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초록: 천연재료를 활용하여 고분자를 제조하는 연구가 최근 큰 관심을 끌고 있다. 본 연구에서는 전형적인 비스페

놀 A형 다이글리시딜 이서(DGEBA) 에폭시 수지에 에폭시화 콩기름(ESO)을 첨가하여 기계적 및 열적 특성의 변화

를 조사하였다. 에폭시 수지계의 ESO의 함량은 30 wt%까지 변화시켰고 당량비 만큼의 에틸렌다이아민을 경화제로

사용하였다.  경화된 에폭시 수지계의 기계적 특성은 만능재료시험기 및 충격시험기로 측정하였고 열분해 거동은

TGA로 조사하였다. 에폭시 수지계의 경화 거동을 DSC로 조사한 결과, ESO 첨가에 따라 경화속도가 감소하였다.

ESO 함량이 증가할수록 경화된 에폭시 수지계의 기계적 특성은 크게 증가하였지만 열안정성은 약간 감소하였다.

Abstract: Researches on the production of polymers using natural materials have attracted great interest in recent years.

In this study, epoxidized soybean oil (ESO) was added to a typical diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) epoxy resin

to investigate the changes in mechanical and thermal properties. The content of ESO in the epoxy resin system was

changed to 30 wt% and the stoichiometric amount of ethylenediamine was used as a curing agent. The mechanical prop-

erties of the cured epoxy resin system were measured by a universal testing machine and an impact tester, and thermal

degradation behavior was examined by TGA. The curing behavior analysis of the epoxy resin system by DSC showed

the curing rate decreased with the addition of ESO. As the ESO content increased, the mechanical properties of the cured

epoxy resin system increased significantly but the thermal stability decreased slightly.

Keywords: epoxidized soybean oil, diglycidyl ether of bisphenol A, mechanical properties, curing behavior, thermal deg-

radation behavior.

서 론

에폭시 수지는 기계적 특성과 열적 특성이 우수하고 부식

에 대한 저항성이 뛰어나 자동차, 건설, 항공, 우주, 접착제

및 코팅 등 다양한 산업 분야에서 널리 사용되고 있다. 하지

만, 에폭시 수지는 높은 가교 밀도로 인해 순간적인 충격에

취약하다는 단점을 가지고 있어 높은 충격강도를 요구하는

분야에는 사용에 제약이 있다.1-3 이를 개선하기 위해 에폭시

수지에 고무를 첨가하거나 열경화성 수지 및 열가소성 수지

를 혼합하는 연구들이 많이 진행되어 왔고 최근에는 바이오

폴리머를 사용하여 개질하는 연구들이 많이 진행되고 있다.4-7 

전통적으로 에폭시 수지는 재생 불가능한 석유자원을 기반

으로 만들어져 왔다. 최근 경제적이고 환경 친화적이며 재생

가능한 재료에 관심을 가지기 시작하면서 콩기름, 옥수수유,

팜유 등과 같은 식물성 기름을 사용하여 친환경 에폭시 수지

를 제조하는 연구들이 진행되고 있다.8,9 여러 식물성 기름들

중에서도 콩기름은 가격이 저렴하고 유연한 성질을 가지고

있어 에폭시화한 콩기름을 전형적인 에폭시 수지에 첨가하면

경화된 수지 시스템 내부의 응력을 감소시킬 수 있어 전형적

인 에폭시 수지계의 개질제로서 에폭시화 콩기름(ESO)이 주

목을 받고 있다.10-12

따라서 본 연구에서는 범용의 전형적인 석유자원 기반의

에폭시 수지인 비스페놀 A형 다이글리시딜 에테르(DGEBA)

에 천연자원 기반의 ESO를 다양한 비율로 30 wt%까지 혼합
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한 후 당량비 만큼의 에틸렌다이아민(EDA)을 경화제로 첨가

하여 재혼합한 에폭시 수지계에 대하여 경화 거동을 조사 및

분석하였고 경화된 샘플에 대해서는 기계적 특성 및 열분해

거동을 조사 및 분석하였다.

실 험

시약 및 재료. 에폭시 수지는 DGEBA형으로 당량이 185 g/

eq.인 국도화학의 YD-128을 사용하였고, 에폭시화 콩기름은

당량이 232 g/eq.인 사조해표의 E-03을 사용하였다. 경화제로

는 아민계인 삼전화학의 에틸렌다이아민을 사용하였다. 본 연

구에서 사용한 재료의 구조식을 Figure 1에 나타냈다.

