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Abstract 

 

Enhancement of Ablative Characteristics of  

Phenolic Composites by Adding CNT  

 

 

Sunghoon Kim 

School of Mechanical and Aerospace Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 

 

  

Composite materials are widely replacing previous traditional materials such as 

metals, woods and polymeric materials. The phenolic matrix can be modified by 

adding materials in order to improve the mechanical properties especially thermal 

resistance and abrasion. In this study, Carbon Nanotube(CNT) is used as a 

reinforcement particle to the phenolic resin for the purpose of improving ablative 

characteristics. Composite containing CNT shows advanced ablation characteristics in 

comparison with neat phenolic resin. CNT affects degree of crystallization of specimen 

with functioning as a crystalline nucleus in abrasion process. X-ray Diffraction(XRD) 

and SEM were carried out to confirm changing degree of crystallization of CNT-

reinforced phenolic composites. 
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1. Introduction 
 

1.1 Introduction 

 

복합재료는 서로 다른 두 가지 이상의 재료를 물리적으로 결합하여 

각각의 단일재료에 없던 기능을 목적에 맞게끔 적합한 특성을 갖도록 만든 

소재이다. 복합재료는 경량화를 요구하는 항공우주기기, 자동차뿐만 아니라 

스포츠 용품과 같은 일상용품, 전투기, 방열판, 방탄 헬멧 등의 군수용품 

등에도 수요가 점차 증가하고 있고 관련연구 또한 활발히 진행되고 있다.  

복합재료의 구성성분은 강화재(reinforcement)와 기지재(matrix)로 

이루어져있고, 기지재로 사용되는 수지와 강화재로 사용되는 섬유 혹은 

첨가입자에 따라 기계적 물성과 화학적 특성이 결정된다. 강화재로는 

섬유가 일반적이며 가장 많은 하중을 전달하고 복합재료 부피 중 가장 큰 

부분을 차지한다. 기지재는 복합재료 내에서 섬유 사이의 응력 전달, 

기계적인 마모로부터 섬유를 보호하는 역할을 한다. 고분자 기지재는 

열경화성, 열가소성수지로 분류할 수 있다. 

대부분의 섬유강화 복합재료(Fiber-reinforced Composite Material)는 기존의 

금속재료보다 강도(Strength)와 강성(Modulus)가 높고, 낮은 비중, 높은 

비강도와 비강성, 좋은 피로(Fatigue)특성을 갖고 있다. 특히 복합재료의 

우수한 내열성(thermal resistance)과 삭마특성(abrasion)은 항공우주 

기술분야에서 매우 중요한 특성이다. 고온, 고압으로부터 발생하는 

열충격이나 열전도에 의해서 재료표면에서부터 내부로 열산화(thermal 
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oxidation)이 일어나고, 산화로 인해 취약해진 복합재가 떨어져 나가는 

현상을 삭마(ablation)이라 한다. 우주선이 대기권을 초음속으로 돌파 할 때 

우주선 표면과 로켓 추진 기관은 초고온의 환경에 놓이고, 지구 대기권을 

재진입할 때는 비행체 온도가 7000K까지 상승한다.(Fig.1) 초고온에 

노출되었을 때 생기는 재료가 분해하는 현상으로부터 구조물을 차폐하여 

안전하게 표면과 내부구조를 보호하는 역할을 수행한다.(Fig. 2)  

이 연구에서 기지재로 사용한 페놀수지는 열경화성 수지로서 절연성과 

난연성을 갖고 있고, 탄화율이 매우 높고 유독가스 성분이 다른 분자수지에 

낮다. 페놀수지는 열분해 될 때 char를 형성하는데, char의 우수한 기계적 

물성과 내열성 때문에 분해 후에도 안정한 고분자 수지로 알려져 있다. 

또한 페놀수지는 열에 의해 탄화가 될 때 생성되는 char가 연소가스에 의한 

냉각 효과도 갖고 있어서 열차폐제로 널리 이용되고 있다. 따라서 페놀 

수지는 우주항공 분야에 열차폐시스템(Thermal protection systems,TPS)에 

사용된다. 강화재로는 탄소나노튜브(Carbon Nanotube, CNT)를 사용하였는데, 

CNT에 의해 복합재료의 기계적, 열적 물성이 강화되는 것은 이미 

선행연구에서 널리 알려져 있다. 탄소나노튜브는 우수한 전기, 열 전도체로 

사용될 수 있고, 높은 직경/길이 비(Aspect ratio)를 가지는 섬유상의 

물질이다. 그라파이트 결정구조를 바탕으로 한 고강도/고탄성 소재이며 

나노구조에 의해 높인 비표면적을 갖는 특징이 있다. 페놀수지 내에서 

CNT는 발데르발스힘으로 인해 내부에서 응집이 잘 일어나고, 특이한 

결정구조를 생성하여 기계적 물성을 변화시킨다.  

