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Effect on the residual stress of cure conditions

in an epoxy resin system

Kyung-Hee Yu

Department of Materials Science and Engineering, Graduate School

Pukyong National University

Abstract

A dilatometer was used to investigate the effects of cure conditions, mold types

and the presence of filler in an epoxy resin system. The shrinkage was occurred

during both curing and cooling after curing in the epoxy resin system. The

magnitude of the shrinkage, related to the stress buildup in the epoxy during

curing and cooling, was influenced by the processing conditions, filler presence

and the nature of the mold used to contain the resin. Cure and cyclic cure at a

lower temperature, prior to a post cure, decreased the magnitude of shrinkage.

Cure shrinkage decreased with increasing the number of cyclic cure. Post cured

sample without the mold led to lower shrinkage compared with post cured sample

in the mold. And the sample containing kaolin filler showed less shrinkage than

unfilled sample.
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제 1 장 서론

에폭시
1-3)
수지는 가장 중요한 열경화성 고분자 중의 하나로 우수한 열안정

성, 내부식성, 내화학성, 전기 절연성, 접착 특성 및 기계적 특성으로 인하여

코팅을 포함한 고성능 접착제, 전기 전자재료, 성형재료 그리고 복합재료용 매

트릭스 수지를 포함한 다른 여러 기술 분야에서 널리 사용되어왔다.
4-6)
그러나

많은 접착성 응용분야에서 에폭시는 경화하는 동안에 기하학적으로 억제를 받

아 잔류응력을 일으키는 것으로 관찰되었다. 이러한 잔류응력의 존재는 회로

기판 등에서의 수명을 단축시키는 원인으로 작용할 수 있기 때문에 매우 중요

한 문제가 된다.
7)
또한, 잔류응력의 형성은 에폭시 수지가 경화되는 동안의 가

교의 형성에 의해 발생 되어져 치수의 변화를 일으키는 것으로 알려져 있

다.
8-9)

따라서 에폭시가 가교를 형성하는 조건, 즉 경화 온도와 경화 시간을 조절해

줌으로써 잔류응력의 형성을 최소화 할 수 있을 것으로 생각하였다.
10)
또한,

일반적으로 온도의 변화, 기계적 억압, 유동체의 흡수 및 화학반응 등의 요인

은 고분자의 치수를 변화시키는 원인이 된다.
7)

이러한 치수변화는 팽창계를 이용하면 쉽게 증명되는데 Fig. 1은 glassy

polymer의 온도에 따른 체적변화의 전형적인 거동을 보여준다.
11-12)

보이는 바

와 같이 glassy polymer가 승온될 때의 온도에 따른 체적변화는 유리전이온도

이하에서는 서서히 증가하다가 유리전이온도(Tg)에서 부터는 체척이 급격히

증가하는 것이 관찰되어진다.

반면, 느린 승온은 고분자가 경화과정을 거치는 동안에 응력을 완화 또는 해

방시키는 시간적 여유를 줌으로써 잔류응력의 형성에 의한 치수의 변화를 최
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소화 한다고 하였다.
13)

그리고 첨가제는 에폭시 수지 시스템 내에서 화학적⋅기계적 결합을 형성하

여 경화의 메커니즘을 바꾸고 가교밀도의 차이를 이끌어 에폭시의 특성에 영

향을 미친다.
14)
이는 첨가제가 혼합됨으로 해서 첨가제와 에폭시 수지 사이의

열팽창의 차이에 의해 첨가제 부근에서는 압축력을 발생시키고 에폭시 수지에

서는 인장력을 발생시키기 때문으로 생각된다.
15-17)

따라서 첨가제는 열팽창계

수를 낮추고 경도 및 절삭 성을 부여 할 수 있는 것으로 이용한다.
18-19)

Fig. 2는 일반적인 경화 조건인 80℃에서 2시간 동안 경화 시킨 후 120℃에

서 2시간 동안 후경화를 시켜 제작한 에폭시 성형품으로 경도와 절삭 성을 부

여하기 위하여 kaolin clay(36wt.%)를 첨가하여 제작하였다. 보이는 바와 같이

에폭시 성형품을 mold에서 탈형 시킨 후 상온에서 냉각시키는 과정에서 커다

란 crack이 발생하였다.

이에 본 연구에서는 경화 온도와 경화 시간, 몰드의 억제, 그리고 첨가제가

에폭시 수지의 경화과정에 미치는 영향을 관찰해 보고 잔류응력에 의한 수축

의 발생에 의해 Fig. 2와 같이 crack이 생기는 현상을 방지하기 위하여 일반적

인 경화 온도 보다 낮은 온도에서 서서히 경화를 해주는 cyclic cure라는 것을

도입하였다. 이러한 cyclic cure를 중심으로 하여 여러 가지 조건에서 제작된

시험편과 일반적인 경화 조건에서 제작된 시험편을 DSC와 TMA분석을 통하

여 비교 검토하였다.
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Fig. 1 Typical behavior of the specific volume of

a glassy polymer and temperature
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Fig. 2 Premature shape of epoxy resin compound after curing

( 80℃ 1hr, 120℃ 2hrs - in aluminum mold)
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제 2 장 이론적 배경

2.1 에폭시 수지

에폭시
20-22)

수지라는 것은 1분자 중에 2개 이상의 에폭시기를 갖는 올리고머

상의 화합물을 말한다. 이 에폭시 화합물(수지)은 이것에 에폭시기를 개환 중

합용(開環 重合用)촉매 또는 경화제를 배합해서 열경화성 수지로서 사용된다.

경화제에는 에폭시기에 개환부가(開環附加) 반응하는 1급, 2급 아민류 및 산무

수물 등이 사용된다. 에폭시 수지, 촉매, 경화제의 조합에 의해 경화 온도나

경화물의 물성을 용이하게 넓은 범위로 조정하는 것이 가능하다.

대표적인 에폭시 수지로서는 Table 1에 나타낸 바와 같은 비스페놀형(a), 노

볼락형(b), 방향족 아민형(c), 지환형(d), 등이 있다.

비스페놀 A형 에폭시 수지는 고성능 복합재료의 매트릭스 수지로서 가장

넓게 사용되고 있다. 반복 단위 수 n=0의 수지는 상온에서 액상이지만, n=2

정도 이상에는 고상 형으로 된다. n값이 크게 됨에 따라 단위 에폭시기 당의

분자량(에폭시 당량)이 크게 되며, 에폭시기의 반응에 의해 달성 가능한 최대

가교밀도가 낮게 된다. 이 때문에 에폭시 당량이 큰 수지에서 얻어지는 경화

물은 높은 인성을 나타내지만, 내열성은 저하하는 경향이 있다.

