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            초록
          
        

        
          Porous diatomite particles with different diameters were used as functional materials in various field. This study investigated effect of diatomite particles on the physical properties of foamed EVA (ethylene vinyl acetate). Formed EVA resin was modified using the different weight percentages of diatomite (0.1, 1.0, 3.0, 5.0 and 10.0 wt.%). Tensile test, tear test and compression test were used to investigate mechanical properties. The results showed that tensile strength and tear strength of the EVA/diatomite composites were generally improved compared to the pure EVA, and the strength of both composites increased with the amount of diatomite. However, the compression strength of the EVA/diatomite composites was lower than that of the pure EVA. It was found that the porous diatomite particles did not affect the compression strength of the EVA/diatomite composites.
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      1. 서	론 
      다공질 세라믹(porous ceramics)은 높은 분리효과와 더불어 부식 및 열 저항이 높기 때문에 다양한 산업분야에서 활용되어지고 있다. 또한 기계적 강도 향상 및 구조 안정성 분리 매체로 사용되고 있어 다공질 세라믹에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다.

      규조토(diatomite)는 매장량이 풍부하여 Al2O3, ZrO2, SiC, Si3N4 등 타 다공질성 세라믹 재료에 비해 저렴하고, 그 특징으로는 미세한 공극(pore)이 많으며, 소결온도가 낮아 제조비용을 절감할 수 있는 장점이 있다. 또한 숯(charcoal)에 비해 5,000배 이상의 미세한 공간적 구조를 가져 수분흡습이 용이하고, 내재된 TiO2 성분으로 광촉매 작용을 하여 곰팡이 포자, 악취, 세균 등을 분해가 능하다고 알려져 있다.1-3)

      에틸렌 초산비닐(ethylene vinyl acetate, 이하EVA)은 유연성 및 내충격성, 단열성 등이 뛰어나 발포용 수지로 널리 사용되고 있다. 특히, 신발의 in-sole·mid-sole·out-sole을 비롯하여 단열벽지 등으로 활용되고 있는데, 이들은 수분 흡습으로 인한 균 서식과 악취에 노출되어 있기 때문에 지속적인 관리를 필요로 한다.

      따라서 본 연구에서는 발포용 EVA수지에 규조토 입자를 일정한 중량비로 첨가하여 기계적 물성을 평가하여 EVA와 규조토 입자와의 상관관계 및 계면 특성에 대해 검토한다.

    

    

  
    
      2. 실	험
      
        2.1 재 료
        본 연구에서는 네 종류의 규조토 입자를 사용하였으며, Table 1에서 규조토의 주성분은 SiO2이지만 종류에 따라 성분이 조금씩 차이가 나는 것을 알 수 있다. 규조토 A와 C입자는 S 성분이 없으며, 특히, 규조토 C입자는 Ca, Ti 성분이 없는 것으로 나타났다. 한편, 규조토 D입자는 Ca의 함유량이 가장 높게 나타났다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Chemical composition of diatomite
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	A
              	B
              	C
              	D
            

            
              	Weight%
            

          
          
            	O
            	54.22
            	54.77
            	53.40
            	51.32
          

          
            	Na
            	0.22
            	0.32
            	0.40
            	-
          

          
            	Mg
            	0.65
            	0.89
            	0.41
            	0.69
          

          
            	Al
            	4.71
            	4.49
            	5.58
            	3.90
          

          
            	Si
            	32.99
            	32.42
            	 35.85
            	20.62
          

          
            	S
            	-
            	0.75
            	-
            	0.82
          

          
            	K
            	1.05
            	0.96
            	1.43
            	0.64
          

          
            	Ca
            	0.65
            	0.55
            	-
            	19.51
          

          
            	Ti
            	0.63
            	0.42
            	-
            	0.34
          

          
            	Fe
            	4.88
            	4.42
            	2.93
            	2.15
          

          
            	Total
            	100
          

        

        

        규조토 첨가량은 전체 수지양의 1.0, 3.0, 5.0 그리고 10.0 wt.%로 하여 EVA/diatomite 복합재료를 제작하였다.

