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요 약：올레인산으로 유기변성된 ZnAl-LDH(SO-ZnAl LDH)를 합성하여 브롬화 에폭시 수지

(BER) 및 산화안티몬을 포함하는 난연 ABS 컴파운드에 첨가하였다. 난연 ABS 컴파운드는 동

일방향으로 회전하는 이축압출기를 통해 제조되었고 난연성 및 기계적 성질을 측정하기 위한 

시편으로 사출성형 되었다. ABS 나노복합재료의 XRD 패턴에서는 피크가 나타나지 않았다. SO- 
ZnAl LDH를 포함하는 난연 ABS 나노복합재료는 TGA 시험 결과 향상된 내열성을 보였다. 그

러나, 난연 ABS 나노복합재료들은 UL 94 수직시험(1.6 mm 두께)시 등급을 얻지 못했다. BER
를 1.5 wt% 이상 더 첨가한 경우들에서만 UL 94 V0 등급을 얻을 수 있었다. SO-ZnAl LDH
의 첨가량에 비례하여 난연 ABS 나노복합재료의 노치드 아이조드 충격강도, 인장탄성률 및 신

율은 증가하였으나 유동지수는 감소하였다.

ABSTRACT：ZnAl-LDH(layered double hydroxide) modified with oleic acid(SO-ZnAl LDH) was 
synthesized and added to the flame retardant ABS compounds containing brominated epoxy resin(BER) 
and antimony trioxide(Sb2O3). Flame retardant ABS compounds were manufactured by using a twin-screw 
co-rotating extruder and subsequently injection molded into several specimen for flame retardancy and 
mechanical properties. The XRD patterns of ABS nanocomposites showed no peaks. The thermal stability 
of ABS nanocomposites was enhanced by the addition of SO-ZnAl LDH as shown in TGA results. However, 
these nanocomposites showed no rating in the UL 94 vertical test at 1.6 mm thickness. Only ABS 
nanocomposites with additional BER more than 1.5 wt% showed UL 94 V0 rating. Notched Izod impact 
strength, tensile modulus, and elongation at break of flame retardant ABS nanocomposites increased with 
the proportion of So-ZnAl LDH whereas their melt index decreased.
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Ⅰ. 서    론

  최근 나노입자를 고분자에 첨가함으로서 제조된 

고분자 나노복합재료(nanocomposites)에서 기계적 

물성, 가스 차단성 및 난연성이 향상되는 효과를 

입증한 바 있다.1-4 고분자에 사용되는 나노입자에

는 탄소 나노튜브(carbon nanotubes, CNT), montmo-
rillonite(MMT, layered silicates, phyllosilicates or na-
noclay), LDH(layered double hydroxides or hydrotal-
cites), HDS(hydroxy double salts) 등이 있다. 고분자 

메트릭스에서 나노입자들의 분산성을 높이기 위해 

유기변성을 시키거나 분산 첨가제를 사용하는 방

법 등이 주로 사용되고 있다. 이온성 클래이인 

MMT, LDH 및 HDS 층상 결정의 유기변성 방법은 

유기 이온(MMT에는 양이온, LDH 및 HDS에는 음

이온)을 층간에 삽입(intercalation)시키는 방법을 사

용하고 있다. LDH는 두 가지 금속의 수산화물을 

포함하는 층상 결정으로 일반 화학식이 [M2+
1-xM3+

x 

(OH)2]x+[An-]x/n․yH2O(M2+=Mg, Ca, Co, Ni, Cu, Zn, 
Fe(II) 등; M3+=Al, V, Cr, Mn, Fe(III), Ga, In 등)로 

주어지고 음이온(An-)으로는 무기계로 OH-, Cl-, Br-, 
NO3

-, ClO4
-, CO3

2-, SO4
2- 등이 유기계로는 카르복실

레이트(carboxylate), 설페이트(sulfate), 설포네이트

(sulfonate), 포스페이트(phosphate) 등이 주로 사용

된다. 양이온 클래이인 LDH에 음이온을 층간삽입

(intercalation)하는 방법에는 공침(coprecipitation)법, 
이온교환(ion-exchange)법, 소성(calcination)법 등이 

