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ABSTRACT

Synthesis and characterization of co-curing agent for

epoxy resin affording high carbonization yield

Kim Younghyun

Advisor : Prof. Sohn Honglae, Ph.D

Co-Advisor : Prof. Goh Munju, Ph.D

Department of Carbon Material,

Graduate School of Chosun University

Epoxy resin is the most common thermosetting polymer, forms a

three-dimensional cross-linked network structure under curing reaction by with

a curing agent or catalyst. Epoxy resin has been used in various industrial

applications because of its good adhesion, chemical resistance, thermal

resistance, heat resistance and mechanical properties. However, due to the high

flammability, various applications are limited, so flame retardant must be added

to the epoxy resin to improve flame retardancy. In this study, the thermal,

physical properties and flame retardance of cured resins were studied by using

a new co-curing agent which gives flame retardancy to epoxy resins. The

trifunctional imidazole co-curing agent was synthesized by introducing an

imidazole compound having fast curing properties into the triazine structure, and

then analyzed by NMR. The epoxy cured product was prepared by using the

synthesized co-curing agent and the amine curing agent, and the rapid curing

property of the epoxy according to the addition of the co-curing agent was

confirmed by using DSC. Physical properties of the epoxy cured product using

the co-curing agent were evaluated by UTM, and thermal properties and flame

retardance were confirmed by TGA and micro calorimeter.
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Chapter 1.

서 론



2

Chapter 1. 서 론

1.1. 에폭시 수지

에폭시 수지란 대표적인 열경화성 수지 중 하나이며, 열경화성 고분자를

형성하기 위해 추가로 반응할 수 있는 하나 이상의 에폭사이드 그룹을 갖는

화합물의 통칭이다. 에폭시 수지는 아민과 같은 경화제와의 온도 변화에 따라

일어나는 경화 반응을 통하여 낮은 분자량의 수지에서 삼차원 가교 네트워크

구조를 갖는 열경화성 수지로 제조된다. 높은 기계적 특성, 우수한 접착력,

내화학성, 내열성, 내충격성 및 절연성 등과 같은 우수한 특성을 갖는 에폭시

수지는 우수한 가공 특성과 유용한 특성의 조합으로 전자 장치, 자동차, 건설, 항공

우주 산업에서 복합 재료의 매트릭스를 포함한 많은 응용 분야에서 사용되고 있다.

이러한 다양한 용도에 따라 2-3종의 에폭시를 개선하여 복합 재료에 적용할 수

있다 [1-4].

에폭시 수지의 분자 구조에 따른 종류에는 비스페놀 A형 [5, 6], 비스페놀 F형

[7], cycloaliphatic [8], novolac [9], modified rubber epoxies [10] 등이 있고 가장

보편적으로 사용되는 에폭시 수지는 비스페놀 A형이다. 비스페놀 A와

epichlorohydrin을 2:1 몰 당량으로 반응시켜 제조된 bisphenol A diglycidyl ether

(BADGE 또는 DGEBA)는 에폭시 수지의 성분으로 사용되며 실온에서 무색 혹은

노란색을 띠고 점도가 높은 편이다. 비스페놀 A형 에폭시 수지는 접착성이

뛰어나기 때문에 금속재료의 접착제나 도료, 유리섬유와의 적층용 재료로 사용되고

있다.

일반적인 DGEBA 에폭시 수지는 가연성이 높아 화재의 위험을 초래할 수 있기

때문에 난연성 및 높은 내열성을 요구하는 분야에서의 응용이 적합하지 않았다.

난연성을 개선하기 위해 난연성 에폭시 수지 및 경화제를 적용하여 가연성을



3

감소시키는 여러 기술 및 접근이 시도되었다 [11-14]. 할로겐 원자 (브롬 또는

염소)를 함유하는 난연제들이 이러한 문제를 해결하기 위해 가장 널리

적용되어왔다. 하지만 연소 중에 생성되는 금속 성분 및 독성과 부식성 연기 [15,

16] 때문에 할로겐이 없는 난연성 에폭시 수지의 개발이 요구되었다. 따라서 실온

또는 경화 온도 이하의 온도에서 낮은 반응성으로 높은 저장 안정성을 가지며,

할로겐을 함유하지 않아 환경 및 인체에 무해한 에폭시 수지 경화 촉진제의 개발,

연구가 활발히 진행되고 있다.

