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초록: Poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)(P(3HB-co-4HB))와 결정성 P(3HB-co-4HB)/비결정성 P(3HB-co-    

4HB) 혼합물의 용융가공에 의한 열분해가 이들 물성에 미치는 영향을 살펴보았다. P(3HB-co-4HB)와 이들 혼합물            

은 180 oC 이상의 가공온도에서 4HB 함량이 증가됨에 따라 소량의 열분해가 일어남을 확인하였다. 이러한 적은 양               

의 열분해는 용융 점도 감소와 tan δ를 증가시켜 P(3HB-co-4HB)의 용융가공 특성이 나빠짐을 알 수 있었다. 반면,               

혼합물은 같은 4HB 함량에서 혼합된 비결정성 P(3HB-co-4HB)에 의하여 상대적으로 열분해가 적게 일어나 열분해            

에 의한 유변 특성 변화가 최소화되어 용융가공 특성 변화가 적음을 확인하였다. 이와 함께 열분해는 P(3HB-co-              

4HB)의 열적 특성 특히, 결정화 거동에 영향을 미쳐 결정화 온도 증가와 함께 결정화도 감소를 초래한다. 하지만               

혼합물은 높은 4HB 함량에도 결정성 P(3HB-co-4HB)와 유사한 결정화 거동을 보이며 이는 상대적으로 높은 혼합             

물의 열안정성에 의한 결과로 해석할 수 있다.

Abstract: The effects of thermal degradation in melt processing on physical properties of poly(3-hydroxybutyrate-co-4-

hydroxybutyrate)(P(3HB-co-4HB)) and crystalline P(3HB-co-4HB)/non-crystalline P(3HB-co-4HB) mixtures were stud-

ied. It was found that thermal degradation occurred at 180 oC or higher and increased with increasing 4HB content. A 

small amount of thermal degradation reduces melt viscosity and increases the tanδ. As a result, it may cause a problem 

with melt processing ability. P(3HB-co-4HB) mixtures having similar 4HB content show a small change in rheological 

properties due to better thermal stability of non-crystalline P(3HB-co-4HB) in the mixtures. In addition, thermal deg-

radation affects the crystallization behavior of P(3HB-co-4HB) in lowering crystallization temperature and decreasing 

crystallinity. The mixture shows the crystallization behavior similar to that of crystalline P(3HB-co-4HB), which 

attributed to the relatively better thermal stability of mixtures.

Keywords: poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate), thermal degradation, rheological properties, crystallization.

서  론

Poly hydroxy alkanoate(PHA)는 다양한 환경에서 생분해성     

과 생체적합성을 가지며 생분해성 고분자가 갖지 못하는 고       

분자 성형품이 가져야할 물성을 동시에 유지할 수 있는       

aliphatic polyester이다. 특히, 최근 부각되고 있는 고분자 폐       

기물에 의한 지구환경 오염 문제를 해결할 수 있는 대체 고         

분자 소재로 인식되어 이에 대한 관심이 커지고 있다.1-3 PHA    

는 hydroyalkanoic acid를 단량체로 갖는 미생물에 의하여 생    

성되는 aliphatic polyester로 물성 조절을 위하여 다양한 단량    

체를 사용하여 공중합체로 만들어지고 있다.4-6 다양한 물성    

을 갖는 PHA 공중합체를 제조하기 위해서는 단량체와 그 조    

성비를 조절하는 방법을 들 수 있으나 상업적으로 PHA를 대    

량 생산하는 경우, 미생물에 의하여 만들어 지는 이들의 제    

조 특성상 공중합체의 조성비를 다양하게 조절하기가 매우    

어렵다. 이를 해결하는 방안으로 미생물이 만든 일정 조성비    

를 갖는 PHA 공중합체를 이용한 용융 혼합이 대안으로 제    
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시되고 있으나 용융가공 시 발생하는 열분해가 고려되어져야      

한다.

