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초록: 220 oC에서 17일까지의 열처리가 선형성이 큰 순수 폴리페닐렌 설파이드(PPS) 수지를 용융압착하여 제조한

PPS 필름의 미세구조에 미치는 영향을 색차분석기, X-선 광전자 분광분석기(XPS), FTIR 분광분석기, 시차주사열량

계, X-선 회절분석기를 사용하여 분석하였다. 열처리시간이 길어짐에 따라 PPS 필름은 점차 갈색으로 변하였으며

미열처리 시료와의 색차가 커졌다. XPS와 FTIR 분석 결과, 열처리에 의해 PPS 분자사슬 사이에 산화가교가 되었

다가 이어서 벤젠링 가교가 형성되었다. 열처리에 의해 DSC 1차 승온 시의 첫 번째 용융온도는 높아졌지만 두 번

째 용융온도는 거의 비슷하였으며, 용융 후 강온 시의 용융결정화 온도는 낮아졌다. 또한 열처리시간이 길어지면 승

온 시의 용융열은 증가하고 강온 시의 용융 결정화열은 감소하는 경향을 나타내었지만, 열처리에 의해 PPS 결정구

조가 변하지는 않았다.

Abstract: Effects of the heat treatment at 220 oC for up to 17 days on the microstructure of poly(phenylene sulfide) (PPS)

films prepared by melt compression of virgin PPS resins of high linearity were analyzed by using color difference ana-

lyzer, X-ray photoelectron spectroscope (XPS), FTIR spectrometer, difference scanning calorimeter, and X-ray dif-

fractometer. As the heat treatment time increased, the color of the PPS film gradually turned brown and the color

difference between heat-treated and untreated sample increased. XPS and FTIR analysis confirmed that heat treatment

caused thermal oxidation, followed by cross-linking of the PPS chains. The heat treatment moved the first melting tem-

perature during the first DSC heating scan to a higher temperature while the second melting temperature remained almost

constant. However, the melt crystallization temperature during the cooling scan was lowered by heat treatment. Although

the heat of melting increased and the heat of melt crystallization decreased with the heat-treatment time, the crystal struc-

ture of PPS was not affected by the heat treatment.

Keywords: poly(phenylene sulfide) film, heat treatment, microstructure, color difference, X-ray photoelectron spec-

troscopy.

서 론

내열성, 난연성, 내화학약품성 등이 매우 우수한 고분자 소

재인 폴리페닐렌 설파이드(PPS)는1 주로 자동차 분야 및 전

기전자용 컴파운딩 재료로 사용되고 있지만, PPS 섬유로도

제조되어 사용된다. 비교적 가교도가 작고 선형성이 큰 PPS

수지로부터 제조되는 PPS 섬유는 주로 내화학성 필터용으로

사용되는데, 특히 내약품성과 내열성이 동시에 요구되는 고

온 굴뚝용 백(bag) 필터로 많이 사용된다. 이 외에도 PPS가

갖는 우수한 난연 특성을 이용하여 기차, 비행기 등 교통수

단의 내장재용 섬유 등으로 사용 범위가 넓어지고 있다. 또

한 고강력 등 고성능 섬유에 사용되는 다른 대부분의 고분자

들이 용융되기 전에 분해되기 때문에 용액공정에 의해 섬유

를 제조하는 것과는 달리, PPS는 용융이 되기 때문에 용융공

정에 의해 섬유나 필름으로 제조가 가능하다. 특히 PPS의 융

점은 약 280 °C이지만 대부분의 상업적인 PPS 수지들의 융

점은 이보다 다소 낮기 때문에, 융점이 255 °C 정도인  poly

(ethylene terephthalate)(PET) 섬유의 생산설비를 약간 개조해

서 PPS 섬유를 생산할 수 있다.
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디클로로벤젠과 황화나트륨(Na2S)을 사용하여 Phillips 중

