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초록: 폴리아크릴로니트릴(PAN) 필름 및 섬유에 히드록실아민(HA)과 히드라진을 함께 전처리한 후, 황화구리를 코

팅시켜 도전성이 우수하면서 고온에서도 도전성을 유지하는 내열, 도전성 PAN 필름과 섬유를 제조하는 방법에 대

해서 연구하였다. HA와 히드라진을 동시에 PAN 시료에 전처리하여, PAN을 가교시킴과 동시에 아민기와 히드록시

기를 도입하여 우수한 형태안정성과 내열성이 부여된 개질 PAN(tPAN) 시료들을 얻었으며, 이렇게 얻은 tPAN 필름

을 황산구리/티오황산나트륨 수용액에서 코팅시켜 도전성이 우수한 황화구리 코팅 PAN(CuS-tPAN) 시료를 얻을수

있었다. CuS-tPAN 필름은 CuS-PAN 필름과는 달리 200 oC 이상의 고온에서도 도전성을 유지하였는데, EDS 분석

결과 이는 시료의 산화가 늦어지기 때문이었다. CuS-tPAN 필름 제조와 동일한 방법을 사용하여 난연성과 도전성을

갖는 CuS-tPAN 섬유를 제조할 수 있었다.

Abstract: Methods to prepare heat-resistant, electrically conductive PAN films and fibers which maintain their electric

conductivity at high temperatures have been studied. Modified PAN (tPAN) films which contained amino and hydroxyl

groups and exhibited a high dimensional stability were obtained first by a pretreatment of PAN films with hydroxylamine

(HA)/hydrazine solution. Then the tPAN films were coated with copper sulfide (CuS) in an aqueous solution of copper

sulfate and sodium thiosulfate. Surface resistance tests of the CuS-tPAN films obtained at various conditions showed that

they exhibited better electrical conductivity compared to CuS-PAN films. They maintained their electrical conductivity

at temperatures above 200 oC, while CuS-PAN film did not. Energy dispersive X-ray spectroscopy analysis revealed that

the loss of electrical conductivity arose from the oxidation of the samples at high temperatures. Electrically conductive

CuS-tPAN fibers with a flame retardant property were also prepared using the same method of HA/hydrazine pre-

treatment, followed by CuS coating.

Keywords: polyacrylonitrile (PAN), film and fiber, hydroxylamine/hydrazine pretreatment, copper sulfide coating, heat-

resistant, electrical conductivity.

서 론

초기에 개발된 도전성 원사(도전사)는 도전성이 금속에 비

해 현저히 떨어져 대전방지나 전자파 차폐 등의 용도에 국한

되어 사용되었으나, 점차 도전성이 크게 향상되어 휴대전화

나 MP3 및 게임기 등을 의류에 부착시키는 분야나 각종 센

서를 의류에 삽입시켜 의료 정보를 관련 종사자들에게 전달

하는 목적으로 활용하는 단계에 이르고 있다.1-4 최근에는 고

분자 소재로는 주로 폴리피롤,3 폴리아닐린,5,6 폴리아크릴로

니트릴(PAN)이,7,8 복합재료나 코팅법을 이용하는 방법에는

주로 CNT와 같은 탄소소재나4,9,10 나노입자를 이용하는11 방

향으로 연구가 진행되고 있다.

이러한 도전사의 여러 응용 분야 중에서 군사용 의류에 도

전성 섬유를 적용하여 전투시 병사의 건강 상태, 부상 정도,

병사의 위치 등을 파악하거나 상호 통신 등의 용도로 활용하

는 분야에도 관심이 집중되고 있다.12,13 도전성과 경량성을 활
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용하여 각종 첨단 관측 장치에 노출되지 않도록 군사 시설을

위장하기 위한 위장망 등의 제조에도 도전성 원사가 사용되

고 있는데, 이 경우 도전사의 전기전도도보다 제품의 인장강

도 등에 영향을 주는 섬유로서의 특성이 훨씬 중요하기 때문

에 금속선을 포함한 도전사보다 섬유를 개질하여 도전성을

부여한 제품이 훨씬 유용하다.14,15

도전사를 제조하는 방법 중에서, PAN 섬유에 구리를 코팅

시키는 방법이 있다.8,12 PAN 섬유에는 니트릴기가 있기 때문

에 이를 이용하여 구리나 구리 화합물을 코팅시킬 수 있다.

