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초록: 그라파이트와 탄소나노튜브같은 탄소소재(carbon materials, CM)를 화학적으로 산화시킨 CM oxide(CMO)와

이를 벤질 디메틸 핵사데실 염화암모늄(BDHd)과 결합시켜 양이온으로 기능화된 CM(BdCMO)을 제조하였다. 또한

isophorone diisocyanate(IPDI)와 poly(tetramethylene glycol)(PTMG)을 이용하고 음이온성과 양이온성의 이오노머인

dimethylol propionic acid(DMPA), methylene diethanol amine(MDEA)의 함량을 조절하여 이온성 작용기가 조절된 수

분산 폴리우레탄(WPU)을 합성하였다. 이들 WPU에 다양한 비율의 BdCMO을 혼합하여 WPU/F-CM 나노복합체를

제조하여 WPU 내 이오노머의 조절, 혼합된 CM의 함량과 종류에 따른 기계적 성질과 열적 성질에 다양한 변화가

나타났다.

Abstract: CM oxide (CMO) was prepared by oxidizing carbon material (CM) (graphite, carbon nanotube) using the

Hummers method and the CMO was coupled with benzyl dimethyl hexadecyl ammonium chloride (BDHd) to synthesize

cationically functionalized CM (BdCMO). Also waterborne polyurethane (WPU) was prepared by using isophorone

diisocyanate (IPDI), and poly(tetramethylene glycol) (PTMG) and controlling the contents of dimethylol propionic acid

(DMPA), and methylene diethanol amine (MDEA). Then, waterborne polyurethane/functionalized carbon material

(WPU/F-CM) nanocomposites were made by blending the ionically functionalized carbon fillers into waterborne poly-

urethanes in assigned ratios. Comparing with the pristine WPU the mechanical and thermal properties of the composites

were varied with type of the carbon filler and ionic group as well as the ratio of filler contents.

Keywords: waterborne polyurethane, graphene oxide, carbon nanotube, nanocomposite.

서 론

고분자 나노복합체(polymer nanocomposite)는 고분자에 주

로 무기성 물질을 수% 미만 소량 첨가하고 나노미터 수준 이

하에서 충분한 분산성을 가지도록 하여 기존의 고분자 복합체

가 도달할 수 없는 수준에 이르도록 한 것이 큰 특징이다.1-3

초기의 고분자 나노복합체는 주로 층간 구조를 이루고 있는

몬모릴로나이트(MMT)와 같은 점토 물질을 충전제로 이용하

여 연구되었으나4-6 이 경우 기계적 성질의 향상은 이룰 수 있

으나 전기적 혹은 열적 성질의 향상은 이루지 못하는 제약이

있다. 이를 보완하기 위해 탄소를 기반으로 하는 소재, 특히

천연 흑연, 카본 블랙 그리고 금속 분말과 같은 전기 전도성

무기 충전제를 사용하는데7-10 그 중 대표적인 탄소재료로써

흑연(graphite)은 탄소원자가 육각형 형태로 연속적으로 결합

되어 있는 층이 3차원적으로 층층이 쌓인 구조의 탄소 동소

체 중 하나이며 이런 구조에서 화학적 또는 물리적 힘을 가

해 한 층을 떼어낸 탄소의 2차원적인 동소체를 그래핀이라고

하고 이 그래핀이 원기둥 형태로 말린 것를 탄소 나노튜브

(CNT)라고 한다. 탄소의 나노동소체들은 다른 나노 충전제와

비교하여 기계적, 열적, 전기적 특성이 매우 우수하고 투명성

이 또한 우수하다고 알려져 있다.11-13 그래핀을 제조하는 방

법 중 화학적 박리법은 Hummers 방법으로 잘 알려져 있으

며 강산을 이용한 산화에 의해 흑연 층간에 산소 관능기를

삽입하여 흑연의 층을 분리하는 방법이다.14 이외의 그래핀을
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제조하는 방법은 점착테이프를 이용한 기계적 박리법,15 탄소

