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요  약 : 본 연구에서는 페놀수지의 열안정성 그리고 glass braid/페놀수지 복합재료의 동역학적 열특

성에 미치는 유리분말 및 액상 니트릴고무(NBR)의 영향을 열중량분석기와 동역학적 열분석기를 이

용하여 조사하였다. 수용성 페놀수지에 충진된 유리분말과 NBR은 페놀수지의 열안정성과 복합재료
의 저장탄성률 그리고 tan δ 변화에 중요한 영향을 미쳤다. 유리분말의 충진은 페놀수지의 열안정

성을 향상시키는 반면, NBR의 존재는 특정 온도영역에서 페놀수지의 중량감소를 초래하였다. 충진

제의 유⋅무에 따른 페놀수지의 열안정성은 경화온도뿐만 아니라 경화시간에도 의존하였다. 스트립 
형태의 glass braid/페놀수지 복합재료의 저장탄성률과 tan δ의 변화는 유리분말과 NBR이 혼합된 매

트릭스의 도입과 경화조건에 의해 크게 영향을 받았다.

Abstract: In the present study, the effect of milled glass powder and liquid-type nitrile rubber (NBR) on the 
thermal stability of phenolic resin and the dynamic mechanical properties of glass braid/phenolic composites 
has been investigated by means of thermogravimetric analysis and dynamical mechanical analysis. It was found 
that both milled glass power and NBR filled in the waterborne phenolic resin significantly influenced the ther-
mal stability of phenolic resins and the storage modulus and tan delta of the composites. The presence of glass 
powder increased the thermal stability of the phenolic resin, whereas the presence of NBR resulted in the 
weight loss in the specific temperature range. The thermal stability of the phenolic resins without and with 
the fillers was dependent not only on the cure temperature but also on the cure time. The variation of the 
storage modulus and tan δ of strip-type glass braid/phenolic composites was also influenced with the in-
troduction of glass powder and NBR to the phenolic matrix as well as by the cure conditions given.
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1. 서  론
1)

  페놀수지는 약 100년 전에 최초로 상업화된 고분자

수지로서 지금까지 범용 및 특수 목적으로서 오래 동

안 널리 사용되어 왔다. 페놀수지는 열경화성이며, 절

연성, 난연성이 우수하며, 탄화율이 매우 높고, 연소 
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시 유독가스 배출이 다른 고분자수지에 비하여 낮으

며, 섬유와 접착성이 우수하다[1]. 경화된 페놀수지는 

열분해 시 char를 형성하고 char의 기계적 물성이 높

으며, 우수한 내열성과 열흡수 및 열차폐 능력을 지니

고 있는 대표적인 고분자수지이다[2,3]. 또한, 분해 후

에도 화학적으로도 안정하다. 또한, 섬유강화 복합재

료에서 페놀수지 매트릭스(matrix)는 보강섬유들을 지

탱하고 외부로부터 하중이 가해질 때 각 섬유로 하중
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을 분산시키는 역할을 한다. 섬유강화 페놀수지 복합