이 연구에서는 CNT를 첨가한 CNT/phenolic resin 복합재료의 내삭마성을 
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연구하였다. 내삭마성을 평가하기 위해 삭마실험을 통해 재료의 CNT 

함량별 초당 삭마율을 평가하였고, FE-SEM을 이용하여 미세구조를 

관찰하였다. 또한, X-ray Diffraction(XRD) 측정을 통해 결정화도의 변화를 

측정하여 삭마와 CNT에 의한 결정구조 생성이 삭마특성에 어떤 영향을 

미치는지 알아보았다.  
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1.2 Background theory 

 

1.2.1 Ablation 

 

삭마(ablation)란 외부의 고열, 고에너지의 축적으로 인해 표면물질이 

소모되어 유입되는 외부 열에너지를 소산시키는 열·물질 전달과정이다. 

고분자가 가열되면 표면온도가 상승하고 표면물질의 증발이 일어난다. 이 

때, 최초의 휘발분은 보통의 경우 수분, 용매, 저분자량의 고분자인데 

이것이 표면온도 상승을 50%이상 감소 시킨다. 온도가 더 상승하면 

고분자의 열적교반(thermal agitation) 현상이 심해지고 주사슬 곁에 곁사슬이 

분해되어 화학결합이 와해된다. 이 때, 곁사슬의 분해속도가 주사슬의 

분해속도보다 크면 대부분의 사슬구조가 탄소로 남게되어 숯층(char layer)을 

형성하고 점차 숯층 두께가 증가한다. 내삭마성에 주요한 요인인 숯층은 

열차폐 역할을 하여 숯층 내부는 분해되는 고분자로부터 방출되는 기체의 

흐름에 의해 냉각된다. 숯층의 형성은 탄소와 수소의 비, C-H 결합, 탄소간 

이중·삼중결합, 저분자량의 기체의 양에 영향을 받는 것으로 알려져 있다. 
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1.2.2 Crystallization 

 

결정화(crystallization)란 액체, 기체의 균일상이 상호연결된 미세구조의 

고체 입자 결정구조를 이루는 것을 뜻한다. 폴리머 중에는 결정성을 가진 

폴리머가 존재하지만, 일반적으로 폴리머는 큰 분자량 때문에 분자들이 

제대로 정렬하기가 어렵다. 또한 결정은 분자들이 규칙적이고 반복적으로 

깔끔하게 정렬한 상태인데, 폴리머의 구조는 꼬여서 제대로 된 결정을 

이루기가 힘들다.  

결정화가 일어나기 위해서는 핵 발생이 필수적이다. 결정핵은 여러 

종류의 입자, 즉 분자, 원자 또는 이온으로부터 형성될 수 있으며 

수용액에서 이들은 수화될 수 있다. 이들의 무질서한 운동 때문에 어느 

적은 용적에서 다소의 이들 입자는 군(cluster)이라 하는 것을 형성하기도 

하는데, 이것은 보통 빨리 사라질 수 있는 아주 느슨한 응집이다. 그러나 

때때로 많은 입자들은 유핵(embryo)으로 연합되는데, 이것에서 격자배열의 

발단이 되어 새로운 상이 형성된다. 이 유핵은 수명이 짧아서 군 또는 개별 

입자로 되돌아간다. 하지만 과포화도가 아주 충분하면 유핵은 용액과 

열역학적으로 평형이 되어 임계크기 이상으로 자라서 개별입자로 돌아가지 

않고 고유한 입자로서 존재하게 된다. 이것을 핵(nucleous)이라 하고, 이것은 

재 용해되지 않을 만한 입자의 최소집단이므로 성장해서 결정(crystal)을 

얻을 수 있다.  

핵은 균일핵 발생(Homogeneous nucleation)과 불균일 핵 발생(Heterogeneous 

Nucleation)이 있다. 전체 고분자에서 주로 일어나는 핵 생성은 불균일 핵 
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생성이다. 불균일 핵은 우발적인 불순물의 표면으로부터 핵이 생성되어 

일어나는데, 폴리프로필렌과 같이 중간 정도의 결정화 속도를 갖는 

고분자를 핵제(nucleating agent)의 처방을 통해서 불균일 핵을 발생시킬 수 

있다. Fig.4에서 볼 수 있듯이, 핵제가 존재하면 없을 때 보다 동일 

조건하에서 더 많은 핵이 생성되고, 핵제가 첨가된 고분자는 더 미세한 

입자구조를 가지게 되며 이는 물성에 반영된다. 핵제에 의한 주요 물성 

강화는 강성(Hardness, Elastic Modulus, Tensile Strength 등), 투명성, 광택향상, 

성형 시간 단축이 있다.  
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1.3 Purpose of Study 

 

기존의 연구에서는 삭마 시에 CNT가 일종의 Heat Circuit을 생성하여 

주변으로 열을 소산하여 열전도도가 증가한다고 알려져 있다. CNT는 강철의 

100배의 안장강도, 구리보다 1000배의 전기전도도, 다이아몬드의 2배의 

열전도도를 갖지만, 0.1wt%라는 극소량의 CNT가 열전도도 증가로 인해 

삭마성을 개선시킨다고 주장하기에는 무리가 있다.  

