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요 약

나노클레이는 높은 종횡비와 불연성, 나노 스케일의 크기로 인해 고분자 나노복합체의 첨가물로 널리 이용되고 있

다. 최근엔 나노클레이를 폴리우레탄 폼에 적용함으로써, 열적 특성 및 기계적 특성이 향상되었다는 연구결과들이 있

다. 본 연구에서는 폴리우레탄 폼의 물성에 대한 나노클레이의 농도와 초음파 분산의 효과에 대해 기술하였다. 제조된

나노클레이/폴리우레탄 폼의 특성은 복원시간, 압축변형, 셀의 모양 및 인장 실험 등을 통해 분석되었다. 그 결과, 초

음파처리는 나노클레이의 분산에 매우 효과적이었고, 소량 첨가 시에는 폼 물성의 향상을 보였으나, 3 wt% 이상의 나

노클레이 첨가는 오히려 물성의 저하를 초래함을 확인할 수 있었다. 특히, 초음파를 통해 분산시킨 20A 나노클레이

1 wt%가 첨가된 폴리우레탄 폼이 균일한 셀 사이즈와 뛰어난 치수안정성 등의 가장 최적화된 물성을 나타내었다. 본

연구결과는 건축용 단열재 등의 제조에 적용할 수 있을 것이다. 

Abstract − The nano-clay is widely used in polymer-nanocomposites due to the high aspect ratio, heat resistance and

nano-scale dimension. In recent researches, the thermal and mechanical properties of polyurethane foam were improved

with introducing the nano-clay. In this study, we describe the influence of ultrasonic treatment and content of nano-clay

on properties of polyurethane foam. The nano-clay/polyurethane foam were characterized using their recovery time,

compressive deflection, cell morphology and tensile test. The ultrasonic treatment was very effective for dispersion of

nano-clay. Moreover, we found that introducing over 3 wt% of nano-clay bring the decrease of properties due to the poor

dispersion. Expecially, ultrasonically treated 20A/polyurethane foam(1 wt%) showed greatly improved properties, such

as homogeneous cell size and good dimension stability. We expect that our results could be applied to insulating mate-

rials for construction.
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1. 서 론
 

폴리우레탄은 1937년 독일의 Otto Bayer에 의해 상업적인 용도로

개발되었으며 polyester계 우레탄이 공업적으로 생산되었다. 독일에

서 개발된 섬유, 도료, 발포제용 우레탄 기술 등은 제2차 세계대전

이후로 미국, 영국 등 선진 국가에서 독일의 기술을 바탕으로 광범

위한 연구가 진행되었다. 개발초기 폴리에스터계 폴리올(polyol)은

가공성, 경제성, 폼의 물성 등의 문제로 인하여 다른 형태의 히드록

시(hydroxyl) 화합물에 대한 연구가 꾸준히 진행되었으며, 그 결과,

폴리에스터계 폴리올이 1957년 미국에서 처음으로 개발되어 two

step으로 생산되기 시작하였다. 연질 폴리우레탄 폼 제조를 위한 새

로운 촉매와 안정화제의 도입으로 one-shot 공정이 1958년에 개발

되어 다양한 폴리우레탄 폼의 경제적 생산을 가능하게 되었다. 이

는 우레탄 공업의 비약적인 발전을 가져왔으며, 우리 일상 생활주
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변에서 항상 만날 수 있는 폴리우레탄 폼 관련 제품 제조에 오늘날

까지 폭넓게 이용되고 있다[1, 2].

폴리우레탄 발포 폼(foam)은 크게 연질, 반 경질 그리고 경질로

구분되는데, 연질 폼은 양호한 쿠션성, 기계적 강도가 좋고 열린 셀

(open cell) 구조로 인한 우수한 공기 투과성으로 좋아 여러 용도에

사용되고 있다. 반 경질 폼은 통상 연질 폼과 경질 폼의 중간 압축

강도 및 경도를 나타내 주로 충격에너지 흡수성을 이용한 응용분야

에 널리 사용된다. 경질 폼은 자체의 단열성, 경량성, 완충 등의 성

질을 활용하여 단독 또는 타재료와 혼합하여 단열재, 경량 구조재,

완충재 등으로 많이 쓰인다[3, 4]. 이러한 다양한 특성과 용도의 폼

의 물성을 향상시키기 위해선 그 특성에 따른 다양한 복합재료들이

사용된다.

