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초 록

본 실험에서는 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl methacrylate(TMA)와 합성된 스티렌 계열의

2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-vinylbenzyl ether(TVBE)으로 구성된 단독 및 공중합체를 합성하

였으며 산화반응을 이용하여 고분자 라디칼로 변환시켰다. 제조된 고분자 라디칼은 카본블랙, 바

인더와 함께 혼합되어 알루미늄 극판에 코팅되었으며 코인셀로 구성하여 전지특성을 평가하였다.

그 결과, 폴리스티렌 기반의 중합체는 폴리메타크릴레이트 기반의 재료에 비해 낮은 산화반응성

과 낮은 방전용량을 보여주었다. 하지만 60oC의 고온에서 실시된 방전실험에서는 폴리스티렌 기

반에서 더욱 우수한 방전특성을 나타났다. 또한 예상대로 고분자 라디칼로 구성된 전지에서 우수

한 율특성을 확인할 수 있었다.

Abstract : In this study, homo and copolymers of 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl methacry-

late(TMA) and synthesized styrene derivative, 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-vinylbenzyl

ether(TVBE) were obtained by radical polymerization and oxidized to produce corresponding

polymer radicals. The polymer radicals were mixed with carbon black, binders and coated onto

Al current collector. The battery performance is then characterized by fabricating coin cells.

As results, the polystyrene based organic radicals show lower oxidize efficiency and discharge

capacity than methacrylate based one. However, the former shows better capacities from dis-

charge experiments performed at 60oC which suggests a possible way to overcome the high

temperature fade out of performance in usual organic radical batteries. Also as expected, an

excellent C-rate performance is observed in all the cells consisted of organic polymer radicals.

Keywords : Polymer, Organic radical battery, Oxidize, Capacity, C-rate

1. 서 론

화학반응에서 활성전자를 갖는 라디칼은 높은 반응

성을 가지며 대체로 불안정한 상태에 있다. 하지만, 분

자구조의 조절을 통해 라디칼의 안정성을 어느 정도

향상시킬 수 있는데, 트리페닐메틸라디칼[(C6H5)3C·]이

대표적인 물질로 보고되고 있다.1) 라디칼 화합물이 이
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전자를 밀어주는 전자 주게(electron donating) 그룹이

존재하고, 이로 인해 전자가 상대적으로 풍부해지기

때문이다.  또한 라디칼의 공명 및 비편재화

(delocalization)가 가능한 구조에서는 추가적인 안정

화 현상이 발생할 수 있다.2-5) 이러한 측면에서 니트

록실계 화합물은 안정성이 향상된 라디칼로서 개발되

어 다양한 분야에 응용되고 있다. 특히 니트록실 라디

칼계 고분자 물질은 유기 라디칼 전지(organic radical

battery, ORB)의 활물질로 활용되어 가능성을 충분히

입증하고 있다.6-9)

유기 라디칼 전지의 구동방식은 리튬이온의 이동을

이용하는 리튬전지와 달리 라디칼의 산화, 환원반응을

이용하기 때문에 빠른 충·방전 반응속도가 가능하다.

또한 전극이 고분자물질로 구성되어 유연성이 높고,

가격이 저렴하며, 다양한 고분자 설계가 가능한 장점

을 가지고 있다.10-12) 하지만 니트록실 라디칼계 고분

자 물질은 자체의 전기전도성이 낮아 전극제조에 많

은 양의 도전재를 함께 사용해야 하며 이는 용량감소

의 원인이 되고 있다.13-16) 이를 해결하고 빠른 충·방

전 속도를 확보하기 위해 전극두께의 조절에 관한 연

구가 진행되었다.17) 니트록실 라디칼계 고분자를 활용

한 유기 라디칼 전지의 또 다른 문제는 고온에서 용

량특성이 급격히 감소하는 것과 고분자 자체의 열적

특성이 약하다는 것이다.5) 고분자의 열적특성은 분자

구조에 방향족을 도입하거나 강직한 사슬을 도입함으

로써 향상될 수 있다. 하지만 동시에 고분자 기질의

유연성을 감소시키기 때문에 사용되는 목적에 따라 적

절한 조성적 배합이 요구된다.

