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1. 서론 
 

지난 반세기 동안 수많은 반응들이 고분자의 합성에 응용되어져 왔

다. 그 중에서 커플링 반응은 단량체의 합성은 물론 고분자 합성분야에

서도 이용되어 왔으며 그 종류 또한 매우 다양하다. 지금까지 이러한 커

플링 반응 분야에서 많은 노벨상 수상자가 배출 되었다. 최근에도 고도

로 복잡한 유기화합물 합성을 용이하게 하여 제약과 전자산업의 발달에 

공헌한 기여로 Stille, Suzuki, Negishi 등이 2010년 노벨화학상을 공

동 수상하였으며 이는 커플링 반응이 광범위한 응용성을 가지고 있음을 

보여준다. 넓은 의미에서는 고분자 합성 반응자체가 커플링 반응이지만 

본고에서는 전이금속 촉매를 사용하여 Csp2-Csp2 혹은 Csp-Csp2 

탄소-탄소의 커플링 반응에 의해 합성되는 고분자 특히 최근 많은 이슈

가 되고 있는 OLED, OTFT, solar cell을 중심으로 하는 유기전자 재

료용 고분자 합성에 초점이 맞추어질 것이다.  

전이금속 촉매에 의한 커플링 반응은 크게 3단계의 반응으로 진행되

는데 먼저 친전자체 C-X 결합에 전이금속이 oxidative addition 반응

이 일어나는 단계와 유기금속 친핵체와 transmetallation이 일어나는 단

계 그리고 탄소-탄소 결합을 만들면서 활성화된 촉매가 재생산되는 

reductive elimination 단계로 얻어진다. 이 과정에서 유기금속 친핵체

의 종류에 따라 Yamamoto coupling, Negishi 반응, Stille 반응, Suzuki 

반응 등으로 나뉘어진다. 

본 고에서는 합성되는 고분자에 따라 polyarylene, polyarylene- 

vinylene, polyarylene ethynylene 합성반응으로 나누고 polyarylenes 

합성을 위한 방법으로는 Wurtz-Fittig 및 Ullmann 반응, Nickel 촉매

에 의한 Yamamoto 커플링 반응, Negishi 반응, Stille 반응, Suzuki 반

응 등에 관해서 소개하며 polyarylene-vinylene 합성으로 Heck 반응, 

Wittig 반응, Knoevenagel 반응 그리고 polyarylene ethynylene 합

성반응으로 Sonogashira 반응 등에 관해서 소개하고자 한다. 
 
 

2. Polyarylene 합성 
 
Polyarylene에는 polyphenylene 및 그 유도체, polythiophene, 

탄소-탄소 커플링 반응에 의한 고분자 합성 
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polypyrrole 등의 poly(heterocycle) 및 그 유도체 등이 있다. 이들 중 

polyphenylene은 열안정성, 산화안정성, 높은 Tg, 전기특성 및 광학특

성으로, poly(heterocycle)은 전기전도성 및 전기발광특성으로 인하여 

많이 연구되고 있다. Polyarylene의 합성반응은 Wurtz-Fittig 반응 및 

Ullmann 반응과 같이 방향족 dihalide와 금속만을 이용한 커플링 반응, 

전기 및 화합물에 의한 oxidative coupling, Suzuki 반응 및 Stille 반응

과 같은 전이금속 촉매를 이용한 방법 등이 있다. 이 중 전기 및 화합물에 

의한 oxidative 커플링은 생략하도록 하겠다. 

2.1 Wurtz-Fittig 및 Ullmann 반응 
 

R' M + R'' X R' R'' + M X  
 

방향족 dihalide와 구리 또는 나트륨과 같은 금속을 반응시켜 pol-

yarylene을 제조하는 방법은 간단하지만 고분자량의 중합체를 얻지 못

하고 중합도가 3∼7 정도의 oligomer만 얻어진다는 단점이 있어 현재 

거의 이용되고 있지 않다.1,2 
 

Cl Cl

I I
Cu

Na or K
Cl Cl

n

X X
n 

Scheme 1. 
 
