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초록: 폴리페닐렌 설파이드(PPS) 수지는 용융온도가 290 oC 이상이며, 내화학특성이 매우 우수한 결정성 슈퍼 엔지

니어링 플라스틱이다. 소재가 지닌 우수한 특성으로 금속소재를 대체할 수 있는 화학 소재로 주목받으면서 선진국

에서는 관련된 많은 연구가 진행되고 있지만, 국내에서는 소재가 지닌 우수한 특성에도 불구하고 아직 다양한 연구

가 진행되지 못하고 있다. 본 연구에서는 PPS 수지의 금형 온도조건 변화에 따라 달라지는 PPS의 결정화도를 분석

하였으며, 결정화도에 따른 수지의 물성변화 경향을 분석하였다. PPS 소재를 적용한 부품의 금형온도에 따른 물성

변화 값을 측정하여 시편 사출물과 강성 특성을 비교 분석하였다.

Abstract: Polyphenylene sulfide (PPS) is well known semi-crystalline super engineering plastic which is having a very

high melting temperature (above 290 oC) and strong chemical resistance. Research on replacing metallic materials with

PPS is going on due to its superior properties. However, PPS is the material that does not have much attention in Korea

as compared to the other developed countries. In this research, the crystallinity of the resin was influenced by the mold

temperature, as a result, physical properties such as tensile strength, thermal properties were changed. Analyses were car-

ried out with specimen and automotive molded part.

Keywords: polyphenylene sulfide, mold temperature, crystallinity, cooling control, super engineering plastics.

서 론

미세먼지를 포함한 환경오염 문제를 해결하고 석유자원의

고갈을 지연하기 위하여 자동차 산업에서는 친환경 자동차와

같은 파워트레인의 변경, 연비 혹은 전비의 향상을 위한 에

너지 소재 관련 기술 및 경량화 기술과 같이 다양한 형태의

연구가 진행되고 있다.1,2 소재기술 분야에서의 연비향상을 위

한 대표적인 연구방향은 경량소재 개발이다.3 대표적으로 언

급되는 경량화 기술의 사례는 기존에 사용되는 금속소재를

고강성 플라스틱 소재로 적용하는 것이지만, 두 소재간 물성

의 차이를 극복하기는 쉽지 않다.4 예를 들어, 보강섬유를 통

하여 소재의 기계적 강성은 향상할 수 있지만, 금속과 달리

섬유 배향 방향에 따라 소재의 강성 차이가 발생하며, 온도

에 따른 소재의 물성 변화가 금속 대비 매우 크다.5,6 또한 상

대적으로 부족한 내열특성으로 엔진룸과 같은 고온 환경에

노출되는 부품에는 화학 소재의 사용이 매우 제한적이다. 이

러한 문제점을 개선하고 경량화 성능을 극대화하기 위한 방

안으로 다양한 고분자 소재가 개발되고 있지만, 일반 플라스

틱 소재를 가공하는 방식으로는 금속 소재를 대체하기는 쉽지

않다. 하지만, 수퍼엔지니어링플라스틱(SEP: super engineering

plastics)은 우수한 물리적 특성뿐만 아니라 사용 온도 영역이

150-300 oC까지 선택될 수 있어 화학 소재의 적용범위를 크

게 넓힐 수 있는 소재로 각광받고 있다. 수퍼엔지니어링 플

라스틱 중 대표적인 비결정성 수지는 폴리설폰, 폴리에테르
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설폰, 폴리아미드이미드 등이 있으며, 결정성 수지는 폴리페

닐렌 설파이드, 폴리에테르에테르케톤, 액정폴리에스테르, 불

소수지 등이 있다.

