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초록: 폴리아크릴로니트릴(PAN) 섬유로 된 제품에 열감응 특성을 부여하기 위하여, PAN을 가수분해하여 카복실기

를 생성시키고 이를 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide hydrochloride(EDC)와 N-히드록시석신이미드

(NHS)를 촉매로 하여 이소프로필아민( IPA)과 반응시켜 열감응성 고분자인 폴리(N -이소프로필아크릴아미드)

(PNIPAAm)로 전환시키는 방법에 대해 연구하였다. PAN을 알칼리 가수분해시킨 후 산 가수분해를 추가하여 카복

실기 함량을 늘릴 수 있었다. 폴리아크릴산(PAA)과 IPA와의 아미드화 반응은 촉매인 EDC와 NHS의 양에 의존하며,

PAA 단위가 약 53% 이상 PNIPAAm으로 전환되어야 하한임계용액온도(LCST) 거동을 나타냈다.

Abstract: A two-step method for obtaining poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm) from poly(acrylonitrile) (PAN)

was investigated in order to find a feasibility of imparting thermo-responsive property onto textile fiber materials. PAN

was converted to poly(acrylic acid) (PAA) by hydrolysis at a first-step, and then PAA was converted to PNIPAAm at a

second step via an amidation reaction of PAA with isopropylamine (IPA) in DMF medium using 1-ethyl-3-(3-di-

methylaminopropyl)carbodiimide hydrochloride (EDC) and N-hydroxysuccinimide (NHS) as catalysts. High content of

carboxylic groups at the first step was obtained by the successive alkaline and acid hydrolysis of PAN. The degree of

conversion of PAA to PNIPAAm at the second step was dependent on the amount of catalysts EDC and NHS. PNIPAAm

converted from PAA through amidation reaction showed a lower critical solution temperature (LCST) behavior when the

conversion was higher than about 53%.

Keywords: poly(acrylonitrile), poly(N-isopropylacrylamide), hydrolysis, amidation, isopropylamine.

서 론

빛, 온도, 전기장, 자기장, 용매 변화, 전류 등과 같은 물리

적 자극이나 pH, 이온, 특정 분자 등과 같은 화학적 자극에

민감하게 반응하는 자극응답성 고분자는1-5 약물전달시스템,3,4

센서,5,6 벨브,7 스위치8 등의 분야에서 널리 응용되고 있으며,

여러 종류의 자극에 동시에 감응하는 고분자에 대한 연구도

진행되고 있다.9-11

외부 자극 가운데 온도에 반응하는 대표적인 열응답성 고

분자인 폴리(N-이소프로필아크릴아미드) (PNIPAAm)는 친수

성기인 아미드기와 소수성기인 이소프로필기의 상호작용에

의해 하한임계용액온도(lower critical solution temperature,

LCST) 거동을 나타낸다. 즉, LCST 이하 온도에서는

PNIPAAm의 구조내 아미드기와 물과의 수소결합으로 인해

수용액에서 용해성이 증가하여 맑고 투명한 용액 상태를 유

지하지만, LCST 이상에서는 아미드기와 물에 의해 형성된

수소결합이 열에 의해서 파괴되어 이소프로필기 사이의 소수

성 결합이 증대되어 현탁용해도가 감소하여 수용액이 불투명

하게 된다.12 특히 이러한 상거동은 좁은 온도 범위에서 유발

될 수 있기 때문에 반응이 매우 빠르고 가역적으로 일어난

다.13 PNIPAAm의 LCST는 32 oC 부근으로3,14 이는 사람의 체

온과 비슷하기 때문에 체온에 의한 상전이를 나타내는 분야

에 응용되고 있다.

†To whom correspondence should be addressed.
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이러한 PNIPAAm은 단량체인 N-이소프로필아크릴아미드

(NIPAAm)를 라디칼 중합시켜 쉽게 얻을 수 있다.15,16 그러나

NIPAAm은 가격이 비싸고 발암 및 신경독성 물질로 알려져

있어17 이의 사용에 많은 제약이 따른다. 또한 PNIPAAm 고

분자의 열응답 특성을 응용한 스마트 섬유 및 의류제품을 만

들고자 하는 경우, 중합된 PNIPAAm을 용액 방사하여 섬유

로 만들고 이를 다시 제품화하는 복잡한 과정을 거쳐야 한

다. PNIPAAm을 섬유로 제조하는 것이 불가능한 것은 아니

지만, 이를 섬유화하기 위해서는 방사조건, 연신조건 등 복잡

한 공정 조건을 확립하여야 할 뿐만 아니라 무엇보다도 결정

을 형성하지 못하는 PNIPAAm을 섬유화하기가 매우 힘들다.

따라서 PNIPAAm을 단량체로부터 중합하여 섬유화하는 것

이 아니라, 섬유화되어 있는 물질을 사용하여 이를 PNIPAAm

으로 전환시키는 방법을 개발하면 많은 분야에 응용이 가능

할 것으로 생각된다. 특히 값이 싸고 섬유 등에 널리 이용되

는 범용 고분자로부터 PNIPAAm을 얻을 수 있으면 쉬운 방

법으로 섬유 등의 제품에 PNIPAAm의 열응답 특성을 응용

할 수 있을 것이다.

한편, 곁사슬에 니트릴기(-CN)를 갖는 폴리아크릴로니트릴

(PAN)은 섬유로 제조하면 가볍고 촉감이 좋으며, 나일론이나

폴리에스터 섬유에 준하는 높은 초기탄성률을 나타내 의류용

및 공업용으로 널리 사용되고 있다.18 이는 PAN 고분자의 주

사슬이 탄소-탄소로 이루어져 있어 화학적으로 안정하고 기

계적 물성이 우수하기 때문이다.19 이러한 PAN은 친핵성 치

환반응을 통해 곁사슬인 니트릴기의 다양한 화학적 변형이

가능하다. 특히 알칼리나 산 용액을 사용한 단순한 가수분해

만으로도 니트릴기를 카복실기(-COOH)로 바꿔줄 수 있다.20

일반적으로 PAN을 산 용액에서 가수분해하면 반응시간이 길

고 반응이 잘 일어나지 않기 때문에 공업적으로는 알칼리 수

용액으로 가수분해하는 방법이 사용된다. 알칼리 수용액에서

니트릴기는 카복실기와 아크릴아미드기(-CONH2)로 가수분

해된다. 이때 가수분해되는 정도는 알칼리 수용액의 종류와

농도, 처리온도 및 시간에 따라서 조절할 수 있다. PAN의 이

러한 성질을 이용하여 PAN을 가수분해시킨 후 생성된 카복

실기를 다른 물질과 반응시켜 기능화하는 연구도 많이 보고

되고 있다.21

카복실기와 아민은 촉매를 이용한 반응을 통해 아미드 결

합을 생성할 수 있는데 이때 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)

