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초록: 본 연구에서는 탄소나노튜브 관능기의 형태가 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 기계적 및 열적 특성에 미치
는 영향에 관하여 알아보았다. 탄소나노튜브의 관능기를 정량적으로 분석하기위해 X-선 광전자 분광법을 사용하였
다. 복합재료는 에폭시 수지와 비닐 에스터 수지에 산처리된 탄소나노튜브를 0.7 wt%를 첨가하여 제작하였다. 실험
결과, 탄소나노튜브/에폭시 복합재료는 8 M 질산으로 처리된 탄소나노튜브를 첨가하였을 때 가장 높은 기계적 특성
을 나타내었으며, 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료는 황산/질산 혼합액으로 처리된 탄소나노튜브를 첨가하였을
때 기계적 특성이 향상됨을 알 수 있었다. 열전도도는 에폭시와 비닐 에스터에 8 M 질산으로 처리된 탄소나노튜브
가 첨가되었을 때 향상되었다. 이는 탄소나노튜브에 카보닐기(C=O)의 도입으로 탄소나노튜브/에폭시 복합재료의 계
면접착력이 개선되었으며, 카복시기(O-C=O)의 증가는 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료의 기계적 물성 향상에
기여하였다. 또한 탄소나노튜브/에폭시 복합재료와 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료의 열전도도는 탄소나노튜브
의 표면구조와 길이에 영향을 받는다고 판단된다.

Abstract: The influence of carbon nanotube (CNT) functional groups on mechanical and thermal properties of CNT/
polymer composites was investigated. The functional groups of the CNT were quantitatively analyzed using X-ray pho-
toelectron spectroscopy. The composites were prepared by adding the 0.7 wt% acid-treated CNT in the epoxy resins and
vinyl ester resins, respectively. As a result, the CNT/epoxy composites showed the highest tensile and flexural properties
upon adding the 8 M HNO3-treated CNT. Tensile and thermal properties of the CNT/vinyl ester composites were
improved by adding H2SO4/HNO3-treated CNT. Thermal conductivities of CNT/epoxy composites and CNT/vinyl ester
composites were improved in 8 M HNO3-treated CNT. The introduction of carbonyl group (C=O) on CNT led to
improvement of interfacial bonding in CNT/epoxy composites. The increase in the content of carboxyl group (O-C=O)
on CNT contributed to increase in mechanical properties of CNT/vinyl ester composites. Also, the thermal conductivity of
CNT/epoxy composites and CNT/vinyl ester composites were probably influenced by the structure and length of the CNT.

Keywords: carbon nanotubes, functional groups, mechanical properties, thermal properties, CNT/polymer composites.

서 론

최근 산업의 발달과 에너지 소비량의 증가로 에너지 고갈
문제와 환경문제가 대두됨에 따라 에너지 절감과 친환경에

대한 관심이 높아지면서 소재 경량화에 이목이 집중되고 있
다. 이에 따라서 자동차, 우주항공, 조선 등의 업계에서는 관
련 연구가 활발하게 진행되고 있으며, 또한 골프채, 테니스
라켓, 자전거 프레임 등의 스포츠 용품·레저산업의 시장규
모가 확장되고 경량소재에 대한 소비자의 요구가 늘어나면서
경량소재의 활용도가 높아지고 있다.1-4

이와 같이 다양한 산업분야에서 소재 경량화를 달성하기
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위해 알루미늄, 마그네슘, 티타늄 등의 비강도가 높은 경량금
속을 이용한 합금이 주로 사용되었으나, 가격이 비싸고 성형
이 어렵다는 문제가 있어 가볍고 산업 활용도가 다양한 에폭
시 수지나 불포화 폴리에스터계 수지 등의 고분자 소재로 대
체되어 사용되고 있는 추세이다. 순수 고분자 소재는 금속에
비해 기계적 물성과 내열성이 못 미치기 때문에 이를 보완하
기 위해 고분자에 세라믹, 실리카, 탄소소재 등과 같은 강화
재를 첨가한 고분자 복합재료를 제작하여 사용하고 있다.4-7