또한 니트릴기는 반응성이 크기 때문에 이를 개질시켜 구리

나 구리화합물이 보다 쉽게 코팅되게 할 수 있다. 구리는 높

은 도전성을 가진 금속이지만 대기 중에서 산화가 잘 일어나

는 문제점이 있다. 그러나 황과 결합하여 황화구리(CuS) 화

합물을 형성시키면 산화가 일어나지 않으면서 전기가 잘 통

하는 도전성을 가지게 된다.7,13-15 이러한 특성으로 인해 황화

구리 화합물이 섬유 등에 도전성을 부여하기 위한 코팅 물질

로 많이 사용된다. 그러나 이러한 황화구리 코팅 PAN 섬유

는 180 oC 이상의 높은 온도에서 도전성이 쉽게 상실되며, 이

에 따라 도전성 섬유를 고온에서 프로세싱시켜 다른 제품으

로 응용할 수 없다.

본 연구에서는 이러한 점들을 고려하여 도전성이 우수하면

서 내열성을 갖는 도전성 PAN 섬유를 제조하고자 하였다. 그

런데 도전성 섬유를 제조하는 방법을 연구하는 경우, 섬유를

직접 시료로 하여 연구를 진행시키는 것은 시료의 특성을 분

석하는데 여러가지 제약이 따른다. 따라서 본 연구에서는 PAN

필름을 모델 시료로 하여 먼저 실험을 진행한 후, 그 결과를

PAN 섬유에 적용하는 방법을 사용하였다.

한편, 저자들은 전보에서16 PAN 필름에 히드록실아민(HA)

과 히드라진을 반응시켜 형태안정성과 친수성을 향상시키면

서 히드록시기와 아민기를 도입시키는 방법에 대해서 보고한

바 있다. HA와 히드라진 반응에 의하여 PAN 고분자에 가교

결합이 형성됨과 동시에 아민기와 히드록시기가 도입되는데,

이러한 PAN 필름은 비공유 전자쌍을 포함하는 질소와 산소

원소가 풍부하기 때문에 양이온을 띠는 구리 이온을 효과적

으로 흡착시킬 수 있어 PAN 필름 표면에 황화구리를 쉽게

코팅시킬 수 있다.

본 연구에서는 이들 HA/히드라진 개질 PAN 필름 시료에

구리이온을 제공하는 화합물인 황산구리와 황 원자를 포함하

는 환원제인 티오황산나트륨을 사용하여 PAN 필름에 CuS를

코팅시켜 도전성을 부여하는 방법을 제시하고, 처리 조건에

따른 특성 변화를 검토하였다. 또한 필름 시료에 대한 실험

결과를 바탕으로, PAN 섬유에 대해서도 HA/히드라진 처리

를 한 후 황화구리를 코팅시키는 실험을 진행하였다. 이러한

방법으로 황화구리 층이 표면에 형성된 PAN 필름이나 섬유

는 기존의 PAN 필름이나 섬유에 황화구리 층을 형성한 경우

보다 도전성과 열안정성이 우수하여 보다 높은 온도에서도

도전성을 유지할 수 있으며, 이에 따라 고온 프로세싱에 사

용될 수 있을 것으로 기대된다.

실 험

시약. 히드라진(1수화물)은 TCI사, hydroxylamine hydro-

chloride는 Aldrich사, 황산구리(5수화물)(CuSO4)는 Yakuri사,

티오황산나트륨(5수화물)(Na2S2O3)은 대정사의 제품을 정제

하지 않고 사용하였다. 그 밖의 시약들은 1급 이상의 시약을

정제하지 않고 사용하였다.

PAN 섬유 및 필름. PAN 섬유는 태광산업 제품으로 아크

릴로니트릴 함량이 90%이면서 비닐아세테이트 함량이 10%

인 75D/40F를 사용하였다. PAN 섬유를 N,N'-디메틸포름아미

드(DMF)에 8%(w/w) 농도로 용해시킨 후 캐스팅 방법으로

PAN 필름을 제조하였다. 캐스팅한 후 60 oC에서 72시간 동

안 진공건조시킨 후, 시료에 남아있는 잔여 DMF를 제거하

기 위하여 아세톤을 용매로 하여 24시간 동안 Soxhlet 장치

에서 추출시켰다. 최종 건조 후 얻어진 필름의 두께는 약

150 µm이었다.

PAN 시료의 가교 및 HA 반응. PAN 필름 또는 섬유를

3M(9.9%(w/v)) HA와 8%(w/v) 히드라진 혼합용액(액비

1:100)에 넣고 100 oC에서 3시간 동안 반응시켰다. 반응 후

시료를 다량의 증류수에 넣고 24시간 동안 수세하여 미반응

물질을 제거한 후, 70 oC에서 진공 건조하였다.

PAN 시료에의 황화구리 코팅. 황산을 사용하여 제조한 pH

1인 용액에, PAN 필름 또는 PAN 섬유와 황산구리 및 티오

황산나트륨을 넣고 60~80 oC에서 0~100분 동안 처리하였다.