생분해성 aliphatic polyester는 미생물 혹은 화학적 가수화      

반응에 의하여 광범위한 환경조건에서 분해가 일어나지만 이      

러한 생분해성으로 인하여 기존 상업적 고분자에 비하여 열       

에 매우 약하여 열분해를 초래하며7,8 이는 섬유 및 필름 제         

조를 위한 용융 가공에 문제점으로 인식되고 있다.9,10 P(3HB)       

는 180 oC 이상의 용융가공에서 열안정성이 매우 취약하여       

분자량이 급격이 감소하는 현상을 보여 생분해성 연구와11,12      

함께 열분해 연구가13 함께 진행되어 왔다. P(3HB) 열분해는       

β-elimination에 의한 random degradation에14,15 의하여 일어나     

는 것으로 알려져 있다. P(3HB)와 비교하여 사슬에 존재하       

는 메틸렌기로 주사슬간 거리가 상대적으로 넓은 구조적 차       

이점에 의하여 사슬 유연성이 증가하여 고무적인 우수한 신       

율을 가지는 poly(4-hydroxybutyric acid)(P(4HB))도 random    

degradation에 의하여 열분해가 일어난다. 열분해에 의하여 생      

성된 -OH 말단기에 의하여 cyclization과 unzipping trans-      

esterification에 의하여 열안정성이 P(3HB)와 비교하여 개선     

되는 것으로 알려져 있다.16 

최근 P(3HB)의 brittle한 물성 개선을 위하여 poly(3-      

hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) P(3HB-co-4HB)에 대  

한 연구가17-19 진행되고 있다. 이들 연구에 따르면 P(3HB-co-       

4HB)는 3HB와 4HB 사슬 열분해가 β-elimination에 의한      

random degradation, cyclization 그리고 transesterification이    

함께 일어나는 매우 복잡한 특성을 가지는 것으로 알려져 있        

다. 이러한 분해 메커니즘은 용융 가공으로 얻어지는 P(3HB-       

co-4HB)의 섬유와 필름 물성에 영향을 미칠 것으로 예상된다.

본 연구에서는 4HB 함량이 다른 P(3HB-co-4HB)와 이들      

혼합물의 열분해에 따른 가공 특성 변화를 살펴보았다. 고분       

자 용융 가공 온도가 P(3HB-co-4HB) 열분해 특성, 유변 특        

성, 결정화 거동에 미치는 영향을 중점적으로 확인하여 보았       

다. 이와 함께 결정성 P(3HB-co-4HB)와 비결정성 P(3HB-co-      

4HB) 혼합물의 열분해에 의한 물성 변화도 함께 살펴보았다.

실  험

재료 및 시편 제조. 본 연구에서는 Figure 1의 화학구조를        

갖는 3-hyroxybutylate(3HB)와 4-hyroxybutylate(4HB)로 구성   

된 random copolymer인 생분해성 P(3HB-co-4HB)(PHA)를    

CJ 제일제당에서 공급받아 사용하였다. 이들의 4HB 함량과      

분자량 그리고 분자량분포를 Table 1에 나타내었다. 결정성      

PHA10과 비결정성 PHA53 혼합물 제조는 internal mixer      

(Haake; Rheomix600, USA)를 이용하여 열분해를 최소화하     

기 위하여 140 oC에서 20 rpm으로 10분 동안 용융 혼합하여         

혼합물 조성비를 9/1-4/6 범위로 제조하였다. 혼합물과 같은      

열이력을 부여하기 위하여 각각의 PHA도 같은 조건으로 용       

융하여 시료로 함께 사용하였다. 열분해에 따른 유변특성 측     

정 시편 제조를 위하여 PHA와 이들 혼합물은 compression     

molding machine(QMESYS: QM900A, Korea)을 이용하여    

140 oC에서 2분 동안 preheating한 뒤 압력을 8 MPa까지 올     

려 2분간 compression molding을 진행한 뒤 수조에 넣어 급     

랭하여 1T 두께의 필름을 제조하였다.

P(3HB-co-4HB) 물성 측정. PHA와 이들 혼합물의 열분     

해 특성을 확인하기 위하여 열중량분석기(TA Q50, USA)를     

25 oC에서 500 oC까지 가열하여 질량 변화가 일어나는 onset     

열분해 온도를 측정하였다. 또한 160, 180, 200 oC에서 20분     

동안 등온과정에서의 질량 변화를 함께 살펴보았다. PHA와     

PHA 혼합물의 열분해에 따른 점도 변화를 확인하기 위하여     

얻어진 필름을 지름 25 mm의 시편으로 제작하여 회전식 점     

탄성 측정기(TA AR200EX, USA)를 이용하여 oscillation 방     

식에 의하여 유변 특성을 측정하였다. 전단속도를 10 rad/sec     

로 고정시키고 %strain을 160 oC에서 3 그리고 180, 200 oC에     

서 5로 설정하여 시간에 따른 complex viscosity(η*)와 loss     

tangent(tan δ)의 변화를 확인하였다. 시차열분석기(TA Q20,     

USA)를 이용하여 PHA와 이들 혼합물의 용융가공 온도가 열     

적 특성에 미치는 영향을 확인하였다. DSC 1차 승온 과정에     

서 최대온도(가공온도)로 160, 180, 200 oC까지로 승온하고     

이를 다시 냉각한 후 2차 승온하여 이들의 유리전이온도 변     

화, 결정화 거동과 용융거동 변화를 확인하였다. 이때 승온     

및 감온 속도는 각각 20 oC/min였다.

