Step strain deformation 하에서의 반강직성 무정형 열방성 액정고분자의 비선형거동에 관한 연구
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서론

액정고분자는 독특한 물성과 그 가공성  때문에 상업적으로 많은 관심을 보여왔다. 이런 물성들은 사슬의 강직성과 고도의 분자 배향 때문에 비롯된것이다.  Solidified 된 액정고분자는 뛰여난 강도와 높은 tensile 모듈을 갖는다. 많은 연구자들에 의해 보고 된것처럼 네마틱 상태에서의 TLCP는 분자사슬구조 보다 큰 규모의 구조 (supra-molecular structure)를 갖는다. 이러한 구조는 보통 다중 영역 구조 (polydomain structure)으로 간주된다.
액정 고분자의 특징적인 유변학적 거동들로는 긴 완화 시간 (long relaxation time), 상대적으로 낮은 온도에서의 네마틱 영역에서의 점도가 높은 온도의 등방성 영역에서 보다 낮은 현상, 열방성 액정 고분자의 Start-up에서는 큰 first overshoot 이 나타나는 현상, 그리고 Onogi-Asada의 세 영역 점도 곡선 등이 알려져 왔다.
Step strain 실험은 변형이 시간 t =0 에 가해지고 전단응력이 시간과 변형의 함수로써 측정된다. Doi 와 Edwards(1978) 는 비선형 완화탄성율이 선형완화 탄성율(memory function)과 변형독립 부분(damping function)의 두 부분의 곱으로 인수분해 됨을 예측하였다. 

지금까지 열방성 액정고분자에 대해서 비선형 완화 탄성율에 대한 연구가 매우 적게 보고되였다. HBA/PEP 와 HBA/HNA 고중합에스테르를 사용하여 Done 과 Baird[1]는 비선형 완화 탄성율이 시간에 따라 매우 긴 꼬리모양을 갖음을 관찰하였다.그들은 특정온도에서 이런 긴 완화시간이 나타남은 용융되지 않은 고체상의 존재로 인해 비롯된것 이라고 결론지었다. Karis(1992) 등은 vectra E 공중합에스테르를 사용하여 분자량의 증가에 의한 느린 완화거동을 관찰하였다. Han 과 Kim[2]는 PSHQ10 을 사용하여 비선형 완화 탄성율이 시간에 따라 긴 꼬리 모양을 갖지 않음을 보고하였다.

실험
Trimellitic anhydride, 2-Azacyclooctanone, 그리고 methylhydroquinone은 Aldrich Chemical Co.로부터 구입하였다.Methyl hydroquinone는 pyridine 을 촉매로 하여 끓는 toluene 속에서 acetic anhydride로써 acetylation시켰다. 2-Azacyclooctanone과 trimellitic anhydride 를 각각 0.2 mol 씩 250ml 의 둥근밑 플라스크에 넣고 180~200 oC 에서 4시간동안 열적 이미드화 반응 (chemical imidization)을 행하였다. 반응 종료 후에는 반응물을 N,N-dimethylformamide에 용해시킨 후 찬 증류수에서 침전시켰다. 침전물을 여과시켜 80 oC 의 진공오븐에서 72시간 이상 건조하였다. 
20 mmol of N-(6-carboxyhexyl) trimellitic imides와 20 mmol 의 methyl hydroquinone diacetate를 stainless steel stirrer 가 장착되어 있는 둥근밑 실린더형 유리반응기에 넣고 에스터화 반응 (esterification)을 행하였다. 촉매로는 MgO(10mol)을 사용하였다. 반응물들은 질소기류하에서 220~270 oC 에서 7시간 반응시키고 저분자 물질과 부산물인 acetic acid를 제거하기 위해서 270 oC에서 1시간 동안 진공을 걸어주었다. 얻어진 고분자는 NMP 용매에 용해시켜 여과과정을 거쳐 methanol에서 침전시켜, 80 oC의 진공 오븐에서 24시간 이상 건조시켜 사용하였다. [3].

유변학적 측정을 위한 시편은 지름 25 mm, 두께 2 mm인 disk 형태로 제작하였고, 실험전에 80 oC로 유지된 진공 오븐에서 24 시간이상 충분히 건조시켰다. 유변학적 측정은 ARES 로 측정하였다. 실험은 25 mm cone 과 plate cell 을 이용하여 ARES로 수행하였다. 모든 측정은 선형 점탄성 영역 내에서 실행되었다. 모든 실험은 시편의 산화분해를 방지하기 위해 질소 분위기에서 진행하였다. 온도조절은 +0.1 을 만족시켰다.
결과 및 토의

