
J. of Korean Oil Chemists' Soc., 1

Vol. 33, No. 4. December, 2016. 615~626
ISSN 1225-9098 (Print)
ISSN 2288-1069 (Online)
http://dx.doi.org/10.12925/jkocs.2016.33.4.615

- 615 -

Dodecyl phenol novolac 에폭시수지의 합성과 도막물성
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  요  약 : 약용매에 용해가 가능한 알킬기 변성 에폭시수지를 합성하기 위하여, 1단계에서 당량비 기준 
dodecyl phenol (DP)/formaldehyde = 1.25~1.333/1.0로 하여, 합성된 도데실 페놀 노볼락 화합물의 벤젠
고리수가 3.0~5.0가 되도록 합성하였고, 2단계에서는 당량비 기준으로 1단계에서 합성된 도데실 페놀 노
볼락 화합물/비스페놀A형 에폭시수지 (YD-128) = 1/2로 합성하였고, 3단계는 지방산을 투입하여 지방산 
변성 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지를 합성하였다. 합성된 수지의 반응성도, 점성도와 분자량 변화, 약용
매 가용성 등을 측정한 결과, 1단계에서 합성된 도데실 페놀 노볼락 화합물의 벤젠고리수가 늘어남에 따라 
지방산 변성 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지의 점도가 상승하였고, 약용매 가용성이 우수하였다. 도료 제
조 후 물성을 측정한 결과, 개환촉매로 triphenylphosphine(TPP)을 사용한 DPFAC-5는 건조속도, 접착성, 
도막경도, 내충격성, 내산성 및 저장안정성이 양호하였다. 

  Abstract : In the paper, mild solvent soluble alkyl group modified epoxy resins were prepared via 
a three-step method; (1) the condensation reaction of dodecyl phenol (DP) and formaldehyde, (2) the 
crosslinking reaction of dodecyl phnol novolac compound (DPC) and bisphenol A diglycidyl ether, (3) 
the dodecyl phenol novolac epoxy resins containing fatty acid (DPFA) was prepared by introducing 
fatty acid to DPC. Equivalent ratios of DP and formaldehyde were 1.25~1.333/1.0. Equivalent ratio of 
DPC and bisphenol A diglycidyl ether (YD-128) was 1.0/2.0. Reactivity, viscosity, molecular weight, 
solvent solubility, and physical properties of DPFA were investigated. The result show that as the 
number of aromatic ring of DPFA increased, viscosity increased and solvent solubility improved. When 
we test the properties of coatings by blending the synthesized DPFA with a white pigment, DPFAC-5 
using triphenylphosphine (TPP) as a ring-open catalyst showed optical performance for drying time, 
adhesion, hardness, impact resistance, acid resistance and storage stability.
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1. 서 론

  에폭시수지는 1940년대에 상업적으로 생산되기 
시작한 이래로 분체도료, 접착제, 섬유강화 복합
재료 등 다양한 용도로 사용되고 있는 매우 중요
한 공업용 소재[1-3]로 그 특성에 대한 연구가 
활발히 진행되어 왔다.
  에폭시수지의 경화제는 주로 아민류, 산무수물 
등을 사용하는데 그 사용목적, 용도에 따라 가사
시간, 점도, 경화온도, 경화시간, 발열 등을 검토
하여 에폭시수지의 선택과 함께 신중히 선택해야 
한다[4, 5].
  에폭시수지의 진용매1)는 구조적인 특성상 방향
족 탄화수소류, 케톤류, 에스테르류 등의 용해력
이 강하고 냄새가 심하며 극성도가 크고, 수소 
결합력이 강한 강용매2)류를 주로 사용해야 하므
로, 작업시 악취발생 및 작업자의 건강 침해로 
인해 문제점으로 지적되고 있다. 
  또한 에폭시수지 도료는 방청성, 내약품성이 
우수하여 기존 구조물의 재도장용으로 널리 추천
되는데, 기존 도장되어 있는 도료는 방청도료나 
알키드수지 도료가 주를 이루고 있어 이들 도막 
위에 에폭시수지 도료를 적용하면 용해력이 강한 
용매가 방청도료나 알키드수지 도료의 구도막을 
침투하여 도막에 주름이 지는 리프팅 (lifting) 현
상이 발생하기 때문에 이를 방지하기 위한 약용
매3) 가용 에폭시수지 도료 연구가 널리 진행되고 
있다[6, 7]. 
  이에 대한 연구는 일본에서 주로 이루어지고 
있으며, 230여개의 관련 특허가 등록되어 있고, 
에폭시수지의 구조식 내에 약용매에 가용할 수 
있는 성분, 즉 지방족의 카르보닐기나 탄소수 5
개 이상의 알킬기를 가지고 있는 알킬 페놀류, 
디이소시아네이트 화합물, 이량체 지방산 등을 직
접 도입하거나 이들을 사용하여 알킬 페놀 노볼
락 에폭시수지를 제조한 후에 에폭시수지와 반응

