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요 약. Hyperbranched polymei를 이용한 나뭇가지꼴 카보실란 거대분자를 합성하였다. Hyperbranched 
polymer의 영세대 화합물의 합성은 HSiMe3.„(CH2CH=CH2)„(n=2; AB2> 3; AB,형)의 수소화규소첨가반응 방 

법을 이용하여 합성하였다. Hyperbranched polymer AB?와 AB형 고분자 화합물은 수소화규소첨가반응과 알 

켄첨가반응에 의해 Gn+1 형 나뭇가지꼴 거대분자로 성장하였다 Gn+2I쎄대 화합물은 HSiMeCl와의 수소화 

규소첨가반응 방법에 의해 모든 가지가 동일형 화합물을 형성하지 못했다. Gr과 Gn+1 형 고분자 화합물은 

9-BBN과의 반응과 반응생성물의 산화반응에 의해서 polysilo卜을 형성하였다. 반응의 정도는 NMR에 의해서 

확인할 수 있었다.

ABSTRACT. Dendritic carbosilanes based on hyperbranched polycarbosilanes as core m이ecule have 
been prepared. The core molecules were obtained by the use of hydrosilation of HSiMe3-n(CH2CH=CH2)n(n=2; 
AB2 and 3; AB3 type). The hyperbranched core AB2 and AB3 type polymers were generated to higher 
molecular dendritic carbosilanes Gn+1 by the use of hydrosilation and alkenylation sequence. The Gn+2P 
generations were not obtained as unified molecules by the use of hydrosilation with HSiMeCh. Gn and Gn+1 
type polymers were produced to polysilol by the reaction of 9-BBN and alkali medium oxidation of 
hydroborated compounds. The degree for reaction has been controlled by theNMR spectroscopy.

서 론

나무의 성장과정을 닮은 분자나뭇가지꼴 거대분자 

(dendrimer)에 관한 연구는 비교적 근자에 시작된 연 

구분야로서 분자가 가지는 아름다운 모양과 많은 응 

용성 등에 의해 홍미의 대상이 되고있다.2 나뭇가지꼴 

거대분자는 한 개의 분자 안에 정확한 숫자의 기능기 

를 가질 수 있으며 모든 기능기들은 공유결합 혹은 

배위결합을 통해 핵을 이루는 분자에 결합되어있어 화 

합물이 가지는 성질을 예측할 수 있는 매우 유용한 

장점을 가지고 있다. 이러한 분자는 지금까지 알려진 

고분자 화합물과는 달리 한 개의 핵분자가 가질 수 

있는 기능기의 수와 분자의 크기를 연구자에 의해 조 

정할 수 있어 정밀 기능성 고분자 화합물로서 적합한 

조건을 가지고 있다고 할 수 있다. 나뭇가지꼴 거대분 

자의 응용성은 매우 다양하며 특히 의약품 보조제, 촉 

매, 생화학보조제, 크로마토그라피, 전자소자, 염료, 

초분자화합물 등에 이용되고 있다.3
나뭇가지꼴 거대분자에 관한 연구는 V6gtlJ에 의해 

시작되어 Newkome,5 Tomalia,6 Frechet7 등에 의해 

polyamines, polyamidoamines, polyether 그리고 pep­
tide dendrimer 등 여러 가지 모델이 개발되었다가 무 

기착물 분자를 이용한 나뭇가지꼴 거대분자의 합성은 
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Schmidbaur,9 Puddephart,10 Campagna11 둥에 의해 

금, 백금, 코발트착물 등 다양한 모델이 개발되었으며 

주로 발광소자 등에 이용되고 있다」2 유기규소 화합물 

을 중심으로한 연구는 1993년 van der Made%!] 의 

해서 allylsilane을 중심 핵분자로한 모델이 연구되기 

시작하여 Frey,14 Seyferth,15 Sekiguchi16 등에 의해서 

polysilol, carbosilane 그리고 polysilane dendrimer 
둥으로 발전되고 있다.

