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초록: 본 연구에서는 폴리아미드 6(PA6) 기반의 메탈감 복합소재 및 몬모릴로나이트(montmorillonite, MMT) 적용

메탈감 나노 복합소재의 흡습 특성을 연구하였다. 복합소재의 수분 흡습의 초기 거동은 Fick’s second law를 따른다

는 것을 확인하였다. 나노 복합소재의 흡습 특성을 연구한 결과, MMT 도입으로 수분 흡습률이 감소되었으며 확산

계수 역시 감소하는 경향을 보였다. 수분을 흡습한 복합소재의 유리전이온도는 건조된 복합소재 대비 50 oC 이상

감소하였다. 또한 MMT 함량이 증가할수록 수분 흡습에 따른 치수변화가 감소되었으며, 이는 MMT 도입에 따른

수분 흡습 방지 효과로 설명할 수 있었다.

Abstract: In this study, water absorption behavior of metal feeling composite based on polyamide 6 and polyamide 6/

MMT was investigated. It was confirmed that water absorption mechanism of those composites followed the Fick’s sec-

ond law. The composites with MMT showed reduced water absorption as well as the water diffusion coefficient. The

composite containing higher moisture contents showed 50 oC lower Tg than dried one. Furthermore, dimension stability

was increased with increasing MMT content. This is attributed to the enhanced barrier property due to the MMT inter-

calation on the matrix.

Keywords: water absorption, polyamide, nanocomposite, diffusion coefficient, Fick’s second law.

서 론

폴리아미드(Polyamide, PA)계 고분자는 19세기 후반에서

20세기 초기에 합성되었으며, 대표적인 엔지니어링 플라스틱

으로써 다양한 산업 분야에서 활용되고 있다. 이 중 PA6는

카프로락탐(caprolactam)의 개환중합으로 합성되며 강한 충격

강도와 인장강도, 내마모성, 내약품성 등으로 인해 PA계 고

분자 중 가장 상업적으로 중요한 제품이다.1-4 PA의 주요 특

성 중에 하나는 공기 및 물 속 환경에서 수분을 흡수하는 성

질이다. PA6의 평형 수분 함량은 23 oC, 50%RH 조건에서

2.5 wt%, 100%RH 조건에서 최대 9 wt% 수준을 나타낸다.4

PA에 흡수된 물은 유리전이온도의 감소, 탄성률 및 강도 감

소 등 많은 물성에 큰 영향을 미친다.

고분자의 경우 단독으로 사용되기 보다는 첨가제를 사용하

여 기계적, 열적 특성을 비롯한 물성을 향상시킨 다양한 복

합소재가 사용된다.2,5 PA6 역시, 탈크 등의 미네랄 필러 또는

유리 섬유, 탄소 섬유 등의 단섬유로 채워져 탄성률을 증가

시킨다. 이로 인해 필러의 도입은 수분으로 인한 탄성률 감

소를 보상할 수 있다. 복합소재의 물성을 향상시키기 위해 다

량의 필러를 사용하는 경우, 사출 공정에서 흐름성이 저하되

고 사출 제품 표면 불량이 생기는 등 여러 문제점이 있다. 또

한 고분자 대비 비중이 높은 필러 도입으로 인해 복합소재

비중이 증가하는 단점도 있다.

이러한 문제점을 보완하기 위해 나노 복합소재 연구가 꾸

준히 진행되고 있다.4,6 나노 복합소재는 나노 크기의 필러 입

자를 소량 적용하기 때문에 밀도가 낮고 차단 특성이 향상되
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고 투명도가 개선되며 표면 외관이 개선되는 장점을 가지고

있다.4

최근 자동차 산업을 비롯한 전 산업에서 제품 디자인에 대

한 요구사항이 다변화되고 있으며, 제품 가격, 기능 등 성능

요구에서 감성, 고품질, 편리성 등의 요소로 제품 선택의 관

점이 진화하고 있다.7,8 이러한 추세 변화로 자동차 내장부품

역시 금속 질감의 포인트 부품 채용이 증가하고 있다. 금속

질감을 구현하기 위해서는 도금 및 도장 공법이 가장 많이

사용되고 있으나, 환경적인 문제로 인해 부품 사출 공정 한

번으로 메탈감을 구현할 수 있는 메탈감 복합소재에 대한 연

구가 꾸준히 증가하고 있다.8,9 하지만, 탈크 또는 유리섬유 등

의 필러를 도입한 메탈감 복합소재의 경우 플로우 마크(flow

mark) 등으로 인해 표면 불량이 발생하며, 도금층 및 도장층

이 없어 공기 중의 수분에 직접 노출되어 수분 흡습에 취약

하다는 단점이 있다.

