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1. 서    론1)

셀룰로오스는 식물로부터 시작된 친환경적인 소재로 반영구적으로 

공급이 가능하며 생분해성을 가지는 재료로써 최근의 지구온난화 등 

환경문제에 대응이 가능한 소재로 응용 연구가 활발히 진행중에 있다

[1-4]. 셀룰로오스를 균질화, 정제 등의 기계적인 방법을 통하여 직경

이 1~100 nm 수준으로 해섬(defibration)한 섬유를 셀룰로오스 나노섬

유(cellulose nanofiber, CNF)라고 하며. CNF는 비표면적과 강도가 높

아 가공 공정에 따라 다양한 형태로 제조될 수 있어 제지 분야와 더불
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어 다양한 산업에서 잠재성 있는 물질로 평가받고 있다. 
최근에 분산 기술들이 발전됨에 따라 직경이 수십 나노인 고 종횡

비(high aspect ratio) CNF가 제조됨에 따라 열가소성 엔지니어링 섬유

강화플라스틱에 대한 적용 연구가 진행되었다[5,6]. 유리섬유와 같은 

지방족 폴리아미드, 폴리에틸렌테레프탈레이트 등에 사용되는 엔지니

어링 플라스틱의 보강섬유를 CNF로 대체하기 위해서는 280 °C 이상

의 고온 안정성이 요구되며, 이를 위해서는 셀룰로오스 수산기의 치

환(아세틸화 등)이 필요하다. 셀룰로오스 반복단위에는 3개의 수산기

가 있으며 수산기의 치환 정도가 높아질수록 내열도는 증가하는 것으

로 알려져 있다. 그러나, 수산기의 아세틸화는 셀룰로오스의 결정구조

에 영향을 주기 때문에 중량비로 8% 이상 진행이 어려워 내열도 증가

에 한계가 존재하며 엔지니어링 플라스틱과 복합화 시 이에 대한 고

려가 요구된다. 또한 소수화 된 CNF를 고분자 복합체내에 나노 상태

로 분산시키기 위해서는 고 비용의 기계적 공정이 추가적으로 필요하
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초    록

이축압출기를 이용하여 셀룰로오스 나노섬유(CNF)가 3, 7, 10 phr 함유된 폴리프로필렌(PP)/CNF 복합체를 제조하였
다. CNF는 분말 또는 에틸렌-아크릴산 공중합체(EEA)에 마스터배치(MB) 형태로 투입되었으며, 상용화제로 무수말레
인산 그라프트 PP (PP-g-MAH)를 사용하였다. 인장강도와 굴곡강도를 측정한 결과 상용화제가 적용된 PP/CNF 복합체
의 기계적특성 개선 정도가 가장 크게 나타났으며, 이는 PP와 CNF 사이의 상용성 증가에 의한 것임이 SEM의 형태학 
분석 결과 확인되었다. 순수 PP 대비 PP/CNF 복합체의 저 주파수 영역에서의 복소점도는 증가하지만 면찰담화(shear 
thinning) 현상의 증가로 가공특성에는 큰 차이가 없음을 확인할 수 있었다.

Abstract
Polypropylene (PP)/CNF composites containing 3, 7, and 10 phr of cellulose nanofibers (CNF) were manufactured using a 
twin-screw extruder. CNF was introduced in the form of powder or master batch (MB) into ethylene-acrylic acid copolymer 
(EEA), and maleic anhydride grafted PP (PP-g-MAH) was used as a compatibilizer. The results of measuring the tensile 
strength and flexural strength showed that the degree of improvement in the mechanical properties of the PP/CNF composites 
applied with the compatibilizer was the greatest. This was confirmed by the morphological analysis of SEM, which was due 
to the increased compatibility between PP and CNF. It was confirmed that the complex viscosity of the PP/CNF composite 
in the low frequency range was higher than that of pure PP, but there was no significant difference in processing character-
istics due to the increase in shear thinning phenomenon.
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기 때문에 산업적 응용 확대를 위해서는 용융온도가 상대적으로 낮은 

