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ABSTRACT

Chapter 1. Synthesis and Application of 2,5-Tethered Silole 

Polymer

          Kim Jong Jun

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

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

   
  

 The 2,5-tethered silole polymers have been synthesized by neghishi coupling reaction 

with bis(phenylethynyl)dimethylsilane and 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene. 

trans-dichlorobis(triphenylphosphine)palladium was used as catalyst. The molecular 

weight of 2,5-tethered polysilole 1 and 2 estimated by gel permeation chromatography 

(GPC) are Mw = 9826, Mn = 6237 with a polydispersity (Mw/Mn = 1.581) and Mw = 

4970, Mn = 3764 with a polydispersity (Mw/Mn = 1.321), respectively. The synthesized 

compounds were characterized by 1H and 13C NMR spectroscopy. Absorption/emission 

spectra and absolute PL quantum yield for these compounds were obtained by using 

UV-Visible/fluorescence spectroscopy and  in solution. Absorption and emission spectra 

of 2,5-tethered polysilole 1 are red-shifted from those of 2,5-tethered polysilole 2, 

indicating that the polysilole 1 are more conjugated than the polysilole 2. Detection of 

explosive materials, such as 2,4,6-trinitrotoluene (TNT), 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinane 

(RDX), and pentaerythritol tetranitrate (PETN), has been explored. At polysilole 2, A 

linear Stern-Volmer relation was observed for the TNT, but not for RDX, PETN, but at 
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Polysilole 1, detection was shown in all explosive materials in solvent and film.   



- 3 -

1. Introduction

   유기 전도체 고분자는 p-분자궤도 함수 상호작용으로 고분자 사슬에 비편재화를 이루

게 되며, 이러한 이유로 독특한 광학적 및 전자적 특성을 가지게 되어 전자/에너지 전달

[1], 생물적 형광 조사[2], 광전지[3],  정보저장[4], 유기발광 다이오드[5]와 같은 많은 분야에

서 광범위하게 응용되어져 왔다. 대표적인 유기 전도체 고분자로는 polyacetylene, 

polypyrrole, polythiophene, polyphenylenevinylene, polyphenylene 등이 있으며, 특히 Si – Si 

또는 Ge – Ge로 이루어진 polysilane 과 polygermane은 UV 영역 근처에서 발광을 하며, 높

은 홀 이동성을 보여 다양한 광전자 응용 분야에서 효율적인 광전자 방출 후보군이다.[6] 

이러한 특성들은 Si 또는 Ge 간의 결합 사슬에 따라 s – s* 분자궤도함수의 비편재화와  

금속과 금속 결합 사슬에 전자 가둠에 기인한다. 

  silole 또는 silacyclopentadiene는 butadiene과  Si 원소가 결합하여 고리화 된 5각 고리 화

합물로써 butadiene의 p* 궤도함수와 Si 의 s* 사이의 상호작용으로 인해 증가된 s* - p* 

콘쥬케이션 때문에 낮은 LUMO (lowest unoccupied molecular)와 낮은 환원전위를 가져 일

반적인 cyclopentadiene과 다른 독특한 광전자적 특성을 가지고 있다.[7-10] 이들의 구조적

인 측면으로 볼 때 silole은 간단하게 5각 고리에 작용기가 치환되어 있는 구조와 

silafluorene과 같은 방향족 고리와 결합된 구조로 분류 할 수 있다.(그림 1) 최근에는 

Aggregation-induced photoluminescence emission (AIE)과 비정형 고체 보다 결정 상태에서 

PL 방출이 단파장으로 이동하는 특이한 성질이 발견되어 발표되기도 하였다.[11,12] Silole

을 이용한 고분자 형태도 s 또는 p 콘쥬게이션과 같은 주 고리에 따라서 2가지로 나뉠 수 

있다.(그림 2) Si-Si로 결합된 고분자 즉, poly(1,1-silole)은 불포화된 5각 고리 시스템을 가

지고 있으며 이러한 고분자들은 높은 광 발광성[13]을 가져 발광 다이오드[14,15]나 화학센

서[16,17] 등에 응용되었다. 

  1989년 silole의 2와 5번 자리에 연결된 고분자 또는 oligomer가 처음으로 제안된 후 많은 

관심을 끌었으나 이러한 분자들은  구조적 및 실험적으로 정확히 밝혀지지 않았다.[18,19] 

이후 일본의 tamao 교수 연구팀에 의해 처음으로 2와 5번으로 연결된 silole 단량체가 2와 

5번 위치로 연결된 고분자인 poly(2,5-silole)을 합성 및 발표 되었으며[20],  thiophene[21,22], 
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carbazole[23], ethynylene[24] 그리고 diethylbenzene[25,26]과 같은 분자들을 포함하는 고분자가 

합성되어졌다. 이러한 고분자들이 가지는 특이한 광학 및 구조적 성질을 이용해 전기 전

도도,  유기 전자 발광체, 그리고 태양전지 등의 분야에서 응용되어져 왔다.

  이 논문에서는 5각의 silole  고리 사이에 긴 알킬체인을 가지는 페닐 그룹을 도입하여 

실올 고분자를 합성하고 silole과 phenylene 두 그룹 사이의 p – p 상호작용에 따른 콘쥬게

이션 효과와 silole의 대표적인 특징인 AIE 효과를 함께 조사하였다. 이러한 광학적인 특

성을 이용해 대표적인 폭발물인 trinitrotoluene (TNT), trimethylentrinitramin (RDX), 그리

고 pentaerythritol tetranitrate (PETN) 대한 탐지 연구를 수행하였다. 마지막으로 이미 보고

된 Poly(1,1-silole)과 구조적 및 광학적으로 비교하였다.  

  



- 5 -

Si

R

RR

R

R R Si
Me Me

S

S
Si

H H

Si
R R

Si

Si

R R

R R

1 2 3

4 5

  

Figure 1. Substitued silole and typical siloles fused with other aromatic rings.
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2. Experimental Section

  2.1. Generals
  본 실험은 standard vacuum line Schlenk technique을 사용하였으며 모든 화합물의 합성은 

아르곤 하에서 실행하였다. Dichlorodimethylsilane, Phenylacetylene, 1-bromooctane, 그리

고 trans-Dichlorobis(triphenylphosphine)palladium은 Alfa asear에서 구입하였으며 추가적

인 정제 없이 사용하였다. 실험에 사용한 용매인 tetrahydrofuran (THF), diethyl acetate 

(EA), n-hexane, chloroform, methanol, methylene chloride 그리고 N,N-dimethylformamide 

(DMF) 들은 OCI(동양화학)를 통해  구입하여 사용하였으며, 모두 아르곤 하에 

sodium/benzophenone을 사용하여 24시간 이상 환류 시킨 후 무수상태로 사용하였다. zinc 

chloride, potassium carbonate, magnesium sulfate anhydride, sodium bicarbonate, 그리고 

potassium iodate는 JUNSEI와 Aldrich에서 구입하여 사용하였다. 분자량 측정은 Gel 

Permeation Chromatography (ACQUITY APC, Waters)를 통해 얻어졌다. 광학 측정시 사

용되는 용매인 THF는 Fisher 화학회사에서 HPLC garde를 구입하여 추가적인 정제 

없이 사용하였으며, 흡광 스펙트럼은 UV-vis spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)를 

이용하여 얻었다. Photoluminescene (PL)측정은 화합물 시료를 1wt % THF에 3 

square quartz cell을 사용하여 fluorescence spectrophotometer F-7000 (F-7000FL, 

HITACHI)로 측정하였다. 화합물의 구조 분석은 Bruker AC-300 MHz spectrometer 
1H-NMR, 300.1 MHz 과 13C-NMR 의 75 MHz을 이용하여 얻었다. Chloroform-d는 

하루 동안 CaH2로 교반시켜 잔유 수분을 제거하여 사용하였다. NMR 피크의 화학

적 이동은 part per million (δppm)으로 얻어지게 된다.
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  2.2. Synthesis

    2.2.1. Synthesis of bis(phenylethynyl)dimethylsilane
  250 mL 1구 가지달린 플라스크에 dropping funnel을 설치하고 내부를 알곤 가스로 치환

시킨다. 플라스크 안에 Phenylacetylene (10.2 g,  0.1 mol)과 무수 diethyl ether (EA) 100 mL

를 넣고 교반시키면서 1.6 M n-butyllithium (62.5 mL, 0.1 mol, n-BuLi)을 취하여 dropping 

funnel에 넣고 천천히 떨어뜨린다. 반응용액은 점점 노랑색으로 변하다가 불투명한 노랑

색으로 변하게 된다. 첨가 완료 후, 12시간동안 교반시켜 준다. 12시간 후, 추가적으로 

dichlorodimethylsilane (6.45 g, 0.05 mol)을 주사기를 이용해 취한 후, dropping funnel에 넣

고 다시 한번 천천히 떨어뜨려 준다. dichlorodimethylsilane이 첨가될수록 반응 용액에 백

색의 염이 생성된다. 완전히 첨가가 되면 추가적으로 12시간 교반시켜 준다. 반응 완료되

면, 반응용액을 여과하여 생성된 염을 제거하고 water를 이용해 세척한다. 이후 methylene 

chloride (MC)로 추출하고 유기층만 취하여 magnesium sulfate anhydride (MgSO4)를 이용

해 수분을 제거하고 여과한 후, 감압 하에 유기용매를 제거하면 노랑색의 고체를 얻는다.  

