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요 약

ABS/실리케이트 복합체를 clay의 종류 및 함량을 변화시키며 에멀젼 중합을 이용하여 제조하였다. ABS의 화학구조

는 적외선분광기(FT-IR)를 이용하여 이중결합 C-H 신축진동 피크(3000 cm-1 근처)의 변화를 통해 확인하였다. ABS/실

리케이트 복합체의 열적특성은 시차주사열용량분석기(DSC) 와 열중량분석기(TGA)를 이용하여 관찰하였다. Clay의 종

류에 따른 ABS의 유리전이온도에는 큰 변화가 나타나지 않음을 알 수 있었다. TGA에 의한 분해온도는 20A의 함량

이 3 wt%인 ABS/20A 복합체에서 가장 높은 값을 나타내었다. 복합체의 실리케이트 분산정도는 X-선회절(XRD)법을

이용하여 측정하였다. ABS/20A 복합체의 실리케이트 분산은 20A 함량에 의존하였고, 함량이 5 wt% 이상 첨가되었

을 때 20A의 회절 피크가 나타나는 것을 확인하였다. 

Abstract − ABS/silicate composites with different clay types and compositions were prepared by in situ emulsion

polymerization. The chemical structure of ABS was confirmed by the change of C-H stretching peak(near 3000 cm-1) in

fourier transform-infrared(FT-IR) spectrum. The thermal properties of the ABS/silicate composites were investigated by

differential scanning calorimetry(DSC) and thermogravimetric analyzer(TGA). There was no distinct change in glass

transition temperature of the ABS/silicate composites with different clay types. TGA curve indicates a dramatic increase

in degradation temperature in case of ABS/20A composite with 3 wt% 20A. The silicate dispersion in the composites

was measured by X-ray diffraction(XRD). The silicate dispersion in ABS/20A composites depended on the 20A com-

position. XRD results showed that the diffraction peak of the ABS/20A composite appeared when the content of 20A

was higher than 5 wt%. 
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1. 서 론

고분자 나노복합재료(nanocomposite)는 유기매트릭스인 고분자

와 나노크기의 무기충전제와의 복합체를 의미하며 무기충전제를 나

노 크기로 분산된 물질을 말하는데, 이러한 분산특성으로 인해 기

존의 마이크로 단위의 분산상을 가진 복합체와 매우 다른 독특한 물

성을 보이고 있으며, 주로 유기·무기 혼성복합체에 대한 연구가 그

주류를 이루고 있다[1-9]. 이러한 특성으로 자동차, 항공우주 및 선

박, 포장재 및 용기, 도료 및 코팅, 전자정보, 건축토목, 의료 등 사

회전반에 걸쳐 응용이 되고 있다. 이들 중 층상 실리케이트(layered

silicate)를 이용한 고분자 나노복합재료는 clay의 실리케이트층 사

이에 고분자를 삽입하는 삽입형(intercalated) 나노복합재료와 실리

케이트 층을 완전히 분산시키는 박리형(exfoliated) 나노복합재료 2

가지 종류가 있다. 층상구조를 갖는 무기 나노 입자를 이용하여 고

분자 복합재료를 제조하는 방법으로는 용융혼합법(melt intercalation),

용제혼합법(solvent intercalation), 중합혼합법(in situ polymerization)

등이 있다. 층상 실리케이트는 결정상에서의 수소결합과 음전하로

강한 결합력을 가지고 있어 분산이 어려워 양이온 치환이나 유기물

개질 등의 방법을 이용하고 있다.

