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초록: 셀룰로오스는 식물 세포벽의 기본 구조 성분으로 자연에서 추출할 수 있는 가장 풍부한 천연고분자이다. 셀

룰로오스는 열분해성 및 생분해성이 뛰어나며 가벼운 무게 대비 높은 기계적 물성을 나타내는 특성으로 인해, 고분자

-셀룰로오스 복합체를 통해 자동차 경량화 소재, 신발, 코팅 및 건축용 소재 등의 다양한 산업 분야에 적용하기 위

한 연구가 널리 진행되고 있다. 본 연구에서는 가볍고 신축성이 좋은 열가소성 폴리우레탄(TPU)의 낮은 기계적 강

도를 증가시키고 미세 플라스틱에 의한 환경오염을 방지하기 위해 미세결정 셀룰로오스(MCC)를 보강재로 사용하

여 친환경 복합체를 제조하고자 한다. 사용된 MCC의 사이즈는 입도 분석기(PSA)로 측정 시 88.4 µm로 측정되었으

며 TPU의 우레탄기와 MCC의 수산기 사이의 수소결합을 통한 상호작용은 적외선 분광분석(FTIR)을 통해 확인했

다. 열중량분석(TGA)을 통해 열안정성을 측정한 결과 MCC의 열안정성이 낮기 때문에 TPU-MCC 복합체의 MCC

함량이 증가할수록 열안정성은 감소함을 나타냈다. 주사전자현미경(SEM) 측정결과 0.5 wt% 함량에서는 MCC가 매

트릭스 내부에 골고루 분산된 모습이 관찰되었으나 1 wt% 이상의 함량에서는 응집이 발생하는 현상을 관찰했다. 만

능재료시험기(UTM) 측정 결과 0.5 wt%와 같은 소량의 MCC 함량 첨가는 인장강도 12.7%, 연신율 36.7%, 그리고

인성 25.9%가 증가함을 확인했지만 1 wt% 이상의 MCC 함량에서는 기계적 물성이 감소하는 경향을 나타냈다. 결론

적으로 보강재를 소량 첨가함으로써 매트릭스 물질의 기계적 물성을 증가시킬 수 있음을 확인했다.

Abstract: Cellulose is the most abundant polymer found in nature. Owing to the lightweight mechanical properties and

biodegradability of cellulose, polymer-cellulose composites have widely been investigated for various applications. In this

study, microcrystalline cellulose (MCC) is employed as a reinforcement agent for eco-friendly TPU-MCC composites to

enhance the mechanical strength of thermoplastic polyurethane (TPU). The size of the MCC was measured to be 88.4

µm by particle size analyzer, and the hydrogen bonding between the urethane group of TPU and the hydroxyl group of

MCC was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy. As evident from SEM analysis, MCC was evenly

dispersed in TPU matrix at 0.5 wt% MCC loading, but we observed the aggregation at 1 wt% or higher MCC loading.

From the universal testing machine analysis, we observed an increase in tensile strength by 12.7%, elongation by 36.7%,

and toughness by 25.9% at a small amount of 0.5 wt% MCC content.

Keywords: thermoplastic polyurethane, microcrystalline cellulose, polymer composites, mechanical properties, inter-

