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요 약. 실란탈수소중합 반응을 위한 촉매들 및 중합반응 메카니즘들을 정리하여 기술하였다. 치환기 재분 

배 및 실란 소중합체를 생성하는 후기 전이금속 착물 촉매들과는 달리 전기 전이금속 착물 촉매들 특히 4족 전 

이금속 메탈로센계 촉매의 효과가 우수하였다. 4족 전이금속 메탈로센계 촉매의 효과를 극대화 하기위한 노력 

들을 소개하였으며, 또한 다양한 치환기를 갖는 실란고분자의 합성, 실란고분자 유도체의 합성, 탈수소중합 촉 

매의 세라믹 화학에의 응용예들을 기술 하였다. 마지막으로 실란의 탈수소중합법의 미래 전망을 살펴 보았다.

ABSTRACT. This review deals with (1) the catalytic systems and mechanisms for the dehydropolymer­
ization of silanes to polysilanes, (2) the dehydropolymerization of versatile silanes, (3) the preparation of po­
lysilane derivatives, and (4) the applications of catalytic dehydropolymerizing systems to ceramics. The efforts to 
maximize the catalytic efficiency of group 4 metallocenes were introduced. Finally, the future of this dehy­
dropolymerizing techniques of silanes was foreseen.

서 론

현재 세계는 정보, 환경, 생명 공학, 신소재 분야에 

서 생존을 위한 치열한 각축전을 벌이고 있다. 기존 

의 재료와는 현저히 다른 뛰어난 특성과 새로운 기 

능을 갖는 물질을 일컫는 말인 신소재는 인류 문명 

의 발달과 더불어 발전하여 왔다. 신소재는 크게 고 

분자, 금속, 세라믹으로 분류할 수 있고, 상호간 장단 

점이 있으므로 서로 보완 관계에 있다. 고분자는 용 

도 별로 구조적 고분자와 기능성 고분자로 나눌 수 

가 있고, 고분자 주쇄의 구성 원소 별로 유기고분자 

와 무기고분자로 대별된다. 무기고분자는 유기고분 

자에 비하여 기능면에서 여러 우수한 장점을 가지므 

로 기능성 무기고분자에 대한 연구가 활발하게 이루 

어지고 있다(Fig. I).1

무기고분자는 크게 보면 고분자 주쇄에 전이금속 

을 내포하는 것과 전형원소를 내포하는 것 모두를 

의미하지만 여기서는 후자만의 좁은 의미로 국한하 

겠다. 현재까지 보고된 대부분의 무기고분자는 붕소, 

규소, 인, 황 등이 주종을 이루며 ,2 그 중 특히 규소는 

산소 다음으로 지구상에 많이 존재하고, 특이한 성질 

을 가지므로 주쇄에 규소가 들어간 유기규소고분자 

가 많이 연구되고 있다. 유기규소고분자로는 현재까 

지 polysilane(Si-Si), polysilazane(Si-N), polysiloxane 

(Si-0) 및 polycarbosilane(Si-C) 등이 알려져 있으며, 

이중 특히 polysilane이 최근 많이 집중적으로 연구되 

고 있다.3

실란고분자(polysilane), (-Si(R)R'-)”는 Si-Si 단일 

결합으로 이루어져 있으며, 고분자 주쇄 내의 a-con- 

jugation으로 인하여 독특한 전기적 • 광학적 특성을 

갖는다. 이러한 성질로 인해 실란고분자는 탄화규소 

세라믹 제조를 위한 선구 물질로 사용될 뿐 아니라,4 

전자 산업 에서 발광성 소자,5 반도체 산업 에서 deep-
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Fig. 3. 4족 메탈로센 촉매에 의한 실란의 탈수소중합.

Fig. 1. 신소재 및 고분자의 분류.

UV 감광 저항체,6 전기 전도체,7 3차 비선형 광학물 

질의 제조 등에 이용되고, 비닐 단량체의 중합 반응 

을 위한 광개시제辭 등으로 쓰이고 있다. 지금까지 

실란고분자를 합성하는 일반적인 방법으로 유기디 

클로로실란을 알칼리 금속과 함께 톨루엔 환류 온도 

에서 분산시켜 탈염소 중합하는 Wurtz 짝지움 중합 

법이 이용되어 왔다(Fig. 2). 그러나 이 방법은 반응 

성이 큰 나트륨을 다량 사용하므로 매우 위험하고, 

중합 수율의 재현성이 적으며, 중합 반응 조건이 격 

렬하여 환원성 치환기를 가진 실란의 경우는 중합이 

어려운 등 여러 단점이 있다.毋8 이런 단점들을 보 

완하는 새로운 중합법이 요구됨에 따라, 가리워진 

실란(masked silanes)들을 이용한 음이온 중합,” 환 

상 실란 소중합체의 개환 중합," 유기디클로로실란 

의 전기환원 중합,” 유기디클로로실란의 초음파를 

이용한 중합,* 실란의 전기 화학 중합,” 활성화된 

전이금속 착물을 촉매로 사용한 실란의 탈수소중합, 

18 그리고 KH를 촉매로한 실란의 재분배적 중합" 

등의 다양한 중합 방법이 연구 개발되었다. 그 중 최

R
-----------

si----------
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Fig. 2. 디클로로실란의 Wurtz 짝지 움 중합. 

근에 가장 각광 받고 있는 것은 전이금속 착물을 족 

매로 사용한 실란의 탈수소중합법으로, 캐나다 

McGill 대학의 Hanod 교수 연구팀이 전이금속 4족 

메탈로센 착물을 촉매로 써서 실란을 탈수소중합 시 

키는 방법을 개발함으로써 유기실란고분자 합성법 

의 발전에 큰 계기가 되었다(Eg. 3).20-22

실란고분자의 전기적 • 광학적 성질을 결정하는 

것은 고분자의 분자량인데 이 중합법의 가장 큰 단 

점은 적은 분자량의 실란고분자가 생성된다는 것이 

다.최근에 실란의 탈수소중합 반응에 대한 연구 

가 다방면으로 매우 활발하게 행해지고 있다. 특히 

탈수소중합반응의 메카니즘을 규명하기 위해, 효과 

가 좋은 탈수소중합 촉매를 개발하기 위해, 중합체 

의 ■분자량을 증가시키기 위해, 입체 선택성이 있는 

실란고분자를 합성하기 위해, 그리고 다양한 실란들 

을 탈수소중합 함으로써 여러 작용기를 갖는 기능성 

실란고분자를 합성하기 위 해 많은 연구 노력들이 행 

해지고 있다.

Wurtz 짝지움 반응을 이용한 실란고분자의 합성 및 

실란고분자의 구조, 특성 , 광화학, 그리고 재분배 반응 

을 다룬 종합적인 몇가지 총설이 나와 있으며,& 

또한 전이금속 착물을 촉매로 써서 실란을 탈수소중 

합하여 실란고분자를 합성하는 것에 대한 1993년 이 

전의 내용을 다룬 총설도 몇 가지 나와 있긴 하다.32■•괴 

본고에서는 전이금속 착물을 촉매로 사용하여 균일상 

에서 실란을 탈수소중합함으로써 실란고분자를 합성 

하는 과거의 연구 보고들을 살펴보고, 본 저자 연구실 

에서 얻어진 최신 연구 결과와 아울러 1997년 초반까 

지의 가장 최근의 연구보고 내용을 모두 포함시키려 

고노력하였다.

