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서  론 
 
최근 산업이 발전함에 따라 산업 및 건축용 소재의 품질향상에 

많은 연구가 이루어지고 있는 실정이다. 이들 소재 중 폴리우레탄

은 뛰어난 기계적ᆞ물리적 특성을 가지고 있기 때문에 건축용 재

료,1,2 표면 피복제, 인조피혁용 재료,3,4 자동차 내장제5 및 의료용 

재료6 등과 같이 광범위한 분야에 다양하게 사용되고 있다. 하지

만, 이러한 폴리우레탄의 다양한 응용성에도 불구하고 열적 안정

성이 낮은 단점이 있어 최근 이를 개선하기 위한 연구가 활발히 진

행되고 있다. 이러한 연구로서 불소화 폴리우레탄의 합성, 폴리우

레탄의 표면처리 또는 열안정성이 우수한 충전제를 충전하는 방

법 등이 알려져 있다. 이중에서 폴리우레탄의 고기능화를 위해서 

무기물인 나노 크기의 충전제를 충전한 폴리우레탄이 사용되는데, 

나노복합재료는 매트릭스에 유리 섬유나 수십 내지 수백 마이크

로미터 크기의 무기충전제를 혼합하여 사용되며, 극소량의 물질을 

이용하여 비교적 낮은 기계적 물성과 내열성 등의 한계를 갖는 플

라스틱을 대신하여 범용 소재 및 산업 소재로 널리 사용되고 있다. 

특히, 나노복합재료는 물성 및 성능을 획기적으로 향상시키고 수명

을 연장하여 폐기물의 양을 줄이고, 환경 오염을 방지하는 등의 이

점이 많아 그 응용범위기 넓어지고 있다. 이러한 나노복합재료의 이

용 분야는 매트릭스와 충전제의 재료에 따라 그 쓰임새가 다양하

여 반도체 산업뿐만 아니라 식품, 의학, 통신 그리고 군사 분야에 

이르기까지 다양하다고 알려져 있다.7 일반적으로 고분자/나노복합

재료는 실리케이트 층상구조를 유지하면서 실리케이트 층간에 고

분자가 삽입되는 삽입형(intercalated)과 실리케이트 층간 규칙성

이 완전히 상실되어 실리케이트 단일 층이 고분자 매트릭스 내에 
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초록： 본 연구는 열안정성을 향상시킨 무기나노 분말충전 나노복합재료를 우레탄 중합방법으로 제조하였다.

나노복합재료의 구조와 표면 특성은 XRD와 FT-IR을 통하여 알아보았고, 열안정성은 TGA와 DSC를 통하여

알아보았으며, SEM을 이용하여 복합재료의 모폴로지를 관찰하였다. 복합재료의 기계적 물성은 UTM을 사용

하여 측정하였다. 실험 결과, MMT를 충전한 나노복합재료의 층간거리가 7.5 Å 증가하였고, Silica 내 Si-O기

에 의해 1038 cm-1에서 새로운 피크가 나타났다. 또한 열안정성과 기계적 물성도 폴리우레탄 매트릭스보다

향상된 것을 확인할 수 있었다. 

 
Abstract： The nanocomposites with inorganic nano powder, improved thermal stability, were prepared 

by urethane polymerization. The structure and surface properties of the nanocomposites were determined

by X-ray diffraction and FT-IR, respectively. The thermal stabilities were studied using TGA and 

DSC. Their morphologies and mechanical properties were observed by SEM and UTM. As a result, the

nanocomposites with MMT led to the increase of the silicate layers. The distance between layers 

of the nanacomposites with MMT was increased by 7.5 Å and the new peaks at 1038 cm-1 were 

shown in the presence of the Si-O groups on the silica. The thermal stabilities of the nanocomposites 

were higher than those of pore polyurethane matrix. The nanocomposites had higher in mechanical 

properties than the pure polyurethane matrix. 

