
Journal of the Korean Chemical Society 
1998, Vol. 42, No. 3
Printed in the Republic of Korea

초청총설논문

Poly anilines 의 전기화학적 합성과 그들의 성질

崔信政•朴壽文*

포항공과대학교 화학과

(1998. 2. 24 접수)

Electrochemical Synthesis and Properties of Polyanilines

Shin June Choi and Su-Moon Park
Pohang University of Science and Technology, Pohang 790-784, Korea

(Received February 24, 1998)

요 약. 전도성 고분자들 중의 하나인 polyaniline(PAn)의 전기화학적 합성법과 그 성질을 개관한다. 전기 

화학적 합성은 aniline(An» 산성용액에서 전기화학적으로 산화시킴으로써 이루어지는더］, 그 중간 생성물로 

서는 전기화학반응의 첫 단계에서 얻어지는 라디칼 양이온으로부터 몇 단계를 거쳐 생성되는 nitrenium 양이 

온이 중요하다. 그리고 고분자의 성 장 과정 에 고분자 자신이 연관되어 있음이 반응동력학적 측정으로부터 밝 

혀져 자체 촉매 메카니즘에 의함이 알려졌다. PAn의 분해반응 역시 반응동력학적 측정으로부터 Schiff 염기의 

가수 분해 반응과 매우 홉사하게 진행됨이 밝혀지고 그 최종 생성물은 p-benzoquinone임이 증명되었다. PAn 
은 최소한 3개의 분광학적으로 다른 상태를 가지며 , 이들은 모두 다른 유동성 전자 상태를 가지므로 각기 다 

른 전도도를 가진다. PAn의 적절한 유도체를 사용하여 self-doped 고분자를 얻을 수 있으며, 이에 관한 최근의 

연구를 개관한다. _______________________________________________________________

서 론

현재 특수한 성질을 가진 고분자가 순수 과학적인 

면 뿐만 아니라 기술적인 면에서 큰 관심을 불러일 

으키고 있다. 그 중에서도 새로운 물질인 전기적, 자 

기적 성질을 가진 전도성 고분자가 발견되면서 수많 

은 학자들에 의해 연구가 되어왔고, 다양한 응용 가 

능성을 제시해 주고 있다.

전도성 고분자는 금속이나 탄소를 고분자에 포함 

시켜 만든 복합물, 유기금속의 거대고리 고분자, 공유 

결합과 이온 결합을 모두 포함한 이온성 고분자, 그 

리고 polyaniline(PAn)이 속해있는 兀전자로 콘쥬게이 

션된 고분자 이렇게 크게 네 가지로 구분된다. 

1973년 Walatka 등에 의해 (SN)”이 연구되던 중 반도 

체라기보다는 금속과 같은 현상을 보이는 전도성 고 

분자가 처음 발견되었고,' 1977년에는 polyacetylene 

이 금속적 이고 반도체적 성질을 가지도록 만들 수 있 

다고 보고되 면서,2 7T-콘쥬게 이 션된 전도성 고분자에 

대한 관심이 고조되었다. 그 이후 지금까지 兀-콘쥬게 

이션에 의한 유기 전도성 고분자가 많이 발견되었는 

더】, 그것 중 몇 가지와 그들의 전도도를 Table 1에 나 

열하였다.

적당한 이온화제(산화제)를 사용하여 兀-콘쥬게이 

션된 고분자 사슬에 polaron이나 bipolaron을 만들 수 

있다. 이렇게 하면 절연체가 전도성 물질로 바뀌는 

것이다. 이렇게 생긴 polaron이나 bipolaron이 쿨롱 

결합에너지를 극복하고 결합 사슬을 따라 움직이므 

로써 전도성을 띠게 되는 것이다. it-콘쥬게이션된 전 

도성 고분자 내에서 전하의 이동 과정은 활성 위치 

간의 도약 전도 메카니즘으로 일어난다고 주로 받아 

들여지고 있다. 이 경우 상대 이온에 의해서 전기적 

평형이 유지되는데, Fick의 확산 법칙을 사용하여 이 

개념이 설명된다. 그러므로 용액 내에서는 무엇보다 

도 상대 이온의 확산 과정이 전도성 고분자의 성질 

에 큰 영향을 미치게 된다. 그런데 bipolaron을 산화 

시키면 더 이상 전하를 띠지 않는 quinoid형 구조로 

변화하여 전도성을 잃게 된다.
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Table 1. ^-Conjugated conducting polymers and their 
conductivities.

Polymer Max. Conductivity (S/cm)
Polyacetylene -100,000

Polyaniline 100-500
Poly(p-phenyiene) 500

Poly(p-phenylene sulfide) 1-100
Polypyrrole 40〜100

Polythiophene 10-100

콘쥬게이션에 의한 고분자는 일상적인 고분자보 

다 산화-환원 반응이 가역적으로 더 잘 일어나며, 화 

학적, 전기화학적으로 유도되는 산화-환원 반응은 

고분자를 전도성 상태와 절연성 상태간의 변화를 일 

으킨다. 또한 광-전이가 낮은 에너지에서 일어나고, 

낮은 이온화 전위와 높은 전자 친화력을 갖는다. 본 

고에서는 이렇게 다양한 성질을 가진 71-콘쥬게이션 

된 전도성 고분자 중, PAn과 그것의 유도체에 대해 

전기화학적 측면을 중심으로 비교적 간단히 살펴 보 

겠다. PAn 및 기타 다른 전도성 고분자의 전기화학 

적 합성, 반응, 특성 등에 관한 더 자세한 논의는 최 

근에 나온 총론을 참고하기 바란다.3 본고에서는 근 

래에 발행되었던 PAn에 관한 해설4과는 조금 다른 

관점에서 본제를 다루려고 하며, 또한 더 최근의 발 

전도 개관하고자 한다.

