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1. 서    론1)

에폭시계 수지는 1개의 분자 중에 적어도 2개 이상의 에폭시기를 

가지고 있는 화합물로 기계적 강도, 전기적 성능, 접착성, 내약품성 등
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이 우수하여 접착제, 도료, 성형품 등에 널리 사용되고 있다. 하지만 

에폭시계 수지는 점도가 너무 높아 반응성 희석제를 첨가해야 하는데 

현재 사용되고 있는 합성 반응성 희석제는 가격이 매우 비싸고, 인체

에 유해할 수 있다는 문제점을 가지고 있다[1-5]. 따라서 본 연구에서

는 천연오일에서 유래되는 cardanol (3-n-pentadecenyl phenol)을 사용

하여 반응성 희석제를 제조하고 제조과정을 최적화하였다. Cardanol
을 출발물질로 하는 제품은 에폭시계 도료에 첨가되었을 때 내화학성, 
내수성, 내염수분무성, 유연성, 내충격성, 부착성, 전기적 특성, 낮은 독

성 및 낮은 휘발성 등의 성질을 나타낸다[6-7]. 반응성 희석제를 제조
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초    록

본 연구에서는 천연오일인 cashew nut shell liquid (CNSL)의 구성성분인 cardanol을 이용하여 내화학성이 향상된 에폭
시계 수지용 반응성 희석제 제조 공정을 최적화하였다. 이를 위해 반응표면분석법 중 중심합성계획법을 이용하여 최
적화과정를 설계하였다. 계량인자로는 cardanol/ECH 반응몰비, 반응시간, 반응온도이고, 반응치는 수율, 에폭시 당량
(EEW), 점도이다. 기초실험으로부터 계량인자 범위를 각각 cardanol/ECH 반응몰비(2~4), 반응시간(4~8 h), 반응온도
(100~140 ℃)로 설정한 후 최적화과정을 진행한 결과 최적의 조건은 cardanol/ECH 반응몰비(3.33), 반응시간(6.18 h), 
반응온도(120 ℃)로 산출되었으며, 이 조건에서의 예측값은 수율(100%), EEW (429.89 g/eq.), 점도(41.65 cP)로 나타났
다. 실제 실험을 통해 알아본 결과 오차율은 0.3% 이하로 나타나 중심합성계획모델을 이용하여 cardanol 원료 반응성 
희석제의 제조 공정을 최적화할 수 있었다.

Abstract
In this study, we dedicated to optimize the process for a reactive diluent for epoxy resin of improved chemical resistance 
by using cardanol, a component of natural oil of cashew nut shell liquid (CNSL). The central composite design (CCD) model 
of response surface methodology (RSM) was used for the optimization. The quantitative factors for CCD-RSM were the car-
danol/ECH mole ratio, reaction time, and reaction temperature. The yield, epoxy equivalent, and viscosity were selected as 
response values. Basic experiments were performed to design the reaction surface analysis. The ranges of quantitative factors 
were determined as 2~4, 4~8 h, and 100~140 ℃ for the cardanol/ECH reaction mole ratio, reaction time, and reaction temper-
ature, respectively. From the result of CCD-RSM, the optimum conditions were determined as 3.33, 6.18 h, and 120 ℃ for 
the cardanol/ECH reaction mole ratio, reaction time, and reaction temperature, respectively. At these conditions, the yield, 
epoxy equivalence, and viscosity were estimated as 100%, 429.89 g/eq., and 41.65 cP, respectively. In addition, the ex-
perimental results show that the error rate was less than 0.3%, demonstrating the validity of optimization. 
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공정의 최적화과정은 반응표면분석법(response surface methodology, 
RSM) 중 중심합성계획 모델(central composite design model, CCD)을 

사용하였다. CCD-RSM은 설정된 계량인자(quantitative factors)의 범

위에서 여러 실험조건을 제안한다. 그리고 각 반응치(response values)
를 입력하면 결과의 타당성을 평가하고 계량인자에 따른 반응치의 경

