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연구논문(기술)

1. 서   론

범용성 고분자인 폴리프로필렌(polypropylene,

PP)은 플라스틱과 섬유로 사용할 수 있고, 그 사용 용

도가 매우 많은 고분자이다. 폴리프로필렌은 폴리에틸

렌과 같이 대단히 성형성이 좋은 재료이며 강력한 특성

때문에 열가소성 고분자를 매트릭스 수지로 사용한 복

합재료 개발이 활발하게 진행 중이다. 열가소성 고분자

복합재료는 기본적으로 기존 열경화성 고분자 복합재

료 대체가 가능하다. 현재 열경화성 고분자 복합재료는

항공기 부품, 경주용 자동차 부품 등의 고강도가 요구

되는 분야와 골프채, 낚시대, 배드민턴 라켓, 자전거

프레임 등 스포츠 분야에 주로 이용되고 있다. 열경화

성 고분자 복합재료는 성형시간, 재활용 문제, 대량 생

산에 기술적 한계가 있어 보다 다양한 분야에 대한 응

용에 한계가 있어왔다. 이러한 단점을 극복할 수 있는

것이 열가소성 고분자 복합재료이며, 반복 열성형 가

능, 짧은 성형 사이클, 대량생산, VOC free, 재활용

등 기존 열경화성 고분자 복합재료가 가지지 못한 장점

들을 가지고 있다. 따라서 이런 장점들을 바탕으로 금

속대체 경량 자동차 부품 등으로 열가소성 복합재료 응

용 분야가 빠르게 넓어질 것으로 예상된다. 

일반적으로 열가소성 수지는 용융점도가 매우 높으며

특히 내열성이나 기계적 강도가 높은 고분자 수지일수록

분자량이 크고 용융점도가 높아 함침 시 균일하게 수지

가 함침되지 않고 섬유 사이에 기포가 그대로 혼입되어

복합재료의 물성을 저하시키며 표면도 매끈하게 제조하

기 어렵다. 이에 섬유 상 수지 함침성 향상 및 내열성 향

상 등의 연구목적으로 탄소나노튜브(carbonnanotube,

CNT, 이하 CNT) 함침 연구가 진행 중이다1-3, 26).
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CNT는 원기둥 모양의 나노구조를 지니는 탄소의 동

소체이다. 길이와 지름의 비율이 132,000,000:1에

이르는 나노튜브도 만들어졌는데, 이는 지금까지 알려

진 물질 중 가장 높은 값이다. CNT 자체의 물성은 지

금까지 알려진 물질 중에 가장 우수한 기계적 물성을 나

타낸다고 알려져 있다4-7). 그리고 CNT는 기계적, 열적

특성이 매우 특이하여 다양한 물질의 첨가제로도 응용

되고 있다. 오늘날 우수한 물성을 갖는 나노튜브를 고

분자 물질과 혼합하여 전기적, 기계적 물성이 우수한

고분자 나노복합재료를 제조하기 위한 연구가 활발히

진행되고 있다8-10). 이렇게 제조된 나노복합재료의 특

징으로는 기계적 특성(Young’s modulus, Tensile

strength)이 매우 우수하고 화학적으로 안정하다는 장

점을 갖는다.  

복합재료의 제조방법으로 크게 중합법(Polymeriza-

tionmethod), 용액법(Solutionmixingmethod), 용

융법(Melt mixing method)으로 크게 3가지로 구분

할 수 있는데, 용융법, 즉 컴파운딩 방법은 나노 사이

즈의 필러와 고분자 수지를 용융상태에서 혼합하는 것

으로 기존의 고분자 복합재료 제조방법과 동일하게 밴

버리 믹서(Vanbery mixer), 압출기, 롤밀과 같은 가

공 설비를 이용할 수 있기 때문에 상업적인 측면에서 가

장 바람직한 방법으로 볼 수 있다. 하지만 나노 사이즈

의 필러와 점도가 높은 고분자 용융체와 혼합하기 때문

에 높은 분산성을 기대하기 힘든 실정이다. 이러한 문

제점을 해결하기 위하여 무기물 필러와 고분자 수지 사

이의 친화력을 높여주는 다양한 상용화제를 사용하고,

무기물 필러와 고분자 수지의 개질, 공정조건의 최적화

에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다11-16).  

PVA는 수용성의 폴리하이드록시 고분자(polyhy-

droxy polymer)로 필름 제조가 용이하고, 산소와 오

일에 대한 우수한 차단성을 갖고 있는 동시에 뛰어난 기

계적인 강도를 갖고 있어서 널리 응용되고 있다17,18).

