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5)1. 서 론

폴 고분자 복합소재 중 하나인 섬유 강화 플라스틱

(FRP, fiber reinforced plastic)은 열경화성 수지를 기지

재(matrix)로 사용하고 섬유를 강화제로 사용한다. 열
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경화성 수지의 종류로는 불포화 폴리에스터 수지

(UPR, unsaturated polyester resin), 비닐 에스터 수지

(vinyl ester resin), 페놀 수지(phenolic resin), 에폭시 수

지(epoxy resin) 그리고 폴리이미드 수지(polyimide 
resin) 등이 있다. 섬유는 유리섬유, 탄소섬유 그리고 

Kevlar 섬유 등이 있다[1].
이러한 FRP는 기계적 성질이 우수하여 치의학용 의치

상(denture base)[2], 항공기용 wing 및 동체(fuselage)[3], 
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요 약 : Unsaturated Polyester Resin (UPR)은 유리섬유와 같은 강화제와 함께 사용되어 복합재료로 사

용된다. 열경화성 수지인 UPR은 복합재료의 다양한 성형법 중 생산성이 우수하고 대량생산에 유리한 

sheet molding compound (SMC) 성형법으로 산업에서 사용되고 있다. UPR을 기지재로 하는 섬유강화 

복합재료는 가볍고, 물성이 뛰어난 장점이 있지만 충격에 약하여 깨지기 쉽고, 경화 이후에는 부피가 

감소하는 단점이 있기 때문에 강인성과 유연성을 부여할 수 있는 폴리올과 캡핑제를 달리하는 폴리

우레탄 4종을 합성하여 첨가하여 그 단점을 극복하고자 하였다.

Abstract: Unsaturated Polyester Resin (UPR) is in general used as a resin to prepare for composite materials 
with reinforcing materials such as glass fibers. UPR, a thermosetting resin, is used in industry to prepare for 
sheet molding compound (SMC) molding prepreg that has excellent productivity and is advantageous for mass 
production among various molding methods of composite materials. The fiber-reinforced composite material 
using UPR as a matrix material is light and has the advantage of excellent physical properties, but it is weak 
against impact and is fragile. Four types of polyurethane were synthesized and added to UPR resin to 
overcome the shortcomings.

Keywords: Glass fiber, Sheet molding compounds, Unsaturated polyester, Polyurethane, Composites
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풍력 발전용 블레이드[4] 그리고 철도용 침목[5] 등 다

양한 분야에서 사용되고 있다. 특히 자동차의 테일게

이트[6], 외판 그리고 후드 등 금속 외장재를 대체할 수 

있어 모빌리티의 경량화를 목적으로 사용되고 있다.
열경화성수지를 사용하는 경우 프레스를 이용한 압

축성형이 가능하다. 압축성형은 기지재와 강화제의 혼

합물을 가열된 금형에 넣어 압력을 가하는 것이다. 본 

연구에서는 sheet molding compound (SMC) 방법으로 

진행하였다. SMC는 수지와 섬유뿐만 아니라 충진제, 
저수축제, 증점제 등을 혼합하여 prepreg 형태로 만들

어서 일정 기간 보관이 가능하며 금형의 형태에 따라 

다양한 product를 만들 수 있는 등 생산성이 우수하고 

대량생산에 유리하다는 장점이 있다[7-10].
그 중 UPR은 가벼움, 물성의 우수함 그리고 저렴한 

가격 때문에 경량화를 목표로 하는 섬유 강화 복합소

재의 기지재로 적합하다. 하지만, 충격에 약하여 깨지

기 쉽고 기지재에 섬유의 함침 정도가 부족하면 기계

적 물성이 떨어지는 등 단점이 있다. 또한, 경화 후에는 

7~8%의 수축 때문에 제품의 치수 안정성이 감소한다

는 보고가 있다[11]. 이러한 단점을 극복하기 위해 고

무입자를 혼합하거나 액상 우레탄 수지나 저수축제인 

폴리스티렌을 첨가하는 등 UPR을 기지재로 하는 복합

소재에 강인성을 부여하기 위한 연구가 이뤄지고 있다

[12-15].
본 논문에서는 UPR을 기반으로 하고 폴리우레탄을 

첨가하여 유리섬유 복합소재의 단점을 극복하고자 하

였다. 나아가 금속 소재를 대체할 수 있는 경량화 소재

에 대한 연구를 소개한다. 폴리우레탄과 UPR을 blending
하여 강인성과 유연성 등의 향상에 기여하는 정도를 

확인하기 위해 4가지 폴리우레탄을 합성하여 일정한 

양을 첨가하였다. 폴리우레탄의 종류에 따라 유리섬유 

복합소재의 기계적 물성 측정과 파단면 분석을 통해 

물성 증가에 가장 효과적인 폴리우레탄을 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 실험 재료 및 시약

