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1. 서론 
 
불소원자는 다른 원자에 비해 원자 반경이 작고 강
한 전기 음성도를 가지고 있으며 결합 에너지가 크기 
때문에 불소함유 고분자는 고온 안정성, 내화학성, 내산
화성, 내후성과 발수성이 우수하며, 표면 장력, 마찰 계수, 

굴절률 및 유전율이 낮은 특성을 가지고 있다.1 이러한 
독특한 특성으로 인하여 불소함유 고분자는 많은 연구
자들의 관심을 끌게 되었으며, 또한 다양한 종류의 불
소함유 고분자들이 개발되어 왔다. 불소함유 고분자는 
일상 생활용 코팅제로부터 화학공업의 liner, 파이프, 자
동차의 연료 튜브, 광통신용 광섬유, 전자재료용 내열성 
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초록：피리딘을 촉매로 사용하여 2-chloro-α,α,α-trifluorotoluene과 glycerol diglycidyl ether를 반응시켜 불소
함유 에폭시 수지인 2-trifluorotoluene diglycidylether (FER)을 합성하였다. FER/DDM 시스템의 경화 거동은 
동적 DSC와 등온 DSC 열분석을 통하여 알아보았으며, Flynn-Wall-Ozawa식을 사용하여 경화 활성화 에
너지 (Ea)를 계산하였다. 또한, 본 시스템의 유변학적 특성은 레오미터를 이용하여 등온 조건하에서 고
찰하였으며, Arrhenius식을 사용하여 젤화 시간과 경화 온도에 의해 가교 활성화 에너지 (Ec)를 구하였다. 
실험 결과, FT-IR, 13C NMR, 그리고 19F NMR 분광법 분석을 통하여 합성한 수지의 화학 구조를 확인하였
으며, FER/DDM 시스템의 Ea는 53.4 kJ/mol이었으며, 경화 반응의 전환율과 전환 속도는 경화 온도가 높
을수록 높은 값을 나타내었다. 시스템의 Ec는 41.6 kJ/mol이었으며, 경화 온도가 높을수록 젤화 시간이 
단축되었다. 
 

ABSTRACT：The fluorine-containing epoxy resin, 2-trifluorotoluene diglycidylether (FER) was prepared by 
reaction of 2-chloro-α,α,α-trifluorotoluene with glycerol diglycidylether in the presence of pyridine catalyst. 
Curing behavior of FER/DDM system was investigated using dynamic and isothermal DSC. Cure 
activation energy (Ea) was determined by Flynn-Wall-Ozawa’s equation. The rheological properties of 
FER/DDM system were  studied under isothermal condition using a rheometer. Cross-linking activation 
energy (Ec) was determined from the Arrhenius equation based on gel time and curing temperature. As a 
result, the chemical structure of FER was confirmed by FT-IR, 13C NMR, and 19F NMR spectroscopy. The 
cure activation energy of FER/DDM system was 53.4 kJ/mol and conversion and conversion rate were 
increased with the curing temperature. The cross-linking activation energy of FER/DDM system was 41.6 
kJ/mol and gel time was decreased with the curing temperature. 

 
Keywords：fluorine, epoxy resins, cure behavior, activation energy, rheological properties. 
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고분자, 우주항공용 윤활제 및 코팅제 등에 이르기까지 
다종다양한 용도에 사용되고 있다.2,3 
불소함유 고분자 중 trifluoromethyl (CF3) 기를 주사슬 
또는 측쇄에 도입시킨 고분자는 우수한 내화학성, 열
안정성, 기계적 물성, 표면 및 광학 특성을 나타내기 때
문에 CF3 기를 함유한 수지의 합성 및 열적 물성, 기계
적 특성, 그리고 표면 특성에 관한 연구가 활발히 이루
어지고 있다. 주사슬에 CF3 기를 도입한 acrylic mono-
mer,4 dimethacrylate,5 poly(imide amide), 6 polyether azo-
methine, 7 bisphenol AF,8 polybenzothiazole,9,10 측쇄에 CF3 
기를 도입한 polyimide,11 그리고 CF3 기를 함유한 에폭
시 수지 등의12 합성 연구와 합성한 수지를 이용한 시
스템의 유리 전이 온도, 열안정성, 내습성, 기계적 물성, 
내화학성, 표면 특성, 그리고 광학 특성에 관한 연구가 
활발히 진행되고 있다. 또한 이러한 물성이 우수한 불
소함유 수지의 합성 및 물성에 관한 연구를 통하여 새
로운 재료를 개발하고 있는 중이다.12 
따라서, 본 연구에서는 pyridine 촉매 하에서 2-chloro-

