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요 약 : 탄소중립을 위해 친환경 소재에 대한 관심이 증가 중이며, 천연섬유에 기능성 나노입자를 사용하여 스마
트 복합재료로 적용하고자 하는 연구가 많이 발표되고 있다. 본 연구는 바잘트 섬유의 표면에 화학 기상 증착
(CVD, chemical vapor deposition)으로 탄소나노튜브(CNT, Carbon nanotube)를 성장시키는 제조 변수 최
적화에 대한 내용이다. 바잘트 섬유 표면에 CNT 성장을 위해 공침법을 통해 Co-Cu계 금속 촉매를 제조하고 
바잘트 섬유에 스프레이 공정을 통해 촉매를 바잘트에 성장시킨 뒤 열처리 온도 조건, 섬유 표면의 영향에 따라 
탄소나노튜브의 성장성을 분석하였다. 탄소나노튜브가 성장되어진 결과를 투과전자현미경(TEM, Transmission 
Electron Microscope), 주사전자현미경(SEM Scanning Electron Microscope)으로 확인하여 탄소나노튜브의 
형상과 직경 변화를 관찰하였다. 열처리 온도를 다르게 하여 제조한 CNT/바잘트 섬유 직물과 아민계 에폭시를 
기지재료로 사용하여 복합재료의 인장강도를 ASTM D3039 규격에 따라 비교 평가하였다. 안정적으로 CNT가 
합성되는 온도는 600°C부터였으며, 400°C 열처리 조건부터 탄소나노섬유(CNF, Carbon nanofiber)가 제조됨
을 확인하였다. 바잘트 섬유의 표면에 존재하는 사이징제는 CNT 성장을 방해하는 인자였다.

Abstract: There is a growing interest in eco-friendly materials to achieve carbon neutrality, and many studies 
have been published on the use of functional nanoparticles in natural fibers as smart composites. This study is 
about the optimization of manufacturing parameters for carbon nanotube (CNT) growth by chemical vapor 
deposition (CVD) on the surface of basalt fiber. Co-Cu-based metal catalysts were prepared by co-precipitation 
method for CNT growth on the surface of basalt fiber. The catalyst was fixed to basalt fibers through a spray 
process. The effect of heat treatment temperature conditions and fiber surface conditions on the growth of CNT 
was evaluated. The growth of CNT was investigated using transmission electron microscopy (TEM) and scan-
ning electron microscopy (SEM) to observe changes in their shape and diameter. The tensile strength of the com-
posites using CNT/basalt fiber fabrics and amine-based epoxy as the base material prepared at different heat 
treatment temperatures was compared and evaluated according to ASTM D3039. We have observed that stable 
CNT are manufactured at temperatures above 600oC, while carbon nanofibers (CNF) are fabricated at tempera-
tures above 400oC. The sizing material present on the surface of the basalt fiber was a hindrance to CNT growth.

Keywords: Carbon nanotube, Carbon nanofiber, Measuring parameters, Fiber-reinforced composite, 

