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초록: 다중벽 탄소나노튜브(CNT) 분산액의 탄성적 성질을 이용하여 CNT 입자의 미시적 응집구조에 대해 분석하였            

다. CNT 입자를 고분자 분산제가 혼합된 에틸렌글리콜에 분산시켜 얻은 분산액에 대해 저장 탄성률과 항복응력의             

입자 농도 의존성에 관한 스케일링 이론을 적용하여 응집체의 프랙탈 차원를 비롯한 응집구조 변수들을 구하였다.             

CNT의 분산이 120 분까지 진행되면서 프랙탈 차원이 분산시간 30분일 때 1.92로부터 120분에서 1.28까지 지속적으             

로 감소하는 경향을 보임으로써 CNT 응집체가 엉겨 있는 형태에서 1차원적 선의 형태로 변해가는 것으로 나타났              

다. 다른 미시적 구조 변수들, 유변학적 물성과 전기전도도의 분산시간에 따른 변화도 프랙탈 차원의 변화에 부합하              

는 결과를 보였다.

Abstract: Aggregates of multi-walled carbon nanotubes (CNT) were microscopically analyzed using elastic properties 

of their dispersion. Scaling theories based on the dependency of elastic modulus and yield stress on the CNT concen-

tration were applied to the aggregated CNT particles suspended in ethylene glycol mixed with a polymeric dispersant. 

Using the scaling theories, we obtained structural parameters including fractal dimension of the aggregates. As milling 

time for CNT dispersion increases up to 120 min, the fractal dimension of the aggregates continuously decreases from 

1.92 at 30 min to 1.28 at 120 min. This means that entangled shape of aggregates is turning into one dimensional linear 

shape as the dispersion time increases. It was found that overall trend of other structural parameters, rheological prop-

erties, and electrical conductivity with the dispersion time agreed with that of the fractal dimension.

Keywords: carbon nanotubes, rheological properties, fractal dimension, dispersion, scaling theory.

서  론

탄소나노튜브(CNT)는 뛰어난 전기 전도성과 열 전도성 그      

리고 기계적 강도를 지녀 고분자 소재의 물성을 보강하는 기        

능성 첨가제로 사용되고 있다. CNT가 가지는 이러한 장점에       

도 불구하고 큰 반데르발스(van der Waals) 힘이나 섬유상 구        

조로 인해 응집이 쉽게 발생하거나 분산이 어려워 CNT의 뛰        

어난 물성을 구현하는데 제약 요인으로 인식되고 있다.1 CNT       

입자의 분산성을 높이기 위한 방법을 효과적으로 찾아내기      

위해서는 입자의 분산 혹은 응집상태에 대한 정확한 평가가       

필수적이다. 일반적으로 입자 분산액의 경우 광산란이나 전      

자 현미경을 이용해 입자들의 분포 상태를 관찰하는데 광산    

란법의 경우 분산액의 농도를 극히 희석해야 하며 전자현미    

경을 사용하면 분석범위가 매우 국부적이고 또 액상 시료를    

고체상으로 변환해야 하므로 분산액 상태 그대로의 입자 분    

산 상태를 관찰할 수 없다는 단점이 있다. 분산액의 상태 변    

화없이 분산상태를 가늠할 수 있는 방법 중 하나가 유변학적    

거동을 관찰하는 것이다. 전단 점도나 복합 점도의 변화, 항    

복응력 혹은 탄성적 성질의 변화 경향을 관찰하는 것인데 이    

러한 유변학적 성질의 경향성만으로 응집 자체에 대한 미시    

적인 해석을 하기에는 부족한 점이 있다.

입자의 응집에 대한 좀 더 미시적이고 정량적인 해석을 위    

해 프랙탈(fractal) 이론을 이용할 수 있다. 자기 유사성(self-    

similarity)의 프랙탈 개념을 콜로이드 입자 응집에 도입하면    

서2-4 많은 후속 연구가 이루어져 왔는데 그 중에서 주목할 만    

한 결과 중의 하나로 Shih 등의5 이론을 꼽을 수 있다. 그들    
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은 고분자 젤(gel)의 스케일링(scaling) 개념을 콜로이드 젤에      

응용하여 입자 분산액의 탄성적 성질이 보이는 농도의존성에      

관한 스케일링 이론을 제시하였다. 이 이론은 응집체의 프랙       

탈 차원(fractal dimension)을 포함한 미시적 구조 변수들을      

구할 수 있게 함으로써 입자분산계에 폭넓게 활용되고 있다.       

