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초록: 지방족 폴리케톤(aliphatic polyketone, PK)의 내충격성을 향상시키기 위하여 polyether-block-polyamide(PEBA)를        

탄성체로 사용하였다. Polyether와 polyamide의 종류 및 조성이 다른 5 종의 PEBA를 사용하여 PK/PEBA 블렌드를 제              

조하였고 기계적 물성, 모폴로지, 열적 특성 등을 조사하였다. 5종의 PEBA 중에서 polyamide 6(PA6)와 poly(ethylene             

oxide) (PEO)로 이루어진 PA6-b-PEO이 가장 우수한 고무 강인화 성능을 나타냈다. PA6-b-PEO를 20% 혼합한 PK/PEBA             

블렌드는 충격 강도가 100-250% 증가하였고 균일한 모폴로지를 나타냈다. 또한 PA6-b-PEO가 PK의 용융 온도 및             

용융열을 감소시켰다. PK에 PA6-b-PEO의 투입에 따라 충격강도가 크게 증가했는데 이는 PA6-b-PEO의 고무 강화            

효과보다는 PA6-b-PEO 상의 PA6 때문에 PK의 가교화가 촉진 되었기 때문인 것으로 추정된다.

 Abstract: To enhance the impact strength of aliphatic polyketone (PK), polyether-block-polyamide (PEBA) was utilized 

as an elastomer. PK/PEBA blends were prepared using five different PEBAs with various types and compositions of poly-

ether and polyamide, and their mechanical properties, morphology, and thermal properties were examined. Among the 

five types of PEBA, PA6PEO60, comprising polyamide 6 (PA6) and poly(ethylene oxide) (PEO), exhibited the most 

effective rubber toughening efficiency. PK/PEBA blends containing 20% PA6-b-PEO demonstrated a significant increase 

in impact strength by 100 to 250% and displayed a homogeneous morphology. Additionally, PA6-b-PEO notably reduced 

the melting temperature and heat of fusion of PK. However, it was observed that PA6-b-PEO, which exhibited the highest 

compatibility with PK, induced the most substantial crosslinking reaction of PK among the five types of PEBA, which 

should be clarified in future studies.

Keywords: aliphatic polyketone, polyether-block-polyamide, rubber toughening, thermal stability.

서  론

지방족 폴리케톤(aliphatic polyketone, PK)은 높은 기계적     

물성 및 내열성을 지닌 엔지니어링 플라스틱이다. 또한 PK는       

우수한 내마모성 및 내 화학성을 가지고 있어 자동차, 항공        

우주, 전기 및 의료 분야를 포함한 여러 분야에 적합한 고분         

자이다.

이러한 우수한 특성으로 인해 PK는 폴리프로필렌, 폴리에    

틸렌 및 나일론과 같은 전통적인 열가소성 폴리머를 대체하    

기 위한 고분자로서 주목을 받고 있다. PK는 1990년대 중반    

에 미국의 Shell 사에 의해 상업화되었으며 Carilon이라는 상    

품명으로 출시되었으나 판매부진으로 2000년에 생산이 중단    

되었다. 2013년에는 대한민국의 효성 화학이 10년의 연구 개    

발 후 소규모 PK 사업을 시작하고, 2015년에는 연간 50000    

톤의 상업용 공장의 운전을 시작하였다.1 사업 초기에는 고온    

에서의 낮은 열안정성 문제로 용도 확대에 어렵움을 겪었으    

나 현재는 이 문제가 많이 개선되어 꾸준히 판매량이 늘고    

있다. 

†To whom correspondence should be addressed. 
sonyg@kongju.ac.kr, 0000-0003-1601-7280
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PK는 많은 장점이 있지만 몇 가지 단점들 또한 존재하며        

이 문제들을 해결해야 응용분야를 넓힐 수 있다. 단점들 중        

하나는 PK의 낮은 내충격성이다. 충격보강제가 없는 순수한      

PK의 충격강도는 polyamide 6,6과 유사한 정도이며 엔지니      

어링 플라스틱 중에서는 낮은 편이다. 이러한 낮은 충격강도       

를 높이기 위한 일반적인 방법은 적절한 충격보강제를 찾는       

것이다. 새로운 고분자가 개발되면 다양한 물성을 갖는 그레       

이드를 개발하기 위하여 여러 안정제, 강성 보강을 위한 무        

기계 첨가제(e.g. 유리섬유) 및 적절한 충격보강제를 찾는 연       

구가 일반적으로 수행된다. 

