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초록: 본 연구에서는 나노입자가 용액 내에서 미세결정질 셀룰로오스(MCC) 사슬의 거동과 상호작용에 미치는 영            

향을 관찰하였다. 이를 위하여 sodium dodecanoate(NaL)로 개질된 halloysite nanotube(HNT)와 개질되지 않은 HNT를           

각각 MCC 용액에 첨가하여 유변거동을 고찰하였다. 개질되지 않은 HNT는 MCC 사슬 간·사슬 내 수소결합을 방              

해하여 순수 MCC 용액과 다른 상전이 및 유변거동을 보였으나, NaL로 개질된 HNT의 경우 MCC의 수소결합에              

미치는 영향이 적어 순수 MCC 용액과 유사한 물리적 상태를 보여주었다. 본 연구결과는 이방성 나노입자 도입에              

따른 MCC의 기능성 조절 연구에 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract: In this study, the effect of nanoparticles on the interaction between cellulose chains in solution state was 

investigated. Halloysite nanotube (HNT) and HNT modified with sodium dodecanoate (NaL) were added to cel-

lulose solutions, respectively, and the rheological behaviors of each solution were investigated. The pristine HNT 

interrupted the inter- and intra-molecular hydrogen bonding between cellulose chains and the solutions showed dif-

ferent phase transitions and rheological behaviors compared to homo-cellulose solution. However, the NaL mod-

ified HNT merely affected the hydrogen bonding between cellulose chains and showed similar physical state with 

homo-cellulose solution. This study is expected to be helpful for the research on functionalization of cellulose prod-

ucts by introducing anisotropic fillers.

Keywords: microcrystalline cellulose, halloysite nanotube, phase transition, physical state, rheology.

서  론

셀룰로오스는 자연계에 존재하는 가장 풍부한 천연고분자로,     

특유의 역학적 강도, 생체 적합성, 생분해성을 가지고 있어       

의류, 필터, 제지 등의 분야에서 많은 관심을 받고 있다.1-3 또         

한, 강직한 분자 구조와 풍부한 분자 간 상호작용으로 인하        

여 농도에 따라 액정을 형성하는 유방성 상전이를 보이며, 이        

러한 특성을 활용한 연구들이 많이 진행되어왔다.2,4,5 그러나      

셀룰로오스는 강한 분자 간·분자 내 수소결합으로 인한 제한       

된 용매 그리고 부족한 기능성으로 인하여 더욱 더 다양한    

분야로의 확장이 어려운 실정이다.6,7

셀룰로오스에 기능성을 도입하기 위하여 탄소점, 탄소나노    

튜브, 나노클레이 등의 다양한 나노입자와의 복합화를 통한    

고분자의 기능화 및 성능 향상 연구와 응용 개발은 아직까지    

도 활발하게 진행되고 있다. Qi 등은 셀룰로오스와 탄소나노    

튜브를 복합화하여 우수한 역학적 강도를 가지는 전도성 섬    

유를 제조하였으며,8 Sheykhnazari 등의 연구에서 셀룰로오스와    

SiO2 나노입자를 혼합하여 열적 특성을 향상시킨 결과를 보    

여주었다.9 또한 금이나 은과 같은 금속 나노입자들을 도입하여    

플라스모닉 효과(plasmonic effect)를 활용한 연구 결과가 보    

고되었다.10 이와 같이 나노입자와의 복합화는 사용되는 입자의    

종류에 따라 역학적·광학적·열적·전기적 특성 등 다양한 기능    
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성을 부여할 수 있으며, 그 조절이 용이하다는 장점을 갖는        

다. 셀룰로오스의 화학적 처리를 통하여 얻어지는 미세결정      

질 셀룰로오스(MCC)는 기존 셀룰로오스 대비 높은 결정화      

도로 인하여 많은 관심을 받고 있으나, 낮은 분자량으로 인        

하여 충분한 역학적 강도를 가지지 못하며, 이를 보완할 필        

요성이 있다.

