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서  론 
 

에폭시 수지는 대표적인 열경화성 수지 중의 하나로 높은 기계적인 

특성과 전기절연성, 접착강도, 내화학성, 내식성 그리고 경화시 낮은 수

축률과 우수한 열적 특성을 가지므로, 고성능 섬유 강화 복합소재의 매

트릭스용 수지, 전기/전자용 절연제, 코팅용 등으로 다양하게 사용되

고 있다.1 최근 우주항공산업과 극저온 환경에서의 소재 사용이 확대

됨에 따라 극저온에 적용할 수 있는 고성능 접착제와 복합재에 대한 

연구가 에폭시를 중심으로 많이 진행되고 있다.2-4 그러나 에폭시의 

경우 일반적으로 상온에서 크랙 저항성이 낮으며5,6 극저온에서 매우 

취약하여,7 극저온용으로 사용되어지기 위해서는 에폭시 수지의 강인

성을 향상시킬 필요가 있다.  

DGEBA(diglycidyl ether of bisphenol A)는 가장 많이 이용되는 

에폭시 수지로서 극저온용으로도 많이 사용되고 있다.8 또한 극저온용 

에폭시 배합에서 강인성을 증가시키기 위하여 저분자량의 polyether 

diamine과 같은 유연한 분자구조를 가지는 경화제를 사용한다.9-12 일

반적으로 액체질소 온도(-196 ℃)에서 대부분의 고분자 사슬 세그먼

트의 운동이 정지되어 취약해지지만, polyether 사슬은 극저온에서도 

어느 정도의 운동이 허용되어 취약성을 개선하는 것으로 알려져 있다.13 

열경화성 수지의 경우 경화 후 물성은 사용하는 수지와 경화제의 분자

구조뿐만 아니라 경화반응에 의해 형성된 3차원 가교구조에 영향을 미

치는 경화도(degree of cure), 경화온도 및 시간과 같은 반응속도와 관

련된 변수 등에도 크게 의존하는 것으로 알려져 있다.14-18 이와 같은 경

화반응에 영향을 미치는 변수는 경화물의 최종 물성과 최적 경화 스케

쥴을 결정하는 중요한 인자이다. 극저온용 접착제의 경우도 접착강도가 

경화온도와 시간에 크게 의존하는 것으로 알려져 있다.19  

본 연구에서는 극저온용으로 많이 사용되고 있으나 경화반응속도

에 관한 연구는 거의 이루어진 바가 없는 DGEBA 에폭시와 유연한 
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초록: 비스페놀 A 에폭시 수지와 폴리옥시프로필렌 디아민 경화제계의 경화 반응속도를 시차주사열량계을 이용하여

승온 및 등온 경화조건에서 조사하였다. 승온실험에서는 Ozawa와 Kissinger법을 이용하여 다양한 가열속도에서 얻어

진 발열피크의 이동으로부터 활성화 에너지를 구하였다. 또한 등온실험에서 얻어진 데이터는 자촉매 효과를 고려한

Kamal의 속도모델로 분석하였으며, 그 결과 경화반응 초기의 속도우세 구간에서 실험데이터와 잘 맞았다. 반응 후기의

확산우세 구간에서는 확산효과를 적용하여 경화의 전체과정을 기술하였다. 또한 동역학분석을 이용하여 경화 후 저장

탄성률과 가교점간의 평균분자량을 측정하였다. 

 
Abstract: The cure kinetics of a bisphenol A epoxy resin and polyoxypropylene diamine curing agent 

system are investigated in both dynamic and isothermal conditions by differential scanning calorimetry 

(DSC). In dynamic experiments, the shift of exothermic peaks obtained at different heating rates is 

used to obtain activation energy of overall cure reaction based on the methods of Ozawa and Kissinger.