이 이론에서는 응집체의 프랙탈 차원뿐 만 아니라 응집체가       

외부로부터 힘을 받을 때 그 힘이 직접적으로 전달되는 응집        

체내 중추(backbone)의 프랙탈 차원도 구할 수 있다. 그러나       

실제 분산액에서 이 중추의 프랙탈 차원이 음수가 나오는 비        

현실적인 결과를 나타내는 한계를 보이기도 했는데 이는 이       

이론이 응집의 패턴이 크게 강한 결합 영역(strong-link regime)       

과 약한 결합 영역(weak-link regime)의 두 가지 영역 중 하나         

에 해당된다고 지나치게 단순화시킨 데 기인한다 할 수 있다.        

Wu와 Morbidelli는6 이러한 결점을 보완하여 두 영역 사이의       

중간 영역에 대해 고려해 줌으로써 Shih 등의 이론을 좀 더         

일반화하였다. 이 일반화된 이론을 CNT의 분산액에 적용한      

예가 있는데 Khalkhal과 Carreau는7 MW-CNT와 에폭시 수      

지 분산계에서 점탄성 측정시 흐름 이력이나 온도가 프랙탈       

차원에 미치는 영향을 분석하였으며 Urena-Benavides 등8은     

분산성을 높이기 위해 표면처리가 된 다중벽(MW)-CNT와 불      

포화 폴리에스터 용액 분산계에서 CNT 입자의 벽(wall) 구       

조와 표면 처리 유무에 따른 유변학적 물성의 차이를 제시하        

고 있다.

본 연구에서는 CNT 분산액의 분산 상태 변화에 따라 응        

집체의 미시적 구조 변수들이 어떻게 변하는지 살펴보고자      

한다. 분산상태의 변화를 주기 위해 분산시간을 달리하면서      

분산액을 취해 유변학적 물성을 측정하였다. CNT 분산액의      

분산시간에 따른 유변학적 거동에 대한 연구로는 Huang 등       

과9 Kim과 Choi의10 연구를 들 수 있는데 이들은 모두 분산         

시간에 따른 동적 점도나 항복응력 또는 저장 탄성률의 변화        

를 관찰한 것으로 프랙탈 차원과 같이 응집체의 응집 정도를        

정량적으로 나타내지는 않았다. 이들 선행 연구에서 다루지      

않은 미시적 응집 구조 변화를 정량적으로 다루기 위해 본        

연구에서는 분산시간별로 여러 농도의 분산액의 유변학적 물      

성을 측정하고 분산액의 탄성적 성질과 관련되는 스케일링      

이론을 이용해 프랙탈 차원을 비롯한 여러 응집체 구조 변수        

를 구하였다. 이를 통해 분산시간에 따른 분산상태에 따라 응        

집체의 상태가 정량적으로 어떻게 변하는지를 알아보았다. 입      

자 응집에 대한 미시적이고 정량적인 분석 방법은 CNT 분        

산액 뿐만 아니라 다양한 입자 분산액에 응용될 수 있다.

구체적으로 먼저 입자분산액에서 CNT 분산액의 농도에 따      

른 저장 탄성률이나 항복응력 거동을 이용해 프랙탈 차원 등        

의 구조 변수를 구하는 방법에 대해 설명하고 각 분산시간에        

서 농도별 유변학적 물성 및 응집구조 변수를 구하였다. 이        

를 통해 분산시간에 따라 변하는 응집구조의 변화를 알아보       

았다. 미시적 응집구조 변수와 함께 유변학적 물성과 분산액       

의 전기전도도의 변화도 비교하였다.

실  험

시료 준비. 다중벽(MW, multi-walled)-CNT, 에틸렌글리콜    

(ethylene glycol), 고분자 분산제로 구성되는 CNT 분산계를     

제조하였다. MW-CNT 입자로는 벨기에 Nanocyl사의 NC     

7000 제품을 사용하였다. 평균 직경은 9.5 nm이고 길이는 1.5     

m로 직경 대 길이비는 대략 158이다. Figure 1의 주사 전자     

현미경 사진으로 입자의 이미지를 나타냈다.

이 CNT를 에틸렌글리콜과 고분자 분산제의 혼합액에 분     

산시켜 제조하는데 에틸렌글리콜은 일본 Junsei 화학 제품으     

로서 25 oC에서 점도가 0.017 Pa∙s 밀도가 1.10 g/cm3이며 뉴     

톤 유체의 성질을 띤다. 고분자 분산제로는 트윈 80(Tween     

80)으로 알려진 polyoxyethylene sorbitan monooleate(C64H124O26,    

몰질량 1310 g/mol, 밀도 1.10 g/cm3, 덕산약품, 한국)를 사     

용하였다. 분산액 중 CNT 부피 농도는 0.31-0.62%의 범위     

이다.

