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1. 서론

폴리아세틸렌(PA)은 지금까지 합성된 공액계 고분자 중 가장 단순한 반복단위를 갖는 합성 고분자이다. 

그 기본단위로는 탄소와 수소원자 각각 1개가 폴리엔(polyene) 구조를 가지며 (CH)X로 표기된다(그림 1). 

양자화학과 유기화학분야에서 오래 전부터 전기전도도를 나타낼 물질로 기대 되고 있었다. 기존의 가장 긴 

직쇄상 폴리엔 화합물은 측쇄에 methyl그룹과 말단에 ionone환을 갖는 decapreno-β-carotene으로 공액

수 17이였다.
1
 위 화합물은 보통의 포화탄화수소화합물과 비교하면 높은 전기전도도를 가지나, 공액수가 

작아 전기적으로 아주 뛰어난 성질을 나타내지 못했다. 한편, 공액수가 아주 높은 폴리엔은, 1958년 G. 

Natta에 의해서 아세틸렌가스와 Ziegler-Natta촉매를 이용하여 검은색 분말 형태의 PA가 합성되었다.2 그

러나, 중합생성물이 불용불융의 분말이기 때문에 고분자재료의 기본적 성질인 분자량, 전기적 성질 및 분

광학적 측정이 이뤄지지 못했다.

1974년, H. Shirakawa 등은 고농도의 Ziegler-Natta 촉매를 이용하여 촉매용액의 계면에서 아세틸렌을 

중합하여 PA을 합성하는데 성공했다(그림 2).
3,4

 PA 필름은 선명한 금속성 광택을 가지며, 외관상으로도 전

기전도성을 가질 것 같은 인상을 준다. 그러나, 중합된 상태에서는 절연체와 반도체의 성질을 나타낸다. 

1977년 A. J. Heeger와 H. Shirakawa 등은 폴리아세틸렌에 iodine(I2), arsenic pentafluoride(AsF5)와 같

은 전자수용 또는 알칼리금속 등과 같은 전자공여체를 화학적으로 도핑하면 전기전도도가 10
2
 S/cm를 넘

는 전기전도도를 나타내는 것을 발견해 도전성 유기고분자와 공액계 고분자의 새로운 학문으로 발전시켜 

나갔다.5,6

PA는 고분자쇄 상에 존재하는 sp
2
 하이브리드 탄소의 영향으로 평면구조의 1차 구조를 가지며, 분자쇄

간에 강한 π-스태킹이 가능하여 섬유상 결정인 피브릴 구조를 형성한다(그림 2(b)). 이 때문에, PA는 용매

와 열에 의해서 녹지 않으며 PA의 고체상 모폴로지는 아세틸렌을 중합하는 단계에서 결정지어지게 된다.

한편, 공액계 고분자는 주쇄의 π 전자의 방향을 따라서만 전기전도성을 갖기 때문에 1차원 전도성을 갖
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그림 2. 등방성 용매 (toluene)에서 합성된 (a)폴리아세틸렌의 외관과 (b)주
사형 전자현미경 (SEM)사진.

그림 1. 폴리아세틸렌의 분자구조.

그림 3. N-LC 반응장에서 합성한 배향 PA의 SEM 사진. 

는 물질로 주목받아 왔다. 그러나, 톨루엔과 같은 등방성 

용매 중에서 합성된 폴리아세틸렌 필름은 피브릴이 랜덤

하게 꼬여있기 때문에 피브릴간의 접촉저항에 의해 전도율

이 저하되고, 완전한 1차원 전도성도 구현되기 어렵다. 이에 

궁극적인 방법이나 현실적으로는 불가능한 PA 단결정 합

성에 대한 차선책으로 PA의 중합 단계에서 피브릴을 직접 

배향시키는 중합방법이 개발되었다. 직접 배향화에는 분자

결정을 중합용 기반으로 사용하는 에피택셜(epitaxial) 중합

법과 액정을 용매로 이용하는 이방성 반응장 내의 중합이 

있다. 에피택셜 중합법의 경우, 비페닐 등의 결정면을 이

용하여 아주 작은 면적에서의 배향막만이 얻어지기 때문에, 

물성 평가에 있어서 한계가 있는 반면,
7,8

 액정의 경우 액체와 

같은 유동성과 함께 고체와 같은 방향성을 갖으며, 외부의 

힘에 대한 응답성을 이용하면 거시적인 배향이 용이한 장점

이 있어, 대면적의 PA 배향막을 얻을 수 있다(그림 3).
9-11

 

현재 반응장에 사용되는 액정에는 Ziegler-Natta 촉매

인 Ti(O-n-Bu)-Et3Al과 화학적으로 안정한 페닐시클로헥산

(PCH)계 네마틱액정(nematic liquid crystal, N-LC)이 이용

되고 있으며, 액정을 거시적으로 배향 하는데 사용되는 외

부응력으로 자장(magnetic field)과 전단응력(shear force)

