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AStudyontheMechanicalPropertiesofSealing

CompositesforShipMachinery

EunBongKim

DepartmentofControl&MechanicalEngineering,GraduateSchool

PukyongNationalUniversity

Abstract

In orderto use PTFE/Cu and PUR/CuO composite asthesealing

composites material for ship equipments, this research has been

performed.PTFE/Cucompositeisproducedbyusingasupercriticalcarbon

dioxideandPUR/CuOcompositeisproducedbyusingultrasonicwaves.

Theresultsobtained from thetestsoflubrication,friction,abrasion,

tensionandhardnesscanbesummarizedasthefollowings:

1)Optimum impregnationconditionsofthePTFE/Cucompositewas120

℃ 163kg/cm2,impregnated equilibrium timewas50hoursand reduced

conditionswas230℃ and255kg/cm2.

2)TheabrasionresistanceofPTFE/Cucompositeswasimprovedabout3

timesontheconditionof80N,0.88m/s.

3)ThermalAnalysis(TGA)experimentsshowed thatPolyurethaneresin

started to be decomposed at 260℃ and completely carbonized

(Carbonization)around500℃.
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4)The tensile strength ofthe PUR/CuO composites was generally

increasedasthecontentofcuringagent,MOCA,increases.Thehardness

ofthepolyurethaneresinwasalsoshowntobesignificantlyincreasedas

theamountofMOCAincreases.

5)CuO hasbeenfoundtobeequallydistributedinsideofthecomposite

materialwhen PUR/CuO isprepared by using 10g ofMOCA after

adding2gofadditiveCuO tothe100gofpolyolandapplyingultrasonic

wavefor1minutetodisperse.

6)WhentheadditionofCuO increases,tensilestrengthand hardness

wereshowntobeincreased.Incaseoftensilestrength,thecontentof

CuO wasrapidlyincreaseduntiltheamountofCuO reachesto2g,but

therewasalmostnomoreeffectabove2g.

7)AstheparticlesizeofCuO increases,thetensilestrength and the

hardnesswereincreased.

8)Thetensilestrengthandthehardnessshowedthehighestvaluewhen

additivesCuO wasusedandtheadditioneffectofSiO2andCaO were

almostsame.

9)Asthecuringtimeisincreased,thetensilestrengthwasalsoincreased,

butthehardnesshadalmostnochangesafter18hours.
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1.서   론

1.1.연구배경 및 목적

최근 산업 기술의 발달과 제품의 특화 추세로 인하여 특정 물성을 지닌 

소재 개발에 관심이 한층 고조되고 있다.우리나라에서도 부품소재에 관한 

기술 개발의 필요성이 부각되면서 소재 개발을 위한 다양한 연구가 진행되고 

있다.특히 고분자 재료는 금속재료에 비하여 가볍고,가격이 저렴할 뿐 아니

라 그 종류가 다양하여 많은 관심이 집중되고 있다.고분자 재료의 개발은 

새로운 고분자 물질을 합성하거나 보편적으로 사용되는 고분자 재료에 보강

제 등의 유기물 또는 무기물 첨가제를 나노스케일 크기로 박리,분산시켜 복

합재료를 제조하는 방법으로 진행된다.이중 첨가제를 혼합하는 복합재료는 

간단한 공정으로 고분자 재료의 성질을 조절할 수 있어 매우 유용한 방법으

로 알려져 있으며,미국 및 일본 등의 선진국에서 활발한 연구가 진행되고 

있다.[1-4]

범용 고분자 중 수소(H)를 불소(F)로 치환시키면 대부분의 유기용매에 불

용성인 고분자가 만들어지는데 소수성,열적 안정성,산화 안정성,비접착성 

등과 같은 특성을 가진다[5-8].Plunkett에 의해 1938년에 처음 개발된 테플론

(Polytetrafluoroethylene,PTFE)[9-12]은 우수한 내화학성과 마찰 성능에 

의해 엔지니어링 고분자로 인정받고 있는 추세이다.항공 산업에 주로 사용

되어 왔으나,최근에는 여러분야로 사용이 확대되어 부엌용품 코팅제에서부

터 스포츠용 의류,오일 방수제,자동차용 연료튜브, 각종 볼밸브 실(Seal),

O-링,개스킷(Gasket)에 이르기 까지 많은 용도로 사용되고 있다.
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또한 특수선박(드릴쉽,해양플랜트 등)에서부터 일반선박에 이르기까지 기

계장치에 사용되는 각종 개스킷,메케니칼 실(Mechanicalseal),스턴튜브 실

(Sterntubeseal)및 O-링 등의 재료로도 각광 받고 있다(Fig.1).

Fig.1.Varioussealingcompositesuseforship
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선박의 추진축에 사용되는 스턴튜브 실은 해수 침입 시 압력을 받기 때문

에 운전 중 습동부에 마찰열이 발생한다(Fig.2).

일반적으로 사용되는 스턴튜브 실의 내열온도는 80℃ 전후이기 때문에 이 

온도를 넘게 되면 경화현상을 일으켜 균열이 발생하는 단점에도 불구하고 

1967년까지는 니트릴고무가 사용되었다[13].최근에는 내열성이 높은 PTFE

오일 윤활시스템이 대부분의 선박에 적용되고 있다.그러나 재료의 변화에도 

불구하고 마모이상과 기포의 발생은 여전히 선미관의 실링에 장애를 일으키

고 있다[14,15].

Fig.2.Sterntubeandsterntubesealing
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스턴튜브의 완벽한 실링을 위하여 재료의 강도와 표면마모 등의 내구성이 

증가된 PTFE의 개발이 시급히 요구되고 있다.강도 증가를 위하여 PTFE에 

유리섬유나 탄소 섬유(CarbonFiber)등[16]을 함유시키면 냉난방 볼밸브 등

에 밸브시트로 사용 시 기밀 뿐 아니라 스템의 조임으로 밸브시트가 파손되

어 누설이 증가하는 경향이 있으므로 탄성 PTFE재료 개발이 시급하다[17].

또한 표면 강도 처리가 요구되는데 베어링 재료로 사용될 때 윤활 표면 마모

성이 떨어지기 때문이다.이러한 문제점을 해결하기 위하여 마찰,마모 및 윤

활에 적합한 마찰 표면층을 처리하는 여러 가지 방법이 개발되어 왔다.그 

대표적인 방법이 표면처리 기술이다.또한 가공의 편의성,실링의 특수성 및 

가격적인 면에서 PTFE는 재료 공학적으로 많이 활용되고 있다.그러나 연질

성 때문에 그 특성을 변화시켜 사용해야한다.유리 섬유재 혼합,고강도화 압

축 제조 등의 방법으로 강도를 높일 수 있으나 탄성 기밀성 및 압축 조임 때

문에 축계나 실링 재료로 파괴 등의 문제점을 개선할 필요가 있다[18,19].

Watkins와,McCarthy[20]는 위와 같은 문제들을 개선시키고자 폴리-2-메

틸펜탄(Poly-2-methylpentene)과 PTFE에 디메틸 사이클로 옥타디엔 플레티넘

(Dimethylcyclooctadieneplatium(Ⅱ))을 함침하여 Pt-PTFE복합재료로 합성하

였다.Kim 등[21]은 PTFE와 폴리이미드(Polyimide)의 비율을 80:20wt%를 바

탕으로 하여 구리의 양을 30wt% 첨가하면 가장 낮은 마모량을 나타냄을 확

인하였다.

이상과 같은 연구결과들을 종합적으로 살펴보면 선박기계 실링용 복합재

료에 대한 다양한 종류의 첨가제에 대한 고찰과 다양한 매트릭스의 사용,그

리고 복합재료 제조방법에 따른 종합적인 연구검토가 미흡하다는 것을 알 수 

있다.
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따라서 본 연구에서는 선박기계용 실링 복합재료를 개발하기 위해 엔지니

어링 플라스틱의 한 종류인 테플론수지(PTFE)의 마찰 및 내마모성을 증가 시

킬 목적으로 초임계 이산화탄소를 사용하여,PTFE에 함침공정과 환원공정을 

통하여 구리(Cu)를 침투시켜 PTFE/Cu복합재료를 제조하고,PTFE/Cu복합

재료를 윤활유 침적 상태에서 온도,슬라이딩 하중 및 속도를 변수로 하여 

상대 마찰재인 황동 표면에 대한 마찰 마모 특성을 검토하고자 한다.

또한 폴리우레탄(Polyurethane,PUR)을 선박기계용 실링 복합재료에 적용

할 목적으로,폴리에스테르계 다가 알코올(Polyol-85E,Polyol)과 경화제

(4,4-methylene-bis-2-chloroaniline,MOCA)를 사용하여 폴리우레탄을 합성하

였다.그리고 첨가제로 외부오염물질 부착 방지 기능이 있는 이산화구리

(Copper(Ⅱ)oxide,CuO)를 첨가하여 조작변수들이 PUR/CuO 복합재료의 

기계적 성질에 미치는 영향을 실험적으로 조사하고자 한다.
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1.2.연구의 구성

본 연구에서는 선박기계용 실링 복합소재 개발을 위해 초임계 이산화탄소

를 이용하여 내마모성과 기밀성이 증가된 PTFE/Cu복합재료를 제조하고 황

동표면에서 마찰 및 마모 특성을 평가한 Kim [22]의 논문을 검토하여 선박기

계용 실링 복합소재로의 사용 가능성을 검토하였다.

또한,초음파를 이용하여 폴리우레탄 수지에 이산화구리(CuO)를 분산시켜 

PUR/CuO복합재료를 제조하고 인장강도 및 표면경도를 측정 하였다.

본 연구는 총 5장으로 구성하였으며 각 장의 내용은 다음과 같다.

제1장 서론에서는 본 연구의 배경,목적 및 구성에 대하여 기술하였다.

제2장 복합재료에 관한 고찰에서는 복합재료의 개념과 현재 복합재료로 사용

되고 있는 고분자기지 재료 및 기계적 성질을 증가시키기 위하여 첨가되는 

첨가제 그리고 복합재료 제조방법에 대하여 기술하였다.

제3장 연구내용 및 방법에서는 본 연구에서 사용한 복합재료의 제조방법과 

실험장치,시약 및 실험방법에 대하여 기술하였다.

제4장 결과 및 고찰에서는 마찰 및 내마모성이 강화된 PTFE/Cu복합재료를 

선박기계 실링용 복합재료의 적용 가능성을 검토하였다.그리고 PUR/CuO

복합재료 연구에서는 초음파를 사용하여 PUR/CuO 복합재료를 제조하고 인

장강도 및 표면경도 등의 기계적 성질을 측정하였다.

제5장 결론에서는 본 연구의 결과를 요약하였다.
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2.복합재료에 관한 고찰

2.1.복합재료의 개요

복합재료란 폴리머,금속,탄소,세라믹 등과 같은 기지재료(Matrix)에 다

양한 형태의 결정이나 미세분산입자를 복합화 전 재료를 말하며 복합화 한 

후에 재료 단독으로 가질 수 없는 기능을 발휘하는 재료를 말한다.이러한 

다성분 재료는 분산상과 기지재료로 구성되어 있다. 기지재료에 따라 고분

자기지 복합재료(Polymermatrixcomposite,PMC),금속기지 복합재료(Metal

matrixcomposite,MMC),세라믹기지 복합재료(Ceramicmatrixcomposite,

CMC)로 구분된다[23].

