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서론

  최근 디시아네이트 수지는 열안정성과 전기 절연성 등이 우수하여 전기 전자 고분자 재료로서 관심을 끌고 있다[1]. 이 열경화성 고분자 재료는 isocyanate와는 달리 상온에서 상당기간 안정한 구조를 유지할 수 있다고 보고한 이래 많은 연구가 수행되어 왔다. 시아네이트 수지의 대표적인 응용은 polycyanurate network의 낮은 유전상수(dielectric constant), 높은 유리전이온도(250~290oC)와 높은 파괴강도 그리고 기계적인 강도 때문에 구조복합재료로 이용되어 왔다[2]. 또한 기계적인 강도를 증가시키기 위하여 페놀수지, 폴리에틸렌테레프탈레이트, 폴리술폰 그리고 폴리이미드 같은 열가소성 수지의 블렌드에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 실험데이터를 이용하여 유변학과 반응속도론을 분석하였다. 열경화성 수지의 유변학은 점도 함수와 연결되어 있고 온도와 전환율을 고려하여야 한다. 

열경화성 수지는 겔화(gelation)와 유리화(vitrification)에 의해 특성화 될 수 있다. 겔화는 반응이 진행되면 분자량이 급격히 증가되는 점과 관계가 있으며, 유리화는 열경화성수지의 유리전이온도가 반응온도를 넘었을 때 나타난다. 겔화와 유리화 현상은 레오메터 실험으로부터 결정할 수 있고, 이것은 열경화성 수지의 화학유변학적 관점에서 다루어져야 한다[3-5]. 

  본 연구에서는 디시아네이트/폴리에테르술폰(PES) 블렌드에 대해 연구하였다. 디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드가 경화하는 동안 유변학적 특성과 유전성의 변화를 레오메터와 dielectric analyzer를 이용하여 조사하였다. 레오메터로부터 측정된 온도에 대한 점도를 이용하여 Arrhenius 형태의 점도 함수의 변수를 결정하였다.

이론

  열경화성 수지의 점도는 RIM(reaction injection molding), RTM(resin transfer molding), SRIM(structural reaction injection moling)등의 많은 응용에서 수지의 가공성에 영향을 준다. 완전한 성형을 위해서 점도는 충분이 낮아야 하고 겔화 시간보다 금형에 주입하는데 걸리는 시간이 짧아야 한다. 반응과 점도흐름이 포함되어 있는 반응사출성형 같은 공정에서 최적의 조건을 결정하기 위하여 열경화성 수지의 화학유변학은 중요시 되어야 하고, 점도와 반응 전환율의 관계도 설정되어야 한다. 

  이 연구에서는 디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드의 점도의 변화를 온도와 전환율의 함수로서 설정하기 위하여 Arrhenius 형태의 점도함수를 선택하였다. 온도에 의존하는 Arrhenius 형태의 점도식을 Castro와 Macosko는 다음과 같이 제시 하였다[6-7].
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  여기서, A는 pre-exponentioal factor, E은 활성화 에너지, R은 기체상수, 는 전환율, gel은 겔화점에서의 전환율이다. 점도함수의 상수(A, E, , a와b)는 다변수 비선형 회귀법에 의해 결정하였다. 겔화점에서의 전환율은 다른 논문에서 인용하여 0.60으로 고정하였다[8-10]. 전환율 데이터는 2차 Arrhenius 형태의 반응속도식으로부터 계산하여 얻었다[10-13].
실험

  디시아네이트 수지는 1,1-bis(4-cyanatophenyl) ethane (Arocy L-10, Ciba Specialty Chemicals)을 정제하지 않고 사용하였고 열가소성 수지로는 폴리에테르술폰 (Ultrason E6020P, BASF)를 사용하였다. Fig. 1에서는 이들 수지의 화학구조를 나타내었다. 촉매로는 zinc stearate를 모든 실험에서 0.1phr로 고정하여 사용하였다[14]. 디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드의 유변학적 특성은 레오메터(Rheolab MC100)를 이용하여 등온과 승온에서 실험하였으며 저장탄성률, 손실탄성률, tan와 점도를 조사하였다. Dielectric analyzer(DEA 2970, TA)를 이용하여 디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드의 유전적 성질의 변화를 조사하였다. 
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         Figure 1 Chemical structures of the dicyanate and PES resin used in this work. 

결과 및 토론

  Fig. 2는 디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드의 점도의 변화를 보여준다. 각각의 부호는 레오메터로부터 얻은 점도 데이터를 나타내고 곡선은 Castro와 Macosko 점도 식으로부터 계산된 모델을 나타낸다. 겔화점에서 전환율은 문헌에서 찾은 겔전환율(gel=0.60)이 잘 적용되는 것을 알 수 있다. 130~140oC 부근에서 열의 증가에 의한 영향으로 점도의 감소가 나타나는 것을 알 수 있었다. Fig. 3에서는 180, 190, 200oC에서 등온 경화하며 측정된 점도를 나타내었다. 경화온도의 증가에 따라 짧은 시간에 점도가 급격히 증가됨을 알 수 있었다.
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   Figure 2 Comparison of viscosity measured from rheometer (points) and calculated from the kinetic equation (curves) for the dicyanate/PES blends containing various PES contents.

이 연구에서는 점도가 급격히 증가하여 300Pa.s에 도달하는 시간과 저장탄성률과 손실탄성률이 교차하는 점을 겔화점으로 비교하였다. Fig. 4에서는 각각의 다른 온도에서 경화된 저장탄성률, 손실탄성률과 tan 를 보여주며, Fig. 5에서는 두 가지 방법으로부터 얻은 겔화점을 비교하였다. 
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Figure 3 Viscosity change of the blend containing 15phr PES.

결론

  디시아네이트/폴리에테르술폰 블렌드의 화학유변학은 Arrhenius 형태의 점도함수로 나타낼 수 있었다. 점도는 등온경화온도가 증가할수록 급격히 증가하였다. 점도는 경화과정 동안에 140oC에서 열적 효과로 인하여 가장 낮은 값을 보였다. 블렌드의 겔화 시간은 등온경화온도가 증가 할수록 짧아짐을 알 수 있었다.
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         (a) 180 oC                    (b) 190 oC                    (a) 200 oC
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Figure 4 Storage modulus, loss modulus and tan  with cure time for the blend containing 15phr PES at various isothermal temperatures.
Figure 5 Comparison of gelation time calculated from =300Pa.s and G’=G’’ of the blend containing 15phr PES.
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