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Abstract

Thisstudywasattempted todevelop theCu-PTFE(polytetrafluoro

-ethylene)compositewithenhancedtribologypropertyusingsupercriti

-calcarbondioxide.Copperbis(trifluoroacetylacetonate)hydrate,Cu(hfa)2․

H2Owasadoptedascopperprecursor.

Thesupercriticalsynthesisprocesswascomposedoftheimpregnation

ofcopperprecursorandthermolyticreduction.Theimpregnationprocess

wasperformed overarangeoftemperaturesfrom 40to160℃ and

pressuresfrom 120to200bar.Thereductionprocesswasperformedat

230℃ and250barfor2hoursconsecutivelyafterimpregnation.Super

-criticalapparatus was consisted of a low-temperature bath,high

pressurepump,twoconsecutivehighpressurecylindersand auxiliary

facilities.And aborescopetoobservetheinsideofthecylinderwas

installedonit.

To determine the amountofcopperprecursorsimpregnated into

PTFE,massgainoftheimpregnatedPTFEsampleswasmeasuredby

precisionbalance.Tostudycross-sectionalmorphologyofsynthesizedCu

-PTFEcomposites,SEM(scanningelectronmicroscopy)andTEM(transmi

-ssionelectronmicroscopy)wereapplied.ForthepreparationofTEM

samples,PTFEfilmswith0.1mm thicknesswereslicedto140nm by



cryomicrotomeat-140℃.

The effectofthe temperature on the impregnation ratio showed

different behavior at higher than 120 ℃.The impregnation ratio

increasedwiththepressureupto160barandshowedsimilarvaluesfor

thepressurerangebetween 160barand 200bar.Theseresultsare

thoughttooriginatefrom thedehydrationreactionofCu(hfa)2․H2O and

thethermodynamicalaffinitydifferenceofcopperprecursorsforPTFE

andsupercriticalcarbondioxide.

Theequilibrium impregnationratioat160barwasmorethanthatof

at180barduetothethermodynamicalaffinitydifferenceofCu(hfa)2․

H2O forcarbondioxide.Andtheimpregnaionprofilewithtimeat160

baralmostagreedwiththatat180bar.

Optimum conditionsfortheprocessimpregnatingPTFEwithCu(hfa)2

․H2O was120℃,160bar.And theimpregnation rateatoptimum

conditionswasexpressedasfollowingequation.




 ×


 

∞

exp ×  

From SEM imagesand EDS(energy-dispersiveX-rayspectroscopy)

analysis,itisturnedoutcopperwaspenetratedinsidethesynthesized

Cu-PTFE composite.SEM imagesshowed thatsynthesised Cu-PTFE

compositedidn'treachimpregnationequilibrium yetandcopperparticles

werepenetrateddeeperathigherpressure.Andfrom TEM images,it

couldbeidentifiedthattheCu-PTFEcompositewherecopperparticles

weredispersedhomogeneouslycouldbemade.

Finally,from tribologytestfortheCu-PTFEcompositewithhomoge

-neously dispersed coppernano-particles,itwasidentified thatthe

wearresistancewasenhanced.
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1.서 론

고분자 재료는 금속에 비하여 낯은 밀도와 계면 에너지를 가진다.그래

서 마찰,마모 및 윤활용 소재를 고분자 재료로 대체하려는 경향이 높아지

고 있다.특히 polytetrafluoroethylene(PTFE),polyaryletherketone(PAEK),

polyarylate(PAR)및 polyethylene(PE)과 같은 고분자가 대표적으로 마찰

공학적 응용성이 높은 것으로 알려져 있다[1].

그러나 고분자 재료는 점탄성 및 가소성 변형에 기인하여 열적 내구성

이 낮은 결점을 지닌다.이러한 고분자 재료의 열적 내구성을 강화함과 동

시에 마찰공학적 성능 향상을 위해 고분자에 유리 섬유․탄소 섬유․금

속․세라믹 분말 등이 강화된 복합 재료에 대한 연구도 활발히 진행되었다

[2-3].이러한 복합체의 제조는 분명 고분자 재료의 단점을 보강할 수 있는

아주 획기적인 방법이라 생각된다.

그러나 복합체조차 강화제의 불균일한 분포와 잔류 유기 용매에 의한

특성 저하 등,부가 문제점들을 안고 있다.1990년대에 접어들면서 이러한

부가 문제점을 해결할 수 있는 복합체 합성법이 Watkins와 McCarthy[4]

에 의해 제시되었다.그 합성법은 Fig.1에서처럼 초임계 이산화탄소를 이

용하는 기술로 잔류 용매가 없고,고분자와 초임계 이산화탄소 간의 낮은

표면 에너지에 기인하여 고분자 내부에 나노 금속 입자가 균일하게 분산된

복합체 제조를 가능하게 한다.

물론,초임계 유체를 이용하는 기술은 때때로 고온고압 조건을 요구하는
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Fig.1.Supercriticalfluidstrategyforpreparingthemetal/polymer

composites(OM:organometalliccompound,M:metal)[4].
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위험한 작업일 수도 있다.그러나 이 기술은 정밀 화학 산업 분야에서는 유

익한 한 가지 방안으로 부각되고 있는 것 또한 사실이다[5].

초임계 유체를 이용하는 기술은 최근 30여 년간 미국,일본,독일 등 선

진국들에서 화학 산업 분야의 새로운 혁신을 일으킬 수 있을 것으로 기대

되어 큰 관심을 모으고 있는 신기술이다.초임계 유체란 해당 물질의 고유

임계점 이상의 압력과 온도에서 존재하는 유체로서,기체상과 유사한 확산

계수와 점도 등의 전달물성을 갖고 액체상과 비슷한 밀도를 가진다.

유체가 초임계 상태에 있을 때,다수의 혼합물 중 특정 성분에 대하여

선택적인 분리 능력을 나타내는 등의 특이한 열역학적 거동들은 이미 100

여 년 전부터 관찰 연구되어온 분야이다.초임계 유체가 갖는 특성 중의 하

나로 초임계 상태에 있는 용액의 압력을 낮추어 주면 초임계 용매 내의 용

질이 눈과 같이 미세한 분말로 석출되는 현상이 오래 전부터 알려져 왔다.

그러나 초임계 현상의 이론적 규명은 실험적인 어려움 등으로 인하여 근래

까지 미진한 상태에 있었다.

1970년대에 접어들면서 중화학 공업이 직면하게 된 몇 가지의 현안들

(에너지 가격의 급격한 상승,환경 오염 문제,화학 제조 산업의 패턴변화

에 따라 재래의 분리공정으로는 효과적인 분리나 정제가 어려운 신물질의

창출 등)로 인하여 초임계 유체 공정은 정밀화학,식품,의학 그리고 에너

지 산업 등에서 실로 다양한 응용 가능성을 지닌 대체 공정으로 대두되기

시작하였다.

1980년 중반부터 초임계 유체를 이용하는 공정이 다각화되면서 유가(有

價)성분의 분리,각종 화학반응,재료의 제조 및 물성 조절 등에 응용되기

시작하였다.
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최근에는 고분자의 개질 및 합성의 매체로서 초임계 유체에 대한 활용

성이 높아지고 있다.특히 이산화탄소는 고분자의 가소화(plasticization)기

능을 가지고 있기 때문에 그 응용성이 높다.가소화는 고분자와 이산화탄소

상호 간의 강한 친화력으로 이산화탄소가 고분자에 흡수되어 발생한다.대

부분의 고분자가 이산화탄소와 친화력이 높은 것으로 알려져 있고,특히 유

리상 고분자(glassypolymer)는 이산화탄소의 가소화 효과로 초임계 이산

화탄소 하에서 빠르게 고무상 고분자(rubberpolymer)로 전이될 수 있다.

그리고 고무상의 고분자는 이산화탄소에 의해 고분자 사슬의 유동이 용이

해진다.이런 이유 때문에 기능성 고분자 및 복합체를 초임계 이산화탄소를

이용하여 쉽게 제조할 수 있는 것이다[6-7].

초임계 이산화탄소를 이용하여 고분자에 기능성 첨가제의 함침에 대한

연구는 아주 많으나,약물 전달 장치(drug-deliverydevices)[6,8-9],섬유

산업의 염색[10-14],복합체 제조[4,11]등의 공정이 대표적이다.

Diankov등[6]은 polymethylmethacrylate에 의약품인 hydroxybenzoic

acid를 40℃의 초임계 이산화탄소를 이용하여 함침하였다.결과를 살펴보

면,20MPa보다 12MPa과 16MPa에서 더 높은 함침량을 제시하였다.

그리고 그 이유에 대하여 hydroxybenzoic acid가 압력이 높을수록,

polymethylmethacrylate보다 이산화탄소와의 친화력이 상대적으로 높아지

기 때문인 것으로 보고하고 있다.그리고 40℃에 대한 등온선은 BET분

류*의 Ⅳ형과 유사함을 언급하였고,이것은 polymethylmethacrylate의 팽

윤에 기인한다고 결론지었다.그리고 Domingo등[12]은 45℃,100~200

bar의 범위에서 hydroxybenzoicacid로 포화된 이산화탄소의 초임계 용액

*BET분류는 흡착에 대한 등온선의 형태를 제시한 것으로,Ⅳ형은 다공성 물질

에 대한 흡착 등온선을 나타낸다.
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을 이용하여 다공성 실리카겔과 amberlite에 흡착을 수행하여,28mg/g까

지 흡착 가능함을 밝혔다.

Ngo등[13]은 초임계 이산화탄소를 이용하여 염료,dispersed red를

polyethylene섬유에 함침하였다.그리고 150~300bar의 압력 범위에서

2.7~3.4mg/g의 함침량을 보이며,60~140℃까지 온도를 상승시킬 경우

함침량이 10배 정도로 크게 증가하며,염료의 분자 구조가 극성이나 수소

결합을 형성할 수 있는 경향성을 가질 경우,확산계수가 감소한다는 결과를

제시하였다.Schnitzler와 Eggers[14]는 polyethyleneterephthalate에 초임

계 이산화탄소에 대하여 각각 다른 용해도를 가지는 염료를 함침하였다.그

연구로부터 함침량이 반드시 이산화탄소에 대한 염료의 용해도에 비례하는

것이 아니라,고분자 및 이산화탄소와의 열역학적인 친화력에 의존한다는

결론을 내렸다.

Berens등[15]은 초임계 이산화탄소를 이용한 함침으로부터 2가지 함침

기구를 제시하였다.첫 번째 함침기구는 용질이 초임계 이산화탄소에 용해

되어,이산화탄소에 의해 팽윤된 고분자에 용질이 침투하게 된다는 것이다.

또한 이것은 용질이 초임계 이산화탄소에 많이 용해될수록 함침량이 증가

한다는 것을 의미하는 것이다.즉 압력이 높을수록 함침량이 증가한다는 말

과도 동일하다.일반적으로 압력이 증가하면 초임계 이산화탄소에 대한 용

질의 용해도는 증가하기 때문이다.하지만 이 함침기구로는 그들의 연구 결

과를 만족시킬 수 없었다.

