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요  약  본 연구에서는 높은 용융점과 유리 전이 온도를 갖는 PBO의 구조 변화를 통해 가공성을 향상시키고자 한
다. 일련의 방향족 poly(o-hydroxyamide)s(PHAs)가 3,3′-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl) 

hexafluoropropane을 포함하는 두 타입의 bis(o-amino-phenol)s과 diimide 단위를 갖는 이염기산들과의 직접 중축합에 
의해서 합성되었다. PHAs의 특성은 FT-IR, 

1
H-NMR, DSC, TGA 등을 이용하여 조사하였다. PHAs 고유 점도는 35℃

의 DMAc 용액에서 측정하였으며 0.34~0.75 dL/g의 값을 보였다. o-phenylene 단위가 도입된 PHA 1과 6F-PHA 1은 
NMP 등 비양자성 용매에 잘 용해되었지만, p-phenylene 단위가 도입된 PHA 3은 LiCl의 첨가에도 완전히 용해되지 
않았다. 6F-PHAs은 6F-PHA 3을 제외하고 실온에서 비양자성 용매에 잘 용해되었고, PHAs 보다 더 좋은 용해도를 
보였다. PBOs은 황산에 부분적으로 용해될 뿐 다른 용매에는 전혀 용해되지 않았다. DSC에 의해 측정된 PBOs의 유
리전이온도(Tg)는 비교적 높은 306~311℃의 범위를 보였다. PHA 3과 6F-PHA 3의 최대분해온도와 Char 수득률은 
658 ℃와 653 ℃, 62.6%와 62.1%로 가장 높은 값들을 보였다.

Abstract  In this study we attempt to modify the backbone structure and improve processibility of PBO having 
high melting and glass transition temperature. A series of aromatic poly(o-hydroxyamide)s(PHAs) were 
synthesized by direct polycondensaton of diacides containing diimide unit with two types of bis(o-aminophenol)s 
including 3,3′-dihydroxybenzidine and 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane. PHAs were studied 
by FT-IR, 1H-NMR, DSC and TGA. PHAs exhibited inherent viscosities in the range of 0.34~0.65 dL/g at 35 
℃ in DMAc solution. The PHA 1 and 6F-PHA 6, introducing o-phenylene unit in the main chain showed 
excellent solubilities in aprotic solvents such as NMP etc. However, the PHA 3, having p-phenylene unit was 
not even dissolved perfectly with LiCl salt. 6F-PHAs were readily soluble at room temperature in aprotic 
solvents except 6F-PHA 3. But they showed better solubility than that of PHAs. The polybenzoxazoles(PBOs) 
were quite insoluble in other solvents except partially soluble in sulfuric acid. PBOs exhibited relatively high 
glass transition temperatures(Tg) in the range of 306~311℃ by DSC. The maximum weight loss temperature and 
char yields of PHA3 and 6F-PHA3 showed the highest values of 658 ℃ and 653 ℃, 62.6 % and 62.1 %, 
respectively.
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1. 서 론

헤테로 고리 방향족 고분자들은 고성능 고분자들로서 
산업 분야에서 응용하기 위한 많은 연구가 진행되고 있
다. 대표적인 고성능 내열성 고분자 중 하나인  폴리이미
드(polyimide,PI)는 우수한 열안정성과 산화 안정성, 내약
품성, 기계적 성질 및 치수 안정성을 갖고 있어 우주 항
공, 전기․전자, 광전자 산업 분야를 비롯한 복합재료, 포
장 산업 분야에 이르기까지 신소재로서 각광받고 있다
[1,2]. 방향족 폴리벤즈옥사졸(polybenzoxazoles, PBOs) 
역시 PI와 더불어 높은 유리 전이온도(Tg)를 가지며 내열
성 및 화학 안정성이 뛰어나며 기계적 성질이 우수하여 
많은 산업 분야에 적용되고 있다. 그러나 이러한 우수한 
물성에도 불구하고 PI와 PBO는 주 사슬에 막대 형태의 
강직한 분자구조를 가지며 사슬 간의 강한 상호작용으로 
인해 일반적인 유기용매에 대한 용매 특성이 좋지 않아 
가공하기 매우 어렵다는 단점 때문에 응용 범위에 제한
을 갖고 있다.[1-6] 이러한 이유로 많은 연구자들은 고분자 
주 사슬에 펜던트와 같은 벌키한 그룹을 도입하거나 유
연한 연결고리를 갖는 그룹을 도입하는 방법 및 플루오
르 알킬 그룹(CF3)과 같이 벌키한 그룹을 도입하는 방법 
등, 주 사슬의 구조 변환을 통해 용해도와 가공성에 대한 
문제점을 해결하고자 많은 시도를 하고 있다
[2,7,10-12,22]. 