합공정에2 의해 얻어지는 PPS 수지를 사용하여 제조한 PPS

제품들은 중간 정도의 강력을 나타내지만, 공기 중에서의 열

처리에 의해 더 강인한 물질로 전환시킬 수 있다. PPS 고분

자를 용융시킨 후 공기 중에서 계속 열처리하면 용융물이 검

게 변하고 이어서 젤화 및 고화된다. 이 고체 고분자는 높은

온도에서도 모든 유기용매에 용해되지 않기 때문에 PPS가 가

교되었다고 판단한다. 용융상태까지는 아니더라도 고체 상태

의 PPS를 고온에서 처리하면 고상중합이 되고 가교되어 분

자량이 증가한다. 이러한 특성을 이용하여 중합하여 얻어진

PPS 수지를 미세한 분말로 만든 뒤 소량의 공기가 존재하는

상태에서 용융온도인 280 °C보다 낮은 온도에서 대량의 벌크

상태로 열처리하는 방법이 사용되는데, 이 공정을 보통 “큐

어링” 공정이라고 한다. 버진 PPS 수지가 큐어링된 PPS 수

지로 전환되면 분자량 증가, 용해도 감소, 인성 증가, 용융점

도 증가(용융지수 감소), 결정화도 감소, 백색에서 검은 갈색

으로의 색상변화 등과 같은 변화가 나타난다.3 상업적으로 판

매되는 PPS의 분자량은 약 50000 g/mol 정도이지만, 1차 생

산된 PPS 수지의 분자량은 그렇게 크지 않다. 따라서 위의

방법을 사용하여 PPS 수지를 용융온도 부근에서 큐어링하여

사용한다. 큐어링에 의한 변화정도는 처리시간 및 온도와 같

은 큐어링 조건에 따라 달라지며, 큐어링된 PPS가 버진 PPS

에 비해 훨씬 강력이 크고 강인할 뿐만 아니라 사출성형 및

압축성형 공정이 쉽기 때문에 큐어링시킬 수 있는 것이 PPS

고분자의 가장 중요한 특성 중의 하나이다.

한편, PPS 섬유로 제조된 백(bag) 필터는 주로 쓰레기 소

각장 및 화력발전소 굴뚝 등 온도가 매우 높은 환경에서 사

용되는데, 이러한 PPS 백 필터의 교환주기는 일반적으로 약

200 °C에서 3개월 정도이다. PPS 섬유를 제조하는 과정에서

도 필연적으로 열처리과정을 거치게 되고 많은 PPS 제품이

고온에서 장시간 사용되고 있음에도 불구하고 이러한 사용환

경에서의 물성이나 미세구조의 변화에 대한 연구논문은 거의

없는 실정이다. 이는 실제 사용조건에서 장시간 고온에 노출

된 시료를 분석하기에는 여러 가지 제한이 따르기 때문이다. 

이러한 점들을 고려하여 본 연구에서는 고온에서 장기간

열처리시킨 PPS 시료의 미세구조 변화를 알아보기 위하여,

PPS 필름을 제조한 후 PPS 섬유제품의 일반적인 사용온도

보다 높은 조건인 220 °C에서 17일까지 장시간 동안 열처리

시킨 시료를 준비하였다. 예비실험 결과, 열처리온도를 이보

다 높게 하면(예를 들어 240 °C) PPS의 특성들이 너무 빨리

변하였으며, 이보다 낮게 하면(예를 들어 200 °C) 특성변화가

나타나는 기간이 너무 길었다. 이들 열처리시킨 시료들의 색

상변화를 색차분석기로 분석하였고, X-선 광전자 분광분석기

(XPS)로 표면원자함량을 분석하였으며, FTIR 분광분석으로

새로운 관능기 생성을 검토하였다. 또한 시차주사열량분석

(DSC)에 의해 열처리에 의한 열특성 변화를, 광각 X-선 회절

분석(WXRD)에 의해 결정구조 변화를 검토하여 220 °C에서

의 장기간 열처리가 PPS 필름의 미세구조에 미치는 영향을

검토하였다. 이러한 미세구조 및 열적특성의 변화에 대한 검

토는 PPS 섬유 및 관련 제품을 사용하고 응용하는데 도움이

될 것이다.

실 험

시료. Ticona사의 밀도 1.35 g/cm-1인 100% Fortron PPS

(virgin PPS, 0309P4)를 PPS 수지로 사용하였다. DSC를 사

용하여 10 °C/min의 승온속도로 측정한 PPS 수지의 용융온

도(Tm)는 279.4 °C이었으며, 냉결정화온도(Tcc)는 121.2 °C이

었다.

PPS 필름의 제조 및 열처리. PPS 수지를 300 °C에서 용

융압착시킨 후 얼음물에 급냉시켜 두께 약 200 µm인 무정형

순수 PPS 필름으로 제조하여 시료로 하였다. 이 무정형 PPS

필름을 220 °C의 오븐에서 17일까지 서로 다른 시간 동안 열

처리시킨 후 분석용 시료로 사용하였다.

색차 측정. 미국 X-rite 사의 Color i7(모델명 CM-512M3)

분광측색기를 사용하여 ASTM E313에 의거하여 필름시료들

을 측정한 후, 식 (1)에 의하여 CIELab 표색계에서의 색차

(E)를 구하였다.4 여기서, L은 명도지수이고 a와 b는 각각

빨강/초록, 노랑/파랑의 보색축에 대한 값을 나타내는 지각색

도지수이며, 1과 2는 색차를 구하는 두 시료를 나타낸다.

