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Abstract: The activation energy of a material is an important factor that significantly affects the lifetime and can be 
used to develop a degradation model. In this study, a thermal analysis was carried out to evaluate and collect 
quantitative data on the degradation of insulation materials like EPR and CSP used for nuclear power plant cables. 
The activation energy was determined from the relationship between log β and 1/T based on the Flynn–Wall–Ozawa 
method, by a TGA test. The activation energy was also derived from the relationship between ln(t) and 1/T based 
on isothermal analysis, by an OIT test. The activation energy of EPR derived from thermal analysis was used to 
calculate the accelerated aging time corresponding to the number of years of use, employing the Arrhenius 
equation, and determine the elongation corresponding to the accelerated aging time.
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1. 서 론

원자력발전소(원전) 내에서 전력용, 계측용 케이블의 
절연 및 피복재로 고분자 재료가 널리 사용되고 있다. 
원전 케이블은 고온, 고압, 방사선에 견디는 절연재료
가 요구된다. 또한 원전 케이블의 수명은 최소 40년 
또는 60년 이상을 보증해야 하는데, 이는 케이블 내의 
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절연체 즉, 고분자 재료와 직접적인 연관이 있다. 또한 
원전 케이블의 수명은 수명연장을 위해 우선적으로 고려
해야하며, 원전의 안전성과 직접적인 관계를 가진다 [1].

일반적인 고분자재료는 온도와 요구물성 간의 가역적
인 관계가 성립되지만, 열화가 일어날 경우 일반적인 재
료의 가역적인 관계가 성립되지 않는다. 사용 온도에서
의 수명을 예측하고자 할 때에는, 절연재료의 물성, 물
리적 성질 등 열화의 진행 정도(전환율)에 따른 복합적인 
함수이며 비선형적이라는 사실을 인지해야 한다 [2].

TGA (thermogravimetric analysis), DSC (differential 
scanning calorimetry)를 이용한 열분석은 온도를 
일정 프로그램에 따라 변화시키면서 물질의 물리적 



18 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 29, No. 1, pp. 17-22, January 2016: J.-Y. Kim et al.

성질을 온도 또는 시간의 함수로 측정하므로 오븐에서 
열화시키는데 비해 실용적인 대안을 제공한다 [4,5].

[6]에서 Van Krevelen 등에 의해 TGA를 이용하여 
다양한 유기물질의 열분해 과정에 대한 과정을 분석한 
이후로, [7]은 TGA를 통해 고분자 물질의 반응차수, 
활성화에너지, 반응 정수 및 아레니우스 인자 등을 결
정하는 연구가 진척되어 왔다. 특성의 해석을 통해 특
정 물질의 열 안정성, 분해거동, 중합 및 경화반응, 모
폴로지 등의 변화를 정량적으로 파악할 수 있다 [8].

본 연구에서는 원전 케이블에 사용되는 절연재료 EPR 
(ethylene propylene rubber), CSP (chlorosulfonated 
polyethylene, Hypalon) 재료를 sheet 형태로 만든 
후 열분석을 통해 재료의 정량적인 데이터를 얻고, 각
각의 활성화에너지를 도출하였다. 또한 열분석에 의해 
도출된 활성화에너지로 아레니우스 식을 이용하여 151℃
의 가속열화온도에서 EPR 재료의 사용 온도 수명에 
상당하는 등가수명을 계산하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1 시편준비

EPR은 에틸렌과 프로필렌 제 3의 단량체(보통 다이
엔 계통)로 합성한 재료로서 5~35 kV의 전력용 케이
블의 우수한 절연체로 사용된다. 분자 내에 불포화기가 
없어서 화학적, 전기적 안정성이 뛰어나다. 

CSP는 염소와 황을 혼합하여 가교시킨 물질이다. 
다른 고분자 중합 절연체에 비해 난연성과 내방사선이 
우수하여 원자력발전소에 많이 사용된다. 특히 온도, 
습도에 대한 저항성이 강한 장점을 가지므로 외피로 
사용하면 케이블의 기계, 화학적 손상에 대해 절연체 
보호가 가능하다. 본 연구에서는 원자력발전소 내 케이
블 절연으로 사용되고 있는 EPR과 피복재로 사용되고 
있는 CSP를 배합하여 시편을 시트 형태로 성형하였다. 
열분석을 위해서는 만들어진 시트(sheet) 형태를 잘게 
잘라서 동결 분쇄시켰다. 동결분쇄기는 (SPEX 사 6770 
Freezer Mill)을 사용하였다. 