이 연구에서는 내삭마성 개선에 주요한 요인으로 결정화도(crystallization) 

변화로 인한 결정구조 형성을 가정하였다. 결정구조가 생성되면 재료의 

내열성과 기계적 물성이 강화 되는 것으로 알려져 있다.  CNT가 

핵제(nucleating agent)로 작용하여 생성된 결정구조가 삭마과정시 숯층 

형성에 영향을 미쳐서 삭마특성을 개선시켰다는 가정을 하게 되었다. CNT에 

의한 결정구조 생성을 확인하고 그에 의한 내삭마성 개선을 삭마실험과 

측정을 통해 평가하고자 한다. 
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2 Materials and Experimental 

 

2.1  Materials 

 

2.1.1 Phenolic resin 

페놀수지(Fig. 5)는 페놀류와 포름알데히드류의 축합에 의해서 생기는 

열경화성 수지이다. 엔지니어링 플라스틱 중에서 가장 역사가 오래 되었고, 

열경화성 수지 중 유리아 수지(urea resin) 다음으로 많이 생산된다. 외관은 

송지에서 정유를 빼고 남은 로진과 비슷한데, 사용되는 페놀류는 석탄산이 

주가 된다. 제조공정 중 산성촉매에 의해서 생기는 1차 수지를 

노볼락(novolak), 염기성 촉매에 의해서 생기는 수지를 레졸(resol)(Fig. 6)이라 

한다. 노볼락(novolac)은 헥사메틸렌테트라민을 가해서 형(型)안에서 가압, 

가열하면 경화하여 성형하는 건식법을 사용하는 반면, 레졸(resol)은 그대로 

가압, 가열하여 경화시키는 습식법을 사용한다. 레졸 수지를 가열하면 

축합되지 않은 메틸롤기의 축합에 의한 가교형성이나 더 복잡한 메커니즘에 

의하여 가교가 형성된다. 이 레졸은 때로는 1단계 수지(one-stage resin)이라 

하는데 이것은 pH를 정하기만 하면 초기 반응혼합물로부터 가교된 

생성물을 얻을 수 있기 때문이다. 반면 노볼락은 추가적인 메틸렌 다리를 

형성할 수 있는 다른 물질을 첨가하여야 하므로 2단계 수지(two-stage 

resin)이라 한다.  

페놀 수지는 열경화성의 레졸 타입 수지로써 내열성, 내약품성, 치수 
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안정성이 뛰어나고 그 특성과 가격의 균형이 잘 잡혀있고, 각종 충전재와 

융화가 잘되기 때문에 단독으로 사용되기 보다는 고무, 유리 같은 유기, 

무기충전재와 복합해서 사용하는 경우가 많다. 전기, 전자부품, 기계부품, 

자동차부품 등의 성형재료, 판, 막대, 관 등의 적층품, 일용잡화에 

이르기까지 폭넓은 분야에 이용되고 있고, 앞으로는 내열성, 치수 안정성, 

좋은 가격대 성능비의 특징 때문에 일렉트로닉스, 자동차 등의 높은 

부가가치 재료로 더욱 용도가 확대될 것으로 전망된다. 특히 고온에서 

열변형이 없기 때문에 각종 PCB 절연판, 와샤, 전열 가전제품 등에 많이 

사용된다. 

이 연구에서 기지재로 사용된 페놀수지는 Durite Co.,Ltd의 SC-1008으로 

레졸타입이며 물성은 Table 1과 같다.  
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2.1.2 Carbon Nanotube 

 

탄소 나노튜브(CNT)는 나노구조를 지닌 탄소 동소체로, 1991년 일본 

NEC연구소의 이이지마 스미오 박사가 전기방전시 흑연음극상에 형성된 탄

소덩어리를 투과전자현미경으로 분석하는 과정에서 처음으로 발견하였다. 

탄소 나노튜브에서 탄소 원자 하나는 주위의 다른 탄소원자 3개와 sp2결합

을 하여 육각형 벌집무늬를 형성하며, 이 튜브의 직경이 대략 수 나노미터

(nanometer, nm)정도로 극히 작다. CNT는 탄소 원자가 층을 이루고 있는 수

에 따라 Single-walled nanotubes(SWNT)와 multiwalled nanotube(MWNT)로 분류

할 수 있다. SWNT는 그래핀(graphene) 한 층이 원통형태로 말린 형태인데 

비해, MWNT는 단층 튜브를 겹쳐 원통형 다층을 이룬 형상이다. CNT 제조

에는 열화학기상증착법(Chemical vapor deposition, CVD) 방식이 주로 사용되

었는데, 이는 화학 기상 증착법의 일종으로 탄소를 포함하는 반응가스(C2H2, 

CH4, C2H4, CO 등)을 촉매상에서 열 분해하여 CNT를 합성하는 방법이다. 과

거에는 대부분의 기관에서 기판 위에 촉매금속을 증착하여 CNT를 합성하는 

방법을 사용하였으나 경제성의 문제 때문에 현재는 촉매를 분말형태로 합성

하여 투입하는 방식을 사용한다. SWNT는 직경 1.2~2nm, MWNT는 직경 

2~100nm, 층간 간격은 0.34nm이다. 탄소 나노튜브는 우수한 전기,열 전도체

로 사용될 수 있고, 높은 직경/길이 비(Aspect ratio)를 가지는 섬유상의 물질

이다. 그래파이트 결정구조를 바탕으로 한 고강도/고탄성 소재이며 나노구조

에 의해 높은 비표면적을 갖는 특징이 있다.  