향성을 보여준다. 본 연구에서 사용한 CCD-RSM의 계량인자는 carda-
nol/epichlohydrin (ECH) 반응몰비, 반응시간, 반응온도이고, 반응치로

는 수율, 에폭시 당량(epoxy equivalent weight, EEW), 점도 등을 설정

하였다. 중심합성계획모델의 적용을 위해 기초실험을 진행한 후 각 

계량인자의 범위를 cardanol/ECH 반응몰비(2~4), 반응시간(4~8 h), 
반응온도(100~140 ℃)로 설정하였으며, 다음과 같은 회귀방정식을 통

해 주효과도, 교호효과도 등을 해석하였다[1,8].

 = 






 

 
 


 (1)

여기서 는 반응치인 수율, EEW, 점도이고, 는 서로 다른 상수

이며, 은 cardanol/ECH 반응몰비, 는 반응시간, 은 반응온도이

다. 일차항의 경우 주효과도를 나타내고, 이차항의 경우 교호효과도를 

나타낸다. 주효과도는 각 계량인자가 반응치와 독립적인 영향을 보여

주며, 교호효과도는 서로 다른 계량인자가 반응치에 복합적으로 영향

을 미치는 보여준다. 또한 CCD-RSM의 신뢰도를 확인하기 위해 유의

확률(P-value)을 확인하였다. 유의확률은 극단적인 결과가 실제로 관

측될 확률로 0~1의 값을 가지고 작을수록 높은 신뢰도를 의미한다

[10]. 또한 CCD-RSM이 예측한 결과와 실제 실험결과의 오차율을 계

산하여 신뢰도를 파악할 수 있다.

2. 실험방법

2.1. 반응성 희석제의 제조

2,000 mL 플라스크에 cardanol 원료를 투입하고, 촉매 및 억제제를 

투입한 후 서서히 교반하면서 epichlohydrin (ECH)을 투입한다. 반응

온도를 120 ℃까지 승온 시킨 후 4~8 h 동안 1차 반응을 진행시켜 

cardanol에 ECH를 부가하였다. 1차 반응 후 60 ℃까지 냉각하여 진공

으로 반응되지 않은 ECH를 회수한 후 80~110 ℃에서 25 wt.% 수산

화소듐을 투입하여 1~4 h 동안 반응시켜 에폭시기를 형성하고 수세

를 통하여 형성된 염을 제거하였다. 마지막으로 남아있는 수분을 제

거하기 위하여 130 ℃, 720 mmHg에서 1~2 h 탈수공정을 통하여 반

응성 희석제를 제조하였다.

2.2. 에폭시 당량 측정

일반적으로 당량은 수소 1 g과 반응할 수 있는 화학 물질의 g 수를 

의미한다. 하지만 에폭시계 수지에서의 당량은 에폭시기의 당량을 말

하기 때문에 1 mol의 에폭시계 수지가 함유하는 에폭시기의 g 수를 의

미하고 표시는 g/mol 또는 g/eq.라고 표시한다. 본 연구에서는 에폭시 

당량을 구하기 위해 삼각 플라스크에 dioxane을 10 mL에 시료를 용해

하였다. 용해 후 0.2 N-HCl dioxane [33 mL의 HCl (35%) + dioxane 
2 L] 25 mL를 가한 후 30 min간 실온에서 방치한다. 방치 전 바탕시

험(blank test)을 수행하고, 30 min 이후 0.1 N-NaOH methanol 용액으

로 적정하면서 분홍색에서 황색으로 변한 뒤 자색으로 되는 시점을 

종말점으로 설정하였다. 이때 지시약은 cresol red이다. 적정 후 에폭

시 당량(epoxy equivalent weight, EEW)은 다음의 식으로 계산하였다.

