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   Nanocarbon materials such as graphene or carbon nanotube (CNT), have 

been attracted great attention due to their excellent mechanical, 

electrical, and thermal properties. However, they also have a 

disadvantage that their properties deteriorates in the assembled state 

because of their strong tendency to self-aggregate via van der Waals 

interaction. In order to overcome this advantage, there have been a lot 

of studies that produced composites from nanocarbon materials and 

adequate matrix materials like polymers, and that fabricated 

functionalized nanocarbon materials for the improved compatibility with 

properties.

  In this paper, preparation and evaluation of novel nanocarbon 

materials by chemical functionalization of graphene oxide and CNT are 

investigated to present high performances of them. 

  In the part 2, halogen/nitrogen dual-doped graphenes (X/N-G) with 

thermally tunable doping levels have been newly synthesized by the 

thermal reduction of graphite oxide (GO) with stepwise-pyrolyzed ionic 

liquids for the purpose of improved electrical conductivity. The doping 

process of halogen and nitrogen atoms into the graphene proceeded via 
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substitutional or covalent bonding through the physisorption or 

chemisorption of in situ pyrolyzed ionic liquids, and it was further 

investigated by X-ray photoelectron spectroscopy, theoretical 

calcuation, transmission electron microscopy, Raman spectroscopy, and 

X-ray diffraction. Moreover, X/N-G showed ~22200 S/m of electrical 

conductivity and ~10
21 cm

-3 of charge carrier density, much higher than 

those of thermally reduced GO. 

  In the part 3, direct-spun carbon nanotube fibers (CNTFs) with 

molecular covalent bridging have been fabricated by a chemical coupling 

reaction between  iodophenyl moieties in the surface of CNTs in order 

to improve their mechanical properties. CNTs were chemically 

functionalized with iodophenyl moieties,  followed by stepwise thermal 

treatment which induced rapid molecular cross-coupling reaction, 

resulting the elimination of iodine. These molecular-bridged CNTFs 

showed improved mechanical properties compared to raw CNTFs such as 30% 

enhanced tensile strength and 70% enhanced tensile modulus, while their 

electrical conductivities did not decrease.

  In conclusion, novel methods to improve the properties of nanocarbon 

materials by chemical functionalization of them have been developed and 

reported in this paper. It is expected that the investigations in this 

study will help carbon materials to be understood in more detail, and 

newly synthesized nanocarbon materials by these methods can be used in 

the various applications.

   Keywords: graphene, ionic liquid, pyrolysis, dual doping, 

conductivity. CNT, carbon nanotube fiber, cross-linking, 

thermochemical, mechanical strength.
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제 1 장. 서  론

  우리 주변에서 흔히 볼 수 있는 연필심, 샤프심 등은 탄소원자들이 규칙적

인 육각 고리를 형성하여 배열된 평면들이 적층되어 이루어진 흑연 구조로 

이루어져있다. 이러한 적층구조에서 한 층을 구로 분리한 형태를 풀러린, 튜

브로 분리한 형태를 탄소나노튜브(CNT), 박리한 형태를 그래핀이라고 부르며 

이들을 나노탄소 물질이라고 한다[1].

  이러한 나노탄소 물질은 높은 전기전도도와 기계적 ·열적 특성 및 유연성 

등의 뛰어난 성능[2-3]으로 인해 생체기기에 사용될 바이오센서[4], 투명전

극[5], 그리고 복합 소재의 필러 물질 등으로 활용하려는 연구가 활발히 진

행중이다[6].

  하지만 이러한 나노탄소 물질들은 높은 자가 응집성으로 인해 분산 안정성

이 낮으며, 고분자 매트릭스와의 균일한 혼합 또한 어렵기 때문에 실제 산업

분야에서의 활용이 제한되고 있으며[7-9], 이러한 문제를 물리적 · 화학적

인 방법 등을 이용하여 극복하기 위한 연구들이 진행되고 있다. 

  특히, 화학적인 방법을 이용하여 그라파이트의 층간 반데르발스 인력을 이

겨내고, 용액 내에 분산 안정성을 향상시키기 위해 Hummers method[10]를 통

해 산화된 그래핀을 제조하거나, CNT의 경우 길이를 제어하기 위해 산 용액

에 교반하거나 Piranha 용액 등을 이용하여 그 길이를 짧게 만듦으로써, 분

산성을 향상시키고[11] 또한 기능화 하는 방법을 통해 자가 응집성을 약화시

키고, 용액 내 분산안정성을 향상시키기거나 고분자와의 상용성을 향상시키

기도 한다[12].

  또한 나노탄소 물질의 특정 물성을 향상시키기 위해 화학적으로 기능화하

는 방법을 사용하기도 한다. 예를들어, 그래핀의 탄소 평면 구조에 헤테로 

원소를 도입하면 원소간의 전기적 성질 차이로 인해 그래핀의 전기적 특성이 

변화하는게 되는데, 이러한 원리를 이용하여 그래핀의 전기전도도를 향상시
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키거나, 촉매로서 사용하기도 하며[13], 수소결합이 가능한 작용기를 기능화

하여 균일한 분산 및 고점도의 형태로 제조가 가능하며, 페이스트 제조를 통

해 태양전지 등에도 응용한 사례들이 보고되기도 한다[14].

  뿐만 아니라, CNT 섬유 방사 과정 동안 섬유를 용액에 함침하는 방법으로 

CNT를 기능화 후, 가교제를 넣어 CNT 간 가교결합을 유도함으로써, CNT 섬유

의 물성을 강화하기도 한다[15]. 이처럼 화학적인 방법으로의 기능화를 통해 

특정 성능을 발현하는 연구사례들이 다양하게 보고되고 있다.  

  본 연구에서는 나노탄소 물질을 화학적 기능화를 통해 낮은 분산안정성과 

높은 자가 응집성 등의 한계를 극복함과 동시에 높은 특성을 발현하는 연구

를 다루었다. 제 2장에서는 도핑 전구체로서 이온성 액체(IL)를 이용하여 두 

가지 원소를 동시에 도핑하여 높은 전기전도도를 나타내는 그래핀 유도체 제

조에 관한 내용을, 제 3장에서는 CNT 섬유에 아이오도페닐을 기능화 한 뒤, 

열처리를 통해 공유결합형태의 가교구조로 이어져 높은 기계적 특성을 갖는 

CNT 섬유를 제조에 관한 내용을 다루었다. 



- 3 -

  1.1. 참고문헌

1. Geim A K, Novoselov K S, “The rise of graphene”, Nat. Mater. 2007 

8, 183-191

2. Yamamoto T, Watanabe K, Hernandez E R, “Mechanical properties, 

thermal stability and heat transport in carbon nanotubes”, Carbon 

nanotubes: advanced topics in the synthesis, structure, properties 

and applications, 2008, 111, 165-194. 

3. Hone J, Llaguno M C, Nemes N M, Johnson A T, Fischer J E, Walters D 

A, Casavant M J, Schmidt J, Smalley R E, “Electrical and thermal 

transport properties of magnetically aligned single wall carbon 

nanotube films”, Appl. Phys. Lett., 2000, 77, 666-668.

4. Yamada T, Hayamizu Y, Yamamoto Y, Yomogoda Y, Najafabadi A, Futaba D 

N, Hata K, “A stretchable carbon nanotube strain sensor for 

human-motion detection”, Nat. Nanotechnol., 2011, 6, 296-301.

5. Bae S, Kim H, Lee Xu Xiangfan, Park J-S, Zheng Y, Balakrishnan J, 

Lei T, Kim H R, Song Y I, Kim Y-J, Kim K S, Ozylmaz B, Ahn J H, 

Hong B H, Iijima S “Roll-to-roll production of 30-inch graphene 

films for transparent electrodes”, Nat. nanotech., 2010, 5, 

574-578.

6. Liu Y, Kumar S, “Polymer/Carbon Nanotube Nano Composite Fibers-A 

Review”, Acs Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6(9), 6069-6087.

