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요 약. 텅스텐 전극을 작업전극으로 사용하여 산성수용액에서 아닐린의 전기화학적 중합을 순환 전압- 

전류법으로 연구하였다. 아닐린 분자는 2전자 전이에 의하여 탈수소 아닐린이온으로 산화하고, 중성아닐린을 

공격하여 중합체를 만든다. 그러나 백금전극의 경우와는 다르게 중합과정은 주로 아닐린의 산화에 의해서 

일어난다. 성장속도는 백금전극의 경우와 비교하여 느린 것으로 나타났다. 분해생성물은 벤조퀴논이 아니라 

/>-phenylenediamine(/>-PDA)으로 확인되었는데 이것은 L0V 이하의 전위에서 力-PDA의 산화가 관측되지 

않은 결과와도 일치한다.

ABSTRACT. Kinetics of electrochemical polymerization of aniline on a tungsten electrode in acidic 

aqueous solution was studied by means of cyclic voltammetry and kinetic measurements of anodic oxidation. 

Aniline molecule appeared to be intially oxidized via two-electron transfer to produce oxidized deprotonated 

aniline ion, which subsequently undergoes nucleophilic attack to the parent aniline and results in head 

to tail coupling to yield a dimerized species. But, being contrary to the case of Pt electrode, the propagation 

of polymerization occured through attack of the monomer by the oxidized aniline monomer to polymer. 

The growth rate of polyaniline was slow in comparison with the growth on Pt electrode. The degradation 

products were confirmed to be not />-bezoquinone(BQ) but />-phenylenediamine(/»-PDA) by spectrophotome­

try, which agrees with the fact that oxidation of》-PDA was not observed below 1.0 V.

서 론

산성 수용액에서 아닐린을 전기화학적으로 중합 

하면, 전기전도성을 갖는 고분자물질 폴리아닐린이 

합성 된다 15. 폴리아닐린의 전기 화학적 합성방법으 

로는 순환 전압-전류법, 일정 전압법, 일정 전류법 

등이 있으나, 산화-환원 반응구조의 규명이나 고분 

자의 성장에 대한 여러가지 기초자료를 확보할 수 

있다는 장점 때문에 순환 전압-전류법이 많이 사용 

되고 있다6T. 본 저자는 황산용액에서 백금전극을 

사용하여 전도성 폴리아닐린의 전기화학적 중합에 

관한 연구결과를 보고하였으며'皿 이 보고에서 저 

자는 아닐린의 초기단계 산화 반응구조 폴리아닐린 

의 성장구조와 분해 반응구조, 그리고 산화상태에 

따른 구조모형과 산화-환원기구를 제안하였다. 또한 

음이온이 성장속도에 미치는 영향도 보고하였다12. 

일반적으로 전극으로 사용되는 물질이 다르면 전극 

표면에서 일어나는 전기화학적 반응이 다른 것으로 

알려져 있다 13. 그러나 백금(Pt), 금(Au)M" Glassy 

Carbon8 등을 작업전극으로 사용하여 폴리아닐린을 

합성하면 그의 전기화학적 성질이 거의 동일한 것 

으로 보고되었다. 본 연구에서는 텅스텐(W)과 텅스 

텐에 산화피막이 입혀진 것(WO)을 작업전극으로 

사용하여 폴리아닐린의 성장을 관찰하고 백금전극의 

경우와 비교함으로써 폴리아닐린의 성장에 미치는 
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전극물질의 영향을 조사하였다. 또한 텅스텐 전극위 

에서 성장된 폴리아닐린의 분해과정을 분광학적 방 

법과 전기화학적 방법을 사용하여 조사하였다.

실 험

본 연구에 사용된 아닐린은 fluka사 제품을 두 번 

진공증류한 후에 질소 대기압하의 어두운 곳에 보 

관하였다. 지지전해질로 사용된 황산은 분석급 시약 

으로 더 이상 정제하지 않고 사용하였다. 모든 전해질 

용액은 전도도가 IO*s/cm 이하인 이차 탈염수를 

사용하여 제조하였다.