얻어진 고체를 n-hexane을 이용해 재결정하여 백색 고체를 얻는다. 최종적으로 얻어진 

결과물은 바늘 같은 백색의 결정으로 얻어졌으며 수율은 80%이다. 얻어진 

bis(phenylethynyl)silane은 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.51 (m, 4H), 7.32 (m, 5H), 0.49 (s, 6H), 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ 132.2, 128.9, 128.3, 122.7, 105.9, 90.6, 0.34.  

    2.2.2. Synthesis of 1,4-bis(octyloxy)benzene
  500 mL 3구 가지달린 플라스크에 dropping funnel과 환류교반기를 설치하고 플라스크 

내부를 알곤 가스로 치환시킨다. hydroquinone (5 g, 45.4 mmol) 과 DMF 200 mL를 넣고 교

반 시키고 반응온도를 50℃로 올려준다. 반응온도가 약 50℃로 되면 anhydrous potassium 

carbonate (31.3 g, 226.5 mmol)를 30분 동안 약 3번 나누어 고체로 첨가한다. 반응용매는 

첨가될수록 노랑색으로 변하게 된다. 1-bromooctane(17.53 g, 90.8 mmol)을 취해 dropping 
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funnel에 넣고 천천히 첨가한다. 첨가가 완료되면, 온도를 80℃까지 올리고 24시간 동안 

교반을 시킨다. 반응이 완료되면 반응물을 얼음물에 붇고  석출되는 고체를 여과하여 얻

는다. 얻어진 고체는 다시 ethyl acetate로 추출 후, brine과 water로 여러번 세척한다.  여과

된 용액을 MgSO4로 수분을 제거하고 감압 하에 용매를 제거한다. 이후 석출된 갈색 고체

는 n-hexane에 녹인 후 컬럼으로 분리 및 정제한다. 얻어진 용매를 감압 하에 제거하면 백

색의 고체를 얻는다.  최종적으로 얻어진 결과물은 백색의 분말로 얻어졌으며 수율은  

60%이다. 얻어진 1,4-bis(ooctyloxy)benzene은 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하

여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.82 (s, 2H), 3.89 (t, 2H, J = 6.6 Hz), 

1.82-1.67 (m, 2H), 1.49-1.21 (m, 10H), 0.89 (dd, 3H, J = 9.3, 4.2 Hz). 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ 153.3, 115.4, 68.6, 31.7, 29.31, 29.30, 29.17, 25.97, 22.57, 14.0. 

 

    2.2.3. Synthesis of 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene
  환류냉각기가 설치된 250 mL 가지달린 플라스크에 Iodine(2.956 g, 11.65 mmol), 

potassium iodate (0.958 g, 4.48 mmol), 그리고 compound 2 (3 g, 8.96 mmol)를 넣고 플라스

크 내부를 알곤 가스로 치환시킨다. 그런 다음 플라스크 안에 glacial acetic acid 50 mL를 

넣고 교반 시킨다. 반응온도를 120℃로 올린 후, reflux를 하고 4시간 교반 유지한다. 반응 

종료 후, 반응온도를 상온으로 냉각시키고 반응용액을 sodium bicarbonate 수용액에 붓는

다. 이후, 반응물을 MC로 추출하고 추가적으로 water로 세척한다. 유기층만 취한 후, 

MgSO4로 여분의 수분을 제거한다. 여과한 후, 여과된 용액을 감압 하에 제거한다. 얻어

진 오일 형태의 검은색 product를 ethanol로 재결정시킨다. 얻어진 고체는 소량의 

methanol로 세척하고 여과하여 백색의 분말로 얻어지며, 얻어진 

1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene은 1H-NMR과 13C-NMR spectroscopy를 이용하여 확인

하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.17 (s, 1H), 3.93 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.85 – 1.73 (m, 

2H),  1.55 – 1.43 (m, 2H), 1.31 (dd, 8H, J = 6.8, 2.3 Hz), 0.89 (dd, 3H, J = 9.0, 4.4 Hz). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 152.9, 122.8, 86.3, 70.3, 31.7, 29.16, 29.14, 29.05, 25.94, 

22.57, 14.02.
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    2.2.4. Synthesis of Poly[1,1-dimethyl-2,5-bis(tetraoctyloxy)biphenyl-3,4-d

-iphenyl]silole (PS 1)    

  100 mL 가지달린 플라스크에 Anthracene (2.05 g, 16 mmol)을 넣고 플라스크 내부를 알

곤 가스로 치환시킨 다음 무수 THF 5 mL를 넣고 교반시킨다. Lithium (0.11 g, 16 mmol)을 

작게 썰어서 넣은 후 약 3시간 교반 시킨다. 반응용액은 시간에 따라 점점 녹색에서 진녹

색으로 변하게 된다. 3시간 교반 후, 미 반응한 lithium을 제거하기 위해 알곤 가스로 치환

시킨 다른 100 mL 가지달린 플라스크에 캐뉼러를 이용해 준비한 플라스크로 옮기고 추

가적으로 THF 5 mL를 추가한다. Compound 1(1g, 3.84 mmol)을 무수 THF 5 mL에 녹여 주

사기에 취한 후, 플라스크 안에 약 20 ~ 30분 동안 천천히 첨가시키고 추가적으로 THF 10 

mL를 넣는다. 약 15분 동안 교반 시키고 ice bath를 이용해 온도를 0℃로 낮춘다.  Zinc 

Chloride (2.18 g, 16 mmol)를 고체로 첨가하고 ice bath 제거 및 상온으로 승온 시킨다. 약 

1시간 후,  trans-dichlorobis(triphenylphosphine)palladium (26.9 mg, 0.038 mmol)과 

Compound 3 (2.25 g, 3.84 mmol)를 고체로 첨가한다. 이때 Pd 촉매는 

bis(phenylethynyl)silane의 1 mol %를 사용하였다. 반응온도를 80℃로 올린 후, 3일간 교반

시킨다. 반응 종료 후, water를 이용해 세척하고 Chloroform으로 추출한다. 얻어진 유기물

을 취한 후, Magnesium sulfate anhydride로 수분을 제거하고 여과하고 감압하에 용매를 제

거한다. 얻어진 오일형태의 결과물을 약 5 ~ 10 mL THF에 녹인 후, 500 mL Methanol에 천

천히 떨어뜨려 석출시킨다. 앞의 과정을 3번 반복하여 최종적으로  주황색 고체를 얻는

다. 최종적으로 합성된  PS 1 은 1H-NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 7.26 – 6.69 (m, 12H), 4.01 – 3.11 (m, 8H), 1.97 – 1.04 (m, 49H), 0.96 – 

0.77 (m, 12H), 0.46 – 0.17 (m, 6H).

    2.2.5. Synthesis of Poly[1,1-dimethyl-2,5-bis(hexaoctyloxy)terphenyl-3,4-

diphenyl]silole (PS 2)    

  PS 2 의 합성방법은 2.2.4.에 기술한 방법과 동일하며, 촉매를 기존 1 mol %에서 0.1 mol 

%(2.69 mg, 3.84 mmol)을 사용하였다. 최종적으로 합성된  PS 2는 1H-NMR spectroscopy를 

이용하여 확인하였다.   1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.51-6.60 (m, 12H), 4.25-3.25 (m, 
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12H), 1.96-0.25 (m, 96H).

  

    2.2.6. Synthesis of  Poly(1,1-silole)     

  Poly(1,1-silole)은 이전에 보고된 참고문헌을 통해 준비되었다.[14] 250mL 반응기에 

1,1-Dichloro-2,3,4,5-tetraphenylsilole (3.0 g, 6.6 mmol)와 THF 130 mL 넣은 후, 알곤 

가스로 치환시킨다. 2 당량의 Li를 빠르게 첨가 후, 3일 동안 환류교반 시킨다. 이

후, 4 mL의 methanol을 첨가함으로써 반응을 종료시키고 용매를 감압하에 완전히 

제거시킨다. 오일형태로 얻어진 결과물을 소량의 THF를 이용해 녹인 후, 1 L의 

methanol에 천천히 첨가시켜 침전시킨다. 앞의 과정을 3번 반복하여 최종적으로 노란

색 고체를 얻는다. 최종적으로 합성된 Poly(1,1-silole)은 1H-NMR spectroscopy를 이용하

여 확인하였다.  