그래서 그것의 대안으로 다음과 같은 함침기구를 제시하였다.용질은 평

형에서 고분자 및 이산화탄소 각각의 상에 용해 가능한 열역학적 비율이

존재한다*는 것이다.다시 말해서,용질은 고분자나 이산화탄소에 대하여
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열역학적 친화력이 높은 쪽으로 많이 분배될 것이다.이 함침기구로부터

Berens등[15]은 만족할만한 결론을 얻을 수 있었다.또한 상기에 언급된

문헌들[6,14]의 결과까지도 뒷받침하고 있음을 확인할 수 있다.

Berens등[15]은 이산화탄소를 이용하여 기능성 첨가제를 고분자에 침

투시키는 공정을 “이산화탄소에 의한 함침 공정*(CO2-assisted infusion

processorimpregnationprocess)”이라 명명하였다.그리고 Popov등[16]

은 고분자의 표면만을 개질할 경우,다른 어떤 공정보다 유용하다고 언급한

바 있다.또한 이산화탄소는 상대적으로 임계점(31℃,73.8bar)이 낮고,용

매오염 가능성이 없으며,값이 싸고,독성이 없기 때문에 재래식 유기용매

를 대치할 수 있는 매우 유용한 물질로 알려져 왔다.

일반적으로,fluoroacetylacetonate나 cyclooctadecylligand를 포함하는

유기 금속 배위 화합물은 초임계 이산화탄소에 대한 용해도가 높다.상기에

서도 언급한 바와 같이 초임계 이산화탄소에 대한 용해도가 높다하여 함침

량이 높은 것은 아니지만,이산화탄소에 의한 함침 공정에서는 fluoroacetyl

-acetonate나 cyclooctadecylligand를 포함하는 유기 금속 배위 화합물을

금속-고분자 복합체의 금속 전구체로서 많이 사용한다[10].

Watkins와 McCarthy[4]은 poly(2-methylpentene)과 PTFE에 dimethyl

-(cyclooctadiene)platinum(II)을 함침하여 Pt-PTFE복합체를 성공적으로

합성한 바 있다.

*여기서 고분자를 용매로 가정하면,고분자가 이산화탄소와 용질을 용해하는 것처

럼 생각할 수 있다.

*원 의미에서는 ‘초임계 이산화탄소에 의한 함침 공정’으로 표기해야 하지만,본

연구에서는 ‘초임계 함침 공정’으로 표기하였다.‘2장 1절의 초임계 유체 공정’에서

도 동일한 방식으로 표기하였다.

예)초임계 이산화탄소에 의한 추출 → 초임계 추출



-7-

Kim 등[3]은 polyimide,PTFE,구리 및 산화구리를 적당한 비율로 충

전하여 마찰계수와 마모량을 측정한 결과,PTFE와 polyimide의 비율을 80

:20%를 기본으로 구리를 30% 첨가할 때 가장 낮은 마모량을 나타낸다

고 보고하였다.그리고 Popov등[16]은 80bar,50℃의 이산화탄소 중에

서 polyarylate에 Cu(hfa)2․H2O를 함침하였다.그리고 함침된 polyarylate

를 230℃,대기압 분위기에서 2시간동안 열처리를 한 후 마찰계수와 마모

량을 측정하였다.그 결과 열처리 후에 마찰계수와 마모량이 감소한다는 결

과를 보고하였다.

본 연구에서는 고분자로 PTFE와 유기 금속 화합물로 copper(II)

bis(trifluoroacetylacetonate)hydrate(Cu(hfa)2․H2O)를 사용하여 초임계 이

산화탄소를 이용한 함침 공정을 연구하였다.그리고 초임계 함침 공정의 변

수로 온도와 압력을 두었고,또한 각 조건(온도와 압력)에 대한 확산계수

를 계산하였다.또한 구리가 고분자에 충전될 때 마찰공학적 특성이 향상됨

에 착안하여,나노 구리가 PTFE에 충전되면 적은 양의 구리로도 마찰공학

적 특성이 우수해 질 것으로 사료된 바,PTFE의 마찰공학적 성능 향상을

확인하기위해 마찰계수(frictioncoefficient)와 마모(wear)량을 측정하였다.
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2.이 론

2.1.초임계 유체와 초임계 공정

초임계 유체(supercriticalfluid)는 온도와 압력이 임계점(criticalpoint)

보다 높은 상태에 있는 유체를 말한다.Fig.2와 같은 온도-압력의 상평형

도에서 온도가 증가하여 임계점 이상이 되면 액체와 기체의 두 상이 서로

분간할 수 없게 되는 상태가 되는데 이 상태를 임계상태(criticalstate)라

하고 임계점 이상의 온도와 압력에 존재하는 유체를 초임계 유체라 한다.

초임계 유체는 Table1에 나타낸 바와 같이 기체에 가까운 점도와 확산

계수를 가지고 있어 이동성이 좋으며,액체에 가까운 밀도를 가져 높은 용

매력을 가지고 있다.용매의 물성은 분자의 종류와 분자사이의 거리에 따라

서 결정되는 분자 간 상호작용에 따라 결정된다.따라서 액체 용매는 비압

축성이기 때문에 분자간 거리는 거의 변화하지 않아 단일 용매로서는 커다

란 물성의 변화를 기대하기 어렵다.

초임계 유체는 밀도를 이상기체에 가까운 희박 상태에서부터 액체 밀도

에 가까운 고밀도 상태까지 연속적으로 변화시킬 수 있기 때문에 유체의

평형 물성(용해도,entrainer효과),전달 물성(점도,확산계수,열전도도)뿐

만 아니라 용매화 및 분자 클러스터 상태를 조절할 수 있다.초임계 유체에

서는 밀도변화와 용매 분자의 집단화로 인하여 독특한 성질을 가진다.용질
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Fig.2.Pressure-temperatureprojectionofthephasediagram fora

purecomponent.
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Table1.Comparativephysicalpropertiesofgas,liquidand

supercriticalfluids

Property Unit
Phase

Gas SCF Liquid

 Density g/㎤
(0.6 ~ 2.0)

×10-3 0.2 ~ 0.9 0.6 ~ 1.6

 Diffusion
 cofficient ㎠/sec 0.1 ~ 0.4

(0.2 ~ 0.7)
×10-3

(0.2 ~ 2.0)
×10-5

 Viscosity cP
(1.0 ~ 3.0)

×10-2

(1.0 ~ 9.0)

×10-2 0.2 ~ 2.0

WhereSCFistheabbreviationof"SuperCriticalFluid".
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주위의 국부 밀도(localdensity)는 총괄 밀도(bulkdensity)보다 훨씬 높

다고 한다.용매 주위의 분자 수는 임계압력 주위에서 상당히 변화한다고

알려져 있다.즉 초임계 유체의 가장 두드러지는 특성은 용매화(clustering,

localdensityaugmentation,enhancedlocalcomposition)라고 불리는 공간

적 비동질성(inhomogeneityinspace)과 시간적 파동(fluctuationintime)

이라고 할 수 있다.용매의 용해력은 용매의 밀도와 밀접한 관계를 갖고 있

기 때문에 액체와 비슷한 밀도를 갖는 초임계 유체도 액체 용매와 마찬가

지로 액체나 고체를 용해하는 능력을 갖게 된다.

초임계 유체의 용해도에 큰 영향을 미치는 밀도는 Fig.2에서 보는 바와

같이 임계점 부근에서 압력에 따라 급격하게 변화한다.이 성질을 이용하면

작은 조작 압력의 변화로도 큰 밀도의 변화를 유도할 수 있어 용해도 변화

를 이용하는 각종 조작에 유용하게 적용할 수가 있다.

초임계 유체로는 이산화탄소와 물을 비롯하여 여러 가지 유체가 사용되

고 있다.이들 유체들의 임계점과 임계점에서의 밀도를 Table2에 나타내

었다.Table2에서 알 수 있듯이,이산화탄소는 다른 유체에 비하여 임계점

에서의 밀도가 높을 뿐 아니라 임계압력과 임계온도가 상대적으로 낮아 가

장 많이 사용되고 있다.특히 이산화탄소는 화학적으로 안정하고,가격이

저렴하며,잔류 용매를 남기지 않기 때문에 식품,의약품 등의 열에 약한

물질이나 잔류 유기용매가 문제가 되는 물질의 취급에 매우 유리한 것으로

알려져 있다.

초임계 유체는 근본적으로 거의 모든 화학 공정에 활용될 수 있다.가장

많이 활용되고 있는 분야는 역시 초임계 유체의 높은 용해도를 이용하는

추출 공정이다[17-21].초임계 추출 공정은 천연물 중의 특정성분을 선택적
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Table2.Criticalpropertiesofsomecommonsupercriticalsolvents

Solvent PC(bar) TC(℃) ρC(g/cm
3
)

 Carbon Dioxide 73.8 31.0 0.468

 Propane 42.5 96.8 0.217

 n-Pentane 33.7 196.6 0.237

 Propylene 46.0 91.8 0.232

 Ethanol 61.4 240.8 0.276

Water 221.2 374.1 0.315
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으로 분리하는데 이용되기도 하고,커피 중의 카페인 추출과 같이 식품 중

의 유해성분을 제거하는데도 이용되고 있다.선택적 분리는 온도와 압력을

변화시키는 방법을 사용할 수도 있지만,적절한 초임계 유체를 선택하거나

공용매를 첨가하는 방법을 택하기도 한다.

초임계 유체는 화학반응의 용매로도 많이 사용되고 있다.초임계 유체를

반응 매체로 사용하면 분자량이 일정하거나,생성되는 고분자 입자의 입도

분포가 균일하거나,혹은 세공 분포가 균일한 우수한 고분자 물질을 제조할

수 있는 것으로 알려져 있다[22-23].그리고 초임계 수(水)의 높은 산화력

을 이용하여 물중의 분해가 어려운 물질의 분해에 관한 연구도 행해지고

있다[24].

2.2.초임계 함침 공정

Fig.3에서처럼 추출과는 반대로 초임계 유체를 이용하여 어떤 성분을

고체 내로 넣는 것을 초임계 함침(supercriticalimpregnationorinfusion)

이라고 한다.액체 용매를 이용하는 전통적인 코팅 공정에서는 액체 용매의

높은 점도 때문에 좁은 틈에는 침투할 수 없으며 임계온도 이하의 기상을

이용하는 경우 기상의 용매는 좁은 모세관과 같은 공간에서 응축하여 액상

이 된다.하지만 초임계 유체는 낮은 점도와 높은 확산계수를 갖고 있을 뿐

만 아니라,결코 응축되지 않는다.더욱이 초임계 유체에 대한 용질의 용해
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Fig.3.Therepresentativeschematicdiagram ofsupercritical

impregnationprocess.



