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초록： Styrylpyrylium salt 화합물(DHSP)을 합성하고 광이량화시켜

cyclobutane형 이량체(DHSP dimer)를 합성하였다. 여기에 메타크릴

레이트기를 도입하여 DMSP dimer를 합성하였다. DMSP dimer 광가

교물의 FT-IR 분석 결과, 크랙 생성에 의해 cyclobutane환이 개열되

어 styryl C＝C 구조로 되돌아가는 것으로 판단되었다. 385 nm의 빛

에 의하여 DHSP는 626 nm의 형광을 방출하는 반면 DHSP dimer

는 매우 약한 형광만을 나타내었다. DMSP dimer의 광가교 필름에

microcrack을 생성시키고 330∼385 nm의 빛을 조사한 결과, 크랙 부

분에서의 형광 방출이 확인되었다. 
 
Abstract： A styrylpyrylium salt (DHSP) was synthesized and 

then photodimerized to obtain a cyclobutane-type dimer (DHSP 

dimer). Methacryloyl group was incorporated into DHSP dimer 

to obtain DMSP dimer. Based on FT-IR analysis of a crosslinked 

DMSP dimer, it was considered that the cyclobutane structure 

reversed to styryl C=C bonds upon crack formation. Fluores-

cence measurement of DHSP in solid state (excitation at 385 nm) 

showed emission centered at 626 nm, while DHSP dimer revealed 

very weak emission. Fluorescent emission from microcracks 

in a film of crosslinked DMSP dimer was observed upon exposure 

to 330∼385 nm light. 
 
Keywords： crack sensor, fluorescence, cyclobutane, styryl-

pyrylium, mechanical cleavage. 

 
서  론 

 

구조용 재료(structural materials)에 있어서 지속적인 또는 반복

적인 스트레스는 microcrack의 생성과 전파를 유발하고 결과적으로 

재료의 기계적, 열적, 전기적 성능을 현저히 감소시킨다.1,2 만약 재료

의 사용자가 크랙의 생성을 초기 단계에서 검출할 수 있다면 재료가 사

용불능 상태가 되기 전에 치유하거나 대체할 수 있기 때문에, 경제적 또

는 안전의 측면에서 크랙의 검출은 매우 중요하다고 할 수 있다.  

현재까지 개발된 크랙 센서에는 압전 필름(piezoelectric film),3-5 

전기저항의 변화를 이용하는 센서,6,7 광학섬유 센서 등이8-12 있다. 그

러나 형광을 이용하는 크랙 센서는, 형광 센서의 일반적인 장점인 높

은 감도와 검출의 용이성에도 불구하고 아직까지 보고되어 있지 않

다. 형광 색소를 크랙 부분에 침투시켜 크랙을 검사하는 형광침투검

사(fluorescent penetrant inspection)가 보고되어 있지만 이것은 

진정한 의미의 센서라고 할 수 없다.13   
본 연구에서는 styrylpyrylium salt을 사용한 크랙검출용 형광 센

서를 개발하였다. Styrylpyrylium salt는 [2+2] 광이량화에 의해 

cyclobutane형 이량체를 생성하며, 이 이량체는 가열에 의해 단량체 

구조로 되돌아가는 것으로 알려져 있다.14 단량체와 이량체가 가지는 

형광 특성이 다르기 때문에, 만약 이량체가, 크랙 생성에 의한 기계적

인 개열(mechanical cleavage)에 의하여 단량체로 되돌아갈 수 있다

면 크랙 센서로서의 활용이 가능할 것으로 판단하였다. 본 연구에서

의 크랙 센서의 개념을 Figure 1에 나타내었다. 즉, cyclobutane 구
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Figure 1. The crack sensing concept in this study.  
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조를 가지는 가교 구조가 크랙의 생성에 의하여 개열되어 단량체 구

조로 되돌아가면 그 부분에서 형광을 내는 원리이다. 

