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다관능성 가교제 기반 상용화제 첨가에 의한 생분해성 
Polyamide11/Poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) 

블렌드의 기계적 물성 연구
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요  약  Polyhydroxyalkanoate (PHA)는 미생물 기반 바이오매스 고분자이면서 뛰어난 생분해성을 가지고 있다. 하지
만 PHA는 높은 유연성과 연신율 이외의 다른 기계적 물성이 매우 열약하여 다양한 응용분야에의 사용이 제한적이다. 
따라서 본 연구에서는 바이오매스 고분자이면서 높은 기계적 물성을 가진 Polyamide 11 (PA11)과 블렌드하여 이를 
개선하고자 하였다. 또한 PHA와 PA11 간의 부족한 상용성을 향상시키기 위해서, PHA에 극성의 maleic anhydride 
(MA)를 다기능성 가교제인 Trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA)나 Divinylbenzene (DVB)와 각각 함
께 첨가하여 이축 압출기에서 반응압출법으로 이종의 PHA-g-MA를 제조하고 함량별로 PA11/PHA 블렌드에 도입하였
다. 제조된 상용화제는 도입된 가교제의 함량이 증가할수록 MA의 grafting yield가 증가하였고 PHA의 β-scission이
억제되어 상용화제의 분자량은 증가한 것을 알 수 있었다. 이렇게 제조한 상용화제를 PA11/PHA 블렌드에 도입되었을
때, 상용화제의 MA 그룹과 PA11의 N-H 그룹 간에 형성되는 화학적인 imide bond를 확인할 수 있었고, 이는 블렌드
의 상용성을 개선하여 기계적 물성에 많은 영향을 미쳤다.

Abstract  Polyhydroxyalkanoate (PHA) is a microbial-based biopolymer known for its excellent 
biodegradability. On the other hand, PHA has weak mechanical properties beyond its high flexibility and
elongation, limiting its application in various industries. Therefore, this study aimed to enhance these
properties by blending PHA with Polyamide 11 (PA11), a biomass polymer known for its high mechanical
properties. In addition, polar maleic anhydride (MA) was added to PHA along with multifunctional 
cross-linkers, such as trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) or divinylbenzene (DVB), to improve
the compatibility between PHA and PA11, and reactive extrusion in a twin screw extruder was performed
to produce different PHA-g-MAs. These were then introduced into PA11/PHA blends in varying contents.
The introduced compatibilizer exhibited an increase in MA grafting yield proportional to the cross-linker
content. As the cross-linker content increased, the inhibition of β-scission of the PHAs led to a decrease
in melt flow index (MFI), indicating an increase in the molecular weight of the compatibilizer. The 
mechanical properties and compatibility improved when the produced compatibilizer was introduced 
into PA11/PHA blends. This enhanced compatibility can be attributed to the chemical imide bonds 
formed between the MA group in the compatibilizer and the N-H group in PA11, indicating an 
improvement in the mechanical properties and compatibility of the blend.
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1. 서론

플라스틱은 다양한 분야에서 사용되며 그 사용량은 점
점 증가하고 있다. 최근 조사한 데이터에 따르면 2050년
에는 세계 연간 기본 플라스틱 생산량은 11억톤에 이르
고, 1950년부터 2050년까지의 누적 기본 플라스틱의 생
산량은 340억 톤에 이르게 된다[1]. 이처럼 플라스틱의 
소비가 증가하면서 유한한 자원인 석유계 자원의 소모와 
이산화탄소 배출 증가의 원인이 되고 있다. 이는 석유계 
기반 고분자를 대체할 수 있는 재생 가능한 바이오매스 
고분자에 대한 필요성을 제기하고 있다[2-5]. 최근 주목
받고 있는 바이오매스 고분자 중에서 Poly(3-hydroxy 
butyrate-co-4-hydroxybutyrate)는 토양 및 해양에서 
신속한 생분해가 가능한 뛰어난 생분해성 고분자이다. 
또한, 높은 유연성과 연신율을 가지고 있어 다양한 분야
에서 유용하게 사용될 수 있으며, 이에 관한 연구가 활발
히 진행되고 있다[6-9]. 하지만 연신율을 제외한 모든 기
계적 물성이 취약하여 적용 분야가 제한되고 있어 이를 
해결하기 위한 연구가 필요하다[10]. 이러한 단일 고분자
의 취약한 기계적 물성을 개선하는 방법으로는 고분자의 
블렌딩[11-14], 가교 결합[15-18], 열처리[19] 등이 있
으며, 이 중에서 고분자 블렌드는 단일 고분자의 기계적 
물성을 개선하는 데 유용한 방법 중 하나이다. 그러나 대
부분의 고분자 블렌드는 비혼화성 (Immiscible)을 가지
는 한계점이 있어 이를 해결하는 것이 요구된다[20]. 특히, 
블렌드의 최종 물성은 상용성에 의해 결정되므로[21,22] 
블렌드의 상용성을 개선하기 위해 상용화제나 공중합체, 
나노입자, 충전제와 같은 첨가제를 사용하는 방법들이 
활용된다. 이 중에서 상용화제의 첨가는 Amino/Maleic 
anhydride와 같은 특정한 조합이 반응 공정에서 발생하
는 화학적 반응을 통해 고분자 블렌드에서 강한 계면 접
착력을 유발하여 상용성을 향상시킨다[23-25].

