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초록: 본 연구에서는 thiophene(T) 또는 methoxy thiophene과 탄화수소 또는 실록세인(siloxane)을 곁사슬로 갖는           

thienyl diketopyrrolopyrrole(TDPP)를 Stille 커플링 중합법으로 네 가지의 유기 반도체용 공중합체를 합성하여 실록           

세인 곁사슬과 methoxy 기에 따른 물리적 및 화학적 특성을 확인하였다. Siloxane 기를 갖는 고분자의 경우는 탄화               

수소를 갖는 고분자보다 넓은 흡수 범위와 높은 열 안정성을 보여 주었다. 이런 결과는 고안정성 유기반도체용 재               

료로써 활용할 수 있음을 의미한다.

Abstract: This study aimed to investigate the physical and chemical properties resulting from the introduction of siloxane 

or methoxy group substituents in four copolymers, which were synthesized using thiophene(T) or methoxy thiophene and 

thienyl diketopyrrolopyrrole. Polymers containing siloxane group showed a wider absorption range and higher thermal 

stability than polymers with hydrocarbons. These results can open a possibility to be used as materials for high stable 

organic semiconductors.

Keywords: conjugated polymer, diketopyrrolopyrrole, thermal stability, organic semiconductor, siloxane.

서  론

금속과 같은 전기적 특성을 갖는 전도성 고분자(conductive      

polymer)는 금속 및 반도체의 전자기적, 광학적 성질을 가지       

고 있다. 구조적 특징으로는 단일 결합과 다중 결합이 교대        

로 반복하여 π-공액(conjugation) 구조를 형성하며, 이에 따라      

전자가 분자 내 또는 분자 간 자유롭게 흐를 수 있으므로 공          

액 고분자(conjugated polymer)라고도 부른다.1,2 우수한 광학     

및 전기적 특성, 가격 경쟁력, 경량화 등의 장점을 갖는 전도         

성고분자는 유기발광다이오드(organic light-emitting diodes,   

OLEDs),3 유기 태양전지(organic solar cells, OSCs),3-5 유기전      

계효과트랜지스터(organic field-effect transistors, OFETs),6 열    

전소자(organic thermoelectric device)7 등의 다양한 소자에 적    

용하는 연구가 진행되고 있다. 특히, 높은 용해도로 인해 용    

액 공정에 용이하며 우수한 유연성을 가지고 있어 전통적인    

진공 증착 공정이 필요 없이 용액 캐스팅(solution casting),    

롤투롤(roll-to-roll) 등의 간단한 공정으로 소자에 적용할 수    

있어 많은 주목을 받고 있다.8,9

현재까지 보고된 많은 공액 고분자는 전자가 풍부한 전자    

주개(donor, D)와 전자가 부족한 전자받개(acceptor, A)가 교    

대로 구성된 교대배열 공중합체(alternating copolymer)를    

갖는 구조적 특징을 갖는다. 전자주개로는 싸이오펜(thiophene),    

싸이에노싸이오펜(thienothiophene, TT),10 싸이오펜바이닐싸  

이오펜((E)-2-(2-(thiophen-vinyl)thiophene, TVT)11 등이 있으   

며, 전자받개로는 다이케토피롤로피롤(diketopyrrolopyrrole,  

DPP), 아이소인디고(isoindigo, IID),12 나프탈렌다이이미드   

(naphthalenediimide, NDI)13 등이 있다. 그 중 DPP는 구조적    
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안정성, 광범위한 흡수, 합성의 용이성, 높은 전하이동도 등의       