2.2 TGA (thermogravimetric analysis)

고분자 화합물의 손실과 산화로부터 오는 케이블 절
연의 취성을 기반으로 일어나는 물리적 수축으로 인한 
절연 열화에 유용하다 [9]. 열중량분석기(TGA)는 시료의 

주변 환경을 제어한 상태에서 온도 또는 시간의 함수
로 시료의 중량 변화량과 속도를 측정하는 열분석 방
법이다. 또한 온도가 변화하면서 인가되는 열, 방사선 
등에 의해 결합력이 깨지는 최소한의 에너지를 손쉽게 
얻을 수 있고, 샘플의 양은 미량만 사용한다. TGA 곡선
은 온도에 대한 무게 변화이므로, 여러 온도에서 시료의 
무게 변화를 한 곡선에 나타낼 수 있다 [10].

물질의 조성에 의한 특성은 각각의 중량손실 단계의 
온도와 구간의 높이로 결정된다. 물이나 잔류용매, 첨
가유와 같은 휘발성 물질은 상대적으로 낮은 온도에서 
방출된다. 이러한 물질의 제거는 기체압력에 따라 다르
다. 낮은 압력(진공상태)에서는 증발이 가속화되어 질
량 손실이 낮은 온도 쪽으로 이동된다. 

열중량 분석은 ASTM E-1641 기준에 따라 진행하
였고, 사용 장비는 (TA 사 Q5000IR)이며, 온도 범위가 
상온에서 1,200℃이고, 최대량 5,000 mg, 감도 0.1 μg, 
무게 정확도 ±0.1%, 무게 정밀도 ±0.01%의 사양을 
가진다. 열분해 활성화에너지는 평균 5 mg의 시료로 
100 ml/min의 질소 분위기에서 1, 2, 5, 10℃/min의 
승온 속도로 50 ~ 800℃까지 가열하여 열중량 분석을 
관측하였으며, 중량 감소 곡선에서 95%의 잔류량이 남
는 부분(5% conversion level)에서의 온도를 구하여 
반응속도 차에 의한 열분해 활성화에너지를 계산하였
다. Flynn-Wall Ozawa 방법 [11]에 의해 활성화에너
지를 산출하였으며, log β와 1,000/T의 관계 그래프를 
얻은 후 기울기를 식 (1)에 대입하여 계산하였다.




≅


                         (1)

여기서, T는 일정 전환율 값에서의 온도(K)를 나타
내며, β는 가열속도(℃/min), R은 기체상수(8.314 
J/mol·K), Ea는 활성화에너지(kJ/mol, eV/mol)를 의
미한다. 

2.3 OIT (oxidative induction time)

산화유도시간(OIT)은 열화를 정량화함으로써 케이블
의 잔존수명 예측, 결합원인 규명에 유용하다. 또한 고
분자 재료가 분해될 때 산화방지제 손실을 측정할 수 
있다. 측정 물질의 기준물질에 대한 에너지 입력차를 
온도의 함수로 측정하는 방법으로, 시료에 대한 열적 
흐름(heat flux)을 측정한다.

산화유도시간이란, 일정 온도에서 산소를 주입했을 
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경우 비금속 재료가 산화되기까지 걸린 시간을 말한다. 
비금속 재료 내에는 산화를 방지하기 위한 산화방지제
가 포함되어있다 [12]. 일정온도에서 산소를 주입했을 
때 산화방지제가 다 타고 없어지면 재료가 산소와 반
응하여 산화가 일어난다. 이러한 산화반응이 일어나면 
재료 내 산화방지제의 분해 및 손실 등으로 인해 산화
유도시간이 줄어들게 된다. 

산화유도시간 측정은 ASTM E 2070-03 기준에 따라 
측정하였고, 사용 장비는(Perkin Elmer 사 Diamond 
DSC)이다. 재료의 활성화에너지를 구하기 위해 최소 4
지점의 온도에서 실험한 산화유도시간이 필요하다 
[13]. 데이터의 신뢰도를 높이기 위해 발열반응 (산화
반응)이 일어난 온도 구간 내에서 235℃, 237.5℃, 
240℃, 242.5℃, 245℃인 5개의 온도 지점을 선택하였다.