있다.5 공침법으로 수용성이 있는 금속 염화물 또

는 질산염(nitrate)을 이용하여 LDH 및 유기변성 

LDH를 제조하고 있으며 상업적으로는 금속 수산

화물 또는 산화물을 원료로 하여 다양한 방법으로 

제조하고 있는 것으로 알려져 있다.  Mg과 Al, 그

리고 Zn와 Al의 조합이 가장 많이 사용되는 금속 

조합 방식이다. 다양한 금속의 조합으로 제조된 

LDH는 수처리,6,7 생물학적 응용,8,9 약물방출 조

절,10 촉매,11,12 고분자 첨가제13-16 등으로 광범위하

게 활용되고 있으며 이에 대한 응용 연구가 급증

하는 추세에 있다. 
  고분자 분야에서는 LDH(MgAl-CO3 또는 ZnAl- 
CO3)가 자체의 알칼리성을 이용한 PVC 열안정제

13,14로서의 응용이 이미 상업적으로 성공하였고 유

기변성 LDH는 UV 안정제
15,16 및 고분자 나노강화

제(nanoreinforcement)1,17-24로 연구된 바 있다.
  각종 고분자에 다양한 LDH를 적용하여 유기변

성 MMT와 유사하게 열안정성 증가 효과를 얻은 

바
17-20,23-34 있다. 그러나, 일부 연구에서는 LDH 첨

가에 따른 내열성 저하(즉, 분해온도의 감소)를 보

인 바22,33,35,36 있는데 Poly(ε-caprolactone)에 hydro-
xydodecanoate 변성 Mg-Al LDH를 첨가한 경우

22는 

유기변성제의 열분해가 내열성 저하의 주원인이었

고 Nylon 6에 SDBS(sodium dodecylbenzenesulfonate) 
변성 Mg6Al LDH를 5 wt% 첨가한 경우35에는 DBS 
음이온의 핵친화적 공격(nucleophilic attack)에 의한 

Nylon 6의 분해를 주원인으로 설명하였다. 특히 

LDH 함량이 10 wt% 이상인 경우
33,36 LDH 흡착수 

및 층간수(interlayer water)의 탈수에 의한 중량감소 

및 유기변성제의 분해가 120∼300 ℃ 부근에서 확

대되어 순수한 고분자에서 보다 중량감소가 빠른 

경향을 보였다. 고분자의 열적 안정성에 대한 LDH
의 영향은 유기변성 물질의 내열성 및 그 함량에 

의존하여 복잡한 경향을 보인다고 할 수 있다. 
  LDH 자체는 금속 수산화물로 가열시 탈수 반응

이 수반되며 사용된 무기 음이온에 따라 이산화탄

소 또는 NOx(질소산화물) 등이 발생하므로 그 자

체만으로도 금속 수산화물 난연제를 대체할 수 있

고 동시에 내열성 및 기계적 물성이 상승될 수 있

다. LDH-CO3(LDH carbonate)는 가열시 물과  이산

화탄소(decarbonation)의 방출 현상이 동시에 일어

나므로 난연제로서 매우 적합하다 할 수 있다. 
EVA(ethylene-vinyl acetate copolymer)의 경우에는 

Mg-Al LDH를 8 wt%까지 첨가하여 LOI(limited 
oxygen index, 한계산소지수)의 증가 및 UL(Under-
writer's Laboratory) 94 수직시험에서 V-1 수준에 도

달한 바
37 있으며 Mg-Al LDH-CO3 또는 Mg-Al/Fe 

LDH-CO3를 50% 첨가하여 Mg 대 Al의 몰비가 3:1
이고 Al3+ 대 Fe3+ 함량이 3:1에서 가장 높은 LOI 
(41.2%)와 UL-94 수직시험(sheet 시험)에서 V0 등

급을 확인한 바38 있다. DS(dodecyl sulfate) 변성 

LDH(DS-MgAl LDH)는 Nylon 6에 20 wt%까지 첨

가한 경우 LDH 함량 증가에 비례하여 내열성은 
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알칼리 촉매 분해작용으로 감소하였으나 콘 열량

계(cone calorimetry) 실험에서 HRR(heat release rate), 
PHRR(peak of heat release rate) 및 MLR(mass loss 
rate)은 감소하였다.39 SDBS(sodium dodecylbenze-
nesulfonate) 변성 LDH(SDBS-MgAl LDH)는 LDPE
에 20 wt%까지 첨가할 경우 LDH 함량 증가에 따