장점을 갖기 때문에 다양한 D-A 조합으로 유기 전자 소자에        

많이 활용되고 있으며,6,14,15 소량의 다른 구조를 첨가하여 고       

신축성 유기 반도체 소자6로써 많은 관심을 받고 있다. 이와        

더불어 다양한 곁사슬(side chain) 도입은 메인 골격의 변화를       

주지 않고 용해도(solubility), 모폴로지(morphology), 전하이    

동도, 전자기적, 광학적 성질은 영향을 미치기 때문에 최근에       

연구가 활발히 진행되고 있다.16,17 특히 실록세인(siloxane)구조를     

공액 고분자에 도입하였을 때 용해도의 향상과 더불어,18 치       

환기의 상호 작용에 의해 분자-분자 간 감소한 거리가 전하이        

동도 향상에 기여하며 탄화수소 치환기와 비교하였을 때 구조       

적으로 습한 환경(humid atmosphere)에서 안정성을 갖기 때      

문에 유기태양전지, 유기전계효과트랜지스터, 물분해(water-   

splitting)19 등에 활용되고 있다. 본 연구에서는 곁사슬이 공       

액 고분자의 광학적성질, 열적 안정성, 전기화학적 성질 등에       

어떠한 영향을 미치는지 조사하기 위하여 DPP 구조의 양쪽에       

싸이오펜을 갖는 thienyl DPP 구조와 싸이오펜을 활용하여      

서로 다른 4종의 공액 고분자인 PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth,      

PTDPPSi-Th, PTDPPSi-Meth를 마이크로 웨이브를 이용한    

Stille 중합법으로 합성하였다. 합성한 고분자의 구조를 확인하      

기 위하여 핵자기공명법(nuclear magnetic resonance, NMR)과     

푸리에 변환 적외선 분광법(Fourier-transform infrared spectroscopy,     

FTIR)을 측정하여 분석하였으며, 자외선 분광 분석법(UV/vis     

spectrophotometry)으로 광학적 성질을 측정하였다. 순환전압    

전류법(cyclic voltammetry, CV)을 이용하여 에너지 준위를 구하      

였으며 겔 투과 크로마토그래피(gel permeation chromatography,     

GPC) 및 열중량 분석(thermogravimetric analysis, TGA)을 통해      

고분자의 분자량 및 열적 안정성을 확인할 수 있었다.

실  험

시약, 재료, 기기. 중간체와 고분자 합성에 필요한 시약은 시        

그마알드리치(Sigma-Aldrich, USA)사, ㈜한국피셔과학(Thermo  

Fisher Scientific, Korea), 도쿄화성공업(TCI, Japan) 등에서 구      

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

ACS 등급을 사용하였다. 2,5-bis(trimethylstannyl)thiophene(M1)   

은 시그마알드리치에서 구매하였고, (3-methoxythiophene-2,5-   

diyl)bis(trimethylstannane)(M2), 3,6-bis(5-bromothiophen-2- 

yl)-2,5-bis(2-octyldodecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-

dione(M3)는 SunaTech Inc.(China)에서 각각 구매하였다. 3,6-bis     

(5-bromothiophen-2-yl)-2,5-bis(5-(1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan-

3-yl)pentyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione(M4)는20

문헌을 참고하여 합성하였다. 합성한 고분자의 화학 구조는      

600 MHz NMR(600MHz Agilent Superconducting FT-NMR     

Spectrometer System, Agilent, USA)로 측정하여 확인하였다.     

자외/가시광선 분광광도계(OPTIZEN POP, mecasys, Korea)를    

사용하여 고분자의 광학적 특성을 클로로포름(chloroform,    

CF)에 녹인 용액 상태(solution state)와 스핀 코터(spin coater     

EF-4op, 이플렉스, Korea)를 이용하여 석영판(quartz plate)에     

코팅한 필름 상태로 각각 측정하였다. 고분자의 수 평균 분자     

량(M
n
)과 다분산지수(poly dispersity index, PDI)는 polystyrene     

을 기준으로 하고 tetrahydrofuran(THF)을 이동상으로 하여     

GPC(Agilent 1200S/miniDAWN TREOS, Agilent/Wyatt, USA)    

를 통해 측정하였다. 전기화학적 특성은 CV(Versa STAT3,     

AMETEK, USA)으로 확인하였다. 기준전극(reference electrode),    

작업전극(working electrode), 상대전극(counter electrode)은   

Ag/Ag+, glassy carbon(GC) disk, platinum(Pt) wire로 각각     

사용하였으며, 100 mV/s의 속도로 측정하였다. 전해질은     

acetonitrile(ACN)에 tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate  

(n-Bu4NPF6)를 용해시켜 0.1 M의 농도로 만들어 사용하였고,     

기준전극(Ag/Ag+)은 페로센/페로세늄(ferrocene/ferrocenium) 

