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ABSTRACT

Study on thesynthesisofpolybenzoxazolecopolymers

andtheirnanocomposites
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Aromatic polybenzoxazoles (PBOs)are aromatic heterocyclic polymers thatshow

outstandingthermo-oxidativestability,highmechanicalproperties,goodenvironmental

resistance,andsuperiorhydrolyticstability.Thus,therigid-rodtypeofPBOshas

foundpromisingapplicationsinthefieldsofhighstrengthandhighmodulusfibers,

aerospacematerials,and photosensitive materials.Especially,PBO fibers aresuper

fiberswithsuperiorthermalstability,flameresistance,ultrahighstrength,andhigh

modulus,comparedtoothersuperfiberssuchasKevelar,Vectran,Dyneema,andsteel

fiber.Unfortunately,however,itisnoteasytoproducethePBOfibersusingasolution

processingmethodbecauseofthepoorsolubilityofthePBO.Similartopolyimides,

most of the PBOs have high melting temperature (Tm) and glass transition

temperatures(Tg)duetothepresenceofrigidrodpolymericnature,andtheyshow

poorsolubilityincommonsolvents;theyaresolubleonlyinstrongacids.Therefore,

theycannotbefabricatedintoflexible,toughfilmsorfiberswithease.Thislimits

theirapplicationsofPBOsinawiderangeofindustrialfields.Thus,scientistskeep

tryingtofindmethodstoincreasethesolubilityofthePBOsincommonsolvents.

Oneofthesuccessfulapproachestoincreasesolubilityandprocessability ofPBOs

withoutsacrificingtheirpropertiesistheincorporationofflexiblegroupssuchasthe

bulkyfluorinatedalkylchain(6F),arylethergroups,orarylsulfidegroupsintoPBO



- xi -

precursors.Then,thePBOprecursorsareconvertedintoPBOsimplybyheatingviaa

cyclizationreaction.Itshouldbementionedthatreleasedwatermoleculesduringthe

cyclizationreactionasby-productsactasaflameretardantagent.

In thiswork,a numberofnew PBO precursorsweresynthesized by using low

temperature solution polymerization and direct polymerization methods,and the

relationship between the chemicalstructure,processing,and thermaland physical

propertiesofthePBOswereinvestigated.Firstly,wecarriedoutthesynthesisof

aromaticPBO precursors,i.e.aromatic poly(o-hydroxyamide)s (PHAs)by the low

temperaturesolutionpolycondensationreactionusingtwotypesofbis(o-aminophenol)s

withvariousaromaticdicarboxylicacidchloridesandisophthaloylchloride(IPC).The

PHAsexhibitedinherentviscositiesintherangeof0.32－0.65dL/gat35°CinDMAc

solution.Thehexafluoropropane(6F)-containing-PHAsderivedfrom the6F-containing

bis(o-aminophenol)s showed relatively lower inherentviscosities,which mightbe

attributabletolow nucleophilicityofthefluorine-containingmonomercausedbythe

presenceofelectron-withdrawing 6F groups.AllPHAs,exceptforPHA 4, were

readilysolubleinaproticsolventssuchasNMP,DMAc,andDMF.OnlyPHA 1and

PHA 2couldaffordtheflexibleandtoughfilm bysolutioncasting.However,theother

castfilmsofPHAswerecracked upon solution casting probably becauseoflow

molecularweights.ThePBOswerequiteinsolubleinothersolvents,butonlypartially

solubleinsulfuricacid.ThethermallyconvertedPBOsshowedrelativelyhighTg in

therangeofca.265－325°C bytheDSC thermograms.Themaximum weightloss

temperatureandcharyieldsofPHA3and6F-PHA3showedthehighestvaluesofca.

670°Cand58.1% andca.575°Cand55.1%,respectively.ThePBOsand6F-PBOs

didnotshow significantweightlossbelow 500°Cundernitrogenorair.Ontheother

hand,PBO 4and6F-PBO 4havinglessstablealiphaticgroupsbyheatingshowed

dramatic weightloss above 400 °C.The activation energy forthe decomposition

reactionofthePBOswereintherangeofca.240－805kJ/mol,whichincreasedwitha

conversionrate.

Secondly,aseriesofaromaticPHAsweresynthesizedbydirectpolycondensatonof

diacides containing di-imidering with two types ofbis(o-aminophenol)s including
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3,3‘-dihydroxybenzidine and 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane.The

PHAsexhibitedinherentviscositiesintherangeof0.34－0.65dL/gat35°CinDMAc

solution.TheDPHA 1and6F-DPHA 1,introducing o-phenyleneunitin themain

chain,showedexcellentsolubilitiesinaproticsolventssuchasNMP.However,the

DPHA 3,having p-phenylene unit,was noteven dissolved completely in aprotic

solventscontainingLiClsalt.The6F-DPHAswerereadilysolubleatroom temperature

inthatsolvent.Inaddition,the6F-DPHAs,exceptforthe6F-DPHA 3werereadily

solubleatroom temperatureinaproticsolvents.However,theyshowedbettersolubility

thanDPHAs.ThePBOsexhibitedrelativelyhighTg intherangeofca.305－310°C.

Themaximum weightlosstemperatureandcharyieldsofDPHA 3and6F-DPHA 3

showed thehighestvaluesofca.658°C and62.6%,andca.653°C,and62.1%,

respectively.

Thirdly, the PHAs having terephthaloyl chloride and/or 2,5-bis[ω

-methoxy-poly(ethylene glycol)]terephthaloyl chloride (M-TPC) groups were

synthesizedbyasolutionpolycondensationreactionatlow temperature.Theinherent

viscositiesofthePHAsmeasuredat35°CinDMAcorDMAc/LiClsolutionwerein

therangeof0.74－1.42dL/g.ThesolubilityoftheprecursorswithhigherM-TPCunit

increased,butthePBOswerenearlyinsolubleinvarioussolvents.Thedegradation

temperatureofthecopolymerprecursorswererecordedintherangesofca.410－665

°Cundernitrogen,andcharyieldsshowed13－59% valuesat900°C.Themechanical

propertiesandflameretardancyofcopolymerprecursorsdecreasedwithhigherM-TPC

unit.ThePHAsnanocompositeshavingvariouscompositionsoftwodifferentclays,

organically modified montmorillonite (OMMT)and Cloisite 20A,were prepared by

solutionblending.From theTEM imagesofthematerials,weconfirmedthattheclays

weredispersedhomogeneouslyinthePHAsmatrixandshowedpartiallyexfoliatedand

intercalated.The thermalstability and charresidues ofthe nanocomposites were

increased with increasing the amountoftwo differentorganic clays.The tensile

strengthandinitialmodulusofthenanocompositefilmsincreasedwithincreasingeach

claycontents,andweresignificantlyhigher,comparedtothoseofCP-5.Thetensile

strengthandinitialmodulusofthenanocompositecontaining4wt% OMMT,however,

decreasedto3.9MPaand0.2GPa,respectively,comparedto3wt% OMMT becauseof
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thepoordispersionofclaysinthePHA matrix.Theoxygentransmissionrateofthe

PHA/OMMT decreasedwithincreasingclaycontentfrom 1to3wt%,butincreased

againforthenanocompositecontaining4wt% clay,whichmightbeduetotheclay

aggregation.Theaboveresultssuggestedthatthenanocompositespreparedbyusing

twodifferentorganicclaysshowedsimilarflameretardancy.Whereas,itwasfound

thattheCloisite20A wasmoreeffectivethantheOMMT fortheenhancementofthe

thermalandthemechanicalpropertiesofthenanocompositesandthereductionofthe

oxygentransmissionrate.

Key words:poly(hydroxyamide)s,poly(benzoxazole)s,thermalcyclization reaction,

activationenergy,LOI,nanocomposite
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1.1.서 론

1.1.1.내열성 고분자(Heatresistancepolymer)

산업 경제의 발전과 더불어 제품의 소형․경량화,에너지 절감 및 대량 생산에 필요한

가공성 향상 및 제품에 대한 사회적 욕구가 다양화되고 있다.특히 우리가 일상생활에

서 흔히 접하게 되는 고분자 재료는 기존의 무기 및 금속재료가 갖지 못한 우수한 물

성을 바탕으로 건축,의료,스포츠 용품,자동차,전기,전자 분야,반도체 및 우주항공

분야의 첨단 소재에 이르기까지 핵심 소재로서 광범위하게 적용되고 있다.그러나 고

분자 소재는 열에 취약한 유기물로 구성되어 있다는 단점으로 인해 내열성이 요구되는

분야에는 치명적인 약점이 되고 있다.따라서 내열성이 크게 향상된 고분자 재료의 개

발은 금속 및 세라믹 재료를 대처하기 위해 필수적으로 해결해야 할 문제로서 전기,

전자 부품 및 우주 항공 산업의 발달과 병행하여 그 수요는 급격하게 증가되고 있다.

전기,전자 기기에서는 전기 절연 재료가 중요한 구성 요소로 되어 있으며,전도성 재

료,자성재료,또는 반도체 소자와 밀착된 상태에서 사용 시 발생되는 열 또는 방전에

의한 내열성이 더욱 필요하다.더욱이 최근에는 소형화,경량화 및 대용량화의 추세에

따른 사용 기기의 수명과 신뢰성에 직접적으로 영향을 주고 있다.내열성 고분자(Heat

resistancepolymer)는 고온에서도 기계적 물성을 유지할 수 있는 고분자로서 일반적

으로 300℃에서 수백 시간,540℃에서 수분,760℃에서 수초 동안 기계적 물성을 유지

한다고 알려져 있다.
1～7)

고분자 재료는 고체 형태로 사용되기 때문에 고체의 물리적인 변화 중 가장 큰 변화

가 용융이며 용융점 이상의 온도에서는 실질적인 기계적 강도는 없어지게 되므로 급격

한 강도 저하가 수반되는 유리전이 온도나 용융 온도 이상에서의 사용은 불가능하다.

따라서 연화온도가 높을수록 내열성이 높다고 할 수 있다.1)

따라서 내열성 고분자로서의 내열 연화성이 높아야 하는 것은 필수적인 조건이고,그

중에서도 분자운동이 활발하게 되는 온도인 Tg가 Tm보다 중요한 물리적 척도가 되기
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때문에 가능한 한 높은 Tg를 갖는 고분자가 요구된다.4～6,18)

내열성 고분자는 1960년대 이후 주로 전자,우주,항공,자동차 등의 첨단산업 분야에

서 새로운 재료의 필요성에 의해 많은 연구가 진행되어 오고 있는데 polyimide(PI),

poly(ether ether keton)(PEEK), poly(ether sulfone)(PES), liquid crystalline

polymer(LCP),poly(phenylsulfied)(PPS),aromaticpolyamide(aramid)등이 그 예이

다.1,8～10)이들 중 방향족 유도체 및 에테르 결합을 갖는 구조의 poly(aryleneether)계

고분자는 내열성뿐만 아니라 기계적 강도,내구성,내약품성,가공성이 매우 우수한 엔

지니어링 플라스틱으로 평가되고 있다.Table1.1에 열적 변화에 대한 안정성이 좋으

며,격심한 조건에서도 장시간 사용가능한 특성을 지니고 있는 폴리이미드(PI)를 비롯

한 대표적인 상업화된 엔지니어링 플라스틱을 나타내었다.내열성이 우수하다는 것은

고온에서 우수한 기계적 강도,열분해에 대한 저항력이 커야하며,산화,가수분해 등의

화학적 반응이 쉽게 일어나지 않아야 한다.내열성이 나타내는 척도로는 열 변형 온도

(HeatDistortionTemperature:HDT)와 UL(UnderwritersLaboratories)온도지수가 보

편적으로 사용되고 있는데,HDT는 일정한 하중을 시편에 가했을 때 변형이 시작되

는 온도(18.6kg/cm
2
)를 나타내고,UL은 10,000시간 동안 열처리한 후 물성이 50% 유지

되는 온도를 나타낸다.즉,내열성이 우수하려면 분자가 화학적 및 물리적으로 열에 안

정하여야 하기 때문에 강한 화학결합,재배열이 불가능한 구조,공명 안정화,정상 결

합각의 고리구조, 다중결합 등의 구조가 요구된다. 최근 polybenzimidazoles,

polyoxadiazoles,polybenzothiazoles,polybenzoxazoles,polyquinoxalines,polyimide등

은 기존의 고분자가 가지고 있는 단점인 가열 시 낮은 온도에서 열분해나 산화분해에

의해 분자사슬이 파괴되어 물리적 성질이 변하는 것을 보완한 고성능 내열성을 갖는

특수 고분자들이다.위의 고분자들은 주 사슬에 방향족 고리나 방향족 헤테로 고리 구

조가 도입된 강직한 구조로서 최소의 수소원자를 포함하고 있어 열에너지를 흡수할 수

있으므로 고온에서 산화 안전성을 갖는다.Table2.2에는 헤테로 고리 반복단위를 갖

는 폴리아미드계의 중간체를 보였는데 이들은 고리화 반응을 일으켜 헤테로 고리계에

이르는 반응에 의해 합성되며 고내열성과 고성능을 갖음으로서 극한의 온도 조건에서

도 고성능이 요구되는 우주항공 산업 분야 등에 응용되고 있다.
1～21)
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Table1.1Chemicalsrtucture,GlassTransitionTemperature(Tg)andMelting

Temperature(Tm)ofEngineeringPlastics
1)

Polymer Structure Tg(℃) Tm(℃)

polycarbonate(PC) C

CH3

CH3

O C

O

O

n

150 -

polyphenyleneoxide(PPO) O

CH3

CH3
n

polysulfone(PSu) SO2 O C

CH3

CH3

O

n

189 -

polyarylate(PAr) C CO

O O

C

CH3

CH3

O

n

190 -

polyetherimide(PEI) N

C

C

O

O

O C

CH3

CH3

O

C

C

O

O

N

n

217 -

polyethersulfone(PES) SO2 O

n

225 -

polyamideimide(PAI)
C C

C

O O

O

N R N

H n
260 -

polyimide(PI)
C

C

C

C

O O

OO

N N O

n

- -

LCPpolyester
n

O C

O

n ,

C C

OO

n ,

OO 400

O C

O

n ,

O

C

O
n

260

nylon6(PA-6)
n

O

C(CH2)5N

H

50 260

polybutyleneterephthalate(PBT) C C

O O

O CH2 O4

n

20 224

polyethyleneterephthalate(PET) C C

O O

O CH2 O2

n

70 276

polyphenylenesulfide(PPS) S

n
90 288

polyetheretherketone(PEEK) C

O

O O

n

143 334
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Table1.2.HeterocyclicPolymersDerivedfrom PolyimidesandRelatedPolymers

RingSystem PolymerType
FunctionalGroups

Required
IntermediateStage

N

H
N

Polybenzimidazole
Phenylester

+diamine
Polyimine

N

O

Polybenzoxazole
Phenylester

+o-aminophenol
Polyamide

N

S

Polybenzothiazole
Phenylester

+o-aminothiophenol
Polyamide

N

N

O

Polyimidazopyrrolone
Phenylester

+diamine
polyamide

N N

O

Poly(1,3,4-oxadiazole) Hydrazide Polyhydrazide

N N

N

R

Poly(1,2,4-triazole) Hydrazide+amine Polyhydrzide

N N

S

Poly(1,3,4-thiadiazole) Thiohydrazide Polythiohydrazide

N N

O

OR

Polyhydantoin
Isocyanate

+α-aminoacid
Polyurea

N N

O

OO

Poly(parabanicacid) Isocyanate+HCN Polyurea

N

S

Polythiazoline Thiourea+alcohol Polythiourea

N

R
R

O

Polyimidine Lactone+amine Polyamide

O

N

O

Polybenzoxazinone
Acidchloride

+o-aminobenzoic-acid
Polyamide

N

O

O

O

Polybenzoxazinedione
Amine+o-hydroxy

benzoateester
Polyamide

N

H
N

O

O

Polyquinazolinedione
Isocyanate

+o-aminobenzoicacid
Polyurea

N

N

O O

Polyisoindoloquinazolinedio

n

Anhydride

+o-aminobenzamide
Polyamide

N

NN

N

Polytetraazopyrene
Tetraamine

+diphenylester
Polyamide
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1.1.2.Polybenzoxazole(PBO)

Polybenzoxazole(PBO)는 polyimide(PI)와 더불어 방향족 폴리 아미드계 고분자에 속

하는 대표적인 헤테로 고리 방향족 고분자(heterocyclicaromaticpolymer)로서 위에서

언급한 내열성 고분자로서 갖추어야 할 높은 Tg와 Tm을 갖으며 벤젠고리가 헤테로 고

리의 규칙적인 반복단위로 구성되어 내열성이 뛰어나다.또한 화학적 안정성과 기계적

성질이 매우 우수하여 유기 고분자 중에서도 가장 우수한 재료로서 평가되고 있다.또

한 ASTM E-1354시험으로 FAA(미 연방 항공국)에서 정한 화재 시의 방염성 목표인

50kw/m
2
의 열 흐름에서도 연소가 되지 않는 유일한 고분자로 인정되고 있다.

23～25)

PBO섬유는 고강도,고탄성률,내열성,내화학성이 뛰어나서 우주항공분야의 첨단복합

재료(AdvencedCompositeMaterial/ACM),자동차의 타이밍 벨트와 무단 변속기용 벨

트,스포츠 분야의 요트의 돛(yacht sail),정보통신 산업의 광케이블의 tension

member(보강재),선박용,화재 방지용,복층 회로판,안전용 장갑,인조 펄프를 비롯하

여 대기권 최상층인 35km 상공에서 과학관측 목적의 초대형 체공 기구(ballon),우주

탐사 프로젝트 등의 용도로 사용되고 있다.
28,30)

PBO(Zylon)섬유 개발 연구는 1979년에

미국의 StanfordRearchInstitute(SRI)에서 특허 출원 후,일본의 Toyobo사와 미국의

Dow chemical사가 PBO섬유를 개발하기 위해 공동 연구를 수행하였고 1998년 일본

의 토요보사가 처음으로 Zylon이란 상품명으로 공업적으로 생산하였다.

Fig.1.1에 Zylon(PBO)비롯한 몇 가지 슈퍼섬유(SuperFiber;SF)들의 분자구조 나

타내었다.SF는 통상 단면적당 섬유의 인장강도가 2GPa를 초과하거나 무게당 인장강

도(비강도)가 20g/d(17.1cN/dtex)인 섬유로서 고강도․고탄성률 섬유 또는 High

performanceFiber로도 불리며 내열성이나 내염성 등에 성능에서도 기존의 섬유 특성

을 능가한다는 의미에서 슈퍼섬유로 불린다.30)1세대 SF불려지는 p-아라미드 섬유인

Kevlar의 분자구조는 벤젠고리 1개를 갖는 구조지만,PBO 섬유의 분자구조는 벤젠고

리에 두 개의 옥사졸 고리가 결합하여 이루어진 3개 고리의 벤조비스옥사졸 고리로 구

성되어 있어 섬유의 강도와 탄성률이 매우 높은 것으로 알려져 있다.

Fig.1.2과 Table1.3,1.4에 PBO fiber를 비롯한 다른 SF섬유의 기계적,열적 성

질 및 난연 특성 성질을 비교하였는데 인장강도와 탄성률은 Kevlar에 비해 2배 이상,

탄성률은 Carbonfiber의 수준이며,내열성에 있어서 Kevlar에 비해 분해온도는 100℃

이상 높은 650℃를 보였고,산소 한계농도지수 (LOI:LimitingOxygenIndex)에서도

68%로 유기고분자 재료로서는 가장 높은 값을 보임으로써 제2세대 SF로 기대되고 있
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다.PBOfiber의 화학적 특성은 aramid섬유와 매우 흡사하여 상온에서 유기용제나 알

칼리에 내성을 지니지만,강산에는 그리 강하지 않으며,흡수율(공정수분율)자체는 아

라미드 섬유에 비해 2～3%정도 낮다.
28,30～31)

N

O

N

O

n

Zylon(PBO)

N

H

N

H

n

Kevlar(Twaron)

n

O C

O

O

m

C

H

H
n

Polyarylate(Vectran) Dyneema( Spectra)

C

O

C

O

C

H

HC

O

Fig.1.1.ChemicalstructuresofSuperFibers

Fig.1.2.Propertiesofthemechanical,thermal,andflameretardantofPBOand

otherpolymers.
31)
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Table1.3.ThepropertiesComparisionofSuperFibers
30～31,65)

Density
Tensile

Strength

Tensile

Modulus

Elongation

atBreak

MeltingTemp/

Decompositionof

Temp(inAir)

LOI
water

absorption

g/㎤ (cN/dtex) (GPa) (cN/dtex) (GPa) (%) (℃) % %

Kevlar29 1.43 20 2.9 485 70 3.6 550 29 5

Kevlar49

(p-aramid)
1.45 20 2.9 838 135 2.8 550 29 4

Vectran

UM
2.37 22 2.7 880 106 2.4 400 27 0

Vectran

HM
1.41 26 3.3 600 75 3.8 400 28 0

Dyneema

SK71
0.97 42 3.6 1400 121 3.5 150 16.5 0

Steel

fiber
7.85 4 2.7 290 210 1.9 1600 - 0

Technora 1.39 25 3.3 503 70 4.1 500 25 2

ZylonAS 1.54 37 5.8 1150 180 3.5 650 68 2

ZylonHM 1.56 37 5.8 1720 270 2.5 650 68 0.6

Polyester 1.38 9 1.1 125 15 25 260 17 0.4

PBO의 합성 및 중합법,물성,그리고 morphology에 관한 연구는 1979년에 보고되었

고 합성 방법은 다음과 같다.Kubota와 Nakanish
33).
는 두 단계에 걸쳐 PBO를 제조하

였는데 1단계는 bis(o-aminophenol)s와 방향족 diacidchlorides의 저온 용액 중축합을

통해 높은 분자량을 가지는 poly(o-hydroxyamide)s(PHAs)를 제조하였고,2단계로 제

조된 PHAs를 열에 의해 PBOs로 전환 시켰다.

Moyer
34)
등은 방향족 dicarboxylicaciddiphenylester와 bis(o-aminophenol)s를 고온

용융 중축합법에 의한 1단계로 과정으로 직접적으로 PBOs를 제조하는 방법을 제시하

였으며,Iwakura등35).은 polyphosphoricacid(PPA)를 사용한 bis(o-aminophenol)s와

방향족 dicarboxylicacid의 직접 용액 중축합에 의해 방향족 PBOs를 제조하였다.

또한 Ueda 등
36)
은 polyphosphoric acid 대신 phosphorous pentoxide나
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methanesulfonicacid를 사용함으로써 PBO새로운 합성법을 제시하였다.

Table1.4.ComparativeResistancetoChemicalsofPBOandKevlar
32)

Chemical

Concen

tration

(%)

Tempe

rature

(℃)

Time

(hour)

Percentlossin

BreakingStrength

ofKevlar

Percentlossin

breakingStrength

ofPBO

Water 100 100 100 1 17

HydrochloricAcid 37 25 100 75 38

NitricAcid 10 25 100 41-80** 84

AceticAcid 100 25 100 2 1

SulfuricAcid 70 25 100 21-40** 76

AmmouniumHydroxyde 28 25 100 0-10** 6

SodiumHydroxide 40 25 100 0-10** 0.7

SodiumChloride 10 121 100 41-80** 62

SodiumHypochlorite* 25 100 41 48

Toluene 100 25 100 3 2

Xylene 100 25 100 2 5

Methylethylketone 100 25 100 3 9

Kerosine 100 25 100 5 4

Gasoline 100 25 100 4 0.1

BrakeFluid 100 121 100 6 2

*Chloroxcommercialsolution

**Datafrom Dupont

그러나 제조된 PBOs는 매우 강직한 폴리머의 구조적 특징을 갖고 있어서 너무 높은

열안정성으로 인해 용융되지 않으며 유기용제에 녹지 않고 황산 같은 일부 강산에만

용해되어 가공상의 어려움으로 인해 산업 현장에 적용시키는데 많은 애로 사항이 있

다.
37～42)

따라서 고분자의 성형 가공성을 향상시키기 위해서 아래와 같은 방법이 제시

되고 있다.

ⅰ)극성이 작고 굴곡성이 큰 연결기의 도입(예:-CH2-,-O-,-S-등)

ⅱ)meta또는 ortho치환체의 도입

ⅲ)분자 반복 단위의 규칙성 감소를 위한 copolymerization
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ⅳ)안정하고,부피가 큰 치환기 도입(예:CH3-,CF3-)등을 도입함으로써 결정성 및

고분자 사슬의 패킹 밀도를 감소시켜 용융 유동성 및 용해도를 개선하는 방법 등을 제

시하고 있다.
42)

그러나 위에서 제시된 용해성 및 가공성을 향상시키기 위한 방법에도 불구하고 PBO

구조자체의 강직성으로 인한 가공상의 어려움 많은 것이 사실이다.이에 많은 연구자

들은 PBO의 전구체인 polyhydroxyamide(PHA)의 열적 고리화 반응을 통해 PBO로 전

환시키는 방법이 이용되고 있다.
43)

PHA는 내열성 및 기계적 성질이 우수하며,열적 고리화 반응 과정에서 큰 흡열반응

을 동반하면서 물을 생성하여 화재 발생 시 불꽃을 약화시켜 발화를 지연시킬 수 있

고,PHA가 열적 고리화 반응 후 PBO로 전환되면 연소 시 열적으로 매우 안정한 자체

절연층을 형성하여 더 이상의 연소 진행을 억제하는 것으로 알려져 있다.
46～47)

그러나

PHA 역시 PBO와 마찬가지로 방향족 폴리 아미드계 고분자로서 용매 특성이 좋지 않

아 가공하기 어려운 단점을 가지고 있다.많은 연구자들은 PHA가 가지고 있는 우수한

특성을 변화시키지 않고 PHA의 용매 특성 및 가공성을 향상시키기 위해 주 사슬의

구조 변화를 통해 가공성을 향상시키고자 하는 연구들을 진행하고 있다.

