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  요 약 : 최근 낮은 표면장력, 높은 확산계수, 가스와 같은 낮은 점도, 그리고 액체와 유사한 밀도를 
갖는 초임계 유체의 장점을 이용하여 여러 가지 물질의 합성이나 응용 공정에 초임계 유체를 이용하고 
있다.  초임계 유체를 이용하여 복합체 제조 시 기존의 용융공정에 비해서 분자들의 움직임이 활발하게 
이루어 질 수 있어서 물성의 향상을 기대할 수 있다.  또한 클레이가 고농도로 함유된 마스터 배치를 
쉽게 제조할 수 있으며, 기존의 유기 용매를 사용하여 복합체를 제조할 때보다 잔존 용매를 쉽게 제거
할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 따라서 본 연구에서는 이러한 초임계 이산화탄소를 이용하여 폴리에
틸렌옥사이드/클레이 나노복합체를 제조하였다. 또한 본 연구의 목적은 초임계 상태에서 분자들의 활발
한 움직임을 기대할 수 있으므로 고분자가 용해되고 클레이 층상으로 효과적으로 삽입되어 복합체의 열
적 특성 및 다른 여러 가지 물성을 증가시키는 데 있다. 복합체 제조 후 XRD, TGA, 그리고 DSC를 
이용하여 복합체의 특성을 분석 했다. 그 결과 용융방법으로 제조한 복합체보다 열 안정성이 향상되었으
며, 클레이 층상 거리도 더 많이 벌어짐을 확인할 수 있었다.

  Abstract : Recently, supercritical fluid process has been widely used in material synthesis and 
processing due to their remarkable properties such as high diffusivity, low viscosity, and low 
surface tension. Supercritical carbon dioxide is the most attractive solvent owing to their 
characteristics including non-toxic, non-flammable, chemically inert, and also it has moderate 
critical temperature and critical pressure. In addition, supercritical carbon dioxide would dissolve 
many small organic molecules and most  polymers. In this study, we have prepared the poly 
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(ethylene oxide)/clay nanocomposites using supercritical fluid as a carbon dioxide. Commercialized 
Cloisites-15A and Cloisites-30B used in this study, which are modified with quaternary ammonium
salts. The nanocomposites of polymer/clay were characterized by XRD, TGA and DSC. Poly 
(ethylene oxide)/clay nanocomposites by supercritical fluid show higher thermal stability than 
nanocomposites prepared by melt process. In addition, supercritical fluid process would be increased 
dispersibility of the nanoclay in the matrix. 

Keywords: nanocomposite, supercritical process, poly(ethylene oxide), carbon dioxide, clay

1. 서 론 

  나노복합체 소재는 기존 마이크로 소재의 한계
를 극복하며 시너지 효과를 기대할 수 있는 신소
재로 나노기술과 고분자 공학이 결합되어 탄생된 
미래형 신소재로서, 클레이나 탄소재료 등의 물질을 
수지 중에 3차원 중 어느 하나 이상의 나노미터 스
케일이 되도록 분산시켜 만든 복합체이다. 나노복합
체의 최대 특징은 분산상의 함량이 매우 낮음에도 
불구하고 분산상의 크기가 매우 미세하여 입자의 전
표면적이 상대적으로 크며 입자 간 거리가 극히 짧
다는 점이다. 이러한 결과 연속상, 즉 매트릭스와 입
자 사이 또 입자와 입자 사이의 상호 작용이 현저히 
증대되고, 이로부터 계면에너지의 현저한 증가를 얻
게 된다. 이러한 계면에너지의 증가는 안정한 분산 
조건의 획득을 어렵게 하는 반면에 종래의 복합체에
서는 보이지 않던 물성의 비약적 상승을 가져온다. 
나노복합체의 장점으로는 기존의 충전제 또는 강화
제의 입자크기(일반적으로는 μm 이상)를 나노 스
케일까지 분산시켜 기존에 비해 표면적을 극대화하
여, 투입량을 최소화함으로써 첨가제 투입으로 인한 
물성저하를 막는데 있으며, 기존 수지의 내충격성과 
기타 물성의 손실 없이도 강도나 내마모성 등의 기
계적 성능과 전기적 성능을 한층 높이는 데 있다. 특
히, 얇은 박막 형태로 분산된 충전제 등이 일종의 차
단막 역할을 하여 기존 범용수지에서 볼 수 없는 뛰
어난 차단효과를 나타내기도 한다[1-3]. 
   최근 초임계 공정을 이용하여 기존 공정을 대체하
는 연구가 급격히 증가하여 기존 용매의 단점인 낮
은 효율, 환경에의 악영향 또는 기술적 어려움을 해
결할 수 있는 새로운 혁신기술로서 초임계 공정이 
주목받고 있다. 특히 식품공업, 의약품공업 등의 분
야에서 고품질의 제품생산이나 효율향상은 물론 환
경보존이나 에너지 절약 관련 연구가 활발히 진행되
고 있다. 또한, 최근에는 초임계 반응의 영역이 넓혀