(1)

광각 X-선회절(WXRD) 분석. 포항가속기연구소 Beamline

4C2(예전 빔라인)의 Synchrotron X-ray source(E=8.98 keV,

wavelength=1.3807 Å)를 광원으로 하고, 시료를 상온 및 X-ray

beam path에 장착된 가열장치에 위치시킨 후 50~300 °C까지

3 °C/min으로 승온시키면서 노출시간을 10초로 하여 2D CCD
detector(resolution 2084×2084 pixel, Princeton Instrument

Inc.)를 사용하여 2D WAXS 패턴을 얻었다. 얻어진 2D

WAXS 패턴은 분석프로그램을 사용하여 각각의 2에 대해

서 적분하여 1 dimensional(1D) WAXS 패턴으로 전환시켰다.

이때 본 연구에서 사용한 X-ray의 파장이 1.38 Å이었기 때문

에, 대부분의 문헌에서 사용되는 파장인 1.54 Å(Cu K)과 일

치시키기 위하여 Bragg 법칙을 이용하여 입사광 파장이 1.54 Å

일 때의 회절곡선으로 변환시켰다.

기타 측정 및 분석. Thermo VG 사(UK)의 Sigma Probe를

사용하여 XPS 분석을 하였다. 이때 monochromatic Al-K

X-ray source를 사용하여 2×10-9 mB에서 측정하였으며, PPS

탄소원자의 C1s 결합에너지를 285 eV로 보정하여 XPS 스펙

트럼들을 얻었다. Jasco사의 FTIR spectrophotometer(FTIR-

6300, 미국)를 사용하여 감쇠전반사(ATR) 법으로 스캔수 256
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회, 해상도 4 cm-1로 하여 FTIR 스펙트럼들을 얻었으며, 시료

간의 상대비교를 위하여 각 스펙트럼들은 측정범위(600~

4000 cm-1)의 전체면적을 1로 하는 표준화(normalization)를 시

켰다. Perkin Elmer사의 Diamond DSC를 사용하여 질소기류

하에서 10 °C/min의 승온 및 강온속도로 DSC 곡선들을 얻었

다. DSC 강온곡선은 DSC 상에서 시료를 300 °C까지 승온시

켜 5분간 유지하여 열이력을 제거하고, 이를 10 °C/min의 속

도로 냉각시키면서 측정하였다.

결과 및 토론

Figure 1은 본 연구에서 사용한 PPS 수지의 Tm(279.4 °C)

보다는 낮지만 Tcc(121.2 °C) 보다는 훨씬 높은 220 °C에서 서

로 다른 기간(0~17일) 동안 열처리한 PPS 필름들의 사진을

나타낸 것이다. 열처리 전의 무정형 PPS 필름은 거의 투명하

였지만, 220 °C에서 열처리하면 모두 열처리시간이 길어짐에

따라 큐어링효과가 나타나 점차 불투명해져, 17일 이상 열처

리 시 갈색으로 변하였다.

PPS는 벤젠링과 황원자가 교대로 배열된 구조를 가지며 이

들 결합 중 C-S 결합이 C-H 및 C-C(벤젠) 결합에 비해 약한

결합에너지를 가진다. 따라서 PPS를 고온에서 열처리시키면

Scheme 1에 나타낸 것과 같은 disproportionation, 산화가교

(oxidative cross-linking), 열가교(thermal cross-linking)의 3종

류의 반응이 주로 나타난다.5,6 PPS의 열산화분해(therm-

oxidation degradation) 과정에서는 Scheme 2에 나타낸 것처

럼 C-S 결합이 끊어지면서 이웃하고 있는 분자사슬과 가교

를 형성하거나 비페닐 유도체를 만든다.7 PPS 시료의 열처리

에 의해 생성된 이들 가교결합과 비페닐 유도체에 의해 PPS

시료의 흡수파장은 장파장으로 이동하게 되어 색상변화가 나

타나게 되며, 이러한 색상변화는 비교시료와의 색차(color

difference, E)를 측정함으로써 확인할 수 있다.

비교하고자 하는 두 색이 동일한지 또는 동일하지 않은지,

또는 동일하지 않으면 얼마나 다른지에 대한 판단을 정량적

으로 정확하게 할 수 있는 방법은 색차(E)를 계산하여 얻어

진 수치를 가지고 판단하는 것이다. 색차는 색공간인 CIELab

계에서 두 색 사이의 거리를 기하학적인 방법으로 계산하며,

식 (1)과 같이 계산된다.4 이 색차계산의 기본요소는 광전색

도계로 읽어지는 L, a, b 값을 좌표로 하는 등색차표색계로,

L은 명도지수이고 a와 b는 지각색도지수이다. L은 0(black)~

100(white) 사이의 값을 가지며, a와 b는 각각 초록()~빨강

(+) 사이와 파랑()~노랑(+) 사이의 값을 가진다. 이 색차계

산 결과에서 색차 E=0이면 두 색이 동일하다는 의미이고,

E의 값이 크면 클수록 두 색이 서로 다름을 의미한다. 일반

적으로 E 값이 1.5~2.0이면 정밀한 차이를 나타내며, 4.0 이

하이면 눈에 띄지 않는 차이라고 할 수 있다.

