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Abstract

DDDeeettteeeccctttiiiooonnnooofffNNNiiitttrrroooaaarrrooommmaaatttiiiccccccooommmpppooouuunnndddsssuuusssiiinnnggg
PPPooolllyyysssiiilllooollleeeNNNaaannnoooaaaggggggrrreeegggaaattteeeaaannndddPPPooolllyyysssiiilllooollleee---SSSiiiOOO222

cccooolllllloooiiidddsss...

Jung,Dae-hyuk
Advisor:Prof.Sohn,Honglae,Ph.D,

Prof.Cho,Sung-Dong,Ph.D.
DepartmentofChemistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Inrecentyears,photoluminescencepolysilolehasbeenatopicofinterest
becauseoftherunusualelectricalandopticalproperties.Itisalsoreported
thatsilole-containingpolymersareselectivechemosensorsfornitroarematec
oxidants,includingTNT.1-2

Detectionhasbeenachievedthoughfluorescencequenchingofthesiloleby
theelectron-deficientanalyte.Theluminescenceofsiloleisduetoa σ*-π*
LUMO stabilizedthoughconjugationofthe σ*orbitalofthesiliconchain
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withtheπ*orbitalofthebutadienemoiety3.Theselectivityofthesensoris
duetothehelicalstructureofpolymer,whichpermitstheintercalationof
planar nitroaromatics3-4. Recently,it has been reported that colloidal
suspensionsofmethylphenysilolemaybepreparedbytherapidadditionof
water to an ethanolic silole solution and characterized5. As most
nanopartclescharacterizedintheliteratureareeitherpurelyinoganic6-7,such
as semiconductorquantum dots6,orpurely organic (e.g.,carotenes8 and
dendrimers9),thesiloleorganometallicnanoparticlesareofparticularinterest
fortheirunipuephotophysicaland structuralproperties,aswellastheir
sensorapplication.6Fluorescentinoganicquantum dotshavebeenshownto
bewildelyusefulinsensingapplications.10,11

This paper describes the potential utility of luminescent polysilole
nanoaggregateinsensingapplications.Theaggregationofhighlyemissive
organics and polymers into a solid state causes an emission-quenching
effect,sincetheaggregationofmoleculesformslessemissivespeciessuch
aseximers.12-13Reductionofemissionefficiencyinsolidstatehasbeena
majorproblem in deviceapplicationsoflight-emitting organicmolecules.
Many attempstto preventaggregateformation havebeen donethrough
chemical,physical,andengineeringapproaches.Incontrast,few resultson
aggregateio-induced emission(AIE)propertieshavebeen recently reported.
ForsilolesolutioninpureTHF,thephotoluminesecene(PL)intensityisvery
weak and theemission peak near520nm wasobserved.7 Asincreasing
waterfraction,the emission intensity ofpolysilole aggregates increases
dramatically.Anattractivefeatureofthesemolecularbasedmaterialsisa
greatsensitivityforthenitroaromatics.9

As Polysilole aggregates are synthesized with TMOS(tetramethoxy
orthosilicate),
Polysilole/SiO2 aggregates composed polysilole intercalated into a porous
silicate network have been synthesized.This polysilole/SiO2 aggregates
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exhibit similar photoluminescence intensity compared to polysilole
aggregates,butdisplaygreatersensitivitythanpolysiloleaggregatesforthe
nitroaromatics.
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

세계는 지금 대 테러와의 전쟁속에 노출되어 많은 인명손실과 함께 불안에 하
고 있는게 사실이다.이에 많은 과학자들이 이러한 폭발물질을 사전에 감지하
기위한 chemicalsensor에 관한 연구가 활발히 진행되고 있는 것 또한 사실이
다.기존의 폭발물 탐지기는 현대의 플라스틱 지뢰나 폭발물을 탐지하는데 한
계가 있으며,훈련된 개들 또한 대체 수단이 될 수는 없다.지금까지 연구되어
온 방법들은 gas chromatography coupled with a mass spectrometer,
surface-enhanced Raman,nuclearquadrupoleresonance,energy-dispersive
X-raydiffraction,neutronactivationanalysis등이 있었고 전자를 탐지 검출
하는 방법을 이용하였다.대부분의 폭발물을 탐지하는 방법은 상호 간섭 때문
에 공기 중에 샘플을 적용한다.그런데 Yang and Swager는 높은 σ

-conjugated된 다공성 유기 polymers2-3(Iptycene)전자 부족 화합물들의 기체
를 감지하는 데 사용 되는 것을 보여 주었으며 이에 본 실험에서는 Metalloles
에 실리콘을 중심으로 하는 Polysilole이라는 물질은 conjugation된 고리 화합
물의 분자구조 함께 그 독특한 전자적구조가 알려져 왔으며3-4Metallole의 가
장 중요한 특징은 Metallole이 낮은 환원 전위를 가지고 있으며 σ-결합을 하고
있는 실리콘의 σ*궤도함수와 5각 고리의 부타디엔부분의 π*궤도함수 사이의
상호작용으로 인한 σ*-π*비편재화를 가지고 있다.1-2 이들 화합물의 경우는
silole분자의 전자가 채워져 있지 않는 가장 낮은 분자 궤도함수 (LUMO)에너
지와 실리콘이 결합하고 있는 σ결합에 있는 σ*분자궤도함수와 butadiene의 π*
분자궤도 함수 사이에 상화작용으로 인해서 silole자체는 전자를 이동시킬 수
있는 능력을 지닌 분자가 된다.3-4이 silole를 전자 발광층에 전자를 쉽게 운반
해주는 전자 전달층과 전공을 쉽게 운반해주는 전공 전달 층을 도핑 하여
electroluminescence의 효율을 높여 발광의 밝기를 높여줄 수 있다.6 이 같은
광학적 전기적 특성 때문에 silole은 electrontransportingmaterials이나 LED
그리고 chemicalsensors등의 electronicdevices에 많이 적용될 수 있다.7-8