본 론

탈수소중합 반응 촉매. Corey는 1990년 후반까 

지 발표된 문헌을 정리하여 전기 및 후기 전이금속 
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착물들과 함께 내부 전이금속인 란탄족과 악티늄족 

금속 착물들의 실란에 대한 다양한 촉매 작용을 총 

설로서 발표한 바 있다.34 이들 탈수소중합 반응의 

촉매 활성에 대한 연구를 살펴보면 다음의 몇 가지 

일반화된 경향을 알 수 있다. 우선 실란의 탈수소짝 

지움 반응성은 입체적 효과로 인해 일차실란〉이차 

실란〉〉삼차실란 순으로 감소한다. 일차실란의 탈수 

소짝지움 반응에 아주 좋은 활성을 보이는 촉매들이 

이차 또는 삼차실란의 탈수소짝지움 반응에서는 효 

과가 없는 경우가 종종 있다. 이런 결과들로 미루어 

보아 이 탈수소중합 반응에서 실란의 입체효과가 중 

합도에 매우 중요한 제한 요인임을 알 수 있다. 또 

한, 전이금속 4족 착물의 촉매 활성을 연구한 결과 

탈수소중합 반응을 하기에 알맞은 실란의 적절한 구 

조 요인도 알게 되었으며, 전자 효과보다는 입체 효 

과가 더 크게 작용함을 알게 되었다.

Si-Si 결합을 형성하는데 활성을 보이는 탈수소중 

합 촉매들은 전이금속 착물종류에 따라 두 부류로 

나눌 수 있다. 첫번째 부류의 촉매는 일반적으로 

Cp'xMRy의 구조를 갖는다. 여기서 M은 전기 전이 

금속(Ti, Zr, V), 란탄족(Nd, Sm, Lu), 또는 악티늄족 

(U, Th)이며, 日은 주로 메틸기이지만 수소가 될 수 

도 있다(y=0-2). 그리고, CE는 Cp(n5-C5H5), MeCp 

또는 Cp*(if-C5Me5)(x=l-2)이다. Harrod는 Cp2MMe2 

(M=Ti, Zr)를 촉매로 써서 PhSiHa을 상온에서 반응 

시켰을 때는 탈수소중합 반응이 일어나 선상 고분자 

와 함께 환상 소중합체가 생성되지만,끄 CpzVMez와 

CpW을 촉매로 사용해 마世诅3을 반응시킨 경우는 

100-120 °C까지 높은 온도 가열하여도 오로지 이 

합체와 삼합체만이 생성됨을 발표하였다. Cp'MMe3 

(M=Ti, Zr)을 촉매로 사용한 경우는 아주 적은 양의 

소중합체만을 생성하여 실란 탈수소중합 반응에 대 

한 촉매 활성을 거의 보이지 않았다 끄 악티늄족 착 

물인 Cp*2UMe와 Cp*2ThMe2을 각각 촉매로 사용 

하여 상온에서 PhSiHa과 반응시킨 경우에는 두 촉매 

각각에서 소중합체와 이합체가 각기 생성 되었다끄 

Cp*2MH2(M=Zr, Hf＞와 Cp*2Zr(SiPh3)Me를 촉매로 

써서 PhSiHa을 반응 시켰을 때는 이합체, 삼합체, 사 

합체, 그리고 소중합체가 순차적으로 생성되어 탈수 

소중합 반응에 대한 느린 촉매 활성을 보였다* 그 

러나 Cp*2HfMe2는 탈수소 중합에 대한 촉매 활성을 

전혀 보이지 않았다끄 Cp2MH3(M=Nb, Ta)과 같은 

,전기 전이금속 착물과 Cp2Cr 그리고 Cp2MH2(M= 

Mo, W)는 높은 온도로 가열하면서 오랜 시간동안 

반응 시켰지만 PhSiHa의 탈수소중합 반응이 전혀 일 

어나지 않아 이들 유기금속 착물들은 실란 탈수소중 

합에 촉매 활성이 없는 것으로 확인 되 었다 끄 홍미 

롭게도 Cp2HfMe2는 어떤 반응 조건에서도 실란수소 

화물의 탈수소중합 반응이 일어나지 않아 촉매 효과 

가 없는 것으로 밝혀졌으나,끄 CpzHfCL를 2당량의 

MeLi와 반응시켜 즉석에서 생성된 하프노센 착물을 

촉매로 사용해 상온에서 PhSiHa과 반응시킨 경우는 

탈수소짝지움 반응이 일어나 실란고분자를 생성해 

서 서로 대조되는 결과를 보였다.* 그러나 이 반응 

에서 3당량이나 그 이상의 MeLi를 사용했을 때는 

실란수소화물의 탈수소중합 반응이 일어나지 않았 

다(Fig. 4). 그 이유는 아마도 과량의 MeLi이 금속에 

대해 배위자리를 차지하므로서 실란이 배위 되지 못 

하게 하기 때문 일 것이다. 4족 메탈로센 촉매의 경 

우 리간드로 수소나 메틸기 이외에 벤질, 알릴, 알콕 

시 그리고 실릴기 등의 리간드를 가진 경우도 마찬 

가지로 좋은 촉매 활성을 보인다. 예들 들면, Cp2 

TiPh2는 PhSiH3의 탈수소중합에서 아주 좋은 촉매 

활성을 보이며,37 Corriu는 Cp2M(OR)2(M=Ti, Zr; Ar 

=C6H5, p-MeOC6H4, p-MeC6H4, p-ClC6H4, p-CNOC6 

H4)와 같은 알콕시 티타노센과 지르코노센은 피녹시 

고리의 치환체 종류에 관계없이 일차실란의 탈수소중 

합 반응 촉매로 사용하기에 용이한 촉매임을 발표하 

였다.% 여기서 특히 중합 반응속도는 티타늄의 경우 

가 지르코늄의 경우보다 더 큰데 그 이유는 Ti-OR과 

Zr-OR 결합들이 열역학적으로는 둘 다 안정하지만 

Ti-OR이 Zr-OR에 비해서 반응속도론적으로 활성이 

크기 때문이다. 또한 실릴기를 리간드로 갖는 CpCp 

*Zr[Si(SiMe3)3]Me는 PhSiHa에 대해 빠르게 탈수소

CpjHfMsg
----------------------- ► No Polymerization

CP2너fCl2々Me니 / I \
RSiH3------------------------------ --七§ 士

Cp2HfCI2/3MeLi 
a No Polymerization

Fig. 4. 페닐실란에 대한 하프노센 촉매의 탈수소중합 

활성도 비교 
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중합 반응을 일으켜 페닐실란 고분자를 생성하며 

(CpCp*ZrH2)2과 비슷한 촉매 활성을 보임이 알려져 

있다.26.27.33.35 이에 비해서 CpCp*ZrMe2t PhSiHs 

의 탈수소중합 반응을 매우 느리 게 개시하는데, 이 

이유는 Zr-C의 결합에너지가 Zr-H나 Zr-Si의 결합에 

너지 보다 크기 때문이라 여겨진다. Cp' 고리의 경우 

에는 H나 Me 이외에도 SiMe«CpS)와 (CH2)XNR2 

(CpN; x=2, 3)처 럼 다른 치환체를 가질 수도 있다. 예 

를 들어 , CpNq^TiMez는 PhSiHa과 반응해서 탈수소 

중합 반응을 일으켜 페닐실란 고분자를 생성하고 반 

응 후 촉매는 반응 혼합물로부터 쉽게 회수되어 진 

다.% 또한 CpN2MR2(M=Ti, Zr; R=Me, CH2Ph, OPh) 

과 CpNCp MC12/n-BuLi 같은 메탈로센도 RSiHg의 탈 

수소중합에 좋은 촉매 활성을 보였다.*以 란탄족 착 

물 중에서는 Cp*2Ln-R(Ln=La, Nd, Sm, Y, Lu; R=H, 

CH(SiMe3)2)과 Cp*2Sm이 PhSil%의 탈수소중합에 

효과가 있는 촉매 임이 알려져 있다.42尊 앞서 Har- 

rod이 전이금속 6족 메탈로센이 실란의 탈수소중합 

반응에 전혀 촉매 활성이 없다고 보고 한 것과는 달 

리 ,22 아주 최근에 Woo와 Song은 전이금속 6족 카르 

보닐 착물이 실란의 탈수소짝지움 반응에 효과 있는 

촉매임을 보고 했다. 이들은 Cr(CO)6를 촉매로 사용 

하여 디옥산 환류 온도 (Cr(CO)6는 상온에서 용매에 

녹지 않으므로)에서 3-aryl-l-silabutanes을 탈수소중 

합 시켜 실란고분자를 얻었다(Fig. 5)”

이 반응에서 3-aryl-l-silabutanes 은 Mo(CO)6나 

W(CO)6를 촉매로 써서 반응시켰을 때가 Cr(CO)6를 

촉매 사용했을 때 보다 더 큰 분자량을 갖는 실란고 

분자를 생성 흐］였다." 6족 카르보닐 화합물 중 

M(CO)6(M=Cr, Mo, W)을 촉매로 사용하여 알킬실 

란이 아닌 PhSiHa을 디옥산 환류 온도에서 반응 시

x = ch3, ch3； ci；

CH 3, Cl; OPh

Fig. 5. Cr(CO)6 촉매에 의한 3-aryl-l-silabutanes의 탈수 

소중합.