-15-

도는 온도와 압력의 변화 그리고 entrainer의 첨가에 의해서 조절되기 때문

에 효과적으로 많은 양의 용질이 모세관과 같은 좁은 공간 속으로 들어갈

수 있다.

더욱,이산화탄소는 고분자의 가소 및 팽윤제로서 작용한다.고분자에

대한 이산화탄소의 팽윤 및 가소 현상은 이산화탄소가 고분자의 개질 공정

에 응용될 수 있음을 시사하는 명백한 증거이다.그래서 고분자와 이산화탄

소 간의 팽윤 및 가소화 특성에 대한 많은 연구가 수행되었다[6,14,29-32,35

-45,54].뿐만 아니라 염색,고분자에 의약품을 넣는 기술,식품에 향을 첨가

하는 기술 등 다양한 공정[6-7,9,12,15,63-65]에 초임계 이산화탄소를 이용하

려는 시도가 계속되고 있다.

2.2.1.고분자의 기체 흡수에 대한 열역학적 접근

일반적으로 기체-고분자 계에서 고분자의 기체 흡수는 고무상과 유리상

고분자에 대하여 그 흡수기구에 차이가 있다.고무상 고분자의 경우,고분

자에 흡수된 기체의 농도를 Henry의 법칙으로 기술하면 식 (1)로 표현할

수 있다.

    (1)

여기서 C는 고분자에 흡수된 농도,kD는 Henry의 상수,그리고 p는 침투

제의 압력을 의미한다.C와 kD의 단위는 cm
3
(STP)/cm

3
polymer와 cm

3

(STP)/cm
3
polymer․atm로 표현된다.
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Henry의 법칙에 의하면,C와 p는 서로 비례 관계를 나타내지만,고무

상 고분자의 경우 실질적으로 아래로 볼록한 곡선의 형태이다.이것은 고분

자의 기체 흡수에 기인한 고분자 팽윤의 결과이다.즉 침투압이 높아지면,

팽윤에 의해 식 (1)은 큰 편차를 발생시킨다.이 경우 고분자와 기체 간의

관계를 Flory-Huggins의 식 (2)와 (3)으로 나타낼 수 있다[25].

ln
   ln    


(2)

ln
   ln    



 
  

 
(3)

여기서 p는 침투제의 압력을,p0는 침투제의 증기압,vp는 고분자의 부피

분율,χ는 Flory-Huggins매개변수(Flory-Hugginsparameter)[25,26-27],

V1은 침투제의 몰 부피,V0는 고분자 자체의 부피,그리고 ve는 가교의 정

도를 몰 단위로 표현한 것이다.식 (2)는 고무상 고분자와 기체 간의 상호

작용을 무시할 수 있을 경우에,식 (3)은 고무상 고분자가 가교된 경우에

이용할 수 있는 식이다.

유리상 고분자의 흡수기구는 소위 “2중 흡수기구(dualmodesorption

mechanism)”라 일컬으며,Barrer[28]가 처음 제안하였다.이 흡수기구는

고분자에 대한 기체의 용해(CD)항과 고분자의 미세 세공에 대한 기체의

침투항(CH)을 포함하고 있다.즉 유리상 고분자 내부에 분자 규모의 세공

이 존재하여 2가지 흡수 과정을 통하여 기체가 흡수된다는 것이다.그러므

로 평형에서 유리상 고분자에 흡수된 전체 기체의 농도는 식 (4)로서 표현
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된다.

     (4)

그리고 고분자에 용해된 기체의 농도(CD)는 Henry의 법칙에,세공에

침투한 기체는 Langmuir흡착에 의해 기술된다면,식 (4)는 식 (5)로 표현

할 수 있게 된다.

    

′
(5)

여기서 λ는 Langmuir 상수(Langmuir affinity constant)이며,CH'은

Langmuir용량 매개변수(Langmuircapacityparameter)를 나타낸다.그리

고 각각의 단위는 atm-1과 cm3(STP)/cm3polymer로 표현된다.

Fig.4는 siliconerubber-이산화탄소 계와 polycarbonate-이산화탄소

계에 대한 Fleming과 Koros[29]의 연구 결과를 나타낸다.Fig.4로부터

상기에 언급된 고무상 고분자(siliconerubber)와 유리상 고분자(polycarbo

-nate)에 대한 흡수기구를 바탕으로 계산된 값과 실험에 의한 결과가 일치

한다는 사실을 확인할 수 있다.

그러나 Weiss등[30]은 “Henry의 법칙 항에 Langmuir흡착 항을 추가

하는 것이 고압 영역에 대한 고분자의 기체 포화를 완벽하게 기술할 수 있

는가?”라는 의문을 제시하였다.그리고 Langmuir흡착에 대한 가설의 정

확성과 고압영역에 대한 Henry의 법칙 한계를 그 이유로 제시하였다.

Fig.4에서 확인할 수 있는 바와 같이,Fleming과 Koros[29]의 결과는

비교적 낮은 압력(＜100bar)에 대한 것이다.반면,Liau와 McHugh[31]
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Fig.4.Sorptionisothermsforsiliconerubber-carbondioxidesystem

andpolycarbonate-carbondioxidesystem(Thelinein

polycarbonate-carbondioxidesystem iscalculatedusingthe

dual-modesorptionparameters)[29].
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는 poly(methylmetacylate)의 이산화탄소 흡수에 대한 연구를 270bar의

높은 압력 범위까지 수행하였고,높은 압력에서 고분자의 거동에 대한 해석

이 용이하지 않다는 결론을 제시하였다.

이러한 단점을 보완하기위해,Chang등[32]은 Poynting인자*를 이용

한 식 (6)으로부터 만족스러운 결과를 획득할 수 있었다.

   exp





 (6)

여기서 φ는 퓨가시티계수(fugacitycoefficient)**,φ0는 증기압에서의 퓨가

시티계수를 나타낸다.그리고 a는 고분자 상에서 기체의 활동도(activity)

를 나타내고,Flory-Huggins의 아래의 식으로 계산할 수 있다.고무상 고

분자의 경우,a는 아래의 식으로 표현된다.

ln   ln   
    (7)

ln   ln   
   

 
  

 
(8)

*Poynting인자(Poyntingfactor,F)는 고체상의 압력 효과와 φ와 φ0에 대한 증

기상의 비이상성을 반영한다[33].

  


exp








**고압 영역에 대한 퓨가시티계수(fugacitycoefficient)는 ‘Peng-Robinson식’으

로,압축인자(compressibilityfactor)는 ‘Bender식’으로 계산할 때 가장 적합한 것

으로 알려져 있다[34].
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where    

  

침투하는 기체의 밀도가 고분자의 밀도에 비하여 작지만,고분자의 분자량

은 침투하는 기체의 분자량에 비하여 아주 크다.그러므로 식 (7)과 (8)의

1/x는 식 (2)와 (3)처럼 일반적으로 무시 가능하다.

Chang등[32]은 고분자에 대한 흡수 모형의 타당성을 확인하기 위해,

무게 측정법(gravimetricmethod)*으로 siliconerubber-이산화탄소 계에

대한 실험을 수행하였다.Fig.5에서처럼 그의 모형은 300bar의 높은 압

력임에도 불구하고,실험적 결과와 모형의 결과가 거의 일치하였다.하지만

그의 연구는 고무상 고분자인 siliconerubber에 대해서만 이 모형을 적용

하였으며,유리상 고분자에 대해서는 언급하지 않았다.

최근 고무상 고분자와 유리상 고분자에 모두 적용할 수 있는 Non-

Random HydrogenBonding(NRHB)모형이 개발되었고,실험적 자료와 잘

일치하는 것으로 보고된 바 있다[42].

2.2.2.고분자에 대한 확산

대부분의 고분자는 유체의 흡수에 기인하여 팽윤되기 때문에 농도에 의

존하는 Fick의 법칙만으로 설명하는 것은 불가능하다.일반적으로,고무상

고분자는 확산 조건에 빠르게 반응하기 때문에 Fick의 법칙을 따른다.하

*무게 측정법(gravimetricmethod)은 부력의 효과를 감안한 것으로,고압에서는

그 영향이 큰 것으로 알려져 있다[35].
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Fig.5.Sorptionisothermsforsiliconerubber-carbondioxidesystem

[32].
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지만 유리상 고분자는 그 응답이 늦기 때문에 Fick의 법칙에서 벗어나게

된다.전자를 ‘Fickian확산’이라하고,후자를 ‘non-Fickian또는 변칙(ano

-malous)확산’으로 부른다.

Crank[46]는 확산 유동에 대한 고분자의 변칙적인 거동이 구조 변화와

직접적으로 연관되어진다고 언급하였다.즉,고무상 고분자는 확산에 따른

고분자의 구조 변화에 대한 응답 시간이 즉각적이기 때문에 Fickian확산으

로 고려될 수 있다.반면에 유리상 고분자는 그 응답이 확산에 비하여 늦기

때문에 변칙적인 거동이 발생하는 것이다.

Alfrey등[47]은 고분자 확산 거동에 대하여 3가지로 분류 하였다.

ⅰ.CaseI(Fickian)확산 :확산속도 ≪ 구조 변화속도

ⅱ.CaseII확산 :확산속도 ≫ 구조 변화속도

ⅲ.non-Fickian확산 :확산 및 구조 변화속도가 비교 가능한 경우

Case1은 확산계수(diffusioncoefficient)에 의해 조절되고,Case2는

구조 변화속도에 의해 조절된다.Case2의 경우,침투제의 확산에 기인하

여 팽윤되는 지점을 확인할 수 있다.이러한 팽윤 지점의 속도를 측정함으

로써 구조 변화속도를 확인할 수 있다.

또한 식 (9)를 이용하여,고분자의 확산 특성을 일반화할 수 있다[48].

∞


   (9)

n>1 supercaseII

n=1 caseII
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1/2<n<1 non-Fickian

n=1/2 CaseI(Fickian)

n<1/2 pseudo-Fickian

여기서 Mt는 임의의 시간 t에서 확산에 의해 고분자에 흡수된 침투제의

함침량을 말하며,M∞는 무한 시간 동안 고분자에 흡수된 침투제의 함침량

을 의미한다.그리고 n값에 따른 각 특성에 대한 도해(圖解)형태를 Fig.6

에 제시하였다.

2.2.3.Fickian확산의 수학적 접근

등방성(isotropic)물체에 대한 확산의 수학적 이론은 “확산하는 물질의

이동 속도는 농도구배(concentrationgradient)에 비례한다.”는 Fick의 가설

에 기초한다[49].따라서 1차원 확산에 대한 Fick의 제 1법칙은 식 (10)과

같으며,제 2법칙*은 식 (11)과 같이 된다.

   


(10)




 


 

(11)

여기서 J는 단위 면적에 대한 확산속도,C는 확산물질의 농도,x는 확산의

축을 나타낸다.그리고 D는 확산계수 (diffusioncoefficient)또는 확산도

*Fick의 제 2법칙에 대한 식의 유도는 ‘Appendix1'을 참고한다.
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Fig.6.Theclassesofsorptionforthepolymers;(a)caseI(Fickian)

(b)sigmoidal(c)two-step(d)caseII[48].
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(diffusivity)라 일컫는다.