본 연구에서는 PHA의 기계적 물성을 개선하기 위해 
Polyamide 11 (PA11)을 도입하여 PA11/PHA 블렌드
를 제작하였다. PA11은 식물성 원료인 아주까리 기름을 
기반으로 하는 바이오매스 고분자로, 높은 열 안정성, 기
계적 물성, 화학 저항성, 그리고 우수한 치수 안정성[26]
을 가지고 있어 PHA의 취약점을 보완하기에 적합하다. 
그러나, PHA와 PA11은 서로 극성 차이가 크기 때문에
[27] 분자 간의 상호작용이 없어 비혼화성을 띠고 있으므
로, 상용화제의 첨가가 필요하다. 일반적으로 라디칼 개
시제를 첨가하여 반응 압출에 의해 제조된 상용화제는 
반응과정에서 β-scission으로 인해 분자량이 감소하며, 

상용성 작용기의 Grafting yield도 낮아진다. 따라서 
PHA에 다기능성 가교제를 함께 첨가하여 라디칼 개시제
로 인한 β-scission이 억제된 고기능성 고분자량의 상용
화제 (Polyhydroxyalknoate-grafted maleic anhydride, 
PHA-g-MA)를 제조하였다. 이렇게 제조된 상용화제를 
종류 및 함량별로 PA11/PHA 블렌드에 첨가하여 기계적 
물성을 측정하였다. 또한, 상용성 평가를 위해 DMA 
(PerkinElmer, DMA8000)를 사용한 유리 전이 온도의 
이동 경향과 FE-SEM (ThermoFisher, Phenom ProX)
을 이용하여 모폴로지를 측정하고, 블렌드의 상용화제와
의 반응성을 확인하기 위해 FTIR spectrometer 
(PerkinElmer, Spectrum 100)을 사용하여 상용화제 
도입에 따른 기계적 물성과의 상관관계를 알아보았다.

2. 실험

2.1 시약 및 재료
본 연구에서 사용된 바이오매스 고분자인 

Polyhydroxyalkanoate (PHA)는 3-hydroxybutyrate
와 4-hydroxybutyrate의 random copolymer인 
Poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)로 
CJ Bio사의 PHACT A1000P 제품을 사용하였고, 
Polyamide 11 (PA11)은 Arkema 사의 RilsanⓇ 
BMNO TLD 제품을 사용하였다. 상용화제 제조를 위한 
개질제로서 사용한 Maleic Anhydride (MA)는 Sigma 
Aldrich 제품을 사용하였고 가교제는 Sigma Aldrich 
사의 Trimethylopropanetrimethacrylate (TMPTMA) 
(Density = 1.06 g/mL at 25 ℃, MW = 338.4 g/mol)
와 Samchun 사의 Divinylbezene (DVB) (Density = 
0.918 g/mL, 130.2 g/mol)를 사용했으며, 라디칼 개시
제는 Akzonobel 사의 Di(tert-butylperoxy-isopropyl) 
bezene) (Perkadox 14) (Half time at 156 ℃ : 0.1 
hr)를 사용하여 제조하였다. 블렌드 제조 시 PHA의 열
산화를 막기 위해 사용한 산화방지제는 1차 산화방지제
인 Songwon 사의 SongnoxⓇ 2450을 사용하였다.

