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초 록: 열중량 분석(Thermogravimetry)을 이용하여 열화시간 경과에 따른 접착 소재의 열에 대한 열화 특성을 분석

하였다. 실험에는 여섯 가지의 온도 승온률에서 측정된 데이터를 이용하여 열화에 따른 동적 반응을 분석하였다. 이 데이

터를 바탕으로 아레니우스 방정식을 이용하여 활성 에너지와 비례 상수 등 모델에 필요한 계수를 계산하였다. 또한 열화

거동을 예측하는 방정식으로는 무게 감소에 따른 간단한 n차 방정식을 이용하였다. 구해진 예측 모델은 실험 데이터와

비교하여 검증하였다. 계산 결과 각 승온률에 따라 활성화 에너지의 크기가 다름에 따라 평균값을 사용하여 계산한 결과

는 낮은 승온률인 경우에는 잘 예측하였지만 높은 승온률인 경우에는 측정값과 차이를 보였다. 이와 같은 문제를 해결하

기 위해 지수함수 급수를 이용한 새로운 모델링 방법이 처음 시도되었으며 예측된 결과는 승온률에 관계없이 실험 데이

터와 잘 일치하였다. 

Abstract: An analysis of thermal degradation of epoxy based adhesive performed by thermogravimetry tests are presented

in this study. Six different heating rates were employed for the weight change measurements. Based on the data, an Arrhenius

type modeling equation was developed by calculating activation energies and proportional constants, and nth polynomial

function was adopted to predict the weight change rates. The prediction results by the modeling was compared with the data

using the average activation energy. It was found that the activation energy at the each heating rate was not same due to

the different degradation kinetics, especially at the high heating rate. To overcome this pitfall, a new approach using

exponential function series was introduced and employed. The calculation results showed very good agreements with the

test data regardless of the heating rates. 
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1. 서 론

고분자 소재에 대한 열화 및 노화 해석은 여러 분야에

서 다양하게 연구되어 왔다. 이는 고분자 특유의 부정형

분자 구조에 의해 온도 및 습도 그리고 UV등 자연 환경

에 노출되면 재료의 기계적 고유 특성이 변하고, 특히 구

조적 기량이 급속도로 저하될 수 있다. 특히 에폭시를 기

반으로 하는 고분자 접착제는 이미 전기 전자 패키징의

여러 분야에서 광범위하게 사용되고 있으며, 최근에는 자

동차용 센서의 부착을 위해 사용되는 등 그 적용범위를

넓혀가는 추세이다.1-5) 자동차의 운행 환경은 가혹한 열

및 습도 등 다양한 주변 환경에 노출되는 대표적인 경우

이고 또한 센서의 구조적 신뢰성은 접착제에 크게 좌우

된다. 따라서 접착제에 대해 예상되는 수명까지 기계적

물성 거동에 대한 예측이 대단히 중요하다.

고분자 재료의 기계적 거동을 예측하는 가장 일반적인
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방법은 재료를 가속 열화하여 주기적으로 물성을 측정하

고, 그 데이터를 기반으로 기계적 물성에 대한 열화 모델

링을 구축하는 방법이다.6,7) 그러나 이 방법은 재료에 따

라 가속인자(acceleration factor)를 축출하기 어렵고, 시편

열화를 위한 시간이 오래 걸리며 재료에 따라 측정된 기

계적 물성이 균일한 열화 성향을 나타내지 않아 모델링

에 상당한 어려움이 있다. 그에 반하여 열 중량 분석을 통

한 열화 해석은 비교적 간단하게 TGA(thermogravimetric

Analyzer)를 이용하여 시편이 온도에 의해 분해 연소되는

과정을 통하여 물리적, 화학적 열화의 진행을 예측할 수

있다. 열 중량분석은 재료의 질량과 온도의 관계를 규명

하며, 온도에 따라 증발과 같은 물리적 변화 혹은 열화와

같은 화학적 변화에 의해 재료가 휘발성 가스로 유출되

는 과정을 해석하고, 이를 바탕으로 재료의 분해 또는 해

체에 대한 반응을 알 수 있다.8-11) 그러나 지금까지 발표

된 대부분의 연구는 아레니우스(Arrhenius) 방정식을 기

반으로 한 활성화 에너지(activation energy)를 구하기 위

해 각각의 승온률에서 측정된 데이터를 일정 전환값

(isoconversion)으로 다시 정리하여 그 기울기를 구하는 방

법을 사용하였으나 재료에 따라서 각 전환값에 따라 기

울기가 일정하지 않을 수 있으며, 이렇게 구해진 활성화

에너지의 평균값을 사용하여 계산된 값은 실험 데이터와

큰 오차를 보일 수 있다.

