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양이온 개시제를 이용한 열경화성 액정 에폭시의 열분해 활성화에너지 
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Thermal Decomposition Activation Energy of Liquid Crystalline Epoxy 
using Cationic Initiator
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ABSTRACT: Due to the formation of random three dimensional network structure, which cause a lot of scattering of
phonons, the thermal conductivity is low when the liquid crystalline epoxy is cured with amine-based curing agent.
This problem is solved by using a cationic initiator that can make mesogen groups to be stacked structure. In this
experiment, the thermal stability is compared by investigating the activation energy of isothermal decomposition
through TGA of an epoxy using an amine-based curing agent and a cationic initiator. As a result, the energy of the
activation of the epoxy using a cationic initiator is high. Compared with the previous experiments, the thermal
stability is similar to the thermal conductivity.

초 록: 기존 아민계 경화제를 사용해 액정 에폭시를 경화할 경우, 랜덤 한 3차원 네트워크 구조의 생성으로 인해
phonon의 산란이 많이 발생하기 때문에 열전도도가 낮게 나타났다. 이러한 문제를 mesogen그룹을 적층된 구조로
형성하는 양이온 개시제를 이용하여 해결하기 위해 본 연구에서는 아민계 경화제와 양이온 개시제를 사용한 에
폭시의 TGA분석(Thermogravimetric Analysis)을 통해 등온 열분해 활성화에너지를 조사하여 열적안정성을 비교
하였다. 양이온 개시제를 이용한 에폭시의 경우 활성화가 에너지가 높았으며 기존 실험과 비교했을 때, 열적안정
성은 열전도도와 비슷한 양상을 보인다.

Key Words: 열경화성 액정에폭시(Liquid Crystalline Thermosetting Epoxy), 열분해 활성화 에너지(Activation Energy
for Thermal Decomposition), 양이온 개시제(Cationic Initiator), 열적안정성(Thermal Stability)

1. 서 론

최근 반도체 산업에서 전자 기기의 소형화를 추구함에
따라 소자의 집적화의 필요성이 커지고 있다. 하지만 제품
의 집적화는 회로에 많은 열을 축적시켜 장치 성능 저하, 내
구성 저하를 유발하는 오작동 문제를 발생시킨다[1-3]. 따
라서 소자의 열적 특성을 향상시키기 위해 높은 내열성, 내
화학성, 기계적 강도 등을 가진 복합소재의 특성이 요구되
고 있다[4-6]. 특히, 자동차 산업에서 차량의 경량화에 따라

연비가 달라지기 때문에 주로 사용되는 금속 재료에 비해
가볍고 엔진의 고온을 견딜 수 있는 복합재료의 중요성이
크다[7]. 에폭시는 화학적, 전기적 특성이 훌륭하며 배향 방
향의 우수한 기계적 특성, 낮은 열팽창 및 우수한 고온 특
성을 가지고 있어 여러 산업에서 응용가치가 높다[8,9]. 하
지만 에폭시는 점도가 높아 가공이 어렵고 경화 시 열수축
이 발생한다는 단점이 있다. 이러한 점을 위해 점도와 열팽
창계수가 낮은 액정 에폭시를 이용해 공정 상에서의 어려
움을 해결할 수 있다[10,11]. 액정 에폭시 수지는 기존의 에
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폭시와 달리 mesogen 그룹과 유연한 사슬구조가 존재한
다. 이로 인해 일정온도 구간에서 자발적으로 배열하는 열
방성의 특징을 보여준다[12]. 액정 에폭시는 이러한 구조
를 통해 phonon의 산란을 억제한다[13,14]. 액정 에폭시는
경화제의 양과 종류에 따라 경화 구조가 달라지는데[15] 아
민기를 가진 경화제를 사용할 경우 랜덤한 3차원 네트워크
구조를 가진다. 이러한 구조는 phonon의 산란이 많이 발생
하기 때문에 열전도도가 낮게 나타난다[16,17]. 아민기 경
화제로는 4,4'-Ethylenedianiline(DDE)를 사용했다. 본 연구
에서 경화제로 사용하는 양이온 개시제인 N-benzylpyrazinium
hexafluoroantimonate(BPH)는 에폭시기를 선형 중합시키게
된다[18,19]. 양이온 개시제가 말단의 에폭시기들을 이어주
고 경화 시 이 구조가 유지된다[20]. 이는 mesogen그룹을 정
렬시켜 적층된 구조로 만들게 하고 phonon의 산란을 줄여
열전도율을 향상시킨다. 열전도율이 높을수록 고온에서의
안정성을 가지게 된다[21]. 이러한 고분자의 구조는 기존
연구에서 아민기 경화제와 BPH의 열전도도를 비교했을
때, BPH의 열전도도가 더 높게 나왔으며 1, 3, 5 wt%중에서
3 wt%에서 열전도도가 가장 높았다[20]. 이러한 구조와 열
전도도의 차이를 봤을 때 본 실험에서는 아민기 경화제에
비해 양이온 개시제가 열적 안정성이 높게 나올 것으로 예
상된다. 실험에서는 양이온 개시제와 아민기 경화제를 사
용하여 액정 에폭시의 열적 안정성을 각각 확인 및 비교하
기 위해 TGA를 사용하여 열분해시 활성화 에너지를 확인
하였다.

