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요약: 본 연구에서는 영하 163℃의 극저온 환경에서 저장되는 액화천연가스 운반선 방열시스템에 적용되는 폴리우레탄 

폼 단열재의 기계적 강도를 향상시키기 위한 연구의 일환으로 폴리우레탄 폼 합성 시 산화그래핀을 첨가한 산화그래핀-

폴리우레탄폼을 개발하였다. 우선 Hummers 방법을 이용하여 산화그래핀을 합성하였으며, 폴리올과 이소시아네이트의 중

합반응 시 산화그래핀의 중량비를 다르게 첨가하여 산화그래핀-폴리우레탄 폼 벌크를 제작하였다. 미세구조 분석을 통해 

산화그래핀의 양에 의존한 산화그래핀-폴리우레탄 폼의 셀 안정성에 대해 분석 하였으며, 이와 동시에 산화그래핀이 폴

리우레탄 폼 셀에 미치는 영향에 대해 분석하고자 하였다. 또한, 기계적 강도를 계측하기 위해 극저온용 챔버를 탑재한 

만능재료시험기의 온도를 제어하여 상온 및 영하 163℃의 극저온 환경에서 압축시험을 수행하여 기계적 거동 및 파손 

특성에 대해 규명하였다. 시험 결과 산화그래핀의 양이 증가 할수록 기계적 강도는 향상되지만, 일정량 이상이 되면 셀 

형성을 방해하여 셀 구조의 안정성이 저하되고 기계적 강도 또한 저하되는 현상을 관찰하였다.

주제어: 폴리우레탄 폼, 산화그래핀, 극저온 실험, 액화천연가스 

Abstract: In the present study, graphene oxide based polyurethane foams were manufactured as a part of the development process 

of mechanically strengthened polyurethane foam insulation material. This material is used in a liquefied natural gas carrier cargo 

containment system. The temperature of the containment system is -163℃. First, graphene oxide was synthesized using the 

Hummers’ method, and it was supplemented into polyol-isocyanate reagent by considering a different amount of graphene oxide 

weight percent. Then, a bulk form of graphene-oxide-polyurethane foam was manufactured. In order to investigate the cell stability 

of the graphene-oxide-polyurethane foam, its microstructural morphology was observed, and the effect of graphene oxide on micro-

structure of the polyurethane foam was investigated. In addition, the compressive strength of graphene-oxide-polyurethane foam 

was measured at ambient and cryogenic temperatures. The cryogenic tests were conducted in a cryogenic chamber equipped with 

universal testing machine to investigate mechanical and failure characteristics of the graphene-oxide-polyurethane foam. The results 

revealed that the additions of graphene oxide enhanced the mechanical characteristics of polyurethane foam. However, cell stability 

and mechanical strength of graphene-oxide-polyurethane foam decreased as the weight percent of graphene oxide was increased.

Keywords: Polyurethane foam, Graphen-oxide, Cryogenic test, Liquefied natural gas

1. 서 론
경질 폴리우레탄 폼은 가격대비 우수한 재료적 성능으로 

인해 단열재, 경량 구조재, 완충재 등으로 전 세계적으로 

매우 광범위한 적용이 이루어지고 있는 대표적 산업용 소

재이다[1]. 무엇보다도 열전도도가 매우 낮아 단열성능이 

우수하다고 알려져 있으며, 그 결과 단열재로써의 응용이 

전체의 80-90%를 차지하고 있다. 단열재로써의 폴리우레탄 

폼은 150도의 고온부터 영하 200℃에 이르는 극저온 영역

까지 매우 넓은 범위에서 사용할 수 있는 실용적인 단열 

소재이며, 특히 저온 환경에서의 우수한 단열 성능으로 인

해 냉장/냉동고, 파이프, 액화천연가스 저장탱크 등 (극)저

온 환경에서 가동되는 산업용 구조물에 널리 이용된다. 특
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히, 우수한 단열성능 뿐만 아니라 타 단열재 대비 높은 기

