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초록: 본 연구에서는 endo-dicyclopentadiene(endo-DCPD)의 경화반응 속도 및 에폭시수지와의 접착강도를 조사하였

다. Endo-DCPD와 에폭시 사이의 접착강도를 높이기 위해 노르보넨 카복실산(NCA)과 노르보넨 메탄올(NM)을 접

착촉진제로 각각 사용하였다. 여러 가지 함량의 NCA 및 NM 접착촉진제를 첨가한 endo-DCPD 공단량체에 1 세대

및 2 세대 Grubbs 촉매를 사용하여 개환복분해중합(ROMP)을 통해 반응시켰으며, 이때 발생하는 승온 경화거동을

시차주사열량계(DSC)를 사용하여 분석하였다. DSC 분석법과 model free isoconversion 법을 이용하여 endo-DCPD

의 경화속도에 미치는 Grubbs 촉매와 접착촉진제의 영향을 연구하였다. 접착촉진제 사용으로 endo-DCPD와 에폭시

수지 사이의 결합강도가 증가하였으며, 이는 에폭시수지와 접착촉진제 사이의 수소결합 형성에 기인한 것으로 조사

되었다.

Abstract: The cure kinetics of endo-dicyclopentadiene (endo-DCPD) and the bonding strength to epoxy were inves-

tigated in this study. To increase the bonding strength, norbornene carboxylic acid (NCA) and norbornene methanol (NM)

were used as adhesion promoters. The endo-DCPD monomer containing various contents of NCA or NM adhesion pro-

moters was reacted with the 1st generation and the 2nd generation Grubbs catalysts via a ring-opening metathesis polym-

erization (ROMP), and the dynamic cure behavior was measured using differential scanning calorimetry (DSC). The

effects of Grubbs catalysts and adhesion promoters on the curing kinetics of endo-DCPD were characterized using the

dynamic DSC analysis and the model-free isoconversion method. From the result of the adhesion test for epoxy resins

with endo-DCPD, the bonding strength was increased by the adhesion promoters, which is ascribed to the hydrogen bond

formation between the epoxy resin and the adhesion promoters.

Keywords: endo-dicyclopentadiene, adhesion promoter, cure kinetics, epoxy, bonding strength.

서 론

Endo-dicyclopentadiene(endo-DCPD)는 원유에서 추출하는

열분해(cracking)의 산물로 낮은 분자량을 가진 값싼 단량체

이며, 낮은 점성의 무색 액체로 가연성을 띠며 분자구조 내에

노르보넨(norbornene)과 싸이클로펜텐(cyclopentene)의 결합

구조를 가지고 있다. Endo-DCPD 단량체는 Grubbs 촉매를 첨

가하였을 때 개환복분해중합(ROMP, ring-opening metathesis

polymerization)이 일어나고, 이를 통해 가교된 구조인 poly-

DCPD가 형성되며, 경화 후에는 강인성과 열적, 기계적 특성

이 매우 우수하고 화학적 수축이 적어 수지 주입 성형 및 반

응 사출 성형에 이용되고 있다. 이러한 특성으로 인해 poly-

DCPD는 내충격성이 요구되는 자동차, 농업 기계 등의 외장

재로 사용된다. 또한 산이나 알칼리에 대한 내약품성이 우수

하고 내한성이 우수하여 영하 40 oC에서도 유리섬유 강화 플

라스틱 소재보다 우수한 기계적 물성을 나타내어 FRP(fiber-

reinforced plastics) 또는 SMC(sheet molding compound)를

대체할 가능성이 있는 소재로 관심을 받고 있다. 아울러, 이
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수지는 도료와의 부착성이 우수하여 코팅재로 적용이 가능하

며 소각 시 무해하고 잔유물이 남지 않아 친환경적이다.1

Endo-DCPD 수지는 ROMP 반응을 통해 중합반응이 이루

어진다.1-5 먼저 endo-DCPD의 노르보넨 이중결합이 촉매에

의해 개환반응이 발생하여 분자량이 증가하고, 사이클로펜텐

의 이중결합이 열리면서 가교반응과 함께 가교구조를 형성하

게 된다. Endo-DCPD 단량체의 ROMP 중합에 사용되는 촉

매로는 텅스텐(W)6, 몰리브데늄(Mo)7, 루테늄(Ru)4, 티타늄

(Ti), 크롬(Cr) 등이 알려져 있다. 텅스텐계 촉매는 열적, 기계

적 물성이 좋은 반면, 단독으로 사용될 경우 극성기를 가지

는 단량체가 촉매의 활성을 저하시켜 중합에 어려움이 따른

다. 몰리브데늄계 촉매는 이러한 활성의 저하를 극복하기 위

해 개발된 것이나 가격이 비싸고 물성을 감소시키는 경향을

보인다. 일반적으로 Grubbs 촉매라고 불리는 루테늄계 촉매

는 대기 중에서 endo-DCPD의 중합이 가능하며 몰리브데늄

계 촉매보다 물성은 향상되지만 가격이 매우 비싸다는 단점

이 있다.1 하지만, Grubbs 촉매는 높은 복분해 활성을 나타내

며, 물, 산소 뿐만 아니라 다양한 관능기 존재 하에도 촉매의

활성을 거의 잃지 않는다.8

일반적으로 섬유강화 플라스틱(FRP)은 비강도가 뛰어나고

내부식성이 우수하여 항공우주, 자동차, 스포츠, 전자산업 등

다양한 분야에서 금속재료를 대체하여 사용되고 있다. 그러

나 FRP 내에 마이크로크랙(micro-crack)이 발생하면 물성이

급격히 감소하고, 크랙이 전파되면서 FRP를 구성하고 있는

섬유와 매트릭스 사이의 계면이 떨어져 재료는 결국 파단에

이르게 된다. 표면에 생성된 크랙과 달리 재료 내부에서 발

생하는 크랙은 발견이 어렵고 복구에도 많은 어려움이 있다.

