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서론

고분자/실리케이트의 나노복합체 (polymer layered silicate nanocomposite)에 대한 연구는 일본 Toyota Motor 중앙연구소에서 나일론/실리케이트 나노복합체를 처음으로 상용화함에 따라 본격화되었다[1]. 탄소 섬유나 유리 섬유와 같은 기존의 충진제보다 적은 양(~5%)을 사용하면서도 우수한 인장 강도, 인장 모듈러스, 치수 안정성, 기체 투과능 감소, 열적 안정성 및 자기 소화기능 등 많은 장점이 보고되었다[2]. 이러한 장점 때문에 많은 고분자/층상 실리케이트 나노복합체의 제조에 관한 연구가 활발히 진행중이다. 고분자/층상 실리케이트 나노복합체를 성공적으로 제조하기 위해서는 고분자가 층상 실리케이트내에 적절하게 삽입되어야만 한다. 층상 실리케이트는 강한 극성을 가지므로, 극성을 가지지 않는 고분자와는 상용성이 거의 없다. 따라서, 고분자와의 상용성을 위하여 양이온 교환 반응을 통해 실리케이트 층간에 유기화제를 미리 삽입한 후, 고분자를 층간에 성공적으로 삽입하는 연구가 많이 이루어졌다. 그러나, poly(ethylene oxide)[3]와 같은 극성 고분자는 층상 실리케이크를 변성 시키지 않고서도 직접 삽입법에 의해 나노 복합체의 제조가 가능하다. 일반적으로 고분자/실리케이트의 나노복합체 제조에 있어서 선형구조를 가지는 고분자가 주로 사용되어 왔다. 3차원적 망상구조를 가지는 열경화성수지는 나노복합체의 제조가 불가능한 것으로 여겨졌으나, 최근 epoxy수지를 이용한 박리형(exfoliated) 나노복합체의 제조가 보고 되었다[4,5].

페놀수지는 반응조건에 따라 1단계 경화메카니즘을 가지는 레졸형 페놀수지와 경화제를 사용해서 경화시키는 2단계 경화메카니즘을 가지는 노볼락형 페놀수지로 나뉠 수 있다. 레졸형 페놀수지는 다른 고분자와는 달리 선형구조가 아닌 3차원 구조여서 약 1nm 정도의 실리케이트 층간에 삽입되는 것이 쉽지 않았다. 그러나, 노볼락형 페놀수지는 레졸형 페놀수지와는 달리 경화제를 넣지 않을 경우에는 열가소성 성질을 가지고, 선형으로 만들 수 있어서 최근에 이런 구조의 수지를 이용하여 층상 실리케이트층간에 성공적으로 페놀수지를 삽입시키는 연구가 보고 되었다 [6] . 본 연구에서는 3차원 구조이지만 극성을 가지면서 분자량이 작아 실리케이트 층간에 삽입이 보다 용이한 저분자량 레졸형 페놀수지를 층상 실리케이트와 혼합한 후 나노복합체를 제조하였으며, 나노복합체의 특성을 살펴보았다.

실험
1) 레졸형 페놀수지

레졸형 페놀수지는 코오롱 유화㈜에서 제조된 수용성 수지인 KSP-20를 이용하였다. 실험을 위해 과량의 물을 첨가하여 침전시킨 후 액체질소에 급랭시켜 동결건조를 실시하여 수지내의 수분을 제거하였다. 이 과정을 여러 번 반복한 후 페놀수지 분말(PF)을 얻었다.

2) 레졸형 페놀수지/층상 실리케이트 나노복합체

층상 실리케이트로는 치환되지 않은 순수한 Na-montmorillonite(MMT, CEC=108meq/100g)를 이용하였다. MMT(1~3wt%)를 페놀수지와 혼합 후 110℃ 에서 1시간 경화후 130℃에서 1시간 후경화(postcure)시켜 나노복합체(PF/MMT)를 제조하였다. 나노복합체의 몰폴로지와 기계적 물성은 X-ray diffraction(scan speed=2o/min)과 Instron tester를 이용하여 측정하였다. 

