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요 약

나노복합체는 높은 기계적 강도, 내열성, 그 밖의 많은 장점들로 인하여 첨가제에 따라 자동차, 우주항공 그리고 생

체분야에 응용되어 사용되어지고 있다. 클로자이트(Cloisite) 15A 존재하의 에폭시 수지를 바탕으로 한 나노복합체를

합성하고 TEM, XRD, TGA, 그리고 DMA 등을 이용하여 분석하였다. 첨가제로 사용된 클레이의 층간간격(d-space)의

영향을 알아보기 위하여 클로자이트 20A 존재 하에서도 비슷한 나노복합체를 합성하였다. 나노복합체의 제조 시에 전

통적으로 이용되어져온 핫플레이트와 자석을 이용한 제조법이외에도 초음파를 이용하여 나노복합체를 제조하였으나

두 경우 모두 나노복합체의 구조가 삽입형 구조를 얻어 구조면에서의 혼합의 영향이 없었다. 클레이가 존재하지 않았

을 때에 비하여 5 wt%의 클로자이트 15A 존재 하에서 20분간 초음파로 혼합시의 복합체의 저장 탄성률이 10% 증가

됨을 보였다. 일반적으로 클로자이트 15A 존재 하에서의 복합체가 클로자이트 20A 존재 하에서의 복합체보다 좋은

저장 탄성률을 보였다.

Abstract − Nanocomposite materials provides efficient reinforcement, thermal endurance, and many other advantages

depending on the additives used, with applications in the aerospace, automotive, and biomedical industries. Here, epoxy

based nanocomposites were synthesized in the presence of Cloisite 15A and characterized with TEM, XRD, TGA, and

DMA. To determine the effect of the clay d-spacing, Cloisite 20A was also used to synthesize the nanocompostes. In

addition to the traditional hot plate method, an ultrasonicator was used to investigate the effect of different types of mix-

ing on the properties of the nanocomposite; no significant effect was found. An examination of the nanocomposite mor-

phology revealed that all the nanocomposites synthesized yielded an intercalated structure. When 5 wt% of Cloisite 15A

was used with 20 min sonication time, the storage modulus increased 10% over the neat(no clay) nanocomposite. In

general, the presence of Cloisite 15A produced a better storage modulus than Cloisite 20A. 
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1. 서 론

1990년대 토요다 자동차 연구소에서 montmorillonite 존재하의 나

일론 6를 매트릭스로 한 나노클레이(nanoclay) 복합체 합성을 발표

하였다[1]. 클레이 존재하의 나노복합체는 기존의 복합체와 비교하

면 많은 장점을 나타낸다[2]. 첫 번째로 기존의 첨가제로 사용된 무

기물의 밀도보다 훨씬 낮기 때문에 제조된 나노복합체는 훨씬 가볍

다. 두 번째로 복합체내의 층 구조(multilayer) 때문에 훨씬 높은

diffusional barrier 특성을 나타낸다. 세 번째로 기계적 물성치가 기

존의 복합체보다 월등하다. 또한 polyamide와 polystyrene 고분자

매트릭스하의 나노복합체는 높은 난연성을 나타내었다[3]. 

열가소성 고분자를 매트릭스로 이용한 나노복합체의 합성은 열경

화성 고분자를 매트릭스로 한 나노복합체의 합성으로 이어졌다. 특

히나 고기능성 열경화성 고분자복합체의 개발은 폴리우레탄을 이용

한 나노복합체의 합성[4]에서도 볼 수 있듯이 그 응용범위가 대단

히 넓다. 또 다른 예로써 폴리이미드를 고분자 매트릭스한 높은 가

볍고 높은 기계적 특성 때문에 항공분야에 응용되고 있다[5]. 이와

관련된 나노복합체의 review 논문들이 많은 연구진에 의해 발표되

었다[6-9].