Poly(o-hydroxyamides)(PHAs)는 PBOs의 전구체로서 
PBOs와 마찬가지로 내열성과 기계적 특성이 매우 우수
하다는 장점을 가지고 있으며, 용매 특성 또한 PBOs 보
다는 우수하여 대부분의 PBOs은 PHAs 상태에서 가공한 
다음, 열적 고리화 반응에 의해서 PBOs로 전환한다. 이
때 열적 고리화 반응 시 큰 흡열반응을 수반함과 동시에 
연소물의 발화를 지연시키는 물 분자를 생성하면서 PBO
로 전환되며, 고온에서 연소 시 열적으로 매우 안정된 자
체 절연 층인 char를 형성함으로써 연소를 억제하여 난연
성을 향상시키는 것으로 알려져 있다[13-16].

그러나 PHA 역시 견고한 구조적인 특성상 용매 특성
의 한계로[9] 가공성이 제한되어, 이를  위해 PBO 전구체
의 구조적 변화를 통해 중합체 고유의 특성 손실을 최소화 
하면서 가공성을 향상시키기 위한 연구들이 진행되고 있
다. 따라서 본 연구에서는 이러한 연구의 일환으로 3,3′
-dihydroxybenzidine과 2,2′-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl) 
hexafluoropropane을 포함하는 두 타입의 bis 
(o-aminophenol)s과 o-, m- 및 p-phenylene 단위로 연결된 
diimide diacid를 직접 중축합법을 통해 PHAs를 합성하
였고, 이들의 합성 확인과 용해도 및 열적 특성들을 조사
하였으며, 열적 고리화 반응에 의해 전환된 PBOs의 특성

들 또한 조사하였다.

2. 실 험

2.1 시약 

2-fluorine-5-nitrobenzene, catechol, o-, m- 및 
p-phenylene diamine, trimellitic anhydride , 5% palladium 
on activated carbon, hydrazine monohydrate는 Aldrich사
와 TCI사 제품을 그대로 사용하였다. 또 3,3′
-dihydroxybenzidine과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl) 
hexafluoropropane(6FD)은 TCI사 제품을 정제없이 그대
로 사용하였다. CaCl2는 Junsei 사의 제품을 48시간 동안 
진공 건조하여 사용하였다. Toluene은 sodium과 2시간 
동안 교반시킨 후 증류하여 사용하였고, N,N'- 
dimethylformamide(DMF)와 N,N'-dimethylacetamide 
(DMAc)는 건조된 MgSO4를 넣고 24시간 동안 교반시킨 
후 감압 증류하여 사용하였다.

2.2 단위체 합성

본 연구에서 사용된 단위체인 1,2(1,3 or 1,4)- 
phenylenediimide trimellitic acid 합성은 각각 Hsiao[11]
등의 방법을 수정하여 사용하였고, 합성 경로는 Scheme 
1.과 같다. 대표로 1,2-(phenylenediimide) trimellitic acid 
합성 방법을 2.1에 나타내었다.
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[Scheme 1] Synthesis of C-1, C-2 and C-3

  

2.2.1 1, 2-(phenylenediimide)trimellitic acid 

      합성(C-1) 

1구 반응기에 1,2-phenylene diamine 1.0 g(0.0093 mol)
과 trimellitic anhydride 4.5 g (0.0233 mol)을 넣고 DMF 
30 mL에 완전히 녹인 다음 60℃에서 1시간 동안 환류 시
켰다. 1시간 뒤 toluene 15 mL를 넣고 150 ℃에서 12시간 
이상 동안 환류시킨 후, dean-stack trap을 사용하여 140 
℃에서 H2O와 toluene을 제거하고 냉동 보관 후, 침전물
을 증류수로 수 회 세척하여 진공 건조기를 이용하여 80 
℃에서 8시간 동안 건조시켰다. 건조된 반응물은 DMAc
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를 이용하여 재결정하였고, 재결정 후 반응물의 수득률은 
94%이었다. 합성된 단위체의 FT-IR spectrum 분석에서 
3202 cm-1(carboxylic -OH), 1777~1731 cm-1(imide C=O), 
1625 cm-1(aromatic str. C=C), 1374 cm-1(C-N str.)을 확인
함으로써 단위체가 합성되었음을 확인하였다. 또한 
1H-NMR spectrum 분석을 통해 trimellitoyl 단위의 -OH 
chemical shift는  13.8 ppm, trimellitoyl 단위의 수소 3, 5, 
6 수소 chemical shift는 7.97~8.34 ppm, benzene 단위의 
3, 4, 5, 6 수소의 chemical shift는 7.64~7.72 ppm에서 확
인함으로써 단위체의 합성을 확인하였으며, 각각의 피크 
면적 비는 이론값과 잘 일치함으로써 중합 전구체가 합
성되었음을 확인할 수 있었다. 