와의 흡착성이 우수한 전이금속을 촉매로 사용하여 합성하는

화학증착법,16 그리고 실리콘 카바이드와 같이 탄소가 결정에

흡착되거나 포함되어 있는 재료를 고온 분위기에서 열처리하

는 에피텍셜 합성법이 있다.17,18 Hummer 방법은 위의 방법과

는 달리 공정상 대량 생산이 가능하여 산업적으로 사용될 수

있는 방법이며 화학적 개질을 할 수 있어 고분자 등 다른 소

재와 나노복합체를 비교적 쉽게 제조할 수 있는 장점을 가지

고 있다.19,20

한편, 폴리우레탄(PU)은 주사슬에서 우레탄 결합을 반복적

으로 갖는 고분자를 통칭하는 것이며 한 분자 내에 비교적

부드러운 성질의 연질 세그먼트와 단단한 성질의 경질 세그

먼트가 블록으로 이루어져 있고 세그먼트를 구성하는 단량체

의 종류와 함량을 변화시키거나 제 3성분의 도입을 통해서

탄성체에서 엔지니어링 플라스틱까지의 성질을 가지도록 제

조할 수 있는 큰 장점을 가지고 있다.21-23 최근 유기용제의

사용은 환경과 건강에 유해하므로 많은 규제를 받고 있어24

물을 사용하는 친환경적인 수분산 폴리우레탄(waterborne

polyurethanes, WPU)에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.7,25-27

고분자량의 폴리우레탄을 수성화하는 기술 중 가장 보편적으

로 사용되는 방법은 프리폴리머 혼합공정법으로 저분자량의

이소시아네이트 작용기(NCO-)를 가진 프리폴리머를 만든 후

산성 혹은 염기성의 이온성 작용기를 가지는 이오노머를 도

입하고 이후 이를 각각 염기와 산으로 중화한 다음 물에 분

산시킴과 동시에 사슬연장하여 제조한다.21,28 수분산 폴리우

레탄은 기본적으로 기존의 폴리우레탄과 같은 수준의 기계적

인 강도와 탄성을 나타내지만 분자 내 이온성 작용기를 포함

하고 있어 친수성에 의해 내수성 또는 내산성이 낮아지는 단

점을 가지고 있다.29-33

탄소소재(CM)인 그래핀과 CNT를 WPU에 분산하는데 있

어 CM은 소수성이며 WPU는 친수성이기에 서로 잘 분산되

지 않은 점을 보완하고자 본 연구에서는 CM을 화학적으로

산화시켜 산화된 탄소소재(CMO)를 제조하였고 한편으로는

CMO에 양이온 계면활성제를 이용하여 양이온으로 기능화된

탄소소재를 제조하였다. 음이온성과 양이온성의 이오노머인

dimethylol propionic acid(DMPA)과 methylene diethanol

amine(MDEA)을 이용하여 각각 음이온성과 양이온성의 WPU

을 합성하였고 여기에 반대되는 이온성 관능기를 가지는 CM

을 여러 비율로 혼합하여 복합화하였고 이 이온성 작용기를

가진 CM이 복합화된 WPU 내에서 이루는 이온성 결합의 균

형 효과에 따라 기계적 강도, 열적 특성과 분산 특성이 어떻

게 달라지는지에 대해 알아보았다.

