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Abstract

Thermochemical Synthesis and Characteristics of 

Polymer Carbon Nanocomposites and Carbon Materials

                              Hwa Jung Kim

             Department of Carbon materials

      The Graduate School Chosun University

Chapter 1. Sequential impregnation of a composite of poly(vinyl 

alcohol) and poly(acrylic acid) (PVA–PAA) into carbon-nanotube fibers 

(CNTFs) and thermal condensation were investigated as a simple and 

efficient continuous textile engineering technique to prepare 

mechanically and electrically reinforced CNTFs. The CNTFs that were 

physically impregnated with PVA–PAA (PI-CNTF–(PVA/PAA))and the 

chemically cross-linked CNTF(CL-CNTF–(PVA/PAA)) exhibited tensile 

strengths that were ~1.6 and ~2.1 times higher, respectively, and 

Young’s moduli that were ~1.3 and ~2.3 times higher, respectively, 

than those of direct-spun CNTFs. The electrical conductivity of PI-CNTF

–(PVA/PAA) and CL-CNTF–(PVA/PAA) had values that were ~1.5 and ~1.7 

times higher, respectively, than that of raw CNTFs. Moreover, the 

chemically cross-linked networks of CL-CNTF–(PVA/PAA) resulting from 

the heat treatment enhanced the water resistance of the composite. 

Chapter 2. Environmentally begin natural amino acids, especially 

histidine-derived nitrogen-doped carbon materials were readily synthesized 

from polycondensation reaction and subsequent carbonization via the 

stepwise thermolysis process with high yields of 40% even at a high 

temperature of 1000 oC and the nitrogen-atom contents of around 5 wt%. 

These materials possessed rolled planar structures as well as thick 
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2D-like planar structures with specific  surface area of 455 m
2/g, 

exhibiting a notable specific capacitance of 58 F/g at current 

densities of 0.1 A/g and superior stability without deterioration of  

performance values up to 2000 cycles.

Chapter 3. Heteroatoms-doped graphene has received a great deal of 

attention due to attractive electronic and catalytic properties for 

promising applications in the fields of electronics, sensors, and 

electrocatalysis. Heteroatoms substitution in the graphitic framework 

also induces unique electronic surfaces or active catalytic sites in 

graphene due to the difference in electronegativity and atomic size 

between carbon and heteroatoms. Recently, extending the concept of 

doped graphenes, there have been significant research attempts to 

harness synergistic effects in the catalytic activity of graphene by 

developing multiple doping in graphene structures. This includes dual 

and triple doping of heteroatoms by incorporating nitrogen and other 

elements such as phosphorus, boron or sulfur. However, these methods 

uses chemicals with high toxicity and usually results in the low doped 

heteroatom contents. Thus, there have been extended investigations on 

more environmentally friendly and efficient synthesis approaches on the 

heteroatom-doped graphene materials. In this regard, we have 

inversitigated natural amino acids as efficient and versatile 

heteroatom precursors to generate heteroatoms-doped carbon materials. 

In this work, we have successfully demonstrated synthesis and 

characterization of heteroatoms doped graphene from pyrolyzed natural 

amino acids, which contain nitrogen or sulfur atoms in side chain 

motifs. We proved that the pyrolyzed amino acids are excellent 

precursors for nitrogen doping in graphene, and the doping nitrogen 

atoms were originated from both amino unit and side chain of amino 
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acids. Moreover, the amino acids such as Cys or Met could be potential 

candidates as the multi-elemental dopants such as nitrogen and sulfur. 
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  1.1. 탄소나노튜브섬유 (CNTFs)

탄소나노튜브는 육각형 고리형태로 연결된 탄소들이 나노크기의 직경으로 둥

글게 말린 형태이다. 인장강력과 강성이 13∼53 GPa와 1 TPa에 이를 정도로 기

계적 물성이 우수하고 구리보다 전류밀도가 높으며 다이아몬드와 열전도도가 

유사한 매우 우수한 특성을 지니고 있다[1-4]. 또한 탄소나노튜브를 구성하는 

육각형 고리의 배치와 벽의 수에 따라 그 특성이 달라지며, 개별 탄소나노튜브

의 물성은 탄소섬유나 Kevlar 같은 상업화된 고기능성 섬유보다 높다[5-9]. 이

러한 특징들로 인해 탄소나노튜브는 투명전극, 복합재료 등 다양한 분야에서 

활용되고 있으나, 탄소나노튜브의 낮은 분산성과 탄소나노튜브의 길이가 짧

아 실제로 산업체에서 이를 다루기가 굉장히 어렵다는 점이다. 일반적으로 

분말 형태의 탄소나노튜브는 길이가 짧고, 밀도가 굉장히 낮기 때문에 공기 

중에 쉽게 날리는 특성이 있고, 이는 탄소나노튜브를 다루기 힘든 문제와 더

불어 흡입 시 인체 내에서의 독성 문제와 관련 되어 탄소나노튜브의 실용화

에 또 다른 큰 장벽이 되어 왔다. 

이것과 비교해 탄소나노튜브섬유는 탄소나노튜브가 입자가 아닌 연속적인 섬

유상으로 존재하는 물질로 입자형태의 탄소나노튜브의 단점인 분산 문제가 없

고, 나노입자 흡입과 같은 안전상의 문제로부터 자유롭다. 또한 탄소나노튜브

를 직접 취급할 수 있어 1차원 형태 그대로 혹은 직물과 같은 2차원 구조물로 

제작해 방탄복뿐만 아니라 풍력발전기에서 스포츠용품까지 다양한 분야에 활용 

가능하다[10]. 특히 밀도가 1.8 g/cm3인 탄소섬유와 비교해 탄소나노튜브섬유

의 밀도는 0.2 g/cm3로 극히 가볍기 때문에 초경량 복합재료 분야에서도 충분

히 활용할 수 있다[11]. 결국 탄소나노튜브섬유는 입자형 탄소나노튜브의 단점

을 해결할 수 있는 하나의 대안이라 볼 수 있다.

탄소나노튜브를 섬유형태로 합성하는 방법 가운데 가장 많이 사용되는 합

성법은 forest spinning[12,13]와 direct spinning[14,15]이다. Forest 

spinning은 Figure 1.1에 제시된 바와 같이 밀폐된 전기로 안에서 실리콘 기

판 위에 탄소나노튜브를 수직으로 성장시킨 뒤 꼬임을 주면서 풀어내는 방법

이다. 이는 실리콘 기판의 크기 제한과 불연속적인 생산방식으로 인해 대량

생산 기술로 발전하는데 어려움이 있으며, 기판 내 위치에 따라 탄소나노튜
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브의 특성이 다르게 나타나는 문제도 있다. 또 다른 합성법인 direct 

spinning은 Figure 1.2에 제시된 바와 같이 고온의 전기로에 액상의 탄소 공

급원과 촉매를 운반체 가스와 함께 주입하여 전기로 상단에서 탄소나노튜브

를 합성하고 단으로 내려온 연속적인 탄소나노튜브 집합체를 권취함으로서 

섬유를 얻는 방식이다. 이는 앞서 언급한 forest spinning와 달리 합성과 동

시에 연속적으로 탄소나노튜브를 집속해 섬유를 제조하기 때문에 더욱 우수

한 성질을 가진다고 보고되어 있으며, 방사속도가 20∼30 m/min으로 다른 방

법에 비하여 대량의 탄소나노튜브섬유를 제조할 수 있는 장점이 있다

[11,16,17]. 실제로 미국의 Nanocomp Tech, Inc.라는 벤처 회사에서 이 방식

을 이용하여 탄소나노튜브 섬유를 대량으로 생산하고 있어 현재 산업화에 가

장 근접해 있는 방식이다. 이처럼 탄소나노튜브섬유를 연속적으로 생산하는 

기술은 이미 개발되어져 있다. 하지만 탄소나노튜브섬유는 이를 구성하는 개

개의 탄소나노튜브가 보유한 물성을 그대로 발현하지 못하는 단점이 있다

[10]. 기계적인 특성 측면에서 봤을 때 섬유에 인장력을 가하면 하중을 효과

적으로 지지하지 못하고 쉽게 파단 되는데, 이는 탄소나노튜브 표면이 화학

적으로 불활성이고 탄소나노튜브 사이에 약한 반데르발스력이 작용하기 때문

이다. 결국 섬유의 낮은 강력은 이의 범용적인 사용에 장애가 되고 있으며, 

낮은 밀도로 인해 중량대비 강력은 부족함이 없으나 이를 구조물의 복합재료

로 사용하기 위해서는 슈퍼섬유 수준의 강력이 확보되도록 연구할 필요가 있

다. 이러한 문제를 해결하기 위해 탄소나노튜브 합성법, 탄소 공급 물질의 

종류 및 조성, 탄소나노튜브 합성 온도 등을 달리하거나, 제작된 섬유를 후

처리하는 과정을 통해 기계적, 전기적, 열적 특성을 향상시키는 연구가 활발

히 진행되고 있다. 제 2장에서는 물리적 처리 및 화학적 처리를 통해 탄소나

노튜브섬유의 물성을 향상시키기 위한 목적으로 고분자와의 복합체를 제조하

는 연구를 진행하였다. 
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Figure 1.1 (a,b) SEM images of a CNT yarn in the process of being 

continuously drawn and twisted during spinning from a CNT forest (c) 

Schematic of principle forest spinning from Van der Waalse (d) Scheme of 

explain CNT network between bundle.   



