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분자동역학 해석 기반 가교율에 따른 에폭시 폴리머의 
항복 표면 형상 평가 

김진영* · 박형범*
†

Evaluation of Yield Surfaces of Epoxy Polymers Considering the 
Influence of Crosslinking Ratio: A Molecular Dynamics Study 

Jinyoung Kim*, Hyungbum Park*†

ABSTRACT: This study focuses on investigating the influence of epoxy polymer crosslinking density, a crucial aspect
in composite material matrices, on the yield surface using molecular dynamics simulations. Our approach involved
generating epoxy models with diverse crosslinking densities and subjecting them to both uniaxial and multiaxial
deformation simulations, accounting for the elasto-plastic deformation behaviors. Through this, we obtained key
mechanical parameters including elastic modulus, yield point, and strain hardening coefficient, all correlated with
crosslinking conversion ratios. A particularly noteworthy finding is the rapid expansion of the yield surface in the
biaxial compression region with increasing crosslinking ratios, compared to the uniaxial tensile region. This unique
behavior led to observable yield surface variations, indicating a significant pressure-dependent relationship of the yield
surface considering plastic strain and crosslinking conversion ratio. These results contribute to a deeper understanding
of the complex interplay between crosslinking density and plastic mechanical response, especially in the aspect of
multiaxial deformation behaviors. 

초 록: 본 연구에서는 복합소재의 기지재로 활용되고 있는 에폭시 고분자의 가교율이 항복 표면에 미치는 영향
을 분자동역학 해석을 통해 평가하고자 한다. 분자동역학 해석을 활용하여 가교율에 따른 에폭시 모델을 형성한
후, 상온-대기압 조건하에서 단축 변형 해석 및 평면응력 조건을 고려한 다축 변형 해석을 수행하였으며, 해석 데
이터를 통하여 가교율에 따른 영률, 항복점, 항복 표면, 그리고 경화 지수를 도출하였다. 단축 인장 해석 결과, 영
률 및 응력은 기존 선행 연구들에서 조사되었듯이, 가교율에 따라 증가하는 경향을 확인하였다. 다축 변형 시에
는, 이러한 가교율과 도출된 응력 간의 관계가 하중의 방향에 따라 의존적임을 확인하였는데, 가교율이 증가할수
록 단축 인장 하중 영역에 비해, 이축 압축 하중 영역의 항복 표면은 빠른 속도로 팽창하였으며, 이로 인한 항복
표면의 상이함을 관측하였다. 이를 통해, 고분자 소재의 항복 표면의 압력 의존성은 소재의 가교 밀도에 의존적
이며, 초기 항복 이후 소성 변형률이 진전될수록 압력 의존성은 동일 소재 하에서도 변할 수 있음을 확인하였다. 
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1. 서 론