나뭇가지꼴 거대분자의 합성법에는 발산형 성장법 

(divergent method) 과 수렴형 성장법 (convergent 
method)0] 주로 이용되고 있으며 이 두 성장법을 혼 

합한 형태의. 성장법 (two stage growth method 둥)도 

개발되고 있다" 나뭇가지꼴 거대분자의 핵분자는 주 

로 일정한 기능기를 가진 단분자를 택하고 있지만 다 

기능성 고분자 물질을 택하는 경우도 있다」8 본 연구 

에서는 지금까지 본인 등에 의해 연구되었던 단분자 

를 성장핵으로한 나뭇가지꼴 거대분자用를 발전시킨 모 

델로서 hyperbranched polymer7} 나뭇가지꼴 거대분 

자의 핵(core)을 이루는 분자 형태를 가지고 접근 하 

고자한다.

Hyperbranched carbosilane 거대분자의 제법은 최근 

에 개발되었으며2。나뭇가지꼴 거대분자로의 웅용을 본 

연구에서 수행하였다. Hyperbranched polymer의 합성 

은 일반적인 고분자 화합물의 제법과는 달리 한 개의 

핵분자에 2〜3 혹은 그 이상의 서로 다른 기능기를 

가져야 한다. 본 연구에 사용된 hyperbranched car­

bosilane 거대분자의 경우(HSiMe(CH2CH=CH2)2； AB2 
형, HSi(CH2CH=CH2)3; AB3형) 한 개의 분자 안에 

한 개의 Si-H 기능기를 가지고 있으며 2개 (A%형) 혹 

은 3개 (ABa형)의 allyl기를 포함하게 설계된 모델로서 

hydrosilation 법에 의해 거대분자로 성장하게 되면 선 

상 고분자를 형성하지 못하고 hyperbranched polymer 
를 형성하게 된다(Sc/zeme 1). 이러한 hyperbranched 
carbosilane 거대분자를 성장핵£로 이용한 나뭇가지꼴

H、厂〃 (

Si H-Sr、=
Me '一& /

AB2 type AB3 type
Schedme 1.

거대분자의 경우 그 제법은 단순하지만 정확한 숫자 

의 기능기와 분자량을 알 수 없다는 단점을 가지고 

있다. 그러나 이러한 분자는 정밀을 요하지 않는 경우 

에는 쉽게 응용될 수 있다는 장점도 있다.

실 험

본 실험은 건조 질소기류 하에서 이루어졌으며 본 

실험에 사용된 극성용매는 벤조페논 케틸용액(blue)을 

금속 Na에 의해 형성시킨 다음 실험 전 증류하여 사 

용하였다. 비극성 용매인 톨루엔, 벤젠 그리고 펜탄 등 

은 Na/K2.8 아말감을 첨가시켜 환류시킨 다음 증류하 

여 사용하였다• 본 실험에 사용된 시약 아릴마그네시 

움 브로마이드는 문헌에 있는 일반적인 방법에 의해 

합성하였다. HSiMeCl와 HSiCL는 사용 직전 진공장 

치를 이용하여 감압증류하여 사용하였다. 실험에 사용 

된 분석 기기는 NMR(Bruker AC 200), GPC(Varian 
5020)를 사용하였다.

각 반응과정은 반응도중에 반응용액을 채취하여 'H 
NMR에 의해 반응정도를 확인하였으며 반응이 완전히 

진행되었다고 판단될 경우에만 분리정제를 시도하였다. 

미량의 미확인 혹은 구세대 (old generation) 화합물이 

존재할 경우 반응시간의 연장, 반응물의 첨가 등의 조 

작을 통하여 반응을 완결시켰다.

THallylsilane2| hydrosilation(Gn; AB3합성). Trially- 
Isilane(GO) 4.90 g(32.19 mmol)을 toluene(25 mL)에 

녹여 백금 촉매 (P〃C, 10% Pt content) 0.1g을 가하 

여 환류 교반한 다음 >H NMR로 Si-H 결합이 검출되 

지 않을 때까지 반응을 진행시킨다(2일). 촉매를 여과 

하고 감압 증류법에 의해 용매를 제거하여 4.88 g의 

점도가" 큰 갈색 gel형의 고분자 물질을 얻었다. 'H 

NMR(ppm, CDClj); 8=0.66~0.58(m, CH2), 1.39~ 1.34 
(m, CH2), 1.60~1.52(m, CH2(allyl)), 4.92-4.82 
(m,=CH2(aHyl)), 5.89~5.62(m, HC=(allyl)). 13C NMR 
(ppm, CDCh); 8=15.17, 16.86(CH2), 21.29 (CH2 
(allyl)), 113.51(=CH2(aUyl), 134.35(HC=(allyl)).

