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초록: Poly(4-(4,4,4',4'-tetrahexadecyl-4H,4'H-[2,2'-bi(cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen)]-6-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo 

[3,4-c]pyridine) (P1)과 poly((E)-4-(6-(2-(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)vinyl)-4,4-dihexadecyl-  

4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine) (P2)를 이중 결합에 대한 효과를     

확인하기 위하여 P1과 P2를 합성하였고, P1과 P2의 광전기화학적, 계산화학적 성질을 각각 측정하였다.

Abstract: D-D-A-A type conjugated polymers with both cyclopentadithiopene and prydylthiadiazole, poly(4-(4,4,4',4'-

tetrahexadecyl-4H,4'H-[2,2'-bi(cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen)]-6-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine) (P1) 

and poly((E)-4-(6-(2-(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)vinyl)-4,4-dihexadecyl-4H-cyclo-

penta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine) (P2) were synthesized. To investigate opto-

electro properties and theorical study, UV-visible spectroscopy, cyclic voltammetry, and density functional theory were 

carried out.

Keywords: conjugated polymer, double bond, organic semiconductor, cyclopentadithiophene, pyridylthiadiazole.

서  론

전도성 고분자(conductive polymers, CPs)란 금속(metal)과    

반도체(semiconductor)와 유사한 광전기화학적 성질(opto-   

electronic properties)을 가지고 있으며 파이 전자(π-electron)     

가 분자 골격(molecular skeleton)에 따라 비편재화(delocaliza-     

tion) 되어 있는 고분자를 말한다.1-3 지난 50년간 전도성 고분        

자의 다양한 분자 구조, 메케니즘, 합성법에 관한 연구가 이        

루어졌고 그 결과 유기발광다이오드(organic light-emitting    

diodes, OLEDs), 유기트랜지스터(organic field-effect transis-    

tors, OFETs), 유기태양전지(organic photovoltaics, OPVs) 등     

의 응용분야에서 많은 발전이 이루어졌다.4 그중 전자 풍부       

(electron rich) 부분을 갖는 전자 주개(donor, D)와 전자 부족        

(electron deficient) 부분을 갖는 전자 받개(acceptor, A)로 구       

성된 D-A 교대공중합체(alternating copolymer)는 흡광도    

(absorbance) 및 밴드갭(band gap)을 체계적으로 조절할 수 있    

고, 고체 상태(solid state)에서 분자 내 및 분자 간 인력(intra-    

and inter-molecular interaction)을 강하게 할 수 있는 등의 장    

점이 있다.4,5

사이클로펜타다이싸이오펜(cyclopenta[2,1-b:3,4-b']dithiophene,

CDT)과 벤조타이아다이아졸(benzothiadiazole, BT)은 대표적   

인 D-A 형태의 고분자에 활용되며, 분자구조의 평면성(rigid    

coplanar structure)과 좋은 π-π interaction 등의 장점으로 활    

발한 연구가 진행되었고,6 BT보다 π-π interaction을 더 강하게    

하기 위하여 이중 전자 받개(dual electron acceptor)를 도입한    

bis-(2,1,3-benzothiadiazole)(bisBT)와 BT를 변형한 pyridal[2,1,3]-   

thiadiazole(PT) 등이 D-A 고분자의 전자 받개 부분으로 대체    

되어 사용되었다.7-12 하지만 PT 분자의 경우는 Suzuki 또는    

Stille 커플링(coupling) 등을 활용한 D-A 교대배열 고분자 중    

합과정에서 분자의 비대칭성으로 위치규칙성(regioregularity)   

에 연구의 필요성이 제기되었으며, 이 부분에 대한 연구가 진    

행되어 위치규칙성을 갖는 PT 기반의 고분자가 위치규칙성    
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을 갖지 않은(regiorandom) 고분자보다 더 높은 성능(전하이      

