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1. 전이금속을 이용한 리빙 라디칼 중합 

 

라디칼 중합은 전체 범용 고분자 생산량의 50% 이상을 차지하는 중

요한 고분자 합성법으로 산업적으로도 학문적으로도 매우 비중이 높

고, 특히 라디칼 활성종 특유의 성질로 인하여 기존의 이온중합에서 

합성하기 어려운 다양한 극성 기능성 고분자를 손쉽게 합성할 수 있

기 때문에 나노테크놀로지를 기반으로 하는 IT/BT/ET/ST 기능성 

소재 합성에 매우 적합하다고 할 수 있다. 하지만, 이러한 라디칼 중

합은 라디칼 활성종 특유의 이분자 정지반응(재결합 및 불균등화 반

응)이 일어나기 때문에, 분자량과 분자량 분포가 제어된 고분자의 합

성에 적용이 불가능하였으나, 1990년대에 들어와 다양한 방법을 이

용한 라디칼 중합 메커니즘을 통한 정밀 중합 합성법(리빙 라디칼 중

합법)이 보고되기 시작하면서 이 분야에 있어서 새로운 국면을 맞이

하게 되었다.1-5 특히, 전이금속을 이용한 리빙 라디칼 중합법은 일본 
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교토대학교의 Sawamoto 그룹이 1994년도에 세계최초로 루테늄(Ru) 

