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            초록
          
        

        
          This study investigated the effects of a defoaming agent on the exothermic temperature, gel time, and mechanical properties of a shipboard chocking compound when mixed with a curing agent. To address the issue of air bubble formation due to external air entrapment during mixing, various amounts of defoaming agent were added to the base resin and curing agent mixture before curing. The maximum exothermic temperature, pot life, surface hardness, compressive strength, and impact strength of the cured compounds were measured. The results demonstrated that increasing the amount of defoaming agent led to a decrease in the maximum exothermic temperature, surface hardness, compressive strength, and impact strength. It was observed that the mechanical properties tended to decrease as the maximum exothermic temperature became lower. However, the pot life remained constant regardless of the defoaming agent content. To increase productivity in ship manufacturing sites, ensuring process efficiency is essential. Since natural degassing methods have limitations, the use of surfactants is considered very important. However, surfactants can reduce the mechanical properties of ships, so further research on surfactant addition methods that enhance productivity without compromising mechanical performance is needed.
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      Ⅰ. 서 론
      산업기술이 발전함에 따라 특정 환경에서 요 구되는 물성을 지닌 다양한 복합 소재의 개발이 점점 더 중요해지고 있다. 특히 고분자 소재는 내수성, 화학적 안정성, 경제성 등의 장점으로 인해 복합 소재 연구에 널리 활용되고 있으며, 여러 산업 분야에서 활발히 연구되고 있다(Jang et al., 2021; Lee et al., 2010; Kim et al., 2014). 고분자 재료 중 에폭시 수지는 내열성, 내식 성, 전기절연성과 같은 뛰어난 특성이 있다. 또한, 경화 후 수축이 적고 접착력이 강해 접착제, 전자재료, 섬유 강화 복합제, 반도체 봉지제 등 다양한 분야에서 활용되고 있다(Lee et al., 2015; Yong et al., 2009; Chum et al., 2003; Kim et al., 1994). 특히, 2액형 에폭시 수지 형태로 사용되고 있는 쵸킹 컴파운드는 압축강도가 높고 경화 후 수축이 적어 중장비, 선박, 발전소 등에서 주요 기계 설비의 설치 및 고정에 사용되고 있다.

      최근 국내 조선, 발전 및 플랜트 산업의 지속적인 성장에 힘입어 선박에 사용되는 쵸킹 컴파운드의 수요가 꾸준히 증가하고 있다. 쵸킹 컴파운드는 2액형으로 주제(Epoxy resin)와 경화제(Hardener)로 구성되어 있다. 사용 직전 혼합하여 사용한다. 그러나 주제와 경화제를 수작업으로 혼합하는 과정에서 외부 공기 유입으로 쵸킹 컴파운드 내에 미세기포가 남아 있게 된다. 이러한 미세기포는 에폭시 가교반응에 의한 발 열로 인하여 점차 크기가 커지며, 결과적으로 쵸킹 컴파운드의 기계적 강도 저하 등 다양한 품질 저하 문제를 유발한다. 일반적으로 기포는 시간이 경과함에 따라 표면으로 부상하여 자연적으로 배출되지만, 산업현장에서는 공정 효율성 및 생산성 확보를 위해 진공 탈포기를 이용하여 기포를 신속하게 제거하는 방법이 널리 활용되고 있다. 그러나 쵸킹 컴파운드의 점도가 높을 경우 진공 탈포만으로는 기포 제거가 용이하지 않으며, 설비 투자비용이 증가하는 한계점이 존재한다.

      Kim(2001)에 의하면 계면활성제의 한 종류인 소포제를 사용하여 고무인상재 내 수소가스를 효과적으로 제거함으로써 기계적 물성치를 향상시킨 바 있다. 따라서, 본 연구에서는 기존의 진공 탈포 방식이 아닌 소포제 첨가를 통해 기포를 제거하기 위하여, 소포제 종류와 첨가량이 초킹 컴파운드의 경화거동, 최대발열온도, 가사시간 및 표면경도, 압축강도, 충격강도에 미치는 영향을 조사하였다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 연구 방법
      
        1. 연구 방법
        
          가. 에폭시 경화반응
          에폭시 경화반응은[Fig. 1] 경화제 내부에 존재하는 질소원자가 에폭시그룹 말단에 있는 탄소를 공격하여 자신은 양전하를 띠게 되고, 공격받은 탄소는 이웃하는 산소원자를 공격하여 음전하를 띠게 된다. 이때 발열에 의해 에폭시 그룹은 개환되고 아민그룹이 결합하여 내부온도가 상승하여 연쇄적으로 그물구조를 형성하여 안전한 화합물이 만들어지며, 경화온도와 시간에 따라 기계적 특성이 결정된다(Zhipeng He et al., 2022; K. Dusek, 2013; Ko JS, 2012).

