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1. 서    론

섬유산업은 다량의 물과 염료, 산․알칼리를 

포함한 화학약품, 호제, 유연제 등의 사용으로 인

한 다량의 폐수발생에 따른 환경문제를 유발한

다. 섬유가공분야에서 플라즈마처리, 코로나방전

처리, 자외선 조사 등과 같은 건식표면처리1-7)는 

물을 사용하는 습식처리와 다르게 환경문제뿐만 

아니라 섬유의 표면성질을 제어하여 기능성을 부

여할 수 있기 때문에 많은 연구가 되고 있으며 

섬유가공에 있어서 매우 중요한 의의를 갖고 있

다. 이러한 예로서 섬유촉감의 개선, 심색화에 의

한 염색의 차별화, 친수성, 소수성, 이온교환성과 

같은 기능성의 구현, 마찰특성, 습윤성, 흡착성,

호료, 안료의 부착성 등에 큰 영향을 미친다. 섬

유가공처리를 위한 저온플라즈마의 이용은 플라
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즈마처리, 플라즈마그라프팅(grafting) 및 플라즈

마중합을 거론할 수 있다. 일반적으로 플라즈마

표면처리는 고분자표면에 라디칼을 생성시키기 

위해서 아르곤가스나 산소를 주로 사용하고 있으

며, 특히 아르곤은 불활성기체이므로 플라즈마처

리시에 화학반응이 수반되지 않고 물리적인 비탄

성충돌에 의한 스퍼터링(sputtering)작용8)으로 주

로 수소를 제거9)할 수 있기 때문에 표면라디칼을 

생성시키는 목적으로 이용되고 있다. 이때 생성

된 라디칼들은 고립된 상태로 남아있거나, 라디

칼끼리 서로 반응하여 가교결합을 형성하거나 또

는 공기 중의 노출되어 수산기나 카보닐기와 같

은 극성기를 생성시킬 수 있으며, 라디칼과 단량

체와의 반응을 이용한 그라프트중합에 이용될 수 

있다고 알려져 있다8). 뿐만 아니라 섬유의 표면
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개질을 위한 저온플라즈마처리는 섬유표면에 대

하여 수 마이크론 깊이에만 국한되며 전체물성에

는 영향을 끼치지 않는 특성10)을 갖고 있기 때문

에 표면가공만으로도 고부가가치를 부여할 수 있

는 가공법으로서 주목받고 있다. 한편 아크릴섬

유는 3대 합성섬유의 하나로서 섬유산업의 큰 비

중을 차지하고 있으며, 열적 안정성과 내화학약

품성이 우수하여 한외여과막으로도 사용되며 특

수용도의 생체적합성 물질분야에도 이용되고 있

는 물질이다. 그러나 플라즈마처리에 의한 표면

가공연구는 그리 활발하지 않은 실정에 있다. 따

라서 이 연구에서는 아크릴섬유를 아르곤과 산소

의 저온플라즈마로 처리했을 때 섬유표면의 모폴

로지의 변화와 섬유표면층의 분자구조의 변화를 

전계방사전자현미경(field emission scaning micro-

scope, 이하 FESEM)과 Fourier-transform infrared

microspectroscopy(이하 IMS)을 이용하여 조사

함으로서 플라즈마를 이용한 아크릴섬유의 표면

가공에 대한 특성을 공유하고자하였다. FESEM

은 1.5nm의 고분해능과 억제된 시료손상 특성으

로 인하여 모폴로지연구에 강력한 도구로 알려져 

있으며, IMS는 시료표면에 조사한 적외선의 반

사광을 이용하여 시료를 손상시키지 않고도 표면

구조분석을 할 수 있는 장점을 갖고 있다.

