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서  론 

 

단일벽 탄소 나노 튜브(SWNT)를 비롯해 다중벽 탄소 나노 튜브

(MWNT), 그리고 탄소 나노 섬유(CNF) 등 탄소 나노 재료들과 고분

자 재료의 복합화는 고분자 재료의 단점을 보완할 수 있는 방법으로

서 그 응용분야가 점차 확대되고 있다.1,2 최근 연구 동향에 따르면 

탄소 나노 재료는 적은 충진 농도에서도 우수한 강도 및 전기 전도성을 

가지는 장점이 있으며,3,4 우수한 기계적 물성과 전기 전도성으로 인

해 우주항공용 소재뿐만 아니라 전자파 차폐용 소재로도 응용 가능

한 것으로 알려져 있다.5  

고분자 복합재료와 탄소 나노 재료들과의 복합체 제조에 있어서
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초록： 폴리우레탄의 분자구조 변화가 CNT와 GNF의 분산성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 폴리우레탄의 분자구

조를 달리하여 다양한 종류의 폴리우레탄을 합성하였다. 합성된 폴리우레탄은 저농도의 무기충진제(CNT, GNT)를 포

함한 필름으로 제조하여 분산성과 분산에 따른 전기전도성 변화를 조사하였다. 선형구조의 hard segment를 가진

HDI계 폴리우레탄이 아로마틱링을 포함한 TDI, MDI 또는 NDI계 폴리우레탄에 비해 우수한 분산성을 보였으며, 동시

에 가장 높은 표면 전도도를 나타내었다. 이는 선형 구조를 가진 HDI hard segment의 높은 분자운동성에 기인한 것으

로 사료된다. CNT, GNF의 폴리우레탄 매트릭스상 분산에 있어 CNT는 GNF에 비하여 낮은 비중에 기인한 상분리 현

상으로 인하여 낮은 분산성을 보였으며, 이는 곧 표면저항 값의 저하로 이어졌다. 그러나, CNT는 폴리우레탄상의 낮은

분산성에도 불구하고 CNT 고유의 높은 전기전도 특성으로 인해 GNF에 비해 높은 표면 전도도를 유지하였다. Silver/PU 

복합필름과의 전기전도도 특성 비교를 위하여 동일 무게 함량의 충진제를 함유한 CNT/PU, GNF/PU 복합체 필름을 제

조 후, 이들 필름간의 상대 전기 전도도를 비교 관찰하였다. CNT와 GNF로 이루어진 복합필름은 silver/PU 복합필름에

비해 동일한 무게 함량의 무기충진제를 함유한 필름에서 30∼50%의 낮은 표면 저항값을 나타내게 되는데, 이는 실린더

형의 CNT 및 GNF 충진제가 구형의 silver에 비해 많은 접촉점을 가지기 때문으로 기인한다. 

 
Abstract： The aim of this study is to understand the effect of structure on the dispersion of both CNT 

and GNF in the phase of synthesized polyurethanes matrix. Various CNT/PU and GNF/PU composite 

films were prepared. Polyurethane having a different hard segment was blended with both CNT and GNF. 

PU having HDI as hard segment showed good dispersion with both CNT and GNF because of their linear

structural character and molecular kinesis while PU having aromatic ring showed poor dispersion with 

those due to their structural complexity. Structural effect also induced the increase of its electro 

conductivity. The PU/CNT composite showed a bad dispersion (because of phase separation between PU 

matrix and CNT) but good electro conductivity at its surface (because CNT was collected on the surface 

of composite film due to low density of CNT). PU/CNT and PU/GNF composite films have quite low 

normalized sheet resistance value compared with silver/PU nanocomposite film because the fiber type 

filler could have much more contact points than that of sphere shaped silver particles have. 

