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초 록: 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(PBT)와 카복실산, 아실 클로라이드, 에칠 아민 등의 관능기가 결합된 다중벽

탄소나노튜브(MWCNT)의 복합체를 제조하고 이들의 특성을 분석하였다. PBT와 관능기가 결합된 MWCNT간의 계

면 접착 에너지를 일반 드랍 형태 분석법과 결합된 drop-on-fiber법을 사용하여 산출하였다. PBT와 화학 처리 전의

MWCNT간의 계면 접착 에너지보다 PBT와 관능기가 결합된 MWCNT들이 높은 계면 접착 에너지를 나타내었다.

특히 PBT와 관능기가 결합된 MWCNT간의 계면 접착 에너지들 중에서는 에칠 아민을 포함한 MWCNT가 PBT와

가장 높은 계면 접착 에너지를 나타내었다. 높은 계면 접착 에너지를 갖는 복합체가 PBT 매트릭스 내에서 보다 향

상된 MWCNT 분산성을 나타내었다. 또 에칠 아민 관능기가 포함된 MWCNT와 PBT의 복합체가 화학처리 전

MWCNT를 갖는 복합체에 비해 향상된 기계적 강도와 계면 접착성을 나타내었다. 

Abstract: The composites of poly(butylene terephthalate) (PBT) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) func-

tionalized with carboxylic acid, acyl chloride and ethyl amine were prepared and their properties were characterized. The

interfacial adhesion energies between PBT and functionalized MWCNTs were estimated with a drop-on-fiber method

combined with a generalized droplet shape analysis method. The interfacial adhesion energies between PBT and func-

tionalized MWCNTs were higher than that between PBT and pristine MWCNT. Among the functionalized MWCNTs,

MWCNT containing ethyl amine exhibited the highest interfacial adhesion energy with PBT. When dispersion of

MWCNTs in the PBT matrix was examined, composites having high interfacial adhesion energy exhibited better dis-

persion. PBT composite containing MWCNT functionalized with ethyl amine also exhibited greater adhesion at the inter-

face and reinforcement than that containing pristine MWCNT.

Keywords: poly(butylene terephthalate), multi-walled carbon nanotubes, functionalization, composite, interfacial adhesion.

서 론

탄소나노튜브(CNT)는 각 개별 CNT가 예외적으로 갖고 있

는 높은 기계적, 전기적, 열적 특성으로 인해 연구와 산업 분

야에서 높은 관심을 받아오고 있다.1-3 CNT의 이런 탁월한 특

성으로 인해 고분자 복합체 제조에 매우 유용한 충전제로 간

주되어 오고 있다.4-7 그러나 CNT가 갖고 있는 비활성 특성

으로 인해 탁월한 특성의 발현이 가능한 고분자 복합체 제조

에는 한계가 있다. CNT는 CNT 상호간의 상호작용과 높은

종횡비로 인한 얽힘으로 집합체를 고분자 매트릭스 내에서

형성한다. 따라서 탁월한 특성의 발현이 가능한 고분자와

CNT 복합체 제조를 위해서는 고분자 매트릭스 내에서 CNT

의 균일한 분산과 고분자와 CNT간에 우수한 계면 접착의 확

보가 필요하다.3-7

폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(PBT)는 높은 기계적 강도와

내화학성으로 자동차, 전자 부품 등의 다양한 분야 소재로 활

용되고 있다.8,9 PBT의 기계적 강도와 내열성을 보강하여 보

다 넓은 PBT의 응용 분야를 확보하기 위해 유리섬유, 칼슘
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카보네이트, 탈크 등의 마이크론 필러를 도입한 복합체가 개

발되어 사용되고 있다.8 나노 필러의 경우 마이크론 필러에

비해 소량의 필러 도입으로 고분자 복합체의 물성을 크게 향

상시킬 수 있다는 기대로 PBT와 CNT의 복합체에 대한 연

구가 진행되어 오고 있다.10-13 고분자 복합체에서 나노 필러

의 특성 발현을 위해서는 나노 필러의 균일한 분산과 고분자

와 나노 필러간의 우수한 계면 접착이 요구된다. PBT 매트

릭스 내에서 CNT의 균일한 분산과 PBT와 CNT간의 우수한

계면 접착을 달성하기 위해 CNT 표면에 작용기를 도입하는

연구가 진행되었다.11-13 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT)에 디

부틸 틴옥사이드, 카복실릭 에시드 등의 관능기를 도입해 화

학 처리 전의 MWCNT와 PBT 복합체보다 우수한 분산성과

기계적 강도를 갖는 복합체를 제조하였다.

