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ABSTRACT: Thermosetting composite materials are applied in mobility and structural applications due to their high
mechanical strength and thermal properties. Nevertheless, these materials are difficult to recycle or reprocess.
Therefore, research is currently underway to introduce vitrimer as a solution to this challenge. In this study, to enable
reprocessing and self-healing of structural epoxy, an epoxy containing disulfide bonds was synthesized and added. The
addition of disulfide epoxy resulted in a decrease in tensile strength and Young's modulus, but an increase in tensile
strain. Analysis of the fracture surface after tensile testing revealed that the addition of disulfide epoxy imparted
characteristics of ductile materials. This is attributed to the structure of disulfide epoxy, which primarily involves alkyl
chains and bond exchange occurring at the disulfide bonds. It was confirmed that the addition of disulfide epoxy
enables self-healing through reprocessing. While reprocessing was not possible with disulfide epoxy content below 17 wt%, it
was feasible up to four times with content above 0.25 wt%. This study is expected to contribute to extending the
lifespan of structural composites and enhancing recycling possibilities through reprocessing.

초 록: 열경화성 복합재료는 높은 기계적 강도와 열적 특성을 가지고 있기 때문에 모빌리티나 구조물 등에 적용
된다. 열경화성 복합재료는 재활용이나 재가공이 어렵기 때문에 이에 대한 해결책으로 비트리머를 도입하는 연구
가 진행되고 있다. 본 연구에서는 구조용 에폭시를 재가공 및 자가치유를 진행하기 위하여 이황화 결합을 포함한
에폭시를 합성하여 첨가하였다. 이황화물 에폭시가 첨가됨에 따라 인장 강도와 Young's modulus가 감소하였고, 인
장 신율이 증가하는 경향을 보였다. 인장 시험 후 파단면을 분석한 결과 이황화물 에폭시를 첨가함에 따라 연성
재료의 특징을 가지는 것을 관찰할 수 있었다. 이황화물 에폭시의 구조가 알킬 사슬을 주로하고, 이황화 결합에
서 결합의 교환이 발생하는 것에 의한 영향으로 예상된다. 이황화물 에폭시가 첨가됨에 따라 재가공을 통하여 자
가치유가 일어나는 것을 확인할 수 있었다. 이황화물 에폭시의 함량이 17 wt% 이하에서는 재가공이 불가능하였
지만, 0.25 wt% 이상의 함량에서는 4회 이상까지 가능하였다. 이러한 연구를 통하여 구조용 복합재료의 수명 연
장이나 재가공을 통하여 재활용의 가능성을 높이는데 기여할 것으로 기대된다. 
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1. 서 론

최근 고분자 소재는 다수 제품으로 이용되고 있다. 에폭
시나 폴리우레탄과 같은 열경화성 고분자는 경화 후 우수
한 기계적 및 열적 물성을 지니고 있어 도료, 코팅 및 복합
재료 등 다양한 분야에서 적용되고 있으나 경화 후 재가공
이 어렵다는 문제점이 있다[1]. 이러한 재료는 사용 중 크
랙, 파손 및 스크래치가 발생하게 되면 교체를 해야 하기 때
문에 폐기물이 발생하고, 이러한 폐기물은 매립 및 소각의
방법으로 폐기되어 환경오염이 발생한다[2]. 이를 해결하
기 위하여 자가치유를 통한 수명 향상이나 재활용을 위한
연구가 진행되고 있다[3]. 열경화성 재료의 자가치유 방법
으로 마이크로 캡슐을 통한 방법이 제시되었으나, 이 방법
은 캡슐이 제거되면 적용할 수 없는 일회성 방법이라는 단
점이 있다[4]. 따라서 최근에는 가역적인 공유결합을 첨가
하여 자가치유 뿐만 아니라 재활용까지 가능하게 하는 연
구가 진행되고 있다[5].

