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초록: 페놀 레진은 열경화성 수지로서 우수한 기계적 물성을 가지고 있다. 하지만 열경화 특성으로 인해 사용 후 재활                

용이 어렵고, 전체 생산량의 15-20%가 폐기되고 있다. 본 연구에서는 기계적 특성이 우수한 열경화성 폐페놀 레진을              

물리적으로 분쇄하고 이를 폴리아미드 6(PA6) 복합체의 필러로 재활용하고자 하였다. 먼저, 분쇄시킨 폐페놀 레진을 PA6와             

표면 접착력을 향상시키기 위해 에폭시 기능기가 있는 실란 커플링제인 (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane으로 표면           

처리하였다. 이렇게 표면 처리한 폐페놀 레진에 PA6를 도입하여 twin screw extruder에서 복합체를 제조하였다. 실             

란 처리한 폐페놀이 도입된 PA6/폐페놀 복합체는 실란 처리하지 않은 폐페놀이 도입된 PA6/폐페놀 복합체와 다르게,             

함량이 높아질수록 인장강도와 굴곡탄성률이 높아지면서, 충격강도의 감소는 상대적으로 덜 낮아졌다. 이렇게 실란           

처리한 폐페놀이 도입된 PA6/폐페놀 복합체의 향상된 기계적 물성의 원인을 확인하기 위해서 적외선 분광분석법과            

다양한 냉각 속도 조건 하에서 비등온 결정화 거동을 분석하고 수정된 Avrami 모델을 적용하여 결정화도와 결정화              

속도 등을 확인하였다. 이를 통해서 실란 처리한 폐페놀 레진이 PA6와의 화학적 상호작용으로 비등방성 결정화 성장과              

정과 높은 결정화도와 빠른 결정화 속도를 구현하여 기계적 물성에 영향을 미쳤다.

Abstract: Phenolic resin, a thermosetting resin, possesses excellent mechanical properties. However, due to its ther-

mosetting nature, it is difficult to recycle after use, resulting in 15-20% of the total production being discarded. In this 

study, thermosetting waste phenolic resin with excellent mechanical properties was physically pulverized and recycled 

as a filler material for polyamide 6 (PA6) composites. First, to improve the surface adhesion between the pulverized 

waste phenolic resin and PA6, the surface was treated with (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane, an epoxy-func-

tional silane coupling agent. The composite was prepared by PA6 into the surface-treated recycled phenolic resin using 

a twin-screw extruder. Unlike composites made with untreated recycled phenolic resin, the PA6/phenolic resin com-

posite using silane-treated recycled phenolic resin exhibited enhanced tensile strength and flexural modulus as the con-

tent increased. Additionally, the decrease in impact strength was relatively moderate. To investigate the cause of these 

improved mechanical properties, composites were analyzed using the infrared spectra and non-isothermal crystalli-

zation behavior under various cooling rates. The crystallinity and crystallization rate were evaluated using the modified 

Avrami model. The results confirmed that the silane-treated recycled phenolic resin improved the mechanical prop-

erties by promoting anisotropic crystallization growth, achieving high crystallinity, and enhancing crystallization rates 

due to its chemical interactions with PA6.

Keywords: recycle, phenol composite, (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane, polyamide 6, modified Avrami model, crystallinity.
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내열성 및 치수 안정성으로 인해 전자 장비, 자동차 부품, 토         