이 연구에서는 자동차 에어백용 센서 접착제에 대한 에

폭시 계열의 고분자 소재를 온도에 따른 열화 속도를 분

석하기 위하여, 아레니우스식 기반의 열화 모델링을 수

행하였다. 분해반응(decomposition kinetics)을 조사하기

위해 열중량분석(TGA)을 수행하였으며, 통상적으로 사

용되는 아레니우스 모델을 기반으로 하는 Friedman 방법

을 이용하였다.9) 이에 따라 일정전환값 방법을 이용하여

평균 활성화 에너지를 계산하여 모델링하였으며 계산 결

과를 실험 데이터와 비교 하였다. 그 결과 활성화 에너지

가 전환값에 따라 다르고, 그 평균값으로 계산 된 예측값

은 실험데이터와 크게 벋어나는 것을 확인하였으며, 이

러한 문제점을 보완하기 위해 지수함수급수(exponential

function series)를 이용한 새로운 방법을 제시하였다.

2. 이론적 배경

일반적으로 물질의 특성 거동 모델에 대한 반응식은 다

음과 같이 표현된다.

(1)

여기서 k는 반응상수(rate constant)이며 전환값(conversion

rate) P는 시간에 따른 변화를 나타내는 물리적 양으로써

이 연구에서는 온도에 따른 무게의 변화이고 다음과 같

이 정의된다.

(2)

여기서 W0와 W는 시편의 초기무게와 시간경과에 따른

무게를 나타낸다. 만약 반응 상수 k를 무게와 무게의 변

화률의 선형 비례상수로 가정하면, 식 (1)은 다음과 같이

나타낼 수 있다. 

(3)

비례상수 k는 아레니우스 모델을 적용한다. 아레니우

스 방정식은 온도와 반응률의 관계식에서 도출되었으며

이는 수명이 반응률의 역수에 비례하며 식 (3)으로 표시

된다. 

(4)

A: 반응속도정수(hr-1)

E: 활성화 에너지(cal/mole)

R: Universal gas constant

T: 절대온도(K)

따라서 식 (4)를 식 (3)에 대입하면 다음과 같다.

(5)

식 (5)에서 반응 역학을 나타내는 함수 f(P)는 실험 데

이터의 거동 형상을 바탕으로 추정된다.

3. 실 험

본 연구에서 사용된 재료는 에폭시당량이 187 g/mol인

DGEBA(Diglycidyl Ether of Bisphenol A)를 기본 레진으

로 사용하였고, 낮은 열에도 쉽게 경화가 일어나도록 합

성되었다. 준비된 시편을 Thermogravimetric analyzer

(TMA, TA Q50)을 이용하여 질소분위기(99.5% 질소,

0.5% 산소)하 에서 30oC 부터 600oC까지 2.5, 5, 10, 15, 20

및 25oC/min의 여섯 가지 서로 다른 고정 온도상승률로

승온하며 측정하였다. Fig. 1은 이 온도 상승률을 이용하

여 측정된 무게 변화이다. 보는 바와 같이 온도 상승률이

클수록 무게 감소는 좀 더 높은 온도에서 발생한다.

Fig. 2는 활성화 에너지를 구하기 위해 각 온도상승률에

서 얻어진 데이터를 일정한 전환값으로 정리한 것이다. 결

과가 보여주는 바와 같이 전환률이 커질수록(0.2에 가까

울수록) 기울기가 작아지는 것을 볼 수 있다. 이것은 초

기의 전환 화학반응과 나중의 전환화학반응의 메커니즘

이 다르다는 것으로 설명되고 있다.7,8) 이 그래프의 기울

기에 의해 구한 활성화 에너지가 Table 1에 나타나 있다.

dP

dt
------- f k P,( )=

P
W

W0

-------=

dP

dt
------- kf P( )=

k A
E

RT
-------–⎝ ⎠

⎛ ⎞exp=

dP

dt
-------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ Af P( )( ) E

RT
-------–ln=ln
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보는 바와 같이 전환값이 클수록 활성화 에너지가 큰 것

을 알 수 있다. 그러나 일단 초기 계산에는 활성화 에너

지의 평균값인 42.98 Kcal/mole로 결정하였다. 그 값으로

식 (4)로부터 비례상수 k를 얻고 이를 식 (2)에 대입하여

시간에 따른 미분 방정식을 풀면 물성 P의 변화를 예측

할 수 있다. Fig. 3은 Fig. 2에서 구해진 활성화 에너지와

ln(Af(P)) 값의 P에 대한 변화 거동을 보여 준다. 보는 바

와 같이 두 값은 유사한 형태로 변화하는 것을 볼 수 있다. 