경화 반응으로 네트워크 된 삼차원 가교 구조는 경화 후 물리적 특성에 영향을

미치며, 최적화된 특성을 갖는 열경화성 수지를 제조하는 데 필요한 특정 경화

절차는 수지, 경화제 또는 촉매의 조합에 따라 크게 달라진다. 수지의 물리적

특성은 경화도, 경화 시간 및 경화 온도와 같은 반응 속도와 관련된 변수에 크게

의존하는 것으로 알려져 있다 [17]. 열경화성 에폭시 수지를 제조할 때 경화

온도가 낮으면 별도의 가열 장비가 필요하지 않고 공정이 간단해지지만, 경화

시간이 길고 경화 반응이 충분히 진행되지 않아 내화학성, 내열성 등 성능이

떨어지는 단점이 있다. 반대로 경화 온도가 너무 높으면 경화물의 물성을 저하시킬

수 있기 때문에 적당한 경화 온도가 중요하다. 또한, 긴 경화 시간은 에폭시

수지의 조성물을 파괴할 수 있고 대량생산이 필요한 여러 산업 환경에서의 적용이

어려울 수 있다.
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Figure 1. Structure of epoxy resin.
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1.2. 경화제

에폭시 수지의 경화는 경화제나 경화 촉매제 등에 의해 조절될 수 있으며, 경화

후 수지의 물리적, 화학적 특성에 영향을 미친다. 경화제란 에폭시 수지와 가교

구조를 형성하는 경화 반응을 일으킬 수 있는 물질로 아민, 페놀, 산, 산 무수물,

알코올 등이 있다 [18-20]. 아민계는 경화제뿐만 아니라 경화 촉진을 돕는 경화

촉매제로 사용되기도 하며, imidazole (IM) 또는 4,4’-Oxydianiline (ODA), diamino

diphenyl sulfone (DDS), diamino diphenyl methane (DDM) 등이 있다 [21-23].

일반적으로 저장 안정성이 낮고 발열 반응이 격렬한 경화제는 에폭시와

분리해놓고 사용 직전에 혼합하여야 하는 단점이 있다. 또한, 경화 촉매제가

반응에 참여하지 않고 미반응 상태로 남아 경화된 에폭시 수지의 가소제 역할을

하여 특성을 저하하기도 한다. 환경 오염과 가공성에도 큰 영향을 미치기 때문에

이러한 문제점을 해결하기 위하여 경화제와 경화 촉매제의 개발이 다양한

방법으로 진행되고 있다.
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Figure 2. Structure of curing agent.
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1.3. 이미다졸

아민계 경화제의 종류 중 하나인 이미다졸은 질소 원자를 갖는 방향족 고리

유기 화합물로 에폭시기의 음이온성 사슬 중합을 유도함으로써 에폭시 수지를

빠르게 경화시킬 수 있다. 따라서 에폭시 수지의 경화에 효율적인 촉매로 작용을

하며, 기계적 성능 및 절연 특성을 부여하는 경화제 또는 촉매제로 적용된다 [24,

25]. 하지만 개질되지 않은 이미다졸은 에폭시와 혼합하면 상온에서 경화되는 낮은

저장 안정성을 가지고 있기 때문에 산업적으로 적합하지 않다. 따라서 실온에서는

저장 수명을 연장할 수 있는 불활성이며 높은 온도에 도달했을 때 에폭시 수지를

빠르게 경화시킬 수 있지만 경화 시간이 경화도에 영향을 주지 않으면서

가교결합을 촉진하는 잠재성, 속경화성 경화제가 주목받고 있다.
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Figure 3. Curing routes of epoxy and imidazole.
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에폭시 경화용 신규 부경화제의

합성 및 특성
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Chapter 2. 높은 탄화수율을 제공하는 에폭시

경화용 신규 부경화제의 합성 및 특성

2.1. 이 론

에폭시 수지 (EP)는 가장 대표적인 열경화성 수지 중 하나이며 전기절연성 및

내열성, 접착성과 같은 우수한 특성을 가지며 다양한 산업 분야에서 사용된다

[1-4]. 에폭시는 아민 또는 산 무수물 분자와의 발열 반응에 의해 네트워크 구조를

갖는 3차원 가교 구조를 생성한다. 이러한 반응을 경화 반응이라고 한다 [5-8].

