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적  요인에서  야기되는  효율적인  삼중항  엑시톤(exciton)  생성  및  강한  분자  내  전하  이동(intramolecular

chrage transfer; CT)특성을 기반으로 하여 촉매 활성에 결정적으로 영향을 미치는 중요한 촉매의 성질들을 체계

적으로 조절할 수 있는 방법을 제공함으로써, 유기촉매 원자 이동 라디칼 중합(organocatalyzed atom transfer

radical polymerization; O-ATRP)에 활용되는 고효율 유기 광산화환원 촉매의 개발할 수 있는 고효율 유기 광산

화환원 촉매의 설계 방법에 관한 것이다. 본 발명의 유기 광산화환원 촉매 설계 방법은 유기촉매 원자 이동 라디

칼 중합에 적용되는 고효율의 유기 광산화환원 촉매를 용이하게 개발할 수 있는 방법을 제공하고, 컴퓨터를 이용

하여 실시될 수 있으며 이를 통해 실제로 촉매를 합성하지 않고도 매우 효과적으로 피드백을 얻을 수 있다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

하기 단계를 포함하는 산화적 광반응(oxidative quenching cycle)에 적용되는 유기 광산화환원 촉매의 설계 방

법: 

(a1) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계; 

(b1) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)를 결정하는

단계;

(c1) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계;

(d1) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 산화전위(E
0

ox)를 결정하는

단계; 및

(e1) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조의 화합물을 상기 목표 유기 광산화환

원 촉매로 결정하는 단계.

청구항 2 

하기 단계를 포함하는 환원적 광반응(reductive quenching cycle)에 적용되는 유기 광산화환원 촉매의 설계 방

법: 

(a2) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계; 

(b2) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 환원전위(E
*

red)를 하는

단계;

(c2) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계;

(d2) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 환원전위(E
0

red)를 검토

하는 단계; 및

(e2) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조를 상기 목표 유기 광산화환원 촉매로

결정하는 단계.

청구항 3 

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 

상기 (e1) 또는 (e2) 단계에서 결정된 목표 유기 광산화환원 촉매의 가시광선 흡수, 라디칼 이온 안정성 및 재

배치 에너지를 검증하고, 이를 피드백하는 단계((f1) 또는 (f2) 단계)를 더 포함하는 것을 특징으로 하는, 유기

광산화환원 촉매의 설계 방법.

청구항 4 

제 3 항에 있어서,

상기 (e1) 또는 (e2) 단계에서 결정된 목표 유기 광산화환원 촉매는 직결된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이

어티가 결합축을 중심으로 뒤틀린 기하구조(twisted geometry)를 갖는 것을 특징으로 하는, 유기 광산화환원 촉

매의 설계 방법.

청구항 5 
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제 4 항에 있어서, 

상기  전자받개  모이어티는  벤조나이트릴(Benzontrile),  m-다이사이아노벤젠(m-dicyanobenzene),  벤조페논

(Benzophenone), 다이페닐 술폰(Diphenyl sulfone), 안트라퀴논(Anthraquinone), 2,4,6-트라이페닐-1,3,5-트라

이아진(2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazine),  2,5-다이페닐옥사졸(2,5-Diphenyloxazole),  2-페닐-1,3-벤조티아졸

(2-Phenyl-1,3-benzothiazole),  벤질(Benzyl),  2,3-다이페닐피리도[2,3-b]피라진  (2,3-Diphenylpyrido[2,3-

b]pyrazine),  2,3-다이사이아노-5,6-다이페닐피라진(2,3-Dicyano-5,6-diphenylpyrazine)  및 이들의 유도체 중

어느 하나인 것을 특징으로 하는, 유기 광산화환원 촉매의 설계 방법.

청구항 6 

제 4 항에 있어서,

상기  전자주개  모이어티는  카바졸(Carbazole),  3,6-다이-tert-부틸-9H-카바졸(3,6-di-tert-butyl-9H-

carbazole), 다이페닐아민(Diphenylamine), 페녹사진(Phenoxazine), 페노티아진(Phenothiazine), 4,4′-다이메

톡시다이페닐아민(4,4′-Dimethoxydiphenylamine) 및 이들의 유도체 중 어느 하나인 것을 특징으로 하는 유기

광산화환원 촉매의 설계 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본  발명은  가시광에  의해  구동되는  원자  이동  라디칼  중합을  위한  고효율  유기  광산화환원  촉매(organic[0001]

photoredox  catalysts;  OPC)의  설계  방법에 관한 것으로,  더욱  상세하게는 뒤틀린 전자 주개-받개(twisted

donor-acceptor)를 구조적 특징으로 하는 공액 저분자 유기물을 유기 광산화환원 촉매의 후보군으로 하고, 구조

적  요인에서  야기되는  효율적인  삼중항  엑시톤(exciton)  생성  및  강한  분자  내  전하  이동(intramolecular

chrage transfer; CT)특성을 기반으로 하여 촉매 활성에 결정적으로 영향을 미치는 중요한 촉매의 성질들을 체

계적으로  조절할  수  있는  방법을  제공함으로써,  유기촉매  원자  이동  라디칼  중합(organocatalyzed  atom

transfer radical polymerization; O-ATRP)에 활용되는 고효율 유기 광산화환원 촉매의 개발할 수 있는 고효율

유기 광산화환원 촉매의 설계 방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

유기촉매  원자  이동  라디칼  중합(organocatalyzed  photoredox-mediated  atom  transfer  radical[0002]

polymerization; O-ATRP)은 종래의 원자 이동 라디칼 중합(atom transfer radical polymerization; ATRP) 기술