α,α,α-trifluorotoluene (CTFT)과  glycerol diglycidyl ether 
(GDE)를 반응시켜 CF3 기를 함유한 에폭시 수지, 2-
trifluorotoluene diglycidylether (FER)을 합성한  후 , FT-
IR, 13C NMR, 그리고 19F NMR 분광법을  이용하여  합
성한 FER의 화학적 구조를 확인하였다. 또한, 시차 주
사 열량 분석 (DSC)과 레오미터 실험을 통하여 아민계 
경화제인 4,4'-diaminodiphenol methane (DDM)에 의한 
FER 수지의 경화거동 및 유변학적 특성을 고찰하고자 
하였다. 

 
2. 실험 

 

재료. 2-Chloro-α,α,α-trifluorotoluene (CTFT)은 Lancaster
사의 일급 시약 (함량＝99%), glycerol diglycidyl ether 
(GDE)는 Aldrich사의  일급 시약, pyridine은 Junsei사의 
일급 시약 (함량＝99.5%), hydroquinone은 Aldrich사의  
일급 시약 (함량＝99%), 그리고 경화제 DDM은 Aldrich
사의 일급 시약을 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 본 
연구에 사용된 단량체와 경화제 DDM의 화학 구조식을 
Figure 1에 나타내었다. 
수지 합성. CTFT (27.1 g, 0.15 mol), GDE (30.6 g, 0.15 

mol), pyridine (0.28 g) 및 hydroquinone (0.12 g)을 온도계
와 교반기가 달린 500 mL 반응기에 넣고 30 ℃까지 가
열한 다음 질소 분위기 하에서 24시간 교반하여 반응
시켰다. 생성물을 여과한 후 100 ℃, 진공에서 증류하
여 수율 80% 이상의 불소함유 에폭시 수지 (FER)를 
얻었다. 합성된 수지의 화학구조를 FT-IR, 13C NMR, 그

리고 19F NMR를 통하여 확인하였다. 
시편 제조. 에폭시 수지 (FER)를 완전히 녹인 후 80 ℃
의 온도에서 당량 비율 1:1로  경화제와 혼합하여 투명
한 혼합물이 얻어질 때까지 교반시킨 후 진공 오븐에
서 감압하여 기포 등을 탈기시켰다. 혼합한 시료를 실
리콘 고무를 간격판으로 한 스테인레스 몰드에 주입한 
후 대류 오븐에서 경화를  시켰다. 경화  조건은 100 ℃  
2시간,  120 ℃ 2시간, 그리고 140 ℃ 2시간의 3단계의 
경화 사이클을 적용하였다. 
구조 분석. FT-IR, 13C NMR, 그리고 19F NMR 분광법
을 이용하여 단량체와 합성한 에폭시 수지의 구조를 확
인하였다. FT-IR 분석은 Bio-Rad사의 digilab FTS-165형 
적외선 분광분석기를 사용하여 KBr pellet 법으로 400∼
4000 cm-1의 범위에서 적외선 흡수 스펙트럼을 측정하
였다. 13C NMR과 19F NMR 분석은 아세톤-d6를 용매로 
사용하였으며, BRUKER사의 DRX300 spectrometer를 사
용하여 스펙트럼을 측정하였다. 

