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SynthesisandPropertiesofNearInfrared

PhthalocyanineDyes

Jeong-WooLee

DepartmentofGraphicArtsEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

In1907,phthalocyaninewasfoundbyBraun,inturn,synthesiswas

madebyLinsteadandindustrializationwassettledbyWyler.

Phthalocyaninesaremacrocycliccomplexeswhoseπ systemsprovide

theiruniquechemicalandphysicalpropertiesandowetheirdominant

positionsasblueandgreendyetotheirintenseabsorptionatlong

wavelengthsofthevisiblespectrum andnearinfrared.Inadditionto

highstability,theyhasbeeninvestigatedinvariablefieldssuchas

opticaldata storage,solarcell,sensors and OLED.Butowing to

extended π system,co-planarassociationofthephthalocyaninerings

cause aggregation and itnegatively impactsolubility in common

organicsolvent.

In this study,we have solved the problem ofinsolubility by

introducingalkylandaromaticsubstituentsatphthalocyanine.

Substituentscausesubstantialdisruption ofthevan derWaalsand

strong lattice forces ofthe parentphthalocyanine and hence help

confersolubility.Also,substituentsgaverisetobathochromicshiftsof

redandnearinfraredregion.
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1.서 론

최근 세계 각지에서 이상 기후로 인한 피해가 속출하는 가운데,기상학

자들은 이상 기후의 가장 큰 원인으로 화석연료의 사용에 따른 지구 온난

화를 꼽고 있다.

화석연료의 사용으로 인한 에너지 고갈과 고유가 시대,이에 따른 경제

저성장과 여러 가지 환경문제들,이를 해결하기 위한 방안으로 대두되고

있는 것이 녹색성장이다.

녹색 성장의 일환으로 저비용․고효율,에너지 절약을 할 수 있는 기능

성 소재 개발 또한 21세기에 꼭 해야 할 과제며,현재 연구가 활발히 이

루어지고 있다.특히 프탈로시아닌은 청～녹의 색상을 갖는 유기 염료로,

선명한 색상과 큰 착색력을 가지며 내열성,내용제성,내약품성 등의 내성

이 매우 우수하기 때문에 인쇄 잉크,도료,플라스틱,고무,피혁,문구 등

의 착색에 폭 넓게 이용되고 있다.또한 최근에는 그 특이한 화학구조에

기초한 물성을 이용한 산화촉매,반도체,프탈로시아닌 중간체,전자재료

의 이용에 관한 연구도 추진되고 있다.1)

1907년 Braun등이 우연히 프탈로시아닌을 발견한 것을 시작으로,1934

년 Linstead등에 의한 최초 합성과 Wyler에 의한 공업화법의 확립을 거

쳐 급속한 진보를 가져와서 색재공업의 발전에 공헌해 왔다.그러나 최근

에는 색재로서의 염료는 기술적으로도 물량적으로도 수요를 거의 충족시

키는 상황이며,신규성이 있는 염료는 적어졌다.

한편,그 기능성을 활용한 전자재료,광기록,OLED,태양전지 등의 분

야에서는 대기업들이 경합하여 각종 프탈로시아닌의 신규 합성 및 새로운

결정 형태의 연구개발이 활발히 진행되어 더욱 정밀화 방향으로 나아가고

있다.2-3)
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따라서,본 연구에서는 기능성 소재로써의 프탈로시아닌에 초점을 맞추

고,종래의 프탈로시아닌의 특성을 개선하는데 중점을 두었다.

프탈로시아닌은 위에서도 언급한 바와 같이 물리적,화학적,열적,전기

적,광학적 측면에서 여러 가지 우수한 특성이 있지만,낮은 용해도로 인

한 응용의 어려움과 가시광선영역의 광학 흡수라는 단점이 있다.이를 개

선하기 위해 프탈로시아닌에 치환기를 도입함으로써 반데르발스 힘(van

derWalsforce)을 줄이고 분자간의 거리를 늘려 조밀한 적층구조를 방지

하게 됨으로써 상호인력이 줄어 용해도를 향상시킬 뿐만 아니라,치환기

에 따라 근적외선(NearInfraRed)영역까지 흡수가 가능하게 되었으며,

흡수영역을 이동시킬 수도 있게 되었다.
4-6)
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2.이 론

2-1.Phthalocyanine의 정의7)

Figure.1.Themolecularstructureofphthalocyanine.

프탈로시아닌은 Figure1에 보여지듯이 isoindole로 구성된 macrocycle

ring구조 형태를 취하고 있다.프탈로시아닌 중심이 2가,3가,4가 등의

금속으로 치환된 형태를 금속 프탈로시아닌(metallophthalocyanine :

MPc)이라 하고 중심에 금속이 치환되지 않고 두 개의 수소분자를 가지는

경우를 무금속 프탈로시아닌(metalfreephthalocyanine)이라 한다.각각

다른 금속의 원자가에 의해 프탈로시아닌이 합성되면 감광특성,분광학적

특성,내화학성,내열성등이 변하게 된다.또한 macrocyclering4개의 말

단 벤젠고리에 치환기들이 도입되면 같은 중심금속을 가지더라도 치환기

에 의해 프탈로시아닌의 광학적 특성이 변화하게 된다.프탈로시아닌은 π 
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conjugation과 π 전자가 비편재(delocalization)되는 구조를 가지는 형태

의 유기물로서 광전도성 및 유기반도체의 성질을 가진다.이러한 유기반

도체의 모델이 될 수 있는 유기물의 밴드갭은 대부분 1.5～ 3.0eV의 분

포를 나타낸다.특히 치환기가 도입된 프탈로시아닌은 일반 금속 프탈로

시아닌보다 광흡수 스펙트럼이 π -π
*
전이에 의해 redshift하는 특징을

가지게 된다.

2-2.발색이론8)

2-2-1.불포화구조설

1868년 Graebe와 Liebermann은 모든 착색물질은 수소첨가에 의하여 무

색이 되므로 발색의 원인은 불포화결합,특히 산소와 질소사이의 불포화

결합에 의한 것이라고 하였다.

2-2-2.발색단설

1876년 O.N.Witt(독일)에 의하여 제창된 것으로서,이것은 1856년 W.

H.Perkin이 발견한 Mauve이래 합성된 많은 염료의 색과 구조로부터 경

험적으로 얻은 학설이며,기본적으로는 실용성이 충분히 있고 현재의 양

자화학에 의해서도 설명될 수 있다.

