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초록: 수분 및 온도가 폴리아미드66/유리섬유 복합소재의 재결정화 조건 및 물성에 미치는 영향을 관찰하였다. 시
편을 수분에 노출 후 건조온도(23, 100, 150, 200 oC)와 시간(0~7 hrs)을 변수로 기계적 물성변화를 측정하였다. 인장
과 굴곡특성은 수분노출 후 감소하였지만 건조온도와 시간이 증가할수록 수분함량이 감소하면서 기계적 물성이 회
복되는 것을 관찰하였다. 이는 소재가 수분을 흡수하였을 시, 수분이 소재 내에서 분자 사슬간의 결합력을 감소시켜
서 첫째, 가소제 역할을 하여 분자 사슬의 유동성이 증가하고, 둘째, 아미드 사슬의 재결정화에 유리하게 작용하여
물성을 증가시킨 것으로 판단된다. 이에 대해 폴리아미드66/유리섬유 복합소재의 재결정화에 있어서 건조온도와 수
분이 작용하는 메커니즘에 대하여 논의하였다.

Abstract: The mechanical properties of PA66/GF composite were investigated with respect to moisture exposure, drying
temperature (23, 100, 150, 200 oC), and drying time (0~7 hrs). The tensile and flexural strength of the composite
decreased after moisture exposure; however, they were recovered as the drying temperature and time increased, respec-
tively. The sorption of moisture on amide chain reduced the interfacial interaction between amide chains, and then first,
acted as a softening agent, which resulted in increased mobility of the amide chain, and second, helped recrystallization
of amide chain, which resulted in increased mechanical property. We discussed the mechanism of recrystallization of
PA66/GF composite with respect to drying temperature and moisture exposure.

Keywords: polyamide66, glass fiber, moisture, mechanical property, recrystallization.

서 론

폴리아미드의 사슬구조는 아미드(-CONH-)단량체가 연결
된 중합체로, 주사슬의 조성에 따라 aliphatic polyamides,
polyphthalamides, aromatic polyamides(aramides) 등으로 분
류된다.1,2 또한 폴리아미드는 대표적인 엔지니어링 플라스틱
소재로써 높은 결정성을 나타내며 가공성, 내마모성, 내약품
성, 기계적 물성 등이 우수하여 다양한 산업분야에 활용되고
있다.3

그 중 aliphatic polyamide의 한 종류로 1935년 W.
Carothers에 의해 최초로 개발된4 폴리아미드66(PA66)는

hexamethylenediamine과 아디프산(adipic acid)의 중합에 의해
제조되며 각 반복단위에 12개의 탄소원자를 가지고 있다. 폴
리아미드66는 높은 결정화도와 내열성, 뛰어난 내마모성, 우
수한 기계적 강도 등의 장점을 가지고 있어 고온 즉,
100~150 oC 환경에서 연속사용이 가능한 5대 엔지니어링 플
라스틱 소재인 폴리아세탈, 폴리카보네이트, 폴리에틸렌 테레
프탈레이트, 변성 폴리페닐렌옥사이드들과 함께 널리 사용되
고 있다.5-7 이 같은 장점으로 인해 특히 폴리아미드66에 대
한 연구는8-10 활발히 이루어져 왔으며, 최근 CAFE(corporate
average fuel economy) 규정에 의한 연비 절감을 위한 자동
차 부품의 주소재로서의 적용 또한 증가하는 추세에 있다.7

또한 폴리아미드66의 기계적 물성 향상을 위하여 첨가되는
섬유보강제로서 유리섬유, 탄소섬유, 아라미드섬유 등이 사용
되는데, 그 중 유리섬유(glass fiber, GF)는 복합소재의 강도,
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내열성 등을 향상시키고 기타 다른 보강제들에 비해 가격 경
쟁력이 우수한 경제적 이점으로 인해 최근에 널리 사용되고
있다.11 유리섬유의 주성분은 실리카와 같은 화학구조인 이산
화 규소(SiO2)로 이루어져 있으며 고분자 수지의 물성을 증
가시키기 위한 충전제로 널리 사용되고 있다. SiO2는 특히 실
란과 같은 화학물질에 반응하여 고분자수지와의 상용성을 증
가시킬 수 있다. 실란과 화학결합 시 수분, 반응온도 및 기타
조건에 영향을 받는다.12-18