7. Liao S-H, Yen C-Y, Hung C-H, Weng C-C, Tsai M-C, Lin Y-F, Ma C-C, 

Pan C, Su A, “One-step functionalization of carbon nanotubes by 

free-radical modification for the preparation of nanocomposite 

bipolar plates in polymer electrolyte membrane fuel cells”, J. 

Mater. Chem., 2008, 18, 3993-4002.



- 4 -

8. Tie W, Bhattacharyya S S, Zhang Y, Zheng Z, Lee T H, Lee S W, Kim T 

H, Lee Y H, Lee S H, “Field-induced stretching and dynamic 

reorientation of functionalized multiwalled carbon nanotube 

aggregates in nematic liquid crystals”, Carbon, 2016, 96, 548-556.

9. Dumee L, Sears K, Schutz J, Finn N, Duke M, Gray S, “Influence of 

the Sonication Temperature on the Debundling Kinetics of Carbon 

Nanotubes in Propan-2-ol”, Nanomaterials, 2013, 3(1), 70-85. 

10. Hummers W S, Offeman R E, “Preparation of Graphitic Oxide”, J. 

Am. Chem. Soc. 1958, 80, 1339-1340.

11. Datsyuk V, Kalyva M, Papagelis K, Parthenios J, Tasis D, Siokou A, 

Kallitsis I, Galiotis C, “Chemical oxidation of multiwalled carbon 

nanotubes”, Carbon, 2008, 46, 833-840.

12. Ma P-C, Mo S-Y, Tang B-Z, Kim J-K, “Dispersion, interfacial 

interaction and re-agglomeration of functionalized carbon nanotubes 

in epoxy composites”, Carbon, 2010, 48, 1824-1834. 

13. Jafri R I, Rajalakshmi N, Ramaprabhu S, “Nitrogen doped graphene 

nanoplatelets as catalyst support for oxygen reduction reaction in 

proton exchange membrane fuel cell”, J. Mater. Chem., 2010, 20, 

7114-7117.

14. Han J T, Jeong B H, Seo S H, Roh K C, Kim S, Choi S, Woo J S, Kim H 

Y, Jang J I, Shin D-C, Jeong S, Jeong H J, Jeong S Y, Lee G-W, 

“Dispersant-free conducting pastes for flexible and printed 

nanocarbon electrodes”, Nat. Comm., 2013, 4, 1-8.



- 5 -

15. Min J, Cai J Y, Sridhar M, Easton C D, Gengenbach T R, McDonnell J, 

Humphries W, Lucas S, “High performance carbon nanotube spun yarns 

from a crosslinked network”, Carbon, 2013, 52, 520-527.



- 6 -

제 2 장.

이온성 액체의 단계적 열분해에 

의한 산화 그래핀의 듀얼 도핑
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  2.1. 서론

  그래핀은 벌집 모양으로 배열된 2차원의 탄소 물질로서, 그 존재가 알려진 

이후 과학 연구 분야에서 커다란 관심을 받아왔다[1,2]. 그래핀은 특유의 

zero-gap semiconductor 특징과 높은 화학적 안정성 등의 우수한 특성으로 

인해, 센서 등의 전자 소자나 전기화학적 촉매 등 다양한 분야에 응용이 가

능할 것으로 기대되고 있다. 

  한편, 전자 소자의 설계 및 제조를 위한 재료의 전기적 특성 조절을 위해, 

물질의 구성 요소 내에 다른 전기적 특성을 갖는 헤테로 원소를 도입하는 방

법이 연구되어 오고 있다 [3,4]. 이러한 방법을 그래핀의 특성 조절에 사용

하려는 연구 역시 진행되어 오고 있으며, 여기에는 크게 두 가지 방법이 있

는데, (1) 그래핀의 표면에 유기 분자나 가스 또는 금속을 물리적, 화학적 

흡착 방법을 이용하여 도핑시키는 방법과 (2) 그래핀의 격자 구조에 질소나 

붕소 같은 헤테로 원소를 치환하는 방법이다. 

  특히, 질소가 도핑된 그래핀 (N-G) 은 새로운 나노 물질로서 수년간 광범

위하게 연구되어 왔다[5]. 그래핀 격자에 도핑된 질소 원소는 pyridinic이나 

pyrrolic, 또는 quaternary N 결합의 형태를 띄고 있다. 또한 질소 원소가 

격자에 치환됨으로써 탄소와 질소의 전기 음성적 차이 및 원소의 크기 차이

로 인해, 그래핀 내에 독특한 전기적 표면 특성 또는 활성 촉매로서 기능할 

수 있는 사이트가 나타난다. 이러한 특징 때문에 N-G는 산소 환원 촉매, FET 

소자, 리튬 배터리, 바이오 센서 그리고 고성능 축전 소자 등 다양한 응용 

분야에서 뛰어난 성능을 보일 것으로 주목받고 있다. 이러한 N-G는 다양한 

방법으로 쉽게 만들어질 수 있는데, 예를 들어 CVD로 직접 성장시키는 방법

이나, 탄소와 질소 전구체로부터의 solvothermal 반응을 이용한 방법, 그리

고 NH3또는 N2H4를 이용하여 그래핀이나 GO를 열적 또는 화학적으로 환원시키

는 방법 등이 있다. 그러나 이러한 방법들은 매우 독성이 강한 화학 물질을 

사용하거나 N-G의 질소 함량이 낮다는 단점이 있다. 그리하여 더 친환경적이

고 효과적인 N-G의 제조법 개발하기 위한 많은 연구들이 진행되어 왔다. 최

근, 아민 화합물에 의해 열적으로 GO를 기능화하는 방법이 발표되었고, 효과
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적인 N-G 제조법으로서 주목받고 있다[6]. 그 외에도 다양한 형태의 그래핀 

도핑 방법에 대해서 여러 연구가 시도되고 있다. 특히 질소와 함께 인, 붕

소, 황 등의 다른 헤테로 원소를 추가적으로 도입함으로써 그래핀 촉매의 활

성도가 매우 높아진다는 결과가 알려져 있다[7,8].

  한편, 이온성 액체 (IL) 를 나노 탄소 물질에 헤테로 원소를 도핑하기 위

한 전구체로서 검토한 연구가 보고된 바 있다[9]. IL은 녹는점이 상대적으로 

낮아 상온에서 액체 형태로 존재하는 유기염으로서, 독특하고 다양한 화학

적, 물리적 특성을 갖고 있으며, 양이온의 분자 구조 변형을 통해 다양한 특

성을 부여할 수 있다. IL를 이용한 그래핀의 도핑 연구로서, 규소 원소가 포

함된 이미다졸늄 형태의 IL로부터 실리콘과 질소가 함께 도핑된 그래핀을 제

조한 연구[10]나, 450 ℃ 이상에서 단순한 열분해에 의해 알킬 그룹과 알루

미늄을 포함한 이미다졸늄 형태의 IL로부터 N-G를 제조한 연구[11] 등이 알

려져 있다. 그러나 IL에 존재하는 양이온 헤테로 원소에 의해 그래핀 표면이 

어떻게 도핑이 되는지에 대해서는 여전히 명확하게 알려져 있지 않다. 이온

성 액체는 휘발성이 없고 열 안정성이 높아서, 끓는 점 이하에서 열분해가 

가능하다. 본 연구에서는 이러한 특징에 주목하여, 열분해 된 IL이 질소를 

갖는 도핑된 그래핀의 우수한 전구체 역할을 하고, 다양한 열분해 조건 하에

서 제조된 N-G의 특성을 비교함으로써 헤테로 원소의 도핑 메커니즘을 보다 

명확하게 설명할 수 있을 것이라 가정하였고, N,N-dialkylimidazolium 양이

온과 halide 음이온들로 구성된 IL (BMI-X, BMI = 

1-n-butyl-3methylimidazolium 과 X = Cl, Br, I) 과 GO를 열처리함으로써, 

GO가 열적으로 환원되는 동시에, IL로부터 방출된 질소 원소가 도핑되어 N-G

가 제조되는 실험을 수행하였다. 또한 250 ℃ 과 400 ℃ 사이에서 IL의 단계

적 열분해를 관찰하여 그래핀 도핑의 보다 구체적인 메커니즘에 관해 연구하

였고, 그 외에도 IL에서 질소 원소뿐만 아니라, 할로겐 원소 역시 방출되어 

그래핀에 도핑된다는 흥미로운 결과를 발견하였다.
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  2.2 실험

