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Abstract: Herein, a facile approach for the development of effective and low-cost carbon precursors from acrylonitrile-               

butadiene-styrene (ABS) rubber is reported. ABS rubber with a negligible char yield can be converted into an excellent car-

bon precursor with approximately 54% char yield under a nitrogen atmosphere at 800°C by simple iodine doping and sub-

sequent heating at 110°C under an inert atmosphere. The enhanced char yield is attributed to the improved intermolecular 

interactions between the ABS chains caused by the formation of covalent bonds between the butadiene segments, along with 

the newly developed charge-charge interactions and other indiscriminate radical-radical couplings. The charges and radicals 

involved in these interactions are also generated by iodine doping. We believe that this study will be useful for the devel-

opment of low-cost carbon precursors. 
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Introduction

고품질 탄소 재료는 기계적 특성,1 전기 및 열 전도성,2,3 열         

화학적 안정성이 우수하여 다양한 분야에서 활발하게 활용되      

고 있다. 예를 들어, 탄소 분말은 타이어의 보강 충전재로 사         

용되거나 리튬 이온 배터리의 도전제 및 음극 재료로 적용되        

고 있다.4 또한, 전도성과 광학적 투명도 때문에 얇은 탄소 박         

막은 에너지 분야에서 응용될 수 있으며,5,6 탄소 섬유(CF)는       

우수한 기계적 특성과 낮은 밀도로 경량 탄소섬유 강화 플라        

스틱(CFRP) 제조에 이상적인 충전재로 각광받고 있다.7

이와 같이 탄소 재료가 다양한 응용처에 사용되는 것과 달        

리 상당히 제한적인 탄소 전구체가 존재한다. 대표적인 탄소       

전구체인 poly(acrylonitrile) (PAN)과 리그닌 등은 산화 처리      

단계와 탄화 또는 흑연화 공정을 통하여 우수한 특성을 지닌        

탄소 재료로 전환 가능하나 비교적 높은 재료와 공정 비용을        

지닌다는 한계점이 있다.4 이러한 비용을 낮추기 위해 보다 저        

렴한 대체 고분자 전구체 개발이 필요하다. 본 연구에서는 범        

용 고무 중 하나인 acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) 고무      

에 요오드를 도핑하여 높은 탄화 수율을 지닌 저가형 신규 탄         

소 전구체로의 개발법을 보고하고자 한다.

Experimental

본 연구에 사용된 ABS 고무(MFI = 25 g/10 min)는 롯데첨         

단소재에서 구매하였으며, 이외 모든 기타 시약은 Fisher      

Scientific 또는 Sigma-Aldrich Korea에서 구입하였다. 요오드     

도핑 전후 ABS 고무의 화학 구조를 분석하기 위해 감쇠 전         

반사(ATR) 방식의 퓨리에 변환 적외선 분광기(FT-IR, Nicolet      

iN10, Thermo Fisher, USA)를 이용해 1000 cm-1부터 4000 cm-1        

까지의 파장 범위, 해상도 4 cm-1, 스캔수 128회의 조건으로 측         

정하였다. 유리전이온도 및 탄화수율은 시차 주사 열량계      

(DSC, Q20, USA TA instrument)와 열무게 분석법(TGA, Q50,       

USA TA instrument)로 각각 측정되었다.

Results and Discussion

본 실험에 사용된 ABS 고무의 화학적 구조는 Figure 1과 같         

다. Acrylate, butadiene, 그리고 styrene의 비율은 5:1:9로 핵자       

기 공명기(1H NMR)를 통하여 분석되었다. 해당 고분자의 원       

소 중 탄소 비율은 대략 89%로 적합한 탄화 공정시 높은 탄          

화 수율을 갖게 될 것으로 예상되어 모델 고분자로 본 연구         

에서 사용되었다. 종래의 많은 연구에서 불포화 탄화수소 구       

조를 지닌 고분자에 요오드를 도핑하여 전기 전도도 및 불포        

화도 증가 연구가 진행되었다.8 우선 ABS 고무 펠렛을 열압        

기를 이용하여 250 mm 두께를 지닌 필름을 제조한 후 요오         

드/메탄올 용액(10/100 w/w%)에 담궈 ABS 필름에 요오드를      

도핑하는 방법을 사용하였다. 요오드 도핑 시간별 ABS 고무       

필름의 사진은 Figure 2와 같다. 도핑 시간이 증가할수록 ABS        
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색으로 변하는 것을 관찰할 수 있다. 도핑 시간이 증가함에 따         