    2.2.7. Synthesis of 2,4,6-Trinitrotoluene (TNT)      
 250 mL 1구 반응기에 1-methyl-2,4-dinitrobenzene (9.0 g, 0.0494 mol)와 H2SO4 66 

mL을 넣고 dropping funnel을 설치한 다음 반응기 내부를 알곤 가스로 치환시킨 다

음 교반을 실시한다. ice-bath를 이용하여 반응기 온도를 0℃로 냉각 시킨다. HNO3 

18 mL를 주사기를 이용해 취한 다음, funnel에 투입하고 동일 온도에서 천천히 첨

가시킨다. 첨가 완료 후 ice-bath를 제거하고, heating mantle과 환류냉각기를 설치 후 

반응기 내부 온도를 90 ℃로 천천히 승온 시킨 다음 동일 온도에서 3hr 동안 반응

을 실시한다. 반응 완료 후 온도를 상온으로 냉각시키고 overnight 반응을 실시한다.

  1L 비커에 ice-water 500 mL를 만들고, 교반시키면서 반응물을 비커에 천천히 붓

는다. 반응물이 ice-water에 첨가되면서 백색의 고체가 석출되며 30min 교반 후 

filter를 이용해 백색 고체를 얻는다. 수분 제거를 위해 공기 중에 하루 동안 건조시

킨다. 합성된 TNT는 1H NMR과 13C NMR spectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.86 (s, 2H), 2.72 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCL3) 

δ 151.7, 145.8, 134.2, 122.3, 15.48.  
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    2.2.8. Synthesis of 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinane (RDX)    

 250 mL 1구 반응기에 HNO3 85 mL를 투입하고 알곤 가스로 치환시킨다. 교반시

키면서 ice-water를 사용하여 온도를 10℃ 이하로 냉각시킨다. 

Hexamethylenetetramine 10.0 g을 동일온도에서 반응기에 고체 상태로 천천히 첨가 

및 교반을 실시한다. 첨가 후, 약 30분 동안 추가적으로 교반 시킨다. 이후 반

ice-bath를 제거하고 맨틀을 설치하고 50℃로 천천히 승온 시키고 약 10분정도 교반

시킨다. 이후 바로 ice water로 재설치 후, 10℃에서 30분간 교반 시킨다. 반응 완료 

후, 1L 비커에 ice-water 400 mL를 준비하고 교반시키면서 반응물을 천천히 붓는다. 

반응물이 첨가될수록 백색 고체가 석출되고 석출된 고체를 여과하여 얻는다. 얻어

진 고체를 공기 하에 건조시킨다. 합성된 생성물 은 1H NMR과 13C 

NMRspectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 6.10 (s, 

1H). 13C NMR (75 MHz, DMSO) δ 61.21, 39.47.

    2.2.9. Synthesis of Pentaerythritol tetranitrate (PETN)      
  100mL 반응기에 dropping funnel을 설치하고 pentaerythritol 10.0 g을 넣은 후, 알

곤 가스로 치환시킨다. ice-water를 사용하여 반응기 내부 온도를 0 ℃ 로 냉각 시킨

다. HNO3 4 mL를 취하여 funnel에 넣은 후, 동일온도에서 교반시키면서 반응기에 

천천히 첨가시킨다. 첨가 후 동일온도에서 3hr동안 교반을 유지하고 증류수 2mL를 

반응기에 추가 투입하고 3hr동안 추가 교반을 실시한다. 반응 완료 후 생성된 

white-solid를 Filter 여과 시키고 증류수를 사용하여 추가 세척을 실시한다. 얻어진 

백색 고체를 상온에서 공기 중에 건조시킨다. 합성된 생성물 은 1H NMR과 13C 

NMRspectroscopy를 이용하여 확인하였다. 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 4.70 (s, 

1H), 13C NMR (75 MHz, DMSO) δ 70.29, 41.54.
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3. Results and Discussion

  3.1. Monomer preparation
  이번 연구에서 사용된 모노머들의 합성 방법은 Scheme 1에 나타내었다.  

bis(phenylethynyl)dimethylsilane와 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene은 이전에 발표된 

문헌에 따라 합성되어졌다. 

  bis(phenylethynyl)dimethylsilane은 phenylacethylene에 같은 당량의 n-BuLi을 첨가함으로

써 수소를 Li으로 치환하고 이후 0.5 당량의 dichlorodimethylsilane을 첨가하여 합성하였

다.  얻어진 오일 형태의 노랑색 생성물을 methanol이나 hexane으로 처리하면 백색의 고

체로 얻을 수 있으며 수율은 약 70~80% 이다. 

  1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene은 유기용매에서 고분자의 용해도 증가와 이후 폭발

물 탐지를 위한 표면 코팅을 위해 도입하였다. 중간물질인 1,4-bis(octyloxy)benzene은  

hydroquinone과 1-bromooctane을 이용해 K2CO3 하에 williamson ether synthesis 반응으로  

합성하였다. 그런 다음 Iodine과 Potassium iodate (KIO3)를 이용해 최종 결과물인 

1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene을 합성하였다. 이들의 수율은 60 %로 백색의 분말로 

얻어졌다.  
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H

C8H6
Mol. Wt.: 102.13

Si

C18H16Si
Mol. Wt.: 260.41

OH

OH
C6H6O2

Mol. Wt.: 110.11

O(CH2)7CH3

O(CH2)7CH3

C22H38O2
Mol. Wt.: 334.54

O(CH2)7CH3

O(CH2)7CH3

I

I

C22H36I2O2
Mol. Wt.: 586.33

A

B

a

b c

< Compound 1, 2 >

  1 : bis(phenylethynyl)dimethylsilane

  2 : 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene

            a.   n-BuLi, dichlorodimethylsilane, Ether, r.t. 

            b.  K2CO3, 1-bromooctane, DMF, 80℃ 

            c.  I2, KIO3, glacial acetic acid, 120℃, 4 h

Scheme 1. Synthesis of bis(phenylethynyl)dimethylsilane and 1,4-diiodo-2,5-bis(octyloxy)-

benzene as monomer.
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  3.2. Polymer Synthesis
  앞서 합성된 모노머들을 이용한 실올 고분자의 합성방법은 Scheme 2에 나타내었다. 실

올 고분자들은 Negishi coupling 반응 조건하에 one-pot 으로  합성하였다. 중간체인 

2,5-dizincated silole은 4당량의 lithium naphtalenide(LiNaph)와 함께 

bis(phenylethynyl)dimethylsilane 반응시켜 2,5-dilithiosilole을 만들고 그런 다음 anhydrous 

ZnCl2를 첨가함으로써 만들 수 있다. 그런 다음 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene와 

trans-dichlorobis(triphenylphosphine)palladium(Pd catalyst)를 고체로 첨가하여 3일간 반응

을 수행하였다. 반응 시간이 지남에 따라 진녹색에서 검노랑색으로 변하며 형광도 무광

에서 파랑 또는 녹색으로 바뀌는 것을 확인할 수 있었다. 고분자 반응 시 Pd 촉매는 각각 

silane의 0.1 과 1 mol %를 사용하였다. 특히, 고분자 반응 중 Pd 촉매는 반응에 매우 중요

하다. 고분자 반응 중 많은 양의 촉매를 사용하였을 때 메탄올에서의 침전이 일어나지 않

아 고분자 물질을 얻을 수 없다고 알려져 있으며,[20] 이와 마찬가지로 약 10 %의 촉매를 

사용 시 실올 고분자를 얻을 수가 없었다. 최종적으로 methanol을 이용해 침전시켜 각각 

노란색과 주황색의 고체형태로 얻어졌다. 얻어진 고분자들은 일반적인 유기 용매에 잘 

녹으며, 공기 중에서도 안정하였다. 

