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초록: Auto pressure gelation(APG)용 에폭시 수지를 대상으로 경화속도론과 화학 유변학을 도입함으로써 경화거동           

과 유동해석 및 이에 따른 성형 모사 연구를 수행하였다. 동적 시차주사열량법(DSC) 시험을 이용하여 얻은 발열량,              

경화도 등을 이용하여 대표적인 경화속도론 경험식인 Kamal-Sourour model의 여러 인자들을 구해 계산한 결과 실             

험값과 잘 부합하였다. 또한 동적 회전형 레오미터 시험을 통해 경화과정에서 유변물성의 변화를 조사하였고 이들             

결과를 cross Castro-Macosko model에 적용한 결과 실험값에 잘 부합하였다. 이상에서 구한 경화속도론과 화학유변            

학의 여러 인자 들과 기타 물리적 특성값을 몰드플로우 소프트웨어에 입력하고 삼상 스페이서를 대상으로 하여 시              

뮬레이션을 수행하였다. 금형 온도구배를 변화시켜가면서 제품 성형 과정에서 제품 내부의 유동과 온도 및 경화도             

의 변화 및 분포 등을 관찰하였다. 이 결과 일부의 설정온도에서 금형 입구가 막힐 우려가 있다는 것을 찾을 수 있                 

었고 이를 해결하기 위한 개선방향을 제시할 수 있었다. 이러한 일련의 연구과정을 통해 성형품의 품질문제 및 이               

에 따른 공정개선에 크게 도움이 되리라 사료된다.

Abstract: By introducing cure kinetics and chemorheology for  auto pressure gelation (APG) epoxy resins, curing behav-

ior and flow analysis and molding simulation studies were conducted. Using the heat evolved and degree of cure obtained 

from the dynamic differential scanning calorimetry (DSC) test, various parameters of the Kamal-Sourour model, a rep-

resentative empirical expression of curing kinetics, were obtained and calculated, and the results were in good agreement 

with the experimental values. In addition, the change in rheological properties during the curing process was investigated 

through a dynamic oscillatory rheometer test, and these results were applied to the cross Castro-Macosko model and 

matched well with the experimental values. The parameters of cure kinetics and chemorheology were input into the mold 

flow software with other physical properties, and simulations were performed on a three-phase spacer. While changing 

the mold temperature gradient, the flow pattern, temperature profile, and degree of cure distribution inside the product 

were observed during molding. As a result, it was found that there is a risk of clogging the mold gate at some sets of 

mold temperature, and improvement directions can be suggested to solve this problem. Through this series of the research 

process, it is thought that it will be of great help in improving the quality of the molded product and thus process improve-

ment.

Keywords: gas insulated switchgear spacer, 3-D modeling, cure kinetics, chemorheology, simulation.

서  론

열경화성 수지는 우수한 내열성, 내약품성, 내구성, 전기 절       

연성 및 치수 안정성 등 그 고유한 물성으로 인하여 기존의         

주요 용도인 산업용 기간재료로서 안정적인 수요를 유지하고    

있다. 더욱이 개질을 통해 고기능을 갖는 다양한 종류의 신    

규 열경화성 수지가 개발됨에 따라 최근의 산업 발전을 주도    

하고 있는 전기전자 소재 분야에서 더욱 큰 각광을 받고 있    

어 열경화성 수지의 성장 가능성은 무척 밝은 편이다.1,2 대표    

적으로 에폭시, 불포화폴리에스터, 요소, 우레탄, 멜라민 및    

페놀 수지 등 5대 범용 수지가 있는데 주로 표면 강도가 요    

구되는 부품이나 내열 소재 및 전기 절연소재로 주로 사용되    
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고 있다.3,4 최근 다양한 종류의 신규 고기능 열경화성 수지들        

이 개발되고 있지만 품종이 다양한데다 적용범위까지 넓어      

현재까지 경화가 수반된 열경화성 수지의 가공 조건 및 공정        

의 최적화에 대한 연구는 산업계 및 학계를 통틀어 매우 단         

편적인 수준에 그치고 있는 실정이다.