본 연구에서는 MWCNT 표면에 다양한 관능기가 도입된

MWCNT를 제조하고, 이를 사용하여 PBT 복합체를 제조하

였다. 표면에 형성된 관능기의 변화가 PBT와의 계면 접착 에

너지 변화, PBT 매트릭스 내에서의 MWCNT의 분산성 변화,

PBT 복합체의 기계적 강도에 미치는 영향을 실험하였다.

실 험

재료. PBT 소재로는 LG화학에서 상업적으로 생산되는

LUPOX G-1000S를 사용하였다. LG화학에 의하면 이 PBT

의 수평균 분자량과 질량평균 분자량은 각각 14500, 39000

g/mol이다. MWCNT는 진공 증착법으로 제조된 JEO의 JC-

170을 사용하였고 이의 평균 직경과 길이는 각 12 nm와 17

μm이다. MWCNT의 산처리를 위한 질산(HPLC grade)과 황

산(HPLC grade), MWCNT 표면에 아실클로라이드 형성을

위한 싸이오닐 클로라이드(SOCl2), 아민기 도입을 위한 에틸

디아민(EDA)들은 Aldrich Chemicals로부터 구입해 사용하였

다. PBT의 용매로 사용한 hexafluoro isopropanol(HFIP) 역시

Aldrich Chemicals로부터 구입하였다. PBT는 80 oC 진공오

븐에서 24시간 건조하여 수분을 제거한 후 사용하였다.

실험 방법 및 특성 분석. 본 연구를 위해 다양한 관능기가

결합된 MWCNT를 제조하였다. MWCNT에 카복실산, 아실

클로라이드, EDA를 공유 결합시키는 과정을 Scheme 1에 나

타내었다. 황산(98 vol%)과 질산(70 vol%)의 혼합 용액에

(200 mL, 황산/질산 부피 혼합비=3/2) MWCNT(1.0 g)를 분

산시킨 후 60 oC에서 24시간 반응시켰다. 형성된 반응물을

증류수(1000 mL)로 희석시킨 후 나일론 필터를 사용하여

MWCNT를 회수하였다. 회수한 MWCNT를 증류수(200 mL

×5회)로 세척한 후 80 oC 진공오븐에서 24시간 건조하여 카

복실산이 결합된 MWCNT(MWCNT-COOH)를 제조하였다.

아실 클로라이드가 결합된 MWCNT를 제조하기 위해서

MWCNT-COOH를 SOCl2 (200 mL) 용액에 분산시킨 후 70
oC에서 24시간 반응을 진행하였다. 진공 여과를 통해 MWCNT

를 회수한 후 테트라하드로퓨란(200 mL×3회)과 에탄올(200

mL×3회)로 세척하여 미반응 SOCl2를 제거한 후 80 oC 진공

오븐에서 24시간 건조하여 아실 클로라이드가 결합된

MWCNT(MWCNT-COCl)를 제조하였다. 아민 말단기를 갖

는 MWCNT는 MWCNT-COCl와 EDA의 반응을 통해 제조

하였다. 이를 위해 MWCNT-COCl를 EDA(200 mL) 용액에

분산시킨 후 90 oC에서 24시간 반응을 진행하였다. 진공 여

과를 통해 MWCNT를 회수한 후 증류수(200 mL×5회)로 세

척하고 80 oC 진공오븐에서 24시간 건조하여 아민 말단기를

갖는 MWCNT(MWCNT-NH2)를 제조하였다. MWCNT 표면

에 형성된 관능기의 구조는 X-ray photoelectron spectroscopy

(XPS, VG Microtech, ESCA2000, UK)를 사용하여 확인하였

다. XPS 스펙트럼에서 결합 에너지는 284.5 eV의 탄소(C1s)

를 기준으로 보정되었다.

관능기가 결합된 MWCNT와 PBT간의 계면 접착 에너지

는 drop-on-fiber법을 이용하여 산출하였다.14-18 MWCNT에 실

린더 형태의 droplet을 형성시키는 과정과 이로부터 계면 접

착 에너지를 구하는 방법은 결과 및 토론 부분에 기술하였다.

MWCNT의 표면에 형성된 드랍 형상 관찰을 위해 field

emission scanning electron microscope(FE-SEM, Sigma,

Carl Zeiss)를 사용하였다.