지금까지 발표된 PHAs에 대한 몇 가지 연구 결과를 예로 들면 Ryu등49)은 PHA의

벤젠고리에 alkoxy/dimethylphenoxy등의 큰 치환체를 도입하여 전구체의 결정화도를

낮추고 가공성,용매 특성,난연성 등을 향상시키기 위한 연구 보고를 통해 alkoxy곁

사슬 길이가 증가할수록 고리화 반응이 높은 온도에서 일어남으로써 곁사슬의 길이가

고리화 반응에 많은 영향을 준다고 보고하였다.

Hsiao등
50)
은 가공성을 증가시키기 위해 주 사슬에 ether와 1,4-naphthalene 또는

2,6-naphthalene그룹이 도입된 고분자량의 PHAs를 저온 용액 중축합 방법에 의해 제

조하여 용매 특성이 크게 향상되고 flexible하고 tough한 필름을 얻었으며,또한 PHAs

는 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환되면서 우수한 열 안정성과 높은 char수득

률을 보였다고 보고하였다.Negi등
51～52)

은 가공성을 향상시키기 위한 방법으로 PBO

주 사슬에 벌키한 2,2-hexafluoroisopropylidene(6F)그룹을 도입하여 용해도가 크게 향

상 되었고,열산화 안정성과 높은 유리 전이 온도(Tg)는 그대로 유지되었음을 보고하

였다.

Liou
53～55)

는 고성능,내열성 고분자를 제조하기 위해 주 사슬에 methyl기로 치환된

p-phenyleneimide단위가 도입된 여러 타입의 PHAs를 제조하였는데,벌키하고 유연

한 6F그룹이 포함된 PHAs의 경우 사슬 패킹 현상을 방해하고 자유 부피(free
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volume)를 얻음으로써 6F를 포함하지 않는 PHAs에 비해 용해도가 크게 증가하였고,

질소 기류 하에서 800℃ 까지 측정된 TGA 분석 결과 제조된 PBOs는 500℃까지는

무게 손실이 없었으며 char수득률은 최고 68%로 매우 높은 값을 보였다.또한 제조

된 PBOs의 경우 유리 전이 온도가 poly(amide-imide)보다 약 50℃ 이상 높은 값을

보였다.Park등
56)
은 triphenylamine을 갖는 bis(o-aminophenol)와 방향족 dicarboxyl

acids로 저온 용액 중축합 방법에 의해 PBOs전구체를 제조하였고,열적 고리화 반응

을 통해 새로운 방향족 PBOs를 얻었다.이렇게 제조된 고분자량의 PBOs의 경우

m-cresol이나 chlorophenol등의 유기용매에 잘 용해되었으며 triphenylamine단위를

갖는 polyimide보다도 우수한 열 안정성과 높은 유리 전이 온도(Tg)을 보임으로써 가

공성이 향상된 고성능 고분자로서의 산업 분야에 적용이 가능함을 보고하였다.

위에서 언급한 바와 같이 PHA는 그 자체로 고성능 섬유재료 뿐만 아니라 마이크로일

렉트로닉스의 고집적 메모리나 산에 쓰이는 칩 코팅제인 광 가공절연체

(photopatternableinsulatingmaterials)로의 이용을 위한 연구도 이루어지고 있으며,

산 민감기가 결합된 페놀기를 포함하는 방향족 폴리아미드계에 최소량의 광 산발생제

(photoacidgenerator)를 혼합하여 감광성을 부여하는 연구도 진행되고 있다.

Baik등57)은 PHA를 합성하여 용액 상태에서 전기방사(electrospinning)를 통해 PHA

나노웹을 제조하였으며 열처리를 거쳐 PBO나노웹을 제조하였다.이렇게 제조된 PBO

나노섬유 웹은 고성능 내열성 PBO나노 섬유로 제조 가능함을 보고하였으며 내열성과

내화학성,기계적 성질이 우수한 PBO의 경우 전기방사법에 의해 얻어진 나노복합섬유

는 고성능 필터 재료나 다공성 격막재로로서도 우수한 성능을 갖을 수 있으며 고내열

성이 요구되는 많은 분야에 사용이 가능하다.
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1.1.3.고분자재료의 난연성

고분자 재료는 각종 기기의 경량화 및 다기능화 추세에 맞추어 금속에서 엔지니어링

플라스틱 또는 고분자 alloy로의 변경이 이루어지면서 건축,자동차,전자 제품,항공기

등의 다양한 분야에 이용되고 있지만 탄소,수소,산소 등으로 구성된 가연성 유기물로

서 일부 고분자를 제외하고는 자기 소화성이 없어 발화가 되면 화재로 인해 발생되는

인적 및 재산적 피해를 야기시킴으로서 이러한 피해를 최소화하기 위해서 고분자 재료

의 난연성은 필수적으로 요구되어지고 있다.57)

국내에서는 소방시설 설치 유지 및 안전관리에 관한 법률에서 난연제 또는 방염제의

사용 대상 및 사용 기준에 관해 명시하고 있으며,대통령령이 정하는 특정소방대상물

에서 사용하는 실내장식물과 그외 대통령령이 정하는 방염대상 물품으로 제시되고 있

다.또한 전기용품의 경우도 화재 예방 규정을 전기용품안전관리법에 명시하고 있다.

최근 국내외적으로 화재에 대한 규제가 점차 엄격해지면서 난연규제는 KS,ASTM,

JIS,CSA 등 각국의 일반적 규격은 물론이고,차량제품,전기전자용품,선박용품 및 원

전설비용품 규격 등 각종용도 규격에 의해서도 난연규제가 이루어지고 있어 고분자재

료의 난연화는 점차 중요성을 더해 가고 있다.58)

난연재료 개발은 초기의 새로운 난연화 방법 및 난연제의 생산 등에 관해 주로 이루

었다면 최근에는 경제적인 관점과 환경 친화적 관점에서 난연제 및 난연재료에 대한

연구개발이 이루어지고 있다.현재 사용되는 난연제 중 가장 광범위하게 사용되는 물

질 중의 하나인 브롬계 난연제 등의 할로겐계 난연제는 환경 유해성 문제가 대두되어

EU를 중심으로 유해물질 사용 제한 지침(RoHs:The Restriction of Hazardous

Substancesinelectricalandelectronicequipment),전기·전자 제품 폐기물 처리 지침

(WEEE:WasteElectricalandElectronicEquipment)등과 같은 협약을 통해 환경적

으로 유해한 화학제품으로 분류되어 사용이 제한 또는 금지되고 있다.59～61)

1.1.4.고분자재료의 연소

고분자의 연소는 가연성 물질인 고분자 재료가 산소와 함께 점화원에 의해 열분해가

이루어지면서 가연성 기체가 발생하는데 이때 산소와 결합하여 산화반응에 의해 연속

적인 연소가 이루어진다.고분자는 유기화합물로서 발화(ignition)가 시작되면 자발적
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으로 소화되지 않고 연쇄반응에 의해 계속적으로 연소가 진행되는 과정을 Fig.1.3에

나타내었다.
62)

Fig.1.3.Polymercombustionprocess

고분자 연소 거동은 분자 차원의 미시적 관점에서 아래와 같은 5단계로 설명할 수 있

다.
61,63～64)

1단계)가열(Heating)과정: 고분자의 온도 상승을 유발하지만 물리적인 변화는 수반

되지 않는다.

2단계)전이(Transition)과정:고분자가 유리 전이 온도(Tg)영역에서 흐름성의 유체

나 고무상으로 변한다

3단계)노화(Degration)과정 :고분자의 형태는 안정한 상태를 유지하지만 약한 결합

들의 파괴되는 과정으로 색상 변화를 가져오며 불안정한 결합들의 존재 비율 및 불안

정한 결합들이 갖는 분해 잠열이다.흡열반응의 경우는 열을 흡수하여 고분자의 온도

를 낮추고 발열반응은 온도 상승이 있다.

4단계)분해(Decomposition):고분자의 결합 파괴로 인해 부피변화와 물리적인 성질

의 저하 및 질량 감소가 일어난다.

5단계)산화(Oxidation):연소열 발생 및 기체상의 불꽃으로 나타난다.

Table1.5에 주요 고분자에 대한 연소열을 비롯한 기본 특성을 보였다.고분자는 연

소 시 분자내에 포함된 원소에 따라 각종 가스가 생성되는데 hallogen계 가스,HCN,

CO,CO2,nitrogen계 가스,유황계 가스,dioxine,furan등이 대표적이라 할 수 있다.

Table1.6에 한계 산소 지수(limitingoxygenindex:LOI)와 연소열을 비교하였다.

LOI란 산소와 질소의 혼합기체를 사용하여 플라스틱을 연소시킬 때의 필요한 산소 농

도(V%)를 말하며,산소 지수(OI)는 플라스틱류,고무,섬유 등 연소성을 상대적으로
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표시하며 이 수치가 클수록 난연성이 크다고 할 수 있다.한계 산소 지수가 19이하일

때를 가연성 영역,20이상일 때를 난연성 영역이라 한다.PVC의 경우 LOI값이 45로

난연성이 가장 우수한데 이것은 공기 중의 산소 농도가 45%이하로 줄어들면 열원이

제거 된 후 연소 상태를 지속할 수 없음을 의미한다.
66～67)

그러나 PVC는 높은 난연성에도 불구하고 연소 시 다량의 HCl,Cl2와 같은 가스등의

방출로 인해 건축자재 등의 사용에 한계가 있어 다른 고분자재료로 대처 중에 있다.

Table1.5.Pyrolysis& CombustionproductsofPolymers
63)

Classification PE PP PS Nylon6 PVC PTFE

Specificheat(cal/g℃) 0.55 0.46 0.32 0.38 0.2～0.28 0.25

Thermalconductivity

(10
-4
cal/sec㎠)

8.0～10.0 2.8 1.9～3.3 5.9 3.7～7.0 6.0

Meltingtemp(℃) 105 176 92(Ts) 225 219 327

Decomposition

temp(℃)
335～450 328～410 300～400 310～380 200～300 508～538

Conbutiontemp(℃) 350 0 495 424 >530 >530

Ignitiontemp(℃) 340 570 370 420 >530 500～600

Conbutionheat(cal/g) 11,367 10,905 10,393 7,357 4,274 1,590

Flame

spread

velocity

(in/min)

inAir 0.014 0.032
non-comb

ustible

258

mmHg
0.25 0.80 0.10

Pyrolysisproducts

Olefin

Parafin

Cyclic

Olefin

Parafin

Cyclic

SM

Dimer

Trimer

Amine

CO

CO2

HCl

aromatic

Combustionproducts CO,CO2 CO,CO2 CO,CO2

CO,CO2,

NH3,

Amine

HCN

HCl,

CO,

CO2

Surfacerateof

spread

(in/min)

0.3～1.2 0.7～1.6 0.5～2.5
self-exting

uishability

self-extin

guish

ability

non-combus

tible
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Table1.6.LOIandHeatofCombustion
63)

Polymer LOI HeatofCombustion(cal/g) Note

ABS 18.8 9,486

Kevlar 28.0 6,410

Nylon 24.3 7,357

PC 24.9 7,395

PE 17.4 11,367

PET 20.6 5,745
Flameretardancy

PET:LOI27

PMMA 17.3 6,383

PP 17.4 10,905

PS 17.8 10,393

PTFE 95.0 1,590 Non-combustible

PVC 45.0 4,274
Excellentflame

retardancy

1.1.5.고분자 나노복합재료 (PolymerNanocomposite)

최근 신소재로서 각광받는 분야 중 나노크기(nanoscale)물질을 다루는 극미세 영역인

나노과학(nanoscience)과 나노재료(nanomaterials)분야는 매우 빠른 속도로 발전하고

있으며 차세대 기술혁신을 주도하며 특수한 기능과 특징을 갖는 재료를 창조하고 있

다.
68)
나노복합재료 제조 시 소량의 점토(clay)를 사용함으로써 기존 고분자 소재가 갖

는 한계를 극복하며 내충격성,인성,및 투명성 손상 없이 기계적 강도 증가,난연성

증대,내마모성,고온 안정성,차단특성(barrierproperty)등의 물성이 대폭 향상된 나노

기술과 고분자로 대표되는 유기 재료가 결합되어 탄생된 차세대 신소재이다.69～70)

고분자 나노복합체(polymernanocomposite)는 유기 매트릭스인 고분자에 나노복합재

료의 특성을 결정짓는 나노크기(10
-9
m,또는 10Å)의 무기 충진제(filler)가 균일하게 분산

되어 있는 복합재료를 의미한다.무기 충진제는 삼차원적인 구조 중 충진된 입자의 방향

이 적어도 어느 한 방향으로 나노 크기로 충진되어도 고분자의 물성을 크게 변화시킬

수 있다.또한 나노복합재료는 충진된 입자의 얼마나 많은 방향이 나노 크기의 범위로

존재하는지에 따라 세 가지로 분류할 수 있다.첫 번째는 졸-겔법에 의한 유기-무기

나노복합재료(구형의 iso-dimentional나노입자와 반도체 나노클러스터)이다.두 번째
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는 나노 튜브(nanotube)나 위스커(whisker)와 같이 두 방향은 나노크기의 범위이고,

한 방향은 나노크기보다 상대적으로 큰 범위에서 형성된다.세 번째는 고분자-점토 나

노복합재료로서 주로 연구되는 한쪽 방향만이 나노 크기인 것으로 충진제의 크기가 수

백에서 수천 나노메타 크기 두께를 가진 하나의 시트(sheet)를 형성하여 존재하는 형

태이다.
68.71～72)

종횡비가 큰 실리케이트 판상구조를 갖는 점토(clay)를 이용한 나노복합

재료의 경우 다른 나노복합재료와 달리 충진제와 고분자간의 접촉 면적이 넓어져 충진

효과가 기존 복합재료에 비해 훨씬 커지므로 적은 양의 점토를 사용하여 toughness를

저하시키지 않으면서도 높은 인장강도,인장 모듈러스,치수안정성,내열성,기체투과

성,난연성 등을 크게 향상시킬 수 있다.소량의 점토를 첨가함으로서 물성 변화를 볼

수 있는 예로 Fig.1.4에 폴리프로필렌 나노복합재료의 열방출속도(HRR:heatrelease

rate)을 측정한 값을 보였는데 점토 함량이 커질수록 HRR 값이 현저히 감소함을 볼

수 있다.73～74)

Fig.1.5에는 소량의 점토를 첨가함으로서 diffusion되는 기체가 박리된 점토층을 통

과할 때 tortuosity가 커져 diffusion되는 시간이 길어져 기체투과성이 감소되는 경로에

대한 모델을 보였다.
75～76)

고분자 층상 실리케이트 나노복합재료(polymer/layered silicate nanocomposite,

PLSNs)에 대한 개념은 1961년 초에 Blumstein이 MMT(montmorillonite)clay안에 삽

입된 비닐계 단량체의 중합을 관찰한 논문에서 처음 발표되었으며
68)
점토를 이용한 고

분자 나노복합재료 연구는 세계 최초로 1987년 일본의 Toyota사의 연구진들에 의해

나일론 단량체를 실리케이트 층 사이로 삽입시키고 층간 중합을 통해 실리케이트 층간

거리가 100Å이상 증가하는 박리 현상이 보고된 이후,층상 실리케이트를 이용한 유기

-무기 나노복합재료에 관한 연구가 활발히 진행되어 polycarprolacton(Nylon),

polyimide,Polyaniline,polyurethane(PU),polypropylene(PP),Polybenzoxazole(PBO)등

을 포함하는 다양한 시스템으로 확장되어 왔다.또한 Toyota연구진은 극히 제한된 중

합법의 한계를 극복하기 위해 1997년에 용융 상태의 고분자쇄를 clay실리케이트층 사

이에 삽입시켜 기계적 혼합에 의해 clay시트를 분산시키는 컴파운딩 방법으로 폴리프

로필렌 박리형 나노복합재료(exfoliatednanocomposites)제조법을 발표하였다.
77～87)

최근 국내에서도 나노복합재료와,고분자 나노복합재료의 제조 시 첨가되는 층상실리

케이트 개발에 관한 연구가 진행 중이지만 아직까지는 대부분 일본이나 미국에서 수입

하고 있는 실정이다.한편 응용면에서 일본의 Toyota자동차는 세계 최초로 나노복합

재료를 이용하여 자동차 엔진룸의 타이밍 벨트 커버 등 엔진부품을 개발하였다.
88)
또
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한 나노복합재료의 경우 가스차단성이 매우 우수하여 foodpacking용 film으로서 적용

이 가능하며,금속의 부식 방지를 위한 고분자 나노복합재료에 대한 응용 등이 연구되

고 있으며
68,89)
캐나다 Owatta대학과 프랑스,스페인 등에서는 PEO/clay복합체를 기반

으로 한 2차 전지용 고상 전해질 개발에서 많은 성과를 거두었으며 미국 DuPont과

IBM에서는 유기 chromophore를 팽윤성 실리케이트에 흡착시켜 2차 비선형 광학 소자

를 얻고자하는 연구 등이 시도되면서
90)
층상 실리케이트를 이용한 고분자 나노복합재

료는 우수한 물질을 만들 수 있다는 점에서 앞으로의 복합체 분야 및 시장에 상당한

영향력을 미치는 핵심 기술이다.67～90)

나노복합재료 제조 시 소량의 점토를 첨가함으로써 우수한 물질을 만들 수 있다는 점

에서 앞으로의 복합체 분야 및 시장에 상당한 영향력을 미치는 핵심 기술로서 자리하

고 있다.
11～32)

Fig.1.4.Comparisonoftheheatreleaserate(HRR)plotsforsilicate.

Fig.1.5.Amodelforthepathofadiffusinggasthroughpolyimide/clay

nanocomposite.
76)
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1.1.6.층상 실리케이트 (LayeredSilicate)의 구조 및 유기화

Fig.1.6.Structureof2:1phyllosilicates(layeredsilicate).

Fig.1.6.에 층상실리케이트의 기본구조를 보였다.층상 실리케이트는 실리콘,알루미

늄,마그네슘,산소 등의 성분으로 구성된 판상의 실리케이트가 층층이 쌓여 이루어진

친수성의 성질을 가지는 무기화합물이다.기본 구조는 두 개의 tetrahedralsheet와 한

개의 octahedralsheet조합으로 이루어져있다.나노복합재료 연구에 대표적인 중심 소

재로 활용되는 2:1 층상 실리케이트는 각 층의 성분 및 비, 구조에 따라

montmorillonite,hectorite,asponite,kaolinite,vermiculite,mica,illite,talc등 다양한

종류가 있는데 고분자 복합체 제조에 주로 쓰이는 물질은 montmorillonite(MMT)이다.

MMT는 자연계에서 흔히 존재하는 점토광물 중 smectic계열로서 탁월한 interaction

성향으로 나노복합재료 연구의 중심 소재로 활용되고 있다.MMT는 각 층의 두께

(thickness,D)는 약 1 ㎚,길이 (length,L)는 30～1,000㎚이고 층 사이의 간격

(gallery)은 약 0.2㎚ 되는 구조로서 층의 aspectratio(L/D)는 수십 내지 수백 정도

가 된다.MMT 층상 실리케이트는 octahedral층의 Al
3+
이온 대신에 Mg

2+
,Fe

2+
,Fe

3+

이온이,tetrahedral층에서는 Si
4+
이온 대신에 등방치환 (isomorphoussubstitution)된

구조로서 전체적으로 음전하를 띄고 있으며 이때 치환된 정도에 따라 MMT의 순수

전하량은 달라진다.또한 층상 실리케이트는 표면에 많은 양의 극성기가 존재하여 친

수성이 매우 커서 층간에는 항상 물 분자가 존재하며 층과 층 사이에는 VanDer

Waals힘이 형성된다.
90～93)

MMT는 층간 상호작용이 강하여 충진제로 사용하면 소수성의 고분자 matrix에 micro

size로 분산하게 되므로 이를 개선하기 위해서 점토를 적절한 화학 처리 방법을 이용
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하여 유기 처리하면 친유성으로 전환시킬 수 있다. 친수성인 Na
+
-montmorillonite는

물에 의해 팽윤이 가능하고 1차,2차,3차,4차 alkylammonium 양이온으로 유기화 공

정을 거치면 양이온의 headgroup과 친유성 tailgroup을 갖는 유기화된 몬모릴로나이

트(organo-montmorillonite)로 전환된다.양이온을 가지는 head그룹은 실리케이트 층

간에 존재하는 Na
+
이온을 교환하며 친유성의 tail그룹은 유기물과의 상호작용을 증대

시켜 층간 거리를 증가시켜 유기물의 층간 침투를 용이하게 한다.Fig.1.7에 층간에

존재하는 alkylammonium의 세 가지 형태인 lateralmonolayer,lateralbilayer,

parrafin-typebilayer를 보였다.이러한 구조는 alkylammonium양과 양이온 교환능력

(CEC:cation exchange capacity)이 증가 할수록 laterallayer에서 parrafin-type

bilayer로 전이된다.또한 alkylchain길이가 길수록 층간 거리(d-spacing)가 증가하게

된다.Fig.1.8에 보인 것처럼 고분자/층상실리케이트 나노복합재료는 크게 삽입형 구

조(intercalated structure), 응집형(flocculated), 그리고 박리형 구조(exfoliated

structure)로 구분된다.삽입형(intercalated)나노복합재료는 실리케이트 층간 거리는

그대로 유지하고 있으나,고분자 사슬이 층간 사이로 삽입된 결과로 층간 간격이 증가

한 구조이다.박리형(exfoliated)나노복합재료는 실리케이트 sheet가 고분자 matrix내

에서 층간 규칙성을 잃어버리고 나노 스케일로 완전 분리되어 분산된 구조이다.

Fig.1.7.Schematicpresentingstructuresalkylammoniumsinthebasalspacingof

clays.
94)
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Fig.1.8.Schematicallyillustrationofthreedifferenttypesofthermodynamically

achievablepolymer/layeredsilicatenanocomposites.
95)

1.1.7.고분자 나노복합재료 제조 방법

고분자 나노복합재료 제조는 중합법(in-situ polymerization), 용액법(solution

blending),용융법(meltblending)의 3가지로 크게 구분할 수 있다.96～101)중합법(in-situ

polymerization)은 먼저 고분자 단량체를 유기화된 층상 실리케이트 층 사이로 삽입시

킨 후 점토 층간에서 중합을 유도하는 방법으로,저분자량의 단량체를 층상 실리케이

트 층간에 삽입시켜 쉽게 박리가 일어나 층상 실리케이트의 분산이 가능한 장점이 있

지만 사용 가능한 단량체가 한정되어 있고 제조 공정이 다소 복잡한 단점이 있다.이

방법으로 제조되는 고분자 나노복합재료로는 Nylon,polycarprolacton,epoxy와 같은

고분자에 적용된다.용액법 (solutionblending)은 DMF와 같은 극성 용매를 이용하는

것으로 층상 실리케이트를 용매에 분산시키고,고분자를 용매에 용해시킨 용액에 첨가

하여 층상 실리케이트 층 사이에 삽입시키고 이를 분산시키는 기술이다.용액법의 장

점은 극성이 낮은 고분자를 삽입형 나노복합재료로 만들 수 있다는 점이며,단점으로

는 상업적인 면에서 유기용매의 사용이 많아져서 환경 친화적이지 못하며 경제적으로

도 좋지 못해 크게 환영을 받지 못하고 있다.또한 고분자량의 고분자를 층 사이로 삽

입시키기가 어렵고 최종 제품을 얻기 위해서는 고형분을 용매와 분리시켜야 하는 단점
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이 있다.용융법 (meltblending)은 용매를 사용하지 않는 방법으로서 용융 상태의 고

분자와 층상 실리케이트를 혼합하여 제조하는 방법이다.용융법의 장점은 첫 번째는

기존의 가공 방법을 그대로 사용할 수 있어 상업적인 면에서 가장 바람직하고,두 번

째는 유기 용매를 사용하지 않으므로 용액법에 비해 친환경적인 점이다.용융법 (melt

blending)은 삽입형(intercalated)뿐만 아니라 박리형 (exfoliated)의 나노복합재료를 형

성할 수 있고,강한 극성의 Nylon에서부터 낮은 극성은 PS까지 적용이 가능하다.단점

으로는 고분자 물질을 고점도의 용융체 상태로 층간 삽입시키기가 매우 어렵다는 점이

다.용융법에 사용할 수 있는 고분자는 내열성이 상대적으로 우수하고 흐름성이 있는

폴리올레핀계(PE,PP)고분자가 주요 사용되고 있다.용융법의 핵심은 실리케이트 층

과 고분자 수지 간의 상용성으로 인해 초기 단량체와 같은 저분자량에 국한되었지만,

코넬 대학의 Gaannelis교수팀에 의해 폴리 스틸렌 용융체가 직접 삽입이 가능함을 보

고 하였으며,이 후 maleicanhydride와 같은 상용화제나 관능성기를 갖는 고분자를

실리케이트 층간에 침투시켜 확장된 층간 사이로 고분자 수지가 쉽게 침투하는 박리

메카니즘을 고안하게 되었다.최근 고분자 나노복합재료에 관한 연구는 수용성 고분자

-점토 나노복합체,열성 고분자 복합재료 제조,생분해성 고분자를 이용한 복합재료

제조,연료전지용 전해질 막(protonexchangmembrane)내 pattern유도 물질 응용 등

이다.특히 내열성이 요구되는 분야에서의 고분자-점토 나노복합재료의 응용 분야는

최근 우수한 물성의 내열성 고분자 재료가 요구가 크게 증가하고 있어 많은 주목을 받

고 있다.
102～105)

Lyu등
106)
은 PI나노복합재료 제조 시 3wt% 미만의 유기점토(OMMT)

를 사용하여 삽입형과 박리형 폴리이미드 나노복합재료를 제조하였는데 순수한 폴리이

미드와 비교한 박리형의 나노복합재료 경우 기계적 물성이 우수할 뿐만 아니라,MMT

양이 증가함에 따라 기계적 물성이 증가하였다고 보고하였다.PBO또한 폴리이미드와

유사한 물성을 갖는 헤테로 고리 내열성 고분자로서 높은 열 안정성,우수한 기계적

강도 및 내화학성을 갖고 있어 극한 물성이 요구되는 우주항공분야의 첨단복합재료 등

으로 사용되고 있다.또한 PBO는 PI와 달리 주 사슬에 carboxylgroup을 갖고 있지

않아서 PI에 비해 낮은 수분 흡수율과 유전상수 값을 갖는다.Hsu
132)
등은 PBO-clay

나노복합재료에 관한 연구에서 Na
+
-montmorillonite를 dodecylaminesalt로 이온교환반

응을 통해 OMMT를 합성하였으며,먼저 합성된 PBO 전구체인 PHA에 OMMT를 첨

가하여 삽입형의 PBO/OMMT 나노복합재료를 제조하였다.제조된 나노복합재료는 유

기점토의 함량이 증가함에 따라 열팽창계수가 최대 10%이상 감소하였고,유리 전이

온도(Tg)와 열안정성이 크게 상승하였음을 보고하였다.
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1.1.8.연구 내용 및 목적

서론에서 언급한 바와 같이 PBO는 강직한 구조적 특성으로 인해 높은 용융점과 유리

전이온도 갖고 있어서 용해도 및 가공성에 대한 한계로 산업현장에 적용하는데 많은

제약이 있다.따라서 대부분의 PBO는 PHA상태에서 가공한 다음 열적 고리화 반응을

거쳐 PBO로 전환시키고 있다.그러나 PHA 역시 견고한 구조로서 용매 특성의 한계로

가공성이 제한되어 있기 때문에 이를 개선하기 위해 PHA의 구조적 변화를 통해 가공

성을 향상시키기 위한 많은 연구들이 진행되고 있다.이러한 구조 변화는 낮은 유리

전이 온도와 결정화 온도를 낮출 뿐 아니라 용해도를 크게 향상시키며,기타 다른 가

공 특성들을 향상시키는 것으로 알려져 있다.본 연구에서는 PHA가 갖는 문제점들을

해결하기 위한 일환으로 여러 series의 중합 및 공중합 PHAs를 합성하였으며 열적 고

리화 반응에 의해 PBOs로 전환시켰다.또한,이들 중 선택된 PHA로 나노복합재료를

제조하였다.본 연구에서 제조된 PHAs는 다음과 같은 방법으로 합성하였다.

