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Thepurposeofthisarticleistoemphasizethatnewpolymersoffera
numberofattractive alternatives to the use ofsolarenergy in
maintainingabenignindoorenvironment.Specifically,inthisstudy,a
new electrochromicpolymerwasdesignedasamaterialforsmart
windows.The monomerused was 3,4-thylenedioxythiophene.The
electrochromic polymermade in this study exhibits good electric
conductivitythanBaytronPmadebyBayerofGermany.

The67nmsizeelectroconductivepolymerwasmadefromPEDOT,as
ananomaterial,triethyleneglycoldiacrylatecontains3% Liperchlorate
asanElectric-ChargeMobileLayerandLiXV2O5solasaniondepot.
Comparedwiththeexistingorganicandconductivematerials,thenew
polymer exhibits good conductivity and is very stable atroom
temperature.ItisalsobetterthanWO3.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

최근 정보사회가 급속히 발달함에 따라 광통신 및 전자 산업이 부각되고
있으며 이에 따른 각종 전자장비 및 광소재 (광도파로,발광소자,광집적회로
등)의 수요가 급증하고 있다.이러한 광소재 가운데 필요에 따라 광을 투과
및 흡수하는 지능형 윈도우(window)개발이 이미 각국으로부터 활발히 진행
되고 있다.종래의 윈도우 소재로 글라스가 대표적인데 광의 투과율이 고정
되어 있어 건축물의 창문,각종 전자기기의 디스플레이의 표시창 그리고 칼
라 다변화에 의한 교회 건축물의 스텐인드 글라스 등에 적용되고 있다.그러
나 최근에는 선택적으로 빛의 투과율을 조절하여 각종정보 표시의 on-off,빛
투과조절에 의한 눈부심 방지,온도상승 제어의 필요성이 대두되고 있다
[1,2].예를 들면,건축물의 투명 윈도우에 버티칼을 설치하거나 자동차 윈도
우의 빛 투과를 조절하여 프라이버시 보호,내부온도상승 방지 및 눈부심으
로 인한 운전자의 안전을 보호 할 목적으로 썬텐필름을 코팅하는 경우가 있
다.이와 반대로 Sun-roof의 경우 태양광선을 이용하기 위해 투명한 윈도우
를 설치하여 필요에 따라 불투명한 개폐식 윈도우를 덧대어 설치하는 경우도
있다.그러나 이와 같은 방법들은 필요에 따라 빛의 투과율 제어 관점에서
유연성이 떨어지고 작동하는데 번거로운 문제점을 가지고 있다.이와 같은
배경 하에 어떤 기계적인 작동 없이 빛의 투과율을 제어기능 다층 유리의 개
발을 위해 많은 유리제조사들을 중심으로 전기 변색효과를 연구하게 되었다.
전기변색효과는 어떤 물질이 산화/환원 반응에 의해 색상이 변하는 현상을
말한다.일반적으로 전기활성물질에 적절한 디바이스에 전압을 적용했을 경
우 전자의 이동을 동반(산화-환원공정)하여 다양한 색상을 띠게 된다.지능형
윈도우는 글라스에 전기변색 물질을 코팅하여 전자의 이동을 제어할 수 있는
디바이스를 제작,적절한 구동 전압을 적용하여 빛의 투과율을 조절할 수 있
는 것으로 정의된다.지능형 윈도우를 사용하여,뜨거운 태양빛이 많은 날에
는 빛의 투과량을 낮추어 눈부심을 방지하거나 태양열의 유입을 최소화하며
춥고 구름이 많이 낀 날에는 빛의 투과량을 극대화하여 밝게 하거나 태양열
의 유입을 최대화한다.결국 지능형 윈도우는 난방 혹은 냉방을 위한 에너지
소비량을 절감할 수 있을 뿐만 아니라 커텐 혹은 블라인드를 위한 비용을 줄
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일 수 있다.이와 같은 배경 하에 적용가능하고 가치 있는 지능형 윈도우를
위한 기술개발노력은 지난 십 수 년 동안 각국에서 계속되고 있다[3].특히
지능형 윈도우는 건물내부의 창,프라이버시 윈도우,자동차용 유리,sunroof,
자동차 후면경 등에 적용됨으로서 관련소재,전자부품 업계 등 주변 기술 인
프라 진작을 이룰 수 있다.또한 광학코팅,디스플레이 등 여타의 요소기술과
접목,활용될 수 있으며 이를 통한 광제품 개발 시너지 효과를 창출할 수 있
는 중요한 분야로 기대된다.따라서 본 논문에서는 수행 지능형 윈도우의 핵
심소재인 전도성 고분자의 원천물질을 개발하고,나아가 이를 이용 지능형
윈도우로 응용 관련기술을 확보 신규시장 창출 및 외국경쟁사 비교우위의 기
술경쟁력을 확보하고자 한다.
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제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경
제제제 111절절절...전전전기기기변변변색색색 소소소자자자의의의 구구구조조조와와와 원원원리리리
전기변색 물질은 전압이 양극 간에 걸렸을 때 그 물질의 광학적 특성이 변

화되는 것이다.여기서 전기변색 물질의 광학적 특성은 그 물질에 걸어주는
전압방향이 바뀌면 다시 원래의 상태로 복원될 수 있는 가역적인 것이어야
한다.전기변색 물질의 이러한 특성을 이용해서 여러 가지 광학 소자들을 만
들 수 있는데 그 대표적인 예들로는 Smartwindows,Informationdisplay,
LightShutter,Variablereflectancemirrors,Variable-emittance,Thermal
radiators등이 있다.먼저 전기채색 소자의 구조를 살펴보자.
Figure1.은 유리기판 위에 여러 층의 박막이 쌓여져 있는 모습이다.보

통 ITO(indium tinoxide)물질을 쓰는 투명한 전도체 부분인 첫 번째 층은
+전압을 걸어주는 곳이다.두 번째 층은 이온 저장층으로 전기채색 물질을
쓰기도 하고 그렇지 않은 물질을 쓰기도 하며 전압이 걸리기 전까지 이온들
이 저장되어 있는 곳이다.세 번째 층은 전기변색 물질인데 전압이 걸려 이
온저장 층에 있던 이온이 전해질을 거쳐 전기변색물질로 들어오게 되면 다섯
번째 층은 전도체에 있던 전자도 전기변색물질로 들어오게 된다.이온이 전
기 변색물질 내에 계속 존재하는 한 전자도 계속 전기변색 물질에 남아있게
되는데 이 전자들이 전기변색 물질의 광학적 특성을 지속적으로 변화시키는
것이다.어떤 전기변색 물질을 사용하느냐에 따라 전자의 주입이 전기변색물
질의 투명도를 증가시키기도 하고 감소시키기도 한다.다섯 번째 층은 -전압
을 걸어주는 곳이다.즉 양극 사이에 전압이 걸리면 이온 저장층에 있던 이
온이 전기변색물질로 일정하게 유입되고 이에 따른 전자의 유입은 전기변색
물질의 광학적 특성도 변화시키는 것이다.만약 전해질의 전기전도도가 나쁘
다면 전기변색소자는 열린회로가 되며 광학적 특성은 오랫동안 지속적으로
안정될 것이다.
전기변색 물질의 박막을 만들기 위해서는 여러 가지 조건이 필요하다.먼

저 전자의 주입에 따른 광학적 특성의 변화가 충분히 커야한다.즉,변색효율
이 우수해야 한다는 것이다.또 광학적 특성의 변화가 너무 천천히 진행되지
않게 하기 위해서 이온과 전자의 전도성이 좋아야 한다.그리고 대부분의 이
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온이 이동할 때 병목현상을 가져오므로 전기변색박막은 이온의 주입과 추출
이 쉬운 구조를 가져야 한다.이온 저장층 박막도 역시 이온과 전자의 전도
도가 우수하여야 한다.이온 저장층 박막이 전기변색 물질일 필요는 없지만
만약 전기변색 물질을 사용한다면 주 전기변색 박막과 상보적인 관계를 가져
야 한다.예를 들면 주 전기변색 박막이 이온 주입될 때 불투명 해진다면 이
온 전기변색 박막은 이온이 추출될 때 불투명해져야 한다.이온의 주입으로
채색되어 불투명해지는 것을 양극 변색이라 하고 이온의 추출로 불투명해지
는 것을 음극 변색이라 한다.
전해물층은 이온전도도가 높아야 하지만 전도도는 낮아야 하고 두 전극

박막층은 투명해야 하며 낮은 저항을 가져야 한다.그리고 전기변색 소자는
안정적이고 지속적이어야 한다.전해질은 non-electrochromiccomponent로서
반드시 안정한 광학 특성을 지녀야 하는데 보통 투명한 전해질로서 이온전도
도가 10-3-10-6S/cm 이상이면 사용가능하다.전해질로는 H+나 Li+이온 전
도를 할 수 있는 전해질로서 액체형과 고체형이 있으며,PEO-type의 고분자
전해질,혹은 LiNbO3나 HydratedMgF2,Ta2O5등의 무기전해질을 사용한다.
무기전해질의 경우 전도도가 높고 투명하나 가공성에 문제점이 있다.전해질
의 이온 전도도는 측정방법과 연구진들에 따라 크게 다르고 실제 보고되어
있는 전도도를 재현하기가 쉽지 않다.표 1.에 전기 변색 소자에 사용되고 있
는 전해질과 전도도를 정리해 놓았다.
전기 변색 소자에서 전해질의 선택은 전기변색물질과 더불어 전기변색 특

