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Abstract: A series of fluorinated aromatic poly(hydroxyamide)s (PHAs) were synthesized by direct polycondensation of

diacides containing 2,6-dimethylphenoxy group and quinoxaline ring in the main chain with 2,2-bis-(3-amino-4-hydroxy-

phenyl)hexafluoropropane. The PHAs had relatively low inherent viscosities in the range of 0.35~0.43 dL/g at 35oC in

DMAc solution. All PHAs exhibited excellent solubility in aprotic solvents such as NMP, DMAc, DMF and DMSO as well

as in common organic solvents such as pyridine, THF, and m-cresol at room temperature. However, the poly(benzoxazole)s

(PBOs) were quite insoluble in all organic solvents except partially soluble in concentrated sulfuric acid. The PBOs showed

glass transition temperatures between 233 and 284℃ by DSC and maximum weight loss temperatures in the range of 536-

546oC by TGA.
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Introduction

방향족 poly(benzoxazole)s (PBOs)은 방향족 헤테로고리 고

분자로서 그의 구조적인 특성상 고탄성율과 고강도를 보이며,

높은 내화학성, 내열성 및 난연성을 가지고 있는 특수 고분자

이다.1-3 이처럼 좋은 특성을 보인 것은 PBO의 견고한 막대형

의 구조적인 특성에 의해서 기인된 것으로, 1998년에 일본의

Toyobo사에서 처음으로 Zylon이라는 상품명으로 상업적 생

산을 시작 하였다. Zylon은 1972년에 미국의 듀폰사에서 개

발한 Kevlar 보다 더 뛰어난 열 안전성과 기계적 성질을 보였

다.4 그러나 PBO는 방향족 폴리이미드(PI)처럼 열에 의한 가

공성이 낮고 유기 용매에 대한 낮은 용해도로 인하여 일반적

으로 가공성이 좋지 않아, 주로 황산과 같은 매우 강한 산에

서 가공하여 그 응용에 제한을 받는다.5,6

이러한 PBOs 의 낮은 가공성을 개선하기 위해서 고분자 주

골격에 aryl ether, aryl sulfide, 혹은 isopropyl group 과 같은

유연한 그룹 혹은 MPEG와 같은 벌키한 그룹들을 도입하여

poly(amide benzoxazole)s, poly(imide benzoxazole)s, 및

poly(ether benzoxazole)s와 같은 고분자들을 합성 하여 가공

성을 개선 하고자 하는 많은 연구들이 진행 되어왔다.7-9 그러

나 이들 대부분의 고분자들은 단량체로부터 PBOs를 직접 합

성하기 보다는 폴리아믹에시드(PAA)를 합성 한 다음 열처리

를 통해 PI를 제조 하듯이, PBOs의 전구체인 폴리히드록시아

미드(PHAs)를 합성 한 다음 열처리에 의한 열적 고리화 과정

을 거쳐 PBOs을 합성한다. 그러나 합성된 PBOs은 높은 온도

에서의 열적 고리화 과정 중에 crosslinking 이 유도 되기도 하

여 유기용매에 대한 이들 고분자들의 용해도는 매우 낮아 가

공성 또한 매우 제한적이다.10 따라서 일반 유기 용매 등에 용

해도가 좋은 PBOs의 전구체인 PHAs 상태에서 가공 후 대부

분 열적 고리화 반응에 의해서 PBOs로 전환한다.11,12

PHAs 또한 구조적인 특성상 PBOs 보다는 낮지만 기계적

특성 및 내열성이 우수하고, 앞에서 언급한 바와 같이 유기 용

매에 대한 용해도가 PBOs 보다 높으며, PHAs에서 고리화 반

응 과정을 거쳐 PBOs 로 전환 하면서 큰 흡열 반응과 함께

물과 같은 부산물을 방출하여 화재 지연에 도움을 줄 수 있

는 장점을 가지고 있다. 그러나 PHAs 또한 PBOs와 같이 대

부분 막대형 구조의 골격을 가지고 있어 구조적인 특성상

PBOs 보다는 더 좋은 용해도를 보이지만, 일반적으로 용해도

가 좋지 않아 많은 연구자들은 구조 변화를 통한 가공성 향

상을 위해 많은 노력을 하고 있다. 이러한 노력은 주로 주 골

격의 구조 변화를 통하여 이루어지는데, 상황에 따라서 구조