본 연구에서는 기존에 많이 연구된 메타크릴레이트

계열의 라디칼 고분자에 방향족인 스티렌 계열의 라디

칼을 도입함으로서 열적특성 및 고온 용량특성을 평가

하고자 하였다. 구체적으로 2,2,6,6-tetramethylpiperidine

작용기를 가지는 스티렌 계열의 단량체를 합성하고 메

타크릴레이트 계열의 단량체와 공중합시킴으로써 다

양한 조성의 고분자를 합성하였다. 또한 과량의 산을

도입하여 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 작용기를 니트

록실 라디칼로 산화시켜 라디칼 작용기를 갖는 고분

자를 제조하였다. 다음으로 니트록실 라디칼계 고분자

를 활용한 유기 라디칼 전지를 제조하고 수명특성 및

고율특성을 평가하였다.

2. 실 험

스티렌계 단량체를 합성을 위해 2,2,6,6-tetramethyl-

4-p iper idinol(TEMPOL, 95.0%, TCI)과 4-

chloromethyl styrene(CMS, 90.0%, TCI)을 사용하였

으며 메타크릴레이트계 단량체인 2,2,6,6-tetramethyl-

4-piperidyl methacrylate(TMA, 98.0%, TCI)는 구매

하여 중합하였다. 단량체 합성의 촉매로는 NaH(60%

dispersion in mineral oil, Aldrich), 용매로는 증류시

킨 건조 THF를 사용하였다.18) 합성된 단량체의 추출

및 정제에 에테르(99%, Samchun)와 실리카 컬럼

(0.063~0.200 mm, Merck)을 이용하였다. 고분자 중합

은 건조 THF중, 2,2-azobisisobutyronitrile(AIBN,

98.0%, Junsei)에 의해 개시되었으며 n-헥산(99%,

Samchun)에 침전하였다. 중합된 고분자의 라디칼 치

환은 디클로로메탄(99.8%, Daejung)을 용매로한 3-

chloroperbenzoic acid(77.0%, Aldrich)의 첨가에 의해

진행되었다. 라디칼 치환반응의 표준물질로는 (2,2,6,6-

tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO, 99.9%,

TCI)를 사용하였다. 또한 전극 제조를 위해 도전재로

카본블랙(Super P), 바인더로 폴리염화비닐리덴(PVdF,

534,000 g/mol, Aldrich), 용매로는 N-메틸피롤리돈

(NMP, 99.5% Samchun)을 사용하였다. 스티렌계 단량

체 합성방법은 다음과 같다. 먼저 적하깔때기(dropping

funnel) 장치가 연결된 2구 플라스크에 TEMPOL

15 g(95.4 mmol)을 넣고 건조 THF 80 mL에 완전히

용해시킨 후, NaH를 2.4 g 넣고 질소 분위기 상태로

상온에서 3시간 이상 교반시킨다. 알루미나 칼럼에 통

과시킨 CMS 13.5 g(88.4 mmol)을 건조 THF 80 mL

에 완전히 용해시킨 후, 적하깔때기 장치를 이용하여

2구 플라스크에 한 방울씩 떨어뜨려준 후, 24시간 동

안 교반시킨다. 합성 후 에틸아세테이트 : n-헥산 (2 :