반면, 폴리아미드66는 사슬구조 내 산소(O) 및 질소(N) 원
자가 반응하여 수분을 흡수하는 특성으로 인해 수분 흡수량
에 비례해서 기계적 물성이 감소하는 것으로 알려져 있다.19,20

따라서 소재의 물성을 유지하기 위해서는 가공 중 철저한 수
분관리가 요구된다. 가공 후 수분에 의한 물성저하를 상쇄시
키고 물성을 증가시키기 위한 방법들 중 하나는 건조 혹은
열처리를 통해 반결정(semicrystalline) 폴리머인 폴리아미드
66의 결정화도를 증가시키는 것이다.
본 연구에서는 수분에 노출되어 기계적 물성이 감소된 폴
리아미드66/유리섬유 복합소재에 대해 건조온도와 시간 즉,
재결정화 조건을 변화시켜 건조 후 복합소재의 물리적 특성,
열적 특성, 모폴로지 변화 등을 관찰하였다. 그리고 폴리아미
드66에 대한 수분흡수 메커니즘과 열처리 등 재결정화 조건
에 따른 물성 변화에 대해 논의하였다.

실 험

재료. 폴리아미드66 복합소재는 폴리아미드66에 유리섬유
가 50% 충전되어 있는 DTR Co.의 DTRamid® AG50TB
grade를 사용하였다. 사용 소재에 대한 공인된 물성은 Table
1에 요약하였다.

가공조건. 펠렛 소재는 사출 전에 90 oC에서 4시간 열풍건
조 과정을 통해 소재 내의 수분 함량이 0.05% 이하가 되도
록 건조하였다. 건조된 소재는 ISO 시험시편 제작을 위해 최
대 사출압이 1920 kg/cm2인 Ø30 injection molding machine
을 사용하였고, 충분한 퍼지(purge)를 통해서 소재의 오염을
방지하였다.
가공시 각 부분별 온도 조건은 Table 2와 같으며, 금형에
온조기를 장작하여 금형온도를 상승시켰다.
계량시 배압은 10 bar로 설정하였고, 사출시 최대 사출압은

70 bar, 보압은 55 bar로 진행하였다. 냉각시간은 25초로 충분
하게 냉각이 이루어질 수 있도록 시간 설정을 하였다.
수분 함침. 플라스크형 반응조에 증류수와 시편을 넣고

90 oC에서 30분간 침지시킨 후 물성을 측정하였다.
수분 함량 측정. 시편의 수분 함량 변화는 TA instruments
사의 TGA(제품명: Q-50)를 사용하여 측정하였다. 함침 전·
후의 파단된 시료(10~13 mg)를 TGA의 가열로에 넣고 산소
분위기에서 실온으로부터 20 oC/min로 승온시켜 130 oC에 도
달하면 추가로 20분간 등온과정을 수행하여 질량변화를 관
찰하였다.
건조. 열풍순환식 건조기(제품명: DAT-300, 제조사:

Daekyung engineering)를 사용하여 각 23, 100, 150, 200 oC
에서 7시간 동안 시편에 대한 건조작업을 수행하였다. 1시간
간격으로 건조기에서 시편을 꺼내어 각 시편들의 물성을 측

Table 1. Polyamide66/Glass Fiber Composite(DTRamid® AG50TB) Properties

Test items ISO Standard Unit Measured value

1 Ash ISO 3451-1
ISO 3451-4

% 49.8

2 Density ISO 1183-1
ISO 1183-2

g/cm3 1.57

3 Flexural modulus ISO 178 MPa 13300

4 Tensile modulus ISO 527-1
ISO 527-2

MPa 16766

5 Tensile stress at break ISO 527-1
ISO 527-2

MPa 265

6 Moisture content ISO 15512 % 0.07

7 Unnotched charpy impact (23 oC) ISO 179-1 KJ/m2 120

8 Notched charpy impact (23 oC) ISO 179-1 KJ/m2 12

9 Melting temperature ISO 3146 oC 261

10 HDT (heat deflection temperature under load) ISO 75 oC ≥250

Table 2. Operation Conditions of Injection Molding Process

Rear 
zone

Middle 
zone

Front 
zone Nozzle Mold

Temperature
(oC) 275 285 290 295 85
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정하였다.
기계적 물성. 인장특성: ISO 527-1, 2 방법에 따라 시편의
인장강도(tensile strength)와 인장탄성률(tensile modulus)을 만
능재료시험기(universal testing machine, 제조사: Instron)를 이
용하여 측정하였다. 인장시편을 클램프에 고정시킨 후 50 mm/
min의 속도로 인장시편의 인장강도 및 인장탄성률을 측정하
였으며, 각 조건당 5개의 시편을 반복 측정하여 그 평균값을
사용하였다.
굴곡특성: ISO 178 방법에 따라 시편의 굴곡강도(flexural