본 연구에서는 PA6 기반의 메탈감 복합소재의 높은 흡습

률을 개선시키기 위해 나노 첨가제를 도입한 나노 복합소재

를 제조하였다. 제조된 메탈감 나노 복합소재의 흡습 거동 및

이에 따른 유리전이온도 변화와 치수 변화를 분석하였다.

실 험

재료. PA6는 효성사의 R.V 2.7 그레이드를 사용하였으며,

메탈릭 안료는 미국의 Siberline사의 평균 입자 34 μm의 알

루미늄 페이스트를 ㈜우성케미칼을 통해 제공받아 본 연구에

활용하였다. 몬모릴로나이트(montmorillonite, MMT)는 미국

의 Southern Clay Product사의 Cloisite 20A를 사용하였다. 메

탈감 복합소재 배합은 이축압출기(L/D=40/1)로 배합하였으

며, 압출 온도는 280 oC 내외, 스크류 속도는 500 rpm으로 진

행하였으며, 알루미늄 페이스트는 1.5 wt%로 배합하였다.

MMT는 1, 3 wt%, 그리고 5 wt%로 배합하였으며, MMT가

첨가되지 않은 샘플을 REF로 명명하였다.

흡습 특성. 흡습률 측정은 ASTM D570의 시험 방법을 참

조하였다. 준비된 시편은 시편 사출 시 흡습된 수분을 제거하

기 위해 흡습 실험 전에 120 oC의 오븐에서 약 48시간 건조

를 하여 건조 중량(Wdry)을 측정하였다. 그리고 수분 흡습 실

험은 75 oC, 50%RH 조건 하에서 일정 시간 방치하였으며,

특정 시간에 시편의 흡습 중량(WWet)을 측정하였다. 건조 중

량(Wdry) 및 흡수 중량을 이용하여 흡습률(Mt)을 식 (1)과 같

이 계산하였다.10-12 

(1)

특성분석. MMT의 분산 정도는 Anton Paar사의 X-ray

diffraction(XRD)를 통해 분석하였다.

각 소재의 수분 흡수에 따른 유리전이온도는 DMA(dynamic

mechanical analysis, GABO사, EPLEXOR 25N)를 이용하여

측정하였다. 이때에 0 oC에서 200 oC까지 승온속도 2 oC/분,

10 Hz로 측정하였으며, static load(strain) 0.2%, dynamic load

(strain) 0.1%로 진행하였다. 샘플은 굴곡강도 측정용 시편을

4.5(W)×3.0(T)×40(L) mm 크기로 절단 후 흡습률 측정 실험

과 동일한 조건으로 수분을 흡수시킨 후 평형상태에 도달한

샘플로 측정하였다. 승온 중에 수분증발을 최대한 억제하고

자 시편의 표면을 실리콘으로 코팅하였다.13

또한 각 소재별 수분 흡습에 따른 치수 변화율(DC)은 수

분 흡습 실험과 동일한 조건에서 각 소재 샘플별 최대 흡습

시 치수(LWet)를 측정하고 초기 건조 시편의 치수(Ldry)를 측정

하여 식 (2)와 같이 계산하였다. 

(2)

결과 및 토론

나노 입자의 분산 특성. Figure 1은 메탈감 나노 복합소재

내 MMT의 분산 정도를 XRD를 통해 분석한 그래프이다. 유

기화 처리된 MMT의 XRD 그래프 피크(q: 2.03 nm-1)를 분석

한 결과 격자간 간격이 3.10 nm(Bragg spacing)를 보이고 있

는 반면, MMT를 함유하지 않은 REF 샘플의 경우 피크를 보

이고 있지 않다. MMT 함량이 1 wt%의 경우 피크를 확인하

기 어려우며, 3 wt% 및 5 wt%의 경우의 피크(q: 1.68 nm-1)를

분석한 결과 3.75 nm(Bragg spacing)을 보이고 있는 것을 확

인할 수 있다. 이를 통해 나노 입자가 메탈감 복합소재 제조

공정을 통해 PA6 내에 뭉치지 않고 고르게 분산된 것으로 추

측할 수 있다.

고분자 소재의 흡습 특성. 고분자의 수분 흡습에 대한 연

구는 다양하게 진행되었다.4,10-13 Fick’s first law 및 질량 보존

Mt

WWet Wdry–

Wdry

---------------------------- 100×=

DC
LWet Ldry–

Ldry
------------------------- 100×=

Figure 1. XRD patterns for MMT and PA6/Al/ MMT samples.
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의 법칙으로부터 확산 지배 방정식인 Fick’s second law 법

칙을 얻을 수 있으며, 확산 계수 D(diffusion coefficient)를 시

간의 함수에 따른 샘플 내 물의 누적으로 설명한다.4,14 또한

단면의 단위 면적을 통한 확산 물질의 이동률이 단면의 수직

으로 측정된 농도 기울기에 비례한다는 가설에 근거한다.10

이때 시간에 따른 농도의 증가는 거리에 대한 농도의 2차 미

분에 비례한다. 이 방정식의 해는 특정 경계 및 초기 조건이

적용될 때 구할 수 있으며, Crank는11 삼각함수를 기반으로

한 단순화된 수학 솔루션을 개발했다. 두께 h를 갖는 큰 평

판에 대하여, 임의의 시간 t에서 흡수된 물의 양 Mt(%)는 식

(3)에 의해 계산될 수 있다.14,15

(3)

여기서, M
∞
는 최대 흡습률(%), D는 확산 계수(m2 min-1), h

는 샘플의 두께(m)를 나타낸다.

