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서론 

최근 수년간 자유 라디칼을 이용한 고분자 

합성분야의 기술이 발전하여 고분자체의 분자량, 

모양의 조절이 가능해지면서 다양한 종류의 고분자 

형태를 재현할 수 있게 되었다. 그 중 

RAFT(reversible addition-fragmentation chain 

transfer) 방법은 agent 를 중심으로 삼아 

연쇄반응으로 성장하는 중합체의 주된 가닥을 

하나하나 성장하는 합성 방법으로 원하지 않는 

종결반응을 줄일 수 있고 고분자체 길이, 분자량 

분포 그리고 다양한 형태의 기하학적 모양을 

재현할 수 있어 주목을 받고 있는 방법 중 

하나이다.1,2 이 반응의 근본적인 원리는 성장하고 

있는 주된 고분자를 가역적인 비활성상태로 

잡아둠으로써 라디칼간의 종결 반응으로부터 

보호하는데 있으며 이 역할을 하는 분자를 

agent 라 한다.3 RAFT 합성 agent 로 주로 

이용하는 분자는 2개의 황이 들어간  

Dithioester와 xanthate agent가 매개된 RAFT 중합반응에서 Z 치환기의 

변화로 인한 안정성 효과에 대한 연구 
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초록 
 자유 라디칼을 이용한 RAFT 중합은 성장하는 고분자 반응을 제어할 수 있는 특성이 있어 
주목 받고 있는 고분자 합성방법 중 하나이다. 이 반응의 기작은 agent라 불리는 분자를 
주축으로 삼아 단량체들을 단계적으로 성장하는 가역적 방법으로 원하지 않는 
종결반응으로부터 고분자 라디칼을 보호하는 역할을 수행한다. 보호의 근본적인 원인은 
중간체 상태에서의 안정화 정도와 관련이 있으나 안정해진 만큼 반응속도가 느려지는 
지연효과가 발생한다. 지연효과를 유도하는 원인은 많은 논란이 있었으며 그 중 하나로 
agent에 존재하는 Z 치환기의 영향을 원인으로 지목하고 있다. 본 연구는 Z 치환기의 
변화에 따른 안정화 정도를 파악하기 위하여 RAFT agent로 주로 이용하는 것 중 두 개의 
황이 있는 dithioester와 xanthate를 WxMacMolplt 7.3.2를 이용하여 propagation 초기 단계를 
구현한 후 GAMESS2 프로그램을 이용하여 양자화학적 계산을 수행하였다. 계산결과 
안정화 에너지와 경계 궤도함수에서는 phenyl기가 있을 때 공명효과에 의하여 안정화가 
이루어졌으며 또한 propyl benzyl에서도 늘어난 알킬 사슬의 donating effect로 인한 안정화 
영향의 범위를 발견하였다. PES 기법을 통해 두 methyl 단량체를 움직이면서 반응하는 
동안의 에너지 변화를 알아보았으며 그 결과 dithioester는 Z 치환기의 변화에 더 많이 
의존한다는 것을 확인하였다. 본 연구를 종합해본 결과 phenyl을 제외한 aryl기가 있는 
dithioester는 낮은 addition 퍼텐셜과 안정화 에너지를 가질 수 있을 것이고 지연효과를 줄일 
수 있을 것으로 기대된다. 
 
 
 

핵심어:  RAFT, 지연효과, 안정화 에너지, DFT, PES 

23



EDISON 계산화학 경진대회 
 

-Z에 따른 RAFT 안정성 

Figure 1. RAFT 과정 

 

