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ABSTRACT

Synthesis and properties of aromatic polyhydroxyamide 

copolymers containing nonlinear units

                              By Han, so hee

                              Advisor : Prof. Choi, Jae-Kon, Ph D.

                              Department of Advanced Materials Engineering,

                              Graduate School of Chosun University

Abstract In this study, poly(hydroxyamide)s were synthesized by direct 

polymerization by including non-linear aromatic units in the main chain. The 

copolymers were completely converted to PBOs by thermal cyclization. The PHAs 

were analyzed using FT-IR, H-NMR, DSC, TGA and XRD. The inherent viscosity of 

PHAs was measured in the range of 0.39-0.67 dL / g in a solution of DMAc. PHAs 

were dissolved in NMP, pyridine, DMAc, DMF, DMSO, and sulfuric acid at room 

temperature and partially dissolved in THF and TFA. PBOs were partially 

dissolved in sulfuric acid and NMP. In the thermal analysis graph of DSC, PHAs 

showed endothermic peaks in the range of 250~320℃. The 10% weight loss 

temperatures, and residues of all PBOs occurred in the range of 632~666℃, and 

65~69%, respectively.
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제 1 장 서론

1.1 내열성 고분자

  20세기 초에 등장한 플라스틱은 기존 재료에 비해 가볍고 가공성이 뛰어나 여러 방

면에서 대체 재료로 사용되어왔다. 그 후 고분자는 기존 재료들이 가지지 못한 물성으

로 고성능, 고기능성을 필요로 하는 분야에서 사용되기 위해 특수한 기능으로도 발전

되었고 현재에는 광범위한 분야에 적용됨과 동시에 첨단산업과 같은 분야에도 사용되

고 있으며, 더 우수한 고분자의 연구가 활발히 진행되고 있다.1)

  고분자는 기본적으로 금속이나 무기재료보다 가볍고 유연하며 경제적이고 가공이 쉽

다는 장점이 있어 섬유, 의복, 주방기기, 가전, 포장용기, 도료, 접착제, 단열재, 완

구, 일회용 의료기기 등 광범위하게 사용되고 있지만 유기물로 이루어져 있어, 유리전

이온도(), 용융온도()이상에서 사용하면 강도가 급격히 떨어지고 더 높은 온도

에서는 산화와 열분해로 인해 변형을 일으켜 저온이나 상온에서만 고분자를 사용할 수

밖에 없는 단점을 가지고 있다. 고분자를 화학 산업, 우주항공, 군사적 목적, 반도체 

산업 등 첨단산업 분야에서 사용하기 위해서는 더 높은 내열성, 물성과 같은 우수한 

성능을 필요로 하는데 그러한 조건을 만족시키기 위한 한분야로 내열성 고분자의 개발

은 점차 지속적으로 발전되고 있으며 더 좋은 물성을 가진 고분자를 개발하기 위한 연

구가 진행중이다.2) 내열성이란 실온에서도 사용이 가능하고 고온에서도 눈에 띄게 변

형이나 분해가 일어나지 않는 것을 의미하고, 이러한 내열성 고분자 설계의 기본적인 

요건은 대칭성이 있는 평면구조와 분자구조의 주 사슬에 이중결합, 벌키한 그룹, 방향

족 고리와 헤테로고리를 포함하는 주사슬, 분자간의 큰 연결기를 포함하는 것이다.3)

  1909년 최초의 열 경화제를 시작으로, 1940~1960년에 열에 비교적 강한 고분자들이 

개발되었고, 1960~1990년대에 내열성 고분자가 등장하였다. 내열성 고분자는 1950년대 

초 우주항공분야와 군사적 목적으로 개발이 시작되었지만, 현재에는 스포츠 분야, 피

복제, 전기 분야, 접착제, 가정용품 등 일반적인 제품부터 첨단산업인 반도체와 디스

플레이까지 다양한 분야에 응용되며 그 수요량이 계속 증가하고 있다. Table 1-1 에서

는 대표적인 내열성 고분자를 나타내었고, Table 1-2 에서는 다양한 내열성 고분자의 

특성과 사용온도(Continuous service temperature)를 나타내었다. 대부분은 내열성 고

분자는 실리콘, 불소계를 제외하면 헤테로 고리나, 방향족 고리를 주 사슬에 포함하고 

있는 것이 특징이다.1,4)
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Polymer Structure
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PI : polyimide, PSF : polysulfone, PPSU : polyphenylsulfone, 

PPO : polyphenyleneoxide, PETI : polyetherimide, 

PEEK : polyetheretherketone, PAI : polyamideimide, BMI : bismaleimide

Table 1-1 Structure of thermally stable polymer.3,4)
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Polymer Properties CST (℃)

PI
내열성, 내약품성, 내크립성,

우수한 내구성
205~307

PSF 내약품성, 투명성, 우수한 강도 150~180

PPSU 내약품성, 내충격성, 우수한 강도 150~210

PPO
내약품성, 우수한 물성, 우수한 난연성,

우수한 전기적특성
150~230

PETI 전기적 특성 및 치수안정성, 내열성, 난연성 205~230

PEEK
내열성, 난연성, 내크립성, 내마모성, 

UV에 강함, 내약품성 
120~250

PAI
치수안정성, 내크립성, 내충격성, 

기계적 강도, 내약품성
230~260

BMI 우수한 기계적강도, 난연성 150~220

Table 1-2 Characterizations of heat-resistant polymer.1,5)
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  이들 중 PI는 듀폰사에서 개발한 헤테로 고리 고분자로서 내화학성 뿐만 아니라 