실 험

시료 및 재료. WPU 합성시 사용된 기본재료로 diisocyanate

는 Covestro사의 isophorne diisocyanate(IPDI)를 NCO 적정

법을 이용하여 NCO%를 정량 확인한 후 사용하였다. 폴리올

은 Aldrich사에서 구매한 수평균분자량이 1000인 poly

(tetramethylene glycol)(PTMG1000)을 반응 전에 60 oC에서 3

시간 동안 감압상태에서 degassing하여 수분 등을 충분히 제

거한 후 사용하였다. 우레탄 결합을 위한 반응 촉매로서

dibutyl tin dilaurate(DBTDL)와 용매로서 dimethyl acetamide

(DMAC)는 각각 Aldrich사와 Junsei사에서 구입하여 별도의

정제 없이 사용하였다. 음이온성 이오노머는 Aldrich사의

dimethylol propionic acid(DMPA)를 구입하여 12시간 동안

60 oC 오븐에서 건조시켜 사용하였고 양이온성 이오노머는

Aldrich사의 methylene diethanol amine(MEDA)을 구입하여

60 oC에서 1시간 동안 감압상태에서 용해되어 있는 수분을 제

거한 후 사용하였다. 산성과 염기성의 이오노머를 중화시키

기 위한 중화제로 각각 Junsei사의 triethyl amide(TEA)와

Samchun사의 hydrochloric acid(HCl)을 사용하였고 사슬 연

장제로는 Kanto Chem.사의 1,4-buthanediol(BD)을 사용하였

다. 또한 CM으로 흑연과 CNT는 각각 동신화공과 KISCO사

에서 제공받았으며 이들 CM을 산화시키기 위해 Junsei사의

sulfuric acid, Aldrich사의 potassium permanganate (KMnO4,

순도>99.0%), 그리고 Samchun사의 함량 35% 과산화수소수

(H2O2)를 사용하였다. 산화 처리된 CM을 양이온으로 기능화

시켜주기 위한 양이온 계면활제로는 benzyl dimethyl hexadecyl

ammonium chloride(BDHd)는 Aldrich사에서, dichloromethane

(순도 99.5%)은 Samchun사에서 구입하여 별도의 정제 없이

사용하였다.

수분산 폴리우레탄 제조. WPU는 2단계로 중합하였다. 1

단계에서는 양말단에 NCO기를 가지는 NCO-terminated

prepolymer를 제조한 뒤 2단계에서 이온성 작용기를 사용하

여 이온성을 부여하고 수분산과 동시에 diol계의 사슬연장제

로 사슬을 연장하여 필요로 하는 WPU를 제조하였다.

구체적으로 Figure 1과 같은 합성 경로로 Table 1과 같이

정해진 반응조성에 따라 WPU를 합성하였고 각각에 500 mL

4-neck resin kettle에 mechanical stirrer와 온도계를 장착하고

oil bath와 hot plate를 이용하여 가열하였으며 건조한 질소 가

스를 퍼징하여 반응기 내부를 불활성상태로 유지한 다음 실

험을 진행하였다. 이 때 교반속도는 약 60 rpm 정도로 설정

하였고 IPDI와 PTMG1000을 투입하고 반응기 내부 온도를

60도로 올린 후 촉매인 DBTDL을 0.3 wt% 미만으로 투입하

여 우레탄 반응을 진행하였다. 1시간 동안 교반하여 FTIR을

통해 OH- 작용기의 흡수피크가 사라지면서 NH- 작용기의

흡수피크가 생성됨을 확인하여 반응의 진행 정도를 가름하였

다. 동시에 반응물의 NCO 정량을 통하여 이론상의 NCO%

에 도달하는 것을 확인함으로써 최종적으로 원하는 NCO-

terminated prepolymer를 합성하였다. 이온성을 부여하기 위

한 음이온성 이오노머로는 DMPA를, 양이온성 이오노머로는
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MDEA를 용매인 DMAc에 녹여 투입하였고 한 번 더 NCO

정량을 하여 이론상의 NCO%에 도달한 후 중화제를 투입하

여 중화하였다. 중화제로 음이온성 이오노머를 중화시켜 줄

염기로는 TEA를, 양이온성 이오노머를 중화시켜 줄 산으로

는 HCl를 각각 사용하였다. 그 후 사슬연장제인 BD를 물에

혼합하고 dropping funnel으로 천천히 적하하여 PU를 수분산

시켰다. 반응물의 FTIR 스펙트럼을 통해 NCO 흡수피크가

완전히 사라짐을 확인하여 최종의 A-WPU과 C-WPU를 얻

었다.

기능화된 탄소소재 제조. 기본적으로 CMO는 CM을

Hummer의 방법에26 따라 제조하였고 BdCMO은 CMO에 양

이온 계면활성제인 BDHd를 처리하여 제조하였다.

구체적으로 Figure 2의 반응경로에 따라 1 L 3구 플라스크

에 기계식 교반기를 장착하고 ice bath를 이용하여 반응기 내

Figure 1. Reaction procedure of the prepared WPU.

Table 1. Reaction Composition of WPU and WPU/F-CM Nanocomposite

Sample
Equivalence (mmol) F-CM contents (wt%)(F-GO:G, F-CNTO:C)

IPDI PTMG DMPA MDEA BD 0.01 0.05 0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 1.5

A-P10D10 60 25 25 25 10 C C C C

G G G G G

A-P11D9 60 27.5 22.5 22.5 10 G G G G G

A-P12D8 60 30 20 20 10 G G G G G

C-P10M10 60 25 25 25 10 C C C C

G G G G G

C-P11M9 60 27.5 22.5 22.5 10 G G G G

C-P12M8 60 30 20 20 10 G G G G G

*G: Graphene, C: CNT.
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부 온도를 0 oC까지 낮추고 같은 온도로 계속 유지하였다.

