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서  론 
 

탄소나노튜브는 나노테크놀로지의 한 분야로 대두되었으며, 그 구

조적 특징에 기인한 열적, 기계적, 전기적 성질이 기존 소재의 성질보

다 월등히 우수하여 나노분야 중 가장 각광받는 소재로 여겨지고 있

다. 그에 따라 탄소나노튜브에 관한 다양한 연구가 진행되고 있으며 

트랜지스터, 센서, 디스플레이 시장에서의 움직임이 활발하다.1,2 이러

한 응용 분야 외에도 가장 상업화에 근접해 있는 분야가 바로 고분자 

복합체이다. 탄소나노튜브는 지름이 수 nm인 것에 비해 수십∼수백 

μm의 길이로부터 야기되는 큰 종횡비 때문에 다른 물질에 비하여 인

장강도나 탄성계수가 크고, 매우 가벼우면서도 강한 성질을 가진다. 따

라서, 기존의 카본 블랙이나 카본 파이버에 비해 고분자 매트릭스 내

에 소량의 첨가만으로 향상된 물성을 얻을 수 있어 고분자복합체에 

응용된다.3-5  

그러나, 탄소나노튜브의 고유 성질이 부여된 고분자 복합체를 얻기 

위해서는 탄소나노튜브의 분산이 필수적으로 요구되어진다. 나노 스

케일 수준에서 발생하는 튜브간의 반데르발스 인력으로 인한 응집 현

상은 고분자 매트릭스 내에 탄소나노튜브의 균일한 분산을 막아 물성 

저하를 초래한다. 따라서, 이러한 응집 현상을 극복하기 위하여 탄소나

노튜브에 대한 다양한 전처리 기술개발이 연구되어져 왔다. 

탄소나노튜브의 전처리에는 초음파나 볼 밀링을 이용하는 기계적 처

리와 산이나 계면활성제와 같은 화합물을 사용하는 화학적 처리가 있

다. 화학적 처리는 그 처리 방법이 매우 다양한데 대표적인 방법으로는 

산처리가 있다. 산처리는 질산이나 황산같은 강산화물을 사용하여 탄

소나노튜브를 처리하는 것으로, 이 과정에서 탄소나노튜브 생성시 존재

하는 금속 촉매와 비정질 탄소입자들의 일부가 제거된다. 동시에 탄

소나노튜브의 절단과 함께 표면에 친수성 기능기가 도입되어 분산성

이 향상된다.  

다른 방법으로는 계면활성제나 고분자를 이용하여 탄소나노튜브

의 표면을 활성화시키는 방법이 있다. 고분자를 이용한 방법은 튜

브 다발을 개개로 분산시킬 뿐만 아니라 다른 고분자 매트릭스로의 분산

을 용이하게 한다. 이러한 방법들은 복합적으로 사용되는데, 그 예가 초

음파를 병행한 산처리를 통하여 표면에 기능기를 도입하고 기능기에 

여러 가지 중합 방법을 이용하여 고분자를 형성시키는 방법이다.6-8 
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초록: 탄소나노튜브의 응집력을 완화하기 위한 표면 개질과 고분자 소재와의 상용성을 유도하기 위하여, 친수성 고분자

를 도입하는 연구를 진행하였다. 산처리를 통한 표면 기능화를 시행하였으며, 카복실기 도입 탄소나노튜브를 thionyl 

chloride을 사용하여 acyl chloride로 치환한 후 저분자량의 아민 말단 poly(ethylene oxide)를 공유결합으로 도입하

였다. TGA를 통하여 탄소나노튜브 표면에 도입된 고분자의 함량을 계산하였으며, 탄소나노튜브 표면에 도입된 고분자

의 표면 형상을 SEM과 TEM을 통하여 직경이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 

 
Abstract: We have worked a surface modification to release a strong agglomeration of multi-walled carbon 

nanotube(MWCNT) and a incorporation of hydrophilic polymer to improve compatibility between MWCNT 

and polymers. Carboxylated MWCNT was easily obtained by acid treatment and the carboxylate was 

converted to acylchloride by thionyl chloride. Then, we tried one more synthesizing routes to achieve covalent 

bonds with poly(ethylene oxide) having amine end groups of low molecular weight. We measured the 

polymer content on the surface of MWCNT by TGA and observed increased diameter of MWCNT by 

SEM and TEM analysis. 