8 v/v) 용리액(eluent)으로 실리카 컬럼 크로마토그래

피에 통과시켜 생성물을 분리한 뒤, 건조시켜 노란색

오일 형태의 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-

vinylbenzyl ether(TVBE) 생성물을 82% 의 수율로

얻었다. 고분자 합성반응은 다음과 같다. 중합을 위해

250 mL의 2구 플라스크에 단량체 5 g을 넣고 건조

THF 80 mL에 용해시킨 후, 질소 분위기 상태로 환류

시켜 교반한다. 그리고 개시제인 AIBN 0.05 g을 건조

THF에 완전히 용해시키고 주사기를 이용하여 넣어준

다음 실리콘 오일 배스(bath) 안에서 70oC, 24시간 동

안 반응시켜 합성하였다. 합성이 끝난 뒤 후처리 과정

을 통하여 흰색 파우더형태의 고체 고분자를 약

70% 의 수율로 얻었다. 라디칼 전환반응은 다음과

같다. 적하깔때기 장치가 연결된 2구 플라스크에 고

체 고분자 3 g을 넣고 디클로로메탄 50 mL에 완전히

용해시킨 후, 질소 분위기 상태로 교반한다. 산화제인

3-chloroperbenzoic acid 6.5 g(37.7 mmol)을 디클로로

메탄 50 mL에 용해시키고 적하깔때기 장치를 이용하

여 2구 플라스크에 한 방울씩 떨어뜨려준 뒤, 6시간

반응시켜준다. 다음으로 Na2CO3를 용해시킨 포화수용

액으로 2~3회 가량 세척한 뒤, 유기층만 분리하여
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MgSO4로 수분을 완전히 제거하고 건조하여 붉은색의

고체 고분자 물질을 약 40%의 수율로 얻었다. 고분자

라디칼을 이용한 전극의 제조는 다음과 같다. 합성한

고분자 0.045 g, 카본블랙 0.09 g, PVdF 0.015 g[질량

비(%) = 30:60:10]을 각각 넣어주고 약 3 mL의 NMP

와 함께 충분히 혼합하여 슬러리를 제조하였다. 제조

한 슬러리를 알루미늄 집전체(0.02 mm) 위에 부어주

고 어플리케이터를 이용하여 두께 90 µm로 캐스팅하

고 80oC 진공오븐에서 12시간 동안 건조 하였다. 이

후 제조된 전극을 이용하여 CR 2016 코인셀로 제작

하였다. 전지는 고분자 라디칼 양극과 리튬금속의 음극

으로 구성되었으며 전해액으로는 EC/DEC(3/7, v/v),

LiPF6 1M을 사용하였다. 각 단계에서 진행된 분석방법

은 다음과 같다. 단량체 합성 과정에서 핵자기공명 분

광계(1H-NMR, Bruker DPX, 500 MHz) 측정을 통

해 단량체의 구조 및 공중합체 조성비 비율을 계산하

였다. 합성된 고분자의 열적 특성을 알아보기 위해 시

차 주사 열량계(Differential Scanning Calorimetry,

DSC, Q20, 승온속도 20oC/min, 온도범위 -90~140oC)

와 열 분석기(Thermogravimetric Analyzer, TGA, 승

온속도 : 20oC/min, N2 분위기)를 사용하여 측정하였

다. 또한 고분자의 라디칼 전환율을 알아보기 위해 자

외선 가시광선분광계(UV-vis spectroscopy, Perkin-

Elmer Lambda 35, 300~1000 nm)를 이용하여 흡광

도를 측정하였다. 합성된 고분자의 분자량은 겔투과

크로마토그래피(GPC, JASCO HPLC 2000 series,

40oC, 1 mL/min, THF)를 이용하여 측정하였다. 전지

의 충·방전 특성 평가는 배터리 충·방전기(Battery

Cycler system, WBCS3000)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 작용기를 가지는 스티