이때 액비는 1:100으로 고정시켰다. 반응 후 다량의 증류수

에 넣고 24시간 동안 수세하여 미반응 물질을 제거한 후,

70 oC에서 24시간 진공 건조하였다.

분석. 시료를 백금 코팅한 후 Jeol사의 FE-SEM(JSL-6700F)

를 사용하여 시료의 표면을 FE-SEM/EDS 분석하였다. Jaesung

Engineering Co.(한국)의 표면저항 측정기(ZRM 202)를 이용

하여 필름 및 섬유의 표면저항을 측정하였고, ASTM D2863

에 의거하여 섬유의 한계산소지수(LOI)를 측정하였으며, Seiko

사의 TG/DTA 6200를 이용하여 공기기류 하에서 20 oC/min

의 승온 속도로 TGA 곡선을 얻었다.

결과 및 토론

PAN 필름에의 HA/히드라진 처리. PAN 필름에 HA를 반

응시키면 PAN의 니트릴기가 아미독심기로 전환되어 아민기

와 히드록시가 형성되는데,17 반응도가 커질수록 도입된 친수

성기가 많아져 개질 PAN 필름의 수 팽윤도가 증가하여 형태

안정성이 떨어진다. 한편, PAN 필름에 히드라진을 처리하면

PAN 고분자들 사이에 가교결합이 생성되며, 일부 가교되지
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않고 한 쪽만 반응된 히드라진으로부터는 아민기가 잔존한

다. 이러한 사실을 이용하여 PAN 필름에 친수성기를 도입시

킴과 동시에 형태안정성을 부여하기 위하여 HA와 히드라진

을 함께 처리하는 방법이 있다. PAN 필름에 히드라진을 먼

저 반응시킨 후 HA를 반응시키면 가교 결합된 PAN 필름에

아미독심기를 도입시킬 수 있다. 그러나 사전 처리제인 히드

라진의 농도가 커지수록 가교가 많이 생성되어 필름 시료의

형태안정성이 커지지만 아미독심기를 많이 도입시키기는 곤

란하다. 이에 비해, 히드라진과 HA를 동시에 반응시키면 PAN

필름의 형태안정성과 기능기 도입, 친수성을 동시에 향상시

킬 수 있음을 전보에서16 보고한 바 있다. 이 논문에서는 이

들 기능기 도입과 이에 따른 시료들의 형태안정성, 열적 특

성 변화 등을 자세히 설명하였다.

이러한 전보의16 연구 결과들을 바탕으로, 본 연구에서는

8%(w/v) 히드라진 및 3.0 M(9.9%(w/v)) HA를 동시에 포함

하는 수용액으로 PAN 필름을 100 oC에서 3시간 동안 반응시

켜 가교결합과 기능기들을 도입하였다. 이렇게 개질시킨 PAN

필름은 이하에서 “HA/히드라진 전처리 PAN 필름”으로 명명

하기로 한다.

