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초록: 슈퍼커패시터에서 기공 구조의 설계는 전해질과 전극의 전기화학반응을 위한 넓은 단면적을 제공할 수 있다.             

본 연구에서는 열가소성 폴리우레탄을 fused deposition modeling 방식을 가진 3D 프린터를 이용하여 설계된 다양             

한 구조와 기공률의 매크로 기공을 가진 연질 scaffold를 제조하였으며 pyrrole을 기상중합해 전도성 고분자인            

polypyrrole가 내부까지 중합된 전극 scaffold를 제작하였다. 제작된 연질 전극 scaffold는 optical microscope, field            

emission-scanning electron microscope, energy dispersive X-ray spectroscopy, universal testing machine을 이용해 특           

성 분석을 진행하였다. 모든 구조에서 중합은 성공적으로 일어난 것을 확인할 수 있었고 기공 구조에 따라 조정 가                

능한 기계적 특성을 나타낸다는 것을 확인할 수 있었다. 전극으로의 성능은 기공률이 높아질수록 더욱 우수한 성능              

을 보이는 것을 확인할 수 있었으며 기공 구조에 따른 차이는 크게 나타나지 않았다.  가장 우수한 성능을 보인                

80%의 기공률을 가진 ladder구조의 전극 scaffold는 0.5 mA/cm2의 전류밀도에서 약 1.31 F/g의 커패시턴스와 0.18             

Wh/kg의 에너지 밀도를 나타내었다.

Abstract: The design of the pore structure in the supercapacitor can provide a large interface area for the electrochemical 

reaction of the electrolyte and the electrode. In this study, a thermoplastic polyurethane scaffold having specially designed 

macropores of various structures and porosity was manufactured to prepare a flexible electrode polymerized with poly-

pyrrole using a 3D printer with a fused deposition modeling method. The fabricated soft electrode scaffolds were char-

acterized using optical microscope, field emission-scanning electron microscope, energy dispersive X-ray spectroscopy, 

and universal testing machine. It could be confirmed that polymerization took place successfully in all structures, and it 

was confirmed that mechanical properties tunable according to the pore structure were exhibited. As for the performance 

of the electrode, it was concluded that the higher the porosity, the better the performance, and there was no significant 

difference by the effect pore structure. The ladder-structured electrode scaffold with 80% porosity, which showed the best 

performance, exhibited a capacitance of about 1.31 F/g and an energy density of 0.18 Wh/kg at a current density of 0.5 

mA/cm2.

Keywords: vapor phase polymerization, polypyrrole, 3D printing, electrode scaffold, supercapacitor.

서  론

화석연료의 사용으로 인한 지구온난화 환경변화와 제한된     

연료의 양으로 인해 야기되는 미래의 에너지 이슈는 전 지구        

적인 문제로 대두되고 있다. 이러한 문제들을 해결하기 위하    

여 지속성장가능한 신재생 에너지에 대한 연구가 지속되고    

있다. 이러한 신재생에너지의 효과적인 활용을 위해 차세대    

에너지 저장 기술의 개발도 중요한 핵심 분야로 부각되고 있    

다. 최근 이차 전지, 연료전지, 슈퍼커패시터와 같은 다양한    

응용을 위한 에너지 저장 장치들에 대한 연구가 지속되어오    

고 있다.1-3 이 중에서 슈퍼커패시터는 기존의 에너지 저장장    
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치들에 비해 비교적 수명이 길고, 급속 충·방전이 가능한 장        

점을 가지고 있어 다양한 응용 분야로의 연구들이 이루어지       

고 있다.4,5 이러한 슈퍼커패시터의 전극 물질은 electrochemical      

double layer capacitor 특성을 지니는 탄소나노튜브(CNT), 그      

래핀 등의 탄소기반 재료와 pseudo-capacitor특성을 지니는     

MnO2,
6 V2O5,

7 CO 등의8 금속산화물(metal oxide), polypyrrole      

(PPy),8 polythiothene,9 polyaniline 등의10 전도성고분자    

(conductive polymers, CPs)가 복합화된 형태로 사용되고 있다.

