
618

Korean Chem. Eng. Res., 58(4), 618-623 (2020)

https://doi.org/10.9713/kcer.2020.58.4.618

PISSN 0304-128X, EISSN 2233-9558

구형 페놀수지 입자의 크레졸을 이용한 가교조절 및 탄화물성 변화

한동석 · 김홍경†

한국교통대학교 나노고분자공학과

27469 충북 충주시 대학로 50

(2020년 1월 21일 접수, 2020년 5월 26일 수정본 접수, 2020년 6월 11일 채택)

Crosslinking Density Control and Its Carbonization Characteristics of Spherical Phenolic 

Resin Particles by Using Cresol as Comonomer

Dongseok Hahn and Hongkyeong Kim†

Department of Polymer Science and Engineering, Korea National University of Transportation,

50, Daehak-ro, Daesowon-myeon, Chungju-si, Chungcheongbuk-do, 27469, Korea

(Received 21 January 2020; Received in revised from 26 May 2020; Accepted 11 June 2020)

요 약

구형 페놀수지 입자 및 상대적으로 가교밀도가 낮은 구형 페놀-크레졸 공중합체 수지를 페놀, ortho-크레졸, 및 포름

알데히드로부터 염기성 촉매인 트리에틸아민(triethylamine)의 존재 하에 98 oC에서 현탁중합을 통하여 합성하였다. 페

놀은 두 개의 ortho 및 한 개의 para 위치에서 포름알데히드와 반응하여 가교구조를 형성하지만 ortho-크레졸은 선점

된 하나의 ortho 위치의 methyl 기로 인하여 공중합 시 가교 밀도를 저하시킨다. 그 영향으로 700 oC 질소 환경에서의

탄화 시 구형 페놀수지 비드에 비해 구형 페놀-크레졸 공중합체 수지의 경우 겉보기 밀도의 감소와 함께 수축율의 증

가 현상이 일어나는 것을 확인할 수 있었다. 크레졸 올리고머의 분자량이 증가함에 따라 탄화 된 공중 합체 비드의 기

공 반경이 감소하여 밀도 및 수축 결과와 일치 하였으며, 크레졸을 이용하여 구형 페놀수지 입자의 가교도를 조절함으

로써 탄화과정에서의 밀도 감소율이 약 3~6%포인트 증가되고, 수축율은 약 6~20%포인트 증가함을 확인하였다. 

Abstract − Spherical phenolic resin beads were synthesized by suspension polymerization at 98 oC from phenol,

ortho-cresol, formaldehyde, with triethylamine as a basic catalyst, and spherical phenol-cresol copolymer resin beads

with relatively low crosslinking density as well. Phenol reacts with formaldehyde at two ortho- and one para- positions

to form a crosslinked structure, but ortho-cresol instead of phenol reduces the crosslinking density during copolymerization

due to the methyl group at a ortho- position. As a result, spherical phenol-cresol copolymer beads showed more shrinkage

with decreasing apparent density compared to the spherical phenol beads when carbonized at 700 oC under nitrogen. As

the molecular weight of the cresol oligomer increases, the pore radius of the carbonized copolymer beads decreases,

which is consistent with the density and shrinkage results. It was confirmed that the characteristics such as density decrease,

shrinkage, yield and so on during carbonization can be controlled by controlling the degree of crosslinking of the spherical

phenolic resin particles with cresol.
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1. 서 론

