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초록: 별도의 개시제나 촉매의 도움 없이 2-(브로모메틸)나프탈렌을 사용한 2-에티닐피리딘의 4차염화 중합을 통하여           

새로운 이온성 폴리아세틸렌 유도체를 합성하였다. 첫 반응단계인 2-(브로모메틸)나프탈렌에 의한 2-에티닐피리딘의         

4차염화 반응으로 생성된 단량체 종인 N-치환-2-에티닐피리디늄 염의 활성화된 아세틸렌 삼중 결합의 중합반응으로 폴리            

{2-에티닐-N-[(2-메틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로마이드}(PEMNPB)를 높은 수율로 합성하였다. Infrared spectroscopy(IR),      

nuclear magnetic resonance(NMR), UV-visible 스펙트럼 분석을 통해 합성한 고분자의 분자구조를 확인하였으며 그           

결과 폴리아세틸렌 골격에 N-[(2-메틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로마이드 치환기가 도입된 이온성 공액구조 고분자임을 알          

수 있었다. 합성한 고분자의 고유 점도는 0.10-0.19 dL/g 범위였으며 X-선 회절 분석 결과 이 고분자는 대부분 비정질 상                 

이었다. 이 고분자의 흡수 장파장 최대 피크는 448 nm이었고, 광발광 피크는 509 nm에서 녹색으로 관찰되었는데, 이는               

2.44 eV의 광자 에너지에 해당하는 것이다. 합성 고분자에 대한 순환 전압 전류법(CV) 측정 결과, -1.85 V에서 1.55 V(vs.                 

Ag/AgNO3) 범위에서 재현성과 안정성이 있는 전기화학적 거동을 보였으며 산화 및 환원 전압에서 각각 두 개의 비가역               

적 산화환원 피크를 나타내었다.

Abstract: In this manuscript, we introduced a new ionic polyacetylene derivative via in-situ quaternization polymer-

ization of 2-ethynylpyridine using 2-(bromomethyl)naphthalene without any additional initiator or catalyst. The mono-

meric N-substituted-2-ethynylpyridinium salts firstly formed from the quaternization reaction of 2-ethynylpyridine and 2-

(bromomethyl)naphthalene was found to yield the corresponding ionic polyacetylene in high yields via the self-initiated 

polymerization. The chemical structure of the polymer was characterized by such instrumental methods as infrared spec-

troscopy (IR), nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopies, UV-visible spectroscopies to have the polyacetylene 

backbone structure with the designed substituets. The inherent viscosities of the resulting polymers were in the range of 

0.10-0.19 dL/g and X-ray diffraction analysis data indicated that this polymer is mostly amorphous. The synthesized poly-

mer exhibited a maximum absorption peak at 448 nm, and the photoluminescence emission peak was observed at 509 nm 

with green emission, corresponding to a photon energy of 2.44 eV. Cyclic voltammetry (CV) measurements of the synthesized 

polymer demonstrated reproducible and stable electrochemical behavior over the potential range from −1.85 V to 1.55 V 

(vs. Ag/AgNO3), showing two irreversible redox peaks at both the oxidation and reduction potentials.

Keywords: polyacetylene, 2-ethynylpyridine, 2-(bromomethyl)naphthalene, quaternization polymerization, cyclic vol-