렌 유도체(TVBE)의 합성 및 TMA와의 공중합, 산화

반응에 대한 과정을 Fig. 1에 나타내었다. 알코올과 할

로겐화물의 SN2 반응에 의한 에테르화는 일반적으로

잘 알려진 공정으로, 합성 후 투명한 노란색 오일 형

태의 물질을 얻을 수 있었으며 1H-NMR분석을 통해

합성유무를 평가하였다. 구체적으로 합성에 사용된

CMS, TEMPOL과 함께 생성물의 1H-NMR결과를

Fig. 2에 함께 나타내었는데, 7.2 ppm에서 나타나는

CMS 벤젠고리 및 1.2 ppm에서 나타나는 TEMPOL

메틸기의 특성피크가 생성물에도 나타남을 볼 수 있

다. 또한 CMS와 TEMPOL 특성피크의 수소 몰비를

이용하여 성분비를 계산한 결과, 정량적으로 1:1로 합

성이 진행되었음을 확인할 수 있다. 다음으로 합성한

TVBE와 TMA 단량체를 활용한 다양한 조성의 공중

합체를 합성하였으며, 성분비를 확인하기 위해 1H-

NMR을 측정, Fig. 3에 나타내었다. 예상대로 TVBE

의 특성기인 O-CH<, -CH2-O-, CH(aromatic) 그룹이

각각 3.8 ppm, 4.5 ppm, 6.2~7.3 ppm에서 나타났으

며, TMA의 특성기인 O-CH<는 5.0 ppm에서 나타나

는 것을 확인할 수 있다. 참고로 PR-1 샘플은 TMA

의 단독중합체인 PTMA이고, PR-5 샘플은 TVBE 의

단독중합체인 PTVBE 이다. 따라서 각각의 특성기가

조성에 따라 감소 혹은 증가함을 알 수 있는데, 이들

피크의 적분값을 비교함으로써 각 고분자의 공중합체

조성비를 계산할 수 있다. 그 결과를 Table 1에 나타

냈었다. 다양한 공중합체 조성을 합성하기 위해 TMA

와 TVBE의 계산 몰비는 100:1, 75:25, 50:50,

25:75, 0:100로 조절되었으며, 1H-NMR 계산 결과 각

Fig. 1. Procedures for the synthesis of TVBE monomer,

poly(TVBE-co-TMA) and its polymer radicals.

Fig. 2. 1H-NMR spectra of 4-chloromethyl styrene(a),

2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinol(b) and synthesized

TVBE(c) in CDCl3.
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각 100:1, 73:27, 43:57, 19:81, 0:100으로 나타나,

도입된 단량체들의 성분비와 합성된 고분자내 이들의

성분비 사이에 큰 오차가 보이지 않는다. 이러한 결과

는 스티렌과 메타크릴레이트기의 비슷한 라디칼 중합

경향성 때문으로 판단된다. 한편, 합성된 단독 혹은 공

중합체의 분자량을 GPC로 측정하였으며 수평균 분자

량은 22,800~48,500 g/mol 의 범위로 계산되었다.

다음으로 중합된 고분자를 용매에 용해시킨 후 산

화시켜 라디칼 작용기를 갖는 고분자로 전환하였다.

