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초록: 에폭시 수지를 이용한 탄소섬유강화 플라스틱의 재활용을 위해 탄소섬유를 회수하기 위한 열분해에서 생성

되는 유기물들 가운데 페놀류가 가장 큰 비중을 차지한다. 본 연구에서는, 이들을 재활용하는 방안에 대한 연구의

일환으로 페놀(P)과 4,4'-디페닐메탄디이소시아네이트(MDI)로부터 부가물 PMDI를 제조하고, 디에틸렌트리아민

(DETA)과 PMDI로 구성된 경화제 조성물을 제조하여 비스페놀계 에폭시 수지의 경화거동을 연구하였다. PMDI의

함량이 0에서 20 wt%로 증가함에 따라, 경화 개시온도는 59 oC에서 72 oC로 증가하였고 경화반응 활성화에너지가

감소하였으며 경화속도는 증가하였다. 그러나 가교밀도의 감소로 인해 경화된 에폭시의 유리전이온도는 141 oC에서

135 oC로 감소하였고, 고무상 탄성영역에서의 탄성률은 19.5 MPa에서 8.8 MPa로 감소하였다. 이러한 연구결과로부

터 PMDI 부가물이 경화제 조성물 형태로서 에폭시 경화제로 사용될 수 있음을 알 수 있었다.

Abstract: Phenols are one of major organic components generated on pyrolysis of carbon fiber reinforced plastics

(CFRP) based on epoxy resins for recycling. In this study, phenol (P) was reacted with 4,4'-diphenylmethane diisocyanate

(MDI) to give a PMDI adduct. Then curing behavior of a bisphenol A based epoxy resin with formulated hardeners com-

posed of diethylenetriamine and PMDI was studied. As the PMDI content increased from 0 to 20 wt%, the curing onset

temperature increased from 59 to 72 oC, and the curing rate also increased with decrease in the activation energy of the

cure. However, the glass transition temperature of the resulting cured epoxy decreased from 141 to 135 oC, and the storage

modulus in the rubbery plateau region decreased from 19.5 to 8.8 MPa, due to decrease in the crosslinking density. This

study indicates that PMDI and possibly any other phenols-MDI adducts can be used as hardeners when formulated with

other common hardeners.

Keywords: CFRP recycling, epoxy resin, phenol-MDI adduct, hardener, curing behavior.

서 론

탄소섬유강화플라스틱(carbon fiber-reinforced plastic,

CFRP)은 탄소섬유를 에폭시 수지와 같은 고분자 수지에 함

침시키고 몰딩(molding)을 거쳐 제조되는 복합재료의 한 형

태로서, 뛰어난 내부식성과 기계적 강도 때문에 항공, 자동

차, 스포츠 산업분야 등에 광범위하게 사용되고 있다.1 최근

CFRP의 세계 시장이 급격히 성장함에 따라 CFRP의 소비 증

가와 함께 CFRP 폐기물도 증가하고 있다.2 CFRP 폐기물은

제조 공정에서 발생하는 프리프레그(prepreg) 및 경화물 불량

품, 수명을 다한 CFRP 제품 등이다.

폐 CFRP의 경우, 열경화성 수지(예: 에폭시)로부터 탄소섬

유와 충전제 등의 분리가 매우 어렵기 때문에 현재 대부분이

재활용되지 못하고 소각되거나 단순히 매립되고 있다.3 그러나

스스로 분해되지 않는 폐 CFRP의 증가는 환경적인 문제를 발

생시키고, 동시에 고비용으로 제조된 탄소섬유의 손실을 초래

하고 있다.4 이러한 환경적인 측면과 경제적인 측면에서 폐

CFRP의 재활용에 대한 연구는 매우 중요하다고 판단되고 있다.
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최근 고분자 복합재의 재활용을 위한 연구들이 활발하게

진행되고 있으며, 기계적 분쇄공정,5,6 열분해공정과7-10 화학적

분해공정이11-13 고려되고 있다. 열분해 공정으로부터 회수된

탄소섬유의 열 안정성, 화학적 안정성, 기계적 강도 등의 특

성들은 일반적으로 원래의 탄소섬유와 유사하기 때문에, 다

시 고분자 수지와 결합시켜 재생 CFRP를 제조하거나 비구

조적인 제품에 이용할 수 있다.3 한편, CFRP의 에폭시 수지

가 열분해 혹은 화학적 분해 공정을 통하여 저분자 유기물로

회수되는 경우, 다른 고분자 수지를 제조하는데 활용되거나

열분해공정에 필요한 연료로 사용될 수 있을 것이다. 폐 CFRP

들로부터 회수된 탄소섬유의 재활용 연구는 활발히 이루지고

있으나,14 에폭시 분해물의 재활용에 대한 연구들은 문헌에

발표된 것이 미미한 것으로 판단되고 있다.