이중 CPs 는 산화-환원 반응이 빠르며 그로 인해 빠른 충         

·방전 거동을 보이며 탄소기반 재료보다 저렴하고 낮은      

equivalent series resistance를 가진다. 특히, PPy는 다른 전도       

성 고분자보다 밀도와 유연성이 높으며, 합성이 쉽고 높은 사        

이클 안정성을 가진다.11,12 그 때문에 높은 전기전도도를 가       

지며 PPy 자체만으로도 충·방전에 대한 빠른 산화환원 반응       

을 일으킨다. 한편, 슈퍼커패시터는 전해질, 분리막, 전극으로      

이루어지는데 전극의 효과적인 기공 구조로의 설계는 전해질      

과 전극 계면에서의 빠른 이온확산, 전기화학 반응을 하기 위        

한 넓은 단면적을 제공할 수 있다. open pore 형태의        

macropore는 활성종의 빠른 intercalation/deintercalation을 위    

한 더 많은 위치를 제공할 뿐 아니라 이온의 확산 거리를 최          

소화하기 위한 이온 완충 역할도 하므로 높은 전류밀도에서       

정전용량 출력을 제공한다.13,14

이러한 배경에서 본 연구는 고성능의 슈퍼커패시터의 전극      

scaffold를 설계하기위한 효과적인 매크로 기공 구조를 제안      

하고자 하였다. 전극 scaffold 제조는 3차원 구조체로 용이하       

게 설계/제어할 수 있는 3D 프린트 기법을 활용하였다. 최근        

다양한 응용 분야에 급격하게 발전되어 온 3D 프린트 기법        

은 computer aided design을 이용해 설계된 것을 3차원 적층        

제조기술인 fused deposition modeling(FDM) 방식을 이용해     

층으로 쌓아 올리며 제조하는 것이다. 3D 프린트는 저렴하고       

빠른 시간 안에 구조체를 생산할 수 있으며 복잡한 구조와        

패턴 또한 만들 수 있기 때문에 센서,15 의학,16 에너지 저장         

장치(energy storage, ES)17 분야에서 적극적으로 활용되고 있      

다. 특히 ES 분야에서는 기존의 제작 공정에 비해 유연성을        

부여하거나 전극의 크기 조절 및 면적 제어를 통한 에너지        

저장 성능 향상을 시킬 수 있다는 보고들이 있어왔다.17 Xue        

등의 연구에서는 acrylate기반 UV레진과 nickel-phosphorus    

metal, reduced graphene oxide를 3D 프린팅 기술을 이용해       

lattices 구조로 만들어 57.75 mF/cm2의 면적 정전용량을 가지       

는 슈퍼커패시터를 제작하였다.18 Park 등은 photocurable     

composite resin을 Ag 나노선과 함께 Micro-Truss구조로 3D      

프린팅하여 3.01 mF/g의 정전용량을 가지는 슈퍼커패시터를     

보고하였다.19 

한편 전도성 고분자의 제조 방법으로 기상중합(vapor phase      

polymerization, VPP)을 통해 제조하는 프로토콜을 이용하여     

부드럽고 유연한 3차원 다공성 전도성 scaffold을 제조하는      

새로운 방법이 본 그룹에서 제안한 바 있다.20-22 (i) 실리카 구     

형입자로 구성된 오팔형 어셈블리를 다공성 주형으로 사용하     

고, 이 주형에 산화제가 포함된 열가소성 폴리우레탄     

(thermoplastic polyurethane, TPU)으로 코팅한다. (ii) 전도성     

단량체를 VPP 공정을 이용하여 1단계에서 제조된 복합체와     

반응시키면 전도성 고분자가 TPU에 균일하게 분산된 유연     

탄성체를 얻는다. (iii) 마지막으로 실리카 어셈블리를 불산 공     

정으로 선택적으로 제거하면 우수한 전기적 및 기계적 성질     

을 나타내는 다공성 역 오팔 구조를 갖는 다공성 탄성 scaffold     

를 얻을 수 있다. 이 공정은 실리카를 제거하기 위해서는 환     

경 친화적이지 않는 불산 공정을 사용하기 때문에 생체적합     