경화된 에폭시의 물리적 특성은 경화 조건에 크게 의존한다. 결과적으로, 에폭시의

경화 동역학에 대한 많은 연구가 진행되고 있다.

그중에서 가장 주목할만한 것은 차량의 무게를 줄여 연료 효율을 향상시키기

위해 탄소 섬유 강화 플라스틱 (CFRP)과 같은 경량 복합 재료를 사용하는 것이다.

기존의 CFRP는 에폭시의 경화 시간이 길기 때문에 대량생산에 불리했지만, 최근

경화 촉매의 사용으로 인해 에폭시의 경화 속도를 짧게 단축시켜 대량생산이

가능해졌다 [9, 10]. 이미다졸 유도체는 에폭시기의 음이온성 사슬 중합을

유도함으로써 에폭시 수지를 빠르게 경화시킬 수 있기 때문에 에폭시 촉매로서

연구자들의 광범위한 관심을 끌고 있다 [11].

에폭시의 또 다른 중요한 연구 분야는 난연성이다. 초기에는 할로겐화 화합물이

일반적인 난연 첨가제로 사용되었다 [12]. 하지만 할로겐화 화합물은 연소

과정에서 독성, 부식성 할로겐 연기와 환경 오염의 문제를 발생시켰다. 이러한

문제점들을 해결하기 위하여 질소 함유 화합물 [13, 14], 인 함유 화합물 [15], 탄소

나노 튜브 [16] 및 그래핀 등이 제안되었다 [17]. 이러한 첨가제들은 char layer를

형성하여 산소 투과도를 감소시키고 난연성을 증가시킬 수 있다.
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본 연구에서는 에폭시 연구에서 극복해야 할 빠른 경화와 난연성 문제를

해결하기 위해 새로운 부경화제를 합성하였다. 이미다졸 분자를 헥사하이드로트리

아진을 중심으로 세 부분의 위치에 치환하였다. 이미다졸 화합물은 에폭시와의

반응을 통해 가교결합을 형성하기 때문에 [18], 이미다졸을 함유한

헥사하이드로트리아진 (HIM으로 약칭)은 에폭시와 반응 할 때 가교결합을

형성하여 기계적 강도를 향상시킬 수 있다. 또한, 독성 할로겐을 사용하지 않고

난연성을 부여하면서 에폭시를 빠르게 경화하였다.



15

2.2. 실 험

2.2.1. 시 약

4-Bromoaniline과 Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (99%) (Pd(PPh3)4),

Potassium carbonate (ACS reagent, ≥99%), Potassium acetate (ACS reagent,

≥99%), 4,4'-Oxydianiline (97%), Imidazole (ACS reagent, ≥99% (titration)),

Toluene (anhydrous, 99.8%), 1,4-Dioxane (anhydrous, 99.%)은 Sigma-Aldrich Co.

(USA)에서 구입하였다. Paraformaldehyde와 1-(4-Bromophenyl)imidazole,

Bis(pinacolato)diboron, [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene]palladium(II)

Dichloride Dichloromethane Adduct (Pd(dppf)Cl2)는 TCI Co. (Japan)에서

구입하였다. Sodium sulfate anhydrous는 Daejung Chemical Co. (Korea)에서

구입하였다. Diglycidyl ether of bisphenol‐A (DGEBA)-type 에폭시 수지

(YD-128)는 Kukdo Chemical Co. (Korea)에서 구입하였다.
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2.2.2. 단량체 합성

2.2.2.1. 1,3,5-Tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazinane (M1)의

