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초록: 본 연구에서는 다층박막적층 방식을 통해 고분자복합소재를 제조하여 박막필름의 물리적 성질과 난연 특성을

분석하였다. 키토산-카테콜(CH-C)과 몬모릴로나이트(MMT)를 교대로 적층하여 CH-C/MMT를 제조하였고 소수성

탄소나노재료인 탄소나노튜브(CNT)를 MMT 수용액에서 안정화시킨 후 다층박막 방식을 이용하여 CH-C/CNT-

MMT를 제작하였다. 두 시스템 모두 적층횟수에 따라 필름 두께가 선형적으로 증가하는 특성을 보였으며 주사탐침

현미경(AFM)과 주사전자 현미경(SEM) 분석을 통해 나노스케일의 MMT와 CNT 구조를 확인할 수 있었다. 수직/수

평 화염 테스트와 콘 칼로리미터 분석을 통해 복합소재의 난연성을 확인할 수 있었다. 층상 무기물인 MMT에 의해

연소 시 char가 형성되어 연소를 방해하고 이를 통해 면직물과 PU 폼에 대한 난연성이 부여되었다. 나아가, 탄소나

노재료인 CNT의 첨가를 통해 MMT와 CNT간 상호인력과 CNT의 높은 열적 안정성으로 인해 CH-C/CNT-MMT의

난연성이 더욱 향상되었다.

Abstract: The polymer nanocomposites were prepared via layer-by-layer assembly and their physical and flame retar-

dancy were analyzed. Chitosan-catechol (CH-C)/montmorillonite (MMT) thin films were fabricated by alternately depos-

iting positively charged CH-C and negatively charged MMT in an aqueous solution. CH-C/carbon nanotube (CNT)-

MMT nanocomposites were assembled with the CNT stabilized in MMT aqueous solutions. Both polymer nano-

composites exhibited that the film thickness increased linearly with the number of layers deposited, and that nano-scaled

MMT and CNT structures were visualized using atomic force microscopy (AFM) and scanning electronic microscope

(SEM). The flame retardancy of CH-C/MMT and CH-C/CNT-MMT assemblies were confirmed by vertical/horizontal

flame tests and cone calorimeter. Layered inorganic MMT creates the char upon the flame, which impedes combustion

and consequently imparts flame retardancy. By introducing CNT into the nanocomposites, the flame retarding char-

acteristics in CH-C/CNT-MMT films were further improved, which is most likely due to the strong interaction between

MMT and CNT and high thermal stability of CNT.

Keywords: layer-by-layer assembly, flame retardants, carbon nanotubes, polymer nanocomposites.

서 론

화재 안전에 대한 인식이 점차 높아짐에 따라 산업계에서

는 난연 소재에 대한 연구가 활발히 이루어져왔다.1,2 예를 들

어, 건축물 내장재나 가구, 대중 교통 수단에 사용되는 내장

패널이나 객실 의자 등에는 높은 화재 안전 등급이 요구되어

거주자나 승객의 편의성을 만족시킴과 동시에 높은 난연 성

능이 요구된다는 특성이 있다. 특히, 최근에 친환경 소재에

대한 요구가 늘면서 난연 성능은 높지만 인체 유해성에 대한

논란의 대상인 할로겐 및 브롬계 난연제를 대체할 수 있는
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친환경 난연 소재가 각광을 받고 있다.3 이러한 소재들은 인