목 구조물 및 항공 우주 분야에서 널리 사용된다.1,2 이들 제         

품의 유지 및 보수로 인해 많은 양의 열경화성 폐기물을 발         

생시키며 전 세계적으로 연간 약 6500만 톤이 폐기되고 있        

으며, 축적된 양의 열경화성 폐기물은 일반적으로 매립해서      

처리한다.3,4 이러한 처리 방법은 폐기물의 난분해성 특성으로      

인하여 환경 문제, 지하수로의 독성 화학물질 방출로 이어져       

심각한 문제를 일으킬 수 있다.5,6 따라서 매립에 의한 의존도        

를 낮추기 위하여 열경화성 폐기물이 지속 가능한 방식으로       

재활용되는 것이 시급하다.7,8 일반적으로 고분자 재활용의 방      

법은 기계적 및 화학적 재활용이 있다.9 폐 고분자의 기계적        

재활용은 용융, 파쇄 또는 펠릿으로 만들어 새로운 모양으로       

성형하거나, 복합재료 등으로 제조하는 방법이다.9,10 화학적     

재활용은 매우 높은 공정온도에서 촉매를 사용하여 열분해      

(pyrolysis)를 통해 저분자량의 유기 물질(액체 또는 가스)를      

얻는 방법이다.11,12 최근 연구에 따르면 기계적 분쇄공정에서      

생성된 열경화성 플라스틱을 필러로 사용하는 물리적 재활용      

방법이 가장 간단한 방법 중의 하나가 될 수 있다고 보고되         

었다.1

폴리아미드 6(polyamide 6, PA6)는 우수한 열 안정성, 높은       

인장강도로 다양한 산업분야에 사용되고 있다. 일반적으로     

PA6는 단독으로 사용되기 보다는 필러와 같은 첨가제를 사       

용하여 복합체로 제작하고 기계적 및 열적 특성을 비롯한 물        

성을 향상시켜 사용한다.13,14 하지만, 고분자 복합체의 물성을      

향상시키기 위해 다량의 필러를 사용하는 경우, 고분자와 필러       

계면에서 입자의 불균일한 분산과 응집으로 사출 공정에서      

흐름성이 저하된다고 보고되었다.15 따라서 복합체 제조 시 고       

분자/필러 계면에서의 상호작용을 위한 화학적 표면 처리는      

복합체의 상용성과 흐름성을 높일 수 있고, 고분자 매트릭스       

에서 보다 많은 연속적인 네트워크를 형성할 수 있어 분산성을        

효율적으로 개선할 수 있다.16 일반적으로 실란 커플링제는      

분자 내에 친수성 작용기와 소수성 작용기를 동시에 가지고       

있는 물질로 상용성이 약한 친수성 무기물과 소수성 유기물의       

중간체 역할을 하여 계면 접착을 향상시킬 수 있다.17 또한,        

2 개 이상의 작용기를 가지고 있으며, 그 중 하나는 친수성         

필러와 반응하고, 다른 한쪽은 고분자와 반응하여 필러와 유       

기질 고분자 물질을 화학적으로 결합시켜 기계적 및 열적 특        

성을 향상시킬 수 있다.18

고분자 용융 가공에서 가해지는 열 이력과 힘에 의해 결정        

성 고분자의 배양 혹은 결정과 같은 거시구조를 가진 성형체        

가 형성된다.19 고분자의 결정화는 등온 결정화와 비등온 결       

정화로 진행될 수 있다. 등온 결정화는 고분자의 결정화 거        

동을 확인할 수 있는 가장 이상적인 방법으로 알려져 있으며,        

이는 Avrami model을 통해 시간에 따른 결정화 확률을 계산        

하여 확인할 수 있다. 그러나 실제 고분자 용융 가공에서는        

다이에서 형성된 필름이나 제품이 냉각 과정을 거치면서 비       

등온 결정화가 일어난다.20 비등온 결정화에서는 냉각 속도를     

조절하여 결정화 과정을 제어할 수 있기 때문에, 사용되는 제     

품의 결정화도를 조절하려면 비등온 조건에서의 결정화 거동을     

이해하는 것이 매우 중요하다. 비등온 결정화 모델로는 Jeziorny     

의 modified Avrami model, Ozawa model, Mo의 Avrami-Ozawa     

model 등이 일반적으로 사용된다.21-23

본 연구에서는 사출 공정에서 발생되어 폐기되는 폐페놀     

레진을 수거하여 분쇄하고, 필러 소재로 재활용하고자 PA6와     

용융 블렌드하여 복합체를 제조하였다. 계면 접착력을 향상시키기     

위해 분쇄 폐페놀 레진(recycled phenol resin composite, RPhC)     

에 에폭시 기능기가 있는 (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilan     

(GPTMS)으로 표면 처리하였으며, 개질된 폐페놀 레진(E-RPhC)을     

5, 10, 20 phr 함량으로 PA6와 용융 혼련하여 복합체를 제조     

하였다. 사출된 복합체 시편을 이용하여 열적 및 기계적 물성 변     

화를 조사하였고, modified Avrami model과 Avrami-Ozawa     

model의 비등온 결정화 모델을 적용하여 이들의 결정화 거동을     

해석하였다. 

실  험

재료. 본 연구에서 사용된 PA6는 Hyosung TNC사(Korea)의     

1026BRT(MI=30 g/10 min, 235 ℃, 2.16 kg) 그레이드의 분     

말을 사용하였으며, 폐페놀 레진은 신흥화학(Korea)에서 폐     

기되는 노볼락 수지의 스프루/런너를 분쇄한 폐페놀 레진     

(recycled phenol resin composite, RPhC, <150 µm) 분말을     

사용하였다. RPhC 분말의 표면 처리를 위해 사용된 실란     

커플링제는 Sigma Aldrich사(USA)의 (3-glycidoxypropyl)   

trimethoxysilane(GPTMS)을 사용하였다. 

샘플의 조성 및 제조. 연구에 필요한 실란 처리를 위하여     

증류수/에탄올 1:4 비율로 혼합한 용액에 아세트산을 첨가하여     

pH 4로 조정하고, GPTMS 3 g을 천천히 떨어뜨려 첨가하였     

다. 40 ℃에서 30분 동안 교반하여 알콕시 실란을 실란올로 가     

수분해하였다. 그 후, RPhC 분말 100 g을 천천히 첨가하였고 40 ℃     

에서 60분 동안 기계적 교반을 통해 균질화하고 RPhC 분말 표     

면에 실란올이 반응하여 화학적 결합하게 하였다. 교반 후 감압     

여과 후, 여과된 분말을 120 ℃ vacuum oven에서 2시간 이     

상 건조하여 축합 중합을 진행하고 반응을 마무리하였다.

