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요 약

Polycarbonate/Acrylonitrile-Butadiene-Styrene(PC/ABS) 블렌드의 분해효과를 조사하기 위해 고전단 압출 성형기의

스크류 회전속도와 전단시간의 함수로 PC/ABS의 물성변화에 영향을 미치는 산화방지제의 효과를 연구하였다. 인산계

산화방지제로 Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl phosphate) (이후 A1로 명명) and Bis(2,4-dicumylphenyl) pentaerythritol

diphosphite(이후 A3로 명명)가 사용되었고, 페놀계 산화방지제는 Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)

propionate(이후 A2로 명명)가 사용되었다. 열적 물성은 TGA를 통해 측정되었고 고속 전단 가공 후 크게 감소하였다.

산화방지제 A3가 포함된 PC/ABS 블렌드는 다른 산화방지제에 비해 스트레스로 유발된 degradation과, 열적 degradation이

지연되었다. 고속 전단 가공 후 UTM을 사용한 기계적 물성 또한 산화방지제 종류에 따라 각각 감소하였고, 특히, 신

율의 경우 크게 감소하는 거동이 나타난 것에 비해 인장강도의 변화는 매우 적었다. 스크류 회전속도 1000 rpm, 전단

부하 시간 20초 조건에서의 신율로 예를 들면, 고속 전단 가공하기 전 신율인 148%에서 A1은 91.6%, A2는 63%, A3

은 131%로 감소하였다. 형태학적 물성을 알기 위해 SEM을 사용하여 PC/ABS의 분산상을 조사하였고, 스크류 회전속

도와 하중이 작용한 기간이 증가함에 따라 그 크기 분포가 감소하였다. 따라서, 세 종류 산화방지제 모두 고속 전단 가

공에서 스트레스로 유발되는 PC/ABS 블렌드의 degradation을 억제하고, 그 효과는 A3가 가장 뛰어난 것을 확인하였다.

Abstract − The effects of antioxidants on the properties of Polycarbonate/Acrylonitrile-Butadiene-Styrene(PC/ABS)

blends were studied for the functions of the screw speed and loaded duration of high shear rate processing in order to

investigate the degradation for PC/ABS blends. Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl phosphate) (A1) and Bis(2,4-dicumylphe-
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nyl) pentaerythritol diphosphite (A3) as phosphite antioxidants and Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) pro-

pionate (A2) as a phenolic antioxidant are used. The thermal properties were detected by TGA and severely decreased, after

the processing. The stress-induced and thermal degradation for PC/ABS blends with the antioxidant A3 was retarded

better than the others. By using UTM, the mechanical properties also showed individually decreased according to the

antioxidants, after the processing, especially, the elongations showed considerable decline behaviors, while the tensile

strengths of PC/ABS blends changed very little. For example, in the operating conditions of 1000rpm of screw speed

and 20 seconds of loaded period, the elongations decreased from 148% before the processing, to 91.6% with the A1, to

63% with the A2 and to 131% with the A3 after the processing, respectively. In order to get the morphological prop-

erties, the size distributions of the dispersed phases for PC/ABS were investigated by SEM analysis and tended to

decrease, as the screw speed and loaded period of the processing increased. Therefore, we confirmed that the antioxi-

dant A3 was the best of all of three to inhibit the stress-induced degradation of PC/ABS blends during the high shear rate

processing.

Key words: PC/ABS Blend, Antioxidant, Degradation, High Shear Processing, Thermogravimetric Analysis

1. 서 론

Polycarbonate/Acrylonitrile-Butadiene-Styrene(PC/ABS) 블렌드는

PC의 우수한 기계적, 열적 물성과 ABS의 가공용이성과 우수한 탄

성 등의 장점을 유지하며 서로의 단점을 상호 보완하는 고 기능성 고

분자 소재로서 현재 많은 연구가 이루어지고 있다[1-4]. PC/ABS 블

렌드는 자동차 내장 부품 또는 전자제품 등에 널리 사용되고 있으며

현재까지도 많은 양이 생산되고 있지만[5], 비상용성 블렌드계에 속

하는 PC/ABS 블렌드의 상 분리 현상에 의한 물성저하를 해결하기

어렵다는 문제점이 있어 그 용도가 제한되고 있다. 따라서 PC와

ABS를 블렌드 할 경우 사용목적에 부합하는 특성을 얻기 위해 상용

화제 사용 및 개질된 ABS 등을 사용하는 제조공정이 필요하다[6-8].

