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ABSTRACT

Development of New Dendrimer Type of Crosslinking Agent: 

Synthesis and Optical Characterization of 

Polysiloxane-Based Hybrimer

          Kim Jong Jun

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

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

  phenyl-vinyl-oligosiloxane (PVO) resins have been was synthesized by 

nonhydrolytic sol-gel condensation process from the reaction of 

vinyltrimethoxysilane (VTMS) and diphenylsilanediol (DPSD). Barium hydroxide 

monohydrate was used as a catalyst and promotes the direct condensation 

reaction between the methoxy radical of VTMS and diol radical of DPSD from 

siloxane bonds. The 1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)benzene (TDMSB) as 

crosslinking agent was synthesized through the in situ Grignard reactions of 

1,3,5-tribromobenzene with chlorodimethylsilane. The synthesized PVO were 

thermal cured with a cross-linker, TDMSB, through a hydrosilylation reaction 

under a Pt catalyst, Platinum cyclovinylmethyl-siloxane complex (Pt
0․

[CH2=Ch(Me)SiO]4). The resulting polysiloxane-based hybrimer has a high 

refractive index of 1.57 and good transmittance of 97 ~ 98 % at 460 nm, 

after thermal curing at 180℃ for 2 h, which is the most important optical 

properties for the photo-extraction efficiency of LED encapsulant   
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 1. Introduction

   다 드(LED)는  수 과 낮  전압   그 고 높   특

 가짐  과 스플   해 많  연 가 행 고 다. 그들

 에너  과 내  문에 LED는 가  미 에   역  가  강 한 

보가  것  다.  LED    향 에 한 연 는 LED 에 

한 개 에  주  점 다.[1-4]

  적  전 체가 합  슐  수 는 LED  보 하는 것 뿐 아니  

  얻  해 다. 또한 열, 수 , 매, 학적 저항 그 고 투  

같  특 들  에  필 한 다. 특히 LED  열복 가 LED 

패키징   가시    키고 투과  저해해   감

시킨다.  는 높   저항  가져야한다.[5] 그 고 LED  

절  적  2.0  문에 수  높  절  과적   

 해 필 하다.[6,7]

  적   전 체  bisphenyl-A(DGEBA)  cycloaliphatic epoxy 

resins  같  에폭시 수 들  전 적  특 들과 가격 문에 많  나 

러한 수 들  UV 노  또는 열 해에 한 에 민감하다.  수한 투과

과 내열  높  해 수한 열적 안정  가 는 silarylene  포함하는 

고 들  해 여러 수 에 고 다.[8-10] 다  한편 는 실  

 수 들  보고 고 는  [11-13] 실   수 는 에폭시 또는 다  수  

  료에 해 높  에  에 수한 열적 안전  보여주  

특히 Phenyl-vinyl-oligosiloxane resin  phenyl hybrimers (PH)는 1.56  

높  절 과 약 90%  투과  보여 다.[11] 

     본 연 에 는 Pt 매(Pt0․[CH2=Ch(Me)SiO]4) 하에 열적 안정  뛰어

나  dendrimer 타  가 제  silaryl 종  silphenylene  포함하는 드

 타  1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)benzene(TDMSB)과 실   

Phenyl-vinyl-oligosiloxane (PVO)  resin  수 규  (hydrosilation 
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reaction)  해 제조하 다. 그 고 LED 에 하 해 제조  

