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초록: 초음파를 이용하여 poly(vinyl alcohol)(PVA)를 multiwalled carbon nanotube(MWCNT) 표면에 수상 그래프팅

하였고, 개질된 MWCNT를 이용하여 PVA와 나노복합체를 제조하였다. PVA로 개질된 MWCNT는 PVA 매트리스

에 높은 친화성을 띠고, 우수한 분산성을 가지며, 그 복합체는 균일한 물성을 가지고 있었다. 이로 인하여 0.1 wt%

함량의 MWCNT 첨가시에 전기전도도의 percolation threshold이 관찰되었다. 개질한 MWCNT를 3.0 wt%로 사용한

복합체는 순수 PVA 대비 인장강도는 약 50%, 파단 연신율은 약 430%, 모듈러스는 약 100% 증가하였다. 또한 개

질된 MWCNT는 PVA 매트리스에 핵제로 작용하여 5.0 wt% 첨가 시, 결정화온도를 8.5
o
C 증가시키고 결정화도는

11.5% 증가하였다.

Abstract: Poly(vinyl alcohol) (PVA) was grafted onto the multiwalled carbon nanotube (MWCNT) using ultrasound in

water and modified MWCNT/PVA nanocomposite was prepared. Modified MWCNT had a good affinity with PVA

matrix and showed improved dispersion state along with uniform properties. Therefore, the electrical percolation thresh-

old was observed at 0.1 wt% MWCNT. 3.0 wt% modified MWCNT/PVA composite had 50% higher tensile strength,

430% higher elongation at break, and 100% greater modulus. Since the modified MWCNT acted as a nucleation agent,

the crystallization temperature increased to 8.5 oC and the crystallinity increased to 11.5% at 5.0 wt% loading concentration.

Keywords: surface modification, ultrasonication, multiwalled carbon nanotube, poly(vinyl alcohol), nanocomposite.

서 론

1990년도부터 최근에 이르기까지, 탄소나노튜브(carbon

nanotube, CNT)는 고분자 소재의 기계적 물성 강화 보강제

및 전도성 충전제로써 이용하는 연구들이 많이 진행되어 왔

다. CNT는 2~5 wt% 정도의 소량의 첨가로도 고분자 소재에

전도성을 부여할 수 있고, 기계적 물성 또한 현격히 증가시

킬 수 있다. 이로부터, CNT는 EMI shielding device, 전계방

출 디스플레이, 가스센서, 전도성이 요구되는 고분자 복합소

재 및 경량성과 높은 기계적 강도가 요구되는 고분자 복합소

재 등으로 적용되어지고 있다.1-3 CNT를 이용한 고분자 복합

소재에 관한 연구들은, 고분자 매트리스 내에서의 CNT의 역

할과, CNT와 고분자와의 계면친화성, 분산성 그리고 그로 인

한 복합체의 물성의 변화에 관하여 초점을 맞추고 있다. 

CNT/고분자 복합체의 제조 시, 고분자 매트리스에 배합되

는 CNT의 분산성 저하로 인하여 복합체는 그 물성이 불균

일해지고, 기대하던 우수한 물성을 가지기 어렵게 된다. CNT

의 독특한 나노 구조로부터 기인된 강력한 반데르발스 힘(van

der Waals force)과 응집특성 때문에 응집체를 형성하고, 복

합체의 전기적, 열적, 기계적 물성은 균일성을 잃게 되며 더

불어 최종 물성이 저하된다. 복합체의 전기적 물성에 있어서,

전기 전도를 위한 전자 통로가 되는 CNT 네트워크의 형성을

방해하고, percolation threshold를 구현하기 위하여 2~3 wt%

를 훨씬 초과하는 CNT를 요구하게 된다.4,5 

CNT는 분산성 외에도 자체가 가지는 튜브형 구조로 인하

여 쉽게 파괴되어 본래의 물성을 발현하는 데에 어려움을 겪

는다. CNT는 10~20 nm의 직경과 10~70 µm의 길이를 가진
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튜브 형상의 나노 구조체이다. 이러한 높은 종횡비를 가진 튜