          
            
            

            [Fig. 1] 
				
            

            
              Cross-linking mechanism of epoxy resin.
            
            

            

          

        

        
          나. 기계적 특성
          압축강도 특성을 측정하기 위하여 ASTM D695에 따라 만능시험기(Shimadzu UH-F100A)를 이용 하여 시험하였다. 쵸킹 컴파운드 주제와 경화제 및 소포제를 첨가한 후 혼합하여 22℃에서 주어진 시편틀에서 경화시켰다. 24시간 동일한 조건에서 방치 후 시험편(25.4mm×12.7mm×12.7mm)은 종류별로 5개씩 제작하여 시험하였다. 그리고 식(1)로 압축강도를 계산하였다.
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            	여기서, P : Load(kgf·m/s2)


            	　　　 A : Cross-sectional area(mm2)


          

          충격강도 특성은 ASTM D 256에 따라 Izo Impect Test(Oriental Co.)를 이용하였다. 쵸킹 컴파운드 주제와 경화제 및 소포제를 첨가한 후 혼합하여 22℃에서 주어진 시편틀에서 경화 시켰다. 24시간 동일한 조건에서 방치 후 시험편(63.5mm×12.7mm×3.2mm)은 종류별로 5개씩 제작하여 시험하였다. 그리고 식(2)로 충격강도를 계산하였다.
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            	여기서, E : Impact energy(kgf·cm)


            	　　　 a : Specimen thickness(cm)


            	　　　 b : Specimen width(cm)


          

          표면경도 특성을 측정하기 위하여 ASTM D2240에 따라 Durometer(TECLOCK Co.)를 이용하였다. 쵸킹 컴파운드 주제와 경화제 및 소포제를 첨가한 후 혼합하여 22℃에서 주어진 시편틀에서 경화 시켰다. 24시간 동일한 조건에서 방치 후 시험편(50mm×50mm×6.0mm)은 종류별로 5개씩 제작하여 시험하였다.

        

      

      
        2. 실 험
        
          가. 실험조건
          본 연구에서 사용한 쵸킹 컴파운드는 주제(Epoxy resin)와 경화제(Amine)로 구성되어 있고 국내에서 생산되고 있는 D사 제품을 사용하였다. 또한, 소포제는 BYK사 제품으로 실리콘계(BYK-077)와 비실리콘계(BYK-055)를 각각 사용하였다. 소포제의 물리·화학적 특성치를 <Table 1>에 나타내었다.

          
            <Table 1> 
				
            

            
              Properties of Defoamer
            
            

          

          
            
              
                		 Prop
                	Density
(g/cm3)
                	Non-volatile
matter(%)
                	Flash temp.
(℃)
                	Solvent
                	Type
              

              
                	Class
              

            
            
              	BYK-055
(Non-Si)
              	0.88
              	6.5
              	45
              	Alkylbenzenes/Methoxypropyl
              	Polyolefin
            

            
              	BYK-077
(Si)
              	0.89
              	52
              	45
              	Alkylbenzenes
              	Polymethylalkylsiloxans
            

          

          

        

        
          나. 실험방법 
          D사 쵸킹 컴파운드 100g에 소포제를 고형분 기준 0.5, 1.0, 2.0wt% 투입하고 상온(22℃)에서 60rpm으로 10분간 혼합 후 식(3)에 의해 경화제 6.3g 투입, 5분간 60rpm으로 완전히 혼합한 후 미리 준비한 시편틀에 붓고 외부온도를 22℃로 유지하면서 완전히 경화될 때까지 10분 단위로 온도를 측정하였다.
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            	여기서,


            	AHEW : Amine hydrogen equivalent weight


            	EEW : Epoxy equivalent weight


            	100 : Amount of compound base resin added


          

        

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 연구 결과
      
        가. 경화반응 및 발열특성
        D사 쵸킹 컴파운드 100g에 실리콘계 소포제를 첨가하지 않은 시료와 소포제를 고형분 기준으로 각각 0.5, 1.0, 2.0wt% 첨가한 시료를 준비하였다. 이들을 60rpm으로 10분간 혼합한 후 경화제 6.3g을 투입하고 다시 60rpm에서 5분간 충분히 혼합하였다. 혼합된 시료는 사전에 준비한 시편틀에 부어 넣고 외부온도를 22℃로 일정하게 유지하면서 완전히 경화될 때까지 10분 간격으로 온도를 측정하였다. 실험결과는 [Fig. 2, 3]에 나타내었다.