2.2 Yamamoto 반응 

Ni을 촉매로 하는 Yamamoto 반응의 기본적인 반응 메카니즘을 살펴

보면 다음과 같다. 

Yamamoto coupling의 경우 일반적인 전이금속 촉매에 의한 oxida-

tive addition-transmetallation-reductive elimination의 3단계 메

카니즘 대신 oxidaive addition-disproportionation-reductive 

elimination 반응으로 진행된다고 알려져 있다. 따라서 다른 반응에 비

해 Ni 촉매의 사용량이 당량으로 소모되는 단점이 있다. 
 

Ni(0)Lm
X(Ar)lX

oxidative addition

LmNi
X

(Ar)lX
LmNi

(Ar)lX

(Ar)JX
LmNiX2 disproprotionation

reductive
elimination

X(Ar)I+JX

LmNi
X

(Ar)JX  
 

n X Ar X + n Ni(0)Ln Ar n NiX2Ln+  
 

Ni(0)촉매를 이용한 Yamamoto 반응은 주로 호모커플링 하는데 이

용되며 높은 반응성을 가져서 Br 뿐만 아니라, I, Cl을 가진 단량체로 고

분자 합성이 가능하며, 여러 가지 functional group을 가진 단량체에도 

적용이 가능하다.  
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Scheme 2. 

하지만 대부분 중합반응 시간이 길며, 니켈 촉매의 안정성이 약해 쉽

게 활성을 잃고 분해되기 쉽다는 단점을 가진다.  

Kwon 그룹은 높은 solubility와 안정성을 가지는 OTFT용 고분자를 

니켈 촉매를 이용한 Yamamoto 커플링 반응으로 합성한 것을 보고하

였다.3,4 

 

S

S

S
S
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S

C12H21
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S
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S
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Scheme 3. 

 

Kim은 rr-P3HT(poly(3-hexylthiophene))의 낮은 산화안정성을 

개선하기 위해 알킬기가 치환되지 않은 thienylenevinylene을 도입하

여 다음과 같은 고분자를 합성하였다.5  

 

SBr S S
S Br

C12H25

C12H25

Ni(cod)2

2,2'-dipyridyl
DMF:Toluene S

S S
S
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C12H25

n
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Scheme 4. 

2.3 Negishi 반응 
 

 
 

RX
Ni(PPh3)4 or

Pd(PPh3)2Cl2 + 2(i-Bu)2AlH
R'ZnX R-R'

 
 
Pd 촉매와 유기아연을 사용하는 Negishi 반응은 ketone, ester, 

amine, nitrile 등 다양한 functional 그룹을 가진 단량체에 적용이 가능

하며, work-up 과정이 쉽고, 합성된 물질이 Pd 촉매에 의한 오염성이 적

어 비대칭성 biary을 높은 수율로 합성할 수 있다. 

R. David Rauh 그룹은 Negishi 반응으로 star-branch된 triphenyl-

amine 고분자 합성을 보고하였으나 Mw=5,100으로 낮은 분자량을 보

였다.6 
 

N

ZnCl2

Br Br

Pd(PPh3)2
N Br

n

 
Scheme 5. 

 
2.4 Stille 반응 

Pd 촉매를 이용한 Stille 반응은 functional group을 가진 공액형 고

분자를 합성하는데 이용된다. 이 반응은 독성이 있는 유기주석을 사용하

여 부산물로 주석화합물이 생긴다는 단점이 있지만, CO2R, CN, OH, 
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CHO 같은 다양한 작용기를 가진 단량체에도 영향을 받지 않으며, 온화한 

반응조건에서 높은 수율로 고분자를 합성할 수 있다는 장점을 가진다. 