EEW =  × 

  ×   ×  (2)

여기서 는 시료의 양(g)이며, 는 바탕시험의 적정량(mL)이며 

는 본시험의 적정량(mL)이다. 또한 는 0.1 N-NaOH 용액의 노르말

농도계수 측정 시 온도이며, 는 EEW 적정시의 0.1 N-NaOH 용액의 

온도이다. 마지막으로 는 0.1 N-NaOH의 노르말농도계수이며 0.0085
값이 의미하는 것은 0.1 N-NaOH methanol 용액의 팽창계수이다[10].

3. 결과 및 고찰

3.1. 기초실험을 통한 계량인자 설정

본 실험에서는 cardanol/ECH 반응몰비, 반응시간, 반응온도를 계량

인자로 설정하여 기초실험을 진행하였고, 각 계량인자의 수준을 설정

하여 CCD-RSM을 적용하여 공정을 최적화하였다. 설정된 계량인자

의 범위는 cardanol/ECH 반응몰비(2~4), 반응시간(4~8 h), 반응온도

(100~140 ℃)이다. Minitab 프로그램을 이용한 CCD-RSM 설계 결과

를 Table 1에 나타내었다. CCD-RSM은 가상의 3차원 공간에 서로 다

른 수준에 계량인자를 설정하게 된다. 이 점들은 육면체를 나타내며 

4개의 점들은 설정한 계량인자의 범위를 벗어나는 조건을 설정하여 

실험의 신뢰도와 계량인자에 따른 반응치의 경향성을 더욱 잘 보여준

다. 표에서 point type은 -1, 0, 1의 값을 갖는다. 0은 중심 값으로 육면

체의 중앙에 위치하며, 반복된 실험으로 실험의 신뢰도에 가장 큰 영

향을 준다. 1의 경우 육면체의 각 모서리에 해당하는 점으로 계량인자

에 따른 반응치에 경향성을 파악하는 역할을 한다. -1의 경우 육면체

에서 벗어난 점으로 신뢰도와 계량인자에 따른 반응치의 경향성을 더

욱 잘 보여준다. Std. No.는 육면체에서 각 위치를 나타낸다. 1~8은 육

면체를 구성하는 점을 나타내고, 9~14는 육면체에서 벗어난 점이며, 
15~ 20은 육면체의 중심에 있는 점을 나타낸다.

3.2. CCD-RSM을 이용한 회귀방정식 분석

CCD-RSM을 통해 cardanol/ECH 반응몰비, 반응시간, 반응온도와 

반응치인 수율의 관계를 나타내는 회귀방정식은 식 (3)으로 나타난다. 

Yield = 





 



 


 (3)

여기서 , , 는 각각 cardanol/ECH 반응몰비, 반응시간, 반응온

도이다. Figure 1은 회귀방정식을 이용하여 수율에 계량인자의 영향을 

3D 그래프와 그래프의 등고선도로 표현한 것이다. 일정한 반응온도에

서 cardanol/ECH 반응몰비와 반응시간이 증가함에 따라 수율이 증가

하였다가 약간 감소하는 경향을 나타내었으며, 일정한 반응시간에서 

cardanol/ECH 반응몰비와 반응온도에 대한 경향 역시 같은 경향성을 

나타내었다. 또한 일정한 반응시간과 반응온도에서 cardanol/ECH 반
응몰비에 대한 수율도 같은 경향성을 나타내었다. 계량인자들의 주효

과도와 교호효과도를 확인하기 위해 각 계량인자의 증감에 따른 추출

수율의 변화를 Figure 2에 나타내었다. 본 연구에서 산출된 최적조건

인 cardanol/ECH 반응몰비(3.33), 반응시간(6.18 h), 반응온도(120 ℃)
를 기준으로 선정된 각 계량인자 범위의 10%를 증가 또는 감소시켜 
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Figure 1. 3D surface & contour graph for yield of the reactive diluent 
at constant values as a function of time, mole ratio, temperature.
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Figure 2. Perturbation plot for the effect of variables on yield.