DSC에 의한  열분석. FER/DDM 시스템의 경화 반응
속도는 시차 주사 열량계 (Perkin Elmer, DSC-6)를 사용
하여 5, 10, 15, 그리고 20 ℃/min의 승온 속도로 30 mL/min  
질소분위기 하에서 측정하였다. 등온 DSC는 80, 90, 그
리고 100 ℃의 온도에서 등온경화 실험을 실행하였으며, 
각기 다른 경화 온도에서 경화 시간에 따른 시스템의 발
열량, 전환율 (α), 그리고 전환 속도 (dα /dt)를 측정하였다. 
유변학적 특성 . 경화 온도가 FER/DDM 시스템의 젤
화 시간과 가교 활성화 에너지 (Ec)에 미치는 영향은 원
판형 plate를 가지는 레오미터 (Physica, Rheo Lab. MC 
100)를 사용하여 저장 탄성률 (G′ ), 손실 탄성률 (G″ ), 그
리고 tanδ 등의 측정을 통하여 고찰하였다. 실험은 등

CF3

CI

 

2-Chlorobenzotrifluoride 

 
CHCH 2OCH 2CH CH 2OCH 2CH CH 2

O OOH
CH 2

 
Glycerol diglycidyl ether 

 

CH2N NH2
H

H

 
4,4'-Diaminodiphenylmethane (DDM) 

Figure 1. Chemical structures of the materials  used. 
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온조건 하에서 진행하였으며, 평형판간의 게이지는 0.5 
mm, 진동수는 5 Hz로 고정하였다. 

 
3. 결과 및 토론 

 

에폭시 수지 합성. Pyridine의 촉매 하에서 CTFT와 
GDE를 반응시켜 합성한 불소함유 에폭시 수지 FER의  
반응 과정을  Scheme 1에  나타내었다. 또한, 단량체와 
합성한 FER의 화학 구조식을 확인하기 위하여 FT-IR, 
13C NMR, 그리고 19F NMR 분광법 분석을  진행하였으
며, 그 결과는 다음과 같다. 

IR (KBr): ν = 504, 703, 758, 851, 910, 986, 1105, 1256, 
1330, 1435, 1458, 1510, 1612, 2877, 2920, 3001, 3058, 3494 cm-1. 

13C NMR spectrum: δ = 29.2, 43.3, 50.5, 70.6, 78.4, 127.5, 
127.7, 131.6, 133.9 ppm. 

19F NMR spectrum: δ = -61.95 ppm. 
Figure 2에 단량체 CTFT, GDE와 합성한 에폭시 수지 

FER의 FT-IR 분석결과를 나타내었다. CTFT의 경우  방
향족의 C−H는 3058 cm-1에서, 방향족의 C＝C는 1612 
cm-1에서, CF3 기의 흡수 스펙트럼은 1105 cm-1에서 각각 
나타났다. 또한, GDE의 경우에는 에폭시기의 C−O−C의 
변형 진동은 851와 910 cm-1에서, 에폭시기의 C−C 진동

은 1256 cm-1에서 각각 나타났다. CTFT에서만 나타나
던 방향족의 C−H, C＝C, 그리고 CF3 기의 특성 피이크
와 GDE에서만 나타나던 에폭시기의 C−O−C와 C−C 특
성 피이크가 합성한 FER 수지에서 뚜렷하게 나타남을 
확인하였다. 13 