탄소소재는 금속보다 가볍고 기계적, 화학적, 전기적 특성
이 우수하여 기술적 한계를 뛰어넘는 21세기 신소재로 급부
상하고 있으며, 특히 고분자 복합재료의 강화재로 널리 사용
되고 있다. 강화재로 사용되는 탄소소재는 탄소섬유, 카본블
랙, 탄소나노튜브 등이 일반적이며, 그 중에서 전기적, 화학
적, 기계적 특성이 뛰어난 탄소나노튜브가 다양한 산업분야
에서 활용되고 있다.
탄소나노튜브는 sp2 결합의 육각형 벌집무늬를 이루는 흑
연격자가 원통 모양으로 말린 구조를 이루고 있으며 말린 구
조에 따라 반도체 성질을 가지고 있는 zig-zag형과 도체성질
을 가지고 있는 armchair형의 두 가지 형태로 구분된다. 또한
말려있는 흑연격자 벽의 개수에 따라서 단일벽 탄소나노튜
브, 이중벽 탄소나노튜브, 다중벽 탄소나노튜브로 분류된다.
이러한 탄소나노튜브의 특이한 구조 때문에 고분자 복합재료
의 강화재로 사용되었을 때 높은 기계적 강도, 열전도도, 전기
전도도 등과 같은 특성을 향상시켜 다양한 산업분야에 적용
되어 사용되고 있다.1,2,4

탄소나노튜브가 고분자 복합재료에서 강화재로서의 역할을
최대한 발휘하기 위해서는 고분자 매트릭스 내에서 분산과
최적화된 계면특성이 매우 중요하다. 하지만, 탄소나노튜브의
외벽은 불활성 C-H 결합에 의해 소수성을 띠고 있으며 반데
르발스 힘 때문에 응집하려는 경향이 있어 수지 내에서 분산
이 어렵고 탄소나노튜브와 고분자 수지 사이의 낮은 결합력
이 하중전달의 효율성에 영향을 미친다.5-7 이러한 문제를 해

결하기 위해 기계적 분산방법으로 3축-롤-밀(three-roll-mill),
초음파 분산, 플라즈마, 오존처리가 활용되고 화학적 개질방
법으로는 계면활성제, 산/염기 처리 등이 일반적으로 사용된
다.2,8-12 탄소나노튜브 산처리는 탄소나노튜브 표면에 카복시
기, 하이드록시기와 같은 산소 관능기를 도입하여 계면결합
력을 향상시키며 분산을 촉진하고 극성매체에 대한 용해성을
증가시켜 복합재료의 물성을 결정하는 기지와 보강재의 계면
결합력을 향상시킨다.5,8,10

따라서 본 연구에서는 탄소나노튜브를 산처리하여 탄소나
노튜브와 고분자 수지 사이의 계면결합력 향상에 기인하는
산소 관능기의 형태를 정량적으로 측정하였고 탄소나노튜브
의 산처리 조건에 따른 관능기 형태가 탄소나노튜브/고분자
복합재료의 물성에 미치는 영향을 인장강도, 굴곡강도, 열전
도도를 통해서 고찰하였다.

실 험

재료. 본 연구에 사용된 탄소나노튜브는 catalytic carbon
vapour deposition(CCVD) 공법으로 합성된 다중벽 탄소나노
튜브(TMC100-10, Nano Solution Co., Korea)로 순도 90%
이상이고 길이는 10~20 μm이며 직경은 10 nm이다.
복합재료의 기지로 에폭시 수지(DGEBA, diglycidyl ether

of bisphenol A, YD-128, Kukdo Chemical Co., Korea,

E.E.W=186.8 g/eq)와 비닐 에스터 수지는 비닐 에스터계 비
닐 에스터(RF-1001MV, CCP Composites, Korea)를 사용하였
으며, 에폭시와 비닐 에스터의 구조식을 Figure 1에 나타내었
다. 에폭시 경화제는 아민계 액상경화제인 KFH-150(Kukdo
Chemical Co., Korea)을 사용하였으며, 비닐 에스터 경화제는
methyl ethyl ketone peroxide(MEKPO)를 사용하였다.
탄소나노튜브 산처리. 탄소나노튜브의 산처리는 8 M 질산,

