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요 약：본 실험에서는 4관능성 에폭시 수지 (4EP)와 생분해성 modified aliphatic polyester (MAP) 블
렌드의 경화 거동, 열안전성, 유변학적 특성, 그리고 기계적 특성을 살펴보았다. DSC 측정 결과, 경

화 활성화 에너지 (Ea)는 4EP에 대한 MAP의 비율이 10 wt%로 증가함에 따라 증가하였다. 이는 
4EP와 MAP 사이의 분자상호작용이 증가하였기 때문으로 사료된다. 열안정성과 관련있는 분해 활

성화 에너지 (Et)는 Coats-Redfern 방법을 이용하여 구하였으며 MAP의 함량비가 10에서 30 wt% 
내에서 증가하였다. 이는 블렌드 시스템에서의 가교 밀도의 증가 때문으로 사료된다. 유변학적 특성

은 레오미터를 이용하여 등온 조건하에서 검토하였고, 겔화 시간과 경화 온도를 이용한 Arrhenius 

방정식을 적용하여 가교 활성화 에너지 (Ec)를 검토한 결과, Ea와 유사한 경향을 나타내었다. 기계
적 계면특성인 파괴인성 (KIC)은 시편의 semi-IPN 구조 거동으로 고찰하였다. 
 

ABSTRACT：In this work, biodegradable modified aliphatic polyester (MAP) in tetrafunctional 
epoxy (4EP) resin was investigated in terms of cure kinetics, thermal stabilities, rheological 
properties, and mechanical interfacial properties. DSC results of the blends show that the cure 

activation energies (Ea) were increased in 10 wt% of MAP compared with neat 4EP, due to the 
increasing intermolecular interaction between 4EP and MAP. The decomposed activation 

energies (Et) derived from Coats-Redfern method, were increased within the 10∼30 wt% 
composition range of MAP contents, resulting from increasing the cross-linking density of the 

blend system. Rheological properties of the blend system were investigated under isothermal 

condition using a rheometer. Cross-linking activation energies (Ec) were determined from the 
Arrhenius equation based on gel time and curing temperature. As a result, the Ec showed a 

similar behavior with Ea. The fracture toughness (KIC) of the mechanical interfacial properties 
was discussed in semi-IPN behaviors of the casting specimen. 

 

Keywords：tetrafunctional epoxy resin, cure kinetics, thermal stabilities, rheological properties, mechanical 
interfacial properties.
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서  론 

 