carbodiimide hydrochloride(EDC)와 N-히드록시석신이미드

(NHS)를 사용하면 반응 수율을 높일 수 있다.22 예를 들어

Dai는23 EDC와 NHS를 이용하여 폴리아크릴산(PAA) 필름에

아민기를 도입시켜 단백질을 고정화하는 연구결과를 보고한

바 있다.

본 연구는 이러한 사실들을 응용하여, PAN 고분자를 출발

물질로 하여 알칼리 수용액에서 니트릴기를 가수분해시켜 카

복실기를 형성시키고 이를 다시 아민 화합물과 반응시켜 열

감응성 고분자인 PNIPAAm으로 전환시키는 내용에 대해서

검토한 것이다. 이를 위하여 PAN의 곁사슬을 카복실기로 전

환시키는 첫 번째 단계와 이를 다시 PNIPAAm으로 전환시

키는 두 번째 단계로 나누어 진행하였다.

본 연구에서는 이러한 2단계 과정의 반응이 제대로 일어나

는지를 확인하기 위해, 두 번째 단계의 반응에 대해서 먼저

검토하였다. 만일 PAN 고분자 곁사슬에 있는 니트릴기가 가

수분해되어 모두 카복실기로 되면 PAN이 폴리아크릴산(PAA)

으로 전환된다. 그러나 PAN을 가수분해시키면 카복실기 뿐

만 아니라 아미드기 등도 생성되기 때문에 가수분해가 완료

되더라도 100% PAA로의 전환은 불가능하다. 따라서 PAN과

동일한 비닐계 화합물이지만 곁사슬이 카복실기로만 이루어

진 PAA를 모델 화합물로 사용하여, PAA와 이소프로필아민

(IPA)과의 반응을 먼저 검토하여 위의 두 번째 단계 반응이

어떻게 일어나는지를 먼저 검토한 것이다. 이를 위하여 PAA

를 중합하고, 이 PAA를 DMF 매개체에서 EDC와 NHS를 촉

매로 하여 IPA와 아미드화 반응시켜 PAA 단위 일부가

PNIPAAm으로 전환된 P(NIPAAm-co-AA) 공중합체를 얻는

내용을 검토하였다(Scheme 1). 이 때 EDC와 NHS 및 IPA의

양을 변화시켜 얻은 화합물로부터 PNIPAAm으로의 전환율

과 열감응 특성이 나타나기 위한 최적 반응조건을 알아보았다.

PAN으로부터 PNIPAAm을 얻기 위한 첫 번째 단계로 PAN

섬유를 알칼리 수용액으로 가수분해시켜 곁사슬의 니트릴기

를 카복실기로 전환시키는 반응을 진행하였다. 이때 부반응

으로 생성되는 아미드기를 산으로 다시 가수분해시킴으로써

카복실기 함량을 증가시켰다. 이어서 PAA 모델 화합물을 사

용하여 얻은 두 번째 단계에 대한 결과를 토대로 하여, 최적

반응조건에서 가수분해한 PAN을 IPA와 아미드화 반응시켜

PNIPAAm으로 전환시켰다. 이렇게 얻은 PNIPAAm 시료의

열감응성 등의 특성을 NIPAAm 단량체로부터 직접 중합하

여 얻은 PNIPAAm과 비교 분석하였다.

본 연구에서 시료로 사용한 PAN 섬유는 가교되지 않은 상

Scheme 1. Reaction process for the synthesis of PNIPAAm through

amidation of PAA with IPA by using EDC and NHS catalysts.
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태이기 때문에 가수분해 정도가 커지면 용해되어 섬유 형상

이 없어진다. 따라서 반응이 진행되더라도 시료 형상을 유지

하는 가교된 상태의 PAN 시료에 대해서 알아보기 위해, 별

도로 PAN 필름을 제조하고 이를 히드라진으로 가교시킨 필

름을 시료로 사용하여 가교되지 않은 시료의 경우와 비교 분

석하였다.

실 험

시료. PAN은 Toyobo사의 아크릴로니트릴 단위 함량이 90

mol%이고 공단량체인 메틸 아크릴레이트의 함량이 10 mol%

인 섬유를 증류수와 메탄올로 수세한 후 진공건조하여 사용

하였다. 즉, 본 연구에서 사용한 PAN은 입자나 플레이크 상

태의 고분자가 아니라 섬유 상태의 시료를 사용하였다. 한편,

위의 PAN 섬유를 디메틸포름아미드(DMF)에 용해시킨 후 캐

스팅하고 건조하여 PAN 필름을 제조하였다. 이 PAN 필름을

고압회전식 반응기에 넣고 6%(w/v) 히드라진 용액으로 110 oC

에서 4시간 반응시키고 수세하여, 히드라진으로 가교된 PAN

필름을 제조하였다.

시약. NIPAAm은 TCI사 제품을 40 oC의 n-헥산에 녹인 다

음 0 oC에서 재결정한 후 여과하고, 상온에서 24시간 이상 진

공건조하여 사용하였으며, 벤조일퍼옥사이드(BPO)는 TCI사

제품을 아세톤에 용해한 후 증류수에 재침전하고 상온에서

진공건조하여 사용하였다. NHS와 EDC, 암모늄 퍼설페이트

(APS)는 Aldrich사 제품을, IPA와 히드라진은 TCI사 제품을,

DMF와 벤젠, 아크릴산은 삼전화학 제품을 사용하였다.

