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要 約. Roll 을 사용한 mastication 에 의 한 polystyrene(단독시 와 rubber 와의 blend 시 )의 기 계적 

분열에 대하여 검토한 결과는 다음과 같다.

1) Polystyrene 단독시의 기 계적 분열속도는 Got。가 밝힌 중합도(R—RQ에 관하여 2 차인 다음식
에 적함함을 알았다. _

-殁T(R-R°)2
at

2) Poljrstyrene-rubber (SBR, BR) blend계에서 polystyrene성분의 분열은 단독시와 비슷하게 일 

어 났다.

3) 본 실험 조건하에서 polystrene-rubber (SBR, BR) blend계에서, polystyrene성분의 분열속도 

도 단독시 와 같이 상기 한 2차식 에 근사적 으로 적 합됨 을 알았다.

Abstract. Following results were obtained for the mechanical degradation of polystyrene (for 
polystyrene itself and when blended with rubber) by roll mastication.

1) The rate of mechanical degradation for polystyrene itself can be represented by the second- 
order rate equation proposed by Goto.

一 £名=庇(rt，8)2 
at

Where Pt is the degree of polymerization of the degraded polymer at t minutes and is the final 
degree of polymerization.

2) The mechanical degradation of polystyrene component in the polystyrene-rubber (SBR, BR) 
blend system occurred similarly as that of polystyrene itself.

3) Under the experimental conditions the mechanical degradation rate of the polystyrene compo­
nent of the polystyrene-rubber, (SBR, BR) blend system followed approximately the same second- 
order equation as that for polystyrene itself,

cation 에 의 해 서 polymer chain 의 mechanical
L 序 nffl degradation 이 일어 난다는 것은 이 미 주지의 사

고무나 기 타 polymer 는 roll을 사용한 masti- 실이 다.
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이 경우 C-C chain 의 분열은 polymer 가 roll 
간격 을 통과.할 때의 소성 변형 （塑性變形）으로 인 

하여 분자간에 생기 는 shear force 에 따라 보다 

짧은 2개의 연쇄로절단되기 때문이 며 , polymer 
간에 작용하는 friction force f 가 C-C결합력 F 
보다도 크게 작용할 때 분열이 일어난다. F 는 

중합도나 기 타 조건으로 변하지 않으나 f 는 poly- 
mer 의 종류, 중합도, 온도, 전단속도（剪斷速 

度） 등으로 영 향을 받는다. i，2
Mastication 에 의한 polymer 단독 혹은 이 종 

（異種） polymer 사이의 mechanical degradation 
에 대해서는 많은 연구가 발표되고 있으나, 그 

분열속도에 대해서는 몇개의 보고가 있을 뿐이 

匸土 3,4,5

저자는 roll을 사용한 mastication 에 의 한 poly- 
styrene（이 하 PS로 약함） （PS 단독시 및 rubber 
와의 blend 물에서 분리 한 PS）의 분열속도에 대 

하여 검토한 결과 몇가지 지견을 얻은바 있으므 

로 이에 보고한다.

2.實  驗

2.1. 試料. 본 실험 에 사용한 PS 수지 와 고무 

는 다음 Table 1,2 에 표시 한 바와 같다.

2.2. Mastication. Mastication 은 &" x 10,z 
의 2 open roll 로 하였고 소요시 간 마다 시 료의 

10〜 15 g 을 절취 하여 이 후의 실험 에 사용하였다. 

roll 간격 은 0. 5 mm, 회 전 비 는 1 ： 1.4, roll 의 표 

면 온도는 150±3 °C 로 일 정하게 유지하였 다.

PS-rubber 계 의 blend 는 우선 rubber 를 masti- 
cation 하여 충분히 가소화 시 킨 후, PS 수지 를 

소량 가하여 분산시키고 그후 남은 수지를 가하 

여 전량을 150 g 으로 하였 다. 이 사이 의 소요 시 

간은 약 5 분이 다. Blend time 은 PS 수지 를 전 

량 가한 직후를 기준으로 하였다.

2.3. Polystyrene 의 分離 Blend 물 부터 PS 
의 분리는 예비실험을 통하여 확인 한후, 다음 

과 같은 침전법&을 이용하여 분리하였다. 즉 

blend 물 약 2g 을 benzene 20〜50ml 에 완전히 

용해 시 킨 후 glass filter 로 불순물을 여별 한후 

"-hexane 을 침전제로 사용하여 PS 수지를 침전 

시 켜 방치 하여 , 세 척한 다음 glass filter 로 여 별, 

감압 건조 시켰다.

