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분자동역학 전산모사를 이용한 폴리유산 스테레오 콤플렉스 
나노복합재의 가수분해에 따른 열탄성 물성 예측 연구
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A Molecular Dynamics Simulation Study on the Thermoelastic 
Properties of Poly-lactic Acid Stereocomplex Nanocomposites

Yelim Ki*, Man Young Lee**, Seunghwa Yang*†

ABSTRACT: In this study, the thermoelastic properties of poly lactic acid (PLA) based nanocomposites are predicted
by molecular dynamics (MD) simulation and a micromechanics model. The stereocomplex mixed with L-lactic acid
(PLLA) and D-lactic acid (PDLA) is modeled as matrix phase and a single walled carbon nanotube is embedded as
reinforcement. The glass transition temperature, elastic moduli and thermal expansion coefficients of pure matrix and
nanocomposites unit cells are predicted though ensemble simulations according to the hydrolysis. In micromechanics
model, the double inclusion (D-I) model with a perfect interface condition is adopted to predict the properties of
nanocomposites at the same composition. It is found that the stereocomplex nanocomposites show prominent
improvement in thermal stability and interfacial adsorption regardless of the hydrolysis. Moreover, it is confirmed
from the comparison of MD simulation results with those from the D-I model that the interface between CNT and
the stereocomplex matrix is slightly weak in nature.

초 록: 본 연구에서는 폴리유산 나노복합재의 열탄성 거동을 예측하기 위해 분자동역학 전산모사를 수행하고
그 결과를 열탄성 미시역학 모델 예측해와 비교하였다. 폴리유산의 두 이성질체인 D유산(Poly D-lactide)와 L유
산(Poly L-lactide)을 혼합한 스테레오 콤플렉스를 모델링하였고 이들을 기지로 사용한 탄소나노튜브 나노복합재
를 구성하였다. 유산의 분해 유무에 따른 유리전이온도와 탄성계수 그리고 열팽창계수를 앙상블 전산모사를 통
해 예측하였다. 미시역학 모델에서는 계면의 완전 결합을 가정한 이중입자 모델을 적용하여 탄성계수와 열팽창
계수를 동일한 조성에서 예측하였다. 그 결과 열적 안정성에 있어 스테레오 콤플렉스에 탄소나노튜브가 첨가될
경우 유산의 뛰어난 계면 흡착과 이에 따른 열적 안정성 향상을 보였다. 순수한 유산과 나노복합재 모두 가수 분
해에 따른 열적 특성 변화는 관찰되지 않았다. 또한, 스테레오 콤플렉스와 나노튜브 간 계면은 약한 불완전 결합
상태 임을 알 수 있었다. 
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1. 서 론

석유자원 고갈과 환경오염 문제로 인해 현대 과학기술
과 산업분야에서는 이러한 에너지적 위기에 대응할 수 있
는 친환경적이고도 우수한 물성을 가진 경량 소재 개발의
필요성이 오랫동안 제기되어왔다. 폴리유산(Poly-lactic acid)
은 대표적인 바이오매스 기반의 친환경 고분자 소재로써,
섬유, 필름, 식품용포장재 등에서 기존의 석유화학 기반 고
분자를 대체하는 소재로 활용되어 오고 있다[1]. 폴리유산
은 옥수수 또는 사탕수수와 같은 식물 재료를 원료로 만들
어지며, 가수분해 이후 젖산을 생성하기 때문에 인체에 무
해하다. 또한 폴리유산의 생산 및 공정과정부터 폐기까지
의 이산화탄소 배출량은 폴리에스터 보다 56%나 적은 것
으로 알려져 있다[2]. 최근 3차원 프린터의 발달과 보급에
따라 폴리유산은 ABS수지와 함께 3차원 프린터의 대표적
인 필라멘트 소재로 사용되기도 한다. 또한 구조용 소재분
야에서는 폴리프로필렌을 대체할 수 있는 자동차 내장재
로 주목 받고 있으며, 특히 폴리유산이 가진 열안정성과 결
정화도를 향상시키기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다. 
폴리유산은 두 이성질체인 D유산(D-lactide)과 L유산(L-