PAA의 중합. 용매로 벤젠을, 개시제로 BPO를 사용하여

PAA를 중합하였다. 벤젠에 아크릴산 단량체를 10 wt% 농도

로 하여 용해시킨 후, 환류냉각기가 장치된 반응기에서 교반

시키면서 BPO 0.5 wt%가 들어있는 벤젠 용액을 질소 기류

의 70 oC에서 천천히 떨어뜨리며 8시간 동안 라디칼 중합하

였다. 중합이 진행되면서 침전으로 떨어지는 고분자를 여과

하여 얻고, 벤젠을 용매로 하여 24시간 동안 soxhlet 추출하

여 미반응 개시제와 단량체를 제거하였다. 분말 상태의 생성

물을 60 oC에서 진공건조하고 P2O5가 들어있는 데시케이터에

보관하면서 사용하였다.

PNIPAAm의 중합. NIPAAm을 10 wt%로 증류수에 녹인

후 질소기류 하에서 0.5 wt%의 APS를 넣고 65 oC에서 6시간

동안 라디칼 중합하였다. 온도를 상온으로 낮춘후 생성물을

다량의 증류수에 넣고, 다시 온도를 PNIPAAm의 LCST 이

상인 50 oC로 높여 침전물을 얻는 방법으로 미반응 단량체와

개시제를 제거하고, 얻어진 침전물을 DMF에 녹여 디에틸에

테르에서 재침전시킨 후 상온에서 진공건조하여 PNIPAAm

단독 중합체를 얻었다.

PAA로부터 PNIPAAm 합성. 위에서 중합한 PAA를 0.1 wt%

농도로 DMF에 용해시킨 후 EDC, NHS 및 IPA의 농도, 반

응시간을 달리하여 상온에서 PNIPAAm으로 전환시켰다. IPA

는 끓는점이 33 oC이기 때문에 반응시 밀폐된 반응조에서 강

한 교반을 해주었다. 촉매인 EDC/NHS의 양 및 반응물질인

IPA의 양을 변화시키면서 여러 가지 시료들을 얻었다. 이때

EDC와 NHS는 언제나 같은 몰 양인 1:1의 몰비로 사용하였

다. 즉, 반응시 약제의 비율은 PAA:IPA:EDC:NHS = 1:x:y:y의

몰비로 반응을 진행하였다.

PAA로부터 PNIPAAm으로의 전환율 측정. PAA와 IPA를

반응시켜 얻은 생성물을 페놀프탈레인 용액을 지시약으로 사

용하면서 0.1 N 농도의 NaOH 표준용액으로 산 염기 중화적

정하여 남아있는 카복실기의 양을 구함으로써 PAA 단위가

PNIPAAm 단위로 변화한 전환율을 구하였다. 이때 시료의 전

환율은 다음 식으로 구하였다.

전환율(Conversion, %) = (MC/MH) × 100

여기서, MC와 MH는 각각 산-알칼리 적정으로부터 알아낸 반

응물 내의 카복실기의 몰수와 반응 전 PAA에 있는 카복실기

의 몰수이다.

PAN 섬유의 알칼리 가수분해. PAN 섬유를 알칼리 수용

액에서 가수분해하여 카복실기가 생성된 PAN(h-PAN)을 제

조하였다. 가수분해 온도를 80~100 oC, 가수분해 시간을 2~24

시간으로 변화시키며 카복실기를 최대로 생성시키는 조건을

알아보았다. 반응 후 HCl로 중화하여 -COONa를 -COOH로

전환시켜 주었고, DMF에 재침전하여 부생성물인 NaCl을 제

거한 후 건조하였다.

h-PAN 아미드기의 추가 가수분해. 위에서 제조된 h-PAN

에 상당량 존재하는 아미드기를 카복실기로 전환시켜주기 위

해서 약산성 용액으로 가수분해를 한 번 더 해주었다. 80 oC

에서 0.1 N 농도의 HCl 수용액에 1시간 처리해줌으로써 대

부분의 아미드기를 카복실기로 전환시킨 PAN(hh-PAN)을 제

조하였다. 

가수분해된 PAN의 아미드화를 통한 PNIPAAm 합성. 제

조된 hh-PAN을 DMF에 용해시킨 후 EDC/NHS 및 IPA를 넣

고 상온에서 24시간 동안 반응시켰다. 이때의 반응조건은 모

델 화합물인 PAA로부터 PNIPAAm을 합성하였을 때 전환율

이 가장 높게 나타난 최적 조건으로 하였으며, 촉매인 EDC

와 NHS는 양이 변하더라도 상호 몰비는 1:1을 유지하였다. 

PNIPAAm 용액의 투과도 측정. PNIPAAm을 1 g/L 농도

로 증류수에 용해시킨 후 온도를 변화시키면서 분광광도계

(Mecasys사)로 파장 680 nm에서 투과도를 측정하였다.

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

을 사용하여 스캔수 200, 분해능 2 cm-1로 ATR법 및 투과법

으로 FTIR 스펙트럼을 얻었다. Perkin-Elmer Diamond DSC

를 사용하여 질소기류 하에서 10 oC/min의 속도로 승온시키

면서 DSC 곡선을 얻었으며, DMSO-D6를 용매로 하여 Bruker

400MHz 핵자기공명기로부터 1H NMR 스펙트럼을 얻었다.
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결과 및 토론

PAA 및 PNIPAAm의 중합. 고분자 곁사슬에 있는 아크릴

산과 IPA가 반응하여 아미드기로 될 때 IPA 양, 촉매 양, 반

응시키는 시간 등의 조건에 따라 반응이 어떻게 달라지는지

알아보는데 모델 화합물로 사용하기 위해 PAA를 직접 중합

하였으며, PAA 및 PAN을 전환시켜 얻어진 PNIPAAm 공중

합체의 특성을 비교할 때 사용하기 위해 NIPAAm 단량체로

부터 PNIPAAm 단독 중합체도 직접 중합하였다. 이들 중합

된 PAA 및 PNIPAAm의 FTIR 스펙트럼들을 얻고 분석하여

중합체가 제대로 합성되었음을 확인하였다. 한편, 이들 PAA

및 PNIPAAm의 DSC 승온 곡선을 얻은 결과 PAA의 유리전

이온도는 115 oC에서, PNIPAAm의 유리전이온도는 131 oC에

서 나타났는데, 이는 문헌에24 나타나는 이들의 유리전이온도

와 비슷하였다. PAA 및 PNIPAAm은 모두 결정을 생성하지

못하기 때문에 DSC 곡선에서 결정화 피크나 용융 피크가 나

타나지는 않았다.