구체적으로 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 작용기는 3-

chloroperbenzoic acid와의 반응을 통해 TEMPO 그룹

으로 산화되는데, 이를 확인하기 위하여 UV-vis

spectroscopy를 측정하여 Fig. 4에 나타내었다. 참고로

TEMPO의 니트록실 라디칼은 450 nm에서 흡광도를

나타내며, 본 연구에서 사용된 모든 고분자도 이 영역

에서 피크를 나타내고 있다. 한편 니트록실 라디칼로

의 전환율을 확인하기 위해 순도 99.9%의 TEMPO를

기준물질로 하여 측정된 흡광도 면적과, 같은 몰의 고

분자시료 피크면적을 비교 분석하여 Fig. 4에 함께 나

타내었다. 그 결과, 라디칼 전환율이 61~87% 로 다양

하게 나타나는 것을 볼 수 있는데, TMA의 단독중합

체인 PTMA(PR-1-1)에서 가장 높은 87%의 라디칼

전환율이 관찰되고 TVBE의 함량이 증가할수록 점차

적으로 감소하여 PTVBE(PR-5-1)에서 가장 낮은

61%가 확인되었다. 이러한 결과는 TMA그룹이 산화

반응에 유리한 반면, TVBE에서는 라디칼로의 전환이

쉽지 않다는 것을 의미한다. 또한 반응에 사용한

TEMPOL 의 순도가 95%로 낮은 것도 이유중의 하

나라고 판단된다. 합성된 니트록실 라디칼 고분자의

유리전이온도(Tg)는 DSC를 통하여 측정되어 Fig. 5에

나타내었다. 메타크릴레이트 계열의 단독중합체인

PTMA(PR-1-1)의 Tg는 약 36oC에서 관찰되는데,

PMMA[poly(methyl methacrylate)]가 105oC로 보고되

고 있는 상황에서 본 결과는 거대 가지에 의한 고분

자 유연성의 증가로부터 그 원인을 찾을 수 있다. 이

Fig. 3. 1H-NMR spectra of synthesized poly(TVBE-co-

TMA) measured in CDCl3.

Table 1. Compositions and Molecular Weights of

Poly(TVBE-co-TMA)s

Run

Calculated Observed

TMA TVBE mol%a

(g/mol)mol% wt% mol% wt% TMA TVBE

PR-1 100 100 0 0 100 0 26,500

PR-2 75 71 25 29 73 27 29,200

PR-3 50 45 50 55 43 57 22,800

PR-4 25 22 75 78 19 81 34,300

PR-5 0 0 100 100 0 100 48,500
a Calculated by 1H-NMR
b Estimated by GPC using PS as standard samples at 40oC in
THF

M
n

b

Fig. 4. UV-vis spectra of polymer radicals in 0.05 mM

THF solution at 25oC.

Fig. 5. DSC curves for polymer radicals at a scan rate of

20oC /min.
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어서 스티렌계열의 함량이 증가할수록 Tg가 서서히 증

가하여 TVBE가 81 mol%에서는 45oC로 확인된다. 나

아가 PTVBE(PR-5-1)에서는 일반적인 폴리스티렌과

유사한 93oC의 Tg를 보여주고 있다. 결과적으로 공중

합체에서 TVBE의 함량증가는 고분자의 Tg증가로 연

결된다고 볼 수 있다. 또한 Fig. 6에 나타낸 것처럼,

본 실험에서 합성한 고분자 라디칼은 200oC 까지도

분해되지 않고 안정한 상태를 보였으며, 대략 250oC

에서부터 열분해를 일으킴을 알 수 있다. 그리고 약

350oC의 온도에서 PTMA(PR-1-1)가 약 70 wt%의 무

게감소를 보여주는데 반해 TVBE가 첨가된 공중합체

의 경우 평균 50%의 무게감소가 확인되어 열분해안

정성이 증가됨을 알 수 있다. 특히 TVBE의 함량이

증가할수록 이러한 현상이 나타나는데 스티렌계 고분

자 물질들의 경우 열적 안정성이 뛰어난 방향족이 포

함되기 때문으로 해석된다.