2.2 상용화제 조성 및 제조
PHA와 개시제, 개질제, 그리고 다기능성 가교제를 

Table 1과 같은 조성으로 혼합한 뒤 Bautek 사의 이축 
압출기 (Twin screw extruder, BA-19, L/D=40, 19
Ф)로 반응 압출하여 PHA-g-MA 상용화제를 제조하였
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Grades
Base Resin

(wt%)
Initiator

(phr)
Modifier

(phr)
Cross-linker 

(phr) MFI
(g/10min)

Grafting yield
(%)

PHA PK-14 MA TMPTMA DVB

M3T1
100 0.1 3

1 - 278 0.90
M3T2 2 - 183 0.81
M3T3 3 - 33 1.41
M3D1

100 0.1 3

- 1 84 1.04
M3D2 - 2 24 1.35

M3D3 - 3 16 1.60

Table 1. Formation of Radical Initiator, Cross-linker, and Modifier for Preparation of PHA-g-MA.

Grades
Base Resin Compatibilizer

PA11 PHA PHA-g-MA

PA70PH30C0

70 30

0
PA70PH30C3 3

PA70PH30C5 5
PA70PH30C7 7

Table 2. Formulations of PA11/PHA Blends according 
to the Compatibilizer Content.

다. 이때, 이축 압출기의 온도조건은 130~150℃, 스크
류의 회전속도는 150 RPM으로 고정하였다. 제조된 상
용화제의 명칭은 Table 1에서 나타낸 바와 같이 명명하
였다. 이때 M은 개질제인 MA를 T와 D는 가교제인 
TMPTMA와 DVB를 각각 나타낸다. 또한 M, T, 그리고 
D에 연속하여 나타낸 숫자는 고분자 100중량에 대하여 
개질제와 가교제가 첨가된 per hundred resin (phr)를 
나타낸다.

2.3 PA11/PHA 블렌드 제조
PA11/PHA 블렌드는 Table 2의 조성대로 Bautek 

사의 이축 압출기 (Twin screw extruder, BA-19, 
L/D=40, 19Ф)를 사용하여 용융 블렌드하였다. 이때 
180 ℃ 이상의 온도에서 일어나는 PHA의 자동산화반응
에 의한 분자량 감소[28]를 방지하기 위해 모든 조성에서 
1차 산화방지제를 0.1 phr 첨가하였다. 압출 온도조건은 
170~190 ℃, 스크류 회전속도는 200 RPM으로 설정하
여 진행하였다. 만들어진 블렌드는 water bath zone에
서 냉각되어 펠렛타이저를 통해 펠렛의 형태로 가공되었
다. 제조된 펠렛은 건조기에서 60 ℃ 온도조건으로 24 
hr 건조 후, 기계적 물성 측정을 위한 표준시편 제조를 
위해 수직형 사출기 (㈜흥화기계공업, 흥화HVM25VS)를 
이용해 ASTM 규격에 맞춰 표준시편을 제조하였다.

2.4 MFI 및 Grafting yield 분석
가교제와 개질제의 함량에 따라 제조된 PHA-g-MA

의 성능을 평가하기 위해 용융 흐름 지수(Melt Flow 
Index, MFI)를 측정하였다. MFI는 용융 흐름 지수 측정
기 (Melt Flow Indexer, Tinius Olsen, MP 600)를 사
용하여 측정하였으며, 측정방식은 ASTM 1238 규격에 
부합하도록 측정하였다. 이때의 측정 조건은 150 ℃, 
2.16 kgf로 설정하였다. 추가적인 성능평가를 위해 MA

의 Grafting yield를 역적정 방법을 사용하여 측정하였
다. 미반응된 MA를 제거하기 위해 시료 5 g을 아세톤 
500 mL에 세척하여 제거한 후 60 ℃에서 24 hr 동안 
건조시켰으며, 그라프트된 샘플 5 g을 클로로포름 100 
mL에 용해시켰다. 그리고 1 M의 HCl을 5 mL 첨가하
고, 300 RPM에서 30분 교반하여 메탄올에 침전시킨 후 
감압 필터하여 걸러낸 샘플을 건조기에서 60 ℃로 24 h 
동안 건조시켰다. 샘플 1 g을 100 mL 클로로포름에 완
전히 용해시킨 뒤 페놀프탈레인 용액 1 mL를 첨가하고 
0.03 N KOH로 적정하여 아래 식 (1)을 통하여 
Grafting yield를 계산하였다[29,30].