촉매로 Pd(0)를 이용하는 경우 사용되는 용매가 촉매를 안정화시키고 

합성된 고분자를 용해시킬 수 있을 때 분자량이 높은 고분자가 얻어진다.7 

 

I I

C8H17

C8H17

+
S

Bu3Sn SnBu3

C8H17

C8H17

S n

Pd(PPh3)2Cl2
solvent , 800C

 
Scheme 6. 

 
만약 Pd(Ⅱ) 촉매가 사용되면 distannyl 단량체의 정확한 당량비를 

맞추어야 높은 분자량의 고분자를 얻을 수 있으며, 일반적으로 전자가 

풍부한 distannyl 단량체와 전자가 부족한 dihalide(ditriflate)의 단량

체를 반응시킬 때 상대적으로 큰 분자량의 고분자가 얻어진다. Stille 반

응은 전기전도성 고분자, 전기발광성 고분자, 공액형 액정 고분자(con-

jugated LCP) 및 공액형 감광성 고분자(conjugated photofractive 

polymer) 등의 합성에도 이용된다.8-11 

최근 Y. Tao 등은 Stille 커플링 반응을 통하여 다음과 같은 분자량 

28,000인 고분자를 합성하였으며, 이는 유기태양전지 셀에서 7.3%의 

높은 전력효율을 보였다.9 
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SMe3Sn SnMe3 S
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Scheme 7. 

 

C. Rasmussen은 OLED용 고분자 DTP-5(Mn＝13,300), DTP- 

6(Mn＝8,200)을 합성하였으며, DTP-5는 yellow-green을 DTP- 6

는 orange-red의 색을 갖는 고분자의 합성에 관해 보고하였다.10 
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Scheme 8. 

Diketopyrrolopyrrole(DPP) 단량체는 최근 TFT, 유기태양전지 

재료로 각광받고 있다. 

I. McCulloch는 Microwave-Stille 커플링을 이용하여 분자량 

14,000의 다음과 같은 고분자를 합성하였으며, 이는 현재 알려진 고분

자 FET 중에서 가장 높은 1.95 cm2V-1s-1 홀 모빌리티를 보였으며, 

동시에 유기태양전지 셀에서는 5.4%의 전력효율을 보였다.11  
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Scheme 9. 

2.5 Suzuki 반응 
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Stille 커플링 반응과 함께, arylboronic acid를 사용하는 Suzuki 반

응은 비대칭성 biary을 합성하는데 매우 유용하다. Suzuki 커플링은 

end-capping을 해야 하고 부반응이 고분자 성장반응을 방해하는 문

제가 있지만, 양성자를 갖는 극성 용매, 특히 물에 의해서도 큰 영향

을 받지 않으며, ester, cyan, nitro, carboxylic acid 등의 여러 가지 

functional 그룹을 가진 단량체에도 적용이 가능하다. 또한 앞에서 언급

했던 Stille 커플링 반응과는 달리, Suzuki 커플링은 붕소를 사용하므로 

무독성의 부산물을 만든다는 장점이 있다.  

이 반응에서 고분자량의 polyarylene을 얻기 위해서는 단량체의 높은 

순도와 높은 촉매 활성과 효율, 특이성을 가진 촉매 시스템이 요구된다.12 

PPP는 용해되기 어렵기 때문에 alkoxy기나13 alkyl기가 치환된 단량체

를 사용함으로써 유기용매에 쉽게 용해할 수 있는 고분자를 만들 수 있다. 

 

Br B(OH)2 Br B(OH)2

OC6H13

C6H13O

+
Pd(PPh3)4 , Toluene
aqueous Na2CO3 , N2

OC6H13

C6H13O
l m n

a : l=2, m=1 , b : l=1, m=0  
Scheme 10. 
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최근 Kwon 그룹은 polymer solar cell용으로 쉽게 합성할 수 있는 

알콕시 나프탈렌을 도입하여 4.15%의 전력효율을 나타내었다고 보고

하였다.14  
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Scheme 11. 