모든 전기화학 실험은 3-전극 쎌인 Princeton Ap­

plied Research(PAR) Model 337A Coulometric Cell 

System을 부착한 PAR Model 273 Potentiostat/Gal- 

vanostat를 사용하여 수행하였다. 작업전극으로는 

Sigma사의 99.99% 텅스텐선을 사용하였다. 일반적 

으로 텅스텐은 공기중에서 표면에 텅스텐의 산화피 

막＜W03)이 생기는 것으로 알려져 있으므로 본 연 

구에서 사용한 전극표면이 산화텅스텐으로 덮여 있 

다고 생각되는 전극(W0)은 공기중에 보관한 텅스 

텐선을 전처리 없이 사용하였으며, 산화물 피막을 

벗겨낸 전극(W)은 위의 전극을 연마게로 표면을 연 

마하여 사용하였다. 기준전극은 Luggin 모세관을 

통한 포화칼로멜전극(SCE)을 사용하였으며 본 논 

문에 나타낸 모든 전위는 이 기준전극에 대한 값 

이다. 보조전극으로는 백금망을 사용하였으며 모든 

실험은 상온, 질소대기압하에서 수행하였다. 실험 

에 사용된 폴리아닐린은 0.1 M 아닐린/황산 

용액에서 一 0.4~0.9V의 potential range에서 순환 

전압-전류법으로 제조하였다. 이렇게 합성한 폴리 

아닐린을 1M 황산용액에서 0.6, 0.8, L0V의 일정 

전위로 각각 10, 20, 30분간 전기분해한 후 흡수스 

펙트 럼을 조사하였다. 흡수스펙트럼은 Perkin-El- 

mer사의 Lamba-19 UV/Vis Spectrophotometer를 

이용하여 측정하였다.

결과 및 고찰

순환 전압-전류법. 폴리아닐린의 성장에 대한 

대표적인 순환 전압-전류곡선을 F讨.1 과 2에 나타
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Fig. 1. Typical growth curves for polyanilne in lAf 

H2SO4 with W ele가rode [ANI] —0.1M Potental ra­
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Fig. 2. Typical growth for polyanilne in lAf H2SO4 

with WO electrode. EANI] = 0.1 M. Potental range: 

—0.4 to 0.9 V vs. SCE. Scan rate = 100 mV/sec.

Journal of the Korean Chemical Society



텅스텐 전극이 폴리아닐린의 전기화학적 중합에 미치는 영향 887

내었다. W 전극에서의 성장은 백금전극에서의 성장 

과 유사한 모양의 순환 전압-전류곡선이 얻어졌다 

(Fig. 1). 그러나 W0의 경우는 상이한 모양의 순환 

전압-전류곡선으로 나타났는데(F讨.2) 이것은 W 전 

극의 표면이 산화텅스텐으로 덮여져 있기 때문으로 

생각된다. W 전극을 황산 용액에서 부동화(pas­

sivation, 1.4 V에서 약 20me/cm2)시킨 다음에 측 

정한 순환 전압-전류곡선은 W0 전극의 경우0谊.2) 

와 거의 유사하였다. 또한 W0 전극의 경우 순환회 

수가 작을 때는 폴리아닐린의 두번째 산화에 해당 

하는 피크가 나타났으나 순환회수가 중가함에 따라 

이 피크는 줄어들어 거의 나타나지 않으며 이에 대 

웅하는 환원피크는 순환회수에 따라 음의 전위로 

이동한다. 이것은 초기단계의 성장에서는 다공성 구 

조를 가지는 산화텅스텐 피막이 있는 W0 전극을 

사용하였기 때문에 W 표면에서의 성장과 W0 표면 

에서의 성장이 동시에 일어나나 어느 정도 성장하고 

난 후에는 이러한 효과가 없어지기 때문으로 생각 

된다. 그러나 이 외에도 두번째 산화가 일어나는 

전위에서 산화된 물질이 화학적 반응에 의하여 다른 

물질로 변하기 때문에 일어나는 현상일•수도 있을 

것이다. W0 전극의 표면에 덮여있는 산화물의 층을 

벗겨내면 백금의 경우와 유사한 순환 전압-전류곡 

선이 얻어진다. W와 W0 전극 모두 백금전극과 비 

교하여 작은 전류가 흐르는 것으로 보아 폴리아닐 

린의 성장속도가 느린 것으로 생각된다. 순환희수와 

전류의 관계를 알아보기 위하여 0.2 V 부근의 첫번째 

산화피크.전류를 순환회수에 대하여 도시하여 Fig.3 

에 나타내었다. W0 전극의 경우 순환회수가 작을 

때는 순환회수의 L5차에 비례하여 순환회수가 클 

때에는 1차에 비례하는 것으로 나타났으며 W 전극의 

경우는 순환회수의 1차에 비례하였다. 이러한 현상은 

백금전극에서 지지전히질로 과염소산(HC1OQ을 사 

용하였을 때 나타났으며, 이것은 성장된 폴리아닐린 

의 구조가 compact structure를 가지기 때문으로 

알려져 있다$心. 따라서 W, WO 전극에서 성장한 

폴리아닐린도 compact structure로 인하여 표면적의 

중가효과가 작아져 전류의 증가속도가 느린 것으로 

생각된다.