에폭시 수지는 코팅제, 접착제, 절연체, 그리고 복

합재료의 매트릭스 등의 고분자 산업에 있어서 광범

위하게 사용되어지고 있는 중요한 물질 중의 하나로 

diglycidyl ether of bisphenol A(DGEBA)는 경화 

후에의 유동성, 물리적인 강도 등과 적은 비용으로 

인해 산업에 있어서 중요한 위치를 차지하고 있다.1  

최근에는, 항공기와 항공산업에서 선진 복합재료의 

적용에 있어서 tetrafunctional epoxy(4EP)의 사용

이 증가하고 있고 고온에서 높은 강도와 탄성률을 보

유하고 있는 우수한 4EP는 이러한 곳의 응용에 적합

한 것으로 알려져 있다. 그러나 이러한 장점에도 불

구하고 구조적인 취성으로 잘 깨지는 성질로 인하여 

높은 충격강도가 요구되는 고성능 구조재료의 이용에 

있어서 제약을 받아온 것은 주지의 사실이다.2 이러

한 에폭시 수지의 취성을 개선하기 위해서 충격강도

를 증가시킬 수 있는 고무 등과 같은 강인화제를 혼

합하여 경화시키는 방법이 사용되기도 한다. 이 강인

화제가 에폭시 수지의 망상구조 내에 들어가는 과정

을 살펴보면, 강인화제와 에폭시 수지를 균일하게 혼

합시킨 다음 경화반응이 일어날 수 있는 온도까지 올

리면 에폭시 매트릭스의 분자량은 경화과정을 통해 

증가하게 되고, 경화된 수지 내에서 상분리가 일어나 

매트릭스 수지 내에 미세한 분산상을 형성하여 에폭

시의 망상구조 내에 분산되어 있는 탄성영역의 크랙

의 진행을 방해하는 역할을 하게 되어서 에폭시 수지

의 취성을 개선하게 된다고 알려져 있다.3 

최근에는 상분리 구조에 있어서 계면 간의 접착력

을 향상시킬 목적으로 열가소성 고분자의 말단 또는 

주쇄 중에 반응성기를 도입시켜 열경화성 수지와의 

화학반응으로 생성된 in-situ 블록 또는 그래프트 공

중합체에 의한 강인화 방법과 열경화성 수지와 열가

소성 고분자에 직접 상용화제를 넣어 강인화시키는 방

법들이 최근 활발히 전개되고 있다.4 

최근에는 열가소성 수지를 이용한 에폭시의 강인화

에 대한 연구가 많이 진행되고 있는데 이는 열가소성 

수지를 이용할 경우 고무나 무기경질입자를 이용한 

강인화에서 나타나는 단점을 극복할 수 있기 때문이

다. 또한 지방족 생분해성 고분자가 우리의 생활과 

직접적인 연관이 되어지고 있고 경제적이며 가공특성

이 우수한 장점을 가지고 있는 생분해성 고분자로 사

용영역이 넓어지고 있는데,5 구조상 내열특성 및 기

계적 특성이 일반 고분자에 비하여 떨어지지만 생분

해성과 우수한 물성을 동시에 갖는 생분해성 고분자

의 제조를 위해 용융블렌딩과 공중합에 의한 새로운 

생분해성 고분자에 대한 연구가 활발하게 진행되어지

고 있다.6 

지방족 폴리에스터는 수산기를 함유하지 않기 때문

에 4EP와는 다른 반응성 및 경화 특성을 보여준다고 

알려져 있는데,7,8 이러한 지방족 폴리에스터는 최종 

산물에 유연성을 부여하며, 방향족 에폭시 수지보다 

낮은 취성을 갖는다.9 따라서 4EP의 단점인 취성을 

개선시킴과 동시에 우수한 가공성을 부여하기 위해 

개질 지방족 폴리에스테르와 블렌드함으로써 그 응용 

범위를 넓혀 나갈 수 있을 것으로 사료된다. 이러한 

에폭시 블렌드계의 충격 강도의 개선을 에폭시 경화 

반응 중에 일어나는 현상 즉, 겔화, 유리화 등과 밀접

한 관계가 있는데 이들은 경화 온도, 압력, 조성비 등

의 경화 반응 조건에 의해 영향을 받는다. 

본 실험에서는 4EP와 용융블렌딩과 공중합에 의해 

제조한 생분해성 MAP 그리고 4,4'-diamino diphenyl 

methane (DDM) 경화제를 도입하여, 혼합조성비에 따

라서 DSC와 TGA에 의한 열분석으로 통해서 경화동

력학과 열안정성에 대하여 조사하고 레오미터를 통해

서 유변학적 특성을 알아보았다. 그리고 기계적 물성

을 알아보기 위하여 KIC 측정으로 파괴인성을 살펴보

았다. 

 

실  험 
 

재 료. 4EP는 LG화학의 LER 430 (점도 8000∼

14000 cps, E. E. W〓110∼130 g/eq)를 사용하였

고, modified aliphatic polyester (MAP)는 Huvis에

서 제공받았다. 경화제로는 일본 동경화성 제품인 

4,4'-DDM (융점=89∼91 ℃, 활성 수소 당량 = 49.5)

을 사용하였다. 사용된 LER 430, MAP, 그리고 

DDM의 화학구조를 Figure 1에 나타내었다.  

시료 제조. 4EP와 경화제(DDM)를 당량비율 1:1로 

혼합하여 사용하였으며, 4EP와 MAP 비율을 100:0, 

90:10, 80:20, 70:30, 그리고 60:40 wt%까지 변화

시켰다. 먼저 MAP를 dichloromethane (CH2Cl2)에 완
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전히 녹인 후 70 ℃의 온도에서 4EP와 경화제를 혼

합하였다. 제조된 혼합물은 80 ℃에서 진공펌프에서 

감압하여 탈기시켜 잔류하는 유기용매 및 기포 등을 

제거하였다.  

경화 동력학. 4EP/MAP/DDM 혼합물의 경화 반응

속도는 시차주사 열량계(diffrential scanning calor-

imeter, DSC) Perkin Elmer DSC-6을 사용하였으

며, 보정은 아연과 인듐에 의해 수행하였으며, 질소 

분위기 하에서 분석을 진행하였다. 동적 DSC 실험의 

승온 속도는 다중 scan 방법 중 승온 속도에 따른 조

성별 블렌드 시스템의 영향에 대해 알아보기 위하여 

2, 5, 10, 그리고 20 ℃/min의 속도로 실험하였다. 

