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초록: 유리섬유가 첨가된 폴리아미드66의 가공과 소재 간의 계면접착력에 아연이온이 미치는 영향에 대하여 고찰

하였다. 아연이온이 첨가됨에 따라 폴리아미드66의 유리섬유와의 계면접착력이 증가함을 전자주사현미경으로 확인

하였으며, 이에 따른 기계적 물성들(인장강도, 인장탄성률, 굴곡강도 및 충격강도)이 증가함을 관찰하였다. 아연이온

의 첨가 양이 낮을 경우에는 물성의 증가는 현저하지 않았으나 농도가 증가하면서 물성의 최대값을 관찰하였다. 아

연이온이 폴리아미드와 유리섬유와의 계면접착력의 증가에 미치는 기전에 대하여 고찰하였다. 

Abstract: The processing and the effects of zinc ion on interfacial adhesion between PA66 and glass fiber were inves-

tigated. Addition of the zinc ion increased the interfacial adhesion between two materials and this was observed by using

a scanning electron microscope (SEM), and also increased mechanical properties (e.g. tensile strength, tensile modulus,

flexural strength, and impact strength) of the composite. At low zinc ion concentration, the effect was not significant;

however, as the concentration increases it showed a maximum tensile strength. The improvement mechanism of inter-

facial adhesion properties between polyamide and glass fibber by zinc ion was reviewed.

Keywords: polyamide 66 processing, glass fiber, zinc ion, mechanical property, interfacial adhesion.

서 론

엔진마운트(engine mount)는 엔진의 진동을 감쇠하여 차체

에 전달하고, 마찬가지로 노면에서 발생하여 차체를 통해 전

달되는 진동을 감쇠하여 엔진으로 전달하는 장치이다. 최근

에, 자동차 관련 환경규제와 연비향상을 목적으로 자동차 경

량화에 대한 관심이 급증하면서, 금속을 대신하여 플라스틱

을 적용한 엔진마운트 개발이 이루어지고 있다.1

최근에 엔진마운트용으로 사용되고 있는 플라스틱의 대표

적인 소재가 유리섬유(glass fiber(GF)) 강화 폴리아마이드

66(polyamide66(PA66)) 복합소재이다.2 폴리아마이드 복합소

재는 수분을 흡수하는 특성 및 수분에 의한 가수분해가 되는

특성 등이 있다.3-6 하지만, 비교적 높은 강도와 내열성을 가지

고 있어서 엔지니어링프라스틱으로 구분된다. 시장에서 판매

되는 폴리아마이드/GF 복합소재의 조성물은 엔진마운트용으

로 최적화하여 개발된 것이 아니라 범용으로 만들어진 수지

조성물이다.7-14 그동안 파워트레인마운트(엔진마운트, 바디마

운트, 샤시마운트)용에 특화된 고인장강도, 고내열성의 복합

소재의 개발이 요구되어 왔었지만 이를 충족하는 전문적인

개발은 전무한 상황이다. 소재의 물성을 증가시키기 위한 다

른 여러 시도가 있었다. 수지에 산화방지제, 활제, 염료, 안료

등을 첨가하여 굴곡특성과 충격특성 변화에 관한 특허(일본)

가 있었지만, 마운트용 소재에서 중요시 되는 인장특성에 관

하여 다루지 않았다.7 또한 유리섬유 강화 열가소성수지의 상

용화제로 산화아연계의 일종인 스테아르산아연이 활제로 첨

가된 특허(미국)의 예가 있지만 이는 유리섬유와 폴리아마이

드66 수지 조성물의 인장강도를 향상시키려는 첨가제들의 시

너지 효과를 위한 조성에 관한 내용이 포함하지 않았다.8 최

근에 아연화물이 PA66/GF복합소재의 물성증가에 효과적으

로 기여하는 것으로 알려졌다.15-17

본 논문은 PA66/GF복합소재의 가공 및 복합소재 내 아연

화물(zinc complex)의 첨가가 PA66과 유리섬유간 계면간의

접착력과 소재의 물성증가에 미치는 영향뿐 아니라 이에 대

한 기전을 고찰하고 제시한다.
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실 험

재료. 폴리아마이드66 수지는 로디아(Rhodia, 프랑스) 사,

Stabamid 저점도(PA66(L))(황산법 상대점도 2.4cP), 로디아

사(프랑스), Stabamid 중점도(PA66(M))(황산법 상대점도

2.7cP), 유리섬유는 오웬스 코닝 사(Owens corning Co., 미국),

평균 입경 10 마이크론, 섬유 길이 4 mm, 상용화제는 아연화

물{zinc complex [(saturated, unsaturated) zinc soap,

(saturated, unsaturated) fatty acid zinc, zinc oxide, zinc

stearate, zinc borate, zinc laurate, zinc tartrate, zinc oleate,

zinc sulfate, or a complex]}, 첨가제(산화방지제, 활제, 염료)

등이 사용되었다.