2. 실    험

2.1 반응장치 및 플라즈마표면처리

이 실험에서 사용된 플라즈마처리장치는 이미 

발표된 논문11,12)에서 보고된 것과 같은, 길이 75cm,

외경 3.8cm인 튜브형의 Pyrex반응기와 플라즈마 

발생장치로서 13.56MHz의 라디오파 발생기(Auto

Electric, ST-350)와 여기에 연결된 부하 정합기

(LC-500), 유량조절기(MKS MFC1159), 압력측정기

(MKS Baratron), 로터리형 진공펌프(Welch Model

No.1400)로 구성된 용량결합형이다. 플라즈마표면

개질을 위하여 사용된 기질은 아크릴섬유(97%의 

acrylonitrile과 3%의 methylacrylate)를 사용하였

다. 플라즈마처리에 사용된 가스는 고순도(99.9%)

의 아르곤과 산소이며, 처리조건은 시료의 크기

를 가로 세로 약 2㎝ 크기로 절단하여 튜브형 반

응기 내에 넣고 공기의 영향과 반응기에 부착될 

수 있는 수분 등을 배제하기 위하여 반응기 내의 

압력을 10mTorr 이하까지 배기한 다음 처리하고

자하는 가스(아르곤 또는 산소)로 퍼지한 후 유

량계를 조절하여 40W, 240mTorr의 플라즈마방

전조건에서 1, 3 및 5분간 처리하였다.

플라즈마 처리 시에 자외선이 역시 방출되며,

이 자외선 중에서 vacuum-UV(VUV) 역시 표면

개질에 관여할 수 있으므로 자외선의 영향에 대

한 조사도 병행하였다. 이 실험과정은 자외선을 

통과시키는 직경 1cm, 두께 2mm의 LiF 결정(λ

cutoff 104nm)을 섬유 위에 놓고 240mTorr, 40W에

서 5분간, 산소플라즈마처리로서 가름하였다. LiF

결정은 Crystaltechno(러시아)에서 구입하였다.

2.2 표면분석 및 생성열 계산

플라즈마처리에 따른 아크릴섬유 표면층에 대한 미

세분자구조의 변화는 IMS(IRscopeⅡ, Equinox, Bruker)

스펙트럼의 분석을 통하여, 표면의 모폴로지 변화는 

FESEM(Hitachi S4200)을 이용하여 조사하였다.

아크릴섬유의 플라즈마처리 시에 생성될 것으

로 예상되는 조각(fragment)생성반응을 결합에너

지 관점에서 해석하기 위해서 반경험적 양자역학

계산법 PM3 Method(Parameterization 3 Method)

로서 생성열을 계산하였다. 계산에 사용된 파라

미터는 닫힌계의 경우, 단일상태, RHF(restricted

Hartree-Fock)이며 열린계의 경우에는 삼중상태,

UHF(unrestricted Hartree-Fock)이며, 구조최적화

를 위해서는 Polak-Ribiere optimizer를 사용했으며 

수렴한계값은 0.001이었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 표면모폴로지

Fig. 1과 Fig. 2는 아크릴섬유를 각각 아르곤과 

산소로 플라즈마처리 했을 때 모폴로지의 변화를 

나타내는 FESEM사진이다. 여기에서 A는 미처리

시료, B, C 및 D는 각각 240mTorr, 40W에서 1,

3, 5분간 각각 아르곤과 산소로 플라즈마처리한 

시료를 나타낸다. 이들 사진의 단순한 비교에서 

플라즈마처리에 의해서 표면의 상태가 현저하게 

달라졌으며, 적어도 두 가지의 효과를 관찰할 수 

있다. 첫째는 처리시간에 대한 효과이며, 둘째는 

플라즈마 본성에 관한 차이이다.

처리시간에 따른 효과로서, 아르곤플라즈마처리

의 경우, 1분 처리시료는 특별한 변화를 보이지 않

지만 처리시간이 증가한 3분의 경우에는 작은 구

멍들이 많이 생김을 나타내고 있다. 처리시간이 

더욱 증가한 5분 시료의 경우에는 구멍들의 수와 
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크기가 크게 증가하며, 직경 수 십 ～ 수 백 nm의 

구멍들이 나타남을 볼 수 있으며 섬유의 가공방향

을 나타내는 결 무늬는 변하지 않고 그 형상을 유

지하고 있다. 일반적으로 고분자결정에 비해서 무

정형은 취약하기 때문에 아르곤플라즈마의 식각에 

의해서 패인 부분과 남아있는 부분은 섬유의 무정

형 영역과 결정성 영역에 의한 것으로 판단된다13).

