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초록: 폴리아크릴로니트릴(PAN) 필름에 히드록실아민(HA)을 반응시켜 히드록시기와 아민기를 생성시키고, 히드라

진으로 처리하여 가교결합을 도입시키는 방법을 검토하였다. HA와 히드라진을 각각 처리하거나 2단계 또는 동시

처리하여 개질시킨 PAN 시료들의 반응도, 물 및 N,N'-디메틸포름아미드(DMF) 팽윤도, FTIR 스펙트럼, 원소함량,

열분석 결과들을 분석하여 효율적으로 기능기와 가교결합을 도입시키는 방법을 제시하였다. PAN 필름은 HA와의

반응에 의해 기능기가 도입되고 친수성이 향상되지만 형태안정성이 감소하며, 히드라진 처리에 의해 DMF 팽윤도

가 감소한다. 히드라진 및 HA를 2단계로 처리하면 형태안정성은 향상되지만 기능기 도입이 어려워지고, 히드라진

과 HA를 동시에 처리하면 형태안정성과 친수성을 효율적으로 향상시킬 수 있다.

Abstract: Modification of polyacrylonitrile (PAN) films by using hydroxylamine (HA) and hydrazine to produce

hydroxyl and amine groups, respectively, and to introduce cross-linking of PAN polymers was studied. Modified PAN

films obtained by HA and/or hydrazine treatment including a successive or a simultaneous process were analyzed by the

degree of conversion, water and N,N'-dimethylformamide (DMF) swelling ratio, FTIR spectra, atom content, and thermal

analysis data. PAN films reacted with HA showed increased hydrophilicity and low dimensional stability in water. Hydra-

zine treatment gave PAN films high dimensional stability of low DMF swelling. Although the DMF swelling ratio of the

modified PAN films was dramatically decreased by the successive treatment of hydrazine and HA, the introduction of

the hydrophilic functional groups was limited due to the cross-linking. Simultaneous treatment of HA and hydrazine was

the most effective method to increase hydrophilicity of PAN films with a high dimensional stability.

Keywords: polyacrylonitrile film, hydroxylamine, hydrazine, modification, swelling ratio.

서 론

합성섬유로 널리 사용되는 고분자인 폴리아크릴로니트릴

(PAN)에 존재하는 니트릴기는 히드록실아민(HA), 히드라진,

에틸렌디아민(EDA), 디에틸렌트리아민(DETA) 및 트리에틸

렌테트라민(TETA) 등의 화합물과 반응하여 아민기로 전환된

다.1-3 PAN을 이들 화합물들과 반응시키면 PAN에 있는 니트

릴기가 활성화되어 공액결합 반응이 활발히 진행되어 고리화

가 쉽게 일어나며, 고리화 온도가 낮아져 산화 아크릴 등이

쉽게 생성되기 때문에 연소시 발생하는 열의 진행을 어느 정

도 막아주는 역할을 하게 되고, 결과적으로 열에 대한 안정

성을 증가시키는 효과를 나타내게 된다.4-8

이들 화합물 중에서 HA가 PAN의 니트릴기와 반응하면

PAN 곁사슬에 아민기와 히드록시가 도입되고, 이로 인해 PAN

의 내열성이 증가하게 된다.9,10 한편, 히드라진은 주로 PAN

의 가교반응에 사용되는데, 열안정성을 부여하는 반응에도 일

부 사용되고 있다. 또한 EDA, DETA 및 TETA도 PAN에 아

민기를 도입하기 위해 사용되고 있다.11,12

한편, 전기가 통하는 섬유인 도전성 원사를 제조하는 방법

에는 스테인레스 스틸이나 은 등의 금속을 세선화하여 금속

사로 제조하는 방법과 도전성 물질을 방사시 혼합시키거나

후처리에 의해 도금시키는 방법이 있다. 전도성 고분자를 섬

유화시키는 방법은 높은 비용과 공정상의 어려움으로 아직까

지 이용되지 못하고 있다. 금속사의 경우 전기가 잘 통하고

비저항이 매우 작아 도전성이 매우 우수하다. 그러나 금속을

세선화시켰다고 해도 금속 섬유의 경직성 때문에 유연성 및

신도가 부족하여 굴곡이나 인장력에 의해 쉽게 절단되는 단
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점이 있다. 방사시 도전성 탄소를 첨가시킨 섬유는 탄소가 혼

합된 도전층이 섬유 전체에 존재하기 때문에 도전성이 매우

높지만 원사가 검은색이라는 것이 결점이다. 한편, 구리 화합

물을 피복시킨 섬유는 일반적으로 PAN 섬유 표면에 황화구

리를 화학 결합시킨 형태로 많이 사용되고 있다. 이 구리피

복 아크릴 섬유는 전기가 금속사 만큼 잘 통하지는 않지만,

기본 소재가 섬유이기 때문에 유연성, 우수한 강도, 경량성

등이 우수해 활용도가 높고, 단섬유와 필라멘트 가공사로 쉽

게 제조할 수 있어 내장품, 작업복, 전자파 차폐재 및 각종

사무용 기기에 이용되고 있다.13,14

그러나 PAN 고분자에 도전성 부여를 쉽게 하기 위하여 기

능기를 부여하면 용매, 특히 물에서 심하게 팽윤되는 등 형

태안정성이 좋지 않고, PAN 자체의 내열성이 좋지 않기 때

문에 고온에서 황화구리 도금 PAN 섬유의 도전성이 유지되

지 않아 고온에서의 여러 공정에 적용시킬 수 없는 등 그 응

용 범위가 제한적이다.15 본 연구는 이러한 점들을 고려하여

용매에 대한 형태안정성과 내열성을 갖는 도전성 PAN 필름

또는 섬유를 제조하기 위한 기초 연구로, PAN 고분자에 형

태안정성과 친수성기를 동시에 부여하고자 한 것이다.

