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Abstract

Detection of Chemical Nerve Agent Simulants and Human IgG 

Based on Photoluminescent Porous Silicon Interferometer and 

Development of Ultra-Fast Curing Epoxy-Based Polysiloxane Resins 

Having High Refractive Index and Transparency

                                       Kim Seong Woong

             Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

             Department of Chemistry,

             Graduate School of Chosun University

    

 Chapter 1. Photoluminescent porous silicon (PPS) exhibiting dual optical properties, 

both Fabry-Pérot fringe and photolumincence (PL) was developed and used as chemical  

and bio-sensor for detection of nerve agent simulants and human Immunoglobin G 

(IgG). PPS samples were prepared by an electrochemical etch of p-type silicon under 

the illumination of 300 W tungsten lamp during the etch process. The surface of PPS 

was characterized by cold field emission scanning electron microscope (FE-SEM). PPS 

samples exhibited a strong visible orange PL at 500-650 nm with an excitation 

wavelength of 460 nm as well as Fabry-Pérot fringe pattern with a tungsten light 

source. The sensor system studied consisted of single layer of porous silicon modified 

with analyte. Both reflectivity and photoluminescence were simultaneously measured 

under the exposure of nerve agent simulant vapors and human IgG. An increase of 
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optical thickness and quenching photoluminescences under the exposure of various nerve 

agent simulants vapors and human IgG were observed.

 Chapter 2. The epoxy-based oligosiloxanes were synthesized from the reaction of 

3-glycidoxypropyltrimethoxysilane, diphenylsilanediol (DPSD). Previously known 

cross-linking agent such as a methyl hexa-hydrophthalic anhydride (MHHPA) for the 

synthesis of epoxy-based polysiloxane resins in the present of amine catalyst showed 

disadvantage in terms of long curing time. To obtain suitable hardness for polysiloxane 

resins, the curing time to complete the reaction requires 12 hours. Here, we reported 

new aromatic anhydrides as a ultra-fast curing agent for the synthesis of epoxy-based 

polysiloxane resins. The curing process with non-aromatic anhydride requires usually 

more than 12 hours. However the curing process with aromatic anhydrides requires only 

about 60 min to obtain a suitable hardness. Prepared epoxy-based polysiloxane resins 

exhibited an ultra-fast curing time, good refractive index, and high hardness and 

transmittance.
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1. Introduction

 21세기 현대과학에서는 새로운 형태나 특성을 연구하는 영역으로 나노 과학 및 

나노 기술
[1]이 급속히 발전하고 있다. 나노 과학의 한 분야로 다공성 실리콘 

(Porous Silicon, PSi) 은 30년 전에 Uhlir 와 Turner
[2,3] 에 의해서 합성되어졌고, 1990

년대에는 L. T. Canham
[4] 에 의해 발광특성이 발견되었다. 나노 PSi 로부터 가시광

선영역의 발광을 발견한 이후, PSi 는 현재 화학[5]과 생물학 센서[6], 그리고 약물 전

달 시스템[7]과 같은 다양한 방면으로 응용하기 위해 집중적으로 연구되고 있다. 특

히 PSi 는 매우 큰 표면적 (수백m2/cm3) 을 가지고 있어 가스 또는 액체를 감지하

는 센서에 응용함에 있어 매우 이상적이며, 이러한 센서의 원활한 탐지와 신호의 

전달을 얻기 위해 다루어지는 주요기술은 커패시턴스[8], 저항[9], 발광[10], 그리고 반

사율[11] 등이 있다. 

 일반적으로, 어두운 조건에서 p-type 실리콘 웨이퍼를 사용하여 전기화학적 식각으

로 제작된 PSi 는 수많은 기공이 형성되고, 광학적 반사 스펙트럼에서 주름처럼 얻

어지는 Fabry-Pérot fringe pattern 을 보여준다. 이러한 특성은 PSi 에 입사된 빛이 일부는 

표면에서 반사되어지고 다른 빛의 일부는 PSi 의 기공을 통과한 후 반사되어 나오게 되

는데, 반사되어 나오는 서로 다른 파장의 빛이 보강 및 상쇄간섭을 하기 때문이다. 이렇

게 제작된 PSi 의 기공 속에 유기성 증기가 채워지면 PSi 기공 내부의 굴절률에 변화를 야

기하고, 이는 Fabry-Pérot fringe pattern 의 이동으로 이어지게 된다[12].  이러한 특성은 독

성 가스[13,14], 용액[15], DNA
[16], 그리고 단백질[6,17,18]의 탐지를 위한 PSi 센서의 개발을 위

해 현재까지 연구되고 있다. 

 300W 램프 조건에서 n-type 으로 제작된 PSi 는 실리콘 나노 결정의 높은 표면적 네트

워크를 갖게 되고 UV 영역의 빛을 조사하였을 때 가시광선 영역에서 광 발광을 하는 특

성을 보여준다. 이러한 특성은  PSi 의 나노미터 크기의 실리콘 결정의 구성이 양자구속

효과를 나타내기에 충분히 작은 크기이며, 이때의 실리콘의 band gap 은 나노 결정의 크

기가 작아질수록 그 차이가 증가되고, 때문에 들뜬 상태의 전자가 바닥상태로 떨어지면
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서 자외선 및 가시광선 영역의 발광이 관찰된다
[19].  이러한 특성 때문에 n-type 으로 제작

된 PSi 는 유기성 증기에 의해 전자의 전이가 일어나고 Si 결정의 광 발광의 소광현상에 

의해 정량적으로 탐지할 수 있게 된다
[20]. 하지만 p-type 으로 제작된 PSi 의 경우의 발광

은 근적외선 (700 nm) 영역에서 나타나기 때문에 센서로서 활용하기 위한 가시광선 영역

의 강도는 매우 약했다
[21]. 때문에 이전까지의 PSi 의 센서로서의 활용은 p-type 의 광 반

사성과  n-type 의 광 발광성, 이 두 가지 분야로 나뉘어 연구되어 졌다. 

 본 연구에서는 그러한 단점을 보완하여 가시광선 영역에서 강한 발광과 Fabry-Pérot 

fringe pattern 을 모두 나타내는 photoluminesent PSi (PPS) 를 제작할 수 있었다. 이렇게 제

작된 PPS 는 표면적이 넓어 화학센서로써 공기 중에 다른 유기물질의 증기를 탐지하는

데 탁월한 효과를 가지며, 생체에 가장 안정한 실리콘을 바탕으로 한 물질이기 때문에 생

물학 센서로 응용이 가능할 것이다. 또한 탐지의 극미량의 분석물질을 감지하기 위해

서는 센서의 광학적 전기적 신호변환의 개발이나 센서의 재료를 개발하는 방법으

로 나노소재의 경우 그 광학적 특성이 현재 많이 사용되고 있는데, 이는 저분자 유

기 형광 감지 체보다 매우 우수하며 안정성 또한 매우 우수하기 때문이다.[22] 그리

하여 이러한 특성을 바탕으로 제작된 PSi 화학·생물학 센서로 활용하고자 하였다. 

 현재 화학·생물학 물질을 탐지하는 것은 국제적으로 중요한 관심사이다. 이들에 대한 

탐지는 빠르고 고감도일 뿐만 아니라 분명한 선택적인 탐지가 최근의 관심사이다. 최근

에는 효소[23], 간섭 [2], 형광 [24], 단일 벽 탄소 나노튜브 [25], 유기 고분자 [26], 그리고 양자점 

[27]을 기반으로 한 화학물질의 탐지를 위한 방법과 물질들이 개발되고 있다.  본 연구에서

는 일반적인 탐지뿐만이 아닌 분석물을 보다 선택적으로 탐지하는 것에 목적을 두었다. 

또한 분석물질 탐지 한계를 측정함으로서 극미량의 분석물의 탐지 여부를 측정하였다.

 PPS 를 화학센서로 활용하기 위한 분석 물질로서 nerve agent 를 사용하였다. nevre 

agent 는 화학 신경작용제의 통칭으로써 세계적으로 Sarin, Soman, Tabun, DFP 가 농

약이나 살충제, 신경작용제의 주성분으로 사용된다. 이것의 유사물질인 triethyl phos 

phate (TEP), dimethyl methylphosphonate (DMMP), diethyl ethylphosphonate (DEEP) 를 사

용하여 nerve agent 의 탐지실험을 진행하였다. 

 또 다른 연구로 PPS 를 생물학 센서로 활용하기 위하여 분석 물질로서 human 
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IgG를 사용하였다. IgG 는 독소나 바이러스의 중화, 침강, 응집반응 등에 관여하는 

항체로서, 이를 탐지하기 위하여 PPS 표면에 결합력이 뛰어난 streptavidin, 

biotinlyted protein A (b-protein A) 를 작용기로 부착하여 탐지 여부를 연구하였다. 
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2. Experimental

2.1. Materials

 PPS 를 만들기 위해 사용된 실리콘 웨이퍼는 1～10Ω·cm 의 저항을 갖는 p-type 실리콘 

웨이퍼를 사용하였고 (B-doped, orientation <100>, Siltronix, Inc., Archamps, France), 식각

용매를 만들기 위해 사용한 용매는 48% HF 수용액 (St. Louis, MO, USA, Sigma-Aldrich)

와 순수한 ethanol (Sigma-Aldrich) 을 사용하였다. 전기화학적 식각을 위하여 제작된 

etching cell 은 Teflon 으로 제작되었으며 전류를 흘려주기 위하여 Keithley 2420 고정

밀 정전류원 (Cleveland, OH, USA, Keithley Instruments Inc.) 을 사용하여 (+) 전극에

는 백금 (Pt) wire를, (-) 전극에는 알루미늄 (Al) 판을 사용하였다. 이후 nerve agent 

simulants 의 탐지실험을 진행하기 위하여 신경작용제의 유사물질인 dimethyl 

methylphosphonate (DMMP, 97%, Sigma-Aldrich), dimethyl methylphosphonate (DMMP, 

97%, Sigma-Aldrich), diethyl ethylphosphonate (DEEP, 98%, Sigma-Aldrich) 그리고 triethyl 

phosphate (TEP, 99.8%, Sigma-Aldrich) 을 구입하여 사용하였고, 탐지의 선택성을 증가시

키기 위한 Cu(II) 촉매를 합성하기 위하여 cupric sulfate (99%, Sigma-Aldrich),  

N,N,N,N'-tetramethylethylenediamine (TMEDA, 99%, Sigma-Aldrich) 그리고 순수한 

methanol (Sigma-Aldrich) 을 사용하였다. Human IgG 를 탐지하기 위한 센서를 합성하기 

위하여 (3-aminopropyl)trimethoxysilane (APTMS, 99%, Sigma-Aldrich), 

Biotinamidohexanoyl-6-aminohexanoic acid N-hydroxysuccinimide ester (BAHE, ≥95% 

(TLC), powder, Sigma-Aldrich), triethylamine(≥99%, Sigma-Aldrich), Streptavidin from 

