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1. 서론 

  
폴리카보네이트/아크릴로니트릴-부타디엔-스티렌 (PC/ 

ABS) 혼합물을 산업적으로 중요한 엔지니어링 플라스틱

중의 하나이다. 탁월한 내충격성과 내열성으로 말미암아 
자동차용 부품 또는 대형 모니터 등의 하우징 소재로서 

널리 사용되고 있다. 특히 전자 제품의 하우징 소재의 난
연성과 관련하여 유럽지역에서 대두되는 비 할로겐계 난

연제를 사용한 제품이 선호되는 환경적인 요구에 대응할 
수 있다는 점에서 그 중요성이 더 해지고 있다.1 일반적

으로, PC/ABS 혼합물을 블록이나 그라프트 형태의 공중

합체를 포함하지 않고도 우수한 물성의 발현이 가능한
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초록：폴리 카보네이트와 스티렌-아크릴로니트릴 공중합체, 그리고 이들의 혼합물이 혼합기에서 용융 가공

되는 동안 고강도 초음파를 조사하였다. 순수한 고분자의 경우에 용융상태에서 가해진 초음파 에너지에 의
하여 용융점도가 감소되었으며, 혼합물에서는 분산상의 크기가 감소하는 것으로 확인되었다. 초음파 조사

에 따른 성분 고분자의 용융점도 저하는 가공 중에 거대 라디칼이 생성된 것과 관련이 있으며, 이들의 상
호 결합으로 말미암아 폴리 카보네이트/스티렌-아크릴로니트릴 혼합물의 상용화가 진행됨을 알 수 있었다. 
전체적인 상용화의 효과는 혼합물의 형태학과 기계적 성질을 측정함으로 평가하였다. 총 조사 시간 5분 중
에서 약 3분을 전후하여 분산상의 크기가 현저하게 감소하였고 혼합이 끝난 시료를 200 ℃에서 약 10분간 
방치한 후의 형태학은 초음파로 처리된 경우에 매우 안정한 상 구조를 유지하였다. 아울러 파단 신율과 인
장강도와 같은 기계적 성질이 현저하게 향상되는 결과를 바탕으로, 고강도 초음파를 이용한 용융 혼합은 별
도의 상용화제의 투입 없이 비상용계 고분자 혼합물을 상용화할 수 있는 효과적인 방법으로 판단되었다. 
 
ABSTRACT：High intensity ultrasound was irradiated to induce mechano-chemical degradation during melt 
processing of polycarbonate (PC) and styrene-co-acrylonitrile (SAN) in an intensive mixer. It was found that 
macroradicals of PC and SAN can be generated during ultrasound assisted melt processing; which, in turn, 
provides a useful route to achieve in-situ compatibilization for the blends of PC and SAN by their mutual 
coupling. Effectiveness of compatibilization was assessed by investigating phase morphology and mechanical 
properties of the blends. It was observed that domain size was reduced and the stability of morphology was well 
maintained even after annealing treatment of the blends. In addition, the enhancement of mechanical properties 
such as elongation at break and tensile strength was evident, which added further confirmation on the desirable 
feature that sonication of melt-blends is able to enhance intermolecular interaction by promoting chemical bonds 
between dissimilar polymers without use of any compatibilizers. 
 
Keywords： polycarbonate, styrene-acrylonitrile, compatibilization, ultrasound. 
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데 이는 혼합물의 기본 성분이 되는 폴리카보네이트와 스
티렌-아크릴로 니트릴 사이에 열역학적으로 완전한 상용

계는 아니나 비교적 우호적인 친화성이 존재하여 외부

에서 응력이 가해질 경우 효과적인 응력전달에 필요한 
계면 접착력을 제공하기 때문이다.2 그러나, 근본적으로 
폴리카보네이트와 스티렌-아크릴로 니트릴 (SAN) 사이의 
불완전한 상용성으로 인하여 PC/ABS 혼합물은 사출조

건에 따라서 분산상의 합체 (coalescence)가 발생하여 전

체적인 상구조의 재편과 더불어 기계적 강도가 현저하

게 저하되는 문제점을 가지고 있다.3 따라서 이러한 문

제점을 해결하려면 별도의 상용화제의 투입이 불가피해 
지며, 한 예로서 반응성 공중합체를 합성하여 적용한 경
우가 보고된 바 있다.4 본 연구에서는 별도의 상용화제

를 투입하지 않고 용융 혼합 도중에 고강도 초음파를 조
사하여 혼합물의 상용성을 향상시키고자 하였다. 

