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서  론 
 

에폭시 수지는 특정 온도에서 일어나는 경화 반응에 의해 본래의 선

상구조에서 3차원 망상구조로 변하는 대표적인 열경화성 수지이며, 높

은 가교 밀도를 형성할 수 있어서 대체적으로 일반적인 열가소성 수

지에서는 볼 수 없는 매우 강직한 기계적 물성을 가진다. 에폭시 수지

는 고강도 탄소 섬유와 같은 강인화제를 도입하여 고강도이면서 초

경량의 구조재료인 복합재료의 주재료가 된다.1-4 또한, 에폭시 수지는 

금속 재료와의 접착성이 우수하여 구조물용 접착제로도 적용되고 있으

며, 최근에는 전단 접착력이 향상되고 저온의 환경에서도 기계적 물성
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초록: 본 연구에서는 에폭시(DGEBA)/폴리아미드/MPD 반응성 블렌드의 폴리아미드 함량에 따른 블렌드계의 형태학

적 특징 및 기계적 물성에 대해 고찰하였다. 본 블렌드계의 경화거동은 DSC, 기계적 강도는 UTM, 형태학적 특징 변

화는 SEM을 사용하여 관찰하였다. 에폭시와의 상용성이 우수한 폴리아미드를 선택하여 0∼30 phr까지 함량을 조절

하였으며, 경화 반응을 위해 170 ℃의 온도에서 30분간 유지하였다. 에폭시/폴리아미드/MPD 블렌드계에서 폴리아미

드의 함량에 따른 경화 반응에서는 시작 온도와 최대 발열 온도가 큰 변화를 보이지 않았다. 이것은 에폭시와의 상용성

이 우수한 폴리아미드에 의해 경화 반응이 거의 방해받지 않았음을 보여 준다. 대체적으로 상용성이 우수한 폴리아미드

분산상의 크기는 100-300 nm로써 매우 작았으며, 폴리아미드 함량이 20 phr일 때 폴리아미드 분산상의 경계면 구분

이 어려워지고 co-continuous한 분산상이 관찰되었다. 상압 플라즈마 표면처리에 따라 표면 자유 에너지의 증가에 의

해 접착력에서 약 20%의 향상 효과를 보였으며, 폴리아미드의 함량이 20 phr일 때 co-continuous한 분산상에 의

해 약 50%의 접착력 향상 효과가 있었다. 이것은 시편의 표면처리와 블렌드계의 형태학적 조절을 동시에 고려하면서

구조용 접착제에서 강인성을 확보함과 동시에 우수한 접착력 향상을 기대할 수 있음을 보여 준다. 

 
Abstract: The morphology and mechanical properties of epoxy/polyamide/MPD reactive blends with 

various amount of polyamide were investigated. The cure behaviors, mechanical strengths, and mor-

phological changes of the epoxy blend systems were analyzed by using DSC, UTM, and SEM, respectively. 

The amount of high soluble polyamide in epoxy ranged from 0 to 30 phr, and the cure reaction occurred at 

170℃ for 30 min. The start and maximum exothermic temperature in heat flows during cure reactions 

appeared at almost same temperature, indicating that soluble polyamide could rarely hinder the cure 

reactions. From the SEM images, it was found that the size of separated-phase was very fine about 

100-300 nm, and at 20 phr of polyamide the boundary of separated-phase was unclear and the phase 

revealed co-continuous. By AP plasma treatment of specimen surface, the adhesion strength was 

increased by 20% due to enhanced surface free energy. By blending 20 phr of polyamide with epoxy, 

the adhesion strength was increased by 50% due to co-continuous phase in morphology. By considering 

the surface treatment of specimen and morphological tuning of the blends, it can be expected that the 

improvement in toughness and excellent adhesion strength can be achieved in structural adhesive systems.
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이 일정 부분 유지되는 구조물용 접착제가 연구되고 있다. 이러한 구조

