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초   록

본 연구에서는 엔지니어링 플라스틱의 한 종류인 폴리페닐렌설파

이드 수지를 이용하여 자동차 및 IT·전기, 전자분야로 활용 될 수

있는 고분자복합재료를 제조하였다. 플라스틱 수지가 가지는 전기절

연성으로 인해 나타날 수 있는 전기적 특성의 한계를 해결하기 위

해 전도성을 부여하고자 탄소나노튜브와 구리를 하이브리드화 시킨

충전재를 이용하여 복합재료를 제조하였다. 제조한 하이브리드 충전

재에 대한 구조분석을 라만분광법, FT-IR, XPS 를 통해 확인 할 수

있었고, SEM 을 통해 형태학적 구조 관찰을 할 수 있었다. 또한

EDS 시험 결과를 통해 구리입자의 도입을 확인 할 수 있었다. 제조

한 폴리페닐렌설파이드/하이브리드 충전재 복합재료에서 기존 폴리

페닐렌설파이드/탄소나노튜브 복합재료와 비교하였을 때 더 적은 양

의 충전재로 훨씬 더 높은 전기전도도 값을 가지는 것을 확인 할

수 있었다. 가장 높은 값의 전기전도도를 가지는 복합재료는 기지재

와 충전재를 그래프팅하여 제조한 복합재료이고, 이때 충전재의 최

적함량은 0.7wt%로 나타났다. 또한 TGA 시험분석으로 진행한 열

적특성평가에서도 제조한 충전재의 최적함량이 0.7wt%임을 확인

할 수 있었다.

주요어 : 엔지니어링 플라스틱, 폴리페닐렌설파이드, 탄소나노튜브,

고분자복합재료

학번 : 2015-21511
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제 1 장. 서  론

현대산업이 고도로 발달함에 따라 그에 상응하는 여러 가지 문제

점이 대두되고 있다. ‘지속 가능한 발전’이 키워드로 떠오르면서 환

경오염문제와 함께 나아가는 산업발전의 모습을 요구하게 되었다.

특히 자동차 및 IT, 전기·전자분야의 성장에서 환경오염문제는 미

래산업으로 나아감에 있어 반드시 해결해야 할 부분이다. 이에 환경

오염문제의 해결책으로 해당부품소재의 경량화가 제시되고 있다

[1-3].

부품소재의 경량화는 자동차 산업에 있어서 연비와 직결되는 부분

으로 에너지 효율을 높여 이산화탄소의 배출을 감소시키는 효과를

나타낸다. IT, 전기·전자분야에 있어서도 에너지 효율을 극대화 시

킬 수 있기 때문에 부품소재의 경량화는 현재 많은 연구가 이루어

지고 있는 분야이다. 부품소재의 경량화를 달성하는 방법은 가벼운

소재로 대체하는 재료적 접근[1-3]과 제조공정을 최적화시키는 가

공적 접근[4]이 있다. 이때, 경량화의 재료적 접근방법에서 가장 각

광받는 재료에 엔지니어링 플라스틱이 있다. 엔지니어링 플라스틱이

란 기존 플라스틱 고분자 수지와 비교하여 강도와 열적 특성이 향
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상된 고 기능성 플라스틱 수지로써 기존 플라스틱 수지보다 넓은

범위에서 활용 되고 있는 소재이다[5].

한편 폴리페닐렌설파이드는 엔지니어링 플라스틱의 한 종류로, 그

열적 특성과 강도가 가장 높은 군에 속하는 ‘슈퍼 엔지니어링 플라

스틱’수지이다. 뛰어난 기계적 물성뿐만 아니라 치수안정성, 내화학

성, 내약품성, 자체적인 난연성에서 장점을 가지고 높은 가격경쟁력

을 가지기 때문에 현재 다양한 산업분야에서 이용하고자 하는 시도

가 이루어지고 있다[11]. 그러나 폴리페닐렌설파이드의 자체적인

특성에서 파단신율(elongation at break)이 낮다는 점과 높은 용융

온도(Tm, 290°C)에 비해 현저히 낮은 유리전이온도(Tg, 90°C)를

가진다는 단점을 보인다[12,13]. 또한 자동차 및 IT, 전기·전자분

야로의 활용에 있어 전기적 특성에서 부족한 부분이 존재한다. 따라

서 자동차 및 IT·전기, 전자분야와 구조재료 및 기계부품등과 같

이 폭 넓은 분야에서 폴리페닐렌설파이드 수지의 이용은 위와 같은

단점을 보강 할 수 있는 충전재를 사용한 복합재료로 이루어지고

있다[14-28].

본 연구에서는 폴리페닐렌설파이드를 보강하여 자동차 및 전기·

전자 분야로의 활용을 넓히기 위해 복수의 충전재를 이용하여 복합

재료를 제조하고자 하였다. 폴리페닐렌설파이드의 전기적 특성을 개

선하기 위한 방법으로 전도성 충전재인 탄소나노튜브를 사용하였다.
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이때 탄소나노튜브의 기지재 내 분산력을 높이기 위한 방법으로 산

처리를 통한 탄소나노튜브의 표면 개질을 시행하였다. 하지만 이러

한 산 처리는 탄소나노튜브의 길이를 절단시켜 물성 향상의 폭을

감소시킨다[31]. 따라서 길이 절단에 따라 나타날 수 있는 물성 감

소의 보강을 위해 금속충전재인 구리입자를 탄소나노튜브에 도입한

하이브리드 충전재를 제조하여 복합재료에 사용하였다. 또한 폴리페

닐렌설파이드와 충전재를 그래프팅 반응시켜 복합재료 내에서 충전

재의 더욱 균일한 분산을 달성하고자 하였다.

제조한 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 형태학적 구조 분석 및 화

학적 구조 분석을 시행하였으며, 물성 향상의 확인을 위한 전기적

특성과 열적 특성에 대한 시험분석을 진행하였다. 본 연구를 통해

제조한 하이브리드 충전재를 이용하여 폴리페닐렌설파이드 복합재

료를 제조 할 수 있었고, 제조한 복합재료에서 전기적 특성의 향상

과 열적 특성의 개선이 나타났다. 따라서 제조한 폴리페닐렌 설파이

드 복합재료의 미래 자동차 및 IT, 전기·전자 분야로의 응용가능

성을 확인 할 수 있었다.
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제 2 장. 문헌연구

2.1 고분자복합재료

2.1.1 고분자복합재료의 개요

복합재료란 크게 ‘두 가지 이상의 재료가 거시적으로 계면을 가지

도록 복합화 되어 재료의 단독 사용 시 보다 우수한 물성을 가지는

다기능 고성능의 재료’를 일컫는다. 이때 복합재료의 구성은 기지재

(matrix)와 충전재(filler)로 이루어진다. 기지재와 충전재의 종류에

따라 여러 가지의 복합재료를 제조 할 수 있으며 그 분류 또한 가

능하다. 이때 복합재료의 제조에서 기존 재료와 비교하여 물성향상

에 영향을 미치는 가장 중요한 요인은 사용한 재료간의 ‘상용성’이

다. 재료간의 상용성이란, 재료간의 친화도를 말하는 것으로 상용성

이 높을수록 충전재가 기지재로 잘 젖어 들어가고 충전재간의 엉김

현상(aggregation)이 적어진다. 높은 상용성과 함께 충전재의 균일

한 분산 또한 복합재료의 제조에 있어 반드시 달성되어야 하는 부

분이다. 충전재의 균일한 분산이 달성되지 못한다면, 복합재료 내에

서 충전재의 효과적인 에너지전달 네트워크 경로형성이 어렵고 이

는 외부에서 받는 에너지를 복합재료 내에서 효과적으로 전달 할

수 없게 한다. 즉 충전재의 비 균일한 분산으로 인해 복합재료를 제

조하였을 때 기대했던 물성향상 값을 달성하지 못하게 된다. 따라서
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충전재와 기지재간의 상용성 및 젖음성을 높이고 균일한 분산을 달