에폭시 폴리머는 에폭시 레진과 가교제 사이의 가교결
합에 의해 형성된 3차원 가교 구조를 지니며, 이로 인해 우
수한 열 기계적 물성과, 내부식성, 내화학성을 나타내기에,
근래에는 구조용 소재를 비롯한 다양한 분야에서 널리 활
용되고 있다. 특히, 최근 항공우주 기술과 탄소중립 기술의
중요성이 대두됨에 따라, 기존 금속 소재보다 가볍고 우수
한 다기능적 물성을 지니는 복합소재의 개발이 고도화되
고 있는데, 에폭시 폴리머는 범용적으로 복합소재의 기지
재로써 중추적인 역할을 수행하고 있다. 이에 따라, 복합소
재의 사용 조건과 상황별 쓰임새에 맞게 에폭시 폴리머의
미시 구조 및 물성을 제어하여 고물성의 복합소재를 개발
하려는 시도들이 지속되고 있다.
구조용 복합소재의 기계적 물성은 기지재의 물성에 상
당히 의존적이기에, 기지재의 구조를 설계함으로써 원하는
물성을 달성하기 위한 많은 연구들이 수행되어지고 있다.
일례로, 에폭시 폴리머의 경우, 에폭시 레진 또는 경화제의
분자 구조[1]를 변경, 다양한 가교 메커니즘을 도입[2], 나
노 입자의 기지재 내 도입을 통한 고강성 및 고강도화[3],
기지재의 고인성화를 위한 이종 재료화[4], 등에 대한 연구
가 활발히 수행되어지고 있다. 즉, 상기 연구들의 최종적인
목표는 기지재의 내재적 기계 물성을 설계하여 소재를 개
발하는 것임을 알 수 있다.
이러한 기지재의 내재적 물성의 설계를 위해, 가교 결합
에 의한 3차원 가교 구조와 기계적 물성 간의 관계를 정립
하고 이를 이해하는 것은 매우 중요하다. 이를 위해, 최근
분자동역학 해석을 활용하여 소재 내 미시 구조에 따른 물
성 변화를 예측하는 연구들이 지속적으로 수행되고 있다
[5-8]. 문헌에 따르면, 일반적으로 가교 구조의 형성에 따라
기계적 물성은 증진되는 경향을 나타낸다. 선행 연구들에
의하여 조사된 바를 간략하게 요약하자면, 우선 강성의 경
우 가교율에 따라 소재 구조에 의존적인 비선형적 증가를
나타냄이 보고되었다[9,10]. 가교율이 완전 가교 상태에 도
달할수록 분자량 증가와 상응하여 급격한 강성의 증가로
이어지는 경우도 있으나[9], 완전 가교에 도달하면서 수렴
하는 결과도 보고되었다[10]. 항복 응력의 경우에는 강성
과는 달리 가교율에 따라 비교적 선형적인 증가 양상을 보
인다[7,10]. 한편, 프아송비와 항복 변형률의 경우에는 가교
율에 따른 뚜렷한 변화가 없음이 확인되었다[7,9]. 
위와 같이 선행 연구들이 가교 구조와 기계적 물성에 대
한 상관관계에 대해 규명하였으나, 대부분 단축 변형에 의
한 기계적 응답을 조사한 것으로 한계가 존재한다. 근본적
으로 복합소재 내 기지재는 국부적으로 3차원 응력 상태를
겪게 되므로[11], 가교율과 3차원 응력 진전 하에서의 소성
거동에 대한 복합적 이해는 매우 중요하다. 그러나 현재 이
에 대한 연구는 3차원적 응력 및 변형률 측정에 대한 어려

움으로 인해 매우 제한적으로 수행되어 오고 있는 실정이
다. 따라서 본 연구에서는 열경화성 고분자 소재의 구조적
특성을 결정짓는 가교율에 따라 분자동역학 해석을 통해
다축 변형 시뮬레이션을 활용하여 탄성 및 소성 거동을 정
량적으로 이해하고자 한다. 특히, 분자동역학 해석을 기반
으로 항복 표면을 도출하여, 가교율의 변화에 따라, 초기 및
후기 항복 표면의 변화 양상을 규명하고자 한다. 

2. 시뮬레이션 방법론

2.1 원자간 힘 모사를 위한 포텐셜 함수

상용 분자동역학 해석 소프트웨어인 Materials Studio 2023
을 활용하여 에폭시 고분자 시스템을 구축하였다. 그 과정
에서 원자 간의 상호작용을 모사하기 위하여 가장 널리 사
용되는 포텐셜 함수 중 하나인 PCFF(Polymer Consistent
Force Field)[12,13]를 활용하였다. PCFF는 식 (1)에서 보이
듯이, 처음 4개의 항들은 valance 항이며 bond streching,
bending, torsion, out-of-plane 모션에 대한 세부 항으로 이루
어져 있다. 그 뒤 6개 항들은 세부 모션들의 교호 작용을 모
사하기 위한 항으로 구성되어 있다. 마지막 2개의 항들은
비결합 에너지 모사를 위한 항이며, 쿨롱과 반 데르 발스 포
텐셜 에너지로 이루어져 있다. 장거리 정전기적 상호작용
을 계산 시 PPPM(Particle-Particle Particle-Mesh) 방법[14]
이 도입되었다.