성을 유지시켜야 하며,현재 추세로는 전 고체형 표시 소자 및 전지 등에서
많이 연구되고 있는 PEO-type의 고분자 전해질이 가공이 쉽고 박막의 필름
상태로 이온전도성을 가지므로 많이 연구되고 있다.표 2.에는 각 회사 및 연
구진들이 사용하는 전기변색물질과 전해질의 조합을 정리해 놓았다.지능형
윈도우에서 가장 중요한 기술은 투과성을 조절할 수 있는 유리창 재료의 개
발인데,전기채색 물질을 사용하는 것이 경제성이나 기술적인 면에서 가장
실현성이 높은 것으로 알려져 있다.전기 변색이란 전기를 가했을 때 물질의
색깔이나 투명도가 지속적이면서 가역적으로 변화하는 현상을 일컫는다.전
기 변색물질로 알려진 대표적인 물질로는 WO3,V2O5,NiO2,MnO2등 여러
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가지 물질이 있으며 WO3가 박막의 제작도 용이하고 그 특성과 내구성이 우
수하여 널리 사용하고 있는 전이금속산화물과 용액상태로 유기 전기 변색물
질이 있다.본 연구에서는 최근 연구가 활발히 진행되고 있는 전기변색 고분
자와 지능형 윈도우의 요소 소재 및 소자 모델 위주로 정리하고자 한다.
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Figure1.Prototypeelectrochromicdevice,showingtransportof
positiveionsundertheactionofanelectricfield.
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Table1.Ionicconductiveclectrolytesofclectrochromicdevice(25℃)

aAMPS = 2-Acrylamido-2-methylpropanesulsonic acid. bVAP =
vinylalcohol-phosphoric acid. cmodified a-PEO = poly(ethylene)
oxide-propylenecarbonatePEO gel,poly(ethylene)iminePEI,ormethoxy
poly(ethlene glycol methacrylate)-polyethlene glycol diacrylate)
MPEGM-PEGD
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Table2.Structureoftheelectrochromicdevice                     
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제제제 222절절절 전전전기기기변변변색색색 고고고분분분자자자
고분자의 여러 가지 전자기적 성질 중에서 인가된 전압에 따라 색을 자유

로이 변화시킬 수 있는 전기변색성은 1981년 Diaz 등에 의하여
poly-N-methylpyrrole에 대해 밝혀진 이래[4],전기 중합된 polyaniline,
polythiophene등 전도성 고분자를 중심으로 많은 연구가 진행되어 왔다.이들
전기전도성 고분자는 박막의 상태에서 산화-환원에 따라 색 변화를 나타내는
데 이는 전도성 고분자의 화학구조가 공유 이중결합 (conjugate double
bond)으로 이루어져,UV/Vis영역에서 흡광 특성을 갖기 때문이다.즉 전도
성 고분자가 산화/환원 (혹은 doping/dedoping)되면 공유결합 내의 전자밀도
가 바뀌면서 새로운 에너지 (일반적으로 낮은 에너지)로 전자의 전이가 가능
해져 색의 변화를 가져오게 되는데,polyacetylene,polypyrrole,polyaniline,
polythiophene, poly(isothio naphthene), polyazulene,
poly-p-phenylenevinylene, polyanthracene, polyquinoline, polycarbazole,
polyvinylcarbazole, poly(4-vinyl-4',4"- bibromotriphenylamine) 그리고
polyfuran등 대부분의 고분자는 전기 변색성을 보인다.그러나 이중 공기층
에서 안정하고 색대비의 효과가 커서 실용화에 많은 연구를 해온
polypyrrole,polyaniline,polythiophene에 대해 종합해 보면 다음과 같다.
Pyrrole을 전기중합하여 합성되는 polypyrrole(I)은 환원형인 중성상태에

서는 엷은 노란색을 띄지만 산화된 상태에서는 흡수스펙트럼에서 540nm와
1240nm를 나타내면서 진한 검 갈색을 띄게 된다.

N

R

n

(I)

치환체를 변화시켜서 원하는 분광학적 특성을 갖는 전기 변색 고분자를
합성할 수 있는데,poly(3,4-dimethylpyrrole)의 경우 도핑 되면서 연녹색에
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서 적자색으로 매우 강렬한 색 변화가 일어나는 반면,acetyl기로 치환된 경
우 색 대비효과는 매우 적은 것으로 나타난다[5].N-methylpyrrole으로부터
중합된 poly-N-methylpyrrolefilm의 경우 수용액내에서 큰 색 대비를 보이
는 반면 N-benzyl,N-tolyl,N-phenyl,N-benzoylphyrrole으로부터 중합된
N-substitutedpolypyrrole의 경우 색변화가 미흡하거나 거의 없다고 알려져
있다[6].대부분 polypyrrole은 103-104 cycle 후 전기변색성이 사라지고,
doping된 polypyrrole은 흡광계수가 너무 커서 고분자 박막이 조금만 두꺼워
지면 (약 0.5 μm 이상)산화환원이 반복되어도 어두운 색상이 남아 있어서,
색 대비효과가 떨어지는 단점이 있다.
Aniline을 전기화학적 방법이나 화학적인 방법으로 산화시켜 쉽게 얻을

수 있는 polyaniline은 전도성 고분자 중에서 상당히 좋은 전도도와 공기 중
에서 뛰어난 안정성 등으로 전기변색 재료뿐만 아니라 고분자 2차 전지전극
재료,p-njunction,sensor,전자기파 차폐용 재료 등으로 사용가능성이 있어
많은 연구대상이 되고 있다.
Polyaniline은 산화상태에 따라 다음 식 1에서 보이듯 3가지 상태로 분류

된다[7].

NH NH NH NH

II

NH NH N H
+

N H
+

III

N H
+

N H
+

N H
+

N H
+

IV (1)
환원형인 leucoemeraldine(II)은 투명한 노란색을 뛰며,여기에서 산화되
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면 진한녹색의 emeraldine염 (III)이 되고 벤젠 고리하나가 퀴노이드(quinoid
form)로 바뀐다.여기서 산화가 더 일어나면 청색의 pernigraniline(IV)상태
가 되며 네 개의 벤젠 고리 중에서 두 개의 ring에 quinoidform이 생기게
된다.이러한 색 변화는 처음 가역반응까지는 강산성 수용액에서 안정한 것
으로 알려져 있으나 인가전압이 더 높아져 완전히 산화되면 pernigraniline상
태가 되고 이때 생기는 quinoid구조는 산소나 물에 약하며 polyaniline의 산
화-환원 안정성을 급격히 떨어뜨린다.또한 응답시간,전기 변색성 등은 전해
질 내의 산소량,산도에 의존하고 실제의 전기변색 소자에서 106까지의
cyclability를 나타내지는 않는다.이밖에 전도성이 높은 산화 (doping)된 상태
의 polyaniline은 일반적인 용매에 잘 녹지 않아 전기변색 박막의 가공 및 제
조에 어려움이 있다.가공성 향상을 위하여 중합조건을 개선하거나,전도성
고분자의 벤젠고리나 heteroatom에 긴 alkylgroup을 붙여 유기용매에 대한
용해도를 증가시키기도 하며[8], SO3-나 alkylsulfonate같은 ionic치환체
를 붙여 물에 녹는 이온성 고분자를 합성하기도 한다.
Polythiophene(V)은 polypyrrole에 비해 유도체 합성이 간단하고 전기변

색성과 함께 광 변조,광 기억장치에 응용될 가능성으로 Yoshino를 비롯한
많은 연구자들이 흥미를 가지고 있는 물질이다.

