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요 약：폴리우레탄을 이용한 나노 복합재료의 열적, 기계적 성질, 모폴로지, 그리고 기체 투과 정도
를 유기화 점토의 함량에 따라 조사 후 비교하였다. 유기화 점토는 헥사데실아민-몬모릴로나이트 

(C16-MMT)를 사용하였으며, 매트릭스 고분자인 폴리우레탄에 대해 1-4 wt%로 각각 분산시키면

서 물성을 조사하였다. 유기화 점토가 일정한 wt%에서 일부는 뭉쳤지만 대부분은 매트릭스 고분자

에 고루 분산됨을 전자현미경으로부터 알 수 있었고, 열적 성질 및 기계적 성질은 분산도에 따라 

증가함을 알 수 있었다. 기체 투과도는 유기화 점토 양의 증가에 따라 현저히 감소함을 보여주었다. 

본 연구로부터, 소량의 유기화 점토 (＜5 wt%)를 분산시킨 나노 복합재료는 순수한 폴리우레탄 보

다 열적, 기계적 성질 및 기체 투과 방지에 좋은 효과가 있음을 알았다. 

 

ABSTRACT：The properties of polyurethane (PU) nanocomposites with organoclay have been 

compared in terms of their thermo-mechanical properties, morphology, and gas permeability. 

Hexadecylamine-montmorillonite (C16-MMT) was used as an organoclay to make PU hybrid 

films. The properties were investigated as a function of organoclay content (1-4 wt%) in the 

PU matrix. Transmission electron microscopy (TEM) photographs showed that most clay 

layers were dispersed homogeneously into the matrix polymer in nano-scale, although some 

particles of clay were agglomerated. We also found that the addition of only a small amount of 

organoclay was enough to improve the thermal stabilities and mechanical properties of PU 

hybrid films while gas permeability was reduced. Even at low organoclay content (＜5 wt%), 

the PU nanocomposite showed much better thermo-mechanical properties, and lower gas 

permeability than pure PU. 

 

Keywords：polyurethane nanocomposites, organoclay, thermo-mechanical properties, morphology, 

gas permeability. 
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서  론 
 

폴리우레탄 (Polyurethane, PU) 은 우수한 내마모

성을 나타내며, 고무 및 플라스틱의 성질을 동시에 

가지고 있어서 고분자 재료로 널리 쓰인다.1,2 그러나 

종래의 PU는 열에 약한 단점을 가지고 있어 응용에 

한계로 지적되어 왔다.3 이런 단점을 보완하기위해 

시도된 여러 가지 방법 중 한가지는 우레탄 구조에 

헤테로 고리를 도입하여 열적 성질을 증가시키는 방

법이며,4-6 다른 한가지는 유기화 점토를 이용한 나노 

복합재료로의 사용이다.7-9  

이미 오래 전부터 여러 종류의 재료에 고분자 복합

재료가 다양하고 광범위하게 사용되어 왔다. 이러한 

복합재료 중에서 최근에는 나노 기술 (nano-technology)

을 이용한 무기물의 일종인 점토(clay)를 이용하는 방

법이 많이 연구되고 있다.10-14 일반적으로 나노 복합

재료는 기존의 방법과 비교할 때, 나노 크기의 점토 

층상을 고분자 수지에 완전히 분산시켜 범용성 수지

의 낮은 기계적 물성의 한계를 엔지니어링 플라스틱

까지 증가시키고자 하는 개념에서 시작되었다. 따라

서 미세한 나노 크기를 가지는 나노 복합재료는 마이

크로 단위의 다른 기존의 유사 재료와 비교할 때보다 

새롭고 향상된 성질을 가진다.10 매트릭스 고분자에 

점토를 뭉침이 없이 고르게 분산시키면 열 안정성, 

기계적 성질은 물론 열변형 온도, 내 치수성에 이르

기까지 매우 향상된 성질을 보여주며 우수한 기체 투

과 방지 성질을 보여준다. Wang과 Pinnavaia 등에7 

의해 이러한 우수성은 최근 연구에서 증명되었다. 그

들의 연구에 따르면, 점토 중의 한 가지인 몬모릴로

나이트를 이용하여 알킬 사슬을 가진 유기화 MMT

를 합성한 후에 여러 종류의 폴리올 (polyol)과 함께 

폴리우레탄 합성에 적용한 결과, 유기화 점토가 나노 

크기로 매트릭스 고분자에 잘 분산되어 있음을 확인

하였고, 에폭시/점토 나노 복합재료의 경우에도 유기

화 점토가 안정하게 삽입 (intercalation) 또는 박리

(exfoliation)된 결과를 보고하였다. 

