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초록: 개질된 그래핀나노플레이트(graphene nano plate, GNP)가 사용된 폴리아미드 6/탄소필러 복합체를 제조하여          

GNP의 분산성 및 복합체의 열전도도를 고찰하였다. 탄소필러로는 카본블랙(CB), 탄소나노튜브(CNT) 그리고 개질된          

GNP가 적용되었다. GNP 개질에는 멜라민, (3-aminopropyl)triethoxysilane(APTES), 그리고 폴리에틸렌 옥사이드계        

계면활성제가 사용되었다. 개질 GNP의 화학구조와 개질여부는 적외선 분광기(FTIR)을 이용하여 확인하였다. 개질          

에 따른 GNP 분산성을 확인하기 위해 열분해 잔량 편차, 최대 상대결정화도 도달시간 및 저장탄성률 vs. 손실탄성               

률 그래프의 기울기를 이용하였으며 멜라민으로 개질된 GNP의 분산성이 가장 우수함을 확인하였다. 열전도도 분석 결             

과 순수 GNP 대비 개질된 GNP가 적용된 복합체가 높은 값을 보여주었다.

Abstract: Polyamide 6/carbon filler composites using modified graphene nanoplate (GNP) were fabricated, and the dis-

persibility of GNP and thermal conductivity of the composites were investigated. Carbon black (CB), carbon nanotube 

(CNT), and modified GNP were applied as carbon fillers. Melamine, (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES), and poly-

ethylene oxide type surfactants were used for GNP modification. The chemical structure of the modified GNP was deter-

mined using FTIR spectroscopy, and the modification was confirmed. In order to determine the GNP dispersibility 

according to the modification, the deviation of the thermal decomposition residue, the time to reach the maximum relative 

crystallinity, and the slope of the storage modulus vs. loss modulus plots were used, and it was confirmed that the GNP 

modified with melamine had the best dispersibility. The results of thermal conductivity analysis showed that the com-

posite applied with the modified GNP showed a higher value than that of pure GNP.

Keywords: polyamide 6, graphene nanoplate, modification, dispersity, thermal conductivity.

서  론

탄소 필러가 첨가된 폴리아미드 6(polyamide 6, PA 6)의 경        

우 자동차 부품 소재용으로 그 응용 분야가 증가하고 있다.        

특히, 자동차 경량화 측면에서 금속 소재를 고분자/탄소필러      

복합체로 대체하는 연구에 관심이 집중되고 있는데,1-4 이들      

중 하이브리드 자동차는 저전압 배터리와 전장 장치의 증가       

로 인해 무게와 전력 소비가 늘어나면서 열관리의 중요성이       

더욱 강조되고 있다. 배터리 충전 및 방전 과정과 전장 장치    

에서 발생하는 열은 적절히 관리되지 않으면 성능 저하와 안    

전성 문제로 이어질 수 있다. 열관리 시스템에서 소재의 핵    

심은 열전도도를 고려한 설계로 알려져 있다. 열전도도가 높    

은 소재와 구조를 활용해 배터리와 전장 장치에서 발생하는    

열을 효과적으로 분산하고 방출함으로써 과열을 방지하고 성    

능을 유지할 수 있으며, 현재는 방열 특성이 우수한 금속 소    

재가 사용 중인데 경량화를 위해 고분자 소재로 변경할 필요    

가 있다.5,6

고분자의 방열성(열전도도)을 개선하는 한 방법으로 탄소    

필러를 사용한다. 탄소필러에는 전도성 카본블랙(carbon black,    

CB), 탄소나노튜브(carbon nano tube, CNT), 그리고 그래핀    
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및 그래핀 나노플레이트(graphene nano plate, GNP) 등이 있       

다. 탄소필러 대부분은 단가가 높아 적용에 제한을 받고 있        

는 반면, 상대적으로 가격이 저렴한 GNP를 고분자에 탄소필       

러로 적용하려는 연구가 진행되고 있다.7-9 미립화된 GNP는      

반데르발스 힘 등에 의해 고분자 매트릭스 내의 분산에 어려        

움이 있으며, GNP의 분산성 개선은 고분자/GNP 복합소재      

연구에서 중요한 주제로 연구되고 있다. GNP에 기능화기를      

부여하는 화학적 개질 방법이 최근 연구 주제 중 하나이다.