대표적인 결정성 SEP인 폴리페닐렌설파이드(PPS)는 1897

년 Grenvesse에 의하여 최초 개발되었으며 그 이후 다양한

제조방법이 개발되었다.7-9 우수한 내열 특성 외에도 강한 내

화학특성을 지니고 있는 PPS는 향후 극한 환경에 노출되는

다양한 자동차용 부품에 적용이 확대될 것으로 예상되며, 또

한 국내에서도 생산 인프라가 구축되어 관련 분야의 연구가

크게 증가할 것으로 예상된다.10 PPS 수지는 벤젠링에 황이

결합된 구조의 결정성고분자이며, 사용가능 온도가 218 oC에

이르며, 상온에서는 녹일 수 있는 용매가 없는 내화학 특성

이 매우 우수한 소재이다.11

결정성 고분자의 경우 결정화도에 따라 소재의 물리적 강

성 및 마이크로 스트럭처의 차이가 발생할 수 있기 때문에,

제품의 물성을 극대화하고 사출물간 물성 편차를 줄이기 위

해서는 사용하고자 하는 소재의 가공 조건을 정확하게 분석

하여 가공조건과 관련된 정보를 제공할 필요가 있다.12

본 연구에서는 향후 수송기기 분야에 적용이 확대될 것으

로 예상되는 PPS 복합소재의 특성을 분석하고 소개하기 위

하여, 금형 온도에 따른 소재의 물성변화를 분석하였다. 금형

온도는 소재의 결정화율을 조절할 수 있는 가공조건 중 하나

로, 소재의 결정화율 조절과 그에 따른 물성변화 분석을 위

하여 사출공정에서 금형 온도에 차이를 두었으며, 이에 따른

시편의 물리적 특성의 변화를 관찰하였으며, 부품 사출을 통

하여 시편의 물리적 특성 변화와 비교하였다. 본 연구는 향

후 PPS 수지를 사용하는 국내에서 결정성 PPS 수지를 사용

할 때 필요한 가공 정보 제공을 목적으로 한다.

실 험

실험에 사용된 PPS 소재는 SK 케미칼에서 개발된 베이스

수지를 사용하였다. 해당 수지의 비중은 1.35, 용융 점도는

600 poise, 830 g/10 min이며 용융 온도는 281 oC이다. 수지의

보강재는 Jushi 사의 J-584를 사용하였다. PPS 베이스 수지

와 유리섬유의 혼련은 2축압출기(SM PLATEK Ф=41, L/

D = 36)를 사용하였으며, 시편 제조를 위한 사출기는 150톤

사출기(LS 캠트론)를 사용하였다. 압출 가공온도는 300 oC이

며, GF 함량은 40 wt%로 설정하였으며, 시편제조 금형온도

는 80, 100, 120, 130, 150 oC에서 진행하였다. 부품평가를 위

한 사출은 우진 Selex EM 450 사출기를 이용하였으며, 금형

온도 100, 110, 120, 130, 140, 150 oC에서 진행하였다(부품의

크기는 약 120×120×230 mm).

제조된 시편의 인장 및 굴곡 특성은 만능시험기(MTDI UT-

100F)를 사용하였으며, 내열도 측정을 위하여 HDT(Qmesys,

QM950H), 충격강도는 Izod 충격시험기(Tinius Olsen, IT

406)를 사용하였다. 소재의 결정화 정도를 확인하기 위해서

XRD(Bruker D8 Advance), 용융점도 및 결정화 온도의 확인

은 DSC(Perkin Elmer: DSC 4000 )를 사용하였다. 정적하중

실험(만능시험기: MTDI UT-100F)과 디지털 이미지 상관기

법(DIC: GOM, ARAMIS and Pontos 2D/3D)을 사용하여 최

대 하중과 변위 특성을 분석하였다.

결과 및 토론

금형 온도에 따른 결정화도 변화 경향. 금형 온도에 따른

PPS 수지의 결정화 정도를 비교하기 위하여 XRD를 사용하

였다. 각기 다르게 설정된 금형 온도 조건에서 사출된 시편

을 XRD를 통하여 분석한 결과 2θ 18o-25o 영역에서 특징적

인 피크를 보이며, 수지의 결정화율은 21.3-37%의 분포를 보

였다. 결정화율은 PPS의 금형온도 80 oC에서 120 oC까지 영

역에서는 큰 폭의 결정화도 변화를 보였으며 120 oC 이후에

서는 상대적으로 완만한 변화를 보였다. 수지의 결정화도는

금형온도 150 oC까지는 온도가 상승함에 따라 지속적으로 증

가하는 경향을 보였다. Figures 1과 2에는 금형온도별 PPS 복

합재의 XRD 분석결과와 결정화도를 표시하였다.

금형온도가 높을수록 냉각에 더 많은 시간이 필요하여, 용

융냉각이 지연되게 되며, 이는 상대적으로 수지가 냉각되면

서 결정화될 수 있는 상대적인 시간을 더 제공하여 결정화

구조가 보다 더 조밀하게 형성될 수 있게 한다.11 

각기 다른 결정화도를 지닌 사출시편의 내열 특성을 분석

하기 위하여 HDT 분석을 시행하였지만, 금형온도와 관계없

이 모든 시편이 해당 장비 분석 상한선인 250 oC 이상이 구

현되어 정확한 내열 특성 분석이 용이하지 않아, 상온에서

250 oC까지 온도를 상승할 때 시편의 변형 정도를 측정하여

Table 1에 표기하였다. 결정화도가 낮은 수지의 경우 변형량

이 상대적으로 높았으며, 결정화도가 높아질수록 온도 상승

에 따른 시편의 변형량은 작아지는 경향을 보였다. 

수지의 기계적 물성 또한 금형온도에 따라 차이를 보였다.

