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요 약 : 루테늄촉매는 기중에 노출되었을 때, 촉매활성정도가 떨어지게 된다. 루테늄 촉매의 촉매
활성변화를 기노출 일수에 따라 표면장력방법을 이용하여 정량적으로 확인하였다. 각 기노출일수
에 따른 루테늄 촉매를 이용하여 DCPD 중합 후 기계 및 계면물성변화를 확인하였다. 희석제와 10:1
로 섞인 루테늄 촉매를 기 중에 노출 시킨 후 각 일수에 따라 색깔 관찰하였다. 윌헴리 및 PTFE를 
이용하여 표면장력을 구하고 이를 촉매활성 정도와 연관시켰다. 각 촉매를 이용하여 DCPD를 중합시
키는 데 발열량을 실시간으로 측정하였다. 경화 후 p-DCPD에 하여 인장강도를 측정하여 물성감소 
정도를 확인하였다. 또한, 유리섬유 간 마이크로드롭렛 풀 아웃 실험을 통하여 계면물성 또한 파악하
였다. 표면장력방법을 통하여 촉매활성 정도를 확인하였을 때, 4일까지는 33 dyne/cm로 안정적이었지
만, 6일 이후로 표면장력이 34 dyne/cm 이상 증가하는 것을 확인하였고, 이는 촉매의 산화와 연관시킬 
수 있었다. 기계적 물성 확인하였을 때, 인장강도 및 계면강도 또한 6일 (인장강도: 38 MPa. 계면전단
강도: 26 MPa) 까지는 안정적이었지만 10일 (인장강도: 15 MP. 계면전단강도: 3 MPa) 이후로 물성이 
급격하게 감소하는 것을 확인하였다.

Abstract: At ruthenium (Ru) catalyst was exposed from the atmosphere, the degree of catalyst activation 
decreased. The change of catalyst activity with the number of days of exposure to air for the Ru catalyst was 
confirmed using the surface tension method quantitatively. Mechanical properties and surfactant change after 
polymerization by DCPD using Ru catalyst for each air exposure day was evaluated. The Ru catalyst mixed 
with a dilution agent was exposed in the air and color was monitored for each day. Surface tension was 
measured using Wilhelmy and PTFE and associated with different catalyst activities. Heat was measured in 
real time during polymerizing DCPD with Ru catalyst. After polymerization, tensile strength was measured for 
p-DCPD and the change of material property was measured. Interfacial properties were also evaluated via 
microdroplet pull-out tests between glass fiber and p-DCPD. The surface tension was stable until the 4 days 
(33 dyne/cm) whereas the surface energy increased at the 10 days (34 dyne/cm), which could be correlated 
with oxidation of the catalyst. Tensile property and interfacial shear strength (IFSS) was also stable until the 
4 days (tensile strength: 38 MPa and IFSS: 26 MPa) whereas the mechanical property decrease at 10 days 
(tensile strength: 15 MPa and IFSS: 3 MPa) dramatically.

Keywords: ruthenium(Ru) catalyst, p-DCPD, interfacial shear strength, surface tension 
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1. 서 론