220 °C에서 서로 다른 기간 동안 열처리시킨 PPS 필름의

색상변화를 자세히 살펴보기 위하여, 미열처리 무정형 시료

와의 색차(E)를 측정하여 Table 1에 나타내었다. 220 °C에

서 열처리한 필름의 a와 b 값은 열처리시키면 크게 증가한

후 열처리시간이 계속해서 길어짐에 따라 a 값은 일정한 값

을 유지하고 있으며 b 값은 조금씩 감소하였지만, 기준시료

의 a와 b 값 보다는 모두 높은 값을 나타내었다. 이는 가교

및 비페닐 유도체에 의해 PPS 흡수파장이 장파장으로 이동

하여 나타난 결과로 생각할 수 있다. 220°C에서 17일 열처리

시킨 시료를 기준시료와 비교해보면 a와 b 값이 분자사슬 가

교 및 비페닐 유도체에 의해 증가하지 않고 오히려 기준시료

보다 작은 값을 나타내었는데, 이는 Figure 1에 나타낸 것처

럼 220 °C에서 17일 열처리시킨 경우 색이 진한 갈색으로 변

하여 나타난 결과로 판단된다. 이들 시료의 명도지수를 나타

낸 L 값은 열처리시간이 증가할수록 크게 감소하였으며, 색

차(E) 역시 열처리시간이 증가할수록 크게 증가하였다.

Scheme 1. Three types of reaction of PPS during thermal curing

process.5,6

Figure 1. Pictures of the PPS films heat treated at 220 °C for (a) 0

(amorphous, untreated); (b) 1; (c) 3; (d) 5; (e) 7; (f) 9; (g) 17 days. 
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이러한 색상변화 과정에서의 PPS의 미세구조 변화를 살펴

보기 위하여, 이들 미열처리 PPS 필름 및 220 °C에서 7일 및

17일간 열처리시킨 시료들을 XPS로 측정하여 Figure 2에 나

타내었다. PPS는 탄소와 황으로 이루어진 화합물로 벤젠링의

탄소와 황은 6:1의 함량비를 이루고 있다. 본 연구에서 측정

된 미처리 PPS 시료(A)의 탄소와 황의 비율은 이보다 약간

큰 7.08:1을 나타내었다. 또한 미처리시료에서 산소와 질소에

의한 피크가 나타나고 있는데, 이들 두 피크는 열처리과정에

서 산화가교에 의해 도입된 산소와 중합 시 사용된 용매인

NMP에 의한 것으로 판단된다.6-8 본 연구에서 사용한 PPS 수

지는 고분자량의 섬유용 수지를 사용하였는데, 일반적으로 상

업용 PPS 제조 시 높은 온도에서 중합 후 수세를 거쳐 PPS

를 제조하지만, 고분자량의 선형 PPS 수지를 제조하기 위해

서는 낮은 온도에서 물을 소량 첨가하여 오랜 시간 반응시켜

프리폴리머를 합성한 후 고온에서 중합하여 제조한다. 이러

한 과정에서 물에 의한 부반응이 일어나기도 하는데, Gies 등

은8 수지 제조 시 물에 의해 PPS 말단에 NMP가 화학적으로

결합된 형태로 존재한다고 보고하였다. 내약품성이 우수한

PPS는 중합용액에서 용해되지 않고 침전되는데, Das 등도6

NMP를 사용한 PPS의 고온고압 용액중합에서 중합에 사용

된 NMP 용매가 침전된 PPS 수지 내에 존재하게 되며 수세

과정에서 제거되지 않고 남아 있게 된다고 보고하였다. 이렇

게 수지 내에 존재하는 용매(NMP)가 필름 제조 시 표면으로

이동하여 미처리시료에서도 산소와 질소에 의한 XPS 피크가

나타나는 것이다.

한편, 220 °C에서 7일 및 17일 열처리시킨 필름 시료들의

XPS 스펙트럼을 보면, 질소에 의한 XPS 피크가 사라진 것을

볼 수 있는데 이는 장시간의 고온열처리에 의해 표면에 존재

하던 NMP가 기화 또는 분해되었거나 PPS 말단에 형성된

NMP가 일부 분해되었기 때문으로 판단된다. 한편, 이들 XPS

스펙트럼으로부터 구한 각 원소별 함량을 Table 2에 나타내

었다.