전이금속을 사용하여 메타크릴레이트 단량체의 정밀중합을 보고한 이

후 비슷한 시기에 미국 카네기 멜론대학의 Matyjaszewski 그룹에서 

동(Cu) 전이금속을 사용한 스타이렌 단량체의 리빙 라디칼 중합법(원

자이동 라디칼 중합법, ATRP)이 개발이 되어 현재까지 이 중합법을 

통한 정밀제어 기능성 고분자의 합성이 활발하게 이루어지고 있는 상

황이다.2,3,6-8 

Scheme 1과 같이 일반적으로 전이금속을 사용한 리빙 라디칼 중합법

은 전이금속과 리간드로 이루어진 금속복합체(metal complex) 촉매가 

일전자 산화환원반응을 통하여 개시제 또는 성장 고분자 말단의 탄소-할

로겐 결합을 가역적으로 활성화시킴으로 인해 중합이 진행된다. 여기에서 

금속복합체(Mtn)는 할로겐 화합물인 개시제로부터 할로겐(X)을 얻음으

로써 일전자 산화가 되어 고산화 복합체(Mtn+1)를 형성하게 되며, 개시제

에 라디칼종(active species)을 만들게 된다. 이때 형성된 개시제 라디칼

종은 단량체와 반응을 함으로써 성장반응을 하게 되고, 고산화 복합체

(Mtn+1)는 다시 할로겐을 성장말단에 돌려보냄으로써 성장반응의 라디칼

종을 비활성종(dormant species)으로 변환시키면서 원래 가수의 금속 

복합체(Mtn)로 재생이 된다. 이러한 가역적활성화 반응은 매우 빠르게 

일어나며 이러한 촉매사이클을 반복함에 따라 고분자가 성장을 하게 되

는데, 순간적인 라디칼 활성화와 보다 긴 시간의 성장종 비활성화를 통하

여 성장 라디칼종의 농도를 감소시킴으로써 기존 자유라디칼 중합에서 발

생하던 재결합과 불균등화 반응과 같은 부반응을 억제, 합성된 고분자의 

분자량과 분자량 분포를 제어시킬 수 있게 된다. 이를 위해서는 단량체와 

라디칼종을 제어할 수 있는 촉매, 할로겐화합물 개시제의 선택이 중요하

며, 그 중에서도 촉매인 금속복합체의 설계가 특히 중요하다. 중심금

속으로서는 Sawamoto 그룹이 개발한 루테늄,2 철,9 니켈,10 레늄11 등과 

Matyjaszewski 그룹에서 개발한 동이3,12,13 있으며, 주위의 리간드와 함

께 적절히 설계한다면 산화환원전위(전자 주게받게의 쉬운 정도)라든지 

할로겐의 친화성을 제어할 수 있기 때문에 다양한 단량체의 라디칼 중

합에 대응한 촉매활성을 쉽게 조절할 수가 있다. 이러한 촉매의 산화환

원 반응 사이클은 촉매가 중간에 활성을 잃어버리면 중합이 멈추거나 부

반응이 생기기 때문에 중합 중에 촉매사이클을 효율적으로 높일 필요가 

있는데, 금속복합체의 산화환원 반응의 평형을 유지, 촉진시킴과 동시에 

동적변환을 유의하여 중심금속, 리간드, 첨가물, 용매 등을 설계하는 것이 

중요하다. 또한 높은 극성을 갖는 기능성기에 의해서 촉매활성이 없어

지는 문제에 대해서는 효과적인 리간드의 설계를 통하여 산화 및 환원

된 금속복합체의 극성기에 대한 내성을 부여하는 것이 중요하다. 

하지만, 전이금속을 사용한 리빙 라디칼 중합법에 있어서 가장 문

제가 되고 있는 부분은 최종 생성고분자내의 금속촉매가 잔존할 수 

있다는 점인데, 이러한 문제점을 해결하기 위해 지금까지는 리간드의 

설계를 통하여 촉매제거를 용이하게 하는 방법이 주로 이용되어 왔으

나, 현재는 보다 근본적인 해결을 위한 고효율의 촉매 시스템을 개발하

여 극소량의 금속촉매 양으로 중합을 제어할 수 있는 시스템 개발 쪽으

로 연구가 진행되고 있으며 최근에 이에 대한 연구가 활발히 진행되고 

있는 실정이다.13 본 논문에서는 Sawamoto 그룹에서 개발한 루테늄

과 철 전이금속을 사용한 리빙 라디칼 중합법의 최신동향을 소개하고

자 한다.  

 

 

2. 루테늄 촉매 

 

2.1 루테늄 촉매의 진화 
본 중합촉매의 근간이라고 말할 수 있는 산화환원 특성은 중심금속의 

종류와 리간드의 전자적 및 입체적 특성에 의해서 크게 영향을 받기 때문에 

리빙 라디칼 중합의 제어에 있어서 이러한 구성요소의 설계는 매우 중요

하다. 루테늄 촉매는 2가와 3가 사이에서 산화환원 특성을 보이기 때문에 

잠재적으로 극성기에 대한 내성이 높아 고활성화를 위해서 다양한 종류

의 리간드의 설계가 시도되어 왔다. 그림 1에서와 같이 Sawamoto 그룹

에서는 최초로 발견한 RuCl2(PPh3)3 촉매를2 시작으로 하여 다양한 종

류의 루테늄 촉매를 개발하여왔는데, 그 중에서도 인데닐(indenyl) 환과14 

펜타메칠사이클로펜타다이엔(pentamethylcyclopentadiene, Cp*) 환

을15 갖는 하프-메탈로센(half-metallocene) 형태의 루테늄 복합체가 

높은 촉매활성을 보이는 것을 발견하여, 이러한 촉매를 기반으로 한 리간

드를 설계함으로써 활성을 보다 높이는 방향으로 연구를 진행해 왔다. 본 

논문에서는 Cp* 그룹을 갖는 루테늄 복합체에 초점을 맞추어 최근의 결

과를 설명한다.  

2.2 Cp* 그룹을 갖는 루테늄 촉매의 특성 

트라이페닐포스핀(triphenylphosphine, PPh3) 리간드를 갖는 Cp*

 

Scheme 1. Metal-catalyzed living radical polymerization. 
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형 루테늄 촉매 Cp*RuCl(PPh3)2(Ru-1)는 산화환원전위가 비교적 

낮아 할로겐 개시제(R-X: X=할로겐)와 빠른 할로겐 교환반응을 일으

키기 때문에16 본질적으로 고활성 촉매특성을 나타낼 것으로 기대되었으

나 중합속도를 현저하게 향상시킬 만큼의 활성은 높지 않았다.15 이는 이 

금속 복합체가 안정한 18전자로 이루어져 있으며, 할로겐을 받은 뒤의 

Cp*RuX(Cl)PPh3 역시 분리(isolation)가 가능할 정도로 안정하기 때문

에 할로겐을 받기 위한 리간드(PPh3)의 탈리에 따른 활성 촉매 변환 및 

할로겐을 효율적으로 라디칼 성장종으로 돌려보내기 위한 3가 복합체에

서 2가 복합체로의 변환이 불충분하기 때문으로 생각된다(Scheme 2). 

