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서  론 
 

탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT) 자체의 물성은 지금까지 

알려진 물질 중에 매우 우수한 기계적 물성을 나타낸다고 알려져 있

다.1-4 그러나, 고분자를 이용한 복합체를 제조할 경우에는 CNT가 

서로 뭉치려는 성질이 강해 고분자와의 결합력이 낮아져 특유의 우수

한 물성을 나타내지 못한다. 특히 비극성의 고분자에는 분산성이 매

우 낮아지는 단점도 있다. 이러한 문제점을 극복하기 위한 연구가 많

이 진행되고 있는데, 주로 CNT의 표면을 개질하는 방법이 사용되고 

있으며 개질하는 방법으로는 화학적 방법과 물리적 방법이 주로 사

용된다.5-12 

화학적 개질은 유기화 부분을 CNT의 표면에 처리함으로써 CNT

와 고분자 간의 계면 결합력을 향상시키는 방법으로 산처리를 통해 고

분자의 주사슬과 유사한 구조를 가지는 기능기를 도입하여 상용성을 

향상시킨다. 그러나, 화학적 개질의 방법은 CNT의 표면 파괴를 이용

하게 되어 본래의 특성이 저하되는 문제점이 있다.13-15 이와 반대로 

물리적 개질 방법은 CNT 본래의 물성은 유지할 수 있으나 고분자와

의 결합력이 화학적 개질 방법에 비해 떨어져 분산이 효과적이지 못

한 단점이 생기기도 한다. 최근에는 공유결합이 아닌 이온 결합을 이

용하여 CNT 자체의 물성을 유지하면서 고분자와의 결합력을 향상

시키고자 하는 연구가 많이 진행되고 있다.16-18 

범용성 고분자인 폴리프로필렌(polypropylene, PP)은 플라스틱

과 섬유로 사용할 수 있고 그 사용 용도가 매우 많은 고분자이다.19-23 

가볍고 전기절연성 및 내약품성이 뛰어나며 인장강도가 우수하기 때
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초록: 폴리프로필렌(PP)/기능화된 다중벽 탄소나노튜브(F-MWNT)나노복합체를 용액 삽입법을 이용해서 제조하

였다. 두 종류의 F-MWNT인 dodecanol-MWNT(DDO-MWNT)와 dodecylamine-MWNT(DDA-MWNT)를

포함하는 PP 복합체 필름의 열적, 기계적 성질, 모폴로지, 전기전도도, 필름의 투명도 및 개스투과도 등을 조사하고

그 물성을 구조가 다른 F-MWNT에 따라 서로 비교하였다. 전자 현미경(SEM과 TEM) 사진을 통하여 일부의

MWNT는 잘 분산이 되었으나 그렇지 않은 부분도 확인하였다. 적은 양의 F-MWNT가 첨가되어도 PP 복합체 필

름의 열적ᆞ기계적 물성이 향상되었으며, 2 wt%에서 최대값을 보여주었다. 일반적으로 PP 복합체 필름의 초기 탄성

율과 광학 투명도에서 DDO-MWNT가 DDA-MWNT 보다 더 효과적이었다. 

 
Abstract: Polypropylene (PP)/functionalized multiwalled carbon nanotube (F-MWNT) nanocomposites 

were prepared by using solution intercalation method with different F-MWNT loads. The PP composite 

films, which contain dodecanol-MWNT (DDO-MWNT) or dodecylamine-MWNT (DDA-MWNT) as 

reinforcing additive, were evaluated by thermomechanical properties, morphology, electrical conductivity 

and gas permeability. The images from electron microscopy (SEM and TEM) showed that F-MWNTs 

were homogeneously dispersed in PP matrix, while they were agglomerated in some other part. The 

addition of F-MWNT could improve thermomechanical properties of the films. The maximum enhance-

ment was observed at 2 wt% F-MWNT. DDO-MWNT was more effective than DDA-MWNT for both 

tensile modulus and optical transparency of the films. 