 

Suzuki 커플링으로 합성된 분자량 38,000의 IDT-BT는 1 cm2V-1s-1

의 홀 모빌리티를 나타내었으며 공기 중에서 높은 안정성을 갖는다고 보

고하고 있다.15 
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Scheme 12. 

 

C-T. Chen 그룹에서 합성한 청색형광 OLED용 고분자는, 2,6- 

linked 9,10-diphenylanthracene을 모체로, 다양한 치환기를 도입

하였고 Suzuki 반응으로 분자량 5,300~46,200을 가진 고분자들이 합

성된 것을 보고하였다. 이들은 463~473 nm 영역에서 EL λmax를 보이

는 순청색 발광 고분자들이다 .16 
 

R1

R2

Br

Br

R2

R1

C8H17

C8H17

B

B

O

O

O

O

Pd(PPh3)4

2M K2CO3(aq)
toluene
52-87%

R1

R2

R2

R1

n

C8H17

C8H17

 
Scheme 13. 

 

최근 benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophene이 포함된 고분자들이 TFT

와 유기태양전지 재료에서 높은 모빌리티와 효율을 보이고 있다. Y. Yang 

그룹에서는 이를 도입하여 5.66% 이상의 높은 전력효율을 가진 다음과 

같은 유기태양전지용 고분자 PBDTTBT를 합성하였다.17  
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Scheme 14. 

 

한편, 사다리형 방향족 고분자를 합성하는 데에도 Suzuki 반응이 이

용될 수 있다. Suzuki 반응은 ketone기와 무관하게 반응하므로 ketone 
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Scheme 15. 

기를 갖는 이브롬화 화합물과 diboronic acid를 사용하여 교차 Suzuki 

반응을 시키면 아래와 같은 구조의 고분자 1이 합성된다. LiAlH4로 고분

자 1을 환원하고 BF3 촉매를 사용하여 고리화시키면 완전히 가용성이

며, double-strand를 갖는 poly(fluoreneacene)이 만들어진다.18,19 

T. M. Swager 등은 Suzuki 반응을 이용하여, THF, CH2Cl2, CHCl3 

등의 유기용매에 완전히 용해하는 ribone형 graphite를 합성하였다. 

이는 diarylacetylene이 접한 방향족 핵과 쉽게 고리화 반응을 일으키

는 것을 이용한 것으로 분자량은 약 45,000~50,000(g/mole)에 달

한다.20 
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Scheme 16. 

 

또 다른 형태의 사다리형 고분자는 다음과 같은 반응에 의하여 합성

될 수 있다. Suzuki 반응을 이용하여 polynaphthalene을 합성한 후 

AlCl3를 사용하여 고리화시키면 quaterarylene 단위를 가진 사다리형 

구조의 가용성 고분자가 합성된다고 보고하고 있다.21  
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Suzuki 반응은 이외에도 전도성 고분자, polyimide, polyketone 

등의 합성에도 응용되고 있다.22,23 

 

 

3. Poly(arylene-vinylene)(PAV) 합성 

 

PAV 및 그 유도체들은 도핑에 의해 높은 전기전도도, 광전도도, 높

은 3차 비선형 성질, 전기발광 등의 성질을 나타내는 흥미로운 고분자

의 한 조율이다. Wittig 반응이나 McMurry 축합과 같이 PPV를 합성

하는 방법이 개발되어져 왔지만 이러한 접근은 PPV가 유기용매에 녹

지 않기 때문에 높은 분자량의 고분자를 합성하지 못한다.24 그래서 많

은 연구자들은 가공할 수 있는 PPV를 합성하는데 초점을 맞추어 연구

해 왔다. Wessling route에 의한 중합이나 환상 화합물의 methathesis 

중합에 의한 방법은 모두 열에 의한 제거반응을 거친다.25 이러한 전구
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체에 의한 합성방법은 불완전한 제거반응과 산화반응과 같은 부반응

에 의한 결함을 생성한다. 이러한 결함은 고분자가 전기 및 광특성 고

분자로 사용될 때 치명적인 약점으로 작용할 수 있다. Poly(phenylene 

vinylene)(PPV)를 포함하는 PAV의 합성방법에는 여러가지가 있으나 

sulfonium polyelectrolyte precursor를 이용하는 Wessling route에 

의한 중합은 국내의 여러 총설에서 이미 많이 다루어진 것이므로 여기

서는 언급하지 않겠다. 