 
Keywords: carbon nanotube, poly(ethylene oxide), surface modification. 
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이러한 고분자로는 polystyrene(PS), poly(methyl methacrylate) 

(PMMA), poly(ethylene oxide)(PEO) 외에도 다양한 고분자가 사

용되어질 수 있다. Chen 등은 리튬 이온 전지 양극소재용 개발을 목적

으로 한 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT)/poly(ethylene glycol) 

(PEG) 복합체 합성에 관한 연구결과를 보고한 바 있다. Sun 등은 다이

아민기를 함유한 PEG를 단일벽 탄소나노튜브에 도입하는 결과를 보고

한 바 있다. Sun 등의 연구결과에서 탄소나노튜브와 PEG 사이의 물리

적 혼합방법 및 탄소나노튜브의 기능기화에 따른 아민말단 PEG의 결

합에 관한 정량적 분석결과를 제시하지 못하고, 단지 각 반응 방법에 

따라 복잡한 결과가 나온다는 결론을 보고하고 있다. 그외 여러 연구

논문에서도 탄소나노튜브 기능기화 처리에 따른 고분자의 첨가함량

의 차이 및 분산성에 관하여 체계적인 연구결과를 보여주지 못하고 

있으며, 카보닐기 처리와 acyl-chlorination 처리간 차별성 및 효과

에 대한 체계적 연구는 매우 미흡하며 결과의 통일성이 없는 상황이다. 

Gao 등은 MWCNT/ GMA(glycerol monomethacrylate) 복합체 

합성에 관한 연구결과를 보고한 바 있다. 이 연구결과 또한 최종 복

합체의 정량적 분석 결과는 미흡하며, 향후 탄소나노튜브의 고분자 사

슬과의 결합은 다양한 분야에 응용이 가능할 것이라는 예측으로 결

론을 내리고 있을 뿐이다.9-12  

본 연구에서는 아민 말단기의 PEO 소재와 다중벽 탄소나노튜브

(multi-walled carbon nanotube, MWCNT) 표면간 복합화 반응

에 미치는 탄소나노튜브의 표면 기능기 영향, 반응 조건에 따른 분산성, 

PEO 그래프트 함량, 최종 복합체의 분산성 및 표면특성에 관하여 체

계적으로 고찰하고자 하며, 산업적으로 경제성을 가질 수 있는 프로

세스 단순화 방안을 찾고자 하였다. 이러한 이유는 향후 바이소 소재

로 가장 유망한 폴리유산 소재 물성향상을 위한 in-situ 탄소나노튜

브 첨가 중합기술 개발과 리튬 이온 전지용 전극소재 개발 등 응용분

야가 매우 넓기 때문이다.  

 

실  험 

 

재료. 본 연구에 사용한 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT)는 한화나

노텍에서 CVD 방법으로 생산된 MWCNT를 구입하여 사용하였다. 

황산과 질산은 덕산화학에서 구입하여 사용하였으며 각각의 농도는 

96%와 66%이었다. THF와 SOCl2는 삼전순약에서 구입하여 사용

하였다. 

MWCNT/고분자 복합체 제조 시에 사용한 아민 말단의 폴리머는 

Huntsman사의 분자량이 2000 g/mol(PEO-NH2-2000)인 올리

고머 PEO를 사용하였다. 메틸기로 분자 말단이 치환된 PEO는 분자

량 2000 g/mol(PEO-CH3-2000)인 것을 Aldrich사로부터 구입

하여 사용하였다.  

MWCNT의 산처리 및 기능기화. 산처리는 황산과 질산의 혼합물

과 함께 열처리하여 진행하였다. 황산과 질산의 3:1 비율 혼합물에 

MWCNT를 넣은 후 40 kHz로 맞춰진 초음파 교반기에 넣어 10

분간 분산시킨 후, 오일 항온조 온도 90 ℃에서 130 ℃까지 온도를 단

계적으로 올려주면서 반응시켰다. 반응물을 실온까지 식힌 후 무이온수

를 이용하여 pH 7이 될 때까지 세척과 감압을 반복하였다. 그후 아

세톤과 THF 세척을 하였으며, 최종 감압 후 산화된 탄소나노튜브

(MWCNT-COOH)를 진공오븐에서 60 ℃에서 24시간 동안 건조

하였다.  

