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1. 서론 
 

1977년 폴리아세틸렌을 요오드로 도핑하여 전기전도도가 10억 

배나 증가되는 현상을 발견한 후 폴리아세틸렌을 포함한 다양한 전

도성 고분자(공액 구조)에 대한 관심이 급속히 증가되었다.1 이러

한 연구에는 Shirakawa, MacDiamid, Heeger 등의 연구가 중요

한 흐름을 주도하였다. 하지만 구리(약 106 S/cm)에 버금가는 전

도도를 가진 폴리아세틸렌은 공기 중에서 쉽게 산화됨으로 인해 치

명적으로 안정성이 결여되어 학문적 업적으로만 가치를 인정받게 

되었다. 이후 자연스럽게 전도성 고분자의 연구는 물리, 화학적 안

정성이 확보될 수 있는 다양한 고분자 후보 물질로 관심이 모아졌

고 그 중 140여 년 전부터 알려진 폴리아닐린이 주목되었다.  

1977년 이후 다소 주춤하던 전도성 고분자 연구는 MacDiamid, 

Heeger 등의2 폴리아닐린 연구로 다시 주목을 받았다. 즉, 폴리아

닐린의 분자구조, 전도 메커니즘 등의 다양한 연구 결과를 통해 다

른 전도성 고분자 보다 안정성, 합성의 수월성, 경제성, 기계적 물성, 

가공성 등 다양한 분야로의 응용 가능성이 큰 후보 물질로 인식되

었다. 저자들은 폴리아닐린 고분자가 합성과정에서 산화상태에 따

라 다양한 분자구조를 갖게 되며 중간 정도의 산화상태를 갖은 에

머랄딘 염기(emeraldine base)구조를 가진 폴리아닐린(거의 절연

체로써 10-9 S/cm 이하)을 양성자 산(특히 캄포술폰산：cam-

phorsulfonic acid)으로 도핑하여 전기전도도가 폴리아세틸렌의 경

우와 유사하게 전기전도도가 크게 증가(약 101 S/cm)하는 현상을 

발견하였다.3  

이때 생성되는 에머랄딘 염(emeraldine salt)의 구조는 금속에

서 전도성을 설명하는 자유전자 혹은 홀의 개념(완전한 산염기 반

응에 의해 생성된 이온 전도성 고분자의 개념)이 아니라 부분적

으로 하전을 띤 입자들(polaron, bipolaron, soliton band：라디칼 

양이온)이 분자내 공액 구조(conjugated structure)사슬을 통해 

비편재화(delocalization)되는 1차원적인 전기전도 메커니즘을 가짐

을 제안하였다.4 이러한 연구 결과를 시작으로 폴리아닐린의 구조와 

전도성, 가공성 향상 등에 관한 연구가 활발히 진행되었고 헤테로 

원자를 가진 폴리피롤, 폴리티오펜과 헤테로 원자가 없는 폴리페닐

렌, 폴리페닐렌비닐렌 등의 다양한 고분자 개발이 이루어지게 되

었다(그림 1). 

상기의 다양한 고분자들을 이용한 학문적 업적은 90년대 중반 영

국의 R. H. Friend에 의해 결실되어 오늘날 유기 EL 디스플레이, 유

기전자재료 개발 등에 중요한 전기를 마련하였고5 2002년 Shira-

kawa, MacDiamid, Heeger 등이 노벨상을 수상하게 되었다.  

지금까지 개발된 유기 물질로 만들어진 전도성 고분자의 전기전

도도는 공기 중에서 약 102 S/cm 범위를 능가하지 못하며, 앞서 
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설명한 바와 같이 폴리아세틸렌 고분자를 제외하고는 진성(true) 

금속 성질 구현에는 이론적으로만 가능하여 전자재료 분야의 용도

에는 반도체 기능(폴리티오펜, 폴리페닐렌비닐렌 등)에만 국한되어 

사용되어왔다. 한편 전기전도도로 금속과 반도체를 구분하는 명확

한 구분은 없지만, 실제 양전극 재료에 많이 사용되는 투명 무기금

속 산화물 전극 ITO의 경우 103 S/cm 정도의 전도도를 나타냄으

로 적어도 금속(도체)이라 함은 ITO 정도의 전도도를 나타내야 금

속이라 칭할 수 있겠다. 특히 금속과 반도체의 중요한 차이점은 금

속의 경우 온도가 내려감에 따라 저항이 감소되며 극저온에서 저항

이 거의 없는 초전도 현상을 보이는 점이 반도체와 가장 잘 구분되

는 성질 일 것이다. 즉, 반도체의 경우 온도가 내려감에 따라 오히

려 저항이 커지는 현상을 나타낸다. 이처럼 기존에 개발된 전도성 

고분자의 경우 금속 영역을 넘지 못하는 전기 전도도 한계성과 진

짜 금속성이 아닌 반도체 성질을 나타낸다는 점이 일반적 금속과 

비교하여 중요한 차이점이라 할 수 있다(그림 2).  