hybrimer resin  절 과 투과  그 고 경   내열 과 같  특  조 하

고 논 하 다. 
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  2. Experiment

    2.1. Generals

  본 실험  standard vacuum line Schlenk technique  하  든 합

물  합  아 곤 하에  실행하 다. Dichlorodiphenylsilane (97%)과 

1,3,5-Tribromobenzene (98%), Chlorodimetylsilane (97%) 그 고 

hexaphenylcyclotrisiloxane (98%)  Alfa asear에  하  가적  정제 

없  하 다. Magnesium (Powder, Mg, 99%)는  WAKO PURE CHEMICAL 

INDUCTRIES Lid에  하여 하  실험에 한 Magnesium sulfate 

anhydride (MgSO4, 99%), Sodium bicarbonate(NaHCO3, 99.5%) Tetrahydrofuran 

(THF), Toluene, Diethyl Ether, n-hexane, xylene  OCI에  하여 하

다. 매들  아 곤 하에 sodium/benzophenone  하여 24시간   시

킨  하 다. 그 고 barium hydroxide monohydrate(Ba(OH)2․H2O, BH, 98%)는 

Aldrich에  하 다. Platinum cyclovinylmethyl-siloxane complex (Pt0․

[CH2=Ch(Me)SiO]4, Pt catalyst)  Vinyltrimethoxysilane (VTMS)   ㈜다미폴

에  하여 하 다.  

    2.2. Synthesis

      2.2.1. Preparation of Phenyl-vinyl-oligosiloxane

        2.2.1.1. Synthesis of diphenylsilanediol (Compound 1)

   조건  scheme 1에 보여주었다. 2  플 스크 (2L)에 수 800 mL  

Sodium bicarbonate 50 g (NaHCO3, 78.7 mmol)  넣고 시  전히 해시킨

다. 그런 다  얼 물  해 저 (0℃)  냉각 시킨 , 

Dichlorodiphenylsilane (DCDP) 75 g (Cl2Si(C6H5)2, 39.5 mmol)  Dropping funnel

에 취해 천천히 첨가시킨다. 첨가가 료   전히 료시키  해 약 

1시간 정   한다.  료  Diethyl Ether 1 L  첨가하여 생

물  하고   해 만 취한다. 얻어    
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Magnesium sulfate anhydride (MgSO4)  해 여  수  제거하고 뷰흐너 

 해 여과시킨다. 여과액  감압 하에 가열하여 매(Diethyl Ether)  

전히 제거하고 Toluene  해 결정  실시한다. 종적  얻어  

Diphenylsilanediol (DPSD, Compound 1)  늘 같   결정  얻어졌  

수  80 % 다. 얻어  DPSD  
1H-NMR과 

13C-NMR 는 다 과 같다. 
1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 7.74-7.68 (m, 4H), 7.48-7.36 (m, 6H) 2.78(m, 2H), 
13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) δ 134.5, 130.8, 128.2.  

<Compound 1>

Scheme 1. Reaction scheme of Compound 1.

        2.2.1.2. Synthesis of Phenyl-vinyl-oligosiloxane resin 

(Compound 2)

   조건  scheme 2에 보여주었다. 100 mL 가 달  플 스크에 DPSD  VTMS 

그 고 BH  각각 15 g (0.07 mol), 10.28 g (0.07 mol) 그 고 0.026 g(0.0001 

mol)  첨가한다. 그런 다  oil bath  80℃   고정하고 24시간동안 

 시 다.  료 , 아  50 mL  해 필  페 퍼  여과  실시하

고 여과액  감압 하에 가열하여 물  탄  전히 제거한다. 얻어  수

는 silica gel  한 컬럼 크 그 피  수행하  전개 매는 

Acetone  하 다.  얻어   매  감압 하에 가열하여 제거
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한 다  G4 ( 공 크  : 30 μm) 플  필  여과시  끗하고 투 한 PVO 

수 가 얻어졌다. 

<Compound 2>

Scheme 2. Reaction scheme of Compound 2

      2.2.2. Preparation of 1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)be-

nzene (Compound 3)

  1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)benzene (TDMSB)는 전에 보고  참고문헌  

