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A Review of Flame Retarding Polyacrylonitrile (PAN) Fibers and 
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ABSTRACT: Development of flame retarding polymer based materials has been studied actively due to the increase in
use of polymers. The post treatment of manufactured fibers or the introduction of flame retardant into fibers is
representative method for the way to improve the flame retardancy. Among the polymers, polyacrylonitrile (PAN),
which is a precursor of carbon fiber, has been widely used for clothes. Due to low flame retardancy of PAN fiber (LOI
value: 17~18%), the improvement of flame retardancy of PAN fiber is needed. In this review paper, we report
preparation methods for the fabrication of post-treated (oxidization or chemical reaction) flame-retarding PAN fibers
and composites composed of PAN and organic/inorganic materials (SiO2, 2D materials or CNT).

초 록: 고분자 재료의 사용이 늘어남에 따라 난연성 고분자 재료에 대한 연구가 더욱 활발히 진행되고 있다. 고
분자 재료의 난연성 향상을 위한 방법으로 제조된 섬유의 후처리 또는 섬유내 난연제의 도입에 관한 연구가 진행
되고 있다. 많은 고분자들 중 탄소섬유 전구체인 폴리아크릴로니트릴(PAN)은 의류용으로도 많이 사용되고 있어
서 낮은 난연성을 지닌 PAN으로 이루어진 소재의 난연성 향상이 절실히 요구되고 있다. 본 총설 논문에서는 PAN
섬유의 후처리(안정화 또는 화학반응)을 통한 난연성 PAN 섬유와, 유/무기 소재(실리카, 2차원 소재, 탄소나노튜
브)과 함께 혼합하여 섬유로 제조하는 난연성 PAN 복합소재의 제조에 대한 연구를 소개하고자 한다.
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Composite Materials), 안정화(Stabilization), 한계산소지수(Limiting Oxygen Index)

1. 서 론

난연섬유는 한계산소지수(limiting oxygen index, LOI) 값
이 28 이상인 것으로 불꽃의 접촉에 의해 연소가 되지만, 불
꽃의 제거 이후 연소가 더 이상 진행되지 않도록 스스로 방
지 또는 억제하는 섬유를 말한다. 이는 섬유 자체가 연소가
되지 않는 것이 아니라 연소의 불꽃의 전이가 진행되지 않
아 화재가 더 이상 커지지 않도록 연소 능력을 상실하게 되

는 섬유이다. 이러한 의미에서 방염 또는 방연 등의 용어로
표현되기도 한다[1,2].

20세기 들어 고분자 재료의 발달에 따라 섬유 소재 뿐만
이 아니라 우수한 기계적 물성을 지닌 엔지니어링 플라스
틱에서부터 수지에 이르기까지 사회 전반적으로 다양한 분
야에서 사용되고 있으며, 현대에는 특히 금속을 대체하기
위해 고분자 재료를 개발하고 사용하는 분야가 더욱 증가
하고 있다[3-5]. 그래서 화재에 상대적으로 많이 취약한 고
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분자 재료의 난연성을 향상시키기 위해 첨가제인 난연제
의 개발을 비롯하여 고분자 재료의 표면 화학 처리에 이르
기까지 다양한 연구가 활발히 진행되고 있다[6-9]. 특히 고
분자 재료의 연소과정에서 유독가스가 발생하기 때문에 고
분자 재료의 난연화에 대한 연구는 더욱 시급한 상황이다
[10-15].
수많은 고분자 재료들 중, polyacrylonitrile (PAN)은 고성
능 탄소섬유의 제조를 위한 전구체로서 사용될 뿐만 아니
라, 의류용 섬유로 역시 아주 많이 사용되고 있다. 탄소섬
유 전구체인 PAN 섬유는 안정화(stabilization), 탄화
(carbonization), 흑연화 (graphitization) 공정을 거친다. 이 일
련의 과정들 중 안정화 과정에서 PAN 섬유는 분자내 또는
분자간 가교 결합이 발생하여 고온에서 쉽게 용융되지 않
는 특성이 나타났다[16-21]. 이는 화재 발생시 용융된 고분
자 재료가 흘러내려 불꽃의 전파가 방지될 수 있는 장점을
지닌다[22]. 최근 방열 또는 방염 소재의 난연성 향상을 위
해 PAN 섬유 또는 PAN 복합소재에 대한 연구가 활발히 진
행되고 있다. 본 총설 논문에서는 우수한 난연성 PAN 소재
를 위해 개발된 연구 결과에 대해 보고하고자 한다. 많은 연
구 결과들 중에서, 안정화과정을 거친 난연성 PAN 섬유의
제조 방법 및 PAN 섬유의 표면 화학 처리(질소 또는 인을
포함하는 화합물) 방법, 그리고 유/무기 소재(SiO2, 2차원 소
재, CNT 등)를 포함하는 난연성 PAN 복합재료 제조 방법
에 대해서 보고하고자 한다.

