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초록: 질산 처리와 실란 커플링제 처리를 한 덴드라이트 형태의 구리 필러를 에폭시 매트릭스와 혼합하여 복합재료

를 제조하여 열전도도와 표면저항을 고찰하였다. 열전도도는 guarded heat flow meter 법을 이용하여 측정하였다.

질산 처리에 의한 구리 표면의 산화물 제거에 의하여 복합재료의 열전도도는 증가하였으며 표면저항은 감소하였다.

구리 표면에 존재하는 낮은 열전도도와 전기전도도를 가지는 구리 산화물이 복합재료의 열저항과 전기저항을 증가

시키는 것을 확인하였다. 동일한 구리 필러 함량에서 폴리메틸메타아크릴레이트(PMMA) 비드를 첨가하였을 때 복

합재료의 열전도도가 향상되었으며, 이는 PMMA 비드 도입에 의하여 덴드라이트 형태의 구리 필러가 상대적으로

접촉이 용이한 구조가 형성되기 때문으로 추정된다. 50 wt%의 구리 필러를 포함하고 PMMA 비드/(PMMA 비드+

에폭시)의 비율이 12.5%인 에폭시 복합재료는 0.65 W/mK의 열전도도를 보여 비드를 포함하지 않은 복합재료에 비

해 열전도도가 41% 향상하였다. 

Abstract: Thermal conductivity and surface resistance of epoxy-based composites with dendritic Cu fillers with different

surface treatments have been investigated. Thermal conductivity of the composites was measured by a guarded heat flow

meter method. Thermal conductivity increased when the Cu fillers were treated by HNO3 and 3-aminopropyltrime-

thoxysilane (APTMS). A parallel study on the effect of incorporation of PMMA beads in epoxy matrix was also carried

out. PMMA beads led a good contact between Cu fillers and improved the thermal conductivity of the composites for

all filler concentrations. The incorporation of 12.5% of PMMA bead/(PMMA bead + epoxy) at Cu filler content of 50

wt% resulted in 0.65 W/mK of thermal conductivity, which is 41% increase compared to the epoxy-based composites

without PMMA beads. This paper provides a simple and economical way to produce thermally conductive polymer com-

posites. 

Keywords: thermal conductivity, surface treatment, compatibility, epoxy, polymer bead.

서 론

소형화되어 가고 있는 전자기기들은 밀폐된 공간에서 점점

더 많은 전력을 소비하게 되면서 많은 열이 발생되어, 작동

온도의 상승은 전자기기의 성능저하나 고장의 주요 원인이

되기 때문에 이를 해결하기 위한 고열방출성 소재에 대한 많

은 연구가 진행되고 있다. 금속이나 세라믹 등의 소재는 열

전도도가 높지만 가공성이 좋지 않고 밀도가 높아 이들 소재

를 적용하는데 많은 제약이 따르기 때문에 열전도도는 낮지

만 가공성과 경량성이 뛰어난 고분자 매트릭스에 높은 열전

도도를 가지는 금속, 세라믹, 탄소계 필러를 첨가하여 고분자

복합재료의 열전도성을 향상시키려는 연구들이 진행되어 왔

다.1-4 일반적으로 고분자 복합재료에 많이 사용하는 열전도

성 필러로는 AlN, BN, Cu 입자, Al 입자, Ag 입자, 그라파

이트 입자, 탄소나노튜브, 그래핀 등이 있다.

금속 필러는 전기가 잘 통하고 가격이 저렴하여 정전기 방

지, 전자파 차폐 등의 용도에 적용되어 왔다. 하지만, 금속 필

러는 고분자 매트릭스와의 좋지 않은 계면 접합성과 공기와
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접촉 시 표면에 생성되는 비전도성의 금속 산화물이 복합재