범용수지에 대한 연구와 경제적인 CNF 분산방법에 대한 연구가 필요

하다.
폴리프로필렌(polypropylene, PP)은 엔지니어링 플라스틱보다 낮은 

용융온도를 가지지만 합성수지 중 비중이 가장 낮으면서도 강도가 높

기 때문에 요구 내열 수준이 높지 않고 경량화를 요구하는 친환경자

동차의 범퍼 또는 내장 부품 소재로 적용이 확대되는 추세에 있다

[7-10]. 그러나, PP는 석유와 관련된 합성수지이기 때문에 환경 측면

에서 사용량을 줄이려는 노력이 진행 중에 있으며, 이에 대한 노력의 

일환으로 친환경 소재인 CNF를 10% 이상의 고함량으로 PP에 복합화 

하는 연구가 필요하며, 고함량의 CNF가 PP에 복합화 될 때 극성인 

CNF와 비극성인 PP의 상용성 개선과 함께 고 비용의 기계적 분산을 

대체할 수 있는 방법에 대한 고찰이 필요하다.
PP와 천연섬유 간의 상용성을 개선하기 위한 가장 쉬운 방법은 상

용화제(compatibilizer)를 적용하는 것이다. PP와 천연 섬유의 상용화

제로 말레인산 무수물이 그라프트된 PP (maleic anhydride-grafted PP, 
PP-g-MAH)의 연구가 가장 활발히 진행되고 있다[11,12]. 일반적으로 

PP-g-MAH는 이축압출기(twin screw extruder)에서 MAH와 가교제를 

일정 비율로 반응 압출(reactive extrusion)하여 제조한다. 본 연구에서

는 그라프트 율이 다른 PP-g-MAH를 반응압출하여 사용하였으며, 기
존의 PP 연구[13]에서 최적의 결과를 보여준 개시제와 MAH 비율을 

기준으로 제조하였다. CNF와 같은 무기 필러를 고분자에 경제적으로 

분산시키는 방법 중 산업적으로 가장 많이 이용되는 방법이 마스터배

치(master-batch, MB)를 이용하는 것이다. MB는 고분자를 압출 또는 

사출 가공할 때 원소재와 최종 제품의 배합비에 맞추어 혼합하여 용

융 혼합과정에서 사용하는 방법으로 분산이 어려운 무기 필러의 분산 

개선 또는 액체 형태의 첨가제에 대한 투입 용이성 등의 목적으로 이

용된다. MB는 고 함량으로 첨가제를 포함하는 고분자/첨가제 MB를 

제조한 후 MB를 최종 복합체의 필러 함량에 맞추어 복합체를 제조하

여 첨가제의 적절한 분산 배합을 확보하는 방법으로, 2차례의 용융 압

출을 이용하여 첨가제의 분산을 최적화하는 방법이다. V. Abhijit 등
[14]은 아크릴산 함량이 15%인 에틸렌-아크릴산 공중합체(ethylene- 
acrylic acid copolymer, EAA15)에 CNF를 MB로 제조한 후 아크릴산 

7% EAA와 블랜드하여 분산성 및 물성을 고찰하였으며, CNF 분산에 

효율적임을 확인하였다. 
따라서, 본 연구에서는 7% EAA에 CNF를 40% MB를 제조하고, 

PP/CNF 복합체를 제조한 후 기초물성 및 유변학적 특성을 분석하였

다. 또한 비극성의 PP와 극성의 CNF 사이의 상용성 개선을 위해 

PP-g-MAH를 반응 압출을 이용하여 제조한 후 PP/PP-g-MAH/CNF 복
합체를 제조하여 물성을 분석하고 이들의 영향을 고찰하였다.