변화 후 용해도는 향상 된 반면에 고분자의 열적 성질이나 기

계적 성질은 기대 이하로 저하되는 경우가 종종 있다.13,14

본 연구 에서는 주 골격에 도입된 펜던트와 중합체들의 용

해도 및 열적 성질과의 상관 관계를 조사하기 위해, 펜던트로

2,6-dimethylphenoxy group 혹은 quinoxaline 고리를 갖는 디에

시드 단량체들과 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoro-

propane (6FD)를 직접 중합하여 얻은 중합체 혹은 공중합체†Corresponding author E-mail: jaechoi@chosun.ac.kr
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들의 용해도 및 열적 특성들을 조사 하고자 한다. PBOs 은

PHAs를 합성 한 후 열적 고리화 반응에 의해서 제조한 후 그

들의 특성들을 조사하였다. 

Experimental

1. 시약

본 연구에 사용된 4-fluorobenzonitrile (99%), dimethyl

nitroterephthalate (97%), 2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)-

hexafluoropropane (6FD, 98%)은 TCI 사의 제품을 사용하였

고, 2,3-dihydroxyquinoxaline (98%)와 CaCl2 (97%)은 Aldrich

사의 제품을, potassium tert-butoxide (98%)와 2,6-dimethyl

phenol (99%)은 Acros 사의 제품을, triphenyl phosphite (TPP,

95%, 1.184 g/cm3)는 Junsei 사의 제품을 사용하였다. 앞에서

언급한 시약은 모두 정제하지 않고 사용하였다. CaCl2는 진공

오븐으로 80oC의 온도에서 24시간 건조하여 사용하였다.

N,N’-dimethylformamide (DMF, 99%, 0.945 g/cm3), N-methyl-

2-pyrrolidone (NMP, 99%, 1.026 g/cm3), MgSO4 (99%)는 모

두 Junsei 사의 제품을 사용하였으며, DMF와 NMP는 MgSO4

을 넣고 48시간 동안 교반 한 뒤 감압증류를 한 후 사용하

였다.

2. 단위체 합성

본 연구에서 사용된 단위체인 4,4’-(2,3-quinoxlinedioxy)di-

benzoic acid의 합성은 Jo15의 방법을, 2-(2,6-dimethylphen-

oxy)terephthalic acid는 Yoon 등14의 방법을 일부 수정하여 사

용하였다. 

3. 중합체 합성

본 연구에서 합성된 PHAs 및 PBOs의 합성경로와 각각의

Scheme을 1과 2에 나타내었다. 중합체와 공중합체들은 모두

동일한 방법으로 합성하였고, 대표로 PHA 4의 합성 방법을

나타내었다. 먼저 3구 반응기에 CaCl2 0.2 g과 NMP 1.1 mL,

pyridine 0.17 mL를 차례로 넣고 CaCl2가 녹을 때까지 교반을

시켜준 후 이 반응기에 2-(2,6-dimethylphenoxy)terephthalic

acid 0.0657 g (0.2293 mmol)과 4,4’-(2,3-quinoxaline-dioxy)-

dibenzoic acid 0.1384 g (0.3440 mmol)을 용해시켰다. 그 후

2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane 0.21

g (0.5734 mmol)을 첨가하여 20분 동안 교반을 하였고 이어

서 반응기에 TPP를 0.45 mL 첨가한 다음 120oC의 온도에서

6시간 반응하였다. 반응 후 이 반응물을 메탄올에 침전시킨 다

음 메탄올과 증류수로 수회 세척하여 진공오븐을 이용하여

40oC 에서 8시간 건조하여 최종 생성물을 얻었다. 이 때 얻어

진 생성물의 수득률은 78%이었다. 본 연구에서는 편의상 2,6-

dimethylphenoxy 그룹을 가진 단독 중합체를 PHA 1이라 하

였고 quinoxaline 고리를 가진 단독 중합체를 PHA 6이라 하

였으며, 2,6-dimethylphenoxy 그룹과 quinoxaline 고리를 갖는

단량체들의 조성이 0.8/0.2, 0.6/0.4, 0.4/0.6, 0.2/0.8인 공중합

체를 각각 PHA 2, PHA 3, PHA 4 및 PHA 5라 하였다. 또한

Scheme 1. Synthesis of PHAs.
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합성된 중합체와 공중합체들은 열적 고리화 반응에 의해 PBO

로 모두 전환되었으며, PHA1-6이 열적 고리화 반응 후에 전

환된 PBO를 PBO 1-6이라 하였다.