이들 결과를 좀 더 자세히 분석하기 위하여, Figure 2의

XPS 스펙트럼으로부터 탄소(C), 산소(O), 질소(N) 및 황(S)

의 XPS 피크를 각각 이들 원자가 포함된 기능기로 분리하여

Figure 3에 나타내었다. XPS C(1s) 피크를 나타낸 Figure 3(A)

를 보면, 미처리시료의 경우 285 eV에서 C(1s) 피크가 나타

나고 있는데 이는 벤젠링의 C-C 및 C=C 결합에 해당된다.

또한 286.0 eV에서 C=O와 C-O 결합에 해당되는 피크가,

Scheme 2. Chain extension or cross-linking mechanisms of PPS

during thermal oxidation.7

Table 1. Color Values (L, a, b) and Color Differences (E) of

the PPS Films Heat Treated at 220 °C for Various Times

Heat treatment 
time (day)

L a b E

0* 88.57 3.62 18.66

1 68.81 14.66 32.95 26.77

3 64.89 16.04 28.24 28.40

5 63.38 16.69 26.77 29.51

7 58.47 15.15 21.51 32.36

10 60.22 15.41 22.04 30.89

17 41.07  3.43  2.83 50.07

*amorphous, untreated film.

Figure 2. XPS spectra of the surface of PPS film heat treated at 220 °C for (A) 0 (untreated); (B) 7; (C) 17 days. 
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288.3 eV에서 COO 결합에 해당되는 C(1s) 피크가 조금 나

타나는 것을 확인할 수 있는데,9 이는 열처리과정에서 산화가

교에 의해 도입된 산소와 NMP 말단기 생성과정에서 나타나

는 카복실기에 의한 것으로 판단된다. 220 °C에서 7일 동안

열처리시킨 시료의 경우 286 eV에서 나타나는 피크가 커진

것을 볼 수 있는데, 이는 고온 열처리에 의한 큐어링효과로

산화가교를 형성하였거나 HOO 라디칼이 벤젠링의 탄소에

편재화되었기 때문인 것으로 판단되며,5 220 °C에서 계속 열

Table 2. Surface Composition of the PPS Films Obtained by

XPS Analysis

Heat treatment time 
(day) at 220 °C

Element (%)

C O N S

0 78.54 7.48 2.89 11.09

7 82.23 7.49 0.88  9.40

17 80.26 7.98 0.85 10.90

Figure 3. XPS peaks due to (A) C(1s); (B) O(1s); (C) N(1s); (D) S(2p) of the PPS film heat treated at 220 °C for (a) 0 (untreated); (b) 7;

(c) 17 days.
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처리시킨 시료들에서는 COO, C=O 및 C-O 결합에 의한 피

크가 사라진 것을 볼 수 있는데, 이는 벤젠링에 편재화된 카

복실기가 다시 분해되고 벤젠링 사이의 가교로 인한 것으로

판단된다.6

Figure 3(B)는 미처리시료 및 220 °C에서 열처리시킨 시료

들의 XPS O(1s) 피크를 나타낸 것이다. 미처리시료의 경우

531.2 eV에서 술폰의 O(1s) 피크가, 532.2 eV에서 케톤의

O(1s) 피크가, 533.6 eV에서 에테르 및 알코올의 O(1s) 피크

가 각각 나타나고 있다.10,11 그러나 이들 시료를 고온에서 장

시간 열처리시키면 산소함량이 약간 감소하여 피크가 작아진

것을 볼 수 있는데, 이는 위의 탄소의 XPS 피크 결과와 일

치하고 있다.

CNx 필름을 XPS 분석한 대부분의 문헌에서 XPS N(1s) 피

크는 두 개의 피크로 분리되고 있으며 이들 피크는 각각

pyridinic N(1s) (C=N, 398 eV)와 pyrrolic N(1s) (C-N, 401

eV)에 해당된다.12,13 Figure 3(C)는 미처리시료 및 열처리시킨

시료들의 XPS N(1s) 피크를 나타낸 것으로, 미처리시료의 경

우(A) pyrrolic N(1s) 피크와 이에 비해 매우 작은 pyridinic

N(1s) 피크가 각각 400.1와 398.4 eV에서 나타나고 있다. 이

들 시료를 220 °C에서 7일 열처리시킨 시료의 경우(B)

401.0 eV에서 quaternay N(1s)에 의한 피크가 나타나는 것을

확인할 수 있으며, 17일 열처리시키면 402 eV에서 조그마한

피크가 형성되는데 이는 산화된 질소에 의해 나타나는 피크

이다.13 이들 필름들을 고온에서 열처리시키면 질소피크가 감

소하는 것을 볼 수 있다. 열처리시킨 시료에서 질소의 함량

이 급격히 감소한 것은 고온에서 필름을 장시간 열처리 시

표면에 존재하는 질소화합물(NMP) 및 PPS 말단에 존재하던

NMP가 기화 또는 분해되어 나타난 결과로 생각된다. 