최근 개발된 고속 전단 가공법[9]은 높은 전단력을 가하여 용융 블

렌딩 하는 방법으로 비상용성 블렌드계의 고분자들을 블렌드 함에

있어 상용화제를 첨가하지 않고도 상용성을 개선할 수 있고 나노 수

준의 분산상 형성이 가능하므로 물성의 향상을 기대할 수 있다. 

그러나 PC/ABS 블렌드는 열에 취약하여 일반적인 용융 블렌드

공정에서도 가공 후 변색 및 물성의 저하가 발생하는 문제점이 나타

나기 때문에 가공 과정에서 산화방지제를 첨가해야 한다. 따라서 고

속 전단 가공에서도 산화방지제의 사용은 필수적인 요소이다. 단, 고

속 전단 가공의 경우 스크류 회전속도가 3000 rpm까지 상승하므로

기존 압출기보다 높은 전단력이 가해지게 된다. 그러므로 기존의 산

화방지제로는 충분한 효과를 얻기에 어려움이 있을 수 있다.

따라서 본 연구는 고속 전단 가공 시 PC/ABS 블렌드에 발생하는

degradation을 방지할 수 있는 산화방지제를 찾아내는데 그 목적이

있다. 3종류의 산화방지제를 PC/ABS 블렌드에 첨가하였고 고전단

압출 성형기를 이용하여 스크류 회전속도와 전단 부하 시간에 따라

가공하였다. TGA(Thermo gravimetric Analysis)를 이용하여 열분해

과정을 분석하였고, SEM(scanning electron microscope)과 UTM(universal

testing machine)을 이용하여 각각 분산상의 변화와 인장강도 그리고

신율을 측정하였다.

2. 실 험

2-1. 원료 및 시편 제작

본 연구에서는 전단효과에 대한 오차를 감소시키기 위해서 PC,

ABS를 80/20의 비율로 LG(주)에서 사전에 컴파운드된 재료를 사용

하였다. 사용된 PC의 분자량은 37000 g/mol이며 ABS의 butyl rubber

함량은 15%이다. 본 연구에서는 고속 전단 부하 실험을 하기 전의

시료를 컴파운드라고 명명했다. 페놀계 산화방지제는 Adeka Korea

의 Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate을 사용

하였다. 인산계 산화방지제로는 Ciba-Geigy 사의 Tris-(2,4-di-tert-

butyl-phenyl phosphate)와 Dover Chemical Corporation의 Bis(2,4-

dicumyl- phenyl)pentaerythritol diphosphite를 사용하였다. 페놀계와

인산계 산화방지제의 화학적 구조를 Table 1에 나타내었다.

2-2. 고속 전단 부하 실험

고전단 압출 성형기는 Nigata Machine Techno의 NHSS2-28을 사

용하였다. 장비의 구조는 Fig. 1에 간략히 나타내었다. 장비는 크게

가소화부와 고전단부로 나누어져 있다. 가소화부의 스크류 직경은

25 mm이다. 고전단부는 4부분의 가열부위로 구분되어 각 부분의 온

도 제어가 가능하며 스크류 직경은 28 mm이었고, 양 끝단에 수지가

이동할 수 있는 통로가 존재하여 수지의 내부 순환이 가능한 구조의

순환식 스크류가 적용되어 있다. 순환식 스크류의 구조는 Fig. 2에

자세히 나타내었다. 최초 가소화부에서 사전용융, 혼합된 수지는 고

전단부로 사출되어 순환식 스크류에 의해 회전속도를 일정하게 유지

시키면서, 원하는 작업시간까지 전단 부하를 가할 수 있는 장점이 있다.

고속 전단 가공 실험하기 전 컴파운드는 100 oC의 진공 오븐에서

24시간 동안 사전 건조하였다. 이후 약 1 phr의 산화방지제와 혼합하

였다. 산화방지제가 첨가된 PC/ABS 블렌드는 NHSS2-28를 통해

Table 1. Chemical structures of antioxidants

Material Structure

Tris-(2,4-di-tert-butyl-

phenyl phosphate) [A1]

Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-

4-hydroxyphenyl) propionate

[A2]

Bis(2,4-dicumylphenyl) 

pentaerythritol diphosphite

[A3]
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220 oC에서 고속 전단 가공하였으며 이때의 가공조건은 Table 2에

나타내었다.

2-3. TGA Measurement

열 분해거동을 확인하기 위한 열 중량 분석(thermogravimetric

analysis, TGA)은 Mettler-Toledo 社의 열 분석기(Thermal Analyzer)를

사용하였다. 질소분위기에서 20~600 oC 온도 범위에서 10 oC/min의

속도로 승온하였으며 약 5 mg의 시료를 사용하였다.