페놀계 수지는 1907년에 합성된 최초의 열경화성 수지로, 합성

메커니즘 뿐만 아니라 다른 물질과의 반응은 특히 많은 연구의 대

상이 되어 왔다[1-10]. 페놀계 수지는 산 또는 염기 촉매 조건에서

페놀과 포름알데히드의 반응으로부터 형성된다[1,11]. 반응의 첫

번째 단계에서 얻어지는 전구체인 노볼락 또는 레졸은 모두 저분자

량의 열가소성 수지로, 이후의 중합 과정을 거쳐 열경화성 수지가

된다. 염기성 촉매 조건에서 포름알데히드에 대한 페놀의 몰비가 1

이상일 경우 얻어지는 전구체를 레졸형 수지라 하고, 이 레졸형 수

지로부터 얻어지는 열경화성 수지가 베이크라이트가 된다. 베이크

라이트의 원래 반응의 변형에 관한 연구가 많은 연구자에 의해 발

표되어 왔다[12,13]. 포름알데히드 이외의 다른 알데히드 류의 화합

물을 사용하려는 시도에 대한 연구도 있으며[13], 반면에 다른 페놀

류를 사용하려는 시도 및 중합 조건을 수정하려는 시도 또한 보고



구형 페놀수지 입자의 크레졸을 이용한 가교조절 및 탄화물성 변화 619

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 58, No. 4, November, 2020

되고 있다[14]. 염기 촉매 조건에서의 페놀과 포름알데히드는 두 단

계의 반응을 거치게 되는데, 첫 번째 단계에서 저분자량의 수용성

인 레졸 수지를 형성하고 다음 단계인 경화 반응을 거쳐 다양한 열

경화성 고분자 제품을 만들 수 있게 된다[14].

가교된 고분자 수지는 고상 반응, 이온교환수지, 분자각인, 분자

센서 등으로 광범위하게 응용된다[15-23]. 이러한 많은 응용분야에

서 현탁중합, 유화중합 등의 불균질 반응계를 통해 입도 조절된 구

형입자를 합성하는 과정에 가교 구조를 형성하는 것이 매우 유리하

다[24]. 현탁중합은 입도 10~2000 µm의 가교 고분자 입자를 합성

하는데 매우 유용하게 사용된다[25,26]. 일반적인 오일-물 혼합계에

서 물에 섞이지 않고 오일에 섞이는 단량체의 서스펜션을 형성하는

데, 다공성의 가교도가 높은 수지의 제조를 위해서는 조공제를 첨

가하기도 한다[27,28]. 현탁액을 교반하면서 구형 입자를 바로 형성

하고 중합시키는데, 개시제는 단량체 상에 섞이게 된다. 최근에는

다단식 팽윤 공정을 이용해 단분산성이고 다공질의 거대 비드를 형

성 할 수 있는 단계적인 템플릿 기술에 의해 현탁 중합의 활용 범위

가 한층 넓어졌다[29-31].

최근 Hatori 등 및 Mastsuo 등의 연구자들에 의해 페놀수지 입자를

합성하는 다양한 다른 방법 들이 특허로 제시되고 있으며, 이 방법

들은 평균 입도 160 µm의 페놀수지 입자를 합성하는 유망한 방법

인 것으로 여겨진다[32-36]. 이들은 특히 넓은 직경 분포(212 µm

이하 10%, 212~1000 µm 36% 및 1000 µm 이상 54%)를 갖는 구

형 페놀수지의 합성에 대해서도 제시하였다[36]. 입자 크기 및 입도

분포는 현탁 안정제의 종류 및 농도, 교반 속도 및 단량체-물 비율

등의 조건에 의존한다. 본 연구진에서는 페놀/포름알데히드의 몰

비, 촉매의 pH, 안정제의 분자량, 후경화 과정 등에 따라 구형 페놀

수지 입자의 입도뿐만 아니라 열안정성에도 큰 차이가 있다는 것을

연구한 바 있다[37,38].

본 연구에서는 열경화성 구형 페놀수지 입자의 합성 및 이를 탄

화하여 얻어지는 최종 구형 활성탄소입자의 형성과정에 있어 열경

화성 수지 입자의 가교밀도가 탄화과정에 미치는 영향을 확인하기

위하여 크레졸의 함량 및 분자량을 조절하여 공중합하였다. 