본 연구에서는 PU를 매트릭스 고분자로 사용하였

고, 핵사데실 아민으로 유기화 처리된 점토를 매트릭

스에 대해 일정한 wt%에 따라 변화시키면서 나노 복

합재료를 합성하였다. 용액 법으로 합성된 나노 복합

재료는 유기화 점토의 wt%에 따라 열적, 기계적 성

질, 모폴로지 및 기체 투과도 등을 각각 측정하였으

며 이 결과를 순수한 일반 PU와 비교하였다. 열적 

성질 측정을 위해 시차주사 열 분석기 (TGA)를 사용

하였고 X-ray 회절 분석기 (WAXD)를 이용하여 매

트릭스 중 점토의 분산도를 알아 보았으며, 주사전자

현미경 (SEM)과 투과전자현미경 (TEM)을 이용하여 

분산된 형태를 조사하였다. 기계적 특성과 기체 투과

성을 위해 만능 인장 시험기 (UTM)와 기체 투과 분

석장치 (GPA)를 각각 이용하였다.  

 

실  험 
 

시약 및 고분자. 헥사데실 아민을 비롯한 모든 시

약은 TCI 나 Aldrich 사의 시약들을 사용하였고, 용

매 중 N,N ’-dimethylacetamide (DMAc)는 정제하여 

사용하였다. 본 연구에서 매트릭스 고분자로 쓰인 PU는 

㈜코오롱으로부터 공급 받았고, DMAc중 PU의 고형 

성분은 35 %이었다.   

점토. 상품명으로 Kunipia-F라 불리는, Na+로 치

환된 몬모릴로나이트 (montmorillonite; MMT)는 

Kunimine Ind. Co.로부터 구입하였으며, 양이온 교환 

능은 100 g당 119 meq 이었다. 

유기화-MMT의 합성.11,12 1 mL의 HCl 을 50 mL의 

탈 이온수에 넣고 잘 저은 후, 이 용액에 헥사데실 

아민 (hexadecyl amine; C16-) 0.8 g을 넣고 잘 섞

으면서 용액을 80 ℃로 유지한다. 한편으로 Na+ 형

태의 MMT는 325 mesh의 체로 걸러 일정한 크기의 

입자로 만든다. 얻어진 MMT 2 g을 130 mL의 탈 이

온수에 넣고 80 ℃로 유지하면서 1시간 동안 격렬하

게 저어준 후 이미 준비된 헥사데실 아민 용액을 섞

어 1시간 더 반응시킨다. 이렇게 합성된 유기화 점토 

(hexadecyl ammonium-montmorillonite ; C16-MMT) 

를 거른 후에 물, 에탄올 그리고 다시 물의 순서 로 여러 

번 씻는다. 미 반응한 Cl 이온이 있는지 0.1 M AgNO3 

용액으로 확인 후, 침전물을 걸러서 실온에서 약 24

시간 동안 말린다.  

나노 복합재료 합성. 유기화 점토 wt%에 따른 나

노 복합재료의 제조방법은 거의 유사하므로 유기화 

점토가 2 wt%의 경우만 설명한다면: 50.0 g의 DMAc

에 0.08 g의 C16-MMT를 분산시킨 용액과 4.0 g의 

PU 용액을 희석시킨 과량의 DMAc 용액을 섞고 실
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온에서 약 1시간 동안 세게 저어 섞는다. 유리판에 

용액을 부어 50 ℃의 진공 오븐에서 약 하루 동안 

용매를 제거한다. 얻어진 필름은 필름 속에 남아있는 

용매를 제거하기 위해 ultrasonic 세척기속에서 5분

간 3회 세척 후에 다시 50 ℃의 진공 오븐에서 약 

하루 동안 말린다. 얻어진 필름 두께는 약 10-15 

µm이었다. 

