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초록: 탄소섬유 전구체로 폴리아크릴로나이트릴(PAN)계 중합체를 공단량체로 중성계 모노머인 methyl acrylate와         

산성계 모노머인 itaconic acid 또는 acrylic acid를 사용하여 서로 다른 조성과 함량으로 용액중합을 통하여 높은 수               

율로 제조하였다. PAN 중합체의 화학구조, 고유점도 및 분자량은 핵자기 공명 분광기(1H NMR), 우벨로오드 점도             

계로 확인하였고, 퓨리에 변환 적외선 분광기(FTIR) 분석 및 고리화 반응지수를 통하여 열처리 온도에 따른 열산화              

안정화 과정에서 일어나는 고리화 반응과 탈수소화 반응에 의한 PAN 중합체의 구조변화와 공단량체의 함량과 조성             

이 고리화 반응에 미치는 영향을 관찰하였고, 열산화 안정화 과정에서 PAN 중합체의 고리화 개시온도 및 개시효율              

과 탄소 잔존량은 시차 주사 열량계(DSC)와 열 중량 분석기(TGA)를 통해 확인하였다.

Abstract: Polyacrylonitrile (PAN) co- or terpolymers as carbon fiber precursor were successfully synthesized with high 

yield using methyl acrylate (MA), itaconic acid (IA) or acrylic acid (AA) as comonomers via conventional solution 

polymerization according to the different composition and weight ratio. The chemical structure, intrinsic viscosity, vis-

cosity average molecular weight of PAN polymers were determined by proton nuclear magnetic resonance (1H NMR) 

and ubbelohde viscometer. The structure change of PAN polymers derived from cyclization and dehydrogenation reaction 

during thermal oxidative stabilization depending on the different thermal treatment temperature was characterized by Fou-

rier transform infrared spectroscopy (FTIR) and the cyclization reaction index was used to check out the effect of 

comonomer composition and weight ratio on the cyclization reaction of PAN polymers. The initial cyclization tempera-

ture, efficiency of cyclization reaction, and char yield of PAN polymers were analyzed by differential scanning calo-

rimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). 

Keywords: polyacrylonitrile, carbon fiber precursor, efficieny of cyclization reaction, thermal oxidative stabilization.

서  론

탄소섬유는 탄소의 함량이 90 wt% 이상인 섬유로 내열성,       

내충격성, 내화학성 및 비강도가 뛰어나 스포츠용품, 항공우    

주산업, 자동차, 토목건축, 전기전자, 통신, 환경산업 등 각    

분야의 고성능 산업용 소재로 널리 쓰이고 있다. 탄소섬유는    

출발 원료에 따라 폴리아크릴로니트릴(polyacrylonitrile, PAN),    

레이온(rayon), 피치(pitch) 등이 있으나 레이온계 탄소섬유는    

탄화 수율이 저조하고, 피치계 탄소섬유는 정제과정이 복잡    

하기 때문에 경제성과 강성 및 탄성이 우수한 PAN계 탄소    
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섬유가 시장 점유율 90%로 가장 많이 사용되고 있다.1 PAN        