Figure 2. 자유 라디칼 Termination 반응 

dithiocarboxylic acid, dithiocarbamate, 

xanthate(alkylcarbonodithioate) 등이 있으며 

분자의 한 쪽 황 원자 부분에 고분자 사슬이 

라디칼 결합을 통해 붙으면 두 분자가 붙은 중간체 

과정을 거쳐 반대쪽에 붙은 분자는 이탈기로 

떨어진다.4-7 떨어진 이탈기는 또 다른 라디칼과 

반응을 하면서 긴 사슬로 성장하여 다시 agent 의 

황 원자와 결합하는 과정을 반복하여 종결반응을 

유도하는 라디칼이 직접적으로 결합하는 것을 

막는다(Figure 1, 2). 하지만 안정화된 RAFT 라디칼 

물질은 황에 붙은 고분자를 쉽게 떨어뜨리지 

못하도록 하는 지연효과(retardation effect)를 

유발하여 반응 속도를 늦추는 성질이 있다.7 이 

효과를 줄이기 위해 합성 시 RAFT agent의 농도를 

줄이거나 온도를 높이는 등 반응 환경을 바꾸는 

방법이 있고 다른 agent 를 이용하여 반응성을 

높이기도 한다.8-10 지연효과를 유발하는 요인에 

대하여 많은 논쟁이 있었으며 몇몇 연구자들은 Z 

치환기가 RAFT adduct 라디칼을 안정화할 때 

발생하는 느린 fragmentation 을 원인으로 보고 

있다.8,9-13 같은 종류의 agent 라도 Z 기에 어떤 

치환체가 붙느냐에 따라 R 기가 붙는 위치에 

존재하는 원자와 라디칼 결합을 하는 활성도가 

각각 다르며 성장하는 고분자의 길이와 형태를 

제어하는 역할을 하는 것으로 알려져 있다.14 이를 

이용하여 반응성이 높은 고분자 라디칼은 비교적 

안정한 agent 를 이용하여 활성화 에너지를 높이고 

그 반대로 비활성 분자를 활성화 하여 반응성을 

조절하며 그 예로 Z 기에 phenyl 치환체가 붙은 

RAFT agent 를 이용할 경우 styrene8,12, methyl 

acrylate9,11,13, methyl methacrylate14 고분자 

합성에서 안정화된 공명으로 인하여 지연효과가 

상당하다는 연구가 있다.  

RAFT 에서 initiation, propagation, termination 

3 단계 중 propagation 초기에는 단량체 라디칼이 

처음으로 agent 에 붙는 단계로 고분자가 앞으로 

어떤 모양으로 자라는지를 결정하는 중요한 

단계이다.15 이 단계에서 일부 초기 라디칼이 

agent 내의 다른 부분과 반응하는 부반응이 있지만 

직접적으로 황 원자와 라디칼 반응을 하여 두 개의 

황 사이에 존재하는 탄소 원자에 라디칼을 

생성하는 반응이 주요한 반응이다.15 주 반응에서 

addition 과 fragmentation 과정의 평형상수는 Z 에 

따라 값이 서로 다르지만 주로 영향을 미치는 것은 

fragmentation 반응으로 addition 반응의 속도상수 

범위 차이는 대체로 미미하나(105-107 L•mol/s) 

예외로 R 기가 매우 반응성이 높은 라디칼이 아닌 

경우 Z 치환기가 alkyl 과 aryl 인 xanthate 가 

dithioester 보다 대체로 더 느리다는 것이 알려져 

있다.15,16 이는 xanthate 에 있는 산소 원자와 황 

원자간의 공명효과에 의하여 중간체의 에너지가 

안정화 되어 느려진다고 설명한다.4,7,15-18 특히 

aryl 의 경우 benzene 고리가 있어 공명효과에 

의한 안정화가 가중되는 정도를 양자화학적 계산을 

통해 반응 엔탈피, 속도 상수, 평형상수를 계산한 

연구가 보고된 바 있다.4-7,19,20 

본 연구에서는 기존에 알려진 계산기법과 실험적 

결과를 토대로 RAFT agent 의 Z 기가 methyl, 

phenyl, aryl 로 치환된 물질들의 차이에 따른 

양자화학적 계산과정을 통해 이들의 안정화 에너지, 

3D orbital, 결합에너지를 도출해내어 중간체에서 

Z 기에 따른 dithioester 와 xanthate 의 중간체 

안정화 에너지의 차이와 알킬 사슬 길이에 따른 

donating effect 및 benzene 고리의 공명효과의 

영향력에 대해 알아보고자 한다. 