PAA로부터 PNIPAAm 합성. PAA에 있는 카복실기를 IPA

와 반응시켜 아미드화시키면 카복실기가 아미드기로 되어

PNIPAAm이 된다. 그러나 모든 카복실기가 IPA와 반응하기

는 어렵기 때문에 생성물은 P(AA-co-NIPAAm) 형태의 공중

합체가 된다. 이러한 반응을 확인하기 위하여 라디칼 중합하

여 얻은 PAA를 IPA와 반응시킬 때 촉매(EDC 및 NHS)의 양

과 반응시간에 따른 전환율을 알아보았다. 이 때 전환율은 산

-염기 중화적정 방법을 통하여 구하였다.

PAA와 IPA를 DMF 용매에서 반응시킬 때 아미드 커플링

제인 EDC와 NHS는 카복실기를 활성화하여 아민과 반응시

켜 아미드 결합을 잘 생성하게 하는 촉매 역할을 하며,25 이

러한 촉매 작용은 바이오재료 분야에 많이 이용되고 있다.26

EDC가 카복실기를 활성화시키고, 이어서 NHS가 이를 반응

성이 좋은 NHS 에스테르로 바꿔주는데 이러한 NHS 에스테

르는 아민기와 쉽게 반응한다. 이러한 메카니즘상 EDC와

NHS는 동일 몰양을 사용하여야 하며, 반응에 사용하는 카복

실기에 대한 EDC 및 NHS의 반응 양(몰비)에 따라 아미드기

로 전환되는 수율이 달라지기 때문에 높은 수율을 얻기 위해

서는 적절한 비율을 사용하는 것이 중요하다.

서로 같은 몰수를 사용하는 EDC 및 NHS는 반응제인 IPA

와 같은 몰수로 하고, PAA에 있는 카복실기 몰수에 대한 IPA

의 몰 비를 여러 가지로 변화시키면서(PAA:IPA:EDC:NHS =

1:x:y:y), 상온에서의 반응시간을 변화시켜 얻은 생성물의

PNIPAAm으로의 전환율을 Figure 1에 나타내었다. 반응을 상

온에서 진행시켰을 때, PAA의 아크릴산 단위가 PNIPAAm으

로 전환되는 비율은 반응시간에 따라 점차 증가하다가 12시

간 정도부터는 거의 일정한 값을 나타내었다. PAA에 대한

IPA의 몰비가 1:1에서 1:5로 증가하면 같은 반응시간에서 전

환율이 약간 증가하였지만 큰 차이는 아니어서, 반응시 사용

하는 IPA의 양이 PNIPAAm으로의 전환율에 미치는 영향은

크지 않다는 것을 알 수 있었다. 한편, 전체적으로 볼 때 12

시간 반응 이후의 전환율이 약 33% 정도로 상당히 낮게 나

타났다. 이는 IPA가 카복실기와 반응하기 위해서는 먼저 EDC

와 NHS가 반응하여야 하기 때문이다. 

따라서 반응에 사용하는 IPA의 양은 PAA의 몰수보다 어

느 정도 많이 사용하면 전환에 큰 영향을 미치지 않는다고

판단되어 PAA에 대한 IPA의 양을 3배(몰비)로 고정하고, 촉

매인 EDC/NHS의 양과 반응시간을 변화시키면서(PAA:IPA:

EDC:NHS = 1:3:y:y) PNIPAAm으로의 전환율을 구하여

Figure 2에 나타내었다. PAA 단위에 대한 촉매인 EDC/NHS

Figure 1. Effect of molar ratio of IPA to PAA unit and reaction time

at room temperature on the conversion of PAA to PNIPAAm. Mol

ratio of PAA:IPA:EDC:NHS = (a) 1:1:1:1; (b) 1:2:2:2; (c) 1:3:3:3;

(d) 1:4:4:4.

Figure 2. Effect of molar ratio of EDC or NHS to PAA unit and

reaction time at room temperature on the conversion of PAA to

PNIPAAm. Mol ratio of PAA:IPA:EDC:NHS = (a) 1:1:1:1; (b)

1:3:2:2; (c) 1:3:3:3; (d) 1:3:4:4; (e) 1:3:5:5.
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의 양이 일정한 경우 반응시간이 길어지면 PNIPAAm으로의

전환율이 커지지만 6시간 이후에는 증가율이 그렇게 크지는

않았다. PAA에 대한 EDC/NHS의 비율이 커지면 동일 반응

시간에서의 전환율은 크게 증가하였다. 특히 EDC/NHS의 양

을 PAA에 비해 5배 사용하면 반응 12시간 이후에 80% 이

상의 높은 전환율을 나타내어 대부분의 카복실기가 NIPAAm

으로 전환된 것을 알 수 있다. 이 같이 PAA와 IPA의 반응에

서 IPA의 양보다는 촉매로 사용한 EDC/NHS의 양에 의해 아

미드화가 많아지는 것은 Figure 1에서 설명한 바와 같이 중

간체가 생성되어야 반응이 진행되는 메카니즘 때문이다.

한편, EDC/NHS의 양이 많아지면 전환율은 증가하지만 이

들 촉매를 용해시키기 위한 용매인 DMF의 양도 상대적으로

많이 필요하다. EDC/NHS의 양이 일정하더라도 용매 양이

많아지면 용액 전체의 농도가 변하기 때문에 적절한 농도를

유지하여야 한다. 본 연구에서는 PAA에 대한 EDC/NHS의

몰비를 5배까지만 진행하였는데 이 경우까지는 용매에서의

용해도가 문제가 되지 않았다. 그러나 그 이상 양의 촉매를

사용하면 용매인 DMF의 양이 많이 필요하였기 때문에, 이

후의 실험에서는 높은 전환율을 나타내면서 용해도 문제가

없는 PAA:EDC:NHS = 1:5:5의 비율을 사용하였다.