첫 번째 series는 3,3́-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hex-

afluorpane을 포함하는 두 타입의 bis(o-aminophenol)s을 ether그룹을 갖는 다양한 구

조의 dicarboxylicacidchlorides와 isopthaloylchloride를 저온 용액중축합 반응에 의

해 PHAs공중합체를 합성하였다.합성된 PHAs가 열적 고리화 반응에 통한 PBOs로

전환을 확인하였다.또한 중합 전구체들의 열분해에 대한 kinetics연구는 동적 TGA

실험을 통하여 Ozawa식을 이용하였으며 전환율에 대하여 logβ와 1/T 의 관계를 도

시하여 기울기로부터 각 전환율에서 활성화 에너지 값을 구하였다.

두 번째 series는 o-, m- 및 p-phenylene 단위로 연결된 diimide diacid를

3,3́-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane을 포

함하는 두 타입의 bis(o-aminophenol)s와 직접 중축합법을 통해 PHAs를 합성하였고,

이들의 합성 확인과 용해도 및 열적 특성들을 조사하였으며,열적 고리화 반응에 의해

전환된 PBOs의 특성들 또한 조사하여 도입된 diimide이성질체의 구조에 따른 상관관

계를 조사하였다.

세 번째 series는 3,3́-dihydroxybenzidine과 poly(ethyleneglycol)methylether(M-TPC)

pendantgroups을 갖는 diacidchloride또는 terephthaloylchloride와의 저온 용액 중합

을 이용해 PHAs중합 및 공중합체를 합성하였다.중합 및 공중합 전구체들은 필름으

로 제조되었으며 UTM을 이용하여 기계적 특성 조사와 LOI를 통한 난연 특성 조사

및 SEM 관찰을 통해 모폴로지를 조사하였다.또한 제조된 PHAs 중 선택된
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PHA(CP-5)를 이용해 나노복합재료를 제조하였다.나노복합재료에 제조에 사용된 두

종류의 유기 점토 중 OMMT는 Na
+
-MMT(KunipiaF)와 dodecylamine과의 양이온 교

환반응을 통해 직접 합성하였고,또 다른 유기 점토인 Cloisite20A(southern.co)를 사

용하여 유기 점토별 함량을 각각 1～4wt% 달리하여 나노복합재료를 제조하였다.유기

점토함량에 따른 XRD의 결정성 피크 존재유무와 SEM 분석을 통해 유기점토의 뭉침

과 크기 정도로 따른 고분자 matrix에 분산된 분산 정도를 예측하였다.또한 제조된

나노복합재료에서 유기 점토에 분산된 점토의 분산정도에 따른 삽입형 또는 박리형 인

지를 확인하기 위해 TEM을 이용하여 모폴로지를 관찰하였다.TGA,UTM,LOI및

O2투과성 시험을 통해 나노복합재료의 열적 특성,기계적 특성,난연성 및 산소 투과

능력 등을 조사하였으며,CP-5와의 물성을 비교하고 유기점토함량에 따른 배합,구조

에 따른 물성 관계를 알아보고자 하였다.
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제 1장 폴리벤즈옥사졸 공중합 전구체 합성 및 특성

1.2.실 험

1.2.1.시약 및 재료

본 연구에서 사용된 isophthaloylchloride(IPC),catechol,phenylhydroquinone은

Aldrich사 제품을 승화 정제하여 사용하였으며,2,3-dihydroxynaphthalene,2,3-dihyro-

xypyridine,dodecane은 Aldrich사 제품을 정제 없이 그대로 사용하였다.

3,3′-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane은

TCI사 제품을 정제 없이 그대로 사용하였다.CaCl2는 Junsei사의 제품을 48시간 동

안 진공 건조하여 사용하였다.Toluene은 sodium과 2시간 동안 교반시킨 후 증류하여

사용하였고 N,N'-dimethylformamide(DMF)와,N,N'-dimethylacetamide(DMAc)는 건

조된 MgSO4를 넣고 24시간 동안 교반시킨 후 감압 증류하여 사용하였다.

1.2.2.단위체 합성

본 연구에서 사용된 단위체인 합성은 기존 연구에서 보고된 Hsiao107)의 합성방법을

수정하여 사용하였고,Scheme1.1에 합성 경로를 나타내었다.

    C2F N + A
DMF/Toluene

K2CO3
OCN A O C N

KOH/Et-OH

C

O

HO O A O C

O

OH

SOCl2
C

O

Cl O A O C

O

Cl

A : OHHO

N

HO OH

OHHO

(CH2)12HO OH
HOHO

, , , ,

Scheme1.1Synthesisofmonomers
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1)4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzonitrile의 합성

반응기에 2,3-dihydroxypyridine2.00g(0.0180mol)을 넣고 DMF/toluene=5/5(v/v)60

mL에 용해시킨 후,이 용액에 K2CO314.50g(0.1051mol)을 첨가하여 시간동안 교반

시켰다.교반시킨 후 140℃에서 Dean-Starktrap을 이용하여 toluene을 제거한 다음,

p-fluorobenzonitrile13.10g(0.1082mol)을 첨가하여 150℃에서 6일 동안 환류 시켰

다.반응이 끝난 후 반응물을 차가운 증류수 250mL에 떨어뜨려 갈색의 침전물을 얻

었고,침전물을 증류수로 수차례 세척하여 미 반응물을 제거하였다.이렇게 얻어진 생

성물은 80℃ 진공건조기에서 12시간 건조시킨 후 메탄올을 이용하여 재결정하였고,

재결정된 생성물은 다시 80℃에서 12시간 동안 건조시켜 최종 생성물을 얻었다.합성

한 화합물의 확인은 FT-IR과
1
H-NMR스펙트럼으로 확인하였으며,이들을 각각 Fig.

1.9에 나타내었다.이때의 수득률은 86%였고,녹는점은 172～175℃이었다.

FT-IRspectrum (KBr):

2229cm
-1
(C≡N,stretching)

1450～1600cm
-1
(aromaticC=C)

1259cm
-1
(C-O-C,stretching)

1
H-NMRspetrum (CDCl3):

δ 6.42～6.44ppm(m,Hb,1H)

δ 7.14～7.17ppm(m,Hd,2H)

δ 7.24～7.30ppm(m,He,2H)

δ 7.56～7.66ppm(m,Hf,Ha,Hc,4H)

δ 7.68～7.86ppm(d,Ha,2H)

2)4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzoicacid의 합성

반응기에 4,4́-(2,3-dihydroxypyridine)dibenzonitrile2.01g(6.3879mmol)을 넣은 후
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ethanol60mL를 넣어 완전히 녹였다.KOH35.80g(0.6380mol)을 에탄올/물=1/1(v/v)

의 용매 16mL에 용해시킨 후,4,4́-(2,3-dihydroxypyridine)dibenzonitrile2.01g(6.387

mmol)용액과 함께 80℃에서 20시간 동안 환류 시켰다.반응이 끝난 후 반응물을 여

과하여 얻은 여액에 HCl/H2O물=1/1(v/v)용액을 첨가하여 침전물을 얻었다.얻어진 침

전물은 증류수로 수회 세척하여 80℃ 진공건조기에서 12시간 건조시켰다.재결정은

0.05M NaOH 수용액으로 하였다.합성한 화합물의 확인은 FT-IR과 1H-NMR스펙트

럼으로 확인하였으며,이들을 각각 Fig.1.10에 나타내었다.그리고 화합물의 수득률은

88%였고,녹는점은 300℃ 이상이었다.

FT-IRspectrum (KBr):

2450～3150cm
-1
(O-H,stretching)

1700cm
-1
(C=O,stretching)

1420～1610cm
-1
(aromaticC=C)

1220～1265cm
-1
(C-O-C,stretching)

1
H-NMRspetrum (CDCl3):

δ 6.39～6.44ppm(t,Hd,1H)

δ 6.99～7.06ppm(t,Hf2H)

δ 7.49～7.52ppm(m,He,1H)

δ 7.57～7.60ppm(d,Hg,2H)

δ 7.67～7.70ppm(d,Hc,1H)

δ 7.86～7.92ppm(d,Hf,2H)

δ 8.04～8.07ppm(d,Hb,2H)

δ 12.94ppm(s,Ha,2H)

3)4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzoicacidchloride의 합성

4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzoicacid0.50g(1.4242mmol)을 SOCl23.52mL에 2시간
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30분 동안 환류 시킨 후,감압 증류하여 과량의 SOCl2를 제거하여 최종 생성물을 얻었

다.
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Fig.1.9.FT-IRspectrum(KBr)&
1
H-NMRspectrum of

4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzonitrile(CDCl3).
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1.2.3.공중합 전구체의 합성

본 연구에서 중합한 PBO 전구체인 polyhydroxyamides(PHAs)의 합성경로는 Scheme

1.2에 나타내었고,저온 중축합을 이용하여 다음과 같은 방법으로 중합하였다.공중합

전구체들 중 대표적으로 PHA 2의 합성 방법을 살펴보면 다음과 같다.먼저 아르곤 분

위기 하에서 3구 반응기에 CaCl20.40g(3.6042mmol)을 DMAc3.0mL와 함께 완전

히 용해시켰다.다음으로 반응기에 3,3′-dihydroxybenzidine0.7104g(3.2852mmol)을

넣은 후,DMAc2mL를 첨가하여 완전히 용해시켰다.용해시킨 용액에 isophthaloyl

chloride 0.3334 g(1.6426 mmol)과 4,4́-(2,3-pyridinedioxy)dibenzoic acid chloride

0.6376g(1.6426mmol)을 첨가하여 icebath하에서 4시간 동안 반응시킨 다음,다시 상

온에서 24시간 반응시켰다. 반응이 끝난 후 생성물을 메탄올에 서서히 떨어뜨려 침상

의 침전물을 얻었고,이 침전물을 메탄올과 물로 수회 세척한 후,60℃ 진공 건조기에

서 24시간 동안 건조하였다.건조된 중합체는 다시 Soxhlet장치를 이용하여 1주일 동

안 환류시켜 잔류용매 및 저분자화합물을 제거하였고,80℃ 진공 건조기에서 24시간

건조하여 최종 생성물을 얻었다.이 때,공중합 전구체의 수득률은 81%였다.합성한

공중합 전구체들은 FT-IR과
1
H-NMR스펙트럼을 이용하여 구조를 확인하였다.

3,3′-dihydroxybenzidine을 이용한 공중합 전구체인 PHA2의 FT-IR과
1
H-NMR스

펙트럼을 Fig.1.11에 나타내었고,2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropro-

pane을 이용한 공중합 전구체인 6F-PHA 1의 스펙트럼을 Fig.1.12에 나타내었다.

편의상 3,3′-dihydroxybenzidine에 isophthaloylchloride와 catechol을 도입한 공중합

전구체를 PHA 1, pyridine을 도입한 공중합 전구체를 PHA 2라 하였고,

2,3-dihydroxynaphthalene을 도입한 공중합체를 PHA 3,dodecane을 도입한 공중합체

를 PHA 4,phenylhydroquinone을 도입한 공중합 전구체를 PHA 5라 하였다.

PHA 1이 열적 고리화 반응에 의해 전환된 PBO를 PBO1로 하였고,각각 PHA 2～5

의 PBO를 PBO2～5이라 하였다.
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FT-IRspectrum (KBr):

3000～3500cm
-1
(O-H,-NHstretching)

1653cm
-1
(C=O,stretching)

1597cm
-1
(C=N,stretching)

1233cm
-1
(C-O-C,stretching)

1H-NMRspetrum (DMSO-d6):

δ 6.42～6.47ppm(t,Ho,1H)

δ 7.13～7.19ppm(m,Hd,,Hk,He,10H)

δ 7.50～7.52ppm(d,Hh,1H)

δ 7.65～7.81ppm(m,Hc,Hm,Hn,Hj,8H)

δ 7.98～8.01ppm(d,Hg,2H)

δ 8.12～8.24ppm(m,Hi,Hl4H)

δ 8.59ppm(s,Hf,1H)

δ 9.71～9.78ppm(d,Hb4H)

δ 9.92～9.99ppm(d,Ha,4H)

또한,2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane에 isophthaloylchloride와

catechol을 도입한 경우 6F-PHA 1,pyridine을 도입한 공중합체는 6F-PHA 2,

2,3-dihydroxynaphthalene을 도입한 공중합체 경우 6F-PHA 3,dodecane을 도입한 공

중합체는 6F-PHA 4,phenylhydroquinone을 도입한 공중합체를 6F-PHA 5라 하였다.

6F-PHA 1～5의 열적 고리화 반응 후,전환된 6F-PBO를 각각 6F-PBO 1～5로 하였

다.

FT-IRspectrum (KBr):

3000～3500cm
-1
(-OH,-NHstretching)

1648cm
-1
(C=Ostretching)

1223cm
-1
(C-O-Cstretching)
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1166cm
-1
(CF3-C-CF3stretching)

1
H-NMRspectrum (DMSO-d6):

δ 6.94～6.99ppm(t,Hk,Hj,Hi,Hd,12H)

δ 7.29～7.31ppm(d,Hh,4H)

δ 7.61～7.67ppm(t,Hg,4H)

δ 7.83～7.93ppm(t,Hc,2H)

δ 8.10～8.13ppm(s,Hf,4H)

δ 8.47～8.51ppm (s,He,1H)

δ 9.48ppm(s,Hb,4H)

δ 9.76ppm(s,Ha,4H)
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1.2.4.공중합 전구체의 특성 조사

본 연구에서 합성된 공중합 전구체들의 합성 확인은 spectrometer(Shidmazu8601PC)

와 1H-NMR spectrometer(JEOLJNM-LA 300)을 사용하여 확인하였다.중합 전구체

의 용매 특성은 용매 0.1mL에 중합체 0.01g을 녹여서 조사하였다.고유 점도는

Ubbelohde점도계를 사용하여 DMAc용액에서 0.50g/dL의 농도로 35℃의 항온조에

서 측정하였다.공중합 전구체들의 열적 특성은 DSC(METTLER New DSC 1)와

TGA(TA TGA 2050)를 이용하여 측정하였으며,열적 고리화 반응에 의해 나타나는

흡열 피크를 관찰하기 위하여 DSC를 이용하여 질소 분위기 하에서 승온 속도 10℃

/min으로 하여 50∼400℃까지 측정하였고,열적고리화 반응 후의 구조 결과는 FT-IR

을 이용하여 확인하였다.공중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 따른 중량 감소,최대

분해온도 및 차의 생성량을 조사하기 위해 TGA를 이용하여 질소 및 공기 분위기 하

에서 승온 속도는 10℃/min으로 50∼900℃까지 실험하였다.PBOs의 분해활성화에너

지를 구하기 위해 TGA(TGA 2050)를 사용하여 질소 기류 하에서 측정하였으며,승온

속도는 각각 5,10,15,20℃/min으로 달리하여 50～900℃까지 실험하였다.

1.3. 결과 및 고찰

1.3.1.공중합 전구체의 일반적 성질

본 연구에서 합성된 공중합 전구체들은 FT-IR과 1H-NMR을 사용하여 합성된 구조를

확인하였다.Fig.1.11에 PHA 2중합 전구체의 FT-IR과
1
H-NMR의 스펙트럼을 나

타내었는데, 특성 밴드인 3000～3500 cm
-1
(-OH, -NH), 1653 cm

-1
(C=O),

1597cm
-1
(C=N)를 확인함으로써 중합 전구체가 합성되었음을 알 수 있었다.

1
H-NMR

의 스펙트럼에서는 Pyridine고리 6,4수소 chemicalshift가 7.65～7.81ppm, 5수소

chemicalshift가 6.42～6.47ppm,isophthaloyl단위의 2수소는 8.59ppm 4,6수소는

7.99～8.01,5수소는 7.51～7.52,biphenylene단위의 2,3,5,6수소 chemicalshift는,

8.12～8.24,7.13～7.19ppm,dihydroxybenzidine단위의 2,5,6수소는 chemicalshift

는 7.13～7.19,7.65～7.81 ppm,OH의 chemicalshift는 9.71～9.78 ppm,-NH의

chemicalshift는 9.92～9.99ppm에서 나타났으며,각각의 chemicalshift의 면적 비가

이론 치와 잘 일치함으로써 중합 전구체가 합성되었음을 확인할 수 있었다.

Fig.1.12에 공중합 전구체인 6F-PHA 1의 FT-IR과
1
H-NMR의 스펙트럼을 나타내
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었는데,3000〜3500cm
-1
(-OH,-NH),2880cm

-1
(C-H),1649cm

-1
(C=O),1606cm

-1
(방

향족 C=C),1223cm
-1
(C-O-Cstretching)의 밴드들을 확인하였고,

1
H-NMR의 스펙트

럼에서 catecholdioxy 단위에 있는 3,4 수소 chemicalshift는 7.29～7.31 ppm,

biphenylene단위의 2,3,4,5 수소 chemicalshift는 6.94～6.99,7.29～7.31ppm,

isophthaloyl단위의 2,4,5,6수소의 chemicalshift가 7.61～7.67,7.83～7.93,8.47～

8.51ppm,4-hydroxyphenyl단위의 3,4,6수소의 chemicalshift는 6.94～6.99,7.83～

7.93ppm,OH의 chemicalshift는 9.48ppm,-NH의 chemicalshift는 9.76ppm에서

각각의 피크들을 확인하였고,6F-PHA 1역시 PHA 2와 마찬가지로 각각의 chemical

shift의 면적 비가 이론값과 잘 일치함을 확인함으로써 공중합 전구체가 합성되었음을

확인할 수 있었다.Table.1.7에 합성된 공중합 전구체들의 고유 점도 및 제조된 필름

상태에 대하여 나타내었다.합성된 공중합 전구체들의 고유 점성도 값은 비교적 낮은

0.32∼0.64dL/g의 값을 보였다.열적 고리화 반응에 의해 강직한 구조로 전환된 PBOs

와 6F-PBOs의 경우 황산과 같은 강산에 부분적으로는 용해될 뿐,기타 다른 용매에는

용해되지 않아 고유 점성도를 측정하지 못하였다.제조된 공중합 전구체들 중 PHA 1

과 PHA 2는 유연한 어두운 갈색의 필름으로 제조되었지만,그 외 모든 공중합 전구체

들은 너무 brittle해서 필름으로 제조하지 못하였다.일반적으로 강직한 방향족 구조인

PHA의 경우 가공성과 용해 특성이 좋지 않아 많은 연구자들은 이를 해결하기 위해

고분자 주 사슬에 벌키한 펜던트 그룹 또는 유연한 연결 그룹 등을 도입함으로써

PHA의 용해도를 증가시키는 노력을 하고 있다.
108～111)

이러한 관점에서 본 연구에서는 공중합 전구체들의 합성 시 ether연결고리만을 갖는

PHAs와 벌키한 CF3(6F)그룹과 ether그룹을 동시에 갖는 6F-PHAs두 타입의 공중합

체를 합성하였다.Table.1.8에 공중합 전구체들의 용해도 결과를 나타내었다.먼저

ether연결고리를 갖는 PHAs의 용매 특성을 살펴보면,비록 ether그룹이 도입되었지

만 PHA 4를 제외한 모든 공중합 전구체들은 aprotic용매인 DMAc,NMP,DMSO,

DMF등에 LiCl의 첨가 없이 잘 용해되어 좋은 용매 특성을 보였다.그러나 열적 고리

화 반응으로 인해 전환된 PBOs의 경우에는 황산을 제외한 어떠한 용매에도 용해되지

않았다.
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Table1.7Inherentviscosityandfilm qualityofPHAs

PHAs ηinh
a

film quality

PHA1

PHA2

PHA3

PHA4

PHA5

0.64

0.57

0.35

0.65

0.54

Darkbrown,flexible

〃

Brown,brittle

〃

Brown,brittle

6F-PHA1

6F-PHA2

6F-PHA3

6F-PHA4

6F-PHA5

0.42

0.45

0.32

0.63

0.43

Lightyellow,brittle

〃

〃

〃

Lightyellow,brittle
a Inherent viscosity was measured at a concentration of 0.5g/dL in DMAc at 35℃.

벌키한 CF3 그룹이 도입된 6F-PHAs공중합 전구체의 용해도 조사는 다음과 같다.

6F-PHA 1〜5의 경우 ether그룹만을 도입한 중합 전구체보다 더 나은 용매 특성을

보였는데,aprotic용매인 DMAc,NMP,DMSO,DMF등에 LiCl의 첨가 없이 전부 잘

용해되었을 뿐만 아니라 앞의 용매들보다 극성이 작은 THF에도 잘 용해된다는 것을

확인할 수 있었다.위의 고유 점도와 용해도 조사에서 주 사슬에 벌키한 CF3그룹이

도입된 PHAs의 경우 6F가 도입되지 않은 PHAs에 비해 낮은 고유 점도 값을 보였다.

하지만 상대적으로 용해도가 크게 향상되었다는 것을 알 수 있는데 이러한 이유는 주

사슬에 도입된 유연한 ether그룹과 벌키한 CF3그룹이 freevolume을 유발시켜 사슬

간의 패킹을 방해함으로써 사슬 간의 거리를 증가시키고,고분자 사슬들 간의 수소결

합과 같은 상호작용을 방해하기 때문이라고 알려져 있다.
18,112～113)
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Polymer

code

Solvent

DMAc NMP DMF DMSO CHCl3 Pyridine THF m-cresol H2SO4

PHA1

PHA2

PHA3

PHA4

PHA5

6F-PHA 1

6F-PHA 2

6F-PHA 3

6F-PHA 4

6F-PHA 5

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

△(L)

○

○

○

○

○

○

○

○

○

△(L)

○

○

○

○

○

○

○

○

○

△(L)

○

○

○

○

○

○

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

○

○

○

○

○

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

○

○

○

△

○

○

○

○

○

○

PBO1

PBO2

PBO3

PBO4

PBO5

6F-PBO1

6F-PBO2

6F-PBO3

6F-PBO4

6F-PBO5

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

△

△

△

△

△

△

△

△

○ :soluble,○(L):solublewithLiCl△ :partiallysoluble,× :insoluble,DMAc:N,N′

-dimethylacetamide,NMP:N-methyl-2-pyrrolidone,DMF:N,N′-dimethylformamide,DMSO

:dimethylsulfoxide,THF:tetrahydrofuran

Table1.8SolubilityofthePHAsandPBOs
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1.3.2.공중합 전구체의 열적 성질

본 연구에서 합성된 공중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환되는 경

로는 Scheme1.3과 같다.

HN

HO

NH

OH

C C

O O

HN

HO

NH

OH

C

O

O A O C

O

PBO 1 PBO 2 PBO 3 PBO 4 PBO 5

N

O
C

N

O
C

N

O
C

N

O
C O A O

A :

,
N (CH2)12

n
x 1-x

x 1-x
n

, , ,

x : 0.5

Heat

-H2O

CHN

HO

NH

OH

CF3

CF3

C

O

C

O

CHN

HO

NH

OH

CF3

CF3

C

O

O A O

C

C

CF3

CF3

N

O

N

O
C C C

C

CF3

CF3

N

O

N

O
O A O

6F-PBO 1

A :

,
N (CH2)12

6F-PBO 2 6F-PBO 3 6F-PBO 4 6F-PBO 5

x 1-x
n

, , ,

x 1-x
n

x : 0.5

Heat

-H2O

Scheme1.3CyclizationreactionofPBOsand6F-PBOs
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Fig.1.13에 본 연구에서 중합된 공중합 전구체 PHA 2의 1차 및 2차 DSC열곡선을

나타내었다.1차 가열 곡선에서는 220℃ 부터 서서히 흡열 피크를 보이다가 292℃에

서 최대 흡열 꼭지점을 보이며 계속 상승하다가 350℃ 이후부터는 완만한 발열 곡선

을 보였다.이 흡열 피크는 열적 고리화 반응으로 인해 수분이 증발하면서 형성된 피

크로서 고리화 반응이 완전히 이루어진 2차 곡선에서는 1차 곡선에서 보였던 흡열 피

크가 완전히 사라짐을 확인함으로써 열적 고리화 반응으로 인해 PHA가 PBO로 완전

히 전환되었다는 것을 확인할 수 있었다.
111,114)

Fig.1.13.DSCthermogramsofPHA 2ataheatingrateof10℃/min.