facial adhesion.
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서 론

셀룰로오스는 식물 세포벽의 기본 구조 성분으로서 헤미셀

룰로오스, 리그닌과 같이 식물 조직의 대부분을 이루고 있는

물질이며 주로 나무 벌목을 통해 매년 약 1000-1500억 톤이

생산되는 자연계에 가장 풍부하게 존재하는 천연고분자이다.1,2

이러한 셀룰로오스의 반복 구조는 세 개의 수산기를 가지고

있는 글루코스로 이루어져 있다. 셀룰로오스는 수소결합이 가

능한 다량의 수산기로 구성된 물질로써 수산기에 의한 분자

간 상호작용뿐만 아니라 수산기를 통한 분자 내 수소결합도

형성한다. 따라서 강한 수소결합에 의해 셀룰로오스는 분해

온도보다 녹는점이 높아지게 되어 구조적으로는 선형의 고분

자임에도 불구하고 열가소성이 아닌 열경화성 고분자의 특징

을 나타낸다. 이러한 열경화성의 특징으로 인해 뛰어난 기계

적 물성에도 불구하고 가공이 어려워 성형이 필요한 공정을

지닌 항공산업, 선박산업, 자동차산업 등의 산업 분야에서 응

용하기에 어려움이 있다.3,4 또한 셀룰로오스는 생산량에 비해

소모량이 적어 남는 자원을 활용한다는 점에서 경제성이 좋

으며 식물의 주성분이므로 생분해가 가능하고 환경친화적이

라는 특징이 있다.5,6

셀룰로오스는 섬유의 너비에 따라 마이크로 셀룰로오스와

나노 셀룰로오스로 나뉜다. 그중 마이크로 셀룰로오스는 미

세섬유상 셀룰로오스(microfibrillated cellulose, MFC)와 미세

결정 셀룰로오스(microcrystalline cellulose, MCC)로 나뉜다.

MFC는 자연에 존재하는 셀룰로오스를 마이크로 사이즈로 기

계적 처리하여 수득한 셀룰로오스를 의미하며 주로 정제 및

고압 균질기를 통해서 수득한다.7 MCC는 주로 -셀룰로오스

를 무기산에 처리하여 부분적으로 해중합하여 제조하게 되며

비정질 부분이 산에 의해 쉽게 가수분해된다. 따라서 마이크

로 크기의 결정을 갖는 MCC는 약 55%~80%의 높은 결정화

도를 가진다.8 이러한 MCC는 파우더 성상으로 사용 시 제

약, 화장품, 식용접착제, 고분자 복합재료 산업 등에 사용될

수 있다.9

본 연구에서는 가볍고 신축성이 좋아 자동차 경량화 소재,

신발, 코팅, 건축용 소재 등의 다양한 산업 분야에서 사용되는

선형 고분자인 열가소성 폴리우레탄(thermoplastic polyurethane,

TPU)이 낮은 기계적 물성으로 인해 더 다양한 분야에서의 사

용이 제한되고 있어 기계적 물성을 강화하기 위해 MCC와의

복합체를 제조한다.10 TPU는 지방족 사슬인 폴리올로 이루어

진 연질 세그먼트(soft segment, SS)와, 사슬 연장제인 글리콜

과 디이소시아네이트와의 반응으로 생성된 우레탄 결합이 존

재하는 경질 세그먼트(hard segment, HS)로 구성되어 있다.11

본 연구에서 사용된 경질 세그먼트는 방향족 고리를 가지

고 있어 분자 움직임이 경직되어 있고 경질 세그먼트의 우레

탄 결합은 분자 간 수소결합을 할 수 있어 연질 세그먼트에

비해 강한 결합력을 가지고 있다. 따라서 이들은 물리적인 가

교점 역할을 할 수 있고 공유결합으로 연결된 화학적인 가교

점과는 다르게 경질 세그먼트가 유동성을 가질 수 있는 높은

온도로 승온시키면 열성형이 가능한 열가소성 탄성체의 특성

이 있다.12 연질 세그먼트를 이루는 TPU의 폴리올은 폴리에스

터 결합을 가진 폴리올과 폴리에테르 결합을 가진 폴리올로

나뉜다. 폴리에스터 폴리올은 내마모성, 인장강도 등의 기계

적 물성이 폴리에테르 성분보다 뛰어나며 폴리에테르 폴리올

은 상대적으로 내화학성, 상분리 특성 등이 우수하다.13 본 연

구에서는 향상된 기계적 물성을 바탕으로 TPU의 산업적 응

용처를 확장하기 위하여 폴리에스터 타입의 폴리올을 사용했다.