질소분위기 하에서 산소분위기로 교체된 후 산화반
응이 개시되기까지의 접점의 기울기를 도출하였다. 등
온분석법에 의해 활성화에너지를 산출하였으며 ln(∆t), 
1,000/T의 관계 그래프를 얻은 후 기울기를 다음 식 
(2)와 같이 1차식으로 간단히 표현할 수 있다. 그래프
의 기울기를 m으로 두면, 식 (3)과 같이 구해지며, 활
성화에너지를 계산할 수 있다. 반응은 발열반응이며 주
로 경화반응, 결정화 변이 반응 등이 많이 사용되며 
산화반응도 포함될 수 있다.

ln∆ 


                             (2)

×                     (3)

반응이 시작되는 순간까지 걸린 시간 ∆t은 산화유도시
간, T는 발열반응이 일어난 절대온도(K), R은 기체상수 
(8.314 J/mol·K), Ea는 활성화에너지 (kJ/mol, eV/mol), 
m은 산화유도시간과 반응온도 간의 기울기를 의미한다.

2.4 등가수명 계산

 × exp





× 




 



                  (4)

아레니우스 변형식인 식 (4)를 이용하여, 실제 케이
블의 잔여수명을 평가할 때 일반적으로 사용되는 방법
이다. IEC60802-2 규격을 참고하여 최고 사용 온도인 
90℃로 적용하였고 [14], 가속열화온도는 시험기간을 
고려하여 151℃로 설정하였다.

k1, k2는 각각 151℃와 활성화에너지에 의한 특정 
온도(90℃)에서 40년 수명을 나타내는 시간이며, T1, 
T2는 활성화에너지에 의한 온도와 가속열화온도인 151℃
이다. Kb는 볼츠만상수 (8.617×10⁻⁵ eV/K) 값이다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 TGA 결과

승온 속도가 증가할수록 열중량 분해 곡선은 우측으로 
이동되어 같은 전환율에서 비교했을 때 분해온도가 높았다. 
또한 승온 속도가 증가할수록 우측으로 이동하는 것은 승
온 속도가 느릴수록 산화반응이 활발히 진행되기 때문이다. 

물질의 조성에 의한 특성은 각각의 중량감소 단계의 
온도와 구간의 높이로 결정된다. 물이나 잔류용매, 첨
가유와 같은 휘발성 물질은 상대적으로 낮은 온도에서 
방출된다. 낮은 압력(진공상태)에서는 증발이 가속화되
어 질량손실이 낮은 온도 쪽으로 이동하게 된다 [15].

동결 분쇄시킨 EPR과 CSP 샘플을 5~10 mg의 미량
으로 중량 분석을 2회 진행하였다. 2회 실험 중 활성화
에너지 값이 온도와 시간에 따라 일정한 것으로 정했다 
[16]. 온도범위는 50℃에서 800℃까지이며, 승온속도 
1, 2, 5, 10℃/min에 따른 중량감소를 나타내었다. 

그림 1은 EPR 재료의 온도에 따른 중량감소 곡선을 
나타낸 것이다. 분해 시작온도는 약 200℃ 부근에서 1
차 분해가 시작되었다. 1차 열분해 초기 온도인 200℃ 
부근을 기준으로 가속계수 적용에 분해율을 5%로 선정
하였다. 5% 중량 감소가 일어난 온도는 승온속도 1, 
2, 5, 10℃/min에서 각 250.9℃, 263.5℃, 283℃, 
298.5℃의 값을 나타내었다.

Fig. 1. The weight loss of EPR by rising rate of 1, 2, 5, and 
10℃/min. 
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Fig. 2. The relationship of the temperature at a 5% weight 
loss and heating rate of the EPR.

Fig. 3. The weight loss of CSP by rising rate of 1, 2, 5, and 
10℃/min.

그림 2는 그림 1에서 도출한 EPR의 5% 중량감소가 
일어난 온도(1/T)와 승온 속도(log β)를 1차식으로 나
타내었다. 활성화에너지는 Flynn-Wall Ozawa 법에 
의한 식 (1)을 이용하였고, 도출된 값은 118.6 kJ/mol, 
즉 7.81×10³⁰ eV/mol이었다.