즉,유기화합물이 색을 갖기 위해서는 잠재적으로 발색의 원인이 되는

구조를 갖는 관능기가 분자내에 몇 개 있어야 하며,이러한 관능기를 발

색단(chromophore)이라 불렀고,발색단을 분자중에 함유하는 방향족화합

물이 색소의 모체가 되며 이것을 색원체(chromogen)라고 불렀다.색원체

는 일반적으로 색이 옅고,또한 섬유에 대한 염착성이 작지만,여기에 아

미노기 및 수산기와 같은 조염결합을 할 수 있는 관능기가 도입되면 색이
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짙어지며 염착성도 증대된다.이와 같이 색원체에 심색효과와 염착성을

부여하는 원자단을 조색단(auxochrome)이라고 한다.

한편 현재의 유기전자론에서는 발색단은 π전자결합을 갖는 것,조색단

은 비공유 전자쌍을 갖는 것에 해당한다.

염료분자설계에 있어서 발색단과 조색단을 서로 공액위치에 연결시키

면,발색단은 전자수용체가 되고 조색단은 전자공여체가 되어 분자내 전

하스펙트럼을 더욱 장파장측으로 나타낼 수 있다.합성염료개발의 역사에

서 보면 많은 경우 이 발색단․조색단설을 바탕으로 염료분자의 설계가

이루어졌다고 할 수 있다.

발색단,조색단,색원체의 예를 들면 다음과 같다.

Table1.Classificationofchromophore,chromogenanddyes

Chromophore Chromogen Dye

NO2 NO2 NO2HO

N N N N N NH2N

C O

C

C

O

O

C

C

O

O

NHCH3

Auxochrome -OH, -NH2, -NHCH3, -COOH, -SO3H

위에서는 가장 간단한 염료를 예로 들었으나,일반적으로 염료에는 발

색단과 조색단이 복잡하게 섞여져 있다.

또한,조색단 중에는 심색단(深色團,bathochrome)과 천색단(淺色團,
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hypsochrome)이 있으며,심색적 변화란 염료 또는 색소의 치환기의 종류,

위치 및 치환기 수의 변화에 따라 그 색조가 변화되어 빛의 흡수대가 단

파장에서 장파장으로 이동하는 것이고,그와 반대로 장파장에서 단파장으

로 이동하는 것을 천색적 변화라고 한다.다음에 이러한 심색적 및 천색

적 변화에 영향을 미치는 요인에 대하여 살펴보기로 한다.

2-2-2-1.조색단의 영향

조색단의 성질,수 및 결합위치에 따라 색원체의 색이 달라진다.수산기

및 아미노기는 심색적 효과와 염색적 성질에 많은 영향을 미치며,대체로

아미노기는 수산기보다 조색효과가 크다.또한,조색단이 발색단의 ortho

위치에 있을 때 심색적 효과가 크며,일반적으로 같은 종류의 치환기에

있어서는 분자량이 큰 것일수록 심색적 효과가 현저한 경우가 많다.

수산기는 조염결합에 의하여 심색적 효과를 현저히 나타내며,alkyl화

또는 aryl화 하여도 큰 변화는 없지만 약간의 천색적 효과를 나타내고,

acyl화는 천색적 효과를 나타낸다.아미노기는 조염결합에 의하여 조색효

과가 소실되거나 격감되며,alkyl화 또는 aryl화에 의하여 심색적 효과가

나타나며,acyl화에 의하여 천색적 효과가 나타난다.

2-2-2-2.발색단의 영향

발색단의 결합상태는 발색효과에 영향을 주며,발색단 사이에 공액이중

결합이 연쇄적으로 길게 배열될수록 심색적 효과가 커지며,선상다환방향

족탄화수소에 있어서도 축합환의 수가 증가할수록 심색적 효과가 커진다.
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benzene (259nm) naphthalene (275nm) anthracene (370nm)

naphthacene (466nm) pentacene (580nm)

Figure2.Theeffectofchromophore.

그러나 공액이중결합이 -CH2-,-O-,-NH-,-S-,-SO2-기 등에 의하

여 단절되면 천색적 효과가 나타나서 색이 옅어진다.즉,예를 들어 다음

(I)과 같은 공명구조가 -CH2-에 의하여 단절된 (II)와 같은 구조는 최대흡

수파장이 현저히 감소되어 그의 크기가 거의 반 정도 밖에 되지 않는

(III)과 비슷해진다.그러나 (II)의 분자흡광계수 ε은 (III)의 2배이다.

Table2.Theeffectofconjugationdoublebond

molecularstructure
λmax 

(nm)

(I) N N N N N(CH3)2(H3C)2N 540

(II) CH2 NN N N(CH3)2N(H3C)2N 420

(III) N N(H3C)2N CH3 400

또한,발색단이 다음과 같이 부분적으로 폐환되면 심색적 효과가 나타

난다.
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C

O

C

O

benzophenone(colorless) fluorenone(yellow)

C C C C

tetraphenyl ethylene(colorless) dibiphenyl ethylene(red)

Figure3.Theeffectofchromophoreclosingringphenomenon.

2-2-2-3.분자량 크기의 영향

염료분자에 알킬기가 도입되거나,벤젠환이 나프탈렌환으로 변화되어

분자량이 증가되면 심색적 효과가 나타난다.즉,소수성 분자량의 증가는

심색적 효과를 주지만,친수성 분자량의 증가는 오히려 천색적 효과를 나

타낸다.

그러나 Witt의 발색단설은 염료화학의 발전에 크게 기여하였지만,색의

모든 현상을 설명하기는 어렵다.예를 들면,tetramethylp-aminotriphenyl

carbinol은 색이 없으나,그의 염산염은 아름다운 녹색을 띤다는 사실이

다.이것은 다음의 퀴노노이드설을 뒷받침해 주는 구조이기도 하다.

2-2-3.퀴노노이드설

퀴노노이드설은 Witt의 발색단설이 유기화합물에 나타나는 모든 발색현

상을 설명할 수 없었기 때문에 나타난 발색이론의 하나이다.
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퀴노노이드설은 1882년 H.E.Amstrong에 의하여 제창된 것으로서,일반

적으로 유기화합물이 발색되기 위해서는 퀴노노이드구조를 가져야 한다는

설이다.본질적으로는 발색단설의 일부분이며,분자 중에 ortho-quinonoid

또는 para-quinonoid기를 직접 함유하거나 기본구조를 호변이성 등에 의

하여 다소 변형하여 quinonoid기로 되는 형이 있으면 강하게 발색한다는

것이다.실제로 염료 중에 이러한 구조를 가지고 있는 것이 많으므로 타

당성이 일부 인정되고 있다.이 설은 특히 어떤 분자가 염료가 되느냐,되

지 않느냐 하는 것을 발견하는데 큰 역할을 하였으며,발색단설과 함께

염료화학의 발전에 공헌한 바 크다.

O

O

O

O

ortho-quinone type para-quinone type

Figure4.Thetypeofquinone.

