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ABSTRACT

In this study, the effects of Low Earth Orbit(LEO) environments on the degradation behavior 

of epoxy nano silica composite materials were investigated. The nanocomposite materials 

containing silica particles in different weight ratios of 10% and 18% were prepared and 

degraded in a LEO simulator to compare with the neat epoxy cases. Thermogravimetric 

analysis (TGA) was performed on the degraded nanocomposites and the activation energies 

were calculated by Friedman method, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) method, Kissinger method, and 

DAEM (Distributed Activation Energy Method) based on the iso-conversional method. As the 

results, for the neat epoxy sample cases, it was found that the average activation energy was 

increased as the degradation was progressed. When the nano particles were mixed, however, 

the energy increased to the 15 environmental test cycles, and decreased afterwards, meaning 

that the particle mixture contributed adversely to the thermal degradation. Discussions on the 

results of the different calculation methods were also given. 

   록

이 연구에서는 저궤도 우주 환경(LEO) 조건에서 나노실리카 에폭시 복합소재의 실리카 농도가 

재료의 열화 거동에 미치는 영향에 대해 알아보았다. 실리카 입자를 에폭시 수지에 10%와 18% 두

가지 서로 다른 무게비로 나노복합소재를 제작하여 저궤도 우주 환경 모사장치에서 열화시켰다. 열

화된 나노복합소재를 대상으로 열중량분석(Thermogravimetric Analysis, TGA)를 수행하였고 등변환

법(Iso-conversional Method)에 기반한 Friedman 방법, Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 방법, Kissinger 방

법, 그리고 DAEM(Distributed Activation Energy Method)으로 활성화에너지를 계산하였다. 그 결

과 나노입자가 섞이지 않은 샘플은 열화가 진행되면서 중가함을 보였다. 그러나 10%와 18%는 열화 

싸이클이 15회일 때까지 증가하였으나 그 이후에는 감소하였으며, 따라서 나노 입자가 열화 거동에 

부정적인 영향이 있음을 보였다. 또한 활성화에너지 계산에 적용된 방법에 대해 토의하였다. 

Key Words : Low Earth Orbit(지구 저궤도), Degradation(열화), Iso-conversional Method(등변환  

 방법), Activation Energy(활성화에너지)
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Ⅰ. 서  론

지구 저궤도에서 비행체는 비행 궤도에 따라 진공, 

태양으로부터의 강력한 UV 방사능, 급격한 열 순환, 

AO(Atomic Oxygen) 등의 극한 환경에 노출되며, 이 

환경 내에서 모든 유기물질의 화학적 반응이 촉진된

다[1]. 특히 폴리머 및 폴리머 수지 복합재료는 구조

물의 경량화 및 우수한 광학적, 열적, 전기적, 기계적 

특성을 얻을 수 있어 우주 구조물 및 시스템 등에 폭

넓게 사용되고 있는데, 이러한 폴리머 기반의 재료들

은 재료의 특성상 저궤도 환경에 많은 영향을 받는다.

일반적으로 위성의 최고고도가 1000km 이하인 경

우를 저궤도(Low Earth Orbit)라고 보며, 저궤도 환경

에서는 복합재료의 기지재(matrix)로 많이 사용되어지

는 고분자 재료에 치명적인 영향을 줄 수 있는 유해 

환경인 고진공, 원자산소, UV, 열 사이클등의 환경적 

요인이 있다. 원자산소는 LEO 구간 내에서 이원자산

소의 광분해에 의해 생성된다. 짧은 파장대(<243nm)

를 갖는 태양광선에 의해 이원자산소의 결합(5.12eV)

이 깨지고, 긴 평균자유경로(mean free path)로 원자

산소는 여타 결합을 하지 않은 채로 남아있을 수 있

다. 원자산소는 특히 180~650km의 고도에서 가장 풍

부한 요소로 관측되기에 그 영향이 매우 크다고 볼 

수 있다[2]. 또한 지구 대기 밖 비행체는 태양을 직접

적으로 마주하지 않더라도 지구로부터 반사되어오는 

태양 자외선의 영향을 끊임없이 받는다. 다수의 유기 

결합으로 이루어진 고분자재료는 자외선을 흡수하고 

광화학 반응으로 이어질 수 있기 때문에 특히 취약하

다. 그와 더불어 합성 고분자재에 포함되어 있는 불순

물들은 고분자 자체보다 더 많은 양의 자외선을 흡수

하기 때문에 우주 자외선이 특정 재료에 미치는 영향

을 알기 위해서는 관련 실험이 필수적이다[3]. 그리고 

비행체는 태양으로부터 지구 그림자 사이를 이동하면

서 상당히 큰 온도변화를 만들어낸다. 