체 유해성이 없을 뿐만 아니라 높은 열적 안정성 및 낮은 열

방출률을 지녀야 한다는 요구조건이 있다. 이를 위해 원소재

에 함입되어 원래의 물성치는 유지하면서 난연 특성을 향상

시킬 수 있는 나노 소재들에 대해 많은 연구가 이루어져 왔

다.4-8

1966년 Iler가 처음으로 제안한 후, 1990년 대 들어 Decher

에 의해 재발견된 다층박막적층(layer-by-layer, LbL) 방식은

비교적 간단한 공정으로 다기능성 복합소재를 나노스케일로

두께 및 물리적∙기계적∙열적∙전기적 성질을 정교하게 제어할

수 있는 장점으로 현재 많은 분야에서 응용되고 있다.9-12 이

공정은 양전하 혹은 음전하로 대전된 고분자 전해질을 교대

로 적층하여 나노 수준의 박막필름에서 마이크로 스케일에

이르는 free-standing 필름을 제조할 수 있다. 일반적으로 반

대로 하전된 분자들을 수용액 상에서 정전기적인 상호인력을

이용하여 필름을 제조하지만, 이 외에도 수소결합, 소수성 상

호 작용 또는 공유결합을 이용하여 다양한 재료의 표면 위에

다층박막을 적층할 수 있다.13,14 적층되는 물질로는 고분자 이

외에도 단백질, 바이러스와 같은 바이오소재와 그래핀, 탄소

나노튜브 등의 탄소나노재료, 점토 성분의 무기나노입자와 반

도체나노입자 등 매우 다양한 화학물질이 사용된다.15,16 이러

한 다층박막적층 방식은 항균성 코팅, 멤브레인, 기체/수분베

리어 코팅, 초발수 코팅, 전기적∙열적 성질 등을 개선하기 위

한 박막제조 분야까지 그 응용범위가 매우 확대되고 있다.17-19

LbL 방식을 이용한 난연성 소재연구는 현재 많은 국내외

연구팀에서 진행되고 있다. 특히, 무기나노입자인 몬모릴로나

이트(montmorillonite, MMT)는 친수성이 매우 강해 이온교

환을 통해 양이온성 고분자전해질과 함께 다층박막필름 방식

을 이용하여 면직물과 폴리우레탄 폼(PU foam) 등에 쉽게 적

층되어 우수한 난연성을 나타나는 것으로 보고되고 있다.20-22

LbL 기술을 통한 난연성 향상은 복합소재가 적층된 섬유소

재가 화염에 노출 시 탄화층(char)을 형성하고, MMT 무기나

노입자가 표면에서 재배열하며 외부의 에너지를 차단하는

isolation 층을 이뤄 연소과정을 지연시키고 차단하는 효과에

의해 나타난다.23,24 나아가, 팽창형(intumescent) 시스템을 통

해 기포층을 형성하여 열전달을 지연할 수 있다.25 단순혼합

과 같은 공정과 달리 LbL 방식을 통한 고분자-나노클레이

(polymer-nanoclay) 복합소재는 양이온성 고분자전해질과 음

이온성 MMT가 교대로 코팅되어 MMT의 배향을 균일하게

조절할 수 있으며 섬유 내에 박리된 형태로 적층된 구조를

형성하여 복합재료로서 성능을 극대화할 수 있다. 

본 연구에서는 LbL 방식을 이용하여 양이온성 고분자인 키

토산을 기능화시킨 키토산-카테콜(chitosan-catachol, CH-C)을

층상 나노클레이 MMT와 교대로 적층시켜 CH-C/MMT 고

분자 복합소재를 제작하였다. CH-C는 키토산에 비해 높은

점착성을 지니고 있어 다층박막 제조 시 MMT와 보다 강한

상호인력을 보여 사용을 하였다. 복합소재 내에 탄소나노재

료인 탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT)를 첨가하여 CH-

C/CNT-MMT를 제작하였다. AFM과 SEM을 이용하여 CH-

C/MMT와 CH-C/CNT-MMT 복합소재의 표면을 분석하였고

화염 노출 전후 구조적 변화를 조사하였다. 나아가, 수직/수

평 화염 테스트와 콘 칼로리미터 분석을 통해 난연성을 상호

비교하였다. 

실 험

재료. 분자량 100000 g/mol, 30% 농도의 poly(acrylic acid)