polysilole은 Si-Si사슬을 가지고 있을뿐더러 불포화 5각 고리는 흡광과 발광
을 가시광선 영역으로 밀어낸다.10이런 고분자 화합물은 특히 흥미가 있는데
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그 이유는 비편재화된 고리 가지사슬은 전자운반 층으로,Si-Si 사슬은 홀-운
반 층으로 역할을 하 수 있기 때문이다.1-2본 연구에서는 polysilole을 자체 실
험실에서 합성하고 이에,1-2 실험에 이용한 유기 용매 THF와 Water
fration(10:90)% 와 적절히 혼합하였더니 나노 크기의 콜로이드 입자가 생성되
었으며 서로 응집체가 되었을 때 기존의 분자상태보다 월등하게 발광효율뿐만
아니라 분석물 들을 센싱 하는데도 뛰어남을 본 실험을 통하여 확인 할 수 있
었다.이에 더하여 본 연구에서는 TMOS(tetra methothy ortho silicate)와
Polysilolenanoaggegate와 합성하여 Polysilole-SiO2 colloids를 합성하였는데
이는 기존의 물질보다 더욱 뛰어난 발광 효율을 기대함과 동시에 분석물
(TNT,DNT,NitroBengene,Picricacid)을 센싱 하였을 때 보다 좋은 센싱 효
과를 기대함과 동시에 기존의 PolysiloleNanoaggergate는 상온에서 일정한 시
간(50min)이 지난이후의 안정성이 떨어진다는 결과를 감안하여 그 대체 방법으
로 TMOS를 이용함으로써 Si-Si네트웍을 더욱 긴밀하게 형성하게 해준다면
기존의 물질의 안정성을 보다 증가 시킬 수 있음을 기대하기 위한 실험에 초점
을 맞추었다. 또한 이물질들의 독특한 성질은 높은 광 발광성 양자효율을 가
질 것으로 기대되어 최근 각광받고 있는 디스플레이 산업에서 유기 LED물질
로 훌륭한 신소재가 될 수 있을 것으로 기대된다.5-6
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllCCCooonnndddiiitttiiiooonnn

본 실험에서의 모든 합성과정과 실험기술은 Schlenk line techiques 즉
Vacuum-line을 사용하였으며 아르곤 가스 하에서 합성하였다.1-2실험에 사용
한 모든 시약과 실험기구는 Aldrich,Fisher에서 구입하였으며 실험에 사용한
모든 용매(sodium/benzophenone과 함께 24시간 이상 reflux시킨 diethylether,
THF,hexane,methanol)들은 본 실험실 Distill장치들을 이용하여 초 절정 순
수한 용매를 얻어냈다.또한 실험에 사용한 PTPS(poly tetra2,3,4,5-phenly
silole)는 논문에서 설명했던 대로 합성 하였고 Fluorescenece와 excitation
spectra는 본 실험실에 비치된 Perkin-ElmerLuminescenceSpestraLS-50B를
이용하였다.본 실험에 사용한 분석물(NitroBengene,DNT,TNT,PicriAcid)
포함한 모든 물질들은 10uM 농도 즉 환경 분석오염 측정 기준치 농도에 대비
하였다.

LLLSSS---555555SSSpppeeeccctttrrrooommmeeettteeerrr

SSSccchhheeemmmeee111.LuminescenceSpectroscopySpectrometer
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222...AAAllllllaaannnaaalllyyysssiiisssmmmaaattteeerrriiiaaalllppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnn

2-1NitroBenzeneSolution10ppm 제조
Aldrich 순도 99%의 Nitro Benzene을 본 실험실에서 자체 distill 한
THF(tetrahydrofuran)용매를 사용하여 10ppm 농도의 용액을 제조하였다.
2-2DNT Solution10ppm 제조
DNT 20gAldrich순도 95%을 에탄올에 용해시킨 다음에 Schlenk-line에서
Cannulation과 Sucktion과정을 거쳐서 순도 100%의 순수한 DNT Crystal을
얻은 다음 THF를 이용하여 10ppm 농도의 용액을 제조하였다.
2-3PicricAcidSolution10ppm 제조
Aldridh 순도 100% Picric Acid 인데 소량의 물이 존재하여 본 실험실
Schlenk-line에서 Sucktion 과정을 거쳐서 초절정 순수한 분말을 얻은후에
10ppm의 Solution을 제조.
2-4TNTSolution10ppm 제조
(폭발물 관리 화약류 단속법규에서 사용허가를 받지 않고 일반 연구실에서
200g제조할 수 있기에 본 실험실에서 자체 합성하였다.)
환류 교반 장치에 설치된 플라스크에 순수 DNT 3g,H2SO4 22ml,HNO3