을 변형한 것으로, 전이 금속 착물 촉매 사용 시 발생하는 고분자 제품의 전이-금속 오염 문제를 해결함으로써,

유기 고분자 제품들을 의약 및 전자 제품 응용 분야에 다양하게 적용 가능하도록 하였다. 

그러나, 유기촉매 원자 이동 라디칼 중합 반응은 중합 가능한 단량체의 범위가 아크릴계 단량체로 제한되며, 중[0003]

합을 제어하기 위해서는 촉매의 적재량(일반적으로 100-1000ppm)이 높아야 한다는 문제점이 있다. 촉매 적재량

이 높을 경우 중합 후 촉매 제거 및 재활용과 같은 추가적인 정제 공정을 필요로 하기 때문에, O-ATRP에 대한

촉매의 양을 1ppm 이하로 감소시키는 것이 응용분야에서 O-ATRP로 중합된 화합물의 활용 여부를 결정하게 된다.

따라서, 촉매 적재량이 적은 고효율의 새로운 유기 광산화환원 촉매(organic photoredox catalysts; OPC)를 개[0004]

발하는 것이 O-ATRP에서 해결해야 할 핵심 요소이며, 이를 위해서는 가시광선 흡수력이 강하고 수명이 긴 삼중

항 엑시톤(exciton)을 효율적으로 생성하는 OPC를 개발해야 한다. 특히, 스티렌 및 비닐아세테이트와 같은 비아

크릴 단량체를 성공적으로 중합하기 위해서는 OPC는 라디칼 양이온을 효과적으로 환원하기 위한 적절한 바닥상

태(ground  state)의  산화  전위(E
0

ox)를  가져야  하고,  비활성화된  알킬할라이드에  접근하기  위해  여기상태

(excited state)에서는 환원력이 높아야 한다. 또한, 비공액 모노머(unconjugated monomers)는 전파속도가 느

리고 따라서 긴 반응 시간과 다소 가혹한 반응 조건이 필요하기 때문에 OPC는 산화환원 안정성도 높아야 한다. 

이와  관련하여,  Hawker  et  al.(J.  Am.  Chem.  Soc.  2014,  16096)은  -2.10  V의  높은 환원력을 갖는 티아진[0005]

(thiazine)계 광촉매에 관하여 개시하면서, 라디칼 탈할로겐화 반응에 이를 응용하였다. 그러나, 이 촉매는 브

로모아니솔(bromoanisole)과 같은 불활성화 아릴 브로마이드의 탈할로겐화에는 효과적이지 못하며, 더욱이, 반

응에 관련된 여기상태에 상응하는 가장 낮은 삼중항 여기상태(T1)에 비해 가장 낮은 단일항 여기상태(S1)의 수명
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이 오히려 짧다는 문제가 있다.

Matyjaszewski et al.(J. Am. Chem. Soc. 2016, 2411)은 다양한 티아진 유도체를 촉매후보물질로 사용하여 가[0006]

장 낮은 단일항 여기상태(S1)의 환원력이 높은(-1.92V) 새로운 촉매를 발굴 하였고, 이를 활용하여 폴리메틸메

타크릴레이트(Poly(methylmethacrylate; PMMA)를 합성하였다. 상기 문헌은 밀도범함수이론(Density Functional

Theory; DFT) 계산의 도움으로 ATRP의 메커니즘을 비교적 자세히 밝히고 있고 금속을 사용하지 않는 ATRP와 관

련된 경로에 대한 이해를 제공하였으나, 이 촉매는 아크릴 단량체의 중합에만 활용할 수 있으며, 여전히 많은

양(1000 ppm)의 촉매를 자외선 영역에서 사용해야 한다.

Miyake et al.(Macromolecules 2018, 8255)은 O-ATRP의 광촉매로 상업적으로 입수 가능한 페릴렌 염료를 사용[0007]

하고 있으나, 폴리머 분자량 및 분산에 대한 제어가 그다지 효과적이지 않다.