PAN과 HA/히드라진 전처리 PAN 필름에의 황화구리 코

팅 및 특성 분석. 일반적으로 섬유나 필름에 무전해 도금법

(electroless plating)에 의해 도전성을 부여하기 위해서는 화학

적 에칭(chemical etching), 민감화(sensitization), 활성화

(activation) 등의 공정을 거친 후 구리나 니켈과 같은 금속을

침착(deposition)시키게 된다.5,18 그러나 PAN 필름에 아민기

와 히드록시기들이 도입되면, 비공유 전자쌍이 존재하는 니

트릴기와 이들 기능기들을 이용하여 위와 같은 복잡한 과정

없이 무전해 코팅법에 의한 황화구리 코팅이 가능하다.7

본 연구에서는 PAN 필름 표면에 황화구리 층을 형성시키

기 위해 구리이온을 제공하는 화합물인 황산구리와 불안정한

구리이온을 안정화시키는 황 원자가 포함된 환원제인 티오황

산나트륨을 사용하였으며,14,19 환원제를 용해시키기 위해서 황

산으로 조절한 산성 조건에서 코팅 처리를 진행하였다. 적절

한 코팅 조건을 알아보기 위하여, 전처리하지 않은 PAN 필

름과 HA/히드라진 전처리 PAN 필름을 시료로 하면서 코팅

용액의 pH, 코팅 시간과 온도, 황산구리 및 티오황산나트륨

의 농도 등을 변화시키면서 황화구리를 코팅시키고, 얻어진

필름 시료들의 도전성을 표면저항을 측정하여 평가하였다. 이

때 표면저항은 동일한 간격의 4개 탐침으로 측정하였는데,

1 mm 간격으로 일렬 구성된 probe를 사용해 4개의 탐침으로

부터 전류와 전압을 측정하여 저항 값을 구한 후, 표면저항

단위인 Ω/sq로 계산하였다.20

PAN 시료들을 황화구리로 코팅시킬 때, 황산은 환원제를

용해시키는 역할을 하기 때문에 용액의 pH를 적절히 조절하

는 것이 필요하다. Figure 1은 코팅시 처리액의 pH를 변화시

켜가며 코팅한 결과를, 얻어진 PAN 필름 시료의 표면저항을

측정하여 나타낸 것이다. 처리 시간과 처리 온도를 각각 80

분과 80 oC, 황산구리와 티오황산나트륨의 농도를 각각

20%(owf)로 고정한 후, 황산을 사용하여 pH를 1~4로 변화시

킨 용액으로 도전성 PAN 필름을 제조하였다. 코팅용 시료로

는 HA/히드라진으로 전처리한 PAN 필름과 전처리하지 않은

PAN 필름을 사용하였다. Figure 1을 보면 두 종류 시료 모두

코팅 처리 용액의 pH가 증가할수록 처리된 PAN 필름의 표

면저항이 증가하였으며, 전체적으로 HA/히드라진으로 전처

리한 PAN 필름의 표면저항이 전처리하지 않은 PAN 필름보

다 낮게 나타났다.

코팅하지 않은 PAN 필름은 저항값이 높아 표면저항 측정

이 불가능하였으나, 황화구리 코팅 처리된 필름들은 40~200

Ω/sq의 표면저항을 나타내 도전성이 크게 향상되었다. 이러

한 102 Ω/sq 정도의 표면저항은 10-6 Ω/sq 정도인 금속의 표

면저항보다는 큰 값이지만, 일반 유기화합물보다는 매우 낮

은 값이며, 전자파 차폐 또는 레이다 회피용 스텔스 분야 등

에는 충분히 적용할 수 있는 값이다.12,19 Figure 1의 결과에

의하면, 열안정성을 거론하지 않더라도 HA/히드라진으로 전

처리한 PAN 필름의 표면저항이 전처리하지 않은 PAN 시료

보다 훨씬 낮아 도전성이 좋음을 알 수 있다. Figure 1에서

코팅 처리 용액의 pH를 낮출수록 표면저항은 낮아지는 경향

을 나타내었지만, 용액의 pH를 지나치게 낮추면 PAN 시료

가 손상을 입게 되기 때문에 이후의 실험은 pH를 1로 맞추

어 진행하였다.

Figure 2는 처리 용액의 pH를 1, 황산구리 농도 20%(owf),

티오황산나트륨 농도 20%(owf)로 고정한 후, 80 °C에서 처

Figure 1. Changes in surface resistance of PAN films according to

pH of coating treatment solution. Treated at 80 oC for 80 min with

solutions of 20% CuSO4 and 20% Na2S2O3. Samples for coating: (a)

HA/hydrazine pretreated PAN film; (b) untreated PAN film.



히드록실아민/히드라진 전처리와 황화구리 코팅에 의한 내열 도전성 폴리아크릴로니트릴 필름 및 섬유의 제조 671

 Polymer(Korea), Vol. 39, No. 4, 2015

리 시간을 변화시키면서 코팅한 PAN 필름의 표면저항을 나

타낸 것이다. HA/히드라진 전처리 유무와 관계없이 두 종류

시료 모두 처리 시간 60분까지는 표면저항이 크게 감소하다

가 80분 정도에서 감소 정도가 둔화되고, 그 이상의 시간에

서는 거의 일정한 값에 도달하였다. 또한 Figure 1 결과와 마

찬가지로, 전체적으로 HA/히드라진으로 전처리한 PAN 필름

의 경우가 전처리하지 않은 PAN 필름의 경우보다 더 우수한

도전성을 나타내었다.

Figure 3은 처리 용액을 pH 1, 황산구리 농도 20%(owf),

티오황산나트륨 농도 20%(owf)로 고정한 후, 처리 온도를 변

화시키면서 80분 동안 코팅한 시료들의 표면저항을 나타낸

것이다. 전체적으로 HA/히드라진 전처리 시료들의 표면저항

이 더 낮게 나오면서, 처리 온도가 높아질수록 표면저항 값

들이 조금씩 감소하였다. 그런데 코팅시 처리 온도를 90 oC

이상으로 할 경우 반응물을 포함하는 수용액이 비등하기 시

작하여 코팅 처리 중에 PAN 필름의 형태가 일그러졌다. 따

라서 본 연구에서 코팅시의 적절한 처리 온도는 80 oC라고

판단되었다.

