
<도전성 고분자>

반도체 혁명에 버금가는 새로운 금
속성 플래스틱 소재
금속성 전기도전성을 지니면서 성형이 쉬운 도전성고분자에 대한 응용 개발이 활발히 진행되고 있

다. 

도전성고분자는 폴리머의 성형성과 금속성 도전성을 필요로하는 전기전자분야에서 새로운 용도개발

이 진행되어 현재는 콘덴서 2차전지, 대전방지 재료 등 4분야에서 실용화되어 수요가 증가 추세에

있는 고분자재료분야의 획기적인 개발제품으로 알려지고 있다. 

도전성고분자는 그 제조공정이 간단하고 값싸게 대량생산 할 수 있는 장점과 고출력 2차전지, 태양

전지, 전기차폐기 및 고속 변속 소자 등에 응용할 수 있는 가능성이 큰 첨단소재이다. 

특히 1 9 8 0년대 미국의 A. J. Heeger와 A. G. Macdimid교수가 폴리아세틸렌 필름을 전극으로 사용하

여 가볍고 출력이 큰 플래스틱 전지를 제작함으로써 전기자동차 등에 실용화할 수 있는 가능성이

커짐에 따라 최근 세계각국에서 이 분야에 대한 많은 연구가 진행되고 있다. 

【표2】P P y - N a f i o n폴리머와전해질사이의전기저항계수
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【그림2】Carbon Black성분의전도성질

【표1】P P y - C i O4 폴리머와전해질사이의전기저항계수
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【그림1】용해성 전중합체
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합성법

전도성고분자의 합성방법은 화학적인 방법과 전기화학적인 방법이 알려져 있다. 화학적인 방법은 단

량체를 중합하여 도전성이 있는 고분자를 합성하는 직접법과 단량체를 중합하여 전구체 고분자

(Precursor Polymer)를 합성한 다음 탈리반응이나 부가반응 혹은 축합반응이나 이성화반응 등을 거

쳐 도전성고분자를 합성하는 간접법이 있다. 화학적인 방법은 도전성고분자를 대량생산 할 수 있는

장점이 있으며 전기화학적인 방법은 주로 고순도의 필름형태로 얻을 수 있는 장점이 있으나 대량생

산할 수 없는 것이 단점이다. 

도전성고분자가 실용가능한 전기 도전성을 갖도록 도전성을 향상 또는 조절하는 방법으로는 도전성

고분자에 I 2나 AsF5 등과 같은 p -형 Dupont 혹은 Li, Na, K 등과 같은 n -형 도펀트들을 도핑시키는

방법이 알려져 있다. 

도전성고분자 가운데 가장 많이 연구된 것은 탄소와 수소로된 직쇄상의 공액이중결합을 가지고 있

는 폴리아세틸렌이다. 도핑되지 않은 아세틸렌은 시스/트랜스이성질체의 함량에 따라 10-5~10-9 Ω

cm-1 정도의 전도도를 갖는 것으로 보고되어 있다. 

그러나 폴리아세틸렌은 용매에 녹지않고 공기중에 불안정하며 가공성이 좋지않은 단점을 가지고 있

기 때문에 실용화하는 데 큰 문제가 되고 있다. 

따라서 도펀트를 도핑한 도전성고분자는 안전성이 종지않기 때문에 도핑하지 않은 도전성고분자의

전도도가 도핑된 폴리아세틸렌의 전도도 값을 갖거나, 약간 작은 값을 갖더라도 도핑된 폴리아세틸

렌의 전도도값을 갖거나 용매에 용해될 수 있고 공기중에 안정하며 가공이 용이한 도전성고분자를

개발하는 것이 이 분야에 대한 연구의 촛점이 되고 있다. 

도전성고분자의 주요 수요처가 전기전자산업인 관계로 이 분야에 대한 연구는 전기화학적인 연구가

선행되었다. 