아크릴로니트릴-스티렌-부타디엔 공중합체(acrylonitrile-styrene-

butadiene, ABS)는 아크릴로니트릴의 내화학성과 열안정성, 부타디

엔에 의한 toughness와 충격강도, 스티렌에 의한 강직도와 가공특

성 등을 조절할 수 있기 때문에 다양한 분야에 널리 이용되고 있는

고분자재료로서 경제성과 우수한 물성으로 인해 많은 연구가 진행

되고 있다[10-12]. ABS 수지의 전기·전자제품으로의 사용 확대를
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위해서는 난연특성 향상과 함께 열적특성의 개선이 필요하다. ABS

수지의 경우 85~95 oC의 열변형 온도를 가지고 있으며, 260 oC 이

상에선 열분해가 급속하게 진행되어 충격강도 등 물성이 대폭 감소

하는 특성을 가지고 있다. 이와 같은 문제점을 개선할 수 있는 방안

중의 하나가 ABS/실리케이트 나노복합체이다. 

공업적인 중요성에도 불구하고 ABS/실리케이트 복합체에 대한

연구[13-20]는 미미한 실정으로 Jang[13,14] 등은 에멀젼 중합을 통해

ABS/sodium montmorillonite 나노복합체에 대한 연구를 수행하였고,

Modesti[15,16] 등은 용액법을 이용하여 ABS/clay 나노복합체에 대한

연구를 수행하였다. 또한 Kim[16,17] 등은 ABS/실리케이트 복합체에

서 실리케이트 분산성에 미치는 반응형 양친성 물질(reactive am-

phiphiles)의 영향을 고찰하였다. 여기서 양친성 물질이란 친수성과 소

수성 부분으로 이루어지는 유기화합물로 실리케이트와의 상호작용을

증가시켜 실리케이트의 분산성에 영향을 주는 것으로 알려져 있다.

이들 소수의 연구들은 실리케이트를 무기분산상 소재로 선택하여 합

성된 나노복합체에서 나타나는 영향을 분석하는데 국한되고 있다.

따라서 본 연구에서는 에멀젼 중합을 이용하여 clay의 종류와 함

량을 달리하여 ABS/실리케이트 복합체를 제조하고, 분해온도와 유

리전이온도 등 열적특성을 분석하고, 각각의 ABS/실리케이트 복합

체의 실리케이트 분산정도를 X-선 회절법을 통해 확인하며, 실리케

이트 분산성과 열적특성과의 상관관계를 규명하고자 한다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

실험에는 Southern Clay Products의 Laponate와 Closite-Na, Closite

20A(abbreviation: 20A) 등 3종의 실리케이트가 사용되었다. 20A는

dimethyl dihydrogenate tallow ammonium ions을 가지고 이온 교

환되었고, Tallow는 대략 C
18 

65%, C
16 

30% 그리고 C
14 

5%의 화학

조성을 가진다. Laponate와 Closite-Na는 각각 73 meq/100 g과 92.6

meq/100 g의 양이온교환능(cation exchange capacity, CEC)을 가진

다. Closite-Na의 입경은 150 nm이고, Laponate는 synthetic smectite

silicate로 20-30 nm의 종횡비(aspect ratio)를 가진다. 아크릴로니트

릴(acrylonitrile, AN), 스티렌(styrene, St), 계면활성제인 dodecyl-

benzenesulfonic acid sodium salt(DBS-Na), 그리고 개시제인

cumene hydroperoxide는 Aldrich에서 구입하여 정제 없이 사용하

였다. Polybutadiene(PBD) (52 wt% in water, average particle size

is 250 nm)는 제일모직 제품을 사용하였다. 

2-2. 실험방법

2-2-1. ABS/clay 복합체의 제조

기계적 교반기가 부착된 500 ml 5구 플라스크에 PBL(40 g)+

water(236.92 g), acrylonitrile(15 g)+cumene hydroperoxide(0.20 g),

DBS-Na(2.5 g)+water(22.5 g), dextrose(0.3 g)+Water(0.556 g), clays+

poly(vinylpyrrolidone)(1 g)+water(200 g)을 차례로 주입하여 상온

에서 30분 동안 200 rpm으로 교반시킨 후 물중탕을 이용하여 60 oC

에서 30분 동안 유지하고, sodium pyrophosphat(0.2 g)+ferrous sulfate

(0.02 g)+water(4.18 g)을 추가 주입하여 70 oC에서 10분간 교반하였다.

