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초록: 지방족 폴리케톤(aliphatic polyketon, PK)/폴리아마이드 6(polyamide, PA) 블렌드의 상용성 및 물성에 관하여           

연구하였다. PK/PA 블렌드는 상 분리된 구조를 보이면서 계면접착력과 충격강도가 높았는데 두 고분자 간에 화학             

반응으로 형성된 PK-PA 공중합체가 반응상용화제와 같은 역할을 하기 때문인 것으로 밝혀졌다. PK와 PA의 혼련             

토크 값이 두 성분 고분자에 비해 매우 높았고 FTIR 분석으로 형성된 공중합체의 존재를 확인할 수 있었다. 또한                

PA는 PK의 가교 반응을 촉진시키는 것으로 관찰되었다. 다양한 가공 조건에서 제조된 블렌드를 분석한 결과 가교              

고분자의 양이 증가함에 따라 블렌드의 충격강도가 급격히 증가함을 관찰하였다. 이상의 결과로부터 PK/PA 블렌드            

의 물성이 상용화제 없이도 높은 이유는 PK와 PA 사이에 발생하는 화학반응과 PA가 PK의 가교화를 촉진시키는              

두 가지 원인에 의한 것임을 알 수 있었다.

Abstract: Compatibility and physical properties of aliphatic polyketon (PK)/polyamide 6 (polyamide, PA) blend were 

studied. The PK/PA blend showed high interfacial adhesion and impact strength despite the phase-separated morphology. 

It was observed that PK-PA copolymer formed by the chemical reaction between the two polymers acts as a reactive com-

patibilizer. The mixing torque for the blends was very high, and the presence of the copolymer was confirmed by FTIR 

analysis. PA accelerated the crosslinking reaction of PK. The PK/PA blends were prepared under various processing con-

ditions and their impact strength and amount of cross-linked polymer were measured. The impact strength of the blend 

increased with the amount of the cross-linked polymer. From these results, it was concluded that the reason for the high 

physical properties of the PK/PA blend is due to the chemical reaction between PK and PA, and the cross-linking reaction 

of PK promoted by the presence of PA.

Keywords: aliphatic polyketone, polyamide 6, chemical reaction, reactive compatibilization, polymer blend.

서  론

지방족 폴리케톤(aliphatic polyketone, PK)은 1990년대 중     

반에 Shell 사에서 Carilon이라는 상품명으로 처음 상업화되      

었으나 판매 부진으로 인해 2000년에 생산이 중단되었다.      

2013년 ㈜효성에서 10년간의 연구 개발 끝에 소규모의 PK       

사업을 시작했고 2015년에는 연간 5만 톤 규모의 상업 생산    

을 시작했다.1 PK는 나일론 6와 비슷한 정도의 기계적 물성    

및 화학적 안정성을 나타내고 원료의 가격이 낮고 친환경적    

이라는 장점이 있어서 초기에 많은 관심을 끌었으나 치명적    

인 단점으로 Shell 사는 사업을 중단했고 ㈜효성도 제품 판    

매가 거의 이루어지고 있지 않은 실정이다. 2019년 ㈜효성의    

PK 판매량은 8천 톤에 그쳤다. 이는 공장 설립 당시 판매 목    

표의 16%에 해당하는 양이다.

PK는 -올레핀과 일산화탄소(CO)가 교대로 중합된 준결정    

성 고분자이다. 여러 -올레핀 중 에틸렌(E, ethylene)과 프로    
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필렌(P, propylene)만이 상업적으로 사용되는 단량체이다.    

E와 CO의 교대 공중합체(alternative ECO copolymer,     

-[CH2CH2-(C=O)]n-)의 용융온도(melting temperature, Tm)는   

~260 oC 정도이며 가공 온도는 최소 270 oC 이상은 되어야 한          

다.2-4 PK가 이 정도의 고온에 노출되면 가교 반응이 진행되        

어 열경화성 고분자와 유사한 상태가 된다.5,6 예를 들어 PK        

로 압출 실험을 하다가 스크류 회전을 한 두시간 정도 멈췄         

다가 다시 작동을 하면 압출기 배럴 안에 있던 PK가 경화되         

어 압출기 스크류를 회전시킬 수 없게 된다. 연속 생산인 경         

우 대부분의 수지가 짧은 시간 동안 고온에 체류하고 압출기        

를 빠져나가서 압출기 회전이 불가능한 상태까지는 도달하지      

않지만 아주 적은 양은 장시간 고온에 노출되어 생산이 진행        

될수록 젤화와 같은 여러 불량을 일으킬 가능성을 높인다. 사        

출성형과 같은 반 회분식(semi-batch) 프로세스에서는 종종     

생산을 잠깐씩 중단하는 경우가 빈번하게 발생하는데 PK는      

이런 상황에서 심각한 문제를 일으킨다. 