lactide)으로 구분되며 열적 특성을 향상시키기 위해 두 유
산을 혼합하는 스테레오 콤플렉스(Stereocomplex) 형태로
적용되기도 한다. 그럼에도 불구하고 폴리유산이 기존의
올레핀계열 구조용 고분자를 대체하기 위해서는 보다 향
상된 결정화도와 열탄성물성의 확보가 필요하다. 최근에는
L유산과 스테레오 콤플렉스에 그래핀을 첨가한 결과 결정
화도와 열적 안정성이 향상될 수 있다는 연구가 보고된바
있다[3]. 실제로 탄소나노튜브와 그래핀과 같은 나노카본
소재는 고분자 소재의 자기조립을 유도할 수 있는 앵커블
록(anchor block)으로 사용될 수 있음이 분자스케일 전산모
사를 통해 밝혀진 바 있다[4-7]. 뿐만 아니라 그래핀과 탄소
나노튜브의 경우 높은 탄성계수와 구조적 안정성을 가지
고 있기 때문에 폴리유산의 결정화도 뿐만 아니라 기계적,
열적, 전기적 물성을 향상시킬 수 있다. 그러나 이러한 나
노카본은 근본적으로 공업용 폴리머와의 계면특성이 좋지
않다는 단점을 가지고 있기 때문에[8,9], 폴리유산과의 계
면 특성과 혼화성(miscibility)에 대한 분자수준의 이해가 필
요하다. 
따라서 본 연구에서는 생분해성 고분자인 폴리유산 소
재에 단일벽 탄소나노튜브가 첨가된 나노복합재의 계면특
성과 열탄성 거동을 분자동역학 전산모사를 통해 예측하
는 방법론을 제시한다. 또한 실험적으로 접근하기에 어려
움이 있는 폴리유산과 탄소나노튜브 간 계면 특성 이해를
위해 계면의 완전결합을 가정한 열탄성 미시역학 예측해
를 참고값으로 하여 계면의 불완전성을 고찰하였다. 또한,
폴리유산의 가수분해 유무에 따른 열탄성 거동 예측을 통
해 가수분해 전후의 계면특성과 열탄성 물성 변화 정도를

정성적으로 비교하였다.

2. 방법론

본 연구에서는 상용 분자동역학 프로그램인 Material Studio
2018[10]을 이용하여 분자모델링 및 에너지 최소화 과정을
진행하였으며, 원자간 상호작용 묘사를 위해 PCFF 포스필
드를 사용하였다[11]. 열탄성 거동 묘사 및 앙상블 전산모
사는 Sandia National Research Lab에서 제공하는 LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) 프
로그램을 사용하여 수행하였다[12]. 

2.1 단위 셀 분자모델링

본 연구에서는 폴리 L유산과 폴리 D유산(PDLA)이 혼합
된 스테레오 콤플렉스를 기지재료로 모델링하였다. 생분해
전후의 구조를 묘사하기 위해 단량체의 개수가 서로 다른
두 종류의 사슬을 구성하였으며, 가수분해 전과 후 각각
50개(U-체인)와 10개(C-체인)의 단량체를 가지도록 하였
다. 가수분해가 된 구조는 한 개의 U-체인이 다섯 개의 C-
체인으로 분해되었다고 가정한다. 가수분해 전후의 원자
수 보존을 위하여, 가수분해 전 단위 셀은 10개의 U-체인으
로 구성하였고, 가수분해 이후의 단위 셀은 50개의 C-체인
으로 구성하였다. 스테레오 콤플렉스에서 L유산과 D유산
의 비는 1:1인 경우만을 고려하였다.
폴리유산 나노복합재의 경우 결함이 없는 (10,0)의 단일
벽 탄소나노튜브를 가수분해 전/후의 스테레오 콤플렉스
내부에 첨가하여 구성하였으며, x 방향을 나노튜브의 길이
방향으로 설정하였다. 나노복합재는 탄소나노튜브의 길이
방향을 포함한 x, y, z 모든 방향으로 주기경계조건을 부여
하였다. 이에따라, 나노복합재 단위 셀은 가로등방성을 가
지게 되며 주기경계조건에 의하여 무한히 긴 탄소나노튜
브가 포함된 구조가 된다. 따라서, 이후의 미시역학 모델링
에서는 강화재에 해당하는 나노튜브를 세장비가 무한히 큰
무한실린더(infinite cylinder) 형태로 가정하였다. 폴리유산

