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요  약 : 단일 탄소섬유/페놀수지 및 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료의 계면적 특성을 젖음성과 함

께 전기저항 측정 및 미세역학시험법을 사용하여 평가하였다. 순수 페놀수지 및 탄소나노튜브‐페놀

수지 복합재료의 Broutman시편을 사용한 압축강도는 인장강도와 비교하였다. 탄소나노튜브-페놀수지 

복합재료의 접촉저항은 2점 및 4점법에 의한 경사형 시편을 사용하여 측정하였다. 동적접촉각에 의

한 표면에너지와 젖음성은 Wilhelmy 플레이트 법으로 측정하였다. 표면에서 탄소나노튜브가 불균일

한 미세구조로 형성되므로, 동적접촉각은 90도 이상의 소수성을 나타내었다. 탄소나노튜브-페놀수지 

복합재료는 보다 나은 응력전달 효과에 기인하여 순수 페놀수지보다 더 큰 겉보기 강성도를 보여주

었다. 단일 탄소섬유와 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료간의 접착일, Wa은 탄소나노튜브 첨가로 인

한 점도 증가 때문에, 순수 페놀수지 보다 더 크게 나타났다. 이는 마이크로 풀 아웃 시험에서 단일 

탄소섬유의 미세파손 형태와 일치함을 보여 주었다.

Abstract: Interfacial evaluation was investigated for single-carbon fiber/phenolic and carbon nanotube (CNT)- 

phenolic composites by micromechanical technique and electrical resistance measurement combined with 

wettability test. Compressive strength of pure phenol and CNT-phenolic composites were compared using 

Broutman specimen. The contact resistance of CNT-phenolic composites was obtained using a gradient 

specimen by two and four-point methods. Surface energies and wettability by dynamic contact angle 

measurement were measured using Wilhelmy plate technique. Since hydrophobic domains are formed as 

heterogeneous microstructure of CNT in the surface, the dynamic contact angle exhibited more than 90°. 

CNT-phenolic composites exhibited a higher apparent modulus than neat phenolic case due to better stress 

transferring effect. Work of adhesion, Wa between single-carbon fiber and CNT-phenolic composites exhibited 

higher than neat phenolic resin due to the enhanced viscosity by CNT addition. It was consistent with 

micro-failure patterns in microdroplet test.

Keywords: CNT-phenol composites, electro-micromechanical technique, stress transfer, wettability, work of 

adhesion
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†
Corresponding author: Joung-Man Park (jmpark@gnu.ac.kr)



150 왕작가⋅권동준⋅구가영⋅박종규⋅이우일⋅박종만

접착 및 계면 제 11권 제 4호, 2010년

Figure 1. Schematic diagram of the dispersion process for the

CNT-phenol composites.

Figure 2. Schematic diagram of gradient specimen.

1. 서  론

  페놀수지는 방향족 고리에 한두 개의 수산화 기가 

부착되어 있는 방향족 화합물이다[1]. 높은 열 저항도

와 우수한 치수안정성으로 인하여, 페놀수지는 항공, 

수송 및 단열 소재의 산업체에서 기본소재로 많이 사

용되고 있다[2,3]. 현저한 피로 성능과 높은 비 강도와 

비 강성도로 인하여, 섬유강화고분자 복합재료(FRPs)는 

구조물 설계에서 많이 사용하는 재료이며, 또한 부식에 

대한 저항성, 제작의 용이성 때문에 여러 산업 분야에 

다양하게 사용되고 있다[4-6].

  강하고 내구성 있는 계면접합력은 기지를 통하여 섬

유의 응력을 효과적으로 전달할 수 있으며, 복합재료에 

뛰어난 기계적 특성을 제공한다[7,8]. 계면접착력은 강화

섬유의 표면에 있는 극성 그룹과 기지 재료에 존재하는 

활성화 그룹간의 계면에서의 화학적 결합 및 상호작용

에 기인한다. 전기-미세역학 시험법은 계면적 특성과 비

파괴적 거동을 감지하는 새로운 비파괴 평가방법[9-11]

으로 최근 연구되어 왔다.

  본 연구에서는, 탄소섬유로 강화된 탄소나노튜브-페

놀수지 복합재료의 계면특성을 미세역학시험법과 2점, 

4점 방법에 의한 전기저항 측정법을 이용하여 평가하

였다. 또한, 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료의 열역학

적 접착일을 동적접촉각으로 측정하여 계면결합력과 

미세파괴 형태와 상호관련성을 연구하였다[12-14].