CNT 분산액을 만들기 위해 먼저 약 1 g의 CNT입자를 에     

틸렌글리콜 10-15 mL로 약 5분간 스파츌라(spatula)를 이용     

해 적신 후 에틸렌글리콜과 트윈 80 혼합액을 투입했다. 트     

윈 80은 CNT입자 100 g에 대해 3 g의 비율로 사용하였다. 혼     

합된 원료 물질들의 분산 효율을 높이기 위해 밀(mill) 분산     

이전에 균질기(homogenizer, 모델 HG-15D, 대한과학, 한국)     

를 사용하여 3000 rpm에서 1분간 균질 처리하였다. 이렇게     

처리된 액을 3 mm 지름의 지르코니아 볼로 채워진 폴리에     

틸렌 병에 옮겨 담는다. 이 때 지르코니아 볼이 차지하는 부     

피와 균질 처리된 액의 부피가 거의 같도록 맞추었다. 이 폴     

리에틸렌 병을 밀 분산 장치인 페인트 쉐이커(paint shaker,     

모델 PK2003T, PK Lab, 한국)에 장착하였다. 이 장치에는 분     

산액의 온도 상승을 막기 위해 냉각수 순환조로부터 5 oC의     

Figure 1. Photographic image of MW-CNT by scanning electronic 

microscope.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022
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냉각수가 흐르는 구리관으로 폴리에틸렌 병을 감싸도록 장치      

를 구성하였다. 페인트 쉐이커는 750 RPM에서 통상은 120       

분으로 운전되었으며 분산시간 테스트를 위해 30, 60, 90, 120        

분의 여러 시간 조건으로 운전되었다. 페인트 쉐이커의 분산       

을 거친 후 최종적으로 CNT 분산액을 확보하였다.

측정. 분산처리로 만들어진 CNT 분산액의 유변물성을 측      

정하기 위해 플레이트-플레이트 타입의 레오미터(모델 MCR-     

102, Anton Paar Co., Austria)를 사용하였다. 플레이트의 지       

름은 50 mm이고 플레이트간 간격은 1 mm로 설정되었다. 측        

정시 온도는 펠티어(Peltier) 소자 제어로 25 oC(± 0.1 oC)로 유         

지되었다. 선형 점탄성 거동과 정상 전단의 두 가지 측정 모         

드에서 측정이 이루어졌다. 선형 점탄성 모드에서는 각주파      

수 10 rad/s, 변형율 0.01-100% 범위에서 저장 및 손실 탄성         

률을 측정하였으며 정상 전단 모드에서는 1-1000 s-1의 전단       

율 범위에서 측정이 이루어졌다. 전처리로서 측정 시료에 1       

분간 10 s-1에서 전단을 가한 후 측정이 이루어졌다. 

전기전도도 측정기(모델 HI 9733, 한나 계측기, 한국)를 사       

용해 CNT 분산액의 전기전도도를 측정하였다. 분산액 시료      

를 비전도성 플라스틱 용기에 넣고 측정기의 프로브(probe)      

를 시료에 잠기게 하여 전기전도도를 측정하였다.

결과 및 토론

입자 분산액 내 입자 응집은 유변학적 성질에 영향을 끼치        

는 데 입자의 응집이 진행되다가 응집체들이 연결되면서 네       

트워크 구조를 형성하면 그 영향은 더욱 두드러진다. 이 네        

트워크 구조를 퍼콜레이션(percolation) 혹은 콜로이드 젤     

(colloidal gel)이라고 부르는데 1 vol% 이하의 낮은 입자농도       

에도 잘 나타난다. 콜로이드 젤에서 응집체의 미시적 구조 변        

수와 탄성과 같은 거시적 물성의 비례적 관계로 표현하는 스        

케일링 이론으로는 Shih 등의5 이론이 잘 알려져 있다. 고분        

자 젤에 대한 이론을 콜로이드 젤에 응용한 이들의 이론에        

의하면 콜로이드 젤의 탄성이 콜로이드 젤을 구성하는 응집       

체 내부의 결합력에 주로 의존하는 강한 연결 영역(strong-       

link regime)과 응집체(floc)와 응집체간 결합력에 결정되는 약      

한 연결 영역(weak-link regime)으로 양분된다. 그러나 이 이       

론은 두 영역으로 뚜렷이 구분되는 경우에 적합하나 그렇지       

않은 경우 비현실적인 결과를 보이는데 이를 극복하기 위해       

Wu와 Morbidelli는6 Shih 등의 이론을 더 일반화하여 두 영        

역의 중간 영역을 고려한 아래의 식 (1)을 제시했다.

,   (1)

여기서 =d2+(x+2)(1)로 정의된다. 선형 점탄성 거동으     

로부터 구해지는 와 는 평탄(plateau) 영역 상단에서      

저장 탄성률과 변형률이며   는 CNT 입자의 부피분율이다.        