tammogram.
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서  론

π-공액구조 고분자는 그 분자 구조 자체에서 특징지어지는      

전도성(반도성), 상자성, 에너지의 이동 및 전달, 색상, 비선형       

광학 특성, 기체 투과성, 화학 반응성 및 복합체 형성 등의         

특성을 갖는다.1-3

이러한 공액구조 고분자의 특성을 바탕으로 정보전자산업,     

에너지산업을 중심으로 그 응용 영역을 확대되어 왔다. 이들       

공액구조 고분자는 배터리, 유기발광소자(OLED), 화학 및 바      

이오 센서, 전기변색 특성을 이용한 표시장치나 스마트 윈도       

우, 메모리 소자, 분리기능막, 유기 및 페로브스카이트 태양       

전지, field-effect transistor(FET), 전자파 차폐 및 부식방지제      

등의 분야에서 다양하게 응용되어 왔다.4-12

폴리아세틸렌은 균일한 필름형 시료를 얻기가 용이하고 돕      

핑시 높은 전기전도도를 나타내는 장점이 있음에도 불구하고      

공기산화 불안정성과 불용성으로 인해 그 응용에는 한계가      

있었다. 폴리아세틸렌의 산화불안정성 개선 그리고 가공성 부      

여를 위한 용해성 증진을 목적으로 다양한 기능기를 갖는 폴        

리아세틸렌 유도체들이 합성되었으며 그 응용에 관한 연구가      

진행되어 왔다.1-3,13-15

이온성 고분자는 이온성 염을 포함한 고분자로서 탄소-탄소      

주쇄(main chain)를 근간으로 사슬 내 또는 곁사슬에 전하를       

띤 그룹을 포함한 흥미로운 소재로 자리매김 하였다. 많은 생체        

분자는 고분자 전해질(polyelectrolyte)인데 이는 반복 단위에     

전해질 그룹을 가진 중합체이다. 합성 고분자 전해질은 주로 생        

체 고분자 시스템 및 나노 입자 구조와 관련된 분자 자기조직         

화 현상(self-organization phenomena)을 근간으로 의학, 약학     

, 생물학의 선도 분야로 발전해 왔다.16-18

이온성 공액구조 고분자는 고분자 자체의 이온성과 공액성을      

근간으로 한 이온 및 전자 전도성을 보이는 재료, 에너지 저         

장용 장치, 투과선택성 분리막 등으로의 응용이 기대되는 것       

으로 알려져 있다. 이온성을 갖는 공액구조 고분자의 합성에       

관한 연구로는 -선 조사에 의한 propiolic 염의 고상중합, 이        

온성 부분을 포함하는 아세틸렌 단량체들의 촉매를 이용한      

선형중합, 피롤 등을 포함한 방향성 헤테로고리 화합물의 전       

기화학중합, 먼저 합성한 고분자의 추가 고분자반응 등이 알       

려져 있다.2,3,19-22

특히 유기합성화학에서 멘슈킨(Menshutkin) 반응은 피리딘    

을 포함한 3차 아민과 알킬 할로겐 화합물 등과의 반응으로 4         

차 암모늄염을 만드는 매우 유용한 합성도구이다.23 이 반응을       

통하여 다양한 이온성 고분자 소재가 합성되었다.24-26

방향족 헤테로고리 화합물 중 피리딘 혹은 피리디늄 염을       

포함하는 공액구조 고분자에 관한 연구로는 1964년 2-에티닐      

피리딘의 열중합에 관한 연구가 처음으로 보고되었으며,27 폴리      

(2-비닐- 및 에티닐피리딘)의 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane   

(TCNQ) 음이온 라디칼 염의 합성에 관하여 Simionescu 등이       

1978년에 발표하였다.28 이들은 아이오도알칸류와 에티닐피리    

딘의 멘슈킨 반응과 이어지는 반응을 통하여 폴리(에티닐피     

리딘)-TCNQ 착체를 합성하였다.28

특히 1990년대 초반에 Blumstein 등은 할로 알칸, 메탄 술     

포네이트(methane sulfonates), 할로겐 등을 이용한 에티닐 피     

리딘류의 멘슈킨(Menshutkin) 반응과 이어지는 중합반응을    

통하여 비교적 큰 분자량의 피리디늄 치환기를 갖는 이온성     

공액구조 고분자의 합성을 발표하였으며, 이후 이 방법을 이     

용한 기능성 공액구조 고분자 합성과 그 응용에 관한 일련의     

연구결과를 발표하였다.29-31 본 연구진에서도 지난 30여년간     

기능성 공액구조 고분자 합성의 일환으로 할로겐, FeCl3를 포     

함한 유무기 산, 기능성 알킬할라이드와 에티닐피리딘의 멘     

슈킨 반응과 동시에 중합반응이 진행되는 Menshutkin-Blum-     

stein 반응을 통하여 다양한 구조와 기능성을 갖는 이온성 폴     

리아세틸렌 전해질을 합성하고 그 특성을 연구하였다.2,32-34 아     

울러 1,4-butanesultone등의 개환가능 고리구조 화합물과 에     

티닐피리딘의 Menshutkin-Blumstein 반응을 통하여 자가도핑    

형(self-doped) 수용성 이온형 공액구조 고분자를 용이하게 합     

성하였다.35,36

이 Menshutkin-Blumstein 중합반응은 Menshutkin 반응으    

로 생성된 에티닐피리디늄 단량체 종의 활성화된 아세틸렌     

기능기의 자체중합이므로 다른 중합법에서 사용하게 되는 촉     

매류 등에 의한 시료의 오염을 근본적으로 배제할 수 있는     

것이 큰 장점이다.