Isothermal DSC data at different temperatures are fitted to an autocatalytic Kamal kinetic model. The 

kinetic model is in a good agreement with the experimental data in the initial stage of cure. A diffusion 

effect is incorporated to describe the later stage of cure, predicting the cure kinetics over the whole 

range of curing process. Also, dynamic mechanical analysis is performed to evaluate the storage modulus 

and average molecular weight between crosslinkages. 

 
Keywords: cure kinetics, epoxy resin, amine hardener, differential scanning calorimetry, dynamic 

mechanical analysis. 
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사슬을 가지는 폴리옥시프로필렌 디아민(polyoxypropylene diamine) 

경화제를 사용하여 시차주사열량계(differential scanning calori-

meter, DSC)를 이용하여 승온 및 등온 방법으로 경화거동을 분석하

였다. 또한 동역학분석기(dynamic mechanical analyzer, DMA)를 

이용하여 본 연구의 경화반응 분석을 위해 적용한 경화조건에서 제조

된 시료에 대한 경화 후의 열적/기계적 성질을 알아보았다.  

반응메카니즘. Figure 1에는 에폭시/아민계 경화반응의 과정을 나

타내었다. 경화제의 1차아민은 에폭시기와 반응하여 하이드록시기와 

함께 2차아민(I)을 형성하고, 2차아민은 또 다른 에폭시기와 반응하여 

하드록시기와 3차 아민(II)을 형성한다. 또한 아민기 만큼 활성적이지

는 않지만 하이드록시기 또한 에폭시기와 반응하여 또 다른 하이드록

시기(III)를 형성한다(이 반응식에서 k1, k2, k3는 각각 1차아민, 2차

아민, 하이드록시기와 에폭시와의 반응에 대한 속도상수이다.).20 

열경화성 수지에서 경화속도에 대한 모델은 대부분 시차주사열량계로

부터 얻어진 실험 결과를 이용한다. 이때 경화가 진행되는 동안 발생되

는 열과 반응도가 비례한다는 가정 하에 등온 및 승온 모드를 이용하는 

분석이 광범위하게 사용되고 있다.20 일반적으로 글리시딜(diglycidyl)

형 에폭시의 경우 반응초기에 자촉매작용(autocatalysis)에 기인하여 

반응속도가 가속되며, 반응이 계속 진행되면서 젤화가 일어나고, 그 이

후 반응속도가 크게 지체된다. 경화가 진행됨에 따라 수지는 가교구조를 

형성하며, 유리전이온도(glass transition temperature, Tg)가 지속

적으로 증가한다. 이때 경화반응에 따라 증가하는 Tg가 경화온도보다 

낮은 경우는 반응기 사이의 반응속도에 전체 반응속도가 지배되는 속

도우세(kinetically-controlled) 구간이 되며, Tg가 계속 증가하여 경

화온도 이상으로 증가하면 경화물이 고무상에서 유리상이 되며 반응이 

확산우세(diffusion-controlled)로 전환됨과 동시에 반응속도가 크게 

느려진다.21 이와 같은 일련의 경화과정의 분석을 위한 이론적 모델을 다

음에 기술하고자 한다.  

반응속도론 모델. 본 연구에서는 열경화성 수지의 경화시 반응속

도를 조사하기 위하여 승온과 등온 분석법을 동시에 사용하였다. 승

온분석법은 Kissinger 식과22 Ozawa 식을23,24 이용하였으며, 등온분

석법은 Kamal에 의해 개발된 식을25,26 적용하였다.  

승온분석법. 열경화성 수지에서 활성화 에너지는 경화반응의 거동을 

이해하는 가장 중요한 파라미터 중의 하나이다. Ozawa는 다양한 속도

로 수지를 가열하였을 때 나타나는 발열피크를 이용하여 승온속도(θ), 
발열피크 정점온도(TP), 그리고 활성화 에너지(Ea)로부터 다음의 관

계식을 유도하였다.  
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여기서, R은 기체상수이다. 이때 발열피크 정점에서의 반응도가 일정

하고 반응속도에 무관하다고 가정하였다.  