PAA에 IPA를 반응시킨 시료가 PNIPAAm으로 제대로 전

환되는 경우 PNIPAAm 단독 중합체가 나타내는 열감응 특

성이 나타나야 한다. 여러 가지 전환율이 다른 시료들의 열

감응 특성을 알아보기 위해 PAA 단위에 대한 IPA와 촉매

(EDC/NHS)의 비율 및 반응시간을 달리하여 반응시킨 용액

에서 1 mL 씩을 취해서 증류수 4 mL와 섞어준 뒤 LCST 이

상인 50 oC에서 물에 대한 용해도가 변하는지 조사하였다. 이

조사는 시료가 LCST 거동을 나타내는지만 확인하기 위한 것

이었기 때문에 반응 생성물을 분리, 정제하지 않고 반응후의

용액에서 직접 일부를 취하여 바로 분석하였다. 그 결과 여

러 가지 조건이 변하더라도 전환율이 51% 이하인 경우에는

LCST 거동이 나타나지 않았으며, 전환율이 53% 이상인 시

료에서만 LCST가 관찰되었다. 이로부터 합성한 시료가 열감

응 특성을 나타내기 위해서는 적어도 51% 보다는 많이

PNIPAAm으로 전환되어야 함을 알 수 있었다.

Figure 3은 PAA:EDC/NHS의 양을 1:5로 하고 반응시간을

달리하여 얻은 전환율 53% 이상 시료들을 1 g/L의 수용액으

로 제조한 후, 여러 온도에서의 투과도(파장 680 nm) 변화를

나타낸 것으로, 비교를 위하여 PNIPAAm 단독 중합체의 결

과도 함께 나타내었다. 이들 용액들은 모두 온도가 올라가면

육안에 의해서도 침전이 생성됨을 확인할 수 있었다. 그림에

서 보는 바와 같이 PNIPAAm 단독 중합체 수용액의 경우

32 oC까지는 99%의 투과도를 보이다가, 34 oC에서 투과도가

11%까지 급격히 떨어지고, 36 oC 이상에서는 투과도가 4%로

빛이 거의 투과하지 못하였다. 이러한 결과로 부터 본 연구

에서 중합한 PNIPAAm 단독 중합체의 cloud point는 32~

34 oC이며, 이 범위가 LCST라는 것을 알 수 있다. PAA로부

터 전환시킨 시료들의 경우 모두 PNIPAAm 단독 중합체보

다 높은 온도에서 LCST가 나타났으며, 전환율이 작을수록

높은 온도에서 LCST가 나타나 전환율 53%인 시료는 LCST

가 36~38 oC에서 나타났다. 이는 전환율이 작을수록 PAA에

있는 친수성기인 카복실기가 많이 존재하기 때문에 친수성이

커지고, 이에 따라 물과의 수소결합이 더 높은 온도까지 유

지되기 때문이다. 이러한 결과는 친수성기인 아크릴산이

PNIPAAm에 공중합체로 존재하면 LCST가 증가한다는 Lue

의27 보고와 일치한다. 분자 사슬에 친수성기가 많아지게 되

면 물과 수소결합을 더 잘 형성할 수 있게 되어 물에 대한 용

해성이 증가하고 이에 따라 높은 온도에서도 용해 상태를 유

지하게 된다.

PAN 섬유의 알칼리 가수분해에 의한 가수분해 PAN(h-

PAN) 제조. 본 연구에서는 범용 고분자인 PAN을 사용하여

PNIPAAm으로 전환하고자 하였다. 이를 위해서는 우선 PAN

곁사슬의 니트릴기를 카복실기로 전환시킨 후 위에서 확인된

방법을 이용하여 아미드화시켜야 한다. 따라서 PAN의 니트

릴기를 가수분해하여 카복실기로 전환시키는 내용을 우선 검

토하였다. 이때 AN 함량이 90 mol%이고 메틸 아크릴레이트

함량이 10 mol%인 PAN 섬유를 시료로 사용하였는데, 이는

서론에서 설명한 바와 같이 섬유 상태의 PAN을 출발물질로

하여 최종적으로 PNIPAAm을 생성시키게 하기 위함이다.

본 연구에서 사용한 PAN 섬유는 가교되어 있지 않은 상태

로, 가수분해가 진행되면 점차 수용성화되어 섬유 형상을 잃

게 된다. 만일 PAN 섬유를 히드라진 등으로 가교시킨 후 가

수분해시키거나 가수분해 정도가 크지 않은 경우에는 섬유

형상을 유지하겠지만, 본 연구는 우선 섬유 형상 유지보다는

Figure 3. Changes in the transmittance of aqueous solution (1 g/L)

of PNIPAAm converted from PAA via amidation according to tem-

perature. Conversion to PNIPAAm: (a) 100%(homo PNIPAAm); (b)

82.2%; (c) 78.5%; (d) 74.4%; (e) 65.6%; (f) 53.0%.
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PNIPAAm으로의 전환에 목적을 두었기 때문에 PAN 섬유를

사전에 가교시키지는 않았다. 참고로 가교시킨 PAN에 대한

결과를 얻기 위해, PAN 필름을 모델 화합물로 사용하여 히

드라진으로 가교시키고 실험을 진행시킨 내용에 대해서는 뒤

에서 설명할 예정이다.

일반적으로 PAN의 가수분해는 여러 가지 방법을 이용하여

연구되어 왔다. 가장 일반적인 방법은 PAN을 알칼리 조건에

서 가수분해시키는 것으로, 이때 니트릴기는 아크릴아미드 형

태를 거쳐 카복실기로 바뀌게 된다.28 그러나 PAN의 알칼리

조건하에서 가수분해에 의한 카복실기의 전환은 균일하게 같

은 과정으로 일어나지 않고 알칼리의 강도와 농도 및 시료의

미세구조에 따라 전환 정도와 그 양이 달라진다. 또한

Litmanovich의29 연구에 의하면 PAN의 알칼리 가수분해 초

기에는 PAN이 적갈색을 띠다가 니트릴기가 카복실기 형태

로 거의 치환되었을 때 밝은 노란색을 띠며 다시 탈색되는

경향을 보이는데, 이는 가수분해 과정에서 발생하는 중간 과

정인 니트릴기의 고리화(heterocyclization)에 의한 착색현상

에 의한 것이라고 알려져 있다. PAN의 분자구조상 전환반응

의 초기에는 이러한 부반응이 일어날 확률이 매우 높지만 반

응이 진행됨에 따라 최종적으로는 카복실화된다.