브형의 구조체는 쉽게 휘거나 뒤틀릴 수 있다. CNT의 파괴

적인 거동에 관한 확률은 직경 5~10 µm를 가진 탄소섬유보

다 약 1012배 높다. 실린더나 튜브같은 구조를 가진 물질들은

그 직경의 4 제곱에 반비례하는 유연성을 가진다.6 따라서

CNT는 판상형, 구형, 짧은 원기둥형 등의 다른 형상을 가진

재료들에 비하여, 외부의 물리적 자극 및 움직임으로 파괴적

거동이 보다 쉽게 유발된다. 이러한 이유로, 기대하는 CNT

의 보강효과를 제대로 구현하지 못하고, 고분자와의 배합 공

정에 있어서 많은 제약을 가지게 된다.

PVA 같은 친수성 고분자는 소수성을 가지는 다중벽탄소나

노튜브(multi-walled CNT, MWCNT)의  외곽 벽에 대하여

낮은 친화성을 가지기 때문에, 외부로부터상당한 수준의 전

단응력 또는 인장응력이 가해지는 상황에서 MWCNT는 고

분자 매트릭스 계면으로부터 쉽게 빠져 나온다.7 이러한 문

제점을 해결하기 위하여 MWCNT를 개질하여 복합체를 제

조 방법들이 제시되었다. 첫번째 단계는 MWCNT를 질산

(HNO3)이나 황산(H2SO4)같은 강산으로 산화시켜 목표하는

작용기들을 생성할 수 있게 표면에 결함(defect)을 생성시킨

다. 두번째는 산 처리된 MWCNT와 고분자 매트릭스간에 친

화적 상호작용을 일으킬 수 있는 작용기를  도입해 주는 단

계이다. 이 단계를 거친 MWCNT를 고분자 용액에 분산시킨

후, wet-casting을 통하여 필름 형태로 제조하거나, 방사법을

이용하여 섬유의 형태로 제조할 수 있다. 이러한 방법들을 통

하여 얻은 복합체는 순수한 MWCNT를 이용한 복합체에 비

하여 우수한 분산성을 보이며, 상대적으로 낮은 함량의

MWCNT로도 우수한 열적, 전기적, 기계적 물성을 구현할 수

있다.8-13 

Bai는 1, 10, 및 50 µm의 길이를 가진 MWCNT를 epoxy

에 최대 4 wt%까지 배합하고, MWCNT 길이의 증가에 따른

전기적, 기계적 물성의 영향에 관한 연구를 하였다. 동일 함

량에서, 전기 전도도는 MWCNT의 길이가 길수록 우수하였

으며, percolation threshold는 MWCNT의 길이가 길수록 낮

은 농도에서 발생하였다. 이 결과들은 MWCNT의 길이가

percolation threshold를 구현하는데 필요한 네트워크 구조를

형성함에 있어서 중요한 요소이며, 이로 인하여 전기 전도 및

저항의 물성이 큰 영향을 받음을 보여준다.14 Cebeci와 Gorrasi

는 고분자 매트릭스 내에서 MWCNT가 정렬함에 따라 전기

전도도가 현격하게 증가하고, percolation threshold를 보다 쉽

게 구현하는 것, 그리고 모듈러스가 증가하는 것을 보고하였

다.15,16 Oliva-Aviles는 MWCNT가 잘 정렬된 복합체가 정렬

되지 않은 복합체에 비하여 전도 전도도가 약 103~105 배  높

음을 보고하였다.17 Moniruzzaman와 Zhang은 MWCNT의 길

이, 농도, 분산상태, 정렬 정도에 따른 복합체의 전기적, 기계

적 물성 변화의 관계를 보여 주었다.18,19 

하지만, 상기 제시된 개질 방법 및 복합체 제조 방법들은

강산 또는 독성이 강한 유기시약들을 사용해야 하고 절차 과

정이 복잡하다. 

최근에 본 연구팀에서는, 초음파를 이용하여 수상에서 PVA

를 MWCNT의 표면에 간단히 개질하는 방법을 소개하였다.