본 론

Polyaniline의 구조. 현재 흔히 말하는 PAn이란 

p-phenyleneamine 단위체가 1000개 또는 그 이상이 

결합된 고분자이다. 다른 많은 고분자들처럼 PAn은 

특정한 구조나 분자량을 말할 수 없다. 합성 조건에 

따라 구조나 물리적 성질이 다른 PAn이 형성되기 

때문이다. PAn의 구조에 대해선 20세기 초부터 연 

구되어왔으며, 1986년에 MacDiarmid 등은 PAn에 

대한 다섯 가지 형태와 그것들의 색깔들을 다음과 

같이 보고했다J

<Leucoemeraldine base>

[-(C6H4)-N(H)-(C6H4)-N(H)-]4x (pale yellow) 
(protonated form : pale yellow)

<Protoemeraldine base>

[[-(C6H4)-N(H)-(C6H4)-N(H)-]3-[-(C6H4)-N
=(C6H4)=N-]]x (blue)

(protonated form : light green)
<Emeraldine base>

[[-(C6H4)-N(H)-(C6H4)-N(H)-]2-[-(C6H4)-N
=(C6H4)=N-]2]x (dark blue)

(protonated form : green)
<Nigraniline base>

[[-(C6H4)-N(H)-(C6H4)-N(H)-]-[-(C6H4)-N
=(C6H4)=N-]3]x (blue-black)

(protonated form : blue)
<Pemigranilne base>

[-(C6H4)-N=(C6H4)=N-]4x (violet)
(protonated form : violet)

PAn은 전기적 성질에 따라 전도성을 띠는 상태와 

절연 상태로 크게 구분된다. 전도성 상태는 em- 
eraldine 또는 nigraniline이라고 불리는데 PAn의 산 

화 상태 중에서 emeraldine이 가장 전도성이 크며, 

완전히 산화된 상태 (pemigraniline)와 완전히 환원된 

상태(leucoemeraldine)는 절연 형태에 속한다. 전도성 

상태는 산성 수용액 상태에서 aniline(An)을 산화시 

켜 쉽게 얻을 수 있고, 절연 상태는 염기성 용액이나 

pyridine 염기가 첨가된 CH3CN에서 An을 산화시켜 

얻을 수 있다.6 전도성 상태를 산화시키거나 pH를 

높여서 절연성 상태로 바뀌게 할 수 있으나, 이 과정 

을 거쳐서 만들어진 절연 상태는 다시 전도성 상태 

로 바뀌지 않는 영구적인 절연체가 된다. 그러므로 

전압과 pH에 따라 PAn의 상태 혹은 색깔이 변하게 

된다. 전압과 pH에 따른 색깔의 변화를 Fig. 1에 도 

시하였다.

PAn 구조에는 앞에서 언급한 것처럼 선형의 이상

Fig. 1. Colors of PAn depending on the potential and 
pH.7
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적인 구조 외에도 부반응 특히 축합 반응으로 인해 

phenyl 기의 或위치나 m■위치 에 복잡하게 교차 결합 

된 중합체(cross linked polymer) 형 태도 나타난다. 이 

는 에이징(aging) 효과나 합성 조건으로 인해 형성되 

는 것으로 보인다. 선형 구조의 경우 phenyl 기 pz 오 

비탈과 N의 pz 오비탈이 서로 잘 겹쳐져서 라디칼 

양이온을 비편재화, 안정화하여 전도성이 좋다. 그러 

나 교차 결합된 형태는 라다칼 양이온이 형성되는 

것을 방해할 뿐만 아니라 곁사슬에 의한 입체 효과 

로 인해 오비탈의 겹침에 지장이 온다. 그래서 3차원 

구조가 되어 전자의 이동이 어려워지므로 전도성이 

떨어지게 된다.