다양한 나노입자들 중 천연 광물의 일종인 halloysite      

nanotube(HNT)는 높은 비표면적, 경제성, 생체 적합성 등의      

장점을 가진 이방성 필러로, 역학적 강도를 향상시킬 수 있는        

첨가제로 각광받고 있다.11,12 또한, HNT가 가지고 있는 풍부       

한 하이드록시기와 내부의 lumen으로 인하여 HNT를 물리·      

화학적으로 개질하는 것이 용이하며, 이에 따라 다양한 기능       

성을 부여할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 하이드록시기로       

부터 기인한 음전하를 띠고 있는 HNT의 외부 표면은 양이        

온성 계면활성제 혹은 silane을 이용하여 개질할 수 있고,13,14       

반대로 양전하를 띠는 내부 lumen은 음이온성 계면활성제 혹은       

고분자로 개질하는 것이 용이하다.15,16 그러나, HNT와 같은      

이방성 나노필러는 MCC와의 상호작용을 통하여 상전이 거      

동에 영향을 미치게 되며, 이는 나아가 최종 제품의 물성에        

까지 영향을 줄 수 있다. 따라서 이방성 나노 필러 도입에 따른          

MCC와의 상호작용 및 상전이에 대한 연구는 중요하지만, 아직       

충분히 다루어지지 않았다.

유변학적 분석은 이러한 고분자 사슬의 배좌(conformation)     

변화를 확인하기 위한 유용한 측정 방법 중 하나이다. 고분자와        

필러 사이의 상호작용에 대한 기초적인 정보를 제공할 뿐만       

아니라, 측정 과정 중 가해진 전단은 실제 공정 조건을 모사할         

수 있으며, 최종 제품의 물성을 조절하고 예측하기에 용이하       

다. 그러나 HNT 혹은 개질된 HNT의 도입에 따른 MCC의        

상전이 거동 및 유변학적 거동에 대한 연구가 부족한 실정이다.

본 연구에서는 sodium dodecanoate(NaL) 개질을 통하여     

물리적 상태가 다른 HNT를 제조하고, 개질 유무에 따른 HNT와        

MCC 간의 상호작용과 MCC의 물리적 거동 변화를 관찰하       

였다. 편광현미경 측정과 유변학적 분석을 통하여 MCC 용       

액의 물리적 상태를 고찰하였으며, 이를 필름으로 제조하여      

HNT가 제품의 최종 물성에 미치는 영향을 확인하였다.

실  험

재료 및 시료 제조. HNT(Diameter 30-70 nm, Length 1-3 μm,         

Sigma Aldrich, USA) 첨가에 따른 MCC(DP 200, Sigma       

Aldrich, USA)용액의 물리적 거동을 살펴보기 위하여 MCC를      

이온성 액체인 1-allyl-3-methylimidazolium chloride(AmimCl,   

Purity 97%, Sigma Aldrich, USA)에 다양한 농도(5-18 wt%)로       

용해시켰다. HNT의 표면성질을 조절하기 위하여 증류수 500      

mL에 NaL(Purity ≥99%, Sigma Aldrich, USA) 1 g과 HNT        

3 g을 첨가하여 2일 동안 교반한 후, 평형에 도달하도록 8일         

간 방치하여 안정화하였다. 여과를 통하여 개질된 HNT를 수     

득하였고, 증류수로 3회 수세하여 사용하였다.

용액 제조 과정에서 NaL로 처리된 HNT와 미처리 HNT를     

각각 MCC 대비 9 wt% 첨가한 후, 90 ℃에서 1시간 교반하     

여 용액을 제조하였다. 수분 흡수에 따른 영향을 제거하기 위     

하여 사용 전까지 MCC와 HNT는 70 ℃ 오븐에, AmimCl은 영     

하 20 ℃에 냉장 보관하였다.

용액 내에서 HNT 첨가에 따른에 따른 MCC의 거동 변화가     

고화된 필름의 역학적 특성에 미치는 영향을 살펴보기 위하여     

준비된 MCC 용액 2 mL를 유리판 위에 유리 막대로 캐스팅     

하여 필름으로 제조한 후 잔존 용매를 제거하기 위하여 증류수에     

12시간 동안 담지하였다. 이후 상온에서 48시간 건조하여 필     

름을 수득하였다.

