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서 론1.

이지마가 전기 방전법을 이용 탄소 나노튜브

를 발견(CNT, carbon nanotube)
(1)한 이후로 나노기술

은 세기를 선도해 나갈 수 있는 과학 기술로서21

전자정보통신 환경 및 에너지 바이오 등의 분야에, ,

서 필수적인 기술로 부각되었다 높은 기계적 강도.

와 전기 및 열 전도성을 가지는 새로운 고분자 복

합재료를 만들기 위해 나노 보강재로서 를 혼CNT

합하는 광범위한 연구(2)가 수행되고 있으며 이러한,

고성능 복합재료의 응용은 주로 우주 및 항공기 분

야에서 찾을 수 있다.
(3,4) 다양한 종류의 고분자 재
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초록 다중벽 탄소나노튜브 및 카본블랙 함유량 대기압 화염 플라즈마 처리 그리: (MWCNT) (CB) , (APFP)

고 산처리를 함수로 한 고무복합재료의 기계적 특성에 대해 연구하였다 고무복합재료의 인장강도 및.

탄성률은 의 함유량 증가에 따라 순수상태 그리고 동일량의 가 보강된 상태에 비해 증가하MWCNT CB

였다 처리한 를 보강한 복합재료는 처리하지 않은 경우에 비해 강화효과 높은 강도 높. APFP MWCNT ( ,

은 탄성률 그리고 높은 연성 를 보였다 반면에 처리한 를 함유한 복합재료는 처리하지 않은) . APFP CB

경우에 비해 연화효과 높은 강도 낮은 탄성률 그리고 높은 연성 를 보였다 산처리 시간이 시간에서( , ) . 1 2

시간으로 증가할수록 그리고 황산의 농도가 에서 로 증가할수록 복합재료의 인장강도와 탄성률, 60% 90%

은 감소하였다 전체적으로 함유량 함유량 대기압 화염 플라즈마 처리 황산 농도 그리고. MWCNT , CB , ,

산처리 시간 등이 고무복합재료의 기계적 특성에 영향을 미치는 중요한 변수임을 확인하였다.

Abstract: The effects of multi-walled carbon nanotube (MWCNT) content, carbon black (CB) content, atmospheric-pressure flame

plasma (APFP) treatment, and acid treatment on the mechanical properties of elastomeric composites were investigated. For pure or

filled rubbers with the given amount of CB (20 and 40 phr), the tensile strength and modulus of the elastomeric composites increase

similarly with the MWCNT content. A composite with APFP-treated MWCNTs shows a hardening effect (high strength, high modulus,

and high ductility) unlike the one with untreated MWCNTs. On the other hand, a composite with APFP-treated CB shows a softening

effect (high strength, low modulus, and high ductility), which is unlike a composite with untreated CB. As the refluxing time

increases from 1 h to 2 h and the sulfuric acid concentration increases from 60% to 90%, the tensile strength and modulus of a

composite decrease. Thus, it is found that the MWCNT content, CB content, APFP treatment, sulfuric acid concentration, and

refluxing time have an important effect on the mechanical properties of NBR composites.
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료에 가 보강재로서 널리 사용되고 있는 반면CNT

에 를 고무에 보강한 경우는 많지가 않은 실정CNT

이다.
(2,5~8) 고무에 나노입자를 강화하기 위해서는 입

자의 분산이 무엇보다도 중요한 요소이며 분산에

문제가 있다면 우수한 기계적 및 물리적 특성을 기

대할 수 없다 일반적으로 고무 재료는 열 및 전기.

절연체이지만 여기에 혹은 의CNT CB(carbon black)

전도성 입자들의 결합으로 전기 전도성을 가지는

복합재료(8)를 제작할 수 있으며 강화 고무복, CNT

합재료의 잠재적인 응용 범위가 고무호스 타이어, ,

센서 부품 등의 산업 분야에서 전기 차폐 및 전기

난방 등의 분야로 변경되고 있다 고무분자와. CNT

사이의 응력 전달(9)을 위해 계면 특성이 중요하며

이를 위해 표면을 개질해야한다 의 표면CNT . CNT

을 개질하는 여러 방법 중에 의 산 처리를CNT (acid)

통해 의 표면에 카르복시산 그룹을 도입함으로CNT

서 복합재의 성능을 향상시킬 수 있다.
(10) 또한 다른

방법으로는 플라즈마 열적 그리고 레이저를(plasma),

이용하는 개질법 등이 있다.
(11,12) 본 논문에서는

의 표면 개질을 위해 화학적 방법으로는 산처CNT

리를 실시하며 물리적 방법으로는 대기압 플라즈마,

의 일종인 대기압 화염 플라즈마(APFP, atmospheric

를 사용한다 대기압 화염 플pressure flame plasma) .