(1)

2.2 분자동역학 해석 모델

에폭시 수지 단량체는 tri-glycidyl para-amino phenol
(TGAP)를, 가교제 단량체는 diethyltoluenediamine(DETDA)
가 사용되었으며, 분자 구조는 Fig. 1(a), (b)에 도시되었다. 에
폭시 수지 단량체와 가교제 단량체 간의 화학양적 반응 비
를 고려하여 TGAP는 481개, DETDA는 361개를 지정하여
약 30,000개의 원자수를 갖는 단위 셀(unit cell)을 구성하였
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다. 이후 구조 안정화(geometry optimization)를 수행하였
다. 그다음 500 K 조건에서 NVT ensemble을 200 ps 수행하
여 가교결합 환경을 조성한 후, 가교결합 시뮬레이션을 진
행하였다. 이후 안정화 작업으로, 상온(300 K), 대기압(1 atm)
조건의 NVT, NPT ensemble을 각각 3 ns씩, 총 6 ns 수행하
여 최종 단위 셀을 완성하였다.

2.3 가교결합

에폭시 폴리머의 가교 결합 구조의 모사를 위해 현재 가
장 널리 사용되어지고 있는 동적 가교결합 방법론[15,16]
을 도입하였다. 이 방법론은 화학 반응 메커니즘을 반영한
점진적인 가교결합의 형성을 위해 고안된 방법으로, Fig. 1(c),
(d)와 같이 반응 원자(질소 및 탄소) 사이의 상대 거리를 지
속적으로 모니터링하여, 일정 거리 기준안에 들어올 시 공
유 결합을 형성시키는 방법이다. 본 연구에서는, 가교 결합
시뮬레이션 시, 처음 반응에 대한 기준 거리는 3 Å로 설정
하였으며, 1 Å 간격으로 최대 10 Å의 거리까지 단계적으로
거리 기준을 높이며 가교결합을 생성하였다. 이후 80% 이
상의 가교율에 도달하면 시뮬레이션 모델이 완전 가교 시
스템에 도달하였다고 가정하였다. 최종 해석 셀 모습의 예
시는 Fig. 1(e)에 도시되어 있다.

2.4 기계적 물성

소재의 탄성 물성을 도출하기 위하여 Strain fluctuation 방
법[17]을 사용하여 다음과 같이 강성행렬을 도출하였다.

(2)

εij, V, T, k는 차례대로 strain tensor, 단위 셀의 부피, 온도, 볼
츠만 상수로 구성되어 있다. 최종적인 영률 및 프아송비는

해석 셀 상의 세 방향으로의 값의 평균을 통해 도출되었다. 
완성된 에폭시 유닛 셀의 기계적 거동을 조사하기 위하
여, Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
(LAMMPS)를 활용한 변형 해석을 수행하였고, 응력-변형
률 선도를 도출하였다. 
단축 변형 해석 조건으로는 상온-대기압, 1 × 10-9/s의 변
형 속도이며, NPT ensemble을 이용하여 축 방향으로부터
단위 셀에 변형을 가하였다. 동시에 프아송비를 고려하여
횡 방향으로 외부 압력을 가함으로써, 가교된 고분자 사슬
의 자연스러운 이완을 모사하였다.
다축 변형 해석 조건으로는 평면응력(σ3 = 0), 상온-대기
압 조건에서 NPT ensemble을 수행하여 마찬가지로 변형 해
석을 수행하였다. 이때 2개의 변형 축을 설정한 후, Fig. 2와 같
이 모든 방향으로부터 1 × 10-9/s의 등가 변형률 속도를 통해
해석을 수행하였다. 따라서 단축 및 다축 모두 동일한 등가
변형률 속도 하에서 수행되었음을 알 수 있다. 등가 응력(σe)
과 등가 변형률(εe)은 각각 다음과 같이 정의된다[18]. 

