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열가소성 방향족 폴리머의 결정화 특성에 대한 연구
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†

A Study on Crystallization of Thermoplastic Aromatic Polymer

Dong-Cheol Park*, Chang-Wook Park**, Do-Hoon Shin*, Yun-Hae Kim**
†

ABSTRACT: Thermoplastic composite has been limitedly used in high performance aerospace industry due to
relatively low mechanical properties even though it has various advantages. But, thermoplastic aromatic polymer
composite has recently been researched and utilized much. In this study, PEEK and PPS neat resin film as
representative thermoplastic aromatic polymer were processed through continuous heating, cooling and reheating
cycle. Property change such as glass transition temperature and melting temperature were identified and crystallinity
variation by different cooling rate were evaluated. In the first (heating) run, polymer specimens were kept for 5
minutes at higher temperature than melting point to remove previous thermal history, and crystallization reaction was
controlled by adjusting cooling rate to 2, 5, 10, 20 and 40oC/minute in the second (cooling) run. In the third (heating)
run, specimen crystallinity were verified by measuring the melting enthalpy. The initial specimens containing high
portion of amorphous structure exhibited cold crystallization and clear glass transition in the first run whereas they
did not show in the third run due to the increase of crystalline structure portion. As cooling rate decreases through
the second cooling run, the crystallinity of the specimen increased. PEEK polymer had 21.9~39.3% crystallinity
depending on cooling rate change whereas PPS polymer showed 29.1~31.2%.

초 록: 열가소성 복합재료는 다양한 장점에도 불구하고 기계적 특성이 낮아 고성능 항공산업 분야에서는 제한
적으로 사용되어 왔으나 최근 열가소성 방향족 폴리머 복합재들이 많이 연구/활용되고 있다. 본 연구에서는 대표
적인 열가소성 방향족 폴리머인 PEEK와 PPS Neat 수지 필름을 DSC 기기를 이용하여 가열, 냉각 및 재 가열 사이
클을 연속적으로 수행하여 유리전이온도 및 용융온도 등의 특성변화를 확인하고 냉각속도에 따른 결정화도(Crystallinity)
의 차이를 평가하였다. 1차 가열단계에서 각 폴리머의 용융온도보다 높은 온도에 5분간 유지시켜 이전 열이력을
제거하였고 2차 냉각단계에서 냉각속도를 분당 2, 5, 10, 20 및 40oC로 조절/적용함으로서 결정화반응을 제어하였
으며, 3차 가열단계에서 재가열하여 용융엔탈피를 측정함으로서 결정화도 차이를 확인하였다. 높은 비정질 영역
을 가진 시편의 첫 번째 가열시 냉각결정화 현상이 일어나고 뚜렷한 유리상 전이구역을 확인할 수 있었던 반면에
결정질 영역이 증가된 재가열시에는 냉각결정화 현상이 일어나지 않고 상대적으로 유리상 전이구역이 약해지는
것을 확인하였다. 2차 냉각단계에서 냉각속도가 느려짐에 따라 결정화도가 높아졌는데 PEEK의 경우 냉각속도의
차이에 따라 21.9~39.3% 결정화도를 보였으며, PPS는 29.1~31.2% 결정화도 차이를 얻을 수 있었다. 

Key Words: 열가소성 복합재료(Thermoplastic composites), 결정화도(Crystallinity), 냉각속도(Cooling rate), PEEK(Poly
Ether Ether Ketone), PPS(Poly Phenylne Sulphide) 
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1. 서 론

복합재료는 우수한 특성 및 경량화 장점으로 인하여 항
공, 자동차, 해양선박과 같은 운송 수단 및 건축, 전자 등의
다양한 산업에서 폭넓게 사용되고 있으며 적용 범위가 널
리 확대되고 있다. 특히, 항공 산업은 고성능 복합재가 요
구되는 하이엔드 시장으로서 Epoxy로 대표되는 열경화성
(Thermoset) 수지가 그 사용량의 대부분을 차지하고 있다. 우
수한 물성, 낮은 점도에 따른 탁월한 함침성 등의 장점을 가
진 열경화성 수지는 상대적으로 긴 경화시간이 요구되고,
원자재의 보관 및 취급이 까다로운 점 등의 제약을 가지고
있는데 최근에는 이러한 한계를 극복하기 위하여 열가소
성(Thermoplastic) 수지에 대한 관심과 이용이 증대되고 있다. 
열가소성 수지는 상대적으로 쉽게 성형이 가능하고 재
사용을 할 수 있으며 원자재의 보관 및 취급이 용이한 장점
등을 가지고 있지만 항공용으로 사용되기에는 기계적 특
성이 낮아 제한적으로 사용되어 왔었으나 슈퍼 플라스틱
이라 불리는 High Performance Thermoplastic을 중심으로 많
은 연구개발과 함께 그 적용 사례들이 점차적으로 증가하
고 있다. 특히, High Performance Thermoplastic에는 분자 결
합구조가 견고하고 안정적인 방향족 고리(Aromatic Ring)
를 가지고 있는 Thermoplastic Aromatic Polymer Composite
들이 주로 활용되고 있으며 대표적인 예로는 PPS(Poly
Phenylne Sulfide), PEEK(Poly Ether Ether Ketone), PEKK
(Poly Ether Ketone Ketone) 등이 있다[1-3].
고분자내의 결정은 개별 분자들이 규칙적으로 배열되어
있는지에 따라 결정질과 비결정질(불규칙적으로 배열되어
있는)로 구분될 수 있는데, 이러한 열가소성 방향족 폴리
머 복합재들은 부분적으로 결정구조(Crystalline structure)
를 구성하고 있어 반결정 구조(Semi-crystalline)라 불리며
이러한 결정구조의 형태와 정도에 따라 재료의 물리적, 기
계적 특성에 큰 차이를 가진다. 결정구조는 분자량과 같은
재료 자체가 가진 고유 특성의 영향을 받을 뿐 아니라 냉각
속도와 같이 처리공정 인자에 따라 크게 영향을 받으므로