최근, 폴리아닐린 전도성 고분자 합성에 관한 관련 연구에서 기

존의 전기전도도보다 수 배 정도 증가된 103 S/cm 정도의 전기전

도도를 나타낼 뿐만 아니라 진성 금속 성질이 보고됨에 따라 많은 

관심이 집중되고 있으며,6 폴리아닐린과 관련된 많은 논문 중에서 

주로 가공성 향상, 전자재료, 필름제조, 미세화상패턴 형성(litho-

graphy), 촉매, 센서 등의 응용 분야에 연구되고 있다. 특히 나노섬

유(입자), TFT(thin film transistor), 슈퍼커패시터 등의 새로운 기

초 및 응용 연구가 매우 흥미롭게 진행되고 있고, 기존의 무기 금

속재료를 유기 물질로 대체함으로써 플렉서블 디스플레이 개발과 같

은 차세대 첨단 소재의 연구 분야로 자리 매김 할 것으로 예상된다. 

따라서 폴리아닐린 전도성 고분자의 응용 분야에 대한 연구와 전기

전도도 향상을 위한 폴리아닐린 합성 연구와 문제점, 이상적인 폴

리아닐린의 구조를 제시함으로써 기존의 전도성 고분자 한계성을 극

복할 수 있는 진정한 금속성 고분자 합성과 새로운 응용 분야를 개

척할 수 있을 것으로 생각한다. 

 

 

2. 본론 

 

2.1 폴리아닐린의 다양한 구조 
가장 일반적으로 알려진 폴리아닐린 합성법은 MacDiamid 합

성법이며 그림 3에 나타낸 바와 같이 산화상태에 따라, 완전 산화

형(PB：1-y＝0, 퀴노이드；quinoid), 중간산화형(EB：1-y ＝

0.5), 완전환원형 (LB：1-y＝1, 벤즈노이드；benznoid)으로 부른

다.2,3 일반적으로 EB는(NH4)2S2O8와 같은 산화제를 사용해 수용

액의 양성자산 존재 하에서 아닐린을 직접 산화 반응시켜 쉽게 얻

을 수 있다. LB의 경우, EB를 hydrazine hydrate와 같은 환원제를 

이용하여 얻을 수 있고, PB는 m-chloroperoxybenzoic acid와 같

은 산화제를 이용하여 얻을 수 있다. 다양한 구조를 갖는 폴리아닐

린의 합성은 벤젠고리 및 질소에 다양한 치환기가 도입된 단량체와 

다양한 산화제를 조합하여 이루어 진다. 알킬기가 치환된 고분자의 

경우 일반적인 유기용매에도 녹아 고분자 가공에 있어 장점이 있

으나 전기전도도가 많이 떨어지는 것이 단점이다. 또한 폴리술폰산

과 같은 물에 녹을 수 있는 고분자형 양성자산을 사용하면 수용액

에도 용해 가능한 조성물을 얻을 수 있으나 역시 전기전도도가 기대

에 못 미친다.  

2.2 합성 메카니즘 
1962년 Mohilner 등은 황산 존재 하에서 아닐린의 전기화학적 

산화반응을 이용한 메커니즘 연구에서 그림 4와 같은 합성 경로를 

제안하고 Shim & Park 등은 폴리아닐린 사슬의 성장 과정을 au-

tocatalytic rate 방법으로 확인하였다.7 

그림 1. 다양한 형태의 전도성 고분자. 
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그림 2. 전도성 고분자의 전기전도도. 
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그림 3. 폴리아닐린의 산화 상태에 따른 다양한 형태의 LB, EB, PB. 
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위에서 살펴 본 바와 같이 전기화학적 방법에 의한 폴리아닐린