1970년대에 합성된 PK는 낮은 촉매 효율로 인해 많은 양        

의 촉매 잔류물을 함유하였으며 잔류 촉매의 작용으로 가교       

반응이 진행되어 갈색 부스러기 또는 “연필깎이 부스러기      

(pencil sharpener shavings)”와 유사한 형태의 물질을 생성하      

였다.7

Hart 등은 PK에서 Pd 촉매 잔류물을 제거하면 이 현상이        

완화되는 것을 관찰하였다. 오늘날, 가공 시 PK의 가교 반응        

은 잔류 촉매에 의해 가속된 카보닐 간의 알돌 축합(aldol        

condensation) 반응에 의한 것으로 받아들여지고 있다.8 이 심       

각한 문제는 PK의 Tm을 낮춤으로써 완화될 수 있다. PK의        

주쇄에 프로필렌(P) 공단량체를 도입하면 Tm와 결정화도가     

낮아지기 때문에 현재 생산되는 대부분의 PK는 E와 CO 및        

소량의 P로 구성된 삼중 공중합체이다(EPCO terpolymer,     

-[CH2CH2-(C=O)]n-[CH2CH(CH3)-(C=O)]m-).

PK와 혼화성(miscibility)이 있는 고분자를 혼합하면 블렌드     

의 Tm이 저하되어 가공 온도를 낮출 수 있다. Lee 등은 96/4          

의 E/P 비율을 갖는 EPCO terpolymer와 poly(styrene-r-      

acrylonitrile)(SAN)과의 혼화성에 관하여 연구하였다.9 그들은    

40 및 48 mol.%의 아크릴로 니트릴(AN)을 갖는 두 종류의        

SAN을 사용하였다. 앞으로 나오게 될 기호에서 SAN40 및       

SAN48라는 표기의 숫자는 SAN에서 AN의 mol.%를 나타낸      

다. PK/SAN 블렌드는 상 분리된 구조를 나타냈으며 PK/       

SAN48이 PK/SAN40보다 더 미세한 상의 크기를 보였다. 블       

렌드에서 SAN의 유리전이온도(glass transition temperature,    

Tg)는 변하지 않았다. 반면에 PK 상의 Tg는 PK/SAN48 블렌        

드의 경우 약 2 oC 정도 상승하였으나 PK/SAN40 블렌드에        

서는 전혀 변하지 않았다. FTIR 분석결과 블렌드에서 PK의       

카보닐 피크는 순수한 PK에 비해 이동하는 것으로 관찰되었       

는데 피크 이동은 PK/SAN40 블렌드에서 보다 PK/SAN48에      

서 더 컷다. 이 결과들은 SAN에서 AN 함량이 증가함에 따         

라 PK와 SAN 간의 혼화성이 증가함을 나타낸다. 

Xu 등은 PCO 공중합체(-[CH2CH(CH3)-(C=O)]n-)와 poly-    

methylmethacrylate(PMMA) 간의 혼화성에 관하여 연구하였    

다. PCO 공중합체와 PMMA가 전 조성에서 하나의 Tg를 나     

타냄을 관찰하여 두 고분자가 전 조성에서 완전한 혼화성을     

보임을 발표하였다.10 de Vos는 SAN, polstyrene(PS) 및 poly     

(styrene-co-maleic anhydride)(SMA)와 PCO 공중합체의 혼화    

성을 연구하였다.11 그들의 연구에서 사용된 SAN은 AN 함     

량이 31.5, 39.5 및 51.4 mol.%인 세 종류 였다. 사용된 SMA     

는 18.5 mol.%의 maleic abhydride를 포함한다. PCO 공중합     

체는 세 종류의 SAN과 혼화성을 보였다. PCO/SAN 블렌드     

는 용융 상에서 모두 투명했고 하나의 Tg를 나타냈다. PS 및     

SMA는 PCO 공중합체와 혼화성을 나타내지 않았다. 

Marklund 등은 PK/polypropylene(PP)/maleicanhydride  

grafted PP(MAPP) 및 polyoxypropylenediamine(PPDA)의 상    

용화에 관하여 연구하였다.12 PP/PK/MAPP 블렌드는 매우 큰     

상(phase)과 낮은 계면 접착력을 보였으나 여기에 소량의     

PPDA를 투입하면 상의 크기가 작아지고 계면 접착력 및 충     

격강도가 현저히 증가하는 것을 관찰하였다. 그들은 PPDA에     

존재하는 하나의 아민이 MAPP의 maleic anhydride와 결합     

되고 또 다른 아민이 공유 결합을 통해 PK와 결합하여 상용     

화 효과를 보인다고 설명하였다. Kim 등은 PK/maleican-     

hydride grafted ethylene-octene rubber(mEOR) 블렌드에    

1,10-diaminodecane(DA)의 반응 상용화에 관하여 연구하였    

다.13 DA의 첨가에 따라 충격강도와 계면 접착력이 증가하였     

고 상의 크기가 작아졌는데 이는 DA의 반응 상용화 효과 때     

문이었다. 

PCO 공중합체는 SAN 및 PMMA와의 혼화성을 보였지만     

PCO 공중합체의 상업적 생산이 이루어지지 않기 때문에 산     

업적인 측면에서 가치가 높지 않다. 반면에 PK/polyamide     

(PA) 블렌드는 높은 상용성을 나타내는 것으로 보고되었다.     

