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초록: 나일론6에 팽창 그라파이트(expanded graphite, EG)가 혼합된 나일론6/EG 복합체의 결정화 과정과 흐름성에 미            

치는 EG 함량 및 복합체 제조방법을 고찰하기 위해 비등온 결정화 거동과 동적유변학적 특성을 평가하였다. EG의              

첨가 시 용융 온도는 큰 변화가 나타나지 않았으나, 결정화온도에서는 큰 폭의 증가를 나타내었다. 결정화 거동 분               

석을 위해 Avrami 분석을 진행하였다. EG의 함량이 증가할수록 나일론6/EG 복합체의 복소 점도 증가와 함께 면찰              

담화(shear thinning) 현상이 증가함을 보여주었고, 전단 박하의 증가는 높은 전단속도 영역에서 복소점도의 증가 폭을             

감소시켜 복합체의 성형 가공 시 나일론6와 유사한 조건에서 가공이 가능할 것으로 평가된다.

Abstract: A non-isothermal crystallization behavior and dynamic rheological properties were evaluated to examine the 

effect of expanded graphite (EG) content and fabrication method on the crystallization process and flow properties of 

nylon 6/EG composite. The melting temperature did not change significantly when EG was added, but the crystallization 

temperature showed a significant increase. Avrami analysis was performed to analyze crystallization behavior. As the con-

tent of EG increased, it was shown that the shear thinning behavior increased along with the increase in the complex vis-

cosity of the nylon 6/EG composite. It is evaluated that it can be processed under conditions similar to nylon 6 during 

the polymer processing.

Keywords: crystallization, expanded graphite, nylon6, rheological properties, Avrami analysis.

서  론

최근 자동차에 전장부품의 사용이 증대되면서 전자파차폐와     

더불어 방열 성능이 요구되는 부품의 범위가 증가하고 있다.       

자동차에 사용되는 전자소자가 고집적화 될수록 전력 밀도      

증가로 인하여 더 많은 열이 발생하고, 소자의 기능저하, 오        

작동, 열화 등으로 전자장치의 성능, 수명 및 신뢰성에 매우        

심각한 영향을 미치고 있다.1,2 이와 같은 문제를 해결하기 위        

한 한 방편으로 열을 배출시키는 방열 소재 기술이 지속적        

으로 연구되고 있다. 방열 소재로는 주로 금속 재료가 많이        

사용되어 왔는데, 최근에는 성형이 용이하고 제조 비용이 저       

렴하며 내부식성 등의 장점과 더불어 경량화 측면에서 유리한       

고분자/틴소필러 복합소재에 대한 연구가 진행중에 있다.3    

고분자/탄소필러 복합체는 탄소섬유, 그래핀, 그라파이트, 탄    

소나노튜브 등의 탄소 소재를 고분자에 용융상태에서 혼합    

하는 것으로 적용하는 용도에 따라 함량이 최대 50 wt%까지    

다양하게 존재한다.

열가소성 수지 중 나일론6(Polyamide 6, PA6)은 우수한 열    

안정성, 낮은 유전상수 및 높은 인장강도로 자동차 부품 중    

내열성이 요구되는 부분 및 전자기기에 주로 사용되고 있다.    

나일론6은 지방족 아미드 계열의 고분자로 전기적 특성 및    

방열 특성이 열세하기 때문에 전장부품에 사용하기 위해서는 위    

에서 언급한 나일론6/탄소필러 복합체의 제조 및 적용에 대한    

연구가 필요하고, 이에 대한 연구는 비교적 많이 진행되어 왔다.4-7

나일론6/탄소필러 복합체의 경우 탄소필러의 첨가에 의해    

서 열적특성과 흐름성이 변화하기 때문에 사출성형 시 가소    

화, 충진 및 보압 그리고 냉각 과정에 대한 공정 변수 조절    

이 요구된다. 이를 위해서는 나일론6/탄소필러 복합체의 결    
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정화거동과 유변학적 특성에 대한 고찰이 필요하다.