의 합성 메커니즘이 제안되었으며 화학적 방법에 의한 합성법도 

이와 유사한 과정을 거쳐 합성되는 것으로 생각된다. 단지 화학적 

합성법에서는 산성(염산) 조건의 하에서의 용매, 산화제(혹은 라

디칼 개시제), 온도, 반응시간 등의 다양한 변수와 부생성물 등에 

의한 고분자 합성 메커니즘이 복잡하기 때문에 정확히 파악되지 

않고 있다. 일반적인 합성 경로를 제안하면, 1)라디칼 개시제 

(NH4)2S2O8의 개시 단계에서 생성된 라디칼 설페이트 화학종이 

아닐리늄 염의 질소에 치환된 수소원자 추출반응으로 라디칼 양이

온 아닐리늄 염을 만든다. 2) 그림 4의 a 공명구조에 제안된 바

와 유사하게 라디칼 양이온 아닐리늄 염의 공명구조를 갖게되고, 

3) 각각의 라디칼 공명구조 화학종의 짝지음 반응으로 사슬 성장

이 진행된다. 여기서 라디칼 종들 간의 짝지음 반응이 일어나면 사

슬 성장이 일어나지만 단량체 라디칼 종이 self-coupling(이를 테

면 그림 4의 a가 스스로 짝지음 반응)하면 이합체 반응으로 반응

이 종결되어 낮은 분자량의 폴리아닐린이 얻어지게 된다. 따라서 

높은 분자량의 고분자를 얻기 위해서는 self-coupling 반응을 억

제하고, 직선형의 고분자 반응(공명구조 a와 b의 짝지음 반응이 

우세하도록)을 유도해야 높은 전기전도도를 나타내는 고분자를 얻을 

수 있을 것이다. 또, 단량체 라디칼 종이 폴리아닐린의 퀴노이드 구

조로의 Michael 첨가 반응이 부수적으로 일어나면 직선형의 사슬

구조가 교란될 뿐만 아니라 고분자의 공액 구조가 깨어짐으로 전

기전도도 감소의 원인이 될 것이다. 이처럼 고분자 물성이 뛰어난 고

분자 합성을 위해서는 원하지 않는 반응들을 일어나지 않게 하는 

것이 매우 중요하다.  

높은 분자량의 고분자는 일반적으로 높은 전기전도도를 나타

내는데 양성자산 도핑에 의해 생성된 폴라론 밴드를 비편재화시

키고 원자가띠와 전도대띠 간의 에너지갭을 감소시킬 수 있기 때

문이다. 폴리아닐린의 분자량 조절은 일반적으로 온도, 산화제의 

농도 및 첨가 속도에 의해 많은 영향을 받는다. 낮은 온도 일수록 

일반적으로 분자량이 큰 고분자가 얻어지는데 이는 산화제(혹은 

라디칼 개시제)의 활성화 속도와 비양성자성 용매와의 반응과 깊

은 관련이 있는 것으로 보인다. 즉, 낮은 온도 일수록 개시제로부

터 라디칼 설페이트 화학 종이 천천히 생기고 수명이 길어져 라

디칼 종이 아닐리늄 염과의 수소원자 추출 반응 후 생성되는 공명

구조의 안정화로 self-coupling을 억제시키는 것으로 보인다. 이

러한 현상은 낮은 온도일수록 전체 반응시간이 길어지고, 반응 초

기의 개시 단계에 생성되는 올리고머(짙은 블루칼라이고 유기용매

에 녹음)에 의한 용액 색깔 변화 시간이 길어지는데 낮은 온도일수

록 클로로포름, THF, 에탄올, 아세톤과 같은 유기용매에 녹는 올

리고머 비가 작아짐으로 확인할 수 있다. 하지만 높은 분자량을 얻

기 위해 온도를 낮게 하면 -20 ℃ 이하에서는 반응 수용액이 얼어

버린다. 이를 방지하기 위해 LiCl와 같은 염을 용액에 첨가하면 

-35 ℃ 부근의 온도에서도 반응이 가능하여 높은 분자량의 고분

자를 얻을 수 있으며 200∼300 S/cm 정도의 비교적 높은 전기전

도도를 얻을 수 있다.8  

2.3 양성자산 도핑레벨과 물리 화학적 성질 변화 
MacDiamid, Heeger 등은 합성된 고분자의 양성자산 도핑 메

커니즘을 제안하였는데(그림 5), 먼저 양성자산에 의해 폴리아닐

린 퀴노이드 이민에 양성자화 반응이 일어나 이미니늄 염(1 bi-

polaron)이 생성된다. 이 염은 분자내 산화-환원 반응을 통해 벤

즈오이드 구조 및 질소원자에 라디칼 양이온(2 bipolaron) 구조로 

바뀐다. 이렇게 되면 분자 내 고리는 모두 동일한 벤즈노이드 구조

로 바뀌기 때문에 비폴라론 밴드의 반발력을 최소화하기 위해 비

폴라론이 교대(alternated)로 분리되는데 사슬전체에 걸쳐 골고루 

분포된 형태를 비편재화 되어 있다고 말한다. 이때 폴라론(분리된 

라디칼 양이온)의 국소적 전자 부족 부분을 벤즈노이드의 π-전자

계로 채우기 때문에 연속적으로 그 옆에 위치한 아민의 비공유 전

자쌍이 이동하는 메커니즘을 가져 전도성을 띠게 되는 것이다. 살펴 

본 바와 같이, 화학적 도핑을 할 때 비편재화된 폴라론 밴드를 가장 

이상적으로 유도하기 위해서는 양성자 산의 도핑 양은 4개의 아닐

린 단위체에 대하여 2개 즉, 0.5 몰(50% 도핑 레벨)이 필요함을 

알 수 있다.  

