
1. 서  론 

할로이사이트 나노튜브(Halloysite nanotube, 

HNT)는 카본 나노튜브(Carbon nanotube, CNT)를 

대체할 수 있는 나노 소재로 주목 받고 있다. HNT는 

Al2Si2O5(OH)4 · nH2O 의 화학식을 가지는 나노 튜브 

구조를 가지고 있고 자연적으로 발생 되는 자연 퇴적물 

aluminosilicate 의 종류이다. 화학적으로 kaolin과 

유사하며 대게 hollow tubular structure 를 가졌다. 

다른 나노 사이즈 무기 필러에 비해 자연적으로 발생된 

HNT 는 쉽게 사용이 가능하고 저렴하다 (Deng et al., 

2008; Du et al., 2010; Liu et al., 2014; Yuan et al., 

2015).

최근에는 HNT를 고분자에 첨가제로 사용하여 복

합체의 기계적, 열적 물성을 향상시키는 연구가 진행

되고 있다. (Liu et al., 2014) 또한 HNT의 표면처리

를 통해 HNT와 고분자의 상호작용을 발생시켜 에폭

시 복합체의 기계적 특성을 향상시키는 연구가 많이 

진행되었다. 예를 들어 에폭시 수지와의 분산성 향상

을 위해 HNT 표면에 말단 작용기로 에폭시기를 가지

는 실란 에폭시와 말단 관능기로 아민기를 가지는 아

미노 실란을 개질시켜 분산성을 향상시키고 에폭시 복

합체의 물성을 향상시키는 연구가 있다 (Liu et al., 
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2008; Yuan et al., 2008). 하지만 대부분의 표면개질 

방법은 상대적으로 시간과 인력이 많이 소요되는 습식

조건에서 이루어진다. 

이 논문에서는 시간절약과 복잡한 절차를 간소화 하

기 위해 아래 Fig. 1과 같이 건식코팅기계장치를 설계

하였다. 그리고 Fig. 2와 같이 HNT에 아민기를 건식 코

팅 기계장치를 이용하여 치환하여 기존의 습식방법으

로 치환한 NH2-HNT와 물성을 비교평가하였다. 

2. 연구방법

2.1. 시약 

HNT는 Dragonite HP (Applied Minerals) 제품을 

사용하였고, HNT 표면 개질에 사용된 치환액은 

(3-Aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS, 

Sigma Aldrich)를 사용하였다. 

2.2. 건식코팅 장치를 이용한 아민기로 표면개질된 

할로이사이트 나노튜브(NH2-HNT)의 제조 

내부지름 10 ㎝의 원통형 반응기에 할로이사이트 나노

튜브룰 넣는다. 반응기 내부를 80℃로 유지하면서 60 

rpm의 속도로 회전하는 동시에 에탄올:물 1:1의 부피비

로 혼합 후 아세트산을 이용하여 pH 5로 조정한 혼합용

액 100 mL을 분사한다. 이후, 에탄올:물(1:1 부피비) 20 

Fig. 1. Design for dry coating device.

Fig. 2. Process diagram of surface treatment of HNTs using 3-aminopropyl trimethoxysilane.
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Fig. 3. TEM-EDS result of NH2-HNT with condition A3.

Fig. 4. XPS result of NH2-HNT with different HNT amounts and times.
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Fig. 5. XPS result of NH2-HNT with different concentrations of exchange solution 
((3-aminopropyl) trimethoxysilane/ ethanol:water(1:1)).