2011년 Ludwik Leibler 교수의 연구팀은 열경화성 재료에
“비트리머”의 개념을 제시하였다[6]. 비트리머는 동적 가교
결합을 지니고 있기 때문에 외부의 자극(UV, 열)에 의하여
분자의 재결합, 재구성이 가능하다[7,8]. 이러한 비트리머
를 복합재료에 적용하여 복합재료에 파손이 발생하여도 자
가치유를 통하여 재료의 수명을 늘릴 수 있고, 파손을 회복
시킬 수 있다[9,10]. 또한 고온에서 재가공을 통하여 재료
의 재활용까지 가능하게 한다[11-13]. 그러나 비트리머를
첨가하여도 완전한 자가치유나 재가공은 어렵고, 자가치유
나 재가공의 횟수가 증가함에 따라 물성의 저하가 발생할
수 있다[14]. 또한 비트리머가 첨가되면 고온이나 외부의
자극에 의한 안정성이 떨어진다[15]. 비트리머는 동적 가
교결합에 의하여 새로운 공유결합이 형성되고, 이전의 공
유결합이 동시에 끊어지게 된다. 이 현상에 의하여 고분자
의 교차 공유결합의 수를 유지하지 못하여 고온에서 구조
적 안정성이 저하된다[16]. 고분자에 적용될 수 있는 비트
리머는 폴리이민에서 적용될 수 있는 이민 교환, 폴리우레
탄에 적용될 수 있는 트랜스아미네이션, 에폭시에 적용될
수 있는 에스터 비트리머, 이황화물 비트리머 등이 있다. 이
황화물 비트리머는 높지 않은 온도에서도 가공이 가능하
고, 에폭시와 같은 수지에 비교적 쉽게 적용될 수 있다.
본 연구에서는 이황화 결합을 포함한 에폭시를 합성하
여 구조용 에폭시에 첨가하였다. 이황화 결합을 포함한 에
폭시는 이황화 복분해 반응에 의하여 경화가 일어난 후에
도 고온에서 재가공이 가능하다. 에폭시의 합성은 Hydroxyethyl
disulfide의 수산화기와 에피클로로히드린의 반응을 통해
1,2-bis(2-(oxiran-2-ylmethoxy)ethyl)disulfane (이황화물 에폭
시)를 합성하였다. 합성된 에폭시는 수소 핵자기공명분광
분석법(1H-NMR)와 푸리에 변환 적외선 분광분석법(FT-IR)
를 통하여 확인하였다. 구조용 에폭시와 배합하여 시편을

제작하였고, 만능재료시험기를 사용하여 인장시험을 진행
하였다. 인장시험 후 시편은 전계방출형 주사전자현미경
(FE-SEM)을 사용하여 파단면의 형상을 확인하였다. 이후
고온에서 열처리를 통한 재가공으로 자가치유 시험을 진
행하였다.

2. 실 험

2.1 재료

본 연구에서 사용한 구조용 에폭시는 비스페놀 A형의 에
폭시(KFR-120V, 국도화학, 한국), 아민계 경화제(KFH-163)
을 사용하였다. 에폭시 합성에는 hydroxyethyl disulfide(시
그마알드리치, 미국), 에피클로로히드린(덕산과학, 한국),
수산화나트륨 (삼전순약, 한국)을 사용하였다. 정제 시 셀
라이트(삼전순약, 한국), 톨루엔(시그마알드리치, 미국)을
사용하였다. 경화 시의 촉매로 브롬화테트라부틸암모늄(TCI,
일본)을 사용하였다. 

2.2 에폭시 합성 및 시편 제작

에폭시의 합성은 알코올과 ECH의 합성을 통하여 진행
하였다. 이황화물 에폭시는 다음의 과정을 통하여 합성되
었다(Fig. 1). Hydroxyethyl disulfide(10 g), 에피클로로히드린
(47.9 g)을 증류수(20 ml)에 60°C에서 10 분 교반한다. 이후
수산화나트륨(5 g)을 증류수(10 ml)에 녹여 1 ml/min으로
드로핑한다. 드로핑이 종료된 시점에서 5시간 동안 교반 시
켜준다. 반응을 종료하기 위하여 증류를 통하여 에피클로
로히드린을 제거하였다. 이후 톨루엔에 녹여 분별 깔때기
를 사용하여 물과 염을 제거하였다. 셀라이트를 통하여 남
아있는 염과 촉매를 제거하였고, 증류를 통하여 톨루엔을
제거하였다. 완전한 건조를 위하여 80°C 진공 오븐에서 건
조를 진행하였다. 수득한 에폭시는 1H-NMR (AVANCE III
300, Bruker, 미국) 및 FT-IR (Nicolet-iS5, Thermoscientific,
미국)를 통하여 확인하였다. 
합성된 이황화물 에폭시의 에폭시 당량은 133.0 g/eq이
고, KFR-120V는 184~190 g/eq이다. 경화제로 사용된 KFH-