에폭시화 콩기름 혼합 에폭시 수지계의 제조. 에폭시 수

지와 에폭시화 콩기름을 100/0, 92.5/7.5, 85/15, 77.5/22.5, 70/

30의 중량비로 각각 배합하였다. 호모지나이저(RW20DZM.n,

IKA, Germany)를 이용하여 실온에서 1000 rpm의 회전속도

로 10분간 혼합한 후 당량비 만큼의 EDA를 첨가하고

1000 rpm의 회전속도로 5분간 더 혼합하였다. 준비된 혼합물

을 실리콘 주형에 채우고 50 oC의 진공 오븐 내에서 30분간

탈포시킨 후, 경화 오븐 내에서 105 oC에서 1시간 동안 경화

시킨 다음 150 oC에서 1시간 동안 후경화시켜 판형 샘플을

제조하였다. 

FTIR 분석. 순수 DGEBA 및 경화된 에폭시 수지계의 FTIR

스펙트럼을 얻기 위해 FTIR 분광기(Nicolet IS-10, Thermo-

scientific, USA)를 이용하였다. 순수 DGEBA는 KBr 윈도우

에 코팅하여 분석하였고 경화된 에폭시 수지계는 필름 형태

의 얇은 시편으로 분석하였다. 에폭시기의 IR 흡수피크가

916 cm-1에서 관측되므로 850-1000 cm-1의 wavenumber 영역

의 대한 스펙트럼을 중점적으로 조사, 분석하였다.

기계적 특성 측정. 인장특성은 만능재료시험기(LRK-5KN,

NTS Technology Co. Ltd., Taiwan)를 이용하여 10 mm/min

속도로 측정하였고 ASTM D2370 규격에 따라 시험하였다.

인장시험 시편은 65 mm×13 mm×2 mm 크기로 제작하였다.

충격특성은 충격시험기(SJI-103, SungJin, Korea)를 이용하여

측정하였고 ASTM D256 규격에 따라 시험하였다. 충격시험

시편은 50 mm×13 mm×4 mm 크기로 제작하였다. 인장시험

과 충격강도 시험은 최소 6개의 샘플을 측정한 뒤 평균값과

표준편차를 나타내었다.

경화 거동 분석. 에폭시 수지계의 경화 거동을 분석하기

위해 시차 주사 열량계(DSC Q2000, TA instruments, USA)

를 이용하였다. 미경화 수지계 시료 약 5 mg을 취하여 DSC

샘플 팬에 넣어 질소 분위기 하의 DSC 셀 안에 샘플 팬을

위치시킨 다음 상온부터 300 oC까지 10 oC/min의 속도로 승

온하면서 승온 속도에 따른 열량 변화를 측정하였다. 

열분해 거동 분석. 경화된 에폭시 수지계 시료의 열안정성

과 열분해 거동을 분석하기 위해 열 중량 분석기(Discovery

TGA, TA instruments, USA)를 사용하였다. 시료 약 10 mg

을 취하여 TGA 샘플 팬에 넣고 질소 분위기 하에서 상온부

터 600 oC까지 일정한 속도(5, 10, 20 및 40 oC/min)로 승온

하면서 승온 속도에 따른 중량변화를 측정하였다.

결과 및 토론

FTIR. Figure 2는 순수한 DGEBA와 경화된 에폭시 수지

계들의 FTIR 스펙트럼을 나타내고 있다. 순수한 DGEBA의

FTIR 스펙트럼은 916 cm-1에서 강한 IR 흡수피크를 나타냈지

만 경화된 에폭시 수지계들의 스펙트럼에서는 916 cm-1에서

흡수피크가 나타나지 않았다. 916 cm-1에서의 흡수피크는 에

폭사이드 그룹의 C-O 스트레칭을 나타내는데 경화 후에 에

폭사이드 그룹이 모두 반응하여 흡수피크가 나타나지 않은

것으로 사료되며 이를 통해 경화된 에폭시 수지계들의 반응

이 완결되었음을 알 수 있다.5,13,14 비슷한 결과가 다른 연구

에서도 보고되었는데 Roudsari 등과5 Park 등은13 916 cm-1에

서 나타난 에폭사이드 그룹의 C-O 스트레칭 흡수 피크가 모

Figure 1. The chemical structures of the materials used in this study: (a) DGEBA; (b) ESO; (c) EDA.
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두 사라진 것으로 보아 에폭사이드 그룹이 모두 반응하였다

고 판단하였다. Chihani 등은14 916 cm-1에서 나타난 에폭사이

드 그룹의 C-O 진동 흡수 피크가 후경화 후에 사라졌고 후

경화를 통해 반응이 완결되었다고 언급하였다. 

