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초록: 유무기 하이브리드 나노 물질인 polyhedral oligomeric silsesquioxane(POSS)를 첨가한 diglycidyl ether of

bisphenol A(DGEBA) 에폭시/방향족 아민계를 다양한 경화온도에서 등온으로 반응시킨 후 유리전이온도(Tg)와 전환

율(α)을 DSC를 이용하여 측정하였다. 등온 경화시간에 따른 Tg의 변화 데이터를 임의로 설정된 기준 온도에서 수

평 이동시켜 반응초기에 해당하는 속도우세 구간에서 서로 겹치게 하여 이때 필요한 이동 인자를 구하였으며, 이를

이용하여 활성화 에너지를 결정하였다. 또한 POSS가 Tg 및 α에 미치는 영향을 조사하였으며 이들의 관계를 알기

위하여 DiBenedetto식을 이용하여 분석하였다.

Abstract: The glass transition temperature (Tg) and conversion (α) were measured for a diglycidyl ether of bisphenol A

(DGEBA) epoxy/aromatic amine system incorporated with an organic-inorganic hybrid molecule, polyhedral oligomeric

silsesquioxane (POSS). Samples isothermally cured at varying cure temperatures and times were analyzed by differential

scanning calorimetry (DSC). Tg vs. ln (time) data at an arbitrary reference were superposed by time-temperature shifts for

the kinetically controlled reaction, and the shift factors were used to calculate an Arrhenius activation energy. Influence

of POSS was investigated from Tg vs. α data, which in turn were fitted with DiBenedetto equation.

Keywords: cure behavior, epoxy, amine, polyhedral oligomeric silsesquioxane.

서 론

열경화성 수지는 경화반응이 진행되는 동안 낮은 분자량의

액체에서 높은 분자량의 비정질 고체로 변화한다. 이와 같은

큰 변화가 수반되는 경화과정의 이해는 구조용 복합소재, 코

팅, 접착제, 전자 및 봉지제 등을 제조할 때 뿐만 아니라, 경

화 후 최적의 성질을 얻기 위한 각 열경화성 수지 고유의 경

화조건을 결정하는데 매우 중요하다.1,2 비정질 물질의 상태를

나타내는 중요한 파라미터 중의 하나인 유리전이온도(glass

transition temperature, Tg)는 경화반응이 진행됨에 따라 지속

적으로 증가하여, 완전 경화가 이루어졌을 때 그 값이 최고

에 도달한다. Wisanrakkit과 Gillham은3 Tg는 경화과정을 모

니터링하는데 유용한 파라미터라고 보고하였으며, 경화반응

이 진행된 정도를 나타내는 전환율(chemical conversion, α)

과 서로 1:1의 관계가 있다고 하였다. 따라서 다양한 경화온

도와 시간에 따른 Tg와 α의 변화에 대한 분석은 경화시스템

의 경화상태 및 반응 메카니즘을 이해하는데 도움이 된다.

POSS(polyhedral oligomeric silsesquioxane)는 유기 치환체

를 가지고 있는 무기 실리카 화합물로 1.5 nm 크기의 나노

케이지를 가진 유무기 하이브리드 분자이다. 전형적인 POSS

는 8개의 모서리에 유기그룹이 결합되어 있으며, 한 개 혹은

그 이상이 반응성을 가지도록 디자인할 수 있다. 비반응성 유

기그룹으로만 이루어진 POSS의 경우는 고분자에 상용성을

부여하여 분산을 향상시키는 목적으로 주로 사용된다. 그리

고 반응성이 있을 경우는 경화반응에 참여하거나 그래프팅을

위해 사용된다.4

지금까지 에폭시에 POSS를 첨가한 나노복합체에 대한 많

은 연구가 수행되었다.5-12 Li 등은5 에폭시에 POSS를 25%까

지 응집없이 분자수준으로 잘 분산시켰으며, POSS가 25%
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첨가된 복합재는 순수 에폭시에 비하여 Tg가 낮아진다고 하