2. 실  험

2.1. 재료

  직경이 약 8 µm인 탄소 섬유(CF3327NON, 한국카본)

가 감지용 강화섬유로 사용되었으며, 다중벽 탄소나노

튜브(MW-CNT, 일진나노텍, 한국)를 자체-센서용 소재 

및 강화재로써 사용하였다. 레솔(Resol)에 근거한 페놀

수지(SC-1008, 몬산토 화학(주))를 기지재료로 사용하였

다. 아세톤(대정 화학)은 탄소나노튜브의 분산 용매로 

사용되었다.

2.2. 실험 방법

2.2.1. 페놀수지-탄소나노튜 의 분산 공정

  Figure 1은 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료의 제조

공정을 보여준다. 탄소나노튜브는 약 2 h 동안 소니케

이션을 통하여 아세톤에서 분산하였다. 그 다음, 탄소

나노튜브와 페놀수지 혼합체를 추가적으로 소니케이션

을 50/60 Hz로 Figure 1에 있는 시간으로 실시하였다. 

함침된 탄소나노튜브가 있는 페놀수지 용액을 밀폐된 

비이커에서 6 h 동안 분산시켰다. 페놀수지용액에서 분

산용매인 아세톤을 35도에서 약 3일간 증발하여 제거시

켰다. 사용된 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료의 농도

는 0.3 Vol%였다.  

2.2.2. 기 항 측정

  Figure 2는 2점 및 4점법을 사용한 전기저항 시험에 

사용된 경사형 시편을 보여준다. 경사형 시편이란 점

차적으로 저항측정 간격의 길이를 달리하는 시편을 의

미한다. 접촉 저항의 측정을 통하여 탄소섬유와 탄소

나노튜브간의 계면에서의 미세 구조 상태 변화에 대한 
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Figure 3. Compressive Broutman specimens of: (a) pure phe-

nol and (b) CNT-phenol composites.

감지도를 보여 주게 된다. 2점과 4점법으로부터의 접

촉저항의 차이점을 상호 비교하였다. 여기서, Rc1과 Rc2

는 간격이 거의 근접했을 경우의 두 접촉 저항을 나타

낸다.

2.2.3. 압축강도 측정 

  Figure 3은 압축하에서의 순수 페놀수지와 탄소나노

튜브-페놀수지 복합재료의 Broutman 시편[15]을 보여준

다. 순수 페놀수지 시편은 진한 갈색이며, 탄소나노튜

브-페놀수지 복합재료는 거의 검정색이다. 25% 비율로 

축소된 크기의 Broutman 시편은 시편의 중앙부분에서 

최대의 축방향 응력을 주어서 좌굴과 유사한 바클링

(buckling)과 꺽임의 킥킹(kicking)을 유발시킨다. 이 형

태의 또 다른 이점은 대칭적인 시편 형태가 중앙에서

의 전단응력이 전혀 없다는 것이다. 압축시편을 3개 이

상을 측정하였으며, 측정 속도는 0.5 mm/min이다.  

2.2.4. 계면 단강도 측정

  단일 탄소섬유와 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료간

의 계면전단강도는 마이크로 드롭 풀아웃 시험법에 의해 

측정된다[16]. 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료의 마이

크로 드롭은 규칙적인 간격으로 섬유위에 미세핀을 사

용하여 형성시켰다. 마이크로 드롭 시험법의 주된 장

점은 대부분의 섬유와 기지간의 박리되는 순간의 계면

접착력을 측정할 수 있다는 것이다. 마이크로 드롭 시

편은 특별하게 설계된 마이크로미터를 사용한 마이크

로바이스에 의해 고정시켰다. 계면전단강도는 측정된 풀

아웃 힘 F에 의해 아래 식을 이용하여 계산된다.     

  LD

F

fπ

τ =

 (1)

  Df 와 L은 각각 섬유지름과 기지에 의해 함침된 길이

를 나타낸다. 

2.2.5. 젖음성 측정

  단일 탄소섬유와 탄노나노튜브‐페놀수지 복합재료의 

동적접촉각은 Wilhelmy 플레이트 시험법(씨그마 70, 

KSV사, 필란드)을 이용하여 측정하였다. 액체와 고체

간의 젖음성은 열역학적 평형상태에 있는 드롭렛과 수

직적인 표면간의 접촉각에 의해서 측정하였다. 전진

(advancing)각은 액체속으로 함침되는 플레이트에 의해 

얻어지며, 후퇴각(receding)은 액체에서 빠져 나오는 플

레이트에 의해 구해진다. 페놀수지와 탄소나노튜브-페

놀수지 복합재료의 점도는 계면접착력에 영향을 준다. 