1) 고분자의 구조와 상용성이 우수하여 용해력이 우
수한 용매

2) 수소 결합력이 강하고 극성도가 높은 극성 용매
3) 수소 결합력이 약하고 극성도가 낮은 비극성 용매

시키는 등의 방법을 사용하고 있다. 
  일본특허 092711[8]에서는 에폭시수지의 일부
를 노닐 페놀이나 이량체 지방산과 반응시키고, 
다시 일부를 산무수기나 카르복시기를 가지고 있
는 아크릴수지와 반응시켜서 아크릴 변성에폭시
수지를 얻거나, 에폭시수지에 직접 중합성 불포화 
단량체를 투입하여 그라프트 공중합시켜서 아크
릴 변성 에폭시수지를 제조하였다. 일본특허 
143246[9]에서는 에폭시수지에 이량체 지방산을 
일부 반응시킨 후 생성된 수산기에 디이소시아네
이트 화합물을 반응시키고, 다시 잔여 에폭시기의 
일부를 단량체 지방산과 반응시켜서 약용매에 가
용하는 에폭시수지를 제조하였다. 일본특허 
166107[10]에서는 장쇄 알킬 페놀 노볼락수지에 
에피클로로히드린을 가하여 알킬 페놀 노볼락 에
폭시수지를 제조 후 다시 이소시아네이트 프리폴
리머로 내부 가교시켜서 약용매에 가용하는 에폭
시수지를 제조하였다. 일본특허 092709[11]에서
는 비스페놀A형 노볼락 에폭시수지의 글리시딜기 
중 일부를 단량체 지방산과 반응시켜서 약용매에 
가용하는 에폭시수지를 제조하였다. 
  그러나 이들 방법에 의해 에폭시수지를 제조하
는 것은 재현성이 떨어질 뿐만 아니라 약용매에 
대한 용해력이 크게 개선되지 않고, 내열성이 우
수한 경우에는 도막 물성에서 내충격성과 내굴곡
성이 매우 불량하다는 단점을 지니고 있다. 
  이들 특허에서의 용매 조성은 mineral spirits와 
같은 지방족 탄화수소류 이외에 비점이 140°C 
이상되는 방향족 탄화수소류를 일부 혼합사용 하
였으며, 경화제는 polyamide, amine, ketimine류 
중에서 약용매에 희석 가능한 것을 사용하였다.
  본 연구에서는 약용매 가용성 에폭시수지 조성
물 및 도료에 관하여 선행 조사한 특허에 기술된 
내용을 참조하여 약용매 가용성, 가사시간, 건조
시간, 도막경도, 접착력, 내충격성, 내약품성이 우
수한 비스페놀A형 에폭시수지 (YD-128) / 지방
산 / dodecyl phenol (DP) / toluene diisocyanate 
(TDI)와 페놀 노볼락 에폭시수지 (YDPN-631) / 
지방산 / dodecyl phenol (DP)의 당량비를 조정
하면서 도데실 페놀 변성 에폭시수지를 합성하여 
약용매 가용성을 평가하고 도료 제조후 물성을 
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측정하여 약용매 가용 에폭시수지 도료로서의 적
용가능성을 검토하였다.

2. 실 험

2.1. 시약

  본 실험에 사용된 비스페놀A형 에폭시수지인 
YD-128은 국도화학사의 정제품을 사용하였고, 
개환촉매인 triphenylphosphine (TPP), 
triethylamine (TEA), tetraethylammonium 
bromide (TEAB)는 삼전순약사의 1급시약을 각
각 사용하였다. 톨유 지방산인 Prifac 79829은 
Uniquema사, dodecyl phenol (DP)은 PCC 
Synteza S.A.사의 정제품을 각각 사용하였다. 
Formaldehyde, p-Toluene sulfonic acid 
(p-TSA)와 용매인 mineral spirits는 Sigma 
Chemical사의 1급 시약, Solvesso 100은 
Chemwatch사의 정제품을 사용하였다. 경화제로 
폴리아마이드인 G-5022X70은 국도화학사의 정
제품을 사용하였다.