이러한 문제를 해결하기 위하여 자가 치료(self-healing) 시스

템이 개발되었다. 이 방법은 다른 외부의 도움 없이 재료 스

스로 크랙을 치료하여 물성을 회복하는 능력을 가지게 하는

것이다. 자가 치료 시스템은 크게 소재 자체가 손상 부위를

치유할 수 있는 intrinsic 유형과 치료제를 함유한 특별한 용

기를 매트릭스에 분산시킨 형태로 이루어져 있는 extrinsic 유

형으로 나눌 수 있다.9 고분자 및 고분자복합재료에는 자가

치료 기능을 실현하기 위한 extrinsic 유형의 방법으로 대표

적인 용기는 마이크로캡슐, 중공섬유, 관다발 등이 있다. 이

러한 용기들은 내부에 자가 치료제(self-healing agent)를 담고

있으며 소재 내에 고르게 분포한 상태에서 손상을 입어 크랙

이 전파되면 치료제를 함유한 용기가 깨지게 되면서 치료제

가 흘러나와 손상된 곳을 채워줌으로써 기능을 발휘하게 된

다. 중공섬유 또는 관다발을 사용한 치료시스템의 경우 비교

적 많은 양의 치료 물질을 함유할 수 있다는 장점이 있으나

제작방법이 어렵고 비용이 많이 든다는 단점이 있다.10-12 하지

만, 마이크로캡슐의 경우 제작이 용이하며 다양한 매트릭스

소재와 함께 사용할 수 있기 때문에 많은 연구가 이루어지고

있다. 

액상의 치료제를 마이크로캡슐화시킨 다음 순수한 에폭시

재료를 치료하는 연구는 Illinois 대학 연구팀에 의해서 처음

으로 발표되었다.13 이 연구에서는 액상의 치료제를 마이크로

캡슐화시킨 다음 순수한 에폭시 재료를 치료하는 것으로, 액

상 치료제로 endo-DCPD를 사용하였고 용기물질로 urea-

formaldehyde를 사용하여 마이크로캡슐을 제조하였다. 마이

크로캡슐과 Grubbs 촉매를 함께 에폭시 매트릭스 안에 분산

시켜 마이크로크랙의 전파로 인해 마이크로캡슐이 깨지면서

흘러나온 치료제와 매트릭스 내에 분산된 촉매가 반응하여

경화함으로써 외부의 도움 없이 치료가 가능하게 된다.14 자

가 치료에 관한 연구에서 액상 치료제를 사용하는 마이크로

캡슐 기법을 적용하기 위해서는 다음과 같은 요소들이 고려

되어야 한다. 첫째, 마이크로크랙에 의해 캡슐이 파단될 때까

지 캡슐 내에서 액상으로 긴 시간 동안 저장되어 있어야 한

다. 둘째, 낮은 점도를 지니고 있어 크랙이 발생할 시 효과적

으로 크랙면으로 흘러야 하며 촉매를 빨리 용해시킬 수 있어

야 한다. 셋째, 적절한 반응성을 가져야 한다. 반응이 너무 빠

를 경우 크랙면을 모두 채우기 이전에 치료 물질이 중합될

것이고, 너무 느릴 경우 단량체가 반응되기 전에 휘발될 가

능성이 있다. 따라서 촉매와 적절한 반응속도를 나타내는 단

량체를 사용해야 한다. 넷째, 매트릭스 물질과의 계면접착력

이 우수해야 한다. 계면 사이의 접착력이 약할 경우 치료제

의 반응이 끝난 후 이차 파단 발생률이 높아져 자가 치료 효

율이 떨어지기 때문에 계면과의 접착력이 중요하다. 매트릭

스 물질과 치료제와의 계면 접착력을 향상시키기 위해 수소

결합을 할 수 있는 접착 촉진제를 이용한 연구결과가 발표된

바 있다. 대표적인 예로 Wilson 등은15 endo-DCPD에 접착 촉

진제로 dimethylnorbornene ester(DNE)를 이용하여 공단량체

(co-monomer)로 사용된 DNE와 매트릭스로 사용된 에폭시수

지 사이에 수소결합이 형성됨으로써 자가 치료 효율이 증가될

수 있다고 발표하였다. 또한 Cho 등은16 polydimethylsiloxane

기반 자가치료 시스템에 methylacryloxypropyl triethoxysilane

을 접착 촉진제로 이용하여 acrylic 작용기와 매트릭스의 vinyl

ester 그룹이 화학적으로 결합함으로써 매트릭스와의 접착력

이 향상되어 자가 치료 효율이 크게 증가하였다고 보고하였다.

Endo-DCPD는 코팅제나 접착제 등 산업 전반에 널리 사용

되고 있는 에폭시수지에 대한 자가 치료제로 많이 사용되고

있다. 자가 치료 후 추가적인 파단을 최소화하기 위해서는 자

가 치료제가 경화된 후 매트릭스수지와의 강한 접착력이 필

요하다. 따라서 본 연구의 목적은 노르보넨에 기반한 극성 관

능기를 가진 단량체로 norbornene carboxylic acid(NCA)와

norbornene methanol(NM)을 각각 endo-DCPD에 첨가한 시

스템에 1st와 2nd generation Grubbs 촉매를 이용하여 반응시

킬 때 발생하는 노르보넨 기반 수지 시스템의 경화거동과 경

화속도의 변화를 시차주사열량분석법(differential scanning

calorimetry: DSC)을 이용하여 조사하는 것이다. 또한 비극성
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의 poly-DCPD에 극성 관능기를 도입하여 극성기를 가지는

에폭시수지와의 접착력을 향상시키는 것이다. 이를 위하여

endo-DCPD에 NCA와 NM을 첨가한 시료와 에폭시/아민 수

지 사이의 접착강도를 single lap shear 접착시험을 통해 평가

하였다. 