strength)와 굴곡탄성률(flexural modulus)을 만능재료시험기
(universal testing machine, 제조사: Instron)를 이용하여 측정
하였다. 굴곡시편을 클램프에 고정시킨 후 2 mm/min의 속도
로 굴곡시편의 굴곡강도 및 굴곡탄성률을 측정하였으며, 각
조건당 5개의 시편을 반복 측정하여 그 평균값을 사용하였다.
열특성. 결정화도(Crystallinity, Xc): ISO 11357 방법에 따
라 결정화도(Xc)의 측정은 시차 주사 열량측정기(differential
scanning calorimetry(DSC), 제품명: DSC131 evo, 제조사:
Setaram)를 사용하였다. 시험은 10 oC/min 승온 속도로 23~
280 oC의 범위에서 측정하였으며 2회 반복 시험(2 cycle)으로
진행하였다. 용융점(Tm), 결정화 온도(Tc), 용융 엔탈피(ΔHm),
결정화 엔탈피(ΔHc) 등의 결과값을 얻었으며 결정화도(Xc)는
다음 식과 같이 측정된 용융 엔탈피(ΔHm) 값을 사용하여 얻
었다. 식 (1)에서21 Glover는 ΔH*

m의 순수 물질(PA)의 용융
엔탈피 값을 188 J/g으로 계산하였다.22 식 (1a)를 유리섬유
50%의 폴리아미드66 복합소재에 적용하였을 시 식 (1b)와 같
이 표현할 수 있다.

(1a)

(1b)

모폴로지 관찰. 주사 전자 현미경(scanning electron
microscope(SEM), 제품명: S-3400N, 제조사: Hitachi)을 이용
하여 x500 배율로 폴리아미드66/유리섬유 복합소재의 파단면

을 관찰하였다. 파단면은 SEM으로 촬영하기 전에 ion sputter
(제품명: E-1010, 제조사: Hitachi)를 이용하여 팔라듐(Pd)/금
(Au)으로 코팅시켰다.

결과 및 토론

수분 함량. Table 3에 건조온도와 시간에 따른 폴리아미드
66 복합소재의 수분 함량(%)을 나타내었다.
침지 전 복합소재의 수분 함량은 평균 0.32% 였으나, 침지
후 평균 1.90%로 증가하였다. 23 oC를 제외한 나머지 조건
(100, 150, 200 oC)에서 건조시간이 증가할수록 복합소재의 수
분 함량이 감소하여 본 실험조건에서 수분이 더 이상 감소하
지 않는 상태(0.03% 이하)에 도달하였다. 23 oC에서 건조시
간에 따른 수분 함량 변화의 특별한 경향성은 관찰할 수 없
었으며, 침지 후 건조하는 동안 측정된 모든 수분 함량은 침
지 전 값에 비해 모두 증가하였다. 또한 100 oC에서는 건조
2시간, 150, 200 oC에서는 건조 1시간만에 침지 전 수분 함량
에 비해 작은 값을 나타냈다.
인장강도. Figure 1에 건조온도와 시간에 따른 폴리아미드

66 복합소재의 인장강도(MPa)를 나타내었다. 
침지 전의 257 MPa에서 침지 후 건조하기 전에 측정한 값
은 233~237 MPa의 범위를 보였다. 이는 수분에 노출된 폴리
아미드66/유리섬유 복합소재가 수분의 영향으로 인해 인장강
도 값이 감소하는 것을 보여준다. 23 oC에서 건조하는 동안
측정한 값은 건조시간이 증가하여도 비슷한 값을 유지하였
다. 이는 23 oC 온도조건과 23 oC에서의 건조시간 증가가 인
장강도의 증감에 영향을 미치지 못한 것을 의미한다. 100 oC
에서 건조한 경우 건조시간이 증가함에 따라 인장강도 값 또
한 증가하였으나, 침지 전 수치에는 미치지 못하였다. 3시간
건조 이후 물성 증감이 더 이상 나타나지 않고 250~251 MPa
값에서 변화를 보이지 않았다. 150 oC에서 건조한 경우 2시
간 건조 이후의 인장강도 값들은 모두 침지 전 측정치보다
큰 값을 나타냈다. 5시간 건조일 때 최고값(265 MPa)을 보였
으며, 6, 7시간 건조 시 263~264 MPa를 보였으며 더 이상의
물성 증가 및 감소가 보이지 않았다. 또한 200 oC에서 건조
한 경우 1시간 건조 이후의 인장강도 값들이 모두 침지 전