Streptomyces avidinii (streptavidin, essentially salt-free, lyophilized powder, ≥13 nits/mg 

protein, Sigma-Aldrich), Protein A-Biotin from Staphylococcus aureus (b-protein A, 

lyophilized powder, Sigma-Aldrich) 을 사용하였고 탐지실험을 위하여 IgG from 

human serum (human IgG, Sigma-Aldrich) . 합성에 관련된 모든 실험은 standard 

Schlenk technique vacuum line 을 이용하여 Ar 가스하에서 진행되었다. 
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2.2. Preparation of PPS samples

 우리는 화학·생물학 센서로 활용하기 위한 PPS 를 제작하기 위하여 Boron 이 도핑된 

1~10 Ω·cm의 저항을 갖는 p-type 실리콘 웨이퍼를 전기화학적으로 식각하여 제작하였

다. 제작 방법은 Teflon으로 제작된 etching cell 사이에 알루미늄 판을 올리고 그 위에  실

리콘웨이퍼를 1.5 cm
2 의 크기로 잘라 O-ring 으로 고정시킨 후, 48% HF 수용액과 순수한 

ethanol 을 1:1 비율로 섞어서 제작한 솔루션을 웨이퍼 위에 주입하고 그물형으로 구부린 

백금 (Pt) 선을  솔루션 안에 넣어 백금선 (-) 전극에, 알루미늄 판은 (+) 전극에 연결하여 

Keithley 2420 고정밀 정전류원을 사용하여 전류를  흘려주었다. 식각이 진행되는 동

안 추가적으로 300 W 텅스텐 할로겐  램프를 웨이퍼위에 설치하여 나노결정을 추가적으

로 생성되게 하였다. 화학센서로 활용하기 위한 PPS 는 100 mA 를 180 초 동안 흘려주었

고 생물학센서로 활용하기 위한 PPS 는 50 mA 를 180 초 동안 흘려주어 300 W 텅스텐 할

로겐  램프 하에서 제작되었다. 모든 샘플은 식각이후 ethanol 로 여러 번 세척 되었고 이

후  Schlenk technique vacuum line 에 연결된 유리챔버에 넣어 Ar 하에서 건조 되었다. 

Schlenk line 은 연결된 직접-구동 진공 펌프에 의해 <1 m Torr 로 유지된다.

 Scheme 1. PSi formation mechanism
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2.3. Optical characterization of prepared PPS

 

 Figure 1. Bench setup for optical characterization of PPS

 정상상태의 발광과 반사 스펙트럼은 fiber optic probe 를 연결한 Ocean Optics 

S2000 spectrometer 로 측정할 수 있었다. 발광 스펙트럼의 경우 분리된 fiber 를 사

용하여 PPS 샘플에 UV-LED (lmax = 460 nm) 의 빛이 표면에 45o 각도로 입사되도

록 위치시켰고 이때 웨이퍼 표면에 반사된 빛은 입사광의 90o 각도로 반사되어 

optical fiber 에 모아지게 하였다. 반사스펙트럼의 경우 UV-LED 대신 텅스텐 광원 

(white light) 을 사용하여 실리콘 웨이퍼의 표면 중앙에 90
o 각도로 입사될 수 있도

록 하였다. 실리콘 표면에서 반사된 빛은 CCD 분광기에 보내져 정량적인 신호로 

바뀌게 되어 컴퓨터에 보내져 스펙트럼을 확인할 수 있다. 각각의 측정과 분석은 

재현성을 위하여 3번 이상 수행하였고 PPS 의 표면과 측면은 FE-SEM (S-4700, 

Hitachi) 로 확인할 수 있었다. 
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2.4. Detection of nerve agent simulant vapors by PPS

 2.4.1. Experimental setup for nerve agent simulant vapors sensing

   

Figure 2. Bench setup for nerve agent simulant vapors sensing of PPS

 nerve agent simulants 의 증기 탐지를 위한 PPS 샘플은 300 W 텅스텐 할로겐  램프 하에

서 100 mA 의 전류를 180 초 동안 흘려주어 제작되었다. 탐지실험을 위해 Figure 2 와 같

이 실험기구를 고정-설치하였다. 특수제작 된 실험기구 U자형 유리관 (A) 와 유리챔버 

(B) 를 실리콘 튜브로 연결하고 A 에는 분석물 (TEP, DEEP, DMMP) 을 넣어 준비하고 B 

의 내부에는 제작된 PPS 샘플을 고정시키고 유입구를 마개로 막아 외부 공기의 유입을 

막는다. 고정된 샘플의 파장의 변화를 측정하기 위하여 optical fiber 를 그림과 같이 고정

시켜 입사된 빛이 반사되어 바로 탐지원에 들어갈 수 있도록 조정하였다. A 에 Ar 가스를 

불어넣어 거품이 일어나며 분석물의 가스가 생성되도록 하고, B 의 마개를 열어 A 의 가

스가 B 쪽으로 유입될 수 있도록 한다. 유입되는 Ar 가스의 유량은 유속계를 사용하여 

1L/min 정도로 유입될 수 있도록 조절하였다. 실험은 fume hood 에서 진행되어 탐지 후 

나오는 증기를 제거 하였다.

 2.4.2 Synthesis and PPS surface coating of Copper(II)-TMEDA catalyst

 PPS 와 분석물 사이의 선택성을 증가시키기 위해서 샘플 표면에 Cu(II)-TMEDA 

촉매를 코팅 하였다. PSi 표면에 유도체화 시켜 선택성을 증가시키는 것에 대한 연

구는 이미 보고된 바가 있다[28-33]. 250 mL 진공 플라스크에 황산구리 2.5 g (10 mmol) 
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을 넣고 Ar 가스로 치환시킨 후 methanol 30 mL 에 교반하여 용해하였다. 모두 녹은 것이 

확인되면 TMEDA 1.2 g (10 mmol) 을 교반하며 천천히 첨가하여 주면 Cu 가 TMEDA 에 

배위결합 (coordination bonding) 함으로써 합성되어진다. 이후 10시간 동안 추가 반응하

여 주면 밝은 푸른색을 갖는 Cu(II)-TMEDA 촉매제를 얻을 수 있다. 이후 증류수에 용

해하여 샘플표면에 얇게 spin-coating 하여 PPS 표면에 기능화 하여 주었다. 

2.5. Detection of human IgG by functionalized PPS

 2.5.1 Preparation hydroxy-functionalized PPS

 human IgG 탐지를 위한 PPS 는 300 W 텅스텐 할로겐  램프 하에서 50mA 의 전류

를 180 초 동안 흘려주어 제작되었다. 제작된 샘플의 유도체화를 위해 실리콘 표면

의 말단기를 Si-H에서 Si-OH 로 치환하였다. 제작된 PPS 샘플을 etching sell 에 고

정시켜 1 M NaCl 수용액을 사용하여 50 mA, 60 초 동안 추가적으로 전기화학적 

식각을 하여 증류수, ethanol 의 순서로 세척하여 감압 하에 건조하여 주었다. 

 2.5.2. Amine-functionalization of hydroxide PPS

 biotin 으로 작용기를 부착하기 위해 우선적으로 표면의 말단기를 amin 그룹으로 치환하

여 주었다.  250 mL 의 진공 플라크에 hydroxide PPS 샘플을 넣어 Ar 가스로 치환하여 준

비한다. 증류된 toluene 50 mL 와 APTMS 1.8 mL (10mmol) 을 교반하여 충분히 혼합 후 실

린지를 사용하여 플라스크에 첨가하여 준다. 이후 온도를 55 oC 까지 천천히 올려준 후 4 

시간 동안 반응하여 준다. 반응 후 상온으로 식혀준 뒤 toluene, ethanol 순으로 세척하여 

감압 하에 건조하여 주었다.

 2.5.3.  Biotin-functionalization of amine-functionalized PPS

 amine 그룹으로 치환된 PPS 의 표면에 Biotin을 부착하기 위하여 Ar 가스로 치환된 50 

mL 진공 플라스크에 BAHE 10 mg 와 dimethylformamide 20 mL를 넣어 10 분 동안 

교반하여 모두 녹여 준다. 이후 PPS 표면과 BAHE 사이의 ester 결합을 유도하기 

위하여 triethylamine 0.9 mL (6 mmol)을 첨가한 후 30 분간 강하게 교반하여 준다. 
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이후 표면이 amine 그룹으로 치환된 PPS 를 첨가하여 12시간 동안 반응하여 준다. 

반응 후 ethanol, methylenechloride, acetone 순으로 세척하여 감압 하에 건조하여 준

다. 