동도)을 갖는다는 것이 밝혀졌다.8 뿐만 아니라 최근에 위치       

규칙성을 갖는 bisPT의 연구가 진행되었지만 더 많은 이중       

전자 받개에 관한 체계적인 연구의 필요성이 제기된다.13

탄소-탄소 이중결합(double bond)은 전도성 고분자의 연결     

부위(linker)로 많이 사용되며, 결과적으로 콘쥬게이션 길이의     

확장(extended π-conjugation), 분자의 강직성(rigidity), 광·전    

기화학적 성질, 분자간 및 분자내 인력 등에 많은 영향을 미         

친다.9-13 하지만, D-A를 갖는 전도성 고분자의 분자 디자인       

측면에 있어서 대부분의 연구는 연결부위 보다는 고분자의      

분자골격에 관하여 진행되었다.14-16 현재까지의 연구에 따르     

면 비닐기(vinyl)가 첨가되면 분자간 및 분자내 인력을 더 증        

가시켜서 분자간 결합각(dihedral angle)을 줄인다고 알려져     

있다.17 이러한 특성은 특히 전도성 고분자의 활용분야인      

OFETs의 성능에 많은 영향을 미치기 때문에 싸이오펜 중간에       

vinyl기를 연결부위로 갖는 2-[(E)-2-(2-thienyl)ethenyl]thiophene   

이 많이 활용되어지고 있다.17-22 따라서 비닐기가 도입된 다       

양한 전도성 고분자의 콘쥬게이션 길이(conjugation length),     

광·전기화학적 성질, 계산 화학적 성질 등에 관한 체계적인       

연구가 필요하다. 

본 연구에서는 높은 전하이동도를 나타내는 것으로 보고되어      

있으며, D-A 고분자로 많이 활용하는 CDT(전자주개, D)와     

PT(전자 받개, A)를 D-D-A-A 구조를 갖는 고분자를 합성하기       

위하여 활용하였다. 위치 규칙성을 갖는 bis-pyridal[2,1,3]-     

thiadiazole(bisPT)에 대한 전도성 고분자를 개발하기 위하여     

Br-PT-CDT-CDT-PT-Br 구조의 단량체(monomer)를 먼저 합성하였    

다. 그런 후, CDT와 CDT 사이에 단일결합과 이중결합을 갖는 전도         

성 고분자 poly(4-(4,4,4',4'-tetrahexadecyl-4H,4'H-[2,2'-bi(cyclopenta  

[1,2-b:5,4-b']dithiophen)]-6-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-

c]pyridine)(P1)과 poly((E)-4-(6-(2-(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta 

[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)vinyl)-4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta

[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-

c]pyridine)(P2)를 Stille 커플링 반응으로 각각 합성하였다. 자      

외선 및 가시선 분광분석법(UV-visible spectrophotometry), 순환     

전압 전류법(cyclic voltametry, CV), density functional theory      

(DFT)계산을 통해서 P1과 P2의 광학적, 전기화학적, 계산 화       

학적 성질을 각각 측정하였다.

실  험

시약, 재료, 기기. 반응 중간체 및 고분자 합성에 있어서        

필요한 시약은 Sigma-Aldrich, TCI, 그리고 Alfa사에서 구매      

하였고, 별도의 추가 정제 없이 사용하였다. 그 중 반응 용매는         

ACS등급을 사용하였다. 4,4'-bis(6-bromo-4,4-dihexadecyl-4H-  

cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo

[3,4-c]pyridine(M1)은 문헌을 참고하여 합성하였고,8 hexa-n-    

butylditin과 trans-1,2-bis(tributylstannyl)ethene은 Sigma-  

Aldich사에서 구매하여 추가 정제없이 사용하였다. 합성한     

반응 중간체 및 고분자의 화학구조는 1H와 13C NMR 400 MHz     

퓨리에 변환 핵 자기 공명 분광법(Fourier transform-nuclear     

magnetic resonance, FT-NMR, AVANCE III HD, Bruker, 미국)     