1997, Vol. 41, No. 9

PhSiH3-------------------------- > PhzSiHz + PMSiH

(mesitylene)Cr(CO)3 12% 8%

r.t

+ (-Si(Ph)H-)x 

80%

Fig. 6. (mesitylene)Cr(CO)3 촉매에 의한 페닐실란의 탈 

수소짝지움 및 재분배 반응.

켰을 때는 PhSiHj의 중합 반응과 치환기 재분배 반응 

이 함께 일어났다. 또한 (mesitylene)Cr(CO)3 와 

(CH3CN)Ca(CO)3을 촉매로 사용하여 PhSiH,을 반응 

시킨 경우에는 반응이 느리긴 하지만 용매없이 상온 

에서도 반응이 일어 났다. 생성물의 *H NMR 스펙트 

럼을 분석한 결과 탈수소중합 생성물 80%와 재분배 

에 의한 생성물 20%가 각각 생성 되었다(药g. 6),46

6족 전이금속 착물을 촉매로 이용한 반응은 빛에 

의해서 반응이 촉진 되었다.46

앞에서 언급한 전이금속 4족 탈수소중합 촉매들의 

대부분은 광화학적으로 그리고/또는 열적으로 불안 

정하여 상온에서 서서히 분해되므로 보존 기간이 짧 

다는 단점을 가지고 있으며 , metallocene dichloride로 

부터 합성 후 분리하여 사용해야 하는 단점이 있다. 

이에 metallocene dichloride로부터 손쉽게 합성해 바 

로 사용할 수 있는 방법으로 즉석에서 활성화된 촉 

매를 고안하기에 이르렀다. 그 방법의 하나로 Corey 

는 CpzMCb와 »-BuLi(M=Ti, Zr, Hf)을 1: 2 몰 비로 

반응시켜 즉석에서 생성된 촉매의 작용으로 일차실 

란을 탈수소중합하여 실란고분자를 얻었다.4財8 또한 

Corey는 CpMCh와 "-BuLi(M=Ti, Zr)을 1: 3 몰 비율 

로 반응시켜 즉석에서 활성화된 촉매를 써서 PhSiH, 

을 탈수소 중합하여 이합체에서 사합체 까지 얻었는 

데,S 이와는 대조적으로, 이전의 다른 연구 결과 

들에 의하면 Cp*MMe3끄와 CyCbZrSRSiMea/만을 

실란 탈수로중합 반응의 촉매로 썼을 때는 PhSiHa의 

중합에 대한 촉매 활성을 거의 보이지 않았다. 그러 

면 여 기서 CpzZrCWn-BuLi 촉매 계 에서 보여 주는 진 

정한 촉매 활성종은 무엇인가 하는 의문이 생긴다. 

Corey는 이차실란을 CpzZrCl^-BuLi을 촉매로 사용 

해 반응시키면 수소규소화 반응이 일어난 생성물과 

탈수소중합이 일어나 생긴 소중합체가 함께 얻어진 

다고 보고 했다.5° 더우기 Waymouth는 Cp2ZrC\2/n- 

BuLi은 90°C에서 일차 그리고 이차실란이 올레핀에
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H

早+ 0Cp2TiM©2

H

허;
Ph Ph

Fig. 7. Cyclohexene의 존재 하에서 티타노센과 지르코 

노센의 촉매작용에 의한 PhSiJk의 탈수소중합 반응.

첨가되는 수소규소화 반응을 일으키는데 효과적인 

촉매라고 발표하였다."52 이와는 대조적으로, Har- 

rod는 CpWiMe；；를 촉매로 사용하여 올레핀 존재 하 

에서 실란을 탈수소중합 시켰을 때 수소규소화반응 

의 생성물은 전혀 얻지 못하였고, 그 대신 올레핀은 

이 반응에서 탈수소중합 반응의 부산물로 생기는 수 

소를 흡수하여 PhSiH，의 탈수소중합 반응 속도를 촉 

진시키는 역할을 하지만, 실란고분자의 분자량에는 

영향을 미치지 않는다는 사실을 알아냈다(Fig. 7).21

지금까지 촉매 작용의 근원을 규명하기 위해 수 

많은 연구를 시도 해 왔음에도 불구하고 최근까지 

도 분명하게 밝혀지지 않았었다"'"第-* 그러나 아 

주 최근에 Choukroun은 원래 Negishi의 촉매 계인 

[Cp2ZrC12/2n-BuLi] 반응 혼합물에서 allyl기가 결합 

된 Zr(III) 화학종의 존재를 EPR 분광분석에 의해 확 

인 하였고,“ Harrod는 Cp2ZrCl2/2n-BuLi 촉매 계에 

서 Cp2Zr(Bu)2의 연속 분해 과정을 EPR과 다차원, 

다핵 NMR 분광분석법을 이용 분석하여 발표하였다 

(Fig. 8)'

여기서 Cp2Zr(Bu)2는 먼저 zirconacyclobutane으로 

전환된 다음, 이 zirconacyclobutane은 용액 중에서 

일련의 여러 변환 과정을 겪으면서 다양한 중간 화 

학종들을 생성한다. 원리적으로, 지르코노센(III)와 

지르코노센(IV) 중간 유도체들 모두가 실란의 탈수 

소중합 반응 촉매로 참여 할 수 있으나 가장 유력한 

화학종은 회합하지 않고 단위체 상태로 남아 있는 

"Cp2Zr", Cp2ZrH, Cp2Zr(alkyl)H 또는 Cp2Zr(allyl)H 

화학종일 것으로 추측 된다.

Woo는 전이금속 4족 메탈로센 Cp2MCl2(M=Ti, 

Zr, Hf)과 Red-Al을 반응시켜 즉석 에서 활성화된 촉

"CpzZr

CpjZrBuj

[Cp2Zr8u]2 - ―— CpzZrBu ------•■一a CpzZrH

CH2»CH-Et

Fig. 8. CpzZrCh/S-BuLi 촉매 계의 연속 분해 과정 .