3. 중합 전구체 합성 

본 연구에서 합성된 중합 전구체들의 합성 경로는 
Scheme 2에 나타내었다. 대표로 PHA 1의 합성 방법은 
반응기에 SOCl2 0.4 mL(5.5 mmol)와 NMP 2.4 mL를 넣
고 10분 동안 ice bath하에서 교반시켰으며 10분 후 ice 
bath를 제거하고 실온에서 10분간 추가로 교반시켰다. 한
편으로 1,2-(phenylenediimide)trimellitic acid 0.456g(1 
mmol)을 NMP 4 mL에 녹인 용액을 반응기에 첨가하여 
실온에서 30분 동안 교반시킨 후, 미리 준비된 3,3′
-dihydroxybenzidine 0.220 g(1 mmol)과 CaCl2 0.111 g(1 
mmol)을 NMP 3 mL에 용해한 후, triethyleamine 1.2 
mL(8.7 mmol)를 추가로 첨가한 용액을 천천히 반응기에 
떨어뜨렸다. 80 ℃에서 6시간 동안 반응시킨 후, 이 반응
물을 메탄올에 떨어뜨려 분말 상의 침전된 중합체를 얻
었으며, 얻어진 중합체는 메탄올로 수회 세척한 후 진공 
건조기 120 ℃에서 12시간 건조하여 최종 생성물을 얻었
고, 이때 수득률은 96%였다. 중합 전구체들의 합성은 
FT-IR와 1H-NMR 스펙트럼으로 확인하였으며 각각 Fig. 
1과 2에 나타내었다. 편의상 3,3′-dihydroxybenzidine과 
1,2-phenylene 단위의 중합체를 PHA 1, 1,3-phenylene 단
위의 중합체를 PHA 2, 1,4-phenylene 단위의 중합체를 
PHA 3라 하였고 2,2′-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl) 
hexafluoropropane와 1,2-phenylene 단위와의 중합체를 
6F-PHA 1, 1,3-phenylene 단위와의 중합체를 6F-PHA 2, 
1,4-phenylene 단위와의 중합체를 6F-PHA 3라 하였고, 
PHA 1~3이 열적 고리화 반응 후, 전환된 PBO를 PBO 
1~3, 6F-PHA 1~3이 열적 고리화 반응 후, 전환된 PBO를 
각각 6F-PBO 1~3으로 하였다. 
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4. 중합 전구체의 특성 조사

본 연구에서 합성된 단위체 및 중합 전구체들의 합성 확
인은 spectrometer(Shidmazu 8601PC)와 1H-NMR 
spectrometer(JEOL JNM-LA300)을 사용하여 확인하였다. 중
합 전구체의 용매 특성은 용매 0.1 mL에 중합체 0.01 g을 
녹여서 조사하였다. 고유 점도는 Ubbelohde 점도계를 사용
하여 DMAc 용액에서 0.5 g/dL의 농도로 35 ℃의 항온조에
서 측정하였다. 중합 전구체들의 열적 특성은 
DSC(METTLER New DSC 1)와 TGA(TA TGA 2050)를 이용
하여 측정하였으며, 열적 고리화 반응에 의해 나타나는 흡
열 피크를 관찰하기 위하여 DSC를 이용하여 질소 분위 기
하에서 승온 속도 10 ℃/min으로 하여 50∼400 ℃까지 측
정하였고, 열적 고리화 반응 후의 구조 결과는 FT-IR을 이
용하여 확인하였다. 중합 전구체들의 열적 고리화 반응에 
따른 중량 감소, 최대 분해 온도 및 차의 생성량을 조사하
기 위해 TGA를 이용하여 질소 및 공기 분위 기하에서 승
온 속도는 10 ℃/min으로 50∼900 ℃까지 실험하였다.

5. 결과 및 고찰

5.1 중합 전구체의 일반적인 성질

Fig. 1에 PHA 1의 FT-IR 스펙트럼을 나타내었는데, 
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특성 밴드인 2450~3600 cm-1(-OH, -NH), 1780과 1724 
cm-1(imide C=O), 1662 cm-1(amide C=O), 1600 cm-1(방향
족 C=C), 1383 cm-1(C-N)를 확인함으로써 중합 전구체가 
합성되었음을 알 수 있었다. 그리고 Fig. 2에 PHA 1의 
1H-NMR의 스펙트럼을 나타내었는데, dihydroxy 
biphenylene 단위의 2, 6 수소 chemical shift는 7.07~7.14 
ppm, 1,2-benzene 단위 3, 4, 5, 6 수소와 dihydroxy 
biphenylene 단위 5의 수소 chemical shift는 7.63~7.71 
ppm, trimellitoyl 단위 3, 5, 6 수소는 8.01~8.44 ppm, OH 
단위의 chemical shift는 9.86 ppm, NH 단위의 chemicacal 
shift는 10.04 ppm에서 나타났다. 또한 각 수소 chemical 
shift의 면적비가 이론치와 잘 일치함으로써 중합 전구체
가 합성되었음을 확인할 수 있었다. 

Table 1에 합성된 중합 전구체들의 고유 점도 및 제조된 
필름 상태에 대하여 나타내었다. 합성된 중합 전구체들의 
고유 점도 0.34∼0.75 dL/g 범위를 보였다. 제조된 중합 전
구체들의 필름은 PHA 1~3의 경우 어두운 갈색을 6F-PHA 
1~3의 경우는 연한 노란색을 띄었다. 제조된 필름들의 특
성은 PHA 3과 6F-PHA 3은 매우 brittle 하였고, PHA 1, 2 
와 6F-PHA1, 2의 경우는 약간 brittle 하였다. 