 
Keywords: polypropylene, functionalized-MWNT, hybrid, films. 
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문에 로프, 포장용 끈, 실험복 및 작업복, 컨베이어 벨트, 여과포 등

으로 사용되며 자동차 부품으로서 공업용도나 각종 용기필름 등에 이

용되고 있다. 다른 고분자와 비교하여도 독성이 없고 150 ℃ 이하의 

온도에서는 녹지 않기 때문에 각종 제품을 PP에 포장한 채로 열탕 소

독할 수 있어 식기세척기와 같은 여러 가지 음식 용기로 사용할 수 있

다. 또한, 착색이 가능하고 물을 흡수하지 않는 특성을 이용하여 옥외

용 카펫트를 제조하기 위한 섬유로도 사용된다.24-26 

본 연구에서는 매트릭스 고분자인 PP에 다중벽 탄소나노튜브

(multiwalled CNT, MWNT)를 잘 분산시키기 위해 화학적으로 유

기화 물질을 표면에 개질시켜 두 가지 종류의 기능기화 다중벽 탄소

나노튜브(F-MWNT)를 합성하였다. 합성된 F-MWNT의 구조는 

에스터(ester)기와 아미드(amide)기를 각각 포함하였고 알킬기로 

이루어진 기능기화 부분은 필름 가공 온도인 150 ℃에서도 안정하

였다. 두 종류의 F-MWNT의 함량을 변화시키면서 각각 PP 나노복

합체 필름을 제조하였고 F-MWNT의 함량에 따른 열적-기계적 물

성, 모폴로지, 산소차단성, 전기 전도도  및 광학 투과도 등의 변화를 

측정하였다. 아울러 기능기화 부분이 에스터기와 아미드기를 각각 포

함할 때 나타나는 PP 나노복합체 필름의 물성을 서로 비교하였다. 

 

실  험 

 

시약. 본 실험에서 사용한 매트릭스 고분자로는 (주)효성에서 구

입한 PP(Mw＝250000, 상품명 J700)를 사용하였으며, MWNT는 

(주)일진에서 구입하였다. Tetrahydrofuran, thionyl chloride, 및 

pyridine은 정제하였으나 그 외의 일반 용매는 정제하지 않고 그대로 

사용하였다.  

F-MWNT 합성. 실험에서 사용된 기능기화 처리된 dodecanol-

MWNT(DDO-MWNT)와 dodecylamine-MWNT(DDA-

MWNT)는 표면을 산 처리한 MWNT와 dodecanol과 dodecyl-

amine의 치환반응을 통하여 각각 합성되었는데 DDO-MWNT의 합

성 방법을 소개하면 다음과 같다: 1000 mL 플라스크에 순수한 

MWNT(pristine MWNT) 10 g과 질산 500 mL를 넣고 2시간 동

안 sonication을 시킨다. 그 후 24시간 동안 130 ℃에서 세게 저어준

다. 산 처리된 MWNT는 중성이 될 때까지 물로 여러 차례 희석하며 

걸러 준 다음 동결 건조시킨다. 산 처리된 MWNT(MWNT-COOH) 

2 g과 thionyl chloride 100 mL를 250 mL 삼구 플라스크에 넣고 

70 ℃에서 24시간 동안 저어준다. 정제된 tetrahydrofuran를 사용하

여 미반응된 thionyl chloride를 제거하고, 이곳에 미리 pyridine에 

따로 녹인 dodecanol(5 g)를 넣어 24시간 동안 130 ℃에서 저어준

다. 반응 후 침전물을 물과 에탄올 300 mL가 담긴 500 mL의 비이

커에 첨가하여 1시간 동안 격렬하게 저어준다. 생성물을 걸러준 다음 

중성이 될 때까지 물에 넣고 걸러주는 실험을 반복한다. 얻어진 생성

물은 동결 건조시킨다. 

DDA-MWNT의 반응식을 Scheme 1에 나타내었으며, DDO-

MWNT도 DDA-MWNT와 같은 방법으로 합성하였다. 합성한 두 

종류의 F-MWNT 구조를 Figure 1에 나타내었다. 

F-MWNT를 이용한 PP 복합체 필름의 합성. PP 복합체 필름은 

PP를 용해시킨 데칼린 용액에 F-MWNT를 분산시켜 제조하였다. 