 

× ×

  ×

 × (1)

2.5 기계적 물성 분석
제조된 블렌드의 인장강도 (Tensile strength)와 연

신율 (Elongation), 굴곡 탄성율 (Flexural modulus) 
측정을 위하여 사출 성형을 통해 시편을 제조하고, 각각 
ASTM D638, ASTM D790 규격에 맞추어 만능시험기 
(Universal Testing Machine, UTM, Tinius Olsen)를 
사용하여 측정하였다. Izod 충격강도 (Izod Impact 
strength)는 제조된 시편을 노칭 성형기를 통하여 
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Scheme 1. Mechanism of Synthesis of PHA-g-MA

ASTM 256 규격에 맞춰 제조한 후 충격 강도계 
(QMESYS, QM 700A)를 사용하여 측정하였다. 모든 기
계적 물성은 7개의 샘플을 측정하여, 그중 최대값과 최
소값을 제외한 평균치를 계산하였다.

2.6 PA11/PHA 블렌드의 상용성 분석
PA11/PHA 블렌드에서 제조된 상용화제의 함량과 종

류에 따른 고분자 간의 상용성을 측정하기 위해, 동적기
계분석기 (Dynamic Mechanical Analyzer, DMA, 
PerkinElmer, DMA8000)를 사용하여 유리 전이 온도 
(Glass transition temperature, Tg)를 측정하였다. 이
를 위해 길이 10.5 mm, 폭 7.5 mm, 두께 3.5 mm인 
시편을 30 ~ 80 ℃ 온도 범위에서 2 ℃/min으로 승온시
키면서 진폭 20 ㎛의 sine 파형의 하중을 가하여 측정하
였다. 또한, 상용화제에 의한 PA11과 PHA 사이의 모폴
로지 특성을 분석하기 위하여 전계 방사형-주사전자현미
경 (Field Emission-Scanning Electron Microscope, 
FE-SEM, ThermoFisher, Phenom ProX)을 사용하여 
Morphology 분석을 진행하였다. 측정을 위한 시편은 
사출 성형을 통해 제조된 시편을 액체 질소에 담그고 냉
각시킨 후 파단하여 제조하였으며, 파단된 단면을 스퍼
트 코팅기 (Sputter Coater, SEMIAN, SMC-12R)를 사
용해 Ion sputter 법으로 금 코팅 후 SEM을 통해 15kV
의 전압 조건에서 5000배 배율로 관찰하였다. 마지막으로 
PA11/PHA 블렌드에서 상용화제의 반응 여부를 확인하기 
위해서 푸리에 변환 적외선 분광기 (Fourier-transform 
infrared spectrometer, FTIR, PerkinElmer, Spectrum 
100)를 사용하여 분석을 진행하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 상용화제의 합성 및 반응

