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Abstract

Structural changes attending polyacrylonitrile (PAN) upon heating and treating with nucleophilic 
reagents have been studied for some time and a few authors have studied on the thermal degradation, 
particularly on the characterization of degradation products in PAN. It is the purpose of this paper to 
report the kinetic study on the thermal degradation above 250°C and make some suggestions as to the 
degradation process and mechanism in PAN. The degradation process in PAN is considered that three 
reactions are combined in two steps. Random chain scission accompanying the naphthylidine-type ring 
formation is the first step and the degradation of naphthylidine-type ring occured as the next step. The 
reactions in the first step are competitive so that the maximum weight loss on pyrolysis of PAN, under 
such a condition that the degradation of naphthylidine-type ring is negligible, is depended on the relative 
reaction rate of the% two competitive reactions.

緖 論

Polyacrylonitrile （PAN）을 加熱하거 나 또는 Nucleo­
philic Reagent 로 處理할 때 着色 또는 不溶化되 는 原因 

이 Naphthylidine-Type Ring 形成에 基因한다는 것은 

前報⑴에서 言及한 바 있고, 이와 같은 構造變化의 反 

應을 動力學的 및 統計學的으로 取扱하여 지금까지 알 

려지지 않았던 새로운 事實들을 報吿한 바 있다.

本誌，10, 25 (1966) Kinetics and Statistics of Structural 
Changes in Polyacrylonitrile 을 本硏究 第 I 報로 함.

—7

그러나 이와 같은 構造變化의 限界를 넘어 좀 더 高 

溫으로 加熱할 때의 Thermal Degradation 에 對한 硏究 

는 그리 많지 않다. 이 들은 대 개 가 Degradation Product 
分析에 置重하고 있으며, Degradation Mechanism 및 

Kinetics 에 對해서는 깊이 다루지 않았다⑺디⑸. 처 음 

PAN 에 對해 熱分解를 해 본 것은 Kern 等2）으로써 溜 

出物이 생김과 同時에 炭化殘渣가 남는다고 하였고 그 

後 Houtz⑴는 400。＜3에 서 微量의 시 안化水素 發生을 

報吿하고 있으나 Nagao 等⑴은 200〜350°C 사이 에 서 多 

量의 HCN 이 發生함을 밝힌 바 있다, 그 後 Burlant 
等5）은 320°C 까지 加熱할 때의 發电나스는 HCN 과 
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NH3 이 고, 溜出物은 Nitrile, Amine, 不飽和基를 가진 

化合物들이 라고 하였으나 Madorsky 等⑹은 NI% 는 

檢出되지 않는다고 하였고, HCN, Acrylonitrile, 
Vinylacetonitrile, Pyrrole, Acetonitrile, Butyronitrile, 
Propionitrile 等을 檢出하였다. 어느 경우에 있어서나 

熱分解殘渣는 相當히 높은 溫度까지 安定한 物質이 生 

成되었으며, 이는 耐熱性纖維와 關聯되는 것으로써 그 

構造는 Fused Ring Type 의 化合物로 알려져 있다.

또 PAN 은 Dynamic Thermal Gravity Analysis 에 

서 溫度를 徐徐히 올릴 때 250〜260°C 附近에서 急激한 

重量減少가 있다는 것이 알려져 있으며 ⑹，⑺ Differential 
Thermal Analysis (DTA) 에 依해서 도 250〜270°C 附 

近에서 發熱反應이 있다는 것이 報吿되고 있다")디

本 硏究는 PAN 의 260°C 前後에 서 의 Thermal Degr- 
adation 을 動力學的으로 取扱하였고, 熱分解過程의 새 

로운 機構를 提議하고 있다.

實驗方法

(1) 原 料

Monomer : J. T. Baker Chem. Co.製 Acrylonitrile 
을 20% 水酸化나트륨水溶液으로 2 回 洗滌한 후 蒸溜 

水로 數回 洗滌하고 無水鹽化칼슘으로 乾燥하고 난 다 

음 水素化칼슘을 넣어 微量의 水分을 分解시킨 것을 減 

壓下에 蒸溜하여 使用하였다.

