
Journal of the Korea Academia-Industrial 
cooperation Society
Vol. 16, No. 5 pp. 3653-3659, 2015

http://dx.doi.org/10.5762/KAIS.2015.16.5.3653
ISSN 1975-4701 / eISSN 2288-4688

3653

액정 고분자/에틸렌-아크릴산 이오노머 블렌드의 반응상용화에 관한 

연구

하이디 크루즈1, 손영곤1* 

1공주대학교 신소재공학부

Reactive compatibilization of liquid crystalline polymer/ethylene-acrylic
acid ionomer blends

Heidy Cruz1 and Younggon Son1* 

1Division of Advanced Materials Science & Engineering, Kongju National University

요  약  방향족 열방성 액정 고분자와 에틸 -아크릴 산 공 합체  그 속염 고분자간의 반응 상용화에 하여 연구하

다. 블 드는 배치 믹서에서 제조하 으며 액정 고분자의 에스터 그룹과 이오노머의 아크릴산 사이에 발생하는 acidolysis
반응으로 형성되는 그라 트 공 합체의 발생 유무를 평가하 다. 반응의 정도는 배치 믹서에서 시간에 따른 토크의 증가와 
열분석  형태학 상 구조를 통해 평가하 다. poly(ethylene-co-acrylic acid) (EAA) 이오노머의 Na 염이 반응을 증진시키는데 
특히 효과 임을 알 수 있었다. 반응의 진행 정도는 속염의 종류 뿐 아니라 이오노머의 조성과 반응 시간에 따라 변하 다.
액정 고분자와 Na로 화된 이오노머 간의 반응으로 생성된 그라 트 공 합체는 액정 고분자와 EAA 이오노머 블 드의 

반응상용화제로 효과가 높음을 미세 구조 분석을 통하여 알 수 있었다.   

Abstract  This paper describes the reactive compatibilization of blends of a wholly aromatic thermotropic copolyester
liquid crystalline polymer (TLCP) with random copolymers of ethylene and acrylic acid (EAA) and their salts. Blends
were prepared by melt mixing in an intensive batch mixer, and the formation of a graft copolymer due to acidolysis
between the TLCP and the acrylic acid group of the ionomer was evaluated. Chemical reaction was assessed by torque
measurement during melt mixing and by thermal analysis and morphological observation. The Na-salt of the EAA 
ionomers was especially effective at promoting a grafting reaction. The extent of reaction depended not only on the
cation, but also composition of the ionomer and reaction time. The product of the grafting reaction between the TLCP 
and a sodium-neutralized ionomer proved to be an effective compatibilizer for TLCP and EAA ionomers.        
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1. 서론

열방성 액정고분자 (thermotropic liquid crystalline 
polymer, TLCP)를 포함하는 고분자 블 드는 가공 시 

액정 고분자 상 (phase)의 제자리 강화 (in-situ 
reinforcement) 효과 때문에 많은 심을 받아오고 있다 
[1]. 통 으로 사용되고 있는 섬유/고분자 복합재료는 
강화제의 특성으로 인해 복합재료의 높은 도, 경도가 

높은 섬유에 의한 가공 기계의 수명 단축 등 여러 문제

 때문에 액정고분자를 이용한 고분자 복합재료가 많은 

심을 받고 있다[1]. 그러나 상용화제가 포함되지 않는 
블 드의 기계  물성은 두 상 사이의 낮은 계면 착력

으로 인해 매우 낮은 것이 일반 이다. 비상용 고분자 블
드의 낮은 계면 착력은 두 고분자 모두에게 친화력

을 가지는 제 3의 성분을 첨가하거나 두 상 사이의 화학
반응을 유도하여 그라 트 공 합체 (graft copolymer)를 
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생성시킴으로서 히 계선될 수 있다. 이 게 두 상 사