열경화성 수지는 망상구조를 형성하여 무한대의 분자량을     

갖게 되는 경화과정에서 경로의존성(path dependency)과 유     

리화(vitrification) 등으로 완전 경화 상태에 도달하기가 쉽지      

않다. 또한 충전과정 에서 높은 점도로 인해 공극(void)이 충        

분히 배출되지 못할 수도 있을 뿐 아니라 경화시 발열에 의         

해 급격하게 온도가 올라갈 경우 최종성형품에 잔류응력이      

남게 될 수도 있다.5 이러한 가공상의 문제점들은 최종 성형        

품의 기계적, 전기적, 화학적 물성을 현저하게 감소시키게 되       

는 원인이 되곤 한다. 따라서, 경화 경로에 대한 정확한 해석         

과 이를 기초로 한 최적 조건(optimum condition)의 선정이       

필수적이다. 이러한 최적 조건은 시행오차(trial and error)를      

통해 선정할 수도 있으나 시간과 비용이 막대하게 소요된다.       

이를 해결하는 가장 효과적인 방법은 경화반응 속도론(cure      

reaction kinetics) 및 화학유변학(chemorheology)을 기반 으로     

한 공정 모델을 이용하여 컴퓨터 시뮬레이션을 수행하는 것       

이다. 비용이 드는 시제품 생산에 앞서서 여러가지 개념의 생        

산품을 설계, 최적화, 가시화하여 실제공정을 모사함으로써     

시행착오를 줄이고 불량 발생으로 인한 위험요소(risk)를 제      

거하여 시간과 비용을 현저하게 절감할 수 있다.

열경화성 수지의 반응성형공정(reactive molding process)은    

컴퓨터 시뮬레이션을 활용할 수 있는 적합한 분야로서 시행       

오차에서 오는 비용절감 뿐 아니라 반응 성형 공정 동안 발         

생하는 복잡한 현상, 즉, 불완전한 겔화, 웰드라인, 에어트랩,     

크랙 같은 기술적 문제를 찾는데 유용한 정보를 제공한다.6     

최근에는 이러한 공정 중 선도적인 기술의 하나인 auto     

pressure gelation(APG) 공정으로 만들어지는 생산품 분석에     

도 사용되고 있다.7-9 일반적인 반응 성형공정을 Figure 1에     

도시하였다. 먼저 두 개 이상의 액상 반응물들을 여러가지 첨     

가제 들과 함께 혼합하여 균질화(homogenization) 및 탈포     

(degassing)를 한 후 사출 장치에 의해 가열되어 있는 금형으     

로 주입되는 충전과정(filling stage)을 거친다. 이렇게 주입된     

수지는 경화과정(curing stage)을 통해 액체에서 고체로 상 변     

화가 일어나게 된다. 경화된 수지는 탈형(de-molding)을 하고     

경화과정의 완료와 점진적 냉각을 위해 생산품을 터널로(tunnel     

furnace)에 넣는 등 후경화과정(post-curing stage)을 통해 열     

적, 화학적 응력을 해소한다.

본 연구는 APG 공정으로 에폭시 재질의 gas insulated     

switchgear(GIS) 스페이서를 성형함에 있어서 몰드플로우 소     

프트웨어를 이용하여 유동경화해석을 수행함으로써 실제 성     

형 전에 발생할 수 있는 문제점 들을 파악하고 최적의 가공     

조건을 알아보고자 하였다.

이  론

DSC를 이용한 동적 경화반응. 일반적으로 액체 상태의 물     

질의 가교 반응은 A(liquid) + B(liquid)  C(solid) 형태로     

진행된다. 시차주사열량법(differential scanning calorimetry,   

DSC)를 이용하였을 때 등온 경화 속도 d /dt 는 속도상수 k(T)     

의 선형함수로 간주되고 전화율의 함수 f ()로 다음과 같이     

계산된다.

 where  (1)

여기에서 k0는 지수 앞자리 인자이고 Ea는 활성화 에너지, R    

은 기체상수, T 는 절대 온도이다. 위에서  는 전화율이다.    

가교는 발열과정이므로 각각의 가교결합을 할 때 같은 양의    

에너지를 방출한다고 가정하면 형성된 가교결합과 방출된 에    

너지의 값은 비례하게 된다.10 따라서  는 아래와 같이 계산    

할 수 있다.

