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광물화된 탄소나노튜브 첨가재의 계면 특성화
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Interfacial Characterization of Mineralized Carbon Nanotubes

Chanwook Park*, Jiwon Jung*, Gunjin Yun*†

ABSTRACT: In this paper, we explore interfacial properties of the mineralized CNTs when they are employed as
reinforcing fillers in a polymer nanocomposite using molecular dynamics (MD) simulations. Recently, several studies
on mineralizing carbon nanotubes (CNTs) with an aid of nitrogen doping to CNTs have been reported. However,
there is a lack of studies on the reinforcing effects of the mineralized CNTs when it is employed as a filler of
nanocomposites. Silica (SiO2) is used as a mineral material and poly (methyl metacrylate) (PMMA) is used as a
polymer matrix. Pull-out simulations are conducted to obtain the interfacial energy and the interfacial shear stress. It
was found that the silica mineralized CNTs have higher interfacial interaction with the polymer matrix. In the future,
by examining various thermomechanical properties of the mineralized-CNT-filler/polymer nanocomposites, we will
search for potential applications of the novel reinforcing filler. 

초 록: 본 연구는 광물화된 탄소나노튜브를 고분자 기지재료의 강화재로 사용할 때, 계면 결합력이 기존 탄소나
노튜브 강화재에 비해 어떤 차이를 보이는지 분자동역학 시뮬레이션을 통해 탐구한다. 최근 탄소나노튜브에 질소
를 도핑한 후 표면을 광물화 하는 실험 연구가 보고되고 있다. 하지만 복합재료의 강화제로 첨가되었을 때 보일
수 있는 물성 증가 현상에 대한 연구는 아직 부족하다. 광물질로는 실리카(SiO2)를 사용했고 고분자 기지재료로는
열 가소성 수지인 poly(methyl metacrylate) (PMMA)를 사용했다. 계면 결합력과 계면 전단 응력을 계산하기 위해
강화재를 기지재료로부터 빼내는 pull-out 시뮬레이션이 진행되었다. 계산 결과, 실리카 광물화된 탄소나노튜브가
고분자 기지재료와 향상된 계면 상호작용을 가지는 것으로 조사되었다. 본 연구진은 향후 광물화된 탄소나노튜브
강화재가 첨가된 나노 복합재료의 열 기계적 물성을 분석하여 다양한 분야에서의 활용 가능성을 제시할 계획이다.

Key Words: 광물화된 탄소나노튜브(Mineralized CNTs), 강화재(Reinforcing filler), 강화재/기지재료 복합재료(Filler/
matrix nanocomposites), 계면 물성(Interfacial properties), 분자동역학(Molecular dynamics)

1. 서 론

생광물화(Biomineralization) 란 생물이 스스로 체내에 광
물질을 만들어내는 과정으로, 유기물 형판(organic template)
위에 무기물 결정을 만들어내는 것을 일컫는다. 현재까지
자연상태에서 60종이 넘는 생광물질이 보고되었는데, 포유
류의 뼈로 대표되는 척추동물의 인산칼슘 및 탄산염이 대