MWCNT를 포함하는 PBT 복합체는 이축 압출기(BA-11,

L/D 비=40, Bau Tech.)를 사용하여 용융 혼합으로 제조하였

다. 이축 압출기의 공급 구역 온도는 230 oC, 용융 구역과 혼

합 구역 온도는 270 oC로 고정하였다. 인장강도 측정을 위한

시편은 270 oC, 20 MPa 하에서 압축 성형에 의해 제조되었

다. 제조된 시편들은 공기 순환 오븐에서 80 oC로 24시간 건

조 후 사용하였다. 인장 시험을 위한 시편들은 ASTM D-412

규격에 의해 제작되었다. 인장 시험은 만능시험기(UTM, UTM-

301, R&B Corp)를 사용하여 크로스 헤드 속도 5 mm/min로

Scheme 1. Synthetic route for the preparation of the functionalized MWCNTs.
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진행하였다.

MWCNT 표면에 형성된 관능기 변화에 따른 MWCNT의

PBT 복합체 내에서 분산성 변화를 실험하는 시료들은 용매

캐스팅법으로 제조되었다. HFIP(50 mL) 용매에 PBT(0.5 g)

를 녹인 용액에 MWCNT(PBT의 1 wt%)를 첨가하여 소니케

이트 내에서 분산시켰다. 분산 용액을 대기 중에 1시간 방치

한 후 유리판 위에 케스팅하였다. 80 oC 오븐에서 24시간 동

안 대부분의 용매를 증발 필름의 제조하고 이의 구조를 image

analyzer로 관찰하였다.

결과 및 토론

관능기가 결합된 MWCNT 제조. 반응을 통해 카복실산, 아

실 클로라이드, 아민 말단기를 갖는 MWCNT의 형성을 XPS

분석을 통해 확인하였다. Figure 1과 Table 1에는 반응 전의

MWCNT, MWCNT-COOH, MWCNT-COCl, MWCNT-NH2

의 광역 XPS 스펙트럼과 각 MWCNT에 포함된 원소들의 구

성비를 나타내었다. 반응 전 MWCNT와 MWCNT-COOH의

스펙트럼에서는 C1s 피크와 O1s 피크가 관찰되었다.

MWCNT-COCl의 스팩트럼에서는 C1s 피크와 O1s 피크 외

에 아실 클로라이드에 의한 Cl2p 피크가 관찰되었고

MWCNT-NH2의 스팩트럼에서는 아미드기와 아민 말단기에

의한 N1s 피크가 관찰되었다.

Figure 2에는 반응 전 MWCNT와 MWCNT-COOH의 C1s

피크를 각 구성 성분에 의한 피크로 분리한 결과와 MWCNT-

COCl의 Cl2p 피크와 MWCNT-NH2의 N1s 피크를 각 구성

성분에 의한 피크로 분리한 결과를 나타내었다. 반응 전

MWCNT의 C1s 피크는 세 개의 바인딩 에너지 즉 284.6

(-C=C- 혹은 -C-C-), 286.0(-C-O-), 287.2 eV(>C=O)로 분리되

었고, MWCNT-COOH의 C1s 피크는 네 개의 바인딩 에너지

즉 284.6(–C=C– 혹은 -C-C-), 286.0(-C-O-), 287.2(>C=O)

and 289.0 eV(-COOH)로 분리되었다. 이 결과는 MWCNT를

산 처리함으로써 나타나는 MWCNT의 산소 함량 증가가

MWCNT 표면에 카복실산 형성에 기인함을 나타낸다.

MWCNT-COCl의 Cl2p 피크는 두 개의 바인딩 에너지 즉

Cl2p1/2에 해당하는 200.3 eV와 Cl2p3/2에 해당하는 201.9 eV

로 분리되는데 이는 클로린이 C-Cl 결합 형태로 존재하고 있

음을 나타낸다. 이 결과로부터 MWCNT-COOH와 싸이오닐

클로라이드가 반응하여 MWCNT 표면에 아실 클로라이드가

형성되었음을 확인하였다. MWCNT-NH2의 N1s 피크에서는

세 개의 바인딩 에너지 즉, 아민 말단기에 의한 398.5 eV, 아

미드기에 의한 400.0 eV 이차 아민에 의한 401.4 eV이 관찰

되었다. 또 MWCNT-COCl 스펙트럼에서 관찰되는 Cl2p 피

크가 MWCNT-NH2의 스펙트럼에서는 관찰되지 않았다. 이

결과는 MWCNT-COCl이 EDA 한 쪽 말단의 아민기와 반응

하여 아미드기를 형성하여 MWCNT-NH2가 형성되었음을 나

타낸다.