합성

100 mL 삼구 둥근 바닥 플라스크에 교반 자석을 넣고 3방향 콕과 환류냉각기를

연결한다. 플라스크의 수분을 제거하기 위해 플라스크 내부를 진공상태로 만들고

열을 가한다. 20분 후 진공상태인 플라스크에 아르곤 대기를 치환한 후

4-bromoaniline (5.00 g, 29.0 mmol, 1 equiv), paraformaldehyde (0.96 g, 31.9

mmol, 1.1 equiv)를 넣는다. 고체 시약들을 넣고 다시 플라스크를 20분 정도

진공상태로 만든 후 아르곤 대기로 치환한다. 플라스크 내에 공기가 유입되지 않게

주사기로 무수 toluene (48 mL)을 첨가한다. 혼합물을 110 °C로 2시간 동안

유지하며 환류시킨다. 반응 종료 후 혼합물을 실온으로 냉각시키고, 남아있는

paraformaldehyde를 toluene으로 여과하여 제거한다. 과량의 toluene을 회전

증발기를 통해 제거하고, 실온에서 하루 동안 건조하여 흰색의 고체 M1 (4.42 g,

yield 88%)을 얻는다.
1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 4.80 (s, 6H, –N–CH2–N–), 6.81–6.83 (d,

6H, J = 8.4 Hz, Ph–H), 7.29–7.31 (d, 6H, J = 9.0 Hz, Ph–H). Figure 4에서

M1의 1H NMR spectra를 확인할 수 있다.
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Figure 4. 1H NMR (600 MHz) spectrum of

1,3,5-tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazinane (M1).
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2.2.2.2. 1-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2

-yl)phenyl)-1H-imidazole (M2)의 합성

250 mL 이구 둥근 바닥 플라스크에 교반 자석을 넣고 3방향 콕과 환류냉각기를

연결한다. 플라스크의 수분을 제거하기 위해 플라스크 내부를 진공상태로 만들고

열을 가한다. 20분 후 진공상태인 플라스크 내부를 아르곤 대기로 치환한 다음

1-(4-bromophenyl)imidazole (3 g, 13.4 mmol, 1 equiv), bis(pinacolato)diboron

(4.10 g, 16.1 mmol, 1.2 equiv), Pd(dppf)Cl2 (1.47 g, 2.0 mmol, 15 mol%),

potassium acetate (3.96 g, 40.3 mmol, 3 equiv)를 넣는다. 고체 시약들을 넣은 후

다시 플라스크를 20분 정도 진공상태로 만든 후 아르곤 대기로 치환한다. 플라스크

내에 공기가 유입되지 않게 주사기로 넣은 후, 무수 1,4-dioxane (100 mL)을

첨가한다. 혼합물을 80 °C로 72시간 동안 유지하며 환류시킨다. 반응이 종결되면

혼합물을 실온으로 냉각시키고 chloroform과 물을 이용하여 3회 추출한다. 추출한

유기층을 소금물로 세척하면 chloroform 층의 유기층을 얻을 수 있다. 유기층에

있는 수분을 제거하기 위해서 삼각플라스크와 교반 자석을 준비한다.

삼각플라스크에 추출한 유기층과 무수 Na2SO4를 넣어 20분 동안 교반 시킨다.

수분을 제거한 유기층을 chloroform과 methanol 용매를 사용하여 실리카겔 컬럼

크로마토그래피로 정제한다. Chloroform과 methanol을 회전 증발기를 통해

제거하면 갈색의 고체 M2 (1.40 g, yield 39%)를 얻는다.
1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 1.37 (s, 4H, CH2–O–B–), 7.22 (s, 1H,

–N–CH–N–), 7.33 (s, 1H, –CH–CH–N–), 7.39–7.41 (d, 2H, J = 7.8 Hz,

Ph–H), 7.91 (s, 2H, Ph–H), 7.92 (s, 1H, –N–CH–CH–). Figure 5에서 M2의
1H NMR spectra를 확인할 수 있다.
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Figure 5. 1H NMR (600 MHz) spectrum of

1-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1H-imidazole (M2).
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2.2.2.3. Hexahydrotriazine imidazole-derivatives (HIM)의

합성

100 mL 이구 둥근 바닥 플라스크에 교반 자석을 넣고 3방향 콕과 환류냉각기를

연결한다. 플라스크의 수분을 제거하기 위해 플라스크 내부를 진공상태로 만들고

열을 가한다. 20분 후 진공상태인 플라스크 내부를 아르곤 대기로 치환한 후 M1

(0.92 g, 1.7 mmol, 1 equiv), M2 (1.40 g, 5.2 mmol, 3.1 equiv), Pd(PPh3)4 (0.39

g, 340.0 mmol, (M1+M2)×5 mol%) 그리고 aliquat336을 넣는다. 고체 시약들을

넣은 후 다시 플라스크를 20분 정도 진공상태로 만든 후 아르곤 대기로 치환한다.