PVA는 화학적으로 개질이 가능하며, 가교반응을 통해

서 PVA의 친수도, 내열성, 화학적 결합 및 기계적인

강도를 변화시킬 수 있다19-22, 25). 또한 PP/CNT 나노

복합체에 PVA가 첨가될 경우, 분산된 PP 분자사슬이

다시 겹쳐지는걸 방지하고 PP 분자사슬간 결합을 향상

시키는 역할을 하여 물리적·열적 성질이 향상될 것
23,24)으로 예상된다. 이러한 물리적 결합을 Scheme 1

에 나타내었다.

본 연구에서는 기계적·화학적으로 뛰어난 특성을

보이는 PP에 친수성 재료로써 유동성 개선 및 화학적

결합 특성을 가지고 있는 PVA와 CNT 함침 필름으로

제조함으로써 물리적 특성 및 화학적 안정성에 대하여

검토하고자 한다. 우선 PP 분말에 CNT를 각각 1

wt.%, 3 wt.%, 5 wt.%로 혼합하여 최적화된 조건을

조사하였다. 그리고 조건을 바탕으로 PP/CNT와

PP/PVA/CNT의 나노복합재 필름을 압출성형기를 통

해 제조하였고, 압출성형기의 권취속도(take-up

speed)를 다양하게 변화시켜 열적·기계적 특성 비교

를 진행하였다.

2. 실   험

2.1 압출성형기

본 연구에서는 압출을 이용한 고분자 사슬 및 나노소

재의 배향을 유도하였고 사용된 것은 twin screw ex-

truder(Thermo Scientific, CTW 100)이며 Wire

coating take-off die를 연결하면 용융된 고분자가

나오면서 압착롤러를 통해 소재가 필름형태로 만들어

질 수 있다. 또한 상하 높이를 조절하여 필름 두께도 조

Scheme 1. Mechanism in the PP/PVA/CNT nanocomposites (a : PP/CNT, b : PP/PVA/CNT, : PVA, : PP, : CNT)
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절할 수 있으며, 압출성형기의 권취속도는 0-10m/min

의 범위이다.

2.2 나노복합재 제조

탄소나노소재는 한화나노텍에서 생산, 판매중인 다

중벽 탄소 나노튜브(MWCNT)인 CM-100, CM-250

을 사용하였고 PVA는 중합도(Pn)가 1700이며 비누화

도(DS) 99.9%인 DC Chemical에서 생산한 소재를 사

용하였다. 그리고 나노복합재 필름을 만들기 위해서 고

분자(PP, PVA) 분쇄 및  Pulverizer를 사용한 탄소나

노소재와 혼합을 진행하였다. 

고분자 분말은 기계적 분산법(Dry powder pul-

verization)을 이용하여 나노복합재 필름을 압출하였

으며, 그리고 압출기의 스크류 속도(RPM)는 12로 설

정하였다.

2.3 나노복합재의 특성 분석

PP/CNT 나노복합재 필름을 제조할 때 탄소나노소

재의 최적화된 질량분율을 설정하기 위해서, 질량분율

을 각각 1 wt.%, 3 wt.%, 5 wt.%로 설정하여 물성 분

석을 진행하였다. 그리고 최적화된 질량분율로 제조된

PP/CNT 나노복합재 필름과 PP/PVA/CNT 나노복합

재 필름의 물성 분석의 경우, 제조한 나노복합재 필름

의 물성을 분석함으로써  필름안의 탄소나노소재가 배

향한 정도를 분석하였다. 시험을 진행함으로써 권취속

도에 따른 탄소나노소재의 배향한 정도를 분석하였다.

나노복합재 필름의 물성 분석을 위한 인장시험 시편

은 ASTM D638에 따라 5개씩 제조하였으며, Figure

2에 나타낸 Universal and special testing ma-

chine(SHIMAZDU, AG 250kNX)를 이용하여 진행

하였다. 

Figure 1. Mimetic diagram and photograph of extruder.

Figure 2. Tensile test and mimetic diagram.
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을 관찰하였고, 그 결과를 Figure 6에 나타내었다.

