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(54) 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 이용한 전기유변유체의제조방법

요약

본 발명은 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 분산입자로 갖는 전기유변유체의 제조방법및 그로부터 제조되는 전기유

변유체에 관한 것이다. 본 발명은 아미노실란이 처리된 층상점토의 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켜 수득한 폴리

아닐린-층상점토 복합입자를 탈도핑시킨 다음, 이를 분산매질에 분산시켜 전기유변유체를 제조하는 방법 및 그로부

터 제조되는 전기유변유체를 제공한다. 본 발명에 의하면, 전기유변유체의 분산입자로서 전기장 부하시 입자들이 사

슬을 형성하게 되는 높은 종횡비의 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 사용함에 따라, 종래의 전기유변유체에 사용된 

입자들에 비해 다른 형태의 사슬을 형성시킴으로써, 높은 항복응력을 갖는 전기유변유체를 제조할 수 있게 되었다.

대표도

도 3

명세서

도면의 간단한 설명

도 1a는 γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란(γ-methacryloxypropyltrimethoxysilane)이 처리된 카올리나이트

의 미세구조를 보여주는 전자현미경(SEM) 사진이다.

도 1b는 본 발명의 유변체에 사용되는 분산입자인 탈도핑된 폴리아닐린-층상점토의 미세구조를 보여주는 전자현미

경 사진이다.

도 1c는 종래의 분산입자인 탈도핑된 폴리아닐린 입자의 미세구조를 보여주는 전자현미경 사진이다.
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도 2는 15중량부의 폴리아닐린-유기층상점토 복합입자를 함유한 전기 유변유체가 0 내지 3kV/mm 세기의 전기장 

하에서 보이는 전단응력을 전단속도에 대한 함수로 나타낸 그래프이다.

도 3은 분산입자로서 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 사용한 전기 유변유체 및 폴리아닐린을 사용한 전기유변유체

의 항복응력을 세기의 전기장의 세기의 함수로 나타낸 그래프이다.

도 4는 본 발명의 폴리아닐린-유기층상점토 복합입자를 사용한 전기유변유체가 보이는 항복응력의 상승을 설명하는

모식도이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 분산입자로 갖는 전기유변유체의 제조방법에 관한 것이다. 좀 더 구체적

으로, 본 발명은 아미노실란이 처리된 층상점토의 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켜 수득한 폴리아닐린-층상점토 

복합입자를 탈도핑시킨 다음, 이를 분산매질에 분산시켜 전기유변유체를 제조하는 방법 및 그로부터 제조되는 전기

유변유체에 관한 것이다.

전기유변유체는 1947년 윈슬로우(W. Winslow)에 의해 처음으로 보고되었으며, 적은 양의 수분을 함유한 실리카 입

자를 전기가 흐르지 않는 절연 오일에 현탁시킨 현탁액에 외부로부터 강한 전기장이 가해질 때, 전기장이 가해지지 

않았을 때에 비하여 유체의 특성이 고체와 같이 거동한다. 이는, 입자들의 계면편극화(interfacial polarization)에 의

하여 분산된 실리카 미립자들이 전기장에 응답하여 전극간을 연결하는 섬유형태로 배열하기 때문에 나타나는 현상이

다. 이러한 현상의 응답시간은 10 -3 초 수준으로 매우 빠르고 가역적이여서, 전기 신호를 기계적 장치에 전달하는 

우수한 매개체로서 활용이 가능하여, 미국특허 제 4,720,087호, 제 4,733,758호 등에는 상기 전기유변유체를 이용한

클러치, 엔진 마운트, 고속 밸브, 진동제어용 능동현수장치 등을 비롯한 많은 기계 장치들이 개시되어 있다. 상기 전기

유변유체의 분산불질로서는 실리카, 제올라이트, 백토 등의 무기물이나 탈도핑된 전도성 고분자가 사용되고 있는 바, 

그 예로서, 미국특허 제 4,687,589호 및 5,417,871호에는 비수계 고분자 및 무기물입자를 이용하여 넓은 온도범위에

서 활성을 갖는 전기유변유체를 제조하는 방법이 개시되어 있으며, 미국특허 제 5,595,680호 및 제 5,771,897호에는

폴리아닐린 및 고분자-극성물질 복합재료를 분산물질로 이용하여 전기유변유체를 제조하는 방법이 개시되어 있다.