하지만, 이런 장점들은 제조된 나노복합체의 구조가 어느 것인지
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에 따라서 결정된다. 일반적으로 기존에 제조된 복합체의 구조가 첨

가제와 고분자 매트릭스가 산개해서 존재하는 것이라면, 나노 복합

체의 구조는 고분자가 점토의 층간에 삽입되어있는 삽입형

(intercalated) 구조와 그 반대의 경우인 박리형(exfoliated) 구조로 나

뉠 수 있다. 구체적으로 고분자 매트릭스에 층상구조를 갖는 점토

를 분산하는 방법이 제조된 나노복합체의 기계적 성질은 물론 구조

에 영향을 미친다는 연구결과들이 보고되었다[10-12].

본 연구에서는 에폭시수지를 매트릭스로 층간 간격(d-spacing)이

다른 두 가지 클레이를 첨가제로 하여 초음파를 이용한 혼합법으로

나노복합체를 제조하였다. 경화온도와 경화 시간등의 경화 조건가

일정한 조건에서 초음파 발생을 연속적으로 하거나 펄스로 하여 나

노복합체를 제조하였다. 제조된 나노복합체는 TEM, XRD, DMA,

TGA를 이용하여 나노복합체의 구조를 밝히고, 저장 탄성률과 열적

성질에 관한 분석을 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 시약 및 실험방법

본 연구에 사용된 에폭시인 diglycidyl ether of bisphenol A

(DGEBA, trade name YD-128)와 경화제인 methylene dianiline(trade

name, MDA-150)를 국도화학으로부터 얻었다. 사용된 나노클레이

의 경우 Southern Clay Product 사의 클로자이트 15A(d-space:

31.5Å)와 클로자이트 20A(d-space: 24.2Å)를 나노코로부터 얻어 사

용하였다. 나노클레이를 에폭시 매트릭스에 효과적으로 분산시키기

위해 초음파발생기(Ultrasonicator VCX-750, Sonics Inc.)를 이용하

였다. 

100 mL 비이커에 에폭시(DGEBA) 30 g, 경화제(MDA-150) 5 g,

그리고 나노클레이를 담아 온도를 70 oC로 가열시켜 교반한 후 초

음파발생기를 이용하여 2차 교반한다. 초음파 발생기를 이용하여 교

반 시 발생되는 펄스의 유형을 연속적으로 하는 교반법과 5초가 펄

스를 발생시킨 후 5초가 펄스발생을 멈추는 교반법을 이용하여 교

반하였다. 교반이 끝나면 테프론 주형물에 복합체를 옮겨 담아 진

공오븐에서 70 oC로 1 h 30 min 동안 1차 경화하였고 이후 150 oC

로 2 h 동안 2차 경화를 실시하였다. 

나노복합체 제조 시 층간거리의 영향을 연구하기 위하여 Table 1

에서와 같이 층간거리가 31.5Å인 클로자이트 15A와 24.2Å인 클로

자이트 20A 존재하에서 클레이-에폭시 나노복합체를 제조하였다.

각 나노복합체는 클레이의 함량(2.5 wt%, 5 wt%)와 초음파 교반시

간, 그리고 초음파 교반 방법에 따른 나노복합체의 구조와 성질의

변화를 측정하였다. 

2-2. 분석

제조된 나노복합체의 분석을 위하여 TEM (transmission electron

microscope), XRD (X-ray diffractometer), DMA(Dynamic Mechanical

Analyzer), 그리고 TGA (Thermogravimetric Analyzer)를 이용하였다.

TEM은 JEOL사의(JEM-2100F) 을 이용하였고, XRD는 GADDS사의

small angle X-ray scattering을 이용하였고, DMA는 TA instrument

의 DMA2980을 이용하였으며, TGA는 TA instrument의(Q500IR-

TGA)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. TEM

제조된 나노복합체의 내부구조는 Fig. 2에서 보는 바와 같이 얻

어진 모든 나노복합체의 구조가 삽입형 구조를 갖는 것을 알 수 있

다. 클로자이트 15A 5 wt%를 연속모드인 초음파 발생기를 이용한

나노복합체(run 2)의 구조와 초음파 발생기를 5초간 작동 후 5초간

작동시키지 않은 나노복합체(run 4)의 구조가 삽입형으로 같았다.