로 측정 결과를 얻었다. 자외/가시광선 분광광도계(OPTIZEN     

POP, mecasys, 한국)를 사용하여 P1과 P2의 광학적 특성을     

확인하였으며, P1과 P2를 클로로포름(chloroform, CF)에 녹     

인 용액 상태(solution state)와 스핀 코터(spin coater EF-4op,     

이플렉스, 한국)를 이용하여 석영판(Quartz plate)에 코팅한 필     

름 상태를 각각 측정하였다. 고분자의 수 평균 분자량(Mn)과     

다분산지수(poly dispersity index, PDI)는 polystyrene을 기준     

으로 하고 tetrahydrofuran (THF)을 이동상으로 하여 젤 투과     

크로마토그래피(gel permeation chromatography, GPC, Agilent    

1200S/miniDAWN TREOS, Agilent/Wyatt, 미국)를 통해 측     

정하였다. 전기화학적 특성은 CV(Versa STAT3, AMETEK,     

미국)으로 측정하였다. 기준전극(reference electrode), 작업전    

극(working electrode), 상대전극(counter electrode)은 Ag/    

Ag+, carbon disk, platinum(Pt) wire로 각각 사용하였으며,     

100 mV/s의 속도로 측정하였다. Acetonitrile (ACN)에 tetra-     

n-butylammonium hexafluorophosphate(n-Bu4NPF6)를 용해  

시켜 0.1 M의 전해질로 사용하였고, 기준전극(Ag/Ag+)은 페     

로센/페로세늄(ferrocene/ferrocenium) 산화/환원 반응으로 교   

정하였고, 산화 전위는 진공수준일 때 -4.8 eV를 기준으로 설정     

하였다. 고분자의 HOMO와 LUMO 준위는 HOMO(eV) =     

-(E(oxi)
onset - E1/2(ferrocene) + 4.8)와 LUMO(eV) = -(E(red)

onset - 
E1/2     

(ferrocene) + 4.8)의 식으로 각각 계산하였다. 고분자의 HOMO/     

LUMO 준위, 분자구조의 최적화, 광학적 성질 예측 등을 확인     

하기 위해 밀도범함수 이론(density functional theory, DFT)     

(Gaussian 16, Becke three-parameter Lee-Yang-Parr(B3LYP)    

function, 6-31G basis set)을 활용하여 계산하였다.

중간체 및 전도성 고분자합성. 4,4'-bis(4,4-dihexadecyl-4H-    

cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo

[3,4-c]pyridine (M2).

M1(7.38 g, 8.77 mmol), Pd(PPh3)4 (0.30 g, 0.263 mmol),     

그리고 hexa-n-butylditin(2.42 g, 4.18 mmol)을 500 mL 둥근     

바닥 플라스크에 넣었다. 그런 후 anhydrous toluene(150 mL)을     

넣어서 반응물을 용해시킨 후 110 ℃에서 300시간 동안 교반     

하였다. TLC로 M1이 없어진 것을 확인하고 상온까지 온도     

를 낮춰서 toluene을 회전증발농축기를 사용하여 제거하였다     

. 그런 후 dichloromethane(DCM)을 100 mL씩 5번 사용하여     

증류수와 추출을 진행하였다. 유기층을 추출한 후 소량을 물     

을 제거하기 위하여 MgSO4를 사용하였고, 감압여과장치를     

이용하여 MgSO4를 제거하였다. 그런 후 여과액을 회전증발     

농축기를 사용하여 DCM을 제거하였다. 정제되지 않은 혼합     

물을 실리카젤 컬럼크로마토그래피(hexane과 클로로포름의   
폴리머, 제47권 제4호, 2023년
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부피비: 100/0부터 70/30까지)로 분리 정제하여 중간체 M2      

4.34 g(수득률: 66%)을 합성하였다. 1H NMR(400 MHz,      

CDCl3) δ(ppm): 9.46(s, 2H), 8.64(s, 2H), 7.34(d, J=4.9 Hz,        

2H), 7.01(d, 4.9 Hz, 2H), 2.03-1.93(m, 8H), 1.28-1.16 (m,        

104H), 1.07-1.00(m, 8H), 0.88-0.84(m, 12H). 13C(CDCl3,     

100MHz) δ(ppm): 160.90, 160.13, 156.35, 148.45, 148.31,      

146.22, 144.05, 141.89, 136.78, 127.93, 127.17, 121.97, 119.26,       

54.09, 38.01, 32.06, 30.17, 29.82, 29.79, 29.75, 29.54, 29.50,        

24.75, 22.83, 14.27. MALDI-TOF m/z 1521.990(C92H140N2S6     

calcd. for m/z 1522.530).

4,4'-bis(6-bromo-4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-

b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine M3.