기호 d 는 유클리드 차원으로 3차원 공간에서 이 값은 3이 된    

다. 기호 df 는 응집체의 프랙탈 차원이고 x는 응집체 내부 중    

추의 프랙탈 차원이다. 그리고  는 강한 연결과 약한 연결    

두 영역의 상대적 비중을 나타내는 매개변수로서 0에서 1 범    

위의 값을 가지는데 강한 연결 영역에서 0, 약한 연결 영역    

에서는 1이다.

식 (1)과 분산액의 농도에 따른 점탄성 변화를 이용하여 응    

집체의 프랙탈 차원을 구할 수 있다. 이를 본 연구의 CNT 분    

산액에 대해 적용한다. 분산시간을 2시간 거친 분산액 시료    

의 점탄성 거동을 CNT 입자의 농도별로 측정하여 그 결과    

를 Figure 2에 나타냈다. CNT 각 농도에 대해 변형률에 따    

른 저장 탄성률과 손실 탄성률의 변화로 나타냈는데, 낮은 변    

형률에서는 저장 탄성률이 일정한 평탄 영역을 보이고 변형    

률이 더 증가하면 평탄영역에서부터 저장 탄성률이 지속적으    

로 감소하는 반면, 손실 탄성률은 증가하는 양상을 보인다.    

또한 CNT 농도 증가에 따라 저장 탄성률이 증가하는 전형    

적인 거동을 보인다.

식 (1)을 이용하기 위해서는 평탄 영역의 상단 즉 저장 탄    

Glim 



d d
f

–
------------

 lim 
d d

f
–



Glim lim Figure 2. (a) Storage modulus (upper); (b) loss modulus (lower) as 

a function of strain for CNT dispersion.
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성률이 평탄 영역에서 감소하기 시작하는 변곡점인 선형 한       

계 저장 탄성률과 변형률을 구해야 한다. Figure 2에서 저장        

탄성률이 평탄 영역에서 미세하게 만곡의 형태를 띠어서 변       

곡점을 잡기가 용이하지 않음을 볼 수 있다. 따라서 체계적        

인 변곡점 설정이 필요한데 이를 위해 Carreau-Yasuda 모델       

을 회귀분석에 사용하였다. 

  (2)

여기서  , a, n 은 회귀분석을 통해 결정되는 인자들이다.         

선형 한계점은 식 (2)에서 변곡점  = 1/ 위치에 해당된다.         

식 (3)의 회귀분석 결과를 Figure 3에 나타냈는데 이 모델식        

이 평탄 영역과 변곡점 부근까지의 결과와 잘 맞아 이를 이         

용해 변곡점을 찾는 것이 적절함을 알 수 있다. 

이렇게 결정된 와 lim를 각 CNT 농도별로 구하고 그        

결과를 Figure 4에 나타냈다. 

입자 농도 증가와 함께 은 증가하고 lim는 감소하는       

형태로 나타나는 것을 알 수 있다. 통상 은 농도에 따         

라 증가하므로 응집체의 성격은 lim의 거동에 따라 결정된다.       

Figure 4의 형태는 응집체 내부의 응집력이 응집체와 응집체       

사이의 응집력에 비해 더 큰 강한 연결 영역에 가까움을 보         

여준다. 이들 선형 한계 값들의 농도 의존성은 ,       

로 각각 표현된다. 이를 식 (1)에 적용하면 프랙       

탈 차원 df 는 1.28, 매개변수 α는 0.33이 된다. 프랙탈 차원          

은 응집체 내 입자들의 밀집도와 형태를 나타내는데 1은 줄        

(string), 2는 면, 그리고 3은 구의 형태가 된다. 프랙탈 차원         

1.28이라면 줄의 구조에 가까운데 섬유상 구조인 CNT의 경       

우 엉긴 형태보다는 풀어진 형태에 더 가깝다는 것을 의미한        

다. 그리고 α가 0.33이라는 것은 응집체 내부의 응집력       

(intrafloc link)이 응집체와 응집체간 응집력보다 우세한 강한      

연결 영역이 67%, 약한 연결 영역이 33%로 분산액의 탄성    

에 기여하고 있다는 의미다.

저장 탄성률의 거동과 함께 응집체의 구조를 파악하는 데    

잘 활용되는 유변학적 성질은 전단 항복응력(shear yield    

stress)이다. 프랙탈 응집체에 대한 질량-반경(mass-radius) 스    

케일링 관계와2,3 응집체의 크기와 전단응력간 비례관계를 이    

용해 식 (3)과 같이 항복응력(y)과 입자 농도의 스케일링 식    

을 얻을 수 있다.11-14 

 (3)

여기서 지수 m 은 전단응력이 응집체 크기에 미치는 영향    

을 나타내는 척도이다. 식 (3)으로 지수 m 을 결정하기 위해    

전단응력 측정 결과로부터 항복응력을 구해야 한다. Figure    

5(a)와 5(b)에 2시간 분산한 CNT 분산액의 농도별로 전단율    

에 따른 전단응력() 및 점도() 측정결과를 나타냈다. 

