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Paper
Diglycidyl ether of terephthalylidene-bis-(4-amino-3-methylphenol)의 
열적 성질에 대한 연구
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Thermal Properties of Diglycidyl Ether of 
Terephthalylidene-bis-(4-amino-3-methylphenol)

Ha-Neul Hyun*, Ji-Woo Choi*, Seung-Hyun Cho*†

ABSTRACT: This study uses Diglycidyl ether of terephthalylidene-bis-(4-amino-3-methylphenol) (DGETAM), an
amine hardener 4,4’-diaminodiphenylethane (DDE) and cationic catalyst N-benzylpyrazinium hexafluoroantimonate
(BPH) to make epoxy film. For analysis, 1H_NMR and FT-IR were used to verify proper synthesis, and the liquid
crystallinity of DGETAM was checked using Differntial Scanning Calorimetry and Polarized Optical Microscopy.
Thermal conductivity of the sample was measured using Laser Flash Apparatus. Thermal stability as well as thermal
conductivity is important when used as a packaging material. Activated energy is the energy needed to generate a
response, which can be used to estimate the energy required to maintain physical properties. It was obtained using the
Arrhenius equation based on the data measured by isothermal decomposition using Thermogravimetric Analysis.
Measurement of the thermal conductivity of epoxy films showed higher thermal conductivity when DDE was used,
and it was found that thermal conductivity had an effect on thermal stability, given that it represented an activation
energy similar to a film with BPH upon 5% decomposition.

초 록: 본 연구에서 액정성 에폭시인 Diglycidyl ether of terephthalylidene-bis-(4-amino-3-methylphenol) (DGETAM)
을 사용해 경화제로는 아민계 경화제인 4,4’-diaminodiphenylethane (DDE)와 양이온 개시제인 N-benzylpyrazinium
hexafluoroantimonate (BPH)를 사용하여 필름의 형태로 샘플을 제작하였다. 합성의 확인을 위하여 1H-NMR과 FT-
IR을 사용하였고, DSC와 POM을 이용하여 DGETAM의 액정성을 확인하고, LFA를 사용하여 샘플의 열전도도를
측정하였다. 활성화 에너지는 TGA를 사용하여 등온 열분해를 진행해 측정한 데이터를 토대로 Arrhenius 식을 사
용하여 구하였다. 에폭시 필름의 열전도도를 측정한 결과 DDE를 사용하였을 때, 더 높은 열전도도를 나타내었고,
5% 분해시 BPH를 사용한 필름과 유사한 활성화 에너지를 나타내는 것으로 보아, 열전도도가 열적 안정성에 영
향을 미치는 것을 확인할 수 있었다. 

Key Words: 열경화성 액정 에폭시(Liquid crystalline thermosetting epoxy), 열분해 활성화 에너지(Activation energy
for thermal decomposition), 열전도도(Thermal conductivity) 
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1. 서 론

