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고성능 탄소섬유 제조를 위한 폴리아크릴로니트릴 기반 공중합 
고분자 합성 및 전구체 섬유 방사
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Polyacrylonitrile based Copolymer Synthesis and Precursor Fiber 
Spinning for Manufacturing High-performance Carbon Fiber

Hyejin Ju*, Minjung Han*, Kyunghyun Song*, Changbeom Jeon*, Hwakyung Jeong*, 
Min Jeong Kim**, Han Gi Chae*†

ABSTRACT:  The performance of carbon fiber is important for the production of these high-quality polymer
composite materials such as CFRP (Carbon Fiber Reinforced Plastic). For this purpose, it is essential to use an
optimized spinning process for improving the mechanical, physical, and structural properties of the precursor fiber,
which greatly affects the properties of the carbon fiber, and the use of a suitable precursor polymer. In this study, the
content of MAA (Methacrylic Acid), MAA injection time, and concentration of AIBN (2,2'-Azobis(2-methylpropionitrile))
were set as parameters for the polymer synthesis process, and Poly(AN-co-MAA) (poly(acrylonitrile-co-methacrylic
acid)) was polymerized by solution polymerization. Poly(AN-co-MAA) with a molecular weight of 305,138 g/mol and
an MAA ratio of 4.2% was dissolved in DMF (N,N-dimethylformamide) at a concentration of 16.0 wt%, and then a
precursor fiber was prepared through dry-jet-wet spinning. The precursor fiber had a tensile strength of ~1.06 GPa
and a tensile modulus of ~22.01 GPa, and no voids and structural defects were observed on the fiber.

초 록:  탄소섬유의 성능은 탄소 섬유 강화 플라스틱(CFRP)과 같은 고품질 고분자 복합재료에 매우 중요하다. 이
를 위해 탄소섬유 물성에 큰 영향을 주는 전구체 섬유의 기계적, 물리적, 구조적 특성을 개선할 수 있는 최적화된
방사공정과 이를 위한 적합한 전구체 공중합 고분자를 사용하는 것은 필수적이다. 본 연구에서는 메타크릴산(MAA)
의 함량과 주입시간, 2,2'-아조비스(2-메틸프로피오니트릴) (AIBN)의 농도를 합성공정 변수로 설정하였으며, 용액 중
합법(solution polymerization)에 의해 Poly(AN-co-MAA)가 합성되었다. 305,138 g/mol의 분자량과 4.2%의 MAA 비율
을 가지는 Poly(AN-co-MAA)를 N,N-디메틸포름아미드(DMF)에 16.0 wt% 농도로 용해시킨 후 기격습식방사법(dry-
jet-wet spinning)으로 전구체 섬유를 제조하였다. 섬유의 인장강도는 ~1.06 GPa, 인장탄성률은 ~22.01 GPa였으며,
섬유에서의 공극 및 구조적 결함은 관찰되지 않았다.
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1. 서 론