Crank[46,50],Cussler[51]및 Peppas와 Sinclair[52]는 확산 형태에 따

른 확산식을 제시하였다.그리고 Crank와 Park[53]은 평판 형태의 고분자

에 대한 1차원 Fickian확산식 (12)와 (13)*을 유도하였다.

∞


 

 



 

 

∞

 ierfc

 


 (12)

∞


   




 

∞




exp
  (13)

평판형 고분자의 실질적인 형태는 3차원을 가지지만,평판형 고분자에 대

한 한 면의 폭을 다른 면의 폭에 비하여 아주 작게 만들면,1차원 확산으

로 계를 근사 시킬 수 있다.여기서 t는 확산 시간을,l는 확산 방향과 평

형한 축의 길이로 평판형 고분자의 가장 좁은 폭의 길이를 나타낸다.

그리고 식 (12)로부터 단(短)시간 흡수에 대한 근사식 (14)를 식 (13)

으로부터 장(長)시간에 대한 근사식 (15)를 획득할 수 있다.

∞


 

 




(14)

∞


 




exp
  (15)

흡수에 대한 반감기,t0.5는 단시간 및 장시간 근사식 (14)와 (15)로부터 동

일한 결과를 제시하였다.

*식의 유도는 ‘Appendix2’를 참고한다.
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   


(16)

이것은 /l와  ∞ 및







ln


∞
 



의 선형 관계가 흡수

에 대한 반감기까지 성립함을 의미한다.따라서 실험으로부터 획득한 자료

를 식 (14)와 (15)에 적용함으로서,확산계수의 결정 및 확산에 대한 해석

을 용이하게 할 수 있다.

2.2.4.초임계 이산화탄소를 이용한 함침 공정

고분자의 기체 흡수에 기인하여 나타나는 가소화 및 팽윤 특성은 고분

자 내부에 첨가제 침투를 가능하게 한다.이산화탄소는 초임계상에서 유기

물질의 높은 용해력을 제공하고,다른 유체에 비하여 다루기가 용이하다.

따라서 초임계 이산화탄소는 고분자 내부에 첨가제를 함침하는 공정에 많

이 연구 및 응용되고 있다.

Fig.7은 초임계 팽윤 및 함침 실험으로부터 고분자의 팽윤 및 첨가제

함침에 기인한 무게 변화를 시간의 함수로 나타낸 도해이다.고압 실린더

내에서 실험이 진행될 때는 이산화탄소의 흡수로 고분자가 팽윤하기 때문

에 고분자의 무게가 증가하지만,감압과 함께 이산화탄소는 빠르게 고분자

로부터 빠져나간다.특히,첨가제가 이산화탄소에 용해되어 있을 경우,고분

자 내에 이산화탄소와 함께 침투한 첨가제는 감압과 함께 낮아지는 용해도

에 의해 함침이 이루어진다.이것이 초임계 함침 공정의 기본적 원리이다.
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Fig.7.Weightprofilesaboutsorption/desorptionexperimentsonthe

swellingandimpregnationprocess.
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하지만 서론에서도 언급한 바와 같이,초임계 함침 공정은 이산화탄소와

고분자에 대한 열역학적 친화력에 의해 함침량이 결정된다[6,13-15].뿐만

아니라 초임계 이산화탄소에 대한 첨가제의 용해도는 초임계 함침 공정에

크게 영향을 미치지 않는 것으로 알려져 있다.오히려 고분자와 첨가제의

친화력이 클 때 함침량이 높게 나타난다고 한다[14].이러한 친화력의 크기

는 첨가제의 분자 크기와 모양,첨가제와 고분자 간의 상호작용력(수소결

합,vanderWaals인력,등)에 의존하는 것으로 보고되어있다[13-14].

Berens등[15]은 PVC와 dimethylphthalate를 사용하여,초임계 함침

공정을 적용한 결과,압력이 높아지면서 평형 함침량이 감소한다고 언급하

였다.초임계 이산화탄소는 압력이 높아짐에 따라 일반적으로 물질에 대한

용해력이 증가한다.즉,용해력의 증가가 친화력의 증가를 의미하는 것이다.

따라서 오히려 높은 압력은 이산화탄소에 대한 친화력을 증가시키는 것이

다.몇몇의 연구자들[6-7,13-14]은 분배계수(distributionorpartitioncoeff

-icient,Kc)라는 개념으로 고분자와 이산화탄소에 대한 첨가제의 용해도

비를 정의하여,그 친화력의 정도를 측정하였다.그리고 임의의 실험 조건

에 대한 분배계수로부터 친화력이 초임계 함침 공정의 지배적인 요인이라

는 사실을 밝히고 있다.

그리고 Muth등[62]은 초임계상의 이산화탄소는 함침속도를 증진시킬

수 있지만,고분자와 첨가제 간의 친화력을 강화시킬 수 없다고 보고하였

다.즉,친화력은 첨가제의 분자 크기와 모양 및 고분자와의 상호작용력에

의존하는 물질의 고유 성질임을 의미하는 것이다.
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2.3.초임계 함침 공정을 이용한 나노 금속-고분자 복합체의 합성

Howdle등[66]에 의해 초임계 함침 공정이 처음 시도되었고,Watkins

와 McCarthy[4]는 나노 금속이 분산된 복합체를 합성하기 위한 방법으로

초임계 함침 공정을 제안하였다.Howdle등[66]은 polyethylene에 cyman

-tren의 함침을 시도하였고,Watkins와 McCarthy[4]는 polymethylpent

-ene과 PTFE에 나노 크기의 백금 입자가 균일하게 분산된 복합체를 제조

하였다.그 후로 많은 연구자들[67,69-72]에 의해 초임계 함침 공정을 이용

한 복합체 합성 공정에 대한 연구가 수행되었다.

Watkins와 McCarthy[4]의 나노 금속-고분자 복합체의 합성은 2단계

로 구성된다(Fig.1).첫 번째 단계는 초임계 이산화탄소에 용해하여 유기

금속 화합물을 고분자에 확산시키는 공정이고,두 번째 단계는 고분자에 침

투한 유기 금속 화합물을 금속으로 환원시키는 공정이다.

Watkins와 McCarthy[4]는 cyclooctadecylligand를 포함하는 dimethyl

-(cyclooctadiene)platinum(II)를,Said-Galiyev등[66]은 불소가 첨가된 유

기 금속 배위 화합물을 구리와 철의 전구체로 사용하였다.일반적으로 불소

를 포함하는 유기화합물과 cyclooctadecylligand는 초임계 이산화탄소에

대한 친화도가 높아서 용해도가 높은 것으로 알려져 있다[10,68].이것은

불소가 포함된 계면 활성제가 초임계 세척에 사용되는 한 가지 이유이다.

따라서 초임계 공정을 이용한 금속-고분자 복합체 합성에서는 fluoroacetyl

-acetonate와 같은 불소 유도체로 이루어진 ligand와 cyclooctadecyl

ligand를 포함하는 유기 금속 배위 화합물이 금속 전구체로 자주 언급된다
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[10].

환원 방법에는 크게 용액 환원법[71],수소 환원법[72]과 초임계 이산화

탄소 환원법[4]등이 있다.용액 환원법은 환원제를 용해한 용액을 이용하

여 고분자에 흡수된 유기 금속 화합물을 금속으로 환원시키는 방법이다.단

점으로는 고분자 내부로 용액의 침투가 용이하지 않을 수 있으며,또한 많

은 시간이 요구될 수 있다.수소 환원법은 고압의 수소 분위기에서 환원시

키는 방법으로 환원된 시편 내에 분해된 잔여 유기물의 추출 공정이 추가

적으로 요구된다.그리고 초임계 이산화탄소 환원법은 초임계 이산화탄소

분위기에서 유기 금속 화합물이 분해될 수 있도록 온도를 상승시켜서 환원

을 수행하는 방법이다.이 방법 또한 이산화탄소의 안정성 때문에,금속 전

구체의 분해 온도가 초임계 이산화탄소 분위기에서 매우 높을 수 있고,이

러한 높은 온도는 고분자의 변성 및 금속 입자의 불균일한 분포를 유발시

킬 수 있다.물론,함침 공정에 연속하여 환원 공정을 수행할 수 있으며,환

원 종료 후 추출 또한 동시에 가능하다는 장점도 있다.따라서 환원법을 선

택하기 위해서는 고분자 및 금속 전구체의 특성을 고려하여 적절하게 결정

되어야 한다.
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3.실 험

PTFE는 1938년에 Plunkett에 의해 처음 개발된 후,우수한 내화학성

및 마찰 성능에 기인하여 engineering고분자로 인정받고 있다.하지만 마

찰 성능에 비하여 내마모성은 상대적으로 낮은 값을 가지기 때문에,윤활용

금속 소재를 PTFE로 대체하기에는 아직 어려운 실정이다[73].따라서 본

연구는 PTFE와 나노 크기의 구리 입자를 융합한 소재의 합성 및 합성 공

정을 개발하여,내마모성을 강화하는 것에 그 목적을 두었다.

내마모성이 강화된 나노 구리-PTFE복합체의 합성을 위해,초임계 이

산화탄소에 대한 구리 전구체로 사용될 유기 구리 배위 화합물들의 용해도

를 조사하였고[73],그 자료를 Table3에 제시하였다.자료로부터 Cu(hfa)2

와 Cu(hfa)2․H2O가 다른 유기 구리 배위 화합물보다 초임계 이산화탄소에

대한 용해도가 높다는 사실을 확인할 수 있었다.물론 초임계 이산화탄소에

대한 용해도가 높다하여,PTFE에 흡수된 구리 전구체의 양이 항상 높은

것은 아니다.사실 PTFE에 흡수된 구리 전구체의 양은 PTFE와 구리 전구

체 사이의 친화력에 의존하는 것으로 알려져 있다.하지만 PTFE에 흡수된

구리 전구체의 환원 공정을 수행할 때,높은 용해도에서 빠른 속도로 환원

을 수행하여야 생성되는 구리 입자가 균일한 나노 크기로 생성될 것으로

판단되었다.그리고 Cu(hfa)2는 대기 중에서 물과 결합하는 단점을 가지고

있다.이러한 2가지 이유 때문에 본 연구에서는 구리에 대한 전구체로

Cu(hfa)2․H2O를 선택하였다.
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Table3.Molefractionsolubilitiesofcopper(II)complexesin

supercriticalcarbondioxideat40℃[73]

Complex

Pressrue[MPa](density[g/mL])

10.34
(0.652)

13.79
(0.760)

17.24
(0.811)

20.68
(0.847)

24.13
(0.874)

27.58
(0.897)

31.03
(0.916)

34.47
(0.933)