3.1 Heck 반응 
 

 
 

X Ar X + Ar CAr PdL2
NET3 / NMP

C Ar C C
nH H H H  

 

최근에 PPV와 그 유도체를 만드는 방법으로 Heck 반응이 많이 이

용되고 있다. 이 방법은 다른 방법과 비교해서 온화한 반응조건으로 높

은 분자량과 명확한 구조를 가진 고분자를 합성할 수 있다. 또한 다양한 

단량체들을 반응시킬 수 있으므로 여러 가지 기능성기를 갖는 PPV 유

도체 등을 합성하는 데에도 유용하다.26-28 Heck 반응은 배위자는 물론 

입체 장애에도 영향을 받으며, aryl bromide 보다는 aryl iodide가 반

응성이 더 좋다고 알려져 있다. 최근 L. P. Yu 등은 Heck 반응을 이용하

여 dialkoxy기가 치환된 PPV를 합성하였다. 이 고분자는 일반적인 예

상과는 달리 THF, 클로로포름, 톨루엔과 같은 유기용매에 용해가 가능

하며, Mn=10,000 이상이었다. 곁가지가 n이 16보다 작을 때에는 160

∼230은 사이의 온도범위에서 가교가 일어났다.29 
 

OR

RO n

n = 4, 7, 9, 12, 16  
Scheme 18. 

 

Weitzel 등은 Heck 반응을 이용하여 방향족 ring과 quinoid 공명구

조간의 낮은 에너지 차이로 인하여 HOMO/LUMO간의 에너지 간격이 

작아지도록 하기 위하여30,31 anthracene이 도입된 PAV를 합성하였다. 
 

Br Br +

n 
Scheme 19. 

 

G. Hadziioannou 등은 이브롬화 terphenylene과 divinylbenzene과

의 Heck 반응에 의하여 아래 구조의 고분자를 합성하였다. 이 고분자

는 예상과는 달리 phenylene 그룹 간의 비틀림 때문에 440 nm에서 

photoluminescenece를 나타내었다. 분자량은 4,500이었으며, THF, 

클로로포름, 톨루엔 등의 유기용매에 쉽게 용해하였다.32 
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Scheme 20. 

3.2 Wittig 반응 
 

 
 
Wittig 반응은 올레핀을 포함하는 고분자를 합성하는 방법으로 올레

핀 이성질체를 만들지 않고 carbonyl기를 탄소-탄소 이중결합으로 변환

시킬 수 있다. 또한 염기하에서 온화한 반응조건으로도 일어남으로 열이

나 압력에 민감한 올레핀을 합성하는데 매우 유용하다. 1,4-xylenebis 

(triphenylphosphoniumchloride)와 dialdehyde로 부터 Wittg 반응

을 통하여 아래와 같은 구조의 블록 공중합체가 합성되었다. 이 방법으로 

합성된 고분자는 말단기에 알데히드기나 phosphonium 염의 분해에 의

한 메틸기를 가지며 분자량 또한 수천 정도로 높지 않다.33,34 
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Scheme 21. 

 
3.3. Knoevenagel 반응 

R. F. Friend 등은 diactonitrile과 dialdehyde를 염기성 조건하에 축

합하여 cyano-PPV를 합성하였다. 이 고분자는 전자수송능과 전자친

화력으로 인하여 높은 외부 양자효율(약 4%)을 갖는 전기발광 고분자

로 알려져 있다. 이들 고분자는 반응조건에 따라 부반응에 의한 OH나 

COOH기를 말단에 가지고 있어 사용에 제한이 있다.35 
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Scheme 22. 
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이 방법은 poly(thienylenephenylene vinylene) 공중합체, poly 

(thienylene vinylene) 공중합체 등의 heteroaromatic cyanopoly-

mer의 합성에 매우 유용하다.36 
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Scheme 23. 