산화/환원 반응으로 교정하였으며, 산화 전위는 진공수준일 때     

-4.8 eV를 기준으로 설정하였다. 고분자의 HOMO와 LUMO 준     

위는 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 확인하기 위해 밀도범함수 이론(density functional     

theory, DFT)(Gaussian 16, Becke three-parameter Lee-Yang-     

Parr(B3LYP) function, 6-31G basis set)을 활용하여 계산하였     

다. 고분자의 열적 특성은 열중량 분석 TGA(TGA N-1000, 신     

코, Japan)를 사용하여 질소 분위기에서 상온(약 16 ℃) 에서     

부터 900 ℃까지의 온도범위로 10 ℃/min의 속도로 승온하였을     

때 온도에 따른 질량 감소율을 측정하였다.

고분자 합성(공통). M1 또는 M2 그리고 M3 또는 M4,     

Pd(PPh3)4, anhydrous toluene 5 mL를 30 mL 마이크로웨이     

브 반응 용기에 첨가하였다. 반응물은 Anton-Paar 마이크로     

웨이브를 사용하여 110 ℃에서 120분 동안 반응하였고, 50 ℃     

까지 온도를 낮춘 후 300 mL methanol에 침전시켰고, 마이     

크로필터(0.45 μm 필터 종이)를 사용하여 정제되지 않은 고체를     

얻었다. 그런 후 고분자에 포함된 불순물과 낮은 분자량을 갖는     

부분을 제거하기 위해서 Soxhlet extractor를 이용하여 methanol,     

acetone에서 각 24시간 녹아 나오는 부분을 순차적으로 제거     

하였고, 마지막으로 chloroform으로 추출한 용액을 농축(10 mL)     

하여 methanol에서 침전, 마이크로 여과, 진공건조를 하여 고     

분자를 얻었다. 

Poly[3-([2,2'-bithiophen]-5-yl)-2,5-bis(2-octyldodecyl)-6-

(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione]

(PTDPPOD-Th).

M1(120 mg, 0.294 mmol), M3(300 mg, 0.294 mmol)(수     

득률 = 75%) Pd(PPh3)4(10 mg, 8.8 μmol), M
n 
= 66.3 kg/mol,     

M
w 

= 122.3 kg/mol, PDI = 1.85. 1H NMR(CDCl3, 600 MHz):     

δ ppm 9.31-8.59(br, 2H), 7.21-6.67(br, 4H), 4.41-3.44(br, 4H),     
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 5, 2025
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1.53-0.98(br, 66H), 0.97-0.70(br, 12H).

Poly[(4'-methoxy-[2,2'-bithiophen]-5-yl)-2,5-bis(2-octyldodecyl)-

6-(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione]

(PTDPPOD-Meth).

M2(130 mg, 0.294 mmol), M3(300 mg, 0.294 mmol)(수득률       

= 70%) Pd(PPh3)4(10 mg, 8.7 μmol), M
n 
= 14.2 kg/mol, M

w 
=           

20.5 kg/mol, PDI = 1.44. 1H NMR(CDCl3, 600 MHz): δ ppm          

9.34-8.39(br, 2H), 7.21-6.27(br, 4H), 4.38-3.62(br, 7H), 1.54-0.98      

(br, 66H), 0.97-0.70(br, 12H).

Poly[3-([2,2'-bithiophen]-5-yl)-2,5-bis(5-(1,1,1,3,5,5,5-

heptamethyltrisiloxan-3-yl)pentyl)-6-(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-

c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione] (PTDPPsi-Th).

M1(118 mg, 0.289 mmol), M4(300 mg, 0.289 mmol)(수득       

률 = 50%) Pd(PPh3)4(10 mg, 8.7 μmol), M
n 
= 173.6 kg/mol,          

M
w 
= 1080.0 kg/mol, PDI = 6.22. 1H NMR(CDCl3, 600 MHz):          

δ ppm 9.22-8.32(br, 2H), 7.03-6.13(br, 4H), 4.96-3.38(br, 4H),       

1.50-1.07(br, 12H), 0.53-(-)0.28(br, 46H).