2.2. 지방산 변성 에폭시수지의 합성

  2.2.1. 용매선정

 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지를 합성하려면 용
매선정이 우선되어야 한다. 이를 위하여 Hansen 
solubility parameters[12]를 사용하였고, 도막의 
리프팅 (lifting)이 발생되지 않는 파라미터 범위에
서 도막의 리프팅 현상[12]을 평가하였다. 리프팅 
평가대상 도료는 기존의 알키드수지 도료의 구도
막이었다. 그 결과, 탄화수소계 용매에서 방향족 
탄화수소의 함량이 적어지고 지방족 탄화수소의 
양이 증가할수록 리프팅 발생이 적어지는 것으로 
나타났고, 혼합비율이 1/1 정도에서 리프팅이 발
생되지 않았으므로, 본 연구에서 목적하는 냄새가 
적고 구도막을 용해시키지 않는 에폭시수지 도료
의 개발을 위하여 도료에 사용되는 용매의 조성은 
지방족 탄화수소 용매인 mineral spirits와 방향족 
탄화수소 용매인 Solvesso 100을 질량비 1/1로 혼
합한 용매를 제조하여 약용매로 사용하였다.

  2.2.2. 지방산 변성 에폭시수지의 합성방법

1단계: 도데실 페놀 노볼락 화합물 합성

  기계식 교반기, 환류냉각기, 온도계, 적하 깔때
기, 물분리기 및 질소 기류관을 부착한 용량 1 L의 
4구 플라스크에 냉각수를 순환시켜 환류 냉각기를 
25℃이하의 저온으로 유지하고 질소를 투입하면서 
Table 1에서와 같이, 당량비 기준으로 
DP/formaldehyde를 1.25~1.333/1.0으로 하여 이
론 벤젠고리수 4.0~5.0로 합성하였는데, 촉매는 
p-TSA 3.0 g을 사용하였다. 반응공정은 DP 
631.00 g과 formaldehyde 58.45 g, 물 26.59 g, 
p-TSA 3.0 g을 일괄 배합하고 서서히 승온하여 
90°C에서 2시간 반응 시킨 후 fussion process로 
생성된 수분을 약 80%정도 제거하였다. 이후, 
mineral spirits 280.96 g를 투입하여 183℃까지 
승온하여 환류시키면서 2시간 동안 반응하여 생성
수를 완전히 제거하였다. 산가 50이하에서 반응을 
종료하여 고형분 80%인 도데실 페놀 노볼락 화합
물 (DPC)을 제조하였다.

2단계: 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지 합성
  Table 2에서와 같이, 당량비 기준으로 상기에서 
합성된 DPC/비스페놀A형 에폭시수지 (YD-128)
을 1/2로 반응하여 50% 정도의 글리시딜기를 결
합시켰다. 반응공정은 1단계에서 합성된 벤젠고리
수 3.16~4.08개의 DPC 377.87 g과 YD-128 
377.82 g, mineral spirits 143.12 g, TPP 촉매 
3.75 g 존재 하에서 130°C로 승온 후 2시간 동안 
반응시켜 산가가 50이하일 때, 반응을 종료하여 도
데실 페놀 노볼락 에폭시수지를 제조하였다.

3단계: 지방산 변성 도데실 페놀 노볼락 에폭시수
지 합성

 Table 2에서와 같이, 3단계에서는 상기 2단계의 
DPC/YD-128 1/2 당량에 지방산 0.2 당량비로 
합성하였다. 반응 공정은 130°C에서 적하 깔때기
를 통하여 지방산 57.67 g을 투입하여 50% 정도 
남아있는 글리시딜기의 20%를 130°C에서 2시간 
동안 반응시켜 산가 1이하에서 반응을 종료하였다. 
이후, 80℃ 이하에서 mineral spirits 39.14 g을 투
입하여 균일 용액으로 하여 약용매 가용성을 향상
시킨 지방산 변성 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지 
(DPFA)를 제조하였다.

  2.2.3. 기기분석
  적외선 분광분석은 미국 Bio-Rad사의 FT-IR 
(FTS-40)을 사용하여 합성한 시료를 아세톤에 10 
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Physical properties Testing method Reference

Hardness ASTM D3363-89 Pencil hardness

60°Specular gloss ASTM D523-90 %

Adhesion ASTM D3359-90 Cross-hatch adhesion

Impact resistance KSMISO 6272-2 1000g/50cm

Acid (alkali) resistance ASTM D1308-87 Immersion (5%HCl/5%NaOH)