그리고 도핑 시에 중요한 점은, 산염기 적정에서의 pH 적정 곡선

에서와 유사하게 pH가 4이상의 수용액에서 양성자 산으로 도핑 

하면 거의 양성자화가 일어나지 않으나 산성도의 증가에 따라 점점 

양성자화 정도(degree of protonation)가 증가하게 된다.9 이러한 

현상은 아마도 수용액에서 폴리아닐린 에머랄딘 염기는 녹지 않으

며 산을 첨가하게 되면 표면에서만 국소적으로 도핑이 일어나 사

슬구조가 코일 형태로 감기기 때문인 것으로 생각된다. 이때 pH가 

3에서 2 부근 정도가 되면 급격히 양성자화되어 pH가 0 부근에서 

50% 정도 양성자화된 수준에서 일정해지고 전도도 또한 최고치를 
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그림 4. 폴리아닐린의 전기화학적 합성 메커니즘. 
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그림 5. 폴리아닐린의 도핑과 비편재화된 폴라론 밴드. 
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나타내게 된다. 이처럼 급격히 양성자화되는 지점에서는 예상되는 

바와 같이 물리 화학적 성질이 매우 빠르게 변하기 때문에 도핑 방

법 및 레벨에 따라 고분자 사슬의 구조 및 전기전도도 제어에 지대

한 영향을 주게 된다. 즉, 고분자 사슬의 직선성과 메타크레졸 용매

와의 2차 도핑(펼쳐진 형태의 고분자 사슬을 유도)을 극대화 함으

로서 고분자 물성을 향상시킬 수 있을 것으로 생각한다. 물론, 전체

적인 고분자 물성을 제어하기 위해서는 고분자 합성단계에서 나노 

형태의 직선형의 PANI 고분자를 합성함으로써 급격한 양성자화

(도핑에 따른)에 의한 뒤틀린 고분자 사슬 구조을 방지하는데 일조

할 수 있을 것이다. 이 같은 양성자산 도핑과정은 앞서 설명한 바와 

같이 바이폴라론을 형성하게 되면 반자성을 나타내어야 함에도 불

구하고 도핑된 폴리아닐린 염은 ESR 측정 결과 강한 상자성을 나

타내는 실험 결과가 보고되었는데 바이폴라론 밴드가 분리된 형태

의 비편재화 폴라론 밴드가 생성됨을 증명해 준다.4,10 따라서 전기

전도도 또한 비편재화된 폴라론 밴드의 증가 즉, 자화율과 밀접한 

관계가 있는 것으로 생각한다. 

화학적, 전기화학적 방법으로 합성된 일반적인 폴리아닐린 EB에 

대하여 열 분석을 해보면 약 100 ℃ 부근 까지는 무게 감소 없이 안

정함을 알 수 있다. 그리고 3∼400 ℃ 부근 까지는 무게 감소가 특

별히 나타나지 않지만 가열되었던 고분자를 도핑하여 전기전도도를 

측정해 보면 전도도가 떨어지는 현상을 볼 수 있다. 이는 100 ℃ 이

상으로 가열하면 분해반응이 아닌 다양한 주사슬 변화(퀴노이드 고

리에 아민기의 첨가반응 등)에 의해 전도도에 영향을 미치는 것으

로 예상할 수 있다. 즉, 120 ℃ 부근에서 DSC 분석결과, 작은 발열

피크(exo therm.)이 나타나는데 이는 고분자 주사슬의 움직임으로 

보여지고 그 이상의 온도에서는 사슬내, 사슬간 부반응이 일어남을 

알 수 있다. 한편, 염산으로 도핑된 폴리아닐린 ES의 열분석 결과

를 보면 60∼80, 185∼195 ℃에서 무게 감소가 관찰되는데 물분

자의 증발과 염산의 기화로 인한 것으로 추정된다. 가열된 고분자의 

전기전도도를 측정해 보면 전도도가 가열 전 보다 떨어지는 현상이 

관찰되는데, 화학적으로 퀴노이드 구조로의 Michael 첨가반응과 페

닐고리로의 염소화 반응 등의 부 반응을 예상할 수 있다. 따라서 

60 ℃ 이상의 온도에서 도핑을 하면 양성자 산에 의해 고분자 주사

슬 변화로 이어져 공액 구조 및 직선형의 주사슬 구조가 깨지고 전

기전도도가 감소하게 됨으로 주의할 필요가 있다.  

