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Abstract : Nanocomposites are used as a new class of polymer system and many researchers have been interested in 
the clay nanocomposite because of its good mechanical properties, heat resistance, flame retardancy, and barrier 
property. Modified layered silicates as fillers are dispersed at a nanometer-level within a polymer matrix and then new 
extraordinary properties are observed. In this study, polypropylene/clay nanocomposites were prepared in a twin screw 
extruder by the melt compounding method. In order to increase the compatibility of PP with the clay, the MAPP was 
used as a compatibilizer. And organic modified clays were used as a nanometric filler during the melt extrusion. 
Through the analysis of SAXS, WAXS, the dispersion of clay was investigated. These nanocomposites compared with 
a neat polypropylene/talc composite have high modulus, low toughness, and reduced shrinkage at the stable dispersion.

Key words : Nanocomposite(나노복합재료), Polypropylene(폴리 로필 ), Clay(클래이), Compatibilizer(상용화
제), Twin screw extruder(이축압출기)

1. 서 론1)

Clay 분산 유/무기 나노 복합재 제조 기술은 실리
이트 층상 구조의 토 물을 나노 스 일의 시

트상의 기본 단 로 박리(Exfoliation)하여 고분자수
지에 분산시킴으로써 범용성 고분자의 낮은 기계  

물성의 한계를 엔지니어링 라스틱수 으로 까지 

올리고자 하는 기술이다. 토 물의 기본단 인 

상 실리 이트는 강력한 반데르발스(Van der 
waals)인력으로 인하여 고분자 수지에 박리, 분산시
키기가 매우 어려운데, 분자량의 유기화제(Int-
ercalant)를 실리 이트 층상구조 사이에 삽입시킨 
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후 고분자 수지의 침투를 용이하게 하여 으로써 

박리, 분산시키는 기술이다.1,2)

이에는 용액법, 합법, 컴 운딩(Compounding)
법 등이 있는데, 합법과 컴 운딩법은 각각 80년

, 90년  기  연구가 진행되어 재 미국, 일본을 
비롯한 서구 선진국에서는 상업화 단계까지 와있는 

공업기반 기술이다. Fig. 1은 clay 분산 유/무기 나노
복합재 제조 기법을 보여주는 그림으로써 용액법은 

유기화 clay를 고분자 용액에 침지시켜 용매가 clay
의 층간을 침투하여 clay 시트를 분산시키고 건조 
과정 에 고분자 수지에 clay가 분산되도록 하는 
방법이며, 합법은 유기화 clay 시트 층간에 단량
체를 삽입시키고 층간 합을 거쳐 clay 시트를 분
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Fig. 1 Preparation of clay nanocomposites

산시키는 기술이다. 1987년 일본 Toyota 연구진들에 
의해 한 방법으로 나일론 단량체를 실리 이트

층 사이에 삽입시키고 이를 층간 합을 유도함으

로써 층간 거리가 100Å 가까이 증가하는 상이 보

고된 이래 이에 한 연구가 일본, 미국 등 선진국에
서 활발히 진행 이다.3,4) 그러나 합법은 주로 양
이온 합이 가능한 경우만 이용될 수 있기 때문에 

제한 이라 할 수 있다.5) 

반면 컴 운딩법은 용융상태의 고분자 쇄를 clay 
실리 이트층 사이에 삽입시키고 이를 기계  혼합

에 의하여 clay 시트를 분산시키는 기술이다. 1993
년 코넬  연구 이 폴리스티  용융체를 직  삽

입시켜 층간 복합재를 제조하 고, 1997년 일본 
Toyota Central R&D Lab Inc.에서 컴 운딩법에 의

해 박리형 폴리 로필  나노 복합재료의 개발성공

을 발표함으로써 이에 한 연구가  세계 으로 

진행되고 있다.6-12)

이 기술들은 기존의 무기 충 제/강화제의 입자 
크기(>1㎛)를 나노 스 일까지 분산시켜 기존의 무

기물 충  복합재의 단 을 한층 보완시키고자 하

는 목표를 갖고 있으며, 성능, 원가 면에서 매우 유
리한 방법으로 21세기의 복합재료 생산시장의 도
에 상당한 변화를 가져오게 할 수 있는 핵심기술이