문헌에서 찾을 수 있는 PK의 고무 강인화(rubber toughening)       

에 관한 연구는 세 그룹의 결과밖에 없다. Kim 등은2 mEOR         

(maleic anhydride grafted poly(ethylene-co-octene))를 이용한    

PK의 고무 강인화에 관한 연구를 수행하였다. PK/mEOR 블       

렌드는 낮은 충격강도를 보였지만, PA6(polyamide 6)의 첨가에      

의해 PK/mEOR의 충격강도가 크게 증가하였다. 그들은 mEOR      

의 무수 말레인산과 PA6의 아민 말단기 사이의 반응 및 PA6과         

PK 간의 높은 친화성에 의해 PK와 mEOR의 상용성이 높아진        

결과라 설명하였다.

같은 그룹에서 PA6 대신 diamine을 PK/mEOR의 상용화제로      

사용하는 연구를 수행하였다.3 그들은 PK/mEOR에 diamine을     

첨가함에 따라 충격강도가 급격히 증가하는 것을 관찰하였다.      

diamine의 아민 말단기가 mEOR의 무수말레인산과 반응하고     

또다른 아민이 PK의 카보닐기와 반응을 하여 상용화제의      

역할을 하는 것이라 설명하였다. Zuiderduin 등은 코어-쉘(core-      

shell) 타입의 탄성체(elastomer)를 사용한 PK의 고무 강인화에      

관하여 연구하였다.4 그들은 폴리부타디엔(polybutadiene)이   

코어를 이루고 폴리스티렌-아크릴로니트릴 랜덤 공중합체    

(polystyrene-r-acrylonitrile, SAN)가 쉘을 구성하는 탄성체를    

PK에 투입함에 따라 충격강도가 증가함을 관찰하였다. Lee      

등은 PK가 SAN과 약간의 상용성이 있고 SAN에서 AN 함        

량이 증가할수록 두 고분자의 상용성이 증가한다고 보고하였      

다.5 따라서 Zuiderduin 등이 사용한 탄성체의 SAN과 PK가       

어느 정도의 상용성이 있어서 고무강인화 효과가 나타난 것       

으로 추정되지만 그들의 연구에서는 상용화 관점에서 강인화      

기구에 대한 설명이 없었다. 

Bae 등은 PK에 폴리에스터 열가소성 탄성체(polyester     

thermoplastic elastomer)를 혼합하여 고무 강인화를 시도하였     

다.6 사용된 탄성체는 hard segment에 polyethyleneterephtalate     

(PET)를 soft segment에 poly(oxytetramethylene) glycol로 이     

루어진 블록공중합체였다. 탄성체를 20%까지 혼합함에 따라     

충격강도가 증가하였고 그 이상에서는 감소하는 결과를 얻었      

다. 혼련 조건에 따라 고무입자의 크기가 크게 영향을 받고        

충격강도 또한 변하였다. 높은 고무함량에서는 고무 합체      

(coalescence)에 의해 강인화 효과가 떨어지는 것을 관찰하였      

다. 반면 인장시험의 파단신율은 탄성체의 혼합에 따라 계속       

감소하는 결과를 얻었다. 그들은 강인화 메커니즘을 탄성체     

입자와 PK가 debonding 되면서 cavitation에 의하여 충격에     

너지를 흡수하는 것으로 설명하였다. 

이상의 세그룹의 연구결과를 정리하면 다음과 같다. PK와     

상용성이 낮은 고무입자를 사용한 마지막 두 연구에서는 고     

무 입자의 투입에 따라 충격강도는 증가하였으나 파단 신율은     

감소하였다. PK와 상용성이 있는 고무입자를 사용한 앞의 두     

연구는 고무 입자의 투입에 따라 충격강도가 증가하였고 파     

단신율은 PK와 비슷한 수준을 보였다. 아이조드 충격강도는     

빠른 타격이 가해지는 변형에서 재료의 내충격성을 잘 나타     

내는 반면 파단 신율은 보통의 변형속도에서 재료의 내 충격     

성을 나타낸다. 따라서 아이조드충격 강도만의 증가는 완전     

한 강인화라 보기 어렵다.

Kim 등의 연구에서는2,3 고무입자와 PK의 상용성을 얻기 위     

해 나일론6와 diamine을 상용화제로 사용하였다. 상용화제를 사     

용하여 높은 고무 탄성을 얻었지만 반응상용화를 위하여     

mEOR을 개질하는 단계가 필요하여 경제성 면에서 불리하다.     