자세한 배합비에 관한 정보는 Table 1에 요약하였다.

가공. 이축압출기(직경(φ)31.6 mm, 길이와 직경의 비(L/D)

가 60)(JSW, 일본)를 사용하여 PA66/GF50% 복합소재를 가

공 및 제조하였다. 이 이축 압출기는 모듈라 치합형 동방향

회전(intermeshing modular co-rotating) 방식으로 작동한다.

이축 압출기의 벤트(vent) 상단에 2개의 통풍구를 설치하여

가공 시 발생하는 수분과 가스를 제거하였다. 각 수지 및 첨

가제, 유리섬유는 중량 피더를 통해 설정된 비율로 공급하였

다. 폴리아마이드66는 메인피더를 통해, 기타 첨가제는 사이

드피더-1로, 유리섬유는 사이드피더-2를 통해 각각 따로 공급

되고, 압출기 내부에서 압출기 배럴의 부분별 온도 조건은

260~300 oC의 범위 내로 유지하고(Barrel(B)1: 270 oC, B2:

275 oC, B3~B9: 280 oC, B10: 275 oC, B11~B14: 270 oC,

Die: 280 oC), 압출 다이의 압력이 약 10~20 bar의 범위 내를

유지하고, 토출량은 시간 당 40 kg으로 설정하여 혼련을 하

여 복합소재 펠렛을 제조하였다. 

시편제조. 압출기로부터 만들어진 펠렛 소재는 사출 전에

90 oC에서 4시간 열풍건조 과정을 통해 소재 내의 수분 함량

이 0.05% 이하가 되도록 건조하였다. 건조된 소재는 ISO 시

험시편 제작을 위해 최대 사출압이 1920 kg/cm2인 Ø30

injection molding machine(우진프라임, 대한민국)을 사용하였다.

기계적 물성 측정. ISO 527-1, 2 방법에 따라 시편의 인장

강도(tensile strength)와 인장탄성률(tensile modulus)은 만능

재료시험기(universal testing machine, Instron, 미국)를 이용

하여 측정하였다. 인장시편을 클램프에 고정시킨 후 50 mm/

min의 속도로 인장시편의 인장강도 및 인장탄성률을 측정하

였다. ISO 178 방법에 따라 시편의 굴곡강도(flexural strength)

는 만능재료시험기를 이용하여 측정하였다. 굴곡시편을 클램

프에 고정시킨 후 2 mm/min의 속도로 굴곡시편의 굴곡강도

를 측정하였다. 충격강도: ISO-179(단위 kJ/m2), 상온 노치 샤

르피 충격 테스트를 진행하였다. 상기 측정은 모두 각 5개의

시편을 반복 측정하여 그 평균값을 사용하였다.

모폴로지 관찰. 주사 전자 현미경[scanning electron micro-

scope(SEM), S-3400N, Hitachi, 일본]을 이용하여 ×500 배율

로 폴리아미드66/유리섬유 복합소재의 파단면을 관찰하였

다. 파단면은 SEM으로 촬영하기 전에 ion sputter(E-1010,

Hitachi, 일본)를 이용하여 팔라듐(Pd)/금(Au)으로 코팅시켰다.

결과 및 토론

기계적물성. 중점도(M) (PA66(M)) 시스템: PA66(M0)와

PA66(M3)의 평가 결과를 비교하면, 동등 조건에서 아연화물

의 중량을 0 wt%로부터 0.3 wt%로 증가 시 인장강도가

262MPa에서 267MPa로 증가함을 보여주었다. 이는 아연화물

의 첨가가 인장강도의 증가에 기여한 것을 의미한다. 또한 인

장탄성률, 굴곡강도 및 충격강도도 향상된 것을 볼 수 있다. 