성하기 위해 물리·화학적으로 충전재 혹은 기지재를 개질하여 재

료간의 상호계면력을 높이고자 하는 여러가지 방법이 연구되고 있

다.[8,9]

2.1.2 기지재(Matrix)

기지재(matrix)는 크게 복합재료를 분류하는 기준으로써 금속계,

세라믹계, 플라스틱계로 나뉘어진다. 사용하고자 하는 분야에서 요

구하는 특성에 따라 알맞은 재료로 구분되어 이용된다. 금속은 밀도

가 높고 단단하면서도 좋은 연성으로 인해 파괴가 잘 일어나지 않

는다. 이러한 특징으로 인해 금속은 구조용 재료에서 가장 많이 활

용되는 재료이다. 세라믹은 금속과 비금속 원소의 조합으로 이루어

진 재료로써 금속과 대등하게 단단하지만 연성이 취약하여 파괴가

쉽다는 특징이 있다. 플라스틱은 금속과 세라믹의 특성과 비교하여

전혀 다른 특성을 가진다. 밀도가 낮고 금속과 세라믹에 비해 강도

와 열적특성이 매우 낮다. 그러나 뛰어난 성형성과 높은 가격경쟁력

으로 실생활에서 가장 많이 사용되는 재료이다. 최근에는 플라스틱

계의 가장 큰 단점으로 꼽히는 낮은 열적특성과 기계적 강도를 향

상시킨 플라스틱 수지의 개발이 이루어지고 있고, 이를 이용하여 금

속 및 세라믹 재료를 대체 할 수 있는 플라스틱 복합재료에 대한

연구도 꾸준히 진행 중이다. 
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2.1.2.1 엔지니어링플라스틱

플라스틱 재료는 현재 가장 광범위하게 사용되고 있는 재료로써,

경량성과 뛰어난 성형성 및 가공성을 장점으로 가진다. 그러나 내열

성과 기계적 강도가 금속과 세라믹 재료에 비교하여 현저히 낮기

때문에 고강도 및 고기능을 요구하는 산업에의 활용에는 한계가 있

었다. 이때 이러한 점을 개선시켜 공학용 재료 및 구조재료로 까지

활용을 넓힐 수 있는 플라스틱 재료가 엔지니어링 플라스틱이다

[5,6]

엔지니어링 플라스틱의 개념적 정의는 ‘범용 플라스틱 수지의 단점

인 열적성질과 기계적 강도를 크게 향상 시킨 구조 용 및 기계 부

품에 적합한 고성능 플라스틱’으로 정의 할 수 있다. 엔지니어링 플

라스틱에 속하는 수지는 일반적으로 인장강도가 500kgf/cm2 이상,

굴곡탄성율은 20,000kgf/cm2 이상을 가지고 100 °C 이상의 내열

성을 나타낸다. 이때 내열성 및 연속사용 온도가 150 °C 이상인 엔

지니어링 플라스틱 수지를 ‘슈퍼 엔지니어링 플라스틱’으로 분류하

며, ‘슈퍼 엔지니어링 플라스틱’은 금속 및 세라믹과 비슷한 물성을

나타낸다[5]. 이러한 슈퍼 엔지니어링 플라스틱 수지는 기존 금속

부품소재가 가지는 한계를 극복하면서도 그 특성이 금속과 견줄 만

하기 때문에 금속 부품소재를 대체 할 수 있는 소재로 각광받고 있
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다[5]. 최근 자동차 및 IT, 전기·전자산업의 발전방향이 경량화,

소형화, 고직접화를 추구하고 있을 뿐만 아니라, 가격경쟁력 및 디

자인 등의 면에서 플라스틱 수지가 금속보다 적합하기 때문에 현재

자동차 및 IT, 전기·전자산업에서 슈퍼 엔지니어링 플라스틱에 대

한 관심과 수요가 더욱 높아지고 있다[6].

범용 플라스틱 및 엔지니어링 플라스틱 수지의 결정성과 강도 및

내열성에 따른 분류를 Figure 1 에 나타내었다. 그림에서 알 수 있

듯이 슈퍼 엔지니어링 플라스틱에 속하는 수지는 Polyimide(PI), 

Polyphenylene sulfide(PPS), Polyetherether ketone(PEEK), 액

정고분자(LCP; Liquid crystal polymer)등이 있다.

Polyimide(PI)는 고분자 주쇄에 이미드 결합을 포함한 화학구조를

갖고 있다. 이러한 화학구조로 인해 PI 는 700 °C 의 가장 높은 내

열성을 나타낼 뿐만 아니라 기계적 강도와 내화학성, 내방사선성 등

이 뛰어나 그 활용영역이 굉장히 넓은 플라스틱 수지이다. 그러나

생산단가가 매우 고가이므로 양산화 및 대량생산이 현재까지는 어

렵다는 한계점을 가지고 있다[32].

Polyetherether ketone(PEEK)는 열가소성 플라스틱 수지로 내열

성은 PI 에 비해 다소 떨어지지만 성형성이 뛰어나다는 장점을 가지

고 있다. 결정성 방향족 수지이기 때문에 결정배향에 따른 이방성이

나타나고 이로 인해 치수안정성이 낮다는 단점이 있다[6,32].
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액정고분자(LCP; Liquid crystal polymer)는 용융상태에서도 결정

상태를 유지하는 성질을 가지며 성형 시 미세 가공이 가능하다는

장점이 있다. 결정이 용융상태에서도 존재하기 때문에 재료에 이방

성이 나타나고 이러한 이방성으로 인해 흐르는 방향이 아닌 수직방

향의 물성이 떨어진다는 단점이 있다. 또한 수지 자체의 접착성이

낮다는 점도 단점으로 해결 해야 할 부분이다[32].

Polyphenylene sulfide(PPS)는 벤젠과 황이 반복되는 단순한 화

학구조를 가지는 열가소성 고분자수지이다. 높은 기계적 강도 및 연

속사용온도를 가짐과 동시에 가격 경쟁력 또한 슈퍼엔지니어링 플

라스틱 중 가장 좋기 때문에 현재 많은 연구가 이루어지고 있는 플

라스틱 수지이다. 그러나 구조재료 및 기계 부품으로 활용하기 위해

서는 여러 가지 특성의 보완이 필요하므로 다른 재료와 복합화 한

복합재료로 제조하여 이용되고 있다[5,6,11]
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Figure 1. Classification of plastics
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2.1.2.2 폴리페닐렌설파이드

폴리페닐렌설파이드는 ‘슈퍼 엔지니어링 플라스틱’에 속하는 고분

자 수지로써, 벤젠고리에 황이 붙어 있는 단순한 화학구조를 가지는

열가소성 고분자 수지이다. 합성법에 따라 가지형과 선형으로 나뉘

며 가지형의 폴리페닐렌설파이드는 크리프변형(creep deformation)

이 적고, 높은 온도에서도 강도가 큰 장점을 가지고 있다. 선형의

폴리페닐렌설파이드는 가지형에 비해 고분자의 순도가 높고 수분조

건에 영향을 적게 받는다. 또한 인장신율(tensile elongation)과 내

충격성에서 우수한 특성을 가진다[11].

