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            초록
          
        

        
          For the purpose of development of DCPD epoxy resin for small boats, the effect of additives on the impact strength, flexural strength and surface hardness of the poly-DCPD epoxy resin were systematically investigated. Curing agents, G-5022 and G-0930 were adapted and used separately and together. The effects of curing agents, their added amount, and synergic effect of curing agents were experimentally examined. The impact strength and flexural strength as the usage increases the curing agent was increased, but the theoretical amount of 1.6 times or more showed consistent results. and, curing agent G-0930 was impact strength, G-5022 was flexural strength showed of high value.

          The optimum conditions were curing agents mixture(G-0930:G-5022) in a weight ratio of 50:50, added amount of 1.6 times, curing temperature 50℃, which is a curing time of 24 hours. Impact strength, flexural strength and surface hardness was in this condition.
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      Ⅰ. 서 론
      에피클로로히드린과 비스페놀 A의 중합반응으로 제조되는 에폭시수지는 산업용 화학소재산업에서 필수적인 고기능성 원자재로 사용되고 있다. 분자구조 중 에폭시기와 첨가되는 경화제의 아민에 의해 그물구조의 가교 결합을 형성하여, 다양한 물리ㆍ화학적 특성을 나타낸다(R. S. Bauer 1979; Kim Jae-Koo et. al., 1999).

      에폭시 수지는 이러한 기술적인 장점 때문에 전기ㆍ전자, 도료, 건축ㆍ토목 및 풍력블레이드용 핵심소재, 우주항공분야, 정보통신분야 등에서 사용되고 있으며 수요가 점차 증가하고 있는 추세이다. 최근, 산업의 급격한 발달로 인하여 최종제품의 고기능성을 요구하는 수요가 증가하여 새로운 소재 개발에 대한 관심이 증가되고 있다(Park Soo-Jin et. al., 2002; Kim Eun-Bong et. al., 2014; Lee Jeon-Kyu et. al., 2010).

      특히, 전기ㆍ전자분야에서 사용량이 증가하고 있는 PCB(인쇄회로기판), EMC(반도체봉지제) 등에 사용되기 위해서는 유전율 및 수분 흡수율이 낮아야하며 유리전이온도(Tg)가 높아야 한다. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 나프타분해공정 중 발생되는 C5유분을 분리 및 정제 후 추출한 Dicyclopentadiene(DCPD)를 에폭시수지와 중합반응으로 DCPD 함량이 60wt% 정도 함유된 수지를 제조하고 유기용매인 메틸에틸케톤에 용해시켜 액상타입의 DCPD함유 에폭시수지를 사용하면 해결이 가능하다(Yoo Hyeong-Min et. al., 2010; Hong Chae-Hwan et. al., 2006; Kim Dae-Yeon et. al., 2014; A. Kuntman & H. Kuntman 2000; H. J. Hwang et. al., 2006; H. Ren et. al., 2006; G. Maier 2001; F. Atsushi et. al., 1998).

      그러나 액상타입의 DCPD함유 에폭시수지를 경화제로 페놀노블락수지, 촉매로 테트라페닐폴피린을 사용하여 175℃에서 5시간 동안 열 경화반응을 시켜 유기용매로 사용된 메틸에틸케톤을 완전히 제거해야 하는 단점이 있다.

      본 연구에서는 기계적 강도가 우수하고 수분흡수율이 낮은 DCPD함유 에폭시수지를 20톤 이하의 어선제작 혹은 레저 스포츠용 소형선박에 적용하기 위하여, 유기용매가 첨가되지 않은 고체 형태의 DCPD함유 에폭시수지를 사용하였다. 경화제로는 무독성으로 친환경적이며 접착력, 유연성 및 기계적 특성이 우수하며 화학적으로 안정한 폴리아미드계수지를 사용하여 반응사출성형방법으로 poly-DCPD함유 에폭시수지를 제조하고, 경화제의 종류, 경화온도 및 시간 등이 표면경도, 충격강도, 굴곡강도 등에 미치는 영향을 실험적으로 조사하였다.