탄소섬유는 우수한 강도와 탄성률의 기계적 물성, 내열
성, 내충격성, 내화학성 등의 높은 물성과 경량성의 특성
으로 탄소섬유강화플라스틱(CFRP, Carbon Fiber Reinforced
Plastic) 등의 복합소재로 주로 이용되어 우주항공, 산업구
조물, 스포츠 레저, 자동차 등의 다양한 분야에서 이용되
고 있다. 탄소섬유의 전구체는 피치(Pitch)계와 폴리아크
릴로나이트릴(Polyacrylonitrile, PAN)계가 대표적으로 사
용되며 현재 산업적으로 사용되는 고성능 탄소섬유 제조
용 전구체로는 약 90% 이상 PAN계 고분자가 사용되어진
다[1,2]. PAN계 탄소섬유는 피치계 대비 높은 생산 단가로
인하여 원가절감이 요구된다. 특히 전구체는 탄소섬유 제
조원가의 약 51%를 차지하고, 열처리 공정이 약 40%를 차
지함으로써 이러한 제조공정의 비용을 낮추는 방법이 필
요하다. 이에 전구체로 사용되는 고분자의 공단량체 비율
변화, 방사 dope 용액의 농도, 고성능 전구체를 위한 방사
공정 제어 등으로 생산성이 확보된 전구체를 만들고, 안정
화와 탄화공정에서 낮은 온도에서도 높은 기계적 물성을
가지는 탄소섬유를 만들 수 있는 공중합 고분자의 생산이
필요하다[3,4].
현재 산업에서 생산하는 PAN계 탄소섬유는 아크릴로니
트릴(Acrylonitrile, AN)이 약 95%, 이타콘산(Itaconic Acid,
IA), 메타크릴레이트(Methacrylate, MA), 메틸메타크릴레
이트(Methylmethacrylate, MMA), 메타크릴산(Methacrylic
Acid, MAA) 등의 공단량체가 약 5%로 구성된 100,000 g/mol
내외의 분자량을 가지는 고분자를 전구체섬유의 원료로
사용한다. 단일고분자(homo-polymer)가 아닌 공중합체를
사용함으로써 방사 dope 용액으로 제조 시, 가소제 역할을
함으로써 용액의 상안정성(Phase stability)을 개선시켜 안
정적인 전구체 제조 공정을 진행할 수 있다. 또한 공중합
체는 열처리공정 중 안정화 온도와 발열량을 낮출 수 있어
공정을 진행 중 고분자 사슬의 절단을 방지하고, 구조적 결
함을 최소화함으로써 안정적인 열처리 공정이 가능하게
된다[5-7]. 
최종적으로 높은 기계적물성을 가지는 탄소섬유를 만들
기 위해서는 이러한 공중합 고분자 내에서 불순물을 최소
화하여 안정적인 방사를 통해 높은 배향성과 결정크기를
가지는 전구체 섬유가 요구되어진다[8].
본 연구에서는 고분자 내 합성공정에서 첨가되는 재료
의 종류를 줄임으로써 불순물을 최소화하고, 높은 분자량
과 5% 미만의 공단량체를 가지는 탄소섬유용 전구체에 사
용하기 적절한 공중합체를 합성하기 위해 용액 중합법(solution
polymerization)을 채택하였다. 제조된 공중합체를 이용하
여 기격습식방사법(dry-jet-wet spinning)을 통해 탄소섬유
용 전구체섬유를 제조하였다.

2. 실 험

2.1 재료

단량체는 아크릴로니트릴(≥99%, AN, Merck)과 메타크
릴산(99%, MAA, Merck)을 사용하였고, 알루미나 컬럼크로
마토그래피을 통해 정체한 후 사용하였다. 2,2'-아조비스(2-
메틸프로피오니트릴) (AIBN, Merck)을 재결정화법으로 정
제 후 반응 개시제로 사용하였다. 디메틸설폭사이드(99.0%,
DMSO, Samchun)는 회전 증발 농축기로 불순물을 제거 후
중합 용매로 사용하였다. 또한 N,N-디메틸포름아미드(99.9%,
DMF, Samchun)을 방사 용액 제조에 사용하였다.

2.2 실험방법

2.2.1 PAN 공중합체 합성 
 반응기는 12시간 이상 질소가스로 퍼징을 한 후, AN, AIBN,

DMSO를 반응기에 주입하고, 아르곤 분위기로 가스 치환
후 60oC에서 반응을 시작하고 그로부터 1-5시간 후 DMSO
와 혼합시킨 MAA를 주입하였다. 합성조건은 Table 1에 기
재하였다. 24시간 후 반응을 종료하고, 다량의 DI water로
정제하고, filtration법을 이용하여 고분자를 수득 후 65oC의
진공오븐에서 24시간동안 건조하였다.