해 었다.[14]  조건  scheme 3에 보여주었다. 250 mL 가 달  플 스

크  아 곤  한 다 에 Magnesium powder 4.7g (0.2 mol, 6 eq)과 무수 

THF 20 mL  첨가하고 약 1시간 동안  시킨다. 그런 다  

Chlorodimethylsilane 12 g (0.12 mol, 4 eq)과 무수 THF 10 mL  희 한 합물

 천천히 첨가시 다. 첨가가 료  30  동안  하고 

1,3,5-tribromobenzene 10 g (0.03 mol)  무수 THF 30 mL 전히 해시킨 다  

magnesium  는 에 천천히 첨가시킨다. 첨가가 료  2  동안  

시킨다.  료   감압 하에 매  전히 제거하고 n-Hexane 50 

mL  첨가하여 약 30  동안  시킨다. 그 고 뷰흐너  필  페 퍼  

하여 여과시킨 다  여과액  감압 하에 가열하여 매  제거한다. 매 제

거  oil 태  결과물  silica gel과 전개 매  n-hexane  하여 컬럼 

크 그 피  수행하 , 종적  끗하고 투 한 액체 태  결과물
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 얻었다. 수  40~50% , 얻어  생 물에 한 
1H-NMR  

13C-NMR  다 과 

같다. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.73 (m, 3H), 4.46 (m, 3H), 0.36 (m, 18H), 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.5, 143.5, 140.7, 139.9, 139.8, 131.2.

<Compound 3>

Scheme 3. Reaction scheme of Compound 3

      2.2.3. Fabrication of hybrimer resins using  TDMSB as 

crosslinking agent (Compound 4) 

  앞에  합  PVO 수  TDMSB는 Pt 매하에 수 규   해 제

었다. 종적  얻어 는 polysiloxane  hybrimer  합  절차는 scheme 

4에 나타내었다. 

  PVO 수  2 g과 TDMSB 0.56 g   합시킨 다  Pt 매(Platinum 

cyclovinylmethyl-siloxane complex, Pt0․[CH2=CH(Me)SiO]4)  첨가하여 다시 한  

합시  감압하여 공  전히 제거한다. 그 고 hybrimer 샘플  양  

하  해  틀  하고,  수   시키  해 

hexaphenylcyclotrisiloxane (HPTS)   팅하 다. 게 만들어  

 틀에 합액   , 180℃에  2시간동안 열 경 시 다.        
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<Compound 4>

Scheme 4. Reaction scheme of Compound 4

      2.2.4. Fabrication of hybrimer Thin film using  TDMSB as 

crosslinking agent      

  hybrimer  제조하 해 PVO 수 , TDMSB, Pt catalyst  합시킨 합

액  hybrimer resin  과 같   하고 xylene과 합액  무게  

10:1  묽 다. 그 고 실  웨 퍼 에 3000 rpm  30  동안 스핀 팅

(spin coating)하 다. 같   spin coating한 샘플  공  하에 180℃에

 2시간 동안 열 경 시 다.
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  3. Results and Discussion

    3.1. measurements

  샘플  투과  UV-vis spectrometer ( UV-2401 PC, Shimazu)  하여 얻어

졌  절  Spectroscopic Ellipsometer(M2000D, Woollam)  파 에  

절  정하 다. 경  정  스프  식 경  시험  종  Durometer 

(GS-702N)  하여 정하 다. 또한 1H-NMR과 13C- NMR 는 Bruker AC-300 

MHz spectrometer  해 얻어졌다. FT-IR 스펙트럼  diffuse 

reflectance(Spectra-Tech diffuse reflectance attachment) 식  한 

Nicolet model 5700  하여 정 하 다. 열 무게 (TGA, thermal 

gravimetric analysis)  hybrimer  내열  정하 해 었다. 

SEM(Scanning Electron Microscope, JSM-840A)  Polysiloxane  hybrimer 

 하 해 었다. 

    3.2. Synthesis and Characterization of Phenyl-vinyl-

        oligosiloxane (PVO) resins

  PVO 수  학적  합  경 는 Scheme 1과 2에 나타내었다. 저 PVO 수  

합 하는  필 한 전 체  Diphenylsilanediol(DPSD)  물  

Dichlorodiphenylsilane  chloro가 물과 하여 hydroxylation  어나고 하

드 시  다.    생 는 HCl  sodium bicarbonate  

하여 시 다.  , 얻어  생 물  1H NMR과 13C-NMR  하여  여

 하 다. Phenyl-vinyl-oligosiloxane (PVO) resins (Compound 2)   전

체  Vinyltrimethoxysilane (VTMS)과  Diphenylsilanediol (DPSD)  Barium 

hydroxide monohydrate (BH)하에 1:1   하여  가수 해 졸-겔 합

 합 었다.  BH는 VTMS  DPSD   가수 해 졸-겔 합  

시키는 역할  하   silane  0.1 mol%  하 다. 가수 졸-겔 합
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 DPSD  VTMS에 는  하 드 시  (-OH)  시  (-OMe)  합