MWCNT의 acyl-chlorination은 과량의 SOCl2에 MWCNT-

COOH를 넣고 70 ℃의 온도에서 300 rpm으로 24시간 동안 반응

시켰다. THF을 이용하여 세척, 원심분리 단계를 4번 반복한 후 진공

오븐에서 건조하여 MWCNT-COCl를 합성하였다. 

MWCNT/PEO 복합체 제조. 각각의 pristine-MWCNT(P-

MWCNT), MWCNT-COOH 및 MWCNT-COCl에 대하여 0.1 g

을 취하고 PEO 1.7 g을 플라스크에 넣은 후 140 ℃의 오일 항온조에

서 24시간 동안 용매 없는 직접 혼합방법으로 제조하였다. 반응물은 

에탄올로 세척한 후 14000 rpm으로 1시간 동안 원심 분리하여 미

반응 PEO를 제거하였다. 세척 작업 후 60 ℃ 진공오븐에서 24시간 

건조하였다. 이상과 같이 이온 및 공유결합형 MWCNT/PEO-NH2 

컴플렉스 제조에 대한 도식도를 Figure 1과 같이 정리하였다. 

분석. 개질된 탄소나노튜브의 분산성을 살펴보기 위하여 용매로 물

을 사용하여 분산성을 관찰하였다. 분산성 시험방법은 0.5 mg의 시료

를 10 mL 용매와 혼합한 후 약 1시간의 초음파 처리 후 분산성을 관

찰하였다.  

표면 개질 및 복합체 제조 전 후의 탄소나노튜브의 모폴로지 관찰은 

주사전자현미경, 투과전자현미경을 사용하여 분석하였다. 탄소나노튜

브 표면의 기능기 분석은 FTIR를 이용하였으며, 탄소나노튜브에 도

입된 PEO의 열안정성과 고분자 함량은 열중량 분석을 통하여 확인하

였다. 사용된 열중량 분석기로는 TA사의 TA Q50을 사용하였으며, 질

소 분위기 하에서 승온속도 20 ℃/min , 800 ℃까지 승온하였다.  

 

결과 및 토론 

 

분산성. MWCNT의 표면 개질과 고분자 기능화를 통한 수용액상

에서의 분산성 특성을 관찰하였고 그 결과는 Figure 2와 같다. 아무

런 처리를 하지 않은 P-MWCNT의 경우 자체의 응집력 및 비극성 

특성으로 인하여 수용액 상에서 분산이 전혀 이루어지지 않는 특성

을 나타내었다. COCl-로 표면처리한 MWCNT-COCl의 경우에도 

전혀 분산이 이루어지지 않는 특성을 나타내었다. 반면, PEO-NH2

를 도입한 복합체인 MWCNT-COCl-PEO-NH2의 경우 수용액에 

대한 분산성이 증대되는 것을 관찰할 수 있었다. 또한, COOH-로 표

면처리한 MWCNT 및 PEO-NH2 복합체는 수용액 상에서 매우 잘 

분산되는 것을 확인할 수 있었는데, 이는 COOH- 및 PEO의 물에 

대한 친화력이 높기 때문으로 추측된다. 특히 COOH-로 표면처리

한 MWCNT의 수용액 분산성이 매우 높은 점은 향후 중합반응 등에 

Figure 1. Reaction scheme of MWCNT/PEO-NH2 complex
through ionic and covalent bond. 
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적용시 매우 유리한 방법이 될 수 있다. 이러한 결과로부터 탄소나노

튜브 고유의 응집력을 표면 처리 및 고분자 복합체 처리를 통하여 향

상시킬 수 있음을 알 수 있다.  