노볼락형의 에폭시 수지는 2개 이상의 에폭시기를 갖고 분자량이 크게 됨에

따라 액상에서 고상으로 된다. 그러나 분자량에 의해서 경화 후의 수지의 내

열성은 거의 변화하지 않는다.

방향족 아민의 에폭시 수지는 3~4개의 에폭시기를 갖는다. 질소원소를 포함
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 (a) Bisphenols

하고 있기 때문에 노볼락형에 비교해서 흡습성이 높다. 비교적 점도가 낮은

액상이고, 또한 다관능이기 때문에 가교밀도가 높은 경화수지가 얻어진다. 이

때문에 내열성을 필요로 하는 용도의 수지로서 잘 사용된다.

Table 1. Typical epoxy resins
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*

n

 

CH CH2H2C

O

C

R

R

O CH2 CH

OH

CH2 C

R

R

OO CH2 CHO CH2

O

                                                          R=H(bisphenol F)

                                                                 CH3(bisphenol A)

*
n

 

CH CH2CH2

OO

R

CH2

CH CH2CH2

OO

R

CH2

CH CH2CH2

OO

R

 (b) Novolacs

R=H (phenol novolac)

CH3(cresol novolac))

CHCH2 H2C

CHCH2 H2C

NCH2 O

O

CH CH2H2C

CH CH2
H2C

NO

O

CHCH2 H2C

O

CH CH2H2C

CH CH2
H2C

NO

O

O

 (c) aromatic amines

(N,N,N',N'-tetraslycidyl-4,4-diaminodiphenylmetane :TGDDM)

    (N,N,O-triglycidyl--aminophenol)  

C CH2O

O
H O

HO

HO

CH

O

CH2

 (d) cyclo-aliphatic resins

(3,4 -epoxy cyclohexyl methyl - 3,4 - epoxy cyclohexane carboxylate)

(4 -vinyl-1-cyclohexenediepoxide)

2.2 경화제와 촉매
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2.2.1. 경화제

에폭시 수지를 불용, 불융의 3차원 가교구조로 경화시키기 위해서는 경화제

가 필요하다.
23)

아민계의 경화제에는 Table 2에 나타낸 바와 같은 지방족계와 방향족계의 것

이 있다. 지방족계의 경화제는 방향족계의 것에 비해서 아민의 염기성이 높다.

이 때문에 경화반응 속도가 빠르고 실온 경화용으로 잘 사용된다.

그러나 공기 중에서 탄산가스를 흡수하기 쉽고, 또한 독성이 높은 점 등의

취급상 난점이 있다. 이들 난점을 피하기 위해 아민계 경화제를 산과 화합물

로 해서 사용할 때도 있다. 방향족계 경화제는 고온 경화용으로 사용되며, 그

래서 지방족계보다 내열성이 높은 에폭시 수지를 형성시켜 준다. 고상이 많기

때문에 혼합작업이 어렵고 혼합할 때에 에폭시 수지에 균일하게 분산하도록

유의하지 않으면 안 된다. 수지혼합의 작업성을 향상시키기 위해서 두 종류의

아민을 사용하고 융점이 낮은 공융 조성물로 해서 사용하기도 한다.

방향족계 경화제에는 아민의 부대전자(不對電子)가 방향 환과 함께 작용하기

때문에 염기성이 저하된다. 유황원자(s)를 포함한 DDS (Diamino Diphenyl

Sulfone)는 이런 종류의 대표적인 경화제이다. DDS를 경화제로서 사용한 에폭

시 수지는 경화에 비교적 고온․장시간을 필요로 하지만, 저장 안정성은 비교

적 높다.

산무수물계 경화제(Table 3)는 촉매가 존재하지 않는 경우에는 아민계 경화

제보다도 비교적 반응이 늦고 경화에 고온․장시간을 요한다. 그러나 발열반

응을 억압하면서 경화를 행하는 것이 가능하고, 경화물의 기계적 성질(특히,

파단연신)이 우수하기 때문에 filament winding용 수지의 경화제로서 잘 사용

된다.
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compound structural formula 
abbreviated 

name

molecular 

weight

viscosity

(mPa․s)

(25℃)

melting 

point

(℃)

a
m
i
n
e
s

A
l
i
p
h
a
t
i

Diethylenetriamine

Triethylenetetramine

N-aminoethylpiperazine

H2N(CH2CH2NH)2H

HN NCH2CH2NH2

H2N(CH2CH2NH)3H

DETA

TETA

N-AEP

103

146

129

6~8

20

a
m
i
n
e
s
 

A
r
o
m
a
t
i
c

m-phenylenediamine

4,4'-diaminodiphenylmethane

4,4'-diaminodiphenylsulfone

H2N

NH2

H2N CH2
H2N

H2N
H2NSO2

m-PDA

DDM

DDS

108

198

248

63

90

175

compound molecular viscosity melting point

Table 2. Amine curing agents

Table 3. Acid anhydride curing agents
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                chemical formula weight (mPa․s)(25℃) (℃)

H3C CH2

C O

O

OC

C O

O

OC

H

C O

O

OC

C O

O

OC

C O

O

OCH23C12

C O

O

OC

CI

CI

CI

CI

CI

CI

C O

O

OCCO

O

O C

Methyl nadic anhydride(MNA*)

Hexahydrophthalic anhydride(HHPA)

Tetrahydrophthalic anhydride(THPA)

Phthalic anhydride(PA)

Dodecdnylsuccinic anhydride(DDSA)

Chlrorendic anhydride(HET)

Pyromellitic dianhydride(PMDA)

178

154

152

148

266

371

218

150~300

200~600

35~37

99~101

239~240

286

2.2.2. 촉매
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compound

                   chemical formula

molecular

weight

viscosity

(mPa․s)(25℃)

melting point

(℃)

CH2N

CH3

CH3

H3C

N

H

N

C2H5

OHNCH2

H3C

H3C

CH2N(CH3)2

CH2N(CH3)2

Boron trifluoride monoethyl amine(BF3 • MEA)

BF3 • NH2C2H5

Benzyl dimethyl amine(BDMA)

2-ethyl 4-methyl imidazole(2,4-EMI)

2,3,6-tris(dimethylaminomethyl)phenol(TAP)

86~89

41

180

160

(1.5mmHg)

1~5

!~!.5*

1~4

2~5*

촉매로서는 Table 4에 나타낸 바와 같은 Lewis 산형과 Lewis 염기형의 화합

물이 대표적이다. 이들 중에서도 Lewis 산형의 3불화 붕소 monoethylamine은

잠재성을 갖춘 단독 중합촉매로서 잘 사용되는 촉매의 하나이다. Lewis 염기

형의 화합물에는 3급 아민이나 imidazole 화합물이 단독 중합용 촉매 또는 산

무수물의 경화 촉진용 촉매로서 사용된다.
24)

Table 4. Catalysts

2.2.3. 경화반응과 반응기구
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경화의 과정에서 발생하는 반응은 경화제나 촉매의 종류에 따라서 다르지만,

기본으로 되는 반응은 에폭시기의 개환이다. 구전자시약(球電子試藥)에 대해서

는 에폭시기 산소의 전자대의 배위가 개시반응으로 된다. 구핵시약(求核試藥)

에 대해서는 탄소-산소간의 분극에 의해서 전자가 작게 된 탄소원자가 공격을

받아 반응이 개시된다. 두 개의 탄소 중에서는 입체장해가 작은 쪽의 원자가

공격받는 일이 많다.