400~500℃범위에서도 견디는 내열성고분자로 잘 알려져 있다. 다양한 산업분야에서 금

속의 사용을 대체하는데 사용되는 PI는 우수한 기계적 특성을 바탕으로 연료전지, 디

스플레이, 우주항공, 화학 및 환경산업, 군사적 목적뿐만 아니라 내열성을 바탕으로도 

많은 분야에 쓰이고 있다.3) 이러한 PI는 주 사슬의 구조에 따라서 지방족, 방향족, 

반방향족 수지로 분류된다. 이러한 높은 기계적 특성, 내열성, 내마모 특성을 가진 PI

는 380~400℃의 가공온도가 필요하며 그 물성으로 인해 대부분의 용매에 불용성이 특

징으로 가공성이 떨어져 이러한 단점을 극복하기 위해 PI의 전구체인 polyamic acid구

조에서 열을 가하거나 화학적 이미드 화 방법이 많이 사용되고 있다.6~9)

  반면 PEEK는 방향족 열가소성수지로 가공성이 우수하고, 반 결정성으로써 내열성 내

화학성이 우수하며 사용온도가 250℃이상이 되어 높은 온도에서 기계적 물성을 유지할 

수 있고, 전기절연성과 같은 전기 특성이 우수하다. 또한 난연성이 뛰어나며 다른 수

지보다 유독성 가스 발생이 낮다.10)

  PI와 같은 헤테로 고리 고분자들은 높은 물성을 가지지만 가공성이 떨어지고, PEEK

와 같은 고분자는 가공성은 우수하지만 물성이 헤테로 고리를 포함한 고분자보다 떨

어진다. 이러한 단점들을 보완하기 위해 보강 재료를 이용하여 내열성을 높이거나, 

주 사슬이나 곁사슬을 변화시켜 가공성을 높여주는 연구가 필요하다. 
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1.2  Polybenzoxazole (PBO)와 Polyhydroxyamide (PHA)

  우수한 내열성 고분자이며 물성 또한 다른 고분자에 비해 뛰어난 polybenzoxazole  

(PBO)는 차세대 슈퍼섬유로 알려져 있다. PBO계통인 ZYLON은 1991년에 Dow chemicals

와 Toyobo가 공동연구로 개발하였고, 다이아미노레졸시놀과 테레프탈산을 중 축합하여 

만드는데 고 탄성률 아라미드보다 탄성률이 높고, 5.8GPa의 강도를 가지고 있으며 이

것은 아라미드의 약 2배정도를 의미한다. 또한 이러한 ZYLON을 600℃에서 열처리한 섬

유의 탄성률은 280GPa로서 아라미드의 2배이다.11) 이러한 PBO는 주 사슬에 벤젠고리를 

포함하며 선형을 띄고 있으며 그 구조에 의해 강한 결합하며 주 사슬에 헤테로고리 또

한 포함되어 공명안정화가 이루어졌으며 일정한 결합각을 가져 강도에서는 아라미드를 

2배정도 상회하고 탄성률은 탄소섬유와 같은 수준이며 유기섬유 증 내열성이 가장 강

하다.3,12)

  이러한 PBO를 중합하는 방법은 여러 가지가 있는데 bis(o-aminophenol)s와 방향족 

다이에시드로 중 축합하여 전구체인 polyhydroxyamide (PHA)를 제조하여 열적 고리화 

반응을 통해 PBO를 제조하거나, bis(o-aminophenol)s와 방향족 다이에시드, poly- 

phosphoric acid을 용액 중 축합하여 방향족 PBO를 제조하는 방법13~15), aromatic 

diacid diphenyl esters와 bis(o-aminophenol)s를 용융 중 축합하여 PBO를 제조하는 

방법16)들이 많이 쓰이고 다른 방법으로 최근 Zhang이 benzoxazine단량체를 이용하여 

개환반응을 통해 저분자 화합물로 내열성이 매우 뛰어난 가교 PBO를 중합할 수 있음을 

보고하였다.17) 이러한 여러 방법으로 합성된 PBO는 앞에서 말했듯이 강직한 분자구조

와 선형성을 통해 패킹효율이 높아  물성, 내열성 등이 우수하고 그 외에도 내화학성, 

인장강도 등이 매우 뛰어나다. 이러한 뛰어난 특성들 때문에 가공이 어려운데, 그 이

유는  PBO의 경우 내열성이 뛰어나 높은 온도에서도 녹지 않고 고분자의 강직한 구조

와 선형성 때문에 패킹밀도가 뛰어나 대부분의 유기 용매에 불용 성질을 띄며 강한황

산에만 용해되는 성질 때문에 가공 시 용해가 어려워 가공성이 떨어진다. 이러한 고분

자의 가공성을 높이기 위한 방법으로는 크게 4가지의 방법이 제시 된다. 분자 반복단

위를 깨트려 규칙성을 감소시키는 공중합을 하거나 선형성을 깨트리기 위한 비선형성

을 가지고 극성이 작은 연결기(-O-, -S-)를 도입하고, 메타치환기를 넣거나, 안정하고 

부피가 큰 펜던트를 주 사슬에 달아 패킹효율을 감소시켜 가공성을 높이는 방법 등이 

있다.18)