Poly[2,5-bis(5-(1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan-3-yl)pentyl)-

3-(4'-methoxy-5'-methyl-[2,2'-bithiophen]-5-yl)-6-(5-

methylthiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione]

(PTDPPsi-Meth).

M2(118 mg, 0.289 mmol), M4(300 mg, 0.289 mmol)(수득       

률 = 70%) Pd(PPh3)4(10 mg, 8.7 μmol), M
n 
= 173.6 kg/mol,     

M
w 

= 1080.0 kg/mol, PDI = 6.22. 1H NMR(CDCl3, 600 MHz):     

δ ppm 9.10-8.20(br, 2H), 7.10-6.10(br, 4H), 4.33-3.50(br, 7H),     

1.53-1.16(br, 12H), 0.51-0.06(br, 46H).

결과 및 토론

고분자 합성. Scheme 1에서 보는 것과 같이 2,5-bis(trimeth-     

ylstannyl)thiophene(M1) 또는 (3-methoxythiophene-2,5-diyl)  

bis(trimethylstannane)(M2)과 3,6-bis(5-bromothiophen-2-yl)- 

2,5-bis(2-octyldodecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione

(M3) 또는 3,6-bis(5-bromothiophen-2-yl)-2,5-bis(5-(1,1,1,3,5,5,5-  

heptamethyltrisiloxan-3-yl) pentyl) pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4  

(2H,5H)-dione(M4)를 각각 1:1 몰수 비율로 toluene에 용해     

시켜 Pd(PPh3)4을 촉매로 사용하여 Stille 중합 반응(Stille cross     

coupling polymerization)을 통해 4종의 전도성 고분자 PTDPPOD-     

Th(M1, M3), PTDPPOD-Meth(M2, M3), PTDPPsi-Th(M1, M4),     

PTDPPsi-Meth(M2, M4)를 각각 75%, 70%, 50%, 70%의 수득     

률로 합성하였다. Gel permeation chromatography(GPC)을    

통해 합성한 고분자의 수평균 분자량(M
n
)을 측정하였고, 각각     

66.3, 14.2, 173.6 그리고 16.7 kg/mol로 측정되었다(Table 1,     

Figure S1, Table S1).

Scheme 1. Synthetic procedures for PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th and PTDPPsi-Meth. 

Table 1. Electrochemical Properties of Polymers

Polymer
Mn

(g/mol)a PDIa Td
b

(oC)

UV CV (External) DFT (Excited state)

max
sol

(nm)c

λmax
film

(nm)d

Eg
opt

(eV)e

EHOMO
CV

(eV) f

ELUMO
CV

(eV) f

Eg
CV

(eV)g

EHOMO
DFT

(eV)h

ELUMO
DFT

(eV)i

Eg
DFT

(eV) j

PTDPPOD-Th 66,255 1.85 410 812 837 1.36 -5.21 -3.48 1.73 -5.20 -3.92 1.28

PTDPPOD-Meth 14,215 1.44 383 795 821 1.22 -4.79 -3.64 1.15 -5.00 -3.43 1.57

PTDPPsi-Th 173,580 6.22 441 809 803 1.30 -5.08 -3.55 1.53 -5.13 -3.44 1.69

PTDPPsi-Meth 16,666 1.37 383 797 794 1.20 -4.94 -3.67 1.27 -4.93 -3.37 1.56

a
Mn and PDI of polymer were determined by gel permeation chromatography (GPC). b5% weight loss temperature measured by thermogravimetric    

analysis (TGA) under N2. 
cChloroform solution. dSpin-coated from chloroform solution. eCalculated from the absorption band edge of the polymer    

film, Eg
opt =1240/λedge

film. fcyclic voltammetry determined with (EHOMO=−(Eoxi
onset−E1/2(Ferrocene) + 4.8 eV) and ELUMO=−(Ered

onset − E1/2(Ferrocene) +    

4.8 eV). gEg
CV=ELUMO−EHOMO; calculated. hHOMO. iLUMO energy levels. jBand gap energy by TD-SCF DFT calculation.
폴리머, 제49권 제5호, 2025년
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고분자 구조 분석. 합성한 고분자의 화학적 구조를 분석하기       