본 연구에서는 이축 압출기를 이용하여 반응 압출법으
로 Table 1의 조성에 따라 PHA-g-MA 상용화제를 제
조하였다. 일반적으로 상용화제는 Scheme 1의 메커니
즘에 따라 개시제에 의해 PHA에서 라디칼이 형성되는데, 
이 중 일부는 MA가 반응하게 되고 일부는 β-scission에 
의해 고분자의 사슬이 절단되어 분자량이 감소하게 된다
[31]. 이러한 상용화제의 분자량 감소는 고분자 사슬 간
의 인력이 약해지고, 얽힘 (Entanglement)이 형성되기 
어렵게 하므로 상용화제의 기계적 물성이 감소하게 된다
[32]. 이는 상용화제 도입으로 인한 블렌드의 상용성 증
가에도 불구하고 블렌드의 기계적 물성의 감소를 초래할 
수 있다. 따라서 Scheme 1의 부반응인 β-scission을 
막기 위해 다기능성 가교제 2종을 각각 첨가하여 
Scheme 2의 가교 메커니즘에 따라 제조하였다. Fig. 1
은 Scheme 1과 Scheme 2의 메커니즘을 따라 반응 압
출법으로 제조된 PHA-g-MA의 MFI와 Grafting yield
를 그래프로 나타낸 것이다. Fig. 1에서 확인할 수 있듯
이, TMPTMA 첨가 조성인 M3T1, M3T2, M3T3의 경
우, 각각 278 g/10min, 183 g/10min, 33 g/10min의 
MFI 값을 나타내었고, DVB 첨가 조성인 M3D1, M3D3
의 경우, 각각 84 g/10min, 25 g/10min, 16 g/10min
의 MFI 값을 나타내었다. 이를 통해 제조된 상용화제는 
라디칼 개시제와 MA의 함량이 동일한 경우, 다기능성 
가교제인 TMPTMA와 DVB의 함량이 증가함에 따라 
MFI가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이는 Scheme 2
의 메커니즘대로 가교제인 TMPTMA와 DVB에 의해 가
교 반응이 일어났으며 함량이 증가할수록 가교 반응이 
확대되어 고분자 사슬의 β-scission이 억제되고 분자량
이 증가함을 알 수 있다. 반면에 Grafting yield는 가교
제의 첨가량이 증가함에 따라 함께 증가하는데, Fig. 2에
서 확인할 수 있듯이 TMPTMA 첨가 조성인 M3T1, 
M3T2, M3T3는 0.90 %, 1.10 %, 1.43 %로 점점 증가
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Scheme 2. Mechanism of Cross-Linking of PHA by (a) Trimethylolpropane Trimethacrylate and 
(b) Divinylbenzene.

Scheme 3. Mechanism of Formation of Imide bond.
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Fig. 1. MFI and Grafting yield Results of Compatibilizers 
Prepared by Twins Screw Extruder.

함을 알 수 있었다. 또한, 가교제의 함량이 증가함에 따
라 함께 증가하며, DVB 첨가 조성에서도 마찬가지로 가
교제 함량이 증가할수록 1.04 %, 1.35 %, 1.60%로 점점 
증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 가교제의 높은 반
응성으로 PHA와 MA와의 반응성이 향상되기 때문에 
Grafting yield의 증가를 일으키는 것으로 설명할 수 있
다[33]. 또한, 같은 함량의 가교제를 도입하여 제조된 상
용화제 중에서는 DVB를 첨가한 경우 TMPTMA를 첨가
한 경우보다 MFI 값이 더 낮고, Grafting yield는 더 높
았다. 같은 함량의 가교제를 도입했음에도 불구하고, 다
른 결과가 나오는 이유는 TMPTMA가 DVB보다 반응 부
피가 비교적 큰 구조를 가져 PHA와의 반응성이 낮아지
고, 가교제와 PHA의 복합체 형성반응이 느리게 일어나
므로 분자량 증가량이 적음을 알 수 있었다[34]. 본 연구
에서는 서로 다른 가교제를 사용한 PHA-g-MA 중에서 
MFI 값이 낮으면서 Grafting yield가 높은 상용화제인 
M3T3와 M3D3를 선택하여, PA11/PHA 블렌드의 물성 
향상에 사용하기로 하였다.

3.2 PA11/PHA 블렌드의 기계적 물성 변화
PA11/PHA 블렌드 제조 시, PA11의 높은 가공온도

로 인해 PHA의 함량이 증가함에 따라 고온에서의 자동 
산화 반응에 큰 영향을 받게 된다. 그래서 Table 2에서 
표기한 대로 PA11/PHA의 함량비가 70 wt%와 30 wt%
의 조성을 기반으로 M3T3와 M3D3의 PHA-g-MA 함
량을 증가시키면서 블렌드를 제조하였다. 또한, 이들의 
기계적 물성과 상용성 간의 연관성을 확인하기 위해 
PA11/PHA 블렌드에서 상용화제를 0, 3, 5, 7 phr 씩 
각각 도입했을 때의 인장강도, 굴곡 탄성율, 연신율, 그
리고 충격강도를 측정하여 Fig. 2과 Fig. 3의 그래프로 

Fig. 2. (a) Tensile Strength and (b) Flexural Modulus 
results of PA11/PHA/Compatibilizer (M3T3 
and M3D3) blends.