염산 도핑의 경우, pH가 낮은 조건에서 좀더 높은 전도도가 관

찰되고 고분자를 잡아 늘이면(연신) 고분자 사슬의 정렬로 인해 전

도도가 약 2배까지 증가됨을 관찰하였다.11 이는 폴리아닐린 고분자

의 합성에서 곁가지가 적고 곧은 사슬의 고분자 일수록 높은 전도

도를 나타낼 것 임을 강력히 시사해준다. 즉, 곁가지가 많아지게 되

면 같은 분자량이라 해도 용해도가 매우 떨어짐으로 도판트가 고분

자 사슬에 균일하게 침투되는 못해 국소적으로 과 도핑 현상이 야기

될 것으로 생각된다. 반대로 곁가지가 없는 곧은 사슬의 고분자 

구조는 용해도가 상대적으로 높아지고 도판트의 침투와 결정성이 

높아져 전도도 향상과 직결되는 것으로 생각한다. 한편, 양성자산

으로 캄포술폰산, 도데실벤젠술폰산과 같은 유기 술폰산으로 도핑

하면 염산, 카르복시산 등에 비하여 전기전도도가 증가되며, 메타

크레졸 용매에서 용해도 증가, 가공성 향상(필름 제조)이 관찰된다. 

이러한 현상은 용매분자와 고분자 사슬 간의 적절한 상호작용으로 

인하여 고분자 사슬을 펼쳐진 막대모양의 구조로 유도하고(2차 도

핑)12 주사슬 내에 도핑에 의해 생성된 양전하(폴라론)의 이동도를 

증가시킴으로써 전도도 향상에 기여하는 것으로 생각된다(그림 6). 

한편 전기전도도와 분자량과의 관계를 보면 일반적으로 분자량이 클

수록 전도도도 증가하는 현상을 볼 수 있다. 이러한 분자구조는 

UV 스펙트럼 분석에서 저분자량의 고분자 보다 좀 더 펼쳐진 사슬

과 공액구조의 증가로 인해 π → π* 전이(327 nm), molecular 

exciton(637 nm) band가 red shift함을 알 수 있다. 즉, 원자가 전

자띠와 전도띠와 띠간격이 좁아짐으로 인해 전도도 증가 현상을 설

명할 수 있다.  

2.4 나노구조 폴리아닐린의 합성과 응용 

최근 Kaner에 의해 계면 중합(수용액/유기용매)을 이용한 폴리

아닐린 나노 섬유의 합성에 관한 논문이 보고되면서,13 센서재료 등

에 대한 다양한 응용 연구가 활발히 진행되고 있다.14 이 합성 방법

에 의해 얻어지는 폴리아닐린은 나노섬유 형태를 가진다. 이 합성법

은 전통적인 합성법과 다르게 유기 용매 속에 녹아 있는 아닐린과 

수용액에 녹아있는 산화제(또는 개시제)와 도판트의 계면에서 중

합이 일어나는데 유기 용매가 일종의 지지체 역할을 함으로써, 나

노구조를 유도하기 위해 복잡한 방법이 필요 없이 간단히 합성할 수 

있다. 반응 초기에 유기층에서 아닐린과 산화제의 반응으로 생성된 

올리고머 때문에 붉은 오렌지색을 띠다가 분자량이 큰 폴리아닐린 

염이 생기면서 점점 물층으로 확산되며 24시간 후에 폴리아닐린 염

의 고유한 색깔인 어두운 청색이 되면 거의 반응이 종결된다. 이때 

용액의 계면을 격렬히 저어줌의 유무에 따라 나노 섬유의 직경이 

크게 영향을 받는데, 암모니아 증기를 처리하면 전통적인 폴리아

닐린 보다 효과적으로(표면적이 훨씬 큼으로) 탈도핑 반응이 일어

나 전기전도도 감소에 따른 저항변화의 폭이 커서 센서에 응용될 수 

있다. 펠렛 형태로 제조된 폴리아닐린 시편의 전기 전도도는 약 0.5 

S/cm 정도이며, 반응시 교반 속도를 빠르게 하면 규칙적이고 양질

의 나노섬유의 형태가 얻어지는 반면에 교반 속도를 느리게 하면 

불규칙적이고 엉겨진 나노섬유가 제조된다. 이와 같은 계면 중합법

은 기존의 나노섬유 제조방법으로 templates,15 계면활성제,16 전기

방사(electrospining),17 coagulation media,18 seeding,19 oligo-

mer- assisted polymerization20 등의 합성법에 비해 쉽게 합성

이 가능하고 일 단계로 합성이 가능해 매우 경제적이다. 이러한 나

노구조의 고분자를 이용해 Kaner는 기체분리막 용용 가능성에 대

하여 제안하였다. EB혹은 ES를 NMP 용매에 녹인 후 casting film

그림 6. 2차 도핑과 펼쳐진 사슬구조 형태. 
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을 제조하여 산소, 질소, 이산화탄소 등의 선택적 투과 실험을 하여 