고강도 초음파를 이용한 고분자 물질의 개질은 주로 
용액 상태의 고분자 시스템에 주로 적용되어 왔다.5-7 예

를 들어, 고강도 초음파가 폴리스티렌 톨루엔으로 이루

어진 고분자 용액에 조사 될 경우 폴리스티렌의 분자량

이 감소되고 용액의 점도도 조사 시간이 증가함에 따라 
감소하는 현상이 보고 되었다. 이와 관련된 작용기구

는 초음파에 의하여 용액 내에 생성된 동공 (cavitation 
bubble)들의 주변에서 용매 분자들의 빠른 움직임과 강

력한 충격파에 의하여 전단 응력장이 형성되고 이로 인

하여 고분자 사슬들이 늘어나고 결국 끊어지는 것으로 
설명되었으며, 이 과정 중에 거대 라디칼들이 형성된다

고 보고 되었다.7 이러한 관점에서 볼 때, 고강도 초음파

를 적절하게 사용하면, 고분자의 분자량과 분자량 분포

를 조절할 수 있을 뿐만 아니라 이미 중합이 끝난 고분

자 사슬에 다시 화학적인 활성을 부여하여 다른 형태로

의 추가 반응이 가능해질 수 있다. 따라서 어떤 단일중

합체가 다른 성분의 단량체와 혼합된 상태에서 초음파

가 조사 되면 단일중합체의 거대 라디칼로부터 단량체

의 중합이 진행될 것이며, 서로 다른 두 단일중합체가 
공 용매 속에 녹아 있을 경우에, 다른 성분의 거대 라디

칼들이, 물론 단일중합체들의 재결합을 포함한 다른 형
태의 부가반응도 전혀 배제할 수는 없겠으나, 상호 결합

에 의하여 블록 또는 그라프트 형태의 공중합체를 형성

하리라고 기대해 볼 수 있다. 이러한 가능성을 바탕으로 
실제로 단일중합체/단량체의 혼합물을 용매에 녹인 후 
초음파 조사에 의하여 블록 공중합체가 제조되었으며,8 
폴리스티렌과 폴리 부타디엔의 혼합물을 톨루엔에 녹여 
같은 방법으로 블록 공중합체를 제조한 예가 보고된 바 
있다.9 

이와 같은 용액계에 대한 초음파의 응용에 비하여 고

분자 용융체에 적용하는 예는 상대적으로 드물었던 것

이 사실이나, 최근 들어서 비상용계 고분자 혼합물의 
상용성 향상을 비롯하여 압출 생산성 향상 등의 분야

로 확대 적용되고 있다.10-13 비상용계 고분자 혼합물의 
상용화 목적으로 사용되는 블록 공중합체는 통상적으

로 음이온 또는 기 이동 중합 방법에 의하여 제조되나 
음이온 중합의 경우 중합되어 질 수 있는 단량체의 종류

가 제한적인 경우가 있고, 또한 그 제조과정이 복잡할 뿐
만 아니라 특히 대량생산을 위하여 scale-up할 경우 제

조비용이 높아지는 문제점이 있다. 그러므로 기존의 고

분자 혼합물 시스템에 고강도 초음파를 용융 혼합 도중

에 도입하면, 물론 기존의 중합방법대비 블록 크기의 미
세조절의 어려움이 있을 수 있으나, 상대적으로 생성과

정이 간단한 새로운 상용화 방법을 제공할 것으로 기

대된다. 
 