른 내열성 증가, 잔류량(residue) 증가와 HRR, 
PHRR 및 THR(total heat release)의 감소와 착화시

간(time-to-ignition) 증가, LOI 증가 및 연소속도의 

감소가 보고된 바
40 있다. 또한, 스테아린산(sodium 

sterarate) Zn-Al LDH를 PE에 5 wt% 첨가한 연구에

서는 내열성의 향상과 HRR (55% 감소) 및 MLR의 

감소 효과를 얻은 바 있다.41 ABS(3-aminobenzene-
sulfonate) 변성 또는 TS(4-toluenesulfonate) 변성 

LDH를 에폭시에 5 wt% 첨가한 경우 UL94 HB 
(horizontal burning) 시험에서 자체소화성을 보였고 

콘 열량계(cone calorimetry) 시험에서는 유기변성 

MMT보다도 PHRR의 감소폭이 컸으며 APP(ammo-
nium polyphosphate)와의 상승작용을 보였다.42 이와 

반대로 PE, EVA 및 PS에 탄소나노튜브(CNT), 유

기변성 MMT 또는 유기변성 LDH를 소량 첨가하

여 측정된 콘 열량계 실험에서는 PHRR의 감소폭

이 PE 및 EVA에서는 CNT, 유기변성 MMT 그리

고 유기변성 LDH 순으로 높았으며 PS에서는 유기

변성 MMT가 가장 우수하였고 CNT, LDH 순으로 

나타났다. 이 경우 EVA와 PS에서는 유기변성 

MMT만이 분해 생성물의 조성을 변화시키는 결과

를 보였다.43          
  LDH와 난연제를 각각 고분자에 첨가하여 난연

성을 상승시키는 역할에 대한 연구도 이미 수행되

었다. Poly(vinyl alcohol) 수지에 난연제로 APP 15 
wt%를 사용하고 Zn-Al, Zn-Fe, Ni-Al, Ni-Fe LDH 
carbonate를 각각 0.3 wt% 첨가하여 LOI 및 UL 94 
수직시험의 등급을 최대로 상승시킨 결과가 보고

된 바 있다.44 이 경우 인장 특성 및 내열성도 난

연성과 동반하여 상승하였다. EVA 100 phr에 수산

화마그네슘 미립자(직경이 0.1∼1.0 μm)와 LDH 함

량(2, 5, 10 또는 15 phr)의 합이 100 phr이 되도록 

일정하게 첨가하는 경우에서도 SDS(sodium dodecyl 
sulfate) 변성 Mg3Al LDH를 15 phr 첨가하는 처방

에서 LOI가 최대값(34)을 나타냈다.45 또한, LDPE
와 EVA의 블렌드에서 수산화마그네슘, 적인 및 

SDS 변성 LDH를 같이 적용하는 경우와 수산화마

그네슘, 팽장흑연(expandable graphite) 및 SDS 변성 

LDH를 같이 적용하는 경우에 모두 인장강도 향상, 
UL 94 수직시험(sheet)에서의 V0 등급 및 적하방지

(no dripping), 내열성의 향상 결과들을 보였다.46 인
튜메슨트 난연 코팅(APP+Pentaerythritol+Melamine)
에서는 MgAl LDH CO3를 1.5 wt% 첨가하는 경우

에 코팅의 접착강도를 크게 향상시키면서 화재-저
항 시간(fire-resistance time)을 증가시키는 결과를 

가져왔다.47

  난연 플라스틱 중에서도 난연 ABS 수지는 가전 

및 사무자동화(컴퓨터, 팩시밀리, 복사기 등) 제품

의 하우징으로 주로 사용되고 있으며 보통 1/16인
치 두께에서 UL 94 수직시험(vertical test) 시 V0 
등급의 난연성을 갖도록 제조하는 것이 일반적이

다. 본 연구에서는 아연(Zn)과 알루미늄(Al)의 질산

염 수화물과 올레인산 나트륨을 이용한 공침법으

로 제조된 유기변성 LDH를 브롬화 에폭시 수지

(brominated epoxy resin, 이하에서 BER로 약칭) 난

연제 및 산화안티몬(Sb2O3)과 같이 ABS에 첨가하

여 XRD(X-ray diffractometry)로 LDH의 분산 정도

를 알아보고 또한 내열성(Thermogravimetric Analy-
sis, TGA), 인장 물성(tensile properties) 및 난연성

(UL 94 수직시험)의 변화를 알아보고자 한다.

Ⅱ. 재료 및 실험 

1. 재  료

  LDH는 Zn(NO3)2․6H2O(CR급, Kanto Chemical사, 
일본), Al(NO3)3․9H2O(EP급, Junsei Chemical사, 일

본), NaOH(GR급, 동양제철화학) 및 올레인산 나트

륨(sodium oleate, EP급, Junsei Chemical사, 일본)을 

구입한 그대로 사용하여 제조하였다.
  ABS 및 SAN은 LG화학에서 생산하는 DP-270 
및 81HF를 각각 사용하였으며 난연제인 브롬화 에

폭시 수지(BER)는 우진고분자에서 생산하는 CXB 
3000H(분자량 약 3만, Br 함량 53 wt%)를 입수한 

그대로 사용하였다. 산화안티몬(Sb2O3)은 일성안티
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Compound Number ABS-1 ABS-2 ABS-3 ABS-4 ABS-5 ABS-6

ABS DP 270 40 40 40 40 40 40

SAN 81HF 37.8 36.8 35.8 35.8 34.3 32.8

BER(CXB-3000H) 16 16 16 16 17.5 19

Sb2O3 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5

SO-ZnAl LDH - 1 2 - 2.0 2.0

Talc(Micro Ace P-3) - - - 2 - -

TiO2 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

EBA 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

Songnox 21B 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6

Teflon 800J 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Sum(wt%) 100 100 100 100 100 100

Br content(wt%) 8.48 8.48 8.48 8.48 9.28 10.07

UL 94 Vertical(1.6 mm)
(seconds)

V0
(40) No Rating No Rating V0

(14)
V0
(42)

V0
(14)