계 탄소섬유의 최종 물성은 중합방법, 특히 공단량체의 종류       

및 함량에 매우 의존적이다. 전구체를 합성하는 방법으로는      

수계-현탁 중합과 용액 중합이 가장 널리 알려져 있다. 수계        

-현탁 중합의 경우에는 중합용매인 물의 사슬이동계수가 거      

의 0이므로 고 분자량의 PAN 전구체를 합성할 수 있지만        

work-up 과정이 까다롭다는 단점이 있다. 반면 용액 중합은       

용매의 높은 사슬이동계수 때문에 수계-현탁 중합 보다 낮은       

분자량을 갖는다는 단점이 있지만, 합성 후의 고분자 용액을       

바로 방사용액으로서 이용할 수 있어 공정이 간단하며, 유기       

용매에 대한 단량체의 높은 용해도로 고 수득률의 중합체를       

얻을 수 있다는 장점이 있다.2,3 

PAN계 탄소섬유는 중합된 전구체를 방사하여 안정화 공      

정을 거친 후, 비활성 기체 속에서 가열 및 탄화과정을 통해         

제조된다. 이 중 안정화 공정은 고리화 반응, 탈수소화 반응,        

산화 반응을 포함하며 PAN 사슬 내에 사다리형 고분자를 형        

성하여 산화된 PAN 섬유가 탄화과정에서 내열성과 불융성      

을 갖게 하는 가장 중요한 과정이다(Scheme 1).4-6 PAN 단일        

중합체의 경우 PAN 분자 사이의 강한 상호작용으로 방사 공        

정 중 사용되는 용매에 대한 낮은 용해성과 안정화 공정 중         

니트릴 그룹 사이의 고리화 반응에서 자유 라디칼 반응에 기        

인하는 높은 안정화 온도 및 중앙집중식 열 방출로 인해 부         

반응이 발생하여 PAN계 탄소섬유 전구체로 거의 사용되지      

않는다.7,8 이러한 단점을 보완하기 위하여 산성계, 중성계 공       

단량체를 이용한 PAN 공중합체에 대한 연구가 활발하게 이       

루어지고 있다. Itaconic acid(IA), acrylic acid(AA), meth-     

acrylic acid와 같은 산성계 공단량체는 고리화 온도를 감소     

시키고 친수성을 증가시키며, methyl acrylate(MA), methyl     

methacrylate(MMA)와 같은 중성계 공단량체는 용해성, 연신     

성, 방사성을 향상시킨다.9,10 앞서 언급하였듯이 PAN 단일중     

합체의 안정화 공정에서 자유 라디칼에 대한 개시가 지배적     

으로 이루어지기 때문에 불규칙적인 구조와 같은 부반응이     

발생하지만, 공단량체를 사용한 PAN 공중합체(copolymer)    

또는 삼원공중합체(terpolymer)의 경우 산성계 공단량체가 이     

온성 개시제로 작용하여 고리화 온도를 낮추고, 중앙집중식     

열 방출을 완화시켜 구조적 결함을 감소시킨다.11,12 공단량체     

중 IA는 acrylonitrile(AN)와의 공중합에 가장 많이 사용되는     

공단량체로, 중합방법, 중합시간 등의 다양한 조건하에서 고     

리화 온도의 감소를 보여준다.13-15 이러한 결과는 IA 분자구     

조 내에 두개의 카복실 그룹을 포함하고 있어 쌍극자-쌍극자     

반발에도 불구하고 인접한 니트릴 그룹과의 반응성이 더 우     

세하기 때문이다.16 

산성계 공단량체를 이용한 PAN 중합체에 비해 분자사슬     

의 결정성 및 결정크기를 감소시켜 PAN 전구체 용액의 방     

사와 연신을 용이하게 해주는 중성계 공단량체를 이용한 PAN     

중합체에 대한 연구는 많이 이루어지지 않았다.17,18 Renjith     

등17은 용액 중합을 이용하여 poly(AN-co-IA-co-MA)를 합성     

한 후 공단량체 함량에 따른 중합속도와 PAN 공중합체의 결     

정성 및 결정의 크기에 중점을 두어 연구하였고, Jungmin     

등19은 수계-현탁 중합을 이용하여 안정제로 poly(vinyl     

Scheme 1. Proposed mechanism involved in thermal oxidative stabilization of Homo PAN.6
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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alcohol) (PVA)을 사용한 poly(AN-co-IA-co-MA)를 합성하였    

고, PVA 함량에 따른 PAN 나노입자의 크기 및 분산도 변화         

에 대하여 연구하였다. 그러나, 산성계, 중성계 공단량체를      

함께 사용했을 때 PAN 전구체의 중합, 열처리 온도에 따른        

중합체의 구조 변화, 열적 거동에 미치는 영향과 AA를 산성        

계 공단량체로 사용한 연구 및 이를 IA와 비교 분석한 연구         

는 보고되지 않았다.