특성분석. HNT의 개질과 HNT가 MCC 간의 수소결합에     

미치는 영향을 확인하기 위하여 푸리에 변환 분광 분석법     

(Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR-4100, attenuated    

total reflectance mode, Jasco, Japan)을 이용하여 특성피크를     

비교하였다. 개질된 HNT 내 NaL의 잔량을 계산하기 위하여 HNT,     

NaL, 그리고 개질된 HNT의 열중량분석기(thermogravimetric    

analyzer, TGA 8000, PerkinElmer, USA) 분석을 진행하였다.     

25-900 ℃ 범위에서 10 ℃/min의 승온 속도로 측정을 진행하     

였다. 개질에 의한 HNT의 표면전위 변화와 분산 상태는 제타     

전위 분석기와 입도 분석기(zeta potential analyzer, dynamic     

light scattering analyzer, ELSZ-2000S, Otsuka Electronics Co.,     

Japan) 측정으로 확인하였다.

편광현미경(polarized optical microscopy, BX-41, Olympus,    

Japan)을 통하여 제조된 용액의 상전이 거동을 관찰하였으며, 사     

진의 명시성을 높이기 위하여 530 nm 틴트 플레이트(U-TP530,     

Olympus, Japan)를 이용하였다. 응력 조절형 유변 분석 장치(stress-     

controlled rheometer, RS-1, HAAKE, USA)로 30 ℃에서 20     

mm 직경의 평행판을 사용하여 용액의 유변거동을 측정하였으며,     

측정 과정 중 수분의 영향을 차단하기 위하여 실리콘 오일(KF-     

96-10CS, Shin-Etsu Chemical Co., Japan)을 도포한 후 측정     

을 진행하였다. 정적 유동 시험(steady shear flow test)과 동적     

유동 시험(dynamic shear flow test)은 각각 0.01-100 s-1,     

0.1-100 rad·s-1의 범위에서 측정하였다. 정적 유동 시험 결과를     

Cross model(식 (1))에 적용하여 영단 점도(o)를 계산하였다.

(1)

필름의 역학적 특성 분석을 위하여 만능시험기(universal    

testing machine, UTM5900, Instron, USA)를 활용하여 5 mm/    

min 속도로 측정하였다. 시편은 5 × 40 mm2(너비 × 길이)의    

직사각형 모양으로 제조하였으며, 각 실험은 3 회 반복하여    

평균을 구하였다.

 

o – 

1
·


---- 

 + 
 
----------------------+=
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결과 및 토론

HNT의 NaL 개질 확인 및 특성 분석. NaL 흡착에 의한         

HNT의 개질을 확인하기 위하여 사용된 NaL, HNT 그리고       

개질된 HNT의 기능기를 FTIR을 이용하여 측정하였다. Figure      

1(a)에서 확인할 수 있듯이 NaL에서 C-H의 신축 특성 피크        

(2918과 2852 cm-1)와 카르복실기의 대칭 진동 피크(1557 cm-1)       

가 관찰되었다.17 HNT의 경우 하이드록시기의 신축 진동 피       

크(3695와 3624 cm-1)와 lumen에 함침된 물에 의한 특성 피        

크(1651 cm-1)를 보였다.17 NaL로 처리된 HNT(HNT/NaL)에     

서는 HNT와 NaL의 특성 피크가 함께 관찰되었다. 이는 충        

분한 수세 이후에도 NaL이 정전기적 인력에 의하여 HNT에       

비교적 안정적으로 고정되어 있으며 HNT의 분산 안정성을      

확보할 수 있는 가능성을 보여주는 것이다.

HNT 내 NaL의 잔량을 계산하기 위하여 TGA 측정을 진        

행하였고, 결과를 Figure 1(b)에 나타내었다. HNT는 500 ℃       

부근에서 kaolinite로 탈수산화(dehydroxylation) 되는 과정에    

서 분해 피크를 보였으며, NaL은 480 ℃에서 탄소 사슬의 절         

단에 의한 피크가 나타났다. HNT/NaL의 경우 NaL과 HNT의       

유사한 분해 온도와 낮은 NaL 함량으로 인하여 개질되지 않은        

HNT와 비슷한 분해 거동을 보였다. NaL의 잔량은 혼합 법        

칙(rule of mixture)에 의하여 식 (2)와 식 (3)을 이용하여 계         

산하였다. 