산소플라즈마처리의 경우에도 예상할 수 있는 

바와 같이 처리시간이 증가하면 표면의 식각정도

가 크게 증가함을 보여주고 있다. 그러나  Fig. 2

의 산소플라즈마에 의한 모폴로지는 아르곤플라

즈마처리의 경우와 크게 차이가 남을 보여주고 

있다. 산소플라즈마의 경우에는 Fig. 2의 B에서 

볼 수 있듯이 1분간 처리하여도 같은 조건의 아

르곤처리와는 다르게 표면의 모폴로지가 확연한 

차이가 남을 나타내고 있다. 처리시간이 증가함

에 따라서 이러한 현상은 더욱 뚜렷이 나타나서 

3분 처리시료(C)는 마치 구조물의 외피를 제거하

고 남은 골격을 나타내는 것 같은 형태로 발전하

고, 처리시간이 더욱 증가한 5분 처리시료(D)인 

경우에는 표면 전체가 이웃조직끼리 맞붙어 원형

에 가까운 망상구조 형태의 일그러진 모습을 보

여주면서 아르곤처리와는 전연 다른 양상을 보여

주고 있다. 따라서 이러한 현상은 처리시간의 효

과 이외에도 플라즈마 종류에 따른 식각기구가 

서로 다르다는 것을 단적으로 나타내고 있다고 

할 수 있다.

일반적으로 저온플라즈마의 에너지는 약 15

eV 정도14)이며 이는 유기화합물의 결합을 해리시

킬 수 있는 에너지에 해당한다. 특히 섬유를 포함

한 고분자표면에 아르곤플라즈마처리하면 Ar+이

온의 물리적 스퍼터링에 의해서 분자내의 화학결

합이 파괴되며 주로 수소원자를 떼어내면서 식각

작용(ablation)이 일어남이 Yasuda8)의 연구에 의

해서 잘 알려져 있다.

반면에 산소플라즈마인 경우에는 ion bombard-

ment 이외에 산소원자의 화학적 작용으로 다음의 

반응, 즉, PH(polymer) + O → P․ + ․OH와 같은 

반응을 일으킨다. 따라서 아르곤플라즈마에 의한 

표면처리는 물리적 기구가 주가 되며 산소플라즈

마처리는 화학적 기구가 주가 된다고 할 수 있다.

한편, 플라즈마중합과 플라즈마처리과정에 관

여하는 활성종들은 이온, 전자, 여기상태의 종

(excited neutral) 등이다. 최근 연구15)에 따르면 

160 nm이하의 VUV(100nm < λ <200 nm)조사가 

Fig. 1. FESEM images of PAN fibers treated by
argon-plasma at 240 mTorr, 40W of discharge power.
A: pristine PAN fiber, B: treated for 1 min,
C: treated for 3 min, D: treated for 5 min.

Fig. 2. FESEM images of PAN fibers treated by
oxygen-plasma at 240 mTorr, 40W of discharge power.
A: pristine PAN fiber, B: treated for 1 min,
C: treated for 3 min, D: treated for 5 min.

C-C, C-O 시그마결합의 전자를 여기시키고 결합

을 파괴하면서 라디칼이나 C=C 결합을 생성시

키고 또한 가교결합을 유발한다고 보고되고 있

다. Fig. 3은 이 연구에서 플라즈마처리 시에 생

성되는 VUV의 영향을 조사하기 위해서 LiF 결

정을 섬유 위에 놓고 산소플라즈마처리했을 때 

모폴로지를 나타낸 것으로, Fig. 1과 2에서 보여

주는 결과와는 전혀 다르게 플라즈마처리 전후에 

사진 상으로 확인 할 정도의 변화는 없는 것을 

알 수 있다. 결국 Fig. 1과 2의 표면처리효과는 
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Fig. 3. FESEM images of PAN fibers shielded
by LiF crystal from direct plasma attack during
oxygen-plasma treatment for 5 min at 240
mTorr, 40W of discharge power.

섬유표면과 플라즈마의 직접적인 상호작용에 의

한 것이 표면개질의 주된 역할을 담당하고 VUV의 

영향은 무시할 수 있음을 알 수 있으며, 이 연구에

서 VUV의 역할이 무시될 수 있는 이유는 VUV의 

강도가 약하기 때문으로 판단된다.