Hwa Jung Kim – M.S thesis                                                 Chapter. 1 

Chosun University, Department of Carborn materials                                      

- 5 -

Figure 1.2 Schematic of the direct spinning process. An CNT aerogel is 

wound out of the (A) hot zone and (B) lower temperature area 

continuously, images of inner furnace.
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  1.2 아미노산 (Amino acids)

아미노산은 단백질 구조의 기본이 되는 분자로써 오랫동안 실험적으로나 

이론적으로나 연구의 대상이었다[18]. 가장 원시적인 세균으로부터 가장 고

등한 생물에 존재하는 모든 단백질은 20가지 종류의 아미노산이 공유결합된 

것이다. 이러한 각 아미노산은 각각의 특유의 화학적인 성질을 나타내는 곁

사슬을 가지고 있으며, 20 종류의 다른 아미노산이 단백질에서 흔하게 발견

된다. 단백질에서 볼 수 있는 20종류의 표준 아미노산은 모두 알파 아미노산

이다. 이들은 모두 같은 탄소 원자에 한 개의 카복실기와 한 개의 아미노기

가 결합하여 있다. 아미노기와 카복실기를 모두 포함하고 있어 아미노산은 

중성에서 쯔비터 이온으로 존재하며, 공명 안정화를 취한다. 아미노산은 곁

사슬 또는 R기 (R group)의 구조, 크기, 전하 등이 서로 다르며, 최근 바이

오 소재로 많은 연구가 이루어지고 있는 대표적인 생분해성 물질이다. 또한 

용융온도 이전 온도에 열 분해되는 성질을 가진다. 이러한 특성을 고려하여 

우리는 제 3장에서 아미노산의 열분해를 통해 질소 도핑된 탄소물질을 제조

하여 에너지 저장장치 전극 촉매로 사용하는 연구와 제 4장에서는 아미노산

을 헤테로원자 도핑 그래핀을 제조하기 위한 효과적인 전구체로 사용하는 연

구를 진행하였다.
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Figure 1.3 Structure of L-amino acid
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  1.3 그래핀 (Graphene)

탄소 원자 간의 공유결합으로 이루어진 2차원 구조의 물질인 그래핀은 

2004년 영국의 맨체스터 대학교의 Konstantin Novoselov교수와 Andrea Geim

교수에 의해 발견된 이래 재료 자체가 가지는 여러 가지 새롭고 우수한 물성

으로 인해서 많은 연구자들이 그래핀 그 자체의 특성을 규명하거나 또는 응

용적 측면에서 크게 주목하고 있다[19]. 그래핀은 탄소원자로 이루어진 탄소 

동소체 중 하나이다(Figure 1.3). 일반적으로 그래핀은 탄소의 sp2 혼성으로 

이루어진 2차원 단일시트(two-dimensional single sheet)를 일컫는다. 그래

핀은 종래의 다른 나노 첨가제(Na-MMT, LDH, CNT, CNF, EG 등)와 비교하여 

넓은 표면적을 가지며 기계적 강도, 열적 그리고 전기적 특성이 매우 우수하

고, 유연성과 투명성을 가진다는 장점을 가진다. 따라서 그래핀에 다양한 헤

테로원자를 도핑하여 전기적, 촉매적 특성이 우수한 고성능의 기능성 도핑 

그래핀 재료를 개발하고 자하는 연구가 진행되고 있다. 이러한 연구 결과로 

그래핀은 미래에 바이오 전극 장치나 나노 전극 장치로 사용되어 중요한 역

할을 할 것으로 기대 된다[20,21]. 전기적 장치 안에 금속 전도체를 대체할 

수 있는 잠재적인 능력을 가졌다[20,21,22]. 하지만 이는 결함이 없는 그래

핀일 경우에 모든 분자와 이온을 위해 투과성을 나타내지만 현 연구 상황에

서는 큰 크기의 그래핀과 결함이 없는 그래핀을 제조하는데 어려움을 겪고 

있다[20,21,23,24]. 그로 인해 제 4장에서는 좀 더 제조하기 수월한 산화 그

래핀을 제조하여 용액 상에서 단층의 그래핀으로 분리한 후 환원시키는 화학

적 박리 방법 으로 Graphene Oxide를 이용해 도핑 그래핀 제조 연구를 진행

하였다(Figure 1.4). 이는 대량생산이 용이하고, 화학적 개질이 용이하며, 

다른 소재와의 하이브리드화가 쉽다는 장점을 가지고 있어 많은 연구가 진행

되고 있다.  
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Figure 1.4 Structural image of graphene
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Figure 1.5 Structural image of graphene oxide (GO)
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  1.4. 슈퍼커패시터 (Supercapacitor)

슈퍼커패시터는 Ultracapacitor로도 불리며, 높은 전력 밀도와 오랜 시간 

안정함, 그리고 넓은 온도범위의 특성을 가지기 때문에 고 전력 전기화학적 

에너지 저장 장치로 사용된다. 최근 supercapacitor의 에너지 밀도를 향상시

키는데 중점을 두고 많은 연구가 진행 되었다. Supercapacitor는 충전과 저

장 메카니즘에 따라 3가지 종류인 Double-layer capacitor, 

Pseudocapacitor, 그리고 Hybrid capacitor로 나뉜다. (Figure 1.6) 1. 

Double-layer capacitor는 서로 다른 고상과 액상의 2상이 접하는 면에 전계

를 가할 때 발생하는 전기 이중층 현상을 이용한 대용량 콘덴서이고 2. 

Pseudocapacitor는 전극과 전해질 사이에서 산화-환원을 통해 에너지를 축적 

하는 콘덴서이다. 3. Hybrid capacitor는 하이브리드 전기화학적 에너지 저

장 장치로 전기적 double-layer capacitor의 음극과 리튬이온 배터리의 메카

니즘이 결합한 것이다.

특히 다공성 탄소 물질은 supercapacitor로 사용하는 주요 물질이다. 왜냐

하면 큰 비표면적과 유용성, 다양성, 비용을 고려했을 때 적합한 물질이기 

때문이다. 또한 다공성 탄소 물질은 다공성과 화학적 저항, 우수한 전기전도

도, 그리고 환경 친화적인 것에 관하여 영향을 준다. 다공성 탄소 물질의 높

은 비표면적과 함께 전기화학적 double layer capacitors로써의 주 영향은 

높은 정전용량의 값을 제공할 수 있다. 따라서 질소와 산소를 기능화하면 유

도전류 산화-환원 반응이 증가하는데 이는 정전용량 값과 supercapacitor의 

에너지 밀도를 증가시킨다. 산소 또는 질소의 존재로 이점은 전극의 습윤성

과 물질의 전기 전도도가 향상되는 것이다. 이러한 특성을 고려하여 제 3장

에서는 저분자인 아미노산을 열화학적 합성을 통해질소 도핑 탄소재료를 

supercapacitor로 응용하는 분야에 대해 연구하였다.
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Figure 1.6 Family tree of supercapacitor types : Double-layer 

capacitors, Pseudocapacitors, and Hybrid capacitors.
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제 2 장. 고분자 함침 및 열화학적 

합성을 통해 고 성능 탄소나노튜브 

섬유 제조
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  2.1 서론

수십 년간 탄소나노튜브(CNTs)는 인장강력과 강성이 ~150 GPa와 1 TPa에 이

를 정도로 기계적 물성이 우수하고 구리보다 전류밀도가 높으며 다이아몬드와 

열전도도 (~3000 W/mk)가 유사한 매우 우수한 특성을 지니고 있어 가장 활발히 

연구가 진행되는 나노재료이다[1-6]. 하지만 CNTs를 다양한 응용분야로 사용할 

때 CNTs의 분말형태로 인한 안전성 문제, 낮은 분산성과 길이가 짧아 실제 산

업체에서는 어려움을 겪고 있다. 이러한 CNTs의 응용 연구는 2000년대 초반 탄

소나노튜브 섬유(CNTFs)의 개발로 새로운 국면을 맞게 되었다. 짧은 탄소나노

튜브를 긴 섬유의 형태로 제조할 수 있어 쉽게 다룰 수 있고, 분산에 대한 어

려움이 없으며 분말 형태의 CNTs와 달리 공기 중에 쉽게 날리지 않기 때문에 

안전성 문제에서도 자유롭다고 할 수 있다[7-9]. 그 중 하나인 CNTs를 화학 증

착 기법으로 기판 위에서 성장 시킨 후 (CNT forest) direct-spinning으로 뽑

아내는 방법이다[10-12]. 그럼에도 불구하고 직접-방사로 뽑아낸 CNTFs는 낮은 

기계적, 물리적, 전기적 특성이 나타나며 정제가 어렵고 CNTs 사이사이의 반데

르발스력이 약하다는 단점이 있다[13-16]. 따라서 최근에는 CNTFs의 특성을 향

상시키기 위한 연구가 중점적으로 이루어지고 있다. 입자 조사를 통해 개개의 

CNTs 번들 사이를 강하고 단단하게 cross-linking을 하는 연구[17]와 화학적 

cross-linking을 진행하는 연구[18]는 인장강력과 강성을 모두 향상시켰다. 최

근 우리는 직접-방사 된 CNTFs의 결함 부분에 질소를 도핑하고 부분적으로 산

화 된 표면의 수산기와 함께 수소결합을 이루어 기계적 물성과 전기적 특성이 

향상하는 실험을 진행하였다[19]. 하지만 이 접근은 롤투롤 방법으로 연속 섬

유기법을 사용하는 데에 가능성이 낮고 대량 생산에 적합하지 않은 방법이다.  