현대 사회에서 전기전자 부품들은 점점 소형화 되고 집
적화에 따라 더 높은 성능을 발휘할 수 있게 되었다[1-4]. 하
지만 소형화 및 집적화에 따른 성능의 증가와 동시에 부품
의 발열량 또한 증가하게 되었다[5-7]. 발열을 원활하게 제
어하기 위해서는 발열체인 소자와 히트 싱크를 연결하는
패키징 소재의 열전도도와 열적 안정성이 우수해야 한다.
에폭시는 가격이 저렴하고 기계적, 화학적 물성이 우수하
며, 구조 안정성과 절연성이 높아 패키징 소재로 많이 사용
되고 있으나[8-10] 점도가 높아 공정 중에 기포 제가가 어
렵고, 열전도도가 0.2 W/m*k로 낮은 문제가 있어 현재는 열
적 물성이 높은 금속이나 탄소, 세라믹 소재 등을 충전제로
사용해 복합재로 만들어 사용되고 있다[11-13]. 그러나 충
전제의 함량이 높은 복합재는 성형성과 물성이 떨어진다
는 단점이 존재하며, 복합재의 열적 물성에는 충전제보다
매트릭스의 물성이 더 많은 영향을 미치기 때문에 높은 열
적 물성을 갖는 소재의 개발이 요구되고 있다[14-17]. 이러
한 문제점을 보완하기 위해 에폭시에 액정성을 부여한 액
정성 에폭시(Liquid Crystalline Epoxy)가 연구되고 있는데, 액
정성 에폭시는 기존의 에폭시 대비 전반적으로 물성이 우
수하고 융점이 낮으며, 전자기장을 사용해 배향을 조절할
수 있다는 장점이 있다[20-22]. 액정을 이루는 메조젠은 충
분히 경질이고 직선적인 분자들로 구성이 되며 고분자의
주쇄나 측쇄에 위치할 수 있고 일반적으로 벤젠링을 포함
해 구성이 이뤄진다[23-25].
이러한 액정성 에폭시는 상용 에폭시 대비 열전도도가
우수하다는 점이 보고되어 있다[26,27]. 하지만 아민계 경
화제를 사용해 경화를 진행하는 경우 결정구조에 왜곡을
발생하는 문제점이 있어 이를 보완하기 위해 양이온 개시
제를 사용하여 경화를 진행할 경우 액정 구조의 왜곡을 감
소시켜 열적 물성을 향상시킬 뿐만 아니라, 단시간에 반응
이 진행되어 공정 시간이 단축된다는 장점이 존재한다[28,29].
이전 연구에서 열에 의해 액정을 형성하는 열방성 액정에
폭시로 Diglycidyl ether of 4,4’-Bisphenol(DGEBP)를 사
용하여 고찰한데 이어 본 연구에서는 열방성 액정 에폭
시인 Diglycidyl ether of terephthalylidene-bis-(4-amino-
3-methylphenol) (DGETAM)과 양이온 개시제인 N-
Benzylpyrazinium Hexafluoroantimonate(BPH)를 합성하고
아민계 경화제인 4,4’-diaminodiphenylethane(DDE)를 이용
하여 에폭시 필름을 제조하여 고찰하였다. 경화 구조에 따
른 열전도도의 변화를 확인하기 위하여, LFA-467을 사용
하여 열확산 계수와 열전도도를 측정하였다. 또한 제작된
필름의 열적 안정성을 확인하기 위해 TGA를 사용하여, 열
분해 활성화 에너지를 계산하였다[30,31].

2. 실험 방법

2.1 시료 및 시약

4-amino-3-methylphenol, terephthalaldehyde, zinc chloride,
tetra-n-butylammonium chloride, 4-amino-m-cresol은 TCI
(Tokyo Chemical Industry)사에서, 4,4’-diaminodiphenylethane,
pyrazine, benzyl bromide(98%), NaSbF6는 Sigma-Aldrich사
에서, epichlorohydrin(99%), sodium hydroxide(98%), Acetone
(98%)은 삼전화학에서 구입하였다. 모든 시약은 별도의 정
제없이 사용하였다.

2.2 DGETAM의 합성

Terephthalaldehyde 12 g, 4-amino-3-methylphenol 23.33 g,
zinc chloride 0.33 g, ethyl alcohol 150 ml을 3구 플라스크에
넣고, 80oC를 유지하면서 질소 기류 하에 마그네틱 바를 사
용해 300 rpm으로 4시간 교반한다. 교반 후, 상온에서 12시
간가량 식힌 다음 노란색의 고체(TAM)를 methyl alcohol과
distilled water을 사용하여 수세한다. 수세한 물질을 60oC 진
공오븐에서 6시간 이상 건조한다. 전구체 TAM 12 g, tetra-
n-butylammonium chloride 0.26 g epichlorohydrin 56 ml,
dimethyl sulfoxide 100 ml을 3구 플라스크에 넣고 마그네틱
바를 사용하여 교반한다. 온도는 80oC를 유지하며 질소 기
류 하에 환류를 시켜 가열한다. 충분한 교반 후 투명해지면
1.5 mol% NaOH 수용액을 dropping funnel을 사용하여 온도
를 유지하며 4시간 동안 떨어뜨린다. 다 떨어진 후에는 상
온에서 12시간가량 식힌 후, 생성된 노란색 고체를 methyl
alcohol과 증류수를 사용하여 수세하고, 진공오븐을 사용해
60oC에서 8시간 이상 충분히 건조시켜 여분의 용매를 모두
제거한다[32].

2.3 BPH의 합성

Pyrazine 1.6 g, benzyl bromide 7.3 g를 500 ml 3구 플라스
크에 넣고 상온에서 24시간 마그네틱 바를 사용하여 교반
시킨다. 24시간 이후에 생성된 benzylpyrizinium bromide salt
를 증류수에 녹인 후, 용액에 5.17 g의 NaSbF6를 첨가하고 마
그네틱 바를 사용해 교반을 시켜 흰색 고체를 얻는다. 생성
된 고체는 methyl alcohol을 사용하여 수세 및 재결정 후,
12시간 이상 진공 건조시켜 용매를 제거한다[33,34].