등이 있다. 이 방법을 이용하면 역학적 연신시에 생기는 피

브릴의 파단을 막을 수 있으며, 특히 자장을 이용한 중합은 

PA에 전체적으로 균일한 배향성 피브릴 구조를 줄 수 있

어, I2 도핑 후의 전기전도도의 최대치가 1.2 ~ 1.6 × 10
4
 

S/cm으로, 기존의 등방성 용매(toluene)에서 중합된 필름

의 전기전도도보다 20배가 높을 뿐만 아니라, 수은의 도전

율보다 높은 전도성 PA를 만들어낼 수 있다. 또한, 배향방

향과 수평한 방향과 수직인 방향의 전기전도도의 이방성

을 최대 12까지 올릴 수 있다. 

2. 본론

2.1 헬리칼 폴리아세틸렌

최근 키랄네마틱액정(chiral nematic liquid crystal, 

N*-LC)을 용매로 사용하여 아세틸렌을 중합하자 폴리엔 

사슬뿐만 아니라 피브릴이 좌우 한쪽으로 꼬인 나선구조

의 헬리칼 폴리아세틸렌(H-PA)이 합성되었다.
12-15

 또한, 

나선의 방향은 액정반응장에 이용하는 N*-LC의 꼬임 방

향을 바꾸는 것으로 자유롭게 제어 가능하다. H-PA는 나

선구조를 가지면서 높은 전기전도도를 유지하기 때문에 

유기 솔레노이드 자성체 등 새로운 전자기적 성질의 발현

이 기대되고 있다. 

2.1.1 키랄네마틱 액정반응장과 아세틸렌 중합14,15

H-PA를 합성하기 위해서는 N*-LC의 제조가 필요하다. 
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그림 4. N-LC와 N*-LC의 편광현미경 사진.

그림 6. N*-LC 반응장에서 합성된 H-PA의 SEM 사진.

그림 7. H-PA의 계층구조.그림 5. N*-LC 반응장의 조제.

N*-LC는 액정중합에 이용하는 PCH계 N-LC에 키랄도판

트(chiral dopant)를 조금 첨가하는 것으로 얻을 수 있다. 

N*-LC 액정은 편광현미경으로 특유의 지문상 광학조직

(finger-print texture)을 나타낸다(그림 4). 또한, 지문상

의 밝은 부분과 밝은 부분 사이의 거리가 helical pitch의 

절반에 해당한다. 

PCH계 네마틱 액정에 키랄도판트를 첨가하여 얻어진 

N*-LC에 Ziegler-Natta 촉매를 첨가하였고 5 ~ 25 ℃에

서 안정한 액정성을 갖는 것을 확인하였다. 촉매의 농도는 

Ti(O-n-Bu)4가 15 ~ 50 mmol/l, [Et3Al]/[Ti(O-n-Bu)4] = 4가 

되도록 첨가하여 N*-LC 액정 반응장을 준비하였다(그림 5). 

아세틸렌 중합은 비대칭액정 반응장에 아세틸렌 가스

를 도입하는 기상중합법을 이용하였다. 

2.1.2 헬리칼 폴리아세틸렌의 특성

SEM관찰을 통해, 합성한 H-PA필름의 모폴로지를 관

찰하였다. 수 가닥의 피브릴(피브릴의 직경은 약 100 nm) 

이 오른쪽 또는 왼쪽으로 꼬인 피브릴 번들이 관찰되었으며, 

피브릴 번들은 거시적으로 스파이럴 형태로 꼬여 있음을 

알 수 있다(그림 6). 또한, 나선 구조의 꼬임방향은 N*-LC

반응장의 꼬임 방향을 바꾸는 것으로 제어할 수 있었다. 

즉, N-LC에 첨가하는 키랄도판트를 (R) 또는 (S)로 바꿔

줌으로써, N*-LC의 꼬임 방향을 제어할 수 있으며, 결과

적으로 합성되는 H-PA의 꼬임 방향까지 제어할 수가 있다. 

H-PA의 꼬임을 보다 구체적으로 관찰하면, 오른쪽 꼬

임의 N*-LC에서 생성된 H-PA의 경우, 폴리아세틸렌의 

분자쇄 단위에서 왼쪽 꼬임이 형성됨을 알 수 있다. 이때, 

분자쇄가 모여 미세영역에서 피브릴이 형성된다. 그러나, 

이 경우 평면에 가까운 아주 작은 꼬임이 형성되는데 이러

한 피브릴 구조는 평면형태보다 열역학적으로 덜 안정한 

구조이다. 이러한 열역학적 불안정성을 N*-LC 반응장을 

이용하여 PA를 중합하게 되면 반데르발스 힘을 통한 헬리
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그림 8. 형태유지 탄소화(800 ℃)를 통하여 합성된 헬리칼 카본필름의 사진
(a)과 SEM 사진 (b). (c) 2600 ℃에서 합성된 헬리칼 그라파이트 필름의 SEM
사진.

