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요 약

본 연구에서는 290~350 oC의 범위에서 PTFE(polytetrafluoroethylene)의 풀림(annealing) 공정을 수행하여, 결정화도

와 인장 강도에 미치는 영향을 조사하였다. 풀림 공정은 대기압에서 진행되었고, 공정 시간은 8 시간까지 진행하였다.

인장강도의 측정 및 주사전자현미경(scanning electron microscope)의 측정을 통하여 PTFE 시편의 이방성을 확인하였

다. 시차주사열량분석(differential scanning calorimetry)을 통하여 공정 전후의 결정화도를 측정하였고, 풀림 공정이 행

해진 PTFE로부터 결정화도의 감소와 인장 강도의 증가를 확인하였다. 풀림 공정이 시행된 PTFE의 결정화도와 인장

강도는 선형적 증감(增減) 관계를 나타내었지만, 풀림공정 시행 전의 PTFE는 이 선형 관계에서 벗어나 있었다. 그리고

풀림 공정온도가 350 oC이고 공정시간이 6 시간일 때, 가장 낮은 결정화도와 가장 높은 인장강도를 얻을 수 있었다.

Abstract − In this work, we made experimental studies on the annealing process of PTFE(polytetrafluoroethylene) at

290~350 oC and examined the effects on crystallinity and tensile strength of PTFE. The experiments were performed at

air atmosphere and the processes progressed up to 8 hours. From measuring tensile strength and SEM(scanning electron

microscopy) observation, we could know PTFE was anisotropic material due to the band structure. Crystallinity of raw

and annealed PTFE was measured by DSC(differential scanning calorimetry). As a result, crystallinity of annealed PTFE

decreased and tensile strength increased. Also, we could verify the relation between crystallinity and tensile strength of

annealed PTFE was linear. Raw PTFE, however, dropped out from the linear relation. Finally, PTFE annealed at 350 oC

for 6 hours showed the smallest crystallinity and the largest tensile strength. 
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1. 서 론

Polytetrafluoroethylene(PTFE)는 우수한 내열성, 낮은 마찰계수,

내화학성과 전기 절연성을 가지는 재료로 알려져 있다. 이러한 우

수한 특성에 기인하여 전기, 기계 및 화학 등 다양하게 응용되고 있

다. 또한 PTFE는 분자량(>107 g/mol)과 점도(>1011 Pas)가 비이상적

으로 크기 때문에, 우수한 기계적 성질을 제시하는 반면 용융가공

이 어렵다[1,2]. 그래서 PTFE는 금속과 세라믹 분야에서 이용되는

가공 기술과 유사한 압축성형 및 압출성형 등으로 제조되고 있다[2]. 

상기에 언급된 바와 같이 비용융 가공법으로 제조되는 PTFE는

가공이 어렵다. 이러한 문제를 해결하기위해 화학적으로 접근하여

수지의 형태로 획득할 수 있는 방법이 개발되었다. 그 예로서,

Hoechst의 TFM은 적은 양(≒0.1%)의 perfluoroproplyvinylether(PPVE)

또는 hexafluoropropylene(HFP)을 첨가하여 분자량의 변화 없이 보

다 많은 비결정질을 포함하는 PTFE를 제조하였다. 뿐만 아니라

DuPont(미국)의 NXT와 Daikin(일본)의 TFE도 화학적 방법으로 제

조된 것으로 알려져 있다[3]. 

이러한 공단량체를 첨가하는 방법을 적용하여 가소성 고분자와

동일한 가공 공정에 적용할 수 있는 향상된 가공성을 획득할 수 있

었지만, 이전의 PTFE보다 낮은 용융점과 열 및 화학적 안정성을 제

시하는 것도 사실이다[1,2]. 하지만 이러한 화학적 접근법을 이용하

여 더욱 다양한 연구가 이루어진다면, 지금보다 더욱 기능적이고 가

공하기 쉬운 PTFE를 획득할 수 있을 것으로 사료된다. 