Pot-life ASTM D2471 7 days

Drying time ASTM D1640 Dry-hard

Storage stability ASTM D1849 60℃ × 7days

Table 3. Testing methods of modified epoxy resin coatings containing fatty acid

wt%로 희석하여 KBr disc에 얇게 도포한 다음 
진공건조기에서 30분 건조시킨 후 분석하였다. 
핵자기공명분석은 용매로서 CDCl3/TMS를 사용
하여 JEOL사 (JNM-AL400) FT(1H)-NMR 
System으로 분석하였다. 분자량 및 분자량 분포
분석은 미국 Waters사의 GPC  (R-410)를 사용
하여 시료를 진공건조기로 충분히 건조시킨 다음, 
농도 1.0%, 시료크기 10 ㎎으로 하여 Shodex 
KF-802, KF-803, KF-804, KF-805의 4개 컬
럼을 연결하여 사용하였으며, 25℃에서 용매인 
THF의 유속을 1.0 ㎖/min로 하여 측정하였다. 
Formaldehyde의 함량 측정을 위해 가스크로마토
그래피-질량분석기는 Agilent사의 GC (6890)와 
MS (5973N MSD)를 사용하여 분석하였다.

  2.2.4. 수지의 물성 측정
  점도는 ASTM D5420에 의하여 25℃에서 표
준 점도관과 시험관을 꺼내어 똑같이 거꾸로 하
여 기포가 아래로 가게한 후, 표준 점도관의 기
포가 상승하는 속도와 비교하며 표준점도관에 가
까운 알파벳으로 구하여 센티-스토크스 (centi- 
Stokes, cSt)단위로 나타내었다. 고형분은 KSM 
ISO 3251의 도료, 바니시 및 도료와 바니시 결
합제의 불휘발분 함량측정법에 따라 합성한 에폭
시수지 시료 1 g을 105±2℃ 항온건조기에 3시
간 방치하여 무게변화가 없을 때까지 휘발성분을 
충분히 건조시킨 후, 시료의 무게를 측정하였다. 
산가는 측정하고자 하는 에폭시수지 시료 5~20 
g을 소수점 4자리까지 정확히 측량하여 300 ml 
삼각 플라스크에 넣고, 여기에 에테르/에탄올이 
1/1인 혼합용매 20~40 ml를 넣어 시료를 완전히 

용해시킨 후, 1% 페놀프탈레인-에탄올 용액을 
2~3방울을 가하고 0.1 N KOH-ethanol 표준 
용액으로 적정하여, 용액이 분홍색이 30초 동안 
지속될 때를 종말점으로 하였다.

2.3. 도료의 물성시험

  2.3.1. 시편 제작
  본 실험에서 사용한 시편은 도료의 일반 시험
방법에 따른 조건에 맞추어 제작하였다. 본 실험
에서는 주석판 (KS D 3516)을 사용하여 KS M 
5000-1112의 도료 시험용 주석판 표준판넬 제작
방법에 따라 시편을 준비하였고, 표면을 KS L 
6004 (내수연마지)의 #280번으로 금속광택이 날 
때까지 균등하게 연마하고 퍼클로로에틸렌으로 
세척한 다음 열풍으로 건조시키고 다시 상온으로 
하여 도료를 젖은 도막 두께가 0.076 mm가 되
도록 Doctor blade film applicator 0.15 mm 
(0.006 inch)를 사용하여 도포한 후 실온에서 7
일간 건조시켰다. 또한 유리판을 사용할 때는 유
리판 규격을 200 mm × 150 mm × 5 mm로 
맞추고 도포와 건조방법은 앞의 주석판의 조건과 
각각 동일하게 하였다.

  2.3.2 도료 물성측정
  Table 3에 지방산 변성 에폭시 수지 도료의 물
성 시험 방법을 표시하였다. 

  2.3.3. 약용매 가용성

  합성한 에폭시수지에 mineral spirits/Solvesso 
100 비율을 질량비 1/1로 혼합한 약용매를 희석하
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Scheme 1. Synthesis of dodecyl phenol novolac epoxy resin containing fatty acid

여 가용성 정도에 따라 다음과 같이 6가지로 평가
하였다. 
  합성수지 용액 100 g에 혼합 약용매 500 g을 혼
합하여 혼용성이 양호한 경우 아래와 같이 5로 판
정하였다. 혼합 약용매가 합성수지 용액의 5배 이
상에서도 혼용성이 양호한 경우에는 5↑으로 나타
내었다.

