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            초록
          
        

        
          Carbonnanotubes are considered as one of ideal fillers for polymer composites because of their outstanding mechanical properties. In this study, the CNT/epoxy nanocomposites were fabricated with the different weight contents and lengths of CNT. Tensile test and hardness test were carried out to investigate the mechanical properties of the CNT/epoxy nanocomposites. The results clearly showed that the tensile strengths of the nanocomposites were greater than that of the pure epoxy. In addition, the nanocomposites with length of 80 μm and 1.0 weight percent CNT showed the best tensile strength. However, the Vickers hardness of nanocomposites were almost the same values regardless of the weight fraction and length of CNT. The CNT has little effect on the pyrolysis temperature of epoxy, so the pyrolysis temperature of CNT/epoxy nanocomposites were almost the same. The fracture surface of CNT/epoxy nanocomposites were much rougher as the CNT content and length increased.
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      1. 서	론 
      복합재료(composites)란 두 종류 이상의 소재를 복합화한 후에도 각각의 소재가 물리적, 화학적으로 원래의 상을 유지하면서 기존의 단일소재보다 우수한 성능을 갖는 재료를 일컫는다. 지구상의 모든 소재가 복합화될 수 있으며, 모재(matrix) 속에 섬유 및 입자상의 강화재(reinforced materials)가 분산되어 전체적으로는 하나의 구조를 형성하는 조직체이며, 다양한 산업분야에서 요구하는 사양으로 최적화시켜 활용하고 있다.1)

      열경화성 수지인 에폭시 수지(epoxy resin)는 복합재료 모재로 사용되는 대표적인 고분자로서 내부식성과 내화학성이 우수하며 전기 절연성, 기계적 특성이 우수하다. 또한 열에 대해 안정성을 가지므로 접착제, 코팅재, 전기 전자재료 및 성형 재료 등으로 널리 사용되고 있다.2)

      한편, 나노미터 크기의 입자를 고분자에 분산시켜 복합화한 제품을 고분자 나노복합재료(polymer nanocomposites)라고 하며, 이 재료는 다양한 산업분야에서 기능성 재료로 활용되고 있다.

      분산입자로는 산화티타늄(TiO2), 층상 실리케이트(layered silicate), 탄소 나노튜브(carbon nanotube) 등이 사용되고 있다. 그중에서도 탄소나노튜브(이하 CNT)는 열전도율이 다이아몬드의 2배, 전기전도는 구리에 비해 100배 높으며, 강도는 같은 굵기의 강철보다 45배 이상 우수할 뿐만 아니라 무게 또한 매우 가벼운 소재로 현재 전기·전자 재료, 바이오, 환경 및 에너지, 화학 분야 등 다양한 산업 분야에서 매우 활발히 사용되고 있다.3-8)

      본 연구에서는 에폭시 수지 모재 속에 강화용 충진재인 CNT를 첨가하여 우수한 물성을 가진 나노복합재료를 제조하는데 목표를 두며, CNT의 종횡비와 첨가량에 따른 물성변화 및 CNT 입자와 에폭시 수지 간 계면특성에 대하여 조사한다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 실험방법
      
        2.1 재료
        본 연구에서 모재로 사용된 에폭시 수지는 비스페놀 A형으로 ㈜국도화학에서 제조된 YD-128 제품이 사용되었다. 에폭시 경화제 및 경화 촉진제는 동일회사에서 제조된 KBH-1085 및 KBH-1086 제품을 사용하였다. 강화용 충진재로는 다중벽 탄소나노튜브(multi-wall cabonnanotube, MWCNT)이며, ㈜한화케미칼의 CM series를 사용하여 aspect ratio에 따른 강화효과를 검토하였다. 그리고 모재 내 입자 분산력을 향상시키기 위하여 ㈜BYK의 DisperBYK 182 제품을 사용하였다. Table 1에 강화용 충진재로 사용된 다중벽 탄소나노튜브의 사양을 나타낸다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Specification of multi-wall cabonnanotube
          
          

        