3.2 개질표면의 구조변화

Fig. 4는 플라즈마처리에 의한 아크릴섬유의 

표면미세구조의 변화를 IMS로 조사한 스펙트럼

을 나타낸 것이다. 여기서 A, B 및 C는 각각 무

처리 시료, 아르곤플라즈마처리된 시료 그리고 

산소플라즈마처리된 시료를 나타낸다. 아르곤 및 

산소의 플라즈마처리조건으로서 방전출력과 압

력 및 처리시간은 40W, 240mTorr, 5분간이었으

며 1분과 3분 처리시료에 대한 스펙트럼은 대동

소이하여 생략하였다.

우선 Fig. 4의 3가지 스펙트럼을 비교하면 아

크릴섬유를 구성하고 있는 C-H, C≡N, C=O,

C-O의 신축진동흡수띠와 CH2 굽힘진동흡수띠가 

각각 2940, 2240, 1730, 1220 및 1450 cm-1에서 나

타나고 있다. 물론 C=O와 C-O 흡수띠가 나타나

는 것은 공중합에 사용된 methylacrylate에서 유

래하는 것이다. 그러나 플라즈마종류에 따라서 

스펙트럼의 양상이 다름을 알 수 있는 바, 무처

리시료(A)와 아르곤플라즈마처리시료(B)는 지문

영역의 미소한 차이를 제외하면 실질적인 차이를 

보이지 않고 있는 반면에 산소플라즈마처리된 시

료(C)는 앞의 모폴로지에서 논의한 바와 같이 이

들과는 전혀 다른 양상을 보여 주고 있으며, 특

히 600 - 800, 1500 - 1600 및 3400 - 3800 cm-1 부

근에서 뚜렷한 차이를 보여주고 있다. 처리시간

Fig. 4. IMS spectra of PAN fiber.
A : pristine PAN fiber, B : treated by argon-plasma for
5 min at 240 mTorr, 40 W of discharge power, C :
treated by oxygen-plasma for 5 min at 240 mTorr, 40
W of discharge power.

과 플라즈마 종류에 따른 스펙트럼의 정량적 변

화를 Table 1과 2에 수록하였다. 여기서 상대적 

흡광도를 나타낸 이유는 적외선빔이 섬유표면에 

투사되어 반사될 때 섬유의 표면이 매끈한 필름

과 같은 평면이 아니므로 빔이 투사되는 위치에 

따라서 절대흡광도가 달라지기 때문에 어느 특정

피크를 기준하여 상대적인 값을 이용해야하기 때

문이다. 따라서 이 연구에서 기준으로 이용한 피

크는 2940cm-1 부근에서 나타는 C-H 신축진동흡
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수띠로서 이 흡수띠의 흡광도를 1로 기준했을 때 

다른 흡수띠의 상대적 흡광도 값을 나타내었다.

즉, 예로서, 무처리시료의 경우 C-H, C≡N 및 

C=O 흡수띠의 상대적 흡광도는 1 : 1.53 : 1.66을 

의미한다.

Table 1에서 알 수 있듯이 아르곤플라즈마처리

의 경우, 처리시간이 경과하더라도 C-H, C≡N,

C=O 흡수띠의 상대적인 비율이 실질적으로 무

처리시료의 그것과 실질적으로 동일함을 나타내

고 있다. 이와 같은 이유는 아르곤플라즈마가 아

크릴섬유표면을 식각할 때 결과적으로 특정의 기

능기를 차별적으로 식각하지 않는다는 것을 의미

한다. 대조적으로 Table 2에서 알 수 있듯이 산소

플라즈마처리의 경우에는 C-H흡수띠에 비해서 

C≡N과 C=O흡수띠의 강도가 각각 평균 5%와 

9% 감소함을 보여주고 있다. 이 경우에는 C-H결

합보다 C≡N과 C=O결합이 우선적인 식각에 의

해서 제거되는 결과를 나타내고 있다. 따라서 아

르곤플라즈마처리와 산소플라즈마처리의 표면식

각기구가 서로 다르다는 것을 의미하며, 이러한 

결론은 앞에서 언급한 Yasuda8)의 연구결과와 일

치하고 있다. 즉 산소플라즈마의 식각기구는 산

소의 산화작용에 의한 식각(oxidative ablation)이

며 아르곤플라즈마의 식각기구는 아르곤의 질량

교환에 의한 물리적 스퍼터링에 의한 것으로 판

단할 수 있다. 또한 이러한 결과가 Fig. 1과 2의 

모폴로지 차이에 직접적인 영향을 미쳤을 것으로 

판단할 수 있으며, Fig. 1의 모폴로지는 물리적 

식각에 의해서, Fig. 2의 모폴로지는 산소의 산화

적 식각기구에 연유한 결과임을 알 수 있다.