4. 계 산

온도 또는 시간에 따라 변하는 값을 모델링하기 위한

f(P)함수로써 여러 가지 형태의 함수가 제안되었다.10) 이

연구에서는 다음과 같이 가정한다.

(6)

식 (6)을 식 (4)에 대입하면 다음과 같이 정리된다.

(7)

Fig. 4는 n과 A값을 구하기 위한 ln(P)와 에

대한 그래프이다. 이 결과를 선형으로 curve fitting한 결과

n은 4.2, A는 1.195e16 hr-1이 구해졌다. 여기서 온도 상승

률 β를 고려하면 식 (7)은 다음과 같이 정리된다.

f P( ) P
n

=

dP

dt
-------⎝ ⎠
⎛ ⎞ E

RT
------- n P( )ln A( )ln+=+ln

dP

dt
-------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ E

RT
-------+ln

Fig. 1. Sample weight changes depending on the heating rates. 

Fig. 2. Ln(dP/dt) vs. 1/T for activation energy calculation.

Fig. 3. ln(Af(P)) and activation energy E changes depending on P.

Fig. 4. Linear fit of ln(P) vs ln(dP/dt)+E/RT for n and A calculations.

Table 1. Activation energy E values depending on the weight change ratio P (unit: KJ/mole)

P 0.8 0.75 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.25 0.2 Avg.

Rate 32.4858 33.57 34.58 37.796 42.04 43.46 52.932 55.783 53.825 42.984
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(8)

(9)

식 (8)을 이용하여 식 (4)에서 이미 구해진 각 계수의

값, 즉 활성화 에너지는 평균값 180.02KJ/mole (42.98Kcal/

mole)와 n은 4.2, A는 1.195e16 hr-1을 대입하여 β=2.5일때

계산결과(Calculation-1)와 데이터를 Fig. 5에 비교해 보았

다. 보는 바와 같이 실험 데이터와 잘 맞는 것을 알 수 있

다. 같은 값을 이용하여 β가 5, 10 15, 20 그리고 25일때

의 결과를 Fig. 6~Fig. 10에 Calculation−1으로 보여 주고

있다. 보는 바와 같이 β=2.5인 경우와 달리 β가 커질수록

오차가 커지는 것을 알 수 있다. 

5. 지수함수에 의한 모델

식 (8)에서 계산 결과를 가장 크게 좌우하는 것이 활성

화 에너지 E와 반응속도정수 A값이다. 이 중에서 활성화

에너지 E값은 Fig. 2에서 보는 바와 같이 P값에 따라 기

울기가 다르고, 따라서 그에 대한 활성화 에너지 값도 다

르다. 이러한 현상은 열화 거동이 비 아레니우스 거동을

보이거나 승온률의 함수일 때 발견된다.12-15) 따라서 평균

값을 사용하면 자연적으로 실험 데이터와 오차가 발생한

다. 따라서 승온률에 따른 활성 에너지를 정확히 구하면

dP

dT
-------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

A

β
---
⎝ ⎠
⎛ ⎞ n P( ) E

RT
-------–ln+ln=

β
dT

dt
------=

Fig. 5. Data and calculation results comparison for β=2.5oC/min.

Fig. 6. Data and calculation results comparison for β=5oC/min.

Fig. 7. Data and calculation results comparison for β=10oC/min.

Fig. 8. Data and calculation results comparison for β=15oC/min.

Table 2. Modified activation energy E for the calculation-2.

 β (oC/min) 2.5 5 10 15 20 25

E (Kcal/mole) 42.984 43.650 45.000 45.600 46.400 46.600
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재료의 열화 거동을 보다 정확히 예측할 수 있는 가능성

이 있으나 이 연구에서 보여진 바와 같이 비 아레니우스

거동 재료에 대해 이론적으로 계산하기는 상당히 어려워

보인다. 이와 같이 활성화 에너지가 일정하지 않고 변하

는 현상에 대한 연구와 논란은 최근까지 발표되고 있다

.16,17) 따라서 이 논문에서는 지수함수 급수를 이용한 새

로운 방법을 제시한다.

