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서  론 
 

조절된 고분자 크기, 좁은 분자량 분포 및 미세구조를 가지는 제

어된 고분자 사슬 말단 또는 양말단에 관능기가 부착된 ω-말단변

성 또는 α, ω-telechelic 고분자는 기능성 고분자로서 관심을 끌고 있

다.1 이때, 리빙 중합방법이 잘 제어된 기능성 고분자를 합성하는 방

법으로 가장 유용하게 쓰인다. 즉, 중합 중에 존재하는 말단 활성종에 

적당한 말단 변성제를 반응시켜 고분자 연쇄 말단에 관능기가 부착된 

단일고분자 또는 블록공중합체를 합성하기가 가장 편리하기 때문이다.  

특히, 스티렌과 디엔 단량체들의 음이온 리빙 중합은 이러한 목적

리빙 음이온 중합에 의한  
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초록: 리빙 음이온 중합에 의해 sec-BuLi으로 개시된 polystyryllithium (PSLi)과 polybutadienyllithium (PBDLi)

의 연쇄 말단에 di(2-pyridyl)ketone(DPK)을 반응시켜 dipyridine이 말단 관능화된 폴리스티렌과 폴리부타디

엔을 각각 합성하였다. 분자량이 1000∼2000 g/mol인 PSLi과 PBDLi을 사용하여 TMEDA 존재하에서 말단

DPK-관능화 반응 후 GPC에 의한 분자량 특성분석과 1H-NMR, 13C-NMR 분석에 의한 고분자 말단 구조 분

석을 통하여 말단 관능화 수율과 함께 유기리튬의 피리딘 링 친핵성 부가 반응으로 인한 커플링 현상을 확인하였

다. PBDLi에 DPK를 부가하는 일반적인 말단 관능화 방법에 비하여 역으로 부가하는 방법에서 최대 9% 정도의

커플링 정도와 86% 이상의 관능화 수율을 보였다. 이 반응에서 LiCl 첨가효과는 없었으며, 반응온도가 낮을수록

높은 관능화 수율을 나타내었다. 

 
Abstract: Dipyridine-terminated polystyrenes and polybutadienes were synthesized by the chain end-

functionalization reaction of polystyryllithium (PSLi) and polybutadienyllithium (PBDLi) with di(2-pyridyl)

ketone(DPK) using a living anionic polymerization method in the Ar-glove box. Living polymeric lithiums 

with low molecular weights (Mw=1000∼2000 g/mol) were used to investigate the chain end-functionali-

zation yield with DPK and the degree of coupling reaction by the attack of organolithium to the pyridine 

ring in the presence of TMEDA using GPC, 1H-NMR, 13C-NMR analysis. DPK-terminated PBD exhibited

much higher functionalization yield and less amount of coupling reaction compared with DPK-terminated 

PS. 86% functionalization yield with 9% degree of coupling was obtained when the PBDLi was added 

dropwise to DPK solution at room temperature. The functionalization yield was increased as the reaction 

temperature decreased, however, no LiCl effect was observed in this chain end-functionalization reaction 

with DPK. 

 
Keywords: living anionic polymerization, chain end-functionalized polymer, di(2-pyridyl)ketone, dipyridine-

terminated polymer. 
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으로 가장 유용한 방법으로 쓰이고 있는데, alkyllithium에 의하여 개