Table 2에 합성된 중합 전구체들의 용해도 조사를 나
타내었다. 본 연구에서 합성한 중합 전구체들은 scheme 
1, 2에 보인바와 같이 2단위의 imide 고리 사이에 o-, m-, 
및 p-phenylene 단위로 연결된 강직한 방향족 구조를 갖
는 PHAs들이다. 3,3′-dihydroxybenzidine과 합성된 PHA 
1~3들의 용해도 조사를 보면, o-phenylene 단위가 도입된 
PHA 1의 경우, CHCl3, THF, m-cresol, pyridine 등을 제
외한 비양자성 용매에 실온에서 잘 용해되는 특성을 보
였다. m-phenylene 단위가 도입된 PHA 2의 경우 PHA 1
과 달리 pyridine의 경우 LiCl이 첨가 되어야 용해되었으
며, DMF 와 DMAc 의 경우 실온에서는 일부만 용해되어 
가열 하여야 완전히 용해되는 등 PHA 1보다는 약간 낮
은 용매 특성을 보였다.

[Fig. 1] FT-IR spectrum of PHA 1(KBr). 

[Fig. 2] 1H-NMR spectrum of PHA 1(DMSOd6).

p-phenylene 단위가 도입된 PHA 3의 경우 CHCl3, 
THF, m-cresol, pyridine 등은 물론이고 비양자성 용매인 
DMAc나 DMF에도 실온에서 뿐만 아니라 열을 가하거나 
LiCl을 첨가하여도 부분적으로 용해될 뿐 완전히 용해가 
되지 않는 가장 낮은 용매 특성을 보였다. 위의 결과를 
보면 PHA 1이 가장 좋은 용매 특성을, PHA 3이 가장 낮
은 용매 특성을 보였는데 전자는 o-phenylene 단위의 비
선형 구조로 인한 인접 사슬 간의 패킹 효과 저하로 인하
여 용해도가 증가된 것으로 생각되며, 후자는 
p-phenylene 단위의 선형성으로 인하여 사슬 간의 강한 
상호작용과 함께 패킹 효과의 증가로 고분자 사슬 간에 
용매 침투의 어려움으로 인한 가장 낮은 용해도를 보인 
것이라 생각된다. 벌키한 CF3 그룹을 갖는 6F-PHA 1~3  
용해도 조사를 보면, PHA 1~3의 경우에 용해도가 좋지 
않았던 pyridine, THF, m-cresol 등에서 LiCl을 첨가하지 
않고서도 잘 용해되는 용매 특성을 보였다. 비양자성 용
매의 경우 6F-PHA 1, 2는 실온에서 용해되었고, 6F-PHA 
3의 경우 LiCl을 첨가하지 않고 가열만으로 용해되는 등 
전체적으로 PHA 1~3 보다는 높은 용매 특성을 보였다. 
이는 주 사슬에 벌키하고 유연한 CF3 그룹이 도입됨으로
써 약한 전하 전달 복합체 형성의 효과로 인해 자유 부피
를 얻어 사슬 간의 패킹 효과를 감소시키고, 수소결합을 
약화시킴으로서 고분자 사슬 간에 용매가 쉽게 침투하여 
용해도를 증가시킨 것으로 생각된다[15]. 한편 열적 고리
화 반응에 의해 전환된 PBOs와 6F-PBOs의 용매 특성 조
사에서는 PHAs 및 6F-PHAs와 대조적인 면을 보였다. 열
적 고리화 반응으로 PBO로 전환된 후에는 황산과 같은 
강산에만 일부 용해되었을 뿐, 일반적인 극성이나 비극성 
용매에 전혀 용해되지 않음을 보였다. CF3그룹이 도입된 
6F-PBOs 경우에는 열적 고리화 반응 후에도 용해도의 향
상이 기대되었지만, PBOs 경우와 같이 용해도 향상에 전
혀 도움을 주지 않았음을 확인할 수 있었다.
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5.2 중합 전구체의 열적 성질

Scheme 3.에 본 연구에서 합성된 중합 전구체들의 열
적 고리화 반응에 의해 PBO로 전환되는 경로를 나타내
었다. 

Fig. 3에 합성된 중합 전구체들의 DSC 1차 열 곡선을 
나타내었다. 열곡선 상에서 다양한 형태의 흡열 피크들을 
보이는데 각 중합체들의 흡열 피크의 꼭지점 온도들은 
대략 320~360 ℃ 범위에서 확인할 수 있었다. 이들은 
PHA에서 PBO로 고리화 반응 과정에서 보이는 흡열 피
크들이다. PHA 1~3의 흡열 피크 꼭지점 온도는 327, 
338, 360 ℃ 이었지만, 6F-PHA 1,2 및 3의 경우 320, 321, 
325 ℃로 PHA 1~3 보다 각각 7, 17, 35 ℃ 씩 낮아짐을 
확인 할 수 있었다. 중합체의 구조와 고리화 반응 온도와
의 상관관계에 대해서는 아직까지 명확히 규명되지 않아 
정확한 설명은 어렵지만, p-phenylene 단위를 갖는 PHA 
3과 6F-PHA 3이 o-phenylene 단위를 갖는 PHA 1과 
6F-PHA 1보다 더 높은 값을 보인 것은 중합체 구조의 견
고성과도 관계가 있는 것으로 추측되며 더 많은 연구가 
필요할 것이라 사료된다. 