(PAA) 용액은 Sigma-Aldrich(Milwaukee, WI)에서 구입하였

으며, 0.926 mequiv/g의 양이온 교환 용량을 지닌 Sodium

montmorillonite(MMT, product name: Cloisite Na+)는

Nanoclay(Seoul, South Korea)의 제품을 사용하였다. 각 MMT

platelet의 밀도는 2.86 g/cm3이고 평면 치수는 10~1000 nm(평

균 ~200 nm)이고 두께는 1 nm이다. MWCNT는 LG Chem

(Daejeon, Korea)에서 구입하였으며 13 nm의 평균 직경, 12 µm

의 길이를 가진다(C>96 wt%). 먼저 0.1 g의 MWCNT를

1 wt%의 MMT 용액과 함께 막자사발에서 분쇄한 뒤, 용액의

균질성을 위해 팁 초음파처리(30 W, Bandelin Sonopuls,

Germany)를 ice bath에서 1시간 동안 수행하였다. Chitosan-

catechol(CH-C) 제조를 위해 분자량 100000 g/mol 키토산은

Heppe Medical Chitosan GmbH(Halle, Saale, Germany)에서

구입하였으며, hydrocaffeic acid(HCA, 3,4-dihydroxy hydro-

cinnamic acid)는 Sigma-Aldrich(Milwaukee, WI), EDC(1-

ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimide hydrochloride)

는 TCS-SU(Tokyo, Japan)에서 구매하였다. CH-C 제조는 이

전에 보고된 표준 카르보디이미드화학 방식을 이용하여 제조

하였다.26 간략하게, 1 g의 키토산을 0.1 몰농도의 염화수소에

분해시킨 후 수산화나트륨 용액을 이용해 수용액 pH를 5.0

으로 맞추었다. 키토산을 완전히 분해시킨 후, 1.18 g의 HCA

와 1.24 g의 EDC가 용해된 25 mL의 에탄올에 첨가하였다.

혼합용액을 상온에서 12시간 가량 교반시킨 후 2일 동안 pH2

염화나트륨 용액을 통해 투석하였고 동결건조 후 사용 전까

지 냉장보관하였다. 모든 용액 제조에는 탈이온수(DI water,

18.2 M·cm, 25 oC)가 쓰였으며 CH-C 및 MWCNT-MMT

용액은 24시간의 자기적 교반을 통해 제조하였다. 명시되지

않는 한, 모든 화학 물질은 추가 정제없이 그대로 사용되었다.

기판. 필름 두께 측정 및 AFM imaging을 위한 기판으로

단면 연마된 실리콘 웨이퍼(p-type, 100, University Wafer,

Boston)를 사용하였다. 코팅의 증착 전에 모든 실리콘 웨이퍼

를 DI water, 아세톤, DI water의 순서로 세척한 뒤 압축 공

기로 건조하였다. 평직 면직물(GU 405, 137 µm 두께)은

Chungugu(Korea)에서 구입하여 수직 및 수평 화염 테스트에

활용되었다. 폴리우레탄 폼은 TOV(Korea)에서 구입하여 콘
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칼로리미터 테스트에 사용되었다.

다층박막적층. 0.1 wt%의 양이온을 띤 CH-C 용액은 pH6

으로 조정되어 균일한 성질을 유지하였다. 음이온을 띤 CNT-

MMT 용액은 pH 값을 조정하지 않고 사용되었다. 기판의 표

면처리를 위한 PAA 용액은 증착 전에 2 M HNO3를 사용하

여 pH2로 조절하였다. 면직물 및 PU 폼 샘플의 접착력을 증

가시키기 위해 프라이머(primer) 층으로 LbL 증착 전에 5분

간 1.0 wt% PAA에 담근다. 모든 필름은 Figure 1에 개략적

으로 표현된 절차를 통해 주어진 기판에 증착되었다. 각 기

판은 양전하 및 음전하 용액에 교대로 담그는데, 이 때 초기

1회에는 각각 5분씩 담그고 그 후에는 각각 1분씩 담근다. 각

각의 담금 작업 후에 탈이온수로 헹굼작업을 수행하였다. 원

하는 수의 층이 증착된 후, 모든 샘플들은 측정 전에 실험실

환경에서 12시간 건조되었다. PU 폼의 적층은 각 용액에서

3번의 담금 과정 후 각각 수작업으로 나머지 용액을 짜내어

여분의 재료를 제거하였다. 나노 코팅층을 증착하기 전에 PU

폼의 표면에 음전하를 대전하기 위하여 모든 폼을 1.0 wt%

PAA 용액에 30초간 담갔다. 이 과정에서, 고분자 전해질에

존재하는 카복실기는 PU 표면과 수소 결합을 하게 된다.