 
Keywords： dispersion, hard segment, CNT, GNF, sheet resistance. 
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는 순수 탄소 재료의 물성, 충진제의 분산성 그리고 섬유 혹은 튜브

의 방향성(orientation) 등이 복합체의 기계적, 전기적 성질을 결정짓

는 요인으로 작용한다.6 특히 복합체의 전기적 성질은 고분자 매트

릭스상의 분산도가 가장 중요한 요인으로 작용함은 이미 잘 알려져 

있는 사실이다.7,8 

이러한 탄소 나노 재료의 분산도는 고분자 재료와의 복합체 형성에 

있어 탄소 나노 재료의 물리적 또는 화학적 개질을 시도함으로써 증

가시킬 수 있다. 또한, 고분자와의 복합화에 있어 고분자 재료와의 혼

합과정의 다양화를 통하여 재료의 분산도 증가를 유도할 수 있다. 고

분자와 탄소 재료의 혼합 과정은 크게 동시중합(in-situ polymeri-

zation), 용액 복합화(solution mixing)와 용융 복합화(melt mixing)

로 나눌 수 있으며, 이중 용융 복합화는 용액 복합화에 비해 경제적

인 측면에서 유리하지만 분산의 정도가 떨어지는 단점을 가지고 있다

고 보고되고 있다.9 이에 Kumar 교수 등은 용액 복합화법으로 탄소

나노튜브가 분산된 용매에 고분자를 용해시킨 후 이로부터 얻은 섬유

와 필름의 기계적 물성이 향상되는 결과를 얻었음을 보고하기도 하

였다.10 

본 연구 그룹은 전자소재용 PCB(printable circuit board)의 inter- 

layer용 점ᆞ접착제나 평판 디스플레이용 바인더 재료와 같은 미세

전자소재용 고분자 점, 접착 재료로 그 적용 분야가 확대되고 있는 폴

리우레탄(PU)과의 탄소 나노 재료 복합체를 제조함에 있어 그 물성

을 결정짓는 탄소 나노 충진제의 분산성 파악을 위해 분자구조 설

계에 따른 다양한 종류의 폴리우레탄 바인더를 합성하여 바인더상 

탄소체의 분산도를 관찰하였으며, 전자소재로서의 적용가능성 확인

을 위해 기존 금속입자 분산형의 PU/silver 복합필름과 전기 전도성

을 비교, 관찰하였다.  

 

실  험 

 

시약. 폴리우레탄의 합성을 위해 hard segment를 형성하는 iso-

cyanate는 99.5%의 고형 HDI(1,6-hexamethylene diisocyanate, 

Adlrich), TDI(2,6-toluene diisocyanate, Aldrich), NDI(1,5-naph-

thalene diisocyanate, TCI), MDI(4,4′-diphenylmethane diiso-

cyanate, TCI)가 사용되었으며, 이들은 별도의 정제 과정을 거치지 

않았다. 연질부를 구성하는 PEG(poly(ethylene glycol), Aldrich)

는 분자량(Mw)이 1450인 것이 사용되었으며, 80 ℃ 진공 오븐에

서 12시간 건조시켜 수분을 완전히 제거한 후 사용하였다. 사슬 연

장제로 사용한 BD(1,4-butanediol, Aldrich)와 반응 시 촉매로 사

용되는 DBTDL(dibutyl tin dilaulate, TCI)는 별도의 정제과정 없이 

사용하였으며, 중합 반응 시 용매로 사용한 DMF (N,N-dimethyl-

formamide, Aldrich)는 HPLC 그레이드의 시약을 4 Å molecular 

sieve에 3일간 담구어 잔여수분을 충분히 제거한 후 사용하였다. 전

도성 충진제로 사용된 CNT(carbon nano tube)는 지름이 20∼

30 nm이며, 길이는 40∼50 um 내외로 순도(purity)가 95% 이상

인 MWNT(multi-wall nanotube)가 사용되었으며, GNF(graphite 

nano fiber)는 지름이 100∼120 nm, 길이가 40∼50 um 내외이며, 

순도가 95% 이상인 straight type의 섬유를 (주)나노텍에서 구입 후, 

80 ℃ 진공오븐에서 24시간 건조 후 사용하였다. 