다음으로 합성된 고분자를 활용한 유기 라디칼 전

지를 제작하여 25oC, 3~4 V구간에서 1 C-rate로 배터

리 충·방전(CC, CV-charge)을 실시하여 결과를 Fig. 7

에 나타내었다. PTMA(PR-1-1)의 경우 초기에는 이론

용량인 111 mAh/g에 상응하지만 사이클 횟수가 증가

할수록 서서히 감소하여 50회 사이클에서 80 mAh/g

로 관찰되었다. 이러한 결과는 전기 전도성이 극히 낮

은 고분자의 저항이 충·방전 진행을 통하여 조금씩 증

가하기 때문으로 생각된다. 또한 흥미롭게 스티렌계의

함량이 증가할수록 전체적으로 낮은 용량특성을 보여

주고 있는데, TMA대비 TVBE의 분자량이 크고, 라디

칼 전환율이 높지 않기 때문에 같은 두께로 코팅이

되어도 도입된 라디칼의 총량이 작다는데 이유가 있

다. 그러한 점을 고려한다면 TVBE계열의 고분자 라디

칼에서도 TMA계열과 유사한 용량특성을 보여준다고

볼 수 있다. 충·방전에 따른 전압의 변화는 안정적으로

전자기기를 구동하는 측면에서 중요한 특성이다. 이러

한 점을 고려하여, 제작된 유기 라디칼 전지의 충·방

전(두 번째 사이클) 전압 변화를 Fig. 8에 나타내었

다. 결과적으로 방전전압의 안정성 측면에서 TMA 단

독으로 중합된 PR-1-1, TVBE가 각각 27, 57 mol%

로 도입된 PR-2-1, PR-3-1에서 우수한 전압유지 특성

을 확인할 수 있다. 서론에서 언급되었지만 고온에서

의 용량감소는 유기 라디칼 전지에서 해결해야 할 문

제이다. 본 연구에서는 열적 특성이 개선된 스티렌계

고분자 라디칼을 도입함으로써 이를 해결하고자 하였

다. 구체적으로 60oC 의 고온에서 충·방전을 실시하

여 용량특성을 평가하였으며 결과를 Fig. 9에 나타내

었다. 앞에서 언급하였지만 스티렌계(PR-5-1) 유기 라

디칼 전지의 경우 메타크릴레이트계(PR-1-1)보다 활물

질의 분자량이 크기 때문에 전극에 도입된 전체 라디

Fig. 6. TGA thermograms for polymer radicals in

nitrogen atmosphere.
Fig. 7. Discharge capacities of organic radical batteries

with cycling in Li/polymer radical half-cell using

electrolytes consist of EC/DEC(3/7, v/v) and 1M LiPF6.

Fig. 8. Voltage profiles of Li/polymer radical half-cell at

25oC.
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칼의 총량이 작고, 결과적으로 낮은 25oC 용량을 보여

준다. 하지만 충·방전을 고온인 60oC에서 실시한 경우

사이클에 따라 용량이 감소하지만 메타크릴레이트계

보다 감소폭이 크지 않음을 볼 수 있다. 이러한 결과

는 방향족 도입에 따른 열분해안정성의 증가, Tg향상

에 기인한 분자움직임 감소 및 관련된 부반응의 억제

에서 원인을 찾을 수 있을 것이다. 마지막으로 유기

라디칼 전지의 율특성을 평가하기 위해 다양한 C-rate

방전특성을 평가하였으며 결과를 Fig. 10에 나타내었

다. 구성된 전지를 이용하여 0.5C에서 100C까지 순차

적으로 실험을 진행했기 때문에 앞선 Fig. 7에서 보았

던 용량감소가 동일하게 진행된다. 따라서 초기 실험

에서 나타나는 급속한 용량감소로부터 C-rate의 특성

을 논하기에는 더 많은 실험이 필요하다. 하지만 용량

이 안정화 되어있는 20C 이상에서 100C까지는 C-

rate가 증가해도 용량의 차이가 크지 않음을 알 수 있

다. 이것은 본 실험에서 제조한 전지에서도 유기 라디

칼의 고유특성인 우수한 고율특성이 그대로 발현된다

는 것을 증명하는 결과이다.

4. 결 론

본 연구에서는 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 작용기

를 가지는 스티렌 계열의 단량체 TVBE를 합성하고

메타크릴레이트 계열의 단량체인 TMA 와 공중합하여

목표로하는 다양한 조성의 고분자가 합성 가능함을 보

여주었다.  또한 산화반응을 이용하여 2 ,2 ,6 ,6-

tetramethylpiperidine를 니트록실 라디칼로 전환한 결

과, TVBE의 단독중합체에서 61%의 낮은 전환율을 관

찰하였다. 또한 공중합체에서 방향족 TVBE의 도입은

전체 고분자 라디칼의 Tg와 열분해 온도를 향상시킬

수 있음을 제시하였다. 유기 라디칼 전지특성 평가를

통해 TVBE가 포함된 전지에서 용량감소가 관찰되지만

큰 분자량에 기안한 것으로 판단되며 오히려 60oC 고

온방전에서는 TMA 대비 우수한 특성을 보여주었다.

또한 20C에서 100C까지의 고율방전에도 용량감소가

크게 나타나지 않았으며, 유기 라디칼 전지의 우수한

율특성을 확인할 수 있었다.
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