이의 계면 착력을 높이는 물질을 상용화제라 하고 후

자와 같이 가공 에 직  반응으로 제조하는 상용화제

를 반응 상용화제라 칭한다. 우수한 물성을 가지는 고분
자 블 드를 제조하기 해서는 한 상용화제를 사용

하는 것이 필수 이라 할 수 있다.   
TLCP에 사용되는 물리  상용화제의 한 는 약하게 

술폰화된 폴리스티 (lightly sulfonate polystyrene)의 
수소이온(proton)을 아연(zinc)으로 치환하여 제조한 이
오노머(ionomer)이다. 이 고분자는 상품명 Vectra A로 
알려진 poly(hydroxybenzoate-co-hydroxynaphthonate) 
와 나일론 66 (PA66) 는 폴리카보네이트 (PC)에 우수
한 상용화 효과를 내는 것으로 보고되어 있다 [2]. 비 반
응 블록 (non-reactive block) 는 그라 트 공 합체도 

TLCP와 여러 고분자의 상용화제로서 많이 연구되었다 
[3-5]. TLCP를 포함하는 고분자 블 드의 상용성을 높

이기 하여 여러 반응상용화제 들이 연구되었다. 폴리
에스터나 PC에 TLCP를 혼합하여 블 드를 제조하는 

경우 에스터 교환반응 (transesterification reaction)에 의
하여 TLCP와 폴리에스터 는 PC로 이루어진 공 합

체가 in-situ로 형성되고 이 공 합체가 상용화 효과를 

증진시키는 것으로 보고되고 있다 [6, 7]. 무수 말 인산

이 포함된 폴리 로필  (maleated polypropylene)은 
TLCP와 폴리올 핀 는 TLCP와 나일론의 블 드에 

반응 상용화제로서의 역할이 많이 연구되었다 [7, 8]. 말
인산 이 외에도 에폭시 [9-12]  thiol [13] 과 같은 
반응기를 포함한 PP의 상용화 역할에 한 연구도 진행
되었다. 국내에서도 액정고분자에 련된 연구는 다수가 
있었다. 새로운 액정 고분자의 합성과 합성된 액정고분
자의 특성에 한 연구 [14-16], 액정고분자의 결정화 거
동에 한 연구 [17]  유변학  특성 연구가 있어왔다 

[18]. 한 PP/액정 고분자의 블 드에 련된 연구도 있

었는데 이때 사용된 고분자는 PP와 용융 이 비슷한 

HNA/HBA/HQ계 열방성 고분자 다 [19].  
이 연구에서는 TLCP와 EAA  EAA 이오노머 간의 

in-situ 반응에 의한 반응상용화제의 형성과 TLCP/EAA 
이오노머 블 드에서 상용화 효과에 하여 연구하 다.  
    

2. 실험

2.1 재료

실험에 사용된 고분자는 열방성 액정 고분자 

(thermotropic liquid crystalline polymer)로 하이드록시
벤조익 산 (hydroxybenzoic acid, HBA) 73 mol %와 하
이드록시나 타노익 산 (hydroxynaphthoic acid, HNA) 
27 mol %로 이루어 진 폴리에스터이다. 유리 이 온도

는 100 oC 이고 네마틱 상으로의 이 온도는 277 oC 이
다. 재료는 Ticona 사에서 입수하 고 상품명은 Vectra 
950A 이다. poly(ethylene-co-acrylic acid) 공 합체 

(EAA)와 EAA 이오노머들은 조성과 화도 

(neutralized level) 가 다른 여러 종류를 사용하 는데 

Table 1에 정리하 다. 사용된 EAA와 이오노머의 명명
법은 EAAxMy로 하 다. 여기서 x는 아크릴산의 무게 
백분율이고, M은 아크릴산에서 수소 신 치환된 속
염의 종류를 y는 화 정도를 나타낸다. 

Table 1. Charateristic of the polymer used in this study.