      

고분자 함침 방법은 연속적인 그물망의 구조를 통해 탄소나노튜브 얀 (CNTY)

과 CNTs의 물리적 특성을 강화하기 위해 사용되어 왔다[20,21]. Jung et al은 

폴리스타이렌(Polystyrene), 폴리아크릴로나이트릴(Polyacrylonitrile), 폴리

바이닐알코올(Polyvinyl alcohol)과 같은 고분자가 함침 된 CNTY이 물리적 작

용을 통해 제조되었고, 이는 정렬도와 기계적, 전기적 특성이 향상됨을 보여주

었다[20]. 이러한 고분자 함침이 CNTY의 가닥 사이의 계면간의 미끄러지는 현
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상을 개선할 수 있지만 함침 된 고분자는 용매에 쉽게 용해될 수 있기 때문에 

강화된 특성은 지속이 불가능하다. 이러한 문제를 해결하기 위해서 우리는 기

계적, 전기적으로 강화 된 CNTFs를 위한 연속 섬유 기법을 가능하게 하고 용매

에 대해 저항성이 있는 효율적인 접근 방법을 연구하였다. 가장 최근 Lee et 

al은 물 저항성을 향상시킨 PVA와 폴리아크릴릭엑시드 (Polyacrylic acid)의 

전기방사 복합섬유를 제조하였고, 열처리를 통해 PVA와 PAA 사이 화학적 

cross-linking이 형성되는 연구를 하였다[22]. 이러한 발전에 영향을 받아 우

리는 PVA/PAA에 함침 후 열처리를 통해 화학적 cross-linked CNTFs 

(CL-CNTF-(PVA/PAA))는 물리적, 전기적 특성의 향상뿐만 아니라 열처리 후 물 

저항성을 강화시킬 것이라는 가설을 세웠다.    

본 연구에서는 PVA와 PAA를 CNTFs에 물리적으로 함침(PI-CNTF-(PVA/PAA))과 

더불어 열처리를 통해 섬유 내에서 열화학적 변화로 인해 기계적, 전기적으로 

강화된 CNTF-고분자 복합 섬유를 단순하고 효율적으로 제조하는 방법을 진행하

였다.   
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  2.2 실험

    2.2.1 시료 및 시약

탄소나노튜브섬유 (CNTFs)는 숭실대학교에서 공급받았다. 폴리바이닐알코올 

(PVA, 146,000 ~ 186,000 Mw, 99% hydrolyzed) 과 폴리아크릴릭엑시드 (PAA, 

~ 50,000, 25% aqueous solution)는 시그마알드리치에서 구입하였다.

    2.2.2 탄소나노튜브섬유 제조

탄소나노튜브섬유의 제조 방법을 살펴보면 탄소공급원인 acetone 98 wt% 

용액에 활성제 역할을 하는 thiophene 0.8 wt%, 촉매 ferrocene 0.2 wt%와 

Polysorbate-20 1.0 wt%를 첨가한 뒤 2시간 동안 초음파 처리하여 탄소나노

튜브 합성에 사용될 용액을 제조한다[23]. 이를 1200 ℃로 설정된 수직형 가

열로에 10 mL/hr 속도로 주입하였고, 용액을 전기로 내부까지 이동시키기 위

한 목적으로 수소가스를 1000 sccm 속도로 주입해 섬유를 형성시켰다. 제조

된 탄소나노튜브섬유는 연속적인 형태로 가열로 하단으로 나와 물을 통과한 

뒤 권취 되었다.

    2.2.3 PI-CNTF-(PVA/PAA) 와 CL-CNTF-(PVA/PAA) 제조

PVA와 PAA 고분자를 80 ℃에서 물에 녹여 준비한다. 이 때 용액의 농도는 

0.5 wt%로 제조한다. 방사된 원 탄소나노튜브섬유 (raw CNTFs)를 PVA/PAA 혼

합용액에 10분 동안 50 ℃에서 함침 시킨 후 60 ℃, 24h 오븐 건조 후 샘플

을 채취한다. 이 샘플이 PI-CNTF-(PVA/PAA)이다. 이렇게 함친 된 

PI-CNTF-(PVA/PAA)를 200 ℃, 30 min 온도조건으로 아르곤 분위기 퍼니스에

서 열 처리를 진행한다. 이렇게 제조 된 샘플이 CL-CNTF-(PVA/PAA)이다 

(Fiugre 2.1).  
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Figure 2.1 Schematic illustration of the proposed approach to 

facilitate continuous textile engineering for mechanically and 

electrically reinforced CNTFs with solvent resistance.  
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  2.3 결과 및 고찰

    2.3.1 XPS와 EDAX, Raman 분석

  Figure 2.2는 raw CNTFs, PI-CNTF-(PVA/PAA), CL-CNTF-(PVA/PAA)의 C 1s 

XPS 스펙트럼을 나타내었다. raw CNTFs는 부분적으로 CNT 표면에 C-O 결합을 

포함하는 것이 확인되었다 (Figure 2.2 (a)). 또한 Figure 2.2 (b)에서 

PI-CNTF-(PVA/PAA)의 하이드록실기와 C=O, 카르복실기의 인텐시티가 raw 

CNTFs와 대조하여 눈에 띄게 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 산소 함량

이 증가함을 나타냄으로 PVA/PAA가 CNTFs 안으로 동시에 통합되는 것을 확인

할 수 있다. 200 ℃, 30 min 열처리 후 PVA의 하이드록실기와 PAA의 카르복

실기 사이에서 에스터화 반응이 일어나는데 이는 Figure 2.2 (C)에서 –

O-C=O-의 결합이 새롭게 나타남으로써 확인할 수 있었다. 또한 섬유 내부에

도 고분자의 함침이 골고루 이루어졌는지 확인하기 위해 EDAX 분석을 진행하

였다. 샘플 준비는 섬유를 액체질소에 얼린 후 면도칼을 이용하여 잘라 단면

을 분석하였다. Figure 2.3은 EDAX 분석 SEM 이미지와 C/O ratio함량을 그래

프로 나타내었다. 그 결과 XPS의 함량의 경향성과 일치하는 것으로 보아 고

분자가 표면 및 내부까지 골고루 침투된 것을 확인할 수 있었다.

  Figure 2.4의 그래프는 라만분광기를 통해 얻은 스펙트럼으로 CNTFs 내의 

결함의 구조 및 물질의 비파괴 정보를 파악할 수 있다. G-band의 경우에는 

탄소의 sp2결합의 π-π에 의해 나타나며, D-band의 경우 sp2탄소 구조 결함

에 따름을 나타낸다. 여기서 D-band는 1356 cm-1, G-band는 1595 cm-1에서 관찰

되었다. PI-CNTF-(PVA/PAA)의 D-band 의 인텐시티는 raw CNTFs의 인텐시티와 

변함이 없음을 확인할 수 있었다. 이는 PVA/PAA 복합재 함침은 raw CNTFs에 

영향을 주지 않고, CNTFs의 표면에 물리적으로 흡수된다는 것을 알 수 있었

다. 또한 PVA와 PAA를 필름으로 제조하여 200 ℃, 30 min 열처리 후 분석한 

결과 (heat-treated PVA/PAA) 1123, 1513 cm-1에서 두 개의 강한 피크가 관찰

되었다. 이는 PVA와 PAA의 열분해로부터 새롭게 생겨난 피크로 

CL-CNTF-(PVA/PAA)의 그래프와 일치하는 것을 확인할 수 있었다.  
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Figure 2.2 Characteristics of C 1s peak in XPS spectra of (a) raw 

CNTFs, (b) PI-CNTF-(PVA/PAA), and (C) CL-CNTF-(PVA/PAA). 
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Figure 2.3 SEM images and the ratio of carbon and oxygen (C/O 

ratio) in the raw CNTFs, PI-CNTF–(PVA/PAA) composite, and CL-CNTF–

(PVA/PAA) composite.
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Figure 2.4 Raman spectra of the raw CNTFs, PI-CNTF-(PVA/PAA) 

composites, and CL-CNTF-(PVA/PAA) composite obtained after impregnation 

of CNTFs, with PVA/PAA followed by thermal condensation.
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    2.3.2 FT-IR 분석

  PI-CNTF-(PVA/PAA)의 열분해로부터 PVA/PAA의 에스터 결합을 확인하기 위

해 FT-IR을 통해 분석을 진행하였다. Figure 2.5에서는 PAA film, 

heat-treated PVA/PAA film, raw CNTFs 그리고 CL-CNTF-(PVA/PAA)의 FT-IR 

그래프를 나타내었다. 전형적으로 카르복실기의 C=O 결합의 피크 위치 1690 

cm
-1 부근에서 나타나며, 에스터기의 C=O 결합 피크 위치는 1700 cm

-1 근처에

서 관찰된다. Figure 2.5를 보면 PAA film은 C=O의 결합이 1693 cm
-1에서 관

찰되고 raw CNTFs는 1573 cm-1에서 C=C, 2910 cm-1에서 CH2가 나타났다. 