특성 조사. PU, C16-MMT와 복합재료의 열적 성

질을 측정하기 위해 DuPont 910 TGA를 사용하였고, 

승온 속도는 20 ℃/분으로 하였다. 넓은 각 X-ray 

회절도 (diffractogram)는 Co-Kα타겟을 이용하여 

Ni-필터가 장착된 Bruker사의 (모델 D5005) 기계

를 사용하여 얻었다. 측정 속도는 2 °/min로 하였다.  

용액상태로부터 얻은 필름의 인장 강도를 측정하기

위해 Instron Mechanical Tester (모델 번호 5564) 

를 사용하였고, 측정시의 cross head 속도는 분당 5 

mm이었다. 시료는 5×70 mm의 크기로 하였고, 인

장 강도의 정확한 값을 얻기 위해 각 시료 당 약 10

회 이상씩 실험하여 최저값과 최대값을 버리고 나머

지를 평균하였다.  

나노 복합재료 중 점토의 분산을 측정하기 위해 필

름 형태의 시료를 액체 질소 속에서 급냉시켜 분절된 

단면을 주사 전자현미경 (SEM, Hitachi S-2400)으

로 조사하였다. 투과 전자현미경 (TEM) 사진을 얻기 

위해 시료를 에폭시에 고정(embedding)시킨 후, 유

리 칼이 장착된 마이크로톰 (microtome)을 이용해 

시료를 제조하였다. 시료의 두께는 600-900 Å 이

었으며, 사용된 TEM 모델은 EM 912 OMEGA 

(CARL ZEISS) 이었다. 

산소 (O2)와 수증기 (H2O)의 기체 투과도는 ASTM 

E-96 법에 이용하여 Mocon (모델DL100)을 사용하

였다. 산소와 수증기의 기체 투과 속도는 각각 23 ℃

와 38 ℃ 에서 측정하였다. 

 

결과 및 고찰 

 

유기화 점토의 분산도. 순수한 유기화 점토인 

C16-MMT, PU와 C16-MMT를 1-4 wt%를 함유한 

PU 복합재료들의 X-선 회절도를 Figure 1에 보였

다. 순수한 유기화-점토인 C16-MMT은 2θ=3.94° 

(d= 25.96 Å)에서 강한 특성 피크 값을 보였지만, 

순수한 PU는 피크가 전혀 관찰되지 않았다. 그러나 

PU에 대해 C16-MMT를 3-4 wt% 비로 분산시킨 

복합재료의 경우에는 2θ=3.28° (d=31.22 Å)의 강

한 피크와 2θ=3.28°의 2차 특성 (second order) 

피크가 2θ= 6.53° (d=15.71Å)의 위치에서 약한 

피크로 각각 나타났다. 이처럼 점토 층 간격인 d 값

이 25.96에서 31.22 Å으로 증가한 것은 고분자 사

슬이 유기화 점토에 intercalation 되었음을 알 수 있

었고,13-15 2차 특성 피크가 나타나는 것으로 미루어 

PU에 분산된 점토 결정의 규칙성이 매우 좋음을 알 

수 있었다. 또한 분산 후에도 뚜렷한 피크가 존재하

는 이유는 첨가된 점토가 매트릭스 고분자에 일부는 

분산되어 있지만 일부는 뭉쳐있음을 의미한다. 이런 

결과는 전자 현미경의 결과로도 확인할 수 있었다. 

그러나 C16-MMT를 1-2 wt%의 소량으로 PU에 분

산하였을 때에는 피크의 모양이 거의 순수한 PU와 

비슷하게 아무런 피크도 보여주지 않았다. 이 결과는 

유기화 점토가 완벽히 exfoliation된 것이 아니고, 

점토의 양이 소량이기 때문에 관찰되지 않은 것으

로 보이나, 이는 전자현미경으로 일부 확인할 수 있 

었다. 