이를 토대로 메탈감 나노 복합소재의 흡습 특성을 알아보

기 위해 시간에 따른 샘플의 무게 변화를 측정하였다. Figure

2(a)는 시간에 따른 샘플의 무게 변화를 나타낸 결과이다.

Figure 2(a)에서 보는 바와 같이, 각 샘플은 흡습률이 시간에

따라 증가하다가 일정량의 수분을 흡습한 후 평형 상태에 이

르는 것을 확인할 수 있다. Figure 2(b)는 초기 흡습률을 시

간의 제곱근으로 나타낸 결과이며, 수분 흡수의 초기 거동을

살펴보면 흡습률이 시간의 제곱근에 비례하는 것을 확인할

수 있다. 이는 앞선 연구 문헌에서도10-14 알 수 있듯이, 식 (3)

을 흡습 초기 단계 조건에서 단순화하면 Mt/M∞
는 t1/2에 비례

하는 것을 알 수 있다.

Table 1에서 보는 바와 같이, 각 소재의 최대 흡습률을 살

펴보면 기초 고분자인 PA6의 최대 흡습률이 2.635%로 가장

높으며, Al만 첨가된 REF 소재가 2.527%로 흡습률이 소폭

감소하는 것을 알 수 있다. 또한 MMT 함량이 증가할수록 최

대 흡습률이 점차 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이러한

MMT 함량에 따른 흡습률 감소는 MMT가 나노 복합소재 내

부 수분 확산에 대한 장애물로서의 영향이 증가함에 따른 현

상으로 설명할 수 있다.4,16

Figure 3(a)~(e)는 각 소재별 흡습 그래프를 식 (3)을 이용

하여 curve fitting을 도시화해서 나타낸 결과이다. 앞서 설명

한 바와 같이 각 나노 복합소재마다 확산지배 방정식에 따라

흡습 거동을 보여주고 있는 것을 알 수 있다. 또한 curve

fitting 방법의 조정 결정계수(adj. R2)가 0.99로 매우 높은 수

준을 보이고 있는 것을 알 수 있으며, 이를 통해 도출된 확

산계수는 Figure 3(f) 및 Table 1에 정리하였다. 수분 흡습의

속도는 MMT의 함량이 증가할수록 감소하는 것을 확인할 수

있으며, 이는 나노 입자의 차단 특성에 기인한다.4 나노 복합

소재 중 MMT 함량이 가장 높은 샘플의 확산계수는 기초

PA6 샘플의 확산계수보다 9.5% 정도 작으며 이는 나노 복합

소재가 수분 흡습 평형 상태에 도달하는데 기초 PA6보다

9.5% 정도 더 오래 걸린다는 것을 의미한다. 이러한 확산계

수의 감소는 소재의 부품 사출 시 건조 공정에 상대적으로

민감하지 않음을 의미한다. 사출 소재의 수분은 부품 표면 불

량 및 미성형에 큰 영향을 미치며, 이로 인해 수분에 민감한

PA와 같은 소재의 경우 건조 공정에 많은 주의를 기울여야

하며, 건조 후 빠른 시간 내에 부품 사출이 이루어져야 한다.

하지만, 확산계수가 감소함에 따라 건조 후 부품 사출간의 시

간적 여유를 확보할 수 있어 기존 소재 대비 건조 및 사출 공

Mt
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Figure 2. Water uptake (Mt) at various MMT contents plotted as

function of (a) t; (b) t1/2.

Table 1. Equilibrium Water Uptake and the Diffusion

Coefficients of Various MMT Contents

Sample M∞ (%) D (m2 min-1)

PA6 2.635 2.10×10-10

REF 2.527 2.12×10-10

MMT_1 wt% 2.505 2.08×10-10

MMT_3 wt% 2.504 2.04×10-10

MMT_5 wt% 2.484 1.90×10-10
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정에 이점이 있을거라 사료된다.