F-MWNT를 다양한 농도에 따라 충진된 복합체 필름을 얻었는데 

그 방법은 모두 유사하였다. 따라서, DDO-MWNT의 함량이 1.0 

wt%인 PP 복합체 필름 만드는 방법을 대표적인 예로 들어 설명하면 

다음과 같다. 250 mL 플라스크에 DDO-MWNT 0.176 g과 데칼린 

30 g을 넣고 약 6분간 sonication 처리를 하여 데칼린에 DDO-

MWNT를 분산시켜준다. 그 후에 분말 상태의 PP 17.424 g과 데칼

린 87.6 g을 넣고 질소 분위기하에서 온도를 서서히 올려 녹여서 PP

의 용매에 대한 고형분이 13 wt%로 일정하게 되도록 하였다. 만들

어진 필름의 투명도와 분산성은 고형분이 13 wt% 일때가 가장 우수

하였다. 가열 시 온도가 약 80 ℃가 넘어가면서 겔(gel)화되기 시작하

였고, 온도를 120℃까지 가열시킨 후 1시간 동안 유지하면서 교반시

키고, 다시 150 ℃로 가열하여 약 30분간 유지하면서 교반시키면 균

일한 용액을 얻을 수 있었다. 이렇게 만들어진 용액은 150 ℃로 가열된 

오븐에 미리 넣어둔 유리판 위의 OHP 필름에 부어 casting하여 필름

을 얻었다. 형성된 필름을 150 ℃에서 약 1시간 가량 유지한 후에 얼

음물에 담궈 투명하고 얇은 필름을 얻었다. 이때 얻은 필름의 두께는 

30∼40 um이었다. 

F-MWNT의 농도가 4 wt% 이상일 때에는 PP에 분산이 어려웠

고 필름 가공 중 거품이 생성되고 균열이 생겨 얻어진 복합체 필름의 

두께도 일정하지 않았을 뿐 아니라 일정한 넓이의 필름을 얻지 못하

였다. 

특성조사. F-MWNT의 합성 여부를 확인하기 위해 Raman(Reni-

shaw Raman system, model 3000 spectrometer)을 사용하였
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Scheme 1. Synthetic routes for functionalized-MWNT. 
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Figure 1. Structures of functionalized-MWNTs: (a) DDO-
MWNT; (b) DDA-MWNT. 
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으며, 복합체 필름의 열적 성질을 조사하기 위해 DSC와 TGA(Dupont 

910 열 분석기)를 사용하였다. 이때의 승온 속도는 분당 20 ℃/min

이었고, 질소 기류 속에서 측정하였다. 복합재료의 섞임성 및 파단 특

성을 알아보기 위해 필름 형태의 시료를 액체질소 속에서 분절하여 주

사 전자현미경(scanning electron microscope; SEM, Hitachi S-

2400)으로 조사하였으며, MWNT의 분산성을 알아보기 위해 투과 

전자현미경(transmission electron microscope; TEM, Leo 912 

OMEGA)을 사용하였다. 

복합체 필름의 기계적 물성 측정은 Instron mechanical tester(모

델 번호 5564)를 사용하였고, 측정시의 cross-head 속도는 30 mm/ 

min이었다. 인장 시험의 정확한 값을 얻기 위해 각 시료 당 약 15회 

이상의 실험으로 최저값과 최대값을 제외한 나머지 값을 평균하였다.  

전기 전도도를 측정하기 위해 표면 저항 측정기(ACL Staticide 

MODEL 800)를 사용하여 시편당 20번씩 측정하고 평균값을 구하였고, 

실온에서 2-probe 방법을 사용하였다. 복합재료 필름의 기체 차단특

성을 측정하기 위해 산소 투과도기(OX-TRAN Model 2/61, Mocon)

를 사용하였는데 측정시의 시편 면적은 10 cm2이었고, 23 ℃와 760 

mmHg의 조건에서 실험하였으며, 각 시료는 5시간 동안 측정하였다. 

 

결과 및 토론 

 

라만(Raman). 순수 MWNT에 기능기화 반응 여부를 알아보기 위

한 방법으로 FT-IR과 라만 측정 등이 주로 사용된다. 그러나, FT-

IR을 이용하면 MWNT에 반응한 기능기화된 유기물질을 정확하게 

측정할 수 없어27 본 연구에서는 라만을 이용하였다. 순수 MWNT와 

MWNT-COOH 및 F-MWNT(DDO-MWNT, DDA-MWNT)