모폴로지. X-선 회절도는 나노 복합재료들의 d 값

을 측정하는 가장 간단한 장치이지만, 전자현미경 (SEM

이나 TEM)을 사용하면 점토의 층간 거리나 점토의 

삽입, 박리, 혹은 점토 층들의 분산 정도를 직접 알 

수 있다. 특히 TEM 분석법은 X-선 회절도의 결과
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Figure 1. XRD patterns of C16-MMT, PU, and their 
hybrids.  
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를 확인시킬 수 있을 뿐 아니라 점토가 나노 크기로 

얼마나 잘 분산되었는지도 보여준다. 

SEM을 이용한 결과를 Figure 2에 나타내었다. 순

수한 PU에 비해 점토가 분산된 (Figure 2 (b)-(d)) 

경우는 표면의 모양이 많이 달랐고, 특히 4 wt%의 

경우 (Figure 2 (d))에는 매우 거친 모양과 빈 구멍

들이 관찰되었다. 또 뭉쳐진 입자들의 모습이 첨가된 

C16-MMT의 양에 무관하게 고루 퍼져있음을 보였지

만, 이 결과는 분산된 점토가 매트릭스 고분자에 싸

여 있기 때문에 확실한 점토의 분산도나 크기를 알기

가 힘들었다.  

보다 확실한 점토의 분산과 형태를 확인하기 위해 

각각의 시료를 TEM으로 관찰하였다. Figure 3에 점

토의 wt%에 따른 TEM 사진을 보였다. 머리카락 모

양의 검게 보이는 선이 점토인데, 원래 약 1 nm의 두

께를 가진다. 유기화 점토가 2 wt%일 때는 (Figure 3 

(a)) 매우 잘 분산된 상태를 보이고 있고, 역시 3%

로 증가했을 때에도 (Figure 3 (b)) 양호한 분산 상

태를 보여주고 있다. 그러나 4 wt%일 때에는 (Figure 3 

(c)) 거의 대부분의 점토가 일정한 방향으로 뭉쳐있

음을 보인다. 이 결과는 다음에 설명할 열적 및 기계

적 성질에 밀접한 영향을 준다.  

열적 성질. 일반적으로 무기물질을 유기 재료와 섞

었을 때에는 무기물질의 높은 열 안정성으로 인해 복

합재료의 열적 성질이 증가하는 것으로 알려져 있다.16 

Table 1에 C16-MMT, PU 와 유기화-점토의 변

화 양에 따른 복합재료의 TGA 의 결과를 나타내었

다. Table 1에서 2% 감량에 따르는 초기 분해온도는 

(TD
i) 순수한 PU가 304 ℃ 인데 비해서, C16-MMT

를 2 wt%만 섞어도 TD
i 는 304에서 315 ℃로 11 ℃ 

Figure 2. SEM photographs of PU hybrids as a function of C16-MMT loading (×10000). (a) 0 (pure PU), 
(b) 2, (c) 3, and (d) 4 wt%. 

 (c) (d) 

 (a) (b) 
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나 증가한다. 이처럼 소량의 점토만 섞어도 열 안정

성이 증가하는 현상은 이미 여러 연구자의 결과에서

도 많이 볼 수 있는데,17-20 이는 점토 입자와 매트릭

스 고분자 사이의 양호한 인력 뿐 아니라 무기 물질

인 점토 자신이 가지는 열 안정성 때문이기도 하다. 

점토의 양을 2에서 3 wt%로 증가시키면, TD
i 는 거

의 일정한 값 (316 ℃)을 보이다가 점토의 양이 4 

wt%가 되면 오히려 TD
i 는 316에서 301 ℃로 급속

히 감소하게 된다. 이런 이유는 아직 확실하지는 않

지만, 첨가되는 점토에 의해 산소 기체 투과가 많은 

제약을 받거나 또는 char 형성에 영향을 주어 분해온

도가 변할 수 있다. 최대 분해온도 (TD
max) 역시 TD

i 

와 비슷하게 유기화 점토의 양이 증가함에 따라 서서

히 증가하는데, 점토 양이 0에서 3 wt%로 증가함에 

따라 425에서 438 ℃로 증가하였다. 그러나 전체적

으로는 큰 변화를 볼 수 없었다.  