2. 실험 방법

2.1 시료 및 시약

4,4'-dihydroxybiphenyl(97%), Benzyl trimethyl ammonium
bromide(99%), pyrazine, benzyl bromide는 Sigma-Aldrich
사에서, Epichlorohydrin(99%), sodium hydroxide(98%),
methyl alcohol(99.8%), acetone은 삼전화학에서 구매하였
다. 위의 시약은 정제 없이 사용하였다.

2.2 Diglycidyl ether of 4,4'-Bisphenol(DGEBP)의 합성

4,4'-dihydroxybiphenyl 20 g, Benzyl trimethyl ammonium
bromide 0.742 g, Epichlorohydrin 160 ml를 3구플라스크에
넣고 magnetic bar를 이용하여 120oC, 300 rpm으로 가열 및
교반한다. 용액이 투명해지면 15 wt% NaOH 수용액 100 ml
를 dropping funnel에 넣어 3시간동안 첨가한다. 상온에서
식힌 후, 증류수, methyl alcohol, acetone으로 각각 2번씩 수
세한다. 이후 얻어진 백색 가루를 60oC 진공오븐에 넣어 진
공건조를 시킨다. 

2.3 양이온 개시제의 합성

Pyrazine 1.6 g(20 mmol), benzyl bromide(42.7 mmol)을

3구플라스크에 넣는다. magnetic bar를 이용하여 24 h stirring
을 시키고 후드 안에서 30 ml 증류수를 3구플라스크에 넣
어 염이 녹을 때까지 교반한다. 이후 5.17 g(20 mmol)을 넣
게되면 백색의 점성을 가진 덩어리가 만들어진다. 이후 불
순물을 제거하기 위해 증류수와 methyl alcohol로 각각 2번
씩 수세한다. 얻어진 백색의 가루를 60oC 진공오븐에 넣어
진공건조를 시킨다.

2.4 에폭시 경화

아민기 경화제로는 DDE를 사용했고 양이온 개시제로는
BPH를 사용했다. DDE는 활성 수소가 4개이며 Diglycidyl
ether of 4,4'-Bisphenol(DGEBP)는 양말단기 에폭시링이 2개
이므로 1:2의 당량비에 맞춰 계량했다. BPH를 1, 3, 5 wt%의
무게 분율로 각각 비이커에 넣고 각각의 비이커에 용매인
아세톤을 50 ml 담은 후 sonicator로 30분정도 분산하였
다. 이후 넓은 테플론 디쉬에 담아 하루 동안 건조시킨 후
180oC에서 4시간동안 가열 압착기(hot press)를 이용하여 필
름을 만들었다.

2.5 특성 분석

2.5.1 FT-IR
Brukertk의 VERTEX70을 사용하여 스캔 수 64, resolution

4 cm-1으로 측정하여 FT-IR 스펙트럼을 얻었다.

2.5.2 Differential Scanning Calorimetry(DSC)
Perkin-Elmer사의DSC를 이용하여 질소 기류 하에서 10oC/

min의 속도로 20-250oC까지 측정하였다. 

2.5.3 Cross-polarization Microscope(POM)
Nikon사의 OPTIPHOT-POL을 사용하였고, hot-stage를 이
용하여 10oC/min의 속도로 승온하여 액정 사진을 얻었다.

2.5.4 Thermogravimetric Analysis (TGA)
METTLER TOLEDO 사의 DSC/TGA1을 사용하여 질소 기
류 하에 4,4'-Ethylenedianiline (DDE)와 N-benzylpyrazinium
hexafluoroantimonate (BPH)를 350oC, 360oC, 370oC, 380oC
로 하여 각각 등온으로 열분해를 진행하였다.

2.5.5 Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR)
CDCl3를 용매로 하여 NMR data를 얻었다.

3. 결론 및 고찰

3.1 DGEBP의 합성 확인

DGEBP를 합성하여 NMR을 측정해보았을 때 7.49-6.97
ppm에서 benzene ring을 4.28-3.98 ppm에서 CH2 peak을 확
인할 수 있었다. 그리고 2.95-2.78 ppm에서 epoxy ring에 있
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는 CH2를 알 수 있었고 이를 Fig. 1에 나타내었다. FT-IR을
측정했을 때, 1249 cm-1에서 탄소와 결합된 ether를 확인하
였고, 909 cm-1와 810 cm-1의 peak에서 epoxy ring을 나타내
는 peak을 확인할 수 있었으며 이를 Fig. 2에 나타내었다. 

