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Abstract: Polyaniline(PANI)/polyacrylronitrile(PAN) nanoweb was obtained by electrospinning and in situ polymer-
ization. The electrospinning dope was prepared through dissolving purified PAN in dimethylsulfoxide. To obtain PAN
nanoweb of the proper morphology for PANI in situ polymerization, the dopes were electrospun with varying voltage,
tip-to-collector distance(TCD) and dope concentration. Then, PANI, one of the conductive polymers, was polymerized
on the surface of PAN nanoweb by in situ polymerization. The relationship between the electrical conductivity of
PANI/PAN nanoweb and several polymerization variables was investigated. Aniline concentration, diffusion time,
polymerization time, and molar ratio of aniline to oxidant (ammonium persulfate) were handled. The electrical con-
ductivity was measured by 4-point probe method. 
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1. 서  론

전도성 고분자의 합성은 1970년대 말에 시작되어 현재

에 이르고 있다. 기존의 금속재료보다 가볍고 가공이 용이

하기 때문에 보다 다양한 응용이 가능할 것으로 기대되고

있다. 물론 전기전도도는 금속보다 낮고 가공성 역시 범용

고분자 재료에 비해 떨어지지만, 이 두가지 물성을 적절히

갖춘 물질로 전도성 고분자를 대체할 수 있는 것은 아직

없는 것으로 보인다. 전도성 고분자의 하나인 polyaniline

(PANI)은 약 10
3
 S/cm 정도의 전기전도도를 갖고 대기중

안정성이 뛰어나며 다른 전도성 고분자에 비해 합성이 용

이하고 저렴하다는 장점을 갖고 있다[1]. 

한편, 전도성 고분자의 가공성을 보완하기 위해 물리적

특성이 좋은 절연성 고분자와 복합체를 제조하려는 연구가

진행되어 왔다[2,3]. 지금까지는 주로 필름이나 수지형태로

복합체를 형성하였는데, 전자파 차폐재나 가스 센서와 같

이 표면적이 중요한 요소로 작용하는 응용분야에는 나노섬

유가 더 적합한 형태라고 할 수 있다. 최근 들어 많은 주

목을 받는 나노섬유는 수십에서 수백 nm의 직경을 가지므

로 비표면적과 aspect ratio가 매우 큰 편이다[4]. 

본 논문에서는 나노섬유를 제조하는 효과적이며 간단한

공정인 전기방사를 이용하여 범용 고분자 소재의 하나인

polyacrylronitrile(PAN) 나노웹을 제조한 뒤, PAN 나노섬

유 표면에 PANI을 저온 in situ 중합하였다. 이 과정에서

PANI 중합에 적절한 형태를 갖는 나노웹을 제조할 수 있

는 전기 방사 조건을 찾아보았고, PANI 중합 조건에 따른

전기전도도 변화를 알아보았다. 

2. 실  험

2.1. PAN 용액 제조 및 전기방사

PAN(Mw 157,000, 한일합섬)을 dimethylsulfoxide(DMSO,

Aldrich)에 7, 9, 11, 13, 16 wt%로 녹여 용액을 제조했다.

PAN은 불순물 정제를 위해 분말 형태로 분쇄하여 아세톤

으로 2회, 증류수로 2회 워싱하여 충분히 건조시켜 사용하

였다. 온도는 50
o
C로 유지하여 2시간 동안 교반시켜 용액

을 제조하였다.

주사기에 내경이 0.394 mm이며 끝이 평평한 금속 바늘

을 달아주고 PAN 용액을 4 ml 넣어 고압발생장치(CPS-

40K03, (주)청파EMT)를 이용하여 방사하였다. 

먼저 방사조건과 나노섬유의 직경의 관계를 알기 위한

전기방사를 하여 나노웹 제조를 위한 최적 조건을 찾았다.

이때 전압은 3 kV씩 증가시키며 8 kV에서 23 kV까지 적

용했고, tip-to-collector distance(TCD)는 2 cm씩 증가시키

며 5 cm부터 11 cm까지 변경했으며 10 rpm의 속도로 원

† Correspondence to Tae Jin Kang (taekang@snu.ac.kr)
ⓒ2006 The Korean Fiber Society 1225-1089/2006-4/166-06



PANI/PAN 나노웹의 제조와 전기전도성 167

Textile Science and Engineering, Vol. 43, No. 4, 2006

통형 콜렉터를 회전시키며 2시간 동안 집적하였다. 