시된 리빙 유기고분자 리튬과 여러가지 친전자체와의 반응에 의하여 

제어된 밀단관능화 고분자를 합성하는 방법이다. Carboxyl, hydroxyl, 

amine, halogen 및 이중결합 등 여러가지 관능기를 고분자 사슬 초

기 또는 말단에 부착시키는 방법과 블록 공중합체 사이 또는 고분자 

사슬 곁가지에 붙이는 방법이 많이 알려져 있다. Polystyryllithium

이나 polydienyllithium이 비극성 탄화수소 또는 극성용매에서 여러 

가지 말단 관능화 반응들이 가능하지만 여기서도 부반응이 적게 높은 

수율로 진행되는 효율적인 방법은 제한적이며, 적당한 반응조건들, 즉 

용매, 첨가제의 사용, 반응온도의 선택이 매우 중요하다.2~4 

유기고분자 리튬과 친전자체와의 반응에 의하여 아민기로 말단 변

성된 정밀제어 고분자의 합성에는 여러가지 방법이 시도되고 있다. 일

차 또는 이차 아민 변성의 경우에는 아민 양성자가 어느 정도의 산도를 

가지므로 음이온 리빙 중합 방법에 의한 직접적인 친전자체와의 반

응으로는 불가능하므로 보호기를 사용하는 방법을 쓴다.3,4 3차 아민 

말단 변성 방법으로는 삼차아민이 치환된 알킬 할라이드 유도체를 이

용하는 방법과 Hirao, Quirk 등에 의하여 많이 연구된 N,N-dialkyl 

amine이 함유된 1,1-diphenylethylene 유도체를 사용하는 방법 또

는 4,4′-bis(dialkylamino)benzophenone으로 말단 변성시키는 방

법이 주로 쓰여지고 있다.5,8 

특히, N. Nagata 등에 의하여 발표된 PBDLi과 4,4′-bis(diethyl-

amino)benzophenone의 반응으로 얻어지는 화학적 말단 변성 SBR 

(styrene-butadiene rubber)은 카본 블랙을 충전제로 사용하는 고

무에서 균형잡힌 회전 저항성과 젖은 노면 제동성 및 내마모성이 크

게 향상된 효과를 보이며, 현재에도 고성능 승용차용 타이어 트레드 

고무(NS-116R, NipponZeon, Japan)로서 중요하게 상용화되어 쓰

여지고 있다.6 이러한 효과는 카본블랙의 표면에 존재하는 다양한 관

능기들과 고무 혼련과 가류과정에서 상호인력을 가져 나타나는 효과

로 알려져 있다.7 Quirk 등에 의하여 자세하게 연구되어진 바에 의하

면 25 ℃에서 PSLi(Mn=2.63×103 g/mol, Mw/Mn=1.03)과 4,4′- 

bis(dialkylamino)benzophenone (10% molar excess)의 반응에

서는 94% 정도의 말단 변성 수율을 가지며 약 1% 정도의 dimer가 

형성된다고 보고되고 있다.8 일반적으로 benzophenone 및 그 유도

체들(0∼0.5 molar excess)과 고분자 유기리튬 화합물의 반응에서

는 82∼94% 정도의 말단 관능화 수율을 가지며 4∼10%의 dimer가 

생성된다고 알려져 있다. 50 ℃ 정도의 높은 온도에서 0.2 molar 

excess 조건에서 가장 높은 수율이 얻어졌다. 여기서, dimer는 ben-

zophenone과 유기리튬간의 전자이동 과정에 의하여 고분자형 라디

칼이 형성되고 커플링되면서 미변성 물질이나 dimer가 생성된다고 

설명되고 있다.9  

질소원자를 함유하는 헤테로 방향족 구조를 가지는 피리딘(pyridine)

은 약염기로서 산과 반응하여 4가화(quaternization)가 가능하고 금

속들과 착화합물을 형성할 수 있기 때문에 피리딘이 함유되는 고분자 

물질은 고분자 전해질, 고분자 작용제 및 전기적 응용분야에 활용할 

수 있다.10,11 피리딘 링에 존재하는 질소원자의 경우 짝산의 pKa 값이 

5.25로서 방향족 아민의 짝산의 pKa=3∼5보다 큰 값을 가져 염기

도면에서 지방족 아민보다는 낮지만 방향족 아민보다는 약간 큰 산도

를 가진다. 피리딘이 함유된 고분자인 poly(vinyl pyridine)은 음이

온 중합방법으로 합성이 가능하다. 한가지 예로서 poly(2-vinyl 

pyridine)의 음이온 중합은 비극성 용매에서 -60 ℃ 이상에서는 조

절되지 않은 중합현상이 일어나는 것으로 알려져 있다. 25∼60 ℃, 

toluene 용매에서 PBDLi에 2-vinyl pyridine을 가하여 공중합시킬 

때 29∼73% star-branched 고분자 생성물이 얻어지는 것으로 보고 

되고 있다.12 이러한 가지화 반응 현상은 Scheme 1과 같이 피리딘 링

에 유기리튬의 친핵성 부가 반응 결과로 일어나는 현상으로 받아들여 

지고 있다. 고분자 말단 음이온 활성종이 피리딘 고리의 질소 원자로부

터 2번째 위치에 있는 탄소를 공격하여 새로운 -N○Ｉ 활성종을 형성

시키며 가지구조나 가교반응을 일으킨다.14 

 

 

Scheme 1. 

 