초음파 인가 시 PVA는 라디칼을 지닌 상태로 절단되며 탄소

나노튜브는 일반적으로 라디칼 스캐빈저 역할을 하므로 생성

된 PVA 라디칼과 반응하여 PVA 사슬이 탄소나노튜브 표면

에 그래프트되었다. 제조 과정에 있어서, 사용한 MWCNT의

질량 대비 결과물은 초음파 조건에 따라 약 75~90% 정도의

수율을 보였다. 별도의 유기 용매를 사용하지 않고 PVA를 물

에 녹인 수용액과 초음파만을 이용하여 짧은 시간 안에 간단

히 MWCNT를 친수성으로 개질할 수 있는 장점이 있었다.20

본 연구는 상기 방법으로 개질한 MWCNT를 PVA에 배합하

여 복합체 필름으로 제조하고, 개질 시 인가한 초음파의 세

기와 시간 및 개질된 MWCNT의 함량에 따른 복합체 필름

의 광학적 성질, 전기적 성질, 열적 성질, 그리고 기계적 물

성을 관찰하였다.

실 험

재료. MWCNT는 Hanwha Nanotech(S. Korea)에서 화학증

기증착법(CVD)을 이용하여 합성한 순도 95%의 MWCNT로,

직경은 10~20 nm, 길이는 10~50 µm인 것을 사용하였다. PVA

는 Aldrich(USA)사에서 구입한 것으로 분자량은 89000~

98000 g/mol, 검화도는 99% 이상이었다. 물은 이중 여과 증

류수(DDI water)를 사용하였다.

초음파를 이용한 MWCNT의 표면개질. PVA 5 g을 DDI

water 94.75 g에 넣고, 80 oC에서 15분 동안 교반하여 균일하

게 용해된 PVA 수용액을 준비하였다. 그 수용액에 MWCNT

0.25 g을 넣고 교반시키며 상온까지 냉각시킨 후, horn type

의 ultrasonicator(Youngjin, S. Korea)로 표면 개질시켰다. 초

음파인가 세기를 300W(intensity: 105.8W/cm2)와 500W

(intensity: 176.3W/cm2)로 비교를 하였으며, 10분 간격으로

최대 50분 동안 초음파를 조사시켰다. 이 결과물을  DDI

water가 순환되는 Soxhlet extractor에 넣어 2일 동안 그래프

팅되지 않은 PVA를 분리하였다. 상기의 과정을 통하여 PVA

로 개질된 MWCNT를 얻었다.

MWCNT/PVA 복합체 필름제조. PVA 5 g을 80 g의 DDI

water에 첨가하고 80 oC에서 300 rpm으로 30분 동안 교반시

켰다. 제조된 PVA 수용액과 상기 개질된 MWCNT를 혼합한

후, 150W의 세기로 10분 동안 초음파를 인가하여 분산시켜

서 균일한 수용액을 제조하였다. 결과물은 샬레에 부어 진공

오븐에서 50 oC의 온도로 2일 동안 건조시켜 복합체 필름을

제조하였다. 복합체 필름의 제조에 사용된 개질한  MWCNT

의 함량은 0.05~5.0 wt%였으며 필름의 두께는 0.25 mm로 조

절하였다.
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시험 분석. 상기 복합체 필름 샘플들의 광학적, 전기적, 열

적 그리고 기계적 물성을 측정하였다. 복합체필름들의 분산

안정성은 광학현미경(EGUM-35B, EG TECK, S. Korea)과

디지털 카메라를 통하여 측정하였다. 부피저항은 104~1013Ω

범위의 저항을 측정할 수 있는 고저항계 측정기(Hiresta-UP,

Mitsubishi Chemical, Japan)와 10-3~107 범위의 저항을 측정

할 수 있는 저저항계 측정기(Loresta-GP, Mitsubish Chemical,

Japa n)를 이용하였다. 107 Ω 이하의 저항을 가진 시편은 four-

point probe(ASP Probe)를 이용하여 저저항계 측정기로 부피

저항을 측정하였고, 107 Ω 이상의 저항을 가진 시편은

concentric ring probe(URS Probe)를 이용하여 고저항계 측정

기로 부피저항을 측정하였다. 시차주사열량계(DSC) (DSC4000,

Perkin-Elmer, USA)를 이용하여 복합체의 결정화 온도 및 결

정화도를 측정하였다. 질소 분위기에서 승온속도 10 oC/min

로 가열/냉각하여 측정을 하였다. 인장실험은 동적/정적 만능

기(UTM 5569, Instron Korea, S. Korea)를 이용하였으며,

ASTM D638-10에 따라 시편을 제작하여, 로드셀은 50 kN인

것을 사용하였으며 인장속도는 50 mm/min로 구동하였다.