이를 고분자재료의 열처리(Heat Treatment)라고 표현하기
도 한다[4,5].
본 연구에서는 반결정성 열가소성 방향족 폴리머 소재
인 PEEK 및 PPS 에 대하여 반복적인 가열/냉각/재가열 사
이클에 따른 유리전이온도 및 용융 온도 등의 특성을 확인
하고 냉각속도에 따른 결정화도의 차이를 평가하고자 하
였다[6-8].

2. 실 험

2.1 재료

본 실험에서는 PEEK 및 PPS의 순수 수지 필름을 사용하
였으며, 그 종류는 다음과 같다. 

- PEEK (VESTAKEEP 0FH90, Evonik)
- PPS (LITE-P, LIPP-TERLER GmbH)

2.2 실험 방법

본 연구에서는 PEEK와 PPS 수지를 DSC 기기를 이용하
여 가열, 냉각 및 재 가열 사이클을 연속적으로 수행하였으
며 시료별로 냉각 사이클에서의 냉각속도를 조절하였다.
냉각속도 차이를 통해 고분자 내의 결정질 영역과 비정질
영역 구성의 차이가 발생하고 이는 고분자 재료들이 물리
적 상태의 변화가 일어나거나 화학적으로 반응이 일어날
때 흡수되거나 방출되는 열을 측정함으로서 위의 사이클
속에서 고분자에서 나타나는 엔탈피의 변화를 통해 결정
상 및 특성 변화에 대한 영향성을 확인하고자 하였다. 
엔탈피 변화량은 아래와 같이 흡수되거나 방출된 열량
으로 표현될 수 있으며 J(Joule)/kg 또는 J/g의 단위가 사용
된다.

(1)

이 실험에 사용된 가열, 냉각 및 재가열 사이클을 Fig. 3,
4에서 나타내었다. 1차 가열(1st Run: Heat-up) 단계에서는
분당 20oC 속도로 시료를 가열하는데 각 폴리머의 용융온
도보다 20~30oC 높은 온도(PEEK: 380oC, PPS: 320oC)까지

HΔ Hd
Td

------- Td
T1

T2
∫=

Fig. 1. Classification of thermoplastic polymer

Fig. 2. Chemical structure of thermoplastic
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상승시킨 후 5분간 유지시킴으로서 이전 공정에서의 열 이
력(Thermal History)을 제거하였다. 

2차 냉각(2nd Run : Cool-down) 단계에서 냉각속도를 분
당 2, 5, 10, 20 및 40oC의 5가지로 조절하여 적용하였으며,
마지막 3차 가열(3rd Run : Heat-up) 단계에서 시료를 다시
분당 20oC 속도로 재가열하여 용융엔탈피를 측정함으로서
앞선 냉각속도의 차이에 따른 폴리머 조직 결정상 정도(결
정화도)의 차이를 확인하였다. 
고분자 전체에 대한 결정부분의 무게 분율로 나타낼 수
있는 결정화도는 융해열의 측정을 통한 방법으로 구할 수
있으며 아래 식을 사용하였다. 

 
(2)

여기에서 XC는 고분자 재료의 결정화도를 의미하고 ΔHm

는 용융 엔탈피를, ΔHcc는 냉각 결정화 엔탈피, ΔHf100는 이
론적인 100% 결정화의 융해열을 의미한다. 100% 결정화의
이론적 융해열은 130 J/g (PEEK)와 150.4 J/g (PPS)이 사용되
었다[9-11].