 2.5.4.  Experimental setup for  human IgG sensing

Figure 3. Experimental setup for human IgG sensing of PPS

 biotin 이 부착된 PPS 를 사용하여 human IgG 탐지 실험을 진행하기 위하여 Figure 3 과 

같이 flow cell 을 제작하여 설치하였다. 제작된 A 와 B cell 사이에 제작된 샘플을 고정하

여 주고 위에 파장의 변화를 측정할 수 있는 optical fiber 를 설치하여 준다. 이후 A cell 의 

왼편의 유입구를 따라 Phospate buffer solution (PBS) 을 흘려주어 파장이 안정될 때

까지 유지시켜준 뒤 탐지하고자 하는 물질을 PBS 에 용해하여 흘려주어 파장의 변화

를 관찰한다. 유입된 분석물 (액체)은 오른편의 구멍을 통해 배출되어 cell 내부에 분석물

이 흘러넘치지 않고 지속적으로 분석물이 유입되게 된다. 유입하여 주는 물질은 

streptavidin, b-protein A, human IgG 순으로 흘려 넣어주며 농도는 50 μM 로 고정하

였다. 분석물의 유입량은 유속계를 사용하여 0.8 mL/min 의 속도로 유지되어 진다. 
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2.6. Infrared spectroscopic measurement of functionalized surface

 PPS 표면의 촉매 및 물질의 부착여부를 분석하기 위하여 FT-IR Spectroscopy 

(Nicolet 5700) 를 사용하였다. FT-IR 의 분석은 absorption mode 를 사용하였고,  

spectral resolution 은 4 cm
-1 , 감지 범위는 500-4000 cm

-1 이다.
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3. Results and Discussion

3.1. Preparation result of the PPS

 우리는 1～10Ω·cm 의 저항을 갖는 p-type 실리콘 웨이퍼를 사용하여 전기화학적 식각

을 통해 광 발광성과 광 반사성 (Fabry-Pérot fringe pattern) 모두를 갖는 다공성 실리콘을 

제작하였다. 샘플의 광학적인 특성을 확인하기 위하여 Ocean Optics S2000 spectrometer 

를 사용하여 스펙트럼을 확인 하였다. 

Figure 4. Measurement principle of reflectivity spectrum

 반사파의 경우 Bragg 식에 따라 파장이 나타나게 되는데 PPS 표면에 백색광원(360-2000 

nm) 빛을 입사하면, 일부는 PPS 의 표면에서 반사가 되고 다른 빛의 일부는 다공성 실리

콘 층을 통과한 후 반사되어 나온다. 반사되어 나오는 다른 두 파장이 다공성 실리콘 층

의 두께 (L) 에 따라 하나의 파장은 보강간섭을 하고 다른 하나의 파장은 상쇄간섭을 하

는데 이때 보강 및 상쇄간섭현상은 Figure 4 와 같이 Bragg 식에 따른다. 이 식에서 sinq 

가 90 
oC 일 때 2 nL 이 되므로 파장은 PPS 의 굴절률과 기공의 깊이에 의해 결정

된다. 이와 같은 결과로 반사파는 주름처럼 얻어지는데 이를 Fabry-Pérot fringe 

pattern 이라 한다. 
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Figure 5. Measurement principle of PL spectrum

 발광의 경우 bulk 크기의 실리콘이 나노 크기의 결정으로 입자가 작아질 때 band gap 의 

변화에 의해 나타나게 된다. bulk 크기의 실리콘 반도체는 Fermi level 이 원자가 띠와 전

도도 띠 사이에 있으며 band gap을 갖는다. 순수반도체인 실리콘은 고체 상태에서 원자가 

띠와 전도도 띠의 에너지가 1.11 eV 밖에 되지 않아 band gap 에너지가 IR 정도의 영역이

어서 열만 주면 전자가 전이할 수 있는 작은 값이다. 그러나 그 크기가 나노의 크기로 작

아지면 원자가 띠와 전도도 띠 각각의 양 끝에서 에너지 준위가 불연속적이 되는데, 이때

의 band gap 은 나노 결정의 크기가 작을수록 넓어진다. 그러면 전자를 전이하려면 적어

도 자외선 및 가시광선 영역의 빛이 필요하게 되고, 이는 반도체 나노 결정의 band gap 에

너지가 자외선이나 가시광선 영역이며 전자가 들뜬상태에서 바닥상태로 떨어지면서 방

출하는 빛의 파장은 자외선이나 가시광선 영역이 된다.
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Figure 6. Reflectivity and PL spectra of PPS for nerve agent vapor sensing
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Figure 7. Reflectivity and PL spectra of PPS for human IgG sensing

 반사 스펙트럼 (red line)은 400-1200 nm 파장 영역에서 Fabry-Pérot fringe pattern 으로 

확인할 수 있었고 발광 스펙트럼 (blue line)은  460 nm 파장의 빛을 주었을 때 400-900 nm 

사이에서 강한 오렌지색으로 발광 하였다. 
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 제작된 다공성 실리콘을 센서에 응용하기 위해 기공의 유무와 크기, 그리고 깊이를  

FE-SEM 이미지를 통해 확인할 수 있었다.

Figure 8. Surface (A, B) and cross-sectional (C, D) FE-SEM images of PPS

 A 와 B 는 PPS 의 표면을, C 와 D 는 측면을 nm 사이즈로 확대하여 촬영한 

FE-SEM 이미지이다. FE-SEM (Figure 8) 의 표면을 보면 제작된 PPS 가 매우 안정적이

고 평평한 표면 (A) 을 갖는 것을 볼 수 있다. 또한 수 나노미터 사이즈의 기공의 

크기 (B) 와 수 마이크론의 깊이 (C) 를 갖는 원통형 메조 기공이라는 것을 알 수 

있었다. 그리고 측면을 확대하여 보았더니 (D) 수많은 나노 사이즈의 결정이 생성

되었음을 확인 할 수 있었다. FE-SEM 이미지를 통해 제작된 PPS 가 기공과 나노 

결정에 유무를 확인 하였고, 화학·생물학 센서로서 적합하다고 판단하였다.
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3.2. Detection result of nerve agent simulant vapors by PPS

 3.2.1 Nerve agent vapor sensing using PPS

Figure 9. Chemical structures of nerve agent simulants

 우리는 각각의 분석물을 20 mL씩 취하여 센싱을 위해 준비한 U자형 유리관에 채

워 놓고 또 다른 유리챔버에는 제작된 PPS 샘플을 고정 후 vapor sensing 을 진행

하였다. 

Figure 10. Shift of Fabry-Pérot fringe pattern (left) and quenching PL spectra (right) under the 

exposure of TEP vapors

 Figure 10 에서는 TEP (nerve agent simulant) 증기를 불어주었을 때 PPS 의 반사 스펙트럼

의 이동 (A)과 발광 스펙트럼의 소광 현상 (B)을 보여주고 있다. A 그래프에서 볼 수 있듯



Seongwoong Kim - M.S thesis                                                     Chapter. 1

Chosun University, Department of Chemistry                                                    

- 17 -

이 TEP 증기를 불어주었을 때 초기의 Fabry-Pérot fringe pattern (A-blue line) 이 장파장으

로 이동 (A-red line) 되는 가역적인 변화를 관찰할 수 있었다. 이것은 다공성 실리콘의 기

공 안에 분석물의 증기가 차 들어감에 따라 기공 속의 밀도를 증가시키고 굴절률의 변화

를 야기하여 Bragg 식에 따라 반사 스펙트럼이 장파장으로 이동된 것이다. B 의 그래프를 

보았을 때  TEP 증기를 불어 넣었을 때 샘플의 초기의 발광 (B-red line) 이 유기성 증기의 

탐지에 따라 소광 (B-blue line) 됨을 관찰 할 수 있었다. DEEP 와 DMMP 도 TEP 와 마찬

가지로 PPS 의 파장에서 가역적인 변화를 관찰할 수 있었다.

Figure 11. Shift of Fabry-Pérot fringe pattern (left) and quenching PL spectra (right) under the 

exposure of DEEP, DMMP vapors
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 3.2.2. Infrared Spectroscopic measurement of Cu(II)-coated surface

Scheme 2. Synthesis of Cu(II)-TMEDA catalyst

Scheme 3. Complex of Analyte with Cu(II)-TMEDA catalyst

 우리는 PPS 와 nerve agent simulant 증기 탐지의 선택성을 증가하기 위하여  Scheme 2 과 

같이 Cu(II) 촉매를 합성하여 PPS 표면에 spin-coating 하였다. 표면에 코팅된 Cu(II) 촉매

는 Scheme 3 와 같이 nerve agent simulant 증기와 축합반응에 의해 결합하게 되어 증기 탐

지의 선택성을 증가시키게 된다. PPS 의 표면에 촉매가 코팅이 되면 기공 안의 굴절률이 

높아지게 되고 Bragg 식에 따라 파장은 변화하게 된다.
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Figure 12. Change of wavelength  of Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS

 PPS 표면에 촉매의 코딩은 굴절률의 변화를 야기하였고 파장 또한 변하게 되었다. 이렇

게 코팅된 PPS 표면의 분석은 FT-IR 의 absorption mode 를 사용하여 분석하였다. 

Figure 8 에서 확인 할 수 있듯이 1592 cm-1 에서 δ(N-H), 2880 cm-1 에서 v(C-H) 를 

확인하여 Cu(II) 촉매의 유무를 확인 할 수 있었다. 

Figure 13. FT-IR absorption spectrum of Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS
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 3.2.3 Nerve agent vapor sensing by Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS

 우리는 nerve agent simulants 증기 탐지의 선택성을 높이기 위해서 샘플의 표면에 Cu(II) 

촉매로 유도체화 하였다. 이 샘플을 가지고 이전 과 마찬가지로 nerve agent simulant 증기 

를 불어 넣어 주었을 때 반사 및 발광 파장의 변화를 관찰하였다.

Figure 14. Shift of Fabry-Pérot fringe pattern (left) and quenching PL spectra (right) of 

Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS under the exposure of TEP vapors

 Cu(II) 촉매가 코팅된 PPS 의 경우 nerve agent simulants 의 증기가 촉매와 결합함에 따라 

비가역적인 이동과 소광을 보였다. 이것은 다른 유기물이 아닌 오직 분석물의 증기를 선

택적으로 탐지하였다는 것을 예상 할 수 있다. 
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Figure 15. Shift of Fabry-Pérot fringe pattern (left) and quenching PL spectra (right) of 

Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS under the exposure of DEEP, DMMP vapors
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 3.2.4 Fourier-transform from the WaveMetrics 

 Fabry-Pérot fringe pattern 의 경우 파장의 이동정도를 분명하게 확인하기 어려워 

WaveMetrics (Lake Oswego, OR, USA) 의 Fourier-transform (FT) 를 사용하여 optical 

thickness (OT) 를 측정하였다. OT 는 Bragg 식에서 nL 로 표현이 되는데 파장의 변

화는 OT 와 비례관계에 있다. Fabry-Pérot fringe pattern 을 FT 에 따라 변환하게 되면 

파장의 전체적인 위치에 따른 이동을 수치적으로 알 수 있다.