Gn세대와 HSiMeCL의 반응(Gn+lP; AB3합성). 

2.10 g(13.81 mmol)의 Gn을 toluene(50 mL)에 녹여 

백금촉매(PUC. 10% content Pt) 0.1 g을 넣은 후 

7.0 g(66.84 mmol)의 HMeSiCL을 진공 증류법에 의 

해 첨가한 다음 2일간 환류 교반하여 NMR에 의해 

allyl 기능기의 CH=CH가 완전히 반응하였음을 확인 
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한 다음 촉매를 여과하고 감압 중류법으로 용매를 제 

거하여 4.50 g의 점도가 높은 갈색의 Gn+lP을 얻었 

다. lH NMR(ppm, CDC13); 6=0.59〜0.62(m, CH2 
(Gn+lP), (GO〜Gn)), 0.78(s, Si-Me(Gn+lP)), L23〜 
1.15(m, CH2(Gn+lP)), 1.36〜1.30(m, CH^GO〜Ga)), 
1.54(m, CH2(Gn+lP)). 13C NMR(ppm, CDC13); 6= 5.53 
(Si-Me(Gn+lP)), 15.94(CH2, (GO〜Gn)), 16.73(CH2 
(Gn+1P))17.35(CH2, (GO〜Gn)), 25.91(CH2(Gn+lP)).

Gn+lP의 allylation(Gn+l; AB3합성). 4.40 g의 

Gn+lP에 THF 50 mL를 넣어 녹인 후 allylmagne­
sium bromide(1.31 M in ether) 50 mL(65.5 mmol) 
를 천천히 첨가 하였다. 3시간 동안 환류 교반한 후 

용매를 감압 중류법에 의해 제거하고 toluene을 가하 

여 반응과정에서 생성된 염을 여과하여 제거하고 silica 
gel을 이용한 column chromatograpyfl- 통해 정제하였 

다(수율 4.10 g). NMR(ppm, CDCL); 8=-0.01 

(s, Si-Me(Gn+l)), 0.66~0.58(m, CH2(G0~Gn)), 1.33 
(m, CHXGO 〜Gn)), 1.56 〜1.52(m, CH2(allyl)), 4.89 
〜4El(m, =CH2(allyl)), 5.87〜5,66(m, HC=(allyl)). 
13C NMR(ppm, CDCh); 8=-5.72(Si^Me(Gn+l)), 
18.64, 17.42(CH2(G0 〜Gn)), 21.41(CH2(allyl)), 113.09 
(=CH2(allyl)), 134.71(HC=(allyl)).

9-BBN을 이용한 Gn의 hydroboration(GnB; AB3합 

성). Gn 0.47 g(3.15 mmol)을 THF(15 mL)에 용해 

시킨후 9-BBN(25 mL; 0.45 M solution in THF) 
를 천천히 첨가하고 시간 동안 교반하여 NMR
에 의해 allyl기의 -CH=CH2 기능기가 완전하게 반응 

되었음을 확인한 다음 반응을 완결하였다. 'H 

NMR(ppm, CDCL); 8=0.56(m, CH2(G0-Gn)), 1.19 
(m, CH2-B), 1.86 〜1.47(m, CH(9BBN)). 13C NMR 
(ppm, CDCh); 5=18.03, 19.01, 30.95(CH2), 19.09, 
18.12(CH2), 33.42, 33.20, 23.80, 23.17(9-BBN).

G曲의 oxidation(GnOH; AB3합성). THF 15 mL 
에 녹아 있는 GnB 0.87 g(3.15 mmol)에 -10°Ofl 
서 6N NaOH 2.5 mL를 천천히 첨가한 다음 계속해 

서 30% H2O2 5 mL를 적가하여 10*C에서 1시간 

교반하고 이어서 상온에서 3시간 교반한 다음 THF층 

을 분리하여 포화 NaCl 용액으로 여러번 서〕척하였다. 

