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1990년대에 접어들면서 나노기술에 대한 폭발적인 관심과 함께 나노복합재료(nanocomposites)에 관한 연구도 활발히 진행되어 왔다. 나노복합재료료는 충전재(filler)의 치수(dimension)중 적어도 하나가 나노메터의 범위, 일반적으로 1 ~ 100 nm 범위에 있으며, 이로인해 원자 또는 분자수준에서 상호인력이 크게 작용하게 된다. 따라서 나노복합재료의 물성 (촉매, 기계적, 전자적, 광학적 등)은 전통적인 마이크로 크기의 복합재료에 적용되던 복합법칙을 따르지 않으며, 획기적으로 증가하게 된다. 

나노복합재료의 물성을 좌우하는 충전재에는 한계크기가 존재하며, 이보다 작게 되면 적용되는 기본적인 물리법칙이 달라지게 된다. 한 예로, 입자의 크기가 가시광선의 파장보다 작게 되면 입자는 더 이상 빛을 산란시키지 못하게 되므로 나노복합재료는 투명하게 보인다. 나노입자를 포함하고 있는 자외선 차단 크림은  파장이 짧은 자외선은 산란시키고, 가시광은 산란시키지 못하므로 사용할 때 우리 눈에는 투명하게 보이나, 인체에 유해한 자외선은 차단하게 된다. 

또한 나노복합재료는 충전재가 나노스케일이므로 표면적이 아주 크고, 기지수지와 충전재와의 계면에서의 상호작용이 아주 크게 된다. 따라서 마이크로 복합재료에 비해 거시적 물성에 미치는 영향이 현저히 크게 되며, 이로인해 새롭고 특별한 물성이 나타나게 된다. 

한편 고분자계 나노복합재료는 한 개 혹은 그 이상의 나노스케일의 물질이 고분자 기지수지에 분산되어 있으므로 다양한 종류의 복합재료가 존재하게 된다. 이중에서 현재 많은 연구가 시도되고 있는 clay-고분자 나노복합재료를 중심으로 연구현황과 응용분야를 살펴보고, 나노구조 화합물로 알려진 POSS (polyhedral oligomeric  silsesquioxane)에 대해서도 간략히 소개하고자 한다. 

고분자계 나노복합재료

1. Clay-Polymer Nanocomposites
층상구조를 갖는 실리케이트 점토광물인clay가 분산된 나노복합재료는 실리케이트층이 완전히 분산된 박리형(exfoliated) 나노복합재료와 실리케이트 층 사이에 고분자가 삽입된 삽입형(intercalated)과 clay가 단순히 마이크로 스케일의 입자로 존재하는 상분리형 나노복합재료로 나눌 수 있다. 박리형 나노복합재료는 실리케이트 층상구조를 나노 스케일의 단위로 박리하여 고분자수지에 분산시키기 때문에, 5% 미만으로 소량 첨가하여도 비약적인 물성 향상을 달성할 수가 있다. 즉, 보강재가 고분자수지내에서 나노 스케일로 분산되기 때문에 내충격성, 인성 및 투명성에는 손상이 없이 강도와 강성, 기체 및 액체의 투과 억제능, 방염성, 내마모성, 고온안정성 등을 한층 높일 수 있는 이점이 있다. 
한편, clay 나노복합재료의 성형기술은 실리케이트 층간 사이에 고분자수지를 삽입하는 방법에 따라 용액법, 중합법, 용융삽입법으로 크게 나눌 수 있는데, 미국, 일본을 비롯한 서구 선진국에서는 이미 이에 관한 기초 연구를 진행하여 상업화 단계에까지 와있다. 용액법은 유기화 clay를 고분자 용액에 침지시켜 용매가 내부 중간층을 침투하도록 함으로써 clay 시트(sheet)를 분산시키고 건조과정 중에 고분자수지에 분산되도록 하는 방법이며, 중합법은 유기화 clay 시트 층간에 단량체를 삽입시키고 층간 중합을 거쳐 clay 시트를 분산시키는 기술이다. 나일론 단량체를 실리케이트층 사이에 삽입시킨 다음 층간 중합을 유도하면 층간 거리가 100 Å 가까이 까지 증가하여 박리현상이 일어난다는 사실이 토요다 연구진에 의해 처음으로 보고된 이래 중합법에 관한 많은 연구가 진행되고 있다. 그러나 중합법은 주로 양이온 중합이 가능한 경우에만 적용될 수 있기 때문에 제한적이라 할 수 있다. 한편, 1980년대 말까지만 하여도 저 분자량의 단량체나 고분자 희석용액과 같은 물질만이 유기화 clay 층간에 직접 삽입이 가능한 것으로 인식되어 왔으나, 최근에는 이미 생산된 고분자수지를 바로 이용하여 용융상태에서 삽입시키는 소위 용융삽입법에 대한 연구가 활발히 시도되고 있다. 이는 중합법과 비교할 때, 무엇보다도 다양한 물성 조절이 용이하고, 압출기나 혼련기 등의 기존 가공설비에 적용이 가능하며, 용매의 사용이 배제되므로 환경친화적 장점이 있기 때문이다. 그러나 용융삽입에 의한 나노복합재료의 형성에 있어서 가장 큰 걸림돌이 되는 문제는 단량체에 비해 고분자 용융체의  점도가 매우 높아서 실리케이트 층간 사이로의 확산이 어려울 뿐만 아니라 분산상의 균일한 분배에도 제한을 받는다는 것이다. 지금까지의 용융삽입법에 의한 나노복합재료의 개발 연구는 주로 무정형 폴리스티렌을 대상으로 진행되어 왔는데, 나노구조를 형성하기 위해 유리전이온도보다 높은 온도에서 장시간 열처리(annealing)함으로써 실리케이트 층간 사이로의 고분자 사슬의 확산을 유도하였다. 미국 코넬대학의 Giannelis팀이 이와 관련된 많은 연구를 수행하였는데, 용융삽입에 대한 동력학적 연구에서 실리케이트 층간 사이로의 용융체의 유효 확산속도는 중량평균 분자량이 증가함에 따라 선형적으로 감소하며, 또 용융 고분자수지의 자기 확산속도와 비교할 때 큰 차이가 없다는 사실을 밝혀냄으로써 분자량이 30,000 정도로 비교적 작은 고분자를 사용할 경우에는 기존의 압출기나 혼련기를 이용한 용융 혼련에 의해서도 나노복합재료를 형성할 가능성이 매우 높다고 기술하였다.