경화속도 분석. Kinetics의 개념: Kinetic parameter를 구

하는 다양한 방법들을 사용한 연구결과에 의하면, 단일 승온

속도 시스템을 도입한 경우보다 다양한 승온속도를 이용하여

kinetics를 분석하는 방법이 더 신뢰성 있는 데이터를 얻을 수

있다고 보고하고 있다.17 열적 분석법은 열로 인하여 진행하

는 반응 즉, 온도를 가할 경우 반응이 시작되는 과정과 관련

이 있다. 대부분의 kinetics 분석 방법은 온도와 전환율에 대

한 식 (1)을 이용하여 나타낼 수 있다.

dα/dt = k(T)f(α) (1)

여기서, k(T)는 온도에 대한 반응 의존성 그리고 f(α)는 반응

모델의 전환율에 대한 의존성을 나타낸다. 식 (1)은 single

step process의 속도를 나타낸 것으로 전환율(α)는 전체 과정

에서 물성의 전반적인 변화의 분율로서 실험적으로 결정된

다. 반응속도의 온도에 대한 의존성은 Arrhenius식을 통해 다

음과 같이 표현할 수 있다.

k(T) = Aexp(-E/RT) (2)

여기서, A는 pre-exponential factor, E는 활성화 에너지, 그리

고 R은 이상기체 상수를 나타낸다. 단, 핵생성(nucleation)과

같은 용융 결정화속도의 경우에는 반응속도의 온도 의존성은

Arrhenius식을 따르지 않는 것으로 알려져 있다.18

Model-free Isoconversion 방법. Isoconversion 방법은 일

정한 전환율에서 반응속도는 온도의 함수에만 의존한다는 원

칙을 따른다. 이것은 식 (3)에서 나타낸 것처럼 식 (1)에 로

그(log)를 취한 후 미분하여 얻어진다.

[əln(dα/dt)/əT-1]
α
 = [əlnk(T)/əT-1]

α + [əlnf(α)/əT-1]
α

(3)

여기서, 괄호 밖의 α는 isoconversion 값이며 주어진 전환율

과 관련이 있다. α는 일정하기 때문에 f(α)는 상수가 된다.

따라서, [əlnf(α)/əT -1]
α
는 0이 되고 식 (3)은 식 (4)로 정리된다.

[əln(dα/dt)/əT -1]
α
 = -E

α
/R (4)

식 (4)로부터 isoconversion rate의 온도 의존성은 특정 모

델을 따로 정하지 않아도 활성화 에너지 값을 계산할 수 있

다. 이러한 이유로 인하여 isoconversion 방법을 Model-free

방법이라 부르기도 한다. Isoconversion 방법에는 크게

differential 방법과 integral 방법이 있다. 대표적으로 사용되

는 differential isoconversion 방법으로 Friedman 방법이19 있

으며 그 식은 다음과 같이 표현된다.

ln(dα/dt)
α,i = ln[f(α)A

α
] - E

α
/RT

α,i (5)

특정 α에서 1/T
α,i에 대한 ln(dα/dt)

α,i의 그래프의 기울기로

부터 E
α,i를 구할 수 있다. 여기서, i는 실험에 사용된 승온속

도를 의미한다. 여러 가지 승온속도를 이용하여 실험을 진행

한 경우 식 (6)과 같이 표현된다.

ln[βi(dα/dT)
α,i] = ln[f(α)A

α
] - E

α
/RT

α,i (6)

실 험

시료. 본 실험에서는 자가 치료제의 기본 수지로 endo-

dicyclopentadiene(endo-DCPD, 95%, Acros Organics, Belgium)

을 사용하였으며, 여기에 에폭시수지와의 접착력을 향상시키

기 위한 접착향상제(adhesion promoter)로 노르보넨에 기반한

공단량체인 5-norbornene-2-carboxylic acid(NCA, 98%, Sigma

Table 1. Chemical Structures of Self-healing Agent and

Adhesion Promoters and Grubbs Catalysts Initiating the

Ring-opening Metathesis Polymerization of endo-DCPD

Monomer and Leading to Crosslinked Poly-DCPD

Material Chemical structure

Self-healing 
agent endo-DCPD

Adhesion 
promoters NCA NM

Grubbs 
catalysts 
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Aldrich, USA) 또는 5-norbornene-2-methanol(NM, 98%,

Sigma Aldrich, USA)을 첨가하였다. Endo-DCPD에 NCA 또

는 NM을 혼합한 수지에 두 종류의 Grubbs 촉매(1st generation,

2nd generation catalyst, Sigma Aldrich, USA)를 각각 0.3 phr

씩 첨가하였으며 NCA와 NM의 함량을 각각 2.5, 5.0, 7.5,

10.0 wt%로 변화시켰다. Grubbs 촉매를 dichloromethane에 용

해시킨 후 질소 분위기에서 재결정하여 사용하였으며 재결정

한 Grubbs 촉매는 ‘as-received’ 촉매에 비해 입자 크기가 줄

어들어 반응을 효과적으로 진행시키는 것으로 알려져 있다.20,21

Table 1에 본 연구에 사용한 endo-DCPD, NCA, NM 그리고

endo-DCPD 단량체의 개환복분해중합을 개시하고 가교된

poly-DCPD 구조로 이끄는 역할을 하는 Grubbs 촉매의 화학

구조를 나타내었다.

경화속도 분석용 시료 준비. 20 mL 바이알에 endo-DCPD

와 NCA 또는 NM을 계획한 함량대로 넣은 후 상온에서 15

분간 200 rpm으로 교반하여 균일한 용액을 제조하였다. 이후

100 mL 비커에 재결정시킨 Grubbs 촉매 0.3 phr과 수지를

200 rpm에서 1분 30초간 추가로 교반한 직후 불필요한 반응

을 방지하기 위해 시료를 -80 oC의 냉동고에서 급랭시켜 보

관하였다.