박막특성 분석. 실리콘 웨이퍼에 증착된 다층박막의 두께

는 NanoMap-PS 접촉 모드 스타일러스 프로파일로 미터

(Aeptechnology, Santa Clara)로 측정되었다. 대조군 및 코팅

된 PU 폼 샘플의 표면 이미지는 전계 방출 주사 전자 현미경

(FE-SEM, Hitachi, Japan)으로 관찰하였고 surface topography

는 원자력 현미경(AFM, Nanostation IITM Surface Imaging

Systems, Herzogenrath, Germany)을 통해 이미지화되었다. 콘

칼로리미터 시험은 한국철도기술연구원에서 FTT Dual 콘 칼

로리미터 절차(ASTM E-1354-07)를 통해 수행되었다. 코팅

된 PU 폼의 콘 실험 전후의 내부 구조는 SEM을 통해 확인

하였다.

열적 특성 분석. 코팅된 PU 폼 샘플(≈30 mg) 및 개별 화

학 성분(≈15 mg)의 열 안정성은 가열 램프 속도 하의 공기

분위기에서 Q-50 열 중량 분석기(TA instruments; New

Castle, DE)를 사용하여 상온에서 800 °C까지 10 °C min-1의

조건으로 측정되었다. 콘 칼로리미터 시험은 ASTM E-1354–

12에 따라 수행되었다. 

결과 및 토론

적층 특성 분석. Figure 1(a)에와 같이 LbL 코팅 과정을 통

해 양이온성 고분자전해질 CH-C와 수용액에서 음이온을 띠

는 무기나노입자 MMT를 정전기적인 결합을 이용하여 교차

로 적층하였고 이를 통해 다층박막필름을 제조하였다. 탄소

나노튜브(CNT)의 경우 나노탄소재료의 높은 소수성 성질로

인해 수용액에서 쉽게 회합되어 LbL 방식에는 적합하지 못

해 그 이용에 한계를 가졌다.27,28 본 연구에서는 이러한 단점

을 극복하기 위해 MMT를 이용하였다. MMT는 결정격자 구

조의 불완정성으로 인해 수용액에서 음이온을 띠며 삼투-팽

창 메커니즘에 의해 물 속에서 안정하게 박리된 형태를 유지

한다.29,30 이러한 음이온성 MMT의 특성을 이용하여 CNT를

Figure 1(c)의 AFM 이미지에서 나타나듯 수용액 상에서 안

정하게 분산시킬 수 있었다. 

기판 위에 LbL 코팅층이 적층되는 현상을 관찰하기 위하

여 나노 코팅층을 실리콘 웨이퍼 기판에 증착하여 프로파일

로미터를 통해 층 수에 따른 코팅층의 두께를 측정하였다.

Figure 2는 CH-C/MMT와 CH-C/CNT-MMT 다층박막필름의

LbL 적층횟수에 따른 두께 변화를 나타낸 결과로 두 시스템

모두 층 수 증가에 따라 두께가 선형적으로 증가함을 보였

고, 이를 통해 박막의 성공적인 증착을 확인할 수 있었다.

CH-C/MMT 다층박막필름이 적층횟수 당 9.2 nm로 두께가

Figure 1. (a) Illustration of the layer-by-layer self-assembly process; (b) chemical structures of chitosan-catechol (CH-C), montmorillonite

(MMT), and carbon nanotubes (CNT) used in this study. (c) Photo images of MMT solution (right) and CNT suspension (left) stabilized by

MMT in water and AFM image of the corresponding suspension cast onto Si-wafer.
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증가함을 보이는 반면, CH-C/CNT-MMT의 경우 12.8 nm로