탄소 기반 재료에는 흑연(graphite), 그래핀(graphene), 탄소     

나노튜브(carbon nanotube, CNT), 탄소섬유(carbon fiber) 등     

이 있으며, 이들을 충진제로 사용한 복합체 연구가 진행되어       

왔다.8-10 탄소 필러 중 팽창흑연(expanded graphite, EG)은 고       

유의 높은 열전도도(약 300 W/mK)를 갖으며, 다른 탄소 기        

반 충진제에 비해 가격이 저렴하다. 층간 간격이 있는 흑연        

시트로 구성된 고유한 구조로 효과적인 3차원 열전도 네트워       

크를 형성하고, 높은 종횡비를 가진 마이크로 필러는 입자 간        

거리를 줄여 우수한 열 경로로 열전도를 향상시킬 수 있다.11 

본 연구실에서는 나일론6에 EG를 50 wt%까지 첨가하면서      

열전도도와 기계적 물성 변화에 대해 고찰하였다.12 열전도도와      

기계적 물성은 자동차 부품 소재로 적용 가능한 수준까지의       

물성 확보가 가능한 것으로 확인되었으나, 흐름성과 열적 특       

성에 있어서 변화가 발생하는 것을 확인하였고 이에 대한 추        

가적인 연구의 필요성을 인지하였다. 일반적으로 고분자/탄     

소섬유 복합소재를 자동차 부품 소재에 적용하기 위해서는      

사출성형 공정을 이용한다. 사출성형 공정에서 흐름성은 매      

우 중요하며, 특히 무기 필러가 다량 함유된 경우에는 꼭 고         

려되어야 하는 변수이다. 더불어 사출성형에서 냉각과정은 사      

출성형 공정 중에서 시간이 가장 많이 소유되는 부분으로 생        

산성 향상을 위해 최적화가 필요하며 이를 위해서는 결정화       

거동에 대한 고찰이 필수적이다.

따라서 본 연구에서는 나일론6에 탄소 필러로 EG를 혼입       

하여 나일론6/EG 복합체를 이축압출기를 이용하여 제조하고,     

제조한 복합체의 열적특성을 DSC(differential scanning    

calorimetry)를 이용하여 분석하였다. DSC의 비등온 결정화     

피크를 이용하여 Avrami 분석을 통해 결정화 거동을 분석하       

였다. 또한 EG 함량에 따른 PA6/EG 복합체의 유변학적 특        

성에 대해서도 고찰하였다. 결정형태 및 유변학적 특성에는      

마스터배치 및 주/부 투입구를 이용하여 제조한 복합체를 추       

가로 사용하였다.

실  험

재료. 본 연구에서는 열전도성 복합체를 제조하기 위해 열       

가소성 수지인 나일론6은 태광산업사(Korea)의 TK2451 grade     

를 사용하였고, 복합체의 전도성 충진제 EG는 네오인더스사      

(Korea)의 순도 99.02%, 비중 0.12 g/cm3, 입도 80 mesh(≥70%)        

를 사용하였다. Figure 1에 산처리 등에 의해 제조되는 팽창        

흑연의 구조를 나타내었다.

복합체 제조 및 성형방법에 따른 시편제작. 나일론6과 탄       

소필러는 80 ℃ 오븐에서 12시간 이상 건조한 후, 필러 함량         

및 종류에 따라 이축압출기(Twin extruder, 바우테크사 A-19,      

L=760 mm, D=19 mm, L/D=40, Korea)를 이용하여 260/260/       

260/260/250/240 ℃, 250 rpm 조건에서 EG를 10~50 wt%까지       

변량하면서 나일론6/EG 복합체를 제조하였다. 또한 기존 연     

구결과 기계적 물성에 최적을 나타낸 EG의 함량 40 wt%에     

대해서는 주 투입구와 부 투입구로 구분하여 복합체를 제조     

하였고 마스터배치(master-batch, MB)도 적용하여 같이 비교     

하였으며, M40/S0, M0/S40, MB로 구분하여 표기하였다.