이 결과에 대해 Hershel-Bulkley 모델을 적용하여 항복응력    

을 구하였다. 

(4)

여기서 K 와 n' 은 각각 일관성과 흐름 지수들이다. Hershel-    

Bulkley 모델로 구한 항복응력을 Figure 6에 CNT 입자 농도    

별로 나타냈다. 

이를 스케일링식으로 나타내면 이며 식 (4)와 앞    

에서 구한 프랙탈 차원 값을 이용하면 지수 m은 0.506이 된다.

이들 유변학적 성질과 함께 거시적 물성의 하나로 분산액    

의 전기전도도를 측정하였다. Figure 7에 2시간 분산한 CNT    

분산액에서 CNT 입자 농도에 따른 전기전도도의 변화를 나    

타냈는데 입자의 농도에 따라 전기전도도가 거의 선형적으로    

증가하는 경향을 보인다. 여기서 한 가지 주목할 점은 균질    

기만을 거친 분산액 상태, 즉 분산시간 0일 때 전기전도도가    

거의 0으로 측정된다는 것이다. CNT 입자의 분산성이 매우    

G

Glim

----------- = 1  
a

+ 

n 1–

a
----------

Glim

Glim

Glim

Glim 
1.758



lim 
0.595–



y 

1

m d d
f

– 
---------------------



 = y + K · 
n

y 
1.149



Figure 3. Regression result (lines) for storage modulus behavior of 

CNT dispersion.

Figure 4. Linear limits of storage modulus and strain as a function 

of CNT concentration.
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낮은 상태에서는 분산액 중 CNT의 전기 전도성 효과가 거        

의 나타나지 않는 것을 볼 수 있다.

이제 df, , m 등의 응집구조 변수들이 분산시간에 따라 어         

떻게 달라지는지를 알아본다. 각 분산시간에서 이들 변수들      

을 구하기 위해 유변학적 물성을 측정하므로 우선 유변학적     

물성의 변화를 살펴보았다. CNT 분산액의 각 농도에서 분산     

시간을 30, 60, 90, 120분으로 변화시켜 가면서 각 농도에 대     

해 변형률에 따른 저장 탄성률과 전단율에 따른 점도 변화를     

측정하였다. 그 대표적인 결과를 Figure 8과 Figure 9에 나타     

Figure 5. (a) Shear stress; (b) shear viscosity as a function of shear 

rate. 

Figure 6. Yield stress as a function of .

Figure 7. Electrical conductivity as a function of .

Figure 8. Storage modulus vs. strain at (a) = 0.0037 (upper); (b) 

= 0.0056 (lower).
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냈다. 입자농도 0.37%와 0.56%의 결과인데 Figure 8(a)와      

8(b)에서 보듯이 각 농도에서 분산시간에 따라 저장 탄성률       

이 약간씩 증가하였다. 그리고 입자 농도가 낮을수록 분산시       

간에 따른 저장 탄성률의 증가가 상대적으로 더 크게 나타나     

다가 입자 농도가 증가하면서 점진적으로 그 증가폭이 줄어     

들었다. Figure 9의 점도 결과도 비슷한 양상을 보이는데 이     

를 좀 더 잘 표현한 것이 Figure 10과 Figure 11이다.

Figure 10은 각 농도에서 실측 편차가 없는 1.1% 변형률에     

서 저장 탄성률 값을 나타냈는데 분산시간에 따라 약간씩 증     

가하고 입자의 농도가 증가하면서 그 증가 폭이 줄어드는 것     

을 볼 수 있다. Figure 11의 점도 결과도 유사하게 나타났다.     

이는 초기에 큰 응집체를 형성하다가 분산이 진행되면서 응     

집체가 작아지게 되는데, CNT의 섬유상 구조의 특성상 여러     

섬유상의 CNT가 엉겨 덩어리진 상태에 있다가 분산이 이루     

어지면서 엉긴 구조가 풀어져 가늘고 광범위한 네트워크 형     

태가 형성되어 나타난 결과로 해석된다. 이와 유사한 결과는     

Kim과 Choi의10 최근 연구에서도 볼 수 있다. MW-CNT와 n-     

methyl-2-pyrrolidone 그리고 nitrile butadiene rubber 계통의     

분산제로 구성된 분산계에 대해 분산시간에 따른 유변학적     

물성과 전기전도도 변화를 제시했는데 1시간까지 점도나 저     

장 탄성률, 그리고 전기 전도도가 모두 증가하는 것을 볼 수     

있다. 본 연구에서도 분산시간에 따른 전기전도도의 거동을     

확인할 수 있는데 Figure 12에 나타낸 각 입자농도에서 분산     

시간에 따른 전기전도도의 변화를 보면 전체적으로 분산시간     

에 따라 전기전도도가 증가하는 것을 알 수 있다.