2. 실    험

2.1. 재료

PP는 한화토탈에너지(Korea)의 용융지수(MI, 230 °C, 2.16 kg) 10 
g/10 min, 밀도 0.91 g/cm3, 융점 160 °C의 블록 PP인 BJ500을 사용하

였다. PP-g-MAH 제조 시 PP는 BJ500, MAH는 Junsei-chemical 사

(Japan)의 제품을, 개시제는 Sigma-Aldrich사(USA)의 Dicumyl per-
oxide (DCP)를 사용하였다. CNF는 밀도 0.55~0.65 g/cm3, 입도 20 µm
인 CNNT사(Korea)의 CNF와 용융지수(MI, 190 °C, 2.16 kg) 8 g/10 
min, 밀도 0.93 g/cm3인 Dow Chemical의 Primacor 3540 (Sweden)을 

CNF 40% MB 제조에 사용하였다.

2.2. 시료 제조

CNF MB 제조는 EAA7 6 g과 CNF 4 g을 dry blending 한 후 60 
°C 오븐에서 12 시간 이상 충분히 건조한 후 사용하였으며 140/160/ 
180/180/190/190 °C, 50 rpm의 조건에서 이축압출기(바우테크 BA-11, 
L/D = 40 cm/11 mm, Korea)를 이용하여 제조하였다. PP-g-MAH 반응 

압출은 160/180/200/200/200/200 °C, 50 rpm의 조건에서 진행하였다. 
PP 50 g, DCP 0.6 phr로 고정하고 MAH의 함량을 4 phr로 변화하여 

PP-g-MAH를 제조하였으며, 그라프트 율은 1.33이었다. PP-g-MAH의 

그라프율 측정시 미반응 MAH를 제거했는데, 이를 위해 먼저 

PP-g-MAH 5 g을 180 °C 자일렌(xylene, Samchun chemical, Korea)에 

용해한 후 클로로포름(chloroform, Samchun chemical, Korea)에 부어 

PP-g-MAH 침전물을 얻었다. 침전물을 아스피레이터를 이용해 여과

시킨 후 건조하였고, 속슬렛 추출기를 이용하여 클로로포름에 12 시
간 동안 처리해서 미반응물을 제거하였다. 미반응물이 제거된 시료의 

적외선분광 스펙트럼을 얻은 후 C=O와 C-H 신축진동 피크의 비를 이

용해 그라프트율을 측정하였다. PP/PP-g-MAH/KF 복합체는 스크류 

속도는 50 rpm, 온도 조건은 PP-g-MAH 조건과 동일하게 진행하였다. 
CNF의 함량별 물성 변화를 고찰하기 위해 EAA MB를 이용하여 CNF 
3, 7, 10 phr에 대해 PP/CNF 복합체를 제조하여 CNFx로 명명하였으

며 x는 함량을 나타낸다. 고 함량에서 MB와 상용화제(PP-g-MAH)에 

대한 영향을 고찰하기 위해 CNF10에 대해 CNF 분말을 이용한 복합

체와 상용화제가 포함된 복합체를 추가로 제조하였으며 PP-g-MAH 
함량은 기존 연구[14]에서 최적으로 결정된 3 phr로 고정하였다. CNF 
분말을 이용한 복합체에는 함량 뒤에 분말의 의미인 P를 추가하였고 

상용화제 사용 시편에 대해서는 C를 함량 뒤에 추가하여 구분하였다. 
Table 1에 복합체의 시료명을 요약하였다.

2.3. 측정

CNF EAA MB의 열적 특성을 확인하기 위해 열중량분석기

(thermogravimetric analysis, TGA, Perkin Elmer, Pyris 1 TGA, USA)
를 이용하였다. 상온에서 1000 °C까지 질소분위기에서 10 °C/min로 

가열하면서 중량감소를 측정하였다. 또한 용융온도는 시차주사열량계

(Differential Scanning Calorimetry, DSC, TA Instrument DSC Q20, 
USA)를 이용하여 가열과 냉각 속도를 10 °C/min으로 상온에서 250 
°C의 온도조건으로 heating/cooling/heating 순서로 질소 분위기에서 

측정하였다. 유변학적 특성 분석을 위해 동적유변 측정기(Anton Paar 
MCR301, Austria)를 이용하였다. 유변학적 특성 측정에 사용한 시편