결과 및 토론

Figure 2에 PHA와 이들 혼합물의 4HB 함량 증가에 따른     

Figure 1. Chemical structure of poly(3-hydroxybutylate-co-4-

hydroxybutylate).

Table 1. 4HB Contents and Molecular Weight of PHA Used 

in This Study

Name 4HB (wt%) Mw (k) Mn (k) PDI

PHA7 7.1 540 200 2.7

PHA10* 10.0 600 247 2.4

PHA16 16.0 1000 400 2.5

PHA35 35.6 580 233 2.6

PHA53* 53.7 695 347 2.0

*P(3HB-co-4HB) used for mixture preparation.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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onset 열분해 온도 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와       

같이 PHA와 이들 혼합물 모두 4HB 함량이 증가됨에 따라        

열분해 온도가 증가함을 알 수 있다. 모든 시료는 혼합물 여         

부와 상관없이 4HB 함량에 따라 열분해 온도가 선형적으로       

증가되는 특성을 보이며 이는 4HB 함량 증가에 의하여 PHA        

의 열안정성이 개선됨을 의미한다. 

Iwata 등의 연구에서18 확인된 바와 같이 PHA의 열분해는       

random degradation에 의하여 unzipping β elimination 반응을      

통해 oligomer형태의 Cr-3HB, Bu-3HB, Cr-4HB, Bu-4HB     

등이 형성된다.19 Cr-3HB, Bu-3HB는 crotonic acid 혹은 3-       

butenoic acid를 형성하여 3HB의 unzipping β elimination반      

응을 촉진하여 열분해를 증가시킨다. 반면, 4HB에서 분해된      

Cr-4HB, Bu-4HB가 갖고 있는 methylene기에 의하여 3HB의      

unzipping β elimination반응을 정지시켜 열분해를 감소시킨     

다. 아울러 -OH 말단기를 갖는 분해된 4HB는 cyclization과       

intermolecular transesterification 반응이 진행되어 γ-butyro-    

lactione이 만들어져 PHA의 열안정성이 개선되는 것으로 알      

려져 있다.20 이러한 메커니즘에 의하여 본 연구에서 사용된       

PHA와 이들 혼합물은 4HB 함량 증가에 의하여 열안전성이       

개선됨을 알 수 있다. 