6ml를 각각 혼합하여 HotPlate을 이용하여 90oC유지한 다음 3h가열 한다.
그 다음에 약 24oC정도 유지하여 Overnight(12h이상)한다.이렇게 만든 이
화합물을 증류수 50ml를 냉각시킨 용기에 담는 다음 감압기를 이용하여
Filtering하여 얻었다.하지만 사실 아직 소량의 DNT가 존재하기에 methanol
에 용해시킨 다음에 냉동 보관하여 crystallization시킨 다음에 Schlenk-line을
이용하여 Sucktion과정을 거쳐 순수 TNT 만 남겨두고 모두 날려버린다.그
런 다음 TLC와 NMR을 찍어 봄으로써 순수 TNT를 확인 하였다.
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SSSccchhheeemmmeee222...Synthesisof1,2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacylopentadiene

333...SSSyyynnnttthhheeesssiiisssooofffDDDiiiccchhhlllooorrrooottteeetttrrraaappphhheeennnyyylllsssiiilllooollleee...

논문에서 설명되어진 것처럼 Dichlorotetraphenylsilole의 모든 합성과정은
Vacuum-line을 이용한 Schlenktechnipues을 사용하였고 Ar가스 하에서 합성
하였다.
Dichlorotetraphenylsilole의 합성을 하기 위해서 아르곤 가스 하에 먼저
diphenylacetylene(18g,100mmole)넣고 lithium (2.76g,400mmole)을 잘게
가위로 잘라서 넣은후 건조된 diethylether130mL를 아르곤 하에서 250mL
슈랭크 플라스크에 넣는다. 교반 한 후 노란색 침전물이 생기면 30분정도 더
교반시켜준 후에 액체 질소로 급속냉각 시켜 고체상태일 때 SiCl4(23mL,200
mmol)를 첨가하여 서서히 침투하듯 반응 시키고 상온이 될 때 까지 30분 정도
방치한 다음 ether를 충분히 넣고 교반시킨 후 12시간정도 방치하면 노란색 침
전물과 녹색의 용액이 분리된다.이 용액을 cannula를 이용하여 아르곤 하에서
다른 플라스크로 이동시켜서 결정이 생길 때 까지 용매를 감압 하에서 농축 시
켜준다.결정이 생기면 온도를 올려 모두 다시 녹인 다음에 -20℃에서 재결정
화 한다.이렇게 재결정화 된 dichlorotetraphenylsilole은 연녹색의 정육면체 구
조를 갖는 결정으로 얻을 수 있다.(SSSccchhheeemmmeee333)
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EtEtEtEt
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2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li2equiv. Li
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Si

Cl Cl

Ph Ph

PhPh

SiCl4

freeze with liq.N2

SSSccchhheeemmmeee333...Synthesisofdichorotetraphenylsilole

이 화합물은 전에 보고된 바에 의해 합성되어졌으며 모든 분광학적 data가 보
고된바와 일치하였다.
(H,Sohn,R.R.Huddleston,D.R.powell,R.West,K.oka,X.yonghua,

111999999999,121,2935-2936)

444...SSSyyynnnttthhheeesssiiisssooofffPPPooolllyyyttteeetttrrraaappphhheeennnyyylllsssiiilllooollleee(((PPPTTTPPPSSS)))

본 실험의 모체라고 할 수 있는 PTPS(polytetraphenysilole)를 논문에서 보고된
바에 의해 합성하였다.마찬가지로 모든 실험은 schlenktechnic을 이용하였으
며 아르곤 가스 하에서 합성하였다. PTPS의 합성을 위해 Schlenkline을 설
치한 후 250mL둥근 플라스크를 진공상태 하에 용매 THF(130mL)와 출발물
질인 dichlorosilole3g(6.6mmol)과 lithium 91.2mg(12.9mmol)넣고 3일 동
안 환류교반 시킨 후 감압상태에서 liquidnitrogen을 사용하여 2～3mL정도
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남을 때 까지 반응용액을 증발시켜 농축시킨다.그리고 methanol(300～400
mL)을 1L비커에 넣은 후 methanol을 교반하면서 농축된 반응 용액을 스포이
드로 천천히 떨어뜨리면 떨어지는 순간 노란색으로 뭉쳐지는 것을 눈으로 확인
할 수 있다.이것을 여과하여 걸러낸 후 아르곤 가스 하에서 보관한다.
(SSSccchhheeemmmeee444)

Si

Ph4

Cl Cl
Si

Ph4

MeO OMen

Li ,  THF

3 days reflux

SSSccchhheeemmmeee444...Synthesisofpolytetraphenylsilole(PTPS)
이 화합물은 전에 보고된 바에 의해 합성되어졌으며 모든 분광학적 data가 보
고된바와 일치하였다.
(H,Sohn,R.R.Huddleston,D.R.powell,R.West,K.oka,X.yonghua,

111999999999,121,2935-2936)

555...PPPooolllyyysssiiilllooollleee---NNNaaannnoooaaaggggggeeerrreeegggaaattteeeaaannndddWWWaaattteeerrr---FFFrrraaaccctttiiiooonnn...