용융 압출법을 이용하여 개질되지 않은 RPhC 분말과 개질된     

RPhC 분말(E-RPhC)을 각각 5, 10, 20 phr과 같은 조성으로     

PA6 복합체를 제조하였다. 제조에 사용된 장비는 co-rotating     

type의 이축 압출기(Bautek, BA19, LD=40, 19Ø, Korea)를 사용     

하였다. 공정 스크류 속도는 100 rpm으로 설정하였으며, feeder     

부터 die까지의 온도는 230-240 ℃로 설정하였다. 개질되지     

않은 RPhC함량에 따라 제작된 복합체를 RPhCx, 개질된     

RPhC 함량에 따라 제작된 복합체를 E-RPhCx로 나타내었다.     

RPhC는 recycled phenol composite의 약자이며, E는 에폭시     
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 3, 2025
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계 실란을 의미한다. 뒤에 나타낸 x 숫자는 도입된 폐페놀 레         

진 분말의 phr 함량을 의미한다. 제조된 복합체를 펠릿으로 제        

작하고, 60 ℃에서 24시간 건조하였다. 건조된 펠릿은 수직형       

사출기(Heunghwa Machinery, HVM-25VS, Korea)를 이용하여    

230 ℃의 사출 온도와 80 ℃의 금형 온도에서 ASTM D638         

규격(165×12.5×3.2 mm)의 dog-bone 형태 시편을 제조하였다.     

이렇게 얻어진 시편의 인장 물성은 변형속도 50 mm/min으로       

시험 평가하였고, 굴곡 탄성율은 ASTM D790 규격(63.5×      

12.7×3.2 mm)에 따라 시편을 제조하여 변형속도 5 mm/min       

으로 시험평가 하였다. Notched Izod 충격강도는 ASTM D256       

규격(65×12.5×3.2 mm)에 따라 막대 시편을 제조하여 반경      

0.25 mm로 노치를 만들어 측정하였다. 

구조적 특성 분석. 폐페놀 레진 분말 표면의 실란 표면 처리         

유무를 확인하기 위한 구조 분석은 푸리에 변환 적외선 분광        

기(Fourier-transform infrared spectrometer, FTIR, Perkinelmer,    

spectrometer 100, USA)를 이용하여 400-4000 cm-1 영역에서      

16회 조사하여 스펙트럼을 얻었다.

기계적 물성 분석. 제조된 시편의 기계적 물성 중 인장강        

도와 굴곡탄성률은 만능재료시험기(UTM, Tinius Olsen,    

H5KT, USA)를 이용하여 측정하였고, Izod 충격강도는 충격      

강도기(impact tester, QMESYS, QM7 00A, Korea)를 이용하      

여 측정하였다. 시험 결과에 대한 신뢰성을 확보하기 위해 각        

각의 시험 항목에 대하여 총 7회 측정하였으며, 최대값 및 최         

소값을 제외하고 5개의 평균값을 나타내었다.

모폴로지 특성 분석. RPhC 분말을 도입한 PA6 복합체의       

형태학적 특성은 주사 전자 현미경(scanning electron microscopy,      

SEM, ThermoFisher, Phenom ProX, USA)를 사용하여 분석      

하였다. 충격강도 시험 후 파단된 시편에서 얻어진 단면을 스퍼        

터 코팅기(sputter coater, SEMIAN, SMC-12R, Korea)를 이      

용하여 백금 코팅 후 1000배의 배율로 촬영하였다. 

열적 분석. PA6 복합체의 온도 변화에 따른 기계적인 물성        

변화는 동역학적 분석기(dynamic mechanical analyzer, DMA,     

PerkinElmer, DMA8000, USA)로 길이 10.5×7.5×3.5 mm 시      

편을 제조하여 진폭 20 m의 sine 파형의 하중을 가하여 주         

파수 1 Hz, 승온 속도 2 ℃/min로 0-100 ℃까지 측정하였다.         