 

이론 및 계산방법 

 

 

본 연구는 WxMacMolplt 7.3.2를 이용하여 하나의 

R 이 붙은 바닥상태와 두 개의 R 이 붙은 중간체 

상태의 dithioester 와 xanthate agent 들을 Z 기가 

methyl, aryl(phenyl~propyl benzyl)로 치환된 

원자들의 좌표를 묘사하였고 Z 의 영향만을 보기 

위하여 모든 분자에 대해 R 기를 methyl 로 

통일하였다. 가시화한 분자들을 EDISON 에 등록된 

GAMESS2 프로그램을 사용하여 계산하였다. 모든 

분자에 대하여 DFT 기법을 적용하였고 그 중 

hybrid function 인 B3LYP 와 6-31g+(d) basis 

set 을 이용하여 최적화하였다. 계산 결과를 통해 

각 agent 들이 R 기가 붙어있을 때와 분리되어 

있을 때 Z 의 차이에 따른 최적화된 에너지를 
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도출해 내었고 추가로 Frontier Molecular 

Orbital(FMO) 이론을 적용하여 바닥상태와 

중간체의 반응성 양상을 비교하였다. 그 다음으로 

중간체에서 R 기의 fragmentation 과 addition 이 

일어나는 과정에 따른 분자의 에너지 변화를 보기 

위하여 Potential Energy Surface(PES) 기법을 

이용하였다. 최적화 된 결합거리를 기준으로 두 

개의 methyl 기 중 하나를 황 원자로부터 

결합거리를 0.0~1.0 Å까지 0.05 Å씩 멀어지게 

하고 그 반대쪽에 있는 것은 1.0 Å부터 

가까워지도록 알고리즘을 구성하여 모든 

중간체들을 옮기면서 에너지를 살펴보았다. 계산한 

결과를 거리에 따른 에너지의 3 차원 도표로 

가시화하여 각각의 물질들에 따른 차이를 

비교하였다. 

 

 

결과 및 토의 

1. 안정화 에너지 

 최적화된 계산으로부터 유도된 반응 전 상태와 

중간체 agent 의 바닥 상태 에너지를 Table 1 에 

정리하였다. 두 상태의 안정화 에너지 차이를 보기 

위해 중간체 상태의 라디칼 에너지를 반응 전 바닥 

상태와 자유 methyl 라디칼의 에너지의 합으로 뺀 

값을 dithioester 와 xanthate 간의 에너지 간격으로 

계산하였다. 작용기가 methyl 인 것부터 차례대로 

보면 Z 기가 phenyl 로 바뀌면서 에너지 차이가 

1eV 정도로 가장 심해지다가 ethyl benzyl 까지 

차이가 점차적으로 낮아지고 propyl benzyl 이 

되면서 다시 에너지 차이가 커진다. 작용기가 

phenyl 인 경우에는 agent 의 중심 탄소에 

benzene 이 직접 또는 맞닿아 있는데 이 경우 

중합으로 발생하는 agent 의 중심탄소 홀 전자의 

불안정성을 공명으로 해소할 수 있어 더욱 더 

안정화 된다는 것을 확인할 수 있다.4-7 그 후 

benzene 에 CH2 가 붙을수록 에너지가 낮아지는 

것은 CH2가 benzene 과 agent 사이를 격리하기 

때문에 benzene 으로부터 충분한 공명의 영향을 

받지 못하여 안정화가 충분히 이루어지지 않을 

것이다.7 하지만 propyl benzyl 에서 에너지 차이가 

다시 증가하는데 이것은 알킬 사슬의 donating 

effect 가 증가면서 불안정한 중심 탄소의 라디칼을 

안정화하기 때문일 것이다. 탄소 사슬이 

늘어날수록 중심 탄소의 π전자와 알킬 사슬의 

σ전자가 hyperconjugation 을 이루어 안정화 

된다.15 이를 종합하면 benzene 의 공명효과는 
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agent 의 중심 탄소에 맞닿아 있을 때 직접적인 