그림 9. H-PA을 800 ℃ (a)와 2600 ℃ (b)에서 열처리하여 얻어진 필름의 
Raman 스펙트럼. 

그림 10. H-PA을 2600 ℃에서 열처리하여 얻어진 헬리칼 그라파이트 필름의 TEM 사진 (a, b)와 모델 (c).

칼 구조의 피브릴을 형성시켜 열역학적으로 안정화시키는 

역할을 하게 된다. 또한 PA는 용매와 열에 의해 녹지 않기 

때문에 결과적으로 피브릴 내부의 PA 체인은 거의 평면에 

가까운 헬리칼 구조(이면각 0.02 °)를 유지할 수 있게 되며 

좀더 거시적으로 성장을 하여 왼쪽으로 꼬인 형태의 피브

릴 번들을 형성하고, 각 도메인 내에서는 스파이랄 형태를 

만들게 된다(그림 7). 즉, H-PA는 일차구조에서부터 고차

구조까지 아우르는 나선형태를 보이며, 합성고분자에서는 

유례가 없는 계층구조를 형성하게 된다.

2.2 형태유지 탄소화를 이용한 헬리칼 그라파이트의 합성15,16

그라파이트는 뛰어난 물리적 강도 및 열적, 화학적 안정

성이 뛰어난 탄소 재료이다. 그러나, 용매에 녹지 않고 열

에 의해 녹지 않는 성질로 인해, 나노구조의 제어가 어렵

다. 반면, H-PA는 N*-LC 반응장을 사용하여 형태제어를 

쉽게 할 수 있다. 그러나, H-PA의 경우 공기 중에서의 안

정성이 초창기에 비해 비약적으로 개선되었음에도 불구하

고 충분치 않다는 단점이 있다. 

이에, I2 도핑 처리를 한 H-PA를 800 ℃에서 탄화시키

면, 탄소화율이 80% 이상으로 비약적으로 증가함을 알 수 

있었고, H-PA의 스파이럴 구조와 형태가 완전하게 유지

된다는 사실을 밝혀냈다. 탄소화된 필름을 2600 ℃에서 열

처리 하여 얻어진 필름에서도 그 특징적인 스파이럴 형태

가 유지되었다(그림 8).

H-PA를 800 ℃와 2600 ℃에서 열처리한 필름의 XRD

측정을 통해 면간거리 d = 3.4 Å (002)의 피크가 강해짐을 

확인했다. 또한, 라만분광 스펙트라 측정을 통해 2600 ℃
에서 열처리한 필름의 경우 sp

2
 결합에 의한 G-band 피크

가 강하게 나타남을 알 수 있었다(그림 9). 

이는, 2600 ℃의 열처리를 통해 H-PA가 그라파이트 형

태로 변환되었음을 보여주는 결과이며, 또한 투과형전자

현미경(TEM) 관찰을 통해 그라파이트가 리본형으로 꼬인 

구조를 지니고 있음을 확인 할 수 있었다(그림 10). 본 방

법으로 얻어진 그라파이트 필름은 100 S/cm 이상의 전기

전도도와 헬리칼 형태를 갖기 때문에 열적, 화학적으로 안

정한 나노사이즈의 전자기 물성 재료로의 응용이 기대된다.

3. 결론

본 연구에는 N-LC에 광학활성체를 소량 첨가하여 얻어

지는 N*-LC를 아세틸렌 중합용 반응장으로 이용하여 고차

구조의 헬리칼 구조를 갖는 H-PA이 형성됨을 확인 하였

다. N*-LC 반응장은 꼬임강도, 방향은 물론 외부의 자극

에 의해 배향성을 제어 할 수 있는 등 공액계 고분자의 고
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차 구조를 제어하는데 있어 유용한 방법으로 기대 되고 있

다. 또한, N*-LC를 이용한 반응장은 다른 공액계 고분자

의 나선구조 제어에 이용되고 있으며, 앞으로 화학반응에 

의한 비대칭성 제어와 비대칭성 구조를 갖는 고분자 합성 

등 넓은 범위에서 이용 가능할 것으로 기대된다. 또한, 공

액계 고분자의 형태 제어를 통해 얻어진 고차구조를 갖는 

고분자를 탄소화처리의 전구체로 사용하는 새로운 방법은 

그라파이트의 구조 제어 연구에 폭넓게 응용될 것으로 기

대된다.
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