2-4. Mechanical Properties Measurement

기계적 물성 측정기로 Instron Inc.의 만능시험기(universal testing

machine, UTM, Instron® 4467)를 사용하여 인장강도와 신율을 측정

하였다. 인장시편은 프레스를 사용하여 JIS K6251-8 규격으로 제작

하였다. 로드셀은 30 kN이고, cross head speed는 20 mm/min이었으

며, gage length는 10 mm로 실험을 수행하였다.

2-5. SEM Measurement

주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM)은 HITACHI

社의 S-4800를 사용하였다. 고속 전단 가공한 시편을 전처리 하기 위

해 액체질소 하에서 절단하였고, 시편의 파단면을 자세히 관찰하기

위해 ABS 분산상을 에칭하였다. 에칭은 H
2
SO

4
 120 ml, H

2
O 30 ml

그리고 Cr
2
O
3 
5 g의 혼합용액에서 80 oC로 유지하여 5분간 실시하였

다. 에칭한 시편은 30~50Å의 두께로 백금 코팅한 후 SEM을 통해

블렌드의 미세구조를 관찰하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 고속 전단 성형가공

Fig. 3과 4는 실험 시 고전단 압출 성형기에 작용하는 토크값과 수

지 온도 변화를 나타낸다. Fig. 3의 측정된 토크값은 각 스크류 회전

속도에서 모두 최대치를 기록한 후 지속적으로 감소함을 보이는데,

스크류 회전속도가 1000 rpm에서 3000 rpm으로 증가할수록 오히려

감소하는 경향을 보였다. 이와 연계되어 측정된 수지 온도는 Fig. 4에

서 스크류 회전속도가 증가함에 따라 고분자의 내부마찰에 의한 온

도 상승으로 1000 rpm에서는 최대 약 215 oC로, 3000 rpm에서는 최

대 약 235 oC까지 상승하였다. 고전단에 의한 온도 상승으로 인하여

1000 rpm에서의 고분자 점도 보다 3000 rpm에서의 점도가 더 감소

한다. 따라서 1000 rpm에서 3000 rpm으로 증가할수록 토크값이

감소하는 경향을 Fig. 3에서 볼 수 있다. 

3-2. Thermogravimetric Analysis

Fig. 5는 고속 전단 가공을 통해 얻어진 시료의 TGA 분석 결과로

부터 열분해에 의한 중량 손실 추이를 나타낸다. Fig. 5(a)에 사전 컴

Fig. 1. Schematic view of the experimental machine for high shear rate

process (NHSS2-28).

Table 2. Operating conditions of high shear rate process

Temp.
Plasticizing unit 180~220 oC

High shear rate unit 220 oC

Screw speed (rpm) 1000 2000 3000

Processing time (sec) 10 20 30 40 20 20

Fig. 2. Schematic view of feedback type single screw extruder for the

high shear rate processing which has sensors for the resin tem-

perature at the position (a), and the torque at the position (b).

Fig. 3. Torque distributions at the section (b) of high shear rate process

from 0 to 20 sec.

Fig. 4. Resin temperature distributions at the section (a) of high shear

rate process from 0 to 20 sec.



고속 전단 가공에서 페놀계와 인산계 산화방지제에 의한 PC/ABS 블렌드의 물성 변화 연구 269

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 52, No. 2, April, 2014

파운드된 시료인 컴파운드(Compounded)와 이에 3종류의 산화방지

제를 첨가하여 고전단 압출 성형기의 2000 rpm의 스크류 회전 속도

로 20초간 전단을 부하하여 압출한 경우의 열분해 경향을 비교하였다.

인산계 산화방지제는 Bis(2,4-dicumylphenyl)pentaerythritol diphosphite

와 Tris-(2,4-di-tert-butyl-phenyl phosphate)를 사용하였으며 각각 A1, A3

으로 명명하였다. 페놀계 산화방지제는 Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-

4-hydroxyphenyl)propionate를 사용하였고 A2로 명명하였다. H.

Zhong[10]에 의하면 PC/ABS의 열 중량 분석에서 두 번의 중량감소

단계가 관찰된다. Fig. 5에 컴파운드 시료는 420 oC 전후에서 1차적

인 중량감소, 500 oC 전후로 2차적인 중량감소가 단계적으로 나타났

으나, 고속 전단 가공을 거친 시료들은 비교적 선형적으로 감소하고

있다. 이를 블렌드의 상용성의 향상으로 판단하는 보고도 있었다

[10]. 또한 고속 전단 가공을 거친 시료들은 컴파운드만 된 시료보다

더 빨리 열화됨을 보였다. 