위해 600 MHz 푸리에 변환 핵자기 공명 분석을 CDCl3 용매를         

사용하여 진행하였다(Figure 1). PTDPPOD-Th와 PTDPPOD-Th의    

thienyl diketopyrropyrrole(DPP)의 싸이오펜(thiophene)과 그   

옆의 싸이오펜의 방향족 고리의 수소는 9.31-8.59, 7.21-6.67      

ppm 영역과 9.34-8.39, 7.21-6.27 ppm 영역에서 각각 나타나는       

것을 확인했고, 알킬사슬의 수소는 4.41-3.44, 1.53-0.98, 0.97-      

0.7 ppm 영역과 4.38-3.62, 1.54-0.98, 0.94-0.7 ppm 영역에서       

각각 나타나는 것을 확인하였다. PTDPPsi-Th와 PTDPPsi-Meth     

의 DPP 양쪽 싸이오펜과 그 그 옆 싸이오펜의 방향족 고리     

의 수소는 9.22-8.32, 7.03-6.13 ppm 영역과 9.1-8.2, 7.1-6.1 ppm     

영역에서 각각 나타나는 것을 확인했고, 알킬사슬 및 실록세     

인 사슬의 수소는 4.96-3.38, 1.50-1.07, 0.53-(-)0.28 ppm 영     

역과 4.33-3.5, 1.53-1.16, 0.51-0.06 ppm에서 나타나는 것을     

확인하였다. PTDPPOD-Meth와 PTDPPsi-Meth는 methoxy의   

수소로 인해 4.38-3.62 ppm과 4.33-3.5 ppm에서 각각 sharp     

한 피크를 확인할 수 있었고, PTDPPOD-Th와 PTDPPsi-Th의     

4.41-3.44 ppm과 4.96-3.38 ppm에서는 매우 약한 피크만 관     

Figure 1. 1H NMR spectra for (a) PTDPPOD-Th; (b) PTDPPOD-Meth; (c) PTDPPsi-Th; (d) PTDPPsi-Meth.

Figure 2. Fourier transform infrared (FTIR) spectra for (a) PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth; (b) PTDPPsi-Th and PTDPPsi-Meth.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 5, 2025
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찰되어 methoxy group에 따른 구조적 차이를 확인할 수 있        

었다. FT-IR을 통해 합성한 고분자의 작용기와 구조적 특성       

을 확인하였고 Figure 2에 나타내었다. PTDPPOD-Th, PTDPPOD-      

Meth, PTDPPsi-Th 그리고 PTDPPsi-Meth의 sp2/sp3 혼성 탄화      

수소의 C-H 신축(stretching) 진동 피크를 3074/2920, 3065/      

2920, 3066/2955 그리고 3074/2955 cm-1 영역에서 각각 관찰       

하였고, DPP의 이미드(imide)에 해당하는 C=O 신축진동 피      

크를 1663, 1660, 1663, 1660 cm-1 영역에서 각각 확인하였다.        

DPP의 방향족 아민(aromatic amine)에 해당하는 C-N 신축진      

동 피크가 1227, 1227, 1249, 그리고 1249 cm-1 영역에서 관찰         

되어 고분자의 구조적 특성을 확인할 수 있었다. PTDPPsi-Th와       

PTDPPsi-Meth는 siloxane곁사슬로 Si-O-Si, Si-C 신축진동 피     

크가 동일하게 1034 cm-1와 834 cm-1 영역에서 확인되었고,       

PTDPPOD-Meth와 PTDPPsi-Meth는 methoxy로 인한 alkyl aryl     

ether에 해당하는 C-O 신축진동 피크가 1320, 1330 cm-1 영        

역에서 각각 확인하였다.