은 1mm 두께의 원형 시편으로 가열프레스를 이용해 제조하였으며 25 
mm의 parallel plate를 사용하여 190 °C 온도에서 변형(strain) 5%, 주

Sample Tm 

(°C)
Tc 

(°C)

Tensile 
modulus 
(MPa)

Power law 
Index 

(n)

PP 164.9 124.1 1090 0.57

CNF3 163.6 122.6 1090 0.54

CNF7 164.1 121.1 1100 0.52

CNF10 163.7 122.5 1130 0.42

CNF10P 163.6 191.7 1100 0.44

CNF10C 164.1 121.7 1470 0.47

Table 1. Summaries for Basic Properties of PP and PP/CNF 
Composites
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파수(frequency) 0.01-100Hz 조건으로 측정하였다. 용융지수(MI)는 용

융지수 측정기(오션과학, Coad 1001, Korea)을 이용하여 230 °C, 2.16 
kg조건으로 측정하였다. 인장강도와 굴곡강도는 만능시험기(universal 
testing machine, Qmesys, QM100T, Korea)를 이용하여 측정하였다. 
인장강도 시편은 1 mm 두께의 덤벨형 시편으로 가열프레스를 이용해 

제조하였으며, 10 mm/min의 속도로 인장강도를 측정하였다. 굴곡강

도 시편은 2 mm 두께의 직사각형 모양의 시편으로 가열프레스를 이

용해 제조하였으며, 1 mm/min의 속도로 굴곡강도를 측정하였다. 주
사전자현미경(Tescan MIRA 3, scanning eletron microscope, SEM, 
Česká republika)은 관찰표면을 금박 코팅하여, 가속전압 20 kV으로 

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 CNF 40 wt%가 포함된 EAA MB의 열안정성을 확인하

기 위해 TGA 결과를 나타낸 것이다. TGA를 측정한 결과에서 250 °C 
부근에서 큰 폭의 중량 감소를 보이는 것을 확인할 수 있으며, 본 결

과로부터 PP/CNF 복합체 제조 및 사출성형 등에서 가공온도는 250 
°C 미만에서 진행이 필요하기 때문에 모든 측정과 시편 제조는 230 
°C 이하에서 진행하였다. 가공온도 선정에 중요한 복합체의 융점

(melting temperature) 및 결정화온도에 대한 변화를 살펴보기 위해 

DSC 실험을 진행하였으며, Table 1에 나타내었다. CNF의 첨가가 융

점에 미치는 영향은 크지 않았으나, 결정화온도의 경우 2~4 °C 정도

의 변화를 나타내었으며, 이러한 결과로 미루어 볼 때, 사출성형 등 

PP/CNF 복합체의 성형 가공 시 가소화온도 또는 냉각공정 등의 가공

온도에는 큰 변화가 없을 것으로 판단된다.
일반적으로 자동차 내장재의 재료 선정 시 인장강도와 굴곡강도를 

고려하고 있으며, PP/CNF 복합체의 자동차 내장재료 고려 시 이들 물

성에 대한 고려가 필요하다. Figure 2는 CNF 함량에 따른 EAA MB가 

적용된 PP/CNF 복합체의 인장강도와 굴곡강도를 CNF 함량별로 나타

낸 것이다. CNF의 함량에 따른 인장강도와 굴곡강도 변화는 크게 나

타나지 않음을 알 수 있다. 인장강도의 경우 10 phr일 때가 3 또는 7 
phr 복합체보다 크게 나타남을 알 수 있었고, 굴곡강도의 경우는 3 
phr일 때보다 7 또는 10 phr 복합체의 값이 크게 나타남을 확인할 수 

