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A Study on the Interfacial Properties of Nano

Patricles-contained Carbon Fiber Reinforced Composite

Materials

Lee, Jin Woo

Department of Material Engineering

Graduate School of Korea Maritime University

Abstract

Up to an extensive industry including from aerospace to marine

areas and daily supplies, the material which has a new characteristic

is required and a ceaseless study has been progressed for its

development. A representative material, carbon fiber reinforced

composite material, has not only high strength of carbon fiber, high

elastic modulus, high thermal conductivity, low coefficient of thermal

expansion, and excellent mechanical properties in high temperature

but also various excellent properties like corrosion resistance and

chemical resistance, so it is used as the representative material for a
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reinforced plastic of composite material. With a fast development of

carbon fiber property which receives most weights, the property of

carbon fiber direction represented by a tensile strength is already

reached to a quite competent level, but there still require

improvements on plane shearing strength, interlayer shearing strength,

and fracture strength affected from a base. Lately, an experiment

introducing nano particles is highly interested to modify the carbon

fiber surface for reinforcing a mechanical property of carbon fiber

composite material. Nano particles on the carbon fiber surface exhibit

a very effective possibility to solve an interlayer separation feature of

carbon fiber composite material. Carbon nanotube could be typically

known as the particle to improve interlayer mechanical property. It

has excellent mechanic and electric characteristics so it is mainly used

for addition nano particles of carbon fiber reinforced composite

material. However, most of studies for various nano particles added

composite material including current carbon nanotube are focused on

improving one or two mechanical properties by adding nano particles.

In addition, the expensive materials which are hard to apply in the

field are dominant, so an increase of mechanical property is

empirically obtained by adding nano particles which were not verified

in the industrial field. Therefore, this study has investigated for

primary factors that influence mechanical property, thermal property,

and interlayer fracture toughness by individually comparing and

analyzing carbon nanotube and other nano particles which are

normally used in existing studies.
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제 1장 서론

1.1 연구배경

항공 우주분야, 자동차 분야 및 해양 분야를 포함한 광범위한 산업분

야 그리고 일상용품에 이르기까지 산업의 발전과 삶의 질의 향상으로 인

해 새로운 특성을 지닌 재료가 끊임없이 요구되고 있으며, 이러한 재료

의 개발을 위해 끊임없는 연구가 진행되고 있다. 새로운 재료 즉 신소재

란 특정한 목적을 위해서 기존의 제품을 개질한 것 또는 개발된 것으로 

기능이나 응용분야가 다른 새로운 재료를 말한다. 그 중 대표적인 재료

인 탄소섬유강화 복합재료는 탄소섬유가 갖는 장점인 고강도, 고탄성률,

높은 열전도도, 낮은 열팽창계수 및 고온에서의 기계적 특성이 뛰어날 

뿐만 아니라 내부식성, 내약품성 등 여러 우수한 물성을 갖고 있어 복합

재료 강화재의 대표적인 재료로서 사용된다. 그러나 탄소섬유강화 고분

자 복합재료는 하중의 대부분을 받는 탄소섬유 물성의 비약적인 발전으

로 인장 강도로 대표되는 탄소섬유방향의 물성은 이미 상당히 만족할 만

한 수준에 올라왔으나, 탄소섬유 강화 고분자복합재료의 약점인 기지재

의 영향을 받는 평면전단강도, 층간전단강도 및 파괴인성 등은 아직 개

선의 여지가 있다. 주로 평면의 탄소섬유 층을 적층하는 방식으로 제작

하는 탄소섬유 복합재의 내재적인 특성상 탄소섬유 층 평면 방향으로의 

높은 기계적 강도에 비하여, 탄소섬유 층간의 박리는 아직 개선되어야 

할 특성이다(김한상, 2011). 층간계면의 기계적 특성을 향상시키기 위해

서 다양한 연구들이 진행되어 왔고, 성공적인 성과의 한 예로 Z-pin을 

층간의 결합물질로 사용하여 두께방향의 기계적 물성을 향상시켰는데,
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구체적인 방법으로는 Weaving, Knitthing, Braiding, Stitching 등이 대표

적인 방법의 예이다. 그러나 이러한 공정들은 특별한 제조공법과 기술적

인 노하우가 필요한 부분으로 생산성 및 자유로운 설계변경 등이 어려워 

산업적으로 적용하기 힘든 단점 등이 있다. 특히, 재료의 설계 시 재료를 

각각 조합하기 어려우며, 기계적 물성에 대한 예측이 불가능하여 실제 

설계에 적용하기 어렵다(Ye et al., 2011).

한편, 크기가 1~100 nm의 이종 물질을 매트릭스에 분산시켜 복합화한 

제품을 나노복합재료라고 하며, 이는 단일 소재로는 충족시키기 어려운 

점을 극복하기 위한 또 다른 하나의 재료물성 향상 방법으로 사용되고 

있다. 고분자 나노복합재료는 나노크기의 무기 충진제와 유기매트릭스인 

고분자로 이루어져 있으며 이때 사용되는 무기 충진제의 대표적인 예로

는 층상 실리케이트(Layered silicate), 탄소나노튜브(Carbon nanotube),

티타니아(TiO2)와 같은 무기물질 또는 금속의 나노입자 등 다양한 물질

들이 사용되고 있다(문창권&김부안, 2015). 고분자 나노복합재료는 유변

학적 및 기계적 성질을 포함한 다양한 특성을 개선시켜주는 것으로 알려

져 있다. 그러나 이러한 속성은 나노입자 분산 액의 바람직한 특성을 얻

기 위한 가장 중요한 요소 중 하나인 분산특성과 연관된다. 나노입자가 

잘 분산되어 더 큰 응집체를 형성하지 않는 경우 나노크기에 의한 강화

현상이 발생할 수 없다(Vilatela et al., 2012; Kaseem et al., 2012; Samyn

et al., 2008; Han et al., 2011; Tuteja et al., 2007; Moniruzzaman, 2009;

Tanaka et al., 2004). 최근 탄소섬유 복합재료의 기계적 물성 강화를 위

해서 탄소섬유 표면을 개질시키는 방법으로 나노크기의 입자들을 도입하

는 실험 방법이 많은 관심을 받고 있는데, 탄소섬유 표면의 나노입자들

은 층간계면의 접합특성을 향상시켜 탄소섬유복합재료의 층간 박리 특성

을 해결하는데 매우 효과적인 가능성을 지니고 있다.
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1.2 연구 목적

층간의 기계적 특성을 향상시키기 위한 입자는 대표적으로 탄소나노튜

브를 들 수 있다. 탄소나노튜브는 기계적, 전기적으로 특성이 우수하여 

탄소섬유강화 복합재료의 첨가 나노입자로 많이 사용되어지고 있다. 하

지만 현재 이루어지고 있는 탄소나노튜브를 포함한 다양한 나노 입자 첨

가 복합재료의 연구 대부분이 나노입자를 첨가하여 한, 두가지의 기계적 

특성을 향상시키는 것에 집중되어 있으며, 또한 현장에서는 적용하기 힘

든 고가의 재료가 대부분이고 실제 산업현장에서는 검증되지 않은 첨가 

입자 등을 첨가하여 경험적으로 기계적 특성의 증가를 얻고 있다. 따라

서, 본 연구에서는 기존의 연구에서 많이 사용되어진 탄소나노튜브와 다

른 나노입자 첨가 재료들을 각각 비교 분석하여 기계적, 열적 특성에 영

향을 미치는 요인에 관하여 연구하였다.

1.3 각장의 요약

제 2장에서는 나노입자와 탄소섬유 강화에 관한 이론적 배경을 나타내

었고 이를 바탕으로 한 본 연구에서 사용되는 입자들의 특징에 대해 열

거하였다.

제 3장에서는 다양한 첨가 입자에 의한 탄소섬유강화 복합재료의 기계

적 특성인 인장강도, 층간전단강도 특성에 대해서 관찰하였다.

제 4장에서는 탄소섬유강화 복합재료의 계면에서 나노입자의 첨가에 

의한 열적 특성을 살펴보았고, 발열특성에 의한 복합재료의 열화에 대해

서도 살펴보았다.

제 5장에서는 탄소섬유강화 복합재료에서의 나노입자의 첨가에 의한 
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층간파괴인성을 구하였고, 입자의 종류와 첨가량에 의한 파괴인성의 차

이를 살펴보았다.

제 6장에서는 각장에서 도출하였던 결론을 도합하여 전체적인 결론을 

종합 정리하였다.
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제 2장 나노 복합재료

2.1 탄소섬유

탄소섬유란 유기섬유를 비활성 기체 속에서 가열, 탄화하여 만든 섬유

로 일반적으로 폴리아크릴로니트릴 수지, 석탄․석유 피치 등을 섬유화 

한 후, 특수한 열처리 공정을 거쳐 제조된 “탄소 함유율 90% 이상인 섬

유상 소재”를 뜻한다. 탄소섬유의 제조법은 유기섬유를 열분해하여 만드

는 것부터 탄소재료의 방전에 의해 생성시키는 탄소 나노섬유까지 포함

한다. 그러나 실용적으로는 유기물질의 열분해에 의하여 만들어지는 것

을 말하며 탄소만으로 구성된 직경 5-15 ㎛의 섬유상인 것을 탄소섬유라

고 한다(Schwartz, 1992; Smith, 1987).

2.1.1 탄소섬유의 종류

개발 초기에는 레이온, PAN, 피치 (pitch), PVC 피치, 페놀 등이 탄소

섬유의 제조를 위한 원료로 이용되었으나, 현재 레이온계, 페놀 등은 원

료로서 그 이용이 쇠퇴하였고, 지금은 크게 PAN계와 피치계 두 종류가 

주종을 이루고 있다. 피치계는 1974년 Union Carbide사에서 PAN계와 

비슷한 강도와 탄성이 우수한 탄소섬유를 구조재료용으로 기업화하는데 

성공한 이 후부터 자동차 및 항공기 동체, 브레이크 디스크 등에 실용화

하는데 그 수요가 해마다 두 배 정도로 고성장하고 있다.

탄소섬유의 그 성능상 분류는 크게 두 가지로 나누어지는데 먼저 고성
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능 탄소섬유의 경우, 인장강도 및 인장탄성률과 같은 재료의 역학적 특

성을 중시한 선진 복합재료 강화용 섬유이며, 특히 인장탄성률이 300

GPa 이상의 섬유를 흔히 type I의 고탄성률 탄소섬유라 하고, 인장강도

가 4.0 GPa이상의 섬유를 type II의 고강도 탄소섬유로도 불리며, 그 차

이는 제조 시 열처리온도에 따라 달라진다 .즉, type I은 보통 2000℃ 이

상에서 행하는 흑연화를 일컫으며, 이에 따라 탄소섬유의 구조가 더욱 

치밀하게 되며 배향도 및 결정화도가 크게 증진된 것으로 일명 흑연섬유

라고도 하며, 향후 자동차 및 항공기에 그 적용이 매우 유망한 것으로 

알려져 있다. Type II는 약 1500℃ 정도에서 열처리 처리된 것이며, 이에 

따라 고강도성을 나타낸다. 현 재 국내에서는 고강도성 탄소섬유만이 개

발되어 있다. 그 외 일본에서 개발된 것으로 1000℃ 이하에서 제조된 섬

유로 등방성(isotropic)피치계 탄소섬유가 있으며, 섬유자체가 저탄성률 

및 저강도성을 동반하지만, 산화처리만 한 섬유로 10% 이상의 산소성분

을 포함하고 열적으로 안정되어 일명 내염섬유라 부르며, 내염·내식섬유

로서 석면(asbestos)의 대체 재료로서 유망하다. 한편 등방성 탄소섬유는 

활성화시킴에 따라서 섬유상 활성탄소 또는 활성탄소섬유(activated

carbon fibers)로서의 전환이 가능하며, 그 개발이 전 세계적으로 1990년

대 이후 매우 활발히 진행되고 있다.
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2.1.2 탄소섬유의 특성

2.1.2.1 역학 특성

섬유강화 복합재료의 섬유로는, 유리 섬유, 유기계 고기능 섬유, 탄소 

섬유 등이 있는데, 각각의 성능은 섬유의 강도와 탄성율로 평가되지만,

항공기와 같이 가벼움이 중요시되는 경우는 비강도, 비탄성율이 중요한 

인자이다. 탄소섬유는 탄소 원료, 흑연화 처리 조건 등의 섬유의 물성에 

크게 영향을 주는 제조 조건이 다양하여 성능의 범위가 넓은 특징을 지

니고 있다.

탄소섬유는 대표적으로 경량성과 높은 탄성률의 특성을 가지고 있다.

최근 수년간에 걸쳐서 역학적 특성의 향상으로 인장 강도는 대략 5.6

kPa, 인장 탄성률은 490 Pa를 지닌 탄소섬유가 개발 및 시판되고 있다.

PAN계의 높은 인장강도는 리본상의 미세구조에 기인한 것이며, 피치계 

탄소섬유의 경우 도메인이 섬유 축 방향으로 배열하여 매우 높은 열적 

특성과 전기적 특성을 보인다. 기본적으로 강도는 구조에 매우 민감하여,

미세구조의 변화, 결함의 형태 및 양에 의해 크게 영향을 받는다.

2.1.2.2 전기적 특성

탄소섬유는 일반적으로 소성 온도가 1000℃ 이상일 때 전기 전도성이 양

호해진다. 일반적인 탄소섬유의 체적 저항율은 15~30×10-4 Ω·cm,흑연섬유

는 5~8×10-4 Ω·cm이다. 체적 저항율은 저변 온도에 의존하기 때문에 온도

가 높아지면 작아진다. 탄소섬유가 전도성기 때문에 플라스틱이나 고무에 

첨가하여 전도성을 갖게 하여 정전기 제거나 전기를 통하는 발열체에도 이

용된다. 김봉용 (김봉용, 2009)의 연구에 의하면 탄소섬유를 이용하여 전도

성을 가지는 종이의 제조가 가능한 것으로 보고하였다. 또한, 라디오파나 

마이크로파 등을 반사하기 때문에 전자파 차단효과가 있다 (한웅, 2014).
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2.2 나노입자

세계 각국의 정부는 21세기를 주도할 핵심기술을 나노기술로 판단하

고, 나노기술 선점을 위해 정부차원에서 경쟁적으로 관련 기술개발 전략

을 수립하고 대규모 투자를 집행하고 있다. 나노(Nano)란 길이의 단위를 

나타내는 단위로, 1 나노미터(nm)는 10억분의 1미터이다. 이는 사람 머

리카락의 약 8만분의 1정도의 크기이고 원소 중에서 가장 작은 수소원자

를 10개 정도 나란히 배열한 정도의 길이이다. 이처럼 물질을 나노 크기

로 작게 하면 활성도와 반응성이 비약적으로 높아져 전자기적, 광학적,

기계적 성질 등이 기존 마이크로(㎛) 이상 수준에서와는 전혀 다르게 나

타내기 때문에 그 용도가 확대된다.

