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Abstract: In this study, we presented a newly synthesized pyrene-naphthalene diimide(NDI)-pyrene triad. The optical 
and structural properties were examined using various characterization techniques. A donor-acceptor-donor triad molecule 
exhibited a strong charge transfer, though there existed neither intramolecular nor intermolecular hydrogen bonding sites, 
due to the formation of preferential complementary complex between pyrene and NDI. Powder XRD measurement 
revealed a sharp and distinctive X-ray patterns, indicating the presence of microcrystalline-like structure. POM images 
showed anisotropic fingerprint texture similar to that of cholesteric phase, and SEM images showed numerous columnar 
structures with length of 1 to 10μm. Above observation clearly demonstrated that π-complementary NDI-pyrene 
interactions in the traid was strong enough to form columnar aggregates in the long range. 

Keywords: pyrene-NDI-pyrene triad, UV-visible absorbance, fluorescence, scanning electron microscope(SEM) image, 
powder XRD, polarized optical microscope(POM) image

1. 서   론

π-π stacking과 같은 방향족 화합물의 상호작용은 

바이오 물질의 인식 작용과 거대 고분자의 배열 등

에 매우 중요하다. 이러한 현상이 발생하면 전하 

이동(charge transfer, CT) 현상을 수반하게 되며, 형
광 또는 발색의 변화가 일어나 이를 이용하여 유용

한 센싱 platform으로도 적용할 수 있다1). 
Pyrene은 산화 전위(oxidation potential)가 낮아서 π-

전자가 매우 풍부한 전자 주게(donor) 화합물로 간

주된다2,3). 
반면 naphthalene diimide(NDI)는 환원 전위(reduction 

potential)가 낮아서 π-전자가 부족하여 전형적인 전자 

받게(acceptor) 화합물로 간주된다4). 전자가 풍부한 

donor 물질과 전자가 부족한 acceptor 물질들은 거대한 

섬유상의 p형/n형 반도체의 응집체를 형성하며 독특한 

CT 현상이 분광학적으로 발현되는 것으로 알려져 있다.

한편, pyrene과 NDI로 구성된 다양한 전자 주게-전
자 받게(donor-acceptor, D-A) 시스템이 최근 보고되고 

있다5-7). 특히, pyrene-NDI 쌍(pair)은 선택적인 전자 중

첩현상(π-π stacking)을 발휘하기 때문에 로택산

(rotaxane), 캐티난(catenane), 자기 치유 초분자

(self-healable supramolecular polymer) 등으로 적용될 

수 있다8-10). 또한 NDI와 pyrene이 D-A형태의 거대한 

분자구조체를 형성하면 전도도가 향상되고, 분광 특성

이 변화하는 등에 다양한 측면에서 효과가 발생한다11). 
본 연구에서는 pyrene-NDI-pyrene의 triad 화합물(이

하 triad 2)을 합성하였다. 이같이 수소결합이 포함되지 

않은 D-A-D triad는 아직까지 보고된 바 없는 새로운 

구조이다. 또한, 합성한 triad 2의 광학적, 구조적 물성

은 흡광도 및 형광성, X-ray 회절 분석, SEM 사진, 
POM 사진 등 다양한 기기분석법을 활용하여 평가하였다.

2. 실   험

2.1 시약 

Pyrene-NDI-pyrene triad의 합성 및 물성 측정에 
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1-Pyrenemethylamine, 1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic 
bisanhydride, DMF, 염산, 메탄올, 헥산, CHCl3, CDCl3, 
그리고 DMSO-d6가 사용되었다. 본 실험에 사용된 

시약은 모두 Sigma-Aldrich(Korea)사에서 구입하였다.  

2.2 합성 방법 

Triad 2의 합성방법을 요약하면 다음과 같다(Scheme 1).
  

1-Pyreneethylamine(1): 1-Pyrenemethylamine 1은 1-Pyrenemethylamine 
hydrochloride를 NH4OH수용액에서 중화하여 제조하

였다. 중화반응 이후에 헥산으로 추출하고 진공건

조한 다음 별도의 정제 과정을 거치지 않고 다음 

반응에 사용하였다.  

Pyrene-NDI-pyrene triad(2): 1-Pyrenemethylamine(110.1mg, 
1.44mmol)과 1,4,5,8-Naphthalenetetracarboxylic bisanhydride 
(154.5mg, 0.576mmol)를 둥근 플라스크에 DMF(10mL)
와 함께 투입하였다. 반응은 N2 purging하에서 130oC
에서 16시간 동안 진행하였다. 반응 후 실온으로 

냉각한 다음 냉장고에 24시간 보관하였다. 노란색 

침전물이 생기면 필터링으로 수거한 다음, 메탄

올로 충분히 수세하고 진공 건조하였다. 