따라서, 본 연구에서는 공단량체의 종류 및 함량에 따른       

PAN 중합체의 중합과 열적 거동을 분석하고자 하였으며, 공       

단량체로 중성계는 MA, 산성계는 IA 또는 AA를 이용하여       

PAN 단일중합체, 공중합체, 삼원공중합체를 합성하였다.    

또한 공정이 비교적 간단한 용액 중합법을 채택하여 개시제       

로 2,2’-azobisisobutyronitrile(AIBN)을 사용하고, dimethyl-   

sulfoxide(DMSO) 용매 하에서 용액 중합을 진행하였다. AN      

의 비율은 단일중합체를 제외하고 92 wt%로 고정하였으며,      

공중합체의 경우 MA, IA, AA의 비율을 각각 8 wt%로, 삼         

원공중합체의 경우 MA는 6-7 wt%, IA 또는 AA를 1-2 wt%         

로 하여 PAN 중합체를 제조하였다.

실  험

시약. PAN 중합체 합성을 위해 Sigma Aldrich(USA) 사의       

acrylonitrile(≥99%, AN), methyl acrylate (99%, MA),     

itaconic acid(≥99%, IA), acrylic acid(99%, AA)를 사용하였      

다. 용매로 사용되는 dimethylsulfoxide(99.9%, DMSO)는    

SAMCHUN (Korea) 사에서 구입하였고, 개시제로 사용되는     

2,2’-azobisisobutyronitrile(≥99.0%, AIBN)을 DAEJUNG  

(Korea) 사에서 구입하였다. PAN 중합체 필름 제작을 위한       

용매로는 SAMCHUN 사의 N,N-dimethylformamide(99.9%,   

DMF)와, methyl alcohol (99.5%, MeOH)을 구입하였고, 실      

험에 사용되는 모든 시약은 정제없이 개봉 후 바로 사용하        

였다. 

분석. 합성된 PAN 고분자의 화학적 구조는 핵자기 공명     

분광기(1H NMR, AVANCE 400FT, Bruker, USA)와 퓨리에     

변환 적외선 분광기(FTIR, Nicolet IR 200, Thermo, USA)를 사     

용하여 분석하였다. 공단량체의 종류 및 함량에 따른 PAN     

중합체의 열적 거동은 시차 주사 열량계(DSC, DSC 4000/     

TGA 8000/ DMA 8000, Perkin Elmer, USA)로 대기 중에서     

승온 속도 10 oC/min의 조건으로 400 oC까지 측정하였고, 열     

중량 분석기(TGA, TGA-4000, Perkin Elmer, USA)로 질소     

기류 하에서 승온 속도 5 oC/min의 조건으로 900 oC까지 측     

정하였다. 점도 평균 분자량은 우벨로오드 점도계를 이용하     

여 측정하였다.

용액 중합을 이용한 PAN 중합체 제조. 모든 실험은 1 L     

반응기에서 질소 조건 하에 60%의 용량으로 진행하였고, 단     

량체와 용매는 2:8 무게비로, 단량체와 개시제는 100:1 무게     

비로 중합하였다. 반응기에 위의 조건과 같이 단량체와 DMSO     

를 넣고 64 oC로 승온시킨 후, AIBN을 첨가하여 7시간 동안     

반응시킨 뒤 74 oC로 승온시켜 5시간 동안 추가적으로 중합     

을 진행하였다. 최종적으로 제조된 고분자 용액을 증류수에     

침전시키고 acetone으로 세척하여 60 oC에서 진공 건조시켰     

다. Table 1에 사용된 공단량체의 비율, 중합조건, 전환율, 고     

유점도 및 점도평균분자량을 나타내었다. 

고유점도 및 점도 평균 분자량 측정. PAN 중합체의 고유     

점도와 점도 평균 분자량은 우벨로오드 점도계를 사용하여     

30 oC의 항온조에서 측정하였다. 고유점도와 점도 평균 분자     

량을 계산하기 위한 식은 다음과 같다.20

[η] = 4.57×10-4 Mv
0.7 (1)

여기서 고유점도 [η]는 DMF를 이용하여 서로 다른 4개 농     

도의 PAN 중합체 용액을 제조한 후 각 농도에 대한 점도 값     

을 plot한 다음 외삽하여 구할 수 있으며 위의 Mark-Houwink-     

Sakurada 관계식을 이용해 점도 평균 분자량(Mv)을 구할 수     

있다. 