  그 예로 Qian Fu는 polyphosphoric acid를 이용한 용액중 축합 반응로 PBO를 제조하
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였고, 주 사슬에 다양한 헤테로 고리와 곁사슬에 벌키한 방향족고리, -CH등을 포함하

여, 이 결과 PBO상태의 용해도의 향상과 물성과 내열성 저하의 최소화를 보고하였

다.19)

  많은 연구자들이 주 사슬에 방향족 고리의 치환기 위치에 변화를 주어 선형성을 깨

트리거나 -CF-, -CH-와 같은 부피가 큰 펜던트를 달아 패킹효율을 감소시키는 등 다

양한 방법을 시도 하였으나 PBO의 강직한 구조 때문에 가공성은 눈에 띄게 증가하지 

않았고 이 대안으로 PBO의 전구체인 polyhydroxyamide (PHA)의 상태에서 가공을 하는 

방법이 제시되었다.18,20)

  PHA는 주 사슬에 하이드록시기와 아미드기가 존재해 옥사졸 고리를 포함하는 PBO보

다 상대적으로 용해도가 뛰어나 가공성이 우수하며 열적 고리화 반응을 통해 고온에서 

PBO로의 전환이 가능하다. 하지만 PHA역시 아미드계 고분자로서 열안정성과 물성이 뛰

어나 PBO에 비해 가공은 쉽지만 다른 고분자와 비교 하였을 때 가공성은 현저히 떨어

진다. 그래서 PHA역시 구조에 변화를 주어 가공성의 향상이 가능하지만 이것은 내열성

을 떨어트리고 본래의 물성의 저하를 가져온다. 연구자들은 PHA와 PBO의 용매특성과 

가공성을 향상시키고, 기계적 물성과 열적 특성의 저하를 최소화하는 노력이 이루어지

고 있다.20) Hsiao 등의 경우21~24) 저온 용액 중축합을 이용하여 주 사슬에 비선형성을 

가지고 극성이 작은 연결기인 -S-를 연결하고, 팬던트로 안정하고 부피가 큰 -CF, 

-CH를 도입을 시도하였다. 이 결과로 팬던트 들이 사슬간의 패킹효율을 떨어트려 용

해도를 향상시키는 결과를 보여주었고, 그 중 -CH를 팬던트로 부착 하였을 때 여러 

유기용매에 잘 용해되어 용매특성이 크게 향상되며 열적 성질 저하의 최소화를 보고하

였다. Lee 등5) 경우 강직한 구조의 주사슬에 ethylene glycol 팬던트를 도입하여 PHA

를 제조하였다. 이러한 구조 변화를 통해 열적 성질과 물성의 저하를 최소화 하며 용

해도를 높여 가공성의 향상과 flexible한 필름의 제조를 보고하였다. Kang25)은 주 사

슬에 패킹효율을 떨어트리기 위해 메타로 치환된 isophthaloyl chloride와 

terephthaloyl chloride를 저온 용액 중축합으로 공중합 하여 주 사슬에 메타로 치환

된 벤젠고리가 20 mol% 이상인 공중합체들의 용해도 향상을 보고하였다.

  최근에는 PHA와 PBO의 우수한 물성을 이용하여 다양한 분야에 적용하기 위한 연구가 

활발히 진행 중이다. 그 예로 Cervantes는26) 뛰어난 물성을 이용해 수처리용 박막의 

지지의 소재로 고온 용액 중축합을 사용해 PHA를 중합하여, 높은 열 안정성과 물성을 

확인하였고, Hasegawa의 경우27,28) PBO와 polyimide를 공중합하여 열 안정성이 높고, 

열팽창 계수를 낮추는 시도를 하였다. 그 결과 높은 유리전이 온도와 수분흡수율이 낮
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Figure 1-1 Chemical structure of PHA and PBO.

고 연성이 높은 공중합체를 합성하였다. 또한 Kushwaha 등은29,30) PHA를 합성하여 PBO

로 전환시키며 둘 모두를 가스 분리막으로써의 용도로 적용하기 위한 연구를 하였고, 

본래의 고분자 재료보다 훨씬 더 견고한 기계적 특성을 가진다고 보고하였다.  
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1.3 연구 목적

  대표적인 내열성 고분자인 PBO는 전 방향족 고리로 구성되어 있고, 인접한 헤테로 

고리 사이에서 공명구조를 이루며 일정한 결합각을 이루는 강직한 사다리 구조를 가지

고 있다. 때문에 높은 내열성과 기계적 특성을 가지고 있어 우주항공, 반도체와 디스

플레이 분야 등에 사용된다. 이러한 PBO는 높은 열적 특성 때문에 용융가공이 불가능

해 용액상태에서 가공하는데, 진한 황산과 같은 용매에만 녹아 용해도가 상대적으로 

더 좋은 PBO의 전구체인 PHA상태에서 가공한 후 PBO로 전환하는 방법이 개발되었다. 

하지만 PHA 역시 대부분 강직한 구조를 가지고 있어 좋지 않다. 따라서 본 연구에서는 

주 골격에 비선형성을 가진 방향족 단위를 도입하여 가공성이 향상 된 중합체들을 합

성하고자 한다. 