1) 혼합 약용매 5배에 혼용성 양호 : 5
2) 혼합 약용매 4배에 혼용성 양호 : 4
3) 혼합 약용매 3배에 혼용성 양호 : 3 
4) 혼합 약용매 2배에 혼용성 양호 : 2
5) 혼합 약용매 1배에 혼용성 양호 : 1
6) 혼합 약용매 1배에 혼용성 불량 : 0

3. 결과 및 고찰

3.1. 지방산 변성 에폭시수지의 합성확인

  도데실 페놀 노볼락 화합물 (DPC), 도데실 페
놀 노볼락 에폭시수지, 지방산 변성 도데실 페놀 
노볼락 에폭시수지 (DPFA)에 대한 합성반응식을 
Scheme 1에 나타내었다.
 합성된 지방산 변성 에폭시수지 DPFA-2, 
DPFA-3, DPFA-4-1, DPFA-4-2 및 DPFA-5
에 대한 구조는 FT-IR 및 1H-NMR 스펙트럼으
로 확인하였고, 대표적으로 DPFA-5에 대한 분석
결과는 다음과 같다.
  Fig. 1은 DPFA-5의 FT-IR 스펙트럼[13]인데, 
3,452.9 cm-1에서 –OH, 2,960.5 cm-1에서 지방
산의 –CH-, 1,737.8 cm-1에서 지방산에스테르의 
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–COO-, 1,582.5, 1,509.5 cm-1에서 방향족 
C=C, 1,183.2 cm-1에서 페놀의 –O, 829.6 cm-1

에서는 방향족 P-치환수소, 915.6 cm-1에서는 에
폭사이드기가 나타나 합성이 원만하게 진행되었
다는 것을 확인할 수 있었다[14, 15]. Fig. 2는 
1H-NMR 스펙트럼[16, 17]으로 δ7.12과 6.83 
ppm에서 에폭시와 페놀의 방향족기, δ4.16 
ppm에서 에폭시의 –O-CH2-기, δ3.92 ppm에
서 지방산의 –COOH-기, δ3.33, 2.89, 2.73 
ppm에서 에폭사이드기, δ2.34, 2.01 ppm에서 
지방산의 –CH2-기, δ1.63, 1.26 ppm에서 지방
산의 –CH2-CH2-, δ0.8 7 ppm에서 지방산의 
CH3-, δ0.83 ppm에서 페놀의 알킬기가 나타나 
원하는 구조의 생성물이 얻어졌음을 확인하였다.

Fig. 1. FT-IR spectrum of dodecyl phenol 
novolac epoxy resin containing fatty 
acid (DPFA-5).

Fig. 2. 1H-NMR spectrum of dodecyl phenol 
novolac epoxy resin containing fatty 
acid (DPFA-5).

 동일한 방법으로 DPFA-2, DPFA-3, 
DPFA-4-1, DPFA-4-2에 대하여 FT-IR 및 
1H-NMR 분석이 이루어졌고, 모두 합성이 원만
하게 진행된 것을 확인할 수 있었다.

3.2. 도데실 페놀 노볼락 화합물의 공정조건 

및 원료의 영향

  Table 2에 1단계 도데실 페놀 노볼락 화합물의 
배합조건에 따른 벤젠고리수, 반응수중의 
formaldehyde 및 분자량을 나타내었다.  

  3.2.1. 반응촉매의 사용 함량에 따른 반응성 및 
벤젠고리수 

  Table 2에서 보는바와 같이, 사전 연구를 통하
여 선정된 에스테르 교환반응 촉매인 p-TSA를 
사용하여 인접 벤젠고리수 5개를 기준으로 설계
하여 에스테르 반응촉매의 사용함량에 따른 반응
성 및 합성수지 구조내 벤젠고리에 대한 영향을 
검토하였다. 촉매의 사용량을 0.1, 0.2, 0.3 wt%
로 조정하여 시험한 결과, 0.1 wt% 사용시에 미
반응된 formaldehyde가 다량 존재하는 것을 확인
하였고, 합성된 수지의 구조 내의 벤젠고리가 현
저하게 줄어들었으며(DPC-1), 이를 보완하게 위
해 반응시간을 4시간에서 5시간 이상으로 늘려보
았으나 결과는 동일함을 확인할 수 있었다. 이것
은 촉매량이 적어 반응참여도가 낮아 반응생성수
가 다량 생성되지 않았고 미 반응된 
formaldehyde가 많이 소실되었음을 알 수 있었
다. 특히 formaldehyde는 수용성이므로 반응기 
내에 미 반응물이 다량존재하면 생성수의 방출 
시 손실 가능성이 매우 높으므로 반응 시 주의를 
요하는 원료이다. 촉매량을 0.2wt%로 사용하였을 
경우 반응성은 상대적으로 개선되었으나, 반응공
정의 제어가 어렵고 합성된 수지마다 상당한 편
차가 발생하였다(DPC-2). 촉매량을 0.3 wt%로 
증량 사용한 결과, 반응성이 매우 안정적이었고 
formaldehyde의 손실이 적었으며 화합물의 구조 
내에 벤젠고리수가 가장 많이 존재하는 것을 확
인할 수 있었다(DPC-03). 이는 에스테르 교환반
응 촉매의 원할한 반응참여로, 반응생성수가 생성
되면서 반응계 외부로 원활하게 방출이 되었음을 
알 수 있었다. DPC-03과 DPC-04는 동일한 배
합량으로 실험하였는데, 반응이 불균일하여 
DPC-04는 반응수 중에 미반응 formaldehyde가 
많이 발생하여 실측 벤젠고리수가 작게 나타나는 
실험편차가 발생하였다.