다음 이 PS 를 다시 toluene 에 녹여 methanol 
에 재침전, 정제하여 점도 측정용 시료로 하였 

다.

2.4. 粘度測定 및 重合度算出. 점도 측정은 

toluene 을 용매 로 하여 Ubbelohde 형 점 도계 를 

사용 30土0.02 °C 에 서 측정 하였고 분자량은 다 

음식7으로 부터 산출하였다.

〔初=1.10 X iq-W0-725

3. 結果 및 考察

Polymer 의 mechanical degradation 의 최대의 

특징은 기계적 조건에 따라 일정한 분열 한계가 

존재 한다는 것 이 다. 즉 최 종중합도 （Foo） 보다도 

낮은 값을 가지 는 polymer 에서 는 그 조건하에 

서 기 계 적 으로 처 리 하여 도 중합도의 저 하는 전 

혀 관찰되지 않는다.8,9 이것은 열이나 광, 산화 

와 같은 분열반응과 틀리는 점이다.

Table 1. Polystyrene

Trade name Producer Degree of 
polymerization

Lustrex
Hi-Flow 77

Monsanto Co. 2413

— Miwon Co. 1863

Table 2. Rubber

1
Trade name i Mooney viscosity cis content (%) Stab. Bound styrene(%) Monomer 

bonding system

SBR(GG 1502) 52 12 i —

BR(Diene 35 NFA) ； 35 ! 36 NST

SBR(Tufdene 2000R)； 45 丨 36 | —

23.5

25

Random

Random
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PS 에 서 는 roll 을 사용한 mastication 에 서 가 

열에 의한 중합도의 저하에 대한 보고가 없어, 

저 자는 oven 중에 서 150 °C 로 가열 했 을때 의 PS 
의 중합도의 변화를 조사한 결과 다음과 같은 

결과를 얻었다.

즉 尸=2413인 시료는 60 분 후에 3.6%, 100 분 

후에 9%의 중합도가 저 하됨 을 관찰하였고, P= 

1863인 시료는 60분 후에 1.3%, 100분 후에 

9.7%의 중합도가 감소됨을 알았다. 따라서 다음 

에 구한 mechanical degradation velocity는 일 부 

열 분해 를 포함한 overall mechanical degradation 
velocity 이 다.

3.1. Polystyrene 單獨時의 分裂速度. PS의 

기계적 분열속도에 대해서는 Staudinger의 ball 
milling 에 의 한 검 토와 Berlin10 의 초음파에 의 한 

연구등이 있다. Goto는 polymer의 기계적 분 

열반응의 속도에 대하여 실험식을 제출하고 여 

러가지 방법 또는 조건하에서 행하여진 각종 

polymer 의 기 계적 분열에 대한 실험 data 에 

대하여 그 적합성을 검토한 결과 Standinger 의 

ball milling 에 의 한 분열시 를 제 외 하고는 다른 

mechanical degradation 은 중합도 (R—Ro) 에 관 

하여 2차인 다음에 표시 한 (3)식 에 잘 적 합 하 

다고 보고한 바 있다.

Mastication 에 의 한 polymer 의 mechanical 

degradation 은 polymer 사이에 생기 는 friction이 

chain 을 형성하는 C-C간의 결합력보다 클 경 

우에 이 결합이 절단되어 분열된다. 그러므로 

polymer chain의 이와같은 분열에서는 roll의 

간격이 좁을때, 회전비가 클때, 온도가 낮을 때, 

중합도가 클때 보다 심하게 분열된다.

본 실험에서는 2 종의 PS 를 선택하여 동일 온 

도에 서 mastication 을 하여 그 중합도의 저 하 즉 

분열 속도가 다음에 표시 하는 1 차식과 2 차식 중 

어느것에 적합한가를 검토하였다.

1 차식
-骂J(R-死) (1)

적분형

In(P-Pc) =ln(R—R。)-kt (2)

2 차식

— 쁘(3) 

적분형

느L 肅 ⑷

단 F, 는 분열 £시 간 후의 중합도, 恥는 분열 

최 종 중합도이다.

Table 3 에 尸=2413 인 PS 시 료의 mastication 
에 의한 중합도의 감소를 둘째줄에 표시하였다,

Table 3. Degree of polymerization of polystyrene (_P=2413) before and after degradation in mastication.