표적이다[1]. 이러한 광물질들은 높은 열 기계적 물성을 가
지기 때문에 그 응용 방안들이 광범위하게 연구되어왔다
[2]. 하지만 광물질의 높은 물성을 유기물 형판이 견디지 못
한다는 한계가 있어 생광물질을 공학적으로 활용하기가 쉽
지 않았다[3].
이러한 유기물 형판의 단점을 극복하기 위한 후보로 질
소 도핑된 탄소나노튜브(N-doped CNT, NCNT)가 제안되
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었다[3]. CNT는 높은 기계적, 열적, 전기적 물성을 가짐에
도 불구하고 화학적 반응성이 적고 잘 뭉치는 성질 때문에
그 활용이 상당히 제한적이었다. 이를 극복하기 위해 과학
자들은 CNT에 다양한 표면처리를 하여 반응성과 분산성
을 높이는 연구를 해왔고[4-7], 그 중 하나가 바로 NCNT
다. CNT 표면에 여러 화학 공정을 통해 질소를 도핑할 수
있는데 이렇게 질소가 도핑된 부분은 기존 CNT와는 다른
전기적, 화학적 물성을 가진다[8,9]. 예를 들면, NCNT는 CNT
에 비해 표면 반응성이 좋고, 전하 운반자 밀도(charge-carrier
density) 와 전기전도도가 높다[10]. 특히 질소가 가지고 있
는 비공유 전자쌍 덕분에 질소가 도핑된 자리는 높은 반응
성을 가지며 광물질 용액에 섞이면 바로 이 자리에서 광물
화 반응이 개시되어 NCNT 주위를 광물질이 둘러싸게 된
다[3,9].
이렇게 생성된 광물화된 CNT는 그 동안 주로 전기 화학
분야에서 연구되었다[11,12]. TiO2로 광물화된 CNT는 기존
보다 낮은 띠 간격(band gap) 에너지를 가져서 가시광선에
의한 광 촉매재로 활용될 수 있음이 보고되었다[9]. 또한 리
튬 이온 배터리의 음극으로 사용되는 Si 입자에 NCNT를 캡
슐화하면 Si 입자의 팽창을 막으면서도 높은 방전용량비(rate
capability)를 얻을 수 있다고 알려졌다[13]. 
이에 반해 광물화된 CNT를 구조 분야에서 활용하는 연
구는 많이 보고되지 않았다. 하지만 광물질과 CNT 모두 개
별적으로 고분자 복합재료의 강화재로 사용되고 있음을 고
려하면[14,15], 이 둘이 합쳐진 광물화된 CNT가 고분자 복
합재료에 첨가되었을 때 물성에 어떤 영향을 미치는지 연
구될 필요가 있다. 
나노 복합재료 분야에서 실험으로 확인하기 힘든 나노
스케일의 분자 거동, 상호 결합 에너지 등은 최근 분자동역
학 전산모사 시뮬레이션을 통해 광범위하게 연구되고 있
다[16]. 분자동역학은 원자간 포텐셜 함수에 따라 원자 하
나하나의 역학을 계산하는 시뮬레이션으로, 주로 양자역학
계산결과를 바탕으로 한 포스 필드 안에서 원자들이 움직
이기 때문에 실험을 대체할 수 있는 시뮬레이션이라는 평
가를 받고 있다.
이번 연구에서는 분자동역학 전산모사를 이용해 실리카

(SiO2) 광물화된 NCNT와 poly(methyl metacrylate) (PMMA)로
구성된 나노 복합재료의 계면 결합력을 분석하였다. 그리
고 계면 결합 에너지와 계면 전단 응력(interfacial shear stress,
ISS)을 pull-out 시뮬레이션을 통해 계산하였다. 

2. 방법론

2.1 광물화 과정

분자동역학 시뮬레이션은 Dassault Systèmes BIOVIA 사
의 Materials Studio 2017 package를 사용하여 진행되었다
[17]. 모든 원자 및 분자의 상호작용은 condensed-phase

optimized molecular potentials for atomistic simulation
studies II(COMPASSII) 포텐셜 함수로 묘사되었다. COMPASSII
함수는 ab-initio 계산으로 최적화된 함수로 다양한 고분자/
강화재의 분자동역학 모델링에 많이 사용되었다[7,18].

NCNT는 (12,0)의 chiral vector를 가지는 zigzag 단일 벽
CNT로부터 생성되었다. 길이는 약 70 Å이고, 결함이 없는
CNT를 사용하였다. 질소를 도핑하기 위해서 CNT를 이루
고 있는 전체 탄소 원자 중 임의로 5%를 질소 원자로 치환
했다. 5%라는 수치는 NCNT의 전기적 활용 가능성을 처음
으로 보고한 실험논문에서 참고하였다[8]. 
생성된 NCNT를 SiO2로 광물화하기 위해 NCNT가 들어
있는 단위 셀 안에 NCNT와의 질량비가 1:2가 되도록 SiO2

를 채워 넣었다. 이후 동적 가교 시뮬레이션과 유사한 광물
화 시뮬레이션이 진행되었다[19]. 간략하게 설명하면, 우선
목적 가교율과 반응기들을 설정한다(본 시뮬레이션에선 목
적 가교율을 80%로, Si 원자를 R1, O 원자를 R2라는 이름의
반응기로 설정했다). 이 후 먼저 정의된 절단 반경(초기에
는 2.5 Å) 내에 들어오는 R1과 R2 원자를 모두 찾고 공유결
합으로 연결한다. 이 때, Si 원자는 4개, O 원자는 2개로 결
합 팔의 개수가 제한된다. 이렇게 광물화된 셀은 켤레구배
법(conjugate gradient method)을 이용한 구조 최적화와 짧
은 등온-등적(NVT) 앙상블 시뮬레이션(300 K, 1 ps)을 통해
안정화된다. 그리고 나서 측정한 가교율이 목적 가교율에
도달하지 않을 경우, 절단반경을 0.5 Å 늘려서 동일한 과정
을 반복한다. 이렇게 반복을 하다 목적 가교율에 도달하면
광물화 시뮬레이션이 종료된다. 이렇게 생성된 실리카(SiO2)
광물화된 NCNT를 앞으로 SC-NCNT라고 부른다.