        
          
            
              	Series
              	Diameter
(nm)
              	Length
(μm)
              	Molecular weight
(g/mol)
            

          
          
            	CM95
            	15
            	10
            	12
          

          
            	CM150
            	15
            	40
            	12
          

          
            	CM250
            	15
            	80
            	12
          

          
            	CM280
            	15
            	200
            	12
          

        

        

      

      
        2.2 실험방법
        
          2.2.1 시험편 제작
          에폭시 수지, 경화제 그리고 경화 촉진제의 배합비는 100 : 90 : 2.5의 중량비로 혼합하였는데, 나노복합재료 제조 시, CNT는 경화제 및 경화촉진제를 혼합하기 이전에 에폭시 수지 내에 혼합·분산하였다.

          에폭시 수지를 핫플레이트에서 80℃로 가열하여 해당 수지의 점도를 떨어뜨린 후 CNT와 분산제인 DisperBYK 182를 첨가하여 1,000 rpm으로 30분간 물리 교반이 이루어졌다. Table 1에 보인 네 종류의 CNT를 각각 0.01, 0.05, 0.10, 0.50, 그리고 1.00 중량분율(wt.%)로 첨가하였다. 분산제의 첨가량은 강화용 충진재와 동일한 양을 사용하였다. CNT와 혼합된 에폭시 수지는 1시간 동안 80℃의 진공오븐에서 1차 탈포시킨 후, 경화재 및 경화촉진제를 추가하여 교반시킨 다음 2시간 동안 40℃의 진공오븐에서 2차 탈포 과정을 거쳤다. 그 다음, 40℃에서 18시간 동안 수지경화를 진행하였으며, 마지막으로 1 atm, 125℃의 질소가스 분위기 기에서 2시간의 후경화 처리를 실시하였다. 대표적으로 Fig. 1에 각 중량분율에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료 인장시험편을 나타냈다. CNT/에폭시 나노복합재료의 제조과정을 Fig. 2에 도식화 하였다.

          
            
            

            Fig. 1 
				
            

            
              Specimens for tensile testing
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 2 
				
            

            
              Schematic diagram of CNT/epoxy composites fabrication process
            
            

            

          

        

        
          2.2.2 인장시험
          인장시험은 1,000 kg 용량을 가진 인장 시험기 [M350-10CT, Testometric Co. Ltd.]를 사용하여 실시하였으며, 이때 인장속도는 1 mm/min로 하였다. 시험편은 ASTM D638-10 type lV의 규격에 의거하여 전체길이 115 mm, 시험부의 폭 6 mm, 두께 3 mm의 형태로 제작하였다.

          인장강도 데이터의 신뢰성을 위하여 인장시험은 한 종류의 시험편에 대해서 각각 10회씩 진행하였다.

        

        
          2.2.3 경도시험
          경도시험은 비커스 경도기 [432-SVD, Wolpert Wilson Co. Ltd.]를 사용하였으며, 이때 비커스압자 압입하중은 0.5 kg으로 실시하였다. 각 시험편당 10회씩 측정하고 그 평균값을 구하여 CNT 함량에 따른 경도변화를 살펴보았다.

        

        
          2.2.4 열분석시험
          CNT의 다양한 길이와 함량에 따른 조건에서 경화된 CNT/에폭시 나노복합재료 시험편의 열적 특성을 알아보기 위해서 열중량분석(thermo-gravimetric analysis, TGA)을 실시하였다. 본 실험에서 PERKIN-ELMER社의 TGA 7 장비를 사용하였으며, 질소분위기에서 분당 10℃의 승온 속도로 800℃까지 진행하였다.