의 라만 결과를 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에 D band(defect 

or disorder mode)와 G band(graphite or tangential mode)를 

각각 보였다. D band의 경우 결함, 불순물, 및 무정형의 탄소에 의해 

이중 공명 구조가 영향을 받아 피크의 세기(intensity)가 변하게 되

는데, MWNT-COOH와 F-MWNT의 경우에는 순수 MWNT에 비

해서 약한 세기의 피크를 보여주고 있으며, 각 피크의 위치가 조금씩 

변함을 알 수 있다. 이것은 MWNT의 sp2 구조가 산 처리 과정에서 

MWNT들의 표면이 파괴되어 defects가 형성되고 그 결과 sp3의 구

조로 변화되었음을 나타낸다.28 그리고, 유기화 처리를 한 DDO-

MWNT, DDA-MWNT의 경우에는 유기화 부분에 의해 이중 결합 

구조가 없는 단순한 알킬 구조에 의해 피크의 크기가 변화된 것으로 

생각되어진다. G band의 경우에도 반응된 MWNT에 따라 크기와 세

기가 다른 피크를 얻을 수 있었다. 이 결과들로 미루어 라만 측정을 

통해 MWNT에 유기화 처리가 되었음을 확인할 수 있었다.29-31 

모폴로지. PP 복합체 필름의 파단 특성 및 F-MWNT의 농도에 

따른 상대적인 분산도를 알아보기 위하여 SEM과 TEM 결과를 관찰

하였다. DDO-MWNT 함량에 따른 나노복합필름의 SEM 사진을 

Figure 3에 나타내었다. 필름 내에 DDO-MWNT의 함량이 증가할

수록 MWNT의 양이 점차 많아짐을 확인할 수 있었다. DDO-MWNT 

0.5 wt%(Figure 3(b))를 첨가하여 복합체 필름을 가공하였을 때의 

지름은 약 50∼100 nm 크기를 보여, 비록 박리되진 못하였으나 고

분자 내에 고루 분산되어 있음을 볼 수 있었지만, DDO-MWNT가 

2.0 wt%로 증가하면 MWNT의 뭉쳐진 크기는 점점 증가하였다

(Figure 3(d)). 실제로 DDO-MWNT의 양이 2.0 wt% 첨가되면 

PP 속의 DDO-MWNT는 약 100 nm의 크기로 증가하는데, 이는 

DDO-MWNT가 많아지면서 서로 뭉쳐 MWNT의 직경의 크기가 

커지게 된다. DDO-MWNT의 양이 3.0 wt%에서는 고분자 내에서 

고르게 잘 분산되지 못하고 과량의 MWNT가 서로 응집하는 특성으

로 인해 직경이 약 150 nm까지 크게 증가하는 것을 확인할 수 있었

다(Figure 3(e)).32,33  

DDA-MWNT의 첨가에 따른 필름의 SEM을 측정한 결과 역시 

Figure 4에 나타내었다. DDA-MWNT의 경우에도 DDO-MWNT

와 마찬가지로 농도가 2.0 wt%까지는 PP 내에 약간은 분산되어 있

으나(Figure 4(d)), 3.0 wt%에서부터는 MWNT의 농도가 증가할수

록 점차 직경이 커지면서 뭉치는 현상을 나타내게 되는데(Figure 

4(e)) 이와 같이 뭉치는 결과는 이제부터 설명할 열적, 기계적 성질

에 밀접한 영향을 끼치게 된다. 

DDO-MWNT 첨가에 의한 나노복합필름의 보다 정확한 분산성

을 알아보기 위해 DDO-MWNT가 2 wt% 포함된 PP 복합체 필름

의 TEM 결과를 Figure 5에 나타내었다. DDO-MWNT가 나노 상

태로 PP 내에 일부는 분산되어 있음을 볼 수 있었으나, 확대한 사진

(Figure 5(b))을 보면 완전히 박리되지 않음을 확인할 수 있었다. 

또한, DDA-MWNT의 경우도 Figure 6에 보인 것처럼 PP에 일부

는 잘 분산되었지만 완벽하게 박리된 형태로 존재하지 않음을 볼 수 

있었다.  