그들의 분자량을 조사하기 위해 GPC 데이터는 table 1에 나타내었다.  PTPS의 경우, 5200 

(n ≈ 15)의 분자량을 보였으며 PS 1과 2는  각각 9862 (n ≈ 10), 4970 (n ≈ 4)을 보였다. 또한 

그들의 구조를 chem3D를 이용하여 시뮬레이션 해보았다. PTPS의 경우 실리콘과 실리콘

의 결합을 통해 이어져 있으며 마치 나선형 형태로 구성되어져 있다. 반면에 PS 1과 2는 

2,5 위치로 연결되어 있어 PTPS와는 다르게 선형의 구조로 이루어짐을 알 수 있다.(그림 

3)   
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Si ZnClClZn
Si

OR

RO

n

a b

2,5-Polysilole 1 (2,5-PS 1)    n = 2
2,5-Polysilole 2 (2,5-PS 2)    n = 3

Si

  < PS 1 and 2 >

            a.   LiNaph, ZnCl2, 0℃, THF  

            b.  Pd catalyst, 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene, THF, 80℃, 3 day

 

Scheme 2. Synthesis of PS 1 and 2.
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  Table 1. GPC data and photograph of PTPS, PS 1, and 2.
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2,5-PS 22,5-PS 1PTPS

Figure 3. Structural comparison of PTPS, 2,5-SP 1, and 2.
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  3.3. UV-Vis absorption/Photoluminescence properties
  합성되어진 고분자들의 광학적 특성을 조사하기 위해 UV-Vis absorption (UV-2401 PC, 

Shimazu)과 photoluminescence (F-7000FL, HITACHI)를 측정하였다. 합성된 2,5-연결된 실

올 고분자들과 PTPS의 UV-Vis absorption과 photoluminescence, 그리고 절대 양자 효율

을 측정하였으며 이들의 광학적 특성을 요약하여 table 2에 나타내었다. 측정 시 사

용한 용액은 THF를 사용하였으며 농도는 10 ppm을 이용하였다.  

  table 2에서 볼 수 있듯이 PTPS에 경우  최대 흡수 파장 (dotted line, lex)은 373 nm이며, 

최대 흡수 파장의 빛을 입사하였을 때 510 nm에서 최대 발광 스팩트럼 (Solid line, lem)

을 얻을 수가 있었다. 이러한 이유는 Si-Si 이 서로 연결된 s 콘쥬게이션으로 인해 강한 

Stock-shift가 일어나기 때문이다.[14] PS 1의 경우 또한 최대 흡수 파장은 402 nm에서 얻어

졌으며, 이 파장의 빛을 입사하였을 경우 526  nm에서 발광 스팩트럼을 얻을 수 있었다. 

반면에 PS 2의 경우 최대 흡수 파장은 336 nm이며, 최대 흡수 파장의 빛을 입사하였을 때 

415 nm에서 최대 발광 스팩트럼을 얻을 수가 있었다. 

  특히 PS 1과 2가 비슷한 구조를 가지고 있음에도 흡수 및 발광 스펙트럼과 같은 광학적 

특성들이 다르다는 점이 흥미롭다. 앞서 언급했듯이 PS 1과 2의 최대 흡수 파장은 각각 

402 nm와 336nm 이다. PS 1의 흡수 파장이  PS 2 (lex 336 nm)의 흡수 파장보다  장파장 쪽

으로 66 nm 이동한  것을 볼 수 있는데 이것은 butadiene과 phenylene 분자들 사이의 p 콘

쥬게이션이 PS 2보다 확장되었음을 시사한다. 또한 이들 고분자들의 발광 스펙트럼에서

도 비슷한 경향을 보여준다. PS 2은  415 nm에서 하나의 발광 띠가 나타나는 반면에 PS 1

은  PS 2 보다  111 nm 이동한 415 nm에서 발광 띠를 확인할 수 있었다. 

    이러한 차이를 이론적으로 알아보기 위해 gaussian 09W[26]를 이용하여 고분자의 반복

유닛을 이용해 그들의 molecular orbital (MO)를 계산하였으며 그들의 lowest unoccupied 

molecular orbital (LUMO)와 highest occupied molecular orbital (HOMO)를 그림 5에 나타내

었다. PTPS와 PS 1의 경우 Si-Si로 연결된 s 콘쥬게이션과 butadiene과 phenylene으로 p 콘

쥬게이션을 확인할 수 있다. 반면에 PS 2의 경우에는 예상과는 다르게 콘쥬게이션이 일

어나지 않고 전하 분리가 일어남을 알 수 있다. 그러한 이유는 분자들간의 틀어짐으로 설

명할 수 있다.(그림 6) 
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  PS 2는 1에 비해 한 개의 phenylene 그룹을 가지고 있으며, phenylene 그룹간의 조금식 틀

어지는 각도가 PS 1에 비해 더 크게 차이가 나게 되고 그로 인해 최종적으로 실올과 실올

의 각도가 52.4�로 틀어지게 되고 PS 1의 39.3�보다 크게 틀어지는 결과를 야기하게 된다. 

이러한 결과로 PS 2는 전하 분리가 생기게 되고 콘쥬게이션이 일어나지 않아 stock-shift 

또한 일어나지 않음을 확인할 수 있었다. 
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Table 2. UV/PL Wavelength and absolute PL quantum yield of PTPS, 2,5-SP 1, and 2.

l ex (nm) l em (nm)
Silole Polymer

2,5-PS 1
PTPS

402
336

527
415

QYb (%)

8.4
23.7

a In THF. 
bAbsolute PL quantum yield

UV absorption a Fluorescence a

2,5-PS 2

373 510 2.7
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Figure 4. Absorption(dotted line) and Photoluminescence (Solid line) of THF solution of 

PTPS (A), 2,5-PS 1 (B), and 2 (C).
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HOMOHOMO

LUMOLUMO

HOMO

LUMO

2,5-PS 1PTPS 2,5-PS 2

Figure 5. Highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular 

orbital (LUMO) levels of silole polymers using B3LYP/6-31G*.
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2,5-PS 1

2,5-PS 2

39.3o

52.4o

Figure 6. Twisted structures of PS 1 and 2.



- 25 -

  3.4. Absolute PL Quantum Yield
  양자 효율이란 일반적으로 빛을 양자화 한 광자 또는 전자가 다른 에너지의 광자 또는 

전자로 변환되는 비율을 뜻한다.[28] 따라서 이 실험의 경우 광자로 변환되는 경우를 말하

며 측정하고자 하는 시료에 여기 에너지를 주면 에너지가 발광 에너지로 변환되는 효율

을 말한다.  일반적으로 양자효율이 알려진 기준물질을 선택하고  계산을 통해 상대적인 

양자효율을 측정한다. 기존에 양자효율을 측정하기 위한 기준물질을 Table 3 에 나타냈

으며, 알려진 양자 효율을 아래의 식에 대입하여 계산할 수 있다.[29]

  여기서  Φ는 형광 양자 효율을 말하며, grad는 발광 스펙트럼에서 발광 세기의 기울기

를 말한다. 이때 재흡수 효과를 최소화하기 위해서 흡수 파장이 0.1을 초과해서는 안된

다.  η는 용매의 굴절율을 말하며, ST와 X는 각각 기준물질과 테스트 물질을 의미한다. 

   위와 같은 방법은 기준물질을 이용한 상대적인 양자 효율을 얻을 수 있는 반면에 기계

를 이용해 물질이 가지는 절대 양자효율을 측정할 수 있다.  이 실험에서는 합성되어진 

2,5-연결된 실올 고분자와 PTPS의 절대 양자 효율을 측정하기 위해 Absolute PL Quantum 

Yield Spectrometer (C11347-01, HAMAMATSU PHOTONICS K.K.)를 이용하였으며, 그림 

7에 측정 장비의 사진과 원리를 나타내었다.  
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Table 3. Standard Materials of their quantum yield values.
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Measurement of reference
(only for quartz cells)

Measurement of sample
(quartz cells containing sample solution)

Calculation of 
photoluminescence quantum yield

Photoluminescence 
quantum yield =

Number of photons emitted as photoluminescence from sample

Number of photons absorbed by sample

Figure 7.  Photograph and principles of absolute PL quantum yields measurement 

system.
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   실올 고분자의 절대 양자 효율을 측정하기 위해 THF를 이용해 시료 별로 10 ppm 농도