본 연구에 사용된 액정고분자는 등방성 전이온도가 181.83oC로서 온도를 변화시킬때 마다 고분자의 열이력 또는 전단 이력 (shear history)을 소거하기 위해 먼저 등방성 온도(195) 까지 예열과정 (preheating procedure)을 수행하였다가 원하는 실험온도 까지 서서히 내렸다.  
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Fig.2 는 
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=0.316 rad s-1에서 온도에 따른 복합점도 (complex viscosity) 
[image: image2.wmf]*
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의 변화를 보여주고 있다. 그림에서 보면 약 180oC 근처에서 
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값이 최대값이 된다. 
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의 온도 의존은 세 영역으로 나뉜다. (1) T<165oC 인  네마틱 영역에서는 온도가 증가함에 따라 
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값이 감소한다. (2) 165oC<T<180oC 인 biphasic 영역에서는 온도가 증가함에 따라 
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값이 증가하고 (3) T>180oC 인 등방성 영역에서는 온도가 증가함에 따라 
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값이 감소한다. 네마틱 영역에서 고분자 사슬의 배향에 의해 낮은 점도를 보인다. 그러나 등방성 전이 구역에서는 고분자 사슬의 배향이 불규칙하게 되는 등방성 부분들이 증가해 사슬간의 미끄러짐 (slippage)현상이 어려워져 점도가 증가하는 현상을 보이며, 이러한 성질 역시 네마틱 액정 고분자의 고유한 특성 중 하나이다.
저장 탄성계수와 손실 탄성계수 데이터는 
[image: image8.wmf]G

값을 계산을 계산하기 위하여 이용된다. Ninomiya and Ferry[4]는 만약에 동력학적 두 성분(
[image: image9.wmf]G
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,
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¢

¢

)을 알면 전단 함수 (
[image: image11.wmf]G

) 값을 다음과 같은 수식을 통하여 계산할수 있음을 제시하였다.
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이런 근사 관계는 균일 고분자들, 균일 고분자에 분산된 마이셀 시스템,

그리고 층상-실리케이트 나노 복합체등에서 성립됨이 보고되였다. 

동력학적 점탄성 값과 근사 수식을 사용하여 계산된 값들이 그림에 나와있다.

Fig.3(a) 는 네마틱 영역인 140, 160도 와 등방성 영역인 195도에서의 dynamic frequency sweep 실험 결과이다. 낮은 진동수 영역에서 네마틱 영역 온도에서의 저장 탄성계수는 비선형 거동인 긴 완화현상을 보인다. 이것은 액정고분자의 다중구조에 기인한 것이다[5]. 반면에 등방성 영역에서는 다중구조가 없으므로 다중구조에 의한 긴 완화현상을 보이지 않으며 일반 균일 고분자와 비슷한 선형거동을 보인다.  

Fig.3(b) 는 네마틱 영역인 140도 에서의 다양한 변형크기에 따른 step strain 실험결과를 보여준다. 변형이 클수록 더 낮은 모듈 값을 보인다. 검은 점은 Ninomiya and Ferry의 근사 수식에 의해 계산된 모듈 값이다. 계산된 모듈과 선형영역의 모듈값이 잘 일치함을 볼수 있다. 그림에서 두가지 완화거동을 나타냄을 볼수 있다. 긴 완화현상이 나타나는 시간 스케일은 frequency sweep 에서의 저장 탄성계수에서의 긴 완화현상이 나타나는 시간 스케일과  일치한다. 본 물질은 매우 느린 결정화 거동[3]을 보이며 실험 시간 영역내에는 dynamic time sweep을 통해 결정화나 분자량 증가 등 기타 요인에 의한 점도 증가가 보이지 않았다. 긴 완화거동은 다중구조에 의한 완화현상으로 추정된다. 네마틱 영역인 160도(Fig.3(c)) 에서도 비슷한 결과를 보인다. 단 다중구조에 의한 긴 완화현상이 140도에서보다 더 빨리 나타난다. 본 물질로 네마틱영역에서의 140,150,160도 에서 step rate 실험을 하면 다중구조의 깨여짐에 의한 커다란 overshoot 을 나타내게 되는데 동일한 변형을 가했을때 160도에서 140도에서보다 더 빨리 다중구조가 깨지는 것을 볼 수 있다. 따라서 step strain 실험에서 160도에서의 완화개시속도가 140도에서보다 더 빠르다. 

Fig.3(d) 는 등방성 영역인 195도에서의 step strain 실험결과이다. 역시 계산된 모듈과 선형영역의 모듈값이 잘 일치함을 볼수 있다. 등방성 영역에서는 다중구조가 없으므로 다중구조에 의한 긴 완화현상을 보이지 않았으며 dynamic frequency sweep 실험과 일치하게 빠른 완화 거동만 보였다.
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Fig 3. (a)Linear viscoelastic relaxation behavior of Poly(ester-imide) and Nonlinear relaxation modulus � EMBED Equation.3  ��� as a function of time in the nematic region at (b) 140oC, (c) 160 oC, and in the isotropic region (d) at 195 oC.  
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Fig 1. Structure of Poly(ester-imide).
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Fig 2. Temperature dependence of � EMBED Equation.3  ��� for poly(ester-imide) at � EMBED Equation.3  ���=0.316 red s-1.
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