2.4 에폭시 경화

DGETAM의 경화제는 합성한 BPH 이외에 아민계 경화
제인 DDE를 사용하였다. 아민계 경화제인 DDE는 반응할
수 있는 활성 수소가 말단에 4개 존재하고, DGETAM은 말
단에 에폭시가 2개 존재하기 때문에 당량비는 1:2로 설정
하였고, BPH는 무게비로 1, 2, 5 wt%를 사용하였다. 모든 샘
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플은 DGETAM 2 g을 기준으로 넣고, 용매로 acetone을 사
용하여 30분 가량 소니케이터를 사용해 분산시켜준다. 분
산된 용액을 테플론 디쉬에 담고 후드 안에서 12시간 이상
자연 건조하여 acetone을 제거한다. Acetone 제거 후, 막자
와 막자사발을 사용하여 곱게 갈아준 후 hot press를 사용
하여 180oC에서 필름 형태로 Table 1 조건으로 샘플을 제작
한다. 

2.5 특성 분석

2.5.1 Nucler magnetic resonance spectroscopy (NMR)
Bruker사의 Advance400을 사용하였고, DGETAM의 경우

CDCl3을 BPH는 Acetone-d6를 용매로 사용하였다.

2.5.2 Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
Bruker사의 VERTEX70을 사용하여 스캔 수 32, 600 cm-1-

4000 cm-1 범위에서 측정하였다.

2.5.3 Polarized optical microscopy (POM)
Nikon사의 OPTIOHOT-POL을 사용하였고, Hot-stage를
장착해 10oC/min의 승온 속도로 액정성을 확인했다.

2.5.4 X-ray diffraction (XRD)
샘플의 액정성을 확인하기 위해 Bruker사의 D2PHASER
를 사용하여 50-60°의 범위에서 측정하였다.

2.5.5 Differential scanning calorimetry (DSC)
Perkin-Elmer사의 Diamond DSC를 사용하여 질소 기류에
서 10oC/min의 승온 속도와 냉각 속도로 20-250oC의 온도
범위에서 측정하였다.

2.5.6 Thermogravimetric analysis (TGA)
METTLER TOLEDO사의 DSC/TGA1을 사용하여, 질소 기
류 하에 300, 310, 320, 330oC의 온도에서 50분간 등온 열분
해를 진행하였다.

2.5.7 Laser flash apparatus (LFA)
NETZSCH사의 LFA 467을 사용하여 열확산계수를 측정
후, 샘플의 밀도, 비열을 이용해 열전도도를 구하였다.

3. 결론 및 고찰

3.1 DGETAM의 합성 확인

DGETAM을 합성하여 1H-NMR을 사용해 측정했을 때 에
폭시 링에 관련된 a, b의 피크가 2.77-2.93, 3.36-3.38 ppm에
위치한 것을 확인할 수 있었고, 벤젠의 피크인 d, g가 6.77-
7, 8 ppm에서 확인할 수 있었고 이를 Fig. 1(a)에 나타내었
다. FT-IR을 사용해 측정했을 때 2900 cm-1에서 CH2 피크
를, 1620 cm-1에서 CH=N 피크를, 911 cm-1에서 에폭시 링과
관련된 피크를 확인할 수 있었으며, 1040 cm-1에서 ether에
해당하는 피크를 확인할 수 있었으며 이를 Fig. 1(b)에 나타
내었다.

Table 1. Film making conditions

Epoxy Hardener Ratio Solvent
DGETAM DDE Equivalent ratio Acetone
DGETAM BPH 1 wt% Acetone
DGETAM BPH 2 wt% Acetone
DGETAM BPH 5 wt% Acetone

Fig. 1. DGETAM (a) 1H-NMR and (b) FT-IR data 
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3.2 DGETAM의 액정상 확인