유리섬유 강화플라스틱(Glassfiberreinforced plastics,GFRP)을 선두로 

하여 개발된 복합재료는 가벼우며,고강도 재료를 목표로 1940년대 이후 개

발되기 시작하였다.유리섬유를 탄소섬유나 보론섬유로 대체한 탄소섬유 강

화플라스틱(Carbonfiberreinforcedplastics,CFRP)과 보론섬유 강화플라스

틱(Boronfiberreinforcedplastics,BFRP)등의 고강도 복합재료는 1960년대 

개발 되었고,또한 다기능성을 부여한 금속기지 복합재료(Metalmatrix

composite,MMC)와 세라믹기지 복합재료(Ceramicmatrixcomposite,CMC)

는 1970년대 개발 되었다[24].

최근에는 고분자/무기물(또는 유기물)나노복합재료,나노탄소 및 클레이

(Clay)를 이용한 나노복합재료에 많은 연구가 진행되고 있다[1,25-26].

무기물 입자상으로 복합재료에 첨가되는 첨가제는 탄산칼슘,실리카,카본

블랙,산화티탄 등이 있으며 유리,탄소,아라미드 등의 섬유도 있다[23].
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Fig.3.Classificationofthecomposites
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2.2.복합재료용 수지

2.2.1.테플론 수지

분자 중에 불소원자를 포함하는 합성고분자의 총칭인 불소계 폴리머는 

PTFE(Poly tetra fluoro ethylene), PEA(Per fluoro alcoxy ethylene

copolymer),FEP(Fluorinated ethylene propylene copolymer),TFE(Tetra

fluoroethylenecopolymer)등이 있다.에틸렌에서 수소원자(H)4개를 모두 

불소(F)원자로 치환한 구조를 가지고 PTFE는 이러한 구조에 의하여 우수한 

내화학 약품성과 내열성,충격강도를 가지며 전기·전자 제품에 많이 사용되

고 있는데[31,32]이는 뛰어난 전기절연성,난연성 및 표면저항률(Surface

resistanceratio)을 지니고 있기 때문이다.그리고 PTFE표면에 오일 등의 유

기물과 물 등이 붙지 않는 성질도 가지고 있어 비 접착성이 우수하며,마찰

계수가 낮고 내식성,내용제성 등이 뛰어나 자동차용 연료튜브,각종 볼밸브 

실링,O-링,개스킷(Gasket)등에 사용되고 있는 실정이다.

Fig.4에 PTFE합성경로를 Table1은 PTFE의 물리적 성질,Table2는 불

소계 폴리머수지의 화학적 성질을 나타냈다
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Fig.4.Synthesismechanism ofPTFE
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Table1.PhysicalpropertiesofPTFE[33]

Properties PTFE

Structure

Fluorinecontent(wt%) 76

Criticalsurfacetension(mN/m) 18.0~18.5

Permittivity 2.1

Meltingpoint(℃) 327

Refractiveindex 1.35

Coefficientoffriction 0.04
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Table2.CharacteristicsofvariousFluoropolymerresin[33]

Item PTFE FEP PFA TFE

Specificgravity(-) 2.14~2.2 2.12~2.17 1.7 2.1~2.2

Meltingpoint(℃) 327 253~282 302~310 270

Tensilestrength(kg/cm2) 280~350 200~320 320 455

Elongation(%) 200~400 250~350 280~300 200

Thermalconductivity
(10

-4
cal/cm·sec·℃)

5.9 6 - 5.7

Specificheat(cal/℃·g) 0.25 0.28 - 0.46~0.47

Dynamiccoefficientoffriction

(7kg/cm
2
)

0.1 0.3 0.2 -

Coefficientoflinearexpansion

(10
-5
/℃)

9.9 8.3~10.5 12 9~9.3

Continuousservicetemp.(℃) 260 200 260 150
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2.2.2.우레탄 수지

일러스토머(Elastomer)에서 엔지니어링 플라스틱에 이르는 거의 모든 분

야에서 다양하게 사용되고 있는 물질인 폴리우레탄(Polyurethane,PUR)은 주 

사슬이 우레탄 결합( )을 반복적으로 갖는 고분자를 통칭한다.경질 

세그멘트(Hardsegment)과 연질세그멘트(Softsegment)의 조합으로 인한 탄

성 및 강도의 조절이 가능하고 기존의 어떠한 고분자보다 원료 구성이 다양

하고 용이하다.

사용적인 측면에서 폴리우레탄 수지는 구분 되는데 1액형과 2액형 형태의 

2가지 형태이다.과량의 이소시아네이트(Isocyanate)에 글리콜(Glycol)첨가반

응에 의해 분자말단에 이소시아네이트기(Isocyanateradical, )를 잔

류시켜 열에 의해 경화시키거나 공기 중에 있는 수분과 반응하여 가교시키는 

1액형이 있다.그리고 에테르(Ether)나 에스테르(Ester)결합으로 이루어진 분

자말단에 수산기(Hydroxylgroup)를 가진 폴리올(Polyol,M.W=400~5000)

과 분자말단에 NCO를 포함한 올리고머(Oligomer)형태의 이소시아네이트를 

사용하기 전에 혼합하여 가교반응에 의해 경화시키는 2액형이 있다[34,35].

사용상 다소의 불편함은 있지만 2액형의 폴리우레탄 수지는 1액형과 비교

하면 물리적 성질이 우수하다.또한 사용 목적에 따라 혼합비를 조절할 수 

있는 장점이 있다.2액형 폴리우레탄 수지는 주제와 경화제로 분류된다.폴리

올에 소포제,경화촉진제,난연제,가소제,침강방지제 및 분산제 등의 첨가제

를 첨가하여 혼합한 것이 주제이며 경화제에는 반응성 성분인 이소시아네이

트 성분이 들어있어 첨가제는 첨가하지 않는다.

폴리우레탄은 PTFE와 함께 상업적으로 많이 응용되고 있는데 분자 구조
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로 우레탄 결합(~NH-COO~)을 가지는 고분자 물질로 다가 알코올(Polyol)과 

이소시아네이트(Isocyanate)의 부가중합으로 제조된다.그 제조 원료에 따라 

폴리우레탄은 연질 혹은 경질,엘라스토머 혹은 우레탄 폼,고무,도료 등 다

양한 방면으로 실용화가 진행되고 있다[36].Fig.5는 폴리우레탄의 일반적인 

구조를 나타냈다.

다가 알코올은 폴리우레탄의 합성에 사용되는데 밀도가 낮고 가수분해 안

정성이 우수하며 전기적 특성이 우수한 에테르(polyether)계와,밀도가 높고 

내마모성이 우수하며 기름이나 용제의 흡수성이 적은 에스테르(polyester)계

로 나눌 수 있다[37].이소시아네이트(Isocyanate)는 톨루엔 디이소시아네이트

(Toluenediisocyanate,TDI)와 4,4’-메틸렌비스페닐 이소시아네이트(4,4’-Methyl

-enebisphenylisocyanate,MDI)가 주로 사용된다[38].Fig.6은 폴레우레탄의 

합성경로를 나타냈다.

폴리우레탄을 기초물질로 한 다양한 연구가 진행되어 왔는데 이는 특수한 

용도에 적합한 기계적,화학적 성질을 가진 소재를 개발하기 위함이다.

Lee등[38]은 폴리우레탄과 폴리스티렌을 혼합한 후 동시 중합하여 조성과 

중합속도가 소재의 미세구조와 물성에 미치는 영향을 조사하여 보고한 바가 있다.

Kim 등[39,40]은 합성 원료를 조절하여 폴리우레탄의 물성 변화를 조사한 

연구 결과를 보고한 바 있다.이들은 다가 알코올로 전분(Starch)을 사용하여 

폴리우레탄 폼[41]과 폴리우레탄 필름[42]을 제조하였다.그리고 그 구조와 

열적 및 기계적인 성질 변화를 조사하였다.

Kwon 등[43]은 가교제 헥사키스(hexakis) (methoxymethy) 멜라민

(melamine)(HAMM)을 사용하여 수용성 폴리우레탄 수지의 열적/기계적 성

질과 접착력을 개선하는 연구를 진행하였다.
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이러한 연구는 폴리우레탄의 물성을 조절하기 위한 많은 연구가 첨가제를 

사용하는 방식으로 진행되었는데,그 결과 괄목할만한 결과를 얻었는데 폴리

우레탄에 사용된 첨가제는 주로 실리카,SiC,난연제 등이었다.

Lee등[41]은 화학적으로 전처리한 실리카를 폴리우레탄에 혼합하여 폴리

우레탄/실리카 복합체를 제조하면 인장강도가 개선된다는 연구 결과를 보고

하였으며,Hong등[42]은 콜로이드 형태의 실리카를 이용하여 수용성의 폴리

우레탄/실리카 나노 입자를 제조한 후 빛 산란법으로 입자 크기를 측정하여 

이들 수용성 폴리우레탄 입자의 열적 안정성이 매우 우수하다는 연구 결과를 

보고한 바 있다.

Kang 등[44]은 경량 충진제(Vermiculite, perlite)와 무기계 난연제

(Al(OH)3,Mg(OH)2)를 첨가하여 폴리우레탄 복합 발포제를 제조하고,제조된 

폴리우레탄 수지의 난연성과 기계적 성질을 조사한 바 있다.그리고 Kang

등[45]은 여러 종류의 첨가제들을 폴리우레탄 수지에 혼합하여 경질 폴리우

레탄을 제조하고,첨가제들이 기계적 성질에 미치는 영향을 조사하여 보고하

였다.

Ko[46]는 폴리우레탄의 가교반응시스템에 대한 논문을 정리하여 발표 하

였다.



-16-

Fig.5.Generalstructureofpolyurethane
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Fig.6.Synthesisprocess(solvent-based)ofpolyurethane
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2.3.복합재료용 첨가제의 종류

충전제(Filler,reinforcement)또는 충진제라 부르는 첨가제는 고분자 재료

의 인장강도,충격강도,내마모성 및 난연성 등의 물리적 특성치를 증가시킬 

목적으로 첨가한다.그리고 충전제는 때때로 기능의 개선보다는 부피증량 목

적의 개념으로 사용되는 경우도 있는데 충전제의 입자구조는 일반적으로 불

규칙 형상에서 기하학적 형상 등 다양한 구조를 가지고 있다.충전제의 형상 

및 그의 특성을 Table3은 충전제의 형성 및 그의 특성을 나타내고,Table4

는 충전제의 특성과 형태를 나타냈다.충전제가 고분자 재료의 물성치를 증

가시키기 위한 목적으로 이용된 것은 20세기에 들어와서이며 고분자 재료에 

새로운 물성을 도입한 기능성 충전제로 개발되기 시작하면서부터 현재에 이

르기까지 널리 사용되고 있다.

유리섬유(Glassfiber),탈크(Talc),탄소(Carbon black),탄소섬유(Carbon

fiber),무기물질(Inorganicmaterials),금속계 산화물(Metaloxide)등은 대표적

으로 사용되는 충전제인데 최근에는 탄소나노튜브(Carbonnanotube,CNT),

그래핀(Graphene)등의 물질들이 활발하게 연구되고 있다[25,26].

첨가되는 충전제의 물리·화학적 성질 그리고 입자 모양과 크기에 따라 고

분자 재료 및 복합재료 등의 물리적 성질은 변한다.특히 충전제의 입자 모

양,크기,비중,굴절률 및 내산·알카리성 등이 중요한 변수이다.내산 및 내

알카리도를 요구하는 제품인 폴리카보네이트(Polycarbonate),폴리염화비닐

(PolyVinylChloride,PVC)등은 알카리성 충전제를 사용하지 않아야 된다.