    2.2.1 GO 제조

  산화 그래핀 (GO) 은 개선된 Hummer’s method[12]를 따라 흑연을 산화 및 

박리시킴으로써 제조하였다. H2SO4 (95%, Daejung Chemicals & Metals Co., 

Ltd.) 50 mL 에 흑연 (325mesh, Alfa Aesar, USA ) 1.0 g을 넣고 1시간 동안 

교반한 후, KMnO4 (99%, Sigma-Aldrich Co., LLC.) 3.0 g을 천천히 넣어준 

후 60 ℃에서 6시간 동안 교반하였다. 증류수 80 mL를 넣어주고 1시간 더 교

반한 뒤, 용해되지 않은 망간 염을 더 용해하기 위해 증류수 200 mL를 더 넣

어주고, H2O2 (PFP Matunoen Chemicals Ltd, Japan) 6 mL를 넣어주었다. 이렇

게 만들어진 GO는 잔존하는 염을 제거하거나 중화시키기 위해 증류수에 분산

시켜, 약 1주일 동안 투석을 하였다. 정제된 GO는 10 krpm의 속도로 1시간 

동안 원심분리한 뒤, 3일간 동결 건조하여 얻어졌다.

    2.2.2 BMI-X (X = Cl, Br, I) 의 합성

  1-halobutane (Sigma-Aldrich Co., LLC.) 과 1-methylimidazole 

(Sigma-Aldrich Co., LLC.) 을 각각 1.3 당량, 1.0 당량의 비율로 혼합한 

뒤, 48시간 동안 80 ℃에서 가열하였다. 반응이 완료된 후, 실온까지 냉각한 

뒤, diethyl ether(99.5%, anhydrous, J.T.Baker, USA.) 로 정제하였다. 미

반응 1-halobutnae은 회전농축기를 이용하여 제거하였다. 합성된 BMI-X는 70 

℃로 설정된 진공 오븐에서 24시간 동안 건조하여 수분을 완전히 제거하였

다.

    2.2.3 X/N-G 제조

  X/N-G는 맞춤형으로 제작한 가열로 (KDF75, Yamato Scientific Co., Ltd, 

Japan) 를 이용하여 아르곤 분위기 하에서 GO와 BMI-X (X = Cl, Br, I) 를 

200 ~ 400 ℃ 사이의 온도에서 단계적으로 열처리함으로써 만들어졌다. 5 mL

의 BMI-X가 든 용기에 0.2 g의 GO가 든 용기를 넣어 가열로에 넣어준 뒤 다

음과 같은 5단계에 걸쳐 열처리를 하였다. (1) 5 ℃/min의 속도로 200 ℃까
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지 가열하고, 1시간 동안 유지, (2) 5 ℃/min의 속도로 300 ℃까지 가열하

고, 1시간 동안 유지, (3) 5 ℃/min의 속도로 350 ℃까지 가열하고, 1시간 

동안 유지, (4) 5 ℃/min의 속도로 380 ℃까지 가열하고, 1시간 동안 유지, 

(5) 5 ℃/min의 속도로 400 ℃까지 가열하고, 1시간 동안 유지한다.   

    2.2.4 분석

  새롭게 형성된 화학결합은 X선광전자분광기 (XPS, X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, AXIS-NOVA, Kratos Inc, USA) 와 라만분광기 (Raman 

spectroscopy, LabRAM HR, Horiba, Japan) 로 확인하였다. X/N-G의 할로겐, 

질소 원소의 함량은 원소분석 (EA, Atlatic Microlab Inc, USA) 으로 결정하

였다. X/N-G의 할로겐과 질소의 도핑에 따른 표면 형태는 투과 전자 현미경 

(FE-TEM, G2 F20, FEI Tecnai, Netherlands)으로 관찰하였다. GO와 X/N-G의 

환원 정도를 확인하기 위해 열중량분석기 (TGA, Q50, TA instrument, USA) 

를 이용해 온도에 따른 질량 변화를 관찰하였다. 열중량분석은 40 ~ 900 ℃ 

까지 10℃/min의 속도로 승온하며 질소 분위기에서 수행하였다. 전기전도도

는 4침법 (FPP-RS8, DasolEng, Korea)을 이용하여 측정하였으며, 전하 밀도 

(n, charge carrier density)는 van der Pauw 기법을 이용한 홀 효과 측정을 

통해 구하였다 (0.56 T의 자기장 내에서 시료에 10 mA의 전류를 흘려줌). 

X/N-G 및 열적으로 환원된 GO의 사이 간격은 X선 회절 (XRD, X-ray 

diffraction, D/Max2500 V/PC, Rigaku Corporation, Japan) 분석을 통해 확

인하였다. BMI-I의 열분해 특성은 TGA/FTIR (TGA-N 1000, SCINCO, USA/IS 

10, Nicolet, USA) 을 이용하여 20 mg의 시료를 질소분위기에서 40 ~ 400 ℃ 

까지 5 ℃/min의 속도로 승온하면서 조사하였다. 

  2.3 결과 및 고찰

  X/N-G 복합체는 GO를 BMI-X와 함께 아르곤 분위기 하에서 단계적으로 열처

리함으로써 제조되었다 (scheme 1). Figure 1에 나타낸 BMI-I의 열중량분석 

결과에 따르면, BMI-X의 열분해는 250 ℃에서 시작되어 400 ℃ 에서 완료되
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며, 서로 다른 파생물들일 것으로 추측되는 여러 중간 생성물의 발생이 330 

℃ ~ 380℃에서 관찰되었다. 이 결과를 바탕으로, 200 ℃, 300 ℃, 350 ℃, 

380 ℃ 그리고 400 ℃까지 총 다섯 단계를 설정하여 각 단계 사이를 5 ℃

/min으로 속도로 가열하고, 각 단계마다 1시간의 유지시간을 두는 방식으로 

열처리를 수행하였다. 이를 통해 별도의 정제과정이 필요하지 않은 X/N-G를 

얻을 수 있었다.

Scheme 1. Schematic depict for synthesis of halogen/nitrogen dual-doped 

graphene (X/N-G) tailored by stepwise pyrolysis of ionic liquids. 
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Figure 1. (a) TGA spectra and derivative thermogram of BMI-I and (b) 

weight loss under stepwise-pyrolysis program. 
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  Figure 2 는 400 ℃까지의 단계적 열분해를 통해 제조된 세 종류의 X/N-G 

(X = Cl, Br, I) 의 XPS 분석 결과이다. Figure 2a 에서 볼 수 있듯이, 모든 

X/N-G에서 O1s, N1s, C1s와 일치하는 531 eV, 400 eV, 284 eV의 피크가 나타

났다. 이는 열분해된 이온성 액체로부터 효과적으로 질소 원소가 그래핀에 

도핑되었음을 보여준다. 반면, Br/N-G와 I/N-G의 XPS 분석 결과로부터는 

Br3d와 I3d에 해당하는 피크들이 관찰되었으나, Cl/N-G의 분석 결과로부터는 

Cl2p에 해당하는 피크를 발견할 수 없었다 (Figure 1b). 할로겐 원소 및 질

소 원소들의 피크 세기 비율로부터 추산한 도핑 함량은 다음과 같았다.: 

Cl/N-G (N: 15.6%), Br/N-G (N:16.2%, Br: 2.9%), I/N-G (N: 12.6%, I: 

1.5%). 