M2(3.50 g, 2.30 mmol)를 anhydrous THF를 argon 분위기       

에서 완전히 용해시킨 후 bromosuccinimide(NBS)(0.90 g,     

5.06 mmol)를 천천히 첨가하였다. 반응물은 빛을 완전히 차       

단하여 48시간 상온에서 교반하였다. 반응물에 증류수를 넣      

어서 반응을 종결시킨 후 DCM을 100 mL씩 3번 넣어서 증         

류수와 추출을 진행하였다. 유기층을 분리한 후 소량의 물을       

제거하기 위하여 MgSO4를 사용하였고, 감압여과장치를 이용     

하여 MgSO4를 제거하였으며, 여과액을 회전증발농축기를 사     

용하여 DCM을 제거하였다. 정제되지 않은 혼합물을 실리카      

젤 컬럼크로마토그래피(hexane과 클로로포름의 부피비: 100/0    

부터 60/40까지)로 분리 정제하여 중간체 M3 2.30 g의 검푸        

른색의 오일로 얻었다(수득률: 60%). 1H NMR(400 MHz,      

CDCl3) δ(ppm): 9.45(1s, 2H), 8.61(s, 2H), 7.02(s, 2H), 1.98-        

1.85(m, 8H), 1.25-1.16(m, 104H), 1.06-1.00(m, 8H) 0.88-      

0.85(m, 12H). 13C NMR(100 MHz, CDCl3) δ(ppm): 160.90,       

160.13, 156.35, 148.45, 148.31, 146.22, 144.05, 141.89, 136.78,       

127.93, 127.17, 121.97, 119.26, 54.09, 38.01, 32.06, 30.17,       

29.82, 29.79, 29.75, 29.54, 29.50, 24.75, 22.83, 14.27. MALDI-        

TOF m/z 1681.936(C92H138Br2N6S6 calcd. for m/z 1680.320).

Poly(4-(4,4,4',4'-tetrahexadecyl-4H,4'H-[2,2'-bi(cyclopenta

[1,2-b:5,4-b']dithiophen)]-6-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-

c]pyridine) P1.

M3(0.30 g, 0.178 mmol)과 hexa-n-butylditin(0.10 g, 0.090      

mmol)을 Schlenk flask에 넣고 10 mL의 anhydrous toluene에       

완전히 용해시켰다. 이후 Pd(PPh3)4 (6.10 mg, 5.36 μmol)를       

혼합물에 첨가하고 argon 환경에서 100 ℃로 가열하며 24시       

간 동안 교반을 진행했다. 반응물을 methanol(250 mL)에 침       

전시켰고, 마이크로 여과장치를 이용하여 고체 침전물을     

methanol과 분리하였다. 합성 과정에서 생성되는 불순물과 저      

분자량을 제거하기 위하여 속슬렛 추출(Soxhlet extraction)을     

methanol, acetone, hexane순으로 각각 24시간 동안 진행하였      

고, 이후 속슬렛 추출로 chloroform에 녹아 나온 용액을 농축        

한 후 methanol에 다시 침전시켰다. 그런 후 마이크로 여과        

지로 여과한 후 진공오븐에서 48시간 건조하여 생성물 P1을       

합성하였다(수득률=75%). Mn=89.3 kg/mol, Mw=319.2 kg/mol,    

PDI=3.57. 1H NMR(400 MHz): δ(ppm): 9.54-9.46(br, 2H),     

8.68-8.62(br, 2H), 7.17-7.12(br, 1H), 7.05-6.99(br, 1H), 2.05-     

1.96(br, 8H), 1.58-1.07(br, 112H), 0.89-0.76(br, 12H).

Poly((E)-4-(6-(2-(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-

b']dithiophen-2-yl)vinyl)-4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-

b:5,4-b']dithiophen-2-yl)-7,7'-bi[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine)

P2.

M3(0.30 g, 0.178 mmol)와 trans-1,2-bis(tributylstannyl)    

ethene(0.11 g, 0.178 mmol)을 Schlenk flask에 넣고 20 mL의     

anhydrous toluene에 완전히 용해시켰다. 이후 Pd(PPh3)4     

(6.10 mg, 5.36 μmol)를 혼합물에 첨가하고 argon 환경에서     

12시간 동안 100 ℃로 가열하며 교반을 진행했다. 그런 후 혼     

합물을 methanol(250 mL)에 침전시킨 후, 마이크로 여과지를     

이용하여 침전물을 분리하였다. 합성 과정에서 나오는 불순     

물과 저분자량을 제거하기 위해서 속슬렛 추출(Soxhlet     

extraction)을 진행했다. 속슬렛 추출은 methanol, acetone,     

hexane에서 각각 24시간 동안 진행하였고, 이후 chloroform     

으로 속슬렛 추출한 용액을 농축한 후 methanol에 다시 침     

전시켰다. 여과지로 여과한 후 진공오븐에서 건조하여 청록     

색의 생성물을 얻었다(수득률=60%). Mn=48.3 kg/mol,    

Mw=84.2 kg/mol, PDI=1.74. 1H NMR(CDCl3, 400 MHz, 348     

K): δ(ppm): 9.60-9.50(br, 2H), 8.75-8.65(br, 2H), 7.20-7.10(br,     

2H), 4.99-4.80 (br, 2H), 2.00-0.50(br, 132H).