2.2.2 전구체 섬유 방사
합성된 공중합체와 DMF를 섞어 13.9 wt%의 농도로 방사
용 dope 용액을 70oC에서 6시간동안 반응기에서 만든 후
thincky mixer를 이용하여 용액을 탈포시켜 최종용액으로

Table 1. Variable conditions in each copolymerization process

Sample AIBN ratio
(wt%)

MAA injection 
time (h)

MAA feed ratio 
(%)

PAN-1 1.0 1 2.0
PAN-2 1.0 3 2.0
PAN-3 1.0 5 2.0
PAN-4 2.0 5 2.0
PAN-5 0.5 5 2.0

Fig. 1. Lab-scale fiber spinning system 
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사용하였다. 방사는 70oC에서 기격습식방사(방사구금: 200 μm,
4 hole)로 진행되었으며 응고욕은 -25oC의 메탄올을 사용
하였다. 방사공정으로 3배의 연신비를 가지는 섬유를 만들
었으며, 후 연신 공정을 이용하여 높은 연신비(21-33배)를
가지는 전구체 섬유를 제조하였다(Fig. 1).

2.3 평가방법

제조된 공중합체는 DMF에 용해시켜 25oC의 항온수조 내
에서 오스왈드 점도계로 분자량을 측정하였고[9], 고분자
사슬 내 AN 대비 MAA 공단량체의 비율은 핵자기 공명 분
광기(NMR, 400 MHz FT-NMR, Bruker)로 분석하였다[10].
열적특성은 시차주사열량계(DSC, Q200, TA)를 이용하여
3oC/min의 승온속도로 측정하였다. 섬유 방사용 dope 용액
의 점탄특성 및 유변특성은 회전형 레오미터(Haake MARS
III, Thermo Fisher Scientific)를 이용하여 상온에서
frequency sweep 분석법으로 측정하였다. 제조된 전구체 섬
유의 인장물성은 단섬유인장시험기(FAVIMAT+, Textechno)
를 이용하여 측정하였다. 또한 주사전자현미경(SEM,
Nano230FE-SEM, FEI)으로 섬유의 형상 분석을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 MAA 주입시간에 따른 공중합체 합성결과

PAN-1, PAN-2, PAN-3의 경우 동일 조건내에서 MAA주입
시간만을 변수로 가지는데 MAA 주입 비율은 AN대비 2%
이나 PAN-1, PAN-2의 고분자 내 MAA 비율은 각각 6.8,
5.1%로 주입비율 대비 3.4배와 2.6배로 측정되었다(Table 2).
PAN-3은 MAA 주입시간이 5시간으로 가장 길었고 이에 가
장 높은 분자량과 4.3%의 가장 낮은 MAA 비율을 가지는 것
을 확인하였다. 이는 합성 중 AN과 MAA가 동시에 있을 때
큰 reactivity ratio를 가지는 MAA가 높은 비율로 먼저 반응
을 하게 되어 상대적으로 용액 내 AN이 중합반응에 참여
하기 힘든 상태가 되고 분자량이 낮아지는 결과를 내는 것
으로 판단된다[11]. 
또한 해당 조건으로부터 MAA 함량에 따른 공중합체의
발열반응 변화를 알아보기 위하여 PAN-1, PAN-2, PAN-3을
DSC 측정을 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다.
MAA 함량이 낮아질수록 발열반응이 낮은 온도에서부터
시작하고, peak의 높낮이가 감소하는 것으로 나타났다. 이
는 탄소섬유 제작공정 중 안정화공정에 사용될 때 안정화

온도를 낮출 수 있으며, 발열량을 낮출 수 있어 구조적 결
함을 최소화 할 수 있음을 의미한다[7].