황화구리를 PAN 필름에 코팅시킬 때 주 코팅 재료인 황

산구리와 환원제인 티오황산나트륨의 적절한 비율이 중요하

다. 이 두 약제의 적절한 비율을 알아보기 위해, 처리 시간

80분, 처리 온도 80 oC, 용액의 pH를 1로 고정하고, 황산구리

와 티오황산나트륨의 농도를 서로 변화시켜 가면서 코팅하여

얻어진 시료들의 표면저항을 측정하였다. Figure 4는 환원제

인 티오황산나트륨의 농도를 모두 20%(owf)로 고정하고 황

산구리의 농도를 증가시키면서 코팅한 결과를 나타낸 것이

다. 환원제의 양을 일정하게 한 경우 황산구리의 농도가 증

가할수록 얻어진 시료들의 표면저항 값은 감소하였지만, 황

산구리의 농도가 20%(owf) 이상으로 되면 표면저항이 거의

일정한 값을 나타내었다. 이때 전처리하지 않은 PAN 필름 시

료는 황산구리의 농도를 높이더라도 50 Ω/sq 이상의 값을 나

Figure 2. Changes in the surface resistance of PAN films according

to coating treatment time. Treated at 80 oC with solutions of pH 1,

20% CuSO4, and 20% Na2S2O3. Samples for coating: (a) HA/hydra-

zine pretreated PAN film; (b) untreated PAN film.

Figure 3. Changes in the surface resistance of PAN films according

to coating treatment temperature. Treated for 80 min with solutions

of pH 1, 20% CuSO4, and 20% Na2S2O3. Samples for coating: (a)

HA/hydrazine pretreated PAN film; (b) untreated PAN film.

Figure 4. Changes in the surface resistance of PAN films according

to CuSO4 concentration of coating treatment solution. Treated at

80 oC for 80 min with solutions of pH 1 and 20% Na2S2O3. Samples

for coating: (a) HA/hydrazine pretreated PAN film; (b) untreated

PAN film.
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타내었지만 HA/히드라진 전처리한 시료는 35Ω/sq를 나타내,

PAN에 반응시킨 HA와 히드라진이 CuS 코팅 층을 형성하는

데 크게 기여한다는 것을 알 수 있다. Figure 5는 황산구리의

농도를 20%(owf)로 고정하고 환원제의 농도를 증가시키면서

코팅한 결과를 나타낸 것이다. 주 약제인 황산구리와 마찬가

지로 환원제인 티오황산나트륨의 양이 증가함에 따라 처리된

시료들의 표면저항 값들이 감소하였다. 즉, 황산구리를 일정

량 사용하더라도 티오황산나트륨의 양이 부족하면 도전성이

크게 증가하지 않는다는 것을 나타내는데, 이는 시료에 생성

된 도전성 물질이 황이 포함된 황화구리(CuS) 화합물이기 때

문으로 판단된다. 황산구리의 농도를 20%로 한 경우 티오황

산나트륨의 농도도 20%(owf) 이상일 때 거의 일정한 표면저

항 값에 도달하였다. 따라서 황산구리와 티오황산나트륨의 비

율은 1:1인 경우가 적절하다고 판단되었다.

황산구리와 환원제의 비율을 1:1로 고정하고, 이들 각각의

농도를 증가시키면서 코팅한 결과를 Figure 6에 나타내었다.

앞의 결과와 마찬가지로 HA/히드라진으로 전처리한 PAN이

미처리 PAN 필름보다 낮은 표면저항을 나타내었다. 그런데

미처리 PAN 필름의 경우 황산구리와 티오황산나트륨 농도

에 따라 표면저항이 크게 감소하는 경향을 보이는 반면, HA/

히드라진 전처리 PAN 시료는 황산구리와 황산나트륨 농도

가 증가하더라도 표면저항이 크게 감소하지 않았다. 이는 HA/

히드라진으로 전처리된 시료는 코팅 용액의 농도가 낮더라도

비교적 쉽게 일정량의 코팅이 형성된다는 것을 나타내는 것

으로, HA와 히드라진 전처리에 의해 도전성 시료를 더 쉽게

제조할 수 있다는 것을 알 수 있다. HA로 인해 도입된 산소

와 HA와 히드라진으로 인해 도입된 질소와 산소 모두 비공

유 전자쌍이 존재하여 양이온을 띠는 구리이온을 효과적으로

배위결합시킬 수 있기 때문으로 판단된다.

이상의 연구 결과들을 바탕으로, 별도의 설명이 없는 한 이

후의 실험에서는 20%(owf) 황산구리, 20%(owf) 티오황산나

트륨, pH 1인 코팅 용액을 사용하여 80 oC에서 80분간 처리

한 PAN 필름을 시료로 사용하였으며, HA/히드라진 전처리

PAN 필름을 이 같은 조건에서 황화구리 코팅시킨 시료를

“CuS-tPAN 필름”으로, HA/히드라진 전처리를 하지 않은 PAN

필름을 같은 조건에서 황화구리 코팅시킨 시료를 “CuS-PAN

필름”으로 명명하였다.