또한 PK의 카보닐기가 반응성이 있기때문에 mEOR을 개질     

할 때 사용된 개시제 및 무수말레인산 등의 남은 잔류물이     

PK의 변색 및 가교 등의 문제를 일으킬 위험성이 있다. 

탄성체를 혼합하여 충격강도를 증가시키기 위해서는 탄성     

체와 PK간의 친화도를 올리는 상용화를 이루어야 한다. 문헌에     

의하면 PK와 PA6는 특별한 상호 작용을 가지고 있다.7-10 그     

들은 polyether-block-polyamide(PEBA)를 PK의 충격 보강제로    

사용하여 그 특성을 연구하였다. PEBA의 polyamide 블록이     

PK와 높은 상용성을 보이고 soft segment인 polyether가 탄성체     

역할을 하여 높은 충격 보강 역할을 할 것으로 기대하고 연     

구를 시작하였다. PEBA 내 soft segment의 조성, polyamide와     

polyether의 종류에 따른 영향을 관찰하였다. PEBA를 포함한     

고분자 블렌드에 관한 연구는 꾸준히 진행되어 왔고 최근에는     

취성인 polylactic acid(PLA)의 내충격성을 증가시키고자    

PEBA를 사용한 연구가 다수 발표되었다. Xia 등은 PLA에     

PEBA를 투입하여 충격강도를 증가시키는 연구를 진행하였     

다.11 상용화제의 사용없이 PLA에 PEBA만을 혼합하여도 충     

격강도의 증가는 있었으나 PLA에 glycidyl methacrylate를 그     

라프트 시킨 공중합체를 상용화제로 사용한 경우 충격강도가     

크게 증가하였다. Zhang 등은 ethylene-methyl acrylate-glycidyl     

methacrylate(EMA-GMA) terpolymer를 상용화제로 사용하여   

PLA/PEBA 블렌드의 충격강도 증가를 이루었다.12

실  험

재료. 실험에 사용된 고분자는 지방족 폴리케톤(aliphatic     

polyketone, PK)과 polyether-block-polyamide(PEBA)이다. PK는   

㈜ 효성(Korea)에서 구입하였고 분자량이 다른 두 그레이드     

(grade)를 사용하였는데 분자량이 낮은 것은 PK-L(grade name:     
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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M930, Mn=58000 g/mol, Mw=123000 g/mol)로 분자량이 높은      

것은 PK-H(grade name: M330, Mn=78000 g/mol, Mw=202000      

g/mol)로 표기하였다. PEBA는 polyether와 polyamide의 블록     

공중합체로 고무 탄성을 나타내는 탄성체다이다. 사용된 PEBA      

는 상표명 Pebax®인 Arkema사(France)의 제품을 시용하였다.     

polyether와 polyamide의 종류 및 조성이 다른 5개 그레이드를       

사용하였다. 사용된 PEBA의 정보를 Table 1에 나타냈다. 

PK/PEBA 블렌드 및 시편 제조. 80 ℃에서 24시간 이상        

건조한 PK와 PEBA를 함량 별로 dry-blend 후 배치 믹서        

(batch mixer)에서 10분간 용융 혼련하였다. 사용된 배치 믹       

서는 extensional batch mixer로 본 연구실에서 고안 제조된       

장비이다. 작동 원리 및 사양은 참고 문헌에서 찾을 수 있다.13         

혼련 온도는 240 ℃, 혼련 시간은 5분 이었다. 혼련된 시료는         

혼련기에 부착된 금형에 바로 사출 성형되어 인장 시편 및        

충격 시편으로 제조하였다. 블렌드 code에 있는 숫자는 시료의       

조성을 나타낸다. 예를 들어 PK-L/PA6PEO60(8/2)은 PK-L과     

PA6PEO60이 무게비 8/2로 혼합한 블렌드를 나타낸다. 

PK와 PEBA 사이의 반응 여부를 판단하기 위하여 260 ℃        

에서 200 bar로 10분간 혼련하며 블렌드의 점도를 측정하였       

다. 혼련 시 피스톤의 이동 속도를 측정하고 시료에 가한 압         

력(200 bar) 및 주어진 형상 정보 이용하여 점도를 계산할 수         

있었다. 혼련이 진행됨에 따라 피스톤의 이동속도가 느려졌      

는데 이는 혼련이 진행됨에 따라 블렌드의 점도가 높아짐을       

의미한다.