어느 정도의 선택성이 있음을 보고하였다. 21 최근 Gupta 등이 

EB/ES를 이용한 기체 분리막 실험에서 비교적 높은 선택성을 나

타내었고 특히 Polyvinylidene difluoride 고분자층 위에 폴리아

닐린 층을 도입한 실험에서는 105배나 기체 이동비가 증가된 것으

로 보고되어 주목을 끈다.22  

위에 기술한 나노 구조의 폴리아닐린 합성법에서 살펴 본 바와 

같이 반응 조건에 따라 나노 형태의 변화가 많이 변할 뿐만 아니라 

전기 전도도에 대해서도 매우 큰 영향을 미치게 된다. 나노구조의 

형태에 따른 다양한 물성 변화에 대한 연구는 최근 합성에 관한 기

초 연구 단계에 있음으로 많이 연구되지 못한 편이나, 전술한 바와 

같이,6 계면중합법으로 망사형 나노 구조(그림 7) 뿐만 아니라 반응 

조건(농도, 온도, 용매 등)에 따라 나노 구조의 입자 크기 등이 매우 

크게 변함을 알 수 있다. 이렇게 해서 얻어진 고분자는 Kaner 등에 

의해 합성된 나노 형태의 고분자 보다 훨씬 NMP, 메타크레졸 용매

에 잘 녹아 도핑레벨을 비교적 잘 조절할 수 있다. 따라서 분자량이 

크면서도 직선형의 고분자 사슬을 유도함으로써 필름제조 시에 적

절한 사슬 배향이 가능하여 전기전도도가 크게 증가되는 것으로 생

각한다. 또 한가지 이유로는 나노 구조에 따른 양성자산 도핑 특성

과 깊은 관련이 있는 것으로 생각된다. 즉, 다공성의 나노 구조 사

이로 양성자산의 확산 속도가 나노 형태가 아닌 일반적인 고분자에

서의 속도와 많은 차이가 있음을 예상할 수 있다. 나노 구조의 장점

은 양성자산 확산이 전방위적으로 확산됨으로 부분적인 과도핑 현

상이 비교적 많이 일어나지 않아 폴라론 밴드의 비편재화가 효과적

으로 일어나기 때문으로 생각한다.  

한편, 계면 중합법에서 유기 용매를 사용한 것과는 달리 유기 용

매를 사용하지 않고도 아닐린 단량체 농도를 기존의 폴리아닐린 합

성의 농도보다 50배 정도 희석시켜 반응을 하여도 나노섬유가 제

조될 수 있다.23 또한, 유기 용매가 존재하지 않는 수용액 상에서도 

간단히 폴리아닐린 나노구조 및 hollow microspheres를 합성 및 

hollow microspheres 크기를 제어할 수 있다.24 이 합성법은 전

통적 폴리아닐린 합성법과 유사하지만 도판트로 살리신산을 사용

하는 것이 특징이다. 살리신산의 분자구조에서 알 수 있듯이 벤젠

고리 히드록시기가 포함된 카르복시산 화합물로서 OH기와 폴리

아닐린 아민기와 수소결합으로 자기조립체를 형성하여 hollow 

microspheres를 만드는 반면에, 고분자 사슬에 도핑된 살리신산

의 자체의 수소결합이 주로 일어나거나 살리신산의 농도가 묽어질

수록 나노튜브 형태가 잘 만들어진다고 한다.  

2.5 폴리아닐린을 이용한 미세화상패턴 형성 및 전도도 향상 첨

가제 

1992년 IBM의 Angelopolous는25 광산발생제 TPAFPA와 폴

리아닐린을 이용해 전통적인 반도체 광미세가공기술을 이용해 미

세이미지를 구현한 바 있다. 하지만 폴리아닐린은 NMP 혹은 메

타크레졸과 같은 비휘발성 용매에 일부 녹지만 상업적 응용에는 

많은 문제점이 있고 전도도 또한 0.1 S/cm 정도로 높지 않다. 상

업적 이용이 가능 하려면 휘발성 범용 용매에 잘 녹아야 반도체 공

정에 응용이 가능할 것이다. 이 외에도 폴리아닐린을 이용한 다양

한 미세이미지 구현에 관한 수많은 연구26가 많이 보고되고 있으

나 전기전도도가 많이 떨어지고 용해 가능한 고분자 조성물에 관한 

연구는 별로 없다.  