성 관점에서 좋지 않은 측면이 있었다. F. D. M. Fernandez     

등은 3차원 설탕 입자 어셈블리를 포함하는 산화제 함침된     

스티렌-에틸렌-부틸렌-스티렌(SEBS) 매트릭스에서 PPy의 기   

상중합으로 부드럽고 다공성의 PPy-SEBS 복합체의 제조를     

보고하였다.23 최근에 Kim 등은 기상중합법을 적용한 그래핀     

옥사이드-PPy-polyurethane foam을 제조하고 이를 암모니아    

센서 디바이스의 핵심 소재로 활용하였다.24,25 하지만 이러한     

기술들의 단점은 기공형성물질을 사용하는 공정의 복잡성과     

규칙적인 기공 구조의 정교한 설계가 어렵다는 것이다. 최근     

본 연구 그룹에서 연구한 3D 프린터를 이용한 TPU 스케폴     

드로 스트레인 센서와 화학센서로 활용하는 연구를 진행한     

바 있다.26 하지만 본 연구에서는 3D 프린터를 이용한 패턴     

모양을 바꾸고 이것에 대한 에너지 저장소재의 전극으로서     

가능성을 살펴보고자 하였다.

본 연구에서는 TPU을 3D 프린터를 이용하여 미리 설계된     

매크로 기공을 가진 연질 전극 scaffold를 설계하였다. 다양     

한 기공 구조의 FDM 방식으로 3D 프린팅된 TPU scaffold     

에 전도성 고분자 단량체인 pyrrole(Py)을 기상중합시켜 PPy     

이 분산된 유연 TPU 복합체를 제조하였다. 다양한 기공 구     

조를 가지는 전도성 연질 복합체를 제조하여 기공률, 기공 크     

기, 기공모양이 에너지 저장장치로의 전극 scaffold로 활용될     

때, 그 성능에 있어 어떤 효과가 있는지 알아보고자 하였다.

실  험

시약 & 재료. ROKIT사(대한민국)의 AEPⅡ 3D printer를     

사용하여 FDM 방식으로 매크로 기공을 가지는 3차원 TPU     

구조체를 제작하였다. 구조 제어 소프트웨어로 ROKIT사의     

NewCreatorK 프로그램을 사용하였다. 필라멘트로는 eSUN사    

(중국)의 eTPU-95A를 사용하였으며 Sigma Aldrich사(미국)의    

iron(III)-p-toluenesulfonate hexahydrate(FTS)를 기상중합의 산   

화제 및 도핑제로 사용하였다. Merck사(미국)의 ethanol을 산     

화제 용액 제조시 용매로 사용하였다. 전도성고분자 PPy의     

단량체로 Acrose사(미국)의 Py을 사용하였다.

연질 TPU 전극 scaffold의 제조. 기공 크기와 기공률 효     
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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과를 살펴보기 위하여 기공 모양이 마름모(rhombus) 구조로      

이루어지는 30, 50, 70%의 기공률을 가지는 연질 TPU 구조        

체를 채움도(infill density)를 조절하여 제조하였다(Figure 1(a)     

와 같이 TPU(30)-R, TPU(50)-R, TPU(70)-R). TPU(30),     

TPU(50), TPU(70)은 괄호안의 숫자는 기공률을 의미하고 R      

은 기공이 마름모 구조를 가진다는 의미로 약어를 정의하였       

다. 같은 기공률(80%)를 가지면서 4가지의 기공 모양      

(Rhombus; R, Davidstern; D, Square; S, Ladder; L)을 가지        

는 연질 TPU 구조체를 채움 회전 각도와 첫 번째 레이어 채          

움 각도 항목을 조절하여 기공 구조를 조절하였으며 Figure       

1(b)와 같이 4가지의 모양의 연질 복합체를 만들었으며 기공       

모양에 따라 약어를 각각 정의하였다. R, D, S, L 모양의 기          

공을 가지는 복합체의 채움 회전 각도는 90°, 60°, 90°, 180°         

로 설정하였으며 첫 번째 레이어 채움 각도는 45°, 60°, 0°,         

180°로 각각 설정하였다.