600 ℃로 가열후의 잔류량 (wtR600)은 점토양이 0

에서 4 wt%로 증가함에 따라 5에서 10%로, 첨가된 

유기화 점토 양에 비례해서 서서히 증가하였다. 이와 

같은 타르 형성 결과는 원래 점토가 가지고 있는 높

은 열 저항 (heat-resistance) 때문으로 생각할 수 있

다.17  

Figure 4에서는 Na+-MMT, C16-MMT, 그리고 

C16-MMT를 wt%로 블렌딩하기 전후의 PU에 대한 

각각의 TGA 곡선을 보였다. Na+-MMT는 초기 가

 (a) 

 (b) 

 (c) 

Figure 3. TEM photographs of PU hybrids as a 
function of C16-MMT loading. (a) 2, (b) 3, and 

(c) 4 wt%. 

Table 1. Thermogravimetric Analyses of PU/ C16-
MMT Hybrid Films 

clay  

wt%  

T i D a 
℃ 

TD
maxb 

℃ 
wtR
600c 

% 

0 
(pure PU) 

1 

2 

3 

4 

304  

306 

315 

316 

301 

425 

434 

432 

438 

434 

5  

6 

7 

9 

10 

aInitial weight reduction onset temperature.  
bMaximum weight reduction onset temperature.  
cWeight percent of residue at 600 ℃. 

Figure 4. TGA thermograms of C16-MMT, PU, 
and its hybrid. 
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열 시에 약 1-2%의 무게 감량을 보이는데, 이는 점

토 층의 표면 수분 손실 (surface water loss)에 기

인하며,18 헥사데실 아민으로 치환된 C16-MMT는 

유기 물질인 알킬기의 무게 감량 때문에 300 ℃ 부

근에서 초기 무게 감량을 보였다. Table 1에서 이미 

설명했듯이 PU와 PU/C16-MMT의 분해곡선은 첨가

된 C16-MMT의 양에 따라서 일정한 곡선을 보였다.  

기계적 성질. Figure 5-7에 유기화 점토 분산 양

에 따른 인장강도, 모듈러스 및 파단신도의 변화를 

각각 나타내었다. 인장강도의 경우 (Figure 5 참조) 

에는 점토의 양이 0에서 2 wt%로 증가함에 따라 45

에서 59 MPa로 약 30% 증가하였다. 이 값은 점토

의 양이 3 wt%로 증가하면 61 MPa로 조금 더 증가

하였다가, 유기화 점토의 양이 4%가 되면 오히려 51 

MPa로 감소한다. 이런 현상은 이미 여러 논문으로 

발표되었는데,21,22 이러한 결과는 과량의 점토가 효과

적으로 분산되지 못하고 뭉쳐서 생기는 현상으로 설

명할 수 있으며 본 연구에서도 이미 전자 현미경으로 

확인한 바 있다 (Figure 3 (c)). 모듈러스의 경우에도 

비슷한 경향을 보이는데 (Figuer 6 참조), 즉 점토의 

양이 0에서 3 wt%로 증가함에 따라 모듈러스도 

7.24에서 9.44 GPa로 일정하게 증가하게 된다. 이처

럼 모듈러스가 증가하는 이유는 점토 자체가 가지고 

있는 강인함과 큰 값의 aspect ratio를 가진 점토의 

일정한 배향성으로 설명할 수 있다. 더욱이 점토 사

이에 삽입된 고분자의 배향된 주사슬이 늘어나기 어

려운 점도 모듈러스의 증가에 도움이 될 수 있다. 그

러나 인장강도와 마찬가지로 유기화 점토의 양이 4%

가 되면 모듈러스는 오히려 9.44에서 9.06 GPa로 

감소한다. 결국 기계적 성질은 인장강도나 모듈러스

가 분산되는 유기화 점토의 양과 배향에 따라 변하며, 

특히 유기화 점토의 양은 임계 wt% 이상에서는 오히

려 복합재료의 기계적 성질을 떨어뜨리는 역 효과를 

보여주었다. 