그림 3은 CSP 재료의 온도에 따른 중량감소 곡선을 
나타낸 것이다. 분해온도는 200℃ 부근에서 일어났고, 
가속계수 적용에 5% 분해율을 선택하였다. 5% 중량 감소
가 일어난 온도는 승온속도 1, 2, 5, 10℃/min에서 각 
193.8℃, 209.5℃, 218.7℃, 233.8℃의 값을 나타내었다.

그림 4는 그림 3에서 도출한 CSP의 5% 중량감소가 일
어난 온도(1/T)와 승온 속도(log β)를 1차식으로 나타내었
다. 활성화에너지는 Flynn-Wall Ozawa법에 의한 식 (1)
을 이용하였고, 도출된 값은 114.8 kJ/mol, 즉 7.56×10³⁰ 
eV/mol이었다. EPR 절연과 CSP 피복재는 350 ~ 450℃ 
사이에서 열분해 반응이 일어나는 것을 알 수 있다. 또한 
EPR과 CSP의 TGA 분석 결과로부터 온도(1/T)와 승온 
속도(log β)의 관계는 모두 양호한 선형성을 보였다.

Fig. 4. The relationship of the temperature at a 5% weight 
loss and heating rate of the CSP.

3.2 OIT 결과

고분자 재료는 산화반응이 일어나서 하이드로퍼옥사
이드(hydro peroxide)기 등이 생성 또는 축적되면서 서
서히 열화가 진행된다. 하이드로퍼옥사이드는 결합에너
지가 126~147 J/mol로 낮으며, 분해되면 라디칼을 쉽
게 생성하기 때문에 승온에 의해 발열현상이 일어나서 
산화반응이 진행된다. 산화유도시간은 산화반응에 기초
한 열적 성질로 열화가 진행됨에 따라 저온으로 이동한
다 [17]. 동결 분쇄시킨 EPR과 CSP 샘플을 5~10 mg의 
미량으로 DSC (differential scanning calorimetry) 기
기에 넣은 후 5개의 온도 지점을 선택하여 측정하였다. 
온도는 산화유도시간이 지속된 구간에서 선택하였고, 각 
235℃, 237.5℃, 240℃, 242.5℃, 245℃이다. 

표 1은 EPR의 설정 온도에 따른 산화유도시간 값을 
나타낸 것이다. 

그림 5는 표 1에서 계산된 ln(t)와 1,000/T의 관계
를 1차식으로 나타내었다. EPR의 활성화에너지는 등온
분석법에 의한 식 (3)을 이용하였고, 도출된 값은 
174.93 kJ/mol 즉, 1.15×10³¹ eV/mol이었다. 

EPR 절연의 활성화에너지 값은 1.15×10³¹ eV/mol
로 TGA 실험에서 도출한 값에 비해 높은 값을 보였
다. 산화유도시간을 구하기 위해 산화반응이 일어나기 
시작하는 점과 다음 반응 즉, 발열반응이 일어나기 바
로 전의 점을 이은 기울기 값을 도출해야 한다. 각 온
도에서 OIT를 구하기 위해 얻은 EPR 그래프는 굴곡이 
심해서(매끄럽지 않음) 기울기를 구하기 위한 접점이 
분석자의 보는 위치에 따라 결과 값이 달라져 오차가 
발생하였다. CSP 피복재도 EPR 절연과 같은 방식으로 
OIT 실험을 진행하였다.
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Table 1. OIT value according to the temperature of EPR.

Temperature
[K]

OIT
(t, min) 1,000/T ln(t)

506.3 16.181 1.975 2.784

508.8 13.211 1.965 2.581

511.8 11.29 1.956 2.424

513.8 9.769 1.946 2.279

516.3 6.874 1.937 1.928

Table 2. OIT value according to the temperature of CSP. 

Temperature
[K]

OIT
(t, min) 1,000/T ln(t)

501.3 30.881 1.995 3.430

506.3 23.972 1.975 3.177

511.3 17.934 1.956 2.887

516.3 14.459 1.937 2.671

521.3 10.721 1.918 2.372

Fig. 5. The relationship with oxidative induction time 
depending on the temperature of EPR.

Fig. 6. The relationship with oxidative induction time 
depending to the temperature of CSP.

표 2는 CSP의 온도에 따른 산화유도시간 값을 나타
낸 것이다. 