물용 접착제로 사용되기 위해서는 에폭시 수지가 가지는 본래의 강직

한 성질을 강인한 성질로 바꿀 필요가 있다. 이를 위하여 일반적으로 

열가소성수지 및 고무 계열의 수지를 에폭시계에 도입하여 강인한 성

질인 강인성(toughness)을 부여하게 된다.5-8  

대표적인 에폭시 수지로는 2관능성 수지인 diglycidyl ether of 

bisphenol-A(DGEBA)이 있으며, 경우에 따라서 수지의 가교 밀도를 

높이기 위하여 4관능성 에폭시 수지인 tetraglycidyl diamine diphenyl 

methane(TGDDM)을 사용하기도 한다. 4관능성 수지인 TGDDM의 

도입으로 가교 밀도를 적절하게 높여 기계적 및 열적 특성을 향상시킬 

수 있다. 그러나, TGDDM계는 높은 가교밀도로 인해서 순간적인 충격

에 매우 취약하기 때문에 DGEBA계와 혼합하여 사용하기도 하며, 

단독으로 사용할 경우 재료의 강직성을 개선하기 위하여 강인화제

(toughening agent)를 사용하게 된다.9-16 그러나, TGDDM계 에폭시 

수지는 저온에서 기계적 물성이 취약하여 구조물용 접착제에 적용하

기 어렵다. 에폭시 수지의 취약한 충격 또는 저온 특성을 개선하기 위

하여 저온에서도 강인성을 유지하게 하는 강인화제를 도입하게 된다. 

에폭시계를 강인화하기 위해 주로 에폭시 수지와 블렌딩하여 사용하게 

되는데, 고무를 사용하는 방법이 가장 성공적인 방법의 하나로서 많은 

연구가 진행되어 왔다. 그러나, 우수한 강인성 효과에 반하여 고무 첨가

제의 사용에 의한 낮은 유리전이온도, 낮은 열분해온도 및 기계적 물성

저하로 인하여 새로운 강인화제에 대한 연구가 요구되어 왔다. 이에 열

가소성 고분자들에 대한 많은 연구가 진행되었는데, 열가소성 고분자를 

첨가함으로써 수지의 강인성 향상은 물론 열분해 및 기계적 특성 저하

가 작은 장점이 있다고 알려져 있다. 최근에는 고성능 열가소성 고분자

인 polyethersulfone, polyetherimide, polycarbonate, polyimide, 

polyamide 등을 사용한 연구들이 활발히 진행되고 있다.17-20 그러나, 열

가소성 고분자의 높은 분자량으로 인하여 에폭시와의 상용성이 미흡할 

경우 경화 반응 시에 상이 분리되면서 분산상을 가지게 되는데 이 때 분

산상의 경계면이 뚜렷하게 나타난다. 이러한 경향은 저온 환경에서 충

격 특성과 전단 접착력 향상을 기대하기 어렵다. 따라서, 저온에서의 기

계적 물성을 향상시키기 위하여 섬세한 강인화제의 선택과 형태학적인 

특징 조절이 요구된다.  

그리고, 시편의 표면처리를 위하여 적용된 상압 플라즈마 표면처리

에 의하여 대부분의 물질에서 표면 자유 에너지의 증가가 확인되고, 이

로 인하여 표면에서의 젖음성(wettability)이 촉진되어 접착제에 의한 

접착력이 증가하는 효과를 기대할 수 있다. 또한, 대부분의 상압 플라즈

마 표면처리에서 표면이 활성화되며, 어떤 경우에는 새로운 산소를 함

유하는 반응성기 또는 관능성기의 생성으로 표면이 화학적으로 개질되

는 경우도 있다. 표면의 활성화에는 주로 산소가 기여하게 되며, 이러한 

경우 표면에서의 산소 농도가 대기 기준보다 높은 30 wt% 정도로 측

정될 수도 있다. 고분자 물질의 경우에는, 플라즈마에 의해서 표면에서 

산소에 의한 반응이 일어나서 표면 토폴로지에도 영향을 준다. 즉, 표

면이 거칠게 되어 접착제와의 접촉 면적이 증가되어 접착력 향상의 효

과를 기대할 수 있다.21-24 금속 물질의 경우에는 표면 형태학적 특징 변

화는 관찰되지 않지만 표면 자유 에너지의 증가로 표면에서의 젖음성

이 향상되어 접착력 향상 효과를 기대할 수 있으며, 전단 및 T-peel 강

도 측정을 통하여 접착력 향상 효과를 평가할 수 있다.  