기계적 특성. Figure 3은 경화된 에폭시 수지계들의 응력-

변형 곡선을 ESO 함량 변화에 따라 나타낸 그래프이다. ESO

함량이 0 wt%일 때의 응력-변형 곡선은 전형적인 에폭시 수

지의 응력-변형 곡선과 같이 파단신율이 작고 파단 직전까지

거의 선형적인 응력-변형 거동을 보이지만 ESO가 첨가됨에

따라 파단신율이 커지고 다소 비선형적인 응력-변형 거동을

보임을 알 수 있다.15,16

경화된 에폭시 수지계들의 인장강도와 인장탄성률 및 파단

신율의 변화를 ESO 함량에 따라 Figure 4에 그래프로 나타

내었고 각각의 데이터는 Table 1에 정리하였다. ESO 함량이

증가할수록 인장강도와 인장탄성률 및 파단신율이 증가하였

고 ESO 함량이 30 wt%일 때 최대치를 나타내었다. 인장강

도의 경우, ESO 0 wt%에 비해 ESO 30 wt%에서 약 1.9배 증

가한 37.6 MPa을 나타내었고 인장탄성률은 약 1.4배 증가한

949.8 MPa을 나타내었으며 파단신율은 3.5배 증가한 8.4%를

나타내었다. 일반적으로 견고한 에폭시 시스템에 ESO와 같

이 유연한 성질의 물질이 첨가될 경우 가소제 역할을 해서

인장강도와 인장탄성률이 감소하고 신장률은 증가하는 것이

일반적인 경향이다.5,10,17 하지만, 본 연구에서는 세 특성이 모

두 증가하였는데 그 이유는 본 연구의 DGEBA/EDA 에폭시

시스템이 지방족 아민인 EDA의 영향으로 인해 경화 후에도

비교적 유연하고, ESO가 세 개의 긴 지방족 사슬을 갖고 있

Figure 2. The partial FTIR spectra of DGEBA and the cured sam-

ples with different ESO content.

Table 1. The Mechanical Properties of the Cured Samples with Different ESO Content

ESO content
(wt%)

Tensile strength
(MPa)

Tensile modulus
(MPa)

Elongation at break
(%)

Impact strength
(J/m)

0 19.9 ± 2.6 659.9 ± 24.6 2.4 ± 0.5 14.1 ± 1.7

7.5 29.2 ± 4.6 725.6 ± 42.3 5.8 ± 0.8 18.6 ± 1.9

15 30.2 ± 1.1 801.5 ± 79.9 7.0 ± 0.6 22.9 ± 1.7

22.5 33.2 ± 1.1 857.6 ± 44.0 7.6 ± 0.6 31.0 ± 3.1

30 37.6 ± 2.9 949.8 ± 59.5 8.4 ± 0.5 35.9 ± 3.5

Figure 3. The stress-strain curves of the cured samples with dif-

ferent ESO content.

Figure 4. The tensile properties of the cured samples with different

ESO content.
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으며 그 중심에 가지점(branch point)이 있기 때문인 것으로

사료된다. 즉, 세 개의 긴 지방족 사슬을 갖고 있으며 그 중

심에 가지점이 있는 ESO가 DGEBA/EDA 에폭시 시스템에

도입되면 화학반응에 의해 새로 생성되는 가교점의 밀도는

줄어들더라도 ESO 자체의 가지점 및 긴 지방족 사슬이 네트

워크 구조의 사슬 사이로 3차원적으로 침투하여 생기는 사슬

간 꼬임(topological entanglement)으로 인해 물리적 가교점의

밀도가 증가하기 때문인 것으로 사료된다.

Figure 5와 Table 1에서 알 수 있듯이 경화된 에폭시 수지

계의 충격강도는 인장시험 결과와 유사한 경향성을 보였다.