매를 생성하여 실란을 탈수소중합 반응시킨 연구 결 

과를 발표한 바 있다.58■血 Red-Al(또는 상품명: Vi- 

tride; sodium bis(2-methoxyethoxy)aluminum hydride) 
은 락탐과 올레핀 중합 반응의 촉매로,6財3 그리고 유 

기 이소시아네이트의 삼합체 생성 반응의 촉매로 많 

이 쓰이는 화합물이며,64 또 많은 유기와 무기 화학 

종을 환원시키는 환원제로도 잘 알려져 있다. Red- 

A1 은 수소 음이온(H「)의 원천으로써, 톨루엔에 잘 

녹고 꽤 안정하게 존재하며 다른 시약과 잘 섞이는 

장점을 가지고 있다. Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 

촉매 계에서도 정확히 어떤 중간 화학 종이 촉매 활 

성에 관여하는지는 아직 분명하지 않지만, Cp2MC12/ 

Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 촉매 계도 Cp2MC12/»-BuLi(M 

=Ti, Zr, Hf) 촉매 계에서와 마찬가지로 실란수소화 

물의 탈수소중합 반응에 효과적인 촉매로 작용하였 

다.58 그 예로, Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 즉석 

촉매는 3-aryl-l-silabutanes의 탈수소 순중합과 탈수 

소 공중합 반응에 촉매로 작용하였다(Fig. 9).
이 촉매 계에서 촉매 활성을 보이는 화학종은 

"CpzMHj일 것이라고 추측 되지만, 이 촉매의 경우 

(2-methoxyethoxy)aluminum 부분이 “CpzM” 부분에 

붙어 있을 수도 있다. 왜냐하면, 이 촉매를 사용한 

경우에는 (CpzMHj의 소중합체 형태와는 확실히

Journal of the Korean Chemical Society
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Cp2 내 CW卜 Bu 니 
(내 = Tl. Zr, Hf)

부*H

copolymer + PhCH2SIH3 
2 

+ (PhCH2)2SiH2 +
3 -H2/SiH4 

PhCH(SiH3)2 ----------------- a H3SiCH(Ph)SiH2CH2Ph +
1 CpjMClj/Rftd'A) 4

(애 = Ti, Zr, Hf) H3SiCH(Ph)SiH2CH(Ph)SIH3 + 
5 

너 3SiCH(Ph)SiH2$H2CH(Ph)SiH3 
6 

Fig. 10. 전이금속 4족 메탈로센 촉매 Cp2MC12/n-BuLi 
과 Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 촉매에 의한 2- 
phenyl-l,3-disilapropane의 촉매 화학 반응.

X.X' = H; ch3；ch3, ch3； ci；

CHj, Cl; OPh; c-(CH)4;

CH(CH3)CH2SiH3

Fig. 9. Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 촉매에 의한 3- 
aryl-l-silabutanes의 탈수소 순중합과 공중합 반응.

다른 촉매 활성의 특성 차이를 자주 보여주기 때문 

이다. 예를 들면, Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 촉 

매를 써서 2-phenyl-l,3-disilapropane을 반응시키면 

재분배 반응과 탈수소짝지움 반응이 함께 일어나는 

데 반해, Cp2MCl2/»-BuLi(M=Ti, Zr, Hf)를 촉매로 같 

은 단위체 2-pheny 1-1,3-disilapropane (1)을 반응시키 

면 재분배 반응은 일어나지 않고 오직 탈수소중합 

반응만 일어난다(Fig. 1O).60'61

Woo는 Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf) 촉매가 1 에 

작용하여 재분배 반응과 탈수소중합 반응이 일어나 

는 촉매 작용의 메카니즘을 제안하였다(Eg. 11).

이 메카니즘에 의하면 먼저 수소 음이온이 입체 

장애가 더 적은 실리콘을 공격하여 5배위 실리콘 음 

이온 화합물을 형성하고 곧이어 이것은 SiH4 가스를 

발생하면서 붕괴되어 준안정한 a-silyl 카르보 음이 

온 중간체를 생성한다. 그 후 이 a-silyl 카르보 음이 

온은 hydrogen 원천인 실란이나 용매로부터 수소를 

얻어 2를 생성하거나 또는 메탈로센 염화물과 반응 

하여 메탈로센 유도체를 생성할 수도 있다. 이어 이 

메탈로센 유도체는 1이나 2와 반응해서 시그마-결합 

상호 교환 과정을 거쳐 Si-C 짝지움 생성물인 4와 

5를 각각 생성하기도 하고, 뒤이어 5는 수소 음이온 

의 작용으로 Sil% 가스를 잃으면서 3이나 4를 생성 

하기도 한다. 이러한 과정들을 거치면서 생성된 여 

러 실란 화합물들은 그 후 탈수소짝지움 반응이 일 

어나 공중합체를 생성하게 된다. 또 다른 큰 차이로 

는 Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, Hf)이 결합된 촉매는 

Cp2MC12/"-BuLi(M=Ti, Zr, Hf) 촉매 계와는 매우 다 

르게 PhSiHa과의 탈수소중합 반응에서 높은 분자량

6 2

-H2 + Cp2M-H

PhCH(SiH3)2 — [PhCH(SiH4)SiH3]'_-_► Ph-CH-SiHj

+ CpjM-CI

Cp2M-CH(SiH3)Ph3 *

L
\ SiH4

5 v
* - Cp2M-H

+ 2
- Cp2 새-H

*Cp2M-H 
1 + 2 + 4 + 5 + 6 -------------- ► copolymer

-Hj

Fig. 11. Cp2MC12/Red-Al(M=Ti, Zr, 니f) 촉매에 의한 2- 
phenyl-l,3-disilapropane의 재분배 반웅 및 탈수소중합 

반응 메카니즘.

1997, Vol. 41, No. 9
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PhSiH 3
Cp2HfCI 2/Red-AI

* H2

~ 95% linear selectivity

Fig. 12. Cp2HfC12/Red-Al 촉매의 탈수소중합 촉매 작용 

에 의한 선택적 선상 실란고분자의 합성 .

-95% linear selectivity

Fig. 13. CpCp*ZrC12/2n-BuLi/B(C6F5)3 촉매 계의 탈수 

소중합 작용에 의한 선택적 선상 실란고분자의 함성 .

의 선상 실란고분자를 우선적 로 생성하는 선택성 

을 보이는데, 그 정도는 사•흐하는 용매의 양이 적을 

수록 그리 고 중합 온도가 낮을수록 선상 고분자에 대 

한 선택성이 높으며, 또한 Hf>Zr>Ti 순으로 선택성 

이 감소하는 경향을 보인다. 그중 특히 Cp2HfC12/ 

Red-Al은 PhSiHg과의 탈수소중합 반응에서 분자량이 

큰 선상 실란고분자를 생성하여 가장 높은 선택성을 

보였다 (Fig. 12).65

사용하는 용매의 양과 반응 온도가 감소 할수록 

Red-Al 부분이 CpzM-SiHR 촉매 몸체 에 결속되 어 있 

어 선상 고분자의 말단기에 대한 역공격으로 해중합 

이 일어나 환상 소중합체의 생성을 억제 한다고 생 

각된다. Ti의 경우 특수한 촉매 효과를 보이지 않는 

이유는 (IV) - (IIQ로의 환원성이 크고 금속의 이 

온 반지름이 작기 때문으로 풀이된다. 이를 뒷받침 

하는 증거는 여러 문헌들에서 찾아 볼 수 있다.6"或 

이와 유사하게 Harrod는 높은 분자량을 갖는 선상 

실란고분자를 생성하는데 매우 선택성이 큰 즉석 촉 

매 시스템인 Cp‘2MC12/2，z-BuLi/B(C6F5)3을 고안해 

연구 발표한 바 있다.이 촉매 시스템에서는 금속 

이 Zr인 경우에만 선상 실란고분자를 생성하는 매우 

큰 선택성을 보였다. Cp，2MCl2/2n-BuLi/B(C6F5)3(M= 

Ti, HfD를 촉매로 사용해 PhSil%의 탈수소중합 반응 

을 한 경우는 재분배 반응에 의해 생성된 부산물인 

상당량의 PhzSiHz와 함께 약 60% 정도의 선택성으 

로 선상 실란고분자가 생성되었는데 이 결과는 약 

55% 정도의 선상 실란고분자를 생성하는 Cp2ZrC12/ 

2n-BuLi 촉매 시스템의 경우와 비슷한 결과이다. 하 

지만 CpzZrCl^n-BuLi 촉매의 경우는 재분배 반응 

에 의한 부산물은 생성되지 않았다. Cp^UCl^w- 

BuLi/B(C6F5)3를 촉매로 반응시킨 경우는 오로지 소 

중합체 혼합물만이 얻어 졌다. 가장 선택성이 좋은 

결과를 보인 촉매 시스템은 CpCp*ZrC12/2/i-BuLi/ 

B(C6Fs)3으로서 이 촉매를 써서 PhSift을 반응시키면 

95%의 높은 선택성으로 무게평균분자량(MQ이 14000 

이고 다분산지수가 L9인 고분자량의 선상 실란고분 

자가 생성되었다(Eg. 13)"

여러가지 zirconocene 착물의 촉매 경향성을 비교 

해 보면, Cp*2ZrCl2 « Cp2ZrCl2=(MeCp)2ZrC12 < 

CpCp*Zra2 순서로 반응성은 증가했으며 , 흥미롭게도 

CpCp*ZrC12/2"-BuLi/B(C6H5)3, Cp，2MMe2/B(C6F5)3 그■ 

리고 Cp'zMRMNHRdlBRr 착물들은 실란의 탈수 

소중합 반응에 대해 촉매 효과를 전혀 보이지 않았 

다.”"1 CpCp*ZrC12/2n-BuLi/B(C6F5)3 촉매 시스템에 

서 실제 중합반응의 촉매 작용에서 효과를 내는 활성 

종은 Ziegler-Natta 촉매 계에서 활성을 보이는 양이온 

화학종과 비슷한 이온쌍으로 여겨진다(Fig. 14).