PBT와 MWCNT간의 계면 접착 에너지. PBT와 반응 전

MWCNT 혹은 관능기가 결합된 MWCNT간의 계면 접착 에

너지는 drop-on-fiber법을 이용하여 계산하였다.14-18 이 방법은

fiber에 형성된 드랍의 크기가 매우 작아 드랍의 중량 효과를

무시할 수 있을 때 사용된다. Figure 3에 나타낸 것과 같이

MWCNT 표면에 실린더 형태의 PBT 드랍을 형성시킨 후 이

를 일반 드랍 형태 분석법(generalized droplet shape analysis

method)을 사용하여 형태를 분석해 PBT와 MWCNT간의 접

촉각을 구하였다.14,15 Young 식에 의하면 고체-액체간의 계면

접착에너지는 식 (1)과 같이 주어진다.19

Wa= γL(1 + cosθ) (1)

여기에서, Wa는 계면 접착 에너지, γL은 PBT의 표면 에너

지(46 mJ/m2),20 θ는 PBT와 MWCNT간의 접촉각을 나타낸

다. Figure 3의 PBT 드랍을 MWCNT 표면에 형성시키기 위

해 PBT(25 mg)를 녹인 HFIP(50 mL) 용액에 MWCNT(25

mg)를 분산시킨 후 핵산 비용매에 침전시켜 MWCNT 표면

에 PBT 응집체를 형성시켰다. PBT가 침전된 MWCNT를 270
oC에서 1시간 열처리하여 MWCNT 표면에 드랍을 형성시킨

후 이를 30 oC 냉각하였다. Figure 3(a)의 반응 전 MWCNT

에 형성된 PBT 드랍을 일반 드랍 형태 분석법으로 계산하여

구한 반응 전 MWCNT와 PBT간의 접촉각은 41.8o였다. 식

Figure 1. XPS wide scan spectra of pristine MWCNT and the func-

tionalized MWCNTs.

Table 1. Atomic Compositions of Pristine MWCNT and the

Functionalized MWCNTs (mol%)

C1s O1s Cl2p N1s

pristine MWCNT 94.9 5.1 - -

MWCNT-COOH 84.4 15.6 - -

MWCNT-COCl 85.1 11.7 3.2 -

MWCNT-NH2 84.8 12.8 - 2.4
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(1)을 이용하여 계산한 PBT와 반응 전 MWCNT간의 계면 접

착 에너지는 80.3 mJ/m2이었다.

관능기가 결합된 MWCNT와 PBT간의 접촉각 역시 Figure

3으로부터 같은 방법으로 계산하였다. 계산된 PBT/MWCNT-

COOH, PBT/MWCNT-COCl, PBT/MWCNT-NH2의 계면 접

촉각은 각각 25.5o, 34.2o, 16.1o였다. 이 결과는 PBT와

MWCNT간의 계면 접착 에너지가 반응 전 MWCNT<

MWCNT-COCl<MWCNT-COOH<MWCNT-NH2 순으로 증

가함을 나타낸다. 이 결과는 MWCNT에 관능기를 도입함으

로써 PBT와의 계면 접착이 향상됨을 나타낸다. 향상된 계면

접착력은 MWCNT에 도입된 카복실산, 아실 클로라이드, 아

민 말단기와 PBT 반복 단위에 포함된 에스터기간의 수소 결

합에 기인한 것으로 사료된다.

PBT/MWCNT 복합체 특성. PBT와 MWCNT간의 계면 특

성이 향상되면 복합체에서 MWCNT의 분산성과 기계적 물

성 향상을 기대할 수 있다. Figure 4에는 용매 캐스팅법으로

제조한 반응 전 MWCNT와 관능기가 도입된 MWCNT를 1

wt% 포함한 PBT 복합체 필름의 구조를 나타내었다. 반응 전

MWCNT를 포함한 복합체에서는 MWCNT간의 상호 작용에

의해 형성된 MWCNT의 응집체가 관찰되었다. 반면에, 관능

기가 도입된 MWCNT 복합체 경우에는 도입된 관능기와 PBT

와의 상호 작용에 의해 상용성이 향상되어 MWCNT의 분산성

이 향상됨을 관찰할 수 있었다. MWCNT의 분산성 역시 반응

Figure 2. XPS scan spectra of MWCNT: (a) C1s curve fitting for pristine MWCNT; (b) C1s curve fitting for MWCNT-COOH; (c) Cl2p curve

fitting for MWCNT-COCl; (d) N1s curve fitting for MWCNT-NH2.

Figure 3. FE-SEM images of PBT droplets on (a) pristine

MWCNT; (b) MWCNT-COOH; (c) MWCNT-COCl; (d) MWCNT-

NH2.
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전 MWCNT<MWCNT-COCl<MWCNT-COOH<MWCNT-

NH2 순으로 증가하였다. 이 결과는 PBT와 MWCNT간의 계

면 접착력이 향상되면 이에 따라 분산성 역시도 향상됨을 나

타낸다.