De흥ree of polymerization

Time (min.)
Experimental 

values

Extra polation method (厶) Two parameter fitting method (B)

Cal. values by 
expression (2) 
方=4. 04X10"

Cal. values by 
expression (4) 
ks=6. 43X10"5

Cal. values by 
expression (5) 
庇=3. 57X10~2

i Cal. values by 
.expr ession (6)
1 如=5.13X10-5

0 2413 2413 2413 2413 2413

10 1781 1910 1681 1989 1723

20 1379 1574 1418 1692 1460

30 1315 1350 1288 1484 1318

40 1250 1201 1210 1339 1231

50 1207 1101 1158 1237 1173

60 1118 1034 1121 1170 1126

80 1068 960 1072 1081 1072

oo 900 900 1000 861
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이 Table 3의 (厶)에서는 穿와 R를 plot하

Fig. 1. Comparison of the experimental data with the 

calculated value: Mechanical degradation of 

polystyrene (户=2413) by mastication at 

150° C. (Extra polation method)

Q: experimental points, —: expression (4), 

…：expression (2).

Time( rnin)

Fig. 2- Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene (F=2413) by mastication at 

150 °C. (Two parameter fitting method) 

C： experimental points, —: expression (6), 

…：expression (5).

여 외삽하여 Ro 를 구하고, (이는 최소자승법으 

로 구한 값과 일치 하였음) 为와 如의 평균치를 

사용하여 (2) 식과 (4) 식에 의한 계산치를 표시 

한 것이다.

Table 3의 (B) 는 다음 (5)식과 ⑹식 부터

一으흠-=邮*_0 ⑸
at

一业字=瞄孔一耻站 (.6)

寸으
 x  (

^

L
J
)
 스

Time (mm)

Fig. 3. Relationship of 1/Invs. 

mastication time. (P=2413 polystyrene) 

0: 1/(R一尸8)財 t, •: In(Pt-P^vs. t

Time (min)

Fig. 4. Comparison of the experimental data 피ith 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene (R=1863) by mastication at 

150 °C. (Extra polation method)

O： experimental points, —： expression(4), 

…：expression (2)
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Table 4 Degree of polymerization of polystyrene (F=1863) before and after degradation in mastication.

Time (min,)

Decree of polymerization

Experimental 
values

Extra polation method (A) Two parameter fitting method (B)

Cal. values by 
expression (2) 
虹=L43X10Y

Cal. values by 
expression (4) 
尾=1.75X10邓

Cal. values by 
expression ⑸ 
庇=2. 32X10"

Cal. values by 
expression (6) 
丿如=2. 59X10-5

0 1863 1863 1863 1863 1863

10 1647 1741 1737 1736 1724

20 1591 1636 1641 1635 1625

30 1553 1545 1566 1556 1552

40 1488 1465 1506 1492 1496

50 1474 1397 1457 1442 1451

60 1450 1337 1415 1402 1414

80 1417 1241 1350 1346 1358

100 1282 1169 1301 1310 1317

OQ 950 950 1250 1057

Time (rrun)

Fig. 5. Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene (P=l£63) by mastication at 

150°C. (Two parameter fitting method) 

C: experimental points, —: expression(6), 

…：expression (5)

龙와 R。를 각 식에서 최소자승법을 써서 Two 
parameter fitting method 로 구하여 산출한 계 산 

치를 표시한 것이다.

Fig. 1 과 Fig. 2는 Table 3 의 실험 치 와 (A) 
와 (B) 에 표시한 계산에 의한 분열곡선을 표시 

한 것이다. (厶)와 (可법에서 실선으로 표시한 

(4)식 부터의 계산치는 각 plot의 실험치와 좋 

은 일치를 보이고 있다. 그리 고 T展"3의 실험 

치를 사용하여 (2)식과 (4)식에 대응하여 정리 

한 결과를 Fig. 3에 표시하였다. 이 Fig. 에서 

명백한 바와 같이 (2)식에 의한 In(巳一 

의 plot 는 곡선성을 나타내어 为의 정수성은 보이 

지 않으나 (4)식에 의한 1/(FlRo)us*의 plot 
는 직선성을 표시하여 (2)식보다 2차식인 (4) 
식 에 보다 적 합함을 표시 하였 다.

동일한 방법으로 F=1863인 PS 시료의 masti- 
cation 에 대 한 결과를 Table 4 와 Fig. 4, Fig. 
5 및 Fig. 6에 표시하였다.