불포화 폴리에스터 수지는(Unsaturated Polyester 
Resin)은 세원화성사의 B303 제품, 유리섬유는 (주)한
국ACM에서 제공하는 Owens Corning (2.5 cm) 제품, 
탄산칼슘(CaCO3)은 Rex Material사의 S3000 제품을 제

공 받아 사용하였다. 촉매는 Sigma-Aldrich 사의 

dibutyltin dilaurate (DBTDL)를 사용하였다. poly propylene 
glycol과 poly tetra hydrofuran, 1,1,1-tris (hydroxymethyl) 
propane, hexamethylene diisocyanate, hydroxyethyl 
acrylate (HEA), 2-ally phenol (2AP), styrene, tert-butyl 
peroxybenzoate, zinc stearate, magnesium oxide, 

hydroquinone는 Sigma-Aldrich사의 제품을 구매하여 사

용하였다.

2.2. 폴리우레탄 합성 (PU, polyurethane)
합성한 폴리우레탄 (PU)은 총 4가지이며, Table 1에 나

타냈다. 폴리올 (polyol) 160 g과 1,1,1-tris(hydroxymethyl) 
propane 1 g을 500 ml 반응기에 넣고 80°C, 120 rpm의 

조건에서 혼합한다. 반응기 내부를 진공으로 만들어서 

불필요한 가스 혹은 수분을 제거한 후, 반응기 내부를 

질소로 충전하여 질소 분위기가 유지되도록 한 다음, 
hexamethylene diisosyanate 26 ml와 촉매 0.4 ml를 첨가

하여 폴리올 사슬의 각 말단에 isocyanate group을 형성

시킨다. 이때 사용된 촉매는 acetone과 DBTDL을 250:1
의 비율로 혼합하여 사용하였다. 40분 동안 반응 시킨 

후 capping에 사용될 시약 40 ml와 촉매 0.2 ml를 넣고 

2시간 동안 반응시킨 다음 진공을 이용해 미반응 물질

을 제거하고 capping이 완료된 폴리우레탄을 얻었다 

(Fig. 1). 

2.3. Sheet Molding Compound
2.3.1. Prepreg 조성물 제조

Table 2에는 폴리우레탄을 첨가하지 않은 prepreg를 

Name
Polyol (0.04 mol) Capping (0.16 mol)

PU-1 polypropylene glycol 2-ally phenol (2AP)

PU-2 polypropylene glycol hydroxyethyl acrylate (HEA)

PU-3 poly tetra hydrofuran 2-Ally phenol (2AP)

PU-4 poly tetra hydrofuran hydroxyethyl acrylate (HEA)

Table 1. Types of PUs
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Figure 1. Reaction scheme of polyurethane.
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‘Ref’로 표시하여 조성을 나타냈다. 무기필러는 탄산칼

슘, 산화마그네슘, 아연 스티어레이트 등의 무기성분을 

혼합하여 사용하였다. Table 2에 표시된 resin 등의 물

질을 혼합하고 약 15분 동안 상온, 400 rpm의 조건에서 

기계적 교반하여 제작하였다. Table 3에는 폴리우레탄

을 6 phr으로 첨가하는 prepreg의 종류를 나타내었다.

2.3.2. Prepreg 제작 과정

30 cm × 30 cm 크기의 비닐 위에 prepreg가 쉽게 떨

어질 수 있도록 이형제를 뿌렸고 18 cm × 18 cm size로 

조성물 3개의 층과 유리섬유 2개의 층을 차례로 번갈

아 가며 쌓았다. 유리섬유는 2.5 cm의 chop 형태인 것

을 사용하였고, 유리섬유가 한 곳에 뭉치지 않도록 고

르게 분산하여 층을 쌓았다. 본 실험에서는 밀대와 10 kg 
추를 이용해서 유리섬유 함침이 가능하게 했고 만들어

진 prepreg는 은박지로 봉인하여 N_2 분위기 그리고 상

온 환경이 유지되는 장소에서 3~4일간 숙성하였다. 
Table 3에서와 같이 제조된 프리프레그 방법이 UPR에 

PU-1을 섞은 경은 프리프레그는 UPU-1으로 표기하였다.