나노기술은 원자나 분자들을 단순 합성 및 결합하여 기존의 물질 범위

에서 벗어나 나노 크기 즉 수 nm에서 100 nm 범위 내에서 나타나는 새

로운 물리적, 화학적 현상 및 특성을 개발, 분석, 조작, 제어하는 과학 기

술이다. 나노기술의 응용분야 중 나노복합재료는 단일 소재 또는 단순 

이종소재 복합화로는 이룰 수 없는 높은 치수안정성, 전도성 및 기계적 

특성을 지닌 첨단 신소재로 그 중요성이 점차 확대되고 있다. 나노복합

재료는 기지(고분자, 금속, 세라믹 등)에 나노크기(10 ㎚~100 ㎚)의 이종

소재(충진재로 이용)를 분산하여 물리적, 화학적으로 복합화한 것으로 기

지의 특성을 향상시키거나 새로운 특성을 첨가할 수 있다. 특히 '하이브

리드 나노복합재료'의 경우 '분자 차원의 복합화(0.1 ㎚~수 ㎚)'가 이루어

진 것으로 기존 '혼합규칙'을 상회하는 물성 향상 효과가 발휘된다. 현재

는 층상 실리케이트, 실리콘나노입자, 은나노입자 등을 바탕으로 한 나노 

복합재료가 식품포장재, 난연 소재, 스포츠용품, 생활용품 등 다양한 산

업분야의 프리미엄급 제품에 일부 사용되고 있다(유재상 등, 2014).
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2.2.1 탄소나노튜브(CNT)

탄소나노튜브(Carbon Nanotube; CNT)는 1991년에 발견된 이후 뛰어

난 물성 및 나노미터 스케일의 형태적 특징 때문에 차세대 나노 테크놀

로지를 선도하는 재료 중의 하나로서 차세대 핵심 신소재로 큰 기대를 

받고 있다(유재상 등, 2014). 탄소로 이루어진 탄소 동소체의 일종으로,

하나의 탄소가 다른 탄소원자와 육각형 벌집모양으로 결합되어 있는 흑

연 면을 원통형으로 감은 튜브 형태를 이루고 있는 물질이다. CNT는 30

GPa 의 파괴강도와 1 TPa의 탄성계수 및 전기전도도 등 우수한 기계

적․물리적 특성을 갖고 있으며 특히 화학적으로도 매우 안정한 재료이

다. 이러한 특성을 이용하여 단일벽 CNT의 경우는 전자 방출원 및 

single electron transistor의 응용에, 다중벽 CNT의 경우는 전극용 소재,

수소저장 등의 용도로 응용하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다(한양대

학교, 2006). CNT는 우수한 전기적, 열적, 화학적, 기계적, 구조적 특성을 

모두 보유하고 있는 다 기능적 신소재로 다양한 분야에서 응용 가능해 

세계 각국에서 많은 연구가 진행되고 있다. 특히 CNT의 다양한 응용분

야 중 복합재료가 가장 먼저 상용화 될 것으로 기대 된다(굿모닝신한증

권, 2009).
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Fig. 2.1 The shape of carbon nanotube
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Fig. 2.2 Various combination type of carbon nanotube

탄소나노튜브는 나노크기의 흑연면이 실린더 구조로 둥글게 말린 형태

를 가지고 있으며, Fig. 2.1과 2.2에서와 같이 크기나 형태에 따라 독특한 

물리적 성질을 가지는 거대분자(macromolecule)다. 이들 구조에 따른 물

리적 특성 평가에 대한 연구가 최근 많이 진행되고 있으나, 아직까지 해

결해야 될 내용이 많이 남아 있는 실정이다. 그 이유는 탄소나노튜브가 

직경, 길이에 따라 다양한 물리적 성질을 가지고 있기 때문이다. 현재까

지 알려진 탄소나노튜브의 전기적, 열적, 기계적 성질들은 다음과 같다.
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(1) 전기적 성질

Frank 등(1998)은 SPM(Scanning probing microscopy)을 이용하여 탄소나

노섬유를 수은 액체상에 담지하여 전도성을 측정하였다. 그 결과 탄소나노튜

브가 양자거동을 보이면서 획기적인 전도성(ballistic conductance)을 가진다

고 보고하였다. MWNT(multi-walled carbon nanotube)의 전도성은 각 나노

튜브가 수은 액체상에 첨가될 때마다 1 Go만큼 증가하였다. 이때 Go의 값

은 1/12.9 kΩ-1이다. Sanvito 등(1999)은 scattering 기법을 이용하여 MWNT

의 전도성을 측정하였으며 Frank 등의 결과를 재확인하였다. 또한 이들은 

MWNT 내의 양자전도성 채널이 interwall 반응에 의해 감소됨을 관찰하였

고, 이 반응에 의해 각 탄소나노튜브의 전자흐름이 재배치됨을 관찰하였다.

(2) 열적 성질

탄소나노튜브의 열전도도는 온도와 포논(phonon)의 평균자유경로에 의

존한다. 탄소나노튜브의 열전도도가 온도에 일차적인 관계식을 가지며,

7-25 K의 온도범위에서는 직선관계, 25-40 K의 범위에서는 직선의 기울

기가 증가하고, 상온 이상에서는 온도가 증가함에 따라 증가함을 보인다.

또한, 상온에서 single-walled nanotube의 rope에 대한 열전도도가 

1,800-6,000 W/mK의 범위에 존재하며, (10,10) 나노튜브의 열전도도는 

적용전류(applied current)가 증가함에 따라 2,980 W/mK에 접근함을 수

치적으로 계산하였다. 탄소나노튜브의 열전도도와 온도의 상관관계를 연

구한 결과 상온에서의 열전도도가 6,600 W/mK인 아주 높은 값을 가지

며 이 값이 phonon의 평균자유경로가 아주 큰 것에 기인하는 것을 이론

적으로 입증하였다. 그러나 다른 연구결과에서는 열전도도의 온도에 대

한 상관관계가 선형적이기보다는 다른 특성을 갖는다고 주장하였는데,

즉 100 K의 온도까지는 37,000 W/mK인 최대치까지 증가하다가 400 K

에서부터는 3,000 W/mK로 급격히 감소한다고 보고하고 있다.
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(3) 기계적 성질

SWNT(single-walled carbon nanotube)의 탄성(elastic behavior)은 최근 

나노튜브 분야에서 활발하게 연구가 진행되고 있는 분야이다. 전반적으

로 SWNT는 강철보다 10-100배 견고(stiff)하고 물리적인 충격에 강하다.

나노튜브의 tip에 힘을 가하면 손상 없이 구부러지며, 힘을 제거하면 원

래상태로 돌아간다. 그러나 이런 현상을 정량화하는 것은 아주 어려운 

문제로 알려져 있다. (10,10) armchair 나노튜브의 탄성률(modulus)이 

640.30 GPa이며, (17,0) zigzag 나노튜브느 648.43 GPa이고, (12,6) chiral

나노튜브는 673.93 GPa임을 제시하였다. 이 값들은 potentional의 2차 미

분계수로부터 계산되어 졌으며, 위에서 측정된 1.8 TPa 값과는 상당한 

차이를 보여주었다. Britto등(1999)은 tight-binding 계산을 통하여 SWNT

의 Young's modulus가 직경 및 chirality에 크게 의존함을 보였으며,

(10,0)과 (6,6) 나노튜브에 대해 1.22 TPa, (20,0) 나노튜브에 대해 1.26

TPa이다. 위의 결과들을 보면 SWNT의 경우 탄성 계수가 직경 및 구조

에 크게 의존함을 알 수 있다. 그러나 AFM을 이용하여 MWNT의 경우

에 탄성률이 지름에 크게 의존하지 않고, 나노튜브 내의 결함 등의 구조

적인 면에 크게 의존한다. 또한 이들은 15-20 ㎚의 직경을 가지는 SWNT

의 bundle에 대해 100 GPa의 탄성률을 보고하였다.

탄성률에 대한 값들에 대한 논쟁은 계속되고 있으며, 이것은 나노튜브

의 wall 두께에 대한 연구자들이 자의적인 해석에 의해 크게 기인하는 

것으로 보고되고 있다. 일반적으로 탄소분자가 완전히 고체상의 실린더 

형태를 가진다면 탄성률은 앞서 논의된 값보다 작은 값을 보일 것이며,

튜브형태이면서 wall 두께가 작을수록 탄성률은 증가할 것으로 예상된다

(한국과학기술정보원, 2002).
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2.2.2 할로이사이트나노튜브(HNT)

최근 탄소나노튜브를 닮은 천연의 나노튜브 물질로 할로이사이트와 이

모골라이트가 관심을 끄는 것은 활용분야는 무한하지만 제조비용이 높고 

생산이 까다로운 탄소나노튜브를 어느 정도 대체할 수 있을 것으로 기대

되기 때문이다. 할로이사이트는 전통적으로 카올린 광물의 산업적 용도

에 이용되어 왔으나, 최근에는 천연 할로이사이트 튜브의 분리, 정제 기

술 개발이 성공하면서 할로이사이트만이 갖는 독특한 튜브형의 결정형을 

이용하려는 연구가 활발하게 시작되고 있다. 아직은 가능성을 점검하는 

정도의 태동기로 볼 수 있지만, 탄소나노튜브가 200 달러/g 정도의 비용

으로 실험실에서 제조되는 반면, 천연할로이사이트는 이의 

1/5000~1/25,000 정도의 금액이면 구입할 수 있을 정도로 저렴하다(이수

정, 2007).

튜브형 할로이사이트 원광에서 균일한 길이, 직경의 튜브를 분리, 정

제, 분류하는 기술을 개발하여 특허를 출원한 내츄럴 나노사에서 생산되

는 할로이사이트나노튜브는 튜브형의 할로이사이트, 판상의 점토광물 및 

불순물 등이 포함되어 있는 원광을 조 크러셔(Jaw crusher)나 회전분쇄

기(Gyratory crusher)로 1차 분쇄한다. 2차 및 3차 분쇄의 목적은 할로이

사이트튜브와 다른 광물 및 불순물 등을 분리하는 것으로, 콘 크러셔

(Con crusher)등을 사용하여 왕모래 정도의 크기 이하로 분쇄하게 된다.

이것을 물과 섞어 슬러리로 만든 다음 하이드로사이클론(Hydrocyclone)

에 통과시키면 비중 차이에 의해 할로이사이트튜브만을 분리하게 된다.

하이드로 사이클론은 직경이 서로 다른 할로이사이트튜브를 분리하는 데

도 이용된다. 슬러리는 고 에너지의 초음파를 가해 잘 분산되도록 한다.

다음의 최종 분쇄-제분단계에서는 서로 뭉쳐 덩어리진 상태인 할로이사

이트튜브 또는 판상의 광물입자를 낱개의 입자로 풀어주게 된다. 이때 

분쇄 과정에서는 통상적으로 볼밀(Ball mill), 로드밀(Rod mill)등을 사용
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한다. 그런 다음 직교류형 여과(Cross flow 또는 Tangential filtration)장

치에서 미세 할로이사이트튜브 또는 판상 점토입자는 소성시킨 금속이나 

다공질 세라믹 재질의 여과재를 통과하게 된다. 또는 이 입자들을 철이

나 니켈, 또는 니켈-보론 등의 자성물질로 코팅한 후 자성을 띠는 다공

성 튜브형 여과재 등으로 구성된 전자기 직교류형 여과장치에 통과시킨

다. 원심분리 등의 탈수과정과 건조과정 등이 최종 분리, 정제 과정에 포

함된다. 튜브형 할로이사이트만을 분리하기 위해 금속 기판 등 전도성 

패드 위에 미세채널들이 있는 장치에서 슬러리 속의 할로이사이트튜브는 

전기영동법에 의해 미세채널 속으로 침전되게 된다 (이수정, 2007).

2.3 나노고분자 복합재료

나노크기 제2상 입자를 나노 또는 마이크론 크기의 세라믹 기지상에 

분산한 나노복합재료는 (Fig. 2.3 참고) 세라믹재료의 취약성을 극복하여 

고강도, 고인성을 갖는 재료를 제조할 수 있다는 점에서 많은 연구의 대

상이 되고 있다. 예를 들어, SiC (~ 100 nm) 입자분산 Al2O3 나노복합재

료의 경우 파괴강도는 2배, 인성은 1.5배 정도의 향상된 기계적 특성을 

나타낸다. 최근에는, 나노크기 금속입자를 분산하여 세라믹 재료의 특성

을 향상시키려는 연구가 진행되고 있으며, Al2O3/Ni 및 Al2O3/Ni-Co 등

의 세라믹/금속 나노복합재료의 경우 1 GPa 이상의 높은 파괴강도 및 

향상된 인성 등을 나타낸다고 보고되었다. 일반적으로 세라믹/금속 나노

복합재료는 금속산화물/질화물과 세라믹 분말과의 균일혼합 후 수소환

원에 의해 나노금속입자를 형성시키는 화학적 합성법과 열간가압소결법

을 이용한 치밀화를 통하여 제조하는 것이 최적의 방법으로 알려져 있

다. 이러한 화학적 합성법은 나노크기 금속입자의 균일분산을 가능하게 

하며, 가압소결은 상대적으로 저온, 단시간에서 치밀화를 가능하게 하여 

미세조직 제어에 유리한 방법이다 (한양대학교, 2006).
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Fig. 2.3 Structural of nano composites.

2.4 나노탄소 고분자 복합재료

나노탄소 고분자 복합재료는 고분자와 나노탄소가 복합화 되는 형식에 

따라 세 가지로 구분할 수 있다. 첫째는 복합재료의 전통적인 형태인, 나

노탄소 그 자체가 충전재로 고분자 연속상에 분산되어 있는 것이고, 둘

째는 나노탄소가 기존의 섬유강화 복합재료(FRP)의 강화 섬유 사이 혹은 

강화섬유 표면에 분산 배치되어 있으며, 셋째는 나노탄소를 거시적인 섬

유형태로 전환하여 전통적인 방법으로 고분자와 복합화한 것이다. 편의

상 여기서는 이들을 각각 나노탄소 충전 복합재료, 나노탄소 충전 FRP

복합재료, 나노탄소섬유 복합재료로 구분한다.
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2.4.1 나노7 탄소 충전 복합재료

CNT가 알려진 이후 처음으로 시도되었던 것은 고전적인 방식으로 

CNT 그 자체를 고분자 매트릭스에 분산하여 물성을 극대화하고자 하는 

CNT 충전 고분자 복합재료였다. 이러한 연구는 당시 클레이(clay)나 나

노 크기의 무기입자를 이용하는 나노복합재료의 발전에 힘입어 필연적인 

것으로 관련 과학기술자들의 많은 관심을 받았다. 그래핀은 개발 시기가 

달라 CNT에 비해 고분자 복합재료의 충전재로 늦게 응용되기 시작하였

으나 그 특성이 CNT 못지않아 최근에는 그 연구의 폭을 넓혀가고 있다.

나노탄소 고분자 복합재료를 제조하는 방법으로는 용액법(열경화성 수지

와 열가소성 수지), 벌크혼합(열가소성 수지), 용융혼합(열경화성 수지와 

열가소성 수지), 인시츄 중합(열경화성 수지와 열가소성 수지) 등이 있다.

CNT 충전 복합재료의 고분자 매트릭스에는 에폭시 수지, 나일론

-6(PA-6), 폴리아크릴로니트릴(PAN), 폴리카보네이트(PC), 폴리에틸렌

(PE), 초고분자량 폴리에틸렌(UHMWPE), 폴리이미드(PI), 폴리메틸메타

아크릴레이트(PMMA), 폴리푸로필렌(PP), 폴리스타이렌(PS), 폴리우레탄

(PU), 폴리비닐알콜(PVA) 등 다양한 종류의 열경화성 수지와 열가소성 

수지가 있다(Lin et al., 2003; , Jin & Park, 2011).

그래핀은 CNT에 비하여 후발 주자이지만 기계적, 전기적 성질이 비슷

하고 보다 저렴하기 때문에 CNT의 대체 재료로 많은 관심을 끌고 있다.

그래핀 충전 복합재료의 고분자 매트릭스는 CNT 충전 복합재료에서 사

용한 대부분의고분자가 포함되어 있다. 나노탄소 부분에서 이미 이야기 

하였듯이 그래핀 충전 복합재료에서 사용되는 그래핀은 기술과 경제적인 

관점을 감안하여 GO(graphene oxide) 혹은 rGO(reduced GO)가 대부분

이다. rGO는 유기용매와 무기용매에 제한적으로 용해되지만 GO는 물에 

잘 용해되기 때문에 수용성 고분자인 PVA와는 혼화성이 우수하다(Xu et

al., 2009; Liang et al., 2009).
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나노크기의 충전재를 복합재료의 강화재로 이용하는 나노복합재료에서 

강화효과는 분산성 및 계면특성과 관련된 힘의 효율적인 전달에 의해 결

정되고, 충전재의 함량이 증가함에 따라 분산에 한계가 있어 강화 효과

가 떨어진다는 것은 널리 인식되고 있는 사실이다. 그러나 개개의 단위

실험들에서 제공되는 자료를 통해 충전재 함량에 따른 특성의 상승 효과 

경향을 알기는 쉽지 않다. 나노탄소 충전 복합재료의 나노탄소 함량에 

따른 강화 효과나 전기전도도 상승 효과를 평가하는 방법으로는 단위함

량의 증가에 따른 특성의 증가율(dP/dmF)을 함량에 따라 도표화하는 것

이다(Vilatela & Eder, 2012; Stankovich et al., 2006).

Fig. 2.4 Increase in modulus against mass fraction for a wide variety

of CNT polymer composites(Vilatela & Eder, 2012).
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Fig. 2.5 Increase in modulus against mass fraction for graphenebased

polymer composites(Vilatela & Eder, 2012).

Fig. 2.6 Increase in electrical conductivity against mass fraction for

graphene-based polymer composites(Vilatela & Eder, 2012).
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Fig. 2.4와 Fig. 2.5에서 보듯이 나노탄소의 함량이 증가함에 따라 분산

성의 문제 때문에 강화 효과가 뚜렷하게 떨어진다. 최고 2600 m2/g에 

달하는 나노탄소의 큰 표면적과 고분자와의 원천적인 비상용성 때문에 

나노탄소의 함량이 증가함에 따라 고분자가 나노탄소 표면을 모두 함침

시키기가 매우 어렵다. 따라서 상당한 분량의 나노탄소가 제대로 분산되

지 않고 뭉쳐 있는 덩어리로 남게 되어 강화 효과가 급격하게 저하된다.