Figure 16.  Fourier-transform of Fabry-Pérot fringe pattern

 파장의 위치는 y 축 값이 최대가 되었을 때 x 축 값을 측정하였다. PPS 샘플에 TEP 증기

를 불어 주었을 때 OT 변화량은 약 203 nm 로 측정이 되었다. 그리고 Cu(II) 촉매가 코팅

된 PPS 의 경우 OT 의 변화량은 123 nm 로 측정되었다. 촉매를 코팅하기 전 결과와 비교

하였을 때 더 적은 변화를 보였다. 이것은 Cu(II) 촉매가 소수성이기 때문인 것으로 예상

된다. 
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3.2.5 Summary of nerve agent simulant vapors sensing

 nerve agent simulants 증기의 탐지로 인한 반사 및 발광 스펙트럼의 변화정도를  수치적

인 값인 DOT 와 소광률로 정리하여 표로 나타내었다. (Table 1) 



Seongwoong Kim - M.S thesis                                                     Chapter. 1

Chosun University, Department of Chemistry                                                    

- 24 -

3.3. Detection result of human IgG by PPS

 3.3.1. Infrared Spectroscopic measurement of functionalized PPS surface

 전기화학적 식각으로 제작된 PPS 샘플의 표면을 유도체화하기 위해  Scheme 4 과 같이 

수행하였다.

Scheme 4. Surface functionalization of PPS

 PPS 표면에 작용기의 부착여부는 FT-IR 의 absorption mode 를 이용하여 확인할 수 

있었다.
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Figure 17. FT-IR absorption spectrum of functionalized PPS

 맨 아래쪽부터 fresh, hydroxy, BAHE, APTMS 순으로 유도체화 하였을 때 측정한 FT - 

IR 데이터이다. Hydroxy (blue line) 를 하였을 때 데이터를 보면 fresh (red line) 와 비교하

였을 때 2150 cm-1 에서 v(Si-H) 는 감소하고 3310 cm-1 에서 v(Si-OH) 이 나타남을 확

인할 수 있었고, 2250 cm-1 에서는 v(O-Si-H) 와 1100 cm-1 에서 v(Si-O-Si) 이 나타

남을 확인할 수 있었다. BAHE (green line) 을 유도체화 하였을 때 v(Si-OH) 은 사

라지고 1575 cm-1 에서 δ(N-H), 2952 cm-1 에서 v(C-H) 가 나타남을 확인 할 수 있

었다. APTMS (black line) 의 경우 1652 cm
-1 에서 biotin head 부분인 v(C=O) 을 확

인할 수 있었다.
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 3.3.2.  Change in OT and quenching PL  of functionalized PPS

 Human IgG 의 탐지를 위하여 biotin 이 부착된 PPS (1) 를 사용하여 streptavidin (2), 

b-protein (3), human IgG (4) 순으로 센싱을 실행하여 반사파와 발광의 변화를 측정

하였다. 반사파의 경우 Fabry-Pérot fringe pattern 의 이동정도를 WaveMetrics 의 

Fourier-transform (FT) 을 사용하여 OT 로 변환하여 위치의 변화를 수치적으로 측정

하였다.

Scheme 5. Sensing process of streptavidin, b-protein, human IgG 

by biotin-functionalized PPS

Figure 18. OT of fresh, hydroxide, amine-functionalized and biotin-functionalized PPS
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 파장의 위치는 y 축 값이 최대가 되었을 때 x 축 값을 측정하였다. 초기 전기화학적 식각

을 하였을 때 PPS (Δ, green line) 의 파장 위치 값은 4986 nm 로 측정 되었다. hydroxy 를 

한 PPS ( +, blue line) 의 파장은 4801 nm 에서 측정되어 초기의 PPS 보다 단파장 

쪽으로 이동되었다. 이것은 Si-Si 결합이 산화가 진행이 되어 Si-O-Si 으로 벌어지면

서 Si 결합의 밀도가 낮아지고, 그에 따라 굴절률이 낮아짐으로 Bragg 식에 따라 

파장이 낮아지게 되기 때문이다. amine 그룹으로 치환된 PPS (□, orange line) 의 파

장은 5109 nm 에서 측정이 되어 장파장 쪽으로 이동되었음을 확인하였다. 이것은 

기공 속에 분자가 차 들어가 결합함으로써 기공의 밀도를 증가시켜 굴절률을 증가

시키고, 파장을 증가시키게 되는 것이다. 이것과 마찬가지도 biotin 이 부착된 PPS 

(○, red line) 또한 5170 nm 에서 측정되어 장파장으로 이동됨이 확인되었다. 

Figure 19. OT of 50 μM streptavidin-functionalized, 50 μM b-protein A-functionalized 

and 50 μM human IgG-coated PPS

 Biotin 이 부착된 PPS 를 가지고 50 μM 로 농도를 조절하여 streptavidin, b-protein A, 

human IgG 순으로 흘려주어 파장의 이동을 확인하였다. 농도조절은 PBS 로 진행하

였고, 센싱을 진행하기전 PBS 를 먼저 흘려주어 파장의 안정화를 확인 후 센싱을 
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하였다. PPS 에 분석물을 흘려주었을 때 이전과 마찬가지로 기공안의 굴절률이 증

가됨으로써 파장이 장파장으로 이동됨을 확인할 수 있었다. 50 μM streptavidin (+, 

blue line) 을 흘려주었을 때 5578 nm 로 파장이 이동되었고, 50 μM b-protein A (Δ, 

green line) 를 흘려주었을 때 5605 nm 로 이동됨을 확인하였다. 이후 50 μM human 

IgG (○, red line) 을 흘려주었을 때 파장은 5729 nm 로 이동되었다. 
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Figure 20. PL spectra of fresh, hydroxide, amine-functionalized, biotin-functionalized 

PPS, 50 μM streptavidin-functionalized, 50 μM b-protein A-functionalized 

and 50 μM Human IgG-coated PPS

 발광의 경우 PPS 표면에 작용기의 부착 및 분석물을 흘려주었을 때 발광의 변화 

정도를 측정을 하였다. 발광은 표면에 다른 작용기가 결합이 될수록 소광하는 현상

을 볼 수 있었다. 이것은 표면과 기공 속의 나노 결정이 결합 물질에 전자가 전이 

되면서 발광 정도가 줄어들었음을 예상할 수 있었다. Fresh PPS (○, red line) 를 기

준으로 Hydroxy (□, orange line)  를 하였을 때 소광정도는 16%, amine (◇, green 
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line) 그룹이 치환되었을 때는 41%, biotin (×, blue line) 이 부착되었을 때는 46%, 

50 μM streptavidin (+, purple line) 을 흘려주었을 때는 51%, 50 μM b-protein A (△, 

brown line) 은 54%,  human IgG (△, black line) 은 56% 정도의 소광을 보였다.

 3.3.3.  Measurement of the detection limit for human IgG

 human IgG 의 감지 한계를 알아보기 위해 500 fM 에서 50 μM 까지 농도조절을 하여 

농도에 따른 OT 의 변화량과 소광정도를 확인하여 분석하였다. 

Figure 21. Quenching of PL spectra of b-protein A-functionalized PPS with human IgG 

from top 0 M, 5 x 10-13 M, 5x10-11 M, 5x10-9 M, 5x10
-7 M and 5x10

-5 M

 

 결과적으로, 농도에 따른 PL 의 소광현상은 서로 다르게 측정이 되었다. b-protein 

A 가 부착된 PPS 를 기준으로 500 fM 부터 100 배씩 농도를 진하게 하여 흘려주

었더니 Figure 19 과 같이 일정한 간격으로 발광이 소광되는 현상을 볼 수 있었다. 

b-protein 을 기준으로 파장의 변화량과 소광된 발광 그래프를 수치적으로 분석, 정

리하여 linear 타입으로 나타내었다. 파장의 변화량은 FT 를 사용하여 OT 로 변환 
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하였고 소광정도는 Stern-Volmer plot 으로 나타내었다.

Figure 22. ΔOT (blue) and Stern-Volmer plots (red) of added human IgG
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4. Conclusion

  300 W 텅스텐 할로겐  램프 하에서 전기화학적 식각을 통해 PPS 를 성공적으로 제

작 되었으며, 460 nm 의 빛을 조사 하였을 때 가시광선 영역에서 강한 오렌지색 

발광과 광학 반사 스펙트럼에서 Fabry-Pérot fringe pattern 을 확인할 수 있었다. 이렇게 

제작된 PPS 는 화학·생물학  센서로 활용하기 위하여 각각 nerve agent 와 human IgG를 감

지하는 센서로 발전시킬 수 있었고, 이러한 분석물의 탐지는 PPS 표면에 간섭물질을 기

능화 함으로써 좀 더 분명하게 탐지가 가능하였다. 

 nerve agent 를 선택적으로 감지하기 위한 Cu(II)-TMEDA 촉매를 합성하여 PPS 표면에 

코팅하였고, 표면의 기능화 여부는 FT-IR 을 통해 확인할 수 있었다. 이러한 결과로서  반

사파의 이동과 발광의 소광현상을 관찰 할 수 있었고,  비가역적인 파장의 변화는 탐지물

질을 선택적으로 탐지하였다는 증거가 되었다. 반사파의 경우 Fabry-Pérot fringe pattern 

이기 때문에 파장의 이동여부는 확인되나 수치적으로 명확한 값을 확인하기 어려워  

WaveMetrics 의 Fourier-transform 으로 OT 로 변환하여 확인할 수 있어 파장의 이동

을 명확하게 구분하는 것이 가능하였다.

 human IgG 의 경우 좀 더 분명하고, ‘얼마나 극미량의 분석물을 감지해낼 수 있느냐’ 가  

중요 관점이었다. 분명한 감지를 위하여 PPS 표면에 biotin 을 기능화 하였으며, 이와 결

합력이 뛰어난 streptavidin 과 b-protein A 를 사용하여 분석물과의 결합력을 증대하

였다. 그리하여 human IgG 의 농도를 500 fM 에서 50 μM 까지 조절하여 감지한계

를 측정할 수 있었고 그 결과는 PPS를 생물학적 센서로 활용하는 것에 있어 매우 

중요한 의미가 되었다.

 이번 연구로 PPS 의 센서로서의 활용은 한 웨이퍼에 반사파와 발광, 이 두 가지 모두를 

갖기 때문에 여러 화학·생물학적 물질을 탐지하는 것에 매우 이상적임을 알 수 있었다. 
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Chapter 2.