폴리우레탄 합성. 폴리우레탄의 경질부(hard segment)를 달리

한 다양한 종류의 폴리우레탄 합성을 위해 본 연구에서는 prepoly-

mer 합성법을 사용하였다. 구체적으로 HDI를 경질부로 가진 폴리

우레탄(HDI-PU) prepolymer의 합성을 위하여 교반기가 장착된 

질소 분위기 하의 3구 플라스크에 PEG와 2 당량의 HDI를 투입 후, 

50 ℃로 승온하여 30분간 교반하였다. 교반을 마친 후, 2 ppm의 

DBTDL을 투입 후, 70 ℃로 승온시켜 2시간에 교반을 하여 HDI-PU 

prepolymer를 합성하였다. TDI-PU와 MDI-PU prepolymer의 

합성은 HDI 합성과 동일한 반응조건에서 이루어졌으며, 반응은 50 ℃

에서 충분히 교반 후 질소 분위기 하에 2 당량의 isocyanate를 투입 

후 30분간 다시 교반을 실시하였다. 이 때 TDI와 MDI는 상대적으

로 반응이 빨라 별도의 촉매를 사용하지 않았으며, 70 ℃로 승온시켜 

약 2시간에 걸친 반응을 통해 합성하였다. 

NDI-PU prepolymer의 합성은 수분을 완전히 제거한 3구 플라

스크 안에 정량된 NDI와 PEG를 동시에 넣은 뒤 플라스크의 압력

을 360 mmHg로 낮춘 후 DMF 상에서 120 ℃의 oil bath를 이용

하여 반응을 시켜 prepolymer를 합성하였다.  

각기 반응을 통하여 만들어진 다양한 종류의 폴리우레탄 prepoly-

mer는 건조된 BD와 함께 약 2시간 반응을 진행시켜 폴리우레탄을 

합성하였다. 합성된 폴리우레탄의 물성은 Table 1에 나타내었다.  

CNT와 GNF 복합필름 제조. 중합이 완료된 용매 상의 폴리우레

탄과 각각의 충진제(CNT, GNF)를 정해진 중량 비율로 섞고 초음파

처리를 통해 복합 paste를 제조하였다. 복합 paste를 통한 복합필름의 

제조는 각각 spin coating법과 solvent casting법을 통해 diluent 

film과 dense film 형태로 제조되었다. 충진제의 분산성 관찰을 위해 

1×1 cm 슬라이드 유리판 위에 0.1 wt% 충진제의 diluent 복합 

paste를 일정량 도포 후 스핀코터를 이용하여 필름을 제조하였으며, 

이때, 스핀코터의 속도는 1000 rpm이었다. 제조된 필름의 분자배열

성(orientation) 문제 해결을 위해 50 ℃ 오븐에서 30분간 annealing

처리하였다. 전기적 특성과 복합체의 표면관찰을 위해 solvent casting

을 통해 각기 다른 조성의 dense 필름을 제조하였으며, 제조된 필름

은 50 ℃ 강제순환 오븐과 30 ℃ 진공오븐에서 각각 30분과 24시간 

건조를 통해 잔여 솔벤트를 완전히 제거하였다.  

광학 및 전자현미경 분석. Dilute 필름상 무기충진제의 분산성 관

찰을 위하여 광학현미경(optical microscope, Olympus, BX-50)

이 사용되었으며, 각각 50배, 200배 그리고 500배의 비율에서 필름

을 관찰하였다. 필름 표면의 보다 정밀한 관찰을 위해 SEM(scanning 

electron microscope, S3400N, Hitachi)을 사용하여 각각 7000배, 

10000배 그리고 37000배의 비율에서 관찰을 시행하였다.  

전기 전도도 측정. 유리판 위에 도포 후 건조 완료된 필름의 전기 

Table 1. Physical Properties of Synthesized Polyurethanes in 
This Study 

PU Tg(℃) 
Mw PEG 
(g/mol) 

H.S.R/ 
S.S.Ra 

T.D.T 
(℃)b 

HDI based -5 1450 0.231 306 
TDI based -9 1450 0.24 320 
MDI based -11 1450 0.289 420 
NDI based -15 1450 0.345 460 

aH.S.R/S.S.R：Hard Segment Ratio/Soft Segment Ratio. 
bT.D.T(℃)：Thermal Degradation Temperature. 
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전도도는 4 point probe(Keithley, USA)를 사용하여 측정하였으며, 

실측된 값은 보정 계수를 통하여 표면 저항 값(Rs)으로 계산되었

다.11-13  

 
(Rs)=(V/I)×(C.F1)×(C.F2)×(C.F3)=p/w 

 