폴리페닐렌설파이드는 일반적으로 고강도, 고내열성, 고화학성을

가진 재료지만 생산단가 또한 타 슈퍼 엔지니어링 플라스틱 수지에

비해 저렴하여 가장 많이 활용되는 수지이다. 그러나 290℃의 높은

용융온도를 가지는데 반해 90℃의 매우 낮은 유리전이온도를 가지

고 분자구조로 인해 나타나는 재료의 brittle 한 특성이 극복해야 할

부분으로 지목되고 있다. 그리고 자동차 및 IT, 전기·전자분야 등

에서 활용되기 위해서는 전기전도성의 특성이 요구되지만, 폴리페닐

렌설파이드는 고분자수지라는 특성 하에 전기절연성을 나타내고있

다[5,11]. 따라서 이러한 한계점을 극복하기 위해 폴리페닐렌설파

이드는 고분자 수지에 다양한 충전재를 복합화한 복합재료로 제조

하여 많이 이용되고 있다.
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기존의 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 연구 중 가장 많은 부분을

차지하는 복합재료는 두 종류가 있다. 이를 충전재의 종류에 따라

분류 할 때 섬유강화 폴리페닐렌설파이드 복합재료와 입자강화 폴

리페닐렌설파이드 복합재료가 있다[14-28].

섬유강화 폴리페닐렌설파이드 복합재료에서 사용되는 섬유의 종류

는 유리섬유[14,15], 탄소섬유[16-18], 그 외[19,20]등 다양하며

이때 사용되는 섬유의 종류에 따라 다양한 물성의 향상과 결정화

거동의 변화가 나타난다. Zhang 등은 폴리페닐렌설파이드와 유리섬

유의 복합재료에 관한 연구에서 유리섬유를 복합화 하였을 때 폴리

페닐렌설파이드의 결정화거동이 이차원에서 삼차원상으로 변화하는

것을 관찰하였다[14]. 또한 Sinmazcelik 은 그들의 실험에서 무작위

로 배열된 짧은 길이의 유리섬유와 칼슘 카보네이트를 충전재로 동

시 사용하여 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 내후성의 증가와 함께

충격특성에 대한 향상을 보고하였다[15]. Stoeffler 등은 폴리페닐렌

설파이드 /탄소섬유의 복합재료에 대한 그들의 연구에서 20-40wt%

의 탄소섬유 복합으로 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 인장강도, 굴

곡강도, 충격강도와 같은 기계적 물성의 향상을 확인하였다[16].

Khan 등은 그들의 연구에서 탄소섬유와의 복합으로 폴리페닐렌설파

이드 복합재료의 열전도도의 향상과 열팽창계수의 감소를 확인 할

수 있었다[17]. 일반적으로 충전재로 사용되는 유리섬유와 탄소섬

유 이외에도 케블라나 폴리페닐렌설파이드 섬유와의 복합재료 제조
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도 보고 된 바가 있다. Yu 등은 폴리페닐렌설파이드/케블라 복합재

료에서 마찰계수와 내마모성의 증가를 관찰하였을 뿐만 아니라, 마

찰 시 마찰열로 인해 발생한 케블라섬유의 부산물이 복합재료의 결

합을 향상시키는 것을 확인하였다[19].

입자강화 폴리페닐렌설파이드 복합재료에서 충전재로 사용되는 입

자의 종류와 그에 따라 향상되는 물성은 다양하며[21-28] 특히 마

찰특성과 열적특성 및 전기적 특성의 변화에 대한 연구결과가 많이

보고 되고 있다. Cho 등은 폴리페닐렌설파이드/산화구리입자 복합재

료에서 입자크기에 따른 마찰특성의 변화를 비교하였다. 이들은 실

험에서 산화구리 입자의 크기가 나노단위에서는 마찰특성의 향상이

나타나지 않았지만, 마이크로단위크기에서는 복합재료의 마찰도 감

소를 관찰할수있었다[22]. Deng 등은 폴리페닐레설파이드에 나노입

자 충전재인 탄소나노튜브를 첨가하여 열적안정성의 증가 및 내구

성의 증가를 확인하였다[23]. Noll 등은 충전재로 탄소나노튜브, 그

래파이트와 짦은 탄소섬유를 사용하고[24], Wu 등은 탄소나노튜브

와 그래파이트, 보론나이트라이드를 사용하여 폴리페닐렌설파이드

복합재료를 제조하였다[25]. 충전재의 종류와 함량에 따른 특성분

석에서 그들은 충전재의 단독사용보다 두 가지 이상을 동시 사용하

였을 때 물성이 더욱 크게 향상되는 것을 관찰 할 수 있었고, 향상

시키고자 하는 물성에 따라 적절한 충전재의 종류군을 선택해야 함

을 알 수 있었다. Wu 의 연구에서 보론나이트라이드가 세라믹계의
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재료이기 때문에 열전도도는 증가되지만 전기전도도는 감소시키는

것을 확인하였다[25]. 따라서 원하는 물성을 향상시킨 복합재료를

제조하기 위해서는 충전재의 재료군을 적절하게 선택해야하며 한가

지 충전재의 단독사용보다 다른 종류의 충전재 동시 사용이 더 큰

시너지 효과를 나타냄을 알 수 있다. 이때 여러가지 종류의 충전재

의 혼입은 복합재료 제조시 재료간의 상용성을 떨어뜨릴수 있다. 재

료간의 상용성은 복합재료의 제조에 있어 반드시 달성되어야 하는

부분이므로 따라서 그에 대한 해결책으로 여러가지 방법이 제시되

고 있다. Zhang 등은 폴리페닐렌설파이드/탄소섬유의 복합재료를

제조하는데 있어서 아민기를 도입한 폴리페닐렌설파이드를 5wt%

첨가하여 재료간의 상용성 및 계면접착성을 향상시킬 수 있었고 이

에 인장강도, 굴곡강도 및 굴곡탄성률의 향상을 확인하였다[33]. 이

외에도 재료간의 상용성을 높이는 방법으로는 각 물리·화학적으로

개질 시키는 방법에 대한 다양한 연구가 진행중이다.

2.1.2 충전재

2.1.2.1 탄소나노튜브

탄소나노튜브는 1991 년 Iijima 박사에 의해 처음 발견된 물질로써,

그래파이트가 속이 비어있는 실린더 구조로 둥글게 말려있는 형태

로 튜브를 구성하고 잇는 벽의 개수에 따라 단일벽타소나노튜브

(single-wall cabon nanotube)와 다중벽탄소나노튜브(multi-
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walled carbon nanotube)로 나뉜다. 탄소나노튜브의 벽을 구성하는

구조는 하나의 탄소원자가 다른 3 개의 탄소원자와 결합한 sp2 구조

로 그 모양은 육각형의 벌집모양으로 나타난다. 이때 탄소나노튜브

의 직경은 나노단위인데 반해 길이가 마이크로단위이므로 직경비가

매우 크다. 이러한 구조와 형태에 기인하여 탄소나노튜브는 여러가

지 뛰어난 특성을 가진다. 그 중 탄소나노튜브의 전기적 특성과 열

적특성은 여러재료들 중 손에 꼽힐 만큼 우수하다[40].