용해 가능한 폴리아닐린을 합성하기 위해서는 폴리아닐린의 개

질을 통해 가능한데, 산 반응 분해성 작용기인 t-BOC 작용기를 폴

리아닐린의 아민기에 도입하면 클로로포름, THF 용매 등에 잘 용

해 된다. 그리고 산 반응 분해성 작용기는 잘 알려진 바와 같이 산

에 의해 쉽게 분해될 수 있는 보호기이기 때문에 광산 발생제(PAG；

photo acid generator)에 의해 노광된 부위만 탈 보호 반응이 일어

나 쉽게 원래 상태의 폴리아닐린으로 돌아갈 수 있고 적당한 현상

액으로 현상하면 광미세가공 이미지를 얻을 수 있다.27 문제점으로

는 광미세가공을 위한 필름 제조 조성물의 광산발생제 함량이 제한

되어 광도핑 만으로는 충분한 전도도를 얻기가 힘들다는 것이다(그

림 8, 9, 10). 

이러한 단점을 보완하기 위해 자발배향 첨가제를 넣어주면 다소 

전도도 향상시킬 수 있다.28 자발배향 첨가제의 구조는 벤젠고리에 

두 개의 카르복시산과 알킬사슬이 포함된 화합물로서 분자간 수소 

결합으로 인해 직선형의 자발배향 구조를 갖는다. 이로 인해 폴리아

닐린 조성물에 첨가하면 폴리아닐린 고분자를 막대형으로 펼쳐주는 

효과를 가져와 전도도를 향상시킬 수 있는데, 자발배향 첨가제의 알

킬 사슬 말단에 광산발생 작용기를 부착한 첨가제를 이용해 전기전

도도 향상과 더불어 효과적인 미세화상이미지를 구현할 수 있는 연

구가29 수행된 바 있으나 기대한 만큼 물성이 나타나지 않았다(그

림 10). 

2.6 전도성 고분자의 응용 및 개발  

전도성 고분자의 응용 분야 중 비교적 높은 전기전도도가 요구되

는 전자파 차폐 재료를 생각할 수 있다. 전자파 차폐 재료는 주로 자

기장 파(핸드폰, 컴퓨터 등)에 의한 해악이 큰 영향을 미친다. 전기

장에 대한 수직 방향의 자기장파를 소거시키기 위해서는 전도도가 

뛰어난 금속분말(은, 알루미늄)과 전도성 고분자 복합체를 코팅하

는 방법을 일반적으로 선호한다. 그러나 이러한 방법으로는 전기장

을 쉽게 소거할 수 있겠으나 자기장파는 쉽게 코팅 벽면을 통과하

게 됨으로 궁극적으로 자기장파를 소거시킬 수는 없을 것이다. 폴

리아닐린 전도성 고분자의 경우, 필름 제조 시 고분자 사슬자체가 

금속 분말과 달리 배향성을 가질 수 있음으로 높은 전도도 물성을 

동시에 갖게 하면 전자파 차폐 효율이 향상될 가능성이 있을 것으

로 본다. 그리고 금속/고분자 복합체의 가공성(코팅 등)면에서 단

점을 고분자 재료가 보완할 수 있음으로 다양한 응용 분야에 적용할 

수 있을 것으로 생각한다. 또한 전도성고분자는 비교적 높은 전도도

가 요구되지 않는 정전기 방지 및 부식방지 재료 분야에 응용될 수 

있는데 독일의 (주)오메콘 등에서 연구되고 있다. 마지막으로 전도

 
 

그림 7. 나노 구조의 폴리아닐린. 
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성 고분자의 가장 중요하고도 큰 응용분야로는 평판디스플레이 분

야라고 할 수 있겠다. 우선 평판디스플레이에 적용되는 금속 산화

물 투명 전극(ITO)을 전도성 고분자로 대체하는 것이다. 대체 재

료 후보 물질로는 탄소나노튜브 재료가 가장 널리 알려져 있으나 

현재의 기술로는 여러 가지 기술적 한계가 따른다. 전도도 조절, 

분산기술, 정전기에 의한 치명적 손상, 이로 인한 복합체 재료도입

과 가공성 등 많은 문제점들이 수반되기 때문이다. 전술한 바와 같

이 폴리아닐린 고분자의 진성 금속의 성질과 높은 전기전도도가 구

현될 수 있음으로 탄소나노튜브 재료가 갖고 있는 여러 가지 단점

을 일시에 보완할 수 있는 가능성이 있음을 주목할 필요가 있다. 

즉, ITO 전극재료에 버금가는 103 S/cm 정도의 전도도와 스핀코

팅에 의한 박막을 제조할 수 있어 스퍼터링에 의한 ITO 박막 제

조법 보다 훨씬 경제적이며 수월성 면에서도 매우 유리하다고 할 

수 있다. 그러나 도핑된 고분자 조성물의 필름 제조 시의 가공 물성, 

비휘발성 용매(메타크레졸) 사용, 칼라 등의 많은 문제점도 가지고 

있어 앞으로 활발한 개선 노력이 필요하다.  