료의 열전도도와 전기전도도를 감소시키기 때문에 확대 적용

에 많은 제약을 받아왔다.5,6 구리는 열전도도가 389W/mK로

높고 금이나 은에 비해 가격이 저렴해서 고분자 복합재료의

유망한 열전도성 필러이나, 표면이 불안정하여 열전도도가 순

수 구리에 비해 열전도도가 1/20 정도인 CuO 등의 산화물을

생성하는 문제점이 있다.7-9 

실란 커플링제는 짧은 시간의 처리로 유기물질과 무기물질

의 결합을 증진시키고, 금속 및 비금속 필러에 적용이 가능

하여 광범위하게 사용되어 왔다.10 Du 등은 구리 입자의 안

정성을 향상시키기 위하여 커플링제로 처리한 후 전기전도도

변화를 관찰하였고,11 Yim 등은 구리 입자를 산 처리한 후 지

방족과 방향족 실란 커플링제로 처리한 구리 입자를 전도성

페이스트에 첨가하여 온도 및 시간 변화에 따른 접촉 전기저

항을 관찰하였다.8 Kim과 Li 등은 구리입자 표면에 은을 코

팅하여 내산화성을 향상시켰지만 유기물질과의 낮은 결합력

을 보고하였다.12,13 Zeng 등은 구리 입자 표면에 비닐계 실란

커플링제 처리와 은 코팅 처리를 하여 상대적으로 표면저항

이 시간에 따라 서서히 증가함을 보고하였다.7 이와 같이 구

리 표면의 산화물과 실란 커플링제 처리에 의한 고분자 복합

재료의 전기적 특성을 고찰한 연구는 많으나 열전도도에 미

치는 영향에 대한 연구는 거의 진행되지 않았다. 

한편, Fu 등은 입자형 알루미늄, 덴드라이트 형태 구리 필

러, 층간 구조 그라파이트 등을 포함한 다양한 필러를 고분

자 수지에 적용한 결과 층간 구조의 그라파이트 필러가 입자

형의 필러에 비하여 접착제의 열전도도 형상에 효과적이며,

덴드라이트 형 구리 필러의 표면에 생성된 낮은 열전도도 산

화물이 접착제의 열전도도를 낮추는 요인으로 추정하였다.14

본 연구에서는 덴드라이트 형태를 가지는 구리 필러를 질

산과 실란 커플링제로 표면처리하여 복합재료의 열전도도에

미치는 영향을 알아보았다. 또한 에폭시 매트릭스에 폴리메

틸메타아크릴레이트(PMMA) 비드를 첨가하여 구리 필러의

열전달 경로 형성에 미치는 영향과 이로 인하여 복합재료의

열전도도에 미치는 영향을 병행하여 고찰하였다.

실 험

실험 재료. 본 연구에서는 폭이 15 µm이고 길이가 100 µm

정도인 덴드라이트(dendritic) 형태의 구리 필러(196575000,

Acros Organics Co., Belgium)를 사용하였다. 매트릭스 수지

는 Figure 1에 표시된 비스페놀-A 계의 에폭시(EP-3000-32,

Pace Technologies, USA)와 에폭시 경화제(EH-3000-08, Pace

Technologies, USA)를 5:1의 비율로 혼합하여 경화시켜 사용

하였다. 에폭시는 투명성과 내후성이 우수해서 첨단 고기능

복합재료에 많이 사용되고 있으나 필러가 혼합되지 않은 에

폭시의 열전도도는 0.17W/mK로 낮아 높은 열방출을 필요

로 하는 방열분야에는 사용하기 어려운 문제가 있다.

구리 필러의 표면처리 및 시료 준비. 구리 필러 표면의 산

화층을 제거하고 표면의 화학 활성을 높여 복합재료의 열전

도도에 미치는 영향을 알아보기 위하여 10% 질산 용액에 10

분 동안 담궜다가 거름 종이로 거른 후 이를 증류수와 메탄

올로 2-3회 세척한 후 삼각 플라스크에 넣고 질소 기류하에

서 1시간 건조하여 사용하였다. 에폭시 매트릭스에 구리 필

러의 분산을 용이하게 하고, 구리 필러와 에폭시 수지와의 결

합을 향상시키기 위하여 3-aminopropyltrimethoxysilane

(APTMS, Sigma-Aldrich Co., USA)를 3 wt% 첨가하여 표면

처리를 하였으며, 에폭시 매트릭스 내에서 열전도성 구리 필

러의 공간 제한 효과를 주어 열전달을 용이하게 하기 위하여

평균 직경이 5 µm인 폴리메틸메타아크릴레이트(PMMA) 비

드(MH-5FD, Kolon Industries Co., Korea)를 혼합하여 사용

하였다. 