2. 본 론

2.1 Polyacrylonitrile (PAN)

Fig. 1에 나타나 있듯, 탄소섬유 제조를 위한 PAN 섬유의 안
정화 공정에는 고리화(cyclization), 탈수소화(dehydrogenation),
그리고 가교화(cross-linking) 과정을 거친다. 탄소섬유를 위
한 PAN 섬유의 열처리 과정에서 안정화 공정은 탄소섬유

의 물성에 지대한 영향을 끼친다[23,24].
따라서, 안정화 공정 온도를 낮추고 효율을 높이기 위해

PAN 고분자를 중합하는 과정에서 다양한 단량체가 함께
사용되며, 가장 대표적으로 사용되고 있는 단량체의 화학
구조를 Fig. 2에 나타냈다[25]. 상업적으로 가장 많이 사용
되고 있는 단량체는 이타콘산(itaconic acid, IA)이며, 일반
적으로 acrylonitrile(AN) 대비 1 mol% 정도 투입된다. 이
때, IA에 포함된 카를복실산(Carboxylic acid)은 PAN 고분
자 사슬의 안정화(고리화 및 가교화) 반응을 가속화시켜 안
정화 반응을 유도하는 초기 공정온도를 감소시키고 효율
을 향상시킨다. 그로 인해, 안정화 공정을 거친 PAN 섬유
의 열안정성 및 탄화 효율이 향상되며, 이는 PAN 섬유의 난
연성 향상으로 이어진다. 따라서 더욱 우수한 저온, 고효율
의 PAN 섬유 안정화를 위해 IA를 대체할 수 있는 새로운 단
량체가 요구되고 있으며, 이는 우수한 난연성 PAN 섬유의
생산과 직접적 관계가 있기 때문에 많은 연구가 진행되고
있다[26-30]. 뿐만 아니라, 도파민(dopamine)을 단량체로서
도입하거나, 고분자 형태(polydopamine)로 코팅하여 연소
에 의한 탄소층의 막형성을 통해 난연성 향상을 확인한 연
구 역시 많이 보고되고 있다[31-34].

2.1.1 Oxidized PAN
앞서 서론에서 언급했듯, PAN 섬유는 안정화 공정을 통
해 난연성 섬유의 제조를 위해 연구/개발되고 있으며, 이
공정의 소요시간에 따라 밀도의 변화가 나타난다. 그리고
이 밀도의 변화에 따라 난연 특성은 많은 차이를 보인다. 이
렇게 안정화 공정을 거쳐 만들어진 난연성 PAN 고분자 섬
유는 Oxidized PAN (Oxi-PAN)이라 불리며, 섬유 밀도
1.37 g/cm3는 LOI가 45%까지 나타났으며, 1.41 g/cm3 섬유는

LOI가 최대 60%까지 나타났다. 안정화 공정을 거쳐 난연 특

Fig. 1. Chemical reaction process during PAN stabilization.
Reproduced with permission [17]. Copyright 2007,
Elsevier 

Fig. 2. Chemical structures of comonomers for fabrication of
PAN based carbon fiber

Table 1. Commercial Oxi-PAN fibers and their companies [35-38]

Product name Company LOI
(%)

Density
(g/cm3)

PANOX® SGL Group >45 1.37-1.39
ZOLTEK® OX Toray Group 56 1.40
PYROMEX® Teijin 50-60 1.41
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성을 보이는 oxidized PAN 섬유는 현재 SGL 그룹의
PANOX®, Toray 그룹의 ZOLTEX® OX, 그리고 Teijin의
PYROMEX®라는 상품명으로 판매되고 있으며 LOI값이 모
두 섬유 밀도와 밀접한 관계가 있다(Table 1).