고분자 복합재료는 고분자 매트릭스에 보강재를 분산 및

분배시켜 고분자의 부족한 기계적, 열적, 전기적 특성 등을

부여한 재료이다. 복합재료를 제조하는 다양한 제조방법이 존

재하나 본 연구에서는 셀룰로오스의 대량 소모가 가능하며

상용 복합재료 제조 시 대표적인 상용 복합재료 제조 방법인

압출 공정을 사용하여 복합재료를 제조한다.14 고분자 복합재

료에서 기계적 물성을 강화하기 위해 널리 사용되는 보강재

에는 유리섬유, 탄소섬유 등이 존재한다. 하지만, 상기 보강

재를 통해 제조된 복합체의 경우 열분해와 생분해가 어렵다

는 단점이 있다. 또한 상기 보강재 함유 복합체 사용과정에

서 미세 플라스틱이 발생하면 분해가 쉽지 않아 환경 유해성

을 나타낼 수 있다. 본 연구에서는 열분해 및 생분해가 용이

하여 친환경적이며 약 100 GPa의 인장탄성률을 가지는 우수

한 기계적 물성의 MCC를 유리섬유, 탄소섬유의 대체재로 사

용하려 한다.15,16 압출 공정에서의 분산 및 분배를 통해 보강

재인 MCC의 수산기와 매트릭스인 TPU의 우레탄기의 상호

작용을 유발하여 고분자 복합체의 기계적 물성 증가를 기대

한다. Figure 1에 실험에 사용된 TPU와 MCC의 화학구조를

나타냈다.

실 험

시약 및 재료. 실험에 사용된 열가소성 폴리우레탄

Figure 1. Structure diagram of thermoplastic polyurethane and

hydroxyethyl methyl cellulose.
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(thermoplastic polyurethane, TPU)은 ㈜코오롱 인더스트리에

서 구매한 고분자이며 모델명은 폴리에스터 폴리올인 ELLAS

K-492A(Mn=49521, Mw=92200, PDI 1.86)이다. 본 연구에서

사용한 TPU는 디이소시아네이트, 폴리올, 사슬 연장제, 첨가

제 등으로 구성되어 있다. 보강재는 MCC의 일부 수산기를

메틸기와 에틸기로 치환한 hydroxyethyl methyl-cellulose

(HEMC)를 사용했으며 ㈜롯데 정밀화학에서 제공받았다.

HEMC의 모델명은 MECELLOSE EMA70U이다.

압출을 통한 고분자복합재료 제조. TPU를 고분자 매트릭

스로 사용하고 보강재로 MCC를 넣은 복합체를 함량별로 압

출하여 제조했다. 압출기는 이축 압출기(twin screw extruder,

TEK 25, SM PLATEK)를 사용했다. 압출기는 복합체의 분

산과 분배에 용이한 트윈 스크루로 이루어져 있으며 두 개의

스크루가 같은 방향으로 돌아가는 co-rotating 방식이다. 스크

루의 직경은 25 mm이고 스크루 인터메싱 비율(스크루 외경/

스크루 골경)은 1.55이다. 압출 시 온도 조건은 호퍼에서 다이

까지 175-175-180-180-195-195-195-205-205-215-220 °C, 메인

스크루의 회전속도는 130 rpm, 피더의 회전속도는 13.8 rpm

으로 설정했다. 다음 조건에 따라 neat TPU, 0.5, 1, 2 wt%,

그리고 5 wt% 함량의 TPU/MCC 복합체를 압출한 후 압출된

복합체 필라멘트를 각각 펠렛 형태로 제작했다.

입자 사이즈 분석(Particle Size Analysis, PSA). 복합체

제작에 사용된 보강재의 주사 전자 현미경 분석과 입자 사이

즈 분석을 진행했다. 입자 사이즈 분석은 Malvern Panalytical

사의 Mastersizer 2000을 사용했다. 기기는 He-Ne 633 nm(red),

466 nm(blue) 레이저를 이용하며 측정 가능한 사이즈 범위는

0.02-2000 µm이다. 사이즈 분석에 사용된 수용액은 MCC와

증류수를 이용하여 1 mg/mL로 제조됐다. 또한 제조된 수용

액은 25 °C에서 5분 간 SONIC사의 Portable Sonic Cleaners

ABS/PBT JAC-2010(P)을 사용하여 분산시킨 후 사이즈 분석

에 사용됐다.