 
Keywords： nanocomposite, polyurethane, nano inorganic filler. 
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분산되어 있는 박리형(exfoliated) 형태로 구분할 수 있다. 같은 

양의 실리케이트를 매트릭스 내에 도입하는 경우, 박리된 형태는 실

리케이트와 고분자가 접촉할 확률이 높아 삽입형보다 우수한 기계

적 강도, 내열성, 치수 안정성 그리고 물질 투과 차단 특성이 우수

해지는 것으로 보고되고 있다.8-10 또한, 기존의 마이크로 크기의 충

전제에 비하여 비표면적이 훨씬 넓으므로 적은 양으로도 기계적 물

성과 열적 물성 등을 향상시킴과 동시에 입자 크기가 가시광선 영

역의 파장(400∼800 nm)에 비해 작기 때문에 복합재료의 투명

도에 큰 영향을 미치지 않는 것으로 보고 있다.11,12  

이와 같은 범용 소재인 폴리우레탄에 층상구조를 갖는 여러 종류

의 충전제를 나노 수준으로 분산시켜 강도, 내열성, 방염성, 내용제

성 등의 물성을 향상시킬 수 있다면, 산업적 응용에 있어 매우 바

람직할 것이다.  

따라서, 본 연구에서는 폴리우레탄의 기계적 물성과 난연성을 향

상시키기 위하여 점토, 실리카, Al(OH)3, Bi2O3 등 나노입자를 표

면처리, 개질하여 매트릭스에 대해 일정한 wt%로 충전하여 나노

복합재료를 제조하였다. 또한, 제조한 나노복합재료는 충전제의 종

류에 따라 열적, 기계적 성질, 모폴로지 및 열적 특성을 분석하여 

이를 토대로 폴리우레탄 나노복합재료의 최적 제조 조건을 규명하

였다.  

 

실  험  

 

시료 및 시약. 본 연구에서 사용한 Na+-montmorillonite 

(MMT)는 양이온 교환능(cation exchange capacity, CEO)이 

93 meq/100 g 인 Southern Clay사의 Closite® 15A를 100 ℃

에서 진공 건조하여 사용하였다. 이외의 충전제로 실리카는 한국 

Rhodia Silica에서 생산한 ZEOSIL(amorphous precipitaed silica, 

size; 30 nm)를 사용하였으며, 친수성의 실리카를 소수성으로 개

질시키기 위해 질소 분위기하에서 300 ℃로 1시간 처리하여 사용

하였다. Al(OH)3, Bi2O3는 Aldrich사의 제품을 사용하였다. 폴리올

은 Aldrich사의 중량 평균 분자량이 2000인 polyether glycol 

(PEG)을 추가 정제 없이 사용하였다. 이소시아네이트는 isoprene 

diisocyanate(IPDI)를 사용하였고, 우레탄 반응의 촉매는 triphenyl 

bismuth(TBP)을, 가교제로써 poly(caprolactone)(T0301)을 사

용하였다. 산화반응을 억제시켜 주기 위해 항산화제(AO)로 4,4′- 

methylenbis(2,6-di-tert-butylphenol)을 사용하였다.  

우레탄 매트릭스의 합성 및 나노복합재료의 제조. 무기 나노분

말이 첨가된 폴리우레탄 나노복합재료를 제조하기 위하여 전단계

인 매트릭스는 온도 조절기, 시료 주입부, 교반기 및 진공펌프가 연

결된 500 mL 4구 pyrex 반응기를 이용하여, Figure 1과 같은 반응

메카니즘을 통해 합성하였다. 반응후 무기 나노분말의 매트릭스내 균

일한 분산을 위하여 turbine type의 교반기를 사용하였다.  

폴리우레탄 나노복합재료를 합성하기 위하여 지방족 isocyanate

와 polyol을 사용하여 Table 1과 같은 조건으로 합성하였다.13 우

레탄 반응은 Table 1과 같은 조건하에서 PEG, T0301, AO와 TBP

를 넣은 후 70 ℃에서 10분간 교반하여 완전히 용해시킨 다음, 수분

제거를 위해 20분간 진공펌프를 이용하여 수분을 제거하였다. 수분

을 완전히 제거후, Na+-MMT, 실리카 및 Al(OH)3 및 Bi2O3 무

기계 나노분말을 PEG 기준 1∼5 wt% 첨가하고 5000 rpm에서 

10분 동안 교반하고, 다시 진공상태에서 30분간 교반하였다. 교반 

후, 50 ℃에서 혼합 용액에 IPDI를 -OH/-NCO index가 1.05

가 되도록 조절하여 첨가한 후, 3분간 고속 교반하고, 다시 진공상

태에서 12분간 교반하여 폴리우레탄의 프리폴리머를 합성하였다. 