본 금속 복합체가 리빙 라디칼 중합의 촉매로써 기능을 발휘하기 위해서

는 다른 루테늄 복합체와 마찬가지로 아민 화합물이라든지17,18 약한 루이

스산(Lewis acid)(Al(Oi-Pr)3 등)이19 필요한데, 이러한 보조 촉매가 

금속복합체의 변환을 촉진시켜 중합을 제어시키는 것으로 생각된다. 예를 

들어서 과량으로 첨가한 아민 보조 촉매는 루테늄 복합체의 포스핀 리간

드와 동적으로 리간드 교환이 가능한데,17,20 이러한 리간드가 in-situ로 

새로운 복합체를 형성시켜 중합을 제어하거나, 루이스산 보조촉매의 경

우, 루테늄 3가 복합체와 작용하여 복합체의 환원반응을 촉진시키는 것

을 통하여19,21 중합을 제어하는 것으로 생각된다. 이러한 점을 숙지하여 

Cp*를 갖는 루테늄 복합체의 리간드를 설계하고 중합조건을 검토함으로

써 촉매활성의 향상을 꾀하였다. 

2.3 에탄올을 용매로 하는 고활성 촉매 시스템 

Cp*RuCl(PR3)2는 4량체의 루테늄 복합체인[Cp*Ru(μ3-Cl)]4를 전

구체로 하여 2당량의 포스핀(PPh3)을 혼합함으로써 생성되어지는데, 여

기서 다양한 포스핀 리간드를 [Cp*Ru(μ3-Cl)]4와 혼합하여 분리없이 직

접 중합에 사용함으로써 리간드의 전자적 요인 또는 입체적 요인이 촉매

활성에 주는 영향을 살펴보았다. 그 결과 메타토릴포스핀(m-tolyl 

phosphine) 리간드와 같이 적당하게 입체적 장애를 갖는 리간드를 사용

한 Cp*루테늄 복합체(Ru-2)를 사용하면 중합활성이 향상되는 것을 발

견하였다. 이는 적당한 크기의 입체적 장애가 리간드의 탈리를 촉진시켜 

고활성 촉매를 형성시킨 것으로 생각된다. 이러한 촉매에 대해서 용매로

서 극성이 높은 에탄올을 사용할 경우 포스핀 탈리가 더욱 더 촉진되는 

것을 31P NMR 측정을 통해서 관찰할 수 있었는데, 에탄올은 환경의 부

 
그림 1. Evolution of ruthenium catalysts for living radical polymerization. 

Scheme 2. Catalysis of Cp*RuCl(PPh3)2 for living radical polymeri-

zation. 

그림 2. Random and block copolymerizations via ethanol-mediated

living radical polymerization with Ru-2. 
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하가 적을 뿐만 아니라 다양한 극성그룹을 갖는 기능성 단량체의 중합

용매로써 효과적이기에 이러한 극성의 기능성 그룹을 갖는 단랑체의 중

합제어에 적합하다. 그림 2에서와 같이 극성그룹을 갖는 랜덤 및 블록 공

중합체, 심지어 극성이 다른 6종의 랜덤공중합체의 중합도 효과적으로 제

어하여 조성과 분자량이 조절된 극성 기능성 고분자가 합성되는 것을 알

수 있었다. 