재료 성형 시 매트릭스를 구성하는 페놀수지의 경화

거동은 온도, 시간, 압력 및 성형방법에 따라 영향을 

받을 수 있으며, 이는 얻어지는 복합재료의 물성에 영

향을 줄 수 있다[4]. 또한 페놀수지 및 그 복합재료의 

경화거동뿐만 아니라 열안정성 및 기계적 특성은 수

지와 보강섬유는 물론 충진재의 종류 및 함량 등에도 

의존하므로 최적의 물성을 얻기 위해서는 이에 대한 

충분한 연구가 필요하다.
  섬유강화 복합재료의 물성 특히 기계적 특성은 주

로 보강섬유에 의해 지배를 받는다. 이는 일반적으로 

섬유의 기계적 특성이 매트릭스 수지보다 우수하기 

때문이며, 보강섬유를 사용하는 목적과도 직접적인 관

계가 있다[5]. 일반적으로 유리는 고분자 매트릭스보

다 훨씬 높은 용융온도를 가지며 화염에 노출될 시 

유독가스도 거의 없다. 유리섬유강화 페놀수지 복합재

료가 삭마(ablation)[6]와 같은 극심한 열화학적, 열물리

적 그리고 기계적 환경에 노출될 경우 매트릭스를 보

호하고, 2,000oC 이상의 높은 온도에 의해 열분해되고 

삭마환경에 노출된 char의 손실을 최소화하여 복합재

료 내에서 보강섬유와 함께 유지될 수 있도록 유리분

말을 첨가할 수 있다. 또한, 단시간 동안 가해지는 삭

마 충격으로부터 복합재료가 구조적으로 안정할 수 

있도록 고무상(rubber phase)을 도입하기도 한다. 
  유리분말(glass powder)은 구조재료에 사용되는 접착

제에 발생할 수 있는 크레이징(crazing) 현상을 방지해

주는 보강필러로 유용하게 사용되며 가격도 매우 저

렴하다[7]. 유리분말은 특히 페놀수지 SMC (sheet mol-
ding compound) 공정에서 tack, 점도 및 경화속도를 조

절하는데 사용되기도 한다[8]. 이들은 유리섬유를 미

세하게 분쇄한 형태이기 때문에 종횡비(aspect ratio)가 

상대적으로 낮으므로 복합재료의 보강효과는 연속성 

유리섬유나 짧은 유리섬유보다는 떨어진다. 유리분말

은 주로 페놀수지, 우레탄수지, 플루오로카본 등에 첨

가되며, 플라스틱이나 복합재료의 기계적 특성과 치수

안정성을 증가시키기 위해 사용되기도 한다.
  페놀수지는 NBR (acrylonitrile-butadiene rubber: nitrile 
rubber)과 유사한 용해성 파라미터를 가지므로 상호간

의 상용성도 좋으며, NBR을 포함하여 diene 고무들과 

균일한 블렌드를 형성한다. 페놀수지/NBR 혼합물에서 

페놀수지는 적절한 조건에서 고무가 가황(vulcaniza-
tion)될 때 함께 가교될 수 있다[9].
  본 연구의 궁극적인 목적은 유리섬유/페놀수지 복합

재료의 열적 특성 및 삭마특성에 미치는 페놀수지에 

충진된 유리분말 및 고무의 영향을 조사하는 것이다. 
이를 위한 선행연구로서 페놀수지 및 충진재를 포함

하는 혼합 페놀수지의 열안정성을 관찰하였다. 또한 

여러 다발의 유리섬유로 짜여진 glass braid를 보강재

로 사용하고 페놀수지 및 유리분말과 고무가 충진된 

혼합 페놀수지를 매트릭스로 구성된 복합재료를 제조

하여 그들의 동역학적 열특성을 여러 경화조건에서 

조사하였다.

2. 실  험

2.1. 재료 및 제조

  본 연구에는 KPI(주)에서 제조된 수용성 페놀수지

(phenolic resin)가 사용되었다. 실험에 사용된 수용성 

페놀수지의 조성 및 기본 특성에 대한 정보는 Table 1
에 소개되어 있다. 페놀수지에 사용된 충진재로는 유

리분말(milled glass powder, Nippobo사, 일본)과 액상 

NBR (Zeon Chemistry사, 미국)이 사용되었다. 
  동역학적인 열특성 분석을 위한 스트립(strip) 형태

의 glass braid/페놀수지 복합재료는 리본 형태의 glass 
braid에 액상의 레졸계 페놀수지를 함침시켜 제조하였

다. 여기서 복합재료 스트립이란 유리섬유로 얇게 brai-
ding된 띠 모양의 보강섬유를 나타낸다. Glass braid는 

스트립 또는 시트(sheet) 형태의 시편에 대한 동역학적 

열특성을 측정하는데 사용하기 위해 DMA 기기 제조

업체로부터 제공된 것을 사용하였다. 각 시편은 경화

온도와 경화시간을 달리하여 건조오븐에서 경화시킨 

후에 각 측정방법에 적합한 크기에 맞게 잘라서 준비

하였다.
  스트립 형태의 glass braid/페놀수지 복합재료 시편은 

다음과 같은 방법으로 제조하였다. 먼저 롤러를 이용

해 페놀수지가 glass braid에 균일하게 함침이 되도록 

가볍게 눌러주면서 glass braid와 페놀수지 또는 혼합

된 페놀수지의 무게비가 균일하게 1 : 1 (50 : 50% by 
weight)이 되도록 조절하면서 준비하였다. 얇은 직사각

형 모양의 30 × 10 × 0.5 mm3 크기로 준비된 각 복합

재료는 건조오븐 내에서 다음과 같은 세 경화조건에 

따라 경화되었다.

Table 1. Typical characteristics of phenolic resin used in 
this work

Charicteristics Phenol-formaldehyde
Resin Type Resol

Non-Volatiles, % 74∼78
Viscosity, cps 800-1600

pH 7.0∼8.0
Water, % 12∼14

Flash Point, oC ＞ 93
Storage Life at 25oC 30 days
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  1) Glass braid/페놀수지 복합재료: 경화온도 90, 120 
및 150oC; 경화시간 30분 일정