반응생성물을 테프론으로 코팅된 샤렛에 부은 후, 진공오븐에서 

감압한 후 60 ℃에서 1시간 동안 탈기하고 48시간 동안 우레탄 반

응 및 재경화시켜 폴리우레탄 나노복합재료를 제조하였다. 이들

의 물성 시험을 위해 두께가 약 0.3 mm의 필름형태의 시편을 제

조하였고, 이때 반응도와 종말점을 DBA 역적정법으로 측정하였으

며14 FT-IR 스펙트럼 분석으로 반응의 진행정도를 확인하였다.  

나노복합재료의 물성 분석. Na+-MMT의 구조적 특성과 복합

재료내 분산된 clay의 층간거리의 변화를 측정하기 위해 Cu Kα 
radiation과 cured graphite crystal monochromator가 부착된 

Table 1. Preparation Conditions for Polyurethane Nanocomposite  

Fillers (wt%) PEGa 
(mole) 

IPDIb 
(-NCO/-OH) 

T0301c 
(wt%) 

TPBd 
(wt%) 

AOe 
(wt%) MMTf Silica Al(OH)3 Bi2O3 

0.05 1.05 0.12 0.0075 0.01 M-0 0 S-0 0 Al-0 0 Bi-0 0 
0.05 1.05 0.12 0.0075 0.01 M-1 1 S-1 1 Al-1 1 Bi-1 1 
0.05 1.05 0.12 0.0075 0.01 M-2 2 S-2 2 Al-2 2 Bi-2 2 
0.05 1.05 0.12 0.0075 0.01 M-5 5 S-5 5 Al-5 5 Bi-5 5 

aPEG：Polytetramethylene glycol. bIPDI：Isoprene diisocyanate. cT0301：Poly(caprolactone). dTPB : Triphenylbismuth. eAO：2,2′-
methylen bis(4-methyl-6-t-butylphenol). fMMT：Na+-montmorillonite.  
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Figure 1. Reaction mechanism of polyurethane. 
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XRD(Model #D/MAX-2500, Japan)를 이용하여 회절패턴을 측

정하였다. 이때 최대전압을 40 kV, tube current 40 mA로 하여 

θ＝1∼15° 범위에서 회절 분석하였으며, 나노복합재료의 표면 구

조를 FT-IR spectrometer로 4000∼400 cm-1 범위에서 scan 

수 32회, resolution 4 cm-1로 하여 스펙트럼을 분석하였다. 또한 

복합재료의 열중량 분석은 TA Instruments사의 SDT-2960 

TGA 분석기를 이용하여 700 ℃까지 승온속도 10 ℃/min로 승

온시키며 질소분위기하에서 열분석하였다. 또한 DSC 분석은 TA 

Instruments사의 DSC-2010 열분석기를 이용하여 온도 범위 

-100∼150 ℃에서 승온 속도 10 ℃/min으로 유리 전이 온도(Tg)

를 측정하였다. 한편, 나노복합재료의 모폴로지를 SEM (Model LEO 

1455VP, Germany)으로 관찰을 하였다.  

한편, 나노복합재료의 인장강도는 ASTM D 412 방법에 따라 시

편을 제조한 후 UTM(universal testing machine, Instron Series 

IX)를 이용하여 측정하였다. 인장강도를 측정하기 위한 측정조건은 

sample rate 10 pts/secs, crosshead speed 50 mm/min 및 full 

scale load range 500 kgf로 고정하고 각 시편에 대해 5회 측정하

였으며, 얻어진 값 중에서 최소값과 최대값을 제외한 나머지의 평

균값을 구하여 복합재료의 인장강도를 측정하였다.  