또한 Kissinger는 동일한 발열피크의 정보를 이용하여 활성화 에너

지를 구할 수 있는 다음과 같은 식 (2)를 제시하였다. 
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등온분석법. 시차주사열량계를 이용하여 경화반응속도를 조사할 

때 경화반응이 진행되는 동안 발열량은 반응기들이 소모되는 양에 비

례하는 것으로 가정한다. 따라서 발열량(H)은 경화도(α)에 비례하며 

경화속도(dα/dt)는 식 (3)으로 표시할 수 있다. 
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여기서, ΔH0는 미경화시료의 총발열량이며, (dH/dt)T는 등온 경화

온도(T)에서의 발열속도를 나타낸다.  

반응속도론에서 일반적인 속도식은 일정온도에서 반응속도(dα/dt)가 

경화도(α)의 함수(F(α))에 비례하는 식 (4)로 표현할 수 있으며 
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여기서, k는 속도상수이고 F(α)는 반응 메카니즘에 따라 다르게 표

현된다. 

에폭시-아민계에서 주로 나타나는 자촉매(autocatalytic) 효과를 

고려한 경화반응의 경화속도와 경화도 사이의 관계는 식 (5)로 표현할 

수 있다.26 
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여기서, m과 n은 반응속도지수(kinetic exponent)이며 그들의 합은 

전체의 반응차수를 나타낸다. k1과 k2는 반응속도상수이며 두 개의 다

른 활성화 에너지와 지수상수(pre-exponential factor)를 가진다. 두 

속도상수 모두 온도에 따른 다음의 Arrhenius 식에 따르며, 이 식으

로부터 각 반응에 대한 활성화 에너지를 구할 수 있다. 
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Figure 1. Epoxy-amine cure reactions. 
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여기서, Ea는 활성화 에너지, R은 기체상수, A는 지수상수이다. 

경화 동안 반응이 어느 정도 진행된 후에는 확산에 의해 지배되고 그 

구간에서 확산작용은 반경험적 식 (7)에 따르는 것으로 알려져 있

다.27,28 
 

)](exp[- c cd αα −= Ckk                                 (7) 

 

여기서, kd는 확산효과가 고려된 속도상수이고, kc는 화학반응 속도

상수이며, C는 일반 상수, αc는 임계상태에 도달했을 때의 경화도이

다. 경화 초기 속도우세로 반응이 진행되다가, α=αc에서 확산작용

이 시작되고 이 지점을 통과하면 반응이 점차 확산에 의해 지배된다. kd

와 kc가 동시 작용할 때 반응속도 ke는 다음 식으로 표현할 수 있다. 
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식 (7)과 식 (8)로부터 확산인자(diffusion factor) f(α)를 구할 

수 있다. 
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경화도(α)가 임계경화도(αc)보다 작을 때 f(α)는 거의 1이 되며, 

이때 반응은 속도우세 구간이며 확산작용은 무시해도 된다. 그러나 α
가 αc에 접근함에 따라 f(α)가 점차 감소하여 확산에 의해 반응이 지

배되며 이 값이 영에 도달하면 반응은 더 이상 진행되지 않는 것을 

의미한다.  

 

실  험 
 

시약. 본 실험에는 에폭시 수지로 diglycidyl ether of bisphenol 

A(DGEBA)(YD 128, 국도화학, equivalent weight=188 g/mol)

와 경화제로 polyoxypropylene diamine(D-400, 국도화학, 

equivalent weight=115 g/mol)을 사용하였고, 접착력을 향상시키기 

위한 결합제(coupling agent)로 γ-glycidyl ether propyl tri-

methoxy silane(Sigma-Aldrich Co., USA)을 사용하였다. Table 

1에는 이들의 화학구조를 나타내었다.  