(2)

(3)

RM900, ML120, DMf900, DMp900 그리고 Cf  는 각각 900 ℃에          

서의 잔량, 120 ℃에서의 수분 증발량, 900 ℃에서 NaL·HNT의        

분해량, 그리고 복합체 내 NaL의 함량을 의미한다. TGA 그        

래프로부터 도출된 각 파라미터들을 Table 1에 나타내었으며,      

Cf  를 계산한 결과 약 4.4%의 NaL이 포함되어 있는 것으로 확           

인하였다. 이는 수세 이후에도 NaL이 안정적으로 HNT 내에       

고정되어 있음을 반증한다. 

NaL 개질에 따른 HNT의 표면 전위와 분산성의 변화를 살    

펴보기 위하여 개질 전후의 제타 전위와 입자 크기를 측정하    

였다. Figure 2(a)에서 확인할 수 있듯이 NaL의 개질 이후    

HNT의 표면전위는 약 -29에서 -42 mV로 음의 방향으로 크게    

증가하였다. 잘 알려져 있듯이 HNT는 평면의 montmorillonite    

(MMT) 나노 plate가 일정한 조건 하에서 말려 나노 막대기    

형태를 가지는 것으로 lumen 내부는 약 +8 mV의 양전하를,    

표면은 -48 mV의 음전하를 가지고 있다.18 따라서 음전하를    

띠고 있는 NaL이 같은 음전하를 가지는 HNT의 표면에 흡    

착되어 고정되기 보다는 양전하를 띠는 HNT의 lumen 내부로    

고정화되는 것이 용이할 것으로 추정된다.15 이로 인하여 lumen    

내부는 보다 전기적으로 중성이 되고 그 결과 표면의 음전하는    

lumen 내부와의 전하균형(charge balance)에 의하여 더 높은    

음전하를 가지게 된 것으로 판단된다. 이와 같은 표면 음전    

하의 증가는 HNT 입자 간의 반발력을 증대하여 분산성을 향    

상시킬 수 있을 것으로 생각된다. 비교를 위하여 본 연구에서    

사용된 MCC의 표면전하를 측정하였다. 일반적으로 알려진    

바와 같이 셀룰로오스는 -29 mV 정도의 표면전위를 가지고    

있으며 본 연구에 사용된 HNT와 유사한 표면 전하를 가지    

고 있는 것으로 확인되었다. 셀룰로오스 분자는 각 glucose    

unit의 2, 4, 그리고 6번 탄소에 하이드록시기가 존재하여 음    

전하를 띤다. 이러한 화학적 구조로 인하여 용해 이후에도 유    

사한 음전하를 가질 것으로 예상되며, 이에 따라 개질되지 않은    

HNT와 MCC 간의 상호작용은 각각의 입자(HNT) 혹은 용질    

(MCC)과 크게 다르지 않을 것으로 예상된다. 이러한 유사한    

DM900 100 RM900 ML120+ –=

DM900 10
2–

Cf DMf 900 DMp900–  DMp900+=

Figure 1. (a) FTIR spectra; (b) TGA results of NaL, HNT, and HNT/NaL.

Table 1. Thermal Parameters of HNT, NaL, and HNT/NaL

(Unit: %)

RM900 ML120

HNT 85.11 1.025

NaL 23.30 1.728

HNT/NaL 82.21 1.231
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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상호작용은 일정 수준의 분산성을 제공할 수 있을 것으로 예        

상되지만 나노 입자의 높은 상호 인력으로 인하여 응집을 근        

본적으로 방지하기는 어려울 것으로 추정된다. 반면 HNT/      

NaL의 경우 50% 이상 표면 전위 크기가 증가됨에 따라 개         

질된 HNT 간의 상호 반발력이 급격하게 증가하고, 그 결과        

수분산 혹은 극성을 가지는 MCC 용액에서도 안정적인 분산       

상을 유지할 수 있을 것이다. 이를 확인하기 위하여 개질 전         

후의 HNT를 격렬한 교반을 통하여 균일한 수분산상을 얻고,       

이를 12시간 동안 방치한 후 분산성을 평가하였다. Figure       

2(b)에서 보여준 바와 같이 개질되지 않은 HNT는 침전이 발        

생하였지만 개질된 HNT는 12시간 이후에도 안정적인 분산      

상을 유지하고 있음을 확인하였다.