복합체 물성 분석. TPU와 MCC 간의 상호작용과 수소결

합 여부를 확인하기 위해 적외선 분광법(Fourier transform

infrared spectroscopy, FTIR)을 통해 복합체의 흡광도를 분석

했다. FTIR 측정에 사용한 장비의 모델은 Thermo Fisher

Scientific사의 iD1 transmission accessory가 장착된 Nicolet

iS5 FTIR spectrometer이며 투과모드(transmittance)로 흡광도

를 측정했다. 분해능은 4 cm-1, 측정횟수는 샘플 종류별로 64

회 진행하였으며 실험의 파장은 4000-500 cm-1 범위에서 진

행됐다. TPU와 복합체 샘플은 압출된 필라멘트를 펠렛으로

제조 후 핫 프레스를 이용해 1) 210 °C, 0 kN, 1분, 2) 210 °C,

60 kN, 2분, 3) 210 °C, 120 kN, 1분의 공정조건 하에서 필름

으로 제조했으며 FTIR 측정을 용이하게 하기 위해 위 과정

을 2번 더 반복했다. MCC는 KBr과 혼합한 후 곱게 갈아서

펠렛 형태로 변형시켜 제조했다.

TPU 고분자 매트리스와 MCC 보강재로 이루어진 복합체

의 열적인 특성 변화를 알아보기 위해 TA Instruments 사의

TGA Q50 모델의 장비를 사용하여 열중량분석(thermogravi-

metric analysis, TGA)을 수행했다. 질소 조건에서 펠렛 형태

의 복합체를 상온부터 800 °C까지 10 °C/min의 속도로 승온

시켜 열적 안정성의 측정을 진행했다.

기계적 물성 시편 제조. 기계적 물성 분석을 위해 인장강

도 시험에 사용되는 시편을 제작했다. 시편을 제조하기 위한

필름은 펠렛을 핫 프레스를 이용하여 210 °C에서 3분 동안

예열 후 45 kN까지 서서히 가압한 후 3분 동안 45 kN의 압

력을 가해 필름을 제조했다. 이후, 시편제조기를 통해 필름을

절단하여 dog-bone 형태의 인장강도 시편을 제조했다. 인장

강도 시편의 크기는 전체 길이 60 mm, 표점 간 거리 22 mm

이다. 인장 실험 시 지그와 샘플 간의 마찰력 부족으로 인해

발생하는 미끄럼 방지를 위해 인장강도 샘플 말단에 사포를

부착했다.

기계적 물성 측정 시험. 고분자 매트릭스 물질인 TPU에

MCC 보강재가 첨가되면서 변화하는 연신율, 인장강도, 인성

등의 기계적 물성을 측정하기 위해 인장강도 실험을 ASTM

규격 D882에 맞춰 진행했다. 기기는 HOUNDS FIELDS사의

H25K 모델을 사용했다. 인장 시험 측정 시 속도는 500 mm/

min의 속도로 진행했다. 인장 시험은 총 15회 실시하였으며

최댓값, 최솟값을 제거하고 10개의 샘플의 평균값 및 표준오

차를 구했다.

주사 전자 현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM).

고분자 매트릭스인 TPU와 보강재 MCC 간 상호작용 및 보

강재 분산도를 확인하기 위해 주사 전자 현미경 측정을 진행

했다. 액체질소로 저온 동결 파괴하여 제조한 필라멘트 형태

의 함량별 복합체 샘플의 파단면을 20 mA 조건하에 120초

동안 백금 코팅을 진행한 후 관찰했다. 관찰에 사용된 SEM

장비는 HITACHI 사 S-4300SE 모델 주사 전자 현미경을 이

용했고 가속전압 15.0 kV로 관찰했다.

결과 및 토론

압출 공정. Figure 2에 압출 조건과 압출된 펠렛 사진을 표

시했다. 압출 결과, 다이에서 토출되어 나오는 복합체 필라멘

트가 스크루의 전단응력에 의해 생긴 관성으로 인해 꼬이는

현상이 발생했다. 이러한 현상은 복합체가 전단응력으로 인

해 생긴 관성에 의한 잔류응력이 완화되는 시간보다 다이에

서 토출되는 시간이 짧기 때문에 발생하는 현상이다. 이러한

현상을 해결하기 위해서는 응력완화 시간을 줄이기 위해 온

도를 높여 점도를 낮추는 방법과 가공시간을 늘리는 방법, 그

리고 외력을 통해 관성을 제어하는 방법 등을 사용한다. 온

도를 높여 점도를 낮출 경우 복합체가 일정한 모양으로 토출

되지 않고 흘러내리는 유체의 거동을 나타냈다. 압출기를 변

경하지 않는 한 가공시간을 변동시킬 수 없으므로 일정한 외
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력을 가할 수 있는 스트레칭 장비를 사용하여 관성에 의한

꼬임 현상을 해결했다.