CNT의 농도가 증가할수록 나노복합재 필름안의 CNT

의 양이 점차 많아짐을 확인할 수 있었다. CNT의 농도

가 1 wt.%, 3 wt.%일 때 필름표면상에 입자형태로 넓

게 분산된 형태를 나타내었지만, CNT의 농도가 5

wt.%일 때는 CNT 입자간 서로 응집하려는 특성으로

인해 뭉침현상이 발생하는 것을 확인할 수 있었다. 그

PP/CNT, PP/PVA/CNT 나노복합재 필름의 형태

학적 특성을 관찰하기 위해 주사형 전자 현미경(FE-

SEM)이 사용되었다. 그리고 PP/CNT와 PP/PVA/CNT

복합재의 열적 특성을 관찰하기 위하여 시차주사 열량

분석기(DSC; Perkin Elmer, DSC-4000)를 통하여

조사되었다. 

DSC는 60~200℃의 온도 범위에서 5℃/min의 속

도로 질소 조건하에 측정하였으며, 나노복합재 필름의

결정화도는 식(1)에 의해 도출하였다.

Crystalline fraction = mc/mtotal ……………… (1) 

Crystalline fraction×100=%crystallinity

where

mc : Weight of polymer crystalline region

mtotal : Weight of sample

3. 결과 및 고찰

3.1 PP/CNT 나노복합재의 물리적 특성

Figures 3-5에서는 나노복합재 필름 제조에 사용

되는 재료인 다중벽 카본 나노튜브(CM-100)을 각각

1 wt.%, 3 wt.%, 5 wt.%로 설정하여 제조한 PP/CNT

나노복합재 필름의 인장탄성률 및 인장강도, 그리고 연

신율을 나타내었다. 

나노복합재 필름을 제조할 때 압출방향으로 시편을

제작하였으며, 질량분율을 제외하고 권취속도(10%)

및 기타 조건은 동일하게 설정하였다. 

Pure PP 필름과 PP/CM-100 복합재 필름을 비교

해볼 때 탄소나노소재의 질량분율이 3 wt.%일 때, 기

계적 물성이 가장 우수하였다. 이는 복합재 필름이 압

출되면서 탄소나노소재가 필름에 배향됨으로 인해 복

합재 필름의 기계적 물성이 증가한 것으로 보인다. 그

러나 탄소나노소재의 임계 농도 이상이 되었을 경우에

는 CNT가 서로 뭉치려는 성향으로 인해 배향성을 향

상시키지 못하게 된 결과 나노복합재 필름의 인장탄성

률 및 인장강도값의 감소를 초래하였다.

3.2 나노복합재의 형태학적 특성

PP/CNT 나노복합재 필름의 CNT의 농도에 따른 상

대적인 분산도를 알아보기 위하여 SEM을 통하여 특성

Figure 3. Tensile modulus of PP/CNT nanocompos-
ites films with different content of CNT(CM-100).

Figure 4. Ultimate strength of PP/CNT nanocom-
posites films with different content of CNT(CM-100).

Figure 5. Elongation of PP/CNT nanocomposites
films with different content of CNT(CM-100).
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리고 PP/PVA/CNT 나노복합재 필름의 경우 필름표면

에 CNT의 뭉침현상이 발생하지 않았으며 각 입자들이

넓게 분포되어 있는 특성을 나타내었다.

3.3 나노복합재의 열적 특성

시차 주사 열량분석기(DSC)를 이용한 thermogram

측정을 통해서 나노복합재의 열적 특성을 분석한 결과

를 Table 1에 나타내었다. 

30℃에서 1분간 유지 후 10℃/min으로 승온,

300℃에서 다시 3분간 유지, 급랭시킨 후 다시 승온을

반복하여 2차 승온 시의 측정값을 사용하였다.

PP/CNT와 PP/PVA/CNT 나노복합재 필름을 비교

하였을 때, PVA가 복합재 필름에 첨가될 경우 열적 안

정성이 증대되어 결정화도가 증가하는 특성을 보였다.

또한 권취속도가 증가할수록 결정화도는 낮아지는 결

과를 나타내었다. 이는 권취속도가 증가하게 되면

PP/PVA/CNT나노복합재 필름안에 나노소재 각 입자의

함유량이 적어지기 때문에 발생하는 현상으로 보인다.

3.4 나노복합재의 물리적 특성

탄소나노소재로 강화된 PP/CNT와 PP/PVA/CNT

나노복합재 필름의 물성테스트 결과를 Figures 7-12

에서 나타내었다. 

Figures 7-9는 나노복합재 필름의 물성 분석을 진

행할 때 필름의 압출방향이 아닌 수직방향으로 시편을

Figure 6. SEM image of PP/CNT and PP/PVA/CNT(a: CNT 1 wt.%, b: CNT 3 wt.%, c: 5 wt.%, d: PP/PVA/CNT).