열적 특성을 확인하기 위해 시차 주사 열량계(differential      

scanning calorimetry, DSC, PerkinElmer, DSC4000, USA)를     

사용하였다. 10±0.2 mg의 시료를 넣고 질소 가스 분위기에서       

각 시료를 10 ℃/min 속도로 상온에서 250 ℃로 1차 승온 한 후           

0 ℃까지 냉각하였고 다시 250 ℃까지 가열하였다. 비등온 결정        

화 분석을 위해서 냉각 속도를 2.5, 5.0, 10, 20, 40 ℃/min으          

로 측정하였다. PA6 복합체의 결정화도(Xc)는 식 (1)로 정의       

하였다.24

(1)

여기서, φ는 폐페놀 레진 분말의 무게 분율을 의미하고,    

는 측정된 용융 엔탈피, 는 PA6가 100% 결정화되    

었을 때의 용융 엔탈피를 나타낸다. 순수 PA6에 대한 는    

문헌에서 알려진 값인 255 J/g을 사용하였다.25

결정화 동역학 분석. 핵의 생성 과정과 비등온 결정화 거    

동은 Avrami 방정식을 확장하여 많이 적용한다. 변형된    

modified Avrami model은 비등온 조건에서 결정화를 해석할    

수 있도록 Avrami 방정식을 수정하였다.26,27

(2)

Mo는 Ozawa와 Avrami model을 모두 결합한 접근 방식을    

사용하였다. 결정화도는 냉각 속도 및 결정화 시간과 직접적    

으로 관련되기 때문에, φ와 t의 관계는 결정화도에 정의할 수    

있으며, 새로운 운동 방정식이 얻어진다.27,28

(3)

여기서 F(T)와 는 lnφ와 lnt plot의 절편과 기울기로 각각    

구할 수 있으며 는 Avrami식과 Ozawa 지수의 비(n/m)를,    

F(T)는 결정화 시점에 선택된 냉각 속도의 값으로, 결정화 어    

려움의 정도를 나타낸다.29

결과 및 토론

실란 표면 처리 및 구조적 특성 분석. Scheme 1은 실란    

커플링제 첨가에 따른 RPhC 분말의 표면 개질 과정을 나타    

내었다. GPTMS는 에폭시 기와 3개의 메톡시 기를 갖는 규    

소 화합물로 GPTMS의 silane과 RPhC 분말의 하이드록시기    

(-OH)와 축합반응을 통해 공유결합을 형성한다. 실란 커플링    

제의 Si-O-R 작용기는 물과 반응하여 Si-OH 작용기를 생성    

하고 siloxane 올리고머를 형성한다. 그 후, RPhC 분말의 -OH    

작용기와 반응하여 표면에 공유 결합을 형성하고 RPhC 분말    

표면에 실란 커플링제가 결합한다. 이렇게 E-RPhC 분말이    

표면 개질 되었는지를 확인하기 위하여 개질되지 않은 RPhC    

분말과 표면 개질된 E-RPhC 분말의 FTIR을 측정한 결과를    

Figure 1에 나타내었다. 먼저 RPhC 분말은 3249 cm-1부근에    

서 -OH 작용기의 신축 진동 피크가 넓고 강하게 확인되었다.    

반면에, 표면 개질된 E-RPhC 분말은 -OH 작용기의 신축 진    

동 피크는 3450 cm-1부근의 넓은 범위에서 관찰되면서 세기    

가 약해졌다. 이는 RPhC 분말의 -OH 작용기와 가수분해된    

GPTMS의 Si-OH 작용기 사이의 축합 반응을 통한 공유결합    

이 형성되어 -OH 작용기가 감소하여 세기가 감소하면서 피    

크가 이동된 것으로 판단된다.30 또한, 표면 개질된 E-RPhC    

분말은 3200-3600 cm-1에서 두 개 이상의 -OH 작용기 피크가    

관찰되었다. 이는 3625 cm-1에서의 Si-OH작용기 피크, 3524    

cm-1에서의 silanol간 수소결합 피크, 그리고 3450 cm-1에서의    

silanol과 RPhC 표면 간 수소결합 피크로 분리되어 나타난 결    

Xc

Hm

1 – Hm

0
-------------------------- 100 % =

Hm Hm

0

Hm

0

1 X
t

– ln– ln k ln n t ln+=

ln F T ln  t ln–=
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과로 해석된다.31 더욱이 E-RPhC 분말의 910 cm-1에서 Si-O-       

Si에 해당하는 신축진동 피크가 관찰되는 것으로 보아 가수       

분해 및 축합반응 후에 GPTMS간의 가교가 형성된 것을 알        

수 있었다. 마지막으로 1154 cm-1 에서 Si-O-C에 해당하는 신        

축진동 피크가 관찰되었는데, 이를 통해 RPhC의 -OH 작용       

기와 GPTMS의 silanol 사이에서 Si-OH의 공유결합이 형성      

되어 Scheme 1에 보인 반응 메커니즘처럼 표면 개질이 성공        

적으로 진행된 것을 알 수 있었다.30,32 

기계적 물성 분석 결과. Figure 2는 개질되지 않은 RPhC와        

개질된 E-RPhC를 사용하여 각각 제조한 PA6 복합체의 인장       

강도를 측정하여 나타내었다. RPhC 복합체는 RPhC5, RPhC10,      

RPhC20에서 각각 47.1, 44.8, 41.4 MPa로 RPhC 분말의 함        

량이 증가함에 따라 인장강도는 점차적으로 감소하는 경향을     

보였다. 반면에, E-RPhC 복합체는 E-RPhC5, E-RPhC10, E-     

RPhC20에서 각각 51.7, 54.9, 55.3 MPa로 E-RPhC 분말의 함     

량이 증가함에 따라 인장강도 또한 증가하는 경향을 보였다.     

