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1. 서론

폴리아닐린(PANI, polyaniline), 폴리(3,4-에틸렌디옥시싸이오펜)(PEDOT, polyethylene(3,4-dioxythiophene)) 

및 폴리피롤(PPy, polypyrrole)과 같은 전도성 고분자(CP, conducting polymer)는 가공성, 경량 및 저비용과 

같은 고분자 재료의 장점1,2 외에도 적절한 도핑 공정 후 전기 전도성을 제공할 수 있는 고분자 재료로 정의된

다. 이러한 전도성 고분자는 화학적 산화 중합에 의해 쉽게 중합 될 수 있으며 조절 가능한 산화 환원 특성과 

용액에서 우수한 가공성을 제공한다.
3-17

 용액 공정이 가능한 전도성 고분자는 용질과 용매 사이의 분자간 상

호 작용을 통해 용매와 안정적인 분산성을 형성할 수 있는 전도성 고분자로 정의된다.3-17 전도성 고분자 사슬

을 전기 전도성으로 만들기 위해서 전도성 고분자 사슬은 하나의 반복 단위당 두 개의 라디칼 양이온을 가진 

양성자 상태의 분자 구조로 준비되어야 한다.
1,2

 양성자화된 전도성 고분자와 용매 분자 사이의 이온-쌍극자 

힘, 쌍극자-쌍극자 힘 및 수소 결합력은 용매에서 전도성 고분자 사슬들의 분산성을 향상시킨다. 따라서, 전

도성 고분자 사슬의 양성자 구조는 극성 용매에 용해될 수 있다.
3-17

 더욱이, 친수성인 전도성 고분자는 유기 

용매 기반 전도성 고분자와 비교할 때 더 나은 친환경성과 적은 독성을 제공한다.
18

 이러한 후보 중에서 폴리

(3,4-디옥시싸이오펜):폴리(4-스티렌설포네이트)(PEDOT:PSS)는 좁은 밴드 갭(1.6-1.7 eV), 우수한 광학 특

성 및 최대 10
3
 S/cm에 달하는 높은 전기전도도로 인해서 상업적으로 가장 널리 이용되고 있는 전도성 고분자로 

알려져 있다.
15-18

 그러나 높은 전기전도도에도 불구하고 PEDOT:PSS는 일반적으로 낮은 산화 환원 특성을 

가지고 있어 전기화학적 소자들에 적용하였을 때에 PANI 및 PPy보다 전기 화학적 성능이 낮은 편이다.15-18

폴리아닐린 캄포설폰산(polyaniline:camphorsulfonic acid, PANI:CSA) 및 수용성 PANI와 같은 PANI 용액

은 PEDOT:PSS와 비교할 때 더욱 우수한 산화-환원 특성, 더욱 낮은 비용 및 유사한 전기전도도를 제공한

다.3-18 특히 PANI:CSA 용액에서 얻은 전극은 기존의 PANI 전극에 비해 20-30배 정도 더 높은 전기전도도를 

제공한다.
3-14

 따라서, 용액 처리 가능한 PANI:CSA 복합재료는 태양 전지,
10-12,14-16

 열전 재료,
17,19,20,22

 슈퍼커

패시터
13,21,23,24

를 포함한 다양한 응용 분야의 전극 재료로서 널리 사용되어 왔다. 따라서, PANI:CSA 고분자

에 대한 체계적인 소개는 전도성 고분자 기반 전극 재료의 급속한 개발과 더불어 용액 공정이 가능한 PANI 복

합재료의 최근 발전 동향과 미래 전망을 이해하는 데 도움이 될 것이다.
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그림 1. 이차 도핑 방법을 통한 폴리아닐린 캄포설폰산(PANI:CSA)의
전체 제조 과정.4

본 특집에서는 용액 공정 하에서 얻어질 수 있는 PANI:CSA 

복합재료의 최근 개발 동향과 고성능 전극 재료로서의 응용 

사례에 대해서 알아보고자 한다. 또한, 더 높은 전기전도도, 

더 넓은 표면적 및 향상된 전기화학적 성능을 가진 PANI:CSA 

복합재료를 효율적으로 제조하는 것에 관한 전망과 기술적 

과제에 대해서도 다루고자 한다. 본 특집은 값비싼 PEDOT:PSS 

용액의 중요한 대안으로서 PANI:CSA 복합 재료의 제조 기

술 및 응용에 관한 최근 연구 동향을 제시한다.