Treacy 등은 tip 을 이용하여 탄소나노튜브의 기계적 물성을 측정

하였다. 이들은 탄소나노튜브의 Young’s modulus 가 굉장히 큰 값

을 가지며 그 평균값은 1.8Tp 라고 보고하였다[41]. Frank 등은 탄

소나노튜브의 전도성에 관한 연구를 진행하였고 이에 탄소나노튜브

가 아주 높은 값의 전도성을 가지는 전도성물질임을 확인하였다

[42,43] 또한, Thess 은 탄소나노튜브의 전도도를 4-탐침법을 이

용하여 측정하였다. 이 연구를 통해 탄소나노섬유의 전도성보다 더

높은 전도성을 탄소나노튜브가 가진다고 보고되었다[43]. 이러한

탄소나노튜브의 우수한 물성을 이용하여 여러가지 재료들과 복합화

한 복합재료의 연구가 많이 이루어지고 있다. 탄소나노튜브를 충전

재로 사용시에는 전기적 성질 및 기계적 강도에서 큰 향상을 기대

할 수 있으며, 열적성질의 개선 또한 기대 할 수 있다[40-43].

그러나 탄소나노튜브의 사용에 있어서 탄소나노튜브의 고질적인

문제점으로 꼽히는 튜브간의 응집(aggregation)이 복합재료로의 활



15

용에 있어 문제점이 되고 있다[48]. 이러한 문제점을 극복하기 위

한 방법으로 탄소나노튜브간의 응집을 완화시키기 위한 여러가지방

법이 존재하며 그 중 탄소나노튜브에 고분자로 코팅하는 wrapping

과 탄소나노튜브의 표면에 화학처리를 통해 관능기를 부여해 주는

방법이 가장 대표적이다[44].

2.1.2.2 구리

구리는 열적특성이 뛰어난 재료로 속해있는 금속재료군에서도 열

적특성 및 전기적 특성이 가장 높은 축에 속한다. 이러한 특징으로

인해 구리는 복합재료에서 다양한 형태로 열적특성 및 전기적특성

의 개선을 위해 사용되고 있다[45-47]. Azizurrahaman 등은 폴리

에틸렌 복합재료에 열적안정성을 증가시키고 전자파차폐의 효과를

얻기 위해 구리입자와의 복합재료를 제조하였다. 그들의 실험에서

구리입자의 도입으로 인해 열적안정성이 크게 향상되고 전자파차폐

의 효과 또한 성공적으로 나타나는 것을 확인 할 수 있었다[45]. 

이들의 이러한 물성향상의 원인을 충전재가 도입되므로써 높은 온

도에서 고분자가 분해되는 것을 충전재의 장벽효과(barrier effect)

가 막아주기 때문이라고 설명하였다.

구리는 높은 열적특성과 전기적 특성을 가지는 장점을 보이지만

무게가 무겁다는 점이 가장 큰 단점으로 작용한다. 새로운 재료를

만드는데 있어 경량화가 추구되고 있기 때문에 구리의 높은 중량은

그 활용도가 낮아지는 이유중의 하나이다. 따라서 구리의 뛰어난 열
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적·전기적특성을 이용하면서 가벼운 재료를 만들기 위해 구리의

단독사용보다는 다른 층전재와 동시사용하여 그 효과를 얻고자 하

는 연구가 다수 진행중이다[46,47]. Zhao 등은 탄소섬유에 실레인

층과 구리층을 코팅하여 충전재로 이용한 복합재료를 제조하였다.

이들은 이러한 충전재의 동시사용으로 인해 열전도도와 전기전도도

가 크게 향상되는 것을 확인하였고 특히 구리를 도입하였을 때 그

향상폭이 큰 것을 알 수 있었다[46]. Zhou 등은 구리와 카본블랙을

하이브리드화 한 충전재를 이용하여 복합재료를 제조하였다. 그들은

실험에서 디스크 모양의 구리를 첨가하였을 때 기계적물성인 인장

강도가 상승할 뿐만 아니라 전기전도도 또한 증가하는것을 알 수

있었다[47].

구리를 도입한 복합재료의 제조는 열적특성 및 전기적특성에서 개

선점을 얻을 수 있지만, 단독사용시에는 복합재료의 중량이 크게 늘

어날 수 있기 때문에 시너지 효과를 나타낼 수 있는 다른 충전재와

의 동시사용이 바람직하다는 것을 알 수 있다.
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제 3 장 재료 및 방법

3.1 재료 및 시약

폴리페닐렌설파이드(polyphenylene sulfide)는 Sigma-Aldrich 의

분말형태를 사용하였다. 탄소나노튜브는 한화케미칼의 CM-130 제

품을 사용하였다. 탄소나노튜브를 산 처리하여 표면 개질 하는 과정

에서 사용한 황산(96%)과 질산(70%)은 Junsei 제품을 사용하였다.

구리입자 도입을 위해 사용한 염화구리(CuCl2)는 Junsei 사 제품을

아연분말은 Alfa aesar 사 제품을 사용하였다. 폴리페닐렌설파이드

에 아민기 도입 및 그래프팅 반응을 위해 사용한 시약은 sodium 

dithionite(Na2S2O4), dimethylformamide(DMF), methyl 

alcohol(MeOH), ethyl alcohol (EtOH), acetone, N-N-

dicyclohexyl carboiimide (DCC), 4-dimethlyaminopyridine

(DMAP)로 모두 Junsei 사 제품을 이용하였다.

3.2 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 제조

3.2.1 탄소나노튜브/구리 하이브리드 충전재 제조

3.2.1.1 산 처리를 통한 탄소나노튜브의 표면개질

탄소나노튜브의 화학적인 표면개질 방법 중 많이 사용되고 있는

황산과 질산의 혼합액으로 산 처리를 진행하였다. 3:1 (v/v) 비율의
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황산과 질산 혼합액 100ml 에 탄소나노튜브(0.05g)과 함께 70°C

로 8 시간 동안 교반해준다. 이후 산 처리한 탄소나노튜브를 증류수

를 이용해 희석하고 여과 및 세척 후 진공오븐에 80°C 로 12 시간

건조해준다.

3.2.1.2 구리입자의 도입

탄소나노튜브에 구리입자를 도입하는 반응은 금속치환반응을 이용

하며 Cho 의 방법을 통해 제조하였다[38]. 산 처리한 탄소나노튜브

0.2g 을 100ml 의 에탄올에 30 분동안 초음파 처리 하여 분산시켜

준다. 이후 염화구리(1.7g)를 넣어 10 분간 추가 초음파 처리 후 아

연분말(0.65g)을 미량씩 순차적으로 첨가하여 금속치환반응을 통한

구리입자의 도입을 유도해준다. 제조한 하이브리드 충전재를 건조오

븐에 60°C 로 12 시간동안 건조 해 준다.

3.2.2 폴리페닐렌설파이드의 아민기 도입

폴리페닐렌설파이드의 아민 개질 및 그래프팅 반응은 Ana 의 방법

으로 진행하였다[39]. 폴리페닐렌설파이드 분말(10g)을 질산과 황

산 혼합액(4:1 v/v, 200ml)에 70°C 로 1 시간 30 분 동안 교분해준

다. 이후 온도를 상온까지 낮춘 반응물을 증류수로 희석 후 여과하

고 증류수, 에탄올, 아세톤을 이용하여 중성의 pH 가 맞춰질때까지

세척한다. 수득한 반응물을 200ml 의 DMF 에 Na2S2O4(12g)과
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함께 140°C 에서 12 시간동안 질소조건하에 교반해준다. 이후 반응

물을 여과하여 산을 첨가한 메탄올에 침전하여 증류수로 세척 후

80°C 의 오븐에 10 시간동안 건조해준다.

3.2.3 그래프팅 반응 및 복합재료의 제조

아민 개질 한 폴리페닐렌설파이드 분말 2.2g 을 50ml 의 DMF 애

50°C 로 20 시간동안 교반 후 미리 30 분간 30ml 의 DMF 에 초음

파로 분산시킨 하이브리드 충전재와 혼합해준다. DCC(9.2g)와

DMAP(0.6g)를 위의 혼합액에 추가하여 40°C 로 질소조건하에 20

시간동안 반응시켜준다. 이후 반응물은 메탄올을 이용해서 세척하여

50°C 의 건조오븐에 12 시간동안 건조해준다.

