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요  약 : 세 가지의 다른 산처리를 한 단일 탄소섬유로 함침된 CNT-에폭시 나노복합재료는 기-미
세역학  기술과 젖음성 시험법을 사용하여 분산과 자체-감지능을 조사하 다. 자체-감지능은 

항의 노이즈가 산 처리되지 않은 CNT보다, 산 처리된 단일 탄소섬유 CNT-에폭시 나노복합재료가 
다소 더 크게 나타났다. 반면에, 겉보기 강성도는 산 처리를 한 경우가 응력 달이 더 잘되어, 산 

처리 하지 않은 경우보다 더 컸다. 탄소섬유와 CNT-에폭시간의 계면 단강도는 CNT 첨가로 인하여 

도가 증가하기 때문에 탄소섬유와 순수 에폭시간의 경우보다 낮게 나타났다. CNT-에폭시 나노복
합재료는 순수 에폭시보다 더 큰 소수성을 보여 주었다. 열역학 인 착일은 계면 단강도와 략 

비례 인 계를 보여주지만, 겉보기 강성도는 착일과는 반비례를 나타내었다. 요구되는 물성에 

따라서, 최 조건 신에 최 의 산처리 조건이 필요로 할 것이다.

Abstract: Dispersion and self-sensing evaluation for single-carbon fiber reinforced in three different 
acid-treated CNT-epoxy nanocomposites were investigated by electro-micromechanical techniques and 
wettability tests. Self-sensing based on contact resistivity exhibited more noise for single carbon fi-
ber/acid-treated CNT-epoxy composites than it did for untreated CNT. However, the apparent modulus 
was higher the acid treated case than the untreated case which is attributed to better stress transfer. The 
interfacial shear strength (IFSS) between carbon fibers and the CNT-epoxy was lower than that between 
carbon fiber and neat epoxy due to the increased viscosity associated with the addition of the CNT. The 
CNT-epoxy nanocomposite exhibited more hydrophobicity than did neat epoxy. Change in the thermody-
namic work of adhesion was consistent with changes in the IFSS but disproportional to that of the appa-
rent modulus. The optimum condition of acid treatment on the need can be obtained instead of the max-
imum condition. 
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1. 서  론