균일질의 양이온과 양이온성의 전이금속 4족 및 

악티늄족 메탈로센의 균일상 촉매들은 입체 선택적

Fig. 14. CpCp * ZrC12/2n-BuLi/B(C6F5)3 촉매에 의한 

PhSiHg 탈수소중합에서의 활성 이온쌍의 구조.
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올레핀 중합에 매우 좋은 효과를 보이는 촉매임이 

이미 알려져 있다.”的 물론 Hanod 촉매가 선택적으 

로 선상 고분자만을 생성하는데 반해 매우 선택적으 

로 환상 소중합체만을 생성 할 수도 있다. PhPH2 존 

재하에서 CpCp*TiMe2를 촉매로 사용하여 PhSiH3을 

탈수소중합 시키면 약 90%의 높은 수율로 전부 

trans로 치환된 환상 육합체 (cyclohexaphenylsilane), 

(-SiH(P》)6이 얻어지며, PhPH가 존재하지 않을 때는 

똑같은 반응 조건일지라도 전부 trans로 치환된 환상 

육합체가 전혀 생성 되지 않는다." 또한 CpCp*TiMe2 

대신에 CpzTiMez나 Cp*zTiMe2를 사용하였을 때도 

전부 trans로 치환된 환상 육합체가 전혀 생성되지 

않는다. 그러나 CpzTiMez와 CyPH2(Cy=cyclohexyl) 

을 촉매로 사용하여 PhSiH3을 탈수소중합 반응 시켰 

을 때는 전부 trans로 치환된 환상 육합체가 생성된 

다(Fig. 15). 이 반응을 PhPH2 대신에 pyridine의 존 

재 하에서 반응 시키면 실란의 탈수소중합 반응이 

일어나기는 하지 만 동시 에 이와 함께 pyridine ring의 

환원도 일어 난다.”

실란탈수소중합 반응의 촉매 중 두번째 부류의 촉 

매는 대체적으로 L„M의 구조를 갖는데, 여기서 M은 

후기 전이금속이며 리간드 L은 phosphine, carbonyl, 

olefin, 또는 halogen 등이 해당된다. Corey는 실란 탈 

수소중합 반응의 총설에서 두 번째 부류의 촉매를 사 

용한 경우를 비교적 자세하게 기술 하였다 저 두 번째 

부류의 촉매를 사용했을 때는 대부분의 경우에 주로 

이합체와 삼합체로 이루어진 소중합체가 얻어지며, 

또한 실란의 치환기 재분배 반응에 의한 생성물이 상 

당량 함께 생성된다. 예를 들면, Wilkinson 촉매 

ClRh(PPh3)3를 써서 PhMeSiH?를 반응시키면 탈수소 

짝지움 반응과 치환기의 재분배 반응이 동시에 일어 

나서 중합반응 생성물인 disilane과 trisilane이 44% 

그리고 재분배 반응의 생성물인 PhzMeSiH가 30% 
수율로 각각 생성된다.西 두 번째 부류의 촉매를 실란 

탈수소중합의 촉매로 사용한 경우에는 간혹 반응 조

CPCPFM% + PhPH2 마聞3 _ , K

Cp2TiMe2 + CyPH2 | B

Fig. 15. RPH2의 존재하에서 티타노센 촉매들에 의한 

PhSiHa의 선택적 환상 육합체의 생성 . 

건상 공저 중 산소에 의해 Si-Si 결합이 쉽게 끊어지 

면서 산소화 반응이 일어나 polysiloxane이 생성되기 

도 한다. 그 예로 백금 촉매를 써서 PhSiHa의 탈수소 

짝지움 반응을 했을 때 산소가 있을 때와 없을 때 서 

로 다른 결과를 보인다”，78 이런 이유는 나중에 더 

자세히 언급하겠지만 후기 전이금속 착물에서는 전 

기 전이금속 착물과는 달리 M-0 결합이 약하고 M= 

SiR2 중간체가 잘 생성되기 때문으로 여겨진다. 이런 

이유 때문에 Si-Si가 Si-0-Si로 잘 변환되고, 촉매가 

공기와 알콜 중에서도 반응이 잘 진행되고, 치환기의 

재분배가 잘 일어나고, 중합 길이가 짧아진다.

이제 껏 살펴본 바에 의하면 우리는 실란탈수소중 

합 반응에 사용되는 촉매의 입체적 • 전자적 성질을 

적절히 조절함으로써 실란고분자의 사슬 절단을 막 

아 고분자의 사슬 길이를 더욱 연장시킬 수 있음을 

알 수 있다. 그러므로 촉매를 면밀히 디자인 함으로 

써 더 큰 분자량을 갖는 실란고분자를 합성 할 수 있 

다 ” 또한 이 중합 반응중 실란 첨가 속도를 조절하 

거나, 용매 사용 양을 적절히 조절하고, 중합 반응의 

온도나 실란의 입체적 장애 등을 조절하여 더 큰 분 

자량을 갖는 실란고분자를 얻을 수가 있다.% 지금까 

지의 여러 결과를 종합해 볼 때 실란 탈수소중합 반 

응에 사용된 촉매들 중에서 4족 메탈로센 유도체들 

은 전이금속 5족, 6족 착물이나 란탄족, 악티늄족 착 

물들 그리고 두번째 부류의 다른 어떤 후기 전이금 

속 착물 촉매들보다도 훨씬 실란 탈수소중합 반응에 

좋은 촉매 임을 알 수 있다.

중합 반응 메카니즘. 실란 탈수소짝지움 반응 메 

카니즘의 연구 규명은 더 큰 분자량, 새로운 구조, 

더 나은 입체 활성 및 기능성을 갖는 실란고분자를 

합성할 수 있는 좋은 촉매를 개발하는데 중요한 단 

서를 제공 받을 수 있기 때문에 오랫동안 많은 연구 

팀들에 의해 줄기차게 연구 되어 왔다. 현재까지 6가 

지 메카니즘이 실란 탈수소짝지움 반응의 메카니즘 

으로 제안되어 있는데, 그 중 2가지는 후기 전이금속 

착물 촉매에 의한 실란 탈수소중합 반응의 메카니즘 

에 해당하고, 나머지 4개의 메카니즘은 모두 전기 전 

이금속인 4족 d° 메탈로센 착물 촉매에 의한 실란의 

탈수소중합 반응의 메카니즘에 해당된다. 후기 전이 

금속 착물 촉매에 의한 2가지 메카니즘 중 첫째는 

산화첨가와 환원제거 반응이 교대로 일어나면서 생 

성된 금속-실릴렌(silylene) 중간체를 경유해서 실란
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R2HSiSiHR2

SiRf

Fig. 16. 후기 전이금속 착물 촉매에 의한 metal-silylene 
중간체를 경유하는 실란의 탈수소중합 반응 메카니즘.

짝지움 반응이 일어나는 것이다(药g. 16)."