(3)

(4)

(σ1, σ2, σ3), (ε1, ε2, ε3), ν는 각각 순서대로 주응력, 주변형
률, 프아송비를 나타낸다.
도출된 등가 응력-변형률을 활용하여 항복점을 도출하
기 위한 기준으로써, 기존 선행 연구[19]에서 제안된 오프
셋 항복 기준을 도입하였다. 해당 방법은 고분자 소재의 탄
성 영역 범위 내에서의 비선형성을 고려하여 항복 지점을
일관적으로 결정하기 위한 방법으로, 기존 금속 소재에 적
용되는 오프셋 방법과는 달리, 보다 큰 범위의 오프셋 
(~3%)를 활용한다. 더불어, 항복 응력의 결정을 위한 직선
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Fig. 1. Molecular structures of the studied (a) epoxy resin and
(b) hardener, ((c) and (d)) activation of functional groups
during the crosslinking procedure, and (e) constructed
epoxy unit cell 

Fig. 2. Illustration for the multi-axial deformation simulations
under the plane stress condition (σ3 = 0)
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의 기울기를 도출하기 위하여 적절한 변형률 범위 를

변경하여 활용할 수 있는데, 고분자 소재의 비선형 탄성 특
성을 고려하기 위해 보통 1~8%의 범위를 선정하게 된다. 본
연구에서는 TGAP/DETDA 소재의 초기 항복점을 도출하
기 위하여 2%의 과 응력과의 교점 선정을 위한 직선
의 기울기를 위해 을 2~5%로 선정하였다. 

3. 결과 및 토의

3.1 가교율에 따른 탄성계수

가교 구조가 형성되지 않은 모델부터 85%의 가교율을 갖
는 모델까지 총 네 가지 모델의 상온 대기압 상에서의 탄성
계수를 도출하였고, 결과 값을 Fig. 3에 도시하였다. 이전 문
헌들의 결과[9,10]와 마찬가지로 가교율이 증가함에 따라
탄성계수가 증가하는 것을 확인 할 수 있다. 이러한 영률과
가교율 사이의 관계는 거의 선형적(R2 = 0.9977)임을 알 수
있다. 65% 이상의 가교율 영역에서는 가교율에 따라 영률
의 증가 속도가 커지지 않으며 약간 줄어드는 것 또한 확인
할 수 있는데 이는 Yang[9]에 의해 규명되었던 이전 연구 경
향성과 일치함을 알 수 있다. 

3.2 가교율에 따른 기계적 거동

하중 경로 별로 서로 다른 가교율을 지닌 에폭시 고분자
모델의 등가 응력-변형률 선도를 Fig. 4에 도시하였다. 가
교 구조가 형성되지 않은 모델과, 가교 구조가 형성된 모델
간 비교 시, 가교 구조가 형성되지 않은 모델은 각 단량체
간의 공유 결합으로 연결되지 못한 상태이기에, 변형을 가
하였을 때, 주로 단량체 간의 마찰 또는 유동으로 변형을 수
용하게 된다. 이때 주요한 하중 전달 메커니즘은 단량체 간

e
slope

e
offset

e
slope

Fig. 3. Elastic modulus under different crosslinking conversion
ratio 

Fig. 4. Effective stress-strain profiles under different deformation paths: (a) uniaxial compression, (b) uniaxial tension, (c) equi-biaxial
compression and (d) equi-biaxial tension 
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의 비결합 상호작용일 것이다. 즉, 하중을 견디지 못하고, 내
부 유동에 의해 응력을 소산시킴에 따라, 주목할 만한 응력
의 증가가 관측되지 않기에, 변형 제도의 발현 또한 불분명
하다. 반면, 3차원 가교 구조를 지닌 모델들은 공유 결합을
통해 형성된 가교 구조가 응력을 수용하게 되며, 구조 내의
명확한 하중 전달 특성을 나타낸다. 이로 인해, 주어진 변
형률에 따라 명확한 탄성 및 소성 거동을 나타내게 된다. 
변형 제도에 대해 관찰 시, 공통적으로 모든 하중 방향에
서 뚜렷한 변형 연화(strain softening) 현상이 나타나지 않
았으며, 오로지 변형 경화(strain hardening)에 의한 응력의
진전을 확인할 수 있다. 이는 본 소재의 경우 소성 거동이
진행될수록, 응력의 감퇴가 존재하지 않기에 항복 표면은

