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Chapter1.Thedevelopmentofelectrofusionfittingsusingcarbonfiber

Yoo-SungHa

DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,GraduateSchool

PukyongNationalUniversity

Abstract

Polyethylene(PE)hasbecometheleadingpolymericmaterialforgasand

waterpipelinesduetoitsmanyadvantageouspropertiesovermetalsuch

aslowerweight,higherchemicalandcorrosionresistance,easeofbonding

andlow delivery,constructionandmaintenancecosts.Theelectrofusion

technique for joining polyethylene pipe,which makes use of wires

embeddedinthejointandmeltsthePEpipebyelectricresistanceheating,

isoneofthecommonjoiningmethods.Thismethodiseasytouseand

safe,also is available for poor work environment.It doesn't need

well-trainedandcertifiedweldingoperators.Butcopper,isusedforelectric

heatwireatelectrofusion,takesalongtimeduringthefusionbecauseof

low electricresistance,high incidenceofdefectiveand itisdifficultto

joininglargesizedpipe.

So,this study is to reduce the fusion time and to improve for

production oflargesized pipejoining,alsotodecreaseofincidenceof

defectivebycarbonfiberbetterthancopperwirebecauseofhighelectric

resistance.



Toelectrofusionwelding,wemadethejointthatembeddedcarbonfiber

inside.Then,itwasmeasuredtotemperatureandtimewhencurrentsare

transmittedto0.8A,0.9A,1.0A,1.1A and1.2A ateachjoint.Also,

temperatureandtimewasmeasureduntiltheinternalpipeisexpandable

throughtestforweldingtemperatureofpipesaccordingtocurrents.

Asincreasingtocurrentintensity,internalPEaroundcarbonfiberwas

meltedfasterandreacheshightemperatureforshorttime.Asresultsof

pipe'sweldingtest,themoreincreasetocurrentintensity,thehigherat

pipe's internaltemperature during welding process.The pipe's inside

expandedforveryshorttimeofwelding,sowestoppedcurrentsupply

after expansion was performed. But temperature was increased

continuously.Itwasthoughtbecauseitdid nothaveenough timeto

transferheat,solotsofheatwassuppliedtothejoint.Casesof1.1A and

1.2A,particularly,externaljointwasexpandedduetooverheataswellas

internaljoint.Asresultsoftensiletesttowelded pipe,thesearehigh

tensile strength than generalPE pipe exceptwelded pipe by 0.8 A.

Fracturezoneof1.0A and 1.2A wasthepipesection,notthejoint

section.Thatmeansjointsectionwasstrongerthanpipesection,sowelded

pipeby1.0Aand1.2Awasgoodwelding.

In conclusion,weconfirmed thatcarbon fibercan replacethecopper

wire.Whenmechanicalpropertyandweldingconditionwereconsidered,

themostappropriateamountofcurrentwas1.0A becauseweldedtime

wasfasterandtensilestrengthwashigher,alsoitwasn'ttransformationof

externaljoint.
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1. 서     론

대형 선박,해양플랜트 송수관,상/하수도관,공업용수관 원유수송관,가스

관,LNG 운송관 등에 금속파이프 대신 고분자재료를 이용한 파이프로 많이

대체되고 있다.
1)
이들은 타 재질에 비해 내화학성,내부식성,위생성,유연성,

경량성 등이 우수하고,특히 전식 및 부식이 전혀 없어 반영구적 사용이 가능

하다는 점이 크게 부각되고 있으며 접합이 용이하여 낮은 생산비용과 유지비

가 드는 이점으로 외국에서는 사용이 보편화되어 있다.
2)
특히 일본의 경우는

1995년 고배지진으로 폴리에틸렌관의 장점이 입증된바 있어 그 사용이 급속도

로 확산되고 있다.HDPE파이프의 경우 특정분위기에서 steel파이프보다도

1/4~1/3정도 수명이 오래 가는 경향이 있으며 불활성기체에 대한 반응에 있

어서는 촉매의 보호가 필요 없는 특징이 있다.
3)

그러나 전형적으로 사용되는 PVC파이프와 달리 HDPE파이프
4~5)
는 용매를

사용하여 조인트(이음)사용이 불가능하기 때문에 융착 기술로써 접합 된다.

고분자의 열융착에 대한 열 공급원으로는 heated tool,gas,lightbeam,

ultrasonic,friction과 highfrequencyheating등이 있다.
6)
polymerwelding의

시작은 1935년에 열가소성 수지인 polyvinylchloride(PVC)가 180℃에서 열가

소성 상태,일정한 압력 하에서 welding이 성공을 이루게 되었고 그 이후

1938년에는 gas열을 이용한 welding이 특허 출원되었다.1950년대 후반에 들

어서는 자동화된 polymerwelding의 기술개발과 제작이 시작되었다.지난 10

년간 welding에 대한 새로운 기술과 polymer의 새로운 재료의 발전으로 인해

polymerwelding에 관한 연구가 더욱 조명되어졌다.그 결과로 laserwelding

과 laser와 다른 열원을 동시에 사용하는 hybridpolymerwelding과 같은 기

술이 개발되고 있다.PE는 1953년에 PE63제품이 개발되면서 파이프에 관한

연구가 시작되었다.하지만 최대허용압력이 4bar에 불가하였기에 고압이 요
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구되는 자동차 가스관,선박 밸러스트관,수도관,가스관 등에는 사용할 수 없

었다.이후 PE100제품이 개발되어 실질적으로 사용되고 있지만 현재 사용

되는 구리선보다 더 개선된 접합기술이 필요하다.특히 고분자파이프의 접합

공정에 사용되는 전기융착과정에서 융착 결함은 품질에 큰 영향을 미친다.
7~10)

고분자파이프의 접합기술로 국내․외적으로는 열융착에 의한 butt융착,

socket융착 및 saddle융착이 적용되고 있다.특히 HDPE파이프의 융착 이

음에는 여러 가지 방법이 제시되고 있다.직선 파이프의 경우 핫플레이트 기

술을 이용한 버트 융착이 일반화되고 있지만 기술자의 숙련도에 따라 그 정도

가 달라진다.이와 같이 전기융착은 제품 제조 시 불량률 발생이 높고,대형

이음관의 제작이 힘들며,융착 시에 작업 소요시간이 길다.또한 유사 접합 방

식으로 기계적으로 조임식 소켓을 이용한 접합방법과 플랜징이 적용되고 있

다.그러나 기계식은 접합부의 이탈 등이 문제가 되며 내약품성이 불량하다.

이에 전기융착 방식의 적용이 우선시 된다.특히 소켓 융착(electro-fusion)
11)
의

경우 직선 파이프 등에 사용되는 또 다른 방법으로서 조인트에 함침된 와이어

에 의해 전기 저항 열을 발생시켜 플라스틱을 녹인 후 융착시키는 방법이다.

그러나 구리선을 이용한 전기융착은 제품 제조 시 불량률 발생이 높고 대형

이음관 제작의 어려움이 있으며 전기저항이 낮아서 융착 작업 시 소요시간이

긴 결점이 있다.또한 금속의 특성상 오랜 기간 물이나 가스에 노출될 경우

쉽게 노후하는 경향이 있다.

따라서 본 연구에서는 폴리에틸렌(PE)관의 열선 재질을 구리선보다 전기저

항이 훨씬 커서 발열량이 큰 탄소섬유를 대체 사용하여 융착 시간을 감소시키

고,접합강도를 개선하기 위한 접합기술의 필요성을 만족하도록 개발하고자

한다.



- 3 -

2. 이론적 배경

2.1. Polyethylene

폴리에틸렌(polyethylene,PE)
12~14)
은 5대 범용수지들(LDPE,HDPE,PP,PS,

PVC)중 대표적인 것으로서 고분자 중에서 가장 간단한 구조를 가진 열가소

성 수지로서,우수한 화학 저항성,유연성,내수성,내약품성,전기절연성 등을

가지고 있다.또한 가볍고 부식이 없으며 낮은 가격으로 주방용품,컨테이너,

플라스틱 박스,코팅,파이프와 튜브,장난감 포장재 등의 산업 전반에 널리

사용되고 있다.

폴리에틸렌은 밀도와 화학적 특성에 따라 여러 가지로 분류되는데,다음

Table1.1에 폴리에틸렌의 밀도와 성질과의 관계를 나타내었다.가지화 되는

종류,결정 구조,분자량 등에 의해 기계적 특성이 측정된다.대표적으로 결정

화도가 높고(~95%)단단한 성질을 가진 고밀도 폴리에틸렌(highdensityPE,

HDPE)및 분지(graft)가 있고 그 길이가 짧고 길음에 따라서 결정성이 낮은

선형 저밀도 폴리에틸렌(linearlow densityPE,LLDPE)과 저밀도 폴리에틸렌

(low densityPE,LDPE)등이 있다.LLDPE의 결정화도는 50~55%이고 LDPE

의 결정화도는 45~50%이다.유리 전이온도는 HDPE는 -20℃정도,LDPE는

-60℃정도이다.폴리에틸렌은 전형적인 무극성 고분자이며 분자 사이의 힘이

약하여 비교적 부드러운 성질을 나타낸다.

본 연구에서는 HDPE로 만들어진 파이프와 펠렛 형태의 HDPE을 사용하였

다.HDPE는 매우 큰 분자량을 가진다는 측면에서 파라핀 왁스(paraffinwax)

와 구분된다.파라핀 왁스의 분자량은 수백에서 수천이지만 HDPE의 분자량은

수천에서 수백만까지 분포한다.HDPE의 분자량이 커지면 충격강도,인열강도,

내환경 응력균열성,신율 등 물리적 성질은 향상되지만 용융 점도는 증가하여
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가공성이 차차 저하된다.어떤 임계 분자량 이상에서는 물성의 분자량 의존성

이 거의 없어지며 따라서 분자량을 높여도 물성은 그다지 향상되지 않고 다만

가공성만 저하되는데 물성과 가공성의 측면에서 적당한 분자량을 지니는 것이

중요하다.HDPE의 밀도는 0.941~0.965이며,항복 응력은 통상 밀도에 비례한

다.또한 밀도가 커질수록 연신율과 충격강도는 감소한다.HDPE의 결정화도

(밀도)가 커질수록 표면경도가 증가하고,내마모성은 밀도에 영향을 받지만 중

량평균분자량에 주로 의존하는데 밀도가 클수록,중량평균분자량이 클수록 내

마모성은 증가하며 3,000,000정도 되면 철(steel)이 가진 정도의 내마모성을 지

닌다.HDPE의 밀도가 증가하면 내환경 응력균열성은 낮아지며,분자량이 클

수록 내환경 응력균열성이 높아진다.