Figure 4는 니트릴기의 전환 과정을 확인하기 위하여 알칼

리 조건 하에서 100 oC에서 24시간 가수분해시킨 PAN을

FTIR로 측정하여 나타낸 스펙트럼이다. 미처리 PAN 섬유의

스펙트럼에서는 PAN을 나타내는 전형적인 니트릴기에 의한

신축진동 피크가 2243 cm-1에서 나타나며, 섬유 내의 공중합

성분인 메틸 아크릴레이트에 의한 에스터기의 카보닐(-C=O)

신축진동 피크도 1670 cm-1에서 나타났다. 그러나 이를 알칼

리로 가수분해시키면 2243 cm-1의 니트릴기의 신축진동 피크

가 완전히 없어졌으며, 2300~3700 cm-1에서 브로드한 카복실

산의 OH 피크가 나타났고, 1710 cm-1에 수소 결합된 카복실

기의 카보닐 피크가30 나타나고 있어 곁사슬의 니트릴기가 카

복실기로 전환되는 것을 알 수 있다. 그러나 1570 cm-1의 아

미드기 카보닐 피크가 크게 나타난 것으로 보아 가수분해에

의하여 카복실기로의 전환과 동시에 중간체인 아미드기도 많

이 생성되었음을 알 수 있다.

PAN 섬유의 알칼리 가수분해 반응에 영향을 미치는 인자

로는 반응온도, 반응시간, 알칼리 수용액의 농도 등을 들 수

있다. 본 연구에서는 반응온도를 80~100 oC, 반응시간을 2~24

시간으로 변화시켜가면서 가수분해 반응에 대하여 검토하였

다. 먼저 처리온도에 따른 가수분해 거동을 확인하기 위해

10%(w/v) NaOH 수용액을 이용하여 80~100 oC로 온도를 변

화시키면서 24시간 동안 가수분해한 PAN 시료들의 FTIR 스

펙트럼을 Figure 5에 나타내었다. 100 oC에서 24시간 동안

가수분해시킨 PAN은 80 및 90 oC에서 처리한 것보다

1710 cm-1의 카복실기 카보닐 피크가 조금씩 증가한 것을 관

찰할 수 있다. 또한 3400 cm-1의 OH 피크와 1570 cm-1의 아

미드 카보닐 피크가 증가하는 것을 볼 수 있다.

한편, 처리시간에 따른 가수분해 거동변화를 확인하기 위

하여 100 oC에서 시간을 달리하여 가수분해시킨 h-PAN의 IR

스펙트럼들을 Figure 6에 나타내었다. 이를 보면 가수분해 시

간이 길어질수록 2300~3700 cm-1의 브로드한 카복실산의 히

드록시 피크가 점차 커지고 있다. 한편, 100 °C에서 2시간 동

안만 가수분해시키더라도 2243 cm-1 부근의 니트릴기 피크는

관찰되지 않으며, 1570 cm-1의 아미드 카보닐 피크가 증가하

는 것으로 보아 2시간 정도의 시간에서도 PAN의 니트릴기

가 거의 가수분해되어 카복실기 및 아미드(-CONH2)로 빠르

게 전환된 것을 알 수 있다. 또한 가수분해 시간이 증가할수

록 1710 cm-1의 카복실기 피크가30 상대적으로 조금씩 증가하

Figure 4. FTIR spectra of (a) PAN; (b) h-PAN hydrolyzed with

10%(w/v) NaOH solution at 100 oC for 24 h.

Figure 5. FTIR spectra of h-PAN hydrolyzed with 10%(w/v) NaOH

solution for 24 h at (a) 80 oC; (b) 90 oC; (c) 100 oC.
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는 것으로 보아 아미드기로부터 카복실기로의 전환도 지속적

으로 이루어지는 것을 알 수 있다.

h-PAN의 추가 산 가수분해에 의한 hh-PAA 제조. 알칼리

가수분해 한 h-PAN을 PNIPAAm으로 전환시키기 위해서는

DMF에 용해시킨 후 IPA와 반응시켜야 하는데, h-PAN에 IPA

와 반응할 수 있는 카복실기가 많이 존재해야 PNIPAAm으

로 전환되는 정도를 높일 수 있을 것이다. 이상적으로 PAN

이 가수분해 된다면 앞서서 모델 화합물로 선택하였던 PAA

의 구조로 되어야 하지만, FTIR 스펙트럼에서 나타나듯이 가

수분해를 하면 카복실기 뿐만 아니라 아크릴아미드기 역시

분자사슬에 존재한다. PNIPAAm으로 전환시킬 때 용매로 사

용되는 DMF에 PNIPAAm은 용해되지만 폴리아크릴아미드

는 용해되지 않는다. 알칼리 수용액에서 PAN 시료를 24시간

가수분해시키는 동안 중간에 일부 시료를 취하여 DMF에 용

해시켜 봄으로써 아크릴아미드의 존재 유무를 예측할 수 있

었다. 그러나 처리시간이 증가해도 가수분해된 시료는 DMF

에 용해되지 않았다. 이는 분자사슬에 아크릴아미드 단위가

많이 존재하는 것을 의미하고, 반응 종료 후 침전을 통해 생

성물을 얻는다 하여도 추후 IPA와 반응시키는 단계에서 반

응용매로 사용되는 DMF에 용해되지 않는다는 것을 의미한

다. 불균일계에서의 화학반응은 확률적으로 수율이 떨어지므

로 가수분해 반응에 의해 존재하는 아크릴아미드기가 최대한

생성되지 않게 하거나, 원하는 형태인 카복실기로 전환시켜

줄 필요가 있다.