이와 같이 최근에 몇 가지 새로운 OPC가 제안되었으나, OPC의 특성은 특정 작용기 또는 비통상적인 촉매 메커니[0008]

즘에 의존하기 때문에 효율적인 장수명 삼중항 엑시톤 생성, 강력한 가시광선 흡수 및 이들의 적절한 바닥상태

및 여기상태의 산화환원 전위와 같은 촉매의 활성에 필수적인 촉매의 성질을 변경하는 것은 간단하지 않으며,

가능한 경우라도 그 범위가 매우 제한적이라는 문제가 있다. 종래에 보고된 촉매 중 일부는 높은 환원력을 나타

내기도 하지만, 가시광선 영역의 빛 흡수, 라디칼 이온 안정성, 삼중항 여기상태의 형성이 제한적이었다. 그러

나, 상기와 같은 문제를 해결하기 위해 요구되는 사항을 모두 충족하는 고효율의 OPC와 이를 개발하기 위한 체

계적인 접근법은 아직까지 알려진 바가 없다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 상기와 같은 문제점을 해결하기 위해 안출된 것으로서, 본 발명자들은 효율적인 삼중항 생성이 가능[0009]

하고, 가시광선 흡수력이 강하며, 바닥상태 및 여기상태에서 적절한 산화환원 전위를 가지고 라디칼 이온의 안

정성이 높은 특성을 지니는 신규한 OPC 물질을 도출해 낼 수 있는 일반적이며 체계적인 유기 광산화환원 촉매

설계 방법을 개발함으로써, 본 발명을 완성하게 되었다.    

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 하기 단계를 포함하는 산화적 광반응(oxidative quenching cycle)에[0010]

적용되는 유기 광산화환원 촉매의 설계 방법을 제공한다. 

(a1) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계; [0011]

(b1) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)를 결정하는[0012]

단계;

(c1) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계;[0013]

(d1) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 산화전위(E
0

ox)를 결정하는[0014]

단계; 및

(e1) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조의 화합물을 상기 목표 유기 광산화환[0015]

원 촉매로 결정하는 단계.

또한, 본 발명은 하기 단계를 포함하는 환원적 광반응(reductive quenching cycle)에 적용되는 유기 광산화환원[0016]

촉매의 설계 방법을 제공한다. 

(a2) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계; [0017]

(b2) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 환원전위(E
*

red)를 결정[0018]

하는 단계;

(c2) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계;[0019]
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(d2) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 환원전위(E
0

red)를 결정[0020]

하는 단계; 및

(e2) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조를 상기 목표 유기 광산화환원 촉매로[0021]

결정하는 단계.

발명의 효과

상기한 바와 같이, 본 발명은 가시광에 의해 구동되는 원자 이동 라디칼 중합을 위한 유기 광산화환원 촉매[0022]

(organic photoredox catalysts; OPC)의 촉매 설계 방법은 중합반응의 메커니즘에 따라 전자주개 모이어티와 전

자받개 모이어티의 선택 순서를 달리하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 개발 방법을 제공하고, 유기 광산화환원

촉매의 뒤틀린 전자 주개-받개 구조에서 야기되는 분자내 강한 전하 이동 특성을 바탕으로 하여, 촉매활성에 영

향을 미치는 주요한 촉매의 성질을 자유자재로 조절할 수 있는 방법을 제공함으로써, 유기촉매 원자 이동 라디

칼 중합에 적용되는 고효율의 유기 광산화환원 촉매를 용이하게 개발할 수 있는 방법을 제공한다. 또한, 본 발

명에서 제안된 촉매 설계 방법은 컴퓨터를 이용하여 실시될 수 있으며 이를 통해 실제로 촉매를 합성하지 않고

도 매우 효과적으로 피드백을 얻을 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 유기 광산화환원 촉매의 설계 원리를 흐름도(flow chart)로 나타낸 것이다.  [0023]

도 2는 본 발명에서 설계한 광산화환원 촉매와 전자주개 및 받개 모이어티의 구조를 나타낸 것이다. 

도  3은  본  발명의  77K에서  onset  포토루미네선스(photoluminescence,  PL)의  onset에서의  단열  S1  에너지

(E00(S1))를 실험적으로 측정한 결과와 S1의 전자 특성을 분석하기 위해 시간 의존 밀도함수이론((TD)DFT)를 사

용하여 계산된 해당 수직(vertical) S1 에너지(Evert(S1)를 비교하여 나타낸 그래프이다.

도 4는 촉매 분자 플랫폼에서 광 흡수의 조절원리를 나타낸 것이다.

도 5는 전자주개 모이어티(D)의 변화에 따른 E
0

ox 및 전자받개 모이어티(A)의 변화에 따른 E
0

red를 나타낸 그래프

이다.