계적 강도로 인해 액화천연가스운반선의 방열시스템에 적

용되고 있으며, 환경적 문제로 인해 최근 조선해양산업의 

블루오션으로 각광받고 있는 액화천연가스 연료추진선박

의 연료저장탱크 단열재로의 적용도 시도되고 있다. 이는, 

영하 163℃의 극저온 환경에서 저장/운반되는 LNG운반선 

방열시스템 및 액화천연가스 연료추진선박 저장탱크의 경

우 슬로싱(sloshing)으로 정의되는 유체 충격하중에 대응할 

수 있도록 높은 기계적 강도가 요구되기 때문이다. 이러한 

이유로 해상에서 저장/운송되는 액화천연가스 선박 저장시

스템의 경우, 기존 폴리우레탄 폼에 유리섬유를 넣어 강화

시킨 유리섬유강화폴리우레탄 폼을 채택한다[2]. 하지만, 

이러한 강도적 개선을 위한 노력에도 불구하고 파손문제가 

지속적으로 보고되고 있는 실정이며, 상대적으로 높은 유

리섬유의 열전도도로 인해 단열성능의 문제를 야기하고, 

단열재를 더 두껍게 해야 하는 문제를 야기하였으며, 그 결

과 대양을 통해 수입에 의존하는 액화천연가스의 적재량이 

줄어드는 한계가 있다. 본 연구는 이러한 기존 단열재의 열

적/기계적 성능개선을 통한 단열재의 한계를 극복하기 위

한 연구의 일환으로 수행되었으며, 첫 단계로써 강도적 성

능을 개선시키기 위한 나노입자 첨가 및 극저온 기계적 성

능평가에 관한 연구를 수행하였다. 과거 몇몇 연구자들에 

의해 경질 폴리우레탄 폼에 나노입자를 첨가 합성하여 항

복강도, 탄성계수 등 기계적 성능을 향상시킨 연구가 상당 

수 진행되었다[3]-[7]. 이들 연구는 주로 탄소나노튜브, 

graphite, graphene을 첨가 합성한 연구이며, 각각의 나노소

재의 최적 중량비에 대해 보고하였다.

하지만, 산화그래핀을 첨가한 폴리우레탄 폼의 성능 평

가에 대한 연구는 찾아보기 힘들며, 더욱이 해당 단열재의 

적용 분야인 액화천연가스 환경을 고려한 극저온 기계적 

평가는 거의 수행 된 바가 없다. 이러한 이유로, 본 연구에

서는 산화그래핀을 첨가한 폴리우레탄 폼의 상온 및 극저

온 기계적 성능 평가를 실시하였으며, 성능 평가시 산화그

래핀의 첨가량에 따른 특성 변화를 관찰하기 위하여 

0.05wt.%부터 0.7wt.%까지 첨가량을 달리하여 실험 시나리

오를 준비하였다. 또한, 폴리머 폼의 기계적 성능과 단열 

성능은 폼의 셀 구조에도 큰 영향을 받기 때문에 미세구조 

분석을 통해 단열재의 구조적 안정성 혹은 산화그래핀이 

폼 생성에 미치는 영향에 대해 추가로 분석하였다.

2. 실험 준비
2.1 산화그래핀 합성

본 연구에서는 산화그래핀 합성을 위해 가장 널리 채택

되고 있는 Hummers 방법을 사용하였다. 가장 먼저 흑연을 

황산에 분산시킨 후 질산나트륨을 이용하여 용해시켰으며, 

그 후 과망간산칼륨을 넣어 12시간 동안 반응시켰다. 반응

이 종결된 용액을 증류수에 부어 교반시킨 후 과산화수소

를 넣어 과망가니즈산 칼륨을 제거시켰다. 마지막으로, 원

심분리기를 이용하여 용액을 증류수와 산화그래핀으로 분

리시켰으며, 여러번의 세척 과정 및 중화작업 (pH 6~7)을 

거친 후 건조기를 이용하여 산화그래핀을 획득하였다.

2.2 GO-PUF 합성

본 연구에 사용된 폴리우레탄 폼의 경우 이소시아네이트 

polymeric MDI (M20R)와 발포제, 촉매, 정포제를 섞어서 만

든 폴리올시스템을 100:128의 비율로 하여 산화그래핀을 첨

가 합성하여 밀도 128kg/m3의 시험편을 제작하였다. 산화그

래핀-폴리우레탄폼(GO-PUF) 제작은 총 4단계의 세부화된 과

정을 거쳤다. 먼저, 이소시아네이트 시약에 첨가 하고자 하는 

양 만큼의 산화그래핀를 넣은 후 호모게나이저를 이용하여 

분산시킨 후, 분산 용액과 폴리올 시스템 용액을 혼합하고 호

모게나이저를 이용하여 5000rpm으로 약 60초 동안 섞어주어 

폴리우레탄 폼 용액을 만들어 준다. 세 번째로 폴리우레탄 폼 

용액을 개방형의 플라스틱 틀에 붓고 상온에서 자연발포 시

킨다. 마지막으로 약 24시간 후에 발포가 완료된 GO-PUF를 

플라스틱 틀에서 분리시켜 GO-PUF 벌크를 완성하였다. 