Figure 3(D)는 XPS S(2p) 피크를 나타낸 것이다. 이를 보

면 모든 시료에서 163.6과 164.8 eV에서 S(2p)에 의한 피크

가 비슷하게 나타나고 있어 열처리에 의한 황의 구조변화는

발생하지 않는 것으로 판단되나, 220 °C에서 열처리한 시료

에서 169 eV 부근에서 피크가 조금 나타나고 있어 산소에 의

해 소량의 황이 산화되는 것으로 판단된다.

이들 미세구조 변화를 좀 더 자세히 살펴보기 위하여 열처

리한 필름을 ATR-FTIR로 측정한 스펙트럼들을 Figure 4에

나타내었으며, 비교를 위해 문헌에 보고된 PPS의 IR 특성 밴

드를14 Table 3에 나타내었다. 이들 밴드들은 주로 skeletal

benzene 밴드와 p-phenylene sulfur stretching 밴드들인데, 일

부 문헌에서 이 중 C-H deformation 밴드와 phenylene sulfur

stretching 밴드를 제조된 PPS의 선형성을 비교할 때 사용한

다.6,15 이는 Scheme 2와 문헌에서6 설명되어 있듯이 산화나

열에 의한 가교에 의해 PPS 주사슬의 벤젠링에 분지가 생성

되면 이들 밴드에 변화가 생기기 때문이다. 220 °C에서 열처

리한 시료의 FTIR 스펙트럼을 보면, 열처리하지 않은 PPS의

스펙트럼에서 skeletal benzene 밴드가 1468, 1008, 그리고

807 cm-1 부근에서 각각 나타났으며, polyphenylene의 C-H

deformation 밴드 및 p-phenylene sulfur stretching 밴드는 각

각 1090과 1072 cm-1에서 나타났다. 

Table 4는 PPS 필름에 대한 열처리시간이 길어짐에 따라

이들 polyphenylene의 C-H deformation 밴드와 p-phenylene

sulfide stretching 밴드들의 비(A1090/A1072)를 나타낸 것이다.

220 °C에서의 열처리시간이 길어짐에 따라 이들 밴드 비는

거의 비슷하였다. 이는 220 °C에서 열처리한 경우 산화나 열

에 의한 sulfur와 phenylene기의 변화가 적다는 것을 의미한다.

이러한 열처리과정에서 도입된 가교결합에 의해 PPS의 열

적 특성들이 크게 변할 것으로 판단되어, 이들 열처리시료들

을 DSC로 분석하였다. 열처리시킨 시료들의 1차 승온곡선들

(Figure 5(A))을 보면, 미열처리시료에서 나타나던 87 °C 부

근의 Tg와 120 °C 부근의 Tcc가 모든 열처리시료들에서는 나

타나지 않아 이들이 모두 충분히 결정화되었음을 알 수 있

Figure 4. FTIR-ATR spectra of the PPS films heat treated at 220 °C

for (a) 0; (b) 1; (c) 3; (d) 5; (e) 7; (f) 10; (g) 17 days.

Table 3. IR Band Assignments of PPS14

Band position 
(cm-1)

Assignment

1572 C=C stretch in phenylene sulfur

1470 C=C stretch in phenylene sulfur

1386 C=C stretch in phenylene sulfur

1178 C-H in plane bending in phenylene sulfur

1092 C-H deformation in polyphenylenes

1072 Ring-S stretch in phenylene sulfur

1035 S=O stretch

1008 C-H in plane bending in phenylene sulfur

807 C-H out of bending
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다. 미열처리시료와는 달리 열처리시킨 시료들에서는 모두 2

개의 용융피크가 나타나고 있으며 두 용융피크의 온도도 조

금씩 다르다. 열이력이 다른 PPS 시료에서 나타나는 이러한

다중 용융거동은 여러 문헌에 보고되고 있다.16,17 이 중에서

낮은 온도에서 나타나는 용융피크(Tm1)는 열처리과정 중에 생

긴 작고 불완전한 결정의 융점에 해당되며, 열처리시간이 증

가함에 따라 점차 높은 온도로 이동하고 있다. 그러나 높은

온도에서 나타나는 두 번째 용융피크(Tm2)는 보다 완전한 결

정의 용융에 해당하며 열처리시간이 길어져도 거의 비슷한

온도를 유지하였다.

Figure 5(B)는 300 °C까지 승온시킨 시료를 5분간 유지하

여 결정을 모두 제거한 후 다시 냉각시키면서 얻은 용융결정

화 그래프를 나타낸 것이다. 전체적으로 볼 때 10일까지 열

처리시킨 시료들의 용융결정화온도(Tmc)는 비슷하였지만, 열

처리시간이 17일로 되면 Tmc가 크게 낮아져 결정화가 어려워

졌음을 나타내고 있다. 