결과 및 토의
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Fig.1에 레졸형 페놀수지의 경화반응과정을 도시하였다. 그림에서 보는 바와 같이 레졸형 페놀수지는 염기성 조건하에서 과량의 포름알데히드와 페놀이 서로 반응하여 methylol group이 페놀링의 ortho나 para위치에 생성된 후, 서로 혹은 페놀링의 수소와 반응하여 methylene bridge나 dimethyl ether bridge로 연결된 올리고머상태이다. 노볼락형 페놀수지의 경우 촉매를 이용하여 선형구조의 수지를 만들 수 있으나 레졸형 페놀수지의 경우는 보통 선형구조를 만드는 것이 힘들며 3차원구조로 존재하는 것으로 알려져있다 [7]. 노볼락형 페놀수지는 반응성이 강한 methylol group이 없기 때문에 경화를 위해서는 경화제를 첨가해야한다. 그러나, 레졸형 페놀수지는 경화제없이 순수하게 열에 의해 경화반응이 가능하다. 
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 보통 고분자/층상 실리케이트 나노복합체의 제조시 서로 상용성이 좋지 않기 때문에 층상 실리케이트를 유기화제로 변성 시켜야만 한다. Fig 1. 에서 보는 바와 같이 레졸형 페놀수지는 선형이 아닌 3차원 구조를 가지고 있으나 상당량의 극성기들이 존재함을 알 수 있다. 따라서 저분자량의 레졸형 페놀수지를 사용하면 나노복합체의 제조가 가능해질 수 있다.
 Fig 2.는 PF/MMT(3wt%) 나노복합체의 몰폴로지를 시간에 따라 살펴본 결과이다. 110℃에서 경화 시켰을 경우, 1분내에 MMT의 구조(Fig 2.(a))가 완전히 없어지는 것을 알 수 있다. 이는 레졸형 페놀수지가 어느 정도 극성을 가지며 초기에 레졸형 페놀수지의 분자량이 작아 실리케이트의 층간으로의 삽입이 용이하기 때문인 것으로 보인다. 실리케이트의 층간에 레졸형 페놀수지가 매우 빠른 시간내에 삽입됨을 알 수 있다. 실리케이트 층간에 삽입된 레졸형 페놀수지가 격렬하게 반응 함으로서 MMT가 완전히 박리한 것으로 보인다. 이런 몰폴로지는 경화반응이 진행됨에 따라 6도 근처에서 조금씩 피크가 보이기 시작하다가 1시간 후에는 확연하게 피크가 보인 후, 후경화를 하면 7도fh 피크가 이동한다. 이는 초기에 층간에 삽입되어 반응하던 레졸형 페놀수지들이 경화가 진행되면서 실리케이트 주변의 미반응 물질과 반응하기위해 다시 밖으로 빠져나왔거나, 주변 레졸형 페놀수지의 경화반응에 의해 박리된 실리케이트를 재정렬시킨 것으로 생각되어진다.

Table 1.은 110℃ 에서 1시간동안 경화반응시킨 후에 후경화반응을 130℃ 에서 1시간 반응시켜 얻은 순수한 레졸형 페놀수지와 MMT를 혼합한 나노복합체의 기계적 물성을 정리한 것이다. 표에서 알 수 있듯이 전반적으로 나노복합체의 기계적 물성이 순수한 레졸형 페놀수지보다 향상되었음을 알 수 있다. 보통 나노복합체를 제조할 때 고분자 매트릭스의 약 5%이내의 실리케이트를 혼합하였을 때 가장 좋은 기계적 물성을 나타낸다. 그러나, Table 1.에서와 같이 PF/MMT3의 기계적 물성이 PF/MMT1보다 떨어짐을 알 수 있다. 이는 실리케이트의 양이 증가 할수록 실리케이트가 레졸형 페놀수지의 경화를 방해하는 역할을 하여 완전한 경화가 이루어지지 않기 때문인 것으로 보인다.


	
	Tensile strength(Mpa)
	Tensile Modulus(Gpa)
	Elongation at break(%)
	Toughness(Mpa)

	PF
	38.09
	2.82
	1.64
	32.89

	PF/MMT1
	44.26
	3.03
	2.20
	49.67

	PF/MMT3
	40.93
	3.27
	2.10
	42.27
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Table 1. The Mechanical properties of PF/MMT nanocomposites cured at 110℃ for 1hr followed by postcuring at 130℃ for 1hr.








Fig 1. The curing reaction mechanism of resol type phenolic resin.








Fig 2. X-ray diffraction patterns of PF/MMT3 nanocomposites cured at 110℃ as a function of curing time: (a) pristine MMT, (b) 1min, (c) 3min, (d) 5min, (e) 10min, (f) 30min, (g) 60min, and (h) 1hr followed by postcuring at 130℃ for 1hr.
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