2.3 시험편 제작

분리된 GO-PUF 벌크는 상온 및 극저온 압축시험을 수행

하기 위해 50 × 50 × 25mm의 크기로 절단하여 시험편을 

제작하였다. 본 연구에서 기계적 특성평가에 이용된 모든 

압축 시험편은 한국산업규격(KS M IMO844)을 준수하여 

제작하였다. Figure 1 (a)는 제작된 시험편의 대표적 형상을 

측면부에서 촬영하여 나타낸 것이며 Figure 1 (b)는 산화그

래핀 중량비에 의존한 시험편의 상부를 촬영한 사진이다.

(a)

(b)
Figure 1: (a) Side view of a representative GO-PUF and (b) 

top view of GO wt.% dependent GO-PUF samples

2.4 실험 장비

본 연구에서는 GO-PUF제작 시 산화그래핀을 이소시아네

이트에 균질하게 분산시키기고 폴리우레탄 폼 용액의 혼합을 

위하여 IKA사의 호모게나이저(T50-digital ULTRA-TURRAX)

를 사용하였으며, 발포가 완료된 폼의 형태학적 분석을 위한 

셀 촬영은 ZEISS사의 주사전자현미경(FE-SEM SUPRA25)를 
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사용하였다. 또한, 폼의 상온 및 극저온 환경에서의 기계적 

강도를 평가하기 위해 경성시험기(주)사의 만능재료시험기

(KSU-5M)에 영하 200℃ 환경까지 모사할 수 있는 극저온용 

챔버를 장착하여 이용하였다. 액화천연가스 저장환경을 만들

기 위하여 챔버 내부에 액체질소를 분사하고, 자동 온도 조절

장치를 이용하여 영하 163℃의 극저온 환경 온도를 유지시켰

다. Figure 2는 본 시험에 이용된 장비의 모습이다.

(a) (b)

(c)
Figure 2: Photographs of experimental apparatus; (a) univer-

sal testing machine with cryogenic chamber, (b) homoge-

nizer, and (c) scanning electron microscope

2.5 실험 시나리오

본 연구에서는 한국산업규격 (KS M ISO844)을 준수하여 

시험편의 10%에 해당하는 2.5mm/min으로 시험편 두께가 초

기 대비 85%까지 변화될 때까지 압축시험을 진행하였다. 시

험 온도의 경우 LNG의 적용 온도를 고려하여 상온 및 극저

온 환경에서의 재료 거동의 변화를 관찰하였다. 극저온 시험

의 경우 시험편 내부의 열평형 상태를 고려하기위해 챔버 내

부의 온도가 영하 163℃에 도달한 시점을 기준으로 약 1시간

의 예비냉각 시간을 가진 뒤 압축시험을 진행하였다. Table 1

에 기계적 성능평가를 위한 시험 시나리오를 정리하였다.

Test temperature GO wt.% Specimen (EA)

20℃

0.05 5
0.1 5
0.4 5
0.7 5

-163℃

0.05 5
0.1 5
0.4 5
0.7 5

Table 1: Experimental scenario for material compressive tests

3. 실험결과 및 고찰
3.1 미세구조 분석

산화그래핀이 폼의 셀 생성에 미치는 영향을 알아보기 

위해 주사현미경을 이용하여 폼의 형상을 발포방향 및 발

포 방향에 수직한 방향에서 촬영한 후 분석하였다. Figure 

3은 발포방향 폼 샘플을 촬영 한 것이다. GO 중량비가 

0.05wt.%로 비교적 낮은 경우, 폴리우레탄 폼의 셀 크기는 

전반적으로 일정하고 닫힌 형태의 모습을 보이는 것을 확

인할 수 있으나 그 이상의 산화그래핀 첨가 시 셀의 크기

와 모양이 불규칙적으로 변하는 것을 확인할 수 있었다. 