  XPS 분석 결과에 나타난 각각의 피크들을 보다 자세히 분석함으로써, 도핑 

함량뿐만이 아니라 도핑된 형태에 대해서도 확인할 수 있었다. Figure 2b에 

나타난 X-NG의 C1s 피크에서, GO에 비해 C-O 결합에 해당하는 피크는 감소하

고 C-N 결합에 해당하는 286 eV의 피크가 발생하였음을 확인하였다. 또한, 

Figure 2d 에서 볼 수 있듯이 X/N-G의 N1s 피크의 경우 세 종류의 피크들이 

중첩된 형태로 나타났고, 이 세 종류의 피크는 각각 pyridinic N (398.2 

eV), pyrrolic N (399.8 eV), 그리고 quanternary N (401.5 eV) 에 해당하였

다. 이러한 결과를 바탕으로, 열분해 된 이온성 액체로부터 질소 원소들이 

열적으로 환원된 GO (TRGO) 에 성공적으로 도입되었음을 확인할 수 있었다. 

Figure 2c는 Br3d와 I3d 피크를 보다 자세히 분석한 결과로서, Br3d 피크는 

66.3 eV와 68.7 eV의 두 종류 피크가 중첩된 형태를, I3d 피크는 619.3 eV와 

631 eV의 두 종류 피크가 중첩된 형태를 나타내었다. 이러한 피크들은 C-Br 

또는 C-I 결합을 나타내는 것으로, 할로겐 원소와 그래핀 간의 공유결합이 

형성되었음을 의미한다. 한편, 표면만 분석 가능한 XPS 분석의 한계를 보완

하고자, 원소분석 (EA) 을 통해 X/N-G 내부의 할로겐 원소와 질소 원소의 함

량을 측정하였다. EA에 의해 측정된 질소 도핑 함량은 4.2% 였으며, 이는 

XPS (표 S1) 로 얻어진 결과와 비교하였을 때 더 낮은 함량이었지만, 할로겐 

도핑 함량의 경우 Br/N-G 내에서 Br 1.74%, I/N-G 내에서 I 1.96%로, XPS 분

석 결과와 비슷한 값을 얻을 수 있었다. 이러한 XPS 분석 및 EA 측정을 통해 
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도핑 함량을 정량적으로 추정하였고, 이 결과를 후술할 도핑 과정의 메커니

즘을 알아내는데 활용할 수 있었다. 

  가장자리에서의 C-X 공유결합이 탄소 평면 내부에서의 C-X 공유결합보다 

안정하기 때문에 할로겐 도핑은 그래핀의 가장자리에서 일어났을 것으로 가

정하였다. 이를 이론적으로 확인하기 위해, 밀도 함수 이론 (density 

functional theory) 을 이용하여 각각의 에너지 상태를 계산하였다[13]. 계

산에는 the Vienna ab initio Simulation Package[14]와, 

Perdew-Burke-Ernzerhof scheme[15]을 이용하였고, 그 결과를 Figure 3 에 

나타내었다. 계산 결과로부터 질소 원소는 탄소 평면 내부에서 C-N 결합을 

형성할 때 에너지 준위가 –7.09 eV로 가장 낮기 때문에, 그래핀의 결함 부분

에 잘 도핑되고, 할로겐 원소는 그래핀의 가장자리에서 C-X 결합을 형성할 

때 에너지 준위가 가장 낮으므로 그래핀의 가장자리에 잘 도핑됨을 예상할 

수 있었다. 또한 C-X 공유결합의 길이를 계산한 결과, C-Cl의 경우 1.71, 

C-Br의 경우 1.88, 그리고 C-I의 경우 2.08 Å의 길이를 가질 경우 에너지 

준위가 가장 안정적이므로, 도핑된 할로겐 원소가 위와 같은 길이의 공유 결

합을 형성할 것으로 예상되었다. 

  X/N-G 내의 질소 원소와 할로겐 원소를 보다 자세히 규명하기 위해 고해상

도 투과 전자 현미경 (HR-TEM) 을 이용해 원소 맵핑 분석을 진행하였고, 그 

결과를 그림 3에 나타내었다. N, I, Br 원소들의 경우 그래핀 격자를 원소 

맵핑한 결과에서 그 존재를 확인할 수 있었다 (Figure 4). 반면 XPS 분석 결

과와 마찬가지로, Cl 원소는 그 존재를 확인할 수 없었다. 한편, Figure 5에

서 볼 수 있듯이, XPS 분석 결과에서는 할로겐 원소가 대부분 GO의 가장자리

에 존재하였지만, TEM 원소 맵핑 분석 결과에서는 탄소 평면에서도 할로겐 

원소가 상당히 존재한다는 흥미로운 결과를 얻을 수 있었다. 이는 아마도 도

핑 과정에서 잔존한 할로겐 원소가 비공유결합 형태로 탄소 평면 위에 흡착

된 것으로 판단된다.
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Figure 2. (a) XPS survey spectra of X/N-G (X = Cl, Br, I) prepared via 

stepwise pyrolysis to 400 °C. (b) C 1s spectra of X/N-G (X = Cl, Br, 

I), (c) Cl 2p spectra of Cl/N-G, Br 3d spectra of Br/N-G, I 3d spectra 

of I/N-G, (d) N 1s spectra of X/N-G (X = Cl, Br, I)



- 16 -

Figure 3. Calculation of energetics for halogen or nitrogen doping in 

defective graphene or graphene edge. Halogen or nitrogen adsorption on 

(a) single or (b) double vacancy sites, (c) graphene edge. The 

adsorption energy (E) is calculated from the energies of nitrogen or 

halogen molecules, which indicate that the positive and negative signs 

mean endothermic and exothermic processes, respectively.
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Figure 4. Calculation of thermodynamics for of halogen or nitrogen 

doping in graphene lattice.
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Figure 5. HRTEM images of X/N-G (X = (a) Cl, (b) Br, (c) I) with 

nitrogen (d-f) and halogen (g-i), in which a few layered X/N-G were 

transferred onto lacey C-coated Cu TEM grids.
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  Figure 6 은 X/N-G를 Raman 분광분석, X선 회절 분석, 그리고 열중량 분석

을 이용하여 분석한 결과이고, Table 1 은 각 분석들의 실제 측정값을 정리

한 결과이다. Figure 6a 에 나타난 결과에 따르면, 1000 ~ 2000 cm
-1 구간에

서 관찰되는 D와 G의 세기 비율( ID/IG ) 을 비교할 경우, X/N-G 와 TRGO 는 

GO와 비교하였을 때 감소된  ID/IG 을 나타냄을 알 수 있고, 이는 IL의 존재 

여부와 상관없이, GO의 열처리를 통해 환원된 GO가 만들어졌음을 의미한다. 

또한 X/N-G의 경우, 할로겐 원소의 종류에 관계없이 TRGO와 비교했을 때 낮

은 파수의 G band를 나타내었고, 이는 할로겐 원소의 도핑으로 인해 전기 저

항이 감소함을 나타낸다. TRGO의 ID/IG 은 1.04 , Cl/N-G와 Br/N-G의 ID/IG 

은 각각 1.13, 1.01 로 서로 유사한 세기 비율을 나타냈지만 I/N-G의 ID/IG 

은 0.83으로 이들 보다 더 낮았다. 이러한 결과는 Figure 6b 의 전기전도도

의 결과와 일치한다. TRGO의 전기전도도는 GO보다 10000배 증가하였고, TRGO

와 비교하였을 때 Cl/N-G는 약 20배, Br/N-G는 약 14배 증가하였다. I/N-G의 

전기전도도는 22000S m-1 이상이었으며, 이 값은 Cl/N-G, Br/N-G 그리고 TRGO 

보다 약 100~1000배 향상된 값이다.

  이러한 결과들을 정리해보면, Cl/N-G와 Br/N-G의 ID/IG 은 TRGO의 ID/IG 과 

비슷한 값을 갖지만, TRGO 보다 Cl/N-G와 Br/N-G의 전기전도도가 향상된 것

으로 보아 TRGO 에 질소가 도핑되어 나타난 것으로 판단된다.