그리고 전기전도도의 증가폭이 분산시간 60분 이상이나 입     

자 농도가 높은 경우 크게 감소하여 전기전도도가 일정하게     

되는 거동도 Figure 10과 Figure 11의 유변학적 거동과 유사     

하다. 전체적으로 보면 분산시간에 따라 전기전도도는 증가     

하고 있어 엉겨 있던 CNT 응집체가 풀어져 가늘어지면서 광     

범위해 진다는 해석에 부합된다고 하겠다. 참고적으로 분산     

시간이 지나치게 길어지면 파쇄되는 CNT 입자들이 증가할     

수 있어15 정확한 해석이 어려워질 수 있다. 이런 점에서도 본     

연구는 분산 시간의 최적화가 아니라 분산시간에 따른 응집     

Figure 9. Viscosity vs. shear rate at (a) = 0.0037 (upper); (b) = 

0.0056 (lower).

Figure 10. Storage modulus at 1.1% strain vs. milling time.

Figure 11. Viscosity at 11 s-1 vs. milling time.
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구조 변화를 정량적으로 알아보는데 초점을 맞추었다. 

앞에서 설명한 바와 같이 각 분산시간별 입자농도별 측정       

한 유변학적 물성을 스케일링 이론에 적용하여 응집 구조 변        

수들을 구하였다. Figure 13에 분산시간에 따른 이들 응집 구        

조 변수들을 나타냈다. 

분산시간이 증가하면서 프랙탈 차원은 분산시간 30분에서     

1.92에서 분산시간 120분에서 1.28로 지속적으로 감소하였다.     

프랙탈 차원으로 구분되는 전형적인 응집 형태는 빠른 응집       

과 줄 모양의 속성을 띠는 diffusion limited cluster aggregation        

(DLCA)와 상대적으로 느린 응집과 입체적 모양을 특징으로      

하는 reaction-limited cluster aggregation(RLCA)이다. DLCA    

는 입자간 접촉이 일어나면 응집되는 형태로 프랙탈 차원 값        

은 약 1.7-1.8의 값을 가지고 입자간 접촉이 일어나도 응집이        

일어날 확률이 상대적으로 낮은 RLCA의 경우 약 2.1-2.2 정        

도의 값을 가진다. 분산시간 30분에서는 RLCA와 DLCA의      

중간 정도의 값인 1.92에서 분산시간이 증가하면서 점점 감       

소해서 120분에서는 1.28 정도의 낮은 값을 가진다는 것은       

응집체가 2차원적인 면 형태에서 1차원적 선 형태로 변해가     

는 것을 의미한다. 이 프랙탈 차원의 변화는 분산이 진행되     

면서 응집체의 구조가 변하는 것을 뚜렷이 보여주는 결과라     

하겠다. 선행 연구 결과를 보면 MW-CNT(평균길이 10 m,     

직경 대 길이비 약 200)와 저분자 폴리이소부틸렌(polyiso-     

butylene) 분산계에서는16 프랙탈 차원이 2.45, MW-CNT(길     

이 0.1-2.2 m, 직경대 길이비 45)와 에폭시 수지 분산계에     

서는7 2.15, MW-CNT와 불포화 폴리에스터 수지용액 분산계     

의8 경우 1.28로 나타났다. 특히 불포화 폴리에스터를 사용한     

경우는 분산을 위해 MW-CNT의 표면을 리튬(lithium)과 스     

티렌(styrene)으로 처리한 것이다. 별도의 표면처리를 하지 않     

은 MW-CNT를 사용한 경우 프랙탈 차원이 2.45와 2.15로 상     

대적으로 높은 반면 분산성을 좋게 하기 위해 MW-CNT의     

표면처리를 한 것은 뚜렷이 낮은 1.28의 프랙탈 차원을 보인     

것이다. 본 연구에서도 CNT의 분산성을 위해 고분자 분산제     

(트윈 80)를 사용하고 있어 프랙탈 차원이 1.28로 나온 Urena-     

Bidevades 등의8 결과와 같은 수치로 보인 것으로 생각된다.     

실제 트윈 80은 응집체의 침강이 없이 균질하고 안정된 CNT     

분산액을 형성하는 데 매우 중요한 역할을 하는 것으로 실험     

적으로 관찰되었다.

다음으로 α의 변화를 보면 분산시간 60분에서 다소 감소하     

나 전체적으로 분산시간에 따라 약간씩 증가하는 형태로 나     

타난다. 즉 응집체 내 입자들간 응집력이 응집체와 응집체간     

응집력보다 상대적으로 더 큰 강한 연결 영역의 비중이 감소     

하고 약한 연결 영역의 비중이 늘어나는 것을 의미한다. 앞서     

언급한 선행 연구 결과에서도7,8 α는 0.35-0.41의 범위에 있다.