Xc

HmΔ

Hm
*Δ

----------- 100(%)×=

Xc

HmΔ

Hm
*Δ

----------- 100(%)
1

0.5
-------××=

Table 3. Moisture Level of PA66/GF 50% Composites with respect to Drying Time and Temperature

Moisture level (%)

0 h 1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h 7 h

23 oC

1.90

1.58 1.57 1.88 1.59 1.17 0.91 0.95

100 oC 0.39 0.27 0.10 0.05 - 0.03 -

150 oC - 0.04 - - - - -

200 oC - - - - - - -

※Average moisture level before immersion: 0.32%.
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측정치보다 큰 값들을 나타냈고, 6, 7시간 건조일 때 최고값
(275 MPa)을 기록하였다. 모든 온도 및 시간 조건에서 200 oC,
6, 7시간일 때 가장 큰 인장강도값(275 MPa)을 나타냈다. 전
체적으로 100, 150, 200 oC에서 건조온도와 시간이 증가할수
록, 인장강도가 증가하였다. 즉, 23 oC를 제외한 나머지 조건
(100, 150, 200 oC)에서는 건조시간이 증가할수록 인장강도 또
한 전체적으로 증가하는 경향을 보였다.
인장탄성률. Table 4에 건조온도와 시간에 따른 폴리아미
드66 복합소재의 인장탄성률(MPa)을 나타냈다.
침지 후 건조하기 전에 측정한 값들(0시간)은 14474~

16045 MPa 범위를 나타냈으며, 침지 전 측정한 값에 비해
6~15% 감소하였다. 이와 같은 인장탄성률의 감소는 수분흡
수 때문인 것으로 판단된다. 100 oC를 제외한 온도조건(23,
150, 200 oC)에서 건조시간에 따라 측정한 인장탄성률 값들은
모두 침지 전 값에 비해 작았으며, 100 oC에서는 1시간 건조
이후 전반적으로 침지 전에 비해 큰 인장탄성률 값들을 나타
냈다. 전체 측정값들 중 최고값(19114 MPa)은 100 oC, 5시간
건조일 때 기록하였다. 각 온도조건에서 건조시간이 인장탄
성률의 증감에 미치는 특이한 경향성은 나타나지 않았으며,
건조온도에 따른 인장탄성률 변화의 일관된 경향성 역시 관

찰되지 않았다.
굴곡강도. Figure 2에 건조온도와 시간에 따른 폴리아미드

66 복합소재의 굴곡강도(MPa)를 나타내었다.
침지 전 351 MPa에서 침지 후 건조 전에 측정한 값은

303~307 MPa의 범위를 보였다. 이는 인장강도와 유사하게 수
분에 노출된 폴리아미드66/유리섬유 복합소재가 수분의 영향
을 받아서 굴곡강도 값이 감소하는 것을 보여준다. 23 oC에
서 건조하는 동안 측정한 값은 건조시간이 증가하여도 비슷
한 값을 유지하였다. 이는 23 oC 온도조건과 23 oC에서의 건
조시간 증가가 굴곡강도의 증감에 영향을 미치지 못한 것을
의미한다. 100 oC에서 건조한 경우 건조시간이 증가함에 따
라 굴곡강도 값 또한 증가하였으나, 침지 전 수치에는 미치
지 못하였다. 5시간 건조 이후 345~346 MPa 값을 보였다.
150 oC에서 건조한 경우 2시간 건조 이후의 굴곡강도 값들은
모두 침지 전 측정치보다 큰 값을 나타냈으며, 그 범위는
353~362 MPa을 보였다. 또한 200 oC에서 건조한 경우 1시간
건조 이후의 굴곡강도 값들이 모두 침지 전 측정치보다 큰
값들을 나타냈고, 3시간까지는 증가하는 경향을 보이다가 3
시간 이후에는 비슷한 수치를 나타냈다. 전체적으로 건조온
도가 증가할수록, 23 oC를 제외한 나머지 조건(100, 150,

Figure 1. Tensile strength of PA66/GF 50% composites with respect to drying time and temperature.