라 시료의 무게 변화 추이 또한 측정하였으며 이는 Figure 3         

에서 볼 수 있다. 도핑 시간이 증가함에 따라 시료의 무게는         

점차 증가함을 확인할 수 있었고, 이는 요오드가 고분자 사이        

에 잘 침투하였음을 의미한다.

요오드 도핑에 따른 ABS의 화학구조 변화를 ATR-FTIR을      

통하여 분석하였다. ABS 고무 필름에 요오드 도핑을 0, 15분,        

60분, 그리고 240분간 진행하였다. 도핑 후 전체 ATR-FTIR 그        

리고 C=C 피크 부분을 확대한 ATR-FTIR 결과는 각각 Figure        

4(a, b)와 같다. 도핑 시간이 증가함에 따라 C=C 피크가 점차         

감소하는 것을 볼 수 있으며, 특히 240분간 요오드 도핑이 된         

시료와 같은 경우는 C=C 피크가 완전히 소멸되는 것을 관찰        

하였다. 이는 butadiene에서 모든 불포화 탄화수소에 요오드      

로 인한 공유 결합이 형성되었음을 의미한다.

요오드가 도핑된 ABS의 열처리 공정에 따른 열적 물성 변        

화를 DSC를 통하여 분석하였다(Figure 5). ABS 고무 필름에       

요오드 도핑을 0, 15분, 그리고 240분으로 진행하였고, 이 후        

열처리 시간은 질소 분위기에서 110°C에서 한시간으로 고정      

하였다. 도핑이 전혀 되지 않은 시료와 같은 경우 ABS의 유         

리전이온도는 102°C였으며 이는 ABS 중 styrene의 유리전이      

온도이다. 도핑 시간이 점차 15분 그리고 240분으로 증가함       

에 따라 열처리 후 유리전이온도가 각각 105 그리고 120°C로        

증가하는 것을 확인하였다. 종래의 연구 보고에 따르면 요오       

Figure 1. ABS rubber chemical structure.

Figure 2. Photographs showing ABS rubber film (ca. 250 mm 

thick) soaked in iodine/methanol solution. Number above each vial 

indicates soaking time. 

Figure 3. Percent weight increase of the ABS film upon soaking 

in iodine/methanol solution. 

Figure 4. (a) Full and (b) magnified ATR-FTIR spectra showing C=C bands of the iodine doped ABS rubber. The spectra were taken 

after soaking in iodine/methanol solution followed by drying in vacuum oven at room temperature. 

Figure 5. DSC thermograms upon 2nd heating for the iodine 

doped ABS rubber after soaking in iodine/methanol solution 

followed by subsequent heating at 110°C for 1hr under nitrogen 

atmosphere. Numbers on each curve indicate iodine doping time.
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드 도핑은 ABS에서 styrene이나 acrylonitrile 보다 butadiene      

의 불포화 탄화수소와 전하 이동 착물(charge transfer complex       

혹은 CTC) 형성 및 공유결합을 우선적으로 형성하는것으로      

알려져있다.8 이는 Figure 4(b)의 ATR-FTIR 결과를 통해서도      

확인할 수 있다. 따라서, 요오드 도핑 및 열처리 후 ABS 고          

분자의 styrene의 유리전이온도 상승은 butadiene간 공유결합     

형성으로 인한 전체 고분자 사슬의 거동이 느려지는 간접적       

결과로 사료된다. 현재까지 분석 결과를 토대로 요오드 도핑       

및 열처리에 따른 butadiene 구조 변화 모식도를 Figure 6에        

제시하였다. 