TPU-PPy 전도성 scaffold의 제작. TPU-PPy 전도성     

scaffold는 Figure 1(c)의 Scheme으로 제조되었다. 3D printer      

를 이용하여 각 그룹의 설정 값에 맞게 TPU 구조체를 FDM         

방식으로 제작하였으며 전형적인 시료의 크기 제원은 Figure      

1(d)에 나타내었다. 산화제 FTS를 용매 ethanol에 10 wt%만       

큼 넣어 2시간 교반해 완전히 용해시킨다. 산화제 용액에 3D     

프린터로 제조된 TPU scaffold를 15분간 함침 시켜 충분히     

산화제를 TPU로 침투시켜준다. 상온에서 1시간동안 건조 시     

켜주고 질소분위기의 중합기에 Py과 TPU를 넣어준 뒤 6시     

간동안 기상중합을 진행한다. 중합이 끝나게 되면 미 반응 산     

화제를 세척하기 위해 ethanol에서 20분간 교반한 뒤 6시간     

이상 건조시킨다.

TPU-PPy 전도성 scaffold의 특성 분석. MIC사(대한민국)     

의 optical microscope(S39B)를 5배율의 대물렌즈를 사용해     

OM 이미지 분석을 진행하였다. TESCAN사(체코)의 field     

emission-scanning electron microscope(FE-SEM, MIRA LMH)    

를 가속전압 10 kV를 가해 SEM 이미지 분석을 진행하였다.     

Bruker사(미국)의 energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS,    

XFlash detector 5010)을 통하여 EDS mapping 및 원소분석     

을 진행하였다. Qmesys사(대한민국)의 universal testing    

machine(UTM, QM100T)를 10 mm/min 만큼의 변형 속도를     

가해 scaffold의 기계적 물성 분석을 진행하였다. Biologic사     

(프랑스)의 potentiostat(SP150)을 이용하여 전류-전압 곡선과    

Nyquist Plots, cyclic voltammetry, galvanostatic charge-     

discharge profile과 같은 전기적 특성 분석을 수행하였다. 

결과 및 토론

형태학 및 화학적 특성 분석. Figure 2의 (a), (b)는 R 형     

기공 구조를 가지는 다공성 TPU 복합체(기공률=80%)의 기     

상 중합 전(TPU(80)-R)과 후(TPU(80)-PPy-R)의 표면 및 단     

면의 SEM 이미지이다. Figure 2(a)에서 보여주듯이 TPU 구     

조체는 표면은 매끄러운 모폴로지를 보여주었으나, TPU 구     

조체에 PPy의 기상 중합 공정을 추가한 TPU(80)-PPy-R는     

TPU(80)-R에 비해 다소 거친 표면을 가진 것을 확인할 수 있     

다. 이러한 경향은 단면사진에서 더욱 뚜렷하게 확인할 수 있     

다(Figure 2(b)). Figure 2(b) 단면 사진의 아래쪽은 TPU의 단     

면부, 위쪽은 TPU 표면부이며, PPy가 기상중합으로 합성된     

TPU(80)-PPy-R는 표면부에 다소 거친 PPy 층이 형성된 것     

을 볼 수 있다. TPU(80)-PPy-R에서 PPy의 합성 여부와 원소     

분포를 조사하기 위하여 EDS 원소 mapping을 수행하였다     

(Figure 2(c)). 각 EDS내부의 표는 EDS를 통한 원소분석 성     

분 표를 나타내고 있고 상단은 TPU(80)-R의 하단은 PPy가     

합성된 TPU(80)-PPy-R의 성분 표이다. EDS 사진에는 황과     

철에 대하여 mapping 분석을 진행하였다. 이것은 PPy 사슬     

내부에 도핑되어 있을 tosylate group의 황과 산화제 중심 금     

속 성분인 Fe를 확인하기 위해서이다. Mapping 사진을 확인     

해보면 TPU(80)-R의 내부 단면에 황이 존재하고 표면에는     

비교적 적게 황이 존재하는 것을 볼 수 있다. TPU 내부에 존     

재하는 황은 TPU의 제조시에 사용된 황계 산화방지제에 기     

인한 것이다.27 반면에 TPU(80)-PPy-R의 경우 내부 단면뿐     

Figure 1. (a) Porosity variations of TPU-PPy-R composites; (b) 