또한, Figure 3에 개질되지 않은 RPhC와 개질된 E-RPhC 분     

말을 사용하여 각각 제조한 복합체의 굴곡탄성률을 측정하여     

나타내었다. RPhC 복합체는 RPhC5, RPhC10, RPhC20에서     

각각 11600, 13500, 14700 kg/cm2를 보였고, E-RPhC 복합체는     

E-RPhC5, E-RPhC10, E-RPhC20에서 각각 13600, 15200,     

16700 kg/cm2를 보였다. Figure 4는 개질되지 않은 RPhC 분     

말과 개질된 E-RPhC 분말을 사용하여 각각 제조한 PA6 복     

합체의 Izod 충격강도를 측정하여 나타내었다. RPhC 복합체는     

Scheme 1. Reaction mechanism between RPhC and GPTMS for E-RPhC.

Figure 1. FTIR spectra for unmodified and GPTMS modified 

RPhC.

Figure 2. Effect of RPhC content on the Tensile Strength results of 

the PA6 composite.
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RPhC5, RPhC10, RPhC20에서 각각 18, 15, 12 J/m를 보였고,        

E-RPhC 복합체는 E-RPhC5, E-RPhC10, E-RPhC20에서 각     

각 26, 23, 19 J/m를 보였다. RPhC 복합체와 E-RPhC 복합체 모          

두에서 Izod 충격강도가 현저하게 감소함을 확인하였다. 그      

러나 RPhC 분말로 제조된 PA6 복합체와 비교하면 E-RPhC       

분말로 제조된 PA6 복합체의 Izod 충격강도가 개선됨을 확       

인하였다. 

이처럼 E-RPhC 복합체는 E-RPhC 함량이 증가할수록 인      

장강도와 굴곡탄성률은 더 크게 증가하였고, 충격강도의 저      

하는 많이 개선됨을 확인할 수 있었다. 이러한 경향은 표면        

개질된 E-RPhC와 PA6 사이의 계면 결합이 강화되고 분산성       

이 향상되어 PA6 매트릭스에서 응력 전달을 잘 유도하여 외        

부 힘으로 인한 균열을 억제했다는 의미로 해석할 수 있었다.33 

복합체의 모폴로지 및 구조적 특성 분석 결과. 기계적 특        

성 결과를 확인하고자, PA6 복합체의 FTIR을 통한 구조 분        

석과 SEM을 통한 모폴로지를 확인하였다. Figure 5는 개질     

되지 않은 RPhC 분말과 개질된 E-RPhC 분말을 사용하여 각     

각 제조한 PA6 복합체의 FTIR 측정 결과를 나타내었다. 개     

질되지 않은 RPhC 분말로 제조된 RPhC20 복합체는 3130-     

3640 cm-1의 넓은 범위의 -OH 피크가 관찰되었다. 반면에 개     

질된 RPhC 분말로 제조된 E-RPhC20 복합체는 -OH 작용기     

피크의 크기가 RPhC20 복합체에 비해 증가한 것을 관찰하     

였다. Figure 1 결과에서 알 수 있듯이, E-RPhC 분말은 표면     

개질 처리되면서 -OH 작용기 피크 세기가 감소하였으나, E-     

RPhC20 복합체에서는 RPhC20 복합체보다 3130-3640 cm-1의     

넓은 범위에서 -OH 작용기 피크의 세기가 증가하는 경향을     

보였다. 이것은 Scheme 2에서 나타낸 것처럼, 표면 개질된     

Figure 3. Effect of RPhC content on the flexural modulus results of 

the PA6 composite.

Figure 4. Effect of RPhC content on the Izod impact strength results 

of the PA6 composite.

Figure 5. FTIR spectra of the PA6 composite.

Scheme 2. Reaction mechanism between PA6 and E-RPhC.
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E-RPhC 분말에 도입된 에폭시 작용기가 PA6와의 화학적 결       

