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SSSyyynnnttthhheeesssiiisssaaannndddppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffnnneeewww pppooolllyyybbbeeennnzzzoooxxxaaazzzooollleee(((PPPBBBOOO)))
ppprrreeecccuuurrrsssooorrrsss

BBByyyKKKiiimmm,,,HHHeeeeee---SSSuuunnn
AAAdddvvviiisssooorrr:::PPPrrrooofff...CCChhhoooiii,,,JJJaaaeee---KKKooonnn,,,PPPhhh...
DDDeeepppaaarrrtttmmmeeennntttooofffAAAdddvvvaaannnccceeedddPPPaaarrrtttsssaaannnddd
MMMaaattteeerrriiiaaalllsssEEEnnngggiiinnneeeeeerrriiinnnggg

GGGrrraaaddduuuaaattteeesssccchhhoooooolllooofffCCChhhooosssuuunnnUUUnnniiivvveeerrrsssiiitttyyy

Aromaticpolyhydroxyamides(PHAs)having bulky groupsandetherlinkagesin
thepolymermainchainweresynthesizedbysolutionpolycondensationatlow tem-
perature.ThisprecursorcopolymerswerestudiedbyFT-IR,¹H-NMR,DSC,TGA,
andX-raydiffractometer.
TheinherentviscositiesofthePHAsmeasuredat35℃ inDMAcsolutionwerein
therangeof0.36-0.61dL/g.AllPHAsweresolubleinpolaraproticsolvent,but
becameinsolubleinany organicsolventsafterthermalcyclizationreaction.The
PHAswereconvertedtopolybenzoxazoles(PBOs)byathermalcyclizationreaction,
withheatofendotherm.AllthePBOs,exceptPBO5and6showedglass-transiti-
on(Tg)in the range of149-217℃.Maximum weightloss temperature ofthe
copolymersand PBOswererecorded in therangeof638℃-707℃ in nitrogen.
Maximum weightlosstemperatureofPHA 5andPBO 5were707℃ and638℃,
respectively,which were the highest temperatures among the corresponding
copolymers.Copolymersand PBOsin nitrogen showed high charyieldsin the
rangeof54-61%,63-70% at900℃ respectively.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

111...111...내내내열열열성성성 고고고분분분자자자

고분자 재료는 여러 가지 방법으로 분류할 수가 있으나 일반적으로 그 성능과 특성
에 따라 Figure.1-1과 같이 분류하는 것이 보편적인 방법이다.유기고분자 재료는 무
기 및 금속 재료에 비해 내열성이 뒤떨어지기 때문에 오랫동안 그 용도가 저온 영역에
제한되어 왔다.그러나 무기 재료에 비하면 강인성이나 탄성이 우수할 뿐 아니라,금속
재료 보다는 훨씬 가볍다는 이점으로 비교적 광범위한 분야에서 사용되고 있다.특히
최근에 이르러서 내열성이 크게 향상된 고분자 재료가 다수 출연함에 따라 고온 영역
에까지 그 이용이 확대되고 있는 추세이다.즉 광범위한 온도와 기계적 응력 및 가혹
한 물리·화학적 조건하에서도 장기간 사용할 수 있는 특성을 가지고 있는 엔지니어링
플라스틱(EngineeringPlastic:이하 EP라 표기함)이 등장하게 되었다.여기서 EP라
함은 자동차부품,기계부품 및 전기·전자부품과 같은 공업적 용도에 주로 사용되어지
는 플라스틱으로서,500kg/cm²(49MPa)이상의 인장강도,2x104kg/cm²(2GPa)이상의
굴곡 탄성율,100℃이상의 내열성을 가지는 고분자 재료를 의미하며,특히 특수
EP(SuperEngineeringPlastic)는 내열성이 보다 더 우수하여 150℃이상의 고온에서도
장기간 사용이 가능한 고분자 재료를 말한다.1)

고온에서 사용될 수 있는 고분자는 높은 연화점과 유리전이온도(Tg)를 가져 역학 성
질이 유지되어야 하며,열분해에 큰 저항성과 산화나 가수분해와 같은 화학변화에 대
한 저항성 등을 갖추어야 한다.이러한 요구를 만족시키기 위해서는 강한 화학결합,재
배열이 불가능한 구조,공명 안정화,정상 결합각의 고리구조,다중결합 등의 구조가
바람직하다.예를 들면 Table.1-1에서 보듯이 방향족 폴리이미드,폴리아미드이미드,
폴리에테르이미드를 비롯하여,방향족 폴리에스테르,폴리아미드,폴리술폰,폴리에테르
에테르케톤 등은 일반 나일론이나 폴리에스테르보다 유리전이온도 등 열적 변화에 대
한 안정성이 좋으며,격심한 조건에서도 장기간 사용 가능한 특성을 지니고 있다.
그러나 내열성 중합체의 약점은 열안정성과 가공성이 서로 반대로 작용한다는 것으
로 내열성을 가진 화학구조는 불용해성과 불용융성도 가지고 있다는 사실이다.따라서
가공이 가능하도록 여러 가지 방법으로 구조를 변형시켜야 한다.2~7)
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Fig.1-1.Classificationofpolymers.
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Table.1-1.Structureandthermalpropertiesofengineeringplastics
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111...222...내내내열열열성성성 고고고분분분자자자의의의 설설설계계계

내열성 고분자는 고온에서도 기계적 물성을 유지할 수 있는 고분자를 말하며 통상
230℃에서 수 백 시간,540℃에서 수 분,760℃에서 수 초 동안 기계적 물성을 유지할
수 있는 고분자로서 정의된다.8)

고분자의 열안정성을 좌우하는 가장 큰 요소는 고분자쇄 간에 존재하는 일차 결합으
로써 이 화학 결합은 원자간 결합의 절단이 이루어지기 전까지 가질 수 있는
vibrationalenergy의 상한치를 의미한다.열은 vibrationalenergy를 증가시키기 때문
에 내열성은 결합의 해리에너지와 관계되고 원소간의 해리에너지를 측정함으로써 알
수 있다.또한 고분자의 안정성을 좌우하는 이차적인 요소로서는 dipole-dipole
interaction(8.7 Kcal/mole),hydrogen bonding(6-10 Kcal/mole)과 같은 secondary
valenceforce로써 이러한 힘들의 합은 일반적으로 cohesion으로 정의되며,Tm과 Tg
에 깊은 관계를 갖고 있다.따라서 높은 융점과 연화점을 갖추기 위해 Tessler,Brown
등은 ladder또는 double-standconcept원리를 제시하였다.9)