Figure 2(b)에는 압출을 통해 제작된 펠렛 형태의 MCC 함

량별 복합체 및 MCC를 표시했다. Neat TPU 대비 MCC 함

량이 높아질수록 투명도가 감소하는 것을 육안으로 확인할

수 있으며 MCC는 파우더 성상임을 확인할 수 있다. MCC

함량이 증가함에 따라 복합체의 투명도가 감소하는 원인은

다음과 같다. 결정성 고분자는 결정구조에 의해 가시광선이

산란되어 불투명성을 갖지만 본 실험에서 사용된 폴리우레탄

은 비결정성 고분자로 결정성이 없고 투명한 특징을 가지고

있다. 따라서 Figure 2(b) (i)에서 neat TPU의 투명한 모습을

육안으로 확인 가능하며 결정성 물질인 MCC의 경우 불투명

한 성질을 가지고 있다. 따라서 MCC의 함량이 증가할수록

불투명해지는 것을 Figure 2(b)에서 확인 가능하다.

보강재 사이즈 분석(Particle Size Analysis). Figure 3에

보강재로 사용된 MCC의 SEM 이미지와 사이즈 분석 데이

터를 표시했다. 3.5 µm 이하의 범위가 사이즈 분포 전체에서

차지하는 영역이 10%, 5.0 µm 이하의 범위가 사이즈 분포 전

체에서 차지하는 영역이 50%, 13.9 µm 이하의 범위가 사이

즈 분포 전체에서 차지하는 영역이 90%임을 확인했다. 또한

입자의 표면적을 이용하여 계산한 평균 직경을 의미하는 d(3,2)

는 65.3 µm이며 입자의 체적을 이용하여 계산한 평균 직경

인 d(4,3) 값은 116.0 µm임을 측정할 수 있었다. 따라서 보강

재로 사용된 MCC는 마이크로 단위의 사이즈 분포를 나타내

고 있는 것을 확인했다. 

적외선 분광 분석(IR Spectroscopy). FTIR spectrometer

를 이용해 neat TPU, MCC, MCC를 함량별로 첨가한 복합

체의 흡광도를 분석했고 측정 스펙트럼은 Figure 4에 나타냈

다. MCC의 함량(0.5, 1, 2, 5 wt%)에 따른 TPU와의 상호작

용 및 수소결합 정도를 알아보기 위해 1775-1715 cm-1(Area

1)을 기준으로 1715-1665 cm-1(Area 2)의 피크 면적 비율을

식 (1)을 이용해 계산하여 Table 1에 나타냈다.17,18

 

Area ratio = (1)

Area 1은 수소 결합을 하지 않은 우레탄 카보닐(free

urethane carbonyl, free -C=O)기에 의한 피크의 면적 값이며,

Area 2

Area 1
-----------------

Figure 2. Extrusion process of TPU/MCC composites. (a) diagram of the extrusion process and the extrusion conditions including feeder rpm,

main screw rpm and temperature of heating barrels; (b) photographs of neat TPU, the extruded composites, and MCC. The scale bars denote

to 1 cm.

Figure 3. Characterization of MCC utilizing SEM and PSA. (a)

SEM micrographs of MCC employed as reinforcement (i) high

magnification micrograph at ×130; (ii) low magnification micro-

graph at ×30. (b) A particle size distribution histogram of MCC dis-

persed in deionized water by particle size analysis.
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Area 2는 수소결합에 참여하는 카보닐(hydrogen-bonded