Table1.1Densities-propertiesRelationofPolyethylene
12)

                    density 

 properties
0.92 0.935 0.95 0.965

결정화도(%) 65 75 85 95

경도의 상대치 1 2 3 4

연화온도(℃) 100 110 120 130

인장강도(kgf/cm2) 140 180 250 400

신장율(%) 500 300 100 20

1,000개의 -CH2-결합당의 

CH3의 수
34~40 10~15 4 1~1.5

열변형 온도(℃) 45~50 ~65 ~80 ~85
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2.2. Carbon fiber

2.2.1.탄소섬유의 특성

탄소섬유
12,15)

는 거의 100% 탄소원자(탄소원소의 질량 함유율이 90% 이상)

로 구성된 무기섬유로,미세한 흑연 결정구조를 가진 섬유상의 탄소 물질을

말한다.일반적인 탄소섬유의 직경은 5~7μm정도로 미세하므로 유연성이 있

고 여러 가지 가공성이 있으며 섬유 축방향과 직각방향의 이방성을 나타내어

섬유 축방향은 강하고 섬유축과 직각방향은 약한 것도 있다.물리적·화학적

성질로는 내열성,화학적 안정성,전기 열전도성,저열팽창성에 따른 치수안정

성,저밀도,마찰 마모 특성,X선 투과성,윤활성,전자파 차폐성,생체친화성

등의 우수한 특징을 지니고 있으며 고온에서 환원성이 강하고 금속에 용해된

다.또한 탄소섬유의 내약품성은 일반 탄소재료와 거의 같으며,대부분의 약품

에 견디고 매우 안정한 재료이다.

탄소섬유의 대표적인 특성은 가볍고 강하며 높은 탄성률에 있다.최근 수년

간에 걸쳐서 기계적 물성의 향상이 이루어졌는데 인장강도는 대략 5,600MPa,

인장탄성률은 500GPa를 지닌 탄소섬유가 판매되고 있다.이렇게 뛰어난 기

계적 특성의 원인으로서는 탄소섬유의 기본적인 구조인 리본상의 미세구조에

기인한다.탄소섬유의 열적 특성 중에 가장 뛰어난 것으로는 선팽창계수를 들

수 있다.대략 -0.7~-1.2x10
-6
K
-1
로서 음의 값을 보이면서 온도 상승에 따라

수축하며,섬유직경방향으로는 5.5x10
-6
K
-1
로 보고되고 있다.탄소섬유의 비

열은 약 0.7kJ/kg로서 고강도,고탄성률 간의 차이는 별로 없으며,금속과 비

슷한 수치를 보이며 수지보다는 약간 작은 수치를 가진다.탄소섬유의 열전도

율을 직접 측정하는 예는 극히 드물며,대부분 복합재료의 열전도율을 측정한

값으로부터 추정한다.고탄성률의 경우,85W/mK으로 금속에 비견되는 값을

보인다.탄소섬유의 열적특성을 여러 종류의 재료와 비교하여 정리한 것을
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Fig.1.1에 나타내었다.

탄소섬유는 일반적으로 소성온도가 1,000℃이상일 때 전기전도성이 양호해

지며 결정성에 의존하므로 흑연화 섬유가 1.5~3.0x10
-3
Ωcm로,탄소섬유의

경우인 0.5~0.8x10
-3
Ωcm보다 높은 전기전도율을 보인다.전자파도 인체에

무해한 수준인 3mG로 적게 방출된다.

탄소섬유는 철보다 1/5가볍고 강도는 10배 강하며 내충격성 및 내열성이

뛰어난 고강도/고탄성 첨단소재로서,항공우주 등 고부가가치 복합재료 핵심

소재로 사용되어왔다.그리고 스포츠·레저산업뿐만 아니라 최근에는 건재,콘

크리트 구조물·내진 보강 등의 토목·건축 분야,CNG 탱크,풍력 발전용 블레

이드,원심 부리 로터,플라이 호일 등의 대체 에너지·클린 에너지 분야,선박,

차량 등의 고속 운송 기기 분야,해양 개발·심해저 유전 채굴 분야,기기의 고

성능화,의료 복지 기기,전기 전도도 용도,초내열 용도,환경산업 등 다양한

산업분야에 대해 적용 가능하다.

Fig.1.1Thermalpropertiesofcarbonfiber
15)
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2.2.2.구리 열선과 탄소섬유의 비교

구리 열선은 기존의 joining에서 사용되어 왔다.구리의 장·단점은 다음과

같다.

(1)장점

① 전기·열전도성이 양호하다.

② 변형가공성,성형가공성이 좋다.

③ 대기,수중에서 내식성이 좋은 편이다.

④ 저온취성이 없고 비자성이다.

⑤ 용융점이 비교적 낮아 주조가 어렵지 않고,용접성이 좋다.

(2)단점

① 비중이 커서 비강도가 작다.

② 강도에 비해 내력이 낮다.

③ 매장량이 비교적 적어 값이 비싸고 값의 변동이 쉽다.

이에 비해 탄소섬유의 특성을 정리하면 다음과 같다.

(1)화학·물리적 성질

① 대부분 탄소원소로 구성되어 있다.

② 불연성이며 내열성,내충격성,내화학성이 뛰어나다.

③ 화학적으로 안정하며 산,염기 용매에 강하다.

(2)기계적 성질

① 밀도가 금속보다 작다.

② 인장강도,인장 탄성률이 크다.

③ 내마모성,윤활성이 우수하다.
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(3)열적 성질

① 선팽창계수가 작고,치수 안정성이 우수하다.

② 고온 하에서도 기계적 특성이 저하되지 않는다.

③ 극저온 영역에서 열전도성이 작다.

(4)전기·전자적 성질

① 전도성이 우수하다.

②전파를 반사하며,전파 시일성이 우수하다.

③X선 투과성이 양호하다.

구리와 탄소섬유 간의 차이점은 여러 가지가 있지만 특히 열적 특성에 관해

탄소섬유의 최대 장점인 열팽창계수가 낮고,높은 저항으로 인한 발열이 큰

이유 때문에 구리 열선의 대용으로 사용되는 것에 부족함이 없다.탄소섬유는

습기에 대한 부식이 없기 때문에 금속에 비해 저항의 변화 없이 지속적인 발

열에도 발열을 유지할 수 있으며 반영구적으로 사용 가능하다.또한 쾌속 발

열에 의한 발열 도달시간이 유사 발열체보다 7~10배 빠르기 때문에 전기 요

금이 절감될 수도 있다.

Table2.2Comparisonofphisicalpropertiesbetweencupperandcarbonfiber

Cupper Carbon fiber

density 8.92 g/cm3 1.5~1.8 g/cm3

specific gravity 8.96 1.5~2.1

coefficient of linear expansion 16.5 * 10-6/K -0.7~ -1.2 * 10-6/K

specific heat 0.38 J/gK 0.7 kJ/kg

thermal conductivity 401 W/mK 85 W/mK 

electronegativity 1.9 2.55

electrical conductivity 59.6 * 106 S/m 0.06 * 106 S/m

electric resistance 1.71 μΩ.cm 10-2 Ω.cm

tensile strength 약 216~245 MPa 약 5,600 MPa
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  2.3. Fusion

2.3.1전류에 의한 발열

모든 물질에는 전류가 흐를 때 전류의 흐름을 방해하는 작용이 있는데,이

작용을 전기저항(electricresistance)또는 간단히 저항이라고 부른다.
16)
다음 식

(1)의 옴의 법칙과 같이 도체에 전압이 가해졌을 때 흐르는 전류의 크기는 도

체의 저항에 반비례
8,17)
하기 때문에,가해진 전압을 V(V),전류를 I(A),도체의

저항을 R(Ω)이라고 하면 세 가지 인자 사이의 식이 성립하게 된다.

 ∙ ················································································································(1)

도체의 전기저항은 그 재료의 종류,온도,길이,단면적 등에 의해 결정된다.

같은 온도,같은 재료의 도체를 생각할 때,길이가 길수록,단면적이 작을수록

저항이 커져 전류가 흐르기 어렵다.도체는 같은 모양이라도 재료가 다르면

저항이 다른데,이를 고유저항(specificresistance,Ω·m)라고 하며,여러 가지

물질의 고유저항과 금속의 고유저항과 %전도율,온도계수를 각각 Fig.1.2와

Fig.1.3에 나타내었다.

전열기에 전압을 가하여 전류를 흘리면 열이 발생하는데,이것을 전류의 발

열작용이라고 한다.이러한 현상은 전열기 내에 있는 비교적 큰 저항을 가진

전열선에 전류가 흐를 때 열이 발생하기 때문이다.

저항에 전류가 흐를 때 발생하는 열량과 관련하여 I(A)의 전류가 저항이 R

(Ω)인 도체를 T(s)동안 흐를 때 그 도체에 발생하는 열에너지는 다음 식 (2)의

줄의 법칙과 같이 나타낸다.

  ∙∙ ·······································································································(2)
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Fig.1.2Resistancevaluesofvariousmaterial

Fig.1.3Thermalpropertiesofmetal
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2.3.2융착

융착이란 접합 부위의 모재 자체를 용융시켜 일정 압력으로 압착 연결하는

것을 말한다.폴리에틸렌은 열가소성 수지로서 열을 가하면 녹는 성질이 있기

때문에 PE파이프를 연결할 때는 융착 방법을 이용하여 관을 이음하게 된다.

