
홍조류를 보강재로 사용한 폴리프로필렌 바이오복합재료에 대한

나노점토 첨가 영향

The nanoclay addition about the red algae fiber reinforced

polypropylene biocomposites.

심경자
*1)
․한성옥

1)
․서영범2)

1. 서 론

석유화학 및 고분자화학의 발전에 따라 합성플라스틱 섬유강화복합재료 등이 개발되

어 우리 생활이 보다 편리해졌으나 생분해능력이 없어 심각한 환경오염을 유발하기 때

문에 이에 따라 환경보호를 위한 에너지 절약과 친환경적인 에너지 신소재 연구개발이

선진국들을 중심으로 활발하게 진행되고 있다.
1)

고분자 폴리머에 섬유를 보강재로 사용한 기능성 복합재료인 섬유강화복합재료(FRP:

Fiber Reinforced Polymer composite)는 다양한 분야에 광범위하게 적용되고 있으나

자연환경에 노출되었을 때 분해 능력을 갖지 못해 여러 가지 환경오염을 일으키기 때

문에 친환경적인 복합재료 개발이 요구되었고, 그 결과물로서 천연섬유를 보강재로 사

용한 바이오복합재료(Biocomposite)가 개발되었다. 바이오복합재료는 완전한 또는 부분

적인 생분해 능력을 지니고 있기 때문에 기존의 유리강화복합재료를 대체할 수 있는

가장 적합한 친환경소재라고 할 수 있다. 최근 기후변화와 맞물려 친환경 바이오복합재

료에 대한 연구개발의 중요성이 강조되고 있으며 유럽, 미국, 일본에서는 자동차 부품

소재 분야에 바이오복합재료의 실용화 및 바이오복합재료의 성능향상과 새로운 응용분

야확대를 위하여 연구개발을 활발하게 진행하고 있는 실정이다.
2-3)

바이오복합재료의 특성향상을 위해 최근 여러 산업 전반에 걸쳐 각광받고 있는 나노
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기술을 적용한 고분자 나노복합재료가 개발되고 있다. 고분자 수지에 나노입자를 강화

제로 첨가하는 방법으로 나노충전제(filler)는 다양한 반응성과 공간 확장능력을 가지며

자연적으로 풍부하고, 경제적이며, 환경친화적인 점토 계열의 층상실리케이트(layered

silicate)가 광범위하게 사용된다. 층상실리케이트(layered silicate)의 기본구조는 실리카

층과 알루미나 층의 조합으로 이루어져 있으며 구성비에 따라서 다양한 구조가 있다.

이 중 실리카 층과 알루미나 층이 2:1로 구성되어 있는 몬모릴로나이트(MMT:

Montmorillonite), Saponite, Herctorite로 대표되는 Smectite 종이 나노복합재료 연구에

중심 소재로 활용되어 왔다. MMT의 결정구조는 그림 1(a)과 같은 pyrophylite 구조에

기초하고 있는 것으로 알려져 있다. 나노복합재료는 대부분 용융혼합법(melting

compounding)에 의해 제조되며 고분자와의 상용성을 높이고 층상분리가 잘 되도록 하

기 위해 화학적으로 개질된(organophilic modified) 나노점토가 이용된다. 고분자와 유

기화된 층상실리케이트로 구성된 나노복합체는 나노사이즈의 입자가 박리ㆍ분산(그림

1(b))됨으로써 고분자에 소량의 층상실리케이트의 함유만으로도 상당히 증가된 재료의

특성을 관찰할 수 있다.
4-5)

1960년대부터 층상 실리케이트를 이용한 나노복합소재 연구가 시작되었으며 일본

Toyota 연구진이 1987년에 나노복합체 제조기술 개발이 발표되면서 관련연구가 미국

및 유럽 에서도 폭발적으로 진행되었다. 연구초기에는 몬모릴로나이트(Monmorillonite,

MMT)의 층간에 나일론 저분자량 단량체 일부를 삽입시킨 후, 단량체를 중합시키는

방법이 많이 연구되었으나, 최근에는 열경화성 고분자, 열가소성 고분자 및 고무 등에

이르기까지 연구 영역이 확대되고 있다.
6-7)