질소 기류하에서 건조된 구리 필러와 APTMS를 첨가하여

바이알에서 5분 동안 나무 막대로 저으면서 표면처리를 하였

다. APTMS는 (에폭시+구리 필러)의 질량에 대하여 3 wt%

첨가하였다. 구리 필러를 표면처리한 후에 에폭시, 경화제,

PMMA 비드를 한꺼번에 바이알에 추가한 후 15분 동안 혼

련하였다. 구리 필러를 과량 투입할 경우에는 혼합이 불가능

하여 50 wt% 이하를 투입하였다. 혼련이 끝난 혼합물을 주사

기를 이용하여 직경이 50 mm이고 깊이가 30 mm인 이형처

리된 플라스틱 몰드에 옮겨서 상온에서 6시간 동안 경화시킨

후 시료를 추출하였다. 추출된 시료는 열전도도를 측정하기

위한 크기에 맞게 사포로 연마하여 사용하였다. 

특성 분석. 필러의 형상 및 크기뿐만 아니라 복합재료의 파

단면 분석을 통한 필러의 분산과 필러와 매트릭스 사이의 계

면결합이 복합재료의 열전도도에 미치는 영향을 알아보기 위

하여 전계형 주사전자현미경(FESEM, JSM 6007-F, JEOL

Co., Japan)을 사용하였다. 시료는 액체 질소 분위기에서 파

단시켜 준비하였고 시료 표면의 전하대전으로 인한 손상을

방지하기 위하여 시료를 스퍼터 코터를 이용하여 수십 nm의

Pt 전처리 코팅을 한 후 관찰하였다. 복합재료의 열전도도를

측정하기 위하여 guarded heat 방식을 이용한 열특성 분석기

(Quickline-10®, Anter Co., USA)를 이용하였으며, 측정 시료

의 직경은 50 mm였으며 두께는 3 mm였다. 구리 필러를 0

에서 50 wt% 포함한 복합재료를 제조하여 사용하였으며 각

함량에서 5개의 시료를 측정하여 평균값을 사용하였다. 

시료의 열화 현상과 시료의 온도에 따른 중량 변화를 관찰

하기 위하여 thermal gravimetric analyzer(TGA, TA 1000,

TA Instruments Co., USA)를 이용하여 질소 분위기에서 상

온에서 800 oC까지 10 oC/min의 승온 속도로 측정하였다. 

구리 필러의 APTMS 표면처리 효과를 확인하기 위하여 적

외선 분광분석(FTIR, Nicolet IR 200, Thermo Electron Co.,

USA)을 사용하였으며, 측정 범위는 400에서 4000 cm-1였으
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며, 스펙트럼의 해상도는 32 스캔에 대하여 4 cm-1였다.

필러 조성에 따른 복합재료의 표면저항을 측정하기 위하여

직경 50 mm이고 두께가 3 mm인 디스크 형태의 샘플을 준비

하여 고저항측정기(Agilent 4339B, Agilent Technologies Co.,

USA)를 사용하였다.

결과 및 토론

Figure 1은 덴드라이트(dendritic) 구리 필러의 주사전자현

미경 사진이다. 덴드라이트 형태의 필러는 일반적인 구형의

구리 입자와는 다르게 긴축을 따라 가지가 달린 구조로 거친

표면을 가지고 있다. 3~5 µm의 직경을 가지는 중심축을 따

라 작은 가지들이 달려있는 구조이다. 덴드라이트 구리 필러

와 유사한 모양을 가지는 층상 그라파이트가 방열 접착제에

서 입자형의 필러보다 효과적으로 열을 전달하는 것으로 알

려져 있다.14,15 Figure 1(b)는 APTMS처리된 Cu (50 wt%)/

epoxy(50 wt%) 복합재료의 파단면을 주사전자현미경으로 찍

은 사진이다. 덴드라이트 형태의 구리 필러가 균일하게 에폭

시 매트릭스 내부에 고르게 분산된 것을 알 수 있으며, 거친

파단면은 복합재료가 에폭시보다 파괴에 큰 에너지가 필요한

구조임을 시사한다. Figure 1(c)는 PMMA 비드/(PMMA 비

드+에폭시) 비율이 12.5 %인 복합재료의 파단면 사진이며,

Figure 1(d)는 확대사진으로 PMMA 비드 사이에 덴드라이트

형태의 구리 필러가 놓인 것을 뚜렷이 볼 수 있다.