수분 흡습이 유리전이온도에 미치는 영향. Figure 4는 건

조 상태 및 흡습 평형 상태에 도달한 나노복합소재 시편의

tan δ를 통해 도출된 유리전이온도를 보여주고 있다. 건조 상

태에서의 유리전이온도 경향을 살펴보면, MMT 첨가에 따른

유리전이온도는 소폭 감소하는 경향을 보이고 있으며 1 wt%

의 경우 감소 폭이 큰 걸 알 수 있다. 이는 두 가지 요인에

의한 변화로 판단된다. 유리전이온도가 감소하는 것은 나노

복합소재 압출 시 전단응력 및 열에 의해 분자량이 감소하는

것에 기인한다.17 두 번째로, MMT 함량이 증가함에 따라, 고

분자 사슬의 분자 운동에 제약을 받아 유리전이온도가 일정

부분 상승한 것으로 사료된다. 이로 인해, 유리전이온도가

MMT 함량에 따라 감소하다가 일정 함량 이상이 되면 다시

증가하는 경향을 보인다.18 수분 흡습에 따른 유리전이온도

변화를 살펴보면, 복합소재에 흡수된 수분은 가소제 역할을

하여 유리전이온도가 최대 50 oC 감소함을 알 수 있으며, 나

노 복합소재의 감소폭(45 oC~49 oC)이 기초 PA6 대비 적은

것을 확인할 수 있다. 이는 Table 1에서 살펴본 바와 같이 평

형 흡습량이 기초 PA6 샘플 대비 낮은 것에 기인한다. 즉, 수

분의 흡수에 따른 유리전이온도의 감소는 흡수된 수분의 총

량에 영향을 받음을 알 수 있다.13

수분 흡습에서의 치수 변화. 수분 흡습은 고분자 소재의

치수 변화에 직접적인 영향을 미치는 요소 중 하나로 보고된

바 있다.13 Figure 5는 수분 흡습(최대 흡습)에 따른 나노복합

소재의 치수 변화율을 나타낸다. 시간에 따른 치수 변화를 측

정한 결과, 실험 시간이 증가함에 따라 치수 변화율이 증가

하는 것으로 경향을 보이고 있으나, 실험 초기의 경우 치수

변화가 미세하여 측정 오차 범위 내에서 변화하는 것으로 판

단되어, 본 연구 결과에는 논의하지 않았다. Figure 5에서 보

는 바와 같이 MMT의 함량이 증가할수록 치수 변화율이 감

소하는 것을 확인할 수 있다. 이는 MMT 함량의 증가에 따

라 확산 계수가 감소하는 결과와 동일한 경향이며, 수분 흡

Figure 3. Water uptake at various MMT contents plotted as a function of t (a~e); diffusion coefficients of different MMT content according

to equation (3) (f).

Figure 4. Glass transition temperatures measured by DMA tan δ for

specimens with different equilibrium water uptake and MMT con-

tents.
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습률과 치수 변형률이 비례관계에 있음을 확인할 수 있다.

REF 샘플의 경우 Al 입자가 수분으로 인해 팽창하여 기초

PA6 대비 치수 변화가 커진 것으로 판단된다.

본 연구의 PA6 계열의 메탈릭 복합소재가 자동차 내장부

품으로 확대 적용되기 위해서는 PA6의 단점인 수분 흡습에

따른 치수 안정성 저하를 해결해야 한다. 자동차 내장부품의

경우, 부품 설계상 단위 부품간 단차를 수 mm로 요구하고

있으며 치수불안정은 차량 주행 시 진동에 의한 단위 부품간

마찰로 이어져 소음 발생의 원인이 되고 있다. 본 연구 결과

는 이러한 문제를 해결하는데 도움이 될 것으로 판단된다. 

결 론

본 연구에서는 자동차 내장부품용 무도장 메탈릭 복합소재

의 흡습률을 개선시킨 메탈릭 나노 복합소재의 흡습 특성 및

치수 안정성을 살펴보았다.

고분자 소재의 흡습 거동에 있어, 시간의 제곱근에 대해 초

기 흡습률은 선형적으로 증가하는 경향을 확인할 수 있었으

며, 확산지배 방정식을 따르는 것을 확인하였다. 나노 입자의

함량이 증가할수록 수분 흡습량 및 수분 확산 계수가 감소하

는 것을 확인하였으며, 이는 나노 입자가 수분 확산의 장애

물로 작용하기 때문이다. 나노복합소재(본 연구에서는 MMT

5 wt% 샘플)는 기초 PA6 대비 수분 흡습률은 5.7%, 수분 확

산계수는 9.5% 감소하는 것을 볼 수 있었다. MMT 도입에

따른 수분 흡습률 저하는 수분에 따른 유리전이온도 저하를

방지하는 역할도 수행하였다. 또한 수분 흡습에 따른 치수 변

화를 측정한 결과, MMT의 흡습 방지 효과는 치수 변화율에

도 직접적으로 영향을 미쳐 치수 안정성을 향상시킴을 확인

하였다.
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