여기서 V 와 I 는 측정되는 전압과 전류를 나타내며 p 와 w 는 각각 

저항률(resistivity)과 시료의 두께를 나타낸다. 또한, C.F1, C.F2, 

C.F3는 각각의 보정계수들로, C.F1은 A(길이)와 D(넓이)의 비율

에 따라 변하는 값으로 길이와 넓이에 대한 보정계수이며 C.F2는 

저항보정계수(resistivity correction factor)로서 시료의 두께와 

s(probe tip 간의 거리)에 의해 결정되는 값이며, C.F3는 온도에 다

른 보정계수로 상온(23 ℃)에서 1의 값을 가지고 측정 값에 큰 영향

을 주지 않으므로 본 연구에서는 1로 하여 계산하였다. 

 

결과 및 토론 

 

충진제의 분산성. 유ᆞ무기 복합체의 제조에 있어 충진제의 분산

특성은 매트릭스가 되는 고분자의 분자 구조에 따른 분자운동성의 변

화에 영향을 받음을 이전 연구를 통해 보고한 바 있다.14 이는 고분자 

매트릭스 상 무기충진제의 분산에 있어 물리적 분산 뒤의 무기충진

물간의 재응집(re-aggregation) 현상으로, 고분자 매트릭스의 분자

구조 설계를 통해 그 운동성을 제어함으로써 무기충진제의 분산성을 

크게 향상시킬 수 있음을 이미 보고한 바 있다.14 본 연구에서는 이러

한 연구의 연장선상에서 폴리우레탄의 분자구조 변화에 따른 GNF

와 CNT의 분산 특성 변화를 관찰하기 위하여 폴리우레탄의 경질부

를 선형구조를 가진 HDI로부터 비선형의 아로마틱링을 가진 TDI, 

그리고 아로마틱링(aromatic ring)을 2개 이상 가진 선형구조의 MDI, 

비선형구조의 NDI 등으로 다양하게 바꾸어 가며, 분자의 구조변화가 

탄소 구조체의 분산에 미치는 영향을 비교, 관찰하였다. 일반적으로 복

합체의 분산성은 입자 자체의 분산성과 더불어 입자 크기에 따라 영

향을 받는 것으로 알려져 있다. 이에 본 연구에서 역시 입자 크기에 

따른 분산성 변화에 대한 연구가 요구되어지나, 본 연구에 사용된 탄

소구조체인 GNF와 CNT의 경우, 입자 크기의 분포가 오차범위내

의 비교적 고른 입자 분포를 보이고 있을 뿐만 아니라 순수 고분자의 

분자구조 변화에 따른 입자의 분산 특성 향상이라는 본 연구의 연구 

범위를 벗어나는 것이므로, 본 연구에서는 입자 크기 변화에 따른 분

산성 변화는 고려하지 않았다. 

폴리우레탄의 분자구조 변화에 따른 분산 특성 변화 관찰을 위하여, 

본 연구에서는 GNF/PU와 CNT/PU 복합필름 제조를 위하여 스핀코

팅법과 solvent casting법을 사용하였으며, 제조한 필름의 시편은 폴

리우레탄내의 GNF와 CNT의 함량을 각각 1 wt%로 일정하게 고정 

후 제조하였으며, 광학현미경을 이용, GNF와 CNT의 응집된 크기를 

관찰하여, 이를 Figures 1과 2에 나타내었다.  