다시 말하면 Amstrong은 퀴논환은 발색단이라고 주장하였으며,모든

퀴논환을 가진 화합물은 색을 가지고 있지만,다음과 같이 벤젠형의 구조

로 환원시키면 무색이 된다는 사실 때문에 이 견해는 지지를 받게 되었

다.
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O

O

OH

OH

+2H O

O

OH

OH

+2H

yellow colorless red colorless

Figure5.Thereductionreactionofquinonoidcompound.

2-2-4.공명설

이 설은 양자역학에 의해 발전한 유기전자론에 기초를 둔 공명이론으로

발색현상을 설명한 것이며,1935년 Burry에 의하여 제창되었다.

색은 그 물질의 분자 중의 전자가 진동함으로써 나타나는 것으로 이 진

동은 화학구조에 공액이중결합의 연쇄(보통 C나 N원자가 됨)를 가질 때

나타난다.(Witt의 발색단설에 상당함)

Figure6에서처럼 MalachiteGreen을 양이온화 할 때 얻을 수 있는

MalachiteGreen의 이온은 색상을 나타내는데,이러한 이유는 분자전체에

걸쳐서 염료이온의 원자가 재분포가 일어나 분자구조 전체에서 공명이 이

루어지기 때문이다.
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C

(H3C)2N N+(CH3)2

Cl-

C

(H3C)2
+N N(CH3)2

Cl-

          

C+

(H3C)2N N(CH3)2
Cl-

Figure6.TheresonancetheoryofMalachiteGreen.

2-2-5.전자론에 의한 발색설

유기물질의 발색은 발색단의 유무와 상관없이 전자파의 흡수에 의하여

일어나는 현상으로,이 중에서 가시광선영역에서의 흡수대가 존재하기 때

문으로 설명할 수 있다.유기 화합물이 자외선 및 가시광선 영역에서 빛

을 흡수할 때 선택적인 흡수대를 가지는 원인은 분자의 에너지 변화에 따

라 일어나는 현상으로 유기화합물의 기저상태의 에너지 준위(the

electronicenergylevelsoftheground(Eg))와 여기상태의 에너지 준위

(theelectronicenergylevelsoftheexcited(Ee))의 차이가 흡수파장을

결정한다.두 상태의 에너지 차는 다음과 같은 광화학 법칙으로 설명할

수 있다.



- 12 -

E=Ee-Eg=h, =


Ee:여기상태의 에너지준위

Eg:기저상태의 에너지준위

E:여기에너지 차이 (두상태의 에너지 차이)

h:plank상수 (6.626×10
-34
J・s)

 :흡수광의 진동수

 :빛의 속도 (2.9979×108m/s)

 :흡수광의 파장

즉,에너지 차이는 진동수()에 비례하며 흡수광의 파장()에 반비례하

여 파장이 작을수록 E는 커지게 된다.따라서 화합물이 색을 나타내기

위해서는 가시광선의 파장에 상응하는 에너지를 가져야 한다.일반적으로

유기화합물이 색을 나타내기 위해서는 가시광선 영역(400～700nm)에서의

빛의 흡수를 필요로 하기 때문에 위 식에서 이러한 흡수파장을 가지는 분

자들이 가시광선 영역에 상응하는 에너지차이는 167～297kJ/mole에 해

당한다.이 에너지는 분자내의 π 전자에너지 변화에 해당한다.따라서 위

식에서 보면 빛의 흡수에 의한 분자의 여기에너지가 작은 화합물은 장파

장측에서,그리고 여기에너지가 큰 화합물은 단파장측에서 흡수가 일어난

다.

가시광선 영역에서의 흡수는 적은 여기에너지를 필요로 하는 이중결합

의 π 전자 여기에 해당하기 때문에 이중결합,특히 공액이중결합

(conjugation)으로 이루어진 분자구조에서 흡수가 용이하여 흡수파장이 장

파장 영역으로 이동하여 흡수가 가시부에서 일어나면서 색을 나타내고 점

차 심색화 된다.

일반적으로 CH3-CH3등의 단일결합으로 이루어진  결합을 가진 구조
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에서는 전자를 기저 상태로부터 여기 시키는데 큰 에너지가 필요하기 때

문에 흡수는 단파장 영역에서 일어나고 색을 나타내지 않는다.하지만 이

중결합 또는 삼중결합이 반복적으로 이루어진 공액이중결합 시스템에서는

결합쇄의 길이가 반복적으로 길어질수록 작은 에너지에 의해서도 쉽게 전

자의 여기가 일어날 수 있으므로 흡수파장은 장파장 영역으로 이동하여

흡수가 가시광선영역에서 일어나기 때문에 색을 나타내고 또한 장파장으

로 갈수록 점차 심색화 된다.발색단은 이동하기 쉬운 π 전자를 갖고 있

는 것이며 조색단은 비공유 전자쌍을 갖고 발색단의 π 전자를 보다 쉽게

이동시키도록 돕는 것을 말한다.

이러한 관점에서 색과 화학구조의 상호관계를 좀 더 자세히 이해하기

위해서는 어떠한 구조적 요인이 가시광선내의 빛의 흡수를 가능하게 하는

가를 설명하는 것,즉 기저상태와 여기상태와의 에너지 차,즉 E를 비

교적 작게 할 수 있는 요인에 대하여 설명하는 것이 중요하다.

또한 발색단으로서의 구조적 능력은 전자 분극률이 큰 것 일수록 크고

그 순서는

H2C=CH2 < (CH3)2C=NH2 < (CH3)2C=O < CH3N=NCH3 < (CH3)2C=S

200nm 230nm 280nm 347nm 400nm

이다.

그리고 방향족환에 있어서 치환기가 도입될 경우 전자공여성기 혹은 전

자흡인성기의 특성으로 말미암아 색소 화합물의 최대흡수파장의 변화가

큰 순서로 나열하면

전자 공여성기 :CH3<OH<OCH3<NH2<O
-

전자 흡입성기 :NH3
+
<SO2NH2<COOH <CHO<NO2

이다.

기본적으로 널리 알려진 발색단인 stilbene, benzylideneaniline,
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azobenzene등은 대략 300nm 부근에서 흡수를 나타내지만 조색단인 치환

기의 영향으로 흡수파장이 변화하여 심색화 될 수 있다.대표적인 예를

다음 Table3에 나타내었다.