P이yaniline의 성장 메카니즘. 19세기부터 An의 

산화에 대한 연구가 이루어져 왔다. 묽은 황산 용액 

에서 An이 전기화학적으로 산화될 때 검녹색의 산 

화 침전물이 전극 표면에 생긴다. Mohilner, Adams 
그리고 Argersingei■는 0.1 M An, 1 M H2SO4가 포함 

된 용액을 이용하여 0.8 V vs. SCE에서 백금 전극에 

생긴 산화 침전물과 화학적으로 산화된 emeraldine, 
nigraniline 을 비교 분석하여 산화 침 전물이 주로 em- 
eraldine으로 구성되 었다고 결론을 내렸다.엉 Bacon과 

Adams는 pH에 관련하여 An 산화에 대해 실험한 결 

과 pH V 3에서 상당히 많은 benzidine이 형성된다는 

것을 알아내었다. 그리고 머리-꼬리 구조로 보고되 

었던 emeraldine 에 머리-머리 구조도 역시 포함되어 

있다고 결론을 내렸다 ° 여러 실험의 결과를 통해서 

볼 때, 초기의 An 산화 생성물에는 머리-머리, 머리- 

꼬리, 꼬리-꼬리 그리고 O-, p・dimer들이 있匸" 그 중 

에서도 머리꼬리 dimer는 Fig. 2에 보인 바와 같이 

quinoid 형태로 산화 된 후 가수 분해되어서 ben­
zoquinone6] 형성되고 An이 다시 재생된다.如

PAn 합성시 중간체처럼 작용하는 N-phenyl-p- 
phenylenediamiue이 An보다 약 0.4 V 낮은 전압에서 

산화가 일어난다. 다른 중간체들이 An보다 훨씬 더

NMt
시3◎Yg

个 I 나 Sk ) slaw
\ * NH) 0 /

£ ◎YA

o
Fig. 2. Mechanism of aniline oxidation.10

12 0.8 0.4 0
Potential, V vs. Ag/AgCl

Fig. 3. Cyclic voltammograms recorded during PAn 
growth.11

쉽게 라다칼 양이온으로 산화가 일어나므로 초기 전 

하 이동 반응이 속도 결정 단계라는 것을 알 수 있다.

Fig. 3은 PAn이 형성되는 과정을 cyclic voltammo- 
gram(CV)已로 본 것이다. PAn이 자라는 과정에서 

나타나는 여러 가지 특징을 살펴 보면, 첫째, ~0.8 V 
부터 시작되는 An 산화 과정은 큰 과전압을 필요로 

한다는 것이다. 산화되는 최고 높은 봉우리까지 도 

달하는 데 약 300 mV의 과전압이 요구되는 것을 보 

아서, 전자 전달이 잘 되지 않거나 많은 다른 전기화 

학 반응이 일어난다고 생각할 수 있다. 둘째, An의 

산화 전류가 주사를 반복할 때마다 줄어드는 것으로 

보아 표면에 부동화 막이 형성된다고 보여진다. 그 

러나 두 번째 주사로부터 고분자가 자란다는 사실이 

확실한 것으로 미루어 단위체 An에서 전극으로의 

직접적인 전자 전달은 단지 처음 고분자가 생길 때 

만 필요하고, 처음 고분자가 어느 정도 존재하는 것 

이 PAn이 자라는 것을 가속시 킨다고 여 겨진다.

PAn막 자신이 PAn 형성을 가속시킨다는 사실은 

D-D' 봉우리 에서 나타나는 변화를 통해 더욱 확실해 

진다. An의 산화 봉우리 보다 200-400 mV 낮은 전압 

에서 나타나는 봉우리 D는 PAn의 산화 봉우리이고 

그것에 대한 환원 봉우리는 D，이다. 그런데 주사 속 

도가 느려지게 되면 D 봉우리가 낮아지는 현상이 

나타난다.” D 봉우리에서 생성된 고분자 산화물이 

An으로부터 전자를 받게 되지만 조금 더 높은 전압 

으로의 산화 주사로 인해 전극 표면의 물질은 다시 

산화된다. 만일 주사 속도가 느려지면 생성된 고분 
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자 산화물이 An 또는 친핵성 용매인 물과 반응하여 

농도가 줄어들게 되므로 D' 봉우리가 낮아진다. 이 와 

같이 전기화학-화학 반응의 짝지어진 반응을 전기화 

학에선 EC(electrochemical-chemical) 반응이라고 하 

며 문헌에서 흔히 발견된다.'2 PAn의 이중 라디칼 

양이온 화학종이라고 믿어지는 D 봉우리 물질에 의 

해 PAn의 성장이 가속된다고 보는데, 이것은 D 봉 

우리보다 낮은 전압까지 주사하면 성장이 멈추지만, 

D 봉우리까지 포함되도록 주사를 하면 고분자가 자 

라는 것이 관찰되기 때문이다. 그리고 An의 농도가 

커질 때도 D，의 높이가 낮아지는데, 이것들을 통해 

다음과 같은 반응을 예상할 수 있으며 , D-D，의 산화- 

환원을 예상할수 있다.

(An)xem —» (An)；" + xe
(An)°x + An » —> —» (An)；： (An)糜

여기에서 (An)"。1"은 부분적으로 산화된 PAn, po­

laron*] (An)°*는 완전히 산화된 형태, bipolaron이 

다. 일단 한 순환이 진행된다면 맨 끝의 An에서 3개 

의 전자가 나가서 X는 x+1 로 되고 PAn은 가장 높은 

산화 상태(높은 반응성 상태)가 되어 반응이 반복적 

으로 일어난다(자체 촉매 메카니즘). 이러한 사실을 

기초로 Stilwell과 Park은 식 ⑴을 얻었다."