THF층에 MgSQ를 가하여 건조시킨 다음 감압 증류 

법에 의해 용매를 제거하였다. *H NMR(ppm, 
DMSOd); 8=0.55〜0.39(m, CH2(G0-Gn)), 1.35(m, 

CH2-C-O), 3.3 l(m, CH2-O), 4.39(s, OH). 13C NMR 
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(ppm, DMSO-dfi); &=18.55, 17.62(CH2(G0-Gn)), 64.51, 

27.52, 8.47(CH2).
9-BBN® 이용한 Gn+1의 hydroboration(Gn+lB; 

AB3합성). GnB의 합성과 동일한 방법을 사용하였다. 

[H NMR(ppm, CDCh); 8=-0.04(s, Si-Me(Gn+l)), 
0.56(m, CHXGO 〜Gn+1)), 1.19(m, CH2-B), 1.36 〜 
1.86(m, CH(9-BBN)). I3C NMR(ppm, CDCL); 8= 
8.03, 19.00, 30.97(CH2), 19.09, 18.12(CH2), 33.42, 
33.20, 23.80, 23.17(9-BBN).

Gn+1B°| oxidation(Gn+10H; AB3합성). GnOH의 

합성과 동일한 방법을 사용하였다. 'H NMR(ppm, 
DMSO-de); 5= -0.08(s, Si-Me(Gn+l)), 0.53〜0.38(m, 
CHXGO〜Gn)), 1.35(m, CH2~C-O), 3.33(m, CH2-O), 
4.36(s, OH). 13C NMR(ppm, DMSO-dQ; 8=-5.21 
(Si-Me(Gn+l)), 18.71, 17.50(CH2(G0-Gn)), 63.90, 

26.92, 9.27(CH2).
Gn+lP의 alkynylation(Gn+lP-PA; AB3합성). 1.4 

g(5.21 mmol)의 Gn+11를 THF(25 mL)에 용해시킨 

후 lithium phenylacethylide( 15 mL; 1M solution 
in THF)를 첨가하여 3시간 동안 환류 교반하였다. 'H 
NMR로 반응의 완결을 확인하고 감압 중류하여 용매 

를 제거하였다. Toluene을 가하여 생성된 염을 제거하 

였고 감압 증류법에 의해 용매를 제거하여 1.7 g의 

노란색 고체인 Gn+lP-PA를 얻었다. E NMR(ppm, 

CDCI3); 5=0.31(s, Si-Me(Gn+l)), 0.64(m, CH^GO〜 
Gn)), 0.81(m, CH2(G0-Gn)), CH^GO 〜
Gn)), CH2(G0-Gn)), 745 〜7.38, 7.29 〜
7.18(m, Ph(Gn+lP-PA)). 13C NMR(ppm, CDC13); 
S=-1.24(Si-Me(Gn+l)), 20.29, 18.24, 17.69, 12.15, 
16.41(CH2(G0 〜Gn)), 106.20, 89.90(C 三 C), 122.48 

128.04(0, 128.63(C.P), 131.89(6).
Diallylmethylsilane의 hydrosilation(Gn; AB?합 

성). Triallylsilane의 hydrosilatioi과 동일한 방법사용. 

1H NMR(ppm, CDC13); 8=0.07 〜0.02(m, Si-Me(G0 
〜Gn)), 0.50 〜0.58(m, CH。，1.36 〜1.30(m, CH。, 

1.56〜L49(m, CH2(allyl)), 4.89~4.78(m, =CH2 (allyl)), 
5.84〜5.67(m, CH=(allyl)). 13C NMR(ppm, CDCl。; 

3=-5.18, -5.31, -5.17(Si-Me(G0〜Gn)), 18.90, 17.89 
(CH2), 22.23(CH2(allyl)), 113.05(=CH2(allyl)), 134.80 

(HC=(allyl)).
Gn의 hydrosilation(Gn+ IP; AB2합성). Triallyl- 

silane의 hydrosilation과 동일한 방법 사용. 'H NMR 
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(ppm, CDCL); 6=-0.02〜-0.07(m, Si-Me(GO〜Gn)), 