Figure 5(C)는 상온까지 10 °C/min으로 서냉시킨 B 시료들

을 다시 승온시키면서 얻은 2차 승온곡선들이다. 용융 후의

서냉과정에서 결정화가 충분히 진행되었기 때문에 재승온과

정에서는 유리전이와 냉결정화가 나타나지 않았으며, 열처리

과정에서 생성된 불완전 결정의 용융에 해당하는 Tm1도 나타

나지 않았다. 즉, 서냉과정에서 생성된 결정은 모두 어느 정

도 완전한 결정으로 1차 승온 시의 Tm2에 해당하는 용융피크

를 나타내었다. 열처리과정에서 가교결합이 도입되고 주사슬

이 일부 분해됨에 따라, 열처리기간이 긴 시료들의 결정은 미

열처리시료에 비교할 때 완전한 결정을 형성하기 어려워 용

융온도가 조금씩 낮아지고 용융열도 감소하였다. 이는 용융

후 서냉과정에서 나타나는 용융결정화곡선들(Figure 5(B))로

부터도 예측할 수 있다. 또한 220 °C에서의 열처리시간을 17

일까지 하더라도 용융 후 냉각과정에서 충분히 결정이 생성

되었기 때문에 열처리과정에서 도입된 가교결합이 PPS의 결

정 생성이나 용융을 방해할 정도의 양은 아니라는 것도 알

수 있다. Figure 5(C)의 그래프에서 베이스라인이 고르지 못

한 것은 열처리 시 생성된 가교결합과 불순물들에 의한 영향

으로 판단된다.

Figure 5(A)에서 구한 승온에서의 Tm1과 Tm2 및 Figure 5(B)

에서 구한 강온에서의 Tmc를 220 °C에서 열처리시킨 시간에

대해서 나타낸 것이 Figure 6(A)이고, 이들 곡선에서 구한 용

융열 및 결정화열을 나타낸 것이 Figure 6(B)이다. 열처리시

간이 증가함에 따라 Tm1은 상당히 증가하지만 Tm2는 거의 일

정한 온도를 유지하고 있다. Tmc는 열처리시간 10일까지는 거

의 일정한 온도를 유지하다가 17일간 열처리시키면 크게 감

소하였다. 이들 시료의 ΔHm 및 ΔHmc 변화를 나타낸 Figure

6(B)를 보면, ΔHm은 열처리 시 전체적으로 미처리시료 보다

Table 4. Band Ratio of A1090/A1072 Obtained from the FTIR

Spectra of PPS Films Heat Treated at 220 °C for Various

Times

Heat treatment
time (day)

Absorbance 
at 1090 cm-1

Absorbance 
at 1072 cm-1

Band ratio 
(A1090/A1072)

0 0.0900 0.0889 1.01

1 0.4209 0.3894 1.08

3 1.0383 1.0402 0.99

5 0.1375 0.1369 1.00

7 0.0895 0.0922 0.97

10 2.1403 2.1722 0.98

17 0.0918 0.0918 1.00

Figure 5. DSC curves of (A) heating; (B) cooling from the molten

state; (C) reheating of the PPS films heat treated at 220 °C for (a)

0; (b) 1; (c) 3; (d) 5; (e) 7; (f) 10; (g) 17 days.
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증가하여 일정한 값을 나타내다가 17일 동안 열처리한 시료

의 용융열은 이들 시료보다 증가하였으며, ΔHmc는 열처리시

간이 증가할수록 조금씩 감소하다가 5일 이상 열처리 시 일

정한 값을 유지하였다.

이들 ΔHm 및 ΔHmc의 변화를 Figure 1의 사진과 함께 비교

해보면, 10일까지의 열처리에서는 시료의 색상이 조금씩 갈

색으로 변하였으나 17일 열처리 시 시료가 진한 갈색으로 변

한 것을 볼 때 PPS 주사슬에 도입된 가교결합에 의한 것으

로 보인다. 따라서 10일까지의 열처리는 PPS 주사슬의 가교

결합 보다는 PPS 결정 증가로 인해 용융열이 증가하였으며

장시간 계속된 열처리에 의해 주사슬에 가교결합이 도입되면

서 용융열이 이보다 더 증가한 것으로 판단된다.

이상의 결과로부터 PPS 필름을 고온에서 열처리시키면 색

상이 갈색으로 변하며 쉽게 부서지고 가교가 형성된다는 것

을 간접적으로 확인할 수 있다. 이들 색상변화와 가교결합의

도입이 PPS의 결정구조에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기

위하여 열처리시킨 PPS 필름 시료들에 대해 syncrotron X-

ray 광원을 사용하여 측정한 2D WAXD 패턴을 Figure 7(A)

에 나타내었으며, 이를 2 방향으로 전체 적분하여 얻은 1D

WAXD 프로파일을 Figure 7(B)에 나타내었다. 