특성분석. PK/PEBA 블렌드의 인장 시험은 만능재료시험     

기(QM100T, Qmesys, Korea)로 수행하였다. ASTM D638 규      

격을 따라 150×12.5×3 mm의 dog-bone 형태의 시편을 사용       

하였다. 20 kN 로드셀을 사용하였으며 crosshead speed는 10       

mm/min, gage length는 100 mm로 설정하였다. Izod 충격 강        

도는 Qmesys 사의 QM700A pendulum impact tester를 이용     

하여 측정하였다(ASTM D256).

충격 시편을 액체 질소에서 파단하였고 파단면을 백금 코     

팅하여 주사전자현미경(SEM, Tescan Mira3, Czech Republic)     

에서 블렌드의 모폴로지(morphology)을 관찰하였다. 시차 주사     

열량 분석기(differential scanning calorimetry, DSC, TA     

Instruments Q20, USA)를 사용하여 블렌드의 열적 특성을 관     

찰하였다. 8-10 mg의 시료를 질소 기류 하에서 250 ℃까지     

온도를 올리고 5 분간 유지하여 열 이력을 제거한 후 20 ℃/     

분의 속도로 -50 ℃ 까지 냉각시키면서 냉각 곡선을 얻었다.     

-50 ℃에서 5분간 유지시킨 후 다시 20 ℃/분의 속도로 250 ℃     

까지 승온시키면서 승온곡선을 얻었다. 화학 구조 분석을 위     

하여 적외선 분광기(PerkinElmer FTIR Spectrum 2, USA)를     

이용하여 400-4000 cm-1 파수 범위에서 스캔 수 16으로 분석     

하였다.

PK의 가교화 및 이에 미치는 PEBA의 영향을 관찰하기 위     

해 PK및 PK/PEPA 블렌드 0.1 g을 formic acid 10 cm3에 용     

해시켰다. 일부 녹지 않는 성분이 있었는데 우리는 이 물질을     

PK가 가교화된 겔이라고 추정한다.

Table 1. Specifications of PEBA Used in This Study

Notation
Grade
name

Poly-amide Poly-ether
Polyamide/

Polyether ratio

PA6PEO60 MH1657 PA6a PEOb 40/60

PA6PTMO33 MP1878 PA6 PTMOc 67/33

PA12PEO50 MV3000 PA12d PEO 50/50

PA12PTMO53 4033 PA12 PTMO 47/53

PA12PTMO24 6333 PA12 PTMO 76/24

PK-L M930 - - -

PK-H M330 - - -

PEBA: 

PK: 

aPA6: a=5, bPEO: poly(ethylene oxide) b=1, cPTMO: poly(tetramethylene       

oxide) b=2, dPA12: a=11

 

 

Figure 1. Izod impact strength of PK/PEBA blends: (a) PK-L/PEBA; 

(b) PK-H/PEBA.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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결과 및 토론

Figure 1에 PK/PEBA 블렌드의 충격강도를 나타냈다. 분자      

량이 낮은 PK-L의 충격 강도는 100 J/m, PK-H의 충격 강도는         

133 J/m로 측정되었다. 이 두 PK는 Tm=213-5 ℃로 propylene/        

ethylene의 몰 비가 4/96인 terpolymer이다. PK의 충격강도는      

분자량과 비례하는 것으로 보고되어 있다.14,15 PK에 충격보      

강제인 PEBA를 혼합하였을 때 PEBA의 종류에 따라 크게       

다른 충격 보강 특성을 보였다. 사용된 다섯 PEBA 중        

PA6PEO60가 충격 보강제로서 가장 우수한 성능을 보였다.      

PK-L에 5%의 PA6PEO60 투입으로 40% 정도의 충격강도가      

증가했다. PK-H에 5%의 PA6PEO60 투입했을 때는 27%의      

충격강도 증가를 보였다. PEBA 투입량에 따라 충격강도가      

꾸준히 증가하여 PK-L은 20%의 PA6PEO60 투입으로 100%의      

충격 강도 증가를 나타냈고 PK-H는 20%의 PA6PEO60 투입       

으로 200%의 충격 강도 증가를 나타냈다. PEBA의 충격보강       

성능은 PA6PEO60, PA6PTMO33, PA12PEO50, PA12PTMO53,    

PA12PTMO24의 순이었다. PK-H에는 충격 강도 증가가 높      

은 세 PEBA 만을 이용하여 블렌드를 제조하였고 그 충격강     

도를 측정하였다. PEBA에서 hard segment로 PA6를 soft     

segment로 PEO를 사용한 경우가 우수한 충격보강 성능을 나     

타냈다. hard segment로 PA12를 soft segment로 PTMO로 형     

성된 PA12PTMO53와 PA12PTMO24는 PK-L의 충격강도를    

전혀 증가시키지 못했다.