융착의 종류에는 크게 열융착(heatfusion)과 전기융착(electro-fusion)으로 구

분되는데,우선 열융착은 외부의 열원(heater)을 사용하여 연결하고자 하는 부

위를 용융 후 압착하여 접합하는 방법으로,일정시간 융착부에 히터기로 가열

하여 용융시킨 후,히터를 제거하고 용융된 부분을 서로 부착시켜 냉각하여

접합하는 방법이다.관의 두께에 따라 사용 범위가 제한되는 단점이 있으며,

가열하는 형태에 따라 관의 단면과 단면을 직접 접합하는 butt융착,소켓부의

내면과 관 말단의 외면을 일정기간 용융시켜 삽입하는 socket융착,관의 외

면과 새들 인장 부분을 용융시켜 접합하는 saddle융착이 있다(Fig.1.4).

전기융착은 전열선(heatingcoil)을 이음관 내부에 삽입 제작하여 융착기의

전원을 이음관의 열선에 가함으로 발생하는 저항 열을 이용하여 연결하고자

하는 부위를 용융하여 연결하는 융착 방법으로,Fig.1.5와 같이 전기 소켓융

착과 전기 새들융착으로 구분된다.전기융착은 이음관 내의 열선에 전기를 공

급하여 그 발열로서 관 및 이음관을 용융하여 부피 팽창으로 접합하는 공정이

므로 별도의 융착 공정은 필요 없으며 전기융착 이음관의 사양에 따라 작업을

진행하면 된다.

특히 전기융착의 경우 사용이 간편하고 안전하기 때문에 열융착보다 보급

속도가 빨라 국내외적으로 그 사용량은 급속도로 증가하고 있는 추세이다.전

기융착의 장점은 열융착에 비해 사용 장비가 작고 가벼워 좁은 공간이나 열악

한 작업환경에서도 융착이 가능하고, 원료 grade(PE 80, PE 100) 및

SDR(standarddimensionratio:외경/두께)에 관계없이 사용이 가능하며,공정

이 간단하여 작업자의 숙련이 크게 필요하지 않다.또한 접합부 면이 넓고 견
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고하여 융착부위의 안전성 및 기밀성능이 보장된다.열융착의 경우 별도의 이

음관(fitting)비용이 없으나 전기융착의 경우 coupler비용이 추가되는 점이

있다.

본 연구에 사용된 원리와 같은 전기융착의 장점과 그 제조방법,전기융착

시 발생할 수 있는 불량(Fig.1.6)에 대해 다음 절에서 구체적으로 설명한다.
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Heatingwithheater

Afterheating

(a)Buttfusion (b)Socketfusion (c)Saddlefusion

Fig.1.4Typesof heatfusion
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(a)Socketfusion (b)Saddlefusion

Fig.1.5Typesofelectro-fusion

Fig.1.6Locationsofelectro-fusionjointflaw
8)
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2.3.3전기융착

(1)전기융착의 특징

① 열선 폭이 넓어 융착면이 넓고 완벽하며 기밀성능이 우수하다.

② Onetouch방식으로 시공이 간편하고 장비운용이 쉽다.

③ 융착 장비가 작고 가벼워 좁은 공간이나 어려운 작업환경에 유익하다.

④ 타배관에 비해 중량이 가볍고 유연성이 좋아 작업이 편리하다.

⑤ 사용수명이 반영구적이다.(50년 이상 사용가능)

⑥ 자재비 및 시공비용이 저렴하여 타배관에 비해 경제적이다.

(2)전기융착 제조방법

① 피복열선을 사용하여 core에 권선하여 사출하는 방법

② Core에 직접 coil을 감아 사출하는 방법

③ 압축 혹은 사출한 관(pipe)안쪽에 흠을 내고 coil을 삽입하는 방법

④ 원통 ring을 사출한 후 그 위에 coil을 감은 후 2번 사출하는 방법

(3)전기융착의 불량 원인

① 작업자에 의한 불량(사람)

작업자가 사전에 오염물을 제거하지 않아 결함이 발생할 수 있다.

② 융착기 및 전원에 의한 불량(기계)

입력전압의 심한 변동으로 인한 융착기의 오동작,전기공급 상의 문제

등으로 인해 융착 온도에 도달하지 못하거나 너무 많은 열을 가하여 불량이

일어날 수 있다.

③ 전기융착 fitting자체의 불량(제품)

Coil또는 control저항 관이 부러진 상태이거나 이음관의 내경 사이

즈가 너무 적어 파이프를 끼우기 어려울 경우,이음관 내경 사이즈가 너무 커

서 충분한 융착이 어려울 경우 불량이 발생한다.
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3. 재료 및 실험방법

3.1. 재료

본 연구에서 사용된 파이프는 폴리에틸렌 수도 2층관[KSM3408-2,동원프라

스틱(주)]이고,joining을 위한 소켓을 제작하기 위해 사용된 폴리에틸렌은 펠

렛 형태의 HDPE[SKChemical,co.]이다.구리 열선을 대용으로 할 탄소 섬유

[AS4-W-12K,HERCULES]를 사용되었다.슬라이닥스[2-5-6816,부산전기]를 사

용하여 전압을 조절하였고,탄소섬유의 저항값과 전압값을 측정하기 위해 멀

티메타[CD800a,Sanwa],온도 측정을 위해 접촉식 온도계[Model 2455,

Yokogawa]를 각각 이용하였다.

 

  3.2. 시험편 제작

PE관의 접합에 적용할 전기융착을 위한 소켓을 제작한다.

우선 소켓을 제작하기 위하여 소켓 제작용 압출기의 실린더1,실린더2와 노

즐 1,노즐2를 설정온도 165℃로 맞추어 예열한다.압출기의 호퍼(hopper)에

폴리에틸렌 펠렛을 넣고 충분히 가열하여 녹인 후,압출기를 작동시켜 스크루

로부터 용융되어 나오도록 한다.이 때 노즐에 맨 끝 노즐에 장착된 오리피스

를 따라 탄소섬유를 삽입하여 최종적으로 Fig.1.7,1.8과 같이 탄소 섬유가 PE

내에 함침되어 나온다.소켓 내부에 들어갈 파이프 위에 종이를 덧대고 탄소

섬유가 함침된 PE를 감아,내경이 파이프의 외경인 34mm 보다 0.2mm 정

도 크도록 하는 소켓을 제작한다.종이를 덧댐으로써,제작단계에서 PE가 용

융되어 나온 직후의 열로 인해 파이프가 녹지 않게 하고,종이 두께만큼의 작

은 틈을 주어,완성 후 소켓 내부에 파이프가 잘 들어가도록 하였다.
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Fig.1.7Processofthesocketmaking

소켓 내부에 

탄소섬유가 

감겨있음

Fig.1.8Innerpartofsocket 
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  3.3. 실험방법

3.3.1소켓의 발열실험

동일한 저항의 소켓으로 전류에 따른 탄소 열선의 발열 온도를 측정하여 적

정한 전압,전류를 알아내기 위해 소켓의 발열실험을 실시하였다.

다음의 Table1.3과 같이,고정된 값으로 전류를 제어하고 식 (1)에 대입하여

얻어진 전압의 양을 슬라이닥스로 조절할 수 있다.

소켓의 내부,외부의 발열 온도를 재기 위해 2개의 접촉식 온도계를 사용한

다.

각각의 전류를 공급하였을 때 발열하는 온도를 조사하고,시간에 따라 소켓

내부에 있는 탄소섬유의 주위에서 폴리에틸렌이 녹기 시작하는 시점의 시간과

온도와 소켓 내부의 모든 폴리에틸렌이 녹은 시점의 시간과 온도를 기록하였

다.

Table1.3Currentvaluesofeachsocket

Specimen 1 2 3 4 5

Current 0.8 A 0.9 A 1.0 A 1.1 A 1.2 A
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3.3.2파이프의 융착에 따른 발열실험

소켓 내부에 파이프 2개의 양끝단을 삽입한 다음,Table1.3의 조건에 맞는

전류의 양이 되도록 전압을 넣어 융착을 실시한다.

융착 과정에서 시간에 따라 삽입한 파이프의 내부와 소켓의 외부의 온도를

측정한다.

파이프 내부가 소켓의 탄소섬유 열선 모양으로 변형을 시작하는 시점과 파

이프 내부가 팽창되기 시작하는 시점의 시간과 온도를 각각 기록하였다.제작

된 소켓마다 조금씩 저항값이 다르기 때문에 각각의 소켓이 가지는 저항값을

정확히 측정한 후,다음 Table1.4와 같이 제시된 전류값에 맞는 전압을 가하

였다.

Table1.4Currentandvoltagevaluesaccordingtoresistancevalue

ofeachsocket

Current (A) 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Resistance(Ω) 98.3 93.9 95.4 99.3 92.4

Voltage (V) 78.6 84.5 95.4 109.2 110.9
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Fig.1.9Socketsettingtomeasuretemperaturechangeaccordingtotime

Fig.1.10 Figure ofspecimen setting to measure temperature change

accordingtotime
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3.3.3인장시험

제작된 파이프의 기계적 특성을 조사하기 위하여 만능시험기 [UH-F100A,

Shimadzu Co.]를 이용한 인장 시험을 하였다.이때 crosshead speed는 1

mm/min으로 실시하였다.

융착하지 않은 본래의 PE파이프와 각 조건에 맞게 융착한 파이프를 인장

하여 원래의 PE파이프의 물성과 비교하였으며,인장 시 파이프의 환봉 형태

를 지지할 수 있도록 하는 금속 지그를 제작하여 Fig.1.11과 같이 파이프 내

에 삽입한다.그리고 이 상태에서 인장 시험기에서 인장하게 되면 파이프의

형태를 유지하면서 길이방향으로의 인장이 가능하다.

3.3.4현미경 촬영

융착부에 가해진 열확산을 관찰하기 위해 현미경 촬영을 하였다.

우선 거시적으로 관찰하기 위해 각각 횡단면과 종단면으로 절단하여 그 팽

창된 부분을 관찰하고,마이크로미터 크기로 얇게 절단하여 편광 현미경으로

미소 관찰을 하였다.

