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수소결합의 모델로서 Thioacetamide(TA)와 N, 

N-dimethylacetamide(DMA),N,N-dimethylforma- 

mide(DMF) 등을 사용하여 근적외선 분광법에 의한 

연구가 많이 진행되어 왔다% 그러나 대부분의 연 

구가 50fc 정도로 제한된 영역에서 행해졌다. 이러한 

연구에 있어서 가장 어려운 점 중 하나는 수소 결 

합을 전혀하지 않는 용매가 한정되어 있으며(예 : 

CCh, 벤젠) 또한, 용해도가 작다는 점이다.

본 연구에서는 고온 cell을 이용하여 가능한 범 

위내에서 온도와 농도에서 수소주개로서의 TA와 

수소받개로서의 DMA 사이의 수소결합 세기에 대한, 

25t 에서 150t 사이의 열역학적 상수들의 변화를 

살펴보았다. 150W 이상에서는 TA가 분해되므로 그 

이상에서는 연구가 불가능하였다. 용매로는 근적외 

선 영역에서 거의 흡수가 없고 용질과의 결합이 거의 

없는 불활성 용매로서 사염화탄소를 사용하였다. 

CCL에 대한 丁人의 용해도 때문에 TA와 DMA를 약 

1 : 9몰 비율로 stock solution을 만든 후, TA 농도가 

7 mM, 7.5 mM, 9mM, 9.5 mM, lOmM 이 되도록 

CCL로 각각 묽혀서 사용하였다. 사용한 기기는 근 

적외선 분광기인 Cary Model 17DX(Varian com- 

pany) 와 본 연구실에서 제작한 고온용 cel*을 사 

용하였다. 이들 용액을 25t에서 까지 25t간 

격으로 온도를 올려가며 스펙트럼의 변화를 관찰하 

였다. 대표적인 스펙트럼을 F谊. 1에 나타내었다. 

丁人와 DMA간의 수소결합은 다음 그림과 같은 두 

단계 평형반응으로 진행된다.
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본 실험에서의 스펙트럼 변화를 좀 더 정량적으로 

다루기 위해 （특히, 1 : 2 복합체에 대한 요인이 있 

는지 여부를 알기 위해） Factor Analysis를 하였다. 

일정한 농도에서 25P부터 150M까지의 6개의 스펙 

트럼을 분석하고 차례로 높은 온도의 스펙트럼을 

하나씩 빼어주면서 분석하였다. 그 결과를 Table 1에 

요약하였다. 25t에 대한 자료는 변수가 한 개만 

존재하므로 항상 factor가 하나의 값만 나오므로 

의미가 없다. Table 1에서 알 수 있듯이 factor가 2와 

3 사이에서 그 값의 급격한 변화를 볼 수 있으며, 

이는 모든 스펙트럼이 두 가지 factor에 의해서 설 

명될 수 있음이 명백하다. 따라서 1 ： 2 TA-DMA 

complex는 본 실험조건에서는 거의 생성되지 않으 

므로, 본 연구에서는 첫 단계 평형반응의 열역학적 

상수만을 고려하였다.

근적외선 분광법을 이용한 TA-DMA간의 수소결 

합 연구에 있어서 丁人의 적당한 띠를 선택하는 것이 

중요하다. S.E. Krikorian3 등은 클로로포름에서 

Acetamide（AA） 를 비롯한 몇몇 아미드들의 N-H 

배진동띠와 조합띠에 관한 흡수띠 지정을 연구하였 

다. 본 실험에서는 1965 nm에서의, TA의 N-H 비 

조화 신축진동과 Amide 11（60% N-H 굽힘진동+40 

% C-N 신축진동）의 조합띠를 선택하였고, 1950- 

1990 nm 사이의 파장영역에서 TA단위체와 TA- 

DMA 1: 1 복합체의 흡수띠가 겹쳐서 나타나므로 

이를 분리하기 위하여 흡수 스펙트럼을 Lorentzian 

함수와 Gaussian 함수의 곱함수 형태로 보아서, J.J. 

Seo,의 프로그램을 이용하여 띠 분해를 하였다.

Fig. 2는 이 스펙트럼의 1950 nm에서 1990 nm까 

지 컴퓨터 분해한 결과를 보여주고 있다. 오차 범 

위내에서 비교적 잘 맞아감을 볼 수 있다. Fig. 2에서 

5055 cmT부근에서 나타나는 peak는 자료값들이 

일관성이 없으며, 뚜렷한 경향성을 보이지도 않았다.

그리고 기존의 자료들에 의하면 1 ： 2 complex의 

peak라고 규정 지을 수도 없다朽 그러므로 이 代疝는 

unassigned band이고, 지정된 파장 영역내에서 다른 

조합띠인지의 여부는 앞으로 계속 연구되어야 할 

부분이다.

Fig. 1을 보면, 온도가 올라감에 따라 5087 cm-' 

부근의 단위체 띠（monomer peak）는 점점 커지지만, 

5060 cm-'부근의 1 : 1 복합체 띠（complex pe자0는

WAVENUMBER (cnfb

Fig. 2. Computer resolution of spectrum of 
7.5 x 10~3TA-6.75x 10-2 DMA solution in CC14 at 
100 °C.

Fig. 1. Temperature dependence of spectrum of 
7.5x10-3a/ TA-6.75 x 10-2 DMA solution in CCI4 (a) 
25 °C, (b) 50 °C, (c) 75 °C, (d) 100 °C, (e) 125 °C, (f) 
150 °C.

