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초록: 용융중합에 의해 상업적으로 생산된 중점도급의 poly(butylene terephthalate)(PBT)를 이용하여 고상중합을 실

시하였다. 고상중합에 따른 PBT의 분자량이 증가할수록 카르복실 말단기는 감소하였으며, 121 oC, 상대습도 100%

조건(PCT)에서 시간에 따른 카르복실 말단기의 변화 및 물성의 변화를 관찰하였다. PCT 시간에 따라 카르복실 말

단기는 증가하였는데, 초기 카르복실 말단기가 적을수록 증가 기울기는 낮은 거동을 보였다. PCT 시간에 따른 인장

강도, 충격강도, 및 굴곡강도는 일정 시간이 지나면 급격하게 감소하였는데, 초기 카르복실 말단기가 적을수록 급격

히 감소하기 시작하는 시간이 길었다. 따라서 고상중합을 통하여 카르복실 말단기를 줄일 수 있으며 PBT의 내가수

분해성을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.

Abstract: Solid state polymerization (SSP) was carried out on commercially available PBT pre-synthesized from melt

polymerization. The carboxyl end group of PBT decreased with increasing molecular weight of PBT during SSP. The

changes of carboxyl end group and mechanical properties were measured under the pressure cooker test (PCT, @121 oC/

RH 100%) as a function of aging time. The carboxyl end groups increased with increasing PCT aging time and the

increasing rate was proportional to the number of the initial carboxyl end group. PBT with less initial carboxyl end group

had maintained its tensile strength, flexural strength, and impact strength for longer time. This study showed that the anti-

hydrolysis of PBT could be improved by SSP due to reduced carboxyl end group.

Keywords: poly(butylene terephthalate), carboxyl end group, solid state polymerization, pressure cooker test.

서 론

Poly(butylene terephthalate) (PBT)은 준결정성 폴리머로서

내구성이 요구되는 분야의 사출 용도로 널리 사용되고 있다.

PBT는 나일론6와 유사한 용융온도를 가지고 있으며 높은 인

장 및 굴곡강도를 나타내기 때문에 범용 엔지니어링 플라스

틱의 하나로 분류되기도 한다. 주 용도는 통신 장비, 컴퓨터,

가전제품, 펌프, 의료기기, 자동차 외장 부품 등 다양하다. 특

히 PBT 수지는 전자 장비의 커넥터로 매우 널리 사용되고

있으며, ABS, PC, PET, TPEE 등 여러 가지 수지와의 블렌

드를 통해서 다양한 물성과 적용 분야를 넓히고 있다.

PBT는 1970년 미국의 Celanese사에서 최초로 상품화되었

는데,1-4 일반적으로 dimethyl terephthalate(DMT) 혹은

telephtalic acid(TPA)와 1,4-butanediol(BD)와의 축합공중합을

통해서 얻어진다. 특히 TPA와 BD와의 반응을 기본으로 하

는 연속중합의 비중이 높아지고 있다. 

폴리에스터 계열의 대표적인 수지인 PET는 일반적으로

PBT보다 큰 규모의 생산 시설에서 중합이 되고, BD보다 저

렴한 ethylene glycol(EG)을 사용하므로 가격 경쟁력이 뛰어

나다. PET는 높은 용융 온도와 느린 결정화 속도, 그리고 뛰

어난 연신 특성으로 인해 fiber, film 및 blow bottle 제품 등

으로 널리 사용되고 있으나, 매우 느린 결정화 속도로 인해

엔지니어링 플라스틱 용도로는 널리 사용되지 못하고 있는

실정이다. 유리 섬유와 각종 무기물을 보강하여 일부 제한적

으로 사용되고는 있다.

그에 비해 결정화 속도 특성이 우수한 PBT 수지는 재료의
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가격 경쟁력은 PET보다 뒤지지만 사출 성형 시에 짧은 cycle

time으로 작업이 가능하기 때문에 그러한 단점을 충분히 뛰

어넘는다. PBT는 기계적 강성, 내열성, 성형성, 내후성 및 내

화학성의 균형 잡힌 특성으로 전기, 전자, 산업용 및 자동차

용 부품으로 많이 적용되고 있다.