2.1.2 Post-treatment of PAN
PAN 고분자 재료의 난연성 향상을 위한 방법으로 기존
의 PAN 섬유의 후처리(post-treatment)하는 방법에 대한 연
구들이 보고된 바 있다. 대부분의 연구는 PAN 직물의 표면
을 여러 층의 화학처리 과정을 거치고 있으며, 최외곽 층에
는 인산기(phosphoric acid)를 도입하여 난연성을 극대화 하
였다. 최근 PAN 직물 표면에 다양한 관능기(아민기, 카르
복실 산기, 알코올기 등)와 쉽게 공유결합을 형성할 수 있
는 에폭시기(epoxy group)가 포함된 glycidyl methacrylate
(GMA)을 사용해 그라프트 중합(grafting polymerization) 기
술을 통해 많은 수의 에폭시기를 도입하였다[39]. 그리고
말단에 아민기의 도입을 위해 하이드라진 하이드레이트(hydra-
zine hydrate)와 반응하여 다수의 아민기가 도입된 PAN 직
물(Am-PAN-g-GMA)을 제조하였으며, 마지막으로 인산기
와 아민기의 반응을 통해 다수의 인산기가 표면에 도입된
난연성 PAN 직물(FR-PAN)을 제조할 수 있었다(Fig. 3). 이
렇게 제조된 FR-PAN은 표면저리를 하지 않은 PAN 직물과
비교하여 콘-칼로리미터를 측정한 결과 열 방출과 관련한
다양한 수치들이 낮아졌음을 확인 할 수 있었다. 이는 PAN
직물의 표면처리를 통한 인산기 도입에 의해 난연성이 향
상되었음 알 수 있다. LOI를 비교한 결과, PAN 직물이 17%
인데 반해 다수의 인산기가 표면에 도입된 FR-PAN은 약 188%
가 향상된 32.3%인 것으로 나타났다. 또한 FR-PAN을 30회
까지 세탁세제를 사용하여 수세했음에도 LOI는 29.3%를 유
지하고 있어서 표면에 처리된 인산기가 세탁후에도 안정

적으로 유지되 있음을 알 수 있었다. 이러한 방법으로 PAN
직물 표면에 다양한 종류의 단량체((hydroxyethyl methacrylate
(HEMA)[40], acrylic acid(AA)[41] 등)를 그라프팅 중합하여
고분자층을 도입하거나, PAN 직물 표면의 나이트릴기(-CN)
에 직접적인 공유결합[42]을 통해 인산기와 결합할 수 있
는 관능기를 직물 표면에 도입하는 연구가 활발히 진행되
고 있다(Fig. 4).

2.2 PAN composites

PAN 고분자 소재에 우수한 난연성을 부여하기 위해 다
양한 방법을 통해 PAN 고분자 복합재료에 대해 연구가 많
이 진행되고 있다. 그 방법으로는 다른 고분자를 포함하는
복합재료와 다양한 형태의 유/무기 소재를 포함하는 복합
재료가 대표적이다.

2.2.1 PAN-PVA composites
최근 PAN 섬유의 기계적 강도와 난연성의 향상을 위해

poly(vinyl alcohol) (PVA)와 함께 복합화 및 질소와 인 성분
의 표면 처리에 관한 연구가 보고된 바 있다[43]. Fig. 5에 나
타나 있듯, 해당 연구에서는 PAN 복합 섬유를 제조하기 위
해 PVA와 혼합하여 섬유로 제작하였다. 그리고 기계적 강

Fig. 3. Scheme of fabrication process of FR-PAN via introduction
of phosphoric acid after grafting polymerization of GMA
on PAN fibers. Reproduced with permission [39]. Copy-
right 2014, Royal Society of Chemistry 

Fig. 4. Scheme of post-treated flame retardant PAN fibers with
phosphoric acid. Reproduced with permission [40].
Copyright 2018, John Wiley & Sons, Ltd. Reproduced with
permission [41]. Copyright 2018, Elsevier. Reproduced
with permission [42]. Copy-right 2017, Elsevier

Fig. 5. Scheme of fabrication method for FR-PVA/PAN compos-
ite fiber. Reproduced with permission [43]. Copyright
2018, MDPI
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도의 향상을 위해 붕산(boronic acid)를 사용하여 섬유내 PVA
고분자 사슬간의 가교를 유도하였으며, (C-PVA/PAN
composite fiber) 최종적으로 난연성의 향상에 영향을 줄 수
있는 질소와 인의 함량을 높이기 위해 인산과 우레아를 처
리하였다(FR-PVA/PAN composite fiber).
최종적으로, 이렇게 만들어진 FR-PVA/PAN 복합소재 섬
유는 PAN 섬유와 비교하여 50%의 기계적 강도 향상을 보
인 반면, 가교로 인해 50%의 신율 감소가 나타났다. LOI는
FR-PVA/PAN 복합소재 섬유의 경우 34.3%로 확인 되었으

며 이는 PAN 섬유와 비교하여 100% 이상 향상된 것이다.
또한 FR-PVA/PAN 복합소재 섬유를 30회까지 세탁했음에
도 불구하고 LOI가 30.6%까지 유지되고 있음을 알 수 있었다.