20세기 후반부에 등장한 나노기술(NT,nanotechnololgy)은 정보기술(IT),바이오
기술 (BT)과 더불어서 21세기에 제3의 산업혁명을 가져올 것이라는 기대 속
에 활발한 연구가 진행되고 있다.15실험실에서 다룰 수 있는 물질의 크기가 마
이크로미터에서 나노미터로 접어들면서 과학자들이 특별하게 흥분하는 이유는
모든 물질이 마이크로미터 크기까지로 작아져도 벌크물질의 물리적 특성들이
대부분 그대로 유지되지만,나노미터 크기가 되면 우리가 그동안 경험하지 못
했던 새로운 물리적,화학적,광학적 특성들이 발현되는데,바로 이러한 새로운
특성들을 이용해서 나노미터 크기의 다양한 나노디바이스들을 창생 할 수 있는
가능성이 열렸기 때문이다.15이에 준하여 본 실험에서도 Polysilole을 분자상태
에서 나노 입자를 제조하기 위하여 Aldrich제품의 HPLC Water를 이용하여
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실험하였다.그것은 곧 나노 입자가 되었을때 생기는 광학적인 현상에 주목하
였고,사실 이러한 콜로이드의 발광성은 아주 높게 solventcomposition에 의해
관련되어 있는데 특히나 물에 비율을 침전시키는데 그러하다.본 실험에서는
Polysilole100uM/mol농도에서 HPLC Water와 비율을(polysilole:water=
10:90,20:80,30:70,40:60,50:50,60;40,70:30,80:20,90:10)변화 시키면서 광학
적인 변화에 주목하였고 이러한 과정에서 100-150nm 크기의 나노 응집체가 생
성 되었다는 걸 알게 되었으며 본 실험에서는 이를 일컬어 Nanoaggregate라
명명하였다. 본 실험의 센싱 작업을 위해 이렇게 10uM/mol 농도의
Nanoaggregate를 제조하였다.

SSSccchhheeemmmeee555.SynthesisofPolysiloleNanoaggregate
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SSSccchhheeemmmeee666SEM ImageofPolysiloleNanoaggregate

666...MMMiiixxxtttuuurrreeeSSSooollluuutttiiiooonnnooofffPPPooolllyyysssiiilllooollleee---SSSiiiOOO222CCCooolllllloooiiidddsss

Aldrich에서 TMOS(tetramethothyorthosilicate)분자식 Si(CH3O)4또는
(MeO)4Si를 준비하였다.이 물질을 이용하여 기존의 PolysiloleNA를 Si
bonding네트원을 더욱 긴밀하게 형성하게 되면 기존의 물질에 비해
상온에서의 안정성면에서나 발광성 측면 그리고 분석물을 센싱할 때
분자상태에서보다 PolysiloleNA 상태에서 훨씬 뛰어났듯이 이 물질또한
그러한 기대하에 제조하였다.실험은 상온에서 PTPS:TMOS=1:10,1:100으로
100uM/mol농도 즉 PTPS(0.01g),TMOS0.97ml,THF100ml를 혼합하여 Hot
plate위에서 1h정도 Stirring작업을 하였다.
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sssccchhheeemmmeee777...SythesisofPTPS-SiO2Colloids

ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnn

111...QQQuuueeennnccchhhiiinnngggmmmeeeccchhhaaannniiisssmmm ooofffPPPhhhoootttooollluuummmiiinnneeesssccceeennnccceeemmmaaattteeerrriiiaaalllsss

본 실험에서는 여러 광학기기(UV-Lamp,LuminesceceSpectroscope-55)들을 이용
하여 실험에 사용한 광 발광성 고분자 물질인 Polysilole과 그 외의 물질들의 뛰
어난 발광성을 확인하였고 이러한 물질들은 340-380nm의 U-V 영역의 파장을 받
았을 때 ValenceBand가 ConductBand로 즉 전이하면서 발광을 하는 기본 원
리 속에서 이 실험의 목적인 Nitroaromatic물질들로 대표되는(NitroBenzene,
DNT,TNT,PicricAcid)이러한 전자 부족화합물들이 수용액상에서 혹은 공기 중
에서 즉 이온상태에서건 Vapor로 써 접근 하였을 때 아래의 SSSccchhheeemmmeee888에서 볼
수 있듯이 전도도 띠의 전자가 원자가 띠로 다시 떨어지는 것이 아니라 이러한 전
자 부족화물이 가지고 있는 정전기적 인력과 전기 음성도라는 성질에 의해 분석물
들의 LUMO Level로 전이되게 됨으로써 소광 현상이 일어나면서 지속적인
StaticQuenching이 일어남을 알 수 있었다.본 실험은 이러한 광화학적인 현상을
가지고 실험에 착수 하였으며 이미 보고 되어진 PTPS광 발광성 고분자 화합물
을 기점으로 형광성을 더욱 높이고 분석물들을 보다 더 효과적으로 탐지하기 위한
PolysiloleNanoaggregate을 제조 하였으며 PolysiloleSiO2Compounds를 제조하고
SiliconNanoparticle과의 대조 분석하는데 주안점을 두었으며 그러한 예상되어진
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결과를 도출하였다.