Table 1. The average percentage variable of TA-DMA spectra at various concentration

Factor/Temp. 50 °C 75 °C 100 °C 125 °C 150 °C

factor 1 99.7 (±0.127) 99.0 (±0.217) 97.9 (±0.290) 96.3(±0.254) 94.0 (±0.323)
factor 2 0.267( ±0.054) 0.960( ±0.400) 2.10 (±0.159) 3.42 (±0.212) 5.64 (±206)
factor 3 0.000(± 0.000) 0.02 애 ±0.024) 0.029( ±0.024) 0.086( ±0.017) 0.133( ±0.027)
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작아짐을 볼 수 있는데 loot 이상에서 그 변화가 

심하다. Fig. 3은 각 농도에 대한 온도변화에 따른 

극대값 이동을 보여주고 있다. TA 단위체와 TA- 

DMA 1: 1 복합체 모두 청색이동(blue shift) 을 

하고 있는데, 이는 N-H나 C-N 진동이 강화되었음을 

의미한다. 이는 수소결합이 약화되었음을 의미하며 

온도가 높을수록 TA 단위체 띠가 커지는 현상과도 

일치하고 있다.

Bellamy와 OweT는 수소결합길이를 단지 H결합 

의 상호작용 뿐 아니라, O-H 공유결합의 포텐셜 

우물(potential curve) 에도 의존한다고 하였다• 온 

도가 중가함에 따라 O-H간의 길이는 점점 길어지며 

상대적으로 N-H의 길이는 짧아질 것이다. 따라서,

□ MONOMER
A 1 ： 1 COMPLEX

Fig. 3. Plot of (= so, 75, loo, 125, iso- 25)va tempera­
ture at various concentration from 25 °C to 150 °C.

에너지값이 커지므로 단파장으로 이동하는 현상으로 

볼 수 있다. 얼음의 거리에 대한 파장 변화 온도의존 

스펙트럼의 경우에 청색이동(blue shif) 이 선형적인 

관계를 보여주는데7, 본 실험에서도 똑같은 결과를 

얻을 것인지에 대해선 좀 더 많은 자료들을 분석해야 

할 필요가 있다.

TA-DMA의 수소결합에 대한 열역학적 상수를 

얻기 위한, 평형상수를 구하는 식은 다음과 같다.

K1=---- 匹느]-----  (1)

[Ghomo ] [ C/JM4 ] /淑

\-CoMA\free = [CqmaIL이威

여기서「이은1：1 복합체농도,「C，，””打는 free 

TA 농도 는 free DMA 농도, 그리고

「CDAMlMtaT은 DMA 전체 농도를 나타낸다. 위 식에서 

「伝：」/「(丄쯔招 = r이라 정의하면, 식 (1)은 다음과 

같다.

「CdmaIioioi —「Cm] (，‘/(I+r))

，값은 컴퓨터 분해결과 얻어진 peak의 높이를 

이용하여 구하였다 활동도 계수는 용액이 아주 묽기 

때문에 고려하지 않았다. 기존1의 면적을 이용한 r 
값은 peak의 intensity가 너무 작아 컴퓨터 분해과 

정시, 반파 넓이(half-width)가 고정되지 않았고 너 

무 임의적으로 변하여 일관성있는 결과를 얻기가 

힘들었다. 그러므로 본 실험에서는 면적 대신 높이를 

이용하여 r값을 구하였더니, 합리적인 값을 얻을 수 

있었다. 수소결합에 대한 열역학적 상수를 얻기 위 

해선, 온도 변화에 따른 각 농도에서의 诳값의 변 

화를 알아야 한다. 온도에 대한 InKi의 관계를 Fig. 4 

에 실었다.

Table 2. Thermodynamic parameters for the hydrogen bonding of thioacetamide (TA) and N,N-dimethylacetamide 
(DMA)

Temperature 
(°C) 25 50 75 100 150 150

K 37.43 35.21 30.20 24.23 18.51 13.65
G (KJ/mol) -8.98 -9.57 -9.86 -9:89 -9.66 -9.20
H(KJ/mol) -0.13 -3.90 -7.68 -11.45 -15.22 -19.00
S(J/molK) 29.70 17.54 6.29 -4.18 -13.97 -23.17
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--- fitted value

Fig. 4. Plot of LnKj vs temperature at various concen­
tration from 25 °C to 150 °C.

그림에서 알 수 있듯이 InKi vs 丁가 직선관계가 

아니고, 100t 부근에서 꺽 이는 현상을 볼 수가 있다. 

이는 100t 이하와 그 이상에서 △//가 상당한 차 

이가 있음을 의미한다.

InKi를 A+BlnT+C/T의 함수로 보고 비선형 회 

기범으로 A, B, C값을 구하였다. 그 값은 각각 125. 

20, -18.16 그리고 一5399.23으로 얻었다. 이 값 

들을 이용하여, AH, AS 그리고 AG 등을 구하여 

Table 2에 실었다. 구하는 식은 다음과 같다.

△G=—RSKi

dlnK1/dT=AH(T)/RTl=B/T-C/T2

예상대로 100t 이상에서의 M값이 상대적으로 

큼을 알 수 있다. 이를 기존의 에서 55t AH8 

값인 一 14.4 KJ molT과 비교해 보면 그 값이 많은 

차가 있음을 알 수 있다.

이것은 기존의 접근 방식은 좁은 온도 범위내에서 

가 온도에 무관한 함수로 보았으며, 본 실험에 

서는 넓은 온도 영역내에서 △反가 온도에 의존하는 

함수로 보고 그 값을 구했기 때문에 나타나는 차라 

생각된다. 그러나, 값은 25t： 와 50t 에서 각각 一 

9.8, 一 9.3으로 비슷하게 나타남을 알 수 있다.

이상에서 보는 바와 같이 고온에서의 수소결합의 

열역학적 상수값은 온도에 의존적인 비선형적 성격 

을 띤 함수로 보아야 할 것이다.
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