        

        
          2.2.5 현미경 관찰
          인장시험 후, CNT/epoxy 나노복합재료 시험편 파단면의 미소영역을 관찰하기 위하여 전자현미경(S-2700, HITACHI Co. Ltd.)을 사용하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 인장시험
        Fig. 3은 CNT의 종횡비(aspect ratio)와 첨가량에 따른	CNT/에폭시 나노복합재료의 평균 인장강도를 나타낸 것이다. CM280을 첨가하여 나노복합재료를 제조하는 경우, CNT 첨가량 1.00 wt.%에서 급격한 점도향상으로 혼합 및 분산이 어려워 시험편 제조가 불가능하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Tensile strength of the CNT/epoxy nanocomposites
          
          

          

        

        1.00 wt.%의 CM280을 첨가한 시험편을 제외하고, 순수 에폭시 수지에 비해 CNT를 첨가한 나노복합재료의 평균 인장강도가 더 높은 것을 알 수 있다. CNT 첨가량이 증가하거나 CNT 종횡비가 클수록 인장강도가 상승하는 경향을 보였다. 특히, CM250을 1.00 wt.%로 첨가했을 때, 순수 에폭시의 평균 인장강도보다 최대 32%까지 향상되었다. 일반적으로 섬유강화 복합재료를 제조할 경우, 섬유의 종횡비가 복합재료의 물성에 매우 중요한 요소로 작용한다. 이것은 균열성장의 억제요인으로 작용할 뿐만 아니라, 강화재의 분산에도 큰 영향을 미칠 수 있다. 본 인장시험 결과, 타 나노입자에 비하여 큰 종횡비를 가지는 CNT를 첨가한 입자강화 복합재료에서도 섬유강화 효과와 동일한 결과를 나타냈다.

        한편, CNT의 종횡비가 가장 큰 CM280을 첨가한 나노복합재료의 평균 인장강도는 CM250의 강도보다는 오히려 낮게 나타났다. 이것은 매우 큰 종횡비를 가지는 입자상의 CNT 경우에는 에폭시 수지와의 계면접착력이 좋지 않아 복합재료의 기계적 물성을 저해한 것으로 보인다. 또한 CM280은 CM250에 비하여 분산의 어려움이 있었으며, 이에 따른 비균일한 분산에 의하여 나노복합재료의 평균 인장강도가 낮아진 결과로 여겨진다.

      

      
        3.2 경도시험
        Fig. 4에 CNT 종횡비와 첨가량에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료의 비커스 경도를 측정한 결과를 나타낸다. 비커스 경도 측정 시의 압입하중은 현미경상의 압흔이 비교적 명확하게 나타나는 하중을 시험하중으로 0.5 kg을 선정하였다. 이에 의하면, CNT가 첨가된 나노복합재료의 경도가 순수 에폭시의 경도보다 약간 향상된 것으로 측정되었지만, 전체적으로는 CNT 종횡비와 함량의 변화에 따른 뚜렷한 변화는 나타나지 않는다. 이것은 강화용 충진재로 사용한 CNT 크기에 비해 압자의 압흔이 매우 크며, 단위면적당 평균값으로 측정되기 때문에 뚜렷한 변화가 나타나지 않은 것으로 판단한다. 한편, CNT의 첨가량이 증가할수록 경도의 산포도 역시 증가하는 경향을 보이는데, 이것은 CNT 첨가량이 증가할수록 그 분산성 낮아진 결과로 추측된다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Vickers hardness of the CNT/epoxy nanocomposites
          
          

          

        

      

      
        3.3 열분석시험 
        인장강도가 가장 높게 측정되었던 CM250를 사용한 CNT/에폭시 나노복합재료에 대하여 TGA 분석을 실시한 결과를 대표적으로 Fig. 5에 나타낸다. 이에 의하면, CNT 첨가량을 0.01~1.00 wt.%까지 변화시킨 모든 시험편에서 순수 에폭시와 동일하게 약 300℃ 부근에서부터 중량감소가 일어나고 있음을 알 수 있다. 또한 CNT 첨가량에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료의 열분해 온도변화는 거의 없는 것으로 나타났다. 이러한 경향은 CM95 등 나머지 종류의 CNT에서도 동일한 경향을 보였으며, 차후 CNT 종횡비에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료 제조에 있어서 참고할 사항으로 여겨진다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            TGA result of the CNT/epoxy nanocomposites using CM250
          