도전성고분자의 전기화학적인 연구는 이들 고분자 물질들이 전기화학적인 전극중합으로 합성될 수

있으며, 전극 P o t e n t i a l과 전기량으로 산화상태와 이에따른 전기적 성질를 조절할 수 있다는 점에서,

또 공업적 응용까지 포함하여 여러가지 전기화학적 응용이 크다는 점에서 크게 관심의 대상이 되고

있다.

특히 도전성고분자는 비선형광학성질 (non -Linear Optical Properties)를나타내는 점, 산화와 환원이

역학적으로 일어나므로 고밀도에너지의 플래스틱전지에 쓰일 수 있는 점, 넓은 범위의 전자장치에

쓰일 수 있다는 점 등의 많은 응용성을 가지고 있기도 하다. 

이에따라 전자파 차폐용 고분자 필름, 초고속 스위치, 비선형 광학소자, 발광·변색소자, 투명한 전

도체 종이 모양의 트랜지스터 등 수 많은 응용성 연구들이 진행되고 있어 앞으로 반도체 산업혁명

에 버금가는 새로운 금속성 플래스틱 소재산업 혁명이 기대되고 있다. 

도전성고분자물질은 혼입되는 음이온의 종류에 따라 중합과정과 생성중합체의 성질이 다양하다. 또

한 도전성고분자물질은 그 도전성으로 인해 그 자체가 전극으로서의 역할을 하거나 금속전극의 표

【표3】Pyro PAN의전기전환률
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【표4】D i p r o p a r g y l p h e n y l c a r b i n o l의 폴리머화 과정
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면변조를 하는데 이용될 수 있기 때문에 새로운 전극촉매의 역할이 기대되어 많은 전기화학자들이

관심을 두고 있다. 

전극촉매는 연료전지의 발전과 전해공업의 필요때문에 또, 기초과학적인 흥미때문에 현대 전기과학

에서 가장 활발한 관심분야에 속한다. 

이같이 전기화학적인 성질을 이용 도핑처리한 폴리아세틸렌을 비롯 고분자자체가 도전성을 지닌 도

전성 폴리머에 관한 연구외에 Polypyrrole, Polyaniline등과 같은 도전성고분자들의 물성 향상을 위한

복합화 방안이 크게 대두되고 있다. 

최근에는 확산산화중합법을 이용하여 투명하고 전도도가 우수한 도전성고분자 복합재료를 제조하는

것이 가능한 단계에까지 다다른 것으로 알려지고 있다. 

전극중합 도전성고분자

전극중합 도전성고분자의 연구 발전의 과정을 보면 지난 7 0년대에 Polyacetylene(CHx) 등과같이 전

자적 전기도전성을 가지는 물질이 알려진 이래로 이들에 대한 연구가 활발히 진행되기 시작했고 그

후 Pyrrole, Thiophene, Aniline, Carbazole, Diketene, P-Phenylene류등의 많은 유기물들의 도전성있는

중합체가 활발히 연구되고 있다

도전성고분자는 대체로 음이온을 혼입( D o p i n g )하면서 산화중합을 일으켜 얻어지는 켄쥬게이션 이중

결합으로 이루어진 중합체들인데, 혼입되는 음이온의 종류에 따라 중합과정과 생성 중합체의 성질이

다양하다

도전성고분자인 Polypyrrole, Polythiophene 등에평이한 무기이온, 고분자인 Nafion 이온 및 전기화학

적 활성 음이온이 포함된 도전성고분자들을 합성하면 특히 Fe(CN)6 Z- 이온이 혼입된 P o l y p y r r o l e

같은 전기화학적 활성이 대단히 크고 여러가지 좋은 물성을 나타내는 도전성고분자를 얻을 수 있다. 

이때 전해질 용액-기체 계면을 따라 일어나는 P y r r o l e의 용액표면전극 중합과정에서 나타나는 중합

속도와 온도와의 상관관계는 3 0℃ 근처에서 용액최대 속도를 나타내는데 용액표면 전극중합은 그

생성물의 성상과 큰 중합속도로 보아 응용성이 큰 것으로 알려지고 있다. 