PK-H에 PA6PEO60를 혼합하는 경우 충격 강도의 증가는     

PK-L의 경우 보다 높았다. PK-H/PA6PEO60(80/20)의 경우엔     

여섯 개의 시편 중 두개는 파단이 되지 않을 정도로 충격 강     

도가 크게 증가하였다. 그러나 나머지 두 PEBA(PA6PTMO33     

와 PA12PTMO50)는 충격 강도의 증가가 높지 않았다.

Figure 2와 Figure S1(supporting information)에 PK/PEBA     

블렌드의 인장시험 결과를 나타냈다. 경질의 PK에 연질인     

PEBA를 혼합함에 따라 인장강도와 인장 탄성율이 감소하는     

것은 피할 수 없는 사실이다. PK에 PEBA의 투입에 따라 전     

반적으로 파단 신율이 감소함을 볼 수 있다. PA6PEO60의     

경우는 파단신율의 감소가 거의 없었으나, PA12PEO50,     

PA12PTMO53 및 PA12PTMO24를 혼합하였을 때는 신율의     

Figure 2. Tensile test results of PK/PEBA blends: (a) Tensile strength of PK-L/PEBA; (b) Tensile modulus of PK-L/PEBA; (c) Elongation 

at break of PK-L/PEBA; (d) Elongation at break of PK-H/PEBA. 
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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감소가 컷다. 충격강도와 파단신율의 결과를 종합해보면 PEBA      

의 충격 보강성능은 다음과 같았다. PA6PEO60 > PA6PTMO33       

> PA12PEO50 > PA12PTMO53 > PA12PTMO24. 충격 보강       

제인 PEBA 자체의 파단신율은 모두 500% 이상의 높은 값을        

보였다. 그러나, PA6PEO60을 제외한 다른 4종의 PEBA는      

PK-L에 혼합하였을 때 큰 파단신율의 감소를 가져왔다. 이는       

이 4종의 PEBA가 PK와 상용성이 높지 않다는 것을 의미한        

다. PK-L에 충격 보강 효과가 높은 세 PEBA를 PK-H에 투         

입하여 인장 시험을 한 결과 인장 강도와 인장 탄성율은 PK-         

L의 결과와 유사하였고 파단 신율은 PK-L 보다 약간 낮았다.

Figure 3에 PK-L/PEBA 블렌드의 SEM 관찰 결과를 나타냈       

다. Figure 3의 왼쪽 사진들은 PEBA를 부탄올(butanol)로 제       

거한 시료의 모폴로지를 나타냈고 오른쪽은 PEBA를 제거하      

지 않은 파단면의 SEM 사진이다. 충격 강도와 파단 신율이        

제일 높게 나타난 PK/PA6PEO60(8/2) 시편의 non-etched SEM      

사진을 보면 상 분리된 이성분계 고분자 블렌드에서 전형적     

으로 보이는 입자 형태의 분산상(dispersed phase)가 보이지     

않는다. PK와 PEBA가 하나의 상을 이루는 것으로 착각할     

수 있다. 그러나 PEBA를 제거한 SEM 사진에서는 전형적인     

상 분리된 구조를 볼 수 있다. 이는 시료의 파단이 PK와     

PA6PEO60의 경계면을 따라서 진행된 것이 아니라 PA6PEO60     

입자를 관통하여 파단이 이루어졌기 때문으로 두상의 계면     

접착력이 높아서 생긴 결과이다. 이런 결과는 PK/PA6 블렌     

드에서도 관찰되는 결과이다.7 반면 충격 강도와 파단 신율이 낮게     

나타난 PK/PA12PTMO53와 PK/PA12PTMO24 non-etched   

시편에서는 두 상의 경계면에서 파단이 발생하여 형성된 입     

자 및 입자들이 떨어져 나가고 남은 자국(dent) 들을 많이 볼 수     

있다. 모폴로지 관찰 결과로 부터 PK와 5종류의 PEBA 간의     

접착력을 정성적으로 추정할 수 있었는데 다음과 같다.     