중합 전구체의 열처리 전과 후를 비교하기 위하여 열전기로를 이용하여 PHA 2를 350

℃에서 20분간 열처리하여 얻어진 시료를 이용하여 FT-IR결과를 얻어 Fig.1.14에

나타내었다.열처리 전의 PHA 2는 3000～3500cm
-1
(-OH,-NH),1653cm

-1
(C=O)에서

특성 밴드들이 나타났지만,열처리 후에는 -OH,-NH,C=O특성 밴드들이 사라지거나

작아지고,PBO 특성 밴드인 1721cm
-1
(C=N)를 확인함으로서 열적 고리화 반응으로

인해 PHA가 PBO로 전환되었다는 것을 확인할 수 있었다.
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Fig.1.14.FT-IRspectraofPHA2andPBO2.

Fig.1.15과 Table1.12에 각 공중합 전구체들의 DSC1차 열곡선과 결과들을 나타

내었다.모든 중합 전구체들은 열적 고리화 반응에 해당되는 각각의 흡열피크를 200～

360℃ 범위에서 보였다.이러한 흡열피크는 공중합 전구체들의 열적 고리화 반응에

의해 PBOs로 전환되는 과정에서 발생되는 물 손실에 의해 기인된 피크로써,열 곡선

에서 흡열피크의 꼭지점에 해당되는 Tp는 PHA 시리즈의 경우 약 251～292℃의 영역

을 보였고,6F-PHA시리즈의 경우에는 216～242℃를 보였다.
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Fig.1.15.DSCthermogramsofPHAs& 6F-PHAs.

공중합 전구체들의 Tp값을 비교해보면 6F-PHAs시리즈의 경우 PHA 시리즈에 비해

13〜58℃ 더 낮은 값을 보이는데,이러한 이유는 중합 전구체의 구조 내에 벌키한
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CF3그룹이 도입된 결과로서 고분자 사슬 간의 상호작용이 감소되어 전반적으로 중합

체가 유연해진 결과라고도 생각된다.
112)

DSC열곡선에서 보이는 흡열 피크의 엔탈피(△H)값들을 Table1.12.에 나타내었다.

공중합 전구체들의 엔탈피 값은 PHA 시리즈의 경우 140〜251J/g의 값을 보였고,

6F-PHAs시리즈의 경우 135〜187J/g의 값을 보였다.합성된 모든 PHA 시리즈가

6F-PHAs시리즈 보다 높은 값을 보임을 알 수 있었다.이러한 이유는 공중합체의 분

자량에 의해 기인된 것으로 CF3가 도입된 6F-PHAs시리즈의 분자량이 PHAs시리즈

보다 커짐에 따라 상대적으로 방출되는 수분량과 비례하여 흡열면적이 차이가 나는 것

이라 생각된다.공중합 전구체들의 열적 고리화 현상에 의한 이론적 수분량을 계산하

면 6F-PHAs시리즈의 경우 각각 6.1%,6.1%,5.9%,5.7% 및 5.7%이었고,PHAs시리

즈의 경우는 8.2%,8.2%,7.8%,7.4% 및 7.5%로 PHAs시리즈의 값들이 높다는 것을

볼 수 있었다.즉,중합체에 분자량이 큰 반복단위가 존재할수록 상대적인 수분량도 이

에 비례하여 감소함을 알 수 있다.

Fig.1.16에 열처리에 의한 열적 고리화 반응으로 전환된 PBOs와 6F-PBOs의 DSC

열 곡선들을 나타내었다.모든 PBOs는 질소 기류 하에서 열처리 과정을 거쳐 PBO로

전환시켰으며 10℃/min으로 50～400℃까지 측정하여 명확한 Tg값을 얻었다.먼저

PBOs에서는 PBO 4를 제외하고는 281～326℃ 범위에서 Tg를 나타냈으며,피리딘

단위가 도입된 PBO 2의 경우 326℃로 가장 높은 Tg값을 보였다.6F-PBOs에서는

264～311℃ 범위에서 Tg값을 보였는데,역시 PBO 2와 마찬가지로 피리딘 단위가

도입된 6F-PBO2가 311℃로 가장 높은 Tg값을 보였고,반면에 유연한 지방족 사슬

단위를 갖는 6F-PBO 4가 경우 가장 낮은 Tg값을 보였다.또한 6F-PBOs가 PBOs

보다 8～25℃ 정도 더 낮은 온도에서 Tg를 보였는데,이는 주 사슬에 도입된 벌키하

고 유연한 CF3영향 때문이라 생각된다.Hsiao
115)
등의 방향족 Poly(ether-benzoxazol-

e)s에 관한 연구에서도 PBO의 강직한 구조를 변환시키기 위해 주 사슬에 CF3와 같

은 벌키한 그룹을 도입하여 용해도 향상을 가져왔으며 열적 고리화 반응으로 전환된

PBOs의 Tg측정에서도 CF3를 도입하지 않는 PBOs에 비해 상대적으로 Tg값이 낮

아짐을 보고하였는데 본 연구 결과와도 잘 일치한다.

Fig.1.17에 공중합 전구체들의 TGA 열곡선을 나타내었다.모든 공중합 전구체들은

전형적인 PHA에서 보여지는 2단계의 분해 단계를 보여 주었다.첫 번째 중량 손실 단

계는 200～400℃의 온도 구간으로써 PHA에서 PBO로 전환되는 단계이다.두 번째 중

량 손실 단계는 약 400～600℃의 온도 구간에서 보이며 주로 공중합 전구체의 주 사



- 43 -

슬이 분해되는 단계이다.
116)

예를 들어 PHA 3을 살펴보면,PHA가 PBO로 전환되는 첫 번째 단계가 약 240℃의

경우 1차 가열곡선에서 약 240～360℃에서 보이며,이 단계는 위에서도 언급했던 바

와 같이 PHA가 열에 의해 PBO로 전환되는 반응 단계에 해당하는 것으로 친핵 고리

화 반응으로 히드록시기가 카르보닐기를 친핵성 공격함으로써 생성된 물 손실 때문에

나타난다.이 때 약 8.2%의 무게 손실은 보이는데,이는 이론 치인 7.8%와 거의 일치

함을 보여 주었다.580℃ 이후에서 보이는 두 번째 단계는 napthalene그룹과 함께

주 사슬이 분해되는 단계이다.첫 번째 단계에서 보이는 실제 물 손실량과 이론 물 손

실량의 경우 대부분의 공중합 전구체들이 약 1～2% 정도의 차이를 보이는데,이러한

이유는 중합에서 사용되었던 용매 등이 세척 및 건조 과정에서 완전히 제거되지 못해

추가로 빠져나갔기 때문이라 생각된다.
116)

Fig.1.18에 본 연구에서 합성된 공중합체들을 열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 전

환된 TGA 열곡선을 보였으며,Table1.9에 모든 공중합 전구체들의 5wt% 무게 손실

온도를 비롯한 900℃에서의 char수득률을 나타내었다.5wt% 무게 손실 온도는 PHA

1∼5의 경우 302∼320℃를 보였고,6F-PHA 1∼5의 경우 283~309℃의 온도 범위를

보였다.열적 고리화 반응 전과 후의 PHAs와 PBOs,6F-PHAs와 6F-PBOs의 900℃

에서의 char수득률을 비교해보면 열적 고리화 반응 후의 PBOs와 6F-PBOs의 값들이

각각 6.4∼9.4%,3.8∼5.4%로 PHAs와 6F-PHAs에 비해 더 높은 값을 보였다.이는

열적 고리화 반응으로 수분이 빠져나가면서 주 사슬이 강직한 PBO로 변환되었기 때

문으로 생각된다.또한,PHA와 PBOs의 char수득률이 6F-PHAs와 6F-PBOs보다 더

높은 값을 보였는데,이러한 이유는 고분자 주 사슬에 도입된 벌키한 CF3group이 도

입됨으로써 고분자 사슬 간 인력이 저하되고,유연성 증가로 인하여 열 안정성 및 잔

유량이 저하된 것이라 생각된다.
117)
일반적으로 900℃에서의 char는 고분자 물질이 가

연성 가스를 방출시 형성이 되고 연소되지 않은 물질 주위에서 열에 대한 방벽 역할을

함으로서 화재가 확대되는 것을 방해한다.많은 연구자들이 char생성을 증가시키기

위한 방법으로 분자구조를 바꾸거나 화학 첨가제를 증가시킴으로써 가능하다고 알려져

있다.
118)
900℃ char수득률은 PHAs시리즈 중 나프탈렌과 페닐 단위가 도입된 PHA

3과 5의 경우 58%와 56.6%로 가장 높은 값을 보였고, PHA 4의 경우 41.0%로 가장

낮은 값을 보였다.이러한 이유는 PHA 3과 5의 경우 공중합 전구체의 주 사슬에 강직

한 구조인 나프탈렌과 페닐이 도입되었기 때문이라고 생각되며,반면에 PHA 4의 경우

열 안정성이 약한 지방족 사슬이 도입되었기 때문이라고 생각된다.이러한 경향성은
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6F-PHAs에서도 나타남을 확인할 수 있었다.앞선 연구에서 고분자 주 사슬의 구조

변환을 통한 열 안정성과 난연성 향상에 관한 연구에서도 나프탈렌과 페닐 단위가 도

입된 PHA의 경우에 열 안정성,난연성,char수득률이 가장 우수함을 보고하였는데,

본 연구에서 합성된 공중합 전구체의 연구 결과와도 일치함을 알 수 있었다.48)

Fig.1.19와 20에는 PHA 3와 PBO3및 6F-PHA,6F-PBO3의 질소와 공기 중에서

실험한 TGA 열곡선들과 그 결과를 Table1.9에 정리하였다.질소와 공기 중에서의

TGA 열 곡선들을 비교하면 질소 중에서는 PHA 3의 경우 약 580℃까지 안정하였으

며,6F-PHA 3의 경우 약 530℃까지 안정한 곡선을 보여 주다가,이후 서서히 주 사

슬이 분해되는 양상을 보여주었다.반면에 공기 중에서는 PHA 3은 약 470 ℃,

6F-PHA 3은 450℃까지 안정한 곡선을 보이다 560℃,550℃이후 급격한 분해 반응

을 보여주었다.900℃에서의 char수득률은 공기 중에서 측정된 경우 PHA 3은 0.5%,

6F-PHA 3은 거의 0.8%에 가까운 값을 보였다.열적 고리화 반응에 PBO로 전환된

PBO3과 6F-PBO5의 경우에도 PHA 3,6F-PHA5와 같은 비슷한 열 곡선을 보였다.

공기 중에서 PBO3과 6F-PBO5의 경우 470℃,460℃까지 안정화되었지만,560℃

이후 급격히 분해되어 900℃에서의 char수득률은 각각 3.2%,2,0%를 보였다.또한

CF3그룹이 도입된 6F-PHA 5와,6F-PBO5의 경우 PHA 3과 PBO3에 비해 열분해

온도가 낮아지는 것은 고온에서 주 사슬 분해 전에 도입된 할로겐 그룹들이 쉽게 사슬

에서 분해되기 때문이다.또한 공기 중에서 PHAs와 PBOs의 경우 급격한 분해가 시작

되고 약 10분 만에 600℃ 정도에서 char값이 거의 0에 가까워지는 결과로부터 산소

는 공중합 전구체들의 초기 열안정성에는 큰 영향을 미치지 않았으나,약 500℃ 이상

의 고온 온도에서는 char를 급격히 분해시켜 낮은 char수득률을 보임을 알 수 있었

다.
111,117,119)
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Polymer
Tp
a

(℃)

△H

(J/g)
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b

(℃)

InN2 Inair

T5%
c

(℃)

Td
maxd

(℃)

Residueat

900℃(%)

T5%
c

(℃)

Td
maxd

(℃)
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900℃(%)

PHA 1

PHA 2

PHA 3

PHA 4

PHA 5

255

292

246

263

251

251

248

198

232

140

312

317

320

302

304

598

642

671

487

644

52.8

56.3

58.1

41.0

56.6

263

302

305

279

296

552

554

548

398

562

0.4

1.2

0.5

0.1

1.4

6F-PHA1

6F-PHA2

6F-PHA3

6F-PHA4

6F-PHA5

234

242

227

216

230

187

155

155

149

135

291

302

309

283

292

571

573

575

487

572

52.2

53.8

55.1

31.0

54.2

289

293

281

265

289

572

586

590

406

583

1.2

0.3

0.8

0.0

1.2

PBO1

PBO2

PBO3

PBO4

PBO5

293

326

305

-

281

566

620

608

454

593

603

641

670

489

650

62.2

62.7

63.8

50.4

63.2

481

519

521

350

490

553

560

550

401

563

2.1

3.5

3.2

0.2

2.2

6F-PBO1

6F-PBO2

6F-PBO3

6F-PBO4

6F-PBO5

268

311

267

264

273

553

562

565

468

556

571

576

573

486

573

57.6

58.0

59.7

34.8

58.6

489

496

508

346

522

568

589

593

402

585

1.5

3.2

3.1

0.1

2.0
a
EndothermicpeaktemperatureofDSC thermograms.

b
Temperatureatthemiddlepointof

baseline shifton the second DSC heating rate.
c
5% weightloss temperature in TGA

thermograms.
d
Maximum weightlosstemperatureofDTGthermograms.

 

Table1.9Thermalpropertiesofthepolymers
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Fig.1.16.DSCthermogramsofPBOsand6F-PBOsataheatingrate10℃/min.
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Fig.1.17.TGA thermogramsofPHAsand6F-PHAsataheatingrateof

10℃/min;(a)PHA1,(b)PHA 2,(c)PHA 3,(d)PHA 4,(e)PHA

5,(f)6F-PHA 1,(g)6F-PHA 2,(h)6F-PHA 3,(i)6F-PHA 4,(j)

6F-PHA 5.
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Fig.1.18.TGAthermogramsofPBOsand6F-PBOsataheatingrateof

10℃/min;(a)PBO1,(b)PBO 2,(c)PBO 3,(d)PBO4,(e)PBO

5,(f)6F-PBO 1,(g)6F-PBO 2,(h)6F-PBO 3,(i)6F-PBO 4,(j)

6F-PBO5.
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ataheatingrateof10℃/min.
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1.3.3.공중합 전구체의 kinetics

공중합 전구체가 외부 열원에 의해 열을 흡수하여 공중합 전구체 분자 간 결합이 분해 될

때 요구되는 에너지 값을 분해활성화에너지(Ea)라고 한다.TGA의 동적실험을 통해 승온

속도 변화에 대한 시료의 무게 변화를 관찰함으로써 얻어진 곡선의 모양으로부터 분해 활

성화 에너지 등을 구할 수 있으며 열분해반응에 따른 전환율(conversitionrate,k)은 식

(1)과 같이 정의할 수 있다.

 


 

 
  


·······(1)

 :전환율

 :초기 시료무게

 :특정 온도에서 시료무게

열분해 반응에서 전환속도,


는 식 (2)로 표현할 수 있다.




  ·······(2)

 :온도의존 상수

 :전환율

 :반응시간

 :절대 온도

전환율 함수 f()는 각 물질들의 특별한 분해 메카니즘에 의존하며,만약 물질(시료)온도

가 일정하게 조절되는 가열속도(β=
dT
dt

)에 의해 변한다면 전환정도에 변환은 가열의

시간에 대한 의존성이 있는 온도함수로서 (3)식과 같이 정리할 수 있다.




 




 

·······(3)

식 (2)와 식 (3)을 조합하면,다음과 같이 (4)식으로 나타낼 수 있다.
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


 

  (4)

또한,고분자 분해반응이 간단한 n차수 반응이라면 전환율함수  는

(5)와 같이 표현할 수 있다.

    (5)

온도 의존성을 나타내는 K(T)는 Arrhenius식에 의해 (6)으로 나타낼 수 있다.

K(T)=A exp
-Ea
RT (6)

식 (4),(5),그리고 (6)을 조합하여 기본식 (7)로 표현된다.




  exp


 

(7)

(7)식을 적분하여 (8)의 Ozawa식을 얻을 수 있다.

log≃ log

 log  


(8)

T:절대온도

n:반응차수

A:빈도인자(min-1)

R:기체상수(8.314J/mol·K)

E:활성화 에너지(KJ/mol)

β :승온속도(dT/dt)

위의 식(1)～ (8)정리하면 최종적으로 (9)식을 얻을 수 있다.

log   



(9)

T:절대온도(K)

A:빈도인자(min
-1
)
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R:기체상수(8.314J/mol·K)

Ea:활성화 에너지(KJ/mol)

β :승온속도(dT/dt)

기울기=-0.4567
Ea
R

Ea=-기울기
R

0.4567
(10)

Ozawa식으로부터 전환율에(k)대한 logβ vs.1/T의 플롯의 얻어진 기울기 값을 식 (10)

에 대입하여 활성화 에너지를 구할 수 있다.
24,120∼125)

본 연구에서 합성된 공중합 전구체들을 열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 전환시킨

후 분해 활성화 에너지를 구하였다.PBOs의 분해 활성화 에너지를 구하기 위해 식(

9)을 이용하였고,PBOs를 질소 기류 하에서 승온속도를 5,10,15,20℃/min으로 변화

시키며 50～900℃까지 측정하였다.PBOs중 대표적으로 PBO2와 6F-PBO2의 TGA

및 DTG곡선을 Fig.1.21과 22에 나타내었고,그 결과를 Table1.10과 11에 나타내었

다.PBO 2와,6F-PBO-2의 승온속도에 따라 대한 열분해 온도 곡선에서 약 300℃까

지는 안정화되다 서서히 열분해하여 900℃에서의 잔류량은 각각 58.6～63.4%와 52.

3～56%의 범위를 보여 비교적 높은 값을 보여 주었다.승온 속도에 따른 최대 분해

온도는 6F-PBO2의 경우 661～678℃를 보였고,6F-PBO2의 경우는 571～580℃ 범

위를 보여 6F가 도입된 PBO의 경우 승온속도에 따른 최대 분해 온도가 PBO에 비해

91～98℃가 낮아지는 것을 알 수 있었다.이는 앞선 TGA 열분해 분석에서도 언급했

듯이 벌키한 6F가 도입됨으로써 열안정성이 낮아진 결과라고 생각된다.Table1.10에

는 PBO 2의 승온속도에 따른 최대 분해 온도와 각 무게 손실에 해당되는 분해 온도

를 나타내었다.PBO 2의 경우 승온속도가 5,10,15,20℃로 증가 할수록 최대 분해

온도가 653,661,675,678℃로 높아지는 것을 알 수 있다.승온속도에 따른 5%의 무

게 손실에서의 분해 온도 또한 승온속도가 증가 할수록 높아지면서 507～536℃ 범위

를 보였고,30% 무게 손실에서는 분해 온도는 687～707℃의 범위를 보였다.Table1.

11의 6F-PBO2의 경우에도 PBO4와 같은 경향성을 보였다.
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Fig.1.21.TGAandDTGcurvesofPBO2innitrogenatdifferentheatingrate.

β

(℃/min)

Tp

(℃)

Td5%

(℃)

Td10%

(℃)

Td15%

(℃)

Td20%

(℃)

Td25%

(℃)

Td30%

(℃)

5

10

15

20

653

661

675

678

507

522

531

536

537

550

559

563

584

591

600

602

628

636

644

647

656

657

694

677

687

697

704

707

Ti:onesettemperatureofTG Tp ;peaktemperatureofDTG

Td:decompositiontemperatureofloss5,10,15,20,25,30% ofthesampleweight

Table1.10TheDegradationTemperatureofPBO2atDifferentHeatingrates
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Fig.1.22.TheTGA andDTG curvesof6F-PBO 2innitrogenatdifferent

heatingrate.

Table1.11TheDegradationTemperatureof6F-PBO2atDifferentHeatingrates

β

(℃/min)

Tp

(℃)

Td5%

(℃)

Td10%

(℃)

Td15%

(℃)

Td20%

(℃)

Td25%

(℃)

Td30%

(℃)

5

10

15

20

559

571

577

580

502

519

523

553

535

548

554
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Fig.1.23에 각각의 승온속도에 따른 중합체의 완전히 분해되기 전까지의 전환율에
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해당되는 온도와 승온속도 사이의 좌표점을 얻을 수 있으며,이들 좌표들로부터 logβ

를 y축으로,1/T을 x축으로 플롯하여 그래프를 얻어서 전환율에 따른 기울기 값들을

계산하였다.또한,얻어진 기울기 값을 식 (10)에 대입하여 각각의 활성화 에너지를 구

하여 Table1.15에 나타내었다.예를 들어,6F-PBO 2의 경우,기울기는 -13,768이었

고,이 값을 식 (10)에 대입하여 251.1kJ/mol의 활성화 에너지 값을 최종적으로 계산

하였다.

Table1.12에 보여준 각각의 전환율에 따른 분해활성화에너지 값을 살펴보면,PBO1～5

의 활성화 에너지 값은 240.9～807.2kJ/mol을 보였으며,6F-PBO1～5의 경우에는 250.6～

378.9kJ/mol의 값을 보여 주었다.각각의 전환율에 따른 분해 활성화 에너지 값은 전환율

이 증가함에 따라 증가함을 보였는데,이러한 이유는 전환율 초기에는 결합에너지가 약한

부분의 탄화수소 화합물이 분해되고,점차적으로 강직한 구조인 주 사슬이 분해되기 때문

이라고 생각된다.Nylon-6의 분해 활성화 연구에서도 전환율이 증가함에 따라 분해 활성

화 에너지가 증가하는 것은 반응 초기에 결합에너지가 약한 탄화수소 화합물의 경우 결합

에너지가 약해서 먼저 분해되고,점진적으로 주 사슬이 분해되기 때문인 것으로 생각된

다.
122)
PBO 1∼5와 6F-PBO 1∼5의 분해 활성화 에너지를 비교해보면,PBO 1∼5의 값들

이 6F-PBO1∼5의 값들보다 더 높은 값을 가지는데,이러한 이유는 앞선 DSC와 TGA열

곡선 부분부에서 언급했던 바와 같이 6F-PBOs의 주 사슬에 도입된 CF3그룹 때문이라고

생각된다.PBO 1∼5와 6F-PBO 1∼5중 PBO 4와 6F-PBO 4의 각각 전환율에 따른 분해

활성화 에너지가 240.9～283.4kJ/mol,250.6～257.2kJ/mol로 가장 낮은 값들을 보이는데,

이러한 이유는 PBO4와 6F-PBO4의 주 사슬의 결합에너지가 약한 지방족 그룹들로 이루

어져 있기 때문이라고 생각된다.

PBOs중 PBO 3의 경우 전환율이 증가함에 따라 304.0,330.6,383.0,529.9,565.6,807.2

kJ값을 보였고,6F-PBOs의 경우에도 6F-PBO 3이 320.3,336.3,348.8,357.0,362.5,

378.9kJ값으로서 가장 높은 값을 보였다.이러한 이유는 공중합 전구체에 도입된 강직한

나프탈렌 그룹의 높은 열안정성 때문인 것으로 생각된다.Yoon
120)
등의 분해활성화에너지

연구에서도 열안정성이 높은 phenoxy그룹이 도입된 경우 높은 분해활성화 에너지를 갖는

다고 보고된 바 있다.
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Fig.1.23.Plotoflog β vs.1/T ofPBO 2and 6F-PBO 2with different

conversion(%)rate;0.05,0.1,0.15,0.2,0.25,and0.3.
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Table1.12 Calculated Activation energies ofPBOsand 6F-PBOsby Ozawa

Method

Conversion

k(%)

Activationenergy,E(kJ/mol)
a

PBO1 PBO2 PBO3 PBO4 PBO5

0.05 299.6 248.1 304.0 240.9 295.1

0.10 316.7 280.4 330.6 271.0 365.4

0.15 329.8 457.6 529.9 276.0 458.2

0.20 454.7 457.6 565.6 280.4 501.8

0.25 532.3 463.0 583.0 280.7 585.4

0.30 556.6 482.1 807.2 283.4 744.3

Conversion

k(%)

Activationenergy,E(kJ/mol)a

6F-PBO1 6F-PBO2 6F-PBO3 6F-PBO4 6F-PBO5

0.05 300.4 251.1 320.3 250.6 316.2

0.10 309.2 305.9 336.3 251.0 336.6

0.15 336.4 317.7 348.8 252.0 348.2

0.20 345.7 330.6 357.0 252.4 352.7

0.25 360.7 331.5 362.5 253.0 360.0

0.30 365.4 342.4 378.9 257.2 384.7

a
TheEavaluewascalculatedbyOzawaequation
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1.4.결 론

본 연구에서 합성된 공중합 전구체는 ether연결고리에 여러 방향족 고리들을 갖는 이

염기산들을 isophthalicacid와 3,3′-dihydroxybenzidine또는 2,2-bis(3-amino-4-hyd-

roxyphenyl)hexafluoropropane과 저온 용액 중합에 의해 두 시리즈의 PHAs와

6F-PHAs를 합성하였으며,기본 물성 및 열 안정성에 대해 조사한 결과는 다음과 같

다.합성된 공중합 전구체는 FT-IR및
1
H-NMR등을 통해 합성을 확인 하였으며,이

들의 고유 점도는 0.32～0.65dL/g의 값을 보였다.또한 이들 PHAs는 열적 고리화 반

응에 의해 PBOs로 완전히 전환된 것을 FT-IR을 통해 확인하였다.공중합 전구체들의

흡열 피크에서 꼭지점 온도(Tp)는 약 216∼292℃의 범위를 보였다.용해도 조사에서

는 PHA 4를 제외하고는 모두 NMP와 같은 aprotic용매에 LiCl첨가 없이 잘 용해되

었으며,벌키한 6F가 도입된 6F-PHAs의 경우에는 상대적으로 극성이 낮은 THF에도

매우 잘 용해되었다.그러나 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환된 후에는 황산을

제외한 어떤 용매에도 용해되지 않았다.PBOs의 Tg는 PBO 4를 제외하고 281～305

℃,6F-PBOs의 경우는 264～311℃의 범위를 보임으로써 6F-PBOs의 경우 PBO보다

상대적으로 낮은 Tg값을 보였다.공중합 전구체들의 최대 분해 온도는 질소 기류 하

에서 487～671℃ 범위를 보였고,900℃에서 char수득률은 31～58.1% 범위를 보였

다.Owazaequation을 사용해 질소 기류 하에서 TGA로 측정된 PBO의 전환율에 따른 공중합

전구체들의 분해 활성화 에너지는 주 사슬에 열 안정성이 약한 지방족 단위가 도입된

PBO 4와 6F-PBO 4가 각각 240.9～283.4kJ/mol과 250.6～257.2kJ/mol로 가장 낮은

값을 보였으며,나프탈렌 단위가 도입된 PBO 3과 6F-PBO 3은 각각 304.0～807.2

kJ/mol과 320.3～378.9kJ/mol로 가장 높은 분해 활성화 에너지 값을 보였다.본 연구

결과를 종합해보면 용해도와 가공성 향상을 위해 도입된 6F그룹을 갖는 6F-PHAs의

경우 PHAs에 비해 상대적으로 우수한 용해도 향상을 보였다.그러나 PHAs에 Tg가

상대적으로 낮아지고 열안정성은 떨어지는 결과를 가져왔으며,특히 지방족 사슬 단위

가 도입된 6F-PHA 4의 경우에는 가장 낮은 열 안정성을 보였다.
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제2장 Di-imideRing을 포함한 중합 전구체 합성

및 열적 특성

2.1. 실험

2.1.1시약 및 기기

시약

2-fluorine-5-nitrobenzen, catechol, o-, m-, 및 p-phenylene diamine,

trimelliticanhydride,5% palladium on activated carbon,hydrazinemonohydrate은

Aldrich사와 TCI사 제품을 그대로 사용하였다. 또 3,3′-dihydroxybenzidine과

2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane(6FD)은 TCI사 제품을 정제 없이

그대로 사용하였다.CaCl2는 Junsei사의 제품을 48시간 동안 진공 건조하여 사용하였

다. Toluene은 sodium과 2시간 동안 교반시킨 후 증류하여 사용하였고,

N,N'-dimethylformamide(DMF)와 N,N'-dimethylacetamide(DMAc)는 건조된 MgSO4

를 넣고 24시간 동안 교반시킨 후 감압 증류하여 사용하였다.