 

결과 및 토론  

 

결정구조의 확인. 본 연구에서는 무기 나노 충진물의 종류와 

양을 달리하여 제조한 나노복합재료의 충진물에 따른 결정구조의 
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Figure 2. XRD patterns for inorganic fillers and nanocomposites.(a) fillers and (b) nanocomposites. 
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Figure 3. SEM photographs for inorganic fillers. (a) MMT, (b) silica, (c) Al(OH)3, and (d) Bi2O3. 
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패턴을 관찰하였는데 그 결과가 Figure 2에 나타나 있다. Figure 

2(a)는 MMT, silica, Al(OH)3, Bi2O3가 각각 2wt% 첨가된 나

노복합재료의 XRD 패턴을 Bragg angle로부터 d-spacing 값을 

계산하여 나타낸 것으로 Figure 2(b)에서 보는 바와 같이 나노

복합재료의 층간거리는 무기필러가 무기필러에 폴리우레탄 고분

자 사슬이 침투됨에 따라 증가하였는데 이는 충전제가 복합재료 

제조 시 매트릭스 고분자 사슬 사이로 충전제가 충진되어 층간거리

가 넓어지는 것으로 판단되었다. 한편, Table 2는 충전제 첨가 후 

2θ 값과 d-spacing 값을 계산하여 나타낸 값으로 d-spacing 

값의 변화는 MMT의 경우 11.7 Å(2θ=7.24°)에서 19.2 Å(2θ= 

2.25°)으로 7.5 Å 정도 층간이 증가되었음을 알 수 있는데, 이로

부터 실리케이트 층간에 양이온 교환 반응을 통해 성공적으로 삽

입되었음을 확인할 수 있었다. Bi2O3의 경우에는 충전 전에는 25.2 

Å(2θ=12.78°)에서 XRD 패턴을 확인할 수 있었으나, 필러로 충전

하여 합성 후에는 피크가 나타나지 않았다. 이 결과부터 폴리우레

탄 매트릭스가 Bi2O3 충진되면서 피크가 사라졌으며, 층간이 박리된 

것으로 판단되어 진다. 반면에, silica와 Al(OH)3의 경우, 1∼15° 사
이에서 특정한 피크가 나타나지 않았다. Figure 3은 각각의 충전

제의 SEM 사진으로 Figure 3(a),(d)는 MMT와 Bi2O3가 결정질

이며, Figure 3(b),(c)는 silica와 Al(OH)3가 비정질임을 확인할 

수 있었다. 

FT-IR 스펙트럼. 나노입자를 충전한 복합재료의 구조 확인을 

위하여 FT-IR 스펙트럼을 분석하였는데 그 결과가 Figure 4에 

나타나 있다.  

Figure 4(a),(b)는 매트릭스인 프리폴리머와 폴리우레탄의 FT- 

IR 스펙트럼으로 Figure 4(a)는 우레탄 프리폴리머 스펙트럼으로 

2880∼2890 cm-1에서 PEG의 C-H 신축진동 피크와 2270 

cm-1에서 -NCO 피크 및 3450 cm-1 부근에서 N-H 신축진동 

피크가 나타나는 것으로 보아 우레탄 프리폴리머가 합성되었음을 

확인할 수 있었다. 한편 Figure 4(b)는 폴리우레탄의 FT-IR 스

펙트럼으로 3500 cm-1 부근의 N-H 신축진동 피크 intensity가 

증가하였고, 프리폴리머에서 나타나던 2270 cm-1 부근의 -NCO 

피크가 사라지고, 1700 cm-1 부근의 CO 피크 intensity가 증가

하는 것으로 보아 폴리우레탄이 합성되었음을 확인할 수 있었다. 

또한, Figure 4(c)는 폴리우레탄 매트릭스에 실리카 나노입자를 충

전하여 제조한 복합재료의 FT-IR 스펙트럼으로 Si-O 신축진동 

특성 피크가 1038 cm-1 부근에서 Figure 4(c)에서는 보는 바와 

같이 Si-O 신축진동 특성 피크가 관찰되는 것으로 보아 실리카 충

전 나노복합재료의 구조를 확인할 수 있었다.  