 

실  험 

 

시약 및 분석 장비. 4-Hydroxybenzaldehyde, methacryloyl 

chloride, 1,6-bis(methacryloyloxy-2-ethoxycarbonyl-

amino)-2,4,4-trimethylhexane(UDMA), camphorquinone(CQ)

는 Aldrich Chemical에서 구입하였다. 2,6-Di-tert-butyl-4-

methylpyrylium(trifluoromethanesulfonate)는 TCI에서 구입하였

다. Proton nuclear magnetic resonance(1H-NMR) 분석에서는 

CDCl3와 CF3COOH의 3：1(부피비) 혼합 용매와 Bruker 400 MHz 

spectrometer를 사용하였다. 적외선 분석은 Genisis Fourier trans-

form infrared(FT-IR) spectrophotometer를 사용하여 수행하였

다. 원소분석에는 EA 1108 CHNS-O(Fisons Instrument)를 사용

하였다. 형광 스펙트럼은 LS 55(Perkin-Elmer)를 사용하여 얻었다. 

크랙 부분의 형광 사진 촬영에는 BX-51 형광현미경(Olympus)을 

사용하였다. 광조사에는 할로겐 램프(100 W, Osram)와 Curing Light 

XL100(3M Dental Products)를 사용하였다.  

2,6-Di-tert-butyl-4-(4-hydroxystyryl)-pyrylium(trifluoro-

methanesulfonate)(DHSP)의 합성. 에탄올에 용해시킨 2,6-di- 

tert-butyl-4-methylpyrylium(trifluoromethanesulfonate) 

(1.00 g, 0.0027 mol)에 4-hydroxybenzaldehyde(0.98 g, 0.0082 

mol)와 ethyl ether(25 mL)를 가하였다. 이 용액을 30시간 동안 환

류하였다. 용매를 제거한 후 약간의 아세톤을 가하여 반응 혼합물을 

용해시키고 많은 양의 ethyl ether를 가하여 침전시킨 후 여과하여 

DHSP를 얻었다(수율 97%). Melting point 286-288 ℃. FT-IR 

(KBr, cm-1): 1640(C=C), 1619, 1571, 1529(aromat), 949(C=C). 
1H-NMR(CDCl3/CF3COOH, 400 MHz) δ [ppm]: 1.45(18H, s), 

7.03(2H, d, J＝8.7 Hz), 7.15(1H, d, J＝16.3 Hz), 7.61(2H, s), 

7.72(2H, d, J＝8.6 Hz), 8.12(1H, d, J＝15.7 Hz). Elemental 

analysis: calc. for C22F3H27O5S: C 57.38, H 5.91, O 17.37, S 

6.96; found: C 57.77, H 6.02, O 17.24, S 6.81.  

DHSP Dimer의 합성. 유발에서 갈아 미세하게 만든 DHSP 분말

(0.500 g)을 n-hexane(50 mL)중에 분산시키고 할로겐 램프를 

사용하여 16시간 동안 광조사하였다. 감압하에서 n-hexane을 제거

하여 DHSP dimer를 정량적으로 얻었다. FT-IR(KBr, cm-1): 

1622, 1568, 1528(aromat). 1H-NMR(CDCl3/CF3COOH, 400 

MHz) δ [ppm]: 1.39(36H, s), 5.05(4H, s), 6.90(4H, d, J＝8.3 Hz), 

7.24(4H, d, J＝8.3 Hz), 7.60(4H, s). Elemental analysis: calc. 

for C44F6H54O10S2: C 57.38, H 5.91, O 17.37, S 6.96; found: C 

56.84, H 6.05, O 17.18, S 6.76.  