결과 및 토론

MWCNT의 분산성. 개질한 MWCNT를 0.01 wt%로 DDI

water에 넣어 분산시킨 후, 시간이 지남에 따른 분산 안정성

변화를 Turbiscan®을 이용하여 측정하였고,  두 달이 지나도

유지되는 우수한 분산 상태를 확인하였다. 반면, 순수한

MWCNT는 소수성을 가진 표면 성질로 인하여 DDI water에

서 응집되고, 1시간 안에 침전되었다.20 Figure 1은 500W-30

min의 조건으로 개질한 MWCNT를 0.05~5.0 wt%로 배합한

복합체 필름들이다. 함량의 증가에 따라 복합체를 투과하는

빛의 양이 줄고 어두운 빛을 보였다. 개질된 MWCNT는 복

합체에서 응집부분이 없이 고르게 분산되었다. Figure 2는 각

기 다른 초음파 조건인 300W-10 min, 300 W-50 min, 500

W-10 min, 500W-50 min로 개질한 MWCNT를 0.5 wt%로 배

합한 복합체 필름들이며, 10배 확대한 광학 이미지이다. 순수

MWCNT를 PVA에 배합한 복합체 필름과 순수 PVA로 제조

한 필름을 함께 준비하여 비교하였다. Figure 2(a)는 순수 PVA

필름으로 투명하다. Figure 2(b)는 순수 MWCNT를 PVA에

배합한 복합체 필름으로, 소수성 표면성질을 가진 MWCNT

가친수성을 가진 PVA 매트리스에서 응집체를 형성하면서 뭉

쳐있어 분산상태가 불량하였다. Figure 2(c)와 (e)는 각각

300W와 500W의 인가 세기로 조사시간을 10분씩 가해준 것

으로, 순수한 MWCNT를 사용하여 제조한 복합체에 비하여

분산상태가 우수하지만, 부분적으로 응집체를 형성하고 그 무

늬를 보여준다. Figure 2(d)와 (f)는 각각 300W와 500W의

인가세기로 조사 시간을 50분씩 가해준 것으로, 응집된 부분

없이 고르게 분산되어 있다. 이러한 결과는 개질된 MWCNT

를 DDI water에 분산시켜서 측정하였던  Turbiscan® 결과와

도 유사한 경향성을 보였다.20

MWCNT/PVA 복합체의 전기적 특성. 계면간 성질 및

MWCNT 형상으로 인한 접촉특징 등의 속성은 고분자 매트

Figure 1. Optical images of modified MWCNT/PVA composite

films prepared by different concentration: (a) 0 (Raw); (b) 0.05; (c)

0.1; (d) 0.5; (e) 1.0; (f) 2.0; (g) 3.0; (h) 5.0 wt%.

Figure 2. Optical images of raw and modified MWCNT/PVA com-

posite films. MWCNT was modified under different ultrasonic con-

ditions: (a) raw PVA; (b) 0.5 wt% raw MWCNT/PVA; (c)~(f)

0.5 wt% modified MWCNT/PVA, (c) 300 W-10 min; (d) 300 W-

50 min; (e) 500 W-10 min; (f) 500 W-50 min. 
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리스 내에서 MWCNT 네트워크를 형성하는 데에 영향을 주

어, MWCNT/고분자 복합체의 전기적 물성에 큰 영향을 미

친다.