2.2.2 PAN-SiO2 composites
규소 산화물(실리카, silica)은 난연성 향상을 위해 다양한
고분자 복합재료에 사용되고 있는 대표적인 필러이다[44-
46]. PAN 섬유 역시 난연성 향상을 위해서 섬유내 silica의
도입에 대한 연구가 많이 진행되고 있다. 2017년, PAN 섬유
에 규산의 졸-겔 공법(sol-gel technique)을 통해 silica를 도
입하고 다시 인 성분의 함량을 늘리기 위해 파이트산(phytic
acid)의 처리에 대한 연구가 보고된 바 있다[47].
해당 연구에서는 규산의 졸-겔 공법을 통한 축합 반응에
의해 silica를 PAN 섬유에 도입하여 PAN 섬유의 난연성 향
상을 유도했다. 뿐만 아니라, 난연성 향상에 큰 효과를 기
대할 수 있는 인과 질소의 도입 역시 파이트산과 우레아를
함께 사용하여 silica 표면의 -OH기와의 반응을 통해 난연
성 PAN 섬유(Si-P-N-PAN)를 제조하는 방법을 소개하고 있
다. Fig. 6에 나타나 있듯이, 해당 연구에서 제조한 Si-P-N-
PAN의 연소과정에서 silica와의 반응을 통해 도입된 다수

의 인산기에 의해서 PAN의 안정화를 유도하여 열의 내부
침투를 방해함으로써 난연성이 향상될 수 있다고 설명하
고 있다. 더욱이 함께 반응에 투입한 우레아에 의해서 도입
된 질소 성분이 PAN 섬유의 연소과정에서 암모니아(NH3)
로 형성되어 발생하고, 이로 인해 섬유의 연소를 위한 산소
의 접근이 어렵게 함으로서 난연성의 향상을 극대화 할 수
있다고 설명하고 있다. 
이와 같은 방법으로 난연성 PAN 섬유를 제조하였을 때, LOI
가 34.1%로 PAN 섬유(18%)보다 약 90% 정도 향상되었으

며, 4차례의 세탁 후에도 여전히 LOI는 23.4%를 유지하고
있음을 알 수 있었다. 또한, 800oC의 고온처리 후 잔여물은
54%까지 남아 있는 것으로 확인 되었으며 이는 같은 조건
에서 38%가 남아있던 PAN 섬유와 비교해서 난연성이 크
게 샹항되었음을 알 수 있었다.

2.2.3 2D materials-PAN composites
우수한 열안정성과 내화성(fire resistance)을 지닌 2차원
소재를 고분자 복합재료 내에 잘 분산시키면 열 방출을 억
제하고 연소과정에서 생성되는 가연성 기체의 확산을 방
지하는 효과가 있기 때문에[48], 2차원 소재의 추가에 의한
난연성 향상에 대한 연구는 오래전부터 진행되었다. 대표
적인 2차원 소재로는 클레이(clay) 시트, 그래핀, 층상이중
수산화물(layered double hydroxides) 등이 있다[49-54]. 그리
고 최근 전도성을 비롯한 우수한 물성으로 다양한 분야에
서 연구되고 있는 이황화몰리브덴(MoS2)를 PAN 섬유 제조
과정에서 함께 사용한 연구가 보고되었다[55].
해당 연구에서는 PAN과 혼합에 앞서 아연 이온과 멜라
민(melamine), 파이트산 그리고 MoS2 나노시트를 혼합하여
샌드위치와 같은 형태의 MoS2 하이브리드 필러(MPZSN-
MoS2)를 준비하였다. 그리고 PAN과 함께 혼합하여 난연성
섬유(MPZSN-MoS2/PAN)를 제조하였다. MPZSN-MoS2과

PAN의 계면 친화성으로 인해 MPZSN-MoS2/PAN 섬유 내

Fig. 6. Scheme of fabrication process of FR-PVA/PAN composite
fiber. Reproduced with permission [47]. Copyright 2017,
Elsevier