현재 많은 화학자들에 의해 체계적으로 행해져 발전되고 있지만 대부분의 연구 결과
뒤에 나타난 장점 이면에는 반대로 이들 재료를 가공 생산하여,실제로 응용하는 입장
에서 커다란 단점이 대두되고 있다.이것은 이들 고성능 중합체 대부분의 전이온도가
필요 이상으로 너무 높거나 구조적으로 갖는 고도의 결정성 때문에 진한 황산이나 특
정 용매에만 선택적으로 용해된다.따라서 중합체를 용융시켜 원하는 형태로 가공하는
데에 많은 어려움이 있어,재료의 응용을 확장하는데 제한이 있다는 점이다.고성능 고
분자 재료가 갖는 특징이자 단점인 고융점,난용성 문제점을 해결하기 위해 선행되어
야 할 조건은 기존 재료가 갖는 장점인 고유의 물성이나 기계적 성질 등의 손실을 최
소로 하면서,용매에 대한 용해도를 높이거나 전이온도를 낮추어 가공성을 증대시키고
자하는 목적의 새로운 분자설계 방법이 필요하다.이러한 목적으로 행해지는 대표적인
분자설계 방법의 예로는 아래와 같고,그 결과로 Poly(ether-imide)[상품명 Ultem,미
국 GE사],Polyarylate[상품명 U-Polymer,일본 Unitika사],Polyphenylenesulfide[상품
명 Ryton,Phillips사]등이 상품화 된 대표적인 예이다.10,5)

1.고분자 주사슬에 헤테로 원자나 유연기를 도입하는 방법
2.고분자 주사슬에 비선형구조를 부분적으로 삽입하는 방법
3.구조가 다른 단량체와의 공중합에 의한 방법
4.비대칭으로 치환된 단위체를 사용하는 방법
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111...333...방방방향향향족족족 헤헤헤테테테로로로 고고고리리리 고고고분분분자자자의의의 특특특성성성 및및및 응응응용용용

폴리벤즈옥사졸(Polybenzoxazoles,PBOs또는 PBZO)은 대표적인 방향족 헤테로 고
리를 갖는 고분자로서 열안정성,화염저항성이 특히 뛰어나고 열분해 속도가 낮고,연
소 시 연기 발생이 적은 우수한 내열성 소재일 뿐 아니라 기계적 성질도 뛰어나며 내
화학성이 우수하기 때문에 항공기용이나 군사 분야에서 중요한 소재로 사용되고 있다.
특히 PBO는 ASTM E-1354시험으로 미연방항공국(FAA)에서 정한 화재 발생 시의
방염성 목표인 50kW/m²의 열흐름에도 불이 붙지 않는 유일한 유기물로 인정되고 있
다.11,12,8)

방향족 헤테로 고리 고분자에 대한 연구는 1950년대에 미국 공군 연구소로부터 poly
(6,9-dihydro-dioxobenzimidazo[2,1-b:1,2'-j]benzo[1mn][3,8]-phenant-hroline-3,12-diyl)
(BBB)및 poly(70x0-7,1OH-benz[de]imidazo[4'5':5,6]benzimidazo[2,1-a]isoquinoline-
[3,4:10,11]-tetrayl)-10-carbonyl)(BBL)의 개발이 시초가 되었다.1970년대 후반 들어
경직하고 펼쳐진 사슬구조를 갖는 소위 벤즈아졸계 고분자인 PBZT,PBZO가 미공군
연구소에서 개발되었고,이후 StanfordResearchInstitute(SRI)에서 PBO에 대한 특허
출원을 시작으로 미국의 Dow Chemicals과 일본의 Toyobo에서 공업화 및 상품 생산
을 주도하고 있다.13,14)

Fig.1-2.ChemicalstructureofPBOsandothers.
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Fig.1-3.Flameretardingheterocyclicpolymerprecursors.

Table.1-2.Comparisonofpropertiesofhighperformancefibers

Tensile
Strength
(GPa)

Tensile
Modulus
(GPa)

Elongation
at

Break(%)

Density
(g/ml)

Heat
Resistance*
(℃)

PBO 5.8 180-270 3.5-2.5 2.0-0.6 650
p-Aramid 2.8 109 2.4 1.45 550
m-Aramid 0.65 14 22 1.38 400
SteelFiber 2.8 200 1.4 7.8 -
CarbonFiber 3.5-5.8 230-304 1.5 1.76-1.80 -

PBI 0.4 5.6 30 1.4 550
Polyester 1.1 15 25 1.38 260

*MeltingorDecomposition
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Fig.1-4.MechanicalpropertyofPBOs.

앞서 언급한 내열성 소재로 주목 받고 있는 PBOs는 벤젠 고리와 헤테로 고리의 규
칙적인 반복단위로 구성되어 열적 안정성이 뛰어나며 인접한 헤테로 고리들 사이에서
공명구조를 이루어 분자쇄의 강성이 크며 일정한 결합각을 갖게 된다.일반적인 헤테
로 고리 방향족 고분자가 그러하듯이 좋은 내약품성,내수성을 갖는다.특히 전자파나
자외선에 대한 안정성이 상당이 높아서 전자파에 의해 손상을 입는 임계 피복량이 폴
리에틸렌의 1,000배에 해당하고,유전강도가 높아서 내열성,내수성과 함께 전기,전자
용 재료로의 적합성도 우수하다.
방향족 PBOs는 일반적으로 세 가지 방법으로 제조하는데,그 중 첫 번째는 bis-
(o-aminophenol)s와 방향족 diacidchlorides의 저온 용액 중축합을 통해 높은 분자량
을 가지는 poly(o-hydroxyamides)(PHAs)를 제조한 후 열에 의해 PBOs로 전환시키는
방법이고,두 번째는 bis(o-aminophenol)s와 방향족 diaciddiphenylesters의 고온 용
융 중축합으로 PBO를 제조하는 방법,그리고 마지막 세 번째는 polyphosphoricacid를
사용한 bis(o-aminophenol)s와 방향족 diacid의 직접 용액 중축합에 의해 방향족 PBOs
를 제조하는 방법이다.
본 연구에서는 첫 번째 방법을 이용하여 3,3′-dihydroxybenzidine과 방향족 dicar-
boxylicacidchlorides와의 저온 용액 중축합에 의해 PBOs의 중합 전구체인 poly(o-
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hydroxyamides)(PHAs)를 제조하였다.이렇게 만들어진 방향족 폴리아미드계 고분자
인 PHAs는 극성 유기용제에 잘 용해되어 성형성이 우수하고,내열성과 기계적 성질이
우수하다.또한 고리화 반응이 일어나면서 PBOs로 구조가 전환되는 특성이 있으므로
궁극적으로는 PBOs와 동일한 내열성을 갖게 되어 PHAs는 그 자체로서도 고성능 재
료로 사용할 수 있다.15~18)