2.4 비스포스핀모노옥사이드(Bisphosphine Monoxide)를 리

간드로 갖는 고활성 촉매계 
4량체의 CP* 루테늄 복합체인[Cp*Ru(μ3-Cl)]4에 대하여 비대칭 

킬레이트 리간드인 비스포스핀모노옥사이드(BPMO)를 조합시킴으로써 

활성이 높은 루테늄 복합체를 제조하였다.24 31P NMR 해석을 통해서 스

페이서가 메칠렌인 BPMO로부터는 monodendate형이 배위된 Ru-3

이, 스페이서가 에칠렌인 BPMO에서는 bidendate형이 배위된 Ru-4

가 정량적으로 얻어진 것을 알 수 있었으며 이는 혼합비에 의존하지 않

고 스페이서의 탄소수에 대응하여 선택적으로 형성되었다. 이러한 금속

복합체는 종래의 루테늄 복합체와 달리 조촉매를 사용하지 않고도 높은 

촉매활성을 나타내는데, 포스핀옥사이드부의 킬레이트에 의한 재배치

에 의하여 루테늄이 3가에서 2가로 변환되는 반응이 촉진되었기 때문으

로 생각된다(Scheme 3). 또한 포스핀옥사이드 부위를 갖지 않는 모

델 리간드(PMePh2)만 사용한다거나 또는 PMePh2와 포스핀옥사이드

를 동시에 섞은 경우에는 중합제어가 어렵거나 중합속도가 떨어지는 것

을 확인하였으며 이를 통해 킬레이트 리간드 효과가 중요한 것을 확인

할 수 있었다. 이러한 신규 루테늄 촉매는 그림 3과 같이 다양한 기능성 

단량체의 중합제어, 블록 공중합체, 고분자량의 중합체, 그리고 극소량의 

촉매를 사용한 중합제어에 있어 탁월한 효과가 있었다. 

2.5 고활성 수중 중합용 촉매 

2.3에서 기술한 에탄올에 의해 촉매와 리간드의 탈리가 촉진시키는 효

과는 물을 사용한 경우에 보다 현저하게 나타났다. 에탄올을 용매로 하여 

Ru-2를 촉매로 한 PEGMA의 중합계에 물을 첨가해 가면, 중합제어가 

유지되면서 중합속도가 증가하게 되는데,25 예를 들어 물의 양을 25 vol%

로 하면, 아민 조촉매를 혼합하지 않고도 매우 빠른 속도로 리빙 라디

칼 중합이 진행되는 것을 알 수 있었다. 이보다 많은 물을 첨가하면 금속 복

합체가 불용화되어 중합 제어가 불가능하였다. 이를 극복하기 위하여 루

테늄 복합체 Ru-5를 사용하여 수용액 상에서의 중합을 검토하였는데, 

염소형 개시제[H-(MMA)2-Cl]를 사용하여 40도에서 PEGMA의 중

합을 검토한 결과, 고속으로 중합이 진행되어(2시간에 중합율 97%), 분자

량과 분자량 분포가 제어된 고분자를 얻을 수 있었다(Mn＝37,800, 

Mw/ Mn＝1.32). 더욱이 촉매 양을 개시제에 대해서 1/50 당량까지 줄

여도 중합제어가 가능하였으며, PEGMA와 수산기를 갖는 HEMA의 

블록공중합체 역시 제조 가능한 것을 알 수 있었다(그림 4). 이러한 결과

는 지금까지 금속 촉매를 사용한 리빙 라디칼 중합법에 있어서 전례가 없

을 정도의 높은 촉매 활성으로 상당히 고무적인 결과라고 할 수 있으며, 

이를 통하여 수중에서 중합이 가능한 메타크릴산 나트륨이라든지 암모늄

염을 갖는 메타크릴레이트 등의 다양한 수용성 단량체의 중합제어 역시 

가능하였다.  

 

 

3. 철 촉매 
 

3.1 철 촉매의 진화 

루테늄과 동족원소인 철 복합체 또한 리빙 라디칼 중합에 대한 촉매활

성을 보일 수 있는데 철은 지구상에 풍부하게 존재하는 저가의 금속이고, 

안정성이 높기 때문에 리빙 라디칼 중합의 실용화에 있어 매우 중요한 금

속이다. 하지만 루테늄 이라든지 동과 비교하여 그 촉매활성은 낮아 그 

동안 고분자량 중합체의 합성이라든지 기능성 단량체의 중합제어가 힘든 

문제점이 있었다. Sawamoto 그룹은 이러한 문제를 해결하고자 철 촉매

의 개발을 추구하였는데 그림 5에 지금까지 개발한 대표적인 철 촉매를 

소개하였다. 이 논문에서는 최근 개발한 Fe-1~6에 대해서 설명한다. 