일반적으로 섬유를 시료로 한 실험은 특성 분석에 제약이

따르기 때문에 일종의 모델 화합물로 필름을 시료로 하여 연

구 결과를 얻은 뒤 이를 섬유에 적용하는 절차를 많이 이용

한다. 본 연구에서도 PAN 필름에 HA와 히드라진 처리를 하

여 형태안정성이 있으면서 기능기가 도입된 PAN 필름을 제

조하는 과정과 얻어진 개질 필름들의 팽윤성 등 몇 가지 특

성들을 조사하였다. PAN에 HA나 히드라진을 반응시킨 연구

결과들이 문헌에 보고되어 있지만,16-18 본 연구는 도전성 PAN

필름을 제조할 때 형태안정성을 갖게 하는 목적의 선행 연구

로 진행되었기 때문에 주로 이와 관련된 특성들을 분석하였

다. 본 연구에서 준비한 개질 PAN 필름에는 히드록시기와 아

민기가 존재하여 추후 황화구리 무전해 도금시 도금을 촉진

시킬 뿐만 아니라 형태안정성과 내열성을 나타낼 것으로 기

대되어 도전성 PAN 필름 및 섬유 제조 연구에 사용할 예정

이다.

실 험

시약 및 시료. PAN 필름을 만드는 원료로 사용한 PAN 섬

유는 태광산업 제품으로 아크릴로니트릴 함량이 90%이고 비

닐아세테이트 함량이 10%인 75D/40F를 사용하였다. 히드라

진(1수화물)은 TCI사, hydroxylamine hydrochloride는 Aldrich

사, 황산구리(5수화물)는 Yakuri사, 티오황산나트륨(5수화물)

은 대정사의 제품을 정제하지 않고 사용하였다. 그 밖의 시

약들은 1급 이상의 시약을 정제하지 않고 사용하였다.

PAN 필름 제조. PAN 섬유를 N,N'-디메틸포름아미드

(DMF)에 8%(w/w) 농도로 용해시킨 후 캐스팅 방법으로 PAN

필름을 제조하였다. 이때 60 oC에서 72시간 동안 진공건조시

킨 후, 시료에 남아있는 잔여 DMF를 제거하기 위하여 아세

톤을 용매로 하여 24시간 동안 Soxhlet 장치에서 추출시켰다.

얻어진 필름의 두께는 약 150 µm이었다.

PAN 필름의 아미독심화 및 히드라진 가교. PAN을 아미

독심화시키기 위하여 3구 플라스크에 PAN 필름과 1.2~3.0 M

농도의 HA 수용액을 넣고(액비 1:100) 공기 중에서 100 oC

에서 3시간 동안 반응시켰다. 한편, PAN을 히드라진으로 가

교시키기 위해서는 PAN 필름을 0~8%(w/v)의 히드라진 수용

액(액비 1:100)에 넣고 고온고압 처리가 가능한 IR 염색기

(Daelim Stralet-2, DL-6000)를 사용하여 90~110 oC에서

0.5~4시간 동안 반응시켰다. 이 가교된 PAN을 다시 아미독

심화시키기 위하여 가교시킨 PAN 필름을 1.2~3.0 M HA 수

용액(액비 1:100)에 넣고 100 oC에서 3시간 동안 반응시켰다.

또한 PAN에 히드라진 가교와 아미독심기를 동시에 도입하

기 위하여 PAN 필름을 HA와 히드라진의 혼합 용액(액비

1:100)에 넣고 역시 100 oC에서 3시간 동안 반응시켰다. 이들

모든 반응 후에는 각각의 시료를 다량의 증류수에 넣고 24시

간 동안 수세하여 미반응 물질을 제거한 후, 70 oC에서 진공

건조하였다.

니트릴기의 아미독심기 전환율 측정. 아크릴기가 아미독

심기로 전환된 비율은 식 (1)에 의하여 구하였다.19 PAN을

HA와 반응시키면 PAN의 니트릴기가 HA에 있는 아민기와

히드록시기로 치환되면서 아미독심 반응이 일어나게 된다. 반

응 후 PAN에 있는 니트릴기의 전환율을 통하여 PAN과 HA

와의 반응도를 구하였다. HA 처리전 건조시료의 무게를 W0,

처리후 건조시료의 무게를 W1이라고 하면, W0에 있는 AN 단

위의 몰수는 W0/M0이고, W1에 있는 아미독심기의 몰수는

(W1−W0)/M1이다. 여기서, M0는 AN 반복단위의 분자량(53 g/

mol), M1은 HA의 분자량(33 g/mol)이다. 따라서 아미독심기

의 몰 %를 식 (1)에 의해 구하고, 이로부터 니트릴기의 아미

독심기로의 전환율을 구하였다.