회귀방정식으로부터 계산하였다. 모든 계량인자의 경우 수율에 대해 

증가하는 경향을 나타내었으며, cardanol/ECH 반응몰비가 반응시간, 
반응온도에 비해 상대적으로 큰 영향을 미치는 계량인자인 것을 알 

수 있었다. 수율의 경우 전반적으로 유사한 결과를 나타내어 평균 오

차율이 0.28%로 나타났다.
CCD-RSM을 이용하여 반응치로 EEW를 적용하여 계산된 회귀방

정식은 다음과 같다.

EEW = 





 



 


 (4)

C1 C2 C3 C4 C5 C6
Std. No. Run. No. Point type Mole ratio [-] Time [h] Temperature [℃]

1 14 1 -1 3 6 153.64
2 4 2 1 4 8 100
3 9 3 -1 1.32 6 120
4 17 4 0 3 6 120
5 19 5 0 3 6 120
6 1 6 1 2 4 100
7 11 7 -1 3 2.64 120
8 12 8 -1 3 9.36 120
9 16 9 0 3 6 120
10 7 10 1 2 8 140
11 2 11 1 4 4 100
12 3 12 1 2 8 100
13 18 13 0 3 6 120
14 15 14 0 3 6 120
15 6 15 1 4 4 140
16 5 16 1 2 4 140
17 13 17 -1 3 6 86.36
18 20 18 0 3 6 120
19 8 19 1 4 8 140
20 10 20 -1 4.68 6 120

Table 1. Basic Experiment Setup of Reactive Diluent
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Figure 3. 3D surface & contour graph for EEW of the reactive diluent 
at constant values as a function of time, mole ratio, temperature.
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Figure 4. Perturbation plot for the effect of variables on EEW.

Figure 3은 회귀방정식을 이용하여 EEW에 계량인자의 영향을 3D 
그래프와 그래프의 등고선도를 나타낸 그림이다. 각각의 계량인자의 

값이 증가함에 따라 EEW는 감소하다 증가하는 경향을 보였고, 본 연

구에서 설정한 CCD-RSM의 계량인자범위의 중간영역에서 대부분이 

가장 적합한 EEW를 나타내었다. 또한 계량인자들의 주효과도와 교호

효과도를 확인하기 위해 각 계량인자의 증감에 따른 EEW의 변화를 

Figure 4에 나타내었다. 본 연구에서 산출된 최적조건인 Cardanol/ 
ECH 반응몰비(3.33), 반응시간(6.18 h), 반응온도(120 ℃)를 기준으로 
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Figure 5. 3D surface & contour graph for viscosity of the reactive 
diluent at constant values as a function of time, mole ratio, temperature.

선정된 각 계량인자 범위의 10%를 증가 또는 감소시켜 회귀방정식으

로부터 계산하였다. 반응시간의 경우 EEW에 대해 증가하는 경향을 

나타내었으나, 나머지 계량인자의 경우 이와는 반대로 감소하는 경향

을 보였다. EEW의 경우 전반적으로 유사한 결과를 나타내어 평균 오

차율이 3.05%로 나타났다.
제조된 반응성 희석제의 점도를 반응치로 설정하여 반응표면분석

법을 적용한 결과 식 (5)와 같은 회귀방정식을 도출하였다.

Viscosity = 





 



 


 (5)

Figure 5는 회귀방정식을 이용하여 반응성 희석제의 점도에 독립인

자의 영향을 3D 그래프와 그래프의 등고선도를 나타내는 그림이다. 
각각의 계량인자가 증가함에 따라 반응성 희석제의 점도는 감소하다 

증가하는 경향을 보여준다. 또한 설정한 CCD-RSM의 계량인자범위

의 중간 우측영역에서 전반적으로 가장 우수한 점도특성을 나타내었

다. 계량인자들의 주효과도와 교호효과도를 확인하기위해 각 계량인

자의 증감에 따른 추출수율의 변화를 Figure 6에 나타내었다. 본 연구

에서 산출된 최적조건인 cardanol/ECH 반응몰비(3.33), 반응시간(6.18 
h), 반응온도(120 ℃)를 기준으로 기초실험으로부터 선정된 각 계량인

자 범위의 10%를 증가 또는 감소시켜 회귀방정식으로부터 계산하였

다. 반응시간의 경우 점도에 대해 증가하는 경향을 나타내었으나, 나
머지 계량인자의 경우 이와는 반대로 감소하는 경향을 보였다. 점도

의 경우 전반적으로 유사한 결과를 나타내어 평균 오차율이 3.33%로 
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Figure 6. Perturbation plot for the effect of variables on viscosity.
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Figure 7. Optimization graph of response surface for yield, EEW and 
viscosity of the reactivity diluent.