다. 이러한 시트상의 실리 이트를 이용한 고분자 

나노 복합재료는 두 가지로 분류되는데 실리 이트 

층을 완 히 분산시키는 박리형(Exfoliation) 나노복
합재료와 실리 이트 층 사이에 고분자를 삽입시키

는 삽입형(Intercalation) 나노복합재료이다. 재 박
리형 나노복합재료에 한 국제 인 연구개발 상황

은 주로 고분자 수지의 내충격성, 인장물성  투명

성의 손상이 없이 강도와 강성도, 개스와 액체의 투
과 억제능, 방염성, 내마모성, 고온 안정성을 한층 
높인 열가소성수지, 엘라스토머(Elastomer), 코 제, 
선진복합재료의 개발을 한 신소재 개발에 이 

맞추어져 있다. 
본 연구에서는 나노복합재료 제조방법으로 일차

으로 MAPP(Maleic anhydride grafted polypropy-
lene)와 clay를 사용하여 마스터배치(Master Batch)
를 만들고 폴리 로필 (PP) 수지  엘라스토머 등
과 이차 용융 블 드를 통하여 clay가 박리 분산된 
나노복합재료 제조 공정변수의 향연구  최종 

복합재료의 기계  물성에 하여 고찰하 다.

2. 나노복합재료 제조

2.1 시약  기기

2.1.1 복합재료 제조

Clay 분산 유/무기 나노복합재료를 만드는 것은 
Fig. 2에서와 같이 L/D가 40 이상인 이축압출기
(Twin screw extruder)를 사용하 고 Fig. 3에서와 같
이 MAPP를 이용한 가공 로세싱 기법을 사용하
다. 한편 MAPP를 압출공정에서 반응시켜 나노복합
재료를 제조하고자 했던 반응압출법은 재 안정된 

분산성을 얻기가 매우 어려워 거의 사용하지 않고 

세계 으로 상용화제인 MAPP를 이용한 나노복합
재료 제조법이 요한 연구개발 추세이다. Fig. 3에
서와 같이 MAPP를 이용한 압출 공정을 보게되면 
먼  MAPP와 clay를 혼합하여서 M/B(Master Batch)
를 만들고 나서 이것을 PP  기타 수지들과 2차 혼
합을 통하여 박리된 나노복합재료를 얻는 공정이다.

Fig. 2 Twin screw extruder(W&P, 25Ø)
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Fig. 3 Polypropylene nanocomposites process using MAPP

Fig. 4 Flow chart for the experimental procedure

MAPP를 이용한 압출장치로는 W&P사 Twin 
screw extruder (25Ø)를 사용했다. MAPP는 4개 회사
의 제품을 사용 하 는데 PH-200 (MA=2.6%, Mw= 
49,600, 호남석유화학)과 Epolene-43 (MA=4.2%, 
Mw=18,700, Eastman-kodak) 그리고 Crompton사의 
Polybond 3002 (MA=0.2%, MI=7.0 at 230°C/2.16kg)
와 Polybond 3200 (MA=1.0%, MI=110 at 190°C/ 
2.16kg)을 사용하 다. Clay는 Southern clay사의 
Cloisite 20A라는 제품을 사용하여 M/B 제조시 사용
하 다. 최종 나노복합재료를 만들 때 M/B의 2차 혼
합용으로 사용한 폴리 로필  수지로 EP641P
(MI=20 at 230°C Block-PP, Bassel)를 사용하 다.
본 실험의 개략 인 공정과정은 Fig. 4에 흐름도

로 나타내었다.

2.1.2 MAPP 선정

최 의 MAPP를 찾기 해서 4가지 MAPP를 
Table 1에 나타낸 것처럼 Cloisite 20A (d spacing=24
Å)와 종류를 바꾸어 가면서 70:30 비율로 M/B를 제

Table 1 Master batch formulations for selecting MAPP

PH
-200

Epolene
-43

Cloisite
20A

Poly
bond
3002

Poly
bond
3200

MB-06 70 - 30 - -
MB-07 - 70 30 - -
MB-08 - 52.5 30 17.5 -
MB-09 - 35 30 35 -
MB-10 - 17.5 30 52.5 -
MB-11 - - 30 - 70

조하 다. 이는 문헌에 근거하여 가정 안정된 나노 
분산 모폴로지를 갖는 조성과 경제성을 고려한 것

이다.7,9) 여기서 MB-08에서 MB-10까지의 조성은 
Epolene-43의 용융 도가 매우 작기 때문에 이를 보

완하기 하여 상 으로 분자량이 큰 Polybond 
3002로 일정 부분 블 드하여 가공성을 개선하 다.

