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HBA/HNA계 열방성 액정고분자의 유변학적 특성에 관한 연구
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요  약  열방성 액정 고분자의 유변 성질은 측정 전 고분자가 겪는 다양한 열 이력에 따라 다른 거동을 보이기 때

문에 재현성 있는 실험 결과를 얻기가 매우 어렵다. 이 연구에서는 HBA/HNA계 액정 고분자가 열 이력의 영향을 

이처럼 많이 받는 이유를 알고자 다양한 열 이력을 겪은 시료의 유변 물성을 관찰하였다. 그리고 비슷한 조건의 열 

이력을 겪은 시료의 DSC 측정을 통하여 그 원인을 파악하고자 하였다. 실험 결과 이 연구에서 사용된 액정고분자는 

결정상-네마틱 전이온도 (280℃)이상의 온도에서 액체와 같은 거동을 보이지만 이 온도 범위에서 결정화가 계속 진

행되어 시간에 따라 점도가 증가하는 것으로 관찰되었다. 그러나 320℃ 이상의 온도로 가열을 하면 생성되었던 모든 

결정들이 용융되어 열 이력이 사라지는 것으로 관찰되었고 그 후에는 온도를 낮추더라도 결정의 성장 속도가 매우 

느렸다. 이로서 액정고분자의 유변 물성 측정을 위해서는 320℃ 이상의 온도로 가열을 하여 이전의 열 이력을 소멸

시킨 후 실험을 진행하여야 보다 재현성 있는 결과를 얻을 수 있음을 알 수 있었다.

Abstract  Rheological measurement of a thermotropic liquid crystalline poymer (TLCP) is not an easy task 

since their rheological responses are strongly influenced by a thermal history during a processing and thus the 

reproducibility of the measurement is poor. In order to find out a cause for the strong influence of the thermal 

history, rheological measurements and DSC observations of the TLCP having various thermal histories were 

carried out. It was observed that the TLCP used in this study shows liquid-like behavior at a temperature 

above a crystal-nematic transition temperature (280℃), but at the same time crystallization can occur at this 

temperature range and as a consequence the viscosity of the polymer continuously increases. When the samples 

are heated beyond the 320℃, all crystals thus formed and the thermal histories were observed to disappear. 

Crystallization rate of the samples annealed above 320℃ was very low at even the lowed temperature (280℃ ~ 

320℃). Therefore, it is concluded that rheological measurements of TLCP used in this study must be 

performed after annealed above the nematic-isotropic transition temperature for better reproducibility.
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1. 서론

열방성 액정고분자 (thermotropic liquid crystalline 

polymer, TLCP)를 포함하는 고분자 블렌드는 가공 시 액

정 고분자 상 (phase)의 제자리 강화 (in-situ reinforcement) 

효과 때문에 많은 관심을 받아오고 있다[1-5]. 전통적으

로 사용되고 있는 섬유/고분자 복합재료는 강화제의 특

성으로 인해 복합재료의 높은 점도, 유리섬유에 의한 가

공기계의 수명 단축 등 여러 문제점 때문에 액정고분자

를 이용한 고분자 복합재료가 많은 관심을 받고 있다
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[1-5]. 또한 최근에는 고분자 전해질 막 수소 연료 전지 

(PEMFC)의 핵심 부품중 하나인 분리판 (bipolar plate)의 

소재로서 흑연/고분자 복합재료의 사용이 적극적으로 검

토되고 있고 많은 연구들이 수행되고 있다. 그러나 흑연/

고분자 복합재료의 점도가 매우 높아서 생산성이 높은 

사출 성형 가공법으로는 가공을 하기가 매우 어려워 흑

연/고분자 복합재료의 가공성을 높이기 위한 연구가 진

행되고 있다. 이 때문에 바인더로서 사용되는 고분자로 

액정고분자의 중요성이 부각되고 있다[6-7].