MI(230℃, 3.0 kg) 3.7 2.8 2.6 2.4 2.7 2.4

Tensile Strength(kgf/cm2) 274 275 266 278 233 240

Tensile Modlus(kgf/cm2) 9720 10310 10460 11130 9830 9650

Elongation at Break(%) 15.0 19.9 17.6 8.0 27.7 22.9

Izod Impact Strength
(Notched)(kgf․cm/cm) 10.3 11.9 12.7 7.7 12.1 12.3

Table 1. Recipes and Properties of Flame Retardant ABS Compounds Containing SO-ZnAl LDH or Talc 

몬의 ANTIS-W를 그리고, 탈크로는 일본 탈크사의 

Micro Ace P-3(평균입도 5.0 μm)를 구입하여 건조

하지 않은 그대로 사용하였다. 또한, 모든 컴파운

드에는 안정제로 1차 및 2차 산화방지제의 1:2 블

렌드인 Songnox 21B(송원산업)를 적당량 첨가하였

으며 활제(EBA=ethylene bisstearamide), 드립방지제

(teflon 800J, 듀퐁사), 백색안료(이산화티탄R-350, 
듀퐁사)도 Table 1에 주어진 함량으로 각각 첨가하

였다. 

2. 제조 방법

  올레인산 나트륨으로 유기 변성시킨 LDH(SO-ZnAl 
LDH)는 온도조절기 및 교반기(stirrer)가 장치된 5
리터 반응기에 약 2L의 끓인 증류수를 넣고 75 ℃

로 온도를 유지하면서 올레인산 나트륨 121.6 g(0.4 
M)을 먼저 용해시킨 다음 Zn(NO3)2․6H2O 119.0 
g(0.4 M)과 Al(NO3)3․9H2O 75.0 g(0.2 M)을 약 1L

의 끓인 증류수에 용해시킨 수용액과 NaOH 1M 
수용액을 별도로 준비하여 pH 10±0.2를 유지하면

서 반응기에 적하시키는 공침(coprecipitation) 방법

으로 제조하였다. 질산염 수용액에서 Zn와 Al의 

몰비는 2:1로 하였으며 올레인산 나트륨은 필요한 

양보다 2배 많은 양을 사용하였다. ZnAl-LDH는 올

레인산 나트륨을 사용하지 않고 동일한 방법으로 

제조하였다. 합성된 LDH는 75 ℃에서 약 20시간 

동안 교반하여 수열 결정화(hydrothermal crystalli-
zation)를 시킨 다음 여과하고 끓인 증류수로 여과

액이 중성이 될 때까지 세척한 다음 60 ℃에서 24
시간 건조하였다. 건조된 LDH는 막자사발에서 곱

게 간 다음 120 mesh 체로 걸러서 XRD(X-ray 
diffraction) 분석 및 난연 ABS 컴파운드 제조에 사

용하였다.      
  난연 ABS 컴파운드는 처방(Table 1)에 따라 수

지를 포함한 모든 재료의 총 질량이 2.0 kg 정도가 
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되도록 칭량한 다음 건식으로 혼합하여 이축 압출

기(한국EM 주식회사, 모델명 STS-25-40-2V)에서 

최대온도 230 ℃에서 압출하여 펠렛화 한 다음 60
℃에서 5시간 이상 건조한 후 사출기(대한전선 

LDH-75N, 75톤)에서 시편금형을 이용 사출하였다. 

3. 분석 방법

  합성된 ZnAl-LDH, SO-ZnAl LDH와 이를 포함하

는 난연 ABS 컴파운드 필름에 대한 XRD(X-ray 
diffraction) 측정은 Cu Kα(λ=0.1542 nm)가 장착된 

PANalytical사 XRD(X-ray diffractometer, X'Pert Pro, 
Netherlands)를 이용하여 40 kV, 30 mA 조건에서 

측정하였다. TGA(thermogravimetric analysis) 실험은 

미국 TA Instrument사의 SDT Q600 모델을 이용하

였으며 10±0.5 mg의 시료를 Alumina 팬에 담아 

100 ml/min의 흐름속도의 고순도 공기를 분위기로 

사용하여 20 ℃/min의 승온 속도로 40 ℃에서 800
℃까지의 온도범위에서 측정하였다. 

4. 난연 ABS 컴파운드의 물성 시험

  사출된 1/16 인치(1.6 mm) 두께를 갖는 5개의 막

대 시편을 1세트로 하여 UL 94 수직시험(ASTM 
D3801)에 의해 난연성을 시험하였고 용융흐름지수

(melt flow index, MI)는 ASTM D1238에 따라 230
℃, 3.0 kg 하중에서 g/10min 단위로 측정하였다. 
인장특성은 ASTM D638에 따라 인장강도(kgf/cm2), 
인장탄성률(kgf/cm2, 1% 신율에서 측정) 및 신율(%)
을 측정하였고 노치드 아이조드 충격강도는 ASTM 
D256에 따라 1/8인치 두께의 막대시편을 이용하여 

상온에서 측정하였다. 