성장 속도(cycle i) = k[An][PAn]S ⑴

한편, Wei 등은 식 (2)를 얻었다”

성 장 속도 = k[An] [PAn] +k'[An] (2)

두 식이 몇 가지 면에서 틀리지만 둘 다 자체 촉매 

과정으로 진행된다는 것을 뒷받침해 준다. 최근까지 

도 자체 촉매 반응에 대한 정량적인 시도가 이루어 

지지 못하다가 전극 표면에서의 질량 변화를 측정할 

수 있는 장치 수정진동 미세저울[electrochemical 
quartz crystal microbalance(EQCM)]이 개발되면서 이 

것을 이용하여 Radhakrishnan과 Trivedi가 자체 촉매 

반응을 정량적으로 증명하였다." 다양한 조건에서 

의 실험으로부터 자체 촉매에 의한 성장은 전압, 

An의 농도, 전해질, pH, 주사 속도 등에 의해 영향을 

받는다고 했다. 그들은 주로 PAn 막 두께의 영향을 

관찰하였다. 두께가 점점 두꺼워질수록 자체 촉매로 

자라는 PAn의 질량이 감소하는 사실에서 자체 촉매 

반응은 전해질을 포함하고 있는 단위 체와 직접 접촉 

하고 있는 표면에서 일어난다고 보았다.

MacDiarmid 등은 화학적으로 합성된 PAn과 전기 

화학적으로 합성된 PAn에 대해 전기화학적 현상을 

연구하여 다음과 같은 결과를 내었다.5 PAn에 의해 

나타나는 봉우리는 D-D，과 A-A，인데, 첫 번째 산화- 

환원 봉우리 A-A，은 protoemeraldine 에서 emeraldine 
으로 그리고 leucoemeraldine에서 protoemeraldine으 

로 변하는 과정을 나타낸다. Emeraldine에서 ni- 
graniline 그리고 pemigraniline으로 또 다시 산화가 

일어나는 과정이 두 번째 PAn 산화-환원 봉우리 D- 
D 이다.

약 0.5 V에 나타나는 B-B' 봉우리 의 경우, 이 때 생 

기는 생성물은 용액에 녹는다. 그리고 1 M H2SO4 수 

용액에서 측정된 benzoquinone/hydroquinone(BQ/ 
HQ)과 같은 전압 영역에서 나타났다. 그래서 가•女 

분해 반응으로 BQ가 생성된다고 예상할 수 있다. 만 

일 B-B1 봉우리가 BQ/HQ에 해당한다는 사실을 받 

아들인다면, C-C 봉우리는 benzoquinoneimine/p- 
aminophenol(QI/PAP)에 대한 산화-환원 쌍이라고 보 

는 것이 타당하다.” PAP는 아래의 반응으로부터 볼 

수 있는 바와 같이 An의 라디칼 양이온이 수 차례의 

화학-전기화학 반응들을 거쳐서, 즉 chemical-elec- 
trochemical-chemical(ECE) 메카니즘을'? 통하여, 생 

성 된 nitrenium 양이온의 콘쥬게이션 된 중간체가 가 

수 분해를 거쳐서 얻어진다.'“ 이렇게 생긴 QI가 가 

수 분해되면 BQ가 만들어져 B-B' 봉우리가 나타난 

다고 예상할 수 있는 것이다.

HN=〈―〉* + HiO ---- — HiN―O—OH

HO—O—NHi  » 0=〈=〉==NH + 2H» + 2e-

Doping과 dedoping 과정 중 이온의 이동. PAn 
막이 전기화학적으로 산화될 때 일어나는 이온의 이 

동에 대해 여러 방법을 이용하여 많이 연구되었다. 

한 예로 EQCM 방법을 들면, PAn이 산화-환원될 때 

이온의 교환을 정량적으로 확인할 수 있다. PAn이 

산화될 때 전극면에서 질량이 증가하는데, 일정한 

양의 음이온이 포함된 용액에서 이러한 결과를 얻었 

다는 것은 음이온이 산화 과정 에서 삽입이 일어났다 

는 것이다. 여기에서 또 더 높게 전압을 걸어서 두 

번째 산화가 일어나도록 하면 질량이 어느 정도 되 

돌아간다. 이것으로써 두 번째 산화 과정 중에서는 

음이온이 빠져 나온다고 예상할 수 있다. 질량의 변
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I -2e-+2A-

Fig. 4. Movement of counter ions during PAn oxidation.14

화와 전하가 흐른 양을 비교해 봄으로써 한층 더 정 

량적인 데이터를 얻을 수 있다. 결국 Oyama 등은 

0.5 M LiClQ를 포함한 유기 용매 CH3CN에서의 실 

험을 통해 leucoemeraldine 에서 emeraldine으로 산화 

될 때 그리고 quinoid 형태로 더 산화될 때 음이온이 

삽입된다고 설명했다” 이러한 EQCM 실험 외에도 

전극 표면의 이온 농도차에 대한 실험을 통하여 

Miras 등은 Fig. 4에 보인 바와 같은 결론을 내렸다.的

Doping 현상은 PAn의 전도성과 깊은 관련이 있 

다. 전하가 없는 형태에서 양전하인 라디칼이나 이 

중 라디칼이 형성되는 것을 전해질의 음이온이 유도 

한다. 그렇게 해서 생긴 전하가 한곳에 편재되어있 

는 것이 아니라 고분자 사슬을 따라 도약하면서 전 

도 현상이 이루어지는 것이다. 이에 대한 더 자세한 

기술은 최근에 나온 총서 에서 찾아 볼 수 있다.'°

전기분광화학 연구. 초기의 PAn의 분광학적 연구 

는 Genies와 Lapkowski20 그리고 Cushman 등“끄에 의 

해 수행되었다. 그들은 PAn의 산화 형태가 418, 
542, 821 nm에서 나타난다고 보고했으며, 띠 간격 

에너지의 개념, 전기분광화학적 사실과 전도도의 연 

관성을 설명했다.