CL-CNTF-(PVA/PAA)의 C=O 피크는 PAA film과 대조하여 높은 주파수인 1720 

cm-1에서 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이는 PVA의 하이드록실기와 PAA의 

카르복실기가 열분해를 통해 에스터화 반응이 일어나면서 에스터 결합을 생

성하는 것으로 확인 할 수 있다.

    2.3.3 Mechanical, Electrical properties 분석

  Figure 2.6은 raw CNTFs, PI-CNTF-(PVA/PAA), CL-CNTF-(PVA/PAA)의 섬유 

인장시험 결과와 전기전도도를 보여주었고, 요약된 값은 Table 2.1 (A)를 통

해 확인할 수 있다. PI-CNTF-(PVA/PAA) 복합재료의 인장강도와 강성은 raw 

CNTFs 보다 각각 1.6배, 1.3배 증가한 것을 확인할 수 있었다. 반면에 신율

은 9.3 %에서 4.6 %로 감소하였다. 이는 CNTFs에 함유된 PVA/PAA 복합재는 

친밀성으로 인해 분자 수준의 결합을 통해 접합 강도가 향상되어 이러한 변

화가 발생한 것이다[19,21]. CL-CNTF-(PVA/PAA) 복합재료는 인장강도와 탄성

이 raw CNTFs의 비해 각각 2.1배, 2.3배로 상당히 향상된 것을 알 수 있다. 

이 결과 PVA/PAA 사이의 화학적 cross-linking이 발생하는 CNTFs는 물리적으

로 흡착된 PI-CNTF-(PVA/PAA)의 강도보다 향상되는 것을 확인할 수 있다. 게

다가 전기전도도는 raw CNTFs(~332 S/cm), PI-CNTF-(PVA/PAA) (~506 S/cm), 

CL-CNTF-(PVA/PAA) (~570 S/cm)로 향상됨을 나타내었으며, 이는 각각의 CNTs

와 다발 사이의 밀도에 의해 야기되는데 여기서는 섬유의 높은 부피 밀도와 

관계하여 전기전도도가 증가한 것으로 보인다[24]. 

  또한 CNTFs의 PVA/PAA 함침은 기계적, 전기적 특성을 강화할 수 있지만 
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Figure 2.5 FT-IR spectra of the PAA film, heat-treated PVA/PAA 

film, raw CNTFs and CL-CNTF-(PVA/PAA). 
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PVA와 PAA의 친수성이 강한 특징 때문에 습한 조건에서는 불안정할 수 있다. 

이러한 단점을 보안하기 위해 본 연구에서는 내수성 향상효과를 분석하였다. 

Figure 2.7은 반응이 끝난 샘플을 물에 씻은 후 측정한 인장시험 결과이다. 

요약된 값은 Table 2.1 (B)를 통해 확인할 수 있다. PI-CNTF-(PVA/PAA)는 물

에 세척 후 raw CNTFs와 유사한 기계적 특성을 나타내었다. 반면에 

CL-CNTF-(PVA/PAA)는 기계적 강도가 향상됨을 보여줌으로써 내수성이 향상 

된 것을 확인 할 수 있었다. 이 결과 PVA/PAA가 함침 된 CNTF의 열 화학적 

처리는 내수성 뿐만 아니라 기계적, 전기적 특성을 향상시켜주는 것을 보여

주었다.

    2.3.4 SEM Morphology 분석

  Figure 2.8은 PI-CNTF-(PVA/PAA), CL-CNTF-(PVA/PAA) 복합섬유의 각각의 

CNTs와 다발의 밀도를 SEM을 통해서 보여주었다. raw CNTs의 표면은 많은 기

공들이 보였지만 고분자 함침 후 CNTs 사이사이에 고분자가 침투되어 접촉 

면적이 증가하였고, 열처리 후에는 섬유 정렬도가 확연하게 증가하는 것을 

확인할 수 있었다. 이는 PI-CNTF-(PVA/PAA)와 CL-CNTF-(PVA/PAA) 복합섬유가 

다발 내 shear strength와 전기 전도성 경로가 증가함을 통해 전기전도도가 

더 좋아짐을 확인 할 수 있었다. 
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Figure 2.6 (a) Stress–strain curves and (b) electrical conductivity of 

the raw CNTFs, PI-CNTF–(PVA/PAA) composite, and CL-CNTF–(PVA/PAA) 

composite.
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(A)

Electrical 

Conductivity 

(S/cm)
a

Tensile 

strength 

(N/tex)
b

Tensile 

Modulus

(N/tex)
c

Elongation

(%)

raw CNTFs 339 ± 29 0.38 ± 0.03 25.02 ± 3.50 9.38 ± 2.73

PI-CNTF-

(PVA/PAA)
506 ± 11 0.60 ± 0.06 33.28 ± 3.43 4.61 ± 0.98

CL-CNTF-

(PVA/PAA)
570 ± 95 0.81 ± 0.08 57.97 ± 6.15 3.31 ± 0.61

Table 2.1 (A) Mechanical and electrical properties of the raw CNTFs, 

PI-CNTF–(PVA/PAA) composite, and CL-CNTF–(PVA/PAA) composite. (B) 

Washed out with water

(B)
Tensile strength 

(N/tex)b

Tensile Modulus

(N/tex)c

Elongation

(%)

PI-CNTF-(PVA/PAA) 0.47 ± 0.10 38.44 ± 4.99 3.72 ± 1.65

CL-CNTF-(PVA/PAA) 0.67 ± 0.14 45.56 ± 11.11 2.78 ± 0.62

(a)Electrical conductivity of each samples were measured using 4-point 

probe method. Electrical resistivity(ρ) is calculated as: ρ=R (A/L), 

were R is electrical resistance, L is the length and A is the 

cross-sectional area of the specimen. Assuming a cylindrical shape, the 

sample area (A) is calculated as follows, A = πd2/4.Electrical 

conductivity(σ) is calculated as the inverse of resistivity(ρ). (b) 

Tensile strength is also calculated via stress-strain curves. The 

highest point of the stress-strain curve is the tensile strength. (c) 

Tensile modulus of an object is calculated as the slope of its 

stress-strain curves in the elastic deformation region.
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Figure 2.7 Stress–strain curves of the PI-CNTF–(PVA/PAA) and 

CL-CNTF (PVA/PAA) composites washed out with water.  
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Figure 2.8 SEM images for surface morphologies of (a) raw CNTFs, (b) 

PI-CNTF–(PVA/PAA), and (c) CL-CNTF–(PVA/PAA).
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  2.4 결론

  본 연구에서는 기계적, 전기적으로 강화된 CNTFs-고분자 복합재 제조를 위

해 단순하고 효율적인 방법의 연속 섬유 기법을 입증하였다. 

  raw CNTFs와 비교하여 기계적 강도 및 전기전도도가 증가하는지를 확인하

기 위해 물성을 측정하였으며, 결과적으로 물리적인 함침 방법 

(PI-CNTF-(PVA/PAA))과 화학적 열처리를 통해 고분자 사이를 가교결합 

(CL-CNTF-(PVA/PAA))하여 높은 기계적 강도와 전기전도도를 가졌다. 게다가 

CL-CNTF-(PVA/PAA)는 열처리 후 내수성도 향상되는 것을 확인할 수 있었다. 