열적 성질. Table 1에 F-MWNT를 이용한 PP 복합재료의 열적 
Figure 2. Raman spectra of pristine MWNT, MWNT-COOH,
and F-MWNTs. 
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특성 결과를 나타내었다. 고분자의 유리 전이온도(Tg)는 구조적 차이

와 수소결합 및 경화 반응 등과 같은 화학적 결합, 자유 부피에 따른 

사슬의 유동성, 첨가제의 존재 여부에 따라 각각 다르게 나타난다고 

알려져 있다.34 올레핀계 고분자의 경우에는 유동성이 좋아 대체로 낮

은 Tg를 가진다. PP 필름에 DDO-MWNT의 농도가 0으로부터 

3.0 wt%까지 증가하였을 경우 Tg는 -23∼24 ℃로 거의 일정하게 

나타났다. 이것은 DDO-MWNT가 매트릭스 고분자에 분산되었지만 

자유 부피에 변화를 주지 못하고 고분자 사슬의 segmental 움직임이 

       
 (a) (b) (c) 

    
 (d) (e) 
Figure 3. SEM photographs of PP hybrid films containing (a) 0 (pure PP); (b) 0.5; (c) 1.0; (d) 2.0; (e) 3.0 wt% of DDO-MWNT. 

       
 (a) (b) (c) 

    
 (d) (e) 
Figure 4. SEM photographs of PP hybrid films containing (a) 0 (pure PP); (b) 0.5; (c) 1.0; (d) 2.0; (e) 3.0 wt% of DDA-MWNT. 
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충전제에 의해 아무런 영향을 받지 못한 결과로 보여진다. 이 결과

로부터 복합재료에 첨가되는 첨가제의 유기화 부분 때문에 PP에 

분산 효과는 약간 있지만 이런 분산 효과가 복합체의 Tg에 변화를 

줄 정도로 크지는 못하였다. DDA-MWNT를 첨가하였을 경우 역시 

Tg가 –23∼-22 ℃를 보여, DDO-MWNT와 같은 결과를 나타내었

다. 이 역시 F-MWNT의 분산성이 Tg에는 아무런 영향을 미치지 못

한 결과로 보여진다. 

용융 전이온도(Tm)의 경우에는 고분자의 결정성의 결과에 따라 많

은 영향을 받게 된다. PP 필름에 DDO-MWNT가 0∼2.0 wt%까지 

첨가됨에 따라 151 ℃에서부터 158 ℃까지 약 7 ℃ 증가하는 것을 

볼 수 있다. 이는 DDO-MWNT의 기능기화 부분이 주사슬과 서로 

간의 상용성을 높이고, 그에 따라 사슬간의 인력 및 결정성이 향상됨

으로 인한 Tm의 증가로 생각된다. 또한, 복합재료에 분산되어 있는 

MWNT에 의해 열 차폐 효과(insulation effect)로 열 전달이 지연되

기 때문이기도 하다.35,36 DDO-MWNT의 경우와 마찬가지로 DDA- 

MWNT의 농도가 2 wt%에서 최대값을 보였다. 그러나, 서로 다른 두 

F-MWNT의 농도가 모두 3.0 wt%가 첨가되었을 때는 더 이상 증

가하지 못하고 일정한 Tm을 보였다. 이 결과로부터 2.0 wt%의 F- 

MWNT가 임계 농도임을 알 수 있었다.  

복합체 필름의 TGA 결과를 역시 Table 1에 나타내었다. DDO- 

MWNT의 농도가 0에서 2.0 wt%로 증가할수록 초기 분해온도(TD
i)

는 298 ℃에서 352 ℃로 일정하게 증가하는 것을 알 수 있었다. 이것

은 DDO-MWNT가 2.0 wt%까지는 매트릭스 고분자에 잘 분산되어 

고분자의 열분해를 억제하며, 동시에 기체로 휘발되는 성분의 유출을 

막기 때문으로 설명할 수 있다.37-39 그러나, 3.0 wt% 이상의 농도로 

증가하면 MWNT의 뭉침 현상으로 인하여 열분해 억제 효과가 나타

나지 않아 오히려 TD
i는 352 ℃에서 314 ℃로 감소하게 된다. DDA- 

MWNT의 경우에도 DDO-MWNT와 마찬가지로 2.0 wt%까지 증

가할수록 TD
i는 369 ℃로 증가하다가 3.0 wt%에서는 오히려 345 ℃

로 감소하는 결과를 나타내고 있다. 이 결과로부터 일정한 임계농도 

이상에서는 MWNT의 뭉침으로 열 분해 안정성을 오히려 감소시키

게 됨을 알 수 있었으며, 또한, 이 결과는 이미 Tm에서도 확인한 바 

있다. 500 ℃에서 가열시의 잔여물 중량(wtR
500) 값은 농도가 증가함

에 따라 약간 증가하는 값을 보였다. Figures 7과 8에 두 종류의 F-

  
 (a) (b) 
Figure 5. TEM photographs of PP hybrid films containing 2
wt% of DDO-MWNT. 