AO(mol%) = (1)

PAN 필름의 팽윤도 측정. 시료를 상온에서 물 또는 DMF

에 24시간 동안 침지하여 팽윤시키고, 팽윤 전후의 무게로부

터 식 (2)에 의하여 팽윤도를 구하였다. 이때 팽윤시키는 용

제인 물 또는 DMF에 따라 수 팽윤도 또는 DMF 팽윤도로

나타내었다.
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Swelling ratio (%) = (2)

여기서, : 팽윤후 무게(g), : 팽윤전 무게(g)

기타 분석. Jasco사의 FTIR spectrophotometer(FT/IR-6300)

을 사용하여 스캔 수 64, 분해능 2 cm-1로 하여 ATR 법으로

FTIR 스펙트럼을 얻었으며, Seiko사의 TG/DTA 6200를 이용

하여 공기 기류 하에서 20 oC/min의 승온속도로 TGA 곡선

을 얻었다. CE Instrument사의 원소 분석기(EA1110)를 사용

하여 산소 및 질소 함량을, TA Instrument사의 DSC(Q20)를

사용하여 10 oC/min의 승온 속도로 질소기류 하에서 DSC 곡

선을 얻었다.

결과 및 토론

HA 처리가 PAN 필름에 미치는 영향. 먼저 PAN과 HA의

반응성을 알아보기 위하여 HA 농도, 반응 온도 및 시간을 달

리하여 PAN 필름과 반응시킨 후 이들 시료의 니트릴기가 아

미독심기로 전환되는 비율이 각각의 조건에서 어떻게 변하는

지 분석하여 Figure 1에 나타내었다.

Figure 1(A)는 반응 온도 및 시간을 각각 100 oC와 3시간

으로 고정한 상태에서 HA 농도에 따른 니트릴기의 아미독심

기로의 전환율을 나타낸 것이다. HA 농도가 증가할수록 PAN

의 아미독심기로의 전환율이 증가하였으며, 3.0 M의 HA 용

액에서 반응시킨 경우 60% 이상의 니트릴기가 HA와 반응하

여 아미독심기로 전환된 것을 확인할 수 있었다. 한편, HA

농도 3.0 M 이상인 용액에서 PAN 필름을 반응시키면 필름

이 구부러져 필름의 형태안정성이 크게 감소하였다. 따라서

이후에 반응 시간 및 온도 변화 실험은 최대 전환율과 시료

형태안정성을 고려하여 HA의 농도를 3.0 M로 고정하여 진

행하였다.

Figure 1(B)와 Figure 1(C)는 각각 반응 시간과 반응 온도

에 따른 아미독심기로의 전환율을 나타낸 것이다. 먼저 HA

농도와 반응 온도를 각각 3.0 M과 100 oC로 고정시키고 반응

시간에 따른 PAN 필름의 니트릴기 전환율을 나타낸 Figure

1(b)를 보면, 반응 시간이 증가함에 따라 아미독심기로의 전

환율이 증가하지만 그 증가폭은 점차 줄어들고 있다. 반응 시

간을 길게 하면 전환율은 조금씩이라도 증가하겠지만 효율을

고려하여 적절한 시간을 선택할 필요가 있음을 알수 있다. 따

라서 본 연구에서는 비교적 전환율이 큰 3시간을 선택하였다.

반응 온도에 따른 전환율을 나타낸 Figure 1(C)를 보면, 동일

조건에서 반응 온도가 높아질수록 전환율이 크게 증가하였

다. 특히 80 oC 이하에서는 거의 반응을 하지 못하다가 이후

의 온도에서 크게 반응이 증가하였다. 그런데 온도를 110 oC

이상으로 올리면서 반응시킬 경우, 반응 매개체인 수용액의

비점 부근에 도달하여 PAN 필름 내부에 용매의 기화에 의한

기포가 발생하고 필름의 형태안정성이 감소하였다. 따라서

100 oC에서의 반응이 PAN과 HA와의 반응량이 많으면서도

필름에 기포가 생기지 않는 최적조건이라고 판단하였다.

이상의 반응 조건에 따른 아미독심으로의 전환율 결과들로

부터, PAN 필름을 HA와 반응시켜 PAN 곁사슬에 아민기와

히드록시기를 도입시키는 반응은 HA 농도가 증가할수록, 온

도가 높고 시간이 길어질수록 반응이 잘 이루어짐을 알았으

며, 적절한 처리조건은 HA 농도 3.0 M, 반응 시간 3시간, 반

응온도 100 oC으로 판단하였다. 이들 HA로 반응시킨 PAN

필름은 이후 HA-PAN으로 표기하였다.

PAN의 니트릴기가 HA와 반응하면 아민기과 히드록시기가

있는 아미독심기가 도입된다. 이를 확인하기 위하여 HA 농

도를 달리하여 얻은 HA-PAN 필름을 ATR 법을 이용하여 측

정한 FTIR 스펙트럼을 Figure 2에 나타내었다. 미처리 PAN

필름의 경우 니트릴기의 신축 밴드가 2244 cm-1에서 나타나

고 있으나,20 HA와 반응시킨 PAN 필름의 경우 이들 밴드가

거의 나타나지 않았다. 이는 PAN 주사슬의 니트릴기가 HA

와 반응하였다는 의미이다. 또한 HA 농도가 증가할수록

3400~3200 cm-1에서 히드록시기와 아민기에 의한 밴드가,20

917 cm-1에서 N-O 신축진동 밴드가, 1652 cm-1에서 C=N 밴

드가20 증가하는 것으로 보아 니트릴기가 HA와 반응하여 아

민기과 히드록시기가 도입되었다는 것을 확인할 수 있으며,

HA의 농도가 증가할수록 이들 작용기에 의한 밴드가 커짐을

알 수 있었다.