3.4 Stille 반응 

Stille 반응을 이용하여 방향족 dihalide와 1,2-bis(trimethylstannyl) 

ethylene으로부터 새로운 PAV를 합성할 수도 있다.37 
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Scheme 24. 

 

 

4. Poly(arylene-ethynylene)(PAE) 합성  

 

π-Conjugated 고분자의 제조와 화학적, 물리적 성질을 밝히는 것

은 흥미있는 주제이다. π-Conjugated 고분자로는 앞에서 다룬 poly-

arylene, PAV, PAV와 유사한 형태를 가진 polyarylenetynylene 

(PAE) 등이 특별한 관심을 받아왔다. 특히 ethynylene기를 갖는 고

분자는 외부 요인에 의해 쉽게 가교화되므로 광 및 전기발광 고분자, 3

차 비선형 고분자는 물론 2차 비선형 고분자에서도 이용되고 있다.  

 

 
 

X Ar X + Ar CAr
Pd Complex + CuI

NET3
C Ar C C
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Sonogashira 반응은 Csp-Csp2 결합에 아주 유용하다. 팔라듐 촉매

를 이용하여 dihalohetero aromatic compound와 ethynyl aromatic 

compound를 triethylamine 하에 반응시키는 이 합성은 실험방법이 간

단하며, 수율이 높고 고분자량의 중합체를 얻을 수 있다는 장점을 갖는 
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Scheme 25. 

다. 긴 alkyl기나 alkoxy기를 갖는 PAE는 유기용매에 잘 용해하며, 높

은 3차 비선형과학성질(χ(3))과 강직한 주사슬로 인한 높은 광발광 효

율을 나타낸다.38 

이들 고분자는 삼중결합이 conjugation length를 짧게 하고 exciton 

이나 exciton-polaron을 구속하기 때문에 PAV와 비교하여 blue shift

하여 HOMO/LUMO 간의 에너지 간격이 커지게 되고 EL이 확장되는 

경향을 나타낸다.39 
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Scheme 26. 

 

Sonogashira 방법에 의해 합성된 많은 고분자들이 아래와 

같이 보고되어있다.40,41 
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Scheme 27. 

 
5. 결론 

 

이상으로 탄소-탄소 커플링에 의한 고분자의 합성에 대해 알아보았

다. 많은 반응들이 탄소-탄소 커플링에 응용되고 있지만 이러한 반응들이 

고효율 특성을 갖는 전자재료용 재료로 응용되기 위한 고분자들의 합성

에 더 많이 적용되기 위해서는 아래의 문제들이 개선되어야 할 것이다. 

1) 고분자의 중합체 합성：고분자의 분자량은 기계적 물성 및 필름 성

형성, 고효율 전자재료 특성 등과 밀접한 관계를 가진다. 고분자량의 중

합체를 합성하기 위해서는 본질적으로 높은 반응성을 갖는 고순도 단량

체여야 하며 정확한 화학량론적 당량조절, 용매량 등 반응조건의 조절

이 필요하다. 

2) 순도가 높은 고분자의 합성：고분자에 존재하는 불순물은 고분자의 

전기 및 광학특성에 치명적 영향을 미치는 경우가 많으므로 정제가 쉬운 

고분자의 합성이 필요하다. 

3) 부반응이 적은 합성반응의 개발：고분자를 합성할 때의 부반응은 정

확한 당량조절을 방해하며, 고분자의 순도에도 큰 영향을 미치므로 부반

응이 적은 고분자 합성반응의 개발이 필수적이다. 
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