효과를 받을 수 있다는 것을 알 수 있으며 CH2가 

늘어날수록 알킬 탄소 사슬의 공명 가로막기 

효과에 의해 안정화가 덜 이루어진다. 하지만 탄소 

사슬이 늘어나면 donating effect 에 의해 다시 

안정화되며 이 효과는 사슬에 탄소가 3 개 있을 때 

드러난다는 것을 알 수 있다. 

 Dithioester 와 xanthate 간의 에너지 차이를 서로 

비교해 보면 에너지가 가장 안정화되는 시점인 

phenyl 에서 서로간의 에너지 차이가 가장 많이 

난다. 이는 중심탄소와 Z 기 사이에 있는 산소 

원자의 유무가 benzene 고리의 효과에 차이를 

준다는 것인데 산소가 중심 탄소와 연결된 

xanthate 의 경우 자체적으로 산소, 황, 탄소 

원자간의 내재적인 공명이 있어 중간체의 안정화 

정도는 dithioester 가 benzene 고리를 Z 기로 달고 

있을 때에 비해 더 적을 것이다.4 그러므로 

benzene 고리가 붙어야만 안정화가 극대화되는 

dithioester 와의 격차가 큰 것이다. 이 효과는 CH2 

가 늘어날수록 benzene 에서 멀어지기 때문에 

중심 탄소가 conjugation 효과를 충분히 받을 수 

없어 benzene 으로부터 격리되는 시점에서 

에너지가 불안정하다. 하지만 CH2의 개수가 3 개일 

때의 중간체의 에너지는 다시 낮아지며 이때의 

에너지 차이가 가장 적게 나왔다. 이 시점에는 
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donating 의 영향이 우세하여 안정화되는 시점으로 

에너지 차이가 크게 나지 않는 것으로 보아 산소 

원자 유무의 차이가 무의미하다는 것이다. 

그러므로 두 agent 의 차이는 짧은 사슬에서 산소 

원자의 중개로 인한 공명효과의 정도가 중합에 

차이점을 유발할 것으로 분석된다. 

2. 경계 궤도함수 

 RAFT agent 들과 methyl 라디칼의 궤도함수 

에너지 중에서 HOMO 와 LUMO 에 해당하는 

에너지를 Figure 3, 4 로 도식화하였으며 HOMO 와 

LUMO 의 차이를 비교하기 위하여 각각의 에너지 

간격과 두 agent 간의 차이를 계산하여 Table 2 에 

정리하였다. 반응하기 전 바닥상태 agent 들의 

HOMO 의 에너지를 보면 xanthate 인 경우가 

dithioester 보다 에너지가 더 낮으며 methyl 

라디칼과 에너지가 가장 유사한 것은 benzyl 

xanthate 로 0.02eV 의 가장 적은 차이의 에너지를 

보인다. 라디칼 반응을 할 때는 서로 전자를 

하나씩 주면서 반응이 이루어지므로 채워진 전자의 

궤도 에너지 준위의 차이가 반응의 선호성을 

결정할 것이다. Dithioester 의 경우 에너지의 

격차는 phenyl 과 propyl benzyl 일 때 가장 

가까워지는데 이는 donating effect 보다는 

공명효과에 더 의존한다는 것이다. 그에 반해 

xanthate 는 Z 가 methyl 에서 propyl benzyl 로 

갈수록 benzyl 인 경우를 제외하고 HOMO 의 

에너지가 점차적으로 낮아지는 경향을 보인다. 