PBT는 많은 연구를 통해 연구되어 왔으며,5-7 특히 폴리에

스터 전체를 다루는 경우, 하나의 주요 주제로 다루어져 왔

다. Kirsch and Williams에 의해 상업적 측면에서의 PBT에

대한 리뷰가 이루어졌으며,8 2000년대에 들어와서 나일론 섬

유의 대체 후보로서 검토가 이루어 지기도 하였다.9 

PBT는 나일론6에 비하여 물성 수준이 낮은 편이지만, 나

일론6의 수분 흡수률이 8~10 wt%에 이르는 반면, PBT의 포

화 수분흡수율은 0.4 wt% 수준으로 매우 낮다. 그래서 전기

절연성이나 낮은 흡습율을 요구하는 분야에는 나일론6보다

PBT의 사용이 유리하다. 그러나 소량의 수분이 용융 상태에

서 PBT에 미치는 영향은 나일론6보다 훨씬 크다. PBT의 반

복단위인 에스테르 결합은 산촉매 하에서 물과 만나 가수분

해를 일으키므로, 고온 다습한 환경에서도 PBT는 서서히 가

수분해를 일으킨다. 가수분해 속도에 영향을 미치는 인자는

여러 가지가 있으나 PBT 내부적인 요인 중 가장 큰 것은 카

르복실 말단기 농도이다. 카르복실기의 수소이온(H+)이 산촉

매 역할을 하여 가수분해 반응을 일으켜서 분자의 사슬을

hydroxy기와 카르복실 말단을 가진 짧은 분자로 분해한다. 그

러면 Scheme 1처럼 카르복실기의 수가 증가하고 이것은 다

시 자가 촉매 역할을 해서 시간이 경과함에 따라 카르복실기

의 증가속도는 빨라지고 가수분해 속도도 가속화된다.

일반적인 환경에서 PBT의 가수분해는 큰 문제가 되지 않

지만 고온의 환경, 혹은 습도가 매우 높은 환경에서 장시간

사용될 경우 PBT의 가수분해가 가속화되어 부품의 성능이

저하될 우려가 있다. 광케이블의 경우, 지하에 매설되어 10년

이상을 사용하게 되는데, 기후 조건에 따라 고온 다습한 환

경에 노출될 수 있어 장기간 사용시에 광케이블의 성능에 이

상을 가져 올 수 있다.

광케이블용으로 사용되는 PBT는 일반적인 PBT에 비하여

높은 점도를 요구한다. 상업적으로 생산되는 중점도 PBT의

고유 점도는 0.8~1.0 수준이나 광케이블용의 경우는 1.5~2.0

의 높은 고유 점도가 필요한데, 이는 압출 공정시의 처짐 등

을 방지하기 위해서이다. 용융중합의 체류 시간을 늘려서 고

유 점도를 높일 수 있으나 부반응 증가에 따른 말단 카르복

실기의 농도가 증가하는 문제점이 있다.10-13 반응 초기에는 중

합 시간에 따라 말단의 카르복실기 농도는 감소하지만 일정

고유 점도를 넘어서면 점도의 상승으로 인해 반응기 내의 폴

리머 온도 제어가 어렵고 이에 따른 부반응이 촉진되어 말단

의 카르복실기 농도는 증가하게 된다. 또한 반응기 내의 체

류 시간이 길어지면 황변 등의 문제가 발생한다.