  3.2.2 도데실 페놀 노볼락 화합물의 분자량에 
따른 벤젠고리수 추정 

  Table 2에서와 같이, 도데실 페놀 노볼락 화합

물의 GPC 분석으로 측정된 수평균분자량 ()
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을 이용하여 formaldehyde의 함량측정법으로 측
정한 수지 구조 내 벤젠고리수에 대하여 추정 검
토하였다. DPC-01의 수평균분자량이 745.0일때, 
formaldehyde 함량측정법에 의한 벤젠고리수가 
2.05이므로 DPC-05의 수평균분자량이 1,406이
라면 이에 따른 벤젠고리수는 3.774가 된다.
745 : 2.05 = 1,406 : 벤젠고리수(X)
∴ 추정 벤젠고리수(X)=3.774
  검토결과 생성수 중에서 formaldehyde 함량측
정으로 계산된 도데실 페놀 노볼락 화합물 구조 
내에 벤젠고리수와 GPC분석을 통하여 추정된 벤
젠고리수와 비교 시 유사한 경향이 나타났다.

3.3. 도데실 페놀 노볼락 에폭시수지의 공정조

건 및 원료에 따른 영향

  Table 3에는 촉매종류와 양에 따른 2, 3단계 
반응 후 에폭시수지의 약용매 가용성, 점도, 분자
량 및 분자량분포도를 나타내었다.

  3.3.1. 반응시간과 벤젠고리수에 따른 분자량과 
점도

  2단계 합성공정조건 검토를 위하여 벤젠고리수
와 반응시간, 분자량, 분자량분포도 등이 3단계 
합성수지의 점도에 미치는 영향을 검토하였다. 2
단계 합성에서 연구 검토된 개환촉매로 TEA, 
TPP 및 TEAB이며, 본 실험에서는 TEA를 사용
하였고, Table 3에 합성 조성과 물성을 나타내었
다.
  점도는 2단계에서 2시간, 3단계 2시간 반응 후
에 측정하였으며, 2단계에서 3시간이상 반응 시 
최종 3단계 합성수지가 고점도 또는 겔화 현상이 
발생되었다. 2단계 반응에서 분자량 분포분석 결
과 수평균분자량이 1,100~1,220, 분자량분포도가 
2.2~2.7정도가 반응성이 우수하고, 3단계 합성 
시 반응안정성 및 점도가 양호하였다. 또한 구조 
중에 벤젠고리수가 많을수록 합성수지의 점도가 
높아지며 약용매 가용성이 우수하였다. 

  3.3.2. 1단계 도데실 페놀 노볼락 화합물의 
        벤젠고리수가 3단계 합성수지에 미치는 
        영향 
  벤젠고리수 5, p-TSA 0.3 wt%, 합성시간을 4
시간으로 조정한 DPC-03의 경우, 비교적 합성이 
원할하였으나 이를 사용한 합성수지인 DPFA-3
의 점도가 높았으며 공정제어가 어려워지는 단점
이 있었다. 이는 합성된 1단계 DPC-03의 벤젠

링수가 4.53으로 많고, 고형분이 80%로 높았으
며, 이것의 영향으로 점도가 상승된 것으로 판단
된다. 이를 보완하기 위해 벤젠고리수를 이론적으
로 4.0으로 설계하고, 합성수지의 저장성 및 반응
성, 점도 등을 고려하여 고형분을 기존 80%에서 
70%로 조정함이 바람직하다고 판단되었다
(DPC-05). 따라서 1단계 합성 시 촉매는 
p-TSA 0.3 wt%, 벤젠고리수 이론 4.0, 반응시
간 2시간, 고형분은 70%, 당량비 기준으로 
DP/formaldehyde는 1.333/1.0, 2, 3단계에서는 
개환촉매는 TPP로 하였고, 반응시간 각각 2시간, 
도데실 페놀 노볼락 에폭시수지/YD-128/지방산
이 1.0/2.0/0.2의 당량비로 합성한 수지
(DPFA-5)의 반응성, 약용매 가용성 및 점도안정
성이 가장 우수하였다.