  1H-NMR(600MHz, DMSO-d6): 8.74(4H, m), 8.61(2H, d), 
8.36-8.28(6H, m), 8.18-8.06(8H, m), 7.96(2H, d), 3.28(4H, s). 
  Elemental Analysis: C82.74, H4.05, N4.02(calculated); 
C82.18, H4.36, N3.91(measured).  

2.3 물성 평가   

1H-NMR스펙트라는 600Mhz Agilent NMR system
으로 측정하였다(KBSI, Korea Basic Science Institute). 

광학특성을 측정하기 위해 UV/Vis 분광광도계

(UV-1800 Spectrophotometer, Shimadzu)와 PL 형광광

Scheme 1. Synthetic method of 1-pyrenemethylamine(1) and
pyrene-NDI-pyrene triad(2)

도계(LS-45 Spectrofluorophotometer, Perkin Elmer)를 

이용하여 측정하였으며, 모든 측정에서 광학 경로 

길이 1cm의 석영셀을 사용하였다. 또, X선 회절분

석기(Ulpima IV)와 주사전자현미경(JSM-6700F Scanning 
Electron Microscope)을 사용하여 구조 및 표면분석

을 진행하였다. 2wt% DMF용액을 준비한 다음 슬

라이드글라스 사이에 주입하고 편광 현미경(Eclipse 
LV100 Microscope, Nikon)으로 POM(polarized optical 
microscope) 사진을 측정하였다. 이때 PTFE 테이프

를 이용하며 두 슬라이드글라스 사이의 간격을 0.5μm
정도로 유지하였다. 

3. 결과 및 고찰

D-A-D triad 2는 Scheme 1에 나타낸 바와 같이, 
1-Pyrenemethylamine과 1,4,5,8-Naphthalenetetracarboxylic 
bisanhydride의 정량적 반응(2:1 몰비)을 통해 합성

하였다. 중간체인 1-Pyrenemethylamin은 이전에 발

표된 문헌에 나타난 바와 같이 중화반응을 통해 합

성하였다12,13). 
Figure 1은 본 실험에서 합성한 triad 2의 1H-NMR 

스펙트라 측정 결과이다. 7.9-8.8ppm위치에서 1H-peak
을 확인할 수 있으며14), 이를 통해 triad 2를 예상하

는 대로 합성되었음을 확인할 수 있었다.  
Triad 2를 DMF와 DMSO 용매에서 UV-Vis spectra

을 측정하면 270-400nm사이에서 뚜렷한 흡수 밴드

를 나타내는데, 이는 pyrene과 NDI에 중첩되어 존

재하는 방향족의 흡수와 더불어 pyrene과 NDI의

Figure 1. 1H-NMR spectra of pyrene-NDI-pyrene triad 2. 
The inset shows magnified aromatic regions.    
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Figure 2. (a) UV curves of 2(5.0x10-5mol/L) in different solvents, (b) Corresponding fluorescence spectra with excitation at 345nm.

π-π* transition이 함께 일어나기 때문에 발생한다 

(Figure 2(a))15). 하지만, 수용액 상에서는 triad 2의 흡

수 강도가 크게 줄어들고 폭이 크게 넓어져서 

400-600nm에서의 넓은 흡수 특성을 발현한다. 또한, 
약 30nm 정도의 장파장 천이(red shift)가 발생하는

데, 이는 수용액에서 용해도의 감소와 함께 물에 

녹지 않는 응집체가 형성되며 이들 내부에서 강한 

전하이동복합체(charge-transfer complex)가 형성되는 

것으로 생각된다16). 
상기에 언급된 용매에서 triad 2의 형광 특성을 

Figure 2(b)에 나타내었다. 제한적인 용해도로 인해 

수용액에서의 형광강도는 매우 약하지만, 최대 형

광강도는 390nm 부근의 비교적 짧은 파장 영역에

서 나타난다. 반면, DMF와 DMSO의 유기 용매에

서는 최대 형광이 ~460nm 부근으로 이동하는 장파

장 천이(red shift)가 발생하는데, 이는 pyrene 분자

간 여기상태 이합체(excimer, dimer at excited state)
가 형성하기 때문이다17). 또한, 용해도의 증가 및 

응집현상의 감소에 따라 형광강도가 3배 정도 증가

한다.
  분말 XRD(powder XRD) 측정 결과에 의하면, 
diffraction pattern이 날카롭고 강한 것을 알 수 있으

며 이는 triad 2가 유사 미결정 구조(microcrystalline-
like structure)로 이루어져 있음을 의미한다(Figure 
3). 이중 2θ=24.9o(d spacing=3.5Å)에 해당하는 peak
을 볼 수 있는데, 이는 인접한 NDI 간의 π-stacking 
거리에 해당한다18). 2θ=5.8o(d spacing=15.4Å)에 해당