Figure 2(c)는 분산매의 성질에 따른 HNT 입자 간의 응집을        

입도 분석기를 이용하여 확인한 결과이다. 개질되지 않은      

HNT의 경우 분산매질이 물일 경우 약 200 nm의 입자 크기를         

보여준 반면, 매질이 소수성을 가지는 헥산에서는 매우 심각       

한 응집이 발생하여 입자의 크기가 4000 nm로 증가되었음을       

확인하였다. 이는 표면에 풍부한 하이드록시기로 인하여 높은      

친수성을 가지는 HNT의 표면 특성으로부터 기인한 것으로      

생각된다. NaL로 개질된 HNT의 수분산 상태에서 HNT 일       

부가 응집되어 1000 nm 부근의 mode를 가지는 것이 관측되        

었으며, 반대로 헥산에서는 응집된 일부의 HNT가 분산되면      

서 입자의 크기가 200-300 nm를 가지는 mode가 확인되었다.       

이는 긴 탄소 사슬로 인하여 소수성을 띠는 NaL이 HNT의 표     

면에 흡착되어 일부 HNT의 표면이 소수화된 것으로 판단된     

다. NaL과의 혼합 과정에서 NaL이 HNT의 lumen 내부로 침     

투할 뿐만 아니라 일부는 lumen 밖으로 돌출되거나, 소량의 NaL     

이 HNT의 표면에 흡착되어 HNT 표면이 소수성을 띠게 된     

것으로 생각된다. 이와 같은 표면 성질의 변화는 MCC와의     

상호작용을 크게 변화시킬 것으로 사료된다.

제조된 용액의 유변학적 거동. MCC 용액 내에서 미개질     

HNT와 개질된 HNT의 영향을 살펴보기 위하여 MCC를 이     

온성액체에 다양한 농도(5-18 wt%)로 용해시킨 후 MCC 무게     

대비 9 wt%의 HNT를 첨가하여 용액을 제조한 후 각 특성을     

관찰하였다. Figure 3(a)-(c)에 MCC가 이방성을 보이는 농도     

범위(12-16 wt%)에서의 순수 MCC 용액과 HNT 혹은 HNT/     

NaL이 첨가된 용액의 편광현미경 이미지를 보여주었다. HNT가     

첨가되지 않은 MCC 용액의 경우 MCC의 농도 12 wt%까지는     

등방성을 보이는 반면, 14 wt% 이상에서는 액정이 형성되어     

polynematic 상을 나타냈다. 많은 연구에서 보고된 바와 같이     

MCC는 두 개의 glucose unit이 산소(O)로 결합되어 다소 간의     

유연성을 가지고 있지만 glucose ring 구조와 분자 간·분자 내     

강력한 수소결합으로 인하여 강직한 사슬을 가지게 되어 임     

계농도 이상에서 액정상을 발현하는 유방성을 가진다.5 MCC의     

임계농도는 Flory 등이 설명한 바와 같이 용매의 종류, 분자     

량 등에 따라 다소 간의 차이를 보이지만 일반적으로 이온성     

Figure 2. (a) Zeta potential of HNT, HNT/NaL and MCC; (b) Dispersibility of HNTs in distilled water; (c) Particle size distributions of HNT 
and HNT/NaL in water and hexane, respectively.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 2, 2025
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액체 용액에서는 10-14 wt%의 값을 가지는 것으로 알려져       