기 기

본 연구의 실험과 특성 조사를 위해 사용된 기기는 다음과 같다.

1
H-NMRspectrometer:JEOLJNM-LA300

FT-IRspectrometer:Shidmazu8601PC

DSC:METTLERCo.New DSC1

TGA:TACo.TGA2050

2.1.2.단위체 합성

본 연구에서 사용된 단위체인 1,2-(phenylenediimide) trimellitic acid,

1,3-(phenylenediimide)trimellictic acid 그리고 1,4-(phenylenediimide)trimellitic acid

합성은 각각 Hsiao
111)
등의 방법을 수정하여 사용하였고,합성 경로는 Scheme2.1과

같다.대표로 1,2-(phenylenediimide)trimellicticacid합성 방법을 나타내었다.
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1)1,2-(phenylenediimide)trimellicticacid합성(C-1)

1구 반응기에 1,2-phenylene diamine 1.100 g(0.0101 mol)과 trimellitic anhydride

3.908g(0.0202mol)을 넣고 DMF30mL에 완전히 녹인 다음 60℃에서 1시간 동안

환류 시켰다.1시간 뒤 toluene15mL를 넣고 150℃에서 12시간 이상 0동안 환류 시

킨 후,dean-stacktrap을 사용하여 140℃에서 H2O와 toluene을 제거하고 냉동 보관

후,침전물을 증류수로 수 회 세척하여 진공 건조기를 이용하여 80℃에서 8시간 동안

건조시켰다.건조된 반응물은 DMAc를 이용하여 재결정하였고,재결정 후 반응물의 수

득률은 94%였다.합성한 화합물의 확인은 FT-IR과
1
H-NMR스펙트럼으로 확인하였

으며 Fig.2.1에 나타내었다.

FT-IRspectrum (KBr):

3202cm
-1
(carboxylic-OH)

1777cm
-1
(imideAsymm stretching C=O)

1731cm
-1
(imideSymm stretching C=O)

1625cm
-1
(aromaticstretchingC=C),1374cm

-1
(C-N

stretching)

1
H-NMRspectrum (DMSOd6):

trimellitoylunit의 -OH chemicalshift13.8ppm

trimellitoylunit의 3,5,6chemicalshift7.97～8.34ppm

benzenunit의 3,4,5,6chemicalshift7.64～7.72ppm
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Fig.2.1.FT-IRspectrum(KBr)&
1
H-NMRspectrum oftheC-1(DMSO-d6).
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2.1.3.중합 전구체의 합성

본 연구에서 합성된 중합 전구체들의 합성 방법은 동일한 방법으로 합성하였고 합성

경로는 Scheme2.2에 나타내었다.

먼저 DPHA-1의 합성 방법은 반응기에 SOCl20.4mL(5.50mmole)와 NMP2.4mL를

넣고 10분 동안 icebath하에서 교반시켰으며 10분 후 icebath를 제거하고 실온에서

10분간 추가로 교반시켰다.1,2-(phenylenediimide)trimellitic acid 0.4812 g(1.0215

mmole)을 NMP4.0mL에 녹인 용액을 반응기에 첨가하여 실온에서 30분 동안 교반시

킨 후,미리 준비된 3,3′-dihydroxybenzidine0.2209g(1.0215mmole)과 CaCl2 0.12

g(1.08mmole)을 NMP3.0mL에 용해한 후 triethylamine1.20mL(8.70mmole)를 추

가로 첨가한 용액을 천천히 반응기에 떨어뜨렸다.80℃에서 6시간 동안 반응시킨 후,

이 반응물을 메탄올에 떨어뜨려 분말상의 침전된 중합체를 얻었으며,얻어진 중합체는

메탄올로 수회 세척한 후 진공 건조기 120℃에서 12시간 건조하여 최종 생성물을 얻

었고,이 때 수득률은 96%였다.중합 전구체들의 합성은 FT-IR와
1
H-NMR스펙트럼

으로 확인하였으며 각각 Fig.2.2에 나타내었다.

6F-DPHA-2의 합성 방법은 다음과 같다.먼저 1,3-(phenylenediimide)trimellicticacid

0.4812g(1.0215mmole)을 NMP4mL에 녹인 용액을 반응기에 첨가하여 실온에서 30

분 동안 교반시킨 후 미리 준비된 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoroprop-

ane0.3741g(1.0215mmole)과 CaCl20.12g(1.08mmole)을 NMP3mL에 완전히 용

해한 후 triethylamine1.20mL(8.70mmole)를 첨가한 용액을 천천히 반응기에 떨어

뜨렸다.80℃에서 6시간 동안 반응시킨 후,메탄올에 떨어뜨려 분말상의 침전된 중합

체를 얻었다.얻어진 중합체를 메탄올로 수회 세척한 후,진공 건조기 120℃에서 12시

간동안 건조하여 최종 생성물을 얻었고,이 때 수득률은 97%였다.중합 전구체들의 합

성은 FT-IR와 1H-NMR스펙트럼으로 확인하였으며 Fig.2.3에 그 결과를 나타내었

다.편의상 3,3′-dihydroxybenzidine과 o-phenylene치환체와의 중합체를 DPHA-1,

m-phenylene 치환체와의 중합체를 DPHA-2,p-phenylene 치환체와의 중합체를

DPHA-3라 하였고,2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane과 o-pheny-

lene 치환체와의 중합체를 6F-DPHA-1, m-phenylene 치환체와의 중합체를

6F-DPHA-2,p-phenylene치환체와의 중합체를 6F-DPHA-3라 하였고,DPHA 1～3

이 열적 고리화 반응 후,전환된 PBO를 DPBO 1～3,6F-DPHA 1～3이 열적 고리화

반응 후,전환된 PBO를 각각 6F-DPBO1～3으로 하였다.
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2.1.4.중합 전구체의 특성 조사

본 연구에서 합성된 단위체 및 중합 전구체들의 합성 확인은 spectrometer(Shidmazu

8601PC)와 1H-NMR spectrometer(JEOLJNM-LA 300)을 사용하여 확인하였다.중합

전구체의 용매 특성은 용매 0.1mL에 중합체 0.01g을 녹여서 조사하였다.고유 점도

는 Ubbelohde점도계를 사용하여 DMAc용액에서 0.50g/dL의 농도로 35℃의 항온

조에서 측정하였다.중합 전구체들의 열적 특성은 DSC(METTLER New DSC 1)와

TGA(TA TGA 2050)를 이용하여 측정하였으며,열적 고리화 반응에 의해 나타나는

흡열 피크를 관찰하기 위하여 DSC를 이용하여 질소 분위기 하에서 승온 속도 10℃

/min으로 하여 50∼400 ℃까지 측정하였고,열적 고리화 반응 후의 구조 결과는

FT-IR을 이용하여 확인하였다.중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 따른 중량 감소,

최대 분해온도 및 차의 생성량을 조사하기 위해 TGA를 이용하여 질소 및 공기 분위

기 하에서 승온 속도는 10℃/min으로 50∼900℃까지 실험하였다.

2.2.결과 및 고찰

2.2.1.중합 전구체의 일반적 성질

본 연구에서 합성된 중합 전구체들의 구조를 확인하기 위해 FT-IR과
1
H-NMR을 사

용하여 생성 및 소멸되는 특성 피크를 조사하였다.Fig.2.2에 DPHA-1의 FT-IR스

펙트럼을 나타내었는데,특성 밴드인 2450∼3600 cm-1(-OH,-NH),1780과 1724

cm
-1
(imideC=O),1662cm

-1
(amideC=O),1600cm

-1
(방향족 C=C),1383cm

-1
(C-N)를

확인함으로써 중합 전구체가 합성되었음을 알 수 있었다. DPHA-1의
1
H-NMR의 스

펙트럼에서는 dihydroxybiphenylene단위의 2,6수소 chemicalshift는 7.07∼7.14

ppm,1,2-benzene단위 3,4,5,6수소와 dihydroxy biphenylene단위 5의 수소

chemicalshift는 7.63∼7.71ppm,tirmellitoyl단위 3,5,6수소는 8.01∼8.44ppm,OH

단위의 chemicalshift는 9.86ppm,NH 단위의 chemicalshift는 10.04ppm에서 나타

났다.또한,각 수소 chemicalshift의 면적비가 이론치와 잘 일치함으로써 중합 전구체

가 합성되었음을 확인할 수 있었다.Fig.2.3에는 6F-DPHA-2의 FT-IR과 1H-NMR

의 스펙트럼을 나타내었는데 특성 밴드인 2500～3500cm
-1
(-OH,-NH),1780cm

-1
과

1723 cm
-1
(imide C=O),1650 cm

-1
(amide C=O),1594 cm

-1
(방향족 C=C),1380

cm
-1
(C-N)의 밴드들을 FT-IR스펙트럼에서 확인하였다.
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1
H-NMR의 스펙트럼에서 hexafluoroisopropylidene단위의 5,6수소 chemicalshift는

7.03ppm,hexafluoroisopropylidene단위 2수소와 1,3-benzene단위 2,4,5,6수소

의 chemicalshift는 7.58∼7.80ppm,tirmellitoyl단위 3,5,6수소는 8.01～8.51ppm,

OH 단위의 chemicalshift는 10.01ppm,NH 단위의 chemicalshift는 10.33ppm에서

나타남을 확인하였다.6F-DPHA-2역시 DPHA-1와 마찬가지로 각각의 수소 chemical

shift의 면적 비가 이론 치와 잘 일치함을 확인함으로써 중합 전구체가 합성되었음을

확인할 수 있었다.Table2.1에 합성된 중합 전구체들의 고유 점도 및 제조된 필름

상태에 대하여 나타내었다.합성된 중합 전구체들의 고유 점도는 0.34∼0.75dL/g범위

를 보였다.제조된 중합 전구체들의 필름은 DPHA 1∼3의 경우 어두운 갈색을

6F-DPHA 1∼3의 경우는 연한 노란색을 띄었다.제조된 필름들의 특성은 DPHA-3과

6F-DPHA-3은 매우 brittle하였고,DPHA1,2와 6F-DPHA 1,2의 경우는 brittle하

였지만 그 정도는 매우 약하였다.

Table2.1.Inherentviscosityandfilm qualityofpolymers

PBOprecursors ηinh
a

film quality

DPHA-1 0.34 Darkbrown,Brittle

DPHA-2 0.75 〃

DPHA-3 0.53 Darkbrown,Brittle

6F-DPHA-1 0.35 Yellow brown,Brittle

6F-DPHA-2 0.56 〃

6F-DPHA-3 0.46 Yellow brown,Brittle

a
Inherentviscositywasmeasuredataconcentrationof0.5g/dLinDMAcat35℃.

Table2.2에 합성된 중합 전구체들의 용해도를 조사하여 그 결과를 나타내었다.본

연구에서 합성한 중합 전구체들은 scheme2에 보인바와 같이 2단위의 imide고리 사

이에 o-,m-,및 p-phenylene단위로 연결된 강직한 방향족 구조를 갖는 PHAs들이

다. 3,3′-dihydroxybenzidine과 합성된 DPHA 1∼3들의 용해도 조사를 보면,

o-phenylene단위가 도입된 DPHA-1의 경우,CHCl3,THF,m-cresol,pyridine등을

제외한 aprotic용매에 실온에서 잘 용해되는 특성을 보였다.m-phenylene단위가 도

입된 DPHA-2의 경우 DPHA-1과 달리 피리딘의 경우 LiCl이 첨가 되어야 용해되었으

며 DMF와 DMAc의 경우 실온에서는 일부만 용해되어 가열 해야만 완전히 용해되
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는 등 DPHA-1보다는 약간 낮은 용매 특성을 보였다.p-phenylene단위가 도입된

DPHA-3의 경우,CHCl3,THF,m-cresol,pyridine 등은 물론이고 aprotic 용매인

DMAc나 DMF에도 실온에서 뿐만 아니라 열을 가하거나 LiCl을 첨가하여도 부분적으

로 용해될 뿐 완전히 용해가 되지 않는 가장 낮은 용매 특성을 보였다.위의 결과를

보면 DPHA-1이 가장 좋은 용매 특성을,DPHA-3이 가장 낮은 용매 특성을 보였는데,

전자는 o-phenylene단위의 비선형 구조로 인한 인접 사슬 간의 패킹 효과 저하로 인

하여 용해도가 증가된 것으로 생각되며,후자는 p-phenylene단위의 선형성으로 인하

여 사슬 간의 강한 상호작용과 함께 패킹 효과의 증가로,고분자 사슬 간에 용매 침투

의 어려움으로 인하여 가장 낮은 용해도를 보인 것이라 생각된다.CF3 기가 포함된

6F-DPHA 1～3의 용해도 결과를 보면,DPHA 1∼3의 경우에 용해도가 좋지 않았던

pyridine,THF,m-cresol등에서 LiCl을 첨가하지 않고서도 잘 용해되는 좋은 용매 특

성을 보였다. aprotic 용매의 경우 6F-DPHA 1, 2는 실온에서 용해되었고,

6F-DPHA-3의 경우 LiCl을 첨가하지 않고 가열만으로 용해되는 등 전체적으로

DPHA 1∼3보다는 높은 용매 특성을 보였다.이는 주 사슬에 벌키하고 유연한 CF3

기가 도입됨으로써 약한 전하 전달 복합체 형성의 효과로 인해 자유 부피를 얻어 사슬

간의 패킹 효과를 감소시키고,수소결합을 약화시킴으로서 고분자 사슬 간에 용매가

쉽게 침투하여 용해도를 증가시킨 것으로 생각된다
15
.한편 열적 고리화 반응에 의해

전환된 모든 PBOs의 용매 특성 조사에서는 PHAs와는 대조적인 면을 보였다.열적 고

리화 반응으로 PBO로 전환된 후에는 황산과 같은 강산에만 일부 용해되었을 뿐,일반

적인 극성이나 비극성 용매에 전혀 용해되지 않음을 보였다.특히 CF3그룹이 도입된

6F-DPBOs 경우에는 열적 고리화 반응 후에도 용해도의 향상이 기대되었지만,

DPBOs경우와 마찬가지로 용해도 향상에 전혀 도움을 주지 않았음을 확인할 수 있었

다.
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Polymercode
Solvent

DMAc NMP DMF DMSO CHCl3 pyridine THF m-cresol H2SO4

DPHA-1

DPHA-2

DPHA-3

6F-DPHA-1

6F-DPHA-2

6F-DPHA-3

○

○(H)

○(L)

○

○

○(H)

○

○

○(L)

○

○

○(H)

○

○(H)

△(L)

○

○

○(H)

○

○

△(L)

○

○

○(H)

×

×

×

×

×

×

△(H)

△(L)

×

○

○

○(L)

×

×

×

△

△

×

×

×

×

○(H)

○(H)

○(L)

○

○

○

○

○

○

DPBO-1

DPBO-2

DPBO-3

6F-DPBO-1

6F-DPBO-2

6F-DPBO-3

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

△

△

△

△

○ :soluble,○(L):solublewithLiCl,○(H):solubleonheating,○(△):partiallysolubleon

heating△ :partially soluble,× :insoluble,DMAc :N,N′-dimethylacetamide,NMP :

N-methyl-2-pyrrolidone,DMF:N,N′-dimethylformamide,DMSO:dimethylsulfoxide,

THF:tetrahydrofuran

Table2.2.SolubilityofthepolymerprecursorsandPBOs
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2.2.2.중합 전구체의 열적 성질

Scheme2.3에 본 연구에서 합성된 중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 의해 PBO로

전환되는 경로를 나타내었다.

 HeatN

HO

H

N

HO

H

C C

C

O

O

N R
C

C

O

O

N
C

OO

n

N
C

C

O

O

- H2O

N

O

N

O
CC

n

          DPBO-1          DPBO- 2          DPBO-3

R =

R
C

C

O

O

N

C

CF3

CF3

N

HO

H

N

OH

H

C

O

n

- H2O

 Heat

C

CF3

CF3

N

O

C C

N

O
N

C

C

O

O

R N
C

C

O

O
n

       6F-DPBO-1

 

       6F-DPBO-2        6F-DPBO-3

 

R =

N
C

C

O

O

R
C

C

O

O

N
C

O

Scheme2.3.CyclizationreactionofPBOs



- 72 -

Fig.2.4에 중합 전구체들의 DSC1차 열곡선을 나타내었다.열곡선상에서 다양한 형

태의 흡열 피크들을 보이는데 각 중합체들의 흡열 피크의 꼭지점 온도들은 대략 320∼

360℃ 범위에서 확인할 수 있었다.이들은 PHA에서 PBO로 고리화 반응 과정에서 보

여지는 흡열 피크들이다.DPHA 1∼3의 흡열피크 꼭지점 온도는 327,338,360℃ 였

지만,6F-DPHA 1∼3의 경우 320,321,325℃로 DPHA 1∼3보다 각각 7,17,35℃

씩 낮아짐을 확인 할 수 있었다.중합체의 구조와 고리화 반응 온도와의 상관관계에

대해서는 아직까지 명확히 규명되지 않아 정확한 설명은 어렵지만,p-phenylene단위

를 갖는 DPHA-3과 6F-DPHA-3이 o-phenylene 단위를 갖는 DPHA-1과

6F-DPHA-1보다 더 높은 값을 보인 것은 중합체 구조의 견고성과도 관계가 있는 것

으로 추측되며 더 많은 연구가 필요할 것이라 생각된다.

Temperature(oC)

50 100 150 200 250 300 350 400

H
ea

t 
F

lo
w

(W
/g

)

6F-DPHA-1

DPHA-3

DPHA-2

DPHA-1

6F-DPHA-2

6F-DPHA-3

Fig.2.4.DSCthermogramsofDPHAsataheatingrateof10℃/min.

Fig.2.5에 열적 고리화 반응으로 전환된 PBOs의 DSC 열 곡선들을 나타내었다.

p-phenylene 단위가 도입된 DPHA-3와 6F-DPHA-3을 제외한 모든 DPBOs와

6F-DPBOs는 306∼311 ℃ 범위에서 뚜렷한 유리 전이 온도(Tg)를 보였다.
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o-phenylene단위를 갖는 DPHA-1과 6F-DPHA-1의 Tg가 311℃,308℃ 였지만,

m-phenylene단위를 갖는 DPHA-2와 6F-DPHA-2의 경우 Tg가 각각 308℃,306℃

로 o-phenylene단위의 DPHAs보다 3℃ 와 2℃ 더 낮은 Tg값을 보였다.이는 중

합체 구조상 상대적으로 DPHA-2와 6F-DPHA-2보다는 비선형인 DPHA-1과

6F-DPHA-1이 더 많은 자유부피를 필요로 하는 관계로 더 높은 Tg를 보인 것으로

생각된다.
111)

Fig.2.5.DSCthermogramsofDPBOsand6F-DPBOsataheatingrateof

10℃/min.

Table2.3에 DSC흡열 피크 면적으로부터 계산된 △H 값을 나타내었다.중합체들의

흡열 엔탈피 값은 DPHAs는 36∼122J/g을 보였으며,6F-DPHAs는 16∼107J/g으로

DPHAs보다 높은 값을 나타내었다.이는 CF3그룹이 도입된 DPHAs의 경우 반복단위

분자량이 DPHAs보다 커짐으로서 열적 고리화 반응 시 발생되는 수분의 양이 상대적

으로 작아지기 때문이다.
117)

Fig.2.6에 중합 전구체들의 TGA 1차 가열곡선들을 나타내었다.모든 중합전구체들

의 TGA 열곡선 상에서 열적 고리화 반응에 의한 1단계 물 손실 단계와 주 사슬 등의

분해에 해당되는 두 번째 단계를 보였다.중합 전구체들은 대략 200∼370℃구간에서
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1단계 물 손실 단계를 보였고,주 사슬이 분해되는 2단계는 대략 400∼600℃에서 보

였다.DPHA-2의 경우 1단계 물 손실에 의한 무게 감량 단계는 200∼350℃에서 일어

났으며,이후 서서히 분해가 시작되어 약 560℃ 이후부터는 주 사슬 분해가 일어나는

두 번째 분해 단계를 관찰할 수 있다.열적 고리화 반응에 대한 1단계 무게 감량 비를

비교해 보면 DPHAs의 경우 이론값은 약 5.1%지만,실제 값은 DPHA-1은 7.3%,

DPHA-2는 8%,DPHA-3는 8.1%를 보여 2.2,2.9,3%의 차이를 보였고,6F-DPHAs의

경우 이론값은 4.6%지만 실제 값은 6F-DPHA-1은 5.7%,6F-DPHA-2은 5.5%,

6F-DPHA-3은 4.9%로서 각각 1.1,0.9,0.3%의 차이가 난다는 것을 알 수 있는데,이

는 중합 시 사용된 용매나 미 반응 물질 등이 세척과 건조 과정에서 완전히 제거되지

않았기 때문에 발생되는 것으로 생각된다.

Table2.3에 합성된 DPHAs및 6F-DPHAs의 DSC와 TGA 결과를 나타내었다.합성

된 DPHAs의 10wt% 무게 손실 온도는 402～503℃ 범위를 6F-DPHAs의 경우는 51

9～531℃를 보였다.열 중량분석 중 최대 분해 속도를 표시하며,열 안정성 및 난연성

의 척도인 최대 중량 손실 온도는 DPHA 1∼3경우 574,649및 658℃를 보였고,

6F-DPHA 1～3경우 570,647및 653℃를 보였다.고분자 주 사슬에 도입된 이성질

체 구조에 따른 최대 중량 손실 온도는 DPHAs의 경우 p-phenylene단위를 갖는

DPHA-3과 6F-DPHA-3이 가장 높은 값을 보였다.전방향족 폴리아미드의 경우 para

나 meta치환된 폴리아미드가 ortho치환된 폴리아미드보다 더 높은 용융 온도와 함

께 열적으로 매우 안정된 사슬 구조를 갖는 것으로 보고된 바와 같이
126～127)

,ortho치

환된 DPHA-1과 6F-DPHA-1의 경우 metha혹은 para단위를 갖는 중합체들 보다 더

낮은 열 안정성을 갖는 것으로 생각된다.6F-DPHA-2와 3이 DPHA-2와 3보다 낮은

최대 중량 손실 온도를 보인 것은 벌키한 CF3기가 주 사슬에 도입됨에 따라 사슬 상

호간의 인력이 저하되고 유연성 증가로 인하여 열 안정성이 저하된 것으로 생각된다.

900℃의 char수득률은 p-phenylene단위가 도입된 DPHA-3과 6F-DPHA-3이 62.6%

와 62.1%로 가장 높은 값을 보였는데,이는 앞에서 언급한 바와 같이 도입된 사슬의

구조에 따른 열 안정성과 연관이 있을 것이라 생각된다.Char는 고분자 재료의 난연성

과 깊은 관계가 있는 중요 인자로 연소 시 고분자 물질의 열분해에 의해 형성된 휘발

성 물질의 이탈을 지연시키며 산소와 열을 차단하여 재료의 연소성을 크게 감소시키는

장벽 역할을 하여 내열성 및 난연성을 향상시킨다.
47,126～127)
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Table2.3.ThermalpropertiesoftheDPHAsandDPBOs

Polymer

code

Tp
a

(℃)

△H

(J/g)

InN2 Inair
CharResidualc

inwt%
Tg

(℃)

T10%
b

(℃)

Td
maxc

(℃)

T10%
b

(℃)

Td
maxc

(℃)

DPHA-1

DPHA-2

DPHA-3

6F-DPHA-1

6F-DPHA-2

6F-DPHA-3

327

338

360

320

321

325

110

122

36

85

107

16

402

452

503

519

531

524

574

649

658

570

647

653

398

450

498

511

528

520

573

644

589

545

618

561

51.6

56.4

62.6

51.1

55.8

62.1

DPBO-1

DPBO-2

DPBO-3

6F-DPBO-1

6F-DPBO-2

6F-DPBO-3

311

308

-

308

306

-

556

604

634

555

579

574

575

649

660

569

646

652

551

598

630

546

569

567

571

644

650

542

622

565

57.7

61.8

68.7

54.4

61.6

67.7
a
EndothermicpeaktemperatureinDSCthermograms,

b
10% weightlosstemperatureinTGA

thermograms,
c
maximum weightlosstemperatureinDTG thermograms,

c
Charresidualat

900℃ innitrogen

DPHA의 열적 고리화 반응 온도를 알아보기 위해 DPHA-2를 선택하여 전기로에서

250,280,300,330℃에서 각 1시간 씩 열처리한 후,TGA,DSC및 FT-IR을 통해

확인하였으며 그 결과들을 Fig.2.7,8및 Table2.4에 나타내었다.