Styrene(30 g)+acrylonitrile(15 g)+cumene hydroperoxide(0.4 g)을 주사

기에 넣고 syringe pump를 이용하여 2시간 30분 동안 0.244 cc/min

의 일정한 속도로 주입하였다. 마지막 단계로 75 oC에서 1시간동안

종결반응시키고 50 oC에서 2일 동안 진공 건조하였다. Table 1에 사

용된 조성을 나타내었다.

2-2-2. 측정

화학구조 분석을 위한 적외선분광기(FT-IR)는 Bomen-MB-100

을 이용하여 400~4,000 cm-1, 파수 범위에서 스캔수는 16으로 실험

을 수행하였다. 시차주사열용량분석기(DSC)와 열중량분석기

(TGA)의 측정은 TA Instruments DSC 10을 이용하였으며, 승온속

도는 20 oC/min로 고정하였다. 모든 열분석은 질소분위기하에서 수

행하였다. 복합체의 실리케이트 분산정도 변화를 확인하기 위한 X-

선 회절분석기(XRD)와 투과전자현미경(TEM)을 이용하였다. XRD는

Rigaku사의 X-ray Diffractometer(Cu Kα radiation with λ=0.15406

nm)를 이용하였다. 승각속도는 5o/min으로 고정하였다. 상온, 40

kV, 40 mA의 조건을 이용하였다. 

3. 결과 및 고찰

ABS의 제조 여부는 FT-IR 분석을 통해 확인하였고, IR 스펙트럼

을 Fig. 1에 나타내었다. 우선 제조된 ABS의 1,600 cm−1-1,400 cm−1

Table 1. The compositions of the ABS/silicate composites

Sample Acrylonitrile Styrene Butadiene Silicate(phr*) Others(phr)

ABS 40 30 30 0

DBS-Na : 2.5

Initiator : 0.4

ABS-Na 40 30 30 Closite Na 3

ABS-Lapo 40 30 30 Laponate 3

ABS-1 40 30 30 20A 1

ABS-3 40 30 30 20A 3

ABS-5 40 30 30 20A 5

ABS-7 40 30 30 20A 7

*phr: parts per hundred resin.

Fig. 1. FT-IR spectra of the synthesized ABS and monomers.
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의 peak는 방향족 이중결합(C=C)의 신축진동에 의한 것으로 확인

할 수 있다. 비닐계 단량체(아크릴로니트릴, 스티렌, 부타디엔)의 중

합이 진행되어 이중결합이 깨져 단일결합 비중이 증가함에 따라

3,000 cm−1 근처에서 나타나는 C-H 신축진동 피이크가 오른쪽으로

피크가 이동함을 관찰할 수 있다. 즉 2,900 cm−1 근처에선 sp3 C-H

신축진동이 나타나고, 3,000~3,020 cm−1에선 sp2 신축진동이 나타

나는데, ABS의 경우 스티렌 단량체와 비교했을 때 낮은 파수 영역

으로 상당히 이동하였음을 알 수 있고, 이는 중합의 진행을 나타내

는 것으로 해석할 수 있다. 

Closite Na, 20A, Laponite 등 3가지 종류의 clay에 대해서 함량을

3 wt%로 고정한 다음 ABS를 제조하고 분해거동과 유리전이온도

변화를 TGA와 DSC를 이용하여 분석하였다. Fig. 2는 TGA 분석

결과를 나타낸 것이다. Clay로 20A를 사용한 ABS/실리케이트 복

합체의 경우 분해온도(degradation temperature, Td)와 감량거동 등

에 있어서 열적 특성이 가장 우수함을 알 수 있다. Fig. 3은 clay의

종류에 따른 ABS/실리케이트 복합체의 DSC 측정결과를 나타낸 것

이다. 폴리스티렌의 유리전이온도(glass transition temperature, Tg)

가 100 oC 정도로, 제조한 ABS의 Tg도 100 oC 부근에서 관찰할 수

있다. 사용된 clay중 20A가 가장 높은 Tg를 나타내었고, 이는 열적

특성을 고려할 때 20A가 가장 효율적임을 보여주는 것이다. 이와

같은 열적 특성 변화와 clay의 분산성과의 상관관계를 살펴보기 위

해 X-선 회절(XRD) 실험을 수행하였다.