지금까지 개발된 나노복합재료의 물성 향상을 기초로 볼 때 상업적으로 중요한 응용분야는 다음과 같다. 

  자동차의 내·외장재와 가전제품의 하우징 등에 주로 사용되고 있는 유리섬유강화 고분자수지는 요구되는 기계적 물성을 만족하기 위해 30∼40 wt%의 유리섬유를 충전하여야 하지만 점토광물이 충전된 나노복합재료는 10 wt% 이하의 충전으로도 이에 대응하는 물성을 충분히 구현할 수 있으므로 성능/원가면에서 매우 효과적인 방법으로 간주되며 공정성면에서도 유리할 것이다. 열가소성 나노복합재료가 상업적으로 이용된 예를 살펴보면 일본 토요다사에서는 Nylon/clay 나노복합재료를 사용하여 자동차의 timing belt용 cover를 제작하여 사용하고 있으며, 미국 Montel사와 GM사는 공동으로 TPO/clay 나노복합재료를 개발하고 자동차의 도어와 후면 판넬용 사출성형품을 제작하여 실제 자동차 생산에 적용하고 있다. 또 시트상인 점토광물의 특징을 이용하여 고분자수지에 기체 투과성 및 수분 투과성을 억제하는 기능을 부여할 수 있으므로 식품포장산업의 포장재, 산소 투과억제용 음료용기, 연료가스의 투과억제용 자동차 연료저장탱크 등에 적합한 PP, PET와 같은 나노복합재료의 개발에도 많은 관심이 집중되고 있다. 

  한편, 고분자 탄성체에 첨가되는 카본블랙, 실리카 분말을 clay 나노입자로 대체할 경우 탄성체의 강도, 강성, 내열성 및 방염성 등의 물성 향상이 기대되고, 소량 첨가에 의하여서도 탄성체의 수분흡수율을 감소시킬 수가 있어 재료의 설계면에서도 매우 유리함을 알 수 있다. 이와 같은 clay 첨가 탄성체 나노복합재료의 용도는 타이어, 벨트, 호오스, 실(seal) 등의 현재 탄성체 응용제품들을 대체할 것으로 기대된다. 

  또 코팅분야에서는 경도와 내scratch성의 향상 및 내마모성을 증대시킬 목적으로 아크릴수지나 실리콘수지에 실리카 분말을 많이 첨가하여 사용하고 있는데, 이를 나노 스케일의 clay 분산 나노복합재료로 대체할 경우 이들 물성의 상당한 증대뿐만 아니라 내구성, 투명성, 가스 투과 억제성 및 방염성 면에 있어서도 상당한 이점이 기대되므로 차후 식품포장 용지 및 필름의 코팅과 부식억제, 방염성 코팅 및 자동차의 헤드라이트 렌즈용 투명코팅, 내구성 마루코팅 등에 용도전개가 가능할 것이다. 

  탄소섬유에 에폭시수지 또는 불포화 폴리에스테르수지가 함침된 선진복합재료는 우주항공 분야에 응용할 목적으로 많이 연구되어 왔는데 가장 큰 문제는 취약하고 delamination이 쉽게 일어난다는 점이다. 일반적으로 기지수지의 취성과 delamination 정도를 개선하기 위하여 고무를 첨가하여 왔는데, 이 방법은 기지수지의 강성과 내열도의 저하를 유발시키는 문제점이 있다. 이를 나노복합재료로 대체할 경우 위와 같은 기지수지의 물성 저하없이 복합재료의 물성 향상을 기할 수 있을 것이다. 

2. POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane)

POSS는 가장 작은 실리카 입자로서 잘 정의된 3차원적인 다면체 구조를 가지며, 나노구조형 화합물 (nanostructuredTM chemical)로도 불린다, SS는 실리콘에 붙어 있는 산소의 비(stoichiometry)가 실리카(SiO2)와 실리콘(RSiO)의 중간인 1.5(silsesqui)인 RSiO1.5의 하이브리드를 의미한다. POSS는 무기실리카와 같은 중심부(core)와 그 주위에 실리카나 실리콘등의 입자와는 달리 다수의 비반응성 유기관능기(R)와 화학결합이 가능한 관능기를 가지고 있다. 비반응성 유기관능기는 고분자나 생체계 또는 표면과의 상용성과 용해도를 증가 시키기 위한 역할을 하게 된다. 또 하나 이상의 화학결합이 가능한 관능기는 중합, 그라프팅, 표면결합과 다른 반응등에 이용되어 무기실리카 입자를 측쇄로 가지는 선형의 고분자로 이루어지는 유기-무기 나노복합재료가 가능하게 된다. 이러한 나노복합재료는 가공성이 있으며, 나노크기의 무기질 클러스터(cluster)에 의해 물성조절이 가능하게 된다. 

또한 POSS는 화학적, 열적으로 안정한 하이브리드로서 기지수지를 분자레벨에서 강화하는 충전재의 역할도 하게 된다. POSS는 증기압이 없고, 가벼울뿐만 아니라 (~1.1 g/ml) 나노크기(0.7 ~ 50 nm)로 인하여 고분자의 강화와 수축을 제어하는데 있어서 충전재와 단량체의 중간역활을 할 수 있다. POSS 는 분말, 오일 또는 왁스 등의 다양한 형태로 이용이 가능하며, 열과 용매에 의해 녹으므로 스핀닝(spinning)도 가능하다. 따라서 POSS는 일반적인 충전재처럼 모든 고분자와 블렌딩이 가능하며, 또한 reactive processing등에 의해 그라프팅과 중합도 가능하다. 응용분야로서는 첨가제, 시약(reagent) 또는 표면개질제로서 의약품, 전자재료, 의료용 고분자, 건축 및 수송시장 등에서의 응용이 기대된다. 

결론

고분자-clay 나노복합재료는 아주 적은 충전재의 양(5 wt% 이하)으로도 열적(기계적 성질이 우수하고, 용융삽입에 의해 압출 또는 사출과 같은 고분자 가공법에 적용이 가능하므로 대단히 유망한 분야로 기대된다. 이미 clay-나일론 나노복합재료는 토요다에서 이미 사용하고 있고, 21세기 복합재료 시장에 상당한 변화를 초래할 핵심재료로 판단되고 있다.  그러나 유기 clay는 아직 가격이 비싸고, 시장이 완전히 성숙되어 있지 않은 상태이다. 또한 성능이 우수한 박리형 나노복합재료를 제조하기 위해서는 삽입 및 박리기구에 대한 규명과 새로운 기능성 층상구조의 나노입자에 대한 연구가 요구된다. 또한 유변학적 물성 조절을 통한 분산상태의 최적화 연구를 바탕으로 유기화된 clay 층간 사이로 고분자수지를 용이하게 침투시키기 위한 성형기술과 이를 상업화 하기 위한 생산기술의 개발이 요구되고 있다.
한편 POSS는 분자수준에서 고분자를 강화할 수 있는 나노입자로 다양한  응용이 기대되며, 현재 이의 합성과 기능화에 대한 방법이 확립되어 있어 고분자의 특성을 조절하는데 많이 사용될 수 있을 것으로 기대된다.

언급된 두가지 충전재외에도 다양한 종류의 나노입자와 이를 제조하는 새로운 방법들이 부분적으로 성공을 거두고 있으며, 특히 전기전도성을 갖는 나노튜브(nanotube)를 이용한 나노복합재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. GE에서는 정전기를 이용하여 스프레이 페인팅이 가능한 자동차의 본체판넬로 이용을 시도하고 있다. 또한 나노튜브를 이용한 나노복합재료는 광학적 특성이 우수하여, 발광소자 (luminescent devices) 또는 광전소자 (photovoltaic device)등에의 응용이 기대된다. 그러나 나노튜브는 그램당 가격이 $100 ~ 1,400으로 최저가격이 금의 약 10배 이상이므로, 대부분의 응용에는 적용하기가 어려운 실정이다.

미국의 경우 1997년부터 ATP(advanced technology program)에 의해 5년간 약 1,600만불을 투자하여 경량이며, 고성능의 나노복합재료를 개발하여 자동차를 경량화하기 위한 연구가 진행되고 있다. 한편, 국내는 나노복합재료의 개발을 위한 기초연구를 이제 시작하는 단계로 선진국에 비하여 상당한 열세를 보이고 있으나, 기술적 문제만 해결된다면 나노복합재료는 국내 컴파운딩업체의 투자를 유도할 수 있는 유망한 산업분야이고 또 나노복합재료가 보이는 획기적인 물성 향상으로 인하여 새로운 분야에서 다양한 용도 전개가 이루어질 것이 분명하므로 나노복합재료 제조를 위한 핵심기술의 시급한 확보가 요망된다.  
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