Fig.1.11SteelpipejigfortensiletestofPEpipe
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4. 결과 및 고찰

4.1. 전류에 따른 소켓의 발열온도

소켓의 발열 실험에 대한 실험결과,저항값 R인 68.5Ω인 소켓에 식 (1)에

따라 계산된 전압으로 조절하여 Table1.3과 같은 조건의 전류를 가하여 탄소

섬유를 발열시켰을 때,섬유 주변의 폴리에틸렌이 모두 다 녹았을 때까지의

시간과 그에 따른 내부의 발열온도를 Fig.1.12에 나타내었다.

그래프와 같이 전류의 양이 증가할수록 소켓 내부에서 발열체 주변의 폴리

에틸렌이 모두 녹는 시간이 점점 단축되었고,짧은 시간 안에 높은 온도까지

도달하는 경향이 나타났다.

섬유가 녹기 시작하는 시점과 모두 녹았을 때까지의 시간차와 그 온도를 자

세히 알아보기 위하여 관찰한 결과를 Table1.5에 기록하였다.

전류의 양이 증가할수록 탄소섬유 주변의 폴리에틸렌이 녹기 시작한 후부터

모두 녹을 때까지의 시간차가 점점 줄어든 것을 알 수 있다.이는 발열체에

높은 전류가 흐르면서 저항에 의해 발열하는 양이 급격히 증가하기 때문인 것

으로 생각된다.또한 전류의 양이 높아질수록 녹기 시작할 때와 완료 후 소켓

의 외부 온도가 점점 낮아지는 것을 관찰할 수 있는데,이것은 내부에서 일어

난 많은 양의 열이 외부로 미처 모두 확산되지 못한 채 내부의 폴리에틸렌이

녹았기 때문인 것으로 판단된다.소켓의 내부 자체에서도 이러한 현상이 미세

하게 발생한다.
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Fig.1.12Graphsofinternaltemperatureandtimeofsocket

accordingtocurrent
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Table1.5Testresultsofinternaltemperaturechange

accordingtotimeandcurrent

Current
Time 

(min)
Position

Temperature 

(℃)

0.8A

Melting start 8
Outside 81.7

Inside 109.1

Melting finish 16
Outside 96.1

Inside 138.7

0.9A

Melting start 5
Outside 71.6

Inside 105.6

Melting finish 8
Outside 82.7

Inside 130.5

1.0A

Melting start 3:48
Outside 73.7

Inside 103.6

Melting finish 5
Outside 82.6

Inside 117.1

1.1A

Melting start 2:22
Outside 58.1

Inside 103.5

Melting finish 4
Outside 76.9

Inside 117.9

1.2A

Melting start 2:10
Outside 59.2

Inside 103.1

Melting finish 3
Outside 69.3

Inside 135.8
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4.2. 전류에 따른 파이프의 융착온도

파이프에 전기융착을 실시하였을 때 발열실험 결과이다.소켓의 내부에 2개

의 파이프를 각각 삽입하여 Table1.4와 같은 전압을 주었을 때,Fig.1.13과

같은 그래프의 경향이 나타났다.이것은 소켓의 발열온도 실험과 동일한 현상

으로,전류의 양이 높아질수록 융착되는 파이프의 내부 온도가 점점 높아지는

경향을 보였다.

각 조건에서 파이프 내부가 변형하는 시점과 팽창을 시작하는 시점의 내부

온도와 외부 온도 변화를 Table1.6과 같이 기록하였다.

실험 결과로부터 소켓 내에 파이프를 삽입하여 발열 온도를 측정하였을 때,

소켓의 발열실험과 비교하여 파이프의 열전달에 따른 시간과 온도차가 있음을

확인하였다.또한 전류의 양이 높아짐에 따라 융착 시간은 점점 줄어들고 온

도는 파이프의 내부,외부 모두 거의 증가하는 경향을 나타내었다.

실험에서 팽창이 시작되어 전류를 더 이상 공급하지 않았음에도 불구하고

이후에도 계속 내부의 온도는 증가하였는데 그 값을 다음 Table1.7에 나타내

었다.이는 열전달의 시간이 충분하지 않고 많은 열이 공급되었기 때문에 전

류 공급을 중단 하였음에도 계속 발열한 것으로 생각된다.특히 1.1A와 1.2

A의 전류가 통했을 때에는 파이프 내부뿐만 아니라 소켓의 바깥까지 열이 전

달되어 소켓 외부가 팽창된 것을 관찰하였다.(Fig.1.14)이에 따라 파이프의

내,외부가 팽창하지 않고 충분한 열전달을 할 수 있는 시간차를 가지면서도

전체 융착 공정이 길지 않도록 고려하기 위해서는 0.9A와 1.0A에서 융착하

는 것이 가장 적정한 것으로 판단된다.



- 26 -

Fig.1.13Graphsofinternaltemperatureandtimeofpipe

accordingtocurrentforelectrofusion
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Table1.6Testresultsofinternaltemperaturechange

accordingtotimeandcurrent

Current State
Time 

(min)
Position

Temp. 

(℃)

0.8 A

Transformation at inside 6
Outside 61.5

Inside 84.4

Expansion of inside 12:31
Outside 90

Inside 112.5

0.9 A

Transformation at inside 5
Outside 76.6

Inside 86.5

Expansion of inside 9:31
Outside 90.2

Inside 109.7

1.0 A

Transformation at inside 4
Outside 76.2

Inside 89.6

Expansion of inside 7:21
Outside 87.3

Inside 113.5

1.1 A

Transformation at inside 3
Outside 71.8

Inside 89.5

Expansion of inside 5:39
Outside 87.2

Inside 116.0

1.2 A

Transformation at inside 3
Outside 71.8

Inside 87.0

Expansion of inside 5:19
Outside 89.4

Inside 112.8

Table1.7Maxinternaltemperatureandtimeofpipeaccordingtocurrent

Current (A) 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Maximum 

temperature (℃)
- 112.2 120.2 122.4 122.2

Time (sec) - 679 578 510 525



- 28 -

(a)ExpansionofinnerPEpipe

(b)Expansionofoutersocket

Fig.1.14Swelledpipebyelectrofusion
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4.3. 융착된 파이프의 인장강도

소켓을 이용하여 융착시킨 파이프의 인장시험 결과를 다음 Fig.1.15의 그래

프로 나타내고,그 값을 Table1.8에 기록하였다.

인장시험 결과,융착하지 않은 원재료인 PE파이프의 인장강도보다 융착한

파이프의 인장강도가 대체적으로 높은 최대 인장강도 값을 가졌다.0.8A의

전류로 융착한 파이프는 본래의 PE파이프보다 더 낮은 인장강도 값이 측정

되었는데,이것은 융착 시 전류의 값이 너무 낮아 융착부의 조직이 너무 조대

해지고 결함으로 작용하였기 때문으로 판단된다.또한 0.8A와 0.9A,1.1A로

융착한 시험편의 파단 부분은 융착부 중앙으로,파이프보다 융착부가 더 취약

하다는 것을 보여준다.

한편,1.0A와 1.2A의 전류를 공급한 시험편의 경우 융착 시간도 줄어들고

파단 부분 또한 융착부가 아닌 파이프 부분에서 파단하였다.이것은 파이프

부분보다 융착부의 강도가 더 높다는 것을 가리키며,융착이 잘 되었다고 판

단된다.그러나 1.2A의 시험편은 앞서 서술한 바와 같이,열이 너무 많이 공

급되어 소켓의 외부까지 팽창하였다.이것은 강도 측면이 아니라 하더라도 외

부 결함을 야기할 수 있기 때문에 1.0A의 조건이 가장 적절한 것으로 생각된

다.

Fig.1.16은 파단한 시험편의 형상이다.
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Fig.1.15Tensileloadandstrokecurvesasafunctionofcurrent
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Table1.8Tensilestrengthsandfracturepartsaccordingtocurrent

aftertensiletest

Specimen
Maximum load 

(kgf)

Maximum stress 

(kgf/mm
2)

Fracture zone

PE 510.0 1.45 Pipe

0.8 A 385.2 1.10 Socket-pipe

0.9 A 607.2 1.73 Socket-pipe

1.0 A 760.0 2.16 Pipe

1.1 A 598.8 1.70 Socket-pipe

1.2 A 758.8 2.16 Pipe

Fig.1.16Tensilefracturedspecimensafterelectrofusion
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4.4. 미세조직 관찰

융착한 파이프의 접합상태를 관찰하기 위해 Fig.1.17과 같이 횡단면과 종단

면으로 각각 절단하여 거시적으로 관찰하였다.탄소섬유의 발열에 의해 파이

프의 PE와 소켓의 PE가 용융하여 융착된 것을 확인할 수 있다.파이프 겉면

의 검은 부분이 용융하여 모양이 편평하지 않은 것이 관찰된다.

파이프의 횡단면을 마이크로미터 얇기로 잘라 관찰한 것을 Fig.1.18에 나타

내었다.사진은 발열하는 섬유 근처의 단면부로,열이 확산되는 방향을 따라

결정이 형성되어지는 것을 확인할 수 있다.열영향부의 결정 크기는 파이프

내부에 가까워질수록 조금 조대화된 것을 알 수 있는데,이것은 파이프 내부

에서 최종적으로 열이 방출되어 입자의 성장을 방해할 방해물이 없기 때문인

것으로 생각된다.

파이프의 종단면의 미소 관찰 사진이 Fig.1.19에 나타나 있다.종단면도 횡

단면과 마찬가지로,세로 방향으로 열의 확산이 진행됨에 따라 결정이 형성되

는 것을 관찰할 수 있다.소켓의 외부 단면의 결정 또한 파이프 내부의 조직

과 마찬가지로 열이 방출되는 최외각부이기 때문에 조대해진 것을 확인할 수

있다.
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(a)

(b)

Fig.1.17(a)Logitudinalsection,(b)transversesectionofpipe

withelectrofusion
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(a) (b)

Fig.1.18Microstructureoflogitudinalsection;(a)X50,(b)X100

(a) (b)

Fig.1.19Microstructureoftransversesection;(a)X200,(b)X400
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5. 결     론

본 논문에서는 기존의 구리 열선보다 저항이 큰 탄소 섬유를 발열체로 사용

한 소켓의 개발에 중점을 두고 발열 실험을 하였으며,기계적인 물성 평가를

위한 인장 실험을 통해 다음의 결론을 얻을 수 있었다.