Fig. 1. Molecular structures of stereocomplex and nanocom-
posites 
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과 복합재의 밀도는 1.27 g/cm3, 1.68 g/cm3이다. 나노복합재
의 경우 나노튜브의 체적분율은 6.23%이다. 본 연구에서 고
려한 폴리유산과 나노복합재의 분자모델을 요약한 그림은
Fig. 1에 제시하였다. 

2.2 셀 안정화와 열탄성 물성 예측

각각의 구조에 대한 단위 셀 분자모델링 이후 켤레구배
법(conjugate gradient)을 이용하여 단위 셀의 전체 포텐셜 에
너지를 최소화하였다. 이후 상온 대기압 조건에서 등온-등
압(NPT) 전산모사를 수행하여 최종적인 구조 평형화
(equilibrium)를 진행하였다[13,14]. 가수분해 전후에서의 스
테레오 콤플렉스-나노튜브 간 상호작용 에너지 변화를 비
교하기 위해 평형화가 진행된 단위 셀 구조의 포텐셜 에너
지로부터 나노튜브와 폴리유산 간 비결합 상호작용에너지
를 계산하였다.
폴리유산과 나노복합재의 열탄성 물성을 예측하기 위한
앙상블 전산모사는 크게 일축인장해석과 등속냉각해석으
로 나뉘어진다. 먼저, 가수분해에 따른 폴리유산과 나노복
합재의 기계적 물성 변화를 예측하기 위해 일정한 진변형
도율(true strain rate)을 부여한 일축인장 전산모사를 수행
하여 응력-변형률 선도를 도출하였다. 일축인장 시험에서
는 0.0001/psec의 진변형도율로 단위 셀을 각 방향(x, y, z)으
로 준 정적 인장하였으며, 단위 셀의 진변형률이 20%에 이
를 때까지 인장을 진행하였다. 각각의 변형률 단계에서의
응력은 비리얼(virial)이론[15]을 적용하여 도출하였다. 폴
리유산의 경우 거시적 등방성을 가정하기 위해 x, y, z 각 방
향으로의 응력-변형률 선도를 평균하였다. 반면, 탄소나노
튜브가 첨가된 나노복합재는 가로등방성이기 때문에 탄성
학적으로 동일한 거동을 나타내야 하는 결과들을 평균하
였다. 이에 따라, 나노복합재의 응력-변형률 선도는 길이방
향인장과 가로방향인장으로 구분되며, 이에 따라 주 포아
송비와 부 포아송비를 도출할 수 있다. 
폴리유산과 나노복합재의 열적 안정성과 열팽창 특성을
예측하기 위해 등온-등압(NPT) 상태에서 각각의 단위 셀
을 600 K으로 가열한 뒤 50 K씩 순차적으로 온도를 낮추는
냉각시험을 진행하였다. 이때, 냉각률은 0.1 K/psec이다. 일
반적으로 고분자의 유리전이온도나 열팽창계수는 냉각률
(가열률)의 영향을 받으며 냉각률이 클수록 유리전이온도
는 높게 예측되는 반면 열팽창 계수는 낮게 예측되는 경향
이 있다. 본 연구에서는 이러한 냉각률에 따른 변화는 별도
로 고려하지 않았다. 냉각해석에서 도출된 온도-단위 셀 부
피 관계에서 나타나는 불연속 점으로부터 유리전이 시점
을 정의하였으며, 유리전이 온도 전후의 온도-부피 관계 기
울기로부터 체적열팽창계수와 선열팽창계수를 도출하였다. 