준비된 MWCNT는 초음파 인가세기 및 조사시간을 조절

하여 그래프팅되는 고분자의 양을 조절하여 개질하였다. 따

라서 그래프팅되는 정도에 따라 친수성 매트리스 또는 친수

성 용매에서 분산 안정성을 조절하는 것이 가능하였다. Scheme

1은 MWCNT가 개질된 정도와 복합체 내 개질된 MWCNT

의 함량의 변화에 따라서 분산 안정성과 네트워크가 형성에

관한 개념을 도시한 그림이다. 개질된 정도가 증가함에 따라

서 고분자 매트리스와 높은 친화성을 가지고서 우수한 분산

성을 가지게 되고, 이로부터 네트워크 형성이 보다 수월해 진

다. 개질된 MWCNT의 함량의 증가도 네트워크 형성에 유리

함을 제공한다.

Figure 3은 500W-30 min의 조건에서 개질된 MWCNT의

함량의 증가에 따른 부피저항의 변화를 보여준다. 함량이 증

가됨에 따라 부피저항도 감소하였다. 순수한 PVA에 개질된

MWCNT가 0.1 wt%까지 배합되면서 부피저항은 107 ohm·cm

까지 급격히 감소하였다. 0.1~1.0 wt%의 함량에서는 107에서

106ohm·cm으로 낮아지고, 1.0~3.0 wt% 함량에서는 104

ohm·cm까지 점진적으로 낮아지며, 3.0~5.0 wt% 함량에서는

103ohm·cm에 근접한 값까지 감소하지만 큰 변화는 없었다.

본 결과에서 0.1 wt% MWCNT 함량에서 percolation threshold

가 관찰되었다.

Figure 4는 각기 다른 초음파 조건으로 개질한 MWCNT를

percolation threshold 후의 농도인 0.5 wt%의 함량으로 배합

한 복합체 필름의 부피저항을 나타낸다. 이 함량의 복합체들

은 106~107 ohm·cm 범위의 부피저항을 가지고 있었다. 500W

의 조건으로 개질된 MWCNT의 복합체가 300W로 개질된

MWCNT의 복합체보다 부피저항이 높았다. 그리고 300와

500W의 인가세기로, 보다 오래 조사시켜서 개질해 준

MWCNT의 복합체일수록 높은 부피저항을 나타내었다. 300W

인가세기에서의 조사시간별 부피저항의 증가량보다 500W

Scheme 1. Dispersion of MWCNT in PVA matrix and the formation

of their network. 

Figure 3. Variation in volume resistivity of MWCNT/PVA com-

posite films as a function of the concentration of modified

MWCNT.

Figure 4. Variation in volume resistivity of MWCNT/PVA com-

posite films as a function of ultrasonic condition for the modifica-

tion of MWCNT.
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인가세기에서의 조사시간별 부피저항의 증가량이 높았다.

Figure 3과 Figure 4에서 보인 결과를 타 연구 결과들과 비

교해보면, 안정적인 분산상태를 가지는 MWCNT의 복합체는

전기 저항도에 있어서 1.0~2.5 wt%의 함량에서 percolation

threshold가 나타나며, 그 이상의 함량이 부하되면서 101~102

ohm·cm 이하의 부피저항을 가졌다.21-23 본 연구에서는 초음

파를 이용하여 MWCNT를 친수성인 PVA로 개질하여 PVA

를 매트릭스로 사용한 복합체를 제조하여 상호친화성 및 분

산성이 극대화되어, 보다 낮은 함량의 부하(0.1 wt%)로도

percolation threshold의 구현이 가능하였다. 하지만, 강력한 초

음파로부터 기인된 MWCNT 파괴로 인하여,20 percolation

threshold를 구현하는 농도 이상의 함량에서도 기존 복합체들

에 비하여 높은 전기 저항도(103ohm·cm)를 가지게 되었다.

고에너지를 가진 초음파의 파동을 MWCNT에 가하면

conjugated sp2 구조를 파괴하고, 종횡비가 높은 튜브 구조를

쉽게 절단하면서 그 길이를 단축하여 MWCNT 본연의 우수

한 전기적 물성이 감소된다. 또한 MWCNT의 표면에 두껍게

그래프팅되어 있는 고분자의 층 때문에, MWCNT와 MWCNT

가 접촉하여 점-접촉을 형성하는 부분에서 MWCNT  간의

실제 거리가 증가된 것도 전기적 물성 감소의 한 요인이다.