 (2)

여기에서 C0는 A와 B의 초기농도이고 C 는 순간 t 에서의 농    

도, 그리고 Cf 는 DSC 측정의 끝에서의 최종농도이다. 여기    

에서 Q 는 시간 t 까지 방출된 열량이고  는 샘플에 의해 방    

출되는 순간적인 열속도이며 QT 는 반응이 완전히 끝나는 시    

간 tf 까지 방출된 열량이다. 반응속도, da/dt는 다음과 같이    

계산할 수 있다.

d

dt
------ = k T f   k T  = k

0
e

E
ai
/RT–

 = 
C
0

C–

C
0

Cf–
-----------------

Q

Q
T

------- = 
 
0



 Q
·
dt

 
0


f

 Q
·
dt

-----------------

Q
·

Figure 1. Scheme of reaction injection molding process.
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Kamal-Sourour Kinetics Model. 일반적인 에폭시-아민    

시스템은 자촉매 반응(autocatalytic reaction)의 형태를 보인     

다.11,12 식 (1)의 우변에 해당하는 식은 여러가지가 있는데 이        

를 표현하는 현상학적 모델 로서 Kamal-Sourour 식이 널리       

사용되고 있는데 경화도에 따른 경화속도는 다음과 같다.13,14

where   (i = 1, 2) (4)

여기서 k1은 에폭시와 아민 작용기 사이의 비자촉매 반응에       

해당하는 반응속도 상수이고 k2는 아민 경화제와 에폭시의 반       

응에서 생성된 수산화기의 촉매작용으로 인한 자촉매 반응에      

해당하는 반응 속도 상수이다. m과 n은 반응차수, k10, k20 는         

지수 앞자리인자, E
a1, E

a2는 활성화 에너지이다.

Cross Castro-Macosko Chemorheology Model. 열경    

화성 수지는 열이 가해졌을 때 반응에 의해 가교결합이 형성        

된다. 따라서 점도 또한 증가하게 되는데 이를 표현하는 여        

러가지 모델이 연구되고 있다. 이 중 가장 널리 사용되는 모         

델 중 하나로 cross Castro-Macosko model이 있다. 기존의       

Castro-Macosko model의 정확성을 좀더 높이고자 점도에 전      

단속도 영향을 포함하여 개선한 형태로서 다음 식과 같다.15

(5)

여기에서  는 경화도이고  gel은 겔화점에서의 경화도이며       

C1, C2는 단위를 갖지 않는 인자들이다. t  *는 전단박하(shear         

thinning)가 시작되는 점 에서의 응력으로 임계 전단 응력       

(critical shear stress)이다. 이 식은 미반응 수지가 전단속도에       

민감할 때 미경화 영역에서 보다 더 잘 맞는다.

실 험

원료 및 배합. 본 연구에서 사용한 에폭시 수지/경화제 시        

스템은 주제가 DGEBA(diglycidylether of bisphenol)이고 경     

화제가 MHHPA(methyl-hexahydrophthalic anhydride)로 구성   

된 제일 하이텍㈜(대한민국)의 HTS-2501을 사용하였고 알루     

미나 충전제를 중량비로 70 wt%가 되게 첨가하여 사용하였       

다. Figure 2에 본 연구에서 사용한 원료의 화학구조를 도시        

하였다.

기기분석. 반응속도식 연구를 위한 DSC는 독일 Netzsch      

사의 DSC 214 Polyma®를 사용하였고 승온속도 1, 2, 5, 10,         

15, 20 oC/min로 동적 주사 실험을 수행하였다. 화학 유변학        

특성 연구를 위한 평판/평판 회전형 레오미터는 미국 TA사    

의 DHR1을 사용하였고 1, 2, 5, 10 oC/min의 승온속도로 온    

도 스윕(temperature sweep)을 수행하였다. 지름 25 mm인 1    

회용 평판-평판(plate-plate)을 간격 0.5 mm 조건으로 사용 하    

였으며 진동수는 10 rad/s, strain은 0.03%였다. 