이를 보면 무정형 PPS 필름을 열처리하면 (110), (102)+

(200)+(111), (112), (202)+(211) 결정면에 해당하는 피크가18

2=19.1°, 20.8°, 26.0°, 27.8°에서 각각 나타났으나, 1일 이상

으로 열처리기간이 길어지더라도 패턴의 변화 없이 거의 동

일한 회절곡선들을 나타내고 있다. 즉, 열처리기간이 길어지

더라도 새로운 피크가 나타나거나 피크의 상대적인 크기변화

는 없어 결정구조 자체는 변화가 없음을 나타내었다. 이는 앞

의 DSC 결과에서 설명하였듯이 고온에서 열처리하면 결정

화가 먼저 일어난 후 가교가 발생하게 되는데, 이러한 과정

에서 결정구조의 변화는 일어나지 않기 때문이다. 

열처리한 시료 각각의 결정면에 해당되는 2 피크를 Bragg

법칙에 대입하여 각 면간 간격을 구하여 나타낸 것이 Figure

8(A)이다. 이를 보면 열처리온도 및 열처리시간에 상관없이

면 간격이 일정하게 나타났으며, 이로부터 고온에서의 열처

리에 의해 형성된 가교 또는 열처리온도에 의한 결정전이가

일어나지 않는다는 것을 다시 확인할 수 있다. 

Figure 8(B)는 열처리시간 PPS 필름의 (110) 및 (112) 결정

면에 해당되는 피크의 미세결정 크기를 나타낸 것이다. 미세

결정의 크기는 다음의 Scherrer 식으로부터 계산하였다.19 여

기서, K는 Scherrer 상수(0.9)를, 는 반가폭(radian)을, 는 사

용된 X-ray 파장(1.54 Å)을, 는 Bragg 각도를 나타낸다. 

Crystallite size (Å) = (2)

고분자의 경우 일반적으로 열처리시간이 증가하면 미세결

정의 크기가 증가한다. Figure 8(B)를 보면 열처리시간이 길

어짐에 따라 미세결정 크기는 (110) 면에서 열처리 1주일 이

K

 cos
---------------

Figure 6. Changes in (a) Tm1; (b) Tm2; (c) Tmc; (d) heat of melting

(ΔHm); (e) heat of melt crystallization (ΔHmc) of the heat treated

PPS films with increasing annealing time at 220 °C.

Figure 7. (A) 2D WAXD patterns; (B) 1D WAXD profiles of the

PPS films heat treated at 220 °C for (a) 0; (b) 1; (c) 3; (d) 5; (e) 7;

(f) 10; (g) 17 days.
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후 조금 더 증가하는 경향을, (112) 면에서는 열처리 3일 이

후부터 약간 증가하는 경향을 나타내었지만 전체적으로 큰

차이는 없었다. 이는 220 °C의 온도에서 하루 정도 열처리하

면 이미 결정이 충분히 성장하여 그 이후 기간 동안의 열처

리에 의해서 결정크기는 크게 영향을 받지 않기 때문으로 판

단된다. 높은 온도에서의 열처리에 의해 가교결합이 도입되

고 이에 따라 비결정영역에 있는 PPS 분자사슬의 움직임이

크게 제한을 받지만, 이미 생성되어 있는 결정은 어느 정도

유지된 채 결정의 크기가 조금 더 커지지만 열처리가 일주일

이상 계속되면 시료에서 분해되는 부분이 많아지고 이에 따

라 일부 결정도 분해되기 때문에 미세결정 크기가 감소하는

것으로 판단된다.

결 론

PPS 수지를 용융압착하여 무정형 PPS 필름을 제조한 후

이를 220 °C에서 17일까지 열처리한 시료들을 준비하고, 이

들을 색차분석기, XPS, FTIR, DSC, WAXD 등으로 분석하

여 다음과 같은 결론들을 얻었다.

220 °C에서의 열처리시간이 길어짐에 따라 PPS 필름은 점

차 갈색으로 변하며, 미열처리 시료와의 색차가 커졌다. XPS

와 FTIR 분석 결과, 열처리에 의해 PPS 분자사슬 사이에 산

화가교가 되었다가 이어서 벤젠링 가교가 형성되었다. 열처

리에 의해 DSC 1차 승온 시의 첫 번째 용융온도(Tm1)는 높

아지지만 두 번째 용융온도(Tm2)는 비슷하며, 용융 후 강온

시의 용융결정화온도(Tmc)는 낮아졌다. 또한 열처리시간이 길

어지면 승온 시의 용융열(ΔHm)은 증가하고 강온 시의 용융

결정화열(ΔHmc)은 감소하는 경향을 나타내지만, 열처리에 의

해 PPS 결정구조 자체가 변하지는 않았다.
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