Initiator : Borden Chem. Co., Monomer-Polymer 
Lab. 製 Azobisisobutyronitrile 을 Ethanol 로 2 回 再結 

晶시킨 것을 眞空下에 乾燥시키고 冷藏庫에 貯藏하 

고 使用하였 다. Anionic Catalyst 인 Butyl Lithium 은 

Eastman 製 Di』-Butyl Mercury 와 Li 金屬을 Vacuum 
Line 內에서 反應시켜 製造해서 使用하였다渺).

(2) 할合體의 製造
Radical 重合 PAN 은 本 硏究 第 1 報에서와 같은 方 

法으로 Az사)isisobutyronitrile 을 촉매로 하여 重合하였 

다. 再沈澱方法에 依한 精製는行하지 않았고 Methanol 
로 充分히 洗滌한 後 眞空乾燥하여 使用하였으며, 

Anionic 重合 PAN 은 Toluene 을 溶媒로 하고 -78°C 
에 서 重合시 킨 後 Dimethyl formamide-Methanol 系에 서 

2 回 再沈澱시 켜 精製하였 다. 分子量測定은 Cannon- 
Ubbelohde Dilution Viscometer 를 使用하여 Dimethyl 
formamide 溶媒쿠 30°C 에서 測定하였고 數平均分子 

量은 다음 式에 依해서 計算하였다.

h>3. 92 X IO"4 Mna-75 3)

여기서 만든 重合體의 分子量은 各己 Table 1 과 같 

다.

Table 1.

Polymers Catalyst Number Average
Molecular Weight

PAN-1 Radical 5-96X105
PAN-2 Radical 1. 08X106
PAN-3 Anionic 3.6X105

(3) PAN 의 熱分解

使用한 熱分解裝置는 從來 Madorsky 等이 使用한 것 

과 同一한 Tungsten Spring Balance^〉로서 Fig. 1 에 

나타냈 다. 試料를 白金 Crucible(dia. 7mm xht. 6mm) 
에 6〜7mg 精秤해 넣고 2〜3 gHg 의 眞空下, 一定溫 

度에서 時間에 따른 重量減少를 觀察하였다. 이 Spring 
Balance 에 서의 測定誤差範圍는 約 8^g 이 고 Furnace 
는 미리 一定溫度로 加熱해 놓은 後에 Furnace 를 上 

方向으로 移動시 켜 Spring Balance 가 그 속으로 들어 가 

게 되 어 있으며, 試料部分의 溫度가 所定溫度까지 到 

達되 는 時間은 數次의 豫備實驗 結果 15分으로 定하고 

15 分後부터 를 加熱時間으로 하였다. 이 Furnace 溫度의 

誤差範圍는 土0・ 2°C 以內이 고 溫度測定은 試料 Crucible 
바로 밑에 裝置한 Thermocouple 을 通해 Galvanometer 
로 읽게 되어 있다.

Figure 1. Thermal degradation apparatus 
(Spring balance)

A： Helical spring made from Bi Brass friction clasps pa- 
3-mil tungsten wire, 23 dded with rubber sleev- 
turns, 1. 1 cm in diameter, es, C.



72 盧 益 三
大韓化學會誌

S:
D.
E-.

F-
G：

H-

Hard wax J-
Pyrex window K：
Crossline on the spring M. 
extension
Crossline on window
Ground frange.
Chromel-constantan 
thermocouple

■H'； Thermocouple for

Main heater
Auxiliary heater
Annular flat brass discs 
to which thermocouples 
H' ar은 spot-welded.

Nf : Leads to electric hea­
ters, K and J 
Mic거 sheets
Thin brass sheet between 
mica sheets to shield the 
platinum thermometer 
from stray currents.
Leads from platinum-wire 
resistance thermometer 
platinum crucible

O: 
the P: 

control of temperature at 
the asbestos board ■:nterfa- 
c으、L, in conjunction w- 
ith electronic thermostat. Q： 

I： Glass capillaries for hol­
ding the leads from the-.??： 
rmocouple, H.