등온 DSC는 100, 115, 그리고 130 ℃에서의 전화

량 (α)과 전환속도 (dα/dt)를 측정하였다. 

열안정성. 4EP/MAP/DDM 혼합물의 급격한 경화를 

방지하기 위하여 convection oven에서 70 ℃ (30 

min), 140 ℃ (2 h) 그리고 200 ℃ (1 h)의 경화 사

이클로 열경화시킨 후 열중량 분석기 (Dupont, TGA- 

2950)를 사용하여 온도 범위 30∼800 ℃, 승온 속

도 10 ℃/min, 그리고 질소 분위기 하에서 혼합 조성

비가 최대 열분해 속도시의 온도 (Tmax), 분해 활성화 

에너지, 그리고 열안정성에 어떠한 영향을 미치는지 

살펴보았다.  

유변학적 특성. 4EP/MAP/DDM 혼합물의 조성비

와 경화 온도가 겔화 시간과 가교 활성화 에너지에 

미치는 영향을 알아보기 위하여 저장탄성율과 손실탄

성율 그리고 damping factor (tanδ)로 이들을 구하기 

위하여 평행 원판형 레오미터인 Rheolab MC100을 

사용하여 등온조건 하에서 실험을 행하였으며, 이때 

평형판 간의 간격은 0.5 mm, 진동수는 5 Hz로 고정

하였다. 

기계적 계면특성. 제조된 시료의 기계적 계면 특성

은 파괴 인성(KIC) 측정을 통하여 알아보았다. KIC는 

single edge notched bending (SENB) 시편을 ASTM 

E399에 준하여 노치의 깊이를 두께의 1/2로 고정하

고 cross-head speed는 1 mm/min, span-to-depth 

ratio는 4:1로 고정하여 측정한 후 시편의 파단면을 

SEM을 통하여 살펴보았다. 

Figure 1. Chemical structures of (a) 4EP, (b) MAP, and (c) DDM. 
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결과 및 고찰 

 

Figure 2는 4EP/MAP 블렌드의 각 조성별 동적 

DSC 열분석도를 나타낸 것으로, DDM에 의한 발열

피크가 150 ℃ 이상에서 나타났으며 MAP의 양이 

많아질수록 발열피크가 오른쪽으로 이동하는 것을 볼 

수 있었다. 이는 MAP를 혼합함으로써 에폭시 수지

가 효과적으로 블렌딩이 되어 경화를 지연시키는 것

으로 사료된다. 

동적 DSC의 실험으로부터 얻은 반응 속도 데이터

를 처리하는 방법으로는 단일 주사 방법과 다중 주사 

방법이 있다. 본 실험에서는 단일 주사 방법의 유리

화 진행 시에 일어날 수 있는 여러 난점들을 피할 수 

있는 이점이 장점으로 알려진 half-width 방법을 이

용하여 분석하였다. Half-width 방법은 각 승온 속도에 

따른 최대 발열 온도와 발열 피크의 half-height에서

의 최적 온도에서 최대 발열 피크까지의 거리는 시간

과의 관계를 이용하여 경화 활성화 에너지(Ea)를 구

하는 방법으로, half-height에서의 half-width는 실

험적으로 결정되어지는 값이다. 일반적으로 한 조성

에서 승온 속도가 증가하면 half-width는 감소하게 

된다. 

온도의 함수로서 속도상수가 Arrhenius식을 따

른다고 가정하면 다음의 식 (1)과 같이 나타낼 수 

있다. 

 

)/exp( a RTEAk −=                             (1) 

여기에서 식 (1)은 식 (2)로 나타낼 수 있다. 

 

ARTEt ln/ln a2/1 −=                          (2) 

 

여기서, t1/2는 half-width time, A는 상수, Ea는 경

화 활성화 에너지, R은 기체상수 그리고 T 는 경화 

온도를 각각 나타낸다.  