Cu(acac)2 

Cu(bzac)2

Cu(thd)2

Cu(tod)2

Cu(tfa)2

Cu(hfa)2․H2O

Cu(hfa)2

Cu(dmhd)2

Cu(dibm)2

Cu(tfbzm)2

0.750

0.179

6.173

26.03

29.60

152.0

225.1

9.170

1.300

0.324

30.35

49.00

31.33

174.1

321.1

3.696

27.26

0.702

1.612

0.462

44.69

77.51

35.27

206.3

353.5

15.40

38.60

1.424

1.845

0.599

58.24

114.1

42.08

241.7

382.0

20.51

46.19

2.113

2.006

0.721

62.74

148.8

48.18

261.0

449.7

26.04

56.13

2.740

2.120

0.838

67.97

181.0

54.62

291.3

502.7

32.11

73.05

3.313

2.229

0.944

71.64

212.8

57.38

332.0

569.9

34.01

79.42

3.843

2.307

1.047

74.15

269.7

59.38

414.0

36.21

88.41

4.269

OriginalchemicalnamesforabbreviationswereshowedinTable4.
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Table4.Abbreviationsusedforcopper(II)complexes

Abbreviation Chemicalname

Cu(acac)2

Cu(bzac)2

Cu(thd)2

Cu(tod)2

Cu(tfa)2

Cu(hfa)2

Cu(dmhd)2

Cu(dibm)2

Cu(tfbzm)2

bis(pentane-2,4-dionato) copper(II) 

bis(1-phenylpentane-1,3-dionato) copper(II)

bis(2,2,6,6-tetramethylheptane-3,5-dionato) copper(II)

bis(2,2,7-trimethyloctane-3,5-dionato) copper(II)

bis(1,1,1-trifluoropentane-2,4-dionate) copper(II)

bis(1,1,1,6,6,6-hexafluoropentane-2,4-dionate) copper(II)*

bis(1,1-dimethylhexane-3,5-dionate) copper(II)

bis(2,6-dimethylheptane-3,5-dionate) copper(II)

bis(1,1,1-trifluoro-4-phenylbutane-2,4-dionato) copper(II)

*본문에서는 copper(II)bis(trifluoroacethylacetonate)로 표기하였다.
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실험은 ‘나노 구리-PTFE복합체의 합성 실험’과 마찰공학적 성능을 확

인하기 위한 ‘마찰․마모 시험’의 두 부분으로 구성하였다.

3.1.나노 구리-PTFE복합체의 합성 실험

3.1.1.초임계 함침 공정

초임계 이산화탄소를 이용한 구리 전구체,Cu(hfa)2․H2O의 함침 실험을

수행하기 위해,본 연구에서 제작 사용한 초임계 함침 장치의 개요를 Fig.

8에 나타내었다.Fig.8에 제시된 함침 장치는 이산화탄소 저장조와 저온

수조 및 고압펌프로 구성된 가압부와 100mL및 50mL의 cylinder및 기

타 부속 장치로 구성된 함침부로 되어있다.

가압부의 저온수조는 고압펌프에 이산화탄소를 액체 상태로 공급하기

위한 장치이다.냉매는 50vol.%의 ethyleneglycol을 사용하여,냉매의 온

도를 영하 20℃로 유지하였고,5m 길이의 1/4inchpipe를 저온수조에

잠기게 하여 이산화탄소를 냉각하였다.함침부에는 역압조절기,check

valve및 rupturedisc의 안전장치가 부착되었고,cylinder에는 가열 및 온

도 조절을 하기위한 heatingjacket과 온도조절기가 부착되었다.함침부의

각 단위들은 1/8inch의 pipe로 연결하였고,함침조를 비롯한 장치 내부의

압력은 고압 펌프와 needlevalve및 ballvalve를 이용하여 조절하였다.
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Fig.8.Theschematicdiagram ofexperimentalapparatusforthe

supercriticalimpregnationprocess.
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그리고 100mL의 cylinder는 고압 펌프에 의해 생성되는 압력의 맥동을

감소시키기 위해 사용하였다.

본 연구에서는 함침 실험동안 고압 cylinder의 내부를 관찰하고자,내시

경 장치(RigidBorescope,Olympus®)를 cylinder의 상부에 장착 가능하도

록 설계하였다.그 방법은 Fig.9에 제시된 바와 같이,cylinder의 상부 덮

개에 sapphireglass를 부착할 수 있는 공간을 두는 것이다.이렇게 제작된

cylinder에 내시경 장치를 sapphireglass위에 장착함으로서 본 연구는

cylinder내부를 관측할 수 있었다.

Cu(hfa)2․H2O는 TCI(순도 95% 이상)에서,PTFE는 JinilTec-PlaCo.

Ltd.에서 구매하였다.PTFE 시편은 1×10×100mm과 0.1×10×100mm의

크기로 제작하였다.

실험을 수행하기 전에 먼저 1.5g의 Cu(hfa)2․H2O와 PTFE를 50mL

의 cylinder에 넣고,이산화탄소를 공급하였다.그리고 내부 공기를 제거하

기 위해 50mL의 cylinder를 20~40bar의 압력을 유지하면서 깨끗한 이

산화탄소로 5분간 흘려보냈다.그런 다음,설정된 조건에 따라 50mL의

cylinder를 승온 및 승압하였고,목표 시간 동안 유지하였다.그리고 함침

목표 시간의 종료와 함께 함침부를 빠르게 감압한 후,시편의 채취 및 무게

측정을 수행하였다.

온도와 압력에 대한 경향성을 알기위한 실험은 40~160℃,120~200

bar에서 20시간 동안 진행하였고,이 결과를 바탕으로 함침평형과 확산

속도에 대한 실험을 수행하였다.
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Fig.9.Drawingofthehighpressurecylinder.
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3.1.2.환원 공정

초임계 함침 공정에 대한 연구로부터 온도 및 압력의 효과와 속도론적

측면을 조사하여 최적의 초임계 함침 공정 조건을 확립하였다.환원 공정은

최적의 초임계 함침 공정 조건에서 수행되었다.

본 연구에서 선택한 환원 방법은 초임계 이산화탄소 환원법이었다.

Garriga 등[75]은 초임계 이산화탄소와 ethanol의 혼합 용액 하에서

Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응에 대한 연구로부터,초임계 이산화탄소 분위기에

서는 230℃의 온도에서 Cu(hfa)2․H2O가 분해하여 구리가 석출된다고 언

급하였다.그리고 PTFE의 용융온도와 용융열은 Fig.10에 제시한 바와 같

이 333.6℃와 35.8J/g으로 측정되었다.또한 초임계 이산화탄소 분위기에

서 PTFE는 압력이 10bar증가할 때마다 용융온도가 1℃ 상승하는 것으

로 알려져 있다[76].그러므로 초임계 이산화탄소 환원법에 의해 PTFE가

변성되지는 않을 것이다.또한 이 환원법을 이용하면 복합체의 합성 공정을

단일화시킬 수 있다.따라서 초임계 이산화탄소 환원법이 가장 이상적인 환

원법이라 생각되었고,본 연구에서는 이 환원법을 선택하였다.

환원은 초임계 함침 공정에 연이어 감압을 하지 않고 온도를 230℃로

올리는 방법으로 간단하게 진행되었다.환원 조건은 250bar,230℃로 고

정하였고,2시간 동안 수행하였다.환원과 함침이 수행된 시편에 대하여

주사 전자 현미경(scanningelectronmicroscopy,Jeol;JSM-6700F)과 투

과 전자 현미경(transmissionelectronmicroscopy,Hitachi;H-7500)분석

을 수행하여 PTFE에 함침된 구리 입자의 분산 형태를 확인하였다.그리고

투과 전자 현미경 분석을 위해 cryomicrotome으로 영하 140℃에서 나노
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Fig.10.Thediagram ofdifferentialscanningcalorimetryforraw PTFE.
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구리-PTFE시편의 두께를 140nm로 절단하여 단면을 관측하였다.

3.2.나노 구리-PTFE복합체의 마찰․마모 시험

마찰․마모 시험은 Fig.11에 나타낸 바와 같은 실험 장치를 제작하여

사용하였다.마모재인 회주철(FC250)은 2000번의 연마지를 이용하여 연마

하였고 표면 조도(Ra)는 1.6 μm였다.마모재의 회전속도는 모터의 속도

제어 장치를 통하여 140rpm으로 조절하였다.시험편은 φ16×30mm로

가공하였고,실시간으로 마찰․마모 시험동안 동력 및 마모재의 회전속도를

연속적으로 측정하였다.

마찰계수,μ는 식 (17)로 정의된다.

  


(17)

여기서 F는 마찰력을,N는 수직항력을 나타낸다.마찰력과 수직항력은

Fig.12로부터 식 (18)및 식 (19)와 같이 유도될 수 있다.

 


(18)

  


 (19)
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Fig.11.Theschematicdiagram oftribologytesterapparatus.
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Fig.12.Thediagram forthecalculationofthefrictioncoefficient.
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여기서 P는 동력을,n는 회전속도를,W는 하중을 나타내고,단위는 각각

kW,rpm 및 kgf이었다.그리고 실험 장치에 대한 l1,l2및 r는 각각 544

mm,152mm 및 60mm 로 측정되었다.
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4.결과 및 고찰

내마모성이 강화된 나노 구리-PTFE복합체의 제조 기술을 확보하려는

연구의 일환으로,초임계 함침 및 환원 공정과 마찰공학적 성능에 대한 실

험적 조사를 수행하였다.

4.1.나노 구리-PTFE복합체의 합성

초임계 이산화탄소를 이용하는 공정이 나노 금속-고분자 복합체를 제조

하는데 매우 유용한 것으로 알려져 있다.초임계 이산화탄소를 이용하여 나

노 금속-고분자 복합체를 제조하는 공정은 초임계 함침 공정과 환원 공정

의 2단계로 구성된다.

초임계 이산화탄소는 온도와 압력에 따라 그 물성이 크게 변하기 때문

에,초임계 함침 공정에서도 온도와 압력이 중요한 변수로 작용한다.그리

고 초임계 함침 공정에 대한 과학적인 해석을 위해서는 함침평형과 확산

속도에 대한 연구가 수행되어야한다.따라서 본 연구에서는 초임계 함침 공

정에 대하여 온도와 압력의 효과 및 함침평형과 확산속도의 관점에서 그

결과를 체계적으로 설명하였다.
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환원 공정은 초임계 이산화탄소 분위기에서 함침 공정에 연이어 수행하

였고,주사 전자 현미경과 투과 전자 현미경 분석을 통하여 제조된 복합체

의 단면 형상을 관측하였다.

4.1.1.초임계 함침 공정

4.1.1.1.온도와 압력의 효과

초임계 함침 공정에 대한 온도의 효과를 알아보기 위해,압력은 160bar

로 고정하였고,그 결과를 Fig.13에 제시하였다.120℃보다 높은 압력에

서는 온도와 함께 구리 전구체,Cu(hfa)2․H2O의 함침량이 증가하는 것을

확인할 수 있다.하지만 120℃ 이상의 온도에서는 다시 감소하였다.이러

한 양상은 2가지 이유에서 기인한 것으로 사료된다.