CM과 H2SO4를 투입하여 20분 동안 90 rpm으로 교반한 후

150rpm으로 속도를 높여 15분 동안 더 교반하였다. 그 후

KMnO4를 30분간 여러 번에 걸쳐 서서히 투입하고 이후 상

온에서 12시간 동안 더 교반하였다. 이 후 증류수를 투입하

고 15분 동안 교반한 후 반응의 종결을 위해 2 L 비이커에

옮겨 담은 뒤 증류수/H2O2 혼합물을 투입하여 미반응된 물질

을 제거하여 CMO 용액을 제조하였다. 이후 에탄올로 pH가

6~7이 될 때까지 수회 세척하였고 12시간 동안 감압 건조시

켜 CMO를 얻었다. 또한 같은 방법으로 처리하여 얻은 CMO

용액을 48시간 동안 침강 층분리시킨 후 아래층의 반응물만

취한 다음 충분한 양의 양이온 계면활성제인 BDMHd를 넣

고 1시간 동안 교반하여 완전히 분산시켰다. 여기에 최종적으

로 CH2Cl2를 투입하여 미반응된 양이온 계면활성제와 결합하

여 제거하기 쉽게 처리하였다. 그 후 분별 깔대기를 이용하

여 물과 메탄올로 pH 6~7이 될 때까지 수회 세척하고 여과

한 다음 12시간 동안 감압 건조시켜 BdCMO를 합성하였다.

WPU/F-CM 나노복합체 제조. 합성한 WPU에 이온성 작

용기를 가진 기능화된 CM(F-CM)을 혼합 분산시켜 WPU/F-

CM 나노복합체를 제조하였다. Figure 3은 이들 나노복합체

에서 WPU의 이온성 작용기와 F-CM과의 상호작용에 대한

관계를 보여주는 모식도이다. Table 1에 WPU를 제조에 사용

된 반응물의 조합비와 나노복합체를 제조하기 위한 F-CM와

나노복합체의 배합비를 나타내었다. 시료명에서 A-와 C-의

의미는 각각 음이온과 양이온을 가진 WPU를 의미하고 P 다

음의 숫자와 D 혹은 M 다음의 숫자는 각각 PTMG와 DMPA

혹은 MDEA의 몰비를 의미한다. 따라서 분자구조상 P10D10

보다 P12D8에 더 많은 이온성 작용기가 존재하는 구조의

WPU가 된다.

NCO% 측정. WPU의 제조 시 반응이 진행함에 따라

isocyanate(NCO-) 작용기의 함량을 정확히 알기 위해 ASTM

D2572-97 방법에 따라 NCO기를 역적정하여 확인하였다. 구

체적인 적정방법은 다음과 같다. 삼각플라스크에 시료를 약

0.2 g 채취하여 홀피펫으로 toluene 25 mL를 넣은 후 시료가

녹을 때까지 교반한다. 이후로 0.1 N di-n-butyl amine을 홀피

펫으로 25 mL를 취해 넣어준 후 15분간 교반하다. 15분 후

2-propanol 100 mL를 넣고 0.1% bromo phenol blue를 0.15 g

떨어뜨리면 용액은 청색으로 변한다. 여기에 0.1 N HCl을 용

액의 색이 녹색으로 변할 때까지 적정한다. 시료의 NCO기의

양은 식 (1)을 통해 얻어진다.

이론치 = ×100

실제측정치 = (1)

여기서, B는 공시험에서의 HCl 소모량, V는 실제 샘플에서

의 HCl 소모량, N은 HCl 몰농도 그리고 W는 샘플 무게이다.

합성 및 구조 확인. WPU의 합성 여부와 구조의 확인은

Perkin Elmer사의 FTIR spectrum 1000을 이용하였다. 반응

중간 생성물 혹은 최종적으로 얻어진 WPU를 KRS-5 disc 위

에 얇게 바른 다음 충분히 건조시킨 다음 스펙트럼을 얻었

다. F-CM의 합성 및 구조를 확인하기 위해서 스펙트럼을 얻

었다. 모든 스펙트럼들은 resolution 2 cm-1로 4000-400 cm-1의

영역에서 12회 또는 24회로 scan하여 얻었다.