  Isophthalic acid와 naphthalene, quinoxaline, resorsinol, biphenyl, 및 naphtol

고리를 포함하는 di-acid를 3,3'-dihydroxybenzidine과 각각 4대 6몰의 비로 공중합하

여 PHAs를 합성 하였고, 열적 고리화 반응으로 PBOs로 전환시켰다. PHA들의 합성 확인

은 FT-IR과 H-NMR로 확인하였고, PHAs와 PBOs의 열적 특성과 열적 고리화 반응의 결

과는 DSC와, TGA로 확인하였다. 또한 중합체들의 결정성 여부를 보기위해 X-RAY를 이

용하였다. 
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제 2장 실험

2.1 시약 및 기기

2.1.1 시약

2,3-Dihydroxyquinoxaline은 ALDRICH사의 제품을 승화정제 하여 사용하였고, 

resorcinol과 1,1'-Bi-2-naphthol, 2,2'-dihydroxybiphenyl, 3,3'-dihydroxybenzidine

은 TCI사 것을 그대로 사용하였다. 1,6-dihydroxynaphthalene은 ALDRICH사의 제품을 

그대로 사용하였고, CaCl₂는 ALDRICH사의 제품을 진공오븐에서 60℃의 온도로 24시간 

건조 후 사용하였다. Isophthalic acid 또한 ARDRICH사의 제품을 에탄올과 증류수로 

재결정하여 사용하였다. triphenyl phosphite (TPP)는 ALDRICH사의 제품을 그대로 사

용하였고, N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)는 진공오븐에서 건조한 MgSO₄를 넣고 24시

간동안 환류시켜 감압증류 후 사용하였다. Pyridine은 KOH를 넣고 24시간 환류 시킨 

후 증류하여 사용하였다. 

2.1.2 기기

FT-IR spectrometer : 8601PC (Shimadzu. Co. Japan)

H-NMR spectrometer : JNM-LA300 (JEOL. Inc. USA)

DSC (Differential Scanning Calorimeter) : DSC 2010 (TA. Co. USA)

TGA (Thermogravimetric Analyzer) : TGA 2050 (TA. Co. USA)

X-ray Diffractometer : Xper Pro (PANalytical. Netherland)



- 10 -

2.2 단위체의 합성

본 연구에 사용한 단량체는 Hsiao와 Park의 방법31,32)을 수정하여 사용하였고, 

naphtol단위를 가진 단량체는 Liou33)의 방법을 수정하여 합성하였다. 이들 화합물의 

합성 방법을 Scheme 1과 Scheme 2에 나타내었다. 대표적으로 2,2'-bis(p-carboxy- 

phenoxy)biphenyl의 합성 경로와 결과를 보였다. 

Scheme 1

Scheme 2
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2.2.1  2,2'-Bis(p-cyanophenoxy)biphenyl의 합성

100 mL 3구 반응기에 2,2'-dihydroxybiphenyl 2 g (0.011 mol)을 넣고 아르곤 가스 

분위기 하에서 dimethylformamide 32 mL를 넣고 KCO 3.7 g (0.027 mol) 을 녹였다. 

1시간 30분 동안 120℃에서 교반시켜주고 이온화가 되었는지 확인한 후 toluene 10 mL

를 넣고 30분 동안 교반 후 공비증류를 하여 4-fluorobenzonitrile 2,73 g (0.0225 

mol)을 넣어 150℃에서 24시간 반응시켜주었다. 반응이 끝나면 증류수에 침전시켜 반

응물을 얻어내었다. 반응물을 뜨거운 증류수로 수 회 세척하여 씻어주고 에탄올로 재

결정 하여 60℃의 진공오븐에서 8시간 건조시켰다. 이 생성물의 수득률은 50% 이였고, 

녹는점은 146~147℃을 보였고, FT-IR (Figure 2-1)과 H-NMR (Figure 2-2)로 합성을 

확인하였다.   

FT-IR spectrum (KBr) :

                         2224 cm-1 (C≡ N)

                         1602 cm-1 (aromatic C=C)

                         1240 cm-1 ~ 1111 cm-1 (C-O-C)

H-NMR spectrum (Acetone-d₆) :

                         δ 7.65 ~ 7.57 ppm (H, 4H)

                         δ 7.46 ~ 7.34 ppm (H, 4H)

                         δ 7.37 ~ 7.20 ppm (H, 2H)

                         δ 7.11 ~ 7.03 ppm (H, 2H)

                         δ 6.94 ~ 6.86 ppm (H, 4H)
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  Figure 2-1 FT-IR spectrum of 2,2'-bis(p-cyanophenoxy)biphenyl (KBr).

  Figure 2-2 H-NMR spectrum of 2,2'-bis(p-cyanophenoxy)biphenyl (Acetone-d₆).
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2.2.2  2,2'-Bis(p-carboxyphenoxy)biphenyl의 합성

  250 mL 1구 반응기에 1 g (0.00258 mol)의 2,2'-bis(p-cyanophenoxy)biphenyl과 에

탄올 95 mL 를 넣고 녹여주고, 100 mL 비커에 KOH 17.34 g (0.309 mol)을 증류수 20 

mL 로 녹여 반응기에 천천히 떨어트려 주었다. 그 후 120℃에서 48시간 반응시켜준 

후, 반응이 끝나면 반응물을 증류수에 부어주고 증류수와 염산을 1:1 비율로 만든 용

액을 천천히 가하여 산성화시켜 생성물을 얻었다. 생성물은 증류수로 수 회 세척하여 

60℃의 진공오븐에서 건조시켰다. 이 생성물의 수득률은 98%이였고, 단량체의 합성을  

FT-IR (Figure 2-3)과 H-NMR (Figure 2-4)로 확인하였다.