져 많은 연구가 활발히 진행되고 있다[4-9]. 초임계 
유체 중 이산화탄소는 친환경적이며, 가격이 저렴하
고, 불연소성이라는 장점을 꼽을 수 있다[10]. 게다
가 낮은 점도와  표면 장력이 zero인 점으로 인하여 
기존의 액체 용매 사용 시 나타나던 문제점이 나타
나지 않게 되었다. 이러한 독특한 초임계 이산화탄
소를 이용하여 고분자의 블랜드 등 여러 가지 연구
가 진행 중이며 앞으로도 무한한 잠재력을 가지고 
있는 분야로 대두되고 있다[11-14].
  그러나 초임계 공정을 이용하여 나노복합체를 제
조하는 연구는 미국의 노스캐롤라이나 대학의 초임
계 전문가들이 나노복합체를 제조해 본 논문 이외에
는 연구가 발표된 적이 거의 없다[15-18].  본 연구
에서는 초임계 이산화탄소를 이용하여 폴리에틸렌
옥사이드를 용해시킨 후 초임계 상태에서의 활발한 
분자 운동으로 인해 나노 크기의 클레이 판상 사이
에 삽입되는 것을 기대하며 나노복합체를 제조하여 
보았다. 또한, 폴리에틸렌옥사이드/클레이 복합체
를 제조함에 있어서 초임계 공정의 장점을 확인하기 
위해서 용융공정으로 복합체를 제조하여 그 물성을 
비교해 보았다. 

2. 실 험
2.1. 폴리에틸렌 옥사이드/클레이 나노 복합체 
    제조
  폴에틸렌옥사이드/클레이 나노복합체를 제조하
기 위하여 용매로서 이산화탄소를 사용하였으며, 
고분자로는 초임계 유체인 이산화탄소에 잘 녹는 
폴리에틸렌옥사이드(Mw=100,000 Aldrich)를 사
용하였다. 그리고 클레이는 소디움 몬모릴로나이
트와 유기화제로 처리된 Cloisite 15A와 Cloisite 
30B를 사용하였다. Cloisite 15A는 소수성이 강
한 유기화 클레이이며, Cloisite 30B는 친수성이 
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강한 유기화 클레이이다. Fig. 1은 Cloisite 15A
와, Cloisite 30B에 유기화 처리 시 사용된 유기
화제의 구조식이다.

(a) Cloisite 15A                    

(b) Cloisite 30B
          
Fig. 1. Structure of organic modifiers of the 

clay [HT ; hydropenated tallow,       
T; tallow (~65% C18; ~30% C16; 
~5% C14)]

  먼저 150 ml 의 반응기 안에 폴리에틸렌옥사
이드와 클레이를  넣어주고  공기가 통하지 않도
록 밀봉하였다. 그 다음 고성능 펌프를 이용하여 
반응기 안으로 용매로 사용할 이산화탄소를 70 
bar 까지 채운 후 반응기의 온도를 상온에서 7
0℃까지 올려주었다. 이때 반응기를 상온에서 7
0℃로 올려줌으로 인해 압력을 200 bar 까지 상
승시킬 수 있었다. 반응기 안의 이산화탄소가 
200 bar, 70℃에 도달하면 미리 반응기 안에 넣
어둔 마그네틱 바를 이용하여 2시간 동안 반응기 
안에 있는 폴리에틸렌옥사이드와 클레이를 교반
시켜 폴리에틸렌옥사이드를 초임계 상태에서 용
해시켰다. 2시간 동안 교반시킨 후 반응기를 냉
각시켜 고분자를 석출시켰다. 반응기의 냉각 과정
이 끝나면 배출 밸브를 통하여 반응기 안의 이산
화탄소를 천천히 배출시킨 후 반응기 안의 고형
물을 수거하였다. 먼저 충분히 건조시킨 소디움 
몬모릴로나이트와 분자량이 100,000 g/mol인 폴
리에틸렌옥사이드를 상온에서 약 1분간 분말혼합
기를 사용하여 혼합시켰다. 분말들이 혼합된 용기