MWCNT에 결합된 PEO 함량을 정량화 위하여 앞서 제조된 복

합체들의 TGA 분석을 통하여 무게 변화 곡선을 Figure 3과 같이 

얻었다. 평가한 모든 시료에서 보여주는 700 ℃ 근처 질량 감소는 탄

소나노튜브의 열분해에 의하여 발생하는 것으로 추정된다. 한편, 

300 ℃ 부근에서 PEO가 열분해되는 것을 Figure 3(h) 결과로부터 

추정할 수 있다. Figure 3(b) 결과로부터 P-MWCNT/PEO-CH3 복

합체에 함유된 PEO는 약 5 wt% 임을 추정할 수 있다. 이러한 낮은 함

량은 기능기를 함유하지 않은 PEO와 P-MWCNT와의 반응성이 매

우 낮음에 기인하는 것으로 추정할 수 있다.  

반면, 극성기 -NH2를 함유한 PEO의 경우 Figure 3(c) 결과와 

같이 약 9 wt% 내외의 함유량을 보이며, 이를 통하여 극성기의 도입

이 탄소나노튜브와의 반응성을 증대시키는 것을 알 수 있다. 이러한 

결과로부터 물리적 혼합에 의해서도 극성기 PEO의 경우 약 10% 내

외의 물리적 그래프팅이 가능한 것을 알 수 있다. 또한, Figure 3(f), 

(g) 결과로부터 탄소나노튜브에 기능기를 도입하면서 동시에 PEO 

사슬에 극성기가 도입되는 경우 최대 35∼40 wt% 수준의 PEO 사

슬을 탄소나노튜브에 결합시킬 수 있음을 추정할 수 있다. 그러나, 표

면처리 방식 타입 차이(COOH-, COCl-)에 따라서는 차이가 없는 것

으로 나타났다. 따라서, 최종 매트릭스 고분자 소재 디자인에 따라서 달

라질 수는 있으나, acyl-chlorination을 하지 않고 산처리만 하더라도 

충분한 양의 PEO 사슬은 결합이 되고 이는 향후 산업적으로 응용시 의

의가 있는 것으로 판단된다.  

상기 TGA 분석 외 FTIR 분석을 통하여 탄소나노튜브 표면의 PEO

의 존재를 확인하고자 하였고 Figure 4와 같은 결과를 얻었다. Figure 

4(a)는 PEO-NH2 스펙트럼으로 1100 cm-1 에서의 강한 C-O-C 

스트레칭 피크가 관찰되었고, 3500∼3400 cm-1에서의 넓은 N-

H 스트레칭 피크가 관찰이 되었다. Figure 4(b)는 MWCNT-COOH/ 

PEO-NH2의 특성피크이다. 피크의 강도가 강하게 나오지는 않으나 

3300 cm-1 근처의 신규 피크는 N-H 스트레칭 피크로 추정이 된다. 

또한, 1580 cm-1 근처의 신규 피크는 COO-NH3
+에서 유래하는 피

크로 추측이 된다. 그러한 이유는 일반적으로 카보닐레이트 음이온에 

의한 피크가 1650∼1550 cm-1에서 관찰이 되며, 일차아민의 염 형

태의 NH3
+에 의해 1600∼1575 cm-1 영역에서의 피크가 관찰이 된

다. 결론적으로 상기 피크는 아민과 카복실 그룹의 이온 결합에 의해서 

발생하는 피크로 추정이 된다.   

산처리를 통한 탄소나노튜브의 응집력 완화와 고분자 복합체 형성 

후 탄소나노튜브의 직경 변화를 살펴보기 위하여 주사전자현미경을 통

하여 모폴로지를 분석한 결과는 Figure 5와 같다. 순수 탄소나노튜브

의 경우 직경이 약 25∼27 nm 수준을 나타내었다. COCl-로 표면처

리한 탄소나노튜브에 PEO-CH3 복합체를 형성시킨 경우 약 27∼30 

nm 수준의 직경 확대가 관찰되었다.  

그러나 COCl-, COOH-로 표면처리한 후 탄소나노튜브에 결합시

킨 PEO-NH2 복합체는 약 30∼33 nm 수준의 직경 증대현상이 관

찰되었다. 이러한 결과는 앞서 TGA 결과와 유사한 결과로서 탄소나

노튜브의 표면처리 타입(COCl- 혹은 COOH-)보다는 표면처리와 

극성기를 함유한 PEO를 동시에 결합시키는 방법이 직경증대 및 함

량 증대에 가장 효과적이라는 것을 보여주는 결과라고 할 수 있다.  