사용된 4가지 용매는 이중 증류수, 포름아마이드, 에틸렌 

글리콜, 디아이오드메탄이다. 순수 페놀수지와 탄소나

노튜브-페놀수지 복합재료의 동적접촉각, 표면에너지, 

도너 억셉트 조성들, 극성과 분산 자유에너지 항들을 

결정한다. Wilhelmy 플레이트 법에 대한 기본적인 식은 

다음과 같다.   

  bLV
FPmgF −+= θγ cos        (2)

  여기서, F는 전체 힘, m은 플레이트 무게, g는 중력가

속도, Fb는 부력, P는 섬유둘레, γLV는 액체 표면장력, 

그리고 가감된 F-mg는 측정된 무게이다. 위의 항들에 

대한 계산은 식 (3)과 같이 변형된 Young-Dupre 식을 

이용하여 접착일 Wa은 다음으로 표시된다.
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  고체상태 표면에너지를 나타내는 통상적으로 사용된 

접근법은 강화제 표면과 기지간의 접착일, Wa에 영향

을 주는 극성과 분산 조성의 합으로 표기하는 것이다. 

극성과 분산 표면 자유에너지를 구하기 위하여, Owens- 

Wendt 식이 사용되며 식과 같이 표시된다[13].

  ( ) ( ) ( )2
1

2

1

22cos1
p

L

p

S

d

L

d

SLaW γγγγθγ +=+=      (4)

3. 결과 및 토의

3.1. 탄소나노튜브‐페놀수지 복합재료의 접촉저항 및 접

촉저항도

  Figure 4는 2점 또는 4점 방법을 사용하여 (a) 전기저

항과 (b) 전기저항도의 측정 결과를 나타낸다. Figure 

4(a)는 2점법에 의해 측정된 전기저항을 보여 준다. 2

점법의 측정된 선을 이용하여 탄소나노튜브 간격에 대

한 선형외삽법을 통하여 교차점으로부터 접촉저항, 2Rc

를 구할 수 있다. 이에 비해, 4점법의 경우는 거의 원

점을 지나가게 된다. 4점법이 접촉저항에 의해 방해 받지 
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Figure 4. The resistance and resistivity results of electrical 

measurement.

Figure 5. Neat phenol and CNT-phenol composites under 

(a) tensile and (b) compressive tests.

Figure 6. Cyclic tensile tests of carbon fiber reinforced: (a) 

neat phenol and (b) CNT-phenol composites.

않고 효과적인 전기저항을 측정할 수 있는 이유를 나타

낸다.

  Figure 4(b)는 위의 두 방법으로 측정된 전기저항도의 

결과를 보여 준다. 4점법으로부터 계산되는 전기저항

도는 비슷한 반면에, 2점법을 사용한 경우는 큰 차이를 

보여 준다. 2점법의 경우는 접촉 저항이 계산공정에서 

전체의 저항값에 더 큰 영향을 주기 때문이다. 이 결과

로 경사형 시편을 사용하여 2점법으로 접촉저항 측정

에 활용될 수 있다는 것을 나타낸다. 하지만, 부피저항

은 접촉저항의 영향이 거의 없는 4점법을 사용해야 한

다는 점도 알 수 있다.

3.2. 페놀수지 및 카본나노튜브-페놀수지 복합재료의 인장 

및 압축시험 비교

  Figure 5는 순수 페놀수지 및 탄소나노튜브-페놀수지 

복합재료의 인장 및 압축 시험의 결과를 보여준다. 인장 

시험의 경우에는, 증대된 강성도에 기인하여 탄소나노

튜브-페놀수지 복합재료의 인장강성도는 순수 페놀수

지에 비하여 높게 나타났다. 압축 강도가 단지 0.3 vol% 

농도에서도 탄소나노튜브-페놀수지 복합재료가 순수 페

놀수지에 비하여 현저하게 증대되었다. 탄소나노튜브

의 고유 기계적 특성이 탄소나노튜브‐페놀수지 복합재

료에서 인장보다 압축시험에서 더 주도적으로 나타났

으며, 기계적 특성은, 인장의 경우 취약한 부분에서 파

손이 일어나는데 비하여, Broutman압축시편에서는 탄

소나노튜브에 부가된 하중을 그대로 견디어 냄으로써 

크게 증가하였다.

3.3. 겉보기 강성도와 계면전단강도

  Figure 6은 단일 탄소가 함침된 페놀수지 및 카본나

노튜브-페놀수지 복합재료의 5회 반복하중에 대한 응력

을 나타낸다. 순수 페놀수지 및 카본탄소튜브-페놀수지 

복합재료 모두다, 반복하중에 따른 향상된 응력전달로 

인한 강화효과를 보여준다. 하지만 약간의 상이한 기

울기의 차이를 두 경우에서 보여준다.

  Figure 7은 순수 탄소섬유, 탄소섬유/페놀수지, 그리고 

탄소섬유/카본나노튜브-페놀수지 복합재료의 응력-변형 

곡선을 나타낸다. 강화효과는 겉보기 강성도(기지에 함

침된 단일 탄소섬유의 강성도)로 간접적으로 측정하였다.