경화를 행하는 경우에는 경화제 양을 에폭시 수지의 에폭시기에 대하여 활성

기가 화학 양론적으로 같은 mole 비로 되도록 정한다. 예를 들면, 아민계 경

화제를 사용한 경우에는 mole 비를

에폭시기 : NH = 1 : 1

산무수물계 경화제의 경우에는

에폭시기 : CO-O-CO = 2 : 1

로 한다. 그러나 발생되는 반응이 가교반응이므로 반응의 후기에는 분자의 운

동성이 억제되어 반응이 일어나기 어렵게 된다. 그래서 일반적으로는 경화제

를 약간 많이 사용하는 경우가 있다.
25)

아민계 경화제의 기본적인 반응 skim은 Table 5와 같이 나타내어지고, 아민

이 에폭시 환에 부가한다. 이 반응은 SN2형의 구핵치환 반응이고, 계 중의 알

코올성 수산기가 보조적으로 육원환 형성을 보조하고 있다고 생각된다.
26)

Step 1은 직쇄연장 반응이다. 이 단계에는 수지계의 분자량이 크게 됨에 따

라 점도는 높게 되지만 gel화는 발생되지 않는다. Model 화합물의 예지만,

step 1의 반응속도, 즉 제1아민에서 제2아민을 생성하는 반응속도는 step 2에
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서 제2아민에서 제3아민을 생성하는 반응속도의 약 2배 정도 높다.
27)
또한 방

향족 아민에는 7~10배 높다.
28)
따라서 반응을 일시적으로 step 1에서 정지시킨

후 이어서 수지계를 가열하여 step 2의 반응을 진전하는 것이 가능하다.

산무수물의 반응은 촉매의 유무로 달라진다. 촉매인 제3아민이 존재할 경우

에는, 산무수물이 과잉으로 있기 때문에 Table 6의 식(1)에서 평형이 우변으로

되어서 carboxyl anion을 생성한다. 그리고 이 carboxyl anion은 에폭시기와

반응하여 alkoxy anion을 생성하고(식(2)), 그 alkoxy anion이 다른 산무수물과

반응하여 다시 carboxyl anion을 생성하고(식(3)) 그 carboxyl anion이 같은 모

양으로 에폭시기와 반응하여 진행된다고 생각된다(식(4)). 그리고 식(4)와 같이

촉매는 떨어져 나오게 된다.
29)
이러한 반응은 anion적인 교호반응(交互反應)이

기 때문에, 일반적으로 ether 결합을 생성하지 않는다.
30)

촉매가 존재하지 않는 경우에는, 에폭시 수지 중에 존재하는 수산기 또는 산

무수물 중의 carboxyl기로부터 개시한다고 생각된다. 알코올성 수산기와 산무

수물로부터 half-ester가 생성하고, 여기서 생성된 carboxyl기가 에폭시기와 반

응하고 ester화하여 알코올성 수산기가 생성된다. 같은 모양으로 이 알코올성

수산기와 산무수물로부터 half-ester를 생성하고, 여기서 생성된 carboxyl기가

다시 에폭시기와 반응하는 과정을 반복한다고 생각된다. 고형의 에폭시 수지

는 통상 액상 에폭시 수지와 비교해서 분자 내에 수산기를 많이 함유하고 있

기 때문에 경화 촉진제 없이 경화가 진행된다. 그러나 경화 촉진제를 함유하

는 액상 에폭시 수지에 비해 높은 경화 온도를 필요로 하지만 낮은 경화 속도

를 나타낸다.
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R OR'      NH2        +    H R NH

H

O

R'

H

 

R'' CH CH2

O

+ R NH

H

O

R'

H R'' CH CH2

O

N

H

R

H

H O R'

R'' CH CH2

OH

NH R + R' OH

 

step 1 

 

R'' CH CH2

O

+

R'' CH CH2

OH

NH O

R'

H

R

R'' CH CH2

OH

RN + R' OH

CH2 CH

OH

R''

step 2

Table 5. Reaction skims between amine and epoxy
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(1) When the catalyst of tertiary amine exists

C

C

O

O

O

+   R3 N

C

O

C

O

NH2

+

O
-

C

O

C

O

NH2

+

O
-

+ H2C

O

CH R'

C

O

C

O

NH2

+

O CH2 CH

O

R'

C

O

C

O

NH2

+

O CH2 CH

O

R'

+

C

C

O

O

O

C

O

C

NH2

+

O CH2 CH

O

R'

O

C CO O

O
-

C

O

C

NH2

+

O CH

O

R'

O

C CO O

O
-

+

C

O

C

O

NH2

+

O CH

O

R'

C

O

C O CH

O

R'

O

C CO O

O
-

O CH

R'

CH2
CH2

CH2

CH2 O C

O

C

O

NH2

+

                                         

                                         eq.(1)

                                     

                       eq.(2) 

               

                

                eq.(3)

    

 eq.(4)

Table 6. Reaction skims between acid anhydride and epoxy (1)
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(2) When the catalyst does not exist

C

C

O

O

O

C

O

C

O

+ HO CH

R

R'

O CH

R

R'

OH

C

O

C

O

+ H2C

O

CH

C

O

C

O

O CHOH

R"

O CH

R

R'

R"

OH

O CH

R

R'

CH2

C

O

C

O

O CH

+

C

C

O

O

O

C

O

C O CH

OO

CH2
CH2

CH

R

R'

OH

O
O CH

R

R'

R"

C

C

O

OH

R"

O

C

O

C O CH

OO

CH2

O CH

R

R'

R"

C

C OH

O

O

+ H2C

O

CH R"

C

O

C O CH

OO

CH2

O CH

R

R'

C

C

O

O

R"

O CHCH2 R"

OH

                                     

                                     eq.(5)

                                     

                       eq.(6) 

               

                

                  eq.(7)

    

    eq.(8)

Table 6. Reaction skims between acid anhydride and epoxy  (2)

2.2.4. 에폭시 경화제의 첨가량(PHR) 계산
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PHR(Parts per Hundred Resin)은 열경화성 수지에서 주제 100g에 대한 경화

제 및 촉진제를 몇 g넣어야 경화가 완전하게 이루어지는가를 결정하는 첨가량

이다.
31)
에폭시 수지인 경우에, 그 첨가량은 에폭시 당량 및 경화제의 종류에

따라 다르다. 다음은 대표적인 경화제의 첨가량에 대하여 서술하였다.