지수 m의 경우 분산시간 증가와 함께 0.33에서 0.51로 증     

가한다. 지수 m에 대해서도 많은 선행 연구 결과들이 있는     

데 Potanin은15 이론적 계산을 통해 입자와 인접 입자사이의     

상호작용이 입자의 중심과 중심사이 거리만 고려하는 연응집     

체(soft aggregates)의 경우 m이 약 0.4-0.5이고 인접 입자 간     

의 상호 작용이 중심과 중심간 거리 뿐만 아니라 비중심(non-     

central)적인 상호작용까지 포함하는 경응집체(rigid aggregates)    

의 경우 m이 0.23-0.29임을 보였다. 그러나 이들 값들이 엄     

격히 적용되는 것은 아니며 실제 분산계는 이들 두 수치 범     

위의 중간 영역에 존재하는 경우가 많다. Sonntag과 Russel     

은17 폴리스티렌 입자와 글리세롤 분산계에서 m이 0.35인 측     

정 결과를 얻었으며 Eggersdorfer 등은18 연응집체 분산계에     

대해 m이 0.35-0.37이라는 계산 결과를 얻었다. 따라서 m의     

절대값보다 이 값의 변화 양상을 보는 것이 중요하다.

분산시간에 따라 지수 m이 0.33에서 0.51로 증가한다는 것     

은 입자들이 엉겨 있는 경응집 상태에서 분산이 어느 정도     

이루어지면서 연응집 상태로 변해가는 결과로 해석된다. CNT     

분산계에 대한 선행 연구 결과를 보면 0.32, 0.34의7,8 m값을     

보였는데 이는 식 (3)이 아닌 Potanin이 제시한 근사식을 이     

용한 것이다. 경응집체로 가정할 경우 이 근사식에서 m은 간     

Figure 12. Electrical conductivity vs. milling time.

Figure 13. Structure parameters (df, , m) vs. milling time.
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단히 1/β와 같다. 여기서 β 는 식 (1)에서 정의되는 매개변수         

로 프랙탈 차원과 함께 결정된다. 이러한 방법을 본 연구 결         

과에 적용하면 m은 0.28-0.33의 범위의 값을 가져 선행 연구        

결과들과 비슷한 값을 가짐을 알 수 있다. 식 (3)으로 구한 m          

값의 변화에 비해서는 작으나 분산시간에 따라 전체적으로      

약간 증가한다. 전체적으로 보면 분산이 진행되면서 프랙탈      

차원은 뚜렷이 감소하고 α 와 m은 증가한다. 

결  론

고분자 분산제와 혼합된 에틸렌글리콜에 분산된 MW-CNT     

입자의 응집 정도를 프랙탈 개념에 기초한 스케일링 이론5,6,11-13       

을 이용하여 정량적으로 분석하였다. CNT 분산액의 저장 탄       

성률과 항복응력 등의 탄성적 성질의 농도 의존성으로 표현       

되는 스케일링 이론을 적용하여 응집체의 미시적 구조 변수       

인 프랙탈 차원, 응집체 내부와 응집체간 응집력의 상대적 크        

기를 나타내는 구조 매개변수 α, 전단력에 의한 응집체 크기        

변화를 나타내는 지수 m 등의 미시적 구조 변수들을 구하였        

다. CNT 분산액의 분산 상태에 따른 이들 응집 구조 변수들         

의 변화를 알기 위해 분산시간을 30, 60, 90, 120분으로 변화         

시켜 가면서 유변학적 물성을 측정하였다. 분산시간의 증가      

에 따라 저장 탄성률과 점도는 전체적으로 증가하는 경향을       

보였는데 CNT 입자의 농도가 높거나 분산시간이 커질수록      

저장 탄성률이나 점도의 증가 폭이 감소하였다. CNT 분산액       

의 전기전도도도 이러한 유변학적 물성의 변화 경향과 대체       

로 유사하게 나타났다. 

미시적 구조 변수들의 변화는 분산시간 증가에 따라 프랙       

탈 차원이 1.92에서 1.28까지 뚜렷이 감소하는 경향을 보이       

며 매개변수 α와 지수 m은 증가하는 경향을 나타냈다. 프랙        

탈 차원의 변화를 통해 분산이 진행되면서 CNT 입자들이 엉        

겨 있는 2차원 구조에서 1차원 구조로 변화해가는 것을 확인        

할 수 있었다. 분산시간 증가에 따라 매개변수 α는 응집체 내         

부보다는 응집체간 응집력이 상대적으로 약간 더 증가하는      

경향을 띠고 지수 m도 증가하는 경향으로 나타나 경응집체       

상태에서 연응집체 상태로 변해가는 것을 보여준다. 이러한      

매개변수 α와 지수 m의 변화는 프랙탈 차원으로 나타난 엉        

킨 구조에서 선형적 구조로 가면서 나타날 수 있는 변화로        

해석된다. 