MWCNT/PVA 복합체의 기계적 물성. MWCNT 복합체 필

름의 기계적 물성에 있어서, (1) 복합체의 균일성과 분산 안

정성, 그리고 (2) MWCNT와 고분자 매트리스간의 친화성과

상호작용, 그 외 (3) MWCNT 표면개질 또는 복합체로 가공

하는 과정에 의한 MWCNT의 파괴 정도 등의 요소들은 큰

영향을 미친다.

상기 요소들과 기계적 물성간의 관계성을 파악하기 위하여

인장시험을 진행하였으며 그 결과들을 Figure 5와 Figure 6

에 나타내었다.

Figure 5는 500W-30 min의 조건으로 개질한 MWCNT를

농도 별로 배합한 복합체들의 기계적 물성을 보여준다. 0~

1.0 wt%에서는, 파단 연신율이 약 60에서 280%까지, 인장강

도은 45에서 65MPa까지 급격히 증가하였다. 모듈러스는

1.1 MPa에서 약 1.5MPa로 점진적으로 증가하였다. 1.0~3.0

Figure 5. Variation in mechanical properties as a function of the concentration of modified MWCNT: (a) elongation at break; (b) Young’s

modulus; (c) tensile strength.
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wt%에서는, 파단 연신율과 최대 인장응력의 최적점에 이르

나 큰 변화는 보이지는 않았다. 모듈러스는 약 1.5MPa에서

약 2.1MPa로 급격한 증가를 보이며 3.0 wt%에서 최적점에

이른다. 3.0~5.0 wt%에서는, 파단 연신율은 약 320에서 180%

까지 급격히 감소하였다. 최대 인장강도 및 모듈러스는 큰 변

화없이 유지되는 경향을 보였다.

Figure 6은 각기 다른 초음파 조건으로 개질한 MWCNT를,

기계적 물성 변화의 급격한 상승을 보이던 0.5 wt%의 함량으

로 배합한 복합체들의 기계적 물성을 보여준다. 순수한 PVA

에 비하여 연신율은 약 60%에서 약 140~220%까지 증가하

였으며, 인장강도는 약 45 MPa에서 55~65MPa까지 증가하

였다. 모듈러스는 약 1.1MPa에서 1.35~1.55MPa까지 증가

하였다. 전반적으로 300 W보다 500W의 초음파 세기로 개

질된 MWCNT의 복합체들이 파단 연신율, 인장강도, 모듈러

스 등 기계적 물성 전반적인 부분에 있어서 우수한 양상을

보였다. 또한 초음파 조사시간이 길게 하여 개질된 MWCNT

의 복합체들이 보다 우수한 기계적 물성을 보였다. 하지만,

500W-50 min의 가혹한 조건에서 개질된 MWCNT의 복합체

는, 파단 연신율은 약 220%에서 약 170%로, 인장강도는 약

65MPa에서 약 62.5MPa로 감소하였다.

개질된 MWCNT는 PVA 매트리스와 매우 높은 친화성을

가지며 우수한 분산 안정성으로 그 복합체의 기계적 물성에

균일성을 부여한다. MWCNT와 고분자 계면간의 강력한 상

호작용은 MWCNT가 매트리스로부터 쉽게 빠져나오지 못하

게 잡아주는 동시에, 개질된 MWCNT가 PVA의 분자 사슬들

에 관하여 강한 결속력을 가하기 때문에, PVA 분자 사슬이

외부 응력에 의하여 중간중간 끊어지게 되어도 MWCNT가

끊어진 사슬들을 직/간접적으로 연결하고 지탱해준다. 또한

매트리스 내부의 MWCNT가 복합체에 가해지는 외부응력을

분할하여 함께 견뎌주고, PVA 매트리스에 기계적 내구성을

부여하며 고분자 분자 사슬들이 기계적 힘에 의해 절단되는

거동에 대한 저항성을 준다. 결국 개질된 MWCNT의 첨가는

복합체에 있어서 연신율, 모듈러스, 인장강도 등의 기계적 물

성에 긍정적인 영향을 부여한다. 