를 100℃의 오일에 넣어 폴리에틸렌옥사이드를 
용융시켜 폴리에틸렌옥사이드/소디움 몬모릴로나
이트 나노복합체를 제조하였다.

2.2. X-선 회절 분석
  XRD 분석을 통해 클레이 층상구조 사이의 거
리를 측정하였으며, 클레이의 층상 거리는 
Bragg's의 법칙 (d = λ/2sinθ)에 따라 XRD 패
턴의 001 피크를 이용하여 계산하였다. XRD 분
석에는 Mac Science에서 제조한 MXP-18을 사
용하였으며, Cukα를 X-ray 소스로 하여 30 kV
와 100 mA의 조건과 반사 모드(reflection 
mode)를 사용하여 측정하였다. 

2.3. TEM 분석
  폴리에틸렌 메트릭스 내에 클레이의 분산상태
를 확인하기 위해서 Phillips 사의 CM 30 TEM
을 이용하였으며 (200 kV acceleration voltage), 
분석에 필요한 시료는 Reichert-Jung Ultracut E 
microtome 장비를 이용하여 제조 하였다.

2.3. TGA-DSC 분석
  나노복합체의 열 안정성을 확인하기 위해서 
TA Instrument사의 thermo gravimetric analyzer 
(TGA, Q50)를 사용하여, 분당 20℃/min의 승온 
속도로 질소 분위기 하에서 시편을 30℃에서 
700℃까지 가열하면서 열 안정성을 측정하였다. 
제조된 나노복합체의 용융온도와 고분자가 효과
적으로 클레이 층상으로 삽입되었는지 측정해 보
기 위해서 퍼킨엘머사의 differential scanning 
calorimeter (DSC-7)를 사용하여, 분당 10℃
/min의 승온속도로 시편을 30℃에서 200℃까지 
가열하여 녹는점을 측정하였다.  
 

3. 결과 및 고찰
3.1. 시료의 구조 분석
  Fig. 2는 초임계 공정을 사용하여 제조한 폴리
에틸렌옥사이드/소디움 몬모릴로나이트 나노복합
체의 XRD 패턴이다. 소디움 몬모릴로나이트 함
량을 10 wt%에서 40 wt% 까지 증가시켰을 때
의 결과로서 XRD 그래프에서 살펴보면 소디움 
몬모릴로나이트의 층상 간격이 1.2 nm에서 폴리
에틸렌옥사이드가 삽입됨에 따라 1.8 nm로 벌어
진 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 2. XRD patterns of the PEO/Na+-MMT 
nanocomposites made by supercritical 
fluid process with different contents of  
Na+-MMT. 

  또한 소디움 몬모릴로나이트의 함량에 상관없
이 층상 간격에 변화가 없으며, 피크의 강도에만 
영향을 미치는 것을 확인할 수 있었다. 소디움 
몬모릴로나이트의 함량이 20 %까지도 X-ray 강
도가 낮게 나오는 것으로 봐서 어느 정도 소디움 
몬모릴로나이트가 박리되거나 분산되어 있음을 
예상할 수 있으나, 층간 간격이 1.8 nm 이상 벌
어지지 않는 것을 봐서 소디움몬모릴로나이트 경
우는 초임계 공정을 사용하더라도 클레이를 효과
적으로 박리시키기는 어려울 것으로 사료된다. 표
면 처리가 되어있지 않은 소디움 몬모릴로나이트
를 사용해서는 박리된 나노복합체를 제조하는 것
이 어려우므로 상업적으로 판매되는 유기화 클레
이를 사용하여 초임계 공정에서 나노복합체를 제
조했다. Figure 3에서는 유기화 클레이인 Cloisite 
15A와 Cloisite 30B의 XRD 그래프와 이들을 이
용하여 제조된 폴리에틸렌옥사이드/클레이 나노
복합체의 XRD 그래프이다. Cloisite 15A와 
Cloisite 30B를 비교해 볼 때 Cloisite 15A의 유
기화제 분자 크기가 크므로 유기화 처리된 클레
이 판상의 거리가 3.2 nm 임에 비해 Cloisite 
30B의 경우는 클레이 판상 거리가 1.8 nm 밖에 
안됨을 알 수 있다.
   