ESO 함량이 증가할수록 충격강도가 증가하였고 30 wt%일 때

가장 높은 충격강도를 나타내었다. ESO 30 wt%에서의 충격

강도가 ESO 0 wt%에서의 충격강도에 비해 약 2.5배 증가한

35.9 J/m를 나타내었고 이는 유연한 특성을 가지는 ESO가

DGEBA 기반 에폭시 수지계에 도입되면서 ESO가 경화된 에

폭시 수지계의 강인성을 증가시켜 나타난 결과로 판단된다.17,18

1,3-Cyclohexanedimethanamine 등의 아민을 혼합하여 경화

제로 사용한 Roudsari 등의5 연구결과를 보면 ESO가 0 wt%

일 때 파단신율이 32.7%, ESO가 30 wt%일 때는 1.9배 증가

한 62.8%를 나타내었고 충격강도는 ESO가 0 wt%일 때 46.78

MPa이고 ESO가 30 wt%일 때는 1.94배 증가한 90.84 MPa를

나타내고 있어 본 연구의 경향성과 비슷하지만 인장강도와

인장탄성률의 경우에는 ESO가 0 wt%일 때에 비해 ESO

30 wt%일 때 오히려 감소하였다. 경화제로 triethylenetetramine

(TETA)을 사용한 Sahoo 등의15 연구결과도 Roudsari 등의5

연구결과와 유사한 경향성을 보였다. 산무수물계 경화제인

methyltetrahydrophthalic anhydride를 사용한 Altuna 등의18

연구에서는 ESO가 40 wt%일 때 충격강도가 최대였고 순수

DGEBA에 비해 38% 증가한 0.29 J/m2을 나타냈는데 이는 효

과적인 상분리에 기인한 결과로 해석하였고 40 wt% 이상에

서는 오히려 역상분리에 의해 충격강도가 감소하는 것으로

나타났다.

경화 거동. 미경화 에폭시 수지계를 10 oC/min의 승온 속

도로 가열하는 동적 승온 경화 실험을 통해 얻은 DSC 곡선

은 ESO 함량에 따라 Figure 6에 나타냈다. 발열 피크 온도와

발열량에 대한 데이터는 Table 2에 정리하였다. Figure 6에서

알 수 있듯이 모든 수지계들이 약 50 oC부터 중합반응에 따

른 발열을 시작하여 100-120 oC에서 순간 발열량이 최대인

피크점을 보인 후 약 180 oC에서 중합반응이 종결되어 발열

이 종료된다. ESO 함량이 증가할수록 피크점이 나타나는 온

도가 높아졌는데 이는 ESO의 긴 지방족 사슬에 에폭사이드

고리가 위치하여 전형적인 에폭시 수지인 DGEBA에 비해 반

응 속도가 느려져 더 높은 온도에서 피크가 나타나는 것으로

판단된다. ESO 함량이 증가할수록 단위무게(1 g)당 발열량은

감소하였는데 이는 단위무게 당 반응하는 에폭사이드기의 수

를 계산해 보면 DGEBA는 0.0054개, ESO는 0.0032개로

ESO 함량이 증가할수록 단위 무게당 일어나는 에폭시기-아

민 반응의 횟수가 줄기 때문인 것으로 생각할 수 있다.19-22

다른 연구에서도 비슷한 경향이 나타났는데 Han과 Lee의20

연구에서는 산무수물계 경화제인 methylhexahydrophthalic

anhydride를 사용하였고 모든 샘플이 약 70 oC부터 중합반응

Figure 5. The impact strengths of the cured samples with different

ESO content.

Table 2. The Exothermic Peak Temperatures and Overall

Heats of Reaction for the Epoxy Resin Systems with Different

ESO Content

 ESO content
(wt%)

Peak temperature 
(oC)

Heat of reaction
(J/g)

0 104.0 276.1

15 110.2 196.4

30 116.9 103.1
Figure 6. The dynamic DSC thermograms for the epoxy resin sys-

tems with different ESO content.
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에 따른 발열을 시작하여 150-160 oC에서 순간 발열량이 최

대인 피크점을 보였다. ESO 함량이 증가할수록 피크가 나타

나는 온도가 증가하고 발열량은 감소하였다. 경화제로

polyoxypropylenetriamine을 사용한 Zhu 등의21 연구에서는

ESO가 0 wt%일 때 피크점이 나타나는 온도가 128 oC, 반응

열이 356 J/g이었는데, 30 wt%일 때는 134 oC, 265 J/g으로 피

크점이 나타나는 온도는 증가하고 반응열은 감소하였다. 이

는 ESO의 긴 사슬 위에 에폭사이드 그룹이 존재하여 ESO의

반응성이 감소하기 때문이라고 해석하였다. 