2.3 Double inclusion 모델

폴리유산 나노복합재의 열탄성 물성을 예측하기 위한 구

성방정식 모델로는 이중입자모델(Double inclusion model)
[16,17]을 적용하였다. 이중입자모델은 입자와 기지로 구성
된 이중입자가 임의의 물성을 가지는 무한영역(infinite
medium) 내에 심겨진 형태를 가정한다. 무한영역은 체적
분율을 가지지 않는 가상의 상(phase)이며, 유한한 물성을
가지는 것으로 가정한다. 이때, 무한영역의 물성이 각각 기
지와 입자의 물성이 되는 경우, 복합재의 물성은 각각 하한
값과 상한값을 가지게 된다. 이중입자모델은 무한영역의
물성을 조절함으로써 입자와 입자 그리고 입자와 기지 간
상호작용에 따른 복합재 내부농후분포효과(Non dilute
concentration effect)를 효과적으로 묘사할 수 있다[18]. 
열탄성 문제에서의 구성방정식은 다음과 같으며,

 (1)

여기서 는 각각 복합재의 평균응력과 평균변형률,
열응력, 그리고 열팽창텐서를 의미하며, C와 D는 각각 복
합재의 유효 강성행렬과 컴플라이언스 행렬을 의미한다.
복합재의 유효 강성 행렬인 C는 아래와 같이 주어지며, 

(2)

여기서 Cinf는 무한영역의 강성행렬, S와 I는 각각 Eshelby
텐서[19]와 단위행렬을 의미하며, 는 복합재 거
시적 변형률과 각 상에서의 고유변형률을 연계하는 고유
변형률 집중텐서로써 다음과 같이 정의된다.

(3)

또한 Φ는 Φr의 가중평균이며 복합재의 유효 열응력 텐
서는 다음과 같고, 

(4)

열응력텐서와 열팽창텐서 간의 관계인 로부터

복합재의 유효열팽창계수가 계산된다. 본 연구에서는 기지
내에 심겨진 탄소나노튜브의 길이방향으로 주기경계조건
을 부여하였기 때문에 3차원 ellipsoid에 대한 Eshelby 텐서
중에서 infinite cylinder 형상에 대한 성분을 적용하였다. 따
라서, Weng[20]에 의해 유도된 Prolate type에 대한 Eshelby
텐서에서 세장비를 109으로 대입하여 미시역학 모델에 적
용하였다.
다중입자모델을 적용하는데 있어 복합재 물성 예측 결
과의 정확성은 무한영역의 물성을 어떻게 두느냐에 따라
결정된다. 특히, 입자의 체적분율이 클수록 농후분포효과
가 두드러지기 때문에 이 경우에는 무한영역의 물성을 결
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정하는데 있어 경험적 시행착오가 필요하기도 하다. 본 연
구에서 고려한 나노복합재는 체적분율이 10%보다 낮기 때
문에 농후분포효과는 거의 없다고 볼 수 있다. 따라서, 무
한영역의 물성을 기지인 폴리유산의 물성과 동일하다고 설
정하였으며 이에따라 본 연구에서 고려한 이중입자모델은
하한값을 예측하는 형태가 된다. 

3. 결과 및 토의

3.1 상호작용에너지

평형화가 이루어진 나노복합재 단위 셀에서 나노튜브와
폴리머 간 상호작용에너지는 다음의 관계로부터 계산된다.