  3.3.3. 개환촉매가 반응성 및 저장성에 미치는 
영향

  2단계에서 도데실 페놀 노볼락 화합물의 수산
기와 YD-128의 글리시딜기의 반응 시에 사용되
는 에폭시수지의 개환촉매는 종류에 따라 최종 
생성물의 점도 및 저장안정성에 미치는 영향이 
큰 것을 알 수 있었다. 개환촉매로 TEA, TPP 및 
TEAB 등을 사용하여 벤젠고리수 3.16개의 도데
실 페놀 노볼락 에폭시수지를 합성하였고, 초기점
도 및 60°C 항온조에서의 저장안정성 시험을 
실시한 결과는 Table 4와 같다. 
  TEA를 에폭시 개환촉매로 사용하여 합성된 수
지인 DPFA-4-1의 점도, 수평균분자량 및 분자
량분포도가 상대적으로 낮게 나타나 합성반응 중
에서 부반응이 발생되지 않았다는 것을 알 수 있
었다. 그러나 60°C 항온조에서 저장 중에 점도 
증가 및 겔화 되는 현상이 발생하는 것으로 보아 
TEA의 3급아민이 합성 반응이 끝난 후에도 합성
물 내에 활성화된 채로 존재하고, 남아있는 글리
시딜기를 지속적으로 개환 중합이 진행된다는 사
실을 확인할 수 있었다. 
  TEAB를 에폭시 개환촉매로 사용하여 합성된 
수지인 DPFA-4-2은 YD-128의 글리시딜기와 
도데실 페놀 노볼락 화합물의 수산기와 결합시키
는 반응 이외에 부반응이 생긴다는 사실을 합성
된 수지의 초기 점도 및 분자량 분포분석으로 확
인할 수 있었으며, 반응 종료 후에도 개환 촉매
가 활성화된 채로 합성물 내에 존재하고 있고, 
남아있는 글리시딜기를 지속적으로 개환 중합시
키므로 저장 중에 점도가 증가하여 1개월 후에는 
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Sample DPFAC-2 DPFAC-3 DPFAC-4-1 DPFAC-4-2 DPFAC-4-3 DPFAC-5

A part
Epoxy resins 597.25 597.42 597.29 597.29 597.29 597.60

Mineral spirits 232.26 232.32 232.27 232.27 232.27 231.97 

B part
G-5022x70 117.04 116.87 117.00 117.00 117.00 116.97 

Solvesso 100 53.45 53.39 53.44 53.44 53.44 53.46 

Total 1,000.00 1,000.00 1,000.00 1,000.00 1,000.00 1,000.00 

Storage stability Bad Bad Bad Bad High 
viscosity Good

Drying time 3hr 2hr 6hr 4hr30min 6hr 5hr

Pot-life 1day 1day 1day 1day 1day 1day

Specular gloss (60°) 129 126 125 125 124 132

Adhesion 5B 5B 4B 4B 4B 5B

Hardness H H F F H- H

Impact resistance Poor Poor Good Excellent Good Excellent

Acid(alkali) 
resistance

5% HCl Good Good Good excellent Good Excellent

5% NaOH Good Good Poor Poor Good Excellent

Table 5.  Formulation of modified epoxy resin coatings

Resins DPFA-4-1 DPFA-4-2 DPFA-4-3

Viscosity
(cSt)

at 60°C 2,849(Z1-Z2) 81,971(Z10) 3,361(Z1-Z2)

after 7 day at 60°C 43,323(Z8) 210,407(Z10↑) 3,580(Z1-Z2)

after 30 day at 60°C gel gel 3,580(Z1-Z2)



at 60°C 1,350 1,710 1,270

after 7 day at 60°C 1,600 1,810 1,280

after 30 day at 60°C - - -

PDI

at 60°C 2.4 5.7 2.5

after 7 day at 60°C 2.8 6.5 2.5

after 30 day at 60°C - - -

Table 4. Storage stability of dodecyl phenol novolac epoxy resin containing fatty acid

겔화 되었다. 
  TPP를 에폭시 개환촉매로 사용하여 합성된 수
지인 DPFA-4-3는 점도, 수평균분자량 및 분자
량분포도가 상대적으로 낮게 나타나 수지의 합성
반응 중에서 부반응이 비교적 없었다는 것을 알 
수 있었고, 60℃ 항온조에 저장 중에도 점도 변
화가 거의 나타나지 않았다. 따라서 TPP가 에폭
시수지 합성 시에 일정시간 경과 후, 남아 있는 
에폭시기와 결합하여 활성을 잃게 되는 것으로 
생각되며, 에폭시 개환촉매 중에서 가장 우수한 

것으로 나타났다. 