Figure 3에 나타낸 13C NMR spectra 분석 결과에서 
CTFT의 경우 134∼127.5 ppm에서 에폭시 수지의 벤젠 
환을 나타내었으며, 127.7 ppm에서는 CF3 기를 나타내
었다. GDE의 경우에는  43.3 ppm에서는 말단의  에폭시
기의 CH2 피이크, 50.5 ppm에서는 에폭시기의 CH 피이
크, 70.6 ppm에서는  OCH2 피이크, 그리고  78.4 ppm에
서는 CHO 피이크를 각각 나타났다. CTFT에서만 나타
나던 방향족의 특성 피이크와 CF3 기의 특성 피이크, 
그리고 GDE에서만 나타나던 에폭시기의 특성 피이크
가 동시에 합성한 수지에서 뚜렷하게 나타났다. 14  
또한, Figure 4의 19F NMR spectra 분석 결과에서 CTFT
에서 관찰되었던 −CF3 (–61.95 ppm) 특성 피이크가 합
성한 수지에서도 나타났다. 이와 같이 FT-IR, 13C NMR, 
그리고 19F NMR 분석을 통하여 불소함유 에폭시 수지
가 합성되었음을 확인할 수 있었다. 
동적 DSC를 이용한  열분석. DSC 열분석을 통하여 
고찰한 FER/DDM 시스템의 경화 거동을 Figure 5에 나
타내었으며, 이 열분석도로부터 구한 경화 개시 온도 

+  Pyridine     CH2 CHCH2OCH2CHCH2OCH2CH CH2
O OOH

CF3

CI CF3

OCH
CH2OCH2CH

CH2OCH2CH

CH2

O

CH2
O

 
Scheme 1.  Synthetic mechanism of fluorine-containing epoxy resins. 

Figure 2. FT-IR spectra of fluorine-containing epoxy resins. (a) 
CBTF, (b) GDE, and (c) FER. 
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Figure 3. 13C NMR spectrum of fluorine-containing epoxy resins.
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(Ti), 최대 발열 피이크시의 온도 (Tp), 경화 종료 온도 (Tf), 
경화반응의 발열량 등의 열분석 데이터를 정리하여 Table 
1에 나타내었다. 결과에서 알 수 있듯이 경화제 DDM
에 의한 시스템의 Ti, Tp, 그리고 Tf는 승온 속도가 증가
함에 따라 증가하였으나, 경화시의 발열량은 감소하였다. 
경화 속도는 온도의 함수로서 속도 상수가 Arrhenius
식에 따른다고 가정하면 Flynn-Wall-Ozawa식 (1)을  사
용하여 경화 활성화 에너지 (Ea)를 구할 수 있다.15 

p

aa

RT
Eg

R
AEq 052.133.5)(ln)ln(ln −−α−=        (1) 

 
여기서, q는 승온 속도, A는 지수앞 인자, TP은 최대 
발열 피이크시의 온도, g(α)는 전환율에 의존하는 항, 
그리고 R은 기체 상수를 각각 나타낸다. 
식 (1)에 기초하여 각각의 승온 속도에 따른 최대 발
열 온도를 구한 후 ln q vs. 1/Tm의 관계에 의한 그래프의 
기울기 (−1.052Ea  /R)로부터 Ea를 계산하여 Table 2에 나
타내었으며, 그 값은 53.4 kJ/mol이었다. 
등온 DSC에  의한 열분석. 등온 DSC 열분석법을 사
용하여 각기 다른 경화 온도에서 발생하는 발열량의 변
화를 통하여 FER/DDM 시스템의 경화 특성을 고찰하
였다. 일반적으로 데이터 분석이나 동력학 인자 등을 유
도해 내는데 있어서 등온 모드가 동적 모드보다 단순
성과 신뢰성을 기대할 수 있다고 알려져 있다.16 

Figure 6에 FER/DDM 시스템의 각기 다른 경화 온도에
서의 경화 시간에 따른 경화 반응의 발열피이크의 변화
를 나타내었다. 결과에서처럼 경화 온도가 높아질수록 발
열 피이크가 커지고 경화 반응 속도가 빨라짐을 알 수 있다. 
경화 반응의 전환율 (α)은 경화 시간의 함수로서, 식  

(2)를 사용하여 구하였다. 
 