  
 (a) (b) 
Figure 6. TEM photographs of PP hybrid films containing 2 wt%
of DDA-MWNT. 

Table 1. Thermal Properties of F-MWNTs/PP Hybrid Films 

DDO-MWNT  DDA-MWNT 
F-MWNT 

(wt%) 
Tg 

(℃) 
Tm 

(℃) 
TD

ia
 

(℃) 
wrR

500b

(%)
 Tg 

(℃) 
Tm 

(℃) 
TD

i
 

(℃)
wrR

500

(%)

0(pure PP) -23 151 298 0  -23 151 298 0 
0.5 -24 154 304 0  -23 155 322 1 
1.0 -24 156 337 1  -23 155 338 1 
2.0 -24 158 352 2  -22 157 369 2 
3.0 -23 157 314 3  -22 156 345 3 
aAt a 2.0% initial weight-loss temperature. bWeight percent of residue 
at 500 ℃. 
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Figure 7. TGA thermograms of PP hybrid films with various
DDO-MWNT contents. 
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Figure 8. TGA thermograms of PP hybrid films with various
DDA-MWNT contents. 
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MWNT의 농도에 따른 TGA 결과를 각각 보였다. 

기계적 성질. 두 가지 F-MWNT의 농도에 따른 인장강도와 초기 

탄성률 결과 값을 Figures 9와 10에 나타내었다. 이때 필름에 다른 변

환 요소를 주지 않고 F-MWNT의 함유에 따른 물성을 비교 분석하

기 위해 어떠한 배향도 하지 않은 상태로 물성을 측정하였다. DDO- 

MWNT의 농도가 0에서 2.0 wt%까지 증가하면 기계적 물성도 일정

하게 증가하였다. 인장강도의 경우 순수한 PP 필름이 25 MPa의 값

을 가졌으나 충전제가 2.0 wt%로 농도가 증가함에 따라 30 MPa로 

최대 약 20% 증가하였다. 그러나, DDO-MWNT의 농도가 그 이상

의 농도로 함유되었을 경우에는 오히려 24 MPa로 감소하는 경향을 

나타내었다(Figure 9). DDA-MWNT의 경우에도 2.0 wt%까지 

농도가 증가하면 인장강도가 31 MPa까지 증가하였으나 그 이상의 

3.0 wt%에서는 오히려 29 MPa까지 다소 감소하였다(Figure 10). 

이러한 현상은 이미 앞에서 언급되었던 것처럼 과량의 MWNT가 

PP 내에서 서로 뭉침으로 인하여 인장강도를 오히려 감소시킨 결과

이다.40,41 

초기 탄성률의 경우에도 인장강도와 비슷한 경향을 보여준다. 순

수한 PP 필름의 경우에는 1075 MPa의 값에서, DDO-MWNT의 

농도가 2.0 wt%까지 증가함에 따라서 최대 1445 MPa의 값을 나

타낸다. 이것은 PP 주사슬과 알킬기의 기능기화에 따른 상호 결합력

이 향상되고 분산이 잘 이루어진 결과이다. 또한, 높은 종횡비로 배

향성이 매우 좋은 MWNT가 PP 필름에 분산됨으로써 필름의 물성

향상을 나타내었다. 또한, MWNT가 고유의 높은 탄성률을 가지고 있

으므로 복합체 필름을 제조하였을 경우에 탄성률을 향상시키는 효과도 

함께 나타내게 된다(Figure 9). DDA-MWNT의 경우에도 역시 

2.0 wt%까지 증가하면서 1250 MPa의 값을 나타낸다. 그러나, 충전

제가 임계 농도 이상이 되었을 경우에는 MWNT가 서로 뭉치려는 성

향으로 인해 배향성을 향상시키지 못하게 되었고 고분자와 F-

MWNT간 계면에서의 결합력이 약해진 결과 복합체 필름의 초기 탄

성률 값의 감소를 초래하게 되었다. 또한, DDA-MWNT는 DDO-

MWNT보다 낮은 탄성률을 나타내게 되었는데 이는 DDA-MWNT

에 존재하는 아미드 결합으로 충전제 자체끼리 수소결합에 의해 서로 뭉

치다 보니 DDO-MWNT의 경우보다 더 배향이 나빠진 결과로 생각

된다(Figure 10).  