2. 본론

2.1 캄포설폰산을 이용한 아닐린의 이차 도핑

첫 번째 단계에서 아닐린 단량체의 화학적 산화 중합은 

일반적으로 염산을 도펀트로 사용하고 과황산 암모늄(ammonium 

persulfate, APS)을 산화제로 사용하여 수행한다.
1,2

 화학적 

산화 중합은 일차 도핑된 PANI 에메랄딘 염(ES, emeraldine 

salt) 형태를 생성한다.
1,2

 PANI ES 형태에서 수산화 암모늄

(NH4OH)과 같은 환원제를 첨가시켜서 PANI 에메랄딘 염기

(emeraldine base, EB) 형태로 만들어준다. 이러한 도핑/탈

도핑 과정은 가역적으로 수행될 수 있다. 1994년에 MacDiarmid

와 동료들은 도데 실 벤젠설폰산(dodecylbenzene sulfonic 

acid, DBSA) 및 CSA와 같은 유기산을 사용하여 PANI의 이

차 도핑 메커니즘을 제안하였다.
3
 이차 도핑 공정에서 탈도

핑된 PANI EB는 DBSA 또는 CSA에 의해서 다시 양성자화

될 수 있다. 이러한 DBSA와 CSA는 크기가 큰 상대 음이온

을 포함하고 있으며 이러한 커다란 상대 음이온은 PANI 분

자의 N-H
+

· 라디칼 양이온들 사이의 거리를 확장시킨다.
3,4

 

PANI:DBSA와 PANI:CSA의 양이온들 사이의 거리가 증가

함에 따라서 PANI의 구조는 수축된 사슬 형태에서 확장된 

사슬 형태로 전환된다.
3,4

 확장된 사슬 구조는 PANI:DBSA 

및 PANI:CSA 내에서 전자의 비편재화를 촉진하여 일차 도

핑된 PANI 구조와 비교할 때 전기전도도가 획기적으로 향

상된다(그림 1).
3,4

 특히, 사슬의 확장 효과는 CSA의 분자 

구조로 인해 DBSA로 이차 도핑된 PANI보다 CSA로 이차 

도핑된 PANI에서 더 큰 것으로 알려져 있다.
3,4

 특히, CSA

는 PANI 분자들 간의 인력을 강화하는 데 매우 효과적인 이

차 도펀트이다. PANI:CSA는 CSA의 -SO3H기 및 메타-크

레졸의 -OH기 간의 강력한 수소 결합 상호 작용을 가능케 

하여 메타-크레졸과의 강화된 용매-용질 상호작용을 가능

하게 한다.3,4,12,13 또한, 극성이 낮은 클로로포름의 C-H 결

합은 PANI 분자 내에 있는 파라-페닐렌 고리의 C-H 결합

과의 분산력을 형성하는 데에 유리하다. 따라서 PANI:CSA

는 메타-크레졸/클로로포름 복합 용매계와 강한 분자간 인

력을 형성할 수 있다.
3,4,12,13

 PANI:CSA 용액에서 얻어진 박

막 전극은 기존의 PANI 전극에 비해 20-30배 이상 향상된 

전기전도도를 제공한다.5-17 또한, 이차 도핑된 PANI:CSA

는 이소탁틱-폴리프로필렌 수지 내부에서 전기전도도를 향

상시키는데도 효과적이었다.
4

2.2 PANI : CSA의 전기전도도 향상 연구

과거에는 용매,
3,8

 온도,
5,9

 막 형성 시간,
9
 막 두께

11
의 조절

을 통하여 PANI:CSA의 전기전도도 향상에 대한 연구를 수

행해왔다. 특히, 단일 물 용매 하에서 아닐린의 중합을 진행

했을 때보다 물/클로로포름의 계면에서 아닐린을 중합시켰

을 때에 보다 균일한 PANI 나노 섬유가 쉽게 형성됨이 확인

되었다.2 또한, -30 ℃ 미만의 온도 하에서 계면 중합을 실

시하면 아닐린 단량체의 para-커플링이 촉진되어 구조적 

결함이 적은 PANI 나노 구조체가 생성되었다.
5,6

 계면 중합

에 의해 제조된 PANI의 이차 도핑은 103 S/cm에 가까운 최

대 전도도를 보였으며, 이는 향상된 결정성으로 인해 단일

용매 하에서 중합된 기존의 PANI:CSA보다 약 6배 높은 수

준이다.7 PANI:CSA의 구조적 결함은 아닐린의 중합 과정

에서 기핵제로서 탄소 나노점(carbon nanodot, CND)을 사

용함으로서 감소되었다(그림 2).
14

 