도 6은 본 발명에 따라 스크리닝한 광산화환원 촉매의 E
*

ox  및 E
*

red를 측정한 결과 및 계산된 결과와 전자주개

모이어티 그룹의 계산된 HOMO 에너지 및 전자받대 모이어티 그룹의 계산된 LUMO 에너지를 나타낸 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명자들은 뒤틀린 전자주개-받개를 기본 골격으로 하는 공액 저분자 유기물을 유기 광산화환원 촉매 후보군[0024]

으로 제안하였다. 본 물질은 구조적 특성으로 인하여 단일항-삼중항 에너지 갭이 작아 효율적인 삼중항을 생성

할 수 있다. 특히, 분자내 강한 전하이동 특성을 가지게 되어 촉매 활성에 영향을 미치는 주요한 촉매 성질을

전자 주개-받개의 변경을 통하여 넓은 범위에서 자유자재로 조절 할 수 있다. 이를 통해, 가시광선 흡수력이 강

하고 바닥상태 및 여기상태에서 적절한 산화환원 전위를 가지며 라디칼 이온의 안정성이 높은 특성을 지닌 물질

을 효과적으로 선별하고, 이로부터 신규한 OPC 물질을 도출해 낼 수 있는 일반적이며 체계적인 촉매 설계 방법

을 개발하였다. 특히, 이러한 과정은 컴퓨터를 이용한 양자계산을 통해 실시될 수 있으며, 이는 촉매의 직접적

인 합성을 필요로 하지 않기 때문에 매우 효율적이며 신속한 촉매 발굴을 가능하게 한다.

이에, 본 발명은 목표 유기 광산화환원 촉매가 이용되는 중합반응이 산화적 광반응인 경우 하기 단계를 포함하[0025]

는 유기 광산화환원 촉매의 설계 방법을 제공한다:  

(a1) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계; [0026]

(b1) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)를 결정하는[0027]

단계;

(c1) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계;[0028]

공개특허 10-2020-0041225

- 6 -



(d1) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 산화전위(E
0

ox)를 결정하는[0029]

단계; 및

(e1) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조의 화합물을 상기 목표 유기 광산화환[0030]

원 촉매로 결정하는 단계.

또한, 본 발명은 목표 유기 광산화환원 촉매가 이용되는 중합반응이 환원적 광반응인 경우 하기 단계를 포함하[0031]

는 유기 광산화환원 촉매의 스크리닝 방법을 제공한다:  

(a2) 전자주개 모이어티를 선택하는 단계; [0032]

(b2) 선택된 전자주개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 환원전위(E
*

red)를 하는[0033]

단계;

(c2) 전자받개 모이어티를 선택하는 단계;[0034]

(d2) 선택된 전자받개 모이어티를 이용하여 상기 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 환원전위(E
0

red)를 검토[0035]

하는 단계; 및

(e2) 상기 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조를 상기 목표 유기 광산화환원 촉매로[0036]

결정하는 단계.

상기 (a1) 또는 (a2) 단계는 전자받개 모이어티 또는 전자주개 모이어티를 선택하는 단계로, 중합반응이 산화적[0037]

광반응인 경우 전자받개 모이어티를 먼저 선택하며 환원적 광반응인 경우 전자주개 모이어티를 먼저 선택한다.

이와 같이 본 발명의 유기 광산화환원 촉매의 설계 방법은 중합반응이 산화적 광반응 또는 환원적 광반응인지

여부에 따라 전자받개 모이어티와 전자주개 모이어티의 선택 순서가 달라진다. 이는 전자받개 모이어티는 유기

광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)를 결정하고 전자주개 모이어티는 유기 광산화환원 촉매의 여기상태

환원전위(E
*

red)를 결정하기 때문이다. 

상기  여기상태  산화전위(E
*

ox)  및  여기상태  환원전위(E
*

red)는  중합반응에서  광유발  전자  이동(photoinduced[0038]

electron-transfer; PET)을 통해 촉매 반응의 사이클을 개시하는 요소이다. 이 단계에서는 광유발 전자 이동의

메커니즘이 기질에 의해 크게 영향을 받기 때문에 기질의 특성을 신중하게 고려하는 것이 바람직하다. 

상기 (b1) 또는 (b2) 단계는 상기 (a1) 또는 (a2) 단계 후, 각각 선택된 전자받개(또는 전자주개) 모이어티를[0039]

이용하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)(또는 여기상태 환원전위(E
*

red))를 결정하는 단계

이다. 여기상태 산화전위(E
*

ox)는 전자받개 모이어티의 경계분자궤도(frontier molecular orbital)에 강하게 편

재화되어 있기 때문에 전자받개 모이어티의 루모(LUMO)에 의해 결정되므로, 전자받개 모이어티에 따라서 목표

유기 광산화환원 촉매의 여기상태 산화전위(E
*

ox)를 조정할 수 있으며, 여기상태 환원전위(E
*

red)는 또한 전자주개

모이어티의 HOMO에 의해 결정되므로, 전자주개 모이어티에 따라서 목표 유기 광산화환원 촉매의 여기상태 환원

전위(E
*

red)를 조정할 수 있다.

상기 (c1) 또는 (c2) 단계에서는 전자주개 모이어티(또는 전자받개 모이어티)를 선택한다. 이는 전자받개 모이[0040]

어티(또는 전자받개 모이어티)가 중합반응의 사이클을 닫는 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태의 산화전위(E
0

ox)

(또는 바닥상태의 환원전위(E
0

red))를 결정하기 때문이다.