  2) Glass braid/(페놀수지 ＋ 유리분말) 복합재료: 경

화온도 90, 100, 110, 120 및 150oC; 경화시간 30분 및 

60분

  3) Glass braid/(페놀수지 ＋ 유리분말 ＋ NBR) 복합

재료: 경화온도 90, 100, 110, 120 및 150oC; 경화시간 

30분 및 60분

2.2. 분석

  수용성 페놀수지 및 충진재가 들어 있는 혼합 페놀

수지의 열안정성을 측정하기 위해 열중량분석기(Ther-
mogravimetric Analyzer, TGA 951, Du Pont)를 사용하

였다. 시편 준비과정은 다음과 같다. DSC용 알루미늄 

pan에 피펫을 사용하여 페놀수지를 한 방울 떨어뜨린 

후, 주어진 실험계획에 따라 건조오븐에서 경화온도와 

경화시간을 달리하여 부분 또는 완전 경화시켰다. 경

화 후 알루미늄 pan을 벗겨내어 경화된 수지를 얻었

다. 이를 저속 다이아몬드 톱(low-speed diamond saw: 
Buehler Co.)을 사용하여 약 20 mg 정도의 직육면체 

모양이 되도록 균일한 형태로 절단한 후에 TGA 분석

을 위한 시편으로 사용하였다. 분당 10oC의 승온속도

로 상온부터 800oC까지 분당 80 cc의 질소가스를 공

급해 주면서 TGA를 측정하였다.
  페놀수지 및 충진재에 따른 여러 가지 조성의 glass 
braid/페놀수지 복합재료 스트립의 저장탄성률, 손실탄

성률 그리고 tan δ 같은 동역학적 열특성 거동을 조

사하기 위하여 동역학적 분석기(Dynamic Mechanical 
Analyzer, DMA 938, TA Instruments)를 이용하여 상온

에서 500oC까지 분당 50 cc의 질소분위기 하에서 실

험을 수행하였다. DMA 측정에 사용한 승온속도는 분

당 2oC로 각각의 복합재료 시편이 장치 내 가열로에

서 열적으로 충분히 평행상태에 도달할 수 있도록 하

였다. 측정은 single cantilever mode에서 진동이 동역학

적으로 가해지는 조건 하에서 진행되었다. 사용된 진

동수는 1 Hz로 고정시켰고, oscillation amplitude는 0.2 
mm로 일정하게 해주었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 페놀수지의 열안정성에 미치는 첨가제의 영향

  Figure 1은 본 연구에 사용된 페놀수지의 열안정성

을 공급받은 상태 그대로 경화하지 않은(uncured) 페

놀수지와 이를 150oC에서 각각 1시간, 2시간, 3시간 

동안 경화시킨 페놀수지에 대한 결과를 보여준다. 경

화되지 않은 페놀수지에서 약 150oC 이전의 초기단계

에서 수분의 휘발에 의한 중량감소가 약 20% 정도 발

Figure 1. A comparison of the thermal stabilities measured 
for uncured and cured phenolic resins showing cure time 
effect.

생하였다. 그 이후의 온도에 따른 중량변화는 경화된 

페놀수지와 거의 유사한 거동을 보여주었다. 경화된 

수지의 경우에는 경화시간이 길수록 페놀수지의 열안

정성도 향상되었다. 경화시간에 따른 중량변화 곡선의 

모양은 크게 달라지지 않았다.
  경화된 페놀수지는 세 단계의 중량감소 변화를 보

여주었다. 먼저 1차 중량감소는 약 200oC 부근에서 발

생하였다. 이것은 페놀수지의 축합반응으로 인하여 화

학구조가 변화되면서 H2O가 부가적으로 발생하였기 

때문인 것으로 판단된다[10]. 약 400oC 부근에서 발생

한 2차 중량감소는 2차적인 화학구조의 변환 때문이

다[4]. 즉, 이 온도영역에서 경화된 수지의 분해가 발

생하면서 고리화반응이 진행된다. 그리고 약 500oC 이

상에서 발생하는 두드러진 3차 중량감소는 수지의 분

해가 계속되면서 화학적 변화가 두드러지게 발생하면

서 망상구조가 붕괴되고, 지방족 결합들이 끊어지고, 
탄화수소 잔여물들의 제거반응이 일어나기 때문이다

[11]. 경화되지 않은 페놀수지는 800oC 부근에서 약 

49%의 잔여중량을 보여주었다. 이는 페놀수지의 탄소

수율(carbon yield)이 약 49%라는 것을 나타낸다. 경화

된 수지의 경우 이 온도에서 탄소수율은 약 62∼65%
이었다. 이러한 증가는 150oC에서 경화 시 페놀수지에 

존재하고 있는 용매들이 완전히 제거되었기 때문이다. 
경화시간이 증가할수록 페놀수지의 열안정성은 모든 

온도 구간에서 증가하였으며, 2시간 이상 경화시킨 페

놀수지의 500oC 이상에서 열안정성과 750oC에서의 탄

소수율은 거의 동일하였다.
  Figure 2는 페놀수지에 유리분말을 충진시켜 혼합한 

후 여러 가지 경화 조건에서 준비한 시료에 대하여 

질소분위기에서 관찰한 TGA 결과를 보여준다. 이 실
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Figure 2. A comparison of the thermal stabilities measured 
for phenolic resin filled with milled glass powder resins un-
cured and cured for 30 min at various temperatures.