Fig. 7. Schematic illustration of flame retardant mechanism of
MoS2/PAN composite fiber. Reproduced with permission
[55]. Copyright 2019, Elsevier
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부에 기공이 감소하여 밀도 높은 섬유의 제조가 가능했다. 이
렇게 만들어진 MPZSN-MoS2/PAN은 2차원 소재인 MPZSN-
MoS2 의 도입으로 인해 인장 강도와 신율을 각각 PAN 섬유
대비 100%와 30% 정도의 향상을 보였다. 또한, 800oC의 열
처리 후 잔여량(char yield) 역시 PAN 섬유 대비 약 35% 정
도 향상된 것으로 나타났으며, LOI는 26.8%로 보고되었다.
Fig. 7에 나타나있듯, MPZSN-MoS2/PAN에는 멜라민에 존
재하는 다량의 질소와 파이트산에 존재하는 다량의 인으
로 인해 연소과정에서 섬유 표면에 암모니아 대기층과 탄
소층을 형성하여 열의 접근을 차단하거나 가연성 기체의
농도를 희석하는 역할을 통해 난연성의 향상에 큰 도움이
된다고 보고하였다.

2.2.4 CNT-PAN composites
섬유 제조를 위한 고분자 용액내 탄소 소재의 혼합으로
난연성이 상향되는 연구가 활발히 진행되고 있다. 다양한
탄소 소재 중 CNT를 PAN에 혼합하여 전기방사한 PAN 나
노섬유 부직포를 제조한 연구 결과가 보고된 바 있다[56].
해당 연구에서는 황토색 안료로 오래전부터 사용되었던 층
상 구조를 지닌 오커(ochre)와 CNT를 PAN 고분자 함께 혼
합하여 전기방사를 통해 나노섬유를 제조하였다. PAN고분
자와 CNT, 그리고 오커의 혼합 비율을 조절하고 전기방사
를 통해 PAN 복합소재 나노섬유(P-CNT-Oc)를 제조하였으
며, 제조된 나노섬유에 다양한 온도에서 안정화 공정을 거
쳐 색의 변화와 난연성의 향상에 대한 결과를 확인할 수 있
었다. 안정화 과정을 거치기 전에는 P-CNT-Oc의 LOI는 최
대 22.5%로 나타났지만, 240oC에서 안정화 과정 후 최대
34.5%까지 향상되었다. 이는 상용화되고 있는 Oxi-PAN 섬
유의 LOI 값과 비슷하거나 약간 향상된 결과이다. 인장 강
도 역시 안정화 전과 후를 약 80 MPa에서 약 180 MPa로 크
게 향상됨을 보였으며, 이 역시 Oxi-PAN 섬유의 인장 강도
(176.6 MPa)와 비슷하거나 약간 향상된 값이다. 또한, Fig. 8
에서 볼 수 있듯이, 안정화 온도에 따라서 190oC에서 240oC
까지 노랑색에서 아주 진한 황색에 이르기까지 색을 띄는
난연성 PAN 복합 나노섬유의 제조 방법에 대해서 보고 하

였다. 이러한 연구 결과는 환경적으로 문제가 발생될 수 있
는 섬유의 염색 과정없이 환경친화적인 방법으로 색이 있
는 난연성 PAN 섬유의 제조 방법을 제시하였다.

3. 결 론

현재 PAN 섬유는 의류 등 다양한 분야에서 사용되며 난
연성 향상에 대한 연구가 진행 중이다. 본 총설 논문에서는
탄소섬유 전구체로 사용되고 있는 PAN 섬유의 열처리를
통한 Oxi-PAN 섬유의 제조 또는 다양한 화학적 표면 처리
및 유/무기 소재의 혼합을 통한 난연성 PAN 복합소재의 제
조 방법을 소개하였다. PAN 섬유의 안정화를 통해 상용화
되고 있는 Oxi-PAN의 경우 50% 내외의 LOI 값을 보였다. 그
리고 화학적 표면처리 또는 유/무기 소재와 함께 제조된 PAN
복합소재의 경우, 30% 이상으로 향상된 연구 결과를 보였
다. 이는 LOI 값이 17~18%인 아무런 처리를 하지 않은 PAN
섬유와 비교하여 상당히 향상된 수치이며 상용 고분자와
비교해도 높은 값인 것을 알 수 있었다(Fig. 9). 뿐만 아니라,
유/무기 소재를 포함하는 PAN 복합소재의 경우 기계적 물
성까지 향상시킬 수 있음을 제시하였다.
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