열적 특성 분석. WPU와 나노복합체들의 유리전이온도(Tg)

는 유리판 위에서 용액을 부어 필름을 캐스팅하고 60 oC 감

NCO×(NCO/OH)

(Polyol분자량)+{(diisocynate분자량)×(NCO/OH)}

B V–( ) N 0.042××

W
------------------------------------------- 100×

Figure 2. Reaction procedure on preparation of F-CM.

Figure 3. Schematic diagram of WPU/F-CM nanocomposite.
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압오븐에서 12시간 동안 충분히 건조시켜 얻은 시편으로

dynamic mechanical analysis(DMA)를 이용하여 필름의 변형

이 0.2% 미만이 되도록 설정한 후 측정하였다. DMA는 TA

Instrument사의 Q800를 사용하였다. DMA 측정 온도범위는

-60~80 oC에서 승온 속도 2 oC/min, 그리고 진동수는 1 Hz로

측정하였다.

기계적 강도 측정. Hounsfield사의 만능시험기(UTM) 모델

H10KS를 이용하여 인장강도를 측정하였다. 측정에 사용한

시편은 유리판 위에서 필름 형태로 캐스팅하고 12시간 동안

약 60 oC 감압오븐에서 충분히 건조한 후 시험에 사용하였다.

시편은 아령 형태로 길이 80 mm(목길이 40 mm), 폭 10 mm

그리고 두께 0.2 mm로 절단하여 시험하였으며 인장속도는

100 mm/min로 측정하였다.

흡습도 측정. 유리판에 WPU 혹은 나노복합체 용액을 약

1g 정도를 약 0.2 mm 두께로 유리판 위에서 캐스팅하고 60 oC

감압오븐에서 충분히 건조한 후 무게를 측정한 다음 물이 든

수조의 중간 위치에 24시간 동안 뚜껑을 닫고 방치한 후 일

정 무게에 도달함을 확인한 다음 무게의 증가 비율을 흡습도

로 정하였다.

결과 및 토론

WPU의 구조 확인. 양 말단에 NCO가 결합된 prepolymer

와 WPU의 구조 분석을 위해 얻은 FTIR spectra를 Figure

4(a)와 (b)에 각각 나타내었다. Figure 4(a)의 spectra는

prepolymer의 합성 확인을 위한 것으로 진동수 3500cm-1 부

근에서 나타나는 PTMG1000의 –OH 흡수 피크가 사라짐과

더불어 3300 cm-1 부근과 1750, 1100 cm-1에서 우레탄 결합의

–NH, C=O, C-O 흡수 피크가 각각 나타났으며 동시에

2270 cm-1에서 나타나는 IPDI의 –N=C=O 작용기의 흡수 피

크가 줄어드는 것으로 보아 NCO-terminated prepolymer의 합

성을 확인할 수 있었다. 또한 2270 cm-1에서 나타나는

prepolymer의 –N=C=O 작용기의 흡수 피크가 반응이 진행됨

에 따라 최종적으로 사라짐으로써 prepolymer의 isocyanate

작용기가 모두 WPU로 사슬연장 반응되었음을 확인하였다.

F-CM 구조 확인. Figure 5는 실험에 사용된 CM과 앞에서

설명한 바와 같이 이를 처리하여 얻은 F-CM의 FTIR spectra

이다. 흑연과 CNT를 산화 처리한 GO와 CNTO의 경우 기존

에 보이지 않았던 3500 cm-1 부근의 –OH 흡수 피크와 1750,

1100 cm-1 부근에서 C=O와 C-O 흡수 피크가, 1625 cm-1 부근

에서 방향족 C=C 흡수 피크가 각각 나타나 산화된 형태의

CM(CMO)이 생성되었음을 확인하였다. 한편, CMO를 양이

Figure 4. FTIR spectra of (a) polyol, IPDI and NCO-terminated

prepolymer; (b) prepolymers, A-WPU and C-WPU. Figure 5. FTIR spectra of graphite, GO, CNTO, BDHd and F-CM.
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Figure 6. Tan delta vs temperature of A-WPU/F-CM nanocomposites.

Figure 7. Tan delta vs temperature of C-WPU/F-CM nanocomposites.
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온을 가지도록 기능화 시켜주기 위해 양이온 계면활성제로

처리한 BdCMO의 경우 2900와 2850 cm-1에서 계면활성제

BDHd의 C-H 흡수 피크가 관찰됨으로써 기능화된 CMO가

성공적으로 합성되었음을 알 수 있었다.