Sémeril 등은 ECO 공중합체/PA 블렌드의 상용성에 관하여     

연구하였다.14 그들은 블렌드의 Tm 및 결정화 피크 온도(Tc)가     

순수한 성분의 것과 비교하여 높은 것을 관찰하였다. ECO/     

PA6의 FTIR 스펙트럼에서 C=O 및 NH 밴드의 이동을 확인     

하였고 Tm과 Tc의 증가는 PA의 아마이드와 PK의 카보닐기     

사이의 수소결합을 통한 상용성 증가에 기인한 것이라고 설     

명하였다. ECO/PA12 블렌드 또한 Tm 및 Tc의 증가를 보였지     

만 PA12의 NH 그룹의 양이 PA6의 절반이고 수소결합 비율     

이 더 적기 때문에 ECO /PA6에 비해 증가 폭은 적었다.     

Asano 등은 PK/PA6 블렌드의 Sharpy 충격강도가 조성 평균     

값보다 더 높다는 것을 관찰했다.15 습식 조건에서 30 wt%     

이상의 PA6를 포함하는 PK/PA6 블렌드에서 충격 값이 특히     

높았는데 수분이 흡수된 비정질(amorphous)의 PA가 높은 충     

격강도에 중요한 역할을 한다고 보고했다. 모폴로지 및 열 분     

석을 통해 그들은 PK/PA6 블렌드가 부분적인 혼화성(partial     
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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miscibility)을 보인다고 주장했다.

Kim 등은 mEOR을 사용한 PK의 고무 강화에 대하여 연        

구하였다.16 그들은 PA6를 PK/mEOR 블렌드의 상용화 제로      

사용하였다. mEOR의 maleic anhydride와 PA6의 아민 말단      

기 사이의 반응과 PA6와 PK 사이의 높은 상호작용       

(interaction)에 의해 상용화가 달성된다고 추정하였다. PK/     

mEOR의 큰 상의 크기와 약한 계면 접착력은 PA6를 첨가에        

의해 현저하게 개선되었습니다. 결과적으로 PK/mEOR의 인     

성은 PA6에 의해 현저하게 증가하였다. Lim 등은 PK/       

graphene oxide(GO) 나노 복합체에 관한 연구하였다.17 PK 매       

트릭스에서 GO의 분산을 향상시키기 위해 그들은 PA6 grafted       

GO를 합성하였다. 0.01 wt%의 PA6-g-GO를 PK에 첨가하여      

기계적 특성을 크게 향상시켰다. 그들은 GO의 향상된 분산       

은 PK의 카보닐과 PA6의 아마이드 사이의 수소결합과 PK       

의 카보닐과 GO의 산소 함유 작용기 간의 강한 상호 작용에         

때문이라 주장하였다. Li 등은 PK/PA12 블렌드에 관하여 연       

구하였다.18 그들은 PK/PA12 블렌드의 높은 상용성을 관찰하      

였다. PK/PA12 블렌드의 상 크기는 70-170 nm 정도로 다른        

비혼화성(immiscible) 고분자 블렌드(1-10 mm)에 비해 매우     

작았다. 블렌드에서는 두 개의 Tg가 관찰되었고 블렌드에서      

두 Tg는 순순한 성분의 Tg에 비해 서로 더 가깝게 이동하였         

다. PK/PA12 블렌드의 충격강도는 조성 평균에 비해 현저히       

높았다. 가장 최근에는 Zhou 등이 PK/PA6 블렌드의 모폴로       

지, 혼화성 및 기계적 물성을 연구하였다.19 그들은 블렌드의       

상의 크기가 미크론(micron) 이하로 매우 작다는 것과 상이       

합체(coalescence)에 대해 매우 안정적이라는 것을 관찰하였     

다. PK/PA6 블렌드는 순수 성분에 비해 높은 충격강도를 나        

타냈다. PK가 연속상을 형성하는 블렌드에서 매우 높은 충       

격강도를 보였고 PA6가 연속상을 이루는 조성에서는 약간 높       

은 정도를 보였다. 그들은 PK와 PA6 사이의 상용성을 PK와        

PA6 사이의 수소결합으로 설명하였다. 수소결합에 대한 증거      

로서 앞선 여러 연구자들과 같이 블렌드에서 PK에서의 카보       

닐 피크의 이동을 제시하였다.