4. 중합체의 특성 조사

본 연구에서 합성된 PHAs와 PBOs의 결과는 FT-IR

(Shimadzu 8601PC)과 1H-NMR(JEOL JNM-LA300)을 통해

확인하였다. 각 중합체들의 고유점도는 Ubbelohde 점도계를

사용하여 측정하였고, 점도의 농도는 0.1 dL/g으로 DMAc에

용해시켜 측정하였다. 중합체들의 용해도 특성은 중합체 10

mg을 용매 1 mL에 녹여 조사하였다. 중합체들의 열적 특성

을 알아보기 위해 DSC (TA DSC 2010)를 이용하여 50oC~

450oC의 온도범위에서 질소분위기 하에서 측정 하였으며 승

온 속도는 10 oC/min로 하여 유리전이온도와 흡열 피크를 관

찰할 수 있었다. 또한 중합체들의 열적 고리화 반응에 의한 최

대분해속도 온도와 중량감소 및 잔유량을 조사하기 위하여

TGA(TA TGA 2050)을 이용하였으며 50oC~900oC의 온도범

위에서 질소분위기 혹은 공기 중에서 10 oC/min의 속도로 측

정하였다.

Results and Discussion

1. 중합체의 일반적인 성질

합성된 중합체와 공중합체들 중 PHA 1의 합성확인은 1H-

NMR을 통해 확인하였다. Figure 1은 2,6-dimethylphenoxy 그

룹을 포함한 단독중합체인 PHA 1의 1H-NMR 스펙트럼으로

11.1~10.3 ppm(-NH), 9.8~9.3, 8.9~8.5 ppm(-OH), 8.5~7.6

Scheme 2. Synthesis of PBOs.

Figure 1. 1H-NMR spectrum of the PHA 1 (DMSO-d6).
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ppm (terephthaloyl unit, hexafluoroisopropylidene unit), 7.5~

6.6 ppm(phenoxy unit, hexafluoroisopropylidene unit), 2.4~1.8

ppm(2,6-dimethyl)에서 각 수소들의 피크를 확인할 수 있었고

이 피크들의 면적비는 이론값과 일치함을 보여줌으로써 PHA

1이 합성되었음을 알 수 있었다. 공중합체인 PHA 4의 합성

확인은 FT-IR 스펙트럼과 1H-NMR을 통해 확인하였다.

Figure 2는 PHA 4의 FT-IR 스펙트럼으로 3425 cm−1 (-OH,

-NH stretching), 1650 cm−1 (C=O, stretching), 1597 cm−1 (aromatic

C=C), 1166~1248 cm−1 (C-O-C, stretching) 밴드가 관찰됨으

로써 공중합체의 합성을 확인하였다. 또한 Figure 3은 PHA 4

의 1H-NMR 스펙트럼을 보여주는데, 10.7 ppm (-NH) 9.59~

8.71 ppm (-OH), 8.25~7.50 ppm (dihydoxybiphenylene), 7.45~

6.6 ppm (quinoxaline), 2.2~1.7 ppm (2,6-dimethyl)에서 각 수

소들의 피크를 확인하였고, 각 수소들의 면적비가 이론 값과

잘 일치함으로써 PHA 4가 합성되었음을 확인할 수 있었다.

Table 1에 중합체 및 공중합체들의 inherent viscosity를 보

였다. 용액점도는 35oC의 항온조에서 DMAc 용액 0.1 g/dL의

농도하에서 측정하였는데, 0.35~0.43 dL/g 범위의 비교적 낮

은 값들을 보였다. 본 연구 팀인 Jang 등16의 연구에서 보고한

3,3’-dihydroxybenzine과 2,6-dimethylphenoxy group 혹은

quinoxaline 고리를 갖는 디에시드 단량체들과의 중합에서 얻

은 중합체들의 용액점도는 대략 1.0~1.90 dL/g 의 비교적 높

은 용액 점도를 보였는데, 위 연구 결과와 비교하면 약 1/3 정

도 낮은 범위의 용액 점도를 보였다. 이는 전자를 끄는 6F 그

룹의 존재에 의해서 야기된 fluorine을 포함하는 단량체(6FD)

의 낮은 친핵성 때문으로 생각된다.17 아울러 용액 캐스팅 방

법에 의해서 필름을 제조 하였으나 모두 부스러지는 필름이

제조 되었는데 이 또한 낮은 용액 점성도 때문으로 판단된다.