carbonyl, H-bonded -C=O)기에 의한 피크의 면적 값을 나타

낸다.19 TPU에 MCC가 첨가되면 카보닐기에 수소결합이 도

입되고 전자밀도가 카보닐기(π-전자 수용체)에서 수산기(π-전

자 공여체)로 전달된다. 이에 따라 카보닐기의 결합 길이가

길어지고 결합 세기가 약해지며 더 낮은 wavenumber로 피크

가 이동하게 된다. Area ratio 값이 클수록 각 물질 내에서 수

소 결합에 참여하는 카보닐기의 비율이 높음을 확인할 수 있

다. Table 1을 보면, neat TPU와 비교하여 MCC의 함량이

0.5, 1, 2, 5 wt%로 증가할수록 Area 1은 각각 3.012, 2.312,

2.302, 1.990, 및 0.941로 감소했으며, Area 2는 각각 2.631,

2.865, 2.012, 1.663, 및 0.770로 0.5 wt% 복합체에서 neat

TPU 대비 증가했다가 1 wt% 복합체부터는 감소하는 경향을

나타냈다. 위 값들에 대해 식 (1)을 이용해 계산한 area ratio

는 neat TPU와 0.5, 1, 2, 5 wt% 복합체에서 각각 0.874,

1.239, 0.874, 0.836, 0.818로 0.5 wt% 복합체에서 neat TPU

대비 41.8% 증가했다가 1 wt% 복합체부터는 감소하는 경향

을 나타냈다. TPU 매트릭스에 MCC 보강재가 첨가되며 TPU

와 MCC 간에 수소결합이 발생하는데, 0.5 wt% 복합체에서

는 수소결합에 참여하는 카보닐기의 비율이 뚜렷하게 증가했

으나, 1 wt% 복합체부터는 반대로 수소결합에 참여하는 카보

닐기의 비율이 감소하는 경향을 나타냈다. 이는 0.5 wt%에서

MCC 보강재가 TPU 매트릭스 내에 가장 효과적으로 분배

및 분산되어 있을 것이고, 1 wt% 부터는 오히려 MCC 보강

재 간의 응집이 발생하여 TPU 매트릭스와 상호작용할 수 있

는 보강재의 비율이 감소하였고 이를 통해 수소결합이 감소

된 것으로 판단된다.

열중량 분석법(Thermogravimetric Analysis). TGA 분석

및 TGA 곡선의 1차 미분 값인 미분 열중량분석(derivative

thermogravimetry, DTG)을 통해 복합체의 열안정성을 분석한

결과를 Figure 5에 도시했다. Neat TPU의 초기 5% 분해되

는 온도는 309 °C였으며 DTG 피크에서 TPU를 구성하는 경

질 세그먼트 분해온도인 T1은 355 °C, 연질 세그먼트 분해 온

도인 T3는 395 °C에서 최대 분해 속도를 가짐을 확인했다.

MCC의 초기 5%가 분해되는 온도는 297 °C이며 MCC 함량

Figure 4. FTIR spectra of TPU composites with different MCC

contents. 

Table 1. FTIR Peak Area Ratios of TPU Composites with

Different MCC Contents

Area 1
(1775-1715 cm-1)

Area 2
(1715-1665 cm-1)

Area ratio
(Area 2/Area 1)

Neat TPU 3.01 2.63 0.87

0.5 wt% 2.31 2.87 1.24

1 wt% 2.30 2.01 0.87

2 wt% 1.99 1.66 0.84

5 wt% 0.94 0.77 0.82

Figure 5. TGA thermograms of neat TPU, TPU-MCC composites, and MCC: (a) weight decrease curves; (b) DTG curves.
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이 증가할수록 복합체의 열안정성은 점차 감소함을 확인했