함량의 한계를 결정하는 또 다른 하나의 요인은 혼합공정의 효율성을 떨

어뜨리는 점도의 상승이다. Fig. 2.6은 그래핀 고분자 복합재료의 경우 

그래핀 함량에 따른 전기전도도 증가율 변화를 보여주고 있다(Vilatela &

Eder, 2012). 그래프에서 알 수 있듯이 탄성률의 경우와는 확연히 다르며 

함량이 증가함에 따라 증가율은 급격하게 감소하지 않는다. 그러나 높은 

함량에서는 기대치 이하이다. 이러한 결과는 다음과 같은 원천적인 두 

가지 차이에 기인한다. 하나는 특성을 결정하는 메커니즘이 다르다는 것

이다. 함량이 낮더라도 매트릭스의 기계적인 특성에는 현저한 영향을 미

치지만 전기전도도의 경우는 그렇지 못하다. 기계적인 특성은 혼합법칙

에 의하여 결정되기 때문에 매트릭스에 비해 월등하게 우수한 나노탄소

가 낮은 함량에서도 복합재료의 특성을 지배한다. 그러나 전기전도도의 

경우는 전기전도도가 나노탄소의 그물망 구축에 의해 영향을 미침으로 

낮은 함량에서는 괄목할 만한 증가를 기대하기 어렵다. 두 번째 차이는 

분산의 형태이다. 기계적인 특성의 경우는 충전재와 매트릭스 사이의 응

력전달을 최대화하는 균일한 분산이 필수적이지만 전기전도도의 경우는 

어느 정도 분산이 덜 되더라도 충전재 사이의 접촉만 유지되면 된다. 덧

붙여 충전재로 이용되는 그래핀은 순수한 것이 아니고 화학적으로 개질

한 rGO가 대부분이기 때문에 순수한 것에 비하여 구조적인 결함이 많아 

전기전도도가 낮은 것도 하나의 이유가 될 수 있다.

분산성과 가공의 제한조건에 의한 함량의 한계로 인해 나노탄소 충전 

복합재료는 특히 기계적인 특성 면에서 기존의 고성능 복합재료, 예를 
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들면 탄소섬유 복합 재료와 경쟁하기 어렵다. 그러나 전기 및 열전도성,

난연성의 측면에서는 기존의 고분자 복합재료의 틈새시장에서 유리한 위

치를 점할 수도 있을 것이다. 이를 위해서는 무엇보다도 먼저 필요한 것

은 매우 저렴한 기존의 충전재와 가격경쟁에서 불리하지 않은 생산단가

이다.

2.4.2 나노 탄소섬유 복합재료

나노 탄소 복합재료가 가지고 있는 분산성과 가공성의 문제를 해결하

기 위한 방안 중의 하나가 나노크기를 마이크론 크기로 전환하는 것이

다. 나노크기의 나노 탄소를 마이크론 크기의 섬유로 만들면 나노크기에

서 발생하는 많은 문제들이 스스로 해결된다. 이에 더하여 섬유방향으로 

나노 탄소를 배향하는 것이 가능해져 나노 탄소의 특성을 극대화 할 수 

있고, 나아가서는 복합재료 가공 시 섬유의 방향성을 자유자재로 조절할 

수 있기 때문에 복합재료의 다양한 구조설계가 가능해진다. 이러한 발상

은 CNT 섬유의 기술개발 진행과 맞물려 자연 발생적으로 탄생한 것이

다. CNT 섬유는 여러 가지 방법으로 제조할 수 있다: (1) 잘 배열된 

CNT의 어레이(Array)로 부터 연신하는 방법, (2) 액정 CNT 분산물 방사 

(3) 고분자와 CNT 혼합물의 응고방사, (4) CNT 성장 중 기체상으로부터 

직접 방사하는 방법이 알려져 있다. 나노탄소 섬유는 탄소섬유에 필적하

는 기계적인 특성을 가지고 있으며 전기전도도는 탄소섬유보다 훨씬 우

수하다. 그러나 제조방법에 따라 특성의 차이가 많다는 것에 유의할 필

요가 있다.

응고방사의 경우를 제외하면 나노 탄소섬유는 기존의 고성능 고형 섬

유들과는 달리 다공성으로 고형 섬유들에 비해 표면적이 1000배 이상 크

다. 이와 같이 독특한 구조 때문에 모세관 효과에 의하여 고분자 매트릭
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스가 쉽게 섬유표면을 적실 수 있는 장점을 가지고 있어 기존의 전형적

인 복합재료 가공방법에 쉽게 적용할 수 있다(최철림, 2013).

2.5 탄소나노튜브 복합재료

최근 들어 탄소나노튜브의 완벽한 구조로부터 이들이 가지는 우수한 

기계적 성질을 이용한 초고강도 구조용 복합재료의 강화제로의 활용에 

대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 탄소나노튜브가 복합소재에서 물성

을 충분히 발휘하기 위해서 우선 확보되어야 하는 기술은 탄소나노튜브 

복합소재 개발에서 중요한 기술로 인식되고 있는 고분자 매트릭스에서 

탄소나노튜브의 분산 기술이다. 탄소나노튜브는 미세분말 상태로 그 자

체로는 여러 응용분야에 사용되기는 어렵고 탄소나노튜브의 우수한 특성

들을 효과적으로 발현시키기 위해서는 반드시 기지재료나 다른 소재와 

복합화되어 사용되어야 하기 때문에 탄소나노튜브의 분산기술이 중요하

다. 탄소나노튜브를 고분자와 복합화 하기 위한 방법으로는 현재까지 보

고 되고 있는 가공방법으로 동시중합(in-situ polymerization), 용액 복합

화(solution mixing)과 용융 복합화(melt mixing)가 소개되고 있다(윤창훈 

& 이헌상, 2007).

2.5.1 탄소나노튜브의 분산

탄소나노튜브의 우수한 기계적 특성을 고분자 복합소재에서 구현하기 

위해서는 많은 기술적 난관을 극복해야 한다. 그 중에서도 얽혀있는 상

태로 존재하는 탄소나노튜브 로프(rope) 내지는 다발(bundle)을 고분자와

의 복합화에 적당한 크기로 잘라내고 가능한 한 개별 탄소나노튜브 수준
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으로 분리하여 고분자 매트릭스 내에 안정된 나노분산 상태를 구현해주

는 기술 개발이 필수적이다. 탄소나노튜브와 결합하게 되는 고분자 매트

릭스 내에서 상분리, 응집, 낮은 분산성 및 접착성을 극복하는 것이 나노

복합소재에서 가장 중요한 요건이다. 이러한 문제점들을 극복하기 위하

여 탄소나노튜브 표면을 물리적 화학적으로 처리하는 방법들이 동원되고 

있다.

2.5.2 탄소나노튜브와 고분자와의 복합화

탄소나노튜브는 미세분말 상태로 그 자체로는 여러 응용분야에 사용되

기는 어려워 우수한 특성들을 효과적으로 발현시키기 위해서는 반드시 

기지재료나 다른 소재와 복합화되어 사용되어야 한다. 탄소나노튜브는 

대부분의 용매에서 그 자체로는 분산이 용이하지 않으나 초음파처리에 

의해 탄소나노튜브 분산용액을 얻을 수 있다. 기존의 연구자들은 탄소나

노튜브가 분산된 용매에 고분자를 용해시킨 후 이로부터 얻은 섬유와 필

름의 기계적 물성이 향상되는 결과를 얻었음을 보고하였다. 그러나 용액

복합화는 아직 고분자 용액 내에서 탄소나노튜브의 분산 안정성이 확보

되지 않아 용매 추출 시 상분리가 발생하여 탄소나노튜브가 균일하게 분

산된 복합소재를 얻기가 어렵다. 또한 탄소나노튜브의 분산 시 사용되는 

계면활성제가 복합소재 제조 후 복합체의 물성에 영향을 미칠 수 있는 

문제점이 있다. 용융 복합화는 용액 복합화에 비해 경제적인 측면에서 

유리하다. 비록 용액복합화법에 비하여 분산의 정도는 떨어지지만, 폴리

카보네이트(PC)와 폴리에틸렌(PE)이 wrapping된 탄소나노튜브를 복합화

한 경우에 전기적 성질에서의 임계함량이 우수하게 나타나고 열 안정성

도 향상되는 결과가 보임이 보고되고 있다(한양대학교, 2006).
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제 3장 나노입자 첨가에 의한 복합재료 계면의

기계적 특성

3.1 서론

고탄성률 및 고강도 물질로서 각광 받고 있는 탄소섬유는 탄소섬유 강

화 플라스틱, 탄소-탄소 복합재료 그리고 탄소섬유 강화 시멘트 등의 복

합재료에서 강화재로 주로 사용되고 있다. 탄소섬유는 유리섬유나 다른 

유기 고분자 섬유와는 달리 실온에서 부식이나 파열 등에 대한 영향이 

우수한 것으로 알려져 있으며, 탄소섬유 복합재료는 강도, 초경량, 내피

로성 등의 특징을 절대적으로 요구하는 분야에 적용하는 것이 아주 이상

적인 것으로 알려져 있다. 지금까지 탄소섬유가 적용되어 왔던 분야는 

우주항공 산업과 핵 및 일반기술과 관련된 High technology 분야와 베

어링, 기어, 캠 그리고 자동차 동체 등과 같은 운송 분야 에서 주로 사용

되어 왔다. 최근에는 그 응용범위가 군사장비, 스포츠 용품 분야 등에 이

르기까지 본격적으로 사용되고 있고 가격적으로 이득을 가지는 유리섬유

를 대부분 사용해왔던 해양산업분야에서도 고성능의 탄소섬유를 적용하

기 위해 많은 시도가 되고 있는 유망한 신소재이다(박수진 등, 2003).

탄소섬유강화 고분자 복합재료는 하중의 대부분을 받는 탄소섬유 물성

의 비약적인 발전으로 인장 강도로 대표되는 탄소섬유방향의 물성은 이

미 상당히 만족할 만한 수준에 올라왔으나, 기지재의 영향을 받는 평면

전단강도, 층간전단강도 및 파괴인성 등은 아직 개선의 여지가 있다. 주

로 평면의 탄소섬유 층을 적층하는 방식으로 제작하는 탄소섬유 복합재
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의 내재 되어있는 특성상 탄소섬유 층 평면 방향으로의 높은 기계적 강

도에 비하여, 탄소섬유층간의 박리는 아직 개선되어야 할 특성이다(김한

상, 2011).

복합재료에서 계면은 복합재료의 심장부분에 속한다. 강화섬유와 매트

릭스 수지 자체의 물리․화학적 성질이나 역학적 성질에는 큰 차이가 있

으므로, 복합화할 때 이종재료 간의 계면의 성질이 복합재료의 기계적 

성질에 지대한 영향을 미친다. 복합재료의 물성은 흔히 강화재와 매트릭

스 수지의 중간 물성을 나타낸다는 혼합법칙에 의해 설명된다. 그러나 

실제 응용에서는 이 혼합법칙을 따르지 않는 경우가 발생하는데, 이는 

복합재료에 적용되는 외부 에너지가 매트릭스로부터 강화재로 전이될 때 

강화재 및 매트릭스 각각의 고유 물성에 의한 특성보다는 그들 사이의 

계면에 의하여 최종 물성이 예측한 설계와 다르게 되기 때문이다. 섬유

로 대표되는 강화재 또는 수지로 대변되는 매트릭스 각각은 내부의 강한 

화학적 결합을 이루고 있는 것에 반하여 섬유와 수지의 계면은 약한 물

리적 결합을 이루고 있기 때문에 외부로부터 전달되는 힘은 그 물리적 

결합의 정도에 의존될 것이기 때문이다(박수진 등, 2000 ; 최영민, 2013).

계면강도가 낮으면 복합화 된 재료에서의 강도는 섬유와 수지사이의 낮

은 계면강도에 의해 지배되어지기 때문에, 비록 고강도와 고탄성의 탄소

섬유를 매트릭스 수지와 복합화 하여도 탄소섬유의 성능을 충분히 복합

재료에 반영하기 어렵다. 일반적으로, 매끈한 표면을 가지는 탄소섬유 표

면에 아무것도 처리하지 않은 복합재료는 층간 전단 강도(interlaminar

shear strength, ILSS) 또는 파괴 인성(critical stress intensity factor, KIC)

이 낮은 강도를 나타나는 것으로 알려져 있다. 이것은 강화재로 사용되

는 탄소섬유가 매트릭스와의 젖음성이 낮으며 표면자체가 매끄럽고 계면

결합력이 약하기 때문인 것으로 알려져 있다(오도향, 2012). 따라서 탄소

섬유 강화 복합재료의 계면 결합력을 향상시키기 위해서 기상산화, 액상

산화, 양극산화, 그리고 플라즈마 등의 표면 처리 방법으로 탄소섬유 표



- 26 -

면의 불순물 등을 제거하고 매트릭스와 결합력을 향상시키는 관능기

(carboxyl, carbonyl, 및 hydroxyl)를 증가시켜 탄소섬유와 매트릭스 사이

의 계면 결합력을 향상시키는 방법과(홍명선 등, 2012), 탄소섬유와 매트

릭스 사이에 SiC, TiO2 등의 다른 미량의 물질을 첨가하여 계면 결합력

을 향상시키는 방법이 있다.

또한 복합재료의 계면강도가 낮으면 복합화 된 재료에서의 강도는 낮

은 계면강도에 의해 지배되어지기 때문에, 비록 고강도와 고탄성의 강화

섬유를 매트릭스 수지와 복합화 하여도 강화섬유의 성능을 충분히 복합

재료에 반영하기 어렵다. 그리고 계면강도가 너무 높아도 crack 의 전파

에 대한 저항력이 낮아지므로 파괴인성이 저하될 우려가 있다. 이와 같

이 복합재료에서 계면강도는 최종 재료의 기계적 성질에 큰 영향을 미치

는 중요한 요인이며, 강화섬유와 매트릭스 수지의 종류, 섬유의 표면상태

(표면 처리제의 종류 및 표면처리의 유무)및 섬유와 매트릭스 수지와의 

결합 조건 등에 의해 계면 강도의 크기는 영향을 받는다. 그러므로 재료

의 용도에 의해 계면강도를 적절히 제어할 필요가 있다. 따라서 본장에

서는 복합재료의 계면강도의 변화를 줄 것으로 판단되는 나노입자를 첨

가하여 함유율 첨가 나노입자 등 다양한 변수에 의한 계면강도의 특성에 

대해 연구하고자 한다.
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3.2 실험준비 및 평가 방법

3.2.1 실험 재료

탄소섬유(Carbon fiber)는 PAN(polyacrylonitrile) 또는 석유정제 부산

물인 Picth를 약 1,000~2,500 ℃의 고온에서 탄화시킨 고순도 탄소결정의 

섬유를 지칭하며, 섬유를 구성하는 탄소 원자의 결정구조 때문에 매우 

강한 강도를 가지게 된다. 본 연구에서 사용된 탄소섬유는 국내의 SK 케

미컬에서 판매하고 있는 섬유(SK-N300)를 사용하였고, 기본 물성은 다음 

표 3.1과 같다. 기지재로는 산업에서 보편적으로 널리 사용되고 있는 수

지 중 가장 물성이 뛰어난 에폭시 수지를 사용하였고, 나노입자와 분산

을 위해서 점도가 낮은 국도화학의 KFR-120 에폭시 수지를 사용하였다.

강화제는 KFH-160을 사용하였으며 첨가 비율은 100:30의 비율로 사용하

였다. 에폭시와 경화제의 기본적인 물성은 Table 3.2에 나타내었다. 또한 

실험에 사용된 나노입자는 뛰어난 기계적 특성과 전기적 물성을 가지는 

탄소나노튜브와 할로이사이트나노튜브 그리고 탄소섬유와 유리섬유를 밀

링시켜 만든 입자인 밀드 카본을 사용하였고, 각각의 특성은 Table 3.3,

3.4, 3.5에 각각 나타내었다.