상기 (d1) 또는 (d2) 단계에서는 선택된 전자주개 모이어티(또는 전자받개 모이어티)를 이용하여 목표 유기 광[0041]

산화환원 촉매의 바닥상태 산화전위(E
0

ox)(또는 바닥상태의 환원전위(E
0

red))를 검토한다. 바닥상태 산화전위(E
0

o

x)는 전자주개 모이어티의 경계분자궤도에 강하게 편재화되어 있기 때문에 전자주개 모이어티의 최고준위 점유

분자궤도(highest  occupied  molecular  orbital,  HOMO)에 의해 결정되므로, 전자받개 모이어티에 따라서 목표
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유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 산화전위(E
0

ox)를 조정할 수 있다. 또한 바닥상태의 환원전위(E
0

red)는 전자받개

모이어티의 경계분자궤도에 강하게 편재화되어 있기 때문에 전자받개 모이어티의 LUMO에 의해 결정되므로, 전자

받개 모이어티에 따라서 목표 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태의 환원전위(E
0

red)를 조정할 수 있다.

상기 (e1) 또는 (e2) 단계에서는, 선택된 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직결된 구조의 화합물을 목[0042]

표 유기 광산화환원 촉매로 결정한다. 

또한, 본 발명은 상기 (e1) 또는 (e2) 단계에서 결정된 목표 유기 광산화환원 촉매의 가시광선 흡수, 라디칼 이[0043]

온 안정성 및 재배치 에너지(structural reorganization energies)를 검증하고, 이를 피드백하는 단계((f1) 또

는 (f2) 단계)를 더 포함할 수 있다.

하나의 구체적인 실시예로, 상기 가시광선 특성 검토는 UV-vis 스펙트럼을 이용하여 DMF에서 측정하여 이루어질[0044]

수 있다. 상기 가시광선 흡수 특성은 결정된 목표 유기 광산화환원 촉매의 가시광 영역(400-700nm) 흡수능을 검

토하는 것이다. 가시광선 흡수 특성은 유기촉매 원자 이동 라디칼 중합에 이용될 수 있는 유기 광산화환원 촉매

의 조건이다. 

하나의 구체적인 실시예로, 상기 라디칼 이온의 안정성은 전기 적정법(voltammetric titration) 패턴의 가역성[0045]

을 측정함으로써 검증될 수 있다. 라디칼 양이온 및 음이온은 HOMO를 높이고 LUMO 에너지를 낮춤으로써 안정화

된다. 불안정한 이온은 부반응을 촉진시키고 촉매 사이클에서 비활성화 프로세스를 제한할 수 있기 때문에 촉매

의 라디칼 이온의 안정성은 중요한 매개 변수이다. 산화 및 환원파에서 가역성을 나타내는 분자는 라디칼 이온

이 안정한 종이라는 것을 나타낸다. 

하나의 구체적인 실시예로, 상기 구조적 재구성 에너지는 밀도범함수 이론(Density functional theory, DFT) 계[0046]

산에 의해 분석할 수 있다. 

또한, 상기 모든 단계의 변수는 밀도범함수 이론 계산을 통해 정확하게 예측할 수 있으므로, 본 발명의 스크리[0047]

닝 방법은 컴퓨터를 이용하여 실시될 수 있다. 이에 따라 유기 광산화환원 촉매는 컴퓨터를 이용하여 직접 설계

될 수 있으며, 모든 매개 변수는 각 단계에서 체계적으로 정확하게 조정할 수 있으므로 매우 효과적인 피드백을

얻을 수 있다.

본 발명의 유기 광산화환원 촉매는 상기에서 선택된 전자받개 모이어티와 전자주개 모이어티가 결합축을 중심으[0048]

로  뒤틀린(twisted)  구조로  직결되며,  상기  유기  광산화환원  촉매의   최저준위  비점유  분자궤도(lowest

unoccupied molecular orbital, LUMO)가 전자받개 모이어티에 편재되고 HOMO가 전자주개 모이어티에 편재된 뒤

틀린 기하구조로 직결되는 것이 바람직하다. 

대부분의  순수한  유기  화합물에서,  첫  번째  단일항  상태(S1)에서  자신의  다중의  삼중항  상태(triplet[0049]

manifolds;  Tn)로 이동하는 계간 교차(intersystem  crossing;  ISC)는 비효율적인 스핀-궤도 결합(spin-orbit

coupling; SOC)으로 인해 느리게 발생한다. 결과적으로, 계간 교차를 통한 T1의 수는 경쟁관계에 있는 이완 경

로에 의해 정해진다. 일부 특수한 유기 분자에서, 계간 교차(ISC)는 스핀-궤도 결합(SOC)을 경유하는 효율적인

ISC에서 필수 요소인 S1 상태와 수용 삼중항 상태(Tac) 사이의 작은 에너지 갭에 의해 강하게 증대되며, 이는 무

거운 원자 효과 또는 S1과 Tac 파동함수 사이의 직교성을 필요로 한다. 이와 같은 (부분적인) 직교성은 다소 넓은

의미의 El-Sayed 규칙에서 
3,1
(nπ*) ↔ 

1,3
(ππ*) 이동 또는 전하이동(charge transfer; CT)과 편재된 ππ

*-
상

태 사이의 이동 [
3,1
(ππ*)CT ↔ 

1,3
(ππ*)Loc]으로 일어날 수 있다. 유기 분자에서 T1 상태를 효율적으로 생성

하기  위해서는  작은  에너지  갭과  직교성의  기준을  모두  충족시킬  수  있어야  하며,  이는  뒤틀린  기하구조

(twisted geometry)와 S1의 강한 CT 특성을 가진 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티가 직접 연결된 유기

광산화환원 촉매로 달성할 수 있다.  