수치모사. 스페이서 모델에 대한 수치모사는 미국 Autodesk    

사의 몰드플로우(mold flow) 소프트웨어를 사용하였다. GIS    

스페이서의 3차원 도면은 동우전기㈜로부터 제공받았으며    

Figure 3과 같다. 각각의 금형 한쪽에 히터를 8개씩 설치하여    

d

dt
------ = 

Q
·

Q
T

-------

d

dt
------ = k

1
k
2

m

+  1 – n

ki = ki0e
E
ai
/RT–

 , T, ·  = 

0

T 

1

0

T ·

 *
----------------

 
 
 

1 n–

+

-------------------------------------
gel

gel –
------------------ 

 
C
1

C
2
+

Figure 2. Chemical structures of the materials used in this study; (a) 

DGEBA, (b) MHHPA.

Figure 3. Three dimensional model of the GIS spacer with heaters 

used in this study.

Table 1. Heater Temperature Sets Used in This Study

Heater number
(from top to bottom)

Heater temperatures (oC) (left /right)

Set I Set II Set III Set IV

1-2 135/135 140/140 145/145 150/150

3-4 140/135 145/140 150/145 155/150

5-6 130/125 135/130 140/135 145/140

7-8 115/115 120/120 125/125 130/130
폴리머, 제45권 제6호, 2021년
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금형 온도의 변화를 주면서 성형품 내부의 온도 및 경화도를        

관찰하였다. 온도 조건을 정리하여 Table 1에 수록하였고 본       

연구에서 사용된 금형, 금구, 도체, 성형 물질의 특성 들을        

Table 2에, 그리고 그 밖의 가공조건은 Table 3에 정리하였다.

결과 및 토론

경화반응 속도론(Cure Reaction Kinetics). Figure 4에 에      

폭시 컴파운드의 온도에 따른 열적거동을 여러 승온속도에      

서 도시하였다. 온도가 증가함에 따라 발열피크가 두개 관찰       

되었다. 낮은 온도에서 강하고 좁은 피크가 나타났고 높은 온        

도에서는 그 보다 훨씬 약하고 넓은 피크가 나타났다. 이는        

촉매의 첨가에 따라 나타난 것으로 각각 촉매에 의한 반응과        

무촉매 반응으로 사료된다.16 피크들은 승온속도가 클수록 더      

확연하였으며 피크온도는 더 높은 곳에서 나타났다. 승온속      

도에 따라 피크온도의 높은 온도로의 이동은 DSC 장치가 열        

평형을 맞추는데 따른 열지연(thermal delay)17 효과와 승온속      

도가 증가함에 따라 각 온도에서 수지의 체류시간이 짧아지       

기 때문에 충분한 경화가 일어나지 못하여 더 높은 온도에서        

발열피크가 발생한 것으로 생각된다.

에폭시 컴파운드의 승온속도에 따른 촉매반응 피크의 발열      

량과 피크온도를 정리하여 Table 4에 수록하였다. 승온속도      

에 따른 발열량은 피크의 겉보기 넓이와는 반대로 줄어드는       

것을 볼 수 있는데 이는 승온 속도가 증가함에 따라 각 온도          

에서 체류하는 시간이 짧기 때문이라 사료된다. 또한 승온속       

도가 빠를수록 열이 샘플 전체에 균일하게 전달되기 전에 국        

부적인 경화가 시작되어 반응기들의 움직임이 둔화되는데 이      

에 따라 미반응이 발생하게 되어 발열량이 줄어드는 것으로       

판단된다.

다변수 회귀법(multi-variable regression method)을 이용하    

여 구한 Kamal-Sourour 경화 속도론 모델의 인자들을 Table       

5에 수록하였다. 경화반응 활성화 에너지를 보면 자촉매 반     

응이 n차 반응보다 훨씬 작고 지수앞 인자는 자촉매 반응이     

n차 반응보다 훨씬 큰데 이는 자촉매 반응의 경우 반응이 훨     

씬 쉽게 일어나고 반응속도 또한 훨씬 빠르다는 것을 의미한다.

Kamal-Sourour model을 이용하여 계산한 경화 속도를 여     

러 승온 속도에서 온도의 증가에 따라 실험값과 함께 Figure     

5에 도시하였다. 첫번째 피크에서는 계산값과 실험값이 서로     

거의 일치하는 것을 볼 수 있는 반면, 두번째 피크의 경우에     

는 모델이 실험값을 표현하지 못하였다. 비록 Kamal-Sourour     

model이 두개의 피크를 갖는 실험 값을 완벽하게 모사하지는     

못한다고 할지라도 실제공정 에서는 제품의 열화 등 여러 이     

유로 인해 두번째 피크가 나타나는 온도 보다 훨씬 낮은 온     

도로 공정을 운전하는 바 실용적인 측면에서 본 연구에서 사     

용한 에폭시 컴파운드 시스템은 Kamal-Sourour model에 의     

해 충분히 잘 표현된다고 할 수 있다.