Metal-silylene 착물들은 드물긴 하지만 문헌을 조 

사해 보면, (CO)5Cr=Si(OBu')2- (base), (CO)4Fe=SiX2- 

(base)(X=Me, OBu'), (CO)4Fe=Si=Fe(CO)4 - (base),79'82 

Cp(CO)[SiMe(OMe)2]Fe=SiMe2>83 및 [Cp*WRu= 

SiPh2 (CH3CN)]+[BPh4]- 部 같이 염기가 배위된 me- 

tal-silylene 착물 몇 가지가 보고 되어 있긴 하나, 염 

기가 배위되지 않은 metal-silylene 착물은 아직까지 

알려져 있지 않다. 실란 탈수소중합 반응에서 염기 

가 배위된 착물의 촉매와 염기가 배위되지 않은 착 

물의 촉매 활성은 틀림없이 서로 다를 것이다. 삼차 

실란은 후기 전이금속과 결합하여 metal-silylene 중 

간체를 형성하기 어려우므로 이 첫번째 메카니즘은 

일차실란과 이차실란의 탈수소중합 반응에만 적용 

될 수 있다. 또한 실란의 치환기 재분배 반응 및 고 

분자 중합도가 낮아지는 이유도 이 첫번째 메카니즘 

에 의해 설명 될 수 있다. 후기 전이금속착물 촉매에 

의한 실란의 탈수소중합 반응 메카니즘 중 두 번째 

메카니즘은 metal-silylene 중간체를 경유하지 않고 

산화첨가 반응과 환원제거 반응이 교대로 일어나서 

실란 짝지움 반응이 일어나는 것이다(Fig. 17).31

이 메카니즘은 반응 과정중 metal-silylene 착물을 

거치지 않고도 반응이 일어나므로 특별히 삼차실란 

의 탈수소짝지움 반응의 경우에 유용하게 적용 될 

수 있다.

전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매에 의한 실란탈 

수소중합 반응의 메카니즘은 4가지가 제안되어 있는

니 SiSi 니 R，,

Fig. 17. 후기 전이금속 착물 촉매에 의한 metal-si­
lylene 중간체를 경유하지 않는 실란의 탈수소중합 반응 

메카니 즘.

데 그 중 첫번째 메카니즘은 Harrod에 의해서 제안 

되었다 (Eg. 18).21

이 메카니즘에는 a-수소의 제거, 첨가, 재배열, 다 

시 a-수소 제거 등의 연속 반복 과정과 이 촉매의 순 

환 과정중에 생성된 metal-silylene 중간체를 경유하 

여 실란의 짝지움이 일어나는 과정이 포함 되어있 

다. Fig. 18에서 보여지는 Harrod 메카니즘은 첨가형 

(addition type) 중합 메카니즘으로서 환원제거 반응 

이 일어나서 고분자 사슬이 제거될 때까지 중합체의 

사슬 성장이 계속됨을 의미한다. 그러나 중합반응이 

일어나는 과정을 주의 깊게 살펴보면 고분자 사슬 

성장이 단계적 축합 형태로 일어남을 알 수 있다.g 

이론적으로는 4족 metal-silylene 착물이 존재할수 있 

다고 제안되었지만,86 지금까지 실제 실험상 metal-

Fig. 18. 전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매에 의한 실란 

의 탈수소중합 Harrod 메카니즘.
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sUylene 착물이 분리 확인된 바 전혀 없다. 더욱 큰 

단점은 이 메카니즘에.의해서는 이차실란의 경우 이 

합체까지만 생성되고 그 이상의 중합 반응은 일어날 

수가 없다. 이 메카니즘으로는 이차실란이 이합체 

이상으로 사슬 성장하는 것과 중합 반응이 단계적 

축합 형으로 일어나는 것을 설명할 수 없다. Harrod 

메카니즘의 대안으로서 , Tilley 와 Woo 는 지르코노센 

과 하프노센 촉매와 일차실란간의 "느린 반응" 연구 

및 반응속도론적 연구를 기초로 하여 Si-H, M-H, 그 

리고 M-Si 결합 사이에 일어나는 시그마-결합 상호 

교환 메카니즘을 제안했다(Fig. 19) 껴832.33旳88

이 연구자들은 이 메카니즘을 규명하기 위하여 촉 

매 순환 과정 중의 모든 중간체를 분리하여 구조 분 

석을 하였으며, 실란고분자의 사슬 성장이 단계 축 

합적으로 일어남을 입증했다. 비록 이 Tilley-Woo 메 

카니즘이 지르코노센과 하프노센의 반응 연구에서 

출발되었지만, 이 메카니즘은 티타노센계 촉매에 의 

한 실란의 탈수소짝지움 반응街이나 유기란탄족 그 

리고 유기악티늄족 촉매에 의한 실란 탈수소중합 반 

응에도 적용될 수 있다.1*’44 Metal center의 산화환원 

과정이 일어날 수 없는 Cp'2LnM-R 형태의 유기란탄 

족 착물과 실란과의 반응속도론적 연구와 열역학적 

연구 결과旳에 근거하여 Marks는 유기란탄족 촉매들 

에 의한 실란의 탈수소중합 반응에서 metal center의 

산화환원 과정의 중요성을 배제하고, 그 대신 연속 

되는 ”4중심” "불균일” 결합절단/결합형성의 연속되

M— H

Fig. 19. 전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매에 의한 실란 

의 탈수소중합 Tilley-Woo 메카니즘.

는 중합 메카니즘을'지지하고 Tilley-Woo 메카니즘 

을 강력히 옹호했다.43皿89 Marks는 이 메카니즘을 

근거로하여 d° 전이금속 촉매에 의한 수소첨가반응, 

수소화규소첨 가반응, 수소화아민 첨 가반응, 수소화붕 

소첨가반응 등의 메카니즘을 제안하였다.9*" 그리 

고 Tanaka와 Tilley 등은 각기 게르만(germane)과 스 

타난(stannane)의 탈수소중합 반응 메카니즘에 이 

Tilley-Woo 메카니즘을 그대로 똑같이 적용하였다 

(Fig. 20)皿95

RGeHa와 RSnl%는 RSiH3<H| 비해서 반응성이 매우 

커서 아주 쉽게 탈수소중합을 하며, 중합 후에 고분 

자 주쇄에 있는 E-H(E=Ge, Sn) 결합이 쉽게 중합(가 

교)에 더 참여하여 녹지 않는 중합체가 얻어진다. 

RSiHa와 달리 RPH2의 경우 Harrod은 RPH?의 탈수 

소짝지움 반응에 Tilley-Woo 형태의 실란 탈수소짝 

지움 메카니즘과 비슷한 메카니즘을 제안한 반면：1 

Stephan은 metal-phosphinidene, M=PHR,을 거치는 

Harrod 형태의 실란 탈수소짝지움 메카니즘과 비슷 

한 메카니즘을 제안하였다 %®8 Corey는 CpjMCWn- 

BuLi과 CP2MR2의 촉매 활성종이 같다는 가정하에, 

Tilley-Woo의 시그마-결합 상호 교환 메카니즘과 

Hanod 메카니즘을 변형하여 metal-silylene 중간체를 

경유하지 않는 실란의 탈수소중합 메카니즘을 제안 

하였다(Eg. 幻)'*。

E = Ge, Sn

Fig. 20. 전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매에 게르만과 

스타난의 탈수소중합 메카니즘.
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所 가

HSiHRR1

야2Z叩-H）（SiRR，）伊 [B&FGeB니P

Fig. 21. 전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매에 의한 실란 

의 탈수소중합 Corey 메카니즘.
Fig. 22. 전기 전이금속 4족 메탈로센 촉매를 사용한 일 

전자 산화첨가/환원제거에 의한 살란의 탈수소중합 

Harrod 메카니즘.