제어된 비닐 피리딘의 음이온 중합을 위하여는 알맞은 반응 조건 즉, 

개시제, 반응온도, 용매 및 첨가제의 선택이 중요하였다. 부반응을 제

어하기 위하여는 반응 온도를 －60 ℃ 이하로 낮추거나 첨가제로서 

LiCl, ZnEt2 등을 사용하는 연구가 많이 발표되었다. Quirk 등은 

polyisoprene-b-poly(2-vinyl pyridine) 블록 공중합체 합성에서 

6∼8 ℃, 벤젠 용액에서 [LiCl]/[RLi]을 6배 이상 가하였을 때 dimer 

형성없이 리빙성을 가지며 잘 제어된 블록 공중합체를 합성하였다고 

보고하였다.13 

두 개의 피리딘 링이 몇 개의 탄소원자 사이에 존재하는 구조를 가

지는 bipyridine 또는 이외 유사한 화합물은 금속 양이온과 착화합

물을 잘 형성하는 리간드로서 많이 활용되고 있다.15 이때, 착화합물 형

성 과정에서는 N 원자 사이의 coordination 각도와 리간드의 topology 

또는 N-ligand의 종류 및 입체장애 효과에 따라 착화합물 형성 활성

도가 달라진다. 연결해주는 탄소 수가 2개일 때 가장 효과가 크며 C2> 

C3>>C4 순으로 감소한다고 알려져 있다. 특히, 2,2′-bipyridine계 화

합물은 제어된 라디칼 고분자 중합인 atom transfer radical poly-

merization(ATRP)에서 Cu 양이온과 배위결합에 의한 착화합물을 

형성하는 질소리간드로서 유용하게 쓰이고 있다.16,17  

본 연구에서는 카르보닐기 사이에 2개의 피리딘 링이 존재하는 DPK를 

친전자체로 사용하여 PSLi과 PBDLi과의 말단 관능화 반응 현상을 고

찰하였다. 이러한 고분자 말단 관능화 반응에 의하면 두 개의 피리딘 

링이 3개의 탄소원자 간격으로 존재하는 dipyridine이 부착된 폴리스

티렌(PS) 또는 폴리부타디엔(PB) 고분자를 합성할 수 있다. Dipyri-

dine이 고분자 연쇄 말단에 부착된 SBR은 상용화된 방향족 아민 말

단 변성 SBR에 비하여 보다 염기도가 약간 크면서 화학적으로 안정

한 구조를 가지므로 상용화되고 있는 새로운 타이어 트레드용 고무 

물질로 활용할 수 있으며,7 또한 전해질형 리튬 설퍼전지용 바인더 등

에도 응용할 수 있는 유용한 물질이 될 수 있을 것으로 기대된

다.18,19 

Cyclohexane/TMEDA([TMEDA]/[Li]=1∼2) 용매에서 합성된 

리빙 PSLi 및 PBDLi과 DPK([DPK]/[Li]=1∼10)와의 음이온 말

단 변성 반응을 Scheme 2와 같이 수행하였다. -78 ℃, 상온 및 60 ℃

의 온도에서 LiCl 첨가제와 반응물 부가 방법에 따라 말단 변성 수율

PLi



  리빙 음이온 중합에 의한 Dipyridine 말단 관능화 폴리스티렌 및 폴리부타디엔의 합성 161 

  Polymer(Korea), Vol. 34, No. 2, 2010 

을 구하였고, 말단 관능화 고분자의 구조를 1H-NMR 및 13C-NMR 

분석으로 확인하였으며, 이 결과와 GPC 분자량 분석 결과를 동반하

여 dimer 형성 등 부반응 현상을 연구하였다.  
 

 
Scheme 2. 

 

실  험 

 

시약 및 재료. 음이온 리빙중합에 사용된 스티렌(99%, Aldrich)

과 1,3-butadiene(99%, Aldrich)은 CaH2에서 하루 이상 교반 후 

고진공라인(10-6torr)에서 감압 증류하여 사용하였다.  

말단변성 시약으로 사용된 di(2-pyridyl)ketone(DPK, 99%, 

Aldrich)은 ethanol에서 재결정하여 사용하였으며, 개시제인 sec- 

butyl lithium(1.4 M solution in cyclohexane, Aldrich)은 별도의 

정제과정을 거치지 않고 사용하였다. 극성 첨가제로 사용된 N,N,N′,N′- 

tetramethylethylenediamine(TMEDA, 99%, Lancaster)과 cyclo-

hexane(99% 삼전화학)은 CaH2에서 하루 이상 교반 후 고진공라인

에서 감압 증류하여 사용하였다. LiCl(99.9%, Aldrich)은 60 ℃ 진공

오븐에서 12시간 이상 건조한 후 사용하였다. 

중합 반응. 스티렌과 1,3-butadiene의 음이온 리빙 중합(Mn< 

2500 g/mol)은 아르곤 가스 분위기의 glove box에서 수행하였다. 

sec-BuLi을 개시제로 사용하여 중합이 완료된 후 DPK와 반응시켜 

말단변성시켰다. 둥근바닥 플라스크에 약간의 스티렌 단량체 존재하에

서 소량의 sec-BuLi을 붉은 색을 띨 때까지 가하여 반응기에 존재할 

수 있는 음이온 중합 반응 방해 불순물을 제거한 후 cyclohexane 용매 

30 mL, 극성첨가제 TMEDA 0.54 mL(3.6×10-3mol)를 반응기에 

넣어 주고 정량의 sec-BuLi 1.29 mL(1.8×10-3mol)를 투입하였다. 