이외에도 여러 가지 특이한 성질을 가지고 있는 특수한 충전제의 경우는 사

용에 주의하여야 한다.
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그리고,충전제 표면에 코팅처리를 필요로 하는 경우에는 충전제와 매트

릭스 사이의 화학작용을 고려해야 한다.이러한 경우는 충전제의 입자 모양

과 표면에너지,입도분포 등이 사용용도에 맞게 사용되어야 하는데 이는 물

리적 특성치가 달라지기 때문이다.일반적으로 사용되는 충전제의 특성을 

Table5에 나타내었다.
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Table3.Characteristicsandshapesoffiller

Shape

sphere plate flake fiber

Filler
-glassbead

-Bariumsulfate

-Kaolin

-Talc

-Mica

-Graphite

-Glassfiber

-Carbonfiber

-Whiskers

Aspectratio 1 4~30 80~200 20~200

Characteristics

Nodirectionality Smalldirectionality(from fiber)
Largest

directionality

Smallsurfacearea Highaspectratio(from sphere) Largestaspectratio

Smallaspectratio lamination



-21-

Table4.Characteristicsandtypeoffiller

Classification Type

Chemical

composition

Oxide
Si,Diatomaceous,Earth,ZnO,TiO2,MgO,Fe2O3,

Sb2O3,Non-metallic,Metaloxide

Hydroxide Ca(OH)2,Mg(OH)2,Al(OH)3,Hydroxodepowder

Carbonate CaCO3,MgCO3,ZnCO3,BaCO3,Carbonatepowder

Sulfate CaSO4,BaSO4,Gypsum

Silicate
Talc,Wollastonite,Mica,Clay,Kaolin,Bentonite,

Glassfiber,Glassbead,Silicaballon

Nitrate AIN,Si3N4

Carbide
Graphite,Carbon fiber,Carbon ballon,Charcoal

powder

Other Metalpowder,Potassium titanate,PZT

Organic

matter

Teflon powder, Tree powder, Pulp, Rubber

powder

Shape

Needle
Gypsum fiber,Needlemagnesia,Asbestos,Needle

magnesium hydroxide,Whisker

Tabular
Talc, Mica, Kaolin, Rosette graphite, Tabular

MgCO3,TabularAl(OH)3

Other CaCO3,Silica,Clay,Bead(Globula,Granular)
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Table5.Classificationandcharacteristicsoffillersforcomposite

Filler characteristics

Carbon

⦁Goodforimprovingwearresistanceproperty

⦁Excellentforimprovinganti-creepproperty

⦁Goodforhighcorrosiveenvironment

⦁Usuallyusedwithgraphite

Graphite

⦁Propertyimprovementwhenusedwithglassfiberandcarbon

⦁Improvementofanti-frictionandwearresistance

⦁Wearreductionforcountersoftmetalparts

⦁Goodresistanceforcorrosiveenvironment

Glass

fiber

⦁Improvementforwearresistance

⦁Improvementforchemicalresistance,specially foracids and

oxidants

⦁Almostnodamageforelectricalproperties

⦁Erosionbyalkalics

⦁SometimescanbeusedwithgraphiteandMoS2

Carbon

fiber

⦁Improvementofphysicalpropertiesevenincorporatedwithsmall

amount

⦁Excellentwearresistanceinairandinwater

⦁Excellentanti-creepatroom temp.andathightemp.

⦁Resistancetocorrosiveenvironments

MoS2

⦁Usuallyusedwithglassfiber

⦁Improvementforanti-creep,compressionstrength,hardness

⦁Self-lubricantandlow functioncharacteristics



-23-

2.3.1.일반용 첨가제

1)흑연(Graphite)

흑연(Graphite)은 전기 전도체이며 전기저항의 방향에 따라 큰 차이를 보

이는 층상구조를 가진 육방정계에 속하는 광물로써 모스 경도(Mohs

hardness)가 1.5로 매우 부드러운 편으로 비중은 2.23이지만 불순물에 의해 

더 낮아질 수 있다.천연에 존재할 경우에는 육방정계의 판 모양이지만 인공

적으로 합성되면 덩어리 결정형태 또는 비늘 상으로 나타낸다.또한 내열성,

내열충격성,내식성이 강하며 전기 및 열 전도성이 우수한 편이다[47].

내열성,내화학성 및 전기전도성,열전도성이 우수한 재료로 알려져 있는 

흑연은 결합력이 매우 약한데 층과 층사이가 γ결함을 하고 있기 때문이다.

탄소 층과 탄소 층이 미끄러지기 쉬워서 그 자체로 성형하기 어려운 점이 있

다.흑연성형품의 제조는 미세한 분말의 천연흑연을 바인더(Binder)와 혼합하

여 소결시키는 방법을 사용한다.또한 코크스(Coke)에 콜타르 피치(Coaltar

pitch)와 같은 바인더를 혼합,성형,소결,흑연화 과정을 거쳐 필렛(Pellet)으

로 제조하는 방법이 있다.그러나 부피 수축으로 인해 제조과정에서 정확한 

형상 및 치수의 제품 제조가 곤란하고 흑연성형품 제조에 많은 시간과 많은 

에너지를 필요로 하는 단점이 있다[48].

흑연의 탄소 층상거리는 0.34nm이고 탄소층 내의 탄소간 거리는 0.14nm

으로 동일함을 Fig.7에서 보면 알 수 있다[49].

흑연은 두 가지의 특성이 있는데 낮은 전단계수를 갖는 매우 연한 재료이

며 강한 공유결합을 하는 면이 있다.또한 약한 반데르발스 결합을 하는 면
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을 동시에 가지고 있기 때문에 윤활제로 사용하면 마찰 발생 시 상대편 재료

와의 사이에서 응착현상을 방지하게 되고 재료에 손상을 입히지 않는 장점이 

있다[48].
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Fig.7.Crystalstructureofgraphite[50]
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2)카본블랙

카본블랙(Carbonblack)은 완전 연소된 무정형의 탄화수소를 총칭하는 것

으로  10~500㎛ 정도의 입자크기를 가진다.구조가 매우 치밀하여 물리적

인 응력에 쉽게 파괴되지 않는 카본블랙은 1차 및 2차 구조로 이루어져 있으

며,1차 구조는 거대한 탄화수소 핵이 유적으로 성장할 때 유적간의 결합으

로 인하여 열융착에 의해 생성되는 구조를 가지고 있다.이에 반해 2차 구조

는 물리적인 충돌에 의해 이미 생성된 1차 구조에 결합된 구조로서 그 결합

력이 비교적 약하다 할 수 있다.카본블랙의 입자모양 및 구조를 Fig.8,9에 

나타내었다.

제조방법에 따라 공업적으로는 불완전 연소의 화염을 철판 또는 석판에 

접촉시켜서 제조하는 컨택트 블랙(Contactblack)과,고온 열풍 속으로 원료

유를 분산시켜 열분해를 시키는 퍼니스 블랙(Furnaceblack),가스원료를 외

부열원으로 단속적으로 분해시키는 써말 블랙(Thermalblack)등의 방법이 

있다.

그리고,대표적인 카본 블랙의 특성은 Table6과 같으나 제조 원료에 따

라서 가스블랙(Gasblack),오일퍼니스 블랙(Oilfurnaceblack),나프탈렌 블

랙(Naphthaleneblack),아세틸렌 블랙(Acetyleneblack),송연(Pinesmoke),

유연블랙(Affinity black), 동물성 블랙(Animality black), 식물성 블랙

(Vegetabilityblack)등으로 구분되어지기도 한다.

카본블랙을 첨가제로 사용하면 최종제품의 인장강도,신장률,내마모성 등

의 기계적 성질과 경도(Hardness),강도(Strength)및 반발탄성(Elasticity)등

이 증가한다.카본블랙의 현재 소비량의 85% 이상이 고무용으로 사용되고 
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인쇄잉크용이 11%,나머지는 흑색안료로 사용되고 있다.

카본블랙의 물리적 성질에 관계되는 요소는 입자크기와 분포도,입자모양,

가공도 및 수분 흡착력 등이다.또한 화학적 성질에 관계되는 요소로는 입자

표면의 활성 관능기 종류와 산·염기도 등을 들 수 있겠다[48].그러므로 카본

블랙의 종류와 사용량에 따라서 기계적 성질은 크게 달라짐을 알 수 있다.

고무종류에 따른 카본블랙의 최적 투입량에 대해 연구한 결과 Yoon등

[51]은 첨가량이 최적조건에 미치지 못할 경우,카본블랙과 폴리우레탄 사이

의 빈 공간들을 모두 채우지 못하기 때문에 카본블랙의 기계적 성질과 화학

적 성질이 저하된다고 보고하였다.
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Table6.Classificationandcharacteristicsofcarbonblack

Lamp

black

Channel

Black

Thermal

black

Acetylene

black

Furnace

black

Material Crudeoil Naturalgas Naturalgas Acetylenegas Crudeoil

Process
Incomplete

combustion

Incomplete

combustion
Cracking Cracking Cracking

Characteristic

High

volatilematter

Low

structure

High

purity
Productivity

Lowash
High

structure

Particle

Size(㎛)
50~100 10~27 150~500 30~50 17~70

Surface

area(㎠/g)
20~95 110~1125 6~15 60~70 20~200

Ash(%) <0.16 <0.1 0.02~0.38 0 0.1~1.0

sulfur

content(%)
- <0.1 <0.4 0.02 0.05~1.5
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Fig.8.Particlesshapeofcarbonblack
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Fig.9.Structureofcarbonblack
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3)유리섬유(Glassfiber)

유리섬유(Glassfiber)란 용융한 유리를 섬유 모양으로 한 광물섬유를 일

컫는 말이다.유리섬유는 일반적으로 소다석회(Soda lime)실리카 유리

(A-class),붕규산 유리(E-class)그리고 내알칼리성이 우수한 지르코니아 유리

등으로 분류된다.

유리섬유를 고분자 수지에 첨가하면 고분자 사이에서 강한 결합력을 유지

하게 되며 기계적 마모 특성을 증가시킨다.용도에 따라 장섬유와 단섬유(유

리솜·글라스울)등이 있으며,장섬유의 생산에는 백금포트 속에서 녹인 유리를 

포트의 바닥에 뚫은 작은 구멍을 통해 밀어내는 방법 등이 많이 이용되고 있

다.

제조방법은 용융된 유리를 기계적으로 잡아 늘이는 방법과 공기나 수증기

로 날리는 방법 그리고 원심력에 의해 주위에 날려 붙이는 방법 및 압축공기

를 이용하여 섬유 모양을 만드는 방법 등이 있다.

유리섬유의 특별한 성질은 1)불에 잘 타지 않으며 고온에도 잘 견딘다.

2)흡습성이 적으며 흡수성이 없다.3)화학적 내구성으로 인해 부식하지 않

는다.4)강도가 강한데 특히 인장강도는 매우 강하다.5)내마모성이 적으며,

부서지기 쉬워 잘 부러진다.6)비중은 무명의 1.7,나일론의 2.2배이다.7)매

트로 만든 것은 단열·방음성이 좋은데 이러한 성질을 사용하여 천으로 짠 내

화직물(Fireprooffabric)이나 전기 절연재료 등의 용도로 널리 쓰이고 있다.

또한 건축관계면에서는 보온·보냉재(Thermal&coldinsulator)와 흡음방음재

(Absorptionsoundproofmaterial),공기여과(Airfiltration)등에 사용 된다.

보온·흡음용으로는 5∼20μm의 것,여과용으로는 40∼150μm의 것이 주로 사
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용된다[52].

일반적으로 사용되는 수지는 열경화성수지(Thermosetresin)이다.대표적

인 수지로는 폴리에스터(Polyester)와 비닐에스터(Vinylester),에폭시(Epoxy)

등이 있는데[53]유리섬유는 복합재료의 종류에 따라 수작업(Handlay-up)

또는 진공적층법(Vacuum infusion)등과 같이 성형방법 및 사용되는 고분자 

수지의 종류와 함량에 따라 강도가 달라진다.



