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산성 수용액에서 아닐린(aniline)을 전기화학적으 

로 중합하면, 사용한 산의 종류에 따른 음이온이 

혼입(doping)되면서 전기전도성을 갖는 고분자물질 

폴리아닐린(polyaniline, PANI)이 합성된다'PANI 

의 전기화학적 합성방법 중에서 순환 전압-전류법 

(cyclic voltammetry, CV)은 기초조사를 위한 좋은 

방법일 뿐 아니라 산화-환원 반응구조의 규명이나 

고분자의 성장에 대한 여러가지 기초자료를 확보할 

수 있는 유용한 실험기법으로 많은 연구자들이 활 

용하고 있다6~气

본 저자는 황산 용액에서 백금전극을 사용하여 

전도성 PANI의 전기화학적 중합에 관한 연구보고를 

하였으며mi, 이 보고에서 저자는 아닐린의 초기단계 

산화 반응구조, PANI의 성장구조와 분해 반응구조, 

그리고 산화상태에 따른 PANI의 구조모형 (structu­

ral model)과 산화-환원기구(redox scheme)를 제안 

하였다. 본 연구에서는 PANI의 성장속도에 미치는 

음이온들의 영향을 조사하였다. 특히 다른 연구자 

들은-9 전기량 또는 생성된 panI의 질량을 측정 

하여 성장속도를 비교하였으나 저자는 CV를 측정 

하는 동안에 나타나는 PANI의 산화 피크의 전류로 

부터 상대적인 성장속도를 비교함으로써 음이온의 

영향을 조사하였다.

아닐린은 Fluka사 제품을 두번 진공증류한 후에 

질소 대기압의 어두운 곳에 보관하였다. 지지전해 

질로 사용한 산은 분석급 시약으로 더 이상 정제하지 

않고 사용하였다. 모든 전해 질 용액은 전도도가 10~7 

ohm^cm-1 이하인 이차 탈염수를 사용하여 제조 

하였다.

모든 전기화학 실험은 3-전극 쎌인 Princeton Ap­

plied Research(PAR) Model 337A Coulometric 

Cell System을 부착한 PAR Model 273 Potentios- 

tat/Galvanostat를 사용하여 수행하였다. 백금선(0.19 

cm2)을 작업전극으로 사용하여 CV 방법으로 PANI 

를 중합하였다. 이때 기준전극은 Luggin 모세관을 

통한 포화카로멜전극(SCE)을 사용하였으며 본 논 

문에 나타낸 모든 전위는 이 기준전극에 대한 값 

이다. 걸어준 전위의 범위는 一0.2V에서 0.9V, 순 

환속도(sweep rate)는 100mV/se(W>, 본 연구에서 

사용한 모든 전해질 용액에 대하여 같은 조건으로 

하였다.

PANI가 전기 전도성을 갖기 위하여 산화된 상 

태에서 음이온이 혼입(doping)되어야 하며, 이런 상 

태를 leucoemeraldine salt라고 부르고 있다寻 뿐만 

아니라 전기화학적 합성은 화학적 합성과 다르게 

산화와 혼입을 동시에 일으킬 수 있는 장점이-있다. 

따라서 전기화학적 합성과정에서 음이온의 효과를 

관찰하기 위하여 황산, 질산, 염산, 과염소산, 및 파 

라톨루엔설폰산(P-TSA), 각각 1.0M을 전해질로 사 

용했을 때 CV 를 측정하였다. 대표적인 CV 는 Fig A 

과 2처럼 측정되었다. 음이온의 종류에 따라 CV의 

모양은 큰 차이가 없으나 산화 또는 환원의 피크
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Fig. 1. Growth curves for polyaniline in 1.0 M H2SO4, 

CANI] = 0.10M. Potential range is 一 0.2 to 0.9 volts 

vs. SCE with scan rate of 100 mV/sec. Geometric area 

of Pt-electrode is 0.19 cm2.

전류는 서로 다르게 관측되었다.

이미 보고mi된 바와 같이 약 0.2 V 부근의 산화 

피크전류가 성장된 PANI의 1단계 산화반응에 의한 

전류라면, CV의 순환회수(cycle number, CN)의 증 

가에 대한 이 피크전류의 증가는 PANI의 성장속도 

와 어떤 함수관계를 유지할 것이다. 이를 입증하기 

위하여 Fig. 1, 2의 첫번째 산화 피크전류는 chrono­

coulometry 에 의한 PANI의 환원에 소요된 전기량에 

대하여 비례관계가 성립함을 관찰하였다. Kg.3과 

같다. 따라서 일정한 CN어]서, 사용한 산의 종류에 

따른 피크전류의 비교는 PANI의 성장속도의 상대적 

비교와 같을 것이다. CN=15일 때, PANI의 성장 

속도는「과염소산〈염산〈질산〈황산＜p-TSA」의 순 

서로 증가하는 것으로 보인다. Pistoia 등°이 보고한 

「과염소산〈염산〈질산〈황산」의 순서와 잘 일치하 

고 있다.

F讶.3에서 볼 수 있듯이, w번 순환하는 동안 생 

성된 PANI가 환원되는데 소모된 전기량(Qr)과 이 

PANI의 산화 피크전류(切는 ⑴식과 같이 서로 비 
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Fig. 2. Growth curves for polyaniline in 1.0 M HC104, 

[ANI] = 0.10 M. Potential range is —0.2 to 0.9 volts 

vs. SCE with scan rate of 100 mV/sec. Geometric area 

of Pt-electrode is 0.19 cm2.