S n

(V)
Polythiophene은 그림 2과 같이 도핑 되면서 낮은 에너지로 전자의 전

이가 가능한 polaronicband가 0.65eV 와 1.5eV에서 나타나고,가시적으로
는 붉은 색에서 푸른 계통의 어두운 색을 띄게 된다[9].
이러한 현상은 전도성 고분자의 전도 mechanism중의 하나인 bipolaron

theory를 설명하는데 있어서 중요한 증거로 사용되고 있다.Polypyrrole,
polythiophene, poly(3-methylthiophene), poly(3,4-dimethylthiophene),
poly(2,2'-dithiophene)의 전기 변색성을 함께 연구한 Garner의 결과에 의하
면,poly(3-methylthiophene)CF3SO3-가 환원시 붉은 색에서 산화 (doping)
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시 검푸른 색을 나타내면서 가장 좋은색 대비를 보이는 것으로 발표되어 있
다[10]. Polythiophene을 사용하여 제작된 전기변색소자에 -2.0에서 4.0V
(vs.Liplate)의 전압을 걸어주면,빨간색에서 푸른 색으로의 응답 속도가 30
-100ms인 반면,poly(2,2'-bithiophene)의 경우 녹색에서 붉은 색으로 변하
는데 약 500ms정도 걸린다.이 밖에도 전기 분광특성이 polythiophene과
비슷하면서도 THF나 클로로포름에 녹는 poly(alkylthiophene)이나 물에 녹는
poly(thiophenealkanesulfonate)는 전기변색 뿐만 아니라 solvatochromism,
광 변색,그리고 열 변색 등 여러 가지 흥미 있는 변색성을 보여 변색소자로
의 응용이 기대되고 있다.

poly(isothianaphthene)(VI)는 polythiophene과는 반대로 undoped상태에
서 검푸른 색을 나타내고,doped되었을 때 투명한 노란색을 띠게 된다[11].
따라서 poly(isothianaphthene)은 전도성 고분자 중에서 특이하게 환원 발색
물질 (양극형 전기변색 물질)에 해당한다.Poly(isothianaphthene)의 흡광 스
펙트럼은 그 파형이 폴리티오펜과 거의 비슷하지만 μ→μ*transition이 1.4
eV로 polythiophene보다 약 1.0eV 정도 낮은 에너지 값을 갖는다.Figure2,
3에 보인 바와 같이 doping이 진행됨에 따라 λmax가 감소하면서 가시영역
내에서의 흡수가 줄어들게 되고,도핑 후에는 청색의 투명한 film으로 변하게
된다.이에 따라 poly(isothianaphthene)은 전도도가 10~100S/cm정도의 높은
상태에서도 투명성을 갖는 최초의 전도성 고분자로 알려져 있다[12].

S n

(VI)
Poly isoindole 은 fused hetero 화합물인 isoindole을 이용한 것으로서
pyrrolering을 골격으로 하고 있다.따라서 전기중합에 의해 얻어지는 고분
자 막이 poly(isothionaphthene)의 경우는 강도가 약하고 freestandingfilm이
되지 않지만 pyrrole을 기본 골격으로하는 poly(N-MethylIsoindle,PNMI)의
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경우 기계적 물성이 우수한 free-standingfilm이 가능하고,특히 DMSO나
DMF등에 녹아 용액 가공이 가능하다.그러나 poly(isothianaphthene)의 μ→μ

*transition이 PTh보다 1eV 정도 낮은 값을 갖는데 비해 PNMI의 aromatic
μ→μ*는 pyrrole과 비슷한 λmax를 가지며 음극형 전기변색 특성을 나타내
중성의 상태에서는 금빛을 나타내지만 산화되면 검청색으로 변한다.
실용성 측면에서 전도성 고분자와 다른 전도성 고분자 또는 무기물과의 혼

합 또는 화학반응을 통해서 multi-color(다중 변색)나 물성의 향상을 기대할
수 있다.그러나 서로 다른 종류의 고분자를 화학적으로 반응시켜 새로운 종
류의 고분자를 얻으려는 시도는 부반응과 원하지 않는 생성물이 함께 얻어지
기도 하여 원하는 색 대비 효과를 보지 못하는 경우도 있다.예를 들면
polythiophene과 poly(p-phenylene)을 반응시킬 경우 poly-1,3-bis(2-thienyl)
benzene과 poly(4,4'-bis(2-thienyl)biphenyl이 얻어진다.
또한 전기변색 고분자를 전기중합 할때,Cl-이나 ClO4-가 도판트로 작용

하는 일반적인 전해질용액 대신 고분자 electrolyte를 사용하여 고분자-고분
자 electrolytecompositeelectrode을 제조함으로써 전기 변색특성의 향상을
기대할 수 있다.예를 들면,polypyrrole,poly-3-methylthiophene,polyaniline
이 Nafion-coatedelectrode에 전기중합 되었을 때 전기변색성은 크게 향상된
다.
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Figure2.Theabsorptionspectrum ofpolythiopheneduring
electrochemicaldopingwithperchlorate[9].
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Figure3.Theelectronicspectrum ofpoly(isothianaphthene)at
variousdopinglevels(y):(a)y=0.08,(b)y=2.0(c)y=2.8,(d)
y=4.0,(e)y=5.3,(f)y=6.8,(g)y=12.3(mol%)
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제제제 333장장장 실실실험험험 방방방법법법 및및및 결결결과과과

제제제 111절절절 폴폴폴리리리(((333,,,444---에에에틸틸틸렌렌렌디디디옥옥옥시시시싸싸싸이이이오오오펜펜펜)))이이이 회회회합합합된된된 형형형태태태의의의 나나나노노노재재재료료료 합합합성성성

111...실실실험험험재재재료료료 및및및 분분분자자자량량량 측측측정정정
3,4-ethylenedioxythiophene(EDOT)합성에 필요한 원료로서,thiodiglycolic

acid,diethyloxalate, Cupowder,ethyleneglycol는 Aldrich사로 부터 구입
하였다.무수 ethanol,chloroform,diethylether,hydrochloricacid,sodium
carbonate,potassium hydroxide 그리고 potassium carbonate를 덕산화학
(Korea)로부터 구입하였다. 폴리일렉트로라이트의 합성을 위해서
Cu(I)Br(Aldrich,99.999%)과 Cu(II)Br(Aldrich,99.0%)는 Aldrich로부터 구
입하여 사용하였다.중합개시제.ofpoly(ethyleneglycolmonomethylether)
(MW=550)의 2-bromo-2-methylpropionateester[1]는 문헌에 알려진 대로
합성하였다.18단량체 styrenesulfonicacidsodium salt(SSNa)(Aldrich,
CH2=CHC6H5SO3NaxH2O)과 리간드 2,2’-dipyridyl(bpy)(Aldrich,99+%)
정제 없이 사용하였다.모든 다른 시약과 용매들은 Aldrich로부터 구입하였고
추가적인 정제 없이 사용하였다.
합성된 PSSNa의 분자량은 2개의 WatersUltrahydrogel(250andlinear)

컬럼이 장착된 수용성 켈 투과 크로마토그래피를 사용하여 측정하였다.이동
상은 0.1M NaNO3이 녹아있는 탈이온수로 0.8ml/min의 속도로 흘려주었
다.Calibration은 Polyscience사로부터 구입한 단분산의 PSSNa를 사용하였
다.수평균 분자량 및 분포도는 영린기기의 software를 사용하여 계산하였다.
GPC sample은 중합정도에 따라 규칙적으로 채취하여 촉매(Cu(II)Br을 제거
하기 위하여 실리카 컬럼을 통과시켰다.

222...333,,,444---eeettthhhyyyllleeennneeedddiiioooxxxyyyttthhhiiioooppphhheeennneee(((EEEDDDOOOTTT)))단단단량량량체체체 합합합성성성
단량체인 3,4-ethylenedioxythiophene 은 아래 Figure 5와 같이

thiodiglycolicacid로부터 6step으로 합성하였다.
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Figure 4.Gelpermeation chromatography(GPC)for the
measurementofthemolecularweightofthewater-soluble
polymer
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가.Diethylthiodiglycolate
환류콘덴서가 장착된 2구 플라스크에 250 ml의 에탄올을 사입하고

thiodiglycolicacid(50g;333mmol)을 녹이고 승온하여 환류 시킨다.농황
산 (20ml)을 교반하면서 서서히 가한다.24시간 환류교반 후 혼합물을 냉각
하고 300ml의 물에 붓는다.그 결과 반응물을 3회 diethylether로 추출한다.
유기층을 반복적으로 포화된 sodium carbonate 용액에 의해서 세척하고
magnesium sulfate에 의해서 수분을 제거한다.rotaryevaporater에 의해서
농축하여 오렌지색의 생성물 83% 수율을 얻었다.

나.Diethyl3,4-dihydroxythiophene-2,5-dicarboxylatedisodium salt
위에서 얻은 diethylthiodiglycolate(25.3g;123mmol)과 diethyloxalate

(45.1ml;332mmol)을 sodium ethoxide(37.9g;558mmol)이 녹아있는 280
ml의 무수 에탄올 냉각(0℃)된 용액에 서서히 가한다.모두 가한 후,그 반
응혼합물을 1시간 동안 환류한다. 그 결과 노란색의 침전물을 필터하고 에
탄올에 의해서 세척하여 60~70 ℃에서 진공 건조한다. Diethyl
3,4-dihydroxythiophene-2,5-dicarboxylatedisodium salt의 노란색의 파우더
가 정량적 수율로 얻었다.

다.Diethyl3,4-dihydroxythiophene-,2,5-dicarboxylate
상기 disodium salt용액(37.4 g; 123 mmol)을 diethyl 3,4-dihydroxy

thiophene-2,5-dicarboxylate의 완전한 침전이 일어날 때 까지 진한 황산으로
산성화 시킨다.필터 후 200ml물로 세척 철저히 세척한다.얻어진 하얀 파우
더는 100℃에서 진공에서 건조하여 65%수율 (20.7g;80mmol)로 얻어졌다.