結果 및 考察

PAN 을 200°C 前後로 加熱할 때 Naphthylidine-Type 
Ring 을 形成한다는것은 잘 알려진 事實이며, 이 用叩 

Formation Kinetics 에 對해 서 는 本 硏究 第1報】)에서 取 

扱한 바 있다. 그러나 溫度를 좀 더 올리면 250〜260°C 
前後에서 急激한 Degradation 을 일으키며 溫度에 따라 

相異하지만 約 15〜50% 減量後에는 熱에 安定한 構造 

를 形成하여 Cumulative Weight Loss(以下 CWL 이 라 

함)는 一*定時間後 一定値에 到達하게 된다. 卽 CWL 
Curve 가 Asymptotic Limit 에 到達하게 된 다 (Fig. 2).

Figure 2. Cumulative weight loss vs. time 
for PAN-1

이와 같이 急激한 Degradation 後 安定化된다는 것 

은 Dynamic TGA 에 依한 成牌의 硏究에 서 PVC 또 

는 Polyvinyl acetate 와 같이 側鎖의 脫離 卽 HC1 및 

CHaCOOH 의 脫却에 依한 急激한 重量減少와 같은 形 

式으로는 볼 수 없다. Houtz。)는 PAN 에서 15 mole%

의 HCN 이 熱分解에서 脫離된 다고 하였지 만 Burlant⑴ 
나 Madorsky⑴에 依하면 이와 같이 많은 量의 HCN 
이 떨어져 나오는 것이 아니고, 또 HCN 뿐만 아니 라 

NH, 빛 主鎖切斷에 依한 分子斷片이 많이 生成됨이 報 

吿되고 있다. 本人 等⑺의 硏究結果에서도 空氣下 260 
〜270어3 에서 熱分解시 킬 때 約 2%의 HCN 밖에 檢出 

하지 못했다, 따라서 PAN Degradation 에서의 急激한 

重量減少는 側鎖部分에서의 HCN 의 離脫에 基因하는 

것이 아니라 分子量이 相異한 各種 低分子斷片으로 切 

斷되 는 Random Degradation 이 다* 이 때 一定量의 重 

量減少가 急激히 일어난 後 熱에 安定한 物質이 되어 

重量減少가 일어 나지 않는 것은 前後에서도 容

易하게 生成되 든 Naphthylidine-Type Ring 이 되 었 다고 

생각된다. 急激한 重量減少가 일어난 後 PAN 의 赤外 

線 Spectrum 은 一GwN 의 吸收가 나타나지 않고 

—C=N—의 吸收가 크게 나타나는 것으로도 알 수 있 

다. 또 DTA 에 依한 熱分解硏究에 3)의 하면 250〜
270OC附近에서 相當히 큰 發熱反應이 觀察되었다. 低 

分子斷片으로의 切斷 및 蒸發은 當然히 吸熱反應일 것 

이 나 發熱反應이 라는 것은 低分子斷片으로 切斷되 어 蒸 

發함과 同時에 發熱反應이 라고 생각되는 Naphthylidine- 
Ring形成反應이 일어 난다고 보아야 하며 , 이 때 吸熱量 

에 比해 發熱量이 크기 때문에 結果的으로 DTA 에서는 

發熱反應으로 觀察되 는 것이 다. 故로 PAN 의 De割ad- 
ation 을 取扱할 때 는 Ring Formation 反應을 同時에 생 

각을 해야 하나 不幸이도 지금까지 이를 同時에 考察 

해서 取扱한 硏究는 行해지지 않고 있다.

上述한 바와 같이 PAN 의 Degradation 이 Ring For- 
mation 과 同時에 일 어 난다는 前提下에 PAN 의 Deg. 
adation 및 Naphthylidine-Type Riny 의 Degradation 이 

一次反應으로 進行된다고 하면, 이 反應을 다음과 같이 

생각할 수가 있다(Ring Formation 反應이 一次反應으 

로 進行된다는 것은 前報에서 밝힌 바 있다).