Table 3. The effect of auxochrome in absorption light

Substituent
X C

H
C
H

Y

A

X C
H

N Y

B

X N C
H

Y

C

X N N Y

D

X Y

H H 305 312 312 318

OH H 316 - - 348

N(CH3)2 H 332 351 379 410

NO2 H 342 346 330 334

NO2 OH 370 - - 386

NO2 N(CH3)2 425 450 422 478

위의 표에서 보면 A,B,C,D의 기본 구조에 발색단에 치환기가 도입

되지 않아도 300nm이상에서 빛의 흡수를 보여준다.이는 기본 발색단의

구조가 다음과 같은 공명구조를 나타내기 때문에 분자중심에 있는 이중결

합의 π 전자는 이동이 용이해서 300nm이상에서 흡수를 나타내는 것으로

설명한다.

C
H

C
H

C
H

N N N

C
H

C
H

C
H

N N N

Figure7.Theresonancestructureofstilbene,benzylideneaniline,azobenzene.
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또한 π 전자의 이동 정도는 C=C<C=N <N=N의 순서임을 Table3

로부터 알 수 있다.이러한 기본 발색구조에 dimethylamino기와 hydroxy

기와 같은 조색단을 도입하면 질소와 산소의 비공유전자쌍이 방향족환으

로 보내져 각각의 발색단이 나타내는 공명효과를 더욱 강하게 도와주고

결국 π 전자의 이동에 필요한 에너지 차이는 점점 작아진다.이로써 장파

장에서 빛의 흡수가 일어나게 된다.

니트로기가 치환기로 도입되어도 다음과 같이 전자의 이동이 쉽게 일어

나기 때문에 장파장 흡수가 가능하며 전자공여성기인 수산기 혹은

dimethylamino기와 전자흡인성기인 니트로기가 함께 치환되어 작용하면

π 전자의 이동성이 더욱 커져 흡수 또한 장파장영역에서 일어나기 쉽게

된다.

(H3C)2N (H3C)2N

HO HO

N
O

O

N
O

O

Figure8.Theresonanceeffectoflongwavelengthabsorption.

2-3.Phthalocyanine의 합성법

서론에서 언급하였듯이,프탈로시아닌은 Linstead법과 Wyler법 등을

통해 합성할 수 있다.
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2-3-1.Wyler합성법

Wyler합성법은 저렴하게 프탈로시아닌을 합성할 수 있지만,반응순도

가 좋지 않은 문제점이 있다.

O

O

O

NH

O

O

N

N

N

NN

N

N

N

Mor

urea
metal salt
molybdate

solvent

Figure9.Wylerprocess.

2-3-2.Linstead합성법

Wyler합성법에 비해 반응순도가 좋지만,생산 가격이 비싸다는 단점이

있다.

CN

CN

N

N

N

NN

N

N

N

M

metal salt
base

solvent

Figure10.Linsteadprocess
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본 연구에서는 Linstead법을 이용하여 프탈로시아닌 dye를 합성하였으

며,Figure11,12는 그 과정을 도식화 한 것이다.Figure11는 치환기가

총 8개가 도입되는 과정을 나타낸 것으로, 2,3-Dicyanohydroquinone을

tosylation시켜서 치환기 2개를 도입할 수 있는 단위체를 만들고,이렇게

만들어진 단위체 4개가 고리화 반응을 하여 총 8개의 치환기가 도입된 프

탈로시아닌 dye를 합성하는 반응이다.

HO

OHNC

NC

Acetone

TosO

OTosNC

NC

RS

NC

NC

K2CO3

SR

CH3C6H4SO2Cl

RSH

DMSO, K2CO3

N

N

N

NN

N

N

N

V O

SR

RS

SR

RSSR

RS

RS

SR

N

N

N

NN

N

N

N

Cu

SR

RS

SR

RSSR

RS

RS

SR

VC
l 3,
DB
U

CuCl
2 ,D

BU

P
en
ta
no
l

Pent anol
R=

Figure11.Preparationofphthalocyaninederivatives1.

Figure 12는 치환기가 총 16개가 도입되는 과정을 나타낸 것으로,

Tetrafluorophthalonitrile에 치환기를 4개 도입하여 단위체를 만들고,이렇

게 만들어진 단위체 4개가 고리화 반응을 하여 총 8개의 치환기가 도입된

프탈로시아닌 dye를 합성하는 반응이다.
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CN

CN

F

F

F

F

Acetonitrile

CN

CN

SR

RS

RS

SR

KF

N

N

N

NN

N

N

N

V O

SRRS

RS

RS

RS SR

SR

SR

SR

SR

SRRSSRRS

RS

RS

RSH

V
Cl 3
,D
BU

CuCl
2 , DBU

Pe
nt
an
ol

Pentanol
N

N

N

NN

N

N

N

Cu

SRRS

RS

RS

RS SR

SR

SR

SR

SR

SRRSSRRS

RS

RS

R =

Figure12.Preparationofphthalocyaninederivatives2.
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3.실 험

3-1.합성시약,분광특성 및 염료 물성 측정

3-1-1.합성시약

합성에 사용된 시약은 2,2-Dicyanohydroquinone,p-Toluenesulfonyl

chloride,Tetrafluorophthalonitrile,1-Hexanethiol,Potassium carbonate,

Potassium fluoride,Thiophenol,1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene(DBU),

1-Pentanethiol,Vanadium(III) chloride,Copper(II) chloride (Aldrich

Chem.Co.,99%)등을 정제 없이 사용하였으며,사용된 용매는 Acetone,

Dimethylsulfoxide(DMSO), Acetonitrile, 1-Pentanol, Methanol, H2O

(JunseiChem.Co.)등으로 특급시약을 사용하였다.

3-1-2.분광학적 특성 측정

UV-VisSpectrometer는 분광특성을 측정하는 장비로써,분석하고자 하

는 시료에 자외선 또는 가시광선을 입사시켜 이때 시료가 흡수하는 빛의

양을 측정한다.시료의 성분,농도,용매,측정파장에 따라 흡광도가 달라

지므로,물질의 성분,농도 등을 알 수 있다.

합성된 프탈로시아닌의 광학적 특성을 알아보기 위해 SHIMADZU

UV-3150을 이용하여,MEK(MethylEthylKetone)solvent에서 흡광도

및 투과율을 측정하였으며, 각각의 최대 흡수파장(λmax)과 반치폭

(FWHM :FullWidthatHalfMaximum)그리고 흡광계수(ε)를 측정하였

다.
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3-1-3.내구성 측정

합성된 프탈로시아닌 dye를 이용하여 광학 필름으로서의 적용 가능성

을 확인하기 위해 PMMA(Polymethylmethacrylate)바인더에 혼입 후,고

형분의 농도가 20%가 되도록 코팅액을 제조하였다.기재필름으로는 두께

가 100μm인 광학 PET필름을 사용하여,AutoBarCoater을 통해 프탈로

시아닌 dye가 첨가된 광학 필름을 제작하고, 소형 환경 시험기

(Temperature& HumidityTEST Chamber)를 이용하여 온도 80℃ 습도

95% 조건에서 100시간 동안 가학 시험을 하여 내구성 시험 전,후의 투

과율 변화치와 색도좌표 변화치를 관찰하였다.