라.Diethyl3,4-dihydrothienodioxine-5,7-dicarboxylate
상기 dicarboxylate(14g;54mmol)을 270ml의 끓는 에탄올에 녹인다.

ethyleneglycol(4.83ml:70mmol)과 물 80ml에 녹아있는 potassium
carbonate1.5g(11mmol)을 가한다.그 혼합물을 가열하여 환류 시킨다.
부가적으로 potassium carbonate(0.8g:6mmol)와 ethyleneglycol(8.42g
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:122mmol)을 각각 가한다.72시간동안 환류 후 냉각 한다.그리고 5% HCl
의 수용액 300ml에 붓는다.그 결과 용액을 200ml의 chloroform으로 2번
추출한다.유기층은 potassium chloride 5% 수용액으로 2 번 세척한다.
Magnesium sulfate으로 건조 후 솔벤트는 진공 rotaryevaporation에 의해서
제거한다.노란색의 고체를 100ml의 diethylether로 재결정한 후 하얀색의
결정 78% 수율로 얻었다.

마.Diethyl3,4-dihydrothienodioxine-5,7-dicarboxylicacid
11.54g (36mmol)의 dicarboxylicacid를 potassium hydroxide(12g:

214mmol)이 녹아있는 250ml의 수용액에 가한다.반응물이 완전히 녹은 후
2시간동안 환류한다.진공 증류에 의해 용액의 부피가 100ml까지 감소시킨다.
진한 염산(24ml)를 연속적인 교반 하에 내각 용액(icebath)에 천천히 가한
다.2시간 후,하얀색 침전물이 생성되고 필터한 후 80℃에서 진공 하에 건
조한다.수율은 97% 이었다.

바.3,4-ethylenedioxythiophene(EDOT)
DMSO 1200g,3,4-ethylenedioxythiophenedicarboxylic460g그리고 구리분

말 46g을 플라스크에 도입하고 출발물질이 용해 될 수 있도록 충분히 교반한
다.반응 플라스크에 공기를 가하면서 120℃에서 3시간동안 가열한다.혼합
물을 냉각한 후,여과하여 잔여 구리분말을 제거한 후,같은 양의 물로 2차례
수세하여 최종 생성물을 축출하였다. 순도 95%의 3,4-
ethylenedioxythiophene(EDOT)283g의 생성물을 얻었다.이 생성물을 내부
온도 120℃에서 내부기압 30mmHg진공을 걸어 증류하여 순도 99%의 고
순도의 생성물 271g을 얻었다.구조확인은 1H-NMR 및 13C-NMR을 통해
확인 하였다.
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Figure 6.IR spectrum ofthe 3,4-ethylenedioxythiophene
monomer



- 22 -

Figure 7.13C NMR spectrum of the 3,4-ethylene
dioxythiophenemonomer.
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Figure 8. 1H NMR spectrum of the 3,4-ethylene
dioxythiophenemonomer.
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3.Poly(electrolyte),폴리스타이렌 솔포닉산 소디움 염의 리빙중합

폴리스타이렌 솔포닉산(PSSA)와 그들의 염은 응집제,대전방지제,다양한
반응의 촉매,이온교환 수지와 같은 많은 응용의 수용성 합성 고분자이며 생
고분자 성질의 이해를 위한 유용한 모델 화합물이다[19].특히 폴리스타이렌
솔포닉산은 투명 전도성 고분자로 이용되는 폴리(3,4-에틸렌디옥시싸이오펜)
의 수계 분산에 사용되고 있다[20,21]
최근 합성 고분자 기술의 발전은 ‘stable free radicalpolymerization

(SFRP)' [22], 'reversible addition-fragmentation chain transfer
polymerization'[23]그리고 ’atom transferradicalpolymerization'[24-25]과
같은 중요한 ‘리딩'자유 라디칼 중합법이 출현되었다.1995년에 Keoshkerian
등은 ethylene glycol(80%) 수용액에서 스타이렌솔포닉산 소디움 염의
SFRT를 발표하였다. 그들의 연구에서 TEMP(2,2,6,6-tetramethyl-1
-piperidinyloxy)와 포타시움 퍼설페이트가 라디칼 스캐벤저와 개시제로 각각
사용되었다.그러나 스타이렌솔포닉산 소디움 염의 SPRP는 반응이 느리고
높은 반응온도가 필요하다.2001년에 McCormick등은 RAFT에 의해서 폴리
(스타이렌솔포닉산 소디움 염)을 합성하였다.RAFT에 의한 스타이렌술포닉
산 소디움 염의 중합은 1~2시간 이내에 정량적인 수율로 얻어졌으며 그 결과
고분자는 단분산이고 1.12~1.25의 분자량 분포도를 나타내었다[26].최근에
Armes등은 폴리(에틸렌글라이콜)메타크릴레이트와 4-비닐벤조익산 소디움
염과 같은 친수성 단량체의 ATRP를 보고하였으며 물속에서 빠르게 중합될
수 있다는 것을 보였다[27-28].그러나 스타이렌솔포닉산 소디움염의 ATRP
는 알려지지 않았다.그리하여 본 연구에서는 스타이렌솔포닉산 소디움염의
ATRP를 시도하여 중합조건을 조사하고 공중합체 합성을 시도하였다.

가.전형적인 스타이렌솔포닉산 소디움 염의 ATRP
단량체 (스타이렌솔포닉산 소디움 염,48.5mmol)을 용매(물 혹은 물과 메

탄올 혼합물)50g에 녹이고 1시간 동안 아르곤가스를 흘려보내 산소를 제거
한다.아르곤 가스를 흘려보내는 동안 촉매 (copper(I)bromide(0.8mmol)
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혹은 copper(I)과 copper(II)bromides(0.8mmoloftotalcopper)혼합물 그
리고 bpy(1.6mmol)를 가한다.반응용액이 갈색으로 변하고 워터베스에 의
해 25℃를 유도하였다.중합개시제,2-bromo-2-methylpropionate(1)0.8
mmol을 주사기로 가하여 중합반응을 개시하였다.반응용액이 어두운 갈색으
로 변하였고 중합용매로 물만을 사용한 경우 4~6℃ 정도 상승이 관찰되었
다.
스타이렌솔포닉산 소디움염의 중합은 전형적인 ATRP 조건 (Cu(I)Br/

bpy리간드 촉매로 1/2비율,개시제로 2-bromo-2-methylpropionate(1))아
래 그림 9과 같이 실시하였다.
Table 3. 에 고분자의 분자량, 분산도 그리고 수율을 요약하였다.
SSNa/(1)/Cu(I)Br/bpy=60/1/1/2비율과 16.7%의 물을 사용했을 때,반응시간
30분에 95% 전환율을 얻었다.
그와 같은 반응중합 속도가 기대되는 대로,결과 고분자의 중합분산도 1.45~
1.60로 높은 값을 얻었다. 더욱이 분산도 모양이 바이모달(bimodal)한 모양
을 뛰었고 고분자량의 peak가 중합도가 증가함에 따라 감소하였다(Figure
10). 이러한 바이모달 (bimodal)한 분산도는 아마 중합반응이 2개 다른 중합
중간체를 통해서 진행되는 것으로 해석된다.고분자량 부분은 중합초기단계
에서 빠른 dissociatedspecies생성 원인이 되어 제어되지 않은 중합을 유도
하고 좁은 분산도를 갖는 낮은 분자량 부분은 제어(Cu(I)과 Cu(II)사이에
평형)되는 중합에 해당되는 활성종 형성에 기인하는 것으로 설명된다.
Figure11은 성장하는 라디칼에 단량체의 연속적인 첨가에 의해 가역 산화-
환원 반응으로 알킬 할라이드로 부터 생성되는 성장 라디칼에 단량체의 연속
적인 첨가가 관계되는 메카니즘을 나타내었다.수용성 ATRP에서 몇몇 부반
응이 일러날 수 있다.리간드에 물의 경쟁적인 회합은 ATRP의 리빙 성질에
영향을 준다[29]. 아크릴레이트와 메타크릴레이트의 중합의 경우,물과 같은
극성용매들은 copper의 경쟁적인 리간드로 작용할 수 있다는 것이 보고되었
다[30-33].SSNa의 ATRP에서 이전의 불충분한 리빙 특성은 초기단계에서
리간드를 향한 물의 경쟁적인 회합에 의해서 설명될 수 있다.왜냐하면,물은
Cu(I)Br의 열악한 리간드이며 Cu(II)Br을 향한 우수한 리간드이기 때문에,
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이것은 평형을 오른쪽으로 이동시켜 물상에서 copper촉매 라디칼 중합에서
빠른 속도에 관계된다.덧붙여,평형을 오른쪽으로 이동은 dissociated
species[R*]형성에 관계되고,그것은 수계시스템에서 제어되지 않은 ATRP
의 원인이 된다.
공통이온 효과에 의해 Cu(II)의 도입은 반응초기단계에서 평형을 왼쪽으로
이동시켜 dissociatedspecies[R*]생성을 억제시킨다.그리하여 높은 분자량
의 제어되지 않은 고분자 생성시키지 않는다.본 연구에서 Cu(II)Br의 첨가
는 제어되지 않은 반응들을 피할 수 있다.Cu(I)Br/Cu(II)Br= 1조건 즉
Cu(X)Br=0.8mmol의 유지는 약 60분에서 100% 전환율의 결과를 얻었고 분
자량도 거의 이론값에 가깝고 분산도는 1.2의 결과를 얻었다 (Table3).