이는 사슬이 길어질수록 증가하는 donating 

effect 의 효과와 산소 원자의 중개로 멀리 떨어진 

benzene 으로부터 공명효과를 일부 받을 수 

있다는 것을 보여준다. 그 후 에너지가 다시 

높아지는 것은 공명효과로부터 멀어지면서 

안정화가 덜 이루어지기 때문이다. 따라서 R 이 

methyl 인 경우 dithioester 에서는 donating 

effect 보다는 benzene 공명효과의 영향력이 더 

Figure 3. 반응 전의 경계 궤도함수 

크고 xanthate 의 경우에는 공명효과와 donating 

effect 간의 균형이 적절한 시점이 있다는 것을 알 

수 있다. 

 중간체 상태에서의 에너지 궤도를 보면 HOMO 의 

에너지가 가장 낮을 때는 dithioester 의 경우 

benzyl 이 있는 경우이고 xanthate 는 phenyl 일 때 

에너지가 가장 낮게 나왔다. 이는 앞서 설명한 

대로 agent 의 종류에 따라 Z 가 미치는 영향력의 

정도가 서로 다르기 때문이며 중간체에서도 동일한 

양상을 보인다. HOMO 와 LUMO 에너지 간격이 

가장 높을 때는 methyl 기가 있는 경우로 

benzene 고리의 부재로 에너지의 변동이 심하다. 

Dithioester 와 xanthate 를 비교해보면 서로의 

HOMO 와 LUMO 의 간격 차이가 가장 클 때는 

phenyl 일 때이고 그 다음이 propyl benzyl 인 

경우이다. 반응하기 전의 격차를 보면 두 경우에 

에너지 간격이 거의 동일할 정도로 같지만 

중간체에서는 동일하지 않다. 두 상태의 차이점은 

중심탄소의 홀전자의 유무로 홀전자와 Z 기 간의 

영향력 차이가 원인일 것으로 보인다. 

 최적화된 계산으로부터 유도된 각각의 오비탈 

모양을 가시화한 결과를 Figure 5, 6에 나타내었다. 

반응 전 바닥상태에서 모든 Z 에 대해 HOMO 는 

methyl 기와 결합하지 않은 황 오비탈에 집중되어 

있고 methyl 라디칼의 HOMO 와 대칭이 잘 맞는다. 

LUMO 를 보면 dithioester 의 경우 결합하지 않은 

황 원자와 중심탄소에 서로 반대칭적인 오비탈을 

형성하지만 xanthate 는 탄소, 황, 산소 원자에 

형성되어 있다. 이는 agent 에 반응하고자 하는 

고분자 라디칼이 붙을 수 있는 위치에 전자가 

집중되어 있다는 것을 알 수 있다. 중간체는 

HOMO의 경우 반응 전의 HOMO와 유사한 형태의 

오비탈을 형성하지만 LUMO 에서는 다른 양상을 

보인다. methyl 기의 경우 methyl 기와 연결된 황 

Figure 4. 중간체의 경계 궤도함수 
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Figure 5. 반응 전의 경계 궤도함수 그림. 왼쪽이 

HOMO, 오른쪽이 LUMO 이며 위에서 부터 d 와 

x가 번갈아가며 차례대로 m, p, b, eb, pb이다. 

원자간의 오비탈 모양이 서로 직각을 이루고 있다. 

이는 중간체가 들뜨게 되면 R 위치의 methyl 기가 

떨어지기 용이한 상태라는 것을 볼 수 있다. 