 

Fig. 6. Comparing of schematic diagram of wet method and simplified dry method using dry coating device.
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mL 및 (3-Aminopropyl) trimethoxysilane 7.8 g을 혼합한 

혼합용액 분사하였으며, 분사는 200 mL/min의 속도로, 5

초 분사 후 20 초간 휴식하여 간헐적으로 분사하였다. 분

사 이후, 80℃를 유지하면서 계속적으로 반응기를 회전

하였으며, 총 24, 48시간동안 반응기를 회전하여 반응을 

수행함으로써 아민기가 도입된 할로이사이트 나노튜브

를 제조하였다. 각각 실험마다 HNT의 양과 혼합시간의 

변수에 따른 실험은 아래 Table 1과 같은 조건에서 수행

하였다. (3-Aminopropyl) trimethoxysilane의 양을 조절

하여 치환액 농도에 따른 실험 역시 수행하였으며, 비교

실험 조건은 Table 2에 나타내었다. NH2-HNT 제조 이후, 

아민기 치환여부 확인을 위하여 TEM-EDS와 XPS 분석을 

시행하였다. 

3. 결과 및 고찰

Table 1에 표시한 A3의 조건하에 실험한 샘플에 대

한 TEM-EDS 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에서 

볼 수 있듯이 N peak가 나타났고 이를 통해 아민기의 

치환 여부를 확인하였다. TEM-EDS의 경우 N peak를 

통해 정성분석은 가능하지만 N peak 와 C, O peak가 

비슷한 영역을 가지기 때문에 정확한 정량분석이 불가

능하다. 

XPS 분석결과, HNT의 양, 시간 변수에 따른 XPS결

과를 Fig. 4에 나타내었고, 치환액 농도에 따른 분석 결

과를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 4, 5에서 볼 수 있듯이 

XPS 원소분석으로 전체 스펙트럼에서 binding energy 

(ev) 400 부근에서 N의 peak를 확인할 수 있었고 따

라서 아민기의 치환을 확인 할 수 있다. 또한 XPS분석

에서 N의 함량을 측정하였고 각 조건에 다른 결과를 각

각 Table 3, 4에 나타내었다. Table 3에서 확인할 수 

있듯이 일정한 치환액 양에 비해 HNT의 양이 증가할

수록 N의 함량이 줄어드는 것을 확인 할 수 있었지만 반

응시간에 따른 치환양은 다르지 않음을 알 수 있다. 그

리고 Table 4와 Fig. 5에서 볼 수 있듯이 치환액의 몰 

농도가 높아질수록 N의 함량이 증가하지만 일정량 이

Sample A1 A2 A3 A4

Amount of HNT 100 g 200 g 250 g 250 g

Mixing time 24 h 24 h 24 h 48 h

Table 1. Exchange conditions with different amounts of HNT and mixing times 

Sample B1 B2 (=A3) B3 B4

HNT 250 g 250 g 250 g 250 g

Mixing time 24 h 24 h 24 h 24 h

Concentration of exchange solution
((3-aminopropyl) trimethoxysilane/ 

ethanol:water(1:1))
1/2 1 2 4

Table 2. Exchange conditions with concentrations of exchange solution

Sample Wet A2 A3 A4

HNT 100 g 200 g 250 g 250 g

N content (%) 1.89 1.04 0.86 0.86

Table 3. N contents with different HNT amounts and mixing time

Sample B1 B2 B3 B4

N content (%) 0.34 0.86 1.10 1.10

Table 4. N contents with different concentrations of exchange solution
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상부터는 치환양이 크게 달라지지 않음을 알 수 있다. 

이를 통해, 습식법을 통해 치환했을 때와의 결과가 크게 

달라지지 않았음을 알 수 있었다.

4. 결  론 

건식코팅기계장치를 이용하여 HNT에 아민기를 치

환하는 과정과 기존습식법을 이용한 아민기 치환법을 

Fig. 6에 비교하였다. 본문에서 다룬 건식코팅기계장치

를 이용한 방법과 기존습식법과 비교하였을 때, 결과물

의 정성평가에 큰 변화가 없음에도 불구하고, 한번에 치

환시킬 수 있는 HNT의 양을 늘릴 수 있었고, 사용하는 

용매의 양과 건조한 가루 상태의 결과물이 나올 때까지

의 소요시간이 현저히 줄었으며, 치환과 건조 과정 등의 

절차의 간소화를 통해 연구자의 인력 역시 절약할 수 있

음을 확인하였다.
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