Fig. 3. (a) Elongation and (b) Izod Impact Strength 
results of PA11/PHA/Compatibilizer (M3T3 
and M3D3) blends
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나타내었다. 상용화제가 도입되지 않은 PA70PH30C0에 
비해, 상용화제가 도입된 블렌드에서 상용화제가 증가함
에 따라 모든 기계적 물성이 향상되었다. 상용화제인 
M3T3를 7 phr 첨가한 조성인 PA70PH30C7에서 기계
적 물성의 측정 결과값이 인장강도는  25 MPa, 굴곡 탄
성율은 7740 kg/cm2, 연신율은 198 %, 그리고 충격강
도는 708 J/m로 상용화제 미첨가 조성인 PA70PH30C0에 
비해 기계적 물성이 증가했음을 확인하였고, 이는 M3D3 
첨가 조성에서도 상용화제를 첨가한 조성에서 기계적 물
성이 증가하는 결과를 확인할 수 있었다. 특히 동일함량
으로 도입된 PA11/PHA 블렌드에서 M3T3보다 M3D3
가 상용화제로 사용되었을 때 기계적 물성이 더 높은 경
향을 보였다. 이러한 결과로 M3T3 또한 계면 접착력 향
상에 의한 상용성 개선을 통해 기계적 물성을 증가시킬 
수 있지만, M3D3보다 낮은 분자량과 Grafting yield를 
가지기 때문에 PA11/PHA 블렌드의 기계적인 물성 개선
에 한계를 가진다는 것을 알 수 있었다. 

3.3 PA11/PHA 블렌드의 상용성 분석
PA11/PHA 블렌드에 상용화제의 도입을 통해 기계적 

물성을 증가시킬 수 있다는 것을 알 수 있었다. 이런 상
용화제의 도입에 의한 기계적 물성의 향상 원인은 서로 
섞이지 않는 이종 고분자 간의 계면 접합력을 증가시키
기 때문이다[21]. 특히, 유리 전이 온도 측정을 통해서 서
로 다른 유리 전이 온도를 가지고 있는 이종 고분자 간의 
계면 이동을 확인할 수 있다[35]. 이러한 계면의 확산을 
통한 이동은 상용성에 따라 달라질 수 있다. 그러므로 상
용화제 첨가에 의한 기계적 물성 향상이 블렌드의 상용
화제 첨가에 의한 것인지를 명확히 확인하기 위해서 
PA11/PHA 블렌드의 유리 전이 온도의 변화를 확인하였다.

PA11/PHA 블렌드의 DMA 분석을 통해 tan δ 선도
의 최고점을 확인하여 유리 전이 온도를 측정하고, 이를 
Fig. 4의 그래프로 나타내었다. 이렇게 측정된 값과 
PA70PH30C0 조성이 Miscible하다고 가정했을 때 
Fox equation을 사용하여 계산한 이론적인 유리 전이 
온도와 비교하여 상용성을 평가하였다. Fox equation 
사용하여 계산한 PA70PH30C0의 이론적인 유리 전이 
온도 값에 근접하게 유리 전이 온도의 이동이 크게 일어
날수록 상용성이 큰 것을 의미한다[36,37]. Fig. 4에서 
볼 수 있듯이 PA70PH30C0 조성과 상용화제를 첨가한 
Ternary 블렌드 조성들과의 유리 전이 온도를 비교한 
결과, PA70PH30C7에서는 유리 전이 온도가 56 ℃로 
실제 PA70PH30C0의 유리 전이 온도인 58.5 ℃보다 낮은 

Fig. 4. Glass Transition Temperature of PA11/ 
PHA/M3T3, and PA11/PHA/M3D3 blends.

Fig. 5. FE-SEM images of (a) PA11/PHA/M3T3 and 
(b) PA11/PHA/M3D3 blends

값을 가짐을 확인할 수 있다. 이는 상용화제 함량이 
증가함에 따라 PA70PH30C0의 이론적인 유리 전이 온
도 값에 가깝게 이동하고 있어, 이를 통해 상용화제 함량
이 증가할수록 상용성이 증가함을 알 수 있었다. 또한, 
추가적인 상용성 평가를 위해 상용화제의 종류와 함량에 
따른 FE-SEM에 의한 모폴로지를 분석하여 Fig. 5로 나
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Fig. 6. FTIR spectra of PA11/PHA/M3D3 blends.