결과 및 토론

중간체 및 고분자 합성. M1은 문헌에 보고된 대로 대략     

70%의 수득률 합성하였다.8 Scheme 1에서 보는 것과 같이     

M1과 hexa-n-butylditin을 1:1 Stille 크로스 커플링 반응으로     

반응 중간체는 M2를 66%의 수득률로 합성하였다. 그런 후     

NBS를 사용하는 bromination 반응으로 단량체 M3를 60%     

수득률로 합성하였다. 자세한 합성과정은 실험부분에 정리하     

였다. 전도성 고분자 P1과 P2를 각각 합성하기 위하여 M3와     

hexa-n-butylditin을 1:0.5몰수 비율로 사용하고 bis(tributylstannyl)    

ethene과는 1:1몰수비로 toluene에 용해시켜 Pd(PPh3)4 촉매     

하에 Stille 크로스 커플링(Stille cross-coupling) 반응을 진행     

하여 75%와 60%의 수득률로 P1과 P2를 각각 합성하였다     

(Scheme 2). 전도성 고분자 P1과 P2는 CDT 부분에 2개의     

hexadecanyl곁사슬을 갖으며, repeating unit에는 총 4개의 탄     

화수소(hydrocarbon) 곁사슬(side chain)을 갖기 때문에 일반     

적으로 많이 사용되는 클로로포름, 클로로벤젠(chlorobenzene),    

THF(tetrahydrofuran) 등의 유기 용매에 좋은 용해도를 보였     

다. 고분자의 중합도(degree of polymerization)는 GPC로 측     

정하여 표준 polystyrene을 통해 검정하였다. P1과 P2의 수     

평균 분자량(Mn)은 각각 89.3과 48.3 kg/mol이었고, 다분산도     
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(poly dispersity index, PDI)는 각각 3.57과 1.74였다. 

고분자 구조 1H NMR 분석. 고분자 P1과 P2의 분자 구조를         

분석하기 위하여 퓨리에 변환 핵 자기 공명 분광법(1H NMR)을        

CDCl3 용액을 사용하였고, NMR 스펙트럼의 결과는 Figure 1       

위(P1)와 아래(P2)에 나타내었다. P1 고분자의 NMR 스펙트      

럼의 9.50-9.40 ppm영역에서 넓게(broad) PT의 proton이 나      

타났다. P2 고분자의 경우도 유사하게 PT proton이 9.60-9.50       

ppm영역에서 보였다. P1 CDT의 thiophene proton은 8.65-     

8.55와 7.20-7.10 ppm에서 각각 나타났다. P2 CDT의 thiophene     

proton은 8.75-8.65와 7.20-7.10 ppm에서 각각 나타났으면,     

vinyl기의 proton은 4.99-4.80에 나타났다. 

광학적특성. 단일결합과 이중결합을 각각 갖는 전도성 고     

분자 P1과 P2의 광학적 성질 측정하기 위해 자외/가시광선     

분광광도계(UV-Vis spectrophotometer)를 이용하여 용액상태   

(solution state)와 박막상태(film state)의 흡광도를 측정하였다.     

측정한 스펙트럼 결과는 Figure 2(a) 용액상태와 (b) 박막상     

태에 정리하여 나타내었다. 두 전도성 고분자 모두 350-1000     

nm의 광범위한 영역에서 두 개의 두드러진 피크를 갖는 흡     

수 스펙트럼을 관찰하였다. 상대적으로 짧은 파장인 350-500     

nm에서는 π-π* 전하이동(π-π* transition)을 나타내는 피크를     

관찰하였고, 500-1000 nm 파장에서는 분자내 전하 전달     

(intermolecular charge transfer, ICT)을 나타내는 피크를 확인     

하였다. 용액상태를 측정한 스펙트럼/필름상태로 측정한 스     

펙트럼의 P1의 최대흡수파장(λmax)은 776.2/777.4 nm이었고,    

P2는 691.0/776.6 nm로 확인하였다. 용액상태와 필름상태 모     

두 P2의 최대흡수파장은 P1에 비해 더 짧은 파장으로 이동     

한 청색 편이(blue shift)하는 경향을 확인하였고, 두 고분자     

모두 필름상태의 분자간의 응집이 증가하여 최대흡수파장이     

용액상태보다 더 긴 파장으로 이동한 적색 편이(red shift)를     Figure 1. 1H spectrum of P1 (up) and P2 (down) in CDCl3.