첫 번째 이유는 Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응이다.Garriga등[75]은 초임

계 이산화탄소-ethanol분위기에서 Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응에 대한 연구

를 수행하였고,반응기의 온도가 약 200℃에 도달하였을 때 보랏빛 입자

가 나타나며,이 입자가 Cu(hfa)2라고 언급하였다.또한 그 반응기구를 Fig.

14에 제시하였다.

Garriga등[75]의 연구에서 탈수반응의 조건은 160℃,160bar였다.즉

본 연구의 온도 범위에 포함되는 온도이다.따라서 본 연구에서는 반응기

내부에서 일어나는 Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응을 내시경 장치를 이용하여

관측하였고,그 결과를 Fig.15에 제시하였다.120℃보다 낮은 온도에서는

구리 전구체의 초임계 용액이 푸른 빛을 나타내었고,120℃보다 높은 온
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Fig.13.Theeffectoftemperatureontheimpregnationofcopper

precursorintoPTFEat160bar.
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Fig.14.Themechainsm forthereactionsinvolvedinthethermal

decompositionofthecopperprecursorinsupercriticalmedia(k1

istherateconstantofthefirstorderdehydrationreaction,and

k2andk3refertothedecompositionreactionsofthehydrated

andanhydrouscomplex,respectively)[75].
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Fig.15.PTFEsamplesinthecopperprecursorsupercriticalsolution

observedbytheborescopeat160bar;(a)80℃ (b)160℃.
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도에서는 오렌지 빛으로 변하였다.물론,오렌지 빛은 Garriga등[75]이 언

급한 보랏빛과는 차이가 있다.이러한 빛깔의 차이는 초임계 이산화탄소 분

위기에서 Cu(hfa)2․H2O와 Cu(hfa)2사이의 상평형 관계에 의한 것으로 추

정된다.즉,200℃에서는 Cu(hfa)2․H2O가 Cu(hfa)2로 전이되었기 때문에

보랏빛으로 나타났고,120℃ 이상의 온도에서는 Cu(hfa)2․H2O와 Cu(hfa)2

가 경쟁적으로 초임계 이산화탄소에 용해되기 때문에 오렌지 빛으로 나타

난 것으로 여겨진다.이러한 내시경 장치 관측 결과로부터 본 연구는

Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응이 초임계 함침 공정에 기여한다는 사실을 확인

할 수 있었다.

일반적으로 초임계 이산화탄소를 이용한 함침 공정은 온도가 올라갈수

록 고분자 사슬의 유동이 쉬워지기 때문에 팽윤이 빠르게 진행되어 함침량

또한 증가하는 것으로 알려져 있다[62].하지만 본 연구에서는 120℃ 이상

의 온도에서 함침량이 감소하였다.

이것은 초임계 이산화탄소와 PTFE에 대한 구리 전구체들의 열역학적

친화력 차이에서 발생한 것으로 사료된다.이것이 두 번째 이유이다.120

℃ 이상의 온도에서는 Cu(hfa)2․H2O가 Cu(hfa)2로 화학 변화를 일으키기

때문에,초임계 이산화탄소에는 Cu(hfa)2․H2O와 Cu(hfa)2의 두 가지 물질

이 용해된다.그리고 초임계 이산화탄소에 대한 구리 전구체들의 용해 자체

도 경쟁적일 것이다.이러한 상황에서 구리 전구체들은 열역학적으로 친화

력이 높은 쪽으로 분배될 것이다.하지만 Cu(hfa)2,Cu(hfa)2․H2O,이산화탄

소,PTFE와 물의 5성분으로 이루어진 계를 열역학적으로 해석하기에는 너

무 복잡하였다.

따라서 본 연구에서는 초임계 함침 공정에 대한 해석을 단순화하기위해
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한 가지 간단한 가정을 하였다.

Cu(hfa)2 ․ H2O 는 Cu(hfa)2 보다 PTFE 와 친화력이 높고, 

Cu(hfa)2 는 Cu(hfa)2 ․ H2O 보다 이산화탄소와 친화력이 높다. 

Lagalante[73]는 Cu(hfa)2․H2O가 Cu(hfa)2보다 초임계 이산화탄소에 대한

용해도가 낮다고 보고한 바 있다.즉 상기 가정과 일치하는 결과이다.그리

고 이 가정 하에 온도의 효과를 해석하는 것 또한 성공적이었다.

120 ℃보다 낮은 온도에서는 탈수반응이 일어나지 않았기 때문에

Cu(hfa)2․H2O만 존재하며,온도가 상승함에 고분자 사슬의 유동이 용이하

여 함침량이 증가한 것이다.120℃ 이상의 온도에서는 Cu(hfa)2․H2O와

Cu(hfa)2의 두 가지 물질이 존재한다.그리고 상기 가정 하에 Cu(hfa)2․

H2O와 Cu(hfa)2의 공존 상에서는 그 농도에 차이가 있을 것이다.더욱이

Cu(hfa)2․H2O는 Cu(hfa)2보다 초임계 이산화탄소에 대한 친화력이 낮기

때문에 그 효과는 더욱 클 것이고,따라서 확산속도는 분명 줄어들 것이다.

그리고 초임계 함침 공정은 20시간이라는 정해진 시간동안 수행되었다.따

라서 120℃ 이상의 온도에서 PTFE에 대한 함침량의 감소는 당연한 결과

로 여겨진다.상기 온도에 대한 결과와 Lagalante[73]의 결과로부터,본 연

구는 상기 가정이 타당한 것으로 결론지었다.

압력에 대한 효과는 Fig.13에 제시한 바와 같이 가장 높은 함침율을 보

인 120℃에서 실험을 수행하였고,Fig.16에 그 결과를 제시하였다.압력

에 대한 효과도 역시 2구간으로 나누어졌다.160bar까지는 압력과 함께

증가하였고,그 이상의 압력에서는 비슷한 값을 제시하였다.

일반적으로 초임계 이산화탄소에 대하여 압력이 증가하면 밀도의 증가
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Fig.16.Theeffectofpressureontheimpregnationofthecopper

precursorintoPTFEat120℃.
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에 기인하여 용질에 대한 용해도가 높아진다.이것은 압력의 증가가 초임계

이산화탄소에 대한 친화력을 높인다는 말이다.즉,열역학적 친화력에 대한

관점에서는 압력이 높아질수록 함침량이 감소하게 된다.하지만 속도론적

관점에서 용해도의 증가는 확산계수가 증가하는 결과를 가져다준다[15].

따라서 속도론적 관점에서는 압력 증가와 함께 함침량의 증가가 당연한

결과이다.그러므로 압력의 효과를 해석하기 위해서는,Cu(hfa)2․H2O에 대

한 확산속도와 열역학적 친화력에 대한 상대적인 의존도를 모두 고려해야

할 것이다.

160bar보다 작은 압력에서는 압력이 증가함에 따라 이산화탄소에 대한

친화력보다 확산속도가 더 크게 영향을 미치고,그 이상의 압력에서는 이산

화탄소에 대한 친화력과 확산속도의 상대적인 의존도가 160bar에 대한 것

과 비교 가능한 정도로 유지되기 때문에 함침량이 증가하지 않은 것으로

판단된다.

이러한 온도와 압력에 대한 결과로부터,본 연구에서는 160bar와 120

℃에서 초임계 함침 공정을 수행하는 것이 최적이라는 결론을 내릴 수 있

었다*.

4.1.1.2.구리 전구체와 PTFE에 대한 함침평형

Berens등[15]은 초임계 함침 공정에 대한 연구로부터,Fig.17과 같이

압력 증가와 함께 고분자에 대한 첨가제의 함침량이 감소한다는 결과를 보

고하였다.그 이유는 상기에 언급한 바와 같이,압력이 증가함에 따라 이산

*후반부에서는 160bar,120℃의 조건을 ‘최적 공정 조건’및 ‘최적의 초임계 함

침 공정’으로 표기하였다.
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Fig.17.Theschematicdiagram ofequilibrium lineforpressureand

theimpregnationratio.
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화탄소에 대한 첨가제의 친화력이 증기하기 때문이다.

Diankov등[6]도 poly(methylmethacrylate)와 hydroxybenzoicacid에

대한 흡수 등온선을 120및 160bar와 200bar에서 비교하여,압력이 높아

짐에 따라 평형 함침량이 감소한다는 결과를 보고하였다.또 그는 흡수 등

온선의 형태가 BET흡착 등온선의 Ⅳ형과 유사하며,초임계 이산화탄소에

대한 hydroxybenzoicacid의 농도가 낮을 때 평형 함침량은 선형적이라고

언급하였다.Hydroxybenzoicacid가 저농도에서 농도에 비례하는 것은

Henry의 법칙이 성립하기 때문이고,함침 평형선이 S형으로 변화하는 것

은 이산화탄소에 의해 polymethylmethacrylate가 팽윤하기 때문인 것으로

판단된다.

Fig.16에 제시된 PTFE에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 함침량은 포화량을 나

타내는 것이 아니다.위에서 언급한 바와 같이,압력의 증가와 함께

Cu(hfa)2․H2O의 함침속도가 증가하여 비평형 상태에서 Cu(hfa)2․H2O의

함침량이 증가한 것이다.

이러한 결과를 바탕으로,본 연구에서는 120~180bar에 대한 평형 함

침량을 조사하기위해 100시간 동안 초임계 함침을 수행하였고,그 결과를

Fig.18에 제시하였다.하지만 그 결과의 진위 여부는 함침속도에 대한 논

의 후 판단하겠다.

4.1.1.3.PTFE에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 함침속도

Crank[46,53]는 고분자에 대한 확산식을 유도하였고,Neogi[48]는 식

(9)를 바탕으로 고분자의 흡수 형태를 분류하였다.
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Fig.18.Theequilibrium relationbetweenPTFEandCu(hfa)2․H2O for

thesupercriticalimpregnationprocessperformedat120℃.
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할 때에도 크게 도움을 준다.하지만 Crank[46,53]의 고분자에 대한 확산

식 (12)~(13)은 본질적으로 Fick의 확산법칙에 따르는 Fickian확산에 대

해서만 성립한다.
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따라서 본 연구에서는 먼저 PTFE와 Cu(hfa)2․H2O에 대한 확산의 거동

을 확인하기 위해,시간을 변수로 최적 공정에 대한 함침량을 조사하였고,

그 결과를 Fig.19와 20에 제시하였다.

Fig.19와 20으로부터 최적의 함침 공정에 대한 함침의 평형 시간이 약

57시간 정도이며,/l와 X*의 관계가 선형적임을 확인할 수 있었다.

이 결과는 PTFE에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 확산이 Fickian확산으로 해석

가능함을 지시하는 것으로,이 계의 확산 거동이 농도구배에만 의존한다는

것을 의미한다.