Fig. 1의 데이터를 지수함수로 모델링하기 위해서 새로

운 지수온도 (exponential temperature) T'를 다음과 같이 정

의한다.

(9)

여기서 a는 상수이며, T'의 값이 과도하게 커지지 않도

록 적절한 값으로 결정한다. 이 연구에서는 a=1.1로 선택

하였다. Fig. 11은 Fig. 1의 데이터를 T'에 대하여 그린 그

래프이다. 이 데이터를 식 (10)을 이용하여 모델링하였다. 

(10)

여기서 P0와 Pk는 상수이다. 이 연구에서는 지수함수를

네 개 (n=4)로 하여 curve-fitting하였으며 계산 결과는

Table 3에 정리하였다. 보는 바와 같이 상수 P0와 Pk는 각

각의 승온률에 따라 그 값이 거의 일정함을 볼 수 있다.

Fig. 12는 λk가 각 승온률에 따라 변하는 값을 선형 curve-

fitting한 그래프이다. 보는 바와 같이 네 개의 λ값의 변형

기울기는 승온률에 관계없이 거의 같은 값을 보였으며,

모두 0.22로 계산되었다. 또한 y축과의 교차점을 고려하

여 λ에 대한 shift function이 다음과 같이 모델링 되었다.

(11)

T ' a
T

=

P P0 Pk

T '

λk

-----–⎝ ⎠
⎛ ⎞exp

k 1=

n

∑+=

λk( )ln 0.22β 27.2 3.49k+( )+=

Fig. 9. Data and calculation results comparison for β=20oC/min.

Fig. 10. Data and calculation results comparison for β=25oC/min.

Fig. 11. Sample weight changes depending on the heating rates

based on exponential temperature T'.

Fig. 12. Data and Linear curve-fitting of the changes of Ln(λ)

vs. β. The slopes are practically equal, and the average

value is 0.22. In the legend, L1 represents λ1, etc.
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식(11)을 식 (10)에 대입하고 식 (9)를 이용하여 T에 대

해 다시 계산한 결과가 Fig. 5~Fig. 10에 Calculation-2로

나타내었다. 보는 바와 같이 실험 데이터와 상당히 근접

한 결과를 보여 주었다. 

앞서 언급된 것처럼 활성화 에너지가 일정하지 않은 이

유는 온도 혹은 전환값에 따라 반응역학이 다른 것으로

해석한다. 그러나 새로 제시된 지수함수에 의한 모델링

에서는 이러한 변화가 보이지 않는다. 예를 들어 식 (10)

에 포함된 상수 P0와 Pk는 각각의 승온률에 의한 영향이

거의 없고, 따라서 그 값이 거의 일정함을 볼 수 있으며,

승온률에 의해 반응 온도의 변화를 보여주는 λ값은 식

(11)에서 나타나듯이 선형으로 변함을 알 수 있다. 이는

식 (3)과 (4)를 이용한 모델링이 보여주는 결과와 달리, 온

도 및 전환값에 따라 반응역학이 다르지 않음을 보여주

는 것으로 추정되며, 보다 정확한 물리적 해석을 위한 연

구가 더 필요하다. 

5. 결 론

이 논문에서는 열 경화성 에폭시 고분자 재료에 대한

열화를 TGA 실험에 의한 무게 감소를 측정, 아레니우스

방정식을 기반으로 한 예측 모델을 기반으로 하여 정립

하였다. 실험 결과에 의하면 무게 감소에 따라 활성화 에

너지가 더 커지는 것이 확인되었고 따라서 활성화 에너

지의 평균값이 의한 계산은 승온률이 커질수록 측정된 데

이터와의 오차가 커짐을 알았다. 이러한 문제를 해결하

기 위해 지수함수 급수를 이용한 새로운 모델링 방법을

제시하였으며, 그 결과 승온률에 관계없이 실험 데이터

와 잘 맞는 것을 알 수 있었다. 아레니우스 방정식을 이

용한 모델링과 지수함수를 이용한 모델링에서 유추되는

반응역학에 대한 물리적 해석이 상이함에 대해서 논의되

었으며 이에 대한 연구가 좀 더 필요하다. 
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