2. 실험 

 
시료. 본 연구에 사용된 고분자는 상업화 된 물질로써 

폴리카보네이트는 일본 Teijin사의 TPLLP (Mn＝11,000, 
Mw＝20,000)를 사용하였으며, 스티렌-아크릴로니트릴은 
아크릴로니트릴의 함량이 25 wt%이고 Mn과 Mw가 각각 
42000과 69000인 수지를 제일모직에서 공급 받았다. 사

용된 고분자들은 모두 파우더 상태이며, 용융 혼합시 수
분에 의한 폴리카보네이트의 분해를 방지 하기 위하여, 
가공 전에 진공 건조기를 이용하여 80 ℃에서 24시간 건
조되었다. 
장치. 용융 혼합에 사용된 장치는 Haake사의 Rheomix 

600이었으며, 가공 시에 초음파를 조사 하기 위하여 
Figure 1에 나타낸 바와 같이 혼합기의 시료 투입부에 별

도로 제작된 초음파 혼 (horn)을 장착하였다. 그림에서 볼 
수 있듯이 수지가 용융되어 가공되는 동안에 초음파 혼

과의 직접적인 접촉에 의하여 초음파 에너지의 전달이 

 
Figure 1. Schematic diagram of sonicated intensive mixer. 
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가능하다. 본 실험에 사용된 초음파는 주파수가 20 kHz와 
진폭이 15 µm에 해당되었고 최대 출력은 1.5 kW였다. 
용융 혼합시 출력은 최대 출력의 70%에 해당되도록 조

절하였고 펄스 비율 (on/off 시간비율)은 7:3으로 하였다. 
상대적으로 고온의 환경에서 초음파 혼의 안정적인 작

동을 위하여 혼 주변에 별도의 냉각 장치를 가동하였다. 
가공 조건. 수지는 혼합기 부피의 70%가 충진 되도록 

투입하였고, 가공 온도는 230 ℃로 고정 하였다. 혼합물의 
경우 폴리카보네이트와 스티렌-아크릴로니트릴의 비율은 
8/2로 하였다. 혼합기 내부의 회전수는 90 RPM 이었으

며, 초음파를 조사 하기에 앞서 수지를 먼저 용융 상태로 
만들기 위하여 2분간 혼합을 실시한 후에 조사 시간을 
1분, 3분, 그리고 5분으로 변화시켰다. 
평가 방법. 혼합물의 형태학은 혼합이 끝난 시료를 액

체 질소 온도에서 파단 시켜 금으로 코팅한 후 주사 전

자 현미경 (SEM, Hitachi S-2500 C, 25 kV)으로 관찰되었

다. 혼합물의 계면 형태학을 관찰하기 위하여 3차원 Ato-
mic Force Microscopy (AFM, PSI)을 사용하였다. 

초음파 조사 전후에 각 수지의 용융 점도를 측정하기 
위하여 시료를 230 ℃, 20,000 psi에서 두께 2 mm와 지름 
2 cm가 되도록 압축성형 한 후 Advanced Rheometrics Ex-
pansion System (ARES, Rheometrics Co.)을 이용하여 230 ℃
에서 용융 점도를 측정하였다. 변형은 10%로 유지하고 
dynamic oscillatory mode를 적용하여 여러 진동수 (ω)에 대
한 complex viscosity (η*)를 얻었다. 

혼합물의 기계적 성질은 Lloyd Instrument사의 Material 
Testing Machine (LR5K)를 사용하여 측정하였다. 측정에 
필요한 시편은 ASTM D638 Type V에 명시된 조건에 맞
게 압축 성형으로 제작되었다. 측정은 상온에서 이루어 
졌으며 인장 속도는 5 mm/min으로 고정하였다. 한 시

료당 5개의 시편을 측정하여 평균 값을 취하였다. 
 

3. 결과 및 토론 
 
초음파를 조사 하기에 앞서 성분 고분자들이 혼합기 

내부에서 용융되고 응력을 받음으로 인하여 어느 정도

의 점도 저하가 발생하는지를 알아보기 위하여 열 안

정제나 다른 종류의 안정제를 투입하지 않고 혼합 시

간에 따른 용융 점도를 측정하여 그 결과를 Figure 2에 
나타내었다. 