2.3.3. 성형

Press기기(P 200 E, COLLIN)의 윗면은 165°C, 아랫
면은 145°C로 설정하고 5 bar에서 금형을 약 15분 동안 

가열한다. 가열된 금형에서 prepreg가 닿는 면적에 이

형제를 뿌린 후, 준비된 prepreg를 넣고 70 bar에서 5분

간 압력을 하였다. 성형이 끝나면 금형을 꺼내어 상온

에서 5분 동안 냉각하였다. 제작되는 SMC는 3~4 T (3~ 
4 mm)으로 얻었다.

2.4. 폴리우레탄 합성 (PU, polyurethane)
2.4.1. FT-IR, GPC 그리고 SEM 분석

폴리우레탄의 합성 결과는 fourier transform infrared 
spectroscopy (FT-IR, Nicolet 6700, Thermo Scientific)을 

사용하였고 wavenumber 500~4000 cm-1의 범위에서 16
번 스캔하였다. Gel permeation chromatography (GPC, 
1260 Infinity Ⅱ LC, Agilent Technologies) 분석을 실시

할 때는 폴리우레탄이 녹은 THF용액을 0.45 µm size로 

syringe filter를 사용한 후 고형물을 제거한 후 사용하

였고 25°C에서 분석하였다. Field emission scanning 
electron microscope (FE-SEM, MIRA3, TESCAN) 분석

은 각 충격 시편의 파단면을 Pt을 15 mA에서 90초 동안 
coating하여 500배 확대하여 분석하였다.

2.4.2. FT-IR, GPC 그리고 SEM 분석

인장 / 굴곡 / 충격 시편의 시험 규격은 각각 ASTM 
D 638 / ASTM D 790M / ASTM D 256을 따라 실험하였

다. 각 규격에 맞는 시편을 제작하여 인장 및 굴곡 시험

은 만능재료시험기(UTM 5982, INSTRON)를 이용하였

다. 인장 시험은 그립 사이의 거리가 115 mm가 되도록 

하고 5 mm/min의 속도로 측정하였고, 굴곡 시험은 

support span의 사이의 거리가 48 mm가 되도록 하고 1.2 
mm/min으로 측정하는 3점 굽힘 방법을 사용하였다. 충
격 시험은 Izod type의 테스트 장비(JJHBT-6501, JJ-test)
를 사용하여 측정하였다. 각각의 시편 중 가장 높은 값

과 가장 낮은 값을 제외하고 나머지의 평균값을 계산

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. FT-IR 및 GPC 결과

FT-IR 분석을 실시하여 각 폴리우레탄의 capping 전
과 후의 상태를 Fig. 2에 나타내었다. 폴리우레탄이 

capping 후에는 wavenumber 값이 약 2,270 cm-1인 

isocyanate group (-NCO)의 peak가 사라지는 것을 이용

하여 capping의 완료를 판단하였다. 또한, 우레탄 결합

이 이루어지면서 3350 cm-1 부근에서 amine (-NH)과 

1,720 cm-1 부근에서 carbonyl group (C=O) peak를 확인

하였다[16]. Capping의 종류에 따라 2AP로 capping할 때

는 750 cm-1 peak에서의 benzene ring이 나타나는 것을 

확인하였다.
GPC 분석을 실시하여 각 폴리우레탄의 Mn (수평균

분자량)/ Mw (중량평균분자량)/ PDI 값을 조사하여 

Ref

Resin

(Unsaturated Polyester)
37.7

Diluent

(styrene monomer)
1.3

Hardener

(tert-butyl peroxybenzoate)
0.5

Inorganic fillers 

(CaCO3, Zinc stearate, Magnesium oxide etc)
60.5

Table 2. Components of Prepreg

Name
Blending (UPR + 합성 PU, 6 phr)

Ref (prepreg) UPR (resin) -

UPU-1 UPR PU-1

UPU-2 UPR PU-2

UPU-3 UPR PU-3

UPU-4 UPR PU-4

Table 3. Types of Prepreg
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Figure 2. FT-IR of PU: (a) PU-1, and PU-2, 

(b) PU-3, and PU-4.