있었다. 
상대적으로 인장강도와 굴곡강도가 양호한 결과를 보인 10 phr 복

합체에 대해서 분말 형태로 제조한 CNF10P와 상용화제가 투입된 

CNF10C에 대해 인장강도와 굴곡강도를 측정하여 Figure 3에 나타내

었다. EAA MB가 적용된 CNF10 복합체의 경우 분말이 적용된 

CNF10P 복합체와 비교 시 인장/굴곡 강도에 있어 약간의 증가를 보

여주었다. CNF10에 상용화제로 PP-g-MAH가 적용된 CNF10C 복합

체의 인장강도와 굴곡강도의 증가 폭은 앞에서 언급한 CNF10P 대비 

CNF10의 증가 폭 보다도 크게 나타났으며, 이 결과로부터 PP-g-MAH
에 의한 상용화 효과가 CNF가 10 phr 포함된 PP/CNF 복합체의 인장

강도와 굴곡강도 개선에는 더 효과적인 것을 확인할 수 있었다. 인장 

탄성률의 경우 CNF 함량이 증가할수록 증가하는 경향을 나타내었으

며, 상용화제가 적용된 CNF10C 복합체의 탄성률 개선효과가 우수하

게 나타남을 확인할 수 있었고, 결과를 Table 1에 정리하였다. 
이와 같은 기계적물성의 개선이 CNF의 분산성 또는 상용성과의 형

태학적 연관성을 살펴보기 위해서 인장시험 후 파단시편에 대해 전자

주사현미경(SEM) 실험을 진행하여 Figure 4에 나타내었다. SEM 사진

을 통해 복합체내에 CNF의 분산성을 확인하기는 어려웠으나, 상용성

Figure 1. TGA thermogram of CNF EAA master-batch.

Figure 2. Tensile and flexural strength of PP/CNF composites.

Figure 3. Tensile and flexural strength of PP/CNF composites with or 
without PP-g-MAH.

(a) (b) (c)
Figure 4. SEM images of PP/CNF composites; (a) CNF10, (b) 
CNF10P, and (c) CNF10C.
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에 대해서는 일부 확인이 가능하였다. CNF가 EAA MB와 분말로 적

용된 복합체에서는 PP와 CNF 사이의 계면에서의 상용성 개선을 확인

할 수 없었으나, PP-g-MAH가 적용된 시편의 경우에서는 CNF가 신장

되다가 파단되는 형태를 보이는 결과로부터 CNF와 PP 매트릭스와의 

상용성이 개선됨을 확인할 수 있었다. PP-g-MAH의 적용에 의한 CNF
와 PP의 상용성 개선이 PP/CNF 복합체의 인장강도와 굴곡강도의 개

선을 가져오는 주요요인으로 해석할 수 있다.
유변학적 특성은 재료의 구조적 변화에 매우 민감하고, PP에 CNF

가 복합화되면 탄성특성 변화와 함께 균일 용융 상이 깨지기 때문에 

유변학적 특성에 큰 차이를 보이는 것이 일반적이다[15,16]. 불균일 

용융상에서는 긴 완화시간을 갖는 분자구조를 생성하기 때문에, 유사

한 분자량을 갖는 선형 고분자와 비교하여 영점 전단 점도(η0)와 전

단 면찰 담화(shear shinning)의 차이를 보인다[16]. Figure 5는 순수 

PP와 PP/CNF 복합체의 복소점도를 나타낸 것이다. 모든 복합체에서 

순수 PP와 비교하였을 때 낮은 전단속도 영역에서 높은 복소점도를 

보이는데 이는 앞서 설명한 CNF 첨가에 의한 탄성특성 증가에 의한 

것으로 해석할 수 있으며 기존 연구에서도 동일한 현상을 나타내었다

[16]. PP/CNF 복합체의 경우 낮은 영역에서 점도는 높지만 전단속도

가 증가함에 따라 급격히 낮아지는 것을 볼 수 있으며, 이는 면찰담화 

현상이 PP대비 크게 나타나기 때문이다. 면찰담화 정도는 지수법칙

(power law)에서 지수법칙 지수(index) n을 이용해서 비교할 수 있으

며, Figure 5의 기울기로부터 구할 수 있고 Table 1에 정리하였다. 
고분자 용융체의 균일성과 탄성특성 확인에는 저장탄성률(G')과 손