액정고분자를 이용한 고분자 복합재료의 가공을 위한 

기초 연구로서 액정고분자 자체의 유변학적 물성의 이해

가 필수적이기 때문에 이에 관한 많은 연구가 진행되었

다[8]. 사출성형과 같은 고속의 가공 공정에서 필요한 유

변학적 데이타는 모세관 점도계 (capillary rheometer)와 

같은 고 전단 속도 (high shear rate)에서 작동하는 장비를 

이용하여야 하는데, 이에 관한 데이터는 부족한 실정이

다. 본 연구 그룹에서는 이를 연구하기 위하여 HBA 

/HNA (hydrobenzoic acid/ hydronaphtanoic acid)계 액정 

고분자의 전단 점도를 모세관 점도계를 이용하여 측정하

고자 시도하였다. 관찰된 액정 고분자의 전단 점도는 시

료가 겪는 열 이력과 가공 이력에 민감하게 영향을 받는 

것으로 관찰되었다. 같은 온도에서 점도를 측정하는 경우

에도 용융이 되기 위해 reservoir에서 대기하는 시간에 따

라 점도가 달라지는 것이 관찰되었고, 같은 용융 대기시

간에서도 샘플을 제조하는 조건에 따라 점도가 민감하게 

영향 받는 것으로 관찰되었다. 따라서 관심 대상인 액정

고분자의 정확한 유변학적 특성을 관찰하기 위해서는 이 

현상의 원인을 파악하는 것이 선행 과정이기에 이 연구

에서는 액정고분자에 다양한 열 및 기계적인 이력을 가

하고 그에 따른 유변학적인 거동을 관찰하였다. 일반적으

로 고분자의 구조변화에 따른 유변학적 영향은 전단속도 

(shear rate) 또는 각 속도 (angular velocity) 가 낮은 영역

에서 민감하게 반응하기 때문에 실험은 압력 구동형 레

오메타 (pressure driven rheometer)가 아닌 회전형 끌림 

구동형 (drag driven rheometer)에서 수행하였다.

2. 실험

재료: 실험에 사용된 고분자는 열방성 액정 고분자 

(thermotropic liquid crystalline polymer)로 하이드록시벤

조익 산 (hydroxybenzoic acid, HBA) 73 mol %와 하이드

록시나프타노익 산 (hydroxynaphthoic acid, HNA) 27 

mol %로 이루어 진 폴리에스터 공중합체 (copolyester)이

다. 재료는 Ticona 사에서 입수하였고 상품명은 Vectra 

950A 이다. 입수된 액정 고분자 펠렛을 분쇄기에서 분말 

형태로 만든 후 120℃에서 하루 동안 진공 건조하였다. 

건조된 분말을 두께 2 mm 직경 25 mm의 디스크 형태로 

압축성형 하였다.

유변 물성 측정: 제조된 시료를 이용하여 다양한 방법

으로 유변 물성을 측정하였다. 사용된 유변 측정기는 

Rheometric 사에서 제조된 ARES (Advanced Rheometric 

Expansion System) 이었다.

유변 물성 측정은 plate-plate fixture를 사용하여 진행

되었고, 다양한 모드에서 수행되었다. 먼저 시료를 유변 

물성기에 넣고, 준비를 한 후 온도를 290℃로 올리고 각

기 다른 시간 동안 방치 한 후 주파수 스캔 (frequency 

sweep)을 실시하였다 (그림 1). 또한 서로 다른 두 온도에

서 time scan을 실시하였다 (그림 2). 이렇게 실험한 두 

시료의 온도를 340℃까지 올리고 각기 3분간 어닐링한 

후 온도를 다시 290℃로 낮추어 동일한 조건으로 

frequency sweep을 실시하였다(그림 3).

시차주사 열량계 (DSC) 측정: 본 연구에서 쓰인 고분

자의 열 이력 변화에 따른 유변 물성의 차이를 이해하기 

위해서 시료의 DSC를 다양한 열 이력에 대하여 관찰하였

다. 사용된 DSC는 TA사의 모델명 DSC Q1000이었다. 먼

저 시료 온도를 290℃ 까지 최대 속도로 승온시킨 후 각

각 1000, 2000 및 3500 초 동안 등온 유지시켰다. 그리고 

상온으로 급속 냉각시킨 후 상온에서부터 360℃까지 분

당 20℃의 속도로 가열하여 heating thermogram을 얻었다.

3. 결과 및 토론

ω  ( r a d / s )

1 0 - 1 1 0 0 1 0 1 1 0 2 1 0 3

η
*
 
(P

a.
s)

1 0 1

1 0 2

1 0 3

1 0 4

1 0 5

2 .8  m in

1 3 .1  m in

2 0  m in

3 0  m in

[그림 1] 샘플 전 처리 시간에 따른 Vectra A 의 복소점도 

측정 결과. 측정 온도 = 290℃. 스트레인 = 3 %. 

범례에 나타낸 숫자는 290℃에서 샘플 전 처리 

시간을 나타냄.
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그림 1에 290℃에서 Vectra A의 복소 점도 (complex 

viscosity, h*)를 각속도 (angular velocity, w)의 함수로 나

타냈다. 범례 (legend)에 나타낸 숫자들은 실험을 시작하

기 전에 샘플들이 레오메터에서 머문 시간을 의미한다. 