의 용액을 만들어 측정하였다. 각각의 최대 흡수 파장을 입사 시켰을 경우, PTPS, PS 1 그

리고 2의 절대 양자 효율은 각각 2.7, 8.4 그리고 23.7 %로 각각 얻어졌다.(table 2) 양자 효

율 면에서는 s 콘쥬게이션이 p 콘쥬게이션에 비해 낮은 양자효율을 보였다. 다만 PS 2의 

경우에는 콘쥬게이션이 일어나지 않음에도 양자 효율이 높은 이유는 전하 분리가 일어

나고 accept 유닛인 silole에 전자가 이동함에 따라 양자 효율이 증가하는 것으로 생각된

다. 
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  3.5. Aggregation-induced Emission (AIE)
   Aggregation-induced emission (AIE) 는 2001년 중국의 Ben Zhong Tang 교수 연구팀에서 

hexaphenylsilole (HPS)를 이용하여 기존과 다른 현상을 발견하고 처음으로 발표하였

다.[30]  perylene과 같은 대부분의 평면 발광체들은 분자들 간 겹치려는 경향이 있어 분자

들 간 p-p stacking interaction이 일어나게 되고 이러한 영향으로 발광이 약해지는 현상인 

aggregation-caused quenching (ACQ)를 보여준다. 하지만 AIE는 기존의 ACQ와는 다르게 

응집이 되지 않은 상태에서는 발광을 하지 않다가 응집이 일어날수록  발광의 세기가 증

가한다. AIE 현상에 대한 메커니즘은 다음과 같다. 희석 용액에서 HPS 분자에 있는 6개

의 phenyl 그룹들의 회전 즉, 분자 내 회전 (Intramolecular rotation)을 하게 되고 

silacyclopentadiene과 phenyl 그룹 사이의 p 콘쥬게이션을 상쇄시켜 비 발광 상태로 만든

다. 하지만 이러한 분자들이 응집을 하게 되면서 6개의 phenyl 그룹이 물리적으로 회전이 

크게 제한되어 프로펠러 모양을 이루게 되고 분자들 간 겹침과 p-p stacking을 방지하게 

된다. 또한 silacyclopentadiene과 phenyl 그룹간의 p 콘쥬게이션을 가능케 하는 결과를 가

져와 발광을 하게 된다.[31]

  따라서 합성되어진 실올 고분자 1과 2의 AIE 현상을 조사하기 위해 물의 함량 (fW)을 0 ~ 

99 %을 가지는 샘플을 각각 11개를 준비하고 샘플 당 PL을 측정하여 광학적 특성을 조사

하였으며, 얻어진 결과들을 그림 8 와 9에 fW 에 따라 발광 스팩트럼(A)과 발광 세기(B), 

용액 사진(C)을 각각 나타내었다. 

   그림 8 A와 B에서 볼 수 있듯이 PS 1은  전형적인 AIE 패턴을 보여주며 fW = 0 % 에서 

점점 증가할수록 일정하지 않지만 발광 세기가 증가하는 패턴을 보여주었다.(그림 8)  fW 

= 90 %에서 최대 발광 세기를 보여주었다. 반면에 PS 1은 용매 상태에서 가장 밝은 발광 

세기를 보여준다. 하지만 물의 함량 (fW)이 증가함에 따라  점차 발광세기가 낮아짐을 볼 

수 있으며(그림 9) 이러한 경향은 기존의 ACQ 현상과 비슷한 모습을 보여준다. 하지만 

fW가 50 % 가 넘어가면서 발광 세기는 점차 증가하다가 fW = 80 % 이후에 다시 감소하는 

모습을 보여주었다. 이러한 점은 기존에 발표된 AIE 현상과 비슷한 경향을 보여준다. 

  하지만 그림 9(B) 에서 보여준 것과 같이 fW = 0 ~ 50 % 의 발광이 소광하는 현상은 기존

의 ACQ와는 약간 다르다. 앞에서 설명 했듯이 ACQ는 기존의 평면 발광체들이 겹치면서 
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p-p stacking 으로 인해 소광되는 현상이다. 하지만 실올 고분자 2의 구조를 보듯이 평면

분자의 형태가 아닌 para 위치로 이어진 PPP 와 같은 구조를 가지기에 p-p stacking으로 

인한 소광과는 다르다. 이러한 현상은 twisted intramolecular charge transfer (TICT)에 의해 

나타난다. TICT는 donor-Acceptor (D-A)로 구성된 분자에서 비교적 일반적인 현상이다. 

극성 용매 하에서 발광체는 분자내의 donor 와 acceptor 사이에  분자 내 전자 이동이 빠르

게 일어나게 된다. 특히 이러한 전자이동은 단일 결합을 중심으로 분자 내 D-A의 뒤틀림

이 함께 동반 및 안정화를 통해 locally excited (LE) 에서 TICT 상태로 가져오는 결과를 낳

는다. 따라서 TICT의 경우 상대적으로 HOMO level을 상승되어 장파장의 빛을 방출하게 

되고 TICT 상태가 다양한 non-radiative quenching processes에 노출되기 쉽기 때문에 방출 

세기가 낮아지게 된다.[32,33]   

    따라서 위의 실올 고분자 2의 경우 물과 같은 용매의 함량이 증가할수록 용매의 극성

이 증가하게 되고  앞에서 설명했듯이 Phenylene (n= 3) 그룹이 틀어짐에 따라 TICT가 일

어나게 된다. 즉, TICT로 인해 발광 세기가 약화되고 발광 파장이 장파장으로 이동한다. 

Table 4에서 볼 수 있듯이 fW = 0 ~ 50 %  파장이 장파장으로 이동하고 발광이 낮아지는 것

을 확인 할 수 있다. 이후  fW 가 50 %  이상일 때 발광이 다시 상승하며 80 %에서 최대 발

광을 갖게 된다. 또한 발광 파장도 점차 단파장으로 이동하였다. 80 % 이상의 극한 조건

에서는 발광 세기가 낮아짐을 보여준다.  

  마찬가지로 PS 1과 2의 응집 현상으로 증가한 발광 세기의 절대 양자 효율을 측정하였

으며, 각각 13.8 %와 21.2 %로 얻어졌다. 순수한 THF 하에서 PS 1은 63 %가 증가한 반면 

PS 2는 10.5 %가 감소하였다. 이러한 결과는 PS 2이 가지는 TICT에 의한 발광 세기 감소

와 PS 1의 확장된 p 콘쥬게이션에 의한 것이라 볼 수 있다.        
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Figure 8. (A) Overlay plot of the fluorescence spectra, (B) fluorescence intensity, (C) 

and fluorescence photograph of 2,5-PS 1 with THF/water mixtures with 

different volumetric fraction of water (fw, vol%).
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Figure 9. (A) Overlay plot of the fluorescence spectra, (B) fluorescence intensity, (C) 

and fluorescence photograph of 2,5-PS 2 with THF/water mixtures with 

different volumetric fraction of water (fw, vol%).
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Table 4. Photoluminescence wavelengths of 2,5-tethered polysilole 1 and 2 with 

THF/water mixtures with different volumetric fraction of water (fw, vol%).

lem (nm) lem (nm)fW (Vol %)

0
10

411
411.4

527.6
525.4

Silole Polymer 1 Silole Polymer 2

20
30

411.6
412.4

528.6
527.6

40
50

413.6
415.2

526
528

60
70

413.2
411.6

523.8
525.6

80 410.6 523.8

90
99

410.6
434.6

525.6
526

a In THF. 
Abbreviations: fw = water fraction, lem = emission maximum
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  3.6. Detection of Explosive compound by Fluorescence Quenching
  세계적으로 폭발물에 의한 테러로 많은 인명 피해를  있으며, 그로 인해 국가 안보와 국

민 안전에 대한 우려가 커지므로 폭발물을 빠르고 정확하게 감지하는 것이 매우 중요하

다. 그림 10 에서 보여주듯이 폭발물은 크게 nitro aromatic, nitro amine, 그리고 nitrate ester 

계로 나뉘며, 폭발물들 중에 많이 사용되는 폭발물은 TNT, RDX, 그리고 PETN 등이 있

다. 하지만 이러한 폭발물들은 그들이 가지는 증기압이 매우 낮기 때문에 이들을 감지하

기 위한 센서 개발이 매우 중요하다. 

  일반적으로 알려진 감지 메커니즘은 그림 11에 나타내었다. 실올과 같은 탐지물질로 특

정한 파장을 갖는 빛을 주게 되면 전자가 valence band (VB)에서  conduction band (CB)로 

들뜨게 되고 전자가 다시 VB로 떨어질 때 빛 에너지로 방출을 하게 된다. 이 때 TNT, 

RDX PETN과 같은 전자 부족 화합물이 접근할 때 전자가 실올 분자에서 분석물 즉, TNT, 

RDX, 그리고 PETN의 CB로 이동하게 되면서 소광하는 원리이다. 따라서 먼저 그들의 이

론적인 탐지 원리를 확인하기 위해 각각의 실올 고분자와 폭발물들의 MO 계산을 통해 

Band gap을 조사하였다. 