험에 사용한 시료의 조성은 다음과 같다. 페놀수지 

84%, 유리분말 15%, 카본블랙(carbon black) 0.3% 그리

고 zinc stearate 0.7%이다. 편의상 이 시료에 대한 표

기는 페놀수지 ＋ 유리분말로 한다. 결과는 경화되지 

않은 페놀수지와 70oC부터 130oC까지 20oC 간격으로 

각각 30분 동안 경화된 페놀수지 ＋ 유리분말에 대한 

온도 변화에 따른 중량감소의 변화를 나타낸다. 전체

적인 열안정성 거동을 보면, Figure 1에서 순수한 페

놀수지의 경우와 흡사하나, 유리분말이 포함된 경우에

는 중량감소가 주로 두 온도영역에서 발생한 것을 확

인할 수 있다. 특히, 약 400oC 부근에서 중량감소 변

화가 뚜렷하게 나타나지 않았고, 중량감소율도 다소 

줄어들어 열안정성이 전반적으로 향상되었다고 판단

할 수 있다. 그 이유는 이 온도 영역에서 열적으로 안

정한 유리분말이 15% 첨가되었기 때문이다. 경화하지 

않은 페놀수지 ＋ 유리분말 시편의 열안정성이 가장 

낮았으며, 경화온도가 증가함에 따라 열안정성도 두드

러지게 증가하였다. 특히 150oC에서 경화된 혼합 페놀

수지의 경우에는 200oC 영역에서 나타나는 초기 중량

감소도 없이 약 400oC까지 상대적으로 안정한 거동을 

보여주었다. 또한, 탄소수율도 경화온도가 증가함에 

따라 증가하는 경향을 보여주었으며, 150oC에서 경화

된 경우에는 첨가된 유리분말과 카본블랙 함량이 반

영되어 탄소수율이 거의 75%에 이르렀다.
  Figure 3은 페놀수지 ＋ 유리분말에 NBR을 혼합한 

후 경화된 혼합수지에 대한 열안정성을 경화된 페놀

수지 ＋ 유리분말 혼합수지와 비교한 결과이다. 그 조

성은 다음과 같다. 페놀수지 76%, 유리분말 15%, 액

상 NBR 8%, 카본블랙 0.3% 그리고 zinc stearate 0.7%
이다. 앞의 페놀수지 ＋ 유리분말 매트릭스와의 차이

는 NBR 함량만큼 페놀수지 함량이 적다는 것이다. 이 

Figure 3. TGA thermograms of (phenolic ＋ glass powder) 
resins without and with NBR.

혼합 페놀수지의 이름은 편의상 페놀수지 ＋ 유리분말 
＋ NBR로 일컫는다. 결과에서 보는 바와 같이, NBR
의 존재가 400oC 이상에서 수지의 열안정성을 크게 

저하시켰다. 첨가된 8 wt% NBR 성분만큼 중량감소가 

일어났으며, 탄소수율은 페놀수지 ＋ 유리분말 시편이 

약 66%인 반면, 페놀수지 ＋ 유리분말 ＋ NBR은 약 

58% 정도인 것으로 조사되었다. 이는 400oC 이전에서 

발생하는 중량감소는 NBR의 열분해 때문이다. 400oC 
이전에서의 혼합수지의 열안정성은 NBR의 유⋅무에 

관계없이 거의 동일한 거동을 보여주었다.
  Figure 4는 경화되지 않은 페놀수지 ＋ 유리분말 ＋ 

NBR 혼합수지와 70oC부터 150oC까지 20oC씩 경화온

도를 상승시키면서 30분 동안 경화시킨 페놀수지 ＋ 

유리분말 ＋ NBR 수지에 대하여 질소분위기에서 측

정한 TGA 결과이다. 경화된 혼합 페놀수지의 열안정

성은 경화되지 않은 것보다 전체 온도 구간에서 더 

높았다. 경화온도가 높을수록 열안정성은 향상되었다. 
특히, 150oC에서 경화된 경우 열안정성이 가장 크게 

향상되었으며, 130oC 이하의 경화온도에서는 경화온도

가 높을수록 열안정성은 다소 증가하였으나, 그 향상 

정도는 두드러지지 않았다. 서로 다른 조건에서 경화

된 페놀수지 ＋ 유리분말 ＋ NBR 시편의 800oC에서의 
잔여중량은 Figure 2에서 보여준 페놀수지 ＋ 유리분

말 시편에 대한 것보다 더 낮았다. 또한, Figure 3에서 

나타났듯이, 페놀수지 내에 NBR의 존재 때문에 400oC 
부근에서의 중량감소 폭이 더욱 크게 발생하였다.

3.2. Glass Braid/페놀수지 복합재료의 동역학적 열특성

  스트립 형태의 glass braid/페놀수지 복합재료에 대하

여 온도변화에 따른 동역학적 열특성을 조사하였다. 
Glass braid에 액상의 열경화성 고분자 수지를 함침시
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Figure 4. A comparison of the thermal stabilities of (phe-
nolic ＋ glass powder ＋ NBR) resins uncured and cured 
for 30 min at various temperatures.