아르곤 대기로 치환된 플라스크 안에 탈기된 K2CO3 수용액 (10 mL)과 무수

toluene (20 mL)을 공기가 들어가지 않도록 주사기로 첨가한다. 혼합물을 48시간

동안 90 °C로 어둡게 유지하며 환류시킨다. 반응 종료 후 혼합물을 실온으로

냉각시키고, chloroform과 물을 이용하여 3회 추출한다. 추출한 유기층을 소금물로

세척하여 chloroform의 유기층을 얻을 수 있다. 유기층에 있는 수분을 제거하기

위해서 삼각플라스크와 교반 자석을 준비한다. 삼각플라스크에 추출한 유기층과

무수 Na2SO4를 넣어 20분 동안 교반 시킨다. Ethyl acetate로 열을 가한 후에

실온으로 냉각시킨다. 냉각시킨 혼합물을 재결정하고 여과 후 정제하여 진한

갈색의 고체 HIM (0.75 g, yield 60%)을 얻는다.
1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ = 5.03 (s, 6H, –N–CH2–N–), 7.12–7.14 (d,

6H, J = 8.4 Hz, Ph–H), 7.23 (s, 3H, –N–CH–N–), 7.30 (s, 3H,

–CH–CH–N–), 7.42–7.43 (d, 3H, –N–CH–CH–), 7.50–7.52 (d, 6H, J =

8.4 Hz, Ph–H), 7.62–7.63 (d, 6H, J = 8.4 Hz, Ph–H), 7.88 (s, 6H, Ph–H).

Figure 6에서 HIM의 1H NMR spectra를 확인할 수 있다.
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Figure 6. 1H NMR (600 MHz) spectrum of

1,3,5-tris(4'-(1H-imidazol-1-yl)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)-1,3,5-triazinane (HIM).
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2.2.3. 에폭시 경화물 제조

DGEBA에 경화제인 ODA를 1:1 몰비로 첨가하고, 부경화제로 3 phr, 5 phr, 10

phr, 20 phr의 HIM을 첨가하여 에폭시 수지를 경화하였다. 기본적인 경화 방법은

ODA/HIM-03 샘플을 사용하여 설명한다. 먼저 알루미늄 접시에 DGEBA (0.50 g,

1.5 mmol, 1 equiv), ODA (0.30 g, 1.5 mmol, 1 equiv)를 섞은 후, HIM (0.015 g, 3

phr)을 혼합한다. 200 °C Hot plate에 혼합물이 담긴 알루미늄 접시를 올려두고

ODA와 HIM이 녹아 고르게 섞이도록 저어준다. ODA와 HIM이 녹으면

DGEBA와의 무색투명한 혼합물이 투명한 갈색으로 변하며, 이후 10분 동안

경화한다. 경화가 완료되면 액체 상태였던 혼합물이 더이상 흐르지 않으며, 표면이

굳는다. 이후 경화된 에폭시 경화물이 담긴 알루미늄 접시를 실온으로 냉각시키고

경화물과 알루미늄 접시를 분리하면 경화된 에폭시 복합체를 얻는다. 이와 같이

제조된 샘플들을 각각 ODA, ODA/HIM-03, ODA/HIM-05, ODA/HIM-10,

ODA/HIM-20으로 명명한다.
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2.2.4. 측 정