Diglycidyl ether of bisphenol A(DGEBA)계 에폭시 수지와

diaminophenyl sulfone(DDS)로부터 제조된 에폭시 수지를

330 oC에서 열분해하고, 분해물을 회수하여 GC-MS로 분석

한 결과, 페놀류(62%)와 벤젠유도체(30%)가 거의 대부분을

차지하는 것으로 보고되었다.15 페놀류는 4,4'-methylene

diisocyanate(MDI)와 반응하여 부가물을 생성하는데, 우레탄

결합이 존재하기 때문에 에폭시 수지의 경화제로서 사용될

수 있을 것으로 판단하였다. 그러나 이러한 부가물의 에폭시

경화 거동에 대한 연구결과는 아직까지 문헌에 발표된 바가

없다. 따라서 본 연구에서는 단순한 페놀(P)을 MDI와 반응

시킴으로써 부가물 PMDI를 제조하고 지방족 아민 경화제로

써 diethylenetriamine(DETA)와 혼합하여 에폭시 수지 경화

제 조성물을 제조하였으며, 이를 DGEBA계의 에폭시 수지와

혼합하여 열적 특성과 경화거동을 고찰하였다.

실 험

시약. Diglycidyl ether of bisphenol A(YD-128, epoxy

equivalent weight: 187 g/eq)계의 에폭시 수지는 국도화학으

로부터 구입하여 사용하였다. Diethylenetriamine(DETA,

98.5%)과 methylene chloride(MC, 99.5%)는 삼전화학으로부

터 구입하였으며, 입고된 그대로 각각 에폭시 경화제와 용매

로 사용하였다. 4,4'-Methylene diphenyl diisocyanate(MDI)

단량체와 페놀(99%)은 각각 BASF와 대정화금 제품을 별도

의 정제 없이 사용하였다. Tetrahydrofuran(THF, 99.5%)은 삼

전화학으로부터 구입하고 24시간 동안 분자체(molecular

sieves)를 사용하여 수분을 제거한 후에 사용하였다. Dibutyltin

dilaurate(DBTDL, 95%)는 Sigma-Aldrich로부터 구입하여 사

용하였다. DGEBA계 에폭시 수지와 범용 경화제 DETA의

화학구조는 Table 1에 나타냈다.

PMDI 합성. 환류냉각기가 설치된 250 mL 2구 둥근 바닥

플라스크에 아르곤 분위기에서 MDI(3.75 g, 0.015 mol)를

THF(75 mL)에 용해시키고 60 oC로 유지한 후, 페놀(2.8 g,

0.03 mol)을 THF(75 mL)에 용해시켜 주입하였으며 DBTDL

(0.06 g)를 첨가하고 6시간 동안 반응시켰다. 반응 후 생성된

흰색 고체를 여과하고 70 oC 오븐에서 24시간 동안 건조하

였다(5.66 g, 수율 86%). 융점 190-195 oC. IR(KBr, cm‒1)

1723(우레탄 결합 CO), 3300(우레탄 결합 NH). 1H NMR(400

MHz, DMSO-d6, ppm) 4.8(2H, s, -CH2); 6.45(4H, d, p-이치

환벤젠 수소); 6.75(10H, m, 방향족고리 수소); 7.16(4H, d, p-

이치환벤젠 수소); 9.36(2H, s, 우레탄 결합 NH).

PMDI는 흰색고체로 에폭시 수지 액체(YD-128)에 용해되

지 않았다. 또한 PMDI의 활성수소당량(active hydrogen

equivalent weight, AHEW)은 219 g/eq로 매우 큰 편이다. 따

라서 본 연구에서는 PMDI와 DETA를 Table 2에 나타낸 바

와 같이 혼합하여 경화제 조성물을 제조하였다. 그리고 에폭

시 수지와 경화제들을 양론비로 혼합하여 균일하게 용해시킨

후 경화반응 특성을 고찰하고 경화시편을 캐스팅하였다.