(1)파이프의 융착에 있어,기존의 구리 열선을 대체할 재료로써 탄소섬유를

이용한 융착실험을 하였을 때 융착 소요시간이 훨씬 줄어드는 것을 알 수 있었

다.

(2)전압을 조절하여 전류값을 각각 0.8A,0.9A,1.0A,1.1A,1.2A로 정한

후,소켓의 발열실험을 한 결과,전류가 클수록 소켓 내부의 PE가 녹는 시간이

짧아지고 용융 시작과 용융 완료의 시간차 역시 줄어들었다.

(3)소켓의 발열실험을 바탕으로 소켓 내에 파이프를 넣고 융착 실험을 행하였

을 때,소켓 내부가 서서히 가열 팽창되어 파이프의 외부를 용융하는 시간이 짧

을수록 좋지만,너무 많은 양의 전류를 가할 경우 열전달이 용이하지 않아 크게

팽창하고 전류를 더 이상 공급하지 않아도 계속 발열하였으며 파이프 내부의

팽창뿐만 아니라 소켓 외부까지도 팽창하는 것을 관찰하였다.또한 낮은 전류에

서는 발열이 너무 서서히 일어나기 때문에 개발 목적에 맞지 않다는 것을 알 수

있었다.

(4)인장 실험을 실시한 결과,낮은 전류인 0.8A를 가했을 때를 제외하고는

융착하지 않은 PE파이프보다 더 높은 인장 강도가 나왔다.1.0A와 1.2A의 전

류에서 융착한 경우 최대 인장강도 값이 PE파이프보다 약 49%증가하였고,파
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이프 부분에서 연성 파단하였다.결과적으로 1.0A의 전류로 융착하였을 때 발

열 후 파이프 상태와 인장강도가 가장 좋은 것으로 판단된다.

(5)소켓의 모양이 파단 진전에 영향을 미친다고 판단되기 때문에 향후 소켓의

표면을 편평하게 제작하면 더 우수한 강도를 나타낼 것으로 예상된다.



Chapter 2. Study on thermal properties of epoxy/TiO2 nano composites

Abstract

Whatmakeschangetocuringmechanism wasexperimentedwhennano

TiO2wasdispersedintoepoxy(BisphenolA,YD-128)withdifferentcuring

agents.

Therearetwodifferentmodelsinnanocomposites.

Oneisattractivemodel,which haschemicalattraction between nano

particlesand matrix.Thismodeldecreasesthe mobility ofcomposites

because distance between each polymerbecome shorter.Properties of

attractivemodelarehighmodulusandtensilestrengths,highTgdueto

highcross-linkeddensity.

Theothermodelisrepulsivemodel,which hasn'tchemicalattraction

betweennanoparticlesandmatrix.Soitsdistancebetweeneachpolymeris

long,theirmobilityincreases.That'swhyTgwasreducedandalsotensile

strengths,modulusweredecreased.

NanoTiO2(P90,AEROXIDE)wasdispersedintoepoxy,andwasmixed

withJeffamine(D-180),atroom temperatureforitscuringcondition.The

exothermictemperatureandTgwasreduced,andasincreasingamountsof

TiO2.Also,propertiesoftensilestrengthsand strainswereincreased as

increasing amounts ofTiO2 until3 wt.%.Because itwas dispersion

strengtheningeffectcausednanoparticles.However,therepropertieswere

decreasedat5wt.% ofTiO2,becauseTiO2wasagglomeratedinepoxy.

SameamountsofTiO2 wasdispersedintoepoxy,andwasmixedwith



NMA andBDMA,hardener,athightemperatureforitscuringcondition.

TheexothermictemperatureandTgrisesasincreasingamountsofTiO2.

Also,tensilestrengthsandstrainsweredecreasedasincreasingamountsof

TiO2.Buttheirvaluesarehigherthanpureepoxyexcept5wt.% ofTiO₂.

Theresultsofcuringepoxyusingtwodifferentcuringagents,epoxy/TiO₂

nanocompositesusingJeffaminewereestimated repulsivemodel.On the

otherhand,epoxy/TiO2 nanocompositesusingNMA wereconsideredfor

attractive model.The chemicalinteraction of nanocomposites willbe

researchedcontinuouslymoredetail.
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1. 서     론

에폭시 수지는 가장 중요한 열경화성 고분자 중의 하나로 우수한 열 안정

성,내 부식성,내화학성,전기 절연성,접착 특성 및 기계적 특성으로 인하여

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

트릭스 수지 등 여러 기술 분야에서 널리 사용되어왔다.
18)

최근의 나노기술은 물리학,화학,공학 및 의학 등 모든 학문 분야에서 초미

의 관심사로써,가까운 미래에 정보전자,소재,의약,환경 및 에너지 등의 전

응용분야에서 기술적 진보의 방향을 획기적으로 바꿀 수 있는 돌파구로 인식

되어지고 있다.첨단소재로써의 나노복합재료는 단일 소재로는 달성되어질 수

없는 고질적인 단점을 극복하기 위한 또 다른 하나의 나노소재 분야 및 나노

기술로써 중요성이 대두되고 있는 가운데 많은 연구가 이루어지고 있다.분자

레벨이나 나노미터 스케일의 이종 물질을 분산시켜 복합화한 것으로 분산상의

크기가 1~100nm 정도의 복합재료로 정의되는 나노복합재료는 용이한 프로세

스,넓은 응용 범위,나노사이즈의 초미립자 분산 소재라는 특징을 갖기 때문

에 고분자 나노복합재료가 과학,기술계에 큰 주목을 받고 있는 상황이라 할

수 있다.

고분자 나노복합재료
19~24)
는 유기매트릭스인 고분자와 나노 크기(nanosize)의

무기 충진재로 이루어진 복합재료를 의미하며,이에 사용되는 무기 충진재는

층상 실리케이트(layeredsilicate),탄소나노튜브(carbonnanotube),금속 또는

무기물의 나노입자 등 다양한 물질들이 사용되고 있는데,현재 가장 활발히

적용되고 있는 입자는 층상 실리케이트이다.분자단위로 화학반응을 하는 고

분자와 달리 충진재인 무기물을 나노크기로 만들기란 굉장히 힘들고 만들더라

도 많은 비용이 소요된다.그래서 충진재를 먼저 자연물질에서 찾게 되었고,

이중 가장 경제적이고 나노 구조적인 특성을 잘 지닌 물질이 층상 실리케이트
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에 사용되는 점토(clay)이다.Claysilicate를 이용한 나노복합재료는 강도 향상,

난연성,가스 차단성,내마모성,저수축화 등의 장점이 있어 자동차 소재 및

포장재 등에 우선적으로 적용되고 있다.

나노 크기의 TiO2에 관한 연구도 활발히 이루어지고 있는데,TiO2를 적당량

분산시키면 에폭시 수지의 기계적 물성,열적 성질,마찰저항을 우수하게 만들

어 주며 이를 이용한 복합재료는 주로 투명디스플레이,능동형 유기발광다이

오드,박막트랜지스터,태양전지필름으로 사용된다.

본 연구는 TiO2NanoParticles/EpoxyResinComposites에 관한 보다 심층

적인 연구로서 에폭시 수지의 경화 거동에 있어 경화제의 종류에 따른 나노복

합재료의 발열 형태를 비교 분석하고,열적 성질에 대해 살펴봄으로써 나노입

자가 에폭시 수지에 미치는 영향을 살펴볼 것이다.그리고 독본 형태로 나노

복합재료를 제작하여 기계적 물성을 측정하여 열적 성질의 변화에 대한 이유

를 설명할 것이다.독본 형태의 시험편 제작은 시험편의 소형화를 꾀하고,비

용의 절약과 치수효과에 의한 신뢰도를 향상시킬 수 있다.
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2. 이론적 배경

2.1. 에폭시 수지

에폭시 수지
12)
라는 것은 1분자 중에 2개 이상의 에폭시기를 갖는 올리고머

상의 화합물을 말한다.이 에폭시 화합물(수지)은 에폭시기를 개환 중합용(開

環 重合用)촉매 또는 경화제를 배합해서 열경화성 수지로 만들어 사용한다.경

화제는 에폭시기에 개환부가(開環附加)반응하는 1급,2급 아민류 및 산무수물

등이 사용된다.에폭시 수지,촉매,경화제의 조합에 의해 경화온도나 경화물

의 물성을 용이하게 넓은 범위로의 조절이 가능하다.

대표적인 에폭시 수지로서는 Table2.1에 나타낸 바와 같은 비스페놀형 (a),

노볼락형 (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=2정도 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 때

문에 에폭시 당량이 큰 수지에서 얻어지는 경화물은 높은 인성을 나타내지만,

내열성은 저하하는 경향이 있다.노볼락형의 에폭시 수지는 2개 이상의 에폭

시기를 갖고 분자량이 크게 됨에 따라 액상에서 고상으로 된다.그러나 분자

량에 의해서 경화 후의 수지의 내열성은 거의 변화하지 않는다.방향족 아민

의 에폭시 수지는 3~4개의 에폭시기를 갖는다.질소원소를 포함하고 있기 때

문에 노볼락형에 비교해서 흡습성이 높다.비교적 점도가 낮은 액상이고,또한

다관능이기 때문에 가교밀도가 높은 경화수지가 얻어진다.이 때문에 내열성

을 필요로 하는 용도의 수지로서 잘 사용된다.
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 (c) 방향족 amine형
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(N,N,O-triglycidyl--aminophenol)  
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 (d) 지환형

(3,4 -epoxy cyclohecyl methyl - 3,4 - epoxy xyxlohexane carboxylate)

(4 -vinyl-1-cyclohexenediepoxide)

Table2.1Typicalepoxyresins
12)
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2.2. 경화제와 촉매

에폭시 수지를 불용,불융의 3차원 가교구조로 경화시키기 위해서는 경화제

가 필요하다.
25,26)

