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초록: 인장변위를 20%로 하여 1000회 반복 스트레칭한 후의 그라파이트 인터칼레이션 컴파운드(GIC)/폴리디메틸

실록산(PDMS) 복합재료의 모폴로지, 열전도도, 표면저항 변화를 조사하였다. 주사전자현미경으로 관찰한 결과 GIC

는 PDMS 매트릭스 내에 방향성 없이 균일하게 분산되었으나, PDMS는 높은 점도로 인하여 팽창 GIC의 미세 기공

속으로는 침투하지 못하였다. 3차원적으로 연결된 구조를 가지는 GIC 필러가 PDMS 복합재료의 열전도도 증가 및

표면저항 감소와 연관됨을 확인하였다. 20 wt%의 GIC 필러를 포함하는 PDMS 복합재료의 열전도도와 표면저항은

각각 0.80 W/mK, 6×1013 
Ω/sq이었으나 1000회 반복 인장 스트레칭 후에 0.69 W/mK, 3.04×1014 

Ω/sq로 변화하였다.

반복 스트레칭 전후의 복합재료 물성변화의 주요 원인은 GIC 필러와 PDMS 매트릭스 사이에 생긴 계면 크랙 때문

인 것으로 여겨진다.

Abstract: The expanded graphite intercalated compound (GIC)/poly(dimethyl siloxane) (PDMS) composites were pre-

pared and the effects of cyclic stretching on the morphology, thermal conductivity and surface resistance of the com-

posites were investigated. PDMS resin did not penetrate into the pores of the expanded GIC. The uniform distribution

and spatially connected GICs in the PDMS matrix resulted in improved thermal conductivity and decreased sheet resis-

tance. The thermal conductivity and sheet resistance of GIC(20 wt%)/PDMS composites were changed after 1000 cycles

of 20% tensile strain from 0.80 W/mK and 6×1013 Ω/sq to 0.69 W/mK and 3.04×1014 Ω/sq, respectively. The decreased

thermal conductivity and the increased sheet resistance of the composites after cyclic stretching was attributed to the for-

mation of the interfacial crack between PDMS matrix and the GIC filler. 

Keywords: thermal conductivity, graphite intercalation compound, poly(dimethyl siloxane), stretching, surface resistance.

서 론

전자산업의 발전과 함께 경량화, 소형화, 다기능화가 가능

한 스마트 웨어러블 디바이스에 대한 관심이 커지고 있다. 웨

어러블 디바이스는 신체나 피부와 접하고 디바이스의 성능

유지를 위하여 효과적으로 열을 방출시키는 것이 필요하다.

폴리디메틸실록산(PDMS)은 상업적으로 생산되는 실리콘 고

분자로 우수한 신축성, 열적 안정성, 전기절연성, 화학적 안

정성, 오존 저항성을 가지고 있고,1 촉각센서, 이온 선택 멤브

레인, 레이다 흡수재료, 패턴전사, 플렉시블 디바이스 등의 다

양한 용도로 사용되고 있다.2-6 한편, PDMS 고분자는 우수한

신축성과 투명성을 가지고 있기 때문에 웨어러블 디바이스의

주요 후보 기재 물질이다. 하지만, 다른 고분자와 유사하게

순수한 PDMS는 0.19 W/mK의 낮은 열전도도를 가져 웨어

러블 디바이스에서 발생하는 열을 빠르게 방출시키는 데는

한계가 있다. 고분자의 낮은 열전도도를 개선하기 위하여 금
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속이나 세라믹 필러를 적용해서 복합재료를 제조하는 연구들

이 오래 전부터 진행되어 왔으며, 복합재료의 열전도도는 필

러의 함유량, 크기, 모양, 분포, 표면처리 등에 영향을 받는

것으로 알려져 있다.7-9 최근에는 열전도도가 ~3000 W/mK 이

상인 탄소나노튜브나 그래핀 등의 탄소계 필러를 적용한 연

구들이 수행되어 왔다.10 하지만, 그래핀과 탄소나노튜브 등

은 가격이 비싸고, 분산성의 문제가 있어 실제 제품에 적용

하기 어려운 문제가 있다.