Table 2에 중합체 및 공중합체들의 용해도 조사를 보였다.

표에서 보인 바와 같이 모든 중합체 및 공중합체들이 DMSO,

DMAc, NMP 및 DMF와 같은 aprotic 용매뿐만 아니라 이들

용매보다 낮은 극성을 갖는 pyridine, THF, TFA 및 m-cresol

등에서도 실온에서 쉽게 용해되었음을 볼 수 있다. 이러한 결

과들을 본 연구 팀에서 이미 발표된 Jang 등16의 연구 결과와

비교 해 보면 본 연구에서의 용해도가 매우 향상되었음을 알

수 있다. 참고로 두 연구에서 사용된 중합체 구조를 비교하면

Jang 등16은 hydroxybenzidine 단위를, 본 연구에서는 hydr-

oxyphenylhexafluoropropane 단위를 대체 도입한 부분만 다르

고 나머지 부분은 동일한 구조를 갖는다. Jang 등16의 연구에

서는 2,6-dimethylphenoxy 그룹을 포함하는 PHA 1에서부터

quinoxaline 고리를 가지고 있는 PHA 6에 이르기 까지 DMAc

등의 비 양자성 용매에 실온에서는 용해되지 않았고, 심지어

가열 또는 LiCl 등을 첨가 하여야만 용해되는 용매특성을 보

였다. Pyridine 또한 비 양자성 용매등과 유사한 결과들을 보

였으며, THF 혹은 TFA에는 부분 용해만 되었고 2,6-dimethyl-

phenoxy 그룹을 포함하는 PHA 1은 전혀 용해되지 않았으나

황산은 모든 중합체들을 용해시키는 특성을 보였다. 이처럼

중합체 구조 중 일부를 수정함에 따라 현저하게 용해도 특성

들이 다른 이유는 본 연구에 도입된 벌키하고 유연한 hexa-

fluoroisopropylidene 그룹 때문으로 생각 된다. 이러한 벌키 그

룹을 도입하였을 때 용해도 특성이 좋은 이유는 벌키 그룹이

Figure 2. FT-IR spectrum of the PHA 4 (KBr).
Figure 3. 1H-NMR spectrum of the PHA 4 (DMSO-d6).

Table 1. Inherent Viscosity of PHAs.

PHAs ηinh
a

PHA 1 0.43

PHA 2 0.41

PHA 3 0.35

PHA 4 0.40

PHA 5 0.36

PHA 6 0.41

a

Inherent viscosity was measured at a concentration of 0.1 g/dL in

DMAc at 35oC. 
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사슬들간의 패킹을 저해하고 아울러 고분자 사슬들 사이로 용

매 분자들이 쉽게 침투 할 수 있기 때문으로 추측된다.18,19 또

한 본 연구에서 용해도가 좋은 다른 이유는 Jang 등의 연구

에서 합성된 중합체보다 훨씬 낮은 용액 점성도 때문으로도

판단된다. 이처럼 좋은 용해도 특성을 보였던 PHAs와 달리

PBOs는 황산에만 일부 용해 될 뿐 전혀 용해되지 않았다. 이

는 Jang 등16의 연구 결과하고도 동일한 결과를 얻었다. 즉

hexafluoroisopropylidene 그룹 자체가 PHAs와 달리 PBOs에

서는 용해도를 향상 시키는 데는 역할을 충분히 발휘 못한 것

으로 판단된다. 이는 PHAs와 달리 PBOs의 주 골격에 있는 견

고한 bis(p-phenylenebenzoxazole) 단위의 존재 때문이거나 혹

은 열처리 과정 중에서 진행될 수 있는 crosslinking 때문일 수

도 있다. 