Table 3.1 Physical properties of the carbon fiber used for experiments

Properties Units Value

Tensile strength MPa 4,694

Density g/m2 300

Elastic modulus GPa 26.2

Diameter ㎛ 11~15
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Table 3.2 Physical properties of epoxy resin

Properties Units
Value

KFR-120 KFH-160

Equivalent weight
g/eq, EEW

(DIN EN ISO 3001)
170 ~ 180 ․

Density
g/ml

(DIN EN ISO 1675)
1.0 ~ 1.2 0.8 ~ 1.0

Viscosity
cps

(DIN EN ISO 2555)
1,000 ~ 1,500 5 ~ 50

Total amine value mgKOH/g ․ 400 ~ 600

Table 3.3 Properties of carbon nanotube

Type

Properties

M1 M2 M3 M4 M5 M6

Particle size

(nm)
20~30 20~30 40~60 40~60 80~100 80~100

Length

(㎛)
1~2 5~15 1~2 5~15 1~2 5~15

Content (%) ≧99

PH 7-8

H2O (%) 0.5

Mo (%) <0.1

Ni (%) <0.1

Cu (ppm) <1

Fe (ppm) <1

Mg (ppm) <1
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Table 3.4 Properties of milled carbon

Properties Units Value

Filament diameter ㎛ 7

Bulk density g/ml 0.22 ~ 0.28

Tensile strength MPa 3,150

Young modulus GPa 210

Elongation at break % 1.1 ~ 1.4

Carbon content % > 90

Sizing content % by weight 0.5 ~ 1

Mean fiber length ㎛ 100 ± 20
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3.2.2 나노입자 분산

에폭시 수지와 나노 입자의 응집 방지를 위해서 초음파 분산장치를 이

용하여 분산하였다. 초음파 분상장치를 사용한 이유는 초음파의 특징인 

캐비테이션 현상을 복합재료에 접목시키기 위함이다. Fig. 3.1과 같이 공

동 효과(cavitation effect)는 높은 출력의 초음파에 의해서 발생한다. 초

음파가 용액 속으로 방출되면 용액 내부에 파동이 생겨 나아간다. 이때 

나아가는 방향은 양의 압력이 발생하고 바로 뒤편에는 순간적으로 음의 

압력이 발생한다. 이 압력의 차이는 파동의 형태를 띄며 점점 커져 미세

한 공기방울 형태의 수백만개의 미세공간(microcavity)이 만들어진다. 공

기방울은 움푹 파이거나 구멍 같은 곳에서 발생하기 쉬우며 이러한 공기

방울은 결국 초음파 파동의 압력변화에 의해 격렬하게 안쪽으로 붕괴하

고 이때 물의 강한 흐름 및 소용돌이 등이 발생하여 강한 충격파가 생긴

다. 미세공간의 붕괴는 ㎲ 단위로 일어나며 이에 의한 충격이 매우 작은 

영역에서 수백만개가 일어나고 그 에너지는 100,000 atm의 압력 또는 

5000 K의 온도 이상이다(오도향, 2012). 이때 발생한 힘은 선박의 프로펠

러를 부식시키거나 소음을 발생시키게 되는데 이러한 캐비테이션 현상을 

복합재료에 접목시켜 고분자 수지가 탄소섬유 내부에 침투하는 것을 용

이하게 하였다.
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Fig. 3.1 Cavity effect of ultrasonics wave in liquids

3.2.3 시험편 제작

기계적 특성을 평가하기 위해서 Fig. 3.2와 같이 시험편을 제작하였다.

시험편의 제작 방법은 기계적 특성이 높고 물성의 신뢰도가 높은 프리프

레그를 오토클레이브(autoclave) 장치를 이용하여 제작하는 Vacuum bag

공법을 이용하여 제작하였다. 프리프레그는 섬유에 수지를 미리 함침하

여 경화반응을 다 마치지 못한 B-stage의 형태로 제작하는 것으로, 본 연

구에서 사용한 나노입자의 프리프레그는 시중에서 판매하지 않고, 판매
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를 하더라도 가격이 고가이기 때문에 직접 제작하여 사용하였다. 나노입

자 프리프레그의 제작 공정은 초음파를 이용한 균질화기를 사용하여 경

화제를 첨가하지 않은 에폭시 주제를 나노입자와 분산하였다. 나노입자

의 분산은 에폭시 수지의 무게대비 중량으로 분산하였다. 이렇게 분산된 

프리프레그를 복합재료로 제작하기 위하여 몰드표면을 아세톤으로 세척

한 후, 탈형을 위해 이형제를 도포하고, 미리 제작된 나노입자 프리프레

그를 적층한 후 금속판을 적층하였다. 금속판은 균일한 성형과 이형을 

위해 사용하였는데, 금속판의 앞뒷면을 이형제로 수차례 도포한 후 이형

이 쉽게 되도록 하였다. 금속판을 사용하지 않고 이형필름과 진공백으로 

성형할 경우 복합재료 성형물의 표면에 주름이 발생하여 기계적 특성을 

평가 할 시 강도 하락에 영향을 미치기 때문에 금속판을 이용하여 적층

하였다. 금속판의 적층 후에는 성형물에 진공압력을 하게 도와주는 브리

더를 적층하였고, 브리더는 금속판과 진공백이 접촉하여 손상되는 것도 

방지해주는 역할을 한다. 그 이후 실란트 테이프를 도포하고 진공백으로 

최종 포장한 이후에 Fig. 3.3과 같은 성형조건으로 오토클레이브 내에서 

성형하였다.

오토클레이브를 통해 성형된 시험편은 기계적 특성평가를 하기 위해서 

ASTM D 5766의 Standard test method for open-hole tensile strength

of polymer matrix composite laminates를 이용하여 측정하였다. 천공노

치가 있는 시험편을 선택한 이유는 곡면을 가지는 Dog-bone 시험편의 

경우 워터젯 가공으로만 가공이 가능하며 제작비가 고가이다. 다른 방법

으로 가공시 기계적 특성의 신뢰성을 확보하기 어렵기 때문에 본 연구에

서는 Fig. 3.4의 형상과 같은 천공노치를 가지는 시험편의 측정법을 통해 

인장강도를 구하였다. 또한, 층간전단강도는 ASTM D 2344의 Standard

test method for short-beam strength of polymer matrix composite

materials and their laminates를 이용하여 측정하였고, Fig. 3.4에는 측정

방법의 개략적인 모식도를 표기하였다.
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(1) Dispersion nano particle (2) Making wet-prepreg

(3) Cleaning mold (4) Masking working line

(5) Painting release agent (6) Laminating wet-prepreg

-continued-
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(7) Stacking metal plate for release (8) Apply of the breather

(9) Apply of the vacuum bag (10) Curing at autoclave

(10) Curing on autoclave
(11) View of laminated by autoclave

process

Fig. 3.2 Fabrication process of carbon fiber reinforced comopsite

contained nano particle
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Fig. 3.3 Curing conditions for specimen preparation

Fig. 3.4 Schematic of tensile strength specimen(Open-hole Tensile)
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Fig. 3.5 Schematic of standard requirement for interlaminar strength

test specimen
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3.3 나노입자 첨가에 의한 복합재료의 인장강도

3.3.1 탄소나노튜브(CNT)

탄소나노튜브가 탄소섬유 강화 복합재료의 강도에 어떠한 영향을 미치

는지 평가하기 위해서 탄소나노튜브를 첨가한 복합재료의 인장강도 특성

을 비교해 보았다. Fig. 3.6은 탄소나노튜브 함유량에 따른 탄소섬유강화 

복합재료의 인장강도를 나타낸 그래프이다. 탄소나노튜브가 첨가되지않

은 탄소섬유강화 복합재료의 인장강도는 약 386 MPa 정도였다. 탄소섬

유의 함유량이 0.5%의 경우 탄소나노튜브를 첨가하지 않은 시험편과 차

이가 크지 않은 381 MPa 정도로 거의 차이가 발생하지 않았다.

복합재료의 특성상 무시할 수 있는 작은 차이로 강화효과가 없다고 볼 

수 있다. 기존의 연구에 의하면 에폭시 수지에 탄소나노튜브를 첨가한 

경우 일정한 함유량까지 인장강도가 증가하다 감소하는 경향을 보인다고 

발표하였다(조일민, 2013). 이 논문의 결과에 의하면 탄소나노튜브의 함

유량이 2% 까지는 에폭시에 탄소나노튜브의 강화 효과가 있지만 그 이

후에는 강도값이 낮아지는 것으로 보고하였다. 본 연구에서도 함유율이 

2%인 경우 현저하게 강도가 낮아지는 것을 볼 수 있었다. Fig. 3.7은 탄

소나노튜브를 첨가하지 않은 탄소섬유강화 복합재료 시험편과 탄소나노

튜브를 2%첨가한 탄소섬유강화 복합재료 시험편의 인장강도 시험 후 파

단면을 영상현미경을 이용하여 500배의 배율로 촬영한 사진이다. 탄소나

노튜브를 첨가하지 않은 시험편과 첨가한 시험편에서의 탄소섬유 표면의 

에폭시 수지가 함침되 있는 파단면의 섬유의 함침 정도가 두가지 시험편

에서 동일한 양상을 보였고, 2%의 탄소나노튜브를 첨가한 시험편에서 

섬유의 뽑힘(Full-out) 현상이 많이 발생한 것을 관찰 할 수 있었다. 이는 

2%의 탄소섬유를 첨가할 경우 섬유강화 복합재료의 인장강도가 상대적

으로 낮을 때 발생하는 현상인 뽑힘 현상으로 2%를 첨가한 시험편의 인
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장강도가 첨가하지 않은 시험편보다 낮은 현상의 원으로 사료된다. 또한,

2% 이내의 경우에 첨가량이 미비하게 낮았고 탄소나노튜브의 성질인 응

집성에 의한 기계적 강도의 저하도 낮은 것으로 사료 된다.

기존의 연구자들의 결론인 탄소섬유나노튜브 강화 에폭시의 기계적 향

상으로 인한 강도향상이 탄소나노튜브를 첨가한 탄소강화복합재료에서는 

영향이 미비한 것으로 판단된다. 이는 복합재료의 강성, 강도를 지배하는 

탄소섬유의 영향에 비해 기지재의 영향이 작은 것으로 사료된다. 하지만,

인장강도 결과 값으로 단순히 탄소나노튜브의 첨가영향이 작다고 판단하

는 것은 무리가 있으며 3.4장에서의 층간전단강도와 5장의 파괴에너지의 

특성과 연계하여 평가하여야 할 것이다.

Fig. 3.6 Tensile strength of CFRP with different CNT contents
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(a) Carbon

(b) Carbon-CNT

Fig. 3.7 SEM images of fracture-section of composite specimens
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3.3.2 할로이사이트나노튜브(HNT)

할로이사이트나노튜브가 탄소섬유강화 복합재료의 인장강도에 미치는 

영향을 조사하기 위하여 인장시험을 통해 평가해보았다. 할로이사이트나

노튜브의 함유량을 0, 0.5, 1, 3, 5, 8, 10 wt.%로 변화시켜 7개씩 7세트로 

하여 각 세트당 최대, 최소값을 제외한 5개의 시험편의 평균을 구해, 각

각의 평균값 7개를 구하고, 이 값에서 최대, 최소를 제외한 평균값을 구

하여 Fig. 3.8에 나타내었다. 할로이사이트 나노튜브의 함유량이 1 wt.%

까지는 첨가량에 따라 시험편의 인장강도가 증가하였는데, 1 wt.%이후에

서는 인장강도가 감소하는 경향을 보였다. 특히 할로이사이트나노튜브의 

함유량이 5 wt.% 이상의 구간에서는 할로이사이트나노튜브를 첨가하지 

않은 시험편보다 작은 인장강도 값을 보였는데, 이는 할로이사이트 나노

튜브의 함유량이 일정수준 이상 증가할 경우 할로이사이트나노튜브의 응

집력이 증가하여 응집된 할로이사이트나노튜브에 응력이 집중되고 이에 

따라 인장강도가 감소하는 것으로 사료된다.

Fig. 3.9는 할로이사이느나노튜브의 함유량에 따라 할로이사이트를 첨

가한 탄소섬유강화 복합재료의 인장강도에 미치는 영향을 살펴보고자 가

장 높은 인장강도 값을 나타낸 1 wt.%의 할로이사이트나노튜브를 첨가

한 시험편과 가장 낮은 인장강도 값을 나타낸 5 wt.%를 첨가한 시험편

의 인장시험 후 파단면을 영상현미경으로 촬영한 사진이다. 5 wt.%를 첨

가한 시험편의 경우 1 wt.%를 첨가한 시험편보다 뽑힘 현상이 현저하게 

관찰 되었으며, 이는 할로이사이트 나노튜브를 5 wt.%정도 첨가할 경우 

할로이사이트나노튜브간의 응집으로 인하여 강도가 저하되는 것으로 사

료되며, 할로이사이트나노튜브간의 응집은 분산 후에 일정시간 이상 아

무 처리를 하지 않고 놓아둘 경우 육안으로도 확인 할 수 있을 정도의 

응집을 확인 할 수 있을 정도로 응집이 잘되는 것을 알 수 있다. 할로이

사이트나노튜브의 첨가량에 따른 인장강도 감소의 특성은 5장의 파괴인
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성과 연계하여 5장에서 더 자세히 언급하고자 한다.

Fig. 3.8 Tensile strength of CFRP with different HNT contents
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(a) HNT = 1%

(b) HNT = 5%

Fig. 3.9 SEM images of fracture-section of carbon fiber reinforced

composite contained HNTs
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3.3.3 기타 입자

탄소나노튜브의 첨가에 따른 탄소섬유강화 복합재료의 인장강도 특성

에는 영향이 없었고, 할로이사이트나노튜브의 첨가에 따른 인장강도 특

성에는 3 wt.%까지는 인장강도가 첨가하지 않은 복합재료보다 증가했고 

그 이후에는 감소하는 것으로 평가되었다. 대표적인 나노입자인 두 재료

를 제외한 다른 재료에서의 영향을 살펴보기 위하여 탄소섬유를 밀링시

켜 제조한 밀드카본을 첨가하여 탄소섬유강화 복합재료의 특성에 대해서 

평가하였다. 밀드카본의 경우 탄소섬유강화 복합재료의 강화재인 탄소섬

유를 밀링하여 만든 재료이기 때문에 기계적 특성의 강화에 도움이 된다

고 판단하여 본 장에서 사용하였다. Fig. 3.10은 밀드카본의 함유량에 따

른 복합재료의 인장강도 특성이다. 밀드카본은 크기가 약 100 ㎛의 입자

이다. 지난 수십년간 나노입자를 필러로 첨가한 에폭시 복합재료의 연구

는 많은 연구자들이 연구해왔다. 명확한 결론이 나오지는 않았지만 대부

분의 연구들이 작은양의 나노입자를 첨가할 경우 탄성, 강성, 강도와 화

학적 저항등의 특성에서 첨가 전 재료보다 우수한 결과를 얻는다고 보고

하였다. 대부분의 연구의 결과에 의하면 5 wt.% 이하의 첨가량에서만 향

상이 된다고 보고하였고, 각각의 연구결과에 따라 첨가 입자에 따른 첨

가량의 기준은 조금씩 다르다(Lebaron et al., 1999: Fukushima et al.,

1987: Kojima et al., 1993: Lee et al., 1999: Gilman et al., 1999:

Alexandre et al., 2000: Vaia et al., 1993). 밀드카본을 첨가한 탄소섬유 

강화 복합재료의 인장특성은 8 wt.%까지 함유율의 증가에 따라 인장강

도 특성은 점차 증가하였다. 10 wt.%이상의 함유율에서는 점차 감소하였

다. 밀드카본을 첨가한 탄소섬유 강화 복합재료의 인장강도 특성을 면밀

히 살펴보기 위해 영상현미경을 통해 파단면을 관찰하였다. Fig. 3.11은 

밀드카본을 첨가한 탄소섬유 강화 복합재료의 인장시험 후 의 파단면 사

진이다. 가장 높은 인장강도 값을 보인 8 wt.%의 밀드카본이 첨가된 시
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험편은 섬유의 표면에서 에폭시 수지가 많이 묻어 있는 것을 볼 수 있고 

상대적으로 뽑힘현상도 적게 일어나는 것을 볼 수 있었다. 또한 탄소섬

유만을 강화재료 사용한 시험편의 섬유 표면보다 많은 양의 에폭시 수지

가 묻어있는 것을 확인 할 수 있는데 이는 밀드카본이 에폭시 사이사이

에 집적되어 섬유와 에폭시 수지간의 결합력이 높아져 많이 응집되어있

는 것으로 사료된다. 또한 일정이상의 밀드카본 함유량에서는 강도가 오

히려 감소하는 현상을 보이는데, 이는 밀드카본의 함유량이 높아질 경우 

입자의 함유량이 높아 국부적으로 응력이 집중되어 강도가 하락된 것으

로 사료된다.

Fig. 3.10 Tensile strength of CFRP with different milled carbon

contents
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(a) Milled carbon = 1%

(b) Milled carbon = 8%

Fig. 3.11 SEM images of fracture-section of carbon fiber reinforced

composite contained milled carbons
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3.4 나노입자 첨가에 의한 복합재료의 층간전단강도

3.4.1 탄소나노튜브(CNT)

탄소섬유강화 복합재료의 계면에 첨가한 탄소나노튜브가 층간전단강도

에 어떠한 영향을 미치는지 평가하기 위해 탄소나노튜브 첨가량에 따른 

층간전단강도를 측정해 보았다. 실험은 총 7개의 시편을 7세트 진행하였

고, 각각의 세트 당 최대 최소값을 제외한 평균을 내어 7세트의 값을 구

하였고, 다시 7세트를 최대, 최소값을 제외한 5세트의 평균을 내어 더 정

확한 값을 구하였다. 층간 계면 강도 값은 식 (3.1)로부터 구하였다.

 ×
×


(3.1)

여기에서, Pm은 최대 작용하중, b는 시편의 폭, 그리고 h는 시편의 두

께를 나타낸다. 시편의 폭과 두께는 각각의 시편의 중간과 양단의 끝부

분을 최소 세 번 이상 측정하고 평균값을 취하여 층간 전단강도를 구하

여 나타내었다.