그라파이트 인터칼레이션 컴파운드(graphite intercalation

compound, GIC)는 탄소계 물질로 산처리에 의해 탄소층 사

이에 이온들이 삽입된 물질로 160 W/mK의 열전도도를 가지

는 것으로 알려져 있으며 고온에서 열처리하면 탄소층들이

c-방향으로 원래의 부피보다 수백 배 이상 팽창한다.7,9,11 Zheng

등은 GIC가 폴리메틸메타아크릴레이트 고분자의 전기전도도

및 유전성질에 미치는 영향을 연구하여 층간 구조를 가지는

그라파이트 필러가 복합재료의 전기전도도 상승에 효과적임

을 확인하였다.12 Xu, Arafat 등은 실리콘 고분자 표면에 은

나노와이어를 함침시킨 후 반복 신축 실험을 진행한 후의 전

기적 성질 변화를 보고하였고,13,14 Pan 등은 나일론 6에 팽창

GIC가 열전도도에 미치는 영향을 보고하였다.15 하지만, GIC

를 포함하는 PDMS 복합재료를 반복 스트레칭 실험 후에 열

전도도를 포함하는 전반적인 물성에 미치는 영향을 보고한

연구는 없었다.

본 연구에서는 다양한 함량의 GIC를 포함한 PDMS 복합

재료에 대하여 반복 스트레칭 실험을 하여 복합재료의 모폴

로지, 열전도도, 전기전도도 등의 물성에 미치는 영향을 고찰

하였다.

실 험

재료. 직경 200 μm의 판상구조를 가진 탄소계 필러인 그

라파이트 인터칼레이션(SFF, Chuetsu Graphite Works Co.,

Japan)을 사용하였다. GIC는 250 oC 이상의 온도를 가해주면

탄소층들이 Figure 1과 같이 수 백배 팽창하여 5~10 μm 정

도의 벌집과 같은 기공 구조를 가진다. PDMS(Sylgard 184

A, Dow Corning Co., USA)를 경화제(Sylgard 184 B, Dow

Corning Co., USA)에 10:1 비율로 혼합하여 경화시켜 매트

릭스 수지로 사용하였으며, 혼합액의 점도는 3900 cp였으며

경화된 수지의 열전도도는 0.19 W/mK였다.

복합재료 제조. 실리콘 복합재료는 Figure 2와 같은 순서

로 제조하였다. 우선 머플 전기로(DMF-3T, Labhouse Co.,

Korea)를 이용하여 450 oC에서 10분 동안 팽창시킨 GIC를 5

Figure 1. FE-SEM images of (a) graphite intercalation compound before expansion; (b) graphite intercalation compound after expansion.

Figure 2. Schematic process to prepare GIC/PDMS composites.
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~20 wt%의 비율로 매트릭스 수지인 PDMS에 섞어 준 후 이

를 다시 페이스트 믹서(HPM-500, Hantech Co., Korea)를 이

용하여 1100 rpm으로 20분간 혼합하고 막자 사발을 이용하

여 30분간 추가적으로 으깨 주었다. 1시간 동안 데시케이터

를 사용하여 혼합물의 기포를 제거한 후에 지름이 50 mm 이

고 깊이가 30 mm인 플라스틱 몰드에 부어 80 oC 오븐에서 2

시간 동안 경화시킨 후 시료를 추출하였다. 열전도도 등의 물

성을 측정하기 위하여 추출된 디스크 형태의 추출물을 크기

에 맞게 절단하고 연마하여 사용하였다.

물성 측정. 주사전자현미경(FE-SEM, JSM 6007-F, JEOL

Co., Japan)을 사용하여 복합재료 제조에 사용된 필러의 구조

와 크기, 필러의 분산정도, 필러와 매트릭스 사이의 계면을

관찰하였다. 시편을 파단시켜 필러의 분산을 관찰하였으며,

시편 표면에 전하가 쌓이는 것을 피하기 위해 스퍼터 코터를

이용하여 Pt를 전처리 코팅한 후 표면을 관찰하였다. 복합재

료의 열안정성은 열중량분석기(TGA, TA 1000, TA

Instruments Co., USA)를 이용하여 공기 분위기하에서 상온

에서부터 800 oC까지 10 oC/min의 승온 속도로 측정하였다.

GIC 필러 함량에 따른 복합재료의 기계적 특성을 확인하기

위해 만능시험기(UTM, LR 50K, Lloyd Instruments Co.,

UK)를 이용하여 ASTM D 412 방법에 따라 500 mm/min의

속도로 측정하였다. 시편의 열전도도를 측정하기 위하여 열

유속법을 이용한 열전도도미터(Quickline-10®, Anter Co.,

USA)를 이용하였으며, GIC를 0~20 wt%를 함유한 복합재료

를 직경 50 mm, 두께 2 mm로 제조하여 사용하였다. 필러 함

량에 따른 복합재료의 표면저항을 측정하기 위하여 디스크

샘플을 준비하여 고저항측정기(Agilent 4339B, Agilent

Technologies Co., USA)를 이용하여 측정하였다. 반복 인장

에 의한 실리콘 복합재료의 물성변화를 확인하기 위하여

120×50×2 mm 크기의 시료를 제작하여 1000회 동안 20%의

신율을 주었다. 각 함량의 복합재료에 대하여 5개의 시편을

측정하여 평균 물성을 구하였다.