2. 중합체의 열적 성질

Figure 4에 PHAs의 DSC 1차 열 곡선들을 보였다. 2,6-

dimethylphenoxy 그룹을 갖는 PHA 1의 경우 324oC에서 흡열

피크를 보여 주었고, quinoxaline 고리를 갖는 PHA 6의 경우

는 290oC에서 큰 흡열 피크를 보여 주었다. 이들 단독 중합체

외에 공중합체들은 2,6-dimethylphenoxy 그룹의 함량이 증가

할수록 PHA 5 300oC, PHA 4 309oC, PHA 3 313oC, 그리고

PHA 2는 318oC로 흡열 피크들의 온도가 점차 증가함을 보여

주었다. 이들 흡열 피크들은 마치 일반 고분자들의 열 분석에

서 보여주는 상 전이에 해당하는 흡열 피크로 보이지만 실제

로는 PHA 상태에서 PBO로 전환하는 열적 고리화반응에 해

당하는 흡열 피크를 의미한다. 이들 값들을 비교하면 PHA 1

이 PHA 6 보다 34oC 더 높은 흡열 피크를 보여주었는데 이

는 아마도 quinoxaline 고리보다 더 벌키한 2,6-dimethylphen-

oxy 그룹의 영향으로 열적 고리화반응을 하는데 더 많은 에

너지를 필요로 하기 때문인 것으로 생각 된다. 그러나 Baik

등20은 PHAs에 긴 알킬기를 도입하였고, 알킬기의 길이와 그

크기가 벌키 할수록 고리화 반응 온도가 낮아 졌음을 보고한

바 있다. 그러나 본 연구에 도입된 펜던트는 Baik 등의 연구

와 달리 견고하고 벌키한 그룹이기 때문에 다른 결과를 보일

수 있다. 이와 관련하여서는 추가적이고 체계적인 연구가 더

필요하다. Table 3에 1차 열 곡선에서 얻은 각 중합체들의 흡

열 곡선들에 대한 엔탈피 변화 값들을 보였는데, 약 10-51 J/

g을 보였고, 이들 값들은 중합체 및 공중합체들간의 어떤 특

이할 만한 경향성을 보여 주지 않았다. 

Figure 5에 DSC 2차 열 곡선들을 보였다. 2차 열 곡선들은

Table 2. Solubility of the PHAs and PBOs.

Polymer 

code

solventa

DMAc NMP DMF DMSO Pyridine m-Cresol THF TFA H2SO4

PHA 1 O O O O O O O O O

PHA 2 O O O O O O O O O

PHA 3 O O O O O O O O O

PHA 4 O O O O O O O O O

PHA 5 O O O O O O O O O

PHA 6 O O O O O O O O O

PBO 1 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

PBO 2 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

PBO 3 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

PBO 4 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

PBO 5 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

PBO 6 Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ Ⅹ △

○ : soluble, △ : partially soluble, × : insoluble DMAc : N,N-dimethylacetamide, NMP : N-methyl-2-pyrrolidone, DMF : N,N-dimethyformamide,

DMSO : dimethylsulfoxide, THF : tetrahydrofuran, TFA : trifluoroacetic acid
asolubility was tested with 10 mg sample in 1 mL solvent

Figure 4. DSC thermograms of PHAs at a heating rate of 10 oC/

min: (a) PHA 1, (b) PHA 2, (c) PHA 3, (d) PHA 4, (e) PHA 5, (f)

PHA 6.
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DSC 1차 열 곡선들에서 얻은 흡열 피크들과 TGA 열 곡선에

서 얻은 초기 분해 온도 등을 고려한 후 가열하여 얻었다. 2

차 열 곡선들에서는 1차 열 곡선들에서 보여 주었던 흡열 피

크들이 모두 사라지고 보이지 않았는데, 이는 PHAs이 2차 가

열 중에 열적 고리화 반응에 의해서 PBOs로 전환되었다는 것

을 의미한다.3 이들 열 곡선들에서 PBO 1의 경우 284oC, PBO

2의 경우 264oC, PBO 3의 경우 269oC, PBO 4의 경우 258oC,

PBO 5의 경우 233oC, PBO 6의 경우 271oC에서 각 중합체들

의 유리전이온도를 확인 하였다. 대부분 중합체들의 유리전

이온도들이 PHAs에서는 흡열 곡선에 중첩되어 보이지 않았

지만 2차 가열곡선에서는 모든 중합체들이 명확히 보여 주었

다. Jang 등16의 연구 결과에서는 2차 가열 곡선 즉 PBOs의 가

열 곡선에서는 어떤 중합체 에서도 유리전이온도에 해당 하

는 열적 특성을 보이지 않았으나, 본 연구에서는 명확한 유리

전이온도를 보이는 것은 아마도 중합체의 구조에 Jang 등의

연구에서 도입된 benzidine 단위 보다는 더욱 더 벌키한

hexafluoroisopropylidene 그룹을 도입했기 때문으로 생각된다.