그 중 유기/무기 복합재료는 유기재료의 특성과 장점이 보존되면

서, 무기물질의 특성을 이용하여 유기재료의 단점을 보완하는 재료

로서 금속보다 경량화된 상태에서 그에 필적하는 우수한 기계적 물

성을 보일 수 있다. 그 중에서도 클레이나노복합재료는 기존의 복

합재료에 비하여 낮은 비율의 무기물질을 함유함에도 열적, 기계적

으로 더욱 우수한 물성을 보여준다는 점 때문에 많은 주목을 받고

있다.

클레이는 그 높은 종횡비를 지닌 나노 무기입자로서, 복합체의 내

열적인 특성 및 기체차단특성, 기계적 강도 등을 월등히 향상시킬

수 있으며[5-8], 분산된 클레이들은 셀이 경화하는 과정 중 높은 모

듈러스를 부여함으로써 셀이 쉽게 개방될 수 있게 도울 수 있다[9].

그러나 층간의 높은 반데르발스 에너지와 친수성 표면으로 인해 친

유성인 고분자 매트릭스 내에 분산시키기 어렵다는 문제가 있다.

표면특성 개질에는 기본적으로 클레이 층간에 유기화 물질을 삽

입하는 방법이 사용되고 있으나, 여전히 점도 높은 고분자 내에서

클레이를 분산시키기엔 일반 기계적 교반은 한계가 있다. 나노 단

위 분산은 초음파(ultrasonic)를 이용한 분산에 의해 가능하다. 기존

에 보고된 연구들은 수 마이크로 크기로 뭉쳐있는 나노입자들의 강

력한 반데르발스 에너지를 파괴하고 이를 통해 나노단위 분산을 이

루는데 초음파가 효과적임을 보여준다[10, 11].

본 연구에서는 클레이/폴리우레탄 폼을 제조함에 있어서, 첨가되는

클레이의 농도와 초음파 분산이 폴리우레탄 폼의 물성에 미치는 영

향에 대해 알아보았다. 첨가량, 분산방법 등의 폼 제조 조건을 달리

하여 제조된 클레이/폴리우레탄 폼의 셀 모폴로지, 탄성, 치수안정

성 등을 관찰하여, 제조 조건과 물성의 관계를 고찰하고, 최적 조건

을 알아보았다. 

2. 실 험

2-1. 실험 재료

본 연구에 사용된 폴리올(polyol)은 FA-220과 HP-3753이고. 이소

시아네이트(isocyanate)는 MDI(diphenylmethane diisocyanate), 사슬

연장제(chain extender) 및 가교제(crosslinker)로서 DEOA(diethanolamine),

화학적발포제의 역할을 하는 물(H
2
O), 기포를 개방시켜주는 TA-350,

폴리올과 이소시아네이트의 반응을 촉진시켜주는 가교 반응 촉매로

33LV(amine catalyst), 물과 이소시아네이트의 반응을 촉진시키는 발

포촉매로서 T-9(tin catalyst), 실리콘 계면활성제로 L-626이 사용되

었으며, 나인화학에서 구입하였다. 클레이(clay)는 제품명 Cloisite

15A와 Cloisite 20A를 사용하였으며, Southern Clay에서 구입하였

다. 15A와 20A에 처리된 유기화제의 구조는 동일하지만 처리된 유

기화제의 함량에서 차이가 난다(15A: 125 meq/100g 38 wt% loss on

lignition, 20A: 95 meq/100 g 43 wt% loss on ligition).

2-2. 실험 방법

연질 폴리우레탄 폼 발포 조성비(formulation)를 Table 1에 나타

내었다. 이 조성비는 현재 제품화 되어있는 메모리 폼용 연질 폴리

우레탄 폼의 조성비를 참고하였다[12].

폴리올 FA-220과 HP-3753을 혼합한 후, 클레이 15A 또는 20A를

각각 0.5, 1, 3(wt%)을 첨가하고, 초음파발생기(ultrasonicator, KSU-

400)를 이용하여, 40 kHz로 60분간 초음파 처리를 하였다. 그 다음

MDI를 제외한 모든 성분들을 적정 비율로 첨가하여 교반기(lab-

stirrer)를 이용하여 3,000 rpm으로 2분간 교반하여 폴리올 혼합액을

제조한다. 이 폴리올 혼합액에 MDI를 첨가 후, 10초간 3,000 rpm으

로 혼합하여 클레이/폴리우레탄 폼을 제조하였다. 샘플은 상온에서

24시간 경화시킨 후, 물리적 성질을 측정하였다. 