따라서 각 승온 속도에 따른 최대 발열 온도를 구

한 후 식 (2)에 적용시켜 lnt 1/2 vs. 1/T 의 관계를 도

시하여 기울기로부터 Ea를 구하여 Figure 3에 나타

내었다. Ea는 4EP 단일 조성보다 MAP 10 wt%의 함

량에서 최대값을 나타내었고 MAP의 함량이 증가할수

록 감소했지만 큰 차이는 보이지 않았다. 이는 MAP

가 10 wt%일 때 분자들의 상호작용이 증가하여 가

교구조를 형성하는데 높은 에너지를 요구하게 되며, 

결국 Ea가 증가된 것으로 사료된다.  

일반적으로 데이터 분석이나 동력학 인자 등을 유

도해 내는데 있어서 등온 모드가 동적 모드보다 단순

성과 신뢰성을 기대할 수 있다고 알려져 있다.10 등온 

발열량과 잔여량의 합이 같은 반응에서는 동적 발열

량보다 작아지기 때문에 전체 반응열 ΔH t 을 동적 

DSC 분석에 의해 구한 발열량으로 하여 반응 속도와 

전환율을 구하였다.11 Figure 4는 4EP/MAP 블렌드

의 조성비에 따른 전환량과 전환 속도와의 관계를 나

타낸 것으로 일정 조성에서 경화 온도가 높을수록 높

은 전환율을 보이며, 짧은 시간에 평형상태에 이르는 

것을 볼 수 있는데, 이를 통하여 전환율이 경화 온도

Figure 2. Dynamic DSC thermograms for different 
4EP/MAP compositions (10 ℃/min). 
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Figure 3. Cure activation energy (Ea) for different 
MAP contents. 
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에 의존적임을 알 수 있다. MAP 10 wt%에서는 초기

의 전환율은 낮지만 시간이 지남에 따라 점점 증가함

을 알 수가 있다. 이는 에폭시와 MAP의 상분리 과정

에서 초기에는 상분리 속도와 경화 반응 속도가 비슷

하기 때문에 전환율이 서서히 증가하다가 시간이 지

나면서 경화 반응 속도가 상분리 속도보다 증가하여 

경화되어지는 것이고, 10 wt% 이후에서 전환율이 감

소하는 것은 MAP의 함량의 증가로 혼합물의 분자량 

증가로 유동성이 떨어져 시간이 경과하여도 경화 반응

이 진행되지 못하기 때문이라 사료된다. 그리고 반응 

속도에 있어서 고온의 등온 경화 반응이 저온보다 빠

른 속도를 보이며, MAP의 함량이 증가할수록 반응 

속도가 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 앞에서 언급

한 바와 같이 혼합물의 분자량 증가로 유동성이 낮아

져 가교 형성 속도가 느려지기 때문으로 사료된다. 

Figure 5는 4EP에 대한 MAP의 함량비를 다르게 

한 후 시간에 따른 반응 속도를 나타내었다. 에폭시 

수지는 일반적으로 경화되어질 때 온도가 낮으면 분

절운동이 감소하게 되고, 화학적인 반응을 감소시켜, 

결국 전체 반응 속도가 감소하게 된다고 보고된 바 있

다.12 따라서 Figure 5에서처럼 고온의 경화 반응일

수록 최대의 반응 속도에서 시작되고 시간이 지남에 

따라 반응 속도가 감소된다. MAP의 함량의 증가는 

계의 유동성을 낮게 하여 형성 속도가 느려지고 특히, 

MAP의 함량이 10 wt%인 경우에 효과적으로 블렌

딩이 되어 반응 속도가 가장 낮았고, 10 wt%에서 온

도 조건의 변화에 따라 반응 속도의 변화가 크지 않

았다. 이는 초기의 상분리 속도와 경화 반응 속도가 

비슷하여 전환 속도가 작아진 것으로 사료되며, 10 

wt% 이상에서는 전환 속도가 커지다 시간이 지남에 

따라 작아지는데 이는 계의 유동성의 낮아져 네트워

크 형성 속도가 느려지는 것으로 사료된다. 