다. Table 2에 나타낸 TGA 데이터를 보면 초기 5% 분해 온

도는 MCC 함량이 증가할수록 낮아지는 경향을 나타냈으며

이는 MCC의 낮은 열안정성이 기인한 것으로 판단된다. 또

한 DTG 데이터 분석 결과, neat TPU에는 경질 세그먼트와

연질 세그먼트가 기인하는 T1, T3의 두 개의 피크가 나타나지

만, 1 wt% 이상의 데이터에서 MCC로 인한 T2 피크가 나타

나며 분해온도는 MCC 함량이 높아질수록 낮아지는 경향을

나타냈다.20 또한 DTG 곡선에서 경질 세그먼트의 분해온도

인 T1과 연질 세그먼트의 분해온도인 T3를 관찰 결과 경질 세

그먼트의 분해온도는 MCC 함량이 증가할수록 낮아지는 경

향을 나타내고 이는 낮은 열안정성을 가지고 있는 MCC와

수소결합을 통해 연결되어 있기 때문이라고 생각된다. 연질

세그먼트는 MCC 함량에 의해 분해온도가 감소하는 경향이

적게 나타났다. 피크의 높이는 연질 세그먼트 분해온도에서

MCC 함량이 증가할수록 낮아지는 경향이 나타났으며 이는

MCC의 첨가로 인해 MCC 분해 피크와 합쳐져 나타났기 때

문이다.21

물성 측정 시험 결과. Figure 6과 Table 3의 인장강도 및

연신율 데이터를 보면, 인장강도 측정 결과 보강재를 첨가하

지 않은 neat TPU는 36.3 MPa, 연신율은 323.7%를 나타냈

다. 이후 MCC 보강재를 첨가한 0.5 wt%에서 인장강도가

12.7% 증가했으며, 연신율이 낮은 MCC를 첨가했음에도 불

구하고 연신율은 36.7%가 증가했다. 이는 MCC가 TPU 매트

릭스에 골고루 분산되어 나타난 결과이다. 하지만, 1 wt% 이

상으로 보강재를 첨가할 경우 인장강도 및 연신율이 neat TPU

대비 감소하는 경향을 나타냈다. 일반적으로 마이크로 크기

의 보강재 첨가로 인해 물성 감소는 상분리에 의한 현상으로

이는 응집되어있는 보강재인 MCC 간의 분자 간 상호작용이

고분자인 TPU의 사슬 얽힘보다 약하기 때문이다. 또한 다른

이유로는 FTIR 측정 결과에서 나타났듯이 MCC의 응집으로

인해 계면적이 작아져 TPU-MCC 간의 수소결합을 하는 면

적이 감소했기 때문이다. 소량의 MCC를 첨가했을 시 MCC

가 매트릭스 내부에 골고루 분배 및 분산되어 비교적 약한

고분자 사슬의 강도를 증가시켜주는 역할을 하나 일정량 이

상의 MCC를 첨가하게 되면 MCC가 응집되는 현상이 발생

Figure 6. Mechanical testing results measured by UTM in tension: (a) representative stress - strain curves for TPU composites with different

MCC contents; (b) average tensile strength and standard deviation of TPU-MCC composites; (c) average elongation at break and standard

deviation of TPU-MCC composites; (d) average toughness and standard deviation of TPU-MCC composites.
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되어 인장강도 측정 시 MCC 간의 약한 응집력으로 인해 비

교적 파단이 쉽게 발생하는 결함 영역이 발생하게 된다. 이

를 통해 보강재의 응집이 0.5 wt%와 1 wt% 사이에서부터 발

생한다는 사실을 추측할 수 있으며 실제 인장강도 측정 결과

1 wt% 함량에서 neat TPU 대비 9.6% 감소했다. MCC의 함

량이 증가할수록 분배 및 분산이 어려워지므로 인장강도가

감소하는 경향이 나타나며 실제로 MCC 함량이 가장 높은

5 wt%에서 neat TPU 대비 32.5%가 감소한 값을 나타냈다. 

Figure 6(d) 그래프에 나타낸 응력-변화율 곡선의 면적인 인

성(toughness)을 계산함으로써 복합체가 파괴되기 전까지 견

딜 수 있는 에너지를 측정했다. 인성 측정의 결과를 보면 인

장강도 및 연신율 변화의 경향과 유사하게 0.5 wt%에서 가

장 높은 값이 나타나며 1 wt% 이상부터 감소하는 경향을 나

타낸다. 증가폭이 가장 큰 0.5 wt% 데이터에서는 neat TPU

대비 25.9%가 증가했으며 가장 감소폭이 큰 5 wt% 데이터에

서는 neat TPU 대비 34.4%가 감소했다. 즉, TPU-MCC 복합

체를 통해 TPU 매트릭스보다 더 높은 인장강도, 연신율, 인

성을 가짐을 확인할 수 있다.