2.2 나노 복합재료 모델링

나노 복합재료는 앞서 생성한 SC-NCNT 강화재에 10개
의 단량체로 이루어진 PMMA 사슬을 packing하여 생성했
다. 이 때 SC-NCNT의 질량 분율은 18.8%로 하였다. 이는 일
반적인 실험 논문에서 CNT 계열 강화재의 질량 분율(혹은
부피 분율)을 3% 미만으로 설정하는 것을 고려하면 매우
큰 수치다[20]. 하지만 본 연구에서는 강화재와 고분자 사
이의 계면 결합을 분석하기 때문에 고분자의 분율이 높을
필요가 없고, 또 고분자 사슬이 많이 들어갈 수록 계산 시
간이 길어지기 때문에 위와 같은 질량 분율을 선택했다. 이
렇게 생성된 나노 복합재료를 앞으로 SC-NCNT/PMMA 라
고 부른다. 대조군으로는 SC-NCNT에 들어있는 NCNT와
동일한 형상을 가지는 CNT가 들어있는 PMMA 복합재료
를 생성했고, 앞으로 CNT/PMMA라 부른다. CNT/PMMA
에서 CNT의 질량 분율은 5.3%이다.
초기 생성된 SC-NCNT/PMMA와 CNT/PMMA는 켤레구
배법을 통해 구조를 최적화했다. 그리고 600 K에서 0.5 ns
동안 NVT 앙상블 시뮬레이션을, 이어서 300 K, 1 atm에서
0.5 ns동안 등온-등압(NPT) 앙상블 시뮬레이션을 진행하여
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평형화하였다. 여기서 앙상블 시뮬레이션이 고온에서 진행
된 후 상온에서 다시 한 번 진행된 이유는 고온에서 먼저 충
분한 에너지를 가해 분자들이 로컬 최적 점을 벗어나게 하
고 최종적으로 상온에서 글로벌 최적 점을 찾게 하기 위함
이다. 평형화된 SC-NCNT/PMMA와 CNT/PMMA에 대한 자
세한 설명은 Table 1에 나타냈다.

2.3 Pull-out 시뮬레이션

SC-NCNT와 PMMA 기지재료의 계면결합력을 알아보기
위해 pull-out 시뮬레이션을 진행하였다. Pull-out 시뮬레이
션은 여타의 논문들에서 사용된 방법을 따랐고 개략적인
그림은 Fig. 1에 나타내었다[21-23]. 우선, 2.2절에서 만들어

진 셀에서 z방향 길이를 82.5 Å만큼 늘린다. 여기서 82.5 Å

라는 수치는 셀의 z방향 길이 70 Å에 비결합 포텐셜 에너
지의 절단 반경인 12.5 Å를 더해서 얻은 값으로, pull-out 시
뮬레이션이 진행됨에 따라 강화재가 고분자 기지재료로부
터 완전히 분리되도록 하기 위해 pull-out 하는 z방향으로
빈 공간을 추가한 것이다[21]. 그리고 Fig. 1 상자 부분에 나
와있듯이 PMMA 기지재료의 맨 위와 맨 아래 일부를 고정
한다. 이는 pull-out이 진행됨에 따라 전체 기지재료가 딸려
서 움직이지 않게 하기 위함이다[21-23]. 이렇게 준비가 되
면 pull-out 시뮬레이션을 진행한다. 빼내려는 강화재를 한
번에 2 Å 만큼 z축 방향으로 뺀 다음 구조 최적화를 시킨
다. 이렇게 강화재가 PMMA 기지재료부터 완전히 분리될
때까지 빼냄과 최적화를 반복한다. Pull-out이 진행되는 과
정은 Fig. 2, 3에 나타내었다. 그리고 매 단계마다 전체 에너
지(Etot), 빼내는 강화재의 에너지(Efiller), 그리고 강화재를 제
외한 기지재료의 에너지(Ematrix)를 계산한다. 이후 계산된
에너지 값들로부터 계면 에너지(Eint)를 식 (1)에 따라 구한다. 