구리 필러와 PMMA 비드를 동시에 포함하는 경우에도 덴

드라이트 형태의 구리 필러가 에폭시 매트릭스 안에 균일하

게 분산된 것을 볼 수 있고, Figure 1(b)에 비하여 덴드라이

트 구리 필러가 PMMA 비드를 제외한 에폭시 매트릭스 지

역에 집중적으로 위치한 것을 확인할 수 있다(Figure 1(c)).

PMMA 비드를 포함하는 Figure 1(c)나 Figure 1(d)와 같은 복

합재료 구조는 Cu 필러들의 열적 접촉을 용이하게 해서 높

은 열전도도를 가지는 것으로 생각할 수 있고, 일부 비드들

이 매트릭스에서 빠져 나온 표면 구조는 비드와 에폭시 수지

와의 높지 않은 계면 접착력을 의미한다. Figure 1(d)를 통해

덴드라이트 형태의 Cu 필러 형태가 복합재료 가공 중에 부

서지지 않고 잘 유지되어 있는 것을 볼 수 있다. 

Figure 2는 APTMS 및 APTMS 처리를 한 구리 필러의

FTIR 스펙트럼을 비교하여 보여주고 있다. 구리 필러를

Figure 1. SEM morphologies of (a) dendritic Cu filler (×1000); (b) Cu (50 wt%)/epoxy (50 wt%) composites (×1000); (c) Cu(50 wt%)/

PMMA bead (6.25 wt%)/epoxy (43.75 wt%) composites (×1000); (d) Cu (50 wt%)/PMMA bead (6.25 wt%)/epoxy (43.75 wt%) composites

(×5000).
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APTMS로 표면처리한 후에 APTMS의 특징적인 피크 크기

가 작아지기는 했지만 여전히 존재하기 때문에 표면처리가

성공적으로 이루어진 것을 알 수 있다. 실란계 커플링제의 사

용은 필러와 매트릭스 사이의 강한 결합을 이끄는 것으로 알

려져 있고, 실란계 커플링제(일반식 X-Si(OR)n)가 가수분해

되어 실라놀을 형성하고 금속표면과 실라놀이 결합하는 것은

이전의 연구에서 제안되었다.16,17 Figure 2의 APTMS 처리 Cu

필러의 스펙트럼에서 2900-3000 cm-1은 C-H 피크이고, 1000-

1100 cm-1는 Si-O-C의 피크이고, 3400 cm-1의 피크는 APTMS

커플링제가 가수분해되어 형성된 Si-OH 피크로 구리 표면층

과 결합하여 보호막을 형성하는 것으로 보인다. 구리 필러의

표면에 형성된 보호막은 산화방지에 도움을 줄뿐만 아니라

유기 매트릭스와 양호한 결합을 형성하는데 도움이 되며, 강

한 계면 결합은 에폭시와 구리 필러 사이의 계면의 공극을

감소시키며 이는 복합재료의 열전도도 상승의 주요 요인이다.5

Figure 3(a), (b)는 구리 필러 함량을 변화시키면서 질산 처

리 유무에 따른 복합재료의 표면저항과 열전도도의 변화를

각각 보여주고 있다. 질산 처리를 하여 구리 표면에 존재하

는 산화물을 제거하였을 때 표면저항이 감소하는 것을 보여

주고 있고, 구리 필러 함량이 높아짐에 따라 표면저항 감소

폭이 커지는 것을 알 수 있다. 순수 에폭시의 열전도도는

0.17W/mK에서 30%의 구리 필러를 포함하였을 때 질산 미

처리와 질산 처리 구리 필러 함유 복합재료의 열전도도는 각

각 0.28, 0.34W/mK였다. Figure 3(b)는 질산 처리에 의해 구

리 산화물을 제거하여 열전도도가 향상된 것을 보여주고 있

으며 표면저항과 비슷하게 높은 함량의 구리 함량에서 열전

도도가 크게 증가하였다. 이는 단사정계 구조를 가지는 CuO,

Cu2O와 같은 구리 산화물이 면심입방구조를 가지는 구리와

비교하여 높은 전기 저항과 20W/mK 정도의9 낮은 열전도

도를 가지기 때문에 질산 처리에 의한 단사정계 산화층 제거

가 복합재료의 표면저항과 열전도도에 크게 영향을 미친 것

으로 판단된다. 구리 산화층의 제거로 구리 필러와 매트릭스

사이의 포논과 전자의 전달이 향상되어 열전도도가 증가하고

표면저항이 감소된 것으로 보인다. 

