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Abstract

The purpose of this project is the synthesis of dihydrosilole and its optical characterization for their applications.

Dihydrosilole was synthesized from the reduction reaction of either dichlorosilole or chlorohydrosilole with lithium

aluminium hydride. The reaction yield for the dihydrosilole through the latter method was higher. The optical

characteristics and AIEE effect of dihydrosilole nanoaggregates was investigated for the purpose of increasing the

photoluminescence efficiency. Photoluminescence efficiency of dihydrosilole nanoaggregates increased about 100 times

compared to that of molecular state.
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1. 서 론

Polysilole은 불포화 5각 고리에 실리콘이나 게르마

늄으로 치환된 화합물의 고분자로서 최근에 그 독특한

광학적, 전자적 특성 때문에 유기전자 재료로서 흥미의

대상이 되어왔다[1-3]. 이러한 독특한 성질들은 특히 광

전자 기기에서 전자전달재료 (electron transporting

materials)나 정공전달재료 (hole transporting materials)[4],

발광재료(light-emitting materials)[5-9], 또는 화학적, 생물

학적 센서에 매우 유용하다[10-12]. 최근 유기 발광재료들

의 발광효율을 증가시키기 위한 연구는 매우 흥미의

대상이 되고 있는데 그 이유는 O-LED (organic-light

emitting diode)나 센서로서 응용할 경우 매우 중요하기

때문이다. 그러나 높은 발광성을 갖는 유기물이나 고분

자는 고체 상태에서 덜 발광성을 갖는 종인 excimer의

형성으로 인한 분자의 응집으로 발광성의 감소를 발생

한다. 고체상태에서의 발광성의 감소는 발광 유기재료

를 기기에 응용할 때 주된 문제점을 일으킨다. 이러한

문제점을 풀기위해 많은 연구가 화학적, 물리적 그리고

공학적으로 접근하여 시도 되고 있다. 최근에 발광성

유기분자가 응집된 고체 상태에서 발광효율이 더욱 증

가하는 응집에 의해 유도되는 광발광 (aggregation-

induced emission, AIE라 부름)의 특성을 갖는 유기분

자가 흥미의 대상이 되고 있으나 여기에 관계된 보고

는 소수에 불과 하다[13]. 

발광효율을 증가 시킬 수 있는 다른 한 방법은 한

화합물에서 다른 화합물로의 에너지 전달에 의해 발광

효율을 증가 시킬 수 있다. 이때 전자 화합물로는 띠사

이 에너지 (band gap energy) 값이 후자의 경우보다 큰

것을 이용하여 용이하게 에너지가 전달 될 수 있도록

한다. 상기에 예를 들은 두 가지 특성을 동시에 이용하

면 새로운 발광재료로서 매우 흥미가 있을 것으로 기

대된다. 이에 우리는 AIEE 특성을 보이는 새로운 유기

규소 화합물인 dihydrosilole을 합성하기 위한 여러가지

방법을 개발하였으며 이를 나노응집체로 제조하여 나

노응집체의 광학적 특징을 보고하려고 한다.

2. 실 험

2.1. 일반

본 실험에서 이용한 합성기술은 standard vacuum line

Schlenk technique을 사용하였으며 모든 재료에 대한 합

성은 아르곤 기체 분위기에서 실행하였다. 실험에 사용

한 시약들, diphenylacetylene, lithium, trichlorosilane,
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methyldichlorosilane, sodium등은 Aldrich와 Fisher에서

구입하여 사용하였으며 용매는 아르곤 가스 분위기에

서 sodium/benzophenone과 함께 24시간 이상 환류 시

킨 후 무수의 THF와 diethyl ether, hexane, toluene 등

을 사용하였다. 광학측정시 사용되는 용매인 THF,

toluene과 H2O는 Fisher 화학회사에서 HPLC grade를

구입하여 다른 후처리 없이 사용하였다. NMR 데이터

는 Bruker AC-300 MHz 스펙트로미터(1H NMR의

300.1 MHz)로 측정하여 얻었다. NMR 용매 chloroform-d

는 하루 동안 CaH2로 교반시켜 잔유 수분을 제거하여 사

용하였다. Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS

50B를 사용하여 측정하였다. 형광스펙트럼을 측정하기

위하여 모든 합성물의 농도는 100 mg/1 L=100 ppm으로

맞추어 사용하였고 각각의 단분자의 나노응집체들의 농

도는 10 mg/L=10 ppm이다. 1,1-dichlorotetraphenylsilole

의 합성은 보고된 바에 의하여 동일한 과정으로 합성

되었으며 분광분석법을 통하여 생성물을 확인하고 사

용하였다.[9]