탄소계 필러는 본질적으로 높은 표면 에너지로 인해 응집       

되기 쉬우며, 이를 해결하지 않으면 복합소재의 전기적, 열적       

성능이 저하될 수 있다. 기능기화 기술은 이러한 필러의 분        

산을 효과적으로 개선하고, 고분자 매트릭스와의 상호작용을     

강화하여 복합소재의 성능을 최적화한다. 탄소계 필러 표면에      

멜라민을 도입하면, GNP와 에폭시 매트릭스 간의 결합력이      

향상되고 분산성이 개선됨이 확인되었다.10 또한 아민계 실란      

커플링제를 이용하여 탄소필러를 기능화하면 아미드계 고분자     

매트릭스와의 상용성 및 분산성이 개선되며, 계면활성제는 필      

러 표면에 물리적으로 흡착되어 응집을 방지하고, 필러와 매       

트릭스 간의 상호작용을 강화하여 분산성을 개선하는 연구결      

과가 보고되었다.11

PA 6와 같은 엔지니어링 플라스틱에 방열특성을 부여하는      

방법에는 여러가지가 있지만, 적용 측면에서 GNP, 팽창흑연      

(expanded graphite, EG) 등의 2D계열 탄소 필러를 복합화 하는        

것이 상대적으로 용이하기 때문에 많은 연구가 진행되었다.12,13      

PA 6/탄소필러 복합체의 방열특성에 영향을 주는 요인 중 필러        

분산성이 매우 중요하며, GNP가 적용될 경우 앞에서 언급한       

화학적 개질 및 개질이 필러 분산성에 미치는 영향을 체계적으        

로 고찰할 필요가 있다. 일반적으로 무기필러 분산성 확인에는       

투과전자현미경(transmission electron microscopy, TEM) 등과    

같은 형태학적인 분석을 이용하지만 시편 준비과정의 어려움      

및 필러 분산의 미세한 차이를 구분하기 어렵다는 단점이 있        

다. 실제 본 실험실의 PA 6/CB/CNT/GNP 복합체의 기존 연        

구결과13 탄소필러 분산성의 미세한 차이를 분석하는 것에 어       

려움이 있음을 확인하였다. 따라서, 분산성 차이를 용이하게      

분석할 수 있는 형태학적 분석을 대체할 수 있는 방법이 요         

구된다.

동적유변학적특성의 저장탄성률(storage modulus, G') vs.    

손실탄성률(loss modulus, G'') 그래프 분석에서 균일 고분자      

용융상에서는 기울기가 2에 근접하지만 무기 필러가 도입되      

면 탄성 특성의 증가로 기울기가 감소하며, 필러 분산성이 증        

가하면 고분자 용융상에 탄성특성 증가 효과를 가져와 기울       

기가 감소하는 것으로 알려져 있다.12 분산성 평가에 대한 또        

다른 방법으로는 Avrami 결정화거동 분석에서 무기필러 첨      

가되면 매트릭스 내 사슬운동을 억제하여 상대결정화도 도달      

시간이 증가하게 된다.13 또한 무기필러의 분산성이 개선되면      

고분자 매트릭스 내에 필러가 고르게 분산되고 열중량분석에      

서 무기 필러 잔량에 대한 편차가 줄어들게 될 것으로 예측     

된다. 본 연구에서는 위에 언급한 3가지 방법을 GNP 분산성에     

대한 평가 방법으로 사용하고자 하였다. 

따라서 본 연구에서는 GNP를 멜라민, 실란커플링제 및 계     

면활성제를 이용하여 개질한 개질 GNP의 화학적 구조를 분     

석하고, 개질된 GNP를 이용하여 PA 6/탄소필러 복합체 제조     

하고, 동적유변학적 특성, Avrami 상대 결정화도 분석 및 열     

중량분석 잔량 편차 분석 등을 평가하여 GNP 개질에 따른     

PA 6내 GNP 분산성의 상관관계를 고찰하였다.

실  험

재료. 본 연구에 사용된 PA 6는 코오롱 플라스틱사(Korea)의     

KN111 grade를 사용하였고. GNP는 TIMESNANO사(China)의    

밀도 0.6 g/cm3, 지름 2-16 m, 순도>90%인 TNIGNP130622를     

사용하였다. GNP 개질을 위해서 사용된 실란 커플링제는     

Sigma-Aldrich(USA)의 (3-Aminopropyl)triethoxysilane(APTES), 

순도99%인 아민계 실란커플링제를 사용하였고, 폴리에틸렌    

옥사이드계 비이온 계면활성제(Triton X-100), 멜라민(melamine,    

순도 99.0%)와 용매인 에탄올과 다이메틸포름아미드    

(dimethylformamide, DMF)는 삼전순약공업(Korea)을 사용   

하였다.