표면처리 효과에 따른 탄소나노튜브 표면 특성변화를 상세히 확인

하기 위하여 투과전자 현미경 분석을 수행한 결과는 Figure 6과 같다. 

Figure 6(a)는 P-MWNT의 수용액 상에 분산된 상태에서 촬영한 

 
Figure 2. Dispersion of MWCNT and MWCNT/PEO complexes
in water: (a) P-MWCNT; (b) MWCNT-COCl; (c) MWCNT-
COCl-PEO-NH2; (d) MWCNT-COOH; (e) MWCNT-COOH/
PEO-NH2. 

Figure 3. TGA thermograms of MWCNT/PEO complexes: (a)
P-MWCNT; (b) P-MWCNT/PEO-CH3; (c) P-MWCNT/PEO-
NH2; (d) MWCNT-COCl; (e) MWCNT-COCl/PEO-CH3; (f)
MWCNT-COOH/PEO-NH2; (g) MWCNT-COCl/PEO-NH2; (h)
PEO-NH2. 
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Figure 4. FTIR spectra : (a) PEO-NH2; (b) MWCNT-COOH/
PEO-NH2. 
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것으로 다발의 응집이 다량 관찰되었다. Figure 6(b)는 산처리 후 응

집력이 완화된 것을 보여주고 있다. Figure 6(c)는 산처리 후 PEO 고

분자를 결합시킨 것으로 Figure 6(b)와 비교하여 약간의 분산성 및 

사이즈 증가를 나타내는 것을 알 수 있었다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 차세대 바이오 소재의 물성강화 및 이차전지 전극 

소재로 응용 가능성이 매우 높은 탄소나노튜브의 응집력을 완화하기 

위하여 MWCNT의 표면 개질 방법과 MWCNT/PEO 복합체의 제

조방법 및 분산성에 대하여 그 동안 여러 연구결과들과 비교하여 정량

적이고, 방법적 측면에서 비교할 수 있는 결과들을 얻었다. 구체적으로 

MWCNT/PEO 복합체에서 탄소나노튜브의 표면 기능기의 반응성 

여부는 화학처리 하지 않은 MWCNT 대비 표면에 -COOH나 -COCl

과 같은 기능기를 도입하는 경우 고분자의 함량이 약 20 wt% 가량 더 

함유될 수 있음을 TGA 분석 및 SEM 결과로부터 확인하였다.  

또한, MWCNT/PEO 간의 공유 결합을 유도하는 방법인 thionyl 

chloride 방법과 이온성 결합을 유도하는 -COOH 기능기 도입 방법

을 비교하여 봤을 때, 고분자 그래프팅 양적인 측면 및 분산성 측면

에서 큰 차이가 없음을 알 수 있었다.  

이러한 결과로부터 탄소나노튜브 복합재료 합성에 있어 산을 이용한 

표면처리 및 극성기를 함유한 PEO 고분자 사슬의 결합 방식은 매우 간

단하면서 효과적인 방법이며, 향후 산업적으로 매우 유용한 방법이 될 

것으로 예측된다. 특히, 향후 바이오 소재로 가장 유망한 폴리유산 소

재의 열적, 기계적 물성향상을 위한 탄소나노튜브 보강 방법 중 하나인 

탄소나노튜브 in-situ 중합 복합재료 제조를 위한 탄소나노튜브 표면 

특성변화 방법으로 본 연구 결과가 활용되어질 수 있을 것으로 예상

된다. 
 

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 2009년도 지역혁신센타(RIC07- 

03-02) 사업과 지방기술혁신사업(RTI04-01-02) 지원으로 이루어

졌음을 밝혀둡니다. 
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Figure 5. SEM images of (a) P-MWCNT; (b) MWCNT-COCl/
PEO-CH3; (c) MWCNT-COCl/PEO-NH2; (d) MWCNT-COOH/
PEO-NH2. 

Figure 6. TEM images of (a) P-MWCNT; (b) MWCNT-COOH;
(c) MWCNT-COOH/PEO-NH2. 
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