Table 1. Preparation and Characteristics of PAN Polymers with Different Comonomer Ratio

Sample
Monomer ratio (wt%)

Initiator
(wt% to TMa)

Polymerization condition
Conversionb 

(%)

Intrinsic 
viscosity, [η] 

(dL/g)

Mv 
(×104 g/mol)AN MA IA AA Temp. (°C) Time (hr)

PAN100 100 - - - 1 64 + 74 7 + 5 84.21 1.49 10.4

PM8 92 8 - - 1 64 + 74 7 + 5 86.35 1.55 11.1

PI8 92 - 8 - 1 64 + 74 7 + 5 51.82 0.53 2.4

PA8 92 - - 8 1 64 + 74 7 + 5 92.30 1.43 9.8

PMI71 92 7 1 - 1 64 + 74 7 + 5 82.74 1.60 11.6

PMI62 92 6 2 - 1 64 + 74 7 + 5 59.18 1.29 8.4

PMA71 92 7 - 1 1 64 + 74 7 + 5 96.45 1.52 10.8

PMA62 92 6 - 2 1 64 + 74 7 + 5 89.64 1.68 12.4

aTM: total monomer. bCalculated by conversion=weight of polymer/weight of monomer × 100
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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Figure 1. 1H-NMR spectra of PAN polymers: (a) PAN100; (b) PM8; (c) PI8; (d) PA8; (e) PMI71; (f) PMI 62; (g) PMA71; (h) PMA62.
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FTIR을 이용한 PAN 중합체의 화학구조 변화 분석. 다양       

한 열처리 온도에 따른 PAN 중합체의 구조 변화를 FTIR을        

통해 분석하기 위해 PAN 중합체 필름의 제조방법은 다음과       

같다. 7 wt%의 PAN 중합체가 포함된 DMF 용액을 준비하        

여 균일한 표면의 유리판 위에 부어 얇게 코팅한 뒤 용매 제          

거를 위해 80 oC에서 30분 동안 건조시켰다. 건조된 PAN 중         

합체 필름을 methanol에서 떼어낸 뒤 추가적으로 잔여 용매       

제거를 위해 methanol에서 24시간 동안 세척하고 60 oC에서       

24시간 동안 진공 건조시켰다. PAN 중합체 필름의 열처리는       

오븐을 이용하여 대기 중에서 공단량체의 조성에 따른 8종       

류의 PAN 중합체 필름을 150, 180, 210, 240, 270, 300 oC          

에서 30분 동안 진행하였다. 열처리 후 PAN 중합체의 열산        

화 안정화(thermal oxidative stabilization)에 따른 구조 변화      

를 관찰하기 위해 적외선 분광기를 이용하였으며, 분해능 4.0       

cm-1, 스캔 수 64회의 조건으로 KBr을 이용하여 측정하였다.       

열처리 온도에 따른 고리화 정도를 파악하기 위한 식은 다        

음과 같다.21

Ci = Io/(Iv + Io) × 100 (2)

여기서 Ci는 고리화 반응 지수(cyclization reaction index)를      

나타내고, Io는 1540 cm-1에서 -C=N 피크의 흡수강도와 Iv는       

2240 cm-1에서 -C≡N 피크의 흡수강도를 나타낸다. 