C-H결합에 비해서 C≡N과 C=O결합이 우선적

으로 식각되는 이유와, 그리고 C≡N결합에 비해서 

C=O(정확히는 -O-C=O)결합이 약 2배( 5% → 9%)

characteristic band pristine PAN fiber
argon-plasma treated PAN fiber

1 min. 3 min. 5 min.

C-H str. 1 1 1 1

C≡N str. 1.53 1.53 1.58 1.55

C=O str. 1.66 1.71 1.65 1.65

Table 1. Relative intensities of characteristic bands of PAN fibers treated by argon-plasma

characteristic band pristine PAN fiber
oxygen-plasma treated PAN fiber

1 min. 3 min. 5 min.

C-H str. 1 1 1 1

C≡N str. 1.53 1.41 1.53 1.45

C=O str. 1.66 1.51 1.48 1.54

Table 2. Relative intensities of characteristic bands of PAN fibers treated by oxygen-plasma

에 가까이 식각되는 이유는 이 결합들의 상대적

인 플라즈마에 대한 민감도(plasma sensitivity)에 

의존하며 결합에너지의 차이에 의한 것으로 판단

된다. 이러한 거동을 해석하기 위해서 플라즈마

처리과정에서 생성될 수 있다고 예상되는 조각물

질(fragment)의 생성열을 비교하는 것이 합리적

인 것으로 판단된다. Fig. 5과 6은 아크릴섬유의 모

사화합물로서 methyl 4-cyanopentanoate와 acry-

lonitrile의 dimer가 플라즈마처리 시에 생성이 예상

되는 여러 조각물질의 생성열을 나타낸 것이다.

결합에너지 관점에서 볼 때 주 연쇄가 해리하

는 Fig. 5의 경로 5와 Fig. 6의 경로 3이 가장 쉽

게 일어날 것으로 판단된다. 그러나 이 경우에는 

스펙트럼의 변화에 영향력을 행사하지 못할 것으

로 생각된다. 그 이유는 β-scission에 의해서 생

성된 조각물질들은 주 연쇄로부터 지속적으로 플

라즈마시스템에서 제거될 것이기 때문이다. 결과

적으로 C≡N흡수띠의 상대적 강도에 영향을 미

치는 경로는 Fig. 5의 경로 2(83.24 kcal/mol)와 

3(110.94 kcal/mol)이며, 에스테르 경우에는 Fig. 5

의 경로 1(58.43 kcal/mol)과 4(83.10 kcal/mol)가 

해당된다. 따라서 C=O흡수띠가 C≡N흡수띠에 비

해서 약 2배 감소하는 현상은 C≡N결합에 비해서 

C=O결합이 보다 쉽게 해리되기 때문이라고 할 수 

있다. 이러한 결과는 -O-C=O결합이 주된 공격자

리가 된다는 Short 등8,16)의 결과와 일치한다.

결합에너지 관점에서 C≡N흡수띠가 감소하는 

현상을 살펴보는 것도 유익하다. C≡N흡수띠가 감

소하는 이유는 Fig. 6의 경로 2 라기 보다는 Fig. 6

의 경로 1에 의한 3차 라디칼생성과 이에 따른 비

국제화반응․C-C≡N → C=C=N․에 기인하는 것

과 Fig. 5의 경로 3에 의한 diradical의 생성에서 기

인하는 것으로 생각된다.
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Fig. 5. Heat of formation of fragmentation of methyl 4-cyanopentanoate as a model compound
of PAN fiber calculated by semi-empirical PM3 method.

Fig. 6. Heats of formation of fragmentation of 1,3-dicyanobutane as a dimer of PAN fiber.