3.2 DGEBP의 액정성 확인

DGEBP의 경우, DSC를 이용하여 질소 기류 하에서 10oC/
min의 속도로 20-250oC까지 측정했을 때, 130oC에서 159oC

정도 까지의 액정 형성 온도구간을 확인할 수 있었고 이를
Fig. 3에 나타내었다. POM을 통해 액정이 형성될 때의 빛
이 160oC 정도에서 169oC까지 유지됨을 확인했으며 이를
Fig. 4에 나타내었다. DSC와 달리 POM의 경우, 상온에서 측
정되었으므로 액정 형성 구간에서의 오차가 발생한다.

3.3 BPH의 합성 확인

N-benzylpyrazinium hexafluoroantimonate (BPH)을 합성
하여 NMR을 측정해보았다. 7.50-7.70 ppm에서 aromatic

Fig. 1. NMR data of BP

Fig. 2. FT-IR data of BP

Fig. 3. DSC thermogram of BP

Fig. 4. POM image of BP 

Fig. 5. NMR data of BPH

Fig. 6. FT-IR data of BPH
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ring을, 9.30-9.70 ppm에서 pridine ring을 확인할 수 있으며
이를 Fig. 5에 나타내었다. FT-IR을 측정해 보았을 때,
1249 cm-1에서 C-N peak를, 1155 cm-1과 1031 cm-1에서는

pridine ring을 확인할 수 있었으며 이를 Fig. 6에 나타내었다. 

3.4 BPH 복합재의 액정성 확인

기존 BP기반 연구의 DSC 사례에서 170oC에서 250oC 부
근까지 액정 형성 구간임을 알 수 있었다. 편광현미경(POM)
을 이용했을 때, 170oC 부근에서부터 빛이 발생하여 220oC
까지 유지함을 보였다. 이를 Fig. 7에 나타내었다.

3.5 경화물 확인

FT-IR을 이용하여 각 샘플의 경화가 제대로 이뤄졌는지
확인해보았다. 800 cm-1에서 900 cm-1 부근에서 Epoxy ring
이 나타나는데 BP_BPH_3, 5 wt%, BP_DDE 샘플에서는 이
peak을 찾아볼수 없었으므로 경화가 적절하게 이루어졌다

고 할 수 있다. BP_BPH_1 wt%의 경우, 아주 소량의 epoxy
ring peak이 보이는데 이는 epoxy ring을 모두 이어줄 BPH
의 양이 부족했다는 것을 알 수 있다. 

3.6 열분해 활성화 에너지 측정

TGA를 이용하여 활성화에너지를 측정했다. DDE와 BPH
1, 3, 5 wt%를 350oC, 360oC, 370oC, 380oC의 온도 조건에서
등온으로 측정하였고 이를 Fig. 9에 나타내었다.
등온 열분해 활성화 에너지 계산법은 다음과 같다. 무게
손실 분율(Weight loss fraction, α)을 수식 (1)로 정의한다. 무
게 손실 속도(Weight loss rate, dα/dt)로 나타낸 후 수식 (1)
을 수식 (2)에 대입하고 정리하여 수식 (4)와 같이 속도 상
수(k(T)로 방정식을 정리한다.

(1)

(2)

(3)

(4)

수식 (4)와 수식 (5)를 이용해 수식 (6)을 만들었다. 속도
상수(k(T))는 Arrhenius equation로 정리하여 기울기로부터
각 system별 활성화 에너지를 구하였고 이를 Fig. 9에 나타
내었다.

(5)

(6)
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Fig. 7. POM image of BP-BPH; (a) 60oC, (b) 170oC, (c) 220oC 

Fig. 8. IR graph of BPH 1, 3, 5 wt%, DDE 
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(7)

Fig. 10에 의해 BP_BPH의 활성화 에너지가 BP_DDE보다
높은 것을 알 수 있었다. BP_DDE의 경우, 경화 시 네트워
크 구조를 형성하게 되며 BP_BPH의 경우, rigid한 부분을

정렬시켜 적층된 구조를 만들어내므로 phonon의 산란이
비교적 적어 활성화에너지가 높게 나타난다[19].

4. 결 론

액정성 에폭시를 합성하여 두 가지 종류의 경화제를 사
용해 경화시킨 후, 등온 열분해 활성화 에너지를 측정해 비
교해보았다. 본 실험에서 BP_BPH의 활성화 에너지가
BP_DDE보다 높은 것을 알 수 있으며 BP_BPH 3 wt%에서
가장 높은 활성화 에너지가 나타남을 확인할 수 있었다.
기존 연구에서는 아민기 경화제보다 양이온 개시제의 열
전도도가 높았으며 BP_BPH 3 wt%에서 가장 높은 전도도
가 나타났다[20]. 본 실험과 기존의 연구 결과를 봤을 때, 액
정성 에폭시의 경화구조가 열전도도뿐만 아니라 열적안
정성에도 영향을 미쳐 유사한 양상을 보이는 것으로 추
측된다.
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Fig. 9. TGA graph of BP; (a) BPH 1 wt%, (b) BPH 3 wt%, (c) BPH 5 wt%, (d) DDE 

Fig. 10. Activation graph of BP_BPH and BP_DDE 
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