그림 3. Catalytic performances of Ru-3 and Ru-4 for living radical

polymerization. 

Scheme 3. Proposed catalysis of BPMO-ligated Cp*Ru complexes

(Ru-3 and Ru-4) in metal-catalyzed living radical polymerization.

그림 4. Aqueous block copolymerization of PEGMA and HEMA with

Ru-5 in H2O (pH 8.0) at 40 ℃. [PEGMA]0＝0.5 M; [H–(MMA)2–Cl]0

＝20 mM; [[Cp*Ru(μ3-Cl)]4]0＝0.5 mM; [PPh2(pPhOH)]0＝4.0 mM;

[HEMA]add ＝1.0 M. 
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3.2 포스파젠(phosphazene) 철 촉매 

2가의 브롬철(FeBr2)에 암모늄염(ammonium salt) 또는 포스포늄염

(phosphonium salt) 등의 오늄염(onium salt)이 조합시킴으로써 생성

된 음이온성 철 복합체가 촉매활성을 보이는 것이 보고되었으나,26 그 활

성이 매우 낮고 중합 도중에 멈춰버리는 문제점이 있었다. Sawamoto 그

룹은 프리 할로겐 쌍 음이온을 갖는 거대한 포스파제늄 이온에 주목하

여 FeBr2와 혼합함으로써 그 촉매활성을 검토하였다. FeBr2와 브롬화

된 포스파제늄 이온(PZN-Br)의 적량 혼합물(Fe-1)에 대하여 브롬 개

시제[H-(MMA)2-Br]와 함께 MMA를 중합한 결과, 단순히 오늄염

(암모니아염 또는 포스포늄염)을 혼합한 경우라든지 포스핀 리간드 복합

체[FeBr2(PPh3)2]을 사용한 경우와 비교하여, 높은 중합율을 보이며 중

합이 진행됨과 동시에 분자량이 제어된 고분자를 얻을 수 있었다.27 이 촉

매를 사용할 경우, 1,000 정도의 중합도를 갖는 PMMA 중합체 역시 중합

제어되는 것을 알 수 있었다(Mn＝91,000, Mw /Mn＝1.14). 

또한 중성 철 복합체인 FeBr2(PPh3)2는 PEGMA와 같은 극성기를 갖

는 단량체의 중합에 대부분 촉매활성을 보이지 않았으나, 이 포스파젠 철 

복합체는 PEGMA 중합에 대해서도 촉매활성을 보이는 것을 확인하였다. 