Co-immersion method
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1. 서 론

섬유강화 복합재료는 다양한 분야에 적용되고 있으며, 
특히 탄소중립을 중요시여기는 현재의 상황에 구조재료의 

경량성 강화를 위한 목적으로 금속재를 대체하는 분야에 

적용하기 위해 많은 연구중에 있다[1-3]. 섬유강화 복합재

료에 다양한 기능성을 부여하기 위해 나노입자를 혼합하

는 연구와 함께 천연소재를 활용한 소재를 이용하여 복합

재료로 이용하는 연구가 대표적이다[4-6].
나노입자를 이용하는 섬유강화 복합재료 분야의 경우 

나노입자가 가지고 있는 기능성, 특히 전기전도성 및 소수

성 등의 기능을 섬유강화 복합재료에 적용시키는 것이 대

표적이다[7,8]. 기능성 표면 및 기능성 계면을 섬유강화 복

합재료에 나노입자를 이용하여 부여하는 형태의 연구가 

일반적이다[9]. 특히 나노입자를 이용하여 섬유강화 복합

재료의 계면강도 및 층간 전단강도를 높이는 용도로 이용

되기도 한다[10]. 복합재료의 계면강도를 높이기 위한 많

은 방법 중 mechanical interlocking의 정도를 높이기 위한 

방법으로 나노입자를 이용하는 경우가 많으며, 이런 경우 

탄소계 나노섬유 형태의 형상비를 가지는 나노입자 또는 판

상 형태의 graphene등의 입자 활용이 발표되었다[11-13]. 
나노입자를 섬유 표면에 형성시키기 위해 전기영동 증

착법, CVD (Chemical Vapor Diposition)와 같은 방법을 

이용하거나 silane 기능기를 나노입자에 형성시켜 표면처

리에 대한 연구가 발표된 바 있다[14-16]. 가장 쉽게는 강

화재로 사용될 섬유를 나노입자가 분산된 용액에 딥코팅 

하거나 나노입자가 분산된 용액을 스프레이 코팅하는 방

법 등이 이용된다[17,18]. 가장 많이 연구된 사례는 나노입

자를 섬유 표면에 코팅시키는 방법이지만, 근래에는 CVD
와 같은 증착 방법을 이용하여 섬유 표면에 나노입자를 

성장시키는 연구가 발표되고 있는 중이다[19]. CVD 기법

의 경우 촉매를 이용하여 나노입자의 성장을 조절할 수 

있으며, 저온 환경하에서 나노입자 합성을 유도하기 위해 

촉매의 최적화가 CVD 공정 변수 조절과 함께 중요 변수

로 사용된다[20,21]. 
두 번째 중요 연구 분야는 천연소재를 이용하여 강화재 

또는 기지재로 이용하는 섬유강화 복합재료 분야이다[22, 
23]. 기지재료에 대한 천연소재 적용은 biobased 기반의 재

료를 이용하여 에폭시의 구조를 변화시켜 복합재료로 이용

하는 경우나 isosorbide와 같은 천연소재 기반의 단분자를 

고분자화시켜 섬유강화 복합재료에 응용하는 연구가 대표

적이다[24-26]. 강화재의 경우 천연섬유를 이용하여 바이

오섬유강화 복합재료, green composites, biocomposite와 같

은 이름으로 불리는 소재 개발이 대표적이다. 하지만 bio-
based 기지재료의 경우 기존의 재료에 비해 강도가 낮은 

편이며, 이를 개선하기 위한 추가적인 연구가 많이 필요한 

상황이다[27-29]. 강화재로 이용되는 천연섬유의 경우 섬

유의 균질성과 수분에 취약한 점 등이 문제로 거론되고 

있다. 많은 분야에서 나노셀룰로오스에 대한 연구를 발표

하고 있는데, 나노셀룰로오스의 경우 높은 친수성으로 인

해 응집 및 분산의 문제 있어 이를 개선하기 위한 연구가 

많이 진행되고 있다[30,31]. 더욱이 나노셀룰로오스의 경우 
폴리프로필렌과 같이 압⋅사출용 입자강화 복합재료 분야

에서 적용을 기대하고 있는데, 연속섬유강화 복합재료에 

대해서는 적용성에 대한 연구가 더 많이 발표되어야 하는 

상황이다[32].
따라서 기존의 섬유강화 복합재료 조성의 강도를 구현

할 수 있고, 강화재의 균질성을 잡을 수 있는 조건이 바잘

트 섬유이다[33]. 바잘트 섬유의 경우 현무암을 1500°C 조
건에서 용융시킨 뒤 방사과정을 통해 섬유로 제조하는 공

정을 가지고 있고, 국내에서도 전문성을 가지고 있는 연구

기관과 기업이 존재한다[34]. 바잘트 섬유는 유리섬유와 

유사한 특성을 가지고 있으며, 밀도가 유리섬유보다 소폭 

높은 점을 제외하고는 복합재료를 이루는 기계적특성이 

높아 활용성이 높다고 설명할 수 있다[35].
본 연구에서는 나노입자를 이용하여 기능성 바잘트 섬

유를 제조하는 공정에 대해 조사하였다. 일반적으로 CNT
의 경우 700°C 조건에서 성장이 되는 것으로 알려졌으나, 
Co-Cu 금속 촉매를 공침법으로 제조하고 그에 따른 저온

에서도 탄소계 나노튜브가 형성되는 조건을 조사하였다. 
열처리 온도에 따라 CNT (Carbon Nanotube)를 현무암 섬

유 표면에 형성되는 정도를 확인하였으며, 열처리 온도가 

CNT 형상 및 성장성에 미치는 영향을 평가하였다. 바잘트 

섬유의 표면에 존재하는 사이징제(Sizing) 유무에 따라 

CNT 성장의 변화를 관찰하였고, 궁극적으로 CNT가 바잘

트 섬유 표면에 안정적으로 성장되는 조건을 확인하였으

며, 그에 따른 섬유강화 복합재료로의 응용 가능성을 조사

하였다.