PAN의 알칼리 가수분해시 아크릴아미드가 생성되고, 이것

이 카복실기로 전환되는 메카니즘을 보면31 아크릴아미드기

가 카복실기로 전환될 때 암모니아 가스가 발생된다. 따라서

암모니아 가스를 제거해주면 아크릴아미드기가 카복실기로

전환이 잘 되기 때문에 PAN의 가수분해는 가급적 상압에서

처리해 주어야 한다. 이는 수용액을 사용하여 100 oC 이상의

온도에서 가수분해를 시키려면 압력을 가해야 하고, 1기압 이

상의 가압상태가 되면 암모니아 가스가 잘 발생하지 못하게

되어 상대적으로 아크릴아미드기가 많이 존재하게 되기 때문

이다. 그러나 상압에서 PAN 시료를 24시간 동안 가수분해

시켜도 아크릴아미드기는 상당량 존재하기 때문에 다른 방법

이 필요하다. 아미드는 카복실산과 아민이 만나서 물이 빠지

며 생성되는 결합이다. 이 반응을 반대로 하여 아미드기를 가

수분해시켜 결합을 끊는다면 카복실산과 아민으로 된다. 아

미드를 약한 산성 수용액 조건에서 가수분해하면 짧은 시간

에 카복실기로 전환된다.

따라서 본 연구에서는 위에서와 같이 PAN을 가수분해시켜

얻은 h-PAN 시료를 증류수에 용해시키고, 이를 0.1 N 농도

의 HCl 수용액으로 80 oC에서 20분 동안 산 가수분해하였

다. 이렇게 얻은 생성물을 DMF에 용해시킨 후 아세톤에 침

전시키고 건조하여 최종생성물인 hh-PAN을 얻었다. 이렇게

얻은 hh-PAN의 FTIR 스펙트럼을 분석한 결과, 1710 cm-1의

카복실기 피크가 크게 증가하였고 1570 cm-1의 아미드 카보

닐 피크는 상당량 감소한 것을 관찰할 수 있었다.30 따라서 아

크릴아미드가 모두 카복실기로 전환되지는 않았지만 DMF에

침전되지 않고 용해되는 시료를 얻을 수 있었다. 이들 아크

릴아미드를 산성조건에서 카복실기로 전환시킬 때 산의 농도

와 반응시간 등을 변화시킴으로써 카복실기로 전환되는 양을

증가시킬 수 있을 것이지만, 본 연구에서는 PNIPAAm으로

전환시키는 2단계에서 필요한 수준까지만 실험을 진행하였다.

hh-PAN을 사용한 PNIPAAm 합성. 위에서 제조한 hh-

PAN을 DMF 매개체에서 IPA와 반응시켜서 PNIPAAm을 합

성하고자 하였다. h-PAN을 알칼리와 산 용액으로 두 번 가

수분해시켜 카복실기를 보다 많이 생성시켰지만 DMF에 완

전히 용해되지는 않았다. 이것은 위에서 설명하였듯이 아미

드 카보닐 피크가 소량 존재하는 것으로 보아 아직 아미드기

가 남아있기 때문이라고 생각할 수 있다. 두 번의 가수분해

를 통해서 얻은 hh-PAN 시료를 DMF 매개체에서 IPA와 불

균일계 반응을 진행하였다. hh-PAN이 IPA와 반응하여

PNIPAAm 구조를 가지면 DMF에 용해될 것이다. 그러나 역

시 불균일계 반응이라 전환율이 낮을 것이라는 점과 분자사

슬에 아크릴아미드가 아직 존재하기 때문에 PNIPAAm으로

전환시키기에는 어려움이 있었다. 본 연구에서는 PAN으로부

터 PNIPAAm을 얻는 내용에 대해서 주로 검토하였기 때문

에 이러한 불균일계 반응이 문제가 되지만, 연구자들이 원래

의도한 PAN 섬유로 된 제품에서 PNIPAAm을 형성시키는 경

우에는 전체적으로 반응이 불균일계로 진행되기 때문에 전환

율이 낮은 것은 문제가 되지 않을 것으로 판단된다. 

이러한 불균일계 반응의 진행정도와 PAN의 가교가 어떤

영향을 미치는지 알아보기 위해 일종의 모델 화합물로 PAN

필름을 제조한 후 이를 반응시키는 방법을 시용하였다. 가수

Figure 6. FTIR spectra of h-PAN hydrolyzed with 10%(w/v) NaOH

solution at 100 oC for (a) 2; (b) 4; (c) 6; (d) 12; (e) 18; (f) 24 h.
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분해에 의해 PAN 필름이 물에 녹지 않게 하기 위해 먼저

PAN 필름을 실험에서 설명한 방법에 의해 히드라진으로 가

교시키고, 가교된 PAN 필름을 앞에서와 같은 방법으로 가수

분해하고 IPA와 아미드화하였다. Figure 7은 PAN 필름, 히드

라진 가교 PAN 필름, 이를 NaOH 용액으로 가수분해시킨 시

료 및 IPA와 반응시켜 아미드화시킨 PNIPAAm 공중합체 시

료들의 FTIR 스펙트럼을 나타낸 것이다. 미처리된 PAN 필

름(a)을 가수분해시킨 시료(c)에서는 2243 cm-1에 있는 니트

릴기의 신축진동 피크가 거의 없어지고 1710 cm-1의 카복실

기 카보닐 피크가 나타나는 것으로 보아 가수분해가 일어난

것을 알 수 있었다. 한편, 아미드화 시료(d)의 경우 카복실기

가 아미드 결합으로 전환되면서 1560 cm-1의 아미드 카보닐

피크가 증가하는 것을 볼 수 있으며 이로부터 PAN 필름에

PNIPAAm이 생성되었음을 알 수 있다.30

불균일계 반응으로도 PNIPAAm으로 전환은 가능하였지만

전환율이 낮아서 열감응성을 나타내지 못하였다. 시료로 사

용한 PAN의 10 mol%는 공단량체인 메틸 아크릴레이트인데

이들도 가수분해에 의해 카복실기로 전환되지만, 위에서 설

명한 바와 같이 알칼리 가수분해로 생성되는 아크릴아미드가

IPA와 반응하지 못하고 생성된 카복실기도 100% IPA와 반

응하지는 못하기 때문에 PNIPAAm으로의 전환율이 낮아진

것으로 판단된다. 따라서 가급적 카복실기가 많이 생성되게

하여야 하는데 이를 위해서는 알칼리 가수분해에 의해 생성

된 아미드기를 카복실기로 최대로 전환시켜주는 조건을 검토

해 보아야 한다.