Figure 1은 GNF/PU 복합체 필름의 모폴로지를 광학현미경을 

통하여 관찰한 사진이다. 매트릭스를 형성하는 폴리우레탄의 분자

구조상 선형구조를 가진 HDI-PU에서 가장 우수한 분산성을 나타

내었으며, 아로마틱링을 가진 폴리우레탄에서는 분자구조가 단순할

수록, 그리고 선형구조를 가질수록 상대적으로 우수한 분산 특성을 

보임을 알 수 있다. 일반적으로 아로마틱링을 가진 폴리우레탄상 무

기충진제의 분산성은 분자구조상 아로마틱링의 수와 구조의 복잡화

에 따라 매트릭스상 섬유의 응집 현상이 확연히 증가함을 관찰할 

수 있는 데, 이는 분자운동성을 방해하는 분자구조 자체의 steric 

hindrance가 아로마틱링이 증가할수록, 그리고 비선형의 분자배열을 

가질수록 커지기 때문이다. 이러한, 현상은 Figure 1에서 확연히 관

찰할 수 있는데, 고분자 주사슬에 MDI(b)나 혹은 NDI(d)와 같이 

비교적 큰 우레탄 작용기를 가진 폴리우레탄과 TDI(b)와 같이 비선

형의 분자배열을 가진 폴리우레탄 매트릭스상에서 무기충진제의 응

집이 보다 빠르게 진행됨을 관찰할 수 있다. 그러나, 비록 큰 경질부

를 가진 폴리우레탄이라 할지라도 분자구조가 MDI(c)와 같이 선형

을 이루게 되면 입체 장애가 비선형에 비해 급격히 감소하게 되어 폴

리우레탄 자체의 분자 운동성이 상대적으로 증가하게 되며, 이로 인해 

무기충진제의 분산성 역시 증가하게 된다. 따라서, 이러한 이유에서 

결국 분자구조의 운동성 증가가 무기충진제의 빠른 재응집에도 불구

하고 복합필름상 무기충진제의 높은 분산성을 유지하는 중요한 원인

이 되는 것이다.  

Figure 2는 폴리우레탄의 분자구조 변화에 따른 CNT/PU 복합체 

필름 내 CNT의 분산성을 관찰한 광학현미경 사진이다. 일반적으로 

CNT와 고분자의 용액 복합화는 고분자 용액 내에서 CNT의 분산 안

정성이 확보되지 않아 필름의 solvent casting시 고분자와 CNT간의 

상분리로 인해 균일하게 분산된 복합필름의 제조가 어렵다고 알려져 

있다.9 이에 본 연구에서는 초음파 처리를 통한 고분산성의 복합용액 

제조를 통해 필름상 폴리우레탄상 CNT의 분산 특성을 바인더의 분

자구조 특성 변화에 따라 비교, 관찰하였다.15  

Figure 1. Optical microscopic photographs of the GNF /PU
dilute composite films with different hard segments of
polyurethane; (a) HDI, (b) MDI, (c) TDI, and (d) NDI. 

 (a) (b) 

 (c) (d) 
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Figure 2를 보면, 분자구조 변화에 따른 바인더상 CNT의 분산 

특성에 있어 미세한 차이는 존재하나, 눈에 띄게 뚜렷한 분산 특성 

향상은 관찰되지 않았다. 이는 복합용액의 초음파 처리에도 불구하고 

복합필름 제조 시 CNT의 낮은 비중으로 인한 상분리 현상에 기인하

며, 이는 앞의 여러 연구에서 지적된 바와 같이 CNT의 hollow형 구

조로 인한 낮은 비중과 카본(carbon)계 구조체간의 Van der Waals 

힘에 따른 높은 재응집성으로 인해, 폴리우레탄의 분자구조 변화가 

분산성 증가에 미치는 효과가 실제 분산에는 거의 반영되지 않는 것

으로 해석된다.  

Figures 3과 4는 Figures 1과 2에서 관찰된 모폴로지상 분산 특

성의 분석을 위해 복합필름의 표면을 10000배로 확대하여 관찰

한 SEM 사진이다. Figures 3과 4에서 관찰되는 바와 같이 폴리우레

탄의 경질부를 HDI, MDI, TDI 그리고 NDI로 달리한 4 종류의 각기 

다른 폴리우레탄 바인더 중 선형의 분자구조를 가진 HDI-PU와 

MDI-PU 복합체에서 CNT와 GNF에서 모두 우수한 분산성을 나타

내었다. GNF/PU 필름의 모폴로지를 관찰한 Figure 3을 보면, 

Figure 3(a)와 Figure 3(b)의 HDI-PU와 MDI-PU 바인더에서처

럼 선형구조의 폴리우레탄이 바인더로 사용된 복합필름에서 무기충

진제가 보다 고르고 균일하게 분포되어 있음을 관찰할 수 있으며, 필

름의 표면에서 또한 고른 거칠기(roughness)를 보임과 동시에, 표면

에서 발생되는 GNF의 응집현상이 거의 관찰되지 않음을 알 수 있다. 