정제한 스티렌 단량체 1.8 g(0.0173 mol)을 반응기에 주입하고 상온

에서 3시간 동안 중합반응을 시켰다. 이때, 진한 붉은색을 띠면서 중합

이 이루어졌으며, 계속하여 다음과 같이 두 가지 방법으로 말단 변성 

반응을 수행하였다. -78 ℃, 상온 및 60 ℃ 온도에서 PSLi에 DPK

를 일괄적으로 투입한 경우와 PSLi을 DPK에 적가하는 방법을 각각 사

용하였다. DPK에 PSLi을 적가하는 방법의 예에서는 리빙 PSLi을 적

하깔때기에 옮기고, 반응기에 DPK 0.66 g(3.6×10-3)를 2 mL 톨루

엔에 녹여 넣고, 필요한 경우 LiCl를 개시제의 몰농도 배수만큼 반응기

에 넣어 주었다. 이 용액에 PSLi을 1 mL/min 속도로 적하시키면서 말

단변성 반응을 24시간 진행한 후, 2-propanol을 가하여 반응을 중지 

시켰다. 말단 변성 반응이 완료된 후에 과량의 메탄올에서 침전을 잡고 

60 ℃ 진공 오븐에서 12시간 이상 건조하여 고분자를 분리하였다. 

PBDLi의 DPK-말단 변성 반응의 경우에도 동일한 방법으로 진행하

였다. 

특성분석. Dipyridine-말단 관능화된 PS 및 PB는 필요한 경우 

column chromatography(silica gel 60, toluene/methylene 

chloride=9/1)를 이용하여 분리하였다. 말단변성된 PS 및 PB의 구

조적 특성을 분석하기 위해 400 MHz NMR(JEOL Led., Akishima, 

Japan; JNM-A L400)을 이용하여 1H-NMR spectra 및 13C-NMR 

(100MHz) spectra를 얻었다. 용매로는 chloroform-d6 (AldrichCo., 

99.9 atom%D)를 사용하였으며, 표준물질로 tetramethylsilane 

(TMS)를 사용하였다. 말단변성된 고분자의 분자량 분석에는 gel 

permeation chromatography(GPC; Waters 2690)를 이용하였다. 

컬럼은 Waters사의 styragel HR-0.5, HR-1, HR-2를 사용하였

다. GPC 표준물질로서 PS 또는 PB를 사용하여 검량선을 얻은 후 분

자량과 분자량 분포, Mw/Mn을 계산하였다.  
 

결과 및 토론 
 

Polystyryllithium의 DPK-말단 관능화 반응. 2개의 pyridine을 가지

는 ketone 화합물인 DPK와 PSLi간의 말단 변성 반응에서 얻어지

는 dipyridine-말단 변성 고분자 구조의 정확한 분석을 위하여 1000

∼2000 g/mol 정도의 분자량을 가지는 리빙 PSLi을 glove box에

서 합성하여 말단 변성 반응에 적용하였다. 분자량이 클 경우 NMR 분

석을 통한 고분자의 말단 변성 수율 및 작용기의 구조 분석이 어렵게 

될 뿐만 아니라 GPC를 이용한 분자량 분석에서 커플링 정도를 알아내

기 힘들기 때문에 저분자량 PSLi을 사용하여 말단 변성 반응을 수행하

였다. Scheme 2에 나타낸 반응대로 -78 ℃, 상온 및 60 ℃ 등 여러 

가지 온도에서 말단 변성제 DPK의 양을 [Li] 농도의 1∼5배 가하였

고, 말단 변성 반응에 영향을 미치는 첨가제 TMEDA(또는 THF) 및 

LiCl 양을 변화시키며 첨가하였다. 이때 반응물의 적하 방법을 변화시

키면서 반응을 수행하였다.  

Table 1에 여러가지 말단 변성 반응조건에 따라 얻어진 dipyridine- 

Table 1. Chain End-Functionalization Reactions of PSLi with DPK 

PSLi 
Sample No. 

Mn×10-3(g/mol) Mw /Mn 
[TMEDA]/[PSLi] [LiCl]/[PSLI] [DPK]/[PSLi] Temp.(℃) Coupling(%) Func.yield(%)

D-PSH1 2.0 1.26 [THF]/[Li]=80 0 1.5 20 71 - 
D-PSM1 1.8 1.23 1 0 1.5 20 44 26 
D-PSM2 1.4 1.15 2 0 1.5 60 68 20 
D-PSM3 1.4 1.15 2 0 3 20 68 21 
D-PSM4 2.3 1.17 2 0 3 -78 34 43 
D-PSM5 0.9 1.09 2 5 3 20 73 17 
D-PSM6 2.4 1.19 2 10 3 20 46 34 
D-PSM7 1.0 1.21 2 10 5 20 69 24 
D-PSM8* 2.4 1.15 2 10 5 20 30 49 