0.58~0.67(m, CH2(Gn+lP),(GO~Gn)), 0.77(s, Si-Me 
(Gn+lP)), 1.21 〜1.13(m, CH2(Gn+lP)), 1.30-1.32 
(m, CH2(G0~Gn)), 1.52~1.44(m, CH2(Gn+lP)). 13C 
NMR(ppm, CDCL); S= -5.06(Si-Me(Gn)), 5.48(Si- 
Me(Gn+lP)), 18.44(CH2(G0~Gn)), 16.51(CH2 (Gn+lP)), 
18.44(CH2(Gn+lP)), 25.88(CH2(Gn+lP)).

Gn+lP의 allylation(Gn+l; AB?합성). Triallylsil- 
ane의 allylation과 동일한 방법 사용. 'H NMR(ppm, 

CDCL); 6=-0.06(s, Si-Me(G0 〜Gn)), -0.01(s, Si- 
Me(Gn+l)), 0.65〜0.58(m, CH2(G0~Gn)), 1.33-1.31 
(m, CH2(G0~Gn)), 1.57~1.53(m, CH2(allyl)), 4.89 
~4.81(m, =CH2(allyl)), 5.84~5.67(m, HC=(allyl)). 

13C NMR(ppm, CDCL); 6=-5.73(Si-Me(G0〜Gn)), 

-5.01(Si-Me(Gn+l)), 18.94(CH2(G0~Gn)), 21.44(CH2 
(allyl)), 113.02(=CH2(allyl)), 134.83(HC=(allyl)).

결과 및 고찰

Hyperbranched polymer의 합성은 Scheme 2, 3에 

서와 같이 allylsilane과 백금촉매 (Pt/C) 존재 하에서 

hydrosilation법을 이용하여 합성하였다. 즉, 한 개의 

분자 안에 한 개의 Si-H 기능기와 2개의 allyl기를 가 

진 ABz형과 3개의 allyl기를 가진 AB3형을 중심으로 

연구하였다. A%형 화합물 MeSiH(CHCH=CH2)2을 

백금촉매 하에서 hydrosilation 반응을 진행시킬 경우

Pt/C, toluene

G0(b)

Gn+1(b) Gn+1P(b)
Scheme 2. Hyperbranched Polymer AB2.
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H-Si-CH2-CH=CH2

G0(t)

Pt catalyst 
(PVC, 10% Pt) 
------------ >

Gn+1(t) Gn+1P(t)

Scheme 3. Hydrosilation of hyperbranched polymer AB3.

고분자화 반응이 진행되지만 반응과정에서 1개의 allyl 
기는 전체적으로 남게되며 Si-H 기능기가 NMR 등에 

의해서 확인되지 않을 때까지 반응을 진행시키면 반 

응생성물인 AB?형 화합물은 선상구조를 가지지 못하 

고 hyperbranched polymerS. 성장하게 된다. AB3형 

화합물(HSi(CH2CH=CH»3)의 경우도 AB，형 화합물의 

제법과 동일한 방법에 의해서 제조되며 이 고분자 화 

합물이 가지는 미반응 이중결합의 숫자는 전체적으로
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Gn+1 (b)

Gn+1P(b)

Gn(b)

GO(b)

• ' 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I ■ I 1 I—•—
UO t2O 100 80 60 40 20 0

PPH

Fig. 1. I3C NMR spectroscopic view of AB2 type hyper­
branched polymers.

2배가 더 남아있는 화합물을 형성하게 된다(Sc/zezne 
3). AB?와 AB3형 hyperbranched polymer의 합성은 

모두 백금촉매 하에서 톨루엔 용매 속에서 약 2일 정 

도 환류 교반하여 Si-暗 흔적이 NMR에 의해 확인 

되지 않을 때를 반응의 종말점으로 삼았다. AB와 

AB，형 화합물의 형성은 Fig. 1과 2에서와 같이 l3C 
NMR에 의해서 확인되었으며 반응생성물은 흐름이 없 

는 무색의 gel형 화합물로서 GPC에 의한 분자량이 

측정에서 AR인 경우와 AB,인 경우 모두 Mw/Mn의 

비가 5이상을 가지는 화합물로서 고른 분자량 분포를 

가지지 못하는 화합물로 확인되었다.