Fig. 4에 열적 고리화 반응으로 전환된 PBOs의 DSC 
열 곡선들을 나타내었다. p-phenylene 단위가 도입된 
PHA 3과  6F-PHA 3을 제외한 모든 PBOs와 6F-PBOs는 
306~311 ℃ 범위에서 뚜렷한 유리 전이온도(Tg)를 보였
다. o-phenylene 단위를 갖는 PHA 1과 6F-PHA 1의 Tg가 
311 ℃, 308 ℃ 이었지만, m-phenylene 단위를 갖는 PHA 
2와 6F-PHA 2의 경우 Tg가 각각 308 ℃, 306 ℃로  
o-phenylene 단위의 PHAs 보다 3 ℃ 와 2 ℃ 더 낮은 Tg 
값을 보였다. 이는 중합체 구조상 상대적으로 PHA 2와 
6F-PHA 2보다는 비선형인 PHA 1과 6F-PHA 1이 더 많
은 자유 부피를 필요한 관계로 더 높은 Tg를 보인 것으로 
생각된다[13]. 

Table 3에 DSC 흡열 피크 면적으로부터 계산된 △H 
값을 나타내었다. 중합체들의 흡열 엔탈피 값은 PHAs는 
36~122 J/g을 보였으며, 6F-PHAs는 16~107 J/g으로 
PHAs 보다 더 낮은 값을 보였다. 이는 CF3 그룹이 도입
된 6F-PHAs의 경우 반복 단위 분자량이 PHAs의 반복 단
위 분자량 보다 커짐으로서 열적 고리화 반응 시 발생되
는 수분의 양이 상대적으로 작아지기 때문이다[1].

Fig. 5에 중합 전구체들의 TGA 1차 가열곡선들을 나
타내었다. 모든 중합 전구체들의 TGA 열곡선 상에서 열
적 고리화 반응에 의한 1단계 물 손실 단계와 주 사슬 등
의 분해에 해당되는 두 번째 단계를 보였다. 중합 전구체
들은 대략 200~370 ℃ 구간에서 1단계 물 손실 단계를 
보였고, 주 사슬이 분해되는 2단계는 대략 400~600 ℃에
서 보였다. PHA 2의 경우 1단계 물 손실에 의한 무게 감

량 단계는 200~350 ℃에서 일어났으며, 이후 서서히 분
해가 시작되어 약 560 ℃ 이후부터는 주 사슬 분해가 일
어나는 두 번째 분해 단계를 관찰할 수 있다. 열적 고리
화 반응에 대한 1단계 무게 감량 비를 비교해 보면 PHAs
의 경우 이론 값은 약 5.1% 이지만 실제 값은 PHA 1은 
7.3%, PHA 2는 8%, PHA 3는 8.1%를 보여 2.2, 2.9, 3%
의 차이를 보였고, 6F-PHAs의 경우 이론 값은 4.6%지만 
실제 값은 6F-PHA 1은 5.7%, 6F-PHA 2는 5.5%, 
6F-PHA 3은 4.9%로서 각각 1.1, 0.9, 0.3%의 차이가 난
다는 것을 알 수 있는데, 이는 중합 시 사용된 용매나 미 
반응 물질 등이 세척과 건조 과정에서 완전히 제거되지 
않았기 때문에 발생되는 것으로 생각된다[1].

[Table 1] Inherent viscosity and film quality of polymers

PBO precursors ηinh
a

film quality

PHA 1 0.34 Dark brown,slightly brittle

PHA 2 0.75 〃

PHA 3 0.53 Dark brown,highly brittle

6F-PHA 1 0.35 Yellow brown,slightly brittle

6F-PHA 2 0.56 〃

6F-PHA 3 0.46 Yellow brown,highly brittle
a Inherent viscosity was measured at a concentration of 

0.5g/dL in DMAc at 35℃.
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[Scheme 3] Cyclization reaction of PBOs         