결과 및 토론

Figure 3(a)와 (b)는 팽창된 GIC가 5, 10 wt% 포함된

PDMS 복합재료의 파단면 주사전자현미경 이미지이다. 거친

실리콘 복합재료의 파단면을 관찰할 수 있다. Figure 1(b)에

서 보이는 커다란 크기의 팽창 GIC가 혼련 과정에서 잘게 부

수어져 Figure 3(a), (b)와 같이 매트릭스에 고르게 분산되었

으며 Figure 3(c), (d)의 확대 이미지에서 보듯이 3차원적으로

무질서하게 배향된 GIC가 위치하고 있으며, 100~300 nm의

두께를 가지는 탄소층들로 이루어진 허니콤 구조 안에 형성

된 3~5 μm 직경의 기공 내부에는 PDMS 수지가 채워지지

않은 것을 관찰할 수 있다. 본 연구의 결과는 점도가 0.6 cp

인 메틸메타아크릴레이트 단량체에 GIC를 12시간 동안 담궈

서 흡수시킨 후 중합을 하여 기공 내부가 폴리메틸메타아크

릴레이트 수지로 채워진 것과 다르다.16 PDMS의 점도가 상

대적으로 높고 젖음성이 불량하여 PDMS가 GIC 기공 사이

로 침투하지 못한 것으로 보인다. 또한 10 wt%의 함량을 포

함하는 복합재료(Figure 3(d))는 5 wt%를 포함하는 복합재료

(Figure 3(c))보다 GIC가 매트릭스 내에서 서로 잘 연결되어

있는 것을 볼 수 있다. 허니콤 구조를 가지는 GIC가 3차원으

로 분산되어 있는 구조는 열적 접촉을 용이하게 해서 복합재

료가 높은 열전도도를 가지는 데 기여할 것이라고 생각된다.17

GIC 함량에 따라 측정한 PDMS 복합재료의 물성변화를

Figure 4에 나타내었다. 순수 PDMS의 인장강도는 1.5 MPa

였으며, 파단신율은 205%인데 반해 GIC의 함량이 증가할수

록 인장강도와 파단신율은 점차 감소하여 20 wt%의 GIC를

포함하는 경우에 각각 0.56 MPa와 50%로 감소하였다. 이는

PDMS 매트릭스 수지 내부에 존재하는 GIC의 기공들이 인

장 하중하에서 크랙 역할을 하기 때문으로 보인다. 한편,

GIC(20 wt%)/PDMS 복합재료의 탄성률은 순수 PDMS에 비

하여 3배 정도 증가하였다.

Figure 5(a), (b)는 반복 스프레칭 전후의 GIC 함량 증가에

Figure 3. Cross-section images of (a) GIC (5 wt%)/PDMS com-

posite (×100); (b) PDMS/GIC (10 wt%)/PDMS composite (×100);

(c) GIC (5 wt%)/PDMS composite (×250); (d) GIC (10 wt%)/

PDMS composite (×250); (e) interface before cyclic stretching test;

(f) interface after cyclic stretching test.
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따른 열전도도와 표면저항의 변화를 보여주고 있다. 순수

PDMS의 열전도도는 0.19 W/mK으로 일반 고분자들과 비슷

한 수준의 열전도도를 보여 주며, 반복 스트레칭 테스트 여

부와 관계없이 GIC의 함량이 증가할수록 열전도도는 증가하

며 스트레칭 테스트를 하지 않은 GIC(20 wt%)/PDMS 복합

재료의 열전도도는 0.80 W/mK으로 순수 PDMS에 비해 약

4배 이상 높은 값을 가졌다. 이는 Figure 3(d)에서와 같이

PDMS 매트릭스 내부에서 GIC 탄소층들이 3차원적으로 서

로 연결되어 열전달 네트워크가 잘 이루어졌기 때문으로 보

인다. 한편, GIC 필러의 열전도도가 160 W/mK인11 것을 감

안하면 복합재료의 0.80 W/mK는 매우 낮은 값으로 GIC 탄

소층들 사이에 여전히 기공이 존재하여 높은 열저항을 가지

기 때문으로 보인다.