  FT-IR spectrum (KBr) :

                         3064 cm-1 (-OH, stretching)

                         1684 cm-1 (C=O, stretching)

                         1605 cm-1 (aromatic C=C)

                         1236 cm-1 ~ 1109 cm-1 (C-O-C)

                         

  H-NMR spectrum (DMSO-d₆) :

                         δ 12.73 ppm (H, 2H)

                         δ 7.84 ~ 7.80 ppm (H, 4H)

                         δ 7.41 ~ 7.36 ppm (H, 4H)

                         δ 7.26 ~ 7.21 ppm (H, 2H)

                         δ 7.05 ~ 7.02 ppm (H, 2H)

                         δ 6.84 ~ 6.81 ppm (H, 4H)
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  Figure 2-3 FT-IR spectrum of 2,2'-bis(p-carboxyphenoxy)biphenyl (KBr).

  Figure 2-4 H-NMR spectrum of 2,2'-bis(p-carboxyphenoxy)biphenyl (DMSO-d₆).
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2.3 중합체의 합성

  본 연구에서 합성한 PHAs와 PBOs는 Park 의 합성방법32)을 수정하여 사용하였고, 합

성경로는 Scheme 3 과 같다. 모든 PHAs는 같은 방법으로 합성되었고 대표적으로 PHA 4

의 합성방법을 소개하였다. 

Scheme 3
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  아르곤 분위기 속의 50 mL 3구 반응기에 CaCl 0.3 g (0.0027 mol)과 NMP 1.7 mL, 

pyridine 0.3 mL를 넣고 100℃에서 용해시켰다. 투명하게 용해되면 4,4'-(resor- 

cinol)dibenzoic acid 0.2914 g (0.832 mmol), isophthalic acid 0.0922 g (0.555 

mmol)을 순서대로 넣어 녹여준 후 3,3'-dihydroxybenzidine 0.3 g (1.39 mmol)과 TPP 

1 mL를 같이 넣고 녹였다. 다 녹으면 126℃로 맞춘 오일베스로 옮겨 1시간 30분가량 

반응시켰다. 반응이 끝나면 반응물을 메탄올에 침전시키고 메탄올과 증류수로 수 회 

세척하여 40℃의 진공오븐에서 8시간 건조시켜 생성물을 얻었다. 생성물은 밝은 노란

색을 띄고 있으며 수득률은 94% 를 보였다. 합성된 중합체의 확인은 FT-IR (Figure 

2-5)과 H-NMR (Figure 2-6)로 하였다.  

  FT-IR spectrum (KBr) :

                         3232 cm-1 (-NH, -OH stretching)

                         1323 cm-1 (amide C-N)

                         1650 cm-1 (amide C=O)

                         1591 cm-1 (aromatic C=C)

  H-NMR spectrum (DMSO-d₆) :

                         δ 10.58 ~ 9.56 ppm (Hh,j, 8H)

                         δ 8.6 ppm (Ho, 1H)

                         δ 8.18 ppm (Hm, 2H)

                         δ 8.06 ~ 8.04 ppm (Ha, 4H)

                         δ 7.79 ppm (Hj, 4H)

                         δ 7.53 ~ 7.47 ppm (Hn, 1H)

                         δ 7.28 ~ 7.11 ppm (Hb,d,k,l, 13H)

                         δ 6.98 ~ 6.88 ppm (He,c, 3H)
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  Figure 2-5 FT-IR spectrum of the PHA 4 (KBr).

  Figure 2-6 H-NMR spectrum of PHA 4 (DMSO-d₆).
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2.4 중합체들의 특성조사

합성한 공중합체들의 대수점도는 35℃로 맞춘 항온조에서 Ubbelohode점도계를 사용

하여 0.1 g/dL의 농도로 DMAc에 고분자를 녹여 측정하였다. 합성확인은 FT-IR(861PC)

과 H-NMR(JNM-LA300)를 이용하여 확인하였으며 각각 Shimadzu사와 JEOL 사의 것을 사

용하였다. 모든 용해도 조사는 대수점도를 측정할 때와 같이 0.1 g/dL의 농도로 각 용

매를 1 mL씩 사용하여 진행하였으며, TA사의 TGA(TGA 2050)를 사용하여 전구체의 열적 

고리화 반응에 의한 질량감소와 전체적인 중량감소, 최대분해속도 등을 측정하였고, 

이때 질소 분위기 하에서 50℃~900℃까지 10 ℃/min의 승온 속도로 측정하였다. 또한 

다른 열분석 기기인 DSC(DSC 2010)를 이용하여 질소 분위기에서 열적 고리화반응의 흡

열량을 관찰하였고, 이때도 역시 TA사의 기기를 사용하여 10℃/min의 승온 속도로 측

정하였다. PANalytical사의 X-RAY 회절분석기(Xper Pro)를 이용하여 각 공중합체의 X-

선 회절곡선을 확인하였고 3~50°(2θ)로 스캔하여 결과를 확인하였다. 
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PHAs ηinh
a (dL/g)

PHA 1 0.53

PHA 2 0.62

PHA 3 0.43

PHA 4 0.67

PHA 5 0.39
aInherent viscosity was measured at a concentration of  

0.1  g/dL in DMAc at 35℃.