그 후 Stilwell과 Park에 의해 더 자세한 연구가 수 

행되었다.23 PAn이 완전히 환원된 형태일 때, n-7『에 

해당하는 전이가 ~330 run에서 관찰되었고, 250-800 
nm영 역내에서는 더 이상 다른 봉우리가 관측되지 

않았다. 전압을 첫째 산화 봉우리 영역인 - 0.1 V에 

서 0.25 V까지 변화시 킬 때 330 nm의 봉우리 는 단조 

롭게 감소하였지만 395 nm에서 등흡광점을 거쳐 

440nm에서 다른 봉우리가 커졌다. 이것으로부터 

PAn의 산화 과정중에 화학적 변화 없이 단지 전자 

의 차이만 있다는 것을 예상할 수 있다. 게다가 330 
nm 봉우리 의 최 대 감소가 50%일 때 440 nm 봉우리 

의 최대 증가가 관찰되었는데 이것은 이 전압 영역 

에서 완전히 산화된 형태일 때 이 봉우리에 해당하 

는 발색단의 비율이 약 1/2라는 것을 알려 준다. 이 

외에도 또 다른 실험들을 통하여 그들은 PAn의 첫 

째 산화 형태는 두 개의 An 단위 체에서 한 개의 전자 

가 빠져 나온 상태라고 결론지었다. 이러한 사실은 

EPR 신호에 의해 라디칼이 생성되기 시작한다는 보 

고에 의해서도 지지된다저，25 PAn의 두 산화 봉우리 

사이까지 산화시키게 되면 ~800nm에서 봉우리가 나 

타나게 된다. 점점 더 높은 전압이 가해질수록 800 
nm의 흡수 봉우리가 천천히 610 nm로 이동해 간다. 

그리고 440, 610, 800 nm의 변화에서는 등흡광점이 

관찰되지 않는 것으로 보아서 PAn의 변화가 단순히 

전자 이동에 의한 변화가 아니라는 것을 알 수 있다.

그들은 순환 전압-전류법을 이용해 전압을 변화시 

키면서 특정 파장에서의 흡광도 변화, dA/dt(deri- 
vative cyclic voltabsorptometry, DCVA)를 자세히 관 

찰하였다.財" 세 가지 파장에 대한 DCVA가 Fig. 

5에 보인 바와 같다. 두 개의 An 단위체에서 한 개의 

전자가 빠져 나와서 라디칼 양이온이 형성되기 시작 

할 때부터 ~800 nm의 파장은 나타나기 시작한다. 이 

파장은 440nm보다 낮은 전이 에너지를 가지므로 

이것으로부터 라디칼 양이온이 생기면서 어느 정도 

비편재되고 있다고 예상할 수 있다. 점차 전압이 높 

아지면서 봉우리도 커지는 것은 비편재화의 정도가 

커진다는 것이다. 440 nm에서 흥미로운 결과가 관찰 

되었다. DCVA는 전류와 비례하는데, CV에서 첫째 

산화 봉우리가 커졌다 작아짐과 동시 에 440 nm의 

흡광 봉우리도 커졌다 작아지고 ~800nm에서도 어 

느 정도 커지는 현상에서 440 nm의 봉우리는 비편 

재된 라디칼 양이온, polaron이라고 결론을 내렸다. 

PAn의 두 번째 산화가 일어날 때 440, 610, 800 nm
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의 봉우리들이 모두 증가하는 현상을 볼 수 있다. 그 

리고 440 nm의 봉우리가 높은 에너지로 이동하면서 

높아진다. 두 개의 에너지 띠 사이의 전이 때나 dop- 
ing이 어렵게 이루어질 때 관찰되는 높은 에너지로 

의 이동은 bipolaron에서 특징적으로 나타나기 때문 

에 이 봉우리가 bipolaron 성분도 포함한다는 것을 

알 수 있다. 440 nm에서 와 비슷한 추론으로 800 nm 
와 610 nm도 역 시 biparon 성 분을 포함하고 있고, 천 

천히 biporaron에서 quinoid 형태로 변해가는 것이 

610 nm에서 나타난다고 결론을 내렸다.