례하였다.

Ip=AQr+B (1)

본 실험에서 사용한 산에 대한 이 관계식들을 

정리하면 Table 1과 같다. (1)식은 이미 성장된 

PANI의 산화-환원에 관련된 식이다. 초기단계는 아 

닐린의 산화-환원이 주된 반응이므로"m Table 1의 

B값과 같이 (1)식은 음의 절편을 나타낼 것으로 생 

각된다.

앞에서 언급한 바와 같이 0.20 V 부근의 산화 피 

크가 PANI의 산화에 의하여 나타난다면, CN=m + 1 
의 피크전류(4)는 "번 순환하는 동안 성장된 PANI 

의 양에 비례하고 PANI 의 양은 (CN)1 에 비례한다 

면% (2)식과 같은 관계식이 성립할 것이다.

4=^(CNyLANI?[H+? (2)

실험조건으로 아닐린(AND과 수소이온의 충분한 

양이 존재하면 측정하는 동안 농도의 변화를 무시할 

수 있으므로 (2)식은 (3)식과 같이 대수함수로 표현

Vol 37. No. 1, 1993



170 千井錦-閔丙薫

Fig. 3. The (n 4- l)th anodic peak current at about 

0.2 V vs. the cathodic charge for deposited PANI du­

ring nth cycles in 1.0 Af H2SO4(A) and 1.0 Af HC1Q(B) 

containing 0.1 M aniline. Potential range is —0.2 to 

0.9 volts vs. SCE with scan rate of 100 mV/sec. Geo­

metric area of Pt electrode is 0.19 cm2.
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Fig. 4. The (n 4- l)th anodic peak current at about 

0.2 V vs. cycle number.

Table 1. Relation (IP=AQR+B) between the cathodic 

charge and the anodic peak current of PANI —Film

A, mA/mC Bt mA r(Cor. Fac.)

p-TSA 0.26 -0.22 0.997

Sul. acid 0.26 -0.13 0.996

Nit. acid 0.26 一 0.28 0.996

Chi. acid 0.21 -0.17 0.998

Perc. acid 0.20 -0.17 0.997

Table 2. Growth rate of PANLFilm. [Acid] = LOA么 
[ANI] = 0.1 Af, Scan rate= 100 mV/sec., Potential ra­

nge = — 0.2 to 0.9 volts

A, mA/mC 2侦,mA/(CN)2 K”, mC/(CN)2

p-TSA 0.26 2.98X10 2 L2X10T

Sul. acid 0.26 1.02X10-2 3.9X10-2

Nit. acid 0.26 6.64X1(厂 3 2.6X10"2

Chi. acid 0.21 3.76 X IO3 1.8X102

Perc. acid 0.20 3.09X10 3 1.5X10-2

된다.

log4 = cons/ + 이 og(CN) (3)

Fig. 4는 여러 가지 산에 대 하여 log(CN) 에 대 한 

1昭6를 나타내고 있다• /诲.4에서 대체로 d[logj/d 

Uog(CN)]은 2.0으로 계산된다. 즉, 4•는 과염소산을 

제외한 다른 산의 경우 (CN^에 비례하고 있다. 과 

염소산의 경우는 CN>10인 영역에서 (CN)에, (CN) 

<10인 영역에서 (CN)2에 비례하는 것으로 보인다. 

Zotti 등8이 전기량 측정법으로 관측한 결과에 의하 

면 과염소산의 경우 (CN)이 약 60일 때까지 (CN)에 

비례하였다. 이는 본 실험의 결과중 (CN)>10인 경 

우와 잘 일치하고 있다.

Fig. 4의 결과에 의하면 동일한 실험조건에 서 (2) 

식은 이 되며, 또한, Fig. 3과 Table 1의

결과에 의하면 ⑴식 皿이 성립하므로 

⑵식을 Film Growth(Charge)로 표현하면 다음 식과 

같다.

Growth (charge, Q) = (»7A)(CN)2 +const (4)

Growth rate (dQ/d(CN)) = (2A'Z/l)(CN)=KI(CN)

(5)

여기서 代’은 와 (CN》의 관계로부터 계산하고 

A는 Table 1의 값을 이용하면 각 산에 대한 성장 

속도는 Table 2와 같이 요약된다. Table 2의 K« 값 

으로부터 PANI의 상대적인 성장속도 비는「과염소 

산〈염산〈질산〈황산<p-TSA」의 순서로 증가하였 

다. 이는 앞에서 언급한 산화 피크전류의 비교에 

의한 순서와 동일하며, Zotti 등8이 보고한 PANI의 

morphology 차이, 즉 다공성 구조일수록 표면적이 

커지므로 전기화학적 중합속도가 증가한다는 결과 

와도 잘 일치하고 있다. 뿐만 아니라 성장속도(gro-
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wth rate), d(Q)/d(CN)이 (CN)에 비례하는 현상은, 

Stilwell과 Park，이 황산 산성용액에서 film의 두께와 

전기량이 비례하는 영역의 (CN=25이내) 경우 제 

안한 자동촉매 (autocatalytic) 성장콰정 (growth pro- 

cess)과도 잘 일치하고 있다.

본 연구는 1992학년도 교육부의 기초과학연구소 

육성 학술연구조성비의 도움으로 수행되었다.
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