플라즈마처리에 따른 표면구조변화에 대한 또 

다른 중요한 사실은 산소플라즈마의 경우, 가교

결합과 고리화반응(cyclization)이 단독으로 또는 

동시에 수반되는 것으로 나타나고 있다. 이러한 

근거는 흡수띠 이동현상(band shift)에서 찾을 수 

있다. Table 3은 아르곤플라즈마와 산소플라즈마

처리에 따른 C≡N 신축진동흡수띠의 이동을 수

록한 것이다. 이 자료에서 보는 바와 같이 아르곤

플라즈마의 경우에는 2242.8cm-1로서 변함이 없지

만 산소플라즈마의 경우에는 처리시간이 경과함

에 따라서 2242.8에서 2256.5cm-1의 높은 파수로 

이동하였음을 보여 주고 있다. 이러한 현상 이외

에도 산소플라즈마처리의 경우, 1500 -1600cm-1 부

근(정확한 위치는 1570 과 1610 cm-1)에서 새로운

흡수띠가 나타남을 Fig. 4의 C에서 볼 수 있다.

Ulbricht 등17)은 이들의 흡수띠를 -C=C-와 -C=N-

에 의한 것으로 보고하였다. 결합에너지 관점에

서 언급한 바와 같이 Fig. 6의 경로 1에 의한 3차 

라디칼생성과 이에 따른 비국제화반응․C-C≡N

→ C=C=N․에 기인하는 것과 Fig. 5의 경로 3에 

의한 diradical의 생성과정도 고리화 반응을 뒷받

침할 수 있다. 일반적으로 고리화반응에 의한 흡

수띠 이동현상은 각무리(angle strain)와 구조변

화에 따른 진동쌍극자능률이 달라지는 현상18,19)

의 결과이며, 그 예로서 시클로헥산온보다 각무

리가 큰 시클로프로판온은 100cm-1 높은 파수로 

이동한다고 알려져 있다. 결론적으로 아르곤플라

즈마처리의 경우는 가교결합이나 고리화반응이 
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plasma treatment
nitrile band shift with plasma treatment time

0 min 1 min 3 min 5 min

argon-plasma 2242.8 cm-1 2242.8 cm-1 2242.8 cm-1 2242.8 cm-1

oxygen-plasma 2242.8 cm-1 2242.8 cm-1 2254.4 cm-1 2256.4 cm-1

Table 3. The C≡N stretching band shift of PAN fibers with plasma treatment time

없거나 미미하여 IMS에서 검출되지 않을 정도이

고, 반면에 산소플라즈마의 경우는 가교결합 또

는 가교결합 및 고리화반응이 일어나면서 표면개

질이 진행되리라는 것으로 판단할 수 있으며 이

러한 사실이 역시 모폴로지 변화에도 기여한다고 

판단할 수 있다.

4. 결    론

아크릴섬유를 아르곤과 산소플라즈마로 표면개

질한 후 그 결과를 FESEM, IMS 및 반경험적 양자

역학결과를 해석하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. FESEM에 의한 모폴로지의 변화와 IMS스펙트

럼의 분석 결과, 아르곤플라즈마와 산소플라즈

마의 작용은 상이하며, 전자의 경우는 물리적 

식각작용이 주가 되며, 후자의 경우는 산소의 

산화적 식각작용에 의한 화학적 식각작용이 

주가 됨을 알 수 있었다.

2. 산소플라즈마처리는 개질표면반응 시에 가교

결합과 고리화반응이 일어나면서 모폴로지를 

변화시키는 것으로 판단되었다. 반면에 아르곤

플라즈마의 경우에는 주연쇄의 해리에 의한 

식각이 주된 것으로 판단되었다.

3. 니트릴기와 에스테르기는 C-H기 보다 플라즈

마에 쉽게 파괴되었다. 니트릴기의 경우 평균 

5% 감소하였으나 에스테르기의 경우  평균 

9% 감소하여 플라즈마처리에 가장 민감하였으

며, 이는 결합에너지가 가장 약한 것에 기인함

을 알 수 있었다.

4. 이 실험조건 하에서는 VUV의 영향은 무시할 수

있었다.
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