12 M 질산, 황산/질산(v/v, 3/1)을 이용하여 각각의 수용액에
탄소나노튜브를 첨가하고 교반기를 이용하여 교반속도 200 rpm

Figure 1. Chemical structures of epoxy and vinyl ester.
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으로 10시간 동안 교반한 후 PTFE 멤브레인 필터에 여과하
여 증류수로 시료의 pH가 중성이 될 때까지 수세한 다음 진
공오븐 90 oC에서 12시간 동안 건조하였다.
표면특성. 산처리된 탄소나노튜브의 관능기 생성여부 확인
을 위해 적외선 분광법(FTIR, Fourier transform infrared
spectroscopy, Nicolet is10, USA)의 KBr 방법으로 4000~
800 cm-1 파장범위에서 분석하였고, 산처리된 탄소나노튜브
표면에 생성된 관능기의 정량분석과 원소함량을 확인하기 위
해 X-선 광전자분광법(XPS, X-ray photoelectron spectroscope,
K-Alpha, Thermo, USA)을 사용하였다. 표면처리의 조건에
따른 탄소나노튜브의 표면변화를 관찰하기 위하여 전계 방출
주사전자현미경(FE-SEM, field emission scanning electron
microscopy, S-4800, Hitachi, Japan)을 사용하였다.
시편제조. 탄소나노튜브/에폭시 복합재료는 에폭시 수지에
산처리 농도에 따라 처리된 탄소나노튜브 0.7 wt%와 액상경
화제 KFH-150을 당량비 1:1로 혼합하였고, 성형몰드에 채워
80 oC에서 30분 동안 반경화시킨 후 가열 압착기(hot-press)를
이용하여 150 oC에서 2시간 동안 경화하였다. 탄소나노튜브/
비닐 에스터 복합재료는 비닐 에스터 수지에 에폭시 복합재
료에 첨가되었던 동일 양의 탄소나노튜브와 경화제 methyl
ethyl ketone peroxide(MEKPO)를 비닐 에스터 중량의 1%를
첨가하여 혼합하였다. 고분자 수지 내에 탄소나노 튜브의 균
일한 분산을 위하여 3축-롤-밀에서 5회 분산하였다. 얻어진
혼합물은 성형몰드에 채워 150 oC에서 2시간 동안 오븐에서
경화하였다. 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 시편명칭은 Table
1에 표기하였다.
기계적 물성 및 열적 특성. 탄소나노튜브/고분자 복합재료

의 기계적 물성은 인장강도와 굴곡강도를 통하여 알아보았
다. 굴곡강도는 만능시험기(universal testing machine, LR5K,
Lloyd, England)를 사용하여 ASTM D790 방법에 따라 측정
하였으며, span-to-depth의 비는 16:1, 크로스헤드 속도는
1 mm/min로 실시하였다. 인장강도는 ASTM D638에 준하여
아령 형태의 시편을 제작하였고 만능재료 시험기(universal
testing machine, 3380 series, Instron, England)를 사용하여
크로스헤드 속도는 1 mm/min로 측정하였다.
탄소나노튜브/고분자 복합재료의 열전도도를 알아 보기 위
하여 열전도율 측정기(ThermoCom Tester M100, Metrotech
Co. Ltd., Korea)를 사용하여 측정하였다.

결과 및 토론

탄소나노튜브의 표면특성. 관능기 형태분석: 탄소나노튜브
의 산처리에 따른 관능기 형태를 알아 보기 위해 적외선 분
광법을 통해 관찰한 결과를 Figure 2에 나타내었다. 표면처리
후에 피크는 3400, 1720, 1150 cm-1에서 각각 하이드록시기
(O-H), 카복시기/에스터(C=O), 하이드록시기/에터(C-O)의 특
성피크가 나타났으며 처리하지 않은 탄소나노튜브에 비해 표
면처리된 탄소나노튜브가 전체적으로 피크 강도가 증가하였
다.10,12,13,14 표면처리에 사용된 산처리 농도가 짙어질수록 특
성피크가 뚜렷하게 나타났음을 확인하였다. 이러한 결과는 산
처리 농도의 증가가 탄소나노튜브의 표면에 산소관능기를 형
성하는데 많은 영향을 미치는 것으로 판단된다.
탄소나노튜브 표면형태: 산처리 전후의 탄소나노튜브 표면
형태를 측정한 결과를 Figure 3에 나타내었다. 미처리 탄소나
노튜브의 경우 반데르발스 힘에 의한 강한 결합력으로 응집
되어있는 것을 관찰하였으며 그에 비해 산처리된 탄소나노튜