위의 조건은 실제로 광학 필름 수명시간 50,000시간에 대한 가학 시험

조건이라 할 수 있다.

3-1-4.용해도 및 열안정성 측정

합성된 프탈로시아닌 dye의 열안정성을 측정하기 위해 TGA (Thermo

GravimetricAnalysis)장비를 사용하였다.TGA는 온도변화에 따른 시료

의 무게 변화를 측정하는 장비로써,온도-무게 변화량 곡선으로부터 시료

의 열변화 상태,시료의 열안정성 및 물질의 구성비를 알 수 있다.측정은

SHIMADZU DTG-60를 사용하였으며,승온 속도는 10℃/min,질소(N2)

분위기에서 측정하였다.

용해도는 100g의 용매에 최대로 녹을 수 있는 용질의 질량으로,용매는

Acetone,M.C.,Toluene,Hexane,THF,MEK등의 유기 용매이고,용질

은 합성된 프탈로시아닌 dye이다.
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3-2.VOPc1과 CuPc1합성

3-2-1.2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methylbenzenesul-

fonate)의 합성
9)

100mlthreeneck flask에 2,3-Dicyanohydroquinone(2g,0.0125mol)과

Acetone(30ml)을 넣고 교반한다.2,3-Dicyanohydroquinone이 용해되면,

Potassium carbonate(7g,0.05mol)과 p-Toluenesulfonylchloride(5.3g,

0.0274mol)을 넣고,12시간 reflux시킨다.

ThinLayerChromatography(TLC)을 이용하여 2,3-Dicyanohydro-

quinone이 모두 소진 된 것을 확인한 후,상온까지 냉각시킨다.반응부가

상온이 되면 물(50ml)을 넣고,1시간 정도 교반한다.필터 후 Methanol로

washing을 하고,건조시켜 밝은 연두색 침전 4.5g(79%)을 얻었다.

HO

OHNC

NC
Acetone ref lux 12hrs

p-Toluene sulfonyl chloride

Potassium carbonate

TosO

OTosNC

NC

Figure13.Synthesisof

2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methylbenzenesulfonate).

3-2-2.3,6-bis(pentylthio)phthalonitrile의 합성

100mlthreeneckflask에 2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methyl-

benzenesulfonate)(4.3g,0.0092mol)과 DMSO(40ml)을 넣고,45℃로 가열

하면서 교반한다.2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methylbenzenesulfonate)

이 용해되면,상온으로 냉각시킨 후,1-Pentanethiol(2.4g,0.023mol)을 넣



- 22 -

고,Potassium carbonate(5.1g,0.036mol)을 2시간동안 소분해서 넣는다.6

시간 더 반응시킨다.

TLC를 이용하여 반응 확인 후,물(50ml)을 넣고,1시간 정도 교반한다.

필터 후 Methanol로 washing하고,건조시켜 연두색 침전 2.2g(72%)을 얻

었다.

TosO

OTosNC

NC

S

SNC

NC
Potassium carbonate

DMSO rt 8hrs

1-Pentanethiol

Figure14.Synthesisof3,6-bis(pentylthio)phthalonitrile.

3-2-3.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(pentylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc1)의 합성

100mlthreeneckflask에 3,6-bis(pentylthio)phthalonitrile(2g,0.006mol)

과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다. Vanadium(III) chloride(2.4g,

0.015mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.73g,0.0048mol)를 넣는다.12시간동

안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.파란색을 띄는

검은색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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S

SNC

NC

Vanadium(III)chloride DBU

1-Pentanol reflux 12hrs
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Figure15.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(pentylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc1).

3-2-4.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(pentylthio)copper

phthalocyanine(CuPc1)의 합성

100mlthreeneckflask에 3,6-bis(pentylthio)phthalonitrile(2g,0.006mol)

과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다.Copper(II)chloride(2g,0.015mol)

넣고 reflux시킨 후,DBU(0.73g,0.0048mol)를 넣는다.12시간동안 반응시

킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.검은색 침전을 Methanol

로 washing후 건조시킨다.
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S

SNC

NC

Copper(II)chloride DBU

1-Pentanol reflux 12hrs
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Figure16.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(pentylthio)copperphthalocyanine(CuPc1).

3-3.VOPc2와 CuPc2합성

3-3-1.3,6-bis(hexylthio)phthalonitrile의 합성

100mlthreeneckflask에 2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methyl-

benzenesulfonate)(4.3g,0.0092mol)과 DMSO(40ml)을 넣고,45℃로 가열

하면서 교반한다.2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methylbenzenesulfonate)

이 용해되면,상온으로 냉각시킨 후,1-Hexanethiol(2.7g,0.023mol)을 넣

고,Potassium carbonate(5.1g,0.036mol)을 2시간동안 소분해서 넣는다.6

시간 더 반응시킨다.

TLC를 이용하여 반응 확인 후,물(50ml)을 넣고,1시간 정도 교반한다.

필터 후 Methanol로 washing하고,건조시켜 연두색 침전 2.4g(72%)을 얻

었다.
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Figure17.Synthesisof3,6-bis(hexylthio)phthalonitrile.

3-3-2.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(hexylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc2)의 합성

100ml three neck flask에 3,6-bis(hexylthio)phthalonitrile(2g,

0.0055mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다. Vanadium(III)

chloride(2.2g,0.0138mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.68g,0.0044mol)를 넣

는다.12시간동안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.

검은색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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Figure18.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(hexylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc2).

3-3-3.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(hexylthio)copper

phthalocyanine(CuPc2)의 합성

100ml three neck flask에 3,6-bis(hexylthio)phthalonitrile(2g,

0.0055mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다. Copper(II)

chloride(1.86g,0.0138mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.68g,0.0044mol)를

넣는다.12시간동안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.

검은색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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Figure19.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(hexylthio)copperphthalocyanine(CuPc2).

3-4.VOPc3와 CuPc3합성

3-4-1.3,6-bis(phenylthio)phthalonitrile의 합성

100mlthreeneckflask에 2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methyl-

benzenesulfonate)(4.3g,0.0092mol)과 DMSO(40ml)을 넣고,45℃로 가열

하면서 교반한다.2,3-dicyano-1,4-phenylenebis(4-methylbenzenesulfonate)

이 용해되면,상온으로 냉각시킨 후,Thiophenol(2.5g,0.023mol)을 넣고,

Potassium carbonate(5.1g,0.036mol)을 2시간동안 소분해서 넣는다.6시

간 더 반응시킨다.