Figure 7. Changes of tensile modulus for vertically
extruded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).

Figure 8. Changes of ultimate strength for vertically
extruded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).

Table 1. Crystallinity of the PP/CM-100, PP/CM-250, PP/PVA/CM-100, PP/PVA/CM-250

Take-up speed
% Crystallinity

PP / CM-100 PP / CM-250 PP / PVA / CM-100 PP / PVA / CM-250

10 % take-up speed 25.89 26.13 26.42 29.02

40 % take-up speed 22.43 23.54 25.01 27.30

90 % take-up speed 18.32 22.12 23.76 25.54
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만들어서 물성을 분석한 것이고, Figures 10-12은 필

름의 압출방향으로 된 시편을 이용하여 물성을 분석한

것이다. 

Pure PP/PVA, PP 필름 대비 나노소재 복합재 필

름의 인장강도와 인장탄성률이 PP/PVA/CM-250 샘

플에서 최대값을 가지는 것을 확인하였다. 또한 권취속

도는 느릴수록 기계적 물성이 좋아지는데 이는 결정화

도와 관계가 있으며 권취속도가 빠르면 그만큼 Cool-

ing time이 짧아지기 때문에 급랭되어 고분자의 결정

화에 필요한 시간이 부족하기 때문이다. 그리고 시편의

방향에 따라 물성의 차이가 나타나는데 이것으로 고분

자 및 탄소나노소재의 배향이 물성에 영향을 미치는 것

을 확인 할 수 있다. 

그 근거로는 압출방향에 평행한 방향으로 테스트한

시편이 압출에 수직한 방향으로 테스트한 시편에 비하

여 인장탄성률과 인장강도가 각각 100~300MPa,

2~3MPa정도로 높기 때문이다. 그리고 CM-250으로

강화된 PP/PVA/CNT 나노복합재 필름에서 물성의 최

대치를 확인 할 수 있는데 이는 아주 높은 Aspect

ratio를 가진 CM-250이 다른 탄소나노소재에 비해

고분자 내부에서 분산이 잘 되어 Nucleation site역할

뿐만 아니라 결정화도의 증가를 가속 시켰기 때문이다. 

4. 결   론

탄소나노소재를 최적의 조건인 3 wt.%로 혼합한

PP/CNT와 PP/PVA/CNT 나노복합재 필름을 제조하

고 진행한 실험은 다음과 같은 결과를 얻을 수 있었다. 

나노복합재 필름이 가지는 열적 특성을 분석한 결과

권취속도가 증가할수록 결정화도는 감소하는 경향을

나타내었으며, PP/PVA/CM-250 나노복합재 필름이

다른 복합재 필름에 비해 높은 결정화도를 나타내었다.

Figure 9. Changes of elongation for vertically ex-
truded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).

Figure 10. Changes of tensile modulus for parallel
extruded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).

Figure 11. Changes of ultimate strength for parallel
extruded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).

Figure 12. Changes of elongation for parallel ex-
truded nanocomposite films with take-up speed
(10%, 20%, 30%, 40%, 90%).
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그리고 PVA를 혼합하지 않은 PP/CNT 복합재 필름은

PVA가 복합된 필름보다 열적 안정성이 떨어지므로,

다른 필름와 비교하면 상대적으로 가장 낮은 결정화도

를 나타내었다. 기계적 특성의 경우 권취속도가 증가할

수록 복합재 필름의 탄소나노소재의 배향성이 감소하

게 되므로 인장강도 및 인장탄성률이 감소하는 경향을

나타내었다. 하지만 복합재 필름의 연신율의 경우, 권

취속도의 증가로 인해 복합재 필름의 결정성이 감소하

게 되므로 권취속도가 증가할수록 연신율은 증가하는

경향을 나타내었다. 그리고 압출성형기를 통한 복합재

필름의 제조시, 압출방향과 수직방향에 대해 특성을 비

교하였다. 압출방향으로 탄소나노소재가 배향되고, 이

에 따라 인장강도 및 인장탄성률 면에서 압출방향에서

조사한 값이 수직방향에서 조사한 값에 비해 높은 것으

로 나타났다. 

결과적으로 PP/CNT 나노복합재 필름보다 PP/

PVA/CNT 나노복합재 필름이 물리적 특성 분석에서

PVA의 첨가로 인해 물리적 특성이 향상되는 경향을 보

였고, 높은 결정화도를 가지고 있기 때문에 열적으로

안정된 모습을 보였다. 
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