한편 고분자 전도체와 전해질 사이의 계면에는 대단히 큰 C a p a c i t a n c e가 있는 것이 관찰되었는데 이

는 다른 전극/전해질 계면에서 처럼 전기이중층의 단위면적당 커퍼시턴스가 클 뿐만 아니라 계면의

겉보기 보다 기하학적 넓이가 엄청나게 크기 때문이라 생각되고 있는데, 이렇게 큰 실제 표면적의

고분자 표면에 얇은 절연체 막으로 덮인 다공성의 금속표면에 도전성고분자를 전기화학적으로 석출

시킬 수 있고 이때 계면에는 대단히 큰 유전상수를 나타내는 층이 있다는 것이 알려졌으므로 도전

성고분자를 이용하는 커패시터는 또하나의 유용한 응용 분야이다. 

실제로 PPy-Nafion, PPy-Fe(CN)6, PPy-CIO4 등의고분자와 전해질 용액간의 축전용량을 순환전류

전압법, 전위펄스 입력법, 전압순환 멈춤법 등의 방법으로 측정해 본 결과 표 1, 2에서와 같이 축전

용량은 측정방법에 따른 차이 없이 대단히 큰 값으로 얻어졌으며, 합성에 사용된 전기량에 따라 증

가하였다. 

이같은 도전성고분자와 전해질간 계면에 대단히 큰 축전 커패시턴스의 존재는 도전성고분자를 전지,

【표5】Diphenyldipropargyl Germanium의폴리머
화 과정에서의 용제효과

실험번호 용 제 폴리머생성률

1

2

3

4

5

6

7

1 7

2 6

1 5

3 0

0

3 8

1 7

C h l o r o v e n z e n e

B e n z e n e

T o l u e n e

T e t r a h y d r o f u r a n e

Dimethyl formamide

Carbon tetrachloride

C h l o r o f o r m

【표6】P M V K의 분자량에 따른 전기전도성
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기준전극, 커패시터 등의 제작에 응용하는데 필요한 기초로써 중요한 내용으로 향후 플래스틱 전지

의 개발, 연료전지의 개선을 위한 전극촉매의 개발, 선택용 감응 전극의 개발, 전기정색 장치

(Electrochromic Device), 전기발광장치의 개발에 응용될 수 있을 것으로 예상되고 있다. 

금속성고분자와 고온 초전도체

폴리아세틸렌 및 그 유도체들은 주쇄에 공액을 이중결합을 포함함으로 여러가지 D o p a n t로 도핑시키

면 103S/cm 까지의 전기전도도를 보인다. 이중에서 가장 간단한 것이 폴리아세틸렌으로서 이에 대

한 연구는 1 9 7 4년 Shirakawa 등에 의해서 균일한 폴리아세틸렌 필름이 합성된 이래 이것을 이용한

도전성 및 그 응용에 관한 연구가 본격적으로 진행되었다. 

폴리아세틸렌 유도체들중 최근에 흥미를 끌고 있는 것은 중합체내에 공액구조와 고리구조를 동시에

포함하고 있는 공액고리 중합체이다. 단순한 폴리아세틸렌 유도체는 치환기의 입체적 장애로 인해

고분자 주쇄에 이상적인 공액구조가 유지되지 않는데 반해 공액고리 중합체에서는 치환기에의한 공

액구조의 파괴를 극소화 하여 높은 전기전도도를 보이는 것이 특징이다. 

그 대표적인 예가 Poly(1. 6-Heptadiyne)인데 실온 진공조건하에서 Poly(1. 6-Heptadiyne)필름을 I 2

증기로 도핑시킨 결과 약 1시간 후에 전기전도도를 1 0 - 1 2 S / c m에서 1 0 - 2 S / c m로 급격히 증가한다. 이

같이 최대값을 보인후 계속 도핑이 진행되면 전도도는 약 1 0배 감소한 후 일정한 값을 유지한다. 