본 발명에서 상기 ‘뒤틀린 기하구조’는 전자받개 모이어티와 전자주개 모이어티 사이에 큰 입체장애를 주어[0050]

경계분자궤도의 비편재화가 발생하는 것을 방해하여 목표 유기 광산화환원 촉매의 HOMO와 LUMO의 전자 밀도가

분포되는 공간의 겹침이 작아져 HOMO와 LUMO의 분리가 이루어지는 구조를 의미하며, 이와 같이 전자주개 모이어

티와 전자받개 모이어티 사이의 큰 분자 궤도(MO)가 상쇄(offset)되는 구조는 HOMO와 LUMO 사이의 겹침을 최소

화하고, 이로써 교환 에너지가 최소화되어 단일항-삼중항 사이의 에너지 갭이 작아진다(ΔEST).
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본 발명에 따라 결정된 유기 광산화환원 촉매는 이러한 뒤틀린 전자 주개-받개 구조를 기본 플랫폼(platform)으[0051]

로 한다. 상기 유기 광산화환원 촉매는 뒤틀린 전자 주개-받개 구조로 인하여 삼중항을 효율적으로 생성할 수

있으며, 강한 분자내 전하이동 성질이 생겨, 촉매의 성질을 자유자재로 조절할 수 있게 된다.

한편, 본 발명의 전자받개 모이어티는 이에 제한되는 것은 아니나, 예를 들어, 벤조나이트릴(Benzontrile), m-[0052]

다이사이아노벤젠(m-dicyanobenzene), 벤조페논(Benzophenone), 다이페닐 술폰(Diphenyl sulfone), 안트라퀴논

(Anthraquinone),  2,4,6-트라이페닐-1,3,5-트라이아진(2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazine),  2,5-다이페닐옥사졸

(2,5-Diphenyloxazole),  2-페닐-1,3-벤조티아졸(2-Phenyl-1,3-benzothiazole),  벤질(Benzyl),  2,3-다이페닐피

리도[2,3-b]피라진 (2,3-Diphenylpyrido[2,3-b]pyrazine), 2,3-다이사이아노-5,6-다이페닐피라진(2,3-Dicyano-

5,6-diphenylpyrazine) 및 이들의 유도체 중 어느 하나일 수 있다.

또한, 본 발명의 전자주개 모이어티는 이에 제한되는 것은 아니나, 예를 들어, 카바졸(Carbazole), 3,6-다이-[0053]

tert-부틸-9H-카바졸(3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole),  다이페닐아민(Diphenylamine),  페녹사진

(Phenoxazine), 페노티아진(Phenothiazine), 4,4′-다이메톡시다이페닐아민(4,4′-Dimethoxydiphenylamine) 및

이들의 유도체 중 어느 하나일 수 있다.

이하, 본 발명의 이해를 돕기 위하여 바람직한 실시예를 제시한다. 그러나 하기의 실시예는 본 발명을 보다 쉽[0055]

게 이해하기 위하여 제공되는 것일 뿐, 하기 실시예에 의해 본 발명의 내용이 한정되는 것은 아니다.

[실시예][0057]

실시예 1: 계산방법[0058]

안정화된 분자구조의 확인과 광-물리적 특성을 예측하고자 시간범밀도함수(Density functional theory; DFT)를[0059]

통하여 최적화된 분자 구조를 계산하고, 이 구조를 기반으로 Time-dependent Density functional theory(TD-

DFT)를 통해 여기 상태에서의 거동과 에너지 준위를 계산하였다(basis set: B3LYP 6-311G
*
). 

라디칼 양이온과 음이온(D
+

0, D
-

0)뿐만 아니라 여기 상태 (Si, Ti; i = 1-20)에 대한 S0 에너지와 수직 에너지는[0060]

분극성 연속체 모델(PCM, polarizable continuum model)을 사용하여 DMF 및/또는 아세토니트릴 (ACN) 용액에서

단일 포인트 계산(single point calculations)으로 구하였다.

단열 에너지는 진공 상태에서의 각 상태 (Si, Ti, D
+

0)를 완전히 최적화하여 얻어졌으며, DMF와 ACN의 에너지는[0061]

각각의 용매에서 단일 포인트 계산에 의해 얻어졌다.

정전기 표면 전위 (ESP)는 Gaussian에서 사용된 기본 절차에 의해 얻어졌으며 Gaussview 5.0으로 그려졌다. 분[0062]

자 궤도를 Chemcraft 1.8로 플롯하였다.