실탄성률(G'') 곡선을 이용하는 것이 일반적으로 Figure 6은 순수 PP
와 PP/CNF 복합체의 logG'-logG''을 나타낸 것이다. 순수 PP의 말단 

영역 기울기와 비교하여 모든 PP/CNF 복합체의 기울기가 작아진 것

을 확인할 수 있다. 균질의 고분자 용융체의 경우 G'은 주파수의 제곱

에 비례하고 G''의 경우 주파수에 비례하기 때문에 균질상 고분자 용

융체의 경우 기울기는 2에 가까운 반면 PP에 CNF가 첨가되어 균질상

이 깨지면 2보다 낮은 기울기 값을 나타낸다. 말단 영역에서 PP/CNF 
복합체의 기울기가 선형에서 벗어나는 것을 관찰할 수 있으며, 
PP-g-MAH가 적용된 경우 벗어나는 정도가 적게 나타나는데, 이는 

SEM 결과에서 보았듯이 상용성이 증가하여 PP와 일체화가 증가하기 

때문으로 해석할 수 있다.
Figure 7은 순수 PP와 PP/CNF 복합체의 van Grup-Palmen plot을 나

타낸 것이다. 일반적으로 위상각이 90°에 가까운 값을 나타낼수록 점

성을 나타내며, 위상각이 0°에 가까운 값을 나타낼수록 탄성특성을 나

타낸다[16] 낮은 전단속도 영역의 위상각과 그래프 하단 면적이 감소

할수록 탄성특성이 증가하는 것으로 알려져 있다. 순수 PP의 경우 전

형적인 선형 고분자의 용융거동을 보여주고 있는 반면, PP/CNF 복합

체의 경우 CNF의 함량이 증가할수록 위상각의 감소를 나타내고 있는

데, 이는 탄성특성이 증가하는 것을 보여주고 것으로 유추할 수 있다. 
PP-g-MAH가 적용된 CNF10C 복합체의 경우 CNF10 또는 CNF10P 
대비 위상각의 감소가 적게 나타나는데, 이는 SEM 결과 그리고 

logG'-logG''결과와 마찬가지로 상용화제의 적용으로 PP와 CNF 사이

의 상용성이 증가하여 나타나는 현상으로 해석할 수 있다.

4. 결    론 

PP/CNF 복합체의 EEA MB 그리고 PP-g-MAH의 영향을 고찰하기 

위해 각각에 대해 복합체를 제조하여 인장강도와 굴곡강도를 비교 분

석한 결과 PP-g-MAH가 적용된 PP/CNF 복합체의 개선 정도가 가장 

크게 나타났다. SEM을 통한 형태학적 분석결과 PP/CNF 복합체내 

CNF의 분산성 정도를 확인할 수는 없었으나 PP-g-MAH가 적용된 복

합체에서 PP와 CNF 상용성이 개선됨을 확인하였다. PP와 CNF 사이

의 상용성 개선이 기계적 특성의 증가를 가져온 것으로 설명할 수 있

다. CNF 함량에 따른 PP/CNF 복소점도 측정결과 초기 주파수 영역에

서 복소점도가 증가하는 것을 보여주었으나, 면찰담화가 증가하여 높

은 주파수 영역에서는 PP와의 복소점도에 큰 차이를 보이지 않았으

며, 이는 상대적으로 주파수가 높은 영역인 사출가공 조건에서의 흐

름성은 거의 유사할 것으로 판단된다. logG'-logG'' 분석과 위상차 분

Figure 5. Complex viscosities of PP/CNF composites. Figure 6. Storage modulus versus loss modulus plots for PP/CNF 
composites.

Figure 7. van Gurp-Palmen plot for PP/CNF composites.
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석결과에서 PP-g-MAH가 적용된 PP/CNF 복합체의 기울기와 위상각

이 감소하는 것은 상용화제의 적용에 따른 PP와 CNF 사이의 상용성 

증가에 의한 것으로 해석되며, 이는 SEM 결과와 일치하는 것이다. 
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