가공 온도와 시간과 같은 용융 가공조건이 열안정성에 미       

치는 영향을 확인하기 위하여 Figure 3에 PHA와 이들 혼합        

물을 160, 180, 200 oC에서 20분동안 TGA에 등온 체류시켜        

thermogram을 얻어 이들의 질량 변화를 4HB 함량에 따라 나        

타내었다. PHA는 그림에서 보는 바와 같이 가공온도가 증가       

됨에 따라 열분해에 의하여 4HB 함량 35.6%까지는 최대 3%        

의 질량 감소가 일어나며 4HB 함량이 53.7%에서는 열분해       

에 의한 질량 감소가 다시 현저히 작아 짐을 알 수 있다. 이           

러한 현상은 Figure 2의 4HB 함량 증가에 따른 열안정성 증         

가와는 매우 다른 결과이다. 용융가공에서 사용하는 가공온      

도는 Figure 2의 PHA의 최소 onset 열분해 온도 265 oC 보          

다 현저히 낮고 4HB 함량이 적어 unzipping degradation에     

의하여 3HB 분해를 억제하는 4HB의 Cr-4HB, Bu-4HB 분해     

가 용이하지 않으며 따라서 분해된 4HB 사슬 간의 cyclization     

과 transesterification에 의한 열안정성 증가도 기대하기 어렵     

다. 오히려 4HB가 3HB에 비하여 상대적으로 약한 사슬 결     

합력을 가지고 있어 4HB 함량 증가에 의한 열분해가 증가됨     

을 보인다. 하지만 4HB 함량이 3HB 함량보다 많아지는 4HB     

함량 53.7% 이상에서는 4HB 분해에 의한 Cr-4HB, Bu-4HB     

형성될 가능성이 상대적으로 높아 random degradation 감소     

와 cyclization과 intermolecular transesterification에 의하여    

열안정성이 다시 증가되는 것으로 해석할 수 있다.21,22 

PHA 혼합물의 경우 PHA와 마찬가지로 낮은 가공 온도에     

서는 열분해에 의한 질량 감소가 거의 없으나 가공온도가 증     

가하면 열분해가 증가됨을 보인다. 순수 PHA와 비교하여     

180 oC와 200 oC에서의 열분해에 의한 질량 감소가 현저히 적     

은 것으로 보아 혼합물에서 4HB 함량 증가에 의한 열안정성     

이 개선됨을 보여준다. 이러한 현상은 PHA 혼합물의 열분해     

Figure 2. Onset degradation temperature (Td) of PHA and PHA 

mixtures.

Figure 3. Weight loss of (a) PHA; (b) PHA mixtures by isothermal 

TGA thermogram.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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특성은 혼합물에 포함된 열안정이 우수한 비결정성 PHA53      

함량에 의존적이기 때문으로 판단된다.

Figure 4에 Figure 3의 적은 양의 열분해가 complex viscosity        

와 tan δ에 미치는 영향을 확인하기 위하여 PHA10과 PHA53        

을 같은 전단속도에서 160-200 oC로 30분간(가공시간) 체류      

시켜 complex viscosity와 tan δ의 변화를 확인하였다. 160 oC        

에서는 PHA10은 Figure 3에서 확인된 바와 같이 열분해가       

거의 없어 이에 따른 점도 변화가 크지 않으나 180 oC에서는         

소량의 질량 감소에도 점도가 현저하게 감소됨을 알 수 있으        

며 열분해가 가장 많이 일어나는 200 oC에서 점도 감소가 가         

장 많이 일어남을 알 수 있다. 이러한 점도 감소는 가공시간         

이 증가함에 따라 더 확연하게 나타남을 알 수 있었다. PHA53         

의 경우, 180 oC와 200 oC에서 PHA10에 비하여 점도 감소가         

개선되며 이는 상대적으로 높은 분자량과 Figure 3에서 확인       

된 4HB 함량 증가에 따른 열안정성 증가에 기인된 결과이다.        

이러한 결과로부터 용융온도 근처에서 가공온도를 증가시키     

면 PHA는 4HB 함량 증가에 의하여 열분해가 일어나 용융        

점도를 감소시키는 요인이 되나 4HB 함량이 3HB보다 많아       

지면 앞에서 언급된 분해 메커니즘에 의하여 열안정성이 개       

선되어 점도 감소가 작아 짐을 알 수 있다. 

Figure 4(b)에 가공온도와 시간에 따른 tan δ의 변화를 나타     

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 가공온도 증가에 의한     

complex viscosity 감소는 tan δ를 증가시킴을 알 수 있다. 특     

히 200 oC 가공에서는 tan δ가 급격히 증가하다 일정 시간 후     

감소함을 보인다. tan δ는 melt strength에 반비례함에23 따라     

용융가공에 의한 열분해는 complex viscosity 감소와 함께     

melt strength를 감소시켜 PHA10의 용융 가공성을 현저하게     

떨어뜨림을 알 수 있다. 따라서 PHA의 열분해에 의한 가공     

성 저하를 최소화하기 위해서는 되도록 저온에서 4HB함량이     

많은 비결정성 PHA를 사용하는 것이 좋을 것으로 판단된다.     

이상의 결과로부터 200 oC의 용융가공은 열분해에 의한 매우     

심한 점도 감소와 이에 따른 tan δ 변화에 따라 용융가공 조     

건으로 적절하지 않음을 알 수 있다.

Figure 5(a)에 PHA와 이들 혼합물의 적정 용융 가공 조건     

인 160, 180 oC에서 4HB 함량에 따른 complex viscosity와     

tan δ 변화를 나타내었다. PHA의 경우, 160 oC에서는 4HB 함     

Figure 4. Effect of thermal degradation on (a) complex viscosity; 

(b) tan δ of PHA10 and PHA53.

Figure 5. Change in rheological properties of PHA and PHA mix-

tures after melt processing at various processing temperature for 30 

min: (a) complex viscosity; (b) tan δ.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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량에 관계없이 7-10% 정도의 점도 감소를 보인다. 180 oC에        

서는 4HB 함량이 낮은 PHA10에서 40% 정도의 점도 감소        

를 보이나 4HB 함량 증가에 의하여 점도 감소가 20%로 현         

저히 감소됨을 알 수 있다. 즉, 180 oC 가공에서는 열분해에         

의한 점도 감소를 초래하나 PHA의 4HB 함량 증가에 의하        

여 이러한 점도 감소를 최소화할 수 있음을 알 수 있다.