있고 본 연구의 결과도 이에 상응한다.2 미개질 HNT를 첨가        

한 경우 본 연구에 적용된 MCC 농도 전 구간에서 이방성 상          

이 관찰되지 않은 반면, NaL로 개질된 HNT를 첨가하였을 경        

우 16 wt%에서 이방성 상이 관찰되었다. 서로 다른 HNT 첨         

가에 따라 서로 다른 상변이가 발생한 원인과 과정에 대하여        

서는 심도 깊은 별도의 연구가 필요할 것으로 판단된다. 개        

질 여부에 따른 상이한 상전이 거동은 HNT와 MCC 간의 상         

호작용으로부터 기인한 것으로 예상된다. 미개질 HNT의 경      

우 친수성을 가져 하이드록시기가 풍부한 MCC 표면과 활발       

한 수소결합이 가능하며, MCC 분자 간·분자 내 수소결합을       

약화시켰다. 선행 연구 결과에 따르면 셀룰로오스 glucose unit       

의 3번 탄소(C-3)에 존재하는 하이드록시기가 인접한 산소      

(O)와 형성하는 수소결합이 사슬의 강직도와 연관되어 있는      

것으로 알려져 있다.19,20 MCC 사슬 3번 탄소의 하이드록시       

기가 HNT와 결합을 형성하며 MCC 사슬 자체의 강직도가       

감소하였을 것으로 판단된다. 유연성이 증가된 MCC 사슬은      

용액 내에서 더 이상 이방성 상 형성이 어려워진다. 반면 소         

수성 표면을 갖는 일부 HNT/NaL은 MCC와 수소결합을 형     

성하지 못하면서 사슬의 강직도에 큰 영향을 미치지 못하여     

MCC가 이방성을 보인 것으로 해석된다. 다만, 대다수의 HNT/     

NaL이 MCC와 수소결합을 형성하며 MCC 사슬의 유연성이     

다소 증가되어 임계농도가 약 2 wt% 정도 높아지는 결과를     

나타낸 것으로 추정된다. 

HNT 첨가에 따른 MCC 용액의 점탄성 특성을 정적 모드와     

동적 모드로 관찰하여 Figure 3(d)-(f)에 보여주었다. Figure     

3(d)는 정적 유동 상태 내에서 고분자 사슬 간의 상호작용을     

이해하기 위하여 정적 유변 측정으로 얻어진 농도 별 영단     

점도를 보여준다. 영단 점도는 위의 식 (1)에 의하여 구하였     

고 이는 점탄성을 가지는 고분자 용액의 농도 별 고유 특성     

으로 여겨지고 있다. 일반적으로 MCC/이온성액체 용액은 농     

도에 따라 비접촉 영역(1-9 wt%), 엉킴 영역(9-14 wt%), 이     

방성 영역(14-16 wt%), 그리고 겔 영역(16-18 wt%) 등의 네     

개의 범위로 나뉘어지며 이는 본 연구에서도 동일하게 관찰     

되었다.2 HNT 첨가 및 개질 여부와 관계없이 MCC 용액의     

영단 점도는 큰 차이를 보여주지 않았다. 이는 첨가된 HNT의     

Figure 3. Polarized optical micrographs of (a) homo-MCC solution; (b) HNT added solution; (c) HNT/NaL added solution, respectively; (d) 
Zero-shear viscosity change by shear rate (e) Changes of storage (solid symbol) and loss (open symbol) moduli as a function of angular fre- 
quency; (f) Crossover frequency (ωc) along the concentration.
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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양이 MCC의 양에 비해 매우 적어 용액의 유변거동에 직접        