Rae 등[4,5]은 7A와 7C Teflon(DuPont)에 대하여 변형속도(strain

rate)와 온도를 변수로 압축과 인장에 대한 연구를 수행하였다. 그

결과, 압축과 인장 모두 변형속도와 온도에 크게 영향을 받는다는

것과 압축과 인장에 대한 변형 기구가 각각 다르다는 것을 언급하

였다. 또한 결정화도와의 관계를 고찰하기 위해, 압축과 인장 강도
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를 측정하였고, 결정화도에 대한 압축과 인장의 관계는 서로 다른

경향성을 나타내었다. 압축 강도의 경우 높은 결정화도를 가질 때

높은 값을 제시하였다[4]. 하지만 인장 강도는 높은 온도와 큰 변형

속도에서 낮은 결정화도를 가지는 시편이 더 높은 값을 제시하였다[5].

Jordan 등[6]은 9B Teflon(DuPont)에 대하여 풀림(annealing) 공

정을 시행하여 압축 강도를 측정하였고, 풀림 공정을 적용한 시편

이 일반적인 시편보다 더 높은 강도와 낮은 결정화도를 보였다. 그

원인을 9B Teflon의 사슬 배향성에 기인하는 것으로 보고하였다. 즉,

9B Teflon은 압출(extrusion) 성형된 제품으로 사슬의 배향이 압출

공정의 방향과 동일하고, 풀림 공정을 시행하였을 경우 사슬의 배

향이 압출되었을 때보다는 자유롭기 때문에 압축 강도가 더 높다는

의미이다.

상기 문헌[4-6]을 바탕으로, PTFE의 기계적 성질이 결정화도와

가공 및 열처리 공정에 깊게 관련된다는 사실을 확인할 수 있었다.

따라서 본 연구에서는 우수한 기계적 성질을 획득하기 위한 수단으

로 압축 성형(compression molding)된 PTFE에 풀림 공정을 시행하

였고, 풀림 공정이 인장 강도와 결정화도에 미치는 영향을 조사하

였다. PTFE의 결정화도는 시차주사열량분석(differential scanning

calorimetry)과 X선회절분석(X-Ray Diffraction)을 통하여 획득하였고,

주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy)을 이용하여 PTFE

인장면에 대한 형태론적 측면을 고찰하였다. 

2. 실 험

PTFE는 (주)진일텍-푸라로부터 제공받았고, 그 가공법은 다음과

같았다. Shanghai 3F New Materials Co., Ltd.에서 제조한 PTFE 분

말을 50 ton 프레스를 사용하여 상온에서 20분간 외경 250 mm, 내경

70 mm의 환봉으로 압축한 후, 열처리 공정을 72시간 동안 370 oC에서

0 oC 까지 냉각하는 방식으로 제조하였다. 그리고 제조된 PTFE 환

봉을 1.0 mm 두께로 가공하였다. 

PTFE 시편은 플라스틱의 인장성 측정 방법에 대한 한국 산업 규

격 KS M 3006에 제시된 2호형 시험편에 따라 절단하였으며, 단면의

인장 면적은 6.0 mm2이였다. 풀림 공정은 아래에 기술된 방법에

따라 실시하였다. 

시편을 상온상압 상태에서 로(爐)에 삽입하였고, 풀림 공정이 수

행될 온도로 가열하였다. 본 연구에서는 290 oC에서 350 oC의 온도

범위에서 풀림 공정을 적용하였다. 로(爐)는 개방형으로 대기압 상

태에서 풀림 공정이 수행되었고, 온도에 대한 오차는 ±1 oC이었다.

승온에 지체되는 시간은 대략 10분이었으며, 이후 목표한 시간(1~8

시간)동안 온도를 유지하였다. 목표로 한 시간에 도달하면 로(爐)에

전력을 차단한 후, 대기 조건에서 시편을 냉각하였다. 약 1시간이

지난 후, 30 oC 정도의 시편을 채취하였고 분석을 수행하였다. 

