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산성 수용액에서 아닐린aniline)을 화학적 또는 

전기화학적으로 중합하면 전기 전도성을 갖는 고분 

자 물질 폴리아닐린(polyaninile, PANI)이 합성되며 

이에 대한 물리적 또는 전기화학적 성질과 웅용에 

관하여 많이 연구되었다폴리아닐린의 물리적 및 

화학적 성질을 향상시키기 위하여 벤젠 고리에 치 

환체가 있는 아닐린 유도체의 전기화학적 중합에 

관한 연구는J" 비교적 근래에 수행되고 있으며 이 

들의 전기화학적 특성은 PANI와 유사한 것으로 알 

려 졌다.

Maclnnes 등은" 처음으로 황산 수용액에서 오르 

토메톡시아닐린(o-methoxyaniline, oMANI)을 화학 

적 또는 전기화학적으로 중합하여 폴리오르토메톡 

시아닐린(poly(o-methoxy)annine, PoMANI)을 합성 

하고 PoMANI의 물리적 및 화학적 성질을 연구하 

였다. 이들의 연구에 의하면 PoMANI는 PANI보다 

유기용매에 잘 녹고 선형구조(linear structur砂이며 

공기중에서 안정한 반면, 밴드갶 (band gap)은 PANI 
와 유사하다. Lacroix 등은" 단량체인 oMANI의 농 

도가 0.01 M 이하일 때는 PoMANI가 생성되지 않 

으며, PANI에서는 오르토 짝지음＜^-coupling)이 일 

어날 수 있으나 PoMANI의 경우는 머 리-꼬리(head- 
to-tail) 짝지움만 일어나므로 PANI보다 선형구조를 

갖는다고 보고하였다. 다른 연구자“는 PoMANI의 

부식 억 제 효과에 관한 연구도 보고하였다. 본 저자는 

황산 용액에서 백금 전극을 사용하여 oMANI의 산 

화반응 구조(mechanism)와 PoMANI의 성장구조 

(growth mechanism)을 보고하였다.监 본 연구에서는 

백금전극을 사용한 순환 전압-전류법 (cyclic voltam

metry, cv), indium-tin-oxide(ITO) 광투과 전극을 

사용한 분광 전기화학적 방법 (spectroelectrochemi

cal method) 등을 이용하여 PoMANI의 전기화학적 

성질을 조사하고 PoMANI의 산화상태에 따른 화 

학종올 제안하였다.

실 험

oMANI는 Fluka사 제품을 두번 진공 증류한 후에 

질소 대기압의 어두운 곳에 보관하였다. 지지 전해 

질로 사용한 황산은 분석급 시약으로 더 이상 정제 

하지 않고 사용하였다. 모든 전해질 용액은 전도도가 

10-7ohm-1cm-1 이하인 이차 탈염수를 사용하여 

제조하였다.

모든 전기화학 실험은 3-전극 쎌인 Princeton Ap

plied Research(PAR) Model 377A Coulometric Cell 
System을 부착한 PAR Model 273 Potentiostat/Gal
vanostat!- 사용하여 수행하였다. 백금선(0.25 cn?)을 

작업 전극으로 백금 망을 대전극으로 Luggin 모세 

관을 통한 포화카로멜전극(SCE)을 기준 전극으로 

사용하였다. 본 논문에 나타낸 모든 전위는 이 기준 

전극에 대한 값이다.

PoMANI-film은 0.1 M의 oMANI가 녹아 있는 1.0 
M 황산 용액에서 순환 전압-전류법(0.2 V-0.9 V vs. 
SCE)으로 합성하였다. 전위에 대한 흅광도를 측정 
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하기 위한 경우 ITO 전극을 사용하였으며, 일반적인 

전기화학적 실험을 위한 경우는 백금전극을 사용하 

였다. 자외선 및 가시광선 영역의 스펙트라(UV/VIS 
specta)는 Perkin Elmer Model Lambda19-!- 사용 

하여 측정하였다.

결과 및 고찰

순환 전압-전류법. 0.1 M oMANI가 녹아 있는 

1.0M 황산 용액에서 순환 전압-전류법으로 백금전 

극 표면에 PoMANI-句m을 성장시켰으며, 이와 같이 

PoMMNI-Hlm이 입혀진 백금을 전극으로 하여 1.0M 
황산 용액에서 측정한 cv는 Fig. 1에 나타내었다. Po- 

MANI-film의 cv(Fig.l)는 폴리아닐린의 c俨와 비 

교할 때, 폴리아닐린의 산화-환원 피크로 보고된 0.2

V 부근과 0.6 V 부근의 피크는 유사한 모양과 현상을 

보이고 있다. 따라서 PoMANI의 경우도 이 피크들은 

PoMAM의 산화-환원 피크로 생각된다. 그러나 0.45

V 부근의 피크는 분해 생성물의 산화-환원으로 보

0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2
VOLT vs SCE

Fig. 1. Cyclic voltammograms of poly(o-methoxy)ani- 
line in 1.0 M H2SO4.