PHA 혼합물의 경우도 유사한 특성을 보이고 있으며 PHA       

에 비하여 가공 온도에 따른 점도 변화가 상대적으로 적으며        

PHA와 마찬가지로 4HB 함량 증가에 따라 점도 감소가 줄어        

듬을 알 수 있다. 이는 PHA와는 달리 혼합물에서의 4HB 함         

량 증가는 열안정성이 PHA10에 비하여 우수한 PHA53 사슬       

에 포함되어 증가되기 때문이다.

Figure 5(b)에 가공온도가 tan δ에 미치는 영향을 함께 나타        

내었다. 가공온도 증가에 의하여 loss tangent가 증가하여 가       

공 특성을 감소시킴을 알 수 있다. 특히, 4HB 함량 증가에도         

점도 변화가 거의 없었던 160 oC에서도 tan δ의 변화가 일어         

나며 180 oC에서는 tan δ의 증가가 최대 10배까지 높아짐을        

알 수 있다. 이러한 tan δ의 변화는 4HB 함량이 35.6%까지         

는 증가되며 4HB 함량 53.7%에서는 다시 감소함을 알 수 있         

다. tan δ의 증가는 PHA의 melt strength 감소를 의미하며 따         

라서 PHA의 가공 안정성이 떨어짐을 의미한다. 이러한 결과       

로부터 PHA는 낮은 온도에서 4HB 함량이 3HB보다 많은 공     

중합체 조성비에서 우수한 가공 특성을 보일 것으로 판단된다.

혼합물의 경우는 160 oC 가공에서는 4HB 함량 증가에도     

tan δ의 변화가 없어 가공성에는 변화가 없음을 알 수 있으며     

180 oC에서는 4HB 함량이 증가되면 전 조성비에서 tan δ의     

감소 즉, 가공성 증가를 확인할 수 있으며 PHA에 비하여 가     

공온도에 따른 tan δ의 변화가 현저히 적음을 알 수 있다. 이     

러한 결과로부터 PHA는 가공 온도 증가와 이에 따른 열분     

해에 의하여 가공성이 현저히 감소되나 PHA 혼합물의 경우,     

PHA53 함량 증가에 의하여 열분해를 최소화하여 180 oC 가     

공온도에서 가공특성을 현저히 개선할 될 수 있을 것으로 판     

단된다.

Figure 6과 Figure 7에 PHA와 이들 혼합물을 최대 승온 온     

도(가공온도)를 180 oC와 200 oC로 올린 후 냉각과 2차 승온     

하여 DSC thermogram을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같     

이 4HB 함량이 많은 PHA35와 PHA53은 가공온도와 관계없     

이 냉각과정에서 결정화 관련 피크가 나타나지 않는다. 그 결     

과, 승온과정에서 용융 피크도 나타나지 않는 것으로 보아 비     

결정성 PHA임을 알 수 있다. 상대적으로 4HB 함량이 낮은     

PHA의 경우 20 oC의 가공 온도 차이에 의하여 DSC의 냉각     

thermogram이 현저히 달라짐을 알 수 있다. 그림에서 보는     

Figure 6. DSC thermograms (cooling and heating) of PHA having different processing temperature: (a) 180 oC; (b) 200 oC. 
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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바와 같이 180 oC까지 가열한 경우, 4HB 함량이 16%까지는        

냉각과정에서 결정화에 의한 결정화 엔탈피를 보이는 반면,      

가공온도를 200 oC로 증가시키면 모든 공중합체에서 결정화      

엔탈피는 사라지며 4HB 함량 10%까지의 공중합체에서 2차      

승온과정에서 냉결정화 피크가 나타남을 알 수 있다. 이는 가        

공온도 증가에 따른 열분해에 의하여 PHA 결정화 거동이 변        

화됨을 의미한다. DSC 냉각과정에서 결정화 온도가 사라지      

는 현상은 같은 냉각조건에서 가공온도에 따른 열분해에 의       

하여 PHA의 결정화가 어려워지는 것을 의미한다. 2차 승온       

과정에서 나타나는 냉결정화 피크는 열분해에 따라 결정화가      

어려워 냉각과정에서 형성된 완전하지 못한 결정들이 DSC      

의 가열과정에서 받은 열이력에 의하여 보다 완벽한 결정으       

로 변화되어 생기는 결정화 엔탈피의 변화로 해석할 수 있다.