였다. 이는 POSS 내 유기그룹의 가소효과(plastization)와 경

화반응 동안 POSS 케이지에 의하여 에폭시의 경화반응이 방

해를 받아 α가 낮아졌기 때문이라고 하였다. Lee와 Lichtenhan

은6 cyclohexyl(혹은 cyclopentyl) polyhedral oligomeric silses-

quioxane을 첨가한 DGEBA 에폭시의 열적 특성 및 점탄성을

조사하였으며, 이 POSS 분자는 유리상에서 일어나는 물리적

시효(physical aging)를 크게 지체시킨다고 하였다. 그 외에

octakis(dimethylsiloxypropylglycidyl ether) silsesquioxane/

meta-phenylenediamine(mPDA)계에서 POSS 분자가 가교된

네트워크의 움직임을 효과적으로 저지하여 DGEBA/mPDA

에 비하여 Tg가 증가한다고 하였다.8 또한 POSS를 첨가한 에

폭시/산무수물계에서 경화 후 네트워크에 POSS의 유기그룹

이 공유결합을 형성하여 가교밀도가 높아져 Tg가 증가한다고

하였다.9 그리고 POSS의 유기그룹에 의한 가소효과로 인하

여 Tg가 감소한다는 연구와10 POSS 입자가 중합을 방해하여

Tg를 낮춘다는 연구도 있다.11 

본 연구에서는 반응성 POSS를 에폭시에 첨가하여 경화거

동에 미치는 영향을 Tg와 α를 이용하여 조사하였다. 특히 본

연구를 통하여 미경화(α = 0)에서부터 완전 경화(α = 1)까지

전환율의 전체 범위에서 첨가한 POSS의 효과를 알 수 있으

며, 얻어진 Tg 데이터를 분석하여 활성화 에너지 및 Tg와 α

과의 관계를 알 수 있다. 

실 험

시료. 본 연구에서는 DGEBA(diglycidyl ether of bisphenol

A)계 에폭시(YD-128, 에폭시 당량=184 g/eq, 점도=11500~

13500 cps, 국도화학)와 방향족 경화제인 m-phenylenediamine

(mPDA) (분자량=108 g/mole, Sigma-Aldrich Co., USA)를

사용하였다. 그리고 glycidyl형의 POSS(EP0409, 분자량

=1337.88 g/mole, Hybrid Plastics, Inc., USA)를 첨가제로 사

용하였다. Table 1에는 사용한 반응물의 화학구조를 나타내

었다.

시료 제조. POSS 10 wt%를 에폭시에 첨가하여 70 oC에서

5분 동안 균일하게 자석교반기로 혼합한 다음, 여기에 경화

제를 첨가하여 추가로 10분 교반하였다. 이때 에폭시와 경화

제의 비율은 당량비인 1:0.15로 하였다.

시차주사열량분석. 시차주사열량분석을 위하여 약 10 mg

의 시료를 DSC 팬에 넣어 시편을 만든 다음 60, 80, 100,

120 oC로 유지된 DSC 셀 내에서 360분까지 등온으로 경화시

켰다. 각 시편은 일정 시간 등온 경화시킨 후, -60 oC로 급랭

시킨 다음, 10 oC/min으로 300 oC까지 가열하여 Tg와 발열피

크의 면적을 측정하였다(경화가 어느 정도 진행하여 Tg가 상

온 이상으로 상승한 후에는 20 oC에서 300 oC까지 가열하였

다). Tg가 경화온도(Tcure) 이상으로 반응이 진행된 시료를 장

시간 등온 경화시키게 되면 물리적 시효(physical aging)에 인

한 흡열피크가 Tg 영역에서 나타나 Tg의 결정에 어려움을 줄

수 있다.3 따라서 본 연구에서는 이 흡열피크를 제거하기 위

하여 피크 정점온도까지 가열한 후 상온으로 급격히 냉각시

킨 다음 재가열을 하였다. 사용 후 남은 시료는 -85 oC로 유

지된 냉동고에 보관하여 추가 반응을 방지하였다. 그리고 모

든 실험은 질소 분위기에서 수행하였다. 부분 경화시료의 잔

류반응열(∆Hr)과 미경화 시료의 전체반응열(∆HT)을 이용하여

식 (1)로부터 전환율(α)을 계산하였다.

(1)

결과 및 토론

Figure 1에는 10 wt%의 POSS를 첨가한 에폭시에 대하여

미경화된 시료와 Tcure=80
oC에서 180분까지 등온 경화시킨 시

료의 DSC 곡선을 나타내었다. 이 그림에서 경화시간(tcure) 120

분과 180분에서는 앞서 설명한 바와 같이 유리전이 구간에

서 물리적 시효가 일어나 흡열피크가 나타나므로 재가열(그

림에서 2nd로 표시)하여 얻어진 곡선으로 나타내었다. 이 그

림을 보면 경화가 진행됨에 따라 Tg가 지속적으로 증가하고

그에 해당하는 발열피크(exotherm)가 감소하는 것을 알 수 있

다. 본 연구에서 수행한 다른 경화온도(Tcure=60, 100, 120
oC)

에서도 유사한 경향을 보였다.