열중량 분석. Figure 5는 폴리우레탄 매트릭스에 서로 다른 나노 

입자를 충전하여 제조한 복합재료의 TGA 분석 결과로 복합재료

의 초기 열분해 온도는 폴리우레탄 매트릭스보다 모두 높게 나타났

으며, 중량감소율이 낮아지는 것으로 보아 열안정성이 증가하는 것

을 알 수 있었다. 이렇게 열분해 속도가 낮아지는 이유는 매트릭스

내에 분산된 무기 충전제가 매트릭스 사슬내에서 열을 흡수하여 사

슬의 분해속도를 저하시키기 때문으로 사료되었다. 또한 폴리우레탄 

매트릭스의 열분해는 440 ℃ 부근에서 일어났으며 나노복합재료의 

열분해는 474 ℃로 나노분말을 충전함에 따라 열분해 속도가 늦어

지는 것을 확인하였고, MMT 나노입자를 충전한 복합재료의 중량

감소율이 가장 낮게 나타나는 경향을 보였다. 이렇게 MMT 첨가 나

노복합재료의 열안정성이 향상되는 이유는 나노입자가 폴리우레탄 

매트릭스내에 고루 분산되어 충전제와 매트릭스간의 표면기의 결

합이 이루어지고 매트릭스와 충전제간의 인력이 증가되어 계면결

합력이 증가하기 때문으로 기존의 연구결과와 경향이 비슷한 것

을 확인하였다.15  

복합재료의 Tg 관찰. 제조한 나노복합재료의 충전제 양에 따른 

Tg 변화를 관찰하기 위하여 DSC 분석을 하였는데 그 결과가 

Figure 6에 나타나 있다. Figure 6은 충전제의 함량을 변화시켜 

제조한 나노복합재료의 충전 함량과 Tg의 변화관계를 나타낸 것

으로 나노복합재료의 Tg는 충전 함량이 증가할수록 증가하였으며, 

열중량 분석 결과와 마찬가지로 MMT 입자 충전 복합재료의 Tg

Table 2. The Values of XRD Pattern for Fillers and Polyurethane 
Nanocomposites 

Type 2θ(degree) Distance between layers(Å)
MMT 7.23 11.7 
M-2a 2.25 19.2 
Bi2O3 12.78 25.4 
Bi-2b - - 

aM-2：MMT-2 wt%, bBi-2：Bi2O3-2 wt%. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber(cm-1) 

(c)

(b)
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Figure 4. FT-IR spectra of polyurethane and polyurethane
nanocomposites. (a) prepolymer, (b) polyurethane, and (c) silica/
PU nanocomposite. 

100

80

60

40

20

0

 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature(℃) 

R
e
si

d
u
al

 w
e
ig

h
t(

%
) 

 PU
 PU/Al(OH)3

 PU/Bi2O3

 PU/Silica
 PU/MMT
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가 가장 높게 변화하는 경향을 보였다. 이와 같이 충전제의 종류에 

관계없이 복합재료의 Tg가 상승하는 것은 고분자 사슬이 실리케이

트 층간으로 삽입됨으로써 사슬의 유동성이 제한되었기 때문이라

고 판단된다.  

나노복합재료의 모폴로지 관찰. 나노입자 충전 복합재료의 충전제 

양에 따른 모폴로지를 확인하기 위하여 SEM 관찰하였는데 그 결

과가 Figure 7에 나타나 있다.  

Figure 7은 폴리우레탄 매트릭스와 복합재료의 표면의 SEM

사진으로 순수한 폴리우레탄 매트릭스의 표면은 매끄러운 반면 

Figure 7(b),(c),(d),(e)와 같이 나노입자가 충전된 복합재료의 경

우 충전 입자가 매트릭스 내에 충전제가 고루 분산되어 있는 것을 

관찰할 수 있었다. Figure 7(c)에서 보는 바와 같이 나노 실리카

가 충전된 복합재료에서는 다른 경우과는 달리 상호 뭉침현상을 관

찰할 수 있었다. 이는 실리카 표면의 실란올기(Si-OH)에 의한 극

성으로 매트릭스와 충전제가 상호작용하는 것보다 상호 뭉치는 성질

이 강하여 나타나는 결과이다.16,17  

복합재료의 기계적 물성. 충전제의 종류를 달리하여 제조한 나

노복합재료의 인장강도를 측정한 결과를 Figure 8에 나타내었다.  