PBO 1이 PBO 6보다 더 높은 유리전이온도를 보인 이유는 전

자가 후자보다 더 벌키한 펜던트를 가졌기 때문으로 판단된

다. 각 공중합체들의 유리전이 온도들은 대략 PBO 1에 접근

할수록 높은 값을 보이는 경향성을 보였으나 명확 하지는 않

다. PBO 4와 5의 경우 258 혹은 233oC로 공중합체들 중 낮

은 값들을 보였는데 특히 PBO 5의 경우는 낮은 용액점도 때

문인 것으로 추측되나, PBO 6의 경우는 이유가 분명치 않아

더 많은 연구가 필요하다. 

Figure 6에 PHA 2에 대한 열처리 전, 후의 FT-IR 스펙트라

를 보였다. 위에서 언급 하였던 PHAs 이 열처리에 의해서

PBOs로 전환되었는지를 확인하기 위해서 PHA 2를 30분간

270, 300, 350oC에서 각각 열처리 한 후 각각의 시료를 FT-IR

을 이용하여 확인 하였다. 열 처리전(a)에 뚜렷하게 보인 1650

cm–1 에 보였던 amide의 C=O 피크들이 열처리 온도가 증가

Table 3. Thermal Properties of PHAs and PBOs

code

PHAs

code

PBOs

Tp
a

(oC)

ΔH

(J/g)

Tg
b

(oC)

T10%
c

(oC) (oC)

Residue ate

900oC(%)

PHA 1 324 40 PBO 1 284 519 536 57

PHA 2 318 22 PBO 2 264 525 540 56

PHA 3 313 28 PBO 3 269 526 540 59

PHA 4 309 36 PBO 4 258 533 545 58

PHA 5 300 10 PBO 5 233 535 544 60

PHA 6 290 51 PBO 6 271 536 546 59

aEndothermic peak temperature of DSC thermograms.
bGlass transition temperature of DSC thermograms.
c10% weight loss temperature in TGA thermograms. 
dMaximum weight loss temperature of DTG thermograms.
eResidue at 900oC in nitrogen.

Td

max
d

Figure 5. DSC thermograms of PBOs at a heating rate of 10 oC/

min: (a) PBO 1, (b) PBO 2, (c) PBO 3, (d) PBO 4, (e) PBO 5,

(f) PBO 6.

Figure 6. FT-IR spectra of the PHA 4 (KBr) as a function of

annealing temperature; (a) not annealed, (b) 270oC, (c) 300oC, (d)

350oC for 30 min.
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함에 따라 서서히 없어지기 시작해서 열처리 온도 350oC에서

는 거의 사라지는 것을 볼 수 있으며, benzoxazole 고리의 특

성 밴드인 C=N 피크와 C-O 피크가 각각 1590, 1478, 및 1032

cm–1에서 열처리 온도가 증가함에 따라 amide의 C=O 피크와

는 반대로 서서히 증가함을 보였다. 이러한 결과로 350oC에

서 PHA가 100% 완벽하게 PBO로 전환 되었다고는 볼 수 없

지만 PBO 로 전환되었다는 것을 확인 할 수 있었다. 