즉 어닐링 시간을 달리해가면서 액정고분자의 주파수 스

캔 (frequency sweep) 실험을 수행한 결과이다. 그림에서 

볼 수 있듯이 사용된 액정 고분자의 복소 점도는 어닐링 

시간에 크게 영향을 받는 것을 알 수 있고 어닐링 시간이 

증가함에 따라 복소 점도는 꾸준히 증가하는 것이 관찰

되었다.

그림 2에 두 가지 다른 온도에서 Vectra A의 복소 점도

를 시간의 함수로 측정한 결과를 나타냈다. 두 온도에서 

모두 복소 점도는 시간에 따라 꾸준히 증가함을 볼 수 있

으나, 증가하는 속도는 실험 온도에 크게 영향을 받는 것

으로 관찰되었다. 290℃에서와는 달리 300℃에서는 복소 

점도가 증가하는 속도가 현저히 감소됨을 볼 수 있었다.

점도가 시간에 따라 증가하는 현상은 화학반응에 기인

한 것임을 생각해 볼 수 있다. 즉 고온에서 가교화 (cross 

linking) 반응이 진행되거나 중합반응이 더 진행되어 분

자량이 증가되는 것을 생각해 볼 수 있다. 그러나 일반적

으로 화학반응은 반응온도가 높을수록 반응속도가 빨라

짐을 고려해보면 이 실험에서 온도가 높아질수록 복소 

점도의 증가 속도가 둔화되는 결과를 설명하기가 어렵다. 

또한 사용된 액정 고분자는 폴리에스터 계열로 중합 반

응이 가역 반응 (reversible reaction)이기 때문에 중합이 

꾸준히 진행되어 점도가 높아진다는 것도 가능성이 낮은 

가설이 된다. 

이를 확인하기 위해서 그림 2에 나타낸 조건으로 실험

을 수행한 후 온도를 340℃로 올려서 3분간 어닐링을 하

고 온도를 290℃로 낮춘 후 주파수 스캔을 재 시행한 결

과를 그림 3에 나타냈다. 그림 1의 데이터들과 비교해보

면 340℃에서 3분간 어닐링을 한 시료의 점도가 현저하

게 낮아졌음을 알 수 있다. 또한 340℃에서 어닐링된 시

료는 그전에 어떤 열 이력을 겪었는지 상관없이 같은 점

도를 보임을 알 수 있다. 만일 290℃에서 시간에 따라 점

도가 증가한 원인이 가교나 중합 등의 화학 반응에 기인

한 것이라면 340℃에서 어닐링된 후 시료의 점도가 현저

하게 낮아진 점과 각기 다른 열 이력을 겪은 시료가 34

0℃에서 어닐링 된 후 같은 점도를 보인 현상이 관찰되기 

어려울 것으로 생각된다. 따라서, 본 연구에서는 그 원인

이 화학반응은 아닌 것으로 판단했다. 

액정 고분자는 온도에 따라서 몇 가지의 전이를 보이

는데, 보통의 경우 낮은 온도로 부터 3차원 결정상 － 스

메틱상 － 네마틱상 － 등방 (isotropic) 의 3가지 전이를 

보인다고 알려져 있다 [8-9]. 이 경우 스메틱 상부터 유동

t im e  ( s )

0 1 0 0 0 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0

η
*
 
(P

a.
s)

1 0 2

1 0 3

1 0 4

1 0 5

2 9 0
o
C

3 0 0
o
C

[그림 2] Vectra A 의 복소 점도 타임 스캔 (time scan) 결

과. w = 10 rad/s. 스트레인 = 3 %. 범례에 나타

낸 숫자는 측정 온도를 나타냄. 

ω  ( r a d / s )

1 0 - 2 1 0 - 1 1 0 0 1 0 1 1 0 2 1 0 3

η
*

 
(P

a.
s)

1 0 1

1 0 2

1 0 3

1 0 4

1 0 5

a n n e a l e d  a t  3 4 0
o
C  a f t e r

t i m e  s c a n  a t  2 9 0
o
C

a n n e a l e d  a t  3 4 0
o
C  a f t e r

t i m e  s c a n  a t  3 0 0
o
C

[그림 3] 340℃에서 어닐닝 후 Vectra A 의 복소점도 측정 

결과. 측정 온도 = 290℃. 