기기 및 분석. PMDI의 화학구조는 적외선 분광법(FTIR

spectrometer, Jasco, FT/IR-4100)과 핵자기공명법(NMR,

400 MHz FT/NMR spectrometer, JEOL Ltd., JNM-AL400)

을 활용하여 확인하였다. 에폭시 수지의 발열 경화 특성은 시

차주사 열량측정법(differential scanning calorimetry, DSC,

SHIMADZU, DSC-60 Plus)으로 측정하였다. 경화된 에폭시

수지의 동역학적 분석(dynamic mechanical analysis, DMA)

은 TA Instruments 사의 Q800을 이용하여 실시하였다.

결과 및 토론

Figure 1에 나타낸 반응으로 페놀과 MDI를 반응시켜 PMDI

를 제조하였다.16 페놀의 하이드록실기(-OH)와 MDI의 이소

시아네이트기(-NCO)의 반응여부를 확인하기 위해 반응물과

생성물의 FTIR 스펙트럼을 측정하였으며, 그 결과를 Figure

Table 1. Chemical Structures of Epoxy DGEBA and DETA

Material Chemical structure

DGEBA

DETA

Table 2. Sample Code of Hardeners

Sample code
P-MDI
(wt%)

DETA
(wt%)

AHEW
(g/eq)

PMDI/DETA-0 - 100 21

PMDI/DETA-10 10 90 23

PMDI/DETA-20 20 80 25
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2에 나타냈다. 페놀 스펙트럼은 3250 cm-1 근처에서 하이드록

실기의 흡수 피크를 나타냈으며 MDI 스펙트럼은 2250 cm-1

근처에서 이소시아네이트기를 나타내었다. 생성물의 스펙트

럼에서는 -OH기와 -NCO기에 대한 흡수피크가 나타나지 않

는 대신 우레탄결합(-NHCO)의 -NH와 -C=O 피크가 각각

3300과 1723 cm-1에서 나타났다. PMDI에 대한 1H NMR 스

펙트럼은 Figure 3에 나타냈다. 1H NMR 스펙트럼에 나타난

모든 피크들에 대한 흡수 위치와 상대적인 면적은 예측하는

바와 정확하게 일치하여 페놀과 MDI의 반응으로 PMDI가

성공적으로 제조되었음을 확인하였다.

일정량의 에폭시 수지와 경화제 조성물을 양론적으로 취하

여 혼합하여 얻어진 반응물에 대하여 실온과 질소분위기에서

DSC에서 250 oC까지 10 oC/min 속도로 가열하며 경화 반응

이 수반하는 발열 특성을 확인한 결과를 Figure 4에 나타내

고 주요 특성 값들을 Table 3에 나타냈다.

PMDI/DETA에 의한 에폭시 수지의 경화는 59-72 oC에서

시작되었고 119-121 oC에서 종료되었는데, PMDI 무게 함량

이 0에서 20%로 증가함에 따라 조성물의 AHEW 값이 21에

서 25 g/eq로 증가하였으며, YD-128의 경화 개시온도와 경화

종료온도는 각각 99 oC에서 91 oC 그리고 121 oC에서 119 oC

로 조금씩 감소하였다. 이러한 결과는, 에폭시 수지의 경화반

응이 PMDI에 의하여 낮은 온도에서도 가능하기 때문인 것

으로 판단된다. 한편, 단위 무게당 경화열이 감소한 것은

AHEW 값이 증가하였기 때문이다. 위에서 관찰된 경화 특성

을 고려하여 80 oC에서 2시간, 120 oC에서 3시간, 그리고 150
oC에서 2시간 경화시킨 시편을 이용하여 측정한 DMA 실험

결과인 온도에 따른 저장탄성률, 손실탄성률 및 tan δ 값을

Figure 5에 나타냈다.

Figure 5의 tan δ 피크에 근거한 가교 에폭시들의 Tg는 Table

Figure 4. DSC thermograms for reaction mixtures of YD-128 and

formulated hardeners at a scanning rate of 10 oC/min in a nitrogen

atmosphere: (a) PMDI/DETA-0; (b) PMDI/DETA-10; (c) PMDI/

DETA-20.