탄소 나노튜브(CNT)의 독특한 특성은 보강제가 함

침된 나노복합재료로서 사용될 수 있도록 한다. CNT 
바탕인 나노복합재료는 다양한 고분자 재료로 심도있

게 연구 되며, 항공 응용, 운송과 다른 산업으로서의 

큰 가능성을 보여준다[1-3]. CNT 나노복합재료는 최근

에 크게 부각되며, 상당히 독특한 기계적 및 다기능 

특성 때문에 크게 관심을 끌며, 나노-크기의 미세구조

와 극한의 많은 계면 지역에서부터 나온 매트릭스와 

강한 상호작용을 가진다[4]. CNT는 전형적으로 화학적 

반응을 받기 쉬우며, 다양한 화학적 반응기 도입은 그

들의 분산 및 매트릭스와 호환성을 향상시키며, 가공 

능력과 특성을 강화시킨다. 예를 들면, CNT의 화학적 

변형은 다양한 용매에서의 분산이 향상됨으로써 증명 

된다[5-7].
탄소나노재료(CNM)는 높은 비표면적을 가지며 쉽게 

응집 된다. CNM의 작용기가 도입된 표면은 그들의 여러 

가지 미디어에서 분산에 의해서 생성되는 독특한 특질과 

특성을 가진 새로운 작용기가 증가하는 효과적인 방법이

다[8,9]. 작용기가 도입된 CNM는 산 또는 다른 화학물질

로 표면 처리가 요구된다. 질산 또는 황산의 CNM 처리

는 그 표면의 그라핀 시트 범위 내에서 카르복실과 카르

복실 그룹과 같은 산화그룹을 형성한다[10,11]. 일반적으

로 변형된 CNM의 표면 작용기는 FT-IR이나 라만 분광

법으로 분석된다. 이것은 정량적인 정보를 얻기는 어렵

지만 CNM의 산화 된 표면 안의 단일층 또는 약간의 층

에 존재하는 화학적 성분을 분석한다.
최근 여러 연구팀들은 실제고분자 복합재료에서, 특

히 거시적인 고분자 복합재료의 섬유-매트릭스 계면에 

CNT 사용은 그들의 강도와 강성도를 증가시키기 위

해 연구를 해 오고 있다. 거시적 고분자 복합재료에서 

섬유파괴 혹은 계면 결합이 끊어지는 동안에 계면에서

의 CNT는 크랙을 연결해 주는 역할을 한다. 이것은 거

시적 복합재료의 계면 강도와 강성도를 향상시킨다[12].
전기-미세역학기술은 효과적인 비파괴평가(NDE) 방

법과 미세-손상감지, 계면특성을 평가하고 비파괴적인 

거동을 연구한다. 이 기술은 전도성 섬유를 함침하여 

강화시킨 행위로 자체-감지능과 강화섬유의 두 기능을 

모두 수행한다[13,14]. 본 연구는 세가지의 산처리를 

한 CNT-에폭시 나노복합재료를 전기저항측정과 젖음

성 시험법을 이용하여 강화 효과와 자체-감지능에 대

한 최적조건을 연구하였다. 또한, CNT 나노복합재료

에서 전기적 및 특성을 여러 가지 종류의 산처리와 

상호연관하였다.

2. 실  험

2.1. 재료

다중-벽 탄소나노튜브(CNT, 일진나노테크, 한국)는 복

합재료의 강화제로 사용되었다. 평균직경이 약 8 µm
이고 탄소섬유(T700S, 한국, 토레이, 일본)를 강화뿐만 

아니라 자체-감지능용으로 사용하였다. 비스페놀에 희

석된 디글리시딜 에테르를 기반으로 한 에폭시 수지

(YD-114, 국도화학)는 내면 기지로 사용되었으며, 산 

무수물(KBH-1089, 국도화학)은 경화제로 사용되었다. 
아세톤(대정화학)과 이차 증류수는 CNT의 분산을 위

해 사용되었다. 세 개의 산인 H2SO4 (삼천화학), HNO3 
(대정화학), Na2Cr2O7 (대정화학)은 CNT의 산처리를 

위해 사용되었다. 접촉각 측정을 위해 사용된 네 개의 

시험액은 이차 증류수와 포름아미드, 디아이오도 메탄

과 에틸렌글리콜이다.

2.2. 실험 방법

2.2.1. 산 처리와 분산 과정

Figure 1은 (a) 산처리 공정과 (b) CNT-에폭시 나노

복합재료의 분산공정을 도식적으로 보여준다. Figure 
1(a)에서의 CNT는 세 개의 산, HNO3, H2SO4, Na2Cr2O7 
+H2SO4로 각각 처리되었다. 산이 물에 30 wt% 농도로 

첨가되었으며, 산 처리 시간은 50°C 오븐에서 10 min
간이다. 이 CNT는 산 처리 후 증류수를 사용해 50°C
의 오븐에서 3일간 산 처리 후 잘 세척하였다.

Figure 1(b)에 요약된 대로, CNT는 즉, 아세톤 또는 

물에 2 h 동안 초음파를 사용하여 각 분산용매에서 

분산되었다. 그 다음, 에폭시 수지를 CNT 용액에 부

었다. CNT와 에폭시 혼합물의 초음파 분산은 같이 담

겨진 비이커로 12 h 동안 추가로 행하였다. CNT가 함

침된 에폭시 용액은 봉인된 비커에서 6 h 동안 분산

되었다. 그 다음, 에폭시 용액에 분산된 CNT용매는 

35°C에서 3일간 초음파 분산하에서 증발시켜 제거하

였다. 잔류 용매는 추가로 3일 동안 진공상태의 50°C 
오븐에서 제거하였다. 분산된 CNT의 에폭시 시편 준

비과정의 마지막 단계에서 경화제를 첨가하였다.