켜 경화온도 별로 수지의 경화 정도를 다르게 하여 

시편을 준비하면, 보강섬유 내에 분포되어 있는 매트

릭스 수지의 경화거동을 이해하는데 도움이 된다[12]. 
아울러 매트릭스 수지의 경화 정도에 따른 유리섬유/
페놀수지 복합재료의 특성 변화에 대한 유용한 정보

를 제공하여 준다.
  Figure 5에 묘사된 ‘uncured’ 시편은 공급받은 상태

로 전혀 경화되지 않은 순수 페놀수지가 glass braid에 

함침되어 있는 복합재료 시편을 의미하며, 나머지 세 

결과는 90, 120, 그리고 150oC에서 각각 30분 동안 경

화된 glass braid/페놀수지 복합재료에 대한 것이다. 먼

저 경화되지 않은 것과 90oC에서 부분경화된 시편에

서 100oC 이후의 저장탄성률(E' ) 값의 변화는 거의 비

슷하였다. 100oC 이전에서 보여주는 90oC에서 경화된 

시편의 초기 저장탄성률 값이 높은 이유는 부분경화

된 상태에서 스트립 형태의 복합재료 시편은 비교적 

유연성이 적은 상태를 유지하고 있었기 때문이다. 온

도가 상승함에 따라 페놀수지의 점도가 낮아지면서 

저장탄성률 값도 급격하게 떨어진다. 약 110oC 이후에

서 페놀수지는 다시 초기에 경험한 온도보다 높은 온

도를 경험하면서 겔화(gelation)되고 점도가 높아지면

서 저장탄성률은 급격하게 상승한다. 이러한 탄성률 

값의 상승은 경화가 거의 완료되는 약 160oC까지 진

행된다. 이때 glass braid 내에 함침되어 있는 페놀수지 

매트릭스는 전형적인 열경화성 수지의 거동과 같이, 
분자간 사슬이 서로 가교된 구조를 이루고 있다. 약 

160oC까지 온도가 상승함에 따라 수지의 경화도는 상

승하며 유리화(vitrification)가 이루어진다. 경화가 완료

된 상태에서 예상되는 수지의 분자량은 거의 무한대

Figure 5. Variation of the storage modulus of glass braid/ 
phenolic composites uncured and cured for 30 min at vari-
ous temperatures. The ratio of glass braid to phenolic resin 
is 1 (50 : 50% by weight).

이며, 분자사슬들은 3차원적인 망상구조를 이루고 있

어 분자의 움직임과 유연성이 크게 둔화되는 반면, 강

성 또는 강직성은 크게 증가한다[12].
  이러한 상태에 도달된 이후에는 온도가 상승하여도 

복합재료의 저장탄성률 및 다른 물성 변화에 두드러

진 변화가 나타나지 않았다. Figure 5에서 160oC 이후

의 비교적 일정한 log E' 값은 이러한 설명을 뒷받침

해 주는 결과이다. 약 380oC 부근에서 저장탄성률 값

의 감소는 앞서 언급한 glass braid와 함께 존재하고 

있는 페놀수지 매트릭스의 2차 화학구조 변화를 동반

한 열분해 때문이다. 앞의 TGA 결과에서 언급한 바와 

같이, 페놀수지는 약 380oC 부근에서 가장 두드러진 

중량감소를 나타내었으며, 이는 Figure 5의 380oC 이

후 온도에서 일어나는 저장탄성률 값의 감소와 일치

한다.
  경화되지 않은 페놀수지의 경우에는 100oC 이전에

서 초기 저장탄성률 값이 매우 낮다. 이는 액체상태의 

수지가 glass braid에 그대로 함침되어 있는 상태로 측

정되었기 때문이다. 겔화와 유리화가 이어서 진행되는 

110oC 이후에서의 온도변화에 따른 log E' 값의 변화

는 90oC에서 경화된 시편에서 언급된 동역학적 열특

성 거동을 거의 그대로 따르고 있다. 120oC와 150oC에

서 경화된 시편의 경우 100oC 이전에서의 저장탄성률 

값이 경화되지 않았거나 90oC에서 경화된 경우보다 

훨씬 높다. 그 이유는 DMA 측정 전에 시편들이 이미 

부분 또는 대부분 경화된 조건에 노출된 상태로 수지

는 이미 부분적으로나 3차원 구조를 형성하고 강성도 

높으며, 보강 glass braid와 함께 상대적으로 높은 강직

성을 지니고 있기 때문이다[12]. 120oC에서 경화된 시
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Figure 6. Variation of the tan δ of glass braid/phenolic 
composites uncured and cured for 30 min at various 
temperatures.