분석 및 측정. 시차주사열량계(DSC, Perkin Elmer사     

DSC4000, USA)를 사용하여 시편 4~6 mg을 취해 50~300 ℃     

@N2 온도범위에서 승온 및 냉각 속도 10 ℃/min 조건에서     

측정하였다. 나일론6와 복합체의 결정형태를 살펴보기 위해     

가열판(hot stage, LINKAM사 TP92, UK)이 장착된 편광현     

미경(polarizing optical microscope, POM, Olympus사 BX41, JP)     

을 이용하여 20배의 배율로 관찰하였다. 나일론6와 EG 10%가     

투입된 복합체는 300-260 ℃ 범위에서 10 ℃/min, 260-250 ℃     

범위에서 1 ℃/min의 냉각과정에서 결정상태를 관찰하였다.     

X-선 회절장치(X-ray diffraction, XRD Rigaku사 MiniFlex600,     

JP)를 이용하여 CuKα(radiation with λ = 0.15406 nm)으로 2θ     

10-90°, 5°/min 조건으로 측정하였다. 유변학적 특성을 확인     

하기 위해 고분자 복합체의 복소점도는 유변측정기(Rheometer,     

Anton paar사 MCR302e, Austria)를 이용하여 290 ℃에서     

1.3 mm gap간격으로 parallel plate를 이용하여 frequency 0.01-     

100 Hz, strain 0.01% 조건으로 측정하였다. 

결과 및 토론

EG 함량에 따른 나일론6/EG 복합체의 열적 특성을 고찰하     

기 위해 DSC 측정 결과를 Figure 2에 나타내었다. 용융온도     

(Tm)의 경우 EG가 첨가되어도 큰 변화는 없지만 결정화 온     

도(crystallization temperature, Tc)는 나일론6의 경우 168.4 ℃     

에서 관찰되었고, 10-50 wt%의 EG가 첨가된 나일론6/EG 복     

합체는 193 ℃ 부근에서 관찰되어, 대략 25 ℃의 증가를 나     

타내었다. 이는 무기 소재인 EG가 투입되면서 불균일 핵제     

(nucleating agent)로 작용하여 핵 생성을 일으키며 결정을 가     

속화 시킨 것으로 판단된다.13 이와 같은 결정화온도에 대한     

변화는 사출성형 시 금형에서의 냉각 조건 설정에 중요하기     

때문에 결정화 거동에 대한 추가적인 분석이 필요하다. 

비등온 결정화 거동에 대한 동력학적 분석을 위해 아래 형     

태의 Avrami 식에 적용하였으며, 비등온 결정화 거동은     

Herrero14와 Cebe15에 의해 제안되었다. 아래와 같이 식 (1)-(3)의     

과정을 통해 분석이 가능하다.

Figure 1. Structure of expanded graphite.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 2, 2023
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Avrami 식은 일차 결정화의 선형 결정성장 속도를 해석한       

것으로 X(t)는 상대결정화도, n은 Avrami 지수, k는 시간에       

따른 결정화 속도상수를 의미한다. 비등온 상태를 고려해주      

기 위해 식 (2)와 같이 냉각속도 c를 도입하여 결정화 속도         

상수를 보정해주었으며, 식 (2)를 식 (1)의 Avrami 식에 대입        

하여 비등온 결정화 거동에 대한 해석이 가능하다. 