TLC를 이용하여 반응 확인 후,물(50ml)을 넣고,1시간 정도 교반한다.

필터 후 Methanol로 washing하고,건조시켜 연두색 침전 2g(65%)을 얻

었다.



- 28 -

TosO

OTosNC

NC

S

SNC

NC
Potassium carbonate,

DMSO rt 8hrs

Thiophenol

Figure20.Synthesisof3,6-bis(phenylthio)phthalonitrile.

3-4-2.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(phenylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc3)의 합성

100ml three neck flask에 3,6-bis(phenylthio)phthalonitrile(2g,

0.0058mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다. Vanadium(III)

chloride(2.3g,0.0145mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.7g,0.0046mol)를 넣

는다.12시간동안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.

약간의 녹색을 띄는 검은색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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Figure21.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc3).
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3-4-3.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(phenylthio)copper

phthalocyanine(CuPc3)의 합성

100ml three neck flask에 3,6-bis(phenylthio)phthalonitrile(2g,

0.0058mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다.Copper(II)chloride(2g,

0.0145mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.7g,0.0046mol)를 넣는다.12시간동

안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.녹색을 띄는 검

은 갈색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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Figure22.Synthesisof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc3).

3-5.VOPc4와 CuPc4합성

3-5-1.3,4,5,6-tetrakis(phenylthio)phthalonitrile의 합성

100ml three neck flask에 Tetrafluorophthalonitrile(2g,0.01mol)과

Acetonitrile(30ml)을 넣고,상온에서 교반한다.Potassium fluoride(2.4g,

0.041mol)를 넣고,Thiophenol(4.5g,0.041mol)를 반응부 온도가 40℃를 넘

지 않게 천천히 적하한다.24시간 상온에서 교반 후 TLC을 이용하여 반
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응 확인 후,물(50ml)을 넣고 1시간 교반한다.필터 후 Methanol로

washing하고,건조시켜 노란색 침전 4.5g(80%)을 얻었다.
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Potassium fluoride
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S

S
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Figure23.Synthesisof3,4,5,6-tetrakis(phenylthio)phthalonitrile.

3-5-2.1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc4)의 합성

100mlthreeneck flask에 3,4,5,6-tetrakis(phenylthio)phthalonitrile(2g,

0.0035mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다. Vanadium(III)

chloride(1.4g,0.009mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.43g,0.0028mol)를 넣

는다.12시간동안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.

어두운 녹색을 띄는 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.

CN

CN

S

S

S

S

N

N

N

NN

N

N

N

V O

SS

S

S

S S

S

S

S

S

SSSS

S

S

Vanadium(III)chloride DBU

1-Pentanol reflux 12hrs

Figure24.Synthesisof1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc4).
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3-5-3.1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc4)의 합성

100mlthreeneck flask에 3,4,5,6-tetrakis(phenylthio)phthalonitrile(2g,

0.0035mol)과 1-Pentanol(30ml)을 넣고 교반한다.Copper(II)chloride(1.2g,

0.009mol)넣고 reflux시킨 후,DBU(0.43g,0.0028mol)를 넣는다.12시간동

안 반응시킨다.silica를 사용하여 column후 농축시킨다.갈색을 띄는 검

은색 침전을 Methanol로 washing후 건조시킨다.
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Figure25.Synthesisof1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc4).
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4.결과 및 고찰

4-1.분광학적 특성 평가

4-1-1.Vanadiumphthalocyanine분광특성 평가

프탈로시아닌 기본골격 구조에 중심금속 Vanadium과 치환기를 도입함

으로써 UV/VIS/NIR흡수,투과 스펙트럼에서 기본 무금속 프탈로시아닌

(λmax=600nm 중반,solvent에 따라 최대흡수파장이 변함.)보다 장파장

영역으로 shift한 것이 관찰되었다.

알킬 사슬형 치환기를 도입한 VOPc1과 VOPc2의 경우,사슬길이의 변

화에 따른 최대흡수파장의 변화는 없었고,흡광계수가 증가하는 것을 알

수 있었다.

벤젠 고리형 치환기를 도입한 VOPc3과 VOPc4의 경우,벤젠 고리의 개

수가 변함에 따라,최대흡수파장이 감소하는 것을 알 수 있었다.이것은

공액이중결합이 치환기구조에 포함되어 있는 -S-에 의해 단절되는 효과

가 나타남으로 최대흡수파장이 단파장 영역으로 shift되어진다고 사료된

다.흡광계수는 도입되는 치환기의 개수가 늘어날수록 증가되었다.이것은

프탈로시아닌의 분자량과 흡광계수는 비례관계에 있다는 것을 알 수 있었

다.

그리고 알킬 사슬형 치환기와 벤젠 고리형 치환기를 비교하였을 경우,

알킬 사슬형 치환기가 좀더 장파장 영역으로 shift되는 결과를 보였다.
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Figure26.AbsortionspectraofVanadiumphthalocyanine.

Figure27.TransmittancespectraofVanadiumphthalocyanine.

Table 4. Spectral characteristics of Vanadiumphthalocyanine

Sample Name VOPc1 VOPc2 VOPc3 VOPc4

λmax 848nm 848nm 841nm 794nm

FWHM 38nm 48nm 34nm 42nm

ε(L․cm
-1․mol-1) 1.07×10

5
1.08×10

5
1.1×10

5
1.2×10

5
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4-1-2.Copperphthalocyanine분광특성 평가

프탈로시아닌 기본골격 구조에 중심금속 Copper와 치환기를 도입함으

로써 UV/VIS/NIR 흡수,투과 스펙트럼에서 기본 무금속 프탈로시아닌

(λmax=600nm 중반,solvent에 따라 최대흡수파장이 변함.)보다 장파장

영역으로 shift한 것이 관찰되었으며,중심금속이 Vanadium일 경우와 비

교시 단파장 영역으로 50nm정도 shift되는 것을 알 수 있었다.

알킬 사슬형 치환기를 도입한 CuPc1과 CuPc2의 경우,사슬길이의 변화

에 따른 최대흡수파장의 변화는 1nm정도로 거의 없었고,흡광계수는 증

가하는 것을 알 수 있었다.

벤젠 고리형 치환기를 도입한 CuPc3과 CuPc4의 경우,벤젠 고리의 개

수가 변함에 따라,최대흡수파장이 감소하는 것을 알 수 있었다.이것은

Vanadium을 중심금속으로 하는 VOPc와 같이 공액이중결합이 치환기구

조에 포함되어 있는 -S-에 의해 단절되는 효과가 나타남으로 최대흡수파

장이 단파장 영역으로 shift되어진다고 사료되며,흡광계수는 도입되는

치환기의 개수가 늘어날수록 증가되었다.