이 와같은 결 과들로 부터 PS 수지 단독시 의 

mastication 에 의한 분열속도는 중합도 (R—R») 
에 관하여 2차인 (4)식 으로 표시 될 수 있 음을

Fig. 6. Relationship of 1/(巳一R。)or ln(Pz —

vs. mastication time. (P=1863 polystyrene)

O: vs. t, •: ln(R—户8)vs. £
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알았다.

3.2. Polystyrene-Rubber Blend 系에서의 

Polystyrene 의 分裂. 일 반적 으로 polymer blend 
의 mechanical degradation 있어 서 , 특히 roll 
에 의한 mastication 에 서 는 polymer 단독시에 는 

충분히 절 단되 는 각 polymer 가, blend 함으로써 

한쪽만이 선택 적 으로 절단되 는 경 우, 양 Polymer 
가 절단은 되지만 단독인 경우보다 약간 억제 또 

는 촉진되는 경우외-, 단독시와 거의 같은 정도 

로 양 polymer 가 절단되는 경우가 있다.

PS 와 천연고무와의 blend 계 에서 PS 가 절단 

된다는 보고&는 있으나 PS 단독시와 비교 검토 

하지는 않았다.

저 자는 F=1863인 PS 90 부에 합성 고무 （SBR 
또는 BR） 10부를 같은 온도와 roll 조건하에서 

blend 한 결과 다음 Fig. 7 에 표시 한 바와 같이 

blend 물에 서 분리 한 PS 는 단독시 와 비 슷한 정 

도의 분열이 일어 남을 알았다. 이 것은 이 실험조 

건하에서 PS 주쇄 （主鎖）의 절단을 가능하게 하는 

응력 （應力）이단독인 경우나, SBR 이나 BR 와의 

blend 시 에 도 거 의 비 슷하게 변함없이 작용한다 

는 것을 의 미 한다. 그리 고 이와같은 PS-SBR계, 

PS-BR 계에서는 2 분자간에 충분히 접 근할 수 

있는 분자간의 인력이 작용하여 균일상으로 용 

해 분산하는 결과, 그 분열도 또한 균일하게 일 

어난다고 생 각된 다.

Fig. 7. Mechanical degradation of polystyrene com­

ponent in PS-rubber blend system.

O： PS(F=1863) itself, •: PS component in 

PS-SBR(GG 1502) blend system, ▲: PS co­

mponent in PS-SBR (Tufdene 2000R) blend 

system, △: PS component in PS-BR(Asad- 

ene 35 NF A) blend system.

3.3. Polystyrene-Rubber 系에서의 P이y- 
styrene 의 分裂速度. 다음 Table 5, 6 는 PS- 
rubber계에서 분리한 PS의 중합도의 저하를 표 

시 한 것 이 다. Table 중 (A), (3) 는 Table 3, 4 
에서와 같은 방법 으로 구한 계산치이 다.

Degree of polymerization

Table 5. Degree of polymerization of polystyrene component before and after degradation in mastication. 

(PS-SBR blend system)

Time (min.)
Experimental 

values

Extra polation method (幺) Two parameter fitting method (B)

Cal. values by | 
expression (2) |
^=1.23X10'2 1

Cal. values by 
expression (4) 
丸=L 60X10邓

Cal. values by 
expression (5) 

06X10*

Cal. values by 
expression (6) 
如=L 36X10^5

0 1863 1863 1863 1863 1863

10 1720 1752 1738 1766 1740

20 1667 1653 1638 1679 1643

30 1539 1566 1559 1600 1566

40 1519 1489 1497 1529 1502

50 1487 1421 1443 1466 1449

60 1379 1361 1400 1409 1403

co 900 900 895 850
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™e 6-奂即侯 of polymerization of polystyrene component before and after degradation in mastication.

(PS-BR blend system)

Time (min.)