-33-

Table7.Classificationandcharacteristicsofglassfiber

ElectricalProperties ⦁Excellentelectricalinsulatingproperties.

MechanicalProperties

⦁Gooddimensionalstability.

(Elongation 3~4%,Elasticrecoveryratio100%)

⦁Tensilestrengthandtensilemodulusisverygood.

ThermalProperties

⦁Lead-freeandnon-flammable,non-gaseous

⦁ExcellentHeatresistance,fireresistance.

(Heatresistancetemp.300~550℃,Softeningtemp.840℃)

ChemicalProperties
⦁physiologicallysafe&Notlegalrestrictions

⦁Beusedasasubstituteforasbestos
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4)탄소섬유(Carbonfiber)

탄소섬유(Carbonfiber)란 탄소원소 질량함유율이 90% 이상의 섬유상의 

탄소재료로 석탄에서 얻어지는 콜타르(Coaltar)와 원유에서 생산되는 중질유

가 주원료이다.어떤 원료를 사용하느냐와 처리온도에 따라 분자배열과 결정

구조에 변화가 생긴다.탄소섬유는 흑연과 달리 탄소 층이 규칙적으로 적층

되는 것이 아니라 특정방향에서 보면 일정한 규칙성을 찾기 어려운 난층구조

(Turbostraticstructure)(Fig.10)를 가지기 때문에 탄성률이 특정 방향에서 약 

20배 정도 크게 나타난다.따라서 탄소섬유의 경우 섬유축 방향으로 평행하

게 배열된다면 길이방향으로 뛰어난 역학적 성질을 나타낸다[54].

탄소섬유는 탄성과 강도가 매우 크기 때문에 철보다 강하고 알루미늄보다

는 가볍다.강철과 비교하면 1/5정도로 가볍고,강도는 10배 정도 크다.제

조 원료에 따라 폴리아크릴로니트릴(Polyacrylonitrile,PAN),피치계(Pitch

based),레이온계(Rayon)로 분류한다[55].

탄소섬유의 가장 큰 특성은 고강도 섬유로써 수천 개의 정교한(5~7㎛)

직경의 필라멘트로 구성되어 있기 때문에 대부분의 탄소섬유는 복합재료로 

사용되고 있다.복합재료 중 탄소섬유-에폭시 수지 및 탄소섬유를 강화재로 

하는 탄소섬유 강화 플라스틱(CarbonFiber-ReinforcedPlastics,CFRP)는 다

양하게 응용되고 있다.탄소 섬유 복합재료 분류를 Fig.11에 나타내었다.

최근 규소를 이용하여 내열성,내식성 및 내마모성이 우수한 탄화규소섬

유가 제조되고 있다.이러한 탄소섬유는 내식성과 내열성이 우수하며 열팽창

이 적다.알루미늄보다 가볍고 철보다 탄성 및 강도가 우수하여 자동차,자전

거,선박,고급스포츠용품 뿐만 아니라 방위산업을 포함한 항공우주,잠수정 
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등의 선박 및 극한의 조건에 적응할 수 있는 로봇 개발,LNG탱크를 포함한 

고압 저장용 탱크,풍력 발전 블레이드 등 산업 전반에 걸쳐 그 수요가 확대

되고 있다[56].
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Fig.10.Carbonblackstructure(a)vs.3-D graphitelattice(b)[54]
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Fig.11.Classificationofthecarbonfibercomposites[57]
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2.3.2.구리(Copper)

구리(Cu)는 비중 8.92g/cm3(20℃),융점 1,083℃,비점 2,595℃로 상온에서

는 안정하나 이산화탄소(CO2),이산화황(SO2)또는 염분을 함유한 습한 공기

에 의해 염기성염을 생성하고 표면이 녹색으로 변한다.공기 중에서 가열하

면 1,000℃ 이하에서는 제2산화구리(CuO),1,000℃ 이상에서는 제1산화구리

(Cu2O)를 생성한다.

구리는 금이나 은과 같이 전기전도도·열전도도와 높은 전성·연성을 갖는 

원자구조를 갖고 있다.

구리의 상업적인 용도는 구리선·구리판·전기전자제품·인쇄회로기판 등에 

사용된다.또한 구리는 청동·황동·알루미늄청동·베릴륨구리 등 합금으로서 기

계부품재료,군수품재료,건축재료 및 동상재료로도 많이 사용되고 있다.

화합물형태의 구리는 염료 합성에 촉매로 사용되는 구리분말(Cu

powder),염화제일구리(CuCl,Cu2Cl2),염화제이구리(CuCl2·2H2O)[58]등이 있

고 전기도금에 사용되는 질산구리(Cu(NO3)2·3H2O),피로인산구리(Cu2P2O7·

3H2O)[59]그리고 화학전지용,농약,식품첨가제 등에 사용되는 황산구리

(CuSO4·5H2O)가 있다.

복합재료의 첨가제로 사용되는 구리는 초임계유체에 용해도가 높은 유기

구리화합물이 사용되는데 특히 이산화탄소를 초임계유체로 사용하는 경우에

는 구리(Ⅱ) 비스 트리불소 아세틸 아세토네이트 무수물(copper(Ⅱ)

bis(trifluoro-acetylacetonate)anhydrate,Cu(hfa)2)또는 구리(Ⅱ)비스 트리불

소 아세틸아세토네이트 수화물(copper(Ⅱ)bis(trifluoroacetylacetonate)hydrate,

Cu(hfa)2·H2O)를 사용하여 복합재료에 침투시키고 환원공정으로 유기구리화
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합물을 구리금속으로 석출 시켜 복합재료의 내마모성을 증가 시키는 것으로 

알려져 있다[22].
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2.3.3.산화구리(CopperOxide)

첨가제로 널리 사용되는 구리화합물은 제2산화구리(CuO)와 제1산화구리

(Cu2O)두 종류가 있다.구리분말을 공기 중에서 가열하면 1,000℃ 이하에서

는 산화구리(CuO)를 1,000℃ 이상에서는 제1산화구리(Cu2O)를 생성한다.

제2산화구리는 검은색 결정형 분말로써 산 및 알칼리에는 잘 용해되지만 

알콜,물 등에는 용해되지 않는다.

제2산화구리의 상업적인 용도는 유기화학반응 및 환경공정에서 촉매제로 

사용되고 있다.또한 유리강도 증가를 위한 마모 방지제,광학유리의 광택제 

그리고 외부물질 오염방지 페인트 등 다양하게 사용되고 있다.최근에는 p형 

산화물 반도체로서 가스 감지 센서에 사용되고 있다[60].

제1산화구리는 주로 아크릴수지,트리부틸주석(Tributyltin)과 혼합하여 방

오도료로 사용하고 있으나 용출된 일산화구리가 분해되지 않고 축적되어 2차 

오염을 발생시키므로 점차 사용이 제한되고 있는 실정이다.

고분자 복합재료에 첨가제로 이산화구리를 사용하여 내마모성 및 외부오

염물질의 부착방지 기능을 가진 복합재료를 연구한 결과는 현재 전혀 없으므

로 본 연구가 최초일 것으로 사료된다.
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2.4.고분자 복합재료의 현황

서로 독자적인 응용분야를 구축하고 있으며 구조용으로 사용되는 고분자 

복합재료는 크게 열경화성 수지계(Thermosetresin)[27,28]와 열가소성 수지계

(Thermoplasticresin)[29,30]로 구분된다.

열경화성 수지계의 종류는 페놀수지(Phenolresin),요소수지(Urearesin),

멜라민수지(Melamine resin),폴리에스테르수지(Polyesterresin),실리콘수지 

(Silliconeresin),에폭시수지(Epoxyresin),폴리우레탄수지(PUR,Polyurethane

resin),테플론수지(PTFE,Polytetrafluoroethylene)등이 있다.고강도 및 고강

성을 요구하는 고분자 복합재료의 특성상 탄소섬유나 아라미드섬유 등을 첨

가하여 기계적 성질을 증가 시키는 방향으로 기술이 발전 하였다.특히 에폭

시수지는 점도가 낮고 첨가제와의 젖음성이 우수하며 성형 후 내열성,경도 

등이 우수하여 많이 사용되고 있다.그러나 열경화성 수지계는 경화반응시간

의 증가나 내충격성 등이 낮다는 단점이 있다[23].

이러한 열경화성 수지계의 단점을 개선하기 위해서 열가소성 수지계를 

고분자복합재료에 적용하는 많은 연구가 진행되고 있다.

열가소성 수지계의 종류는 아크릴수지(Acrylicresin),염화비닐수지(PVC,

Polyvinylchloride),초산비닐수지(PVA,Polyvinylacetate),폴리에틸렌수지(PE,

Polyethylene)등이 있다.장점으로는 보존기간의 증가,제품성형을 위한 짧은 

공정 시간(Cycletime),제품 형상의 다양성,내충격성의 개선 등을 들 수 있

다.최근 친환경적인 문제가 사회적 문제로 대두되면서 점차 재활용이 가능

한 열가소성 수지계의 적용은 증가하고 있는 추세이다.하지만 기존 열가소

성계 복합재료는 물성치가 상대적으로 낮아 응용분야에 제한이 있어 왔다.
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이와 같은 문제를 해결하기 위해서는 첨가되는 섬유의 길이를 증대시켜야 하

며 또한 우수한 계면접착력을 수반하여야 한다.

복합재료로 열가소성 수지를 매트릭스로 사용하는 중간재 또는 프리프레

그 내에 존재하는 강화섬유의 형상 또한 크기에 따라 크게 세 가지로 분류할 

수 있다.이에 대한 명명은 단섬유(Choppedstrand,6㎜ 이내),장섬유(Long

fiber,25㎜ 이내),연속섬유(Continuousfiber)로 통용된다.

기술적 난이도는 섬유길이 증가에 따라 매우 높아지게 되며 최종제품에 

존재하는 섬유 형상재를 얻기 위한 성형방법과 중간재의 2차 가공방법도 달

라진다.열가소성 수지의 성질을 현저하게 개선시키기 위해 유리섬유,탄소섬

유 등과 같은 강화재를 첨가한다.이와 같은 소재에 있어 최종 성형품의 특

성을 극대화시키기 위해서는 보강섬유 함량과 보강섬유 길이(3~6㎜)를 이축

압출기에서 수지와 혼합하여 필렛화 하는 컴파운딩 공정을 거쳐야 하는데 이

는 최종성형품의 특성을 현저히 감소시키는 원인이 되어 왔다.

열가소성 장섬유 복합재료 제조방법인 GMT(Glassfiber mat

thermoplastics)공정,Slurry계 장섬유 복합재 공정,CPI공정,펄트루전 성형공

정에 의한 LFT(Longfiberthermoplastics)등이 이상과 같은 한계를 극복하

기 위한 방법의 일환으로 개발되었으며,최근 GMT,LFT소재는 국내에 출

시되어 활발한 적용 중에 있는 것으로 보고되고 있다.