한편, Figure 1(A)를 보면 HA 농도가 1.2 M에서 3.0 M으

로 증가하면 대략 50~60% 정도의 비슷한 비율로 아미독심

기로 전환된다. 그런데 Figure 2를 보면 HA 농도에 관계없

W
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Figure 1. Changes in conversion of nitrile groups to amidoxime

groups in PAN films: (A) according to HA concentration reacted at

100 oC for 3 h; (B) according to reaction time reacted at 100 oC with

an HA concentration of 3.0 M; (C) according to reaction tempera-

ture reacted for 3 h with an HA concentration of 3.0 M. 
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이 2244 cm-1의 니트릴기 밴드가 모두 없어졌다. 반면에, 생

성되는 밴드들은 HA 농도에 따라 점차 커지고 있다. 이러한

밴드 크기 변화는, 니트릴기가 쉽게 HA와 반응하지만 이들

이 바로 모두 아미독심기로 전환되지는 않는다는 것을 의미

하며, HA 농도가 증가함에 따라 점차 아미독심기가 많아짐

을 알 수 있다.

PAN이 HA와 반응하면 PAN에 친수성기들이 도입되어 시

료의 친수성이 증가한다.21 이러한 친수성 변화를 알아보기

위하여 HA-PAN 필름의 수 팽윤도를 측정하여 Figure 3에 나

타내었다. 이를 보면 HA 농도가 증가할수록 시료의 수 팽윤

비가 점차 증가하여 친수성이 커졌음을 알 수 있다. 이러한

친수성은 HA-PAN에 도입된 아미독심기의 히드록시 아민기

및 기타 반응에 의한 것으로 볼 수 있다. HA 농도 3.0 M로

반응시킨 경우 시료의 수 팽윤도가 150% 이상의 높은 값을

나타냈다. 그러나 이 경우 PAN 필름이 팽윤하면서 형태안정

성이 크게 감소하였다. 특히 HA 3.0 M 용액으로 PAN과 반

응시키면 PAN 필름의 처음 형태가 남아있지 않을 만큼 일그

러져 변형되었는데, 이는 과다한 반응이 PAN 시료 내에서 불

균일하게 일어나기 때문이라고 판단된다. 이같이 PAN과 HA

와의 반응만으로는 형태안정성이 현저하게 떨어지기 때문에

PAN에 아미독심기를 다량으로 도입시킬 수 없을 것으로 판

단되었다.

히드라진 처리에 따른 PAN 필름의 가교와 형태안정성.

이러한 문제를 해결하기 위하여 PAN 필름의 형태를 안정시

킬 수 있는 가교반응에 대하여 검토하였다. PAN을 가교시키

는 반응에 주로 사용되는 화합물은 히드라진이다.22-24 니트릴

기와 히드라진의 반응을 통하여 PAN에 가교결합이 도입되

면 형태안정성이 향상된다. 뿐만 아니라 히드라진은 PAN에

있는 니트릴기를 활성화시켜 HA와 마찬가지로 공액 이중결

합을 형성하여 고리화 진행을 촉진시키기 때문에 PAN의 내

열성을 향상시키는 목적으로도 사용되고 있다.25 따라서 PAN

과 히드라진의 반응을 통하여 PAN 필름에 형태안정성을 부

여할 뿐만 아니라 추후 도전성 섬유를 제조할 때 열안정성을

향상시키는데 기여할 수 있을 것이라 생각되어, 히드라진과

반응시킨 PAN 필름의 형태안정성을 알아보기 위한 실험을

진행하였다.

PAN은 히드라진과 반응하여 가교결합을 형성하거나 다양

한 아민기를 형성하는데, Scheme 1은 PAN과 히드라진 사이

의 반응식을 나타낸 것이다.26,27 PAN과 히드라진 사이의 반

응을 확인하기 위하여, 110 oC에서 3시간 동안 히드라진 처

리한 PAN 시료를 원소 분석기로 측정하여 얻은 질소 함량을

Table 1에 나타내었으며, 동일 시료의 FTIR 스펙트럼들을

Figure 4에 나타내었다. Table 1을 보면 히드라진 농도가 증

가할수록 처리 PAN 시료의 질소 함량이 증가하여 아민기가

도입되었음을 알 수 있다. 그러나 질소 함량의 증가가 약 2%

정도에 그쳐, 110 oC에서 3시간 반응시키는 조건에서는 히드

라진이 그렇게 많이 반응하지는 않은 것으로 판단된다. 그러

나 히드라진 농도가 커짐에 따라 질소 함량도 증가하고 있어

점차 반응량이 많아졌음을 알 수 있다.

FTIR 스펙트럼을 나타낸 Figure 4를 보면 미처리 PAN에

비하여 히드라진을 처리한 PAN의 경우 3000~3500 cm-1에서

의 밴드가 크게 커지고 있어 히드라진과 PAN과의 반응으로

아민기가 도입되었으며 히드라진 농도가 증가할수록 더 많은

아민기가 도입되었음을 알 수 있다. 한편, 1670과 1610 cm-1

에서 각각 -C=N, -N-H 신축진동에 의한 밴드가 나타나며, 히

드라진 농도가 증가할수록 밴드 크기들이 커지는 것을 통하

여 이들이 히드라진과의 반응에 의한 것임을 알 수 있고, 처

리 농도가 진할수록 반응이 많이 되었음을 알 수 있다.