저점도(L) (PA66(L)) 시스템: PA66(L0), PA66(L1), PA66

(L3), PA66(L25)의 평가 결과를 비교하면, 아연화물의 중량

이 0 wt%로부터 0.1, 0.3 wt%로 증가하면서 인장강도가 각각

257, 258, 271 MPa로 증가함을 보여주었다. 이 역시 아연화

물의 첨가가 인장강도의 증가에 기여한 것을 의미한다. 또한

인장탄성률, 굴곡강도 및 충격강도도 향상된 것을 볼 수 있

다. 아연화물이 0.1 중량% 처방 시 상용화제로서의 역할이

미미하지만(258 MPa) 아연화물의 농도가 0.3 wt%에서는 최

대의 인장강도값(271 MPa)을 보여주었다, 하지만, 농도가 더

높은 2.5 wt%에서는 인장강도가 252 MPa로 감소함을 보여

주었다. 이는 아연화물이 동일조성에서 유리섬유강화 폴리아

마이드66 수지 조성물의 물성향상에 기여함을 의미하지만 과

량 첨가 시 물성의 감소를 보여주었다.

PA66(M) vs. PA66(L). 아연화물이 인장강도의 증가에 미

Table 1. Formulation for PA66/GF50% Composites

Loading (wt%)

PA66
(M0)

PA66
(M3)

PA66
(L0)

PA66
(L1)

PA66
(L3)

PA66
(L25)

PA66(M) (Mid. viscosity) 49.2 48.9 - - - -

PA66(L) (Low viscosity) - - 49.2 49.1 48.9 46.7

Glass fiber 50

Compatibilizer (Zinc compound) 0 0.3 0 0.1 0.3 2.5

Additives (Anti-Oxid., Lubric., Colorant) 0.8
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치는 영향은 중점도보다 저점도 PA66/GF 소재의 물성증가에

더욱 영향을 미친다. 각 소재의 아연화농도가 0 wt%에서

0.3 wt%로 증가 시, PA66(M)은 물성증가가 1.9%, PA66(L)은

5.4% 증가하였음을 보여주었다. 

요약하면, 아연화물의 효과가 제일 효과적인 배합은 PA66

(L3) 소재임을 보여주었고, 제일 높은 인장강도값인 271 MPa

를 보여주었다. 농도에 따른 각 소재의 물성변화를 Table 2

에 요약하였다.

모폴로지. Figure 1은 PA66(저점도)수지에 (a) 아연화물 무

첨가 유리섬유(PA66(L0); 위열), (b) 아연화물 저농도 첨가한

유리섬유(PA66(L1); 중간열), (c) 최적아연화물 첨가한 유리

섬유(PA66(L3); 바닥열) 간의 계면접착의 상태를 SEM으로

관찰한 사진이다. Figure 1(a)는 유리섬유의 표면이 매끄러운

것이 관찰된다. 그리고 아연화물을 첨가한 유리섬유(중간열

(1(b)) 혹은 바닥열(1(c)) 사진)에 비해서 계면에 공극(interfacial

gap)이 존재하며 PA66수지로부터 뽑힘(pull-out)현상이 더 많

이 관찰된다. Figure 1(b)는(중간열 사진) 아연화물이 0.1 wt%

첨가된 유리섬유의 표면을 보여준다. 첨가하지 않은 유리섬

유(위열)와 비교 시 표면이 거칠고 수지와 유리섬유간의 계

면접착상태가 처리하지 않은 유리섬유보다 우수하다. 그리고

공극이 존재하지 않으며 뽑힘현상도 덜 관측된다. Figure 1(c)

(바닥열 사진)는 아연화물이 0.3 wt% 첨가된 유리섬유의 표

면을 보여준다. 유리섬유 표면이 더 거칠고, 공극이 존재 하

지 않으며 뽑힘현상도 덜 관측되고 계면접착이 제일 우수함

이 관찰되었다.

따라서 모폴로지를 관찰한 결과에서도 아연화물의 농도가

약 0.3 wt%에서 최대 계면접착력을 보이며, 이는 Table 2에서

보여준 기계적 물성값들의 결과와도 일치되는 경향을 보여준다.