이상의 문헌조사에서 알 수 있듯이 지방족 PK와 PA는 그        

자체로 상용성이 높다. 대부분의 연구에서 두 고분자가 수소       

결합으로 인해 부분적인 혼화성을 보인다고 주장하였다. 반      

면 Kim 등은 PK의 카보닐기와 PA의 아민기(-NH2) 간의 화        

학 반응 가능성을 제시하였다.13 본 연구에서는 PK/PA6 블렌       

드의 상용성에 관하여 연구하였다. SEM 관찰을 통하여 블렌       

드는 상 분리된 구조를 나타낸다는 것을 알 수 있었다. 또한         

FTIR 분석결과 아마이드와 카보닐 사이의 수소결합에 대한      

명확한 증거를 찾지 못하였다. 그럼에도 불구하고 PK/PA6 블       

렌드는 두 성분의 조성 평균보다 훨씬 높은 높은 충격강도를        

보여주었다. 다양한 조사를 통해 PK와 PA6 사이에 화학 반        

응이 일어나고 반응을 통해 생성된 PK-PA6 공중합체가 반응       

상용와제 같은 역할을 한다는 것을 발견하였다. 또한 PA6의       

존재가 PK의 가교화 반응을 촉진시켜 기계적 물성을 증가시     

킨다는 것을 관찰하여 이에 관한 증거를 제시하고 토론을 하     

였다.

실  험

재료. 실험에 사용된 고분자는 지방족 폴리케톤(aliphatic     

polyketone, PK), 폴리아마이드 6(polyamide 6, PA6)와     

poly(styrene-r-acrylonitrile) (SAN)이다. PK는 ㈜효성(대한민   

국)에서 입수한 그레이드 명 M330A로 E/P의 비는 몰 비로     

96/4이다. PA6는 ㈜효성(대한민국)에서 입수한 그레이드 명     

1011BRT이다. 이 연구에서는 PA6와 PK사이에 화학 반응이     

일어나는 것으로 관찰되었는데 PA6의 말단기 중 하나인     

primary amine(-NH2)기를 카복실 산으로 치환한 end-capped     

PA를 사용하여 반응이 일어나는 관능기(functional group)를     

추정하였다. End-capped PA는 PA6 합성의 마지막 공정에서     

아디프산(adipic acid, HOOC(CH2)4COOH)을 투입하여 한쪽    

말단의 -NH2를 -COOH로 바꾼 것이다. End-capped PA는     

㈜효성(대한민국)에서 입수하였다.

PK/PA 블렌드 및 시편제조: 80 oC에서 24시간 이상 건조     

한 PK와 PA를 함량 별로 dry-blend 후 배치 믹서(batch     

mixer)에서 10분간 용융 혼련하였다. 사용된 배치 믹서는     

Haake(미국) 사에서 제조된 모델명 PolyLab QC-3000으로 내     

부 부피는 310 cm3였다. 혼련 온도는 240 oC, 로터 회전 속     

도는 50 rpm이었다. 혼련된 시료는 냉각 후 분쇄한 다음 lab.     

press (Qmesys QM900L)를 이용하여 인장 시편 및 충격 시     

편으로 제조하였다. 240 oC에서 1분간 pre-heating 후 10 MPa     

의 압축 하중으로 시편을 제조하였다. 

PK와 PA 사이의 반응 여부를 판단하기 위하여 260 oC, 50     

rpm으로 혼련하여 40-60분간 혼련 토크(mixing torque)를 측     

정하였다. 토크 측정 실험은 260 oC에서 진행하였는데 이는     

시료 제조 온도인 240 oC보다 다소 높은 온도이다. 반응을 촉     

진시키기 위한 목적으로 시료 혼련 온도보다 다소 높은 온도     

에서 토크 측정을 하였다.

특성분석: PK/PA 블렌드의 인장 시험은 만능재료시험기     

(QM100T, Qmesys, 대한민국)로 수행하였다. ASTM D638 규     

격을 따라 150 mm×12.5 mm×3 mm의 dog-bone 형태의 시     

편을 사용하였다. 20 kN 로드셀을 사용하였으며 crosshead     

speed는 10 mm/min, gage length는 100 mm로 설정하였다.     

Izod 충격강도는 Qmesys(대한민국) 사의 QM700A pendulum     

impact tester를 이용하여 측정하였다(ASTM D256). 

충격 시편을 액체 질소에서 파단하였고 파단면을 백금 코     

팅하여 주사전자현미경(scanning electron microscopy, SEM,    

Tescan Mira3, Czech Republic) 에서 블렌드의 모폴로지를 관     

찰하였다. 시차 주사 열량 분석기(differential scanning     

calorimetry, DSC, TA Instruments Q20, 미국)를 사용하여 블     
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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렌드의 열적 특성을 관찰하였다. 8-10 mg의 시료를 질소 기        

류 하에서 250 oC까지 온도를 올리고 5분간 유지하여 열 이         

력을 제거한 후 20 oC/분의 속도로 -50 oC까지 냉각시키면서        

냉각 곡선을 얻었다. -50 oC에서 5분간 유지시킨 후 다시 20         
oC/분의 속도로 250 oC까지 승온시키면서 승온곡선을 얻었      

다. 화학 구조 분석을 위하여 적외선분광기(PerkinElmer FTIR      

Spectrum Two, 미국)를 이용하여 400-4000 cm-1 파수 범위에       

서 스캔 수 16으로 분석하였다.