 
Table 1. Descriptions of the Samples

Samples Descriptions 

EP Pure epoxy 

VE Pure vinyl ester 

EP/ARC Epoxy filled with as-received carbon nanotubes

EP/NC8 Epoxy filled with 8 M HNO3-treated carbon 
nanotubes 

EP/NC12 Epoxy filled with 12 M HNO3-treated carbon 
nanotubes

EP/SNC Epoxy filled with H2SO4/HNO3-treated carbon 
nanotubes

VE/ARC Vinyl ester filled with as-received carbon 
nanotubes

VE/NC8 Vinyl ester filled with 8 M HNO3-treated carbon 
nanotubes

VE/NC12 Vinyl ester filled with12 M HNO3-treated carbon 
nanotubes

VE/SNC Vinyl ester filled with H2SO4/HNO3-treated 
carbon nanotubes

Figure 2. FTIR spectra of acid-treated carbon nanotubes: (a) as-
received; (b) 8 M HNO3; (c) 12 M HNO3; (d) H2SO4/HNO3 (3/1).
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브는 표면이 거칠어지고 길이가 짧아진 것이 관찰되었다. 산
처리 농도가 짙어질수록 탄소나노튜브 표면의 거칠기가 거칠
어짐을 확인할 수 있었으며, 질산으로 처리했을 때보다 황산
/질산 혼합액으로 처리하였을 때 탄소나노튜브 표면에 더 많
은 손상을 주어 길이가 짧아진 것을 확인하였다. 이러한 결
과는 강산으로 처리하였을 때 탄소나노튜브의 표면에 산소관
능기가 도입된 결과라고 판단된다.
관능기 정량적 분석: 산처리 농도에 따라 처리된 탄소나노
튜브의 표면성분, 화학적 결합상태 및 에너지 준위를 알아보
기 위해 XPS 분석을 실시하였다. 산처리에 따른 탄소나노튜
브 표면의 C1s와 O1s의 결합형태 변화를 관찰하기 위해 고해
상도 피크를 Figure 4에 나타내었고 C1s와 O1s의 원소함량과
결합형태를 정량적으로 분석한 결과를 Table 2에 나타내었
다. 관찰 결과 C1s의 결합형태는 sp2(BE=284.7 eV), sp3 또는
결합(BE=285.2 eV), C-OH(BE=286.2 eV), C=O(BE=287.5
eV), O-C=O(BE=288.9 eV), π-π 결합(BE=291.0 eV)을 확인
하였고, O1s의 결합형태는 C=O(BE=531.5 eV), C-OH(BE=
532.7 eV), O-C=O(BE=534.0 eV)가 관찰되었으며,2,12,14,15-22 미
처리 탄소나노튜브에 비해 산처리된 탄소나노튜브에서 결합
에너지 증가를 확인하였다. 이러한 결과는 탄소나노튜브의 산
처리 농도가 증가할수록 탄소나노튜브 표면의 그라파이트

(graphite) 구조의 일부가 손상되어 산소관능기와 결합함으로
써 하이드록시기(C-OH), 카보닐기(C=O), 카복시기(O-C=O)
의 형태로 탄소나노튜브 표면이 산성화 되었다고 판단된다.
기계적 특성. 탄소나노튜브/고분자 복합재료에서 기계적 특
성 및 내구성은 기지와 필러간의 계면 결합력에 큰 영향을
받으며 우수한 기계적 특성 및 내구성을 실현하기 위해서는
이들 구성요소들 사이의 물리적 계면결합력이 필요하다.3,23-26