- 27 -

O O
Br

O

12

SO3Na

I

SO3Na

Br
n

+
Cu(I)Br/bpy, 25 oC

(1)

SSNa

n

PSSNa

H2O

Figure9.Syrenesulfonic-acidsodium saltpolymerizedby
ATRPcondition



- 28 -

Entry Solvent
Time
(min)

Conversionb

(%)
Mn

(SEC)
Mw/Mn
(SEC)

1 H2O 30 >95 22000 1.56

2c H2O 60 92 14500 1.20

3 H2O/MeOH(38/12) 40 98 14900 1.33

4 H2O/MeOH(30/20) 80 >95 13800 1.21

5 H2O/MeOH(27/23) 360 50 6300 1.16

6 H2O/MeOH(25/25) 360 19 2500 1.18

Table3.Resultofstyrenesulfonic-acidsodium saltATRP withvarious
solvents(a)

aReactionconditions:SSNa/(1)/Cu(I)Br/bpy=48.5/0.8/0.8/1.6mmolin50
mlofwaterorthemixtureofwaterandmethanol.
bConversionsweredeterminedbyprecipitationintoamethanol/acetone
solutionbyfiltration.
cCatalystwasusedamixtureCu(I)Br(0.4mmol)andCu(II)Br(0.4
mmol).
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Figure10.TheSEC spectrum ofSSNA polymerized
byATRP.
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R Br + Cu(I)Br/ligand R Br Cu(I)Br/ligand Cu(II)Br/ligand + R*

+ M
Kp

Figure11.TheATRPpolymerizationmechanism
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한편,Cu(I)Br/bpy의 스타이렌솔포닉산의 ATRP를 물 단독 혹은 물 및 메
탄올의 혼합물에서 수행하였다. 이 실험들은 리빙 특성에 용매의 극성효과
가 영향을 주며 이전의 공통이온효과가 비교된다.Figure12에 보여준 바와
같이,중합속도는 메탄올의 양에 따라 감소하였다.이 결과는 메탄올의 양에
따라 용매극성 감소에 원인이 된다.
Figure13는 물에서 얻은 폴리 스타이렌솔포닉산 소디움 염의 SEC 결과를
보여주었다.상대적으로 낮은 극성 용매로,메탄올 함량의 증가는 고분자량의
생성부분의 감소와 낮은 분자량 분산도 (Mw/Mn=1.56-1.16)를 보여주었다.
그러나 물만의 솔벤트를 사용했을 때,분자량 분포도는 바이모달(bimodal)이
었다.높은 분자량 부분 및 분자량 분포도는 극성용매인 물의 함량이 증가할
수록 증가하였다.모든 이러한 사실은 메탄올의 사용이 스타이렌 솔포닉산
소디움염의 ATRP초기단계에서 상기 Cu(II)Br과 같은 방법으로 고분자 부분
의 생성을 억제시키는 것으로 해석된다.물/메탄올의 30/20비율에서,80분 동
안 95%의 전환율이 얻어졌다(Figure12). 좁은 분자량 분포도를 갖는 고분
자의 분자량이 단량체 전환율과 비례하여 선형으로 증가하는 결과를 보여주
었다(Table3,entry4andFigure13(c)).
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4.폴리 일렉트로라이트 공중합체 합성 및 마이셀 형성

앞 절에서 정립한 리빙중합의 조건으로 폴리일렉트로라이트의 공중합체를
합성하고 이를 이용한 마이셀의 자기중합에 대한 모식도를 아래 Figure14에
나타내었다.
본 연구에서는 ATRP를 이용,poly(styrenesulfonicacid)-block-poly(styrene
carboxylicacid)을 합성하고 여기에 pH가 낮은 조건에서 스타이렌카복실릭산
세그먼트만을 선택적으로 산성화하여 아래 Figure14와 같이 amphiphilic
poly(electrolytes)를 합성한다.합성된 amphiphilicpoly(electrolytes)의 양쪽성
성질을 이용,물에서 자기 배열에 의한 micelle을 형성할 것으로 기대된다.
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Figure 14. Synthetic scheme of poly(styrenesulfonic
acid)-bloc-poly(styrenecarboxylicacid)synthesizedbyATRP.
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가.전형적인 poly(styrenesulfonicacid)-block-poly(styrenecarboxylicacid)의
ATRP
물/메탄올의 용액 3:2v/v%에서 ATRP를 행하였다.스타이렌솔포닉산 소

디움 염 (4.02g:17.6mmol)과 중합개시제 (1)(0.98g;0.49mmol)을 물
17.1ml에서 녹였다.이 수용액을 질소가스로 30분 동안 퍼징하였다.질소가
스로 퍼징된 메탄올 5.7ml를 주사기로 단량체 및 개시제 용액에 가하고 또
다시 질소가스로 5분 동안 퍼징하였다.약 30분 후에 copper촉매 Cu(I)Cl
(48mg;0.48mmol;1equiv)및 bpy리간드 (152mg;0.97mmol;2equiv)를
고체로서 함께 가한다.그 반응혼합물은 진한 갈색으로 되며 24시간동안 교
반한다. 결과 반응물에 3:2비율의 물:메탄올 용액에 녹아있는 스타이렌카복
실릭산 소디움 염 용액을 가하고 22시간동안 추가적으로 반응하여 공중합체
를 합성하였다.

나.poly(styrenesulfonicacid)-block-poly(styrenecarboxylicacid)의 마이셀
형성
상기 합성된 공중합체 poly(styrenesulfonic acid)-block-poly(styrene-

carboxylicacid)는 솔포닉산과 카복실산 그룹을 갖고 있어 이에 대한 이온화
경향이 다르다.예를 들면 pH 2정도에서 솔포닉산은 염형태로 존재하지만
카복실산은 산형태로 존재한다.따라서 pH 2에서 상기 합성된 공중합체의 폴
리스타이렌솔포기산의 세그먼트는 친수성이지만 폴리스타이렌카복실산의 세
그먼트는 소수성이 된다. 탈이온수 100ml에 상기합성된 고분자 10g을 녹
이고 12시간 동안 녹인다.그리고 진한 HCl용액 (32%)를 2ml를 서서히 가
하고 24시간동안 교반하면 고분자 회합에 의해 마이셀이 형성된다.생성된
마이셀은 CullterN4입도사이저에 의해 입자사이즈 40nm로 측정되었다.
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Figure15.Mimeticdiagram ofpH-inducedmicelleformationby
theacidiccopolymerPSSNa-b-PSCOONa 
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5.나노 전기변색 재료 합성

위에서 합성된 micelle은 친수성 그룹인 poly(styrenesulfonicacid)에 의해
서 안정화되며,동시에 전도성 고분자 dopant로 작용할 수 있다.따라서
micelle이 존재하여 3,4-ethylenedioxythiophene을 sodium persulfate에 의해
서 산화중합(oxidativepolymerization)하면 중합된 폴리머는 물에 용해되지
않고 고분자들끼리 자기 집합한다.이때 존재하는 micelle은 numerous한 고
체 표면을 제공함과 동시에 poly(styrenesulfonicacid)가 dopant로 작용하기
때문에 자기 집합된 전도성고분자가 micelle표면에 선택적으로 흡착시켜 전
기전도성 고분자 Shell과 고분자 micelle의 Core로 이루어진 전기전도성 복합
입자가 예상된다.
앞 절에서 소개한 Bayer사의 randomly oriented poly(styrenesulfonic

acid)를 dopant로 사용한 방법과 비교하여,본 연구 amphiphilic poly
(electrolytes)의 micelle를 이용한 연구는 1)물에 대한 낮은 용해도의 단량체
를 micelle안정하여 polymerizationkinetics가 빠를 것으로 예측되며,2)고
분자 중합이 micelle표면 즉,localizedarea에서 중합되기 때문에 중합도가
큰 전기전도성 고분자가 얻어져 전도도 향상 그리고,3)보다 안정한 형태의
전도성 고분자의 colloidalstability를 제공할 것으로 예상된다.따라서 이에
대한 evidence를 규명하기 위해 TEM에 의한 입자 morphology연구,전기전
도성 측정 등의 characterization을 하였다.
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가.전기변색 재료 합성

상기 합성된 탈 이온수 2062g에 PSSH-b-PSCOOH 공중합체 용액(5.99%)
439g,3,4-ethylenedioxy-thiophene(10.65g,75mmol)그리고 소디움퍼썰
페이트 (21.4g,104mmol)을 혼합한다.10분 동안 실온에서 초기 교반 후,
Fe2(SO4)3(187mg)을 가하고 24시간 동안 격렬하게 교반한다.합성된 진
한 청색 수용성 나노변색 소재 혼합물을 음이온 및 양이온 교환수지(Lewatit,
BayerAG)에 의해서 이온을 제거하였다. 합성된 변색소재의 입자사이즈는
CoulterN4M에 의해서 67nm로 측정되었다.그리고 입자의 morphology를
TEM에 의해서 분석하였는데 구형으로 확인하였으며 Core-shell형태는 나타
나지 않았다.이것은 폴리일렉트로라이트 공중합체 역시 전자밀도가 높아 전
도성 고분자 poly(3,4-ethylenedioxy-thiophene)의 그것과 유사하여 전자현미
경이 구별이 안 되는 것으로 해석된다.
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Figure17.Particlesizes distribution oftheelectroconductive
polymernanoparticles.
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Figure 18.TEM image of the electrochromic nano
particle. 
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6.전기변색소재의 변색특성 평가

(1)전기변색소재의 박막의 제조
화학적 또는 전기화학적 방법에 의해 합성된 나노물질 용액(고형분 1.5%)

을 ITO 투명 전도성 유리위에 적하한 뒤 스핀 코팅시키고,건조시키면 0.5
마이크론 두께의 전기변색 고분자 막이 제조된다.또한 합성된 변색소재 용
액을 ITO유리위에 적한 뒤 barcoating시킨 후,건조시키면 0.4~1마이크론
두께의 전기변색 전극이 제조된다.Figure19는 코팅된 부분의 단면을 SEM
전자현미경으로 관찰한 표면사진이다.
한편,전기변색소재가 박막 코팅된 ITO glass및 PET의 가시광선 투과도를
아래 Figure20에 나타내었다.ITO glass에서는 전기변색소재 코팅에 따라
투과도 감소가 약 20~30%이었지만 ITO 증착된 PET필름에서는 전기변색소
재 코팅에 따라 투과도 감소가 비교적 작았다(450nm기준).