그림 6은 표 2에서 계산된 ln(t)와 1,000/T의 관계
를 1차식으로 나타내었다. CSP의 활성화에너지는 등
온분석법에 의한 식 (3)을 이용하였고, 도출된 값은 
113.9 kJ/mol 즉, 7.5×10³⁰ eV/mol이었다. 

OIT를 구하기 위한 EPR의 그래프에 비해 CSP 그래프
는 굴곡이 매끄럽고 접점의 위치가 상대적으로 일치하여, 
활성화에너지 값이 TGA 분석과 비슷한 결과를 보였
다. EPR, CSP의 OIT 분석 결과로부터 발열반응 온도
에 따른 산화유도시간의 기울기는 선형을 나타내었다.

3.3 절연재료의 등가수명

아레니우스 식은 사용온도에 따른 반응속도를 나타
내며, 활성화에너지 측정 등 사용온도와 기간에 의한 
등가수명을 예측하는 데 사용된다 [18]. 식 (4)를 이용하
여 특정 온도에서의 가속시간을 계산할 수 있다. TGA 
열분석으로 구한 EPR의 활성화에너지를 이용하여, 반응
속도 식에 따라 151℃에서의 등가수명을 계산하였다.

표 3은 사용온도 90℃를 기준으로 EPR의 등가수명
에 해당되는 가속열화시간을 나타낸 것이다.

Table 3. Equivalent lifetime of EPR at T₁ : 151℃, T₂ : 90℃.

Equivalent lifetime [yr] Accelerated degradation time [hr]

20 614

40 1,228

60 1,843

80 2,457

100 3,072

Fig. 7. Elongation of the EPR material according to the 
accelerated thermal degradation.
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표 3에서 구한 값은 실제 케이블로 실험하여 잔여 
수명평가를 하거나, 사용 년 수에 해당되는 시간만큼 
가속열화를 시켜서 재료에 대한 평가를 할 수 있다. 

그림 7은 표 3에서 구한 EPR 절연의 열 가속열화 
시간에 따른 신장률(EAB) 값을 측정하였다. 즉, EPR 
배합 시편의 20년, 40년, 60년에 해당하는 등가 가속
열화를 시켜 신장률을 측정하였다. 열 열화가 진행됨에 
따라 신장률은 감소하였고, 원전 수명주기인 40년에 
초깃값의 50% 값을 나타내었다. 

원전 수명주기를 60년으로 연장하려는 최근 연구동
향에 따르려면 재료의 내구성, 내열성이 좋은 처방과 
여러 조건에서의 열화평가에 대한 충분한 데이터가 필
요하다. 

4. 결 론

본 논문에서는 원전 케이블에 사용되는 절연체 EPR
과 피복재 CSP에 대한 열분석(TGA, OIT)을 진행하였
다. TGA 실험으로 구한 활성화에너지는 아레니우스 
식을 이용하여 EPR 재료의 사용 년 수(수명)에 해당하
는 등가수명을 계산하였다.

1) TGA 실험은 승온속도가 증가할수록 열중량 분해 
곡선은 우측으로 이동되어 같은 전환율에서 분해온도
가 높았다. 또한 도출된 EPR의 활성화에너지 값은 
118.6 kJ/mol 즉, 7.81×10³⁰ eV/mol이고, CSP의 활
성화에너지 값은 114.8 kJ/mol, 즉 7.56×10³⁰ 
eV/mol이었다.

2) OIT 실험으로 인해 도출된 EPR의 활성화에너지 
값은 174.93 kJ/mol 즉, 1.15×10³¹ eV/mol이고, CSP
의 활성화에너지 값은 113.9 kJ/mol 즉, 7.5×10³⁰ 
eV/mol이었다. 

3) EPR과 CSP의 열분석 결과로부터 승온속도와 온
도 의존성, 산화유도시간과 온도 의존성은 1차식으로 
나타내었고, 데이터는 선형성을 보였다. 

4) 아레니우스 식을 이용하여 20년, 40년, 60년에 
해당하는 가속열화 시간을 계산하고, 신장률을 측정하
였다. EPR 절연은 원전 수명 주기인 40년에 신장률 
50%를 나타내었다. 

실제 원전 환경의 경우는 열화가 복합적으로 발생하
므로 독립적인 열화 평가의 충분한 고려가 필요하다. 
즉, 재료의 열에 의한 열화평가 방법으로 활용 가능할 
것으로 기대된다.
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