Designation Trade name
Wt.% 
acylic 
acid

Cation
% 
Neutrali
zed

Liquid Crystalline Polymers
Vectra A Vectra 
Poly(ethylene-r-acrylic acid)

EAA20 Primacor
5981 20 aicd

EAA15 Escor5200 15 acid
Ionomers
EAA15Zn35 Iotek7010 15 Zn 35
EAA15Na45 Iotek8000 15 Na 45

2.2 TLCP/ionomer 블렌드의 제조

이오노머와 TLCP 블 드는 배치 믹서 (Brabender 
Plasti-Corder EPL-5501 batch mixer)에서 용융 혼련하
여 제조하 다. 작업 온도는 300 oC 고 로터 회 속도

는 30-50 rpm이었다. 혼련 작업 에 TLCP는 100 oC, 
EAA와 이오노머는 50-60 oC로 유지되는 진공 오 에서 

24 시간 이상 건조하 다. 산화를 방지하게 해서 용융 
교반 시에 혼련기 체에 질소를 흘려 고분자 용융체가 

산소와 하는 것을 차단하 다. EAA나 이오노머를 
먼  투입하여 6-8분 정도 용융시킨 후 TLCP를 투입, 
혼련하여 제조하 다. 많은 양의 상용화제를 제조하기 
하여 TLCP/Iotek800 50/50 혼합물을 동회  이축압

출기 (Bautek-11) 에서 혼련하 다.    
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2.3 특성 분석

제조된 블 드들의 이 온도를 시차주사열량계 

(DSC, Perkin-Elmer 사 모델 DSC-7)를 이용하여 측정
하 다. 동  탄성 분석 (dynamic mechanical 
analysis, DMA)은 굽힘 모드 (bending mode)로 분당 2 
oC의 승온 속도와 1 Hz의 주 수로 Polymer 
laboratories사 모델 MKII DMA 분석기에서 실시하
다. 이 온도는 tan d 가 최 가 되는 치로 정하 다. 
블 드의 형태학  상 구조를 찰하기 하여 액체 질

소에서 단시켜 단면의  미세 구조를 주사 자 미경 

(scanning electron microscope, SEM)으로 찰하 다.  
   

3. 결과 및 토론

Time (min)
0 5 10 15 20

To
rq

ue
 (N

m
)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18
Vectra A/EAA20

Vectra A/EAA15Zn35

Vectra A/EAA15Na45

0

2

4

0

2

4

Fig. 1. Torque vs. time for blends of (50/50) Vectra 
A/EAA20, (50/50) Vectra A/EAA15Zn35 and 
(50/50) Vectra A/EAA15Na45 during mixing in 
a batch mixer at 300 oC and 30 rpm.

Fig. 1에 TLCP/EAA20, TLCP/EAA15Zn35  

TLCP/EAA15Na45를 배치 믹서 (batch mixer)에서 혼
련할 때 시간에 따른 토크의 변화를 나타냈다. 기 6 분
까지는 EAA나 이오노머만을 투입하여 나타난 토크이고 
6분에 토크가 격히 증가했다가 감소하는 피크 형태는 
TLCP를 투입함에 따라 나타난 결과이다. 그 이후의 결
과가 TLCP와 EAA 는 이오노머의 혼합물의 토크 결

과이다. 토크 값은 재료의 도와 직 으로 비례한다. 
따라서 혼련 과정에서 토크가 증가하는 것은 고분자간의 

그라 트 반응이나 가교 반응 (crosslinking reaction)을 
나타낸다 [20]. 분해반응 (degradation reaction)이 일어
난다면 도와 토크가 시간에 따라 감소하므로 분해 반

응은 아닌 것으로 단된다. TLCP/EAA20와 TLCP/ 
EAA15Zn35 는 토크가 낮고 마지막 단계에서 일정해지
는 평형상태 (steady state)를 보인다. 이것은 반응이 아
주 미약함을 나타낸다. 반면 TLCP/EAA15Na45는 토크 
값이 크고 꾸 히 증가하는 결과를 보인다. 

Fig. 2. Acidolysis reaction between Na-EAA ionomer 
and TLCP.

이 결과는 아크릴산이나 Zn 이온에 비하여 Na 이온
이 두 고분자 간의 반응을 진시키는 매 역할을  잘 

수행한다는 것을 의미한다. 토크의 꾸 한 상승은 

EAA15Na45에 있는 -COOH 나 COONa+ 와 TLCP에 
있는 에스터 연결 (ester linkage) 간의 acidolysis 반응에 
의하여 그라 트 공 합체가 형성되기 때문이다 (Fig. 2 
참조). EAA15Na45외 에도 화도 (neutralization level)
가 다른 몇 가지 이오노머 (EAA15Na30  