Figure 8은 복합재료 내에 충전제를 2 wt% 충전하여 제조한 복

합재료의 인장강도와 신율을 측정한 결과이다. Figure 8에서 보는 

바와 같이 충전제를 충전하여 제조한 복합재료의 인장강도는 폴리

우레탄 매트릭스의 인장강도보다 모두 증가하였으며, Al(OH)3 충

전 복합재료가 가장 크게 나타났다. 이렇게 인장강도가 증가하는 이

유는 매트릭스에 충전제가 분산됨에 따라 분산입자의 표면 관능기

와 매트릭스간의 분자간력 및 화학결합력이 증가되어 인장강도가 

증가하는 것으로 사료되었다. 또한 복합재료의 신율은 실리카 충전 

나노복합재료가 1020%로 가장 크게 나타났으며, Al(OH)3 충전 

복합재료와 Bi2O3 충전 복합재료의 경우 폴리우레탄 매트릭스보다 

낮은 신율을 보였다.  

한편, Figure 9는 충전제의 함량에 따른 인장강도의 변화를 나

타낸 결과로 충전제의 함량이 증가할수록 인장강도는 증가하는 경

향을 보였다. 또한, Bi2O3 충전 복합재료의 인장강도가 가장 낮게 

나타났고, Al(OH)3 충전 복합재료의 인장강도가 가장 높게 나타나

는 경향을 보였는데 이는 silica를 200 ℃ 이상에서의 열처리에 의

해 표면의 수분이 제거되고, 또한 Si-OH간의 축합으로 인해 Si-

O-Si 결합이 증가되어, 실리카의 표면 자유에너지의 극성 요소는 

감소하고 비극성 요소는 증가하여, 복합재료의 계면 결합력에 큰 영

향을 끼친 것으로 사료된다.18  

     

 (a) Polyurethane (b) MMT/PU 
 

       

 (c) Silica/PU (d) Al(OH)3/PU (e) Bi2O3  
Figure 7. SEM photographs for nanocomposites. 

Figure 6. Effect of filler on the glass transition temperature
(Tg). 
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결  론  

 

무기 나노입자 충전 나노복합재료를 제조하고 이들의 열적 특성 

및 기계적 물성을 시험한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.  

1) 나노복합재료의 층간거리 값의 변화는 순수한 충전제의 층간

거리보다 증가되었고, MMT 충전 복합재료의 층간거리는 11.7 Å
에서 19.2 Å로 증가를 보였다.  

2) 나노복합재료의 초기 열분해 온도는 250∼280 ℃로 폴리

우레탄 매트릭스보다 모두 높게 나타났으며, 열중량 감소폭은 낮은 

것으로 보아 열안정성이 향상되는 것을 확인하였다. 또한 MMT 

충전 복합재료의 열안정성이 가장 좋은 것으로 나타났다.  

3) 나노복합재료의 인장강도는 Al(OH)3 충전 복합재료가 가장 

높았으며, 신율은 실리카 충전 나노복합재료가 1020%로 가장 크

게 나타났고 Al(OH)3 및 Bi2O3 충전 복합재료의 경우 폴리우레탄 

매트릭스보다 신율이 낮았다. 또한 나노복합재료의 충전제의 함량

이 증가할수록 인장강도는 5 wt%까지 계속해서 증가하였으며, 그 

증가폭은 서서히 감소하였으며 Bi2O3 충전 복합재료의 인장강도

가 가장 낮게 나타났고, Al(OH)3 충전 복합재료의 인장강도가 가

장 높게 나타났다.  
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Figure 8. Effect of fillers on the tensile strength and elongation.
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Figure 9. Effect of filler on the tensile strength. 
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