  이와 같은 결과를 통해 고분자 함침 및 열화학적 합성법은 인장강도 및 전

기전도도를 향상시킨 복합섬유를 제조할 수 있음을 확인하였으며, 차후 고 

성능 CNTFs를 제조하는데 새로운 방향을 제시할 수 있을 것으로 생각된다.
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제 3 장. 에너지 저장장치 

전기화학적 촉매로 사용하기 위해 

열처리 아미노산으로부터 파생된 

질소 도핑 탄소물질의 합성
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  3.1 서론

  탄소물질은 높은 전기전도도, 높은 비표면적 그리고 높은 화학적 안정성으

로 인해 과학적인 응용분야인 에너지 변환 및 저장분야에 많은 주목을 받고 

있다[1-4]. 지난 십년간 다양한 활성방법과 바이오메스류의 탄소화물, 다당

류, 리그노 셀룰로오스, 석유기반의 피치, 페놀수지, 고분자 등의 다양한 템

플릿을 이용해 다공성 탄소물질을 만드는 것에 대한 많은 연구가 진행되었다

[5-13]. 바이오메스는 풍부하고 값이 싼 자원 중에 하나로 간단한 열분해 반

응과 수열반응을 통해 다공성 탄소물질 합성에 사용되어져 왔다[8-10]. 특히 

글루코사민, 키토산, 젤라틴 등의 질소가 함유된 바이오메스와 그 파생물들

은 질소가 함유된 다공성 탄소물질 (NCMs, Nitrogen-doped carbon 

materials)의 합성에 사용되었다[11-13]. NCMs는 주로 피리디닉, 피롤릭, 쿼

터너리 질소의 배열을 보이는데 이렇게 도핑 된 질소는 탄소와의 전기음성도

차이 때문에 전기적 표면과 활성 촉매 측면에서 높은 성능 향상을 유도하며, 

이를 통해 다양한 장치를 구조하고 설계하는데 잠재적인 능력을 가지고 있다

[14]. 탄소 전극 물질 안에 질소를 도핑하면 Supercapacitor의 특성을 향상

시키는 데 효과적이다[15]. 하지만 대부분의 바이오매스 자원은 리그닌이나 

셀룰로오스와 같은 고분자로 구성되어 있다. 그로 인해 금속 촉매와 템플릿

을 사용하지 않으면 탄화가 제대로 진행되지 않거나 전기전도도가 낮으며, 

높은 온도 (2000 oC)에서 열처리를 진행해야 하는 단점이 있다[4].

  최근에는 저분자 물질인 Ionic liquid (이온결합성 액체로서 100 oC 미만

의 녹는점을 가진 물질)는 다양한 형태로 분해가 이루어지는 특성 때문에 열

분해와 금속촉매를 이용한 반응을 통해 기존의 고분자 전구체를 대신해 NCMs

를 합성하는데 사용되고 있다[16,17]. 한편 Ionic liquid는 이미다졸늄

(Imidazolium)과 피리디늄(Pyridinium) 형태의 질소가 포함된 양이온으로 구

성되어 있기 때문에 불활성 가스 환경에서 간단한 열분해를 통해 NCMs를 형

성할 수 있다는 장점이 있다. Ionic liquid의 가장 큰 특징은 비휘발성이고 

끓는점의 온도보다 낮은 온도에서 분해가 이루어진다는 것이다. 이와 같은 

특징으로 열처리를 통해 Ionic liquid 프리커서는 중축합(Polycondensation)

과 탈 수소화(Dehydrogenation)반응과 함께 방향족화(Aromatization)를 유도
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한다. 그 결과 그라파틱 마이크로 구조가 형성된다[18]. 하지만 Ionic 

liquid는 매우 비싸고 탄화 수율이 매우 낮기 때문에 탄소물질을 합성하기에 

좋은 프리커서가 되지 못한다는 단점이 있다.

이와 관련하여 아미노산은 제 1장에서 언급했듯이 쯔비터 이온과 녹는점 

이전에 분해가 이루어지는 특성 때문에 탄소물질 합성 프리커서로 매력적인 

물질이다. 게다가 아미노산은 값도 싸고 자원이 풍부하고 생태 유기체에서 

연속적으로 공급받을 수 있으며 환경 친화적인 물질이다. 천연 아미노산은 

열분해에 의해 휘발성 물질로 완벽하게 분해되는 방법은 가스크로마토그래피

와 질량 분석법에 의해 설명되었다[19,20]. 하지만 말단 체인에 질소 그룹을 

가진 라이신, 알지닌, 트립토판 또는 히스티딘과 같은 아미노산은 숯 같은 

형태의 물질을 생산할 수 있다. 비활성 기체 분위기에서 열분해를 통해 분자 

사이 또는 분자 내에서 중축합으로부터 구조변화가 일어난다. 그 중에 히스

티딘은 다른 종류와 비교하여 높은 탄화 수율을 생산하는 것을 TGA 결과를 

통해 발견하였다(figure 3.1). 그러므로 우리는 고온 1000 oC에서 단순 스텝 

열처리를 통해 히스티딘으로부터 질소 도핑 탄소물질을 합성하였다 (Figure 

3.1). 이로써 얻어진 탄소 재료는 약간의 질소가 포함되어 있고 은빛 검은색

을 나타내며 2차원적 판상 구조를 가지고 있다. 또한 1500 oC에서 열분해를 

통해 그라파틱 마이크로구조를 가진 물질을 얻었다. 본 연구에서는 히스티딘

으로부터 파생된 질소 도핑 탄소물질(His-NCMs)의 특성 분석과 에너지 저장

장치 응용분야에서 전기화학적인 성능 분석을 진행하였다.
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Figure 3.1 (a) Schematic description for formation of carbon materials 

from amino acids via polycondensation and carbonization processes and 

TGA thermogram of representative natural amino acids.
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  3.2 실험

    3.2.1 히스티딘으로 파생된 질소 도핑 탄소물질 합성

  질소 도핑 탄소물질을 합성하기 위해 히스티딘 (99%, Sigma-Aldrich, USA) 

을 사용하였다. 튜브 퍼니스에 히스티딘을 넣고 아르곤 분위기 하에서 300 

oC 1시간, 1000 
oC 3시간 온도조건으로 분당 5 

oC로 승온 시킨다. 상온으로 

온도가 떨어지면 His-NCMs을 얻을 수 있다.

    3.2.2 전기화학적 His-NCMs 제조

  전기화학적 측정을 위해 Supercapacitor 전극은 활성화 물질로 80 wt%는 

His-NCMs로 구성되어 있다. 바인더로써 10 wt% poly(tetrafluoroethylene)과 

Conducting agent로 10 wt% acetylene black을 사용하였다. 그 혼합물은 직

경 15 mm로 필름을 제작하였고 이때의 압력은 5 MPa을 가하였다. 전극 무게

는 30 mg이 얻어졌다. Supercapacitor는 2개의 전극으로 구성되어 있다. 니

켈 기판은 현재 컬렉터로 사용되었다. 이번 연구에서는 6 M KOH의 전해질 수

용액을 사용하였다. 전해질 수용액을 사용하는 시스템의 충전 전압은 용액의 

안정성 때문에 1.0 V로 제한된다.

 전극의 정전용량(C)은 다음 방정식을 따른다. :C¼(IΔt)/(WΔV), 여기서  

I는 방전전류이고, Δt는 방전시간, ΔV는 초기 전압의 변화량, W 는 전극의 

활성물질의 무게를 나타낸다. 모든 비정전용량은 다음과 같은 관계식을 따른

다: 세 전극 시스템의 정전용량 = 4x(두 전극 시스템의 정전용량)[21-23]. 

전형적인 세 개의 칸막이 셀은 분해전압을 확인하기 위해서 사용하였다. 
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   3.3 결과 및 고찰

    3.3.1 XPS, Raman, XRD 분석

  Figure 3.2 에서는 히스티딘을 1000 
oC와 1500 

oC의 온도에서 열분해 후 얻

은 샘플 His-NCM (1000)과 His-NCM (1500) 샘플의  XPS (a,b), Raman (c), 

XRD (d)의 스펙트럼을 나타내었다. Figure 3.2 (a)에서는 His-NCM의 XPS 

survey 결과로 531, 400, 284 eV에서 각각 O1s, N1s, C1s 피크를 나타내었

다. 이는 히스티딘이 효율적인 탄소 물질 프리커서로 작용함을 나타낸다. 질

소 피크의 인텐시티 비율 결과 His-NCM (1000)은 3.97 wt%, His-NCM (1500)

은 1.64 wt%를 나타내었다. 우리는 더 정확한 원소 함량을 알기 위해 원소분

석을 통해 함량을 조사하였다. 원소분석 결과로는 His-NCM (1000)은 5.7 

wt%, His-NCM (1500)은 3.2 wt%의 질소 함량을 나타내어 XPS의 결과보다 약

간 높은 수치를 얻을 수 있었다. 1500 oC까지 열처리를 통해 1000 oC 보다 대

조적으로 질소 함량이 적은 이유는 더 탄화됨으로써 더 많은 그라파틱 마이

크로 구조가 형성되어 이러한 현상이 나타난다. Figure 3.2 (b)는 His-NCMs

의 N 1s 그래프를 보여준다. 각 피리디닉, 피롤릭, 쿼터너리, 산화 질소 종

류를 각각 나타낸다. 또한 할당 된 피크의 인텐시티 비교 시 1500 oC 까지 

처리한 샘플에서 감소하는 것을 확인할 수 있었다. His-NCM (1000), His-NCM 

(1500) 의 결정성을 확인은 Figure 3.2 (C)와 (d)로 보여주었다. 1000 ~ 

2000 cm-1 사이에서 D band와 G band가 나타났고, ID/IG 비율은 His-NCM 

(1500)가 더 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 그라파틱 탄소 격자구조가 형

성 되었는지 확인하기 위해 XRD 분석 결과 His-NCM (1000) 과 His-NCM 

(1500) 은 2  = 24 ~ 26 (002 peak) 사이로 나타났으며 His-NCM (1500) 이 

더 그래프가 샤프한 것을 알 수 있었다. 이는 고온인 1500 oC의 고온에서 열

처리 진행은 그라파틱 탄소 격자구조를 더욱 잘 유도하는 것을 확인할 수 있

었다.
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Figure 3.2 (a,b) X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), (c) Raman, and 