Tg의 변화. Tg는 유리상의 특성을 나타내는 가장 중요한 비

정질 물질의 열적 파라미터 중의 하나이다. 미경화물에서 Tg

는 경화반응이 진행되지 않게 보관할 수 있는 최고 온도를

나타내며, 경화가 진행된 후에는 Tg가 열적 및 기계적 특성

을 좌우하므로 실제 적용시 반드시 고려해야 한다. 따라서 에

폭시와 같은 반응성 물질을 이용하여 가공할 경우 Tg의 변화

α 1
Hr∆

HT∆
----------–=

Table 1. Chemical Structures of Reactants

Epoxy: YD-128

Hardener: meta-phenylenediamine (mPDA)

Glycidyl POSS
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에 대한 조사가 필요하다. Figure 2에는 순수 에폭시와 10 wt%

POSS를 첨가한 시료에 대하여 다양한 경화온도에서 등온 경

화시간의 변화에 따른 Tg의 변화를 Ln(time)에 대하여 나타

낸 것이다. 이 그림에서 볼 수 있는 바와 같이 Tg는 경화시간

에 따라 지속적으로 증가하며 어느 정도 후에는 그 증가율이

크게 감소한다.

활성화 에너지. 에폭시와 같은 열경화성 수지는 레올로지

관점에서 경화반응이 진행되는 동안 젤화(gelation)와 유리화

(vitrification)의 두 전이가 나타나는 것으로 알려져 있다.3 젤

화 이전의 경화 초기에는 전체 반응속도가 반응기 자체의 반

응속도에 의존하며(속도우세, kinetically controlled), 유리화

이후에는 반응기의 개수가 많이 줄어들어 반응기의 확산이

필요하며(확산우세, diffusion controlled) 이때 반응기의 확산

속도가 전체 반응속도를 지배하게 된다. Figure 3은 Figure 2

의 Tg와 Ln(time) 데이터에서 속도지배 구간에 해당하는 경

화 초기의 데이터를 기준온도(Tref) 100
oC에서 다른 경화온도

의 데이터와 일치하도록 수평 이동시킨 결과이다. 이 그림에

서 볼 수 있는 바와 같이 이동된 Tg 데이터는 모두 약 85 oC

이하에서 거의 겹치며 그 이상에서는 벗어나는 양상을 보인

다. 85oC 이상에서 벗어나는 이유는 경화가 진행되어 경화물

Figure 1. DSC thermograms of 10 wt% POSS-loaded samples (2nd

scans for tcure=120 and 180 min) uncured and cured isothermally for

different cure times at Tcure=80
oC.

Figure 2. Tg vs. Ln(time): (a) for neat epoxy; (b) for 10 wt% POSS

loaded samples.

Figure 3. Superposition of the Tg vs. Ln(time) data to form a master

curve (Tref=100
oC): (a) for neat epoxy; (b) for 10 wt% POSS-loaded

samples.



44 구푸종·이종근

폴리머, 제37권 제1호, 2013년

의 Tg가 Tcure 이상으로 증가하게 되면 경화반응 메카니즘이

속도우세구간에서 확산우세구간으로 바뀌어 반응속도가 크게

감소하고 결국 반응이 거의 중단되어 Tg와 α는 더 이상 증가

하지 못하기 때문이다.3

속도우세 구간에서 반응속도는 식 (2)의 형태로 표현할 수

있다.3

(2)

위의 식을 일정온도에서 적분하여 자연로그를 취하여 정리

하면 식 (3)이 얻어진다. 여기서, k(T)는 온도의 함수인 속도

상수이고 f (α)는 전환율의 함수이며 t는 시간이다.

(3)

왼쪽항은 α만의 함수이며 따라서 Tg만의 함수, 즉 F(Tg)이

다. 따라서 다음의 식으로 표현할 수 있으며

(4)

이 식은 온도와 시간에 의해 변화하는 Tg에 대한 것으로 온

도 T1과 시간 t1, 온도 T2와 시간 t2에서 동일한 Tg가 얻어질

때 위 식은 다음과 같이 표현된다.