Figure 2. FTIR spectra of the HA-PAN films reacted at 100 oC for

3 h with HA solutions of various concentrations: (a) 0 (untreated);

(b) 1.2 M; (c) 1.8 M; (d) 2.4 M; (e) 3.0 M.

Figure 3. Water swelling ratio of the HA-PAN films reacted with

HA solutions of various concentrations at 100 oC for 3 h.
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위와 같은 원소 분석과 FTIR 스펙트럼 분석 결과를 통하

여 PAN에 히드라진이 도입된 것을 알 수 있었으며, 그 결과

PAN에 가교 결합이 도입되었을 것이라고 생각되어 이에 따

른 시료들의 DMF 팽윤 거동 변화를 알아보았다. 즉, 시료들

을 PAN의 용제인 DMF에 침지시킨 후 DMF 팽윤도를 측정

하였는데, 만일 시료가 가교되어 있지 않으면 DMF에 용해

될 것이며, 가교도가 커질수록 DMF 팽윤도는 감소할 것이다. 

Figure 5는 히드라진 농도, 반응 시간 및 반응 온도를 달리

하여 PAN과 반응시킨 시료들의 DMF 팽윤도를 나타낸 결과

이다. 먼저 Figure 5(A)는 반응 시간은 4시간으로 고정하고

반응 온도를 (a) 110 oC와 (b) 100 °C로 달리하면서 히드라진

농도를 달리하여 반응시킨 결과이다. 이를 보면 히드라진 농

도가 증가할수록 처리 PAN 필름의 DMF 팽윤도는 크게 감

소하였다. 또한 전반적으로 100 oC에서 처리한 (b)의 경우보

다 110 oC에서 처리한 (a)의 경우에 PAN 필름의 DMF 팽윤

도가 낮게 나타나, 처리 온도가 높을수록 가교가 많이 도입

되었음을 알 수 있다. 110 oC에서 처리한 (a)를 보면 히드라

진 농도 4%까지 DMF 팽윤도가 감소하다가 4% 이상에서는

DMF에 의한 팽윤이 거의 일어나지 않았다. 이 경우 가교결

합에 의해 시료의 형태안정성이 크게 향상될 것으로 기대된

다. 100 oC에서 처리한 (b)의 경우 전체적으로 (a)보다 DMF

팽윤도가 훨씬 크게 나타나고 있으며, 히드라진의 농도 6%

까지 DMF 팽윤도가 급격히 감소하다가 그 이상에서는 DMF

팽윤도가 크게 감소하지 못하고 거의 일정한 값에 도달하였

다. 그러나 히드라진 농도 6% 이상으로 처리하더라도 DMF

팽윤도가 약 100% 정도를 나타내고 있어 아직 DMF에 의한

팽윤이 상당히 심하게 일어남을 알 수 있다. 이상의 결과로

부터 PAN 필름을 히드라진으로 반응시킬 경우, 반응 온도

110 oC에서 히드라진 농도를 6% 이상으로 하여 처리하면 가

교결합이 많이 도입되어 PAN의 용매인 DMF에서도 거의 팽

윤되지 않음을 알 수 있다.

Figure 5(B)는 히드라진 농도를 8%로 고정하고 100 oC 및

110 oC에서 반응 시간을 변화시키면서 처리한 시료의 DMF

팽윤도를 측정하여 나타낸 것이다. 반응 시간이 증가함에 따

라 전체적으로 DMF 팽윤도는 감소하였으며, 110 oC에서 반

응시킨 (a)의 경우 1시간 처리에 의해 팽윤도가 크게 감소하

Scheme 1. Reaction scheme of the cross-linking of PAN with hydrazine.

Table 1. Nitrogen Content of HA-PAN Films Treated at 110 oC

for 3 h with Hydrazine Solutions of Various Concentrations

Hydrazine conc. 
(%, w/v)

0 2 4 6 8

Nitrogen content (%) 26.86 27.65 27.92 28.31 28.85

Figure 4. FTIR spectra of the cross-linked PAN films treated at

110 oC for 3 h with hydrazine solutions of various concentrations:

(a) 0% (untreated PAN); (b) 1%; (c) 2%; (d) 4%; (e) 6%; (f) 8%(w/

v).

Figure 5. DMF swelling ratio of the PAN films (A) treated with

hydrazine solutions of various concentrations at (a) 110 oC and (b)

100 oC for 4 h; (B) treated with 8% hydrazine solution at (a) 110 oC

and (b) 100 oC for 3 h; (C) treated at different temperatures for 4 h

with (a) 8% and (b) 6% hydrazine solution. 
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고, 2시간 이후의 처리시에는 팽윤도가 0에 가까운 값을 나

타내었다. 100 oC에서 반응시킨 (b)의 경우 (a)보다는 높은

DMF 팽윤도를 나타내면서 점차 그 값이 감소하였다. 그러나

이 경우에는 4시간 동안 처리하더라도 130%의 DMF 팽윤도

를 나타내고 있어 110 oC에서 처리한 경우처럼 0에 가까운

값으로 되지는 못하였다. 반응 시간을 4시간으로 고정한 후

히드라진 농도를 6 및 8%로 하고 반응 온도를 변화시켜가며

히드라진으로 처리한 PAN 필름의 DMF 팽윤도를 Figure 5(C)

에 나타내었다. 이를 보면, 반응 온도가 높아질수록 PAN 필

름의 DMF 팽윤도가 감소하여 형태안정성을 갖는 PAN 필름

이 제조된 것을 알 수 있다. 전반적으로 히드라진 농도를 8%

로 하여 처리한 경우(a)가 6% 농도로 처리한 경우(b)보다 더

낮은 DMF 팽윤도를 나타내었다. 한편, 반응 온도를 90 oC로

하는 경우에는 히드라진 농도에 관계없이 모두 800% 이상의

높은 DMF 팽윤도를 나타내고 있어, 90 oC에서 반응시킨 경

우에는 가교결합이 많이 도입되지 않아 형태안정성을 갖지

못하는 것을 알 수 있다.

