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초록: 본 연구에서는 실란 커플링제의 함량에 따른 에폭시 복합재료의 열안정성 및 접착특성을 고찰하기 위하여,

일반적으로 널리 사용되는 diglycidyl ether of bisphenol F(DGEBF)계 에폭시수지에 실란 커플링제로는 3-glycid-

oxypropyl trimethoxysilane(GPTMS)를 변량 배합하여 에폭시 시편을 제조하였다. TGA 데이터를 통해 고분자 분해

온도(polymer decomposition temperature, PDT), 최대 중량 감소 시의 온도(temperature of miximum rate of weight

loss, Tmax), 적분 열분해 진행 온도(integral procedural decomposition temperature, IPDT), 그리고 분해 활성화 에너

지(Ea)를 구하였다. 또한 접착특성은 철판 사이에 제조한 에폭시 복합재료를 도포하여 접착력 시편을 제작하고, 상

온에서 UTM(universal testing machine)을 사용하여 접착력을 측정하였다. 그 결과, DGEBF계 에폭시의 경우 실란

커플링제 도입에 따라 미처리 에폭시 복합재료에 비해 접착력이 향상되었고, 일정 함량 도입 후에는 접착력이 오히

려 감소하는 경향을 보였다.

Abstract: In this work, the epoxy specimens were prepared from diglycidyl ether of bisphenol F (DGEBF) with silane

coupling agents (3-glycidoxypropyl trimethoxysilane (GPTMS)) in different ratios. Thermal stability was studied in terms

of polymer decomposition temperature (PDT), temperature of maximum rate of weight loss (Tmax), integral procedural

decomposition temperature (IPDT), and decomposition activation energy (Ea) using TGA analysis. Adhesion properties

of epoxy composite specimens were measured by UTM (universal testing machine) at atmosphere temperature. In this

result, the adhesion properties of DGEBF were improved by addition of silane coupling agents compared to non-treated

epoxy resin. However, when the content of GPTMS agent is more than 10 phr, adhesion properties decreased with

increasing GPTMS agent.

Keywords: adhesion properties, epoxy resin, silane coupling agent.

서 론

최근 복합재료의 이종 소재간의 접합력 향상을 위한 방법

으로 접착제를 이용한 접합이 널리 사용되고 있는데, 이러한

접착제는 일반적으로 에폭시 접착제가 널리 사용되고 있다.

에폭시 접착제는 접착성 및 내구성이 우수하고, 경화제와 조

합에 따라 그 특성을 용이하게 바꿀 수 있기 때문에 항공, 선

박, 전기, 토목 등의 분야에서 다양하게 사용되고 있다.1-3

에폭시 접착제의 경우 물성 향상을 위해 커플링제 처리와

같은 충전제 처리가 사용되어져 왔다.4-6 이중 유무기 관능기

를 가지고 있는 실란 커플링제는 실란 분자가 유기 관능기와

반응하거나 에폭시 수지 혹은, 충전제 표면 위에서 가수분해

된 실란올기와 강하게 결합하여 계면을 형성한다. 이러한 과

정을 통해 실란 분자는 에폭시 수지와 함께 안정된 실록산

혹은 수소 결합을 형성함으로써 복합재료의 계면 결합력을

증진시킨다. 또한 실란 커플링제는 계면상에서 실란 분자들

의 가교나 상호 확산을 통하여 접착을 증진시키는 역할을 한

다.7-10

본 연구에서는 실란 커플링제가 매트릭스와 금속 물질간의
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실란올 형성으로 계면결합을 강화시키는 역할을 하는 점에

착안하여 에폭시수지의 접착력 향상을 목적으로 첨가제를 실

란 커플링제로 사용하여 실란 커플링제의 함량에 따른 에폭

시수지의 열안정성 및 접착특성 평가에 대해 고찰하였다.

실 험

재료. 본 연구에서 사용되어진 수지는 diglycidyl ether of

bisphenol F(DGEBF)계 에폭시수지(YDF-170, 국도화학)를 사

용하였고, 아민계 상온 경화제로서 KH-819(국도화학)를 사용

하였다. 또한 실란 커플링제로는 3-glycidoxypropyl trimeth-

oxysilane(GPTMS) 사용된 에폭시수지 및 실란 커플링제의 구

조를 Figure 1에 나타내었다.