반응물의 혼합. 에폭시와 경화제를 당량비(100：60)로 하고 결합

제를 2 phr 첨가하여 상온에서 20분 동안 교반속도 500 rpm에서 

기계적으로 혼합하였다. 상온에서 반응이 진행되는 것을 방지하기 위해 

제조된 시료는 50 mL 바이얼 병에 약 20 g씩 분리하여 밀봉한 후 

-80 ℃의 냉동고에 보관하였다. 실험을 진행하기 위해 저온의 시료

를 상온에 노출시킬 경우 습기가 시료에 응축되는 것을 방지하기 위

하여, 상온에서 30분간 유지하여 시료의 온도가 상온과 같아질 때까

지 기다린 후 필요한 양만큼 덜어내어 사용하였다. 그리고 동일한 바

이얼 병에 담긴 시료는 해동시 추가 반응이 진행될 수 있으므로 3회 

이상 사용하지 않았다. 

열 분석. 경화거동을 조사하기 위하여 시차주사열량계(differential 

scanning calorimetry, NETZCH, Germany)를 이용하였다. 시료 

10∼15 mg을 DSC용 알루미늄 팬에 넣어서 질소분위기 하에서 실

험을 수행하였다. 승온법에 의한 경화거동의 분석은 가열속도를 1, 5, 

10, 20, 40 ℃/min로 변화시키면서 20∼250 ℃에서 측정하였다. 그

리고 등온법에서는 경화온도를 80, 100, 120, 140, 160 ℃로 하여 60 

분간 경화시킨 시료에 대하여 분석하였다. 각 경화온도까지는 40 ℃/ 

min의 빠른 속도로 가열하여 가열시 발생할 수 있는 반응을 최소화 

하였다. 경화온도 120, 140, 160 ℃에서 60분 동안 경화시킨 시료의 

유리전이온도를 20∼250 ℃에서 10 ℃/min로 가열하면서 측정하였다. 

동역학 분석. 경화된 시편의 동역학 거동을 알아보기 위하여 동역

학분석기(dynamic mechanical analyzer, Q800, TA Instruments 

Inc., USA)를 사용하였다. 시편은 길이×너비×깊이=30×5×1 mm3

의 몰드를 제작하여 내부에 이형제를 도포한 후 상온에서 30분 동안 

이형제를 경화시켰다. 여기에 제조된 시료를 부어 25 ℃로 유지된 진

공오븐 내에서 20분 동안 기포를 제거한 후, 120, 140, 160 ℃로 유

지된 건조오븐에서 60분 동안 가열하였다. 동역학 시험은 tension 

mode로 상온에서 250 ℃까지 2 ℃/min의 가열속도로 진행하였으

며 진동수는 1 Hz, 진폭은 15 μm로 고정하였다. 
 

결과 및 토론 
 

승온경화 분석. 승온법을 이용한 반응속도 분석은 적은 횟수의 실험

으로 비교적 간단히 반응에 대한 정확한 정보를 얻을 수 있으므로 매우 

유용하게 사용되고 있다.20 본 연구에서는 활성화 에너지와 총발열량

(ΔH0)을 측정하기 위하여 1∼40 ℃/min의 다양한 승온속도에서 열

분석을 실시하였으며 그 발열곡선을 Figure 2에 나타내었다. 이 그림

에서 보는 바와 같이 승온속도가 1 ℃/min에서는 발열피크 온도가 

89.7 ℃였으며, 40 ℃/min로 승온속도가 증가함에 따라 피크 온도가 

174.0 ℃로 크게 증가하였다. 그리고 DSC 곡선 아래 면적으로부터 

Table 1. Chemical Structures of Reactants 

Epoxy 
Diglycidyl ether  
of bisphenol A 

OH2C

O

O CH2C

CH3

CH3

O

Hardener 
Poly(oxypropylene) 
diamine H2N CH

CH3

CH2 O CH2 CH(CH3) NH2n

Coupling 
agent 

γ-glycidyl ether propyl 
trimethoxy silane  

O
CH2 O CH2 Si

3
(OCH 3)3 

Figure 2. Heat flow measured by DSC during curing at different
heating rates. 
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얻어진 ΔH0는 경화속도를 1, 5, 10 ℃/min으로 하였을 때 얻어진 평

균값＝290.4 J/g을 미경화시료의 총발열량으로 결정하였다. Table 2

에는 각 승온속도에서의 발열피크 온도와 발열량을 나타내었다.  