그동안 Menshutkin-Blumstein 반응을 통하여 피리디늄 측쇄     

치환기를 갖는 이온성 폴리아세틸렌 전해질의 합성과 그 응     

용에 관한 연구가 여러 연구 그룹에서 수행되어 왔는데, 그     

대표적인 예는 다음과 같다. 층상 알루미노실리케이트의 다     

층 나노 복합 필름,37 형광 증강 소재,38 친수성 CdS-폴리아세     

틸렌 감광재(photosensitizer),39 폴리아세틸렌-Ag 나노복합재   

료,40 비휘발성 메모리 소자,41 탄소나노튜브-폴리아세틸렌 복     

합체,42 화학센서 소재,43 유기태양전지의 계면 소재44,45 등이     

그 예이다.

본 연구에서는 새로운 기능기를 포함하는 이온성 폴리아세     

틸렌 유도체 합성의 일환으로 2-(브로모메틸)나프탈렌에 의     

Scheme 1. Synthesis of an ionic polyacetylene, poly{2-ethynyl-N-

[(2-methylene) naphthalene]pyridinium bromide}(PEMNPB).
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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한 2-에티닐피리딘의 Menshutkin-Blumstein 중합반응을 통하    

여 나프탈렌 부분을 포함하는 공액구조 고분자인 폴리{2-에      

티닐-N-[(2-메틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로마이드}(PEMNPB)를 

합성하고(Scheme 1) 그 분자 구조와 특성을 조사분석하였다.

실  험

시약 및 재료. 2-에티닐피리딘(98%)은 Sigma-Aldrich사로    

부터 구입하였으며 전보와 같이 CaH2를 이용한 환류 건조 후        

진공증류하여 사용하였다.32,33

반응 물질인 2-(브로모메틸)나프탈렌(Sigma-Aldrich, 96%)과   

중합용매인 dimethylformamide(DMF, Sigma-Aldrich, 99.8%)는   

별도의 정제과정 없이 구입한 그대로 사용하였다. 그리고 각종       

용매는 1급 시약을 그대로 사용하였다.

고분자 합성. 피리딜 나프탈렌 부분을 갖는 이온성 고분자인       

PEMNPB는 2-(브로모메틸)나프탈렌과 2-에티닐피리딘의  

Menshutkin-Blumstein 중합반응으로 합성하였다. 그 대표적    

인 중합과정은 다음과 같다. 2-(브로모메틸)나프탈렌(3.14 g,     

9.70 mmol)과 중합용매인 DMF(12.9 mL, [M]0: 0.75 M)를 반응        

플라스크 먼저 넣고 여기에 2-에티닐피리딘(1.0 g, 9.70 mmol)을       

주사기를 사용해 주입하였다. 반응 혼합물을 60 °C 질소 분        

위기에서 24시간 동안 교반하였다. 반응 시간이 경과함에 따라       

반응 혼합물의 색이 초기 혼합물의 연한 갈색에서 진한 적갈        

색으로 변하였으며 용액의 점도가 증가하는 것을 확인할 수       

있었다. 반응이 완료된 후, 추가 DMF(10 mL)로 희석한 반응        

용액을 다량의 에틸 에테르에 침전시켰다. 합성된 고분자가      

정상적으로 잘 침전됨을 확인할 수 있었다. 침전된 고분자를       

여과하고 40 °C 진공오븐에서 24시간 동안 건조하였다. 그 결과        

짙은 갈색의 고분자 분말을 85% 수율로 얻을 수 있었다.

분석기기 및 방법. 합성한 나프탈렌 부분을 갖는 피리디늄       

치환기의 폴리아세틸렌 고분자의 푸리에 변환 적외선(FTIR)     

스펙트럼은 Bruker EQUONX 55 분광기를 사용하여 KBr 펠       

릿 형태로 준비한 샘플을 4000-400 cm-1의 스캐닝 범위에서       

측정기록하였다. 고분자의 NMR 스펙트럼은 내부표준 물질     

로 테트라메틸실란(TMS)을 포함한 DMSO-d6에 시료를 녹여     

Bruker사 500 MHz NMR Spectrometer(AVANCE III 500)를      

이용하여 측정하였으며 ppm단위로 화학적 이동을 기록하였다.