이들 황화구리 코팅된 시료들의 열안정성을 알아보기 위하

여 시료들을 TGA로 분석하여 Figure 7에 나타내었다. CuS-

PAN의 경우 미처리 PAN과 비슷한 열분해 거동을 보이는 반

면, CuS-tPAN의 경우는 완전히 다른 열분해 거동을 보였다.

즉, 열분해 개시온도는 낮아졌으나, 훨씬 많은 양의 CuS가

코팅되어 600oC 이상 고온에서의 잔량 무게는 증가하였다.

본 연구에서는 우수한 도전성 부여와 함께 고온에서도 도

전성을 유지하는 PAN 시료를 제조하고자 하였다. 고온에서

의 도전성 유지 여부를 확인하기 위하여, CuS-PAN 및 CuS-

tPAN 시료를 각각 100~240 oC에서 30분간 열처리시킨 후 표

면저항을 측정하여 Figure 8에 나타내었다. 아무런 전처리를

하지 않은 PAN 필름에 코팅시킨 CuS-PAN의 경우, 150 oC

이하에서는 낮은 표면저항 값을 보였지만 200 oC 이상의 온

도에서 열처리하는 경우 표면저항이 급격히 증가하기 시작하

여 220 oC에서 열처리한 시료는 거의 측정이 불가능하였다.

Figure 5. Changes in the surface resistance of PAN films according

to Na2S2O3 concentration of coating treatment solution. Treated at

80 °C for 80 min with solutions of pH 1 and 20% CuSO4. Samples

for coating: (a) HA/hydrazine pretreated PAN film; (b) untreated

PAN film.

Figure 6. Changes in the surface resistance of PAN films according

to CuSO4 and Na2S2O3 (1:1) concentration of coating treatment

solution. Treated at 80 °C for 80 min with solutions of pH 1. Sam-

ples for coating: (a) HA/hydrazine pretreated PAN film; (b)

untreated PAN film.
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이는 도전성을 완전히 상실하였다는 것을 의미한다. 반면,

HA/히드라진으로 전처리한 PAN 필름에 코팅시킨 CuS-tPAN

의 경우는 200 oC에서 열처리하여도 낮은 표면저항을 유지하

였으며, 240 oC까지 온도를 증가시켜도 표면저항이 증가하기

는 하지만 도전성을 완전히 상실할 정도로 크게 높아지지는

않았다. 이를 통하여 PAN 필름을 HA와 히드라진으로 전처

리함으로써 고온에서 도전성이 유지되는 도전성 필름을 제조

할 수 있다는 것을 알 수 있다.

고온에서의 도전성 유지 여부를 좀 더 자세히 알아보기 위

하여, HA/히드라진으로 전처리시킨 후 황화구리 코팅한 CuS-

tPAN 필름을 240 oC에서 시간을 달리하여 24시간까지 열처

리한 후 이들의 표면저항을 측정하여 Figure 9에 나타내었다.

CuS-tPAN 필름 시료를 240 oC에서 1시간 열처리하면 표면저

항이 600 Ω/sq 정도를 유지하였지만, 이보다 열처리 시간이

길어지면 3시간 이후 약 6000 Ω/sq로 되고, 이후 24시간 후

에는 12000 Ω/sq로 크게 증가하였다. 이는 코팅된 CuS가 고

온에서 점차 산화되어 도전성을 상실하기 때문으로 판단되

며, 이에 대해서는 다음의 EDS 결과에서 설명하기로 한다.

다만 본 연구에서 미처리 PAN 필름에 황화구리를 코팅시킨

경우보다 HA/히드라진 전처리 PAN 필름에 황화구리를 코팅

시킨 경우 고온에서 열처리하여도 도전성이 비교적 장시간

유지되는 결과를 얻었으며, 도전성 시료를 고온에서 프로세

싱하더라도 대부분 1시간 이내의 공정을 거치므로 어느 정도

의 실용화에 문제가 없을 것으로 판단된다. 이러한 결과를 바

탕으로 내열성을 갖는 도전성 PAN의 응용 분야를 한층 확대

시킬 수 있을 것으로 판단된다. 

고온에서 열처리한 PAN 필름의 표면 상태를 알아보기 위

하여 FE-SEM과 EDS를 사용하여 분석하였다. Figure 10의

FE-SEM 사진은 CuS-PAN 필름과 CuS-tPAN 시료들을 220 oC

에서 30분 동안 열처리한 후와 열처리 전 상태를 나타낸 것

이다. CuS-PAN 시료에는 CuS가 소량 코팅되어 있으며, 이

를 220 oC에서 열처리하면 불규칙적인 작은 입자들이 생성되

면서 형태 변화가 심하였다. 반면, CuS-tPAN 시료에는 많은

양의 입자들이 코팅되어 있으며, 고온 열처리 후에도 입자 형

태의 변형이 별로 나타나지 않았다.