그리고 알킬 사슬형 치환기와 벤젠 고리형 치환기를 비교하였을 경우,

알킬 사슬형 치환기가 좀더 장파장 영역으로 shift되는 결과를 보였다.

Figure28.AbsortionspectraofCopperphthalocyanine.
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Figure29.TransmittancespectraofCopperphthalocyanine.

Table 5. Spectral characteristics of copperphthalocyanine

Sample Name CuPc1 CuPc2 CuPc3 CuPc4

λmax 796nm 795nm 791nm 758nm

FWHM 85nm 90nm 65nm 33nm

ε(L․cm-1․mol-1) 0.95×10
5

0.97×10
5

0.99×10
5

1.08×10
5

4-2.내구성 평가

4-2-1.Vanadiumphthalocyanine필름의 내구성 시험 결과

합성된 Vanadiumphthalocyaninedye가 광학 필름분야에 적용 가능한지

알아보기 위해 내구성 시험을 실시하였고,시험 전,후의 투과율 변화치와

색도좌표 변화치를 관찰하였다.

먼저 투과율은 가시광 영역 450nm,550nm,650nm과 근적외선 영역

850nm 파장 영역을 측정,평가하였다.
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측정결과,가시광 영역 450nm,550nm,650nm에서 투과율 변화치

(△T%)가 2% 이내로 감소하는 경향을 나타냈으며,근적외선 영역

850nm 에서는 투과율 변화치(△T%)가 2% 내외로 상승하는 경향이 나타

났다.

다음으로 색도좌표 변화치는 x,y값을 측정하여 비교하였으며,색차

(△E)의 정도에 따른 평가는 Table6과 같다.일반적으로 정확한 색채관

리를 요하는 경우,색차는 0.5이하로 제한한다.

Table 6. Color tolerance

색차범위 평가

0 ~ 0.5  색차를 거의 느끼지 못한다.

0.5 ~ 1.0  극히 적은 색차를 느낀다.

1.0 ~ 1.5  색차는 느끼나 일반적으로 통용된다.

1.5 ~ 2.0  상당한 색차를 느낀다.

2.0 ~  색차가 극히 크다.

Vanadiumphthalocyaninedye를 이용한 광학필름의 색도좌표 변화율은

x,y좌표값 변화치(△E)0.003이하로 측정되었으며,이 값은 색차를 거

의 느끼지 못하는 범위이다.

이와 같은 결과는 합성된 Vanadiumphthalocyaninedye를 광학필름에

적용할 수 있는 가능성이 충분하다는 것을 보여주는 것이다.
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Before After △E

VOPc1
x 0.3317 0.3323 0.0006

y 0.3311 0.3316 0.0005

VOPc2
x 0.3669 0.3682 0.0013

y 0.3753 0.3778 0.0025

VOPc3
x 0.3413 0.3417 0.0004

y 0.3328 0.3335 0.0007

VOPc4
x 0.3417 0.3428 0.0011

y 0.3407 0.3429 0.0022

Figure30.UVPCoptionalcoloranalysisgraphof

Vanadiumphthalocyaninefilms.
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4-2-1-1.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(pentylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc1)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 89.4 87.7 1.7

550nm 86.0 84.4 1.6

650nm 88.4 86.7 1.7

850nm 57.7 56.7 1

Figure31.Transmittancespectrumof1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(pentylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc1)film.
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4-2-1-2.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(hexylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc2)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 48.7 47.7 1

550nm 69.4 68.0 1.4

650nm 76.8 75.3 1.5

850nm 44.2 45.7 1.5

Figure32.Transmittancespectrum of1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(hexylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc2)film.
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4-2-1-3.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(phenylthio)vanadium

phthalocyanine(VOPc3)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 76.8 75.3 1.5

550nm 75.5 74.0 1.5

650nm 86.2 85.3 0.9

850nm 21.2 23.1 1.9

Figure33.Transmittancespectrum of1,4,8,11,15,18,22,25-

octakis(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc3)film.
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4-2-1-4.1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc4)

필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 77.5 76.0 1.5

550nm 82.0 80.3 1.7

650nm 79.2 78.3 0.9

850nm 59.4 61.2 1.8

Figure34.Transmittancespectrum of1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25

-hexadecakis(phenylthio)vanadiumphthalocyanine(VOPc4)film.
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4-2-2.Copperphthalocyanine필름의 내구성 시험 결과

합성된 Copperphthalocyaninedye가 광학 필름분야에 적용 가능한지 알

아보기 위해 내구성 시험을 실시하였고,시험 전,후의 투과율 변화치와

색도좌표 변화치를 관찰하였다.

먼저 투과율은 가시광 영역 450nm,550nm,650nm과 근적외선 영역

850nm 파장 영역을 측정,평가하였다.

측정결과,가시광 영역 450nm,550nm,650nm에서 투과율 변화치

(△T%)가 1.5% 이내로 감소하는 경향을 나타냈으며,근적외선 영역

850nm 에서는 투과율 변화치(△T%)가 2% 내외로 상승하는 경향이 나타

났다.

다음으로 색도좌표 변화치는 x, y 값을 측정하여 비교하였다.

Copperphthalocyaninedye를 이용한 광학필름의 색도좌표 변화율은 x,y

좌표값 변화치(△E)0.003이하로 측정되었으며,이 값은 색차를 거의 느

끼지 못하는 범위이다.

이와 같은 결과는 합성된 Copperphthalocyaninedye를 광학필름에 적용

할 수 있는 가능성이 충분하다는 것을 보여주는 것이다.
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Before After △E

CuPc1
x 0.3408 0.3424 0.0016

y 0.3415 0.3428 0.0013

CuPc2
x 0.3383 0.3384 0.0001

y 0.3355 0.3359 0.0004

CuPc3
x 0.3492 0.3509 0.0017

y 0.3438 0.3447 0.0009

CuPc4
x 0.3461 0.3475 0.0014

y 0.3467 0.3496 0.0029

Figure35.UVPCoptionalcoloranalysisgraphof

Copperphthalocyaninefilms.
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4-2-2-1.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(pentylthio)copper

phthalocyanine(CuPc1)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 72.9 71.8 1.1

550nm 73.3 72.3 1

650nm 74.3 73.6 0.7

850nm 42.2 43.2 1

Figure36.Transmittancespectrum of1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(pentylthio)copperphthalocyanine(CuPc1)film.
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4-2-2-2.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(hexylthio)copper

phthalocyanine(CuPc2)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 74.5 74.2 0.3