라즈마는 글로우 방전 방식의 일종(glow discharge)

으로 열 융합 방식에 의해 열원가스 를 대기압(LPG)

하에서 완전 연소시켜 플라즈마 구역을 형성하게

되고 표면의 전자밀도, (~ 를 향상시키는 방법)

이다 처리를 이용한 물성 향상에 대한 연구. APFP

는 아직 미진하며 이에 대한 체계적인 연구가 필요,

한 실정이다 저자들은 처리를 이용하여 고무. APFP

와 폴리아미드 직물 고무와 알루미늄 판의 접착력,

향상에 관한 연구를 진행하였다.
(13,14)

본 연구에서는 다중벽 탄소나노튜브(MWCNT)

및 카본블랙 함유량 증가 입자들의 대기압 화(CB) ,

염 플라즈마 처리 그리고 의 산처(APFP) MWCNT

리 농도 및 시간을 함수로 한 고무복합재료의 기

계적 특성에 대해 연구하고자 한다 향후 전기활성.

고분자 로서의 적용을 목표로(electroactive polymers)

연구 중이며 전기전자 및 의료 센싱 태양광 발전, ,

등 그 응용 분야가 다양해질 전망이다.

Ingredients Amount(phr)

Elastomer 35L 100.0

Activator ZnO

S-Acid

5.0

1.0

Carbon Black
Conductex

SC Ultra
(0, 20, 40)α

MWCNT CM-100 (0, 3, 6, 9)β

Processing Oil DOP 3.0

Accelerator
Oricell TT

Vanax NS

1.2

2.0

Vulcanizing Agent Sulfur 0.8

SUM 113+ +α β

Table 1 Compounding formulation of NBR

실 험2.

실험에 사용된 고무는 과 전기적 특성이Table 1

우수한 를 사용하NBR(acrylonitrile butadiene rubber)

였고 카본 보강재의 종류로는 와 를, MWCNT CB

사용하였다 는 공법으로 제. MWCNT Thermal CVD

조된 직경 순도 이상인 한화나노10 15nm, 95%∼
텍주의 이었고 함유량은 이었( ) CM-100 , 3, 6, 9(phr)

다 전도성 는 새한 실리캠주의. CB ( ) Conductex SC

를 사용하였으며 함유량은 이었다Ultra , 20, 40(phr) .

는 반데르발스 힘에 의해서 자기들끼리MWCNT

뭉쳐져 있는 상태로 를 복합재료 내에서의MWCNT

분산을 향상시키는 방법으로 표면에 그룹-COOH

의 작용기를 도입하는 산처리 방법을 실시하였다.

처리 방법은 황산60%(①  대 질산) 3 60%

( 의 용액 제조 에서 환류) 1 , 100 (reflux)② ℃
처리 시간 실시 중성까지 세척 여과2 , pH & ,③

에서 시간 동안 저온냉동고 보관 동-84 6 ,④ ℃ ⑤
결건조 일 에서 시간 건조 순으로 실4 , 100 12⑥ ℃
시하였다 또한 산의 농도 및 환류 처리 시간을 변.

경하여 영향을 검토하였다 물리적인 방법인. APFP

처리는 주의API( ) Super Flame(100)
Ⓡ 사용하Center

여 와 의 표면처리를 하였으며 처리조MWCNT CB ,

건(14)은 버너 포트로 부터 거리는 처리속도40mm,

는 으로 회 처리하였다50m/min 2 .

복합재료를 만들기 위해 에 용NBR MWCNT 1g

제 의 비율로 시간 하여 용(toluene) 100ml 1 Sonicating

액을 제조하였으며 용 기계는Sonicating Sonic &

사의 를 사용하Material Vibra Cell (750Watts, 20kHz)Ⓡ
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였다 한 용액과 가 포함된 용액. Sonicating CB NBR

을 혼합하기 위하여 혼합기(IKA Ultra-Turrax T-25Ⓡ
를 사용하였으며 회전속도 약 에서Digital) , 10,000rpm

시간 실시하였다 혼합공정이 끝난 후에는 상온에1 .

서 시간 정도 유지하여 용제를 휘발시킨다36 .

시험편 제작을 위해 혼합된 고무를 시편 금형

(×× 에 넣고 톤 압축프레스를 사용하) 80

여 압축성형 하였다 성형 중의 압력은 온. 14MPa,

도는 시간은 가류특성시험으로 부터 얻은170 ,℃
적정가류시간( 의 배를 하였다 인장시험) 1.5 .

을 위해 아령형으로 시편을 절단(Model AG-5000E)

하였으며 실온에서 의 속도로 시험하였, 50mm/min

다 실험의 시료는 시편 개 이상을 사용하였으며. 4

얻어진 결과는 이들을 산술평균 하였다.