우주환경에 사용되는 고분자 재료는 대부분 폴리

이미드를 사용하나, 복합재료에 대한 연구는 제작이 

용이한 에폭시를 모재로 주로 사용한다. Gilsang Son

과 Chun-Gon Kim은 저궤도 환경으로부터 비행체의 

기반 재료를 보호하기 위해 다층의 탄소나노튜브와 

나노실리카 입자가 분산된 에폭시 소재의 물성변화

를 연구하였다[4]. 또한 Agnieszka S., Ian H., 

Andrew V.의 팀은 저궤도 환경에서 구조적 안정성

을 보일 수 있는 재료를 연구하였다[5]. 뿐만 아니라 

Han과 Kim등은 저궤도 우주 환경 조건들을 모사하

여 구조체 재료의 물성 하락에 대한 내구성, 성능, 

수명 등을 예측해보는 과정들을 진행하였다[6]. 그리

고 Yagnamurthy 등은 에폭시 계열의 나노 고분자를 

이용하여 저궤도에서 AO에 의한 침식작용에 대해 

연구하였으며[7], Lv 등은 ZrO2가 섞인 폴리이미드의 

마찰 거동에 대해 연구하였고[8], 최근에는 Lopez등

이 POSS가 포함된 카본 복합재료에 대해 우주환경

의 기계적 물성에 대한 연구를 하였다[9]. 또한 Jin등

은 다중벽 탄소나노튜브가 저궤도 우주 환경에서 고

분자 소재의 열적 기계적 거동에 미치는 영향을 분

석하였다[10].

지금까지 알려진 연구내용은 대부분 우주환경에 의

해 발생하는 침식(erroision)과 그 밖의 기계적 물성에 

대한 연구가 대부분이며, 우주환경이 온전히 온도에 

의한 열화(thermal degradation)에 어떠한 영향을 미

치는가에 대한 연구는 지금까지 거의 없는 실정이다. 

따라서 본 연구에서는 저궤도 우주 환경에서 나노 

입자가 고분자 재료의 열화에 미치는 영향을 분석하

였다. 에폭시를 모재로 하여 나노 실리카를 서로 다

른 무게비로 섞어, 분자산소, 진공, 자외선 그리고 열 

순환 환경을 모사한 장비를 사용해 나노 실리카 복

합소재를 열화시키고 그에 따른 활성화에너지의 변

화에 대해 분석하였다. 활성화에너지 계산을 위해 네 

가지 서로 다른 방법을 이용하였으며 그 계산 결과

에 대한 논의도 수행하였다.

Ⅱ. 본  론

2.1 Arrhenius Equation

일반적으로 물질의 특성 거동 모델에 대한 반응식

은 다음과 같이 표현된다[11].




   (1)

여기서 는 반응상수(rate constant)이며 전환값

(conversion rate) 는 시간에 따른 변화를 나타내는 

물리적 양으로 정의된다. 본 논문에서는 온도에 따른 

무게의 변화로 를 설정하였고, 다음의 식에 따라 

계산하였다.

 


(2)

 ,   그리고 는 각각 시편의 초기 질량, 

시간 경과에 따른 질량, 열화 실험 후 잔여 질량을 

의미한다. 만약 반응 상수 를 무게와 무게 변화율의 

선형 비례상수로 가정하면, 식 (1)은 다음과 같이 나

타낼 수 있다.




  (3)

비례상수 는 아레니우스 모델을 적용하면, 식 (4)

로 표시된다.

 
  (4)
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  반응속도정수(min)
  활성화에너지(cal/mol)

  Universal gas constant(1.987cal/mol K) 

  절대온도( )

따라서 식 (4)를 (3)에 대입하면 다음과 같다.

ln
  ln (5)

식 (5)에서 반응 역학을 나타내는 함수 는 실

험 데이터의 거동 현상을 바탕으로 추정된다[12]. 

2.2 역학반응해석 (Kinetic Analysis)

고체상태의 역학 반응 해석은 다양하고 복잡한 단

계를 거쳐 수행되므로 하나의 해석 모델로 정립하기

에 어려움이 있다. 때문에 여러 승온률에 대한 실험

값에 기반하여 해석하는 model-free 방식의 등변환법

(Isoconversional method)을 사용하는 것이 유리하다 

[7-10].