결과 및 토론

용액 중합을 통해 공단량체의 조성과 함량이 서로 다른 8        

종류의 PAN 중합체를 합성하였고, 중합 조건 및 전환율, 고        

유점도, 점도 평균 분자량을 Table 1에 나타내었다. 중합반       

응 종료 후 고분자를 추출하여 전환율을 측정하였으며 IA를       

공단량체로 사용한 PI8의 51.82%와 PMI62의 59.18%을 제      

외하고 나머지 6종류의 PAN 중합체의 전환율은 82-96%의      

높은 전환율을 나타내었다. 이는 효율적인 중합을 위해 중합       

온도 및 반응 시간을 선중합과 후중합으로 나누어 진행했기       

때문이며, IA를 공단량체로 사용한 PAN 중합체의 결과와는      

달리 AA를 사용한 PA8과 PMA62의 경우 각각 92.30%와       

89.64%의 높은 전환율을 보이는 이유는 카복실 그룹이 2개       

인 IA가 카복실 그룹이 하나인 AA 보다 입체장애효과가 크        

기 때문에 중합 전환율에 영향을 끼친 것으로 판단된다. 또        

한 IA를 공당량체로 사용한 PI8의 경우 AA를 공단량체로       

사용한 PA8 보다 매우 낮은 분자량을 나타내는데 이 역시        

입체장애효과로 설명 가능하며, 이는 산성계 및 중성계 공단       

량체를 함께 사용한 삼원공중합체보다 산성계 공중합체만을     

사용한 공중합체에 더 많은 영향을 끼치는 것으로 사료된다.

합성된 PAN 중합체의 화학 구조를 확인하기 위하여 각 중        

합체들을 DMSO-d6에 7 wt%의 농도로 녹여 1H NMR로 분        

석한 결과를 Figure 1에 나타내었다. Figure 1의 (a)-(h)에서       

AN, MA, IA, AA의 주사슬과 IA의 -CH2-에 해당하는 피크     

를 1.9-2.4 ppm에서 확인하였고, AN, MA, IA, AA의 주사     

슬의 -CH-에 해당하는 피크를 3.0-3.3 ppm에서 확인하였다.     

또한 공량체로 MA를 사용한 중합체의 (b)와 (e)-(h)에서는     

MA의 -OCH3에 해당하는 피크를 3.6-3.8 ppm에서, 공단량     

체로 IA를 사용한 중합체의 (c), (e), (f)에서는 IA의 -OH에     

해당하는 피크를 10.9-11 ppm에서, 공단량체로 AA를 사용     

한 중합체의 (d), (g), (h)에서는 AA의 -OH에 해당하는 피크     

를 12-14 ppm에서 확인할 수 있었다. 하지만, 전체 단량체     

양의 1-2 wt%만을 사용한 산성계 공단량체인 IA와 AA에     

해당하는 피크는 각 단량체에 있는 수소의 양이 매우 적어     

작은 intensity로 나타났다. 