고된 폴리아닐린의 경우a 용액을 저어주지 않을 때 

는 순환 회수에 따라 증가하는 반면, PoMANI의 

경우 감소하였다. 이 현상은 F也. 1에서 보이는 0.45 V 
부근의 피크는 분해 생성물에 의한 것보다 Po- 
MANI가 성장할 때 꼬리-꼬리 (tail-to-tail) 결합에 

의한 benzedine 구조의 산화-환원으로 생각된다. 

PoMANI-film 전극을 一0.2V부터 0.3 V까지 순환 

하면서 측정한 순환속도에 대한 산화-피크 전류는 

Fig. 2와 같다. 0.3 V까지만 순환할 때는 PoMANI의 

분해가 일어나지 않았으므로 F谊.2에서 관측된 피 

크전류가 순환속도에 비례함은 PoMANI의 산화속 

도는 혼입된 이온의 확산 속도에 지배되지 않고 전 

자가 이동하는 속도에 지배되는 것으로 보인다.”

분광전기화학(spectroelectrochemistry)・ Fig. 3에 

나타낸 스펙트라는 ITO전극에 입혀진 PoMANI의 

산화상태, 완전 환원상태(노란색)로부터 완전 산화 

상태(짙은 푸른색)까지 산화 정도에 대웅하는 전극 

전위에서 측정한 스펙트라이다. 一0.2V에서 +0.7 
V까지 순환할 때와 +0.7 V에서 一0.2 V까지 순환할 

때 동일한 스펙트라가 측정되었다.

F诅炙a~f)에서 一 0.2 V부터 0.3 V까지 전극전위 

가 중가함에 따라 340 nm 부근의 피크는 감소하는
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Fig. 2. Plot of the first anodic peak current vs. scan 
rates.
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Fig. 3. Visible spectra of poly(o-methoxy)aniline film 
coated on ITO electrode, at —0.2(a), —0.1(b), 0.0(c), 
0.1(d), 0.2(e), 0.3(f), 0.4(g), 0.5(h), 0.6(i), and 0.7 V(j).
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Fig. 4. Structural model and redox scheme of poly(o- 
methoxy)aniline in 1.0 M H2SO4.

반면, 430 nm 부근과 800 nm 부근의 피크는 중가 

하였다. Fz：g.3(g〜j)에서는 0.4V에서 0.7V까지 전극 

전위가 증가함에 따라 430 nm와 800 nm 부근의 홉 

광도는 감소하면서 710 nm 부근의 흡광도가 증가 

하였다. 또한 一0.2 V와 0.3 V 사이의 경우는 360 
nm의 둥흡광점 (isosbestic point), 0.4V에서 0.7 V 
사이의 경우는 470 nm 와 745 nm 의 등흡광점이 측 

정되었다.

Maclnnes 등은" 1.0 M 염산에 0.2 M oMANI를 

녹힌 용액으로부터 전기화학적으로 합성한 PoMANI 

를 유기용매(DMF, 또는 CHRN)에 녹여 환원된 상 

태와 산화된 상태에 대한 UV/VIS 스펙트라를 측정 

하였다. 본 연구에서 측정된 완전 환원상태(一0.2V) 
의 스펙트럼은 Maclnnes 등이 측정한 환원상태와 

유사하게 보이나, Maclnnes 등의 산화상태는 완전 

산화상태 (0.7 V)보다 오히려 중간 산화상태 (0.3 V)와 

유사하다.

폴리아닐린에 대해서 같은 방법으로 측정한 스펙 

트라15와 유사한 모양의 스펙트라를 보이는 점으로 

보아, 치환체의 영향을 제외하면 각 화학종에 대한 

기본 구조는 같을 것으로 보인다. Fig. 1과 3에 의 

하면, 340nm에서 최대 흡광도를 보이는 스펙트라 

a(—0.2V)와 b(—0.1V)는 완전히 환원된 상태인 절 

연성 (insulating)의 PoMANKI in Fig. 4)에 기인한 

것으로 생각된다. 반면에 ITO 전극에 0.7 V를 걸어줄 

때 나타나는, 710nm에서 최대 흡광도를 보이는 스 

펙트럼 j는 완전히 산화된 상태의 PoMANIQV in 
Fig. 4)에 의 하여 측정된 것으로 보인다. 그러나 43的 

nm 와 800nm 부근에서 최대 흡광도를 보이는 f(0.3 

V)와 g(0.4 V) 스펙트라는 완전 환원상태(fully redu
ced species)로부터 부분적으로 산화되어 좋은 전도 

성올 나타내는 상태(II/III in F讶.4)일 것이다.

앞에서 언급한 분광학적 및 전기화학적 논거에 

의하여, PANI의 경우에 일반적으로 적용되고 있는 

polaron/bipolaron의 전도 모형 (conduction model)16 

이 PoMANI에도 적용될 것으로 생각된다. 따라서 

Fig. 5의 구조(II)와 구조(IID이 전기 전도성올 갖는 

구조일 것이며, polaron(분극자) 구조(II in Fig. 4)는 

고분자 사슬내의 불균등화(disproportionation) 산 

화-환원 반웅에 의하여 bipolaron 구조(III in Fig. 4) 
로 변환될 것이다.*
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