2. 실 험

2-1. Materials

구형 페놀수지의 합성을 위해 출발 물질로 페놀(99 wt%, 삼전화

학), ortho-크레졸(99 wt%, 삼전화학) 및 포름알데히드 수용액

(35 wt%, 삼전화학)을 사용하였고, 현탁계를 형성하기 위하여 증류

수와 현탁안정제로 폴리비닐알코올(PVA, Mw = 1,500, Junsei

Chemical), 염기 촉매로 트리에틸라민(triethylamine, 98 wt%, 삼전

화학) 및 경화제로 hexamethylenetetramine (HMTA, 99 wt%, 삼전

화학)을 구입한 그대로 사용하였다.

2-2. 구형 페놀수지 및 구형 페놀-크레졸 공중합체 수지의 합성

내부에 baffle이 부착된 1,000 mL 평면바닥 4구 유리반응조를 반

응기로 사용하여 교반기, 환류냉각기, 온도센서, 시료 투입용 튜브

를 연결하고 항온유조에서 일정한 온도로 반응시켰다. 1단계 반응

으로 페놀 모노머와 포름알데히드를 1 : 2 몰비로 혼합하여 염기성

촉매인 triethylamine 1.5 wt%를 이용하여 85 oC에서 교반속도를

160 rpm으로 교반하고 4시간 동안 반응을 진행하였다. 반응이 경과

함에 따라 초기에 투명하던 반응물이 불투명하게 변화하기 시작하여

레졸올리고머가 형성되면서 운점(cloud point)이 나타나게 된다. 이

후 2단계 반응으로 수분산성 매질에 현탁안정제(PVA) 1 g을 균일

상으로 분산시킨 후 올리고머에 투입하여 30 분간 안정화 과정을

진행한 뒤 다시 경화제(HMTA) 3 g을 투입하였다. 이때 플라스크

내부의 온도는 98 oC로 승온하여 유지시키고 약 12 시간 동안 400

rpm으로 교반하여 구형 페놀수지 입자를 형성시켰다. 최종적으로

형성된 입자는 sieve를 이용하여 체거름하고 흐르는 물에 세척 후

메틸알코올을 이용하여 미반응 모노머 및 올리고머를 제거하였으며

약 24 시간 자연 건조하여 구형 페놀수지 입자를 최종 수득하였다.

페놀-크레졸 공중합체 수지의 합성을 위해 위의 페놀수지 합성

단계를 이용하였다. 다만 위의 1단계 반응에서 페놀 및 크레졸과

포름알데히드를 동시에 투입하는 경우 페놀과 크레졸의 구조상 포

름알데히드와의 반응성 차이가 커서 크레졸이 중합 과정에 거의 참

여하기 어렵기 때문에 1단계 반응에서 우선 페놀을 ortho-크레졸로

대체하여 같은 조건에서 4 시간 및 6 시간 동안 반응하여 두 가지

분자량의 크레졸 올리고머를 합성하고 분액깔때기로 분리하였다.

합성한 크레졸 올리고머를 페놀:크레졸의 비율이 93:7 및 87:13의

비율이 되도록 앞의 페놀수지의 1단계 반응 결과물에 첨가하였고

이후 위의 두 번째 단계를 통하여 구형 페놀-크레졸 공중합체 수지

입자를 최종 수득하였다. 합성된 각각의 페놀수지 비드 및 페놀-크

레졸 공중합체 수지 비드는 질소 환경의 700 oC에서 1 시간 동안

탄화시켜 구형 탄소 입자를 제조하였다.

2-3. Characterization

다양한 크기의 sieve를 이용하여 비드 입자의 크기 및 크기 분포를

측정 하였고, 이 중 약 80 wt%를 차지하는 500~710 µm (#35 mesh ~

#25 mesh)범위의 입자를 선별하여 사용하였다. 수지 입자의 열안정성은

질소환경에서 10 oC/min의 속도로 TGA (thermogravimetric analyzer,

TA-1000)를 이용하여 분석하였다. 비중병을 이용하여 탄화 전후의

겉보기 밀도를 측정하였고, 또한 #35 mesh와 #25 mesh를 이용하

여 탄화 전후의 입도 변화를 관찰하였다. 탄화 과정의 수축율은 탄

화 후 #35 mesh를 빠져나온 부분(500 µm 이하)의 비율로 정의하여

사용하였다. 탄화 전후의 입자의 파단면을 주사전자현미경(SEM,

JSM-6700, JEOL)을 통하여 관찰하였다.