 해 물  methanol  생  siloxane bond가 다. 실 놀

  원 에 는 partial negative charge가 VTMS  Si  핵  공격  하

고 H 원 가 동하  물  Methaol  생 다.[11]

  게 얻어  PVO 수 는 점  높  투 하고 끗한 oil 태  얻어졌  

1H NMR과 13C NMR  해 합 여  하 다. PVO 수  절  1.54  

정 었다. 

 

    3.3. Synthesis and Characterization of 1,3,5-tris(dim-

ethylhydrosilyl)benzene (TDMSB)

  1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)benzene(TDMSB, Compound 3)  

Chlorodimethylsilane  한 in situ Grignard  해 합 었  

Chlorodimethylsilane  PVO 수 에 는 vinyl 그룹과 수 규   

(hydrosilylation reaction)  해 었다.   mechanism  다 과 

같다. 저 Mg  Chlorodimethylsilane에  전 가 큰 Cl에 해 적

 양전하  는 Si 원 에 전  주고 Mg0→Mg1+  다. 그  해 Si 원 가 

1개  전  가 는 radical 태  존 하게 고 Si radical ion  Cl- 가 Mg1+ 

 하  R-Mg-X 태  Grignard agent가 다.  첨가 는 TBB에 는 

Br  Grignard agent가 공격하  종 생 물  TDMSB가 얻어 게 다. TDMSB

  여 는 1H-NMR 에  쉽게 할 수 다. 1,3,5-tribromobenzene 

(TBB)  benzene ring에 는 3H가 7.61 ppm에  나타나 만  에는 7.73 

ppm  동하고 4.46 ppm에  Si-H 그룹 그 고 0.36에  Methyl 그룹  나타

나 실히 알 수 다. 또한 IR 에  2100 cm-1에  Si-H group  할 

수 다. 얻어  TMDSB는 끗하고 투 한 액체 태  TDMSB  절  

1.5702 다. 
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    3.4. Synthesis and Characterization of hybrimer resin 

using TDMSB

      3.4.1 thermal curing of hybrimer via hydrosilylation 

reaction

  그  1  Polysiloxnae  hybrimer  전 적  합 절차 간 하게 보여

다. hybrimer 수 는 앞에  합 한 PVO 수  TDMSB   Platinum 

cyclovinylmethyl-siloxane complex (Pt0․[CH2=CH(Me)SiO]4, Pt catalyst) 매 하

에  열 경 시 다. hybrimer 수 는 매 하에 PVO  vinyl 그룹과 TDMSB  

Si-H 그룹  수 규  (hydrosilation reaction)  해  결합한

다. 매  양  물  무게  1 wt.%  하 다. 또한  150, 180℃

에  각각 경 한 , hardness, Transmittance, IR 등  해  여    

 

 

그  1. Procedure of polysiloxane-based hybrimer using TDMSB

할 수 었다. 그  2 (A)에  볼 수 듯  경  전에는 가  TDMSB  Si-H 

그룹  2100 cm-1에  볼 수 나    것  할 수  또한 

그  2 (B)에   전 PVO 수 에 는 vinyl 그룹  1600 cm-1에  나타나

만    것  볼 수 다.   해 가 원하는 PVO  

TDMSB  수 규   공적  루어졌다는 것  할 수 었

다. 또한 그  3 (below)  각각 150, 180℃  에  시간에  경 한 
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hybrimer  hardness 그 프  보여주는  150℃보다는 180℃에  경 한 것  짧

 시간에 경 가 루어짐  알 수  또한 2시간 에는 슷한 경  가

짐  알 수 어 경 가 료  알 수 었다.  그  3 (top) 에  

150℃보다 180℃  에  경 했   투과  높게 나타나는  는 경 가 

료 에  투과  높아짐  보여 다.  

