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서론

   에너지 절약을 실천하는 가장 합리적이며 쉬운 방법의 하나는 단열재를 활용하는 것으로, 소재의 유형에 따라 무기계와 유기계 단열재로 구분할 수 있다. 대부분의 무기계 단열소재는 고온의 단열효과를 갖고 있으나 고가의 제조원가와 소재자체의 중량도 크며 대표적인 무기계 단열재인 유리섬유와 석면의 경우 인체 유해한 근본적인 문제점을 안고 있다. 이와 같은 문제를 개선하기 위하여 다양한 종류의 유기계 단열소재가 개발 사용되어 왔다. 가장 대표적으로 사용되어온 유기계 단열소재는 블로우 또는 발포성형을 통하여 제조되는 다공성 단열소재이다. 그러나 이와 같은 유기계 단열소재는 기본적으로 미세기공 크기조절 기술의 한계로 단열성능의 개선이나 향상이 어려우며 CFC류의 발포물질을 사용함으로써 환경오염의 근본적인 문제를 안고 있다. 

   본 연구에서는 전통적인 유기계 단열소재의 기반기술에 역에멀젼기법, 유기 솔-젤 프로세싱 기법과 초임계 유체기술 그리고 유기물 발포기술을 접목하여 초경량의 유기계 단열재인 폴리스티렌(PS) 발포체,  유기 에어로젤 및 폴리우레탄 발포체를 제조하여 각각의 조업변수가 열전도도 및 기타 물성에 미치는 영향을 전이열선법과 BET를 이용하여 분석하였다. 

실험

1. 폴리스티렌 발포체의 제조

   50:50의 질량비로 Styrene 과 Divinylbenzene 을 혼합하고 계면활성제인 Span80을 넣어 Oil상을 만든다. Water상/Oil상의 비율에 맞추어 1wt%의 Sodium persulfate를 포함하도록 증류수를 부어 Water상을 제조한다. 역에멀젼기법을 이용하여 Oil상내에서 Water상이 에멀젼을 이루도록 water상을 주입하면서 교반한 후 몰드에 넣고 Oven에서 하루정도 고분자반응을 시켜준다. 몰드를 제거한 후 이소프로판올등의 유기용매로 먼저 용매치환을 시키고 다음에 증류수로 치환시킨 후 건조시킨다.

2. 유기 에어로젤의 제조
   리소시놀과 포름알데하이드를 1:2의 몰비로 혼합 후 목표밀도에 맞추어 증류수를 넣고 촉매비에 따라서 촉매인 Sodium carbonate를 넣어준다. 용액을 균일하게 혼합한 후 60(C ( 80(C의 Oven에서 수일동안 젤화시켜준다. 경사법으로 젤화를 확인한 후 몰드에서 젤을 제거하여 이산화탄소와 상용성이 좋은 아세톤등의 유기용매로 젤내의 물을 치환하여준다. 치환된 젤을 반응기내에 넣고 이산화탄소를 이용한 초임계건조공정에 의하여 에어로젤을 제조한다.

3. 폴리우레탄 발포체의 제조

   두개의 서로 다른 용기에 주어진 비율에 맞추어 한쪽은 폴리올, 물 촉매, 계면 활성제를 넣고 다른 쪽에 이소시아네이트를 넣는다. 폴리올이 포함된 혼합물을 교반시켜주며 이소시아네이트를 첨가한다. 교반이 완료되면 몰드에 붓고 상온에서 건조시킨다.

4. 열전도도측정

   상온, 상압에서 시편에 probe를 담지한 후 probe의 온도가 안정화되면 열전도도를 측정한다. 또한 진공펌프를 이용하여 측정용기를 진공상태(0.1torr)로 만든 후 진공에서부터 1000torr까지 압력을 올려가면서 각각의 압력에 따른 열전도도의 변화를 측정하였다.

결과 및 고찰

   폴리스티렌 발포체의 제조에 가장 크게 영향을 미치는 조업변수는 계면활성제인 Span80의 양과 셀의 밀도와 관계있는Water상과 Oil상간의 비율(w/o)이다. 일정한 w/o에서 계면활성제의 양을 변화시키며 실제밀도와 목표밀도의 비율을 비교한 결과 Span80의 양이 증가함에 따라서 두 밀도간의 비율은 감소함을 알 수 있었다. 이것은 계면활성제의 증가가 에멀젼의 안정화에 영향을 미쳐 셀의 수축현상이 줄어들기 때문이다. 반대로 일정한 계면활성제의 양에서 w/o를 변화시키며 실제밀도와 목표밀도의 비율을 비교한 결과 목표밀도가 0.042g/cm3이하에서는 Emulsion breaking현상으로 인하여 상간의 분리가 발생함으로 두 밀도간의 비율은 지수적으로 증가하였다.  BET분석결과, 평균기공크기는 모두 약60Å정도로 일정하며, 표면적은 Oil상이 감소함에 따라 증가하였다. 이로부터 폴리스티렌 발포체는 미세기공들이 균일하게 분포되어 있음을 알 수 있다. 열전도도 측정결과 Fig.1.과 Fig.2.에서 도시한 바와 같이 동일한 밀도에서는 계면활성제의 양과는 무관하지만 Oil상의 양이 감소함에 따라(밀도가 감소함에 따라) 표면적이 증가하기 때문에 낮은 열전도도를 갖는 경향성을 보여주었다. 