따라서, 본 연구에서는 에폭시 수지로는 2관능성 수지인 DGEBA를 

사용하고, 강인성과 접착력 향상을 위하여 알코올에 용해성을 가지는 

상용 폴리아미드를 사용하여 에폭시/폴리아미드/m-phenylene diamine 

(MPD) 블렌드계를 제조하였으며 폴리아미드의 함량에 따른 형태학적 

특징 및 기계적 물성을 고찰하였다. 또한, 표면에서의 전단 접착력 향상

을 위하여 상압 플라즈마를 이용하여 표면처리를 하였다.  

 

실  험 

 

재료. 본 실험에서 에폭시 수지는 DEGBA 형으로 2관능성인 에폭

시 수지로서 국도화학의 YD-128(DGEBA, E.E.W＝184∼190 g/eq.)

을 사용하였으며, 에폭시 수지의 강인성을 향상시킬 목적의 강인화제

로는 카프로락탐, hexamethylene diamine, adipic acid 등을 공중합하

여 알코올에 용해성을 가지는 폴리아미드(Dupont 및 Henkel: 연화점 

130-150 ℃)를 구성 성분으로 하는 다성분계 폴리아미드 블렌드를 사

용하였다. 이 다성분계 폴리아미드 블렌드는 액상인 에폭시 수지에도 용

해성을 가진다. 그리고, 에폭시의 경화제로는 Aldrich사의 특급시약인 

m-phenylene diamine(MPD)를 사용하였다. 에폭시 수지, 폴리아미

드 블렌드 구성 성분 및 경화제의 화학구조식은 Figure 1에 나타내었다. 

에폭시 블렌드계 제조. 본 실험에서는 에폭시 수지와 상용성이 우

수한 폴리아미드 수지(다성분계 폴리아미드 블렌드)의 함량을 DGEBA 

에폭시 수지에 대하여 각각 0, 5, 10, 20 그리고 30 phr로 변화시켜 약 

180 ℃에서 혼합하여 제조하였다. 또한, 경화제로 사용된 MPD는 볼밀

을 사용하여 1-2 μm의 고운 입자상으로 만들어 사용하였다. 당량비로 

준비한 MPD를 예열된 에폭시와 혼합하여 오븐에서 170 ℃로 30분간 

반응시켰다.  

경화 반응 관찰 및 주사전자 현미경 분석. 제조된 에폭시/폴리아미

드/MPD 블렌드의 경화 반응에 따른 경화거동을 측정하기 위해서 시차

주사 열량계(differential scanning calorimeter, DSC: Perkin-Elmer 

Phsis-1)를 사용하였으며 시료 100 mg을 알루미늄 pan에 넣고 승온 

속도는 10 ℃/min 로, 상온에서부터 200 ℃의 온도 범위에서 실행하

였다. 그리고, 주사 전자 현미경(scanning electron microscopy, SEM, 

Phillips XL30)을 이용하여 시편의 파단면에서 나타나는 모폴로지를 

조사하였다. 시편은 액체질소로 동결(-196 ℃)한 후 파괴하여 파단면

을 gold-coating한 후 5.0 kV의 전압조건에서 관찰하였다. 
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Figure 1. Chemical structures of diglycidyl ether of bisphenol-
A(DGEBA)(a); component of soluble polyamide blend(b); m-
phenylene diamine(MPD) (c). 
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폴리머,  제33권 제4호, 2009년  

상압 플라즈마 표면처리. 시편의 전단 접착력 향상을 위한 표면처

리를 수행하기 위하여 상온, 상압에서 운전되는 Plasmart사의 Atoms 

Lab Lite 상압 플라즈마 장치를 사용하였으며, Figure 2에 개략도를 

보였다. 주파수 13.56 MHz, 출력 300 W로 설정한 후 표면 개질을 

하고자 하는 시편을 100×25 mm의 크기로 재단한 뒤 sample die에 

놓고 시료표면과 플라즈마 방전관부의 거리를 약 3 mm로 유지하면

서 표면처리를 하였다. 아르곤과 산소 유입량은 본 연구에서 사용된 

상압 플라즈마 발생기의 안정된 출력을 유지할 수 있는 500, 5 sccm 

(standard cubic centimeter per minute)으로 각각 유지하였다. 또

한, 표면처리 시간을 0∼200초까지 다양하게 변화시키면서 표면 접촉

각 변화를 관찰하였으며, 표면 접촉각은 표면 위에 액적의 형상을 표

면 접촉각 측정기를 통해 분석하고 이에 따른 표면자유에너지를 계산

하였다. 