______ Degree of polymerization

Experimental 
values

Extra polation method (A) Two parameter fitting method (B)

Cal. values by 
expression (2) 
『1.34X10-2

Cal. values by 
expression (4) 
总=1. 79X1(厂5

Cal. values by 
expression (5) 
^1=1. 36X10-2

Cal. values by 

expression (6) 
^TT=0 QHV in~s

0 1863 1863 1863 1863 1863
10 1684 1740 1720 1751 1737
20 1630 1634 1614 1653 1635
30 1607 1540 1533 1567 1550
40 1503 1459 1468 1493 1479
50 1423 1388 1416 1427 1418
60 1341 1322 1373 1370 1365
co 900 900 980 650

L
느
 x
d

f
 

7
 

r
 

I- 

/
 

/
 

z
 

z

亍으
 X

d

A/ B------- ------- n—- -_____________
& g 収 &0

Time(min)

F/g. & Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene component by mastication at 

150 °C. (PS-GG1502 SBR blend system, 

extra polation method)

O: experimental points, —: expression(4), 

…：expression (2)

3.1 에서와 같은 방법으로 각 plot의 실험치와 

계산에 의한 분열곡선을, 즉 PS-SBR 계를 Fig.

8 과 9에 PS-BR 계 를, Fig. 10 과 11에 각각 

나타 내었다.

이상 각 F/g.에서 부터 rubber와의 blend계 

에서 분리한 PS 의 분열속도도 ⑵식보다 ⑷식 

에 근사적으로 적합됨을 알았다.

본 실험 에 사용한 시 료인 PS 는 F=2413 과 P 

=1863 인 2종이 며 , 동일한 조건하에서의 기 계 

적 분열이므로 여하한 경우에도 그 최종중합도

1 ° & 3 *

Time(min)

玖如 9- Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene component by mastication at 

150 °C. (PS-GG1502 SBR blend system, two 

parameter fitting method)

O： experimental points, —: expression (6), 

…：expression ⑸

의 값은 동일치로 될 것이 예상되는 바 Table 

3과 Table 4의 (4)에 표시한 바와같이 &의 값 

은 900 과 950으로서 925二25 범위에서 잘 일치 

하였다. 또한 blend 계에서의 PS 의 값도 

Table 5와 Table 6의 (A) 에 표시된 바와 같이 

900으로 일치하였다.

또 이 blend계에서 PS 단독인 경우와 같이 (4) 
식이 잘 적용되며 또한 PS 단독인 경우의 残와 

거의 같다는 것과 반응온도를 감안하여 검 토하 

여 볼때 본 실험의 범위내에서는 PS와 이 실험
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Time(min)

Fig. 10. Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene component by mastication at 

150°C. (PS-Asadene 35 NFA BR blend system, 

extra polation method)

O: experimental points, —: expression (4), 

•••： expression ⑵

Time(min)

Fig. 11. Comparison of the experimental data with 

the calculated value: Mechanical degradation 

of polystyrene component by mastication at 

150 °C. (PS-Asadene 35 NFA BR blend 

system, two parameter fitting method) 

O： experimental point, —: expression (6), 

…expression (5)

에 서 사용한 rubber 와의 blend 계 에 서 는 PS 단 

독시의 전단응력과 동일한 friction force 가 PS 
시료에 전달되기 때문에 이들의 분열은 거의 동 

일하게 일어난다고 추정된다.

그리 고 이 오｝ 같이 roll mastication 에 의 한 me- 
chanical degradation 의 속도가 피 분열 (被分裂) 

분자에 관하여 2 차식 으로 표시 된다는 것은 me­
chanical degradation 이 피 분열 분자 뿐만 아니 

라 인접하는 분자의 크기에도 관계 함을 의미한 

다. 결국 일정 변형시에서의 polymer chain의 

mechanical degradation 은 분자간 인 력 에 영 향 

을 주는 polymer 의 종류, 화학구조, 중합도 및 

분포등에 관한 분자적 여 러 factor 가 영 향을 주 

는 것이 라고 생각 된다.5

4.總 扌舌

Roll 을 사용한 mastication 에 의 한 PS (단독시 

와 rubber와의 blend시)의 기계적분열에 대하 

여 검토한 결과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. PS 단독시의 기계적 분열속도는 Goto 가 밝 

힌 중합도(巳一R») 에 관하여 2차인 다음식에 

적합함을 알았다.

2. PS-rubber (SBR, BR) blend 계 에 서 PS 성 

분의 분열은 단독시와 비슷하게 일어남을 알았 

다.

3. 본 실험 조건하에서 PS-rubber (SBR, BR) 
blend계에서 PS성분의 분열속도도 단독시와 같 

이 상기 한 2 차식 에 근사적 으로 적 합함을 나타 

내었다.

본 연구는 1972년도 文敎部硏究助成費와 仁荷 

產業科學技術硏究所에 서 지 급된 연구비 로 이 루 

어진 것으로 관계당국에 감사를 드린다.
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