   유기 에어로젤의 제조에 가장 크게 영향을 미치는 조업변수는 온도, 리조시놀과 촉매의 비(R/C)와 희석제의 양이다. 젤화시간은 촉매의 양이 증가할수록 숙성온도가 높을수록 단축되었다. 또한 희석제의 양이 증가할수록 젤화시간이 단축되었는데, 이는 중합 반응시 반응이 일어날수 있는 거리 안에 있을 희석제의 분포확률이 감소하기 때문이다. 젤의 수축현상은 촉매의 양이 감소함에 따라 적게 일어나는 경향을 알 수 있었다. BET 분석결과, 평균기공반경은 대략 38Å정도이고 표면적은 500m2/g이상의 값을 가진다. 촉매의 양이 표면적과 평균기공크기에 미치는 영향을 알아본 결과, 촉매의 양이 증가할수록 표면적은 커지고 평균기공크기는 줄어드는 경향을 보였다. 또한 Fig.3.의 열전도도 분석결과로부터 촉매의 양이 증가할수록 열전도도도 증가하는 경향을 알 수 있다. 이것은 촉매의 양이 증가할수록 작은 클러스터들이 많이 생성되어 기공의 크기는 줄어들고 내부 표면적은 증가하기 때문이다. 이로부터 촉매의 양을 증가시킬수록 균일한 미세기공들을 가지고 열전도도가 우수한 유기 에어로젤을 제조할 수가 있었다.

   폴리우레탄 발포체의 제조에 크게 영향을 미치는 조업변수는 촉매의 비율과 폴리올의 종류이다. sample 1은 glycerol propoxylate-b-ethoxylate triol을 사용하였고, sample 2는 glycerol ethoxylate-co-propoxylate triol을 사용하였다. 각각에 들어간 이소시아네이트는 isocyanate-index가 100으로 계산된 2,4-toluene isocyanate이고, 첨가된 촉매와 계면활성제, 물의 조성은 동일하다. BET로 측정한 결과 sample 1, sample2의 평균 기공 반지름은 각각 19.259Å과 18.799Å로 나왔다. Fig. 4.에 도시한 열전도도의 변화결과에서 sample 2가 좀더 우수하지만, 수축현상이 심하게 발생하였다. 촉매로는 tertiary amine 계와 organo metallic를 혼합해서 사용했는데, 이들은 반응속도를 조절한다. 특히 tertiary amine계 촉매를 많이 첨가해줄수록 발포되는 속도가 빨라졌고, organo metallic 계를 너무 많이 첨가해주면 수축이 발생하였다. 계면활성제인 organosiloxane계를 사용하여 발포체를 안정화시켜 줌으로써 균일한 cell size를 얻었다. 발포제로는 물과 isocyanate와의 반응으로 생성된 이산화탄소가 쓰였다.  여기서 물을 더 많이 첨가하여 주면 부가 생성물질인 polyurea가 더 많이 생성되어 밀도상승의 요인이 된다.  

결론

   역에멀젼의 원리를 이용하여 15% Span80에서 0.032g/cm3, 열전도도는 진공(0.1torr)에서 0.0216W/mK, 상압(760torr)에서 0.0385W/mK의 폴리스티렌 발포체를 제조하였고, 유기 솔-젤공정과 초임계 건조방법에 의하여 R/C가 200에서 0.067g/cm3, 열전도도는 진공에서 0.0225W/mK, 상압에서 0.0312W/mK의 유기에어로젤을 제조하였다. 또한 블로우성형기술을 이용하여 밀도는 0.04g/cm3, 열전도도는 진공에서 0.0265W/mK, 상압에서 0.0401W/mK의 폴리우레탄 발포체를 제조하였다
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Fig. 1. Effect of surfactant % on thermal conductivity for near 0.045g/cm3.
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Fig. 2. Effect of oil % on thermal conductivity for 20% span80.


[image: image3.wmf]Pressure(torr)

.1

1

10

100

1000

Thermal conductivity (W/mK)

.020

.022

.024

.026

.028

.030

.032

P (torr) vs R/C=150

P (torr) vs R/C=200

P (torr) vs R/C=250


Fig. 3. Effect of R/C on thermal conductivity.
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Fig. 4. Effect of polyol on thermal conductivity.
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