타내었다. Fig. 5에서 상용화제를 넣지 않은 PA70PH30C0 
조성의 경우 상용성이 없어 매트릭스에 도메인이 무작위
로 분포한 모폴로지 상을 볼 수 있다. 하지만 상용화제 
함량이 증가할수록 모폴로지 상의 도메인 크기가 점점 
작아지고 균일하게 분포하는 것을 볼 수 있다. 이는 상용
화제가 PA11/PHA 블렌드의 상용성을 개선한다는 것을 
보여준다. 그리고 M3T3와 M3D3를 각각 상용화제로 사
용하여 첨가할수록 상용성이 개선되지만 Fig. 5에서 
M3T3 7 phr, M3D3 5 phr 조성부터 매트릭스와 도메
인의 경계가 사라져 균일해짐을 알 수 있다. 이는 M3D3
가 M3T3보다 상용성에 영향을 주는 MA 작용기가 더 많
기 때문에 PA11/PHA 블렌드의 상용성을 더 적은 양으
로 충분히 개선시킬 수 있음을 보여준다[38]. 상용화제가 
도입된 PA11/PHA 블렌드의 유리 전이 온도의 이동 경
향과 모폴로지 분석을 통해 블렌드의 상용성이 상용화제 
첨가함으로 인해 개선됨을 확인할 수 있었다. 이러한 상
용성 향상의 원인은 Scheme 3의 메커니즘에 나타난 것
처럼 PA11의 amino 그룹과 상용화제인 PHA-g-MA의 
MA 그룹 사이에 imide bond가 형성되기 때문이다. 이
를 확인하기 위해 FTIR 스펙트럼 측정결과를 Fig. 6으로 
나타내었다. Imide I C=O peak가 1730 cm-1에서 발
견되었고, Imide II C=O peak가 1380 cm-1에서 관찰
되었다. 또한, PA11 peak인 Amide I C=O peak가 
1635 cm-1에서, Amide II –NH-CO- peak는 1541 
cm-1, C=O 벤딩 peak는 1467 cm-1에서 관찰되었고 
PHA peak는 1200~950 cm-1 범위의 C-O 스트레칭 
진동 peak에서 확인할 수 있다.[39,40] 이는 상용화제가 
도입된 PA11/PHA 블렌드에서 이는 Scheme 3의 메커
니즘에 나타난 것처럼, 상용화제인 PHA-g-MA의 MA 

그룹과 PA11의 amino 그룹 사이에 화학적인 imide 
bond를 형성한다는 것을 의미한다[38,41]. 따라서 
PHA-g-MA의 도입으로 PA11과 imide bond가 형성되
어 PA11/PHA 블렌드의 상용성이 크게 개선되었고, 이
로 인해 PA11/PHA 블렌드의 다양한 기계적 물성이 개
선되었음을 알 수 있었다.

4. 결론

본 연구에서는 바이오매스 고분자인 PHA의 기계적 
물성을 개선하기 위해 PA11과 블렌드하였다. 그러나 
PHA와 PA11는 상용성이 낮기 때문에, PHA에 MA를 
개질제로, DVB와 TMPTMA를 다기능성 가교제로 각각 
도입하여 PHA-g-MA 상용화제를 반응압출법으로 제조
하였다. 상용화제 제조 시에 가교제를 첨가함으로써 가
교 반응을 일으켜 β-sission에 의한 분자량 감소를 억제
하였다. 이때, DVB 가교제보다 TMPTMA 가교제가 비
교적 반응 부피가 큰 구조를 가지므로 상대적으로 낮은 
반응성을 가지며, DVB를 사용할 때 더 많은 MA 그룹을 
보유하면서 고분자량의 고기능성 상용화제가 제조되는 
것을 확인하였다. 제조된 상용화제를 이용하여 PA11/ 
PHA(70/30) 블렌드를 제조하였고, PA11/PHA 블렌드
에서 상용화제 함량별로 유리 전이 온도의 이동 경향과 
모폴로지 분석을 통하여 PA11과 PHA와의 상용성이 개
선됨을 확인할 수 있었다. 이러한 블렌드의 상용성 개선
은 FTIR 스펙트럼 분석을 통해 확인했듯이, 상용화제의 
MA 그룹과 PA11에 존재하는 amino 그룹 간에 화학적
인 반응을 통한 imide bond 형성에 의한 결과이다. 이
는 상용화제 첨가에 의한 PA11/PHA 블렌드의 상용성 
개선이 블렌드의 다양한 기계적 물성을 향상시킴을 보여
준다.
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