2.2. PANI 중합

PANI 합성은 단량체인 아닐린을 사용하여 저온 in situ

중합을 통해 이루어진다[5]. 얻어진 PAN 나노웹을 충분히

건조시킨 다음 아닐린 (Aldrich)은 감압증류법으로 정제한

뒤 나노웹 표면에 PANI를 중합하였다. 중합은 Table 1의

조건으로 진행하였다.

아닐린을 0.35 M HCl(삼전화학)에 녹인 후 bath에 담고

최적 조건으로 방사된 PAN 나노웹을 넣어 아닐린를 침투

시켰다. bath의 온도는 40 oC로 유지하여 확산을 마친 후

상온으로 식힌 뒤 산화제인 ammonium persulfate(APS,

Aldrich)를 bath에 넣어 중합을 하였다. 중합은 0 oC에서 진

행하였고 중합 후엔 불순물 제거를 위해 초음파 세척기를

사용하여 증류수로 수세하였다.

2.3. 시료의 분석

나노웹의 표면 분석을 위해 FE-SEM(JSM-6330F, JEOL)

을 사용하였다. 직경 조사를 위해 SEM에 내장된 counting

program을 이용해 SEM 사진당 80여개의 나노섬유에 대한

평균직경을 구했다. 배율은 6500배, 30000배로 하였다.

전기전도도는 digital source meter(Model 2400, Keithley)

를 사용하여 4-point probe법으로 측정하였다. 측정에 사용

된 전극은 단자간 거리 0.3 cm, 단자길이 1 cm로 자체 제

작하였으며 전기전도도는 다음 식으로 계산하였다. 시료

두께는 Thickness Gauge(No. 7301, Mitutoyo)를 이용해 측

정하였다.

여기에서, l은 단자간 거리(cm), d은 시료의 두께(cm), w은

단자 길이(cm), I은 시료에 가한 전류(A), V은 측정전압(V)

이다.

한편, FT-IR(Perkin Elmer Spectrum 2000 spectrometer)

분석을 통해 PANI의 중합여부를 확인하였다. 이때, 시료

는 11 wt% PAN 용액과 0.1 M 아닐린으로 중합된 PANI/

PAN 나노웹을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PAN 나노웹의 분석

PAN의 농도 증가에 따른 나노섬유의 직경변화는 다음과

같다. Figure 1에서 보는 바와 같이 TCD를 11 cm, 전압은

8 kV 및 14 kV로 고정하여 PAN 용액을 전기방사한 결과,

용액의 농도가 증가할수록 나노섬유의 직경이 증가했다.

이는 농도가 증가할수록 jet stream 안에 고분자용질이 차

지하는 비율이 커지기 때문이다.

σ S/cm( )
l

dw
-------

I

V
---⋅=

 
Table 1. Polymerization conditions

Variable Range

Aniline concentration (mole/l) 0.1, 0.2, 0.5, 0.7

(in 0.35 M HCl)

Diffusion time (min) 30, 60, 60, 120

Molar ratio of aniline to oxidant 1:1, 1:2, 1:3, 2:1

Polymerization time (min) 2, 5, 8, 10, 20

Polymerization repetition (times) 1, 2, 3, 4

Figure 2. Effect of the voltage on the diameter of PAN

nanofibers for various concentrations of aniline.

Figure 1. Effect of PAN solution concentration on the

diameter of PAN nanofibers.
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전압 차에 따른 나노섬유의 직경 변화를 알아보기 위해

TCD는 11 cm로 고정하고 여러 농도의 PAN 용액에 대해

서 전압을 바꿔주며 전기방사한 결과, Figure 2에 나타난

바와 같이 전압이 증가할수록 직경이 증가하는 경향을 보

였다. 전압의 증가로 Coulomb force가 커지기 때문에 jet

stream의 직경이 커지고 콜렉터에서 jet stream에 작용하는

인력이 증가하여 whipping에 의한 연신이 일어나는 path

length가 줄어들었기 때문이다[6].