합으로 -OH 작용기가 새롭게 생성되어 더 강하게 나타나게       

된 것으로 판단할 수 있었다.34,35 Figure 6은 개질되지 않은        

RPhC 분말과 개질된 E-RPhC 분말을 사용하여 제조된 PA6       

복합체의 모폴로지를 관찰한 결과로, 충격강도 시험 후 파단된       

시편의 단면을 분석하였다. E-RPhC 복합체의 계면 접착력과      

분산성의 차이를 평가하고, 이러한 구조적 특성이 기계적 물       

성에 미치는 영향을 분석하였다. E-RPhC 복합체의 파단면은      

RPhC 복합체에 비해 더 거칠고 불규칙적인 표면 구조를 보        

였으며, 이는 분산성과 계면 접착력의 증가로 인해 충격 시        

시편이 파단될 때 더 높은 에너지가 흡수되었음을 나타낸다.36       

이러한 결과는 기계적 물성 분석에서 관찰된 기계적 특성과       

유사하며, 실란 커플링제를 통한 계면 접착력 및 분산성에 기        

인한 결과로 해석된다.37

열적 특성 및 결정화 동역학 분석. Figure 7은 개질되지        

않은 RPhC 분말과 개질된 E-RPhC 분말을 사용하여 각각 제        

조한 복합체의 tan δ의 변화를 나타내었다. tan δ는 저장 탄         

성률의 급격한 감소와 같이 큰 저장 에너지를 소멸시키는데       

전체 구조의 유리전이에 따른 운동에 기인한다.38 유리전이온      

도 분석은 PA6에 RPhC 분말과 E-RPhC 분말 첨가에 미치는        

영향을 예측할 수 있는 효과적인 방법이다. Figure 7(a)에서       

Neat PA6의 Tg는 47.9 ℃로 관찰되었고, RPhC 복합체인       

RPhC5, PRhC10, RPhC20의 Tg는 각각 53.4, 60.1, 61.8 ℃의        

값을 가졌다. 이를 통해 RPhC 분말의 함량이 증가함에 따라        

피크의 위치는 온도가 높은 방향으로 이동하는 것이 관찰되       

었다. E-RPhC 복합체인 E-RPhC5, E-RPhC10, E-RPhC20의     

Tg는 각각 58.8, 63.3, 65.8 ℃의 값을 확인할 수 있었다. E-RPhC          

분말의 함량이 증가할수록 피크의 위치 역시 온도가 높은 방     

향으로 이동함을 Figure 7(b)에서 확인할 수 있었다. Tan δ에     

미치는 영향을 보면, 같은 함량으로 도입된 E-RPhC기반 복     

합체가 RPhC기반 복합체에 비해 Tg가 3-5 ℃ 더 높은 것을     

알 수 있었다. 이는 Scheme 1에서 확인할 수 있듯이, silane     

구조에 있는 메톡시 그룹이 가수분해되어 silanol을 형성하고     

RPhC 분말의 -OH와 결합하여 Coupling agent로 작용하게 된     

다. 이 후, Scheme 2에 나타낸 것처럼, PA6와 계면결합을 강     

하게 유도하여 Tg 열적특성에 더 강하게 영향을 주는 것을     

알 수 있었다.39

Figure 8은 개질되지 않은 RPhC 복합체와 개질된 E-RPhC     

복합체의 열적-기계적 특성을 확인하기 위해 냉각 속도 변화에     

따른 DSC 결과를 나타내었다. 냉각 속도가 증가함에 따라 결     

정화 온도(crystallization Temperature, Tc)는 낮은 온도로 이     

동하며 발열양이 증가하였다. 이는 주어진 온도를 거치는 시     

간이 짧아지고, 결정화에 기여할 수 있는 반응시간이 짧아지게     

되면서 결정화가 빠르게 진행되는 것을 의미한다. Figure 8에서     

Figure 6. Effect of RPhC content on the SEM image of the PA6 

composite.

Figure 7. Effect of RPhC content on the Tan δ of the PA6 composite: 

(a) RPhC; (b) E-RPhC.
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확인할 수 있듯이, RPhC 복합체보다 E-RPhC 복합체의 Tc가       

더 높은 온도에서 관찰되었다. 결과적으로, E-RPhC 분말이      

PA6간의 분산성을 높이고, 고분자와 계면 결합을 높여 기계       

적 물성의 영향을 미치는 결과를 보이는 것과 유사한 경향을        

보였다. 

Figure 9는 각 냉각 속도로부터 상대결정화도를 시간에 따       

라 구하여 나타낸 것으로 시간에 따른 상대결정화도 Xc(T)의       

변화를 나타내었다. Figure 9(a)는 Neat PA6의 상대결정화도를      

나타낸 것이며, Figure 9(b-d)는 각각 개질되지 않은 RPhC 복        

합체 RPhC5, RPhC10, RPhC20의 상대결정화도를 나타내었     

다. RPhC 분말의 함량이 증가할수록 상대결정화도 시간은      

조금씩 빠르게 진행되는 것을 확인할 수 있다. Figure 9(e-g)는        

개질된 E-RPhC 복합체 E-RPhC5, E-RPhC10, E-RPhC20의     

상대결정화도를 나타내었다. 마찬가지로 E-RPhC 분말의 함     

량이 증가할수록 상대결정화도 시간은 빠르게 진행되는 것을     

확인할 수 있었다. 냉각 속도가 증가함에 따라 상대결정화도가     

더 빠르게 100%에 도달하였으며, 결정화 속도가 증가하는 경     

향을 보였다. RPhC 복합체와 비교했을 때, E-RPhC 복합체는     

상대결정화도가 전체적으로 더 빠르게 진행됨을 확인할 수     

있었다. 식 (1)로부터 계산하여 구한 결정화도는 Table 1에 정     

리하였으며, 이는 상대결정화도 속도와 동일한 경향을 보였     

다. 이를 통해 E-RPhC 분말에 의해 핵 생성 효과가 높아져     

결정화도가 증가하고, 결정화 속도가 증가함을 확인하였다. 