Figure 4는 순수한 구리와 20 wt%의 구리를 포함하는 복

합재료에서 단계별 표면처리 방법에 따른 열전도도 변화를

보여주고 있다. 구리 필러를 질산처리, 실란계 커플링제 표면

처리, PMMA 비드를 도입함에 따라 복합재료의 열전도도가

급격히 증가함을 보여주고 있다. 구리 필러를 표면처리하지

않은 경우에 열전도도가 0.23 W/mK인 것에 반하여 질산 처

리와 APTMS 처리에 의하여 열전도도가 0.27 W/mK로 증가

하고, 여기에 구리 필러를 표면처리하고 PMMA 비드를

10 wt% 도입하면 0.31W/mK로 뚜렷하게 증가함을 알 수 있

다. 20 wt%의 구리 필러를 포함하는 경우에 질산 처리 및 실

란 처리를 하고 비드를 추가하면 순수 에폭시 대비 복합재료

의 열전도도가 약 100% 증가함을 알 수 있다. 실란계 커플

링제 표면처리가 계면의 열저항을 효과적으로 감소시키는 것

Figure 2. FTIR spectra of APTMS and APTMS-treated Cu fillers.

Figure 3. (a) Surface resistance; (b) Thermal conductivity of com-

posites as a function of Cu filler loading with- and without HNO3

treatments.
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으로 보인다. 표면처리와 비드 도입으로 열전도도 증가 효과

를 보여주지만, 구리 필러의 높은 열전도도를 감안하면 복합

재료의 열전도도는 여전히 매우 낮은 값을 가지는 데 이는

필러와 매트릭스 사이의 계면 열저항이 열전도도를 급격히

감소시키기 때문으로 보인다.

또한 Figure 1(c)에서 볼 수 있는 복합재료 내부에 존재하

는 기공들도 열전도도를 낮추는 주요 요인으로 알려져 있다.

Zeng 등은 구리 필러를 triethoxyvinylsilane으로 표면처리하

여 페놀 수지에 첨가하였을 때 전기전도도가 증가함을 보고

하였는데 이러한 결과는 Figure 3과 Figure 4에서 유추할 수

있다.7 고정된 구리 필러 함량에 대하여 매트릭스를 전부 에

폭시로 사용한 경우와 (에폭시+PMMA 비드) 함량에 대한

PMMA 비드의 비율을 0, 5, 12.5, 25%로 변화시킨 경우의

복합재료의 열전도도를 Figure 5에 나타내었다. PMMA 비드

를 투입하기 전보다 투입한 후의 복합재료의 열전도도가 전

체적으로 높고, 그 중에서도 비드 포함 비율이 12.5%일 때

가장 높은 열전도도를 보였다. 비드 포함 비율이 25%인 조

성에서는 에폭시와 비드의 완전한 분산이 이루어지지 않아

불완전한 계면 현상으로 열전도도가 오히려 낮아지는 것으로

추정된다. 구리 필러를 50 wt% 포함하고 PMMA 비드를 포

함하지 않는 에폭시 복합재료와 비드/(비드+에폭시) 비율이

12.5%인 에폭시 복합재료의 열전도도는 각각 0.46, 0.65W/

mK가 되어 비드를 포함한 경우에 복합재료의 열전도도가

41% 이상 증가하였다.