Table 3-1 Inherent viscosity of PHAs.

제 3장 결과 및 고찰

3.1 PHA의 일반적 성질

합성된 공중합체들의 합성확인을 위해 FT-IR과 H-NMR을 사용하여 확인하였고, 

Figure 2-5는 resorcinol을 포함하는 공중합체 PHA 4 의 FT-IR 스펙트럼이다. 3232 

cm-1 (-NH, -OH stretching), 1323 cm-1 (amide C-N), 1650 cm-1 (amide C=O), 1591 

cm-1 (aromatic C=C) 피크들이 관찰 되었다. Figure 2-6은 PHA 4 의 H-NMR 스펙트럼

을 보여주는데 10.58~9.56 ppm (-NH, -OH), 6.98~6.88 ppm (resorcinol unit), 

8.6~8.18 ppm (isophthalic unit) 등을 보여주고 각 피크의 수소 면적비가 이론값과 

일치하는 것을 확인하였다. 이처럼 FT-IR과 H-NMR을 통하여 PHA 4가 합성이 되었다는 

것을 확인하였다. 
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각 중합체들의 대수점도 측정값을 Table 3-1에 나타내었다. 점도측정은 Ubbelohde 

점도계를 사용하여 DMAc용액에 각 공중합체들을 0.1 g/dL 의 농도로 깨끗이 녹인 후 

한번 필터링하여 측정하였다. PHA들의 대수점도 값은 0.58~0.39 dL/g로 넓은 범위에서 

측정되었다. 

polymer

code

Solventa

DMAc NMP DMF DMSO Pyridine THF TFA HSO

PHA 1 ○ ○ ○ ○ ○ △(L,H) △(L,H) ○

PHA 2 ○ ○ ○ ○ ○ △(L,H) △(L,H) ○

PHA 3 ○ ○ ○ ○ ○ △(L,H) △(L,H) ○

PHA 4 ○ ○ ○ ○ ○ △(L,H) △(L,H) ○

PHA 5 ○ ○ ○ ○ ○ △(L,H) △(L,H) ○

PBO 1 × △(L,H) × × × × × △

PBO 2 × △(L,H) × × × × × △

PBO 3 × △(L,H) × × × × × △

PBO 4 × △(L,H) × × × × × △

PBO 5 × △(L,H) × × × × × △

○:soluble, △:partially soluble, ×:insoluble, △(L,H):soluble with LiCl(on 
heating)
DMAc : N,N-dimethylacetamide, NMP : N-methyl- 2-pyrrolidone, DMF : N,N 
-dimethylformamide, DMSO : dimethylsulfoxide, THF : tetrahydrofuran , TFA : 
trifluoroacetic acid
a solubility was tested with 10mg sample in 1mL solvent

Table 3-2 Solubility of the PHAs and PBOs.
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합성한 PHAs와 PBOs의 용해도 측정 결과를 Table 3-2에 나타내었다. 본래의 PHA는 

황산에 용해되며 극성 유기용매인 NMP, DMSO, DMAc 및 DMF에 열을 가하거나, 염을 첨

가하면 용해되고, pyridine과 THF에는 녹지 않는 것으로 알려져 있다. 하지만 본 연구

에서 합성한 중합체는 NMP, DMSO, DMAc, DMF및 황산에 실온에서 빠르게 용해되었고 상

대적으로 극성이 작은 pyridine 용매에도 실온에서 잘 용해되었으며, THF와 TFA에 부

분적으로 용해되는 것을 보였다. 이러한 이유는 모든 공중합체에 비선형성을 띄는 

naphthalene, biphenyl, quinoxaline, resorcinol 및 naphtol과 같은 벌키하고 비선형

성을 띄는 방향족 단위를 주 사슬에 도입하여 중합한 결과, 중합 후 사슬간의 거리가 

멀어지며 인력이 감소함에 따라 일정한 결합각을 이루지 못하고 패킹효율이 떨어져 기

존의 PHA보다 향상된 용매 특성을 보인 것으로 생각된다. 

PHAs를 열적 고리화 반응을 통해 PBOs로 전환시켜 같은 조건에서 용해도 측정을 실

시하였다. 본래 PBO는 유기용매에 녹지 않고 강산인 황산에만 부분적으로 용해되는 것

으로 알려져 있고, 옥사졸 고리가 형성되며 선형성이 증가해 패킹효율이 높아지며 열

처리 과정을 통해 라디칼로 인한 가교반응의 가능성이 있어 PHA의 용해도가 증가함에

도 PBO의 용해도는 증가하지 않는다는 연구결과가 있다.5,32) 그러나 본 연구의 PBOs는 

황산 외에도 NMP에 부분적으로 용해되는 것을 확인하였다. NMP의 경우 모든 공중합체

들이 용매를 가열할 때부터 천천히 용해되었으며, 염을 첨가하자 더 많이 용해됨을 보

였다. 본 실험에서는 중합체들의 용해도를 높이기 위해 벌키하고 비 선형성을 띄는 그

룹을 주 골격에 도입하여 합성하였는데, 이러한 결과로 보아 PHAs뿐만 아니라 강직한 

구조의 전 방향족 고리로 구성된 PBOs의 용해도도 향상된 것으로 보인다.
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3.2 중합체의 열적 성질

합성된 공중합체 PHA를 400℃ 에서 열적 고리화 반응을 통해 PBO로 전환시키는 경로

를 Scheme 4에 나타내었다. 