(a) Cloisite 15A

(b) Cloisite 30B 

Fig. 3. XRD patterns of the organo-clay and 
PEO/organo-clay nanocomposites 
prepared by supercritical fluid process 
with organo-clay contents of 40 wt%.

  PEO/Cloisite 30B 나노복합체가 PEO/Cloisite 
15A 나노복합체보다 x-ray 강도가 낮게 나오는 
이유를 확인해 보기 위하여 TEM 으로 클레이 
분산 상태를 관찰하여 보았다. Figure 4의 TEM 
사진에서 보는 것과 같이 Cloisite 15A를 사용하
였을 때에는 대부분의 클레이들이 뭉쳐 있는 것
을 확인할 수 있었으나 Cloisite 30B를 사용 하였
을 때에는 클레이들이 고루 분산되어 있는 것을 
확인할 수 있었다. 이러한 결과는 Cloisite 30B를 
사용한 경우 유기화제에 존재하는 -OH기가 폴
리에틸렌옥사이드와의 친화성으로 인하여 많은 
양의 폴리에틸렌옥사이드 분자들이 클레이 층상 
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사이에 삽입되었으며, 매트릭스 내에서 클레이 층
들이 분산이 잘되어 나타난 결과라고 사료된다. 

 

 

Fig. 4. TEM images of PEO/ogano-clay 
nanocomposites made by supercritical   
fluid process (a) PEO/Cloisite 15A (b) 
PEO/Cloisite 30B.

  Fig. 5는 초임계공정으로 제조한 나노복합체와 
용융공정으로 제조한 나노복합체의 XRD 그래프
이다. 초임계공정과 용융공정을 비교해 보면 유기
화 클레이 종류에 관계없이 초임계공정으로 제조
된 나노복합체의 층상 간격이 더 벌어진 것을 확
인할 수 있었다. 이는 용융상태에서 보다 초임계
상태에서 분자들이 활발하게 움직이기 때문에 층
상 간격이 더욱 벌어진 것으로 사료된다. 특히 
폴리에틸렌옥사이드/Cloisite 30B 나노복합체의 
경우 클레이 층상들이 훨씬 더 벌어졌을 뿐만 아
니라 x-ray 피크도 낮아진 것으로 봐서 클레이 
층상들이 더 박리된  것으로 여겨진다. 

 

(a) PEO/Cloisite 15A

(b) PEO/Cloisite 30B 

Fig. 5. XRD patterns of the PEO/organo-clay 
nanocomposites by supercritical fluid 
process and melt intercalation process.

  또한 Cloisite 30B와 나노복합체를 제조했을 경
우 공정 방식에 관계없이 x-ray 피크가 Closite 
15A 나노복합체에 비해 낮아지는 것을 확인할 
수 있었다. 

3.2. 열화학적 성질 분석
  Fig. 6은 폴리에틸렌옥사이드/유기화 클레이 나
노복합체 제조 시 초임계 공정 및 용융공정을 사
용하여 제조된 나노복합체의 열분해(TGA) 곡선
이다. 
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(a) PEO/Cloisite 15A

(b) PEO/Cloisite 30B 

Fig. 6. TGA curves of  the PEO/organo-clay 
nanocomposites by supercritical fluid 
process and melt intercalation process.