  한편, X/N-G는 질소함유량이 비슷하지만, 할로겐이 거의 남아있지 않은 

Cl/N-G의 전기전도도가 Br/N-G의 전기전도도 보다 4배 더 높았다. 이러한 결

과는 그래핀에 할로겐의 도핑이 전기전도도에 부정적인 영향을 미치는 것으

로 생각될 수 있다. 하지만 다른 X/N-G와 유사한 질소함량과 I 이 공유결합

으로 도핑이 된 I/N-G의 전기전도도는 약100 ~ 1000배 향상되었고, 이러한 

결과에는 질소도핑효과 뿐만 아니라 또 다른 요인이 있을 것으로 생각된다.

  그래핀의 가장자리에서 공유결합 된 C-X 는 400 ℃에서 쉽게 끊어지기 때

문에 열처리 시간을 조절함으로써 X/N-G의 할로겐 도핑의 양을 조절할 수 있

다. I/N-G의 C-I 은 400 ℃에서 3시간 열처리하여 제거할 수 있었다. I/N-G

에서 파생된 N-G의 전기전도도는 27800S m-1 로 I/N-G에 비해 전기전도도가 

조금 더 향상되었다.(Figure 7)
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  도핑 메커니즘을 연구하기 위해 열분해 된 BMI-I가 GO의 환원 과정 및 도

핑에 어떤 영향을 미치는지 분석했다. Figure 6c는 X/N-G, TRGO, 그리고 GO

의 X선 회절 분석 결과로서, 이를 통해 층간 거리를 알 수 있다. X/N-G는 

23°~ 25°의 2ϴ 범위에서 두 개의 피크가 관찰되었다. 이를 통해 계산된 

d-spacing 값은 Cl/N-G : 3.66/3.44, Br/N-G : 3.65/3.73, I/N-G : 

3.73/3.47 Å 이었다. Cl/N-G, Br/N-G, 그리고 TRGO 와 비교했을 때, I/N-G 

는 더 좁고, 더 예리한 X선 회절 패턴이 관찰된다. 이러한 결과는 이전에 보

고했던 가장자리에 할로겐이 기능화 된 그래핀의 결과와 일치한다[16]. 그리

고 열분해 된 BMI-I 와 함께 열환원이 된 GO는 열분해 된 이온성 액체 

(BMI-Cl, BMI-Br) 가 있을 때나, 없을 때나 더 완전한 그라파이틱 구조를 유

도했다는 것을 나타낸다. 하지만, 높은 전도성의 I/N-G에는 많은 결함 또한 

남아있다는 것을 알 수 있다. 

  Figure 6d는 X/N-G와 TRGO 그리고 GO를 질소분위기에서 가열속도 10℃/min

으로 질량변화를 관찰한 열중량분석 그래프이다. Cl/N-G 는 ~48 wt%, Br/N-G

는 ~88wt%, 그리고 TRGO는 ~30wt% 의 무게 손실율을 보였으며, 800℃까지 가

장 높은 열 안정성을 보여주었던 I/N-G의 무게 손실율은 ~15wt% 이었다. 

I/N-G 의 더 낮은 무게손실은 X선 회절 분석을 통해 알 수 있었던, 더 완전

한 그라파이틱 구조 때문일 것으로 판단된다.
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Figure 6. (a) Raman spectra, (b) conductivity, (c) XRD, and (d) TGA 

thermograms of X/N-G (X = Cl, Br, I), which were compared with GO and 

TRGO. For (b) adjsut the scale since others can not be seen.
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Table 1. Atomic doping concentration of X/N-G (X=Cl, Br, I) determined 

by XPS and EA.

Sample

Atomic concentration (%)

C O N[a] X
(Cl, Br, I)[a]

N[b] X
(Cl, Br, I)[b]

GO 66.76 32.97 N/A N/A - -

Cl/N-G 74.77 9.59 15.65 N/A 4.18 <0.25

Br-N-G 72.72 8.14 16.23 2.92 4.44 1.74

I/N-G 72.57 12.25 12.64 1.54 4.16 1.96

[a] XPS analysis, [b]Element analysis
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Figure 7. TEM image for typical edge of single-layered I/N-G and the 

selected area electron diffraction (SAED).
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  열분해 이온성 액체에 의해 TRGO에 할로겐/질소 도핑 메커니즘을 조금 더 

구체화하기 위해 특정 온도에서의 도핑 현상을 조사했다. Figure 8 에서는 

I/N-G를 200, 300, 350, 380, 그리고 400 ℃ 까지 총 다섯 단계에서 각 단계

마다 1시간의 가열 시간을 두어 파생된 물질의 XPS 분석결과와 라만 분광분

석의 ID/IG 을 보여준다. Figure 8a와 8b에서 볼 수 있듯이, 200 ℃에서는 낮

은 세기의 pyrrolic N 피크가 관찰되며, 300 ℃에서는 pyridinic N 피크가 

나타나기 시작한다. 350 ℃ 이상부터 BMI-I의 열분해 정도가 크게 증가함에 

따라 질소함량이 크게 증가하기 시작하며, 대부분의 N 도핑이 일어나고, 

pyrrolic N 보다 pyridinic N 의 양이 증가한다. pyrrolic N은 380 ℃ ~ 400 

℃ 구간에서 서서히 감소했지만, pyridinic N 은 400 ℃ 에서도 여전히 나타

난다. I3d 또한, 각각의 온도에 따른 변화를 확인할 수 있었다. 이온성의 아

이오딘과 일치하는 617.5 와 629.3 eV에서 피크[17]와 ,공유결합의 아이오딘

과 일치하는 619.3 과 631.0 eV 가 나타났다. 이온성의 아이오딘과 공유결합

의 아이오딘은 300℃ 에서 나타나기 시작하고, 이러한 피크 세기는 350℃에

서 상당히 증가한다. 그리고 공유결합의 아이오딘의 피크 세기는 380 ℃에서 

이온성의 아이오딘 보다 더 커지며, 400 ℃에서 이온성의 아이오딘은 급격하

게 감소하는 반면에 공유결합의 아이오딘은 피크 세기를 유지한다. Figure 

8C 는 pyridinic N 과 pyrrolic 의 세기 비율 ( Ipyridinic/Ipyrrolic ) 및 이온성

의 아이오딘(Ionic iodine)과 공유결합의 아이오딘(covalent iodine)의 세기 

비율 ( IIonic/Icovalent) 을 나타낸다. Figure 8의 결과를 바탕으로 메커니즘에 

대해 설명할 수 있다. 200 ℃ 에서는 GO의 C-O 이 끊어지고, BMI-I의 양이온

의 결합이 끊어짐에 따라 이미다졸 일부가 생겨나면서 (Figure 9), 200 ~ 

250 ℃에서 활성화 된 GO 의 표면에 흡착이 된다. 흡착된 이미다졸 일부는 

350 ℃ 이상에서 열분해가 더 일어나며, 질소원소가 방출되고, pyridinic 

Ndl 도핑된 그래핀이 만들어진다. 질소 도핑 과정과 유사한 방법으로, 이온

성 아이오딘 (HI 로 존재할 수도 있다)[18], 이 300 ℃에서 방출되며, 활성

화 된 GO 표면에 흡착된다. 흡착된 이온성 아이오딘은 반응성이 있는 영역에

서 공유결합 될 것이다. 그리고 350 ℃ 이상에서 GO 환원과 동시에 할로겐과 

질소의 도핑이 일어남을 알 수 있다. 이러한 결과는 열분해 된 이온성 액체
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들이 그래핀에 물리적 또는 화학적 흡착을 통해 치환 또는 공유결합이 진행

됨을 나타낸다. 

  Figure 8d 에서는 200 ℃에서 한 시간 동안 열처리한 GO의 C-O 결합이 끊

어진 후, C-C 의 부분적 회복이 발생되지만, 이미다졸의 물리적 또는 화학적 

흡착이 이러한 회복을 방해한다는 것을 알 수 있다. 그 결과 I/N-G의 ID/IG 

이 1.20 으로 TRGO 의 ID/IG 인 1.09 보다 높다. 300 ℃ 에서는 TRGO 의 

ID/IG 변화가 나타나는데 이때에 I/N-G 의 ID/IG 또한 0.89 까지 상당히 감소

한다. 이러한 결과는 300 ~ 400 ℃에서 열처리 동안 그래핀에 원소의 도핑이 

완전히 이루어진다는 것을 의미한다. 