편의 경우에는 온도가 상승함에 따라 저장탄성률 값

이 서서히 상승하다가 역시 경화가 완료된 이후에는 

그 상승 정도가 둔화되었다. 그러나 150oC에서 경화된 

경우에는 이미 측정 전에 수지의 대부분이 경화되었

기 때문에 160oC 이후에도 저장탄성률 값은 거의 일

정하게 유지되다가 페놀수지의 분해온도 가까이에서 

크게 감소되었다.
  경화된 상태에서 최종 저장탄성률 값은 경화온도가 

낮을수록 오히려 더 높은 값을 나타내었다. 즉, 90oC
에서 경화된 것이 가장 크고 120oC 그리고 150oC 순

으로 낮다. 그 이유는 부분 경화된 페놀수지는 화학적

으로 경화가 완료되지 않은 상태에 있으므로 후속 열

처리 과정 동안 부가적으로 열경화될 수 있기 때문이

다. 따라서, DMA 측정에서 적용된 2oC/min의 낮은 승

온속도에서 부분경화된 페놀수지는 로(furnace) 내부에

서 서서히 부가적인 열경화 반응을 진행하며, 3차원 

망상구조와 더 높은 경화도를 가질 수 있는 환경에 

놓이게 된다. 그러므로 90oC에서 경화된 복합재료 시

편이 가장 높은 저장탄성률 값을 갖고, 측정 전에 150 
oC에서 이미 대부분의 경화가 이루어진 시편의 경우, 
후속 경화반응에 참여할 분자사슬들이 상대적으로 적

기 때문에 저장탄성률 값은 오히려 가장 낮은 것으로 

설명할 수 있다.
  Figure 6은 Figure 5에 사용된 시편에 대한 온도변화

에 따른 tan δ의 변화를 보여준다. tan δ는 DMA 측

정에서 손실탄성률/저장탄성률 비로부터 얻어지며, 이 

값의 세기는 그 재료의 damping 특성과도 밀접한 관

계가 있다. 결과에서 보는 바와 같이, 120oC와 150oC
에서 경화된 glass braid/페놀수지 복합재료의 tan δ 값

Figure 7. Variation of the storage modulus of glass braid/ 
(phenolic ＋ glass powder) composites cured for 30 min at 
various temperatures. The ratio of glass braid to mixed phe-
nolic resin is 1 (50 : 50% by weight).

이 경화되지 않은 것과 90oC에서 경화된 것보다 현저

하게 낮음을 확인할 수 있다. 이는 페놀수지가 경화된 

상태에서 동역학적 하중을 흡수할 수 있는 능력이 크

게 줄어들었기 때문이다. 즉, damping 효과가 크게 감

소하였음을 의미한다[13]. 반면, 90oC에서 경화된 시편

은 경화가 완료되기 전인 160oC 이하 온도에서 높은 

tan δ 피크를 보여주었다. 경화되지 않은 것과 90oC
에서 경화된 경우 모두 약 160oC 이후에는 tan δ 값

이 거의 0에 이르렀다. 이는 DMA 측정 중에 glass 
braid에 함침되어 있는 페놀수지가 로 내부에서 완전

히 경화되면서 섬유보강 효과와 함께 damping 특성을 

상실했기 때문이다. Figure 5에서 보여주는 거동과 비

교해 볼 때, 수지가 경화된 후 증가된 저장탄성률이 

거의 일정하게 유지되는 온도영역에서 tan δ 값은 거

의 0에 가까웠다. 즉, 이 온도영역에서 저장탄성률은 

그대로 유지되면서 손실된 탄성률은 거의 없음을 의

미한다.

3.3. Glass Braid/페놀수지 복합재료의 동역학적 열특성

에 미치는 유리분말의 영향

  Figure 7과 Figure 8은 여러 가지 경화온도에서 각각 

30분과 60분 동안 경화시킨 후 얻어진 glass braid/(페
놀수지 ＋ 유리분말) 복합재료에 대하여 측정온도에 

따른 저장탄성률의 변화를 조사한 결과이다. 이 복합

재료 매트릭스로 사용된 혼합 페놀수지의 조성은 앞

에 언급한 바와 같이, 84%에 유리분말 15%, carbon 
black 0.3% 그리고 zinc stearate 0.7%가 포함되어 있다. 
결과는 전반적으로 Figure 5에서 묘사된 저장탄성률 

거동과 매우 유사하였다. 이러한 거동 변화는 크게 네 
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Figure 8. Variation of the storage modulus of glass braid/ 
(phenolic ＋ glass powder) composites cured for 60 min at 
various temperatures.