실험결과 및 토의3.

기본 인장특성3.1

이제까지 연구된 카본 나노튜브 강화고무의 기지

고무는 주로 천연고무 를 사용하(NR, natural rubber)

였는데,
(2,8,15) 은 기계적 특성 및 동적 특성이 우NR

수한 고무이지만 전기 저항이 높은 물질이다 따라, .

서 본 연구에서는 전기활성 재료 전자파 차폐재료, ,

센서(16) 등의 고무복합재료 개발을 위해 상대적으로

전기저항이 낮은 고분자를 선정하였다NBR . Figs.

는 및 강화 복합재료의 인장1-2 MWCNT CB NBR

시험 결과를 나타냈다 인장강도의 표준편차는. 0.08

인장탄성률의 경우는 의 분포를0.75, 0.07 0.32∼ ∼
보였다 복합재료의 인장강도와 인장탄성률은. NBR

의 함유량 증가에 따라 증가하였다 인장강MWCNT .

도 및 인장탄성률의 증가율은 순수 의 경우가NBR

가 보강된 에 비해 높게 나타났다 이는CB NBR . CB

가 보강된 기지 재료의 경우 에 비(7.8MPa, 15.4MPa)

해 기지 가 더 약한 상태이기 때문에 증가율(2.6MPa)

은 높은 것으로 보인다 다른 연구자들의 경우 대부.

분 에 를 보강한 경우NR CNT
(2,8,15)로 와 같이 보CB

강한 연구는 아직 보고되지 않고 있다 또한 인장탄.

성률의 증가율이 인장강도 경우보다 높은 것은 고

무사슬 내부의 가 낮은 변형률에서 배향이MWCNT

일어나기 때문으로 보이며 계속된 외부 변형으로,

고무와 의 분리가 일어나고 결과적으로 파MWCNT
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Fig. 1 Effects of MWCNT and CB content on the
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Fig. 2 Effects of MWCNT and CB content on the

tensile modulus ratio

단시의 인장강도의 증가율에는 의 영향이MWCNT

적은 것으로 판단된다 은 와 가. Fig. 3 MWCNT CB

고무사슬 속에서 외부 변형에 의한 분자 결정배향

에 대한 개요도를 나타냈다 보강재의 형태에 따라.

결정배향이 다르게 나타나며 의 경우가 뚜MWCNT

렷한 배향효과를 보여 인장탄성률이 증가하는 것

으로 보인다 하지만 본 연구에서 와. MWCNT CB

를 동일한 함유량을 혼합한 것이 아니기 때문에

경향을 파악하기 위해서는 좀 더 연구가 필요하다

고 판단된다.

의 플라즈마 처리 및 산처리 특성3.2 MWCNT

복합재료의 물성을 향상시키기 위하여NBR

의 표면을 처리 및 산처리를 실시하MWCNT APFP

였다 의 처리로 표면은 화염의 충격에 의하. APFP
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Fig. 3 Schematic of the crystal orientation of

rubber molecules including the MWCNT

and CB by the external deformation
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Fig. 4 Effects of APFP('P') and acid('A') treatment

of MWCNT on the tensile strength
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Fig. 5 Effects of APFP('P') and acid('A') treatment

of MWCNT on the tensile modulus

여 극성화 되고 전자의 배열과 표면 밀도에 영향

을 준다 는 의 플라즈마 처리 전. Figs. 4-5 MWCNT

Fig. 6 SEM photograph of 'P' treated MWCNT
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Fig. 7 Effects of acid concentration, 'P' treatment and

refluxing time of MWCNT on the tensile strength

후 및 산처리 유무에 따른 인장특성을 나타냈다.

가 산처리 공정을 거치면서 전이금속의 제MWCNT

거 및 뭉쳐있던 입자들의 분산 특성이 양호해지는

데 인장결과로 보듯이 산처리를 하지 않은 경우가,

높은 물성치를 보였다 이는 산처리를 통해.

들이 절단되면서 분산되는데 절단이 많이MWCNT

이루어지면 분산이 매우 양호해지지만 보강성은

떨어지는 것으로 보인다 또한 에. MWCNT APFP

처리한 경우가 그렇지 않은 경우에 비해 높은 인

장특성을 보였다 이는 화염 플라즈마의 높은 온도.

로 비정질 탄소 물질을 열분해하여 고무와의 결합

을 향상시킬 수 있기 때문으로 보인다.
(17) 은Fig. 6

처리 후의 주사전자현미경사진을 보여준다APFP .