  용융방법에 의해 나노복합체를 제조하였을 때 
보다 초임계공정을 사용하여 나노복합체를 제조
하였을 때 열 안정성이 더 높아진 것을 확인할 
수 있었다. 이러한 결과는 용융공정에서는 폴리에
틸렌옥사이드를 용해시켜 클레이 층상 사이로 삽
입시키기 위하여 온도를 폴리에틸렌옥사이드의 
용융온도 이상인 100 oC로 가열하였지만 초임계
공정을 사용하여 나노복합체를 제조할 경우에는 
70 oC 정도의 낮은 온도에서 용해시켜 클레이 
층상 사이로 침투시켰기 때문에 열안정성이 향상
된 것으로 여겨진다. Figure 7은 초임계공정을 이
용하여 소디움 몬모릴로나이트의 함량을 바꾸면
서 제조된 폴리에틸렌옥사이드/소디움 몬모리로
나이트 나노복합체의 열분해 곡선이다. 

Fig. 7. TGA curves of  the PEO/Na+-MMT 
nanocomposites by supercritical fluid 
process with different contents of  
Na+-MMT.

  소디움 몬모리로나이트의 함량이 증가함에 따
라 분해되기 시작하는 온도가 조금씩 감소하는 
것을 확인할 수 있었으나, 이는 거의 무시할 만
한 차이임을 알 수 있었다. 보통 클레이의 함량
이 증가하면 클레이 층상 사이에 고분자들이 삽
입되어 열분해 온도가 상승하는 보고가있으나 
[19,20] 소디움 몬모릴로나이트의 경우에는 삽입
되는 고분자 양이 적기 때문에 거의 차이가 나지 
않는 것으로 사료된다.

Fig. 8. DSC curves of the PEO and PEO/clay 
nanocomposites made by supercritical 
fluid process with clay contents of 40 
wt%.

  Fig. 8은 질소 분위기 하에서 폴리에틸렌옥사이
드, 폴리에틸렌옥사이드/소디움 몬모릴로나이트, 
폴리에틸렌옥사이드/유기화 클레이의 나노복합체
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를 DSC로 관찰한 결과를 나타낸다. 순수한 폴리
에틸렌옥사이드는 용융점이 69℃에서 관찰되었으
며, 폴리에틸렌옥사이드/소디움 몬모릴로나이트 
나노복합체의 경우는 순수한 폴리에틸렌옥사이드
와 유사한 온도에서 용융점이 관찰되었고, 폴리에
틸렌옥사이드/유기화 클레이의 나노복합체 경우
는 용융점이 많이 낮아지며, 흡열 피크의 면적도 
줄어드는 것을 확인할 수 있었다. 이는 클레이 
층상 사이에 삽입된 폴리에틸렌옥사이드는 입체
장애로 인해 결정화도가 낮아져서 순수한 폴리에
틸렌옥사이드의 흡열 피크 면적보다 감소하는 것
으로 예측되며, 용융점의 감소는 폴리에틸렌옥사
이드가 클레이 층상 사이로 삽입되면서 폴리에틸
렌옥사이드의 결정이 불안정하여 결정의 용융 온
도가 감소하는 것으로 예상된다.

4. 결 론
1. 초임계공정을 이용하여 폴리에틸렌옥사이드와 

클레이를 초임계 상태에서 나노복합체를 성공
적으로 제조할 수 있었다. 초임계공정과 용융
공정 방법으로 제조한 나노복합체의 열적 성
질을 TGA로 분석하여 비교한 결과 초임계 
이산화탄소를 이용하여 나노복합체를 제조하
였을 때의 열적 성질이 더 나은 것으로 관찰
되었다.

2. 폴리에틸렌옥사이드가 클레이 층상 사이로 삽
입되었는지 확인하기 위해서 DSC를 통하여 
관찰해 본 결과 제조된 나노복합체의 용융점
과 흡열피크의 면적이 줄어드는 것을 관찰함
으로써 폴리에틸렌옥사이드가 클레이 층상 사
이로 삽입되었음을 예측할 수 있었으며 XRD 
결과에서는 초임계 공정을 이용하여 제조된 
나노복합체가 용융공정을 이용하여 제조된 나
노복합체에 비해 클레이의 층간거리가 더 벌
어지는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Cloisite 
15A의 경우 보다 소수성이 약한 Cloisite 30B
의 경우, x-ray 피크가 줄어드는 결과와 
TEM 사진으로 부터 클레이 층들의 분산이 
더 잘된 것을 알 수 있었다. 
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