2-3. 클레이/폴리우레탄 폼의 물성 측정

발포된 폼의 셀 이미지는 광학현미경(CAMSCOPE SV-32)을 사

용하여 100배로 측정하였다. 치수안정성을 비교하기 위해, 우레탄

폼 중심을 4×4×6 cm 크기로 절단하여 복원시간(recovery time) 및

압축변형(compressive deflection)을 측정하였다. 복원시간은 큐빅 형

태의 우레탄 폼을 수직방향으로 힘을 가하여 높이 6 cm에서 2 cm(1/3)

로 변형 후, 다시 원래 높이로 복원되는 시간을 측정하였다. 압축 변

형은 수직방향으로 9.7kPa의 압력을 가하였을 때 변형되는 높이의

비율을 측정하여 변형률을 계산하였다. 또한, 폼을 5×2×1 cm 크기

로 절단하여 인장 실험(Instron 5567)을 진행하였다. 정확한 크기의

시편 제작을 위하여, 모든 폼들은 액체질소에 3분간 냉각한 후, 절

단하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 광학현미경을 이용한 모폴로지(morphology) 분석

초음파 처리가 폴리우레탄 폼의 셀(cell) 모폴로지에 미치는 효과

를 확인하기 위하여 광학현미경을 통해 OM 이미지를 측정하여 Fig.

1에 나타내었다. 초음파 처리를 한 클레이/폴리우레탄 폼의 셀은 대

체적으로 작고 균일한 크기를 보여주고 있다. 반면에 초음파 처리

를 하지 않은 클레이/폴리우레탄 폼의 경우, 셀의 크기가 균일하지

Table 1. Formulation of flexible polyurethane foam

Name of agent Composition (g)

polyol
FA-220

HP-3753

75

25

DEOA 1.5

H
2
O 1.7

TA-350 2

33LV 0.5

T-9 0.3

MDI 45

silicone surfactant 2

clay
15A

variable
20A
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않으며, 초음파 처리를 한 것에 비하여 개방이 덜 이루어진 것을 알

수 있었다. 분산된 클레이들은 셀이 경화하는 과정 중에 높은 모듈

러스를 부여함으로써, 셀이 쉽게 개방될 수 있게 도와준다[9]. 초음

파 처리하지 않은 클레이/폴리우레탄 폼의 셀의 크기가 균일하지 않

고, 개방이 덜 이루어진 것은 클레이가 고루 분산되지 않았음을 의

미한다고 유추할 수 있다.

3-2. 복원시간(recovery time)에 의한 탄성력 비교

폴리우레탄 폼의 탄성력 비교를 위해, 복원시간을 측정하여 Fig. 2와

3에 나타내었다. 탄성이 클수록 복원시간이 빠르게 나타나는데, 초

음파처리를 거친 20A 1 wt%/폴리우레탄 폼의 경우, 복원시간을 측

정할 수 없을 정도로 단단하였고, 이는 나노 클레이가 고루 분산되

어 폴리우레탄 폼 내에서 단단한 지지대 역할을 하기 때문이다[13].

Fig. 2는 클레이의 종류에 따른 초음파 처리 클레이/폴리우레탄 폼

의 복원시간을 나타낸 것으로, 클레이의 종류에는 큰 영향을 받지

않고 비슷한 경향을 나타내는 것을 볼 수 있다. 1 wt% 첨가 시에,

가장 빠른 복원시간을 나타내었고, 3 wt%의 경우, 골고루 분산되지

않았기 때문에 0.5 wt%의 경우보다 더 많은 시간의 복원시간을 필

요로 하였다. 이는 클레이를 과량 첨가 시, 서로 뭉침으로 인해 오

히려 복합체 내에서 결함으로 작용한 것으로 보인다. 

또한 Fig. 3을 보면, 초음파 처리한 클레이/폴리우레탄 폼이 미처

리된 클레이/폴리우레탄 폼에 비해 그 복원시간이 매우 빠르다는 것

을 알 수 있다. 이는 초음파처리가 클레이의 분산에 효과적임을 나

타낸다. 