Fig. 5에서 산화방지제 A3을 사용한 경우에 390 oC에서 컴파운드

시료(2.6% 분해)와 비교하였을 때, 약 3.6% 분해되었고, 산화방지제

A1의 경우는 6.3%, A2의 경우 6.2% 분해되었다. 중량감소 경향은

유사하지만 산화방지제 A3을 사용한 경우에 A1과 A2의 경우 보다

열 중량 손실이 동일 온도에서 비교할 때에 훨씬 작았다. 따라서 고

속 전단에 의한 degradation의 영향으로 더 낮은 온도에서 열분해가

시작되며 산화방지제 A3가 A1과 A2의 경우보다 열화 방지 효과가

탁월함을 나타냈다. 

Fig. 5(b)에 산화방지제 A3을 사용하여 1000~3000 rpm까지의 스

크류 회전속도로 20초간 고전단을 가한 시료의 열 분해 질량 변화를

측정하였다. 고전단 압출 성형기의 스크류 회전속도를 1000, 2000,

3000 rpm으로 증가하면 390 oC에서 잔류질량은 96.5%, 96.4%, 그리

고 96.0%로 나타나서, 스크류 회전속도가 증가할수록 열분해가 더

많이 진행됨을 보여주었다. 

3-3. Mechanical Properties

고속 전단 가공한 PC/ABS 블렌드의 기계적 물성을 알아보기 위

하여 인장강도와 신율을 측정한 결과를 Fig. 6과 7에 나타내었다.

Fig. 6은 고전단 압출 성형기에서 전단 부하 시간을 20초로 고정하

고 스크류 회전 속도를 500~3000 rpm까지 변화시켜 가공한 샘플을

JIS K6251-8 규격으로 인장강도와 신율을 측정한 것이다. 여기에서

스크류 회전속도 0은 전단을 가하지 않은 컴파운드 시료를 의미한

다. Fig. 6(a)에서 인장강도는 약 50 MPa에서 큰 변화가 나타나지

않았으나 Fig. 6(b)에서의 신율은 전체적으로 감소하는 경향이 나타

났으며 컴파운드 시료의 신율은 148%이고, 1000 rpm을 기준으로

하여 산화방지제 A3, A1 그리고 A2가 각각 131%, 91.6% 그리고

Fig. 5. Thermal properties of PC/ABS blends compounded and treated

of high shear rate process with antioxidants A1, A2 and A3

at the processing time 20 sec and the screw speed 1000, 2000

and 3000 rpm. 

Fig. 6. Mechanical properties of PC/ABS blends compounded and

treated of high shear rate process with antioxidants A1, A2

and A3 at the screw speed 0 to 3000 rpm, and the process-

ing time 20 sec the tensile strength (b) the elongation.
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63%의 신율을 보였다. 따라서 기계적 물성에서 볼 때 산화방지제의

효과는 A3이 가장 우수하게 나타났으며. PC/ABS 블렌드의

degradation이 발생하지 않는 가정하에서 전단 효과를 보기 위한 스

크류 회전 속도는 1000 rpm이 바람직했다. 반면에, 2000 rpm에서

는 재료가 경직현상이 나타나기 시작하여 분해가 의심이 되며 3000

rpm에서는 재료의 경직화가 많이 진척되어 신율이 3가지 산화방지

제 모두 약 20% 정도까지 감소하여 확실히 분해가 되었다고 판단

할 수 있었다.

Fig. 7은 고전단 압출 성형기의 스크류 회전속도를 2000 rpm으로

고정하고 전단 부하 시간을 10~40초까지 변화시킨 후 인장강도와 신

율을 측정한 것이다. Fig. 6(a)와 마찬가지로 인장강도는 초기값 50 MPa

에서 큰 변화가 없지만 Fig. 7(b)의 신율은 감소하였다. Fig. 7(b)에

서 전단 부하 시간에 따른 신율을 확인해 보면 20초일 때 A3, A1 그

리고 A2는 각각 131%, 108% 그리고 63%로 나타나며 전단 부하 시

간이 길어지면 스크류 회전속도가 증가할 때와 마찬가지로 신율이

감소했다. 산화방지제 A3와 A1의 경우 비교적 높은 신율을 유지하

지만 A2의 경우 10초에서 약 90%까지 감소하여 20초 이후로는 약

60%를 유지하고 있어 분해되는 전단 부하시간(processing time)이 상

대적으로 낮은 값을 나타내었다.