그러나, 종래의 전기유변유체는 낮은 항복응력으로 인하여 대형 기계장치에 적용할 수 없다는 단점이 계속되고 있기 

때문에, 이를 극복하기 위하여 새로운 전기유변유체를 제조할 수 있는 방법을 개발하여야 할 필요성이 계속되고 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

이에, 본 발명자들은 전기유변유체의 분산물질로 종래에 사용되던 실리카, 제올라이트 등을 새로운 물질로 대체하고

자 예의 노력한 결과, 높은 종횡비를 가지는 점토입자에 탈도핑된 폴리아닐린을 코팅하여 전기유변유체의 분산입자로

사용하면 종래의 전기유변유체에 비해서 높은 항복응력을 보이는 새로운 전기유변유체를 제조할 수 있음을 확인하고

, 본 발명을 완성하기에 이르렀다.

결국, 본 발명의 주된 목적은 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 분산입자로 함유하는 전기유변유체의 제조방법을 제

공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 상기 방법에 의하여 제조되는 전기유변유체를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

본 발명의 전기유변유체 제조방법은 아미노실란이 처리된 층상점토 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켜 폴리아닐린-

층상점토 복합입자를 수득하는 공정; 상기 복합입자를 탈도핑시키는 공정; 및, 상기 탈도핑된 폴리아닐린-유기층상점

토 복합입자를 분산매질에 분산시키는 공정을 포함한다.

이하, 본 발명의 전도성 고분자가 코팅된 유기치환 층상점토를 이용한 전기유변유체의 제조방법을 공정별로 나누어 

보다 구체적으로 설명하고자 한다.

제 1공정 : 폴리아닐린 분산중합

아미노실란이 처리된 층상점토 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켜 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 수득한다: 이때,

아미노실란이 처리된 층상점토로는 γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란(γ-methacryloxypropyltrimethoxysila

ne), γ-메타크릴옥시프로필메틸디에틸실란(γ-methacryloxypropylmethyldiethoxysilane), γ-메타크옥시프로필

트리에톡시실란(γ-methacryloxypropyltriethoxysilane), γ- 아미노프로필트리메톡시실란(γ-aminopropyltrime

thoxysilane), γ-메타크릴옥시프로필트리에톡시실란(γ-methacryloxypropyltriethoxysilane) 등의 실란 화합물이

표면에 처리된 종횡비 500 이상의 스멕타이트(smectite), 카올리나이트(kaolinite), 층상 복수산화물(layered double

hydroxide) 등이 사용된다. 한편, 상기 아미노실란이 처리된 층상점토의 표면에 중합되는 아미노실란이 처리된 폴리
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아닐린의 양은 층상점토 100중량부에 폴리아닐린 100 내지 500중량부가 중합되도록 한다.

제 2공정 : 탈도핑

상기 복합입자를 탈도핑시킨다: 상기 폴리아닐린-층상점토 복합입자는 산성 혼입물(dopant)의 영향으로 과도한 전

도도를 보이는 바, 전기 유변유체에 적합한 전도도를 가지는 복합입자로 전환시키기 위하여 수산화 암모늄, 수산화 

나트륨 및 수산화 칼륨 및 수산화 칼슘등의 염기성 수용액에 12 내지 48시간 동안 처리하여 탈도핑된 폴리아닐린-층

상점토 복합입자를 수득한다.

제 3공정 : 전기유변유체의 제조

상기 탈도핑된 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 분산매질에 분산시켜 전기유변유체를 제조한다: 이때, 분산매질로는

점도가 0.05 내지 0.3Pa·s, 비중이 0.8 내지 1.0g/cm 3 인 실리콘오일 또는 미네랄 오일을 사용하며, 상기 분산매질

에 분산되는 폴리아닐린-층상점토는 분산매질 100중량부에 대하여 폴리아닐린-유기층상점토 복합입자가 10 내지 1

00중량부가 되도록 한다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 오로지 본 발명을 보다 구체적으로 설

명하기 위한 것으로, 본 발명의 요지에 따라 본 발명의 범위가 이들 실시예에 제한되지 않는다는 것은 당업계에서 통

상의 지식을 가진 자에 있어서 자명할 것이다.