열분해 거동. Figure 7은 ESO 함량이 30 wt%일 때 경화된

에폭시 수지계의 TGA 곡선의 변화를 승온 속도의 변화에 따

라 나타내고 있다. TGA 곡선들을 보면 300 oC까지 열적으로

안정하다가 300-500 oC 구간에서 단일 단계의 열분해 거동을

보인다.23,24 산무수물계 경화제인 methyl nadic anhydride를

사용한 Chen 등의23 연구에서 TGA 곡선은 200 oC까지 열적

으로 안정하다가 200-450 oC 구간에서 단일 단계의 열분해 거

동을 보였다. 방향족 아민계 경화제인 diamino diphenyl

methane을 사용한 Jin과 Park의24 연구에서 나타난 TGA 곡

선은 300 oC까지 열적으로 안정하다가 300-450 oC 구간에서

단일 단계의 열분해 거동을 보였다.

Figure 8은 승온 속도 40 oC/min에서 측정된, 경화된 에폭

시 수지계의 ESO 함량에 따른 TGA 곡선이다. 300 oC부터

열분해가 시작되는데 ESO 함량이 증가할수록 열분해 개시온

도가 조금씩 낮아졌다. 이는 초기 열분해 과정에서 ESO의 에

스테르 C-O 결합과 지방족 사슬 내의 C-C 결합이 분해되기

때문으로 사료된다. 에스테르 C-O 결합의 해리에너지는

285 kJ/mol이고25 지방족 사슬 내의 C-C 결합의 해리에너지

는 300 kJ/mol로26 시스템 내의 다른 공유 결합들에 비해 결

합 강도가 약하다. 반대로 400 oC 이상에서는 ESO 함량이 증

가할수록 열분해 온도가 조금씩 높아졌다. 400 oC 이상에서

는 초기 열분해로 인해 생긴 생성물이 시료 표면에서 단열재

역할을 해서 열분해 과정에 영향을 주는 것으로 사료되는데

ESO 함량이 증가할수록 초기 열분해 구간에서 생긴 생성물

이 많아 열분해를 더 지연시키는 것으로 판단된다.27-29 다른

연구에서도 비슷한 결과를 볼 수 있는데, 산무수물계 경화제

인 methylhexahydrophthalic anhydride를 사용한 Lee의27 TGA

곡선에서는 ESO 함량이 증가할수록 더 낮은 온도에서 분해

가 시작되었다. 이는 ESO 긴 지방족 사슬이 열에 약하고 ESO

의 에폭시 기의 불완전한 경화반응으로 가교밀도가 저하되었

기 때문이라고 언급하였다.

Figure 8에서 600 oC에서의 잔량을 확인하였을 때 ESO

0 wt%는 잔량이 12.1%, ESO 15 wt%는 잔량이 12.7%, ESO

30 wt%는 잔량이 13.8%로 ESO 함량이 증가할수록 잔량이

증가하였다. 

결 론

전형적인 에폭시 수지(DGEBA)에 에폭시화 콩기름(ESO)

을 첨가하여 물성의 변화를 조사한 결과 다음과 같은 결론을

얻었다. 경화된 수지계들의 FTIR 스펙트럼에서 에폭시기 흡

수피크가 사라져 경화반응이 완결되었음을 확인할 수 있었

다. ESO 함량이 증가할수록 경화된 수지계의 인장강도와 인

장탄성률 및 파단신율 뿐만 아니라 충격강도도 증가하였다.

동적 DSC 경화거동 분석결과, ESO 함량이 증가할수록 경화

피크점 온도는 증가하였고 단위 무게당 발열량은 감소하였

다. 경화된 수지계들의 TGA 분석 결과, ESO 함량이 증가할

수록 수지계의 초기 열분해 시작온도가 낮아졌다. ESO를 첨

가하여 전형적인 에폭시 수지계를 개질시킬 경우 고온에서의

Figure 7. The TGA curves for the epoxy resin system with ESO

30 wt% at various heating rates.

Figure 8. The TGA curves for the epoxy resin systems with dif-

ferent ESO content at 40 oC/min.
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열안정성은 미세하게 감소하나 일반적인 사용온도에는 전혀

영향을 주지 않으며 수지계의 기계적 특성을 크게 향상시킬

수 있다.
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