히드라진으로 가교시킨 PAN 필름에의 HA 처리. 위의 결

과들로부터 PAN 필름에 히드라진 처리를 하여 가교결합을

도입함으로써 PAN의 용제인 DMF에서의 팽윤도가 크게 감

소하여 형태안정성을 갖는 PAN 필름이 제조되었음을 알 수

있었다. 따라서 PAN에 좀 더 효과적으로 형태안정성을 부여

함과 동시에 기능기를 도입하기 위하여, PAN 필름에 먼저 히

드라진을 반응시킨 후 이어서 2단계로 HA를 반응시키고, 반

응 결과를 PAN에 있는 니트릴기의 아미독심기 전환율로 알

아보았다.

Figure 6(A)는 4, 6, 8%의 히드라진 농도로 사전 처리한

PAN 필름을 시료로 하여 여러 가지 농도의 HA 용액으로

100 oC에서 3시간 동안 추가 반응시킨 결과를, PAN에 있는

니트릴기의 아미독심기로의 전환율로 나타낸 것이다. HA 농

도를 증가시키면서 반응시킨 결과, 사전의 히드라진 처리 농

도에 관계없이 HA 농도가 증가할수록 아미독심기로의 전환

율은 높아졌다. 그러나 사전 처리 단계인 히드라진의 농도가

높을수록 HA에 의한 아미독심기로의 전환율은 낮게 나타났

다. 이는 히드라진 농도가 커질수록 가교결합이 많이 도입되

고 이에 따라 HA와 반응하는 니트릴기가 감소하는 한편,

PAN 내부로의 HA 침투가 어려워지기 때문으로 판단된다.

Figure 6(B)는 Figure 6(A)와 마찬가지로 여러 가지 히드라

진 농도로 사전 처리한 PAN 필름을 시료로 하여 100 oC에서

반응 시간을 증가시키면서 2.4 M 농도의 HA 용액으로 반응

시킨 결과를 아미독심기의 전환율로 나타낸 것이다. 이를 보

면 HA와의 반응 시간이 길어질수록 HA와 PAN 필름간의 반

응량이 증가하는 것으로 나타났지만, 히드라진 전처리 시 히

드라진 농도를 높여 처리한 시료일수록 전환율은 낮게 나타

났다.

PAN 필름에의 HA 및 히드라진 동시 처리. 위의 실험 결

과들에 의하면, 히드라진에 의해 가교 결합된 PAN 필름에

HA를 반응시켜 아미독심기를 도입시킬 수는 있지만 사전 처

리인 히드라진 농도가 커질수록 아미독심기를 많이 도입시키

기는 곤란하였다. 따라서 HA를 다량으로 도입시키면서 동시

에 PAN에 형태안정성을 부여하기 위하여 히드라진과 HA를

동시에 처리하는 방법을 검토하였다.

Figure 7은 PAN 필름을 히드라진과 HA로 동시에 처리할

때 히드라진 농도를 각각 6% 및 8%로 하면서 HA 농도를

Figure 6. Changes in conversion of nitrile groups to amidoxime

groups in the hydrazine-pretreated PAN films by HA treatment (A)

according to HA concentration at 100 oC for 3 h; (B) according to

reaction time treated with a 2.4 M HA solution at 100 °C. Hydrazine

pre-treatment concentration in both (A) and (B): (a) 4; (b) 6; (c)

8%(w/v).

Figure 7. Changes in conversion of nitrile groups to amidoxime

groups in PAN films by simultaneous treatment of PAN film with

hydrazine and HA at 100 oC for 3 h according to HA concentration.

Hydrazine concentration: (a) 6; (b) 8%(w/v).
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여러 가지로 하여 처리한 시료들의 니트릴기의 아미독심기

전환율을 나타낸 것이다. 앞의 결과와 마찬가지로 HA의 농

도가 증가함에 따라 아미독심기로의 전환율이 증가하는 것으

로 나타났다. 이때 전반적으로 히드라진 농도 6%인 (a)보다

히드라진 농도 8%인 (b)로 처리한 경우가 더 높은 니트릴기

전환율을 나타내 PAN과의 반응이 보다 효과적으로 일어났

음을 알 수 있었다. 히드라진을 1차 처리하고 HA를 나중에

반응시킨 Figure 6(A)에서는 히드라진 농도가 높을수록 아미

독심기로의 전환율이 작게 나타났으나, HA와 히드라진을 동

시에 반응시킨 결과 HA 뿐만 아니라 히드라진의 농도가 증

가할수록 더 높은 전환율을 나타내는 것으로 보아 PAN 필름

과의 반응이 효과적으로 일어났음을 알 수 있었다. 히드라진

농도가 6%일 때보다 8% 경우가 더 전환율이 크다는 것은 히

드라진으로 인한 반응이 PAN과 HA와의 반응량을 증가시키

는데 기여했다고 볼 수 있다. 반응 중에 히드라진으로 인한

가교가 진행되면서 형태안정성을 부여하는 효과와 HA와의

반응이 동시에 일어났기 때문에, 본래 PAN과 HA만을 반응

시킨 경우보다 형태를 유지하면서 다량의 HA과 반응한 것임

을 알 수 있다.