그러나 PBOs는 강직한 구조적 특성 때문에 용융되지 않으며 유기용제에 녹지 않고
황산 같은 일부 강산에만 용해되기 때문에 사용상의 어려움과 장치의 부식 문제 등 많
은 문제를 일으켜 사용상에 제한이 따른다.이러한 PBOs의 단점을 개선하기 위해서
여러 가지 연구가 진행되어 왔는데 많은 연구가 PBOs의 용해성을 향상시키는데 초점
이 맞추어져 있다.19)

Hsiao등은20~23)가공성 및 용매특성을 향상시키기 위해 bis(ethercarboxylicacid)을
이용하여 주사슬에 phenoxy나 sulfone및 fluorinegroup을 도입하여 중합 전구체인
PHAs를 저온 중축합으로 합성하였다.이는 수소결합과 같은 상호작용을 줄여 사슬과
의 거리를 증가시켜 뛰어난 용매특성을 보였고,우수한 열안정성을 나타내었다.또한
쉽게 필름으로 제조하였고,열적 고리화 반응으로 PBOs로 전환된 후 PHAs보다 100℃
이상 높은 약 250℃의 유리전이온도를 나타냈다.
Chen등은24)열안정성과 가공성을 목적으로 주사슬에 ether와 naphthalenegroup을
가지는 PBOs를 4,4′-(2,6-naphthylenedioxy)dibenzoicacid와 다양한 아민기를 이용해
합성하였고,극성 유기용매에도 쉽게 용해되는 우수한 용매특성을 보이며 유리전이온
도가 178-300℃,char수득률은 52-69%를 보였다.또한 산소와 질소가스 분위기에서
측정된 열적성질은 모두 400℃까지 안정하였으며,500℃이후에서 초기분해(10w%)가
일어나 뛰어난 열안정성을 나타내었다고 보고하였다.이와 비슷하게 Shahram 등은25)

열안정성과 용매특성을 향상시키기 위해 2,6-dichloropyridine을 이용하여 주사슬에 헤
테로 원자가 도입된 중합체를 합성하였다.합성된 모든 중합체들은 극성 유기용매에도
쉽게 용해되었음을 확인하였고,열안정성의 중요한 잣대로 평가받는 char수득률에서
52-65%의 우수한 결과를 얻은 바 있다.
또한 Patil등26) 역시 다양한 아민기를 가진 주사슬에 sulfone group과 pendant
group을 도입해 치환되지 않은 중합체와 비교해 사슬사이의 분자간 힘을 약화시켜 용
매특성을 향상시켰다고 보고 하였고,초기 분해온도(10w%)가 약 500℃정도를 유지하
는 중합체를 제조하였으며,DMAc를 이용해 쉽게 필름으로도 제조하였음을 보고 하였
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다.그리고 Yang등의27,28)보고에 의하면 Patil등이26)도입한 동일한 구조를 방향족
폴리아미드 및 폴리이미드에 도입한 결과 고분자 사슬의 굴곡성 증가와 함께 분자쇄
간의 충진성 감소에 따른 결정성 파괴로 유기용매에 대한 용해성이 증가되었다고 보고
하고 있다.

111...444...본본본 연연연구구구의의의 목목목적적적

Polyhydroxyamides는 아래 Figure.1-5에서 보는 바와 같이 열적 고리화 과정에서
큰 흡열 반응열을 동반하면서 물을 생성하는데 이는 화재 발생 시 발생하는 가연성 기
체의 농도를 희석시키거나 불꽃을 약화시켜 flamesuppression효과를 가져 올 수 있
다.또한 고리화가 이루어진 형태인 Polybenzoxazoles는 열적으로 매우 안정한 형태를
유지하고 있고,자체 절연층을 형성하는 char의 생성량이 다른 일반 열가소성 물질보
다 훨씬 높아 firesuppressingability를 향상시킬 수 있다.그러나 PBOs는 주사슬의
강직성 때문에 녹는점이 너무 높거나 없어 가공이 어렵고,용매특성도 좋지 않아 실용
화에는 많은 어려움이 수반된다.29)

본 연구에서는 이러한 문제점들을 해결하기 위해 용매특성 및 가공성을 향상시킬 것
으로 생각되는 dimethylphenoxy그룹과 ether연결고리를 갖는 방향족 polyhydroxy-
amides(PHAs)를 합성하였다.그리고 합성된 PHAs가 열적 고리화 반응에 의해 PBOs
로의 전환을 확인하고자 하였고,이때 PHAs와 PBOs의 각 특성들을 조사하고자 한다.
공중합 전구체들의 합성확인은 FT-IR과 1H-NMR을 이용하였고,중합 전구체들의 열
적 고리화 반응은 FT-IR,DSC,TGA를 이용하였다.또한 공중합체의 모폴로지는
XRD를 이용하였다.
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Fig.1-5.PreparationofPBOs.
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제제제 222장장장 실실실 험험험

222...111...시시시약약약 및및및 기기기기기기

222...111...111...시시시약약약

Catechol,resorcinol,2,3-dihydroxynaphthalene과 2,7-dihydroxynaphthalene은 TCI사
제품을,2,3-dihyroxypyridine과2,3-dihyroxyquinoxaline은 Aldrich사 제품을 정제 없이
사용하였다.2,6-dimethylphenol,potassium,t-butoxide,dimethyl-2-ntroterephthalate
등은 ACROS사 제품을 사용하였다.또한 3,3́-dihydroxybenzidine과 -fluorobenzoni-
trile은 TCI사 제품을 정제 없이 그대로 사용하였다.그리고 N,N'-dimethylformamide
(DMF),N,N´-dimethylacetamide(DMAc)는 건조된 MgSO₄를 넣고 24시간 동안 교반
시킨 후 감압 증류하여 사용하였고,toluene은 sodium를 넣고 2시간 동안 환류시킨
후 증류하여 사용하였으며,thionylchloride는 triphenylphosphite와 2시간 동안 환류
시킨 후 증류하여 사용하였다.

222...111...222...기기기기기기

본 연구의 실험과 특성조사를 위해 사용된 기기는 다음과 같다.
FT-IRspectrometer:Shimadzu8610PC
FT-NMRspectrometer:JEOLJNM-LA300
DSC(DifferentialScanningCalorimeter):TA Co.DSC2010
TGA (ThermogravimetricAnalzer):TA Co.TGA 2050
X-rayDiffractometer:PANalyticalCo.(X′ PertPro)
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222...222...단단단위위위체체체의의의 합합합성성성

본 연구에서 사용한 단위체들의 합성은 Hsiao30)와 Wolfe31),Yoon7)의 합성방법을 수
정해 사용하였고,이에 따른 합성경로는 각각 Scheme.1,2와 같다.그리고 다음은 대
표적으로 4,4́-(2,3-quinoxalinedioxy)dibenzoicacidchloride의 합성을 소개하였다.