제조한 복합재료의 종류는 4 가지로 다음과 같다. 1)탄소나노튜브

/폴리페닐렌설파이드 복합재료 2)산 처리 탄소나노튜브/폴리페닐렌

설파이드 복합재료 3)하이브리드 충전재/폴리페닐렌설파이드 복합

재료 4)하이브리드 충전재-폴리페닐렌설파이드 그래프팅 복합재료. 

4 종류의 복합재료는 각각 충전재의 함량을 0.1, 0.4, 0.7, 1.0wt%

로 다양하게 하여 제조하였으며 총 16 개의 샘플을 제조하였다.

복합재료의 제조법은 Hot-press 법을 이용하였다. 300°C 로 미

리 가열 된 두께 1mm 의 몰드에 샘플분말을 용융시켜 제조하였다.
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그래프팅 복합재료 외의 샘플분말은 Hot-press 로 용융하기 전 아

세톤을 용매로 하여 초음파 처리를 통한 균일한 혼합과정과 건조를

거친 후 Hot-press 법으로 제조하였다.

3.3 시험분석법 및 물성측정

3.3.1 시험분석법

분산도 측정법

산 처리를 통해 표면 개질 한 탄소나노튜브의 분산도를 확인하기

위해 극성유기용매인 DMF 를 용매로 하여 2 분간 초음파를 이용하

여 분산 시킨 후 시간의 경과에 따른 분산도를 육안으로 관찰한다.

라만분광법

산 처리 한 탄소나노튜브의 구조분석을 위해 라만분광법(Raman 

spectroscopy, T64000, Hosiba Scientific, Japan)을 이용하였다.

측정 주파수 영역은 1000-3000cm-1 이며 각 피크의 넓이를

intensity 로 하여 피크비를 계산하였다.

X 선 광전자 분광법 (XPS)

산 처리한 탄소나노튜브의 보다 세밀한 구조분석을 위해 X 선 광

전자 분광법(X-ray Photoemission spectroscopy, XPS, Sigma 

probe, Thermo scientific, USA)을 이용하였다. 탄소원자와 산소원
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자에 대해 시험분석 하였으며 나타난 피크를 deconvolution 하여

각 원자에 대한 구조 분석을 보다 세밀하게 진행하였다.

적외선 분광 분석법 (FT-IR)

탄소나노튜브에 도입한 반응기의 화학적 확인과 폴리페닐렌설파이

드의 개질 및 그래프팅 반응의 확인을 위해 적외선 분광법

(fourier-transform infrared spectroscopy, FT-IR, Nicolet 6700, 

Thermo scientific, USA)을 시행하였다. 측정 주파수 영역은

500-4000cm-1 이며, Transmittance 로 Kbr pelletizing 하여 진행

하였다.

전자 현미경 관찰(SEM & EDS)

제조한 하이브리드 충전재를 백금코팅기(sputter coater, BAL-

TEC/SDC 005)로 코팅 후 전계방출 주사현미경(FE-SEM, 

SUPRA 55VP, Carl Zeiss, Germany)을 이용하여 구조를 관찰하였

다. 이에 추가적으로 에너지 분산형 분광분석법(Energy dispersive 

X-ray spectroscopy)을 이용하여 구성원소에 대한 성분분석을 진

행하였다.
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3.3.2 물성측정

전기전도도

충전재의 종류와 함량에 따라서 변화하는 폴리페닐렌설파이드 복

합재료의 전기전도도를 측정하기 위하여 4-탐침법(4-probe 

method, ZRM-202, Jeasung engineering, korea)을 이용하여 복

합재료의 체적저항을 측정하였다. 체적저항은 전기전도도와 역수의

관계를 가지므로 이를 이용하여 전기전도도를 측정 할 수 있다. 이

때 사용된 전기저항 측정기기에 대한 간단한 모식도를 figure 2 을

통해 확인 할 수 있다. 각 복합재료 샘플은 1cm×1cm 의 크기로

1mm 의 두께로 제작하여 측정하였다. 전기전도도의 계산은 아래 식

을 통해 계산 할 수 있다.

ρ = R
�

�
= �

��

�

ρ = Resistivity(Ω ∗ cm)

R = Resistance(Ω)

L = Length(cm)

A = Wt = Cross sectional area(cm2)

W = width(cm)

T = Thickness (cm)

열적성질

폴리페닐렌설파이드 복합재료의 열적성질의 변화를 분석하기

위하여 열 중량 분석기(Thermo gravimetric analyzer, TGA, Q-
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5000 IR, TA Instruments, USA)를 이용하였다. 열적성질의

측정은 전기전도도 값에서 가장 최적의 비율로 보이는 함량조건인

0.7wt%로 통일하여 특정을 진행하였다. 분석조건은 질소조건하에

승온 속도 10°C /min 으로 800°C 까지 가열한 후 30 분간

안정화하여 질량비를 측정하였다.
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Figure 2. Scheme of 4 probe method.
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제 4 장 결과 및 고찰

4.1 산 개질 탄소나노튜브의 특성분석

4.1.1 분산도 측정

탄소나노튜브를 충전재로 사용하는 경우 탄소나노튜브 간 응집이

발생한다는 점이 가장 큰 문제점으로 작용한다. 이를 개선하기 위해

본 연구에서는 산 처리를 통해 탄소나노튜브의 표면을 개질하여 분

산성을 향상시키고자 하였다. 분산성의 향상을 확인하기 위한 방법

으로 극성유기용매에서 분산도를 확인하는 방법을 사용하였다.

분산성의 향상을 육안으로 관찰하기 위하여 극성유기용매인

DMF(20ml)에 2 분간 초음파를 이용하여 분산시킨 후 시간이 지남

에 따른 분산성의 변화를 관찰하였다. Figure 3 에서 보이듯이 산

처리를 해주지 않은 탄소나노튜브는 처음의 분산성을 유지하지 못

하고 가라앉는 형상이 나타난다. 그와 비교하여 산처리를 해준 탄소

나노튜브는 7 일 경과 후에도 처음과 같이 균일한 분산성을 유지하

고 있다. 결과적으로 탄소나노튜브에 산 처리를 통한 표면개질은 탄

소나노튜브의 분산성 향상에 효과적임을 확인 할 수 있다.



26

Figure 3. Pictures of the dispersion of the MWCNTs in DMF. 

(a)Samples were dispersed in DMF by sonification for 2 min. (b) 

after 7 days.

(a)

(b)
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4.1.2 표면구조의 형태학적 특성

산 개질이 탄소나노튜브의 표면구조에 어떠한 영향을 미치는지 형

태학적으로 관찰하기 위해 라만분광법과 XPS 원소분석을 시행하였

다. Figure 4 는 탄소나노튜브와 산 처리 후의 탄소나노튜브에 대한

라만분광법의 결과 그래프 값이다. 그래프에서 나타나는 세가지 특

정 피크는 1340cm-1, 1580cm-1, 1621cm-1 에서 확인 할 수 있으

며 각 피크는 D peak, G peak, D’ peak 라 칭한다. 1340 cm-1 에서

나타나는 D peak 는 비정렬 된 탄소의 무질서도 혹은 defect 에 의

해서 나타나는 피크이다. 1580cm-1 에서 나타나는 G peak 는 탄소

원자의 sp2 구조에 의해 나타나는 피크로 보통 그래핀과 같은 구조

에서 나타나는 피크이다. D’ peak 는 D peak 의 약한 어깨피크로 나

타나는 것이다[35]. 이때 나타나는 피크 intensity 의 비인 ID/IG 를

통해 탄소나노튜브 구조의 변화를 확인 할 수 있다. Table1 에서 확

인 할 수 있듯이 산 처리 후 탄소나노튜브의 ID/IG 를 값이 증가한

것을 알 수 있다. ID/IG 값의 증가는 탄소의 무질서도가 증가하거나

defect 가 증가하였을 때 즉 D peak 의 증가로 나타나는 결과이며

이는 탄소나노튜브의 구조에 defect 가 증가했다는 것을 나타낸다.