  각각의 최적화된 구조를 이용한 HOMO와 LUMO level을 density functional theory (DFT)

로 계산하였으며, basis set은 B3LYP/6-31G*를 사용하였다. 그들의 LUMO, HOMO, 그리

고 band gap을 table 5에 나열하였다. PTPS의 band gap은 4.540 eV, PS 1과 2는 각각 3.043 

그리고 3.158 eV로 계산되었다. 폭발물인 TNT, RDX, 그리고 PETN의 경우 각각 3.365, 

5.698, 그리고 5.388 eV로 계산되었다. 이렇게 계산된 band gap 결과들을 그래프로 나타내

었다.(그림 12) 

  그림에서 볼 수 있듯이 TNT, RDX, PETN과 같은 모든 폭발물들의 LUMO level이 실올

의 LUMO level 아래에 위치해 있다. 이것은 모든 폭발물들을 탐지 할 수 있다는 것을 이

론적으로 추측할 수 있다. 따라서 이러한 결과를 토대로 용매 상의 폭발물 탐지 실험을 

수행하였다. 
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Table 5. HOMO and LUMOEnergies calculated for the various explosives and polysiloles at 

the B3LYP/6-31G* level of theory.

LUMO (eV) HOMO (eV)Compound

2,5-PS 1

PTPS

-1.864

-1.804

-4.907

-4.963

band gap (eV)

3.043

3.158

All datas are the calculated using B3LYP/6-31G* level of theory

2,5-PS 2

-1.516 -6.057 4.540

PETN

RDX

-3.016

-4.004

-8.404

-7.368

5.388

3.365TNT

-2.568 -8.236 5.698
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Figure 12. Frontier orbital energy correlation diagram for polysiloles with various 

explosive analytes. 
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    3.6.1. Fluorescence Quenching Studies with Explosive material solvents
  먼저 합성 되어진 PS 1과 2를 THF를 이용해 각각 10 ppm의 농도로 제조하고 이들의 UV 

및 PL 스펙트럼을 측정 하였다. 폭발물 또한 THF를 이용해 각각 5000 ppm의 농도로 제조

하였다. 이후 제조된 실올 고분자 용액을 3 square quartz cell에 3 mL를 담은 후, 각각

의 explosive materials solution을 Micro sylenge를 이용하여 30 mL씩 첨가하였다. 

explosive materials solution이 첨가됨에 따라 발광 스펙트럼을 측정하였으며, 얻어진 

결과를 토대로 아래의 식을 이용해 농도에 따른 Stern-Volmer 상수(Ksv)를 계산하였

다. I0는 초기 발광세기 이며, I는 폭발물이 [A] 농도가 첨가됨에 따른 발광세기이

다. Ksv는 Stern-Volmer 상수이다.   

  그림 13과 14는 PTPS와 PS 2의 TNT에 대한 소광 그래프를 보여준다. 이 두 고

분자는 각각 6,200과 1,286의 stern-volmer 상수를 보여주었다. 하지만 이전의 MO 

계산에 따른 결과와는 다르게 RDX와 PETN에 대해서는 탐지를 하지 못하였다. 반

면에 PS 2의 경우에는 모든 폭발물에서 소광하는 모습을 보였다.(그림 15 and 16) 

하지만 TNT, RDX, PETN에 대한 stern-volmer 상수는 각각 141, 66, 그리고 87로 

PTPS와 PS 2에 비해 매우 낮은 측정값을 보여주었다. 따라서 용매상에서는 s 콘쥬

게이션인 PTPS가 p 콘쥬게이션으로 연결된 PS 1과 2보다 높은 탐지 능력을 보여

주었다. SP 1보다 PS 2의 상대적으로 높은 이유는 매우 높은 양자 효율 때문이며, 

얻어진 실올 고분자들의 폭발물 탐지 결과를 Table 6에 요약하였다. 



- 40 -

Figure 13. Quenching of photoluminescence spectra and Stern-Volmer plot of PTPS 

with TNT.

Figure 14. Quenching of photoluminescence spectra and Stern-Volmer plot of 2,5-PS 2 

with TNT.
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Figure 15. Quenching of photoluminescence spectra of 2,5-PS 1 with TNT, RDX, and 

PETN.
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Ksv(M-1)Explosive materials

TNT
RDX

6,200
-

141
66

PTPS

PETN - 87

PS1

Ksv(M-1)

1,289

PS 2

Ksv(M-1)

-
-

Table 6. Stern-Volmer quenching constant with TNT, RDX, and PETN for PTPS, 2,5-PS 1 and 

2.
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    3.6.2. Fluorescence Quenching Studies with Explosive material vapers

  또한 합성된 실올 고분자를 필름 형태로 제작한 후, explosive materials의 vapor를 통

한 탐지 실험을 수행하였다. vapor 탐지 실험은 연구실에서 자체적으로 개발한 기계를 

사용하여 측정하였다.(그림 17) 기본적인 구조로는 400 nm의 LED와 특정파장만을 투과

할 수 있도록 양쪽에 필터가 설치되어 있으며, 탐지물질인 2,5-SP 1이 코팅된 유리 기판

으로 구성되어 있다. 탐지 방식은 20초간 탐지하고 20초간 대기하는 시간으로 3번씩 총 

120초간 수행하였다. 먼저 실험을 위해 1000 ppm 농도의 실올 고분자 용액을 제조한 후, 

spin coating을 이용해 코팅할 유리렌즈에 약 10 방울 정도 떨어뜨린 후, 약 100 ℃의 오븐

에 넣어 약 30분간 curing을 하였다. 이때 사용한 spin  속도는 2500 rpm, 시간은 30 초로 수

행하였다. 이렇게 만들어진 렌즈를 이용해 얻어진 그래프를 그림 18에 나타내었다. 그래

프에서 볼 수 있듯이 TNT, RDX 및 PETN 모두 탐지가 가능하다는 것을 알 수 있었다. 

TNT, RDX, 그리고 PETN의 PL 감소가 각각 19, 6, 그리고 15로 얻어졌으며, TNT > PETN 

> RDX 순으로 탐지감도를 보여주었다. 다만,  탐지 후 PL 값이 다시 복구되지 않았다. 이

렇게 기존의 실올 고분자인 PTPS와는 다르게 PS 1이 기체 탐지가 가능한 이유는 고분자

의 구조적인 이유로 만들어진 cavity로 설명할 수 있다. 1998년 JACS에 발표된 논문에 의

하면 기체 탐지를 위해서는 분자 내 cavity가 존재해야 한다고 보고되었다.  그림 19를 보

면 중앙에 acetylene 그룹으로 연결된 콘쥬게이션 polymer backbone을 중심으로 

pentiptycene 그룹이 마치 프로펠라 모양으로 존재하게 되고 pentiptycene 그룹 사이에 

cavity가 존재함으로써 분석 물질이 그사이를 지나가게 되면서 탐지하게 된다.[34] 

  PS 1의 경우 구조적으로 볼 때 선형 고분자이나 자세히 보면 약간 굽은 선형에 가까운 

것을 알 수 있다.(그림 20) 이러한 차이는 고분자들 사이에 공간이 생김으로써 cavity가 생

기고 그로 인해 기체 탐지가 가능하다는 것을 알 수 있다. 따라서 합성된 PS 1의 경우 폭

발물 기체 탐지가 가능함에 따라 기계로써의 응용이 가능하다는 결과를 얻을 수 있었다. 
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Figure 17. Composition and Photograph of an Explosive Detector.
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Figure 18. The time-dependent quenching of photoluminescence plots of 2,5-PS 2 with 

Explosive materials.
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Figure 19. The porosity of pentiptycene-derived polymer.
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Figure 20. Space-filling model of 2,5-PS 1.
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4. Conclusion
  본 실험에서는 2,5 위치로 알킬그룹을 가지는 phenylene이 연결된 PS 1과 2를 합성하였

다. 얻어진 고분자는 1H NMR로 확인하였으며, 이들의 광학적 특징을 조사하기 위해 UV-

Vis absorption과 fluorescence를  측정하였다. 그 결과 PS 1이 2와 다르게 확장된 p 콘쥬게

이션 구조를 가짐을 확인하였다. PS 1은 일반적인 AIE 현상을 보여주는 반면, PS 2가 가

지는 구조적 특성 때문에 TICT와 AIE 현상을 모두 보여주었다. 또한 이들의 광학적 특성

을 이용해 TNT, RDX, 그리고 PETN와 같은 폭발물에 대해 탐지 실험을 수행하였다. PTP

S와 PS 2에서는 오직 TNT만 탐지 가능하였다. PS 1의 경우 모든 화합물에 탐지되었으나 

PS 2에 비해 현저히 낮은 탐지 능력을 보여주었다. 마지막으로 PS 1을 이용해 필름상태

에서의 기체탐지 실험을 수행하였으며 TNT, RDX와 PETN 모두 탐지가 가능함을 그래프

를 통해 확인할 수 있었다. 그것은 PS 1이 선형의 형태를 가지나 결합 구조에 의해 굽은 

선형 형태로 이루고 있고 그로 인해 cavity가 형성됨에 따라 탐지가 가능하다고 할 수 있

다. 따라서 PS 1의 경우  화학센서 응용에 있어 중요한 탐지 물질로  이용될 수 있을 것이

라 생각된다.
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6. Spectrum

  6.1. 1H-NMR and  13C-NMR spectroscopy

Figure 21. 1H-NMR spectra of bis(phenylethynyl)dimethylsilane.