3. 결과 및 토론

페놀은 하나의 히드록시기를 갖는 벤젠 고리로, Fig. 1과 같이 두

개의 ortho- 및 하나의 para- 위치에서 포름알데히드와 치환 반응이

일어나고, 이로 인해 고도로 가교된 네트워크 구조를 형성할 수 있

다. 따라서 가교된 페놀 수지는 탄화과정에서 높은 가교 밀도로 인

해 수축이 크게 발생하지 않으며, 이는 오히려 탄화 후 압축 강도의

감소를 야기한다. 한편, 페놀의 하나의 ortho- 위치에 메틸기가 치

환된 o-크레졸은 para- 및 나머지 ortho-의 위치에서 포름알데히드

와 반응기 때문에 축합 반응이 일어나는 동안 선형 사슬이 형성 된

다. 가교구조의 형성 가능성 여부를 제외하고는 페놀과 크레졸의

반응 과정에는 큰 차이가 없다. 페놀 수지의 합성에 있어서 크레졸

이 반응에 참여함에 따라 페놀 수지의 가교 밀도가 감소되며, 이에

따라 생성된 공중합체가 이후 탄화과정에서 수축되는 것을 도우며

탄화 과정에서의 기공의 성장을 다소 억제할 것으로 기대할 수 있
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다. 다만 크레졸 단량체와 포름알데히드의 반응성은 페놀 단량체의

반응성보다 매우 낮으며, 따라서 페놀/크레졸의 공중합은 거의 기

대하기 어렵다. 따라서 크레졸 올리고머를 페놀과는 별도로 합성하

고, 페놀의 합성과정에서 페놀 전구체가 형성된 이후 미리 준비된

크레졸 올리고머를 반응기에 첨가하여 추가적인 반응 및 가교를 진

행하였다. 

ortho-크레졸 및 포름알데히드를 triethylamine 촉매 하에 85 oC

에서 4 시간 또는 6 시간 동안 반응하여 크레졸 올리고머 C4H 및

C6H를 제조하였고, GPC (gel permeation chromatography)로부터

C4H 및 C6H의 수평균 분자량을 각각 454 및 650 g/mol로 확인하

였다. 합성된 크레졸 올리고머와 페놀 및 포름알데히드를 안정제인

PVA, 개시제인 triethylamine 및 가교제로 HMTA와 함께 물에 분

산시켜 현탁중합 하였으며, 이 때 계면장력의 영향으로 구형 방울

이 형성되었다. 구형 비드 형태의 공중합체가 합성되어 이를 세척

및 건조하였다. 

Fig. 2는 다양한 조성을 갖는 공중합체 비드에 대해 DSC

(differential scanning calorimeter)로 측정한 잔여 반응이다. 이 때

C4H 및 C6H은 각각 크레졸 올리고머를 4 시간 및 6 시간 합성한

것이며, C4H7 및 C4H13은 이렇게 합성된 크레졸 올리고머의 페놀과

공중합할 때의 비율(각각 7 wt% 및 13wt%)이다. 그림에서 220 oC에

서의 발열반응 피크는 가교된 페놀 수지의 메틸렌 브릿지 및

dibenzylether가 quinonemethide로 변환되는 반응으로 알려져 있으며,

이 반응이 진행되는 동안 페놀 수지는 점점 더 어두운 색을 띠게 된다

[18,19]. 이 그림에서 페놀 수지에서 주로 나타나는 quinonemethide

로의 변환반응인 220 oC 발열 피크의 크레졸 올리고머에 따른 변화는

무시할 정도이다.