Figure 11은 CuS-PAN 및 CuS-tPAN 필름 및 이들을 220 oC

에서 30분간 열처리시킨 후 EDS로 분석한 결과이다. EDS

Figure 7. TGA curves of the PAN films: (a) untreated PAN film; (b)

CuS-PAN film; (c) CuS-tPAN film.

Figure 8. Surface resistance of the CuS-coated PAN films annealed

at various temperatures for 30 min: (a) CuS-PAN film; (b) CuS-

tPAN film.

Figure 9. Surface resistance of the CuS-tPAN film annealed at

240 oC for different times.
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스펙트럼에서 0.28 keV에서 탄소의 K
α
, 0.52 keV에서 산소의

Kα, 8.046 keV에서 구리의 Kα, 2.31 keV에서 황의 Kα 피크가

나타났다.21 CuS-PAN의 경우 탄소, 구리, 황에 의한 피크가

잘 나타나고 있지만, 산소 피크에 비해 구리나 황 원자 피크

가 매우 작게 나타나고 있다. 이를 220 oC에서 열처리하면,

열처리하기 전에 작게 나타나던 0.52 keV에서의 산소 피크가

구리나 황 피크보다 크게 나타났다. 즉, 220 oC에서의 열처리

에 의해 시료들이 산화되고 이에 따라 도전성을 상실한 것을

알 수 있다. 반면, CuS-tPAN의 경우에는 처음부터 산소 원자

에 의한 피크가 크게 나타나고 있다. 이는 HA/히드라진 전처

리에 의해 산소를 포함하는 기능기들이 도입되었기 때문이

다. 이 스펙트럼에서 탄소 피크보다 산소 피크 크기가 컸으

며, 대략 황 원자 피크 정도의 크기였다. 이를 열처리하면

0.52 keV의 산소 피크 크기가 증가하였지만, 탄소 원자와 비

교한 구리와 황 원자 피크의 크기 비는 크게 변하지 않았다.

즉, 상대적으로 CuS-tPAN 필름을 열처리하면 산화가 느리게

진행되어 도입된 산소의 양이 상대적으로 작으며, 이에 따라

CuS-PAN 필름에 비해 고온에서 도전성을 유지하는 것으로

판단된다.

이상의 EDS 분석 결과에 의해 고온에서 황화구리 코팅된

시료들의 산화에 의해 도전성이 상실되며, HA/히드라진으로

전처리한 후 코팅시킨 CuS-tPAN 시료가 산화에 대한 저항성

이 커서 고온에서 비교적 장시간 동안 도전성을 유지한다는

것을 알 수 있다.

PAN 섬유에의 황화구리 코팅. 앞의 실험을 통하여 고온에

서도 도전성이 유지되는 도전 PAN 필름을 제조할 수 있다는

사실을 알았으므로, 이러한 방법을 PAN 섬유에도 적용시켜

고온에서 도전성이 유지되는 도전 PAN 섬유를 제조하고자

하였다. 이를 위하여 필름 시료와 마찬가지로 먼저 PAN 섬

유를 HA/히드라진으로 동시 전처리한 후, 여기에 무전해 코

팅법으로 황화구리 층을 형성시켰다. Figure 12는 미처리 PAN

섬유와 HA/히드라진 전처리 PAN 섬유에 황화구리를 코팅시

킨 CuS-tPAN 섬유의 SEM 사진이다. 미처리 PAN 섬유는 표

면에 주름이 있는 전형적인 습식방사 PAN 섬유를 보여주고

있으며, 여기에 CuS가 코팅됨에 따라 CuS-tPAN 섬유에서는

표면의 틈새들이 매워지고 무기물질(황화구리)이 코팅되어 있

는 것을 볼 수 있다.

한편, 황산구리와 환원제의 양을 달리하면서 얻은 CuS-

tPAN 섬유 시료들의 TGA 곡선을 Figure 13에 나타내었다.

이를 보면 CuS-tPAN 섬유는 Figure 7의 CuS-tPAN 필름의

경우와 거의 같은 열분해 거동을 보이고 있다. 즉, 시료의 종

Figure 10. FE-SEM images of the CuS-coated PAN films: (A) CuS-

PAN film; (B) CuS-PAN film annealed at 220 oC for 30 min; (C)

CuS-tPAN film; (D) CuS-tPAN film annealed at 220 oC for 30 min. 