하는 분자 layer 간 거리(interlayer distance)가 발견

되는데, 많은 미세 결정들의 간섭으로 인해 peak의  

Figure 3. Wide-angle X-ray diffraction patterns of triad 2. 
The energy-minimized structure is shown in the inset. 

강도가 감소된 것으로 생각된다. MM2 방식에 의해 

energy-minimized되었을 때 구조를 함께 나타내었으

며, 이때 triad 2의 전체길이는 23.6Å으로 계산된다. 
  두 장의 편광판을 직교한 상태에서 광학현미경으

로 관찰하면 triad 2가 나타내는 이방성(anisotropic) 
특성을 확인할 수 있다(Figure 4). 특히, DMF에 고

농도로 녹인 다음 POM(polarized optical microscope)
으로 측정한 결과에 의하면 콜레스테릭상(cholesteric 
phase)의 fingerprint texture와 유사한 선형 무늬가 

다수 관찰된다19). 반면, pyrene 또는 NDI가 단독으

로 존재하는 경우 농도가 높더라도 이러한 이방성

이 전혀 발생하지 않는다. 이와 같은 현상은 pyrene
과 NDI의 높은 stacking특성으로 인해 마이크로 크

기의 거대한 응집체를 형성하고, 이들이 액정과 유

사한 이방성을 발현하기 때문인 것으로 생각된다.
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Figure 4. Images from polarized optical microscope of 2 which were taken at room temperature using DMF.

      

Figure 5. SEM images showing the morphology of the microcrystals on the surface of thin film made of triad 2.

Triad 2 용액을 유리표면에서 자연건조하여 박막

필름을 형상한 다음 표면 모폴로지를 파악하기 위

해서 SEM 사진을 측정하였다. 
Figure 5에서 보는 바와 같이 미세한 결정구조가 

박막필름의 표면에 형성되는 것을 확인하였으며, 
이는 이전의 WAXD 측정 결과(Figure 3)와도 일치

하는 것이다. 확대한 사진(Figure 5, right)에서 보면, 
미세 결정들은 길이 1~10μm들의 기둥상(columnar 
structure)으로 이루어져 있음을 확인할 수 있다.

상기의 연구 결과에서 보는 바와 같이, triad 2는 

분자 내/분자 간 pyrene-NDI의 선택적인 stacking 현
상으로 다양한 전하이동복합체(charge-transfer complex)가 

형성되는 것으로 파악된다. 
이전의 연구와는 달리20), 본 연구에서 합성한 

triad 2는 수소결합을 형성할 수 있는 site, 예를 들

어 아미노산(amino acid)이 존재하지 않는다. 그럼

에도 불구하고, WAXD, POM 및 SEM 측정 결과를 

통해서 확인한 바와 같이, pyrene-NDI의 stacking 현

상에 기반하여 장거리 응집현상(long-range aggregate)
을 보이는 것은 매우 독특한 현상으로 간주된다.   

4. 결   론

본 연구에서는 pyrene-NDI-pyrene으로 이루어진 

새로운 triad 화합물을 합성하였으며, 다양한 기기

분석법을 통해 광학적, 구조적 특이성을 평가하였

다. 분자 내/분자 간 수소결합 site(intramolecular or 
intermolecular hydrogen bonding sites)가 존재하지 않

는 화학적 구조이지만, pyrene-NDI 사이에 발생하

는 선택적인 π-π stacking 현상에 의해 전하이동복

합체(charge transfer complex)를 형성하며, 장거리 

응집현상(long-range aggregate)을 발현하는 것으로 

파악된다. 이같은 분자인식(molecular recognition)은 

분자간 선택적인 응집과 전하이동 현상을 유도할 

수 있기 때문에 염료감응형 태양전지 등 다양한 

응용분야에 유용하게 적용될 수 있을 것으로 기대

된다. 
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