Figure 10은 식 (2)로부터 계산한 결과로 ln[ln(1Xt)] vs.     

In(t) plot을 나타내었다. 이때 핵 생성 과정과 비 선형적인 구     

간을 제외한 일차 선형 구간만을 사용하여 계산하였다.40 이때, 각     

냉각 속도와 시간의 관계가 선형적(correlation coefficient(R2):     

0.9951-0.9991)임을 확인하였다. RPhC 복합체와 E-RPhC 복     

합체의 Avrami parameter를 Table 1에 정리하였다. RPhC 복     

합체에서 n은 3.49-4.09 값을 가지며, E-RPhC 복합체에서 n은     

3.65-4.16 값을 보였다. 이는, RPhC 분말과 E-RPhC 분말 모     

두 결정성장의 핵을 형성하며 성장이 동시다발적으로 발생되     

며 다양한 결정형태를 보이는 것으로 해석할 수 있다.41 또한,     

표면 개질에 따라 Avrami 지수 n이 증가하였고, 이를 통해     

PA6와 실란 커플링제의 화학적 상호작용에 의하여 형태학적     

으로의 구조적 형성에 차이가 있음을 확인할 수 있었다.

Figure 11은 Avrami와 Ozawa model을 결합한 Mo 모델의     

식 (3)을 계산하여 나타낸 결과를 보여준다. 개질되지 않은     

RPhC 복합체와 개질된 E-RPhC 복합체의 함량에 따른 냉각 속     

도와 시간의 곡선이 선형적(correlation coefficient(R2): 0.9949-     

0.9977)으로 나타났다. Figure 11에서 구한 절편과 기울기로     

Figure 8. Effect of RPhC and E-RPhC content on the DSC cooling 

thermograms of the PA6 composite.

Figure 9. Plot of Xc(T) versus time for non-isothermal crystallization of PA6 composite: (a) PA6; (b) RPhC5; (c) RPhC10; (d)RPhC20; (e) 

E-RPhC5; (f) E-RPhC10; (g) E-RPhC20.
폴리머, 제49권 제3호, 2025년
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Table 1. Crystallization, Melting Temperature and Modified-Avrami Parameters of PA6 and PA6 Composite

Cooling rate (℃/min) n k' R2 t1/2 PA6 of Tm (℃) PA6 of ΔH (J/g) Xc (%)

PA6

2.5
5.0
10
20
40

3.28
3.56
3.57
3.88
3.91

0.020092
0.181935
0.568639
0.827482
1.010152

0.9991
0.9998
0.9982
0.9985
0.9973

2.95
1.46
1.06
0.96
0.91

221.7 45.37 17.79

RPhC5

2.5
5.0
10
20
40

3.49
3.70
3.70
3.89
3.94

0.017994
0.186535
0.569642
0.831915
1.01898

0.9951
0.9996
0.9993
0.9988
0.9991

2.85
1.43
1.05
0.95
0.91

221.5 51.80 21.33

RPhC10

2.5
5.0
10
20
40

3.50
3.71
3.71
3.91
3.96

0.019334
0.210835
0.603928
0.854875
1.018145

0.9975
0.9984
0.9990
0.9971
0.9966

2.78
1.38
1.04
0.95
0.91

221.2 53.87 23.24

RPhC20

2.5
5.0
10
20
40

3.53
3.75
3.76
3.94
4.09

0.020748
0.212650
0.602389
0.856745
1.013992

0.9990
0.9983
0.9979
0.9972
0.9970

2.70
1.37
1.04
0.95
0.91

220.3 53.88 25.36

E-RPhC5

2.5
5.0
10
20
40

3.65
3.80
3.88
3.91
4.10

0.020049
0.203703
0.594058
0.840595
1.019727

0.9972
0.9963
0.9957
0.9968
0.9978

2.64
1.38
1.04
0.95
0.91

221.2 57.29 23.59

E-RPhC10

2.5
5.0
10
20
40

3.70
3.85
3.93
3.94
4.14

0.019230
0.217235
0.619557
0.851105
1.025664

0.9980
0.9954
0.9951
0.9986
0.9966

2.63
1.35
1.03
0.95
0.91

221.0 58.70 25.32

E-RPhC20

2.5
5.0
10
20
40

3.78
3.91
3.95
3.98
4.16

0.019092
0.223435
0.636560
0.925395
1.056008

0.9996
0.9956
0.9954
0.9980
0.9966

2.58
1.34
1.02
0.93
0.90

220.7 61.83 29.09

Figure 10. Plot of ln[-ln(1-Xt)] vs. ln (t): (a) PA6; (b) RPhC5; (c) RPhC10; (d) RPhC20; (e)E-RPhC5; (f) E-RPhC10; (g) E-RPhC20.
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부터 F(T)와 α를 구하여 Table 2에 나타냈다. E-RPhC 복합        