고상중합(solid state polymerization: SSP)은 이러한 문제를

피하면서 단계 중합(step-growth) 고분자의 분자량을 높이는

방법 중의 하나이다.14,15

통상적으로 고상중합이란 원료 물질을 유리전이온도(Tg)와

용융온도 사이의 온도로 가열하여 말단 그룹간의 반응을 시

키고 이 때 생기는 부산물을 감압이나 비활성기체 등을 통하

여 제거하면서 분자량을 증가시키는 방법이다.16-19

고상중합은 용융 중합보다 운전 온도가 낮기 때문에

monomer cyclization 등과 같은 부반응을 억제 혹은 방지할

수 있고, 선형 고분자만 생성시킬 수 있다.20,21 일반적으로 용

융중합 생성물에 비해 고상중합 생성물의 열안정성이 우수하

다.22 고상중합을 거치면 잔류 단량체나 올리고머의 함량이

매우 낮기 때문에 별도로 제거할 필요가 없으며, 분자량이 증

가하면서 동시에 결정화도가 증가한다.23,24 또한 수분을 제거

하기 위해 별도의 건조 공정을 필요로 하지 않는데, 소량의

수분이 후가공에 영향을 미치는 제품의 경우에는 특히 이러

한 특징이 중요하다.25 또한 용매를 사용하지 않으므로 친환

경적이며 연속 공정도 가능하다.22 그러나 낮은 운전 온도로

인해 용융중합에 비하여 반응속도가 매우 느리다. 이는 온도

에 비례하여 분자의 운동 속도와 부산물의 확산 속도가 느리

기 때문이다.22,24,27 고상중합 도중에 응집체(agglomeration)가

발생하기도 하는데 이러한 현상은 높은 온도, 중합물의 낮은

연화점, 그리고 체류 시간 동안의 하중 등과 관련이 있다.28-32

본 연구에서는 PBT를 고상중합하여 말단기를 감소시키고

이에 따른 내가수분해성 향상 효과를 살펴보고자 한다. 일반

적인 고온 다습한 환경에서 PBT의 가수분해 거동을 관찰하

려면 매우 긴 시간이 소요된다. 따라서 본 연구에서는 pressure

cooker test(PCT@121 oC/RH 100%)를 이용하여 실제 환경보

다 훨씬 가혹한 환경에서 말단기 함량별 PBT의 가수분해 특

성을 고찰하였다.

실 험

시료 및 시약. 본 연구에 사용된 PBT는 China National

Bluestar(Group) Co. Ltd.의 BLUESTAR® PBT 1090을 사용

Scheme 1. Reaction mechanism for the hydrolysis of PBT.
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하였다.

고유점도(inherent viscosity: IV) 측정 시 2-chlorophenol을

용매로 사용하였으며, 카르복실 말단기 측정 시 사용된 시약

은 o-cresol, dichloromethane, KOH, methanol 등이다. 본 연

구에 사용된 모든 시약은 모두 1급 시약으로 별도의 정제 과

정 없이 개봉 직후 사용하였다. 

고상중합. PBT 시료는 수분을 제거하기 위해 120 oC에서

4시간 동안 제습건조 후 사용하였다. 고상중합에 사용된 반

응기는 회전식 콘 진공건조기이며 오일 열매를 이용하여 시

간당 50도 속도로 예열하여 내부 온도는 200 oC, 진공도는

1 torr 이하로 유지하였다. 반응이 끝난 후에는 질소를 투입하

면서 상온까지 자연 냉각되도록 하였다.

고유점도 측정. 고유점도는 PBT 시료 2 g을 2-chlorophenol

25 mL에 완전히 녹인 후, Canon Viscometer에서 측정된 값

을 계산하여 구하였다.

카르복실 말단기 측정. 카르복실 말단기는 시료 1 g을 o-

cresol 20 mL에 완전히 녹인 chloroform 50 mL을 희석한 후,

지시약을 소량 넣은 상태에서 NaOH/methanol 용액으로 적

정하여 측정하였다.

Shear Melt Viscosity 측정. 전단속도에 따른 점도 거동을

측정하기 위해 Malvern Instruments사의 advanced capillary

rheometer RH10을 사용하여 240 oC에서 각 시료의 전단속도

에 다른 melt viscosity(MV)를 측정하였다.

사출시편 제조. Pressure cooker test(PCT)에 사용된 시료

는 모두 사출 시편으로 제작되었는데, 사출성형기는 동신유

압(Dongshin Hydrauric Co., Ltd.) PRO170 MC를 이용하였

다. 사출온도는 230~240 oC 범위에서 조절되었고 금형의 온

도는 80 oC로 유지하면서 후수축을 최소화하기 위해 냉각시

간은 25초를 설정하였다. 사출된 시편은 24시간 동안 데시케

이터 내에서 컨디셔닝된 후 사용되었다.