즉 원래 탄소나노튜브의 구조를 이루고 있던 sp2 의 구조가 깨어지고

sp3 구조로 바뀌었음을 알 수 있다.
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Figure 4. Raman spectra of (a)pristine MWCNT (b)oxidized 

MWCNT
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Table 1. Intensity ratio of MWCNT and oxidized MWCNT raman 

spectroscopy result.

Pristine MWCNT Oxidized MWCNT

D peak area 30944 34353

G peak area 38021 37224

ID/IG 0.813 0.923
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Figure 5, Figure6 에 탄소나노튜브의 구조변화를 더 세밀하게 관

찰하기 위해 시행한 XPS 결과값이 나타나있다. 각 Figure 에 탄소

나노튜브와 산 처리한 탄소나노튜브에 대한 전체적인 원소분석 결

과 그래프가 나타나있으며, 이를 통해 탄소나노튜브를 구성하고 있

는 탄소원자의 구조변화의 확인과 동시에 산소 원자에 대한 변화

값 또한 알 수 있다. 전제적인 그래프에서 나타난 값을 탄소원자와

산소원자에 대해 deconvolution 하여 각각 Figure5 와 Figure6 으

로 나타내었다. 또한 각 그래프에서 알 수 있는 원소와 구조의 구성

값을 수치화하여 Table 2 에 나타내었다. 전체적인 원자구성값을 비

교하였을 때, 산처리 후의 탄소나노튜브에서 탄소원자의 구성비가

감소하고 산소원자의 구성비가 증가한 것을 알 수 있다. Figure 5

에서 보이듯이 284.7eV 에서 나타나는 sp2 구조의 피크값이 산처리

후에 감소하였고 286.3eV 와 287.7eV 에서 각각 나타나는 C-OH

와 O-C=O 의 피크값은 증가한 것을 확인할 수 있다. 이는 산처리

를 통해 탄소나노튜브의 벽을 구성하는 구조인 sp2 구조가 깨지고

산소와 결합하였다는 것을 의미한다. 그에 C-OH 와 O-C=O 의 값

이 증가하였으므로 산 처리를 통해 카르복실기가 탄소나노튜브의

표면에 도입되었음을 예상 할 수 있다. 291.3eV 에서 나타나는 피

크는 탄소나노튜브간에 작용하는 인력을 뜻한다[36]. Table 2 에서

해당 값의 감소를 확인 할 수 있으므로 탄소나노튜브간에 작용하는

인력이 감소하였음을 알 수 있다. 이는 탄소나노튜브의 고질적인 문
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제점으로 꼽히는 응집을 완화시키는 효과를 나타낸다. 즉 산 처리

한 탄소나노튜브의 형태학적 관찰에서 산 처리를 통해 탄소나노튜

브의 구조변화를 확인 할 수 있었고 그에 따른 분산성의 향상을 관

찰하였다.

.
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(a) (b)

Figure 5. XPS graph of MWCNT and oxidation MWCNT. The 

insert figures are enlarged XPS spectra and Gaussian peaks for 

C 1s peak of (a)pristine,(b)oxidized MWCNT.
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(a) (b)

Figure 6. XPS graph of MWCNT and oxidation MWCNT. The 

insert figures are enlarged XPS spectra and Gaussian peaks for 

O 1s peak of (a)pristine,(b)oxidized MWCNT
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Table 2. XPS data of pristine MWCNT and oxidized MWCNT

Sample

Elemental 

composition (at%)
C1s(%)

C O
sp2 C-OH O-C-O π- π

284.7eV 286.3eV 287.7eV 291.3eV

Pristine 98.19 1.73 77 7.62 6.79 8.59

oxidized 87.04 12.89 70.65 12.46 9.47 7.42
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4.1.3 표면 구조의 화학적 특성 확인

실제 산 처리를 통해 어떠한 반응기가 도입되었는지 확인하기 위

해서 시행한 적외선 분광법의 결과를 Figure 7 에 나타내었다. 그림

에서 알 수 있듯이 산화 후의 탄소나노튜브 그래프에서 두 가지 큰

피크를 확인 할 수 있다. 3400cm-1 부근에서 폭이 넓고 크기가 큰

피크는 OH 에 의해 나타나는 전형적인 피크이다. 또한 1710cm-1

부근에서 나타나는 피크는 탄소와 산소의 이중결합에 기인한 피크

이다. 즉 두 가지 피크의 생성으로 미루어 보아 산 처리 해준 탄소

나노튜브의 표면에 부여된 반응기는 카르복실기임을 알 수 있다

[35].   

산 처리 후의 탄소나노튜브의 형태학적 관찰과 화학적 특성의 확

인을 통해 탄소나노튜브의 sp2 구조가 깨지고 sp3 구조로 변화하면

서 표면에 카르복실기가 도입됨을 알 수 있었다. 이러한 변화로 인

해 튜브간의 응집력이 완화되어 분산성이 향상되었음을 확인 하였

다.
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Figure 7. IR spectra of (a)oxidized MWCNT (b)pristine 

MWCNT
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4.2 탄소나노튜브/구리 하이브리드 충전재의 형태학적

구조 특성

고분자 복합재료의 제조에 있어 충전재의 사용량은 복합재료의 성

형성 및 물성에 많은 영향을 미친다. 충전재와 기지재가 접촉하는

표면적이 넓을수록 기지재와 충전재 간의 젖음성 및 상용성을 떨어

뜨릴 수 있다. 이는 성형성의 저하와 함께 물성의 저하도 나타나게

할 수 있으므로 많은 양의 충전재의 사용은 자제되어야 한다[28]. 

따라서 가능한 적은 양으로 복합재료를 제조하는 것이 이상적인 고

분자복합재료의 제조법이 될 수 있다[28]. 

본 연구에서는 충전제인 탄소나노튜브의 균일한 분산을 위해 산

처리를 통해 탄소나노튜브의 표면에 반응기를 부여해 주었다. 이러

한 산 처리는 균일한 분산의 달성에는 효과적이지만, 탄소나노튜브

의 길이 절단으로 인해 탄소나노튜브의 장점인 큰 종횡비를 감소시

키어 기대한 물성의 증가를 나타내기 어렵다. 따라서 탄소나노튜브

와 함께 사용되어 물성 기대 향상의 폭을 높일 수 있는 구리입자를

함께 도입하여 하이브리드 충전재를 제조하였다. 제조한 하이브리드

충전재의 구리입자 도입을 확인할 수 있는 SEM 사진이 Figure 8 

에 나타나있다. 아무런 처리하지 않은 탄소나노튜브와 비교하여 제

조한 하이브리드 충전재 사진에서 길이가 감소한 것을 확인 할 수

있다. 이는 산 처리에 의해 탄소나노튜브가 절단되어 짧아진 결과이
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다. 또한 하이브리드 충전재의 표면에 구형의 입자가 생성 된 것을