Table 4. Tensile Modulus of PA66/GF 50% Composites with respect to Drying Time and Temperature

Before immersion
(MPa)

Tensile modulus (drying)

0 h 1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h 7 h

23 oC 17098 15872 17055 16996 15976 16128 15784 15800 16277

100 oC 17098 16045 17741 17621 17943 17718 19114 16687 19012

150 oC 17098 15442 16391 16422 16661 15737 16057 16126 16227

200 oC 17098 14474 16526 16093 16676 16091 16838 16619 16952

※Error: ±5%.
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200 oC)에서는 건조시간이 증가할수록 굴곡강도 또한 증가하
는 경향을 보였다. 이는 인장강도와 유사한 결과를 나타낸다.
굴곡탄성률. Table 5에 건조온도와 시간에 따른 폴리아미
드66 복합소재의 굴곡탄성률(MPa)을 정리하였다.
침지 후 건조하기 전(0 hr)에 측정한 값들은 10723~

11554 MPa 범위를 나타냈으며, 침지 전 측정한 값에 비해
18~24% 감소하였다. 이와 같은 굴곡탄성률의 감소는 수분의
영향 때문인 것으로 판단된다. 100, 200 oC를 제외한 온도조
건(23, 150 oC)에서 측정한 굴곡탄성률 값들은 모두 침지 전
값에 비해 작았다. 100 oC에서는 3시간, 200 oC에서는 1시간
건조 이후 전반적으로 침지 전에 비해 큰 굴곡탄성률 값들을
나타냈다. 각 온도조건에서 건조시간이 굴곡탄성률의 증감에
미치는 경향성은 나타나지 않았으며, 건조온도에 따른 굴곡
탄성률 변화의 경향성 역시 관찰되지 않았다.
수분이 폴리아미드66의 물성감소에 미치는 영향. 수분은
폴리아미드의 산소, 질소원자와 반응하여 수소결합을 형성하
고 분자 사슬들간 미끄러짐 현상을 발생시키는 가소제와 같
은 역할을 하며, 폴리아미드 분자 사슬과 섬유간 쌍극자 상
호작용(dipole-dipole interaction)을 약화시키는 것으로 알려져
있다.23 이는 수분이 분자 사슬의 부피(volume)와 이동성

(mobility)을 증가시켜서 분자들 사이의 얽힘(entanglement)과
결합(bonding)을 감소시키기 때문인 것으로 설명되었다(계 내
의 무질서도 증가).24,25

위의 설명에 의한 수분이 폴리아미드66 분자 사슬의 극성
관능기와 결합하는 형태를 Figure 3에 표현하였다.
수분 분자들은 여러 형태의 수소결합(hydrogen-bond)으로
이루어져 있다.26 Lasagabaster 등은25 PP(polypropylene)/
EVOH(ethylene vinyl alcohol) 필름 내에서 수분 분자의
stretching vibration을 FTIR의 파장 값에 따라 관찰하였고, 수

Figure 2. Flexual strength of PA66/GF 50% composites with respect to drying time and temperature.

Table 5. Flexual Modulus of PA66/GF 50% Composites with respect to Drying Time and Temperature

Before immersion
(MPa)

Flexual modulus (drying)

0 hr 1 hr 2 hr 3 hr 4 hr 5 hr 6 hr 7 hr

23 oC 14051 10723 11412 11302 11489 11490 11844 11767 11916

100 oC 14051 11229 13392 13730 14446 14147 13970 14120 14397

150 oC 14051 11029 13772 13734 13801 13768 13975 13592 13948

200 oC 14051 11554 14360 14068 14723 14295 14170 14478 14634

※Error: ±5%.