결국 MWNT 고유의 높은 물성으로 인하여 임계농도까지는 인장

강도와 초기 탄성률 모두 향상되었으나, 임계농도 이상에서는 MWNT

가 서로 뭉쳐서 분산 효과 및 배향 효과를 감소시키게 되고 고분자와

의 결합력을 감소시키게 되어 결국 물성이 떨어지는 결과를 초래하

였다.42-44 

전기적 특성. Table 2에 나타낸 PP 복합체 필름의 전기적 특성을 

살펴보면 DDO-MWNT의 농도가 3.0 wt%까지 증가하였음에도 불

구하고 2×10-10으로부터 1×10-10(S/cm)까지 전기 전도도 값이 일

정하여 큰 변화는 일어나지 않았다. DDA-MWNT 역시 3.0 wt%까

지 증가하여도 3×10-10(S/cm)로 변화가 없었음을 알 수 있다. 이

것은 전기 전도성의 향상을 나타내기 위해서는 고분자 내에서 MWNT

가 서로 percolation할 수 있도록 함량이 많거나 혹은 비록 소량의 

MWNT 농도에서도 percolation이 가능하도록 분자 배열을 인위적

으로 만들어 주어야 한다. 많은 문헌에서 CNT의 농도가 2.0% 이하

에서도 우수한 percolation 현상을 보여주었지만,45-47 본 연구 결과

에서는 모폴로지 결과로 보았듯이 고분자 매트릭스 내에서 두 종류의 

Figure 9. Effects of DDO-MWNT contents on the ultimate
strength and initial modulus of PP hybrid films. 
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Figure 10. Effects of DDA-MWNT contents on the ultimate
strength and initial modulus of PP hybrid films. 
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Table 2. Electrical Conductivities of F-MWNTs/PP Hybrid Films

Electrical conductivity(S/cm) F-MWNT 
(wt%) DDO-MWNT DDA-MWNT 

0(pure PP) 2×10-10 2×10-10 
0.5 1×10-10 3×10-10 
1.0 1×10-10 3×10-10 
2.0 1×10-10 3×10-10 
3.0 1×10-10 3×10-10 

Table 3. Gas Permeabilities of F-MWNTs/PP Hybrid Films

DDO-MWNT  DDA-MWNT 
F-MWNT

(wt%) 
Film 

thickness(μm)
O2TRa 

(cc/[m2-day]) 
Pc /Pp

b 
 Film 
thickness(μm) 

O2TRa 
(cc/[m2-day])

Pc /Pp
b

0(pure PP) 33 2588 1  33 2588 1 
0.5 32 2038 0.79  32 1968 0.76
1.0 34 1809 0.70  36 1768 0.68
2.0 30 1237 0.48  38 1012 0.40
3.0 34 834 0.32  35 776 0.30
aOxygen transmission rate. bComposite permeability/polymer permea-
bility(i.e., relative permeability rate). 
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F-MWNT가 모두 분산은 되었으되 서로 인위적인 배열에 따른 per-