확인 할 수 있다. 생성된 입자의 성분을 확인을 Table3 의 EDS 결

과값을 통해 확인 할 수 있다. Table3 에서 나타나듯이 금속치환반

응을 통해 구리입자가 생성된 것을 알 수 있다. 이때 넣어준 염화구

리가 모두 구리로 반응하는 것은 아니며 염소와 미량의 아연이 잔

류해 있는 것을 확인 할 수 있다.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 8. SEM images of (a)pristine MWCNT 

(b),(c),(d)copper-MWCNT hybrid filler.
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Table 3. EDS result of copper-MWCNT hybrid filler

Element Atomic concentration(at%)

Carbon 33.00

Chlorine 22.17

Oxygen 18.55

Copper 16.93

Zinc 7.81

Platinum 1.53
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4.3 폴리페닐렌설파이드의 아민 개질 및 그래프팅 반

응

제조한 하이브리드 충전재와 폴리페닐렌설파이드 사이의 그래프팅

반응을 유도하기 위해 폴리페닐렌설파이드에 아민기를 부여해주었

다. 아민개질 된 폴리페닐렌설파이드와 하이브리드 충전재는 아민기

와 카르복실기의 축합중합 반응을 통해 그래프팅 반응이 나타난다

[39]. Figure 9 의 그래프를 통해 아민개질 및 그래프팅 반응을 확

인 할 수 있다.

(b)에 나타나는 아민 개질 한 폴리페닐렌설파이드에서 아민기의

특정 2peak 가 3400cm-1 과 3310cm-1 부근에서 나타나는 것을 확

인 할 수 있다. 이때 개질 과정에서 질산과 황산의 혼합액을 사용하

였기 때문에 3400 cm-1 부근의 피크가 OH 기로 인해 폭이 넓게 나

타나고 있다. 또한 1620cm-1 과 764cm-1 부근에서 N-H 의 면내

진동에 의해 나타나는 피크를 확인 함으로써 폴리페닐렌설파이드의

아민 개질을 확인 할 수 있다.

(c)는 그래프팅 반응의 결과값으로 (b)와 비교하여 3400cm-1 과

3310cm-1 에서 나타나는 피크의 intensitiy 가 감소한 것을 확인 할

수 있다. 또한 산 처리 한 탄소나노튜브에서 탄소원자와 산소원자의

이중결합에 의해 나타나는 1710cm-1 부근의 피크가 1680cm-1 으

로 down shift 된 것을 확인 할 수 있다[39]. 이는 이중결합의 구조
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에 변화가 생겼다는 것을 의미한다. 즉 아민 개질을 통해 생성되었

던 아민기가 줄어들고 탄소나노튜브의 카르복실기에 존재하는 이중

결합의 구조의 변화를 통해서 두 재료의 그래프팅을 확인 할 수 잇

다.
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Figure 9. IR spectra of (a)neat PPS (b)aminated derivative PPS 

(c)PPS graft hybrid filler.
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4.4 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 전기적 특성 분석

제조한 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 전기적 특성에 대한 결과

값이 Figure10 와 Figure11 에 나타나있다.  Figure10 에서 복합재

료에 사용한 충전재의 종류와 함량에 따라 복합재료의 저항이 상이

한 것을 확인 할 수 있다. 전기저항값을 통해 전기저항과 전기전도

도의 관계식을 이용하여 구한 전기전도도 값을 Figure11 에서 확인

할 수 있다. 이론적으로 알려진 폴리페닐렌설파이드의 전기전도도는

1.5×10-16S/cm 으로 전도성을 가지지 않는다[5,11]. 자동차 및 IT, 

전기·전자 재료로 사용을 넓히기 위해서는 해당재료가 가지는 전

기전도도 값이 약 1.0×10-1S/cm 를 가져야 한다고 알려져 있다

[37]. 제조한 다양한 복합재료들 중 가장 높은 값의 전기전도도를

보이는 복합재료군은 하이브리드 충전재를 그래프팅 시켜 제조한

복합재료군이다. 특히 충전재의 함량이 0.7wt%인 복합재료에서 최

대값의 전기전도도를 가짐과 동시에 1.0×10-1S/cm 와 가장 근접한

값을 나타낸다. 또한 0.7wt%보다 충전재의 함량이 더 높아진

1.0wt% 에서 전기전도도 값이 감소하므로 충전재의 최적함량이

0.7wt%임을 알 수 있다. 즉 충전재의 함량이 0.7wt%일때 충전재와

기지재 간의 상호작용성이 최적이며 그 이상의 함량에서는 충전재

의 기지재에 대한 젖음성 및 상호작용성의 떨어졌고 이에 결과적으

로 복합재료 전기전도성 값의 감소로 이어졌다. 이는 충전재의 낮은

젖음성과 기지재와의 상호작용성으로 인해 충전재가 복합재료 내에
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서 효과적인 전자전달네트워크 경로 형성에 실패하였기 때문에 나

타난 결과라고 판단된다.

산 처리한 탄소나노튜브/폴리페닐렌 설파이드 복합재료는 개질하지

않은 탄소나노튜브/폴리페닐렌설파이드 복합재료보다 나은 전기전도

도 값을 가지지만, 값의 증가가 기대치에 미치지 못하는 것을 확인

할 수 있다. 또한 0.4wt% 이상의 함량에서는 결과값이 감소하는

모습이 보인다. 산 개질을 통해 개질 전보다 분산성의 향상의 향상

으로 인한 전기전도도값의 상승은 나타났지만 탄소나노튜브의 길이

절단으로 인해 값의 증가가 크지 않았고, 또한 0.4wt%이상에서는

다시 탄소나노튜브간의 응집이 발생하여 산 개질만으로는 효과적인

네트워크 형성에 한계가 있음을 알 수 있다.
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Figure 10. Resistance of polyphenylene sulfide composites.
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Figure 11. Electrical conductivity of polyphenylene sulfide 

composites.
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4.5 폴리페닐렌설파이드 복합재료의 열분해 특성

폴리페닐렌설파이드는 본래 내열성 및 열적특성이 우수한 플라스

틱 수지이다. 이에 복합재료로 제조 시에 열적특성의 변화를 확인

하기 위해 TGA 열 분석을 시행하였다. TGA 열 분석은 전기적 특

성의 확인에서 가장 최적의 충전재 함량으로 확인 된 0.7wt%의 복

합재료로만 선별하여 진행하였다. Alireza kaboorani 는 복합재료의

열적특성에 관한 연구에서 TGA 결과값에서 분해 온도 및 남은 재

의 양을 통해 열적안정성을 평가하였다[53]. 본 연구에서 제조한

복합재료에 대한 TGA 결과값을 figure12 에 나타내었다. 복합재료

들을 비교해 보았을 때 neat 폴리페닐렌설파이드의 재의 양이 가장

적고 폴리페닐렌설파이드/하이브리드 충전재 복합재료의 재의 양이

가장 많은 것을 통해 열적안정성이 복합재료에서 향상되었음을 알

수 있다. 이는 탄소나노튜브와 구리입자가 함께 복합화 됨에 따라

열적특성이 향상되었다고 판단된다. 폴리페닐렌설파이드 그래프팅

하이브리드 충전재 복합재료는 neat 폴리페닐렌설파이드 보다 많은

재의 양을 통해 열적안정성이 향상된 것을 알 수 있지만 복합재료

군에서는 그 열적안정성의 향상이 두드러지지 않는다. 이는 그래프

팅 반응을 위한 여러 번의 열 반응 과정에 폴리닐렌설파이드 수지

가 영향을 받아 열적안정성의 감소로 이어진 것으로 판단된다.