Figure 3(a)와 (b)에는 식 (1)(Ozawa 방법)과 (2)(Kissinger 방

법)을 이용한 1/TP vs. lnθ 와 ln(θ /TP 
2) vs. 1/TP의 그래프를 각각 나

타내었다. 두 그림 모두에서 선형(linear)의 변화를 보이며 이 직선의 기

울기로부터 활성화 에너지 구하였다. 그 결과 Ozawa 방법으로는 52.9 

kJ/mol이며 Kissinger 방법에서는 56.7 kJ/mol로 얻어졌으며, 이는 다

른 에폭시-아민 경화시스템에서 얻어진 활성화 에너지 값과 비슷하다.29 

등온경화 분석. 일정온도에서 시간에 따른 경화도의 변화 양상을 조

사하는 것은 열경화성 수지의 가공을 위한 최적의 경화조건을 설정하는

데 매우 중요한 자료가 된다. 본 연구에서는 경화온도 80, 100, 120, 

140, 160 ℃에서 가열시 시간에 따른 경화도의 변화를 조사하였으며 

실험에서 얻어진 데이터를 이용하여 앞서 설명한 반응속도 모델을 적

용하였다.  

Figure 4에는 본 연구에서 사용한 모든 등온경화온도에서 얻어진 

시간에 따른 경화도 변화를 나타내었다. 여기서 경화도는 DSC로부터 

얻어진 발열곡선 아래 면적과 총발열량(ΔH0=290.4 J/g)으로부터 얻

어졌다. 이 그림을 보면 반응초기에는 온도가 증가함에 따라 경화도가 

빠르게 증가하는 것을 알 수 있다. 그리고 경화시간이 60분이 경과되었

을 때 80 ℃와 100 ℃에서 각각 경화도가 0.60과 0.74까지 진행하였

으며, 그 이후에도 반응이 진행되었다. 이는 경화온도가 낮아 반응속도

가 느리기 때문이다. 그보다 높은 경화온도인 120, 140, 160 ℃에서는 

60분에서 0.82, 0.89, 0.99까지 반응이 진행되었으며, 60분 이전에 반

응이 지체되기 시작하며 시간이 경과함에 따라 경화도가 거의 증가하

지 않았다.  

본 연구에서는 자촉매 효과를 고려한 경화속도(dα/dt)와 α 사이의 

관계식인 식 (5)를 이용하여 본 실험에서 얻어진 데이터에 적용시켜 반

응속도 거동을 조사하였다. 반응속도에 관한 모델을 fitting 방법으로 

nonlinear least-square method,29 nonlinear regression analysis,30 

least-square algorithm31,32 등이 알려져 있다. Figure 5에는 본 연구

에서 얻어진 실험 결과에 대하여 nonlinear regression analysis를 

이용하여 얻어진 fitting 결과를 나타내었다. 이 그림을 보면 사용한 모

델인 식 (5)가 본 연구에서 사용한 경화온도에서 거의 모든 경화도에 

걸쳐 잘 맞았다. 또한 경화도 약 α=0.1 이하에서 반응속도가 최대치를 

나타내었다. 일반적으로 자촉매에 의한 반응이 지배적인 경우 0.2∼

Figure 4. Degree of cure during isothermal scanning at different
curing temperatures. 
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Figure 5. Reaction rate vs. degree of cure at different curing
temperatures(The solid lines represent the kinetic model.). 
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Figure 3. Plots of 1/TP vs. lnθ from Ozawa method (a) and ln(θ /
TP

2) vs. 1/TP from Kissinger method (b). 
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Table 2. TP and ΔH0 of Dynamic Scans 