Scheme1.

A
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Scheme2...



- 14 -

222...222...111...444,,,444́---(((222,,,333---qqquuuiiinnnoooxxxaaallliiinnneeedddiiioooxxxyyy)))dddiiibbbeeennnzzzooonnniiitttrrriiillleee의의의 합합합성성성

4,4́-(2,3-quinoxalinedioxy)dibenzonitrile의 합성방법은 다음과 같다.DMF/toluene=
4/1(v/v)의 용매 60ml에 2,3-dihydroxyquinoxaline2g(12mmol)을 용해시키고,이
용액에 K2CO34.95g(37mmol)을 첨가하고,140℃에서 Dean-Starktrap을 이용하여
toluene을 제거한 다음 -fluorobenzonitrile3.28g(27mmol)을 첨가하여 150℃에서 6
일 동안 환류시켰다.반응 종결 후 반응물을 250ml의 찬물에 떨어뜨려 갈색의 침전물
을 얻은 후,침전물을 물로 수 차례 세척하여 미반응물을 제거하였으며,이렇게 얻어진
생성물은 80℃ 진공건조기에서 12시간 건조시킨 후 메탄올로 재결정하였다.합성한 화
합물의 확인은 FT-IR과 1H-NMR spectrum으로 확인하였으며,이들을 각각 Figure.
2-1과 Figure.2-2에 나타내었다.그리고 화합물은 2.52g으로 56%의 수득률을 얻었
고,녹는점은 176-178℃이였다.

FT-IRspectrum (KBr):
2228cm-1(C≡N,streching)
1450-1600cm-1(aromaticC=C)
1220-1260cm-1(C-O-C,streching)

1H-NMRspetrum (CDCl3):
δ 7.08-7.11ppm(d,Hc,4H)
δ 7.12-7.26ppm(t,Ha,4H)
δ 7.57-7.62ppm(t,Hb,2H)
δ 7.67-7.71ppm(d,Hd,2H)
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222...222...222...444,,,444́---(((222,,,333---qqquuuiiinnnoooxxxaaallliiinnneeedddiiioooxxxyyy)))dddiiibbbeeennnzzzoooiiicccaaaccciiiddd의의의 합합합성성성

KOH 12.32g(0.22mol)을 에탄올 120ml에 녹인 후 4,4́-(2,3-naphthalenedioxy)-
dibenzonitrile1g(3mmol)을 첨가하여 용해시킨 후,90℃에서 6일 동안 환류시켰다.
이 반응 혼합물을 여과하여 여액을 취한 후,HCl/H2O=1/1(v/v)용액을 넣어 산성화시
켜 침전물을 얻었다.얻어진 침전물을 증류수로 수 회 세척한 후 80℃ 진공건조기에서
12시간 건조시켰다.합성한 화합물의 확인은 FT-IR과 1H-NMRspectrum으로 확인하
였으며,이들을 각각 Figure.2-3와 Figure.2-4에 나타내었다.그리고 화합물은 0.96g
으로 87%의 수득률을 얻었고,녹는점은 324℃이었다.

FT-IRspectrum (KBr):
2450-3150cm-1(O-H,streching)
1700cm-1(C=O,streching)
1420-1610cm-1(aromaticC=C)
1220-1265cm-1(C-O-C,streching)

1H-NMRspetrum (DMSO-d6):
δ 7.11-7.13ppm(d,Hc,4H)
δ 7.14-7.15ppm(t,Ha,2H)
δ 7.88-7.90ppm(t,Hb,2H)
δ 7.96-7.99ppm(d,Hd,4H)
δ 12.76ppm(d,He,2H)

222...222...333...444,,,444́---(((222,,,333---qqquuuiiinnnoooxxxaaallliiinnneeedddiiioooxxxyyy)))dddiiibbbeeennnzzzoooiiicccaaaccciiidddccchhhlllooorrriiidddeee의의의 합합합성성성

4,4́-(2,3-quinoxalinedioxy)dibenzoicacid0.5552g(1.3mmol)을 SOCl23.5ml에 2시
간 30분 동안 환류 시킨 후 감압 증류하여 과량의 SOCl2를 제거하였으며,수득률 88%
의 최종생성물을 얻었다.
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Fig.2-1.FT-IRspectrum of4,4́-(2,3-quinoxalinedioxy)dibenzonitrile(KBr).

Fig.2-2. 1H-NMRspectrum of4,4́-(2,3-naphthalenedioxy)dibenzonitrile(CDCl3).
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Fig.2-3.FT-IRspectrum of4,4́-(2,3-quinoxalinedioxy)dibenzoicacid(KBr).

Fig.2-4. 1H-NMRspectrum of
4,4́-(2,3-naphthalenedioxy)dibenzoicacid(DMSO-d6).
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222...222...444...222---(((222,,,666---dddiiimmmeeettthhhyyylllppphhheeennnoooxxxyyy)))ttteeerrreeeppphhhttthhhaaallloooyyylllccchhhlllooorrriiidddeee의의의 합합합성성성

화합물 (A )의 합성 :아르곤 가스 분위기하에서 DMF96ml에 2,6-dimethylphe-
nol9.76g(0.08mole)과 potassium t-butoxide9.06g(0.08mole)을 용해시킨 후 이 용
액에 dimethyl-2-nitroterephthalate19.12g을 가하고 100℃에서 48시간 동안 반응시켰
다.그리고 회전증발장치를 사용하여 반응 혼합물중 DMF를 제거한 후 차가운 증류수
에 부어 ethylacetate를 이용하여 추출하였다.추출 용액을 포화 NaCl수용액으로 세척
한 후 단순 증류하여 ethylacetate를 제거한 다음,150℃에서 감압 증류하여 미반응의
2,6-dimethylphenol을 제거하고 n-hexane을 이용하여 추출하였다.단순증류를 통해
n-hexane을 제거하고 냉동실에 보관하여 생성물을 얻었다.이렇게 얻은 생성물을
Et-OH/H2O=9/1(v/v)로 2회 재결정하여 최종생성물을 얻었으며 수득률은 85%였으며
녹는점은 74-75℃이었다.그리고 합성한 화합물의 확인은 FT-IR과 1H-NMRspectru-
m으로 확인하였으며 Figure.2-5와 Figure.2-6에 나타내었다.