p-DCPD 수지는 내충격성 및 내한성이 우수한 열경

화성 소재로 사용되고 있다. p-DCPD 는 노보넨 구조를 

가지는 디사이클로펜타다이엔 형상을 가지며, 이중결

합 부분에 강한 촉매반응을 통해 개환반응이 발생되어 

경화가 이루어진다 [1]. 최근에는 p-DCPD 에 세라믹 

섬유를 적용하여 고강성을 향상시킨 복합재료로 사용

되고 있다 [2].
p-DCPD 수지의 내부 조성을 변화시키면 수지의 기

계적 변화가 발생되지만, p-DCPD 는 촉매의 종류에 의

해서도 영향을 받기 때문에 선택적 물성 조절에 제한

이 있다 [3]. 텅스텐 촉매를 이용한 p-DCPD 수지의 경

우 부타디엔과 친화도가 높은 편이지만, 몰리브덴 촉

매의 경우 스티렌계열의 모노머와 화학적 안정성이 높

다. 따라서 p-DCPD 를 경화하기 위해 사용되는 촉매에 

따라 수지의 특성이 변화된다고 할 수 있다 [4]. 이러한 

촉매에 따른 제한 요소를 해결하기 위해 루테늄 촉매

를 이용하기도 한다. 수지에 한 모노머 선정에 제한

이 없어지고, 경화시간 조절이 가능하기 때문에 매우 

효과적인 촉매와 수지 조성으로 사용된다 [5,6].
텅스텐계 촉매와 몰리브덴 촉매의 경우 기조건에

서 촉매독 현상을 일으키기 때문에 문제가 있다. 따라

서 성형을 할 때도 반응사출공정 내부에 p-DCPD 성형

을 위해 질소 분위기를 만들어야 하며, 최 한 기 중

의 산소와 수지가 접촉하지 않도록 방지하는 실링 작

업이 중요하다 [7]. 이를 해결하기 위하여 루테늄 촉매

가 사용되고 있다. 루테늄 촉매를 이용할 경우는 개환

반응이 기조건에서 문제없이 경화시킬 수 있다 [8]. 
그러나, 루테늄 촉매 또한 반응성이 크기 때문에 과도한 

기조건 노출에 따른 촉매 활성 저하는 피할 수 없다. 
본 연구는 루테늄 촉매의 기노출 일수에 따른 촉매

활성변화를 표면장력방법으로 확인하였고, 각 기노

출일수에 따른 루테늄 촉매를 이용하여 DCPD 중합 후 

기계 및 계면물성변화를 확인하였다. 희석제와 10:1 로 

섞인 루테늄 촉매를 기 중에 노출 시킨 후 각 일수에 

따라 색깔을 관찰하였다. 윌헴리 및 PTFE 를 이용하여 

표면장력을 구하고 이를 촉매 활성 정도와 연관시켰다. 
각 촉매를 이용하여 DCPD 를 중합시키는 데 발열량을 

실시간으로 측정하였다. 경화 후 p-DCPD 에 하여 인

장강도를 측정하여 물성 감소 정도를 확인하였다. 또한, 
유리섬유 계면물성 또한 파악하였다. 표면장력을 통하

여 촉매 활성 정도를 확인하였을 때, 4 일까지는 안정적

이었지만, 6 일 이후로 표면장력이 증가하는 것을 확인

하였고, 이는 촉매의 산화와 연관시킬 수 있었다. 기계

적 물성 확인하였을 때, 인장강도 및 계면강도 또한 6
일 이후로 물성이 급격하게 감소하는 것을 확인하였다.

Type Name Chemical 
structure Manufacturer Etc.

Catalyst Grubbs Catalyst, 
2nd Generation

Sigma Aldrich

Solvent
Trimethylol

propane 
trimethacrylate

Sigma Aldrich

Matrix Di
cyclopentadiene

Sigma Aldrich

Table 1. Chemical structure of materials.

2. 실 험

2.1. 재료 및 시편

루테늄 촉매가 DCPD 를 중합하는데 촉매로 사용하

였다. 고체인 루테늄 촉매를 녹이기 위하여 희석제인 

트리메틸로프로판 트리메타크릴레이트와 10:1 로 희석

시켰다. 각 일수에 따른 촉매활성을 관찰하기 위해 희

석된 루테늄 촉매를 25 oC 기중에서 0, 1, 4, 6, 그리

고 10 일 보관하였다. 각 일수에 따라 경화 후 p-DCPD
와 계면물성을 파악하기 위하여 오웬스코닝사의 

SE-1500 을 사용하였다. 사용한 재료의 화학적 조성 및 

제조사를 Table 1 에 정리하였다.

2.2. 희석된 루테늄 촉매의 표면장력계산

Figure 1.은 윌헴리 실험방법 및 PTFE 실험방법을 

나타낸 그림이다. 백금으로 구성된 윌헴리 판을 이용

하였다. 윌헴리 방식을 이용하여 희석된 루테늄 촉매

의 전체의 표면장력을 구할 수 있다. 표면장력의 식은:

             (1)

여기서 감마는 총 표면장력이고, F 는 힘, L 은 윌헴리 

판의 둘레 그리고 γ 는 윌헴리 판과 희석된 루테늄 촉

매 간 접촉각을 나타낸다.
Figure 1. (b) 는 PTFE 판을 이용하여 희석된 루테늄 

촉매의 극성조성 및 비극성조성 값을 구하는 그림 모

식도이다.
Owens-Wendt 식과 PTFE 의 극성조성(γp=0)값과 비

극성조성 (γd=18)을 이용하여 다음과 같은 수식을 얻

을 수 있다.

         (2)
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(a)

(b)
Figure 1. Schematic plot of measurement of surface tension: 
(a) wilhelmy test, (b) PTFE method.


는 희석된 루테늄 촉매의 비극성조성 값이고, γl 은 

총 표면장력을 나타낸다. 위 식을 이용하여 희석된 루테

늄 촉매의 극성조성 및 비극성조성 값을 구할 수 있다.