Figure 3. Interaction of polyamide molecule with water molecule.23
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분 분자들간의 결합형태를 i) non hydrogen-bonded, ii)
weakly hydrogen-bonded, iii) medium hydrogen-bonded, iv)

strongly hydrogen-bonded로 구분하였다. 또한 각각의 결합형
태에 의해 존재할 수 있는 폴리머 분자 사슬과 수분 분자들
의 상호관계를 Figure 4로 표현하였다. 즉, (a) 수분 분자들이
수소결합에 의해 폴리머 분자 사슬의 극성 관능기에 2개 층
으로 결합된 형태, (b) 폴리머 안의 미세 공극에 수분 분자들
이 채워진 형태, (c) 각각의 수분 분자가 약한 상호작용에 의
해 폴리머의 비극성 부분에 존재하는 형태이다.
이와 같이 수분의 폴리머 분자 사슬 수착(sorption)은 고분
자 사슬의 구조가 규칙적으로 배열되어 밀도가 높은 결정형
(crystalline) 부위보다는 사슬의 구조가 불규칙적인 비결정

(amorphous) 부위에서 더 잘 나타난다. 흡습성을 띠는 비결
정 폴리머 분자 사슬에 수분 분자가 첨가되면 초기에 수분
분자는 즉시 분자 사슬에 흡착되고 그 후 분자 사슬의 가장
강한 결합 부위(binding sites)에 결합한다.27 Figure 5는 수분
흡수 초기 단계에서 폴리머의 친수성 비결정 부위에 수분이
흡착되는 메커니즘을 나타낸다. 즉, (a)수분이 폴리머 분자 사
슬에 무리 형태로 붙은 후 다른 세기의 결합부위에 흡수, (b)
폴리머 분자 사슬의 가장 강한 결합부위부터 수분 분자의 결
합이다.
결정형 부위는 수분 분자에 대한 상호인력보다 아미드기
간의 결합력이 더 강하기 때문에 수분이 침투할 공간이 없어
수분에 의한 분자 사슬의 분리가 쉽게 진행되지 않는다.28

Figure 6은 수분 수착이 폴리머의 자유부피(free volume)에
미치는 영향을 도식적으로 표현하였다.
폴리머 내 친수성 관능기와 수분 분자의 결합은 폴리머 분
자 사슬간 인력을 약화시키고, 분자 사슬간 거리가 증가되면
분자운동에 이용할 수 있는 자유부피 또한 늘어난다.20

복합소재 내 수분 증가는 하중을 받고 있는 복합소재의 거
동에도 영향을 미친다. 즉, 강도(strength), 강성(stiffness), 고
유 주파수(natural frequency)를 감소시키는 반면에, 에너지 흡
수와 연성(ductility)을 증가시킨다.29 Thomason은 수분 처리
된 복합소재에서 인장강도 및 인장탄성률 감소와 관련하여
수분에 의한 매트릭스-섬유 계면의 응력전달능력(stress transfer
capability) 저하를 그 원인으로 설명하였다.30 매트릭스와 섬
유의 접착력 약화로 인해 매트릭스는 적용된 하중을 더 이상
효율적으로 인접한 섬유에 분배할 수 없게 된다. 그러므로 섬
유 파단은 덜 발생하고 오히려 매트릭스의 파괴변형이 증가
한다.31 또한 수분 처리된 폴리아미드의 유리전이온도(Tg)는
낮아지는데, 이와 같은 원인은 수분 분자가 분자 사슬들간의
수소결합을 방해하기 때문이다. Tg가 낮아진 폴리아미드의 비
결정 영역의 탄성률은 감소하고 그 결과 전체 탄성률 역시

Figure 4. Interaction between water and polymer molecules (a)
water molecules strongly attached to the polar groups of the poly-
mer chains by hydrogen-bonds in two layers (b) microscopic voids
inside the polymer filled with excess water (c) individual water mol-
ecules attached to the non-polar region of the polymer by weak
interaction forces [redrawn from 20].

Figure 5. Mechanisms of water vapour absorption into hydrophilic
amorphous polymers at the initial stage of water absorption (a)
water attached by clusters of molecules to polymer chains simulta-
neously absorbing to binding sites of different strengths (b) water
molecules first bounded to the strongest binding sites of the polymer
chains [redrawn from 20].