Figure 8(A)는 히드라진과 HA을 동시에 반응시킨 PAN 필

름의 수 팽윤도를 HA 농도에 대해서 나타낸 것이다. 전체적

으로 HA 농도가 증가함에 따라 수 팽윤도가 증가하는 한편,

히드라진 농도를 6%로 한 (a)가 히드라진 농도를 8%로 하여

처리한 (b)보다 높은 수 팽윤도를 나타내고 있다. 즉, 전반적

으로 히드라진 농도가 큰 경우 수 팽윤도가 작게 나타나, HA

와 히드라진을 동시에 처리하더라도 히드라진 농도가 큰 경

우 가교결합이 더 많이 도입됨을 알 수 있다. 한편, Figure

8(A)에서의 수 팽윤도가 Figure 5에서의 팽윤도보다 훨씬 작

은 규모이기는 하지만, 히드라진과 함께 HA를 처리하면

50~80% 정도의 수 팽윤도를 나타내 히드라진과 HA 처리가

물에 팽윤된 상태에서 처리되었음을 알 수 있다. 즉, PAN과

HA가 반응함과 동시에 히드라진에 의한 가교가 도입되었기

때문에, 히드라진 선처리후 HA 처리한 시료와는 달리 어느

정도 수 팽윤도를 갖는 시료가 얻어졌다고 판단할 수 있다.

HA와 히드라진 동시 처리 시의 히드라진의 반응 정도를

알아보기 위하여 PAN의 용제인 DMF 용매에서 처리 PAN

필름들의 DMF 팽윤도를 측정하여 Figure 8(B)에 나타내었

다. 히드라진과의 반응이 효과적으로 일어났다면 가교반응이

일어나고, 따라서 PAN의 용제인 DMF 속에서도 PAN 필름

의 팽윤이 나타나지 않아야 한다. 반응 후 팽윤도 측정 결과,

처리된 PAN 필름의 DMF 팽윤이 거의 나타나지 않은 것을

확인할 수 있었다. 이를 통해 두 약제를 동시에 처리하더라도

PAN 필름과 히드라진이 효과적으로 반응했음을 알 수 있었다. 

HA와 히드라진이 PAN과 반응하였는지를 좀 더 알아보기

위하여 원소 분석기를 이용하여 시료들의 질소 및 산소 함량

을 분석하였다. Table 2는 HA와 히드라진을 동시에 PAN 필

름과 반응시킨 후, PAN 필름에 도입된 HA와 히드라진을 확

인하기 위하여 원소 분석기로 분석한 결과를 나타낸 것이다.

히드라진의 농도를 8%(w/v)로 고정하고 HA 농도를 0~3.0 M

로 변화시켜 실험한 결과, HA 농도가 증가할수록 시료의 산

소 함량이 증가하는 것으로 나타났으며 질소의 함량은 다소

감소하는 것으로 나타났다. HA 농도가 증가할수록 시료의 산

소 함량이 증가하는 것은 HA에 있는 히드록시기와 PAN의

반응이 증가하기 때문이다. 반면, HA 농도가 증가할수록 질

소의 함량이 감소하는 것은 히드라진의 농도가 8%로 고정된

상태에서 HA의 농도만 증가시켰기 때문에, 상대적으로 히드

라진의 반응 정도가 감소하여 질소 원자의 비율이 감소하였

기 때문이다. 즉 히드라진만 있는 경우에는 Scheme 1에서와

같이 질소 원자가 상대적으로 많이 도입되지만, HA 처리시

에는 히드록시에 의한 산소 원자도 함께 도입되기 때문이다.

Figure 9는 위의 실험으로 얻어진 PAN 필름들의 FTIR 스

펙트럼들을 나타낸 것이다. 미처리 PAN 필름의 경우 니트릴

기에 의해 나타나는 2244 cm-1에 있는 밴드가 반응 후에는 거

의 나타나지 않는 것으로 보아 니트릴기가 HA 및 히드라진

과 반응했음을 알 수 있다. 반응 시 HA 처리 농도가 증가함

Figure 8. (A) Water swelling ratio of the PAN films treated with

solutions containing both HA of various concentrations and (a) 6%

hydrazine; (b) 8% hydrazine: (B) DMF swelling ratio of the PAN

films treated with solutions containing both HA of various concen-

trations and 8% hydrazine.

Table 2. Oxygen and Nitrogen Content of PAN Films Treated

with Solutions Containing 8% Hydrazine and Various

Concentrations of Hydroxylamine

Hydroxylamine 
conc. (M)

0 1.2 1.8 2.4 3.0

Oxygen content (%) 4.65 21.94 22.63 23.28 26.70

Nitrogen content (%) 26.86 25.64 25.23 24.97 23.56



히드록실아민과 히드라진 처리에 의한 폴리아크릴로니트릴 필름의 개질 401

 Polymer(Korea), Vol. 39, No. 3, 2015

에 따라 1652 cm-1의 옥심의 -C=N 신축진동 밴드와20 917 cm-1

의 N-O 신축진동으로 인한 밴드가20 점차 증가한 것으로 나

타났다. 이를 통하여 HA가 PAN 필름에 도입되었음을 알 수

있다. 또한 3355 cm-1의 N-H 신축진동 밴드가20 나타난 것을

통해 PAN 필름과 히드라진과의 반응을 통해 아민기가 PAN

필름에 도입되었음을 확인할 수 있다.