Heating rate(℃/min) 1 5 10 20 40 

TP(℃) 89.7 121.0 135.8 152.4 174.0
ΔH0(J/g) 293.4 289.8 288.0 - - 
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0.4 정도의 경화도에서 최대치가 나타나는 것으로 알려져 있다.20  

Table 3에는 Figure 5의 fitting으로부터 얻어진 변수들(k1, k2, m, 

n)에 대한 값을 나타내었다. 80 ℃에서 반응속도상수 k1=0.2×10-3

으로 얻어졌으며 160 ℃에서는 k1=4.9×10-3으로 상승하였다. 또한 

80 ℃에서 k2=0.6×10-3이며 160 ℃에서 k2=6.3×10-3으로 상승

하였다. 또한 두 반응속도상수(k1, k2)는 식 (6)을 이용하여 활성화 에

너지를 구할 수 있다. Figure 6에는 속도상수 k1, k2의 온도 의존성을 

나타낸 그림이며 온도의 변화(1/T )에 따라 ln k 값이 선형으로 변화한

다. 이러한 직선의 기울기로부터 계산된 활성화 에너지는 각각 54.8, 

35.5 kJ/mol로 얻어졌으며, 다른 연구에서29 에폭시-아민 시스템에 

대한 활성화 에너지는 59.64, 47.88 kJ/mol로 보고되었다. 

Figure 7에는 각 경화온도에서 fitting으로부터 얻어진 반응차수

(reaction order)인 m과 n 및 그들의 합을 나타내었다. 온도가 140 ℃ 

이하 일때는 m+n의 값이 2.5∼3.0의 범위에 있고 160 ℃ 일때는 약 

2.0으로 감소하였다. 이 결과는 DGEBA/Jeffamine계에 대한 연구에

서 얻어진 m, n, m+n과 유사한 값을 가진다.33 DGEBA/PEI 시스템에

서31 m+n은 2.5∼3.0으로, DER332/m-phenylenediamine 시스템에

서는29 2.0으로 보고된 바 있다.  

Figure 8에는 앞서 Figure 5의 등온경화온도 100 ℃에서 얻어진 

실험데이터와 함께 반응이 속도우세라고 가정하여 유도한 모델인 식 

(5)를 적용시켜 얻어진 결과를 실선으로 나타내었다. 그런데 이 그림을 

보면 경화도 약 0.65까지는 속도우세 모델이 실험데이터와 잘 맞지만 

이보다 반응도가 높아지면서 실험데이터로부터 벗어나는 것을 볼 수 

있다. 이는 경화반응이 확산구간에 진입하여 반응속도가 느려져 속도우

세 모델이 더 이상 적용되지 않는 것을 의미한다.31 따라서 본 연구에서

는 식 (9)를 이용하여 실험데이터에 확산효과를 적용하였으며 이로부

터 얻어진 결과를 Figure 8에 점선으로 나타내었다. 이 그림을 보면 

α=0.7 정도에서 확산효과를 고려하여 얻어진 점선이 실험데이터에 근

접하여 본 연구에서 확산우세를 위해 사용한 식이 잘 적용됨을 보여 

준다. 