Eint = Etot − Efiller + Ematrix  (1)

SC-NCNT/PMMA의 분자동역학 모델은 두 개의 계면이
있는데, 실리카-기지재료(SC-PMMA) 계면(Fig. 1(b)의 빨간
색 실선)과 NCNT-SC 계면(Fig. 1(b)의 남색 점선)이 그것이

Table 1. Details of the cell construction. All properties are obtained
after series of ensemble simulations 

SC-NCNT/PMMA CNT/PMMA
Weight percentage of filler (%) 18.8 5.3
Lattice parameters - 
x, y, z length (Å) 53.3, 53.3, 68.49 59.1, 59.1, 70.2

Number of atoms 18157 20730
Cell density (g/cm3) 1.28 1.08

Fig. 1. SC-NCNT/PMMA system ready for the pull-out simula-
tion. (a) Longitudinal view, and (b) axial view. The red cir-
cle is the SC-PMMA interface, and the dark blue dotted
circle is the NCNT-SC interface

Fig. 2. Pull-out simulation scheme for SC-PMMA interface at
pull-out displacement of 0, 20, 50, 80 Å

Fig. 3. Pull-out simulation scheme for NCNT-SC interface at pull-
out displacement of 0, 20, 50, 80 Å
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다. Pull-out 시뮬레이션은 각각의 계면에 대하여 따로 시행
되었다. SC-PMMA 계면에 대해서는 SC-NCNT를 통째로 빼
내는 시뮬레이션이(Fig. 2), NCNT-SC 계면에 대해서는
NCNT만 빼내는 시뮬레이션이(Fig. 3) 진행되었다. 대조군
으로 선정된 CNT/PMMA에 대해서도 CNT를 빼내는 pull-
out simulation이 진행되었고 Fig. 4에 나타내었다.

3. 결과 및 토의

3.1 계면 에너지

Fig. 5는 pull-out displacement에 따른 Eint 값을 각 계면에
따라 나타낸 것이다. 빨간색 실선은 SC-PMMA 계면을, 남
색 굵은 점선은 NCNT-SC 계면을, 그리고 검정색 얇은 점
선은 CNT-PMMA 계면을 나타낸다. 계산된 Eint는 모두 음
수다. 이는 계면에 비결합 상호작용(non-bond interaction)
이 존재한다는 것을 의미한다. 그리고 그 절대값이 클수록
상호작용이 더 크다는 것을, 즉 결합력이 더 크다는 것을 의
미한다. 또한 Eint는 pull-out displacement가 증가할수록 점
점 0으로 향해가는데, 이 값이 된다는 것은 강화재가 기지
재료로부터 완전히 debonding이 되어 더 이상의 상호작용
이 존재하지 않는다는 것을 뜻한다. 초기 결합력은 pull-out
displacement가 0일 때의 Eint 값으로 비교할 수 있다. 따라서
대조군인 CNT-PMMA 계면과 비교했을 때, SC-PMMA 와

NCNT-SC 계면 모두 결합력이 CNT-PMMA보다 크다. 그리
고 SC-NCNT/PMMA 안에서는 SC-PMMA 결합력이
NCNT-SC보다 크다. 하지만 단순히 초기 Eint 값 만으로 계
면 결합력을 비교하기는 힘들다. 왜냐하면 계면의 표면적
이 다르기 때문이다. Fig. 5의 작은 그림들을 보면, NCNT-
SC와 CNT-PMMA 계면의 표면적은 같다고 볼 수 있지만
(NCNT와 CNT의 형상이 같기 때문) SC-PMMA 계면의 표
면적은 확실히 다른 둘 보다 크다. 따라서 위의 값들은 표
준화 된 상태에서 비교될 필요가 있다. 이런 이유로 본 연
구에서는 세기 성질(intensive property)인 계면 전단 응력
(interfacial shear stress, ISS)을 계산하였다. 

3.2 빼냄 힘(pull-out force, Fpull)

계면 전단 응력을 계산하기 위해서는 먼저 Fpull을 계산해
야 한다. Fpull은 식 (2)로 정의되고,  Eint – pull-out displacement
그래프에서 기울기를 의미한다. Fig. 5를 보면 그래프를 세
구간으로 나눠서 볼 수 있는데, 양 끝 구간(I, III)을 제외한
구간 II 에서 세 계면 모두 Eint가 선형적으로 증가한다. Eint

의 이러한 경향은 다른 논문들에서도 공통적으로 관찰되
는데 양 끝 구간 길이가 시뮬레이션의 비결합 절단반경과
비슷한 것도 동일하다[21,24]. 이번 시뮬레이션에서 비결합
절단반경이 12.5 Å이므로 I, III 구간의 길이를 모두 12.5 Å
으로 하였다. 그리고 Fpull은 선형 구간인 구간 II의 기울기
로 정의할 수 있다. 계산된 Fpull은 Table 2에서 확인할 수 있다.