그러나 이러한 현상은 분자구조상 비선형성이 커지고, 아로마틱링이 증

가하게 됨에 따라 표면 분산도는 다시 저하함과 동시에 표면 거칠기도 

증가하게 되는데, 그림 (c)에서 보면, TDI를 경질부로 사용한 폴리우

레탄 바인더에서는 표면에 돌출된 섬유의 양이 HDI에 비해 급격히 

증가하고, 분산되지 못해 응집된 폴리우레탄으로 인해 생성된 범퍼

(bump)가 표면의 거칠기를 더욱 심화시킴을 알 수 있다. 이러한 현

상은 분자구조의 경직성과 복잡성이 증가하는 NDI에서 보다 명확

히 관찰되는데, 그림 (d)를 보면, 그림 (a) 또는 (b)에서와는 달리 실

타래와 같은 모양을 가진 미분산 GNF와 범퍼를 형성한 폴리우레탄

이 바인더 표면의 80% 이상을 덮고 있음을 알 수 있다. 이는 앞에서 

설명된 바와 같이 비선형의 분자구조를 가진 TDI와 NDI의 낮은 

분자 운동성으로 인해 무기충진제의 분산성이 현저히 떨어지기 때문

 
 (a) (b) 

 

 
 (c) (d) 
 
Figure 3. SEM images of the surface of GNF/PU composite
films with different hard segments of polyurethane; (a) HDI,
(b) MDI, (c) TDI, and (d) NDI. 

  
 (a) (b) 

 

  
 (c) (d) 
 
Figure 4. SEM images of the surface of CNT/PU composite
films with different hard segments of polyurethane; (a) HDI,
(b) MDI, (c) TDI, and (d) NDI. 

 (a) (b) 

Figure 2. Optical microscopic photographs of the CNT/PU
dilute composite films with different hard segments of poly-
urethane; (a) HDI, (b) TDI, (c) MDI, and (d) NDI. 

 (c) (d) 
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에 생성되는 것으로 사료된다.  

Figure 4는 CNT/PU 복합필름의 분산성을 나타낸 SEM사진으로 

앞의 GNF/PU 복합필름에서 관찰한 것과는 달리 폴리우레탄의 표

면에 보다 많은 양의 CNT가 응집되어 있음을 관찰할 수 있는데 이

는 앞에서 설명된 바와 같이 CNT의 낮은 비중으로 인해 복합필름의 

casting 과정에서 표면으로 CNT가 돌출됨으로 인해 발생되는 현상

이다. Figure 4를 보다 자세히 관찰해 보면, Figure 2에서는 관찰할 

수 없었던 CNT의 네트워크 구조가 관찰되는데, 복합필름의 매트릭

스를 형성하는 폴리우레탄의 분자구조가 복잡해지고, 커질수록 CNT

가 더욱 복잡한 방사형 네트워크를 형성하게 되며 NDI-PU 바인더

상 CNT는 CNT끼리 서로 뒤엉겨 마치 실타래와 같은 네트워크 구

조를 형성함을 알 수 있었다. 이는 GNF에서의 결과와 같이 CNT에 

있어서도 분자구조의 복잡화와 비선형 구조의 도입이 CNT의 분산

성을 현저히 저하시키는 직접적인 원인이 됨을 알 수 있다. 

복합체의 표면 전도도. 복합체의 제조에 있어서 무기충진제의 

분산성은 복합체의 물성에 크게 영향을 미치며, 이러한 물성의 변화

는 결국 사용하고자 하는 목적과 분야에 적절한지를 판단하는 기준이 

됨은 이미 여러 차례 보고된 바 있다.16-18 따라서, 본 연구에서는 분

자구조 변화에 따른 분산성의 향상이 GNF, CNT/PU 복합필름의 전

기전도성에 어떠한 영향을 미치는 가에 대해 알아보고, 바인더상 GNF

와 CNT의 함량 변화가 복합필름의 전도도에 미치는 영향을 대표적 

무기충진제인 silver를 폴리우레탄 매트릭스에 충진시킨 silver/PU 

복합필름과 비교, 관찰하였다. 