3.2 AIBN농도에 따른 공중합체 합성결과 

높은 기계적물성을 가지는 전구체 섬유를 제조하기 위
하여 높은 분자량을 가지는 PAN-3의 합성조건과 동일하게
설정하였으며, AIBN을 총 단량체 대비 2.0 wt%(PAN-4)와
0.5 wt%(PAN-5)로 변경하여 개시제의 농도에 따른 공중합
체의 합성결과를 분석하였다(Table 3). PAN-3, PAN-4, PAN-
5의 MAA 비율은 각각 4.3%, 4.8%, 4.2% 로 큰차이를 보이지
는 않았으며 개시제의 함량이 적어질수록 분자량의 뚜렷
한 증가를 확인하였고 최종적으로 가장 분자량이 높으며
5% 미만의 MAA 공단량체 비율을 가지는 PAN-5를 전구체
섬유의 원재료로 사용하였다.

3.3 공중합체를 이용한 전구체 섬유방사 결과

PAN-5 고분자와 DMF 용매를 혼합하여 16 wt%와
17.5 wt%의 농도의 고분자용액을 제조하였고, 방사 공정에
앞서 용액의 점도와 상안정성판단을 위해 회전형 레오미
터를 이용하여 유변물성을 분석하였다(Fig. 3, Table 4). 
용액의 점도값은 16.0 wt%에서는 35.0 Pa·s, 17.5 wt%에서
는 109.3 Pa·s의 값을가지고, shear thinning의 그래프개형을
보였다. 또한 frequency sweep으로부터 측정된 저장 탄성률

Table 2. Effect of MAA injection time on polymerization

Sample Weight yield 
(%)

Molecular 
weight (g/mol)

MAA ratio
 (%)

PAN-1 42 129,487 6.8
PAN-2 45 185,839 5.1
PAN-3 38 194,957 4.3

Fig. 2. DSC plot of copolymer

Table 3. Effect of AIBN ratio on polymerization

Sample Weight yield 
(%)

Molecular 
weight (g/mol)

MAA ratio
(%)

PAN-4 27 116,224 4.8
PAN-5 25 305,138 4.2
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(G')과 손실탄성률(G'')를 이용하여 Fig. 3(b)의 콜-콜 플랏으
로 나타내었다. 고분자 사슬이 용매내에서 이상적으로 균
일하게 분포되어 용해가 되어 있을 경우 이 콜-콜 플랏의
기울기는 2이며, 균일성이 감소하면 이 값은 감소하게된다
[12]. 16.0 wt%, 17.5 wt% 용액의 값은 각각 1.69, 1.42로 농도
가 증가함에 따라 용액의 상안정성이 감소되는 것을 확인
이 가능하였고, 16.0 wt%의 농도의 고분자 용액을 방사 dope
로 사용하였다.

21배에서 33배까지 5종류의 최종 연신비(TDR, Total Draw
Ratio)를 가지는 전구체섬유를 제조하였고, 섬유의 표면과
파단면의 형상과 구조결함을 확인하기 위해 SEM 이미지
를 측정하였고 이를 Fig. 4에 나타내었다. 섬유내부에는 불
순물이나 공극을 포함한 어떠한 구조결함이 없었으며 매
끈한 표면을 가지고 있는 것을 확인할 수 있었다. 
각 연신비 별 전구체 섬유의 인장물성 결과는 Table 5에
나타내었다. 연신비가 증가함에 따라 파단신도와 지름은
감소하고, 인장강도와 인장탄성율는 증가하는 경향을 보였
다. 최대 연신비인 TDR 33 섬유에서는 인장강도, 인장탄성
율이 각각 1.06 GPa, 22.01 GPa로 가장 높은 인장물성 값이
나타났다.
현재 산업에서 사용되는 PAN계 탄소섬유용 전구체 섬유
의 분자량은 주로 100,000 g/mol 내외이며, 400,000 g/mol 이
상의 분자량을 가지는 고분자를 사용하기도 한다[5]. 탄소
섬유의 높은 기계적물성은 섬유 축방향으로의 흑연 구조
의 결정 배향성과 큰 상관관계를 가지는데 이 결정성을 높
이기 위해서는 전구체 섬유 내의 chain end가 적고, 사슬 배
향도가 높을수록, 또한 전구체의 결정크기가 클 수록 탄소
섬유 내 흑연 결정구조 발현에 영향을 주게된다. 일반적으
로 결정구조 및 배향도가 높을수록 기계적 물성이 높아지