이를 위하여 hh-PAN 제조시 HCl 수용액의 농도는 0.1 N

로 고정하고 h-PAN의 두 번째 산 가수분해 시간을 1시간으

로 늘려서 처리해 보았다. Figure 8(a)는 10%(w/v) NaOH 수

용액으로 100 oC에서 24시간 가수분해시킨 PAN 시료의 FTIR

스펙트럼이고, Figure 8(b)는 (a)를 0.1 N 농도의 HCl 수용액

에 녹인 후 80 oC에서 1시간 동안 추가 산 가수분해시킨

PAN(hh-PAN)의 FTIR 스펙트럼이다. 1570 cm-1에 있던 아미

드 카보닐 피크가 산에 의한 가수분해로 완전히 사라지고,

1710 cm-1의 카복실기 카보닐 피크가 크게 증가하여 대부분

의 아미드기가 카복실기로 전환되었음을 알 수 있다.

HCl 수용액으로 두 번째 가수분해를 시킨 후 그 수용액을

DMF에 용해시키고, 물과 DMF가 같이 존재하는 상태에서

IPA와 반응시키는 아미드화 반응을 진행시켰다. 앞에서 진행

한 PAA와 IPA의 반응 결과를 토대로, EDC와 NHS를 예상

카복실기의 5배의 몰비로 하고 3배 몰비의 IPA와 상온에서

24시간 반응시킨 후 열감응 특성을 나타내는지 알아보았다.

이를 위하여 반응계 내용물을 증류수와 혼합한 후 LCST 이

상의 온도인 50 oC로 승온시켜 침전이 형성되는지 관찰하였

다. 비교를 위하여 NIPAAm 단량체로부터 중합한 PNIPAAm

과 PAN 섬유로부터 개질하여 합성한 PNIPAAm 수용액을 함

께 사용하였다. 그 결과, 두 시료 모두 상온에서는 맑은 용액

상태를 유지하였지만 50 oC에서는 뿌옇게 침전된 상태를 나

타내 LCST 거동을 함을 알 수 있었다. 즉, PAN 섬유를 가

수분해시키고, 이를 IPA로 아미드화시킨 시료가 PNIPAAm

으로 전환되었음을 알 수 있었다.

Figure 9는 PAN으로부터 전환시킨 PNIPAAm을 DMSO-

D6에 용해시키고 핵자기공명기를 사용하여 얻은 1H NMR 스

펙트럼이다. 구조식에서 알 수 있듯이 합성을 통해 얻은

PNIPAAm은 공중합체 형태로 존재할 것이다. 이소프로필기

(h)에 있는 수소 존재의 유무로써 합성된 정도를 알아보고자

하였다. 합성된 PNIPAAm 공중합체의 조성을 알아보기 위해

H의 적분비를 통해 무게분율을 계산하였다. 12 ppm 부근의

Figure 7. FTIR spectra of (a) PAN film; (b) PAN film cross-linked

with hydrazine; (c) hydrolyzed PAN film; (d) amidated PAN film.

Figure 8. FTIR spectra of (a) h-PAN hydrolyzed with 10%(w/v)

NaOH solution for 24 h at 100 oC; (b) hh-PAN hydrolyzed succes-

sively with 0.1 N HCl solution for 1 h at 80 oC.
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카복실기(a)를 기준으로 모든 성분을 적분하였고, 카복실기의

OH(a)와 이소프로필기의 CH3(h)의 해당하는 적분값에 각각

의 반복단위 분자량을 곱해주고 비교한다면 공중합체 내에서

의 조성을 알 수 있다. 카복실기의 OH(a)를 1이라고 했을 때

이소프로필기의 CH3(h)에 해당하는 적분값은 8.557이며, 이

것은 이소프로필기의 수소원자 6개에 해당하는 값이므로 카

복실기의 수소원자 하나와 비교하기 위해 6으로 나누어 주었

다. (a)와 (h)에 해당하는 적분값에 카복실기와 PNIPAAm의

분자량을 각각 곱하고 비교하면 (a):(h)는 1:2.23이고, 이로부

터 약 69%의 PNIPAAm이 합성된 것을 알 수 있었다.

이상의 결과들로부터 PAN을 출발물질로 하여 열감응성을

나타내는 PNIPAAm으로의 합성이 가능하다는 것을 알 수 있

다. 섬유 상태의 PAN을 시료로 하여 히드라진 등으로 가교

시킨 후 알칼리 및 산 용액으로 순차적으로 가수분해하여 카

복실기를 생성시키고 이를 IPA와 반응시킨다면 열감응성을

갖는 PNIPAAm 섬유를 제조할 수 있을 것으로 기대한다. 이

PNIPAAm 섬유는 분자 사슬이 가교되어 있기 때문에 특정온

도에서 가역적으로 수축과 팽창을 할 것이다. 이 같은 방법

에 의해 열감응성을 나타내는 섬유가 제조된다면 섬유산업

발전에 이바지할 것이며 다양한 분야로 응용될 수 있을 것으

로 생각된다.

결 론

PAN과 PAA로부터 열감응성 고분자인 PNIPAAm을 얻기

위한 방법을 검토하였다. 우선 PAA와 IPA의 아미드화 반응

을 통해 카복실기가 PNIPAAm으로 전환되어 열감응성을 나

타내게 하는 방법을 제시하였다.

PAA 고분자의 PNIPAAm으로의 전환율은 촉매인 EDC와

NHS의 양이 증가할수록, 반응시간이 증가할수록 크게 나타

난다. 또한 이 생성물이 LCST 거동을 보이기 위해서는 카복

실기가 최소 53% 이상 PNIPAAm으로 전환되어야 한다.

PAN의 니트릴기를 알칼리 수용액으로 가수분해시킬 때

NaOH 용액의 농도 및 반응시간이 증가할수록 카복실기가 많

이 생성된다. 이들 PAN을 알칼리 수용액으로 가수분해시켜

얻은 h-PAN을 약산 조건에서 다시 가수분해시키면 알칼리

가수분해에 의해 일부 생성된 아크릴 아미드를 카복실기로

거의 모두 전환시킬 수 있다. 이렇게 PAN을 알칼리 가수분

해 및 산 가수분해시켜 얻은 hh-PAN을 시료로 하고 EDC/

NHS를 촉매로 하면서 IPA와 반응시켜 최종적으로 열감응성

을 나타내는 PNIPAAm 공중합체를 합성할 수 있다.
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