DMSP Dimer의 합성. 클로로포름(40 mL)에 용해시킨 DHSP 

dimer(0.500 g, 5.4 mmol)에 pyridine (0.088 g, 1.1 mmol)을 

가하였다. 이 용액에, 클로로포름(40 mL)에 용해시킨 methacryloyl 

chloride(0.057 g, 1.2 mmol)를 적가하였다. 이 용액을 산소 분위기

하에서 0 ℃에서 3시간 교반하였다. 0.1 M HCl 수용액으로 세정하여 

pyridine과 미반응 DHSP dimer를 제거하였다. 용매(클로로포름)를 

감압하에서 제거하여 DMSP dimer를 38%의 수율로 얻었다. FT- 

IR(KBr, cm-1): 1736(ester C=O), 1635(methacrylate C=C), 

1626, 1528, 1517(aromat). 1H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ 
[ppm]: 1.48 (36H, s), 4.65-4.85(4H, m), 5.90 (2H, s), 6.27 

(2H, s), 7.77(4H, d, J＝8.5 Hz), 7.98(4H, J＝8.5 Hz), 8.04(4H, s). 

Elemental analysis: calc. for C52F6H62O12S2: C 59.08, H 5.91, 

O 18.16, S 6.07; found: C 60.57, H 6.09, O 17.67, S 5.83.  

크랙 검출 시험. DMSP dimer：UDMA：CQ의 질량비를 70：

25：5로 하여 클로로포름에 용해시킨 후 KBr pellet 또는 quartz 

plate에 도포하였다. 용매를 제거한 후 할로겐 램프로 3시간 광조사

하여 라디칼 가교중합을 시켰다. KBr pellet에 코팅된 시료는 FT-

IR 분석후 pellet과 함께 유발에서 분쇄하여 다시 분석하였다. Quartz 

plate에 코팅된 필름은 크랙을 생성시켜 형광현미경 사진을 촬영하

는데 사용하였다.  

 

결과 및 토론  

 

Cyclobutane형 다이메타크릴레이트인 DMSP dimer는 Figure 2

에 나타낸 바와 같이 합성하였다. 먼저 2,6-di-tert-butyl-4-
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Figure 2. Synthesis of DMSP dimer. 
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methylpyrylium(trifluoromethanesulfonate)과 4-hydroxy-

benzaldehyde를 반응시켜 DHSP를 합성하였다. DHSP 결정을 유발

에서 갈아 미분말 상태로 만든 뒤 n-hexane 중에 분산시킨 상태에

서 광조사하여 DHSP dimer를 정량적으로 얻었다. DHSP dimer에 

methacryloyl chloride를 반응시켜 DMSP dimer를 합성하였다.  

DMSP dimer는 고체 분말로서 그 자체로는 광가교 반응이 진행되

지 않았다. 따라서, 광가교가 가능한 균일한 필름을 제조하기 위하여, 

치아 수복용 복합수지에 널리 이용되는 광경화성 액체 다이메타크릴

레이트인 UDMA를 혼합하였다. 광개시제로서는 가시광선을 흡수하

여 라디칼을 생성하는 camphorquinone(CQ)을 사용하였다. 자외선

은 cyclobutane을 개열시킬 가능성이 있기 때문에 광가교에 가시광

선을 사용하였다. 