Figure 6은 TGA 결과를 나타낸 것으로 4EP/MAP 

혼합물의 적분 열분해 진행 온도 (IPDT), 최대 중량 
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Figure 4. Conversion as a function of time at different temperatures：(a) MAP 0 wt%, (b) MAP 10 wt%, 
(c) MAP 20 wt%, and (d) MAP 40 wt%. 
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감소시의 온도 (temperature of maximum weight 

loss, Tmax), 열안정 지수 (A*ㆍK* ), 그리고 열분해 

개시온도 (initial decomposition temperature, IDT)  

등 열안정 인자들을 구하여 Table 1에 나타내었다.13 

본 블렌드 시스템에 대한 열중량 분석 결과 (ther-

mogravimetric analysis, TGA)는 Table 1에 나타

낸 것처럼 각 조성물의 IPDT와 A*ㆍK* 값은 4EP와 

MAP의 함량이 10 wt%에서 열안정성이 가장 우수

하였고, 20, 30에서는 점차 감소하고, 40 wt%에서는 

에폭시 자체의 값보다도 열적으로 더 안정하지 못함

을 알 수 있었다. 이것은 MAP 10 wt%의 경우에 

semi-IPN 구조로14 열에 대한 안정성이 우수하고, 

MAP의 함량이 조금만 증가하여도 혼합물의 유동성

이 낮아져 혼화도의 증가로 인하여 가교가 불완전하

게 이루어지기 때문이라 사료된다.  

에폭시의 열분해는 부반응의 일종인 가수분해나 열
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Figure 5. Conversion rate as a function of time at different temperatures：(a) MAP 0 wt%, (b) MAP 10 wt%, 
(c) MAP 20 wt%, and (d) MAP 40 wt%. 
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Figure 6. TGA thermograms of 4EP/MAP blends. 

Table 1. Thermal Stabilities of 4EP/MAP Blend System 

composition 

[4EP/MAP] 

IPDT 

[℃] 

Tmax 

[℃] 
A*ㆍK* 

IDT 

[℃] 

100:0 597 403 0.69 256 

90:10 755 407 0.89 277 

80:20 728 406 0.86 248 

70:30 698 388 0.82 281 

60:40 556 386 0.64 273 
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적 산화, 그리고 결국에는 고분자 가교의 절단으로 이

어지는 일련의 과정을 통하여 이루어지는데,15 이러한 

가수분해 반응의 속도론적 고찰은 Coats-Redfern 

방법을16 통하여 가능하여지고 Figure 6의 4EP/MAP 

조성 변화에 따른 thermogram으로부터 구한 분해 

분율 (α )과 최고 분해 속도에서의 온도 (Tmax) 등으

로 유도되어진다. 이 식을 통하여 구하는 분해 활성

화 에너지 (Et)는 ln(α/T 2 )vs. 1/T 그래프의 기울기

로부터 선형 맞춤법 (linear fitting)된 일차 직선의 

기울기로부터 구할 수 있다. 

 

)/()]/2(1)[/ln()/ln( ttt
2 RTEERTEART −−= βα   (3) 

 

여기서 A는 지수 앞자리 인자, β 는 승온속도 dt/dT,  

Et는 분해 활성화 에너지, T 는 최대 분해 속도시의 절

대온도, 그리고 R 은 기체 상수를 각각 나타낸다. Figure 

6의 thermogram으로부터 ln(α/T 2 )과 1/T 의 관

계를 통하여 이 직선의 기울기로부터 Et를 구하고 

Figure 7에 나타내었다. Et 는 3차원 가교구조를 이루

고 있는 고분자 물질이 열 등의 외부 에너지에 의해 

분자 결합이 분해될 때 요구되는 에너지 값이므로 높

은 값을 가질수록 열분해 진행 속도가 늦어진다고 할 

수 있다. Figure 7에서와 같이 Et 는 10 wt%까지만 

증가하다가 함량이 증가할수록 감소하는 것을 볼 수 

있는데, 앞에서와 같이 MAP가 많아지면서 semi-

IPN 구조형성에 있어서 MAP와 4EP가 불완전한 가

교결합으로 인하여 Et 가 감소한 것으로 사료된다.  

점도나 동적 탄성율과 같은 유변물성들은 경화 시

스템의 물리적, 기계적 특성과 직접 연관되는데, 열경

화성 수지의 유변학적 거동은 수지와 경화제 사이의 

상호작용과 경화제의 종류에 따라 영향을 받게 된다. 