SSSccchhheeemmmeee888.DetectionMechanism forExplosives

2. 2. 2. 2. Compare Compare Compare Compare with with with with PTPS PTPS PTPS PTPS and and and and Polysilole Polysilole Polysilole Polysilole Nanoaggregate.Nanoaggregate.Nanoaggregate.Nanoaggregate.

2-1. 2-1. 2-1. 2-1. The The The The Result Result Result Result of of of of PTPS PTPS PTPS PTPS and and and and PNA PNA PNA PNA as as as as Photoluminescence Photoluminescence Photoluminescence Photoluminescence Water Water Water Water Fraction.Fraction.Fraction.Fraction.

 본 실험의 핵심 물질이라고 할 수 있는 Polysilole Nano-Aggregate을 기존의 PTPS 

고분자 상태 즉 100uM/mol에서 HPLC Water와 적절한 비율로(PTPS:HPLC 

Water=90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 70:30, 80:20, 90:10)화합하면서 

분자 상태의 고분자가 물과 화합하면서 Hydrophilic 이 되면서 자기들끼리 뭉쳐지면서 

약100-150nm 크기의 새로운 콜로이드 입자가 생성되기에 이르렀다. 즉 PTPS : HPLC 

Water=10:90 조건에서 즉 10uM/mol 농도에서 완전한 나노 크기의(100nm) 입자가 

발견되었는데 사실 최근에 나노 입자가 되었을때 독특한 광학적 현상과 같은 여러 
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현상에 연구가 활발한 게 사실인데 본 실험의 물질 또한 예외 없이 기존의 

분자상태였을 때에 비하여 나노 입자 상태가 되었을때 보다 나은 발광성을 가지게 

되었다는 걸 확인 하였다. 아래의 Scheme11 은 Water Fraction에 의한 발광성 변화를 

측정한 것이다. 이 실험의 LS-50B 조건으로는 Exitation 340nm에서 Emission 

520nm에서 방출하였고 Slit 조건으로는 3.9,3.9 에서 측정하였다.  

                                                                               

           Scheme Scheme Scheme Scheme 9999 Photoluminescence Efficiency of Polysilole Water Fration

2-2. 2-2. 2-2. 2-2. Stability Stability Stability Stability of of of of PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate for for for for senseing senseing senseing senseing Nitro Nitro Nitro Nitro aromaticsaromaticsaromaticsaromatics

 분자상태에서 나노 입자로 변화 되면서 발광성은 현저히 증가 하였지만 본 실험의 

목표는 이 물질을 이용하여 Nitro-aromatics(NB,DNB,TNT,PA)를 탐지 하기 위함이다. 

그러기 위해서 기존의 분자 상태에서보다 나노 입자 상태 또한 이러한 물질들을 탐지할 
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수 있는 조건이 가능 하는지에 대한 안정성 실험에 주목 해야만 했다. 이유는 모두 

아는바와 같이 ““““콜로이드 입자들은 수용액상에서는 콜로이드 알맹이가 띠고 있는 

전하와 반대의 전극 쪽으로 움직여 가는 현상을 볼 수 있는데 이것은 콜로이드 입자가 

하전되어 있기 때문이며 이러한 현상을 전기 이동이라 한다. 또한 콜로이드 용액은 

입자가 불규칙적으로 운동하는 것을 볼 수 있는데 이 운동을 브라운 운동이라 한다.““““( 

일반화학실험책 인용) 이러한 특성 때문에서 인지 LS-55에서 발광 스펙트럼이 

Polysilole 분자 상태였을 때에 비해 상당히 불안정 하다는 걸 알 수 있었다. 그래서 

센싱 실험을 하기 위한 최적 조건을 위해 이러한 콜로이드 입자의 특성과 LS-55 기기 

자체의 오차 범위까지 계산하여 스펙트럼 Area 값에 표준 편차를 구하여 (±)450 오차 

범위를 구하여 Sensing 실험에 임하였으며 50min 까지 오차 범위에 들어가는 시간을 

측정하였다.                              

             

                  

                                                        Scheme Scheme Scheme Scheme 10101010  Stability of Polsilole-Nanoaggregate
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2-3. 2-3. 2-3. 2-3. Quenching Quenching Quenching Quenching Efficiency Efficiency Efficiency Efficiency of of of of Polysilole-Nanoaggregate.Polysilole-Nanoaggregate.Polysilole-Nanoaggregate.Polysilole-Nanoaggregate.

 일단 실험에 이용할 분석물질(NB, DNT, TNT, PA) 농도를 

Polysilole-Nanoaggregate 와 동일한 농도인 100ppm 의 용액을 제조 한 다음    Figure Figure Figure Figure 

1111 사진에서와 같이 LS-50 석영 셀에 Polysilole-Nanoaggregate 3ml 채운 다음 

연속으로 10번 정도 찍어본 으로써 물질의 안정성과 기기에 대한 오차범위를 체크한다. 

Micro Syringe를 이용하여 분석물질을 30 uL를 취하여 결과를 관찰 하였다. 그러한 

스펙트럼 결과와 Stern-Volmer Plot 으로 얻어진 Nitro-Benzene을 투입한 결과이다.