온도구간으로 구분할 수 있다. 첫째, 110oC 이전, 둘

째, 110∼160oC, 셋째, 160∼380oC, 넷째, 380oC 이후이

다. 각 온도구간에서 관찰된 저장탄성률 값의 변화에 

대한 분자운동 관점에서의 설명은 Figure 5에 언급한 

바와 유사하다.
  먼저 Figure 7에서 보는 바와 같이, 90oC와 100oC에

서 30분 동안 경화된 복합재료의 경우, 측정온도 110 
oC 이전과 이후에서 저장탄성률 값의 변화는 순수한 

페놀수지를 사용한 복합재료 시편의 경우(Figure 5)와 

비슷하였다. 그러나 경화된 상태에서 즉 측정온도 160 
oC 이후에서 얻어진 log E' 값은 Figure 5에서 얻어진 

결과보다도 높았다. 이는 페놀수지에 첨가된 15%의 

유리분말의 존재가 스트립 형태의 복합재료의 저장탄

성률을 크게 향상시켜 주었기 때문이다. 즉, glass braid 
사이에 함침된 페놀수지와 함께 분포되어 있는 유리

분말이 복합재료의 보강효과에 크게 기여하였음을 나

타낸다.
  100oC에서 부분경화된 경우 측정온도 160oC 이전에 

저장탄성률 값이 90oC에서 부분경화된 것보다 다소 

높은 반면, 160oC 이후의 저장탄성률 값은 다소 낮았

다. 이런 이유도 앞의 Figure 5에서 언급된 후속 경화

반응 관점에서 설명될 수 있다. 110oC에서 부분경화된 

경우에는 70∼160oC 사이에서 상대적으로 작은 피크

를 보여주었다. 즉, 90oC와 100oC에서 경화된 시편과 

120oC와 150oC에서 경화된 시편으로부터 얻은 결과의 

중간적 거동을 나타내었다. 이러한 결과는 이 온도조

건에서 혼합 페놀수지의 경화가 어느 정도 이루어졌

음을 의미한다. Figure 7에서 주어진 경화조건에서 얻

어진 측정온도 160oC와 380oC 사이의 log E' 값은 

Figure 5에서 얻어진 것보다 더 높았다. 또한 이 온도

영역에서 log E' 값은 낮은 온도(90, 100oC)에서 경화

된 것이 더 높은 온도에서 경화된 것보다 더 높았다. 
이것에 대한 이유는 Figure 5에서 제시한 설명과 유사

하다.
  Figure 8은 각 경화온도에서 60분 동안 경화시킨 

glass braid/(페놀수지 ＋ 유리분말) 복합재료에 대하여 

얻은 DMA 결과이다. 30분에서 60분으로 경화시간이 

2배로 증가하였음에도 불구하고 90oC에서 경화된 복

합재료의 저장탄성률 거동에는 큰 차이가 관찰되지 

않았다. 다만 측정온도 160∼380oC 영역에서의 저장탄

성률 값이 다소 증가하였음을 알 수 있다. 그러나, 
100oC의 경우에는 60분 동안의 경화가 시편의 저장탄

성률을 변화시켰다. 측정온도 160oC 이전에 log E' 값

의 변화 폭이 크게 줄었으며, 160oC 이후의 log E' 값

도 오히려 가장 낮게 나타났다. 이는 60분의 경화가 

페놀수지 ＋ 유리분말의 경화반응을 더욱 많이 진행

시켰으며, 결과적으로 로 내부에서 진행되는 후속 경

화반응을 크게 줄어들게 하였음을 함축하고 있다. 또

한, 60분의 경화가 110oC에서 30분간 부분경화된 시편

에서 관찰된 160oC 이전의 피크를 사라지게 하였다. 
120oC 이상에서 30분 동안 경화된 복합재료의 저장탄

성률 변화는 Figure 7에서 30분 동안 경화한 것과 유

사한 결과를 보여주었다. 즉 이 온도 이상에서 경화된 

복합재료의 동역학적 열특성에 경화시간은 크게 영향

을 주지 않는 것으로 사료되었다.

3.4. Glass Braid/페놀수지 복합재료의 동역학적 열특성

에 미치는 유리분말 및 NBR 고무의 영향

  Figure 9부터 Figure 12까지는 90, 100, 110oC에서 각

각 30분(Figures 9와 10)과 60분(Figures 11과 12) 동안 

경화시킨 후 얻어진 glass braid/(페놀수지 ＋ 유리분말 

＋ NBR) 복합재료에 대하여 측정온도에 따른 저장탄

성률과 tan δ 변화를 관찰한 결과이다. 이 복합재료 

제조에 사용된 혼합 페놀수지 매트릭스는 페놀수지 

76%에 유리섬유 분말 15%, 액상 NBR고무 8%, carbon 
black 0.3% 그리고 zinc stearate 0.7%가 혼합된 것이다.
  Figure 9와 Figure 11에서 볼 수 있듯이, 앞에 소개

된 DMA 결과와 차이는 약 360oC 부근에서 저장탄성

률이 급격하게 감소하다가 약 400oC 이후에서 다시 

증가한다는 것이다. 이는 페놀수지가 분해되는 온도와 

비슷한 영역에서 수지에 분산되어 있는 NBR이 함께 

분해되면서 400oC 부근에서 딱딱해지며 페놀수지를 

결속시켜 혼합 페놀수지의 stiffness를 다소 향상시키기 

때문인 것으로 판단된다.
  앞에서 언급한 온도에 따른 DMA 거동들이 NBR 
고무가 존재하는 경우에도 유사하게 관찰되었다. 90oC
에서 경화된 복합재료 경우, 저장탄성률 값이 100oC와 
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Figure 9. Variation of the storage modulus of glass braid/ 
(phenolic ＋ glass powder ＋ NBR) composites cured for 
30 min at various temperatures. The ratio of glass braid to 
mixed phenolic resin is 1 (50 : 50% by weight).