질소와 공기 중에서 측정한 PHA 2의 TGA 열 곡선을 보였

다. 열 곡선 a에서 보인 바와 같이 약 250oC에서 1차 중량 손

실이 시작 되다가 약 450oC에서 2차 중량 손실이 시작됨을 보

여 주었다. 1차 중량 손실은 PHA가 열적 고리화 반응에 의

해서 PBO로 전환 되면서 방출하는 물 손실 과정 때문이고 2

차 손실은 중합체 주 골격이 분해되는 과정이라 하겠다.1 PHA

2의 경우 물 손실양이 이론적으로 계산하면 약 5.4%인데 실

제 손실된 양을 보면 약 8% 정도 되는 것은 PHA에 함유되

어 있는 용매 등이 가열과정에서 함께 빠져 나갔기 때문으로

생각된다. 열 곡선 b의 경우는 열 곡선 a와 달리 공기 분위기

하에서 측정된 것으로 열적 거동을 보면 350oC까지는 두 열

곡선들이 거의 유사한 거동을 보이다가 그 이후 온도부터 서

서히 감량이 커져서 470oC에서 급격히 중량 손실이 일어남을

보였다. 이러한 결과는 공기 중에 있는 산소는 중합체의 초기

분해온도에는 영향을 거의 미치지 않지만 450oC 이후부터는

중합체의 산화 반응에 중요하게 영향을 미침을 알 수 있었다.1

Figure 8에 PBOs의 중합체 및 공중합체들의 TGA 열 곡선

들을 보였다. PBOs의 TGA 열 곡선들을 얻기 위해서 PHAs

의 1차 DSC 열 곡선상에서 보인 흡열 피크가 대략 끝나는 부

분의 온도에서 열처리를 하는데, 본 연구에서는 그 온도를 대

략 400oC로 정하고 약 30분간 열처리 한 다음 TGA 열 곡선

들을 얻었다. 그림에서 보면 Figure 7에서 PHAs의 TGA 곡선

에서 보였던 열적 고리화 반응과정에서 발생된 물 방출에 따

른 중량 손실 단계는 예상 했던 대로 보이지 않았다. 그리고

1차 중량 손실 단계는 대략 500oC에서 나타났다가 약 600oC

에서 2차 중량 손실 단계를 보였다. Table 3에서 보인 10% 초

기분해온도는 PBO 1이 519oC를 보였고 PBO 6이 536oC를 보

여 quinoxaline 고리를 도입한 중합체가 2,6-dimethylphenoxy

그룹을 도입한 중합체보다 약 17oC 정도 더 높은 분해 온도

를 보였다. PBO 공중합체들도 PBO 2에서 PBO 5까지 525,

526, 533, 및 535oC로 점차 증가함을 보였다. 이처럼 2,6-

dimethylphenoxy 그룹이 증가함에 따라 초기 분해온도가 낮

아지는 이유는 중합체 구조 중에서 열에 약 할 것으로 생각

되는 알킬 그룹인 dimethyl group들이 가열초반에 열 분해되

기 시작되어 중량 손실이 발생 한 것으로 판단된다. 

Table 3에 내열성 및 난연성에 밀접한 관계를 가지고 있는

최대열분해속도 온도를 보면 PBO 1이 536oC이고 PBO 6이

546oC를 보였다. 또한 공중합체들은 PBO 2가 540oC, PBO 4

가 545oC 그리고 PBO 5가 544oC로 quinoxaline 고리의 함량

이 늘어날수록 최대열분해속도 온도가 증가하는 경향성을 보

였다. Jang 등16의 연구에서는 quinoxaline 고리의 함량이 증

가함에 따라 최대열분해속도 온도가 감소하는 경향성을 보였

는데, 본 연구에서의 결과는 오히려 반대의 결과를 보여

quinoxaline 고리가 2,6-dimethylphenoxy 그룹보다 중합체의

내열성을 높이는데 효과적임을 보였다. Quinoxaline 고리에

있는 질소원자들이 중합체의 열 안정성을 높이는데 기여 한

것으로 생각 되지만, Jang 등의 연구에서 사용하였던 benzi-

dine 단위와 본 연구에서 사용한 hexafluoroisopropylidene 그

룹과 이들 화합물들과의 상관관계에 대한 추가적인 연구가 필

요하다고 생각된다. 900oC에서 측정된 잔유량에서도 이와 유

사한 결과를 얻었다. PBO 1이 57%, PBO 6이 59%, 그리고 각

공중합체들인 PBO 2가 56%, PBO 3이 59%, PBO 4가 58%,

PBO 5가 60%로 quinoxaline 고리의 함량이 증가함에 따라 미

세한 증가 이지만 잔유량이 증가하는 경향성을 보여, Jang 등

Figure 7. TGA thermograms of PHA 4 at a heating rate of 10
oC/min in N2 (a) or in air (b) atmosphere.