이는 이 금속복합체가 이온화되었기 때문에 극성기와 철 금속과의 상호작

용을 약하게 만들어 극성기에 대한 내성을 향상시켰기 때문으로 판단된

다. 중합후기에도 성장말단에 의한 부반응이 일어나지 않기 때문에 MMA 

첨가를 통하여 PEGMA와 MMA의 블록 공중합체를 손쉽게 합성할 수 

있었다(그림 6). 
3.3 킬레이트 배위 철 촉매 

Scheme 2에서 보인 바와 같이, 일부의 복합체는 리간드의 탈리와 

재배치를 반복함으로써 할로겐의 주고 받음 사이클을 촉진시키는데, 이

러한 관점에서 hemi-labile한 킬레이트 리간드는 상당히 흥미롭다. 예를 

들어, Cp* 루테늄 복합체에 대해서 효과를 보인 포스핀-아민 리간드

(PN리간드, 그림 1)를 FeBr2에 배위시킨 복합체(Fe-2)는 MMA의 

중합에 있어서 높은 활성을 보이며, 중합후기까지 높은 중합 제어성을 

보이는 것을 알 수 있었다.28  

PN 리간드와 마찬가지로 Cp* 루테늄 복합체에 대해서도 효과를 보인 

비스포스핀모노옥사이드 리간드(BPMO 리간드)를 FeBr2와 배위시킨 

복합체 Fe-3의 경우에도 MMA의 중합에 이용해 본 결과, 중합이 마지

막까지 순조롭게 진행되어, 13시간에 중합율 89%일 때 얻은 고분자의 

분자량 및 분자량 분포를 검토한 결과 정밀하게 제어된 것을 확인할 수 

있었다(Mn＝9,700, Mw /Mn＝1.08). 이 고분자의 구조를 MALDI- 

TOF-MASS로 해석해본 결과, 양 말단에 개시제 구조를 포함한 PMMA

에 유래하는 피크만 관측되어 중합후기에도 부반응이 전혀 일어나지 않

은 것을 확인할 수 있었다. 또한 이 철 복합체의 촉매활성은 매우 높아서 

1,000 정도의 중합도에 있어서도 분자량 분포 1.10 이하의 PMMA의 

합성이 가능하였다(conversion＝92%, Mn＝98,400, Mw/Mn=1.08) 

(그림 7).29 

3.4 Cp′계 카르보닐 포스핀 철 복합체 

Sawamoto 그룹은 지금까지 카르보닐과 다이클로로펜타다이엔 환

(Cp′＝Cp, Cp*)을 갖는 단핵 철 복합체(Cp′ Fe(CO)2X: X＝Br, I) 또

는 이핵 철 복합체[Cp’2Fe2(CO)2]가 스타이렌(St) 및 메칠 아크릴레이

트(MA)의 중합제어에 활성이 있는 것을 보고하였는데, 이 경우 중합제

어를 실현하기 위해서는 과량의 금속 알콕사이드 조촉매를 사용할 필요가 

있었다.30-33 하지만, 이 촉매를 사용한 MMA의 중합제어는 성공하지 못

하였는데 이는 아마도 이 철 복합체가 너무 안정하여 리간드의 탈리에 따

른 개시제의 할로겐을 뺏어오는 반응이 순조롭게 일어나지 않은 것이 요

인으로 생각된다. 또한, FeBr2에 2개의 포스핀이 배위된 철 복합체

[FeBr2(PR3)]의 경우 P(n-Bu)3을 도입한 복합체 FeBr2[P(n-Bu)3]2

가 MMA의 중합제어를 가능하게 하였으나,34 이 경우 역시 중합후기에 중

합속도가 저하되는 등 충분한 촉매활성을 보이지 못하였다. 이를 극복하

기 위하여 포스핀과 카르보닐의 두 종류의 중성 리간드가 배위된 사이

그림 7. Iron-catalyzed living radical polymerization of MMA with

FeBr2/PPh2(CH2)POPh2 (Fe-3) in toluene at 60˚C: [MMA]0＝5000

mM; [H–(MMA)2–Br]0＝5.0 mM; [FeBr2]0＝5.0 mM; [PPh2(CH2)POPh2]0

＝5.0 mM. 
그림 5. Evolution of iron catalysts for living radical polymerization. 

그림 6. Block copolymerization of PEGMA and MMA with FeBr2/

PZN-Br(Fe-1) in THF at 60 ℃: [PEGMA]0＝1000 mM; [H–(MMA)2–
Br]0＝20 mM; [FeBr2]0＝10 mM; [PZN–Br]0＝10 mM; [MMA]add＝

2000 mM; [FeBr2]add＝10 mM; [PZN–Br]add＝10 mM. 
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클로펜타다이엔형 철 복합체[Cp′Fe(CO)(PR3)Br: Cp′＝Cp(Fe-4)35 

and Cp′＝Cp*(Fe-5)36]에 주목하였다. 이러한 배위 포화형 18전자 복

합체는 할로겐 말단을 활성화시키는 동안에 한 개의 중성 리간드가 탈리

되어야 하지만, 배위성이 틀린 중성 리간드를 도입함으로써 한 개의 리간

드가 선택적으로 탈리가 촉진되어 촉매활성을 증가시킬 것으로 기대된다. 