      

      
        2.2 발포 공정 및 시험편 제작
        Heat mixing roll기기를 사용하여 pellet상의 EVA 수지를 충분히 용융시킨 후, 강화용 입자인 규조토 입자를 각 중량비로 첨가하여 100℃에서 10분간 물리적으로 혼합시킨다. 혼합된 preform은 상온에서 일시적으로 냉각시킨 후, 발포용 금형에 적당량을 옮겨 담고, heat pressing 기기를 사용하여 170℃에서 150 kgf/cm2의 압력으로 7분간 발포시킨다.

        제조된 발포폼은 skiving 기기를 사용하여 각 시험규격에 맞게 두께를 가공하였다.

      

      
        2.3 시험 방법
        
          2.3.1 분해가스양 측정
          발포제는 특정온도에서 CO2 및 N2를 포함한 분해가스가 생성되어 수지를 발포시킨다. 이 가스들은 기타 첨가물에 의해서 그 분해온도 및 방출량이 상이하므로 본 연구에서는 열분해에 의한 부피변화를 통하여 발생하는 총 가스량을 측정하였다.

        

        
          2.3.2 기계적 특성 시험
          EVA/diatomite 복합재료의 기계적 특성을 평가하기 위하여 인장시험, 인열시험 그리고 압축시험을 만능재료시험기에서 진행하였다.

          인장시험은 ASTM D638의 규격에 의거하여 독본형 시험편을 제작하였으며, 1 t의 하중, 50 mm/min 속도로 진행하였다.

          인열시험은 KS M ISO 20872 규격에 의거하여 트라우저(trouser) 시험편을 제작하였으며, 250 kg의 하중, 10 mm/min 속도로 평가하였다.

          압축시험은 KS M ISO 3386-2 규격에 의거하여 정육면체(20X20X20 mm) 시험편을 제작하였으며, 1 t의 하중, 5 mm/min 속도로 평가하였다.

        

        
          2.3.3 표면 관찰
          순수 EVA 및 EVA/diatomite 복합재료의 발포셀 평균 입도와 그 분포양상을 알아보기 위하여 전자 주사 현미경(scanning electron microscope, SEM)을 사용하여 미시적인 표면을 관찰하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 분해온도 및 가스방출량
        Fig. 1은 각 규토 입자에 따른 화학발포제의 분해온도(℃)와 가스방출량(ppm)을 측정하였으며, 분해온도와 가스방출량은 각각 선 그래프와 막대그래프로 나타내었다(단, 가스방출량은 CO2, N2, 등을 포함하는 총 가스양을 뜻한다).

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Decomposition temperature and amount of gas emission in accordance with diatomite content
          
          

          

        

        분해온도는 규조토의 종류에 관계없이 거의 일정하게 나타났지만 규조토의 첨가량이 증가할수록 비교적 낮아지는 경향을 보였다. 특히, 규조토 B를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료가 규조토 첨가량에 따른 분해온도가 감소폭이 더 큰 것으로 나타났으며, 가스방출량 또한 타 규조토 A, C 그리고 D 입자에 비해, 첨가량이 증가할수록 현저하 감소하는 경향을 보이는 결과, 규조토 입자에 의한 화학발포제의 분해가스양을 조절할 수 있다고 게 적은 값이 측정되었다. 하지만 규조토 A, B, C 그리고 D 입자 모두 첨가량에 따른 가스방출량이 판단한다.

      

      
        3.2 인장 시험
        Fig. 2에서 EVA/diatomite 복합재료의 평균 인장강도를 나타냈으며, 규조토 종류와 그 첨가량에 대하여 비교·분석하였다. EVA/diatomite A 복합재료의 경우 규조토 입자의 첨가량에 비례하여 평균 인장강도가 향상되는 경향을 보였다. 한편, EVA/diatomite B 복합재료의 경우에는 1.0 wt.%의 규조토 입자를 첨가한 시험편이 평균 인장강도가 가장 높게 나타났으며, 이후 규조토 첨가량이 증가할수록 평균 인장강도가 낮아지는 경향을 보였다. 그리고 EVA/diatomite C 복합재료의 경우, 1.0 wt.%의 규조토 입자 첨가 시 순수한 EVA보다 낮은 평균 인장강도를 보였지만, 이후 첨가량이 증가할수록 평균 인장강도가 높아지는 것을 확인하였다. EVA/diatomite D 복합재료의 경우, 3.0 wt.%의 규조토 입자를 첨가한 시험편이 평균 인장강도가 가장 높게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Tensile strength of EVA/diatomite composites
          
          

          

        

        규조토 B 입자를 제외하고, 전반적으로 순수한 EVA 보다 EVA/diatomite 복합재료의 평균 인장강도가 더 높은 것으로 나타났다.