    

    

  
    
      Ⅱ. 이론적 배경
      
        1. 에폭시-아민 반응
        에폭시 사슬 사이에 아민이 다리를 놓아 그물구조를 만든 것을 가교라 한다. 에폭시수지는 가교로 더욱 거대한 분자기 되어 기계적 물성치를 증가 또는 감소시킨다. 에폭시그룹이 열에 의해 개환되고, 여기에 아민이 결합하여 그물구조를 형성한다(Ko Jong-Sung, 2012).

        poly-DCPD함유 에폭시수지를 제조하기 위하여 경화제의 투입량은 식 (1)에 의하여 결정하였다.
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        여기서, AHEW(아민의 활성수소당량) : 아민의 분자량/아민의 활성 수소수

                      EEW(에폭시 당량) : 에폭시기를 1당량 함유하는 에폭시 수지의 중량

                      100 : DCPD 타입 에폭시 수지의 투입량

      

      
        2. 기계적 특성치
        충격강도 특성을 측정하기 위하여 80±2mm(길이)x10.0±0.2mm(너비)x4.0±0.2mm(두께)로 시편을 제작하여 Izod Impect Test(Oriental Co.)를 사용하여 측정하였다. 그리고 식 (2)을 이용하여 충격강도를 계산하였다(KSM ISO 180, 2012).
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        여기서, E : 충격에너지(kgf·cm)

                      a : 시편의 두께(cm)

                      b : 시편의 너비(cm)

        굴곡강도 특성은 시편의 크기를 80±2mm(길이)x10.0±0.2mm(너비)x4.0±0.2mm(두께)로 제작하여 만능테스트기(Shimadzu corporation, UH-F100A)를 사용하여 측정하였고, 굴곡강도는 식 (3)을 이용하여 계산하였다(KSM ISO 170, 2012).
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        여기서, P : 가해진 힘(kgf)

                      L : 시편 길이(cm)

                      b : 시편 너비(cm)

                      d : 시편 두께(cm)

        표면경도 특성을 측정하기 위하여 50±2mm(가로)x50±0.2mm(세로)x5.0±0.2mm(두께)로 시편을 제작하여 Durometer(TECLOCK Co.)를 사용하여 측정하였다(ASTM D2240, 2005).

      

    

    

  
    
      Ⅲ. 실 험
      
        1. poly-DCPD함유 에폭시수지의 제조원료
        본 연구에서 사용한 DCPD함유 에폭시수지와 경화제는 국도화학(주)에 생산되고 있는 KDCP-130과 폴리아미드 경화제인 G-5022 및 G-0930을 시용하였고 이들에 대한 화학구조 및 물리적 특성치를 <Table 1>에 나타냈다.

        
          <Table 1> 
				
          

          
            Properties of DCPD type Epoxy, Hardener
          
          

        

        
          
            
              	
              	EEW (g/eq)
              	Volatile cont.(wt%)
              	Softening point(oC)
            

          
          
            	KDCP-130
            	240~260
            	-
            	65~75
          

          
            	
              
            
          

          
            	
            	TAV
(mgKOH/g)
            	Viscosity
(cps at 40 )
            	AHEW
(g/eq)
          

          
            	G-5022
            	200~240
            	50.000~70,000
            	165~185
          

          
            	G-0930
            	280~320
            	8,000~12,000
            	120~140
          

          
            	
              
            
          

        

        

      

      
        2. poly-DCPD함유 에폭시수지의 제조방법
        poly-DCPD함유 에폭시수지를 제조하는 실험을 수행하기 [Fig. 1]과와 같은 장치에서 실험하였다. [Fig. 1]에 제시된 실험장치는 500ml 저장조(A, B 용액 저장) 2개와 500ml 혼합기 1개, 혼합된 A, B 용액을 몰드에 주입시키기 위한 에어콤프레서로 구성되어 있다. 먼저 500ml beaker(SUS 304)에 DCPD함유 에폭시수지를 넣고, 온도를 80~90℃를 유지하면서 완전히 용해시켜 A 용액을 만든다. 계속해서 500ml beaker(SUS 304)에 경화제(폴리아미드수지)를 넣고 80~90℃로 승온하여 B 용액을 만든다.

        반응액 A와 B를 각각의 저장고에 투입하고, 밸브를 열어 혼합기로 주입한다. 혼합기(사출성형기, 80~100rpm)에서는 A, B 용액의 투입과 동시에, 미리 50℃로 예열되어 있는 몰드로 주입하여 동일 온도에서 1시간 정도 경화시킨다.

        
          
          

          [Fig. 1] 
				
          

          
            Schematic diagram of experimental
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 실험결과 및 고찰
      
        1. 경화제 종류의 영향
        경화제 첨가량이 poly-DCPD함유 에폭시수지의 기계적 특성치에 미치는 영향을 조사하기 위하여 KDCP-130 300gr으로 고정하고 경화제(G-5022, G-0930)는 식 (1)에 의하여 이론량에서 1.8배 까지 변화 시키면서 중합반응을 진행한 결과를 [Fig. 2~4]에 나타냈다.

        
          
          

          [Fig. 2] 
				
          

          
            The effect of curing agent content on the izod impact strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        [Fig. 2]를 보면 충격강도는 G-0930을 사용한 경우가 높게 나타났으며 1.6배 이상에서는 거의 일정한 결과를 나타냈다.