(d) XRD patterns of His-NCM (1000) and His-NCM (1500) obtained after 

thermolysis to temperatures of 1000 and 1500 oC, respectively.
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    3.3.2 HR-TEM, SEM 분석

  Figure 3.3 (a,b)에서는 그라파틱 구조를 확인하기 위해 고 해상도 전자투

과 현미경 (HR-TEM)의 이미지를 보여주었다. His-NCM (1000)과 His-NCM 

(1500)의 그라파틱 구조는 HR-TEM 이미지에 드문드문하게 보이는 것을 확인

하였다. Figure 3.3 (b)에서는 그라파틱 구조가 상당히 늘어진 것을 확인할 

수 있었다. 이는 흑연화가 되면 서 마이크로구조가 붕괴되어 나타나는 현상

으로 확인되었다. Figure 3.3 (c,d)는 His-NCM (1000)의 SEM 이미지를 나타

내었다. 크기가 큰 판상 구조와 대부분의 두께는 ~200nm로 측정되었다. 흥미

롭게도 많은 판상 중 말린 구조 또한 관찰되었다 (Figure 3.3 d). 
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Figure 3.3 (a,b) HR-TEM images of His-NCM (1000) and His-NCM (1500) and 

(c,d) SEM images of His-NCM (1000). 
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    3.3.3 비표면적, Supercapacitor 특성 분석

  Supercapacitor로 응용하기 위해 전기화학적 성능 분석을 진행하여 Figure 

3.4에 나타내었다. 질소 흡 탈착 기술을 사용하여 비표면적을 측정하였으며 

이는 Table 3.1에 나타내었다. His-NCM (1500)은 His-NCM (1000)보다 비교적 

비표면적이 낮게 측정이 되었는데 앞서 언급했듯이 고온에서 흑연화가 진행

됨으로써 마이크로구조가 붕괴된 것과 일치한다. 비표면적의 결과로부터 우

리는 CV를 측정하였고, Supercapacitor로써의 His-NCMs의 잠재적은 능력을 

관찰하였다. His-NCM (1000)의 저장 특성은 직사각형의 모양을 유지하는 것

을 보여주었다. 이는 전기 이중층 캐패시터 (Electrical Double-Layer 

Capacitor - EDLC)의 전형적인 특성 그래프를 나타낸다[24]. Figure 3.4 (C)

에서는 다른 전류에서 충-방전 그래프를 통해 확인하였다. 쿨롱 효율과 이상

적인 EDLC에서 충-방전 그래프는 선형적이고 대칭적인데[25,26], His-NCM 

(1000)의 결과 이상적인 그래프를 나타내어 탄소 전극으로 우수한 전기화학

적 가역성을 가지는 것을 확인할 수 있었다. His-NCM (1000)의 비정전용량은 

방전 커브를 통해서 전류의 밀도가 0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 A/g일 때 

각각 비정전용량은 67, 58, 41, 28, 24, 19 F/g를 나타내는 것을 알 수 있었

다. 전류 밀도가 증가할수록 정전용량은 감소하였고, 이는 확산 제한 충-방

전 처리 때문이다[27]. 비록 His-NCM (1000)의 비정전용량의 절대 값(58 

F/g-1, 455 m
2/g)은 낮아 보이지만 상용화 되어 있는 코코넛 쉘로부터 제조 

된 활성탄소 YP-17D(85 F/g-1, 1500 m
2/g)에 대비하면 활성화 과정 없이 2차

원적 판상 구조만으로 무한한 가능성을 가질 수 있는 값을 나타낸다[28]. 또

한 전극 물질로 선택하기 위해서는 supercapacitor의 안정성 또한 중요한 기

준 중에 하나이다. Figure 3.4 (d)에서는 His-NCM (1000) 전극의 안정성을 

전류 밀도 0.1 A/g로 2000 번 Chronopotentiometry로 측정하였다. 200에서 

2000번으로 횟수가 증가할수록 비정전용량은 효율 값이 감소하지 않고 일정

한 것을 확인할 수 있었다.  
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Samples

Alpha-S plots

Total 

SSA 

(m2 g
-1)

Micropore 

SSA 

(m2 g
-1)

External 

SSA 

(m2 g
-1) 

Micropore 

Volume 

(mL g-1)

Micropore 

Volume 

Percent 

(%)

Average 

Micropore 

Width

His-NCM 

(1000)
455 425 30 0.13 56.5 0.63

His-NCM 

(1500)
9 6 3 0.00 0.0 0.57

Table 3.1 BET analysis of His-NCMs from N2 adsorption/desorption 

isotherm
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Figure 3.4 (a) N2 absorption/desorption isotherms of His-NCMs and (b) 

CV curves at different scan rate, (C) Galvanostatic charge/discharge 

curves at different current densities, and (d) cyclic stability of 

His-NCM (1000).
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  3.4 결론

  본 연구에서는 환경 친화적이며 천연 아미노산을 탄소물질 합성 프리커서

로 사용하는 연구를 진행하였다. 그 중 히스티딘으로부터 질소 도핑 탄소물

질을 합성하였고 에너지 저장장치 응용 분야 내의 전기화학적 저장 성능을 

분석하였다.  

  His-NCMs은 판상의 말린 구조 뿐 만 아니라 큰 크기의 판상 구조로 존재하

였다. 심지어 2차원적인 판상 구조를 가졌고, His-NCM (1000)의 비표면적은 

455 m2/g, 비정전용량은 전류 0.1 A/g 일 때 58 F/g를 나타내었으며, 2000 

cycles이 지나도 성능이 감소하지 않고 우수한 안정성을 나타내는 것을 확인

하였다. 

  본 연구로부터 우리는 환경 친화적인 탄소물질 프리커서의 새로운 발견을 

본 연구에서 소개하였고 추후 KOH 활성화 또는 template 접근을 통해 더 높

은 비표면적을 유도하여 탄소물질을 합성한다면 무한한 가능성을 가질 수 있

을 것이라 생각한다.
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제 4 장. 아미노산 열처리를 

이용한 헤테로원자 도핑 그래핀 

합성 연구
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  4.1 서론

  헤테로 도핑 그래핀은 밀집된 벌집결정 격자 구조로 정렬된 2차원적인 물

질중의 하나로 전기적, 촉매적 특성이 우수하여 전자재료, 센서 및 전기촉매 

분야에서 각광받고 있다[1-3]. 그래핀 프레임 안에서 헤테로 원자의 치환은 

탄소와 헤테로 원자의 전기음성도 차이와 원자크기 차이로 인해 고유한 전자 

표면 또는 활성 촉매 통로를 유도한다. 특히 그래핀에 헤테로 원자 화학적 

도핑은 다양한 응용을 통해 입증이 되었다[3]. 여기서 화학적 도핑 과정은 

대표적으로 2가지 방법으로 설명할 수 있다. 첫 번째로 그래핀 표면 위에 가

스, 금속 또는 유기 분자와 같은 도펀트의 물리적 흡착 또는 화학적 흡착 방

법이다. 두 번째는 그래핀 격자 안에 질소 (Nitrogen) 나 붕소(Boron)과 같

은 헤테로 원자를 치환시키는 방법이 있다. 특히 질소가 도핑 된 그래핀 

(N-G)은 최근 새로운 나노물질로 광범위하게 연구되고 있다[4]. 도핑 된 질

소 원자는 탄소 격자구조 내에서 피리디닉, 피롤릭 그리고 쿼터너리 질소 결

합 배열로 존재한다. 질소 도핑 그래핀은 화학 증착 기법을 통한 직접 성장

과 탄소와 질소 프리커서 사이의 용매 열 반응, 그리고 그래핀이나 그라파이

트 옥사이드 (GO)의 열적 및 화학적 환원 등 다양한 방법으로 합성된다. 최

근 도핑 그래핀의 개념을 더 확장하여 그래핀의 촉매 활성 상승효과를 나타

내기 위해 그래핀 구조 안에 다수의 도핑을 연구 중에 있다[5,6]. 헤테로 원

자의 이중, 삼중 도핑은 질소와 인, 붕소 또는 황과 같은 다른 원소들을 포

함한다. 하지만 이러한 방법은 독성이 강한 시약 사용과 헤테로 원자의 도핑 

함유량이 낮음을 초래한다. 따라서 환경 친화적이고 헤테로 원자 도핑 그래

핀 물질의 효율적인 합성을 위해 확장 연구가 진행 중이다[7]. 효율적이고 

헤테로 도핑 탄소 물질 제조를 위해 헤테로 원자 프리커서로 자연적인 아미

노산을 연구하였다.