합성된 M1, M2와 HIM의 구조는 CDCl3에서 1H (600 MHZ) 핵자기 공명 분광법

(Nuclear Magnetic Resonance, NMR, Agilent, Solution state NMR 600 MHz

Spectrometer)을 이용하여 확인하였다. 경화 반응의 경화 거동과 활성화 에너지를

얻기 위해 질소 대기 하에서 2, 5, 10, 20, 40 °C/min의 승온 속도로 시차 주사

열량계 (Differential Scanning Calorimetry, DSC Q20, TA instrument, USA)를

측정하였다. 동적 기계적 분석기 (Dynamic Mechanical Analysis, DMA, Q800, TA

instrument, USA)는 공기 대기에서 1 Hz의 진동수와 3 °C/min의 승온 속도로

측정되어 경화된 에폭시 수지의 저장 계수 및 기계적 특성을 분석하였다. DMA

측정에 사용된 샘플은 길이 25 mm, 폭 5 mm, 두께 1 mm로 제작되었다. 경화된

에폭시 수지의 기계적 특성을 평가하기 위해 만능 인장 시험기 (Universal Testing

Machine, UTM, Instron, USA)를 이용하여 인장 속도 5 mm/min로 인장 강도

시험을 수행하였다. UTM 측정에 이용된 샘플은 길이 25 mm, 폭 5 mm, 두께 1

mm의 크기로 제작되었다. HIM의 함량에 따른 에폭시 수지의 분해 온도 및 탄화

수율을 확인하기 위하여 열 중량 분석기 (Thermogravimetric Analysis, TGA,

Q50, TA Instrument, USA)를 질소 대기 하에서 10 °C/min 승온 속도로

측정하였다. 마이크로 연소 열량계 (Microscale Combustion Calorimeter, MCC,

FAA Micro Calorimeter)는 난연 특성을 평가하기 위해 1 °C/s의 승온 속도로

질소 대기 80%, 산소 대기 20%에서 750 °C까지 가열하여 측정되었다.
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2.3. 결과 및 토론

2.3.1. 합성 및 특성

HIM의 합성 방법과 경화에 사용된 에폭시 및 경화제의 구조를 Figure 7에

나타냈다. 이전에 보고된 높은 가교결합을 가지며 재활용이 가능하고 강한

열경화성 고분자인 poly(hexahydrotriazine) 연구를 바탕으로 합성하였다 [19].

또한, 가교결합을 향상시키기 위한 삼관능기로 hexahydrotriazine 코어를

도입하였다. 1,3,5-tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazinane (M1)은 amine과

paraformaldehyde의 반응에 의해 4-bromoaniline으로부터 우수한 수율 (88%)로

성공적으로 전환되었다 [20].

1-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1H-imidazole (M2)는

boronic acid pinacol ester에서 전환되었다.

1,3,5-tris(4'-(1H-imidazol-1-yl)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)-1,3,5-triazinane (HIM)은

M1과 M2 사이의 스즈키 커플링 반응으로 합성하였다. 최종 생성물은 1H-NMR

분광법, 열 중량 분석기 (TGA)로 측정하였다.

1H-NMR 결과에서 δ 7.23 (1 H), 7.30 (1 H) 그리고 7.89 ppm (1 H)에

imidazoyl heterocyclic ring과 HIM의 1H로부터 3개의 특징적인 피크가 나타났다

(Figure 4, 5, 6). TGA 결과로부터 HIM이 279 °C에서 5%의 중량 손실을

나타내며, 최종적으로 약 44%의 숯을 형성하는 것으로 보아 높은 열 안정성을

갖는 것을 확인하였다 (Figure 8).
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Figure 7. Synthesis route of HIM and chemical structure of compounds.
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Figure 8. Thermal behaviors of HIM TGA with heating rate of 10 °C/min in

N2.
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∆ln 

  ×∆ 
∆ ln

27

2.3.2. 반응 속도 분석

시차 주사 열량계 (DSC)를 이용한 고온 경화 반응 분석은 적은 수의 실험으로

반응에 대한 정보를 비교적 간단하게 얻을 수 있기 때문에 매우 유용하다. ODA만

첨가한 에폭시 수지와 HIM을 함량별로 첨가한 ODA/HIM 에폭시 복합체의 경화

반응 온도 측정은 각각 수행되었다 (Figure 9). 두 경우 모두 등온 속도가

빠를수록 반응 시작 온도 (Tonset) 및 발열 피크 온도 (Tp)가 높아진다.

Kissinger와 Ozawa의 방법을 사용하여 경화 반응에 필요한 최소 에너지를

나타내는 활성화 에너지 (Ea)를 유도하였다. Kissinger와 Ozawa의 방법은 다양한

가열 속도에 따라 발열 피크로부터 경화 반응의 활성화 에너지를 얻는 방법인 식

(1), (2)를 제시하였다.

(1)

(2)

Kissinger와 Ozawa의 방법을 사용한 ln (θ/Tp2)와 1000/Tp, 그리고 ln

θ와1000/Tp의 그래프가 Figure 10에 나와 있으며, 그래프의 기울기에서 얻은

활성화 에너지 (Ea)는 Table 1과 같다. Ea는 Kissinger와 Ozawa의 방법을

사용하여 계산하였다.