먼저 Fig.2.7의 TGA 곡선에서는 열처리 온도가 250,280,300,330℃ 증가함에 따

른 10wt% 중량 손실 온도는 열처리 전에는 452℃이었으나,250℃에서는 545℃,

280℃에서는 576℃,300℃에서는 594℃,그리고 330℃에서는 605℃를 보임으로서

10wt% 중량 손실온도가 열처리 전보다 약 153℃ 증가했음을 알 수 있다.또한 열처

리 온도에 따른 900℃에서의 char수득률은 열처리 전에는 56.43%였지만,330℃에서

열처리 후에는 64.79%로 열처리 후 최대 8.36% 증가했음을 알 수 있다.열처리 온도

에 따른 60wt% 중량 손실 온도 변화에서도 열처리 전의 온도는 694℃ 였지만,330

℃는 884℃로 열처리 전보다 약 190℃정도 증가함을 보였다.이처럼 PHA의 열적 특
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성 값들이 열처리 시간에 따라서 크게 향상됨을 보여주는 것은 PHA가 열적 고리화

반응을 거쳐 rigid하고 안정된 PBO로 전환되었다는 것을 의미한다고 볼 수 있는데 이

에 대한 분광학적인 추가 조사가 필요하다.

100 200 300 400 500 600 700 800 900

40

50

60

70

80

90

100

W
ei

g
h

t(
%

)

Temperature( 0C  )

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Fig.2.6.TGA thermogramsofPBO precursorsataheatingrateof10℃/min;

(a) DPHA-1, (b) DPHA-2, (c) DPHA-3, (d) 6F-DPHA-1, (e)

6F-DPHA-2,(f)6F-DPHA-3.
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Fig.2.7.TGAthermogramsoftheDPHA-2atdifferentannealingtemperature

for1hr.

Table2.4.ThermalpropertiesofDPHA-2asafunctionofannealingtemperature

Annealing

Temperature(℃)
T10%

a
(℃) T60%

b
(℃) Td

maxc
(℃)

CharResiduald

inwt%

notannealed

250

280

300

330

452

545

576

594

605

694

712

756

860

888

649

647

643

645

645

56

59

63

64

65
a10% weightlosstemperatureinTGA thermograms,b 60% weightlosstemperatureinTGA

thermograms,
c
maximum weightlosstemperatureinDTGthermograms,

d
Charresidualat900

℃ innitrogen
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Fig.2.8.DSCthermogramsofDPHA-2cyclizedatvarioustemperaturesfor1hr;

(e)330℃ (d)300℃ (c)280℃ (b)250℃ (a)notannealed25℃.

Fig.2.8에는 전기로에서 열처리한 DPHA-2의 DSC 결과를 나타냈다.열처리 전의

DPHA-2는 280℃ 부근의 온도에서부터 열적 고리화 반응에 의한 흡열 피크가 시작됨

을 확인할 수 있었고,흡열 피크의 엔탈피 값(⊿H)은 122J/g임을 확인하였다.열처리

온도가 250℃에서 330℃로 증가함에 따라 열적 고리화 반응에 따른 흡열 피크의 면

적이 점차 감소되는 것을 확인할 수 있었고,흡열 엔탈피(⊿H)의 경우 열처리 전에는

122J/g에서 열처리 온도가 상승함에 따라 59,44,31J/g으로 점차 줄어들다가 330℃

에서 열처리하였을 경우에는 PBO로 완전히 전환되어 엔탈피 값이 0을 보였다.위의

결과로부터 열처리 온도가 증가할수록 흡열 피크 면적이 감소하고 동시에 엔탈피 값이

작아지는 것을 확인할 수 있었다.이처럼 열처리 온도가 증가할수록 흡열 피크 면적과

엔탈피 값이 작아지는 것은 열적 고리화 반응에 의한 결과로서 PHA가 PBO로 전환됨

을 의미한다.또한 열처리 온도가 증가할수록 최대 흡열 피크 꼭지점이 열처리 전 338

℃에서 340,342,344,358℃까지 증가하는 것을 알 수 있었다.

Fig.2.9에 DPHA-2의 각 단계별 열처리 온도에 따른 FT-IR스펙트라를 나타내었다.

열처리 전의 DPHA 구조의 특성 밴드인 1721∼1779cm
-1
에서 imideC=O 밴드,1650
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cm
-1
에서 amideC=O,1598cm

-1
에서 aromaticC=C밴드들을 확인하였지만,각 단계

별 열처리 온도가 증가함에 따라 열처리 전에는 뚜렷이 보였던,1650cm
-1
의 amide

C=O밴드는 300℃ 이상의 열처리 온도에서는 완전히 사라지는 것을 확인 할 수 있었

다.또한 열처리 전에는 보이지 않았던 PBO의 특성 피크들이 1620,1550,1478,1001

cm
-1
에서 열처리 온도가 증가함에 따라 나타나는 것을 확인 하였다.앞선 TGA 결과

와 FT-IR 분석결과로부터 열처리 온도 250℃이상에서 부터는 DP의 부분적인 열적

고리화 반응이 일어나고,330℃이상에서는 완전한 열적 고리화 반응으로 PBO로 전환

된다는 것을 알 수 있다.7.26)앞에서 보인 DP-2의 각 단계별 열처리에 의한 결과로부터

열적 고리화 반응을 거쳐 rigid하고 안정된 PBO로 전환되는 것을 참고하여,나머지

DPHAs에 대해서 전기로에서 흡열 피크 온도를 기준으로 PBOs로 전환시킨 다음 이들

의 열적 특성들을 조사하였다.

Fig.2.10에 DPBOs와 6F-DPBOs의 TGA 열곡선들을 나타냈다.열적 고리화 반응에

의해 PBOs로 전환된 후 최대 중량 손실 온도는 569∼660℃로서 p-phenylene단위가

도입된 DPBO-3이 가장 높은 열 안정성을 보였고,900℃ 에서의 char수득률 또한

DPBO-3과 6F-DPBO-3이 각각 68.7%와 67.7%로 가장 높은 값을 보였다.나머지 중

합체들도 DPHAs와 6F-DPHAs에서 보여 주었던 열적 특성들과 같은 경향성을 보여

주었다.주 사슬에 CF3그룹이 도입된 6F-DPHAs와 6F-DPBOs경우에도 높은 열 안

정성을 보였지만,DPHAs와 DPBOs보다 약간 낮은 char값을 보인 것은 CF3그룹에

의한 분자 사슬 간 인력 저하와 유연성 증가에 기인된 것으로 생각된다.

Fig.2.11에 합성된 중합 전구체들의 질소와 공기 중에서 열 안정성에 대한 조사를

위해 중합체들 중에서 DPHA-2와 DPBO-2를 선택하여 TGA를 이용한 열 곡선을 나

타냈다.DPHA-2의 경우 질소 중에서 약 590℃까지는 안정된 형태를 보이며,이후 서

서히 분해되는 열 곡선을 보였다.공기 중에서는 질소 중에서와 마찬가지로 590℃까

지는 안정된 형태를 보였지만,약 600℃ 이후 급격히 분해되어 650℃정도에서 완전

히 분해되어 char 값이 0%에 가까워짐을 알 수 있다.DPBO-2의 경우에서도

DPHA-2와 유사한 경향성을 확인할 수 있었는데 질소 중에서 약 590℃까지는 안정된

곡선을 보이다 이후 서서히 분해되는 열곡선을 보였지만,공기 중에서는 약 600℃ 이

후 급격히 분해되어 650℃ 정도에서 완전히 분해되는 것을 확인하였다.이러한 결과

로부터 산소가 초기 분해 단계에서는 중합체의 열분해에 큰 영향을 미치지 않지만,중

합체의 두 번째 분해 단계의 끝부분에 해당되는 온도 즉,DPHA-2의 경우 600℃ 이

후에서 급격한 산화 반응으로 인해 단 수 분만에 char수득률이 0%에 가까워짐으로서
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재료의 열분해에 있어서 저온보다는 600℃ 이후의 고온 부분에서 산소가 미치는 영향

이 매우 큼을 알 수 있었다.
119)

Fig.2.9.FT-IRspectraoftheDPHA-2asafunctionofannealingtemperature;

(a)notannealed,(b)250℃,(c)280℃,(d)300℃,(e)330℃ for1hr.

Fig.2.12에 열처리 온도에 따른 열적 고리화 정도를 알아보기 위해 중합체

6F-DPHA-2를 선택하여 각각 다른 온도에서 1시간 동안 열처리해 DSC열곡선 통해

분석하였다.중합체는 최대 흡열 피크 온도 327℃를 기준으로 280℃,300℃,320℃

에서 1시간 동안 열처리하였고,이에 따른 열처리 온도가 증가할수록 흡열 피크 면적

이 감소하며 열적 고리화 현상이 많이 일어난 것임을 알 수 있다.

Fig.2.13에는 열처리 온도와 시간에 따른 열적 고리화 정도를 알아보기 위해

6F-DPHA-2를 선택하여 전기로를 이용하여 280,300,320℃에서 20분,40분,80분,

100분,120분,150분,240분,360분,560분까지 열처리하여 열적 고리화 반응에 따른 흡

열 엔탈피 값을 DSC를 통해 계산하여 나타낸 결과이다.열적 고리화 정도는 열처리
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온도에 따라서 변하였는데 320℃에서는 120분간 열처리한 후 100% 고리화가 진행되

었고,300℃에서는 360분간 열처리 후 81%,280℃에서는 560분간 열처리 후 71%가

고리화 정도가 진행된 값을 얻을 수 있었다.열처리 온도가 흡열 피크 꼭지점에 가까

워질수록 열적 고리화 정도가 증가하는 것을 알 수 있었다.
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Fig.2.10.TGAthermogramsofPBOsataheatingrateof10℃/min;

(a)DPBO-1,(b)DPBO-2,(c)DPBO-3,(d)6F-DPBO-1,

(e)6F-DPBO-2,(f)6F-DPBO-3.
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Fig.2.12.DSCthermogramsof6F-DPHA-2cyclizedatvarioustemperatures

for1hr;(d)320℃ (c)300℃(b)280℃ (a)notannealed25℃.
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Fig.2.13.Cyclizationrateofthe6F-DPHA-2withtemperatureandtime.
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2.3.결론

o-,m- 및 p-phenylene 단위로 연결된 diimide단위를 갖는 이염기산들과 3,3′

-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane를 각각

직접 중축합 방법에 의해 일련의 전 방향족 PHAs를 합성 하였다.이들 중합체들은

FT-IR및
1
H-NMR등을 통해 합성을 확인 하였고,용해도 및 열적 성질 등을 조사한

결과는 다음과 같다.합성된 PHAs중에서 o-phenylene단위로 연결된 DPHA-1은

NMP등의 aprotic용매에 잘 용해되었지만,p-phenylene단위로 연결된 DPHA-3의 경

우는 aprotic용매에 LiCl의 첨가에도 완전히 용해되지 않는 등 가장 낮은 용해도를 보

였다.그러나 주 사슬에 CF3가 도입된 6F-DPHA 1,2의 경우 aprotic용매에 잘 용해

되었고,6F-DPHA-3의 경우도 염의 첨가 없이 가열만으로도 완전 용해되는 등,

DPHAs보다 좋은 용매 특성을 보였다.PBO로 전환된 후에는 황산에 부분적으로 용

해될 뿐,다른 용매에는 전혀 용해되지 않았다.DPBOs및 6F-DPBOs의 Tg는 비교적

높은 306～311℃의 범위를 보였다.DPHAs와 6F-DPHAs의 최대 분해 온도는 각각

574～658 ℃와 570～653℃ 범위를 보였는데,DPHA-3과 6F-DPHA-3이 각각 658

℃ 와 653℃로 가장 높은 최대 분해 온도를 보였다.900℃에서 char수득률은 51.1～

62.6% 범위를 보였는데,DPHA-3과 6F-DPHA-3이 각각 62.6과 62.1%로 가장 높은

값들을 보였다.본 연구에서 합성된 중합체 시리즈에서 전체적으로 선형성이 가장 큰

p-phenylene단위가 도입된 DPHA-3의 경우 가장 우수한 열 안정성을 보인 반면에

가장 낮은 용해도를 보였다.
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제3장 폴리벤즈옥사졸 공중합 전구체 합성 및 나노복

합재료 제조

3.1.실 험

3.1.1.시약 및 기기

시약

본 연구에서 사용된 시약은 terephthaloylchloride는 Aldrich사 제품을 승화 정제하여

사용하였고,poly(ethyleneglycol)methylether(Mn=350),p-toluenesulfonylchloride,

diethyl2,5-dihydroxyterephthalate는 Aldrich사 제품을 정제 없이 그대로 사용하였다.

3,3′-dihydroxybenzidine은 TCI사 제품을 정제 없이 그대로 사용하였다.

N,N'-dimethylacetamide(DMAc)는 건조된 MgSO4를 넣고 24시간 동안 교반시킨 후

감압 증류하여 사용하였으며,thionylchloride는 triphenylphosphite와 2시간 동안 환

류 시킨 후 증류하여 사용하였다.

본 연구에서 사용한 점토(clay)는 kunipiaF(KuminineInd.Co)로서 Na
+
로 치환된

montmorillonite(MMT)로 양이온 교환능(CEC,catonic exchange capacity)은 119

meg/100g이다.유기-MMT(OMMT)합성에 사용된 dodecylamine은 Aldrich사의 제

품을 사용하였고, HCl은 동양화학 제품을 정제 없이 그대로 사용하였으며,시판되는

점토는 Cloisite20A(Southern.co)를 사용하였다.

기기

FT-IR(Shimazu8601PC)

1
H-NMR(JEOLJNM-LA300)

DSC(TACo.DSC2010)

TGA(TA Co.TGA 2050)

UTM :INSTRON5569

SEM :HitachS-4700

LOItester:AtlasLOI

FE-TEM:JEM-2100F,JEOL
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X-raydiffractometer:PANalyticalCo.(X′ PertPro)

OX-TRAN:Model2/21,Mocon

3.1.2.단위체 합성

본 연구에서 사용된 2,5-bis[ω-methoxy-poly(ethylene glycol)]terephthaloyl

chloride(M-TPC,Mn=350)는 Yoon등18)의 방법을 수정하여 사용하였다.

3.1.3.중합 전구체의 합성

Scheme3.1에 본 연구에서 합성한 PBO중합 및 공중합 전구체들의 합성 경로를 나타내었다.

모든 중합 및 공중합 전구체들은 저온 용액 중축합 방법에 의한 아래의 방법을 이용하여 합성하

였다.대표적으로 공중합 전구체(CP-5)의 합성 방법은 다음과 같다.CP-5의 합성은 아르곤 분

위기 하에서 반응기에 DMAc5.0mL와 3,3′-dihydroxybenzidine1.2140g(5.6141mmole),

CaCl20.5g(4.5053mmole)을 가한 후,icebath에서 30분간 잘 교반시킨 후,terephthaloyl

chloride(TPC)0.2279g(1.1228mmole)을 DMAc2.5mL에 용해시킨 용액과 M-TPC

3.9515g(4.4913mmole)을 DMAc2.5mL에 용해시킨 용액을 차례대로 서서히 떨어뜨려 4시

간 동안 얼음 중탕에서 반응시킨 후 20시간 동안 상온에서 반응시켰다.반응이 끝난 용액을 메탄

올에 떨어뜨려 섬유상의 침전물을 얻었고,얻어진 공중합 전구체를 역시 수 회 메탄올과 증류수

로 세척하였다.세척된 공중합 전구체를 100℃의 진공 건조기에서 건조하여 최종 생성물을 얻

었다.편의상 1,4-phenylene단위만을 가진 중합 전구체를 CP-1이라 하였고,oligo(oxy

ethylene)치환기만을 가진 중합 전구체를 CP-6이라 하였다.또한,TPC와 M-TPC의 몰 비가

0.8/0.2,0.6/0.4,0.4/0.6,0.2/0.8인 공중합 전구체를 각각 CP-2,3,4,5라 하였다.합성된 중합

및 공중합 전구체들은 모두 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환된다.
18,128)

CP-1이 열적 고리

화 반응에 의해 전환된 PBO를 CPBO-1이라 하였고,각각 CP-2～6의 PBO를 CPBO2～6라

하였으며,열적 고리화 반응 경로를 Scheme3.2에 나타내었다.
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3.1.4유기화 점토(OMMT)의 합성

본 연구에서 사용된 OMMT는 Na
+
-MMT(KunipiaF)와 dodecylamine의 이온교환반

응을 통해 직접 합성하였으며 18,128)합성 방법은 다음과 같다.300mL플라스크에 탈

이온수 130mL와 Na
+
-MMT 2.00g을 첨가하여 80℃에서 1시간 이상을 격렬하게 교

반하였다.또한 탈 이온수 50mL에 HCl1mL와 dodecylamine0.80g을 넣어 교반시

켰다.다음으로 Na
+
-MMT 용액에 dodecylamine용액을 넣어 1시간 이상 격렬하게 반

응시켜 유기화 점토를 얻었다. 얻어진 유기화 점토(dodecyl ammonium

montmorillonite:C12-MMT)에 남아있는 미 반응 Cl
-
을 제거하기 위해 물,에탄올로

수회 세척하였으며,0.1M AgNO3용액을 이용하여 이를 최종 확인하였다.유기화 점

토는 다시 진공 오븐에서 24시간 동안 건조 시켰다.

3.1.5.나노복합재료 제조

나노복합재료는 OMMT와 Cloisite20A의 함량을 각각 달리하여 1～4wt%의 조성별로

제조하였다.OMMT 사용하여 나노복합재료들의 제조 방법은 동일하며 대표적으로

PHA/OMMT3wt% 나노복합재료 제조에 대한 합성 방법은 다음과 같다.먼저 합성된

PHA(CP-5)0.29g(0.2114mmol)을 DMAc4.0mL에 녹인다.한편으로 삼구 반응구에

OMMT0.01g과 DMAc4.0mL넣고 질소 기류 하에서 용액이 완전히 투명해질 때까

지 5시간 이상을 계속 분산시켰다.OMMT 용액이 완전히 투명해지면 삼구 반응구에

준비된 PHA 용액을 천천히 가하여 다시 5시간 이상을 상온에서 질소 분위기 하에서

교반시켰다.혼합 용액의 표면에 부유물이 없는 것을 확인 후,완전히 분산된 PHA와

OMMT 혼합 용액을 유리판(9×15cm)에 균일하게 도포하여 80℃에서 10시간 건조하

여 갈색의 투명한 나노복합재료 필름을 얻었다.제조된 PHA/OMMT 나노복합재료 필

름에 남아있는 용매는 초음파 세척기를 이용해서 에탄올로 수회 세척을 반복하였고,

다시 7일 동안 에탄올 용액에 넣어 잔여 용매를 모두 제거하였다.용매가 제거된 필름

의 수축 현상을 방지하기 위해 곧바로 평평한 유리판 사이에 압착시켜,80℃의 진공

오븐에서 8h건조시켜 연한 갈색의 투명한 필름을 얻었다.

한편 유기점토 Cloisite20A를 사용한 나노복합재료 제조 방법은 OMMT를 이용한 나

노복합재료 제조 방법과 유사하지만,Cloisite20A의 경우 DMAc용액에 최소 3일 이

상을 분산시켜 투명한 용액이 되었을 때 준비된 PHA 용액을 가하여 나노복합재료를
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제조하였으며 용매 제거와 건조 과정은 PHA/OMMT 나노복합재료와 동일한 과정을

거쳤다.

3.1.6.중합 전구체의 필름 제조 및 특성 조사

합성된 중합 전구체들은 아래의 방법으로 필름을 제조한 후 각각의 특성을 조사하였

다.합성된 중합 전구체 0.50g을 DMAc또는 DMAc/LiCl(5wt%)10mL에 녹여 유

리판에 도포시킨 후,건조기에서 80℃로 4시간 동안 용매를 증발시킨 후 진공건조기

(80℃)에서 10시간 동안 건조시켰고,제조된 필름을 초음파 세척기를 이용하여 에탄올

로 여러 번 세척하여 용매를 완전히 제거한 후 다시 100℃의 진공건조기에서 12시간

건조시켰다. 각각의 중합 전구체들은 FT-IR(Shidmazu 8601PC)과
1
H-NMR(JEOL

JNM-LA300)을 이용하여 합성을 확인하였고,고유 점도는 Ubbelohde점도계를 사용하

여 DMAc용액에서 0.50g/dL의 농도로 35℃의 항온조에서 측정하였다.

또한 중합 전구체들의 열적 특성은 DSC(TA DSC 2010)와 TGA(TA TGA 2050)를

이용하여 측정하였다.중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 의해 나타나는 흡열 피크

를 관찰하기 위하여 DSC를 이용하여 질소 분위기 하에서 승온 속도는 10℃/min으로

하여 50∼400℃까지 측정하였고,열적 고리화 반응의 결과는 FT-IR을 이용하여 확인

하였다.중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 따른 중량감소 및 char의 생성량을 조사

하기 위해 TGA를 이용하여 질소 분위기 하에서 승온 속도는 10℃/min으로 50∼900

℃까지 실험을 하였다.중합 전구체들의 모폴로지는 제조된 전구체 필름을 액체 질소

속에 넣어 충분히 열적 평형이 일어나도록 방치한 후 파단하여 얻은 파단면을 gold

sputtering시킨 후 Hitachis-4700SEM을 이용하여 관찰하였다.LOI(산소한계지수)

측정용 시편은 0.02mm(T)×52mm(W)×140mm(L)로 준비하였고,ASTM D 2863에

의해 실시하였으며,아래의 식으로부터 LOI를 구하였다.

LOI(%)=[O2/(O2+N2)]×100

중합 전구체들의 기계적 성질 등을 조사하기 위하여 UTM(Shidmazu)을 이용하여

crossheadspeed를 5mm/min으로 하여 시편 당 7개씩 측정하여 인장강도,초기 탄성

율 및 신장율 등을 구하였다.
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3.1.7.나노복합재료의 특성 조사

CP-5와 OMMT 및 Cloisite20A를 이용해 각 조성별로 제조된 나노복합재료들의 열

적 성질 등을 조사하기 위해 TGA(TGA 2050)를 사용하여 질소 기류 하에서 측정하였

으며,승온속도는 10℃/min으로 50～900℃까지 실험하였다.제조된 나노복합재료의

열적 고리화 반응에 의한 구조 확인은 Shimadzu사(Shidmazu8601PC)의 FT-IR을 사

용하여 확인하였다.제조된 PHA 나노복합재료의 층간 거리를 측정하기 위해 X-ray

Diffractometer(PAN-alyticalCo)를 이용하여 35KV,20mA로 Ni-fileteredCu-Kα 

radiation을 이용하여 2～10°(2θ)스캔하여 분당 2°의 속도로 상온에서 측정 하였다.나

노복합재료의 모폴로지 관찰은 제조된 필름을 액체질소 속에서 급냉 시켜 파단된 단면

을 주사전자현미경(SEM-Hitach S-4700)으로 관찰하였다. 또한 나노복합재료의

nano-clay이 분산 정도를 알 수 있는 투과전자 현미경(TEM)사진을 얻기 위해 먼저

RMCCRXcryoultramicrotome을 이용하여 얇게(100nm이하)시료를 절단하여 제조한

후,전계 방사형 투과 현미경(FE-TEM,JEOLCo)를 이용하여 가속전압 200KV로 측

정하였다.나노복합재료의 기계적 물성 측정은 UTM(Shimdzu)를 이용하여 각각의

wt% 별로 준비된 시편 8개씩을 분당 5mm로 측정하여 인장강도,초기 탄성률과 신

장률을 7회 이상 측정하여 최고와 최저값을 버리고 평균값을 취하여 값을 얻었다.나

노복합재료 필름의 기체 차단 특성을 조사하기 위해 산소 투과도(OX-TRAN Model

2/21,Mocon)를 사용하였고,측정 시의 시편 필름의 면적은 5㎠이고,측정 온도는 2

3℃,압력은 760mmHg에서 실험하였으며,각 시료 당 24시간 동안 측정하였다.

제조된 나노복합재료의 한계 산소 지수(Limitedoxygenindex,LOI)시험기를 사용하

였다.LOI시험용 시편은 0.02mm(T)×52mm(w)×140mm(L)로 ASTM D2863방법

으로 3회 반복 실시하여 한계 산소 지수 값을 얻었다.

3.2.결과 및 고찰

3.2.1.중합 전구체의 일반적인 성질

Fig.3.1에 합성된 중합 및 공중합 전구체들 중 CP-5의 FT-IR과 1H-NMR스펙트럼을 나

타냈다.3000〜3500cm
-1
(-NH,-OH),2880cm

-1
(C-H),1640cm

-1
(C=O),1601cm

-1
(방

향족 C=C)밴드가 확인됨으로써 합성을 확인하였다.
6,111)

CP-5의
1
H-NMR 스펙트럼에서는 7.09～7.26ppm(dihydroxybiphenylene),8.44 ppm
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(1.4-benzene), 2.49～2.51 ppm(PEG-CH3), 3.16～3.99 ppm(-CH2CH2-), 4.47

ppm(-OCH2-PEG),7.8～8.13ppm(dialkoxyphenylene),10.49ppm(OH),10.59ppm(NH)

에서 각 수소들의 피크를 확인할 수 있었다.그리고 각각의 피크 면적 비는 이론값과 잘 일치함

으로써 중합 전구체가 설계대로 합성되었음을 확인할 수 있었다.합성된 중합 및 공중합 전구체

들의 고유 점성도 및 필름 상태를 Table3.1에 나타내었다.중합 및 공중합 전구체들의 고유 점

성도 값은 0.74∼1.17dL/g의 값을 보였으며,모든 중합 및 공중합 전구체들은 어두운 갈색의

유연한 필름을 형성하였다.합성된 중합 및 공중합 전구체들의 용매 특성을 Table3.2에 나타내

었다.중합 전구체들 중 CP-1의 경우 강직한 구조인 1,4-phenylene으로 인해 DMAc,NMP

등의 용매에서는 용해되지 않았지만 DMAc/LiCl용액에는 잘 용해됨을 확인하였다.