아민계의 경화제에는 지방족계와 방향족계의 것이 있다.지

방족계의 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.이

들 난점을 피하기 위해 아민계 경화제를 산과 화합물로 해서 사용할 때도 있

다.방향족계 경화제는 고온 경화용으로 사용되며,그래서 지방족계보다 내열

성이 높은 에폭시 수지를 형성시켜 준다.고상이 많기 때문에 혼합작업이 어

렵고 혼합할 때에 에폭시 수지에 균일하게 분산하도록 유의하지 않으면 안 된

다.수지혼합의 작업성을 향상시키기 위해서 두 종류의 아민을 사용하고 융점

이 낮은 공융 조성물로 해서 사용하기도 한다.방향족계 경화제에는 아민의

부대전자(不對電子)가 방향 환과 함께 작용하기 때문에 염기성이 저하된다.유

황원자(s)를 포함한 DDS(diaminodiphenylsulfone)는 이런 종류의 대표적인

경화제이다.DDS를 경화제로서 사용한 에폭시 수지는 경화에 비교적 고온·장

시간을 필요로 하지만,저장 안정성은 비교적 높다.산무수물계 경화제는 촉매

가 존재하지 않는 경우에는 아민계 경화제보다도 비교적 반응이 늦고 경화에

고온·장시간을 요한다.그러나 발열반응을 억압하면서 경화를 행하는 것이 가

능하고,경화물의 기계적 성질이 우수하기 때문에 filamentwinding용 수지의

경화제로서 잘 사용된다.촉매로서는 Lewis산형과 Lewis염기형의 화합물이

대표적이다.이들 중에서도 Lewis산형의 3불화 붕소 monoethylamine은 잠재

성을 갖춘 단독 중합촉매로서 잘 사용되는 촉매의 하나이다.Lewis염기형의

화합물에는 3급 아민이나 imidazole화합물이 단독 중합용 촉매 또는 산무수

물의 경화 촉진용 촉매로서 사용된다.
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2.3. TiO2 나노입자

티타늄은 지각에서 9번째로 많은 원소로서 TiO2와 같은 산화물 형태로 발견

된다.TiO2
18,27~37)

는 백색도/착색력이 우수한 재료로 예전부터 많은 용도에 사

용되어 왔으며,사용 용도에 따라 다르지만 대략 순도는 약 98% 이상,입자크

기는 0.25～0.35㎛정도의 분말이 사용되었다.TiO2는 환경오염물질의 분해․

제거에 가장 유망한 물질이며,무독성 물질로 폐기과정에서 발생하는 공해에

대한 문제가 없다.또한 자원이 풍부하고 제품가격 면에서도 경쟁력이 있어

실용성 면에서 많은 장점을 가지고 있다.TiO2는 다양한 티탄-산소비를 가지고

있어 종류도 다양하지만,실용적으로 가장 중요한 것은 산화티탄(Ⅳ)[TiO2]이

다.일반적으로 TiO2에 한정하여,이것을 산화티탄이라고 부르고 있다.TiO2는

온도와 압력에 따라 3가지 결정상이 존재하는데 anatase,rutile,brookite이며

사방정계 구조를 가지는 brookite상은 고압의 특수한 경우만 생성되므로 자연

계에 일반적으로 존재하는 상은 anatase상과 rutile상이다.둘 다 광촉매 기능

이 있으나 anatase상이 더 분해효율이 우수하다고 알려져 있다.

Anatase와 rutile의 구조는 티탄이온(Ti
4+
)주위에 6개의 산소이온(O

2-
)이 둘

러쌓고 있는 TiO6팔면체의 체인은 동일하지만 서로 다른 구조를 가지고 있

다.Rutile형은 산소이온 팔면체가 비규칙적이며 미세하게 뒤틀린 사방정계이

지만,anatase형은 팔면체가 매우 심하게 뒤틀려 사방정계 보다 대칭성이 크게

떨어진 구조이다.또한 티탄-티탄간의 거리는 anatase가 rutile보다 짧으며,

rutile구조에서는 결정단위가 모서리(선접촉)끼리 연결되어 있는 반면 anatase

구조는 결정단위가 꼭지점(점접촉)으로 연결된 형태이다.이러한 구조에서

rutile이 anatase에 비하여 결정구조가 안정되어 있어 경도,비중 등이 높고 광

학적 특성이 차이가 나며 빛의 굴절 정도가 차이가나서 눈으로 볼 때 색의 차

이가 발생한다.
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2.4. Nanocomposites의 Model

Nano크기의 입자는 polymer내에서 가교 밀도를 높여주거나 낮게 하여 그

열적,기계적 성질에 영향을 미친다.
38~42)

나노 입자와 polymer표면의 화학적

작용에 따라 그 성질이 달라지는데,다음 2가지 모델로 나눌 수 있다.

① Attractiveinteraction
40)

첨가된 nanoparticle과 polymer사이가 attractive할 경우,Fig.2.1(a)와 같

은 구조를 가진다.일반적인 attractiveinteraction의 특성은 입자와 polymer의

결합력이 높아지면서 cross-linkeddensity가 상승하는 것이라고 할 수 있다.

입자와 polymer의 거리가 점점 좁아지면서 Fig.2.2와 같이 그 이동성이 감소

25)
하며,가교 밀도가 높아짐에 따라 유리전이 온도(Tg)가 증가하는 현상이 나

타난다.높은 경화도 보이며 인장강도,modulus등의 기계적 물성 또한 증가

한다.

② Repulsiveinteraction
42)

Nanoparticle과 polymer사이가 repulsive할 경우에는 Fig.2.1(b)와 같은

반응이 일어난다.이 경우,입자가 polymer사이의 cross-link를 방해하는 역할

을 하며 가교 밀도가 낮아진다.또한 Fig.2.2에서처럼 입자 표면과 polymer의

거리가 멀어지면서 이동성이 증가하는 경향을 띤다.이에 따라 유리전이 온도

가 낮아지는 결과가 나타난다.
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(a)Attractiveinteraction
40)

(b)Repulsiveinteraction
42)

Fig.2.1Schematicsofnanocompositesmodels

Fig.2.2Schematicofthemolecularmobilityasafunction

ofdistancefrom theparticlesurface
41)
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2.5. 열분석법

열분석법은 ICTAC(internationalconfederation forthermalanalysis and

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

시료의 물리적 화학적 변화를 시간 또는 온도의 함수로써 측정하는 방법을 말

한다.온도에 따른 시료의 변화는 열의 흡수와 방출을 통해 발생하는데 이 열

의 변화를 측정하는 것을 calorimeter라 한다.이 단열체계(adiabaticsystem)에

서는 열에너지 보존의 법칙에 의해 새로 생성되거나 없어지지 않으므로 반응

에 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 변화와 관련이 있다.
12)

1)생성열

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

2)물질의 상태변화

NaOH(solid)→ NaOH(solution)

3)연소열

CH4+2O2→ CO2+2H2O ΔH =-211kcal/mol

4)중화열 :산과 염기의 반응

H++OH-→ H2O ΔH =-13.8kcal/mol

5)SpecificHeat(cal/g/℃)

흡수열 또는 방출열 =물질의 질량 ×specificheat× ΔT(Dulongand

Peritlaw)

:specificheat로 대략적 원자량 측정 가능

대표적인 열 분석법에는 TGA,DTA,DSC,TMA,DMA 등이 있으나 아래에

서는 이번 연구에 사용된 DSC에 대해서 기술하고자 한다.
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2.5.1열경화 반응

열경화성 수지 성형재료를 가열하여 화학반응(축합중합 또는 부가중합)을

진행하면,반응물은 가교구조를 갖는 중합체를 형성한다.이것을 경화(curing)

라고 한다.경화의 과정에서 수지는 유동성이 있는 액체에서 고체로 변화하고,

이 변화의 과정에서 수지는 겔화(gelation)와 유리화(vitrification)라는 두 가지

의 특징적인 현상을 나타낸다.통상 겔화는 유리화보다도 먼저 일어난다.

승온 또는 등온과정에서 수지가 겔화에 가까워지면,수지의 수평균 분자량

은 작지만 중량 평균 분자량은 상당히 크게 되고,점성이 현저히 증대한다.겔

화상태의 수지는 가용·용융성의 졸 성분과 불용·불융의 겔 성분(가교 폴리머)

으로부터 형성된다.이 상태에서는 화합물이 전부 하나의 망상구조로 되어 있

는 것만은 아니지만,망상구조는 중합계 전체로 넓게 퍼져 있다고 생각할 수

있는 것으로 겔화는 “무한망목(無限網目)”의 생성으로서 이해되고 있다.경화

반응이 진행함에 따라 수지의 가교밀도가 증가하고 경화수지의 역학적 성질은

향상된다.복합재료의 매트릭스로서는 경화반응의 진행 정도,결국 경화도는

일반적으로 높은 것이 요구된다.

불포화 폴리에스테르 수지,에폭시 수지 등의 경화반응은 다량의 발열을 동

반한다.일반적으로 경화반응은 발열을 동반하지만 수지의 열전도성은 일반적

으로 낮다.그렇기 때문에 발열속도와 열 이동의 균형에 따라서는 성형재료의

중심부의 온도가 표면보다도 높게 되는 경우가 있다.온도가 급속히 상승하면

반응은 점점 촉진되어 발열하고,반응은 급속하게 일어난다.이러한 상태로 되

면,중심부는 열분해 영역에 달하고 그 결과,복합재료로서 성능이 떨어진다.

본 연구에서는 나노 입자를 첨가한 수지
43~48)
를 사용하여 등온 분위기의 경

화반응에서 발생하는 발열의 온도와 그 시간을 직접적으로 측정하여,그 경화

거동을 파악하도록 하였다.
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2.5.2DSC(DifferentialScanningCalorimetry)

DSC
49~51)
는 가열,냉각 또는 일정한 온도를 유지하는 동안 시료가 흡수 또

는 방출하는 에너지를 측정하는 방법으로 이때 시료의 온도를 정확히 조절하

면서 동시에 조절된 온도를 정확히 측정한다.

DSC에서는 시료와 기준물질을 각각의 가열로에 넣고,일정한 속도로 온도

를 올렸을 때 시료가 흡열을 하면 그와 같은 양의 전기에너지를 시료의 가열

로에 공급하며 발열을 하면 발열에 해당되는 만큼의 에너지가 냉매에 흡수되

어 두 개의 가열로 안의 시료접시의 온도를 항상 같게 한다.이때 기록계에는

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

시료에 들어가는 열에서 기준물질에 들어가는 열량을 뺀 것이고 온도는 시료

접시와 기준물질 접시 온도의 평균값이다.