하지만 첨가량 증가에 비례한 셀 구조의 변화 경향은 보

이지 않았으며 특정 양을 초과한 첨가제의 유무에 따라 

셀의 구조와 크기가 변화하는 것을 알 수 있었다. 이는 과

량의 나노입자가 셀의 형성에 큰 영향을 미쳐 나타난 결

과라 생각된다. 과거 연구에 의하면 점도가 높은 용액에 

많은 양의 나노입자를 첨가하게 되면 분산이 어렵게 되고 

폴리우레탄 폼에 비해 상대적으로 큰 나노입자의 크기로 

인해 셀 구조가 파괴된다고 보고된 바 있다[8]. 또한, 핵 

형성에 있어서 충진제의 양과 분산의 관계는 폼의 품질을 

결정하는 중요한 요소일뿐만 아니라 셀의 밀도 결정에 있

어서 중요한 역할을 하게 된다. 이러한 이유로 불균일한 

충진제의 분산으로 말미암아 충진제가 충분한 부분에 있

어서는 셀의 형성이 많이 되지만, 충진제가 충분하지 않은 

곳에서는 셀의 형성이 적어 전체적으로 불균일한 셀의 크

기를 갖는 폼이 만들어지게 된다[9]. Figure 4는 발포 방향

과 수직한 방향에서 GO-PUF를 촬영한 것이다. 발포방향 

셀과 비교했을 때 구의 형태가 길쭉해진 모양을 갖는 것

을 확인할 수 있다. 이는 자연 발포하는 폼의 특성에 의해 

나타난 것으로 생각되며, 발포되는 방향으로 셀의 길이도 

길어지는 것으로 판단된다. 

Figure 3: FE-SEM images of GO-PUF with the rising direc-

tion; (a) 0.05, (b) 0.1, (c) 0.4 and (d) 0.7 wt.%
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Figure 4: FE-SEM images of GO-PUF with the perpendicu-

lar direction; (a) 0.05 and (b) 0.4wt.%

3.2 기계적 거동

본 연구에서는 실험의 재현성 확보를 위해 동일 시나리

오 당 5번의 반복실험을 진행하였으며, 그 중 평균에 근접

한 3개 데이터의 평균값을 이용하여 각 시나리오의 대푯값

으로 설정하였다. Figure 5는 상온 및 극저온 조건에서 평가

된 시험 결과를 나타낸 것이다. 그래프에 보이는 것과 같이 

동일 시나리오 당 시험 결과 값의 편차가 크지 않은 것을 

확인할 수 있으며 계산결과 5% 미만의 평균오차를 보였다.

  

(a) (b)
Figure 5: Stress-strain curve of 0.7wt.% GO-PUF at (a) am-

bient and (b) cryogenic temperature 

Figure 6과 7은 상온 및 극저온 환경에서 산화그래핀 첨

가량에 따른 응력-변형률 선도를 나타낸 것이다. 일반적으

로 상온 및 저온 모두에서 산화그래핀을 첨가한 폴리우레

탄 폼의 압축강도가 일반 폴리우레탄 폼에 비해 압축강도

가 높게 나타났다.  상온 및 저온 최대 증가는 0.05 wt.% 구

간에서 나타났으며, 압축강도가 1.561MPa, 3.455MPa로 일

반 폴리우레탄 폼의 압축강도인 1.421MPa, 2.497MPa에 비

해 각각 9.852%, 38.366% 증가하는 것을 확인하였다. 

 산화그래핀과 같은 첨가제 표면의 관능기는 복합재료의 

기계적 물성 향상에 기인한다[10]. Figure 8은 강화제로 사

용된 산화그래핀의 FT-IR spectra 분석 결과를 나타낸 그래

프이다. Hydroxyl(O-H), carboxyl(C=O), aromatic(C=C), ep-

oxy(C-O), ether(C-O) 결합이 각각 3373, 1713, 1574, 1216, 

1035 cm-1에서 나타났으며, 이를 통해 다량의 산소 기반 작

용기가 있음을 확인하였다[11]. 이러한 관능기가 산화그래

핀과 고분자 기지와의 계면결합력을 향상시켜 압축강도를 

향상시킨 것으로 판단된다.

(a) (b)
Figure 6: Stress-strain curve of GO-PUF with various gra-

phene oxide ratio; (a) ambient and (b) cryogenic temperature

(a) (b)
Figure 7: Compressive strength of GO-PUF with various gra-

phene oxide ratio; (a) ambient and (b) cryogenic temperature

Figure 8: FT-IR spectra of graphene oxide

하지만, 상온 0.7 wt% 시나리오에서는 오히려 압축강도

가 감소하는 경향을 확인할 수 있었다. 0.7wt%에서 압축강

도는 1.372MPa로 일반 폴리우레탄 폼에 비해 3.478% 감소

하였으며, 이는 미세구조분석을 통해서도 관찰 하였듯이 

다량의 나노입자를 첨가하면서 일어난 현상으로 생각된다. 