          

          

        

      

      
        3.4 현미경 관찰
        대표적으로 CM250을 첨가한 CNT/에폭시 나노복합재료의 인장파면을 Fig. 6에 나타낸다. 각 시험편의 관찰지점은 파괴기점을 기준으로 2 mm 떨어진 동일한 지점을 400배로 관찰하였다. 이에 의하면, Fig. 6 (a), 순수 에폭시의 파면이 평탄하게 형성되어 전형적인 에폭시의 취성파면을 나타낸다. 이는 장애요소가 없이 균열이 진전되면서 형성되는 파면으로, CNT/에폭시 나노복합재료의 파면과 비교된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Fracture surface of	CNT/epoxy nanocomposites with CM250; (a) Pure epoxy, (b) 0.01 wt.%, (c) 0.05 wt.%, (d) 0.10 wt.%, (e) 0.50 wt.% and (f) 1.00 wt.%
          
          

          

        

        Fig. 6 (b)~(f)의 각 중량분율에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료의 인장파면을 살펴보면, CNT의 첨가량이 증가할수록 hackle과 같은 선들이 발달할 뿐만 아니라 평탄면의 크기가 작아지고 있는 것을 볼 수 있다. 일반적으로 섬유강화 복합재료에서 균열이 진전할 때, 강화재를 만나 그것을 통과하거나 우회하는 과정에서 더 많은 에너지를 필요하게 되는데, 그 에너지가 해방된 형태가 hackle이다. 앞선 인장강도 시험결과에서 종횡비가 큰 CNT는 섬유강화 복합재료의 메커니즘을 따르며, CNT의 복합화에 의한 에폭시 수지의 강화효과를 설명할 수 있다.

        Fig. 7은 각 종횡비에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료의 파면특성을 관찰한 것이다. 각 시험편의 CNT 첨가량은 0.05 wt.%이다. 이에 의하면, CNT의 종횡비가 클수록 hackle과 같은 선들이 발달해 있는 것을 볼 수 있다. 하지만 CNT의 종횡비가 가장 큰 CM280의 경우에는 오히려 파면에서 hackle과 같은 선이 감소되어 있는 것을 볼 수 있다. 이것은 CNT의 종횡비가 지나치게 클 경우, CNT의 고른 분산이 어렵게 되어 비균일한 강화입자 분포를 보이게 되고, 이에 따라 균열의 진전을 억제하기 어려웠던 것으로 사료된다. 이러한 경향은 전술한 인장강도 시험결과와 일치한다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Fracture surface of CNT(0.05 wt.%)/epoxy	nanocomposites with various kind of CNT; (a) CM95, (b) CM150, (c) CM250 and (d) CM280
          
          

          

        

        따라서 CNT와 같은 종횡비가 큰 입자상의 강화재를 에폭시와 복합화하는 경우에는 기계적 물성을 향상시킬 수 있는 최적의 입자 종횡비가 존재할 것으로 판단한다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      CNT의 종횡비 및 첨가량에 따른 CNT/에폭시 나노복합재료에 대한 기계적, 열적 그리고 조직적 특성 변화를 조사한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) CNT를 에폭시에 첨가하는 경우, 인장강도의 향상효과는 강화용 충진재의 종횡비에 강하게 의존하였다.

      2) CNT/에폭시 나노복합재료의 인장강도는 CNT의 첨가량이 많아질수록 증가하는 경향을 나타내었으며, CM250의 첨가량을 1.00 wt.%로 했을 때, 순수 에폭시의 평균 인장강도보다 최대 32%까지 향상되었다.

      3) CNT의 종횡비와 첨가량에 따른 명확한 경도 변화가 나타나지 않았다.

      4) CNT의 종횡비와 첨가량은 CNT/에폭시 나노복합재료의 열분해 온도에는 거의 영향을 미치지 않았다.

      5) CNT의 종횡비와 첨가량이 증가할수록 균열 저항에 대한 hackle의 발달을 확인할 수 있었다.
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