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서론


폴리피롤, 폴리아닐린, 폴리티오펜 같은 Poly(heterocycle) 전도성 고분자들은 실제 응용에 적용하기 위한 목표를 가지고 많은 연구가 진행되어 왔으며 특히 폴리티오펜은 높은 전기 전도도와 열적 안정성으로 인하여 전도성 고분자 중에서도 많은 관심을 받아왔다[1,2]. 이러한 고분자의 주요 응용 목표는 배터리, 콘덴서, 전기 변색 디스플레이, 생화학 센서 등이 있다. 한편 전도성 고분자의 물성을 개선하기 위하여 이들 물질의 다양한 유도체를 합성하고 있으며 그 중 PEDOT(poly(3,4-ethylenedioxythiophene))는 높은 화학적, 전기 화학적 안정성으로 인하여 많은 연구가 이루어지고 있다[3,4]. 전기 화학적으로 합성한 PEDOT는 금지대폭(band gap)이 2.0eV 정도인 폴리티오펜보다 0.5eV낮은 금지대폭을 보이며 이 때문에 전기-광학 특성이 우수하여 도핑된 상태의 고분자는 가시광 영역에서 거의 투명성을 가진다. 이 때 도핑된 PEDOT의 전도도는 200 S/cm 정도로 우수하며 다른 전도성 고분자에 비하여 온도와 빛에 대한 안정성이 뛰어나다. 한편, PEDOT는 합성 시 수율이 낮고 가공성이 떨어진다는 단점이 있으나 최근 저분자량의 음이온 대신에 polyanion을 이용하여 전기 화학 중합으로 free standing 필름을 얻고자 하는 연구가 진행되고 있으며 PEDOT와 Polystyrenesulfonate를 이용한 전도성 고분자 분산액의 개발도 이루어지고 있다. 폴리아닐린의 경우에는 고분자 전해질과 전도성 고분자로 이루어지는 분자 복합체(molecular complex)의 제조에 관한 많은 연구가 진행되어 고분자 전해질의 종류에 따라 형성되는 분자 복합체의 morphology가 다양하게 나타난다고 알려져 있다[5,6].


이에 본 연구에서는 수용액 상에서 PSSA(polystyrenesulfonic acid)를 고분자 안정화제 및 dopant로서 사용하여 다양한 합성 조건 하에서 PEDOT를 중합하여 PEDOT/PSSA 수용액을 제조하였으며 이들의 morphology를 관찰하고 전기적 특성을 알아 보았다.

실험
PEDOT/PSSA 수용액의 제조는 다음의 중합 반응 기구와 Table 1.의 “EDOT(3,4-ethylenedioxythiophene) : 산화제 : 고분자 안정화제” 비의 조성에 의하여 에멀젼 중합으로 상온에서 24시간 동안 교반하여 전도성 고분자를 합성하였다. PSSA는 질량 평균 분자량이 약 70,000 g/mol인 것을 사용하였으
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며 산화제의 종류에 따른 수용액의 특성 변화를 조사하기 위하여 2종류의 산화제를 사용하였다. 합성된 PEDOT/PSSA수용액은 원심 분리의 방법으로 정제하였으며 PEDOT/PSSA 분말은 수용액을 600C에서 1차 건조 후 다시 진공 건조하여 얻었다. 합성된 PEDOT/PSSA의 morphology는 Transmission electron microscopy를 이용하여 확인하였으며 전기 전도도는 PEDOT/PSSA분말로 pellet을 제조하여 4-point probe method로 측정하였다. 또한 PEDOT 자체의 특성을 연구하기 위하여 PSSA는 사용하지 않고 산화제FeCl3를 이용하여 PEDOT분말을 합성하였다.

Table 1. PEDOT/PSSA 수용액 합성 조건(수용액 100ml 기준)
Sample

Name
EDOT

(mmol)
PSSA

(SO3-:mmol)
Oxidant
EDOT/Oxid-/SO3- of PSSA Mole ratio 




Name
Mmol


F1S2
7.04
14.08
Fe2(SO4)3.5H2O
7.04
1/1/2

F2S2
7.04
14.08
Fe2(SO4)3.5H2O
14.08
1/2/2

K1S2
7.04
14.08
K2S2O8
7.04
1/1/2

K2S2
7.04
14.08
K2S2O8
14.08
1/2/2

K3S2
7.04
14.08
K2S2O8
21.12
1/3/2

DK3S2
7.04
14.08
K2S2O8
21.12
1/3/2

“d”는 산화제를 용해한 수용액을 서서히 첨가하는 합성 방법임
결과 및 토의


산화제의 종류와 조성비를 변화시키면서 합성한 PEDOT/PSSA의 적외선 스펙트럼이 Fig.1에 나타나 있다. 각각의 시료 모두에서 1514cm-1 에서 나타나는 EDOT의 C=C 신장 피크가 나타나며 한편 1200cm-1 부근에서와 1035cm-1 부근에서는 EDOT의 C(O(C 신장 피크와 PSSA의 S=O 신장 피크가 겹쳐 나타나는 폭이 넓고 복잡한 피크를 가지는 것을 알 수 있는데, 이들 스펙트럼을 FeCl3 산화제를 사용하여 합성한 PEDOT의 스펙트럼(Fig.2)과 비교해 봄으로써 PSSA가 정제 과정 후에도 고분자 내에 잔존하고 있어 전도성 고분자 PEDOT의 dopant로서 그 역할을 수행하고 있음을 알 수 있다. 이러한 결과는 산화제의 종류를 변경하[image: image1.wmf]S
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[image: image2.wmf]여도 동일하였다.

[image: image3.wmf][image: image4.wmf]
         Fig. 1. PEDOT/PSSA 수용액의 
              적외선 스펙트럼

    Fig. 2. FeCl3로 합성한 PEDOT의 
        적외선 스펙트럼
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     Fig. 3. PEDOT/PSSA의 Transmission electron micrograph; (a)dK3S2, (b)K1S2  



      “    “ 121nm


Fig.3의 Transmission electron micrograph로부터 PEDOT/PSSA 고분자가 수용액 상에서 대부분은 수용성의 고분자 상태로 존재하고 소량은 직경이 10~20nm 정도의 입자 상태의 두 가지 형태로 존재하고 있음을 확인할 수 있다. 이로부터 PSSA가 중합시 에멀젼의 안정화제로 작용하여 PEDOT 입자를 형성하는 역할을 수행하는 것 보다는 PEDOT의 중합에 참여하고 있음을 알 수 있다. 이러한 현상은 PSSA 등의 고분자 전해질을 이용하여 폴리아닐린의 합성시 제시된 분자 모델처럼[5,6] 수용성 PSSA가 EDOT의 중합 과정에서 template 분자로서 작용함으로써 수용성의 분자 복합체를 형성하는 것으로 생각된다. 

1. Fig. 4. 다양한 합성 조건에 따른 PEDOT/PSSA 분말 pellet의 전기 전도도

Fig.4는 4-point probe method로 측정한 PEDOT/PSSA 분말 pellet의 전기 전도도를 나타낸 것으로 PEDOT/PSSA 고분자의 전기적 특성은 합성 조건, 즉 산화제의 종류와 농도에 크게 의존함을 알 수 있다. 산화제로서 Fe2(SO4)3.5H2O를 사용한 경우에는 FeCl3로 합성한 PEDOT 분말의 전기 전도도와 비슷하며 산화제의 몰 비에 거의 무관하지만 산화제로서 K2S2O8을 사용한 경우에는 산화제의 몰 비가 증가함에 따라 전기 전도도가 감소하는 특성을 나타내고 있다.
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