한편 전이금속촉매를 통한 Dipropargy 유도체들의 환상중합과 그 고분자들의 전기적 그 고분자들의

전기적 물리적 성질을 보면 D P P C는 방향족용매인 C h l o r o b e n z e n e에서 중합이 잘 진행되었으며, 특히

T H F나 D i o x a n e에서는 중합이 정량적으로 진행되었다. 그러나 극성용매인 N i t r o b e n z e n e이나 D M F에

서는 거의 중합체를 얻지 못했다. 

D P C의 중합에 대한 촉매효과를 보면 D P C

의 중합에서는 M o C l 5만을 사용하였을매우

효과적이며 ( n - B u ) 4 S n은 M o C l 5에 대한 조

촉매효과를 거의 나타내지 못하였다.

Mo(OEt)5 단독으로 사용되었을 경우에도

M o C l 5보다 덜 효과적이었다. DPPGe 경우

에는 M o C l 5 - E t A l C l 2를 사용하였을때 고분

자 수율이 가장 높았다. Dipropargyl Carbinol의 경우에는 T H F나 D i o x a n e을 사용하였을 때 정량적인

수율로 고분자가 얻어진다. 

다른 연구결과에 의하면 폴리아세틸렌과 같은 Degene-rate Ground상태를 갖는 고분자와 PPV 유도

체 등 Nondegenerate Ground상태를갖는 고분자들의 전기적 특성을 비교 연구한 결과 폴리아세틸렌

에서는 1차원적 전하수송 현상이 지배적이고 P P V유도체들 내에서는 3차원적인 전하수송 즉

Interchain Hopping현상이 지배적임을 밝혀냈다. 

이 결과를 토대로 도전성고분자들의 도전성은 D u p o n t의 농도에 따라 반도체 영역까지 임의로 조절

할 수 있으며, 이들의 얇은 박막 형태로 합성된다는 장점을 이용하여 L i플래스틱 배터리를 제작 그

성능을 조사한 결과 기존의 폴리아닐린/Li 배터리보다 우수함을 알수 있었고, n-형 S i기판에 폴리피

롤을 입혀 p - n접합소자를 만든 뒤 광전압효과를 측정하고 , 또 정류작용 정도를 측정함으로써 태양

전지로서의 가능성을 조사하였다.

또 다른 연구에서는 P P V유도체들의 화학적 구조와 전기도전성과의 상관계를 연구하기 위해 벤젠고

리에 치환기의 도입을 변화시켜 이들의 도전성을 연구한 결과 치환기의 종류에 따라 1 0 - 5 ~ 1 0 3 S c m -

1의 전기 전도도를 보였으며, PPV 공중합체의 경우 P P V의 벤젠고리에 어떤 치환기를 갖고 있든

간에 무관하게 P P V에 그 단위를 소량 포함시키면 도우핑성 및 전기전도도가 급격히 증가하는 공통

성이 관찰되었으나, 치환기를 갖는 단위체의 함량이 증가함에 따른 전기도전성의 변화는 치환기의

종류에 크게 의존함이 밝혀 졌다. 

이밖에 폴리아세틸렌의 전도도와 비슷한 값을 가지면서 용해성이나 가공성이 개선된 폴리아세틸렌

계 도전성 단일중합체와 공중합체를 값싼 범용고분자들로부터 합성하기 위한 연구가 있다. 

【표7】응집밀도로부터계산된 용해한계

용 해 한 계 1 3 . 5

( c a l / c m3)½

aliphatic parts:12.1      10.5       10.3

aromatic parts: 9 . 8
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이 연구에서는 분자내 공액이중결합을 가짐으로써 도전성을 나타낼 수 있고, 산소를 포함하고 있는

극성기의 도입에 의하여 용해성과 용융성을 개선시킬 수 있으며, 도전성 중합체 Main Chain에 전자

흡인성이 강한 치환기의 도입으로 치환기 자체가 도펀트로 작용하여 전도도를 높일 수 있는 고분자

를 분자설계하여 7종의 Precursor 중합체들을 중합조건을 변화시키면서 합성하고 특성을 조사한 후

이들을 옥시염화인( P O C l 3 )과 반응시켜 도전성 중합체를 합성하였다. 