각각의 Ea의 값은 다음과 같다. Kissinger 방법은 ODA의 경우 7.28 kJmol−1,
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ODA/HIM-03의 경우 6.91, ODA/HIM-05의 경우 6.67, ODA/HIM-10의 경우 6.38,

ODA/HIM-20의 경우 6.33, Ozawa 방법은 ODA의 경우 9.46, ODA/HIM-03의

경우 9.43, ODA/HIM-05의 경우 9.18, ODA/HIM-10의 경우 8.84, ODA/HIM-20의

경우 8.74이다.

두 결과 모두 일관된 경향성을 보여주었다. HIM이 첨가되지 않은 경우를

제외하고, 활성화 에너지는 HIM 함량이 증가함에 따라 감소하였다. HIM은 경화

과정을 가속화하는 촉매 중간체로 사용되었다 [21].
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Figure 9. Heat flow at different heating rate with HIM content (a) 0 phr, (b) 3

phr, (c) 5 phr, (d) 10 phr, (e) 20 phr.



30

Figure 10. Plots of (a) ln(θ/Tp2) vs. 1000/Tp from Kissinger method, (b) lnθ 

vs. 1000 Tp from Ozawa method.
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Table 1. Tp and reaction heat of dynamic scans.
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2.3.3. 기계적 특성

HIM을 첨가하지 않은 EP/ODA와 다른 함량의 EP/ODA/HIM의 기계적 특성

변화에 대한 HIM의 효과를 조사하기 위해, HIM을 첨가하여 경화한 에폭시와

HIM을 첨가하지 않은 에폭시의 인장 강도를 UTM 분석을 통하여 평가하였고,

인장 강도의 값을 Figure 11에 나타냈다.

경화 에폭시 복합체의 인장 강도는 Figure 11에 나타난 것과 같이, HIM이 0

phr일 때 22.8 MPa, HIM이 3 phr일 때 28.3 MPa, HIM이 5 phr일 때 50.9 MPa,

HIM이 10 phr일 때 33.1 MPa, HIM이 20 phr일 때 26.2 MPa의 값을 나타냈다.

HIM 함량이 5 phr인 경화 에폭시 복합체의 인장 강도는 비교한 샘플들 중

최댓값을 갖는다. HIM 함량이 5 phr 첨가된 에폭시 복합체의 인장 강도 (50.87

MPa)는 HIM을 첨가하지 않은 에폭시 수지의 강도 (22.79 MPa)보다 123% 높은

결과를 얻었다.

이 현상의 원인은 다음과 같은 세 가지 측면을 보여준다. 첫째, 에폭시 수지의

에폭시기와 HIM의 이미다졸이 반응에 참여하여 에폭시 수지의 인장 강도를

향상시키는데 기여한다. 둘째, 형성된 네트워크 구조는 HIM이 압력을 받을 때, 더

많은 기계적 하중을 받을 수 있다 [22]. 그러나, HIM 함량이 5phr을 초과하면

에폭시 수지의 기계적 특성이 약간 저하될 것으로 예상된다. 에폭시 수지에서

HIM의 함량이 증가할수록 분산성이 떨어지므로 에폭시 매트릭스의 상 분리와

결함을 유발하고 결과적으로 기계적 퍼콜레이션의 한계 수준을 넘었기 때문이라고

예상한다.
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Figure 11. Plot of tensile strength as a HIM content for epoxy/ODA

composites.
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2.3.4. 열적 특성

Figure 12 (a)는 질소 대기에서 10 ℃/min의 가열 속도로 측정한 HIM을

첨가하지 않은 에폭시 수지 및 HIM을 함량별로 첨가한 ODA/HIM에 대한 경화

에폭시의 TGA 곡선을 나타낸다. Figure 12 (a)에서 볼 수 있듯이 모든 샘플은

유사한 열분해 거동을 나타낸다. 이것을 통해 ODA/HIM의 분해 메커니즘이

HIM이 첨가되어도 변하지 않는다는 것을 알 수 있다. 또한, ODA/HIM 에폭시

복합체의 분해 온도 및 숯 수율은 HIM을 첨가하지 않은 에폭시의 수율보다

높은데, HIM이 20 phr 첨가된 에폭시 복합체는 최대 숯 수율이 36.1%인 것을

확인할 수 있었으며 이것은 HIM이 첨가되지 않은 20.7% 보다 약 74 % 더 높다.