탄소나노튜브 산처리 농도에 따라 변화되는 관능기의 함량
이 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 기계적 물성에 미치는 영
향을 인장강도와 굴곡강도를 통해서 확인하였고 이에 대한
상관관계 그래프를 Figure 5와 Figure 6에 각각 나타내었다.
Figure 5(a)와 Figure 6(a)에서 확인할 수 있듯이 8 M과 12 M
질산으로 표면처리된 탄소나노튜브를 첨가한 에폭시 복합재
료는 전반적으로 순수 에폭시에 비해 물성이 증가한 것으로
확인하였다. 8 M 질산으로 처리된 탄소나노튜브를 첨가한 에
폭시 복합재료의 인장강도는 60 MPa로 순수 에폭시에 비해
8.7% 증가하였으며, 굴곡강도는 112 MPa를 나타내면서 10.6%
증가하였다. 8 M 질산으로 처리된 탄소나노튜브의 카보닐기
(C=O)의 함량이 미처리 탄소나노튜브의 함량 4.6%에서 7.0%
로 가장 크게 증가된 결과로 보았을 때 탄소나노튜브의 C=O
의 증가가 탄소나노튜브 에폭시 복합재료의 계면결합력의 향

Figure 3. SEM images of acid-treated carbon nanotubes: (a) as-received; (b) 8 M HNO3; (c) 12 M HNO3; (d) H2SO4/HNO3 (3/1).



탄소나노튜브 표면 관능기가 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 기계적 및 열적 특성에 미치는 영향 913

 Polymer(Korea), Vol. 39, No. 6, 2015

Figure 4. XPS spectra of C1s peak and O1s peak of the carbon nanotubes: (a) as-received; (b) 8 M HNO3; (c) H2SO4/HNO3 (3/1).

 
Table 2. Relative Percentages of the Components of Carbon Atoms in Acid-treated Carbon Nanotube

Samples
Element Composition C1s (%) O1s (%)

C(%) O(%) O/C sp2 sp3 C-OH C=O O-C=O C-OH C=O O-C=O

As-received 98.96 1.04 0.0105 57.9 17.2 16.4 4.6 3.9 91 5 4 

HNO3 8 M 97.77 2.23 0.0228 52.4 22.1 13.9 7.0 4.6 58 25 17 

HNO3 12 M 98.77 1.23 0.0125 53.2 23.4 12.7 6.5 4.2 46 24 30 

H2SO4/HNO3 (3/1) 93.87 6.13 0.0653 49.9 22.0 15.2 6.2 6.7 30 28 42 
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상에 기여한 것으로 판단된다. 하지만, 미처리 탄소나노튜브
를 첨가한 에폭시 복합재료와 황산/질산 처리된 탄소나노튜
브를 첨가한 에폭시 복합재료에서 순수 에폭시보다 기계적
물성이 감소한 것을 확인하였다. 이는 미처리한 탄소나노튜
브를 첨가한 에폭시 복합재료의 경우 탄소나노튜브가 기능화
되지 않았고 응집으로 인해 복합재 내에 분산이 잘되지 않은
결과라고 생각되며, 황산/질산 혼합액으로 처리된 탄소나노
튜브가 첨가된 에폭시 복합재료의 물성 감소는 탄소나노튜브
에 과도한 산처리로 인해 기지와 보강재 사이에 계면결합력
을 약화시킨 것으로 판단된다. 탄소나노튜브/비닐 에스터 복
합재료의 인장강도는 Figure 5(b)에서 확인할 수 있듯이 미처
리된 탄소나노튜브를 첨가한 비닐 에스터 복합재료와 질산으
로 처리된 탄소나노튜브를 첨가한 비닐 에스터 복합재료에서
낮은 물성이 측정된 반면 황산/질산으로 처리된 탄소나노튜
브를 첨가한 비닐 에스터 복합재료의 인장강도는 41 MPa로
순수 비닐 에스터에 비해 4% 증가를 확인하였다. 또한 굴곡
강도는 152 MPa로 순수 비닐 에스터에 비해 39.5% 증가된
것을 Figure 6(b)에서 확인하였다. 이는 황산/질산 혼합액으
로 처리된 탄소나노튜브 표면의 카복시기(O-C=O) 함량이 미
처리 탄소나노튜브의 함량인 3.9% 대비하여 황산/질산으로