분해 반응. Kobayashi 등이 2, 0.9 V vs SCE 이 상 

에서 PAn의 산화 반응에 의해 BQ가 만들어진다는 

것을 처음 발견한 이래 Stilwell과 Park은 마지막 생 

성물이 BQ라고 단정하였고, 전압-전류 실험을 통해 

서 각각의 An에 대해 적어도 두 개 이상의 전자 이 

동이 필요함을 알아냈다.28 전압이 0.9 V vs. Ag/ 

AgCl 이상으로 걸렸을 때 BQ 생성의 쿨롱 수득률 

이 거의 100%였고, 전체 반응은 고분자 막 두께와 

관련하여 1차 반응 속도식을 나타내었다. 회로를 열 

었을 때 분해 반응이 멈추는 사실에서 반응이 계속 

진행되려면 전기화학적으로 생성되는 어떤 작용기 

가 있어야 한다는 것을 말해 준다. 또한 그들은 회 

전 고리-원반 전극을 이용하여 분해 과정의 중간생 

성물(QI)에서 BQ로 되는속도를 관찰한 결과와 여 

러 가능성들을 종합하여 가수 분해 반응이 Schiff 
염기 가수 분해 반응과 비슷하다는 사실도 알아내 

었다.28 이의 반응으로부터 매우 복잡한 분해반응 

메카니즘이 제안되었고, PAn의 성질에 관해서도 

상당한 양의 정보가 제공되었으나 여기서는 더 이 

상 상술하지 않겠다.

BQ의 생성을 확인하는 방법이 여러 가지가 있다. 

Berger과 Rieker,29 Vogel,30 Stilwell과 Park”，은 aryl- 

hydrazine 고｝ methylene blue 시험으로 quinone 작용 

기를 정성적으로 확인했다. Aryl-hydrazine 시험은 

2,4-dinitrophenylhydrazine과 p-BQ을 방응시키면 침 

전물 2，,4，-dinitrobenzene-azophenol-4가 생성되는 것 

을 이용한 것이다• Methylene blue 시험은 quinone에 

의해 methylene이 노란색 형태에서 파란색 형태로 

산화하는 것 에 바탕을 두었다.

OH + H2O

그리고 분광학적으로도 확인할 수 있다.28 반응에 

서 가능한 부산물들의 자외선-가시광선 영역의 스펙 

트럼과 PAn 산화 과정에서 용액에 나타나는 스펙트 

럼의 변화를 이용하여 ~245nm에서 BQ.스펙트럼이 

나타남을 관찰할 수 있다. 그러나 비슷한 파장의 스 

펙트럼을 가지는 다른 물질도 있으므로 위에서 언급 

한 정성적 방법을 병행하면 더 확실한 결과를 얻을 

수 있다.

Self-doping하는 polyaniline 유도체들. PAn은 

산화 상태나 pH에 따라 성질이 다르며, pH>4인 용 

액에서는 전도성 형태가 절연체로 변한다. 만일 

PAn 사슬에 H*를 낼 수 있는 작용기가 붙어있다면 
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전기적으로.중요한 성질을 띠게 될 것으로 생각되었 

다. 그래서 PAn의 방향족 고리에 -SO3H, -COOH, 
-CH2PO3H2가 붙은 것, PAn의 N 원자에 -(CN2)nSO3H 
가 붙은 것 등에 대한 연구로부터 이 고분자들은 

self-doping을 한다는 보고가 나왔다.'「由

Self-doping이라는 개념은 poly(i/-(3-thienyl)alkane- 
sulfonates｝를 이용하여 Ikenoue 등에 의해 처음 소개 

되었다.35 Self-doping하는 전도성 고분자는 고분자 

그 자체에 상대 이온이 공유결합 되어있어서 이 고 

분자에 전기화학적 산화-환원이 일어날 때 doping과 

dedoping이 외부의 상대 이온에 의해서가 아니라 단 

지 H*나 Na*가 붙었다 떨어졌다함으로 일어난다. 그 

러면서 고분자에 붙어있는 -SO3「가 상대 이온으로 

작용하는 것이다.

M « H. Na

위 에서 언급했던 PAn 유도체들이 self-doping하는 

현상을 확인하는 방법 이 다양한데, 그 중 몇 가지를 

소개하겠다.

첫째, pH 전극을 이용하여 확인할 수 있다.37 Sul­

fonated PAn의 경우, 첫 번째 산화-환원 과정에서의 

doping 현상이 양성자의 이동으로 일어난다.

이 사실을 확인하기 위해 5초 이내에 pH의 변화 

를 감응하는 미세한 pH 전극을 백금 전극의 고분자 

막 표면 가까이에 위치시켜 놓고 pH 변화를 관찰하 

는 것이다. 전압이 증가함에 따라 sulfonated PAn은 

산화되어 고분자의 사슬에 polaron이 형성된다. 이 

과정 중 고분자쪽에서 전극으로 전자를 빼앗기 게 되 

는데, 이것을 보상하기 위해 고분자에 공유 결합되 

어있는 -SO3H의 양성자가 떨어져 나가게 되고 그 결 

과 전극 주위의 pH는 낮아지게 된다. 전압이 다시 

감소하면 위 과정이 반대로 일어나 원래의 값으로 

되돌아온다(Eg. 6). 아무것도 붙어있지 않은 깨끗한

Fig. 6. Confirmation of self-doping using pH meas­
urements: (a) CVs at different pHs and (b) change in pH 
during the potential sweep.