Ⅲ. 결과 및 고찰 

  합성된 ZnAl-LDH 및 SO-ZnAl LDH에 대한 

XRD 패턴을 Figure 1에 도시하였다.  유기물이 없

는 순수한 ZnAl-LDH는 (001)면의 회절 피크가 2θ
=11.6o에서 그리고, (002)면에 해당되는 것은 2θ
=23.6o에서 나타났다. 이는 층간거리(d-spacing)가 

0.76 nm인 층상 결정이 형성되었음을 뜻하고 염화

물로 제조된 ZnAl LDH(Zn:Al 몰비가 3:1)에서 측
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Figure 1. XRD patterns of ZnAl-LDH and SO-ZnAl 
LDH.

정된 0.76 nm48와 잘 일치하나 ZnAl-탄산염 LDH에

서 측정된 0.89 nm41 보다는 작게 형성되었다. 또

한, 올레인산으로 변성된 SO-ZnAl LDH는 각각 

3.41o와 5.51o에서 두 개의 회절피크가 관찰되었고 

층간거리가 각각 2.6 nm 및 1.6 nm에 해당되므로 

형성된 LDH가 두 가지 결정상의 혼합물로 판단된

다. 기존 연구에서 도데실 설페이트(dodecyl sulfate)
로 유기변성된 ZnAl-LDH에서는 각각 2.54 nm48, 
2.58 nm29, 2.63 nm32의 층간 거리가 얻어졌고 스테

아린산으로 변성시킨 Zn2Al-탄산염 LDH에서는 

3.05 nm 단독의 층간 거리가 보고되었다.41 본 연

구에서 올레인산에 의해 층간 거리가 0.76 nm에서 

1.6 nm 또는 2.6 nm로 증가하였으므로 올레인산이 

LDH 결정의 층간에 삽입되었음을 알 수 있고 삽

입된 올레인산은 사슬길이가 최대 3.1 nm이므로 

층 방향에 수직방향이 아닌 경사를 이루고 삽입되

었음을 알 수 있다. SO-ZnAl LDH를 1 wt% 또는 2 
wt% 포함하는 난연 ABS 컴파운드 필름에 대한 

XRD 패턴을 Figure 2에 도시하였다. 2θ 값이 3o와 

25o 사이에 회절 피크가 나타나지 않으므로 LDH
의 층상구조가 파괴된 나노복합재료가 형성되었음

을 알 수 있다. LDH의 분산 상태를 보다 정밀하게 

파악하기 위해서는 투과전자현미경(Transmission 
Electron Microscopy, TEM) 관찰이 필요하나 일반

적으로 유기변성된 ZnAl-LDH의 경우 고분자가 층

간 삽입된 나노복합재료(intercalated nanocomposite)
의 TEM 사진에서도 고분자 매트릭스내에서 LDH
가 잘 박리된 구조를 보이므로

24 본 연구에서는 수
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Figure 2. XRD patterns of flame retardant ABS com-
pounds containing SO-ZnAl LDH.

행하지 않았다. 유기변성된 MMT(montmorillonite)
인 Cloisite 30B, 25A 및 20A는 ABS 또는 SAN에 

약 3 wt%  첨가한 경우 층상결정이 완전 박리되지 

않고 단지 층간거리가 증가하는 삽입된 나노복합

재료를 형성하였으며 ABS/MMT의 STEM(Scanning 
Transmission Electron Microscopy) 사진에서는 유기

변성된 MMT가 고무입자 표면에 축적되거나 SAN 
영역에 분산된 것으로 보고되었다.49

  난연 ABS 컴파운드의 열안정성을 논하기에 앞

서 본 연구에 사용된 SO-ZnAl LDH의 TGA 결과를 

ZnAl-LDH와 같이 Figure 3에 도시하였다. 또한, 
Table 2에는 각각 10%, 50% 및 90% 중량감소 온

도인 T10, T50, T90을 표시하였고 750 ℃에서 남아있

는 시료의 중량 퍼센트인 잔류량(residue) 값을 모

두 표시하였다. 여기서 T10은 열분해 개시 온도

(onset temperature)로 T50은 열분해 중간점에서의 

온도로 각각 중요한 값들로 볼 수 있다. 두 가지 

LDH 모두 100 ℃ 부근에서 흡착수가 증발하였고 

185 ℃ 부근에서는 층간수가 증발하였다. 본 실험

에서 제조된 ZnAl-LDH의 화학식은 Zn2Al(OH)6 

(NO3
-)․yH2O로 쓸 수 있고 TGA 분석 결과 약 2.9 

wt%의 흡착수와 8.3 wt%의 층간수(yH2O)를 포함

하고 있으며 수산기와 질산기는 220 ℃ 이상에서 

물과 NOx로 분해되어 최종적으로 76.0%의 잔류량

(주성분은 금속산화물)을 갖는 것으로 나타났다

(Table 2 및 Figure 3). 올레인산으로 유기변성된 

Table 2. TGA Parameters of Raw Materials and Flame 
Retardant ABS Compounds Under Air Atomosphere