Lap Shear 접착시험용 시편 준비. 본 실험에서는 lap shear

접착시험을 위해 ASTM D3163에 의거하여 single lap shear

joint를 제작하였으며, Figure 1에 시편의 모식도를 나타내었

다. 두께가 3 mm인 고강도 알루미늄(#6061) 판의 한 쪽 끝

을 길이 25 mm, 너비 25 mm, 깊이 0.5 mm로 Figure 1(a)에

보이는 바와 같이 홈을 만들었다. 그 홈에 diglycidyl ether

of bisphenol-A(YD128, equivalent weight=188 g/eq, Kukdo

Chem. Co., Korea) 에폭시수지와 diethylenetriamine(DETA,

equivalent weight=21 g/eq, Sigma Aldrich, USA) 경화제를

당량비로 혼합한 용액을 채우고 경화시켜 Figure 1(b)에 보이

는 바와 같이 에폭시 층을 형성하였다. 에폭시와의 접착시험

을 위한 endo-DCPD/NCA 혹은 endo-DCPD/NM은 경화속

도 분석을 위한 시료와 동일한 방법으로 제조하였다.

접착시험 시 알루미늄과 에폭시수지 사이의 접착이 유지되

도록 하기 위하여 알루미늄을 80 oC에서 10% NaOH 수용액

으로 60초간 에칭(etching)하였다. YD128과 DETA의 혼합은

상온에서 15분간 기계식으로 교반하였으며, 기포를 제거하기

위해 5분간 40 oC의 진공오븐에서 처리하였다. 혼합된 에폭

시수지를 알루미늄 홈에 채우고 미리 이형제를 도포한 슬라

이드 글라스를 그 위에 올려 상온에서 12 시간, 70 oC에서 3

시간, 그리고 120 oC에서 2시간 동안 단계적으로 경화시켰다.

이후 endo-DCPD/NM 또는 endo-DCPD/NCA 혼합 시료를

경화된 에폭시수지 위에 떨어뜨리고 에폭시수지 층을 경화시

킨 또 하나의 알루미늄 판을 샌드위치 형태로 놓고 접착면을

클램프로 고정시켰다(Figures 1(b)와 1(c)). 그 후 60 oC에서 4

시간 동안 오븐 내에서 가열하였다.

DSC 분석. 승온속도에 따른 경화 거동을 알아보기 위해

differential scanning calorimeter(DSC, DSC200 F3 Maia®,

NETZSCH, Germany)를 사용하였다. 알루미늄 팬에 6~10 mg

의 시료를 넣고 -50 oC에서 250 oC까지 각각 5, 10, 15, 20 oC/

min로 승온속도를 변화시켰다. 본 연구에서 얻어진 데이터를

토대로 model fitting 방법과 model-free isoconversion 방법을

사용하여 경화 거동을 분석하였다. Model fitting 방법으로 다

양한 반응 모델 중 endo-DCPD 기반 시스템에 적합하다고 알

려져 있는 nth order와 Prout-Tompkins Autocatalysis 두 가지

모델을 적용하여 분석하였다.22 Model-free isoconversion 방

법으로는 Friedman 식과 linear regression을 통해 각 전환율

에 해당하는 활성화 에너지와 ln[Af(α)]를 얻었다. 또한, 이렇

게 얻은 활성화 에너지, ln[Af(α)], 그리고 아래 식 (7)을 이용

하여 다양한 승온속도에 해당하는 반응속도를 계산할 수 있

다. 이로부터 실제 실험 결과에 fitting하여 경화 시스템의 거

동을 예측할 수 있다.

dα/dT = (A/β) · exp(-E/RT) · f(α) (7)

접착강도 시험. 시편의 접착강도는 ASTM D3163에 의거하

여 universal testing machine(UTM, Trapeziumx, Shimadzu,

Japan)을 이용하여 single lap shear 접착시험 방법으로 측정

하였다. Load cell은 50 kN, crosshead speed는 0.5 mm/min

Figure 1. (a) Specimen dimensions; (b) schematic; (c) visual

appearance of the joint geometry for single lap shear testing.
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의 조건에서 수행하였으며, 각 시료에 대하여 5회씩 측정하

였다. 경화된 자가 치료제의 평균 두께는 0.17±0.03 mm 였

다. 에폭시수지와 자가 치료제 사이의 접착강도(bonding

strength)는 식 (8)을 통해서 계산하였다.

접착강도 = P/A (8)

이 식에서 P는 시편에 가해진 최대 하중이고, A는 자가 치

료제의 접착 면적이다.

결과 및 토론

Endo-DCPD/NCA 시스템의 경화 거동 분석. 동적 경화

거동: Endo-DCPD에 NCA를 2.5, 5, 7.5, 10 wt%를 넣어 혼

합한 뒤 0.3 phr의 1st generation과 2nd generation 촉매를 첨

가한 시료에 대해 5, 10, 15, 20 oC/min로 승온속도를 달리한

동적 경화 거동을 DSC를 이용하여 측정하였다. Figure 2(a)

와 2(b)에 각각 endo-DCPD/NCA이 9:1 비율로 함유된 것에

1st generation 및 2nd generation 촉매를 첨가한 시료에 대해

측정한 DSC 곡선을 나타내었다. 먼저 1st generation 촉매를

사용한 경우인 Figure 2(a)를 보면, 0 oC 부근에 작은 흡열 피

크가 나타나는데, 이는 시료 제조 시 외부로부터 흡착된 수

분에 기인한다. 이후 약 20 oC 부근부터 endo-DCPD의

ROMP에 의한 발열 반응이 시작되고 발열 피크의 정점이

53.7 oC에서 관찰되었다. 그 이후 약 100 oC부터 흡열 거동이

나타나고 167.8 oC에서 흡열 반응에 의한 피크가 나타났다.

이는 endo-DCPD의 끓는점(B.P.=170 oC)에 해당하는 것으로

반응에 참여하지 못한 endo-DCPD가 기화되어 나타난 것이

다. 이는 1st generation 촉매의 경우 NCA를 첨가하면 ROMP

반응이 원활하게 일어나지 못하였음을 의미한다. Figure 2(b)

에서 2nd generation 촉매의 경우를 보면, 1st generation 촉매

와 마찬가지로 수분의 응축에 의해 나타난 피크 이후 발열

반응이 진행되어 61.2 oC에서 정점이 관찰되었으며, 1st

generation 촉매에 비해 반응이 급격히 진행되어 매우 뾰족한

형태의 피크가 나타났다. 이 경우에는 1st generation 촉매와

달리 흡열 피크가 나타나지 않았으며, 이것은 endo-DCPD/

NCA 시스템에서 2nd generation 촉매를 사용하였을 때 효과

적으로 ROMP 반응이 이루어졌다는 것을 의미한다.