폴리아닐린 성장과정을 알아보기 위하여 순환 전 

압-전류법의 switching potential을 0.5에서 0.9 V의

10.00

10 
Cycle Number

I ■ WO □ j

Fig. 3. Anodic peak current at about 0.2 V against cycle 

number. LANI] = 0.1Af. Potental range: -0.4 to 0.9 V 

vs. SCE. Scan rate=100 mV/sec.

범위에서 변화시켜 보았다• 이 경우 W와 WO 전극 

모두 0.67V 이상의 전위에서 폴리아닐린의 성장이 

나타났으며 0.5 V에서는 성장하지 않았다• 이것은 

초기단계에서 아닐린 단위체의 산화가 일어난 후에 

폴리머의 성장이 일어남을 의미한다• 그러나 전극위 

에 폴리아닐린을 입힌 후 위의 실험을 해도 0.6V 

이상이 되어야 폴리아닐린의 성장이 관찰되었다. 따 

라서 텅스텐 전극을 사용한 경우 폴리아닐린의 성 

장은 백금전극의 경우mu와는 달리 주로 아닐린 단 

위체의 산화에 의하여 일어나는 것으로 생각된다.

1M 황산용액에서 폴리아닐린의 첫번째 산화환원 

피크가 나타나는 전압범위에서 순환속도를 달리하여 

순환 전압-전류곡선을 측정한 결과, 산화 및 환원 

피크 전류는 순환속도에 비례하였다值讶.4). 이는 

전자의 이동속도가 고분자막을 통하는 이온의 확산 

속도보다 느려 폴리아닐린의 산화환원 반응속도는 

전자의 이동속도에 제한을 받기 때문으로 생각된다.

Tafel plot 성장 mechanism을 알아보기 위하여 

steady state polarization curve를 측정하여 尸也 5에 

나타내었다. W와 W0 전극 모두 60 mV의 기울기를 

갖는 하나의 직선부분만이 나타났는데 이것은 단일 

반응•(아닐린의 산화에 의한 성장)만이 성장에 관여 

하기 때문이라고 생각되며 이 때의 반응구조는KZ 6
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WO and W electrode.

과 같을 것이다. 아닐린의 산화는 비가역적이므로 

이동계수(transfer coefficient, a)를 0.5로 가정하면, 

Tafel slope 60 mV는 아닐린의 2-전자 산화반응을 

의미한다'皿. Switching potential을 변화시킨 실험 

에서도 텅스텐 전극의 경우는 백금전극의 경우와는 

달리 폴리아닐린의 산화에 의한 성장은 일어나지 

않았으므로, 폴리아닐린은 아닐린의 산화에 의하여 

성장하는 것으로 생각된다.

전기량과 전류의 관계. 백금전극의 경우 0.2 V 

부근의 산화피크는 폴리아닐린의 첫번째 산화에 의 

한 것으로 폴리아닐린의 성장과 관계가 있다. 즉 이 

부근의 피크전류는 순환회수에 대하여 비례관계가 

성립하며 또한 ”번째 순환에서 폴리아닐린이 환원 

되는데 소모된 전기량(Qr)은 ” + 1번째 순환의 첫번 

째 피크전류毎)와 비례관계가 (1) 식과 같이 성립 

하였다 12".

4>=aQr+b (1)

텅스텐 전극에서도 이와 같은 관계가 성립하는지 

를 알아보기 위하여 전기량과 전류와의 관계를 측 

정 하여 Fig. 7에 나타내 었다. Fig. 7에서 볼 수 있듯이 

텅스텐 전류의 경우도 (1)식과 같은 비례관계가 성 

립하였으며, 여기서 사용한 전극들에 대하여 기울기 

와 절편으로부터 4와 B값을 계산하면 Table 1과 

같다. 절편 B는 성장된 폴리아닐린 기질(matrix)의 

산화환원 반응 외에 다른 반응이 일어나기 때문에 

영(zero)이 아닌 값을 갖는다". WO 전극에서는 전 

기량과 전류는 두 개의 기울기를 갖는 직선관계가 

성립하였다. 순환회수가 큰 영역에서 작은 기울기를 

갖는 직선이 되는 것으로 보아 표면적의 중가효과가 

감소한다고 생각할 수 있는데 이것은 순환 회수와 

전류의 관계에서 순환회수가 증가함에 따라 전류의

Jsimal of the Korean Chemical Society
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Table 1. Relation Qp=AQr+B) between the cathodic 

charge and the anodic peak current of PANI-film

1st line 2nd line

A B r A B r

mA/ mA/ (Cor. mA/ mA/ (Cor.

mC/ cm2 Fac.) mC/ cm2 Fac.)