본 논문에서는 등변환법에 의해 정립된 Friedman, 

Flynn-Wall-Ozawa(FWO), Kissinger, 그리고 DAEM 

방법에 기초하여 활성화에너지를 구했다. Friedman 

방법과 Flynn-Wall-Ozawa 방법은 대표적인 등변환

법 중 하나로 각각 미분, 적분의 형태를 보인다[13]. 

Kissinger 방법은 미분 형태의 model-free 방법으로 

다양한 승온률 에 대한 정점온도(Peak Tempera- 

ture, )를 기반으로 활성화에너지를 계산한다. 다만 

재료의 반응함수가 1차일 때 적용된다는 한계를 가

지고 있다[14,15]. DAEM은 역학반응이 무수히 많은 

다중 단계를 거쳐 일어날 때, 전체 반응 내 활성화에

너지의 변화를 고려하여 계산하는 방법이다. Vand 

에 의해 처음 제시되었으며 다양한 반응이 Gaussian 

분포로 발생한다고 가정한다[16]. 각각의 방법들에 

대한 식과 활성화에너지 계산 방법은 아래 Table 1

에 정리하였다.

Method Equation
Activation

Energy

Friedman ln
  ln ln

 ln
  



FWO ln 
ln


 ln 



Kissinger ln
  

  ln
  ln

 


DAEM ln
  ln

 
 ln

  


Table 1. The used  Kinetic m ethod  for calculation 

of activ ation energ y in the stud y 

2.3 실험

2.3.1 시편 제작

이 연구에서는 메틸에틸케톤(Methyl ethyl ketone)

에 용해되어있는 평균 직경 12nm의 실리카 나노입자

(MEK-ST, Nissan Chemical)를 이용하였다. MEK-ST

의 상세 물성은 Table 2에 기재되어 있다. 고분자 기

지재료는 낮은 점도의 액체 수지인 EPON Resin 862 

(Bisphenol F diglycidyl ether)를 사용했고, EpiCure-W 

(diethylamino toluene)로 경화시켰다. Yagnamurthy 

등은 동일한 재료에 대해 우주환경에서의 침식 거동

에 대한 연구 결과를 발표하였다[7]. 

위의 재료를 토대로 실험에 사용될 나노복합재료 

시편들을 제작하였다. 각각 0, 10, 18%의 실리카 함

량을 갖도록 설계하였고 그 계산식은 식 (6)과 같다. 

 


×  (6)

Figure 1은 나노 입자의 분포를 확인하기 위해 

TEM으로 촬영한 사진이다. 보는 바와 같이 나노입

자가 고르게 분산되어있음을 확인할 수 있다.

2.3.2 열 량분석기(Thermal g rav im etric analyzer)

열중량 분석을 위해 TGA (NETZSCH TG 209 F3)  

장비를 이용하여 2.5~25℃min 의 승온률을 설정하여 

질소 기체 하에서 시료를 열화시키며 이에 따른 질

량감소를 측정하였다. 결과 데이터는 활성화에너지 

계산에 이용되었다.

2.3.3 궤도 우주 환경 모사장비

저궤도 우주환경을 모사한 장비를 사용하여 나노

실리카 복합소재를 우주 환경에서 열화시키기 위해 

우주 환경 모사 시험장비를 (카이스트 항공우주공학

particle 

size
SiO2 Viscosity

Specific

Gravity

MEK

-ST

10-15

(nm)

30-31

(%)
<5(mPa.s) 0.98-1.02

Table 2. M EK- ST P rop erties

F ig . 1. Nano Ep oxy TEM  p hoto a)10 % , b)18 %
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과 복합재료 연구실 소유) 사용하였다. 본 실험에서