이상의 실험을 통해서 히드라진 가교에 의해 PAN 필름의

형태를 유지하면서 동시에 HA를 효과적으로 반응시켜 형태

안정성을 갖는 친수성 PAN 필름이 제조되었다고 생각할 수

있다. 이러한 반응을 통하여 PAN 필름의 열적 거동에 변화

가 있을 것이라고 생각하여 시료들의 열분해 거동을 측정하

였다. Figure 10과 Figure 11은 히드라진과 HA로 동시 처리

한 PAN 시료들을 각각 DSC와 TGA로 분석한 결과이다. 먼

저 시료들의 분해를 DSC로 측정한 Figure 10을 보면, 미처

리 PAN 필름(a)의 경우 300 oC 부근에서 흡열 피크가 나타

나는데 이는 니트릴기의 고리화에27 의한 피크이다. 이 필름

을 HA로만 처리하면(b), (a)보다 낮은 온도에서 고리화 피크

가 나타나는데 이는 니트릴기가 HA와 반응하여 미처리 PAN

에 비해 공액 이중결합을 쉽게 형성하여 고리화가 일어나기

용이해지기 때문이다.25 한편, HA와 히드라진을 동시에 처리

한 경우(c)도 미처리 PAN 필름에 비해 낮은 온도에서 고리

화로 인한 피크가 나타났는데, 이 또한 니트릴기가 히드라진

및 HA와 반응하여 더 쉽게 고리화가 형성될 수 있기 때문이

다. 그런데 HA와 히드라진을 동시 처리하면 HA 단독 처리

시보다 다소 높은 온도에서 고리화 피크가 나타나는데, 이는

히드라진과의 반응에 의해 가교결합이 도입되어 PAN의 고

리화가 방해받기 때문이다.28-30

Figure 11은 HA와 히드라진으로 동시 처리한 PAN 필름과

미처리 PAN 필름을 TGA로 측정한 결과를 나타낸 것이다.

(a)는 미처리 PAN 필름을, (b)는 히드라진 농도는 8%(w/v)로

고정하고 HA 농도를 1.2 M, (c) HA 1.8 M, (d) HA 2.4 M,

(d) HA 3.0 M로 하여 처리한 시료들의 열분해 거동을 나타

낸 것이다. 미처리 PAN 필름(a)의 경우 350 oC 부근에서 주

열분해가 일어나지만, HA와 히드라진으로 처리한 PAN 필름

의 경우 전체적으로 미처리 PAN 필름에 비해서 더 낮은

250 oC 부근에서 1차 열분해가 일어나고, 이어서 400~450 oC

부근에서 2단계 열분해가 일어난다. PAN의 열분해는 곁사슬

의 고리화 및 탄소화가 진행되는 복잡한 반응이지만, Figure

10의 DSC 결과와 종합해 볼 때 250 oC 부근의 1차 분해가

Figure 9. FTIR spectra of the PAN films treated with 8% hydrazine

and various concentrations of HA; (a) 0 (untreated); (b) 1.2 M; (c)

1.8 M; (d) 2.4 M; (e) 3.0 M. 

Figure 10. DSC heating curves of the PAN films treated with HA

and/or hydrazine: (a) untreated PAN film; (b) treated with 3.0 M

HA; (c) treated simultaneous with 8% hydrazine and 3.0 M HA

solution.

Figure 11. TGA curves of the PAN films treated simultaneously

with 8% hydrazine and various concentrations of HA; (a) 0

(untreated); (b) 1.2 M; (c) 1.8 M; (d) 2.4 M; (e) 3.0 M.
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PAN의 고리화라고 판단된다. 일단 곁사슬에서 고리화가 진

행되면 PAN은 열안정성이 향상되는데, 이는 2단계 분해가

미처리 PAN의 분해보다 훨씬 높은 450 oC 부근에서 나타나

는 것으로부터 알 수 있다. 한편, 히드라진과 동시 처리하는

HA 농도가 증가할수록 PAN 필름의 1단계 열분해 개시온도

가 조금씩 낮아지는 경향을 나타내었지만 큰 차이는 아니었다.

결 론

PAN 필름에 친수성인 히드록시기와 아민기를 생성시킴과

동시에 용매에서의 형태안정성을 향상시키기 위하여 HA와

히드라진을 단독 또는 함께 처리한 여러 시료들을 준비하고

이들의 특성들을 분석하여 다음과 같은 결론들을 얻었다.

PAN 필름에 HA를 반응시키면 반응 조건에 따라 생성되는

히드록시기와 아민기의 양이 달라지며, 이들 기능기가 많이

도입될수록 물에서의 형태안정성이 감소한다. PAN 필름을

히드라진으로 처리하면 가교결합이 생성되어 PAN의 용매인

DMF에서 용해되지 않고 팽윤되며, 반응양이 많아지면 DMF

팽윤도가 감소한다.

히드라진 처리 후 HA를 반응시키면 DMF 팽윤도는 감소

하지만 친수성기를 도입시키기 어려워진다. 히드라진과 HA

를 PAN 필름에 동시에 처리하면 가교결합에 의해 DMF 팽

윤도가 감소하고 형태안정성이 향상되면서 효율적으로 친수

성기를 도입시킬 수 있다. HA 및 히드라진으로 개질시킨

PAN 필름들의 고리화 온도는 미개질 시료보다 낮아진다.
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