1000회 반복 스트레칭 테스트를 한 후의 PDMS 복합재료

의 열전도도는 모든 함량에서 스트레칭 테스트를 하지 않은

복합재료 시편보다 14% 정도 낮은 열전도도를 보여주고 있

다(Figure 5(a)). 이러한 열전도도 감소는 반복 스트레칭 테스

트에 의해 GIC 필러와 PDMS 매트릭스 사이의 계면에 Figure

3(f)와 같이 거리가 100 nm인 크랙이 발생하여 열전달이 어

려워짐에 기인하는 것으로 추정된다. 

Figure 5(b)에서 보는 바와 같이 스트레칭 테스트를 하지

않은 경우, 순수 PDMS의 표면저항은 2.6×1016Ω/sq 인데 반

하여 GIC(20 wt%)/PDMS 복합재료에서는 필러인 GIC의 전

기전도 특성의 영향으로 6.0×1013Ω/sq로 감소하였다. 이와 같

은 결과는 열전도도와 마찬가지로 반복 스트레칭 테스트에

의하여 매트릭스와 계면 사이의 크랙이 발생하거나 필러간의

접촉이 단락되어 같은 함량의 시편에서 표면저항이 증가하는

것이라고 생각된다. 20 wt% GIC를 포함하는 복합재료의 경

우 1000회의 20% 반복 스트레칭에 의하여 표면저항이 약 10

배 증가하였다.

Figure 6은 GIC 함량에 대한 PDMS 복합재료의 열안정성

과 분해온도를 보여주는 열중량 분석 결과이다. GIC가 포함

되지 않은 PDMS 고분자와 GIC를 20 wt%까지 포함하는

PDMS 복합재료의 열중량변화 그래프이다. 모든 조성의 시

편에 대하여 300 oC부터 분해가 시작되어 530 oC 부근까지 1

차적인 분해가 일어나고, GIC를 함유하는 복합재료의 경우

에는 730 oC 부근에서 2차적인 분해가 일어나는 것을 볼 수

있다. 약 300 oC 부터 보이기 시작하는 1차 중량감소는 순수

PDMS 고분자보다 PDMS 복합재료들이 더 큰 중량감소를

보이는데 이는 PDMS 고분자에 존재하는 탄소와 수소 원자

의 탄화 현상 외에 GIC 표면에 약하게 결합된 작용기의 탄

화와 기체발생에 의한 것으로 보인다. 730 oC 부근에서 시작

하는 2차 중량감소는 초기에 팽창하지 못하고 남아 있던 GIC

내의 탄소층들이 730 oC 이상에서 팽창하면서 탄소층들 사이

에 결합되어 있던 작용기들이 분해나 가스들의 기화 때문으

Figure 4. Mechanical properties of composites as a function of GIC

content.

Figure 5. Properties of GIC/PDMS composites as a function of GIC

content before and after stretching test; (a) thermal conductivity; (b)

surface resistance.
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로 보인다. 순수 PDMS의 경우 800 oC까지 온도가 올라가도

추가적인 중량감소 없이 50% 정도의 잔량이 남아 있고, GIC

를 포함한 복합재료 시료의 경우에도 60% 이상의 높은 잔량

을 볼 수 있는데 이것은 고온에서 PDMS 사슬에 있는 규소

와 산소의 성분이 타지 않고 결합하여 생기는 현상으로 보인

다. 열중량 분석에 의한 실록산 고분자의 고온에서의 높은 잔

량은 Chen 등의 연구에서 보고된 바 있다.18

결 론

다양한 함량의 GIC를 혼합하는 PDMS 복합재료 시편에 대

하여 20% 반복 스트레칭을 1000회 수행한 후에 나타나는 물

성변화에 대하여 연구하였다. 순수 PDMS에 비하여 20 wt%

의 GIC를 포함하는 복합재료의 경우 열전도도는 0.80 W/mK

로 321%의 증가를 보였으며, 표면저항은 2.6×1016Ω/sq에서

6.0×1013Ω/sq로 감소하였다. 이는 수지 내부에 3차원적으로

연결된 팽창 GIC 탄소층의 효과로 보인다. 반복 스트레칭은

복합재료 내부의 PDMS 매트릭스와 GIC 탄소층 사이에 계

면 크랙을 형성하여 동일 필러 함량에서 뚜렷하게 복합재료

의 열전도도를 감소시키고 표면저항을 증가시켰다.

GIC를 포함하는 PDMS 복합재료의 경우에 GIC의 표면 및

내부에 존재하는 반응성기의 분해와 기체발생으로 순수 PDMS

보다 동일온도에서 1차 분해에 의한 높은 중량감소가 나타남

을 확인하였다.

본 연구의 결과는 반복 스트레칭이 일어나는 웨어러블 디

바이스의 제작 및 물성변화 예측에 유용한 아이디어를 제공

한다.
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