채취한 모든 시편에 대하여 결정화도와 인장강도를 확인하였고,

또한 그 관계를 고찰하였다. 본 연구에서는 결정화도를 확인하기 위

해 시차주사열량분석(Pyris 1, Perkin Elmer)과 X선회절분석(X'Pert-

MPD System, Philips)을 수행하였다. 시차주사열량분석은 질소 분

위기에서 360 oC까지 10 oC/min의 속도로 가열하였다. 인장강도

(AG-IS 5kN, Shimadzu)는 30 mm/min의 인장속도에서 3회 측정하

여, 평균값을 사용하였다. 그 오차는 ±3%이었다. 그리고 인장된 표

면의 형상을 확인하기 위해 주사전자현미경(VEGA LSU, Tescan)으

로 관측하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. PTFE의 구조와 특성

본 연구에서는 먼저 풀림 공정 시행 전 PTFE의 결정화도와 인장

강도를 확인하였다. Fig. 1과 2에 시차주사열량분석과 인장강도의

측정 결과를 각각 나타내었다. 풀림 공정 시행 전 PTFE의 용융온도

는 333.6 oC, 용융열(ΔHf)은 35.8 J/g이었다. 하지만 인장강도는 방

향에 따라 다른 값을 제시하였다. 폭 방향에 평형으로 절단된 시편

은 24.9 MPa, 폭 방향에 수직인 시편은 18.9 MPa이었다. 이러한 차

이는 PTFE의 구조에 그 원인이 있는 것으로 추측된다. 

Speerschneider와 Li[7,8]는 PTFE의 구조를 제안하였다. 간략하게

요약하면, PTFE는 결정질과 비결정질로 구성된 밴드 구조(band

structure)이며, 결정질과 비결정질은 교대로 층상을 이루고 있다. 그

리고 결정질 밴드에는 줄무늬가 존재하고, 이 줄무늬는 밴드 방향

에 수직으로 나타난다. 결정질 영역에 존재하는 줄무늬에 대하여

Bunn 등[9]은 사슬의 방향과 평형하게 나타난다고 언급한 바 있다.

즉, 이러한 구조의 특성이 인장강도에 대하여 이방성을 제시한 것

으로 사료된다. 

Fig. 3는 인장강도를 측정한 두 가지 시편의 인장표면을 관찰한

주사전자현미경 사진이다. 100 배율의 사진, Fig. 3(a) & (c)를 비교

Fig. 2. Tensile stress-strain curves for raw PTFE.

Fig. 1. Diagrams of differential scanning calorimetry for raw PTFE.
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하면, 폭의 수직 방향으로 절단된 시편에 많은 기공이 생성된 것을

확인할 수 있다. 그리고 2,000 배율의 사진, Fig. 3(b) & (d)를 고찰

하면 변형 기구에 차이가 있음을 확인할 수 있다. 

Speerschneider와 Li[7]는 PTFE의 결정질 영역에 존재하는 줄무

늬와 인장 방향이 동일할 경우 미끄러짐(sliding)이, 수직일 경우 회

전(rotation)이 주 변형 기구임을 밝혔다. 즉, Fig. 3(c)에서 보이는

구멍은 인장력을 받는 방향으로 회전할 때 서로 반대 방향으로 회

전이 일어나서 발생한 것으로 사료되고, Fig. 3(b)는 미끄러짐에 의

해 결정질과 점성비결정질부의 유동에 기인한 형상으로 추측된다. 

본 연구에서는 PTFE가 이방성 물질임을 확인할 수 있었고, 이러

한 이방성은 압축 강도의 측정에서도 서로 차이를 보이고 있다는

사실을 확인할 수 있었다[6]. 이 결과를 바탕으로 풀림 공정을 시행

할 PTFE 시편은 모두 폭의 평형 방향으로 절단하였고, 풀림공정 온

도는 290~350 oC의 범위에서 수행하였다. 풀림 공정 시행 전 PTFE

의 용융온도가 333.6 oC이므로, 풀림공정을 적용할 수 있는 충분한

온도로 판단되었고, 또한 더 높은 온도에서는 PTFE의 변성이 우려

되었기 때문에 공정온도를 상기 범위로 정하였다.

3-2. 결정화도와 인장강도 

풀림 공정 시행 전후의 PTFE 시편에 대한 결정화도와 인장강도를

Table 1에 제시하였다. 시차주사열량분석 결과로부터 용율열(ΔHf)을

획득하였고, 이 값을 바탕으로 식 (1)을 이용하여 결정화도를 계산

하였다. 여기서 ΔHf
0는 100% 결정성

(1)
PTFE의 용융열을 지시하며, 그 값은 85.4 J/g으로 보고된 바 있다

[1]. 이 결과로부터 특별한 경향성을 확인할 수는 없었지만, 한 가
XC

HfΔ

Hf

0
Δ

---------- 100×=

Fig. 3. SEM images of the deformed raw PTFE surface: (a) & (b) the sample cut to parallel direction of width, (b) & (d) the sample cut to normal

direction of width. 