  최근 Wang et al.은 질소 도핑 그래핀을 다른 산성 물질과 아미노산을 사

용하여 그라파이트 옥사이드 (GO)의 하이드로 겔로부터 수열 합성하여 보고

되었다[8]. 하지만 이 접근은 습식 분위기 하에서 진행된다. 이와 같은 연구

를 보고 우리는 아미노산의 열분해를 사용하여 건식 분위기 하에서 헤테로 

원자 도핑 그래핀을 손쉽게 제조하는 방법을 시도하였다. 아미노산은 쯔비터 
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이온이며 녹는점 이전에 열분해가 발생한다는 특징을 가지고 있다. 또한 질

소와 황과 같은 다양한 헤테로 원자를 가지고 있기 때문에 다중원소 도펀트

로써 잠재적인 능력을 가지고 있다. 이러한 특성으로 인해 아미노산을 열분

해 하는 것은 질소 도핑 그래핀을 제조하기 위한 효과적인 방법이다. 

  본 연구에서는 질소 또는 황 원소를 포함하는 아미노산의 열분해로 부터 

헤테로원자 도핑 그래핀의 합성 및 물성 연구를 진행 한다. 이 연구에는 라

이신 (Lys)과 트립토판 (Try)은 질소 도펀트로 사용하고, 시스테인 (Cys)와 

메싸이오닌 (Met)은 질소, 황 이중 도펀트로 사용하였다. 알라닌 (Ala)은 아

미노산의 사이드 체인과 아미노 부분의 질소 도펀트를 명확하게 하기 위해 

사용되었다.

  여기서 헤테로원자가 도핑된 그래핀은 단계별 열처리로 그래핀 옥사이드의 

환원을 통해 쉽게 준비할 수 있었다. 여기서 그래핀 옥사이드는 허머스 방법

에 따라 제조하였다. 도펀트로 사용 된 아미노산과 그래핀 옥사이드의 열처

리는 튜브 퍼니스에서 아르곤 분위기 하에서 진행 되었고, 그 온도는 200 – 

400 oC 조건이다 (Figure 4.1). 이러한 온도 조건은 아미노산의 열분해 곡선

을 통해 최적화 된 것이다 (Figure 4.2). 튜브 퍼니스의 승온 속도는 분당 5 

oC으로 하며, 반응이 끝난 후에는 후처리 없이 바로 샘플을 얻을 수 있었다. 
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Figure 4.1 Schematic depict for synthesis of heteroatoms doped graphene 

from pyrolyzed amino acids. 
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Figure 4.2 TGA thermogram of amino acids at N2 atmosphere heating 

with rate 5 oC/min.
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  4.2 실험

    4.2.1 시료 및 시약

  실험에 사용 된 아미노산의 종류는 알라닌, 라이신, 트립토판, 시스테인, 

메싸이오닌으로 시그마 알드리치에서 구입하였다 (St. Louis, MO, USA). 그

래핀 옥사이드 (GO) 제조를 위해 그라파이트 (99.8%, -325 mesh)와 황산 

(97%, PFP, Matunoen chemicals Ltd, Japan)은 시그마알드리치에서 구입하였

다.

    4.2.2 그래핀 옥사이드 제조 (GO)

  그래핀 옥사이드는 허머스 방법으로 제조하였다. 그라파이트 (1 g) 을 50 

mL 황산에 첨가하여 상온에서 1 시간 동안 교반한다. 1시간 후 과망간산칼륨 

5 g을 천천히 첨가한다. 이 혼합물은 50 oC에서 6 시간 교반을 진행한다. 그 

후 80 mL의 DI-water를 첨가하는데 열이 발생하므로 아이스 배스 상에서 격

렬하게 30 분 동안 교반한다. 그 후 과산화수소수 6 mL를 한 방울씩 첨가하

고 30분간 교반을 진행한다. 그라파이트 옥사이드의 침전물을 원심분리기 

(10,000 rpm, 30 min)를 통해 산을 제거 후 다이알리시스를 통해 남아있는 

산 이온을 제거하여 pH를 중성화 시켜준다. 그 후 얻은 침전물은 동결건조를 

통해 건조 후 그래핀 옥사이드를 얻는다. 

    4.2.3 헤테로원자 도핑 된 그래핀 제조

  허머스 방법으로 제조된 그래핀 옥사이드와 아미노산을 석영 도가니에 넣

고 figure 4.1과 같이 튜브 퍼니스 안에 놓는다. 이 때 퍼니스는 아르곤 분

위기 하에서 진행한다. 온도 조건은 200 oC 1시간, 300 oC 1시간, 350 oC 1시

간, 380 oC1시간, 400 oC 1시간으로 분당 5 oC의 속도로 승온 시켜준다. 이 

때 열적 환원과 동시에 아미노산을 통해 헤테로 원자가 도핑 된 그래핀이 합

성된다. 
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  4.3 결과 및 고찰

    4.3.1 XPS 분석

  Figure 4.3은 400 
oC까지 단계별로 열처리를 진행 한 샘플의 XPS 결과이

다. 열처리 후 환원된 그래핀(TRG)은 헤테로 원자가 도핑된 그래핀과 비교하

기 위해 동일한 온도 조건 하에 아미노산 없이 열처리만 진행 한 샘플이다. 

XPS와 원소분석으로 분석한 원소 함량 결과는 Table 4.1에 요약하여 나타내

었다. Figure 4.3(a)에서는 531,400,366 and 168 eV에서 피크가 나타나는데 

이는 각각 O1s, N1s, C1s 그리고 S2p의 피크를 가리킨다. 이는 아미노산 열

분해는 질소가 도핑 된 그래핀 (N-G) 또는 질소와 황이 이중 도핑 된 그래핀 

(N,S-G)을 위해 헤테로 원자 도펀트 프리커서로 효율적임을 나타낸다. 

Figure 4.3(b-d)는 알라닌과 라이신, 트립토판으로 질소 도핑 된 그래핀의 

N1s 피크를 피팅 하여 나타내었다. 이 피크들은 각각 피리디닉 질소(398 

eV), 피롤릭 질소(399 eV) 그리고 쿼터너리 질소(401 eV)의 종류를 각각 나

타내며 이 피크들은 그래핀 옥사이드가 열적 환원이 되는 동안 그래핀 격자

에 아미노산이 열 분해되어 질소가 성공적으로 도핑 됨을 나타낸다. 이 결과 

질소 도핑은 아미노산의 사이드 체인과 본 아미노 유닛으로부터 유래되는 것

을 확인 할 수 있었다. 

  Figure 4.4은 (a,b) N,S-G(Cys), (c,d) N,S-G(Met)의 N1s 와 S2p 스펙트럼

을 나타낸다. N1s의 스펙트럼에는 기존과 동일하게 피리디닉 질소, 피롤릭 

질소 그리고 쿼터너리 질소의 종류가 나타났다. 또한 N,S-G(Cys)와 

N,S-G(Met)의 S2p 피크에서는 163.8, 164.5, 166.2 그리고 168 eV 인 4개의 

위치에서 피크가 나타나는데 이는 각각 싸이오펜 골격에 있는 C-S-C, S2p 

3/2, S2p 1/2를 나타내고 높은 바인딩 에너지에서 약한 피크를 나타내는 것

은 산화된 황의 종류를 나타낸다. Figure 4.4(b)와 (d)를 보면 시스테인과 

메싸이오닌의 열분해로부터 그래핀에 황을 도핑 한 것은 대부분 그래핀 격자

구조 안에 싸이오페닐 구조로 구성되어있다. 
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Figure 4.3 (a) Wide-range XPS spectra of GO, TRG, N-G(Ala), N-G(Lys), 

N-G(Trp), NS-G(Cys), and NS-G(Met). High-resolution nitrogen 1s XPS 

spectra of (b) N-G(Ala), (c) N-G(Lys), and (d) N-G(Trp) which are, 

respectively, obtained from GO after pyrolyzation with the amino acids 

of Ala, Lys, and Try at the temperature of 400 oC.
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Table 4.1 Atomic doping concentration of GO, TRG, and heteroatoms doped 

graphenes

Atomic concentration (%)

C O N
[a]

N
[b]

S
[a]

S
[b]

GO 75.2 24.7 - - - -

TRG 87.2 12.8 - - - -

N-G (Ala) 81.1 10.9 7.9 3.6 - -

N-G (Lys) 81.9 12.5 5.5 4.9 - -

N-G (Trp) 85.2 6.8 7.9 6.9 - -

N,S-G (Cys) 75.7 6.4 5.9 4.7 12.0 3.5

N,S-G (Met) 81.5 11.9 4.8 4.0 1.7 2.6

[a] XPS analysis, [b] Element analysis
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Figure 4.4 (a,c) N1s and (b,d) S2p XPS spectra of (a,b) N,S-G(Cys) and 

(c,d) N,S-G (Met) which are, respectively, obtained from GO after 

pyrolyzation with the amino acids of Cys and Met at the temperature of 

400 oC.
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    4.3.2 Raman, XRD, Electrical Conductivity 분석

  Figure 4.5는 헤테로원자가 도핑 된 그래핀의 Raman spectroscopy와 XRD 

spectra, 전기전도도를 나타내었다. 수치 데이터는 Table 4.2에 나타나있다. 