저장 탄성율 (G′ )은 재료의 탄성 특성을 나타내며, 

손실 탄성율 (G " )은 점성 특성과 관계가 있다.17 고

분자 물질의 경우 완벽한 탄성도 완벽한 점성도 아닌 

이 두 가지 물질의 중간 성격에 해당하는 거동을 보

이므로 점탄성을 지니고 있다고 말할 수 있는데 점탄

성을 보이는 물질에서는 응력이 변형과 시간의 함수

로서 나타나는 비선형 점탄성 거동을 보이지만 본 실

험에서는 변형의 크기가 상대적으로 작은 범위에 속

하기 때문에 선형 점탄성을 가정하여 유변학적 특성

을 측정하였다.18 전형적으로 등온 경화에서 재료의 탄

성 특성을 나타내는 G′ 과 점성 특성과 관계가 있는 G " 

은 일정 진동하에서 경화 시간의 함수로 측정되는 동

적 시간에 의해 진행된다. 이러한 실험결과를 Figure 8

에 조성별로 나타내었는데 반응초기에는 G "  값이 높

게 나타나다가 반응이 진행되면서 G′ 이 G " 에 비해 

높은 값을 나타내는 전환점이 존재하게 되는 것을 알 

수 있다. 이 전환점은 Tung과 Dynes이19 제안한 바

와 같이  G′ 과 G " 이 일치하는 점 (tanδ=1)을 겔화

점으로 정의할 수 있으며 식 (4)로 나타낼 수 있고 

이 점에서 에폭시 블렌드의 3차원 가교 구조가 이루

어진다고 말할 수 있다.20  

 

)2/tan(tan πδ n
G
G

=
′
′′

=                         (4) 

 

Figure 8은 120 ℃에서 4EP/MAP 혼합물의 조성

비에 따른 G′ 과 G "  그리고 겔화 시간에 대한 결과

를 나타낸 것으로 G′ 은 등온 경화시 반응 시간에 따

라 G "과 만나는 점에서 급격한 증가를 보였으며, 겔

화 시간은 감소하였다. 또한, MAP의 10 wt%의 함량

에서 겔화 시간이 최대이고 점차 감소하는 것은 4EP

에 MAP가 첨가됨으로 가교화가 지연되어 겔화 시간

이 증가한 것으로 사료되며, 40 wt%에서는 4EP만의 

가교 시간보다 겔화 시간이 더 감소하는 것은 MAP

가 증가하여 4EP가 가교를 이루지 못하고 MAP내에 

분산되어 경화되어지므로 겔화 시간이 감소하는 현상

으로 사료된다. Figure 9는 Figure 8을 이용하여 온

Figure 7. Decomposed activation energies (Et) for 
different MAP contents. 
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도에 따른 겔화 시간을 조성별로 나타낸 것이다. 본 

결과로부터 예상되듯이 겔화 시간은 온도에 의존적임

을 알 수 있었고, MAP의 함량이 증가할수록 에폭시

만의 겔화 시간보다 지연되었으며, 실험 온도가 높을

수록 겔화 시간이 단축되었다. 가교 반응에 있어서 

활성화 에너지는 각기 다른 온도에서의 겔화 시간을 

측정하여 구할 수 있으며,21 겔화점 이전의 가교 중합

은 동력학적인 제어를 받게 되며 그 망상 구조는 전

환율의 함수로서 나타낼 수 있다. 따라서 아래와 같

은 식에 의해 동력학 반응식을 구할 수 있다. 

 

RTEA
f

d
t c /ln

)(
ln(ln c0c +








−= ∫ α

αα
       (5) 

 

겔화점에서의 전화량은 온도와 무관하고 상수 값을 

갖는다고 예상되어지므로22 식 (4)는 다음과 같이 단

순화 될 수 있다. 
 

C
RT

E
t += c
cln                                 (6) 

여기서, tc는 겔화 시간, Ec는 가교 활성화 에너지, 

R은 기체상수, 그리고 T 는 경화 온도를 각각 나타낸다. 

 Ec는 식 (5)를 이용하여 겔화 시간과 경화 온도 

그래프의 기울기를 Figure 10처럼 나타내어 구할 수 
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Figure 8. Plots of G ′, G ″, and tanδ at 120 ℃ for 4EP/MAP：(a)100:0, (b) 90:10, (c) 80:20, and (d) 60:40.
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Figure 9. Gel times of 4EP/MAP blend system. 