다양한 열처리 온도에 따른 열산화 안정화 과정에서 PAN     

중합체의 화학구조 변화를 FTIR을 통해 분석하였고 열처리     

온도에 따른 이미지를 Figure 2에서 나타내었다. 8가지 종류     

의 PAN 중합체를 각각 150, 180, 210, 240, 270, 300 oC에서     

30분 동안 열 처리를 진행하였고 특정 피크의 변화는 다음     

과 같다. 열 처리 온도가 높아질수록 PAN 중합체에서 고리     

화 반응이 진행되어 -C≡N 그룹이 -C=N- 그룹으로 바뀌면     

서 사다리형 구조가 되며 이는 2240 cm-1에서의 -C≡N 그룹     

의 피크가 감소하고 1540 cm-1에서의 -C=N- 그룹의 피크가     

증가하는 것으로 확인할 수 있었다. 또한, 고리화 반응이 진     

행되면서 탈수소화 반응을 동반하여 -CH2-CH-의 구조가     

-CH=C-의 구조로 바뀌면서 2940 cm-1의 -CH2-그룹의 피크     

가 서서히 감소하였고, 2220 cm-1에서 불포화 니트릴 그룹의     

존재를 확인할 수 있었다.12 산화반응과 탈수소화 반응의 결     

과로 3350 cm-1의 -NH 그룹의 피크와 3600 cm-1 근처에서     

-OH 그룹의 피크가 관찰되었다.22-25 Figure 3은 다양한 열처     

리 온도에 따른 PAN 중합체의 고리화 반응 지수(cyclization     

reaction index, Ci)를 나타낸 그래프이다. 단독중합체인     

PAN100와 중성계 공단량체인 MA를 사용한 PM8의 경우에     

180 oC 이후의 좁은 열처리 온도 구간에서 고리화 반응이 빠     

르게 일어나는 거동, 즉 기울기가 급격히 증가하는 현상이     

나타났으며, 이 두 가지 공중합체를 제외한 나머지 중합체에     

서는 열처리 온도에 따라 넓은 온도 구간에서 상대적으로 완     

만한 기울기를 보이고 있다. 이러한 결과는 Scheme 2에서     

제시한 그림과 같이 산성계 공단량체를 포함한 PAN 중합체     

의 경우에 열처리 온도에 따른 열산화 안정화 과정에서 산     

성계 공단량체가 이온성 개시제로 작용하여 넓은 온도 범위     

에서 이온성 메카니즘으로 서서히 고리화 반응이 진행되었     

기 때문으로 판단되며 Table 2의 고리화 개시 효율(∆H/∆T)     

결과와도 일치하는 것을 확인할 수 있었다. 

Figure 4는 열산화 안정화 과정에서 PAN 중합체의 고리화     

개시온도 및 개시효율을 측정하기 위한 PAN 중합체의 DSC     

그래프이며, 이를 수치화한 값을 Table 2에 나타내었다. 발     

열반응이 시작되는 부분이 고리화 반응의 개시온도(Ti), 피크     
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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Figure 2. FTIR spectra and images of PAN100, PM8, PI8, PA8, PMI71, PMI62, PMA71, and PMA62 films stabilized at different tem-

peratures in air for 30 min: (a) original polymer; (b) 150 oC; (c) 180 oC; (d) 210 oC; (e) 240 oC; (f) 270 oC; (g) 300 oC.
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의 세기가 가장 큰 부분은 고리화 반응이 가장 활발하게 일         

어나는 온도(Tp), 발열반응이 끝나는 부분을 고리화 반응의      

종료온도(Tf)라고 하며, 총 엔탈피 변화량(∆H)을 발열반응이     

진행되는 온도의 범위, 즉 고리화 반응이 진행되는 온도 범        

위(∆T)로 나눈 값(∆H/∆T)을 고리화 개시 효율이라고 할 수     

있다. 이때 고리화 개시효율 값이 작을수록 고리화 반응이     

효율적으로 일어났음을 알 수 있다.13 안정화 과정에서 PAN     

중합체의 발열반응의 원인은 산화반응과 고리화 반응이다.     

산화 반응은 -C-C-의 구조가 -C=C-의 구조로 변화하는 것과     

하이드록실 그룹(-OH) 또는 카보닐 그룹(-C=O)과 같이 산소     

Figure 3. Cyclization reaction index (Ci = Io/(Iv + Io) × 100) of 

PAN100, PM8, PI8, PA8, PMI71, PMI62, PMA71, and PMA62 

films during thermal oxidative stabilization at different temperatures 

in air for 30 min: (a) original polymer; (b) 150 oC; (c) 180 oC; (d) 

210 oC; (e) 240 oC; (f) 270 oC; (g) 300 oC.

Scheme 2. Cyclization reaction through (a) free-radical mechanism; (b) and (c) ionic mechanism.6,7

Figure 4. DSC curves of (a) PAN100; (b) PM8; (c) PI8; (d) PA8; 

(e) PMI71; (f) PMI62; (g) PMA71; (h) PMA62 according to the dif-

ferent comonomer ratio at 10 °C/min under air atmosphere.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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를 포함하고 있는 구조로 바뀌는 것에 기인된다. 고리화 반        

응은 니트릴 그룹(-C≡N)사이의 반응에 의해 PAN 중합체의      

사슬이 사다리형 구조가 되면서 발생한다. PAN 단일 중합체       

의 경우 빠른 라디칼 메카니즘에 의해 고리화 반응이 급격        

하게 개시되지만 산성계 공단량체를 이용한 PAN 중합체의      

경우에는 이온성 메카니즘에 의해 고리화 반응이 개시되며,      

이는 라디칼 메카니즘에 의한 반응보다 느리며 넓은 온도 범        

위에서 일어난다.26,27

Table 2에서 안정화 과정에서 측정한 데이터 결과로 PAN       

단일중합체와 3가지의 PAN 공중합체, 4가지의 PAN 삼원공      

중합체를 비교해 보았을 때 전체적으로 단일중합체(PAN100)     