(1) (1) (1) (1) Quenching Quenching Quenching Quenching PL PL PL PL Spectra Spectra Spectra Spectra and and and and S-V S-V S-V S-V Plot Plot Plot Plot for for for for NBNBNBNB

                                                                                  

                

Figure Figure Figure Figure 1111 Quenching PL Spectra Stren-Volmer plot of PTPS-NA for NB

분석물질인 Nitro-Benzene을 Micron-Syringe(30 uL)를 이용하여 100ppb-600ppb 

6번에 걸쳐서 순차적으로 적정하였다. Figure Figure Figure Figure 1111 를 보면서 꾸준히 Static Quenching 

Process 가 일어나는 것을 알 수 있으며 Polysilole-Nanoaggregate 수용액상에서 



Nitro-Benzene 의 탐지 한계는 100ppb 라는 결과를 얻었다.  

(2) (2) (2) (2) Quenching Quenching Quenching Quenching PL PL PL PL Spectra Spectra Spectra Spectra and and and and S-V S-V S-V S-V Plot Plot Plot Plot for for for for DNTDNTDNTDNT

                                                                                  

      Figure Figure Figure Figure 2222 Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of PTPS-NA for DNT

분석물질인 DNT 10ppm solution을 100ppb-500ppb를 마찬가지로 순차적으로 적정하

였다. 이로 인한 스펙트럼의 소광되는 현상을 Figure Figure Figure Figure 2 2 2 2 에서 확인 하였으며 이는 PTPS 

분자 상태일때에 비해 3.7배 정도 감지 능력이 뛰어남을 알 수 있다. 또한 이러한 지속

적인 변화는 Static Quenching Plot의 선형적인 관계를 알 수 있고 탐지 한계는 

100ppb이다.

(3) (3) (3) (3) Quenching Quenching Quenching Quenching PL PL PL PL Spectra Spectra Spectra Spectra and and and and S-V S-V S-V S-V Plot Plot Plot Plot for for for for TNT TNT TNT TNT                         

분석물질 TNT 10ppm solution 을 Micro sylenge(50uM)를 이용하여100-400ppb를 

차례로 적정 하였으며 나타난 스펙트럼의 결과물이다 Figure3Figure3Figure3Figure3 PTPS 분자상태 

였을때와 비교해 약7.9배 가량 Stern-Volmer Constant(K)값이 증가 하였고 적정 
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때마다 약12% 정도씩 꾸준히 감소하는 Static Quenching Plot의 선형적인 관계를 볼 

수 있다. 탐지 한계는 70ppb 였다.

Figure Figure Figure Figure 3333 Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of PTPS-NA for TNT

(4) (4) (4) (4) Quenching Quenching Quenching Quenching PL PL PL PL Spectra Spectra Spectra Spectra and and and and S-V S-V S-V S-V Plot Plot Plot Plot for for for for PAPAPAPA                                                    

            

    분석물질 PA Solution10ppm을 uM 실린지를 이용하여 100-500ppb를
순차적으로 적정 하였다.FFFiiiggguuurrreee444에서 그렇게 소광 되어짐은 약13% 정도 적정
할때 마다 지속적인 감소를 보였고 Stern-VolmerConstant(K)값이 PTPS
분자상태에 비교하여 약5배 정도 높음을 알 수 있으며 이러한 현상은 Static
QuenchingPlot의 선형적임을 보여 준다.탐지 한계는100ppb이다.           
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Figure Figure Figure Figure 4444 Quenching PL Spectra Stern-Volmer plot of PTPS-NA for PA

(((555)))TTToootttaaalllSSSttteeerrrnnn---VVVooolllmmmeeerrrPPPllloootttsssfffooorrreeexxxppplllooosssiiivvveeesss

위 실험에서는 각각의 분석물질(NB,DNT,TNT,PA)에 대한 Stern-Volmer
Constan(K)
값을 구하였으며 StaticQuenchingPlot의 선형적인 관계임을 알 수 있었다.다음
의 Figure의 그래프는 이미 추측한대로 NO2그룹이 많을수록 Quenching현상이
NB>DNT>TNT>PA순으로 소광이 일어남을 알 수 있다.
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        Figure Figure Figure Figure 5555  Total Stern-Volmer Constant of PTPS-NA for Explosives

3. 3. 3. 3. Compare Compare Compare Compare with with with with PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate and and and and PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    ColloidsColloidsColloidsColloids

 

  본 실험에서는 기존의 광 발광성 고분자 화합물인 PTPS(Poly tetra phenly 

silole)를 수용액상에서 H2O Water Fraction 에 의한 적절한 비율로 인한 나노 

크기의 입자를 생성 시킴으로써 광학적인 측면에서 발광성이 1100% 최대 증가율

을 확인하였으며 Nitroaromatic(NB,DNT,TNT,PA) 으로 대표되는 폭발물질을 

수용액 상에서 소광되는 현상을 이용함으로써 감지 할 수 있으며 기존의 분자 수

용액상보다 뛰어난 감지 능력이 있음을 확인 하였다. 그렇지만 아쉽게도 분자 상

태에 비해 나노 입자는 상온에서 조금은 불안정하여 안정화 작업이 필요하고 오차

범위를 필요로 했다. 이에 본 실험에서는 TMOS(Tetra methothy ortho 

silicate)를 Polysilole-Nanoaggregate에 같이 혼합함으로써 Si-Si 네트웍 결

합을 더욱 긴밀하게 형성시킴으로써 입자들이 Water Fraction에 의해 분자들간

의  Interaction 에 의해 뭉쳐진 Aggregate 상태를 더욱 지속하게 하기 위한 방한

으로써 실험하였으며 기존의 PTPS-Nanoaggregate 와 발광성의 변화 및 분석

물(NB, DNT, TNT, PA)을 탐지하는데 보다 좋은 효과를 기대하였다.
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3-1 3-1 3-1 3-1 Compare Compare Compare Compare with with with with PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate PTPS-Nanoaggregate and and and and PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    ColloidsColloidsColloidsColloids