Figure 6. Effect of water sorption on the free volume of polyamide
[redrawn from 20].
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감소한다.29 또한 매트릭스와 섬유의 계면 결합력이 약화되어
전달된 하중이 효율적으로 분배되지 못한다. 그 결과 섬유의
보강성이 저하되어 복합소재의 강도 및 탄성률은 수분처리
전에 비해 감소하는 것으로 알려져 있다.30

본 실험에서도 이와 유사한 결과를 보였다. 즉, 물리적 특
성 측면에서 침지 후 건조 전에 측정한 복합소재의 인장강도
및 인장탄성률 값이 침지 전 측정한 것에 비해 6~15% 감소
하였고, 또한 굴곡강도 및 굴곡탄성률 값은 14~24% 감소하
였다.
건조조건이 폴리아미드66의 물성증가에 미치는 영향. 열
처리 후 노화(ageing)효과는 물리적, 화학적 메커니즘에 의해
구별된다. 물리적 노화는 화학구조의 변화 없이 물리적 구조
(결정화도, 모폴러지, 배향)에 영향을 미친다.32 화학적 노화는
분자 사슬의 화학구조에 영향을 미치고, 온도, 산소농도, 소
재의 화학구조 등에 의존한다.33,34 또한 물리적 노화는 분자
들의 재배열과 연관있는 가역/비가역적 과정인 반면 화학적
노화(사슬 파단)는 비가역적 과정이다.35 본 실험에서 수행한
열풍 건조기를 이용한 열처리는 어닐링 효과에 의한 사슬의
재배열을 포함한 재결정 시 물리적 구조의 변화와 관계있는
것으로 판단된다. 일반적으로 반결정(semi-crystalline) 폴리머
에서 결정화도의 증가는 인장강도와 강성을 증가시키고 연성
을 감소시키며,36 열처리는 결정화도 증가에 기여하는 것으로
알려져 있다.37 본 실험에서도 건조온도와 시간이 증가할수록
기계적 물성 또한 증가하는 것으로 나타났다.
열특성(결정화도). Table 6에서 수분침지 후 침지온도 및
수분에 의하여 비결정 영역의 분자사슬 결합은 분리되지만
사슬의 이동성이 증가하고, 특히 200 oC 건조조건에서 시간
이 지남에 따라 재결정화 값이 34.66에서 41.66%로 증가하
는 것을 보여주었다. 결정화도가 증가하는 원인은 분사사슬
접힘(chain folding)에 따른 결정화가 수반되고 소재 표면 및
내부의 수분이 증발함에 따라 계 내의 무질서도(분자사슬의
이동성(mobility))가 점차 감소하는 것으로 해석된다. Figure
1의 150 oC 및 200 oC의 건조조건에서 인장강도 값은 초기에
침지 전 물성보다 낮은 값을 보인다. 하지만, 노출시간이 증
가하면서 최종적으로 침지 전 물성보다 높은 값을 보이는데,
이는 재결정화가 진행되어 침지전보다 더 높은 수준의 재결
정화가 이루어졌음을 보여주는 것이고 Table 6의 결정화도
값의 결과와 일치하는 경향을 보인다. 하지만, 23 oC와 100 oC
조건에서의 물성변화는 미비하였는데 이는 반결정성 소재의
물성을 증가시키기 위해서는 그 소재의 재결정화에 필요한
특정한 온도조건이 존재한다는 것을 의미한다. 요약하면 결
정화가 이루어지려면 고분자 사슬의 이동성이 높은 상태의
환경이 조성되어야 한다. 즉, 높은 온도 및 수착에 의한 분자
사슬의 부피와 이동성이 증가되어 분자사슬 사이의 얽힘과
결합을 감소시켜 계 내의 무질서도가 높아져야 함을 의미한다.
열역학적으로 표현하면(식 2a, b 참조) 고온(150, 200 oC)에

서의 수분의 첨가는 계 내에서 부피팽창(swelling)에 의해 엔
트로피 변화(ΔS)가 높아지며 결정화가 일어나기 쉬운 환경이
조성되는 것으로 표현할 수 있다.2

ΔG = ΔH − TΔS (2a)

(ΔG: 깁스 자유에너지(Gibb’s free energy) 변화, ΔH: 엔탈
피 변화, T: 온도, ΔS: 엔트로피 변화)

H = U + pV (2b)

(H: 엔탈피, U: 내부 에너지, p: 압력, V: 부피)