앞으로 열가소성 복합재료 성형 기술개발은 토목 등의 보수/보강에 연관

된 산업의 새로운 분야에 적용 할 수 있을 것으로 예상된다.또한 선박용 연

료전지 동력시스템 및 발전소 부품 등에 경제성 향상의 측면에서 복합재료로 

만들어질 것이라는 예측도 가능하다.기존의 보수/보강은 체계화되지 못한 

채 선진기술이 접목되지 못한 부분이 많았다.하지만 이 기술의 개발은 시공 
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시간을 대폭 단축시킬 뿐 아니라 기계적 성질이 뛰어나 기간산업의 발전에 

큰 영향을 미칠 것으로 기대된다.
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2.5.복합재료의 제조방법

2.5.1.초임계 유체를 이용한 복합재료

일반적인 액체나 기체와 다른 특성을 가지고 있는 초임계 유체

(Supercriticalfluid,SCF)는 임계온도 및 임계압력 이상의 조건을 갖는 물질

이다.초임계상태는 약간의 온도,압력 변화에 따라 상변화 없이 물성치를 변

화시킬 수 있으며 기체와 액체의 중간정도의 물성치를 가진다.또한 확산력

이 우수한데,표면장력이 거의 없으므로 세공구조에도 쉽게 침투하기 때문이

다.이러한 물성치 조절의 용이성을 반응 및 분리공정에 이용한다면 단일 용

매로 다양한 종류의 액체용매에 상응하는 특성을 얻을 수 있다[61,62].

초임계 유체를 이용한 기술은 3가지로 분류되는데 분리기술(Separation

technology),반응기술(Reactiontechnology),재료기술(Materialstechnology)

이다.재료분야에서는 특히 단백질,고분자,약물,금속산화물,화약,염료 등

의 나노입자 제조와 염색,도금,에어로졸제조,반도체 공정 등이 포함된다

[61].

이산화탄소는 자유라디칼침출 중합법(1968년)에 의해 우수한 용매임이 증

명되었는데[62]초임계 유체 기술을 이용한 고분자의 중합은 분산중합,이온

중합,개환 복분해중합,불균일계 첨가중합 등에 적용되고 있다.초임계 이산

화탄소의 장점으로는 고분자 재료들을 가소화(Plasticization)하고 반응물의 

확산을 용이하게 한다.고분자와 이산화탄소 상호 간에 강한 친화력으로 고

분자입자를 성장시켜 고분자 내에 첨가물을 쉽게 침투 할 수 있도록 하는 것

이 가소화 효과이다.이러한 이유로 초임계 이산화탄소를 이용하여 기능성 
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고분자 및 복합재료를 쉽게 제조할 수 있다[63-65].

약물전달장치(Drug-deliverdevices)[63,66-68],섬유산업의 염색[69-72],복

합재료 제조[19,69]등의 연구는 초임계 이산화탄소를 이용하여 고분자재료에 

기능성 첨가제를 함침하여 고분자복합재료를 제조하였다.

Watkins와 McCarthy[20]는 초임계 이산화탄소를 이용하여 복합재료를 합

성 하였는데 복합재료에 첨가되는 첨가제의 불균일한 분포와 잔류 유기용매 

등에 의한 기계적 성질을 저하시키는 문제점을 해결하였다.

Diankov등[64]은 폴리메틸메타 아크릴레이트(Polymethylmethacrylate)에 

히드록시벤조산(Hdroxybenzoicacid)를 초임계 이산화탄소를 이용하여 함침 

하였다. Ngo 등[71]은 초임계 이산화탄소를 이용하여 폴리에틸렌 

(Polyethylene)섬유에 분산염료(Dispersedred)를 함침 하였다.

Schnitzler와 Eggers[72]는 폴리에틸렌 테레프탈레이트(Polyethylene

terephthalate)에 용해도가 다른 염료를 함침 하는데 초임계 이산화탄소를 이

용하였다.

Berens등[73]은 이산화탄소에 의한 함침공정을 명명하였는데 초임계 이산

화탄소를 이용하여 기능성 첨가제를 고분자에 함침 시키는 공정이다.또한 

Popov등[74]은 고분자의 표면만을 개질할 경우 가장 유리한 결과를 얻을 수 

있다고 언급 하였다.
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2.5.2.초음파를 이용한 복합재료 

일반적으로 인간은 1~5kHz범위내의 주파수(frequency)를 가진 소리를 

인지하게 된다.그리고 18kHz~20kHz이하의 주파수를 가진 소리는 인지하

지 못한다.20kHz이상의 주파수를 가진 소리를 초음파(ultrasound)라 칭하며 

초음파 분산기(UltrasonicProcessor)는 대부분 20kHz를 이용한다[75].

압전성(Piezoelectricity)이란 성질은 압전결정체(Piezoelectriccrystal)에 

초당 20,000번의 전기적 충격(spark)을 가하면 압전결정체는 초당 2만 번의 

진동이 일어나게 되는데 일반적으로 결정체에 기계적인 압력을 가하면 결정

체 내부에 자장의 변화가 일어나고,반대로 전기를 가하면 기계적인 변화에 

의해 진동이 발생된다[75].

압전성물질은 전기적 에너지를 기계적 에너지로 전환시켜주는 것을 말하

는데 이장치를 초음파 분산기 내에서 컨버터(Converter)라 부른다.컨버터에 

가늘고 긴 스테인리스(stainlesssteel)로 된 탐침봉(Probe)을 부착시키면 진동

의 세기(amplitude)가 증폭되게 된다.이때 강력하게 증폭된 20kHz초음파는 

용액 속으로 퍼져 나가게 된다[75].

용액 속으로 강력한 세기의 20kHz초음파를 인가하면 용액내부에 파동이 

생겨 앞으로 나가는 방향으로는 정압(positivepressure)이 발생하고 그 바로 

뒤편에는 순간적으로 부압(negativepressure)이 발생한다[75].그러한 결과로 

그 결과 거품 형태로 된 수 백만 개의 미세공간(microcavity)이 형성

(cavitation)된다.이 미세공간은 서로 뭉쳐져 순간적으로 커지기도 하나 바

로 뒤따라오는 초음파 파동의 정압에 의해 격렬하게 파쇄(implosion)된다.

미세공간이 생성되어 파쇄 되기까지의 기간은 수 밀리초 에 불과하며 이 미



-47-

세공간이 파쇄될 때에는 소용돌이 현상에 의해 강한 충격파가 발생하게 된

다.이러한 충격파 수 백 만개가 용액의 작은 부분에서 발생하면 이 충격파

에 의해 엄청난 에너지가 생성되게 된다.이때 발생된 엄청난 에너지를 이용

하여 원자화 (Atomization),셀 파괴(CellDisruption),균질화(Homogenization),분

산 (Dispersion),가스 제거(Degassing),분해(Disaggregation)등을 할 수 있다.

분산(Dispersion또는 Homogenization)은 고체를 용액 내에 분산시키는 

서스펜션(Suspension),기름을 물속에 분산시켜 기름과 물이 섞이게 만들어 

주는 유화(Emulsion)는 용액 내 물질을 균질한 상태로 만들어준다[75].이제

까지의 분산작업은 로타/스테이터(Rotor/Stator)를 이용하는 기계적인 방법으

로 로터를 고속으로 회전시켜 발생하는 에너지를 이용하였다.매우 편리하고 

효율적인 방법으로 로터와 스테이터 사이를 통과하는 용액 내 물질의 입자크

기를 작게 만들어 분산시키는 로타/스테이터 방식을 이용하여 왔다.

그러나 물질의 입자크기를 나노 이하의 크기로 초미세하게 만들어 분산시

키지 못하는 단점이 있다.대상 물질을 나노수준으로 미세하게 만들 수 있어 

초음파를 이용하는 분산은  나노수준 분산을 가능하게 한다[75].입자 크기나 

형상을 나노크기로 추구하는 현재의 기술흐름에 비추어 볼 때 앞으로 초음파

분산은 분산작업에서 확고한 위치를 차지할 것으로 전망된다[75].

선박제조방법 중 적층기법의 경우 탄소섬유강화 복합재료(Carbonfiber

reinforcedplastic,CFRP)제조과정에서 기포 발생은 층간 결함을 발생시킨

다.이는 재료의 손상뿐만 아니라 최종제품의 강도를 떨어뜨리는 원인이 되

기도 한다.이러한 결함을 진단하기 위한 방법으로 초음파를 이용하여 층간 

결함을 평가하고 있다[76-78].

나노복합재료의 기계적 성질을 이루기 위해 첨가되는 나노입자는 복합재
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료의 고분자기지 내에 균일하게 분산되어야 한다.그러나 클러스터로 응집되

려는 경향이 강한데 이는 큰 표면적을 가진 나노입자들의 습윤성(Wetability)

이 불량하기 때문이다.

높은 주파수의 초음파는 나노입자들의 습윤성을 양호하게 하여 나노입자

를 고분자기지에 균일하게 분산시킬 수 있다.Kim 등[1]은 초음파(40kHz-

125W)를 이용하여 p-DCPD/실리게이트 나노복합재료를 제조하고 기계적 성

질을 측정하였다.또한,초음파는 유기용매에 탄소나노튜브를 분산 시키는 기

술에도 적용되고 있다[79].초음파를 이용한 나노입자의 분산기술은 앞으로 

발전이 기대되는 기술로 초기 단계에 있어 향후 발전이 기대되는 기술이다

[80].
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3.연구내용 및 방법

3.1.시약

내마모성이 향상된 PTFE/Cu복합재료를 제조하기 위하여 초임계 이산화

탄소에 대한 구리 전구체로 사용될 유기 구리 배위 화합물들의 용해도를 조

사한 결과[61]를 Table8에 제시하였다.Table8에 의하면  구리(Ⅱ)비스 트

리불소 아세틸 아세토네이트 무수물(Cu(hfa)2)과 구리(Ⅱ)비스 트리불소 아세

틸 아세토네이트 수화물(Cu(hfa)2 ․H2O)이 다른 유기 구리 배위 화합물보다 

초임계 이산화탄소에 대한 용해도가 높다는 사실을 알 수 있다.PTFE에 흡

수된 구리 전구체의 양으로 볼 때 PTFE와 구리 전구체 사이의 친화력에 의

존하는 것으로 알려져 있다.그러나 환원 공정을 수행함에 있어서 높은 용해

도에서 빠른 속도로 환원을 수행하여야 생성되는 구리 입자가 균일한 나노 

크기로 생성될 것임으로 본 연구에서는 구리에 대한 전구체로 Cu(hfa)2H2O

를 선택하게 되었다.연구에 사용된 Cu(hfa)2H2O는 순도 95% 이상인 TCI사 

제품을 PTFE는 진일텍(JinilTec)사의 제품을 사용하였다.

기계적 성질이 향상된 PUR/CuO 복합재료를 제조하기 위하여 폴리우레

탄 수지 원료로는 강남화성(주)에서 상업적으로 판매되고 있는 PE-85E(폴리

에스테르계,Polyol)를 경화제로 사용한 MOCA역시 강남화성(주)제품을 사

용하였다.