그러나 Corey 는 그녀의 메카니즘을 뒷받침하는 

자세한 반응속도론적 연구 결과나 중간체 분리 • 분 

석 등의 실험 결과들을 제시하지 않았으며, 이 메카 

니즘은 M이 Zr, Hf인 경우에만 적용된다고 주장하 

였다. 게다가 Corey 메카니즘은 앞서 기술한 Marks 

의 Cp2LnM-R 형태의 유기란탄족 착물의 연구 결과 

에 배치되고,4혀4"9 Harrod과 Choukroun 등이 밝힌 

CpzMCh/M-BuLi의 분해과정 연구 결과와도 배치되 

는 부분이 많다.心7 매우 최근에 Harrod는 Cp2ZrCy 

2n-BuLi/B(C6F5)3 촉매에 의한 PhSiHg의 탈수소중합 

을 수행하여 선상고분자가 ~95% 선택적으로 얻어지 

고 분자량도 크게 증가하는 것을 보여주었다. 'H 

NMR 연구 및 반응속도론 연구를 바탕으로 일전자 

산화첨가/일전자 환원제거와 같은 과정들이 연속적 

으로 반복되는 양이온성 지르코노센 촉매에 의한 실 

란의 탈수소중합 반응 메카니즘을 제시하였다(药g. 
22).70

이 메카니즘에 따르면, Cp2ZrC12/2n-BuLi/B(C6F5)3 

은 실란과 반응해서 Zr(IV)과 Zr(III)의 양이온 종들 

인 [Cp2Zr(n-H)(SiRR')]2+4 [Cp2Zr(H)SiRRT들을 생 

성하고 [Cp2Zr(H)SiRR']+ 양이온이 분해하면서 생성 

되는 실릴 라디칼들의 짝지움반응에 의해 고분자 사 

슬 성장이 이뤄진다. 이 메카니즘은 몇가지 문제점 

을 가지고 있는데, 그 중 첫째는 일반적으로 라디칼 

들은 매우 반응성이 커서 어떠한 입체 선택성을 보 

여주는 경우가 드물고, 둘째는 라디칼이 짝지움반응 

시 자유로운 상태 인가 아니면 금속에 약간이라도 붙 

어 있는가 하는 것이다. 실란고분자가 거의 부반응 

이나 가지치기 반응없이 분자량이큰 선상고분자를 

형성하기가 힘들것이며, 특히나 Cp2Zr(III) 양이온 라 

디칼의 존재 가능성 조차도 알려져 있지 않은 상태 

이다. 이 Harrod 메카니즘은 Cp2MC12/2n-BuLi/B 

(C6F5)3(M=Ti, Hf), Cp2MCl2/2n-BuLi/B(C6H5)3 및 

Cp2MCl2/2n-BuLi 촉매 계의 경우는 특별한 입체선 

택성과 분자량의 급격한 증가가 관찰되지 않았으므 

로 이 메카니즘이 적용될 수 없다."

입체 선택적 탈수소중합반응. Waymouth% 와 

Corey】00는 PhSi%의 탈수소짝지움 반응에서 용매의 

사용량을 크게 줄여 농축된 반응 조건을 유지하면
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한 종류의 부분입체 이성질체가 우세하게 생성됨을 

확인했다. 이 반응 결과 생성된 페닐실란 고분자는 

촉매로 쓰인 메탈로센의 키랄성 여부에 관계없이 고 

분자 사슬 성장 과정에서 유도된 부분입체 이성질체 

와 일치하는, 고분자 주쇄를 기준으로 치환기가 엇 

갈리게 규칙배열된 syndiotactic 미세구조를 갖는다. 

입 체 규칙성 중합에 많이 이용되는 回叩-메탈로센은 

샌드위치 처럼 대칭 구조를 가지는 키랄성이며, 두 

개의 리간드 환들(cyclopentadienyl, indenyl, 또는 

tetrahydroindenyl)0] 킬레이트 다리 결합하고 있어서 

리간드가 중심 금속에 대해 더 고정된 배향을 제공 

할 수 있다. PhSiHa의 탈수소중합 반응에 주로 사용 

하는 보통의 메탈로센 촉매와 비교해 볼 때, 切sa-메 

탈로센은 어느정도 입체 규칙성 실란고분자를 생성 

하긴 하지만 일반적으로 반응이 매우 느린 속도로 

일어나고 중합 수율도 낮으며 분자량이 적은 실란고 

분자를 생성하는 단점이 있다."®04 그리하여 이 단 

점을 극복하기 위해서는 메탈로센의 다리결합

을 적절히 변화시켜 메탈로센의 금속을 중심으로한 

배위 여각을 조절하고 적절한 치환체를 메탈로센 환 

에 도입시켜 입체 규칙성을 다변화 시켜야 한다고 

생각된다.

다양한 실란의 탈수소중합반응. Weidman은 고 

출력의 초음파를 사용하여 Na/K 합금을 n-hexyl- 

SiCh와 반응시 키는 Wurtz 짝지움 반응을 통해 그물 

상 구조를 갖고 용매에 녹으며, 매우 독특한 광화학 

적 성질을 갖는 poly("-hexylsilyne)를 합성하였다.'” 

마찬가지로 여러 다른 형태의 일차나 이차실란을 합 

성하고, 이들을 전이금속 착물 촉매에 의한 실란의 

탈수소중합 반응을 수행함으로써 독특한 전기적 • 

광학적 성질을 갖는 실란고분자를 합성할 수 있다. 

몇몇 연구실에서 다양한 형태의 실란고분자를 합성 

하였는데, 그 예로서 Corey는 Cp2MMe2(M=Ti, Zr)와 

ClRh(PPh3)3를 촉매로 써서 dihydrosilaanthracene과 

같은 heterocyclic dihydrosilane 을 탈수소중합 반응 

시켜 disilane과 trisilane이 혼합된 소중합체를 합성 

했다 또한 waymouth는 Cp2Zr[Si(SiMe3)3]Me 

를 촉매로 사용하여 여러 종류의 치환기를 가진 

phenylsilane들을 탈수소중합함으로써 다분산지수가

1.5-2.4 이고, 분자량이 1000-3000 정도되는 다양 

한 페닐실란 고분자를 합성하여 이 연구 결과를 발 

표하였다(Fig. 23).108

Fig. 23. 다양한 치환기를 갖는 PhSiHa의 탈수소중합.

Waymouth는 m아a와 para 위치에 CF3가 치환되어 

있을 때가 CH3가 있을 때보다 전자효과에 의해 더 

중합 반응속도가 빨랐으며, ortho 위치에 CF와 CH3 

가 치환되어 있는 경우는 meta와 para 위치 일때보다 

입 체장애 효과에 의 해 훨씬 중합반응속도가 느린 사 

실을 발견하였다. Hengge는 c-(Si6Me“)-SiMe2H와 c- 

(Si6Me”)-SiMeH2를 Cp2MMe2(M=Ti, Zr)를 촉매로 

반응시켰는데, 이 반응에서는 입체장애 때문에 사슬 

연장이 아주 조금 일어났다.gm c-(Si6Men)-SiH3 

경우 이합체화 반응이 일어나서 [c-(Si6Meu)-SiH2]2 

만 생성되었으며, 1.4-(SiH2Me)2(Si6Me10) 경우는 소 

중합체화 반응이 일어나서 이합체에서 사합체에 이 

르는 소중합체 혼합물이 생성되었다. 반면에 1,4- 

(SiHMSEMem) 경우는 CpzZrMe와 CpkiMe? 촉매들 

을 사용하였을 때 고분자화 반응이 일어나서 무게평 

균분자량이 각기 4200과 10500에 이르는 실란고분자 

들이 얻어졌다. 1,2,3-Trimethyltrisilane 이나 1,2,3,4- 

tetramethyltetrasilane 과 같은 oHgosilane들은 CpzMMe? 

(M=Ti, Zr) 촉매에 의해 시그마 결합 상호 교환/0-Si- 

Si 결합 분해의 복합 과정과 metal-silylene 착물 중간체 

를 경유하는 과정을 통해 중합되었다“° Disilane인 

Me3SiSiHMe2, MsHSiSiHMe? 그리고 H2MeSiSiMeH2 

들은 Cp2MMe2(M=Ti, Zr) 촉매에 의 해 탈수소중합 반 

응이 일어나서 polymethylsilane으로 변환되었다.'” 