이 연구에서는 Hanwha Nanotech Co., Ltd의 CM-150을 사용하였다. CM-150

은 분말형태의 MWNT 형태로 직경은 약 10nm 이다.  
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2.2  Preparation of the specimens 

 

2.2.1 Dispersion of CNT  

 

CNT를 고분자 수지에 분산시키는 방법은 여러 가지가 알려져 있는데, 

그 중 가장 일반적인 것이 적절한 용매에 CNT와 수지를 혼합하는 것이다. 

이 방법은 수지에 적절한 용매를 넣어줌으로써 알맞은 점도를 유지하며 

초음파를 가하여 CNT를 페놀 수지에 분산시킬 수 있다. 이 연구에서는 

용매로 Isopropyl alcohol(IPA)을 사용하였는데, IPA는 페놀수지에 기존에 

들어있는 IPA성분과 동일하며 CNT 분산 처리 후에 쉽게 증발시킬 수 

있는 장점이 있다.  

분산 과정은 2단계로 진행된다. 첫번째 단계로 CNT를 고르게 

분산시키는 과정이다. 페놀수지, IPA를 1:1의 질량비로 섞고 CNT를 

첨가한 용액에 conical ultrasonicator(CV 505 power supply and CV 33 

converter from Sonics and Materials,Inc.)로 초음파를 가하는데, 이 

과정은 균일한 CNT 분산 정도를 갖게 하는 중요한 부분이다. 이 때, 

초음파 에너지를 매 2초마다 2초씩, 총 2시간을 가하였다. 두번째 단계는 

전 단계에서 용매로 첨가한 IPA를 증발시키는 과정이다. 교반기에 50℃, 

120rpm 조건하에 첨가한 IPA를 모두 증발시키고, 이 후 수지 내의 

존재하는 기포를 제거하기 위해 진공오븐에서 30분간 탈포처리하였다. 

(Fig.8) 
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2.2.2 Curing Process 

 

삭마실험을 위한 시편을 만들게 위하여 몰드를 제작하였다(Fig.9). 

몰드의 각 주입부는 50 x 50 x 5 mm3(L x W x T) 규격의 시편을 제작할 

수 있도록 크기를 통일하였다. CNT 분산과 용매 제거가 된 페놀 수지를 

몰드 위쪽에서 부어서 주입하였다. 주입 후, 수지 내에 존재하는 기포를 

제거하기 위하여 진공 오븐(Fig.10)에서 30분간 탈포 처리하였다.  

수지 주입이 완료된 몰드를 대류오븐에서 75℃에서 12시간, 85℃ 

24시간 동안 경화를 하였다. 완성된 시편은 Fig.11 과 같다. 시편은 CNT 

함량별로 0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5wt% 를 제작하였다.  
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2.3 Measurements 

 

2.3.1 Ablation Experimental 

 

제작한 시편의 내삭마성을 평가하기 위해 Fig.14 과 같은 

실험기구를 제작하였다. Brown gas generator(Fig.12)는 물(H2O)이 

전기분해되며 발생하는 H2/O2 gas 를 생성하며, 기체 상태의 수소와 

산소가 2:1 의 질량비, 유량 1000mm3/min 로 균일하게 공급한다. 

Flame 의 온도를 측정하기 위해 torch tip 끝에 thermocouple 을 부착하여 

삭마시 시편의 온도를 측정하였다. Flame 중심부와의 거리에 따라서 

온도가 변하는데 결과는 Table 3 과 같다. 이 실험에서는 torch tip 과 

시편 표면과의 거리를 25mm, 화염각도는 90°로 하였고, 이 때의 

온도는 약 1329℃이다.  

시편이 flame 에 의해 완전히 뚫리는데 걸리는 시간을 측정하여 

삭마율(mm/sec)을 계산하였다.(Fig. 15) 
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2.3.2 X-ray Diffraction(XRD)  

 

결정질 분말 시료의 정성적인 상분석을 위해 XRD(X-ray Diffraction)를 측

정하였다. 시편에 조사된 X-선이 결정에 부딪히게 되면 그 중 일부는 회절

을 일으키고 그 회절각과 강도는 물질 고유한 것으로서, 이 X-선을 이용하

여 시료에 함유된 결정성 물질의 종류와 양에 관한 정보를 얻을 수 있

다.(Fig. 16) 결정적 물질의 구조에 관한 정보를 얻기 위한 분석방법이 X-선 

회절법이다.  