2.2. 1-Hydro-1-chlorotetraphenylsilole의 합성

Diphenylacetylene (17.8 g, 100 mmol)을 dried diethyl

ether (120 mL)에 녹이고 Li (1.38 g, 200 mmol)을 최대

한 작게 잘라서 첨가하였다. 반응을 1시간 30분 교반

하게 되면 무색의 용액이 암갈색으로 변하게 된다. 그

리고 반응을 30분정도 하게 되면 노란색 염이 침전하

며 이 후 용액을 액체 질소를 이용하여 -197oC 를 이용

하여 30분정도 얼린다. 그 후 trichlorosilane (15.0 mL,

150 mmol)을 시린지에 취하여 한 번에 첨가하고 알곤

가스 하에서 상온이 될 때 까지 온도를 올려 주면서 교

반한다. 암갈색 용액은 점차 노란색으로 변하며 상온에

서 4시간 정도 더 교반을 해주면 노란색 고체를 얻을

수 있다. 반응 후 남은 Li조각을 여과하여 제거한 후

휘발성 용액을 감압 하에서 제거하여 노란색 고체를

얻는다. 그 후 반응 생성물을 핵산으로 씻어주어 염화

리튬을 제거하여 얻은 노란색 고체는 chlorohydrotetra-

phenylsilole이며 감압상태에서 건조시켜 얻는다. 합성

된 chlorohydrotetraphenylsilole의 1H-NMR spectroscopy

를 이용하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3),

δ (TMS, ppm): 7.78-7.37 (m, 20H), 5.7 (s, 1H).

2.3. 1,1-Dihydortetraphenylsilole의 합성.

1,1-Dihydrotetraphenylsilole을 합성하기위해 두 가지

방법을 이용하였다. 먼저, 앞에서 합성한 dichlorosilole

에 LiAlH4를 첨가하는 방법과 앞에서 합성한 hydroc-

hlorosilole에 LiAlH4를 첨가 하는 두 가지 방법을 통하

여 합성하였다. 자세한 실험 방법과 반응식은 아래에

서술하였다. 

2.3.1. Dichlorotetraphenylsilole를 이용한 dihydrotetrap-

henylsilole의 합성

1,1-Dichlorotetraphenylsilole (4.00 g, 8.8 mmol)을 알

곤가스 하에서 tetrahydrofuran (80 mL)에서 교반하며

완전히 녹인다. 반응용기를 dry ice bath를 이용하여

-78oC 로 만들고 주사기를 이용하여 LiAlH4 (4.40 mL,

4.4 mmol)를 취하여 서서히 첨가하였다. 반응용액의 색

깔은 녹색에서 옅은 노란색으로 변하였다. Dry ice

bath를 제거한 후 상온이 될 때 까지 온도를 올려 주면

서 4시간 동안 교반한다. 반응종료 후 휘발성 액체를

감압 하에서 증발시켜 제거한 후 diethyl ether (100 mL)

를 첨가하고 여과하여 세척한 후 methanol (50 mL)로

5회 정도 추가 세척한다. 얻어진 노란색 생성물을 감압

하에서 건조시킨 후 나노응집체를 제조하는데 사용하였

다. 합성된 dihydrotetraphenylsilole의 1H-NMR spectro-

scopy를 이용하여 확인하였다. 1H-NMR (300 MHz,

CDCl3), δ (TMS, ppm): 7.78-7.37 (m, 20H), 4.5 (s, 2H).

2.3.2. 1-Hydro-1-chlorotetraphenylsilole를 이용한 1,1-

dihydrotetraphenylsilole의 합성

Dihydrotetraphenylsilole의 합성 방법은 2.3.1.에서

기술한 방법과 동일하며 LiAlH4 (1.10 mL, 1.10 mmol)

를 첨가한다. 생성물 추출 방법도 동일하며 생성물을
1H-NMR spectroscopy를 이용하여 동일한 생성물임을

확인하였다. 

2.4. 1,1-Dihydrotetraphenylsilole 나노 응집체의 합성

나노응집체를 만들 dihydrotetraphenylsilole (10 mg)

을 HPLC grade tetrahydrofuran (100 mL)에 녹인 후

물분율 90% 시료는 dihydrotetraphenylsilole이 녹아있

는 tetrahydrofuran용액 10 mL를 취해서 HPLC grade

물 90 mL에 교반을 하면서 한 번에 첨가하여 제조한

다. 이와 같은 방법으로 물분율 80, 70, 60, 50% 시료는

silole의 농도를 같게하기 위하여 dihydrotetraphenylsilole

이 녹아있는tetrahydrofuran용액 10 mL를 각각 취해서

순수한 tetrahydrofuran용액 10, 20, 30, 40 smL에 첨가

한 후 HPLC grade 물 80, 70, 60, 50 mL에 교반을 하

면서 한 번에 각각 첨가하여 제조한다.

3. 결과 및 고찰

폴리실올은 발광효율이 매우 우수한 고분자로서 많
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은 흥미를 가지고 있는데 그 이유는 이들의 독특한 광

학적 그리고 전자기적 특성은 광전자기기에 매우 유용

하게 이용될 수 있기 때문이다. 이 고분자는 수용액 상

에서 콜로이드 상태의 응집체로 만들 수 있는데 나노

크기의 응집체로 만들었을 경우 광 발광성이 1700%

이상 증가한 결과를 얻었다. 이 나노응집체의 크기는

약 수 나노미터에서 수십 나노미터의 크기로 균일한

분포도를 보여주고 있다. 입자의 크기는 반응의 농도

및 물과 유기용매의 비율 그리고 반응 온도에 따라 다

르게 나타난다. 이에 실올 단분자인 dihydrosilole을 여

러 가지 방법으로 제조하고 이들을 나노응집체로 만들

었을 경우 그 광학적 특징을 보고하려고 한다. 먼저

dihydrosilole을 합성하기 위하여 dichlorosilole를 LiAlH4

로 환원시켜 합성하였으며 화학반응식을 Scheme 1에

나타내었다. 