WPU/F-CM 나노복합체의 열적 특성. Figure 6, Figure 7

은 각각 DMPA와 MDEA를 이오노머로 하여 F-CM의 함량

을 변화시켜 합성한 WPU에 F-CM의 혼합량을 조절하여 제

조한 WPU/F-CM 나노복합체들의 온도에 따른 tan delta 변

화를 측정한 DMA 결과이다. 그리고 얻어진 정확한 Tg값은

Table 2에 정리하였다. C-WPU/F-CM 나노복합체들을 이오

노머의 함량이 증가할수록, 즉 DMPA, MDEA 함량이 많은

A-P10D10과 C-P10M10 같은 WPU들은 분자 중 hard

segment의 일부분을 형성하는 이오노머 함량이 증가하는 반

면, soft segment 부분인 polyol 부분이 감소하여 WPU의

hard segment의 비율은 높아지므로 분자가 단단해져 낮은 이

오노머 함량의 WPU보다 유리전이온도(Tg)가 높게 나타났다.

또한 순수한 WPU보다 F-CM을 분산시킨 WPU/F-CM 나노

복합체에서 Tg가 높게 나타났으며 그중 A-P10D10-BdGO

1.0 wt%와 C-P10M10-GO 0.7 wt%가 각각 56.0 oC과 46.7 oC

로 가장 높은 Tg를 보였는데 이는 WPU의 이온과 반대되는

성질의 이온을 가지는 F-CM의 이온이 적절한 이온성 상호

결합의 균형을 이루는 함량에서 최고의 Tg를 나타내는 것으

로 볼 수 있다. 또한 WPU의 hard domain내 이오노머의 이

온들과 F-CM 관능기의 이온성 결합이 증가하면 단단한 성

질을 가진 F-CM의 결합에 따른 분자의 강인성 증가로 인해

점차 Tg가 상승하는 것으로 생각된다. 그러나 F-CM을 어느

정도 이상의 함량으로 첨가하면 일부의 경우 Tg가 저하되었

는데 이는 적정량 이상의 F-CM이 WPU 분자의 운동성에 영

향을 주는 불순물로 작용하여 Tg가 오히려 낮아졌을 것이라

고 여겨진다.

WPU/F-CM 나노복합체의 기계적 특성. Figure 8은 각각

DMPA와 MDEA 함량을 조절하여 합성한 A-WPU와 C-WPU

의 인장시험 결과이며 Figure 9는 여러 종류의 F-CM을 각각

Table 2. Glass Transition Temperature of WPU/F-CM Nanocmposites (unit: oC)

F-CM contents(%)
A-P10D10-BdGO

Tg

A-P11D9-BdGO
Tg

A-P12D8-BdGO
Tg

A-P10D10-BdCNTO
Tg

0 21.6 15.7 4.0 21.6

0.3 26.7 19.9 33.5

0.5 33.5 18.7

0.7 41.5 25.6 37.4

1.0 56.0 15.4

F-CM contents(%)
C-P10M10-GO

Tg

C-P11M9-GO
Tg

C-P12M8-GO
Tg

C-P10M10-CNTO
Tg

0 23.0 1.04 -0.4 23.0

0.1 25.5 14.8 9.4 30.1

0.3 21.8 33.5

0.5 30.8 23.0 7.1

0.7 46.7

Figure 8. Stress-strain curves of pristine WPUs with different ion-

omer contents.
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의 WPU와 분산한 나노복합체의 인장시험 결과이다. 이때

F-CM의 함량을 A-P10D10에는 0.7 wt%로, C-P10M10에는

0.3 wt%로 고정하였다. 그리고 Figure 10, 11은 각각 A-WPU

와 C-WPU에 F-CM의 함량을 조절하여 WPU에 분산한 나

노복합체의 인장시험 결과이고 Figure 12, 13은 각각 A-WPU/

F-CM과 C-WPU/F-CM의 나노복합체의 F-CM의 함량에 따

른 tensile strength, strain at break, 그리고 initial modulus의

변화를 각각 그래프로 나타냈다. 