광흡수 스펙트럼은 HP 8453 UV-visible 분광광도계를 이      

용하였으며 용매는 DMF를 사용하였다(10-5 M). 광발광 스펙      

트럼은 150 Hz의 초핑 주파수를 가진 락인 증폭기 시스템을        

사용하는 Perkin Elmer 발광 분광기 LS55(Xenon 플래시 튜       

브)를 이용하여 측정하였다. 고분자의 고유 점도는 DMF를      

용매로 사용하여 0.5 g/dL의 농도로 30 °C 항온조에서 측정        

하였으며, 고분자 분말의 X선 분말 회절(XRD) 분석은 필립       

스 X선 회절계(모델: XPERT-APD)를 사용하여 20 °C에서 측       

정하였다. 합성 고분자의 열적 특성을 파악하기 위한 열중량     

분석(TG)은 질소 분위기에서 DuPont 2200 열중량 분석기를     

사용하여 분당 10 °C의 승온 속도로 수행되었다. DuPont 910     

DuPont 910 Differential Scanning Calorimeter를 이용하여 질소     

분위기로 분당 10 °C의 승온 속도로 시차주사열분석(DSC) 작     

업을 수행하였다. 시료의 순환 전압 전류 측정은 Potentionstat/     

Galvanostat Model 273A(Princeton Applied Research)를 이     

용하여 50회까지 연속 스캔하였으며, 초당 30-150 mV의 스캔     

속도로 측정하였다. 고분자 용액을 준비하고 전해질로 DMF     

용액(TBAT/DMF)에 0.1 M 테트라부틸암모늄 테트라플루오    

로보레이트를 사용하여 시료의 전기화학적 거동을 측정하였     

다. ITO, Ag/AgNO3 및 백금 와이어를 각각 작업 전극, 기준     

전극 및 카운터 전극으로 사용하였다. 인가 전압은 DMF 용     

매가 안정적인 –1.5 V에서 1.5 V의 범위에서 전기화학적 특     

성을 측정하였다.

결과 및 토론

에티닐 피리딘 유도체와 알킬 할라이드의 Menshutkin 반     

응으로 생성된 에티닐피리디늄 염에 존재하는 활성화된 아세     

틸렌 작용기는 친핵체(피리딘 질소의 비결합전자쌍 혹은 할     

라이드 이온)의 친핵성 공격으로 중합반응이 개시되고 전파     

과정을 거치는 것으로 알려져 있다.30,31,33 앞에서도 언급한 바와     

같이 이 중합법은 별도의 촉매나 개시제가 필요하지 않기 때     

문에 촉매나 개시제의 사용으로 인한 시료의 오염을 근원적     

으로 막을 수 있는 친환경 중합법이다.

본 연구에서는 2-(브로모메틸)나프탈렌을 사용하여 2-에티    

닐피리딘의 Menshutkin-Blumstein 중합반응으로 나프틸 피리    

디늄 치환기를 갖는 새로운 이온성 폴리아세틸렌을 합성하였     

다(Scheme 1). 2-(브로모메틸)나프탈렌을 사용한 2-에티닐피    

리딘의 중합은 균일한 형태로 용이하게 진행되었으며 원하는     

고분자를 높은 수율로 합성하였다. Table 1은 2-(브로모메틸)     

나프탈렌을 사용한 2-에티닐피리딘의 Menshutkin-Blumstein   

중합반응 결과를 나타낸 것이다. 일반적으로 중합 시간이 증     

가함에 따라 반응 혼합물의 점도가 증가하고 색상은 옅은 갈     

색에서 점차 진한 적갈색으로 변하였다. 이 표에서 볼 수 있듯이     

dimethyl sulfoxide(DMSO), N-methyl-2-pyrrolidone(NMP),  

피리딘 등 극성 유기 용매에서 중합 반응이 잘 진행되었다.     