2.2.2. 기 항 측정

Figure 2는 4 probes법에 의한 부피 전기저항의 측정

을 위해 사용된 시편을 보여준다. 전기접촉 점들은 구

리선과 실버페스트를 사용하여 규칙적인 간격으로 설

치하였다. 부피전기저항, ρv는 측정된 부피전기저항 

Rv, CNT-에폭시 나노복합재료의 단면적 Av, 그리고 전

기접촉길이, 시험 표본 길이 Lec로부터 다음의 식으로 

계산하였다. 



92 장정훈⋅왕작가⋅공조엘⋅구가영⋅박종만⋅이우일⋅박종규

접착 및 계면 제 10권 제 2호, 2009년

(a)

    

(b)
Figure 1. Schematic for the process for acid treatment and dispersion of CNT: (a) acid treatment; and (b) dispersion.

Figure 2. Layout of the experimental specimen for measuring 
volumetric electrical resistivity using a four-point method.

Figure 3. Experimental specimens for measurement of ap-
parent modulus and contact resistivity during uniform cyclic 
loading tests: (a) apparent modulus; and (b) contact resisti-
vity.

 
 ×  (1)

2.2.3. 반복 하 하에서 기  항과 겉보기 강

성도 측정 

반복하중하에서의 탄소섬유/CNT-에폭시 나노복합재

료의 자체-감지능은 전기-pullout시험으로 측정하였다. 
Figure 3은 (a) 겉보기 강성도와 (b) 접촉저항 측정의 

실험시편을 간략하게 보여준다. 이러한 반복 하중과 

접촉저항 시험은 멀티미터기(HP34401A)가 부착된 소

형-만능시험기(H1KS, Hounsfield Equipment Ltd., 영국) 
를 사용한 0.5 mm/min에서 100 N의 로드셀을 사용하

였다. 시편을 소형-만능시험기의 지그에 위치시키고 

멀티미터기는 가는 구리선으로 나노복합재료에 전기

적으로 연결하였다. 강화 효과는 균일한 반복 하중의 

겉보기 강성도 시험에 의해 간접적으로 결정하였다. 
섬유 인장하에서의 저항 변화는 ΔR, 전기적-pullout 
시험하는 동안, 전도성의 기지재료인 CNT-에폭시 나

노복합재료를 통해 측정되었다. 두 개의 전기접촉이 탄

소섬유에 형성되었고 다른 두 개의 전기 접촉은 CNT-

에폭시 나노복합재료의 경계 주위에 형성된다. 두 접

촉전압간의 전기 저항은 탄소섬유의 부피 전기 저항

의 합과 탄소섬유 그리고 CNT-에폭시 복합재료간의 

전기 접촉저항 Rc로 일치되어 측정 된다. 그러므로, 
전기적 pullout 시스템의 전체 전기저항 RT는 다음과 

같이 주어진다.

 
  

 (2)

2.2.4. Microdroplet 시편제조와 계면 단강도(IFSS) 측정

탄소섬유와 CNT-에폭시 계면간의 계면전단강도는 

microdroplet시험으로 측정되었다. 탄소섬유는 강철 프레

임에 규칙적으로 분리된 간격으로 고정시켰다. CNT-에
폭시 나노복합재료의 microdrolet는 각 탄소섬유를 핀 

끝을 사용하여 만들어, 120°C 오븐에서 2 h동안 경화

시켰다. 이들 microdrolet 시편들은 특별히 고안된 마이

크로미터를 사용한 마이크로바이스에 고정되었다. mi-
crodrolet시편의 pullout시험은 만능 시험기을 사용하여 

수행되었다. 계면전단강도는 측정된 pullout힘, F와 주

어진 상수로부터 다음의 식을 사용하여 계산하였다.
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Figure 4. FE-SEM photographs of fractured surfaces for 0.5 vol% CNT-epoxy nanocomposites with different treatments, with 
acetone solvent: (a) untreated; (b) H2SO4; (c) HNO3; and (d) Na2Cr2O7+H2SO4.

 
 (3) 

 
여기서, Df와 L은 각각 매트릭스 안의 섬유직경과 

섬유의 함침 길이이다. 