일부 조건에서는 전압이 증가함에 따라 콜렉터에 도달하

는 시간이 상대적으로 짧아져 탈용매가 완전히 이루어지지

못하여 나노섬유의 접촉 부분이 서로 붙고 심지어는 그물

망을 형성하여 직경 측정이 어려웠다.

TCD 변화에 따른 직경 변화를 알기 위해 전압을 14 kV

로 고정하고 TCD를 변화시키며 전기방사하였다. TCD가

증가할수록 직경이 감소하는 경향을 보였다(Figure 3). TCD

가 증가함에 따라 연신이 일어나는 whipping이 용이하여

path length가 증가하여 직경이 감소한 것으로 보인다.

이상의 실험에서 나노섬유의 직경 분포, 균일성 등을 고

려해 농도 11 wt%, TCD 11 cm, 그리고 전압 14 kV의 방

사조건을 최적조건으로 잡았다. 위의 조건으로 2시간동안

전기방사하여 PANI 중합을 위한 PAN 나노웹을 얻었다.

3.2. PANI/PAN 나노웹의 Morphology 및 FT-IR

Figure 4는 PANI/PAN 나노웹의 표면 사진이다. PAN 나

노섬유의 표면에 PANI가 입자 형태로 중합이 되어 있고

아닐린의 농도가 증가함에 따라 표면에 붙어있는 PANI의

양이 증가하며 좀 더 균일하게 분포됨을 알 수 있다.

한편, PANI의 중합여부를 확인해보기 위해 FT-IR을 측

정하였다(Figure 5). 여기서 PANI/PAN 1은 0.1 M aniline

을 60분 확산하고 2분간 중합한 나노웹을 나타내고 PANI/

PAN 2, 3, 4는 각각 5, 8, 10분 중합한 나노웹을 나타낸

다. 아닐린과 산화제의 비율은 1:1로, 모든 중합은 1회 실

시하였다. PAN에서 나타나지 않는 827과 1320, 2350 cm
−1

등의 피크가 나타나 PANI가 PAN 나노섬유의 표면에 중

합되었음을 알 수가 있었다[7].

3.3. PANI/PAN 나노웹의 전기전도성 

PANI은 Figure 6에서 보는 바와 같이 환원형태의 benzoid

ring과 산화형태의 quinoid ring으로 구성되어 있으며, 이들

Figure 3. Effect of TCD on the diameter of PAN nanofibers.

Figure 4. SEM photographs of PANI/PAN nanowebs

polymerized with (a) 0.1 M, (b) 0.2 M, (c) 0.5 M, and (d) 0.7

M aniline for 8 min.

Figure 5. FT-IR spectra of the PAN and PANI/PAN nanowebs.
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의 상대적 비율에 따라 다양한 구조로 존재할 수 있다. 

y=1일 때, leucoemeraldine이라 불리며 무색의 절연성을

가진다. y=0.5 정도일 때, emeraldine base라 불리며 녹색

의 부도체이다. y=0일 때는 산화가 많이 이루어진 상태로

pernigraniline이라 불리는 형태를 가지며 절연성이고 자주

색을 띄게 된다[8]. emeraldine base 상태에서 dopant (Cl
−

)

를 첨가하여 doping하면 emeraldine salt 구조로 바뀌어 전

기 전도성을 가지게 된다[9].

아닐린의 농도에 따른 전기전도도의 변화는 Figure 7과

같다. 이때 확산시간은 60분, 중합시간은 8분이었고 산화

제와의 비율은 1:1로 중합은 1회 실시하였다. 아닐린의 농

도가 증가할수록 전기전도도 값은 증가하였으나 0.5 M이

상의 농도에서는 큰 차이가 보이지 않았다. 