(1) 경화제가 amine의 경우

의당량
의당량

×

의당량 의활성수소의 수
의분자량

의당량 기의수
의 분자량

에폭시의 당량은 보통 제조회사에서 제공하며, 보통 epikotte 828의 당량은

185g/eq 정도이며, epikotte 828에 해당하는 국도화학(주)의 YD-128은

184~190g/eq이다.

(2) 경화제가 산무수물인 경우

 ×의당량
산무수물의당량

×

여기서  기

산무수물 
그리고 산무수물당량 산무수물기의수

산무수물의분자량
이다.

실제로 는 경화촉진제가 없는 경우는 0.85, 산을 촉진제로 사용하는 경우는

0.55, amine을 촉진제로 사용하는 경우는 1.0이다.
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여기서 경화제를 과소하게 첨가하면 좀 연한 에폭시 수지를 얻을 수 있어서

보통 경화제는 이론치의 90% 정도로 첨가하고 있으며, 경화제를 과도하게 첨

가해도 결합할 상대가 없어서 결합을 못한 분자는 재질을 연화시킨다.
32)

2.3 열분석법
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열분석법은 ICTAC(International Confederation for Thermal Analysis and

Calorimetry)에 의하면 일정압력 하에서 온도를 일정비율로 승⋅하강 시킬 때

시료의 물리적 화학적 변화를 시간 또는 온도의 함수로써 측정하는 방법을

말한다. 온도에 따른 시료의 변화는 열의 흡수와 방출을 통해 발생하는데 이

열의 변화를 측정하는 것을 calorimeter라 한다. 이 단열체계(adiabatic

system)에서는 열에너지 보존의 법칙에 의해 새로 생성되거나 없어지지 않으

므로 반응에 의해 흡수된 열은 calorimeter가 잃은 열과 같고 방출된 열은

calorimeter가 얻은 열과 같다. 또 열의 흐름은 enthalpy(H, cal/mol,

kcal/mol)와 같다 즉, 열분석법은 다음과 같이 반응 시 발생하는 에너지 변화

와 관련이 있다.

1) 생성열

H2(g) + 1/2O2(g) → H2O(ℓ) ΔHf =〫 -68.32 kcal/mol

2) 물질의 상태변화

NaOH(solid) → NaOH(solution)

3) 연소열

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O ΔH = -211 kcal/mol

4) 중화열 : 산과 염기의 반응

H+ + OH- → H2O ΔH = -13.8 kcal/mol

5) Specific Heat (cal/g/℃)

흡수열 또는 방출열 = 물질의 질량 × specific heat × ΔT (Dulong

and Perit law)

: specific heat로 대략적 원자량 측정 가능

대표적인 열분석법에는 TG, DTA, DSC, TMA, DMA 등이 있으나 아래에서

는 이번 연구에 사용된 DSC와 TMA에 대해서만 기술하고자 한다.
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2.3.1. DSC (Differential Scanning Calorimeter)

DSC는 가열, 냉각 또는 일정한 온도를 유지하는 동안 시료가 흡수 또는 방

출하는 에너지를 측정하는 방법으로 이때 시료의 온도를 정확히 조절하면서

동시에 조절된 온도를 정확히 측정한다.

DSC에서는 시료와 기준물질을 각각의 가열로에 넣고 일정한 속도로 온도를

올렸을 때 시료가 흡열을 하면 그와 같은 양의 전기에너지를 시료의 가열로

에 공급하며, 만약 발열을 하면 발열에 해당되는 만큼의 에너지가 냉매에 흡

수되어 두 개의 가열로 안의 시료접시의 온도를 항상 같게 한다. 이때 기록

계에는 단위 시간당 열의 흐름이 온도 또는 시간의 함수로 기록된다. 여기서

열이란, 시료에 들어가는 열에서 기준물질에 들어가는 열량을 뺀 것이고 온

도는 시료 접시와 기준물질 접시 온도의 평균값이다.

DSC는 2개의 control loop로 이루어져 있다. 하나는 온도의 상승 또는 하강

을 일정하게 하는 것이고 다른 하나는 발열 또는 흡열 반응 시 두 곳의 온도

를 같게 하는 것이다.

DSC에서는 시료와 기준물질의 가열로에 공급된 보상 에너지로부터 얻은 온

도, 열량 변화 데이터로 시료의 물리적⋅화학적 성질을 알 수 있다. 또한 피

크의 위치, 모양, 개수 등으로부터 시료를 정성적으로 확인할 수 있고, 피크

의 면적은 시료가 변성할 때의 엔탈피 변화에 관계되므로 시료 중에 반응을

일으키는 물질이나 시료의 열에 대한 변수들을 정량적으로 계산할 수 있다.

고분자 물질은 주위온도에 따라 결정화, 용융 및 유리 전이점을 나타내며

분해를 하게 된다. 따라서 온도변화에 따르는 열에너지 변화를 측정할 수 있

는 DSC는 고분자 물질 연구에 많이 이용되고 있다.
33)
특히 고분자 물질은 다

른 물질에 비해 대체로 낮은 온도와 좁은 온도범위 내에서 물리적 변성이 일

어난다. DSC는 온도변화에 대한 물질의 상태를 매우 빠르게, 또 높은 정밀도
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를 가지고 해석할 수 있으므로 물질의 물성연구에 제일 먼저 사용되는 것이

기도 하다.

2.3.2. TMA (Thermal Mechanical Analyzer)

TMA는 zero에 가까운 하중과 수 newton의 하중을 가하여 시료의 팽창과

수축에 의한 크기변화(dimension changes)를 측정한다. 측정 시그널은 변위

측정 자기센서(LVDT: Linear Variable Differential Transformer)가 사용되어

유리전이온도(glass transition) 전후의 팽창과정에 대해 매우 우수한 분해능을

제공하는 장점이 있다.