        굴곡강도의 경우는 G-5022의 경우가 G-0930보다 높은 결과를 나타냈다. 첨가량은 G-0930의 경우와 동일한 경향을 나타냈다([Fig. 3]). 표면경도의 경우는 경화제 종류에 관계없이 거의 비슷한 결과를 나타냈다([Fig. 4]).

        
          
          

          [Fig. 3] 
				
          

          
            The effect of curing agent content on the flexural strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 4] 
				
          

          
            The effect of curing agent content on the surface hardness of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        이러한 결과는 관련업계의 기술자료에 의하면 전체아민값(TotalAmineValue)이 높을수록 충격강도가 증가하지만 굴곡강도는 오히려 감소한다고 보고되어 있는 내용과 일치하였다.

      

      
        2. 혼합 경화제의 영향
        경화제 2종(G-0930, G-5022)을 혼합하였을 때 기계적 특성치에 미치는 영향을 조사하기 위하여, KDCP-130 300gr으로 고정하고 G-0930, G-5022를 중량비로 10:90에서 90:10까지 변화 시키면서 중합반응을 진행한 결과를 [Fig. 5, 6 및 7]에 나타냈다.

        
          
          

          [Fig. 5] 
				
          

          
            The effect of curing agent mixing ratio on the izod impact strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 6] 
				
          

          
            The effect of curing agent mixing ratio on the flexural strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 7] 
				
          

          
            The effect of curing agent mixing ratio on the surface hardness of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        충격강도, 굴곡강도 및 표면 경도 모두 혼합비율이 50:50인 경우 가장 높게 나타났으며 G-5022의 첨가량이 증가 할수록 소폭 감소하는 경향을 나타냈다. 또한 G-0930에 비해 G-5022의 점도가 40℃에서 약 6배 정도 높기 때문에 Scale up을 고려한다면 안전한 제조 환경 및 재현성을 확보하는데 경화제를 단독으로 사용하는 것보다 혼합해서 사용하는 것이 좋을 것으로 판단된다.

      

      
        3. 경화시간의 영향
        경화시간에 따른 충격강도, 굴곡강도 및 표면경도의 영향을 조사하기 위하여, KDCP-130 300gr, 경화제 G-0930와 G-5022를 각각 90gr으로 하여 A, B용액을 제조하고 80℃에서 poly-DCPD 함유 에폭시수지를 중합하였다. 그리고 50℃에서 12시간 단위로 시편을 제작하여 기계적 특성치를 측정한 결과를 [Fig. 8, 9 및 10]에 나타냈다.

        
          
          

          [Fig. 8] 
				
          

          
            The effect of curing time on the izod impact strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 9] 
				
          

          
            The effect of curing time on the flexural strength of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        
          
          

          [Fig. 10] 
				
          

          
            The effect of curing time on the surface hardness of poly-DCPD type epoxy resin.
          
          

          

        

        [Fig. 8, 9]를 보면, 충격강도 및 굴곡강도는 경화시간이 증가할수록 증가하지만 36시간 이후에는 거의 영향이 없는 것으로 나타났다.

        표면경도의 경우는 24시간 이후에는 거의 일정한 결과를 나타냈다([Fig. 10]). 이러한 결과는 경화시간이 증가할수록 poly-DCPD함유 에폭시수지의 에폭시그룹과 경화제의 아민그룹 사슬사이의 가교결합이 증가하는 것에 의한 것으로 판단된다. 그러나 경화시간이 길어지면 에너지 비용이 증가하기 때문에 최종 목적물의 기계적 특성치 및 경제성을 고려하여 경화시간을 결정하여야 할 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      Ⅳ. 결 론
      소형선박의 선체에 적용하기 위하여 DCPD함유 에폭시수지(KDCP-130)와 폴리아미드계열 경화제(G-5022, G-0930)를 사용하여 경화제 종류 및 첨가량, 경화시간 등의 조작변수들이 poly-DCPD 함유 에폭시수지의 기계적 특성치에 미치는 영향을 조사한 결과는 다음과 같이 요약 할 수 있다.

      1) 경화제 사용양이 증가할수록 기계적 특성치는 증가하였지만, 이론량의 1.6배 이상에서는 일정한 결과를 나타냈다.

      2) 경화제 G-0930는 충격강도가 G-5022은 굴곡강도가 높은 값을 나타냈다.

      3) 경화제 G-0930, G-5022을 중량비로 50:50 혼합하여 사용한 경우 충격 및 굴곡강도, 표면경도가 가장 높은 값을 나타냈다.

      4) 경화시간이 증가 할수록 충격 및 굴곡강도, 표면경도 모두 증가 하였지만 24시간 이후에는 일정한 값을 나타냈다.
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