적층되어 대략 40%정도 더 빠르게 두께가 증가하였다. 이러

한 차이는 CNT의 3차원적 구조로 인해 CH-C/CNT-MMT 박

막필름이 보다 더 두껍게 적층된 것으로 사료된다.31 다층박

막 제조 시 양이온성 CH-C와 음이온성 MMT는 정전기적 인

력에 의해 결합이 형성이 된다. CNT의 경우, MMT가 적층

될 때 동반되어 기판 위에 적층이 되는 것으로 보인다. 이때,

CNT 간에 π-π 상호작용과 van der Waals 힘에 의해 LbL 필

름이 제조된다.31 정전기적 인력 외에 weak short-range force

인 수소결합 혹은 소수성 상호작용을 이용한 다층박막필름

제조방식이 여러 연구에서 확인되고 있다.32,33

열적 안정성 분석. 난연 코팅층의 열적 안정성을 평가하기

위하여 열중량 분석을 실시하여 각 샘플별 잔여물 양을 통해

난연성을 확인해보고자 하였다. 이를 위해 PU 폼에 20층의

CH-C/MMT와 CH-C/CNT-MMT 다층박막필름을 각각 적층

하여 대조군 샘플과 열적 특성을 비교하였다. Figure 3에서

와 같이, 800 oC에서 대조군 샘플은 잔여물이 거의 없이 전

소하였다. PU 폼에 고분자복합소재를 적층한 경우 CH-C/

MMT, CH-C/CNT-MMT 샘플은 각각 15.4와 48.6 wt%의 잔

여물을 보여 유무기 복합소재 적층을 통해 PU 폼의 열적 안

정성이 크게 증가된 것을 확인할 수 있었다. 이는 PU 폼 가

장 바깥 쪽의 CH-C/MMT 코팅 층과 CH-C/CNT-MMT 코팅

층 내에 300~400 oC에서 생성된 탄화물이 산소를 차단하는

역할을 하여 내부의 가연성 물질을 보호하기 때문이다.34 나

아가, 열중량 분석 결과를 통해 CH-C/CNT-MMT 샘플 내에

CNT가 33.2 wt%가 적층된 것을 확인할 수 있었으며, CNT

와 MMT의 강한 상호인력으로 인해 CH-C/MMT에 비해 열

안정성이 향상됨을 보였다.35 

화염 특성 분석. 화염 실험을 통하여 각각의 샘플에 대한

연소 특성을 분석하였다. 대조군 및 20층의 CH-C/MMT, CH-

C/CNT-MMT 난연 코팅이 적층된 면직물을 사용하여 수직

화염 테스트를 ASTM D6413 기준에 의거하여 수행하였다.

Figure 4(a)에서 보는 바와 같이 착화 5초 후의 이미지를 살

펴보면 대조군 샘플의 화염 전파 속도 및 화염의 크기가 난

연 코팅된 샘플보다 현저히 큰 것을 볼 수 있으며, TGA 실

험에서 유추할 수 있는 바와 같이 CH-C/CNT-MMT 코팅 샘

Figure 2. Thickness of the CH-C/MMT and CH-C/CNT-MMT

assemblies as a function of the number of deposited bilayers.

Figure 3. TGA curves of the pristine PU foam and PU foams coated

with 20 BLs of CH-C/MMT and CH-C/CNT-MMT, respectively.

Figure 4. Photographs of (a) vertical; (b) horizontal flame test of

untreated fabrics (top), 20 BLs of CH-C/MMT (middle) and CH-C/

CNT-MMT (bottom) LbL-treated samples.
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플의 화염이 가장 작은 것을 관찰할 수 있었다. 또한 수직 화

염 테스트 후의 이미지를 통해 대조군의 섬유의 경우 형태가

거의 남아 있지 않는데 비하여 난연 기능성 박막이 적층된

샘플은 대부분의 섬유가 구조를 유지하며 표면에 탄화물이

생성된 것을 확인할 수 있었다. Figure 4(b)에서 나타나듯 수

평 화염 테스트 결과 면직물 대부분이 전소되었으며 미량의

잔재만을 보였다. 이에 비해 CH-C/MMT, CH-C/CNT-MMT

다층박막복합소재가 적층된 샘플은 수직 화염 테스트에서와

같이 면직물의 구조를 유지하며 난연성 소재로서의 특성을

보였다.

연소에 따른 열방출률을 분석하기 위해 콘 칼로리미터 시

험을 실시하였다. 이를 위하여 10, 15 및 20층의 난연 코팅

이 적층된 PU 폼이 25 kW/m2의 복사열에 노출되어 각각의

시험 항목들을 분석하였다. 실험 결과, 대조군 시편과 비교하

여 CH-C/MMT 및 CH-C/CNT-MMT 코팅 시편들의 열방출

률이 현저히 낮아진 것을 볼 수 있으며, 각각의 시편에서 적

층 수가 증가됨에 따라 열방출률도 감소하는 것을 볼 수 있

다(Figure 5). 고분자복합소재가 코팅되지 않은 PU 폼의 경

우, 250.2 kW/m2의 최대 열방출률(pkHRR)을 보였다. CH-C/

MMT를 PU 폼에 적층한 결과 최대열방출률이 10층에서 20

층까지 적층횟수 증가에 따라 187에서 160.2 kW/m2까지 감

소하여 복합소재 코팅에 따른 난연성을 확인할 수 있었다.