*식 (14)와 (15)로부터,
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Fig.19.Thetimeprofileontheimpregnationofthecopperprecursor

intoPTFEat120℃,160bar.
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Fig.20.TheplotofXvs(time)
0.5
l
-1
forthecalculationofthediffusion

coefficientat120℃,160bar.
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그리고 본 연구는 Fig.18의 평형 함침량과 식 (14)와 (15)를 이용하여,

각 압력에 대한 확산계수를 계산하였다.

∞


 

 





(14)

∞


 




exp
  (15)

그리고 그 결과를 Table5와 Fig.21에 제시하였고,확산계수가 압력과 함

께 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig.22는 식 (14)와 (15)를 이용하여 계산된 확산계수를 식 (13)에 적

용하여 압력별로 시간에 따른 함침율(Mt/M∞)을 도시한 그래프이다.Fig.

22에 의하면,160bar와 180bar의 압력에서는 실험적 결과와 잘 일치하

였다.

그러나 120bar와 140bar에 대해서는 전혀 다른 결과를 보이고 있다.

이것은 120bar와 140bar에 대한 100시간의 함침 시간이 함침 평형에

도달하기에는 부족하기 때문인 것으로 판단된다.그리고 Fig.22로부터 그

두 압력에 대한 평형 함침량을 측정하기 위해서는 25일 이상의 긴 시간이

필요하다는 것을 확인할 수 있었다.따라서 Table5와 Fig.21에 제시된

120bar와 140bar에 대한 확산계수는 더욱 작은 값을 가질 것이다.

Fig.22에서 160bar와 180bar의 경우,그 계산 결과가 거의 일치하였

다.이 결과는 압력 증가에 따라 실질적인 속도*의 증가분과 이산화탄소의

대한 Cu(hfa)2․H2O의 친화력 강화에 따른 속도의 감소분이 서로 상쇄되어

*이산화탄소에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 친화력을 무시한 속도를 말한다.
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Table5.Thediffusioncoefficientforthesupercriticalimpregnationof

Cu(hfa)2․H2O intoPTFEat120℃

Pressure

[bar]

Equilibrium impregnationamount

[mg/g]

Diffusivity

[10
-12
m
2
/sec]

120

140

160

180

4.2

3.7

3.0

2.7

0.1582

0.4205

1.3845

1.5279
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Fig.21.Thediffusioncoefficientforthesupercriticalimpregnationof

Cu(hfa)2․H2O intoPTFEat120℃.
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Fig.22.Diffusionprofilescalculatedbyequation(13)forthe

supercriticalimpregnationofCu(hfa)2․H2O intoPTFEat120℃.
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나타나는 것으로 판단된다.그러므로 120~160bar의 압력 범위에서는 실

질적인 함침속도의 증가분이 열역학적 친화력에 기인한 속도 감소분보다

함침율에 더 큰 영향을 미칠 것이다.하지만 이산화탄소의 대한 Cu(hfa)2․

H2O의 친화력 및 실질적인 확산속도를 수치로 표현할 수 없었기 때문에

그 관계를 규명하기는 어려웠다.

Table5에 제시한 바와 같이 평형 함침량은 180bar에 비하여 160bar

가 더 높은 값을 보이고 있다.이 결과와 상기 논의로부터 본 연구는 120

℃,160bar가 최적 공정 조건임을 재차 확인할 수 있었다.

Fickian확산에 대한 식 (13)을 시간에 대하여 미분하면,함침속도에 대

한 식 (20)을 얻을 수 있다.







∞
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∞
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이 식에 최적 공정 조건에 대한 확산계수와 평형 함침량을 대입하면,초임

계 함침에 대한 속도식을 얻을 수 있다.따라서 최적의 초임계 함침 공정의

속도식은 식 (21)로 표현되고,단위는 mg/g․sec를 가진다.
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추가적으로, 8 시간 이상 함침 시간을 적용할 경우 식 (21)의 첫 항 (i=0)

에 대하여 식 (21)과 95 % 이상 일치하는 결과를 확인할 수 있었다. 
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4.1.2.초임계 환원 공정

최적 함침 공정과 초임계 환원 공정을 수행한 시편의 단면에 대한 EDS

(energy-dispersiveX-rayspectroscopy)분석 결과를 Fig.23에 제시하였

고,흰색 반점이 구리 입자라는 것을 확인할 수 있었다.이 결과는 초임계

공정에 의해 PTFE내부로 구리가 침투하였음을 지시한다.

Fig.24는 120℃ 및 140bar~180bar에서 20시간 동안 초임계 함침

공정을 수행한 시편의 SEM 사진을 보인다.이 사진으로부터 각 압력에 대

한 모든 시편이 함침평형에 도달하지 않았고,압력이 증가함에 따라 구리가

더 깊이 침투하였음을 확인할 수 있었다.

Fig.22에 제시된 바와 같이,시간에 대한 도식의 결과는 160bar와 180

bar에서는 거의 유사하였지만,SEM 사진에 대한 결과는 180bar가 160

bar보다 구리가 더 깊이 침투한 것을 나타내었다.즉,압력 증가에 따른 확

산속도의 증가를 의미하는 것이다.이러한 결과에 따라,본 연구는 압력이

증가함에 따라 실질적인 확산속도는 증가한다고 결론지었다.

마지막으로,본 연구에서는 PTFE에 구리가 균일하게 함침된 시편을 획

득하기위해 0.1mm 두께의 PTFE를 사용하여 함침과 환원 공정을 2시간

동안 수행하였고,Fig.25에 그 시편의 단면에 대한 TEM 사진을 제시하였

다.TEM 사진으로부터 PTFE내부에 구리가 균일하게 분포되어 있으며,그

크기가 20nm보다 작다는 것을 확인할 수 있었다.

그리고 본 연구의 TEM 사진은 Watkins와 McCarthy[4]와 Wong등

[72]의 보고서에 제시된 TEM 사진과도 거의 유사한 형태로 확인되었다.

따라서 본 연구는 초임계 이산화탄소를 이용한 나노 구리-PTFE복합체의
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Fig.23.TheresultofEDSanalysisonthecrosssectionoftheCu-

PTFEcompositesynthesizedusingsupercriticalcarbondioxide;

impregnationat120℃,160bar /reductionat230℃,250bar.
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Fig.24.CrosssectionalSEM imagesoftheCu-PTFEcomposite

synthesizedusingsupercriticalcarbondioxide;(a)impregnation

at120℃,140bar,250bar.(b)impregnationat120℃,160bar

(c)impregnationat120℃,180bar/reductionat230℃,250

bar.
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Fig.25.CrosssectionalTEM imagesoftheCu-PTFEcomposite

synthesizedusingsupercriticalcarbondioxide;impregnationat

120℃,160bar/reductionat230℃,250bar.
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합성 공정이 성공적임을 확신할 수 있었다.

4.2.나노 구리-PTFE복합체의 마찰․마모 특성

마찰․마모 시험을 위해 나노 구리-PTFE시편은 최적 공정 조건에서

35시간 동안 함침하고,2시간 동안 환원하여 제조하였다.Fig.26에 그

시편의 단면에 대한 SEM 사진을 제시하였고,구리가 PTFE표면으로부터

약 50μm 정도 침투된 것을 확인할 수 있었다.

나노 구리 -PTFE복합체의 마찰․마모 시험은 40℃의 윤활유를 사용

하여 시편에 가해지는 하중을 변수(19.6~78.4N)로 측정하였고,그 결과

를 Table6과 7에 제시하였다.그리고 Table6과 7의 결과로부터 각각의

하중에 대한 마찰계수 및 비마모율(specificwearrate)을 산출함으로서,나

노 구리-PTFE복합체의 마찰․마모 성능을 평가하였다.

4.2.1.마찰 특성

마찰공학적 성능을 확인하기위해 식 (17)~(19)를 이용하여 마찰계수를

계산하였고,그 결과를 Fig.27에 제시하였다.하중과 마찰계수에 대한 특

징은 하중이 높아짐에 따라 마찰계수의 값이 감소한다는 것이다.이것은
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Fig.26.ThecrosssectionalSEM imageofthePTFEspecimen

penetratingcopperforthefrictionandweartest.
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Table6.Frictionandweartestresultsforraw PTFE

Load[kgf] Power[kW]
Friction

coefficient
Wearloss[g]

20 0.1634 0.265 0.010

40 0.2663 0.216 0.019

60 0.3494 0.189 0.027

80 0.4184 0.169 0.041
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Table7.FrictionandweartestresultsfortheCu-PTFEcomposite

Load[kgf] Power[kW]
Friction

coefficient
Wearloss[g]

20 0.1493 0.242 0.006

40 0.2609 0.211 0.010

60 0.3449 0.186 0.015

80 0.4173 0.169 0.025
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Fig.27.Thefrictioncoefficientonaloadatconditionsof0.88m/sec

slidingspeedand40℃ lubricatedoil.
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PTFE와 나노 구리-PTFE시편 모두에 대하여 동일하게 나타났을 뿐만 아

니라,두 시편에 대한 마찰계수 자체도 거의 비슷한 값을 나타내었다.

Zhang등[77]은 PTFE복합체가 점탄성 재료이기 때문에,그것들의 변

형도 점탄성적 특성을 가진다고 언급하였다.

   
(22)

그리고 하중에 대한 PTFE복합체의 마찰계수는 식 (22)에 의해 특성지어질

수 있다고 보고한 바 있다.여기서 W는 하중을 나타낸다.그리고 K와 m

는 특성을 나타내는 상수이고,Table8에 PTFE와 나노 구리-PTFE복합체

에 대한 K와 m의 값을 제시하였다.m가 2/3과 1사이의 값을 가진다는

Zhang등[77]의 결과와도 일치하였다.

4.2.2.마모 특성

마모 특성은 마모량과 비마모율로부터 확인하였다.비마모율은 마찰일에

대한 마모량으로 정의된다.Fig.28과 Fig.29에 제시한 바와 같이,PTFE

의 비마모율은 ~10
-7
mm

3
/Nm였고,구리가 침투된 PTFE는 ~10

-8
mm

3

/Nm의 값을 나타내었다.즉,구리가 침투된 PTFE가 PTFE에 비하여 마

모량 및 비마모율이 작다는 것을 확인할 수 있다.이 결과는 PTFE에 구리

가 침투함으로서 내마모성이 향상된다는 것을 의미한다.

Kim 등[3]은 PTFE의 경도가 낮기 때문에 마모량이 크다고 언급하였다.

따라서 내마모성의 강화는 PTFE에 구리가 침투하여,그 경도가 증가하였
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Table8.Constantsexpressingtherelationbetweenthefriction

coefficientsandtheappliedload

Raw PTFE Cu-PTFE

K

m-1

m

0.6840

-0.3157

0.6843

0.5163

-0.2497

0.7503
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Fig.28.Wearonaloadatconditionsof0.88m/secslidingspeedand

40℃ lubricatedoil.
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Fig.29.Thespecificwearrateonaloadatconditionsof0.88m/sec

slidingspeedand40℃ lubricatedoil.
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기 때문인 것으로 판단된다.