Fig. 3.12는 탄소섬유의 함유율에 따른 층간전단강도를 비교한 그래프

이다. 함유율은 경화제를 첨가하지 않은 에폭시의 무게 대비 첨가한 함

유율이다. 탄소나노튜브를 첨가하지 않은 탄소섬유강화 복합재료의 층간

전당강도는 평균 24.85 MPa 정도로 탄소나노튜브를 첨가하여 가장 높은 

층간전단강도 값을 가지는 2 wt.% 시험편의 층간전단강도 값인 40.23

MPa과 가장 낮은 층간전단강도 값인 0.5 wt.% 시험편의 36.94 MPa 보

다 상당히 낮은 것을 알 수 있었다. 이는 탄소나노튜브의 첨가 시에 층

간 계면 강도에 나노입자가 영향을 미치는 것으로 알 수 있었다. 일반적
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으로 탄소 나노튜브 입자가 가지는 우수한 기계적 물성과 입자 첨가로 

인한 층간의 결합력 향상으로 기인된다. 또한, 탄소나노튜브의 함유율의 

증가에 따라 강도가 증가하는 경향을 볼 수 있으며, 탄소나노튜브를 첨

가한 경우 첨가하지 않은 탄소섬유 강화 복합재료에 비하여 시험편의 층

간전단강도 값의 표준편차가 작은 것으로 알 수 있었다. 복합재료의 단

점중의 하나인 기계적 물성 값의 편차가 큰 점은 미소입자를 첨가함으로

써 편차를 감소시켜 구조물의 설계 시에 신뢰성 향상에 도움을 줄 수 있

을 것으로 사료된다.

Fig. 3.12 Interlaminar shear strength of CFRP with different CNT

contents
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Fig. 3.13은 탄소나노튜브의 입자 크기에 따른 층간전단강도의 변화에 

대해서 나타낸 그래프이다. 입자 크기의 증가에 따라 층간계면 강도가 

증가한 것을 알 수 있는데, 이는 같은 함유율의 탄소나노튜브가 연속적

으로 길게 물성을 줄 수 있는 크기가 큰 입자의 경우 가장 높은 층간전

단강도 값을 가지며 입자 크기에 따라 층간의 강도에 높은 기여를 한다

는 것을 알 수 있었다. Fig. 3.14는 탄소나노튜브의 길이에 따른 층간전

단 강도의 변화를 나타낸 그래프이다. 입자 크기에 따라 가장 높은 층간

전단강도 값을 가진 80-100 nm의 탄소나노튜브를 이용하여 탄소나노튜

브 길이에 따른 값을 비교하였는데, 탄소나노튜브의 길이가 1-2 ㎛에서 

5-15㎛크기로 증가하면 층간전단강도 값이 증가함을 알 수 있다. 탄소나

노튜브의 입자 크기와 전체 길이가 증가함에 따라 나노입자를 첨가한 탄

소섬유강화 복합재료의 층간 계면의 전단강도 값은 증가하는 것을 알 수 

있었다.

Fig. 3.15는 탄소나노튜브의 전체 길이가 각각 1-2 ㎛, 5-15 ㎛인 탄소

섬유강화 복합재료 시험편의 층간전단강도 시험을 한 후 시험편의 파단

면을 SEM으로 시험편의 옆 측면을 촬영한 단면 사진이다. 각각의 시험

편에서 층간전단 파괴가 일어났고, 본 논문에서는 평직 탄소섬유를 사용

하였기 때문에, 섬유적층에 따른 섬유 교차점에서의 파괴현상도 관찰할 

수 있었다. 탄소나노튜브의 전체 길이가 긴 시험편에서의 층간 파괴 형

상을 보면 탄소나노튜브의 길이가 1-2 ㎛인 경우의 시험편보다 층간의 

파괴가 명확하게 구분되지 않은 파면의 형상을 볼 수 있는데, 탄소나노

튜브의 전체 길이가 긴 시험편의 첨가가 상대적으로 짧은 시험편보다 층

간계면의 접착에 도움을 주는 것을 확인할 수 있었고, 이는 층간전단강

도 값의 상승으로 나타났다. 좀 더 명확한 파단면을 통한 강도에 대한 

평가를 위해, Fig. 3.16에 층간전단 파괴가 된 파단면의 SEM 이미지를 

나타내었다. 탄소나노튜브의 길이가 긴 파면 형상이 짧은 시험편의 파면 

형상보다 탄소섬유의 굴곡이 작은 것을 관찰할 수 있는데, 이는 탄소섬
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유나노튜브의 길이가 짧은 탄소섬유강화 복합재료 시험편에서 뽑힘 현상

이 더 활발하게 일어났다고 생각할 수 있으며, 상대적으로 탄소섬유의 

길이가 긴 파면의 섬유 표면에는 에폭시 수지가 작게 묻어있음을 알 수 

있다. 또한 탄소나노튜브의 길이가 긴 시험편에서의 SEM 촬영 사진을 

보면 뽑힌 현상이 적게 일어난 것을 육안으로도 확인할 수 있으며, 섬유

표면의 수지의 묻힘 정도도 높은 것을 확인 할 수 있었다. 탄소나노튜브

의 길이가 짧을수록 뽑힘 현상이 현저하게 일어났으며, 이로 인해 탄소

나노튜브의 길이가 짧은 시험편의 강도가 저하 된 것으로 사료된다.

Fig. 3.13 Interlaminar shear strength of CFRP with different CNT

particle size
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Fig. 3.14 Interlaminar shear strength of CFRP with different CNT

length
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(a) CNT length = 1-2 ㎛

(b) CNT length = 5-15 ㎛

Fig. 3.15 The entire view of the damage zone in a damaged SBS

sample with CNTs
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(a) CNT length = 1-5 ㎛

(b) CNT length = 5-15 ㎛

Fig. 3.16 SEM images of interlaminar fracture-section of carbon fiber

reinforced composite with different CNT length
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3.4.2 할로이사이트나노튜브(HNT)

할로이사이트나노튜브가 첨가된 탄소섬유강화 에폭시 복합재료의 계면 

특성평가를 위하여 Short beam shear(SBS) 시험을 실시하였다. 시편의 

개수와 측정방법은 3.4.1절에서와 같은 방법으로 측정하였다. Fig. 3.17은 

할로이사이트나노튜브의 첨가량에 따른 층간전단강도를 나타낸 그래프이

다. 할로이사이트나노튜브를 첨가하지 않은 탄소섬유 강화 에폭시 복합

재료의 층간전단강도는 26.29 MPa 정도로 할로이사이트나노튜브를 첨가

하여 가장 작은 강화효과를 보인 10 wt.% 시편보다도 작은 값을 나타내

었다. 이는 할로이사이트나노튜브를 첨가하면 층간전단강도가 향상된다

는 것으로 판단할 수 있다. 또한 첨가량이 3 wt.%까지는 첨가량이 증가

함에 따라 층간전단강도가 증가하였고, 3 wt.%를 기점으로 함유량이 증

가함에 따라 층간전단강도가 감소하였다. 이는 일정한 함유량 이상으로 

할로이사이트나노튜브를 첨가하면 첨가효과가 작은 것으로 판단할 수 있

는데, 에폭시 수지 대비 높은 함유량의 할로이사이트나노튜브를 첨가하

는 경우 분산시에도 육안으로 할로이사이트나노튜브가 균일하게 분산되

지 않고 뭉치는 현상을 볼 수 있었으며 이러한 응집으로 인한 응력집중

으로 강도가 하락된 것으로 사료된다.

Fig 3.18은 할로이사이트나노튜브를 첨가한 탄소섬유강화 복합재료를 

층간전단 시험을 한 후 파단이 일어나있는 시험편의 부분을 잘라내어 

SEM으로 전단 측면을 촬영한 사진이다. 할로이사이트나노튜브의 함유량

이 10 wt.%인 경우 최대 전단강도 값을 나타낸 3 wt.%의 할로이사이트

나노튜브를 함유한 시험편에 비해서 층간 전단 파단면의 파면이 크게 형

성 되었으며, 파면의 표면도 매끈하게 파괴된 모습을 볼 수 있다. 파단면

의 파면형상에 따른 평가를 위하여 파단면의 사진을 촬영하여 Fig. 3.19

에 나타내었다. 할로이사이트나노튜브의 함유량이 3 wt.%인 경우 파단면

의 전체에서 뽑힘 현상이 상대적으로 작게 일어났으며, 에폭시 수지도 
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탄소섬유의 표면에 잘 묻어 있는 것을 볼 수 있다. 또한, 할로이사이트나

노튜브의 함유량이 10 wt.%인 경우 시험편의 SEM 촬영사진에서의 하얀 

부분과 같은 뽑힘 현상이 섬유의 모든 면에서 나타났으며, 특히 섬유와 

수지의 계면사이에서 층간분리가 국부적으로 나타났다. 국부적으로 나타

난 이유는 할로이사이트나노튜브의 응집에 의한 응력집중으로 층간분리

가 일어나는 것으로 사료된다.

Fig 3.17 Interlaminar shear strength of CFRP with different HNT

contents
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(a) HNT = 3%

(b) HNT = 10%

Fig 3.18 The entire view of the damage zone in a damaged SBS

sample with HNTs
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(a) HNT = 3%

(b) HNT = 10%

Fig 3.19 SEM images of interlaminar fracture-section of carbon fiber

reinforced composite with different HNT contents
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3.4.3 기타입자

계면 강도 증가에 영향을 주었던 탄소나노튜브와 할로이사이트에 비해

서 상대적으로 가격이 저렴한 밀드카본을 나노입자로 하여 탄소섬유강화 

복합재료에 첨가하여 SBS 시험을 실시하였다. Fig. 3.20은 밀트카본의 함

유량에 따른 탄소섬유강화 복합재료의 층간전단강도 특성을 나타낸 그래

프이다. 밀드카본은 탄소섬유 장섬유를 밀링하여 100 ㎛ 크기로 만든 것

으로 밀드 카본을 첨가한 시험편에서 전반적으로 강도가 증가하였으며,

함유량이 증가할수록 강도가 증가하였고, 3 wt.% 부터는 강도의 증가 폭

이 작았다. 밀드 카본은 탄소섬유에서 출발한 원료이기 때문에 섬유 함

유량을 증가시켜주었고 또한 계면에서의 결합력을 증가시켜 층간전단 강

도의 증가를 시킨 것으로 사료된다.

밀드카본의 함유율에 따른 강화효과가 탄소섬유강화 복합재료의 층간

전단강도에 미치는 영향을 평가하기 위해서 SEM 장비를 이용하여 층간

전단 시험을 마친 시험편의 파단면을 잘라내어 사진을 촬영하였다. Fig.

3.21은 밀드카본을 첨가한 탄소섬유강화 복합재료에서 가장 큰 강도값을 

보인 함유율 10 wt.%의 시험편과 가장 작은 강도 값인 2 wt.%의 시험편

의 층간전단 강도 시험후의 파단면을 측면에서 촬영한 SEM사진이다. 밀

드카본의 함유량이 작은 탄소섬유강화 복합재료시험편의 경우 평직섬유

의 층간에서 파괴가 크게 일어났고, 층간계면에서의 파괴도 육안으로 관

찰할 수 있을 정도로 크게 일어났다. 하지만, 탄소섬유의 함유량이 10

wt.%인 탄소섬유강화 복합재료 시험편의 경우 탄소섬유와 에폭시수지의 

계면에서도 결합을 유지하고 있는 모습이 보이며 평직섬유의 섬유방향이 

다른 계면에서의 파괴도 국소적으로 일어났으나, 상대적으로 강도값이 

약한 시험편보다는 적게 일어났다. 또한, 층간계면의 파괴의 형상에서도 

파면의 형상이 거친 것을 알 수 있는데, 이는 탄소섬유에서 출발한 밀드

카본의 함유율이 증가할수록 섬유의 충진률이 높아지며, 섬유와 수지사
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이의 결합력에도 도움을 주는 것으로 사료된다. Fig. 3.22는 층간파괴가 

일어난 파단면의 사진이다. 2 wt.%의 밀드카본 함유율을 가지는 시험편

의 경우 뽑힘 현상이 많이 발생하였고, 함유율이 10 wt.%인 경우 파면에

서도 밀드카본이 분포 되어있는 모습을 볼수 있으며, 파면도 취성파괴의 

형상처럼 보이며, 이는 탄소섬유가 견딜 수 있는 최대강도와 비슷하게 

견디게 해주어 파단이 한번에 일어난 것으로 사료된다. 이러한 결과를 

토대로 상대적으로 할로이사이트나노튜브, 탄소나노튜브에 비해서 저렴

한 가격을 가지고 있어 다양한 분야에 적용이 가능할 것으로 판단된다.

또한 탄소섬유를 사용한 복합재료 제작시에 남는 탄소섬유를 이용하여 

밀드카본을 제작할 수 있으므로 전체적으로 우수한 기계적 특성을 갖추

며 경제적으로 우수한 복합재료의 제작이 가능할 것으로 판단된다.

Fig 3.20 Interlaminar shear strength of CFRP with different milled

carbon contents
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(a) MC = 2%

(b) MC = 10%

Fig 3.21 The entire view of the damage zone in a damaged SBS

sample with milled carbons
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(a) MC = 2%

(b) MC = 10%

Fig 3.22 SEM images of interlaminar fracture-section of carbon fiber

reinforced composite with different milled carbon contents
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3.5 결론

나노입자가 탄소섬유강화 복합재료의 계면강도에 미치는 영향을 평가하

기 위하여, 인장강도, 층간전단강도 평가시험을 통하여 다음과 같은 결론

을 얻었다.

(1) 탄소나노튜브의 첨가에 따른 인장강도의 영향은 미비하였다. 첨가에 

의한 강도 증가 효과보다 첨가량의 증가에 따른 강도 하락의 특성을 보

였다.

(2) 할로이사이트나노튜브의 첨가량이 3 wt.%까지는 탄소섬유강화 복합

재료의 인장강도가 증가하였으나, 그 보다 높은 함유율에서는 강도가 감

소하였다. 이는 첨가량이 일정 함유율 이상의 경우 할로이사이트나노튜

브의 응집력으로 인한 응력 집중으로 하락된 것으로 사료된다.

(2) 나노입자의 첨가에 따라 층간전단강도 값이 증가하였다. 하지만 함유

율에 따라 강화되는 크기가 달랐는데, 이는 일정 수준 이상의 나노입자

가 첨가되었을 경우에는 나노입자 사이의 응집력이 증가하고, 이는 응력

집중부가 되어 강도를 하락시키는 것으로 사료된다.

(3) 탄소나노튜브의 입자 크기와 전체 길이가 증가 할수록 층간전단강도 

값은 증가하게 되고 이는 같은 무게에서 상대적인 연속성이 큰 탄소나노

튜브의 기계적 증가에 기여하는 물성 값이 큰 것으로 사료된다.

(4) 할로이사이트나노튜브를 첨가할 경우 3 wt.%의 나노입자를 첨가할때

까지는 꾸준히 증가하나 그 이후 함유율 증가에 따라 층간 전단강도값이 

감소하는 것을 알 수 있었다. 이는 할로이사이트 나노튜브의 고유한 성
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질에 의해 함유량의 증가에 따라 응집되는 현상으로 인한 국부 응력집중

에 의한 강도값 하락으로 사료된다.

(5) 탄소섬유를 밀링한 밀드카본의 경우 함유율이 증가할수록 층간계면 

강도값이 증가하는 것을 알 수 있었고, 기계적 강도값을 고려하는 경우 

고가의 할로이사이트 나노튜브 혹은 탄소나노튜브의 역할을 대체하여 사

용할 수 있을 것으로 사료된다.
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제 4장 나노입자 첨가에 의한 복합재료 계면의 열적 특성

4.1 서론

재료 내에서의 열전도 현상은 매질을 통한 포논(phonon)의 이동에 의

해 발생하는데 규칙적인 원자구조를 형성하고 있는 재료는 규칙적인 결

합구조를 통한 포논의 빠른 이동 현상으로 높은 열전도 특성을 보인다.

또한 재료의 규칙적인 원자구조로 인하여 열전도 특성이 일정한 값으로 

유지된다. 그러나 고분자 재료와 같이 비규칙적인 원자구조를 가지는 재

료는 복잡한 구조적 특성으로 인하여 낮은 열전도 특성을 가지며, 동일

한 원자구성을 가진 재료일지라도 구조적 특성에 따라 열전도 특성이 달

라진다. 고분자 재료는 단량체(monomer)의 원자구조가 반복되며 구성된 

고분자사슬이 여러 개 얽혀서 형성된다. 일반적으로 공유결합을 통한 포

논의 이동이 빠르게 진행되기 때문에 공유결합으로 형성된 단일 고분자 

사슬의 열전도는 빠르게 발생한다. 그러나 반데르발스 결합 등의 비공유

결합만이 존재하는 사슬과 사슬 사이의 열전도는 사슬과 사슬 사이에서 

발생하는 포논의 반사, 산란 현상에 의하여 느리게 진행된다. 따라서 동

일한 단량체로 구성된 고분자재료일지라도 고분자사슬의 길이, 구조 그

리고 고분자사슬이 배열 구조, 밀도 등의 다양한 형성 조건에 따라 서로 

다른 열전도 특성을 보인다(유수영, 2013).