처리된 탄소나노튜브가 6.7%로 가장 크게 증가된 결과로 O-
C=O의 증가가 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료의 계면결
합력에 영향을 미친 것으로 판단된다.
열적 특성. 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 열적 특성은
탄소나노튜브의 함량, 직경비, 고분자 매트릭스 내에 분산, 계
면결합력 등에 영향을 받는다.27,28 산처리 농도에 따른 탄소
나노튜브/고분자 복합재료의 열적 특성을 열전도도를 통해 고
찰하였고 이에 대한 결과는 Figure 7에 나타내었다. 탄소나노
튜브/에폭시 복합재료와 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료
에서 모두 8 M 질산에서 처리된 탄소나노튜브를 첨가하였을
때 높은 열전도도 값이 측정되었고 그에 반해 질산 12 M, 황
산/질산 혼합액으로 처리하였을 때 열전도도가 감소된 것을
관찰하였다. 이는 8 M 질산으로 표면처리하였을 때 탄소나
노튜브 표면과 길이에 손상을 많이 주지 않으면서 극성관능
기 도입에 따른 분산성 향상으로 복합재료의 열적 특성을 결
정하는 요소가 부합된 결과라고 판단되며, 강산에 의한 산처
리는 탄소나노튜브의 표면 손상과 길이가 짧아지게 되어 직
경비가 감소하게 된 결과로 열전도 특성이 저하된 것이라고
판단된다.

Figure 5. Tensile strength of the composites: (a) carbon nanotubes/
epoxy composites; (b) carbon nanotubes/vinyl ester composites.

Figure 6. Flexural strength of the composites: (a) carbon nanotubes/
epoxy composites; (b) carbon nanotubes/vinyl ester composites.
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결 론

본 연구에서는 탄소나노튜브의 산처리 조건에 따른 관능기
의 변화가 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 기계적 및 열적
특성에 미치는 영향에 대해서 알아보았다. 그 결과로서, 탄소
나노튜브의 산처리 조건에 따른 산소관능기의 화학적 조성의
변화를 XPS를 통한 정량적으로 분석하여 질산 8 M에서 카
보닐기(C=O)의 증가와 황산/질산 혼합액에서 카복시기(O-
C=O)의 증가를 확인하였다. 8 M 질산으로 처리된 탄소나노
튜브가 첨가된 에폭시 복합재료의 기계적 물성 측정결과 인
장강도는 미처리 시편 대비 8.7%, 굴곡강도는 10.6% 증가하
였다. 또한 황산/질산 혼합액으로 처리된 탄소나노튜브가 첨
가된 비닐 에스터 복합재료의 인장강도는 4%, 굴곡강도는
39.5% 증가하였다. 열전도도는 탄소나노튜브/에폭시 복합재
료와 탄소나노튜브/비닐 에스터 복합재료에서 모두 8 M 질산
으로 처리된 탄소나노튜브를 첨가하였을 때 증가하였음을 확
인하였다.
따라서 탄소나노튜브 표면에 카보닐기(C=O)의 증가는 탄
소나노튜브/에폭시 복합재료의 기계적 물성 향상에 영향을 주

었고, 카복시기(O-C=O)의 증가는 탄소나노튜브와 비닐 에스
터 복합재료의 기계적 물성 향상에 기인한 것으로 판단되며,
탄소나노튜브와 고분자 기지와의 계면결합력을 향상시키기
위해서 적절한 관능기를 도입하는 탄소나노튜브의 표면개질
이 필요하다. 또한 복합재료의 열전도도는 탄소나노튜브의 극
성요소의 도입과 길이에 영향을 받는다고 판단되며, 탄소나
노튜브에 적절한 산처리가 손상을 적게 주면서 분산성을 향
상시켜 탄소나노튜브/고분자 복합재료의 열전도도의 향상을
도모할 것으로 판단된다.
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