Fig. 1. Chemical scheme about synthesis of disulfide epoxy



Development and Self-Healing Performance of Epoxy Based on Disulfide 339
163의 아민 당량은 90~110 g/eq이다. 합성된 에폭시는 Table
1과 같이 KFR-120V와 0.3:1, 0.4:1, 0.5:1, 0.7:1의 질량비로 배
합하였다. 아민 경화제의 배합비는 에폭시/아민 당량비(EEW/
AHEW) 계산을 통하여 Table 1과 같이 배합비를 선정하였
다[17]. 촉매의 경우 전체 무게의 1 wt%로 첨가하였다. 인
장시험 및 자가치유 시험용 시편 ASTM D-638 type-V(폭:
3 mm, 두께: 3 mm) 규격에 맞추어 아령형 시편을 제작하였
다. 시편 경화 시 주제와 에폭시와 경화제를 핸드 믹싱한 후
10분 동안 탈포 작업을 거친 후, 80°C에서 4시간동안 경화
시킨 후 1시간동안 상온에서 안정화 작업을 진행하였다. 

2.3 인장 시험 및 자가치유 시험

인장 시험은 만능 재료 시험기(LR-10K, LLOYD instrument,
영국)를 사용하여 ASTM D-638(표점 거리: 30 mm, 인장 속
도: 10 mm/min) 규격에 따라 진행하였다. 인장 시험을 진
행한 시편은 FE-SEM (sro-S8000, TESCAN, Czech)을 통하여
파단면을 관찰하였다. 
자가치유 시험은 고온 오븐(ON-22GW, 제이오텍, 한국)
을 사용하여 80°C에서 1시간 동안 가열을 통하여 재가공 하
였고, 20분 동안의 안정화 작업을 거쳤다. 재가공 된 시편
은 만능재료시험기를 사용하여 인장 시험을 진행하였다.
이 과정을 자가치유가 일어나지 않을 때까지 반복하였다.

3. 결과 및 분석

3.1 disulfide에폭시 합성

합성된 에폭시는 FT-IR과 1H-NMR 분석을 통하여 에폭
시가 합성됨을 확인할 수 있다. Fig. 2a의 FT-IR 데이터에서
확인할 수 있듯이 에폭시가 합성됨에 따라 수산화기의 피
크(3400 cm-1, 1100 cm-1~1000 cm-1) 가 감소한 것을 확인할
수 있고, 에폭사이드기의 피크(1200 cm-1, 900 cm-1~750 cm-1)
가 생성되는 것을 확인할 수 있다[18]. Fig. 2b는 1H-NMR 분
석 결과이다. 3.6 ppm에서 ether기 옆의 수소를 확인할 수
있고, 3.1 ppm과 2.5 ppm에서 에폭사이드기의 수소를 확인
할 수 있다[18].

3.2 인장 시험 및 자가치유 시험

구조용 에폭시인 KFR-120V는 비스페놀 A형으로 벤젠 그
룹을 주로 이루고 있어 이중결합을 가지고 있다. 따라서 인
장강도와 Young's modulus가 높은 경향을 보인다. 그러나 합
성된 이황화물 에폭시는 알킬 사슬을 주로 하고 있고, 이황
화 결합이 첨가되어 있는 구조이다. 이황화물 에폭시가 첨
가되지 않은 에폭시의 인장강도는 70 MPa 이상이고, Young's
modulus는 2.3 GPa 이상으로 측정되었다. Fig. 3에서 확인할
수 있듯이 이황화물 에폭시가 첨가됨에 따라 인장강도와
Young's modulus가 감소하는 경향을 보였다. 인장 신율은 이
황화물 에폭시가 첨가됨에 따라 증가하는 경향을 보였다.
이러한 인장 특성의 변화는 이황화물 에폭시의 알킬 사슬
이 첨가됨에 따른 변화로 예상된다.
파단면을 관찰한 Fig. 4의 SEM 이미지에서 확인할 수 있
듯이 구조용 에폭시는 취성 재료의 매끈한 파단면을 확인
할 수 있다. 그러나 이황화물 에폭시를 첨가하게 되면 에폭

Table 1. Formulation of epoxy, curing agent and catalyst

Disulfide 
content

Ratio (weight)
Disulfide 

epoxy KFR-120V KFH-163 Catalyst 
(wt.%)