지속적으로 확장된다는 것을 의미한다. 특히 주목할 점은,
하중 방향별로 응력의 진전 속도가 상이하다는 점이다. 대
체적으로, 인장 거동에서는 완전 소성 거동을 나타내었으
며, 압축 거동에서는 더욱 뚜렷한 변형 경화 현상을 나타내
었다. 특히, 이축 압축 하중 상태에서는 소성 거동 상에서
의 응력의 진전 속도가 매우 빠르며, 이러한 경향성은 가교
율이 증가함에 따라 심화되었다. 이는 향후 가교율에 대한
항복 표면의 형상적 상이함과 항복 표면의 변형률에 대한
의존성을 시사한다.
오프셋 방법론에 의해 도출된 가교율 별 항복 응력의 변
화를 Fig. 4 및 Table 1에 나타내었다. 가교 구조가 형성된 모
델들은 공통적으로 모든 하중 방향에서 가교율이 증가함
에 따라 항복 응력이 증가하는 경향을 보였으나, 항복 변형
률은 가교율에 따른 뚜렷한 경향성이 존재하지 않았으며
이는 이전 연구 결과와 일치한다[7]. 도출된 항복 응력 및
변형률에 대한 정량적 범위 또한, 분자동역학 해석의 높은
변형률 속도를 고려하였을 시, 기존 연구들과 유사성을 보
이며 결정된 항복 지점이 합리적임을 확인할 수 있다.
가교율에 따른 항복 응력의 변화에 대해 정량적으로 기
술하기 위해, 비선형 회귀 분석을 수행하였다. 가교율에 따
른 비선형적 물성 변화 기술에 활용되었던 Di Benedetto에

Table 1. Determined yield stress according to the deformation
paths and crosslinking conversion ratios

Loading 
directions

Crosslinking conversion ratio
0% 65% 75% 85%

Uniaxial comp. (MPa) 11.80 112.51 130.81 142.55
Uniaxial tension(MPa) 9.57 76.27 87.92 102.25
Equi-biaxial comp.(MPa) 17.41 143.24 153.37 163.01
Equi-biaxial tension(MPa) 14.09 70.90 84.36 99.28

Fig. 5. Nonlinear regression analysis of yield stresses based on different deformation paths: (a) uniaxial compression, (b) uniaxial ten-
sion, (c) equi-biaxial compression and (d) equi-biaxial tension 
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의해 제안된 회귀 모델[20]을 본 항복 응력 데이터에 적용
하였다. 가교율 별 항복 응력 값과 항복 응력 값에 의한 회
귀 곡선을 Fig. 5와 같이 나타내었다. 전체 가교율 범위에서,
가교율 0%, 65%, 75%, 85%의 데이터에 의한 회귀 곡선 1과, 가
교 되지 않은 모델을 제외한 65%, 75%, 85%의 세 모델에 의
한 회귀 곡선 2로 명시하였다. 비선형 회귀 모델은 다음과
같이 정의된다.

(4)

는 순차적으로 가교 구조가 형성되지 않은 모
델의 항복 응력, 100% 가교율이 형성된 모델의 항복 응력, 비
선형 매개변수, 가교율(0 < ξ < 1)을 의미한다.
회귀곡선 1과 회귀곡선 2의 회귀 계수를 통해( ), 회
귀 모델의 적합도를 비교한 결과, 회귀곡선 2의 적합도가
모든 하중 경로에서의 항복 응력 데이터를 잘 설명함을 확
인하였다. 즉, 가교 되지 않은 모델에 의한 항복 응력 데이
터는 일반적인 가교율에 따른 물성 증가 관계 모델로는 설
명될 수 없음을 의미하며, 이는 가교 구조 형성 유무에 따
라 변형 수용에 대한 물리적 메커니즘의 차이가 존재함을
시사한다. 특히, 압축 하중이 연루된 하중 방향상에서는 가
교 구조의 형성에 따라, 응력을 수용하는 정도가 현격하게
차이 남을 알 수 있는데, 이는 소재의 인장과 압축 변형 메
커니즘에 대한 차이가 있음을 알 수 있으며, 이는 소성 영
역에서 두드러짐을 의미한다. 