Table 1. Crystallinity and tensile strength for raw and annealed PTFE

samples

Annealing condition ΔHfusion

[J/g]

Crystallinity*

[%]

Tensile strength 

[MPa]T [oC] time [hr]

raw PTFE - - 35.8 41.9 24.9

Annealed 

PTFE 

350

2 19.0 22.2 36.0

4 19.4 22.7 37.1

6 14.8 17.4 42.0

8 17.2 20.1 36.3

330

1 31.5 36.9 23.1

3 33.3 39.0 21.7

4 31.9 37.3 22.4

6 27.3 31.9 28.4

7 31.2 36.5 24.8

310

2 26.9 31.5 27.6

3 23.3 27.4 31.0

5 24.3 28.4 34.3

6 29.0 34.0 26.7

7 31.2 36.5 21.9

290

1 26.7 31.2 29.5

2 28.5 33.4 27.4

4 28.9 33.9 24.0

5 28.6 33.5 24.4

*Calculated from ΔHfusion based on 100% crystalline PTFE having a ΔHfusion

= 85.4 J/g[1].
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지 중요한 특성을 획득할 수 있었다. 그 특성으로 풀림 공정을 시

행할 경우 PTFE의 결정화도와 인장강도의 관계가 반대의 경향성

을 지시하며, 인장강도가 증가한다는 것이다. 

각 온도에서 최대의 인장강도 값을 가지는 시편에 대한 시차주사

열량분석 결과를 Fig. 4에 제시하였다. 인장강도가 높아질수록 용융

열이 낮아지는 경향을 확인할 수 있다. 용융열이 낮아진다는 것은

곧 결정화도의 감소를 의미한다. 본 연구의 이러한 결과는 Jordan

등[6]과 Kochervinskii 등[10]이 PTFE에 풀림 공정을 시행할 경우

그 결정화도가 감소한다는 결과와 일치하였다. 

반면에 Ozawa 등[11]은 PTFE의 결정화 속도론에 관한 연구에서

2차 결정화를 언급하였고, 냉각속도가 느릴수록 2차 결정화가 더 많

이 진행된다는 결과를 제시하였다. 그리고 Pucciariello 등[12]은 2

차 결정화 온도가 319 oC 이하의 온도에서 진행된다고 밝히고 있다.

하지만 이들의 연구는 본 연구와 본질적으로 다른 것으로 판단된다.

Ozawa 등[11]과 Pucciariello 등[12]은 용융 상태의 PTFE를 냉각하

는 방식으로 실험을 수행하였고, 속도론적 측면을 비교하였다. 본

연구는 고체 상태의 PTFE를 일정한 온도의 범위로 승온시키는 방

식으로 풀림공정 시행 전후의 PTFE를 비교한 것이다. 그러므로 이

러한 상이한 결과에 대한 의구심을 가질 필요는 없을 것으로 사료

된다.

Fig. 5는 X선회절분석 결과를 제시한다. 일반적으로 PTFE는 육

방정 구조를 취하며[13], 결정격자상수(crystall lattice parameter) a

와 c는 아래와 같은 식으로 

(2)

(3)

표현할 수 있다. Shirina 등[14,15]은 PTFE의 격자와 온도와의 관

계를 고찰하기위해 결정격자, a와 c를 산출함으로서, “100 oC 이하

의 온도에서는 PTFE 사슬의 방향으로 격자가 팽창하고, 더 높은

온도에서는 수축한다.”는 결과를 획득하였다. 그러나 본 연구에서

는 a와 c에 대한 어떠한 변화도 확인할 수 없었다. 하지만 (100) 피

크(2Θ 18.084)를 제외한 모든 피크의 강도가 감소한 것을 확인할

수 있었다. 이러한 변화 또한 결정화도의 감소와 연관이 있을 것으

로 사료된다. 