또한 식 (9)의 확산인자 f(α)와 경화도(α) 사이의 관계를 알아보았

다. Figure 9는 이 관계를 서로 다른 경화온도(80∼160 ℃)에서 나타

낸 결과이다. 이 그림을 보면 모든 경화온도에서 경화도가 증가됨에 따

라 확산인자 약 1을 유지하다가 어느 정도 반응이 진행되면서 급격히 

감소하는 것을 볼 수 있다. 이와 같은 급격한 f(α)의 감소는 경화반응

이 확산구간으로 진입한 것을 의미하며 경화온도가 높을수록 높은 경

화도에서 확산구간으로 진입한다. Table 4에는 식 (9)를 이용하여 

fitting한 결과 얻어진 임계경화도(αc)와 상수(C)를 나타내었다. 경화

온도가 증가됨에 따라 αc가 0.68(경화온도=80 ℃)에서 0.95(경화

온도=160 ℃)로 크게 증가하였으며 상수 C는 특별한 경향성을 보이

지 않았다. 이는 이미 발표된 에폭시-아민 시스템에서 얻어진 것과 유

사하며,21 확산인자 f(α)의 영향을 속도우세식을 고려하여 얻은 결과가 
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Figure 8. Comparison of experimental data with model pre-
diction; reaction rate vs. degree of cure at 100 ℃. 
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Table 3. Kinetic Parameters Obtained from a Kinetic Model 
[Equation (6)] 

Isothermal cure 
temperature(℃) 

k1 

(×10-3s-1) 
k2 

(×10-3s-1) 
m n m+n

80 0.2 0.6 0.46 2.43 2.89
100 0.5 2.0 0.27 2.29 2.56
120 1.9 3.6 0.41 2.63 3.04
140 4.3 4.4 0.39 2.20 2.59
160 4.9 6.3 0.15 1.85 2.00

k1

k2
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Figure 6. Arrhenius plots of the isothermal reaction rate con-
stants (k1, k2). 
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Figure 8의 점선에 해당한다.  

경화 후 열분석. Figure 10은 경화온도 120, 140, 160 ℃에서 60

분 동안 경화시킨 시편에 대한 DSC 곡선을 나타내었다. 모든 시료에서 

DSC 곡선상에 계단형전이(stepwise transition)가 40∼50 ℃ 범위

에서 나타나며 전이가 완료되는 부근에서 흡열피크가 나타난다. 여기

서 계단형전이는 유리전이(glass transition)에 해당하며 흡열피크는 

열경화성 수지에서 흔히 나타나는 물리적 시효에 기인한다.34 물리적 

시효는 비정질(amorphous) 물질의 경우 유리전이온도(Tg) 이하에서 

시간이 경과함에 따라 열역학적 파라미터(부피, 엔트로피, 엔탈피)가 

감소하는 현상을 말한다. 열경화성 수지에서는 경화가 진행됨에 따른 

Tg의 증가가 경화온도 이상으로 상승하여 유리상이 되면 경화가 느려

짐과 동시에 물리적 시효가 일어나게 된다. 본 연구에서 전이구간의 중

간점(mid-point)으로부터 결정된 Tg는 경화온도가 120 ℃에서 60분

간 경화시켰을 때 41.9 ℃ 그리고 160 ℃에서 동일한 시간동안 경화시

켰을 때는 48.2 ℃로 증가하였다.  

동역학특성 분석. 본 연구에서는 앞서 설명한 DSC 실험과 동일한 

경화조건(등온경화온도 120, 140, 160 ℃에서 60분 경화)에서 경화

시킨 시편에 대하여 동역학분석을 수행하였다. Figure 11(a)와 (b)

에는 동역학분석으로부터 얻어진 온도에 따른 저장탄성률(storage 

modulus)과 tanδ를 조사한 결과이다. Figure 11(a)의 저장탄성률 

변화를 보면 모든 시편에서 유사하게 -100∼0 ℃의 범위에서 저장

탄성률이 다소 급격하게 감소하며, 그 이후 50 ℃까지는 완만하게 감

소하다가 50 ℃ 부근에서 급격히 감소하였다. 50 ℃에서의 감소는 유

리전이에 기인한 것이다. 또한 Figure 11(a)의 그림의 내부에 나타

낸 작은 그림은 유리전이 이후 고무상에서 각 시편의 온도에 따른 저

장탄성률의 변화를 나타내었다. 경화온도가 증가됨에 따라 유리상 영

역에서의 저장탄성률은 감소하는 반면 고무상 영역에서는 오히려 증

가하였다. 이와 같은 현상에 대하여 다른 연구에서도 심도있게 연구

된 바 있다.35 Figure 11(b)에서 tanδ 피크로부터 결정된 유리전이온

도는 120, 140, 160 ℃에서 경화하였을 때 54.8, 58.2, 63.3 ℃으
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Figure 9. Plot of diffusion factor vs. degree of cure at different
curing temperatures. 
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Figure 10. Heat flow vs. temperature for samples cured at 120,
140, 160 ℃ for 60 min. 