Table 2. Basic Physical Properties of the Materials Used in 

This Study

Materials
Density
(g/mL)

Specific
heat

(J/kg·oC)

Thermal 
conductivity
(W/m·oC)

Epoxy compound(cured)

Conductor(Al A6063)
Insert(Al A2024)
Mold(Tool steel)

2.285
(23 oC)

2.70
2.78
7.8

946-1357 
(30-200 oC)

900
875
460

0.905
(80 oC)

200
151
29

Table 3. Processing Conditions Used in This Study

Initial resin 
temperature (oC)

Filling time
(min)

Packing time
(min)

Packing 
pressure (bar)

60 5 30 3
Figure 4. Dynamic DSC thermograms of the epoxy compounds at 

different heating rates.

Table 4. Dynamic Thermal Properties of the Epoxy Compound

Scanning rate
(K/min)

Sample mass
(mg)

H1

(J/g)

Peak temperatures

Tp1(
oC) Tp2(

oC)

1 10.33 106.8 121.2 194.5

2 11.70 101.9 131.9 204.9

5 11.93 95.4 147.6 217.9

10 10.84 85.6. 160.2 229.9

15 11.63 81.4 167.7 246.0

20 10.84 71.9. 173.6 246.0

Table 5. Estimated parameters of the Kamal-Sourour model

Activation energy 
(kJ/mol)

Pre-exponential factor (s-1)
Reaction 

order

Ea1 Ea2 k01 k02 m n

352.4 76.6 2.080106 2.904107 0.469 1.170
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 6, 2021
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Figure 6에 여러 승온속도에서 에폭시 컴파운드의 온도에      

따른 경화도의 변화를 도시하였다. 계산값이 실험값과 전반      

적으로 일치하였으나 실험값은 두번째 피크의 영향으로 인해      

계단식으로 증가한 반면에 계산값은 하나의 S자 증가곡선을      

보이며 높은 경화도 부분에서 더 큰 값을 나타내었다. 이러        

한 편차는 모델식이 높은 경화도 부분에서의 확산조절      

(diffusion control)을 고려하지 않았기 때문이라 사료된다.

화학유변학(Chemorheology). DSC를 이용한 동적 경화반    

응 실험과 비슷한 실험을 레오미터를 활용하여서도 수행하였      

는데 온도의 증가에 따른 점도의 거동을 Figure 7에 도시하        

였다. 전반적으로 온도가 증가함에 따라 점도가 약 0.4 Pa·s        

까지 감소하다가 특정온도 부근에서 갑자기 점도가 약 5×105       

Pa·s 부근까지 급격하게 상승한 후 일정한 값을 보였다. 겔화        

점 이후 점도가 일정해지는 부분은 점도계의 플레이트와 경       

화된 수지 사이의 미끄러짐 때문에 생기는 것으로 생각된다.       

승온 속도가 증가함에 따라 전체적인 그래프가 높은 온도 쪽        

으로 이동하였는데 이는 경화반응 속도론에서 언급한 것과      

유사하게 레오미터 장치의 설정온도를 샘플의 온도가 도달하     

지 못하여서 생기는 열지연 효과 및 승온 속도가 증가함에     

따라 각 온도에서의 체류시간이 감소하여 더 높은 온도에서     

반응이 급격하게 일어난 것으로 사료된다. 또한 초기에 점도     

가 감소하는 것은 온도의 증가에 따른 액체의 점도 강하 때     

문인 것으로 판단된다.

특정온도가 되면 경화가 어느정도 진행되어 점도 값으로도     

확연하게 차이가 나기 시작하는데 이 부분이 겔화점에 해당     

한다. 탄성률 G' 와 G'' 를 도시하여 교점을 구하거나 같은 의     

미인 tan  = 1 인 점으로 겔화점을 얻을 수 있다. 앞의 경화     

반응 속도론 부분에서 얻은 경화도와 레오미터에서 얻은 tan       

값을 결합하여 Figure 8에 경화도에 따른 tan  값을 도시하     

였다. 승온속도에 따른 겔화점, 즉, tan =1이 되는 점을 살     

펴보면 경화도가 0.36-0.41 부근이었고 대략 평균하면 0.39에     

해당되었는데 이를 겔화점에서의 경화도로 정하였다.