아울러 고전적인 TMA 실험은 시료에 온도 프로그램을 가하여 일정한 하중

으로 시료의 변형(deformation)을 측정하지만, 일정한 하중(constant load) 대

신에 dynamic load TMA(DLTMA)로써 하중을 주기적으로 변화시키면서 시료

의 변형과 탄성률을 동시에 측정할 수도 있다. DLTMA는 고분자의 점탄성 거

동에 관한 정보를 제공한다.

TMA에 의한 dilatometric 측정 결과로써 팽창성(선팽창계수, CTE:

Coefficient of Linear Thermal Expansion), 유리전이(glass transition), 재료의

수축, 용적 변화(volumetric changes)등의 다형성 변형(polymorphic

deformation)에 대한 연구를 할 수 있다.
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제 3 장 실험 방법

3.1 재료

본 연구에서 사용한 에폭시 수지는 주재가 Fig. 3과 같은 Diglycidyl ether of

Bisphenol-A (DGEBA)[YD-127, 국도화학(주)]를 사용하였고, 경화제와 경화 촉

진제는 Fig. 4와 같은 Nadic Methyl Anhydride (NMA) [KBH-1085, 국도화학

(주)]와 Benzyl Dimethyl Amine (BDMA)[KBH-1086, 국도화학(주)을 사용하였

다.
34)

첨가제를 사용할 경우에는 경도 및 절삭 성을 부여할 수 있는 Kaolin Clay

[부여소재(주)]를 36wt.%를 사용하였다. Kaolin Clay의 성분은 Table 7에 나타

내었다.
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DGEBA (Diglycidyl ether of Bisphenol - A)
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BPA(bisphenol-A)  +  ECH(Epichlorohydrine)

Fig. 3 Chemical formula of epoxy resin
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Curing agent

NMA(Nadic Methyl Anhydride)

Catalyst

BDMA(Benzyl Dimethyl Amine)

Fig. 4 Chemical formula of curing agent and catalyst
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component SiO2 Al2O3 K2O FeO3 NaO2 MgO CaO

content(%) 59.58 35.01 3.92 0.35 0.31 0.31 0.06

Table 7. Components and contents of kaolin clay

3.2 시험편 제작
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에폭시 수지 시험편과 에폭시 수지/ kaolin clay(36wt.%) 시험편을 만들기 위

해 먼저, 주재 DGEBA와 경화제 NMA, 그리고 경화 촉진제인 BDMA를 각각

100 : 86 : 2.5g의 비율로 섞어 주재, 경화제, 경화 촉진제가 골고루 혼합되도

록 5분간 잘 저어준다.
35)

이때 첨가제를 첨가할 경우에는 60℃ 건조기에서 충분히 건조시킨 kaolin

clay를 36wt.%(66.9g)를 첨가하여 골고루 혼합되도록 잘 저어준다. 그 후 void

의 제거를 위해서 80℃ 분위기 진공 오븐에서 15분간 진공 탈포한 후 각각의

실험 조건에서 경화시킨다.

경화과정을 거친 후 완성된 시험편은 Fig. 5에 나타낸 바와 같이

15(W)×160(L)×5(T)㎜이다. 그리고 완성된 각각의 시험편을 DSC와 TMA분석

조건에 맞게 다시 sampling해 준다. Fig. 6은 각각 aluminum mold 와 silicon

mold 이고 Fig. 7은 이 mold를 이용하여 경화과정을 거쳐 완성된 시험편 사

진이다.
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L : 160

w : 15

t : 5

Fig. 5 Shape and size of specimen (mm)
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(a)

(b)

Fig. 6 Mold of Aluminum (a) and silicon resin (b)

Fig. 7 Specimens of cured epoxy resin
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3.3 실험 조건

서로 다른 경화조건이 에폭시 수지의 팽창거동에 미치는 영향을 연구하기 위

하여 Table 8에 나타낸 바와 같이 각각 다른 9가지의 경화조건에 따라 시험편

을 제작하였다.

다양한 경화조건에 부합하기 위하여 모든 몰드는 80℃에서 예열해 놓은 상태

에서 실험하였으며, 후 경화를 시행할 경우에는 이전 경화단계 후 즉시 120℃

로 가열된 오븐으로 옮겨서 실험할 수 있도록 하였다.

Fig. 8은 잔류응력의 존재에 따른 수축의 크기를 팽창법으로써 설명하기 위

한 그래프이다. A선은 잔류응력의 영향을 전혀 받지 않은 glassy polymer의

전형적인 팽창법의 결과를 나타내며, B선은 완전히 경화되지 않았거나 완전히

경화를 하였더라도 잔류응력이 존재할 때의 팽창법의 결과를 나타낸다. 보이

는 바와 같이 A선에서는 경화과정 중 잔류응력이 발생하더라도 경화가 끝나

온도가 상온으로 내려올 때에 잔류응력은 A선상으로 이동하여 길이의 변화는

0으로 수축을 나타내지 않는다. 하지만 B선을 보면 경화과정 중 잔류응력이 B

선을 따라 발생하다가 경화과정이 끝나 온도가 상온으로 떨어질 때는 B선상

으로 이동하여 내려오는 것이 아니라 C선을 따라 이동하여 내려온다. 이때 발

생하는 길이의 변화는 (-a)로 수축은 약 (b)만큼 발생한다.

이러한 수축을 최대한 줄이기 위해서 cyclic cure라는 방법을 적용하였다.

Cyclic cure는 Fig. 8의 D선에 나타낸 바와 같이 일반적인 경화온도 보다 낮은

온도에서 서서히 반복적으로 경화를 하는 것으로 경화과정 중에 발생하는 잔

류응력을 완화 또는 해소하면서 경화되어 잔류응력의 영향을 최소화 하고 수

축을 최대한 적게 할 것으로 예상하였다.