Table 3. Summary on Curing Onset Temperature, Peak

Temperature and End Temperature, along with Heat of

Reaction, Measured for Curing YD-128 with PMDI/DETA

Formulations

Sample code Tonset (
oC) Tpeak (

oC) Tend (
oC) ΔQ0 (J/g)

PMDI/DETA-0 72 99 121 508

PMDI/DETA-10 63 94 121 497

PMDI/DETA-20 59 91 119 486

Figure 1. Reaction mechanism of PMDI.

Figure 3. 1H NMR spectrum of PMDI.

Figure 2. FTIR spectra: (a) PMDI; (b) phenol; (c) MDI.
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4에 나타낸 바와 같다. 경화제 조성물에서 PMDI의 무게 함

량이 0~20%로 증가함에 따라 경화 에폭시의 Tg는 141 oC에

서 135 oC로 감소하였다. 이러한 결과는 경화제 조성물에서

PMDI의 무게 함량이 증가함에 따라, 경화된 에폭시의 가교

밀도가 상대적으로 낮아지기 때문이다. 또한 이러한 결과는

경화된 에폭시 수지의 용도에 따라, 경화제 조성물의 AHEW

값을 적절히 변화시킴으로써 경화된 에폭시에 대한 Tg의 조

절이 가능하다는 것을 의미한다. 한편, 본 연구에서 수지의

경화 온도는 ~150 oC여서 부반응으로 우레탄 결합이 열분해

를 보이고 oxazolidone 형성이 일어날 수 있는 가능성은 매

우 낮지만 배제할 수는 없다. 이러한 부반응에 대한 좀더 면

밀한 검토가 추후 연구에서는 필요할 것으로 사료된다.

에폭시 수지와 경화제 조성물의 경화반응에 대하여 반응온

도와 경화제 조성물의 조성비가 미치는 영향을 고찰하고자,

경화 반응물들에 대한 등온 DSC 실험을 수행하여 그 결과를

Figure 6에 나타냈다.

에폭시 수지와 경화제의 경화반응에 따른 발열속도는 경화

제 조성물의 종류에 상관없이 세 가지 반응온도(70, 80 및 90
oC)에서 모두 반응시간이 증가함에 따라 급격히 증가하다가

최고점에 도달하고 그 후에는 서서히 감소하여 자기촉매반응

특성을 보였으며,17 반응온도가 높아지면 발열속도가 증가하

였다. 또한 경화제 조성물의 AHEW 값이 증가하고 경화온도

가 증가할수록 발열속도가 증가하였다. 예를 들면, PMDI 함

량이 0에서 20%로 증가함에 따라 70 oC에서 최대 반응속도

(최대 발열량)에 도달하는 시간이 4, 1.8 및 1.1분으로 단축되

었다. 이러한 결과는 PMDI가 에폭시 수지 경화반응에서 자

기촉매반응을 더욱 가속화시키는 것으로 볼 수 있다.

에폭시 수지의 경화 반응열을 이용하여 온도 및 반응시간

에 따른 전환율(α)을 식 (1)을 이용하여 계산하고, 그 결과를

Figure 7에 나타내었다.

(1)

윗 식에서 ΔQ0는 Table 3에 나타낸 발열량을 이용하였다.

경화제 조성물에서 PMDI의 무게함량이 0에서 20%로 증가

하고 반응온도가 70 oC에서 90 oC로 증가함에 따라 에폭시

수지의 전환율이 증가하였다. 이러한 결과는 이미 언급한 바

와 같이, 에폭시 수지와 경화제 조성물의 경화반응에서 PMDI

에 의하여 경화반응들이 더욱 가속화되었음을 나타낸다.

본 연구에서는 이들의 경화반응에 대하여 Kamal이 제안한

모델식 (2)를 이용하여 Ryan이 제시한 방법으로 경화반응의

속도상수 k1과 k2를 구하였다.18 또한 얻어진 속도상수와 반응

온도로부터 Arrehenius 식 (3)에 의해 활성화 에너지(Ea)를 계

α t( )
1

ΔQ
0

----------
Qd

td
-------⎝ ⎠
⎛ ⎞ d

t
t

0

t

∫=

Figure 5. DMA curves of cured epoxy resins prepared from YD-

128 and formulated hardeners (frequency 1 Hz, heating rate 3 oC/

min): (a) storage modulus; (b) loss modulus; (c) tan δ.