        
          
          

          [Fig. 2] 
				
          

          
            The effect of Si-defoamer Content on the Various Temperatures of Chocking Compound.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 3] 
				
          

          
            The effect of None-si-defoamer Content on the Various Temperatures of Chocking Compound.
          
          

          

        

        소포제를 첨가하지 않은 경우 발열특성은 온 도측정 70분까지는 천천히 상승하였다. 이후 10분 동안 49℃에서 82℃로 급격하게 상승하였다. 최대 발열 온도인 116℃까지 87분이 소요되었다. 이러한 이유는 경화반응 초기 발생된 열에 의해 개환된 에폭시그룹에 경화제 내부에 있는 아민그룹이 결합 되면서 내부온도가 상승하여 가교결합을 형성하였기 때문이다(K. Dusek, 2013).

        소포제를 사용한 경우 발열특성은 소포제를 사용하지 않은 경우와 유사한 결과를 보였다. 그러나 최종 발열온도는 실리콘계 소포제 109℃, 비실리콘계 소포제 114℃로 다소 낮게 나타났으며, 첨가량이 증가할수록 온도는 감소하는 경향을 보였다. 실리콘계 소포제 2wt% 첨가시 85℃로 비실리콘계 소포제 90℃ 보다 낮게 나타났다([Fig. 4]). 이런 결과는 소포제 성분 중실리콘, 지방알콜 등이 에폭시 수지의 경화반응에 잔류하여 발열온도가 낮아진 것으로 판단된다.

        
          
          

          [Fig. 4] 
				
          

          
            The effect of defoamer Content on the Heat Temperatures of Chocking Compound.
          
          

          

        

      

      
        나. 가사시간
        사시간이란 에폭시와 경화제를 혼합한 후 사용가능한 시간을 말한다. 쵸킹 컴파운드 주제와 경화제를 혼합했을 때 경화가 일어나지 않고 사용하기에 적합한 유동성을 유지하고 있는 시간으로 경화속도가 빠를수록 경화시간은 짧아진다.

        [Fig. 5]를 보면 소포체 첨가에 관계 없이 가사시간은 58~60분으로 일정한 시간을 나타내었다. 소포제를 첨가할 경우, 잔류하는 실리콘 성분이 경화반응에는 영향을 미칠 수 있지만 가사시간에는 영향을 주지 않는 것으로 판단된다. 즉, 실리콘 소포제의 특성중 화학적으로 불활성을 나타내어 발포 억제 효과는 우수하다. 하지만 잔류 실리콘 성분이 가사시간, 혼합 후 사용 가능한 시간에는 영향을 미치지 않는 것으로 보인다. 이는 실리콘 소포제가 주로 표면장력을 낮추어 기포를 억제하는 역할을 하며, 경화반응 속도나 가사시간에는 직접적으로 관여하지 않는 것으로 판단된다.

        
          
          

          [Fig. 5] 
				
          

          
            The effect of defoamer Content on the Pot Life of Chocking Compound.
          
          

          

        

        소포제는 소량 첨가할 경우 하면 효과적이지만, 일정량 이상을 첨가하면 에폭시 수지 내부에 불균일하게 분포하여 쵸킹 컴파운드의 강도, 내구성, 화학적 특성 등 기계적 물성치를 저하시킬 수 있다. 이러한 결과는 혼합 과정에서 기포를 제거하기 위해 사용하는 소포제가 쵸킹컴파운드의 기계적 물성에 영향을 미칠 수 있으므로, 기계적 물성을 유지하기 위해서는 소포제의 첨가량을 기계적 물성치가 저하되지 않는 범위 내에서 첨가량을 적절히 조절하여야 할 것으로 판단된다.

      

      
        다. 기계적 특성
        D사 쵸킹 컴파운드 100g에 실리콘계 소포제를 첨가하지 않은 상태와 소포제를 고형분 기준 0.5, 1.0, 2.0wt% 투입하고 경화시킨 후 소포제 첨가량에 따른 표면경도, 압축강도 및 충격강도를 측정하고 그 결과를 [Fig. 6~8]에 나타냈다.