이와 같은 결과는 Figure 1(c)와 Figure 1(d)에서 보듯이 비

드를 포함하는 경우에 구리 필러는 비드 외의 에폭시 매트릭

스 영역에만 집중적으로 위치하게 됨으로써 구리 필러간의

접촉이 용이해지고 상대적으로 적은 수의 접촉점이 존재하기

때문에 복합재료의 열전도도가 상승한 것으로 보인다.18 특히

이러한 구리 필러의 열전도도 상승 효과는 입자형의 구리 필

러보다 Figure 1(a)와 같은 덴드라이트 구조나 종횡비가 큰

필러에서 뚜렷할 것으로 예상된다. Figure 5에서 볼 수 있듯

이 비드 투입에 의한 열전도도 상승 효과는 40 wt% 이상의

구리 필러를 포함하였을 경우에 현저하였다. 

Figure 6은 비드의 함량에 대한 복합재료의 열적 안정성과

분해온도를 조사하기 위한 열중량 분석 결과이다. 필러가 포

함되지 않은 순수 에폭시와 구리를 50 wt%를 포함하면서 비

드 함량을 변화시킨 복합재료의 열중량 그래프를 비교하였

다. 순수 에폭시나 비드를 포함하지 않는 복합재료의 경우에

는 비드를 포함하는 복합재료보다 300 oC 이하에서 더 큰 중

량감소를 보였다. 이는 미반응 에폭시 단량체들이 낮은 온도

에서 부터 분해되는데 반해 PMMA 비드는 상대적으로 열적

Figure 4. Thermal conductivities of (a) bare epoxy; (b) Cu

(20 wt%)/epoxy(80 wt%); (c) Cu(20 wt%)/APTMS(3 wt%)/epoxy

(80 wt%); (d) HNO3-treated Cu(20 wt%)/APTMS(3 wt%)/epoxy

(80 wt%); (e) HNO3-treated Cu(20 wt%)/APTMS(3 wt%)/(bead+

epoxy) (80 wt%) with a condition of bead/(bead+epoxy)=0.125.

Figure 5. Thermal conductivity of epoxy composites as a function

of Cu filler loading with different bead contents.

Figure 6. Thermal gravimetric analysis curves of pure epoxy and

composites with different bead loadings.
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으로 안정하기 때문으로 생각된다. 구리 필러를 50 wt%를 포

함하고 PMMA 비드 함량 비율이 25%인 시료는 순수 에폭

시나 낮은 함량 비율의 PMMA 비드를 포함한 복합재료에 비

하여 완만한 중량 감소와 500 oC 이상의 고온에서 높은 잔류

함량을 보였다. 한편, Figure 6은 매트릭스 내에서 비드의 함

량이 증가함에 따라 중량의 감소 속도가 늦어짐을 보여주고

있다. 

결 론

덴드라이트 형태를 가지는 구리 필러에 질산 처리와 실란

계 커플링제 처리를 하여 복합재료의 열전도도와 표면저항을

향상시켰다. 구리 필러를 질산 처리하여 낮은 열전도도와 전

기전도도를 가지는 구리 표면의 산화막을 제거하여 구리 필

러를 30 wt% 포함하는 복합재료의 열전도도가 20% 이상 증

가하였으며, 표면저항은 4×1016에서 2×1016ohm/sq.로 감소하

였다. 구리 표면에 형성된 산화막이 복합재료의 열전도도와

표면저항에 미치는 영향이 크다는 것을 확인하였다. 동일한

구리 함량에서 PMMA 비드를 포함하는 경우에 복합재료의

열전도도가 증가하는 것을 확인하였으며, 이는 비드의 도입

에 의하여 구리 필러가 제한된 공간에 위치하게 되어 덴드라

이트 구리 필러간의 열접촉이 용이해져 열전도도를 향상시킨

것으로 보인다. 대부분의 구리 필러 함량에서 비드/(비드+에

폭시)의 비율이 12.5%인 복합재료의 열전도도가 가장 높았

으며, 50 wt%의 구리 필러를 포함하는 복합재료의 경우 열전

도도가 0.65W/mK를 가져 비드를 포함하지 않은 복합재료

에 비해 열전도도가 41% 이상 증가하였다. PMMA 비드를

함유한 에폭시 복합재료는 비드를 포함하지 않은 복합재료에

비하여 완만한 열분해 거동과 높은 잔류 질량을 보였다. 본

연구는 저렴한 PMMA 비드를 복합재료 매트릭스안에 투입

하여 같은 함량의 열전도 필러에서 열전도도를 효과적으로

증가시키는 방법을 제시하고 있다. 
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