Figure 3(a)에 2nd generation 촉매를 첨가한 endo-DCPD/

NCA 시료에서 NCA 함량을 변화시키며 10 oC/min의 승온속

도로 측정한 DSC 결과를 나타내었다. 이 결과에서 볼 수 있

듯이, 2nd generation 촉매를 첨가한 경우 모든 시료에서 약

60 oC 부근에 뾰족한 형태의 발열 피크가 나타나고, 이후

80~170 oC 사이에서 어깨(shoulder) 형태의 곡선이 관찰되었

다. Figure 3(a) 그래프 내부에 순수한 endo-DCPD와 NCA를

10 wt% 첨가한 시료에 대해 어깨 부분을 확대하여 나타내었

다. 이러한 어깨는 2nd generation 촉매를 첨가한 시료에 대해

서 일반적으로 관찰되는 현상이며, 이는 사이클로펜텐이나 노

르보넨 그룹의 ROMP 반응 후 전환율이 높은 구간에서

ROMP 이외에 하나 또는 그 이상의 반응이 일어나기 때문에

나타나는 현상으로 보고된 바 있다.23 Figure 3(b)는 Figure

3(a)의 DSC 곡선에서 -10~25 oC 구간을 확대하여 나타낸 것

이다. 앞서 언급한 바와 같이, 0 oC에 나타난 피크는 DSC 시

료 제조 시 수분 응축에 의해 나타난 피크이며, 이후 나타나

는 흡열 피크는 endo-DCPD의 녹는점에 해당한다. 순수한

endo-DCPD의 경우 흡열 피크의 정점에서 결정된 녹는점이

약 15 oC이며 NCA 첨가에 따라 피크가 낮은 온도 쪽으로 이

동하면서 어깨 형태로 바뀐다. NCA 첨가에 따라 endo-DCPD

의 융점이 낮아지는 것은 NCA에 의해 융점을 나타내는 endo-

DCPD의 결정 형성의 방해에 의한 것으로 여겨진다. 자가 치

료 기법에서 자가 치료제에 대한 연구가 많이 수행된 순수한

endo-DCPD를 그대로 적용하는데 있어 나타나는 한계 중 하

나는 융점 이하의 저온에서 고체 상태이므로 손상이 발생되

Figure 2. DSC thermograms of endo-DCPD/NCA samples with (a)

the 1st generation; (b) the 2nd generation Grubbs' catalysts at the

heating rate of 10 oC/min.
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었을 때 크랙면 사이로 자가 치료제가 흘러 들어가 채우는

기능에 한계가 있다는 점이다. 본 연구에 적용한 endo-DCPD/

NCA 시료의 경우에는 용융온도가 낮아지므로 더 낮은 온도

에서도 액상으로 존재하여 자가 치료제로 사용할 때 유리한

점이 있다.

Table 2는 Figure 3 결과로부터 얻은 Tonset, Tpeak, ΔHR의 값

을 나타낸 것이다. NCA의 함량이 증가함에 따라 경화 반응

이 시작되는 온도인 Tonset은 순수한 endo-DCPD에서 20.9 oC

이며 10 wt%의 NCA를 첨가하였을 때 8.5 oC로 감소하였다.

NCA를 첨가함에 따라 Tpeak는 약간의 증가를 보이며 ΔHR은

감소하였다. 여기서 Tonset값은 endo-DCPD의 용융 피크 후

heat flow 값이 증가하기 시작하는 온도로부터 결정하였다.

경화가 시작하는 온도는 감소하는 것에 비해 Tpeak가 높은 곳

에서 일어나는 결과로부터 비추어 볼 때 NCA 첨가에 따라

경화반응 속도가 지연되는 것을 알 수 있었다.

Model-free Isoconversion Kinetics 분석. 본 연구에서는

앞서 제시한 동적 경화 분석 방법과 더불어 model-free

isoconversion kinetics 분석을 통해 전체 경화 과정에서 각 전

환율에 해당하는 활성화 에너지와 pre-exponential factor를 구

하여 전환율에 따른 변화를 조사하여 반응 메커니즘을 분석

하였다.

Figure 4는 endo-DCPD에 NCA를 각각 0, 5, 10 wt% 혼합

한 시료에 2nd generation 촉매를 0.3 phr 첨가하였을 때 온도

에 따른 전환율(α)을 나타낸 것이다. 이 결과에서 NCA를 첨

가함에 따라 온도에 따른 경화도 곡선이 높은 온도 쪽으로

이동하여 더 높은 온도에서 반응이 일어나는 것을 알 수 있

었다. Model-free 분석법에서 활성화 에너지를 구하기 위해

서는 모든 승온속도 데이터를 식 (6)을 사용하여 로그 형태

의 속도방정식으로 나타낸 Friedman plot을 먼저 얻었으며,

Figure 5에 endo-DCPD/NCA 10 wt% 시료에 대한 friedmanFigure 3. DSC thermograms of (a) endo-DCPD/NCA samples con-

taining different NCA contents with the 2nd generation Grubbs' cat-

alysts at the heating rate of 10 oC/min; (b) the enlarged curves in the

range of -10 to 25 oC.

Table 2. Onset Temperature (Tonset), Peak Temperature (Tpeak),

and Total Enthalpy (ΔHR) for Different endo-DCPD/NCA

Samples at the Heating Rate of 10 oC/min

NCA content 
(wt%)

Tonset (
oC) Tpeak (

oC) ΔHR (J/g)

0 20.9 56.5 372.8

2.5 19.1 59.1 369.4

5.0 15.4 57.5 366.2

7.5 12.8 57.6 349.1

10.0 8.5 61.2 348.2

*Note that different mixing conditions from other samples were used.