이같은 방법으로 합성된 공중합체인 P(MVK-co-MAH)TP 및 P ( A A m - c o - M A H ) T P는 전도도, 용

해성, 가공성이 가장 우수한 것으로 밝혀져 값싼 범용 고분자로부터 도전성 중합체를 합성하는 방법

에 대한 여러가지 합성조건, 특성결정 및 전도도에 대한 자료들은 산업체에서 대량생산에 필요한 기

초자료를 활용할 수 있을 예상되고 있다. 

즉 이 단계에서 얻어진 아크릴산이나 아크릴 아미드 및 말레인산무수물을 포함하고 있는 도전성고

분자는 탈수반응이나 가교제를 사용하여 이미드( I m i d e )화 하거나 분자간반응이나 혹은 분자재 적당

한 가교( C r o s s l i n k )를 시키면 도전성이 좋은 물질이 얻어질 것으로 생각되어 합성한 도전성고분자를

도핑하면 좀 더 좋은 도전성고분자를 얻들 수 있다는 연구 결과가 나오고 있으며, 세계적으로 많은

기업들의 이분야에 대한 상업화를 추진하고 있는 것으로 알려지고 있다. 

도전성고분자 복합재료

이분야에서는 범용성 고분자재료인 PET, 나일론 등에 N i t r i l e기, Amide기를 C u x S로된 도전층을 형

성시키는 연구, Polyacrylonitrile(PAN) 필름을 N H 2 O H와 반응시켜 A m i d o x i m a t i o n시킨 후 C u 2 +

C d 2 +이온을 흡착시키고 이에 활성 S 2 -이온을 가하여 P A N필름에 CuS 및 C d S를 도입시키는 연구

등 범용성 고분자에 도전성을 부여하는 연구와 PEO-LiClO4 컴플랙스에 분자량이 서로 다른

Poly(Ethylene Glycol)을 첨가하는 고분자 전해질의 이온전도에 관한 연구 및 도전성고분자로 알려

진 Polypyrrole, Polyiophene 등Heterocyclic Polymer 들을상용성 고분자인 나일론 6 등과 복합화하여

기계적 물성이 우수한 도전성고분자재료에 관한 연구 등 자체로 도전성을 갖는 고분자 물질의 물성

을 향상시키기 위한 연구들이 진행되고 있다. 

또한 최근에 Polypyrrole, Polyaniline 등과 같은 도전성고분자들은 높은 전기전도도와 대기 안정성으

로 가장 관심을 끌고 있는 도전성고분자들이며 가장 실용화에 근접하고 있는 도전성고분자로 알려

지고 있다. 그러나 이들 P o l y m e r들은 결정화의 결핍, 불용성, 낮은 공정성으로 인해 특성 연구에 많

은 어려움이 따르고 있는 것으로 알려지고 있다. 이에대해 최근의 연구결과에 의하면 도전성고분자

들과 상용성 고분자인 나일론 6을 중합화하여 도전성 복합재료를 형성하는 연구가 진행되고 있다. 

이 방법에 의하면 체적전도도에 문제가 있어 이를 해결하기 위해 P o r o u s한 나일론 6 필름에 확산시

킨 후 산화제 용액에서 중합시켜 투명한 도전성 복합재료를 얻을 수 있었다. 

Matal Sulfide는 도전성, 형광성, 광도전성 등의 특성때문에 많은 연구가 행해지고 있으며, 그 중 C u S

와 C d S는 여러가지 전기적 성질이 좋아 특히 주목을 끌고 있으나 성형성이 나빠 실용화에 많은 문

제점들을 갖고 있다. 

이를 해결하기 위한 개발의 하나로 최근의 연구들은 수용성 고분자인 P V A를 사용하여 H y d r o s o l

M e t h o d로 C u S와 C d S를 함께하는 복합재료를 형성하고 있으며, 이 같은 연구 결과들은 도전성고분

자를 실제 산업에 응용하기 위한 가능성을 제시하는 중요한 연구로 평가받고 있다. 
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