DSC에서는 시료와 기준물질의 가열로에 공급된 보상 에너지로부터 얻은 온

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

의 위치,모양,개수 등으로부터 시료를 정성적으로 확인할 수 있고,피크의

면적은 시료가 변성할 때의 엔탈피 변화에 관계되므로 시료 중에 반응을 일으

키는 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.특히 고분자 물질은 다른

물질에 비해 대체로 낮은 온도와 좁은 온도범위 내에서 물리적 변성이 일어난

다.DSC는 온도변화에 대한 물질의 상태를 매우 빠르게,또 높은 정밀도를 가

지고 해석할 수 있으므로 물질의 물성연구에 제일 먼저 사용되는 것이기도 하

다.
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3. 재료 및 실험방법

3.1. 재료

본 연구에서 사용한 에폭시 수지는 주재가 Fig.2.3과 같은 Diglycidylether

of Bisphenol-A(DGEBA) [YD-128, 국도화학(주)]를 사용하였고, 경화제는

Jeffamine[D-230,국도화학(주)]와 NadicMethylAnhydride(NMA)[KBH-1085,

국도화학(주)]를 사용하였다. 경화 촉진제로는 Benzyl Dimethyl Amine

(BDMA)[KBH-1086,국도화학(주)]를 사용하였다.

경화제와 경화촉진제가 각각 Fig.2.4와 Fig.2.5에 나타나있다.

상온 경화제인 Jeffaminepolytheramines는 Huntsman제품의 확산계의 한

종류이고 polyether중추의 끝에 붙은 1차 아미노군들을 포함한다.Polyether

중추는 보통PO(propyleneoxide),EO(ethyleneoxide)또는 PO와EO가 혼합된

것을 기본으로 하기 때문에 polyetheramines라고 불리기도 한다.역사적으로

Jeffaminepolytheramine계는 모노아민,다이아민 그리고 트리아민을 기본으로

하는 코어구조로 이루어져 있다.최근 제 2류의 첨가,구속,변환율과

polytetramethylene글리콜의 polyetheramines는 이 유일한 제품군의 실용성을

증가시켜 왔다.Jeffaminepolytheramines는 특정 아미노 반응을 하고,보통

증가된 연성,강도, 낮은 점도,옅은 색도를 제공하며,광범위한 분자량,아민

과 상관관계,반복되는 Unit형태와 배열은 새로운 복합물 또는 혼합물의 디자

인에서 유연성을 제공한다.이번 실험에 사용한 상온경화제인 Jeffamine의 종

류 중 D-230과 같이 D시리즈 제품들은 아민기 반응이 끝난 대표적인 구조의

PPG(predominatelypolypropyleneglycol)들이다.

고온 경화제인 NMA는 산무수물계로,범용 및 고강도용으로 많이 쓰이는

amine계 경화제보다 인체에 대한 독성이 적고 가사시간(potlife)이 길어 작업
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성이 우수하고,또한 흡수 저항성이 매우 우수한 특성을 가지고 있다.

Nanoparticle은 AEROXIDETiO2P90[NIPPON AEROSILCO.LTD]를 사용

하였으며 계면 활성제로는 BYK-D180을 사용하였다.

이때,TiO2의 함량은 각각 0,1,3,5wt.%로 하여 독본(dog-bone)형태
52)
로

제작하였다.
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Resin

BPA(bisphenol-A)  +  ECH(Epichlorohydrine)

Fig.2.3Chemicalformulaofepoxyresin
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JeffamineD-230(X=~2.5,Mw=230)

NMA(NadicMethylAnhydride)

Fig.2.4Chemicalformulasofcuringagents

BDMA(BenzylDimethylAmine)

Fig.2.5Chemicalformulaofcatalyst
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3.2. 시험편 제작

에폭시 수지 시험편과 Epoxy/TiO2나노 복합재료(1,3,5wt.%)시험편을 만

들기 위해 50℃온도에 맞춰진 핫플레이트 위에 에폭시 수지 주재인 YD-128

과 TiO2를 Table2.2와 같이 각각의 무게 분율로 넣은 것을 교반기로 1시간

교반을 시킨다.이때 계면활성제는(BYKD-180)은 TiO2입자와 2:1의 비율로 넣

어준다.경화제에 따라 에폭시의 무게 차이가 나는 이유는 발열량 측정 비교

를 위해 전체 무게를 거의 동일하게 하기 위해서이다.교반이 끝난 후에 50

℃ 분위기의 진공 탈포기에 3시간 탈포를 시켜 충분히 기포를 제거해 주어야

한다.탈포가 종료되면 상온경화제인 JeffamineD-230을 넣고,고온경화제일

경우 NMA와 경화촉진제 BDMA을 넣고 주재,경화제,TiO2가 골고루 혼합되

도록 5~7분간 잘 저어준다.그리고 진공 탈포기로 30분간 탈포하여 기포를 제

거한 직후 경화열을 측정한다.

기계적 물성 비교를 위해,동일한 과정을 거친 후 독본형태로 시험편을 제

작하여 Jeffamine의 경우 상온에서 12시간 경화한 후에 80℃에서 2시간,125

℃에서 3시간 경화시키고,NMA의 경우 120℃ 1시간,150℃ 3시간 경화시킨

다.

후 경화 까지 완료된 시험편은 열분석의 조건에 맞춰 DSC를 측정하고 인장

실험을 행한다.
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Table2.2ComponentsofTiO2/Epoxyresinnanocomposites

TiO2 

wt.%

Curing agent(g)

YD-128

(g)

Hardener

BDMA(g)

TiO2

(g)

BYK

(g)NMA Jeffamine

0

40 · 50 0.5 · ·

· 21.85 68.25 · · ·

1

40 · 50 0.5 0.91 ·

· 21.85 68.25 · 0.90 ·

1

40 · 50 0.5 0.91 1.81

· 21.85 68.25 · 0.90 1.80

3

40 · 50 0.5 2.72 5.43

· 21.85 68.25 · 2.70 5.41

5

40 · 50 0.5 4.53 9.05

· 21.85 68.25 · 4.51 9.01
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  3.3. 열분석

3.3.1발열 반응

시험편의 경화열을 직접적으로 측정하기 위해 경화 과정이 진행 중일 때 발

열 온도와 그에 따른 시간을 측정하였다.

Fig.2.6과 같이,일정한 온도를 유지할 수 있는 오븐에 들어가는 강화유리

에 열전대가 들어갈 크기만큼만 구멍을 뚫고 열전대를 넣은 다음,열이 세지

않도록 남은 틈새를 메운다.그리고 각 조건에 따라 각각 수지와 경화제,TiO2

를 1wt.%,3wt.%,5wt.% 첨가한다.때에 따라 분산제와 경화촉진제 또한

넣는다.상온경화제를 사용하였을 경우에는 경화 온도인 상온(26℃)분위기

하에서 준비된 시료 내의 중앙에 열전대를 삽입하여 경화 반응이 진행됨에 따

라 발열 온도와 그에 따른 시간을 측정하였다.고온 경화제를 사용하였을 경

우,경화 온도인 120℃의 분위기에서 경화 중 발열 온도와 그에 따른 시간을

측정한다.측정된 온도는 바깥으로 연결된 컨트롤러로 확인 할 수 있다.

3.3.2DSC

시험편의 경화의 정도와 그 Tg를 측정하기 위하여 DSC[DSC-60,

SHIMADZU.Co]를 사용하였으며,질소분위기 하에서 상온~200℃까지 승온

속도 3℃/min으로 측정하였다.모든 시험편의 무게는 그 오차를 줄이도록

하기 위하여 약 0.3mg정도로 거의 일정하게 하였다.
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Fig.2.6Schematicofmeasuringequipmenttotemperature

ofexothermicreaction
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  3.4. 인장시험

각각 다른 경화제의 nanoTiO2첨가를 달리 하였을 때,열적 특성에 따라

기계적 물성에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위해 인장실험을 행하였다.

소형인장 시험기[MICRO 350,LOAD CELL500kg,TESTOMETRIC]을 사용

하였고,crossheadspeed는 1mm/min으로 하였다.

이 때 시험편의 형상은 Fig.2.7과 같이 독본(dog-bone)형태로 제작하였다.

Fig.2.7Shapeofdog-bone;TiO2/Epoxynanocomposites

curedJeffamine(Left)andNMA(Right)



- 59 -

4. 결과 및 고찰

4.1. 경화열 측정

4.1.1Jeffamine으로 경화한 TiO2/Epoxynanocomposites

상온 경화제인 Jeffamine을 넣었을 때의 nanocomposite의 발열 거동에 있

어,Fig.2.8과 같이 TiO2의 양이 증가함에 따라 3wt.% 까지는 최대로 발열한

온도가 점차 감소하는 경향을 보인다.그러나 nanoparticle의 양이 더 많이

증가하여 5wt.%가 되었을 때에는 최대로 발열한 온도가 다시 약간 증가한

것을 알 수 있다.

Table2.3에 각 조건에서의 최대 발열 온도와 그 때의 시간을 수치적으로

기록하였다.

Fig.2.8Graphstoexothermictemperatureforcuringprocess

usingJeffamineagent
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Table2.3Maxtemperatureandtimeaccordingtocomponentofspecimen

Specimen Max Temperature(℃) Time(min)

Epoxy 130 66

TiO2 1 wt.% 130 43

TiO2 1 wt.% BYK 129 55~56

TiO2 3 wt.% BYK 109 51~53

TiO2 5 wt.% BYK 121 47~48
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4.1.2NMA로 경화한 TiO2/Epoxynanocomposites

경화제 NMA와 경화촉진제 BDMA를 사용하였을 때의 경화 거동을 Fig.2.9

에 나타내었다. 그래프와 같이, 경화제로 NMA를 사용하였을 때에는

Jeffamine과는 정 반대로,TiO2의 양이 증가함에 따라 최대로 발열한 온도가

점차 증가하였다.

Table2.4에 각 조건에서의 최대 발열 온도와 그 때의 시간을 수치적으로

기록하였다.