체는 실란의 화학적 상호작용으로 결정화 성장과정이 RPhC      

복합체에 비해 비등방성으로 성장함을 알 수 있다. 이는 실란     

처리를 통해 E-RPhC 분말과 PA6 매트릭스 간의 계면 접착     

력이 강화되면서, 분말이 결정 성장의 핵으로 작용하는 효과가     

증대하였고, 분말 함량이 증가할수록 Tc가 더 높은 온도에서     

시작하며 결정화 성장 속도가 증가한 결과로 해석된다. 이는     

실란 처리로 인해 PA6와 E-RPhC간의 화학적 상호작용이 강     

화되어, 결정화 과정에서 핵 생성 및 성장 메커니즘이 더욱     

촉진되었음을 나타낸다.42 E-RPhC 복합체는 결정화 성장속도의     

증가와 높은 결정화도를 통해 비등방성 결정화 성장을 유도     

하였으며, 결과적으로 우수한 기계적 특성을 나타냈다. 이를     

통해서 기계적 특성은 화학적 상호작용으로 높은 결정화도와     

비등방성 결정화 성장에 기인한다.

결  론

본 연구는 기계적 특성이 우수한 열경화성 폐페놀 레진을     

필러로 사용하여 PA6와 용융 블렌드하여 PA6복합재를 제작     

하였다. 먼저, 열경화성 폐페놀 레진을 필러로 재활용하기 위     

하여 분쇄된 폐페놀 레진을 에폭시 기능기가 있는 실란 커플     

링제인 (3-glycidyloxypropyl) trimethoxysilane으로 표면 처리    

하여 E-RPhC를 제조하였다. 이축 압출 성형기로 개질되지 않은     

RPhC 분말과 개질된 E-RPhC 분말을 함량별로 도입하여 PA6     

복합체를 제조하였다. E-RPhC 복합체는 RPhC 복합체와 달리,     

필러 함량이 증가할수록 인장강도와 굴곡탄성률은 많이 증가     

하면서도, 충격강도의 감소 폭은 매우 낮아졌다. 이것은 실란     

커플링제에 의한 폐페놀 레진의 표면 처리로 에폭시 화합물이     

도입되고 PA6와의 화학적 공유결합으로 인해 분산성 및 계면     

접착력을 향상시켜 기계적 물성을 향상시킨 것을 FTIR과 SEM     

으로 확인하였다. 또한 이러한 E-RPhC과 PA6와의 화학적 상     

Table 2. Non-isothermal Crystallization Kinetics Parameters from

Combination of Avrami-Ozawa Equations

Xt (%) F(T) α R2

PA6

20
40
60
80

22.3
23.9
25.0
27.1

0.865
0.866
0.837
0.836

0.9963
0.9967
0.9969
0.9972

RPhC5

20
40
60
80

26.2
29.1
31.0
32.2

1.019
1.037
1.062
1.061

0.9949
0.9949
0.9958
0.9960

RPhC10

20
40
60
80

24.2
26.8
28.9
30.5

0.977
0.996
1.014
1.023

0.9949
0.9969
0.9957
0.9960

RPhC20

20
40
60
80

24.0
26.6
28.4
30.3

0.977
0.986
0.997
1.011

0.9950
0.9952
0.9958
0.9959

E-RPhC5

20
40
60
80

24.7
27.9
30.2
31.7

0.918
0.926
0.925
0.920

0.9963
0.9956
0.9954
0.9973

E-RPhC10

20
40
60
80

23.8
26.5
27.9
29.7

0.943
0.957
0.941
0.931

0.9949
0.9956
0.9974
0.9977

E-RPhC20

20
40
60
80

22.3
23.0
24.1
25.2

0.910
0.903
0.906
0.912

0.9974
0.9969
0.9950
0.9975

Figure 11. Effect of RPhC content on the Avrami-Ozawa plots of PA6 composite: (a) PA6; (b) RPhC5; (c) RPhC10; (d) RPhC20; (e) E-

RPhC5; (f) E-RPhC10; (g) E-RPhC20.
폴리머, 제49권 제3호, 2025년
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호작용은 결정화 성장 속도를 증가시켜 높은 결정화도와 비       

등방성 결정화 성장을 유도하고 결과적으로 기계적 물성에      

영향을 미친 것을 확인하였다.
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