고분자-무기나노입자 복합소재에 CNT를 첨가하여 적층한

샘플의 경우 10, 15, 20층의 코팅에서 각각 165.5, 135.7,

120.8 kW/m2의 최대 열방출률을 나타내었다. 직관적으로 대

조군 및 CH-C/MMT, CH-C/CNT-MMT의 난연 코팅층에 대

한 비교 분석을 위하여 20층의 난연 코팅이 적용된 샘플과

대조군 샘플의 열방출률 및 정량적 검사 항목을 Figure 6과

Table 1에 정리하였다. 그림에서 확인할 수 있듯이, CH-C/

MMT이 적층된 샘플은 대조군 PU 폼에 비해 최대 열방출률

을 36% 감소시켰다. 앞서 수행하였던 TGA 실험결과와 같

이, 300~400 oC에서 생성된 난연 코팅의 탄화층이 내부의 PU

폼 구조를 효과적으로 보호하는 역할을 했음을 알 수 있다.

CNT의 적층을 통해 최대 열방출은 대조군 샘플 대비 52%

감소하였고, 같은 층수의 CH-C/MMT에 비교하여 CH-C/CNT-

MMT 복합소재는 25%가량 난연성을 향상시켰다. 복합소재

의 적층 후, 최대 평균 열방출률(maximum average rate of

heat emission, MAHRE)과 전체 열 발생량(total heat release,

THR) 모두 대조군 PU 폼에 비해 감소하는 경향을 보였다.

특히, 탄소나노재료가 첨가됨에 따라 PU 폼의 난연성 항목

모두 향상되었는데 이는 이전 연구에서 보고된 바와 같이

Figure 5. HRR curves  of the untreated sample, and 10, 15 and 20

BLs LbL-treated PU foam samples.

Figure 6. HRR curves of the untreated and 20BL LbL-treated PU

foam samples.

Table 1. Cone Calorimetry Test (ISO 5560-1) Results of the

PU Foam as a Control and  LbL-coated Samples with or

without CNT

Sample
pkHRR 
(kW/m2)

MAHRE
(kW/m2)

THR 
(MJ/m2)

Control 250.2 132.1 5.5

CH-C/MMT 160.2 81.9 3.70

CH-C/CNT-MMT 120.8 67.2 2.90
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CNT의 열에 대한 구조적 안정성과 폴리우레탄 매트릭스의

연소에 따른 flashover 현상 억제에 기인한다.36,37 

표면 특성 분석. CH-C/MMT와 CH-C/CNT-MMT의 표면

특성을 분석하기 위하여 각각의 시스템을 실리콘 웨이퍼에

적층한 후 AFM을 이용하여 표면 구조를 이미지화하였다.

Figure 7(a)에서 보는 바와 같이 CH-C/MMT 적층 후 무기나

노입자인 MMT가 표면 전체에 균일하게 코팅된 것을 확인

할 수 있었다. CNT가 첨가된 CH-C/CNT-MMT 샘플의 경우,

판상구조의 MMT는 그 두께가 1-2 nm로 CH-C/CNT-MMT

표면에서 CNT 구조에 의해 확인이 어려웠다. 이에 비해 탄

소나노튜브는 마치 고분자처럼 엉킨 형상을 보이며 나노튜브

네트워크를 형성하였고 이러한 CNT 구조로 인해 화염에 대

한 강한 난연성을 보이는 것으로 사료된다.