지난 20년간 많은 학자들은 고분자 기지 내에서 나노입자를 전기적인 

전도체로 활용하여 전기 및 열의 양도체로 고분자를 개질하는 연구를 진

행해왔다. 전도성의 나노입자는 절연체인 고분자 기지재의 전기전도체로 
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개질할 것으로 기대되고 있으며 매우 낮은 충진 함량으로도 열적 특성을 

향상시킬 것으로 기대되고 있다.

마이크로미터 크기 이상의 재료로 구성된 복합재료는 계면이 전체 체

적에 비하여 매우 낮은 값을 갖기 때문에 계면의 열저항 특성이 열전도 

특성을 결정하는 주요한 변수가 아니다. 그러나 나노입자를 포함하는 나

노복합재료는 나노입자의 높은 표면적 비율로 인하여 나노복합재료의 전

체 체적 대비 높은 계면 비율을 갖는다. 따라서 계면의 열저항 현상이 

나노 복합재의 유효 열전도 특성을 결정하는 지배적인 변수로 작용한다.

나노강화재에 의한 열전도 특성 변화를 규명하기 위해서는 나노강화재에 

의한 열전도 강화 효과뿐만 아니라 나노강화재의 크기에 따른 계면 열 

저항 효과의 변화도 함께 고려해야 한다.

한편 탄소나노튜브가 흑연 면이 실린더 형태로 말린 구조라는 것이 알

려지면서 전기적 특성에 대한 이론적인 연구가 이루어졌다(Mintmire J.

W. et al., 1992; Hamada N. et al., 1992). SWNT(Single wall nanotube)

는 chiral 벡터 (n, m)에서 n - m = 0 일 때 금속성, n = 3i (i는 정수)

일 때 작은 밴드 갭의 반도체성, n - m ≠ 3i 일 때 큰 밴드 갭의 반도

체 성징을 나타낸다는 Saito 등(Saito, M. et al., 1992)의 보고와 n - m =

3i 일 때 항상 금속성질을 나타낸다(Appenzeller, J. et. al, 2003)는 두 가

지 견해가 있다. Gojny 등(Gojny, F. H. et al., 2006)은 탄소나노튜브를 

에폭시에 분산하여 전기적 열적 능력을 평가하였다. MWNT(Multi wall

nanotube)의 전자 구조는 기본적으로 SWNT의 결과를 토대로 벽과 벽 

사이의 상호 작용을 고려하여 예측할 수 있다. 흑연에서 평면에 수직인 

방향으로의 전기 전도도가 매우 낮기 때문에, MWNT의 벽과 벽 사이의 

전기 전도도 또한 매우 작다고 생각할 수 있다. 따라서, MWNT의 전기

적 성질은 주로 최외각 벽의 특성에 의해 결정된다. 나노튜브의 반경이 

증가하면 흑연과 비슷한 반금속성을 보이며 반경이 작을수록 금속성을 

것으로 예측되고 있다(Part C. J. et al., 1999).
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따라서 본 장에서는 전기 전도체인 탄소나노튜브 나노입자를 탄소섬유

강화 복합재료에 첨가하여 열적 특성을 평가하였고, 전도체인 나노입자

가 영향을 미치는지 평가하기 위하여 비전도체인 할로이사이트나노튜브 

입자를 첨가하여 비교 분석하였다. 또한 기타 상대적으로 가격이 저렴한 

미소입자를 첨가하여 상대적으로 고가인 탄소나노튜브와 할로이사이트나

노튜브의 대체재로 사용이 가능한지 평가해 보았다.

4.2 실험방법

시험편은 Fig. 4.1과 같이 150 mm의 프리프레그를 적층한 시험편에 50

mm의 구리전극을 삽입하여 만들었다. 구리전극은 시험편의 열적 특성을 

평가하기 위한 전기 인가 장치로 삽입하였다.

제작된 발열체 시험편의 열적 특성을 평가하기 위하여  예비 시험편의 

구리전극에 DC Power supply(RDP-305, SMART)의 양극을 연결하여 

Power supply의 전류를 5 A로 고정하여 실험을 진행하였다. 줄의 법칙

에 따르면 저항에 흐르는 전류에 의해서 매 초 발생하는 열량은 전류의 

제곱과 저항의 곱에 비례한다. 이 때, 발생한 열을 줄열 또는 저항 열이

라고 한다. 줄의 법칙을 수학적으로 표현하면 열량 H, 전류 I, 저항 R,

시간 t로 식 4.1과 같이 나타낼 수 있다.

    (4.1)

또한, 열적 특성을 평가하기 위하여 Fig. 4.2의 시험 장치를 사용하였

다. 평가의 정확성을 높이기 위해 다수의 접촉식 온도계 이용하여 확인

하였다. 특히, 김명수 등의 연구결과에 의하면 구리전극이 삽입된 탄소섬
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유 복합재료에서는 구리전극의 가장자리에서 저항에 의한 발열이 다른 

부분보다 높게 나타나는데, 이는 구리전극과 복합재료의 경계에서 접촉

저항의 증가로 저항에 의한 발열이 다른 부분보다 높게 발생하기 때문이

다(Kim et al, 2013). 따라서 이러한 발열에 의해 구리전극의 경계부에서 

온도가 급격이 올라가는 현상이 발생하였으며, 본 연구에서는 시험편의 

전극에 Power Supply의 양극을 연결한 후 양극의 끝단으로부터 50 mm

떨어진 지점에 비접촉식 온도계의 포인터를 고정하여 측정하였다. 구리

의 계면에서 저항 열이 발생하므로 정확한 측정을 위해 가장 온도의 변

화가 심한 구간을 기준으로 일정 간격을 띄워 실험을 진행하였다. 측정

은 포화상태가 올때까지 진행하였으며 온도 변화를 측정·분석하였다.

Fig. 4.1 Sample configuration showing geometry and placement from

(A) above and (B) front
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Fig. 4.2 Schematic diagram of measuring heater specimens
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Fig. 4.3 The measurement of temperature on specimens
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4.3 나노입자 첨가에 의한 복합재료 계면의 열적 특성

이종재료로 구성된 나노복합재는 강화재로 사용되는 나노입자와 기지

재료 사이에 계면이 존재한다. 특히 표면처리를 수행하지 않은 강화재는 

기지재료와 공유결합을 형성하지 못하기 때문에 강화재와 기지재료의 계

면에 비공유결합만이 존재한다. 공유결합이 존재하지 않은 이종 재료간

의 계면에서 열전도가 진행되는 경우 계면에서 발생하는 포논의 산란 및 

반사 현상이 발생한다. 이를 계면열저항(interfacial thermal resistance)

현상 또는 Kapitza 현상이라고 정의한다(Ming, et al., 2009). 특히, 계면

에서의 포논의 산란, 반사 현상은 두 재료 사이의 열전도 특성에 큰 차

이를 가질 때 극대화된다. 나노복합재의 이종재료 사이의 계면 열 저항

으로 인하여 계면에서 비연속적인 온도구배가 발생하고, 이는 전체 재료

의 유효물성을 저하한다. 마이크로미터 크기 이상의 재료로 구성된 복합

재는 계면이 전체 체적에 비하여 매우 낮은 값을 갖기 때문에 계면 열 

저항 특성이 열전도 특성을 결정하는 주요한 변수가 아니다. 그러나 나

노강화재를 포함하는 나노복합재는 나노강화재의 높은 표면적 비율로 인

하여 나노복합재의 전체 체적 대비 높은 계면 비율을 갖는다. 따라서 계

면의 열저항 현상이 나노복합재의 유효 열전도 특성을 결정하는 지배적

인 변수로 작용한다.

4.3.1 탄소나노튜브

탄소나노튜브 첨가에 의한 계면의 열 저항 현상을 알아보기 위하여 기

지재인 에폭시 수지 무게대비 1%의 입자 크기 20~30 nm, 탄소나노튜브

의 길이가 1~2 ㎛인 다중벽 탄소나노튜브를 분산한 발열체 시편을 이용

하여 5 A의 전류를 흘려주어 온도를 측정한 결과를 Fig. 4.4에 나타내었
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다. 적층수가 증가할수록 최대 온도는 감소하는 경향을 보였는데, 이는 

일반적인 탄소섬유를 적층한 그래프가 갖는 특성으로 전류가 흐르지 않

는 에폭시 고분자의 특성으로 인해 구리전극과 가까운 탄소섬유에서는 

전류의 흐름이 원활하여 열전달이 잘 이루어지나, 에폭시 고분자 층을 

통과하여 다음 탄소섬유로 전류가 잘 전달하지 못하여 가장 외부에서 측

정을 하는 본 시험의 특성상 적층 수가 증가 할수록 온도의 증가 폭도 

감소한 것으로 판단된다. Fig. 4.5는 탄소나노튜브의 첨가에 따른 열전달 

특성을 구하기 위하여 탄소나노튜브를 첨가하지 않은 발열체 시편과 첨

가한 발열체 시편을 비교한 그래프이다. Fig. 4.5-(a)는 탄소섬유 프리프

레그의 적충수가 2장일 때의 그래프인데 탄소나노튜브를 적층한 발열체 

시험편이 탄소나노튜브르 적층하지 않은 시험편에 비해 약 11.6 ℃정도 

최대 포화 온도가 낮은 것을 알 수 있는데 이는 탄소나노튜브를 에폭시

에 분산시킨 발열체 시험편의 고분자 계면이 탄소나노튜브를 첨가하지 

않은 시험편과 달리 전류를 전달하는 전도체 역할을 하였고, 이로 인해 

저항이 감소한 것으로 사료된다. 이는 탄소나노튜브 입자를 포함하는 탄

소나노튜브 복합재료의 에폭시 기지내 내의 높은 표면적 비율로 인하여 

전도체 역할을 하는 것으로 사료되며, 탄소나노튜브 입자의 입자 크기 

및 길이에 따른 발열 특성과 첨가 함유율에 따른 발열 특성은 뒷면에 더 

자세히 기술하고자 한다.
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Fig. 4.4 Thermal variations by changing staking plies using CNT

prepreg
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(a) 2 sheet

(b) 4 sheet

-Continued-
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(c) 8 sheet

Fig. 4.5 Effect of thermal variation by adding CNT
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탄소나노튜브의 형태에 따른 열전도 현상을 알아보기 위하여 입자 크

기가 동일하고 전체 길이가 다른 각각의 시편, 입자의 크기가 다르고 전

체 길이가 같은 시험편을 이용하여 열전도 특성을 비교하였다. 다중벽 

탄소나노튜브의 경우 최외각 벽의 크기가 작을수록 금속성의 성질의 띄

고, 작을수록 반금속성의 흑연과 같은 성질을 가지게 된다. Fig. 4.6은 다

중벽 탄소나노튜브의 입자 크기에 따른 열 변화이다. 탄소섬유를 2장 적

층한 발열체 시험편과 8장 적층한 시험편 모두에서 입자의 크기가 작은 

시험편의 최대온도와 온도 상승폭이 작았다. 이는 최외각 벽의 크기가 

작을수록 금속성을 가지는 특성과 같은 경향을 보이는 결과로 벽의 크기

가 작을수록 전도성의 탄소섬유 재직물과 탄소섬유 재직물 사이의 고분

자 에폭시 층의 저항 열을 감소시켜주는 역할을 해주는 것으로 사료되

며, 또한 다중벽 탄소나노튜브의 경우 다중벽의 수직방향으로 전도성을 

뛰게 되어 반대인 수직방향으로 적층하였을 경우 전도성을 잃게 되고,

상대적으로 입자의 크기가 큰 시험편의 수직방향으로 적층된 탄소나노튜

브로 인해 저항이 커져 전체적인 온도상승의 원인이 되었을 것으로 사료

된다.

Fig. 4.7은 탄소섬유나노튜브의 전체길이에 따른 탄소섬유강화 복합재

료의 열전도 특성을 나타낸다. 탄소나노튜브의 길이가 긴 시험편의 적층

수가 다른 모든 시험편에서 최대온도와 온도가 상승하는 폭이 컸으며 이

는 길이가 긴 탄소섬유나노튜브가 전기가 전도되는 방향과 반대되는 방

향으로 적층되었을 경우 저항이 많이 발생하였고 상대적으로 길이가 긴 

시험편의 경우 낮은 전기전도로 높은 최대온도가 얻어진 것으로 사료된

다.
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Fig. 4.6 The effect of temperature depend on CNT particle size

Fig. 4.7 The effect of temperature depend on CNT length
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탄소나노튜브가 탄소섬유강화 복합재료 발열체 계면의 열 저항에 미치

는 영향을 평가하기 위해서는 계면에서의 포논 산란과 반사특성 때문에 

존재하는 불연속 구간의 온도 불연속 조건에 대한 특성도 조사하여야 한

다. 계면에서의 온도 불연속을 고려하기 위해 Kapitza 계면저항을 이용

하여 전체저항 대비 계면에서의 저항 특성을 고려하여야 한다. Fig. 4.8

은 탄소나노튜브의 조건에 따른 발열체의 면저항 특성이다. 전극으로 삽

입한 구리전극을 동일한 조건으로 적층하였기 때문에 모든 시편에서의 

구리전극에서의 저항이 같다고 가정하여 전극의 저항은 무시한 전체 발

열체 시험편의 저항을 측정하였다. 발열체 시편의 면저항은 탄소섬유의 

적층수의 증가에 따라 감소하였다. 이는 탄소섬유와 탄소섬유가 직접 접

촉된 부분에서 전기의 전도가 되고 전도체의 크기의 증가에 따라 면저항

이 감소된 것으로 사료된다. 또한 탄소나노튜브를 첨가하지 않은 시편에

서는 적층수가 일정 수 이상 되었을 경우 증가에 따라 면저항이 포화상

태가 되어 거의 변화가 없었다. 이는 탄소섬유사이의 고분자 수지인 에

폭시 수지가 전기전도를 방해하였고, 각각의 탄소섬유를 통해 전기전도

가 감소하여 구리전극으로 부터의 전도성이 저하되는 것으로 사료된다.

한편, 탄소나노튜브를 첨가한 발열체 모든 시편에서 탄소섬유의 적층수

가 증가할수록 전체 면저항이 지속적으로 감소되는 현상이 있는데 이는 

비전도성 물질인 에폭시 수지에 함유된 탄소나노튜브가 전기적 특성을 

강화하여 에폭시 수지가 전기를 전도 할 수 있는 물질로 변화시켜 저항

이 지속적으로 감소된 것으로 사료된다.
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Fig. 4.8 Sheet resistance of specimens depend on CNT particle size

and amount of prepreg sheet
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Fig 4.9는 탄소나노튜브 입자 크기에 따른 Kapitza 저항이다. Kapitza

저항은 다음과 같은 식 (4.2)을 통해 구할 수 있다.


∆

(4.2)

여기서 △T는 상승한 온도, J는 열 유속이다.

탄소나노튜브를 첨가한 발열체 시험편에서의 Kapitza 저항은 프리프래

그의 적층수가 증가할수록 저항이 증가하였다. 본 연구에서는 탄소섬유

가 함침되어있는 에폭시 고분자 수지의 전체부분을 계면으로 보았고, 따

라서 탄소섬유의 적층수가 증가할수록 계면의 전체 두께도 증가하게 되

고 이로 인한 열 유속의 감소로 인해 Kapitza 저항이 증가하게 된다.

Fig. 4.10은 탄소나노튜브의 길이에 따른 면저항과 Kapitza 저항의 비교

이다. 탄소나노튜브의 길이가 증가함에 따라 전체 저항은 감소하였다.