이오노머로서 hard segment의 일부분으로 결합된 DMPA

와 MDEA의 함량이 증가하고 반면에, PTMG1000의 함량이

감소한 WPU일 경우 hard segment 비율이 증가하여 modulus

중 initial modulus가 증가한다. 또한 soft segment의 비율이

감소함에 따라 hard segment의 비율이 증가하여 물리적 가교

점으로 작용하는 hard domain의 증가에 따라 initial modulus

가 증가하고 stress가 급격하게 상승하는 현상이 낮은 strain

에서 일찍 시작된다. 그리고 최종 tensile strength는 증가하지

만 strain at break는 감소하는 결과를 보였는데 이는 전형적

인 탄성체의 거동이다.

또한 여러 가지 종류의 F-CM을 반대되는 이온성의 WPUFigure 9. Stress-strain curves of WPU/F-CM with different CM.

Figure 10. Stress-strain curves of A-WPU/F-CM nanocomposite with different F-CM contents.
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에 분산시킨 것들은 pristine WPU보다 tensile strength, strain

at break 그리고 initial modulus가 모두 높게 나타났고 특히

F-CM으로 BdGO를 복합화한 경우 특정의 비율에서 initial

modulus는 pristine에 비해 최대 600% 이상의 증가를 나타냈

으나 CNT의 경우 상대적으로 증가가 10~20% 정도로 낮은

편이었다. 또한 tensile strength는 170~250%, strain at break

는 140~170%의 증가를 보였고 역시 CNT는 10% 정도에 그

쳤다. 이런 경향은 C-WPU/GO의 경우에도 비슷한 양상을 나

타냈다. 그러나 기능화하지 않은 CM을 넣어 분산시켰을 경

우 CM의 소수성으로 인해 WPU에 균일하게 분산되지 않아

tensile strength와 strain at break가 확연하게 낮게 나타남을

확인하였다. 그리고 WPU가 가지고 있는 이온과 같은 이온

으로 기능화 된 F-CM을 혼합할 경우 WPU과 F-CM가 반대

되는 이온성 상호작용으로 인해 분산성이 떨어져 그에 따라

기계적 성질이 오히려 저하되었다. 여기서 WPU 내의 이온

성 작용기와 반대되는 이온으로 기능화된 F-CM과 복합화할

경우 두 물질이 이온결합성 상호작용이 커져 initial modulus,

tensile strength, strain at break 모두 증가하였으며 이는 WPU

의 이온과 F-CM의 기능화된 작용기들이 서로 이온성 결합

을 할 수 있는 반대이온을 가질 때 분산성이 좋았고 F-CM이

나노충전제로서의 효과가 좋음을 알 수 있었다.

한편, 서로 반대되는 WPU F-CM을 복합화할 때 WPU의

이온성 작용기와 F-CM의 관능기가 적절한 농도에서 균형을

이룰 경우 이온성 상호작용의 효과가 최대로 나타나고 이 때

가장 높은 initial modulus, tensile strength, strain at break를

보였는데 실제로 흑연를 기능화하여 음이온성의 A-WPU에 양

이온 작용기를 가진 BdGO를 0.7 wt% 혼합한 A-P10D10-

BdGO와 양이온성 C-WPU에 음이온 작용기를 가진 GO를

0.3 wt% 분산 혼합한 C-P10M10-GO 나노복합체이 가장 높

은 기계적 강도를 나타내었다. 하지만, 그 이상의 F-CM 함

량을 첨가하여 분산시키게 되면 initial modulus는 증가하지

만 tensile strength, strain at break 현저히 떨어지는 일반적인

충전제의 보강효과가 나타나는데 이는 최대 효과를 주는 양

보다 더 많은 양의 F-CM은 WPU 내에서 단순히 일반 충전

제나 불순물로 작용되어 오히려 물성에 나쁜 영향을 끼치게

되는 것으로 생각된다.

Figure 11. Stress-strain curves of C-WPU/F-CM nanocomposite with different F-CM contents.
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기능화된 CNT로 복합화한 WPU의 경우 기능화된 그래핀

으로 복합한 경우만큼 뚜렷한 기계적 성질의 상승효과가 나

타나지 않았는데 이는 본 연구의 WPU 나노복합체에 사용된

CNT의 양과 크기가 충전제로서의 충분한 효과를 발휘하기

에 부족한 것으로 추측된다.