따라서 초음파 발생기의 발생 모드 변화는 나노복합체의 구조에 영

향을 미치지 않음을 알 수 있었다. 더욱이 초음파 발생기를 이용하

지 않고 기존에 사용된 교반법 만으로 제조된 나노복합체(run 5)의

구조도 삽입형이었다. 이런 TEM 결과는 초음파 교반기를 사용여부

가 나노복합체의 구조에는 영향이 없음을 알 수 있었다. 클로자이

트 20A 5 wt% 존재 하에서 초음파 발생기로 교반한 나노복합체

(run 7)의 구조 역시 삽입형 이었다. 층간거리가 31.5(클로자이트

15A)와 24.2Å(클로자이트 20A)인 경우 모두 삽입형 구조를 갖기 때

문에 나노복합체 제조 시 층간거리는 영향이 없는 것으로 사료된다. 

Table 1. Experimental conditions and morphology of the nanocomposite obtained 

No Type Clayb (wt%) Sonication time (min) pulse morphology

Run 1 epoxy neat 20 5sec/5sec -

Run 2 Cloisite 15A 5 10 continuous N/A

Run 3 Cloisite 15A 5 20 5sec/5sec

intercalated

Run 4a Cloisite 15A 5 20 5sec/5sec

Run 5 Cloisite 15A 5 0c N/A

Run 6 Cloisite 20A 2.5 20 5sec/5sec

Run 7 Cloisite 20A 5 20 5sec/5sec

Run 8 Cloisite 15A 2.5 20 5sec/5sec N/A
aDegasing pressure was maintained at 70 cmHg. Otherwise at 50 cmHg.
bd-spaces of Cloisite 15A and 20A are 31.5 and 24.2Å, respectively.
cNo ultrasonicator was used. Only magnetic mixing was applied for 40 min.

Fig. 1. Chemical structure of DGEBA and curing agent.



초음파 혼합에 근거한 에폭시 나노복합체의 제조와 특성 947

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 46, No. 5, October, 2008

3-2. XRD

Fig. 3에 XRD 분석결과를 나타내었다. 클로자이트 15A 존재하

의 나노복합체의 층간거리는 Bragg’s law를 이용하여 계산하였다.

클로자이트 15A 5 wt%를 초음파 발생기를 이용하여 20분 동안 5

초간 작동 후 5초간 작동시키지 않은 방법으로 혼합하여 얻은 나노

복합체의 층간거리는 계산 결과 33.0Å로 원래의 층간거리인 31.5Å

보다 약 5% 증가된 것을 알 수 있었다. 증가된 층간 거리는 클로자

이트 15A의 클레이 층 사이에 에폭시 수지가 삽입되기 때문으로 사

료된다. 하지만, 클로자이트 15A의 질량 비율, 클로자이트의 종류,

초음파 발생기의 사용유무, 그리고 초음파 발생기의 발생모드에는

영향이 거의 없는 것으로 밝혀졌다. 

3-3. DMA

제조된 나노복합체의 기계적 성질을 분석하기 위해서 DMA 2980

을 이용하여 frequency 1 Hz하에서 온도는 25 oC에서 250 oC까지

5 oC/min의 조건으로 유지하였다. Fig. 4에서 확인할 수 있듯이 클

로자이트 15A 5wt% 존재하에 초음파 발생기를 5초간 작동 후 5초

간 작동시키지 않는 교반법으로 20분간 반응하여 얻은 나노복합체

(run 3)의 저장 탄성률이 클레이가 없이 에폭시 만으로 제조된 복합

체(run 1)의 저장 탄성률보다 10% 가량 높았다. 하지만 다른 조건

으로 제조된 나노 복합체의 경우 에폭시만으로 제조된 복합체의 저

장탄성률과 같거나 낮은 것으로 밝혀졌다. 제일 낮은 저장 탄성률

을 보인 클로자이트 20A 2.5 wt% 존재하에 초음파 발생기를 5초간

작동 후 5초간 작동시키지 않는 교반법으로 20분간 반응하여 얻은

나노복합체(run 6)의 경우 층간 간격이 크지 않기 때문에 고분자가

클레이 층간으로 효과적으로 삽입되지 못해 단순한 복합체를 형성

하였으며 클로자이트 20A 존재가 오히려 낮은 저장 탄성률을 얻는

원인으로 작용된 것으로 사료된다. 