(2)고체전해질 및 스마트윈도우 제작
1)고체전해질 제조
Gelelectrolyte는 액체전해질과 고체전해질이 사용되며 본 연구에서는 상

온에서 전도도가 가장 높다고 알려진 poly(ethleneoxide)유도체와 리티움 이
온과의 착체를 이용하였다.Polythyleneoxide유도체로는 polyethyleneoxide,
polyethyleneglycol(PEG)및 polypropyleneoxide(PPG)-PMMA혼합체를 사
용하였다.PEO (분자량 600,000)와 LiClO4를 CH3CN에 녹인 후 스핀코팅의
방법으로 ITO 유리에 코팅하였다.또한 PMMA를 첨가한 경우로서,PMMA
(Mw=100,000),PEGME (Mw=350),LiClO4를 CH3CN-CH2CH2(1/1)혼합용
액에 녹여 혼합하였다.이렇게 제조된 용액을 스핀코팅의 방법으로 ITO유리
위에 도포한 후 용매를 질소 대기 하에 서서히 건조시켰다.

(3)전기변색특성
본 연구에서 합성된 전기변색물질의 UV-visspectra를 다른 전화준위에

따라 아래 Figure21.에 나타내었다. 환원된 상태에서 580nm와 630nm
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사이에서 흡수 피크가 특징적으로 보이며 이것은 Bayer사의 BaytronP의 전
기 변색특성과 유사하다.Inganas그룹에 의해서 보고된 바와 같이 본 연구의
전기 나노변색소자도 음극에서 색상을 띄는 고분자임을 알 수 있다.따라서
본연구의 전기 변색소자도 전기 전압을 인가하였을 때,적절한 디바이스로
이용될 수 있음을 알 수 있다.
전기변색 현상은 전기변색소자의 전기 화학적 산화-환원 반응하는 동안 일어
나는 전자의 이동반응에 기인한다.산화된 상태로부터 본 연구의 전기 변색
소재는 2.5 V에서 음극으로부터 전자를 받아 환원된 상태로 전환된다.
Figure 22와 같이 전기화학적으로 환원된 단계에서 색상은 약한 푸른 색상
에서 투명한 진한 푸른 색상으로 변한다.
한편,-1.5V로 전압을 역방향으로 인가하면 역반응이 일어난다.여기서

환원된 상태의 전기변색소재는 양극에서 산화가 일어난다.전기변색층의 두
께에 의존하는 원래의 투명도는 가역적으로 되돌아간다.완전히 진한 색상에
서 투명한 색상으로의 스위칭시간은 액체 전해질에서 수초이며 고체전해질에
서 수분의 시간을 보인다.색상화 공정보다 탈색공정이 빠름은 전기변색소재
의 산화-환원을 위해 필요한 시간과 일치한다.전기변색 소재의 산화가 고분
자 사슬에 따른 전기전화의 생성에 해당하므로 전기적 중성이 전하의 보충이
온의 결합이 요구된다.전해질에서 존재하는 이온의 poly(3-methylthiophene)
와 polypyrrole으로 결합은 이미 알려졌다.양이온-음이온의 이동속도,그들의
크기 그리고 양이온고분자와 음이온의 상호작용은 고분자에서 이온의 이온정
도를 결정할 것이다.
Figure23은 전기변색소재의 ±1.6V를 펄스파로 인가하였을 때,셀의 안정
을 나타낸 결과이다.고체전해질이 PEO및 PMMA(가소재로 사용)일 때,셀
의 안정성을 비교하였는데 전해질이 PPMA결합체에서 큰 색차 비를 보였으
며 cyclingtest에 의한 색차 감소속도도 우수한 결과를 보여주었다.
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Figure19.A cross-sectionalSEM imageoftheEC device
coatedontheITOelectrodes
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Figure20.VisibletransmittancesofaPET andITO PET film
withandwithoutECtreatment. 
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Figure 21.The absorption spectrum for the EC device at
differentvoltages.
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Figure22.Redox reaction ofswitching theEC
device.
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Figure 23. Electrochromic transmittance changes during
repeatedredoxswitchingofECdevice
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제 2절 전하이동층 설계 및 배합기술 개발

1.연구내용
광가교성 전하 이동층의 조성은 Table 4에 나타난 바와 같이

tri(ethyleneglycol) diacrylate (TEGDA,Aldrich,MW=400.25 )광개시제
(darocur 1173,ciba specialty),propylene carbonate의 양을 고정시키고
lithium perchlorate및 lithium triflate의 양을 변화시키면서 다양한 이온 전
도막을 제조하였다.광가교성 고체 전해질막은 두께를 130 μm 가 되도록 하
였다.
실험방법은 다음과 같다.

i)표 4의 조성대로 섞은 광가교성 고분자용액을 상온에서 2시간 동안
암실에서 교반한다.

ii)ITO glass를 초음파 세척기로 세척 후,건조된 ITO glass의 전도면
위에 상기 Figure24와 같이 원하는 두께의 PIfilm을 놓고 개시제가 포함되
어 있는 UV-curable고분자 용액을 떨어뜨린다.

iii)미리 준비한 전기변색 물질이 코팅된 ITO glass의 고분자 면을 압
착시켰다.

iv)cell은 질소대기하의 UV 중합장치 내에서 5분 ~10분간 자외선을
조사하였다.

v)전체 cell은 공기와의 접촉을 피하기 위하여 ciba-geigy사의 epoxy
adhesive(araldite)로 마무리하였다.

2.전하 이동층의 물성
Tri(ethyleneglycol)diacrylate(TEGDA,Aldrich,MW=400.25)의 광경화

형 수지는 상온에서 투명한 필름을 제조할 수 있었다.또한 Lithium
perchlorate염과 lithium triflate염을 첨가한 후에도 Tg에는 큰 변화가 없었으
며,DSC측정결과 모두 -35℃ 미만의 낮은 유리전이온도를 나타내었고,전
하 이동층 막에 대한 XRD측정에서도 모두 비정질 형태를 나타내었다.이와
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같은 결과는 종래의 PEOSystem에서 결정화 때문에 생기는 전도도 저하문
제를 근본적으로 해결한 것으로서 향후 전하 이동층 system의 새로운 model
이 되리라 판단된다.전하 이동층의 이온전도도는 전기 변색물질의 색차대비
와 밀접한 관계를 가지고 있다.즉 전하 이동층의 이온 전도도가 높을수록
색 대비는 커지고 응답속도는 빨라진다.아래 Figure25는 광중합 전하 이동
층의 상온에서의 이온전도도를 정리하였는데 단위면적당 Li이온의 농도가 증
가할수록 면저항은 감소하였다.동량의 lithium perchlorate와 lithium triflate
염의 같은 조건에서 이온전도도를 측정 했을 때,lithium perchlorate의 경우
가 이온전도도가 더 높게 나타났다 (Figure25).이후 실험에서는 이온 전해
질로 lithium perchlorate를 사용하였다.또한 광개시제의 함량이 증가할수록
면저항은 증가하였는데 이는 광개시 효율이 증가하여 Li이온의 이동도가 감
소한 것으로 해석된다.