이를 위하여 다이카르보닐 Cp′ 철 촉매[Cp′Fe(CO)2Br]를 포스핀 존재 

하에 가열 또는 UV 조사를 통하여 다양한 포스핀 리간드를 도입시킴으로

써 얻어진 복합체의 촉매활성을 검토하였다.  

그림 8에 다양한 포스핀 리간드를 갖는 Cp*착체[Cp*Fe(CO)(PR3) 

Br: Fe-5]를 촉매로 사용하여 브롬 개시제와 함께 MMA 중합을 한 결

과를 보였다.36 도입한 포스핀에 따라 중합 속도에 차이가 있으나 어떤 종

류를 사용하더라도 중합은 순조롭게 진행되어 높은 중합율을 보였다. 생

성 고분자의 SEC 곡선을 통하여 얻어진 고분자의 분자량이 제어된 것을 

알 수 있었으며, 특히 PPh3이라든지 P(m-tol)3을 조합시킴으로써 1.2 

이하의 분자량 분포를 갖는 고분자를 합성할 수 있었다. 하지만 동일중

합조건에서 다이카르보닐 복합체[Cp*Fe(CO)2Br]를 사용한 경우, 중합

은 도중에 정지되어 분자량 분포가 넓은 고분자가 얻어졌다. 이러한 결과

로부터 카르보닐과 포스핀의 헤테로 배위가 중합제어의 중요한 변수임을 

알 수 있었다.  

이 촉매의 메커니즘 해석을 위해서 브롬 개시제(H-(MMA)2-Br)와 

0.25 당량의 철 복합체(Fe-5)를 가열하는 반응을 모델반응으로 하여 

직접 FT-IR로 해석한 결과, 철에 배위된 카로보닐의 C=O 신축피크

(1930 cm-1)가 소실되었으며, 또한 31P NMR으로 해석한 결과, 프리 포

스핀 피크가 관측되어지지 않았는데, 이는 철 복합체가 개시제의 할로겐 

말단을 활성화시키는 동안 카르보닐 리간드가 비가역적으로 탈리되어, 이

후 형성된 배위 불포화된 고활성 복합체[Cp*Fe(PR3)Br]가 촉매 역할을 

했기 때문이다(Scheme 4). 또한 검토한 복합체 중에서 가장 중합속도

가 떨어지며 초기의 분자량 분포가 넓었던 PMe2Ph를 갖는 복합체

[Cp*Fe(CO)(PMe2Ph)Br]를 사용하여 모델반응을 한 결과, FT-IR

에 있어서 C=O 신축에 의한 피크의 소실에 시간이 걸리는 것이 관찰되어 

CO의 탈리가 천천히 일어나는 것을 알 수 있었는데. 이 결과는 순조로운 리

간드의 탈리가 촉매활성 향상에 중요한 역할을 하는 것을 보여주고 있다. 

3.5 펜타페닐다이카르보닐 철 복합체 

Cp’계 카르보닐 포스핀 철 복합체[Cp′Fe(CO)(PR3)Br]에 대해서 Cp

환과 Cp*환의 복합체를 비교해 보면 전자 공여성이 높은 Cp* 복합체 쪽

이 촉매활성이 높았다. 이러한 차이는 양자의 산화 및 환원전위에도 잘 나

타나서 Cp* 복합체 쪽이 산화환원전위가 낮아 산화 및 환원이 쉽게 되는 

것을 확인할 수 있었다. Sawamoto 그룹은 Cp환의 개질을 통하여 Cp*

와 성질이 다를 것으로 예상되는 펜타페닐 Cp환(Cpph)을 도입, 새로운 

고활성 촉매의 개발을 검토하였다. 

상기 서술한 카르보닐 포스핀 철 복합체[Cp′Fe(CO)(PR3)Br]의 합

성과 마찬가지로 다이카르보닐 Cpph 철 복합체 [CpphFe(CO)2Br: 

Fe-6]의 CO 리간드와 포스핀 리간드와의 교환반응을 검토하였다. 