Tilley와 Woo는 (CpCp*ZrH2)2를 촉매로 써서 1,3- 

(H3Si)2C6H4, l,4-(H3Si)2C6H4, l,3,5-(H3Si)3C6H3, 4,4'- 

(H3Si)2C6H4C6H4 그리고 2,5-(压&)疝田、들과 같은 

multisflyl 유도체를 탈수소중합 반응시켜 광범위하게 

가교된 그물상 실란고분자를 합성하였다 ”3 또한, Til- 

ley와 Woo는 탈수소중합 촉매로 CpCp*Zr[Si(SiMe3)3] 

Me를 써서 l,4-(RH2Si)2C6H4(R=Me, Et, hexyl)을 상온 

에서 반응시켜서 약하게 가교된 녹는 실란고분자를 

합성하고, 그후 이것을 높은 온도로 가열해 더욱 반응
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Fig. 24. Cp2TiC12/RedAl 촉매에 의한 bis(l-trihydrosila- 
3-butyl)benzene의 탈수소중합.

시켜서 가교가 광범위하게 일어난 그물상의 녹지 않 

는 실란고분자를 합성했다.*1 이와 유사하게, Woo는 

bis(l -trihy drosila-3-butyl)benzene 을 CpjTiCHRed-Al 이 

결합된 촉매와 반응시켜 탈수소중합함으로써 가교가 

광범위하게 일어난 그물상의 실란고분자를 합성하기 

도 했다(Hg. 24)%

또한 Woo는 2-phenyl-l,3-disilapropane의 경우 Cpz 

MC12/RedAl(M=Ti, Zr, Hf) 촉매를 사용하였을 때는 

재분배와 탈수소중합 반응에 의해 용매에 녹는 소중 

합체가 생성되었으나, Cp2MC12/n-BuLi(M=Ti, Zr, Hf) 

을 촉매로 사용한 경우는 탈수소중합만이 일어나고 

가교가 광범위하게 일어나서 용매에 녹지 않는 고중 

합체를 얻었다.60向

알릴실란고분자 유도체의 제조 Waymouth는 페 

닐실란고분자 (-Si(H)Ph-)n를 CC14와 반응시켜 주쇄에 

염소가 치환된 페닐실란고분자 (-Si(Cl)Ph-)„를 제조하 

고, 이 염소 유도체를 친핵성 반응을 통해 메틸기나 

메톡시기로 다시 치환시킴으로써 새로운 치환기를 

갖는 페닐실란고분자 (-Si(X)Ph-n(X=Cl, Me, OMe)들 

을 제조 했다.mJ* 이 외에도 waymouth는 페닐실란 

고분자 (-Si(H)Ph-)n를 유기 라디칼 개시제인 AIBN 

존재에서 여러가지 올레핀이나 알데히드와 수소화규 

소첨가 반응시켜 주쇄에 CH2CH2R 와 OCH2R 를 치환 

기로 갖는 새로운 페닐실란 고분자 (-Si(X)Ph-)n(X= 
CH2CH2R, OCH2R)를 합성했다(Eg. 25).117

탈수소중합 촉매 계의 응용. Seyferth는 고분자의 

주쇄나 측쇄에 반응성이 큰 Si-H 결합을 가지는 고 

분자들을 합성 발표하였다.I%"。그는 주쇄에 반응

H

Ph

x=7K 
X = ch2, o 

AIBN, THF

Fig. 25. 여러 화학반응을 통한 polyphenylsilane의 유도 

체 합성.

성이 있는 Si-H 결합을 갖는 poly methylsilane 인 

[(MeSiH)x(MeSi)y(MeSiH2)Jn(여기서 x+y+z=l, x= 

0.8~0.9)을 합성하고, 이 점액성 오일상의 약간 가교 

된 실란고분자를 다양한 탈수소짝지움 반응 촉매를 

써서 더욱 가교가 많이 된 실란고분자를 합성한 후 이 

것을 1500°C에서 열분해 시켜 매우 순수한 &SiC를 

얻었다.朔 세라믹 잔여 수율은 가교 되지 않은 고분자 

일때는 약 20% 정도였으나, 가교된 후에는 약 70~ 

80%까지 크게 증가되었다. Seyferth는 poly(vinylsilane) 

인 [CH2CH(SiH3)火를 합성하고, 다양한 4족 메탈로 

센 착물을 촉매로 써서 가교 시킨 후 이것을 1500 
°C에서 열분해 하여 p-SiC 세라믹을 얻었다.Tso 이 

경우도 가교 되지 않은 고분자일때는 세라믹 잔여 

수율이 40% 정도였는데, 가교된 후에는 70~80%로 

세라믹 잔여 수율이 증가 됐다. Corriu는 카르보실란 

1,4-disilapentane(H3SiCH2CH2SiH2MeX 합성 하고, 

CpzTiMe와 CpzTiCl^-BuLi를 탈수소중합 반응 촉매 

로 써서 상온에서 반응시켜서 무게평균분자량이 1000 

정도인 녹는 실란고분자 [-HSi(CH2CH2SiH2Me)-h를 

합성 했다. 그런 다음 그는 이 녹는 실란고분자를 더 

오랜 시간 동안 상온에서 반응시킴으로써 무게평균 

분자량이 33000 정도인 부분적으로 가교된 녹는 실 

란고분자{HSi[(CH2CH2)SiHMe]m}n를 얻었다. 그는 
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다음 이 고분자를 70°C에서 반응 시켜서 가교가 매 

우 많이 되어 녹지 않는 그물상 고분자를 합성하고, 

이 그물상 고분자를 15Q0°C에서 열분해 하여 p- 

SiC 세라믹을 얻었다. 이 경우에도 가교되지 않은 고 

분자일 때는 30%이던 세라믹 잔여 수율이 가교된 

후에는 70%로 증가 되었다.⑵

결론 및 전망

신소재 중의 하나인 실리콘 고분자는 다양한 특성 

을 가지므로 실리콘 고분자에 관한 매우 많은 연구가 

진행되고 있으며 그중 실란고분자는 근래에 집중적 

으로 연구되고 있다. 단점이 많은 실란염화물의 

Wurtz 짝지움 중합 반응에 의한 실란고분자 합성법 

대용으로 개발된 실란의 탈수소중합법은 여러 장점 

들도 많으나 또한 단점들도 많음을 부인할 수 없다. 

후기 전이금속 착물 촉매는 고분자 사슬길이가 짧은 

실란중합체를 생성하며, 또한 치환기의 재분배가 일 

어나 원하지 않는 부생성물이 생성되기도 한다. 전기 

전이금속 란탄족 및 악티늄족 착물 촉매중 4족 전이 

금속 메탈로센 착물은 현재까지 제일 효과가 좋은 촉 

매이며, 현재도 이 촉매 계의 효과를 극대화하기 위 

한 노력이 경주되고 있다. 실란 탈수소중합 반응 메 

카니즘의 연구 결과를 바탕으로 중합 반응 조건 및 

촉매를 적절히 디자인하여 환상 소중합체의 생성을 

줄이고 선상 고중합체의 생성을 극대화 시켜야 한다. 

실란의 탈수소중합 및 다른 형태의 반응도 함께 일어 

나게 함으로써 새로운 물성을 갖는 실란고분자의 합 

성도 가능할 것이다. 그리고 실란고분자에는 치환기 

도입 및 다른 화학적 반응이 가능한 Si-H, Si-R 및 Si- 

Si 결합이 있으므로 실란고분자의 유도체 및 새로운 

형태의 실란고분자의 제조도 더 연구되어져야 한다. 

그리고 실란고분자를 세라믹으로 변환시키는 연구와 

환경적인 문제로서 실란고분자의 친환경적 분해에 

관한 연구도 아울러 병행되어져야 할 것이다.

끝으로 교육부의 기초과학 연구비 (BSRI-96-3426) 

지원에 대해 감사드린다.
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