3.Photo-differentialscanningcalorimetry(Photo-DSC)를 이용한 자외선 경
화 거동 조사
전하 이동층으로 사용되는 광경화형 겔 전해질(gelelectrolyte)은 자외선

조사에 의한 광가교 후 형성된 도막의 최종 경화도에 따라 면저항 및 기재에
대한 접착력 등 기타 물성에 큰 영향을 받는다.따라서 겔 전해질의 광경화
도를 제어하고 적절한 경화도를 갖도록 배합을 설계하는 것이 무엇보다 중요
한 요소가 된다.일반적으로 광경화 시스템의 경화도 제어는 광개시제의 함
량과 자외선 조사 강도를 적절히 조절함으로써 이루어지는데,본 시스템에서
는 자외선 조사 강도는 고정시키고 단파장 광개시제인 Darocur1173을 선택
하여 이의 함량 조절을 통해 경화도를 제어하기로 하였다.이를 위해 광개시
제 함량에 따른 광경화형 겔 전해질의 경화도 변화에 대한 연구를 진행하였
다.
광개시제인 Darocur1173의 함량을 달리하여 겔 전해질 배합에 첨가하였

으며 Table5에 그 배합성분을 나타내었다.함량이 다른 광개시제를 함유한
자외선 경화형 겔 전해질의 광중합 과정을 알아보기 위해 photo-DSC를 사용
하여 경화 거동을 조사하였다.Photo-DSC실험을 통하여 경화 거동에 대한
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동력학적 데이터를 얻을 수 있으며 여기서 측정된 열흐름(heatflow)은 최종
전환율과 중합속도로 곧바로 전환될 수 있다.하지만 본 연구에서 사용된 경
화 거동 분석은 본질적으로 실험적인 데이터이며 또한 얻어진 데이터는 시료
의 전반적인 경화 반응을 나타낼 뿐 경화 메커니즘에 대한 정보는 제공하지
않음을 언급해둔다.
Photo-DSC 실험은 TA Instruments사의 TA 5000/DPC System 기기를

이용하여 행해졌다.광원은 200W 고압 수은 램프이며 광량은 35mW/cm2
였다.시료량는 약 2.0mg정도였으며 질소 분위기 하에서 자외선 경화되었
다.Photo-DSC실험결과는 TA InstrumentsSoftware를 이용하여 분석하였
다.
Figure26은 자외선 경화형 겔 전해질 배합물들의 광중합 과정에서 발생

한 발열곡선을 각각 보여준다.Figure26로부터 얻어진 발열량(ΔH),유도 시
간(inductiontime),피크 최고점(peakmaximum),최종 전환율(conversion)을
Table6에 나타내었다.여기서 inductiontime은 1%의 전환율이 되기까지 걸
리는 시간을 의미한다.Table6에서 겔 전해질 배합물들의 데이터 결과를 살
펴보면 예상대로 광개시제 함량이 많아질수록 경화도(발열량과 최종 전환율)
가 더 증가하고 경화 속도(유도 시간과 피크 최고점)또한 더 빨라짐을 알
수 있다.이러한 결과는 광개시제 함량이 많아질수록 광개시 효율이 증가하
기 때문이다.하지만 광개시제 함량 3wt% 이상에서는 데이터의 큰 변동이
없음을 알 수 있다.
Figure27은 광개시제 함량에 따른 자외선 경화된 전하 이동층의 면저항

을 측정한 그래프이다.그림에서 광개시제 함량이 많아질수록 면저항도 증가
함을 알 수 있는데 이는 자외선 경화된 전하 이동층의 전체 경화도가 증가하
여 Li이온의 이동성이 감소한 것으로 해석된다.반면 광개시제 함량이 작아
지면 면저항도 감소하지만 광개시제 함량 3wt% 이하에서는 ITO유리 기재
와의 접착력이 현저히 나빠지는 문제점이 발생되었다.이는 광개시제 함량이
감소함에 따라 전체 경화도가 감소하기 때문으로 생각된다. 이상의
photo-DSC,면저항 측정 및 기재와의 접착성 평가 실험 결과를 토대로 자외
선 경화된 전하 이동층의 광개시제 최적 함량은 3wt%임을 확인하였다.
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aAcrylateoligomer(Aldrich).
bPhotoinitiator(Darocur1173,Ciba-Geigy).
cPlasticizer(Propylenecarbonate,Aldrich).
dLiperchlorate(Aldrich).
eLitriflate(Aldrich).

Table4.CompositionoftheChargetransferLayerwithamountandtype
ofthelithium salt
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Figure24.Processofthephotocross-linkablepolymerforECdevice
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Table5.Compositionofthechargetransferlayerwithvarious
photoinitiatorconcentrations                       

aAcrylateoligomer(Aldrich).
bPhotoinitiator(Darocur1173,Ciba-Geigy).
cPlasticizer(Propylenecarbonate,Aldrich).
dLiperchlorate(Aldrich).
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Δ

Table6.KineticsDatefrom theHeatflow curve(Figure26).
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제 3절 이온 저장층의 개발
1.이온 저장층을 위한 졸의 제조
암모늄 바나데이트 NH4(VO3)2.5g을 물 25g에 용해시키고,이온교환수

지 레바티트(LewatitS100,BayerAG 제품)37.5g을 가한다.후속하여 혼합
물을 실온에서 10분동안 교반한다. 급속도로 교반시키면서,물 475g을 추가
로 가하고,혼합물을 10분 동안 더 교반한다.혼합물을 여과하고,생성된 용
액을 실온에서 24시간 동안 방치하여 노화시켰다.최종적으로 습윤제 플루오
르텐시드 FT248(BayerAG제품)0.25g여기에 가하였다.
2.이온 저장층 (LixV2O5)의 제조
상기 제조된 용액 1g을 LiCF3SO3(lithium triflate,Aldrich로부터 구입)

0.01g과 혼합하고,혼합물을 잘 교반한다.이 용액을 K 유리 또는 ITO-PET
필름의 전도성 측면에 도포하고,균일한 졸 층을 스핀도포기 (1000rpm에서
10초)에 의해 제조하였다.후속하여 코팅을 50℃에서 24시간 동안 가열하였
다.형상기를 사용하여 두께를 측정한 결과 10내지 20nm이었다.
3.이온 저장층의 성능평가
이온 저장층의 역할은 지능형 윈도우의 가역적인 산화-환원반응에서 동반

되는 Li이온의 비가역적인 이동에 의한 스위칭 주기를 성능저하를 막는 역할
을 한다.따라서 본 연구에서는 Figure16과 같은 모식도대로 셀을 구성하였
다.그리고 이온 저장층이 없는 그것과 비교하여 이온 저장층의 역할을 비교
하였다.고분자와 음이온의 상호작용은 고분자에서 이온의 이온정도를 결정
할 것이다.
아래 Figure28는 전기변색소재의 ±1.6V를 펄스파로 인가하였을 때,셀의

안정을 나타낸 결과이다.이온저장층이 없는 지능형윈도우의 경우 스위칭 횟
수가 증가 할수록 색차대비가 감소하였지만,이온 저장층이 있는 지능형 윈
도우의 경우 스위칭횟수가 증가하여도 색차대비가 감소가 나타나지 않았다.
이와 같은 결과는 이온 저장층이 장기 구동안정성을 구현하기 위해서 필수적
임을 알 수 있다.
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Figure28.Long-timeswitchingstabilityofthesmart-window cellwith
andwithoutionstoragelayer
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제 4절 지능형 윈도우 구동회로 제작

1.K-glass
전기발색소자는 인듐-주석 산화물 (In2O3:SnO2 (ITO)), 주석산화물

(SnO2),플루오르 도핑된 주석산화물 (SnO2:F:FTO또는 “K 유리”,“열 보호
유리”),안티몬 도핑된 주석산화물,안티몬 도핑된 아연 산화물,알루미늄 도
핑된 아연산화물 또는 충분히 얇은 두께를 갖는 금속필름,예를 들면 기판
(유리 또는 플라스틱)상의 은코팅 (열 보호 유)중 하나가 선택될 수 있다.
본 연구에서 초기에는 ITO 유리가 적용되었으나 예의 색차 및 장기구동안정
성 시험결과 "K 유리“로 교체되었다.K 유리는 IR을 차단하기 위해 상품화
된 유리로써 Philkington사의 TEC15ohms를 사용하였다.

2.전기변색 소자제작
전압변화에 따른 전고체형 전기변색 창의 색 변화를 측정하기 위하여 그

림 29.과 같은 장치를 사용하였다.Vislight는 전기변색 cell에 수직하도록
반사거울에 고정시켰으며 전기변색 물질에 의한 반사된 빛의 세기변화는 전
류의 변화로 바뀌고 A/Dconvert를 통하여 PC로 입력되도록 하였다.

3.색차대비의 측정
색차대비는 전압 변화에 따라 착색 혹은 소색될 때 색의 농도변화를 측정

하는 것으로 일반적으로 투과도 변화 (% T)를 측정하거나 UV-Vis
Spectrum에서 흡수도의 차이로 표시된다.본 실험에서는 다음 그림에 보이는
바와 같이 산화-환원 전위를 가 했을 때 Chronoabsorptommetry에서 소색시
와 착색시의 흡수도 변화 차이를 기준으로 표시하였다.흡수도 차이가 0.5이
상일 때 가시적으로 색변화를 느낄 수 있었으며 0.7~0.9정도에서는 투과도
변화가 약 70~90% 이상 되어 선명한 색차대비를 느낄 수 있었다.
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4.응답시간 측정
응답시간은 전압이 가해 졌을 때 어느 정도 빠른 시간 내에 전기 변색 물

질이 변색되어지는지를 측정하는 것으로써 전기변색물질의 Kinetic과 갚은
관계가 있다.일반적으로 응답속도는 전체 absorbance변화의 10% 정도에서
90% 정도의 변화까지 걸리는 시간으로 정의된다.본 실험에서는 인가전압에
따라 혹은 전해질 구성 성분에 따라 10% 정도에서 90% 정도의 변화까지 걸
리는 시간을 측정하여 응답속도를 구하였다.