FT-IRspectrum (KBr):
1734cm-1(C=O)
1228cm-1(Ph-O-Ph)

1H-NMRspetrum (Acetone-d6):
δ 2.16ppm(s,6H,-CH₃)
δ 3.09ppm(s,3H,COOCH₃)
δ 4.03ppm(s,3H,COOCH₃)
δ 7.21-8.10ppm(m,6H,aromaticH)
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화합물 (B)의 합성 :화합물(A)3.36g(1.23mmole)을 에탄올 40ml에 용해시킨 용
액에 NaOH수용액 4ml를 첨가하고 6시간 동안 반응시켰다.이 반응 혼합물을 증류수
로 희석시킨 후 0.5N HCl수용액을 가하여 침전을 얻고 침전된 생성물을 증류수로 수
회 세척하고 진공건조기(70℃)에서 건조시켰다.생성물은 Et-OH/H2O=6/4(v/v)로 재결
정하였으며 수득률은 84%였고,녹는점은 315-317℃이었다.그리고 합성한 화합물의 확
인은 FT-IR과 1H-NMR spectrum으로 확인하였으며 Figure.2-5와 Figure.2-6에 나
타내었다.

FT-IRspectrum (KBr):
3057cm-1(-OH)
1697cm-1(C=O)
1292cm-1(Ph-O-Ph)

1H-NMRspetrum (Acetone-d6):
δ 2.15ppm(s,6H,-CH₃)
δ 7.09-8.03ppm(m,3H,aromaticH)

화합물 (C)의 합성 :화합물(B)2g(6.99mmole)을 SOCl210ml에 4시간 동안 환
류 시킨 후 감압 증류하여 과량의 SOCl2를 제거하고 생성물을 n-hexane15ml에 용
해시켰다.이 용액에 glass filter를 이용하여 불순물을 제거한 후 감압 증류하여
n-hexane을 제거하고,60℃ 진공건조기에서 건조하여 수득률 89%의 최종생성물을 얻
었다.



- 20 -

Fig.2-5.FT-IRspectraofcompound(5)and(6)(KBr).

Fig.2-6. 1H-NMRspectraofcompound(A)and(B)(Acetone-d6).
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222...333...공공공중중중합합합체체체의의의 합합합성성성

본 연구에서 사용한 합성경로는 Scheme.3과 같고,저온축중합 경로를 이용하여 합
성하였고,대표적으로 dimethylphenoxy와 catechol단위를 갖는 공중합 전구체의 합성
방법은 다음과 같다.아르곤 가스분위기하에서 DMAc3ml에 3,3́-dihydroxybenzidine
1g(4.6mmol)을 녹인 후,CaCl20.52g(4mmol)을 가하고,icebath하에서 30분간 교
반하고,4,4́-(1,2-benzenedioxy)dibenzoicacidchloride0.89g(2.3mmol)과 2-(2,6-
dimethylphenoxy)terephthaloylchloride0.75g(2.3mmol)을 DMAc2ml에 용해시켜
서서히 떨어뜨렸다.icebath에서 4시간 동안 반응시킨 다음,상온에서 20시간 반응시
켰다.반응 종결 후 생성물을 메탄올에 서서히 떨어뜨려 침전물을 얻었고,이 침전물을
메탄올로 수 회 세척한 후 120℃ 진공건조기에서 건조시켰다.합성한 중합 전구체들은
FT-IR과 1H-NMR spectrum으로 확인하였으며 중합 전구체의 수득률은 76%이었다.
이들의 결과는 Figure.2-7과 Figure.2-8에 나타내었고,이와 더불어 PHA 3의 결과
역시 Figure.2-9와 Figure.2-10에 나타내었다.
편의상 이하에서는 catechol을 도입한 공중합체를 PHA 1,resorcinol을 도입한 공중
합체를 PHA 2라 하였고,2,3-dihydroxynaphthalene을 도입한 공중합체를 PHA 3,
2,7-dihydroxynaphthalene을 도입한 공중합체를 PHA 4,2,3-dihydroxypyridine을 도입
한 공중합체를 PHA 5,2,3-dihydroxyquinoxaline을 도입한 공중합체를 PHA 6이라고
하였다.열적 고리화 반응 후의 PHA 1이 전환된 PBO를 PBO 1로 하였고,각각 PHA
2-6의 PBO를 PBO2-6이라 하였다.
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FT-IRspectrum (KBr):
3000-3500cm-1(O-H,-NH streching)
1660cm-1(C=O,streching)
1605cm-1(aromaticC=C)
1272cm-1(C-O-C,streching)

1H-NMRspetrum (DMSO-d6):
δ 9.93ppm(s,Ha,4H)
δ 9.50ppm(s,Hb,4H)
δ 6.47-6.50ppm(d,Hc,2H)
δ 7.54-7.63ppm(s,Hd,2H)
δ 7.74-7.75ppm(s,He,2H)
δ 7.21-7.23ppm(d,Hf,1H)
δ 7.69-7.21ppm(s,Hg,1H)
δ 7.30-7.33ppm(d,Hl,4H)
δ 7.00-7.04ppm(s,Hn,2H)
δ 7.07-7.12ppm(t,Ho,2H)
δ 6.83-6.87ppm(s,Hi,1H)
δ 7.02-7.06ppm(t,Hj,1H)
δ 6.82-6.86ppm(s,Hk,1H)
δ 6.84-6.86ppm(d,Hm,4H)
δ 6.01ppm(s,Hh,1H)
δ 2.07-2.18ppm(s,Hp,6H)
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Scheme.3

Ar
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Fig.2-7.FT-IRspectrum ofthePHA 1(KBr).

Fig.2-8. 1H-NMRspectrum ofthePHA 1(DMSO-d6).
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Fig.2-9.FT-IRspectrum ofthePHA 3(KBr).