PAN (A) -*Naphthylidine-type Ring(B) -^Degradation
I 知 (Residue) Products(D)
* (Volatile
Degradation Products(C) Matters)
(Volatile Matters)
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여기서 B 는 熱的으로 安定한 物質이며 後에 結 

果를 보아도 알 수 있는 바와 같이 儿咎奴 이므_루 0\壬 
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에서 &3戶 項을 無視하고 一^厂=知4 로 해 놓고 （1）,

（2）, （3）式을 Laplace Transformation 으_로 풀어 보면

（1）式에서
sZ—1=—（知+ &2）A

_____丄___
s~^ki~rk2
A = e~^+k-^ （5）

（여기서 （孔 = 1, B° = 0, G = 0 으로 한다. ）

⑵ 式에서

sB—kiA
百= 知_________土丄 " ..

S（$ + &1 +处）—S （S 十么十 处）

（a+g）s+a （灼 + 互2）
一 s（s+知 + 統）

〃+戶=0 ^i=a（*+»2）

. 妇 加 一
. - °=一 kt+kt

따라서

五=h쓰r） （+）-（苏汩〔 $+歸〕

••- £=一在〔i-如吧 ⑹

（3）式에서도（2）式의 경우와 同樣으로 해서

sC=k2A
— 奴 —a__ , M

詩爲■卜矽=丁十（$十灼+灼）

_ （a시기3'）s+a'（仇i 十，2）

奁'十，= 0 岛=。'（知十&2）

, ， 为2 __ 虹__
…a = k^k2 ' __ kt + k2

따라서

員-h쏪）〔 s+私 ]

⑺式에서

C 는 Volatile Matter 卽 重量이 減少되 는 部分이 므로

Time=0 때 Co-0

重量减少가 일어 나지 않는 點（CWL Curve 에서의

Asymptotic Limit)에서 의 C 를 Cco 로 한다면

/、 奴
• 8=，虹+有

C=C8〔l-e一饱나小〕

C
I~ = 1 ------------

c
1 — —7^,---- = c~ 야1！ 사2"Coo

m（i—여】+处” （8）

따라서 ln（l—對 時間의 Plot 에서 直線이 된 

다면 一次反應으로 取扱할 수가 있고, 이 直線의 Slope 
은 Degradation 의 Apparent Rate Constant, 互*=（知 + 

处）가 될 것이다.

PAN 의 여 러 溫度에 서의 CWL 을 時間에 對해 Plot 
한 것이 Fig. 2 이 다. 豫備實驗 結果 250°C 以下의 溫度 

例를 들면 240°C 에서는 4 時間 內에서 重量減少가 나타 

나지 않았으므로 250°C 以上을 取하였 다. 또 分子量에 

따른 差異 및 重合촉매에 따른 差異를 檢討하기 爲해 

PAN-2, PAN-3 에 對해 實驗한 結果는 모두 PAN-1 
과 結果가 同一하였으므로 以下 全部 PAN」을 試料 

로 해서 實驗을 行하였다. PAN 을 260°C 에서 4時間 

熱處理한 Sample 을 260°C 以上의 溫度에서 加熱分解시 

킬 때의 CWL 曲線이 Fig. 3 인데 여기서 는 Fig. 2 에서 

볼 수 있는 Asympt아ic Limit 를 볼 수 없고 繼續的인 

重量減少가 나타난다.

30 60 90 120 150 180 210 240
TIME （minJ

Figure 3- Cumulative weight loss curves for PAN-1 
thermally-treated at 260°C for 4 hours.

따라서 260°C 附近에서의 急激한 重量減少는 Homo­
geneous Phase 에 서 의 單一 Mechanism 으로 되 는 Deg­
radation0] 아니 고 前述한 바와 같이 Naphthylidine-Ring 
의 形成과 함께 Ring 을 미 쳐 이 루지 못한 部分에서 의 

主鎖切斷에 依한 Degradation 이라고 생각할 수가 있 

다. 따라서 그 動力學的인 取扱에 있어서도 從來 Mad- 
orsky6）等이 試圖한 바와 같이 單一 Mechanism 으로 取 

扱해서는 안 될 것이 다.