Cyclic cure 과정이 어떻게 이루어지는 것인지에 대한 이해를 돕기 위하여

이에 대한 모식도를 Fig. 9에 나타내었다. 보이는 바와 같이 cyclic cure의 과
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정을 거쳐 제작되는 모든 시험편은 먼저 80℃에서 1시간 동안 경화를 한 후

수행되었는데, 이는 경화의 반응이 어느 정도 시작될 수 있도록 하기 위함이

다. Fig. 9의 cyclic cure 과정을 간단히 설명하면, 먼저 80℃에서 1시간 동안

경화시킨 다음 온도를 80℃에서 50℃로 약 50분 동안 서서히 낮춰주고, 50℃

가 되면 다시 80℃가 되도록 15분 동안 서서히 열을 가한다. 이 과정을 1cycle

이라 하여 이러한 과정이 반복되는 횟수에 따라 2, 3, 4, 5cycle 이라고 칭하였

다.
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Cure temperature and cure time

1 80℃ 2hrs - 120℃ 2hrs (post cure)

2 120℃ 1hr (no post cure)

3 120℃ 2hrs (no post cure)

4 80℃ 1hr - 1cycle 

5 80℃ 1hr - 2cycles

6 80℃ 1hr - 3cycles

7 80℃ 1hr - 4cycles

8 80℃ 1hr - 5cycles

9 80℃ 1hr - 5cycles - 120℃ 1hr (post cure)

Table 8. Curing conditions
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Fig. 8 Schematic of cyclic cure concept
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Fig. 9 Schematic of cyclic cure
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3.4 열분석 시험

여러 경화조건에서 제작된 에폭시 수지시험편과 에폭시 수지/kolin

clay(36wt.%)시험편의 열적 특성을 측정하기 위하여 열분석 시험법 중에서도

DSC (Differential Scanning Calorimeter)와 TMA (Thermal Mechanical

Analyzer)를 이용하여 분석을 시행하였다.
36)

3.4.1 DSC

시험편의 경화의 정도를 측정하기 위하여 DSC [Perkin-Elmer Pyris 1(U.S.A)]

를 사용하였으며, 질소분위기 하에서 분당 10℃로 승온하며 50℃~200℃까지

측정하였다. 또한 모든 시험편은 실험의 오차를 줄이기 위하여 10~13mg으로

맞춰 작게 잘라서 사용하였다.
35)

3.4.2 TMA

온도에 따른 시험편의 크기변화를 측정하기 위하여 TMA [Perkin Elmer

ATD 400(U.S.A)]를 사용하였다. 질소분위기 하에서 40℃~150℃까지 실험하였

으며, 110mN의 힘을 가하며 분당 5℃로 승온하며 측정하였다. 또한 모든 시

험편은 TMA시험에 적당하도록 하기 위하여 Fig. 10에 나타낸 바와 같이 약

5(W)×5(L)×5(T)㎜의 정육면체 모양으로 절단하여 사용하였다.
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(a)

5(W)×5(L)×5(T)㎜

(b)

Fig. 10 Shape(a) and size(b) of specimen for TMA
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Fig. 11 DSC (Differential Scanning Calorimeter)

Fig. 12 TMA (Thermal Mechanical Analyzer)
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제 4 장 실험결과 및 고찰

4.1 경화 온도와 경화 시간에 대한 영향

본 연구는 다양한 경화조건에서 경화시킨 에폭시 시험편을 이용하여 경화 온

도와 경화 시간에 따른 경화의 정도와 수축의 정도를 설명하기 위한 것으로

DSC와 TMA 분석을 이용하였다.

DSC를 이용하여 각각의 경화조건에서 제작한 시험편의 발열피크의 결과를

수치화 하여 Table 9에 나타내었다. 그리고 전혀 경화되지 않은 시험편의 발

열피크와 각각의 경화조건에 따라 제작되어 부분적으로 경화된 시험편의 발열

피크를 비교, 아래의 식(1)을 이용하여 경화의 정도를 계산하였다.

 ∆

∆
×  (1)

∆는 부분적으로 경화된 시험편에서 나타나는 잔류 발열량을 의미하며,

∆는 전혀 경화 시키지 않은 시험편에서 나타나는 전체 발열량을 의미한다.

는 경화도(%)를 나타낸다.
37)
Fig. 13은 위 과정의 이해를 돕기 위한 것으로

보이는 바와 같이 전혀 경화시키지 않은 시험편의 DSC 등온선에서는 발열피

크(∆)가 상당히 크고, 많이 경화된 시험편의 DSC 등온선에서는 발열피크

(∆ )가 매우 작게 나타나는 것을 볼 수 있다. 이러한 경화도의 결과 또한
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Table 9에 나타내었다. Table 9에서 알 수 있듯이 80℃에서 1시간 동안 경화

를 한 후 1cycle을 거친 시험편은 12.7%의 경화를 보이고, 80℃에서 1시간 동

안 경화를 한 후 5cycle을 거친 시험편은 73%경화를 보였다. 그리고 120℃에

서 1시간 동안만 경화를 한 시험편은 100%경화를 보였다. 따라서 80℃에서 1

시간 경화를 한 후 5cycle을 거치더라도 120℃에서 1시간 동안 후 경화를 해

주면 100% 경화된 시험편을 얻을 수 있음을 알 수 있다.

Fig. 14는 TMA분석의 결과를 팽창 법으로써 설명하기 위하여 온도에 따른

길이의 변화 그래프로 나타낸 것이다. Fig. 14에 사용된 시험편은 cyclic cure

는 하지 않고 제작된 것들로 120℃에서 1시간 동안만 경화시킨 것과 120℃에

서 2시간 경화시킨 것, 그리고 80℃에서 2시간 동안 경화를 한 후 120℃에서

1시간 동안 후경화를 시킨 것이다. 보이는 바와 같이 120℃에서 2시간 동안

경화시킨 시험편에서는 약 110℃ 부근에서 수축이 발생하였고 수축 또한 다른

시험편에 비해서 크다. 그리고 80℃에서 2시간 동안 경화를 하고 120℃에서 2

시간 동안 후경화를 해준 시험편에서는 약 125℃ 부근에서 수축이 발생하였고

수축 또한 다른 시험편에 비해 작게 발생하였다. 120℃에서 1시간 동안만 경

화시킨 시험편에서는 약 110℃부근에서 수축이 발생하였고 수축 이후에 그래

프의 경사가 매우 급격하다.

이를 통해 처음의 경화 온도는 낮게 해주고 후경화를 하여 제작한 시험편이

그렇지 않은 시험편 보다 수축이 더 작게 발행한다는 것을 알 수 있다.
38)
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Fig. 13 Schematic of DSC results with exothermic peak
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Sample HD (J/g) % cure

No cure 188.917 0

80℃ 1hr, 1cycle 164.898 12.7

80℃ 1hr, 2cycles 70.048 62.9

80℃ 1hr, 3cycles 67.486 64.3

80℃ 1hr, 4cycles 60.517 68.0

80℃ 1hr, 5cycles 50.942 73.0

120℃ 1hr 0 100

120℃ 2hrs 0 100

Table 9. Residual heats of reaction and degrees of cure
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Fig. 14 Dilatometer results according to curing condition
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4.2 Cyclic cure에 대한 영향