백금 전극을 사용했을 때와 PAn으로 덮혀진 백금 

전극을 사용했을 때 둘 다 관측할 만한 pH 변화는 

없었다. 그래서 결국 -SO3H의 양성자에 의해 self- 
doping이 일어나서 pH 변화가 일어났다고 볼 수 있 

는것이다.

둘째, X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를 이 

용하여 확인할 수 있다 꼬，33 chan 등은 HC1 용액에서 

화학적으로 합성한 PAn, poly(anthranilic acid) 그리 

고 둘의 혼성중합체의 XPS를 비교하였다.33 Fig. 7의

Fig. 7. (a) Nls and (b) C12p XPS spectra for: (A) PAn, 
(B) copolymer formed between PAn and poly (an­
thranilic acid) and (C) poly (anthranilic acid).33
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(a)에서 보듯이 고분자에 대한 XPS의 Nls 스펙트럼 

에서는 C=N(399.4 eV), C-N(400.2 eV), C=N+(401.2 
eV) 그리고 C-N+(402.5 eV)의 스펙트럼이 나타났다. 

그 중에서 doping 현상과 관련된 C=N+와 C-N+의 경 

우 poly(anthranilic acid)가 PAn에 비해 20-30% 적게 

나타났다. 그리고 Fig. 7(b)의 XPS C12p 스펙트럼에 

서는 C=N+C1 (197.6 eV), C-N+CE(199.1 eV) 그리 

고 H-C1 과 C-Cl(200.6 eV)의 스펙트럼이 나타났다. 

그런데 외부의 상대 이온에 의해 doping이 일어나는 

C=N*C1 과 C-N+C1 의 경우는 poly(anthranilic acid) 
가 polyaniline에 비해 훨씬 적 게 나타났다. 그러므로 

poly(anthranilic acid)에서 doping 현상이 외부의 상대 

이온에 의해 약간 되고 대부분이 self-doping에 의해 

이루어진다고 확인할 수 있는 것이다.

셋째, EQCM을 이용하여 확인할 수 있다.% Fig. 

8은 순환 전압-전류법으로 PAn과 sulfonated PAn을 

합성할 때의 EQCM 데이터이다. 두 가지 경우 모두 

용액 속의 음이온, SO：「의 농도를 로 같게 만들 

고서 주사속도를 100 mV/s, 순환 회수를 7번으로 정 

하고 백금 전극에 고분자를 합성했다. PAn이나 An 
과 aniline-2-sulfonic acid의 혼성중합체를 합성할 때 

0.7-0.8 V vs Ag/AgCl이상에서 고분자가 성장한다. 

그러므로 -0.1V에서 1.2V(a) 내지 1.4V(b)까지 전 

압을 순환한 경우 주파수의 감소가 계단식으로 나타 

난다. 그런데 Fig. 8(a)의 PAn의 경우 주파수가 상당 

히 오르락내리락하면서 전체적으로 감소한다. 이것 

은 PAn의 doping-dedoping 현상이 외부의 상대 이온 

에 의해 이루어지기 때문이다. 구체적으로 말하면 

H2SO4를 전해질로 사용하였기 때문에 질량이 큰 

SO? 가 합성 과정 에서 들락날락하므로 주파수가 크 

게 오르락내리락하는 것이 관측되는 것이다. 그러나 

sulfonated PAn은 self-doping0] 가능함으로 질량이 

작은 H*가 들락날락하면서 doping-dedoping 현상을 

나타낸다. 그러므로 Fig. 8의 (b)처럼 합성 과정에서 

시간에 따른 주파수가 오르락내리락하는 것이 없이 

단조롭게 감소하는 형태로 나타나는 것이다.

이외에도 흡광도 면에서 C「로 doping된 em- 
eraldine과 sulfonated PAn의 스펙트럼들이 비슷하다 

든지 ,3' 전해질을 따로 첨가하지 않아도 고분자가 전 

기화학적으로 합성된다는 것도 또한 self-doping-i- 
지지해 준다.

Self-doping하는 PAn 유도체들 특히 sulfonated 
PAn으로부터 흥미로운 성질들이 발견되었다.312 

-SQH는 친수성 적용기라서 고분자가 물에 녹으므 

로 순환 전압•전류법으로 poly(aniline-2-sulfonic acid) 
를 합성 할 때 주사 속도가 느리 면(< 30 mV/s) CV 상 

에 고분자의 특징적 인 봉우리가 전혀 나타나지 않는 

다. 또한 전자를 끄는 성질과 입체 장애 때문에 전기 

화학적 합성에 어려움이 있다. 왜냐하면 전자를 끄 

는 성질로 인해 방향족 고리와 amino 작용기의 전자 

밀도를 감소시켜서 단위 체의 산화 전압 증가를 유발 

하며, 입체 장애로 인해 머리-꼬리 반응이 어려워지 

게 될 뿐만 아니라 고분자 사슬의 선형성과 방향족 

고리의 평면성을 떨어뜨리기 때문이다. Stilwell과 

Park의 보고에 따르면 PAn의 경우 중합 반응이 한번 

일어나면 자체 촉매 반응에 의해 계속 진행된다" 