pore structure changes of various TPU-PPy composites; (c) fabri-

cation schematics of electrically modified 3D-printed soft TPU 

composites; (d) details dimensions of 3D-printed samples.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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아니라 표면에 황 원소의 밀도가 급격하게 증가한 것을 확인        

할 수 있다. 이는 표면에 충분한 양의 FTS에서 기인한 tosylate         

group이 PPy에 도핑되었기 때문이다. 또한 Fe 원소 mapping       

을 보면 TPU(80)-R에는 존재하지 않지만 TPU(80)-PPy-R에     

는 표면과 내부단면까지 Fe 원소가 분포하는 것을 알 수 있         

는데 이는 산화제가 내부까지 침투하여 TPU 매트릭스 내부       

에도 PPy가 합성되었다는 것을 나타낸다. 이것은 TPU에      

PEDOT, PPy의 기상중합 공정으로 복합을 하였던 본 연구그       

룹의 이전 결과들과 일치한다.22,24,25 Figure 2(c)에 나낸 원소       

성분표에서 황의 농도는 TPU(80)-R는 0.21 wt%, TPU(80)-      

PPy-R는 1.58 wt%로 중합 후 증가하였다는 것을 알 수 있다.         

상기의 결과들로 다공성 TPU 구조체에 기상중합 공정을 통       

하여 PPy이 성공적으로 중합되었다는 것을 알 수 있다.