GNP 개질. GNP와 멜라민을 질량비 1:1로 DMF 용액 내     

에서 2시간 동안 초음파공정처리를 거친 후 진공 여과하여     

80 ℃ 오븐에서 24시간 건조하였으며 MG로 명명하였다. 다     

음으로 GNP를 APTES와 1:1.5의 비율로 에탄올-물 혼합물     

(비율 3:2)에 첨가하고 1시간 초음파 처리 후 75 ℃의 온도로     

12시간 동안 교반하여 실란화 과정을 거치고 80 ℃ 오븐에서     

24시간 건조하였으며 AG로 명명하였다. 마지막으로 GNP와     

Triton X-100을 1:1 질량비로 물에 첨가하여, 1시간 초음파     

처리 후 65 ℃에서 12시간 동안 교반하여 Triton X-100이     

GNP 표면에 충분히 흡착되도록 하였으며, 80 ℃의 진공 오     

븐에서 12시간 건조시켜 TG로 명명하였고, GNP 개질에 대     

한 모식도를 Figure 1에 나타내었다.

Figure 1. Schematic diagram of GNP modification.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 5, 2025
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복합체 제조. PA 6와 탄소필러는 80 ℃ 오븐에서 12 시간         

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 250/260/280/280/280/270 ℃, 70 rpm 조      

건에서 복합체를 제조하였다. 본 연구실의 기계적/전기적 특      

성연구에서 진행한 연구결과를 참조하여12 CB와 CNT를 각      

각 2 wt%로 고정하고 GNP의 종류별로 3과 5 wt%로 하여         

PA 6/탄소필러 복합체를 제조하였다. 시료명에 순수 GNP 적       

용 복합체는 PG, APTES 개질 GNP 적용 복합체는 AG, 멜         

라민 개질 GNP 적용 복합체는 MG, Triton 개질 GNP 적용         

복합체는 TG로 표시하였으며. 뒤에 숫자는 GNP의 함량을      

의미한다. Table 1에 위에 언급한 시편의 조성 및 표면저항        

값을 나타내었다.

분석 및 측정. PA 6/탄소필러 복합체의 결정화 거동과 열        

분해 잔량 편차는 시차주사열량계(TA Instrument DSC Q20,      

differential scanning calorimetry, DSC, USA)와 TGA(Perkin     

Elmer, TGA 1, USA)를 이용하였으며, TGA는 상온에서부터      

800 ℃까지 10 ℃/min의 조건으로 분석하였다. DSC는 승온/       

냉각속도 10 ℃/min으로 0-300 ℃의 온도범위로 1st 승온 및        

냉각을 진행한 후 2nd 승온/냉각을 진행하였으며, 2nd 결과 값을        

사용하였다. 동적유변특성을 측정하기 위해 두께 1.2 mm, 직경       

약 25 mm의 시편을 유변학 측정기기(Anton paar MCR301,       

Austria)를 이용하여 280 ℃의 온도로 1.0 mm gap, parallel        

plate 방법으로, 주파수 범위를 1-100 Hz에서 측정하였고, 변       

형(strain)값은 strain sweep을 측정하여 선형 점탄성이 유지      

되는 변형 값인 2.5%로 고정하여 측정하였다. 열전도도 분석에       

는 ASTM E1530 규격을 갖는 평판열류계법을 이용한 열전도도       

분석기(Thermal conductivity meter, Anter사 NITHERM2022,    

USA)를 이용하였으며 시험편 제작은 직경 50.8 mm, 두께 3        

mm인 원형 시편을 사용하였고, 상온 조건에서 측정하였다. 

결과 및 토론

개질된 GNP의 개질 여부를 확인하기 위해 순수 GNP(PG),     

개질된 GNP(AG, MG, TG), 그리고 기능화 원료 물질과 GNP를     

단순히 혼합한 시료를 비교 분석하였다. 세 가지 시료를 속     

슬렛 반응을 통해 미반응 물질을 제거하고 개질된 GNP의 기     

능화 여부를 평가하였다. Figure 2(a)는 AG의 FTIR 스펙트     

럼을 나타낸 것으로, GNP의 기능화에 의해 GNP의 O-H 피     

크와 새로이 도입된 N-H 피크의 중첩으로 3300-3500 cm1     

범위의 피크가 넓어진 것을 확인할 수 있었다. 또한, 단순 혼     

Table 1. Formulation and Surface Resistance of PA 6/Carbon 

Filler Composites

Sample
Carbon Filler (wt%) Surface Resistance

(ohms/SQa)CB/CNT GNP

PA 6 - - -

PG 3

2/2

3

176

AG 3 107

MG 3 90

TG 3 91

PG 5

5

59

AG 5 48

MG 5 47

TG 5 49
aSquare meter

Figure 2. FTIR spectra of modified GNPs: (a) APTES; (b) MG; (c) 
TG.
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합물 및 순수 GNP에서는 나타나지 않은 아민기의 N-H 및        