단량체 염인 2-에티닐-N-[(2-메틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로   

마이드는 매우 큰 치환기를 가지고 있음에도 불구하고 비교적     

낮은 온도(30 °C)에서도 중합반응이 잘 진행되어 78%의 중     

합수율을 보였는데, 이는 프로파질 브로마이드, n-헥실 브로     

마이드, 메틸 아이오다이드와 같은 단순 알킬 할로겐화물을     

사용한 Menshutkin-Blumstein 중합 결과와도 유사하였다. 반     

응 온도가 30 °C에서 90 °C로 증가함에 따라 고분자 수율은     

78%에서 92%로 증가하였다. 반응 온도가 증가함에 따라 고     
폴리머, 제50권 제5호, 2026년
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유점도는 0.12 dL/g에서 0.19 dL/g으로 증가하였다. 중합 시       

간에 따른 중합 수율은 중합 반응기에서 채취한 용액의 침전        

을 통해 계산하였다(Table 1, 5번 반응 조건). 이 중합은 반응         

개시 후 초기 1시간(53%) 내에 잘 진행되었으며 2-에티닐피       

리딘 주입시 반응용액의 발열 현상을 정성적으로 확인할 수       

있었다. 3시간과 6시간 후 고분자 수율은 각각 75%와 83%,        

12시간 후의 중합수율은 85% 였다. 생성된 폴리머의 고유 점        

도는 0.10-0.19 dL/g 범위였다.

피리디늄 기능기를 포함하는 폴리아세틸렌 유도체를 효율     

적으로 합성할 수 있는 Menshutkin-Blumstein 중합은 음이온      

메커니즘으로 진행되는 것으로 설명된다.34 첫 번째 단계에서      

는 2-(브로모메틸)나프틸렌에 의한 2-에티닐피리딘의 4차염    

화 반응으로 단량체 염인 2-에티닐-N-[(2-메틸렌)나프탈렌]피    

리디늄 브로마이드가 생성된다. 이어서 미반응 2-에티닐피리     

딘의 질소 원자의 비결합전자쌍 또는 브로마이드 음이온이 활       

성화된 아세틸렌 삼중 결합 탄소 원자에의 친핵성 공격으로       

중합 반응이 개시되고 계속되는 전파 단계를 거치게 된다. 최        

종적으로 생성된 거대 고분자 음이온 종과 4차염화 단량체 종        

또는 다른 성분과의 반응에 의해 중합 반응이 종결된다.

합성 고분자는 피리딘, DMF, NMP, DMSO와 같은 극성       

유기 용매에 완전히 용해하였다. 상대적으로 작은 치환기를      

갖는 유사 구조의 고분자가 높은 흡습성을 보인 반면에 이        

고분자는 나프틸 기를 갖는 큰 피리딜 치환기의 영향으로 공        

기중에서 흡습성이 거의 관찰되지 않았다.

합성한 PEMNPB의 분자 구조는 IR, NMR, UV-visible 분       

광법으로 측정하고 확인하였다. Figure 1은 KBr 펠릿 법으로       

측정한 PEMNPB의 FTIR 스펙트럼을 나타낸 것이다.     

PEMNPB의 FTIR 스펙트럼에서는 출발물질인 2-에티닐피리    

딘의 아세틸렌 CC 결합 신축(2110 cm-1) 및 아세틸렌 C-H     

결합 신축(3293 cm-1) 주파수에 해당하는 피크를 보이지 않     

았다. 공액 고분자 주쇄와 방향족 치환체(피리딜 및 나프틸)의     

C=C 및 C=N 신축 주파수에 해당하는 피크는 약 1600 cm-1에서     

관찰되었다. 피리딜 고리의 C-H out-of-plane deformation 피     

크는 750 cm-1에서 관찰되었다. 아울러 고분자의 방향족 C-H     

및 비닐 =C-H 신축 주파수 피크가 3021 cm-1에서 관찰되었다.

PEMNPB의 1H NMR 스펙트럼은 5.5-9.5 ppm에서 피리딜     

및 나프틸 치환기의 방향족 수소와 공액 고분자 주쇄의 비닐     

수소 피크를 보여주었으며, 메틸렌 그룹의 수소 피크가 3.5-     

4.3 ppm 영역에서 관찰되었다. Figure 2는 DMSO-d6에 녹여     

측정한 PEMNPB의 13C NMR 스펙트럼을 나타낸 것이다.     