기계-전기적 특성 분석. Figure 3(a)는 기공률이 다른 R       

type porous TPU 복합체와 Figure 3(b)는 4가지 형태(R, D,        

S, L)의 다른 기공 구조를 가지는 TPU 복합체의 응력-변형     

률 곡선(S-S curve)을 나타내었다. 또한 Table 1, 2에서 S-S     

curve로부터 계산된 다양한 다공성 TPU 복합체의 기계적 물     

성을 정리하였다. 일반적으로 예상할 수 있다시피 기공률이     

증가할수록 기계적 물성은 감소하였다(Figure 3(a)). Figure     

3(b)에서 나타낸 기공구조 변화에 따른 효과를 살펴보면, R,     

D, S-type의 경우는 유사한 수준의 스트레스 값(2.79-2.91     

MPa)을 나타내지만 L-type의 스트레스 값(1.62 MPa)은 급격     

히 감소하였다. 이는 2차원적으로 골격이 형성된 R, D, S-     

type의 경우는 외부 스트레스 방향에 대해서 보완적으로 내     

부구조가 스트레인이 걸려 저항을 할 수 있지만, L-type의 경     

우 인장방향으로의 내부구조가 벽면만 존재하여 상대적으로     

인장 방향으로의 저항을 가질 수 없는 구조이기 때문이다. 신     

장률의 경우는 R, D-type의 기공구조를 가지는 다공성 TPU     

가 비교적 높았다. 이것은 R-type의 다공성 TPU의 내부구조     

골격 각도가 인장방향과 45°를 이루고 있고, D-type의 다공     

성 TPU의 내부구조 골격 각도는 30°, 60°, 90°를 이루어 30°,     

60° 필라멘트의 상호작용이 존재하여 비교적 높은 인장강도     

를 나타낸다고 생각된다. 반면에 S-type의 기공 구조를 가지     

는 다공성 TPU의 내부구조 골격 각도는 0°와 90°로 이루어     

져 이중 90° 필라멘트는 인장 방향에 대한 기여가 없어서 비     

교적 낮은 인장강도를 보이며, L-type의 기공 구조를 가지는     

다공성 TPU의 내부구조 골격 각도는 인장방향에 저항의 기     

여가 없기 때문에 가장 낮은 인장강도를 보였다. 제조된 모     

든 다공성 TPU 구조체는 기상중합으로 PPy를 복합화 시키     

Figure 2. Morphology and chemical characterization of 3D-printed 

soft TPU composites (TPU(80)-PPy-R). (a-b) SEM images of TPU 

and TPU-PPy, (a) surface; (b) tilted cross-section; (c) EDS elemen-

tal mapping. 

Figure 3. Mechanical and electrical properties of various TPU, 

TPU-PPy composites. (a) stress-strain curve for TPU-PPy-R com-

posites with different porosities; (b) stress-strain curve for TPU(80)-

PPy composites with different pore structures; (c) I-V for samples 

with different porosities; (d) I-V for samples with different pore 

structures.
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면 기계적 물성이 감소하였다. 이는 기상중합 공정시 사용한       

FTS계 산화제가 TPU 매트릭스 내부로 확산하여 TPU간의      

수소결합을 방해하며 물성의 저하로 나타났을 것이라 추정하      

며 이는 이전의 문헌에서 보고된 바 와도 일치한다.28 반면에        

Young’s modulus 값은 PPy 기상 중합 후 유사하거나 다소 높         

은 조금 높은 값을 나타낸다. 이것은 딱딱하고 brittle한 특성        

을 가지는 PPy가 TPU 매트릭스 내부와 표면에 복합화가 일        

어나 다공성 복합체의 modulus의 상승을 가져왔다고 생각된다.

Figure 3(c)와 (d)는 기공률과 기공구조가 다른 다양한 다       

공성 TPU-PPy 복합체의 I-V curve를 나타내었다. 제조된 모       

든 다공성 복합체들은 전형적인 ohmic한 전도 특성을 보였       

다. Figure 3(c)에서 보여주듯이 기공률이 낮아질수록 내부구      

조에 TPU 필라멘트가 형성되어 있어 PPy 기상중합을 통하       

여 상대적으로 더 많은 전도성 경로를 제공하는 CPs들을 형        

성할 수 있어 I-V curve의 기울기가 반영되어 있음을 알 수         

있다. 기공구조 효과를 살펴보면 전도도를 반영하는 I-V curve       

기울기가 D, S, R-type 기공 구조를 가지는 복합체들이 높으        

며 L-type 기공구조를 가지는 복합체가 가장 낮았다(Figure      

3(d)). 이것은 전도 경로가 수평방향으로 배향된 구조가 존재       

하는 scaffold가 구조적으로 좀 더 전기전도에 유리하기 때문       

이라고 판단된다. 

전기화학적 특성 분석. 다공성 TPU-PPy 복합체의 슈퍼커     

패시터에서의 전극 scaffold로 응용을 위한 전기화학적 특성     

을 Na2SO4 전해질에서 평가하였다. Figure 4(a), (b), (c)에서     

다양한 스캔 속도에서 다양한 기공률을 가지는 다공성 TPU-     

PPy-R 복합체의 cyclic voltammetry(CV) 프로파일을 보여주     

었다. 0-1.0 V의 전위와 10 mV/s의 스캔 속도에서 얻은 모든     

CV curve의 산화-환원 영역은 직사각형모양의 pseudo-     

capacitance 특성을 지니며, 스캔 속도를 10 mV/s에서 200     

mV/s로 증가시키더라도 동일한 특성을 유지하였다. 정전용량     

을 나타내는 산화-환원 면적은 TPU(30)-PPy-R가 가장 낮으     

며 TPU(50)-PPy-R와 TPU(70)-PPy-R은 비슷한 면적을 가진     

것을 알 수 있다. 이것는 기공률이 가장 낮은 TPU(30)-PPy-     

Table 1. Mechanical Properties Summary of Various Porous 

TPU-R and TPU-PPy-R Composites with Different Porosity

Max Stress
(MPa)