        [Fig. 6]에서 표면 경도는 소포제를 첨가하지 않은 경우 82였으나, 소포제 첨가량이 증가할수록 표면경도가 감소하였다. 특히, 실리콘계 소포제를 사용할 때 비실리콘게 소포제보다 표면경도는 더 낮게 나타났으며, 2wt% 실리콘계 소포제 첨가 시 68로 가장 낮은 값은 나타냈다. 이는 실리콘성분이 경화반응 후에도 잔류하여 가교 결합 사이에 소포제가 일부 결합할 수 있다. 또한, 소포제는 기포뿐만 아니라 에폭시 수지의 경화과정에서 생성되는 미세 계면에도 흡착될수 있다. 이로 인해 에폭시 수지와 경화제의 반응이 부분적으로 방해받거나 미세공극이 남아 있어 쵸킹 컴파운드의 표면경도가 낮아진 것으로 판단된다.

        
          
          

          [Fig. 6] 
				
          

          
            The effect of defoamer Content on the Surface Hardness of Chocking Compound.
          
          

          

        

        소포제 첨가량에 따른 압축강도 결과를 [Fig. 7]에 나타내었다. 압축강도 또한 표면경도 결과와 유사하게 비실리콘계 소포제보다 실리콘계 소포제를 사용한 경우, 첨가량이 증가할수록 감소하는 경향을 보였다. 소포제를 첨가하 지 않은 경우 120MPa, 비실리콘계 소포제 2wt% 첨가한 경우 100MPa, 실리콘계 소포제의 경우 86MPa로 가장 낮게 나타났다. 이는 표면경도 경우와 동일한 결과에 따른 것으로 소포제가 경화반응 과정에 영향을 미쳐 쵸킹 컴파운드 내 에폭시 수지의 가교결합 형성을 방해 한 것을 알 수 있었다.

        
          
          

          [Fig. 7] 
				
          

          
            The effect of defoamer Content on the Compressive Strength of Chocking Compound.
          
          

          

        

        [Fig. 8]에서는 소포제 첨가량에 따른 충격강도변화를 나타내었다. 충격강도 또한 표면경도, 압축강도 결과와 동일하게 비실리콘계 소포제에 비해 실리콘계 소포제를 사용한 경우 첨가량이 증가 할수록 감소하는 경향을 보였다. 소포제를 첨가하지 않은 경우 55kgf·cm/cm2로 나타 났으며, 비실리콘계 소포제를 2wt% 첨가한 경우 42kgf·cm/cm2, 실리콘계 소포제를 첨가한 경우에는 35kgf·cm/cm2로 가장 낮게 나타났다.

        
          
          

          [Fig. 8] 
				
          

          
            The effect of defoamer Content on the Impact Strength of Chocking Compound.
          
          

          

        

        이상의 결과를 종합해 보면 쵸킹 컴파운드 주제의 주성분인 에폭시 수지가 2차원 선형구조에서 3차원 그물구조로 전환되는 경화 과정에서 소포제 성분 중 실리콘이 3차 그물구조 내에 잔류하여 그물구조가 일부 약화 되어 기계적 물성치가 저하된 것으로 판단된다.

        소포제 첨가 시 특히, 실리콘계 소포제가 에폭시 수지 경화반응과 그물구조 형성에 영향을 미쳐 쵸킹 컴파운드의 표면경도, 압축강도 및 충격강도 등 기계적 물성치를 저하 시킨다는 것을 확인할 수 있었다.

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 결 론
      선박 제조 현장에서 생산성을 높이려면 공정 효율성 확보가 필수적이다. 쵸킹 컴파운드 내 기포 제거를 위해 진공 탈기 방식을 사용하지만, 이 방법만으로는 한계가 있다. 따라서 계면활성제 사용이 매우 중요하게 여겨지지만, 이는 쵸킹컴파운드의 기계적 물성치를 떨어뜨릴 수 있다.

      본 연구에서는 기계적 물성 저하 없이 생산성을 향상시키는 것을 목표로, 선박용 쵸킹 컴파운드의 주제와 경화제 혼합 과정에서 유입되는 기포를 제거하기 위해 소포제를 사용하였다. 소포제 첨가량에 따른 발열특성, 가사시간 및 기계적 물성치에 미치는 영향을 조사한 결과는 다음과 같이 요약할 수 있다.

      1) 소포제 사용량이 증가할수록 최대 발열온 도는 감소하였으며, 실리콘계 소포제가 비실리콘계 소포제보다 낮은 온도를 나타내었다.

      2) 가사시간은 소포제 첨가량에 관계없이 일정한 시간을 나타내었다.

      3) 표면경도, 압축강도 및 충격강도 모두 소포제 사용량이 증사할수록 감소하였으며, 실리콘계 소포제가 비실리콘계 소포제보다 낮은 결과를 나타내었다.

      4) 경화반응 시 최대발열온도가 낮을수록 기계적 물성치는 감소하였다.
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(b) Curing reaction ends with the formation of a crosslinked network