  본 연구에서는 가열로에서 GO 와 이온성 액체는 분리되어 열처리 되었기 

때문에 GO의 내부는 원소의 도핑이 일어나지 않고 열에 의한 환원만 일어날 

것이며, GO의 표면이나 가장자리 영역에 열분해 된 이온성 액체의 도핑이 일

어날 것이라고 예상했다. 하지만 X/N-G 가 200 ℃ ~ 400 ℃ 에서 열처리 단

계에 따른 다양한 d-spacing 이 나타나는 것으로 보아, 열환원만 된 도핑되

지 않은 그래핀과 가장자리 영역에 도핑된 그래핀을 포함하여 할로겐과 질소

가 듀얼로 도핑된 그래핀일 것이라고 생각된다(Figure 8). 200 ℃에서 열처

리 하였을 때, GO 의 d-spacing은 7.83 Å에서 3.82 Å 까지 감소하였으며, 

GO의 양과 밀도 또한 감소하였다. 그러나, 300 ℃에서 열에 의해 팽창되거나 

활성화 된 GO 표면에 이미다졸의 일부나 이온성 아이오딘의 물리적, 화학적 

흡착은 3.82 Å에서 4.13 Å 까지 사이 간격을 증가시켰다. 아이오딘과 질소

의 도핑이 일어나는 300 ℃ 이상에서는 4.13 Å에서 3.73 Å 까지 사이 간격

이 감소되었다. 동시에 GO 내부의 계면들은 열환원만 일어나, 200 ℃ 이상의 

온도에서는 3.82 Å에서 3.73 Å 까지 사이간격이 꾸준히 감소됨을 알 수 있

다. BMI-I의 열분해를 통해 형성된 HI나, 이온성 아이오딘이 화학적으로 GO

의 환원에 도움을 주고[19], 아이오딘이 도핑된 GO가 만들어지며, 이와 같이 

제조된 I/N-G는 낮은 ID/IG 을 나타내면서도, 전도성은 높은 특성을 갖는다. 

Figure 11을 통해 1-n-butyl-2,3-dimiethylimidazolium iodide (BDMI-I)와 

GO의 단계적 열처리를 진행하여 도핑을 하였을 때와 BMI-I와 GO의 단계적 열

처리를 진행하여 도핑한 것이 상당한 차이가 있다는 것을 알 수 있다. 이러
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한 결과는 이온성 액체의 구성이 중요한 역할을 한다는 것을 나타낸다.

Figure 8. (a) XPS spectra for (a) N1s and (b) I3d of I/N-G, and (c) the 

intensity ratios (Ipyridinic/Ipyrrolic,Iionic/Icovalent) in XPS peak and (d)ID/IG 

ratio in Raman spectra under stepwise thermal duration. (use the same 

color at same temperature for (a) and (b)).
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Figure 9. (a) XPS spectra for I3d, (b) Raman spectra, and 

(c)conductivity in I/N-G obtained with (b) different heating duration
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Figure 10. FTIR spectra of GO and X/N-G (X=Cl, Br, I).
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Figure 11. XRD spectra I/N-G obtained under stepwise pyrolysis program.
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  Figure 12에 X/N-G (X = Cl, Br, I) 의 전하 밀도 (n, charge carrier 

density)를 van der Pauw 기법을 이용한 홀 효과 측정을 통해 평가한 결과를 

나타내었다. 시료는 분말 형태의 X/N-G를 덩어리 형태로 뭉친 뒤 은 도료를 

발라 4군데의 전극을 만들어서 제조하였고, 0.56 T의 자기장 내에서 시료에 

10 mA의 전류를 인가할 때 측정된 전위차로부터,  의 식을 이용

하여 전하 밀도를 계산할 수 있었다. 이 때 I는 인가된 전류, B는 자기장의 

세기, t는 시료의 두께, VH 는 측정된 전위차에 해당한다. 전하 밀도의 결과

로부터 볼 수 있듯이, 전자 형태의 전하가 TRGO 내에서보다 X/N-G 내에서 더

욱 활발하게 발생함을 알 수 있다. 특히, I/N-G 의 경우, TRGO의 전하 밀도

보다 100배 가량 더 높은 ~1021 cm
-3의 전하 밀도를 나타냄을 확인할 수 있었

다. 이러한 전하 밀도의 측정 결과는 앞서 언급한 전기 전도도의 측정 결과

와도 부합하며, 질소 및 할로겐 원소의 도핑으로 인한 그래핀의 전기적 특성

의 증가 효과를 뒷받침하는 근거가 된다. 

Figure 12. Charge carrier density (n) of X/N-G (X = Cl, Br, I), which 

were obtained from the Hall effect measurement using van der Pauw 

technique. (magnetic field (B): 0.56 T, applied current (I) was 10 mA.
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  2.4. 결론

  본 연구는 이온성 액체와 GO의 단계적 열처리 과정으로 도핑의 정도를 조

절할 수 있으며, 높은 전도성을 갖는 X/N-G의 합성 및 메커니즘에 관한 내용

이다. TRGO에 N과 I의 도핑과정은 도핑 메커니즘을 이해하기 위해 체계적으

로 연구하였다.

  TRGO에 할로겐과 질소가 도핑되고, 또 X/N-G에서 할로겐이 도핑되는 양을 

조절하는 것은 도핑된 그래핀 구조의 전도성을 상당히 향상시켰다. 이러한 

연구가 다양한 화학적 응용 및 장치들을 이용하여 다중 원소가 도핑된 그래

핀을 개발하는데 새로운 방향이 될 것으로 생각한다. 
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제 3 장

열화학적 가교결합을 이용한 

고강도 탄소나노튜브 섬유 제조 
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  3.1. 서론

  탄소나노튜브는 인장강도가 ~150 GPa, 강성은 ~1 TPa에 이를 정도로 우수

한 기계적 물성을 지니고 있고, ~104 S/cm의 전기전도도와 ~3000 W/mK의 열

전도도 등의 높은 전도성을 갖지만 밀도는 0.2 ± 0.01 g/cm
3 로 낮기 때문

에 과학계에서 상당한 관심을 받아왔다[1-5]. 그러나 탄소나노튜브는 주로 

분말 형태로 합성이 되고, 여러 개의 탄소나노튜브들이 뭉쳐있기 때문에 분

산성이 낮아 가공이 어렵다는 문제가 있다. 또한 불충분한 길이 때문에 실용

적인 응용에 적합하지 않다는 문제가 있다[6-8]. 최근, 화학기상성장법 

(CVD) 에 의한 직접 방사법 (direct spinning) 이나 기판 위에 탄소나노튜브

를 성장시키는 포레스트 방법 (forest spinning) 등으로 탄소나노튜브를 길

고 강한 섬유의 형태로 제조하려는 시도가 이루어지고 있다[9-11]. 이러한 

탄소나노튜브 섬유는 분말 형태의 탄소나노튜브 보다 실용적인 분야에 응용

하기 더 적합하다. 그럼에도 불구하고, 직접 방사법을 기반으로 제조된 탄소

나노튜브 섬유는 순도가 낮거나 계면 상호작용이 약하다는 문제가 있고, 이

는 기계적 물성이나 전기전도가 낮아지는 원인이 된다[12-14]. 따라서 최근 

들어 탄소나노튜브 섬유의 물성을 향상시키려는 연구가 많은 각광을 받고 있

다.