합성한 DGETAM의 액정의 형성을 확인하기 위해 DSC
와 POM으로 액정이 형성되는 온도 범위와 상의 형태를 확
인하였다. DSC 분석 결과 Fig. 2(a)와 같은 데이터를 얻을 수
있었다. 아래쪽 그래프에 보여진 바와 같이 가열 시 2개의
흡열 피크가 163.9oC, 212.3oC에서 나타났으며, 가열 시 최
초에 생기는 큰 피크가 액정의 형성을 의미하며, 작은 피크
가 액정의 소멸, 등방성을 나타내는 것을 의미한다. 위쪽 그
래프에 표기된 바와 같이 냉각 시에는 245.9oC에서 발열 피
크가 나타났다. 가열 시에만 액정이 나타나는 것으로 보아
단방성(monotropic) 액정임을 확인할 수 있다. POM에 hot-
stage를 장착 후 10oC/min의 승온 속도로 가열한 결과 170-
224oC에서 Fig. 2(b)와 같이 birefringence 무늬를 확인할 수
있었고 십자 형태의 Schlierene 무늬가 나타나는 것으로 보
아 DGETAM은 네마틱 액정을 형성하는 것을 알 수 있다
[35,36].

3.3 BPH의 합성 확인

BPH를 합성하여 1H-NMR을 사용해 측정했을 때 pyridine
ring의 피크인 a, b를 9.65-9.7, 9.33-9.38 ppm에 위치한 것을
확인 할 수 있었고, 벤젠의 피크인 c, d가 7.7-7.47 ppm에서

확인할 수 있었고 이를 Fig. 3(a)에 나타내었다. FT-IR을 사
용해 측정했을 때 3100, 1223, 1015 cm-1에서 벤젠과 pyridine
ring 피크를, 1514 cm-1에서 CH2 피크를, 911 cm-1에서 에폭
시 링과 관련된 피크를 확인할 수 있었으며, 1358 cm-1에서

C-N에 해당하는 피크를 확인할 수 있었으며 이를 Fig. 3(b)
에 나타내었다. 

3.4 경화물의 구조 및 액정성 분석

에폭시 필름의 경화가 액정을 유지하며 제대로 이뤄졌
는지 확인하기 위해 FT-IR과 XRD를 이용하였는데 Fig. 4(a)
에서 확인할 수 있듯이, DGETAM에서는 약 911 cm-1에서

에폭시 링과 관련된 피크를 확인할 수 있지만, 경화 후의 필
름에서는 이 피크가 나타나지 않는 것으로 보아 경화가 제
대로 이뤄졌음을 확인할 수 있었다. XRD 곡선 에서 네마틱
액정은 2θ=18-22° 사이에 위치한 피크로 나타나게 된다. Fig.
4(b)를 통해 해당 위치에서 피크가 존재하는 것으로 보아
제조된 에폭시 필름들이 액정을 유지한 상태로 경화가 된
것을 확인할 수 있다. 하지만 기존 연구와는 달리 BPH를 사

Fig. 2. DGETAM (a) DSC and (b) POM data 

Fig. 3. BPH (a) 1H-NMR and (b) FT-IR data
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용해 경화한 필름이 DDE를 사용한 필름보다 피크가 다소
작게 나타났다. 이는 기존 보고와는 다르게 BPH를 사용했
을 때, 오히려 액정 구조 형성이 방해 받아 결정 구조가 덜
형성된 것으로 보인다.

3.5 LFA를 이용한 열전도도 분석

에폭시 필름의 열전도도를 분석하기 위해 LFA를 사용하

였다. 열전도도는 식 (1)을 사용하여 구할 수 있고 Fig. 5에
나타내었다. 열전도도는 DDE를 사용한 경우, BPH를 사용
한 경우 보다 높게 나타났으며, BPH 함량의 증가에 따라 열
전도도가 떨어지는 것을 확인 할 수 있었다. 이는 Table 2의
열확산 계수가 BPH의 함량 증가에 따라 감소하는 것은, 액
정의 형성에 따라 포논의 산란이 감소된다는 기존 연구와
일치하는 결과로, DGETAM_BPH 시스템에서 액정 구조 형
성이 제대로 이뤄지지 않아 아민계 경화제를 사용했을 때
보다 열전도도가 감소한 것으로 보인다[37,38]. 

k = 비열 × 열확산계수 × 밀도  (1)

3.6 TGA를 이용한 열분해 거동 분석

에폭시 필름의 가열에 따른 열적 성질을 확인하기 위하
여 열분해 활성화 에너지를 계산하였다. 활성화 에너지를
구하기 위해 열중량 분석기(TGA)를 사용하여 샘플 당 300,
310, 320, 330oC의 온도에서 각각 50분간 등온 열분해 실험
을 진행하였다. 등온 열분해 결과를 Fig. 6에 나타내었고 열
분해 활성화 에너지는 식 (2)를 이용하여 계산하였다.