보다 공중합체(PM8, PI8, PA8)와 삼원공중합체(PMI71,    

PMI62, PMA71, PMA62)의 고리화 개시 효율(∆H/∆T)이 우      

수하였다. PAN 공중합체의 경우 중성계 공단량체 MA를 사       

용한 PM8 보다 산성계 공단량체 IA와 AA를 사용한 공중합        

체인 PI8과 PA8의 고리화 개시효율이 우수하였으며 이 중에       

서도 PA8이 8가지 PAN 중합체 중에서 가장 우수한 고리화        

개시효율을 나타내었다. PAN 삼원공중합체의 경우 IA를 사      

용했을 때와 AA를 사용했을 때의 고리화 개시효율의 차이       

는 미미하고 산성계 공단량체의 함량이 1 wt%일 때 보다 2         

wt%일 때의 고리화 개시효율이 우수하였다. 또한, Figure 4       

의 PAN 삼원공중합체의 DSC 그래프 개형을 보면 산성계       

공단량체의 함량이 1 wt%일 때인 PMI71와 PMA71 보다 함        

량이 2 wt%일 때의 PMI62와 PMA62 그래프의 강도가 약해        

졌으며, 고리화 반응 Ti 또한 낮아진 것을 확인할 수 있었다.         

고리화 반응 Ti를 보면 PAN 공중합체 보다 삼원공중합체의       

Ti가 낮았고, 삼원공중합체 중에서는 AA를 사용한 PMA71      

과 PMA62 보다 IA를 사용한 PMI71과 PMI62의 Ti가 낮은        

것을 확인할 수 있었다. 위와 같은 결과로부터 산성계 공단        

량체는 안정화 과정에서 PAN 중합체의 고리화 Ti를 낮추어       

주고, 발열반응을 완화시켜 주는 것을 알 수 있었고, 산성계        

Table 2. Parameters for DSC Curves of PAN100, PM8, PI8, PA8, PMI71, PMI62, PMA71, and PMA62 According to the Different 

Comonomer Ratio at 10 oC/min Under Air Atmosphere

Sample
Monomer ratio

(AN/MA/IA/AA)
Ti

a

(°C)
Tp

b

(°C)
Tf

c

(°C)
∆Td

(°C)
∆H

(Jg-1)
∆H/∆T  e

(Jg-1°C-1)

PAN100 100/0/0/0 203.47 264.23 299.08 95.61 660.14 6.91

PM8 92/8/0/0 206.60 297.63 315.58 108.98 640.93 5.88

PI8 92/0/8/0 194.29 254.14 288.17 93.88 428.50 4.56

PA8 92/0/0/8 216.69 275.28 321.23 104.54 410.02 3.92

PMI71 92/7/1/0 178.90 288.79 339.81 160.91 727.52 4.52

PMI62 92/6/2/0 176.39 274.03 313.07 136.68 550.30 4.03

PMA71 92/7/0/1 193.15 292.61 339.52 146.37 662.46 4.53

PMA62 92/6/0/2 178.56 290.05 343.91 165.35 670.22 4.05

aTemperature of initiation during cyclization reaction. bTemperature of peak with highest intensity during cyclization reaction. cTemperature of    

termination during cyclization reaction. d∆T = Tf Ti. 
eEfficiency of cyclization reaction

Figure 5. (a) TGA curves; (b) char yield of PAN100, PM8, PI8, 

PA8, PMI71, PMI62, PMA71, and PMA62 according to the differ-

ent comonomer ratio at 5 oC/min under N2.
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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공단량체만을 사용했을 때 보다는 중성계와 산성계 공단량      

체를 함께 사용했을 때의 고리화 반응 Ti가 더 낮아지는 것         

을 확인하였다. 또한 카복실 그룹이 한 개인 AA보다 두 개         

인 IA를 PAN 삼원공중합체에 사용했을 때 고리화 반응 Ti        

를 낮추는 것에 효과적이라는 것을 확인할 수 있었다.