아연이온은 실리카-실란이 함유된 고무컴파운드의 3-차원

사슬구조(3-D network structure)의 향상에 영향을 미치는 것

으로 알려져 있고 이는 아연이온의 반응기전으로 설명된다.18-22

아연은 전이원소로서 촉진제 내의 활성원소(active element)

와 화합물을 형성한다.18 즉, 아연이온의 ‘d’ 궤도(orbital)로

인하여 황, 질소, 산소 기증자(donor) 원소들과 함께 안정된

2가 화합물(divalent complex)을 이룬다.19 Figure 2는 아연이

온이 산소나 질소와 같은 기증자 원소들과 가류 전구중간체

전단계(pre intermediate state)를 이루는 것을 보여준다.20

중점도 및 저점도 PA66 수지 시스템에서 아연화물이

0.3 wt% 첨가된 PA66(M3) 및 PA66(L3)의 인장강도값이 각

각 267와 271 MPa의 최대값 들을 보여주었다. 이러한 물성의

증가를 설명하는 기전은 현재까지 PA66/GF 소재에서 설명된

적이 없다. 이를 설명하기 위해, 위에 소개된 실리카-실란이

첨가된 고무복합소재 계에서 아연화물의 첨가가 고무복합소

Table 2. Mechanical Properties of PA66/GF50% Compounds

as a Function of Zinc Ion Concentration

Test 
Items(ISO)

PA66
(M0)

PA66
(M3)

PA66
(L0)

PA66
(L1)

PA66
(L3)

PA66
(L25)

Tensile 
strength
(MPa)

262 267 257 258 271 252

Tensile 
modulus
(MPa)

16300 16550 16250 16200 16650 15300

Flexural 
strength
(MPa)

347 354 343 345 360 340

Impact 
strength
(kJ/m2)

12.1 13.5 11.8 12.5 12.9 12.4

Figure 2. Zinc ion effect on sulfur ring open reaction mechanism at

pre-vulcanization intermediate state [adopted from ref. 20].

Figure 1. SEM observation of glass fiber surface and interfacial

interaction between PA66 and GF surface. (a) PA66(L0) (no zinc

ion addition (top row)); (b) PA66(L1) (low zinc ion addition (mid-

dle row)); (c) PA66(L3) (optimum zinc ion addition (bottom row)).

[adopted from ref. 17].
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재의 인장강도 증가를 설명하였던 기전(Figure 2)을20-22 PA66/

GF 소재에 대입하면 다음과 같다. 즉, “아연화물 내의 아연

이온이 PA66의 주사슬 내 존재하는 질소원소(N)와 유리섬유

표면에 존재하는 산소원소(O)와의 전구중간체 전단계를 형성

함으로 해서 두 소재 간의 계면접착력의 증가가 이루어진다”

라고 설명된다. 이에 대한 근거들은 Figure 1의 SEM 사진에

서 보여주었던 PA66과 GF 간의 강력한 계면접착 사진과

Table 2에 보여준 물성증가의 결과 등이다.

상기 개발소재는 국내, 미국 및 유럽(이태리, 독일, 영국, 프

랑스, 헝가리)의 특허등록을 완료하였으며15-17 현재 산업현장

에서 글로벌 완성차량업체들은 당사의 상기 엔지니어링프라

스틱(DTRamid®)소재로 제작한 파워트레인부품들을 제공받

아 차량을 제작하고 있다. 개발된 상기 PA66(L3)의 공인된

물성을 Table 3에 요약하였다.

결 론

이축압출기를 사용하여 PA66/GF50% 복합소재를 가공하

고 복합소재에 아연화물을 첨가하여 인장강도 물성이 260 MPa

이상 소재를 개발하였다. 아연이온의 첨가 양이 증가됨에 따

라 폴리아미드와 유리섬유와의 계면접착력이 증가함을 SEM

사진으로 확인하였으며, 이에 따른 기계적 물성(인장강도, 인

장탄성률, 굴곡강도 및 충격강도)들이 증가함을 관찰하였다.

특정 농도(0.3 wt%)에서 최대의 물성값을 관찰하였다. 아연

이온이 폴리아미드와 유리섬유와의 계면접착력의 증가에 미

치는 영향에 대한 기전을 고찰하였다. 
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출판자 공지사항: 한국고분자학회는 게재된 논문 및 기관 소속의

관할권 주장과 관련하여 중립을 유지합니다.

Table 3. Mechanical Properties of PA66 (L3)

Test items
ISO 

Standard
Unit

Measured 
Value

Ash
3451-1
3451-4

% 49.8

Density
1183-1
1183-2

g/cm3 1.57

Flexural modulus 178 MPa 13300

Tensile modulus
527-1
527-2

MPa 16766

Tensile stress at break
527-1
527-2

MPa 265

Moisture content 15512 % 0.07

Unnotched charpy 
impact (23°C)

179-1 KJ/m2 120

Notched charpy 
impact (23°C)

179-1 KJ/m2 12

Melting 
Temperature

3146 °C 261

HDT (heat distortion 
temperature)

75 °C 250