2.3. p-DCPD 의 기계 및 계면물성

인장강도를 구하기 위하여 ASTM D638 규격을 근거

하여 실험하였다. 실험을 위하여 만능시험기 (H1KS, 
Lloyd, U.K.)가 사용되었으며, 인장속도는 1 mm/min 으

로 설정하였다.
계면물성을 측정하기 위하여, 마이크로드롭렛 풀 아

웃 실험을 적용하였다. 각 일수에 따라 만들어진 크기

가 각기 다른 마이크로드롭렛 약 8 개 샘플을 제작하였

고, 전단힘을 가하여 각각에 한 힘을 측정하였다. 마
이크로드롭렛 풀 아웃 실험을 통하여 계면전단강도를 

구하는 수식은 다음과 같다.

              (3)

여기서 는 계면전단강도, F 는 가해진 힘, Df 및 L
은 유리섬유의 직경 및 섬유와 맞닿는 수지의 함침 길

이를 나타낸다.

(a)      (b)       (c)       (d)      (e)
Figure 2. Observation of Ru solutions after different air 
conditions: (a) neat; (b) 1 day; (c) 4 days; (d) 6 days; and (e) 
10 days.

Figure 3. FT-IR test of Ru catalyst solution with different air 
condition.

3. 결과 및 토의

3.1. 대기노출일수 따른 촉매 변화

Figure 2.는 희석된 루테늄 촉매를 기 중에 노출 

시킨 후 색깔의 변화를 나타내었다. 초기 조건에서는 

희석된 루테늄 촉매의 색깔이 연한 녹색을 띄는 것을 

확인하였다. 4 일까지는 녹색을 띄는 것을 확인하였지

만, 4 일 이후로 기 중에 노출된 일수가 많을수록 진

한 갈색으로 변하는 것을 확인하였다.
Figure 3.은 희석된 루테늄 촉매의 화학적 조성을 확

인하기 위하여 적외선 분광 결과 그래프이다. 기존상

태와 비교하기 위하여 촉매를 넣지 않은 희석제에 

한 적외선 분광 또한 측정하였다. 초기 상태의 희석된 

루테늄 촉매와 희석제 간 화학적 조성이 비슷한 것을 

확인하였다. 그러나, 10 일 이후 노출 된 희석된 루테늄 

촉매의 경우 -OH 기인 3500cm-1 부근에서 피크가 생기

는 것을 확인하였다. 이는, 기중의 수분이 루테늄 촉

매와 반응하게 되고, 하이드록시기를 만들어 산화되었

다고 할 수 있다.
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Scheme 1. Chemical reaction of Ru catalyst with water 
in the air.

Figure 4. Surface tension of Ru solution with different air 
condition.

화학반응식 1 은 루테늄 촉매가 수분을 만났을 때 

나타나는 화학적 반응을 나타낸 화학반응식이다. 물은 

루테늄 촉매 내에 있는 벤질리덴 그룹과 쉽게 반응 하

여 알코올을 형성한다. 이는 촉매활성 저하를 유발시

키는데 영향을 미친다 [9].

3.2. 대기노출일수에 따른 촉매의 표면장력

Figure 4.는 윌헴리 판 방식을 이용하여 루테늄 촉매

의 기 노출시간에 따른 표면장력을 나타낸 그래프이

다. 초기 조건에서는 표면장력이 33 dyne/cm 이었고, 
4 일까지는 표면장력이 31.9 dyne/cm 까지 감소하는 것

을 확인하였지만, 6 일 이후로 표면장력이 급격하게 증

가 되고 10 일에는 표면장력이 33.9 dyne/cm 인 것을 

확인하였다.
Figure 5.는 PTFE 판 위에 희석된 루테늄 촉매의 마

이크로드롭렛을 떨어뜨린 후 접촉각을 측정하였고, 이
를 계산하여 극성조성 및 비극성조성에 한 표면장력

을 구한 그래프이다. 
Figure 5. (a) 사진에서 접촉각의 경우, 초기 조건에

서 117 o 로 가장 큰 것을 확인하였다. 4 일까지는 접촉

각이 감소하여 92 o 인 것을 확인하였고, 다시 증가하

여 10 일에는 106 o 인 것을 확인하였다.
Figure 5. (a)의 그림과 Figure 4. 를 이용하여 극성조

성 및 비극성조성에 한 표면장력을 Figure 5. (b) 그

래프와 같이 제시할 수 있었다. 극성조성 값이 4 일까

지는 감소하는데 반해, 6 일 이후로 급격하게 증가하는 

것을 확인하였고, 극성조성 값과비극성조성 값이 반비

례하는 것을 확인하였다. 기중의 수분이 루테늄 촉

매를 만나게 되고, 일수가 증가함에 따라 산화되는 정

도가 크게 된다. 이를 나타내는 파라메터인 극성조성 

값이 증가하게 됨을 확인할 수 있었다. 이 결과에 한 

데이터를 Table 2 에 정리하였다.