Figure Figure Figure Figure 6666 Compare with Nanoaggregate and SiO2 Colloid   

3-2 3-2 3-2 3-2 Compare Compare Compare Compare of of of of stable stable stable stable between between between between Nanoaggregate Nanoaggregate Nanoaggregate Nanoaggregate and and and and SiOSiOSiOSiO2222    ColloidsColloidsColloidsColloids

 예상되어진 것처럼 Nanoaggregate 수용액에 TMOS(Tetra methothy ortho 

silicate)로 Si-Si 네트웍을 형성하였더니 입자의 체적이 증가하면서 크기도 증가 

하였음을 SEM(Scaning Electro Microscopy)이미지로 확인하였고 아쉽게도 더 

이상의 발광성은 증가 하지 않음을 알 수 있었다. 다음으로는 상온에서의 안정도 

측정을 하였는데 Figure7Figure7Figure7Figure7 보는 것 처럼 PTPS-Nanoaggregate은 50min 이후에 

급속도로 발광성이 감소되는걸 Excel Graph를 이용하여 확인할 수 있다. 반면에  
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PTPS-SiO2 Colloid 는 400min 까지 안정하다는 걸 알 수 있으며 기존의 물질과 

비교해서 약 8배 정도가 안정하다는 걸 확인 할 수 있다.

            

                  Figure Figure Figure Figure 7777 Compare of Stability between PTPS-NA and PTPS-SiO2    

3-3 3-3 3-3 3-3 Quenching Quenching Quenching Quenching Spectra Spectra Spectra Spectra of of of of PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    Colloid Colloid Colloid Colloid for for for for sensing sensing sensing sensing 

Nitroaromatics Nitroaromatics Nitroaromatics Nitroaromatics 

앞선 실험에서 PTPS-Nanoaggregate에 TMOS(Tetramethothy orthosilicate)를 혼합한
결과 기대한 바와 같이 비록 발광성은 더 이상 증가되어지진 않았지만 수용액상에서 안정
성이(50min)불안정한 점을 보완하기 위한 일환으로 Si-Sibonding을 더욱 조밀하게 한 결
과 수용액상에서 안정성이 8배 정도 안정되어지는 것을 확인 하였고 이번 section에서는
또한 기존의 입자보다 체적이 증가 되었기에 이러한 폭발물질들이 스며들기 더욱 용이하다
고 기대하여 Quenching 효과 또한 즉 폭발물질에 대한 센싱 감지도가 높다는 걸 다음
FFFiiiggguuurrreee777을 보고 확인 할 수 있다.
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(1) (1) (1) (1) Quenching Quenching Quenching Quenching FL FL FL FL Spectra Spectra Spectra Spectra of of of of Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    Colloids Colloids Colloids Colloids For For For For NBNBNBNB

분석물질인 Nitro Benzene 을 0.1ppm-0.5ppm 을 순차적으로 투입하면서 스펙트럼

의 변화를 지켜 본 결과 13%-20% 정도 범위에서 지속적으로 소광 되는걸 확인 할 수 

있었으며 이 현상을 일컬어 Static Quenching Process 라는 선형적인 관계를 확인 할 

수 있다. 

또한 PTPS-Nanoaggregate 와 비교 하였을때 약 4배 정도 Quenching 효과가 뛰어

나다는 걸 확인 할 수 있으며 탐지 한계는 100ppb 라는 걸 알 수 있다. 

  

Figure Figure Figure Figure 8 8 8 8 Quenching Spectra and Stern Volmer of PTPS-SiO2 Colloids for NB     

                   

(2) (2) (2) (2) Quenching Quenching Quenching Quenching FL FL FL FL Spectra Spectra Spectra Spectra of of of of Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    Colloids Colloids Colloids Colloids For For For For DNTDNTDNTDNT

실험 방법은 역시 동일하게 0.1ppm-0.5ppm 까지 분석물을 주입 하면서 일어난 스펙

트럼의 변화 즉 소광 되어지는 결과를 아래    Figure9 Figure9 Figure9 Figure9 에서 확인 할 수 있다. 분석물 주

입시 마다 약 15%-20% 정도가 지속적으로 소광이 되고 탐지 한계는 100ppb 이
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Static Quenching Process의 선형적인 관계를 확인 하였다.  또한 전 실험과 비교하

여 Stern-Volmer Plot Constant(K) 값이 약 1.4배 정도 탐지 감지가 뛰어 남을 알 수 

있었다.