 (2)Fpull
EintΔ

xΔ
-----------

xΔ 0→

lim=

Fig. 4. CNT/PMMA system ready for the pull-out simulation.
(a) Longitudinal view, and (b) axial view

Fig. 5. Interfacial energy along the pull-out displacement  

Table 2. Fpull and ISS of the interfaces

SC-PMMA NCNT-SC CNT-PMMA
Fpull (nN) 0.89 0.62 0.63

ISS (MPa) 65.59 54.50 54.71
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3.3 계면 전단 응력 (ISS)

기존의 ISS를 구하는 방법에서는 Fpull을 계면의 면적으로
나눠서 ISS를 계산한다[25]. 하지만 계면이 화학적 결합이
아닌 반데르발스 힘에 의해서만 결합돼있는 경우, ISS가 계
면 전체에 고루 분포하는 것이 아니라 양 끝단에 집중되어
분포한다고 알려져 있다[24,26]. 그리고 양 끝단의 길이는
원자단위 시뮬레이션에서 반데르발스 힘의 절단반경으로
대체하는 논문이 보고되었다[21]. 따라서 본 논문에서는 Li
et al.[21]에 의해 제안된 식 (3)을 따라 ISS를 계산했고 Table
2에 나타내었다. 여기서 D는 강화재의 직경이고 a는 반데
르발스 절단반경이다.

(3)

NCNT-SC와 CNT-PMMA 계면의 ISS는 거의 차이가 없는
것으로 계산되었다. 그 이유는 이 둘의 Fpull 값이 유사했고
형성된 실린더 모양의 계면의 직경 D도 거의 동일했기 때
문이다. 그리고 이 둘의 Fpull 값에 차이가 없는 것은 CNT(or
NCNT)를 이루고 있는 탄소 원자의 비결합 상호작용이 작
고, 이것이 계면의 비결합 상호작용을 지배하기 때문이다. 
이와는 달리 SC-PMMA 계면은 ISS가 65.59 MPa로 CNT-

PMMA 계면보다 약 20% 향상되었다. 이를 통해 SC-PMMA
계면이 CNT-PMMA 계면보다 반데르발스 상호작용이 더
크다는 것을 알 수 있다. 이 역시 마찬가지로 SC-PMMA 계
면에는 비결합 상호작용이 작은 CNT 원자가 더 이상 관여
하지 않기 때문에 계면 결합력이 향상된 것으로 설명할 수
있다. 추가로, 본 연구에서는 계면에서의 화학적 결합과 물
리적 맞물림(mechanical interlocking)은 고려되지 않았다. 그
런데 SC-NCNT의 단면은 매끈한 CNT와는 달리 거칠기 때
문에 SC-PMMA 계면에서 물리적 맞물림까지 추가로 고려
될 필요가 있다. 따라서 SC-PMMA 계면의 실제 ISS는 시뮬
레이션을 통해 얻은 값보다 더 클 것으로 예상된다.
그리고 SC-NCNT/PMMA에서는 SC-PMMA 계면보다

NCNT-SC 계면이 더 약한 것으로 조사되었다. 따라서 물리
적 힘이 가해질 때 NCNT-SC 계면에서 먼저 debonding이 일
어날 것으로 예상된다. 이 결과는 SC-NCNT/고분자 나노 복
합재료의 공학적 설계에 유용한 정보가 될 것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 실리카 광물화된 질소 도핑된 탄소나노
튜브(SC-NCNT)를 강화재로 사용한 고분자 나노 복합재료
의 계면 물성을 측정하고, CNT/고분자 복합재료의 계면 물
성과 비교하였다. 고분자 기지재료로는 PMMA가 사용되
었다. 제작된 복합재료의 계면 결합력은 SC-PMMA, NCNT-
SC, CNT-PMMA 순으로 컸다. 따라서 SC-NCNT 강화재가
일반적인 CNT 강화재보다 계면 결합력이 강하다고 해석

할 수 있다. 추가로 pull-out 시뮬레이션을 통해 Fpull 값을 얻
었고, 이로부터 세기성질인 ISS를 계산했다. ISS는 SC-PMMA
계면이 가장 컸으며 NCNT-SC와 CNT-PMMA 계면은 크게
차이가 나지 않았다. 이 결과로부터 SC-NCNT 강화재가
PMMA 기지재료와 향상된 계면 결합을 가진다는 결론을
내릴 수 있다. 앞으로의 연구에서는 SC-NCNT 강화재가 첨
가된 나노 복합재료의 열 기계적 물성을 분석하여 다양한
분야에서의 활용 가능성을 제시할 계획이다. 
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