즉, 결정화시 분자 사슬이 접힐(folding) 때 필요로 하는 내
부 자유에너지(internal free energy)의 증가가 결정이 형성되
면서 방출되는 에너지의 감소에 의해 보상되기 때문이다(엔
트로피와 specific volume의 감소).38 이는 수분이 분자 사슬
사이에 수착되어 고분자 사슬간의 이동성이 증가하면서 계
내의 무질서도(ΔS)가 증가하고 깁스 자유에너지가 감소되는
것으로 해석된다.
열처리 동안 분자들간 결합은 분리될 수 있으며, 짧은 길
이의 분자 사슬의 재배열이 일어나 안정적인 결합을 형성시
킨다. 이런 재결정화 작용 시 본 실험에서 관찰한 결과를 대
입해서 해석하면 수분의 영향에 의해 비결정 영역의 분자 사
슬의 이동성이 증가하여 부분적으로 규칙적인 배열의 증가에
도움을 주어서 결정화도가 증가한 것으로 판단된다. 또한 임
계 온도까지는 열처리 온도가 증가할수록 어닐링 효과에 의
해 결정화도 또한 증가하는 것으로 알려져 있다.39 이는 본 실
험결과에서 보여주었듯이 건조온도와 시간이 증가할수록 결
정화도가 증가하면서, 물성 또한 증가하는 것을 설명해준다.
즉, 수분에 의해 분자 사슬간 이동성이 증가된 상태에서 건
조온도 및 시간이 증가할수록 재결정화 작용에 의해 결정화
도가 증가하기 때문에 인장 및 굴곡강도가 증가하는 것으로
판단된다.
모폴로지 관찰. Figure 7은 파단된 충격시편의 단면을 SEM
으로 측정한 사진을 나타낸다. 수분이 폴리아미드66 복합소
재에 미치는 영향을 명확하게 관찰하기 위하여 시험을 수행
하였다. 수분 침지를 한 경우(24시간), 수분흡수에 의한 폴리
아미드66 사슬의 유동성이 증가하여 연성이 증가하면서 파
단된 형태의 단면(d)이 관찰되었으며, 폴리머 매트릭스에서

Table 6. Crystallinity of PA66/GF 50% Composites with
Respect to Drying Time

Before 
immersion

Crystallinity (drying)

0 h 3 h 6 h

ΔHm (J/g) 33.18 32.57 35.32 39.15

ΔHc (J/g) 24.82 24.46 28.01 26.20

Xc (%) 35.30±2.26 34.66±1.12 37.58±2.16 41.66±2.1
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유리섬유가 빠져 발생된 공극이 수분 침지를 하지 않은 경우
에 비해 상대적으로 많이 관찰되었다. 이 같은 현상은 수분
에 의한 것으로 판단된다. 즉, 폴리아미드를 수분 처리한 경
우, 수분 분자가 폴리아미드 분자 사슬의 극성기에 결합하여

분자 사슬간 결합을 약화시키고 자유부피를 증가시킨다. 이
로 인해 분자 사슬의 이동성이 증가하여 폴리머의 강도 및
탄성률은 감소하고 연성은 증가한다.

Figure 8(a)와 (b)는 순수한 폴리아미드66 수지의 파단된 인
장시편 형태를 촬영한 사진이다. 수분 침지를 한 경우(b), 폴
리아미드66 수지의 연성이 증가되어 파단된 인장시편이 길
게 늘어난 형태로 관찰되었다. 이는 폴리아미드66가 수분에
의해 연성이 증가하였다는 것을 보여준다.

결 론

본 연구에서는 건조온도 및 건조시간에 따른 수분 처리된
폴리아미드66/유리섬유 복합소재의 물성변화를 조사하였다.
수분에 노출시켰을 시 복합소재의 인장 및 굴곡특성은 노출
전에 비해 감소하였지만 건조온도와 시간이 증가할수록 인장
및 굴곡강도가 증가하는 경향이 나타났다. 즉, 고온(150,
200 oC) 및 건조시간이 증가할수록 결정화도 또한 증가하는
것을 DSC 실험결과에서 확인하였고 폴리아미드66와 유리섬
유간 계면결합력은 수분흡수에 의해 감소하며, 폴리머 매트
릭스 자체의 연성이 증가하는 것을 SEM 측정사진 및 실험
에서 관찰하였다. 이는 수분에 의해 분자 사슬간 이동성이 증
가된 상태에서 건조온도 및 시간이 증가할수록 재결정화 작

Figure 7. SEM photographs of fracture surfaces of PA66/GF 50% composites: (a), (c) no immersion/ (b), (d) immersion in water.

Figure 8. Elongation break of tensile specimens of PA66 resin: (a)
no immersion; (b) immersion in water.
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용에 의해 결정화도가 증가하기 때문에 인장 및 굴곡강도가
증가하는 것으로 판단된다.
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