Figure 3. GPC data of PUs.

Figure 4. Mechancal properties of SMC with 

polyurethanes: (a) tensile strength, (b) flexural 

strength, (c) impact strength.

Figure 5. Image of cross-linked PU and UPR.



불포화 폴리에스터 (UPR)에 폴리우레탄을 첨가하여 강인성을 부여한 유리섬유 복합소재

Journal of Adhesion and Interface Vol.22, No.2 2021

67

Fig. 3에 나타내었다. PU-1의 경우 1,891 / 5,097 / 2.7, PU-2
의 경우 1,129 / 2,552 / 2.3, PU-3의 경우 10,537/ 28,963 
/ 2.7, PU-4의 경우 2,319 / 9,348 / 4.0으로 나타났다.

3.2. 기계적 물성

폴리우레탄 첨가 후 인장, 굴곡 그리고 충격 시험의 

결과에 대해서 Fig. 4에 나타내었다. 시편에 배열되어 

있는 유리섬유의 방향과 힘의 방향이 일치하지 않으면 

유리섬유가 충분한 에너지를 흡수하지 못하기 때문에 

기계적 물성이 감소한다는 보고가 있다[17]. 본 논문에

서는 유리섬유의 배치를 랜덤하게 하고 폴리우레탄의 

첨가에 따른 기계적 물성 향상 효과에 대해 확인하였

다. 기계적 물성이 우수한 것은 UPU-3과 UPU-4이며 

그 중에서도 가장 우수한 UPU-4는 인장, 굴곡, 충격 강

도에서 각각 33.5%, 107.2%, 13.6%가 증가하였다. 개시

제에 의해 라디칼이 생성된 UPR은 styrene과 반응하여 

가교가 형성되고 그 결과, matrix간 cross-link를 이룬다

[18]. 이 조성물과 PU-1, 2, 3, 4가 일정한 비율로 blending
이 되어 두 고분자 사슬은 얽히고 설켜서 Fig. 5와 같이 

polymer network를 형성한다[19]. 이 network에는 urethane 

group과 인접한 UPR 사슬의 hydroxyl group이 있다. 이
때, group간의 수소결합이 작용하여 안정적인 구조를 

만들어 강인성과 유연성을 확보하는 등 기계적 물성 

향상에 기여하는 것으로 보여진다[20].

3.3. 파단면 조사

Fig. 6과 같이 유리섬유 복합소재의 충격 시편의 파

단면을 SEM으로 분석하였다. 유리섬유는 랜덤하게 배

치되어 조성물 사이에 위치한 것을 확인하여 원으로 

표시하였다. Fig. 6(a)에서는 유리섬유에 고분자 파편 

등이 붙어 있지 않았지만, 폴리우레탄이 포함된 Fig. 
6(b), (c), (d), (e)에는 유리섬유에 고분자 파편 등이 붙

어 있다. 고분자 파편이 많다는 것은 유리섬유와 조성

물 사이에 전단력이 강하게 작용하여 함침이 원활하게 

이루어졌다고 생각할 수 있다. 이러한 파편 등은 Fig. 
6(d), (e)에 해당하는 UPU-3과 UPU-4에서 가장 많이 관

찰할 수 있었다. 이것으로 보아 PTHF의 폴리우레탄

(PU-3와 PU-4)이 첨가됨에 따라 유리섬유와 조성물 사

이의 접착이 더 강하게 이루어진 것으로 보인다[21].

4. 결 론

UPR과 폴리우레탄(PU-1, 2, 3, 4)를 blending하여 유

리섬유 복합소재의 단점인 강인성과 유연성 등을 보완

하고자 하였다. UTM 분석 결과, UPU-3은 강인성 향상

이 우수하였고 UPU-4는 유연성 향상에 우수하였다. 또
한, Ref와 UPU-1, 2, 3, 4을 SEM으로 분석한 결과를 보

면 폴리우레탄을 첨가하는 것은 유리섬유 함침에 더 유

리하였다. 그 중에서도 PU-3과 PU-4는 유리섬유와 고

분자 조성물 사이의 상호간에 작용하는 결합력을 

더 강하게 하여 기계적 물성 향상에 기여한 것으로 보

인다.
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