Fig. 2. Transmission electron microscopy of (a) run 3, (b) run 4, (c)

run 5, (d) run 6, and (e) run 7.

Fig. 3. XRD patterns of nanocomposites.

Fig. 4. Storage modulus vs. temperature.

Table 2. Storage modulus (G') and loss modulus (G")

No G' [MPa] G" [MPa]

Run 1 2187 264

Run 2 - -

Run 3 2434 274

Run 4 - -

Run 5 1815 206

Run 6 1781 224

Run 7 2198 246

Run 8 2110 250
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DMA의 분석결과는 Table 2에 나타내었다. 클로자이트 15A 5wt%

존재하에 초음파반응기로 교반한 나노복합체의 기계적 성질이 고분

자 복합체보다 우수하였다. 하지만 클로자이트 20A 존재하에 제조

된 나노 복합체의 기계적 성질은 클로자이트 15A 존재하에 제조된

나노 복합체보다 우수하지 못하였다. 이는 층간 간격이 넓은 클로

자이트 15A(31.5Å)가 클로자이트 20A(24.2Å) 보다 크기 때문에 고

분자 사슬이 층간으로 침투하여 고분자화 반응을 일으키기 용이하

기 때문으로 사료된다. 

3-4. TGA

에폭시 복합체와 클레이가 포함된 나노복합체의 TGA 열적성질

분석은 공기분위기에서 10 oC/min의 조건으로 TA instrument의

Q500IR-TGA를 이용하여 수행하였다. Fig. 5에서 보는바와 같이 고

분자 매트릭스에 있는 다른 두 가지 화학구조 때문[11]에 370 oC와

540 oC 부근에서 열-산화 해체반응이 일어난다. 질량의 20%가 감소

되는 온도인 370 oC와 질량의 20%만이 존재하는 온도인 540 oC 부

근에서 고분자 복합체와 클레이가 포함된 나노복합체의 온도에는

큰 변화를 보이지 않았다. 또한 질량의 50% 정도가 없어지는 온도

의 변화에는 큰 차이는 없었다. 따라서 본 연구에서 수행한 실험조

건 내에서는 열적안정성 측면에서 고분자 복합체와 비슷한 고분자

나노복합체의 열적안정성을 얻을 수 있었다. 

4. 결 론

대표적인 클레이인 클로자이트 15A와 클로자이트 20A 존재 하

에서 고분자 에폭시를 매트릭스로 하는 나노 복합체를 초음파 유도

기를 교반방법으로 제조하였다. 제조된 나노복합체의 클레이 존재

의 영향을 알아보기 위하여 클레이가 없는 에폭시 복합체와 클레이

가 존재하는 나노 복합체를 각각 제조하고 이들의 열적, 기계적 성

질을 비교하였다. 또한 층간 간격, 클레이의 질량비, 교반 방법 등

에 따른 나노 복합체를 제조하고 그들의 특성을 연구하였다. 수행

된 실험 결과 본 연구에서 고려한 실험조건에 따라 나노복합체의

구조, 열적 특성, 그리고 기계적 특성에는 큰 영향이 없는 것으로 밝

혀졌다. 하지만 클로자이트 15A의 질량 함유율을 5 wt%로 하여 초

음파 발생기를 교반하는데 이용하여 제조된 나노 복합체의 기계적

성질은 에폭시 복합체의 기계적 성질보다 10% 가량 향상되었다. 
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