C-N 결합에 의해 1560 cm1 부근에서 피크가 관찰되어 AG        

기능화가 이루어졌음을 확인할 수 있었다.14,15 Figure 2(b)는      

MG의 FTIR 스펙트럼을 나타낸 것이다. AG와 마찬가지로      

N-H 결합에 의해 3300-3500 cm1 범위의 피크가 넓어졌으며,       

C-N 결합 피크는 비공유 상호작용으로 인해 피크 폭이 넓게        

나타남을 확인하였다. 또한, 900 cm1 부근에서 나타난 멜라       

민의 트리아진 특성 피크로부터 MG의 개질을 확인하였다.16,17      

Figure 2(c)는 TG의 FTIR 스펙트럼을 나타내는 것으로 에테       

르신축 진동에 의한 1245 cm1 피크, C-O 신축 진동에 의한         

1180 cm1 피크 세기가 증가하였고, Triton X-100의 벤젠 고        

리에서 기인한 C-C 이중결합 피크가 1570 cm1 부근에서 나        

타나는 결과로 TG의 기능화를 확인할 수 있었다.18

개질된 GNP의 기능화 여부를 추가 확인하기 위해 용매 분        

산 안정성 평가를 진행하였으며 극성 용매인 증류수에 1시간       

초음파 처리 후 방치 시간에 따른 상태 변화 사진을 Figure         

3에 나타내었다. PG의 경우 1시간 이후 GNP간 응집에 의해        

침강이 나타난 반면 3종류의 기능화 GNP는 분산상을 유지       

하고 있음을 알 수 있다. 10시간 후에는 AG와 MG필러가 침         

강하는 것을 알 수 있었고 TG의 경우 10시간까지도 안정된        

분산상을 유지함을 알 수 있었다. 

기존 연구에 따르면 PA 6/CB/CNT 복합체에서 CB와 CNT       

의 함량이 각각 2 wt%일 때 표면저항이 최적의 결과를 나타         

내었다.12 따라서 본 연구에서는 CB와 CNT의 함량을 각각       

2 wt%로 고정하고, GNP의 종류에 따른 복합체의 표면저항을       

측정하여 Figure 4에 나타내었다. GNP의 함량은 3 wt%와       

5 wt%로 고정하였다. 표면저항 분석 결과, GNP의 개질에 따        

라 표면저항이 감소하였으며, Table 1에 표면저항 값을 정리       

하였다. 이러한 결과는 개질 처리로 인해 필러 간의 상호작        

용이 강화되고 분산성이 개선된 결과로 유추된다. 개질 GNP가       

적용된 PA 6/CB/CNT/GNP 복합체의 표면저항 감소와 GNP     

분산성과의 상관관계 분석을 위해 서론에서 언급한 필러 분     

산성의 3가지 방법으로 분석하였다.

Figure 5는 복합체 5개의 TGA 열분해 잔량 및 오차 범위를     

나타낸 것이다. 평균 값을 기준으로 편차가 작을수록 GNP의     

분산이 우수한 것으로 해석할 수 있다. 순수 GNP가 적용된     

복합체의 편차는 크게 나타나는 반면 개질된 GNP가 적용된     

복합체의 편차는 감소하는 것을 알 수 있으며 MG 개질된 복     

합체의 편차가 제일 적어서 분산성이 가장 우수함을 유추할     

수 있었다.

개질 GNP를 적용한 PA 6/탄소필러 복합체의 Avrami 수식에     

의한 상대 결정화도에 대한 결과를 Figure 6에 나타내었다.     

Figure 3. Water dispersion of GNPs after 1-Hour ultrasonication as 
a function of time: (a) 0 h; (b) 1 h; (c) 5 h; (d) 10 h.

Figure 4. Surface resistance of PA 6/carbon filler composites with 
different GNP types.