      

      
        3.3 인열 시험
        Fig. 3에서 EVA/diatomite 복합재료의 평균 인열강도를 나타냈으며, 규조토 종류와 그 첨가량에 대하여 검토하였다. 규조토 입자 A와 B를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료의 경우, 규조토 첨가량이 증가할수록 평균 인열강도가 향상되었으며, 10.0 wt.%를 첨가했을 때 가장 높게 나타났다. 그리고 규조토 C와 D를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료의 경우에는 순수한 EVA의 평균 인열강도에 준하거나 비교적 높은 평균 인열강도를 보였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Tear strength of EVA/diatomite composites
          
          

          

        

        결과적으로 규조토의 종류에 관계없이 10.0 wt.%의 규조토를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료의 인열강도가 순수한 EVA 수지의 인열강도에 비해 높게 나타났으며, 규조토 입자에 의한 발포용 EVA 수지의 평균 인열강도를 향상시킬 수 있다고 판단한다.

      

      
        3.4 압축 시험
        Fig. 4와 Fig. 5에서 EVA/diatomite 복합재료의 평균 압축강도 및 탄성률을 각각 나타냈으며, 규조토 종류와 그 첨가량에 대하여 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Compression strength of EVA/diatomite composites
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Compression modulus of EVA/diatomite composites
          
          

          

        

        규조토 입자 A를 제외하고 규조토 B, C 그리고 D 입라를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료의 평균 압축강도는 순수한 EVA의 평균 압축강도에 비해 더 낮은 값을 보였다. 이것은 soft하면서도 미세공극이 많은 규조토 입자 특성상 압축강도 향상에는 큰 도움이 안되는 것으로 여겨진다.

        한편, 압축탄성률은 네 종류의 규조토 입자 모두 그 첨가량에 비례하여 향상되었는데, 이것으로 복원력 향상을 기대할 수 있을 것으로 판단한다.4-6)

      

      
        3.5 표면 관찰
        Fig. 6은 순수한 EVA와 각 규조토 입자 10.0 wt.%를 첨가한 EVA/diatomite 복합재료의 표면 발포셀을 SEM 관찰한 것이다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            SEM image of EVA/diatomite composites
          
          

          

        

        발포셀의 크기 및 분포는 해당 발포폼의 기계적 물성에 큰 영향을 주는 요인으로 그 형상을 관찰하는 것은 매우 중요하다. 본 연구에서 제작된 EVA/diatomite 복합재료는 순수한 EVA와 비해 발포셀의 수가 더 적은 것으로 나타났다. 따라서 순수한 EVA와 비교하여 상이한 기계적 물성을 나타냈다. 이것은 전술한 바, 규조토 입자로 인하여 발포제의 분해가스양이 줄어들었는데, 규조토 입자가 발포제의 열분해 특성에 영향을 준 것으로 보인다.7,8)

      

    

    

  
    
      4. 결	론
      흡취 및 흡습 효과가 뛰어나고, 타 다공질 세라믹 재료에 비하여 경제적인 규조토를 강화입자로 선택하여 EVA/diatomite 복합재료를 제조하였다. 그리고 구성성분이 다른 규조토 입자 네 종류를 발포용 EVA 수지 내에 첨가하여 그 복합재료의	물성을 평가한 결과는 다음과 같다.

      1) 다공질성인 규조토 입자의 가스흡착성에 의해 EVA 발포 시 발생하는 가스량을 줄일 수 있다.

      2) EVA/diatomite 복합재료의 인장강도와 인열강도는 순수한 EVA에 비해 높았으며, 규조토 입자 첨가로 인한 강도 향상을 기대할 수 있다.

      3) 한편, 압축강도의 경우에는 발포용 수지에 대해 큰 영향을 주지 않는 것으로 나타났으며, 단, 압축 탄성률은 규조토 첨가량이 증가할수록 높아지는 경향을 보였다.

      4) 미시적인 표면 관찰 결과, 규조토 입자가 발포제의 열분해 특성에 영향을 주어 발포셀의 수가 적은 것으로 나타났다.
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