Scheme 1. Synthetic routes of M1, M2, and M3.

Scheme 2. Synthetic routes of P1 and P2.
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확인하였다. P1과 P2의 광학적 밴드 갭(optical band gap)은       

각각 1.26, 1.31 eV로 Tauc plot을 하여 Figure 2(c)와 (d)에         

나타내었고, 각 고분자의 광학적 특성을 정리한 결과는 Table       

1에 정리하였다.

전기화학적 특성. CV를 측정하여 고분자 P1과 P2의 전기       

화학적 특성을 분석하였고, 그 결과는 Figure 3에 나타내었       

다. CV 산화/환원 전위를 얻었고, 식 (1), (2)에 대입하여 P1과         

P2의 highest occupied molecular orbital(HOMO)와 lowest     

unoccupied molecular orbital(LUMO) 에너지 준위를 각각 계      

산하였다. P1과 P2의 각각의 HOMO/LUMO 에너지 준위 값은       

-5.24/-3.38 eV, -5.25/-3.52 eV를 얻었다.

HOMO(eV) = -(E(oxi)
onset - 1/2 E(Ferrocene) + 4.8) (1)

LUMO(eV) = -(E(red)
onset - 1/2 E(Ferrocene) + 4.8) (2)

HOMO와 LUMO 에너지 레벨의 차이인 band gap은 P1과       

P2 각각 1.65, 1.57 eV로 이중결합을 가진 P2의 밴드갭이 P1         

보다 낮아지는 것을 확인하였다. P1과 P2의 순환전압전류곡      

선과 에너지 레벨을 비교한 그래프는 Figure 3의 오른쪽에 나        

타냈으며, 각 고분자의 에너지 준위를 나타낸 수치는 Table 1        

에 정리하였다. P1과 P2의 광학적 밴드갭과 전기적 밴드갭       

(electrical band gap)이 차이가 나는 것은 순환전압전류법으      

로 산화 및 환원준위 측정시 전자(electron)를 투입하고 제거       

하는 과정을 거치게 되며, 이러한 과정은 Coulomb 인력을 추        

가로 필요하게 되기 때문으로 예상할 수 있다.23

밀도 범함수 이론(Density Functional Theory, DFT). P1     

과 P2의 바닥상태(ground state) 및 들뜬상태(excited state)에     

서의 고분자가 가지는 이론적인 에너지 전위, 분자간 구조 최     

적화, 전하 밀도(charge density), 계산된 UV-Vis 스펙트럼을     

확인하기 위해 Gaussian 16프로그램의 DFT, B3LYP, 6-31G     

basis set으로 설정하여 계산하였다. 각 고분자의 주골격이 가     

지는 최적화된 구조를 구하기위해 선형 곁사슬(hexadecyl alkyl     

side chain)은 메틸기(methyl group)으로 치환하여 계산시간을     

줄였다. 전도성 고분자 P1과 P2의 바닥 상태 및 최적화된 구     

조는 Figure 4에 나타내었다. P1과 P2(trans 배열)는 전자주     

개인 CDT와 전자 받개인 PT로 이루어진 주 골격 내의     

Figure 2. Normalized UV-Vis-NIR absorption spectra of P1 and P2 in chloroform. (a) solution; (b) film. Tauc plot; (c) P1; (d) P2.

Table 1. Optical and Electrochemical Properties of P1 and P2

Polymer

UV CV (Internal) DFT (Excited state)

λmax
sol

(nm)a
λmax

film (nm)b
Eg

opt

(eV)c
EHOMO

CV 
(eV)d

ELUMO
CV

(eV)d
Eg

CV

(eV)e
EHOMO

DFT

(eV) f

ELUMO
DFT

(eV)g
Eg

DFT

(eV)h

P1 776.2 777.4 1.26 -5.24 -3.36 1.88 -5.20 -3.76 1.45

P2 (trans)
691.0 776.6 1.31 -5.25 -3.52 1.73

-5.10 -3.75 1.36

P2 (cis) -5.22 -3.77 1.45

aChloroform solution; bSpin-coated from chloroform solution; cCalculated from the absorption band edge of the polymer film, Eg
opt = 1240/λedge

film;                  
dCV determined with (EHOMO = -(Eoxi

onset - E1/2(Ferrocene) + 4.8 eV) and (ELUMO = -(Ered
onset - E1/2(Ferrocene) + 4.8 eV); e

Eg
CV = ELUMO-EHOMO; calculated;                   

  

f HOMO; gLUMO energy levels; hBand gap energy by TD-DFT calculation.