Fig.2-10. 1H-NMRspectrum ofthePHA 3(DMSO-d6).
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222...444...공공공중중중합합합체체체들들들의의의 특특특성성성조조조사사사

본 연구에서 합성된 공중합 전구체들은 FT-IR(Shimadzu8601PC)과 1H-NMR(JEOL
JNM-LA300)을 이용하여 확인하였다.공중합체들에 대한 고유점도는 Ubbelohode점
도계를 사용하여 35℃의 항온조에서 측정하였으며,이때 용액의 농도는 DMAc용액에
서 0.5g/dL로 하였다.
각 공중합체들의 열적 고리화 반응으로 인해 나타나는 열곡선들을 관찰하기 위하여
TA사의 DSC(DSC 2010)를 이용하여 질소 분위기하에서 승온 속도는 10℃/min으로
하여 50-450℃까지 실험하였고,이에 따른 열적 고리화 반응의 구조 확인은 FT-IR
(Shimadzu8601PC)을 이용하여 확인하였다.공중합체들의 열적 고리화 반응에 따른
중량감소 및 char의 생성량을 조사하기 위해 TA사의 TGA(TGA 2050)를 사용하였고
질소 분위기하에서 승온 속도는 10℃/min으로 50-900℃까지 실험을 하였으며,결정화
도를 관찰하기 위해 PANalytical사의 X-선 회절분석기(X'PertPro)를 이용하여 35
KV,20mA 로 Ni-filteredCuK radiation을 이용하였으며 2-60°(2θ)까지 scan하였다.
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제제제 333장장장 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

333...111...공공공중중중합합합체체체의의의 일일일반반반적적적 성성성질질질

본 연구에서는 FT-IR과 1H-NMR을 이용하여 공중합체들의 합성을 확인하였다.공
중합체들 중 대표적으로 PHA 1,3의 FT-IR spectrum과 1H-NMR spetrum을 각각
Figure.2-7과 Figure.2-8,Figure.2-9와 Figure.2-10에 나타내었다.특성밴드인
3000〜3500 cm-1(-NH, -OH), 1640 cm-1(C=O), 1601 cm-1(방향족 C=C), 1240
cm-1(ph-O-ph)에서 보이는 공중합체들의 밴드들을 확인함으로써 공중합체의 합성을
확인하였다.1H-NMR spectrum에서 phenoxy그룹에 있는 2,6-dimethyl그룹의 수소
chemicalshift는 2.07-2.18 ppm,방향족 고리 수소의 chemicalshift가 6.47-7.04,
7.07-7.75ppm,-OH의 chemicalshift는 9.33-9.53ppm,-NH의 chemicalshift는 9.93
ppm에서 확인하였고,각각의 chemicalshift의 면적비가 이론치와 잘 일치함을 확인할
수 있었다.
Table.3-1은 합성된 공중합 전구체들의 고유점성도와 용매특성을 나타내었다.공중
합 전구체들의 고유점성도 값은 비교적 낮은 0.36-0.61dL/g이었고,PBOs의 경우 어떠
한 용매에도 용해되지 않아 고유점성도를 측정하지 못하였다.공중합 전구체들의 용매
특성을 살펴보면,공중합 전구체들 모두 aprotic용매인 DMAc,NMP,DMSO,DMF
등에 염의 첨가 없이 잘 용해되었음을 확인하였다.그러나 PBOs로 열적 고리화 반응
후에는 일부 강산을 제외한 어떠한 용매에도 용해되지 않는 결과를 나타내었다.윤 등
은7)2,6-dimethylphenoxy펜던트 그룹을 가지는 단독 중합체를 합성하여 용매특성을
조사한 결과 LiCl이 첨가된 DMAc,NMP,DMF,DMSO등의 aprotic용매에 용해되어
용매특성은 향상되었다.하지만 LiCl이 첨가되어야만 하는 제한적 용매특성을 보여 가
공 시 제한이 따르고,열적성질은 저하되었음을 보고 하였다.또한 손 등은19)각각
resorcinol,naphthalene등으로 이루어진 단독 중합체에서 PHAs가 PBOs로의 전환 이
후에는 일부 강산을 비롯하여 어떠한 용매에도 용해되지 않았음을 보고 하였다.
본 연구에서 합성된 공중합체의 경우,위에서 언급된 윤 등의7)dimethylphenoxy그
룹만 가지는 단독 중합체와 비교하여 용매특성이 향상되었음을 보였다.이러한 이유는
공중합 전구체에 벌키한 펜던트 그룹 또는 에테르 연결고리들을 도입함으로써 자유부
피를 얻게 되어 사슬들의 패킹효율을 감소시키거나,고분자 사슬간의 수소결합과 같은
상호작용을 줄여 사슬과의 거리를 증가시키므로 용매특성을 향상시킨 것으로 사료된
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다.그러나 공중합체들이 열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 전환된 후의 용매특성은
황산에만 약간 용해될 뿐 어떠한 용매에도 전혀 용해되지 않았다.이러한 결과는 위의
손 등이19)합성한 단족 중합체의 용매특성과 같은 결과로 용매특성이 전혀 향상되지
않았다.

Table.3-1.Inherentviscosityandsolubilityofthepolymerprecursors
andPBOs.

Polymer 

code
ηinh

a
Solvent

DMAc NMP DMF DMSO CHCl3 Pyridine THF m-cresol H2SO4

PHA 1

PHA 2

PHA 3

PHA 4

PHA 5

PHA 6

0.40

0.38

0.36

0.40

0.61

0.56

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

○

○

○

○

○

○

PBO 1

PBO 2

PBO 3

PBO 4

PBO 5

PBO 6

-

-

-

-

-

-

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

△

△

△

△

△

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

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

methyl-2-pyrrolidone, DMF : N,N-dimethyformamide, DMSO : dimethylsulfoxide, THF : 

tetrahydrofuran
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333...222...공공공중중중합합합체체체의의의 열열열적적적 성성성질질질

일반적으로 PHAs는 열에 의한 고리화 반응으로 인해 PBOs로 전환된다.본 연구에
서 합성된 공중합 전구체 역시 열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 전환되었으며,그 반
응 경로는 Scheme.4와 같다.

Scheme.4

Ar
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Figure.3-1은 PHA 4의 열적 고리화 반응 전과 후를 FT-IR로 조사하였다.고리화
반응 전에서는 공중합 전구체의 특성 밴드인 -NH,OH의 밴드가 3000-3500cm-1에서,
C=O의 밴드가 1640cm-1에서 보였고,PBO의 특성 밴드인 C=N 밴드(1721cm-1)를 확
인함으로써 PHA가 열적 고리화 반응 후 PBO로 전환되었다는 것을 확인할 수 있었다.
Figure.3-2에 PHA 2의 1차 및 2차 열곡선을 나타내었는데 1차 곡선에서 220-400℃
온도 범위에서 열적 고리화 현상에 의해 PBO로 전환되는 큰 흡열 피크가 보였고,2차
곡선에서는 이 흡열 피크가 완전히 사라짐을 확인할 수 있었다.32)이로써 PHA가 완전
히 열적 고리화 반응으로 인해 PBO로 전환되었다는 것을 확인할 수 있었다 . PBO5,6
을 제외한 모든 공중합체들의 열곡선에서 149-217℃ 범위에서 유리전이온도(Tg)를 확
인할 수 있었는데,149℃를 나타낸 PHA 2보다 217℃를 나타낸 PHA 3은 2,3-나프탈
렌의 단위의 영향으로 더 높은 값을 보였다.이는 주사슬에 연결된 나프탈렌의 단위가
수직으로 내밀어져,공중합체 주사슬의 비선형성을 증가시키고 회전 반경을 증가시켜
높은 Tg를 보이는 것으로 사료된다.
손 등은19)나프탈렌 고리들을 도입한 열방성 중합체의 특성 조사에서 본 연구의 결
과와 마찬가지로 2,3-나프탈렌 고리를 갖는 중합체의 경우 높은 Tg를 보였으며 중합
체의 낮은 패킹밀도와 비선형성 증가로 낮은 결정성의 결과를 보고하였다.