 
 (5)

여기서 UInt는 폴리유산과 탄소나노튜브 간 상호작용에너
지를, UTotal은 나노복합재 전체 에너지를, UPLA와 UCNT는 각
각 폴리유산과 나노튜브만의 포텐셜 에너지를 의미한다.
가수분해 전후에 따른 상호작용에너지는 Table 1에 나타내
었다. 
먼저, 나노튜브와 유산 간 상호작용에너지는 분해 전과
후에 있어 별다른 차이가 나타나지 않는다. 따라서 나노복
합재의 계면에서의 결합 강도는 유산의 생분해 과정의 영
향을 받지 않는다는 것을 알 수 있다. 또한, 생분해 전후의
나노복합재 포텐셜 에너지를 살펴보면 분해 후의 에너지
가 더 낮은 것을 알 수 있다. 이는 유산이 분해 된 상태가 에
너지적으로 더 안정적이라는 것을 의미하며, 자연 상태에
서 스테레오 콤플렉스의 가수분해가 자발적으로 일어날 수
있음을 의미한다.

3.2 응력-변형률 선도 및 탄성계수

가수분해 전후에 따른 유산 및 나노복합재의 응력-변형
률 선도는 Fig. 2와 3에 각각 나타냈다. 길이방향 인장의 경
우 탄소나노튜브에 적용된 주기경계조건으로 인해 복합재
의 응력이 급격히 상승하게 되나, 가로방향 인장의 경우 응
력 상승에 있어 유산의 거동이 지배적인 형태로 나타난다.
이는, 탄소나노튜브와 유산 간의 계면이 2차결합에 의해서
만 상호작용하기 때문이며, 계면에 공유결합 그래프팅이

도입될 경우 가로방향으로의 응력 상승은 좀 더 두드러지
게 된다[21]. 분자동역학 전산모사에서는 셀의 완전한 균
질성과 등방성을 구현하기 위해서는 매우 큰 원자수가 필
요하다. 또한, 원자간 포텐셜을 기반으로 하여 거동을 묘사
하기 대문에 응력-변형률 곡선에서 편차가 나타나게 된다.

UInt UTotal UPLA UCNT––=

Table 1. Comparison of interaction energy between stereocom-
plex and carbon nanotube before & after hydrolysis

                                               [kcal/mol]

Before Hydrolysis After Hydrolysis
ETotal 31195.66 26770.87
ECNT 17043.82 17041.63
EPLA 14449.59 10037.54

EInteraction -297.75 -308.30

Fig. 2. Stress-Strain curve of stereocomplex

Fig. 3. Stress-Strain curves of nanocomposite; (a) Longitudinal
tension (b) Transverse tension 
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이러한 점을 극복하기 위하여 본 연구에서는 총 3회의 인
장시험을 통해 응력-변형률 곡선을 평균하여 탄성계수를
도출하였다. 3%의 변형률 범위에서 응력-변형률 선도의 기
울기로부터 탄성계수를 결정하였으며, 이중입자 모델로부
터 도출된 복합재의 탄성계수 예측 결과와 함께 Table 2에
각각 요약하였다. 나노복합재의 길이방향 영률은 나노튜브
의 거동이 지배적이기 때문에 매우 큰 값을 가진다. 반면,
가로방향 영률은 유산의 거동이 지배적으로 나타남을 알
수 있으며, 나노복합재의 가로방향 영률은 순수한 스테레
오 콤플렉스에 비해 더 큰 값을 나타낸다. 또한 분자동역학
결과와 이중입자 모델 예측해를 비교할 경우, 길이방향 영
률에 있어서는 분자동역학 해석 결과가 미시역학 예측해
보다 크게 나타나는 반면, 가로방향 영률에 있어서는 결과
가 거의 유사한 수준을 보이고 있다. 길이방향 영률 값이 차
이가 나는 이유는 나노튜브 주위로 형성되는 흡착계면 때
문으로 볼 수 있는데, 이중입자 모델에서는 이를 고려하지
않았기 때문에 분자동역학 해석 결과보다 낮은 값이 예측
된다. 가로방향 영률에 있어서 매우 흥미로운 점은 미시역
학 예측 결과가 분자동역학 결과와 거의 유사하다는 점이
다. 본 연구에서 고려한 이중입자 모델에서는 나노튜브와
유산 간 계면이 완전결합을 하고 있다고 가정하였다. 따라
서, 유산과 나노튜브 간 계면은 일반적인 올레핀 계열 고분
자에 비해 강하다는 것을 알 수 있다. 실제로 Yang 등[8,21]
이 폴리프로필렌과 탄소나노튜브로 구성된 나노복합재의
가로방향 탄성계수를 예측한 결과를 살펴보면, 계면의 완
전결합을 가정한 미시역학 예측해에 비해 분자동역학 예
측 결과가 낮게 예측된 것을 알 수 있다. 그러나 폴리유산
이 나노튜브 표면을 둘러싸면서 형성되는 흡착계면의 영
향을 고려한다면 폴리유산과 나노튜브간 계면은 미세불완
전계면(slightly weakened interface)이라고 볼 수 있다. 
가수분해가 일어난 이후의 탄성계수를 살펴보면 가수분
해 전과 전반적으로 유사한 경향성을 보이고 있다. 이는 가
수분해가 일어난 이후에도 스테레오 콤플렉스와 나노튜브