* PSLi was added dropwise to DPK solution(0.5 mL/min). 
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말단 변성 폴리스티렌의 분자량 특성, 변성 수율 및 커플링 정도를 나

타내었다. 이때, 커플링 정도는 변성 고분자의 GPC 크로마토그램에서 

기본 고분자와 인접한 말단 변성 DPK-PS보다 큰 분자량 영역에서 나

타나는 피크의 면적을 적분하여 계산하였다. DPK와 PSLi간의 말단 관

능화 반응에서 커플링 정도는 44∼73%로 높았으며, [DPK]/[Li]의 비

가 커질수록 커플링 정도는 더욱 커졌다. 이러한 결과는 일반적으로 알려

진 benzophenone과 PSLi 간의 반응이 4∼10% 정도의 커플링을 가지

는 것에 비하면8 피리딘 링이 두 개 존재하는 DPK의 반응에서는 이보

다 상당히 큰 이량체 이상의 커플링 현상을 가졌다. 특히, THF([THF]/ 

[Li]=3∼80)를 극성 용매로 가하였을 때 TMEDA([TMEDA]/[Li]= 

1∼2)에서 보다 더욱 커플링 현상이 컸다. TMEDA의 효과에서도 

[TMEDA]/[Li]>1 이상에서는 큰 차이가 없었다. 커플링 정도는 온도

가 높을수록 많이 일어났으며 극저온인 -78 ℃에서도 34% 정도의 커

플링이 일어났다.  

DPK의 카르보닐기에 유기고분자 리튬이 부가반응할 때 benzo-

phenone과의 반응에서 처럼 일부는 전자이동 과정에 의하여 고분자형 

라디칼이 형성되고 커플링되면서 미변성 물질이나 dimer가 생성될 수

는 있지만 예상보다 훨씬 큰 커플링 현상이 나타났다. 이러한 사실은 

PSLi이 DPK의 카르보닐(C=O)그룹만 공격하는 것이 아니라 Scheme 

1과 같이 피리딘내의 N원자 옆에 있는 α-탄소에 친핵성 부가반응에 

기인하는 커플링 생성물이 함께 발생하는 것으로 보였다.  

본 DPK-말단 관능화 반응에서 형성될 수 있는 고분자는 Scheme 

3과 같이 단순 관능화 생성물을 비롯하여 dimer, trimer를 포함하는 여

러 가지 생성물이 존재할 수 있다. 실험에서 사용한 말단 변성 반응 조

건에서는 GPC 분석결과 Figures 1과 2에 보인 바와 같이 커플링 생성

물은 대부분 dimer이었으며, 극히 일부 trimer 생성물도 형성되었다. 
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Scheme 3. 

 

리빙 고분자 유기리튬과 피리딘 링과의 반응에서 피리딘 링에 친

핵성 부가 반응이 일어나는 현상은 polystyrene-b-poly(2-vinyl 

pyridine) 합성 반응 등에서도 확인되어 지는 반응이다. Fetters 등에 

의해 PBDLi으로부터 개시되는 2-vinyl pyridine(2VP)의 블록 공중

합에서는 25-60 ℃, 톨루엔에서 29-73% 정도의 커플링 현상이 보

고된 것과 유사한 결과로 나타났다.12 이러한 커플링 현상은 반응 온도

를 -60 ℃ 이하로 유지할 때 조절되는 것으로 알려져 있지만 2-vinyl 

pyridine의 경우와는 달리 DPK와의 반응에서는 cyclohexane/ 

TMEDA 용매에서 -78 ℃에서도 34%가량의 커플링 생성물이 형성

되었다. DPK-말단 관능화 반응에서 커플링이 증가되는 결과는 말단

변성제, DPK에 존재하는 두 개의 피리딘 링이 PSLI의 벤젠과 친화력

을 가지면서 접근하고 근접한 Li 양이온과 강한 배위결합을 형성하여 

고분자 음이온 활성종이 좀더 해리되는 쪽으로 평형이 이동되어 피리

딘 링에의 부가반응성이 커지는데 기인하는 것으로 생각될 수 있다.  

Quirk 등에 의하여 연구된 PBD-b-Poly(2VP) 합성 반응에서 6

∼8 ℃, LiCl([LiCl]/[Li]>6)이 존재할 때 고분자 음이온 활성종이 피

리딘 링에 부가되는 반응이 제어되는 것으로 보고되고 있다.13 LiCl는 

benzene 용액에서 poly(2VP)Li 등 고분자 유기리튬 활성종과 혼합

된 1:1 또는 2:1 집합체(aggregate)를 형성하면서 착염화되지 않은 

유기리튬에 비하여 낮은 반응성을 가져 부반응이 억제되는 것으로 알

려져 있다.  
 