Max Strain
(%)

Young's Modulus
(MPa)

TPU(30)-R 9.62±0.52 333±14 0.090±0.003

TPU(30)-PPy-R 5.00±0.20 282±16 0.098±0.003

TPU(50)-R 5.54±0.33 307±20 0.041±0.002

TPU(50)-PPy-R 3.22±0.06 271±11 0.041±0.003

TPU(70)-R 2.40±0.13 289±18 0.017±0.001

TPU(70)-PPy-R 1.88±0.08 261±11 0.018±0.001

Table 2. Mechanical Properties Summary of Various TPU-PPy 

Composites with Different Pore Structure

Max Stress
(MPa)

Max Strain
(%)

Young's Modulus
(MPa)

TPU(80)-R 2.91±0.35 272±11 0.032±0.003

TPU(80)-PPy-R 1.79±0.22 193±10 0.034±0.001

TPU(80)-D 2.84±0.17 251±6 0.042±0.001

TPU(80)-PPy-D 1.90±0.13 204±18 0.042±0.002

TPU(80)-S 2.79±0.34 232±10 0.047±0.001

TPU(80)-PPy-S 2.29±0.23 197±15 0.048±0.002

TPU(80)-L 1.62±0.19 216±8 0.022±0.001

TPU(80)-PPy-L 1.33±0.03 211±7 0.023±0.001

Figure 4. Cyclic voltamograms of various TPU-PPy composites. (a-

c) Porous composites with different porosities (a) TPU(30)-PPy-R; 

(b) TPU(50)-PPy-R; (c) TPU(70)-PPy-R, (d-g) Porous composites 

with different pore structure; (d) TPU(80)-PPy-R; (e) TPU(80)-PPy-

D; (f) TPU(80)-PPy-S; (g) TPU(80)-PPy-L. 
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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R의 경우 산화-환원 시 발생하는 기포들이 원활하게 제거되       

지 않아 전해질 이온과의 교류가 쉽지 않아 낮은 면적 값을         

보인다고 생각된다. 50%의 기공률을 가지는 TPU(50)-PPy-R     

부터는 이러한 기포가 원활하게 제거되어 비교적 넓은 산화       

-환원 곡선 면적을 보였다. Figure 4(d), (e), (f), (g)는 다양한         

스캔속도에서 80%의 기공률을 가지는 구조가 다른 다공성      

TPU-PPy 복합체의 CV 프로파일들을 보여준다. 기공구조에     

상관없이 모든 다공성 TPU-PPy 복합체가 pseudo-capacitance     

특성을 지니고 다양한 스캔속도에서 같은 특성을 지니고 있       

다. 서로 다른 기공 구조를 가졌음에도 불구하고 80%의 높        

은 기공률을 지니고 있어 측정 시 발생하는 기포제거효과가       

동일하여 비슷한 산화-환원 곡선 면적을 가지는 것을 알 수        

있었다. 또한 산화-환원 전류는 스캔 속도가 증가함에 따라       

증가하여 양호한 커패시턴스 능력을 알 수 있다. 이것을 통        

하여 본 연구를 통하여 제조된 기공률 80%를 가지는 다공성        

TPU-PPy 복합체에서는 기공의 구조는 전극의 정전용량에 큰      

영향을 주지 않았다. 

슈퍼커패시터의 전기화학적 성능을 분석하는 다른 방법은     

electrochemical impedance spectroscopy(EIS)이다. EIS는   

Nyquist plot으로 나타내며 X축절편이 재료의 표면저항을 나      

타내며 초기 반원은 전해질의 이온 저항을 나타낸다. 또한 초        

기 반원 이후의 곡선은 Warburg 곡선이라고 한다. Figure 5(a),        

(b)는 각 기공률과 기공구조가 다른 다공성 TPU-PPy 복합체       

들의 Nyquist plot을 보여준다. 재료의 저항을 나타내는 고주       

파 영역에서 모든 TPU-PPy 복합체는 Warburg 곡선이 1이상       

의 기울기를 가지는 semi-infinite warburg impedance 곡선을      

나타내어 전도도 특성이 우수하였다. 또한 기공률이 낮을수      

록(TPU(30)-PPy-R), 기공구조가 R-type을 가지는 것이    

Warburg 곡선의 기울기가 높아 좀 더 우수한 전도도를 보였다.