Development of Ultra-Fast Curing 

Epoxy-Based Polysiloxane Resins Having 

High Refractive Index and Transparency
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1. Introduction

 발광 다이오드, 즉 LED 는 에너지 효율성과 내구성 때문에 산업과 연구분야에 많

은 관심을 받고 있다. 따라서 백색 LED 의 빛 효율 향상에 대한 연구는 LED 빛에 

대한 개발에서 주요한 쟁점이 된다
[1-4]. encapsulation 된 내부의 전구체와 LED 칩의 

결합으로 백색 빛의 발광을 위한 LED 는 노란색 전구체와 블루 LED 칩을 사용하

는 유형과 빨강, 녹색, 파랑 LED 칩을 하나로 결합한 유형 그리고 빨강, 녹색, 파

랑 전구체와 함께 UV LED 칩을 사용하는 유형이 있다. 따라서 일반적으로 

encapsulant 수지는 LED 칩을 보호하는 것 뿐만이 아닌 흰색의 빛을 얻기 위해 사

용되어 진다. 이러한 점 때문에 encapsulant 는 가시광선 영역에서 우수한 투명도를 

가지며 열, 수분, 용매, 화학적 저항에 안정해야만 한다. 특히 LED 칩으로부터 열

복사가 온도를 증가시키기 때문에 encapsulant 는 높은 온도에 안정해야한다. LED 

의 작동 중 발생하는 열은 encapsulant 의 변색을 초래하고 빛 효율을 감소시킨다. 

따라서 encapsulant 의 필수적인 특성은 LED 빛의 방출 정도를 초기상태로 유지하

기 위해 높은 온도를 대비한 우수한 열 안정성을 가져야 할 것이다[5]. 또한 일반적

으로 LED 칩의 굴절률이 2.0 이상이기 때문에, encapsulant 는 효율적인 빛의 방출

을 위해 이것에 가깝거나 높은 굴절률을 요구한다[6,7]. 최근 연구에서 sol-gel 로 만

들어진 oligosiloxane 을 기반으로 반 hybrid 물질들은 높은 투명도와 전형적인 고분

자에 비해 비교적 높은 열 안정성을 보여주기 때문에 광학적 응용을 위해 개발되

었다[8,9]. sol-gel 과정에 의해 제조된 유·무기 나노 hybrid 물질 (hybrimer) 들은 무기

와 유기 특성 모두 볼 수 있기 때문에 상당한 관심을 받았다. hybrimer 를 제조할 

때, 유·무기 구성요소의 분포는 그들의 균일한 특성을 얻기 위해 균일해야 한다. 따

라서 hybrimer 에서 구성요소 크기와 분포의 정확한 제어가 중요하다. 이 관점에서 

무기 구조로써 유기 silanes 의 간단한 졸-겔 반응에 의해 합성된 나노크기의 유기 

oligosiloxane 의 사용은 hybrimer 제조에 적합하다. 유기 및 무기 구성요소의 균일한 

분포를 가지는 큰 크기 또는 두꺼운 hybrimer 코팅 필름들은 유기 oligosiloxane 의 
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중합으로 제조될 수 있다. 따라서 완전히 축합된 유기 oligosiloxane 의 합성은 이상

적인 hybrid 나노구조에 hybrimer 의 특성을 최적화하기 위해 중요하다. sol-gel 반응

을 사용한 에폭시 기반의 hybrimer 는 nano-imprinting, 보호막과 waveguide 와 같은 

많은 활용에 대해 폭넓게 연구되어 왔다
[10-14].

 기존의 에폭시 수지는 비용 효율성, 좋은 투명성, 높은 굴절률 그리고 좋은 기계

적 성질들과 같은 장점을 근거로 수십 년간 LED encapsulation 에 사용되었다[15,16]. 

그러나 높은 출력의 백색 LED 를 실현시키기 위해 고강도를 가지는 블루 빛의 사

용은 에폭시 봉지제의 변색을 증가시켰다. 따라서 황변에 대한 낮은 열 안정성 때

문에 고출력 백색 LED 봉지제로 더 이상 사용되지 않았다. 결과적으로 실리콘 수

지가 높은 열 저항을 보이며 최근에 대신 사용되고 있다[17,18]. 그러나 통상적으로 

사용되는 페닐 실리콘 수지는 1.53 의 낮은 굴절률을 가지며, 결과적으로 LED 의 

제한된 빛 방출 효율을 낳는다. 또한 기존의 에폭시 기반으로 한 encapsulant 는 1 

시간 이내 경화가 될 수 있는 특성을 원하고 있다. 따라서 각각의 단점을 보완하기 

위한 노력으로 기존의 에폭시 수지보다 높은 굴절률과 투과율 그리고 빠른 경화속

도를 갖는 epoxy-polysiloxane 을 합성하였다.

 우리는 비 가수분해 sol-gel 반응을 사용하여 Si 과 페닐의 그룹을 갖는 

diphenylsilandiol (DPSD) 과 에폭시 그룹을 갖는 (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane 

(GPTMS) 의 직접적인 축합반응에 의해 epoxy-oligosiloxane (EO) 을 합성하였다. 에

폭시 그룹을 갖는 silane 과 DPSD 의 결합에 대한 연구는 이미 보고된바 있다[19]. 

이후 aromatic 그룹을 갖는 무수의 경화제를 사용하여 EO 에서 에폭시 그룹들의 열 

경화 양상을 확인하였다. 최근 연구에서 non-aromatic 그룹의 경화제를 사용하여 경

화하였을 때 보다 훨씬 더 빠른 경화 속도를 볼 수 있었다. 열 경화에 의해 준비된 

epoxy-polysiloxane 수지의 경화속도 및 경도, 굴절률을 측정하였으며 마지막으로 투

과 스펙트럼과 열에 대한 안정도인 내열성을 측정하였다.
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2. Experimental

2.1. Materials

 DPSD 를 합성하기 위하여 Dichlorodiphenylsilane (97%, Sigma-Aldrich) 와 sodium 

bicabornate (NaHCO3, 99.5%, OCI) 을 사용하였고, 용매로는 증류수, diethyl ether 를 

사용하였다. 반응 후 잔류하는 수분을 제거하기 위해 magnesium sulfate anhydrous 

(MgSO4, 99%, OCI) 를 구입하여 사용하였다. sol-gel 반응으로 인한 EO 를 합성하

기 위하여 합성된 DPSD 와 (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS, ≥98%, 

Sigma-Aldrich) 을 사용하였고 촉매로써 barium hydroxide monohydrate (98%, 

Sigma-Aldrich) 를 구입하여 사용하였다. EO 의 경화반응을 위하여 무수 경화제로써 

Acetic anhydride (ACS reagent, ≥98.0%, Sigma-Aldrich), Succinic anhydride (≥99% 

(GC), Sigma-Aldrich), 1,8-Napthalic anhydride (Sigma-Aldrich), Diphenic anhydride 

(98%, Sigma-Aldrich), 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) (97%, 

Sigma-Aldrich), Phthalic anhydride (ACS reagent, ≥99%, Sigma-Aldrich) 를 사용하였

고, 촉매로는 N,N-dimethylbenzylamine (≥99%, Sigma-Aldrich)  을 구입하여 사용하였

다. EO 와 나노입자의 반응을 위하여 silica (SiO2, nanopowder, 12 nm primary 

particle size (TEM), 99.8% trace metals basis, Sigma-Aldrich) 를 구입하였고, 용매로

는 ethylene glycol dimethyl ether 를 사용하였다. 합성에 관련된 모든 실험은 standard 

Schlenk technique vacuum line 을 이용하여 Ar 가스 하에서 진행되었다. 

2.2. Synthesis of DPSD

 2000 mL 플라스크에 증류수 800 mL 와 NaHCO3 50.4 g (0.6 mol)를 넣고 교반하

여 모두 녹여 준다. 이후 실린지를 사용하여 dichlorodiphenylsilane 76 g (0.3 mol)를 

첨가하여 준다. 첨가직후 하얀색 앙금이 생성되기 시작하고 1시간 동안 교반하며 

충분히 반응하여 준다. 이후 diethyl ether 를 1000 mL 가량 첨가, 교반하여 하얀색 

앙금이 모두 녹을 수 있도록 한다. 앙금이 모두 녹아 들어가면 교반을 멈추고 분별
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깔때기에 옮겨 수층을 분리하여 제거하여 주고 무수 MgSO4 를 첨가하여 잔류하는 

수분을 제거하여 준다. 그 다음 여과하여 용액만 얻어내고 감압 증발시켜 용매를 

제거하면 하얀색 결과물을 얻을 수 있다. 결과물의 재결정을 위하여 toluene 1 L 를 

넣고 가열하여 모두 녹여준 뒤 저온 냉동고에서 12시간 동안 보관한 후 여과하여 

하얀색 결정을 얻어낸다. diphenylsilandiol 의 분석은 
1H-NMR spectroscopy 를 이용

하여 확인 하였다.

2.3. Synthesis of EO

 500 mL 플라스크에 GPTMS 11.82 g (0.05 mol) 와 barium hydroxide monohydrate 

0.04 g (0.2 mmol) 를 넣고 oil bath를 사용하여 온도를 80℃ 로 유지하여 교반하여 

준다. 온도가 일정하게 유지됨을 확인 후 Ar gas 하에서 DPSD 10.8 g (0.05 mol) 

를 2시간 동안 천천히 첨가하며 교반하여 준다. 처음 DPSD 가 첨가되면 불투명하

지만 시간이 지나면 조금씩 투명해진다. 첨가가 완료되면 이후 2시간 더 반응하여 

주고 이후 감압하여 부산물로 생성된 메탄올을 모두 제거하여 주면 맑고 투명한 

생성물을 얻을 수 있다. 그 다음 여과하여 촉매를 제거하여 주고 다시 감압하여 확

실하게 수분 및 부산물을 제거하여 준다. 합성된 EO 의 분석은 1H-NMR 

spectroscopy 를 이용하여 확인 하였다.