(PLi)n＋(LiCl)m ⇄ (PLi)x(LiCl)y  

 
이러한 현상은 THF, -65 ℃에서 진행되는 t-butyl acrylate 또

는 methylmethacrylate의 음이온 중합에서 과량의 LiCl 존재하에서 

형성된 고분자의 분자량 분포가 좁아지는 결과와 유사하였는데, 이는 

LiCl이 lithium ester enolate와 위와 같은 1:1 또는 2:1 착화합물을 

형성하면서 활성종을 보호안정화시켜 부반응을 줄이는 이유로 추측

되고 있다.20,21 그러나, Müller 등에 의하면 LiCl 존재하에서는 acrylate 

중합의 성장속도는 느려지지만 성장종이 자기 고분자 연쇄내의 카르보

닐기를 공격하는 backbiting 등에 의한 정지반응을 완전히 없애지는 못

하는 것으로 판명되었다.22  

본 DPK의 말단 변성에서도 LiCl 효과를 기대하며 첨가제로서 부

Figure 2. SEC chromatograms of (1) base polystyrene; (2)
DPK chain end-functionalized polystyrene(sample D-PSM4)
reacted in cyclohexane at -78 ℃. 
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Figure 1. SEC chromatograms of (1) base polystyrene; (2) DPK
chain end-functionalized polystyrene(sample D-PSM8) reacted
in cyclohexane at 20 ℃. 
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가하였으나 커플링 현상을 줄이는데 큰 효과는 없었다. 이것은 본 말

단 변성 반응에서는 극성 첨가제 TMEDA가 존재하므로 LiCl와 말

단 PSLi과의 complex 형성이 원활하지 않았을 수도 있고, dipyridine

이 존재할 때는 LiCl에 의한 착화합물 형성에 따른 말단 음이온 활성종

의 반응성 저하 현상이 별도로 일어나지 않는 것으로 판단되었다.  

PSLi과 DPK와의 말단 반응에서 가장 높은 변성수율을 보이는 방법

은 DPK 용액에 리빙 PSLi을 방울방울 역으로 적가하는 방법이었다. 

이 반응에서는 소량의 PSLi과 다량의 피리딘 링이 존재하므로 유기리

튬이 피리딘 링에 부가되는 부반응 기회 최소화하기 때문이었다. 이 방법

에 의하면 30% 정도의 커플링만이 확인되었다. 그리고, DPK-말단 

관능화 PS의 1H-NMR 스펙트럼에서 폴리스티렌 단위에 비한 

dipyridine 단위의 면적비로 계산된 말단 변성 수율이 49% 정도로 나

타났다. 이러한 변성 수율은 컬럼 크로마토그래피에 의하여 dipyridine-

말단 관능화 PS 생성물과 미관능화 생성물을 분리하여 측정한 결과와 

잘 일치하였다.  

DPK와의 말단 변성 생성물에서 리빙 유기리튬과 피리딘간의 부

가반응이 존재하는 현상은 고분자 말단 구조의 1H-NMR과 13C-

NMR 분석에 의하여도 명확히 확인할 수 있었다. Figure 3에 보인 

PS-DPK 말단변성 고분자(시료 D-PSM8, Mn=2400 g/mol)의 
1H-NMR 스펙트럼에서 7.08∼7.8 ppm 영역의 스티렌 부분 피크와 

구별하여 7.4∼8.65 ppm 사이에 나타나는 pyridine에 기인하는 피크

들이 존재하여 DPK-말단변성 생성물이 형성되었음을 알 수 있었다. 

Scheme 4와 같이 나타낸 두 가지 생성 가능 고분자의 구조에서 단순 

DPK-말단 관능화 피리딘 피크들(H3=7.75, H4=8.05, H5=7.40, 

H6=8.65 ppm)과 N옆의 탄소에 폴리스티렌이 부가된 커플링 생성

물의 피리딘 피크(H9=7.55, H10=7.97, H11=7.52)는 구별되었으

며, 얻어진 DPK-PS에는 이들 모든 피크가 확인되어 커플링이 일어

난 것을 확인할 수 있었다. Figure 4에 나타낸 13C-NMR 스펙트럼에

서도 스티렌 부분(C14=128.2, C15=128.9, C16=126.1, C13=138.7 

ppm) 외에 고분자 말단에 부착된 피리딘 링(C2=148.7, C3=123.9, 

C4= 136.6, C5=122.7 ppm)이 나타났으며, 이와함께 N 옆의 탄소에 

폴리스티렌이 부가된 피리딘 피크중에서 C12=161.5 ppm가 보였

고 C17=138.8이 C10=137.2 ppm과 함께 나타나 일부 피리딘 링에 

고분자 유기리튬이 부가되는것을 확인할 수 있었다.  