PAN 중합체의 열적 안정성 및 탄화 공정 후 탄화 수율을         

예측하기 위하여 TGA를 측정하였고 그 결과를 Figure 5에       

나타내었다. PAN 단일 중합체인 PAN100의 경우에는 탄소      

잔존량이 54 wt%로 가장 높았으며 다른 PAN 중합체들과는       

달리 300 oC 근처에서 급격한 질량 손실이 일어나는데 이는        

시안화수소(HC≡N)와 같은 부산물의 열분해에 의한 것이     

다.28,29 이에 비해 산성계 공단량체를 이용한 PAN 공중합체       

인 PI8과 PA8을 제외한 나머지 PAN 중합체의 경우에는 질        

량 손실이 완만하게 일어나며 탄소 잔존량은 42-46 wt%로       

PAN100의 탄소 잔존량보다 낮은 것을 확인할 수 있었다. PI8        

과 PA8의 경우, 즉 산성계 공단량체만 사용한 경우에는 다        

른 조건에 비해 단위 부피당 탄소의 함량이 적기 때문에 열         

을 가하는 즉시 질량 손실이 급격하게 발생하며 탄소 잔존        

량은 23-26 wt%로 매우 낮은 결과를 나타내었다. 이러한 결        

과로부터 열적 안정성 및 탄화수율 측면에서는 산성계 공단       

량체를 이용한 PAN 공중합체 보다는 중성계 공단량체를 함       

께 이용한 PAN 삼원공중합체가 우수하다는 것을 확인할 수       

있었다. 

결  론

본 연구에서는 중성계(MA) 및 산성계(IA 또는 AA) 공단       

량체의 조성과 함량을 변화시켜 8 종류의 PAN계 탄소섬유       

용 전구체를 용액 중합을 통하여 높은 전환율로 합성하였다.       

높은 열처리 온도에서 열산화 안정화 과정이 진행됨에 따라       

고리화 반응 및 탈 수소화 반응으로 인한 PAN 중합체의 화         

학 구조가 사다리형 구조로 변화하였고, 이러한 결과는 FTIR       

에서 -C≡N, -CH2- 그룹의 피크 감소와 -C=N, -NH, -OH 그         

룹의 피크 증가로 확인하였다. 또한 열처리 온도에 따른 PAN        

중합체의 고리화 반응 속도를 비교하기 위하여 고리화 반응       

지수(Ci)를 이용한 결과 PAN100과 PM8는 라디칼 메카니즘      

으로 고리화 반응이 좁은 온도 구간에서 급진적으로 일어난       

반면, 나머지 PAN 공중합체의 경우에는 이온성 메카니즘으      

로 고리화 반응이 상대적으로 넓은 온도 범위에서 서서히 일        

어났다. 산성계 공단량체를 이용한 PAN 중합체의 고리화 개       

시 효율은 PAN 단독중합체와 중성계를 이용한 PAN 중합체       

보다 우수하게 나타났으며 PAN 삼원 공중합체에서 산성계      

공단량체의 양이 증가할수록 발열반응이 완화되는 것을 확      

인하였다. 탄소 잔존량은 PAN100이 가장 높은 값(54 wt%)을       

보였고, PMI71, PMI62, PMA71, PMA62은 비슷한 값(42-      

46 wt%)을, PI8, PA8은 가장 낮은 값(23-26 wt%)을 나타내        

었다. 전환율, 분자량, 고리화 반응의 개시 효율, 열적 안정     

성, 탄소 잔존율 등의 종합적인 결과로부터 PAN계 탄소섬유     

용 전구체로 PAN 삼원 공중합체가 대체적으로 우수한 결과     

를 나타내었으며 IA보다 AA를 사용한 결과가 더 우수하였     

다. 따라서 PAN계 탄소섬유를 제작하기 위한 전구체로 본     

연구에서는 PMA71과 PMA62의 PAN 삼원공중합체가 적합     

하다고 판단된다.
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