여기서는 250°C, 255°C, 260°C 에서의 Degradation 
을 앞의 （8）式에 따라 ln（l—C/C。。）를 時間 厂에 對해 

PI아 해 보았다. 初期 Degradation 에서 分明히 一次反 

應으로 進行된다는 것을 알 수가 있다（Fig. 4）. 여기
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서 얻어진 Apparent First-Order Rate Constant 를 綜合하 

면 Table 2 오卜 같으며 Arrhenius Plot(Fig. 5)에서 活性 

化熱은 88. 5 kcal/mole 이 되고 Kate Constant Equation

Figure 4. The first-order rate curves for 
the degradation in PAN-1

은 다음과 같이 된다.

辭=6. 5x 1(产厂88,5。3叩(sec1)

이 와 같이 큰 活性化熱은 어 떤 單一 Mechanism 의 

Solid State Reaction 에 볼 수 없는 것이 며 <20) 前述한 바 

와 같이 Degradation 反應과 Ring Formation 反應이 同 

時에 일어나는 것으로 解析해야만 說明할 수가 있다.

!■ 88 1. 89 1. 90 1. 이
1/TX

Figure 5 Arrhenius plot

Table 2.

Temperature (°C) Rate Const ant (min-1)

260 1. 52X1(广2
255 6. 75X1(厂3
250 3. 04X10-3

前述한 바와 같이 여기서 計算한 Apparent Rate Con­
stant, k* 는 PAN 에 서 Naphthylidine Ring 으로 되 는 速 

度恒數 晶 과 低分子斷片으로 Degradation 되는 速度恒 

數 处를 合한 것이 되어야 할 것이다. 그러나 前報에 

서 測定한 Ring 形成의 速度恒數 払은 分明히 財보다 

도 크다. 卽 砂=(鬲+ 处)임으로 ^一知=处가 되어야 

하나 妒이므로 扇 는 負의 값이 나오게 된다. 여 

기에 對해서는 다음과 같이 說明할 수가 있을 것이 

다. 卽 PAN 에서 Naphthylidine Ring 이 形成될 때 는 

우선 Initiation Ring 을 形成하고 結晶의 成長 때 와 

마찬가지 로 이 것을 Propagation 의 核으로 하여 Napht­
hylidine Ring 이 形成되는 것이 며 이 것이 一次反應으 

로 進行되는 것 이므로 主鎖骨格 全體를 通해 Initi­
ation Ring 이 생길 수 있는 確率은 同一하다. 卽 主 

鎖骨格 任意의 個所에서 Initiation Ring 이 形成되고 

여기서 Ring形成의 Propagation 이 進行되는 것이 다. 

또 Initiation Ring 이 形成될 려 면 主鎖骨格에 서 連續 

되는 構造單位가 세 個 있어야 하고 前報에서 計算 

한 Naphthylidine Ring 의 Sequence Length 는 平均 5 
個의 構造單位로 이루어 진 다. 一方 重合體의 Degrada- 
tion 에 있어서는 Methyl methacrylate 와 같이 熱分解 

時 Monomer Yield 가 큰 重合體의 경 우는 主鎖 한쪽 

에서부터 차례로 Monomer 가 떨어져 나가는 Unzip­
ping Reaction 이 지 만 PAN 의 경 우는 主鎖의 任意의 

個所에서 切斷되는 Random Degradation 이 다⑵). 그 

러 므로 PAN 의 主鎖가 Random Degradation 을 할 때 

는 同時에 일어나는 Ring形成이 잘 일어날 수 없을 

程度로 Sequence Length 가 짧은 分子斷片으로의 Degra­
dation 도 생각할수 있는것이므로 Ring形成反應은 

當然히 Degradation 의 影響을 받아 反應速度가 變化할 

것이 라고 생각할 수 있다. 故로 Degradation 이 일어나 

지 않는 溫度에서 測定한 Ring 形成의 Rate Constant 는 

Degradation 을 同伴하는 Ring 形成의 Rate Constant 보 

다 더 클 것이며, 이것을 여기에 適用할 수가 없게 된
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다. 辭가 屬보다 적어지는 理由가 여기에 있다고 본 