WPU/F-CM 나노복합체의 흡습성. Figure 14는 WPU 내의

이오노머 함량이 다른 WPU들의 흡습도이고 Figure 15는

WPU/F-CM 나노복합체의 F-CM의 함량에 따른 흡습도의 변

화이다. 이오노머의 함량이 증가할수록 흡습도도 증가하였는

데 이는 이오노머가 공기 중에 있는 수분과 친한 성질을 가

지고 있어 이오노머 함량이 증가할수록 흡습도가 증가된 것

으로 보인다. 또한 순수한 WPU보다 F-CM을 가지는 WPU

나노복합체에서 더 높은 흡습도를 나타냈으며 F-CM의 함량

이 증가할수록 대체적으로 흡습도가 증가되었음을 알 수 있

었다. 이는 F-CM의 관능기는 –OH, -C=O, C-O-C 결합이기

때문에 처리되지 않은 CM보다 상대적으로 친수성이 커서 F-

CM의 함량이 증가할수록 친수성이 강해지고 그에 따라 흡습

도가 증가되는 것으로 생각된다.

결 론

IPDI와 PTMG, 그리고 이온성기를 부여하는 이오노머로 음

이온성인 DMPA 또는 양이온성인 MDEA를 이용하여 WPU

Figure 12. Mechanical property of A-WPU/F-CM nanocomposites. Figure 13. Mechanical property of C-WPU/F-CM nanocomposites.

Figure 14. Hygroscopicity of WPU with differnet ionomer contents.
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를 합성하였다. 여기서 IPDI의 양을 고정하고 PTMG와 이오

노머의 당량비를 10:10, 11:9, 12:8로 조정하여 최종 생성되

는 WPU 분자 내 이온성 작용기의 양을 조절하였다. 한편,

CM을 화학적으로 산화하여 얻은 음이온으로 기능화된 CM

oxide (CMO), 그리고 양이온으로 기능화하기 위해 CMO를

양이온 계면활성제인 BDHd로 처리하여 BdCMO를 제조하

였다. 앞서 합성된 WPU에 기능화된 CM(F-CM)을 0.01~

1.5 wt%로 함량을 변화시켜 분산 혼합하여 나노복합체를 제

조한 다음 이들의 열적, 기계적 성질의 변화를 분석하여 다

음과 같은 결론을 얻었다.

WPU 내의 이오노머 함량이 증가하고 polyol의 함량이 감

소하는 경우 Tg는 증가하고 tensile strength와 initial modulus

는 증가하는 반면 strain at break는 감소하였다. 이는 hard

segment를 담당하는 이오노머의 함량 증가로 WPU 분자의

강직성이 증가하여 나타난 결과이다. 또한 WPU가 분자 내

의 이온성기와 반대되는 이온으로 기능화된 F-CM이 혼합된

경우 뚜렷한 Tg값 상승이 나타났고 strength가 증가하였다. 그

러나 기능화되지 않은 CM이나 WPU 내의 이온성 작용기와

같은 이온으로 기능화된 F-CM이 분산된 나노복합체에서는

열적 및 기계적 강도에서 뚜렷한 변화가 나타나지 않았다. 이

는 F-CM이 WPU의 이오노머와 반대의 성질을 가져 강한 이

온결합성의 상호작용을 이룰 수 있음에 따른 우수한 분산성

의 결과로 여겨진다. 이런 추론은 같은 이온성 작용기를 가

지는 CM을 혼합할 경우 분산성이 낮아 pristine WPU 보다

나쁜 결과를 나타낸 것에도 부합된다. 그리고 WPU 내의 이

온성기와 반대이온으로 복합화된 CM에서 이오노머의 양에

따라 F-CM의 이온 결합성 상호작용이 균형을 이루는 최적

의 양으로 혼합될 때 최고의 상승효과를 나타냈다. 하지만,

최적치보다 높은 혼합비에서는 initial modulus는 증가하나

strain at break가 감소하였다. 이는 이온성 결합을 이루지 못

한 F-CM들이 단순 충전제로서의 역할에 그친 결과로 볼 수

있다. 또한 그래핀과 CNT의 기능화 정도는 같은 과정을 거

쳐도 다르게 나타났는데 대체로 그래핀이 CNT보다 기능화

정도가 좋아 그에 따른 분산효과가 더 좋았으며 또한 기계적

성질에서도 더 나은 결과를 나타냈다고 판단된다. 
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