EAA15Na55)를 이용하여 실험한 결과 토크의 증가 속
도  토크 값은 화도가 증가할수록 높아지는 것으로 

찰되었다. 이 결과는 Na+ 이온이 acidolysis 반응에 
매로 작용한다는 것을 의미하고 반응의 정도는 수소이온

신 치환되는 속 이온 뿐 아니라 화도에 의해서도 

조 될 수 있음을 의미한다. Na+ 이온이 그라 트 반응

에 정확히 어떤 역할을 하는 지는 아직까지 명확하지는 

않지만 PET의 에스터 연결 부분을 알칼리 속 이온이 
공격하여 연결을 끊는 다는 것은 보고된 사실이다[1]. 
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Fig. 3. Tan d vs. temperature (f=1 Hz) for EAA15Na45 
/Vectra A blends.

 
VectraA/EAA15Zn35 블 드와 VectraA/EAA20 블

드의 DMA 결과에 의하면 기본 으로 상 분리된 구조임

을 알 수 있었다. 이오노머나 EAA  TLCP의 이온도
들은 블 드에서도  변화가 없었으며, 두 성분 사이
에 어떤 그라 트 반응도 없었음을 확인하 다. 반면 
VectraA/EAA15Na45의 경우는 각 성분의 이 온도와 
블 드에서의 이온도는 차이를 보 다. Fig. 3에 나타
낸 바와 같이 EAA15Na45는 결정상의 용융에 의한 70 
oC의 피크와 약 25 oC에서의 이를 보여주는데 이는 결
정상의 미리 용융 완화 (pre-melting relaxation)로 생각
된다. -25 oC의 약한 피크는 분기  (branch point)을 포
함하는 몇몇 분 의 b-relaxation으로 추정된다. 이는 
LDPE에서 찰되는 것과 유사하다. Vectra A는 95 oC
에서의 Tg와 30 oC부근에서의 b-relaxation을 보여 다. 
순수한 고분자와 비교하 을 떄 두 고분자를 용융 혼

합한 블 드에서는 완화 온도들이 변한 것을 볼 수 있다. 
50/50 블 드에서는 tan d 피크가 약 0 oC에서 찰되고 
40 oC에서 미약한 피크도 찰된다. 이오노머의 함량이 
감소함에 따라 피크의 세기는 감소하지만 여 히 0 oC 
피크는 찰된다. 이로부터 0 oC 피크는 이오노머의 
b-relaxation 임을 알 수 있다. EAA15NA45에서 약 –
25 oC에서 나타난 b-relaxation이 블 드에서 피크가 강

해진 것은 그라 트 반응에 의해 분기  (branch point)
의 농도가 증가했기 때문이다. 한 피크 온도가 증가한 
것은 TLCP의 강직한 사슬이 그라 트 반응에 의하여 

이오노머에 결함됨으로서 사슬 분  운동이 제한되기 때

문이다. 40 oC의 미약한 피크는 이오노머의 용융 이 

TLCP에 의하여 낮이진 결과로 추정된다.   
Fig. 4에 (50/50)Vectra A/EAA15Na45 블 드의 혼

련 시간에 따른 Tan d를 나타냈다. 블 드의 경우, 두 개
의 피크를 보여주는데 낮은 온도에서 나타나는 피크는 

혼련시간에 따라 피크 온도와 세기 (intensity)가 증가하
는 반면 높은 온도에서 나타나는 피크는 피크 온도와 세

기가 감소한 것을 볼 수 있는데 이 한 두 성분 사이에 

그라 트 반응이 일어났음을 보여주는 결과이다.  Fig. 4
에 나타낸 것과 동일한 블 드에 하여 DSC 분석 실험
을 수행하 다. 승온 (heating) 실험 결과를 Table 2에 정
리하 다. 혼련시간이 증가함에 따라 이오노머의 용융온
도는 75 oC에서 60 oC로 감소하 고 TLCP의 용융온도
는 268 oC에서 260 oC로 감소하 다. TLCP의 용융 엔
탈피도 혼련시간에 따라 감소하 는데 이는 TLCP와 이
오노머간의 그라 트 반응이 증가함에 따라 TLCP가 결
정화 할 수 있는 가능성이 낮아지기 때문이다.   