Fig.17 과 같이 임의의 결정이고 원자 간격이 d인 평행한 격자가 A,B,C로 

배열되어 있을 때, 이 결정에 파장 λ인 X선을 입사각 θ로 조사하면 X-선

은 원자에 의해 모든 방향으로 산란된다. 산란된 X선의 행로차 P 'RP"이 입

사 X-선 파장의 정수배가 된 X-선은 간섭효과에 의해 강해진다. 이 현상을 

회절현상이라 하고, 발생된 X-선을 회절 X-선이라 한다. 회절현상이 발생하

는 경우 입사 X-선의 파장λ 및 입사각 θ와 격자면 간격 d 사이에는 다음

과 같은 관계가 성립된다. 

 

2d s in θ = n·λ 

 

이 식을 Bragg식이라 부르며, 회절 X-선이 나타내는 입사각 θ가 정해지

면 격자면 간격 d가 구해지게 된다. 보통, X-선회절법에 관해서는 입사 X-선

과 격자면이 이루는 각도 θ보다도 측정계의 기하학적인 배치를 잘 반영하

는 각도 2θ(회절각)가 사용된다. 

조사한 X선의 파장에 대한 2θ- d 대조표가 이미 구해져 있어서, 이 표로

부터 격자면 간격d를 알 수 있다. 분쇄한 시료를 사용한 분말 X-선 회절법

에는 각 입자의 배열이 λ로 존재하여 여러 가지 격자면 간격의 원자면이 
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나타난다. 입사 X선의 각도를 연속적으로 변화시키면서 회절 X-선의 강도를 

기록하면 강도가 다른 복수의 회절 peak로부터 패턴을 얻을 수 있다. 결정

성 물질 원자와 나란한 방향, 즉 결정구조는 물질에 따라 상이하여 회절 형

식은 물질에 고유한 값이다. 

XRD의 intensity(Ihkl)는 구조인자(Fhkl, structure factor)의 제곱근에 비례하고 

구조인자는 다음과 같다. 

 

 

 

 

 

 

Intensity는 전자가 구조 내에서의 위치와 atomic position에 의해 결정된다. 

즉, intensity를 분석하면 구조 속의 원자의 위치와 양, 종류를 알아낼 수 있

다. 결정구조 속에서 해당위치에 어떤 물질의 존재여부와 양에 따라서 

intensity의 크기가 결정되며, 결정구조가 생성되어 특정배향으로 이상적으로 

배향되면 해당 2theta 값에서 intensity가 증가한다.  
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이 연구에서 결정구조의 측정을 위해 사용된 XRD는 독일 Bruker Co.,Ltd

의 D5005이며 40kV, 40mA, Cu Kα radiation (1.5406 Å ) 조건에서 측정하였

다. 측정 범위(2theta range)는 10° ~ 120°, step 0.02, scanspeed 0.5s/step이다. 
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2.3.3 Raman Spectroscopy 

 

라만분광법(Raman Spectroscopy)은 특정 분자에 레이저(514nm)를 쏘았을 

때 그 분자의 전자의 에너지준위의 차이만큼 에너지를 흡수하는 사건을 통

해 분자의 종류를 알아내는 방법이다. 빛이 어떤 매질을 통과할 때 빛의 파

장을 변화시켜 빛의 일부는 진행방향에서 이탈해 다른 방향으로 진행하는 

현상을 산란이라 하고 빛의 파장을 변화시키는 현상을 라만산란이라 한다. 

산란된 빛의 세기를 주파수에 따른 띠 혹은 반복적 피크로 표시되는 스펙트

럼을 이용한 라만 분광학은 분자의 진동 스펙트럼을 측정하여 물질의 표면 

및 나노 구조 분석, 조직 또는 세포의 미세구조, 특정물질의 분포 측정, 물

질의 조성 분포 및 구조 분석 및 박막 시료의 스트레스 분석, CNT의 구조해

석 등에 활용할 수 있다. 특히 분자의 진동구조를 연구하거나 물질을 정성, 

정량 분석에 주로 이용되고 최근에는 생체조직의 세포 내 혹은 세포 외의 

생화학적, 형태학적 정보 분석을 위한 연구에도 적용되고 있다.  

이 연구에서는 삭마실험 전후의 라만분광 측정을 통해 변화한 물질의 결

정구조 측정, 화학결합을 알아보았다. 또한 CNT를 라만분광을 통해 측정하

면 확인할 수 있는 G-band와 D-band의 peak 비인 G/D ratio는 crystal purity와 

defect concentration를 평가하는 지표로 사용할 수 있다.  

이 연구에서 사용된 라만분광기의 사양은 Table 2와 같다. 
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2.3.4 Scanning Electron Microscope 

 

주사 전자 현미경(Scanning Electron Microscope, SEM)은 시료 표면을 전자

선으로 주사하여 입체 구조를 직접 관찰하는 기능을 가진 전자현미경이다. 