전체적으로 CNT 분산액의 탄성적 성질에 대한 스케일링      

이론을 이용한 응집 구조 해석이 매우 유의미한 결과를 제공        

함을 확인하였다.

감사의 글: 본 연구는 2019-2020학년도 상명대학교 교내연      

구비를 지원받아 수행하였으며 이에 감사드립니다. 

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.

참 고 문 헌

1. Ma, A. W. K.; Yearsley, K. M.; Chinesta, F.; Mackley, M. R. A 

Review of the Microstructure and Rheology of Carbon Nanotube 

Suspensions. Proc. Inst. Mech. Eng., Part N J. Nanoeng. 

Nanosyst. 2008, 222, 71-94.

2. Meakin, P. Fractal Aggregates. Adv. Colloid Interface Sci. 1987, 

28, 249-331.

3. Jullien, R.; Botet, R. Aggregation and Fractal Aggregates; World 

Scientific: Singapore, 1987.

4. Lin, M. Y.; Lindsay, H. M.; Weitz, D. A.; Ball, R. C.; Klein, R.; 

Meakin, P. Universality in Colloid Aggregation. Nature 1989, 

339, 360-362.

5. Shih, W. H.; Shih, W. Y.; Kim, S. I.; Liu, J.; Aksay, I. A. Scaling 

Behavior of the Elastic Properties of Colloidal Gels. Phys. Rev. A 

1990, 42, 4772-4778.

6. Wu, H.; Morbidelli, M. A Model Relating Structure of Colloidal 

Gels to Their Elastic Properties. Langmuir 2001, 17, 1030-1036.

7. Khalkhal, F.; Carreau, P. J. Scaling Behavior of the Elastic 

Properties of Non-dilute MWCNT-epoxy Suspensions. Rheol. Acta

2011, 50, 717-728.

8. Urena-Benavides, E. E.; Kayatin, M. J.; Davis, V. A. Dispersion 

and Rheology of Multiwalled Carbon Nanotubes in Unsaturated 

Polyester Resin. Macromolecules 2013, 46, 1942-1950.

9. Huang, Y. Y.; Ahir, S. V.; Terentjev, E. M. Dispersion Rheology 

of Carbon Nanotubes in a Polymer Matrix. Phys. Rev. B: 

Condens. Matter 2006, 73, 125422.

10. Kim, M. H.; Kwon, S. H.; Choi, H. J. Effects of Dispersion State 

on Rheological and Electrical Characteristics of Concentrated 

Multiwalled Carbon Nanotube Suspensions. Korea-Aust. Rheol. 

J. 2019, 31, 179-186.

11. Buscall, R.; Mills, P. D.; Goodwin, J. W.; Lawson, D. W. Scaling

Behavior of the Rheology of Aggregate Networks Formed from 

Colloidal Particles. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 1988, 84, 

4248-4260.

12. Potannin, A. A. On the Computer Simulation of the Deformation 

and Breakup of Colloidal Aggregates in Shear Flow. J. Colloid 

Interface Sci. 1993, 157, 399-410.

13. Snabre, P.; Mills, P. I. Rheology of Weakly Flocculated Suspensions

of Rigid Particles. J. Phys. III 1996, 6, 1811-1834.

14. Lee, B.; Koo, S. Estimation of Microstructure of Titania Particulate

Dispersion Through Viscosity Measurement. Powder Technol. 

2014, 266, 16-21.

15. Rennhofer, H.; Zanghellini, B. Dispersion State and Damage of 

Carbon Nanotubes and Carbon Nanofibers by Ultrasonic Dispersion: 

A Review. Nanomaterials 2021, 11, 1469.

16. Hobbie, E. K.; Fry, D. J. Rheology of Concentrated Carbon 

Nanotube Suspensions. J. Chem. Phys. 2007, 126, 124907.

17. Sonntag, R. C.; Russel, W. B. Structure and Breakup of Flocs 

Subjected to Fluid Stresses: I. Shear Experiments. J. Colloid 

Interface Sci. 1986, 113, 399-413.

18. Eggersdorfer, M. L.; Kadau, D.; Herrmann, H. J.; Pratsinis, S. E. 

Fragmentation and Restructuring of Soft Agglomerates Under 

Shear. J. Colloid Interface Sci. 2010, 342, 261-268.

출판자 공지사항: 한국고분자학회는 게재된 논문 및 기관 소속의     

관할권 주장과 관련하여 중립을 유지합니다.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 1, 2022