간 흡착계면이 잘 유지됨을 의미한다. 또한, 나노튜브와 스
테레오 콤플렉스 간 계면이 완전하다고 가정한 이중입자
모델 예측해에 비해서 분자동역학 해석 결과가 보다 높은
가로방향 영률을 나타내고 있으며, 이로부터 폴리유산과
나노튜브 간 계면특성은 가수분해 이후에도 크게 달라지
지 않는다는 것을 알 수 있다. 이러한 점은 가수분해 전후
상호작용에너지가 별 차이가 없었다는 결과로부터도 설명
될 수 있다. 유산의 종류에 따른 흡착계면의 보다 자세한 결
정화도 분석은 유산의 자기조립 및 결정화 전산모사[22] 등
을 통해 보다 자세하게 분석할 필요가 있으며, 이는 향후 연
구로 남겨둔다. 

3.3 열적 특성 예측

가수분해 유무에 따른 폴리유산과 나노복합재의 온도-
비체적 관계는 Fig. 4와 5에 각각 나타내었다. 모든 경우에
있어 유리전이거동을 의미하는 온도-비체적 관계에서의 기
울기변화가 관찰되었으며, 저온 영역과 고온 영역에서의
온도-비체적 관계를 선형근사하여 유리상과 고무상에서의

Table 2. Elastic Modulus of nanocomposite before & after
hydrolysis   [GPa]

State System Method E-L E-T

Before 
Hydrolysis

Stereocomplex/
CNT

MD 65.33 4.17
MD_SD 0.086 0.18

D-I 59.91 4.01

Stereocomplex
MD 3.36

0.30

After 
Hydrolysis

Stereocomplex/
CNT

MD 63.52 3.44
MD_SD 0.38 0.29

D-I 59.48 3.00

Stereocomplex
MD 2.51

MD_SD 0.21

Fig. 4. Temperature-volume relation graph of stereocomplex
before & after hydrolysis 

Fig. 5. Temperature-volume relation graph of stereocomplex/
CNT before & after hydrolysis  
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열팽창 계수를 결정하였다. 또한, 선형적으로 근사된 온도
-비체적 관계 그래프의 교점으로부터 유리전이온도를 예
측하였다.
가수분해 유무에 따른 폴리유산과 나노복합재의 유리전
이 온도는 Table 3에 각각 나타내었다. 먼저 가수분해 이전
의 경우 순수한 스테레오 콤플렉스에 비해 탄소나노튜브
를 첨가한 경우 유리전이온도가 10 K 정도 상승한다. 이러
한 유리전이온도 상승 효과는 유리전이 이후에도 거의 유
사한 수준으로 나타났다. 이로부터 탄소나노튜브가 첨가된
스테레오 콤플렉스의 결정화도와 열적 안정성은 유리전이
를 기점으로 하여 큰 변화 없이 동일하게 유지됨을 알 수 있다. 
순수한 폴리유산과 나노복합재의 열팽창계수는 Table 4,