하지만 치환기를 benzene 이 함유된 것들로 

바꾸면 전자 궤도들이 모두 benzene 고리로 

집중되는 양상을 보인다. 이는 들뜬 상태에서 황 

원자와 붙은 methyl 기가 떨어지는 것을 

benzene쪽으로 집중하여 반발을 분산한다는  

Figure 6. 중간체의 경계 궤도함수 그림. 왼쪽이 

HOMO, 오른쪽이 LUMO 이며 위에서 부터 d 와 

x가 번갈아가며 차례대로 m, p, b, eb, pb이다 

것이다. 또 하나 주목할 점은 benzene 고리가 

있는 중간체에서 HOMO 의 경우 황, 탄소, 

산소쪽에 집중되어 있는 반면 LUMO 에서는 모두 

benzene 고리에 집중된다는 것이다. 이는 

HOMO 가 agent 를 구성하는 원자의 차이에 의한 

영향을 가장 많이 받고 LUMO 는 Z 기에 존재하는 

benzene 고리의 영향을 가장 많이 받는다는 

것이다. 반응 전과 중간체를 비교해보면 HOMO 의 

에너지는 Z 기의 변화 보다는 산소 원자의 유무에 

의한 에너지 차이가 더 크고 LUMO 는 
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중간체에서만 0 과 양의 값을 보이는데 이는 

Figure 6 에서 볼 수 있듯이 전자가 benzene 

고리에 집중되는 양샹이 중간체에서만 나타나므로 

고리 내의 반대칭적 양상이 에너지를 높이기 

때문일 것이다. 높아진 에너지는 methyl 라디칼이 

떼어지는 것을 어렵게 하므로 중간체를 더욱 더 

안정화 한다. 하지만 propyl benzyl 인 경우에는 

benzene 으로 부터 멀리 떨어져 있음에도 

불구하고 에너지가 낮은 것은 benzene 의 

영향보다는 알킬 사슬의 영향을 더 많이 받는 

시점으로 경계 궤도함수에서는 agent 간의 차이와 

공명효과만 반영된다는 것을 알 수 있다. 

3. PES 

 중간체의 황에 붙어있는 두 methyl 기의 

결합거리를 변화하면서 계산한 결과를 Figure 7 에 

나타냈다. 여기서 두 methyl 기를 중 하나를 임의로 

선택하여 황으로부터 멀어지게 하였고 다른 하나는 

가까이 움직이도록 하였다. 그래프에서 x, y 축을 

가까워지는 methyl 기를 addition, 멀어지는 것을 

fragmentation 으로 나타내었으며 최적화된 

결과에서 유도된 결합거리를 기준으로 멀어진 

정도를 표시하였다. 움직여본 결과 두 methyl 기가 

붙은 위치에서 가장 낮은 에너지를 보였으며 

동일한 R 기임에도 불구하고 addition 과 

fragmentation 의 에너지가 서로 비대칭적인 

퍼텐셜 곡선을 나타내었다. 두 agent 를 

비교해보면 Z 치환기를 변화하였을 때 변화가 더 

심한 것은 dithioester 인 경우로 phenyl 에서 

에너지 차이가 늘어난 후 알킬 사슬이 달리는 

시점에서 비대칭이 발생하며 그에 반해 

xanthate 는 변화가 있어도 비교적 대칭성을 

유지하였다. 비대칭 정도는 dithioester 의 Z 가 

benzyl 일 때부터 더 컸는데 이는 hybrid 

behavior 라는 효과로 인하여 fragmentation 에 

영향을 주기 때문이다.4 한편 phenyl 일 때를 보면 

addition 축의 에너지가 fragmentation 의 에너지와 

유사한 값을 나타내었다. 이는 xanthate 이 

대칭성을 유지하는 것과 비교해보면 공명의 효과가 

addition 에 영향을 준 것이라 생각된다. 

Xanthate 는 산소 원자가 중심 탄소에 연결되어 

있기 때문에 자체적으로 공명을 유지하지만 

dithioester 의 경우는 비교적 부족하기 때문에 

작용기의 공명에 더욱더 의존할 것이다. 그러므로 

xanthate 는 Z 의 변화에도 대칭성이 있으나 

dithioester 는 bezene 의 공명에서 멀어지는 

benzyl 에서 비대칭을 유지하는 것이며 산소 

원자와 benzene 이 agent 에 주는 영향력이 비슷할 

것이라 생각된다. 퍼텐셜 변화를 반응과 

연관해보았을 때 addition 반응은 고분자의 보호와 

관련 있으므로 xanthate 가 dithioester 보다 보호를 

더 잘 하지만 Z 가 phenyl 인 경우 dithioester 도 

xanthate 만큼 보호를 할 수 있을 것으로 생각된다. 