Figure Figure Figure Figure 9999 Quenching FL Spectra of Stern-Volmer PTPPS-SiO2 Colloids For 

DNT

 

(3) (3) (3) (3) Quenching Quenching Quenching Quenching FL FL FL FL Spectra Spectra Spectra Spectra of of of of Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    Colloids Colloids Colloids Colloids For For For For TNTTNTTNTTNT

 이번 실험에서도 마찬가지로 분석물질 TNT 10ppm Solution을 0.1ppm-0.5ppm을 

순차적으로 주입 하면서 발광성의 변화를 측정하였고 결과적으로 약20-25%가 지속

적으로 소광 되는 현상을 확인 하였으며 이는 Static Quenching Process의 선형적인 

관계를 확인 하였다.  또한 PTPS-Nanoaggregate에서 TNT를 탐지 했을때와 비교 

해서 Stern-Volmer Constant(K)값이 정확히 2.7배 증가 되었다는걸 알 수 있으며 

TNT에 대한 탐지 한계 또한 70ppb에서 50ppb까지 탐지 한계를 낮출 수 있었다.
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Figure Figure Figure Figure 10 10 10 10  Quenching FL Spectra of Stern-Volmer PTPPS-SiO2 Colloids For 

TNT

(4) (4) (4) (4) Quenching Quenching Quenching Quenching FL FL FL FL Spectra Spectra Spectra Spectra of of of of Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer PTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiOPTPS-SiO2222    Colloids Colloids Colloids Colloids For For For For PAPAPAPA

    

이번 실험에서도 동일한 방법으로 Picric Acid 용액 10ppm을 제조하여 30uM 실린지

를 이용하여 순차적으로 100-500ppb 까지 분석물에 주입하면서 변화되는 발광성을 

측정하였다. 결과적으로 30-35% 가 지속적으로 소광되는 Static Quenching 

Process 의 선형적인 관계를 확인할수 있었다.
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Figure Figure Figure Figure 11 11 11 11  Quenching FL Spectra of Stern-Volmer PTPPS-SiO2 Colloids For 

PA

(5) (5) (5) (5) Total Total Total Total Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Stern-Volmer Plot Plot Plot Plot for for for for ExplosivesExplosivesExplosivesExplosives

이 실험에서는 각각의 분석물질(NB,DNT,TNT,PA)에 대한 Stern-Volmer
Constan(K)
값을 구하였으며 StaticQuenchingPlot의 선형적인 관계임을 알 수 있었다.다음
의 Figure의 그래프는 이미 추측한대로 NO2그룹이 많을수록 Quenching현상이
NB>DNT>TNT>PA순으로 소광이 일어남을 알 수 있다.
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    Figure Figure Figure Figure 12 12 12 12 Total Stern-Volmer Plot for Explosives

ⅣⅣⅣⅣ    ConclusionsConclusionsConclusionsConclusions...
본 실험에서는 이미 보고 되어진 광 발광성 고분자 유기 화합물인 PTPS(Poly tetra
phenylsilole)는 수용액상에서 LuminescenceSpectroscopy를 이용하여 전자 부족 화합물로
알려진 니트로 방향족 화합물(NitroBenzene,DNT,TNT,PicricAcid)이 그들의 정전기적 인
력으로 인해 발광성 물질을 소광시키는 현상을 이용하여 폭발물을 탐지 할 수 있다는 결과
를 확인하였다.이에 본 실험에서는 이 물질을 기초로 하여 WaterFraction으로 인한 적절
한 비율(PTPS:H2O=10:90)에 의해서 나노 크기의 입자(100-150nm)PTPS-Nanoaggregate를
제조하여 기존의 물질과 비교하여 발광성 측면(1100%)에서 뛰어난 증가를 확인 하였고 폭
발물질을 탐지 하는데 있어서 또한 각각의 분석물질에서 2-4배 정도 뛰어난 Stern-Volmer
Constant(K)값을 얻을 수 있었다.하지만 PTPS-Nanoaggregate즉 이렇게 나노 크기의 콜
로이드 입자들은 수용액 상에서 그들만의 브라운 운동과 전기 이동 현상 즉 이러한 특성들
때문에 상온에서 50min까지 밖에 안정하지 못해 센싱 물질로 이용하기에는 치명적인 문제
점을 보였다. 이에 본 실험에서는 수용액 상에서는 안정성을 극대화 하기 위해
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TMOS(Tetramethothyorthosilicate)Si(MeO)4 와(PTPS-NA:TMOS=1:100)비율로 혼합
하여 기존의 물질에 Si-Sibonding을 더욱 긴밀하게 형성함으로써 입자들을 더욱 단단히
뭉쳐짐을 기대하였으며 결과적으로 입자의 체적의 부피는 증가 약 300-400nm 정도 또한 분
석물질에 탐지 효과도 각각의 분석물에 1.5-2.7배 까지 증가 하는걸 확인 하였다.

FFFiiiggguuurrreee111333TotalComparisonofStern-VolmerConstantsK(M-1)

NB DNT TNT PA

PTPS 1,200 2,420 4,340 11,000

MPPS-NA 1,140 6,300 24,800 38,400

PTPS-NA 8,720 20,600 32,000 52,100

PTPS-SiO2 

Colloids
34,000 41,400 88,200 165,000
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