Table 1. Menshutkin-Blumstein Polymerization of 2-Ethynylpyridine

using 2-(Bromomethyl)naphthalenea

No Solvent
Temperature

(oC)
[M]0

b Yield
(%)

inh

c

1 DMF 60 0.25 55 0.10

2 DMF 60 0.50 75 0.15

3 DMF 60 1.00 90 0.17

4 DMF 30 0.75 78 0.12

5 DMF 60 0.75 85 0.18

6 DMF 90 0.75 92 0.19

7 DMSO 60 0.75 87 0.18

8 NMP 60 0.75 80 0.15

9 Pyridine 60 0.75 75 0.13

aPolymerization was carried out for 24 hrs without any additional catalyst          

or initiator. bInitial monomer concentration of quaternized product, 2-        

ethynyl-N-[(2-methylene)naphthalene]pyridinium bromide. cMeasured  

at a concentration of 0.5 g/dL in DMF at 30 oC.

Figure 1. FTIR spectrum of PBMNPB in KBr pellet.

Figure 2. 13C NMR spectrum of PBMNPB in DMSO-d6.
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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PEMNPB의 13C NMR 스펙트럼에서는 106-154 ppm 영역에      

서 방향족 및 비닐 탄소 피크를 보여주고 있으며, 이는 피리딜         

및 나프틸 치환기의 방향족 탄소와 공액 고분자 주쇄의 비닐        

탄소 피크에 해당한다. 고분자의 메틸렌 탄소 피크는 61.3       

ppm에서 관찰되었다. 이 고분자의 UV-visible 스펙트럼에서는     

2-에티닐피리딘 및 단량체 종의 UV-visible 스펙트럼에서는     

관찰되지 않았던 가시광선 영역인 약 750 nm 까지 특징적인        

흡수 피크를 보였다. 이러한 분석 데이터를 통해 합성한 공        

액구조 고분자인 PEMNPB는 설계한 N-[(2-메틸렌)나프탈렌]    

피리디늄 브로마이드를 치환기로 갖는 폴리아세틸렌 구조임을     

확인할 수 있었다.

분말형 PEMNPB 샘플에 대한 X-선 회절분석(XRD) 작업을      

수행하였다(Figure 3). 이 그림에서 보는 바와 같이 PEMNPB       

샘플의 X선 회절 패턴은 회절 패턴의 피크가 넓고 반높이 너         

비 대 회절 각도(2/2)의 비율이 0.35 보다 크기 때문에1,2        

본 고분자의 몰폴로지는 비정질임을 알 수 있었다. 

PEMNPB의 열적 특성을 파악하기 위한 열중량분석(TGA)은     

질소 분위기로 분당 10 °C의 승온 속도로 측정하였다.       

PEMNPB의 TGA 측정 결과 이 고분자는 합성 과정이나 다        

루는 과정에서 포함된 유기 잔류물 혹은 미량의 수분으로 인        

해 약 150 °C 이하의 온도에서도 약간의 무게 감소가 관찰되         

었다. 이 고분자는 218-413 °C의 온도 범위에서 급격한 무게        

감소를 보였는데, 이는 공액구조 고분자에서 고분자 주쇄의      

분해와 동시에 치환기의 이탈 등이 복합적으로 작용한 것으로       

보인다. 이 고분자 시료는 100 °C에서 원 시료 무게의 98.2%,         

200 °C에서 93.5%, 300 °C에서 75.1%, 400 °C에서 45.3%,        

500 °C에서 36.8%, 700 °C에서 32.7%를 유지하는 것으로 나        

타났다. PEMNPB의 시차주사열분석(DSC) 결과 특이한 결정     

성이 없음을 확인하였다. 실험한 25 °C에서 400 °C 사이의 온         

도 범위에서는 뚜렸한 유리 전이 및 결정화 용융 피크가 관     

찰되지 않았다.