에폭시수지/실란 커플링제 블렌드 제조. 본 연구에서 실란

커플링제가 변량 배합된 에폭시수지 제조를 위하여 DGEBF

에폭시수지에 KH-819 함량을 10 phr, 각각의 실란 커플링제

함량을 0-10 phr 당량으로 배합하여 원심혼합기(planetary

centrifugal mixer, Are-310, THINKY Inc., USA)를 이용하여

에폭시 내의 기포를 제거하였다. 

열안정성. 에폭시수지/실란 커플링제 블렌드의 열안정성 측

정을 위해 원심혼합기로 기포를 제거하고 상온에서 24시간

경화시킨 후 열중량 분석기(NETZSCH, TG 209)를 사용하

여 30 oC에서 850 oC까지 10 oC/min의 승온 속도로 측정하

였다.

접착특성. 고분자 사슬 및 접착기재와의 실란 커플링제의

접착 메커니즘은 Figure 2에 나타내었다. 실란 커플링제의 알

콕시시릴기는 가수분해되어 실란올을 형성하고 이 실란올기

가 금속 표면과 축합 반응하여 Si-O-M 결합을 형성한다.11 또

한 실란 커플링제의 알콕시시릴기 반대쪽 관능기는 고분자와

화학적 또는 물리적 엉킴 등을 통해 접착력에 영향을 미치게

된다. 본 연구에서는 접착특성을 관찰하기 위해 ASTM D1002

에 의거 Figure 3과 같이 철판 사이에 도포하여 상온에서 24

시간 동안 경화시킨 후 접착력 시편을 제조하였다. 이 때 접

착력 측정에 사용된 경화시편은 최소 5개 이상으로 평균값을

취하였다.

결과 및 토론

열안정성. 에폭시수지/실란 커플링제 블렌드의 열안정성을

열중량분석기(thermogravimetric analysis, TGA)를 통해 얻은Figure 1. Structure of epoxy resin and silane coupling agent.

Figure 2. Adhesion mechanism between the silane coupling agent and matrice.
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고분자 분해 온도(polymer decomposition temperature, PDT),

열안정성 지수(A*·K*), 적분 열분해 진행 온도(integral

procedural decomposition temperature, IPDT), 최종 분해 온

도(final decomposition temperature) 및 열분해 후 잔여량 등

을 통해 고찰하였다.

면적비로 얻어지는 정량적인 값인 적분 열분해 진행온도

(integral procedural decomposition temperature, IPDT)를 구

해 열안정성을 알아보는 방법을 사용하였다. 이 적분 열분해

온도(IPDT)를 구하는 식 (1)-(3)은 다음과 같다.12,13

IPDT = A* · K*· (Tf − Ti) + Ti (1)

(2)

(3)

여기서, A*는 TGA 열분석도 전체면적에 대한 커브의 면적

(S1+S2+S3)과 잔존량의 면적(S1)의 비[(S1+S2)/(S1+S2+S3)]

이며, K*는 S1에 대한 커브 면적(S1+S2)비 [(S1+S2)/S1], K*

는 초기 온도, 그리고 Ti는 최종 온도를 나타낸다.

Figure 4는 실란 커플링제 함량에 따른 실란 커플링제가 변

량 배합된 에폭시수지의 TGA thermogram을 나타내며, 이로

부터 고분자 분해 온도(PDT), 열안정성 지수(A*·K*) 그리고

적분 열분해 진행 온도(IPDT)를 구하여 Table 1에 나타내었

다. 보는 바와 같이 IPDT가 실란 커플링제 함량이 5 phr일 때

모든 열안정성 인자가 최대값을 보였다. 이는 5 phr 함량일

때 블리딩(bleeding)과 같은 부반응 없이 가장 치밀한 가교

구조의 형성이 가능하여 실란 커플링제의 분해 지연 효과 및

열소모 능력(heat-dissipating ability)이 우수하기 때문인 것으

로 판단된다.