4관능성 에폭시/생분해성 MAP 블렌드의 경화거동 및 유변학적 특성에 관한 연구 

폴리머  제26권 제6호 2002년 11월  775 

있으며 Figure 11에 조성별 Ec를 나타내었다. 본 결

과로부터 에폭시만의 조성비보다는 대체로 큰 Ec를 

나타내었고, MAP가 10 wt% 혼합되었을 때 Ec에 있

어서 가장 큰 값을 나타내었는데, 이는 10 wt%에서 

4EP의 가교 결합이 MAP의 첨가로 인하여 지연되고, 

점차 MAP 양이 증가됨에 따라 4EP에 MAP가 잘 

혼화되어 가교가 상당부분 이루어지지 못하고 경화되

기 때문에 Ec가 감소하는 것으로 사료된다. 또한 Ec

는 앞에서 언급한 Ea와 비교하여 다소 낮은 값을 갖

는 것을 알 수 있는데, 이는 활성화 에너지가 경화 

속도와 반응 온도에 크게 좌우되는 값이며 서로 다른 

경화 조건과 열이력을 받았기 때문으로 사료된다. 

4EP/MAP 함량별로 블렌드하여 제조한 시편의 

균열성장 저항(crack growth resistance)을 나타내

는 임계응력세기 인자(critical stress intensity fac-

tor, KIC)는 다음 식 (6)으로부터 그 값을 구할 수 있

다.23,24 

Y
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K ⋅

⋅
⋅

=
2/3IC                               (6) 

 

여기서, P 는 하중, L은 span 간의 거리, b 는 시편

의 넓이, d 는 시편의 두께, 그리고 Y 는 균열의 길이, 

균열의 위치, 하중 방법에 의존하는 geometric factor

를 나타내며 다음 식 (7)과 같이 나타낼 수 있다. 
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여기서, a 는 균열의 길이를 나타낸다. 

Figure 12는 4EP/MAP 시편의 KIC 를 나타낸 것

으로 그 결과, MAP 10 wt%에서의 기계적 계면 특성

이 가장 좋은 것으로 나타났고, 함량이 증가할수록 

서서히 감소하는 경향을 보였다. 이는 앞에서 논의하

였듯이 MAP 10 wt%일 때 semi-IPN 구조이고 분

자들의 상호작용이 많기 때문에 열에 대한 안정성이 

우수하지만 MAP의 함량이 조금만 증가하여도 불완

전한 네트워크 형성이 이루어지기 때문이라 사료된다. 

Figure 13은 4EP/MAP 시편 파단면의 SEM 사진

을 나타낸 것으로, 순수한 4EP의 경우 비교적 매끈

한 표면을 보여주는 반면 MAP 10 wt%가 첨가된 경

우 균열저항을 의미하는 거친 표면을 보이고 있는데 

이는 MAP가 첨가됨으로써 에폭시와 semi-IPN 가

교결합이 형성되어 파단시 저항이 커졌기 때문으로 
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Figure 10. Plots of gel time vs. curing temperature 
for different 4EP/MAP compositions. 
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Figure 11. Cross-linking activation energy(Ec) for 
different MAP contents. 
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Figure 12. KIC for different MAP contents. 
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사료된다.        

 

결  론 
 

본 연구에서는 DDM 경화제를 이용하여 4EP/MAP를 

사용하여 100:0∼60:40 wt%까지 변화시켜 그들의 

경화 동력학, 열안정성, 그리고 유변학적 특성들에 대

하여 고찰한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수가 있

었다. 승온 DSC에서 DDM 경화제를 사용한 결과 

150 ℃이상에서 4EP의 경화 거동이 나타났고 Ea는 

10 wt%에서의 경우가 가장 좋았고 함량이 증가할수

록 오히려 감소하였다. 등온 DSC의 결과 전화량은 

온도가 증가할수록 전화량도 증가하였다. 전환 속도는 

10 wt%에서 가장 느린 반응속도와 긴 반응 시간을 

나타냈는데, 이는 초기의 상분리 속도가 경화 속도보

다 상대적으로 커서 초기의 전체적인 전환 속도가 작

아진 것으로 사료된다. TGA 분석결과 IPDT, Tmax, 

IDT, 그리고 Et 등의 열 안정성 인자들은 MAP의 함

량이 10 wt%에서 가장 높은 값을 나타내었으며, 10 

wt% 이상에서는 약간 감소되는 것을 보였다. 레오미

터 분석에 있어서 일정 온도에서 10 wt%에서 겔화 

시간이 가장 지연되었고, 온도가 높을수록 겔화 시간

이 단축되었다. 4EP/MAP 시편의 KIC 결과, 10 wt%

에서의 기계적 계면 특성이 가장 좋은 것으로 나타났고, 

함량이 증가할수록 서서히 감소하는 경향을 보였다. 
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