투과형 전자현미경(TEM)으로 두꺼운 시료의 입체구조를 관찰하려고 할 경

우에는 시료를 비스듬히 놓고 입체사진을 찍거나 간접적으로 표면구조를 보

는 레플리카법에 따라야 하는 반면, 주사 전자 현미경은 전자렌즈 상에 작

게 조여진 전자선으로 시료 표면을 주사하고, 시료 표면에서 발생하는 이차

전자, 반사전자 등을 증폭시켜 양자강도를 휘도로 변환시켜 브라운관에 결

상시킨다(Fig. 19). 시료 내의 원소에서 발생하는 특성 X선을 분석하는 X선 

마이크로 애널라이저와 병용하여 시료 내에 있는 특정 원소의 검출이나 분

포를 해석하는 수단으로도 널리 사용하고 있다. 보통은 분해능이 10~20nm

이지만, 개량된 것은 대단히 고도의 분해능을 나타내어 미세구조의 관찰에 

사용된다. 이 연구에서는 삭마로 인해 생성된 결정의 미세구조를 확인하기 

위하여 SEM을 측정하였다. 
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3. Result and Discussion 

 

3.1 Ablation ratio of composites by adding CNT 

 

CNT가 재료 내에서 내삭마성을 개선한 정도를 평가하기 위해 준비된 

장치로 삭마 실험을 진행하였다. CNT에 의한 내삭마성을 평가하기 앞서서 

분산과정에서 첨가한 용매에 의한 영향을 먼저 알아보았다. 페놀 수지를 

그대로 경화시킨 경우와 CNT 분산시와 동일하게 IPA와 페놀수지를 1:1로 

혼합한 후 용매를 제거하여 경화한 시편에 대한 삭마실험을 진행하였다. 

결과는 Fig. 20 과 같다. 첨가한 용매에 의해서는 삭마 결과에 큰 차이를 

보이지 않았다.  

CNT를 첨가한 시편의 삭마실험 결과(Fig. 21), CNT가 첨가되지 않은 

시편에 비해 CNT가 첨가된 시편의 내삭마성이 개선됨을 확인하였다. 

소량인 0.1wt%를 첨가했음에도 불구하고 삭마율(mm/sec)이 30% 가까이 

고무적으로 감소하였고, CNT 함량에 따라서도 삭마율의 차이가 있음을 

확인하였다. 0.50wt%의 시편은 CNT 분산 및 경화시 높은 점도에 의해 

발생한 기포로 인해 삭마실험 결과를 신뢰하기 어려웠다. 0.10wt%를 

첨가하였을 때가 삭마특성이 가장 우수하게 개선되었다.  
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3.2 XRD 

 

삭마시 발생하는 고온에 의해 CNT가 핵제로 작용하여 생성되는 

결정구조 여부를 파악하기 위하여 XRD를 측정하였다. 삭마 실험 전과 후 

각각의 경우를 해보았으며, 삭마 실험 후에 불꽃이 직접 닿았던 부분의 

시편을 일부 채취하여 XRD를 측정하였다. 각 경우에 있어서 curve 모양이 

다르게 나타났고, 결과를 Fig.22~25에 나타내었다. 

삭마 실험 전의 시편(Fig 22,23)의 경우, 경화만 되었을 때 

2θ=18.5°에서 보이는 (0 0 2) peak은 폴리머의 연쇄사슬로 인해 보이는 

특징이다. 반면 삭마 실험 후의 시편은 Fig.24,25 에서 볼 수 있듯이, (0 0 

2)와 (1 0 l) 회절은 turbostratic carbon structure에 의한 peak이다. C/C 

composite을 600℃이상으로 열처리하게 되면 (0 0 2)peak은 우측으로 

이동하고 peak 또한 sharp해지는 것으로 알려져 있다. XRD 결과에서 

확인할 수 있듯이 삭마 전의 2θ=18.5°peak이 22.5°로 이동하였다. 

또한 1000℃ 이하에서 (1 0 l) peak은 대칭으로 보이는 반면, 2000℃ 

이상에서는 비대칭으로 보이게 된다. 

삭마 전에 비해 후의 경우 intensity가 크고 좁은 peak이 관찰되었는데 

이는 삭마로 인해 시편 내의 결정구조가 생성된 것이다. 

비정질(amorphous)상태에서 결정질 상태로 변화하였고 CNT 함량에 

따라서도 peak pattern의 차이가 있었다. CNT 함량에 따라서 intensity가 

선형적으로 변하지는 않았지만 CNT 0.3wt%의 시편이 neat phenolic 

resin에 비해 2θ= 18.5°인 지점에서 intensity가 약 2배 이상 증가하였다. 
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3.3 Raman Spectroscopy 

 

CNT를 라만 분광법으로 측정하면 Fig.18에서 확인할 수 있듯이 G-

band와 D-band가 관찰된다. 1350 cm-1 peak가 D-band, 1590cm-1 

peak가 G-band이다. 이 두 값의 비인 G/D ration는 crystal purity와 

defect concentration을 평가하는 지표로 사용되고, D-band가 작은 것이 

purity가 더 높다고 할 수 있다. 측정결과 CNT 0.3wt% 시편에서 G/D 

ratio가 가장 높고 crystal purity가 더 높게 측정되었다. . 