w 0.53 -0.35 0.997

wo 0.46 一 0.32 0.999 0.23 0.34 0.998

Table 2. Growth rate of PANI film. [Acid] = 1.0 Af, 

[ANI]=0.1 Af, Scan rate = 100 mV/sec

A X kf xXkf Kn

WO 1st 0.46 1.5 3.4X10-3 5.1X10~3 1.1X10"

2nd 0.23 1.2 1.2X10-2 1.4X10-2 6.2X10-2

W 0.3 1.2 26X10" 3.0X10-2 5.7X10-2

Fig. 7. Oxidation current of nth cycle against reduction 

charge of deposited PANI doing (n — l)th cycles in 

a solution of 0.1 Af aniline and 1 Af H2SO4. Scan rate = 100 

mV/sec.

증가폭이 감소하는 현상과도 일치한다. W 전극의 

경우는 하나의 직선으로 나타났다.

Fig.3의 결과에 의하면 1。叫는 log(CN)에 비례하 

고 있다<CN은 순환회수임). 이는 실험조건으로 아 

닐린(ANI)과 수소이온(H+) 이 충분히 많은 양이 존 

재하여 측정하는 동안 농도의 변화를 무시할 수 있 

다면, 피크 전류(饥는 성장된 폴리아닐린의 양에 비 

례하고 폴리아닐린의 양은 (CNy에 비례함을 의미 

한다 12. 즉 (2)식과 같은 관계식이 성립한다.

4=fe,(CNy 片=시:ANIVIH+了 (2)

여기서 순환회수에 대한 반응차수«)와 (2)식의 

기울기인 속도상수0')은 F讶.3의 기울기와 절편으 

로부터 계산된다.

(1)식과 (2)식으로부터 순환하는 동안 성장되는 

폴리아닐린의 film growth(charge, Q)와 순환회수에 

대한 성장속도(Rim growth rate, dQ/d(CN))를 다음 

과 같이 쓸 수 있다.

Growth (charge, Q)=(为'/A)(CN)“+const (3)

Growth rate 0Q/d(CN)) = (功'/4)(CNyT

=K，(CNyT (4)

孕은 %와 (CNy의 관계로부터 계산하고 厶는 T沥Ze 

1의 값을 이용하면 각 전극물질에 대한 성장속도상 

수를 Table 2와 같이 요약할 수 있다。”은 순환회 

수가 ”일 때 속도상수임).

분해반옹. 성장된 폴리아닐린의 분해과정을 알 

아보기 위하여 황산용액에서 전위에 따른 분해

생성물을 분광학적 방법으로 조사하였다• 一0.4에서 

0.9 V의 범위에서 순환 전압-전류법으로 WO 전극의 

경우 60회, W 전극의 경우 40회 순환하여 폴리아 

닐 린을 만들고 0.6, 0.8, 1.0 V에서 각각 10, 20, 30분간 

전기분해한 후 스펙트럼을 측정하였다. 이의 대표적 

인 스펙트럼을 F谊.8에 나타내었다. W, WO 전극의 

경우 모두 200, 250 nm 부근에서 피크가 나타나는데, 

/>-phenylenediamine(/>-PDA)임을 나타내는 200 nm 

의 피크n가 반응시간에 따라 현저하게 증가하는 것 

으로 보아 이것이 분해생성물의 피크로 생각된다. 

그러나 benzoquinone(BQ) 임을 아나태는 250 nm 부 

근의 피크u는 F讶.8에서 볼 수 있듯이 반응시간에 

따른 증가가 거의 관찰되지 않는 것으로 보아 반응 

생 성물의 피크는 0-PDA의 피크로 생 각된다“. 이 것 

은 W와 WO 전극을 사용하여 p-PDA의 산화반응을 

순환 전압-전류법으로 측정하면 1.6V까지의 순환에 

서도 산화피크가 나타나지 않으며, 텅스텐에 폴리아 

닐린을 입힌 전극에서도 1.0V 미만에서는/(-PDA의 

산화피크가 관찰되지 않았다. 일반적으로 백금전극 

을 사용한 경우 황산용액에서 폴리아닐린의 분해 

생성물로는 />-PDA과 BQ 등이 생기고，p-PDA는

1994 VoL 3& No. 12
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二 10 mln------ 20 mln--------3Q Ein [

Fig. 8. Spectra of PANI degradation product in IM 

H2SO4 at 0.8 V. (a) WO, (b) Pt.

imine으로 산화된 후 가수분해하여 BQ으로 되므로 

주생성물은 BCmh+w. 텅스텐 전극을 사용하면 p- 

PDA이 산화되지 않기 때문에 BQ이 생성될 수 없고 

따라서 주생성물은 P-PDA이 될 것이다.
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