Figure 4. Fractional conversion versus temperature for pure endo-

DCPD and endo-DCPD/NCA samples (5 and 10 wt%) with the 2nd

generation Grubbs' catalyst.
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plot을 나타내었다. 특정 전환율에서의 활성화 에너지는 linear

regression을 통해 계산된 직선의 기울기를 통해 얻을 수 있

다. Figure 5에 나타낸 직선은 α 값이 0.05부터 0.95에 해당

하는 구간에 대하여 linear fitting을 통해 얻어진 결과를 나타

낸 것이다. Friedman plot을 통해 얻은 데이터를 이용하여 구

한 전환율에 따른 활성화 에너지의 변화를 Figure 6에 나타

내었다. 순수한 endo-DCPD의 경우를 보면 α=0.45까지 활성

화 에너지가 조금씩 증가하였다. 또한 NCA를 5와 10 wt%

첨가한 경우에는 각각 α 값은 0.6과 0.65로 활성화 에너지가

완만히 증가하였다. 이는 온도가 상승함에 따라 반응성이 높

은 노르보넨 그룹의 반응에 의해 분자량이 증가하여 점도가

상승하면서 반응기의 움직임이 제한되었기 때문에 일어나는

현상으로 판단된다.24,25 순수한 endo-DCPD의 경우 α 값이

0.5~0.7인 범위에서 활성화 에너지가 급격히 증가하였다. 이

는 endo-DCPD 내에 반응성이 높은 노르보넨 그룹이 거의 다

소모된 후 반응성이 낮은 사이클로펜텐이 반응하면서 가교구

조가 형성되어 반응이 급격히 힘들어지면서 나타나는 현상으

로 보여진다. 그리고 α 값이 0.7~0.8인 구간에서 활성화 에

너지 값이 갑자기 감소하는데, 이것은 동적 경화 시 DSC 곡

선의 발열 피크 이후에 관찰되는 어깨 부분에서 일어나는 반

응과 연관성이 있는 것으로 여겨진다. α 값의 갑작스런 감소

이후에 다시 활성화 에너지가 증가한 것은 추가적으로 일어

나는 반응으로 가교밀도가 증가하여 반응이 더욱 어려워지면

서 나타나는 현상으로 보인다. 또한 전체 전환율에 걸쳐 NCA

를 첨가함에 따라 활성화 에너지가 낮아지는 경향을 보였다.

이는 반응성이 높은 노르보넨과 낮은 사이클로펜텐 그룹을

가진 endo-DCPD에 반응성이 높은 노르보넨 그룹만 가진

NCA를 첨가할수록 상대적으로 시료의 반응성이 높아지기 때

문이다.

Endo-DCPD/NM 시스템의 경화 거동 분석. 동적 경화 거

동: Endo-DCPD에 NM을 각각 0, 2.5, 5.0, 7.5, 10 wt%를

넣은 혼합 용액에 1st 또는 2nd generation Grubbs 촉매를

NCA 경우와 동일하게 0.3 phr을 첨가한 시료에 대해 각각 5,

10, 15, 20 oC/min로 승온속도를 달리하여 endo-DCPD/NM

시스템의 경화 거동을 조사하였다. Figure 7(a)와 7(b)에 endo-

DCPD/NM이 9:1 비율로 함유된 시료에 각각 1st generation

과 2nd generation 촉매를 첨가한 시료의 DSC 곡선을 나타내

었다. Figure 7(a)의 1st generation의 경우에는 NCA를 첨가한

경우와 달리, ROMP 반응에 의한 발열 피크 후 나타나는 흡

열 피크는 관찰되지 않았다. 이는 endo-DCPD/NM 시스템의

경우, 1st generation 촉매를 사용하였을 때 ROMP 반응이 효

과적으로 일어난다는 것을 의미한다. Figure 7(b)에서 2nd

generation 촉매를 사용한 경우에도 ROMP 반응이 효과적으

로 나타나며, NCA 경우와 마찬가지로 발열 피크가 1st

generation에 비해 낮은 온도에서 훨씬 뾰족한 형태로 나타났

고 발열 피크 후 어깨 형태의 곡선도 관찰되었다.

순수한 endo-DCPD의 경우 1st generation 촉매를 첨가하였

을 때, 촉매가 완전히 용해되기까지 걸리는 시간이 1분 30초

정도인 반면, NM을 첨가한 경우 촉매가 완전히 용해되는데

약 15분 가량이 소요되었다. Figure 8(a)는 시료 제조 과정이

다른 순수한 endo-DCPD를 제외한 endo-DCPD/NM 혼합 수

지에 1st generation 촉매를 첨가한 시료에 대한 DSC 결과 중

승온속도 10 oC/min에서 측정한 결과를 보여준다. Figure 8(b)

는 endo-DCPD/NM에 2nd generation 촉매를 첨가한 시료에

대하여 10 oC/min의 승온속도에서 측정한 결과를 나타낸 것

이다. 2nd generation 촉매를 첨가한 경우, 1st generation 촉매

에 비해 훨씬 뾰족한 형태의 발열 피크가 나타났으며 NM의

함량에 크게 의존하지 않았다. 또한 모든 조성에서 70~170 oC

사이의 구간에서 어깨 곡선이 관찰되었다. 이는 앞서 언급했

듯이, ROMP 반응 이외의 반응이 진행되면서 나타나는 현상

Figure 5. Friedman plots for endo-DCPD/NCA 10 wt% sample.

Figure 6. Activation energy versus fractional conversion for pure

DCPD and endo-DCPD/NCA samples (5 and 10 wt%) with the 2nd

generation Grubbs' catalyst.
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으로 알려져 있다.23

Table 3에 Figure 8(a)와 8(b)의 DSC 곡선으로부터 얻어진

Tonset, Tpeak, ΔHR의 값을 나타내었다. 1st generation 촉매의 경

우 2.5 wt% NM을 첨가한 시료에서 Tonset 값은 21.2 oC이며,

NM이 10 wt%로 증가하면 Tonset 값은 13.4 oC로 감소하였다.