CP-5,CP-6의 경우에는 LiCl첨가 없이도 aprotic용매 (DMAc,DMSO,NMP,DMF등)에

잘 용해됨을 확인하였다.CP-6의 용해도가 높은 이유는,앞선 연구에서 언급된바와 같이 중합체

의 주 사슬에 도입된 oligo(oxyethylene)치환기에 의하여 사슬들의 패킹 효율이 감소되었거

나 사슬들 간의 수소결합이 약화되어 용해도가 증가되었기 때문이다.
126)
공중합 전구체들의 경우

CP-2,3및 4까지도 CP-1과 거의 같은 용해도를 보여 주었지만 oligo(oxyethylene)치환기

를 갖는 단위의 조성 농도가 큰 CP-5의 경우에는 CP-6와 같이 LiCl첨가 없이도 aprotic용매

(DMAc,DMSO,NMP,DMF등)에 잘 용해되는 용매 특성을 보였다.그러나 열적 고리화

반응에 의해 전환된 CPBO의 경우 황산에만 일부 용해되었을 뿐 다른 용매에는 전혀 용해되지

않음을 보여 주어,CPBO로 전화된 경우 주 사슬에 도입된 oligo(oxyethylene)치환기가

CPBO의 용해도 향상에 영향을 미치지 못함을 알 수 있었다.
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Fig.3.1.FT-IRspectrum(KBr)&
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H-NMRspectrum oftheCP-5(DMSO-d6).



- 93 -

Table3.1.Inherentviscosityandfilm qualityofpolymers

PBOprecursors ηinh
a

film quality

CP-1

CP-2

CP-3

CP-4

CP-5

CP-6

1.17

1.42

1.40

1.80

0.79

0.74

darkbrown,flexible

〃

〃

〃

Yellow,flexible

Yellow,flexible
a
Inherentviscositywasmeasuredataconcentrationof0.5g/dLinDMAcat35℃.

Table3.2.SolubilityofthepolymerprecursorsandPBOs

Polymer

code

Solvent

DMAc NMP DMF DMSO Pyridine THF m-cresol H2SO4

CP-1

CP-2

CP-3

CP-4

CP-5

CP-6

○(L)

○(L)

○(L)

○(L)

○

○

○(L)

○(L)

○(L)

○(L)

○

○

○(L)

○(L)

○(L)

○(L)

○

○

○(L)

○(L)

○(L)

○(L)

○

○

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

×

×

×

×

×

×

○

○

○

○

○

○

CPBO-1

CPBO-2

CPBO-3

CPBO-4

CPBO-5

CPBO-6

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

△

△

△
○:soluble,○(L):solublewithLiCl△ :partiallysoluble,×:insoluble,DMAc:N,N′-dimethylacetamide,

NMP :N-methyl-2-pyrrolidone,DMF :N,N′-dimethylformamide,DMSO :dimethylsulfoxide,THF :

tetrahydrofuran
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3.2.2.중합 전구체의 열적 성질

일반적으로 대부분의 중합 전구체들은 열에 의한 고리화 반응으로 인하여 PBO로 전

환된다.본 연구에서 합성된 PHA 역시 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환되었으

며,그 반응 경로를 Scheme3.2에 나타내었다.

본 연구에서 합성한 공중합 전구체들의 열적 고리화 반응 전과 후를 FT-IR로 조사하여 Fig.

3.2에 나타내었다.Fig.3.3은 CP-4의 열적 고리화 반응 전과 후의 FT-IR스펙트라로서

PHA의 특성 밴드인 -NH,-OH의 밴드를 3000∼3500cm-1에서 C=O의 밴드를 1640cm-1에

서 보여 주고 있으며,이들 중합 전구체의 특성 밴드들은 열적 고리화 반응 후 완전히 사라졌고,

PBO특성 밴드인 C=N밴드를 1721cm
-1
에서 확인됨으로써 PHA가 열적 고리화 반응 후 PBO

로 완전히 전환되었음을 확인하였다.

Fig.3.2.FT-IRspectraofCP-4andCPBO-4.
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Fig.3.3.DSCthermogramsofPBOprecursors.

중합 및 공중합 전구체들의 DSC열곡선과 결과들을 Fig.3.3와 Table3.3에 나타내었다.모

든 PHAs는 앞에서 언급했듯이 DSC열곡선에서 열적 고리화 반응에 의한 흡열 피크를 보였고,

이 흡열 피크는 열적 고리화 반응에 의해 완전히 사라짐을 확인할 수 있었다.

중합 및 공중합 전구체들의 흡열 피크에서 꼭지점들의 온도인 Tp값은 약 278∼329℃ 였으며,

Tp이후 안정화되지 않고 계속 분해되는 양상인 발열 곡선을 나타냈다.흡열 피크들의 엔탈피

변화(△H)값들은 약 19∼95J/g의 값을 보였으며,중합 전구체들의 구조와 관련해서 어떠한

경향성은 보이지 않았다.중합 및 공중합 전구체들의 TGA열곡선과 그 결과들을 Fig.3.4과

Table3.4에 각각 나타내었다.일반적으로 대부분의 PHA들은 TGA열곡선 상에서 열적 고리

화 반응에 의한 물 손실 단계와 주 사슬 등의 분해 단계를 보인다.본 연구에서 합성한

oligo(oxyethylene)치환기를 포함하지 않은 단독 중합체 CP-1의 경우는 명확한 두 단계의

분해 과정을 보여주고 있다.첫 번째 분해 단계에서는 물이 빠져나가는 분해 단계로서 10.5%의

무게 손실을 보여주고 있는데 열적 고리화 반응에 의해 빠져나가는 물 손실량이 9.5%로 이론값

과 거의 일치함을 확인할 수 있었다.두 번째 분해 단계는 대략 450∼710℃에서 보이는데 이

분해 단계는 중합체 주 사슬이 분해되는 것으로 생각된다.

oligo(oxyethylene)치환기 그룹을 갖지 않는 중합 전구체 CP-1의 경우 명확한 두 단계의 분
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해 과정을 볼 수 있었지만,oligo(oxyethylene)치환기를 갖는 CP-2～CP-6은 M-TPC조성

비가 커질수록 명확한 두 단계의 분해 과정이 약해지는 양상을 보였다.특히 CP-5와 CP-6의

경우에는 두 단계의 분해 과정 없이 450℃까지 바로 분해된 이후 완만하게 분해되는 것을 볼

수 있는데 이것은 용해도 향상을 위해 고분자에 도입된 지방족 사슬인 oligo(oxyethylene)치

환기 그룹의 약한 열 안정성에 의한 일부 분해와 열적 고리화 반응이 동시에 발생되기 때문인

것으로 생각된다.
126)
PHAs의 최대 중량 손실 온도를 보면 M-TPC의 조성비가 커질수록 425～

421℃로 감소하는 것을 알 수 있는데,앞에서 언급한 바와 같이 열 안정성이 약한 oligo(oxy

ethylene)치환기 그룹의 영향이라고 생각된다.PHAs의 10wt% 중량 손실 온도와 900℃에서

char수득률은 각각 336∼431℃와 13∼59%의 값을 보였고,이들 중 CP-1의 값이 572℃와

59%로 가장 높은 것을 확인할 수 있었다.또한 M-TPC의 조성비가 작아질수록 10wt% 중량

손실 온도와 char수득률 값이 예상했던 바와 같이 조금씩 증가하였다.

Fig.3.4.TGAthermogramsofPBOprecursorsataheatingrateof10℃/min.
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Table3.3.Thermalpropertiesoftheprecursors

PHA
Tp
a

(℃)

△H

(J/g)

T10%
b

(℃)

Tdmax
c

(℃)

Residueat

900℃(%)

CP-1

CP-2

CP-3

CP-4

CP-5

CP-6

278

325

321

320

329

328

84

19

27

75

67

95

431

365

364

363

361

336

664

425

422

421

421

408

59

43

36

29

24

13

a
EndothermicpeaktemperatureofDSCthermograms.

b
10% weightlosstemperatureinTGA

thermograms.
c
Maximum weightlosstemperatureofDTGthermograms.

3.2.3.중합 전구체의 모폴로지

합성된 공중합 전구체들의 모폴로지는 액체 질소 중에서 파단 시켜 얻은 필름의 절단

면을 SEM을 이용하여 관찰하였다.

Fig3.5의 (a),(b),(c),(d)에는 각 조성별로 합성된 CP-1,CP-2, CP-4,CP-6의

SEM 사진이다.(a)의 M-TPC가 들어가지 않은 CP-1에서는 전반적으로 거칠고 울퉁

불퉁한 면을 보였고,(d)의 TPC가 들어가지 않은 CP-6에서는 매우 잔잔한 물결무늬

와 같은 사진을 보였다.(a)와 (d)의 단독 중합체의 경우 파단면이 매우 균일하였지만,

(b)와 (c)의 사진에서는 M-TPC의 조성이 증가할수록 (a)에서 볼 수 있는 전형적인 크

고 거친 파도와 같이 보였던 면들이 점점 작아지면서 감소하는 특징을 볼 수 있었다.

SEM 사진을 통한 모폴로지 관찰을 통해 각각의 조성별로 합성된 중합체 필름의 열적

특성,용해도,기계적 특성 및 난연 특성 등과 많은 연관성이 있을 것이라 예상되며 이

와 관련하여 계속적인 연구가 필요할 것으로 생각된다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig.3.5.ScanningelectronmicrographsofPHAs;(a)CP-1(×30,000),(b)

CP-2(×30,000),(c)CP-4(×30,000),(d)CP-6(×30,000).

3.2.4.중합 전구체의 기계적 성질

Table3.4에 중합 전구체들의 기계적 물성 결과를 나타내었다.TPC만을 갖는 CP-1

의 경우 제조된 필름이 너무 brittle해 기계적 성질을 측정하지 못하였다.그러나 일반

적으로 강직한 구조를 가지는 PHA의 경우 우수한 인장강도 및 초기 탄성율 그리고

열적 성질이 높다고 알려져 있다.예를 들면 3,3′-dihydroxybenzidine과 isopthaloyl
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chloride에 의해 합성된 PHA의 경우 상온에서 137MPa의 인장강도를 갖으며,초기

탄성율은 5.94GPa의 값을 갖는다.
127)

중합체들의 각 조성별 인장강도와 탄성율을 비교해 보면,TPC의 조성이 증가함에 따

라 인장강도가 증가하였다.TPC/M-TPC=0.2/0.8의 조성인 CP-5의 경우 35.03MPa과

1.85GPa의 값을 보였으나,TPC/M-TPC=0.8/0.2의 조성인 CP-2의 경우 58.09MPa과

5.81GPa로써 인장강도는 약 1.66배 그리고 탄성율은 3.14배 증가하였다.이러한 이유

는 강직한 구조인 TPC의 영향 때문이라고 생각된다.중합체들의 각 조성별 신장률은

M-TPC의 조성비가 커질수록 증가함을 보였는데 CP-2의 경우 5.80%에서,CP-5경우

36.01%로 30.21% 증가한 값을 보였다.중합체들의 기계적 성질은 M-TPC의 조성비가

적을수록 인장강도와 초기 탄성 값이 증가함을 알 수 있었다.이는 앞에서 보인 DSC

열곡선과 TGA 결과에서 보듯이 중합체의 용해도 향상을 위해 도입된 벌키한 M-TPC

그룹 내의 oligo(oxyethylene)의 영향 때문이며 이들의 조성비가 커질수록 기계적 특

성이 저하된 것이라 생각된다.
18)

Table.3.4.Tensilestrength,initialmodulus,andelongationvaluesofPHAs

Initial

Modulus(GPa)
Strength(MPa) Elongation(%)

CP-1

CP-2

CP-3

CP-4

CP-5

CP-6

-

5.81

3.20

2.10

1.85

0.56

-

58.09

53.86

47.56

35.03

19.77

-

5.80

13.57

21.16

36.01

51.89

3.2.5.중합 전구체의 한계산소지수(LOI)

제조된 중합 및 공중합 전구체들의 난연성을 측정하기 위해 LOI시험기를 이용하여

한계 산소 지수(limitedoxygenindex;LOI)를 측정하였다.LOI란 고분자 물질의 난

연 특성을 평가하는 지수로서 고분자 시료가 O2/N2혼합 가스 내에서 연소할 때 불꽃

이 사라지는 산소의 부피 퍼센트를 말하는데 산소 지수가 클수록 난연 특성이 우수함

을 의미한다.
18,26,119,126)
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Table3.5에 중합 및 공중합 전구체들의 LOI측정 결과를 나타내었다.CP-1은 필름

자체가 brittle한 관계로 필름을 제작할 수 없어 측정할 수 없었다.공중합 전구체들의

LOI값은 oligo(oxyethylene)치환기를 갖는 단위의 조성이 커질수록 LOI값이 작아

지는 것을 확인할 수 있었는데,oligo(oxyethylene)치환기를 갖는 단위의 조성이 가

장 적은 CP-2의 경우 LOI값은 26.5%를 보였고,CP-6의 경우 18로 가장 낮은 값을

보였다.이처럼 CP-6의 LOI값이 가장 낮은 이유는 oligo(oxyethylene)단위에 있는

지방족 사슬의 높은 가연성 때문이다.참고로 지방족 고분자인 폴리에틸렌과 방향족

고분자인 polyphenyleneoxide(PPO)의 경우 LOI값이 각각 17,28129)로 방향족 고분자

가 훨씬 높음을 알 수 있다.여기에서 LOI값 1의 증가나 감소는 매우 작은 값으로 여

겨지지만 난연 재료를 다루는 현장에서는 매우 중요한 값으로 인정 된다.
47)
따라서

CP-5의 경우 LOI값이 23.7%로 CP-6보다 5.7%가 증가한 것으로 이는 난연성 측면에

서는 매우 크게 증가한 것으로 판단된다.

Table3.5.LOIvaluesofPHAs

PHAs LOI

CP-1

CP-2

CP-3

CP-4

CP-5

CP-6

-

26.5

25.7

25.2

23.7

18

3.2.6.XRD를 이용한 점토의 층간거리

먼저 본 연구에서 나노 복합재료 제조에 사용된 순수한 점토(Na
+
-MMT),dodecyl

ammonium salt로 유기화 공정을 거쳐 합성된 OMMT,그리고 시판되는 Cloisite20A

의 X-선 회절도(XRD)결과를 Fig.3.6과 Table3.6에 나타내었다.

Fig.3.6에서 순수한 점토인 Na
+
-MMT는 2θ 값은 7.16°에서 강한 피크를 보이며 층

간 거리가 12.33Å 보였다.한편 유기화 공정을 거쳐 합성된 OMMT 2θ 값은 5.58°에

서 강한 흡수 피크를 보이며 층간 거리는 15.83Å로서 OMMT 층간 거리가 순수한
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Na
+
-MMT의 7.16°에 비해 3.5Å 증가했으며,2θ 값이 낮은 쪽으로 이동했다는 것을

알 수 있다.이것은 친수성의 순수한 MMT가 긴 사슬을 가진 dodecylammonium salt

과 이온교환 반응을 통해 유기 점토로 개질되어 MMT 층간 거리가 증가한 결과로서

유기 점토가 합성되었다는 것을 의미하는 것이며,합성된 유기 점토가 고분자와의 상

용성을 증가시켜 점토 층 간에 고분자 사슬의 삽입을 더 쉽게 이루어지도록 한다.

Cloisite20A의 경우 2θ 값은 3.68°에서 완만한 회절 피크를 보여 OMMT보다 1.9°더

낮은 쪽으로 이동하였으며 층간 거리도 24.04Å으로 OMMT보다 층간거리가 8.22Å이

더 증가했다는 것을 알 수 있다.이러한 사실로 부터 OMMT 보다 더 큰 층간거리를

갖는 Cloisite20A의 경우 고분자 사슬의 삽입을 쉽게 할 수 있을 것이라 예상 할 수

있다.
130～133)

Table3.6.XRDresultsofkunipiaF,OMMT,andCloisite20A

2θ d-spacing(Å)

Na
+
-MMT

OMMT

Cloisite20A

7.16

5.58

3.68

12.33

15.83

24.04
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Fig.3.6.X-raydiffractionpatterns;(a)OMMT(b)Na
+
-MMT(c)Cloisite20A.

3.2.7.유기화 점토 합성 확인 및 나노복합재료 제조

본 연구에서 제조된 유기화 점토와 나노복합재료의 합성을 확인하기 위해 FT-IR을

이용하여 확인하였다.Fig.3.7에 순수한 점토(Na
+
-MMT)와 OMMT의 FT-IR스펙트

라 결과이다.먼저 (a)의 순수한 점토에서는 무기물의 특성 밴드를 1039cm
-1
(Si-O),

521cm-1(Al-O),460cm-1(Mg-O)에서 각각 보이고 있다.(b)의 유기화 과정을 거친

OMMT 스펙트럼에서는 2853 cm
-1
～2928 cm

-1
(CH stretching), 1469 cm

-1
(CH

bending),1040cm
-1
(Si-Ostretching)밴드를 확인함으로서 유기화 점토가 합성되었음

을 확인하였다.또한 (c)의 Cloisite20A의 스펙트럼 관찰에서도 OMMT에서 확인한

특성피크들을 확인 할 수 있었다.134～136)
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Fig.3.7.FT-IRspectraof (a)Na
+
-MMT,(b)OMMTand(c)Cloisite

20A(KBr).

Fig.3.8과 Fig.3.9에 CP-5와 각각의 유기 점토의 함량에 따라 제조된 나노복합재

료 필름 XRD결과를 나타내었다.

Fig.3.8에 OMMT를 이용해 제조한 PHA/OMMT(1～4wt%)의 나노복합재료 필름과

CP-5의 XRD결과이다.CP-5의 경우 2θ 값이 4.62°에서 회절피크를 보였는데 이것은

고분자 사슬에 도입된 지방족 사슬인 oligo(oxyethylene)치환기 그룹에 의해서 기인된

특성 피크로서 층간 거리는 19.12Å을 보였다.하지만 OMMT 함량을 각각 달리하여

제조된 나노복합재료 필름의 경우 점토 함량이 증가했음에도 불구하고 XRD결과에서

는 결정성에 해당되는 어떠한 특성 피크도 보이지 않았다.

Fig.3.9에 Cloisite20A를 이용해 점토의 함량을 각각 달리하여 제조한 PHA/Cloisite

20A(1～4wt%)나노복합재료 필름의 XRD 결과를 나타내었다.OMMT를 함유한 나노

복합재료와 마찬가지로 Cloisite20A 함량이 4wt%까지 증가함에도 불구하고 어떠한

회절 피크도 보이지 않아 고분자 사슬들이 유기 점토 층간 사이로 삽입이 잘되었다고

할 수 있다.일반적으로 점토의 함량이 적을수록 분산이 쉽고,점토 함량이 증가함에

따라 점토의 분산이 잘되지 않아,점토의 일정 농도 이상에서는 뭉침 현상이 발생한다
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고 알려져 있지만
133)
위의 XRD결과로부터 유기 점토가 나노스케일로 잘 분산되어 유

기 점토 실리케이트 층간 사이로 고분자 메트릭스가 삽입된 완전 박리형의 나노복합재

료가 제조되었음을 예상할 수 있다.
106)
하지만 점토의 분산 정도와 뭉침 정도 등에 대한

정확한 정보는 SEM과 TEM 분석에서 다시 확인할 필요가 있다.

Fig.3.8.X-raypatternsofCP-5andPHA/OMMTnanocompositefilms.
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Fig.3.9.X-raypatternsofCP-5andPHA/Cloisite20A nanocompositefilms.
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3.2.8.나노복합재료의 열적 성질

Scheme3.3에 본 연구에서 합성한 PHA(CP-5)의 열적 고리화 반응에 의한 PBO로

전환되는 경로를 보였으며 각각의 유기화 점토를 첨가해 제조된 나노복합재료의 확인

은 FT-IR을 이용해 확인하였다.
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Scheme3.3.SynthesisofPHA(CP-5)

Fig.3.10에 CP-5와 OMMT 2wt%를 첨가해 제조된 PHA 나노복합재료와 전기로를

이용하여 300℃에서 30분간 열처리해 열적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환된 나노

복합재료 필름의 FT-IR스펙트라를 보였다.

PHA/OMMT 2wt% FT-IR결과에서는 OH와 NH2의 특성 밴드가 3000～3600cm
-1
에

서 C=O 특성 밴드 1641cm
-1
에서,그리고 C-H 특성 밴드를 2879cm

-1
,1509cm

-1
에

서 확인할 수 있었으며,나노복합재료의 경우 CP-5에서 볼 수 없었던 Si-O의 피크를

1041cm
-1
확인함으로서 나노복합재료가 제조되었음을 확인하였다.열적 고리화 반응에

의해 PBO로 전환된 나노복합재료의 경우,각각의 PHA 나노복합재료에서 관찰되었던

OH와 NH2의 특성 밴드와 C=O 특성 밴드가 사라졌으며,PBO의 특성 밴드인 1722

cm
-1
(C=N)을 확인함으로서 유기화 점토에 삽입된 CP-5가 열적 고리화 반응에 의해

PBO로 전환되었음을 확인할 수 있었다.
134～135,141)



- 107 -

Fig.3.10.FT-IRspectraofPHA/OMMT2wt% andPBO/OMMT2wt%

nanocomposites.

Fig.3.11와 12에 순수한 점토인 Na+-MMT,유기화 공정을 거쳐 제조된 OMMT,

Cloisite20A 및 OMMT 함량에 따라 제조된 나노복합재료 TGA 열 곡선을 나타내었

다.CP-5와 각각의 유기화 점토의 함량에 따라 제조된 나노복합재료의 열적 특성을

비교하였고,Table3.7에 나노복합재료들의 분석 결과를 나타내었다.

먼저 Fig.3.11에 OMMT 함량에 따라 조성별로 제조된 나노복합재료의 TGA 열 곡

선을 보였다.초기 300℃까지 분해 온도를 보면 CP-5에 비해 OMMT 함량이 1～

4wt%로 증가할수록 열분해가 가속되어 기울기가 조금씩 완만해지는 것을 알 수 있다.

이것은 유기화 공정을 통해 치환된 dodecylammonium의 약한 열 안정성 때문인 것으

로 유기화 점토의 함량이 증가 할수록 기울기가 완만해지는 것으로 생각된다.또한 제

조된 나노복합재료의 TGA 열곡선에서는 450℃까지 바로 분해된 후 완만하게 다시

분해되는 것을 확인할 수 있었다.이것은 앞선 공중합 전구체의 CP-5의 열분해 곡선

에서 설명했듯이 용해도 향상을 위해 고분자 사슬에 도입된 열 안정성이 약한 지방족

사슬인 oligo(oxyethylene)치환기 그룹의 영향 때문으로 일정 온도 이상에서 열적 고

리화 반응과 동시에 분해가 발생되기 때문인 것으로 생각된다.
18,48,116)
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Fig.3.12에 Cloisite 20A가 첨가된 나노복합재료 TGA 열곡선 결과를 보였다.

OMMT 나노복합재료의 경우 초기 300℃까지 OMMT함량이 커질수록 열 안정성이

약한 dodecylammonium의 영향으로 분해가 가속되어 완만한 기울기를 보였지만,

Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우에는 OMMT가 첨가된 나노복합재료와는

달리 유기 점토 함량이 증가 할수록 열 안정성이 증가하는 경향성을 알 수 있었다.이

것은 서로 다른 유기 점토의 구조적 차이로 인해 기인한 것으로 예측되는데 정확한 것

은 추가 연구가 필요할 것으로 생각된다.Cloisite20A 나노복합재료의 경우도 유기 점

토 함량이 증가 할수록 역시 곡선의 기울기가 조금씩 완만해지면서 450℃까지 급격히

분해되는 것을 알 수 있었다.TGA 열분석 실험 결과에서 각각의 유기화 점토가 함유

된 나노복합재료의 경우 CP-5에 비해 유기화 점토의 함량이 커질수록 우수한 열적 특

성을 보여주고 있다.먼저 10wt% 무게 손실 온도를 보면 CP-5의 경우 357℃ 였지

만,OMMT가 첨가된 나노복합재료의 경우 점토 함량이 증가함에 따라 357,357,358,

360℃로 증가하였다.Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우도 점토의 함량이 증

가함에 따라 370,373,374,375℃로 증가했는데,OMMT와 Cloisite20A가 4wt% 첨

가된 경우 CP-5에 비해 3℃,18℃ 각각 증가했음을 알 수 있다.일반적으로 고분자

물질의 내열성의 기준으로 5wt% 무게 감량이 발생하는 온도를 측정하지만,137)본 연

구에서는 PHA 중합 시 미처 제거되지 못한 용매나,PHA가 열적 고리화 반응에 의해

수분이 제거되는 무게 감량을 계산하여 10wt%의 무게 감량 손실 온도를 측정하였다.

열 중량분석 중 최대 분해 속도를 표시하며,열 안정성 및 난연성의 척도인 최대 중량

손실 온도(Td
max)는 CP-5의 경우 421℃ 였지만,OMMT함량이 1～4wt%로 증가 할

수록 428,428,428,429℃를 보였으며,4wt%인 경우 최대 중량 손실 온도가 8℃ 증

가했음을 알 수 있다.Cloisite20A의 함량에 따른 TGA 열분석 결과에서도 유기 점토

의 함량이 증가 할수록 최대중량손실온도가 427,428,429,428℃를 보여 4wt%인 경

우에 최대중량손실온도가 CP-5에 비해 9℃가 증가했음을 알 수 있다.이와 같이 소

량(5wt%이하)의 유기화점토를 첨가함으로써 나노복합재료의 내열성이 증가했다는 연

구결과들이 발표되었는데 이러한 현상은 고분자 매트릭스 에 잘 분산된 유기화점토가

휘발성 물질의 확산을 억제하기 때문으로 알려져 있다.
137)
900℃ char수득률은 CP-5

의 경우 24%를 보였지만,OMMT가 첨가된 나노복합재료의 경우에는 32～35% 까지

증가한 값을 보였으며,점토 함량이 4wt% 경우는 CP-5에 비해 11% 증가했음을 알

수 있었다.Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우도 점토의 함량이 증가함에 따

라 34～39% 값을 보였고,점토 함량이 4wt% 첨가된 경우에 char수득률이 15%가 증
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가하였다.점토 함량이 커짐에 따라 char생성량이 증가하는 것은 가열 시 고분자 매

트릭스와 점토가 분해됨으로서 발생되는 gas버블이 점토의 조핵제 역할을 도와 나노

크기로 분산된 점토층들을 기질 표면위에 공간적으로 더 균일하고 두껍게 형성됨으로

써 물질에 대한 산소와 열의 이동을 차단시켜 지속적인 연소를 방해하고 불완전연소를

유도하는 물질로서 char값이 클수록 난연성이 크다고 할 수 있다.
136,138)

위의 TGA 열

분석 결과에서는 Cloisite20A가 첨가된 경우 열안정성과 900℃ char수득률 등이

OMMT가 첨가된 경우보다 더 우수한 물성을 보임을 알 수 있다.이는 앞선 XRD 결

과에서도 예측하였듯이 나노스케일의 유기점토 층간 거리가 크게 증가함으로서 유기점

토 층간에 고분자 사슬이 OMMT의 경우보다도 더 쉽게 삽입되었을 것으로 생각된다.