나노입자는 강한 인력에 의해 서로 뭉치려는 경향이 있고, 

첨가량이 많아질수록 이 현상이 더 심화되기 때문으로 사

료된다[3]. 따라서 첨가량이 증가할수록 분산이 균질하게 

되지 않고 산화그래핀의 응집 현상이 일어났다고 볼 수 있

는 것이다. 본 연구에서는 한국산업규격(KS M ISO844)을 

준수하여 압축강도를 계산하였으며, 정량적인 데이터를 

Table 2와 3에 정리하였다
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weight 
percent

compressive 
strength (MPa)

standard 
deviation

difference 
(%)

Neat PUF 0 1.421 0.0375 100

GO/PUF

0.05 1.561 0.0480 109.852
0.1 1.522 0.0281 107.108
0.4 1.533 0.0385 107.882
0.7 1.372 0.0119 96.552

Table 2: Compression test result at ambient temperature

weight 
percent

compressive 
strength (MPa)

standard 
deviation

difference
(%)

Neat PUF 0 2.497 0.291 100

GO/PUF

0.05 3.455 0.122 138.366
0.1 2.852 0.227 114.217
0.4 3.363 0.114 134.682
0.7 3.119 0.026 124.910

Table 3: Compression test result at cryogenic temperature

3.3 파손특성

Figure 9는 압축실험 후 변형된 시험편들의 모습이다. 그

림에서 알 수 있듯이 산화그래핀의 첨가량에 따른 시험편의 

복원성의 변화는 보이지 않았다. 또한, 온도에 따른 시험편

의 변형 모습을 비교한 결과, 상온에서 변형된 시험편의 모

습에서는 파손현상이 보이지 않았으나 극저온 환경에서 변

형된 시험편의 경우 GO-PUF의 형태가 깨지는 현상을 관찰

할 수 있었다. 이는 셀 구조를 가진 폼의 경우 저온에서 취

성 현상이 발생하기 때문에 나타난 결과로 생각 된다[1].

(a)

(b)
Figure 9: Permanently deformed shape of GO-PUF after 

compressive test; (a)ambient and (b)cryogenic temperature

4. 결  론 
본 연구에서는 산화그래핀이 폴리우레탄 폼의 기계적 특

성 및 셀 형성에 미치는 영향을 알아보기 위해, 산화그래핀

의 첨가량을 다양하게 하여 GO-PUF를 제작하였다. 

FE-SEM 촬영을 통하여 셀의 형상을 확인하였으며, 상온 

및 극저온 압축 실험을 통하여 온도에 따른 GO-PUF의 기

계적 거동 특성도 관찰하였다. 본 연구의 결과를 아래와 같

이 간략히 정리하였다.

 산화그래핀의 첨가량을 0.05wt.%부터 0.7w.t%까지 다양

하게 하여 GO-PUF를 제작한 결과, 0.05wt.%에서는 셀

의 모양이 상대적으로 일정하고 닫힌 형태의 셀이 온전

한 상태로 존재하였다. 하지만 그 이상으로 첨가량을 

늘렸을 시 셀의 크기가 불균일해지며 특히 닫힌 형태의 

셀의 구조가 파괴되는 것을 확인할 수 있었다.

 GO-PUF의 기계적 거동의 경우 일반적으로 상온 및 저

온 모두에서 산화그래핀를 첨가한 폴리우레탄 폼의 압

축강도가 neat PUF에 비해 상대적으로 높게 나타났다. 

하지만 0.7wt.%의 경우 상온에서 기계적 특성이 neat 

PUF보다 오히려 낮은 것을 확인할 수 있었다. 상온과 

저온 모두에서 압축강도의 최대 증가는 0.05wt.% 구간

에서 나타났다.

산화그래핀의 경우 산화시키는 과정에서 그래핀 고유의 

뛰어난 물리적 특성이 어느 정도 감소하게 되지만 다른 나

노입자들에 비해 생산성이 뛰어나고 분산성이 좋다는 이점

을 갖고 있다[12]. 또한, 이를 첨가하여 폴리우레탄 폼을 만

들 경우 기존의 폴리우레탄 폼에 비해 기계적 특성이 증가

하기 때문에 동일 강도 대비 필요 두께가 줄어든다. 이 경

우 액화천연가스 선박의 단열재로써 사용될 시 액화천연가

스의 저장 공간이 증가할 수 있어 경제적으로 이점이 될 

것으로 생각된다. 하지만 액화천연가스의 특성상 기계적 

강도뿐만 아니라 열전도도 역시 고려되어야하는 중요한 요

건 중 하나이다. 따라서, 산화그래핀의 첨가가 폴리우레탄 

폼의 열전도도에 미치는 영향에 대한 연구를 후속연구 주

제로 하여 수행 중에 있다. 
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