Figure 4. 19F NMR spectrum of fluorine-containing epoxy resins.
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Figure 5. Dynamic DSC thermogram of FER/DDM system. 

Table 1. DSC Thermogram Data of FER/DDM System 
at Different Heating Rates 

heating 
rate  

(℃/min) 

initiation of curing 
temperature  

Ti (℃) 

maximum peak 
temperature 

 Tp (℃) 

final curing 
temperature  

Tf (℃) 

∆H 
(J/g) 

5 49 130 210 416.2 
10 62 147 231 415.6 
15 71 159 243 412.7 
20 77 166 247 394.9 

 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 

Figure 6. DSC thermograms of FER/DDM system at various 
cure temperatures. 
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Table 2. Cure Activation Energy  (Ea) of FER/DDM 
System 

heating rate (℃/min) kinetic 
factor 5 10 15 20 

Ea 
(kJ/mol) 

1/T×103 2.48 2.38 2.32 2.28 
ln q 1.61 2.30 2.72 2.99 

53.4 
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(%)100×
∆
∆=

R

t

H
Hα                 (2) 

 
여기서, ∆Ht는 시간 t까지의 발열량, ∆HR은 모든 반응
기들의 전체 반응열을 나타낸다.  

∆Ht는 dH/dt를 적분하여 직접적으로 구하였으며, 등
온 발열량과 잔여량의 합이 같은 반응에서는 동적 발
열량보다 작아지기 때문에 전체 발열량 ∆Ht을 동적 DSC 
분석에 의해 구한 발열량으로 하여 전환율과 전환 속
도를 구하였다.17 

Figure 7은 식 (2)로부터 구한 FER/DDM 시스템의 전
환율과 시간의 관계를 나타낸 것으로서, 경화 온도가 높
을수록 높은 전환율을 보이고 짧은 시간에 평형 상태에 
도달하였으며, 가장 높은 경화 온도인 100 ℃에서 최대
값 0.93의 전환율을 나타내었다. 이는 경화 온도가 증가
함에 따라 에폭시 수지와 경화제 사이의 반응 활성점의 
증가로 인하여 상대적으로 짧은 시간에 네트워크 구조
를 형성하기 때문이라 사료된다. 
경화 반응 속도는 열생성 속도 dH/dt와 직접적으로 비
례하는데 시간 t에서의 전환 속도 (dα/dt)는 다음 식 (3)에 
의해서 구할 수 있다. 

 

RH
dtdH

dt
d

∆
)/(=α                   (3) 

 
여기서, dH/dt는 시간 t에서 발열량의 미분 값을 나타
낸다. 

Figure 8은 식 (3)으로부터 구한 FER/DDM 시스템의 
전환속도와 시간과의 관계를 나타낸 것으로서, 전환속
도는 시간에 따라 증가하다가 최대값을 지난 후 감소

하며, 고온의 등온 경화 반응일수록 전환 속도 피이크가 
커지고 보다 짧은 시간에 최대 전환 속도를 나타내었다.18 
또한, 경화 온도가 낮아질수록 피이크가 오른쪽으로 이
동함을 확인할 수 있는데, 이는 에폭시 수지가 경화되
어질 때 온도가 낮으면 분절 운동이 감소하게 되고 화
학적인 반응을 감소시켜 전체 반응 속도가 감소하기 
때문으로 관찰된다.  
유변학적  특성 . 등온 경화는 일정 주파수 하에서 저장 
탄성률 (G′ ), 손실 탄성률 (G″ )이 경화 시간의 함수로 측
정된다. 일반적으로 에폭시 수지와 같이 단계적 중합에 
의해 경화 반응이 일어나는 물질의 젤화 시간은 G′ 과 G″ 
이 일치하는 점, 즉 tanδ＝G″ /G′ 가 1이 될 때의 시간을 
말하는데, 이 점에서 에폭시 수지의 네트워크 구조가 
이루어진다고 알려져 있다.19 