Fig. 4. Tan d vs. temperature at f = 1 Hz as a function 
of mixing time at 300 oC and 30 rpm for 
(50/50)Vectra A/EAA15Na45 blends.

    

Table 2. DSC heating results for (50/50) Vectra 
A/EAA15Na45 blends.

Mixing time 
(min)

Tm (oC) DHm (J/g)

ionomer TLCP ionomer TLCP
1 75 268 16.9 2.37
3 67 264 17.0 1.21
6 62 261 16.3 0.92
10 60 260 16.5 0.73
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Fig. 5에 냉각 DSC 곡선을 나타냈다. 이오노머의 결
정화 피크 온도 (Tc)는 거의 변하지 않는 반면 TLCP의 
결정화 피크 온도와 용융 엔탈피는 혼련시간이 증가함에 

따라 감소하는 것을 볼 수 있다. 혼련시간이 증가함에 따
라 그라 트 공 합체의 양이 늘어남에도 불구하고 이오

노머의 Tc가 감소하지 않는 것은 특이한 결과임에는 틀

림없다. 아마도 그라 트된 사슬이 TLCP 로 이루어져있
고 주사슬 (main chain)이 이오노머이기 때문에 이오노
머는 그라 트 공 합체가 늘어나도 Tc가 변하지 않은 

것으로 추측된다. 따라서 TLCP의 Tc가 그라 트 반응의 

진행 정도를 나타내는 척도로 사용될 수 있다.

Temperature (oC)

0 50 100 150 200 250

H
ea

t f
lo

w
 (m

W
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Fig. 5. DSC cooling thermograms (-20 oC/min) for 
(50/50)Vectra A/EAA15Na45 blends for 
different mixing times at 300 oC.

Fig. 6에 Vectra A/EAA, Vectra A/EAA15Zn35  

Vectra A/EAA15Na45 블 드의 SEM 사진을 나타냈다. 
세 가지 블 드 모두 상 분리된 구조를 나타내는 것을 

볼 수 있다. Vectra A/EAA20 와 Vectra A/EAA15Zn35
는 인 비상용 (uncompatibile) 블 드의 구조를 

보여주고 있다. 분산상의 크기는 10 mm가 넘는 큰 크기
를 보여주며 상간의 계면 착력은 매우 약해 보인다. 그
러나 Vectra A/EAA15Na45는 분산상의 크기가 매우 작
고 두 상간의 계면이 잘 붙어있는 구조를 보여 다. 따라
서 혼련 에 형성된 TLCP-이오노머 그라 트 공 합

체가 두 상 간의 상용화제 역할을 잘 수행한다는 것을 

알 수 있다. 
혼련 시간의 증가에 따른 SEM 찰 결과도 그라 트 

반응이 확연함을 보여 다. 기의 분산상이 크고 계면

간의 착력이 약한 결과에서 용융혼련 시간이 증가함에 

따라 분산상의 크기가 작아지고 계면이 치 하게 붙어 

있음을 볼 수 있었다. 
 

Fig. 6. SEM of fracture surface of (50/50) Vectra 
A/EAA15Na45 blends mixed at at 300 oC and 
30 rpm.

4. 결 론

TLCP와 Na-EAA 이오노머 블 드는 이오노머의 아

크릴산과 TLCP의 에스터 연결사이의 acidolysis 반응에
의하여 형성된 그라 트 공 합체에 의해 상용화되는 것

으로 찰되었다. 이 반응은 EAA 이오노머에 존재하는 
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Na 염에 의하여 진되는 것으로 찰되었고 Na 염의 
농도가 증가할수록 반응 속도는 빨라졌다. EAA나 
Zn-EAA 이오노머와 TLCP 사이에는 그라트  반응이 

거의 일어나지 않는 것을 찰하 다. 그라 트 반응의 

정도는 Na 염의 농도, 혼련시간, 혼련 온도등에 향을 
받았다. 이 게 형성된 그라 트 공 합체는 TLCP와 
Na-EAA 이오노머 블 드의 반응상용화제로 효과가 높

음을 알 수 있었다. 
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