3-4. Morphology

각각의 산화방지제를 사용하여 2000 rpm, 20초간 고속 전단 가공

한 시편의 파단면을 SEM으로 관찰한 결과를 Fig. 8에 나타내었다.

(a)는 산화방지제 A1, (b)는 산화방지제 A2 그리고 (c)는 산화방지제

A3를 사용하였으며 모두 SEM의 5000배 율로 측정하였다.

Fig. 8의 (a) A1와 (c) A3의 파단면은 확실히 구분되어 ABS 분산

상의 경계가 비교적 명확하게 나타나지만 Fig. 8의 (b) A2의 것은 경우

분산상의 경계가 불분명하며 표면이 마치 진흙과 같이 나타나 상의

구분이 어렵다. 이는 고속 전단에 의한 degradation의 영향이 나타난

것으로 사료된다.

Fig. 9는 산화방지제 A3를 사용하고 스크류 회전속도가 (a) 1000 rpm,

(b) 2000 rpm 그리고 (c) 3000 rpm일 때 고속 전단을 20초간 가하여

가공한 시편을 SEM으로 관찰한 결과이다. SEM 관찰에서 스크류 회

Fig. 7. Mechanical properties of PC/ABS blends compounded and treated

of high shear rate process with antioxidants A1, A2 and A3

at the screw speed 2000 rpm, and the processing time 10 to

40 sec the tensile strength (b) the elongation.

Fig. 8. SEM images of the PC/ABS blend by high shear processing

at screw speeds of 1000 rpm and processing time 20 sec with

the antioxidants (a) A1, (b) A2 and (c) A3.

Fig. 9. SEM images of the PC/ABS blend with the antioxidant A3

by high shear processing at the processing time 20 sec and the

screw speeds of (a) 1000 rpm, (b) 2000 rpm, (c) 3000 rpm.
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전속도가 증가할수록 분산상의 크기가 작아지는 경향이 나타났다.

따라서 고속 전단 압출 성형을 통한 상용성의 향상을 기대할 수 있

겠다.

또한, 이러한 상용성의 향상에 대한 현상은 Fig. 5에서 질량 감소

경향이 선형으로 나타났고, Fig. 6(a)와 7(a)의 20초 전단 부하 시간

에서, 인장강도가 스크류 회전속도 1000 rpm까지 약간 상승하였으

며, Fig. 9에서는 분산상의크기가 작아짐을 볼 수 있었다. 다만, 이같

은 PC/ABS 블렌드의 상용성 향상 경향은 Fig. 6(b)에서 스크류 회

전속도가 3000 rpm에 근접하면서 신율의 급격한 감소로 degradation

의 발생이 의심되었고, Fig. 7(b)에서는 전단 부하 시간이 30초를 초

과하면서 신율의 급격한 감소가 발생되었다. 이는 고속 전단 가공의

경우 PC/ABS 블렌드에서는 일정 가공조건을 초과하면, 상용성향상을

넘어 degradation까지 진행됨을 알 수 있었다.

4. 결 론

고속 전단 가공법을 이용한 PC/ABS 블렌드의 물성을 측정한 결과

다음과 같은 결론을 얻었다.

고속 전단 가공한 PC/ABS 블렌드의 상용성 향상에 대한 현상은

TGA 분석에서 질량 감소 경향이 선형으로 나타난 결과와 인장강도

가 스크류 회전속도 1000 rpm까지 약간 상승한 점, SEM 관찰에서

분산상의 크기가 작아지는 사실을 통해 간접적으로 확인할 수 있었

다. 다만, 이와 같은 PC/ABS 블렌드의 상용성 향상 경향은 스크류

회전속도가 3000 rpm에 근접하는 경우와 2000 rpm에서 전단 부하

시간이 30초를 초과하며 나타나는 신율의 급격한 감소로 degradation

의 발생이 의심되었다. 

따라서 고속 전단 가공의 경우 PC/ABS 블렌드에서는 일정 가공

조건을 초과하면, 상용성향상을 넘어 degradation까지 진행됨을 알

수 있었다. 이는 고속 전단 가공에 있어 적절한 가공조건과 산화방

지제의 선택이 매우 중요함을 의미한다.

가공 시 산화방지제를 사용할 경우 고속 전단에 의한 degradation

으로 나타나는 물성의 감소를 줄일 수 있으며 A3>A1>A2의 순서로

산화방지제의 효과가 크게 나타났다.
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