다. 따라서 灼 및 &2 의 絕對値는 알 수 없게 된다. 그 

러나 約 300°C 以下의 溫度에서 么〉灼 일 것이라는 것 

은 Fig. 2에서도 알 수 있다. 卽 Ring形成反應과 

Chain Degradation 反應은 서 로가 Competitive Reaction 
으로서 k2 에 比해 站 이 크면 클수록 CWL Curve 의 

Asymptotic Limit 에서의 Weight Loss 가 적 어 진다. 다 

시 말하면 重量減少가 적게 일어난 後 熱에 安定한 構 

造를 만들게 된다. 그리고 大略 300°C 附近이 k^k2 
가 되는 點이 라는 것도 Fig. 2 에서 쉽게 알 수가 있 

다. 260°C 에서 岛〉处 라는 것은 다음과 같은 實驗에 

서도 確認되 었다. 260°C 에서 一定量 Degradation 시 킨 

後 前報에서와 갈은 方法으로 Nitrile含量을 定量한結 

果를 Table 3에 綜合한다. 여기서 보면 重量減少가 

4. 71% 일 어 났을 때 이 미 Nitrile 은 約半이 消費된 다는 

것이 다.

Table 3.

Sample No. Weight Decreased 
(%) Nitrile Cont ent (%)

1 0 100
2 4.71 46.4
3 9.9 17.5
4 20 0

Naphthylidine-Type Ring 이 다시 Degradation 되 는 

反應은 PAN 을 26俨C 에서 4 時間 熱處理한 Sam끄le 을 

Naphthylidine Ring 만 남아 있다고 假定하고 取扱하였 

다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 여기서 는 Asymptotic 
Limit 가 없으므로 ⑷式 -3苦 =1驻B 에서

dD/dt — k2(^—D) ln(l—Z)) = —矽 이 다.

Fig. 6은 ln(l—Q)를 時間 £ 에 對해 Plot 한 것으로 

서 一次反應에 잘 適用됨을 볼 수 있고 여기에서 求한 

King Degradation 의 First Order Rate Constant 는 다음

Figure 7- Arrhenius plot

Table. 4 에 나타냈 고 Arrhenius Plot (Fig. 7) 에 서 40 
kcal/mole 의 活性化熱을 얻 었다. Rate Constant Equa- 
tion 은 다음과 같다.

^3=2.06 x lO~loe4°^0c/J?r (sec"1)

Table 4.

Temperature(°C) Rate Constant (min-1)

280 1. 61X1L

300 6. IXIO'4
350 & 85X10-3

括

Figure C. The first-order rate curves for the 
degradation in PAN-1 아lermally 
treated at 260cC for 4hrs.

Polyacrylonitrile 의 熱分解時 260°C 附近에 서 急激히 

一定量의 重量減少가 일어나고 곧 安定化되는 것은 主 

鎖切斷이 일 어 나는 Random Degradation 과 Naphthyli- 
dine-Type Ring Formation 이 同時에 일 어 나기 때 문이 

며, 이 두 反應은 서로 競爭的인 反應이다. 卽 前者에 

比해 後者의 反應이 매우 빠를 때에는 重量減少는 일어 

나지 않으며 두 反應의 相對的인 速度比에 따라 一定 

量의 重量減少가 일어 난 後에는 熱에 安定한 構造인 環 

만이 남게 되는 것이다. 이와 같은 反應과 또 260°C 
에서 一定時間 熱處理하여 Naphthylidine Ring 만이 

남아 있다고 생각되는 Sample 의 Degradation 反應 

等을 動力學的으로 考察하여 Degradation 의 Apparent
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Rate Constant 및 Activation Energy 等을 求했다.

끝으로 本 硏究를 遂行함에 있어 實驗의 便宜를 提供 

해 주신 National Bureau of Standards 의 Dr. Leo A. 
Wall, Anion 重合에 協力을 해 주신 Dr. L. Fetters, 結 

果檢討에 對해 같이 議論을 하여 주신 原子力廳長 成 

佐慶博士，金屬•燃料綜合硏究所長姜雄基博士，Wis­
consin 大學의 兪徐博士 等에게 深深한 謝意를 表하는 

바입니다.
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