일반적으로 고분자 매트릭스상 무기충진제의 분산에 따른 전기전

도성의 변화는 무기충진제간 접촉에 따른 접촉 표면적 증가로 나타나

지만, 접촉저항의 증가 역시 함께 일어나 그 영향력을 쉽게 정량화할 

수는 없다. 그러나 접촉저항의 영향력은 접촉 표면적의 증가에 비해 

그 영향력이 매우 적으므로 본 연구에서의 분산 정도에 따른 복합체 

물성의 변화 비교가 가능하다. 따라서 동일 조성에 각각의 중량비로 

만들어진 폴리우레탄 복합체에서 고른 분산성을 나타낼수록 그 표면 

전도도는 그렇지 못한 복합체에 비해 낮은 저항값을 나타내게 된다. 

Figure 5는 폴리우레탄의 변화에 따른 GNF/PU와 CNT/PU 복

합체의 표면 전도도 변화를 GNF와 CNT의 함량에 따라 나타낸 그

래프이다. SEM 결과에서 나타낸 바와 같이 충진제의 함량이 증가

함에 따라 모든 종류의 폴리우레탄에서 표면 전도도가 증가함을 관찰 

할 수 있었으며, 폴리우레탄의 경질부가 커질수록, 분자구조가 비선

형의 복잡한 구조를 가질수록 이러한 증가의 폭은 감소하는 것을 관

찰할 수 있는데, 본 연구에 사용된 4가지 폴리우레탄 중에서는 선형

의 가장 단순한 분자구조를 가진 HDI-PU에서 가장 높은 표면 저항

값을 나타내고, 가장 복잡하고 크기가 큰 NDI-PU에서 가장 낮은 

표면 저항값을 나타냄을 알 수 있다. 그러나, CNT의 경우 Figure 

5(b)에서 나타낸 바와 같이 HDI-PU를 제외한 나머지 폴리우레탄 

복합체의 분산성은 큰 차이를 나타내지 않았다. 이는 복합체의 표면 

전도도에서도 역시 동일한 경향성을 보임을 관찰할 수 있었다. 

그러나, 실제 동일한 폴리우레탄을 바인더를 사용한 GNF/PU

와 CNT/PU의 복합체의 표면 전도도를 비교하여 보면 폴리우레탄의 

분자구조와는 상관없이 CNT로 이루어진 복합체가 GNF로 이루어진 

복합체에 비해 낮은 저항값을 나타내게 되는데, 이는 일반적으로 무

기충진제 고유의 물성이 가지는 전도도의 차이에 기인하지만, 보다 

직접적인 이유는 GNF에 비해 상대적으로 낮은 CNT의 비중으로 인

해 필름의 표면에 상대적으로 많은 CNT가 분포함으로써 나타내게 

되는 결과임을 알 수 있다.  

폴리우레탄을 이용한 다양한 무기복합체의 제조는 폴리우레탄상 무

기충진제의 높은 분산성으로 인해 그 가능성을 여러 그룹에서 보고한 

바, 실제 silver 혹은 구리입자의 분산을 통한 전도성 필름으로 제조되

어 EMI 차폐 및 각종 방열필름 분야에 폭넓게 적용되고 있다.16,17 

이에 본 연구에서는 폴리우레탄 매트릭스상 CNT와 GNF의 분산성

에 따른 전기 전도도의 변화를 sliver/PU상 전기 전도도의 변화와 

비교, 관찰하여 이를 Figures 6과 7에 나타내었다. 

동일한 중량비의 폴리우레탄 매트릭스에 각기 다른 무기충진제를 

분산시켜 필름을 제조하였으며, 제조된 silver/PU, GNF/PU 그리고 

CNT/PU 복합필름의 표면 전도도를 측정, 비교하여 이를 Figure 6

에 나타내었다. 이때, 사용된 모든 무기충진제에 대한 폴리우레탄상 

분산성이 가장 낮은 NDI based PU가 사용되었다. 그림에서 보는 바

와 같이 silver/PU 복합체가 CNT/PU, GNF/PU 복합체에 비해 월

등히 높은 표면 전도도를 나타냄을 알 수 있는데, 이는 은 입자의 높은 

분산성과 동시에 은 입자가 가진 고유의 전도도가 카본(carbon)계 무

기충진제에 비해 월등히 높기 때문으로 사료된다. 그러나, Figure 7

Figure 5. Sheet resistance of the composite films; (a) GNF/PU
and (b) CNT/PU. 
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에서처럼 실제 각각의 충진제 고유의 전기 전도성을 고려하여 표준화 

한 표준화 표면 전도도에서는 silver/PU 복합체가 가장 낮은 표면 전

도도를 가짐을 알 수 있다. 이는 복합체의 표면 전도도가 분산성과 함

께 충진제간의 inter-connection 정도에 기인하기 때문이다. 