2.4. Synthesis of epoxy-polysiloxane resins by various anhydride curing agents

 2.4.1. Acetic anhydride as a curing agent

 Acetic anhydride 1.31 g (13 mmol) 와 EO 5 g (13 mmol) 를 250 mL 플라스크에 

넣어 Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 충분히 교반하여 준 뒤 

N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3시간 동안 교반하여 준

다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 투명한 생성물을 얻을 수 있다. 이를 

제작된 틀에 넣은 후 Pyrex 로 제작된 데시케이터에 넣어 내부를 Ar 가스로 치환하
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고 오븐에 넣어 경화하여 준다.

 2.4.2. Succinic anhydride as a curing agent

 Succinic anhydride 1.29 g (13 mmol) 과 THF 20 mL 를 250 mL 플라스크에 넣어 

Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 모두 녹은 것을 확인 후 EO 5 g (13 mmol) 와 

N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3 시간 동안 교반하여 준

다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 있는 생성물을 얻을 수 

있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Ar 가스로 치환된 데시케이터에 넣어 오븐에서 경

화하여 준다.

 2.4.3. 1,8-Napthalic anhydride as a curing agent

 1,8-Napthalic anhydride 2.55 g (13 mmol) 과 THF 20 mL 를 250 mL 플라스크에 넣

어 Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 충분히 교반 후 EO 5 g (13 mmol) 와 

N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3 시간 동안 교반하여 준

다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 있는 생성물을 얻을 수 

있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Ar 가스로 치환된 데시케이터에 넣어 오븐에서 경

화하여 준다.

 2.4.4. Diphenic anhydride as a curing agent

 Diphenic anhydride 2.89 g (13 mmol) 과 THF 20 mL 를 250 mL 플라스크에 넣어 

Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 충분히 교반 후 EO 5 g (13 mmol) 와 

N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3 시간 동안 교반하여 준

다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 있는 생성물을 얻을 수 

있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Ar 가스로 치환된 데시케이터에 넣어 오븐에서 경

화하여 준다.
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 2.4.5. 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) as a curing agent

 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) 3.35 g (6.5 mmol) 과 THF 20 

mL 를 250 mL 플라스크에 넣어 Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 충분히 교반 후 

EO 5 g (13 mmol) 와 N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3 

시간 동안 교반하여 준다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 

진한 생성물을 얻을 수 있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Ar 가스로 치환된 데시케

이터에 넣어 오븐에서 경화하여 준다.

 2.4.6. Phthalic anhydride as a curing agent

 Phthalic anhydride 1.93 g (13 mmol) 과 THF 20 mL 를 250 mL 플라스크에 넣어 

Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 모두 녹은 것을 확인 후 EO 5 g (13 mmol) 와 

N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3시간 동안 교반하여 준

다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 있는 생성물을 얻을 수 

있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Ar 가스로 치환된 데시케이터에 넣어 오븐에서 경

화하여 준다.

2.5. Addition of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins

 30 mL 유리병에 ethylene glycol dimethyl ether 20 mL 와 SiO2 를 첨가하여 1 시간

동안 sonication 하여 준다. SiO2 는 전체 합성의 1mol% 비율로 계산하여 첨가하여 

준다. 이후 250 mL 플라스크에 옮겨 담고 Phthalic anhydride 1.93 g (13 mmol) 를 

넣어 Ar 가스 하에서 교반하여 준다. 모두 녹은 것을 확인 후 EO 5 g (13 mmol) 

와 N,N-dimethylbenzylamine 18 mg (0.013 mmol) 을 첨가하여 3 시간 동안 교반하여 

준다. 그 다음 감압하여 용매를 모두 날려주면 백색의 점성이 있는 생성물을 얻을 

수 있다. 이를 제작된 틀에 넣은 후 Pyrex 로 제작된 데시케이터에 넣어 내부를 Ar 

가스로 치환하고 120 ℃ 로 유지된 오븐에 넣어 60 분 동안 경화하여 준다.
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2.6 Characterization of epoxy-polysiloxane resins

 epoxy-polysiloxane 특성분석은 경도, 경화시간, 굴절률, 투과율 그리고 내열성, 총 5

가지가 분석이 되었으며 경도는 Durometer (GS-702N), 굴절률은 refractometer 

(NAR-1T SOLID), 투과율은 UV-vis spectrometer 로 측정이 되었다.
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3. Results and Discussion

3.1. Synthesis result of diphenylsilandiol

Scheme 6. Synthesis of DPSD

 EO 에 페닐 그룹을 첨가하기 위한 DPSD 의 합성은 Scheme 6 와 같이 진행되었

다. dichlorodiphenylsilane 의 Si-Cl 을 Si-OH 로 치환하기 위하여 NaHCO3 2 당량과 

dichlorodiphenylsilane 1 당량을 사용하여 합성 하였다. 합성된 diphenylsilandiol 의 

melting point 는 144 oC 이였으며, 수득률은 86% 이었다. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 7.78, 7.78, 7.76, 7.75, 7.51, 7.49, 7.49, 7.47, 7.45, 7.43, 2.86, 2.23, 2.22, 2.22, 2.22, 0.27, 

0.26.
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3.2. Synthesis result of EO

 DPSD 와 GPTMS 는 EO 의 전구체로써 사용되었다. EO 의 siloxane 결합은 

GPTMS 의 methoxy 그룹과 DPSD 의 silanol 그룹 사이에 sol-gel 반응에 의해 형성

될 수 있다. sol-gel 반응은 methanol 과 함께 EO 안에 silanol 그룹의 반응에 의해 

완료되었다. epoxy-olysiloxane 의 기본물질이 되는 EO 에 페닐 그룹을 첨가하기 위

하여 GPTMS 과 DPSD 를 80 oC 에서 촉매를 첨가하여 Scheme 7 와 같이 합성하

였다.

 

Scheme 7. Synthesis of EO

 GPTMS 의 메틸기와 DPSD 의 Si-OH 가 만나 sol-gel 반응에 의해 메탄올이 부산

물로 생성되며 결합하게 된다. 이후 EO 의 에폭시 고리의 유무를 확인하기 위하여  

1H-NMR 스펙트럼을 측정하였다. 비 가수분해 sol-gel 반응을 촉진시키기 위해 사용

되는 barium hydroxide monohydrate 는 기본 촉매이다. 에폭시 그룹의 분열은 기본 

조건과 가열 하에 둘 다 쉽게 발생되며 변색이 일어난다. 때문에 에폭시 그룹이 비 

가수분해 sol-gel 반응 후에 열리는지 아닌지 확인하기 위한 분석이 필요하다. 

1H-NMR 스펙트럼들은 에폭시 그룹이 분열되는지 확인하기위해 측정되었다. Si 원

자에 직접적으로 결합한 C 원자에서 H 원자의 화학적 변화는 0.5 ppm 에서 볼 수 
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있었다. 또한 에폭시 고리의 화학적 변화는 2.5 와 2.7 ppm 에서 확인할 수 있다. 

에폭시 그룹의 분열은 H 원자의 동일한 수가 두 경우에 관련되기 때문에 0.5 ppm 

의 피크 영역과 2.5 와 2.7 ppm 의 피크 영역 합 사이의 비교로 확인될 수 있는데 

어떠한 구성요소에 대한 피크 영역에서 변화가 없었다. 이것은 에폭시 그룹이 

barium hydroxide monohydrate 의 첨가와 80℃ 의 온도에 의해 유도된 결합은 기본 

조건하에 에폭시 그룹의 분열 없이 잘 보존된다는 것을 확인하였다. GPTMS 는 중

합을 할 수 있는 에폭시 그룹을 가지고 있고, 에폭시 그룹의 보존으로 인해 이후 

polysiloxane 의 경화는 EO 의 가교에 의해 제조할 수 있다. 

 합성물의 굴절률은 1.54 이며 점도는 2659 cP 로 측정되었다. 1H-NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 7.68, 7.67, 7.65, 7.63, 7.62, 7.60, 7.59, 7.57, 7.54, 7.52, 7.47, 7.45, 7.44, 

7.43, 7.42, 7.41, 7.39, 7.36, 7.34, 7.32, 7.29, 7.26, 7.23, 7.19, 7.17, 7.14, 7.13, 7.10, 

3.64, 3.62, 3.57, 3.54, 3.52, 3.51, 3.50, 3.48, 3.48, 3.47, 3.44, 3.41, 3.40, 3.39, 3.38, 

3.37, 3.36, 3.34, 3.31, 3.30, 3.29, 3.28, 3.27, 3.26, 3.25, 3.22, 2.54, 2.53, 1.62, 1.25, 

0.65, 0.61.
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3.3. Synthesis result of epoxy-polysiloxane resins

 

Scheme 8. Synthesis of epoxy-polysiloxane

Scheme 9. Curing process of epoxy-polysiloxane
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 epoxy-polysiloxane 은 EO 의 열 경화에 의해 합성되어진다. 합성하기 위해 경화제

로 phthalic anhydride 를 사용하여 합성하였다. 일반적으로 아민 촉매 와 같은 루이

스 염기는 무수촉진제로써 사용된다.  아민 촉매는 경화 개시제 역할인 내부 염들

을 형성하기위해 무수의 고리를 분해한다. 아민 촉매로 일어난 carboxylate ions 는 

alkoxide ester 를 만들기 위해 EO 의 에폭시 그룹과 함께 반응한다. 생성된 alkoxide 

ester 는 carboxylate anion function ester 를 형성하기위해 무수물과 더 반응한다. 마

지막으로  번가아가며 연속적인 반응들은 Scheme 8 과 같이 polyester 의 형성에 이

르게 한다[20]. 이러한 연쇄반응에 의해 olgosiloxane 의 경화 반응은 진행되었다.

Scheme 10. Used various anhydrides as curing agents

 EO 와 결합하여 경화 가능성이 있는 6 가지의 무수 물질을 조사하였다. 이 무수 

물질은 촉매와 반응하여 경화가 진행이 될 가능성이 높은 것들로 구성하였다.
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 3.3.1. Result of acetic anhydride (1) as a curing agent

 (1) 은 고리 그룹이 없는 형태의 무수 물질로써 고리 그룹이 있는 무수물과 비교 

분석하기 위하여 사용되었다. (1) 의 자연발화 온도는 332 oC 로 경화단계에 들어갔

을 때 기화되지 않고 온전히 결합에 영향을 줄 것으로 예상되어 사용되었다. 경화

온도는 150 oC 로 고정하였다. 이것은 EO 를 사용한 수지는 110-179 oC 에서 시차

주사 열량법 (DSC, NETZSCH) 에 의해 경화 발열성 피크를 나타내었고 159 oC 에

서 극대 값을 보여주었기 때문이다[19]. 경화시간은 12 시간을 기준으로 1 시간마다 

확인하여 경화여부를 확인하였다. 결과적으로, 12 시간이 지났음에도 경화는 전혀 

진행되지 않으며 노란색으로 황변 되었다. 이러한 결과는 무수물의 고리 그룹의 유

무가 경화에 영향을 준다는 것을 의미한다.