실시예 2: 본 발명에 따른 유기 광산화환원 촉매의 광물리적 및 전기화학적 특성검토[0064]

본 발명에서 스크리닝한 유기 광산화환원 촉매와 전자주개 모이어티의 구조를 도 1에 나타내었다. 도 1에는 31[0065]

개의 유기 광산화환원 촉매의 구조가 나타나 있으나, 원칙적으로 전자주개 모이어티와 전자받개 모이어티를 다

양하게 조합함으로써 이외에도 거의 무한한 수의 분자가 생성될 수 있다. 

우리는 모든 분자에 대해 77K에서 onset 포토루미네선스(photoluminescence, PL)의 onset에서의 단열 S1 에너지[0066]

(E00(S1))를 실험적으로 측정하였고, S1의 전자 특성을 분석하기 위해 시간 의존 밀도함수이론((TD)DFT)를 사용

하여 계산된 해당 수직(vertical) S1 에너지(Evert(S1)를 상기 실험적으로 얻은 결과와 비교하였다. 상기 실험결

과를 도 2 및 표 1 및 2에 나타내었다. 

하기 표 1은 각 유기 광산화환원 촉매의 광물리적 및 전기화학적 특성을 나타낸 것이고, 표 2는 밀도함수이론[0067]

((TD)DFT)의 계산 값을 나타낸 것이다. 계산된 S1 에너지는 실험 결과의 동향을 매우 잘 재현하는 것으로 나타

났다. 
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표 1

[0069]
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표 2

[0070]

밀도함수이론의 결과에 따르면, 도 2에 나타난 것처럼 HOMO는 실제로 전자주개 모이어티에 주로 국한되는 것으[0072]

로 나타나며, LUMO는 전자받개 모이어티에 주로 국한되는 것으로 나타난다. 이것은 S1의 강한 분자 내 전하이동

(CT) 특성을 의미한다.

용매로 광산화환원 매개 반응에 가장 일반적으로 사용되는 DMF를 선택하고 77k에서 게이티드 포토루미네선스[0073]

(gated PL) 분광법을 사용하여 상기 모든 유기 광산화환원 촉매의 삼중항 엑시톤(exciton) 생성 능력을 조사하

였다. 

도 3에 나타난 바와 같이, 몇 종류를 제외한 대부분의 화합물에서 인광이 눈에 띄게 나타나 삼중항 엑시톤이 효[0074]

율적으로 생성됨을 알 수 있었다.

효율적인 T1 생성의 원인을 확인하기 위해, 분자들의 ΔEST 값을 하기 식 1을 이용하여 평가하였다. [0075]

[식 1][0076]

ΔEST = E00(S1) - E00(T1)[0077]

실험적인  단일항-삼중항  에너지  갭(ΔEST)은  열적  활성화를  통한  지연  형광(thermally  activated  delayed[0078]
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fluorescence) 물질에 대한 결과와 일반적으로 일치하였으며 DMF에서 수직 ΔEST로부터 얻어진 TD-DFT에 의해서

잘 재현되었다. 

대부분의 촉매 화합물은 실제로 상대적으로 작은 ΔEST 값 (약 0.2eV)을 나타내므로 계간 교차를 촉진하고, 따라[0079]

서 삼중항 엑시톤 생성을 효율적으로 촉진한다. 

실시예 3: 본 발명에 따른 유기 광산화환원 촉매의 광물리적 및 전기화학적 특성검토[0081]

촉매의 바닥상태의 산화환원 전위를 순환 전압 전류법 (CV)으로 측정하였다. 삼중항 여기상태의 산화환원 전위[0082]

E
*

ox/red(T1)는 하기 식 2 및 3에 의해서 계산된다.

[식 2][0083]

E
*

ox(T1) = E
0

ox -E00(T1) [0084]

[식 3][0085]

E
*

red(T1) = E
0

red + E00(T1)[0086]

바닥  및  여기상태  산화환원  전위는  이온화  전위(ionization  potential;  IP)  및  전자  친화도(electron[0087]

affinity; EA)와 간접적으로 관련되며, 도 4에 나타낸 것처럼 E
*

ox(T1) 및 E
*

red(T1) 뿐만 아니라 IP 및 EA는 HOMO

및 LUMO의 레벨과 직접적으로 관련되어 있다. 

실제로, 도 5에 나타난 것처럼 일련의 6a-6f는 전자주개 모이어티(D)의 변화에 따라 HOMO 에너지는 E0o
x
의 경향[0088]

을 따르고, 도 6에 나타난 것처럼 일련의 1b-11b는 전자받개 모이어티(A)의 변화에 따라 LUMO 에너지가 E0re
d
의

경향을 따르는 것으로 나타난다. 전자주개 모이어티(D) / 전자받개 모이어티(A) 상의 분자의 경계분자궤도의 강

하게 국한된 특성 때문에, E
0

ox와 E
*

red(T1)는 D의 HOMO에 의해 결정될 것으로 예상되고, E
0

red와 E
*

ox(T1)는 A의

LUMO에 의해 결정될 것으로 예상된다.