  탄소나노튜브 섬유의 물성을 향상시키기 위한 방법은 1) 전자나 양성자 또

는 이온 라디칼에 의한 계면 공유결합[15-16], 2) 다이아조늄 염 반응과 같

은 탄소나노튜브-아릴 라디칼 반응을 기반으로 한 화학적 후처리 공정 방법

[17], 3) 금속 촉매나 진공 아크 가열냉각 등을 이용하여 결함을 치유하는 

방법이 있다[18,19]. 이러한 방법들을 이용하면, 탄소나노튜브 섬유를 구성

하는 각각의 탄소나노튜브들 간의 화학적 가교결합을 형성할 수 있으며, 이

는 탄소나노튜브 섬유의 인장강도와 인장 탄성률을 증가시킬 수 있다. 그러

나 이러한 가교결합은 탄소나노튜브를 구성하고 있는 탄소의 sp2 혼성화를 

sp3로 변화시키기 때문에 전기전도도를 감소시키는 부정적인 역할을 하기도 

한다. 그렇기 때문에 탄소나노튜브 섬유의 전기전도도를 감소시키지 않으며 

동시에 기계적 강도를 향상시키는 것은 어려운 것으로 여겨지고 있다. 

  최근, 열화학적으로 4-아이오도페닐을 기능화하는 방법을 이용하여 높은 

전도성을 보이는 환원된 그래핀 옥사이드 (rGO) 를 제조하는 연구가 보고되

었다[20]. 이 연구에 따르면, 아이오도 그룹이 환원된 GO의 전기전도도 향상
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을 촉진시키는 것으로 알려졌다. 그래서 본 연구에서는 직접 방사한 탄소나

노튜브 섬유를 구성하는 각각의 탄소나노튜브의 결함 영역에 연이은 화학적, 

열적 처리를 하면 이들 탄소나노튜브가 서로 공유 가교결합을 통해 이어져서 

결함 영역이 치유되고, 이를 통해 전기전도도의 감소 없이 기계적 강도가 향

상될 수 있을 것이라 가정하여, 열화학적 방법으로 아이오도페닐을 기능화한 

뒤, 라디칼 커플링 반응을 이용해 직접 방사한 탄소나노튜브 섬유 사이에 공

유 가교결합을 형성하는 것을 시도하였다. 

  

  3.2 실험

    3.2.1 raw CNTFs 제조

  본 연구에서 사용한 탄소나노튜브 섬유는 직접 방사법으로 제조한 것으로, 

정영진교수 (숭실대학교) 연구팀에서 공급 받았다[21]. 아세톤 (98.0 wt%), 

페로센 (0.2 wt%), 싸이오펜 (0.8 wt%), 그리고 폴리소르베이트-20 (1.0 

wt%) 로 구성된 용액이 1200 ℃의 수직 반응기에 10 mL/h로 주입되었고, 

1000-sccm의 속도로 수소가스를 흘려주면서 탄소나노튜브 섬유를 제조하였

다. 제조한 탄소나노튜브 섬유 (raw CNTFs) 의 촉매 함유량은 18 wt% 미만이

었다.

    3.2.2 I-Ph-CNTFs 제조

  4-아이오도페닐로 기능화 된 탄소나노튜브 섬유 (I-Ph-CNTFs) 는 선행연구 

[20] 의 방법을 개선 및 수정하여 제조했다. H2SO4 (98%, Daejung Chemicals 

& Metals Co., Ltd.) 80 mL, 4-iodoaniline (Sigma-Aldrich Co., LLC.) 1.0 

g, Sodium nitrite (99%, Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) 0.3 g을 냉각

기가 설치된 둥근바닥 플라스크 내에서 혼합한 뒤 질소 분위기에서 1시간 동

안 60 ℃ 조건에서 교반하여 기능화를 위한 용액을 제조하였다. 그 뒤, 60 

℃ 온도를 유지하며 raw CNTFs 를 제조된 용액에 함침하였다. 기능화가 완료

된 탄소나노튜브 섬유는 미반응물과 불순물을 제거하기 위해 DMF에 30분 동

안 함침하였고, 그 후 섬유에 묻은 DMF를 제거하기 위해 에탄올에 30분 동안 
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함침하였다. 이러한 과정을 거쳐 제조된 I-Ph-CNTFs 는 24시간 동안 60 ℃의 

오븐에서 건조하였다.

    3.2.3 I-Ph-CNTFs 의 가교결합

  공유 가교결합이 형성된 탄소나노튜브 섬유 (MB-CNTFs) 는 I-Ph-CNTFs 를 

공기 중에서 200 ℃로 열처리함으로써 제조하였다.

    3.2.4 분석

  새롭게 형성된 화학 결합과 질소 원자 함유량은 광전자분광기 (XPS, X-ray 

Photoelectron Spectroscopy, AXIS-NOVA, Kratos Inc, USA) 로 확인하였다. 

D-band와 G-band 의 세기 비율은 라만분광기 (Raman spectroscopy, LabRAM 

HR, Horiba, Japan) 로 확인하였고, 이는 실온에서 514 nm 파장으로 조사하

였다. raw CNTFs, I-Ph-CNTFs, 그리고 MB-CNTFs 의 인장 강도와 탄성률 그리

고 신율은 FAVIMAT 단일 섬유 측정기 (FAVIMAT+, Textecno H.stein GmbH & 

Co. KG, Germany) 로 측정하였다. 탄소나노튜브 섬유의 시편길이는 20 mm로 

하였고, 인장변형 속도는 2 mm/min으로 하여 평균 15개의 섬유를 측정하였

다. 탄소나노튜브 섬유의 전기전도도 변화는 디지털 멀티미터기 (Model 

2000, Keithly Instrument Inc., USA) 를 이용하여 확인하였다. 각각의 섬유

마다 평균 3개의 전기전도도 샘플을 제작하여 측정하였으며 측정한 전극 간 

간격은 약 2.5 cm 로 하였다. 측정한 탄소나노튜브 섬유들의 직경은 광학현

미경 (Olympus BX51) 을 이용하여 측정하였고, 50번 측정하였을 때의 평균치

는 약 30 ㎛ 이었으며, 원통 모양이라고 가정하였을 경우의 표면적(A) 은 식 

   로 계산하였다. 

  3.3 결과 및 고찰

  MB-CNTFs 는 4-iodoaniline 과 raw CNTFs 의 단계적 열화학반응으로 쉽게 

제조된다 (scheme 2). 먼저 CNT-iodophenyl 라디칼 커플링 반응을 통해서, 
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iodophenyl 이 기능화 된 I-Ph-CNTFs 를 제조한다. 그 후, 200℃에서 

I-Ph-CNTFs 를 열처리함으로써 별도의 정제 과정 없이 MB-CNTFs 를 얻을 수 

있다. 제조된 MB-CNTFs 의 물성은 반응 시간에 많은 영향을 받는다. 

  Figure 13 은 raw CNTFs, I-Ph-CNTFs 그리고 MB-CNTFs 의 (a) XPS를 통한 

원소분석 결과와 (b) Raman spectra 분석 결과를 보여준다. Figure 13a 에서

는 531 eV 와 284 eV에서 나타나는 피크들을 통해 O1s와 C1s 가 존재함을 확

인할 수 있고, 이것은 CNT 표면에 C-O 결합이 있음을 의미한다. I-Ph-CNTFs

의 경우, 619 eV 와 631 eV에서 I3d 에 해당하는 피크가 나타났고, 이를 통

해 CNT 표면에 iodophenyl 그룹이 성공적으로 기능화 되었음을 알 수 있었

다. I3d 피크들을 확대한 Figure S1을 보면, I3d 피크들이 200 ℃에서 열처

리를 하게 되면 사라지는 것을 확인할 수 있었고, 이는 아이오도 그룹이 열

분해 과정에서 사라지고 phenyl radical의 가교결합이 발생한다는 것을 나타

낸다. (Figure 14).

  Raman spectra 분석결과를 통해 CNTFs들의 구조와 결함 등에 대한 정보를 

직접적이고 비파괴적으로 알 수 있었다. 그라파이틱한 평면에 존재하는 구조

적 결함이나 부분적으로 무질서한 구조들과 연관된 D-band 는       

에서 관찰되고, 흑연화정도의 양적 지표로써 sp2 탄소 도메인의 E2g 진동모

드와 관련이 있는 G-band는        에서 나타난다[22,23]. Figure 

13b 에서는 I-Ph-CNTFs 와 MB-CNTFs 의 D-band 피크 세기가 raw CNTFs 보다 

높다는 것을 확인할 수 있다. I-Ph-CNTFs의 D-band 와 G-band의 세기 비율 

(ID/IG) 은 0.24 로, raw CNTFs 의 ID/IG = 0.15 보다 높은 값을 나타내었다. 