처리 전은 개별적으로 분산된 것에 비해 처리 후

는 각 튜브의 끝이 열의 영향으로 변형 된 것을( )↖
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Fig. 8 Effects of acid concentration, 'P' treatment
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tensile modulus
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strength
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Fig. 10 Effect of 'P' treatment of CB on the tensile

modulus

확인할 수 있다 를 강산으로 산처리 할. MWCNT

경우 주로 의 표면에 결함을 주거나 튜브MWCNT
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Fig. 11 Effect of 'P' treatment of CB on the tensile

strain

Fig. 12 SEM photographs of 'P' untreated CB

를 절단하면서 그룹이 도입되는데 이 표면-COOH ,

에 생기는 결함에 의해 안정된 각형 구조나 결합6 π

이 깨지는 등의 튜브가 가지고 있는 구조적인 특징

이 없어져서 물성이 급격하게 떨어지게 된다 그러.

한 영향을 비교하기 위하여 염산 수용액의(NA)
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Fig. 13 SEM photographs of 'P' treated CB

농도를 유지하고 황산 수용액의 농도를 로(SA) 90%

증가시켰으며 환류 처리 시간을 다르게 하, (reflux)

여 비교하였다 은 의 함유량. Figs. 7-8 MWCNT 6phr

일 때 인장강도 및 인장탄성률 결과를 보여준다, .

황산의 농도가 낮은 경우가 그리고 환류 처리 시

간이 짧은 경우가 높은 인장특성을 보였다.

카본블랙의 플라즈마 처리 특성3.3

Park
(18) 등은 산소 플라즈마를 이용하여 CB

의 표면처리에 관한 연구에서 플라즈마 처(N220)

리에 의해 표면에 카르복시기 하이드록시기CB , ,

카르보닐기와 같은 극성 관능기로 인해 기지와 CB

계면의 상호작용이 증가함으로 물성이 증가함을

보였다 본 논문에서도 경제적이며 조작이 간편한.

를 이용하여 전도성 의 표면 처리를 하였APFP CB

으며 은 처리 보강 복합, Figs. 9-11 APFP CB NBR

재료 인장시험 결과를 보여준다 플라즈마 처리로.

인해 인장탄성률은 다소 감소하였지만 인장강도는

증가하였으며 변형률도 과 같이 증가, Fig. 11 30%

하였다 은 처리 전후 사진을 나타. Figs. 12-13 SEM

냈다 처리 전에 비해 처리 후가 열 영향으로 수. µm

간격으로 갈라짐이 뚜렷이 나타났으며 수, µm

크기의 덩어리 부분이 다수 발견되었다 이는( ) .↗
고온의 플라즈마 처리에 의해 몇 개의 입자가CB

합쳐지면서 함몰된 것으로 보인다 따라서 부분적.

인 입자의 크기 증가로 초기 변형률에서 측정CB

되는 탄성률은 감소한다 하지만 표면의 극성 관능.

기의 증가 및 이물질 열화 등으로 젖음성이 개선

되어 변형률이 크게 증가하고 인장강도 역시 증가

하는 것으로 보인다 따라서 의 경우는. CB APFP

처리로 강성이 감소하고 연성이 증가하는 연화효

과 를 보이는 것으로 판단된다(softening effect) .

결 론4.

다중벽 탄소나노튜브 및 카본블랙(MWCNT) (CB)

함유량 대기압 화염 플라즈마 처리 산처리, (APFP) ,

조건 등이 복합재료의 기계적 특성에 미치는NBR

중대한 변수임을 확인하였으며 다음과 같은 결론,

을 얻었다.

복합재료의 인장강도 및 탄성률은(1) NBR

의 함유량 증가에 따라 순수상태 그리고MWCNT

동일량의 가 보강된 상태에 비해 증가하였으며CB ,

가 보강된 경우의 인장강도와 탄성률MWCNT 9phr

은 각각 와 증가하였다31% 92% .

처리 를 보강한 복합재료는 강(2) APFP MWCNT

성이 증가하고 연성이 감소하는 강화효과(hardening

를 보였으며 처리 를 강화한 복합effect) , APFP CB

재료는 처리하지 않은 경우에 비해 강성이 감소하

고 연성이 증가하는 연화효과 를 보(softening effect)

였다.

의 산처리 시간이 시간에서 시간으(3) MWCNT 1 2

로 증가할수록 그리고 황산의 농도가 에서, 60%

로 증가할수록 의 절단 및 구조적 특90% MWCNT

성의 저하로 복합재료의 인장특성이 감소하였다.

또한 황산농도 에서 시간 산처리 한90% 2 MWCNT

강화 복합재료의 인장강도와 인장탄성률은 처리하

지 않은 경우에 비해 각각 와 정도 감소55% 45%

하였다.
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