또한, CND의 표면에서 성장한 PANI:CSA는 기존의 PANI:CSA

에 비해 더 넓은 표면적을 제공하므로 염료감응형 태양전지

용 상대전극으로 사용 시 소자의 성능이 향상되었다.
14

 PANI: 

CSA의 우수한 전기전도도로 인해 PANI:CSA를 다양한 소

자들의 전극 재료로 활용하기 위한 많은 노력들이 수행되었다.

2.3 PANI : CSA의 태양전지 분야에의 응용

PANI:CSA는 염료 감응형 태양전지(dye-sensitized solar 

cell, DSSC),
10-12,14

 유기 태양 전지(organic solar cell, OSC),
15

 

페로브스카이트 태양전지(perovskite solar cell, PSC)
16

의 

전극 재료로 사용되었다. 특히, PANI:CSA는 DSSC에서 백

금으로 코팅된 투명 전도성 산화물(transparent conductive oxide, 
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그림 2. 계면 중합을 통하여 탄소 나노점에서 성장된 PANI:CSA의 합성을 보여주는 개략도.
14

그림 4. 그래핀 판상의 함량이 다르게 함유된 PANI/그래핀 복합 필름의 
상온에서의 (a) 전기전도도 및 (b) 역률.

22
 (c) PEDOT:PSS/PANI:CSA

다층 구조(노란색 점은 정공을 나타냄)에서 전하 이동 과정을 보여주는
개략적인 에너지 준위도.

17
 (d) 투과 전자 현미경으로 촬영한 

PEDOT:PSS/PANI:CSA 다층 필름의 단면 이미지.
17

그림 3. (a) 노화 시간에 따른 PEDOT:PSS(빨간색 곡선) 및 PANI:CSA
(파란색 곡선)의 픽셀에 대한 전력 변환 효율 경향성.15 (b) 지정된 픽셀이
있는 셀의 사진.15 (c) PEDOT:PSS와 PANI:CSA가 정공수송층으로 사
용된 PSC의 개략도.16

TCO)를 대체할 수 있는 상대 전극(CE)으로서 널리 연구되

었다.
10-12,14

 이는 백금이 적층된 TCO가 TCO의 기계적 취

성(brittleness)으로 인해서 태양전지의 신뢰성을 구현하는 

데에 어려움을 겪고 있으며, 백금 스퍼터링 공정을 사용하

는 동안에 TCO의 전체 면적을 도포시키는 것이 어렵기 때

문이다.
11,12

 PANI:CSA 및 PEDOT:PSS를 정공 수송층으로 

응용한 OSC의 성능 비교에서 PANI:CSA 기반의 OSC가 

PEDOT:PSS 기반의 OSC에 비해서 더욱 우수한 안정성을 

나타내었다(그림 3a, b).
15

 또한, PANI:CSA 및 PEDOT: 

PSS를 정공 수송층으로 사용한 PSC 소자들의 비교 연구에

서 PANI:CSA(15.42%)를 기반으로 한 PSC가 PEDOT:PSS 

(14.11%)에 비해 더욱 향상된 전력 변환 효율을 나타냈다

(그림 3c).16 상기 결과는 PANI:CSA가 PSC와 OSC를 포함

한 차세대 태양전지용 정공 수송층으로서 적절한 역할을 수

행할 수 있음을 증명한다.
15,16

2.4 PANI : CSA의 열전 재료 분야에의 응용

재료의 열전(thermoelectric, TE) 성능은 TE 성능 지수 

ZT=(S 2·σ)T/κ로 추정되며, 여기서 S, σ, S2·σ, T 및 κ는 

Seebeck 계수, 전기전도도, 역률(PF, power factor), 절대 

온도 및 열전도도를 각각 의미한다.
17,19,20,22

 높은 전기전도

도(σ=102-103 S/cm)와 낮은 열전도도(κ=0.2-0.4 W·m-1 

·K
-1

)를 가진 PANI:CSA는 성능 지수 방정식(figure of 

merit)의 관점에서 열전 재료로서의 장점을 지닌다.
17,19,20,22

 