    Figure 22. 13C-NMR spectra of bis(phenylethynyl)dimethylsilane.
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 Figure 23. 1H-NMR spectra of 1,4-bis(octyloxy)benzene.

    Figure 24. 13C-NMR spectra of 1,4-bis(octyloxy)benzene.
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  Figure 25. 1H NMR spectra of 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene.

 

Figure 26. 13C NMR spectra of 1,4-diioodo-2,5-bis(octyloxy)benzene.
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Figure 27. 1H NMR spectra of 2,5-Tethered polysilole 1.s

 

Figure 28. 1H NMR spectra of 2,5-Tethered polysilole 2.
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  Figure 29. 1H NMR spectra of TNT.

  Figure 30. 13C NMR spectra of TNT.



- 60 -

  Figure 31. 1H NMR spectra of RDX.

  Figure 32. 1H NMR spectra of PETN.
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ABSTRACT

Chapter 2. Synthesis and Characterization of Organosilane 

Electrolyte Containing Silphenylene

          Kim Jong Jun

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

        Department of Chemistry,

        Graduate School of Chosun University

   
  

  Organosilicon compound containing silphenylene unit as an eletrolyte for the 

application of lithium-ion batteries was synthesized by hydrosilylation method between 

1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene and 3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene. 

As-prepared new organosilicon compounds containing spacer such as propyl group with 

ethylene glycol are synthesized to improve thermal stability and to promote 

conductivity. The products are characterized by spectroscopic analysis. 
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1. Introduction

  2차 충전형 배터리로써 리튬이온 배터리(LIB)는 휴대전화, 휴대용 컴퓨터 등 다

양한 소비자 전자기기에 사용되어져 왔다. LIB는 전기 자동차와 에너지 저장 시스

템 (ESS)의 재생 에너지로써 잠재적 응용성을 나타낸다. 일반적으로 상용화된 베터

리에서 용매는 낮은 점성, 높은 유전 상수 및 리튬 염 용해 등 전도성을 높이는 최

적의 성능을 얻기 위해 혼합되어졌다. 리튬 이온 배터리에서 일반적인 전해질은 

ethyl methyl carbonate (EMC), dimethyl carbonate (DMC), diethyl carbonate (DEC), 

ethylene carbonate (EC) 그리고 propylene carbonate (PC)와 hexafluorophosphate (LiPF6)

의 혼합된 것으로 낮은 인화점으로 가연성이 크다.

  배터리 성능을 향상시키려면 첨가제가 다음과 같은 역할을 해야한다. 첫째, 흑연 

등의 양극재 표면에서 solid electrolyte interface/interphase (SEI) 형성을 촉진해야한

다. 둘째, SEI 형성과 지속적인 순환을 위해 가스 발생과 비가역적 용량을 줄인다. 

셋째, 유기 전해질 용매에 대한 리튬 염의 열 안정성을 향상시킨다. 넷째, 분해 및 

과충전으로부터 음극물질을 보호한다. 그리고 다섯째, 이온 전도성, 점성, polyolefin

e 분리막의 습윤성 등의 물리적 특성을 개선한다.[1] 또한, 전해질 첨가제는 더 나은 

배터리 안정성 향상을 위해 유기 전해질의 가연성 저하, 과충전 방지 및 과충전 용

량 증가, 그리고 극한 조건에서의 배터리 작동을 멈추게 하는 등의 역할을 할 수 

있어야 한다.[1] 앞에서 이야기 했던 것처럼 전기차량 및 ESS에 요구되는 성능을 극

복하기 위해서는 안전 및 에너지 밀도를 먼저 해결되어야 한다.[2] 최근에는 리튬이

온 배터리와 관련된 폭발로 인해 기존의 전해질 안정성에 대한 우려가 증가하고 

있다. 특히 LIB 응용에서 액체 전해질의 가연성이 높음으로써 이것과 큰 관련이 있

는 안전 우려는 하이브리드 전기차와 전기차의 주요 장애물이였다. 따라서 많은 연

구자들이 액체 전해질의 가연성을 낮추기 위한 내화성(fire-retardant, FR) 첨가재의 

개발에 많은 연구가 수행되어져 왔다. FR 첨가제의 개념은 고체 고분자와 나무를 

보호하기 위해 오래 전부터 알려져 왔고 연구되어 왔다.[3,4] 지금까지 액체 전해질

에서 사용되는 대부분의 FR 첨가제는 유기인 화합물[5-9]과 할로겐화 유도체[10-12]에 
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기초하고 있다. 실록산 화합물은 FR 첨가제로써 잘 알려져 있기 때문에 LIB에서 

실록한 화합물에 대한 연구는 특별하다. LIB에서 실록산 화합물들은 현재 일반적인 

전해질보다 몇 가지 이점을 가지고 있다. 실록산은 비휘발성, 비독성, 불연성, 및 

생체적합성의 특성을 가진다. 추가적으로 낮은 유리 전이 온도와 높은 자유 부피는 

낮은 온도에서 전도도를 촉진시킨다.[13] 전해질에서 리튬 이온 운반 특성은 전해질

에 의한 리튬 양이온과의 상호작용에 의존하는데 실록산 구조의 실리콘 산화물은 

리튬 이온과 결합하는 상호작용을 제공한다. West 외 연구원들은 리튬 이온 배터리

에서 전해질 용매로써 사용될 때, 높은 이온전도성과 뛰어난 전기화학적 안정성 및 

양호한 사이클 성능을 보이는 trimethylsilyloligo(ethylene glycol)ethers와 같은 유기 실

리콘의 합성을 보고하였다.[13-15]

  이 연구에서 우리는 silphenylene을 가지는 유기실리콘 화합물인 새로운 형태의 

실록산을 보고하였다. silphenylene 유닛은 높은 열적안정성을 보여준다고 잘 알려져 

있기 때문에 엘라스토머[16], 필름 고분자[17], LED 봉지재[18]와 같은 고분자 응용분야

에서 자주 사용된다.         
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2. Experimental Section

  2.1. Generals

   tetrahydrofuran, methylene chloride, Mg powder, KOH, diethylene glycol monomethyl ether, 

allyl bromide, platinum(0)-1,3-divnyl-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxane complex solution, NaOH, 

MgSO4, 1,4-dibromobenzene, and chlorodimethylsilane와 같은 모든 반응물들은 Aldrich에

서 구입한 후, 추가적인 정제없이 사용되었다. NMR 데이터는  Bruker AC-300 MHz spectr

ometer (1H NMR, 300.1 MHz and 13C NMR, 75 MHz)를 이용하여 얻었다. Chloroform-d는 C

aH2로 하루동안 교반시키고, 감압 증류하고 P2O5로 넣은 후, 2시간 교반시켜 최종적으로 

감압 증류하였다.  화학적 이동은 parts per million ( ppm) 으로 보고하였으며, tetramethylsi

lane의 값을 0.00 ppm으로 기준하여 보고된다.  

  2.2. Synthesisof 1,4-Bis(dimethylsilylhydro)benzene 

    200 mL 플라스크에 Mg powder (6.2 g, 0.255 mol)와 THF 80 mL를 넣고 상온에서 1 시간

동안 교반시켰다.  Chlorodimethylsilane (24.1 g, 0.255 mol)을 천천히 첨가시키고 첨가 후, 

10 분 동안 교반을 유지한다. ice-bath를 이용해 0℃로 냉각 후, THF 100 mL에 녹인 1,4-dib

oromobenzene (20 g, 0.085 mol)을 천천히 첨가시기고 2일 동안 교반을 유지한다. 반응 중

료 후, 감압하에 용매를 제거하고 생성된 고체를 n-hexane 또는 pentane을 넣어 교반키고 

여과하여 제거한다. 여과액을 감압하에 용매를 제거하고 결과물은 노란색 액체로 얻어

졌다. 최종적으로 감압증류하여 깨끗한 액체형태로 수율은 63%였다.  B.p. 70oC at 10-2 t

orr. 1H NMR (300 MHz, CDCl3):   = 7.54 (d, 4H, J = 1.2 Hz), 4.42 (dtd, 2H, J = 7.4, 3.7, 1.3 H

z), 0.34 (dd, 12H, J = 3.7, 1.1 Hz); 13C NMR (75 MHz, CDCl3):   = 138.60, 133.47, -4.00.