요오드 도핑 전과 후 ABS 고무의 탄화 수율을 비교하기 위         

해 TGA 분석을 실시하였다. Figure 7에서 볼 수 있듯이, 요         

오드 도핑이 되지 않은 ABS의 경우 질소 분위기에서 800°C        

까지 가열하였을 때 탄화 수율이 5% 이하였으나, 240분간 요        

오드 도핑을 한 ABS의 경우 40%의 탄화수율을 갖는 것으로        

나타났다. Figure 3에서 볼 수 있듯이, 240분 간 요오드 도핑         

된 ABS 시료가 대략적으로 36 wt% 무게 상승한 것을 고려하         

였을 때 ABS 고무 자체의 탄화 수율은 대략적으로 54%로 계         

산되며 이는 비교적 높은 탄화 수율을 지닌것으로 알려진 탄        

소 섬유 전구체 PAN의 탄화 수율과 비슷한 수치이다.

이러한 결과는 요오드 도핑을 통하여 ABS 고무의 탄화 수        

율이 크게 증가하는 것을 의미하며, 이는 ABS 분자간 인력의        

상승으로 인한 것으로 설명될 수 있다. 본 연구에서 사용된        

ABS 고무에서 butadiene의 함량이 비교적 낮은 점을 바탕으       

로 보았을 때, 앞서 언급된 butadiene 사이 공유결합 형성 이         

외에도 다른 요인들로 인한 분자간 인력 상승이 탄화 수율 상         

승에 기인한 것으로 보인다. 통상적으로 요오드 도핑은 불포       

화 탄화수소를 지닌 고분자의 전기전도도 상승을 야기하며,      

이는 고분자 사슬에 라디칼 및 자유 전하 형성 때문인 것으         

로 알려져 있다.8 이와 같이 요오드 도핑으로 인하여 고분자        

사슬에 생성된 라디칼과 전하는 기존 ABS 고분자 사슬간 존        

재하는 반 데르 발스 인력에 더불어 비교적 강한 공유 결합         

및 전하 상호 작용 형성이 가능하며, 이 모든 것들은 ABS의         

탄화 수율 증가 원인으로 생각된다.

Conclusions

본 연구에서는 탄화 수율이 낮은 범용 플라스틱인 ABS 고        

무에 간단하게 요오드를 도핑하여 저가 신규 탄소 전구체로       

전환 방법을 제시하였다. 요오드 도핑 시간에 따른 ABS의 화        

학적 구조 및 열적 물성을 각각 ATR-FTIR과 DSC를 통하여        

분석하였다. 요오드 도핑으로 인하여 ABS의 탄화수율이 크      

게 증가하였고 이는 사슬 간 공유 결합 및 전하 상호 작용 등           

과 같은 분자 간 인력 상승에 의한 것으로 이해할 수 있다. 이           

러한 결과를 토대로 향후 요오드 도핑을 통한 고무 기반 접         

착체의 접착 성능의 향상 또한 가능하게 할 것으로 전망된다.        

요오드 도핑을 통한 탄화수율 증가는 불포화 탄화수소를 지       

닌 styrene-butadiene rubber, poly(styrene-butadiene-styrene),   

poly(styrene-isoprene-styrene), styrene-ethylene-butylene-styrene 

등과 같은 다양한 고무에 적용 가능할 것으로 예상되며, 보다        

값싼 재료로 탄소 재료를 제조하여 다양한 응용처에 사용을       

확장할 수 있다는 점에서 의의를 가진다.
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Figure 6. A proposed schematic describing chemical structure 

change upon iodine doping and subsequent heating nitrogen 

atmosphere. 

Figure 7. TGA results for the ABS rubber before and after iodine 

doping under nitrogen atmosphere. For the iodine doped sample, 

240 min of soaking in iodine/methanol solution. 
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