Table 3에 합성된 PHAs 및 6F-PHAs의 DSC와 TGA 
결과를 나타내었다. 합성된 PHAs의 1 0 wt% 무게 손실 
온도는 402~503 ℃ 범위를 6F-PHAs의 경우는 519~531 
℃를 보였다. 열 중량분석 중 최대 분해 속도를 표시하며, 
열안정성 및 난연성의 척도인 최대 중량 손실 온도는 
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PHA 1~3 경우 574, 649 및 658 ℃를 보였고, 6F-PHA 
1~3 경우 570, 647 및 653 ℃를 보였다. 고분자 주 사슬
에 도입된 이성질체 구조에 따른 최대 중량 손실 온도는 
PHAs의 경우 p-phenylene 단위를 갖는 PHA 3 과 
6F-PHA 3이 가장 높은 값을 보였다. 전방향족 폴리아미
드의 경우 para나 meta 치환된 폴리아미드가 ortho 치환
된 폴리아미드보다 더 높은 용융 온도와 함께 열적으로 
매우 안정된 사슬 구조를 갖는 것으로 보고된 바와 같이
[17,18], ortho 치환된 PHA 1과 6F-PHA 1의 경우 metha 
혹은 para 단위를 갖는 중합체들 보다 더 낮은 열안정성
을 갖는 것으로 생각된다. 6F-PHA 2와 3이 PHA 2와 3보
다 낮은 최대 중량 손실 온도를 보인 것은 벌키한 CF3 그
룹이 주 사슬에 도입됨에 따라 사슬 상호간의 인력이 저
하되고 유연성 증가로 인하여 열안정성이 저하된 것으로 
생각된다. 900 ℃의 char 수득률은 p-phenylene 단위가 도
입된 PHA 3과 6F-PHA 3이 62.6%와 62.1%로 가장 높은 
값을 보였는데, 이는 앞에서 언급한 바와 같이 도입된 사
슬의 구조에 따른 열안정성과 연관이 있을 것이라 사료
된다. Char는 고분자 재료의 난연성과 깊은 관계가 있는 
중요 인자로 연소 시 고분자 물질의 열분해에 의해 형성
된 휘발성 물질의 이탈을 지연시키며 산소와 열을 차단
하여 재료의 연소성을 크게 감소시키는 장벽 역할을 하
여 내열성 및 난연성을 향상시킨다[18-20].

PHA의 열적 고리화 반응 온도를 알아보기 위해 PHA 
2를 선택하여 전기로에서 250, 280, 300, 330 ℃에서 1시
간 씩 열처리한 후, TGA와 FT-IR 을 통해 확인하였으며 
그 결과들을 Fig. 6, Fig. 7 및 Table 4에 나타내었다.

Fig. 6 TGA 곡선에서는 열처리 온도가 250, 280,  300, 
330 ℃ 증가함에 따른 10 wt% 중량 손실 온도는 열처리 
전에는 452 ℃이었으나, 250 ℃에서는 545 ℃, 280 ℃에
서는 576 ℃, 300 ℃에서는 594 ℃,그리고 330 ℃에서는 
605 ℃를 보임으로서 10 wt% 중량 손실 온도가 열처리 
전보다 약 153 ℃ 증가했음을 알 수 있다. 또한 열처리 
온도에 따른 900 ℃에서의 char 수득률은 열처리 전은 
56%였지만 330 ℃에서 열처리 후에는  65%로 열처리 후 
최대 9% 증가했음을 알 수 있다.열처리 온도에 따른 60 
wt% 중량 손실 온도 변화에서도 열처리 전의 온도는 694 
℃ 이었지만, 330 ℃는 884 ℃로 열처리 전보다 약 190 
℃정도 증가함을 보였다. 이처럼 PHA의 열적 특성 값들
이 열처리 시간에 따라서 크게 향상됨을 보여주는 것은 
PHA가 열적 고리화 반응을 거쳐 rigid하고 안정된 PBO
로 전환되었다는 것을 의미한다고 볼 수 있는데,분광학적
인 추가 조사가 필요하다. 

[Table 2] Solubility of the polymer precursors and PBOs

Polymer 
code

Solvent

DMAc NMP DMF DMSO CHCl3 pyridine THF m-cresol H2SO4

PHA 1
PHA 2
PHA 3

6F-PHA 1
6F-PHA 2
6F-PHA 3

○
○(H)
○(L)
○
○

○(H)

○
○

○(L)
○
○

○(H)

○
○(H)
△(L)
○
○

○(H)

○
○

△(L)
○
○

○(H)

×
×
×
×
×
×

△(H)
△(L)
×
○
○

○(L)

×
×
×
△
△
×

×
×
×

○(H)
○(H)
○(L)

○
○
○
○
○
○

PBO 1
PBO 2
PBO 3

6F-PBO 1
6F-PBO 2
6F-PBO 3

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

×
×
×
×
×
×

△
△
△
△
△
△

○ : soluble, ○(L) : soluble with LiCl, ○(H):soluble at heating,
△: partially soluble, ×: insoluble, DMAc : N,N′-dimethylacetamide,
NMP : N-methyl-2-pyrrolidone, DMF : N,N′-dimethylformamide,
DMSO : dimethylsulfoxide, THF : tetrahydrofuran 

Fig. 7에 PHA 2의 각 단계별 열처리 온도에 따른 FT-IR 
스펙트라를 나타내었다. 열처리 전의 PHA 구조의 특성 
밴드인 1721~1779 cm-1에서 imide C=O 밴드, 1650 cm-1 에
서 amide C=O, 1598 cm-1에서 aromatic C=C 밴드들을 확
인하였지만, 각 단계별 열처리 온도가 증가함에 따라 열
처리 전에는 뚜렷이 보였던, 1650 cm-1의 amide C=O 밴드
는 300 ℃ 이상의 열처리 온도에서는 완전히 사라지는 것
을 확인할 수 있었다. 또한 열처리 전에는 보이지 않았던 
PBO의 특성 피크들이 1620, 1550, 1478, 1001 cm-1에서 열
처리 온도가 증가함에 따라 나타나는 것을 확인 하였다. 
앞선 TGA 결과와 FT-IR 분석 결과로부터 열처리 온도 
250 ℃이상에서 부터는 PHA의 부분적인 열적 고리화 반
응이 일어나고, 330 ℃이상에서는 완전한 열적 고리화 반
응으로 PBO로 전환된다는 것을 알 수 있다[3,16].