Figure 3은 DSC 냉각곡선으로부터 Avrami 분석을 진행한    

결과이다. Avrami 방정식의 경우 일반적으로 결정화가 진행    

되면 구정 사이의 충돌과 부피축소 등이 발생하여 결정화 초    

기에 잘 맞는 수식으로 알려져 있기 때문에 결정화 초기 부    

분을 중심으로 계산한 결과를 Figure 3 표시하였고, 결정화    

속도와 Avrami 지수를 Table 1에 요약하였다. Avrami 지수    

n은 결정성장의 기하학적인 모양을 나타내며, 결정핵 생성이    

균일하게 일어날 때, n = 2인 경우에 1차원적으로서 선형결정을    

형성하며, n = 3인 경우에 2차원적 결정 성장으로 판상의    

lamella 결정을 보이며, n = 4인 경우에 구정처럼 3차원의 결    

정성장을 보인다. Avrami 지수가 2.5-2.9 사이의 값을 보여주    

는데 이는 나일론6과 복합체의 성장조절이 주로 계면에서 일    

어나고 성장형태는 주로 원반형으로 진행되고 있으며 산발적    

핵생성이 발생한다고 추측할 수 있다.16

나일론6과 복합체의 결정형태를 살펴보기 위해 가열판이    

장착된 편광현미경을 이용하여 나일론6과 EG 10%가 투입된    

복합체의 냉각과정에서의 결정 형태를 관찰하여 Figure 4에    

나타내었다. 나일론6과 복합체 모두에서 구정의 전형적인 특    

성인 동심원 또는 Maltese cross(구정내 분자배향의 이방성에    

log 1 X t( )–( )ln–[ ] nlogt logk+=

logkt

logk

c
----------=

X t( )

dHc/ Td( ) Td
T0

T

∫

dHc/ Td( ) Td
T0

T
∞

∫
------------------------------------=

Figure 2. DSC cooling (a) and heating curves (b) of nylon 6/EG 

composites.

Figure 3. Avrami analysis of nylon 6/EG composites.

Table 1. Crystallization, Melting Temperature and Avrami 

Parameters of Nylon 6/EG Composites

Sample T
c 
(℃) T

m 
(℃) n k

PA6 168.36 225.01 2.51 0.73

PA6/EG10 193.22 222.00 2.72 0.76

PA6/EG20 193.87 221.70 2.84 0.71

PA6/EG30 193.49 222.73 2.91 0.71

PA6/EG40 193.14 221.93 2.96 0.72

PA6/EG50 193.30 222.10 2.66 0.72
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의해 나타나는 것으로, 구정 자체는 구상대칭이지만 라멜라는      

이방성을 가지고 있기 때문에 나타나는 것으로 형태가 몰타       

십자가와 유사해 붙여진 이름임) 등이 거의 나타나고 있지 않        

아 구형 보다는 원반형의 결정 구조를 나타내는 것으로 판단        

된다. 복합체의 경우 EG 투입에 의해서 검정 부분이 많이 보         

이고 있기는 하지만 전체적으로 결정 형태에 있어서 나일론       

6과 큰 차이는 없는 것으로 해석된다.

EG의 첨가에 따른 나일론6/EG 복합체의 결정 형태를 확인       

하기 위해 XRD를 측정하였고, Figure 5에 나타냈었다. 나일       

론6의 결정은 아미드기 간 수소결합에 의해 지배적이며 역평       

형하게 배열되는 α형 결정과 평행하게 배열되는 γ형 결정이       

있다. γ형 결정은 아미드기 평면과 메틸렌기의 지그재그(zigzag)      

면과 동일한 평면이 되고 분자쇄는 ɑ형 결정보다 조금 줄어        

들게 된다. α형과 γ형 결정의 존재율은 밀도에 따라 달라지        

며, X-선 회절의 경우 α형 결정은 2θ = 24° 및 20°에서 나타           

나며, γ형 결정은 2θ = 21°의 회절피크를 나타낸다고 보고되        

어 있다.17 복합체 제조방법에 관계 없이 나일론6/EG 복합체       

에서는 EG의 첨가로 인해 EG가 불균일 핵제 역할을 하며 α         

결정이 지배적으로 관찰되는 것으로 보여진다.18 나일론6/EG     

복합체 결정성 피크는 2θ = 26.04°, 54.26°에서 (002), (004)의        

흑연 결정면에 대한 고유의 회절 피크가 나타나는 것으로 확        인되었다.