이번에는 확산 시간에 따른 전기전도도 값의 변화를 알

아보았다. Figure 8에 0.5 M aniline으로 산화제와 아닐린

의 비를 1:1로 고정하고 8분간 중합을 한 PANI/PAN 나노

웹의 전기전도도 값을 나타내었다. 그 결과 60분 확산하고

중합한 것이 가장 높은 값을 보였다. PAN 나노웹은 치밀

한 구조의 PAN 멤브레인과 다른 흡수거동을 보이는 것으

로 알려져 있다[10]. 멤브레인의 경우 서서히 uptake가 증

가해 평형에 도달하지만, 나노웹의 경우 보다 짧은 시간에

최대치에 도달한 뒤 서서히 줄어든다. 장시간 확산을 시킬

경우 오히려 아닐린 uptake가 줄어들어 이런 결과가 나온

것으로 생각된다. 

다음으로 중합시간에 따른 전기전도도 값의 변화를 알아

보았다. 확산시간은 가장 좋은 결과가 나왔던 60분으로 하

여 0.5 M 아닐린으로 각기 다른 비율의 산화제를 첨가한

시료에 대해 중합 시간을 바꿔가며 1회 중합으로 제조하였

다. 중합시간이 증가할수록 전기전도도가 증가하였으나

8분을 기점으로 10분 이상 중합할 경우는 오히려 전기전

도도 값이 떨어지는 결과를 보였다(Figure 9). 중합을 일정

Figure 7. Effect of aniline concentration on the conductivity of

PANI/PAN nanoweb.

Figure 8. Effect of diffusion time on the conductivity of

PANI/PAN nanoweb.

Figure 6. Chemical structure of polyaniline. 

Figure 9. Effect of polymerization time on the conductivity of

PANI/PAN nanoweb.
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시간 이상으로 진행시킬 경우 전기전도도 값이 감소한 이

유는 중합 시간이 길어짐에 따라 dopant의 dedoping 효과

와 함께 아닐린의 산화가 더 진행되어 emeraldine base의

형태에서 절연성인 pernigraniline 형태로 변했기 때문이라

생각된다[11].

한편, 충분한 중합이 이루어진 8분 이상의 결과에서 산

화제와 아닐린 비율이 1:1일 때 좋은 전기전도도 값을 보

였다. 이는 PANI 중합은 산화 중합으로 쌍전자 교환반응

이 일어나고, 아닐린 분자당 전자 2개가 필요하므로 전자

를 2개 기여하는 APS가 같은 몰비로 요구되기 때문이다[12].

다음으로 중합회수에 따른 전기전도도 변화를 알아보았

다. 이 때, 0.5M 아닐린으로 확산시간 60분, 중합시간 8분,

산화제와 아닐린 비율 1:1의 조건에서 제조 후 측정하였

다. 중합회수 2회까지는 전기전도도 값에 별 차이가 없었

으나 3회 이상에서는 전기전도도 값이 급격히 감소했다

(Figure 10). 중합을 반복함에 따라 기존에 중합되어있던

PANI가 다시 산화되어 절연성의 pernigraniline 비율이 높

아져 전기전도도의 감소를 가져온 것으로 생각된다. 

4. 결  론

다양한 조건 하에서 PAN을 전기방사하고 in situ 중합으

로 PANI를 중합하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. PAN 용액의 농도와 전기방사 전압이 증가할수록 나노

섬유의 평균직경은 증가하는 추세를 보였고 TCD가 증

가할수록 나노섬유의 직경이 감소하는 추세를 보였다.

안정성이 요구되는 두께의 PANI/PAN 나노웹를 얻기 위

한 PAN의 최적 전기방사 조건은 용액의 농도가 11 wt%

이고, TCD가 11 cm, 전압이 14 kV로 방사할 때였다. 

2.전기전도도는 아닐린의 농도, 확산 시간, 중합 시간, 아

닐린과 산화제의 비 그리고 중합회수에 따라 그 값이 영

향을 받았다. 일반적으로 아닐린의 농도가 증가할수록

전기전도도의 증가가 나타났다. 장시간 확산과 짧은 중

합시간은 전기전도도의 저하를 가져왔다. 한편, 아닐린

과 산화제의 비율은 1:1일 때 높은 전기전도도를 보였

다. 3회 이상 중합할 경우 PANI 자체의 표면적은 더 증

가를 하였으나 전기전도도는 감소하는 것으로 나타났다.
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