2.2.5. 젖음성 측정 

동적 접촉각[15]은 기존의 정적 접촉각과 더불어 젖

음성과 표면에너지 평가를 위해 Wilhelmy plate 방법 

(시그마 70, KSV, 핀란드)으로 측정했다. 산성처리된 

CNT-에폭시 나노복합재료와 에폭시의 탄소미세섬유의 

동적 접촉각을 측정하였다. 4가지 함침용매는 2차 증

류수, 포름아미드, 에틸렌글리콜, 디아이오도메탄이 사

용되었다. 도너와 억셉트의 구성 요소와, 극성과 분산

자유에너지 항들을 동적 접촉 각도 값으로부터 계산

하였다. Wilhelmy plate 시험에 대한 기본 방정식은

F = mg + PγLV cosθ - Fb (4)

여기서, F는 전체 힘, m은 plate질량, g는 중력가속

도, Fb는 부력, P는 섬유 경계선이며, γLV는 액체의 

표면 장력, 그리고 측정된 힘은 F-mg 차이와 동일하

다. 위의 구성 요소들의 계산은 변형된 접착일의 수식

화된 Young-Dupre식을 이끌게 된다. Wa는 식 (5)로 주

어진다.

    
 

 



 




 

 



 
 

 

 

(5)  

고체의  
의 값은 도너와 억셉트의 구성요소 가 

없는 비극성 액체의 접촉각으로부터 평가되었다. Wa 
는 계면에서의 유리섬유(F)와 매트릭스(M) 간의 관계

를 다음의 식을 이용하여 계산하였다.
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3. 결과 및 토의

3.1. 분산 용액에 따른 CNT 분산정도 비교

Figure 4는 아세톤 용액과 다른 용액을 사용하여 CNT
처리에 따른 0.5 vol% CNT 에폭시 나노복합재료의 표

면 균열에 대한 FE-SEM사진이다. 즉, (a) 미처리; (b) 
H2SO4; (c) HNO3; (d) Na2Cr2O7+ H2SO4. 부서진 표면의 

CNT-에폭시 나노복합재료의 형태는 상대적으로 다른 

CNT 산처리에 대한 다른 분산 정도를 나타낸다. 일반

적으로, 분산이 잘 될수록 표면 파괴는 균일하게 일어

났다는 것을 알 수 있다.
Figure 5(a)는 두 가지 다른 용매 사용에 따른 CNT

의 전기부피저항을 보여준다. CNT-에폭시 나노복합재

료의 분산 정도는 분산용액과 산 처리 방법에 모두가 

영향을 준다. 일반적으로 낮은 부피저항은 전기접촉의 

형태의 개발에 더 많은 기회를 준다. CNT분산을 위해 

아세톤을 사용한 CNT-에폭시 나노복합재료의 분산 정

도는 물에서 보다 분산이 더 잘 되었다. 산처리한 

CNT의 부피저항은 대체로 처리하지 않은 에폭시 매

트릭스에 미처리 CNT의 경우보다 높은 저항을 가졌

다. 산처리한 CNT 나노복합재료는 낮은 전도성을 보

여 주었다. 이러한 이유는 결합력은 증가하지만, CNT 
표면에 고분자기로 기능화되어 전도성이 떨어지기 때

문이다. Na2Cr2O7+H2SO4 처리한 물질은 매우 높은 부

피 저항을 보여 주는데, 이것은 아주 낮은 분산도와 

이로 인한 낮은 전도성을 가진다.
Figure 5(b)는 3가지 다른 산 처리에 따른 CNT-에폭

시 나노복합재료의 부피저항의 표준편차이다. 이 표준

편차는 상대적인 분산도의 정도와 밀접하게 관련이 

있으며, 이것은 균일한 전기적 접촉의 확률과도 관계

가 있다. 산 처리 한 물질의 표준편차는 산 처리 하지 

않은 것에 비해 다소 큰 값을 가진다. 이 이유는 고분

자의 기능화로 인해 CNT가 표면에 엉겨 붙기 때문이

다. 비록 산 처리는 전기전도성에는 큰 영향을 주지는 

않지만, 일반적으로 계면 접착력 향상이 기계적 물성

은 증가시킨다는 것을 알 수 있다.
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Figure 5. Volumetric resistivity of CNT-epoxy nanocomposites with three acids-treated CNT and two solvents: (a) volumetric 
resistivity; (b) SD of the volumetric resistivity.