Polyimide나노복합재료에 관한 연구에서도 유기화 점토의 조성 함량이 증가함에 따라

열 안정성과 기계적 특성 등이 증가함을 보고하였는데,이는 무기물로 구성된 점토 자

체가 높은 열 안정성을 갖고 있어서 나노 스케일로 분산된 유기화 점토가 고분자 매트

릭스와의 상호 인력을 증대시켜 고분자 사슬의 유동성을 억제하는 역할을 하기 때문에

나노복합재료의 열 안정성이 증가된 것으로 생각된다.
139～142)

Table.3.7.TGA resultsofKunipiaF,OMMT,Cloisite20A,andnanocomposites

Compositions T
a
10(℃) Td

maxb
(℃) residue(%)at900℃

KunipiaF

OMMT

Cloisite20A

CP-5

PHA/OMMT(1wt%)

PHA/OMMT(2wt%)

PHA/OMMT(3wt%)

PHA/OMMTy(4wt%)

PHA/Cloisite20A(1wt%)

PHA/Cloisite20A(2wt%)

PHA/Cloisite20A(3wt%)

PHA/Cloisite20A(4wt%)

-

378

323

361

357

358

358

360

370

373

374

375

754

390

342

421

428

428

428

429

427

428

429

428

94

78

70

24

32

32

33

35

34

35

38

39
a
10% weightloss temperature in TGA thermograms,

b
maximum weightloss

temperatureinDTGthermograms
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Fig.3.11.TGA thermogramsofCP-5and PHA/OMMT nanocompositesat

aheating rateof10℃/min;(a)4wt%,(b)3wt%,(c)2wt%,(d)

1wt%,(e)CP-5.
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Cloisite 20A

Fig.3.12.TGA thermogramsofCP-5andPHA/Closite20A nanocomposites

ataheatingrateof10℃/min;(a)4wt%,(b)3wt%,(c)2wt%,(d)

1wt%,(e)CP-5.

Fig.3.13에 유기 점토 Cloisite20A를 이용해 조성별로 제조된 PHA/Cloisite20A 나

노복합재료의 FT-IR 결과를 보였다.FT-IR 스펙트라에서 유기 피크 특성 밴드인

C-H(2874cm
-1
,1509cm

-1
)와 무기 피크의 특성 밴드인 Si-O(1052cm

-1
)를 확인할 수

있으며,더불어 유기화 점토의 함량이 증가함에 따라 이러한 흡수 강도 세기가 커지는

것을 확인할 수 있다.
134～136)



- 112 -

Fig.3.13.FT-IRspectraoftheCP-5andPHA/Cloisite20A nanocomposites.

3.2.9.나노복합재료의 모폴로지

앞선 XRD실험 결과에서 서로 다른 유기화 점토를 사용하여 각각의 조성별로 제조된

나노복합재료에서 어떠한 결정성 피크도 보이지 않아 박리형의 나노복합재료가 제조되

었음을 예측하였다.이에 제조된 나노복합재료의 모폴로지 관찰을 통해 고분자 매트릭

스에 분산된 유기 점토의 분산 정도를 확인하여 박리형 또는 삽입형의 나노복합재료들

이 제조 되었는지 알아보고자 SEM과 TEM을 이용하여 관찰하였다.

Fig.3.14과 15에 OMMT 그리고 Cloisite20A의 함량에 따라 제조된 나노복합재료의

SEM 사진을 보였다.Fig.3.14에서 OMMT가 1～4wt% 까지 첨가된 (a),(b),(c),(d)

사진에서는 점토 함량이 증가 할수록 필름의 파단면이 조금씩 일정한 패턴으로 작게

뭉쳐지는 현상을 확인할 수 있다.점토함량 1wt%인 사진 (a)에서는 파단면에서는 분

산된 점토(화살표 표시)가 가장 적게 관찰되었지만 전체적으로 점토의 분산된 정도가

매우 양호하였다.그러나 점토 함량이 가장 큰 4wt% 사진 (d)는 1wt%인 (a)에 비해

파단면에서 점토가 부분적으로 서로 뭉쳐있거나(화살표 표시)분산이 잘되지 않았다는

것을 확인할 수 있다.또한 작고 동글동글한 형태의 돌기 같은 모양이 1wt%에 비해
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훨씬 작아지면서 일정한 방향성을 보이고 있음을 관찰할 수 있었다.

Fig.3.15에는 Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 사진을 보였다.앞선 OMMT나

노복합재료에서는 유기화 점토 함량이 증가함에 따라 동굴 동글한 형태의 돌기 모양이

많이 관찰되었지만,Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우에는 이러한 돌기 형태

는 관찰되지 않았으며 점토의 함량이 1～4wt%로 증가함에 따라 사진에서 보이는 파

단면의 큰 물결무늬와 같은 모양이 점점 작아지면서 작은 물결무늬와 같은 형태를 보

여주고 있다.점토 함량이 4wt%인 사진 (d)는 점토 함량 1wt%인 사진 (a)와 비교 시

파단면의 물결무늬가 크게 작아지는 것이 관찰되었다.하지만 OMMT가 첨가된 나노

복합재료와는 달리 Cloisite20A wt% 함량이 증가함에 따른 파단면에서 보이는 거친

정도가 OMMT가 첨가된 나노복합재료에 비해 훨씬 적어지면서 하얗게 보이는 점토의

뭉쳐진 부분(화살표 표시)이 훨씬 적어 분산성은 Cloisite20A가 더 양호하다는 것을

알 수 있었다.또한 제조된 나노복합재료들은 SEM 분석과 관찰을 통해 점토의 함량이

증가함에 따라 점토가 부분적으로 뭉쳐서 분산이 좋지 않음을 알 수 있었다.

Fig.3.16에 OMMT가 3wt%와 4wt% 들어간 나노복합재료의 EDs분석과 함께 보여

진 SEM 사진들이며 Si,Fe,Mg,Al등의 피크를 확인함으로써 나노복합재료가 제조

되었음을 확인하였다.143)
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(b) 2wt%(a) 1wt%

(c) 3wt% (d) 4wt%

Fig.3.14.ScanningelectronmicrographsofPHA/OMMTnanocomposites.



- 115 -

(a)1wt% (b) 2wt%

(c)3wt% (d)4wt%

Fig.3.15.ScanningelectronmicrographsofPHA/Closite20Ananocomposites.
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 (a) 3wt%

 (b) 4wt%

Fig.3.16.ScanningelectronmicrographsofPHA/OMMTnanocomposites.

본 연구에서 제조된 나노복합재료의 고분자 매트릭스 내에서 실리케이트 분산 정도를

직접 관찰을 통해 박리형 또는 삽입형인지를 더 정확히 알아보기 위해 RMC CRX

cryoultramicrotome을 이용하여 film을 절단하여 시편을 제조하였고 JEOL사의 TEM을

통해 관찰하였다.

Fig.3.17에 OMMT가 3wt%,4wt% 첨가되었을 때의 나노복합재료의 TEM 사진을

보였다.사진에서 보이는 검은 머리카락과 같은 부분이 고분자 매트릭스에 분산된 점

토의 실리케이트 층이다.먼저 점토가 3wt% 함유된 사진 (a),(b)에서는 실리케이트
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층이 부분적으로 뭉쳐있거나 완전 박리된 형태의 사진을 확인할 수 있다.(b)의 사진

은 (a)의 일부를 고배율로 확대한 것으로서 실리케이트 층간에 고분자 사슬이 완전 박

리된 형태를 보이고 있으며,전체적으로 실리케이트 층들이 균일하면서도 불규칙한 방

향으로 분산되어 있음을 알 수 있다.사진(c)의 OMMT가 4wt% 첨가되었을 때의

TEM 사진에서 실리케이트 층들이 두께 10-50nm 이하의 크기로 뭉쳐있는 부분들이

많이 관찰되었으며 3wt%와는 달리 일정한 방향성을 가지며 전체적으로 실리케이트

층들의 뭉쳐있는 부분들이 많다는 것을 확인할 수 있었다.특히 고배율 사진 (d)에서

는 3wt%에서는 관찰되지 않았던 실리케이트 층들의 뭉침 현상이 더 많이 관찰되었다.

Fig.3.18에 Cloisite20A가 3wt%,4wt% 첨가되었을 때의 나노복합재료의 TEM 사

진에서도 역시 점토의 wt%가 증가 할수록 실리케이트 층의 뭉침 현상이 많아짐을 확

인할 수 있었지만,OMMT 4wt%에 비해 이러한 뭉침 현상이 적다는 것을 TEM 사진

을 통해 확인하였다.사진 (c)의 점토 함량 4wt% 고배율 사진(d)에서 실리케이트 층들

의 뭉침 현상이 3wt%에 비해 많긴 하지만,OMMT4wt%에 비해 뭉친 실리케이트 층

의 두께가 20nm 이하의 크기로 전체적으로 일정하면서도 불규칙한 방향성을 갖고 분

산되었음을 알 수 있다.서로 다른 유기화 점토를 이용해 조성별로 제조된 나노복합재

료들의 TEM 사진의 결과로부터 OMMT의 경우 4wt% 이상에서는 실리케이트 층의

뭉침 현상이 커짐을 알 수 있었고,Cloisite20A의 경우에는 OMMT의 경우보다 뭉침

현상이 훨씬 양호함을 알 수 있었다.앞선 XRD관찰을 통해 제조된 나노복합재료에서

어떤 결정성 피크도 발견되지 않아 완전 박리된 나노복합재료가 제조되었음을 예상하

였지만,실제 TEM 관찰을 통해 박리형과 삽입형이 동시에 존재한다는 것을 확인하였

다.위의 TEM 사진 결과로부터 박리형과 삽입형 나노복합재료에 대한 보다 정확한

정보를 얻을 수 있었는데,앞선 XRD실험 결과의 결정성 피크 유무로써 박리형 또는

삽입형의 나노복합재료가 제조되었다고 판단하는 것은 한계가 있음을 알 수 있었다.

TEM 관찰을 통해 확인된 이러한 점토의 뭉침 현상은 앞의 SEM 분석에서도 언급했

듯이 나노복합재료의 경우 점토 함량이 증가할수록 고분자 매트릭스에서 점토가 서로

뭉쳐서 고분자와의 상용성을 떨어뜨려 기계적 특성에서 인장강도가 저하되는 원인으로

서 작용한다.
144～145)
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(a) 3wt%(×80,000) (b) 3wt%(×150,000)

(c) 4wt%(×80,000) (d) 4wt%(×150,000)

Fig.3.17.TEM micrographsofPHA/OMMTnanocomposites.
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(a) 3wt%(×80,000) (b) 3wt%(×150,000)

(c) 4wt% (×80,000) (d) 4wt%(×150,000)

Fig.3.18.TEM micrographsofPHA/Cloisite20A nanocomposites.



- 120 -

3.2.10.나노복합재료의 기계적 특성

Table3.8에 CP-5와 각각의 유기 점토를 사용해 제조된 나노복합재료의 기계적 특

성을 나타내었다.각 조성별 제조된 나노복합재료는 CP-5의 경우에 비해 OMMT의

양이 증가함에 따라 기계적 특성이 증가함을 알 수 있다.먼저 CP-5의 경우 인장강

도,초기 모듈러스,신장률이 35.03MPa,1.85GPa,36.01%를 보였지만,OMMT가

3wt% 첨가된 경우 47.54MPa,2.89GPa로,19.30%를 보여 12.5MPa,1.04GPa증가

하였으며 신장률은 16.71% 감소하였다.하지만 OMMT함량이 4wt%일 때의 인장강도

와 초기 모듈러스 값은 OMMT 양이 증가했음에도 불구하고,OMMT 3wt%가 첨가되

었을 때보다 오히려 기계적 특성이 43.42MPa,2.62GPa로 4.1MPa,0.27GPa감소함

을 보였으며 신장률은 3.2% 증가하였다.Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우

에 wt% 함량이 커짐에 따라 인장강도,초기 모듈러스가 점차 증가함을 보였다.3wt%

가 첨가된 경우에 46.34MPa,2.97GPa,신장률은 18.90%를 보였지만,4wt%가 첨가된

경우는 51.64MPa,3.12GPa을 보였으며,신장률은 16.53%를 보여서 3wt%에 비해 인

장강도와 초기모듈러스가 각각 5.3MPa,0.2GPa증가하였지만 신장률은 2.39% 감소

한 값을 보였다.OMMT가 첨가된 나노복합재료와는 달리 Closite20A 나노복합재료

의 경우 유기 점토의 함량이 4wt%로 증가하였음에도 불구하고 기계적 특성 저하를

가져오지 않았음을 알 수 있다.OMMT4wt% 나노복합재료의 경우는 제조 시 첨가되

는 점토가 임계농도 이상에서 서로 뭉쳐 고분자 매트릭스에 점토의 분산이 좋지 않아

초기 모듈러스와 강도의 저하 원인이 되었다고 생각된다.135)또한 앞선 TEM 결과에서

도 확인 했듯이 본 연구에서 제조된 나노복합재료는 완전 박리된 구조가 아닌 점토의

분산정도에 따라 삽입형과 박리형이 동시에 존재하는 나노복합재료가 제조되었기 때문

일 것이라 생각된다.박리형 나노복합재료와 삽입형 나노복합재료의 기계적 특성 비교

에서 이러한 결과는 일반적이라 할 수 있다.Sur등도 박리형 폴리이미드 나노복합재료

특성에 관한 연구에서 박리형 나노복합재료의 경우 친유성으로 치환된 MMT 실리케

이트 층이 고분자 매트릭스에 나노 스케일로 분산됨으로써 고분자와의 친화력이 커져

기계적 물성이 증가하지만,삽입형의 나노복합재료인 경우에는 점토 양에 따른 기계적

특성 변화에 영향이 없음을 보고한 바 있다.106)

Tasy
135)
등의 폴리이미드 나노복합재료에 관한 연구에서도 유기점토의 함량이 일정 농

도 이상 초과 시 유기 점토의 뭉침 현상으로 인해 기계적 물성 저하를 초래하여 초기

탄성률과 인장강도가 저하됨을 보고하였는데 이를 해결하기 위한 효과적인 방법은 폴
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리이미드 메트릭스에 유기 점토의 분산이 잘 이루어진 박리형 나노복합재료가 제조되

어야 한다고 보고하였다.

Table3.8.Tensilestrength,initialmodulus,andelongationvaluesPHAs

Content(wt%)
Initial

Modulus(GPa)

Strength

(MPa)

Elongation

(%)

CP-5

PHA/OMMT1wt%

PHA/OMMT2wt%

PHA/OMMT3wt%

PHA/OMMT4wt%

PHA/Cloite20A1wt%

PHA/Cloite20A2wt%

PHA/Cloite20A3wt%

PHA/Cloite20A4wt%

1.85

2.48

2.75

2.89

2.62

2.53

2.83

2.97

3.12

35.03

45.31

45.63

47.54

43.42

45.62

45.81

46.34

51.64

36.01

21.12

19.23

19.34

22.54

19.42

18.50

18.92

16.53

3.2.11.나노복합재료의 한계산소지수(LOI)

나노복합재료의 난연성을 측정하기 위해 LOI 시험기를 이용하여 한계산소지수

(Limitedoxygenindex;LOI)를 측정하였다.

Table3.9에 LOI측정 결과를 나타내었다.CP-5의 LOI값은 23.7을 보였다.OMMT

함유량에 따라 조성별로 제조된 나노복합재료의 경우는 25.3～29.4값을 보여 CP-5에

비해 OMMT가 4wt%인 경우 5.7이 증가함으로써 점토의 함량이 증가 할수록 난연성

이 향상된다는 것을 확인할 수 있었다.소량의 OMMT를 첨가함으로써 나타나는 이러

한 현상은 앞선 TGA 실험에서 char값이 유기 점토 함량에 따라 증가한 결과와 일치

하는 것으로서 무기 입자인 유기화 점토에 의한 PHA/OMMT 나노복합재료의 연소성

을 감소시켜 나노복합재료의 열적 성질 및 난연 특성이 올라가기 때문이라고 생각된

다.Cloisite20A가 첨가된 나노복합재료의 경우 LOI값은 26.3～ 29.8% 범위를 보여

CP-5에 비해 최대 6.1%가 증가하였고,OMMT나노복합재료의 LOI값보다 약간 높은

결과를 보였다.

Song등
147)
은 epoxy수지의 난연성 향상을 위해 MMT를 혼합하여 난연 특성을 조사



- 122 -

하였는데 첨가되는 MMT의 함량이 증가 할수록 재료의 피막형성 및 산소와 열을 차

단할 수 있는 탄화층이 증가하여 난연성이 향상되었음을 보고하였다.

본 연구에서 제조된 PHA/OMMT 나노복합재료의 경우 앞선 기계적 특성 조사에서

첨가되는 점토가 4wt% 이상에서 부분적으로 점토가 뭉치면서 기계적 특성이 감소하

는 현상을 보여 한계 산소 농도 지수에서도 난연성이 감소할 것이라 예상하였지만,실

제 난연성 조사에서는 점토의 뭉침 현상이 영향을 주지 않는다는 것을 알 수 있었다.

Okamoto
148)
등은 난연성 향상에 있어서 분산되는 점토가 반드시 박리되지 않아도 난연

성 효과가 증가된다고 발표하였는데,난연성 메카니즘은 연소 중에 물질 표면에서 고

성능의 char를 형성하여 내부물질을 보호하고 분해 생성물의 질량 감소 속도를 늦추기

때문이라 하였다.

본 연구에서 제조된 박리형과 삽입형이 동시에 존재하는 나노복합재료의 경우도 점토

함량이 증가함에 따라 난연성이 증가함으로써 위의 발표 내용과 일치하다는 것을 알

수 있다.

Table3.9.LOIvaluesofnanocomposites

Nanocomposite LOI(%)

CP-5

PHA/OMMT1wt%

PHA/OMMT2wt%

PHA/OMMT3wt%

PHA/OMMT4wt%

PHA/Cloisite20A1wt%

PHA/Cloisite20A2wt%

PHA/Cloisite20A3wt%

PHA/Cloisite20A4wt%

23.7

25.3

27.3

27.7

29.4

26.3

27.5

27.6

29.8

3.2.12.나노복합재료의 산소투과도

Table3.10에 CP-5와 OMMT와 Cloisite20A 점토의 함량별로 제조된 PHA 나노복

합재료의 필름의 산소 투과도 결과를 나타내었다.먼저 OMMT를 함유한 나노복합재
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료의 경우 CP-5의 1888cc에서 wt% 함량이 증가함에 따라 1560,955,875cc로 가스

차단성이 증가하여 산소 투과도가 감소하였지만,4wt%에서는 오히려 940cc로 3wt%

에 비해 산소 투과량이 65cc증가하였다.이것은 앞선 TEM 분석에서도 확인했듯이

고분자 매트릭스에 분산된 유기화 점토가 서로 뭉치면서 발생하는 현상으로 효과적인

분산이 이루어지지 않아 기체 투과성이 증가한 것으로 생각된다.Chang등도 Mica와

Cloisite25A 유기화 점토를 이용한 나노복합재료 필름의 산소 투과도 조사에서도 점

토함량이 커질수록 점토의 뭉침 현상 증가로 인해 가스 차단성이 증가함을 발표하였

다.22)

한편 Cloisite20A를 함유한 나노복합재료의 경우에도 점토 함량이 증가 할수록 1227,

987,854,495cc로 가스차단성이 증가하여 산소투과도가 현격히 감소되었다.Cloisite

20A나노복합재료의 경우 OMMT 나노복합재료에 비해 가스차단성이 우수하다는 것을

알 수 있었고,이와 같은 현상은 메트릭스 고분자에 잘 분산된 점토의 실리케이트 판

상들이 산소의 이동경로를 방해하여 기체 확산거리가 증가하여 산소투과를 차단한 것

으로 생각된다.
148)

Table 3.10.O2 permeabilities of PHA nanocomposite films with different

organoclaycontents.

OMMT(wt%)
O2TR(cc/〔㎡-day〕)

OMMT Cloisite20A

0(CP-5)

1

2

3

4

1888

1560

955

875

940

1888

1227

987

854

495
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3.3.결론

본 연구에서 합성된 중합 및 공중합 전구체들의 물성 및 난연성에 대해 조사한 결과

는 다음과 같다.합성된 PHAs은 FT-IR 및 1H-NMR등을 통해 합성을 확인 하였다.

이들의 고유 점도는 0.74～1.17dL/g의 값을 보였고,이들 PHAs는 열적 고리화 반응

에 의해 PBOs로 완전히 전환된 것을 FT-IR을 통해 확인하였다.중합 및 공중합 전구

체들의 흡열 피크에서 꼭지점들의 온도인 Tp는 약 278∼329℃의 범위를 보였다.

oligo(oxyethylene)치환기를 갖는 단위가 증가함에 따라 용매 특성이 증가하였으며,

CP-5의 경우에는 CP-6과 마찬가지로 LiCl의 첨가 없이 aprotic용매에 잘 용해되었지

만 PBO로 전환된 후에는 황산과 같은 강산에 부분적으로 용해될 뿐 어떤 용매에도

용해되지 않았다.합성된 PHAs의 최대 분해 온도는 질소 기류 하에서 408～664℃ 범

위를 보였고,900 ℃에서 char 수득률은 13～59%를 보였다.기계적 특성에서는

oligo(oxyethylene)치환기를 갖는 단위가 증가함에 따라 초기 탄성률 및 강도가 저하

됨을 확인할 수 있었다.또한,한계 산소 지수는 oligo(oxyethylene)치환기를 갖는

단위의 함량 증가와 함께 LOI값은 감소함을 확인하였는데,CP-5의 경우 23.7%로

CP-6보다 5.7%가 증가함을 보였다.본 연구 결과를 종합해보면 공중합 전구체를 통해

서 특히 CP-5의 경우 다른 중합 및 공중합 전구체들에 비해 열 안정성과 기계적 특성

에서는 약간 미흡하지만,oligo(oxyethylene)만을 갖고 있는 CP-6에 비해서 기계적 강

도가 초기 탄성율이 3.0배 이상,인장강도는 약 1.8배 증가하였으며,난연성 측면에서도

1.3배 이상이 증가하는 좋은 결과를 보였다.

본 연구에서는 합성한 CP-5를 선택하여 서로 다른 유기화 점토 OMMT와 Cloisite

20A의 함량을 달리하여 용액 중합에 의해 나노복합재료들을 제조하였다.각 유기화점

토의 분산성,모폴로지,열적 특성,기계적 특성,산소 투과 시험 등을 통해 다음과 같

은 결론을 얻었다.OMMT와 Cloisite20A를 사용해 제조된 나노복합재료들의 XRD

관찰을 통해 어떠한 특성 피크도 관찰되지 않아 박리형의 나노복합재료가 제조되었음

을 예상하였지만,SEM 및 TEM 관찰을 통해 부분적으로 박리형과 삽입형이 동시에

존재하는 나노복합재료가 제조되었음을 확인하였다.또한 각각의 점토 첨가량이 커질

수록 분산성이 저하되고 점토의 뭉침 현상이 커지는 것을 확인 하였다.제조된 나노복

합재료들의 열적 특성은 TGA를 사용해 질소 기류 하에서 50～900℃까지 측정하였

다.CP-5의 경우 최대 분해 온도가 421℃를 보였지만,PHA/OMMT나노복합재료의

경우 점토 농도가 증가 할수록 최대 분해 온도는 428～429 ℃ 범위를 보였고,
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PHA/Cloisite20A 나노복합재료의 경우 427～429℃ 범위를 보여 CP-5에 비해 6～

8℃ 증가하였다.900℃에서 char수득률은 CP-5의 경우 24%였지만,PHA/OMMT

나노복합재료의 경우 32～35% 범위를 보였고,PHA/Cloisite20A 나노복합재료의 경우

34～39%보여 최대 15%가 증가하였다.제조된 나노복합재료의 기계적 특성 조사에서

는 유기 점토의 농도가 증가함에 따라 초기 탄성률과 및 강도가 커짐을 확인할 수 있

었지만,PHA/OMMT나노복합재료의 경우 점토 농도가 4wt%에서는 오히려 초기 탄

성률과 강도가 3wt%에 비해 0.2GPa,3.9MPa로 감소하였다.한계 산소 농도 지수

조사에서 나노복합재료에 각각의 점토 농도가 증가할수록 LOI값이 상승하였는데,

PHA/OMMT와 PHA/Cloisite20A의 경우 4wt%일 때 29.4%와 29.8%로 CP-5의

23.7%에 비해 각각 5.7%,6.1%가 증가하여 점토 농도에 따른 난연성이 향상되었음을

확인할 수 있었다.제조된 나노복합재료들에 대한 산소투과시험에서는 점토 농도가 증

가 할수록 가스차단성이 증가하여 산소투과도가 감소하는 것을 알 수 있었지만,

PHA/OMMT 4wt%의 경우에는 점토의 뭉침 현상이 커져 오히려 산소투과도가 증가

함을 확인하였다.본 연구에서 나노복합재료제조에 사용된 시판되는 Cloisite20A와 유

기화 공정을 거쳐 제조된 OMMT가 여러 특성을 비교한 결과 한계산소지수(LOI)는

큰 차이가 없었지만,열적 특성,기계적 특성 조사,그리고 산소투과도 실험에서는

Cloisite20A가 좀 더 우수한 물성을 보였다.
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