Fig. 6은 결정화도와 인장강도와의 관계를 제시한 그래프이다. 앞

에서도 언급하였지만, Fig. 6으로부터 결정화도와 인장강도가 음의

비례 관계에 있다는 사실을 확인할 수 있었다. 즉, 풀림 공정을 적

용한 시편은 결정화도가 감소하였고, 인장강도는 증가하였다. 또한

330 oC에서 풀림공정을 적용한 시편이 결정화도가 가장 높은 값을

제시한다는 사실을 확인할 수 있었다. 본 연구에 사용된 PTFE의 용

융점은 333.6 oC이다. 따라서 330 oC의 공정온도는 결정성장에 기여

할 것으로 사료된다. 그러므로 330 oC에서 풀림 공정을 적용한 시

편이 가장 높은 결정화도를 제시한 것은 당연한 결과로 여겨진다. 

그리고 풀림 공정 시행 전의 PTFE에 대한 결정화도와 인장강도

는 Fig. 6에서 확인할 수 있는 것과 같이 선형 영역에서 벗어나 있

다. 이것은 PTFE의 가공법에 영향이 있는 것으로 사료된다. 일반적

으로 풀림 공정은 열처리를 통하여 가공 중에 가해지는 응력을 해

a
4

3
---d

100
=

c 15d
0015

=

Fig. 4. Differential scanning calorimetry results for raw and annealed

PTFE: (a)none-annealed sample, (b)sample annealed at 290 oC,

(c)sample annealed at 310 oC, (d)sample annealed at 330 oC,

(e)sample annealed at 350 oC.

Fig. 5. X-Ray diffractodiagram pattern for raw and annealed PTFE:

(a)none-annealed sample, (b)sample annealed at 290 oC, (c)

sample annealed at 310 oC, (d)sample annealed at 330 oC,

(e)sample annealed at 350 oC.

Fig. 6. Linear relation between crystalllinity and tensile strength for

annealed PTFE. 
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소하는 역할을 한다. 그러므로 풀림 공정 시행 전의 PTFE는 가공

시에 작용한 응력이 내부에 존재할 것이다. 이러한 내부 응력에 기

인하여, 풀림 공정이 시행된 PTFE에 대한 결정화도와 인장강도의

선형관계로부터 벗어나는 것으로 추정된다. 

Fig. 7은 풀림 공정온도와 인장강도의 관계를 제시한 그래프이다.

PTFE의 융점 이하의 온도에서는 그 변화가 없었지만, 350 oC에서

풀림 공정을 수행하였을 경우 PTFE의 인장강도가 증가하였다. 또

한 8 시간까지 수행한 풀림 공정에서 6 시간이 가장 높은 인장강도

값을 제시하였다. 

4. 결 론

PTFE의 기계적 성능을 향상시키기 위한 연구의 일환으로, 풀림

(annealing) 공정을 수행하였고, 시차 주사 열량분석, X선회절분석

및 인장 강도를 측정하였다. 그리고 이 연구로부터 얻은 결론을 다

음과 같이 요약할 수 있었다.

(1) PTFE는 시편의 절단 방향에 따라 인장강도가 다른 값을 나타

내었고, SEM 사진을 통한 인장면의 관측에서도 다른 형상을 나타

내었다. 이것은 결정질 밴드에 존재하는 줄무늬의 방향과 인장 방

향에 따른 변형 기구의 차이에 의존하는 것으로 판단된다. 

(2) 시차주사열량분석으로부터 풀림 공정이 시행된 PTFE의 용융

열은 풀림 공정 시행 전의 PTFE에 비하여 낮은 값을 갖는 것으로

나타나, 결정화도가 감소된 것을 알 수 있었다.

(3) X선회절분석에서는 풀림 공정 시행 전의 PTFE에 비하여 풀

림 공정이 시행된 PTFE에 대한 피크 강도가 (100) 피크를 제외하

고는 모두 감소하였다. 이 사실 또한 결정성의 감소와 연관될 것으

로 추측된다. 

(4) 풀림 공정이 시행된 PTFE의 결정화도와 인장강도는 선형적

으로 변화하였으며, 330 oC에서 공정을 시행한 시편이 가장 높은 결

정화도와 낮은 인장강도를 제시하였고, 풀림공정이 시행되지 않은

PTFE는 결정화도와 인장강도의 선형성에서 벗어나 있었다.

(5) 인장강도는 풀림 공정의 온도가 350 oC일 때 가장 높은 값을

나타내었고, 나머지 온도에서는 큰 변화를 확인하기 어려웠다.

350 oC에서 공정시간이 6 시간일 때 가장 높은 인장강도를 나타내

었다.
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