(2)

분해율 α에서의 시간 t에 대한 식을 Arrhenius 식을 적용
한 후, 자연로그를 취해 나타낸 식으로 분해 반응 차수가 변
하지 않을 경우 직선의 기울기를 이용해 활성화 에너지를
구할 수 있다. 에폭시를 전자재료나 패키징에 사용하기 위
해서는 초기의 분해 거동이 중요하기 때문에 분해율 α가 5%,
10%인 경우에 대해 식 (2)를 이용하여 plot한 후 graph의 기
울기를 이용해 계산한 열분해 활성화 에너지를 Fig. 7과
Table 3에 나타내었다. 분해율이 10%에서 전반적으로 BPH
를 사용해 경화한 경우, 더 높은 활성화 에너지를 보였으
나 5%에서는 DDE를 사용한 필름의 활성화 에너지와 BPH
5 wt%가 유사한 값을 나타내었다. 이는 DDE 샘플의 열전
도도가 BPH 샘플의 열전도도보다 높아, 5% 분해에서는
DGETAM_DDE 샘플이 더 많은 열을 방출해 활성화 에너
지가 BPH 5 wt%와 유사하게 나타난 것으로 보인다. 10 wt%
에서는 방열의 한계로 CH2-O-CH2 결합의 bond dissociation

lnt ln g  

A
----------

Ed
RT
-------+=

Fig. 4. (a) FT-IR data of DGETAM, DDE, BPH 1,2,5 wt%, (b) XRD
data of DGETAM_BPH and DDE 

Fig. 5. LFA data of epoxy film thermal conductivity 

Table 2. Film making conditions

DDE BPH1 wt% BPH2 wt% BPH5 wt%
Cp 

(J/g-k) 1.191 1.157 1.190 1.218
Thermal diffusivity

(mm2/s) 0.212 0.208 0.195 0.190

Density (g/cm3) 1.196 1.219 1.127 1.200
Thermal 

conductivity (W/m*K) 0.302 0.293 0.285 0.277
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energy가 335 kJ/mol인데 비해 CH3-N(CH3)C6H5의 bond
dissociation energy가 272 kJ/mol로 더 낮아 DDE를 사용한
필름이 더 낮은 활성화 에너지를 나타낸 것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 낮은 점도와 높은 열전도도를 갖는 액정
에폭시 DGETAM과 양이온 개시제인 BPH를 합성하고, 아
민계 경화제인 DDE를 사용한 경우와 비교해 경화구조에
따른 열적 물성의 차이를 알아보고자 하였다. DGETAM은
DSC와 POM을 통해 네마틱 액정을 형성하는 것을 확인할
수 있었다. 액정 구조가 형성되는 온도에서 BPH와 DDE를
사용하여 에폭시 필름을 제조하였고, 제조한 필름의 열전
도도를 확인하기 위해 LFA를 사용하였고, 열적 안정성을
확인하기 위해 TGA를 사용하여 열분해 활성화 에너지를
구하였다. 측정 결과 BPH를 사용한 경우, DDE를 사용해 경
화한 필름 대비 열전도도가 오히려 떨어지는 것을 확인 할
수 있었으나, 열분해 활성화 에너지는 오히려 증가하는 것
을 확인할 수 있었다. 이는 BPH를 사용해 경화를 진행할 경
우에 액정 구조의 형성에 방해가 되어 열전도도가 감소하
였지만, bond dissociation energy의 차이로 인해 열적 안정

Fig. 6. Isothermal TGA graph (a)DDE, (b) BPH 1 wt%, (c) BPH 2 wt%, (d) BPH 5 wt% 

Fig. 7. Activation energy of DGETAM_DDE and DGETAM_BPH 

Table 3. Activation energy (KJ/mol)

Degradation DDE BPH1 wt% BPH2 wt% BPH5 wt%
5% 73.49 60.07 66.64 80.77

10% 138.07 168.28 171.08 183.14
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성은 증가한 것으로 보인다. 또한 초기 열분해 과정에서는
상대적으로 높은 열전도도를 보이는 DGETAM_DDE 필름
이 BPH 5 wt%와 유사한 활성화 에너지를 나타내는 것으로
보아, 열전도도의 증가가 열적 안정성에 영향을 주는 것을
확인할 수 있었다.
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