Zhang등[77]은 압축성형법으로 30vol%의 구리가 포함된 PTFE복합

체를 제조하여 PTFE와 PTFE복합체의 마모량을 측정하였다.그 결과 800

N의 하중에서 PTFE복합체가 PTFE보다 2.5배 정도 내마모성이 향상되

어짐을 확인할 수 있었다.본 연구에서는 내마모성이 약 784N(80kgf)에

서 1.6배 향상되었다.물론 Zhang등[77]의 결과보다 내마모성의 강화 정

도가 작았다.이 결과의 차이는 원료 PTFE,PTFE복합체의 제조법 및 마

찰․마모 시험법의 차이에 기인한 결과로 사료된다.
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5.결 론

내마모성이 강화된 나노 구리-PTFE복합체의 합성 및 합성 공정을 개

발하기 위하여 수행된 초임계 함침 공정과 환원 공정,및 마찰․마모 시험

으로부터 얻어진 결론은 아래와 같이 요약될 수 있었다.

1)초임계 이산화탄소를 이용하여 PTFE에 Cu(hfa)2․H2O를 함침하는 공

정에 대한 온도의 영향은 120℃를 전후로 변화하였다.120℃보다 낮

은 온도에서는 그 함침량이 증가하였으나 높은 온도에서는 감소하였다.

2)초임계 함침 공정에 대한 온도의 영향은 Cu(hfa)2․H2O의 탈수반응 및

이산화탄소와 PTFE에 대한 구리 전구체들(Cu(hfa)2․H2O와 Cu(hfa)2)

의 열역학적 친화도와 관련이 있을 것으로 판단되었다.본 연구에서는

Cu(hfa)2․H2O는 PTFE와 Cu(hfa)2는 이산화탄소와 더 높은 친화력을

가진다고 가정함으로써,온도에 대한 결과 해석이 가능하였다.따라서

위 가정은 타당한 것으로 판단된다.

3)초임계 함침 공정에 대한 압력의 영향은 160bar를 기준으로 변화하였

다.160bar보다 작은 압력에서는 압력이 증가함에 따라 함침량이 증가

하였고,160bar이상의 압력에서는 동일한 함침량을 나타내었다.
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4)초임계 이산화탄소를 이용하여 PTFE에 Cu(hfa)2․H2O를 함침하는 공

정은 Fick의 확산법칙을 따르는 Fickian확산이었다.

5)초임계 함침 공정에서 평형 함침량(M∞)은 180bar에서의 함침량이

160bar보다 적은 것으로 나타났다.이것은 압력의 증가와 함께 이산화

탄소에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 친화력 증가에 기인하여 평형 함침량이

감소한 것으로 판단된다.

6)초임계 함침 공정에서 160bar와 180bar에 대하여,시간 대 함침율

(Mt/M∞)의 도식이 거의 일치하였다.이것은 압력 증가에 따른 실질적

인 속도의 증가분과 이산화탄소에 대한 Cu(hfa)2․H2O의 친화력 강화에

따른 속도의 감소분이 서로 상쇄되어 나타나는 결과로 판단된다.

7)초임계 이산화탄소를 이용하여 PTFE에 Cu(hfa)2․H2O를 함침하는 최

적의 공정 조건은 120℃,160bar였고,함침속도는 아래의 식으로 표현

되었다.




 ×


 

∞

exp ×   [mg/g․sec]

8)EDS분석 및 SEM 분석으로부터 초임계 함침 및 환원 공정을 통하여

PTFE에 구리를 침투시킬 수 있음을 확인하였고,TEM 분석으로부터 20

nm보다 작은 구리 입자가 PTFE내부에 분산되어 있음을 확인하였다.
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9)초임계 함침 및 환원 공정을 통하여 구리 나노 입자가 함침된 PTFE시

편에 대한 마찰 및 마모 시험으로부터 내마모성이 향상되어졌음을 확인

하였다.
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Appendix

1.DerivationofFick'sSecondDiffusionEquation

The fundamentaldifferentialequation ofdiffusion in an isotropic

medium isderivedfrom eq.(10)asfollows.

Consider an elementof volume in the form of a rectangular

parallelepipedwhosesidesareparalleltotheaxesofcoordinatesand

areoflengths2dx,2dy,2dz.LetthecentreoftheelementbeatP(x,y,

z),wheretheconcentrationofdiffusingsubstanceisC.LetABCD and

ÀB̀C̀D̀ bethefacesperpendiculartotheaxisofxasshowninFig.A

-1.Then the rate atwhich diffusing substance entersthe element

throughthefaceABCDintheplanex-dxisgivenby



,

whereJxistherateoftransferthroughunitareaofthecorresponding

plane through P.Similarly the rate ofloss ofdiffusing substance

throughthefaceÀB̀C̀D̀ isgivenby
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Fig.A-1.
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

.

Thecontributiontotherateofincreaseofdiffusingsubstanceinthe

elementfrom thesetwofacesisthusequalto




.

Similarlyfrom theotherfacesweobtain




and 


.

Buttherateatwhichtheamountofdiffusingsubstanceintheelement

increasesisalsogivenby




,

andhencewehaveimmediately













 . (A-1)

Ifthediffusioncoefficientisconstant,Jx,Jy,Jzaregivenbyeq.(10),

andeq.(A-1)became
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


  

 


 



  ,

reducingsimplyto




 


 

(11)

ifdiffusionisone-dimensionali.e.ifthereisagradientofconcentration

onlyalongthex-axis.Eq.(10)andeq.(11)areusuallyreferredtoas

Fick's first and second laws of diffusion,since they were first

formulated byFick[49]bydirectanalogywith theequationsofheat

conduction.

Inmanysystems,e.g.theinterdiffusionofmetalsorthediffusionof

organic vapours in high-polymer substances,D depends on the

concentrationofdiffusingsubstanceC.Inthiscase,andalsowhenthe

medium isnothomogeneoussothatD variesfrom pointtopoint,eq.

(A-1)becomes




 

 
 

 
 

 
 ,

whereDmaybeafunctionofx,y,z,andC.

IfD dependsonthetimeduringwhichdiffusionhasbeentaking

placebutnotonanyoftheothervariables,i.e.
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  

thenonintroducinganew time-scaleTsuchthat

  

thediffusionequationbecomes




 

 



 



 

,

whichisthesameaseq.(11)foraconstantdiffusioncoefficientequal

tounity.

2.DerivationofDiffusionEquationforPlaneSheet

Letus derive solution ofeq.(11)when diffusion coefficientis

constant.Considera plane sheetofthicknessl,whose surface are

maintainedatconstantconcentrationCs,andwithzeroconcentrationof

diffusing substancethroughoutthe sheetinitially(Fig.A-2).Letthe

sheetoccupytheregion-l/2≤ x≤ l/2,sothatthereissymmetry
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Fig.A-2.
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aboutx=0andtheboundaryconditionsmaybewritten

      


≤ 




      ≤  (A-2)

Eq.(A-2)expressestheconditionthatthereisnodiffusionacrossthe

centralplane ofthesheet.Itisoften moreconvenientto usethis

conditionandtoconsideronlyhalfthesheet,0≤ x≤ l/2,insteadof

usingtheconditionC=Cs,x=-l/2.

TheequationsfortheLaplacetransform  are





       




with




        


  



whereq
2
=S/Dasbefore.Thesolutionoftheseis

 
cosh



cosh 
(A-3)
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Therearetwomethodsofdealingwiththistransform solution,leading

tothetwostandardtypesofsolutionwehavealreadymet.Weshall

firstobtainasolutionusefulforsmallvaluesofthetime.

(i)Expansioninnegativeexponential.

We express the hyperbolic functions in eq.(A-3)in terms of

negativeexponentialsandexpandinaseriesbythebinomialtheorem.

Thusweobtainfrom eq.(A-3),

 


 


 

 









∞



 

 





∞









∞







.

Thus,bytheinversetransformation*,weobtain




 


∞





erfc




erfc


 


. (A-4)

Thisisaseriesoferrorfunctionssuchasweobtainedbythemethod

ofreflectionandsuperposition.

(ii)Expansioninnegativeexponential[60].

*

 




∞


   er fc





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Itcanbeshownthatifatransform  hastheform

  


, (A-5)

wheref(S)and g(S)arepolynomialsinSwhichhavenocommon

factor,thedegreeoff(S)beinglowerthanthatg(S),andif

    ⋯  , (A-6)

wherea1,a2,…,anareconstantswhichmayberealorcomplexbut

mustallbedifferent,thenthefunctiony(t)whosetransform is is

givenby

  
 



′



  (A-7)

Here g'(ar)denotesthe value of  when p=ar.Since the

hyperbolic functions cosh  and sinh  can be represented by the

followinginfiniteproducts[61]

cosh   
 

 
 ⋯,

sinh   
 

 
 ⋯
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aquotientofthesefunctionssuch asin eq.(A-3)may stillbe

regardedasbeingofthetypeeq.(A-5)exceptthatnow f(S)andg(S)

haveaninfinitenumberoffactors.Thea1,a2,… arethezerosofg(S),

i.e.solutionsoftheequation,g(S)=0,andifthesearealldifferentitis

plausible to assume that eq.(A-7) still hold with n=∞.The

justification ofthisassumption involvesthetheory offunctionsofa

complexvariableinordertocarryoutacontourintegrationandisto

befoundinthefulleraccountsoftheuseofeq.(A-7)withn=∞,can

bejustified in diffusion problemsin afiniteregion only.Theabove

referstoa1,a2,… alldifferent.Itsapplicationtoaninfinitenumberof

factorsisstilljustifiable.

Wemaynow considertheapplication ofeq.(A-7)toeq.(A-3).

Firstthezerosofthedonominatormustbefound.Clearly,S=0isa

zero,and theotherzerosaregiven by thevaluesofqforwhich

cosh =0,i.e.

  ±


,    ⋯ (A-8)

andhence

  



,    ⋯ . (A-9)

Toapplyeq.(A-7)toeq.(A-3)weneed



-91-

′  


cosh   cosh





sinh


. (A-10)

ForthezeroS=0,g'(S)=1.Fortheotherzeros,givenbyeq.(A-8)and

eq.(A-9),cosh   ,and

sinh   sinh


  sin


  ,

sothatforthesezeros,bysubstitutingineq.(A-10)weobtain

′  



Hencefinallybyinsertingthezerosintoeq.(A-7)weobtain




 





∞




exp

 cos


.(A-11)

Thisisthetrigonometrical-seriestypeofsolutionobtained previously

by the method ofseparation ofthe variables.Theseriesconverges

rapidlyforlargevaluesoft.

ThetotalamountofsubstanceMt diffusing in a plane sheetof

thicknesslandunitcross-sectionfrom eq.(A-11)isgivenby

 




  , (A-12)
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that

∞    at → ∞,

asapplyingeq.(A-12)toeq.(A-4)and(A-11),weobtain

∞


  

 





∞

 ier fc

  (12)

∞


  






∞




exp
  (13).
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