각각의 그래프에서 혼합기에서 가공되지 않은 순수한 
수지와 혼합기에서 가공된 수지의 혼합 시간별 용융 점
도를 나타내었다. 폴리카보네이트의 경우에 혼합 시간이 
증가함에 따라서 가공되기 전의 점도에 비하여 그 값이 
감소하고 있는 것으로 보아 혼합기 내에 존재하는 전단 

응력에 의한 약간의 분해가 발생하는 것으로 판단된다. 
반면에 스티렌-아크릴로니트릴의 결과를 보면 주어진 혼

합 환경에서 점도 변화가 거의 없는 것으로 나타났다.  
Figure 3에 초음파를 조사 하였을 때 조사 시간에 따른 

각 수지의 점도 변화를 제시하였다. 폴리카보네이트와 상
대적으로 매우 안정했던 스티렌-아크릴로니트릴의 경우 
모두 조사에 따라서 현저한 점도의 저하를 보이는 것을 
알 수 있다. 다만 그들의 분해 패턴에 차이가 있는데, 스

티렌-아크릴로니트릴은 주어진 시간 범위 내에서 조사 
시간이 증가 할수록 비례적으로 점도가 감소하는 것을 
보이지만, 폴리카보네이트는 초기 조사 1분에서 상당한 
점도 감소를 겪은 후에는 분해가 매우 지연되는 것으로 
나타났다. 이러한 현상은 고분자 자체의 구조적인 차이

에 의한 고유 성질과 관련된 거동으로 인식될 수 있지

만, 한편으로는 조사 환경에 놓인 고분자의 분자량과도 
어느 정도는 관련이 있을 것으로 판단된다. 왜냐하면, 초

음파에 의한 분자들의 분해 작용기구에 따라서 상대적

으로 크기가 큰 분자들이 공동 파괴 시에 형성된 전단 
응력장에 의하여 우선적으로 분해될 것이며 반대로 분

Figure 2. Effect of mixing time on melt viscosities of (a) PC and
(b) SAN. 
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자량이 너무 작게 되면 그만큼 응력 완화 시간이 짧아짐

으로 해서 급격한 전단 응력 변화에 빨리 적응할 수 있

을 것이다.14 이렇게 되면 사슬 절단에 필요한 힘이 충분

히 전달되지 못하여 분자량이 작아 질수록 분해가 지

연되거나 더 이상 분해가 되지 않는 상황에 도달될 것

이기 때문이다. 이와 유사한 결과가 단백질이나 DNA
가 함유된 수용액에서 관찰된 바 있으며, 폴리스티렌/톨
루엔 용액에서는 분해가 일어나지 못하는 한계 분자량이 
존재하며 그 값은 약 30000 정도인 것으로 보고되었다.15 
고분자 마다 고유적인 차이로 인하여 한계 분자량의 값

은 달라지리라고 생각 할 수 있으며, 이러한 다소 단순

화된 관점에서 볼 때, 본 연구에 사용된 폴리카보네이트

의 경우에 (참고로, 본 연구에 사용된 폴리카보네이트는 
분류상 저점도 수지에 해당된다), 초기 분해과정에서 이러

한 한계 분자량에 도달한 것이고 스티렌-아크릴로니트릴

의 경우는 주어진 조사 시간에서 분해 가능한 분자량을 
유지하는 것으로 판단된다. 다시 한번 강조하지만, 이러

한 해석은 매우 단순화되고 제한적인 것이 될 수 있다는 

점이며, 한계 분자량에 의한 영향과 아울러 계속되는 조
사 중에 분자들의 분해와 재결합이 경쟁적으로 일어 날 
수 있음을 인식해야 할 것이다. 그럼에도 불구하고, Figure 
3을 통해서 얻을 수 있는 중요한 사실은 폴리카보네이

트와 스티렌-아크릴로니트릴이 초음파 혼합 과정을 통

하여 분해될 수 있으며, 이로 인하여 각각의 거대 라디

칼들이 생성되어 앞서 서론에서 언급한 상용화 달성에 
매우 중요한 기본 조건을 제공한다는 점이다. 