다양한 조성을 갖는 공중합체 비드의 열안정성을 확인하기 위하여

질소 환경에서 TGA를 분석하였다. Fig. 3에서 크레졸 올리고머의

종류나 함량에 관계없이 150 oC 부근의 탈수 가교 및 220 oC 부근

에서의 열분해에 의한 quinonemethide로의 전환반응 등 동일한 온

도에서 중량 감소가 나타나는데[37,38] 이는 합성된 공중합체 비드

의 구조가 동일한 작용기를 가진 것으로 생각할 수 있다. TGA의

연소 잔류물인 탄화수율은 크레졸 올리고머의 분자량 및 함량에 따

라 다소 증가하였다.

페놀-크레졸 공중합체 비드들과 이의 탄화된 활성탄소 입자의 겉

보기 밀도를 비중병을 이용하여 측정하였다. 사용된 활성탄소 입자는

공중합체 비드를 700 oC의 질소 환경에서 1 시간 동안 탄화시켜 제

조하였다. Table 1은 각각의 비드 및 활성탄에 대한 밀도를 정리한

것으로, 페놀-크레졸 공중합체 비드의 밀도는 페놀 비드의 밀도보

다 약간 더 높았지만, C6H13을 제외하고는 공중합체 분자량 및 크

레졸의 함량과의 밀도 차이는 크지 않았다. 또한, 크레졸 함량에 따

라 탄화 동안 겉보기 밀도의 감소 비율이 증가하였다. 이는 페놀 수

지의 네트워크 구조는 선형사슬부분이 많은 페놀-크레졸 공중합체

에 비해 수소 대 탄소 비가 적으므로 가교 밀도가 낮은 공중합체는

탄화과정에서 밀도가 더 감소한 것으로 생각된다. 다만 비중병을

이용하여 측정한 탄화된 비드의 겉보기 밀도는 기공의 열림/닫힘

여부에도 크게 의존하기 때문에 보다 정확한 상관관계를 알기 위

해 탄화과정에서 일어나는 입자의 수축 정도도 같이 파악할 필요

가 있다.

Fig. 1. Synthesis of resol-type phenolic resin.

Fig. 2. Residual reactions of copolymer beads with various compo-

sitions measured by DSC.

Fig. 3. Thermal stability of copolymer beads with various composi-

tions.
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탄화과정에서 발생하는 입자의 수축 정도를 확인하기 위해 #35

mesh와 #25 mesh를 이용하여 페놀수지 및 페놀-크레졸 공중합체

수지 비드를 500~710 µm 크기로 선별하여 700 oC의 질소 환경에

서 1 시간 동안 탄화시키고, 탄화 후 활성탄소 비드의 크기 또한 동

일한 mesh를 사용하여 크기가 500 µm 이하로 감소하는 비율을 측

정하였다. Table 2는 이렇게 관찰된 입자의 비율(무게%)을 나타낸

것으로, 페놀수지의 경우는 수축 비율이 크지 않은 반면 크레졸 올

리고머가 공중합된 수지의 경우는 수축율이 크게 나타났다. C4H의

경우 공중합체 중 크레졸 올리고머의 비율이 7 wt%에서 13 wt%로

증가함에 따라 수축율이 급격하게 증가하며, 이는 가교 밀도가 급

격하게 낮아진 것에 기인한 것으로 판단된다. 다만 C6H의 경우에는

7 wt% 및 13 wt% 모두 C4H13보다 약간 큰 수축율을 보인다. 

Fig. 4는 구형 페놀수지 및 페놀-크레졸 공중합체 수지의 파단면을

관찰한 SEM 사진으로, 페놀-크레졸 공중합체의 파단면의 기공의

비율은 페놀수지 비드의 기공 비율보다 상대적으로 낮은 것을 알

수 있으며 또한 크레졸 올리고머의 분자량 및 조성과 크게 관계가

없는데 이는 Table 1의 밀도 결과와도 일치한다. 