Materials T10(℃) T50(℃) T90(℃) Residue*
(wt%)

Oleic acid 248.1 312.2 474.6 0.0

BER
(CXB 3000H) 365.8 373.9 520.9 0.0

ZnAl-LDH 201.7 Not 
Available

Not 
Available 76.0

SO-ZnAl LDH 194.3 440.5 Not 
Available 31.1

ABS-1 352.5 423.0 547.6 0.7

ABS-2 354.6 423.7 570.9 1.5

ABS-3 357.7 423.9 594.1 2.0

ABS-4 352.3 425.3 553.3 2.5

ABS-5 356.7 422.8 583.5 1.5

ABS-6 354.0 419.6 589.9 1.5

* The residue was measured as a mass percent at 750℃. 
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Figure 3. TGA curves of ZnAl-LDH and SO-ZnAl LDH. 
Heating rate 20℃/min, in air flow.

SO-ZnAl LDH는 Zn2Al(OH)6[CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7 

COO-]1-x(NO3
-)x․yH2O로 주어지고 약 5 wt%의 흡

착수와 5.4 wt%의 층간수를 포함하며 약 44.9 wt%
의 올레인산을 포함하는 것으로 분석되었다(Table 
2 및 Figure 3). 올레인산이 거의 100% 변성된 것으

로 가정하면 SO-ZnAl LDH의 화학식은 Zn2Al(OH)6 

[CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COO-]․2H2O로 나타내어

진다.    
  합성된 SO-ZnAl LDH를 이용한 난연 ABS 컴파

운드의 열안정성 변화를 알아보기 위하여 TGA 분

석을 수행하였으며 그 결과를 Figure 4 및 5에 도

시하였고 Table 2에 나타내었다. 난연 ABS 컴파운
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Figure 4. TGA curves of flame retardant ABS com-
pounds containing SO-ZnAl LDH or talc(ABS-1, ABS-2, 
ABS-3, and ABS-4). Heating rate 20℃/min, in air flow.
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Figure 5. TGA curves of flame retardant ABS com-
pounds containing SO-ZnAl LDH(ABS-1, ABS-5, and 
ABS-6). Heating rate 20℃/min, in air flow.

드의 열분해는 DTG(Derivative Thermogravimetry) 
분석 결과 세 단계로 이루어지고 ABS-1 컴파운드

의 경우에는 354 ℃, 431 ℃ 및 575 ℃에서 최대점

을 갖는 세 단계의 분해과정이 나타났으며 이들은 

공기 중에서 모두 발열반응이었고 Table 2의 10%, 
50% 및 90% 분해온도(T10, T50 및 T90)와 유사한 값

을 갖는다. Figure 4에 나타난 바와 같이 SO-ZnAl 
LDH가 포함된 ABS-2(첨가량 1 wt%)와 ABS-3(첨
가량 2 wt%)는 이를 포함하지 않는 ABS-1에 비해 