5에 각각 나타내었다. 나노복합재의 경우 열팽창이 비등방
적으로 나타나기 때문에 선열팽창계수에 있어 길이방향 열
팽창과 가로방향 열팽창을 구분하여 제시하였다. 든 경우
에 있어 유리전이 이전의 열팽창계수가 유리전이 이후의
열팽창 계수보다 낮으며, 가수분해가 일어날 경우 유산 사
슬의 길이가 짧아지기 때문에 열팽창계수가 증가하는 것
으로 나타났다. 체적 열팽창계수의 경우 유리전이 온도를
기점으로 다르게 나타났다. 먼저 유리전이온도보다 낮은
경우 나노복합재의 체적 열팽창계수가 스테레오 콤플렉스
의 체적 열팽창 계수보다 작게 나타난다. 반면, 유리전이 이
후의 경우 나노튜브를 첨가함에 따른 열팽창 계수의 감소
효과가 미미하거나 오히려 나노복합재가 더 큰 열팽창계

수를 가지는 것으로 나타났다. 이는 본 연구에서 고려한 나
노복합재 단위 셀이 가로등방성을 가지고 있다는 특징과
나노튜브의 공간점유현상으로부터 설명될 수 있다. 먼저
나노복합재의 열팽창은 주기경계조건으로 인해 나노튜브
의 길이방향 보다는 가로방향으로 두드러지게 발생하게 된
다. 이 때 탄소나노튜브는 나노복합재의 온도상승과 무관
하게 일정한 부피를 차지하고 있기 때문에, 폴리유산의 열
팽창을 제한하는 요소로 작용한다. 이에 따라 유산의 열팽
창은 나노튜브가 존재하는 중심부 쪽이 아닌 바깥쪽으로
더욱 두드러지게 된다. 유리전이온도 이하의 영역에서는
유산의 확산이 두드러지지 않기 때문에 나노튜브의 공간
점유로 인한 바깥 방향으로의 열팽창 역시 두드러지지 않
는 반면, 유리전이 온도 이상의 영역에서는 유산의 활발한
확산으로 인해 복합재의 가로방향 선 열팽창은 상대적으
로 매우 크게 나타난다. 

3.4 미시역학 예측 해와 비교

분자동역학 전산모사와 이중입자 모델로부터 예측된 폴
리유산 나노복합재의 선열팽창계수는 Fig. 6에 비교하였다.
나노복합재 단위 셀 자체가 가로등방성을 가지며 나노튜
브의 길이방향 열팽창은 거의 일어나지 않기 때문에, 가로
방향 선팽창계수만을 비교하였다. 스테레오 콤플렉스가 유
리전이를 겪으며 나타내게 되는 열팽창계수의 변화가 이
중입자 모델에서 기지의 열팽창계수 변화로 고려가 되기
때문에, 나노복합재의 가로방향 열팽창 역시 유리전이를
거점으로 하여 큰 변화를 보이게 된다. 유리전이온도 보다
낮은 경우, 분자동역학 예측 결과와 이중입자 모델을 통한
예측 결과가 매우 잘 일치하는 것으로 나타났다. 반면, 유
리전이 온도보다 높은 고온 영역에서는 분자동역학 전산
모사 결과에 비해 이중입자 모델 예측해가 더 낮은 열팽창
계수를 나타낸다. 이중입자 모델에서 나노튜브와 유산간
계면이 완전결합을 한다는 조건을 가정하였던 것을 고려