  2.3. Synthesis of 3-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene
  3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene은 이전에 보고된 문헌을 통해 준비되어 졌

다.[19] dropping funnel과 환류냉각기가 설치된 2구 250 mL 플라스크에 diethylene gly
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col monomethyl ether (10 g, 0.083 mol)를 THF 30 mL와 함께 넣고 교반시킨다. 이

후, KOH(9.2 g, 0.166 mol)를 첨가 후, 상온에서 교반시킨다. 30분 후, 반응물에 ally

l bromide(13 g, 0.107 mol) THF 10 mL와 함께 천천히 첨가시킨다. 반응물을 하루동

안 환류교반시킨다. 반응 종료 후, 상온으로 냉각시키고 여과시킨다. 여과액을 1 M 

NaOH 수용액으로 3번 세척하고, MgSO4로 수분을 제거시킨 다음 여과하여 감압하

에 용매를 제거한다. 얻어진 반응물을 감압 증류하여 정제하고 얻어진 최종 결과물

은 80 % 수율로 깨끗한 액체형태로 얻어졌다. B.p. 60oCat10-2torr.1H NMR (300 MH

z, CDCl3):d = 6.93-5.69(m, 1H), 5.24-5.01(m, 2H), 3.93 (dt, 2H, J = 5.8, 1.3 Hz), 3.61

-3.38(m, 8H), 3.28(s, 3H); 13CNMR(75 MHz, CDCl3): d = 134.57, 116.81, 71.91, 71.64, 

70.34, 70.25, 69.12, 58.68.

  2.4. Synthesis of 1,4-Bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}d-

imethylsilylbenzene
  250 mL 둥근 플라스크에 앞서 준비된 1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene (5 g, 0.026 mol), 

3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene (9.85 g, 0.057 mol), 그리고 촉매인 platinum(0)-1,

3-divnyl-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxane complex solution (15 mg, 0.1 wt % of all reactant weig

ht)를 넣고 아르곤으로 치환한 다음 70℃로 12시간동안 환류교반 시켰다.  반응종료 후, 

용매는 감압증류로 제거하고 진공하에 증류하여 정제하였다. 최종적으로 밝은 노랑색을 

가지는 액체형태로 수율은 80%로 얻어졌다. B.p. 240~250oC at 10-2 torr. 1H NMR (300 M

Hz, CDCl3):   = 7.48 (s, 4H),3.68-3.60(m, 8H), 3.60-3.51(m, 8H), 3.46-3.35(m, 5H), 1.61(ddd, 

2H, J = 14.5, 12.3, 7.2 Hz), 0.77-0.67 (m, 2H), 0.26 (s, 12H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3):   = 

137.94, 131.0, 72.31, 70.0, 68.71, 68.59, 68.06, 57.09, 21.98, 9.53, -5.25. 
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3. Results and Discussion
  LIB에서 전해질로서 실록산 화합물이 비휘발성 그리고 불연성을 가짐에도 불구하고 습

기에 위한 가수분해와 같은 약점을 가진다. 앞서 우리는 그림 1처럼 perfluorosilane 의 합

성을 보고했었다.[20] perfluorosilane 전해질을 이용한 충/방전 사이클 성능의 결과는 초기

에는 좋은 용량을 보였으나 100 사이클을 넘어가면 낮은 용량을 보여주었다. 이러한 결

과는 perfluorosilane의 ethylene glycol 부분에서 낮은 리튬 양이온의 복합화 때문에 전해

질의 낮은 리튬 이온 전달 성능으로부터 올 수 있다. 

Et2O BF3

Si

Do

OMe
OMe

OMe
Si

Do

F
F

F

  Figure 1. Synthesis of perfluorosilane.
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west 외 연구진들은 thimethylsilyl oligo(ethyleneglycol)ethers와 같은 유기질리콘의 합

성을 보고하였다.[15][15][15] 그림 2와 같이 실록산-PEO 전해액에 대해 10-4S/cm에 가까운 

전도성을 가진다고 보고되었지만 사이클 성능은 신뢰할 수 없었다. 산업적으로 사

용되는 LIPF6와 함께 실록산-PEO 전해질 기반 전해질의 분해는 PF6음이온의 분해

로 생긴 PF5에 의해 야기된다. LiPF6의 분해는 실록산-PEO 분자에 불소를 결합시키

고 실록산-PEO 전해질 가수분해 반응 분해를 야기하는 PF5를 생성한다.   

  Figure 2. Chemical structure of siloxane-PEO.

LiPF6의 분해로 인한 siloxane-PEO 분자의 쉬운 가수분해 반응은 실리콘과 탄소 사

이의 강한 back bond으로 산소와 탄소 사이의 결합을 약하게 만들 수 있다. 이러한 

개념은 그림 3과 같다. 
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  Figure 3. Diagram for  p-back bond between silicon and oxygen in siloxane-PEO.



- 69 -

  그림 4는 HF/6-31G*로 계산된 methylsilyl ether의 HOMO와 LUMO 에너지 레벨의 

오비탈 다이어그램을 보여주었다. LUMO 에너지 레벨에서 산소와 탄소 사이의 낮

은 전자 밀도는 결합을 약하게 하고 쉽게 가수분해를 야기한다. 

  따라서 우리는 유기실리콘 전해질의 가수분해를 방지하기 위해 실리콘과 산소 사이에 

공간을 도입하였고 리튬 이온 수송 특성 뿐 만 아니라 리튬 양이온의 복합화를 향상시키

기 위해 silaphenylene 유닛에 두 개의 ethylene glycol을 도입 하였다.  그림 5는 한 개[13-15] 

또는 두 개의 ethylene glycol를 가지는 유기 실리콘 화합물의 화학적 구조들을 보여준다. 
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LUMO HOMO

  Figure 4. HOMO and LUMO molecular orbital diagrams of methylsilyl ether.
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  Figure 5. Chemical structures of oganosilicon compounds having one ethylene glycol moiety 

and two ethylene glycol moieties.
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  그림 6은 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilylbenzene의 전반

적인 합성 절차를 보여준다. 이 반응에서 그림 6에서 보여주는 3-[2-(2-methoxyethox

y)ethox-y]-1-propene은 다른 곳에서 자세히 보고되었던 방법에 따라 KOH가 존재하

에 diethylene glycol monomethyl ether와 allyl bromide 사이의 etherfication 반응에 의

해 합성되어졌다.[19] 그림 6 (B)에서 보여주는 것처럼 silphenylene을 가지는 실란은 

1,4-dibromobenzene과 chlorodimethylsilane 사이의 grignard 반응으로 합성되어졌다. 그

리고 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilylbenzene은 앞에서 준비

된 3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene과 1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene을 Pt K

arstedt’s 촉매 하에 hydrosilation 반응으로 합성하였다. 최종적으로 합성된 유기실란 

화합물은 감압 하에 증류하여 깨끗한 액채형태로 얻어졌다. 모든 화합물들은 NMR

을 이용해 구조를 확인하였다. 

  그림 7은 각각 trimethylsilyl oligo(ethylene glycol) ethers와 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyet

hoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilylbenzene의 3D 구조를 보여준다. 전해질의 리튬이온 

운반 특성은 전해질에 의한 리튬 양이온 복합화에 의존하기 때문에 실록산에 리튬

이온이 결합할 수 있도록 적당한 크기의 공간을 제공한다. 
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Figure 6. Synthetic scheme for the silaphenylene-containing organosilane compound.



- 74 -

(A)

(B)

Figure 7. 3D stereographic structure of (a) trimethylsilyl oligo(ethylene glycol) ethers 

and (b) 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilylbenzene.
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4. Conclusion
  silphenylene 유닛을 가지는 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilyl-

benzene의 새로운 합성 방법을 개발하였다. silphenylene이 있는 유기실리콘 화합물

은 1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene과 3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene 사이의 

hydrosilation을 통해 60~70 %의 수율로 성공적으로 합성되어졌다. 유기실리콘 화합

물은 1H와 13C NMR로 확인하였다. 리튬이온 배터리에서 전해질에 propyl 그룹과 

같은 스페이서가 있는 ethylene glycol과 silphenylene 유닛을 도입함으로써 좋은 전

도성과 열적 안정성을 향상시킬 수 있다고 믿는다.
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6. Spectrum

6.1. 1H-NMR and  13C-NMR spectroscopy

Figure 8. 1H-NMR spectra of 1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene.

Figure 9. 13C-NMR spectra of 1,4-bis(dimethylsilylhydro)benzene.
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Figure 10. 1H-NMR spectra of 3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene.

Figure 11. 13C-NMR spectra of 3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propene.
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Figure 12. 1H-NMR spectra of 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilyl

benzene.

Figure 13. 13C-NMR spectra of 1,4-bis{3-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-1-propyl}dimethylsilyl

benzene.
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