PA6PEO60 >> PA6-PTMO33~PA12PEO50 > PA12PTMO53    

~PA12PTMO24 이는 충격강도 및 파단 신율 결과와 일치하     

였다.

충격 강도 시험 시 파단면 엘라스토머를 관통한 PA6PEO60,     

PA6-PTMO33 및 PA12PEO50를 포함한 블렌드 충격강도가     

PK자체에 비해 증가하였고 파단면이 엘라스토머와 매트릭스     

인 PK의 계면에서 발생한 PA12PTMO53와 PA12PTMO24를     

포함한 블렌드의 충격강도는 증가하지 않은 점으로 보아 고무     

강화 기구는 micro-crack theory를 따르는 것으로 판단된다.16

Figure S2에 PK/PEBA 블렌드의 퓨리에 변환 적외선     

(Fourier transform infrared) 스펙트럼을 나타냈다. 문헌의 연구     

결과를 보면 PK/PA 블렌드에서 PA의 아마이드(amide) 기와     

PK의 카보닐(carbonyl)기 간의 수소결합으로 3300 cm-1(N-H     

stretching vibration in PA)과 1700 cm-1(C=O stretching vibration     

in ketone)의 피크가 약간 이동한다고 보고되었다.10 우리의 연     

구에서는 이러한 특성 피크 들의 이동이 전혀 관찰되지 않았     

다. 본 연구 그룹에서도 PK와 PA6 블렌드에 관하여 연구하     

였는데 수소결합에 의한 특성 피크들의 이동은 관찰되지 않     

았다. 대신 PK와 PA6 말단의 primary amine(-NH2)간의 화학     

반응이 있는 것을 확인하였다.17 우리의 연구에서 사용된 탄     

성체 5종은 모두 PA6 또는 PA12 블록을 포함하고 있는데     

PEBA의 제조 과정을 생각해보면 말단에 -NH2 group은 포함     

되어 있지 않을 것으로 추정된다.

PK/PEBA 블렌드의 DSC 분석을 수행하였고 Tc, Tm, DHc     

및 DHm를 Table 2에 정리하였다. PEBA 농도에 따른 DHc     

및 DHm를 Fig. S3에 나타냈다. 또한 PK의 Tg 변화를 보기     

위하여 가열곡선(heating curve) 중 -40-100 ℃ 부근을 확대하여     

Figure S4에 나타냈다. Figure 4에는 PEBA 의 함량이 20%     

인 블렌드의 가열 곡선을 나타냈다.

PK의 Tg는 PEBA의 투입에도 변화가 없는 것으로 확인되었     

다. 그러나 결정화 피크 온도(crystallization peak temperature,     

Tc), 용융온도(melting temperature, Tm), 결정화열(heat of     Figure 3. SEM photos of PK-L/PEBA(8/2) blends.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024
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crystallization, DHc) 및 용융열(heat of fusion, DHm)은 일부       

시료에서 변화하는 것으로 관찰되었다. 앞의 기계적 물성 결       

과와 모폴로지 관찰결과에서 PK와 상용성이 가장 높은 것으       

로 확인된 PK/PA6PEO60에서는 PA6PEO60의 투입에 따라     

Tc, Tm, DHc 및 DHm 모두 현저히 감소하는 것으로 관찰된다.         

PK/PA6PTMO33 시료에서도 Tc, Tm, DHc 및 DHm가 약간 감        

소하였으나 PK/PA6PEO60보다는 그 감소폭이 현저히 적었     

고 나머지 시료는 탄성체의 투입에 따라 변화가 거의 없었다.        

PK/PEBA 블렌드의 DSC 관찰 결과 투입된 PEBA의 종류에       

따라 PK의 열적성질의 변화가 달랐다. PK의 열적 성질에 더        

큰 변화를 가져온 PEBA가 더 높은 친화도를 가진 것으로 생         

각된다. Figure S3에서 직선으로 나타낸 것이 두 고분자의 조     

성평균이다. PK-L/PA6PEO60를 제외한 다른 블렌드는 조성     

평균에서 크게 벗어나지 않지만 PK-L/PA6PEO60는 강한     

negative deviation을 보인다. 이는 PK-L와 PA6PEO60 사이에     

강한 상호작용이 있다는 의미이고 이 때문에 PK-L/PA6PEO60     

가 가장 높은 기계적 물성을 나타낸 것이다.