PEMNPB의 전기광학적 및 전기화학적 특성은 UV-visible     

흡수 분광법 및 광발광(PL) 분광법과 순환 전압 전류법(CV)를     

통해 파악하였다(Figure 4, 5). PEMNPB의 UV-visible 흡수     

스펙트럼은 최대 448 nm의 최대값을 보였으며 가시광선 영     

역에서 750 nm까지 특징적인 흡수 피크를 보였다. 단량체 종의     

UV-visible 스펙트럼에서는 보이지 않았던 가시광선 영역에     

서의 흡수 피크를 통해 본 고분자가 고분자 사슬을 따라 π-     

공액 시스템을 가지고 있음을 알 수 있었다. Figure 4 에서는     

476 nm 파장의 빛에 의해 여기시킨 PEMNPB 고분자의 PL     

스펙트럼 또한 확인할 수 있다. PEMNPB는 509 nm에서 녹색     

파장에 해당하는 PL 최대값을 보였으며, 이는 짧은 스토크     

이동으로 간주되며 2.44 eV의 광자 에너지에 해당한다. 흡수     

Figure 3. X-ray diffractogram of PEMNPB powder.

Figure 4. Optical absorption and photoluminescence spectra of 

PEMNPB polymer solution.
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래프를 도시 하였을 경우 PEMNPB의 에너지 밴드 갭은 2.53        

eV로 결정되었으며, 여기에서 a, h, υ은 각각 흡광도, 플랑크        

상수, 빛의 주파수이다.

Figure 5에서 전압 전류 순환법(CV) 결과를 확인할 수 있        

다. 전압을 연속으로 최대 30 사이클까지 스캔하며 PEMNPB       

용액의 전기화학적 거동을 조사하였다. 연속 스캔에서     

PEMNPB의 안정적인 사이클릭 볼타모그램이 관찰되었는데,    

이는 이 물질이 전기 화학적 분위기에서 안정적인 산화 환원        

과정을 가지고 있음을 확인할 수 있다. 특히, PEMNPB의 전        

기화학적 과정이 -1.85~1.55 V vs. Ag/AgNO3의 전위 범위에       

서 재현 가능하다는 것을 의미한다. Figure 5에서 PEMNPB의       

산화 피크는 0.91, 1.23 V(vs. Ag/AgNO3)에서 발생했으며, 이       

에 해당하는 전압조건에서 공액 고분자는 정상적으로 산화될      

수 있었다. PEMNPB는 또한 -1.41, -1.65 V에서 비가역적인       

환원 피크도 보였다. 고분자의 CV가 각 산화와 환원에서 두        

개의 피크를 가지는 이유는 한 가지는 비닐렌 단위에서 나오는        

산화, 환원 과정이고 또 다른 하나는 나프탈렌에서 나오는 산        

화, 환원 과정으로 추정된다.

결  론

본 연구에서는 2-(브로모메틸)나프탈렌과 2-에티닐피리딘의   

Menshutkin-Blumstein 4차염화 중합반응을 통하여, N-[(2-메    

틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로마이드 치환기를 갖는 새로운 이     

온성 폴리아세틸렌 유도체를 높은 수율로 합성하였다. 첫 반응       

단계에서 생성된 단량체 종인 2-에티닐-N-[(2-메틸렌)나프탈    

렌]피리디늄 브로마이드의 활성화된 말단 아세틸렌 기능기가     

친핵성 음이온 공격으로 중합반응이 개시되고 전파되는 것으로      

분석되었다. 이 중합은 설정한 반응 조건에서 균일하고 효율       

적으로 진행되었으며, 생성된 고분자는 DMF, DMSO, NMP와      

같은 극성 유기 용매에 완전히 용해하였으며 비정질 형태를     

나타냈다. FTIR, 1H NMR, 13C NMR 분석을 통하여 N-[(2-     

메틸렌)나프탈렌]피리디늄 브로마이드 치환기를 갖는 폴리아세    

틸렌 골격 구조 고분자가 합성되었음을 확인하였다. PEMNPB는     

448 nm 장파장의 흡수 최대치를 확인하였고, 509 nm에서 녹     

색 광발광(PL) 특성(광자 에너지 2.44 eV)을 나타냈으며, 광     

학적 에너지 밴드 갭은 2.53 eV였다. CV 분석에서는 -1.85 V     

에서 1.55 V(vs. Ag/AgNO3) 범위에서 재현성과 안정성이 있는     

전기화학적 거동을 보였다. 이러한 결과들은 나프탈렌 성분을     

포함하는 이온성 폴리아세틸렌 유도체가 광전자 소자 및 이     

온-전자 복합 기능성 소재로서 응용 가능성이 있음을 시사한다.
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