N-G (Ala), N-G (Lys), N-G (Trp), N,S-G (Cys), N,S-G (Met) 그리고 TRG 샘

플의 Raman spectra 비교는 Figure 4.5 (a)에서 보여준다. 여기서 D band와 

G band는 전형적으로 1000 ~ 2000 cm
-1에서 관찰할 수 있었다. N-G (Ala), 

N-G (Lys), N-G (Trp), N,S-G (Cys), N,S-G (Met) 의 모든 Raman spectra는 

TRG와 비교했을 때 G band가 downshift 하는 것을 볼 수 있다. 이는 질소 도

펀트의 특성에 상관 받지 않고 전기 저항이 감소하는 것을 나타낸다. Figure 

4.5(b)는 N-G (Ala), N-G (Lys), N-G (Trp), N,S-G (Cys), N,S-G (Met), 

TRG, GO의 층간 사이의 거리를 확인하는 XRD 결과이다. GO의 회절 피크인 

2  값은 10.38로 002 결정성 면에 기여하고 층간 거리 (d-spacing)는 8.51 

Å(= 0.85 nm)로 계산되었다. 열처리 후에는 탈 산소화에 의한 열적 환원으

로 인해 002 결정성 면의 회절 피크가 전체적으로 사라지고, 2  = 23-25도 

사이에서 폭이 넓은 피크가 나타났다. 이 때 N-G (Ala), N-G (Lys), N-G 

(Trp), N,S-G (Cys), N,S-G (Met)의 d-spacing 값은 각각 3.98, 3.92, 3.94, 

3.97, 3.98, 4.06 Å을 나타낸다. 전기 전도도는 두께 0.09-0.1 mm의 압축 

분말 필름을 만들어 측정하였다. Figure 4.5 (C)에서 나타나듯 TRG는 GO보다 

훨씬 증가한 것을 볼 수 있다. N-G (Ala), N-G (Lys), N-G (Trp), N,S-G 

(Cys), N,S-G (Met)은 TRG 보다 1.1~3배 정도 약간 향상하는 것을 확인할 수 

있었다. 이 결과는 비록 ID/IG ratio가 TRG와 비슷할지라도 TRG 층에 헤테로

원자가 도핑 되어 나타나는 효과로 설명할 수 있다. 
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Figure 4.5 (a) Raman spectra and (b) powder X-ray diffraction patterns 

of GO, TRG, N-G(Ala), N-G(Lys), N-G(Trp), NS-G (Cys) and NS-G (Met) 

chart for the conductivities of pristine and heteroatom-doped graphene 

samples.
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Table 4.2 Characteristics of GO, TRG, and heteroatoms doped graphenes

ID/IG

ratio

G-band 

position 

(cm
-1)

D-spacing 

(Å)

Electrical 

conductivity 

(S/cm)

GO 1.02 1595 8.51 4.9 x 10
-5

TRG 0.96 1592 3.98 2.92

N-G (Ala) 0.96 1584 3.92 3.31

N-G (Lys) 1.03 1590 3.94 8.87

N-G (Trp) 0.97 1582 3.97 4.74

N,S-G (Cys) 1.03 1584 3.98 5.81

N,S-G (Met) 0.97 1584 4.06 1.53
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  4.4 결론

  본 연구에서는 아미노산의 사이드 체인에 질소나 황이 포함되어 있는 화학

적 잔기가 존재할 경우 자연적인 아미노산의 열분해로부터 헤테로 원자가 도

핑 된 그래핀의 합성 방법을 성공적으로 입증하였다. 

  아미노산은 그래핀에 헤테로원자를 도핑하기 위한 우수한 프리커서이며, 

질소가 도핑 된 그래핀은 아미노산의 사이드 체인과 아미노 유닛 두군데 모

두에서 구성된다. 게다가 시스테인과 메싸이오닌과 같은 아미노산은 질소와 

황 이중원소 도펀트로도 잠재적인 가능성을 가진다. 

  이러한 연구 결과는 추후 그래핀 분자에 도핑 프리커서로써 새로운 물질을 

이용하는 연구에 한걸음 더 기여하는 것이라고 생각한다.
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제 5 장 결론
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  5.1 결론

  제 2장에서는 탄소나노튜브섬유의 활용가치를 더욱 높이기 위해 섬유의 물

성을 향상시키는 다양한 후처리 공정에 대하여 연구하였다. 본 연구에서 사

용 된 고분자 함침 방법은 연속적인 그물망의 구조를 통해 탄소나노튜브섬유

와 CNTs의 물리적 특성을 강화하기 위해 사용되어져 왔다. CNTs 가닥 사이의 

계면간의 미끄러지는 현상을 고분자를 통해 개선하여 기계적, 전기적 특성이 

향상됨을 보여주었다. 하지만 고분자는 용매에 쉽게 용해되어 향상 된 특성

이 지속되지 불가능하여 우리는 기계적, 전기적 특성이 향상되면서 용매에 

대해 저항성이 있는 효율적인 접근방법을 연구하였다. 그 결과 섬유의 인장

강력과 강성 모두 2배 가량 증가하였으며, 전기전도도 또한 1.7배 향상 된 

결과를 나타내었다. 최근에는 이러한 방법 외에도 탄소나노튜브섬유 생산 공

정을 개선하거나 기존의 물성을 향상시키기 위한 여러 가지 후처리 방법이 

개발되고 있으며, 1차원적인 섬유형태 그대로 혹은 직물과 같은 2차원 형태

로 제작해 고강도 케이블, 의류, 전극, 스포츠용품과 같은 다양한 분야에 탄

소나노튜브섬유를 활용하려는 노력이 계속되고 있다. 

  제 3장에서는 높은 전기전도도, 높은 비표면적, 화학적 안정성이 높은 탄

소 물질은 에너지 변환 및 저장분야에 사용되기에 적합하여 supercapacitor 

응용 분야로 많은 연구가 진행되고 있다. supercapacitor의 가장 대표적인 

물질로 다공성 탄소재료를 꼽을 수 있다. 다공성 탄소재료는 다양한 활성방

법 또는 바이오메스류의 간단한 열분해 반응 및 수열반응을 통해 합성이 되

어져 왔다. 특히 질소가 함유 된 바이오메스를 통해 합성 된 다공성 탄소물

질은 탄소와의 전기음성도 차이 때문에 전기적 표면과 활성 촉매 측면에서 

높은 성능 향상을 유도한다. 본 연구에서는 바이오메스류의 아미노산의 열분

해를 통해 질소가 함유 된 다공성 탄소물질을 제조하였다. 히스티딘의 높은 

탄화 수율로부터 고온 1000 oC에서 단순 열처리를 통해 질소 도핑 다공성 탄

소물질을 제조하였고, supercapacitor 응용 분야로 분석하였다. 그 결과 비

표면적은 455 m2/g, 비정전용량은 0.1 A/g일 때 58 F/g를 나타내었으며 2000 

cycles이 지나도 성능이 감소하지 않고 안정성이 우수한 것을 확인하였다. 
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이 외에도 에너지 저장 응용 분야로 많은 연구가 진행되고 있으며 세계적으

로 환경문제가 대두됨에 따라 아미노산과 같은 물질로부터 환경 친화적인 연

구가 지속되어져야 한다.

  제 4장에서는 최근 전자재료, 센서 및 전기촉매 분야에서 각광받고 있는 

전기적, 촉매적으로 우수한 특성을 가진 도핑 그래핀 합성에 대하여 연구하

였다. 그래핀에 화학적으로 도핑 하는 방법 중에 하나인 헤테로원자 도핑은 

전기음성도와 원자크기의 차이로 인해 고유 전자 표면 또는 활성 촉매 통로

를 유도한다. 이러한 특성으로 그래핀에 헤테로원자를 도핑 하는 여러 가지 

연구가 진행되고 있다. 우리는 친환경 물질인 아미노산의 열분해를 통하여 

도핑 그래핀을 제조하는 새로운 방법을 연구하였다. 아미노산의 곁사슬 기능

기 종류에 따라 이중 도핑 그래핀 또한 합성 할 수 있었다. 이러한 선행 연

구결과로 그래핀에 새로운 물질을 도핑 하는 연구는 앞으로 촉진적으로 진행

되어져야 한다. 
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