 

 

3.4 SEM 

 

결정구조를 이미지로 확인하기 위하여 SEM을 측정하였다. Fig.31 은 

Shinn-Shyong의 논문에 게재된 SEM 이미지로, 고온으로 인해 CNT를 

주변으로 수지가 집결하여 그라파이트화가 된 모습이다. CNT가 핵으로 

작용하여 원주 형태의 결정구조가 생성된 모습(A)으로, 이와 유사한 

구조를 찾기 위해 삭마 후의 시편 샘플에서 SEM을 측정하였다. 위 논문과 

같은 깨끗한 파단면을 찾지는 못하였지만 CNT 주변으로 형성된 원기둥을 

발견할 수 있었다. Fig 에 있는 결정의 직경은 약 300nm인데, CNT의 

직경이 10nm 인 것을 감안하면 이 결정은 CNT가 아닌 CNT로 인해 

자라난 결정구조로 예상된다.  
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4. Conclusions and Future Work 

 

Conclusions and Future Work 

 

이 연구에서는 페놀수지에 CNT를 첨가하여 시편의 삭마특성을 

개선하고자 하였다. 수지 내의 CNT 분산, 용매 제거, 경화 과정을 통해 

Phenolic Resin/CNT 시편을 제작하였고, 2000℃ 이상의 고온을 가하는 

삭마실험을 통해 내삭마성을 평가하였다. 미량의 CNT 첨가임에도 불구하고 

삭마율이 감소하였고, 특히 CNT 0.10wt% 첨가할 때 삭마율이 29% 

감소하였다.   

 이 현상을 CNT에 의한 heat circuit 생성으로 인한 재료의 열전도도 개선 

효과로 설명하기에는 무리가 있다. 비정질인 페놀 수지가 CNT 첨가로 인해 

생성된 결정구조에 의해 내열성과 내삭마성이 향상됨을 뒷받침하기 위해 

결정화도를 측정하고 결정 미세구조를 관찰하였다.   

XRD(X-선 회절분석법) 측정 결과, 시편에 고온의 삭마처리를 했을 때 

삭마 전과 비교하여 2θ=18.5°의 (0 0 2) peak 이 우측으로 이동하고 더 

좁고 intensity가 크게 측정되었다. 또한 1300℃의 고온 삭마로 인해 삭마 

전에 존재하지 않던 42.5°근방에서 (1 0 l) peak이 관찰되었는데, 이는 

페놀수지가 600℃이 상의 고온에서 생성되는 turbostratic carbon structure에 

의한 회절에 의한 것이다. 즉, 삭마로 인하여 결정구조가 형성되었고 CNT를 

첨가한 시편의 경우가 peak의 intensity가 더 크다는 점은 결정구조가 더 잘 
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생성되었음을 뒷받침한다. 또한 SEM image 촬영을 통하여 CNT 주변으로 

생성된 결정구조를 확인하였다. 삭마시 CNT가 핵제(nucleating agent)로 

작용하여 페놀수지의 결정 생성을 촉진하였고, 비정질에서 결정질이 되어 

내열성과 내삭마성을 개선한 것이라 기대할 수 있다.  

이번 연구에서는 첨가재로 CNT를 사용하여 삭마특성을 개선하고자 

하였다. CNT 이외에도 결정핵으로 작용할 수 있는 Carbon black 등의 나노 

입자를 이용하여 나노입자가 내삭마성에 미치는 영향을 연구한다면, 앞으로 

항공우주분야에서 삭마계 열차페시스템의 새로운 모델을 제시할 수 있을 

것이다. 
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Figure 1. 대기권 재돌입 물체 주위의 극고온 환경  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Figure 2. 목성 탐사선(Gallileo Probe)의 열차폐 시스템(TPS) 
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Figure 3. 핵제(nucleating agent) 첨가 전 PP 

 

 

 

  

 

Figure 4. 핵제(nucleating agent) 첨가 후 PP 
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Figure 5. Structure of Phenlic Resin 

 

 

 

 

Figure 6. Structure of Resol Type 
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Figure 7. Schematic illustration of MWNT 

 

 

 

 

 

 

Figure 8. Illustraion of the steps in the dispersion process 
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Figure 9. Mold 

 

 

 

Figure 10. 진공 오븐 
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Figure 11. 완성된 CNT 첨가 시편 

 

 

Figure 12. Brown Gas Generator 
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Figure 13. Equipment of ablation experimental 
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Figure 14. Illustration of ablation experimental 

 

 

 

 

 

 

Figure 15. 삭마 중인 시편의 flame 형상 
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Figure 16. 결정구조에 의해 회절된 X-선 산란 

 

 

 

 

Figure 17. X-ray 회절 모식도 
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Figure 18. CNT의 라만 분광 결과 

 

 

 

 

 

 

Figure 19. SEM의 모식도 
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Figure 20.  IPA 첨가에 따른 삭마율 변화 

 

 

 

 

 

Figure 21. CNT 함량별 삭마율 
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Figure 22. 삭마 전 XRD 결과 (위쪽부터 CNT 0, 0.10wt%) 
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           (0 0 2) 