  예상대로, 탄소섬유가 함침된 기지의 겉보기 강성도는 

순수 카본 섬유보다는 컸으며, 카본나노튜브-페놀수지 

복합재료는, 카본나노튜브의 강화효과로 인하여 보다 나

은 응력전달에 기인하여, 순수 페놀수지보다 크게 나타

났다. 탄소나노튜브‐페놀 기지는 순수 페놀수지에 비하

여 더 강하였다.

  Figure 8은 순수 페놀수지와 탄소나노튜브-페놀수지 복

합재료의 마이크로 드롭의 풀아웃의 비교를 보여준다. 
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Figure 7. Stress-strain curves and apparent modulus of : neat

carbon fiber, carbon fiber reinforced phenol, and carbon fiber

reinforced CNT-phenol composites.

Figure 8. Comparison of microdroplet pull‐out test results of 

carbon fiber with neat phenol and the CNT-phenol composites.

(a)                        (b)

Figure 9. Microdroplet pull-out patterns of carbon fiber with 

neat phenol and CNT-phenol composites microdroplet.

Figure 10. Dynamic contact angles measurement of : (a) carbon

fiber and (b) phenol resin and CNT-phenol composites.

Table 1. Acid-base interaction and polar-dispersion surface 

energy components (mJ/m
2
) of carbon fiber and CNT-phenol

composites

Type γs
LW

γ
-

γ
+

γs
T

γ
d

γ
p

Wa
1)

Carbonn fiber 17.9 4.2 0.1 19.3 10.3 9.6

Phenol 37.3 0.9 1.5 39.6 41.5 4.4 57.3

CNT-phenol 42.7 0.3 1.8 44.2 45.4 1.9 61.1

1)
 Work of adhesion with carbon fiber

마이크로 드롭은 순수 페놀수지에서는 하중에 의하여 

연속적으로 빠지게 된다. 카본나노튜브-페놀수지 복합

재료의 함침된 길이는 약 200 µm이며, 순수 페놀수지 

마이크로 드롭과 거의 동일하다. 순수 페놀수지의 경

우와 비교하여, 탄소섬유가 하중에 의하여 파손되었으

며, 파손 하중은 순수 페놀수지의 경우보다 훨씬 증대

하였다.

  Figure 9는 순수 페놀수지와 탄소나노튜브-페놀수지 

복합재료의 풀-아웃 형상의 광학적 사진을 나타낸다. 

순수 페놀수지의 경우는 탄소 섬유와 순수 페놀수지간

의 제한적인 계면접착력으로 인하여 빠지는 형상을 보

여주었다. 이 반면에, 카본나노튜브-페놀수지 복합재료

에서 탄소섬유는, 같은 크기의 마이크로 드롭에서 부

서짐을 보여주었다. 이는, 탄소나노튜브 첨가로 인하여 

증대된 점도로 인하여 향상된 계면접착력 때문으로 사

료된다.

3.4. 젖음성과 접착일

  Figure 10은 (a) 탄소섬유와 (b) 순수-페놀수지 및 카본

나노튜브-페놀수지 복합재료의 접촉각들을 보여준다. 

카본나노튜브-페놀수지 복합재료는 순수 페놀수지의 경

우보다 소수성을 보여주었다. 이는 탄소나노튜브의 불

균일한 분포나 표면의 미세나노구조 형상에 기인하여, 

균일한 경우와 다른 표면에너지를 나타내는 것으로 사

료된다.  

  Table 1은 탄소섬유와 페놀수지 그리고 카본나노튜브- 

페놀수지의 산-염기 상호작용과 극성-분산 표면에너지 

조성들을 나타낸다. 탄소섬유와 나노탄소튜브-페놀수지 
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복합재료간의 열역학적 접착일은 탄소섬유와 순수 페

놀수지 지간의 접착일 보다 크게 나타났다.  

4. 결  론

  탄소 섬유로 강화된 페놀수지 및 카본나노튜브-페놀

수지의 계면적 특징과 젖음성을 평가하기 위하여 미세

역학 시험법과 전기저항 측정 그리고 젖음성을 함께 조

사하였다. 접점 간격을 달리한 경사형 시편을 이용하여 

카본나노튜브‐페놀수지 복합재료의 접촉저항을 효율적

으로 측정할 수 있었다. 카본나노튜브가 함침된 페놀

수지의 경우는 인장보다 압축의 경우 응력전달의 효과

가 큼을 보여 주었고, 순수 페놀수지의 경우보다 증대

된 점도로 인한 향상된 계면접착력을 보여 주었다. 미

세파괴 형상도 계면접착력의 결과와 일치하였으며, 열

역학적인 접착일 또한 상호 동일함을 보여 주었다.
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