PK 및 PK/PA 블렌드 0.1 g을 formic acid 10 cm3에 용해          

시켰다. Figure 7에 나타낸 바와 같이 일부 녹지 않는 성분이         

있었는데 우리는 이 물질을 PK가 가교화된 젤이라고 추정한       

다. 용액을 filter paper(Whatman, pore size: 25 mm, 미국)를        

통과시킨 후 걸러진 물질의 무게를 측정하여 젤 함량을 측정        

하였다.

결과 및 토론

PK와 PA의 혼화성을 평가하기 위해서 PK/PA 블렌드의 모       

폴로지를 관찰하였다. Figure 1에 파단 면 SEM 사진을 나타        

냈다. 일반적으로 비혼화성 고분자 블렌드는 파단면의 SEM      

사진에서 두 상이 명확하게 구분된 모폴로지를 보인다. 한 성     

분의 양이 적은 경우 해도(sea-island) 구조를 보이며 입자들     

이나 입자들이 떨어져 나간 분화구 같은 형태들이 많이 보인     

다. Figure 2에 이를 설명하기 위한 schematic을 나타냈다. 하     

나의 상을 선택적으로 제거하지 않은 경우(non-etched) PK/     

PA와 PK/end-capped PA 블렌드 모두 파단면 사진은 두 고분     

자가 혼화성이 있는 것 같이 보인다. 비혼화성 고분자 블렌     

드에서 전형적으로 볼 수 있는 입자나 분화구 같은 구조를     

거의 관찰할 수 없다. 반면 formic acid로 PA를 선택적으로     

제거한 시료에서는 PA가 제거된 자국들이 선명하게 보인다.     

두 고분자는 상 분리된 구조를 나타내지만 두 상의 계면을     

따라 파단이 일어난 게 아니라 두 상들을 통과하여 파단이 일     

어나서 이런 결과를 얻은 것이다. 파단이 두 상들을 통과하여     

일어났다는 것은 PK와 PA의 계면 접착력이 높다는 것을 의     

미한다. non-etched PK/end-capped PA 블렌드의 경우 몇몇     

큰 입자가 떨어져 나가 분화구 같은 형태들이 보인다(Figure     

1에 화살표로 표시함.). 그러나 대부분의 작은 크기의 입자들     

은 파단이 입자를 통과하여 진행되어 에칭하기 전에는 end-     

capped PA상이 보이지 않는다. 이로부터 알 수 있는 사실은     

PK와 PA보다는 낮기는 하지만 PK와 end-capped PA 사이의     

계면 접착력도 매우 높다는 것이다.

에칭에 의하며 PA가 제거된 시료에서 관찰된 상의 크기는     

미크론 이하로 일반적인 비상용성 블렌드에서 관찰되는 수     

미크론 크기에 비하여 현저히 작은 크기이다. 따라서 이 연     

구의 대상이 된 PK/PA 블렌드는 상용화제의 투입 없이도 상     

용성이 꽤 높다는 것을 알 수 있다. 상용화제의 투입 없이 상     

의 크기가 미크론 이하인 연구 결과는 매우 드물다.

Figure 3에 PK/PA 및 PK/end-capped PA 블렌드의 아이조     

드 충격강도를 나타냈다. 블렌드의 충격강도는 각 성분의 조     
Figure 1. SEM micrograph of PK/PA6 and PK/end-capped PA6 

blends. 

Figure 2. Schematics explaining effect of the phase-adhesion 

strength on the location of fracture surface in polymer blends. 
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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성 평균 값보다 높은 positive deviation을 나타냈다. PK의 함        

량이 40 및 50 wt%인 PK/PA(4/6) 및 PK/PA(5/5)는 그래프        

에 삽입한 사진에 나타냈 듯이 충격 시험에서 시편이 완벽하        

게 부러지지 않을 정도로 충격강도가 높았다. 이 두 조성은        

시료의 혼련 시간이 증가함에 따라 충격강도 값이 증가하였       

다(이 부분은 뒷부분에 자세히 토의한다.). PK/PA 블렌드 보       

다는 낮지만 PK/end-capped PA 블렌드의 충격강도 또한      

positive deviation을 나타냈고 일반적인 비상용성 고분자 블      

렌드의 충격강도보다는 높았다.

모폴로지 관찰과 충격강도 측정으로 알 수 있는 사실은 PK        

와 PA가 매우 높은 계면 접착력을 가지며 상용화제의 사용        

없이도 반응 상용화제를 투입한 고분자 블렌드와 유사한 상       

의 크기 및 높은 충격강도 값을 나타낸다는 것이다. 두 고분         

자의 높은 상용성의 원인을 파악하기 위해서 두가지 가설을       

세웠다. 첫번째는 PK의 카보닐기와 PA의 아마이드 기 사이       

의 수소결합에 의한 상호작용이다. PK/PA 블렌드에 관한 많       

은 연구에서 수소결합을 보고하였고 FTIR결과를 그 증거로      

제시하였다. 두번째는 PK와 PA 간의 화학 반응 여부이다. 