Fig.2.9GraphstoexothermictemperatureforcuringprocessusingNMAagent
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Table2.4Maxtemperatureandtimeaccordingtocomponentofspecimen

Specimen Max Temperature(℃) Time(min)

Epoxy 151 42~44

TiO2 1 wt.% 151 40~41

TiO2 1 wt.% BYK 159 40

TiO2 3 wt.% BYK 165 39~40

TiO2 5 wt.% BYK 168 37
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Fig.2.10MaxtemperaturesofspecimeneachcuredwithNMAand

JeffamineasafunctionofTiO2wt.%
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4.2. DSC 측정

4.2.1발열량 측정

Jeffamine과 NMA로 제작된 TiO2/Epoxynanocomposites의 경화 반응 전

시료를 각각 DSC로 측정하여,등속으로 가열할 때의 결과값을 Fig.2.11에 나

타내었다.

Jeffamine으로 경화한 nanocomposites의 경우,앞선 등온 열경화 반응에서

의 최대 온도값과 같이 TiO2의 양이 증가할수록 발열량이 감소하는 경향을 보

인다.분산제 BYK를 사용하지 않은 1wt.%에서는 현저히 낮아졌으며,다른

조건에서도 모두 순수 에폭시보다는 낮은 발열량을 나타냈다. 이것은

repulsivemodel의 경우로,nanoTiO2입자의 함량이 증가함에 따라 nano입

자의 영향에 의해 cross-link의 밀도가 낮아졌기 때문인 것으로 판단된다.그러

나 TiO2의 함량이 5wt.%가 되면 앞선 등온 발열 반응의 온도 경향과 마찬가

지로 3wt.%보다 높은 발열량을 나타낸다.이는 많은 양의 나노 입자로 인해

입자들이 polymer내에서 응집현상을 일으켜 repulsiveinteraction의 작용이

감소하기 때문에 그 mobility가 다소 낮아진 결과로 생각된다.

반면,NMA로 경화한 nanocomposites의 경우에는 TiO2의 함량이 증가할수

록 5wt.%에서 현저히 낮아지는 것을 제외하고는 그 발열량 또한 증가한 것

을 알 수 있다.특히 순수 에폭시의 경우보다 대체로 높은 발열량을 가지는

것으로 나타난다.
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4.2.2유리전이 온도 측정

Jeffamine과 NMA로 경화한 TiO2/Epoxynanocomposites의 시료로 Tg(유리

전이 온도)를 DSC로 측정하여,등속으로 가열할 때의 결과값을 Fig.2.12에 나

타내었다.

Jeffamine의 경우,TiO2의 함량이 증가할수록 그 Tg의 값도 점점 감소하는

경향을 나타낸다.이것은 앞선 열경화 반응의 분석 자료와 같이 TiO2입자의

함량이 증가함에 따라 cross-link의 밀도가 점점 낮아지는 것을 나타낸다.

그러나 NMA로 경화한 nanocomposites는 TiO2의 함량이 증가함에 따라 3

wt.%까지는 점점 그 Tg의 값도 증가하는 것을 알 수 있다.그러나 5wt.%로

TiO2의 함량이 많아지면,nanocomposites의 Tg가 순수 에폭시 보다 더 낮은

값을 나타냈다.

경화제에 따른 차이도 나타나는데,입자 함량에 상관없이 NMA를 사용하여

경화한 경우가 Jeffamine으로 경화할 때보다 훨씬 높은 발열량과 Tg를 가지

며,앞선 등온 경화발열 반응에서도 NMA로 경화하였을 때 Jeffamine을 사용

한 경우보다 높은 최고온도가 측정되었다.
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Fig.2.11HeatvaluesofcuredNMAandJeffamine

Fig.2.12TgvaluesofcuredNMAandJeffamine
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4.3. 기계적 물성

4.3.1.경화제에 따른 TiO2/Epoxynanocomposites의 인장강도

다음은 Jeffamine으로 경화한 TiO2/Epoxy nanocomposites의 인장강도를

Fig.2.13에 나타냈다.TiO2의 양이 증가함에 따라 최대 인장강도가 증가하고

TiO2의 함량이 5wt.%에서는 약간 감소하는 경향을 나타내었다.

Repulsivemodel의 낮은 가교밀도로 인해 mobility는 증가하지만,3wt.%까

지 인장강도가 약간 증가한 것은 nano입자가 Matrix내에서 분산 강화 효과

를 나타낸 것으로 판단되며,5wt.%에서는 많은 입자로 인해 응집 현상이 일

어나 불순물의 역할을 함으로써 인장강도가 저하한 것으로 생각된다.

Fig.2.13Tensilestrengthsofnanoparticleepoxyresincomposites

usingJeffamineascuringagent
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NMA로 경화한 독본 시험편의 인장강도는 Fig.2.14와 같이,Jeffamine으로

경화한 시험편의 결과값과 정 반대로 측정되었다.

TiO2가 첨가되는 양이 증가할수록 인장강도는 점차 감소하는 경향이 나타났

다.

그러나 Jeffamine으로 경화한 경우와 단순히 수치적으로 비교해보면,NMA

로 경화한 에폭시의 인장강도는 약 1.8배 증가하였고,TiO2의 함량에 따라 인

장강도가 감소함에도 최소 TiO25wt.%에서도 인장강도의 값은 Jeffamine으로

경화하였을 때보다 더 높은 수치를 나타내었다.

Fig.2.14Tensilestrengthsofnanoparticleepoxyresincomposites

usingNMAascuringagent
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4.3.2.경화제에 따른 TiO2/Epoxynanocomposites의 연신율

Jeffamine으로 경화한 경우의 연신율을 Fig.2.15에 나타냈다.

TiO2의 함량에 따라 3wt.%까지는 연신율이 증가하는 경향을 띤다.이것은

nano입자가 에폭시 수지의 cross-link를 방해하였기 때문에 mobility가 높아

져 연신이 증가하는 것으로 판단되며,5wt.%에서는 입자들의 응집에 의해 많

이 감소하는 모습을 보인다.

Fig.2.15Tensileelongationofnanoparticleepoxyresincomposites

usingJeffamineascuringagent
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반면,NMA로 경화한 TiO2/Epoxynanocomposites의 경우,TiO2를 첨가함

에 따라 대체로 연신율이 떨어지는 경향을 나타냈다(Fig.2.16).그러나 이 경

우에 TiO2를 3wt.%까지 첨가하면 순수 에폭시보다는 높은 연신율이 측정되

었다.5wt.%에서는 연신율이 매우 감소한 경향을 나타낸다.

같은 에폭시 수지라 하더라도 경화제에 따라 기계적 물성에 차이를 보이는

것을 확인할 수 있다.TiO2를 첨가하였을 때의 경향 또한 반대로 나타났으며,

연신율의 경우에도 인장강도와 같이 NMA로 경화한 경우가 대체로 Jeffamine

으로 경화한 경우보다는 높은 결과가 나타났다.경화제에 따라 장단점이 있지

만,기계적 물성에는 NMA로 경화한 nanocomposite가 더 우수한 것으로 판단

된다.

그러나 Jeffamine의 경우에는 필름과 같이 얇은 시험편의 제작이 가능하고,

이때에 기계적 물성,특히 연성이 우수해지는 경향이 있다.NMA의 경우 고온

경화제의 특성상 시험편 자체가 취성적이기 때문에 필름과 같이 얇은 형태의

시험편 제작이 불가능하여 필름형 제작에 따른 물성 평가의 비교는 본 연구에

서 다루지 않았다.
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Fig.2.16Tensileelongationofnanoparticleepoxyresincomposites

usingNMAascuringagent
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5. 결     론

본 연구는 TiO2 NanoParticles/EpoxyResinComposites의 열적 특성에

관한 것으로서,경화제의 종류와 TiO2nanoparticle의 함량에 따른 나노복합

재료의 발열 경화 거동을 비교 분석하고,이에 따른 기계적 물성을 측정하여

다음과 같은 결과를 얻게 되었다.

(1)상온 경화제 Jeffamine을 사용한 nanocomposites는 TiO2를 첨가할수록

발열량과 유리전이 온도가 점차 감소하는 경향을 보인다.이것은 에폭시 수지

와 nanoparticle간의 repulsiveinteractionmodel로서,입자와 polymer의 거

리 차에 따른 mobility가 증가하고 cross-link를 방해하는 역할을 하기 때문인

것으로 생각된다.이에 따른 기계적 물성 파악을 위한 인장실험 결과,TiO2가

증가함에 따라 인장강도 역시 점차 증가하였으며 연신율 또한 증가하는 경향

을 보였다.그러나 5wt.%의 경우에는 많은 입자들의 첨가로 인한 응집으로

인장강도와 연신율이 저하하였다.

(2)고온 경화제 NMA와 경화촉진제 BDMA를 사용한 nanocomposites는

TiO2의 양이 많아질수록 경화 발열량과 유리전이 온도가 점차 증가하는 경향

을 나타내므로,cross-linkdensity가 점점 높아졌다고 할 수 있다.그러나 기계

적 물성 측정의 결과,인장강도는 TiO2를 첨가할수록 점차 감소하였고 연신율

역시 간소하는 경향을 나타내었다.일반적인 attractiveinteractionmodel의 경

우,가교밀도가 높아질수록 인장강도,연신율이 증가하는 경향을 보이기 때문

에 NMA를 사용한 nanocomposites가 attractivemodel인지 확실히 단정하기

는 어렵다.그러므로 이에 대한 화학적 상호작용에 대한 심도 있는 연구가 추

가적으로 필요하다.
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(3)경화제의 차이에 따른 nanocomposites의 물성 비교결과,Jeffamine의 경

화 발열량과 유리전이 온도는 NMA로 경화한 나노복합재료에 비해 대체로 낮

은 온도를 나타내었고,기계적 물성 역시 낮은 경향을 나타내었다.그러나

Jeffamine의 경우에는 필름과 같이 얇은 시험편의 제작이 가능하고 특히 연성

이 우수해지는 경향이 있으므로,상용화 단계에서 필요한 물성을 파악하여 경

화제를 선택하는 것이 중요하다.
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