광학적 특성. Methoxy 기의 치환에 따른 고분자의 광학적       

성질을 관찰하기 위해 자외/가시광선 분광광도계(UV-Vis    

spectrophotometer)를 이용하여 용액 상태와 박막 상태에서 각각     

측정하였고 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 박막 상태에서     

Tauc plot을 통해 고분자의 광학적 밴드갭을 계산하였고,     

PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th, PTDPPsi-Meth의   

밴드갭은 1.36, 1.22, 1.30, 그리고 1.20 eV을 갖는 것을 확인     

하였다(Table 1, Figure S2). PTDPPOD-Th와 PTDPPsi-Th는     

용액상태 (a)에서 π–π* 전하이동(π–π* transition) 피크를 상     

대적으로 짧은 파장인 380-470 nm에서 확인하였고, PTDPPOD-     

Meth와 PTDPPsi-Meth는 그보다 넓은 330-470 nm에서 확인     

하였다. 박막상태 (b)에서는 4개의 고분자 모두 350-500 nm     

에서 π–π* 전하이동(π–π* transition) 피크를 확인하였다. 용     

액상태/박막상태에서 측정한 PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth,   

PTDPPsi-Th와 PTDPPsi-Meth의 최대흡수파장(λmax)은 812,   

795, 809, 797/837, 821, 803, 그리고 794 nm로 확인하였다.     

4개의 고분자 모두 용액 상태보다 박막 상태에서 분자 내 전하     

전달(intramolecular charge transfer, ICT) 피크에서 흡광도가     

넓어지는 것을 관찰할 수 있다.21 특히, 전자 주개인 싸이오     

펜에 electron-rich group인 methoxy가 치환된 고분자는 그렇     

Figure 3. Normalized UV-Vis-NIR absorption spectra of PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th and PTDPPsi-Meth: (a) in dilute chlo-

roform solution; (b) as thin films on a quartz plate.

Figure 4. (a) Cyclic voltammograms; (b) energy diagram of PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th and PTDPPsi-Meth.
폴리머, 제49권 제5호, 2025년
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지 않은 고분자보다 0-0 peak에서 장파장으로 크게 넓어지는       

것을 확인할 수 있었다.22,23 PTDPPOD-Meth는 vibrational peak      

(0-0)의 구분이 약해지는 반면, PTDPPOD-Th와 PTDPPsi-Meth     

는 0-1 peak의 구분이 선명해지는 것을 확인하였다. 박막상       

태에서의 특징 차이를 살펴보면, PTDPPOD-Th와 PTDPPOD-     

Meth의 vibrational peak의 강도는 서로 상반되는 양상을 띄는       

반면, PTDPPsi-Th은 PTDPPsi-Meth와 다르게 vibrational peak가     

관찰되지 않고, 흡광도만 넓어지는 것을 관찰할 수 있었다.21,23

전기화학적 특성. 순환전압전류곡선(cyclic voltammetry   

curve)을 측정하여 고분자의 전기화학적 특성을 분석하였으     

며, 자세한 실험과정은 ‘시약, 재료, 기기’ 부분에 나타내었다.       

순환전압전류곡선과 에너지 준위를 비교한 그래프는 Figure     

4(a)와 (b)에 각각 나타냈으며, 각 고분자의 에너지 준위를 나        

타낸 결과는 Table 1에 정리하였다. 식 (1), 식 (2)에 대입하여         

고분자의 highest occupied molecular orbital(HOMO)와 lowest     

unoccupied molecular orbital(LUMO) 에너지 준위를 각각 계      

산하였으며 PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th와   

PTDPPsi-Meth의 각각의 HOMO/LUMO 에너지 준위 값은     

-5.21/-3.48, -4.79/-3.64, -5.08/-3.55, -4.94/-3.67으로 그리고    

전기 화학적 밴드갭은 1.73, 1.15, 1.53 그리고 1.27 eV으로        

관찰하였다.23,24

HOMO(eV) = (E(oxi)
onset  E(ferrocene)

onset + 4.8) (1)

LUMO(eV) = (E(red)
onset  E(ferrocene)

onset + 4.8) (2)

밀도 범함수 이론(Density Functional Theory, DFT).     

PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th와 PTDPPsi-Meth의   

바닥 상태(ground state)와 들뜬 상태(excited state)에서 고분     

자가 가지는 계산된 최적화된 분자 구조 및 전하 밀도, 에너지     

전위 및 광학적 특성을 확인하기 위해 Gaussian 16W 프로그     

램의 DFT, B3LYP, 6-31G basis set의 설정으로 계산을 진행     

하였다. 계산 시간 단축을 위해 PTDPPOD-Th와 PTDPPOD-     

Meth의 선형 곁사슬(octyldodecyl side chain)은 메틸기(methyl     

group)로 치환해 계산하였고, 전하밀도 입방면체(charge-density    

isosurfaces), 에너지 준위(energy level), 이면각(dihedral angle)     

은 Figure 5에 나타내었다. 바닥상태에서의 charge-density     

isosurfaces는 HOMO energy level에서 LUMO energy level     

로 갈수록 전자받개 부분에 비편재화되는 것을 확인하였는데,     

이것은 methoxy기가 도입된 PTDPPOD-Meth와 PTDPPsi-Meth    

에서 잘 관찰되었다. 고분자 모두 전자주개와 전자받개와의     

intramolecular interaction으로 인한 좋은 평형성(planarity)을    

갖는 것을 확인하였다. Self-consistent field density-functional     

theory(TD-SCF) DFT계산을 통해 UV-Vis 흡수 스펙트럼을     

구하였고, PTDPPOD-Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th와 PTDPPsi-    

Meth의 최대흡수 파장은 각각 800, 840, 827, 그리고840 nm로     

Figure S4에 나타내었다. PTDPPOD-Meth와 PTDPPsi-Meth의    

흡광도가 PTDPPOD-Th와 PTDPPsi-Th 보다 넓어지는 것을 확     

인하였고, 이는 methoxy기의 도입으로 인한 현상이라 예상되     

었으며 실험으로 측정한 광학적 특성과 일치하는 것을 알 수     

있었다.

Figure 5. (a) Density functional theory (DFT) optimized geometries and charge-density isosurfaces and values of HOMO and LUMO levels 

of PTDPPOD-Th (ⅰ), PTDPPOD-Meth (ⅱ), PTDPPsi-Th (ⅲ) and PTDPPsi-Meth (ⅳ); (b) Calculated dihedral angles of model dimers.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 5, 2025
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고분자 열적분석. 합성한 고분자의 열적 안정성을 확인하기      

위해 열분해온도를 측정하여 확인하였다. TGA를 이용하여     

질소 분위기에서 상온(16 ℃)에서부터 900 ℃까지의 온도범      

위로 10 ℃/min의 속도로 승온하였을 때 온도에 따른 질량        

감소율을 측정하고 Figure 6와 Table 1에 나타냈다. 고분자의       

열분해 온도(decomposition temperature, Td) 값은 5% 중량 감       

소율을 보인 지점을 측정하였으며, PTDPPOD-Th, PTDPPOD-     

Meth, PTDPPsi-Th, PTDPPsi-Meth의 Td 값은 410, 383, 441,       

383 ℃으로 확인하였다. 싸이오펜을 단량체로 갖는 고분자      

PTDPPOD-Th와 PTDPPsi-Th는 methoxy 싸이오펜을 갖는 고     

분자 PTDPPOD-Meth보다 더 높은 Td 값을 갖는 것을 확인하        

였고 이는 열적으로 더 안정하다는 것을 확인하였다.

결  론

본 연구진은 DPP 기반한 신규 공액 고분자 4종(PTDPPOD-       

Th, PTDPPOD-Meth, PTDPPsi-Th와 PTDPPsi-Meth)을 Stille    

커플링 중합법으로 성공적으로 합성 정제하였고 실록세인과     

methoxy 기에 따른 물리, 화학적 특성을 확인하였다. 실록세인을       

갖는 고분자의 경우는 탄화수소를 갖는 고분자에 비하여 넓은       

흡수 범위와 높은 열적 안정성을 갖는 것을 확인하였다. 이러        

한 결과는 다양한 유기 전자 소자에서 고안정성 유기 반도체        

재료로 광범위하게 활용할 수 있을 것으로 기대한다.

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.

Supporting Information: 다음과 관련된 정보(GPC, UV-     

Vis-NIR spectrum(DFT))는 다음 사이트에서 확인 가능(http://     

journal.polymer-korea.or.kr).
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