 
[Table 3] Thermal properties of the PHAs and PBOs

Code
Tp

a

(℃)
△H
(J/g)

In N2 Char 
Residual

c 

in wt% 
Tg

(℃)
T10%

b

(℃)
Td,max

 c

(℃)

PHA1
PHA2
PHA3

6F-PHA1
6F-PHA2
6F-PHA3

327
338
360
320
321
325

110
122
36
85

107
16

402
452
503
519
531
524

574
649
658
570
647
653

51.6
56.4
62.6
51.1
55.8
62.1

PBO1
PBO2
PBO3

6F-PBO1
6F-PBO2
6F-PBO3

311
308

-
308
306

-

556
604
634
555
579
574

575
649
660
569
646
652

57.7
61.8
68.7
54.4
61.6
67.7

aEndothermic peak temperature in DSC thermograms, b10% 
weight loss temperature in TGA thermograms, cmaximum 
weight loss temperature in DTG thermograms
cChar residual at 900℃ in nitrogen
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[Table 4] Thermal properties of PHA 2 as a function of 

annealing temperature; 

Annealing 
Temperature(℃)

T10%
a

(℃)
T60%

b

(℃)
Td,max

 c

(℃)
Char Residuald 

in wt% 

not annealed
250
280
300
330

452
545
576
594
605

694
712
756
860
884

649
647
643
645
645

56
59
63
64
65

a 10% weight loss temperature in TGA thermograms, b 60% 
weight loss temperature in TGA thermograms ,

c 
maximum 

weight loss temperature in DTG thermograms, d Char 
residual at 900 ℃ in nitrogen

앞에서 보인 PHA 2의 각 단계별 열처리에 의한 결과
로부터 열적 고리화 반응을 거쳐 rigid하고 안정된 PBO
로 전환되는 것을 참고하여, 나머지 PHAs에 대해서 전기
로에서 흡열 피크 온도를 기준으로 PBOs로 전환시킨 다
음 이들의 열적 특성들을 조사하였다.

T em perature(oC )
50 100 150 200 250 300 350 400

H
ea

t F
lo

w
(W

/g
)

PH A  4

PH A 3

PH A 2

PH A 1

PH A 5

PH A  6

[Fig. 3] DSC thermograms of PHAs at a heating rate of 

10 ℃/min. 

[Fig. 4] DSC thermograms of PBOs and 6F-PBOs at a 

heating rate of 10 ℃/min.

Fig. 8에 PBOs와 6F-PBOs의 TGA 열 곡선들을 보였
다. 열적 고리화 반응에 의해 PBOs로 전환된 후 최대 중
량 손실 온도는 569~660 ℃로서 p-phenylene 단위가 도
입된 PBO 3이 가장 높은 열 안정성을 보였고, 900 ℃ 에
서의 char 수득률 또한 PBO 3과 6F-PBO 3이 각각 68.7%

와 67.7%로 가장 높은 값을 보였다. 나머지 중합체들도 
PHAs 와 6F-PHAs에서 보여 주었던 열적 특성들과 같은 
경향성을 보여 주었다. 주 사슬에 CF3 그룹이 도입된 
6F-PHAs와 6F-PBOs 경우에도 높은 열안정성을 보였지
만, PHAs와 PBOs 보다 약간 낮은 char 값을 보인 것은 
CF3 그룹에 의한 분자 사슬 간 인력 저하와 유연성 증가
에 기인된 것으로 생각된다. 

Fig. 9에 합성된 중합 전구체들의 질소와 공기 중에서 
열안정성에 대한 조사를 위해 중합체들 중에서 PHA 2와 
PBO 2를 선택하여 TGA를 이용한 열 곡선을 보였다. 
PHA 2의 경우 질소 중에서 약 590 ℃까지는 안정된 형
태를 보이며, 이후 서서히 분해되는 열 곡선을 보였다. 공
기 중에서는 질소 중에서와 마찬가지로 590 ℃까지는 안
정된 형태를 보였지만, 600 ℃ 이후 급격히 분해되어 650 
℃정도에서 완전히 분해되어 char 값이 0%에 가까워짐을 
알 수 있다. PBO 2의 경우에서도 PHA 2와 유사한 경향
성을 확인할 수 있었는데 질소 중에서 약 590 ℃까지는 
안정된 곡선을 보이다 이후 서서히 분해되는 열 곡선을 
보였지만, 공기 중에서는 약 600 ℃ 이후 급격히 분해되
어 650 ℃ 정도에서 완전히 분해되는 것을 확인하였다.

[Fig. 5] TGA thermograms of PBO precursors at a heating 

rate of 10 ℃/min.