340∼380 ℃ 온도 구간 및 425∼625 ℃ 온도 구간

에서 높은 내열성을 보였다. 두 개의 온도 구간에

서의 내열성 향상 정도는 Table 2에 주어진 T10과 

T90을 비교하면 쉽게 알 수 있고 ABS-3의 경우 

ABS-1에 비해 T10이 3.2 ℃ 증가하였고 T90은 47.5
℃ 증가하였다. 이는 잘 분산된 SO-ZnAl LDH의 

차단효과(barrier effect)23,29,31,48로 사료되며 산소의 

전달 및 열분해 기체의 확산을 SO-ZnAl LDH가 효

과적으로 차단 또는 지연시키기 때문으로 생각된

다. Octadecyl trimethyl ammomium으로 유기변성된 

MMT를 BER-Sb2O3를 난연시스템으로하는 ABS 수

지에 2 wt% 첨가한 경우에도 본 연구와 유사한 내

열성 향상효과를 나타내었다.50 SO-ZnAl LDH 대신

에 탈크를 2 wt% 첨가한 ABS-4의 경우는 T10과 

T50이 ABS-1과 거의 유사하나 T90이 약 6 ℃ 증가

하였고 TGA 곡선(Figure 4)에서도 세 번째 분해단

계의 초기부분에서 높은 내열성을 보이는 것으로 

보아 백색 차(char)로서 열분해 종료 시점에서만 

약간의 보호 기능이 있는 것으로 판단할 수 있으

나 그 효과는 SO-ZnAl LDH에 비해서 매우 작았

다. SO-ZnAl LDH는 2 wt%로 같은 함량이나 브롬

화 에폭시 수지(BER CXB-3000H)를 1.5 wt% 및 3 
wt% 더 포함하는 ABS-5 및 ABS-6의 T50은 BER의 

낮은 내열성 때문에(즉, BER의 T50이 373.9 ℃)  
ABS-1에서 보다 약간 낮게 나타났으며 첫 번째 및 

마지막 열분해 단계(T10 및 T90이 ABS-3에 비해 상

대적으로 감소)에서도 ABS-3에 비해 차단 효과가 

감소하는 것으로 나타났다(Table 2 및 Figure 5).  
  난연 ABS 컴파운드에 대한 난연성 및 기계적 

물성 결과는 Table 1에 정리하였다. 난연성은 1.6 
mm 두께에서 UL 94 수직시험(vertical test)에 따라 

측정하였다. 난연 시험 결과 SO-ZnAl LDH를 포함

하는 ABS-2와 ABS-3의 경우 5개 시편 모두에서 

처음 10초간 연소 후에는 바로 꺼지나 두 번째 10
초간 연소 후에는 완전히 연소하는 매우 낮은 난

연성(No Rating)을 보였다. 이는 LDH를 포함하지 

않는 ABS-1에서 V0를 보인 결과에 비해 매우 나

쁜 결과를 보인 것이다. 이에 비해 탈크는 2 wt% 
첨가하였을 경우 V0의 등급이었으며 연소 총시간

이 14초로 ABS-1에서의 40초 보다 월등히 우수한 

난연성을 보였다. 탈크는 이미 브롬계 난연제를 사

용한 ABS에서 난연 상승제 역할을 확인한 바
51 있

다. LDH만을 난연제로 사용한 경우와 난연제와 같

이 사용한 다른 연구들37-43에서는 콘열량계, UL 94 
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수직시험 및 LOI 시험에서 모두 우수한 난연성을 

보였다. 또한, LDH를 난연제와 병용한 경우에서도 

Poly(vinyl alcohol)/APP,44 EVA/수산화마그슘,45 LDPE/ 
EVA/수산화마그네슘+적인 또는 팽장흑연46 시스템

에서 난연 상승작용을 보였으며 일부 연구
46에서는 

여기에 더하여 점도 증가에 따른 적하방지 성능을 

보였다. SO-ZnAl LDH를 포함하는 ABS-2와 ABS-3 
난연 컴파운드에서 난연성이 저하된 원인은 LDH 
자체가 금속 수산화물로 난연제에서 방출된 HBr과 

반응하기 때문으로 판단된다. BER-Sb2O3를 난연시

스템으로 사용한 ABS 수지에 Octadecyl trimethyl 
ammomium으로 유기변성된 MMT를 2 wt% 첨가한 

경우에는 고분자가 층간 삽입된 나노복합재료

(intercalated nanocomposite)를 형성함에도 불구하고 

LOI가 2.2 정도만 향상되었으며 난연 상승효과는 

나노클래이의 차단효과 및 보호효과, 그리고 음이

온을 띠는 층상실리케이트, 산화안티몬 및 NaBr의 

화학반응에 의한 SbBr3의 형성 등으로 설명되었

다.50 또한, LDH를 난연제와 같이 사용할 경우에도 

MMT와 같은 차단 효과와 점도 증가 등에 기인하

는 난연성 상승효과를 기대할 수 있지만 LDH의 

경우에는 그 자체가 금속 수산화물인 알칼리성 물

질이므로 일부 고분자의 경우 분해반응을 촉진하

였고
35 할로겐계 난연제와는 중화반응을 통하여 브

롬 함량을 대폭 줄일 것으로 생각된다. PVC에 

Zn2Al(OH)6(CO3)0.48(Oleate)0.04․2H2O를 4 wt% 첨가

한 실험에서는 LDH와 HCl이 반응하여 LDH 1몰당 

2몰의 ZnCl2와 1몰의 AlCl3가 형성되었고 이들 염

화물이 탈염화수소반응을 촉진하는 것으로 제시되

었다.14 앞에서 계산된 SO-ZnAl LDH의 화학식을 

이용하고 완전한 중화반응을 통해 2몰의 ZnBr2와 

1몰의 AlBr3를 형성한다고 가정하면 2 wt% 함량일 

때 약 3.5 wt%의 난연제가 더 요구된다. 이러한 예

상에 따라 BER(CXB-3000H) 난연제를 1.5 wt% 
(ABS-5) 또는 3 wt%(ABS-6) 더 첨가한 처방으로 

난연 ABS 컴파운드를 제조하여 난연시험을 수행

한 결과 두 컴파운드 모두에서 UL 94 V0 등급을 

보였다. 특히 BER을 1.5 wt%만 더 첨가한 경우에도 

V0를 보인 것은 차단 효과와 점도 증가에 기인한 

난연 상승효과가 작용하였기 때문으로 판단된다.