2. 실 험

2.1. 재료 및 시편

본 연구에서 사용한 바잘트 섬유(chinagbf 社)는 평직

(plain fabric, 200g/m2)을 활용하였다. 사이징제가 코팅된 

바잘트 섬유와 아세톤으로 사이징제를 세척한 바잘트 섬유 
직물을 사용하였다. 일반적으로 섬유를 직조하기 위해서는 
섬유 표면에 거칠기나 이물질에 대한 보호를 위해 사이징

제 섬유 표면에 코팅한다. 복합재 제조 시 사이징제의 유무

가 매트릭스와 섬유상 계면에 영향을 주기 때문에 제거를 

위해 아세톤과 섬유 직물을 초음파 세척기에 넣고 30분간 

60% amplitude 조건으로 30°C 환경에서 처리하여 확보하

였다.
섬유강화 복합재료를 제조하기 위해 아민계 에폭시 시

스템(㈜국도화학, 한국)을 기지재료로 사용하였고, 섬유의 
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함유율이 70 wt%가 되는 시편을 RTM 기법으로 제조하여 

오토클레이브로 경화하여 인장실험에 사용하였다. 오토클
레이브 경화 조건은 180°C 조건에서 1시간 조건으로 성형

하여 시편을 위한 평판시트를 제조하였다. 시편가공을 위

해 워터젯을 이용하였으며 ASTM D3039 규격에 따라 폭 

15 mm, 길이 250 mm, 두께 1 mm 시편을 확보하였다.

2.2. 공침법을 통해 제조한 Co-Cu 금속 촉매

기존의 CVD 합성온도보다 낮은 합성온도에서 탄소나노

튜브(CNT)를 합성하기 위해 다음과 같이 저온형 촉매를 

이용하였다. 촉매는 코발트 화합물(Co(NO3)3∙9H2O, 97%), 
질산구리(Cu(NO3)3∙9H2O, 99%)를 촉매 전구체로 사용하

였다. 촉매 전구체는 코발트 화합물과 구리 화학물을 3:1 
부피 혼합비로 공침법으로 제조하였다. 공침법은 일반적으

로 서로 다른 이온들의 수용액 하에서 침전시키는 방법으

로 촉매 제조 공법으로 활용된다. 촉진재로 몰리브덴산 암모

늄((NH4)6Mo7O24, 98%) 및 탄산 암모늄((NH4)2CO3, 30%)
를 용매에 혼합하여 사용하였다. 혼합된 촉진제를 용매에 

용해되어 있는 촉매 전구체와 혼합하였다. Fig. 1과 같이 사

용한 재료를 나열할 수 있다. 교반기 500 rpm에서 30분 동

안 교반하여 촉매 전구체와 촉진제를 혼합하여 Gel화시키

고 섬유상에 골고루 분포시켜 약 80°C, 1시간 동안 건조시

켰다.

2.3. CNT가 성장된 바잘트 섬유 제조

CNT가 성장된 바잘트 섬유를 제조하기 위해 Co-Cu 금
속 촉매와 촉진재가 혼합된 용액을 100 cp 점도가 되도록 

증류수에 희석하여 30 cm 분사거리에 공압으로 바잘트 섬

유에 분사하여 바잘트 섬유 표면에 CNT 성장을 위한 재료

를 고정시켰다. 스프레이 코팅 후 80°C 오븐에 바잘트 섬

유를 하루 건조시킨 뒤 300°C 1시간 예비 열처리 단계를 

가진 뒤, 열처리 변수 350°C, 400°C, 450°C, 600°C에 따라 

고온 전기로에 30분간 열처리 과정을 가졌다. 성장된 CNT
의 형상을 관찰하기 위해 TEM (Transmission Electron 

Microscope)과 SEM (Scanning electron microscopy)을 사

용하였다. TEM을 이용하여 열처리 조건에 따라 변화된 

나노튜브 또는 나노섬유의 형태를 평가하였으며, SEM을 

이용하여 형상의 변화를 관찰하였다.
열처리 조건에 따라 달라진 바잘트 섬유직물을 이용하

여 제조한 섬유강화 복합재료를 ASTM D3039 규격에 맞

춰 인장특성을 조사하였다. 5개의 시편을 기준으로 변수에 

따른 평균값과 편차를 정리하였다[36].