나일론6/EG 복합체의 흐름성을 확인하기 위해 동적유변물     

성 측정기를 이용하여 유변학적 특성을 측정하였다. Figure 6     

은 주 투입구에 EG의 함량을 10-50 wt%로 변경하며 제조한     

복합체의 주파수에 따른 탄성률(a)과 복소점도(complex    

viscosity)(b)를 나타낸 것이다. EG의 함량이 증가함에 따라     

복소점도가 큰 폭으로 증가함을 알 수 있으며, 무기물의 첨     

가에 따라 면찰담화(shear thinning) 현상도 같이 증가함을 알     

수 있었다. 일반적으로 고분자의 면찰담화 현상은 고분자의     

분지 형태 또는 탄성 특성의 무기물 필러 첨가 등에 의해 증     

가하는 현상을 보이며 이는 실제 사출성형 영역인 고전단속     

도 또는 높은 전단속도에서 용융 점도의 감소를 가져오기 때     

문에 고분자 성형 시 유리하게 작용한다.19-23

Table 2는 EG 함량에 따른 1 Hz에서의 복소점도, 면찰담화     

정도를 나타내는 지수법칙 계수(n) 등을 나타낸 것이다. Table     

2에서 볼 수 있듯이 EG 함량이 높을수록 낮은 주파수에서 복     

Figure 4. POM images nylon 6 (left) and nylon 6/EG10 composites 

(right) at 250 ℃ of 1℃/min.

Figure 5. X-ray diffraction of nylon 6 and nylon 6/EG composites.

Figure 6. (a) Moduli; (b) complex viscosities of nylon 6/EG com-

posites as a function of frequency.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 2, 2023
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수점도가 큰 폭으로 증가하지만 면찰담화가 증가하여 고 주       

파수 영역에서의 복소점도 증가폭은 상대적으로 적게 나타나      

사출성형 시 사출성형 조건에는 큰 변화가 없을 것으로 판단        

된다.

Figure 6에 나타나는 복소점도의 증가는 무기물의 첨가에      

따른 탄성 특성의 증가에 의해 유추된 것으로 판단되어 탄성        

특성에 대한 추가적인 분석을 위해 저장탄성률(storage     

modulus, G')과 손실탄성률(loss modulus, G'')을 도식화하여     

Figure 7에 나타내었다. G''-G' plot에서 왼쪽으로 그래프가 이       

동하는 것은 탄성특성의 증가를 의미하는 것이며, EG의 함       

량이 증가할수록 탄성이 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 G''-         

G' plot의 기울기는 고분자의 분자구조에 따라 변화하는 값으로       

Table 2에서 나타내듯이 EG의 함량 변화에 따라 큰 차이를        

보이지 않는 것을 확인할 수 있다.

유변학적 특성을 이용하여 고분자 분자구조, 공중합체 또      

는 유-무기 하이브리드 등의 특성을 확인할 때 실제 점도(real        

viscosity, η' = G''/frequency)와 가상 점도(imaginary viscosity,      

η'' = G'/frequency)의 도식을 이용한다.20,23 실수부 점도와 선     

형 또는 균일상 고분자의 경우 반원 형태에 가까운 그래프를     

보이는 반면 분지형, 불균일(공중합체 등) 또는 고점도일 때     

반경이 크게 나타나는 것이 일반적으로 알려져 있다.20 Figure     

8은 나일론6/EG 복합체의 실제점도와 가상점도 그래프를 나     

타낸 것이다. 나일론6(Figure 8 내의 작은 그림)의 경우 작은     

반원의 형태를 보여 균일상 거동을 보이는 반면 EG의 함량     

이 증가할수록 반원의 형태가 깨지면서 점점 커지는 형태를     

보이고 있다. 이는 EG가 첨가됨에 따라 불용의 무기물이 나     

일론6 용융체에 첨가되면서 균일상 구조에서 벗어나기 때문     

으로 해석할 수 있다.

다음은 기존 연구결과에서 열전도도 및 기계적 물성을 고     

려하였을 때 최적의 값을 나타낸 EG 40 wt%에 대해 EG를     

Table 2. Complex Viscosity and Power Law Index of Nylon 6/

EG Composites

Sample
Complex viscosity (Pa-s)

at 1 Hz
Power law index 

(n)

PA6 487 0.80

PA6/EG10 278 0.45

PA6/EG20 5540 0.25

PA6/EG30 81400 0.12

PA6/EG40 116000 0.05

PA6/EG50 928000 0.07

Figure 7. G''-G' plot for nylon 6/EG composites with different EG 

content.