Pressure Cooker Test(PCT). PCT에 사용된 chamber는

48 L 용량의 autoclave를 사용하였고, 가압상태에서 온도는

121 oC, 상대습도(RH) 100%를 유지하였다. PCT에 사용된 시

료는 각각 0, 48, 60, 72, 84, 96시간 후 chamber 내에서 꺼

내어 말단기, 인장강도, 굴곡강도, 충격강도 등을 측정하였다.

기계적 물성측정. 인장 및 굴곡강도, 탄성률은 Instron사의

만능시험기 3367H를 사용하였고 각각 ASTM D638, ASTM

D790에 의거하여 측정하였다. Izod 충격강도는 Yasuda사의

impact tester NO258-PC-S를 사용하여 ASTM D256에 따라

측정하였다. MFI는 Tinus Olsen사의 melt flow indexer

MP600을 사용하였고, 측정 온도와 하중은 각각 235 oC,

2.16 kg이었다. 각 시료의 열분석을 위해 Perkin Elmer사의

DSC-7을 사용하여 Tm, Tc, ΔH 등을 측정하였다.

결과 및 토론

고상중합 PBT의 기본 물성. 본 연구에 사용된 3종의 PBT

의 기본 물성을 Table 1에 나타내었다. PBT-1은 고상중합을

하지 않은 PBT base이며, PBT-2, 3은 각각 고상중합을 실시

한 시료이다. 고상중합 시간에 따라 고유점도는 증가하고 있

으며, 말단기의 카르복실기 수는 감소함을 보이고 있다. 고유

점도가 증가함에 따라 분자량도 증가하게 되는데, 고유점도

와 분자량의 상관관계는 Mark-Houdwink-Sakurada 보정식으

로 잘 설명된다.33-35

일반적으로 PBT의 고상중합 경로는 두 가지가 있다. 첫째

는 에스테르 교환반응(transesterification)에 의해 두 분자의

말단이 결합하면서 BD가 부산물로 나오는 경우이며, 두번째

는 말단의 히드록실기와 다른 분자의 말단에 있는 카르복실

기가 만나 에스테르 반응을 하여 물이 생성되는 경우이다. 두

반응 모두 평형 반응이며, 평형 속도 상수는 유사한 값을 가

지는 것으로 알려져 있다. 그러나 고상중합 시료의 형태에 따

라 실제 우세한 반응은 달라지게 된다. 파우더와 같이 시료

의 크기가 작고 표면적이 큰 경우는 각각의 부산물이 시료

표면으로 migration되면서 진공 혹은 비활성기체에 의해 제

거될 수 있다. 그러나 펠렛과 같은 형태인 경우, 내부에서

migration되기까지의 경로 면에서 BD는 물보다 매우 불리한

환경에 놓이게 된다. 이번 실험에서는 구형 펠렛을 사용하여

고상중합을 실시하였으므로 물은 쉽게 제거가 가능하나 BD

의 제거는 용이하지 않다. 따라서 히드록실기와 카르복실기

의 에스테르 반응이 우세할 것으로 판단되며, 고상중합에 참

여한 카르복실기의 수만큼 말단 카르복실기는 감소하였을 것

으로 예상된다.

고유점도 증가에 따라 MFI는 감소하는 경향을 보이고 있

으며(Table 1), Figure 1에서 보는 바와 같이 capillary

Table 1. Properties of PBT by the Condition of Solid State Polymerization

Sample
code

SSP
condition

Inherent
viscosity
(dL/g)

Carboxylic
end group
(meq/kg)

MFI 
(g/10min

@230 oC/2.16kg)

Density
(g/cm3)

DSC

Tm (
oC) Tc (

oC) ΔH (J/g)

PBT-1 n/a* 0.928 20 23.2 1.304 215.4 177.0 43.0

PBT-2 10 h/200 oC 1.214 15 12.4 1.304 215.2 176.1 42.6

PBT-3 20 h/200 oC 1.718 8 3.0 1.300 215.4 173.8 35.6

*n/a: Not applied.

종휘
줄 긋기

종휘
대체 텍스트
vs.

종휘
삽입된 텍스트
s
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rheometer로 측정한 용융점도(MV)는 고유점도가 높을수록 높

게 나타났다.