Figure 3. (a) Electrochemical properties of P1 and P2; (b) energy 

diagram of P1 and P2.
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intramolecular interaction으로 인해 좋은 평형성(planarity)을    

띄는 것을 확인하였다. 하지만 cis 배열을 갖는 P2의 최적화        

된 구조에서는 CDT가 가지고 있는 thiophene의 반발력으로      

인해 비틀림이 있는 구조를 갖는 것을 확인하였다. 

P1과 P2의 HOMO/LUMO 전하 밀도 결과를 Figure 5에       

정리하였다. DFT를 통해 계산한 단일결합을 가진 P1의     

HOMO 전하 밀도는 고분자 전체에 편재되어 있고, LUMO     

에서의 전하 밀도는 전자 받개인 PT에 비편재화되어 있는     

것을 관찰하였다. 이중결합을 가진 P2의 경우 cis와 trans 두     

배열 모두 P1과 동일한 전하 분포를 보이는 것을 확인했다. 

Figure 4. Front and side view of the DFT-optimized structures for model dimer of P1 and P2.

Figure 5. Calculated DFT-optimized geometries and charge-density isosurfaces for model dimer of P1 and P2; HOMO and LUMO level.

Figure 6. Calculated UV-Vis absorption obtained by TD (time-dependent)-DFT calculations. 
폴리머, 제47권 제4호, 2023년
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DFT 계산을 통해 계산한 UV-Vis 흡수 스펙트럼을 구하기       

위하여 time-dependent(TD) DFT 계산을 진행하였고, 결과를     

Figure 6에 정리하였다. P1, trans 배열의 P2, 그리고 cis 배열         

의 P2가 나타내는 최대 흡수 파장은 각각 910, 943, 그리고         

808 nm이었다. P1의 최대흡수파장에 비해 trans 배열을 가지       

는 P2의 최대흡수파장이 장파장으로 이동한 적색편이 경향      

이 관찰되었고, cis 배열을 가지는 P2의 최대흡수파장은 더       

짧은 파장으로 이동한 청색편이 경향을 나타냈다. 실험적으로      

측정한 P1과 P2에 대한 자외/가시광선(Figure 1)으로 측정한      

용액 상태의 UV-Vis 흡수 파장은 P1(776.2 nm)과 P2(691.0       

nm)로 청색편이 되는 현상을 ‘광학적특성’ 부분에서 확인하      

였고, 이는 이중결합을 포함한 P2의 배열이 trans 뿐만 아니        

라 cis 구조와 혼합되어 있을 가능성을 나타낸다. 

결  론

BisPT의 구조 기반의 위치규칙성을 갖는 전도성 고분자의      

단일결합과 이중결합에 대한 광학적, 전기화학적, 계산화학적     

성질 등을 각각 관찰하기 위하여 전도성 고분자 P1과 P2를        

Stille 커플링 반응으로 성공적으로 합성하였고, 1H NMR으로      

고분자의 분자구조를 분석하였다. 자외/가시광선 분광광도계    

(UV-Vis spectrophotometer)를 이용하여 용액상태와 박막상태    

의 흡광도를 측정한 결과 용액상태와 필름상태 모두 P2의 최        

대흡수파장은 P1에 비해서 더 짧은 파장으로 이동한 청색 편        

이하는 경향을 확인하였다. TD-DFT 계산으로 P1과 P2 dimer       

의 최적합화된 분자구조를 얻었고, 계산화학으로 흡광도를 예      

측한 결과 trans 구조일 때가 cis 구조일 때보다 적색편이가 되는         

것을 확인하였다. 이는 cis일 경우 thiophene 사이의 반발력       

으로 인해 비틀림이 있는 구조가 되는 것으로 예측된다. 이        

러한 결과를 바탕으로 전도성 고분자 P1과 P2를 유기전자재       

료로 활용할 계획이다. 
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