실시예 1 : 폴리아닐린-유기층상점토 복합입자를 실리콘 오일에 분산시킨 전기유변유체의 제조

먼저, γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란(γ-methacryloxypropyltrimethoxysilane)이 처리된 카올리나이트(

종횡비>500)를 5℃의 1N HCl수용액에 분산시키고 약 30분 동안 초음파로 처리한 다음, 0.55mol의 아닐린과 1.375

mol의 암모늄퍼설페니트(ammonium persulfate, 이하 `APS`라 함)를 가하고(APS/아닐린=2.5 mol/mol) 24시간 동

안 교반하여, 층상점토의 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켰다. 생성된 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 거름종이를

이용하여 여과하고, 에탄올과 증류수를 이용하여 수회 세척하여 잔류 모노머와 APS를 제거하였다. 이어, 3%(v/v) N

H 4 OH수용액에 상기 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 처리하여 중화시킨 다음, 다시 여과 및 세척하고, 이를 건조,

밀링(milling)하여 탈도핑된 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 수득하였다. 마지막으로, 상기 폴리아닐린-층상점토 

복합입자를 실리콘 오일(Shin Etsu Chemical, 점도=0.1Pa·s, 비중=0.96g/cm 3 ) 중량 100에 대하여 복합입자가 1

5중량부가 되도록 칭량하여 직접 실리콘 오일에 가하고 24시간 동안 마그네틱 교반기(magentic stirrer)를 사용하여 

교반하여 전기유변유체를 제조하였다.

비교 실시예 1 : 폴리아닐린을 이용한 전기유변유체 제조

폴리아닐린-유기층상점토 복합입자를 대신하여 순수한 폴리아닐린을 사용한 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방

법으로 전기유변유체를 제조하였다.

도 1a, 도 1b 및 도 1c는 각각, 실시예 1의 γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란이 처리된 카올리나이트, 탈도핑된

폴리아닐린-카올리나이트 복합입자 및 비교 실시예 1의 탈도핑된 폴리아닐린의 미세구조를 보여주는 전자현미경(S

EM) 사진이다. 도 1a, 1b 및 1c로부터, 종래의 폴리아닐린 입자는 구형의 형태를 보이는 반면, 본 발명의 분산입자는 

점토의 형상과 유사하게 높은 종횡비를 가지는 형태로 존재함을 확인할 수 있었다.

한편, 이상의 실시예 1에서 제조된 전기유변유체의 유변체로서의 특성을 조사하기 위하여 각 유변체들의 항복응력을

측정하였다. 항복응력은 패럴렐플레이트타입(parallel plate type)의 레오미터(ARES, Rheometric Scientific Co.)를

사용하여 1 내지 20s -1 의 전단속도(shear rate) 범위에서 전단응력(shear stress)을 측정하여 조사하였다. 패럴렐

플레이트의 지름은 50cm이고 갭(gap)의 크기는 0.5mm로 유지하면서, 발전기(Glassman, Model EL5P8L)을 이용하

여 상온에서 다양한 세기의 전기장을 발생시켜 실험을 수행하였다. 도 2는 15중량부의 폴리아닐린-층상점토 복합입

자를 함유한 전기유변유체가 0 내지 3kV/mm세기의 전기장 하에서 보이는 전단응력을 전단속도에 대한 함수로 나타

낸 그래프이고, 도 3은 분산입자로서 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 사용한 전기유변유체 및 폴리아닐린을 사용한

전기유변유체의 항복응력을 세기의 전기장의 세기의 함수로 나타낸 그래프이다. 도 2 및 도 3에서, 폴리아닐린-층상

점토 복합입자를 분산입자로 갖는 본 발명의 유변체는 3kV/mm에서 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 사용한 전기

유변유체는 약 1.2kPa정도의 높은 항복응력을 보이며, 이는 폴리아닐린을 분산입자로 갖는 종래의 전기유변유체에 

비하여 현저히 높아진 항복응력임을 확인할 수 있다.