MWCNT의 함량이 증가됨에 따라서 MWCNT의 표면과 접

촉하는 고분자 매트릭스의 면적은 점차적으로 증가된다. 하

Figure 6. Variation in tensile properties as a function of ultrasonic condition for the modification of MWCNT: (a) elongation at break; (b)

Young’s modulus; (c) tensile strength.
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지만, 나노튜브의 형태로, 단위 질량당 높은 표면적을 가지고

있는 MWCNT의 특징상 적정 부피를 초과하면서부터는 PVA

의 고분자가 MWCNT의 표면과 모두 접촉하는 데에 한계가

있어 연신율에 기여도가 감소된다. 이로 인해 함량 증가에 따

른 연신율은 적정 함량을 초과하면서부터 감소된다. MWCNT

를 보다 고함량으로 첨가시, PVA 고분자 매트리스 내에서

MWCNT는 응집체를 형성하기에 용이해 진다. 이러한 응집

체 도메인들은 잘 분산되어 있는 MWCNT에 비하여 PVA 매

트리스와 접촉성이 상대적으로 떨어지면서 매트리스와의 결

속력이 약하고, 계면간 상호작용하는 힘이 불균일하다. 이로

인하여 미세 크랙 및 빈 공간의 생성을 보다 쉽게 유발하게

된다.

결국 적정 농도일 때보다 낮은 힘에도 쉽게 파괴된다. 또

한 강력한 에너지를 가진 초음파는 MWCNT의 표면을 파괴

하며 길이를 감소시켜, 결국 순수한 MWCNT가 가진 기계적

물성을 저하시키게 되고, 그 복합체에도 부정적인 영향을 미

치게 된다.

MWCNT/PVA 복합체의 열적 물성. PVA는 준결정성 고

분자로 모듈러스는 결정화도와 깊은 연관성을 가진다. Cadek

과 Coleman은 MWCNT가 PVA에 핵제(nucleating agent)로

작용하여 결정화도를 증가시킬 수 있음을 보고하였다.21,22 또

한 MWCNT가 고분자 매트리스 내에서 핵제로 작용하여 결

정화도와 모듈러스가 증가하는 현상과 그들간의 상관관계가

보고되었다.23-25 

Figure 7과 Figure 8에 개질된 MWCNT 복합체의 DSC 측

정결과로, 개질한 MWCNT의 함량 증가 및 개질 조건의 변

화에 대한 복합체의 결정화 온도(Tc)와 결정화도(crystallinity)

를 나타내었다. Figure 7은 개질된 MWCNT의 함량 증가에

따른 결정화 온도 및 결정화도의 변화를 도시하였다. 순수한

PVA의 결정화 온도는 약 200 oC이지만 개질된 MWCNT가

0.5 wt%로 배합됨에 따라 결정화 온도가 약 206 oC까지 급격

하게 증가하였으며, 0.5~5.0 wt%로 증가함에 따라 결정화 온

도가 점진적으로 증가하다가 5.0 wt%에 이르러 약 208.5 oC

까지 증가하였다. 결정화도는 DSC 데이터를 식 (1)에 적용

하여 계산하였다.

Crystallinity(%) = (∆Hm/∆Hm
o)×100 (1)

∆Hm
o는 폴리머가 100% 결성정을 가질 때의 용융엔탈피

(melting enthalpy)를 의미하며, PVA는 155 J/g 값을 적용하였

다.24 개질된 MWCNT의 복합체는 0.5 wt%까지는 점진적으

로 결정화도가 증가하여 약 26.5%에서 약 28.0%로 증가한

다. 0.5 wt%를 초과하여 5.0 wt%까지 배합하면서 결정화도는

약 38%까지 증가한다. 

Figure 8은 결정화도가 급격히 증가하기 시작하는 0.5 wt%

MWCNT 함량의 복합체에 관하여, 초음파의 조건에 따라 개

질된 MWCNT 복합체의 결정화 온도 및 결정화도의 변화를

나타내었다. 순수한 PVA는 약 200 oC의 결정화 온도를 가지

고 있고 여기에 개질한 MWCNT를 배합하면 약 203~205 oC

로 결정화 온도가 증가한다. 결정화도는 순수한 PVA는 약

26.5%였으며 개질된 MWCNT가 첨가됨에 따라서 28.5~29.5%

로 결정화도가 증가하였다. 결정화 온도 및 결정화도 모두 뚜

렷한 경향성은 발견되지 않았고, 300 W의 조건보다는 500W

의 인가 세기로 개질해준 MWCNT의 복합체가 약간 높은 결

정화 온도와 결정화도를 가졌으나, 그 차이가 크진 않았다.