PK의 문제점 중 하나는 용융 가공시 가교화 반응에 의한     

점도 상승이다. PK가 고온에서 장시간 체류하는 경우 가교     

화 반응이 진행되고 점도가 매우 높아져서 가공이 불가능해     

지고 색이 진한 갈색으로 변한다. 특히 아민 그룹, -CN 등과     

같은 질소 원자가 포함된 관능기를 가진 물질과 혼합하였을     

Table 2. Thermal Properties of PK-L, PEBA and Their Blends Determined by DSC Analysis

T
c 
(℃) ΔH

c 
(W/g) T

m 
(℃) ΔH

m 
(W/g)

PEra  PA PK  PEr  PA PK  PEr  PA PK  PEr  PA PK

PK-L   172.4   83.1   214.0   80.4 

PK-L/PA6PEO60(5%)  -  - 158.0  -  - 67.5  -  - 207.0  -  - 63.8 

10%  -  - 157.3  -  - 63.5  -  - 204.5  -  - 57.1 

15%  -  - 154.2  -  - 56.2  -  - 199.6  -  - 49.8 

20%  -  - 143.5  -  - 48.1  -  - 193.2  -  - 39.5 

PA6PEO60 -29.4 126.0 -  6.97 27.7 - 14.0 203.3 - 23.0 29.1 -

PK-L/PA6PTMO33(5%)  -  - 169.4  -  - 80.1  -  - 213.1  -  - 76.6 

10%  -  - 169.4  -  - 80.5  -  - 213.2  -  - 79.5 

15%  -  - 168.0  -  - 78.2  -  - 212.8  -  - 74.7 

20%  -  - 161.3  -  - 67.0  -  - 208.2  -  - 64.9 

PA6PTMO50 - 122.1 - -  36.4 - - 199.0 - - 37.6 - 

PK-L/PA12PEO50(5%)  -  - 170.9  -  - 77.8  -  - 214.8  -  - 72.1 

10%  - 133.3 172.0  - 0.96 72.0  - 159.7 214.2  - 0.8 65.7 

15%  - 132.2 169.4  - 1.3 62.5  - 159.9 212.7  - 1.8 57.8 

20%  - 133.3 160.5  -  2.4 65.2  - 160.1 213.7  - 2.2 59.8 

PA12PEO50 -26.3
57.1
117.4
128.2

5.9
9.9
21.6

- 12.5 160.4 - 12.8 16.5 -

PK-L/PA12PTMO53(5%) - 134.1 170.3 - 1.2 77.1 - 163.4 213.5 - 0.8 72.3

10% - 132.0 165.3 - 1.4 67.9 - 162.8 207.9 - 1.0 60.3

15% - 133.5 171.2 - 4.5 71.0 - 163.4 214.0 - 3.3 65.6

20% - 132.3 169.5 - 8.5 61.4 - 163.3 212.2 - 6.5 58.7

PA12PTMO53 -16.5 104.7 - 9.4  34.5 - 8.3 165.0 - 9.1 28.7 - 

PK-L/PA12PTMO24(5%) - 142.0 169.1 - 1.6 75.5 - 170.2 215.2 - 1.1 70.0 

10% - 142.7 168.4 - 6.0 68.8 - 169.5 210.2 - 4.3 63.2 

15% - 143.2 167.1 - 8.8 62.0 - 170.1 209.9 - 7.0 57.0 

20% - 142.8 171.0 - 10.2 65.4 - 169.9 213.1 - 8.2 61.5 

PA12PTMO24 - 120.3 - -  50.9 - - 170.8 - - 40.1 - 

aPEr: polyether
폴리머, 제48권 제6호, 2024년
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때는 가교화 반응이 더 심해지는 것으로 보인다.5,7 가공 중에        

가교화 반응의 정도를 비교하기 위하여 혼련 시 점도 변화를        

측정하였고 Figure 5에 나타냈다. 충격 보강 효과가 가장 높        

은 PA6PEO60를 혼합하는 블렌드에서 점도의 증가가 가장 높       

았고 PA6PEO60 > PA6PTMO33> PA12PEO50 순으로 점도      

증가가 관찰되었다. PA12PTMO53와 PA12PTMO24를 사용    

하는 경우에는 혼련시 점도 변화가 거의 없었다. 