Neat 0 1 0.3

1
0.17 wt% 0.3 1 0.41
0.21 wt% 0.4 1 0.45
0.25 wt% 0.5 1 0.49
0.29 wt% 0.7 1 0.56

Fig. 2. (a) FT-IR and (b) 1H-NMR of disulfide epoxy 
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시에서 확인할 수 있는 취성 재료의 파단면이 아닌 물결 무
늬를 확인할 수 있다. 물결무늬의 파단면을 통하여 이황화
물 에폭시가 첨가됨에 따라 연성 재료로 변화되었음을 확
인할 수 있다. 이황화물 에폭시의 알킬 구조에 의한 영향이
있다. 또한 인장시험이 일어날 때 소성변형이 일어나며 분
자 구조에 응력이 가해지고, 파단이 발생될 때까지 결합의

재구성이 일어나게 되며 재료의 파단을 지연시킨다. 이러
한 거동에서 연성 재료와 같은 거동을 하게 된다.

Fig. 5는 인장 시험과 재가공을 반복하여 진행한 자가치
유 시험에 대한 결과이다. 기존의 구조용 에폭시와 0.17 wt%
의 시편에서는 자가치유가 일어나지 않았다. 0.21 wt%에서
는 1번 진행되었고, 0.25 wt%에서는 4번, 0.29 wt%에서는 5

Fig. 3. (a) Stress-strain curve (b) tensile strength (c) Young’s
modulus (d) tensile strain depend on disulfide content 

Fig. 4. SEM images about fracture surface (a) neat, (b) 0.17 wt%,
(c) 0.21 wt%, (d) 0.25 wt% and (e) 0.29 wt% specimens

Fig. 5. (a) Tensile strength, (b) tensile strain and (c) Young's
modulus in self-healing test of disulifde content
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회 이상 진행되었다. 이황화물 에폭시가 첨가됨에 따라 이
황화 결합의 함량이 증가하며 자가치유 성능이 높아지게
된다. 이황화 결합의 교환에 의한 재가공은 가역반응이지
만 재가공을 진행하는 과정에서 불순물이나 기공, 잔존하
는 균열에 의하여 물성이 저하될 수 있다.

Fig. 6a은 이황화물 에폭시에서 인장시험에 따른 파단 이
후 자가치유가 생성되는 과정을 나타낸 모식도이다. Fig. 6b
와 같은 이황화 복분해 반응에 의한 결합의 교환이 에폭시
내부에서 발생하게 된다[19,20]. 인장 시험이 진행되면 파
단이 생성되고, 재가공 시 이황화 결합의 교환에 의하여 자
가치유가 일어난다. 그러나 이황화 결합 이외의 부분에서
결합이 끊어지거나 파단이 생성되게 되면 재가공이 불가
능하게 된다. 이에 따라 완전한 자가치유는 일어나지 않고,
파단에 의한 영향이 남아있게 되어 물성이 저하된다.

4. 결 론

본 연구에서는 이황화 결합을 포함한 에폭시를 기존의
구조용 에폭시에 첨가하여 재가공성 및 자가치유 특성을
부여하였다. 구조용 에폭시에 이황화물 에폭시를 첨가하였
을 때 이황화물 에폭시의 알킬 구조의 영향에 따라 인장강

도와 Young's modulus가 하락하고, 인장 신율이 증가하는 경
향을 보였다. SEM을 통하여 파단면을 관찰하였을 때 이황
화물 에폭시의 함량이 증가함에 따라 연성 재료와 같은 파
단면 형상을 보였다. 0.17 wt%의 이황화물 에폭시가 첨가
될 때까지는 재가공이 불가능하였으나 0.25 wt% 이상의 이
황화물 에폭시가 첨가될 경우 4회 이상의 재가공을 통한 자
가치유가 가능하였다. 재가공을 진행하는 과정에서 불순물
이나 기공, 잔존하는 균열에 의하여 완전한 자가치유는 불
가능하였다. 비트리머를 도입한 에폭시를 기존의 에폭시
레진과 배합하여 재가공성을 지닌 에폭시 레진을 개발하
였다. 비트리머 에폭시의 구조 조절이나, 배합비 조절에 대
한 지속적인 연구를 통하여 에폭시 레진의 재활용 및 이를
활용한 에폭시 복합재료의 재활용 가능성을 기대한다. 
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