첨가제로 사용한 제2산화구리(CuO)는 진세화학(JenseiChem.)의 제품으로 

평균입자 크기가 47㎛,순도 98% 이상인 분말을 사용하였다.원료물질인 

PE-85E,제2산화구리 및 MOCA의 주요특성은 Table9,10,11과 같다.
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Table8.Molefractionsolubilitiesofcopper(II)complexesin

supercriticalcarbondioxideat40℃[81]

Complex

Pressure[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

Ref.>Cu(acac):bis(pentane-2,4-dionato)copper(II)

Cu(bzac)2:bis(1-phenylpentane-1,3-dionato)copper(II)

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

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

Cu(tfa)2:bis(1,1,1-trifluoropentane-2,4-dionato)copper(II)

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

Cu(dmhd)2:bis(1,1-dimethylhexane-3,5-dionate)copper(II)

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

Cu(tfbzm)2:bis(1,1,1-trifluoro-4-phenylbutane-2,4-dionato)copper(II)
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Table9.Propertiesofpolyesterpolyol(PE-85E)

Description unit Polyesterpolyol(PE-85E)

Appearance(25℃) - Wax&Liquid

NH2/NCO eq. 0.85

NCO eq. 640~670

Viscosity(75℃) mPa.s 1000±500

TensileStrength kg/cm2 420±50

Elongation % 500±50

Table10.Propertiesofcuringagent(MOCA)

Description unit MOCA

Molecularformula - C13H12Cl2N2

Molecularweight - 267.15

Density g/cm3 1.44

Refractiveindex - 1.671

Boilingpoint ℃ 202(0.3torr)

Meltingpoint ℃ 107

Table11.Propertiesoffiller(CuO)

Description unit Copper(Ⅱ)oxide

Molecularformula - CuO

Density g/cm3 6.315

Bandgap eV 1.20

Refractiveindex - 2.63

Crystalstructure - monoclinic
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3.2.복합재료의 제조

3.2.1.초임계 이산화탄소를 이용한 복합재료

Fig.12는 초임계 이산화탄소를 이용한 PTFE/Cu복합재료의 제조공정을 

나타낸 것이다.실험 전에 먼저 1.5g의 Cu(hfa)2H2O와 PTFE를 50ml의 실린

더 2에 넣었다.그리고 내부 공기를 제거하기 위해 50ml의 실린더를 20~41

kg/cm
2
의 압력을 유지하면서 깨끗한 이산화탄소로 10분간 흘려보냈다.그리

고 설정된 조건에 따라 50ml의 실린더를 승온 및 승압하였다.그리고  

40~160℃,122~204kg/cm
2
에서 20시간 동안 온도와 압력에 대한 경향성 실험

을 진행하였다.또한 PTFE에 함침된 유기 구리 배위 화합물을 구리금속으로 

석출(환원 공정)시키기 위하여 간단한 방법으로 감압을 하지 않고 온도를 

230℃로 올리는 방법을 이용하였다.구리금속 석출(환원 공정)조건은  2시간 

동안 230℃,255kg/cm2로 고정하여 진행하였다.
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Fig.12.Productionflow ofnanoPTFE/Cucompositeusinga

supercriticalimpregnationprocess
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3.2.2.초음파를 이용한 복합재료

Fig.13은 초음파 분산에 의한 PUR/CuO 복합재료의 제조공정을 나타낸 

것이다.먼저 PE-85E300g을 감압(750mmHg)하에서 80℃로 가열 교반하면

서 1시간 동안 탈기시킨다.탈기가 완료되면 CuO 1.5g~15.0g을 첨가하고,

초음파 분산장치 속에서 1분간 초음파를 조사하여 CuO를 완전히 분산시킨

다.분산이 완료되면 MOCA 27g~ 36g을 첨가하여 1분간 감압 교반한다.

MOCA는 상온에서 고체 상태이므로,원활한 혼합을 위하여 사전에 125℃에

서 용융시켜 둔다.

이렇게 제조된 혼합액을 시편 제조용 틀에 부어 120℃에서 1시간 동안 성

형시키고,시편의 형태가 갖추어지면 시편을 틀에서 분리한 후 다시 120℃에

서 8시간 이상 충분히 경화시켜 시편을 제조한다.시편 제조용 틀은 테플론 

판에 인장강도와 경도를 측정할 수 있는 ASTM 표준 규격의 시편 형상을 음

각하여 제조하였다.본 연구에서 제작 사용한 인장강도와 경도 측정용 시편 

틀은 Fig.14(a)와 (b)에 각각 나타내었다.
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Fig.13.Productionflow ofPUR/CuOcompositeusinga

ultrasonicirrigatorprocess
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(a) (b)

(c)

Fig.14.Specimenmoldersfor(a)hardness(b)tensiletestand

(c)dimensionofspecimen
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3.3.실험장치

3.3.1.초임계 이산화탄소를 이용한 PTFE/Cu복합재료

Fig.15는 초임계 이산화탄소를 이용한 PTFE/Cu복합재료를 제조하기 위

해 사용한 초임계 함침 장치를 개략적으로 나타낸 것이다.이산화탄소 저장

조와 저온수조 및 고압펌프로 구성된 가압부와 100ml및 50ml의 실린더 및 

기타 부속 장치로 구성된 함침부로 되어있는 장치를  Fig.15에 함께 제시하

였다.

고압펌프에 이산화탄소를 액체 상태로 공급하기 위한 장치는 가압부의 저

온수조이다.냉매는 50vol.%의 ethyleneglycol을 사용하였고 냉매의 온도를 

영하 20℃로 유지하였다 또한  5m 길이의 1/4인치 파이프를 저온수조에 잠

기게 하여 이산화탄소를 냉각하였다.함침부의 각 단위들은 1/8인치의 파이

프로 연결하였다.그리고 함침조를 비롯한 장치 내부의 압력은 고압 펌프와 

니들밸브(Needlevalve)및 볼밸브(Ballvalve)를 이용하여 조절하였다.그리

고 고압 펌프에 의해 생성되는 압력의 맥동을 감소시키기 위해서 100ml의 

실린더를 사용하였다.

본 연구에서는 함침 실험동안 고압 실린더의 내부를 관찰하는 목적으로 

내시경 장치(RigidBorescope,Olympus)를 실린더의 상부에 장착 가능하도록 

설계하였다.방법은 실린더의 상부 덮개에 사파이어 그래스(Sapphireglass)

를 부착할 수 있는 공간을 두는 것이다.이렇게 제작된 실린더에 내시경 장

치를 사파이어 그라스 위에 장착함으로서 실린더 내부를 관측할 수 있었다.
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Fig.15.Schematicdiagram ofexperimentalapparatusforthe

supercriticalimpregnationprocess[22]
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3.3.2.초음파를 이용한 PUR/CuO 복합재료

실험장치는 Fig.16에 나타낸 바와 같이 기밀장치(Mechanicalseal)가 부

착된 용량 1000ml가지달린 둥근 플라스크(Pyrexglass3-neckflask)를 사용

하였다.PE-85E를 녹이는 과정 및 MOCA와 혼합하는 과정에서 공기 유입에 

의해 기포가 발생되면 경화반응에서 기포가 제거되지 않고 최종제품의 기계

적 특성을 저하시키므로 공기를 제거하기 위하여 진공펌프를 사용하여 탈기

하였다.또한 CuO를 골고루 분산시키기 위하여 초음파 분산기(Branson,

Model1210)를 사용하여 47kHz-80W의 초음파를 조사하였다.일반적으로 

초음파를 이용한 입자의 분산은 대부분 20kHz를 이용하지만[62]폴리우레탄

의 점도(3,000~5,000g/cm·s)[63]를 고려하여 47kHz-80W의 초음파를 사

용하였다.
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Fig.16.Schematicdiagram ofexperimentalapparatus
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3.4.실험방법

3.4.1.윤활 마찰·마모 시험

Fig.17은 윤활 마모 시험은 자체 제작한 핀 온 디스크(Pinondisc)형 실

험 장치를 나타낸 것이다.시험편(b)은 φ10×30mm로 가공 하였으며 상대 

마찰 황동 원판(c)을 제작하여 모터 장치에 속도 제어 장치를 장착하였다.그

로 인해 회전 속도를 제어할 수 있게 하였다.시험편은 디스크 형의 윤활 마

찰마모시험을 이용하였으며 실시간으로 마모 시험동안의 마찰계수와 속도를 

연속적으로 측정할 수 있게 하였다.

마찰계수 μ는 식 (1)로 정의된다.

  


(1)

여기서 F는 마찰력을,N는 수직력을 나타낸다.마찰력과 수직력은 식 (2)및 

식 (3)과 같이 유도될 수 있다.

 


(2)

  


 (3)
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여기서 P는 동력(kW)을,n는 회전속도(rpm)를,W는 하중(kg)을 나타낸다.그

리고 실험 장치에 대한 ,와 r는 각각 544mm,152mm 및 60mm이다.

PTFE에 함침된 구리 입자의 분산 형태를 확인하기 위하여 구리석출(환원 

공정)과 함침이 수행된 시편에 대하여 주사전자현미경(Scanning Electron

Microscopy, Jeol; JSM-6700F)과 투과전자현미경(Transmission Electron

Microscopy,Hitachi;H-7500)분석을 수행하였다.또한 투과전자 현미경 분

석을 위해 cryomicrotome으로 영하 140℃에서 PUR/CuO 복합재료 시편의 

두께를 140nm로 절단 후 단면을 관측하였다.
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Fig.17.Schematicdiagram ofpinondisctype;(a)apparatus,

(b)specimen,(c)disc
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3.4.2.인장시험 및 경도시험

3.2.2에서와 같은 방법으로 제조된 PUR/CuO 복합재료의 인장강도 및 경

도 등의 기계적 성질을 조사하였고,내열성과 보강제의 분산 정도를 조사하

기 위하여 열분석과 전자현미경 분석을 시행하였다.

인장강도는 만능시험기(TiniusOlsen사,ModelH10K-T)를 사용하여 동일 

조건에서 제조된 시편 10개를 반복 측정하여 그 평균값을 채택하여 식(4)로

부터 계산하였다.

 

max
(4)

여기서 는 인장 강도 또는 극한강도(kg/mm
2
)이고,A0는 시험 전 시편의 

단면적(mm2),Wmax는 시편이 파단할 때까지의 최대 인장 하중(kg)을 나타낸다.

Fig.18은 인장시험을 행한 만능시험기의 사진이다.

경도는 D형 쇼어(shore)경도계(Teclock사,ModelGS-702N)를 사용하여 

각각 측정하였다.경도 측정 시에는 측정의 정확성을 높이기 위해 시편의 양 

끝 쪽 모서리 4곳과 중간지점의 경도를 각각 측정하여 평균값을 채택하였다.

내열성과 보강제의 분산 정도를 조사하기 위하여 열분석과 전자현미경 분

석을 시행하였다.시편의 열분석은 TGA(PerkinElmer,ModelTGA 7)를 사

용하여 온도의 증가에 따른 시료의 무게 감량을 측정하여 분해온도를 측정하

였으며,첨가제의 형상 및 분산 정도와 수지와의 결합 상태는 전자현미경

(SEM,Hitachi,ModelS-2400)으로 각각 조사하였다.
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Fig.18.Photoofuniversaltestingmachine
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4.결과 및 고찰

4.1.초임계 이산화탄소를 이용한 PTFE/Cu복합재료

4.1.1PTFE/Cu복합재료 제조조건의 영향

초임계 함침 공정이 처음 시도된 것은 Howdle등[82]에 의해서이다.

Watkins와 McCarthy[20]는 폴리메틸펜텐/백금(Polymethylpentene/Pt)을 사

용하여 PTFE/Pt복합재료를 제조하였고,이후로 많은 연구자들에 의해 초임

계 함침 공정을 이용한 연구를 수행하였다[83,84].

Watkins와 McCarthy[20]의 금속-고분자 복합재료를 2단계에 의해 합성 하

였는데,첫 번째는 초임계 이산화탄소에 유기 금속 화합물을 용해시켜 고분

자에 침투시키는 공정이다.두 번째로는 고분자에 침투한 유기 금속 화합물

을 금속으로 열분해 시키는 공정이다.

구리와 철의 전구체로 Watkins와 McCarthy[20]는 사이클로 옥타데실 리

간드(Cyclooctadecylligand)를 포함하는 디메틸 사이클로옥타디엔/백금

(II)(Dimethylcyclooctadiene/platinum(II))을,Said-Galiyev등[85]은 불소가 첨

가된 유기 금속 배위 화합물을 사용하였다.