3. 결과 및 고찰

3.1 PEEK

Fig. 5는 DSC 기기를 이용하여 PEEK 시편을 가열, 냉각 및

재가열 처리를 한 결과이다. 결정화 반응에서는 발열 피크
(Exothermic peak), 용융 반응에서는 흡열피크(Endothermic
peak)가 잘 나타나고 있음을 볼 수 있다. 1차 가열 단계에서
는 시편으로 제작사에서 만들어진 초기 원재료 형태의 PEEK
수지필름을 사용하였기에 높은 비정질영역을 가지므로 냉
각 결정화(Cold Crystallization) 피크가 생성됨을 볼 수 있으
며 상변이에 따른 유리전이온도(Tg)가 뚜렷히 나타남을 확
인할 수 있다[12,13].

2차 냉각 단계에서 냉각과정 시 결정화 반응을 거쳐 결
정질 영역이 증가됨에 따라 3차 재 가열에서는 냉각 결정
화 피크가 발생하지 않으며 유리전이온도가 희미하게 나
타나 측정하기가 어렵다. 

1차 가열의 결과를 Table 1에 정리하였다. 145.5~145.9oC
의 일정한 범위의 유리전이온도를 가지는 것을 볼 수 있으
며 특정 온도에서 냉각결정화가 이루어지는 것을 확인하
였다. 그리고 333~334oC에서 용융 온도가 나타났으며 식 (2)
를 통해서 약 8~12% 정도의 결정화도를 가지는 것을 확인
하였다. 

2차 냉각과정에서 시편별로 냉각속도를 분당 2, 5, 10, 20
및 40oC로 조절하여 적용한 후 3차 가열 단계에서 재 가열
하여 측정한 결과를 Table 2에 정리하였다. 

2차 냉각 단계에서 시편별로 냉각속도를 달리 적용함에
따라 후속 3차 가열 과정을 통해서 유리전이온도, 용융온

Xc %( )
Hm HccΔ–Δ( ) 100×

Hf100Δ
--------------------------------------------=

Fig. 3. Thermal cycle for PEEK specimen

Fig. 4. Thermal cycle for PPS specimen 

Fig. 5. DSC data for PEEK specimen with cooling rate - 40oC/min 

Table 1. 1st Run (Heat-up) result for PEEK specimen

Samples Tg
 (oC)

ΔHc
(J/g)

Tm
(oC)

ΔHm
(J/g)

Crystallinity 
(%)

1 145.7 24.4 334.9 37.5 10.0
2 145.9 20.9 334.6 30.9 7.7
3 145.7 20.9 334.3 30.6 7.5
4 145.7 25.9 333.2 41.8 12.3
5 145.5 20.9 334.6 32.3 8.8
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도 및 용융 엔탈피의 차이가 발생함을 확인할 수 있었다. 
유리전이온도의 경우 1차 가열 단계에서 145.7oC의 평균
값을 보인 반면 3차 가열 단계에서는 151.6oC로 상승함을
볼 수 있는데 이는 2차 단계의 냉각과정을 통해 결정질 영
역이 증가됨에 따라 규칙적 배열과 견고한 결합구조를 가
진 결정질 영역이 유리상 전이가 일어나는 것을 방해함으
로서 전이가 일어나기 위해서는 보다 많은 에너지가 요구
되기 때문으로 판단된다. 
결정화도는 분당 40oC의 냉각속도가 적용된 시편에서는

21.9%를 보인 반면에 분당 2oC의 매우 느린 냉각이 적용된
시편에서는 39.8%의 결정화도가 나타나 냉각속도가 느려
짐에 따라 결정질 영역이 점점 더 증가하여 결정화도가 높
아짐을 확인하였다. 
더불어 냉각속도에 따라 시료의 용융온도가 달라짐을 확
인할 수 있었는데, 분당 40oC의 냉각속도에서는 336.9oC의
용융온도를 분당 2oC 냉각속도가 적용 된 시편은 340.3oC
로 보다 높은 용융온도를 보이는데 평균적으로 약 4.5oC 증
가됨을 보였다. 
이는 비정질 영역보다 결정질 영역에서 고분자 사슬이

더 조밀하게 밀집되어 있으며 또한 결정 내에서 고분자 사
슬들이 상대적으로 긴 거리에 걸쳐 밀접하고 규칙적으로
배열되어 있기 때문에 그들을 서로 잡아주는 결합력이 비
정질영역에 비하여 더 크기 때문으로 생각된다. 

3.2 PPS

PPS 시편의 경우도 앞선 PEEK와 동일한 과정을 반복하

였는데 DSC를 이용한 가열, 냉각 및 재가열 처리에 대한 결
과를 Fig. 7에 나타내었다. 마찬가지로 결정화 반응에서는
발열 피크(Exothermic peak), 용융 반응에서는 흡열피크
(Endothermic peak)가 잘 나타나고 있음을 볼 수 있다. 시편
으로 제작사에서 만들어진 초기 원재료 형태의 PPS 수지
필름을 사용하였기에 높은 비정질 영역을 가지므로 1차 가
열 단계에서는 냉각 결정화(Cold Crystallization) 피크가 생
성됨을 볼 수 있으며 유리전이온도(Tg)가 뚜렷하게 나타남
을 확인할 수 있다. 