기계적 물성. 본 에폭시 블렌드계의 기계적 물성 특성을 알아보기 위

해서 구조용 접착제에서 가장 중요시되는 lap shear 강도와 T-peel 

강도를 측정하였다. 시편의 재질은 SPRC 440이며, 시편의 표면을 아

세톤으로 세정한 후 상압 플라즈마 표면처리를 거친 후 에폭시계 접착

제를 시편의 표면에 도포하여 오븐에서 170 ℃로 30분간 접착하여 제

조한 시편을 전단(lap shear) 강도, T-peel 강도 측정을 위하여 각각 

ASTM D 1002과 ASTM D 1876-01에 준하여 UTM(United 

Test Machine, Instron Series Ⅸ)을 사용하여 측정하였다.25  

 

결과 및 토론 

 

폴리아미드 함량 변화에 따른 블렌드계의 경화 반응 관찰. 에폭시 

수지와 불용성인 일반적인 나일론 계열과 달리 본 연구에서 사용된 

폴리아미드는 에폭시와의 상용성이 고려되어 합성 제조된 상용 폴리아

미드이다. 상용성이 개선된 폴리아미드를 포함하는 에폭시/폴리아미드 

블렌드계는 온도를 약 180 ℃까지 상승시키면서 균일한 액상으로 만

든다. 경화제가 첨가된 에폭시/폴리아미드/MPD 블렌드계의 경화 반응

을 DSC를 이용하여 관찰한 결과를 Figure 3에 나타내었다. DSC를 이

용하면 경화 반응에 의한 열흐름 피크 형상으로부터 에폭시 경화 반응

의 경향과 반응 시작 온도 및 종결 온도를 알 수 있다. DSC 결과에 의

하면 경화 반응은 발열하는 반응이며, 폴리아미드의 함량이 증가할수록 

발열 반응의 시작 온도와 최대 발열 온도가26 거의 일정하게 유지하고 

있음을 알 수 있다. 일반적으로 에폭시/나일론 블렌드계에서의 경화 반

응은 조성에 매우 의존적이며 나일론 함량이 증가하면서 최대 발열 온

도가 급격하게 감소하게 된다.27 이러한 현상은 에폭시와의 상용성이 

없는 나일론 분산상이 에폭시의 발열 반응을 방해하여 발열 온도가 낮

아지게 된다. 그러나, 본 블렌드계에서는 폴리아미드 함량에 따른 발열 

온도의 급격한 감소가 관찰되지 않는다. 이것은 본 연구에 사용된 폴리

아미드와 에폭시 수지간의 상용성으로 인하여 액상 상태에서 경화제의 

확산을 방해하는 요소가 적어 수월하게 반응이 일어날 수 있음을 의미

한다. 폴리아미드 함량에 따라서 경화 반응 경향의 변화가 적을 경우 접

착제로 사용되는 에폭시 블렌드계를 실제 공정에서 경화 반응 특성을 

어느 정도 유지하면서도 에폭시/폴리아미드 블렌드 비를 수월하게 조절

할 수 있어 적용의 용이성이 있다고 판단된다.  

형태학적 특징 관찰. 에폭시/폴리아미드/MPD 블렌드계의 형태학적 

특징을 SEM을 이용하여 관찰하였으며, Figure 4에 에폭시 블렌드계

를 구성하는 폴리아미드의 함량을 0 phr에서 30 phr까지 증가시키면

서 나타난 형태학적 특징을 보여 주고 있다. 폴리아미드의 함량이 5와 

10 phr일 경우를 보면 폴리아미드 분산상의 분산된 정도가 매우 균일

하고 분산상의 크기 또한 균일하여 5 phr인 경우 100-200 nm의 크

기를 보이며, 10 phr인 경우 200-300 nm의 크기를 보여 준다. 이것

은 일반적인 폴리아미드를 사용한 에폭시계에서 보이는 분산상의 크기 

보다 매우 작은 것으로 상용성이 우수한 폴리아미드를 도입하였기 때

문인 것으로 판단된다. 그러나, 폴리아미드의 함량이 20 phr 경우에는 

폴리아미드와 에폭시 상과의 구분이 어렵고, 두 상의 경계면이 뚜렷하지 

않으면서 일정한 크기를 가지는 co-continuous한 분산상이 관찰된다. 