폴리부타디엔의 DPK-말단변성 반응. PBDLi과 DPK와의 말단 

관능화 반응도 PSLi과 유사한 조건으로 실험을 하였다. DPK 말단 변

성제의 양은 PBDLi 농도의 2∼10배까지 부가하는 조건에서 말단 

변성에 영향을 미치는 TMEDA, LiCl의 양 및 반응온도를 변화시켰

다. 그리고 PBDLi에 DPK를 부가하는 일반적인 방법과 함께 PBDLi

을 DPK 용액에 역으로 적하하는 방법을 사용하여 비교 실험하였다. 

Table 2에 말단 변성 반응의 실험조건에 따른 DPK-말단 관능화 

PB 고분자의 분자량 특성 및 커플링 정도를 나타내었다. 또한, DPK로 

말단 변성된 시료 D-PBD-8(Mn=1700 g/mol, 커플링 13%)의 

GPC 크로마토그램을 대표적으로 Figure 5에 보였다. 이때, 극성 첨

가제 TMEDA가 존재하는 조건에서는 PB의 미세구조는 1,2-구조를 

가지는 PB를 가졌다.  

실험 결과 PSLi의 DPK-말단 변성 경우와 달리 PBDLi의 말단 변

성 반응에서는 커플링 정도가 13∼52% 이하로 훨씬 적었다. 이와 함

께 관능화 수율도 63∼85%까지 훨씬 높게 나타났으며, 이때에도 LiCl 

첨가 효과는 거의 나타나지 않았다. 그리고, PBDLi을 DPK에 적가하는 

역부가 방법을 사용할 경우 같은 조건에서 PBDLi에 DPK를 부가하는 

방법에 의한 13% 보다 낮은 9%의 커플링 정도를 가졌고, 관능화 수

율도 65%에서 86%로 증가하는 우수한 말단 관능화 반응을 보였다.  

PBDLi이 PSLi에 비하여 높은 말단 관능화 수율과 피리딘 링에의 

부가 반응이 적게 나타나는 이유로는 PS내의 벤젠구조와 피리딘이 방

향족 구조로서 친화력이 PBDLi에 비하여 좋으므로 PSLi에 의한 피리

딘 링에의 커플링 부반응이 더욱 용이하게 일어나는 것으로 보였다. 

Cyclohexane 용매에서 PBDLi이 최소 dimeric 이상 tetrameric 정

도의 응집된 구조로 존재하는 것으로 알려져 있어23, 24 dimeric 응집

구조의 PSLi보다 반응성과 관능화 수율이 저하될 것으로 예견되었다. 

이러한 예로는 상온 벤젠에서 유기리튬과 CO2와의 반응에 의하여 

Figure 3. 1H-NMR spectra of (1) base polystyrene; (2) DPK
chain end-functionalized polystyrene(sample D-PSM8). 
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Figure 4. 13C-NMR spectrum of DPK chain end-functionalized
polystyrene(sample D-PSM8). 
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carbonation하는 반응에서 더욱 응집된 구조를 가지는 PBDLi에서

는 PSLi의 경우보다 관능화 수율을 높이기 위하여 더욱 많은 양의 

TMEDA 또는 과량의 THF가 필요하였으며 커플링 부반응 현상도 많

이 일어나는 결과가 보고되고 있다.2,25 본 실험 조건에서는 TMEDA 

([TMEDA]/[Li]>1) 존재하에서 반응을 진행시켰으므로 대부분 해리

된 유기리튬으로 존재하여24 각각의 본질적인 반응성에는 큰 차이를 

보이지 않을 것이므로 유기리튬의 응집현상보다는 PSLi에서와 같이 

벤젠과 피리딘의 친화력이 커플링 현상과 DPK-말단 관능화 반응 수

율에 큰 영향을 미치는 것으로 보였다. 이러한 PSLi과 PBDLi의 반응 

현상 차이는 계속적으로 연구되어야 할 과제이다.  
1H-NMR 분석을 통하여 DPK-말단 관능화 PB의 자세한 말단 

고분자 구조를 알 수 있었다. 특히, 피리딘 링에 기인하는 피크들이 PB 

피크들과 전혀 간섭을 받지 않으므로 보다 원활한 분석이 가능하였다. 

Scheme 5에 나타낸 바와 같이 1,2-및 1,4-미세구조를 가지는 PB

에 부착된 dipyridine 링에 기인하는 NMR 피크들을 비교한 결과 단

순 카르보닐 첨가반응에 의한 말단 변성과 함께 일부분 피리딘 링에

의 친핵성 부가반응도 확인할 수 있었다.  