하지만, Fe-6는 매우 안정한 촉매라서 가열, UV조사 등 다양한 조건을 

시도에도 전혀 리간드 교환이 일어나지 않았다. 또한 이 상태에서 브롬 개

시제와 함께 MMA의 중합을 시도하였지만, 중합은 전혀 일어나지 않아 

다른 다이카르보닐 철 복합체와 마찬가지로 중합활성이 낮은 것을 알 수 

있었다. 그러나 조촉매인 PPh3의 존재 하에서 중합을 시키면, MMA가 순

조롭게 소비되어 분자량 분포가 좁고 분자량이 제어된 고분자가 얻어졌는

데, 촉매활성이 높아 중합도의 1,000 중합조건에서도 분자량이 제어됨과 

동시에 단량체 첨가 실험에 있어서도 중합 제어가 되는 것을 발견하였다.37 

Fe-6과 개시제[H-(MMA)2-Br]의 모델반응을 PPh3 존재하에 

진행하여, FT-IR과 31P NMR을 통하여 해석한 결과, 철 복합체상의 CO 

리간드가 비가역적으로 탈리되어 포스핀 복합체가 형성되는 것을 확인하

였다. 즉 CpphFe(CO)2Br는 PPh3와 리간드 교환반응을 일으키지 않을 

정도의 안정한 복합체였지만, 할로겐 개시제가 존재하면, CO 리간드의 탈

리가 일어나 포스핀 배위 복합체가 생성되는 것을 알 수 있었다(Scheme 

5). 이는 아마도 할로겐을 활성화시키기 위하여 CO 리간드가 탈리되어 

3가 복합체가 생성됨과 동시에 존재하고 있던 PPh3가 배위함으로써 

CpphFeIII(PR3)Br2가 생성되어 이후 CpphFeII(PR3)Br와의 평형에서 촉

매 사이클이 진행되는 것으로 판단된다. 이러한 결과는 이 복합체에 있어

그림 8. Ligand effects of Cp*Fe(CO)(PR3)Br (Fe-5) on living radical

polymerization of MMA with H–(MMA)2–Br in toluene at 60 ℃:

[MMA]0＝4000 mM; [H–(MMA)2–Br]0＝40 mM; [Fe-5]0＝10 mM.

PR3: PPh3 ( ); P(p-tol)3 ( ); P(m-tol)3 ( ); PMePh2( ); PMe2Ph

( ). (A) Time-conversion plots; (B) Conversion-Mn plots; (C) SEC

curves. 

Scheme 4. Proposed catalysis of Cp*Fe(CO)(PR3)Br(Fe-5) in metal-

catalyzed living radical polymerization. 
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서 “리간드 탈리”와 “할로겐 활성”이 단계적으로 일어난 것이 아니라 협

력적으로 일어난 것을 시사하는데, 이것은 매우 안정한 복합체를 사용한 

촉매 시스템이기에 실용적인 면에서 매우 흥미로운 결과가 아닐 수 없다. 

실제 CpphFe(CO)2Br는 공기 중에서 취급을 해도 안정한 촉매이다.  

 

 

4. 결론 
 

이상, 리빙 라디칼 중합의 루테늄 촉매 및 철 촉매에 있어서 최근 Sa-

wamoto 그룹이 발견한 고활성 복합체를 소개하였다. 촉매활성을 향상

시키기 위해서는 “시스템 내에서 고활성 복합체를 생성시키는 과정”과 

“할로겐에 의한 캡핑 과정”을 촉진시킬 필요가 있는데, 이러한 특성을 고

려한 리간드 또는 용매의 선택이 중요하다는 것을 알 수 있었다. 그러나 

아직까지 라디칼 중합이 가능한 모든 종류의 기능성 단량체를 사용한 “극
소량의 촉매를 사용한 중합제어” 및 “초고분자량 중합체의 정밀제어”
에 있어서는 아직까지 촉매활성이 불충분하기에, 보다 높은 고활성 촉

매의 개발이 요구되며, 또한 최근의 원소고갈문제를 생각한다면, 리빙 라

디칼 중합의 실용화를 위해서 지구상에 풍부하게 존재하는 철을 사용한 

중합시스템은 계속해서 중요하게 주목 받을 것으로 기대된다. 
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