    

Figure 6. Apparent stress and apparent modulus of 0.5 vol% CNT-epoxy composites for untreated and the acid treatment 
conditions: (a) stress-strain; and (b) apparent modulus.

3.2. 탄소섬유와 산처리된 CNT-에폭시 나노복합재료의 

하중 감지능

Figure 6은 (a) 겉보기 응력-변형율에 대한 결과이며 

(b)는 단일 섬유와 CNT-에폭시 나노복합재료의 겉보

기 강성도를 3가지의 다른 산처리와 미처리, 그리고 

섬유만에 대한 결과를 나타내었다. 이 겉보기 응력과 

강성도는 반복하중으로 측정하였다. 3가지의 산처리된 

CNT-에폭시 나노복합재료의 응력은 에폭시와 미처리

된 CNT-에폭시 나노복합재료 보다 높은 값을 가진다. 

또한, 3가지의 산처리를 통한 겉보기 강성도의 경우들

도 CNT를 처리하지 않은 경우보다 큰 값을 보여 주

었다. 이 겉보기 강성도의 증대는 계면접착력이 향상

의 결과로써 산처리를 통해 응력 전달 효과가 증가한 

것임을 알 수 있다. 
Figure 7은 반복하중 시험 동안, 3가지의 산처리와 

미처리 물질의 따른 CNT-에폭시 나노복합재료의 전기

접촉저항을 보여주었다. 산 처리한 CNT 나노복합재료

의 전기접촉 저항은 미처리 CNT보다 낮은 자체-감지
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Figure 7. Electrical contact resistivity of 0.5 vol% CNT/epoxy composites with acetone solvent under cyclic loading: (a) un-
treated; (b) H2SO4; (c) HNO3; and (d) Na2Cr2O7+H2SO4.

Figure 8. Comparison of pull-out behavior for neat epoxy 
and CNT-epoxy nanocomposites in the microdroplet test.

능을 가졌다, 이는 노이즈 발생으로 확인될 수 있으

며, 그 반면에 최대 응력은 증가하였다. 분산을 위해 

아세톤을 사용한 CNT경우는, 반복하중시험 동안의 자

체-감지능은 좋은 분산의 결과로 나타낸다는 것을 확

인 할 수 있었다. 단일 탄소섬유가 반복하중을 감지하

는 원리는, 나노복합재료의 전도성이 있는 CNT와 탄

소섬유 사이의 계면 접촉저항이 좋기 때문이다. 산처

리 한 물질 중에 가장 자체-감지능이 떨어지는 경우는 

Na2Cr2O7+H2SO4이다.

3.3. 탄소섬유/에폭시와 CNT-에폭시 나노복합재료의 mi-
crodroplet 실험 

Figure 8은 단일 탄소섬유에 일정한 간격으로 순수 

에폭시와 미처리한 CNT-에폭시 나노복합재료 및 황산

으로 처리한 CNT-에폭시 나노복합재료의 함침된 길이 

대 pull-out 힘을 측정한 microdroplet 시험 결과의 비교

이다. 이 pull-out 힘은 단일 섬유에 순수 에폭시의 결

합이 단일성유와 미처리 CNT 에폭시 및 황산 처리를 

한 CNT-에폭시 나노복합재료보다 큰 값을 가졌다. 
CNT-에폭시 나노복합재료의 분명한 점도 증가에 따른 

계면전단강도의 감소로 인하여 탄소섬유에 대한 낮은 

젖음성을 가지게 된다. 단일 탄소섬유와 황산 처리를 

한 CNT-에폭시 나노복합재료는 계면전단강도가 확실

하게 증가하여 미처리 CNT 소재보다 큰 값을 가진다.