이러한 결과는 D 및 A 부분을 독립적으로 조정함으로써 유기 광산화환원 촉매의 바닥상태 및 여기상태 산화환원[0089]

전위를 체계적으로 쉽게 제어 할 수 있음을 분명히 증명한다.

산화환원 전위에 대한 예비 스크리닝의 가능성을 탐구하기 위해, DMF에서 IP 및 EA 값을 DFT 계산으로 얻었다.[0090]

포화 칼로멜 전극 전위(saturated calomel electrode; SCE)에 대한 바닥상태의 산화환원 전위는 하기 식에 의해

서 계산된다.

[식 4][0092]

E
0

ox = IP - 4.38 [0093]

[식 5][0094]

E
0

red = EA - 4.38 [0095]

상기 결과는 하기 표 3에 나타낸 바와 같다.[0097]
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표 3

[0098]

여기에서는 계산된 수직 T1 에너지를 사용하고 식 2과 식 3에 기초하여 삼중항 여기상태 산화환원 전위를 측정했[0100]

다. 도 4 및 5에서와 같이 계산된 산화환원 전위는 실험에서 관찰된 경향을 재현하는 것으로 나타났다. 

 [0101]

실시예 3: 광산화환원 촉매 성능 시험[0102]

청색 LED광 조사 조건 하에서 본 발명에 따라 개발된 광산화환원 촉매의 활성을 시험하였다. 메틸메타크릴레이[0103]

트(methylmethacrylate; MMA)를 O-ATRP로 중합하였다. MMA의 중합은 광촉매 반응으로 일어나고 E
o

ox 및 E
*

ox(T1)

가 비교적 낮기 때문에(E
o

ox

 
> -0.8 V 및 E

*

ox (T1) < -0.8 V) 본 발명에 따라 개발된 광촉매의 성능을 시험하기

위해 선택되었다. 

음성 대조 실험으로, 처음에는 촉매가 없는 상태에서 MMA의 중합을 실시하였다(표 4: Ref). 그러나 24 시간 동[0104]

안 블루 LED를 조사한 후에도 분리 가능한 중합체는 생성되지 않았다. 이는 상기 반응 조건에서는 광산화환원

촉매 없이 DBM 개시제로부터 라디칼이 생성되지 않음을 나타낸다. 

본 발명에 따른 촉매 화합물(DMF에서 100 ppm)을 이용한  광산화환원-매개 ATMA의 시험 결과를 하기 표 4에 요[0105]
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약하였다. 

중합반응은 글러브 박스 내에서 다음과 같이 수행되었다.[0106]

교반 막대가 장착된 20mL 유리 바이알에 반응 조건 [MMA]:[DBM]:[PC] = [200]:[1]:[0.02]을 위한 용매로 MMA[0107]

(1.0 mL, 9.29 mmol), DBM (9.07 μL, 0.046 mmol), PC (0.000929 mmol) 및 무수 DMF (1 mL)를 채웠다. 반응

조건을 [MMA]:[DBM]:[2c] = [200]:[1]:[0.0001]으로 하고 무수 DMSO (2.5 mL)에 2c(4.64 x 10-6 mmol)를 사용

하였다. 결과의 재현성을 높이기 위해 사전에 준비된 광산화환원 촉매 및 개시제 원액을 사용하였다. 그 다음,

바이알을 고무 격벽으로 덮고 파라 필름으로 봉인하고 글로브 박스 외부를 30분 동안 아르곤으로 버블링시켰다.

이어서, 실온에서 455nm LED광을 조사하면서 12 시간 동안 중합을 수행 하였다. 

중합체를 분리하기 위해, 반응 혼합물을 먼저 3 mL의 THF로 희석하고 완전히 용해시킨 후, 중합체가 침전되도록[0108]

하는 메탄올 (75 mL)을 함유한 비이커에 부었다. 이어서 30 분 동안 교반 한 후 진공 여과하여 건조 된 중합체

를 얻었다.

표 4

[0109]

본 발명에 따른 유기 광산화환원 촉매를 이용한 중합 반응에서 대부분 우수한 PMMA수율률을 나타내었다(65 ~ 82[0111]

%). 이로부터 본 발명의 스크리닝 방법이 매우 효과적임을 알 수 있다. 

전술한 본 발명의 설명은 예시를 위한 것이며, 본 발명이 속하는 기술분야의 통상의 지식을 가진 자는 본 발명[0113]

의 기술적 사상이나 필수적인 특징을 변경하지 않고서 다른 구체적인 형태로 쉽게 변형이 가능하다는 것을 이해

할 수 있을 것이다. 그러므로 이상에서 기술한 실시예들은 모든 면에서 예시적인 것이며 한정적이 아닌 것으로

이해해야만 한다.

도면

도면1
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도면2

도면3
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도면4

도면5

도면6
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