 

Figure 23. 삭마 전 XRD 결과(위쪽부터 CNT 0.30, 0.50wt%) 
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Figure 24. 삭마 후 XRD 결과 (위쪽부터 CNT 0, 0.10wt%) 
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Figure 25. 삭마 후 XRD결과 (위쪽부터 CNT 0.30, 0.50wt%) 
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Figure 26. Phenolic Resin의 라만 분광 

 

Figure 27. CNT 0.10wt%의 라만 분광 



 

42 

 

 

Figure 28. CNT 0.30wt%의 라만 분광 

 

Figure 29. CNT 0.50wt%의 라만 분광 



 

43 

 

 

 

Figure 30. 라만분광 측정 결과 

 

 

Figure 31. phonolic/CNT 시편의 파단면 



 

44 

 

 

 

 
 

 

Figure 32. CNT 0.1wt% 시편의 SEM image 
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Figure 33. CNT 0.5wt% 시편의 SEM image 
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Table 1. Properties of SC-1008 

Properties Test Method Unit Value 

Solids,@ 135℃ IR-063 % 60 – 64 

Viscosity,Brookfield IR-111 Cps 180 – 300 

pH, @ 25 IR-034  7.9 – 8.5 

Specific Gravity IR-026  1.07 – 1.10 

 

 

 

 

Table 2. Raman Spectroscopy 

Focal length 640mm, all stages 

Apecrture f/7.5 

Dispersion**Additive triple 0.23 nm/mm 

Dispersion** Single 

(direct or subtractive double) 

0.7 nm/mm 

Gratings 76 x 76 mm2 ; selection from over 50 gratings 

including the patented PAC gratings 

Drive mechanism Sine bar 

Step Size 0.00066nm 

Mechanical range 0 to 1000nm (and above) 

Slits 0 to 2mm wide; 0.5,1.,2.5,5,15 mm high 

subtractive intermediate 0 to 50mm wide; 0 to 15mm high 

spectrograph entrance 0 to 25mm wide, 0 to 15mm high 

Spectrograph port 25 - 30mm clear aperture 
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Table 3. torch tip과의 거리에 따른 flame 온도 

flame temperature(℃) 

25mm 35mm 45mm 55mm 70mm 92.5mm 

1328.8 1129.6 1093.6 1059.2 945.4 759.8 
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탄소나노튜브를 첨가한 복합재료의 

삭마특성 연구 

 

서울대학교 대학원 

기계항공공학부 

김    성    훈 

 

초        록 

 

 

열적 특성이 우수한 탄소/탄소 복합재료는 1300℃이상의 고온의 

조건 하에서도 기계적 강도를 유지할 수 있다. 로켓의 노즐, 

우주왕복선의 열차폐시스템(TPS), 군수장비의 장갑 등과 같이 

순간적으로 발생하는 고온으로부터 내부구조물을 보호하기 위해 

복합재료가 사용되고 있다. 지금까지 우주 항공 분야에서는 

탄소/탄소 복합재료를 주로 평직 및 주자직의 직물을 적층한 형태가 

사용되고 있으며 관련 연구가 활발히 진행되고 있다. 

본 연구에서는 탄소나노튜브(CNT)를 페놀수지(Phenolic Resin)에 
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첨가함으로써 복합재의 열적 물성을 향상시키고자 하였다. 

Phenol/CNT 나노 복합재료를 50ⅹ50ⅹ5mm3(WⅹLⅹT)의 크기로 

제작하였고, CNT 함량별로 0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5wt%를 각각 

제작하였다. 각 시편의 내삭마성을 측정·평가하기 위해 1300℃ 

고온 하에 삭마실험을 진행하여 삭마율(mm/sec)을 측정하였다. 

삭마로 인해 변화하는 시편의 결정화도를 측정시키기 위하여 X-선 

회절분석(XRD)를 측정하였고, 샘플의 특성은 라만분광기(Raman 

spectroscopy), 주사전자현미경(SEM)를 통해 평가 되었다.  

CNT는 페놀 수지 속에서 삭마시 결정핵으로 작용하여 페놀 

수지의 결정화도를 변화시켜서 복합재의 내삭마성을 개선시켰다. 

0.1wt% CNT 를 함유한 Phenol/CNT 나노 복합재료의 

삭마율(mm/sec)은 순수 페놀 수지 시편에 비해 약 30 % 향상 

되었고, CNT의 함량이 증가함에 따라서도 내삭마성이 개선되는 것을 

확인 할 수 있었다. 페놀 수지는 열분해 시에 탄화수율이 우수하고, 

탄화하면서 표면의 다공질의 숯층(char layer)을 형성하고, 이것이 

주요한 요인으로 작용하여 삭마특성을 개선시킨다. 시편에 첨가된 

CNT는 숯층을 형성할 때 결정핵으로 작용하여 숯층 형성에 영향을 

주었고, 삭마시 CNT가 결정핵으로 작용하여 생성된 결정구조를 

XRD 측정을 통해 확인하였다.  
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