2.1.3 Processing Condition 선정

1) 체류시간(RPM)
나노복합재의 M/B를 만들 때 체류시간에 한 
향을 알아 보고자 이축 압출기 상에서 다른 조건

은 고정시키고 스크류의 RPM만 조정하여 나노 분
산 모폴로지 변화를 X-ray로 조사하 다. 이 실험에
서는 MB-06을 만들 때 체류시간을 300 RPM(65sec), 
200 RPM(75sec), 100 RPM(95sec)으로 향상시켜가
면서 체류시간에 향을 받는 지에 해서 실험하

다. 각각을 MB06-01, MB06-02, MB06-03이라 명
하여 실험하 다.

2) 스크류 조합(screw configuration)
M/B 제조시 원료인 MAPP, clay, PP의 투입방법

에 따라 혼합이 제한되어짐에 따라 이축 압출기 장

비의 스크류 조합이 미치는 향을 알아보기 한 

실험을 하 다. 원료를 넣는 곳에 따라서 혼합 부분
이 달라지게 됨으로 스크류 조합도 한 달라지게 

된다. 그래서 이 실험에서는 Fig. 5에서 볼 수 있듯이 
이축압출기 상에서 3군데 원재료 투입이 가능한 스
크류 조합 SC-2와 2군데 원재료 투입만 가능하게 하
여 혼합구역(Kneading zone)이 강화된 스크류 조합
인 SC-1과 같이 두 가지를 사용하 다.
이 실험에서는 SC-2와 혼합구역이 강화된 SC-1

을 사용하여 clay 분산성 비교 평가를 하여 다른 
조건을 동일하게 하고 MAPP와 clay를 60 : 40의 
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Fig. 5 Screw configurations for mixing

량비로 제조된 MB-16을 각각 제조하여 clay의 분산
성을 같은 방식으로 조사하 다. 

2.1.4 Master Batch의 최 화

최 화된 가공조건, 즉 체류시간과 온도 그리고 
스크류 조합으로 M/B 조성을 최 화하기 해서 

Table 2와 같이 M/B 조성비 실험을 수행하 다.

Table 2 Formulations for optimizing master batch's com-
position

MAPP
(PH200) Clay Homo-PP

MB-14 60 30 10
MB-16 60 40 -
MB-17 50 50 -
MB-20 40 60 -

사용한 Homo-PP는 석유화학의 MI=8.0 (at 
230°C/2.16kg)인 제품을 사용하 고 PP 도입에 따른 
성능을 보기 함이다. 의 M/B를 WAXS(Wide 
Angle X-ray Spectroscopy) 는 SAXS(Small Angle 
X-ray Spectroscopy)로 분석하여 MAPP 매트릭스에 
clay가 나노 분산 모폴로지를 가지면서 잘 분산되었
는지를 조사하 다. 아울러 Table 3과 같이 EP641P 
(Block-PP)를 2차 혼합 폴리 로필  수지로 고정하

고, 최종 나노복합재료 내 clay 함량은 10%로 고정
되도록 한 후 MAPP 함량은 19. 8%, 15.0%, 10.0%, 
6.7%로 감소 시켜가면서 제조한 P-14, P-16, P-17, 
P-20 나노 복합재료에 해서도 WAXS 는 SAXS
분석을 통하여 나노 분산 모폴로지가 형성되었는지

Table 3 Final product formulations for selecting master 
batch

Grade P-14 P-16 P-17 P-20

Ratio
(wt %)

MB-14 : 
33

Block-PP :
67

MB-16 : 
25

Block-PP :
75

MB-17 :
20

Block-PP :
80

MB-20 :
16.7

Block-PP :
83.3

Clay
content 10%

MAPP
content 19.8% 15% 10% 6.7%

분석하 다. 한 각 최종 나노 복합재료에 한 기계
 물성(Mechanical properties)을 평가하여 클 이 

나노 분산 모폴로지와의 상 계를 조사하 다.