Fig. 15는 앞의 Table. 9에서 본 바와 같이 완전히 경화하지 않은 시험편들로

80℃에서 1시간 동안 경화를 시킨 후 각각의 cycle로 경화시켜 제작한 에폭시

시험편의 TMA 분석 결과를 온도에 따른 길이변화로 나타낸 것이다. 보이는

바와 같이, 80℃에서 1시간 동안 경화시킨 후 2cycle을 거쳐 제작한 시험편에

서는 약 70℃ 부근에서 작은 수축이 먼저 발생하고 이후 약 75℃ 부근에서 큰

수축이 발생한다. 그리고 80℃에서 1시간 동안 경화시킨 후 3cycle을 거쳐 제

작한 시험편에서는 약 78℃ 부근에서 큰 수축이 발생하고, 4cycle을 거쳐 제작

한 시험편에서는 약 80℃ 부근에서 앞의 시험편들에 비해 작은 수축이 발생한

다. 끝으로 5cycle을 거쳐 제작한 시험편에서는 약 85℃ 부근에서 4cycle과 비

슷한 크기의 수축이 발생하나 경사는 4cycle보다 완만하다. 이처럼 2cycle에서

5cycle로 cycle의 수가 많아질수록 수축양은 대체로 줄어들고 수축이 발생하는

온도는 점점 높아진다. 이때, 수축이 발생하는 부분이 유리전이온도임을 생각

하면, cycle이 더 많이 진행될수록 유리전이온도 또한 증가한다는 사실을 알

수 있다.

Fig. 16은 100%경화된 시험편들의 팽창법의 결과를 그래프로 나타낸 것으로,

cyclic cure를 한 후 후경화를 해준 시험편과 cyclic cure 없이 후경화만 해준

시험편, 그리고 cyclic cure와 후경화 둘 다 하지 않고 경화시킨 시험편을 비

교해 놓은 것이다. Fig. 16에 보이듯이 후경화나 cyclic cure없이 120℃에서 2

시간 동안만 경화시켜 제작한 시험편에서는 수축이 약 110℃ 부근에서 발생하

고 발생한 수축 또한 다른 시험편에 비해 가장 크다. 그리고 80℃에서 2시간

동안 경화를 시키고 120℃에서 2시간 동안 후경화를 시켜 제작한 시험편에서

는 약 125℃부근에서 수축이 발생한다. 끝으로 80℃에서 1시간 동안 경화를

한 후 5cycle을 거치고 120℃에서 1시간 동안 후경화를 시켜 제작한 시험편에
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서는 약 120℃ 부근에서 수축이 약간 보이나 다른 시험편에 비해 완만하다

앞에서 설명한 Fig. 15와 Fig. 16의 결과를 요약하면, 더 많은 cycle cure를

해준 시험편이 그렇지 않은 시험편보다 수축이 더 작게 발생하고 후경화를 해

준 시험편이 그렇지 않은 시험편보다 수축이 더 작게 발생함을 알 수 있다.

이러한 결과를 토대로 높은 온도에서 단시간에 경화시켜 제작한 시험편 보다

낮은 온도에서 서서히 cyclic cure를 하여 열응력을 해소하며 제작한 시험편이

잔류응력에 대한 영향이 더 적어 수축이 더 작게 발생한다는 사실을 알 수 있

다.
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Fig. 15 Dilatometer results for sample after curing at 80℃ for 1hr

according to cyclic number
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Fig. 16 Dilatometer results for normal cured versus

cyclic cured sample
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4.3 후경화시 몰드의 유무에 대한 영향

 Plepys A. 의 연구에 의하면 몰드는 에폭시 수지가 경화되는 동안에 억압하

는 기능을 한다고 하였다. 그리고 이러한 억압이 에폭시 수지 시스템에서의

잔류 응력의 형성과 잔류응력에 따른 열수축 또는 열팽창을 일으키는 원인이

된다고 하였다.
39)

 그러므로 본 연구는 후경화를 실시할 때에 탈형을 하지 않고 몰드 안에서 경

화하는 것과 탈형을 하여 몰드 밖에서 경화하는 것의 결과를 데이터 상으로

비교하기 위하여 실시하였다. 

 Fig. 17은 kaolin clay 첨가제를 섞지 않고 80℃에서 1시간 동안 경화를 한

후 5cycle을 거치고 120℃에서 1시간 동안 후경화를 실시하여 제작한 시험편

들의 팽창법의 결과를 나타낸 그래프이다. 이때, 후경화는 역시 몰드 안에서

한 것과 몰드 밖에서 한 것, 2가지로써 후경화시 몰드의 유무에 따른 결과 알

아보기 위한 것이다. Fig. 17에서 보이는 바와 같이 후경화를 탈형을 하지 않

고 몰드 안에서 실시해준 시험편에서는 약 115℃ 부근에서 수축이 발생하였

다. 하지만, 후경화를 탈형을 하여 몰드 밖에서 실시해준 시험편에서는 수축이

약 120℃ 부근에서 발생하고 수축의 크기 또한 앞의 시험편에 비해 작고 완만

하다.

Fig. 18은 kaolin clay를 첨가하여 제작한 에폭시 수지/kaolin clay(36wt.%)시

험편들의 팽창법의 결과로 경화조건은 Fig.17과 동일하다. 이 그래프에서 알

수 있듯이 kaolin clay를 첨가하여 80℃에서 1시간 동안 경화를 한 후 5cycle

을 거치고 120℃에서 1시간 동안 탈형을 하지 않고 몰드 안에서 후경화를 실

시해준 시험편에서는 약 117℃ 부근에서 수축이 발생하였다. 하지만 후경화를

탈형을 하여 몰드 밖에서 해준 시험편에서는 수축이 거의 관찰되지 않았다.

Fig. 17과 Fig. 18의 결과를 토대로 후경화를 탈형을 하지 않고 몰드 안에서

실시 할 경우 몰드가 에폭시 수지를 억압하는 기능을 하여 경화되는 동안에
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발생하는 열응력을 해방시키지 못함으로 해서 발생한 잔류응력이 에폭시 수지

시스템 내에서 큰 수축으로 작용하는 것을 알 수 있었다.
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Fig. 17 Dilatometer results for sample cured at 80℃ for 1hr, 5cycles and

post cured at 120℃ for 1hr (without kaolin)
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Fig. 18 Dilatometer results for sample cured at 80℃ for 1hr, 5cycles and

post cured at 120℃ for 1hr (kaolin of 36wt.%)
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4.4 Kaolin clay 첨가제에 대한 영향

본 연구는 에폭시 수지 시스템 내에 kaolin clay 입자를 섞었을 경우, 에폭시

수지의 물성에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위하여 실시한 것이다.
40-43)

이에 대한 팽창법의 결과를 Fig. 19와 Fig. 20에 그래프로 나타내었다.