DMSP dimer, UDMA, CQ를 용매에 용해시켜 KBr pellet에 도포

한 후 420∼500 nm의 빛을 조사하여 용매에 불용성인 단단한 필름

을 얻었다. Figure 3의 FT-IR 스펙트럼에 나타낸 것처럼 광조사전

(Figure 3(a))에 보이던 메타크릴레이트 C=C에 기인하는 1635 

cm-1의 흡수띠가 광조사후(Figure 3(b))에 사라진 사실로부터 광가

교 반응이 일어난 것을 확인하였다.15,16 

가교된 필름이 코팅되어 있는 채로 KBr pellet을 유발을 이용하여 

분쇄한 후 다시 pellet을 만들어 적외선 분광분석을 하였다. 이것은 가

교된 필름을 분쇄함으로써 ‘무수한 크랙’을 생성시켜, 크랙 생성에 의

한 구조변화의 분석을 용이하게 하고자 한 것이다. Figure 3(c)에 보

인 것처럼 분쇄후 styryl C=C 흡수띠가 1640 cm-1에서 나타나 크

랙 생성에 의해 styryl C=C 결합이 재생되는 것을 확인하였다. 본 저

자들의 이전 논문에서도 cinnamate의 cyclobutane형 dimer가, 크

랙 생성에 의해 cyclobutane 구조가 개열되어 본래의 cinnamate로 

되돌아가는 것을 증명한 바 있다.17 이것은 cyclobutane의 C-C 결

합이 ring strain 때문에 다른 결합들에 비하여 결합 에너지가 특히 낮

기 때문인 것으로 설명될 수 있다.18,19 유사한 예로서 diene과 dienophile

의 Diels-Alder(DA) adduct로 구성된 가교물은, adduct의 낮은 결

합 에너지에 기인하는 retro-DA 반응이 크랙 생성의 주요 원인인 것

으로 보고되었다.20 한편, cyclobutane환이 개열되어 생성될 구조로

서는 안정한 styrylpyrylium 구조가 유리할 것으로 판단되었다.  

메타크릴레이트 가교 구조가 기계적 분쇄에 의해 분해되어 메타

크릴레이트 C=C 결합이 재생될 수 있는지 조사하기 위하여 UDMA

와 CQ의 조성물을 제조하여 광가교시켰다. 이를 분쇄하여 FT-IR 

분석한 결과 1635∼1640 cm-1에서의 흡수띠는 나타나지 않았다. 따

라서 Figure 3(c)에서 나타난 1640 cm-1에서의 흡수띠는 styryl 

C=C 결합에 기인하는 것이라고 판단할 수 있다.  

Styryl C=C 결합을 가진 DHSP와 cyclobutane 구조를 가진 DHSP 

dimer는 Figure 4에 보였듯이 매우 다른 형광 특성을 나타내었다. 385 

nm에서 여기되었을 때 DHSP가 626 nm에서 형광을 나타내는 반면, 

DHSP dimer는 매우 약한 형광만을 나타내었다.  

DMSP dimer가 크랙 센서로서 응용될 수 있는지를 조사하기 위한 

예비실험을 수행하였다. DMSP dimer, UDMA, CQ를 클로로포름에 

Figure 3. FT-IR spectra of a film consisting of DMSP dimer,
UDMA, and CQ; (a) before irradiation, (b) after irradiation for
3 h, and (c) after grinding. 
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Figure 5. Microscopic fluorescence photographs of microcracks
formed in a copolymer(DMSP dimer/UDMA) film on a quartz
plate. The photographs were taken while the film was exposed
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Figure 4. Fluorescent emission spectra of (a) DHSP and (b)
DHSP dimer in solid state(excitation wavelength λ＝385 nm).
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용해시킨 후 quartz판에 도포하였다. 용매를 증발시킨 후 420∼500 

nm의 빛을 조사하여 광가교시켰다. 이 필름에 크랙(폭 1 μm 이하)을 

생성시키고 형광 현미경을 사용하여 크랙 부분의 형광 발광 여부를 

조사하였다. 현미경 내에서 330∼385 nm의 빛을 조사하였을 때, 

Figure 5(a)에 보인 것처럼 microcrack 부분에서 형광 발광이 확인

되었다. 반면 백색광 하에서는 형광이 관찰되지 않았다(Figure 5(b)). 

Figure 5에서 알 수 있듯이, 폭이 큰 크랙은 백색광으로도 식별이 가

능하지만 폭이 매우 작은 크랙의 경우는 형광에 의해서만 식별할 수 

있었다.  

 
결  론 

 

Cyclobutane형 다이메타크릴레이트(DMSP dimer)를 광가교시켜 

필름을 제조하고 크랙 센서로서의 가능성을 확인하였다. 특정 파장의 

빛을 조사하였을 때, 크랙이 생성된 부분에서 형광이 방출되는 것을 

확인하였다. 미세한 크랙의 생성 초기 상태에서 검출할 필요가 있는 

재료에 대하여 형광 크랙 센서로서의 응용이 기대된다.  
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하여 연구되었음(KRF-2004-041-C00265). 
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