이 가능한데, 이 연구에서 사용된 액정고분자인 Vectra 

950A 는 스메틱상 없이 결정상 － 네마틱 － 등방의 2 

가지 전이를 보인다고 알려져 있다 [8-9]. Vectra A의 겉

보기 용융 온도인 280℃는 결정상 － 네마틱 상의 전이

온도로 그 이상의 온도에서 액정고분자의 유동은 가능하

여 액체와 같은 거동을 보이지만 네마틱 － 등방 전이 온

도까지는 결정화가 여전히 가능할 수가 있다. 일반적으로 

고분자의 결정을 완전히 없애기 위해서는 평형 용융온도 

이상으로 온도를 올려야한다. 이를 확인하기 위하여 

Vectra A의 DSC (differential scanning calorimetry) 결과

를 그림 4에 나타냈다. 그림 4는 290℃에서 그림에 표시

한 시간만큼 어닐링을 한 후 상온에서부터 가열 실험을 

한 결과이다. 290℃에서 어닐링한 시간이 길어질수록 
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320℃ 정도에서 나타나는 용융피크의 크기가 커지는 것

을 볼 수 있다. 즉 290℃에서 오래 머무는 경우 라멜라의 

두께가 더 두꺼운 보다 완벽한 결정이 시간에 따라 서서

히 형성되어 320℃ 근처에서 용융이 일어난다는 것을 알 

수 있다. 따라서 290℃에서 유변 물성을 측정하는 경우 

시간에 따라서 복소 점도가 증가하는 것은 290℃에서 형

성된 고 용융 결정 (high melting crystal)이 원인임을 알 

수 있다. 
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[그림 4] Heating DSC curve. 그래프에 나타낸 숫자는 29

0℃에서 어닐링 시간을 나타냄. 승온 속도 = 2

0℃/min. 점선으로 나타낸 데이터는 제일 아래에 

있는 데이터에 해당되는 시료를 다시 340℃로 승

온하여 어닐링 한 후 상온에서부터 다시 측정한 

DSC curve 임. 

그림 3에 나타낸 바와 같이 340℃에서 어닐링 후 측정

한 유변 물성은 그 이전의 열 이력에 영향을 받지 않고 

점도도 현저히 낮아진 것을 볼 수 있었는데, 이 원인을 

확인하기 위하여 290℃에서 3500 초간 어닐링 한 sample

을 heating scan을 하고 340℃에서 3분간 어닐링 후 상온

에서부터 다시 heating scan을 한 결과를 그림 4에 점선으

로 나타내었다. 290℃에서 어닐링 했을 때 나타는 320℃ 

근처의 고용융 피크가 용융 후에는 완전히 없어져서 다

시 heating scan을 할 때는 고 용융 피크는 없음을 볼 수 

있다. 따라서 290℃에서 유변 실험 시 형성된 고 용융 결

정으로 인해 시간이 경과함에 따라 복소 점도가 증가했

고 형성된 결정을 시험 후 340℃에서 완전히 용융시킨 

후 290℃에서 유변 물성을 다시 측정하는 경우 고 용융 

결정이 완전히 소멸된 후이므로 점도는 다시 낮아졌고, 

기존의 열 이력이 다 사라진 것으로 실험 결과를 설명할 

수 있다. 이로서 액정고분자의 유변 물성 측정을 위해서

는 네마틱-등방 전이 온도 이상의 온도로 가열을 하여 이

전의 열 이력을 소멸시킨 후 실험을 진행하여야 보다 재

현성 있는 결과를 얻을 수 있음을 알 수 있었다.

4. 결론

이 연구에서 관찰된 액정고분자인 Vectra A는 결정상-

네마틱 전이 온도와 네마틱-등방 전이 온도 사이에서 액

체와 같은 거동을 보이지만 동시에 결정화도 가능한 것

으로 관찰되었다. 따라서 이 온도 범위에서는 결정상의 

꾸준한 증가로 시간에 따라 점도가 계속 증가함을 관찰

할 수 있었다. 또한 이렇게 형성된 결성상은 용융점이 

320℃정도 되는데 이 온도 이상으로 가열을 하면 형성된 

결정이 소멸되어 모든 열이력이 사라지는 것으로 관찰되

었다. 따라서 액정고분자의 유변 물성 측정을 위해서는 

320℃ 이상의 온도로 가열을 하여 이전의 열 이력을 소

멸시킨 후 실험을 진행하여야 보다 재현성 있는 결과를 

얻을 수 있음을 알 수 있었다.
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