  기존 연구에서 LDH를 포함하는 나노복합재료는 

네트웍 구조 형성
52에 따라 점도가 증가하는 것으

로 보고된 바 있다. 본 연구에서도 SO-ZnAl LDH
의 함량 증가에 따라 MI(melt index)가 감소하는 

경향을 보였다(Table 1). 탈크(Micro Ace P-3)의 경

우는 2 wt%의 동일 함량에서 SO-ZnAl LDH 보다 

0.2 정도 더 감소하였다.
  난연 ABS 나노복합재료의 노치드 아이조드 충

격강도는 SO-ZnAl LDH 함량에 비례하여 크게 증

가하였다(Table 1 및 Figure 6). 일반적으로 탈크와 

같은 무기 필러는 고분자에 첨가할 경우 충격강도

가 크게 감소하는 것
51으로 알려져 있고 본 연구에

서도 탈크(Micro Ace P-3) 2 wt% 첨가 시 충격 강

도가 25% 감소하는 것으로 나타났다. 그러나, 유기

변성된 LDH의 경우 나노 구조 형성에 따른 파괴 

메카니즘의 변화로 크랙 전파에 대한 저항성이 증

가한 것
53에 기인해 충격강도가 증가한 것으로 판

단된다.  
  Table 1에 나타낸 바와 같이 SO-ZnAl LDH의 함

량이 증가함에 따라 인장강도는 거의 동일하게 나

타났으나 인장 탄성률(1% 신율에서 측정)은 2 wt% 
함량(ABS-3)에서 약 8% 증가하였으며(Figure 7) 신

율 또한 약 17% 증가하였다(Figre 8). 유기 변성 

LDH를 고분자에 첨가하는 경우 인장강도 및 인장 

탄성률은 증가하고 신율은 감소하거나(EVA/Lauryl 
Sulfate-ZnAl LDH17, EVA/Dodecyl Sulfate-MgAl 
LDH18 및 PET/5-Sulfoisophthalate-MgAl LDH20), 
함량에 따라 1 wt%에선 인장강도 및 신율이 크게
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Figure 6. Notched Izod impact strength of flame 
retardant ABS compounds containing SO-ZnAl LDH or 
talc(ABS-1, ABS-2, ABS-3, and ABS-4).
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Figure 7. Tensile modulus of flame retardant ABS 
compounds containing SO-ZnAl LDH(ABS-1, ABS-2, 
ABS-3).
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Figure 8. Elongation at break of flame retardant ABS 
compounds containing SO-ZnAl LDH(ABS-1, ABS-2, 
ABS-3).

증가하나 8 wt%에선 두 물성 모두 감소한 경우

(EVA/Dodecyl Sulfate-MgAl LDH)19가 보고된 바 있

다. 또한, 세 가지 인장 특성이 모두 증가한 경우

(Epoxy/4-Aminobenzoate-Mg2Al LDH)21, LDH 함량에 

따라 복잡한 경향을 보이는 경우(PCL/Hydroxydo-
decanoate-MgAl LDH)22, PET 수지에서 유기변성제 

종류(dodecyl sulfate, octyl sulfate 및 dodecylben-
zenesulfonate) 및 LDH 함량에 따라 인장강도와 인

장탄성률은 복잡한 경향을 보이나 신율은 모두 감

소한 경우
23, 신율은 약간 증가하나 인장강도는 대

폭 증가한 경우(PMA/Dodecyl Sulfate-MgAl LDH)24 
등이 보고되었다. 전반적으로 유기변성 LDH에 의

해 인장강도 및 인장탄성률은 증가하였고 신율은 

감소하는 경향을 보였다. BER 난연제 함량이 많은 

ABS-5와 ABS-6의 경우에서는 난연제에 의해 ABS- 
3 보다 인장강도와 인장탄성률은 약간 감소하였으

나 신율은 크게 증가하였다(Table 1).
  LDH를 포함하는 고분자 나노복합재료의 기계적 

물성은 다른 물성과 마찬가지로 LDH의 원료(금속 

및 무기음이온 종류) 및 함량, 유기변성제, 유기변

성제의 함량, 결정 크기 및 구조 등에 따라 그리고 

고분자 종류에 따라 물성 결과가 달라질 것으로 

판단된다. 본 연구 및 기존 연구를 통해 유기변성 

LDH는 전반적으로 나노강화제(nanoreinforcements)
로서의 기능을 갖는 것으로 판단할 수 있으나 통

일된 효과를 유도하기에는 많은 시간과 연구가 필

요할 것으로 사료된다.  

Ⅳ. 결    론

  본 연구에서는 올레인산으로 유기변성한 SO-ZnAl 
LDH를 제조하여 BER(CXB-3000H) 난연제 및 산화

안티몬 난연시스템을 적용한 난연 ABS 컴파운드

에 첨가하여 난연 성능의 감소와 충격강도, 인장탄

성률 및 신율의 상승효과를 확인하였다. 난연 성능

의 감소는 알칼리성인 LDH가 HBr과 반응하여 난

연제의 실효 함량이 감소한 것으로 판단하였고 

BER 난연제 함량을 증가시킴에 따라 1.6 mm 두께

에서 UL 94 V0의 난연성을 얻을 수 있었다. 따라

서, 올레인산 유기변성 ZnAl-LDH를 나노강화제로 

이용한다면 난연 ABS 컴파운드의 충격강도, 인장

탄성률 및 신율을 향상시킬 수 있을 것으로 판단

된다. 
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