그러나 동일한 함량에서 Tpeak 값은 116.4 oC에서 127.0 oC로

증가하였으며, ΔHR 값은 363.7 J/g에서 290.4 J/g으로 감소하

였다. 2nd generation 촉매에서 NM의 첨가에 따른 Tonset와

ΔHR의 변화 경향은 1st generation 촉매와 동일하며 Tpeak 값은

NM 첨가에 크게 영향을 받지 않았다. 그러나 2nd generation

경우에는 1st generation 경우에 비해 훨씬 낮은 온도인 56.5~

58.1 oC 사이에서 Tpeak가 나타났다.

Figure 7. DSC thermograms of endo-DCPD/NM 10 wt% samples with (a) the 1st generation; (b) the 2nd generation Grubbs' catalysts at the

heating rate of 10 oC/min.

Figure 8. DSC thermograms of endo-DCPD/NM samples containing different NM contents with (a) the 1st generation; (b) the 2nd generation

Grubbs' catalysts at the heating rate of 10 oC/min.

Table 3. Onset Temperature (Tonset), Peak Temperature (Tpeak), and Total Enthalpy (ΔHR) for Different endo-DCPD/NM Samples

with the 1st and the 2nd Generation Grubbs' Catalysts at the Heating Rate of 10 oC/min

NM content (wt%)
Tonset (

oC) Tpeak (
oC) ΔHR (J/g)

1st 2nd 1st 2nd 1st 2nd

0 20.2* 20.9 71.2* 56.5 362.4* 372.8

2.5 21.2 18.3 116.4 57.0 363.7 374.2

5.0 19.8 16.8 123.0 57.5 333.9 373.0

7.5 16.3 14.9 124.6 56.4 326.7 367.7

10.0 13.4 12.3 127.0 58.1 290.4 361.9
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Model-free Isoconversion Kinetics 분석. Figure 9(a)와

9(b)는 endo-DCPD/NM 시료에 각각 1st generation과 2nd

generation 촉매를 첨가한 시료에 대한 isoconversion kinetics

분석으로부터 얻어진 온도에 따른 수지의 전환율을 나타낸

것이다. 두 촉매 모두 NM 함량이 증가함에 따라 온도에 따

른 전환율 그래프가 높은 온도 쪽으로 이동하는 것을 알 수

있다. Figure 10(a)와 10(b)에 Friedman plot을 이용하여 분석

한 전환율에 따른 활성화 에너지의 변화를 나타내었다. 이 결

과에서 보여주듯이, 1st generation과 2nd generation 촉매의 종

류에 따라 활성화 에너지의 변화 양상이 다르다는 것을 가리

키며, 이는 사용한 촉매에 따라 반응 메커니즘이 달라진다는

것을 의미한다. Figure 10(a)를 보면 모든 시료 조성에 대해

α 값 0.7까지 활성화 에너지가 전환율의 증가에 따라 완만하

게 증가하였다. α 값 0.7 이전의 완만한 증가는 반응성이 좋

은 노르보넨 그룹의 반응에 의한 점도 증가에 따라 반응 그

룹의 움직임이 제한되어 나타나는 현상이며, 0.7 이후에는 상

대적으로 반응성이 낮은 사이클로펜텐의 반응에 의한 가교구

조의 형성으로 활성화 에너지가 높아진다. Figure 10(b)에서

는 2nd generation 촉매를 첨가한 endo-DCPD/NM 시료의 전

환율에 따른 활성화 에너지의 변화를 보여준다. 초기 활성화

에너지의 변화는 1st generation 촉매를 사용한 시료의 활성화

에너지 변화 양상과 비슷하지만, 모든 시료의 α 값은 0.7~0.85

사이에서 감소하고 이후에는 증가하는 경향이 관찰되었다. 이

러한 현상은 앞서 보여준 endo-DCPD/NCA 시스템에서도 유

사하게 관찰되었으며, 그 이유도 동일하게 설명할 수 있다.

NM 함량이 증가함에 따라 활성화 에너지가 감소하는 것을

관찰할 수 있는데, NCA를 첨가한 경우와 마찬가지로 반응성

이 높은 노르보넨의 함량이 상대적으로 증가하였기 때문이라

판단된다.

Figure 11(a)와 11(b)는 1st generation 촉매를 첨가한 endo-

DCPD/NM 5, 10 wt% 시료의 model-free prediction 결과와 실

험결과를 비교한 것이다. Model-free prediction은 isoconversion

Figure 9. Fractional conversion versus temperature for endo-DCPD/NM samples with (a) the 1st generation; (b) the 2nd generation Grubbs'

catalysts.

Figure 10. Activation energy versus fractional conversion for endo-DCPD/NM samples with (a) the 1st generation; (b) the 2nd generation

Grubbs' catalysts.
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kinetics의 분석 결과로부터 구한 특정 전환율의 활성화 에너

지와 ln[Af(α)]와 식 (7)을 사용하여 전체 전환율에 대해 경화

속도를 계산하여 실제 실험데이터와 비교하는 방법이다. Endo-

DCPD/NM 5, 10 wt% 시료는 모두 8th order polynomial을 사

용하여 fitting하였을 때 가장 실험데이터에 근접한 값을 얻을

수 있었으며, model fitting 방법에 비해 전체 온도구간에서

fitting이 잘 일치하였다.

접착강도. 본 연구에서는 자가 치료제로 endo-DCPD를 사

용할 때, 에폭시수지와 자가 치료제 사이 접착력을 향상시키

기 위해 비극성 endo-DCPD에 극성을 도입할 수 있는 방법

으로 극성기를 가진 NCA 및 NM을 함유한 에폭시수지에 대

한 접착강도를 single lap shear 시험을 통해 측정하였다.

Figure 12는 순수한 endo-DCPD, endo-DCPD/NCA, 그리고

endo-DCPD/NM에 대한 접착강도 결과를 비교한 것이다. 여

기서 접착강도는 접착시험 시 가해진 최대 하중을 각 시편의

단면적으로 나눈 값을 가리킨다. Endo-DCPD/NM 시편은

endo-DCPD에 NM 5 wt%와 1st generation 촉매를 첨가한 시

료를 에폭시 매트릭스에 도포한 후 60 oC에서 4시간 경화시

켜 제조한 것으로 순수한 endo-DCPC 결과와 비교하고 있다.