분산된 유기화 점토의 양에 따라 파단 신도는 순수

한 PU 보다도 22-30%까지 감소함을 보이고 있다 

(Figure 7 참조). 이는 무기물인 점토의 고유한 성질

에 기인한다.  

기체 투과도. 무기 첨가제가 분산된 나노 복합재료

들은 기체의 종류에 무관하게 첨가제의 양에 따라 기

체 투과도가 대체로 감소하는 것으로 알려져 있다.12,23 

고분자를 매트릭스로 사용하였을 경우에도 고분자 사

슬과 첨가제 사이의 상용성이나 인력에 따라 투과도

에 큰 변화를 주게 된다. 예를 들어, 두 물질 사이의 

Figure 5. Effects of clay loading on ultimate strength 
of the hybrid films. 
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Figure 6. Effects of clay loading on initial modulus 
of the hybrid films. 
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상용성이 클 때에는 고분자 매트릭스 중에 존재하는 

큰 aspect ratio를 가지는 단단한 판 모양의 점토로 

인해 기체 분자가 쉽게 통과하지 못하고 구부러진 경

로를 지나야 하기 때문에 자연히 기체 투과도는 감소

하게 된다.23   

Table 2에 산소 (O2)와 수증기 (H2O)에 대한 각각

의 투과도를 유기화 점토의 wt%에 따라 나타내었다. 

산소 기체의 경우에는 순수한 PU가 7214 cc/m2/day 

를 보였다. 그러나 유기화 점토의 양을 2에서 4 wt% 

로 증가시키면 투과도는 꾸준히 감소하여 3587 cc/m2/ 

day의 값을 보인다. 결국 소량의 점토 (5% 미만)를 

첨가하여 50% 이상의 기체 투과도 감소를 나타내는 

효과를 보이고 있다. 그러나 이와는 반대로 수증기의 

경우에는 유기화 점토의 양에 관계없이 순수한 고분

자 매트릭스의 값과 비교해서 거의 유사한 투과도를 

나타내었을 뿐만 아니라, 순수한 고분자의 수증기 투

과도 역시 산소 기체에 비해서 5% 정도 밖에 되지않는 

낮은 값을 보이고 있다. 이런 차이는 수증기가 필름

을 통과할 때 PU와 수소 결합과 같은 이차 결합을 

가지기 때문으로 설명할 수 있다.  

 

결  론 
 

폴리우레탄 (PU)의 새로운 특성과 증가된 물성을 

찾기 위해, 매트릭스 고분자인 PU에 각각 1-4 wt% 

별로 유기화 점토를 분산시켜 나노 크기의 복합재료

를 제조하였다. C16-MMT를 유기화 점토로 사용하

여 DMAc 속에서 용액 intercalation 법으로 필름 형

태의 나노 복합재료를 얻었다. C16-MMT의 wt%에 

따라 열적, 기계적 성질 및 모폴로지, 기체 투과도 등

을 측정 후 그 값을 각각 비교하였다.  

열적, 기계적 성질은 C16-MMT가 3 wt% 분산되

었을 경우에 가장 증가하였으며, 그 이상 (4 wt%) 분

산되었을 때에는 오히려 그 성질이 감소하였다. 이런 

경향은 전자 현미경을 이용한 모폴로지를 통해 확인 

할 수 있었다. 기체 투과도에서, 산소의 경우에는 C16-

MMT를 4 wt% 분산하였을 경우에는 거의 50% 이상 

투과도가 감소하였으나, 수증기의 경우에는 분산된 

유기화 점토의 양에 무관하게 별 효과가 없었다. 결

국 소량의 유기화 점토의 분산만으로도 PU의 열적, 

기계적 성질 및 기체 투과 방지를 향상시키는데 매우 

효과적임을 알 수 있었다. 
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