마이크로 연소 열량계 (MCC)는 고분자의 연소 거동을 조사하기 위한 가장 좋은

마이크로 크기의 시험 방법이다. 시험이 진행된 모든 샘플에 대한 열 방출률

(HRR) 및 총 열 방출 (THR)이 가장 중요한 결과이다.

마이크로 연소 열량계로 측정한 HRR의 피크 값은 연소 정도를 표현하는 데

사용되므로 매우 중요한 매개 변수이다. 다른 샘플들에 대한 연소 시간의 함수로서

HIM의 함량별 HRR의 변화를 Figure 12의 (b)에 나타냈다. HIM의 함량이

증가함에 따라 HRR 값은 감소하며, 이는 HIM이 샘플의 연소 정도를 감소시키는

역할을 충분히 할 수 있음을 의미한다. 또한, Table 2는 마이크로 연소 열량계를

사용하여 측정된 모든 주요 데이터를 요약한 것이다.

HIM의 첨가는 HRR의 현저한 감소에 영향을 주며, 이는 HIM을 첨가하지 않은

에폭시의 373.7 W/g에서 ODA/HIM-20 복합체의 236.4 W/g까지 HRR 값이 36.6%

감소하는 결과를 나타낸다.
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Figure 12. Plot of (a) TGA curves, (b) char and HRR properties as a HIM

content for epoxy/ODA composites.
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Table 2. TGA and micro calorimetric results of the prepared epoxy systems.
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Chapter 3. 결 론

에폭시 수지는 경화제 또는 촉매와의 반응으로 인해 3차원 가교 네트워크

구조를 형성하여 경화되는 가장 일반적인 열경화성 수지이다. 우수한 접착성,

내화학성, 내열성 및 기계적 특성으로 인해 많은 분야에서 응용되고 있다. 에폭시

수지는 여러 우수한 성능을 가지고 있지만, 높은 가연성에 의해 다양한 응용이

제한되기 때문에 에폭시 수지에 난연제를 첨가함으로써 난연성을 향상시킨다. 본

연구에서는 에폭시 수지에 난연성을 부여하는 새로운 부경화제를 이용하여 경화된

수지의 열적, 물리적 특성 및 난연성 향상에 관하여 검토하였다.

이미다졸을 함유한 헥사하이드로트리아진 유도체 (HIM)는 1,3,5-tris(4-

bromophenyl)-1,3,5-triazinane (M1)과 1-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1H-imidazole (M2) 사이의 스즈키 커플링 반응으로

합성되었다. HIM은 성공적으로 합성되어 에폭시 매트릭스에 부경화제로

사용되었다. 에폭시 복합체의 경화 반응, 기계적 및 열적 특성에 대한 HIM의

영향을 조사하였다. HIM을 20 phr 첨가하였을 때의 Kissinger 및 Ozawa 방법에

의해 얻어진 활성화 에너지는 각각 6.33 및 8.74 kJ/mol이었다. HIM을 첨가하지

않았을 때보다 활성화 에너지가 약 13% 감소하였다.

에폭시 복합체의 기계적 강도에 HIM이 미치는 영향을 확인하기 위해 인장

강도를 측정하였다. HIM (5 phr)이 첨가된 에폭시 복합체의 강도 (50.87 MPa)는

HIM을 첨가하지 않은 에폭시 수지의 강도 (22.79 MPa)보다 123% 높은 결과를

얻었다. TGA와 micro calorimeter를 이용하여 에폭시 복합체에 열을 가했을 때

HIM의 양이 증가함에 따라 탄화 수율은 74% 향상, 열 방출률은 36% 감소하는

것을 확인하였다. 따라서, 적절한 난연제 그룹으로 이미다졸을 개질함으로써

에폭시를 위한 난연성 부경화제를 설계하고 개발하는 것이 중요하고 유익한

시도였다. 에폭시 복합 재료의 새로운 기능성 재료에 대한 기초를 제공할 수
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있으며, 이는 기초 연구와 실제 응용 분야에 매우 중요할 것이다.
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Chapter 4. 부 록
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