인장강도 및 굴곡강도 그리고 모듈러스 값의 경우 결정화도

가 높은 시편이 상대적으로 더 높은 값을 보여주는 것이 확

인되었다. Figure 3에서 보는 바와 같이, 인장 강도의 경우 금

형온도 80 oC(191.3 MPa) 대비 150 oC에서는 197.5 MPa로 약

3.2% 향상되었으며, 모듈러스의 경우 14.6 GPa에서 15.7 GPa

로 약 7.9% 향상된 경향을 보였다. 

굴곡강도의 경우도 185.9 MPa에서 239.8 MPa로 약 28.9%

상승되었으며, 모듈러스의 경우 또한 8.1 GPa에서 9.9 GPa으

로 약 22.2% 향상되었다. 앞서 설명한 것처럼 결정화도가 높

을수록 고분자 수지의 일반적인 강도는 높아지는데, 결정질

영역에서 고분자 사슬이 상대적으로 더 규칙적으로 밀집되어

있기 때문으로 판단된다.13 본 실험의 경우 높은 금형온도에

서 사출된 시편이 높은 결정화율을 보이며, 더 높은 기계적
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강성을 보여주고 있다. 인장강도의 경우 130 oC까지의 인장

강도 값은 크게 상승하다 이후 완만해지는 경향을 보였으며,

이는 금형온도에 따라 변화되는 PPS 수지의 결정화율과 유

사한 패턴을 보인다. 굴곡강도의 경우 또한 120 oC까지 크게

상승되다 완만해지는 경향을 보였다(Figure 4). 하지만, Table

2에서 보는 바와 같이, 결정성 수지의 아이조드 충격강도의

경우에는 금형온도에 따라 값이 상승하는 경향은 일치하나

그 차이는 상대적으로 크지 않은 값을 보였다. 냉각조건에 따

라 기계적 강성이 급격히 변하는 경향은 PET와 같은 다른

결정성 수지에서도 쉽게 볼 수 있는 현상 중 하나이다.14 

고분자 재료의 결정화 거동은 고분자 가공공정 중 냉각과

정에서 크게 영향을 받는다. 냉각속도에 따른 결정화도의 차

이를 보기 위하여 DSC 분석을 진행하였다. 등온 결정화 거

동 분석을 위하여 320 oC에서 5분간 유지하면서, 수지의 기

형성된 결정핵을 제거하고 열이력을 희석시킨 뒤 2, 5, 10,

20 oC/min의 조건으로 냉각시켜, 결정화도를 분석하였다. 상

대 결정화도의 경우 Figure 5의 결과와 같이 냉각속도가 높

Figure 1. XRD results of PPS composites with different molding

temperatures.

Figure 2. Crystallinity of PPS composites with different molding

temperatures.

Table 1. Deformation of Specimens during HDT Test

Mold 
temperature (℃)

80 100 120 130 150

Deformation 
of specimens

(mm)
0.24 0.18 0.15 0.14 0.13

Figure 3. Results of tensile strength and modulus with different

molding temperatures.

Figure 4. Results of flexural strength and modulus with different

molding temperatures.

Table 2. I-zod Results of PPS Composite with Different

Molding Temperatures

Mold 
temperature (℃)

80 100 120 130 150

Impact strength 
(kgf.cm/cm)

10.4 10.6 11.0 11.2 11.6
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을수록 상대 결정화도가 빠르게 진행됨을 확인할 수 있었다.

그리고 Figure 6의 결과에서 선형 회귀 분석을 통하여 결정

성장속도상수(k)와 Avrami 지수 n을 분석하였다. Avrami 지

수의 경우 결정의 형태를 나타내는 차원수로 1~2의 경우 1

차원 형태를 지닌 선형 결정을 형성하며, n=3의 경우에는 2

차원적 결정성장으로 판상의 라멜라 결정을 보이며, n=4의

경우는 구정처럼 3차원 결정 성장을 보이는 것으로 알려져

있다. 지수값을 통하여 수지가 결정화되는 형태를 예측할 수

있다. Avrami equation을 적용한 시험결과를 Table 3에 정리

하였다. 결정성장 속도상수의 경우 냉각속도가 증가함에 따

라 속도상수도 증가하였으며, Avrami 지수는 2.46~2.51로 선

형과 라멜라 결정형의 중간정도 형태의 결정화 형태를 보이

는 것으로 판단되며, 냉각속도에는 크게 영향이 받지 않은 것

으로 보인다.15,16 

X(t) = 1 – exp(kat
n) (1)

X(t) = Fraction crystallized as a function of time

ka = Avrami rate constant (function of nucleation and crystal

growth rate)

n = Avrami exponent (function of growth geometry)

t = time (min)

상기 수식은 선형으로 식 (2)와 같이 표기될 수 있으며, 이

를 이용하여 Avrami 공식의 지수인 n 값과, 속도상수값을 구

할 수 있다. 

ln(ln(1X(t)) = lnka + n·lnt (2)

상기 그래프에서 보이듯이 냉각속도가 느릴수록 PPS 수지

가 결정화되는데 더 많은 시간이 필요하며, 냉각속도가 빠를

수록 결정화가 진행되는 속도가 매우 빠른 것을 알 수 있다.