Figure 8. TGA thermograms of PBOs at a heating rate of 10 oC/

min in N2: (a) PBO 1, (b) PBO 2, (c) PBO 3, (d) PBO 4, (e) PBO

5, (f) PBO 6.
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의 연구 결과와 반대의 결과를 보였다. 이들 결과들을 전체적

으로 Jang 등16의 연구 결과와 비교하면, 10% 초기분해온도

는 582~622oC, 최대열분해속도 온도는 630~659oC 그리고 잔

유량은 65.4~70.8%로 본 연구에서 얻은 초기분해온도 519~

536oC, 최대열분해속도 온도 536~546oC 그리고 잔유량 56~

60% 보다 3 항목에서 모두 훨씬 높은 결과를 보였다. 이는 중

합체의 구조에 도입된 벌키한 hexafluoroisopropylidene 그룹

이 용해도 특성 향상에는 매우 중요한 역할을 하여 용해도가

향상 되었지만 열 안정성 강화에는 별 도움이 되지 못하고 오

히려 약화 시켰음을 의미한다. 그러나 Table 3의 본 연구에서

보여준 열 안정성 관련 결과들을 다른 내열성 고분자들과 비

교하면 결코 낮은 값들은 아님을 알 수 있다. 대표적인 방향

족 내열성 고분자인 Kevlar와 Nomex의 값들과 비교 해 보면

Kevlar의 경우 최대열분해속도 온도는 476oC, 잔유량은 31%

이고 Nomex의 경우 최대열분해속도 온도는 506oC이고 잔유

량은 43%를 보였다.21 이들 값들과 비교해 보면 본 연구에서

의 결과들은 결코 낮은 값들이 아님을 볼 수 있다. 따라서 본

연구에서의 결과들을 종합 해 보면 용해도가 매우 향상 되었

으며 열 안정성이 높은 PBOs 이 합성되었음을 알 수 있다.

Figure 9에 PHA 4와 6 그리고 PBO 4와 6에 대한 X-Ray 회

절 패턴들을 비교하여 보였다. PHA 4와 6은 벌키한 hexa-

fluoroisopropylidene 그룹 도입으로 사슬들간의 패킹 효율 감

소 및 사슬 상호간의 인력 감소로 인하여 무정형 상태를 의

미하는 halo 타입 즉 넓고 부드러운 회절 곡선을 보였다. 그

러나 PBO 4와 6은 PHA 4와 6 보다는 좀 더 강한 intensity를

보여 주는데 이는 PHAs 보다 좀 더 견고한 막대형의 benz-

oxazole 골격 때문으로 생각된다. 이러한 막대형의 benzoxa-

zole 골격은 PHAs 보다는 좀더 효율적인 사슬들간의 패킹을

유도 할 것으로 판단되며,22 이러한 결과는 PHAs 보다 훨씬

낮은 PBOs 의 용해도 특성과도 밀접한 관계가 있다. 

Conclusion

본 연구에서는 견고한 구조를 갖는 PBOs의 용해도 특성을

향상 시키고 그들의 열적 특성들을 조사하고자 주 골격에 2,6-

dimethylphenoxy 그룹과 quinoxaline 고리를 갖는 단량체들과

2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropan을 직접중

합법에 의해 단독 혹은 공중합 시켜 그들의 특성을 조사하였

다. 합성된 단독 중합체 및 공중합체들의 합성확인 및 그들의

일반적인 성질 및 열적 특성 조사 결과는 다음과 같다. 각 중

합체들의 합성 확인은 FT-IR 및 FT-NMR 에 의해서 확인 하

였다. 합성된 중합체들의 고유점도는 비교적 낮은 0.35~0.43

dL/g을 보였다. PHAs의 용해도 조사에서 DMF, DMAc 및

NMP 등과 같은 비 양자성 용매뿐만 아니라 pyridine, THF 및

m-cresol 등과 같은 일반 유기 용매에도 실온에서 잘 용해되

는 뛰어난 용해도 특성을 보였다. 즉 중합체 주 골격에 벌키

하고 극성이 높은 hexafluoroisopropylidene 그룹의 도입의 효

과라 판단된다. 그러나 PBOs은 진한 황산에 부분적으로 용해

되는 낮은 용해도 특성을 보였다. PBOs은 DSC 열 곡선상의

233~284oC 영역에서 뚜렷한 유리전이온도들을 보였다. PBOs

의 초기 분해 온도 및 최대열분해속도 온도는 각각 519~536
oC와 536~546oC를 보였고, 900oC에서의 잔유량은 57~60%를

보이는 등 높은 열 안정성을 보였다. 
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