희미한 경계면으로 둘러 쌓인 경계면의 크기는 약 300-400 nm 크기

로 상대적으로 큰 분산상을 보이고 있으며, 분산상의 형태도 구형이 아

닌 불규칙한 형상을 보인다. 폴리아미드의 함량이 30 phr 경우에는 폴

리아미드와 에폭시 상의 불규칙한 경계면이 관찰되며, 크기는 200-600 

Figure 2. Schematic diagram of atmospheric pressure plasma
system. 

Figure 3. DSC thermograms of epoxy/polyamide/MPD reactive
blends with various contents of polyamide. 
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nm이다. 일반적인 에폭시/폴리아미드 블렌드계의 폴리아미드 분산상

은 폴리아미드의 함량이 증가함에 따라 폴리아미드 분산상의 크기는 

일정하게 유지되면서 더욱 조밀하게 분산상이 분포되는 경향을 보여 준

다. 그러나, 본 연구에서는 폴리아미드의 분산상의 크기가 조금씩 커지

면서 조밀하게 분산상이 분포되는 경향을 보이고 있다. 에폭시 블렌드

계에서 분산상의 경계면 구분이 어려워지고 co-continuous한 분산상

이 관찰되는 경우는 주로 경화촉진제를 사용하였을 경우 경화제와의 반

응보다 경화촉진제에 의한 반응이 먼저 일어나,15,16 반응에 참여한 일

부 열가소성 수지가 열가소성 수지 분산상으로 확산 이동되는 과정이 

제약을 받아 나타나는 결과로 경계면이 불분명하여 진다. 이와 동일한 

현상은 반응성 말단기로 치환된 열가소성 수지를 에폭시 수지와 블렌

드계를 만들었을 때도 나타날 수 있다.26-28 일반적인 열가소성 수지를 

함유하는 에폭시계에서 보이는 분산상의 크기는 수 μm에서 수십 μm
의 크기를 가진다. 본 연구에서도 폴리아미드 함량이 많아지는 20 phr 

이상에서 분산상의 경계면 구분이 어려워지는 상이 관찰되는데 폴리아

미드의 확산이 방해를 받아 일어난 현상으로 판단된다. 그러나, 본 연구

에서의 특이한 점은 상용성이 개선된 폴리아미드의 선택으로 분산상의 

크기가 100-400 nm로 문헌에 보고된 에폭시 블렌드계에 비하여 매

우 작은 크기로 분산된다는 것이다. 이러한 형태학적인 특징을 가지는 

에폭시 블렌드계가 보이는 접착력 특성을 고찰하고자 한다. 

상압 플라즈마 표면처리. 시편의 표면에 있는 오일류를 용제를 

사용하여 제거한 후 전단 접착력 향상을 위하여 상압 플라즈마를 사용

한 표면처리를 수행하였다. 표면처리 시간을 0, 50, 100, 150, 200

초로 각각 정하여 플라즈마에 노출시킨 후 이온 제거 증류수와 다이요

오드메테인을 사용하여 표면 접촉각 변화를 관찰하여 Owen 등이29 제

안한 방법을 사용하여 표면 자유 에너지를 제시하였다. 플라즈마 표면

처리에 따른 접촉각 변화를 Figure 5에 나타내었으며 이에 따른 표면 

자유 에너지 변화를 Figure 6에 보였다. 플라즈마 처리 50초까지는 

접촉각의 크기 변화가 없었으며 100초 이후부터는 접촉각의 크기가 

급격하게 떨어 졌다. 접촉각의 크기 변화는 표면의 표면 자유 에너지의 

크기와 절대적인 관계가 있으며, 접촉각의 크기가 작을수록 표면에서의 

표면 자유 에너지 크기는 비례하여 커진다. 플라즈마에 의하여 생성된 

산소 이온이 표면에 강하게 흡착되어 이 산소 이온은 강한 극성을 가지

고 있어 표면에서의 에너지 증가를 초래한다. 표면 자유 에너지의 증가

는 접착제의 접착 능력 향상에 중요한 역을 하는데 그것은 표면에서 접

   
 (a) (b) 

     
 (c) (d) (e) 

Figure 4. SEM images of epoxy/polyamide/MPD reactive blends with 0 phr (a); 5 phr (b); 10 phr (c); 20 phr (d); 30 phr (e) content
of polyamide. 