더 나아가 플렉시블 디스플레이를 구현하기 위해서는 기존의 금

속 전극으로 사용되는 ITO를 반드시 대체하여야 하고 동시에 핵심 

기술인 유기박막 트랜지스터(O-TFT)도 함께 구현되어야 한다. 

O-TFT를 개발하기 위한 재료로는 전극(게이트, 소스, 드레인), 

절연층, channel 재료 등이 있다. 여기에 사용되는 기존의 전극재료 

또한 무기물(반도체) 재료를 사용하기 때문에 완전히 유기(고분

자) 물질로만 구성된 디바이스 개발에 큰 걸림돌이 된다. 전 유기

물로 구성된 O-TFT 기술이 완성되기 위해서는 높은 전기전도도

(전극재료) 뿐만 아니라 channel 및 절연체 재료의 개발이 병행되

어야 한다. 전하이동 channel 재료는 크게 n-type(전자이동도), 

p-type(홀이동도)으로 나눌 수 있는데, 유기물 중에서 단분자인 

펜타센이 지금까지 가장 높은 전하이동도를 나타내는 재료이다. 펜

타센의 경우, 진공 증착 등 여러 가지 공정상의 문제점이 있기 때문

에 이를 대체하기 위한 전도성 고분자로 폴리티오펜 유도체들이 있

으나 높은 전계효과 이동도에 비해 낮은 점멸비(on/off ratio)를 

나타내는 점이 단점이다. 폴리피롤과 폴리아닐린 역시 높은 이동

도와 낮은 점멸비가 단점이나 나노구조의 폴리아닐린은 도핑레벨

에 따라 전도도 조절이 다른 고분자에 비해 쉬움으로 점멸비를 향

상시키면 좋은 재료가 될 것으로 생각한다. 이처럼 평판디스플레이

뿐 만 아니라 플렉시블 디스플레이 개발 분야의 핵심재료인 전극재

료 대체는 매우 중요하고 이러한 기술이 극복되면 플렉시블 디스플

레이 개발 기술이 완성단계에 이를 것으로 많은 전문가들이 예상하

고 있다. 위에서 기술한 바와 같이, 폴리아닐린 고분자는 전극재료 

뿐만 아니라 O-TFT의 절연층, 전하 수송층 channel 재료 등에 다

양한 응용 분야의 개발 가능성이 있음을 알 수 있다. 특히, 폴리아

닐린 고분자의 경우 ITO 대체뿐만 아니라 양성자산 도핑 레벨 및 

방법에 의해 금속 영역과 반도체 영역의 전기 전도도 조절이 탄소

나노튜브의 경우 보다 훨씬 용이하여 전극재료와 유기반도체 즉, 

유기박막 트란지스터의 전극재료에도 응용될 수 있을 것이다. 또한 

폴리아닐린 고분자에 양이온/음이온을 이용한 도핑 방법에 따라 각

각 n-type, p-type channel 형태의 재료 개발도 가능할 것으로 

생각한다.  

 

 

3. 결론 
 

1977년 폴리아세틸렌 전도성 고분자 합성된 후, 다양한 전도성 

고분자 합성법 및 응용연구가 이루어지고 있다. 최근, 차세대 동력 

사업으로 주목 받고 있는 플렉시블 디스플레이 기술개발은 기존의 

금속전극과 박막 트랜지스터 재료를 전유기물 재료로 대체할 수 

있어야 가능할 것으로 생각된다. 이러한 재료의 물성은 높은 전도

도(전극재료), 전하이동도 및 점멸비(유기박막 트랜지스터)가 요구

된다. 지금까지 개발된 일반적인 전도성 고분자 및 단 분자의 경우, 

아직까지는 전극 및 트랜지스터 재료의 물성에 미흡한 점이 많아 

유기 EL, 전하 수송체 재료에 그 응용이 국한되어 있다. 최근, 폴리
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그림 9. 다양한 자발배향 첨가제 및 사슬 말단에 치환된 광산발생제(PAG)

의 구조. 
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그림 8. 산반응 분해성 작용기가 도입된 폴리아닐린의 미세화상 이미지. 

그림 10. 자발배향 첨가제 무게%에 따른 전기전도도 변화. 
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아닐린 전도성 고분자의 나노 구조를 갖는 고분자 합성법의 개발

로 진성 금속 성질뿐만 아니라 도핑 레벨 조절을 통해 반도체 성질

로도 조절할 수 있어, 플렉시블 디스플레이 개발을 위한 대체재료 

개발 가능성이 높다. 따라서 상기 지적된 다양한 유기전자재료에 폴

리아닐린 고분자가 응용되기 위해서는 고분자의 물리화학적 물성 

및 디바이스 제작공정 등의 많은 문제점이 선결되어야 하고 고분자 

합성 및 도핑 등에 관한 기초연구도 병행되어야 할 것이다.  
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