550nm 75.3 75.1 0.2

650nm 75.2 75.0 0.2

850nm 53.8 54.1 0.3

Figure37.Transmittancespectrum of1,4,8,11,15,18,22,25-octakis

(hexylthio)copperphthalocyanine(CuPc2)film.
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4-2-2-3.1,4,8,11,15,18,22,25-octakis(phenylthio)copper

phthalocyanine(CuPc3)필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 74.2 72.7 1.5

550nm 79.3 77.7 1.6

650nm 83.1 81.8 1.3

850nm 63.0 65.1 2.1

Figure38.Transmittancespectrum of1,4,8,11,15,18,22,25

-octakis(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc3)film.
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4-2-2-4.1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecakis

(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc4)

필름의 내구성 시혐결과

Wavelength Before test After test △T%

450nm 65.0 66.2 1.2

550nm 78.1 77.3 0.8

650nm 76.9 77.1 0.2

850nm 81.8 81.9 0.1

Figure39.Transmittancespectrum of1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25

-hexadecakis(phenylthio)copperphthalocyanine(CuPc4)film.
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4-3.용해도와 열 안정성31)

치환기가 도입되지 않은 프탈로시아닌 dye는 유기 solvent에 잘 용해되

지 않는다고 알려져 있다.하지만 이번 연구에서처럼 치환기가 도입된 프

탈로시아닌 dye는 치환기의 종류와 위치,중심금속에 상관없이 용해도가

양호한 것을 Table7을 통해 알 수 있다.대개 solvent100g에 염료(dye)

가 3g정도 용해되면 용해성이 좋다고 한다.

치환기가 도입되지 않는 프탈로시아닌은 결정성 적층 구조이지만,치환

기가 도입된 경우에는 프탈로시아닌 분자들 간의 인력을 감소시켜서 분자

간의 거리를 멀어지게 하고,결정성 적층 구조를 방해함으로써,용해도 특

성이 향상된다고 사료된다.

Table 7. Solubility of substituted phthalocyanines             (g)

Sample
Solvent

Acetone M.C. Toluene Hexane THF MEK

VOPc1 2.3(○) 2.9(◎) 1.6(△) 1.3(△) 3.0(◎) 2.2(○)

VOPc2 2.4(○) 3.0(◎) 1.6(△) 0.4(×) 3.1(◎) 2.3(○)

VOPc3 0.4(×) 2.8(◎) 1.5(△) 0.3(×) 3.0(◎) 1.6(△)

VOPc4 0.5(×) 0.9(×) 0.4(×) 0.4(×) 1.5(△) 1.7(△)

CuPc1 0.8(×) 2.7(◎) 2.8(◎) 1.4(△) 2.9(◎) 1.8(△)

CuPc2 0.9(×) 2.8(◎) 2.2(○) 0.3(×) 2.3(○) 2.4(○)

CuPc3 1.5(△) 1.6(△) 2.2(○) 0.4(×) 2.4(○) 2.4(○)

CuPc4 1.7(△) 2.2(○) 2.3(○) 0.3(×) 2.3(○) 2.2(○)

X : bad  △ : little  ○ : good  ◎ : very good

그리고 분자구조는 용해도뿐만 아니라 열적 안정성에도 영향을 끼친다.

구조적으로 결합력이 강한 벤젠고리형 치환기(VOPc3,VOPc4,CuPc3,

CuPc4)는 상대적으로 결합력이 약한 알킬 사슬형 치환기(VOPc1,VOPc2,

CuPc3,CuPc4)보다 열적으로 더 안정하다.

하지만 Figure40,41에서 온도에 따른 시료들의 중량 감소 구간을 살
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펴보면 VOPc4와 CuPc4가 상대적으로 다른 프탈로시아닌에 비해 열적

안정성이 떨어지는 것을 관찰할 수 있다.이것은 도입된 치환기 개수의

영향이라고 사료된다.다른 프탈로시아닌에 비해 도입된 치환기 개수가 2

배이기 때문에 구조적으로 분해될 수 있는 경우의 수도 늘어나기 때문이

다.게다가 분자의 크기가 커짐으로 인해 앞서 언급한 치환기가 도입되지

않은 프탈로시아닌의 특징인 결정형 적층구조를 방해함으로써,열적 안정

성이 감소된다.

같은 맥락으로 알킬 사슬의 길이가 증가함에 따라 열적 안정성이 감소

하는 것을 관찰하였다.

Figure40.TGACurveofVanadiumphthalocyanines.
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Figure41.TGACurveofCopperphthalocyanines.
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5.결 론

본 연구에서는 기본골격 구조의 프탈로시아닌을 중심금속의 종류와 치

환기의 종류에 따라 8가지 구조의 프탈로시아닌 Dye로 합성하고,분광학

적 특성과 열적 안정성등을 관찰하였다.

합성된 프탈로시아닌 Dye의 분광학적 특성을 관찰한 결과 중심금속이

Vanadium(V)일 경우,Copper(Cu)의 경우보다 최대흡수파장이 50nm 정도

장파장 영역으로 shift됨을 알 수 있었다.

그리고 치환기의 구조에 따라서도 최대흡수파장의 변화가 있었는데,먼

저 알킬 사슬구조의 치환기는 사슬 길이의 변화에 따른 최대흡수파장의

변화가 거의 없었다.

단일결합과 이중결합이 반복적(conjugation)으로 이루어진 분자구조에서

는 결합 길이에 따라 최대흡수파장이 변화하는 것과는 다른 특성을 보였

다.

단일결합의 알킬 사슬의 길이가 증가함에 따라 최대흡수파장의 shift효

과는 거의 없고,열적 안정성만 낮아진다는 것을 TGA curve를 통해 알

수 있었다.

다음으로 벤젠고리형 구조의 치환기는 알킬사슬 구조의 치환기보다 최

대흡수파장이 단파장 영역으로 shift되는 것을 관찰하였고,벤젠고리형

구조의 치환기의 수가 늘어날수록,마찬가지로 최대흡수파장이 단파장 영

역으로 shift되는 경향을 보였다.이런 결과는 관계이론,발색단 설에서

설명한 바와 같이 공액이중결합이 -CH2-,-O-,-NH-,-S-,-SO2-기

등에 의하여 단절되면 최대흡수파장이 줄어든다는 것과 같은 맥락인 것을

알 수 있었다.

그리고 벤젠고리형 구조의 치환기 수가 증가함에 따라,즉 분자량이 증
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가함에 따라 흡광계수가 증가하는 것을 알 수 있었고,이런 특성은 알킬

사슬 구조의 치환기에서도 관찰되었다.

이 연구를 통해 프탈로시아닌 염료의 구조 설계시 원하는 최대흡수파장

과 열적 안정성을 만족시키기 위해서는 중심금속의 종류,그리고 치환기

의 수와 종류를 통해 조절할 수 있음을 알 수 있었다.
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