TGA 결과값에서 가장 많은 중량의 감소가 나타나는 온도를 Tmax

라고 칭한다. 일반적으로 Tmax 의 온도가 높을수록 열적안정성이 뛰
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어나다고 할 수 있다[54]. 제조한 복합재료의 Tmax 값이 Table3 에

나타나 있다. 이때 그래프팅 복합재료를 제외하면 복합재료는 거의

비슷한 양상을 보인다. 그래프팅 복합재료는 두 단계로 나누어서 열

분해가 진행되는 것을 확인 할 수 있다. 처음 크게 중량감소가 나타

나는 온도인 398.01°C 는 탄소나노튜브의 카르복실기와 아민개질

폴리페닐렌설파이드의 반응기 중 미반응기가 분해되는 온도이다.

Ana M 등은 아민개질 폴리페닐렌 설파이드/산화아연 나노복합재료

에 대한 연구에서 진행한 열분해 시험에서 아민개질 폴리페닐렌설

파이드의 분해온도가 약 380°C 로 neat 폴리페닐렌설파이드 보다

분해온도가 훨씬 낮아진 것을 확인하였다[37, 39]. Ana M 의 또다

른 연구에서 카르복실기로 개질한 탄소나노튜브의 열분해 시험에서

최대 중량감소가 약 380°C 에서 나타남이 보고 되었다[55]. 제조한

그래프팅 복합재료에서 두 번째로 나타나는 열분해는 고분자주쇄의

분해온도이다[39]. 이때 나타나는 Tmax 의 온도는 다른 복합재료들

과 비교하였을 때 가장 높은 온도를 가진다. 이는 그래프팅 반응으

로 인해 가교된 분자구조가 고분자 주쇄의 분해를 늦추는 것이라고

생각할 수 있다. 따라서 그래프팅 복합재료의 열적성질을 살펴보았

을 때, 반복된 반응 공정으로 인해 분해 시작온도는 낮아졌으나

Tmax 값은 증가하였음을 알 수 있다. 즉 그래프팅 복합재료의 열적

안정성은 큰 변화가 없었으나, 균일한 분산으로 인한 에너지 전달



50

네트워크의 형성으로 더 넓은 온도 범위 내에서 견딜 수 있음을 확

인 할 수 있다. 그래프팅 복합재료에서 충전재의 함량에 따른 열분

해 거동을 Figure13 에 나타내었다. 충전재의 함량이 늘어날수록

열 분해 후 남은 재의 양 또한 증가함이 관찰된다. 이는 충전재인

탄소나노튜브와 구리의 열적특성에 영향을 받은것으로 판단되어진

다. Table4 에 나타낸 Tmax 값을 통해 충전재의 최적함량이 0.7wt%

인 것을 알 수 있다. 이는 전기전도도에서 최적함량과 같은 값이다.

즉 충전재 함량이 0.7wt%일 때 기지재 내 충전재의 젖음성과 상호

작용성이 가장 뛰어나고 이로 인해 전자전달 및 열 에너지 전달 네

트워크가 형성이 성공적임을 알 수 있다.
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Figure 12. TGA curve of PPS composites.
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Table 4. Thermogravimetric data of various fillers with PPS 

composites under nitrogen atmosphere.

Sample Tmax(°C)

Neat PPS 535.61

PPS/pristine MWCNT 539.76

PPS/oxidized MWCNT 543.92

PPS/MWCNT-Cu 531.63

PPS-g-MWCNT-Cu 398.01/545.19
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Figure 13. TGA curve of PPS graft hybrid filler composite with 

various contents of filler.
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Table 5. Thermogravimetric data of hybrid graft PPS 

composites under nitrogen atmosphere.

Sample Tmax(°C)

0.1wt% 385.01/544.13

0.4wt% 380.92/525.16

0.7wt% 398.01/545.19

1.0wt% 397.50/545.34
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제 5 장. 결  론

플라스틱 고분자 재료를 자동차 및 IT, 전기·전자 분야에서 활

용하기 위하여 엔지니어링플라스틱의 한 종류인 폴리페닐렌설파이

드를 이용한 연구를 진행하였다. 폴리페닐렌설파이드의 전기적 성질

은 자동차 및 IT, 전기·전자분야로의 활용에 있어 반드시 개선되

어야 하는 부분으로 이를 위해 전도성 충전재인 탄소나노튜브를 도

입하였다. 탄소나노튜브의 기지재 내 균일한 분산을 위해 시행한 산

처리로 인해 감소되는 물성을 보강하기 위해 구리입자를 도입한 하

이브리드 충전재를 제조하였고 복합재료 내 더욱 균일한 분산을 달

성하기 위해 그래프팅 반응을 통해 복합재료를 제조 할 수 있었다.

제조한 폴리페닐렌설파이드 복합재료 중 폴리페닐렌설파이드 하이

브리드 충전재를 그래프팅 반응하여 제조한 샘플에서 가장 높은값

의 전기전도도 향상을 확인 할 수 있었다. 또한 이때 충전재의 최적

함량이 0.7wt%임을 관찰 할 수 있었다. 이는 제조한 다른 폴리페

닐렌설파이드 복합재료군과 비교하여 더 낮은 함량의 충전재에서

나타난 최적함량으로 더 적은 양의 충전재의 사용으로 전기전도도

값을 높게 향상시킨데에 의의가 있다. 열분해특성 또한 0.7wt%에

서 최적함량임을 알 수 있었다. 즉 본 연구에서 제조한 폴리페닐렌

설파이드 하이브리드 충전재 그래프팅 복합재료에서 전기적 성질과

열분해 특성에서 최적함량이 동일하다는 것을 관찰하였다. 그러나
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폴리페닐렌설파이드와 하이브리드 충전재의 그래프팅 반응으로 인

한 열분해 특성의 향상은 확인하기 어려웠다.

본 연구에서 제조한 폴리페닐렌설파이드 복합재료는 하이브리드

충전재를 사용하여 폴리페닐렌설파이드의 단점인 전기전도도를 향

상시킬 수 있었고, 이를 통해 자동차 및 IT, 전기·전자분야로 활용

가능 할 것으로 생각된다.
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Abstract

Effect of multi-walled carbon nanotube / copper 

hybrid filler on the electrical conductivity and 

thermal degradation of polyphenylene sulfide 

composites.

HyeonJeong Kang

Department of Biosystems & Biomaterials Science and 

Engineering

The Graduate School

Seoul National University

In this paper, polymer composites were fabricated by using 

polyphenylene sulfide as a matrix, which is one kind of 

engineering plastics used in automobile, IT and electric and 

electronic applications. In order to solve the electrical problems 

which can be caused by the electrical insulation of the plastic 

resin, a composite material was prepared by using a hybrid 

filler obtained by hybridizing carbon nanotubes and copper to 

impart conductivity. Structural analysis of the hybrid filler was 
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confirmed by Raman Spectroscopy, Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy (FTIR). X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Scanning Electron Microscopy(SEM) were used for 

investigating morphological shape of hybrid filler. Intorduction 

of copper particles were confirmed by Energy Dispersive X-

ray spectroscopy(EDS). The prepared polyphenylene sulfide / 

hybrid filler composite material showed much higher electrical 

conductivity values than those of the conventional 

polyphenylene sulfide / carbon nanotube composite material 

even with a smaller amount of filler. Test results showed that 

among the four different groups of prepared samples, the 

grafted composite material had the highest electric conductivity 

and the optimum ratio of hybrid filler was found to be 0.7 wt%

for the highest electrical and conducting. Also it was confirmed 

by TGA that the same amount of filler(0.7wt%) was the optimal 

content as far as the thermal stability is concerned.

                                                                 

Keywords : engineering plastic, polyphenylene sulfide, multi-

walled carbon nanotube, polymer composite, copper, hybrid filler
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