3.4. 도료의 물성

  3.4.1. 도료의 배합조건
  도료 배합 및 도료의 물성은 Table 5에 나타냈
으며, 변성 에폭시수지에 소포제 및 경화촉매 등
을 사용하였고, 경화제는 G-5022X70을 사용하
여 폴리아마이드 활성수소 당량과 에폭시수지 당
량비를 1/1로 하여 불휘발분을 50 wt%로 된 투
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명 도료 (DPFAC)를 제조하였다. 

  3.4.2. 도료의 물성
  Table 5에서 보는 바와같이 제조한 6가지의 도
료에서 가사시간과 광택은 모구 양호한 결과를 
나타내었다.
  개환촉매로 TPP를 사용한 DPFAC-4-3과 
DPFAC-5는 사용된 합성수지의 벤젠고리수가 증
가할수록 점도가 높아지고, 도료에서의 건조시간, 
접착력, 도막경도가 우수하였다. 
  DPFAC-2,3,5는 벤젠고리수가 각각 4.08, 4.53, 
3.78로 건조시간, 접착력, 도막경도가 우수하게 
나타났으나, DPFAC-2,3은 2단계 합성에서 사용
된 촉매 TEA의 영향에 의해 저장안정성이 불량
하고 내충격성이 떨어졌다. 그러나 개환촉매로 
TPP를 사용한 DPFAC-5는 전체 물성에서 우수
한 성능을 나타내고 저장안정성 또한 우수하였다. 
  1단계 벤젠고리수 3.16인 DPC-04를 사용한 
DPFAC-4-1,2,3 도료에서 건조시간, 접착력, 도
막경도가 떨어지고, 개환촉매로 TEA와 TEAB를 
사용한 DPFAC-4-1과 DPFAC-4-2 는 저장안
정성과 내산성 또한 불량하였다. 따라서 1단계에
서 합성된 도데실 페놀 노볼락 수지의 벤젠고리
수가 합성수지에서의 점도 및 약용매 가용성에, 
도료에서의 건조시간, 접착력, 도막경도, 내알카
리성 등에 영향을 주는 것을 확인할 수 있었다. 
또한 개환촉매는 저장안정성에 영향을 주었다.

4. 결 론

  약용매에 용해가 가능한 알킬기 변성 에폭시수
지를 합성하기 위하여 1단계에서 당량비 기준 
DP/formaldehyde를 1.25~1.333/1.0으로 하여, 합
성된 도데실 페놀 노볼락 화합물의 벤젠고리 수가 
4~5가 되도록 합성하였고, 2단계에서는 촉매는 
TPP를 사용하여 당량비 기준으로 1단계에서 합성
된 도데실 페놀 노볼락 화합물/비스페놀A형 에폭
시수지 (YD-128)을 1/2로 합성 하였으며, 3단계
에서 지방산을 0.2당량 투입하여 지방산 변성 도데
실 페놀 노볼락 에폭시수지를 합성하고, 투명도료
를 제조한 후, 도료 물성을 등을 검토한 결과 다음
과 같은 결론을 얻었다.

  1. 1단계 DP/formaldehyde 합성에서 
formaldehyde의 반응율이 증가되면 

formaldehyde의 손실을 줄임으로써 합성물
내의 벤젠고리수가 증가되어 약용매 가용성
이 우수해지는 것을 확인하였고, 2, 3단계 
합성에서 에폭시수지 개환촉매로 TPP를 사
용한 에폭시수지는 점도, 분자량 및 분자량
분포도가 상대적으로 낮게 나타났으며, 60℃
에서 점도 변화가 거의 나타나지 않아 저장
안정성이 우수한 것을 확인하였다. 

  2. 1단계 합성에서 촉매는 p-TSA 0.3 wt%, 
이론 벤젠고리수 4.0, 반응시간 2시간, 고형
분은 70%, DP/formaldehyde를 1.333/1.0 
당량비로, 2, 3단계에서는 개환촉매 TPP, 반
응시간 각 2시간, 도데실 페놀 노볼락 화합
물/YD-128/지방산을 1.0/2.0/0.2 당량비로 
합성하여 벤젠고리수 3.78개인 DPFA-5가 
반응성, 점도 및 약용매 가용성이 가장 우수
하였다.

  3. 개환촉매로 TPP를 사용한 DPFAC-4-3과 
DPFAC-5는 도료에서의 저장안정성이 우수
하였고, 특히 DPFAC-5는 건조시간, 가사시
간, 광택, 접착력, 도막경도, 내충경성 및 내
약품성에서 가장 우수한 물성을 나타내었다.
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