3. 결과  고찰

3.1 MAPP 향

Table 1 같은 조성비로 M/B를 제조하여 X-ray 분
석을 하 고 그 결과는 Fig. 6과 같다. Fig. 6 결과로
부터 PH-200을 사용한 것이 클 이의 나노 분산 모

폴로지 형성에 가장 효과 임을 알 수 있고, 이는 
PH-200가 갖는 특성(MA= 2.6%, Mw=49,600)에 따
른 것으로 분자량이며 높은 극성 단량체를 함유

하고 있기 때문으로 단된다. 이러한 특성은 나노
복합재료 제조에 있어서 상용화제 특성  무수말

익산(MA)의 한 범 가 있음을 의미한다고 

할 수 있다. 한 MA함량이 높은 것과 낮은 것을 혼
합하여 한 MA 함량을 맞추어 상용화제로 사용
한 MB-09에서는 MB-06과는 달리 클 이의 나노 모

폴로지가 잘 형성되지 않아 한 MA의 범 가 있

음을 뒷받침하고 있다. 한편 MB-07의 경우는 용융
도가 매우 작아 이축 압출기로 복합재료를 정상

으로 제조할 수 없었다. 이는 이축 압출기 용융 혼
련 가공시에 고분자 재료의 분자량이 임계값 이상

이 되어야 함을 의미하는데, 일반 으로 분자량 값

이 30,000 이상 되어야 하는 것으로 보고되어진 바 
있다.12) 따라서 MB-07 상용화제는 극성 모노머 함
햠량이 높지만 그에 따른 분자량 값이 임계값 이하

이기 때문에 정상 인 용융 압출 제조가 불가능한 

것으로 단된다.
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Fig. 6 M/B‘s SAXS pattern for selecting MAPP

3.2 Processing Condition 향

3.2.1 압출기내 체류시간(RPM)
Fig. 7의 SAXS 분석결과에서 클 이가 층상으로

존재시 나타나는 특성 피크 부분이 없는 것으로 보

아서 주어진 체류시간 내에서 혼련성의 차이는 없

는 것을 알 수 있었다. 즉 M/B 제조시의 체류시간은 
300 RPM(65sec)에서 가공하여도 성능상의 문제가 
없는 상태에서 생산성을 향상 시킬 수 있음을 확인

하 다.

Fig. 7 SAXS pattern for selecting residence time of MB-06

3.2.2 스크류 조합

Fig. 5에서 혼합구역(Kneading zone)을 강화시킨 
SC-1 스크류 조합으로 용융혼합을 증가시킨 나노복
합재료의 X-ray 분석결과는 Fig. 8의 MB16-02이다. 
SC- 2를 사용하여 제조한 MB16-01 비 클 이 특

성 피크가 나타나지 않는 것은 clay 층간이 고분자
에 의해 더 분리되어 clay 층간 d-spacing 증가에 따
른 2 theta 값이 작은 쪽으로 사라졌음을 의미한다. 
이는 정량 으로 d-spacing이 80Å 이상임을 알 수 

있었다. 결론 으로 스크류 조합이 나노 분산 모폴

로지를 조 하는데 있어 매우 요한 조건임을 확

인하 다.

Fig. 8 SAXS pattern for selecting screw configuration

3.3 Master Batch 최 화

재까지 고찰된 가공조건(체류시간, 스크류 조
합)을 최 화 조건으로 하여 Table 2와 같이 M/B의 
조성에 따른 분산성을 조사하 고 이를 Fig. 9에 나
타내었다. 

MAPP/clay 조성변화에 따른 M/B를 SAXS로 분
석한 결과 MB-20에서 피크가 약하게 찰되었고 
나머지 M/B에서는 MAPP 메트릭스에 clay가 잘 분

Fig. 9 SAXS pattern for selecting M/B(Master Batch)
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Fig. 10 SAXS pattern of products according to MAPP content

산되어 있음을 확인하 다. 즉 M/B내의 clay 함량이 
50%를 넘어서면서 안정된 나노 모폴로지가 괴되
기 시작함을 의미한다고 할 수 있다. 그래서 성능과 
원가  측면을 고려한 최  M/B는 MB-17임을 알 
수 있었고, MAPP : Clay 비율이 50 : 50일 때까지 분
산이 원활하게 이루어진다는 것을 알 수 있다.
아울러 이러한 M/B 나노복합재료가 최종 나노복