Figure 9에 100, 110, 120, 130 ℃의 등온 경화 조건 하
에서 경화시간에 따른 FER/DDM 시스템의 G′  및 G″ 
의 변화를 나타내었으며, 각각의 그래프로부터 젤화 시
간을 측정하여 Table 3에 정리하였다. 결과에서 알 수 있
듯이 젤화 시간은 경화 온도에 의존하며, 경화 온도가 
높을수록 젤화 시간이 단축되었다. 또한, 경화 반응 초기
에는 G″  값이 G′  값보다 높은 값을 나타내었으나 젤화
점 이후에는 G′  값이 G″  값보다 더 높은 값을 나타냄
을 알 수 있었다. 

Ec는 각기 다른 경화 온도에서의 젤화 시간의 측정을 
통하여 구할 수 있으며,20 젤화점 이전의 가교 중합은 동
력학적인 제어를 받게 되며 그 네트워크 구조는 전환
율의 함수로서 나타낼 수 있다. 따라서 아래와 같은 적
분식에 의해서 동력학 반응식을 구할 수 있다. 
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               (4) Figure 7. Conversion vs. cure temperature of FER/DDM system. 
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젤화점에서 전환량은 온도와 무관하다고 예상되어지
므로21 식 (5)는 다음과 같이 단순화될 수 있다. 

 

C
RT
Et += c

cln                   (6) 

 
여기서, tc는 젤화 시간, R는 기체  상수 , T는 경화 온
도, 그리고 C는 상수를 각각 나타낸다. 

Table 3의 경화 온도 및 젤화 시간과 식 (6)을 사용하
여 lntc vs. 1/T의 관계에 의한 그래프의 기울기 (Ec /R)로
부터 Ec를 구하여 Table 4에 나타내었고, 그 값은 41.6 

kJ/mol을 나타내었다. 위와 같이 젤화 시간에 의하여 얻
어진 Ec는 Flynn-Wall-Ozawa식을 사용하여 구해진 Ea보

다 낮은 값을 나타내었는데, 이는 각기 다른 동력학  
모델을 사용한데 기인하는 것으로 판단된다.22 
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Figure 9. Plots of G ′, G ″, and tan δ vs. time of FER/DDM system. (a) 100 ℃, (b) 110 ℃, (c) 120 ℃, and (d) 130 ℃. 

Table 3. Gel Times of FER/DDM System 

reaction temperature (℃) 100 110 120 130 
gel time (sec) 1546 826 749 529 

 

Table 4. Cross-linking Activation Energy (Ec) of FER/ 
DDM System 

curing temperature (℃) kinetic  
factor 100 110 120 130 

Ec  
(kJ/mol) 

1/T (×103) 2.68 2.61 2.54 2.48 
ln tc 7.34 6.72 6.62 6.27 

41.6 
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4. 결론 

 
본 연구에서는 불소함유 에폭시 수지, 2-trifluoro tolu-

ene diglycidylether (FER)을 합성하였으며, DDM을 경화
제로 사용하여 DSC와 레오미터 분석에 의한 FER/DDM 
시스템의 경화 거동 및 유변학적 특성을 고찰한 결과 
다음과 같은 결론을 얻을 수가 있었다. 

1) FT-IR, 13C NMR, 그리고 19F NMR 분광법 분석에 
의해 합성한 수지의 화학 구조식 및 불소기 (CF3)를 함
유하고 있음을 확인하였다. 

2) 동적 DSC 분석 결과, FER/DDM 시스템의 활성화
에너지(Ea)는 53.4 kJ/mol이었으며, 등온 DSC에서 전환
율과 전환 속도는 경화 온도가 높을수록 높은 값을 나
타내었다. 

3) 레오미터 분석 결과, 경화 온도가 높을수록 젤화 시
간이 단축되었으며, 가교 활성화 에너지 (Ec)는 41.6 kJ/mol
을 나타내었다.  
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