   본 실험에 는  실험결과들   같  실험 결과들  탕  

180℃에  2시간 동안 경 시킨 hybrimer  특  결과들  논한다. 
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  그  2. FT-IR data of Polysiloxane-Based Hybrimer after(blue) and 

before(red) thermal curing.(A) Si-H group, (B) vinyl group.
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  그  3. (top) Transmittance of Polysiloxane-Based Hybrimer after curing at 

180℃ and 200℃. (below) Hardness of Polysiloxane-Based Hybrimer 

after curing at 150℃ and 180℃
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    3.5. Optical properties of hybrimer

      3.5.1. Transmittance

  hybrimer resin  1 mm 께  제 하  UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, 

Shimazu)  하여 투과  정하 다. 투과  800~200 nm  파 에  

얻어졌 , 그 결과 180℃에  경  hybrimer  투과  450 nm에  97~98%  

높  투과  보여주었다. 
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Figure 4. Transmittance of Polysiloxane-Based Hybrimer after curing at 

180℃.

      3.5.2. Reflective index

  Hybrimer  절  Spectroscopic Ellipsometer(M2000D, Woollam)  하여 

정하 다. Ellipsometric data  정하 해 물  xylene  해 

물 무게  10  묽히고 실 웨 퍼 에 3000 rpm  30  간 스핀 팅 

(spin coating)한  180℃에  2시간 동안 경 시  하  정  파  

는 193~1684 nm 다. 정한 절  그  5에 나타내었다. 팅  hybrimer

 께는 그  5 (inset) 처럼 약 300 nm  찰했 , 586 nm  파 에  

절  1.58 다.  
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Figure 5. Ellipsometric data of Polysiloxane-Based hybrimer thin film.

(inset: SEM image of hybimer thin film on silicon wafer)

    3.6. Physical and Thermal properties of hybrimer resin

      3.6.1 hardness 

  경 (Shore D)는 그   물체  단단함  말한다. 정  스프  식 경  시험

 종  Durometer (GS-702N)  하여 정하 , 1×1×0.5 cm3  크  

제 하고, 정한 경  얻  해 5  정  평균값  하 다. 게 

정  hybrimer  경 는 그  3 (below)에 나타난 것처럼 2시간  정해  

2시간 경   경 는 약 78 Shore D  다. 

      3.6.2 TGA 

  hybrimer  내열  정하 해 열 무게 (TGA, thermal gravimetric 

analysis)  정하  그  6에 나타내었다. 정  10℃/min  가열  
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30~1000℃  에  정하 다. 그 결과   하에 샘플  5 wt% 

 감 는 351℃  나타났다.  200℃  높   조건에  hybrimer  

내열  좋다는 것  알 수 다.  

Figure 6. TGA curve of Polysiloxane-Based hybrimer 

      3.6.3 Yellowness and Transmittance of aging for 24,48,72 

h at 180, 200℃

  수(Yellowness)는 열  한  수  말하   한 특

 하나 다. 수가 높  투과  하여  어 게 다. 

저 같  조건 하에 1mm 께  샘플들  하고 180, 200℃에  각각 24, 48, 

72시간 동안   투과  정하  그  7과 8에 각각 나타내었다. 

수는 정  투과  하여 다 과 같  정식  하여 계 었다.[15]

  

YI = 100 × (T680 - T420)/T560 

  여  T680, T420 그 고 T560  각각 680 nm, 420 nm 그 고 560 nm에  샘플 

투과 다. 게 계  수  함께 투과  그  9에 나타내었다. 
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Figure 7. Transmittance of Polysiloxane-Based hybrimer after aging for 24, 

48, 72 h at 180℃ 
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Figure 8. Transmittance of Polysiloxane-Based hybrimer after aging for 24, 

48, 72 h at 200℃.  