Gojny등의 연구에 의하면 탄소나노튜브의 길이가 증가할수록 열 전도 

성이 우수한 것으로 밝혀졌다(Gojny et al., 2006). 시트의 두께가 적은 

시편에서는 탄소나노튜브의 길이의 증가에 따라 계면의 열저항이 증가하

였고 이로 인하여 높은 최대 온도가 나타났다. 그러나 시트의 두께가 두

꺼운 시편에서는 반대의 경향으로 계면의 열저항이 감소하였는데, 이로 

인하여 1-2 ㎛에서와 5-15 ㎛에서의 면저항 특성이 다르게 나타난 것으

로 보인다. 이것으로 탄소나노튜브를 첨가한 탄소섬유 강화 복합재에서

는 시트의 적층수가 적을수록 전제 면저항과 열전달 특성은 Kapitza 저

항에 영향을 많이 미치고, 적층수가 많을수록 Kapitza 저항에 의한 효과

가 작은 것으로 사료된다.
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Fig. 4.9 Kapitza resistance of specimens depend on CNT particle size

and amount of prepreg sheet
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Fig. 4.10 Sheet and kapitza resistance of specimens depend on CNT

length
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4.3.2 할로이사이트나노튜브(HNT)

전기가 통하지 않는 비전도 물질인 할로이사이트나노튜브를 첨가한 탄

소섬유강화 복합재료의 계면에서 열적 특성이 변하는 지를 평가하기 위

해서 할로이사이트나노튜브를 첨가한 발열체 시험편의 특성을 평가해 보

았다. Fig. 4.11은 할로이사이트나노튜브를 에폭시 수지의 무게 대비 

0.5~10 wt.% 첨가하여 만든 발열체 시험편을 측정한 결과이며, Fig. 4.12

은 할로이사이트나노튜브 첨가 탄소섬유강화 복합재료의 시험을 시작했

을 때의 온도를 0 ℃로 하여 포화온도에 이르기까지 온도변화를 나타낸 

그래프이다. 포화온도에 이르는 시간은 각각 발열체 시험편에서 차이가 

있었으나, 300초 근처에서 대부분 포화가 이루어져 300초까지 그래프에 

나타내었다. 할로이사이트나노튜브를 첨가하지 않는 발열체 시험편에 비

해 첨가한 경우 약 5℃에서 13℃정도 최대온도의 차이가 있었고, 할로이

사이트나노튜브의 첨가량에 의한 변화는 반복된 시험의 결과 영향이 미

비한 것으로 나타났다. 할로이사이트나노튜브를 첨가할 경우 계면의 접

착력이 향상하여 탄소섬유와 탄소섬유간극의 접촉면 차이로 인해 저항이 

감소하였으며, 첨가량의 변화와 발열저항과의 상관관계는 없는 것으로 

사료된다.
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Fig. 4.11 Thermal variation by adding HNT

Fig. 4.12 Measuring temperature by contents of HNT
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할로이사이트나노튜브의 첨가에 의한 탄소섬유강화 복합재료의 열적 

특성을 비교하기 위해서 Fig. 4.13에 할로이사이트나노튜브 첨가에 따른 

탄소섬유강화 복합재료와 온도변화를 비교하였다. 모든 발열체 시험편에

서 할로이사이트나노튜브를 첨가하지 않은 시험편의 온도변화가 컸고 최

대 온도량도 컸다. 이는 할로이사이트나노튜브의 고유 특성인 열 단열성

에 의거하여 온도의 변화가 작은 것으로 판단되며, 탄소섬유와 에폭시 

계면에서 할로이사이트나노튜브의 첨가로 인한 접착성 증가로 인해 탄소

섬유와 탄소섬유 사이의 결합거리가 작아져, 열저항의 감소로 나타난 것

으로 사료된다. Fig. 4.14은 할로이사이트 나노튜브를 첨가한 발열체 시

험편의 열적 특성을 명확히 구분하기 위해 적층 수에 따른 할로이사이트 

나노튜브의 열전달 속도를 나타내었다. 열전달 속도는 퓨리에의 법칙에 

의거하여 열이동거리는 고정하여 측정하였으며, 열전도도의 값을 이용하

여 계산하였다. 할로이사이트를 첨가하지 않은 발열체 시험편의 열전달 

속도가 첨가한 시험편의 속도보다 빨랐고, 적층 수가 적을수록 빨랐는데,

적층 수 증가는 앞선 연구결과에서 살펴 본 것과 같이 구리전극과 직접 

접촉하지 않는 면의 열전달 특성은 매우 미비하므로 열전달이 잘 이루어

지지 않은 것을 알 수 있다.

<퓨리에의 법칙>





(4.3)

q= 열이동속도, x= 열이동거리(m)

k= 열전도도 (J․m-1․s-1․K-1)

A= 열 이동방향에 수직인 면의 면적(m2)
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(a) 2 sheet

(b) 4 sheet

-Continued-
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(c) 8 sheet

Fig 4.13 Effect of thermal variation in prepreg by adding HNT

Fig. 4.14 Compare to heat transfer velocity depend on stacking piles

by adding HNT
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할로이사이트나노튜브의 함유율에 따른 탄소섬유강화 복합재료 발열체 

계면의 발열저항 특성을 평가하기 위해 Kapitza 저항을 구하였다. Fig

4.15는 할로이사이트나노튜브의 함유율에 따른 최대 포화 온도와 

Kapitza 저항의 그래프이다. 온도의 변화가 가장 큰 2장을 적층한 할로

이사이트나노튜브 발열체 시험편(a)과 구리전극과 직접적으로 접촉하지 

않으나 가장 근접하여 바로 열이 전달되는 4장을 적층하는 시험편의 그

래프(b)를 비교하였다. 할로이사이트나노튜브의 함유율에 따라 최대 포화

온도의 약간의 변화가 있으나 함유율이 8% 이전에서는 최대온도의 차이

가 ±1℃정도로 미비하였으나 10%에서는 5℃ 이상 최대온도가 다른 시험

편에 비해서 낮았다. 할로이사이트나노튜브는 일정 함유율 이하에서는 

첨가에 따른 발열체에 영향이 미비한 것으로 사료된다. 할로이사이트를 

첨가한 탄소섬유강화 프리프레그의 적층수가 증가하여도 이러한 경향은 

유사하게 나타났다.
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(a) 2 sheet

(b) 4 sheet

Fig. 4.15 Effect of kapitza resistance and maxtemperature depend on

halloycite loading
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4.3.2 기타 입자

카본섬유를 분말형태로 분쇄한 미분형태의 카본섬유를 나노입자로 첨

가하였다. 밀드카본은 탄소섬유를 밀링한 재료로서 탄소섬유가 가지는 

고유한 전도체의 특성을 가져, 높은 가격을 가지는 탄소나노튜브를 대체

할 것으로 기대된다. Fig. 4.16은 밀드 카본 프리프레그의 적층 수에 따

른 온도 변화 그래프이다. 밀드카본의 함유율이 다른 모든 시편에서 위

에 서술한 것과 같이 계면의 열 저항과 에폭시의 전기 절연 특성에 의하

여 적층수가 작은 2장의 시편에서 가장 높은 온도의 증가를 확인 할 수 

있었다. Fig. 4.17은 가장 높은 온도의 증가를 보이는 2장을 적층한 시

편의 함유율에 따른 온도변화 그래프이다. 밀드카본의 함유율이 증가할

수록 온도의 증가폭이 낮아지는 것을 볼 수 있었는데, 이는 밀드카본이 

에폭시 수지 내에 함침되어 전기 절연체의 특성을 가지는 에폭시에도 일

정한 양의 전기 전도에 기여한 것으로 사료된다.
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(a) Milled carbon = 1 wt.%

(b) Milled carbon = 2 wt.%

-Continued-
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(c) Milled carbon = 3 wt.%

(d) Milled carbon = 5 wt.%

-Continued-
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(e) Milled carbon = 10 wt.%

Fig. 4.16 Effect of temperature by CFRP laminate parameters added

with various amount of milled carbon

Fig. 4.17 The graph of thermal variation depend various milled

carbon contents
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4.4 결론

나노입자의 첨가에 따른 탄소섬유강화 복합재료의 계면의 열적특성 변

화에 대해 평가한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1) 나노입자의 첨가에 따라 복합재료 계면의 열 저항은 감소된다. 이

는 복합재료 계면의 결합력 향상으로 인하여, 탄소섬유와 에폭시의 결합

력이 향상되고 이는 계면의 결합 두께 감소로 이루어진다. 계면 면적 감

소에 따른 저항 감소로 최대 증가 온도가 감소되는 것으로 사료된다.

(2) 탄소나노튜브를 첨가한 복합재료 발열체의 계면 저항이 감소하였

다. 이는 고분자 수지인 에폭시 내에서의 높은 체적을 갖는 탄소나노튜

브의 함유율로 인한 전기 전도증가로 전체 저항이 감소하고 이로 인해 

최대온도가 감소 한 것으로 사료된다.

(3) 탄소나노튜브의 입자 크기와 전체 길이가 증가할수록 저항이 증가

한 것을 볼 수 있었다. 이는 무질서하게 배열된 탄소나노튜브가 전류가 

흐르는 면과 반대로 배열되었을 경우 입자 크기가 크고 길이가 긴 시험

편의 저항이 상대적으로 크게 증가하여 얻어진 결과이다.

(4) 할로아사이트나노튜브의 첨가량에 따른 탄소섬유강화 복합재료 발

열체의 영향은 미비하였으며, 할로이사이트나노튜브를 첨가할 경우 계면

의 접착력이 향상하여 탄소섬유와 탄소섬유 간극의 접촉면 차이로 인해 

저항이 감소한 것으로 사료된다.
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(5) 할로이사이트나노튜브를 첨가한 시험편의 경우 탄소섬유강화 복합

재료 발열체 시험편보다 적층장수가 증가할수록 열이 감소되는 폭이 컸

는데 이는 할로이사이트나노튜브의 고유 특성인 단열 특성에 의한 것으

로 사료된다.

(6) 밀드카본을 첨가하였을 경우 탄소섬유강화복합재료 발열체의 시험

편과 열전도 특성의 차이가 크게 발견되지 않았고 이는 잘게 잘린 단섬

유 탄소섬유의 경우 열적 전도가 일어나지 않아 나노 입자를 첨가할 경

우 크게 영향을 미치지 않는 것으로 사료된다.
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제 5 장 층간 파괴인성

5.1 서론

적층형 복합재료의 파괴거동은 크게 세 가지 형태로 구분할 수 있다.

첫째는 횡 방향 파괴(translaminar fracture)로서 크랙이 섬유를 절단하는 

방향으로 진행된 것을 말한다. 횡 방향 파괴는 단독적으로 발생하지 못

하고 다음의 두 가지 파손형태와 함께 국부적으로 관측된다. 둘째는 층

내파괴(intralaminar)로 크랙이 섬유방향을 따라 진행된 것을 말한다. 이 

파괴 양상은 제1층 파손(first ply failure)이나 제일 약한 층이 먼저 파손

될 때 흔히 나타난다. 셋째는 층간파괴(interlaminar)로 층과 층 사이가 

분리되는 층간분리(delamination)가 이것에 해당된다. 고등 복합재료의 

섬유는 기지재에 비하여 강도가 월등히 크므로, 거시적 관점의 파손은 

일반적으로 층내파괴와 층간파괴가 복합적으로 충분히 성장한 후 최종 

파단에 도달하면서 횡 방향 파괴가 일어난다(곽대원, 2004).

적층재 복합재료에서 가장 일반적인 수명 한계 손상 모드(Mode)는 층

간분리이다. 층간분리는 층과 층 사이의 기지층에서 성장한다. 일반 구조

물에서 층간분리는 제조 중이나 실제 구조물의 사용 시 정적 혹은 피로 

부하에 의하여 일어나고, 이 곳에 응력집중이 발생한다. 이러한 현상은 

재료의 강성, 강도 저하의 원인이 되고 구조물의 급격한 파손을 야기한

다. 따라서 섬유강화 복합재료의 층간분리저항의 신뢰성 있는 값을 얻는 

것은 복합재료의 구조물 설계 시 가장 중요한 부분이며, 층간결함의 파

괴현상을 규명하기 위한 모드 Ⅰ과 모드 Ⅱ 임계에너지 방출률에 대한 
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연구가 활발히 진행되고 있다(Davies, 1991).

또한, 많은 고급 적층 복합재료 구조의 약점 중 하나는 박리에 대한 

기계적 특성의 저하이다. 복합재료의 층간 파괴 저항의 지식은 제품 개

발 및 재료의 선택에 매우 유용하다. 층간 분리는 모드 혼합물의 광범위

한 하중에 의해 실시하고 연장될 수 있기 때문에, 복합인성의 다양한 모

드는 혼합물에서 측정하는 것이 중요하다. 파괴인성 모드 혼합물의 함수

로 Fig. 5.1은 복합재료 구조물의 파괴 예측과 파괴 저항을 분석하는데 

유용한 변수이다.

Fig. 5.1 Mixed-mode summary graph

본 장에서는 나노입자를 첨가시킨 탄소섬유강화 복합재료 계면의 파괴

현상을 규명하기 위해서 모드 Ⅰ과 모드Ⅱ의 임계에너지에 대해서 고찰

해보았다.
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5.2 시험편 제작 및 시험방법

시험편은 본 논문의 3.2절에서 제작한 방법과 동일한 방법으로 제작하

였으며, DCB시험편은 나노입자를 첨가한 프리프레그를 적층할 때 6장을 

적층한 후 가운데 부분에 테프론 시트를 첨가하여 이형이 가능하여 최초

의 크랙을 만들어 주었다. DCB시험편의 시험방법은 (ASTM D 6671)

Standard Test Method for Mixed Mode I-Mode II Interlaminar

Fracture Toughness of Unidirectional Fiber Reinforced Polymer Matrix

Composites에 의거하여 진행하였고 측정 시험의 모식도는 Fig. 5.2와 같

다.

Fig. 5.2 Specimen geometry (mode Ⅰ)
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Fig. 5.3 Specimen geometry (mode Ⅱ)

Fig. 5.4 Apparatus of mode Ⅰtest



- 98 -

Fig. 5.5 Picture of mode Ⅱtest
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5.3 나노입자 첨가에 의한 복합재료 계면의 층간 파괴인성

보 이론에 의한 모드 Ⅱ 임계에너지방출률 GⅡC는 다음과 같다 

(Hashemi et al., 1989).

Ⅱ
 


(5.1)

여기서, L은 시험편 스팬(span) 길이의 1/2이다.

컴플라이언스법(Compliance method)은 층간파괴인성치를 구하는 실험

적인 방법으로써 여러 가지 크랙길이에 대응하는 컴플라이언스를 구하고 

이들의 관계를 구하기 위하여 다항식으로 나타내는 방법이다. 실험결과

로 나타난 C와 a는 다항식을 이용하여 고전적인 보 이론에서 3차항으로 

한다. 실험에서 크랙길이를 측정하고 그에 상응하는 컴플라이언스를 구

하여 관계식을 정리하면 다음과 같다.

  (5.2)

여기서 C는 정수이고 m은 C와 a3의 기울기이다. 따라서 임계에너지방

출률 GⅡC는 다음과 같다.

Ⅱ 


 

(5.3)

또 다른 방법은 크랙이 없는 보에 대한 컴플라이언스 C를 표준화 하는 
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방법이 있다 (Willams J. G., 1990).

  (5.4)

여기서, m은 C/C0와 (a/L)3의 기울기이고 C0는 초기 컴플라이언스 값

이다. 이 값은 최소자승법으로도 얻을 수 있다.

식 (5.4)를 크랙길이 a0에 대하여 미분하여 정리하면 모드 Ⅱ에너지 해

방율 GⅡC는 다음과 같다.

Ⅱ 
 

 
(5.5)

5.3.1 탄소나노튜브

탄소나노튜브의 첨가가 탄소섬유강화 복합재료의 층간계면에 미치는 

파괴인성의 영향을 평가하기 위하여, Mode Ⅰ, Mode Ⅱ로 진행되는 파

괴에 대한 파괴인성을 구하였다. Fig. 5.6는 탄소나노튜브의 첨가 함유율

에 따른 탄소섬유강화 복합재료의 파괴인성을 나타낸 그래프이다. 탄소

나노튜브를 첨가하지 않은 탄소섬유강화 복합재료의 경우 약 495 J/m2

의 층간파괴인성을 가졌다. 탄소나노튜브의 함유량이 증가함에 따라 약 

1.5 wt.%의 탄소나노튜브를 첨가한 시험편에서는 층간파괴인성의 변화가 

작았으며, 2 wt.%의 탄소나노튜브를 첨가한 시험편에서는 파괴인성의 크

기가 작아지는 것을 알 수 있다. 이는 3.3.1장에서의 탄소나노튜브를 첨

가한 탄소섬유강화 복합재료에서 본 첨가량에 따라 강도가 저하하는 것
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과 똑같은 양상을 보였다. 이를 근거로 탄소나노튜브의 함유량이 증가함

에 따라 층간계면에서 층간분리현상이 현저히 일어나며, 탄소나노튜브의 

첨가에 의한 ModeⅠ 파괴양상의 방향으로는 보강효과가 미비한 것을 

알 수 있다. 탄소나노튜브의 입자크기와 길이에 따른 파괴인성의 특징을 

살펴보기 위해 Mode Ⅱ의 층간파괴인성 값을 구해보았다. 앞서 탄소나

노튜브의 첨가에 따른 Mode Ⅰ의 층간파괴인성에서 강도하락에 영향을 

미치지 않은 1 wt.%의 시험편을 입자크기와 길이에 따라 파괴인성의 크

기를 측정해 보았다. Fig. 5.7은 탄소나노튜브의 입자 크기에 따른 Mode

Ⅱ의 파괴인성 그래프이다. 입자의 크기가 증가할수록 탄소나노튜브를 

첨가한 복합재료의 층간파괴인성은 증가하였는데, 전단 방향으로 하중을 

가한 시험편 내에서 탄소나노튜브의 입자 크기가 증가할수록 전단 하중

에 저항하는 힘의 크기가 커졌으며 이로 인해 층간파괴인성이 증가한 것

으로 사료된다.