즉 개질 상태에 따른 영향을 크게 받지는 않았다. 

핵제로써 작용하는 MWCNT 함량의 증가로, PVA가 재결

Figure 7. Variation in crystallization temperature (Tc) and crystal-

linity of MWCNT/PVA composite films as a function of the con-

centration of modified MWCNT.

Figure 8. Variation in crystallization temperature and crystallinity of

MWCNT/PVA composite films as a function of ultrasonic condition

for the modification of MWCNT.
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정화되는 과정에서 MWCNT를 중심으로 결정성 부분을 형

성하는 거동이 보다 유리하게 일어난다. 이는 결정화 속도와

결정화를 할 수 있는 장소가 모두 증가됨을 의미한다. 이로

인하여 PVA 복합체의 결정성 부분이 보다 빨리 생성되고 비

결정성 부분은 줄어든다. 즉 결정화도와 결정화 온도가 증가

한다. 이 결정성 부분의 증가는 결정화도와 기계적 강도의 증

가로 직결된다. MWCNT의 개질 조건에 따른 결정화 온도

및 결정화도는 개질 조건 정도의 증가에 소폭의 증가를 보였

으나 그 정도가 크지는 않았는데, 이는 MWCNT의 길이 감

소와 그래프팅된 PVA 영향이 복합적으로 작용된 결과다.

정리하면, 개질한 MWCNT을 PVA에 첨가하여 재결정화를

할때, 그 함량 및 길이의 감소에 따라 결정화 장소 및 결정

화 속도를 증가시키고, 결정화도와 결정화 온도를 동등 이상

으로 증가시킨다. 상기 결과들은 MWCNT가 PVA 매트리스

에 핵제로써 작용하고 결정화도와 모듈러스를 상승시키는 상

관관계를 보여준다. 

결 론

MWCNT를 초음파 수상 그래프팅을 이용하여 인가세기 및

조사시간을 다르게 하여 PVA로 표면개질하였고, 개질된

MWCNT를 최대 5 wt%까지 배합하여 MWCNT/PVA 복합체

필름으로 제조하였다. 개질된 MWCNT의 PVA의 복합체의

물성에 대한 영향을 조사하기 위하여 광학적, 전기적, 열적,

그리고 기계적 물성을 분석하였으며 다음과 같은 결론을 얻

었다. 

1. 개질된 MWCNT는 PVA 매트리스에 높은 친화성을 띠

고, 우수한 분산성을 가지며, 그 복합체는 균일한 물성을 가

지게 된다. 

2. 개질한 MWCNT는 우수한 분산성을 바탕으로, 전기 전

도성을 부여하기 위한 네트워크 및 전도통로를 형성하는 데

에 긍정적인 영향을 주고, 약 0.1 wt% 범위의 함량에서도

percolation threshold를 보인다. 하지만, 초음파에 의한

MWCNT 구조의 파괴에 의한 영향과 표면에 두껍게 코팅된

고분자에 의한 MWCNT간 접촉 방해로 인하여 2.0 wt% 이

상의 함량을 가진 복합체에서도 103 ohm·cm 이상의 부피저

항 값을 가지게 된다. 

3. 개질한 MWCNT는 매트리스와 높은 친화성에 의하여

함량 2.0~3.0 wt% 범위에서, 최대인장강도를 약 50%, 파단

연신율을 약 430%, 모듈러스를 약 100% 증가시킬 수 있다. 

4. MWCNT는 PVA 매트리스에 핵제로 작용하여 5.0 wt%

첨가시, 결정화온도를 8.5 oC 증가시키고 결정화도는 11.5%

증가켰으며 이는 기계적 물성증가에 직접적인 영향을 미친다.
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