나타났다.

3.3. 종합만족도 분석

Figure 7은 반응성 희석제 생산의 최적화를 위해 각 계량인자에 따

른 수율과 EEW, 점도의 종합만족도를 나타낸 그림이다. 수율 및 EEW, 
점도를 동시에 만족하는 CCD-RSM의 최적조건은 cardanol/ECH 반응

몰비(3.33), 반응시간(6.18 h), 반응온도(120 ℃)로 나타났다. 또한 이 조

건에서의 CCD-RSM의 예상 반응치는 수율(100%), EEW (429.89 g/eq.), 
점도(41.65 cP)로 나타났다. 종합만족도 그래프를 통하여 반응성 희석

제의 최적화 결과를 확인하였을 때 최적화 범위가 사전에 설정한 최

적화 조건 설정에 잘 부합하였고, 그 결과 역시 실험 결과 내에 모두 

포함되는 것을 알 수 있었다. 결론적으로 본 연구에서의 종합만족도 

D = 0.9491로 약 95%의 만족도를 나타내었으며, 이는 3가지의 계량

인자에 대한 3가지의 반응치가 서로 연관성이 있고 뚜렷한 경향성을 

나타내는 것으로 분석할 수 있다. 또한 CCD-RSM을 이용한 반응성 

희석제 제조공정의 최적화 과정이 적합하다는 것을 확인할 수 있었다.

4. 결    론

본 연구에서는 천연오일인 cardanol을 이용하여 내화학성이 향상된 

에폭시계 수지용 반응성 희석제 제조 공정을 최적화하였다. 이를 위

해 CCD-RSM을 적용하였으며, 계량인자로는 cardanol/ECH 반응몰비, 
반응시간, 반응온도이고, 반응치로는 수율, EEW, 점도를 설정하였다. 
CCD-RSM의 최적화 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. CCD-RSM 최적화 결과 반응치인 수율은 모든 계량인자에 대해 

최적조건을 기준으로 증가하다 감소하는 경향을 나타내었으며, carda-
nol/ECH 반응몰비가 반응시간과 반응온도에 비해 상대적으로 큰 영

향을 미치는 계량인자인 것을 알 수 있었다. EEW의 경우에는 carda-
nol/ECH 반응몰비에서는 최적조건을 기준으로 증가하다 감소하는 경

향을 나타내었으나 반응시간, 반응온도에서는 최적조건을 기준으로 

감소하다 증가하는 경향을 나타내었다. 또한 반응성 희석제의 점도의 

경우 모든 계량인자에 대해 최적조건을 기준으로 감소하다 증가하는 

경향을 나타내었다.
2. 종합만족도 분석 결과 3가지 반응치를 동시에 만족하는 최적조

건은 cardanol/ECH 반응몰비(3.3), 반응시간(6.2 h), 반응온도(120 ℃)로 
산출되었으며, 이 조건에서의 CCD-RSM 예상값은 수율(100%), EEW 
(429.9 g/eq.), 점도(41.7 cP)로 나타났다. 모든 계량인자에 따른 반응

치에 대한 최적화 결과를 살펴보면 종합만족도 수치 D = 0.9491로 약 

95%의 만족도를 나타내었으며, 그 유의성은 5% 이내에 수준에서 인

정되었다. 이는 매우 신뢰성 높은 결과이며 3가지의 계량인자에 대한 

3가지의 반응치가 서로 연관성이 있고 뚜렷한 경향성을 나타내는 것

으로 분석할 수 있었다.
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