열분해는 가수분해나 열적산화, 그리고 고분자 가교 구조

의 절단으로 이어지는 일련의 과정을 통해 이루어지는 것으

로 알려져있다. 이러한 분해 반응의 실란 커플링제 함량에 따

른 속도론적 고찰을 Horowitz-Metzger의 적분식 (4)를 통해

구할 수 있는 분해 활성화 에너지를 통해 고찰하였다.14,15

(4)

여기서, α는 분해 분율, Et는 분해 활성화 에너지, θ는 (T−Ts),

Ts는 최대 분해 속도시의 온도, 그리고 R은 기체 상수를 각각

나타낸다. Thermogram으로부터 ln[ln(1−α)-1] vs. θ 그래프를

구할 수 있으며, Ea를 이 직선의 기울기로부터 구하고 Table

A*
S1 S2+

S1 S2 S3+ +
-----------------------------=

K*
S1 S2+

S1
-----------------=

1 α–( )
1–

ln[ ]ln
E
t
θ

RT
s

2
---------=

Figure 3. Schematic diagram of adhesion test.
Figure 4. TGA thermograms of Epoxy resin/Silane coupling agent

blends.

Table 1. Thermal Parameters of Epoxy Resin/Silane Coupling Agent Blend

Contents of 
GPTMS

(phr)

PDT
(oC)

T
max

(oC)
S1 S2 S3 A* K*

IPDT
(oC)

FDT
E
a

(kJ/mol)

0 336 350 30124 11432 40442 0.50 1.37 603 378 28.8

1 338 351 30123 11882 39993 0.51 1.39 615 397 31.0

3 340 354 29548 13394 39056 0.52 1.45 654 410 33.1

5 345 358 28132 16954 36912 0.54 1.60 752 440 34.8

10 341 332 28319 16578 37101 0.54 1.58 741 380 20.7
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1에 나타내었다. 실란 커플링제의 함량이 5 phr에서 가장 높

은 Ea를 나타내었으며, 이는 분해 과정에서 요구되는 에너지

가 그만큼 높다는 것을 의미하므로 보다 우수한 열안정성을

나타낸다고 볼 수 있다.

접착특성. 실란 커플링제 처리의 경우 실란 분자가 유기 관

능기와 반응을 하거나 에폭시수지 표면 위에서 가수분해된

실라놀기와 강하게 결합하여 계면을 형성한다. 형성된 계면

으로 실란 분자는 에폭시수지와 함께 안정된 실록산 혹은 수

소결합을 형성함으로써 계면 결합력을 향상시킬 수 있다.16

Figure 5는 DGEBF 경화시편의 실란 커플링제 함량별 접착

력 결과를 나타낸 것이다.

DGEBF 경화시편의 접착특성 결과는 실란 커플링제 첨가

에 따라 첨가하지 않은 시편에 비해 접착력이 향상되는 것을

확인하였다. 이는 실란 처리함으로써 실란 커플링제가 매트

릭스와 금속물질간의 실록산 혹은 수소결합 형성으로 계면결

합력 강화현상에 기인하는 것으로 에폭사이드의 개환으로 생

성된 수산화기가 경화반응에 참여하여 촉매 역할을 수행한

것으로 판단된다. 반면에, 일정 함량 후에는 미반응물의 복합

체 내 영향으로 접착력이 오히려 감소되는 경향이 나타나는

것을 관찰하였다. 실란 미처리 에폭시 대비 GPTMS 실란 커

플링제를 5 phr 배합하였을 경우에 미처리 에폭시에 비해 약

31% 향상된 접착력을 나타냄을 확인하였다.

결 론

본 연구에서는 DGEBF계 에폭시수지에 3-glycidoxypropyl

trimethoxysilane 실란 커플링제를 변량 배합하여 에폭시수지/

실란 커플링제 블렌드를 제조하고 열안정성 및 접착특성에

대하여 고찰하였다. 실란 커플링제의 함량이 증가함에 따라

열안정성 인자들과 접착력이 우수하게 나타났는데 이는 실란

처리로 매트릭스와 금속물질간의 계면결합 향상으로 판단되

며 이로 인해 안정한 결합을 통한 높은 가교도에 의한 것으

로 내부구조로 유입되는 열을 흡수함으로써 열전달 및 확산

을 제한한 것으로 판단된다. 반면, 과도한 양의 실란 커플링

제 처리시에는 미반응물이 에폭시수지/실란 커플링제 블렌드

내 영향으로 인한 열안정성 인자 및 접착력 감소로 판단된다.

감사의 글: 본 연구는 화승 R&A의 재원을 지원받아 수행

되었습니다.
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