수소결합의 유무를 판단하기 위하여 블렌드의 FTIR 스펙     

트럼을 구하였고 그 결과를 Figure 4에 나타냈다. 수소결합은     

아마이드의 수소와 PK의 카보닐의 산소 간의 상호 작용이기     

때문에 해당 수소결합이 생성될 때 두 관능기에 해당되는 피     

크들의 이동(shift)할 것이다. 3300 cm-1의 피크는 PA 상의 수     

소결합이 있는 N-H의 stretching 피크이고 1543 cm-1의 피크     

는 수소결합이 있는 N-H의 bending 피크이다.20 1643 cm-1의     

피크는 수소결합이 있는 C=O의 stretching 피크이다. PA의     

수소결합이 PA 분자 간의 수소결합에서 PA와 PK 간의 수소     

결합으로 바뀌면 언급한 세 피크의 이동이 발생할 것으로 생     

각되지만 이 연구에서는 어떤 피크도 이동하지 않았다. 또한     

PK의 카보닐에서 기인한 피크들은 PA가 혼합되면 수소결합     

이 없는(순수한 PK만 존재하는 경우) 상태에서 수소결합이     

있는(PA가 블렌드된 상태) 상태로 바뀌면서 피크의 이동이     

있을 것으로 예측된다. 1697 cm-1의 피크가 PK의 C=O     

stretching 피크인데 모든 조성의 블렌드에서 어떠한 피크의     

이동도 관찰되지 않았다. PK/PA 블렌드에 관한 몇몇 연구에     

서 PK의 C=O stretching 피크, PA의 C=O stretching 피크 및     

PA의 N-H bending 피크가 이동하는 것을 보고하였다.

Figure 4의 FTIR spectrum에서 빨간색으로 나타낸 curve는     

PK를 PK/PA 블렌드의 제조와 똑같은 가공 과정을 거친 후     

얻어진 생성물에서 젤을 분리하여 구한 스펙트럼이다. 젤은     

카보닐 간의 알돌 축합 반응에 의해 생성된 것이기 때문에     

카보닐에 의한 1697 cm-1의 피크가 젤에서는 거의 남아있지     

않고 더 높은 파수(wave number)로 이동한 것을 볼 수 있다.     

다른 여러 연구에서 PK/PA6 블렌드에서 C=O stretching 피     

크의 이동은 수소결합에 의한 것이기 보다는 PA에 의하여 촉     

진된 PK의 가교 반응 때문으로 추정된다. 즉 가교 반응으로     

생성된 젤에 의하여 더 높은 파수로 피크가 이동한 것 같이     

Figure 3. Izod impact strength of PK/PA blends as a function of PK 

content in the blends. Graph (a) and (b) are plotted with the same 

data but (b) is enlarged version of (a) (Scale of Y-axis is different.).

Figure 4. FTIR spectrum of PK (top), PA (bottom) and their blends. 

Spectra just below that of PK (top) is for PK/PA(9/1). The next one 

is for PK/PA(8/2) and so on.
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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보이는 것이다.

PK/PA 블렌드의 충격강도가 매우 높은 이유를 찾기 위해       

서 수소결합의 유무를 확인하려고 FTIR 스펙트럼을 관찰하      

였으나 어떠한 피크의 이동도 확인하지 못하였다. 두번째 가       

능성은 PK와 PA 간의 화학 반응에 의한 PK-PA 공중합체의        

생성 및 생성된 공중합체가 in-situ 반응 상용화제로 역할을       

하는 것이다. 반응의 여부를 관찰하기 위해서 블렌드 제조 시        

혼련 토크를 Figure 5에 나타냈다. PA와 end-capped PA를 단        

독으로 배치 믹서에서 가공하는 경우 시간에 따른 토크 증가        

가 거의 없었다. End-capped PA의 토크는 PA의 토크와 거의        

같아서 Figure 5에는 나타내지 않았다. PK 토크는 시간에 따        

라 꾸준히 증가하는데 이는 전술한 바와 같이 고온에서 가교        

반응이 진행되기 때문으로 추정된다. 첫번째로 흥미로운 점      

은 PK/PA 블렌드의 토크가 각 성분의 토크에 비해서 월등히        

높다는 점이다. 이 결과는 PK와 PA에 화학반응이 일어났을       

가능성이 매우 높다는 것을 의미한다. 반면 PK/end-capped      

PA 블렌드의 혼련 토크는 PK/PA의 것보다 훨씬 낮은 값을        

보였다. End-capped PA는 PA6 합성의 마지막 공정에서 아디       

프산(adipic acid, HOOC(CH2)4COOH)을 투입하여 한쪽 말단     

의 -NH2를 -COOH로 바꾼 것이다. 따라서 PK와 PA 사이에        

반응이 일어난다면 PA 말단의 아민기와 PK의 카보닐기 사       

이에서 반응이 일어날 것이다. PK의 카보닐기와 -NH2가 반       

응하는 Paal-Knor 반응에 의하여 PK를 기능화(functionali-     

zation) 다수의 연구가 있었다.21-23 또 한가지 흥미로운 사실은       

PK/end-capped PA 블렌드의 혼합 토크가 PK 및 end-capped       

PA의 토크보다 상당히 높다는 사실이다. PK와 end-capped      

PA 사이에 화학 반응은 없지만 상당한 상호작용(interaction)      

이 있는 것으로 보인다. 이는 SEM을 통한 모폴로지 관찰 결         

과와 충격강도 측정 결과에서도 짐작할 수 있는 사실이다. 