Figure 5. TGA residue’s deviation of PA 6/carbon filler composites 
with different GNP types.
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상대결정화도는 결정화곡선의 시간 t 까지의 면적을 전체면      

적으로 나눈 값이며, 시간은 온도를 냉각속도로 나눈 값이다.19-21

개질 GNP가 적용된 복합체의 최대 결정화도 도달 시간이       

증가하는 결과를 나타내었으며, 이는 기존의 연구결과와13 같      

이 분산성이 증가하여 사슬의 운동을 억제하는 영역이 확대       

되기 때문으로 해석할 수 있다. 또한 개질 GNP 중에서도 MG         

개질 된 복합체에서 상대적 결정화도 최대 값 도달시간이 크게        

증가하였고, 이는 MG 개질 된 복합체의 분산성이 가장 우수        

하기 때문으로 판단되며 TGA 잔량 편차 결과와 경향이 유        

사함을 알 수 있다.

마지막으로 유변학적 특성에 따른 분산성 정도를 확인하기      

위해 저장탄성률(G')-손실탄성률(G'') 그래프 기울기를 분석하    

였다. Figure 7은 복합체의 G' vs. G'' 그래프를 나타내는 것         

이다. TGA 잔량 편차와 상대 결정화도 도달시간 분석 결과        

와 마찬가지로 MG 개질 된 복합체의 기울기가 가장 적게 나         

타났으며, 이는 GNP의 분산성 개선으로 용융상태에서 탄성      

특성이 증가함에 따른 것으로 해석할 수 있다. 복합체의 G'        

vs. G'' 그래프 기울기 값 및 최대 상대결정화도 도달시간을        

Table 2에 정리하였다.

분산성에 대한 연구결과 MG 개질된 복합체의 분산성이 가       

장 우수하게 나타나 MG 개질 GNP의 함량 증가에 따른 열         

전도도를 측정하여 Figure 8에 나타내었다. MG 개질된 복합       

체의 열전도도가 순수 GNP에 비해 열전도도가 큰 폭으로 증        

가하는 것을 확인할 수 있었고 이는 앞에서 고찰한 GNP의 분         

산성 향상에 기인하는 것으로 설명할 수 있다. 개질제의 종        

류에 따른 열전도도 비교를 위해 AG와 TG가 20 wt% 첨가된         

복합체의 열전도도 측정 값이 각각 1.85 mK와 1.83 W/mK를        

나타내 MG가 적용된 복합체의 열전도도가 가장 높은 값을       

나타내었고, 이는 앞에서 언급한 분산성의 개선 정도와 연관       

성이 있는 것으로 확인되었다.

Figure 6. Relative crystallinities of PA 6/carbon filler composites. Figure 7. G'-G'' plots of PA 6/carbon filler composites.

Table 2. Slope for G'-G'' Plots and Time at Maximum Relative          

Crystallinity of PA 6/Carbon Filler Composites

Sample Slope for  G'-G'' plot Time at Max. X(t) (min)

PA 6 1.67 3.23

PG 3 0.60 4.96

AG 3 0.69 6.73

MG 3 0.52 7.18

TG 3 0.66 5.58

PG 5 0.65 6.12

AG 5 0.61 6.51

MG 5 0.47 8.14

TG 5 0.59 6.75

Figure 8. Thermal conductivities of PA 6/carbon filler composites 
as a function of MG modified GNP content.
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결  론

GNP가 PA 6에 복합화될 때 분산성 개선이 필수적이며, 이를        

위해 멜라민, 실란커플링제 및 계면활성제를 이용하여 GNP를      

개질하고, 개질이 성공적으로 진행됨을 적외선 분광기 및 증       

류수 분산안정성을 통해 확인하였다. PA 6 복합체에 대해 열        

중량 잔량 편차, Avrami 수식에 의한 상대결정화도 최대 값        

도달시간 및 G'-G'' 그래프 기울기 결과 값에서 MG의 분산        

성이 가장 우수함을 확인할 수 있었다. 이는 MG에 존재하는        

아민기와 PA 6의 아마이드기 사이의 화학적 친화성으로 상       

용성을 증대시키고 결과적으로 GNP의 분산성을 강화하는 것      

으로 해석할 수 있다. 분산성 평가 결과 최적화를 나타낸 멜         

라민 개질 GNP 복합체의 열전도도가 순수 GNP가 적용된 복        

합체의 열전도도 값 대비 크게 향상됨을 확인할 수 있었다.        

열중량 잔량 편차, 최대 상대 결정화도 도달 시간 및 G'-G''         

그래프 기울기는 GNP 분산성의 간접적 근거로 활용이 가능       

한 것으로 판단된다.
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