또한 fragmentation 은 분리된 단량체 라디칼의 

성장을 제어하므로 dithioester 는 낮은 addition 

퍼텐셜로 인해 중간체 상태의 반응이 빠를 것이고 

평형의 영향으로 인하여 분리된 고분자의 

성장속도를 촉진할 것이다. 

결론 

본 연구는 RAFT agent 로 이용되는 dithioester 와 

xanthate 의 Z 치환기의 변화에 따른 특성을 

양자화학적 계산을 통해 분석하였다. 최적화 

계산을 통해 유도된 반응 전과 중간체의 에너지를 

비교하여 phenyl 에 의한 공명효과를 확인하였고 

propyl benzyl 일 때 에너지가 다시 낮아진 것을 

통해 알킬 사슬의 증가로 인한 donating effect 가 

3 개의 CH2 가 있을 때부터 작용한다는 것을 

확인하였다. 또한 두 agent 비교를 통해 Z 기와 

맞닿아 있는 산소 원자의 유무로 인한 conjugation 

영향이 안정화 에너지에 가장 큰 영향을 주는 것을 

보았다. 경계 궤도함수를 이용하여 R 기가 

methyl 기일 때 HOMO 의 에너지 준위는 

dithioester 의 경우 donating effect 보다는 

공명효과에 더 의존하지만 xanthate 의 경우 두 

효과의 균형이 적절한 시점에서 최대가 된다는 

것을 알 수 있었으며 가시화한 오비탈 모양을 통해 

중간체에서 HOMO 의 에너지 준위는 agent 를 

구성하는 원자의 영향을 가장 많이 받고 LUMO 는 

Z 기에 존재하는 benzene 고리의 영향력의 차이에 

의존한다는 것을 에너지와의 비교를 통해 

확인하였다. PES에서는 두 methyl기를 움직이면서 

중간체의 에너지를 계산하였으며 그 결과 동일한 

methyl 기임에도 불구하고 addition 과 

fragmentation 의 에너지 비대칭이 dithioester 에서 

더 심했으며 xanthate 와의 비교를 통해 비대칭을 

유발하는 원인은 공명의 정도일 것으로 분석된다. 

퍼텐셜 에너지를 반응과 연관지어 보았을 때 

dithioester 는 Z 기의 변화를 통해 낮은 addition 

퍼텐셜을 유지할 수 있으므로 고분자 성장에 

유리하고 xanthate 는 변화에 민감하지 않기 

때문에 반응 보호에 유리할 것이라고 생각된다. 
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Figure 7. RAFT agent의 PES 

본 연구를 종합해본 결과 xanthate 의 안정성 

효과가 dithioester 보다 더 크다는 것을 

확인하였으며 Z 치환기의 변화에 더 민감한 것은 

dithioester 였다. Z 기 중에서 보호 효과가 큰 것은 

phenyl 이지만 사슬을 늘일수록 발생하는 donating 

effect 의 효과로 인하여 발생하는 안정성이 높다는 

것을 확인하였으며 경계 궤도 함수를 통해 

benzene 고리의 반발 최소화로 인한 HOMO 와 

LUMO 의 에너지 간격 증가가 안정성을 더해준다는 

것을 알 수 있었다. 따라서 dithioester 에서 

phenyl 을 제외한 aryl 의 낮은 addition 퍼텐셜은 

addition 쪽으로 정반응을 유도하여 

fragmentation 을 촉진할 것이고 지연효과를 줄일 

수 있을 것이라 기대된다. 
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