3. 결과 및 토의

3.1. 열처리 온도에 따른 CNT가 성장된 바잘트 섬유의 표면변화

Fig. 2와 같이 열처리를 끝내고 나온 시편의 상태를 나

타낸다. 섬유 직물의 형상을 유지하고 있는 상태가 열처리 

온도 450°C까지이며 600°C로 열처리할 경우 섬유가 열에 

의해 손상받아 파우더로 형성되는 결과를 Fig. 2e로 확인

할 수 있었다. Fig. 2a는 순수 현무암 직물이며, Fig. 2b와 

같이 350°C 열처리 조건에 의해 크게 직물 표면의 변화가 

발생됨을 확인했다. 색상에서도 확인할 수 있듯이, 구리 

촉매로 인한 색상변화일 뿐 CNT가 형성되지는 못하였다. 
Fig. 2c와 같이 직물의 색상이 검은색으로 변화되는 최소

한의 열처리 최저 온도가 400°C임을 확인하였다.
Fig. 3은 FE-SEM을 통해 열처리 온도에 따른 바잘트 

섬유의 표면변화를 관찰한 결과이다. Fig. 3a와 같이 촉매

가 코팅된 바잘트 섬유의 표면에는 수십 나노미터 수준의 

촉매가 고정되어 있는 상태를 확인할 수 있었다. Fig. 3b의 

경우 400°C 열처리 조건에 따라 촉매가 섬유화가 이루어

진 상태를 확인할 수 있었고, Fig. 3c와 같이 450°C부터는 

섬유의 형상이 명확하게 이루어졌다. 450°C 조건에서 성

장시킨 CNT의 경우 CNT의 굴곡이 크게 형성되었다. 이
는 CNT가 성장되는 데 필요한 열에너지가 부족하였기 때

문에 발생된 문제로 판단된다. Fig. 3d의 경우 600°C 열처

Figure 1. Catalysts and promoters used to grow CNT.

Figure 2. Morphology of basalt fibers as a function of thermal 

treatment temperature: (a) neat basalt fibers; (b) basalt fibers 

thermal treated at 350°C; (c) 400°C; (d) 450°C; (e) 600°C.
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리 조건일 경우 CNT의 길이가 길어져 형상비가 증가되는 

결과를 확인할 수 있었고, CNT의 형상이 길게 형성됨을 

확인하였다. 이는 열에너지를 전달받아 CNT의 조직 성장

이 가능하였다.
Fig. 4와 같이 TEM으로 성장된 CNT의 조직을 관찰할 

수 있었다. Fig. 4a의 경우 400°C 열처리 조건에서 CNT의 

형태를 확보하였지만 10 nm 이상의 두께를 가지는 CNT가 
형성됨을 확인했다. Fig. 4b의 경우 섬유의 직경이 감소와 

두께의 감소가 관찰되었다. Fig. 4c의 경우 600°C 열처리에 
의해 명확한 튜브의 형태를 가지는 나노입자가 형성됨을 

확인하였고, CNT의 외벽이 5 nm 수준으로 밀집된 탄소구

조를 이루고 있음을 확인하였다. 또한 CNT의 길이와 형상

이 600°C 열처리에 의해 급격하게 증가됨을 FE-SEM으로 

확인하였듯, TEM의 결과에서 600°C 열처리 조건에 의해 

조직의 방향성이 형성되었기 때문에 급격한 길이의 성장

과 배열성을 가지는 CNT가 확보됨을 관찰하였다.
Fig. 5는 FE-SEM과 TEM을 통해 열처리 온도 조건에 따

른 CNT의 직경을 정리한 결과이다. 열처리 온도에 따라 직

경의 변화가 크게 나타났으며, 400°C 이상부터는 CNT가 

바잘트 섬유 위에 형성되는 결과를 확인할 수 있었고, 직
경은 일반적으로 42 nm급이었다. 열처리 온도가 높아짐에 

따라 CNT 성장과 조직 방향성이 구축되었고, CNT 외벽이 
조밀해짐에 따른 직경 감소가 관찰되었다. 특히 600°C 이
상부터는 20 nm급 CNT가 형성되는데 열처리 조건에 따라 
선택적으로 CNT의 구조와 조직을 조절할 수 있음을 확인