본 연구팀의 이전 연구에 의하면 PA6와 PK 용융 혼합시        

가교화 반응이 심한 것을 관찰하였다. PK 자체의 가교 반응        

보다 PA6를 첨가하였을 때 가교 반응이 심해지는데 PA6 말        

단에 존재하는 일차 아민(primary amine)이 가교화를 가속시      

키는 것으로 보인다. 우리의 연구에서 사용된 PEBA는 hard       

segment가 PA로 이루어져 있다. PEBA의 합성과정에서 PA      

올리고머의 말단에 존재하는 -NH2를 adipic acid로 (-COOH      

로) end capping시킨 후 polyether와 반응시킨다. 따라서 대       

부분의 PEBA는 말단이-COOH와 -OH로 끝나기 때문에 순      

수한 PA의 말단에 존재하는 -NH2는 존재하지 않는 것으로       

예상되며 NH2 말단기가 없는 PEBA에서도 큰 점도 증가가       

있는 것으로 보아 아마이드기에 존재하는 이차 아민도 PK의       

가교화에 기여를 하는 것으로 판단된다.

Figure 6에 PK/PEBA 블렌드의 사출성형 시편 및 시편 30 mg         

을 Formic acid 10 cc에 녹인 용액을 나타냈다. 시료의 색은         

PK-L/PA6PEO60이 가장 어두웠고 PK-L/PA6PTMO33가 두    

번째 나머지 세 시료는 거의 비슷한 정도의 밝기였다. PK-L/        

PA6PEO60 용액에서만 녹지 않은 겔처럼 보이는 물질이 관       

찰되었고 나머지 시료에서는 불용성분이 관찰되지 않았다.     

Hard segment로 PA6를 가지는 PA6PEO60과 PA6PTMO33을     

투입한 경우가 나머지 세 시료에 비하여 가교화 반응이 많이        

진행된 것으로 보인다. 시편의 색 변화와 용액에 불용성 물        

질의 존재 여부에 의하면 PK-L/PA6PEO60에서 PK의 가교화가      

어느 정도 진행된것으로 보이지만 동시에 PK에 PA6PEO60를     

혼합하였을 때 파단 신율의 감소는 거의 없었다. 따라서 PK와     

PA6PEO60는 높은 상용성을 보이며 PA6PEO60가 PK의 고무     

강인화에 적합한 탄성체라는 것을 알 수 있었다. 그러나     

PA6PEO60의 투입에 따라 PK의 가교화가 촉진되는 것은 해     

결하여야 할 과제이다. 

결  론

이 연구에서는 최초로 PK의 고무 강인화에 미치는 PEBA의     

역할을 조사하였다. Polyether와 polyamide 블록의 종류 및     

조성이 다른 5종의 PEBA를 평가한 결과 polyamide 블록에     

PA6를 polyether 블록에 PEO를 사용한 경우가 PA12와     

PTMO를 사용한 것보다 우수한 고무 강인화 효과를 보였다.     

PA6PEO60를 20% 혼합한 PK/PEBA 블렌드는 충격 강도가     

100-250% 증가하였고 다른 블렌드와 비교해서 가장 균일한     

모폴로지를 나타냈다. 또한 PA6PEO60가 PK의 Tm, Tc, DHm     

DHc를 가장 많이 감소시켰다. 다른 종류의 PEBA를 포함한     

블렌드에서는 PK의 Tm, Tc, DHm, DHc의 변화가 적거나 거의     

Figure 4. DSC heating thermograms of PK-L, PEBA and PK-L/

PEBA(8/2) blends.

Figure 5. Viscosity changes of PK/PEBA(8/2) blends during the 

mixing at 260 ℃: (a) PK-L/PEBA; (b) PK-H/PEBA.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 6, 2024



622 이시춘 · 손영곤

  
없었다. 이러한 결과는 사용된 PEBA 중 PA6PEO60가 PK와       

상용성이 가장 높다는 것을 의미한다. 그러나 PA6PEO60는      

5종의 PEBA 중에서 PK의 고온 가교화를 가장 많이 촉진시        

키는 것을 관찰되었는데 이는 반드시 해결해야할 과제이다.      

PK에 PA6-b-PEO의 투입에 따라 충격강도가 크게 증가했는데      

이는 PA6-b-PEO의 고무 강화 효과보다는 PA6-b-PEO 상의      

PA6 때문에 PK의 가교화가 촉진되었기 때문인 것으로 추정       

된다.
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Figure 6. Injection molded specimens and solutions in formic acid 

of PK-L/PEBA(90/10) blends. A: PK-L/PA6PEO60, B: PK-L/PA6PT-

MO33, C: PK-L/PA12PEO50, D: PK-L/PA12PTMO53, E: PK-L/

PA12PTMO24.
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