3.4. CNT-에폭시 나노복합재료의 표면 에너지와 접촉각 

Figure 9는 순수 에폭시와 황산을 이용한 산 처리 
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Figure 9. Static contact angle with water for: (a) neat ep-
oxy and (b) acid treated CNT-epoxy nanocomposites with 
water.

 

Figure 10. Dynamic contact angle for (a) carbon fiber; and 
(b) neat epoxy and three acids treated CNT-epoxy composites.

Figure 11. Relationship between work of adhesion, apparent 
modulus, and IFSS.

CNT-에폭시 나노복합재료에 작은 물방울을 통한 정적 

접촉각에 대한 결과이다. 황산으로 산처리를 한 CNT-
에폭시 나노복합재료는 상대적으로 큰 소수성을 가지

고 그에 비하여, 순수 에폭시는 친수성을 보여주었다.
Figure 10은 물에서의 탄소섬유와 순수에폭시 및 다

른 3가지 방법의 산 처리를 이용한 CNT-에폭시 나노

복합재료의 동적 접촉각을 보여준다. 다시 말해서, 
CNT-에폭시 나노복합재료는 순수 에폭시보다 큰 소수

성을 가지고, 접촉각은 산처리를 했을 경우 증가되는 

결과를 보여 주었다. 이는, 동적 접촉각이 대체로 정

적 접촉각의 측정 결과와 비슷한 결과를 보여 주었으

며, 부분적으로 산처리한 CNT-에폭시 나노복합재료의 

분산이 잘 될수록 접촉각이 증가하였다.
Figure 11은 계면전단강도와 겉보기 강성도간의 상

관관계를 보여준다. 계면전단강도와 겉보기 강성도는 

산처리 후에 증가되는 결과를 보여주었다. 접착력 Wa 
는 황산 처리된 CNT-에폭시 나노복합재료가 미처리한 

CNT-에폭시 나노복합재료와 비슷한 결과를 나타내었

다. 황산 처리된 CNT-에폭시 나노복합재료의 겉보기 

강성도 역시 미처리 CNT-에폭시 나노복합재료에 비해 

큰 값을 보여 주었다. 이 결과는 증대된 계면접착력 

및 응력전달 효과를 나타낸다. 계면전당강도와 접착일

이 대략적으로 비례적인 관계를 보여주며, 이 반면에 

겉보기 강성도와 접착일의 상관관계는 반비례의 관계

를 나타내었다. 

4. 결  론 

3가지 다른 산처리를 통한 CNT-에폭시 나노복합재

료의 분산과 자체-감지능을 전기저항 측정 및 그 표준

편차를 이용하여 상호비교하여 평가하였다. 3가지의 

다른 산처리 후 달라진 부피저항도의 변화는 약간에

서부터 심도있게 변하는데, 이는 고분자 반응성기의 

도입으로부터 발생하는 전기 접촉의 감소에 기인 할 

것이다. 그러나, 산 처리 후 CNT-에폭시 복합재의 겉
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보기 강성도는 미처리한 CNT보다 높은 결과를 얻었

으며, 이는 향상된 계면접착력의 증가로 인한 응력전달 

효과가 증대하기 때문이다. 아세톤 분산용매를 이용한 

황산 처리된 CNT는 기계적 물성과 전기적 물성적인 

관점에서 나노복합재료 제조의 최적조건을 얻었다.
  산 처리로 인한 CNT나노복합재료의 전기 접촉 저

항은 미처리된 CNT나노복합재료보다 감지중에 다소 

더 많은 노이즈를 나타내었다. 탄소섬유와 CNT-에폭

시간의 계면전단강도는 순수 에폭시와 탄소섬유간의 

계면전단강도보다 낮은 값을 얻었다. 이는 CNT 첨가

로 인한 높아진 점도로 인해 젖음성이 감소했기 때문

일 것이다. 열역학적 계면 접착일은 겉보기 강성도가 

감소하는 동안에 증가 되는 경향을 보여 주었다. CNT- 
에폭시 나노복합재료의 산 처리가, 특수한 용도를 위

해 요구되는 전기적, 기계적 물성을 상호 조정해 주는 

기능을 할 수 있을 것이다.
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