Table 4. Values of Critical Degree of Cure (αc) and C Parameter 
at Different Curing Temperatures 

Isothermal cure 
temperature(℃) 

αc C 

80 0.68 319.50 
100 0.72 192.85 
120 0.80 96.09 
140 0.87 100.00 
160 0.95 319.23 
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Figure 11. Storage modulus (a); tanδ (b) vs. temperature for
samples cured at 120, 140, 160 ℃ for 60 min. 
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로 상승하였다.  

고무상에서 저장탄성률의 값으로부터 열경화성 수지에서 가교점간

의 분자량(Mc)을 식 (10)을 이용하여 계산할 수 있다.36  
 

 40
 c

g

3

+′
=

T E
qdRT

M                                         (10) 

 
여기서, q는 front factor(일반적으로 1)이며, d는 재료의 밀도, R은 기 

체상수, T는 Tg+40 ℃, E′Tg+40는 고무영역인 Tg+40 ℃에서의 저장탄

성률이다. 식 (10)을 이용하여 계산한 Mc는 120, 140, 160 ℃에 

서 경화시켰을 때 584, 478, 403 g/mol로 각각 얻어져 경화온도가 증

가함에 따라 감소하며 이는 가교밀도의 증가를 의미한다. 위의 모든 결

과를 Table 5에 수록하였다. 
 

결  론 
 

본 연구에서는 비스페놀 A 에폭시 수지와 폴리옥시프로필렌 디아민 

경화제계에 대하여 승온경화와 등온경화로 반응속도의 거동을 알아보

았다. 승온분석법으로 Ozawa와 Kissinger 방법을 이용하여 얻어진 활

성화 에너지는 각각 52.9와 56.7 kJ/mol 이었다. 등온경화에서는 자촉

매 효과를 고려한 Kamal의 속도모델로 fitting한 결과 대부분의 경화

도에서 잘 맞았으며, 여기서 결정된 반응속도상수 k1, k2로부터 결정

된 활성화 에너지는 각각 54.8와 35.59 kJ/mol이었다. 본 연구에서

는 속도우세 모델에 확산의 효과를 고려한 식을 실험데이터에 적용하

여 매우 좋은 결과를 얻었다. 확산우세로 경화가 진행되기 시작하는 임

계경화도(αc)가 경화온도 80 ℃에서 0.68이었으며 160 ℃로 상승하

면 0.95로 증가하였다. 경화온도 120 ℃에서 60분 동안 반응시킨 후 

유리전이온도는 DSC에서 41.9 ℃(DMA에서 54.8 ℃)로 얻어졌으

며, 160 ℃에서 동일한 시간동안 경화한 경우 DSC에서 48.2(DMA에

서 63.3 ℃)로 상승하였다. 가교구조는 가교점간의 평균분자량이 120 ℃

에서 60분 경화시 584 g/mol이 160 ℃에서 60분 경화시 403 g/mol

로 감소하여 가교밀도가 증가하였다. 
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Table 5. Experimental Data Obtained from DMA and DSC Tests 

Curing  
conditions 

Degree of cure 
(α) 

Tg(DSC mid-point)
(℃) 

Tg(Tanδ peak)
(℃) 

E′ at 30 ℃ 
(MPa) 

E′ at Tg+40 ℃
(MPa) 

Mc 
(g/mol)

120 ℃/60 min 0.82 41.9 54.8 7,088 17.1 584.1 
140 ℃/60 min 0.89 44.2 58.2 6,896 21.1 477.9 
160 ℃/60 min 0.99 48.2 63.3 6,057 25.4 403.4 
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