3.3 가교율에 따른 항복 표면의 형상 변화

에폭시 폴리머의 가교 구조에 따른 항복 표면의 변화를
조사하기 위하여, 초기 및 후기 항복 표면을 Fig. 6에 도시
하였다. 초기에서 후기 항복 표면으로 갈수록 항복 표면이
팽창하는 것을 확인할 수 있으며, Fig. 4의 응력-변형률 선
도로부터 확인하였듯이, 압축 하중이 연루된 방향에서 항
복 응력이 빠르게 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 고
분자 소재의 소성 거동 특성인 압력 의존성을 결정하기에,
이를 수치화하고자 항복 표면의 중심으로부터의 단축 인
장 항복점과 이축 압축 항복점까지의 평균 응력 값의 크기

를 각각 도출하였다. 이후, 이들 사이의 비율, 의

계산을 통해, 해당 항복 표면의 압력 의존성에 대한 정도를
Table 2와 Fig. 7을 통해 정량화 하였다. 초기 항복 표면에서

의 가교율에 대한 압력 의존성을 비교 시,  값은 65%
가교 모델에서 75%, 85% 가교 모델보다 높은 수치를 나타
낸다. 이후, 유효 소성변형률이 4%로 진전될수록,  값
은 역전되어, 높은 가교율 하에서 더욱 높은 수치를 나타내
게 된다. 즉, 초기 항복 표면에서는 압력 의존성이 낮은 가
교율 수치에서 높게 나타났다면, 후기 항복 표면으로 갈수
록 압력 의존성이 높은 가교율 모델에서 두드러지게 나타
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Table 2. Calculated  according to crosslinking conversion
degree and equivalent plastic strain

Crosslinking 
conversion ratio Initial Post-2% Post-4%

65% 2.78 2.78 2.83
75% 2.63 2.71 2.88
85% 2.35 2.67 3.11
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Fig. 6. Derived yield surfaces at (a) initial yield, (b) post yield
( = 2%), (c) post yield ( = 4%)p
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난다는 것을 의미한다. 
가교율별 소성변형률이 증가함에 따라 압력 의존성이 분
명해지고, 이로 인해 비대칭적 항복 표면의 형상을 야기하
는 이유는 하중 방향별 상이한 소성 거동 특성 때문이다. 단
축 인장 하중에서의 응력-변형률 선도를 살펴보았을 때, 경
화지수는 가교율이 증가함에 따라 비교적 미미하게 증가
하였으나, 이축 압축 하중에서는 가교율에 따라 경화지수
가 가파르게 상승하였다(Table 3, Fig. 8). 즉, 이러한 하중 방
향에 따른 소성 거동의 상이함으로 인하여 경화지수에 영
향을 미치며, 동시에 후기 항복 표면으로 진전됨에 따라 항
복 표면의 확장 속도가 이축 압축 방향으로 가속화되는 것
을 설명 가능하다.
항복 표면의 압력 의존성 분석에 대해 정리하자면, 에폭
시 폴리머의 다축 항복 기준은 가교율과 소성 변형률의 진
전에 매우 의존적임을 알 수 있다. 이는 고분자 소재의 소
성 모델 구축 시, 가교율에 따른 항복 표면 형상의 변화 가

능성과 소성 거동의 진전 정도에 따른 항복 표면 형상의 변
화 가능성을 모두 염두에 두고 모델을 구축해야 한다는 점
을 시사한다. 

4. 결 론

본 연구는 분자동역학 해석을 통하여 가교율에 따른 에
폭시 폴리머의 다축 기계적 거동을 조사하였다. 가교율이
증가함에 따라, 탄성 계수 및 항복 응력과 같은 기계적 물
성의 뚜렷한 증가 양상을 확인하였으며, 프아송비 및 항복
변형률에 대해서는 뚜렷한 경향성이 보이지 않음을 확인
하였다. 항복 표면의 도시를 통해 다축 소성 변형에 대해 조
사한 결과, 초기 항복 표면은 가교율에 따라 압력 의존성이
완화되는 거동을 보였으나, 이에 대한 관계는 소성 변형률
이 진전됨에 따라서 역전됨을 규명하였다. 이는 향후 에폭
시 폴리머의 미시 구조에 대한 설계를 통해 다축 변형 거동
양상을 제어할 수 있음을 시사한다. 
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