Treatment 
day

Static contact 
angle (˚)


(dyne/cm)


(dyne/cm)


(dyne/cm)

0 117 33.0 28.5 4.5 
1 98 32.4 21.6 10.8
4 92 31.9 18.7 13.2
6 101 33.5 23.3 10.2
10 106 33.9 25.5 8.4

Table 2. Work of adhesion based upon polar and dispersive
components of the surface energy (mJ/m2).

(a)

(b)
Figure 5. Surface tension of Ru solution with different air 
condition: (a) static contact angle on PTFE; (b) surface tension
with polar and dispersive parameter.
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3.3. 대기노출일수에 따른 루테늄 촉매를 이용한 DCPD 의 

경화열 및 기계/계면물성

Figure 6. Curing temperature of DCPD with different Ru 
catalyst.

Figure 7. Tensile strength of p-DCPD with different Ru 
catalyst.

Figure 6.은 각 기중 노출일수가 다른 루테늄 촉매

를 이용하여 DCPD 를 경화시켰을 때, 경화열을 측정

한 그래프이다. 경화가 많이 일어나면 경화열 또한 크

지만, 경화가 많이 일어나지 않으면 경화열 또한 작아

지게 된다. 초기조건의 경우는 경화열이 175 oC 로 가

장 높음을 확인하였고, 기 중 노출일수가 증가할수

록 경화열이 감소하는 것을 확인하였다. 이를 통하여, 
기 중 노출일수가 커질수록 촉매활성이 작아지게 되고, 
이는 경화정도 또한 감소하게 됨을 확인할 수 있었다.

Figure 7.은 각 기중 노출일수가 다른 루테늄 촉매

를 이용한 p-DCPD 의 인장강도를 나타낸 그래프이다. 
초기 조건에서의 인장강도는 약 47 MPa 로 가장 높은

데 반해, 노출일수가 커질수록 인장강도가 떨어지게 

되고 10 일 후에 한 p-DCPD 의 인장강도는 약 15 

MPa 인 것을 확인하였다. 특히, 인장강도 감소 정도가, 
4 일에서 6 일로 넘어갔을 때, 급격하게 감소하는 것을 

확인하였다. 
Figure 8. 및 Table 3. 은 각 기 중 노출일수가 다른 

루테늄 촉매를 이용하여 p-DCPD 와 유리섬유 간 마이

크로드롭렛 풀 아웃 실험 후 결과그래프 및 계면전단

강도를 나타낸 표 이다. 계면물성을 확인하였을 때, 초
기조건 및 4 일 후 조건의 계면전단강도가 24.5 및 26.7 
MPa 인 것을 확인하여 계면물성 변화에는 미미한 것

을 확인하였다. 그러나 10 일 이후에 한 계면전단강

도의 경우 3.3 MPa 로 계면물성이 급격하게 감소하는 

것을 확인하였다. 유리섬유에는 수 많은 하이드록시기

를 함유하게 되는데, 촉매와 만나게 되었을 때, 촉매의 

산화 정도를 유발하게 되고 이는 촉매활성을 떨어뜨리

게 되어, 촉매 활성 저하가 더 감소하게 되었음을 확인

할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구는 본 연구는 루테늄 촉매의 기노출 일수

에 따른 촉매활성변화를 표면장력방법으로 확인하였

고, 각 기노출일수에 따른 루테늄 촉매를 이용하여 

DCPD 중합 후 기계 및 계면물성변화를 확인하였다. 
희석된 촉매의 기노출일수가 커질수록 기중에 있

Figure 8. Interfacial test of p-DCPD with different Ru 
catalyst.

　 Neat 4 days 10 days
IFSS

 (MPa) 24.5 (2.5)* 26.7 (2.5) 3.3 (1.0)

*Standard Deviation (S.D.) for IFSS

Table 3. IFSS between p-DCPD and glass fiber.
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는 수분 등에 의하여 산화가 됨을 적외선분광 및 표면

장력 변화를 통하여 확인하였다. 이에 따라, 희석된 촉

매의 색깔 또한 연한 초록색에서 진한 갈색으로 변하

는 것을 확인하였다. 산화가 될수록 촉매활성이 떨어

지는 것을 확인하였고, 4 일 이후로 변화가 급격하게 

일어나는 것을 확인하였다. 촉매일수에 따라 경화열이 

감소하는 것을 확인하였고, 경화 정도가 떨어짐에 따

라 기계 및 계면물성 또한 떨어지는 것을 확인하였다.
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