본 연구에서는 홍조류 섬유로 보강된 바이오복합재료에 나노점토를 첨가한 나노바이

오복합재료를 제조하고 나노바이오복합재료의 열적 안정성에 대한 나노점토 첨가 영향

을 분석하였다.
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fomula : (Al2-x -yFexMgy)(Si4-zAlz)O10(OH)2

(a) (b)

Fig. 1. Structure of montmorillonite(MMT)(a) and different types of clay

morphology in a polymer/clay nanocomposites (b).
7)

2. 재료 및 방법

2.1 공시재료

2.1.1 매트릭스

매트릭스로 사용한 열가소성고분자 폴리프로필렌(Polypropylene, PP)은 (주)코오롱글

로텍에서 구입하였으며 섬유형태로서 비중(specific gravity)과 용융온도(melting point)

는 각각 0.91g/㎠, 160～165℃이다.

2.1.2 천연섬유

천연섬유 보강재로는 홍조류섬유를 사용하였다. 홍조류 섬유(Bleached red algae

fiber, BRAF)는 모로코산 우뭇가사리에서 추출 및 표백과정
9)
을 거쳐 얻어졌으며, 건조

기로 수분을 제거한 후 가정용 믹서로 1차 분쇄, 고속분쇄기(Ultra centrifugal mill,

Germany)로 2차 분쇄 및 분급하여 사용하였다.

2.1.3 나노점토

나노점토(Montmorillonite, Cloisite® 15A)는 (주)나노코에서 구입하였으며 건조입자의

크기와 층간간격은 각각 2～13㎛, 3.15㎚이며 24시간동안 70℃의 진공오븐에서 건조하

여 사용하였다.
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2.2 실험방법

2.2.1 나노복합재료의 특성 분석

2.2.1.1 복합재료의 제조

폴리프로필렌과 홍조류섬유를 가정용 믹서에 함께 넣고 기계적으로 1차적으로 혼합한

후 나노점토를 첨가하여 2차적으로 혼합하였다. 혼합재료를 금속몰드에 넣은 후 압축성

형방법(compression molding)으로 복합재료를 제조하였다. 첨가된 나노점토의 양은 폴

리프로필렌 대비 10wt%가 적용되었다. 제조된 복합재료의 크기는 50㎜×50㎜×1.7㎜ 이

며 정밀절단기(precious table saw)를 이용하여 열팽창특성 분석용으로 7㎜×7㎜×1.7㎜ 크

기의 시편을 준비하였다.

2.2.1.3 나노복합재료의 열분해특성 분석

나노바이오복합재료의 나노점토 첨가 영향에 따른 열적 안정성을 알아보기 위해 열중

량분석기 (Thermogravimetric analyzer, TGA Q500, TA Instruments)를 이용하여 측정

하였다. 각 시편을 10mg 정도의 무게로 잘게 절단하여 상온에서 500℃까지 측정하였

고, 질소분위기 60㎖/min에서 분당 10℃씩 온도를 올리면서 열분해 반응을 분석하였다.

2.2.1.3 나노복합재료의 열기계적특성 분석

나노바이오복합재료의 나노점토 첨가 영향에 따른 열기계적특성을 알아보기 위해 열

팽창분석기 (Thermomechanical analyzer, TMA Q400, TA Instruments)를 이용하여

측정하였다. 각 시편은 상온에서 100℃까지 측정하였고, 질소분위기 100㎖/min에서 분

당 5℃씩 온도를 올리면서 열팽창거동을 분석하였다. 측정된 값은 열팽창계수(CTE;

coefficient of thermal expansion)로 계산하여 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 나노바이오복합재료의 특성 분석