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

1, (e) 6F-PHA 2, (f) 6F-PHA 3.
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[Fig. 6] TGA thermograms of the PHA 2 at different 

annealing temperature for 1hr
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이러한 결과로부터 산소가 초기 분해 단계에서는 중합
체의 열분해에 큰 영향을 미치지 않지만, 중합체의 두 번
째 분해 단계의 끝부분에 해당되는 온도 즉, PHA의 경우 
600 ℃ 이후에서 급격한 산화 반응으로 인해 단 수 분만
에 char 수득률이 0%에 가까워짐으로서 재료의 열분해에 
있어서 저온보다는 600 ℃ 이후의 고온 부분에서 산소가 
미치는 영향이 매우 큼을 알 수 있었다[19]. 

Fig. 10에는 열처리 온도와 시간에 따른 열적 고리화 
정도를 알아보기 위해 6F-PHA 2를 선택하여 전기로를 
이용하여 280, 300, 320 ℃에서 20분, 40분, 80분, 100분, 
120분, 150분, 240분, 360분, 560분까지 열처리하여 열적 
고리화 반응에 따른 흡열 엔탈피 값을 DSC를 통해 계산
하여 나타낸 결과이다. 열적 고리화 정도는 열처리 온도
에 따라서 변하였는데 320 ℃에서는 120분간 열처리한 
후 100% 고리화가 진행되었고, 300 ℃에서는 360분간 열
처리 후 81%, 280 ℃에서는 560분간 열처리 후 56%가 
고리화 정도가 진행된 값을 얻을 수 있었다. 열처리 온도
가 흡열 피크 꼭지점에 가까워질수록 열적 고리화 정도
가 증가하는 것을 알 수 있었다.

[Fig. 7] FT-IR spectra of the PHA 2 as a function of 

annealing temperature; (a) not annealed, (b) 250 

℃, (c) 280 ℃, (d) 300 ℃, (e) 330 ℃ for 1hr.

[Fig. 8] TGA thermograms of PBOs at a heating rate of 

10℃/min.

         (a) PBO 1, (b) PBO 2, (c) PBO 3, (d) 6F-PBO1, 

(e) 6F-PBO 2, (f) 6F-PBO 3. 

[Fig. 9] Thermal decomposition of PHA 2 and PBO 2 in 

air and N2 atmosphere
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[Fig. 10] Cyclization rate of the 6F-PHA 2 with 

temperature and time  

    

6. 결 론

o-, m- 및 p-phenylene 단위로 연결된 diimide 단위를 
갖는 이염기산들과 3,3′-dihydroxybenzidine과 2,2-bis 
(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane를 각각 직
접 중축합 방법에 의해 일련의 전 방향족 PHAs를 합성하
였다. 이들 중합체들은 FT-IR 및 1H-NMR 등을 통해 합
성을 확인하였고, 용해도 및 열적 성질 등을 조사한 결과
는 다음과 같다. 합성된 PHAs 중에서 o-phenylene 단위
로 연결된 PHA 1은 NMP등의 비양자성 용매에 잘 용해
되었지만,  p-phenylene 단위로 연결된 PHA 3의 경우는 
비양자성 용매에 LiCl의 첨가에도 완전히 용해되지 않는 
등 가장 낮은 용해도를 보였다. 그러나 주 사슬에 CF3가 
도입된 6F-PHA 1, 2의 경우 비양자성 용매에 잘 용해되
었고, 6F-PHA 3도 염의 첨가 없이 가열만으로도 완전 용
해되는 등, PHAs 보다 좋은 용매 특성을 보였다. PBOs 
전환된 후에는 황산에 부분적으로 용해될 뿐 다른 용매
에는 전혀 용해되지 않았다. PBOs 및 6F-PBOs의 Tg는 
비교적 높은 306~311℃의 범위를 보였다. PHAs 와 
6F-PHAs의 최대 분해 온도는 각각 574~658 ℃와 
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570~653 ℃ 범위를 보였는데, PHA 3 과 6F-PHA 3이 각
각 658 ℃ 와 653 ℃로 가장 높은 최대 분해 온도를 보였
다. 900 ℃에서 Char 수득률은 51.1~62.6% 범위를 보였
는데, PHA 3과 6F-PHA 3이 각각 62.6 과 62.1%로 가장 
높은 값들을 보였다. 본 연구에서 합성된 중합체 시리즈
에서 전체적으로 선형성이 가장 큰 p-phenylene 단위가 
도입된 PHA 3의 경우 가장 우수한 열안정성을 보인 반
면에 가장 낮은 용해도를 보였다. 본 연구에서는 용해도
와 가공성 향상을 위해 벌키한 CF3 그룹을 갖는  PHAs를 
합성한 결과, 용해도가 크게 향상됨을 보였으나, 열적 고
리화 반응에 의해 PBO로 전환된 이후에는 용해도 증가
에 크게 영향을 주지 못하였다. 따라서 향후 PBO의 용해
도를 증가시키기 위한 분자구조 설계 및 분자의 물성 저
하를 최소화 하는 방법에 대한 추가 연구가 필요할 것이
라 생각된다.  
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