PK와 PA 사이의 반응 여부를 확실히 증명하기 위하여 PK/        

PA 블렌드에서 PA를 용매로 제거한 후 잔류물의 FTIR 스펙        

트럼을 관찰하였다. PK와 PA가 반응하여 공중합체가 생성되     

면 생성된 공중합체는 PA만을 용해시키는 용매로 제거가 되     

지 않을 것이고 잔류물의 FTIR 스펙트럼에 PA의 특성 피크     

가 나타날 것이다. 그 결과를 Figure 6에 나타냈다. PA에서     

기인한 세 피크(3300, 1643, 1543 cm-1)가 PK/PA(30/70)와     

PK/end-capped PA(30/70) 잔유물 모두에서 나타났다. 반응이     

없는 PK/end-capped PA 사이에서도 PA 사슬이 PK 사슬에     

물리적으로 흡착(adsorption)되어 있어서 완벽하게 제거되지    

않은 것으로 보인다. 그러나 피크의 세기(intensity)는 PK/     

PA(30/70) 경우가 PK/end-capped PA보다 훨씬 강하고 이 결     

과는 PK와 PA 사이에 화학 반응이 일어난다는 결정적인 증     

거이다.

Figure 3에 나타낸 바와 같이 PK content가 높은 조성에서     

블렌드의 충격강도는 높았지만 PK content가 낮은 영역에서     

는 충격강도가 매우 낮았다. PK와 PA의 반응에 의한 상용화     

효과가 크다면 PK content가 낮은 곳에서 충격강도가 급격히     

낮아지는 현상은 설명하기가 어렵다. 전술한 바와 같이 PK     

은 케톤의 알돌 축합 반응에 의하여 가교 고분자를 형성한     

다. 소량의 PK/PA 블렌드를 formic acid에 넣으면 두 성분 모     

Figure 5. Mixing torque as a function of time during compounding 

of PK/PA and PK/end-capped PA blends in Haake batch mixer at 

260 oC and 50 rpm.
Figure 6. FTIR spectrum of residues from PK/PA(30/70) (top) and 

PK/end-capped PA(30/70) (bottom). 

Figure 7. Solution of PK/PA(30/70) and formic acid. 100 mg of 

PK/PA(30/70) blend prepared at various mixing time was dissolved 

in 20 cc of formic acid. 
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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두 용해하는데 Figure 7에 나타낸 것과 같이 젤과 같은 형태         

의 물질이 위 부분에 부유하는 경우가 있었다. Figure 7에 나         

타낸 바와 같이 혼련 시간이 증가할수록 이 부유물의 양이        

증가하고 Figure 8에 나타낸 바와 같이 부유물만 걸러서 용        

융 엔탈피(Hm)와 Tm를 측정하면 그 값이 현저히 감소하는       

것을 관찰하였다. 이러한 이유로 이 부유물은 가교된 PK와       

가교되지 않은 PK 및 나일론이 얽힘에 의하여 같이 존재하        

는 것이라 생각된다. 

PK/PA 블렌드에서 분리한 젤 성분의 무게를 측정하여 젤       

함량(gel content)를 계산하였고 그 결과를 Figure 9에 나타냈       

다. PK만 단독으로 존재할 때는 젤 함량이 30 wt% 정도였는         

데 PK에 PA를 혼합한 블렌드에서는 젤 함량이 증가하였다.       

PA와 end-capped PA 모두 PK의 가교화를 촉진시키는 것으       

로 보이는데 특히 PA가 end-capped PA에 비하여 더욱 가교        

를 촉진시키는 것으로 관찰되었다. Figure 9에 나타낸 젤 함        

량은 실제 젤만의 함량이 아니라 젤과 젤의 사슬에 얽혀있는        

가교되지 않은 PK 및 PA도 같은 포함되어 있는 것으로 추정         

된다. 이는 Figure 8(b)의 DSC thermograph로 알 수 있다. 예     

를 들어 PK/PA(10/90)에서 분리한 젤의 heating thermograph     

를 보면 PA의 용융 피크가 여전히 보인다. 그러나 젤 분리     

전 블렌드와 비교하여 Hm과 Tm이 현저히 감소한 것으로 보     

아 가교된 PK가 PA의 결정화를 방해한 것으로 판단된다. 이     

Figure 8. DSC heating thermographs of PK, PA, their blends and 

gels. (a) PK, PA and their blends; (b) pristine PA (dotted line) and 

gel fraction separated from PK and PK/PA blends. 

Figure 9. Gel content in the PK phase for the PK/PA and PK/end-

capped PA blend. 