Figure 5에는 PBT/pristine MWCNT와 PBT/MWCNT-NH2

복합체에서 MWCNT 함량에 따른 인장강도 변화를 나타내

었다. 기대하는 것과 같이 인장강도는 MWCNT의 함량 증가

에 따라 증가하였다. 일정 함량의 MWCNT를 포함한 복합체

에서는 PBT/MWCNT-NH2 복합체가 PBT/prisitne MWCNT

복합체에 비해 높은 인장강도를 나타내었다. 관찰된 복합체

의 인장강도 변화는 PBT와 MWCNT 사이의 계면 접착력 변

화로 설명될 수 있다. 반응 전 MWCNT에 비해 MWCNT-

NH2는 포함된 아민기에 의한 PBT의 에스터기와 수소 결합

으로 인해 PBT 매트릭스와 계면 접착이 향상되고, 이에 따

라 PBT/MWCNT-NH2 복합체가 PBT/pristine MWCNT 복합

체에 비해 높은 인장 강도를 나타내는 것으로 사료된다.

Figure 6에는 반응 전 MWCNT와 MWCNT-NH2를 1 wt%

포함한 복합체의 파단면 구조를 FE-SEM으로 관찰한 결과를

나타내었다. 화학 처리 여부에 관계없이 MWCNT의 응집체

형성없이 PBT 매트릭스에 고르게 분포되어 있음을 확인할

수 있었다. Figure 4에 나타낸 것과 같이 전단 응력 가진이

없는 용매 케스팅법으로 복합체를 제조할 경우 MWCNT의

응집체가 형성된다. 그러나 용융 압출 시에는 복합체에 가해

지는 전단 응력에 의해 MWCNT간의 얽힘이 해소되어 PBT

매트릭스에 MWCNT가 균일하게 분포된 것으로 사료된다.

파단 시 PBT/pristine MWCNT 복합체에서는 MWCNT가

PBT 매트릭스에서 탈착되는 현상이 관찰되는 반면, PBT/

MWCNT-NH2 복합체에서는 MWCNT의 탈착이 거의 관찰되

지 않았다. 이는 PBT와 MWCNT-NH2간의 계면 접착력 향

상에 기인한 것으로 사료된다. 이상의 결과를 종합하면 PBT

에 적절한 관능기로 표면 처리된 MWCNT를 도입해 복합체

를 제조할 경우 표면 처리 없이 MWCNT를 도입한 복합체

보다 향상된 기계적 물성과 분산성을 갖는 복합체의 제조가

가능함을 알 수 있었다.

Figure 4. Images of PBT composite films prepared by solvent cast-

ing: (a) PBT/pristine MWCNT; (b) PBT/MWCNT-COOH; (c) PBT/

MWCNT-COCl; (d) PBT/MWCNT-NH2 composites.

Figure 5. Changes in the tensile strength of the PBT/pristine

MWCNT and PBT/MWCNT-NH2 composites as a function of

MWCNT content.

Figure 6. Cross sectional morphologies of (a) PBT/pristine

MWCNTs; (b) PBT/pristine MWCNTs (at high magnification); (c)

PBT/MWCNT-NH2; (d) PBT/MWCNT-NH2 (at high magnification)

composites.
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결 론

우수한 기계적 물성을 갖는 PBT와 MWCNT 복합체를 개

발하기 위하여 다양한 관능기가 결합된 MWCNT를 제조하

였다. 반응을 통해 관능기가 결합된 MWCNT의 제조 여부는

XPS 분석을 통해 확인하였다. 다양한 관능기가 결합된

MWCNT들과 PBT간의 계면 접착 에너지는 일반 드랍 형태

분석법과 결합된 drop-on-fiber법을 사용하여 산출하였다. 반

응 전과 관능기가 결합된 MWCNT들과 PBT간의 계면 접착

에너지는 반응 전 MWCNT<MWCNT-COCl<MWCNT-

COOH<MWCNT-NH2 순으로 증가하였다. 계면 접착 에너지

가 증가할수록 PBT 매트릭스 내에서 MWCNT의 분산성이

향상되었다. 용융 압출을 통해 제조한 PBT/pristine MWCNT

복합체와 PBT/MWCNT-NH2 복합체의 특성을 비교했을 때,

후자가 전자에 비해 향상된 계면 접착 특성과 높은 기계적

물성을 나타내었다.
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