는 9×10-6torr까지 진공압력을 가하였고 6.13×1015

∙  원자산소 플루언스가 조사되도록 하

였다. 또한 할로겐 램프를 이용하여 280~445nm 파장

대의 UV를 가하여 태양 및 지구로부터 반사되어오

는 자외선을 모사하였다. 변화 온도와 주기 싸이클은 

인공위성의 용도와 궤도에 따라 모두 다르고, 비행궤

도와 환경에 따라 최대 온도범위가 –170℃~160℃로 

제시되어 있다[1]. 그러나 이 온도가 모든 조건에 적

용한다고 볼 수 없고, 또한 이 연구에서 사용되는 실

험 장비의 한계와 열화 주기 싸이클에 필요한 시간

을 고려하여 –75℃~100℃ 열 순환 싸이클을 110분 

주기마다 반복하였다. 이 온도 범위는 저궤도에서의 

일반적 환경과 일치하지 않을 수 있으나, 이 연구의 

목적인 나노 입자 영향에 대한 분석을 위한 기본실험

를 위해서는 크게 벋어나지 않는다고 판단하였다. 해

당 실험은 최소 0사이클부터 최대 30싸이클까지 수행

되었으며 본 논문에서는 5싸이클 단위로 열화된 시편

들을 편의상 0번부터 (0싸이클) 6번까지로 (30싸이클) 

표기하였으며. Fig. 2는 LEO 열화과정을 거친 0, 10, 

18% 시편들이다. 보는 바와 같이 열화에 의해 시편 

색깔이 점차 진하게 변해가는 것을 확인할 수 있다.

2.4 결과  토론

2.4.1 활성화에 지 계산 

Figure 3은 0% 시편의 열중량분석(TGA) 실험결과

이다. 승온률이 높을수록 재료의 무게 감소구간이 더 

높은 온도에서 발생한다. 10%와 18% 시편 역시 마

찬가지로 같은 승온률을 이용하여 TGA 실험을 실시

하였으며, Fig. 3과 유사한 거동을 보였다.

열중량분석 결과로부터 활성화에너지를 계산하기 

위해 질량감소구간인 ≦ ≦ 의 데이터를 사용

하여 앞서 설명했던 각각의 방법에 대한 활성화에너

지 계산을 진행하였다.

Figure 4는 Friedman 방법에 따른 활성화에너지 계산 

과정이다. Table 1에 제시된 대로 ln  

F ig . 2. Nano Silica Ep oxy sam p les a)0 % , b)10 % ,  

 c)18 %
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에 따라 그래프가 그려지며, 기울기에 기체상수(R)를 

곱한 값이 활성화에너지가 된다. FWO과 DAEM 방법 

역시 Table 1에 나타난 식에 의해 유사한 그래프가 

얻어지고 그에 따라 활성화에너지를 계산할 수 있다.

반면 Kissinger 방법은 변화율이 최대가 될 때 

(  ) 를 결정한 후 식 (3)을 변형하여 

유도한 모델이다. 이 모델에 대한 자세한 설명은 

Blaine 등에 의해 상세히 설명되었다[17]. 따라서 하

나의 정확한 값을 갖는 것이 중요하다. 실험 데이

터를 분석하여 이 요구조건에 성립하는지를 우선적

으로 알아보았다.

Figure 7은 10% 시편이 승온률이 20oC/min일 때 반

응속도와 변화율을 나타내는 그래프로 최대반응속도 

지점의 온도()가 두 위치에서 나타났으며 (원호로 

표시됨) 정확한 하나의 값을 결정하는데 있어서 어려

움이 있다. 따라서 Kissinger 방법은 유효하지 않다고 

판단하여 추후 분석에서 제외하였다.
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Two p eak p oints are observ ed .

Figures 8~10은 0% 시편에 대해 LEO 환경 열화에 

따라 각 방법에 의해 계산된 에 따른 활성화에너지 

값의 변화를 나타낸다. 전체적으로 LEO 환경에서 열

화가 진행될수록 (열화 싸이클이 커질수록) 활성화에

너지가 증가하였다. 따라서 열화 진행에 점점 더 저

항하는 것을 알 수 있다. 특히 열화가 진행될수록 열

화 초기 ≥ 에 대한 활성화에너지가 크게 증가

함에 따라 초기 열화거동이 향상됨을 알 수 있다. 여

기서 FWO와 DAEM 방법을 통해 계산된 활성화에

너지는 거의 일치하는 경향을 보인다. 이는 활성화에

너지 계산 과정에서 FWO와 DAEM식의 차이에 해

당되는  ln 항이 에 따라 동일한 차이를 가지

기 때문에 두 값은 절댓값만 다르며 기울기에는 변

함이 없어 활성화에너지 값 역시 유사하게 나타난다. 

Fig. 11은 0% 샘플에 대한 활성화에너지의 평균값을 

나타내며, 열화가 진행함에 따라 활성화에너지가 증

가함을 알 수 있다.