가공온도에 따른 용융피크의 변화를 살펴보면 4HB 함량이      

가장 많은 결정성 PHA16의 200 oC 가공을 제외하고 double        

melting peak가 나타남을 알 수 있다. Double melting peak는        

PHA의 냉각과정에서 random 공중합체인 PHA의 4HB rich      

phase와 3HB rich phase에 생겨나는 각각의 결정 용융 엔탈        

피에 기인된다.23,24 즉, 4HB 함량이 증가되거나 200 oC의 가        

공에서 열분해에 의한 저분자 PHA 함량 증가에 따라 형성        

된 공중합체의 4HB rich phase에서 불완전한 결정이 형성되       

고 불완전한 결정이 recrystallization에 의해서 보다 완전한      

결성이 형성되기 때문이다. PHA16의 경우 높은 4HB 함량에     

의하여 결정화도가 상대적으로 낮으며 가공온도 200 oC의 경     

우, 열분해로 인하여 결정화가 더욱 더 어려워져 double     

melting peak의 형성이 어려움을 알 수 있다.

혼합물의 경우, Figure 7에서 보는 바와 같이 180 oC 가공     

에서는 혼합비에 따라 차이는 있지만 조성비에 관계없이 냉     

각과정에서 결정화 피크가 모두 나타나는 반면 200 oC에서는     

결정화 피크가 모두 사라지고 승온 과정에서의 냉결정화 피     

크가 4HB 조성비에 상관없이 모두 나타남을 보인다. 혼합물     

조성비에 따라 다소 차이는 나지만 이러한 결정화 거동은 혼     

합물에 포함된 PHA10과 유사함을 보인다. 용융 피크의 경우,     

가공온도에 관계없이 double melting peak를 보여 4HB 함량     

이 많은 PHA53의 조성비가 증가함에 따라, 가공온도가 증가     

함에 따라 이러한 현상이 두드러짐을 알 수 있다.

Figure 8에 PHA와 이들 혼합물의 가공온도에 따른 유리전     

이온도의 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 상대     

적으로 유연한 4HB 사슬 함량이 증가됨에 따라 유리전이 온     

도가 감소됨을 보인다. 비결정성 주사슬의 온도에 따른 움직     

임을 나타내는 유리전이온도는 PHA의 4HB 함량이 낮아 결     

정영역이 많은 경우 유리전이온도가 높게 나타나며 4HB 함     

량 증가에 따라 결정영역이 적어 지면 상대적으로 유연한     

4HB 사슬에 의하여 유리전이온도가 낮아짐을 보인다. 하지     

Figure 7. DSC thermograms (cooling and heating) of PHA mixtures having different processing temperature: (a) 180 oC; (b) 200 oC.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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만 160-200 oC 범위의 가공온도는 유리전이온도에 크게 영향       

을 미치지 못함을 알 수 있다. 이는 열분해는 Figure 6과         

Figure 7에서 확인된 바와 같이 PHA의 결정화 거동에는 매        

우 민감하게 영향을 미치나 비 결정영역의 사슬 거동인 유리        

전이온도에는 크게 영향을 미치지 못함을 알 수 있다.

PHA 혼합물의 경우, 결정성 PHA10과 비결정성 PHA53이      

혼합되어 있어 두 개의 유리전이온도를 보인다. 이는 3HB와       

4HB로 이루어져 2개의 유전이온도를 갖는 공중합체가 갖는      

특성이다. 하지만 4HB 조성비의 증가에 따라 작지만 PHA10       

에 기인되어는 5 oC 근방의 유리전이온도는 감소되고 PHA53       

에 해당되는 -25 oC 근방의 유리전이온도는 증가된다. 이는       

용융 혼합이 이들 유리전이온도에 다소간의 영향이 존재함을      

알 수 있다. 반면, 본 연구에서 사용한 가공온도는 혼합물의        

유리전이온도의 변화는 크게 영향을 미치지 않음을 알 수 있        

다. 본 연구진의 PHA 물성 연구에서23 혼합물의 최대 승온        

온도를 250 oC로 하였을 경우, PHA10과 PHA53에 기인되는       

유리전이온도는 단일 유리전이온도를 나타내어 비 결정영역     

의 상분리는 가공온도를 증가시키면 개선될 수 있음을 알 수        

있다.