2차 단계에서 냉각과정 시 결정화 반응을 거쳐 결정질 영
역이 증가됨에 따라 3차 가열 단계에서는 냉각 결정화 피
크가 발생하지 않았으며 상대적으로 유리전이온도가 약하
게 나타났다. 

1차 가열단계의 결과를 Table 3에 정리하였다. 일정한 값
의 유리전이온도를 가지는 것을 볼 수 있으며 제작사에서
생산된 초기 원재료 상태에서는 약 7~11% 정도의 결정화
도를 가지는 것을 확인하였다. 

2차 냉각 단계에서 냉각속도를 조절하여 적용한 후 3차
가열단계에서 재 가열하여 측정한 결과를 Table 4에 정리
하였다. 
분당 40oC의 냉각속도가 적용된 경우 29.1%의 결정화도
를 보인 반면에 분당 2oC의 매우 느린 냉각이 적용된 시료
에서는 31.2%의 결정화도가 나타나 냉각속도가 느려짐에
따라 결정화도가 조금씩 높아짐을 확인하였다. 

Table 2. 3rd Run (Heat-up) result for PEEK specimen

Cool Rate 
(oC/minute)

Tg
(oC)

Tm
(oC)

ΔHm
(J/g)

Crystallinity 
(%)

2 152.5 340.3 51.1 39.3
5 153.7 339.9 37.9 29.1

10 152.1 338.9 38.8 29.9
20 149.2 337.9 34.6 26.6
40 150.7 336.9 28.5 21.9

Fig. 6. Crystallization versus cooling rate for PEEK specimen

Fig. 7. DSC data for PPS specimen with cooling rate - 40oC/min 

Table 3. 1st Run (Heat-up) result for PPS specimen

Samples Tg 
(oC)

ΔHc
(J/g)

Tm
(oC)

ΔHm
(J/g)

Crystallinity 
(%)

1 88.0 25.9 277.8 42.4 10.9
2 87.6 27.0 277.3 38.8 7.8
3 87.1 29.9 277.2 45.8 10.6
4 86.7 26.5 277.9 43.6 11.3
5 87.4 31.4 277.3 45.9 9.6
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더불어 냉각속도에 따라 시편의 용융온도가 달라짐을 확
인할 수 있었는데, 분당 40oC의 냉각속도에서는 275.2oC의
용융온도를 분당 2oC 냉각속도가 적용 된 시료는 279.8oC
로 보다 높은 용융온도를 보였다. 
이 또한 반결정질 구조(Semi-crystalline structure)에서 냉
각 시 냉각속도 차이에 의해 결정질 영역의 비중이 증가됨
에 따라 발생된 것으로 결정질 영역의 견고한 배열구조로
인해 용융이 이루어지기 위해서는 더 많은 에너지가 필요
하기 때문으로 예상된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 대표적인 열가소성 방향족 폴리머인 PEEK
및 PPS Neat film 시편을 DSC 기기를 사용하여 가열, 냉각
및 재가열 처리를 수행하였고, 냉각 과정 중 냉각속도 차이
에 따른 용융 엔탈피 변화를 확인하였다. 결정질 영역 변화
에 따라 유리전이온도, 용융 온도 및 결정화도의 차이를 확
인하였으며 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 시편의 가열, 냉각 및 재가열 처리를 통해 높은 비정질
영역을 가진 초기 시편의 첫 번째 가열시 냉각결정화현상
이 일어나고 뚜렷한 유리상 전이 구역을 확인할 수 있었던

반면에 결정질영역이 증가된 냉각처리 후 재가열시에는 냉
각결정화 현상이 일어나지 않고 상대적으로 유리상 전이
구역의 구분이 희미해진다. 

2) 냉각처리 시 냉각속도가 느려짐에 따라 결정화가 이
루어지기 위한 시간을 더 가질 수 있어 결정질 영역이 증가
하며 이는 재가열시 결정질 영역이 용해되는데 더 많은 열

량이 필요하므로 용융 엔탈피가 증가하고 더 높은 결정화
도로 나타났다. 

3) 냉각속도 차이에 따라 나타난 결정화도 변화와 함께
용융온도 변화가 일어나는데 결정화도가 높아짐에 따라 용
융온도가 증가됨을 확인할 수 있었으며 이는 결정질 영역
이 증가됨에 따라 결정질의 조밀하고 견고한 배열구조로
인해 용융을 위해 더 많은 에너지 요구되기 때문으로 사료된다. 
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