게 되는데, 이때 인장물성 값은 이를 나타내는 수치로 고려
될 수 있다[15]. Table 6에 나타난 산업 섬유들의 인장강도

Fig. 3. Rheological properties of polymer dope solution. (a)
Dynamic viscosity and (b) Cole-Cole plot

Table 4. Results of polymerization

Solid concentration
(wt%)

Dynamic viscosity 
(η’, Pa․s)

Slope of Cole-Cole 
plot

16.0 35.0 1.69
17.5 109.3 1.42

Fig. 4. SEM images of precursor fiber morphology. Surface of
SDR 3 at (a) low and (b) high magnification, and (c-h)
post-drawn fibers (TDR 21-33) 

Table 5. Tensile properties of spun precursor fiber

Total draw 
ratio 

(TDR)

Elongation
(%)

Tensile 
strength 

(GPa)

Tensile 
modulus 

(GPa)

Diameter 
(μm)

21 10.77±1.56 0.84±0.08 18.43±2.17 13.7±0.4
24 9.94 ±1.12 0.84±0.07 18.94±1.56 13.5±0.9
27 9.62±0.81 1.02±0.07 20.86±1.37 12.3±0.5
30 9.98±1.16 1.06±0.13 20.44±1.51 11.5±0.6
33 9.03±0.73 1.06±0.09 22.01±0.67 11.4±0.2
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는 최대 437 MPa로 본 실험에서 제조된 섬유의 인장물성
보다 상당히 낮은 결과를 보이고 있으며, 이는 해당연구에
서 합성된 공중합체로 기격습식방사법을 이용하여 섬유로
만들었을 때, 고성능 탄소섬유 제조를 위한 전구체로 충분
히 사용될 수 있을 것으로 판단할 수 있다. 

4. 결 론

탄소섬유의 높은 물리적, 기계적 특성은 흑연 구조의 배
향 및 결정 구조에 크게 영향을 받으므로, 고분자 사슬의 배
향성이 높은 전구체 섬유를 제조하고 안정화 및 탄화 열처
리 공정 중 탄소구조 발달이 정밀하게 제어되어야 한다. 본
연구에서는 용액 중합법을 이용하여 공중합체를 생성하였
으며, 합성과정에서부터 공단량체의 함량, 주입시간, 개시
제의 농도를 제어하여 4.2%의 MAA 비율, 305,138 g/mol의
분자량을 가지는 Poly(AN-co-MAA) 고분자를 만들었다. 또
한 고성능 PAN계 탄소섬유를 위한 전구체 섬유용 고분자
용액의 고형분 함량별 유변물성 측정을 진행하였다. 상안
정성 및 토출성이 높다고 판단되는 16.0 wt%의 dope 용액
을 기격습식방사 공정용 용액으로 선택하고, 방사 및 후연
신 공정으로 높은 배향성을 가지는 인장강도와 인장탄성
율이 각각 1.06 GPa, 22.01 GPa을 가지는 섬유를 제조하였
다. 추후 연구에서는 본 연구를 통해 제조된 전구체섬유를
안정화, 탄화, 흑연화 공정을 통해 실제 탄소섬유를 만들고
인장물성, 결정성 및 배향성, 내부 결함을 분석하여 전구체
와 탄소섬유의 물성간의 연관성을 확인할 계획이다.
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Table 6. Molecualr weight and tensile properties of commercial
and experimental PAN-based precursor fiber [13,14]

Manufacturer Molecular weight
(g/mol)

Tensile strength
(MPa)

Japan Exlan >400,000 80-460
Toray Industry N.A 456
Mitsubishi Rayon N.A 579
Nikkiso 130,000 637
Experimental 338,055 840-1060