이는 구조적 결함이나 무질서 정도가 기능화를 통해 더 증가하였다는 것을 

의미하고, 따라서 CNT의 표면에 아이오도 페닐 그룹의 기능화가 이루어지면

서 sp3의 혼성화가 이루어졌음을 알 수 있다[24]. MB-CNTFs의 ID/IG 은 0.23

으로 I-Ph-CNT로부터 크게 변화하지 않았는데, 이는 열처리 과정에서 기능화

된 부분 간의 공유 가교결합이 주로 발생하였음을 나타낸다.  
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Scheme 2. Schematic depict for molecular covalent bridging in pristine 

CNTFs by a thermochemical approach with an iodophenyl motif.
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Figure 13. (a) XPS spectra and (b) Raman spectra of the raw CNTFs, 

I-Ph-CNTFs, and MB-CNTFs.
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Figure 14. XPS spectra for I 3d peaks at 619 and 631 eV were observed 

for the I-Ph-CNTFs and MB-CNTFs 
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  다음은, MB-CNTFs의 기계적 물성을 향상시키기 위해, I-Ph-CNTFs의 제조 

공정에서의 raw-CNTFs의 함침 시간 및 MB-CNTFs 제조 공정에서의 열처리 반

응 시간을 최적화하기 위한 실험을 진행한 결과이다. I-Ph-CNTFs 제조를 위

한 함침 시간에 따른 MB-CNTFs의 인장강도와 인장탄성률의 변화 (Figure 

15a) 와, MB-CNTFs 제조를 위한 열처리 반응 시간에 따른 MB-CNTFs의 인장강

도와 인장탄성률의 변화 (Figure 15b) 를 Figure 15에 나타내었고, 각 물성

의 측정치는 Table 2에 정리하였다. Figure 15(a)를 통해 산성 조건 하에서 

4-iodoaniline을 이용하여 CNT 표면을 화학적으로 기능화 할 때, 24시간 함

침 시켰을 경우가 MB-CNTFs 의 인장강도와 인장 탄성률이 가장 높다는 것을 

알 수 있다. Figure 15(b)로부터는 I-Ph-CNTFs의 가교결합을 유도하여 

MB-CNTFs를 제조하기 위한 200 ℃에서의 최적 열처리 시간이 10분이라는 것

을 알 수 있다. 따라서 I-Ph-CNTFs를 제조하기 위해 기능화를 위한 용액에 

raw CNTF를 24시간 함침시킨 후, 제조된 I-Ph-CNTFs를 200 ℃에서 10분간 열

처리 하였을 때, MB-CNTFs의 기계적 물성이 가장 높게 향상된다는 결론을 얻

었고, 이를 최적의 제조 조건으로 설정하였다.
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Figure 15. Tensile strength and modulus values for the MB-CNTFs after 

(a) chemical functionalization of the CNT surface with 4-iodoaniline 

under acidic conditions, (b) subsequent cross-coupling reaction 

proceeded rapidly upon thermal treatment at 200 °C.



- 44 -

Table 2. Mechanical properties of the MB-CNTFs as a function of thermal 

treatment time in the stepwise thermochemical reaction.
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  Figure 16은 최적화된 조건을 이용하여 얻은 raw CNTFs, I-Ph-CNTFs 그리

고 MB-CNTFs의 stress-strain 그래프이다. 구체적인 측정값은 Table 3에 정

리하여 나타내었다. raw-CNTFs의 경우, 인장강도는 0.56 N/tex, 인장 탄성률

은 28.7 N/tex, 그리고 신율은 7.07% 였다. I-Ph-CNTFs의 경우 0.56 N/Tex의 

인장강도, 34.8 N/tex의 인장 탄성률, 3.56%의 신율을 나타내었으며, 

MB-CNTFs의 경우 0.73 N/tex의 인장강도, 49.1 N/tex의 인장 탄성률, 3.67%

의 신율을 나타내었다. 이러한 결과로부터, raw CNTFs를 구성하는 탄소나노

튜브 간에 공유 가교결합이 형성됨으로써, MB-CNTFs의 인장강도가 약 30%, 

인장 탄성률은 약 70% 증가함을 알 수 있었다. 한편, MB-CNTFs 의 전기전도

도는 raw CNTFs 와 비교했을 때, 큰 차이가 없었다 (Table 3). 이러한 물성 

향상은 CNT 간의 가교결합 형성에 따른 결과로 생각되며, 결합 형성 과정에

서 동시에 이루어지는 구조적 결함의 복구 또한 물성 향상에 영향을 미쳤을 

것으로 보인다. 

  Figure 17은 raw CNTFs, I-Ph-CNTFs 그리고 MB-CNTFs의 물성측정 후의 파

단면을 SEM으로 관찰한 결과이다. SEM 결과로부터, raw CNTFs 의 기능화가 

I-Ph-CNTFs 의 취성에는 영향을 주지 않지만, I-Ph-CNTFs 를 열처리하게 되

면 탄소나노튜브들 간의 가교결합으로 집속이 되어서 단단히 뭉쳐진 섬유 형

태의 MB-CNTFs 를 형성하게 됨을 확인할 수 있다. 또한 이러한 결과는 

Figure 3과 Table 1의 증가된 물성과도 부합한다. 



- 46 -

Figure 16. Tensile strength and modulus values for the MB-CNTFs after 

thermochemical reaction under optimized condition.
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Table 3. Electrical conductivity, ID/IG ratio and mechanical properties 

of 

raw CNTF, I-Ph-CNTF, and MB-CNTF.

Materials

Electrical   

Conductivity  

 (S/cm)a

ID/IG

ratiob

Tensile strength

(N/tex)c

Modulus

(N/tex)c

Elongation

(%)c

raw CNTF 810 0.15 ± 0.02 0.56 ±0.07 28.7±4.13 7.07±1.66

I-Ph-CNTF - 0.24 ± 0.05 0.56±0.14 34.8±6.13 3.56±1.07

MB-CNTF 870 0.23 ± 0.03 0.73±0.17 49.1±12.9 3.67±1.24

aElectrical conductivity was measured 10 times using the 4-point probe method with 

the distance (2 cm) between the electrodes. bIntensity ratio between the D- and 

G-bands was investigated using Raman spectroscopy. cMechanical properties were 

measured on a universal testing machine with a crosshead speed of 2 mm/min.
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Figure 17. SEM images of the (a) raw CNTFs, (b) I-Ph-CNTFs, and (c) 

MB-CNTFs after fracture.
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  3.4. 결론

  본 연구를 통해 직접 방사법으로 제조한 탄소나노튜브 섬유를 아이오도페

닐로 기능화한 뒤 열화학적 공정을 이용해 가교 공유결합을 형성함으로써 얻

는 효과에 대해 알 수 있었다. XPS 분석 및 Raman 분광분석을 통해 탄소나노

튜브 표면의 기능화와, 열처리 반응을 통한 가교 공유결합의 형성을 확인할 

수 있었고, 기능화 반응에 필요한 함침 시간 및 이후의 열처리 반응 시간의 

최적화 실험을 통해 가교 공유결합 형성에 필요한 최적의 제조 조건을 찾아

낼 수 있었다. 이를 통해 제조된 신규 탄소나노튜브 섬유는 원료로 사용된 

탄소나노튜브 섬유와 비교하였을 때, 전기전도도는 감소하지 않으면서도, 인

장 강도와 탄성률이 각각 30%, 70% 이상 현저히 향상되는 것을 알 수 있었

다. 본 연구를 통해 고성능 고강도의 탄소나노튜브 섬유를 제조하는 새로운 

접근법이 제시되었고, 이 방법은 앞으로 탄소나노튜브 섬유의 실용적 응용 

연구에 있어서 중요한 역할을 할 수 있을 것이라 생각된다.
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