Cross Castro-Macoskco model에서의 여러가지 인자 들을     

구하여 Table 6에 수록하였다. 이렇게 구한 인자들을 이용하     

여 cross Castro-Macosko model을 완성하였는데 C1+C2 의     

경우 구하기가 매우 어려워 일반적으로 C2=0으로 설정하는     

Figure 5. Rate of cure vs. temperature of the epoxy compounds at 

different heating rates (comparison of experimental and calculated 

values).

Figure 6. Degree of cure vs. temperature of the epoxy compounds 

at different heating rates (comparison of experimental and calcu-

lated values).

Figure 7. Complex viscosity vs. temperature of the epoxy com-

pounds at different scanning rates.

Figure 8. Tangent delta vs. degree of cure of the epoxy compounds.
폴리머, 제45권 제6호, 2021년
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바 본 연구에서도 C1 값만을 구하였다. 

Figure 9에 점도의 모델값과 실험값을 비교하였는데 겔화      

시의 경화도를 추가하여 점선으로 나타내었다. 모델을 이용      

하여 구한 계산 값은 실험값과 비교적 잘 일치하였다. 온도        

가 증가함에 따라 특히 승온속도가 낮은 부분에서는 반응이       

시작되는 영역에서 실험 값과 다소 편차가 있었지만 전체적       

으로 잘 맞았을 뿐 아니라 겔화점 부근에서는 아주 잘 부합         

하였다. 따라서 cross Castro-Macosko model이 본 연구의 에       

폭시 컴파운드의 동적 경화과정에서의 점도거동을 잘 묘사한      

다고 사료된다.

몰드플로우 시뮬레이션. 충전과정을 Figure 10에 시간에 따      

라 도시하였다. Table 2에 나타낸 4가지 금형 설정온도로 시        

뮬레이션을 해본 결과 충전과정 에서는 전혀 구별이 안될 정        

도로 모든 설정온도에서 거의 완전히 같은 패턴을 보인 바        

그 중 하나를 도시하였다. 이는 페이스트 형태인 에폭시 수        

지의 느린 열전달 속도로 인해 충분한 열이 수지로 전달되지        

않아 경화반응이 거의 일어나지 않았으며 그에 따라 충전흐       

름에 미치는 영향이 미미하였기 때문이라 사료된다. 그림에      

서 정면도는 XY면을 따라 두께 중간을 자른 단면이고 측면        

도는 YZ면을 따라 지름을 통과하게 자른 후 YZ를 축으로 하         

여 90도 옆으로 돌린 그림이다. 1분이 지났을 때 미경화된 에         

폭시 컴파운드가 금형입구를 지나 채워지고 2분이 지나면서      

흐름이 아래쪽 도체를 만나 갈라지는 것을 볼 수 있다. 3분         

이 되었을 때는 아래쪽 도체 주위로 컴파운드가 채워졌다. 그        

림에는 나와 있지는 않지만 2~3분 사이에 갈라진 컴파운드       

가 아래쪽 도체 주위를 돌아 서로 만나는데 이점을 웰드라인        

(weld line)이라고 하며 열가소성 수지에서는 이 부분이 취약       

하여 불량의 원인이 되곤 한다. 그러나 미경화 열경화성 수     

지의 경우에는 상대적으로 낮은 점도와 아직 경화반응 과정     

이 남아있는 바 큰 문제는 없을 거라고 사료된다. 4분이 지     

나면서 컴파운드가 위쪽 도체를 만나서 다시 갈라지고 5분이     

되어 완전히 충전되게 된다. 오른쪽 단면 그림을 보면 측면     

에서의 충전과정을 볼 수 있는데 전형적인 파운틴 흐름     

(fountain flow) 형태를 보이고 있다.