Fig. 4의 각각의 비드를 700 oC의 질소 환경에서 1 시간 동안 탄

화시켜 얻은 탄소입자의 파단면의 사진을 Fig. 5에 나타내었다. 그

림에서 페놀수지로부터 얻은 활성탄은 최대 10 µm 이내의 비교적

균일한 크기의 기공을 보이는데 반해 페놀-크레졸 공중합체 수지로

부터 얻은 활성탄은 껍질에 가까운 쪽의 10 µm 이내의 비교적 작

은 기공과 더불어 내부에는 30~45 µm에 달하는 비교적 큰 기공도

가지고 있음을 알 수 있다. 또한 크레졸 올리고머의 분자량이 더 큰

C6H의 경우가 C4H보다 기공의 크기가 상대적으로 작은 것을 확인

할 수 있는데, 이는 Table 1과 Table 2의 결과에서 C6H의 경우가

밀도 감소는 적은 반면 상대적으로 수축이 많이 발생한 것과 일치

하는 결과로 볼 수 있으며, 이상의 결과로부터 망상 사슬분절의 길

이가 탄화과정 중의 수축에 영향을 준다는 것을 확인하였다.

4. 결 론

페놀 수지의 가교밀도를 조절하고 탄화에 미치는 영향을 확인하

기 위하여 ortho-크레졸 올리고머를 사용한 구형 페놀-크레졸 공중

Table 1. Decrease in apparent density of copolymer beads during carbonization

Phenol C4H7 C6H7 C4H13 C6H13

Before Carbonization (g/ml) 1.1034 1.1310 1.1314 1.1324 1.1133

After Carbonization (g/ml) 0.7724 0.7543 0.7607 0.7201 0.7135

Decrease Rate (%) 30.00 33.30 32.77 36.41 35.91

Table 2. Weight fraction with the size after carbonization of copolymer particles of 500~710 µm

Phenol C4H7 C6H7 C4H13 C6H13

500~710 µm 93.80% 87.31% 73.98% 74.80% 74.14%

below 500 µm 6.20% 12.69% 26.02% 25.20% 25.86%

Fig. 4. Fracture morphology of the copolymer particles: (a) phenol with no cresol, (b) phenol with cresol 4H 7%, (c) phenol with cresol 6H

7%, (d) phenol with cresol 4H 13%, and (e) phenol with cresol 6H 13%.
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합체 비드를 현탁중합을 통하여 합성하였다. 열분석 결과 페놀수지

에 비해 페놀-크레졸 공중합체 수지의 경우 크레졸의 함량 및 크레

졸 올리고머의 분자량에 따라 탄화수율이 다소 증가하였고, 탄화

전후의 밀도는 페놀수지의 경우 탄화 전 1.1034 g/ml에서 탄화 후

0.7724 g/ml로 30% 감소하는 것에 반해 페놀-크레졸 공중합체 수

지의 경우 크레졸 올리고머의 함량에 따라 33~36% 감소하는 것을

확인하였으며, 500~710 µm의 입자를 선별하여 탄화 시킨 후 생성

된 500 µm 이하의 입자의 비율로 관찰한 입자의 수축 정도 역시 페

놀수지의 경우 6.2%에서 페놀-크레졸 공중합체 수지의 경우 크레

졸 올리고머의 함량에 따라 12~26%로 증가함을 확인하였다. 또한

탄화 전후 비드 파단면의 사진으로부터 크레졸의 도입에 따라 기공

의 크기 감소를 확인하였고, 이는 밀도 및 탄화과정에서의 수축 결

과와 일치하였다. 이러한 결과로부터, 크레졸을 공중합 함으로써

페놀수지에 긴 선형 사슬을 도입할 수 있고, 이에 따른 가교밀도의

감소로 인해 탄화과정에서 비드의 수축을 유도한다는 것을 알 수

있다. 
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