Figure 10. (a) Izod impact strength; (b) gel content of PK/PA(4/6) 

and PK/PA(5/5) as a function of mixing time. 
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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는 PK-PA 사이의 화학반응에 의하여 형성된 공중합 고분자       

가 PK의 가교반응에 참여해 혼화성을 높여준 결과라 생각된다.

가교된 PK가 블렌드의 기계적 물성에 미치는 영향을 조사       

하기 위하여 PK/PA(4/6)과 PK(5/5) 블렌드의 혼련 시간에 따       

른 충격강도 및 젤 함량을 측정하여 Figure 10에 나타냈다.        

블렌드의 충격강도는 혼련 시간에 따라 꾸준히 증가하는 것       

을 볼 수 있고 젤 함량 또한 같은 경향을 보인다. 시간에 따           

른 젤 함량을 보면(Figure 10(b)) 혼련 초기에는 젤이 거의 없         

다가 4분 이후부터 급격히 증가하는 것을 볼 수 있다. 시간         

에 따른 충격강도 변화도 이와 유사한 경향을 볼 수 있다.

Figure 10에 나타낸 시간에 따른 젤 함량과 충격강도 데이        

터를 젤 함량을 x축에 충격강도를 y축에 그려 Figure 11에 나         

타냈다. 젤 함량과 충격강도는 상관관계가 높다는 것을 볼 수        

있다. 이상의 결과로부터 가교 반응이 진행될수록 블렌드의      

충격강도가 증가한다는 것을 알 수 있었다. Figure 5에 나타        

낸 바와 같이 PK/PA 블렌드를 장시간 가공하면 가교 반응이        

진행되어 가공이 불가능할 정도로 mixing torque가 증가한다.      

이 상태에서 블렌드를 배치 믹서에서 꺼내어 만져보면 Ash7       

가 묘사한 연필깎이 부스러기처럼 부스러지는 상태가 아닌      

고무와 같은 말랑 말랑한 상태였다. 가교도가 더욱 증가하면       

충격강도가 감소할 지 모르지만 낮은 단계의 가교도에서는      

가교도가 증가할수록 충격강도는 증가하는 것으로 관찰되었     

다. 3차원적인 사슬의 연결이 기계적 물성의 증가를 동반하       

는 것으로 보인다. 

결  론

PK/PA 블렌드는 부분적 혼화성도 없는 완전한 상분리 구       

조를 나타냈다. 블렌드는 성분 고분자와 동일한 두 개의 Tg        

를 나타내었다. 여러 조성을 가지는 PK/PA 블렌드를 제조하       

여 액체 질소에서 파단시킨 후 주사전자현미경으로 관찰한      

결과 파단면에서는 상 분리된 구조를 관찰할 수 없었다. 파        

단 면에서 PA를 선택적으로 에칭시킨 후 단면을 관찰하면     

PA 6가 제거된 자국을 관찰할 수 있었는데 이로부터 파단이     

두 상의 계면을 따라 발생하지 않고 두상을 통과해서 발생했     

다는 사실을 알 수 있다. 이는 PK와 PA의 계면 접착력이 매     

우 높다는 사실을 말한다. 상의 크기는 일반적인 비상용성 고     

분자 블렌드의 크기보다 매우 적은 submicron 크기였다. 블     

렌드의 충격강도는 상용화제의 투입 없이도 두 성분의 평균     

보다 매우 높은 positive deviation을 보였다. PK와 PA가 상     

분리된 구조를 보임에도 불구하고 계면접착력이 높고 블렌드     

의 충격강도가 높은 이유는 두 고분자 간에 화학반응으로 형     

성된 PK-PA 공중합체가 반응상용화제와 같은 역할을 하기     

때문인 것으로 밝혀졌다. PK와 PA를 internal batch mixer에     

서 혼합하면서 토크를 관찰한 결과 토크 값이 두 성분 고분     

자의 토크에 비해 매우 높게 상승했고 FTIR 분석으로 형성     

된 공중합체의 존재를 확인할 수 있었다. PA의 한쪽 말단기     

-NH2를 acid로 치환시킨 end-capped PA와 PK를 혼련했을 때     

는 토크의 증가가 없었고 공중합체를 발견할 수 없는 것으로     

보아 두 고분자 간의 반응은 PK의 카보닐기와 PA의 아민기     

사이에서 일어남을 알 수 있었다. PK는 고온에서 가공할 때     

가교 반응에 의해 가교 고분자를 형성시키는데 PA의 투입은     

PK의 가교 반응을 촉진시키는 것으로 관찰되었다. 생성된 가     

교 고분자의 양은 혼련 시간에 따라 증가하였다. 가교 고분     

자의 양이 증가함에 따라 블렌드의 충격강도가 급격히 증가     

함을 관찰하였다. 이상의 결과로부터 PK/PA 블렌드의 물성     

이 상용화제 없이도 높은 이유는 PK와 PA 사이에 발생하는     

화학반응과 PA가 PK의 가교화를 촉진시키는 두 가지 원인     

에 의한 것임을 알 수 있었다.
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