Hyperbranched polymer의 합성과 성장. AB와 

AB：형 hyperbranched polymer 화합물을 toluene 용 

매 속에서 백금촉매 하에서 HSiMeCL와 반응시키면 

AB와 AB3형의 화합물의 형성과정에서 미반응으로 남 

아있는 이중결합을 가진 가지 (branch)와 hydrosilation 
반응에 의하여 Gn+lP세대 화합물이 형성된다. 이 형 

성과정은 NMR에 의해 allyl기의 특정기(-CHYU; 

4.87, 5.72 ppm)가 없어지는 점까지 반응을 진행시키 

면 이 과정에서 얻어진 Gn+lP세대 화합물은 GM]대 

화합물의 미반응 기능기가 가지는 이중결합의 전체가

PPM

Gn+1(t) 1
Gn+1P(t) 

1 ll 1.

Gn(t)

■ l. d__

G0(t)

1

' 1
140 120 100 80 SO 40 ' 2

Fig. 2. 13C NMR spectroscopic view of AB3 type hyper­
branched polymers.

제 1 세대 화합물(Gn+lP)로 전개된다. Gn+lP는 GM] 
대에 비해 2배의 기능기 (Si-Cl)를 가지며 비교적 점도 

가 증가했음을 확인할 수 있었다. 이 반응 생성물은 

백금촉매를 제거한 다음 다시 allylmagnesium bro- 
mide와의 반응에 의해 Gn+1 세대를 형성하였다. Gn+1 
세대 화합물은 Gn세대에 비해 allyl기의 숫자가 2배로 

증가한 화합물로서 정확한 aUyl기의 숫자는 확인할 수 

없지만 이러한 반복된 과정을 계속하면 나뭇가지꼴 거 

대분자로 성장이 가능하며 Gn+lP세대의 모든 가지는 

Gn+1 세대로 전환 되었음이 NMR에 의해서 확인 되었 

다. Gn+1 세대 hyperbranched polymer 화합물과 HSi- 
MeCL의 반응에서는 Gn+1세대의 모든 allyl기가 

hydrosilation에 의해 Gn+2P세대를 완전하게 형성하지 

못하는 현상을 확인되었다. 따라서, AB와 AB,형 화 

합물의 나뭇가지꼴 거대분자로의 성장은 Gn+1 세대에 

서 hydrosilation 반응에 의해 Gn+2P세대로의 전개가 

일정하게 이루어지지 않는 한계세대임이 확인되었다. 

ABz와 AB,형 화합물의 형성과정은 모두 NMR에 의 

해 추적할 수 있었으며 Fig. 1과 2에서와 같다.
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Gn+1(t)

1.9BBN, THF
2. NaOH (6N)
3. H2O2 (30%)

Gn+1OH(t)
Scheme 4. Preparation of Polysilol.

iso too so o
PPM

Fig. 3. I3C NMR spectrum of Polysilol GnOH(t)(down) and 
Gn+lOH(t)(叩).

Polysilol°| 제조. AB와 AB’형의 Gn세대 화합물 

이중결합은 9-BBN과 hydroboration 반응에 의해 

Scheme 4와 같은 GnB형 화합물에 형성되고 있음이 

확인되었다. GnB형 화합물은 공기 중에서 불안정하여 

염기성 용액에서 산화시킨 결과 octanediol과 hyper­
branched polymer의 이중결합이 모두 OH 기를 term- 
inal에 가지고 있는 polysilol이 형성되었음이 NMR에 

의해서 확인되었다(历g. 3). 반응 과정에서 얻어진 부 

산물인 옥탄디올은 고진공에 의해서 제거할 수 있었 

1999, Vol. 43, No. 4

으나 생성물의 정제는 silica gel 등을 이용한 column 
chro-matograpy법에 의해서 정제되지 않았다. Polysil이 

은 한 개의 분자안에 많은 수의 OH 기능기를 가지므 

로 많은 웅용 가능성이 기대된다.
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