Figure 11. EDS spectra of (A) CuS-PAN film; (B) CuS-PAN film

annealed at 220 °C for 30 min; (C) CuS-tPAN film; (D) CuS-tPAN

film annealed at 220 oC for 30 min.

Figure 12. SEM images of (A) untreated PAN fiber; (B) CuS-tPAN

fiber.
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류를 필름에서 섬유로 바꾸었지만 나타나는 열분해 거동은

같다. PAN 섬유가 320 oC까지 분해되지 않고 있는 반면, 여

러 가지 기능기들이 도입되고 황화구리가 코팅된 CuS-tPAN

섬유는 200 oC부터 열분해가 시작되고 있으며 코팅시 사용한

황산구리 및 환원제의 양이 많아짐에 따라 생성된 CuS의 양

이 많아져 600 oC 이상에서의 잔류무게가 증가하였다.

이같이 CuS-tPAN 섬유도 CuS-tPAN 필름과 유사한 열분

해 거동을 보임에 따라, PAN 섬유를 출발 물질로 한 도전성

CuS-tPAN 섬유를 제조하면 고온에서도 도전성이 유지되는

도전성 섬유를 제조할 수 있을 것으로 기대된다.

본 연구에서는 도전성이 우수하면서 고온에서도 도전성이

유지되는 도전성 섬유나 필름을 제조하고자 하였지만, 이 과

정에서 HA/히드라진을 반응시킬 때 가교 및 관능기들이 도

입되고 이로 인해 PAN이 쉽게 고리화되어 고온에서의 내열

성과 난연성이 향상되는 부수효과가 나타났다. 실제 CuS-

tPAN 섬유가 난연성을 보이는지 확인하기 위해, 이들의 한계

산소지수(LOI)를 측정하여 Table 1에 나타내었다. 아무런 처

리가 되어 있지 않은 PAN 섬유의 LOI가 18인데 비하여,

CuS-tPAN 섬유의 LOI는 28을 나타내었다. 일반적으로 LOI

가 26~27 이상이면 대기 중에서 난연성이 있다고 판단하는

데, CuS-tPAN의 LOI가 28이기 때문에 충분히 난연성을 갖

는다고 볼 수 있다. 이는 히드라진에 의한 가교결합 도입과

코팅된 CuS의 영향 때문으로 판단된다. 그러나 이러한 난연

성 증가가 가교결합 도입과 CuS 코팅 중 어느 것에 의한 영

향이 더 큰지에 대해서는 좀 더 자세한 연구가 필요하다. 다

만 PAN에 HA/히드라진을 동시 처리하고 여기에 CuS를 코

팅시킴으로써, 고온에서 도전성이 유지되면서 난연성까지 보

이는 PAN 섬유나 필름을 제조할 수 있음을 알 수 있다.

결 론

PAN 필름 및 섬유에 HA와 히드라진을 동시에 전처리시키

고, 여기에 황산구리와 티오황산나트륨 용액을 사용하여 여

러가지 조건에서 황화구리를 코팅시킨 후 여러 분석을 진행

하여 다음과 같은 결론들을 얻었다.

PAN 필름을 HA/히드라진 용액으로 전처리함으로써 가교

결합과 기능성기를 동시에 도입시킬 수 있으며, 이에 따라 형

태안정성과 친수성, 고온 열안정성이 증가한다. 이 HA/히드

라진 전처리 필름(tPAN 필름)을 황산구리와 티오황산나트륨

용액에서 처리하여 CuS가 코팅된 도전성 CuS-tPAN 필름을

얻을 수 있다. 이때 우수한 도전성을 나타내게 하는 적절한

용액의 pH, 적절 처리 온도와 시간이 존재하며, 황산구리와

티오황산나트륨 농도는 동일하게 하는 것이 효과적이다.

용액의 pH를 1로 하고 황산구리와 황산티오나트륨 농도를

각각 20%(owf)로 하여 80 oC에서 80분 동안 tPAN 필름을 코

팅시켜 얻은 CuS-tPAN 필름은 35 Ω/sq 정도의 표면저항을

갖는 도전성을 나타내며, 이들은 CuS-PAN 시료와는 달리

200 oC 이상의 고온에서 열처리하더라도 도전성이 유지된다.

220 oC 이상의 고온 열처리에 의해 CuS-PAN 시료가 급격히

산화되는 반면, CuS-tPAN은 산화되는 양이 적어 상대적으로

더 오래 도전성이 유지된다.

CuS-tPAN 필름 제조와 동일한 방법으로 CuS-tPAN 섬유

시료를 제조할 수 있다. CuS는 섬유 표면에 균일하게 코팅되

며, CuS-tPAN 섬유 시료는 난연성을 나타낸다.
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