Scheme 4
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Figure 3-1은 합성한 중합체들의 PHAs의 DSC 열곡선 그래프를, Figure 3-2는 열적 

고리화 반응에 의해 변환된 PBO의 열곡선 그래프를 나타내었고, 이 자세한 결과들을 

Table 3-3에 나타내었다. PHA들은 온도가 상승하면서 하나의 피크들을 보여주는데 일

반적인 경우 고체에서 액체로 상변화가 일어나며 나타나는 이 피크는 본 연구에서는 

PHA가 열에 의해 고리화가 진행되며 PBO로 전환되는 과정에서 물이 빠져나오는 열적 

고리 화 반응으로 인해 나타난다. 피크의 꼭짓점 들은 275~304℃로 분포되어 있고 그 

범위가 모두 다르다. 구조와 연관지어 열적 고리화 과정에 의해 나타나는 피크들의 온

도범위에 대해 명확하게 밝혀진 바는 없다. 하지만 본 연구에서 가장 크고 방향족 고

리가 많이 포함된 PHA 5가 높은 온도에서 고리화 과정에 의한 흡열피크를 보였고, 방

향족 고리를 가장 적게 포함한 PHA 4가 가장 낮은 온도에서 흡열 피크를 보인 것을 보

아, 중합체의 주 사슬에 벌키한 그룹을 포함하면 더 높은 온도에서 고리화 반응이 일

어나는 것처럼 보인다. 이러한 이유는 고리화 과정이 진행되면서 어느 정도 사행운동

을 한다고 하면 벌키한 치환기를 가진 PHA 5가 더 큰 자유부피가 필요하여 가장 높은 

온도에서 흡열피크를 보인 것으로 추측된다.34)

흡열량의 경우 84~173 J/g 의 범위를 보이는데 대부분의 중합체가 더 큰 방향족 그

룹이 도입되면 흡열 엔탈피 값이 증가하는 경향을 보였고, PHA 5 의 경우 다른 공중합

체에 비해 더 큰 방향족 그룹이 도입되어 낮은 흡열량을 보였다. 이 값은 옥사졸 고리

가 형성되며 필요한 에너지양인데, 사슬사이에 미처 빠져나가지 못한 용매나 수분들이 

같이 빠져나가 뚜렷한 경향성을 띄지 않는 것으로 보인다.  

PBO의 경우 따로 열적 고리화 반응을 통해 같은 조건하에서 DSC실험을 하였다. 400 

℃ 에서 열처리를 하여 측정하였고, 이 경우 Tg와 같은 흔적들은 보이지 않으면서 일

정한 직선 형태의 열 곡선들을 보여주었다. 
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  Figure 3-1 DSC thermograms of PHAs at a heating rate of 10℃/min (in N2).

  Figure 3-2 DSC thermograms of PBOs at a heating rate of 10℃/min (in N2).



- 25 -

TGA의 열곡선으로도 DSC에서 관찰되었던 열적 고리화 반응을 확인할 수 있다. 

Figure 3-3에는 PHA의 TGA 열곡선 그래프가 Figuer 3-4에는 열적 고리화 반응으로 PBO

로 전환된 공중합체들의 TGA그래프를 나타내었다. Table 3-3에는 자세한 TGA 결과들을 

보였다. 

PHAs의 TGA그래프를 보면 곡선이 2차에 걸쳐 나타나게 된다. 첫 번째 곡선은 250℃ 

부터 300℃ 사이의 열적 고리화 반응으로 이 곡선에서는 공중합체들에 열을 가하면 부

산물로 물이 빠져나오며 PBOs로의 전환되는 1차 중량감소 구간이고, 두 번째 600℃ 부

근부터 시작되는 곡선은 주 사슬의 분해가 일어나는 2차 중량감소 구간이다. 앞서 말

했던 DSC의 열적 고리화 온도와 비교하면 거의 동일한 온도 구간에서 1차 중량감소가 

이루어지는 것을 알 수 있다. 따라서 DSC의 흡열피크도 고리형성 과정인 것을 확인 할 

수 있다.  

각 공중합체의 고리화 과정으로 인한 물 손실 이론양은 PHA 1부터 PHA 5 까지 각각 

순서대로 7.9, 7.2, 7.4, 7.9 및 6.4%로 모든 공중합체가 이론값보다 많은 질량감소가 

있는 것을 확인할 수 있는데, 이러한 이유는 실제 수분만 빠져나가는 것이 아니라 고

분자 사슬안의 미처 빠져나가지 못한 용매들이 같이 나오며 이론값보다 더 많은 무게

감소가 이루어진 것으로 추측된다. 이 때 PHA 3 을 보면 다른 공중합체들에 비해 매우 

더 큰 질량감소가 이루진 것을 확인할 수 있는데 이는 PHA 3 에만 있는 헤테로 고리의 

질소원자 때문에 다른 공중합체보다 용매들과의 상호작용이 더 많아 이러한 결과가 나

온 것으로 추측된다. 