(5)

(6)

이 식에서 두 등온 경화온도 T1과 T2에서 lnk(T2)−lnk(T1)는

일정한 값을 가진다. 그러므로 반응이 속도우세로 진행될 때

Ln(time)에 대한 Tg의 변화는 T2에서의 곡선이 T1의 곡선으로

부터 일정한 값 만큼 이동될 수 있는 것을 제외하고는 다른

두 개의 경화온도 즉 T1, T2에서 동일한 함수로 표현될 수 있

다. 이것은 다양한 온도와 시간에서 얻어진 Ln(time)의 변화

에 따른 Tg 변화 곡선은 임의의 기준온도에서 다음의 이동인

자(shift factor), 즉 A(T) 만큼 수평으로 이동하여 서로 겹쳐

질 수 있다는 것을 의미한다. 

(7)

일반적으로 속도우세 반응에서는 속도상수의 온도의존성

은 아레니우스 식으로 표현될 수 있다. 따라서 식 (8)로 표

현되고

(8)

여기서, Ea는 활성화 에너지이며, R은 기체상수, f (α)는 온도

에 무관한 전환율의 함수이다. 식 (8)을 정리해서 적분하면

다음의 식이 얻어지고

(9)

그리고 임의의 기준온도(Tref)에서는 다음의 식이 된다.

(10)

식 (10)에서 (9)를 빼면 절대온도의 역수에 비례하는 A(T)

는 다음과 같다.

(11)

Figure 4는 순수 에폭시와 POSS가 첨가된 시료에 대하여

Figure 3에서 얻어진 Ln(time) 이동인자를 1/T에 대하여 그린

것이다. 이 그림을 보면 두 시료 모두 직선적인 변화를 보이

며,  식 (11)을 이용하여 그 기울기로부터 반응의 활성화 에

너지를 구하였다. 그 결과 순수 에폭시와 10 wt% POSS를 첨

가한 시료의 활성화 에너지는 각각 52.3, 59.5 kJ/mol로 얻어

졌다. 다른 연구에13 따르면 DGEBA/mPDA의 경우 활성화

에너지가 53.5 kJ/mol로 알려져 있어 본 연구에서 얻어진 값

과 거의 일치하였다. 그러나 POSS를 10 wt% 첨가함으로써

활성화 에너지가 상승하는데 이는 다음과 같은 POSS 분자의

효과로 설명할 수 있다. 무기와 유기 그룹의 하이브리드 특

성을 가지고 있는 POSS 분자에서 무기 케이지 부분의 입체

장애 효과로 인하여 반응이 힘들어져 활성화 에너지가 증가

하며, 무기 케이지에 결합된 낮은 분자량의 유연한 유기 그

룹은 반응기의 운동성을 향상시켜서 활성화 에너지를 감소시

키게 된다.5,11 따라서 본 연구의 10 wt% POSS에서 활성화 에

너지가 상승하는 것은 활성화 에너지에 영향을 미치는 두 효

과 중 무기 그룹에 의한 상승 효과가 유기그룹에 의한 감소

효과보다 더 지배적이라는 것을 의미한다.

dα
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------ k T( )f α( )=

dα

f α( )
----------

0

α

∫ln k T( ) t( )ln+ln=

F Tg( ) k T( ) t( )ln+ln=

F Tg( ) k T1( )ln t1( )ln+ k T2( )ln t2( )ln+= =
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Figure 4. Shift factor vs. 1/T for neat epoxy and 10 wt% POSS-

loaded samples. 
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α의 변화에 따른 Tg의 변화. 경화반응의 정도, 즉 전환율