불소함유 유기화합물과 사이클로 옥타데실 리간드는 초임계 이산화탄소에 

대한 용해도가 높은 것으로 알려져 있어,금속-고분자 복합재료의 함성에 많

이 사용되고 있다[82].

열분해 방법으로는 유기금속화합물이 용해된 용액을 사용하여 고분자내부

로 침투시킨 후 열분해에 의하여 유기금속화합물을 금속으로 환원시키는 용
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액 열분해법[20]과 고압의 수소분위기에서 금속으로 환원 시키는 수소 열분

해법[84]및 초임계 이산화탄소 분위기에서 유기금속화합물을 금속으로 환원

시키는 초임계 이산화탄소 열분해법 등이 있다[80].

Kim [22]은 PTFE의 마찰 및 내마모성을 증가시키기 위하여 초임계 이산

화탄소를 사용하여 PTFE에 유기 구리 배위 화합물중 이산화탄소에 용해도가 

높은 Cu(hfa)2․H2O를 첨가제로 사용하여 PTFE/Cu복합재료를 제조하였다.

PTFE/Cu복합재료의 제조 시 온도의 영향은 온도가 증가 할수록 함침량

은 증가하지만 120℃ 이상의 온도에서는 다시 감소하였다(Fig.19).이러한 결

과는 초임계 이산화탄소와 PTFE에 대한 구리 전구체들의 열역학적 친화력 

차이에 의한 것으로 120℃ 이하에서는 Cu(hfa)2․H2O만 존재하며 120℃ 이상

의 온도에서 Cu(hfa)2․H2O가 탈수반응에 의해 Cu(hfa)2로 분해되어 초임계 이

산화탄소에는 Cu(hfa)2․H2O 와 Cu(hfa)2의 두 가지 물질이 용해된 상태로 존

재하고 유기구리화합물은 친화력이 높은 쪽으로 분배될 것이다.

따라서 초임계 이산화탄소에 대한 친화력이 낮은 Cu(hfa)2․H2O의 확산속

도는 감소할 것이다.이러한 원인으로 120℃ 이상의 온도에서는 유기구리화

합물의 함침량이 감소한 것으로 나타났다.

온도를 120℃로 고정하고 압력을 112~210kg/cm
2
로 변화시킨 결과 압력

이 163kg/cm2까지는 함침률이 증가하였고,그 이상의 압력에서는 변화가 없

었다(Fig.20).이러한 결과는 압력이 163kg/cm
2
이상에서는 초임계 이산화탄

소에 대한 친화력이 확산속도보다 더 큰 영향을 미치므로 함침량이 증가하지 

않았다.

120℃,163kg/cm
2의 조건에서 시간을 변수로 정하고 최적공정에 대한 함

침 량을 조사한 결과 함침평형시간은 약 50시간이었다(Fig.21).
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이러한 온도와 압력에 대한 결과로부터,최적의 초임계 함침공정 조건은  

120℃와 163kg/cm
2
이었다.

초임계 이산화탄소 열분해법에 의해 PTFE/Cu복합재료를 제조하기 위하

여 120℃,163kg/cm2조건에서 초임계 이산화탄소를 이용하여 20시간 동안 

PTFE에 Cu(hfa)2․H2O를 함침시키고,PTFE에 함침된 Cu(hfa)2․H2O을 구리금

속으로 석출시키기 위하여 온도를 230℃로 올려 감압을 하지 않고 압력을 

255kg/cm
2
로 고정하여 2시간 동안 진행하여 제조된 시편을 EDS(Energy

DispersiveX-raySpectroscopy)분석을 한 결과 흰색 반점이 구리 입자라는 

것을 확인되었다(Fig.22).

또한 TEM(TransmissionElectronMicroscopy)으로 촬영한 이미지를 통하

여 20nm보다 작은 구리가 PTFE내부에 균일하게 분포되어 있는 것을 확인

하였다(Fig.23).
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Fig.19.Effectoftemperatureontheimpregnationofcopper

precursorintoPTFEat163kg/cm2[22]
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Fig.20.Effectofpressureontheimpregnationofthecopper

precursorintoPTFEat120℃[22]
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Fig.21.Timeprofileontheimpregnationofthecopperprecursor

intoPTFEat120℃,163kg/cm2[22]
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Fig.22.EDSanalysisonthecrosssectionofPTFE/Cucomposite

synthesizedusingsupercriticalcarbondioxide;impregnationat

120℃,163kg/cm2/thermaldecompositionat230℃,255kg/cm2[22]
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Fig.23.CrosssectionalTEM imagesofPTFE/Cucompositesynthesized

usingsupercriticalcarbon dioxide;impregnation at120℃,163

kg/cm2/thermaldecompositionat230℃,255kg/cm2[22]



-74-

4.1.2.PTFE/Cu복합재료 윤활 마찰·마모 특성

최적 공정 조건에서 50시간 동안 함침하고,2시간 동안 열분해하여 제조

한 PTFE/Cu시편의 단면 및 표면을 관찰한 결과,함침 층이 두꺼우면 딱딱

한 표면층을 이루고 있으며 이는 강도를 증가시키며 표면에 분포되는 현상에 

따라 마찰 및 내마모성이 달라진다는 결론에 도달하였다.

마찰 및 내마모 특성에 영향을 미치게 되는 것은 구리입자의 함침 두께가 

서로 다르고 마모 부분의 하중 변화 때문이다.따라서 시험 조건은 Table12

와 같은 조건에서 측정하였다.그리고 Table13에서 시험편의 처리 전후 

PTFE의 기계적 성질을 나타냈다.

Fig.24에 순수 PTFE및 PTFE/Cu복합재료를 슬라이딩 속도 0.44m/s로 

한 경우 마찰계수의 변화를 나타냈다.Fig.24에서 보면 하중이 증가할수록 

마찰계수가 감소하고 있음을 알 수 있다.하중 60N에서 가장 작은 값을 보

이나 그 이상의 하중에서는 순수 PTFE인 경우는 소폭 증가 한다.하지만 

PTFE/Cu복합재료의 경우는 일정한 값을 보이고 있다.이는 순수 PTFE의 

최대 탄성 하중이 7MPa이므로 이 값 이상에서는 윤활유의 유막변화 및 소재 

소성변형으로 인한 마찰 저항이 증가한 결과로 추측된다.

Fig.25는 순수 PTFE 및 PTFE/Cu 복합재료에 대하여 슬라이딩 속도 

0.88m/s로 한 경우 하중을 변수로 하여 윤활마모 시험 결과를 나타냈다.순

수 PTFE는 하중이 증가할수록 마모량에서 급격한 증가를 보이나,PTFE/Cu

복합재료의 경우는 하중 증가율에 대해 마모량의 변화는 거의 없었다.이와 

같이 서로 다른 마모량을 나타내는 이유는 PTFE/Cu복합재료 시험편의 경

우 PTFE에 구리입자가 침투하여 내마모성이 향상된 것으로 추측된다.
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순수 PTFE와 PTFE/Cu복합재료의 마모량을 측정하기 위해 Zhang등

[86]은 압축성형법으로 30vol%의 구리가 포함된 PTFE/Cu복합재료를 제조

하였다.그 결과 800N의 하중에서 PTFE/Cu복합재료가 순수 PTFE보다 

2.5배 정도 내마모성이 향상되었음을 확인했다.

PTFE/Cu복합재료의 내마모성은 약 80N에서 3.0배 향상되었다.이 결과

의 차이는 순수 PTFE,PTFE/Cu복합재료의 제조법 및 마찰․마모 시험법의 

차이에 기인한 결과로 사료된다.

초임계 이산화탄소를 이용한 PTFE/Cu복합재료에 관한 Kim [22]의 연구결

과를 정리하면,PTFE/Cu복합재료 제조 최적조건은 120℃,163kg/cm2이었다.

열분해공정은 함침공정 완료 후 온도를 230℃로 승온하고 압력은 255

kg/cm2로 증가시켜 2시간 동안 진행한 결과 PTFE내부에 20nm 정도의 구

리입자가 골고루 분산되어 있음을 확인하였다.

그리고 PTFE/Cu복합재료에 대한 마찰 및 마모 시험결과 내마모성이 약 

80N,0.88m/s조건에서 약 3.0배 향상되었다.

현재,선박용 스턴튜브 실에 사용되고 있는 재료인 PTFE에 구리를 함침 

시키는 많은 연구가 이루지고 있으나 대부분 내마모성에 관련되어 있고,기

계적 성질인 인장강도 및 경도를 증가시키는 연구는 부족한 실정이다.PTFE

와 함께 상업적으로 많이 응용되고 있는 폴리우레탄(PUR)에 이산화구리

(CuO)를 첨가하여 기계적 성질을 증가 시킬 수 있으면,PTFE를 대체 할 수 

있을 것으로 판단된다.또한 이산화구리는 외부오염물질의 부착을 방지하는 

기능을 가지고 있어 선박에 적용 시 해수에 직접 노출되는 부분에 사용 하면 

외부오염 물질의 부착을 방지 할 수 있을 것으로 기대 된다.
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Table12.TestconditionsofPTFEimpregnation

ImpregnationThickness 1.5~2.5㎛

LinearVelocity 0.24~0.94m/s

AppliedLoad 20~80N

Environments LubricationOil,60℃

Table13.Mechanicalpropertiesofspecimens

Properties(unit)

Specimens
PTFE PTFE/Cu BRASS

RoughnessRa(㎛) 0.04 0.06 0.8

HardnessHv(N/mm
2
) 27~32 55~60 118~196

Density(g/cm3) 2.15 2.52 8.4

TensileStrength/Yield(MPa) 21~34 40~42 124~310

Meltingpoint(℃) 327~340 327~340 900~940
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Fig.24.Variationsoffrictioncoefficientwithloadatslidingspeedof

0.44m/sand60℃
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Fig.25.Variationsofwearratewithloadatslidingspeedof0.88m/s

and60℃
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4.2.초음파를 이용한 PUR/CuO 복합재료

4.2.1.경화제 MOCA의 영향

경화제 MOCA는 다가 알코올과 이소시아네이트의 부가중합을 개시시켜 

폴리우레탄 수지를 생성시킨다.따라서 첨가되는 MOCA의 양에 따라 생성되

는 폴리우레탄 수지의 분자 구조가 영향을 받게 된다.본 연구에서는 첨가되

는 MOCA의 함량이 생성되는 폴리우레탄 수지의 열적,기계적 성질에 미치

는 영향을 조사하였다.

먼저,생성되는 폴리우레탄 수지의 열적 특성에 미치는 경화제 MOCA첨

가량의 영향을 조사하기 위하여,PE-85E(Polyol)100g에 MOCA 첨가량을 달

리하면서 제조한 폴리우레탄 수지의 열분해 특성을 TGA로 분석한 결과를 

Fig.26에 나타냈다.Fig.26을 보면,폴리우레탄 수지의 열분해 특성은 전체

적으로 본 실험 범위에서는 경화제 MOCA첨가량의 영향을 거의 받지 않는

다는 것을 알 수 있다.폴리우레탄 수지의 무게는 온도가 260℃가 될 때까지

는 거의 변화가 없는 것으로 나타나,제조된 수지 내에는 수분이 거의 함유

되어 있지 않다는 것을 알 수 있었다.수지의 무게는 온도 300℃부근에서부

터 급격히 감소하기 시작하여 450℃가 될 때까지 감소하다가,500℃이상이 

되면 거의 일정한 값을 갖는 것으로 나타났다.이러한 열분석 실험 결과로부

터 폴리우레탄 수지는 300℃에서 분해가 일어나기 시작하여 500℃부근에서 

완전히 탄화된다는 결론을 얻을 수 있다.