동일한 방법으로 10%와 18% 샘플에 대한 열화 데

이터를 이용하여 활성화에너지를 계산하였으며 그 

결과에 대한 평균 활성화에너지가 Fig. 12와 Fig. 13

에 각각 나타나 있다. 
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계산 방법에 따라 평균값의 차이가 있지만, 0%일 

때 LEO 환경에서 열화되기 전 순수한 샘플의 초기의 

(0싸이클) 에너지 값은 약 50Kcal/mol로 계산되었고 

10% 샘플과 18% 샘플인 경우 약 56.7Kcal/mol과 

56Kcal/mol이 계산되어 약 10%의 증가를 보였다. 이

는 나노입자가 10% 포함됨에 따라 열화 거동이 개선

되었으나 그 이상 나노 입자가 포함되어도 열화 거동 

향상에 기여하지 않으며 어느 임계점이 존재한다는 

것을 보여 준다. 또한 0% 샘플에서는 열화가 진행될

수록 활성화에너지가 증가한 결과와 달리(Fig. 11), 

10% 샘플과 18% 샘플은 15싸이클 이후에는 활성화

에너지가 오히려 감소함을 보이고 있다. 특히 Fig. 13

에서 Friedman 방법에 의한 계산에 따르면 활성화에

너지가 열화 진행에 따라 계속 줄어듦을 보여준다. 

더욱이 15싸이클에서 측정된 에너지 값도 Friedman 

방법에 의한 계산결과를 제외하더라도 약 56Kcal/ 

mol로써 0% 샘플보다 적게 계산됨을 볼 수 있다. 따

라서 이와 같은 결과는 우주환경에 길게 노출됨에 

따라 사실상 나노입자가 열화 거동에 부정적인 영향
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을 끼치는 것으로 판단된다. 따라서 입자의 함량을 

10% 이상 섞는 것은 재료의 열화 거동 향상에 도움

이 되지 않는 것으로 나타났다. 특히 이 실험에서 재

료가 LEO 환경에 15싸이클 이상 노출될 될 경우에

는 나노 입자를 섞은 샘플이 순수한 에폭시보다 열

화 거동이 나빠질 수 있음을 보여준다.

Ⅲ. 결  론

열화가 진행되기 전 순수한 샘플인 경우에는 10%

의 나노 입자가 함유되면 활성화에너지가 증가하였

고, 따라서 초기 열화 거동이 개선됨을 알 수 있었

다. 그러나 입자의 함량이 18%로 늘어난 경우 함량 

10%인 경우와 유사하게 계산됨에 따라 나노입자의 

함량이 열화거동 개선에 반드시 비례하지 않음을 알 

수 있었다. 

반면 LEO 환경에서 열화가 진행됨에 따라 입자가 

섞이지 않은 순수한 에폭시 샘플은 활성화에너지가 
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비례적으로 증가함에 따라 소재 자체가 열화에 강해

지는 것을 알 수 있었다. 이와 같은 경향은 10% 입

자가 섞인 샘플에서도 LEO 환경 싸이클이 15회까지  

유사하게 계산되었고 활성화에너지 값이 증가함에 

따라 나노 입자에 의한 열화 거동이 강화됨을 보였

으나 그 이상의 열화 싸이클이 진행되면서 활성화에

너지가 오히려 감소하였다. 18% 입자가 섞인 경우에

는 열화 싸이클이 진행되기 전까지는 10% 샘플과 유

사한 활성화에너지가 계산되었으나 열화 싸이클이 

진행되면서 그 값이 더욱 작아졌다. 

결과적으로 초기부터 15싸이클까지는 10% 나노 복

합소재가 우세한 열화 거동을 보였지만 열화가 계속

됨에 따라 순수한 고분자 소재가 더 우수한 열화 거

동을 보였다. 또한 18% 함량은 오히려 부정적인 영

향을 미치는 것으로 나타났다.

그리고 활성화에너지를 계산하는 이론식에 따라 

계산 값의 차이를 보였으며 특히 Kissinger 방법은 

재료의 열화 거동이 이론에 부합하지 않아 배제되었

다. 18% 샘플의 경우 Friedman 이론에 의한 계산결

과는 다른 FWO 방법이나 DAEM 결과와 상당한 차

이를 보임에 따라 활성화에너지 계산을 한 가지 방

법으로 유추하는 것은 거동 분석에 바람직하지 않음

을 알 수 있다. 
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