5.착색효율
전압의 변화에 따른 변색정도를 측정하기 위하여 다음과 같이 착색 효율

(ξ)을 정의하였다.착색효율은 가해진 펄스 준위에서의 전하량에 대한 단위
면적내의 흡수도변화를 나타내는데,착색효율이 클수록 적은양의 전하량에
대해 광흡수도의 변화는 크다는 것을 의미한다.반면 착색효율이 작다는 것
은 많은 전하가 흘러도 광흡수도의 변화가 작아 착색이 잘 일어나지 않음을
의미한다.

ξ =△OD/(Q/A)

위 식에서 △OD는 광밀도 변화이나 본 연구에서는 착색 시의 흡수도와
소색시의 흡수도 차이로 정의하며,Q는 펄스준위에서의 전하량,A는 변색물
질의 면적이다.그러나 △OD와 전하 Q와는 다음식과 같이 비례관계에 있으
므로 실제로 착색효율은 이온들의 Diffusionconstant(D)및 착색종 (본 연구
에서는 환원된 PEDOT나노 변색소재)의 절대 농도 (C)에 직접 관계함을 알
수 있다.

△OD∝ Q(t)=2nFAD1/2Ct1/2π-1/2

산화-환원 반복횟수 (정기 구동안정 시험 :본 연구에서 제작된 전기 변
색소자의 수명을 시험하기 위하여 ECDevice의 양 전극 간에 펄스 주기 변
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환법으로 계속-환원 전압을 가하면서 나타나는 착색-소색의 특성을 조사하였
다.인가전압은 충분한 산화-환원 반응이 일어나도록 색변화가 ±1.6V 내에
서 변화시켰으며 주기 변환시간은 10초에서 2분 범위 내에서 변화시켰다.

6.전기변색 특성

(1)색대비와 응답속도
Figure31에 나타낸 바와 같이 PEDOT나노 변색소재가 코팅된 전극에

전압을 가했을 때 수 초 내에 흡수도 변화를 나타낸다.전압 변화에 따라 착
색 혹은 소색시 흡수도의 차이로 나타내어지는 색차대비가 인가전압에 의해
영향을 받았으며,전하 이동층의 Li이온의 농도에 영향을 받는다.이러한 경
향은 전해질내의 이온 전도도에 따라 산화-환원 반응 속도가 결정되기 때문
이다.
Table5는 최대전압 변화에 따른 전기변색특성을 측정한 결과이다.즉 전

기변색특성은 산화전압이 1.6V 까지 주어질 때 최대 색차대비를 나타내고,
낮은 산화 전위를 가했을 때 응답속도도 느려지고 색대비도 낮아진다.또한
높은 산화전위를 가했을 때 응답속도와 색차대비가 다소향상 되었으나 착색
효율이 떨어졌다.
전하 이동층내의 LiClO4의 농도에 따른 전기변색 특성을 조사해 본 결과

5% 일경우가 lithium triflate인 경우보다 더 높은 색대비를 보였다.이는
protonated된 전기변색소재의 경우 산화-환원시 색대비의 효과가 떨어짐을
의미한다.뿐만 아니라 lithium triflate인 경우는 착색효율이 매우 떨어져 소
비전하에 비해서 색대비 효과는 매우 낮았다.그러나 전해질의 Li이온 농도
가 높을수록 응답속도는 빨라지는데 이는 전해질의 이온전도도가 높기 때문
인 것으로 사료된다.따라선 전기변색특성은 5% LiClO4 이 포함되어 있는
광경화형 ethyleneglycoldiacrylate이온수송층이 가장 우수하였다.전기변색
소재의 착색효율은 최적 이온수송층 전해질 시스템에서 45로 나타났는데 이
는 무기계 WO3가 50정도인 것과 비슷하다고 할 수 있다.

(2)장기구동(산화-환원)안정성
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PEDOT 나노변색소재의 안정성은 3% LiClO4가 포함된 광경화형
TPGDA/PC고체 전해질을 사용하여 조사하였다.일반적으로 전기전도성 고
분자(폴리 아닐린)의 경우 강산 수용액에서 105회수까지 안정하다고 보고되
어 있으나 강산 수용액은 전도성 유리면을 분해시키므로 실제 전기 변색창에
는 강산 전해질을 사용할 수 없다.본 연구에서 개발된 3% LiClO4가 포함된
TPGDA/PC는 약산성이며,전해용액이 유기용매이므로 ITO glass같은 전도
성 유리를 부식시키지 않게 되어 전기변색창 제조시 응용될 수 있다.따라서
본 연구에서는 산화-환원 안정성은 3% LiClO4가 포함된 TPGDA/PC광경화
형 고분자 전해질을 사용하였다.
Figure32는 산화전압이 1.6V 이고 환원시 전압을 -1.6V로 하여 반복적

으로 전기변색소재 전극에 전압변화를 주었을 때 전압변화에 따른 550nm에
서의 산화시와 환원시의 흡광도 차이가 나타난 그림이다.반복 회수가
100,000 번까지도 초기 흡광도 차이가 70% 이상유지하는 것으로 보아
PEDOT 나노변색소재의 장기구동안정성(산화-환원 안정성)은 매우 우수함이
나타났다.
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Figure 29.Instrumentfor detecting the characteristics ofthe
electrochromicdevice.
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Figure 30.Characteristics of the electrochromic device
duringthecoloringandbleachingprocess.
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Figure 31.Electrochromic device in bleached(left)and
colored(right)states.
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V △OD τcol τbl
전하량
(mC) 착색효율

0.3 0.014 7.3 11.3 0.1 46
0.4 0.08 6.7 6.1 0.75 37
0.6 0.19 4.4 3.1 1.5 41
0.9 0.3 2.8 1.7 2.1 47
1.2 0.33 1.6 1.4 2.4 45
1.4 0.33 0.9 1.0 2.5 43
1.6 0.32 0.7 1.8 2.7 39

Table7.Electrochromiccharacteristicsregardingtothedrivingvoltage
changeofthesmartdrivingCircuit
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Figure 32.Long-time switching stability of the electrochromic
device.
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제 4장 결론

1.전기변색 나노소재 합성
나노 전기변색소재를 개발하기 위하여 리빙 중합법을 이용 폴리일렉트로

라이트 공중합체를 합성하였고 이를 물에서 마이셀을 형성토록 하였다.이
마이셀을 전구체로 3,4-ethylenedioxythiophene을 중합하여 67nm사이즈의
나노변색소재를 합성하였다.단량체가 마이셀 내 중합이 이루어져 중합도가
높아 기존의 독일 Bayer사의 BaytronP보다 전기 전도도가 우수하였다.나노
전기변색 소재의 박막은 용객가공을 통한 스핀 혹은 Barcoating방법으로 제
조가 가능하였고 대면적 코팅이 가능한 장점을 가지고 있다.또한 개발된 전
기변색소재의 전기전도도 및 분산성이 우수하여 시장창출 및 수입대체가 기
대된다.

2.전하이동층(폴리일렉트로라이트)의 광경화 특성평가 및 성능
Tri(ethyleneglycol)diacrylate(TEGDA,Aldrich,MW=400.25)의 광경화

형 수지는 상온에서 투명한 필름을 제조할 수 있었다.전하 이동층의 이온전
도도는 전기 변색물질의 색차대비와 밀접한 관계를 가지고 있다.즉 전하 이
동층의 이온 전도도가 높을수록 색차대비는 커지고 응답속도는 빨라진다.본
연구에서는 최적 전하 이동층으로 lithium perchlorate3%가 포함된 광경화형
triethyleneglycoldiacrylate조성물를 선정하였다.

3.지능형윈도우 제작 및 장기 구동안정성
전기변색소재로는 본 연구에서 개발한 67nm의 PEDOT 전도성고분자의

나노소재를 barcoating하여 대면적 코팅이 가능하도록 하였다.전하이동소재
는 Liperchlorate3%가 포함된 광경화형 triethyleneglycoldiacrylate조성물,
이온 저장층을 위한 졸은 LixV2O5을 선정하여 코팅하였다.그리고 이들 각
요소를 K-glass/전기변색소재/광경화형 전하 이동층/이온 저장층/K-glass의
구조로 대면적 (45x60cm)사이즈의 시제품이 제작되었다. 나노전기변색소재
의 착색효율은 60% 로 무기계 변색물질보다 실용성이 클 것으로 평가되었다.
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장기 구동안정성은 105회 이상으로 무기산화물인 WO3와 비교할만한 결과를
보여주었으며 이제까지 발표된 유기 혹은 전도성 고분자 중에 가장 우수한
결과를 보여주었다.
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Materials
본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가

저작물을 이용할 수 있도록 허락하고 동의합니다.

-다 음 -
1.저작물의 DB구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한
저작물의 복제,
기억장치에의 저장,전송 등을 허락함

2.위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함.
다만,
저작물의 내용변경은 금지함.

3.배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제,저장,전송 등은 금지함.
4.저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고,기간종료 3개월 이내에 별도의
의사 표시가
없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

5.해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을
경우에는
1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

6.조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는
타인에 의한
권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

7.소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한
저작물의
전송ㆍ출력을 허락함.
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