DSC 분석 결과에 따르면(Table 1), PBT-1과 PBT-2의 Tc와

ΔH는 유사한 수준인데 비해서 PBT-3는 상대적으로 낮은 수

치를 보이고 있다. 이는 PBT-3의 분자량이 커짐에 따라 용융

점도가 높아져서 결정화 속도가 느려짐에 기인한다. 따라서

동일한 사출 성형 조건에서 PBT-3의 결정화도가 낮게 나타

나고 이는 각 시료의 밀도에서도 확인할 수 있다.

PCT 시간에 따른 PBT 말단기 변화. Table 2와 Figure 2

에 PCT 시간에 따른 카르복실 말단기 수의 변화 수치 및 경

향을 나타내었다. Table 1에서 보는 바와 같이 고상중합 후

의 카르복실 말단기의 수는 가장 긴 고상중합을 수행한 PBT-

3이 가장 적었으며, 시간이 경과함에 따라 말단기 수의 차이

는 더욱 커지고 있다. 물에 의한 가수분해는 산(H+) 촉매에

의해 이루어지는데 PBT 내에 존재하는 카르복실 말단기가

자가 촉매 역할을 한다. 가수분해가 일어난 에스테르기는 히

드록실기와 카르복실로 분리되고 이 때 생긴 카르복실기는

다시 자가 촉매 작용을 하게 된다. 따라서 PCT 시간에 따른

카르복실 말단기의 증가 속도는 가속화된다.

초기 말단기 값이 가장 높은 PBT-1의 PCT 시간에 따른 말

단기 기울기에 비해 PBT-2와 PBT-3의 말단기 기울기는 낮은

경향을 보인다. 그러나 초기 48시간 경과 후의 말단기 증가

율을 계산해 보면 PBT-1과 PBT-2는 각각 145%와 133% 증

가한 데 비해, PBT-3의 증가율은 250%로 다른 PBT에 비해

약 2배 정도 높은 증가율을 나타내었다. 이는 PBT-3의 분자

량이 커지면서 사출 성형 시에 결정화 속도가 느려 시편의

결정화도가 PBT-1, PBT-2에 비해 낮은데 기인하는 것으로 보

인다. Zimmerman이36,37 제시한 “two-phase model”에 따르면

준결정성 고분자의 고상중합은 비결정 영역에서 일어나는데,

결정 영역에서 배제된 말단기들이 여기서 반응을 하게 된다.

그래서 Zimmerman은 동일 온도라면 용융 상태보다는 고체

상태에서 비결정 영역에 말단기의 농도가 높아져서 반응속도

가 더 빠를 것으로 예측하였으나 실제 실험 결과는 말단기가

골고루 퍼져 있는 결과와 같았다. 따라서 결정화도가 낮을수

록 고상중합에 참여하는 카르복실 말단의 비율은 높을 것으

로 예상할 수 있다. PBT-3의 경우, PBT-1이나 PBT-2에 비해

사출 성형 후 결정화도는 낮게 나타나며, 80 oC 이상의 온도

에서 4시간 이상 annealing을 하면 PBT-1/PBT-2와 유사한 결

정화도를 갖게 된다. 본 실험에서는 모든 시료를 사출 성형

후 상온에서 하루 동안 conditioning 후 실험을 실시하였으므

로 PBT-3의 결정화도가 낮게 나타난다. 그러나 PCT를 진행

하면서 PBT-3의 결정화도가 증가하면서 증가 속도는 초기보

다 둔화됨을 볼 수 있다.

PCT 시간에 따른 PBT 물성 변화 고찰. Table 1에서 제

조한 3종류의 PBT를 사출 시편으로 제작하고 PCT 시간에

따른 물성 변화를 Figures 3~6에 나타내었다. PBT-3의 초기

인장 및 굴곡강도, 굴곡탄성률은 PBT-2와 PBT-3에 비해 다

Figure 1. Melt viscosities of PBT as a fuction of shear rate on the

capillary rheometer.

Table 2. Change of Carboxylic End Group (meq/kg) as PCT

Time

Sample
code

Aging time (h)

0 48 60 72 84 96

PBT-1 20 49 63 72 91 108

PBT-2 15 35 45 57 66 78

PBT-3 8 28 36 45 52 66

Figure 2. Concentration of carboxylic end groups as a function of

aging time under PCT (121 oC, 100% RH).