이로써 An과 aniline-2-sulfonic acid의 혼성중합이 가 

능함을 예상할 수 있고, 또한 실험을 통해서 가능했 

다. 그러나 앞에서 언급한 이유들로 인해 고분자가 

잘 자라지 못하고 어느 단계에서 멈춘다. 그래서 결

0 50 100 1S0 200 0 50 100 1S0一〜一200―250
Time 同 Tima («)

(a) (b)
Fig. 8. EQCM data observed during polymer growth: (a) PAn and (b) copolymer grown from the mixed solution of 
An and aniline-2-sulfonic acid.
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삼차원 형태로 하게 되므로 전도성을 낮게 한다. 물 

론 poly(anthranilic acid)도 아래오+ 비슷한 구조를 예 

상할 수 있으며 같은 결론을 내릴 수 있다.33

P 너
Fig. 9. Effects of pH on conductivities for sulfonated 
leucoemeraldine (•), sulfonated emeraldine (♦) and 
PAn-HCl (▲) at room temperature.43

국 낮은 분자량의 고분자가 얻어지 게 된다.

PAn은 pH에 따라 전도도가 달라지지만, em- 
eraldine의 방향족 고리에 화학적으로 -SO3H를 치환 

시킨 sulfonated PAn의 경우 pH v 8에서는 전도도가 

일정하게 유지된다. 합성 조건을 다르게 하여 leu- 

coemeraldine에 -SO3H를 치환한 경우는 치환이 더 

많이 되어 pH가 12까지 되어도 전도성에는 아무런 

변화가 없다(Fig. 9) 43

산성 조건에서 sulfonated PAn은 PAn보다 전도성 

이 떨어진다. 이렇게 전도성이 낮아지는 원인을 몇 

가지로 나누어 볼 수 있다. 첫째, 고분자 사슬간의 

전하 이동 속도가 느려진 것이다. 이것은 -SO3H에 

의해서 고분자 사슬간의 거리를 길게 만들었기 때문 

이다. 둘째, -SO：；「가 고리의 콘쥬게이션된 분자 상태 

의 오비탈과 겹침으로써 방향족 고리가 평평한 상태 

에서 약간 찌그러지게 된다. 그래서 전자가 어느 한 

쪽으로 편재될 가능성이 커지고, 그 결과 고분자 사 

슬을 따라 전하가 이동하기 어려워진다. 셋째, XPS 
에 의한 자료를 보면 양전하가 질소 원자에 훨씬 더 

많이 편재되어 있는 현상을 알 수 있는데, 이것은 

-SOS와 양전하를 띤 질소 원자간의 강한 전기적 현 

상 때문인 것으로 보인다. 이러한 원인들은 다음과 

같이 오각형이나 수소 결합을 한 육각형의 안정한 

형태를 보면 더 잘 이해가 될 것이다.裂 이렇게 분자 

내, 분자간 상호작용을 하게 되면 전하 이동을

전기화학적 응용. 문헌에 발표된 가능한 응용 분 

야를 열거해 보면, 첫째, 반도체 전극의 부식을 방지 

할 수 있다.44 兀-콘쥬게이션된 고분자는 전극 표면에 

서 의 편극을 통해 부식억 제 제로 사용 가능하다. 그 

러나 빛의 경로를 차단하는 단점도 가지고 있다.

둘째, 전기적 활성을 띤 용액 물질의 산화환원에 

대해 전기적 촉매로 작용할 수 있다." 전극 표면이 

전도성 고분자로 덮여있다면 전기적 활성을 띤 화합 

물과 고분자 표면간의 친화적 성질 때문에 그것들간 

의 전자 이동을 가속시킬 수 있다.

셋째, biosensor로 이용 가능하다.免 PAn으로 입혀 

진 전극에 효소가 삽입되면 전류 감지기로 사용 가 

능하다. 이 경우에는 polypyrrole(Ppy)이 PAn보다 더 

좋은 물질이다. Ppy는 중성에서 만들어지므로 산성 

에서 만들어지는 PAn보다 효소에 더 친화적이기 때 

문이다.

넷째, 축전지 전극으로 사용 가능하다 « 고분자의 

산화-환원이 가역적이고, 산화-환원 물질이 물에 녹 

지 않으므로 축전지의 전극으로 사용할 수 있다.

그 외에도 이온 교환막, 트랜지스터 등으로 사용 

할 수 있으며啊49 현재 전자기파를 차단하는 페인트 

로도 사용하고 있다.

결론 및 전망

전도성 고분자가 발견된 후 하나의 큰 분야로 성 

장하면서 PAn도 역시 수많은 학자들에 의해 연구되 

었고 지금도 계속해서 연구되고 있다. 학문적으로 

매우 흥미로운 화합물이기도 하지만, 화학적으로나 
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전기화학적으로 합성이 쉽고 경제성, 안정성 면에서 

도 우수하여 다양하게 응용되고 있다. 아직은 초보 

단계지만 반도처］, 전자 부품, 센서 등에 이용되도록 

개발하고 있고 일부에서는 사용되고 있다. 이러한 

전도성 고분자를 바탕으로 한 많은 연관 산업이 발 

전할 것이 기대되며 가까운 미래에는 전도성 고분자 

로 만들어진 제품을 우리 생활 주변에서도 흔히 보 

게 되기를 기대한다.
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