적으로 영향을 주지 않았음을 의미한다. HNT가 첨가되지 않은       

순수 MCC 용액의 경우 14 wt% 이상 농도가 증가됨에 따라         

급격한 점도 하락이 관찰되었다. 이미 많은 문헌에서 보고된       

바와 같이 임계 농도 이상에서는 polynematic 상이 형성되고       

전단 변형에 의하여 nematic 상으로 바뀌게 된다.21 이러한       

nematic 상 내의 MCC 사슬은 방향규칙성을 가지고 있어 전        

단 흐름 중에 사슬 간의 마찰이 감소되며 이에 따라 영단 점          

도가 하락하게 된다. 개질되지 않은 HNT를 첨가한 경우 이        

러한 특정 농도 부근에서의 점도 하락이 관찰되지 않고 농도        

가 증가함에 따라 영단 점도가 증가하였다. 반면 NaL로 개        

질된 HNT를 첨가하였을 경우 순수 MCC 용액과 마찬가지로       

임계농도 이상에서 급격한 점도 감소가 관찰되었다. 이는 앞선       

편광현미경 측정 결과(Figure 3(a)-(c))에서 설명한 바와 마찬      

가지로 HNT 개질 여부에 따라 MCC와 HNT 간의 상호작용이        

다르게 발생한 결과이다. 미개질 HNT는 MCC와의 수소결합을      

형성하며 MCC 사슬의 유연성이 증가되었고 그 결과 액정       

형성에 따른 점도 하락이 관찰되지 않았다. NaL로 개질된       

HNT는 소수성을 가져 MCC 분자와 상호작용이 줄어들어 사       

슬의 강직성을 일정 수준 유지했고 액정 형성에 따른 점도        

하락이 나타났다. 일반적인 유방성 액정 용액에서 관찰되듯이      

이러한 점도하락 이후 농도가 증가됨에 따라 점도는 급격하게       

상승하였다. 이전 연구에서 설명한 바와 같이 이러한 급격한       

점도 상승은 주로 MCC 분자 간의 강한 수소결합에 의한 겔화         

로부터 기인한 것이다.2

Figure 3(e)는 HNT 첨가에 따른 분자 간의 상호작용과 점        

탄성 특성을 확인하기 위하여 임계 농도 주변 농도(12-18       

wt%)에서 용액의 동적 유변 거동을 나타낸 것이다. 모든 조     

건의 용액에서 저장탄성률과 손실탄성률의 교차가 관찰되었     

으며 이는 해당 농도는 분자간 엉킴이 존재하는 농도 구간으로     

전단변형의 각속도가 증가함에 따라 저장탄성률이 손실탄성     

률보다 급격하게 상승하여 발생하였다. Figure 3(e)의 관찰을     

바탕으로 교차점의 각속도(ωc)를 Figure 3(f)에 다시 정리하여     

나타내었다. 교차점의 각속도는 용액의 점탄성 거동을 설명하는     

중요한 인자로, time-temperature superposition(TTS) 원리에    

따르면 시간과 온도에 상응한다.22 앞선 관찰과 마찬가지로 순     

수 MCC 용액과 개질된 HNT가 첨가된 용액에서는 액정 상이     

발현됨에 따라 농도 증가에 따른 ωc의 상승과 그 이상의 농도에서     

ωc의 하강이 관찰된 반면, 개질되지 않은 HNT가 첨가된 용     

액에서는 ωc는 농도 증가에 따라 단순 감소하였다. 이방성 상의     

형성에 따른 각속도 상승을 비교하여 보면 순수 MCC 용액에     

비하여 개질된 HNT가 첨가된 용액의 각속도 상승 정도가 낮     

았다. 이는 일부 HNT가 MCC와의 수소결합을 형성하여 MCC의     

액정 발현을 다소 방해한 결과로 추정된다. 앞서 설명한 것과 마     

찬가지로 18 wt% 농도를 가지는 모든 용액에서 MCC 사슬 간의     

3차원 네트워킹이 생성되어 고체와 같은 거동을 보였으며, 이에     

따라 교차점이 낮은 각속도로 이동하였다.

제조된 필름의 특성 분석. MCC 용액이 고화되었을 때 두     

가지 상태의 HNT의 영향을 조사하기 위하여 필름으로 제조     

하고 그 특성 분석을 진행하였다. Figure 4는 HNT 첨가에 따     

른 제조된 필름의 디지털 이미지를 보여준다. MCC의 농도     

나 HNT 첨가 및 개질 여부에 관계없이 모든 필름들은 일정     

수준 이상의 투명도를 유지하였다. 다만 HNT 혹은 HNT/NaL     

이 첨가된 필름은 순수 MCC 필름 대비 투명도가 감소하였     

Figure 4. Digital images of the MCC films.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 2, 2025
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으며, 이는 HNT의 빛 산란에 의한 결과로 해석된다. HNT의        

구조상 빛이 HNT의 길이방향과 평행한 방향으로 들어올 때       

는 Rayleigh 산란이 지배적으로 나타나며, HNT의 길이 방향       

과 수직 방향으로 빛이 입사될 때에는 Mie 산란이 발생하게        

된다.23 이에 따라 HNT에 의한 활발한 빛 산란으로 인하여        

개질 여부에 관계없이 HNT가 첨가된 필름의 투명도가 일부       

감소한 것으로 판단된다. 