Table 4. DMA-based (tan δ) Tg Values of the Cured Epoxy

Resins Prepared from Epoxy YD-128 and PMDI/DETA

Formulations

Sample code Tg (
oC)

PMDI/DETA-0 141

PMDI/DETA-10 139

PMDI/DETA-20 135
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산하였다.

(2)

식 (2)에서 m과 n은 반응 차수이며 그 합이 2로 가정하였

다. 식 (3)에서 A는 pre-exponential factor, R은 기체상수 그

리고 T는 절대온도이다.19

(3)

da

dt
------ k

1
k
2
α
m

+( ) 1 α–( )n=

k A
E
a

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞exp=

Figure 7. Time-conversion curves for various mixtures of YD-128

and curing agent formulations: (a) PMDI/DETA-0; (b) PMDI/

DETA-10; (c) PMDI/DETA-20.

Figure 6. Isothermograms for reaction mixtures of YD-128 and for-

mulated hardeners: (a) PMDI/DETA-0; (b) PMDI/DETA-10; (c)

PMDI/DETA-20.
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Kamal 모델 식에 의해 얻어진 속도상수(k1, k2)와 반응 차

수(m, n) 및 활성화 에너지(Ea)는 Table 5에 나타냈다. PMDI

의 무게 함량이 증가할수록 속도상수 k1과 k2값은 증가하고,

활성화 에너지는 감소하는 것으로 나타났다. 또한 동일한 경

화제 조성물을 사용하는 경우에는 경화온도가 증가함에 따라

속도상수들이 증가하였다. 이러한 경화 특성으로부터 경화 에

폭시 수지 열분해물을 재활용한 경화제들의 실용적 특성을

판단할 수 있으나, 경화 반응 인자의 예측과 신뢰성에 대하

여는 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

결 론

본 연구에서는 폐 CFRP에서 탄소섬유의 회수 및 재활용

을 위한 열분해 과정에서 발생하는 저분자량 유기물의 대표

적 성분인 페놀류의 재활용을 검토하기 위하여, 페놀과 MDI

로부터 PMDI를 제조하고 DETA와 혼합하여 AHEW 값이

23과 25 g/eq인 경화제 조성물을 제조하였다. 제조된 경화제

조성물들을 에폭시 수지와 양론적으로 혼합하여 에폭시 수지

의 경화거동을 고찰하였으며 다음과 같은 결과를 얻었다.

(1) PMDI 무게함량을 높여 AHEW 값이 21 g/eq에서 25 g/

eq로 증가하였으며, 에폭시 수지의 경화개시온도와 경화종료

온도는 각각 72 oC에서 59 oC 그리고 121 oC에서 119 oC로

약간씩 감소하였다.

(2) PMDI의 무게함량이 증가함에 따라 경화된 에폭시에서

가교점 사이의 분자량이 증가하고 가교 밀도가 감소하기 때문

에, Tg는 141 oC에서 135 oC로 감소하였으며 고무상 평탄 영

역에서의 저장 탄성률은 19.5 MPa에서 8.8 MPa로 감소하였다.

(3) 경화제 조성물에서 PMDI 함량이 증가함에 따라 최대

반응속도(최대 반응열)에 도달하는 시간이 단축되었다.

(4) 에폭시 YD-128과 경화제 조성물의 경화반응에 대하여

Kamal 모델 식을 적용한 결과, PMDI 무게함량이 증가함에

따라 속도상수 k1과 k2 값은 증가하였으며 활성화 에너지는

감소하였다.

이상에서 고찰한 실험결과에 따르면, 대표적인 에폭시 수

지인 비스페놀 에이 타입 에폭시 수지와 본 연구에서 합성한

PMDI를 포함하는 경화제 조성물의 경화과정은 자촉매 반응

으로 PMDI가 경화 반응을 촉진시키는 것으로 나타났다. 따

라서 PMDI는 상용 경화제와 혼합하여 경화제 조성물 형태

로서 사용될 수 있을 것으로 판단된다. 또한 상업용 경화제

의 종류와 함량을 변화시킴으로써 경화제 조성물의 AHEW

값을 조절할 수 있기 때문에, 경화된 에폭시(재생 에폭시)의

물성도 용도에 적합하도록 조절이 가능할 것으로 사료된다.
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