최근 연구결과에 따르면 입자 혹은 CNT와 같은 짧은 로드(rod)

형태의 흑연형 구조체와 GNF와 같은 긴 섬유형태의 탄소충진제로 

이루어진 복합체를 각각 만들었을 경우, Scheme 1에서와 같이, 섬

유형태의 충진제가 입자형의 흑연에 비해 많은 접촉점(contact point)

을 가짐으로써 낮은 농도에서도 높은 전기 전도성을 가질 수 있음이 

보고되었다.17 본 연구의 결과 역시 이러한 관점에서 동일한 해석이 

가능한데, 같은 농도에서 표준화된 전도도 값은 충진제간의 inter-

connection 정도를 나타냄으로 해석할 수 있고 이는, 동일한 농도에

서 충진제가 섬유의 형태를 가짐으로써 입자의 형태보다 더 많은 접

촉점을 가질 수 있기 때문에 가능한 것이다. 따라서, 표준화된 전기 전

도도의 결과를 바탕으로, 표면 전도도의 향상은 무기충진제와 고분자 

매트릭스간의 구조적 친화성(affinity) 및 무기충진제가 가지는 고유 

전도성과 더불어 충진제간의 접촉점의 수가 복합체의 전기적 성질을 

향상시키는 중요한 인자가 됨을 알 수 있다. 

 

결  론 

 

PU/CNT와 PU/GNF 복합체 제조에 있어서 충진제의 분산성은 

바인더의 분자구조에 영향을 받게 되며, 이에 선형의 단순한 분자구

조를 가지면서 복합체와의 기하학적 유사성이 뛰어난 HDI-PU 바

인더에서 가장 좋은 분산성을 확인할 수 있었으며, 이는 선형구조로 

인해 높은 분자운동성과 구조적 유사성이 무기충진제의 고분자 사슬 

사이로의 패킹(packing)을 원활하게 하기 때문이다. 분자구조 변화

에 따른 복합체의 전기전도 특성 변화는 표면 전도도 측정을 통해 관

찰하였으며, 예측된 바와 같이 분산성이 우수할수록 낮은 표면 저항

을 나타냄을 알 수 있었다.  

CNT와 GNF에 있어 폴리우레탄상 표면 전도도는 CNT의 낮은 

비중으로 인한 심각한 상분리 현상으로 인해 발생된 CNT의 낮은 

분산성으로 인해 현저히 낮은 표면 전도도가 예상되었으나, CNT의 

낮은 고유 저항값으로 인하여 상대적으로 낮은 분산성에도 불구하고 

GNF보다 우수한 표면 저항값을 나타냄을 알 수 있었다. 복합체를 

이루는 충진제간의 inter-connection을 파악하기 위해 표준화된 

저항값을 구하고 이를 은 입자 충진제와 비교한 결과, 섬유형태를 가

지는 충진제가 구형의 입자형 충진제에 비해 현저히 낮은 표면 저항

값을 가짐을 알 수 있는데, 이는 섬유형태의 충진제가 같은 농도에서

의 입자형 충진제에 비해 현저히 많은 접촉점을 가지기 때문이다. 따

라서, 복합체의 전기적 성질을 결정 짓는 요인으로 충진제의 분산성, 

고유저항 값과 더불어 충진제간의 접촉점의 수가 중요한 역할을 함

을 알 수 있다. 
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Scheme 1. Schematic model of contact point structures for
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Figure 7. Normalized sheet resistances of the silver/PU, CNT/PU,
and GNF/PU composite films. 

Figure 6. Sheet resistances of the silver/PU, CNT/PU, and
GNF/ PU composite films. 
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