 3.3.2. Result of succinic anhydride (2) as a curing agent

 (2) 는 5 각 고리모양 구조를 지닌 유기화합물로써 일반적으로 흔히 사용되는 경

화제 중 하나이며 녹는점이 118-120 oC 이어서 좋은 경화 효과를 가질 것으로 예상
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하여 사용하였다. 이전과 마찬가지로 온도는 150 
oC 로 고정하여 12 시간을 기준으

로 1 시간 마다 확인하였다. 1 시간 후 검은색으로 변질되었으며 경화 또한 진행되

지 않았다. 이후 온도를 120 
oC 로 변경하여 확인하였으나 황변이 심하고 경화 속

도 또한 기존의 수지보다 현저히 떨어져 열적 안정도나 투과율이 매우 낮다는 것

을 알 수 있었다.

 3.3.3. Result of 1,8-napthalic anhydride (3) as a curing agent

 (3) 은 6 각 고리모양의 구조에 napthalic 그룹을 지닌 물질로써 녹는점이 267-269 

oC 인 높은 열적 안정도를 갖는 화합물이다. aromatic 그룹의 존재는 굴절률의 향상

과 높은 경도의 결과를 기대할 수 있었다. 결과적으로, 150 oC 환경에서 2시간 이

내에 경화는 완료되어 약 73 정도의 경도를 측정할 수 있었지만 불투명하여 굴절

률과 투과율을 측정하는 것이 불가능하여 경화제로써 활용은 불가능하였다. 
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 3.3.4. Result of diphenic anhydride (4) as a curing agent

 (4) 는 7 각 고리모양의 구조에 aromatic 그룹 2개를 지닌 물질로써 (3) 과 마찬가

지로 225~227 oC 의 녹는점을 갖는 경화온도에서 열에 안정한 화합물이다. 하지만 

이것 또한 경화과정에서 투명성을 확보하지 못하였고, 이것은 EO 를 사용하여 

encapsulant 의 활용하기위한 경화제에 부적합하다는 것을 알 수 있었다. (3) 과 (4) 

를 보았을 때 이 두 가지 화합물은 경화온도보다 높은 녹는점을 갖고 있다. 때문에 

경화온도에서 EO 와 결합은 완벽하게 진행되지 않았으며 결합되지 못하여 불투명

성을 나타내었고 비 결합된 에폭시 그룹이 황변을 야기하였다 가설을 세울 수 있

다.

 3.3.5. Result of 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) (5) as a      

 curing agent

 (5) 는 총 4개의 aromatic 그룹과 녹는점이 184-187 oC 을 갖는 linear 형태의 
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anhydride 로, 에폭시 그룹과 연결 될 수 있는 부분을 2 곳을 가짐으로 좋은 결합성

과 여러 개의 aromatic 그룹을 가짐으로 굴절률의 향상 또한 기대할 수 있었다. 하

지만 이 물질 또한 경화 환경의 온도가 물질의 녹는점보다 낮기 때문에 150 
oC 에

서의 좋은 투명성의 결과는 기대하기 어려워 경화 온도를 180 
oC 로 유지하여 경

화하였다. (5) 를 사용한 경화는 30 분 이내의 빠른 경화를 볼 수 있었으나 180 
oC 

의 높은 온도는 EO 의 황변과 불투명을 야기하였다.

 3.3.6. Result of phthalic anhydride (6) as a curing agent

 (6) 은 경화온도 (150 oC) 보다 낮은 131 oC 의 녹는점과 aromatic 그룹을 갖은 무

수 물질이다. 낮은 녹는점은 경화단계에서 투명성을 확보하며 aromatic 그룹의 존재

는 굴절률의 향상을 줄 수 있을 것이라 생각되었다. 150 oC 환경에서 경화는 30 분 

이내에 경화 되었으며 투명성과 높은 굴절률을 확인 할 수 있었다 하지만 어느 정

도의 황변은 피할 수 없었다. 때문에 120 oC 로 낮추어 측정, 경화 시간은 60 분으

로 증가하였지만 높은 투과율과 높은 굴절률을 갖는 epoxy-polysiloxane 을 제조 할 

수 있었다.
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 3.3.7. Characterization of epoxy-polysiloxane

Figure 23. Hardness of epoxy-polysiloxane

 합성된 epoxy-polysiloxane 수지의 경도와 굴절률을 측정하기 위해서 10 x 40 x 1 

mm 크기로 제작하여 경도를 측정하였다. 샘플의 경도와 굴절률은 Durometer 

(GS-702N) 와 refractometer (NAR-1T SOLID) 에 의해 측정되었다. 또한 시간별로 경

도를 측정하여 경화 정도를 측정하였다. 경화는 Ar 가스로 치환된 데시케이터 내부

에서 진행되었으며 120 oC 로 유지된 오븐을 사용하였다. 각 샘플의 측정은 5 분 

간격으로 측정 되었으며 측정 결과 경도는 60 분 이후부터는 더 이상 증가하지 않

았고 최대 78 로 측정이 되었다.  결과적으로, aromatic 그룹의 무수 경화제를 사용

하였을 때 이전 보고된 non-aromatic 그룹을 사용하였을 때보다 높은 투과율과 굴절

률을 유지하며 경화시간을 11 시간 가까이 단축할 수 있었다. 

 LED 봉지재의 굴절률은 향상된 빛 방출 효율을 통해 백색 및 고출력 LED 에서 

높은 발광효율을 실현하는데 중요한 요소이다.  epoxy-polysiloxane 의 굴절률은 많

은 페닐 그룹이 존재하기 때문에 그들의 구성요소와 관계없이 1.58 이상의 높은 굴
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절률이 측정이 되었다.

   

Figure 24. Transmittance of epoxy-polysiloxane

 광 투과율 스펙트럼들은 LED 봉지제와 같은 광학적 응용 가능성을 확인하기위해 

측정되었다. epoxy-polysiloxane 의 투과율은 10 x 40 x 1mm 크기로 제작하여 

UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)로 측정하였다. Figure 22 는 

epoxy-polysiloxane 의  광 투과율 스펙트럼들과 사진이다. epoxy-polysiloxane 의 투

과율은 10 x 40 x 1mm 크기로 제작하여 UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu) 

로 측정하였다. 투과율은 UV-vis의 y축 설정을 transmittance 로 변환하여 측정이 가

능하였고 300-800 nm 사이에서 조사되었다.  epoxy-polysiloxane 의 투과율은 460 

nm 영역에서 약 94% 의 투과율을 가지고 있었다. 

Curing time 

(min)

Hardness 

(Shore D)

Refractive 

index

Transmittance 

at 460 nm (%)

60 78 1.58 94

Table 2. Properties of epoxy-polysiloxane
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3.4. Addition result of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins

Scheme 11. Synthesis of SiO2 added epoxy-polysiloxane

 ethylene glycol dimethyl ether 는 dispersive agent 로써 1 시간동안 sonication 하여 

SiO2를 완전하게 분산시킬 수 있었다[21]. SiO2 의 첨가는 epoxy-polysiloxane 의 경화 

과정에서 그에 따른 굴절률의 변화와 높은 투과율의 유지여부를 알아보기 위해 진

행되었다. 

Figure 25. Hardness of SiO2 added epoxy-polysiloxane
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 SiO2 가 첨가된 epoxy-polysiloxane 수지의 경도와 굴절률을 측정하기 위해서 이전

과 마찬가지로 10 x 40 x 1 mm 크기로 제작하여 Durometer (GS-702N) 와 

refractometer (NAR-1T SOLID) 로 경도를 측정하였으며 각 샘플의 측정은 5분 간격

으로 측정 되었다. 측정 결과 경도는 60 분 이후부터는 더 이상 증가하지 않았고 

최대 70 으로 측정이 되었으며 굴절률은 약 1.57 로 측정되었다. 

Figure 26. Transmittance of SiO2 added epoxy-polysiloxane

 SiO2 가 epoxy-polysiloxane 수지의 투과율을 측정하기 위해서 10 x 40 x 1mm 크기

로 제작하여 UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)로 측정하였다. 투과율은 

UV-vis 의 y 축 설정을 transmittance 로 바꿈으로써 측정이 가능하였고 300-800nm 

사이에서 측정이 되었다. SiO2 가 첨가된 epoxy-polysiloxane 의 460 nm 영역에서 투

과율은 90% 의 투과율을 가지고 있었다.
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Curing time 

(min)

Hardness 

(Shore D)

Refractive 

index

Transmittance 

at 460 nm (%)

60 70 1.57 90

Table 3. Properties of SiO2 added epoxy-polysiloxane

 

 이전의 epoxy-polysiloxane 과 비교하였을 때 경화시간은 같았지만 굴절률과 경도, 

투과율은 감소하는 결과를 얻게 되었다. 이것은 SiO2 의 굴절률은 1.46 으로써 나노

입자가 첨가가 되면 나노입자의 굴절률에 가깝게 변하게 된다는 것을 알 수 있다. 