Char의 경우 54%에서 59%의 분포를 가졌다. 가장 높은 PHA 5의 경우 다른 공중합체

들 보다 방향족 고리를 더 많이 포함하고 있어 더 높은 결과가 나온 것으로 생각된다.
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Figure 3-4는 공중합체들을 400℃에서 열처리하여 PBO로 전환시켜 TGA의 열곡선을 

확인한 것이다. 앞서 말한 PHAs의 TGA와 비교 하였을 때 가장 큰 변화는 250℃부터 

400℃ 사이의 1단계 중량손실구간이 사라져 600℃ 전 후의 2차 중량손실 구간만을 보

인다. 이는 앞서 PBOs의 DSC 그래프와 비교 하였을 때 직선을 그리는 그래프로 다른 

변화를 보여주지 않는다는 것과, PHAs가 완벽히 PBOs로 전환된 것을 확인할 수 있다. 

PHA는 열적 고리화 과정의 축합반응에 의해 물이 빠져나오며 PBO로 전환되고 흡열반응

이 일어나게 된다. 또한 PBO가 높은 온도에서 연소하여 char가 남게 되는데 이러한 특

징들이 화재 시 불을 지연시키고 절연 층을 형성하여 화재가 더 번지는 것을 막아주는 

역할을 하는 것으로 알려져 있다.31,35,36) PBOs에서의 중량손실은 주 사슬이 분해되는 

것으로 알 수 있는데 모든 공중합체들이 600℃ 전 후에서 분해가 시작되며 PHAs와 마

찬가지로 char는 가장 많은 방향족 고리를 포함하는 PHA 5 가 가장 높은 값을 가졌다. 

char의 범위는 64~69%의 값을 가졌다. 같은 조건에서 실험을 하였을 때 내열성 고분자 

제품인 Kevlar와 Nomex는 각각 40%와 55% 정도를 가졌다. 이러한 결과와 비교하였을 

때 본 연구에서 가장 낮은 char yield를 보이는 PHA 3 역시 매우 높은 잔유량을 보이

는 것을 알 수 있다.2)



- 27 -

Temperature( )℃

200 400 600 800

W
ei

g
h

t 
(%

)

60

70

80

90

100

PBO 1

PBO 2

PBO 3

PBO 4

PBO 5

Temperature( )℃

200 400 600 800

W
ei

g
h

t 
(%

)

50

60

70

80

90

100

PHA 1

PHA 2

PHA 3

PHA 4

PHA 5

  Figure 3-3 TGA thermograms of PHAs at a heating rate of 10℃/min (in N2).

  Figure 3-4 TGA thermograms of PBOs at a heating rate of 10℃/min (in N2).
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PHA PBO

code
Tp

a

(℃)

△H

(J/g)

T10%
b

(℃)

Td,maxc

(℃)

Residue at 

900℃(%)
code

T10%
b

(℃)

Td,maxc

(℃)

Residue at 

900℃(%)

PHA 1

PHA 2

PHA 3

PHA 4

PHA 5

278

285

288

275

305

174

118

147

158

84

371

544

346

420

549

673

615

702

640

616

59.0

57.2

54.4

59.0

59.4

PBO 1

PBO 2

PBO 3

PBO 4

PBO 5

648

632

666

648

643

704

636

693

650

644

67.1

66.9

65.0

68.3

69.4

aEndothermic peak temperature of DSC thermograms. 

b10% weight loss temperature in TGA thermograms. 

cMaximum weight loss temperature of DTG thermograms. 

dTemperature at the middle point of baseline shift on the second DSC heating trace. 

  Table 3-3 Thermal properties of PHAs and PBOs.
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Figure 3-5 XRD patterns of PHAs.

  Figure 3-5에는 PHAs의 XRD 회절곡선을 Figure 3-6에서는 PBOs의 XRD 회절곡선들을 

보여주었다. 이 회절곡선을 보면 PHA 5 만 약간의 결정형 패턴을 보이고 있는데 이는 

공중합체의 주 사슬에 naphthalene 단위 때문인 것으로 보여진다. 모든 공중합체들은 

halo 타입 곡선을 보여주었으며 이를 통해 중합체들이 무정형 인 것을 확인할 수 있었

다. 
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Figure 3-6 XRD patterns of PBOs.



- 31 -

제 4장 결론

주 사슬에 비선형성 naphthalene, quinoxaline, resorsinol, biphenyl 및 naphtol 

고리들을 도입하여 직접 중합법에 의해 PHAs를 합성하였고, FT-IR과 H-NMR로 합성을 

확인하였다. 

중합체들의 대수점도는 0.39~0.67 dL/g 의 값을 보였고, PHAs 는 NMP, DMSO, DMAc, 

DMF, 및 pyridine에 실온에서 용해되었고, TFA와 THF에는 부분적으로 용해됨을 보였

다. PBOs의 경우 모든 중합체가 황산과 NMP에 부분적으로 용해되어 황산에만 부분적으

로 용해되던 PBO의 용매 특성이 향상되었음을 알 수 있었다. 

DSC를 이용하여 PHAs에서 열적 고리화 반응으로 PBOs로 전환됨을 확인하였고, 그 범

위는 250~320℃였고, 흡열량은 84~173 J/g 의 범위를 보였다.  

PHAs의 TGA 그래프에서 열에 의한 고리화 반응으로 인한 중량감소구간을 확인하였

고, 잔유량은 54%~59%를 보였다. PBO는 632~666℃ 사이에서 10% 중량감소를 보였고, 

최대 분해속도는 636~704℃의 범위에서 나타났으며, 65~69%사이의 잔유량 분포를 보였

다. XRD 회절곡선을 통해 모든 공중합체들이 무정형임을 확인하였다. 
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