Figure 4에 폴리카보네이트/스티렌-아크릴로니트릴의 혼
합물의 초음파 혼합에 따른 분산상의 크기 변화를 보여

주는 일련의 SEM 사진들을 제시하였다. 초음파가 존재

하지 않는 단순 혼합을 실시할 경우에는, 혼합물 내에서 
분산상의 크기가 혼합 시간 3분 까지는 변화가 없다가 
혼합 시간이 5분에 도달하면서 분산상이 커지는 것을 
볼 수 있다. 이러한 현상은 비상용계 고분자 혼합물에서 
전형적으로 발생하는 분산상의 합체와 밀접한 관련이 
있다. 이와는 대조적으로 초음파를 조사 할 경우에는 조
사 시간 3분에서 분산상의 크기가 현저하게 감소하여 
그대로 유지되는 것으로 관찰되었다. 이러한 결과는 앞

서 언급하였듯이, 초음파에 의하여 생성된 폴리카보네

이트와 스티렌-아크릴로니트릴의 거대 라디칼들이 결합

하여 공중합체를 형성하여 혼합물의 상용화제로 작용한 
것으로 이해된다. 일반적으로 혼합물에 상용화제가 도입

됨으로써 기대되는 효과중의 하나는 성분들의 계면 장

력을 낮추어 분산상의 크기가 감소하는 것이다. 물론 목
표하는 성능의 발현을 위하여 분산상의 크기를 조절 한

다는 측면은 다상계 재료의 설계에서 매우 중요한 부

분을 차지 하지만, 또 다른 중요한 사항으로써 계속되

는 가공 이력에 대하여 안정된 형태학을 유지하는 것이

다. 고분자 혼합물과 혼합기 또는 압출기를 통하여 가공

되는 경우에 혼합물의 상구조가 전개되는 과정의 마지

막 단계에서 분산상들 간의 합체가 관여된다. 현상학적

으로 간단히 표현하면, 합체는 분산상들이 혼합 중에 충
돌하고 이때 분산상 사이에 존재하는 연속상이 빠져나

감으로 완성되게 된다.16 따라서 합체를 방지 할 수 있

는 효과적인 방법은 계면의 점도를 높여 연속상의 배출

을 제한하는 것이 될 수 있는데, 혼합물 내에 공중합체 
또는 반응성 상용화제가 도입되면 분산상과 연속상의 분

자들간에 엉킴 현상이 증대됨으로써 혼합물의 상구조를 
안정하게 유지할 수 있게 된다.17  

본 연구에서 제조된 혼합물이 어느 정도 안정한 상구

조를 유지하는지는 Figure 4에서도 어느 정도 알 수 있으

나 보다 확실히 확인하기 위하여 혼합된 시료를 200 ℃에

서 10분간 방치 후 분산상의 크기 변화를 관찰하여 
Figure 5에 제시하였다. 예상대로 단순 혼합에 의하여 제 

Figure 3. Effect of sonication time on melt viscosities of (a) PC
and (b) SAN. 
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조된 혼합물은 열처리 후에 분산상이 현저하게 증가한 
것을 볼 수 있으며, 반면에 초음파로 처리된 혼합물은 열
처리 후에도 상대적으로 매우 안정한 상구조를 보여주

고 있다. 초음파 조사에 의한 공중합체 형성에 대한 가
장 확실한 증거는 Soxhlet 분리를 통한 성분 분석이 효

과적인 방법이 되겠으나, 현실적으로 폴리카보네이트와 
스티렌-아크릴로니트릴을 분리할 수 있는 용매가 제한

적인 관계로 공중합체의 자세한 성분과 구조는 알 수 없
었다. 한 가지 추가 분석의 방편으로 혼합물의 표면을 
AFM으로 관찰하여 Figure 6에 나타내었다. 초음파로 처