Table 3. Glass transition temperature before & after hydrolysis

Before Hydrolysis After Hydrolysis
Stereocomplex 400 K 400 K

Stereocomplex/CNT 410 K 410 K

Table 4. Thermal expansion coefficient of stereocomplex before
& after glass transition

                                               [ppm]

State Before Hydrolysis After Hydrolysis

Before
Tg

LCTE 66.662 78.404
VCTE 199.986 235.212

After
Tg

LCTE 140.914 185.954
VCTE 422.744 557.862

Table 5. Thermal expansion coefficient of nanocomposite before
& after glass transition 

                                               [ppm]

State Before Hydrolysis After Hydrolysis

Before
Tg

LCTE_T 79.950 84.4869
VCTE 164.817 171.3220

After
Tg

LCTE_T 211.890 293.6310
VCTE 433.422 535.3460

Fig. 6. Comparison of thermal expansion coefficient of nano-
composite determined from molecular dynamics simula-
tion and double inclusion model  
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한다면, 이는 탄성계수 예측결과 비교에서 언급한 것과 마
찬가지로 나노튜브와 유산 간 계면이 불완전 하다는 것을
의미한다. 즉, 폴리유산이 나노튜브와의 계면에서 약하게
흡착되어 있기 때문에 열팽창이 일어날 경우 가로방향으
로의 고분자 사슬 확산이 보다 용이해지며, 이로 인해 분자
동역학 예측 결과에서 보다 높은 열팽창 특성이 관찰된다.
따라서, 이중입자 모델에서 이러한 열팽창 계수 오류를 수
정하기 위해서는 계면에서의 불완전성을 고려할 수 있는
경계조건을 구성방정식 모델에서 추가해야 함을 알 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 스테레오 콤플렉스의 가수분해 유무에 따
른 순수한 유산과 나노복합재의 계면특성과 열탄성 거동
을 분자동역학 전산모사와 이중입자 모델을 통해 예측하
였다. 탄소나노튜브가 첨가된 나노복합재의 경우 스테레오
콤플렉스의 가수분해에 따른 계면 결합 강도의 변화는 관
찰되지 않았다. 또한 스테레오 콤플렉스가 기지로 사용된
경우 순수한 유산일 때와 대비하여 가로방향 영률의 향상
정도가 두드러지게 나타났고, 이로부터 스테레오 콤플렉스
가 나노튜브 표면에서 치밀한 흡착계면을 형성한다는 것
을 알 수 있었다. 또한 이러한 경향성은 가수분해 이후에도
전반적으로 유사하게 나타나며, 가수분해 이후에도 스테레
오 콤플렉스와 나노튜브 간 흡착계면은 비교적 잘 유지되
는 것으로 보인다. 열적 안정성의 경우 역시 계면 결합 강
도와 마찬가지로 가수분해에 따른 유리전이 특성 변화가
거의 나타나지 않았으며, 이를 통해 스테레오 콤플렉스가
나노복합재의 기지로 사용될 경우 순수한 유산에 비해 보
다 높은 열적 성능을 나타냄을 알 수 있었다. 
미시역학 모델과 분자동역학 해석결과의 비교를 통해 나
노튜브와 폴리유산 간 계면은 약한 불완전 결합을 하고 있
음을 알 수 있었다. 그러나 폴리유산의 경우 올레핀 계열의
수지에 비해 나노튜브와의 계면 특성이 비교적 좋은 것을
알 수 있었으며, 이는 탄소나노튜브와 같은 나노카본의 첨
가가 폴리유산의 물성을 폴리프로필렌과 같은 기존의 경
량구조재 수준으로 증가시킬 수 있는 좋은 방법이 될 수 있
음을 의미한다. 추후 연구에서는 본 연구를 통해 정립된 방
법론을 실험적으로 관찰된 여러 인자들을 고려할 수 있는
해석모델로 확장하여, 폴리유산 나노복합재의 실제 실험결
과와 비교하는 연구를 수행하고자 한다.
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