이로써 굴절률이 높은 TiO2 나 순수한 Si 나노입자를 첨가하였을 때 굴절률이 증가

할 수 있다는 가능성을 보여준다. 그리고 SiO2 의 굴절률이 1.5 이하임에도 

epoxy-polysiloxane 의 굴절률이 높게 측정됨은 페닐 그룹을 많이 포함하기 때문일 

것이다. 또한 경도가 낮아짐으로써 좀 더 유연한 수지의 개발이 가능하다는 것을 

알 수 있다. 투과율의 경우 460 nm 에서의 투과율은 감소하였지만 전체적인 투과

율의 변화는 거의 없었다.
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3.5. Thermal resistance test of epoxy-polysiloxane resins

Figure 27. Thermal resistance test

 백색 및 고출력 LED 를 만들기 위해 고감도를 사용한 블루 빛은 LED 봉지재를 

통해 지나면서 열을 발생하고 생성된 열은 LED 봉지재의 황변을 야기한다. 황변이 

주로 460 nm의 파장을 가지는 블루 빛의 투과율을 저하시킬 수 있기 때문에 백색 

및 고출력 LED 의 실현은 만만치 않다. 따라서 우리는 백색 및 고출력 LED 에 대

해 봉지재로써 사용을 위해 epoxy-polysiloxane 의 내열성을 평가하였으며, SiO2 를 

첨가한 것과 첨가하지 않은 epoxy-polysiloxane 의 내열성을 비교하였다. 내열성의 

측정은 최조 경화 직후를 기준으로 조사 되었으며, 24 시간과 48 시간 동안 120 oC 

의 조건에서 열적 에이징을 하였을 때 변화하는 투과율을 측정하였다. Figure 1 에

서 초기의 투과율은 red line, 24 시간은 blue line, 48 시간은 green line 으로 표현하

였다.  



Seongwoong Kim - M.S thesis                                                     Chapter. 2

Chosun University, Department of Chemistry                                                    

- 57 -

Time (hour) 0 24 48

epoxy-polysiloxane (%) 94 84 80

SiO2 added epoxy-polysiloxane 

(%)
90 83 79

Table 4. Transmittance comparison of epoxy-polysiloxane 

and SiO2 added epoxy-polysiloxane
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4. Conclusion

 다양한 구성을 가진 나노크기의 EO 는 DPSD 와 GPTMS 비 가수분해 sol-gel 반

응에 의해 성공적으로 합성되었다. epoxy-oligosiloxane 은 주로 선형 또는 가지구조

를 가지게 된다.  EO 를 사용하여 10 x 40 x 1 mm 크기를 가지는 epoxy-poly 

siloxane 은 aromatic 그룹의 무수 경화제와 amine 촉매의 연속적인 고리 그룹의 분

해에 의한 polyester 의 형성으로 제조되었다. DPSD 의 사용과 aromatic 그룹의 무

수 경화제의 사용은 epoxy-oligosiloxane 에 많은 페닐 그룹을 갖게 하여 굴절률의 

향상을 주었고, non-aromatic 그룹의 무수 경화제를 사용하였을 때 보다 빠른 경화 

시간을 가질 수 있게 하였다. epoxy-polysiloxane 수지에 SiO2 의 첨가는 높은 투과

율(460nm, 90%) 과 굴절률 (1.57) 을 유지 하면서 좀 더 유연한 수지 (shore D, 70) 

의 개발과 나노입자의 첨가로 굴절률의 향상의 가능성을 보여주었다. 제조된 

epoxy-polysiloxane 은 높은 투과율 (460nm, 94%) 과 높은 경도 (shore D, 78) 를 보

여주었다. 120 ℃ 에서 24 시간 과 48 시간 동안 열적 저항을 평가하여 수지의 내

열성도 평가 할 수 있었다. 

 이러한 열, 광학 및 기계적 성질에 근거하여 epoxy-polysiloxane 수지는 LED 

encapsulant 에 활용하는데 적합하다고 생각된다.
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6. Appendix

6.1. 1H-NMR spectrum of DPSD
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6.2 
1H NMR spectrum of EO


	Chapter 1. Detection of Chemical Nerve Agent Simulants and Human IgG Based on Photoluminescent Porous Silicon Interferometer
	1. Introduction
	2. Experimental
	2-1. Materials
	2-2. Preparation of PPS samples
	2-3. Optical characterization of prepared PPS
	2-4. Detection of nerve agent simulant vapors by PPS
	2.4.1. Experimental setup for nerve agent simulant vapors sensing
	2.4.2. Synthesis and PPS surface coating of Copper(II)-TMEDA catalyst

	2.5. Detection of human IgG by functionalized PPS
	2.5.1. Preparation hydroxy-functionalized PPS
	2.5.2. Amine-functionalization of hydroxide PPS
	2.5.3. Biotin-functionalization of amine-functionalized PPS
	2.5.4. Experimental setup for  human IgG sensing

	2.6. Infrared spectroscopic measurement of functionalized surface

	3.Results and Discussion
	3.1. Preparation result of the PPS
	3.2. Detection result of nerve agent simulant vapors by PPS
	3.2.1. Nerve agent vapor sensing using PPS
	3.2.2. Infrared spectroscopic measurement of Cu(II)-coated surface
	3.2.3. Nerve agent vapor sensing by Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS
	3.2.4. Fourier-transform from the WaveMetrics
	3.2.5. Summary of nerve agent simulant vapors sensing

	3.3. Detection result of human IgG by PPS
	3.3.1. Infrared Spectroscopic measurement of functionalized PPS surface
	3.3.2. Change in OT and quenching PL  of functionalized PPS
	3.3.3. Measurement of the detection limit for human IgG


	4. Conclusion
	5. References

	Chapter 2. Development of Ultra-Fast Curing Epoxy-Based Polysiloxane Resins Having High Refractive Index and Transparency
	1. Introduction
	2. Experimental
	2.1. Materials
	2.2. Synthesis of DPSD
	2.3. Synthesis of EO
	2.4. Synthesis of epoxy-polysiloxane resins by various anhydride curing agents
	2.4.1. Acetic anhydride as a curing agent
	2.4.2. Succinic anhydride as a curing agent
	2.4.3. 1,8-Napthalic anhydride as a curing agent
	2.4.4. Diphenic anhydride as a curing agent
	2.4.5. 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) as a curing agent
	2.4.6. Phthalic anhydride as a curing agent

	2.5. Addition of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins
	2.6. Characterization of epoxy-polysiloxane resins

	3. Results and Discussion
	3.1. Synthesis result of diphenylsilandiol
	3.2. Synthesis result of EO
	3.3. Synthesis result of epoxy-polysiloxane resins
	3.3.1. Result of acetic anhydride (1) as a curing agent
	3.3.2. Result of succinic anhydride (2) as a curing agent
	3.3.3. Result of 1,8-napthalic anhydride (3) as a curing agent
	3.3.4. Result of diphenic anhydride (4) as a curing agent
	3.3.5. Result of 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) (5) as a curing agent
	3.3.6. Result of phthalic anhydride (6) as a curing agent
	3.3.7. Characterization of epoxy-polysiloxane

	3.4. Addition result of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins
	3.5. Thermal resistance test of epoxy-polysiloxane resins

	4. Conclusion
	5. References



<startpage>18
Chapter 1. Detection of Chemical Nerve Agent Simulants and Human IgG Based on Photoluminescent Porous Silicon Interferometer 1
 1. Introduction 2
 2. Experimental 5
  2-1. Materials 5
  2-2. Preparation of PPS samples 6
  2-3. Optical characterization of prepared PPS 7
  2-4. Detection of nerve agent simulant vapors by PPS 8
   2.4.1. Experimental setup for nerve agent simulant vapors sensing 8
   2.4.2. Synthesis and PPS surface coating of Copper(II)-TMEDA catalyst 8
  2.5. Detection of human IgG by functionalized PPS 9
   2.5.1. Preparation hydroxy-functionalized PPS 9
   2.5.2. Amine-functionalization of hydroxide PPS 9
   2.5.3. Biotin-functionalization of amine-functionalized PPS 9
   2.5.4. Experimental setup for  human IgG sensing 10
  2.6. Infrared spectroscopic measurement of functionalized surface 10
 3.Results and Discussion 12
  3.1. Preparation result of the PPS 12
  3.2. Detection result of nerve agent simulant vapors by PPS 16
   3.2.1. Nerve agent vapor sensing using PPS 16
   3.2.2. Infrared spectroscopic measurement of Cu(II)-coated surface 18
   3.2.3. Nerve agent vapor sensing by Cu(II)-TMEDA catalyst coated PPS 20
   3.2.4. Fourier-transform from the WaveMetrics 22
   3.2.5. Summary of nerve agent simulant vapors sensing 23
  3.3. Detection result of human IgG by PPS 24
   3.3.1. Infrared Spectroscopic measurement of functionalized PPS surface 24
   3.3.2. Change in OT and quenching PL  of functionalized PPS 26
   3.3.3. Measurement of the detection limit for human IgG 29
 4. Conclusion 31
 5. References 32
Chapter 2. Development of Ultra-Fast Curing Epoxy-Based Polysiloxane Resins Having High Refractive Index and Transparency 34
 1. Introduction 35
 2. Experimental 37
  2.1. Materials 37
  2.2. Synthesis of DPSD 37
  2.3. Synthesis of EO 38
  2.4. Synthesis of epoxy-polysiloxane resins by various anhydride curing agents 38
   2.4.1. Acetic anhydride as a curing agent 38
   2.4.2. Succinic anhydride as a curing agent 39
   2.4.3. 1,8-Napthalic anhydride as a curing agent 39
   2.4.4. Diphenic anhydride as a curing agent 39
   2.4.5. 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) as a curing agent 40
   2.4.6. Phthalic anhydride as a curing agent 40
  2.5. Addition of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins 40
  2.6. Characterization of epoxy-polysiloxane resins 41
 3. Results and Discussion 42
  3.1. Synthesis result of diphenylsilandiol 42
  3.2. Synthesis result of EO 43
  3.3. Synthesis result of epoxy-polysiloxane resins 45
   3.3.1. Result of acetic anhydride (1) as a curing agent 47
   3.3.2. Result of succinic anhydride (2) as a curing agent 47
   3.3.3. Result of 1,8-napthalic anhydride (3) as a curing agent 48
   3.3.4. Result of diphenic anhydride (4) as a curing agent 49
   3.3.5. Result of 4,4'-(4,4'-Isopropylidenediphenoxy)bis(phthalic anhydride) (5) as a curing agent 49
   3.3.6. Result of phthalic anhydride (6) as a curing agent 50
   3.3.7. Characterization of epoxy-polysiloxane 51
  3.4. Addition result of SiO2 in epoxy-polysiloxane resins 53
  3.5. Thermal resistance test of epoxy-polysiloxane resins 56
 4. Conclusion 58
 5. References 59
</body>