colation 현상을 나타내지 못하였다. 이는 기계적 성질에서 설명하였

듯이 인위적인 연신을 하지 않고 실험을 하였기 때문이다. 만약 인위

적인 연신에 따른 배열이 생길 경우에는 전기 전도도가 크게 증가할 

것으로 기대된다.48,49 

산소 차단성 및 광학 투과도. 두 종류의 F-MWNT 농도에 따른 

PP 복합체 필름의 산소 투과도 값을 Table 3에 나타내었다. 일정한 

두께의 필름에서 전체적으로 순수한 고분자보다 충전제의 농도가 증

가함에 따라 복합체의 산소 투과도 값이 일정하게 감소하는 경향을 나

타내었다.50-53 순수한 PP 필름의 경우에는 투과율이 높은 값을 가지

게 되는 반면에, DDO-MWNT가 함유되었을 경우에는 산소 투과율

이 감소하는 결과를 나타내었다. 예를 들어, 0 wt%일 때는 2588 

g/m2-day의 값을 나타내지만, 3.0 wt%가 첨가되었을 경우에는 834 

g/m2-day으로 떨어지는 것을 알 수 있다. 이는 필름 제조 시 DDO- 
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Figure 11. Photographs of PP hybrid films containing (a) 0 (pure PP); (b) 0.5; (c) 1.0; (d) 2.0; (e) 3.0 wt% of DDO-MWNT. 
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Figure 12. Photographs of PP hybrid films containing (a) 0 (pure PP); (b) 0.5; (c) 1.0; (d) 2.0; (e) 3.0 wt% of DDA-MWNT. 
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MWNT가 분산되어 필름 내에 빈 공간을 채워주어 그 크기를 고르게 

감소시키는 효과를 나타내게 되며 DDO-MWNT가 산소의 이동 경

로를 방해함으로써 기체 확산 거리가 증가하게 되어 산소 투과율이 감

소하는 결과를 보이게 된다. DDA-MWNT 역시 앞서 DDO-MWNT

와 마찬가지로 3.0 wt%까지 농도가 증가할수록 776 g/m2-day로 

일정하게 감소하였다.  

순수한 PP 필름과 기능기화 처리된 DDO-MWNT 및 DDA-

MWNT가 첨가된 PP 복합체 필름의 투명성을 알아보기 위해 충전제가 

다양하게 첨가된 복합체 필름을 책 위에 놓고 얻은 사진을 Figures 11

과 12에 나타내었다. 투명성의 오차를 줄이기 위해 모든 필름의 두께

는 대략 35 um으로 일정하게 하였다. 순수한 PP의 경우, 필름이 투

명함을 확인할 수 있으나 PP에 첨가된 F-MWNT의 농도가 높아질

수록 시각적으로 보았을 때 필름의 투명성은 두 가지 경우 모두 일정하

게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 같은 농도에서 DDA-MWNT

의 경우에는 DDO-MWNT 보다도 더 불투명함을 보였고 특히 DDA- 

MWNT가 2 wt% 일때는 이미 서술하였듯이 수소결합으로 자체의 

충전제끼리 뭉침이 생겨 DDO-MWNT 보다도 더 확연하게 불투명

해짐을 알 수 있었다.  

 

결  론 

 

PP 필름의 특성과 물성 향상을 위하여 매트릭스 고분자 내에 기능

화된 MWNT인 DDO-MWNT와 DDA-MWNT를 0.5에서 3.0 

wt%까지 증가시키면서 PP 복합체를 제조하였다. PP 복합체 필름

은 용액 캐스팅법을 이용하여 가공하였으며, 얻어진 필름은 DDO-

MWNT와 DDA-MWNT의 다양한 함량에 따라 열적, 기계적 성질, 

모폴로지, 전기적 성질 및 기체 투과성을 측정하고 서로 비교하였다.  

열적 특성을 살펴보면, Tg는 F-MWNT의 농도와 무관하게 거의 일

정한 값을 보였으나, Tm및 TD
i는 F-MWNT의 임계농도에 따라 영

향을 받았다. 기계적 물성 역시 두 종류의 F-MWNT 임계농도까지

는 점차 향상되었으나 임계농도 이상이 되면서 오히려 감소되는 경향

을 보였다. 전기적 특성은 두 가지 종류의 F-MWNT 함량에 무관하게 

매우 낮은 값의 전도도 값을 보였는데, 이 결과는 배향에 따른 per-

colation 현상이 나타나지 않은 결과이다. 복합체 필름의 산소 투과도 

특성은 두 가지 F-MWNT의 농도가 증가하면 일정하게 감소하는 값

을 나타내었으며, 투명성은 F-MWNT가 3.0 wt%까지 증가하면 서

서히 감소하였다. 특히 DDA-MWNT의 경우에는 DDO-MWNT 

보다 더 불투명하였다. 기능기화 부분인 에스터 구조와 아미드 구조에 

따른 물성의 차이는 아미드 구조의 수소 결합에 영향을 받았다. 
 

감사의 글: 본 연구는 한국생산기술연구원의 연구비 지원을 받았다. 
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