Fig.3-1.FT-IRspectraofPHA 4andPBO4.
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Fig.3-2.DSCthermogramsofPHA 4ataheatingrateof10℃/min.

Table.3-2와 Figure.3-3에 공중합 전구체들의 열적 특성을 나타내었다.앞서 언급
했듯이 DSC열곡선에서는 열적 고리화 반응에 의한 흡열 피크를 볼 수 있었다.다만
중합 전구체에 헤테로 원자가 도입된 PHA 5와 PHA 6은 나머지 공중합체들 보다 약
20℃ 정도 더 높은 Tp(℃)를 보여 주었는데,상대적으로 전기음성도가 큰 헤테로 원자
가 자리하고 있어 적당한 그룹이 인접한 경우 분자간 배열정돈이 더욱 쉬어질 수 있어
열적 고리화 반응온도는 더 높아진 것으로 생각된다.
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Table.3-2.Thermalpropertiesofthecopolymerprecursors

Fig.3-3.DSCthermogramsofPBOprecursors.

PHA PBO

code
Tp

a

(℃)

△H

(J/g)

T20%
b

(℃)

Td
maxc

(℃)

Residue at 

900℃(%)
code

Tg
d

(℃)

T20%
b

(℃)

Td
maxc

(℃)

Residue at 

900℃(%)

PHA 1

PHA 2

PHA 3

PHA 4

PHA 5

PHA 6

286

289

282

287

308

298

163

199

195

205

134

220

566

598

576

589

573

631

650

638

670

631

707

677

54

59

60

61

59

60

PBO 1

PBO 2

PBO 3

PBO 4

PBO 5

PBO 6

173

149

217

155

-

-

619

640

641

666

678

662

663

632

663

647

683

677

63

66

68

68

70

66

a Endothermic peak temperature of DSC thermograms. b 20% weight loss temperature in 

TGA thermpgrams. c Max weight loss temperature of DTG thermograms. d Temperature at 

the middle point of baseline shift on the second DSC heating trace. 
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공중합체들의 TGA 열곡선과 그 결과들을 각각 Figure.3-4와 Table.3-2에 나타내
었다.이 결과에서도 DSC열분석 결과에서 보았던 열적 고리화 반응에 의한 물분자의
방출만큼의 중량 감소를 관찰할 수 있었다.그림에서 보듯 두 단계의 명확한 분해 단
계가 나타나는데 첫 번째 분해 단계는 고리화 반응에 의한 물손실 단계이고,두 번째
단계는 펜던트 그룹과 주사슬의 분해에 의한 단계라고 보여진다.7) PHA 2의 경우
7.3%의 이론치 물분자 중량 감소단계와 거의 일치하는 7.0%를 보였고,약 450℃ 이후
주사슬의 분해 단계를 확인하였다.

Fig.3-4.TGA thermogramsofPBOprecursorsataheatingrateof10℃/min.
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내열성 고분자로 잘 알려진 poly(etheretherketone)과 polyimide는 각각 46%와
50%를 보이는 것처럼 고난연성 고분자일수록 char생성량이 높다.즉,char때문에 재
료의 내부에는 열이 침투하기 어렵게 되어 자체 절연층이 생성되는 것이다.또 탈수반
응으로 발생한 물은 가연성 기체의 농도를 희석시키는 효과를 가져 오며,고리화 후
생성된 헤테로 고리 강직형 고분자는 열적으로 매우 안정한 형태를 유지한다.33,34,14)

본 연구에서 합성한 공중합체들 역시 54-61%의 높은 char 수득률을 보이면서,
naphthalene의 견고성을 지닌 PHA 3,4가 PHA 1,2보다 더 높은 값을 보임을 확인하
였다.또한 PHA 5와 6의 최대분해온도 및 char수득률이 상대적으로 높은 것은 높은
열안정성 및 난연 특성을 부여할 수 있는 헤테로 고리가 주사슬에 포함되어 있기 때문
이라고 윤 등은7)보고하였고,shahram 등은25)에테르 연결고리와 헤테로 고리를 갖는
poly(etherimide)를 합성한 결과 용매특성이 향상되었고 다른 고분자보다 열안정성이
증가하였음을 보고하였다.
또한 최근 윤 등에7,35)의해 dimethylphenoxy그룹을 도입하여 합성한 PBOs(A)와
손 등에19)의해 2,7-naphthalene등을 도입한 PBOs(B),그리고 본 연구에서 두 그룹
모두를 포함한 공중합체들 중 대표적으로 PHA 4(C)를 10w% 중량손실온도,최대분
해온도를 비교하였다.

Table.3-3.Comparisonofthermalproperties.7,19,35)

T10%(℃) Tdmax(%)
(A) 367 452
(B) 531 591
(C) 452 549
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위의 Table.3-3에서 보인 본 연구에서 합성한 공중합체 PHA 4(C)의 결과는 윤 등
과7)손 등의19)연구결과와 비교하여 중간값을 나타내었다.이는 열안정성을 크게 저하
시키지 않고,용매특성을 높여 가공성을 개량하기 위해 고분자 주쇄에 벌키한 치환기
인 phenoxy단위을 도입한 오 등의36)연구결과와도 동일한 결과였으며,다른 공중합체
PHA 1과 3역시 동일한 경향성을 보여주었다.하지만 PHA 2의 경우 최대분해온도에
는 640℃로 손 등의19)단독 중합체인 599℃보다 약 40℃ 높은 값을 나타내어,추후 열
적 분해반응 메커니즘에 대해 연구해 보아야 할 것으로 사료된다.

PHA 1와 PBO 1의 열곡선을 비교한 Figure.3-5에서도 앞서 언급한 바와 같이
250-350℃ 에서 무게 손실은 열적 고리화 반응에 의한 것으로 DSC흡열피크 온도와
일치함을 확인하였다.PHA가 PBO로 전환된 이후로는 특별한 무게 손실을 보여주지
않았고,주사슬의 분해단계인 500℃ 이후의 분해단계만을 나타내어 나머지 PBO들과
동일한 경향성을 보여주었다.