Figure 10. Variations of the tan δ of glass braid/(phenolic 
＋ glass powder ＋ NBR) composites cured for 30 min at 
various temperatures.

Figure 11. Variation of the storage modulus of glass braid/ 
(phenolic ＋ glass powder ＋ NBR) composites cured for 
60 min at various temperatures.

Figure 12. Variation of the tan δ of glass braid/(phenolic 
＋ glass powder ＋ NBR) composites cured for 60 min at 
various temperatures. 

110oC에서 경화된 복합재료보다 높았으며, 경화온도가 

높을수록 160oC 이전의 저장탄성률의 변화 폭이 상대

적으로 작았다. 60분 경화한 결과를 30분에 대한 것과 

비교할 때, 160oC 이전에서 log E' 값의 변화 폭은 크

게 줄어들면서 측정온도 110∼130oC 사이에서 최저점

을 갖는 피크를 보여주었다. 측정온도 160∼380oC 사

이의 온도영역에서의 저장탄성률 값도 60분 동안 경

화한 경우가 30분의 경화한 경우보다 다소 크게 나타

났다. 그러나 90oC에서 경화된 경우에서 glass braid/
(페놀수지 ＋ 유리분말 ＋ NBR) 복합재료의 저장탄성

률 값이 glass braid/(페놀수지 ＋ 유리분말) 복합재료

보다 약간 낮은 것으로 확인되었다. 이는 수지 내에 

포함된 NBR이 스트립 형태의 복합재료의 유연성 향

상에 기여했기 때문인 것으로 판단된다. tan δ 값의 

변화에서도 90oC에서 30분 동안 경화된 복합재료가 

60분 동안 경화된 경우보다 다소 높은 tan δ 값을 보

여 주었다. 이는 90oC에서 30분 동안 경화된 glass 
braid/페놀수지 복합재료의 경우(Figure 6)에서 얻어진 

tan δ 값보다도 다소 높다. 이러한 높은 tan δ 값, 즉 
damping 특성도 페놀수지 내에 존재하고 있는 NBR 
때문인 것으로 사료된다.
  100oC에서 30분 동안 경화된 복합재료가 60분보다 

다소 높은 tan δ 값을 보여주었다. 그러나, 110oC에서 

경화된 경우에는 tan δ 값의 큰 차이는 관찰되지 않

았다. 지금까지 얻어진 모든 DMA 결과에서 경화되지 

않은 또는 부분경화된 시편의 최대 tan δ 값은 약 
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100oC 부근에서 관찰되었다. 이 온도는 페놀수지가 겔

화되기 전 가장 낮은 점도를 유지하고 있는 온도와 

일치하는 결과다.

4. 결  론

  본 연구에서는 페놀수지의 열안정성 그리고 glass 
braid/페놀수지 복합재료의 동역학적 열특성에 미치는 

유리분말 및 액상 NBR의 영향을 조사한 결과 다음과 

같은 결론은 얻었다.
  유리분말의 충진은 페놀수지의 열안정성을 향상시

키는 반면, NBR의 충진은 400oC 부근에서 혼합 페놀

수지의 두드러진 중량감소를 초래하였다. 페놀수지 및 

혼합 페놀수지는 경화시간이 길어질수록 열적으로 안

정하였고, 동일한 경화시간에서는 경화온도가 높을수

록 열안정성이 크게 향상되었다.
  스트립 형태의 glass braid/페놀수지 복합재료의 동역

학적 열특성을 조사한 결과, 복합재료의 저장탄성률은 

페놀수지 매트릭스에 유리분말 충진에 의해서 크게 

증가하였다. 그러나 페놀수지 ＋ 유리분말 혼합 매트

릭스에 NBR 충진은 저장탄성률을 다소 감소시켰으나, 
tan δ 값은 크게 향상되었다. 또한, 경화된 상태에서

의 최종 저장탄성률 값은 경화온도가 낮을수록 더 높

은 값을 나타내었다.
  페놀수지와 유리분말이 혼합된 수지에 액상 NBR를 

충진시킨 경우, 300oC 근처에서 페놀수지 사이에 존재

하는 고무 성분의 가교에 의해 복합재료의 저장탄성

율이 다시 증가하는 현상을 나타내었다. 또한 NBR이 

포함되지 않은 glass braid/페놀수지 복합재료보다 tan 
δ 값이 크게 향상되었다.
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