은 열경화성 물질의 전반적 특성을 좌우하는 기본 요소이며,

그에 해당하는 Tg는 열적/물리적 특성을 좌우하는 중요한 요

소이다. 그런데 이 두 개의 파라미터는 서로 1:1의 관계가 있

는 것으로 알려져 있으며 이에 대한 많은 연구가 진행되었

다.3 Figure 5에는 다양한 경화온도와 경화시간에서 등온 처

리한 시료의 α에 따른 Tg값을 나타내었다. α에 따른 Tg의 변

화를 보면 순수 에폭시와 10 wt%의 POSS를 첨가한 시료 모

두 비슷한 양상으로 전환율이 증가함에 따라 α ≈ 0.8까지는

Tg가 서서히 증가하며 약 0.8 이상의 높은 전환율에서 상대적

으로 급격히 증가하였다. 이 그림은 미경화 Tg(=Tgo)와 완전

경화 Tg(=Tg∞)를 포함하고 있다. 여기서, Tg∞의 결정은 열적

사이클링을 반복하여 Tg값이 더 이상 증가하지 않을 때의 값

으로 결정하였다. 이때 얻어진 Tg∞는 순수 에폭시와 10 wt%

POSS 첨가한 시료에서 각각 169.0와 170.4 oC로 거의 변화

가 없었다 그러나 Tgo는 순수 에폭시와 10 wt% POSS가 첨

가된 시료에서 각각 -17.0와 -2.4 oC로 POSS에 의하여 Tg가

약 15 oC 상승하였다. 이는 액상의 미경화 시료에서는 POSS

분자에 의해 Tg가 상승하지만, 경화도가 증가함에 따라 그 효

과가 줄어들어 완전 경화 시에는 상승효과가 거의 사라지는

것을 의미한다.

앞서 설명한 바와 같이 Tg와 α는 1:1의 관계가 있으며 이는

경화온도에 무관하며 그 둘의 관계는 식 (12)로 표현된다.14,15 

(12)

여기서, Tgo와 Tg∞는 각각 미경화 시료와 완전 경화 시료의 유

리전이온도이고, λ는 물질상수(material constant)이다. Figure

6에는 Figure 5의 각 시료에 대한 데이터에 위의 식을 적용

하여 곡선 맞춤(curve fitting)을 통하여 얻어진 결과를 나타

내었다. 이때 λ값은 미경화 시 순수 시료와 10 wt% 첨가한

시료에서 각각 λ = 0.33과 0.23으로 얻어졌다. 

Figure 6의 결과로부터 전환율의 변화에 따른 Tg의 영향을

보면 α = 0~0.55의 범위에서는 순수 에폭시보다 10 wt%

POSS 첨가한 시료의 맞춤 곡선이 위에 위치하여 Tg가 더 높

았으며 그 차이는 α가 증가함에 따라 감소하였다. 그리고 경

화도가 α = 0.55 이상에서는 오히려 POSS가 첨가된 시료에

서 Tg가 약간 감소하는 양상을 보였다. 이 결과는 Tg에 미치는

POSS의 효과가 경화도에 따라 달라진다는 것을 의미한다.

POSS 분자내의 Tg 상승의 요인으로 작용(강화효과)하는6,8,9

무기 케이지 부분과 Tg를 낮게 하는 요인(가소효과)이10,11 되

는 유기그룹의 효과가 경화도에 따라 다르게 나타나는 것이

다. 즉, 경화도가 낮을 때는 사슬의 움직임을 저지하여 Tg를

증가시키는 무기 케이지의 효과가 더 크게 영향을 미치며 반

면에 경화도가 높아지면서 유기그룹의 효과가 지배하여 Tg를

감소시킨다.

결 론

에폭시와 에폭시에 POSS를 10 wt%를 첨가한 나노복합재

의 경화거동을 조사하기 위하여 Tg와 α를 시차열량분석기를

이용하여 측정하였다. 그 결과 경화시간[Ln(time)]에 따른 α

의 변화 곡선을 기준온도를 설정하여 좌우로 수평 이동하였

을 때, 경화초기 즉, 속도우세(kinetically controlled) 반응구간

에서 다양한 경화온도에서 얻어진 데이터가 거의 겹쳐지고

이로부터 얻어진 활성화 에너지는 순수 에폭시와 10 wt%

POSS를 첨가한 시료에서 각각 52.3과 59.5 kJ/mol로 얻어져

POSS의 첨가로 활성화 에너지가 증가하였다. 경화도에 따른

Tg값의 변화 양상을 DeBenedetto 식을 이용하여 곡선 맞춤을

한 결과, 미경화 시료에서는 순수 에폭시보다 10 wt% POSS

첨가한 시료에서 Tg가 더 높았으며, 경화도가 약 0.55까지는

POSS의 효과가 유지되다가 그 이상에서는 오히려 POSS가

Tg Tgo–

Tg∞ Tgo–
---------------------

λα

1 1 λ–( )α–
--------------------------=

Figure 5. Tg vs. α at cure temperatures of 60, 80, 100, and 120
oC.

Figure 6. Fitted curves from DeBenedetto equation for Tg vs. α data

in Figure 5.
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첨가된 시료에서 Tg가 약간 감소하였다. 이는 Tg에 미치는

POSS의 효과가 경화도에 따라 달라진다는 것을 의미한다.
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