Fig. 19는 80℃에서 1시간 동안 경화를 하고 5cycle을 거친 후 후경화를 탈형

을 하지 않고 몰드 안에서 실시한 시험편들로 하나는 kaolin clay를 섞지 않은

에폭시 수지 시험편이고, 다른 하나는 kaolin clay를 섞은 에폭시 수지/kaolin

clay(36wt.%)시험편의 팽창법의 결과를 비교한 것이다. 보이는 바와 같이

kaolin clay를 섞지 않고 제작한 에폭시 수지 시험편에서는 수축이 약 118℃

부근에서 발생하였고 경사 또한 크다. 하지만 kaolin clay를 섞어서 제작한 에

폭시 수지/kaolin clay(36wt.%)시험편에서는 수축은 약 120℃ 부근에서 발생하

였고 kaolin clay를 섞지 않고 제작한 에폭시 수지 시험편에 비해서 수축도 약

간 작고 경사 또한 완만하다.

Fig. 20은 80℃에서 1시간 동안 경화를 하고 5cycle을 거친 후 후경화를 탈형

을 하여 몰드 밖에서 실시한 시험편들로 하나는 kaolin clay를 섞지 않은 에폭

시 수지 시험편이고, 다른 하나는 kaolin clay를 섞은 에폭시 수지/kaolin

clay(36wt.%)시험편의 팽창법의 결과를 비교한 것이다. Fig. 20에서 알 수 있듯

이 kaolin clay를 섞지 않고 제작한 에폭시 수지 시험편에서는 수축이 약 11

8℃ 부근에서 발생하였다. 하지만 kaolin clay를 섞어서 제작한 에폭시 수지

/kaolin clay(36wt.%)시험편에서는 수축이 거의 관찰되지 않고, 경사 또한 앞

의 kaolin clay를 섞지 않고 제작한 에폭시 수지 시험편에 비해서 완만하다.

이러한 결과는 에폭시 수지 시스템 내에 kaolin clay 입자가 존재함으로 해서

에폭시 수지가 경화되는 동안 가교를 형성하는 것을 방해하여 가교 밀도를 감

소시키는 작용을 하였다고 생각된다. 또한 이러한 영향이 에폭시 수지 시스템

내의 잔류응력을 감소시킨 것으로 보인다
.42, 44-45)
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Fig. 21은 앞의 팽창법의 결과들을 종합하여 하나의 그래프에 나타낸 것이다.

먼저 120℃에서 2시간 동안 경화시켜 제작한 에폭시 수지 시험편에서는 약

110℃ 부근에서 큰 수축을 나타내며, 80℃에서 2시간 동안 경화시킨 후 120℃

에서 2시간 동안 후경화를 실시하여 제작한 에폭시 수지 시험편에서는 약 12

5℃부근에서 작은 수축이 발생하였다. 또한 kaolin clay를 섞어서 80℃에서 1

시간 동안 경화시킨 후 5cycle을 거치고 120℃에서 1시간 동안 후경화를 탈

형을 하여 몰드 밖에서 실시하여 제작한 에폭시 수지/kaolin clay(36wt.%)시험

편에서는 수축이 거의 관찰되지 않고 경사 또한 완만하다.

이를 통해 낮은 온도에서 서서히 cycle cure를 해주고 후경화를 탈형을 한

후 몰드 밖에서 실시하고 kaolin clay를 섞어서 시험편을 제작할수록 잔류응력

의 영향을 최소화 하여 수축의 발생을 최대한 감소시킬 수 있음을 알 수 있었

다.
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Fig. 19 Dilatometer results for sample cured at 80℃ for 1hr,

5cycles and then post cured at 120℃ for 1hr
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Fig. 20 Dilatometer results for sample cured at 80℃ for 1hr,

5cycles and then post cured at 120℃ for 1hr
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Fig. 21 Dilatometer results according to different curing conditions
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제 5 장 결 론

본 연구에서는 에폭시 수지 시스템의 경화과정을 이해하여 여러 가지 경화조

건에서 에폭시 수지 시험편, 에폭시/kaolin clay(36wt.%)시험편을 제작하였다.

그리고 일반적인 경화과정과 비교하여 낮은 온도에서 서서히 경화시키는

cyclic cure라는 것을 도입하였고, kaolin clay첨가제를 첨가하여 시험편을 제

작하였다. 제작된 시험편을 통하여 경화 온도와 경화 시간, cyclic cure, 후경

화시 몰드의 유무, kaolin clay 첨가제에 따른 영향을 연구하고 기존의 에폭시

수지 시스템과 비교하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 낮은 온도에서 경화 또는 cyclic cure를 하고, 후경화를 하여 제작한 시험편

이 그렇지 않은 시험편 보다 수축을 감소시킨다. 또한 cycle을 더 많이 수행할

수록 수축은 더 많이 감소한다.

이는 cyclic cure의 과정이 에폭시 수지가 경화되는 동안에 형성되는 잔류응

력을 완화 또는 해방시키면서 경화된 결과이다.

2. 후경화를 탈형을 한 후 몰드 밖에서 실시하여 제작한 시험편이 탈형을 하지

않고 몰드 안에서 실시하여 제작한 시험편과 비교하였을 때 더 적은 수축을 보

인다.
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이는 몰드가 에폭시 수지가 경화되는 동안에 억압하는 기능을 하여 잔류응력

을 해방시키지 못하기 때문이다. 그러므로 몰드의 억제가 없을 경우에 잔류응력

의 영향을 최소화하여 수축을 줄일 수 있다.

3. Kolin clay를 첨가제로 섞어 제작한 시험편이 아무것도 섞지 않고 제작한

시험편 보다 더 적은 수축을 나타낸다.

이는 에폭시 수지 시스템 내에 kaolin clay 입자가 존재함으로 해서 에폭시

수지가 경화되는 동안에 가교를 형성하는 것을 방해하여 가교밀도를 낮추는

작용을 함으로써 잔류응력을 감소시킨 결과이다.

이러한 결과들을 토대로 하여 에폭시 수지에 kaolin clay를 36wt.% 첨가하고

80℃에서 1시간 경화시킨 후 5cycle을 거치고, 몰드에서 탈형을 한 후 120℃에

서 1시간 동안 후경화를 시켜서 Fig. 22에 나타낸 바와 같이 crack이 없는 깨

끗한 성형품을 제작할 수 있었다.
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Fig. 22 Epoxy added kaolin at 80℃ for 1hr, 5cycles in the mold

and the post cured at 120℃ for 1hr without the mold
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