Figure 8. Real-imaginary viscosity plot for nylon 6/EG composites 

with different EG content.

Figure 9. Real-imaginary viscosity plots for MB, M40/S0, and M0/

S40 composites.
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마스터 배치(MB) 형태로 투입한 시료, 압출기의 주 투입구       

에만 EG를 투입한 시료(M40/S0) 그리고 부 투입구에 EG 투        

입한 시료(S0/S40)에 대한 실제점도와 가상점도 그래프를     

Figure 9에 나타내었다. MB의 경우가 반원에 가장 가깝게 나        

타났으며 주 투입구, 부 투입구 순으로 반경에서 멀어지는 것        

으로 나타났다. 

이는 MB의 경우 분산 특성이 가장 우수하여 EG의 특성이        

최소화되기 때문으로 판단된다. 다음은 나일론6/EG 복합체의     

Van Gurp-Palmen 분석 결과를 살펴보기 위해 복합 탄성률       

(complex modulus)과 위상차를 계산하여 Figure 10에 나타내      

었다. Van Gurp-Palmen 분석을 이용하면 필러 입자의 분산       

성과 탄성 특성 사이의 관계를 확인할 수 있다. 완전 점성체의         

위상차는 π/2, 완전 탄성체의 위상차는 0으로 위상차가 작을       

수록 탄성체에 가까운 특성을 갖게 된다. MB, M40/S0, M0/        

S40로 갈수록 위상차가 0에 가까운 값으로 접근하는 것을 볼        

수 있고, 이는 분산이 상대적으로 열세하기 때문에 탄성 특        

성이 증가하는 것으로 해석할 수 있다. 또한 작은 입자 사이         

즈의 잘 분산된 EG는 윤활 역할을 하며, 큰 사이즈의 입자는         

분자의 강성 지점으로 작용해 용융 탄성을 향상시키기 때문       

이다. 비록 부 투입구에 EG가 투입된 시료의 점도가 증가하        

기는 하지만 증가되는 폭이 크지 않았다. 점도의 증가는 사        

출가공 시 흐름성이 약화되어 여러 문제를 야기할 수 있는        

가능성이 있지만, 사출성형과 같은 고분자 가공시 큰 영향을       

미치는 수준은 아닌 것으로 판단된다.

결  론

나일론6에 EG를 첨가할 경우 결정화 거동 및 흐름성이 변        

하기 대문에 사출성형의 가소화 과정, 금형조건 등에 영향을       

줄 수 있기 때문에 이에 대한 체계적인 연구가 필요하다. 나     

일론6/EG 복합체의 결정화온도는 큰 폭으로 상승하였으나,     

비등온 결정화실험에 대한 Avrami 분석결과 결정화 과정에는     

큰 변화가 없는 것으로 확인되었으며 원반형의 결정구조가     

형성됨을 편광현미경을 이용하여 확인하였다. 나일론6의 γ형     

결정 구조와는 달리 나일론6/EG 복합체에서는 EG의 불균일     

핵제 역할로 인해 α결정이 지배적으로 관찰되는 것으로 확     

인되었다. 흐름성과 관련한 유변학적 특성 측정결과 EG가 첨     

가될수록 복소점도는 큰 폭으로 증가하였으나, 면찰담화 현     

상 또한 증가하는 것으로 확인되었다. 면찰담화 현상의 증가는     

고분자 성형시 유리한 것으로 알려져 있다. 유-무기 하이브리     

드 복합화에 따른 탄성 특성의 증가가 실제 점도-가상점도 그     

래프와 위상각 결과로부터 확인되었다. 유변학적 특성을 종     

합하였을 때 나일론6 대비 나일론6/EG 복합체의 사출성형성에     

큰 차이는 없을 것으로 판단된다.
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