하였다.
Fig. 6은 열처리 온도에 따라 CNT 성장 정도의 차이가 

복합재료에 미치는 영향을 확인하기 위해 평가한 섬유강화 
복합재료의 인장강도 비교 결과이다. 순수 바잘트 섬유직

물을 이용하여 복합재료를 제조할 경우 결과와 같이 400 

Figure 3. FE-SEM of CNT on basalt fibers as a function of

thermal treatment temperature: (a) catalyst-coated basalt fibers; 

(b) basalt fibers thermal treated at 400°C; (c) 450°C; (d) 

600°C.

Figure 4. TEM of CNT on basalt fibers as a function of 

thermal treatment temperature: (a) basalt fibers thermal treated 

at 400°C; (b) 450°C; and (c) 600°C.

Figure 5. Diameter of CNT with the thermal treated temperature.
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MPa 수준의 인장강도를 나타내지만, 열처리를 통해 CNT
를 성장시킨 바잘트 섬유직물을 이용한 경우 인장강도가 

급격하게 저하된 결과를 나타내었다. 이는 CNT 성장을 위

해 전달한 열처리 온도가 바잘트 섬유에 영향을 미쳐 손상

을 받았기 때문이다. 일반적으로 바잘트 섬유는 380°C에서 
450°C 부근에서 급격한 섬유 손상이 발생된다[37-39]. CNT
를 성장시킨 바잘트 섬유는 복합재료의 강도 향상에는 부

족한 결과를 나타내었다. CNT를 이용한 기계적 연동효과

보다 섬유의 손상이 문제가 될 수 있음을 확인하였다. CNT 
성장 열처리 온도를 300°C 수준으로 낮출 수 있다면 효과

적인 복합재료 강화재로 활용할 수 있음을 확인하였다.

3.2. 섬유 표면 차이에 따른 CNT 성장 변화

바잘트 섬유 표면에 형성된 사이징제가 CNT 성장에 미

치는 영향을 열처리 온도를 600°C로 하여 Fig. 7의 결과를 

확보하였다. Fig. 7a, c의 경우 사이징제를 제거한 바잘트 

섬유를 이용하여 확인한 CNT 성장의 상태이다. 균질한 

CNT 성장 형태를 나타내었고, 응집되거나 촉매의 상태만 

존재하는 경우가 적었다. Fig. 7b, d와 같이 사이징제가 존

재하는 상태로 CNT 성장할 경우 CNT가 성장하는 단계에

서 조직의 성장 직진성이 부족하였고, 섬유 표면에 불균일

한 CNT의 성장이 관찰되었고, CNT 간의 응집이 일어나는 
경우가 쉽게 관찰되었다. 이는 사이징제에 의해 발생된 영

향이라고 설명할 수 있으며, 사이징제가 보유하고 있는 작

용기 그룹이 CNT 성장에 영향을 미침을 확인하였다.

4. 결 론

CNT가 성장된 바잘트 섬유 제조에 대해 확인하였다. 
CNT 성장을 위하여 저온 열처리 기법을 이용하였으며, 

400°C 열처리 조건부터 CNT가 성장됨을 확인하였다. 하
지만 CNT의 길이와 튜브 형상을 균질하게 이루게 하기 

위해서는 600°C 이상이 되어야 함을 FE-SEM 과 TEM을 

통해 확인하였다. 또한 균질한 CNT 성장을 위해서는 바잘

트 섬유의 표면에 사이징제를 제거하여야 효과적임을 관

찰하였다. 이 결과를 바탕으로 CNT가 성장된 바잘트 섬유

를 효과적으로 제조하기 위해 더 낮은 열처리 온도와 사이

징제 유무에 따라 CNT의 응집성이나 균일성에 영향을 미

치는 중요한 인자임을 조사하였다.
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