SEM 분석. SEM을 통해 TPU-MCC 복합체의 파단면을 관

찰함으로써 상기 기술된 물성이 나온 구조적 원인을 확인했

다. 주로 가장 약한 부분에서 파단이 발생하므로 파단면에서

TPU 내부에 존재하는 MCC의 분산도를 관찰했다. Figure 7(a)

는 MCC 보강재가 들어가지 않은 neat TPU의 파단면을 나

타냈으며 예상대로 다른 물질이 발견되지 않음을 확인할 수

있다. Figure 7(b)에서 나타낸 0.5 wt%의 파단면에서는 MCC

가 TPU 매트릭스 내에 응집되지 않고 고르게 분산되어 있음

을 확인할 수 있다. 하지만, Figure 7(c)-(e)에서 확인할 수 있

Figure 7. SEM micrographs of fracture surface of TPU composites with different MCC contents: (a) neat TPU; (b) 0.5 wt% MCC; (c) 1 wt%

MCC; (d) 2 wt% MCC; (e) 5 wt% MCC. Scale bars of figures denote 20 μm. 

Table 2. Decomposition Temperature of TPU-MCC Composites

Td,5%

T1

(HS)
T2 

(MCC)
T3

(SS)

Neat TPU 309.2 354.8 - 394.6

0.5 wt% 307.1 345.6 - 387.0

1 wt% 303.8 342.8 373.2 390.6

2 wt% 303.1 338.8 372.4 391.8

5 wt% 302.7 334.9 368.9 389.6

MCC 297.0 - 341.7 -

Table 3. Mechanical Properties of TPU-MCC Composites

Tensile strength
(MPa)

Elongation
at break

(%)

Toughness
(MJ/m3)

Neat TPU 36.3 ± 3.6 323.7 ± 33.8 65.3 ± 4.6

0.5 wt% 40.9 ± 3.8 442.4 ± 52.0 82.2 ± 4.5

1 wt% 32.8 ± 2.2 368.5 ± 24.6 59.5 ± 2.3

2 wt% 33.2 ± 2.1 349.9 ± 16.7 64.7 ± 1.7

5 wt% 24.5 ± 2.1 266.2 ± 18.8 42.8 ± 1.7
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듯 1 wt% 이상의 MCC 함량에서는 MCC가 응집되는 모습

을 확인할 수 있으며 함량이 증가할수록 응집된 MCC의 크

기가 증가함을 확인할 수 있다. 이를 통해 0.5 wt%를 초과한

범위에서 응집이 발생함을 확인할 수 있었으며 FTIR 측정 결

과에서의 수소결합의 감소 및 인장강도 실험 결과에서의 기

계적 물성의 감소 이유를 확인할 수 있었다.22,23

결 론

이축 압출기를 이용해서 폴리우레탄과 셀룰로오스 복합체

를 제작했다. 압출 시 다이에서 토출되어 나오는 복합체의 관

성 현상을 스트레칭 장비를 이용하여 해결했으며 복합체 압

출에 필요한 온도 및 스크루 속도에 관한 공정조건을 수립했

다. 압출된 복합체를 펠렛 형태로 얻을 수 있었고 MCC의 함

량이 늘어남에 따라 감소하는 투명성을 통해 성공적인 함량

별 복합체 제작을 육안으로 확인했다. 적외선 분광 분석을 통

해 TPU와 MCC 간의 수소결합이 진행되는 것을 알 수 있었

고 0.5 wt%에서 가장 많은 결합이 이루어지는 것을 알 수 있

었다. TGA 실험을 통해 neat TPU는 경질 세그먼트와 연질

세그먼트가 존재하고 각각의 최대 분해온도는 355 °C, 395 °C

를 나타내는 것을 확인했다. 최종적으로 UTM을 이용해 기

계적인 물성을 측정했고, SEM을 통해 복합체의 파단면 관찰

을 진행했다. 그 결과 0.5 wt%에서의 물성 증가를 확인할 수

있었고 MCC가 고르게 분산되어 있는 모습을 관찰할 수 있

었다. 1 wt% 이상의 복합체에서는 응집된 보강재의 크기가

증가하는 것을 확인했다. 

결론적으로, TPU와 MCC의 수소결합을 이용한 복합체의

물성 향상을 의도했으며 그에 맞는 결과값을 보였다. 형성된

수소결합은 고분자와 보강재 간의 계면 접착성을 높이고 분

산을 용이하게 하는 것을 가능하게 했다. 0.5 wt%에서 가장

효율적인 수소결합이 이루어졌으며 그에 따른 보강을 통해

해당 함량에서 가장 높은 물성 수치를 기록했다.
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