합재료에서도 분산이 잘 이 지는지 고찰하기 하

여 Table 3과 같이 M/B를 EP641P(Block-PP) 폴리
로필  수지를 사용하여 clay 함량은 10%로 고정되
도록 각각의 M/B를 배합하여 MAPP를 19.8%, 
15.0%, 10.0%, 6.7%로 함유된 최종 나노복합재료의 
SAXS 분석결과를 Fig. 10에 나타내었다.
그 결과 M/B에서 분석된 SAXS 피크 패턴이 최종 

나노복합재료에서도 거의 일치된 결과를 보이고 있

고 P-20만 피크가 다소 분명하게 찰되었다. 이는 
M/B에서 최종 나노복합재료 제조까지의 과정에서 
2차 분산에 의한 나노 모폴로지의 개선 측면이 거의 
없고 M/B의 모폴로지에 의해서 최종 복합재료의 모
폴로지가 결정됨을 뒷받침해주는 새로운 결과라고 

단된다. 
Table 3에 나타낸 조성비로 제조한 최종 나노복합

재료에 한 기계  물성 값을 비교하 다. 인장강
도(TS)  굴곡탄성율(FM) 측정은 ASTM 규격에 의
거하여 Instron 4202 장비를 사용하여 측정하 다. 
용융흐름지수(MI)는 Melt Indexer 장비를 사용하여

Fig. 11 Tensile strength and melt index of products

Fig. 12 Flexural modulus and elongation of products

Fig. 13 Impact strength and material shrinkage of products

190°C, 2.16kg 하  조건에서 측정하 다. 충격강도
(IS)는 노치 타입 시편을 제조하여 Zwick, model 
5102 충격강도 테스터기를 사용하여 측정하 다. 
수축율은 시편 제조 형에 복합재료를 사출하여 

제조한 후 일정시간 후 사출물의 사이즈를 측정하

여 형 사이즈와 비교하는 방법으로 측정하 다. 
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Fig. 11, Fig. 12, 그리고 Fig. 13의 분석결과를 보았을 
때 MAPP 함량이 증가되면 나노 모폴로지가 보다 
안정화됨으로 인하여 흐름성(MI, Melt Index), 수축
률(Shrinkage), 신율(EL, Elongation), 충격강도(IS, 
Impact strength)는 감소하 지만 굴곡탄성율(FM, 
Flexural Modulus)과 인장강도(TS, Tensile Strength)
는 증가하는 것을 찰 할 수 있다. 즉 MAPP 함량이 
증가할수록 취성 특성이 강해지고 연성 특성은 감

소함을 알 수 있었다. 한 흐름성은 매우 감소함을 
알 수 있었는데 이는 실제 성형성에 어떻게 향을 

주는지는 추후 유변 특성 연구를 통하여 밝히고자 

한다. 반면 재료의 수축율이 크게 감소하는 것으로 
보아 나노복합재료는 치수 안정성 측면에서 큰 장

이 있음을 알 수 있다. 

4. 결 론

1) 본 연구를 통하여 상용화제(MAPP)를 이용한 폴
리 로필  나노복합재료 제조 공정을 사용하

여 clay 분산이 잘 된 나노복합재료를 얻을 수 있
었다. 

2) 제조 공정상의 가장 요한 변수는 스크류 조합
으로 조사되었다. M/B의 최 조성은 MAPP와 
clay 함량이 50  50일 경우임을 확인하 다. 

3) M/B에서 정해진 분산 모폴로지가 최종 나노복
합재료에도 그 로 이어짐을 확인하 고 추가

의 2차 분산이 이루어지지는 않는 것을 X-ray 분
석으로 알 수 있었다. 

4) 최종 나노복합재료 조성물  MAPP의 함량이 
증가됨에 따라 나노복합재료는 취성 특성이 증

가하고 연성 특성은 감소되었다. 한편 소재의 수
축율은 나노 모폴로지가 강해질수록 크게 작아

짐을 확인하여 치수 안정성도 개선됨을 확인하

다. 
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