금형온도가 높은 경우에는 결정화가 상대적으로 느리게 진행

되며, 이러한 경향으로 인하여, 고분자 사슬이 결정화할 수

있도록 보다 많은 시간을 제공할 수 있을 것이라고 판단된다.

금형온도별 부품 시험 평가. PPS 복합소재 실제 사출물에

적용되는 영향성을 확인하기 위하여 브라켓 부품에 해당 소

재를 적용하여 금형온도 조건에 변화를 주어 사출하고 그에

따른 부품의 강성 변화를 확인하였다. 부품사출의 경우 시편

사출과 달리 제품의 두께(최대 두께 7 mm) 및 구조가 매우

상이하기 때문에 냉각되는 속도에 차이가 있을 수 있다. 금

형 온도조건에 따른 특성 분석을 위하여 정적하중 실험과

DIC 분석을 병행하였다. 정적하중 분석결과 Figure 7에서 보

이듯이, 금형온도가 110-130 oC 영역에서 높은 경향을 보였

으며, 금형온도 130 oC 조건에서 성형한 제품의 평균 강도값

이 2929 kgf 값으로 가장 높은 값을 보였다. 가장 낮은 값을

보인 150 oC 조건의 2461 kgf 보다도 약 20% 이상 향상된

Figure 5. Relative crystallinities of PPS with different cooling rates.

Figure 6. Avrami analysis of the PPS with different cooling rates.

Table 3. Crystallization Kinetics Data for PPS Composites

Test Condition Isothermal at 320 ℃ for 5min

Cooling Rate
(℃/min)

20 10 5 2

Tc (℃) 213.30 221.06 233.62 241.56

ΔHc (J/g) 26.55 29.38 30.04 31.73

T @ X(t) = 0.5 213.62 221.40 233.95 241.86

n 2.49 2.51 2.47 2.46

k (min-1) 1.253 0.06 -1.62 -2.88

t1/2 (min) 0.53 0.83 1.642 2.77

τ (min-1) 1.88 1.20 0.61 0.36
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물성값을 보였다.

부품에 가해지는 하중에 따른 변형을 관찰하기 위하여 변

형이 발생할 것으로 예상되는 8부위를 지정하여 DIC로 1차

파단이 발생하기 이전의 최대 변위 값의 측정하였으며, 110-

130 oC 영역의 금형온도에서 제조된 부품이 상대적으로 높은

변위값을 보였으며, 최대 변위값을 보인 120 oC 금형온도 조

건에서 성형한 부품의 경우는 1.643-1.951 mm의 변위값을 보

였다. 최소 변위값은 150 oC 금형조건에서 1.101-1.261 mm의

변위를 보여주었다(Figure 8, 9).

금형온도 변화에 따른 시편사출물과 부품사출물의 기계적

강성의 변화 경향이 상이한 이유는 사출물의 형상, 두께에 따

라 수지가 금형에서 냉각되는 시간 동안 수지 내에서의 열전

달의 차이로 인한 것으로 판단된다. 상이한 형상과 제품의 두

께에 따라 수지가 겪게 되는 열이력과 냉각시간의 조건이 상

이해 질 수 있으며, 따라서 다른 형태의 열처리 조건을 부여

하는 것과 같은 현상을 초래할 수 있을 것으로 판단된다. 부

품과의 금형온도에 따른 강성변화 경향은 추가 연구를 통하

여 규명할 예정이다.

결 론

본 연구에서는 결정성 수퍼 엔지니어링 플라스틱인 PPS 수

지의 금형 냉각온도에 따른 물성변화 경향을 분석하였으며,

금형의 냉각온도에 따라 PPS 수지의 결정화도에 차이가 발

생하는 것을 확인하였으며, 그에 따라 시편의 내열도 및 기

계적 강성에 미치는 차이를 확인하였다. 그리고 DSC 분석을

통하여 상이한 금형온도가 PPS 수지의 결정화 속도에 영향

을 준 것을 확인하였다. 부품 사출의 경우 시편사출물과 달

리 110-130 oC 영역에서 높은 정적 하중값을 보였지만, 150 oC

에서는 물성값이 감소하는 경향을 보였다. 시편 사출물과 달

리 브라켓 사출물의 경우 제품의 두께 및 형상이 두껍고 복

잡하여, 냉각 금형으로 인한 열전달 효과가 일정하지 않을 것

으로 예상되며, 추가적인 연구를 진행할 예정이다. 본 실험을

통하여 결정화 수지인 PPS의 경우에는 금형의 냉각조건을 최

적화하여 최종제품의 물성값을 최대화하고 편차를 최소화하

는 작업의 필요성을 확인하였다.
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