열분해가 PHA 결정화 거동에 미치는 영향을 확인하기 위       

하여 Figure 9에 PHA와 이들 혼합물의 가공온도에 따른 결        

정화 온도와 엔탈피의 변화를 나타내었다. PHA는 4HB 함량       

과 가공온도가 증가됨에 따라 결정화 온도는 감소되며 200 oC        

가공에서는 냉각속도 20 oC/min에서 냉각과정에서는 결정화     

가 전혀 일어나지 않음을 알 수 있다. 이는 random copolymer         

인 PHA에 4HB 함량 증가는 사슬의 불규칙성을 더 증가시        

키고 그 결과, 결정화가 어려워짐에 따른 결과로 해석할 수        

있다. 가공온도 증가에 따른 결정화 온도 감소는 Figure 3에        

서 확인된 열분해로 인하여 생긴 저분자 PHA가 결정 형성        

을 어렵게 함을 의미한다. 결정화 엔탈피의 경우, 결정화 온        

도와 같은 이유에서 4HB 함량에 증가에 따라 결정 엔탈피는        

감소되나 가공온도가 160 oC에서 180 oC로 증가됨에 따라 결     

정화 엔탈피는 증가됨을 보인다. 열분해에 영향을 적게 받는     

160 oC 가공에서의 결정화 엔탈피가 열분해에 의하여 결정화     

가 어려울 것으로 예측되는 180 oC에 비하여 결정화 엔탈피     

가 적은 이유는 160 oC 가공에서 냉각과정에서 일어나는 상     

대적으로 높은 결정화 온도에 따른 결과로 해석 가능하다. 아     

래 식 (1)의 classical nucleation theory(CNT)에24 의하여 critical     

size of nucleus(r*, embryo)형성은 용융 온도와 결정화 온도     

의 차(ΔT=Tm-Tc)로 설명할 수 있다.

(1)

여기서 σ 는 단위면적당 결정형성 생성 에너지, ΔH 는 엔탈    

피 변화를 나타낸다. 

180 oC 가공보다는 160 oC 가공에서의 결정화 온도가 용융    

온도에 더 근접됨에 따라 ΔT 가 작아지고 그 결과, embryo가    

커짐에 따라 결정 형성이 어려워 결정화 엔탈피가 상대적으    

로 작아지게 된다. 보다 상세한 가공온도에 따른 결정화거동    

r
*
 = 

2Tm

HT
-----------------

Figure 8. Effect of processing temperature on glass transition tem-

perature (Tg) of PHA and PHA mixtures.

Figure 9. Effect of processing temperature on crystallization behav-

ior of PHA and PHA mixtures: (a) cold crystallization temperature 

(Tc); (b) cold crystallization enthalpy (ΔHc).
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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을 확인하기 위해서는 가공온도가 결정화속도에 미치는 영향      

에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다.

혼합물의 경우, PHA와는 달리 혼합에 의하여 얻어진 모든       

4HB 함량 범위에서 결정화가 일어남을 알 수 있다. 이는 PHA         

와 달리 4HB 사슬이 결정 가능한 PHA10에 존재하여 4HB        

함량이 16% 이상에서도 냉각에 의한 결정화가 일어남을 알       

수 있다. 4HB 함량에 따른 결정화 온도 및 엔탈피의 감소는         

PHA에 비하여 심하지 않음을 알 수 있다. 이러한 현상은 4HB         

함량 증가가 공중합체의 randomness에 영향을 미치지 않고      

혼합물의 PHA10 domain에 존재하는 PHA53의 co-domain에     

의하여 PHA의 결정 형성에 방해를 받음을 알 수 있다. PHA         

와 마찬가지로, 가공온도 증가에 의한 열분해에 의하여 결정       

화온도는 감소하며 결정화 엔탈피는 증가함을 보인다. 하지      

만 4HB 함량에 따른 변화는 4HB 사슬의 유연성이 상대적으        

로 적을 것으로 예상되는 160 oC에서 확인되지 않고 PHA10        

과 유사한 결정화 거동을 보이나 사슬의 유연성이 증가된       

180 oC에서는 4HB 함량 증가에 따라 결정화온도 및 엔탈피        

가 감소됨을 알 수 있다. 