Figure 6에 DPK-말단 관능화 PB(시료 D-PBD-9, Mn=1300 

g/mol, 9% 커플링)의 1H-NMR 스펙트럼을 나타내었다. Chem-

Draw®에서 구한대로 단순 피리딘 링에 기인하는 피크들(H3= 7.75, 

H4=8.05, H5=7.40, H6=8.65 ppm)과 함께 피리딘 링에의 커플

링 부가 반응 생성물에 기인하는 피크들(H9=7.59, H10=8.04, 

H11=7.29 ppm)들이 9% 정도의 적은 면적비로 모두 확인되었다. 그

리고 피리딘 링에 부착된 H13=3.55 ppm도 존재하여 명확한 DPK-

말단 변성 PB의 구조확인이 가능하였다.  

본 연구결과 PBDLi에 DPK가 말단 변성될 때 PSLi에 비하여 훨씬 

부반응이 적은 것을 알 수 있었으며, 상온에서 86% 이상의 관능화 수

Table 2. Chain End-Functionalization Reactions of PBDLi with DPK 

PBDLi 

Sample No. 
Mn×10-3(g/mol) Mw/Mn 

[TMEDA]/[PBDLi] [LiCl]/[PBDLI][DPK]/[PBDLi] Temp.(℃) Coupling(%) Func. yield(%)

D-PBD1 1.8 1.15 1 0 2 25 22 64 
D-PBD2 0.7 1.28 2 0 2 25 52 66 
D-PBD3 2.0 1.17 3 0 2 25 31 67 
D-PBD4 2.1 1.38 2 10 2 25 36 63 
D-PBD5 1.3 1.16 2 10 3 25 36 68 
D-PBD6 1.3 1.20 2 10 5 25 26 69 
D-PBD7 1.2 1.18 2 10 10 25 13 68 
D-PBD8* 1.7 1.29 2 10 2 25 13 84 
D-PBD9* 1.3 1.22 2 0 2 25 9 86 

* PBDLi was added dropwise to the DPK solution(0.5 mL/min). 
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Figure 5. SEC chromatograms of (1) base polybutadiene; (2)
DPK chain end-functionalized polybutadiene reacted in cyclo-
hexane solution at 25 ℃(sample D-PBD9). 
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Figure 6. 1H-NMR spectrum of DPK chain end-functionalized
polybutadiene(sample D-PBD9). 
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율과 함께 약 9-13% 정도의 커플링 정도를 가지는 dipyridine이 말

단 부착된 PB를 합성할 수 있었다. 이러한 결과를 활용하여 dipyridine

이 함유된 SBR을 합성할 때에는 스티렌과 1,3-butadiene의 공중합이 

완료된 이후에 1,3-butadiene 단량체를 일부 추가로 가하여 고분자 

말단 구조를 PBDLi으로 전환한 후에 말단 변성시키는 것이 바람직

한 것으로 밝혀졌다. 이러한 DPK-말단 변성 반응 방법에 의하여 합

성된 dipyridine-solution SBR을 타이어 트레드용 고무로 활용할 때

는 일부 cold flow 현상 등을 제어하기 위하여 인위적으로 tin- 

coupling이나 Si-coupling 반응을 사용하여 제조하므로 9% 정도의 

커플링 현상은 오히려 자연스러운 커플링 방법으로 이용될 수도 있다.  

 

결  론 

 

음이온 리빙중합법에 의하여 합성된 저분자량 PSLi 및 PBDLi과 

DPK간의 말단 관능화 반응에 의하여 dipyridine이 말단변성된 PS와 

PB를 합성하였다. 반응온도, 말단변성제, 극성첨가제 TMEDA 및 

LiCl의 양을 변화시키고 말단변성제와 유기리튬의 첨가 방법 등의 변

수로 실험을 수행한 결과 관능화 수율은 DPK에 유기리튬을 적하시키

는 방법에서 최대 수율을 보였으며, PBDLi-DPK 반응에서 PSLi-

DPK 반응에서 보다 훨씬 높은 관능화 수율과 적은 커플링 부반응을 

보였다. PSLi과의 반응에서는 최대 49%의 관능화 수율이 얻어졌으

며, PBDLi과 DPK의 반응에서는 최대 86%까지 말단변성 수율을 

증가시킬 수 있었고 이때, 9%의 커플링 정도를 가졌다. GPC에 의

한 분자량 특성 분석과 1H-NMR 및 13C-NMR을 통한 고분자 말

단 구조 분석을 통하여 유기 고분자 리튬이 피리딘 링내의 N원자 옆 

탄소에 친핵성 부가 반응에 의하여 커플링 현상이 일어나고 있는 것

을 확인하였다. 
 

감사의 글: 이 논문은 2006년도 충남대학교 학술연구비의 지원에 

의하여 연구되었음. 
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