Fig. 4는 clay 종류에 따른 ABS/실리케이트 복합체의 XRD 결과

를 나타낸 것이다. Laponite와 Closite Na의 경우 낮은 회절각에서

피이크가 나타나고 있음을 볼 수 있다. 반면 20A의 경우는 회절 피

이크가 나타나지 않았는데, 이는 ABS 중합시 실리케이트의 층간 분

리가 이루워져 우수한 분산성을 보였기 때문으로 해석할 수 있고, 이

와 같은 결과는 20A의 경우 유기물로 치환되어 ABS 내에서의 층

간 분리가 다른 실리케이트들보다 효율적이기 때문으로 판단된다.

고분자/실리케이트 복합체에서 실리케이트의 분산 정도를 평가하기

위해 XRD 결과에서 실리케이트의 d
001

-spacing으로 알려져 있는

2.29 nm(20A)의 피이크 위치나 강도를 주로 활용한다. d
001

-spacing

(이하 d-spacing으로 표시)은 001 plane 격자간격을 나타내는 것으로

2d
001

sinθ=의 Bragg 법칙을 이용하여 계산한 값으로 Closite Na는

2.86 nm, Laponite는 2.78 nm를 나타내었다. 여기서 20A가 다른

clay와 비교하여 분산성이 우수한 이유는 유기물로 치환되어 ABS

와의 혼화성이 양호하기 때문으로 판단된다.

ABS/실리케이트 복합체중 열적특성이 상대적으로 우수한 20A에

대해 추가 실험을 진행하기 위해 20A의 함량을 1 wt%, 3 wt%, 5

wt%, 7 wt%로 변화시켜 ABS/실리케이트 복합체를 제조한 후 열적

특성과 실리케이트 분산성을 평가하였다. 

Fig. 5는 20A의 함량이 다른 ABS/20A 복합체의 분해거동을 측

정한 결과를 나타낸 것이다. 20A의 함량이 3 wt%인 ABS/20A 복

합체의 Td가 다른 함량의 복합체보다 높게 나타남을 확인할 수 있

다. 이는 앞에서도 언급하였듯이 실리케이트의 분산성과 연관이 있

Fig. 2. TGA curves of ABS/silicate composites with different clay type.

Fig. 3. DSC thermograms of ABS/silicate composites with different

clay type.

Fig. 4. XRD patterns of ABS/silicate composites with different clay

type.

Table 2. The summary for thermal properties and d-spacing of the

ABS/silicate composites

Sample Tg(
oC) Td

*(oC) d-spacing(nm)

ABS 104 363 -

ABS-Na 114 329 2.86

ABS-Lapo 113 345 2.78

ABS-1 112 355 -

ABS-3 114 381 -

ABS-5 112 333 1.89

ABS-7 112 367 1.95

*The temperature at 10 wt% weight loss
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을 것으로 판단되고, 유기화된 실리케이트 층간거리가 확대되면서

고분자 내에 분산성이 증가했기 때문이다.

Fig. 6은 20A의 함량이 다른 ABS/20A 복합체의 DSC 결과를 보

여주는 것이다. ABS보다는 ABS/20A 복합체의 유리전이온도가 높

게 나타남을 볼 수 있고, 20A가 3 wt% 함유된 ABS/20A 복합체의

Tg가 114 oC 정도로 가장 높음을 알 수 있다. 실리케이트를 첨가한

ABS/20A 복합체의 Tg가 대략 8 oC 정도 높게 나타나는데, 이는 첨

가된 실리케이트가 ABS의 사슬 유동성을 억제하기 때문으로 판단

된다. 20A를 3 wt% 함유하는 ABS/20A 복합체의 유리전이온도가

가장 높게 나타나는 이유 또한 실리케이트 분산성이 3 wt% 복합체

에서 가장 우수하기 때문으로 판단된다.