Figure 10에 PHA와 PHA 혼합물의 가공온도에 따른 용융       

온도와 용융 엔탈피의 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바       

와 같이 가공온도와 4HB 함량에 따라 용용온도와 엔탈피가       

달라짐을 알 수 있다. PHA는 random 공중합체로 4B 함량에        

따라 3HB rich phase와 4HB rich phase가 존재한다. Figure        

10(a)에서 보는 바와 같이 상대적으로 낮은 온도에서 4HB       

rich phase의 결정 용융에 의한 용융온도(Tm1)가 나타나며 이       

보다 높은 온도에서 3HB rich phase의 결정 용융에 의한 용         

융온도(Tm2)가 나타난다. 3HB rich phase의 결정 그리고 4HB       

phase 결정 모두 가공온도가 증가됨에 따라 그리고 4HB 함        

량이 증가됨에 따라 감소함을 보인다. 가공온도가 200 oC로       

열분해가 많이 일어나며 4HB 함량도 16%로 높은 경우 상대        

적으로 불완전한 4HB rich phase의 결정이 사라짐을 알 수        

있다. 이러한 결과로부터 4HB 함량 증가에 의하여 형성되는       

결정이 열역학적 완전성이 감소되며 아울러 가공온도가 증가      

되면 열분해에 의한 저분자 PHA에 의하여 추가적으로 열역       

학적 결정 완전성 감소가 일어난다. 그 결과, Figure 10(b)에        

서 보는 바와 같이 4HB 함량 증가와 가공온도에 증가에 따         

른 용융 엔탈피 감소를 초래하게 된다. 160 oC 가공의 용융         

엔탈피가 다른 가공온도 보다 낮은 이유는 Figure 9에서 확        

인된 바와 같이 낮은 결정화온도로 인하여 결정화과정에서      

결정 형성이 다른 가공온도에 비하여 어렵기 때문으로 판단       

된다.

혼합물의 경우, PHA10과 같이 가공온도에는 상관없이 4HB      

rich phase와 3HB phase 모두에서 결정화 일어나며 혼합물의       

4HB 함량에 따라 용융온도의 변화가 없으나 용융 엔탈피는       

다소 감소함을 보인다. 가공온도가 증가되면 열분해에 의하      

여 용융온도와 용융 엔탈피의 변화를 보이나 그 변화 정도가        

PHA에 비하여 매우 작음을 알 수 있다. PHA 혼합물에서의     

결정화는 혼합물에 포함되어 있는 PHA10에 의하여 일어나     

며 같이 혼합되어 있는 비 결정성 PHA53은 형태학적으로는     

PHA10의 결정화에 어려움을 주나 PHA에 포함되어 있는     

4HB 사슬보다는 결정화에 미치는 영향이 적음을 알 수 있다.     

따라서 혼합물의 용융 현상은 혼합물에 사용된 결정성인     

PHA10의 용융거동과 매우 유사함을 알 수 있다. 이러한 결     

과로부터 PHA 공중합체에 비하여 혼합물은 가공온도에 따     

른 열분해에 의한 결정화 거동변화는 상대적으로 작음을 알     

수 있다.

결  론

P(3HB-co-4HB)는 180 oC 이상에서 열분해가 일어나며 이     

러한 열분해는 P(3HB-co-4HB)의 점도 감소와 loss tangent의     

증가를 초래하여 용융 가공성을 저하시킴을 알 수 있었다.     

4HB의 조성비가 3HB보다 많아지는 조성비에서 P(3HB-co-     

4HB)는 열분해가 최소화되어 열분해가 유변 특성 변화에 미     

치는 영향이 작아짐을 확인하였다. 이와는 달리 P(3HB-co-     

Figure 10. Effect of processing temperature on (a) melting tem-

perature (Tm); (b) melting enthalpy (ΔHm) of PHA and PHA mix-

tures.
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4HB) 혼합물은 같은 4HB 함량에서 P(3HB-co-4HB)보다 열      

분해가 적게 일어나 4HB 함량 변화가 가공특성에 미치는 영        

향이 적음을 알 수 있었다. 

열분해는 P(3HB-co-4HB)와 이들 혼합물의 열적 특성에 영      

향 특히, 결정화거동에 영향을 미치며, 열분해에 의하여 결정       

화온도는 낮아지며 결정화 엔탈피는 높아짐을 알 수 있다.       

200 oC의 가공은 본 연구에서 사용한 냉각조건에서 결정화가       

완벽하게 일어나지 못하여 승온 과정에서의 냉결정화에 의하      

여 재 결정화를 보임을 알 수 있다. 혼합물의 경우, 열분해에         

의한 가공특성 변화 최소화와 함께 결정화거동 변화도 적어       

용융가공 특성을 개선할 수 있을 것으로 판단된다.

이해상충: 저자(들)는 이해상충이 없음을 선언합니다.
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