그러나 이 방법을 이용하면 dichlorosilole의 수득률

이 낮기 때문에 다른 방법이 필요하다. Dihydrosilole을

합성하기 위한 다른 방법으로는 수득률이 높은

chlorohydrosilole을 Scheme 2에 나타낸 바와 같이

diphenylacetylene을 이용하여 합성한다. 이때 chlorohy-

drosilole의 수득률은 80%이상으로 보고된 dichlorosilole

의 수득률보다 월등히 높다.

이와 같이 합성된 chlorohydrosilole은 다시 LiAlH4

을 이용한 환원 반응을 시키면 거의 정량적 수득률의

dihydrosilole을 얻을 수 있다. chlorohydrosilole의 환원

화학식을 Scheme 3에 나타내었다.

상기방법으로 합성된 dihydrosilole을 나노 응집체로

만들어 그 광학적 특성을 측정하였다. 나노응집체의 응

집유도 발광성 증가 (Aggregation-Induced Emission

Enhancement, AIEE) 특성에 관한 연구는 최초로 Ben

Z. Tang 그룹에 의해 발견되었으며[13] 현재 다른 응용

분야에 접목하는 연구가 진행되고 있으나 실올(silole)

단분자에 국한되어 더 이상 AIEE 특성을 나타내는 화

합물이 발견되지 않고 있다. Fig. 1은 dihydrosilole이

tetrahydrofuran 용매에 단분자 상태로 녹아있는 경우와

같은 농도에서 나노응집체를 형성하였을 경우 발광성

을 비교한 것이다. 발광 스팩트럼을 얻기위해 여기파장

은 360 nm를 이용하였으며 이 때 최대세기의 발광파

장은 492 nm이었다. 발광 스팩트럼에 보여주는 바와

같이 나노응집체 형성의 경우 발광효율이 월등히 증가

하여 약 100배 이상의 발광효율의 증가를 가져와 이를

Fig. 2에 나타내었다. 

Scheme 1. Dichlortertaphenylsilole의 환원.

Scheme 2. Chlorohydrotetraphenylsilole의 합성..

Scheme 3. Dihydrotetraphenylsilole의 합성.

Fig. 1. Dihydrosilole의 분자상태 및 나노응집체의 발광 스

팩트럼.

Fig. 2. Dihydrosilole의 분자상태 및 나노응집체의 발광효

율 비교.
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Fig. 3은 dihydrosilole의 나노응집체 형성과정을 알

아보기 위하여 동등한 농도에서 물의 분율을 달리하여

발광 스팩트럼을 측정한 결과를 나타낸 것이다. 물 분

율이 50% 일 때는 분자상태의 발광효율과 거의 비슷

한 발광효율을 보여주고 있으나 물 분율이 60% 이상

일 경우 서서히 물 분율이 증가함에 따라 발광효율이

증가하지만 물 분율이 80%에서 90%로 증가할 경우

그 발광 효율이 급격히 증가함을 알 수 있었다. 

Fig. 4는 dihydrosilole 나노응집체의 발광효율은 물

분율이 증가함에 따라 증가한다는것을 그래프로 응집

체 유도에 의한 발광효율의 증가가 70%에서 시작한

다는 것을 알 수 있다. 결론적으로 나노응집체의

critical micelle 농도는 물 분율 70%라는 결과를 얻

었다.

4. 결 론

본 실험에서는 발광성 유기규소 화합물인 dihydrotet-

raphenylsilole의 새로운 합성법과 dihydrotetraphenylsilole

의 분자상태 및 나노응집체 상태에서의 발광효율의 증가

를 측정하였으며 증가효율은 약 100배 이상이라는 결

과를 얻었다. 최대 발광효율증가는 물 분율이 90%일

때이며 micelle 형성 최소농도는 물 분율이 70%일 때

라는 결과를 얻었다. 발광효율의 증가원리는 AIEE 특

성에서 기인하며 이는 기존에 개발된 고분자 유기 화

합물인 PTPS(Polytetraphenylsilole)의 AIEE 특성과 비

교해 볼 때 매우 우수함을 알 수 있었고 따라서 앞으로

dihydrotetraphenyl nanoaggregate를 이용하여 전자 부

족 화합물로 알려진 니트로 방향족 화합물(Nitrobenzene,

DNT, TNT, Picric acid) 등의 폭발물을 탐지 하는데 유용

할 것으로 확신하며 유도체화 시키게 되면 chemosensor

또는 biosensor 로의 응용이 가능 할 것으 로 생각된다.
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