PANI:CSA의 이러한 낮은 κ는 무기물과 탄소의 높은 κ 값

을 낮추는 데 유리하다.
19,20,22

 PANI:CSA의 열전 성능은 

PANI:CSA의 장점을 무기물 및 탄소의 장점과 융합함으로

서 향상되었다.19,20,22 텔루륨(Te), 탄소나노튜브 및 그래핀 

판상과 결합된 PANI:CSA의 최대 역률(μW·m
-1

·K
-2

)은 각

각 146, 401 및 55로 확인되었다(그림 4a, b).
19,20,22

 흥미롭
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게도 PANI:CSA와 PEDOT:PSS로 구성된 다층 구조는 층

별 증착을 사용하여 제조되었다(그림 4c, d).17 PANI:CSA

에서 PEDOT:PSS로의 정공 확산은 49 μW·m
-1

·K
-2

의 최

대 역률을 야기하였다.
17

 이러한 결과는 PANI:CSA가 매우 

매력적인 열전 소재들 중 하나임을 입증한다.

2.5 PANI : CSA의 슈퍼커패시터 분야에의 응용

PANI는 PEDOT 및 PPy에 비해 상대적으로 뛰어난 전기 

화학적 활성 및 높은 전하 저장 용량을 제공하기 때문에 

PANI 기반 전극은 에너지 저장 응용 분야에서 많은 관심을 

받고 있다.
13,21,23,24

 특히, PANI:CSA 전극은 스테인레스 스

틸, 금(Au), 백금(Pt) 등과 같은 금속 기판을 사용하지 않고

도 독립형 전극으로서 전류를 모을 수 있다.
13,21,23,24

 PANI: 

CSA 전극을 2전극형 슈퍼커패시터에 적용함으로서 슈퍼커

패시터의 전하 저장 능력 및 사이클 안정성을 크게 향상시

킬 수 있었다.
23

 또한, 백금으로 표면 처리된 카르복실화 폴

리피롤(CPPy) 나노입자와 탄소나노튜브를 PANI:CSA에 

도입한 복합재료를 대칭형 슈퍼커패시터용 전극 재료로서 

활용하였다.
21,24

 특히, PANI:CSA와 탄소나노튜브의 조합

은 연성 대칭형 슈퍼커패시터를 위한 연성 전극을 구현하는 

데 있어서 매우 효과적이었다.21

3. 결론

본 특집에서는 용액 공정 하에서 박막으로 형성될 수 있

는 PANI:CSA 복합재료 및 최근 응용 분야에 관하여 대해

서 다루어 보았다. 손쉬운 합성, 독특한 산화-환원 거동, 가

역적 도핑/탈도핑 및 저렴한 비용과 같은 PANI의 고유한 장

점들 이외에도, 이차 도핑으로 얻어지는 PANI:CSA는 고전

도도의 독립형 박막을 쉽게 형성할 수 있다는 점에서 다른 

종류의 전도성 고분자들과 차별성을 지닌다. PANI:CSA 용

액은 다양한 첨가물들과의 수소 결합, 쌍극자-쌍극자 및 이

온-쌍극자 힘을 가능케 하므로 무기물, 탄소 및 다른 종류

의 전도성 고분자 등과 결합하여 PANI:CSA의 전체 성능을 

강화할 수 있었다. 이러한 이유로 인해서 PANI:CSA 기반 

복합재료들은 태양전지, 열전 소재 및 슈퍼커패시터와 같은 

다양한 응용 분야에서 널리 사용되고 있다. PANI:CSA는 

겔화 시간(gelation time)을 제어함에 있어서의 어려움과 메

타-크레졸 용매의 냄새 특성과 같은 문제점들을 갖고 있는

데, 이러한 문제점들이 개선된 효율적인 제조 공정을 개발

한다면 보다 넓은 응용 분야에서 높은 가격에 전기화학적 

활성이 낮은 PEDOT:PSS를 궁극적으로 대체할 수 있을 것

으로 기대된다.
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