도 4는 본 발명의 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 사용한 전기유변유체가 보이는 항복응력의 상승을 설명하는 모

식도이다. 전기장이 무부하시에는 폴리아닐린-층상점토 복합입자로 구성된 전기유변유체는 일반적인 서스펜전(susp

ension) 시 스템과 비슷하다. 그러나, 전기장이 부하시에는 입자들이 사슬을 형성하게 되는데, 높은 종횡비의 특징을 

가지고 있는 폴리아닐린-층상점토 복합입자는 이웃에 있는 입자나 사슬과 접촉함으로써 기존의 전기유변유체에 사

용된 입자들에 비해 다른 형태의 사슬을 형성하게 되고, 이로 인하여 높은 항복응력을 가질 수 있게 된다.

발명의 효과

이상에서 상세하게 설명하고 입증한 바와 같이, 본 발명에서는 아미노실란이 처리된 층상점토의 표면에 폴리아닐린

을 분산중합시켜 수득한 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 탈도핑시킨 다음, 이를 분산매질에 분산시켜 전기유변유

체를 제조하는 방법 및 그로부터 제조되는 전기유변유체를 제공한다. 전도성 고분자가 코팅된 유기치환 층상점토를 

분산입자로 갖는 전기유변유체의 제조방법 및 그로부터 제조되는 전기유변유체를 제공한다. 본 발명에 의하면, 전기

유변유체의 분산입자로서 전기장 부하시 입자들이 사슬을 형성하게 되는 높은 종횡비의 폴리아닐린-층상점토 복합

입자를 사용함에 따라, 종래의 전기유변유체에 사용된 입자들에 비해 다른 형태의 사슬을 형성시킴으로써, 높은 항복

응력을 갖는 전기유변유체를 제조할 수 있게 되었다.
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이상으로 본 발명 내용의 특정한 부분을 상세히 기술하였는 바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서, 이러한 

구체적 기술은 단지 바람직한 실시태양일 뿐이며, 이에 의해 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은 명백할 것이

다. 따 라서, 본 발명의 실질적인 범위는 첨부된 청구항들과 그것들의 등가물에 의하여 정의된다고 할 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
아미노실란이 처리된 층상점토 표면에 폴리아닐린을 분산중합시켜 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 수득하는 공정;

상기 복합입자를 탈도핑시키는 공정; 및,

상기 탈도핑된 폴리아닐린-층상점토 복합입자를 분산매질에 분산시키는 공정을 포함하는 전기유변유체의 제조방법.

청구항 2.
제 1항에 있어서,

아미노실란은 γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란(γ-methacryloxypropyltrimethoxysilane), γ-메타크릴옥시

프로필메틸디에틸실란(γ-methacryloxypropylmethyldiethoxysilane), γ-메타크릴옥시프로필트리에톡시실란(γ

-methacryloxypropyltriethoxysilane), γ-아미노프로필트리메톡시실란(γ-aminopropyltrimethoxysilane) 또는 

γ-메타크릴옥시프로필트리에톡시실란(γ-methacryloxypropyltriethoxysilane)인 것을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 3.
제 1항에 있어서,

층상점토는 스멕타이트(smectite), 카올리나이트(kaolinite) 또는 층상 복수산화물(layered double hydroxide)인 것

을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 4.
제 1항에 있어서,

아미노실란이 처리된 층상점토 중량 100중량부에 대하여 폴리아닐린이 100 내지 500중량부의 비율로 중합되는 것

을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 5.
제 1항에 있어서,

분산매질은 실리콘 오일 또는 미네랄 오일인 것을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 6.
제 5항에 있어서,

실리콘 오일은 점도가 0.05 - 0.3Pa·s, 비중이 0.8 - 1g/cm 3 인 것을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 7.
제 5항에 있어서,

미네랄 오일은 점도가 0.05 - 0.3Pa·s, 비중이 0.8 - 1g/cm 3 인 것을 특징으로 하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 8.
제 1항에 있어서,

분산매질 100중량부에 폴리아닐린-유기층상점토 복합입자가 10 내지 100중량부의 비율로 분산되는 것을 특징으로 

하는

전기유변유체의 제조방법.

청구항 9.
제 1항의 방법으로 제조되며, 분산매질 100중량부에 폴리아닐린-층상점토 복합입자 10 내지 100중량부가 분산된 

전기유변유체.

도면
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도면1a

도면1b

도면1c
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도면2

도면3
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도면4
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