Fig. 5.6 Average and measure GⅠC of mode Ⅰ fracture toughness

of CNT specimens
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Fig. 5.7 Average GⅡC of mode Ⅱ fracture toughness depend CNT

particle size

Fig. 5.8은 탄소나노튜브의 함유율에 따라 SEM을 이용하여 촬영한 사

진이다. 전자현미경의 배율을 3만 배로 측정한 사진을 비교해보면 탄소

나노튜브의 함유량이 0.5 wt.%인 시험편의 경우 성장이 비교적 고르게 

분포해있으며, 2 wt.%의 시험편에서는 탄소나노튜브의 성장이 국부적으

로 일어난 것을 관찰 할 수 있다. 2 wt.%의 함유량에서 단위면적당 탄소

나노튜브가 성장이 많이 일어나는 것이 정상적인 반응에서 확인할 수 있

는 현상이지만 탄소나노튜브의 고유한 성질인 탄소나노튜브간 응집력이 

높아서 각각의 성장된 탄소나노튜브의 양이 적은 것으로 사료되며, 2

wt.%의 시험편에 탄소나노튜브가 응집된 것을 확인할 수 있다.
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(a) CNT = 0.5%

(b) CNT = 2%

Fig. 5.8 Scanning electron micrographs of EP/CF/CNT composites.
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5.3.2 할로이사이트나노튜브

할로이사이트나노튜브가 첨가된 탄소섬유강화 복합재료의 Mode Ⅱ 층

간파괴 인성을 평가하기 위해서 할로이사이트나노튜브의 함유율에 따른 

Mode Ⅱ 에너지 해방률 그래프를 Fig. 5.9에 나타내었다. 할로이사이트나

노튜브의 함유율이 3 wt.%까지는 계면 결합에너지가 증가하였으나, 5

wt.% 이상에서는 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 3 wt.%까지는 할로이

사이트나노튜브가 계면의 결합에너지를 증가시켜 결합에너지가 증가한 

것을 알 수 있으나, 5 wt.% 이상에서는 첨가한 나노튜브가 응집하여 보

이드로 형성되어 오히려 계면의 결합에너지가 작아지는 것을 알 수 있다.

Ye 등의 연구에서는 할로이사이트를 사용했는데 할로이사이트의 경우에

는 2 wt.%까지는 층간파괴 에너지가 증가하였으나 그 이후에는 감소하는 

경향을 보였다 (Ye et al., 2000). 하지만 본 연구에서 사용한 할로이사이

트나노튜브의 경우 3 wt.%까지 증가하는 경향을 보였다. 이는 할로이사

이트나노튜브의 경우 할로이사이트보다 높은 함유율로 사용이 가능하다

고 할 수 있으며, 본 연구의 결과도 타당하다는 것을 알 수 있었다.

할로이사이트나노튜브를 첨가한 탄소섬유강화 복합재료의 계면 결합에

너지와 할로이사이트나노튜브의 첨가에 의한 강화효과를 평가하기 위해서 

에폭시수지에 할로이사이트나노튜브만을 첨가하여 할로이사이트나노튜브

에 의한 에폭시수지의 강화효과에 대하여 평가하였다. Fig. 5.10은 에폭시

수지에 할로이사이트나노튜브를 첨가하여 인장강도를 측정한 결과이다.

할로이사이트나노튜브를 첨가하지 않은 에폭시수지의 강도는 약 22 MPa

정도였고, 할로이사이트나노튜브의 첨가에 따라 약 2배에서 3배까지 강화

효과가 있었다. 할로이사이트나노튜브의 첨가에 의한 에폭시수지의 강화

효과가 현저히 있는 것을 확인할 수 있었고, 첨가에 의한 인장강도의 증

가는 할로이사이트나노튜브의 함유율이 5 wt.%까지 증가하였고, 5 wt.%

이상에서의 시험편에서는 첨가에 따라 점차 강화효과가 감소하였다.
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Fig. 5.9 Average GⅡC of mode Ⅱ fracture toughness of HNT

specimens.

Fig. 5.10 Tensile strength of the epoxy resin with various HNT

loading.
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3장과 위에서 구해진 결과를 토대로 할로이사이트나노튜브의 에폭시 

수지에서의 강화효과와 계면결합에너지의 향상에 의한 할로이사이트나노

튜브의 첨가에 의한 탄소섬유강화 복합재료의 기계적 특성의 상관관계를 

규명하고자 할로이사이트나노튜브로 강화된 에폭시수지의 강도 특성값과 

탄소섬유의 강도 특성값을 복합재료의 이론강도를 구하는 식으로 구하여 

비교․분석하여 보았다.

하중 하에 있는 복합재료 적층판의 변위와 변형률은 단일층의 복합재

료와는 달리 각층 사이의 상호작용으로 인하여 변위와 변형률이 복합한 

형태를 나타내게 되는데, 이러한 값들을 구체적으로 구할 수 있는 이론

을 고전적층판 이론이라고 한다. 복합재료 적층판에서는 각 층마다 적층

각이 다르므로 같은 외력에 대해서도 강성도 및 강도가 다르며, 감당하

는 힘이 모두 다르다. 적층판에 가해지는 힘과 모멘트는 적충판 두께에 

따라 각층마다 다른 힘과 모멘트를 적분함으로써 구할 수 있다. 적층판

의 평면 응력 상태라 가정하면, 적층판에 가해지는 힘과 모멘트는 다음

과 같다.
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여기서, Nij는 적층판 단위길이당 가해지는 힘, Mij는 Fig. 5.11과 같은 

적층판 단위길이당 가해지는 모멘트이다.
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Fig. 5.11 Positive resultant forces and moment(임철문, 2002).

여기서, 복합재료의 평균응력은 다음식과 같으며 t는 복합적층판의 전

체 두께이다(임철문, 2002).

 


(5.8)

이론적으로 강화된 복합재료의 강도와 실제 강도의 특성값의 비교를 

위하여 이론적 복합재료의 강도를 계산적으로 구하기 위해 섬유 체적율

을 측정하였다. 복합재료 시편의 섬유 함유율은 KS 규격의 KS M ISO

1172:2002 Textile-glass-reinforced plastics-prepregs, moulding

compounds and laminates-Determination of the textile-glass and

mineral-filler content-Calcination methods에 의거하여 시험을 진행하였

고, 복합재료 시험편의 섬유 함유율은 다음의 식을 이용하여 구하였다.

 ×
 

 
(5.9)

여기서, m1은 건조된 용기만의 초기 질량(g)이고, m2는 건조된 시험편

이 담긴 용기의 질량(g), m3는 연소 후 잔존물과 용기의 질량(g)이다. 각

각의 방법에 의해 측정된 섬유의 체적 함유율은 약 62%였고, 첨가된 할
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로이사이트나노튜브의 무게는 에폭시 수지에 함께 분산되어있는 것으로 

가정하여 계산을 통하여 구하였다.

Fig. 5.12은 계산을 통해 구해진 이론적인 강도와 할로이사이트나노튜

브를 첨가한 탄소섬유 강화복합재료 및 층간파괴인성에너지를 비교한 그

래프이다. 이론적으로 측정된 계산 값은 할로이사이트나노튜브를 첨가하

지 않은 시험편에 비해서 평균 약 20 MPa정도 높은값을 나타내었다. 첨

가 함유량에 의한 강화효과의 차이는 이론적인 계산값에서는 미비하였

다. 이론적으로 복합재료의 강도를 계산하는 경우 기지재인 수지보다는 

강화재인 섬유에 의해 지배되는 정도가 크기 때문에 이론적으로 계산된 

값에는 영향이 없는 것으로 보인다. 그러나 실제 측정된 계산 값은 할로

이사이트나노튜브의 첨가량이 5 wt.%인 경우 가장 높은 것으로 나타났

는데, 이는 할로이사이트나노튜브의 첨가량이 증가할수록 계면에서의 결

합력이 일정하게 높아지다 낮아지는 경향을 보이기 때문인 것으로 사료 

된다. 또한 이론적으로 계산되어지지 않는 할로이사이트나노튜브의 첨가

에 따른 계면 접착 강화효과로 인한 것으로 사료된다.

할로이사이트나노튜브의 첨가량에 따른 탄소섬유강화 복합재료 내에서

의 할로이사이트나노튜브의 응집에 대한 상관관계를 규명하기 위해 

SEM을 이용하여 촬영하여 응집된 부분을 측정하여 보았다. Fig. 5.13는 

가장 높은 인장강도 값을 가지는 할로이사이트나노튜브의 함유율이 5

wt.%인 경우와 함유량에 증가에 따른 인장강도 값이 감소하는 부분인 8

wt.%에서의 시험편을 촬영한 사진이다. 사진에서 볼 수 있듯이 8%의 

SEM사진에서의 응집된 할로이사이트나노튜브가 현저히 많이 존재하는 

것을 알 수 있었다.
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Fig. 5.12 Tensile strength, GⅡC of fracture toughness of CFRP

depend HNT loading.
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(a) HNT = 5%

(b) HNT = 8%

Fig. 5.13 Scanning electron micrographs of EP/CF/HNT composites.
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5.3.3 기타 입자

기타 입자에 따른 Mode Ⅱ의 파괴인성 특성을 평가하기 위해서 3, 4

장에서 대표적으로 첨가한 기타입자인 밀드카본을 첨가하여 첨가함유율

에 따른 파괴인성에너지를 구하여 평가하였다. Fig. 5.14는 밀드카본의 

함유율에 따른 파괴인성에너지 그래프이다. 할로이사이트나노튜브와 마

찬가지로 첨가 함유율이 3 wt.%까지는 파괴인성에너지가 증가하였고, 그 

이상의 함유율에서는 감소하였다. 이로 인해 탄소나노튜브처럼 응집력이 

매우 강한 재료를 제외하고는 나노입자에 의한 강화효과는 3 wt.% 내외

로 첨가하였을 경우 가장 높았고 그 이후에는 층간파괴인성 에너지에 보

강효과가 작은 것으로 사료된다.

Fig. 5.14 Average and measure GⅡC of mode Ⅱ fracture toughness of

Milled carbon specimens.
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5.4 결론

나노입자를 첨가한 복합재료의 층간 파괴특성을 평가하기 위해 본 장

에서는 Mode Ⅰ, Mode Ⅱ에 따른 층간파괴에너지를 구하였고, 이에 따

른 나노입자의 층간파괴 특성에 대해 평가해 다음과 같은 결론은 얻었

다.

(1) 탄소나노튜브의 첨가에 따른 Mode Ⅰ의 층간파괴 에너지에는 강

화효과가 미비했고, 일정 함유량 이상에서는 층간파괴 에너지가 감소하

는 경향을 보였다. 탄소나노튜브의 첨가에 따른 층간의 수직방향으로의 

보강효과는 미비한 것으로 사료된다.

(2) 탄소나노튜브의 입자의 크기가 커지고 길이가 길어질수록 전단방향

의 Mode Ⅱ 층간파괴 에너지는 증가하였다. 탄소나노튜브의 첨가에 의

한 층간 전단방향의 보강효과가 있는 것으로 사료된다.

(3) 할로이사이트나노튜브의 첨가에 따른 GⅡC의 크기는 함유율이 3

wt.%까지는 증가하였으나, 그 이후에는 감소하였다. 이는 할로이사이트

나노튜브의 함유율이 증가할 경우 할로이사이트의 응집으로 인한 분산저

하로 파괴에너지가 감소된 것으로 사료된다.

(4) 기타 입자의 평가에 따른 GⅡC 크기로 보아 탄소나노튜브처럼 응집

력이 매우 강하지 않은 나노입자는 3 wt.% 내외에서 가장 높은 층간에

너지를 갖는 것으로 생각되며, 나노입자의 함유량은 응집력에 의존하고 

응집력이 크지 않을 경우 첨가량에 따른 강화 효과는 비슷한 것으로 사

료된다.
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제 6 장 총 결론

일반적으로 복합재료의 물성은 강화재와 보강재인 수지의 중간 물성을 

나타낸다는 혼합법칙에 의해 설명된다. 그러나 실제 복합재료 구조물에

서의 물성은 이 혼합법칙을 따르지 않는 것이 대부분인데, 이는 복합재

료의 외부에너지가 보강재로부터 강화재로 전이될 때 각각의 고유 물성

보다는 그들 사이에 계면에 의하여 최종 물성이 좌우되기 때문이다. 이

와 같이 복합재료에서 계면강도는 최종 재료의 기계적 성질에 큰 영향을 

미치는 중요한 요인이며, 강화섬유와 매트릭스 수지의 종류, 섬유의 표면

상태(표면 처리제의 종류 및 표면처리의 유무)및 섬유와 매트릭스 수지

와의 결합조건 등에 의해 계면 강도의 크기는 영향을 받는다. 본 장에서

는 복합재료의 계면에 나노입자를 첨가하여 얻은 인장강도, 층간전단강

도, 파괴에너지 그리고 계면에서의 발열 반응 등의 특성을 연구하여 다

음과 같은 결론을 얻었다.

가. 기계적 특성에 관한 효과

(1) 탄소나노튜브의 첨가에 따른 인장강도의 영향은 미비하며, 첨가량

의 증가에 따라 강도는 하락한다.

(2) 할로이사이트나노튜브를 3 wt.%까지 첨가하는 경우 인장강도가 증

가한다. 첨가량이 일정 함유율 이상 커지면 할로이사이트나노튜브가 

응집하여 강도가 하락한다.

(3) 탄소나노튜브의 입자 크기와 전체 길이가 증가할수록 층간 전단강
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도값은 증가하게 되고 이는 같은 무게에서 상대적인 연속성이 큰 탄

소나노튜브의 기계적 증가에 기여한다.

(4) 할로이사이트나노튜브의 첨가에 따라 인장강도와 같이 층간전단강

도 값이 증가한다.

(5) 밀드카본의 함유율이 증가할수록 층간계면 강도 값이 증가하는 것

을 알 수 있었고, 기계적 강도 값을 고려하는 경우 고가의 할로이사

이트 나노튜브 혹은 탄소나노튜브의 역할을 대체하여 사용할 수 있

을 것으로 사료된다.

나. 열적 특성 변화에 미치는 영향

(1) 나노입자의 첨가에 따라 복합재료 계면의 결합력 향상으로 인하여 

복합재료 계면의 열 저항은 감소된다.

(2) 고분자 수지인 에폭시 내에서의 높은 체적을 갖는 탄소나노튜브의 

함유율로 인한 전기 전도 증가로 인해 전체 저항이 감소하고 이에 

따라 탄소나노튜브를 첨가한 복합재료 발열체의 계면 저항이 감소한

다.

(3) 탄소나노튜브의 입자 크기와 전체 길이가 증가할수록 저항이 증가

한다.

(4) 할로이사이트나노튜브의 첨가량에 따른 탄소섬유강화 복합재료 발

열체의 영향은 미비하였으며, 할로이사이트나노튜브를 첨가할 경우 

계면의 접착력이 향상되어 탄소섬유와 탄소섬유간극의 접촉면 차이

로 인해 저항이 감소한다.

(5) 할로이사이트나노튜브를 첨가한 시험편의 경우 할로이사이트나노튜

브의 고유특성인 단열 특성에 의하여 탄소섬유강화 복합재료 발열체 
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시험편보다 적층수가 증가할수록 열이 감소하는 폭이 크다.

(6) 밀드카본을 첨가하였을 경우 잘게 잘린 단섬유 탄소섬유에서 열적 

전도가 일어나지 않아, 탄소섬유강화복합재료 발열체의 시험편과 열

전도 특성의 차이가 크게 발견되지 않았다.

다. 층간에너지에 미치는 영향

(1) 탄소나노튜브의 첨가에 따른 Mode Ⅰ의 층간파괴 에너지에는 강

화 효과가 미비하고, 일정 함유량 이상에서는 층간파괴 에너지가 감

소한다.

(2) 탄소나노튜브의 입자의 크기가 커지고 길이가 길어질수록 전단방향

은 Mode Ⅱ 층간파괴 에너지는 증가하였다. 탄소나노튜브의 첨가에 

의한 층간 전단방향의 보강 효과가 있다.

(3) 할로이사이트나노튜브의 첨가에 따른 GⅡC의 크기는 함유율이 3

wt.%까지는 증가하고, 그 이후에는 할로이사이트의 응집으로 인해 

감소한다.

(4) 응집력이 매우 크지 않은 나노입자의 함유 첨가량에 따른 강화 효

과는 비슷하게 3 wt.%근처에서 가장 큰 층간파괴 에너지를 가진다.
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