3.1.1 나노바이오복합재료의 열안정성 분석

홍조류섬유로 보강하여 제조한 바이오복합재료와 여기에 나노점토를 적용한 나노바이

오복합재료의 열안정성측정 결과를 그림 2과 3에 나타내었다. 폴리프로필렌 매트릭스에
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비해 40wt%BRAF/PP 바이오복합재료의 열분해온도(Thermal decomposition

temperature)는 증가하였으나 나노점토를 고분자 대비 10wt% 첨가하였을 때는 폴리프

로필렌 매트릭스와 40wt%BRAF/PP 바이오복합재료에 비해 각각 1%, 5.5%(1st peak),

0.065%(2nd peak) 감소하였다.

그림 4는 각 시편을 상온에서 500℃까지 측정하고 남은 잔존량을 보여준다. 나노점토

를 고분자 대비 10wt% 첨가하였을 때 나노점토를 첨가하지 않은 폴리프로필렌 매트릭

스와 40wt%BRAF/PP 바이오복합재료에 비해 각각 4.65%, 4.35% 증가한 것을 볼 수

있다.

Figure. 2. TGA themograms showing the thermal stability of PP matrix and

PP/clay10wt% nanocomposites.

381



Figure. 3. DTG themograms showing the thermal stability of 40wt%BRA/PP

and 40wt%BRAF/PP/10wt%clay nanobiocomposites.

Figure. 4. The residual of composites.
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3.1.2 나노바이오복합재료의 열팽창 분석

홍조류섬유로 보강하여 제조한 바이오복합재료와 여기에 나노점토를 적용한 나노바이

오복합재료의 열팽창특성 측정 결과를 그림 5과 6에 나타내었다. 폴리프로필렌 매트릭

스에 비해 40wt%BRAF/PP 바이오복합재료의 열팽창계수가 22.9%감소하였으며, 나노

점토를 고분자 대비 10wt% 첨가하였을 때는 폴리프로필렌 매트릭스와

40wt%BRAF/PP 바이오복합재료에 비해 각각 19.7%, 19.1% 감소하였다.

Figure. 5. The dimension change showing the thermomechanical behavior of

composites.

Figure. 6. The thermal expansion coefficients(CTE) showing the

thermomechanical behavior of composites.
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4. 결 론

본 연구에서는 홍조류 섬유로 보강하여 제조한 바이오복합재료에 나노점토를 첨가하

여 제조한 나노바이오복합재료의 열적 안정성을 분석하였다. 고분자매트릭스, 바이오복

합재료 모두 나노점토를 적용했을 때 두께방향으로의 열팽창특성은 향상되었으나 복합

재료의 내열성에 관여하는 열분해온도는 1%미만으로 감소하였다. 이것은 호프만 제거

반응에 의한 나노점토 구조상 나노점토 내부의 알킬암모늄이 먼저분해 되기 때문이라

고 설명할 수 있으며
9)
반면, 잔존량의 차이는 나노점토를 첨가하지 않은 폴리프로필렌

매트릭스와 40wt%BRAF/PP 바이오복합재료에 비해 각각 4.65%, 4.35% 증가한 것을

볼 수 있다. 이것은 나노점토가 첨가됨에 따라 난연성이 증가함을 나타내고 있다. 나노

점토 첨가 영향으로 1%미만의 내열성이 감소되는 반면, 약 4.5% 난연성이 증가하는

것과 두께방향으로의 열팽창특성의 증가로써 나노점토를 소량 첨가함으로써 나노바이

오복합재료의 열안정성이 향상되었다고 설명할 수 있다. 본 실험을 통해 소량의 나노점

토의 적용으로 바이오복합재료의 열적 안정성이 향상된 친환경적인 나노바이오복합재

료를 제조할 수 있었으며, 소량의 나노점토의 첨가로 재료의 열적 안정성이 중요시 되

는 분야에 부분적으로 분해가 가능한 친환경 나노바이오복합재료의 개발이 가능할 것

으로 기대된다.
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