Figure 5는 각 필름의 UTM 측정 결과를 보여준다. 인장 강         

도와 초기 탄성계수는 MCC 사슬 간의 상호작용과 관련 있        

으며, MCC 사슬의 배좌를 이해하는데 도움을 줄 수 있다.24        

순수 MCC 필름은 16 wt%까지 인장강도와 초기 탄성계수가       

증가하였으며, 18 wt%에서 감소하였다. 농도가 증가됨에 따      

라 MCC 사슬 간의 엉킴이 증가하였으며, 그 결과 인장 강         

도가 상승한 것으로 판단된다. 특히 14 wt%에서 초기 탄성        

계수가 급격하게 높아졌으며, 이는 필름 제조 과정에서 MCC       

액정이 polynematic에서 nematic 상으로 변환되어 MCC 사      

슬들이 일축 방향으로 배열됨에 따라 인장시험 과정 동안 더        

큰 변형에 저항한 결과이다. 18 wt%에서는 농도가 매우 높        

아 MCC 사슬들의 움직임이 제한되었으며, 그 결과 일축 방        

향으로 배열되지 않아 필름의 역학적 강도가 감소하였다. 개       

질되지 않은 HNT 첨가 필름은 순수 MCC 필름 대비 낮은         

역학적 강도를 보였다. HNT가 MCC 사슬의 강직도를 떨어       

트려 인장 강도 및 초기 탄성 계수가 감소한 것으로 사료된         

다. 이에 반해 개질된 HNT가 첨가된 필름의 경우 순수 MCC         

필름과 비슷한 역학적 강도를 보였으며, 이는 앞선 유변 분        

석 결과와 마찬가지로 HNT/NaL 중 일부 소수성을 갖는 HNT        

가 존재해 MCC 고유의 물리적 거동에 미치는 영향이 적게        

발생한 결과로 판단된다.

미개질 HNT와 개질된 HNT가 MCC 간의 수소결합에 미       

치는 영향을 확인하기 위하여 12 wt% MCC와 HNT 첨가 필         

름들의 FTIR 측정을 진행하였다. Figure 6에 보이는 것과 같        

이 하이드록시기에 의한 피크가 순수 MCC 필름과 개질되지     

않은 HNT가 첨가된 필름의 경우 3345 cm-1에서 나타난 반     

면, 개질된 HNT가 첨가된 필름은 red shift가 발생하여 3335     

cm-1에서 피크를 보였다. 이는 HNT 첨가에 따라 MCC 간의     

수소결합이 약화되며, 그 결과 MCC의 하이드록시기가 더 낮     

은 에너지에도 공명을 일으킨 결과로 해석된다.

결  론

본 연구에서는 MCC 용액에 HNT와 NaL로 개질된 HNT를     

첨가하여 MCC와 HNT의 물리적 상호작용을 비교 관찰하였     

다. NaL의 개질로 HNT 표면전위는 음의 방향으로 증가하였     

으며 일부의 표면이 소수성으로 바뀌었다. 개질되지 않은     

HNT는 MCC 사슬 간·사슬 내 수소결합을 방해하여 사슬의     

강직도를 떨어뜨렸고 그 결과 임계농도 이상에서도 액정 상     

이 형성되지 못하였다. 반면, HNT/NaL이 첨가된 MCC 용액의     

경우 HNT의 표면특성으로 인하여 순수 MCC의 물리적 특     

Figure 5. Mechanical properties of the MCC films.

Figure 6. FTIR spectra of 12 wt% MCC and HNT added films.
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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성과 비교적 유사한 특성을 보여주었다. 이러한 MCC와의 상       

호작용 변화는 제조된 필름의 물성에도 영향을 미쳤다. HNT가       

첨가된 필름은 MCC 사슬의 강직도 하락으로 인하여 순수       

MCC 필름 대비 낮은 역학적 강도를 보였으나, 개질된 HNT        

가 첨가된 필름은 순수 MCC 필름과 비슷한 수준의 역학적        

강도를 나타냈다. 본 연구 결과는 이방성 필러의 개질을 통        

하여 MCC와의 상호작용을 변화시키고 이를 토대로 제품의      

물성을 조절할 수 있음을 보여준다.
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