연소 전후의 내부 구조를 분석하기 위하여 콘 칼로리미터

시험 전후의 PU 폼 시편을 관찰하였다. Figure 8에서와 같이

대조군 샘플은 실험 후 대부분의 PU 폼이 전소되어 잔여물

이 없는 반면, 다층박막필름이 적층된 CH-C/MMT와 CH-C/

CNT-MMT 두 샘플들은 표면만 검게 타고 PU 폼 형태를 유

지하고 있음을 볼 수 있다. 화염 테스트 전후 PU 폼의 내부

구조 변화를 분석하기 위해 SEM을 이용하여 표면을 이미지

화였다(Figure 9). 대조군 샘플의 내부 구조와 비교할 때 CH-

C/MMT 및 CH-C/CNT-MMT 샘플의 연소 전 구조는 거의

유사하며 각 코팅층이 폼의 내부까지 잘 코팅되어 있음을 알

수 있었다. 특히 CH-C/CNT-MMT 샘플의 경우 표면에서

CNT의 구조가 확인되었고 이는 MMT 수용액 내에서 CNT

가 안정하게 분산되어 다층박막 적층 시 균일하게 코팅이 되

었음을 나타낸다. 연소 후 CH-C/MMT와 CH-C/CNT-MMT

두 샘플 모두 PU 폼 구조를그대로 유지하였다. CH-C/CNT-

MMT 샘플은 화염 테스트 전과 후 CNT 구조에 큰 변화가

없이 네트워크를 유지하여 열중량 분석 및 콘 칼로리미터 실

험 결과에서 나타나듯 우수한 열적 안정성에 대한 주요 요인

으로 작용하였다.

결 론

친환경 난연소재 개발을 위해 본 연구에서는 할로겐이나

브롬계의 난연물질을 사용하지 않고 다층박막적층법을 통하

여 고분자복합소재를 면직물 및 PU 폼에 난연 코팅층을 형

성하였다. 프로파일로미터를 통해 적층횟수에 따라 CH-C/

MMT와 CH-C/CNT-MMT 두 시스템의 두께가 선형적으로

증가하였고, 이는 다층박막방식을 통해 코팅이 성공적으로 이

루어졌음을 의미한다. TGA 분석을 통해 CH-C/CNT-MMT

난연 코팅이 적용된 시편에서 800 oC 조건에서 약 50%의 잔

여물이 남아 20%의 잔여물이 남은 CH-C/MMT 시편에 비해

Figure 7. AFM images of (a) CH-C/MMT; (b)  CH-C/CNT-MMT

samples.

Figure 8. Photo images of the untreated and 20 BLs LbL-coated PU

samples before and after cone calorimeter test.

Figure 9. Photo image of PU foam (a); SEM image of the untreated

PU sample (b); 20 BLs CH-C/MMT and CH-C/CNT-MMT coated

PU samples before (c, e); after (d, f) cone calorimeter test. Insets in

(e) and (f) emphasize the CNT structures before and after exposing

the samples upon flame tests.
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뛰어난 열적 안정성이 있음을 확인하였다. 수직/수평 화염 테

스트를 통해 화염 전파 속도 및 화염 크기 비교분석 결과 고

분자복합소재 코팅을 통해 난연 성능이 향상되었음을 확인할

수 있었다. 연소 과정에 따른 열방출률 분석은 콘 칼로리미

터 시험을 통해 이루어졌다. 실험 결과, 대조군에 비하여 CH-

C/MMT의 최대 열방출률은 약 36%, CH-C/CNT-MMT는 약

52% 감소하였음을 알 수 있다. 층상 무기물인 MMT에 의해

연소 시 char가 형성되어 연소를 방해하여 면직물과 PU 폼

에 대한 난연성이 부여되었다. 나아가, 탄소나노재료인 CNT

의 첨가를 통해 MMT와 CNT 간 상호인력과 CNT의 높은

열적 안정성으로 인해 CH-C/CNT-MMT의 난연성이 더욱 향

상된 것으로 판단되어진다. 연소 실험 전∙후의 SEM 이미지

를 비교하여 CH-C/MMT 및 CH-C/CNT-MMT 코팅층이 PU

폼의 내부구조까지 균일하게 적층되었고 이러한 구조적 특성

으로 면직물과 PU 폼의 난연성이 향상되었다. 본 연구의 실

험결과를 통해 다층박막적층법을 통한 친환경 코팅층이 면직

물 및 PU 폼의 난연 성능을 향상시키는 데 효과적이라는 것

을 알 수 있었으며, 향후 코팅 소재의 적절한 선정 및 적층

공정의 최적화를 통한다면 산업 현장에 적용 가능한 기술로

발전할 수 있을 것이다.
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