리된 혼합물의 경우가 단순 혼합물에 비하여 표면 상태

가 상대적으로 평탄하며, 고도를 나타내는 피크의 강도

가 낮은 것으로 보아 분산상과 연속상 사이에 공중합체

가 존재하는 영역이 형성된 것을 확인 할 수 있다. 다

시 말해서, 연속상과 분산상 사이에 상호작용이 부족하

여 계면 접착력이 약할 경우는 연속상과 분산상의 경

계 영역이 뚜렷하여 표면 고도차이가 크게 나타나지만, 
공중합체 또는 다른 형태의 상용화제가 존재하면 상대

적으로 이러한 경향이 줄어들게 되는 것이다. 최근에 이

와 유사한 결과가 초음파 압출 공정을 적용한 폴리프

로필렌과 천연 고무의 상용화 연구로부터 보고된 바가 

            

           

 (a) (b) (c) 

Figure 4. SEM pictures for PC/SAN(8/2) blends: (a) 1 min, (b) 3 min, and (5 min) (Top: simple mixing, Bottom: sonicated mixing). 

 

   

   
 (a) (b) 
Figure 5. SEM pictures for PC/SAN(8/2) blends: (a) before
aging and (b) after aging (top: simple mixing, bottom: sonicated
mixing). 
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있다.18 
Figure 7에는 초음파 조사에 의한 혼합물의 인장 물성 

변화를 나타내었다. 파단 신율과 인장 강도 모두 조사 
시간이 3분일 때 상당히 증가하는 것으로 나타났다. 이
러한 결과 역시 앞서 언급한 상용화의 직접적인 결과로

서, 폴리카보네이트와 스티렌-아크릴로니트릴의 계면에 
공중합체가 보강되어 계면에서의 응력 전달 능력이 향상

된 것이다. 한편, 조사 시간이 증가하여도 인장 물성의 추
가 향상은 보이지 않고 약간의 감소 경향이 나타났는데, 

초음파 혼합 공정에 기본적으로 성분 고분자들의 분해가 
포함되기 때문에 조사 시간의 측면에서 최적의 조건이 
존재할 것으로 생각된다. 초음파 용융 혼합 공정을 통

하여 제조되는 혼합물의 물성은 전통적인 컴파운딩 공

정과 마찬가지로 다양한 공정 변수에 의존하여 변할 것

이다. 초음파의 주파수, 출력, 조사 비율 등을 포함하여 
보다 다양한 범위에 대한 연구를 진행할 예정이며, 아

울러 수지 조성의 측면에서 폴리카보네이트와 스티렌-아
크릴로니트릴의 점도 비율과 스티렌-아크릴로니트릴에 포

Figure 7. Effect of sonication on tensile properties of PC/SAN (8/2) blends (Mixing time for simple mixing was 5 min). 
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Figure 6. AFM images of PC/SAN (8/2) blends (top: simple mixing (5 min), bottom: sonicated mixing (3 min)). 
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함된 아크릴로니트릴의 함량 변화에 따른 물성 변화에 관
하여 보고할 예정이다. 
 

4. 결론 

 
초음파가 조사 되는 용융 혼합 공정을 적용하여 폴리

카보네이트와 스티렌-아크릴로니트릴의 용융 점도의 변

화를 측정하였고, 이들의 혼합물에 대한 상용화 효과를 
평가하였다. 용융 상태에서 가해진 초음파 효과에 의하여 
폴리카보네이트와 스티렌-아크릴로니트릴의 용융 점도

가 감소 되었으며, 이 과정에서 생성된 거대 라디칼 들
의 결합으로 인하여 폴리카보네이트/스티렌-아크릴로니

트릴 혼합물의 상용성이 향상 될 수 있었다. 초음파로 
처리된 혼합물에서는 분산상의 크기가 감소할 뿐만 아

니라, 분산상 들간의 합체가 효과적으로 억제되었으며, 
인장 물성 또한 향상 되었다. 
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