충전이 끝나면 패킹 과정으로 전환되는데 Figure 11에 각     

설정온도에서 시간의 경과에 따른 패킹 과정에서의 단면의 온     

도 분포를 도시하였다. 설정 I을 보면 5분이 지났을 때 금형     

온도의 영향을 가장 빨리 받은 가장자리 부분이 하늘색(90 oC     

부근)이고 나머지 부분은 푸른색(60 oC 부근)인 것을 볼 수 있     

다. 11분에서는 가장 자리가 녹색(120 oC 부근)으로 변했고 그     

안쪽은 하늘색, 그리고 도체 부분은 푸른 색을 조금 나타낸     

것을 볼 수 있다. 이는 금형으로부터 수지 내부로 열이 전달     

되는 것을 나타낸다. 그러나 17분이 되었을 때 오른쪽 위부분     

이 주변 보다 높은 온도인 노란색(140 oC 부근)을 보였는데     

이는 열전달 속도가 느린 에폭시 수지의 내부에서 발생한 경     

화열이 충분히 주변부로 흐르지 못해 온도가 상승한 것으로     

판단된다. 23분이 되었을 때는 노란부분이 더 선명해졌고 29     

분이 되었을 때는 위의 절반정도가 노란색이 되었고 위쪽 도     

체 주변에는 반응이 더 진행되어 붉은색(170 oC 부근)이 나타     

났다. 35분 정도가 되었을 때는 안쪽 부분 이 주변부 보다 온     

도가 높았으며 모든 도체 주변에 옅은 붉은 띠를 볼 수 있다.     

위쪽 도체주위의 붉은 띠도 옅어졌는데 이는 반응이 거의 완     

료되어 열전달의 영향이 지배적이기 때문으로 사료된다. 이러     

Table 6. Chemorheological Parameters of the cross Castro-

Macosko Model for the Epoxy Compounds in This Study

gel n * (Pa) B (Pa·s) Tb (K) C1

0.39 0.768 141.8 1.309610-7 5960 2.186

Figure 9. Complex viscosity vs. temperature of the epoxy com-

pounds at different scanning rates (comparison of experimental and 

cross Castro-Macosko model).

Figure 10. Flow profile during filling stage.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 6, 2021
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한 경향은 설정 온도가 증가할수록 더 심해졌는데 특이할 만        

한 점은 29분을 보면 설정 II와 III이 IV보다 더 내부온도가         

높다는 것이다. 이는 IV의 경우 29분 전 단계에서 더 높은 설          

정 온도로 인해 경화반응이 많이 진행되어 29분에서는 경화       

반응 속도 자체가 줄었기 때문이라 사료된다. 최종제품의 품       

질을 고려했을 때 온도 만으로 판단해 보면 성형품의 모든 부         

분이 균일한 온도를 가지는 것이 제일 좋을 것이다. 이상적으        

로는 모든 부분이 같은 열이력을 갖고 편차가 적은 것이 좋         

기 때문이다. 따라서 온도 패턴으로만 보면 낮은 온도 조건인        

설정 I이 비교적 좋을 것으로 판단된다.

패킹 과정에서의 경화도의 변화를 Figure 12에 도시하였다.      

온도 설정 I을 살펴보면 패킹 과정이 시작하는 5분에서는 전        

체적으로 경화도가 0이었다. 11분이 되자 열전달이 진행됨에      

따라 가장 온도가 먼저 올라간 가장자리 부분에서 경화가 시        

작되는 것을 볼 수 있고 오른쪽 위부분에서도 경화도가 0.2        

정도로 경화가 진행된 것을 알 수 있다. 이 결과는 Figure 11          

의 온도 분포와 부합하였다. 17분이 되자 경화가 더 진행되        

어 가장자리가 노란색(경화도 0.7 부근)이 된 것을 볼 수 있         

는데 이 때 발생한 반응열은 열전도도가 높은 금형과 접촉하        

는 부분이어서 열이 주변으로 빠르게 전도되어 온도상승에는      

별 영향을 미치지 않았다. 온도가 올라감에 따라 수지의 내        

부는 겔화점인 0.39를 넘어서면서 경화반응이 급격하게 일어     

나게 된다. 색깔로는 대략 옅은 청록색으로 17~23분 정도에     

많이 관찰된다. 