Fig.3-5.TGA thermogramsofPHA 1andPBO1
ataheatingrateof10℃/min.
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PHAs를 열처리하여 얻은 공중합체인 PBOs의 열곡선과 그 결과들을 Figure.3-6과
Table.3-2에 나타내었다.각 PBO들의 20w% 중량손실온도를 비교하면,PBO 1,2보
다 PBO 3,4의 온도가 21-26℃ 정도 더 높음을 알 수 있는데,이는 주사슬에 도입된
나프탈렌 고리들의 방향족성 증가로 인한 높은 열안정성에 기인된 것으로 생각된다.
헤테로 원자를 갖는 PBO 5,6의 경우 역시 높은 열안정성을 보여주며,PBO 1-4보다
우수한 결과를 보여주며,PHAs의 공중합체들과 동일한 경향성을 보여주었다.

Fig.3-6.TGA thermogramsofPBOsataheatingrateof10℃/min.
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Figure.3-7은 질소와 공기 중에서 시험한 PHA 2의 TGA 열곡선을 나타내었다.두
열곡선들은 약 400℃까지 거의 같은 열안정성을 보여주다가 500℃ 이후부터 크게 다른
분해 양상을 보여 주었다.질소 분위기 하에서 실험한 열곡선과는 달리 공기 중에서
실험한 열곡선은 물분자가 빠지는 첫 번째 분해단계가 뚜렷하게 보여지지 않고,두 번
째 분해단계(약 500℃)부터 급격한 중량 감소를 보이다 600℃ 이후에서는 10w% 이내
의 char수득률을 보여 주었다.모든 PHAs은 이와 같은 양상을 보여주었으며,질소와
비교하여 산소는 초기의 열안정성에 명확한 영향을 미치지 않는 것을 확인하였다.36)

백 등의13)연구 결과에 따르면 열분해 온도가 아라미드 섬유의 경우 400℃ 정도인
점을 감안할 때 헤테로 고리 방향족 고분자인 PBOs는 공기 중에서 약 620℃의 분해
온도를 갖는 것과 비교하여 이는 상당히 높은 열분해 온도로 열안정성이 뛰어나다고
보고하고 있다.따라서 PHA 2의 경우 역시 방향족성 공중합체로서 이들의 실험 결과
와 동일한 실험 결과를 얻었음을 알 수 있었다.

Fig.3-7.ThermaldecompositionofPHA 2inO2orN2atmosphere.
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공중합 전구체들의 결정화도를 조사하기 위해 X-ray회절분석기를 이용하여 2°/min
으로 2θ는 2-60°까지 측정하여 그 결과들을 Figure.3-8에 나타내었다.DSC,TGA 등
의 열분석에서 나타난 나프탈렌 그룹의 영향이나 헤테로 원자의 영향은 찾아 볼 수 없
었고,경향성도 보이지 않았다.각 PHAs의 XRD 회절곡선에서 PHA 3에서 미비한 결
정성을 보이나,나머지 PHAs는 어떠한 결정성의 회절 패턴 없이 비정질의 X-ray회절
패턴을 보여주고 있다.37)

Fig.3-8.XRDpatternsofthePHAs.
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제제제 444장장장 결결결 론론론

대표적인 내열성 고분자 재료인 폴리벤즈옥사졸(polybenzoxazoles,PBOs)의 가장 큰
단점인 낮은 용해도와 그에 따른 가공상의 문제점을 극복하고 더 나아가 열적 특성 또
한 향상시키기 위해 새로운 공중합체를 설계하여,PBOs의 전구체인 PHAs의 주사슬에
dimethylphenoxy그룹과 에테르 연결고리를 갖는 공중합 전구체들을 합성하였다.그리
고 이를 H1-NMR과 FT-IR을 통해 성분 분석,확인하였다.또한 열적 안정성과 유리
전이온도를 알아보기 위해 TGA와 DSC분석을 수행하였으며,다양한 용매에 대한 용
해도 조사를 통해 그 개선 정도를 살펴보았다.그 외에도 고유 점성도와 X선 회절패턴
등을 측정하여,그 결과들로 다음과 같이 결론을 얻을 수 있었다.

1.2-(2,6-dimethylphenoxy)terephthaloylchloride와 헤테로 고리를 갖는 diacid
chloride를 3,3'-dihydroxybenzidine과 함께 저온 중축합 반응하여 PBOs의 전구체
인 PHAs를 합성하였고,그 결과들은 H1-NMR과 FT-IR을 통해 확인하였다.
2.공중합체의 용해도를 조사한 결과,합성된 모든 PHAs들은 일반적인 aprotic용
매인 DMF,DMSO,NMP,DMAc등에 쉽게 용해되는 것을 확인할 수 있었다.
3.합성된 공중합체인 PHAs는 0.36-0.61dL/g의 고유 점도를 가지는 것으로 측정
되었고,열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 완전히 전환된다는 것을 확인하였으며,
고리화 반응에 의한 흡열피크는 220-400℃ 지점에서 관찰되었다.
4.공중합체의 유리전이온도(Tg)를 알아보기 위해 DSC분석을 수행하였으며,그
결과 PBO5,6을 제외한 모든 PBO에서 149-217℃ 범위의 유리전이온도를 지니고
있었다.
5.합성한 PHAs와 PBOs의 열적 안정성을 알아보기 위해 TGA분석을 수행하였으
며,그 결과 합성된 모든 PHAs는 450℃ 이상까지 안정함을 볼 수 있었으며,900℃
에서의 잔류량(%)은 54-61%로 높게 나타났다.(PBOs역시 400℃ 이상까지 안정
함을 볼 수 있었고,900℃에서의 잔류량(%)은 63-70%로 나타났다.)
6.또한 PHAs의 최대분해온도는 631-707℃의 범위를,PBOs의 최대분해온도는
632-683℃의 온도범위를 나타내었고,초기 단량체에 헤테로 원자를 지니고 있는
PHA 5,6과 PBO5,6의 최대 분해온도가 가장 높은 값을 보였다.
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복제,기억장치에의 저장,전송 등을 허락함.

2.위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집과 형식상의 변경을 허락함.
다만,저작물의 내용변경은 금지함.

3.배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제,저장,전송 등은 금지함.
4.저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고,기간종료 3개월 이내에 별도의 의사
표시가 없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

5.해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 출판을 허락을 하였을 경우에는
1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

6.조선대학교는 저작물 이용의 허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타인
에 의한 권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음.

7.소속 대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 저
작물의 전송ㆍ출력을 허락함.

동의여부 :동의(O) 반대( )

2009년 2월

저작자: 김 희 선 (인)

조조조선선선대대대학학학교교교 총총총장장장 귀귀귀하하하
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