종휘
줄 긋기

종휘
대체 텍스트
vs.

종휘
줄 긋기

종휘
삽입된 텍스트
f
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소 낮은 값을 보인다. 이는 앞서 설명했듯이 분자량이 커지

면서 결정화 속도가 느려져서 사출 시편 상의 결정화도가 다

른 샘플에 비해 낮기 때문이다. 그러나 PCT 시간이 경과하

면서 annealing이 되어 인장강도는 다른 샘플의 초기 수준으

로 상승하게 된다(Figure 3).

Figure 3에서 보는 바와 같이, PBT-1의 경우 48시간까지는

원래 물성을 유지하다가 이후에는 급격히 감소하여 60시간

이후에는 절반 이하의 값을 보인다. PBT-2도 48시간부터 물

성이 감소하나, 감소폭은 PBT-1보다는 적은 폭으로 떨어진

다. 그러나 72시간을 경과하면서 원래 물성의 50% 이하 값

을 보이기 시작한다. PBT-3는 느린 결정화 속도와 낮은 결정

화도에 기인하여 초기 물성치는 PBT-1, PBT-2에 비하여 낮

으나 60시간까지는 완만한 상승을 보인다. 이는 annealing 효

과에 따른 결정화도 상승에 기인하는 것으로 보인다. PBT-3

는 84시간까지 초기 물성의 50%를 유지하고 있다.

Figure 4는 PCT 시간에 따른 izod 충격강도의 변화를 나타

내고 있다. 일반적으로 고온에 PBT를 방치하면 izod 충격강

도는 급속히 감소하여 초기 물성의 50% 수준 이하로 떨어지

게 된다. PBT-1과 PBT-2는 일반적인 충격강도 감소 경향을

보이고 있는데 반해 PBT-3는 48시간까지는 완만한 감소를

보이다가 이후 초기 물성의 50%대로 떨어지는 경향을 보이

고 있다.

Figure 5와 Figure 6은 각각 PCT 시간에 따른 굴곡강도 및

굴곡탄성률을 나타내었다. 전반적으로 가수분해가 진행됨에

따라 굴곡강도는 감소하는 경향을 보였으며, PBT-1 > PBT-

2 > PBT-3 순으로 시간에 따른 물성 감소폭이 컸다. 굴곡탄

성률의 경우는 샘플간의 뚜렷한 차이를 보이지 않았으며 일

반적인 강도의 저하 거동과는 달리 증가의 경향을 보였다. 본

PCT 테스트의 온도는 121 oC로서 PBT의 유리전이온도(Tg)와

용융온도(Tm) 사이에 위치한다. 그 이유는, Tg, Tm 사이 온도

에서의 고분자사슬의 움직임 증가로 인한 packing 가능성의

증가로 판단된다. PBT-1, PBT-2, PBT-3을 각각 120 oC에서 8

시간 annealing 후 밀도를 측정해 본 결과, 세 시료가 모두

1.307로 미세한 증가을 확인하였다. 굴곡탄성률은 초기의 굴

곡 변형값에서 계산되는 것으로 PBT의 결정화도가 증가할수

록 탄성률은 증가하게 된다.38 
Figure 3. Tensile strength as a function of aging time under PCT

(121 oC, 100% RH).

Figure 4. Notched izod impact strength as a function of aging time

under PCT (121 oC, 100% RH).

Figure 5. Flexural strength as a function of aging time under PCT

(121 oC, 100% RH).
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결 론

용융중합 PBT와 이를 고상중합한 PBT 2종에 대한 고유점

도, 카르복실 말단기 및 물성을 측정하고, PCT 시간에 따른

내가수분해 거동을 측정하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 고상중합 시간에 따라 PBT 내의 카르복실 말단기 수는

감소하고 분자량과 용융점도는 상승하였다.

2. 카르복실 말단기의 초기 농도가 낮을수록 PCT 시간에

따른 말단기 농도는 낮은 경향을 나타냈으며, 말단기의 수가

낮을수록 PCT하에서 시간에 따른 물성의 유지율이 높은 경

향을 보였다.

3. 고상중합을 통해 카르복실 말단기를 줄일 수 있었으며,

이를 통해 내가수분해성을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.
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