또한 endo-DCPD/NCA 5 wt%와 endo-DCPD/NM 5 wt%에

각각 2nd generation 촉매를 첨가한 시료를 에폭시 매트릭스

에 도포한 후 60 oC에서 4시간 경화시켜 제조한 시편에 대한

접착시험 결과도 함께 비교하였다. 1st generation 촉매 시스

템에서 순수한 endo-DCPD의 접착강도는 약 0.85 MPa인 것

에 반해, NM을 5 wt% 첨가한 경우에는 약 1.39 MPa로 약

Figure 11. Model-free prediction and experimental results for (a)

NM 5 wt%; (b) NM 10 wt% samples with the 1st generation Grubbs'

catalyst.

Figure 12. A comparison of bonding strengths of pure endo-DCPD,

endo-DCPD/NCA, and endo-DCPD/NM.

Figure 13. Schematic reaction shows the formation of possible

hydrogen bonding between the oxygen containing groups and the

epoxy resin in a self-healing system: (a) endo-DCPD/NCA; (b)

endo-DCPD/NM.
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54% 가량 증가하였다. 1st generation 촉매를 첨가한 경우에

는, Figure 2(a)의 DSC 결과에서 알 수 있듯이, endo-DCPD/

NCA 시료에서는 효과적인 ROMP 반응이 이루어지지 않으

므로 접착강도를 측정하지 않았다. 2nd generation 촉매 시스

템에서는 순수 endo-DCPD의 접착강도는 약 0.94 MPa이었

으며, NCA 5 wt% 첨가한 경우에는 1.59 MPa, NM 5 wt%를

첨가한 시편의 경우에는 1.42 MPa로 순수한 endo-DCPD에

비하여 각각 48%와 65% 가량의 높은 접착강도를 나타내었

다. 결과적으로 극성기를 가지는 NCA와 NM을 첨가하였을

때 두 Grubbs 촉매 모두에서 접착강도가 증가하였다. 이에

대한 이유는 Figure 13에서 제시한 바와 같이, 공단량체의

-COOH(NCA의 경우)와 -OH(NM의 경우)가 에폭시수지와

수소결합을 형성하여 결합강도가 증가한 것으로 설명할 수

있다. 또한 2nd generation 촉매의 경우에는 1st generation 촉

매를 사용한 시료에 비해 순수한 endo-DCPD와 endo-DCPD/

NM 혼합 시료 모두에서 다소 높은 접착강도를 나타내었다.

이는 2nd generation 촉매를 사용한 시료가 1st generation 촉

매를 사용하였을 때보다 같은 온도조건에서 높은 전환율을

나타내었기 때문으로 해석된다.

결 론

본 연구에서는 1st generation 및 2nd generation Grubbs 촉

매 하에서 endo-DCPD에 노르보넨 기반 극성 관능기를 가진

공단량체로 NCA 및 NM을 첨가한 수지 시스템에 대한 경화

거동과 경화속도를 조사한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

Endo-DCPD/NCA 혼합 수지에 1st generation 촉매를 사용하

였을 경우, 경화반응에 의한 발열 피크가 나타난 후 160 oC

부근에서 반응에 참여하지 못한 단량체로 인한 흡열 피크가

관찰되었다. 반면, 2nd generation 촉매를 사용한 경우에는 미

반응 흡열 피크 없이 수지와 촉매 사이에 ROMP 반응이 효

과적으로 일어나는 것으로 조사되었다. 2nd generation 촉매를

사용하여 혼합 수지를 반응시킬 때, NCA 함량이 증가함에

따라 Tonset과 ΔHR 값은 감소하고 Tpeak 값은 증가하는 경향을

보였으며, 이는 NCA의 첨가에 따라 경화반응 속도가 느려지

는 것을 의미한다. 전체 반응 구간에서 NCA 함량이 증가함

에 따라 낮은 활성화 에너지 값을 보였다. NCA 시스템과 달

리, endo-DCPD/NM 혼합 수지의 경우 1st generation 또는

2nd generation 촉매를 첨가한 시료 모두에서 효과적으로

ROMP 반응이 진행되었다. 1st generation 촉매의 경우, NM

함량이 증가함에 따라 Tonset과 ΔHR 값은 감소하고, Tpeak 값은

증가하는 경향을 보였다. 2nd generation 촉매의 경우에는 NM

함량이 증가하여도 Tpeak 값은 큰 변화 없이 거의 일정한 값

을 나타내었으며, Tonset과 ΔHR 값은 감소하는 경향을 보였다.

이로부터 NM의 경우도 NCA와 유사하게 endo-DCPD에 첨

가하였을 때 경화반응 속도가 지연되는 것으로 판단되었다.

전환율에 따른 활성화 에너지의 변화 결과에서는 두 가지 촉

매 모두 NM 함량이 증가함에 따라 낮은 활성화 에너지를 나

타내었다. 2nd generation 촉매를 사용한 경우에는 1st generation

촉매와 달리 α 값 0.7~0.8 사이의 구간에서 활성화 에너지가

감소하다가 다시 증가하는 경향을 보여주었다.

1st generation 및 2nd generation 촉매에 대하여 순수한

endo-DCPD와 endo-DCPD/NCA 5 wt%, endo-DCPD/NM

5 wt% 시료에 대한 접착시험 결과, 2nd generation 촉매의 경

우 1st generation 촉매보다 높은 접착강도를 나타내었다. 두

촉매 시스템 모두에서 NCA와 NM을 첨가한 시료의 접착강

도가 약 2배 정도 높게 나타났다. 이는 NCA와 NM이 가지

고 있는 -OH, -COOH 그룹과 에폭시수지 사이에 형성된 수

소결합이 결합강도 향상에 기여한 것으로 해석되었다.
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