Figure 5. Changes of contact angle after plasma surface treat-
ment with various exposure time. 
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착제의 젖음성을 획기적으로 향상시키는 효과가 있기 때문이다. 또한, 

본 과제에서 사용된 시편의 재질은 고강도 강판으로서 상압 플라즈마 

처리에 의한 표면 형상의 변화는 관찰되지 않았다. 

블렌드계의 접착력 측정. 상압 플라즈마 표면처리를 수행한 후 에

폭시/폴리아미드/MPD 반응성 블렌드계에 전단 강도 값을 Figure 7에 

나타내었다. 플라즈마 표면처리에 의하여 표면처리를 하지 않은 경우보

다 약 20%의 전단 강도 향상을 보였다. 이것은 플라즈마 표면처리에 

의한 표면 자유 에너지 및 젖음성 향상이 접착 강도에 직접적으로 영향

을 주었음을 나타낸다. 에폭시 블렌드계에서 폴리아미드의 함량 별로 

측정된 전단 강도의 변화를 Figure 8에 나타내었다. 결과에서 보듯이 

폴리아미드 함량이 20 phr에서 가장 높은 전단 강도 값을 보였다. 이것

은 에폭시 블렌드계의 형태학적 특성에 기안하는 것으로 판단되며, 폴

리아미드의 함량이 20 phr에서 에폭시와 폴리아미드의 경계면이 구분

이 모호한 분산상 즉, co-continuous 상을 갖게 되는데 이러한 상에

서 가장 높은 기계적 물성을 기대할 수 있는 것으로 판단된다. 이러한 

결과는 T-peel 강도 측정 결과에서도 뚜렷하게 나타나는데 결과를 

Figure 9에 보였다. 폴리아미드의 함량이 20 phr에서 가장 높은 T-

peel 강도 값을 나타내었다. 결과적으로 구조용 접착제의 적용 면에서 

플라즈마 표면처리는 약 20%의 접착력 향상을 기대할 수 있었으며, 

co-continuous 상을 갖는 형태학적 특성으로 조절하여 약 50%까지

의 접착력 향상을 기대할 수 있었다. 이렇게 표면처리와 형태학적 조

절을 동시에 고려함으로써 열가소성 수지의 첨가에 의하여 기본적으로 

얻어지는 강인성을 확보함과 동시에 상당한 접착력 향상을 기대할 수 

있다고 판단된다.  

 

결  론 

 

에폭시/폴리아미드/MPD 블렌드계에서 폴리아미드의 함량 변화에 따

른 반응 시작 온도 및 최대 발열 온도가 거의 일정하였으며, 이것은 상

용성이 우수한 폴리아미드가 경화 반응 시에 경화제인 MPD의 확산을 

방해하는 요소가 적은 것에 기인한다. 따라서, 경화 반응 조건을 유지하

면서 폴리아미드의 함량을 변화시킬 수 있다. 형태학적 특징 측면에서 

보면, 폴리아미드 함량이 20 phr에서 co-continuous 상이 관찰되며, 

이 조건에서 접착력을 측정하였을 때 가장 우수한 전단 강도 및 T-

peel 강도 값을 보였다. 또한, 적절한 상압 플라즈마 표면처리에 의한 

표면 자유 에너지 증가와 이에 따른 젖음성 향상에 의해 접착력이 약 

20% 까지 향상될 수 있었다. 표면처리와 열가소성 수지 첨가에 의한 

형태학적 조절을 동시에 고려하면 구조용 접착제에서 강인성을 확보

함과 동시에 우수한 접착력 향상을 기대할 수 있을 것으로 판단된다. 

 

Figure 7. Lap shear strengths of epoxy/polyamide 20 phr/MPD
blends with various times of AP plasma surface treatment. 
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Figure 6. Changes of surface free energy after plasma surface
treatment with various exposure time. 
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Figure 8. Lap shear strengths of epoxy/polyamide/MPD reactive
blends with various contents of polyamide. 
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Figure 9. T-peel strengths of epoxy/polyamide/MPD reactive
blends with various contents of polyamide. 
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