고분자/실리케이트 복합체는 고분자 수지 안에 clay가 분산되는

양상에 따라서 크게 삽입형(intercalated)과 박리형(exfoliated)으

로 나누어진다. 삽입형은 고분자가 clay층 내로 삽입되어 고분자

사슬이 확장되면서 정열이 되는 적층 구조이고, 이와 같이 층간간

격이 고분자가 삽입되어 증가하는 경우, XRD패턴은 저각(low

angle) 위치로 이동하게 된다. 박리형은 clay가 고분자 수지 내에

서 나노 크기로 균일하게 분산되어 실리케이트 판상 구조를 유지

하지 못하고 박리되며 XRD로 분석하면 diffraction 피크가 사라

지는 것이 관찰된다. 또한 피이크 폭이 넓은 것은 층간 간격이 넓

이가 다양하게 존재하거나 결정면이 굴곡져 있는 것으로 설명할

수 있다.

Fig. 7에 20A 함량에 따른 ABS/20A 복합체의 XRD pattern을 나

타내었다. 20A의 함량이 3 wt%까지는 ABS/20A 복합체의 XRD

회절 피이크가 관찰되지 않은 반면, 5 wt%, 7 wt% ABS/20A 복합

체의 경우 2θ가 4.68과 4.54o에서 20A의 회절 피이크가 관찰되었고,

d-spacing은 각각 1.89와 1.95 nm를 나타내었다. 20A가 1 wt%, 3

wt% 포함된 ABS/20A 복합체의 경우는 실리케이트가 층간 중합에

효과적으로 분산된 반면, 20A가 5 wt% 이상 첨가된 ABS/20A 복

합체의 경우는 ABS 중합 조건내에서 층간 분산이 일어나지 못하고,

삽입형의 복합체를 형성했기 때문으로 판단된다.

4. 결 론

개시제로 cumene hydroperoxide를 이용한 에멀젼중합으로 ABS/

실리케이트 복합체를 clay의 종류 및 함량을 변화시키며 제조하였

고, 적외선분광기(FT-IR)를 이용하여 C-H 신축진동 피이크가 낮은

파수 영역으로 이동하는 사실로부터 합성여부를 확인하였다. ABS

에 silicate가 첨가됨에 따라 유리전이온도가 증가하였으나, clay의

종류 변화에 대해서는 유리전이온도에 큰 변화가 나타나지 않았

다. ABS/실리케이트 복합체의 분해거동은 ABS/20A의 경우 가장

우수한 결과를 나타내었고, 10% 질량감량이 일어나는 분해온도의

경우 20A의 함량이 3 wt%에서 가장 높은 값을 보여주었다. 이는

20A의 분산과 관련된 것으로 판단되고, XRD 실험을 통해 3 wt%

까지는 회절 피이크가 나타나지 않지만 5 wt%와 7 wt%에서는

4.68과 4.54o에서 회절 피이크가 나타남을 확인하였다. 이들 결과

는 20A를 3 wt% 함유하는 ABS/20A 복합체의 분산성이 양호하

나 20A 함량이 5 wt% 이상이 되면 주어진 중합 조건 내에서 실리

케이트의 분산성이 완전하지 못함을 나타내는 것으로 해석할 수

있다. 
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Fig. 6. DSC thermograms of ABS/20A composites with different 20A

content.

Fig. 7. XRD patterns of ABS/20A composites with different 20A con-

tent.

Fig. 5. TGA curves of ABS/20A composites with different 20A con-

tent.
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