Figure 9. Transmittance and Yellowness interaction of Polysiloxane-Based 

hybrimer after aging for 24, 48, 72h at (A) 180℃ and (B) 200℃
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  그  7에  볼 수 듯  180℃에  하   시간  날수  점점 투과

 감 함  볼 수 다. 그러나 그 차 는 3 간 0.5%  감 만 보   

높  200℃(그  8)에 는 72h , 2.1%   차  보여주었다. 그  9에  

보여주듯   조건  투과  감 할수  계  수가 가함  알 수 

다. 그러나 수  는 매   200℃  고 에   투과  

95% ,  수는 9.52  나타났다.  들   1에 정 하 다. 

Aging time (hour) 0 24 48 72 0 24 48 72

Yellowness
Initial 4.83 4.83 4.83 4.83 3.52 3.52 3.93 3.91

Aging 4.83 5.66 6.08 6.85 3.52 7.8 9.52 8.53

Transmittance (460 nm) 96.97 96.62 96.46 96.47 98.04 96.31 95.51 95.12

Temperature (℃) 180 200

Table 1. Transmittance and Yellowness interaction of Polysiloxane-Based 

hybrimer after aging for 24, 48, 72h at 180℃ and 200℃
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  4. Conclusion

  1. Dichlorodiphenylsilane(DCDP)  물과 시킴  Diphenylsilanediol 

(DPSD)  합 하 , 합 한 DPSD  VTMS  batium hydroxide monohydr

ate (BH) 하에 공적  Phenyl-vinyl-oligosiloxane resin  합 하

다. 

  2. 1,3,5-tris(dimethylhydrosilyl)benzene (TDMSB)는 1,3,5-tribromobenzene과 

Chlorodimentylsilane  in situ Grignard  해 합 었 , 

NMR, IR  하 다.    

  3. Polysiloxane  hybrimer는 Pt 매(Platinum cyclovinylmethyl-silox-

ane complex, Pt0․[CH2=CH(Me)SiO]4) 하에 합 한 PVO 수  TDMSB  수

규   해 제조 었다. 

  4. Polysiloxane  hybrimer는 180℃에  2시간 동안 열 경 가 료 , 

여 는 FT-IR과 경  정함  할 수 었다. 

  5. 또한 제조  hybrimer  학 특  하 해 절 과 투과  정

하 다. 정  절  586 nm에  1.58  투과  450 nm  파 에  

97~98 %  보여주었다. 

  6. 열적 특  하 해 TGA, 180 또는 200℃에    투과   Yell

owness 정하 다. TGA data에 나타나듯  5 wt%  감 가 351℃에  나

타나  는 180℃ 또는 200℃에    투과  에   95%  높

 투과  정 에  제조  polysiloxane  hybrimer가 높  내

열  가짐  나타낸다.   
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  6. Appendix

    6.1. 
1
H-NMR and  

13
C-NMR spectra

  Figure 10. 
1H-NMR spectra of Compound 1.
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    Figure 11. 
13C-NMR spectra of Compound 1.
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    Figure 12. 
1H-NMR spectra of Compound 2.
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pectroscopy

    Figure 13. 
13C-NMR spectra of Compound 2.
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spectroscopy

    Figure 14. 
1H-NMR spectra of Compound 3.

6. 
1
H NMR, 

13
C NMR spectroscopy
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   Figure 15. 
13C-NMR spectra of Compound 3.
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감  

  과정  시 한  1년 4개월  나  논문  하는 시간  

었습니다. 저  족한 저  가 쳐주시고 끌어주시는 저

 수님 신  수님께 너무 감 하다는 말씀  드 고 싶

습니다. 또한 학   과정  저  가 쳐주신 고문주 수님, 

규 수님,  수님, 종  수님, 종  수님 그 고 

 수님께  감  말씀  드 니다. 그 고 실험  하  많  조

언  해주  , 보민 ,  감 합니다. 또한 같  

과정  함께 한 룡 , , , 수 , 동희, 루, 

, 강  그 고 제 과정  시 하는 보미나,  그 고 미

애에게 감 하고 고맙다는 말  전합니다. 많  족하 만 앞  노

하는 습 보여드 겠습니다. 감 합니다.    
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