3-3. 압축변형(compressive deflection)에 의한 치수안정성 비교

클레이/폴리우레폼의 치수안정성을 비교하기 위해, 압축변형으로

일정압력(97 kPa)에 대한 변형률을 측정하였다. Fig. 4는 초음파 처

리된 클레이/폴리우레탄 폼의 압축변형을 나타낸 그래프이다. 15 A/

폴리우레탄 폼의 경우, 0.5 wt%에서 가장 낮은 변형률 값을 보였으

며, 이는 1 wt% 이상에서 클레이의 뭉침이 발생하고 그로인한 물성

의 감소가 나타남을 의미한다. 20A/폴리우레탄 폼의 경우는 1 wt%

에서 가장 낮은 변형률이 나타났으며, 3 wt%부터 클레이가 뭉침으

로 인한 물성의 감소가 나타났다. 이것은 앞서 3.2에서 설명한 바와

같이 나노클레이가 고루 분산되어 연질 폴리우레탄의 단단한 지지

Fig. 1. Effects of ultrasonic treatments on the cell morphology of 20A

1 wt%/polyurethane foam. : (a) non-treated sample, (b) ultra-

sonically treated sample.

Fig. 2. Recovery time of ultrasonic treated clay/polyurethane foams

with different clay.

Fig. 3. Effect of ultrasonic treatment on recovery time of 20A/poly-

urethane foam. 
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체 역할을 함으로써 압력에 의한 변형을 막은 것으로 유추할 수 있

으며, 마찬가지로 특정 농도 이상에서는 클레이의 분산성이 심하게

떨어지고, 그로 인해 폼의 물성의 결함을 가져오는 것으로 판단된다.

특히 초음파 처리한 20A 1 wt%/폴리우레탄 폼은 높은 압력에서도

10% 미만의 변형률을 보임으로써 최적화된 물성을 나타내었다.

3-4. 인장 실험(tensile test)를 통한 기계적 물성 비교

Fig. 5와 6은 클레이/폴리우레탄 폼의 인장 실험 결과이다. 우선

Fig. 5는 초음파 처리 유무에 따른 20A 1 wt%/폴리우레탄 폼의

S-S 곡선(stress-strain curve)을 나타낸 것으로서, 초음파 처리를 통해

제조된 폼이 미처리 샘플보다 20% 높은 인장강도(tensile strength)

와 2배 이상의 모듈러스(modulus)를 나타내는 것을 볼 수 있다. 이

는 앞선 결과들과 마찬가지로, 초음파로 인해 클레이의 분산이 향

상되어 나타난 결과라 할 수 있다.

Fig. 6은 클레이의 첨가량에 따른 S-S 곡선으로, 0.5 wt% 첨가 시

에는 클레이의 양이 너무 미미하여, 폼의 물성향상이 보이지 않다

가, 1 wt% 첨가 시에는 인장강도 및 모듈러스가 크게 향상함을 볼

수 있다. 반면 3 wt% 첨가 시에는 오히려 물성이 떨어졌는데, 이는

과량의 첨가가 클레이의 뭉침을 유발하고, 결국 물성의 저하를 초

래함을 나타낸다.

4. 결 론

본 실험에서는 클레이/폴리우레탄 폼 제조에 있어서, 초음파 처리와

클레이의 농도에 대한 영향에 대해 연구하였다.

OM 이미지 결과, 초음파 처리한 샘플은 보다 규칙적인 셀 사이

즈를 보임으로써, 초음파 처리가 클레이의 분산에 효과적임을 확인

하였다. 복원시간 측정결과, 초음파처리를 하였을 때, 미처리한 것

에 비해 대체적으로 더 짧은 시간에 탄성을 회복하였고, 일정 농도

이상에서는 클레이의 뭉침으로 인한 탄성력 저하가 발생하였다. 또

한 압축 변형을 통해, 15A는 0.5 wt%, 20A는 1 wt%에서 가장 최적의

조건(낮은 변형률)을 나타냄을 알 수 있었고, 과도한 클레이의 첨가

는 오히려 클레이들의 뭉침을 유발하고, 이로 인해 분산 상태가 좋

지 못하였고, 그 결과 기계적 물성이 떨어지는 현상을 초래하였다.

그 중 초음파 처리한 20A 1 wt% 샘플에서 10% 미만의 변형률을

나타냄으로써 가장 최적화된 물성을 보였다. 또한, 인장 실험에서도

초음파 처리를 한 경우가 더 좋은 분산으로 인한 인장 강도 및 모

듈러스의 향상을 나타내었고, 과량의 클레이 첨가는 오히려 응집을

유발하여 결국 기계적 물성을 떨어뜨리는 결과를 나타내었다.

본 실험을 통해, 클레이/폴리우레탄 폼의 최적 분산 조건을 확립

하였고, 이는 고강도의 건축용 단열재 제조에 응용될 수 있을 것으

로 기대한다. 
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