MOCA의 함량에 따른 폴리우레탄 수지의 인장강도 변화를 조사한 결과

를 Fig.27에 나타냈다.Fig.27을 보면,인장강도는 열분해 특성과는 달리 모
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두 MOCA함량에 따라 전반적으로 증가하는 것을 알 수 있다.MOCA함량 

10g까지는 MOCA 함량에 따른 증가율이 커지만,그 이상이 되면 증가율이 

다소 감소하는 것으로 나타났다.

MOCA의 함량에 따른 폴리우레탄 수지의 경도(ShoreD)변화를 조사한 

결과는 Fig.28에 나타냈다.Fig.28을 보면,폴리우레탄 수지의 경도도 

MOCA의 첨가량이 증가하면 크게 증가하는 것을 알 수 있다.경도의 증가율

도 인장강도의 경우와 유사하게 MOCA 첨가량 10g까지는 급격히 증가하다

가 그 이후에는 증가폭이 감소하는 것으로 나타났다.

Fig.27과 28에 나타난 결과들은 생성되는 폴리우레탄 수지들의 구조와 

연관시켜 해석할 수 있다.즉,폴리우레탄 수지가 생성되는 과정에서 다가 알

코올과 이소시아네이트의 양에 비하여 경화제 MOCA함량이 증가하면 중합

반응 초기에 개시되는 단량체의 양이 증가하여 망상구조의 폴리우레탄 수지

가 생성되어 기계적인 성질을 증가시키기 때문인 것으로 해석할 수 있다.



-81-

Fig.26.TGA patternsofpolyurethaneresin prepared with different

MOCAcontents
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Fig.27.EffectofMOCAcontentonthetensilestrengthofpolyurethane

resin
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Fig.28.Effect of MOCA content on the hardness(Shore D) of

polyurethaneresin
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4.2.2.첨가제 CuO의 영향

고분자 수지들은 그 제조과정에서 실리카 등 금속 산화물 입자들을 수지

에 첨가하면 여러 가지 기계적 성질들이 개선되는 것으로 알려져 있다

[38,39].3.2.2의 방법으로 제조된 폴리우레탄 수지의 기계적 성질을 개선하기 

위하여 첨가제 CuO를 첨가하여 인장강도와 경도 등 수지의 기계적 성질에 

미치는 영향을 조사하였다.첨가제 CuO의 폴리우레탄 수지 내부에서의 분산 

정도를 확인하기 위해서 전자현미경 분석을 시도하였다.폴리올 PE-85E100

g에 보강제 CuO를 2g 첨가하여 초음파를 1분간 가하여 분산시킨 후,

MOCA 10g을 사용하여 제조한 PUR/CuO 복합재료의 단면을 전자현미경으

로 분석한 결과를 Fig.29에 나타냈다.Fig.29를 보면,검게 나타난 폴리우레

탄 수지에 흰색의 반점들이 매우 균일하게 분포되어 있는 것을 알 수 있다.

그러나 초음파를 조사하지 않은 경우에는 CuO 입자들이 응집하여 덩어리 

형태로 뭉쳐 있는 것을 확인 할 수 있었다.흰색 반점들의 조성을 조사하기 

위해서 배율을 키운 전자현미경 사진에서 EDS분석을 시행한 결과 흰색 반

점들은 구리인 것으로 나타났기 때문에(Fig.30),본 연구에서 제조된 CuO를 

첨가한 PUR/CuO 복합재료 시편에는 보강제 CuO가 균일하게 분포되어 있

다는 것을 알 수 있다.

첨가제 CuO의 첨가량이 PUR/CuO 복합재료의 인장강도에 미치는 영향

을 조사하여 그 결과를 Fig.31에 나타냈다.Fig.31을 살펴보면,CuO의 첨가

량이 2g까지는 인장강도가 증가하다가 그 이후에는 CuO의 첨가량이 증가하

더라도 인장강도는 거의 일정하게 됨을 알 수 있다.이러한 결과는 고분자 

재료에 카본블랙과 같은 첨가제를 첨가하면 첨가제가 고분자사슬 사이에 약
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한 공유결합을 갖는 가교역할을 하여 인장강도 및 탄성을 증가 시킨다는 결

과와 일치 하였다[87].

인장강도의 경우,CuO의 함량이 2g이 될 때까지는 CuO의 함량에 따라 

급속히 증가하지만,그 이상의 영역에서는 CuO의 첨가량이 증가하여도 인장

강도에는 거의 영향이 없는 것으로 나타났다.

첨가제 CuO의 첨가량에 따라 제조되는 PUR/CuO 복합재료의 경도

(Shore D)변화를 조사한 결과는 Fig.32에 나타냈다.Fig.32를 보면,

PUR/CuO 복합재료의 경도는 보강제 CuO의 첨가량이 증가함에 따라 지속

적으로 증가하는 것을 알 수 있다.이상의 결과를 종합하여 고려해보면 폴리

우레탄 수지 제조시 첨가되는 첨가제인 CuO가 폴리우레탄의 기계적 성질을 

증가 시키는 것을 알 수 있다.또한 CuO는 외부오염물질 부착 방지 기능을 

가지고 있어 해수에 직접 노출되는 부분에 사용 시 외부오염물질의 부착을 

방지 할 수 있을 것으로 기대 된다.

CuO 입자크기가 인장강도 및 경도에 미치는 영향을 조사하기 위하여 

PE-85E(Polyol)100g에 첨가제 CuO 2g을 첨가하고 초음파를 1분간 조사 한 

후,경화제 MOCA10g을 사용하여 PUR/CuO 복합재료를 제조할 때 첨가제

의 입자크기를 50nm에서 47,000nm(47㎛)로 변화시켜 PUR/CuO 복합재료의 

인장강도에 미치는 영향을 조사한 결과를  Fig.33에 나타냈다.Fig.33을 보

면 CuO의 입자크기가 증가할수록 인장강도는 증가하는 경향을 나타냈다.이

러한 결과는 입자크기가 증가 할수록 고분자 사슬 사이에서 가교결합이 잘 

형성되어 인장강도가 증가 된 것으로 판단된다.Fig.34를 보면 경도의 경우

는 CuO의 입자크기가 증가할수록 지속적으로 증가 하였다.

경화시간이 인장강도 및 경도에 미치는 영향을 조사하기 위하여,혼합액
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을 만드는 조건(PE-85E(Polyol)100g,CuO 2g,MOCA 10g,초음파 1분)에서 

혼합액을 제조한 후 PUR/CuO 복합재료의 경화시간을 6시간에서 25시간으

로 변화시킨 결과를 Fig.35와 Fig.36에 나타냈다.Fig.35를 보면,인장강도

는 경화시간이 증가 할수록 증가하였다.이러한 결과는 경화시간이 증가 할

수록 고분자 사슬사이의 가교결합이 증가하는 것과 일치하였다.

Fig.36을 보면,경도의 경우는 경화시간이 증가 할수록 증가하지만 18시

간 이후에는 거의 영향이 없는 것으로 나타났다.
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(a) (b)

Fig.29.SEM analysis ofpolyurethane resin reinforced with CuO

particles;

(a)Beforeultrasonictreatment (b)Afterultrasonictreatment
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Fig.30.EDS analysis of polyurethane resin reinforced with CuO

particles
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Fig.31.EffectofCuO contenton thetensilestrength ofPUR/CuO

composites
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Fig. 32. Effect of CuO content on the hardness(Shore D) of

PUR/CuOcomposites
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Fig.33.Effect of CuO particle size on the tensile strength of

PUR/CuO composites
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Fig.34.EffectofCuO particlesizeonthehardness(ShoreD)of

PUR/CuOcomposites
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Fig.35.Effectofcuring timeson thetensilestrength ofPUR/CuO

composites
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Fig. 36. Effect of curing times on the hardness(Shore D)

ofPUR/CuO composites
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4.2.3.첨가제 종류에 따른 영향

첨가제 종류가 인장강도와 경도에 미치는 영향을 조사하기 위하여 수지는 

동일하지만 다른 종류의 첨가제를 사용하여 복합재료를 제조하였다.동일한 

조건((PE-85E,Polyol)100g,첨가제 2g,MOCA10g,초음파 1분)에서 첨가제 

CuO,SiO2,CaO를 동일한 양인 2g을 첨가하여 혼합액을 만들어 복합재료를 

제조하였다.즉 PUR/CuO,PUR/SiO2,PUR/CaO 복합재료를 제조하여 인장

시험을 해하여 얻은 결과를 Fig.37에 나타냈다.Fig.37을 보면,인장강도는 

CuO가 가장 높았고 SiO2및 CaO는 비슷한 강도를 나타냈다.이러한 결과는 

고분자 사슬사이에서 형성되는 가교결합이 첨가된 보강제의 입자모양과 비표

면적에 영향을 받은 것으로 추측 된다.Fig.38은 첨가제의 종류에 따른 경도

의 차이를 나타낸 것이다.그림에서 알 수 있듯이 첨가제가 CuO인 경우가 

경도가 가장 높게 나타났으며,첨가제가 SiO2인 경우가 가장 낮은 경도를 나

타냈다.
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Fig.37.Effectoffillersonthetensilestrength
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Fig.38.Effectoffilleronthehardness(ShoreD)
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5.결   론

PTFE/Cu와 PUR/CuO 복합재료를 선박기계용 실링 소제로 사용하기 위

하여 연구를 수행하였다.PTFE/Cu복합재료는 초임계 이산화탄소를 이용하

여 제조하였고,PUR/CuO 복합재료는 초음파를 이용해 제조하였다.제조된 

복합재료에 대하여 윤활,마찰,마모 시험,인장 시험 그리고 경도시험을 행

하여 얻어진 결론은 다음과 같다.

1)PTFE/Cu복합재료의 최적 함침조건은 120℃,163kg/cm2이고 함침평형시

간은 50시간,그리고 환원조건은 230℃,255kg/cm
2
이었다.

2)PTFE/Cu복합재료에 대한 마찰 및 마모 시험결과 내마모성이 약 80N,

0.88m/s조건에서 순수 PTFE보다 약 3.0배 향상되었다.

3)열분석 실험 결과 폴리우레탄 수지는 260℃에서 분해가 일어나기 시작하

여 500℃부근에서 완전히 탄화되었다.

4)폴리올 100g에 첨가제 CuO를 2g첨가하여 초음파를 1분간 가하여 분산   

시킨 후,MOCA 10g을 사용하여 PUR/CuO 복합재료 제조하면 CuO가    

복합재료 내부에 균일하게 분포되는 것을 알 수 있었다.

5)PUR/CuO 복합재료의 인장강도는 경화제 MOCA함량 증가에 따라 전반  

적으로 증가하는 것을 알 수 있었다.또한 경도도 MOCA의 첨가량이 증   
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가하면 크게 증가하는 것으로 나타났다.

6)PUR/CuO 복합재료에서 첨가제 CuO의 첨가량이 증가하면 인장강도는   

CuO의 함량이 2g이 될 때까지는 급속히 증가하지만,그 이상의 영역에서  

는 거의 영향  없는 것으로 나타났다.그러나 경도는 CuO의 함량에 따라  

증가하는 것으로 나타났다.

7)CuO의 입자크기가 증가할수록 PUR/CuO 복합재료의 인장강도 및 경도  

는 증가하였다.

8)PUR수지에 첨가제를 달리하여 복합재료를 제조한 경우 인장강도와 경도  

는 CuO를 첨가제로 사용한 경우 가장 높았고,SiO2와 CaO는 서로 비슷  

하였다.

9)경화시간이 증가할수록 인장강도는 증가하였으며,경도는 18시간 이후에   

는 거의 변화가 없었다.
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