23분에는 위쪽 가장자리가 경화도 0.9에 가깝게 되었고 이     

를 시작으로 29분에는 경화도가 아래쪽으로 퍼지는 것을 볼     

수 있으며 35분에는 맨 아래 쪽을 제외하고는 거의 경화가     

완료되었다. 패킹 과정이 끝난 이후에는 금형과 내부 잠열로     

인해 반응이 좀 더 진행되어 최종완료 될 것이다. 설정 온도     

가 높을수록 경화가 더 빨리 진행되었는데 29분에서 설정 III     

과 IV를 보면 금형 입구(gate)부분의 색이 노란색이거나 주     

황색에 가까웠다. 이는 경화도가 0.75를 넘는 것으로 이렇게     

되면 아직 전체적으로 경화가 완료되지 않은 상태에서 입구     

가 막혀서 패킹 압력이 제대로 전달되지 못하는 문제가 발생     

하게 된다. 반면에 I과 II의 경우에는 아직 녹색을 띠고 있다.     

그러나 이 또한 겔화점 부근이므로 안심하기는 어렵다. 따라     

서 좋기로는 설정 I이나 II를 기준으로 하고 입구에 가까운     

히터 8(좌/우)의 설정을 조금 낮추는 것이 좋을 것으로 판단     

된다. 패킹과정은 과정이 진행되는 동안 지속적으로 압력을     

가하여 경화에 따른 수축 등을 보완해야 하는 바 입구에서     

가장 먼 부분부터 경화가 진행되어 입구 쪽으로 점차 퍼져가     

는 패턴을 만드는 조건을 찾는 것이 바람직하다고 판단된다.

Figure 11. Temperature distribution during packing stage at differ-

ent heater temperature sets.

Figure 12. Degree of cure distribution during packing stage at dif-

ferent heater temperature sets.
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DSC를 이용하여 에폭시 컴파운드의 동적 경화 거동을 관       

찰한 바 촉매를 첨가함에 따라 낮은 온도에서 촉매 반응, 높         

은 온도에서 무촉매 반응으로 판단되는 두 개의 발열 피크        

가 나타났다. Kamal-Sourour model로 계산한 결과 경화과정      

은 활성화에너지가 약 76.6 kJ/mol인 자촉매 반응이 대부분       

인 것으로 보였으며 고온에서 일어난 소량의 n 차 반응을 제         

외하고 실험값에 잘 부합하였다. 회전형 레오미터를 이용하      

여 경화반응에 따른 동적 점도의 변화를 측정한 결과 겔화점        

을 지나면서 급격한 점도의 상승을 보였으며 이 때의 경화도        

는 0.39 정도였다. 화학유변학 모델인 cross Castro-Macosko      

model을 적용한 결과 실험값과 잘 부합하였다. 이렇게 구한       

Kamal-Sourour model과 cross Castro Macosko model의 인      

자 들을 에폭시 컴파운드의 물리적 성질 값과 함께 몰드플로        

우 소프트웨어에 입력하였고 삼상 스페이서를 대상으로 하여      

시뮬레이션을 수행하였다. 금형의 온도범위를 구간에 따라 다      

르게 하여 4가지 히터 설정온도에 대해 시험해 보았다. 충전        

과정에서는 설정온도 간 차이가 없었으며 충전패턴은 양호한      

것으로 사료되었다. 패킹과정에서 온도의 변화는 최대 180      
oC를 넘지 않는 등 비교적 양호한 온도 분포를 보였다. 경화         

도 분포를 분석한 결과 높은 설정 온도에서는 패킹 과정이        

완료되기 전에 금형 입구의 경화가 진행되어 금형 입구가 막        

힐 것으로 예측되었는 바 지속적인 압력의 적용이 가능하기       

위해서는 금형 입구에서 먼 쪽부터 경화가 시작되어 입구 쪽        

으로 진행되는 것이 바람직하다고 판단되었다. 이에 따라 설       

정온도 중 I과 II가 비교적 좋을 것으로 판단되었으며 금형        

입구에 가까운 히터의 온도를 조금 낮춤으로써 더욱 좋은 결        

과를 얻을 수 있으리라 생각되었다. 향후 PVT 데이터 등을        

측정하여 수축률을 계산할 수 있다면 더 정교한 시뮬레이션       

이 가능하여 최적조건을 찾는데 보다 더 많은 도움이 될 것         

이라고 사료된다.
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