Figure 6에는 기공률과 기공구조가 다른 다공성 TPU-PPy      

복합체들의 Galvanostatic charge/discharge(GCD) curve를 나    

타내었다. GCD는 0.5, 1.0, 2.5, 2.0, 2.5 mA/cm2의 여러 전류         

밀도에서 실행되었다. 0.5 mA/cm2에서 얻은 GCD 곡선은 비       

대칭 삼각형태를 지니어 일반적인 전기화학적 충방전 특성      

결과를 보여주나 방전시간이 길어 우수한 커패시터의 특성을      

보여준다. 산화-환원 경향의 변화는 시간에 따른 곡선 기울기     

의 차이로 표시된다. TPU-PPy샘플의 정전용량을 계산하기위     

해 아래와 같은 식이 사용되었다.

(1)

여기서 C는 비정전용량이며, m는 활성물질의 질량, I는 방전    

전류, t와 V는 방전 시간 및 전위를 나타낸다. 기공률에 따른    

효과 측면에서는 TPU(70)-PPy-R의 정전용량이 다른 다공성    

TPU-PPy 복합체보다 가장 높은 성능을 나타내었다. TPU(30)-    

PPy-R, TPU(50)-PPy-R, TPU(70)-PPy-R의 정전용량 값은 각    

각 0.28, 0.93, 1.17 F/g이고 에너지밀도는 0.16 Wh/kg였다. 기    

C = 
It

mV
------------

Figure 5. Nyquist Plots of various TPU-PPy composites: (a) porous 

composites with different porosities; (b) porous composites with 

different pore structure.

Figure 6. Galvanostatic charge-discharge profile of various TPU-

PPy composites. (a-c) Porous composites with different porosities 

(a) TPU(30)-PPy-R; (b) TPU(50)-PPy-R; (c) TPU(70)-PPy-R; (d-g) 

Porous composites with different pore structure; (d) TPU(80)-PPy-

r; (e) TPU(80)-PPy-D; (f) TPU(80)-PPy-S; (g) TPU(80)-PPy-L.
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3D 프린트를 이용한 다공성 TPU-PPy 유연복합체의 제조 및 에너지 저장장치의 전극 스캐폴드 응용 395
공률을 80%로 고정을 하고 기공 구조에 변화에 따른 효과를        

살펴보면 TPU(80)-PPy-L의 정전용량이 다른 다공성 TPU-     

PPy 복합체(TPU(80)-PPy-R:1.19 F/g, TPU(80)-PPy-D: 1.05    

F/g, TPU(80)-PPy-S: 1.13 F/g) 들보다 더 높은 성능을 나타        

났었으며 정전용량 값은 1.31 F/g이고 에너지밀도는 0.18 Wh/       

kg이다. 얻어진 결과로부터 기공률과 기공의 구조는 정전용      

량 성능에 영향을 미칠 수 있으며 기공 크기가 커질수록 전         

해질 이온과의 교류를 원활하게 하기위한 경로를 제공하여      

더 높은 정전용량을 나타내는 것을 알 수 있으며 이러한 정         

전 용량은 터치 센서로 활용 가능할 것으로 예상된다.

결  론

이 연구에서는 3D 프린팅 기술을 이용하여 서로 다른 기        

공률과 구조를 가지는 3D 프린팅된 연질 TPU에 기상중합을       

이용하여 전기전도성을 부여한 전극 scaffold를 제조하였다.     

3D 프린팅을 이용한 방법은 기공의 제어가 원활하여 기공률       

과 기공 구조를 특정한 형태로 변경해 서로 다른 기계 및 전          

기적 특성을 가지도록 제작할 수 있었다. 또한 제작된 전극        

scaffold는 산화-환원 영역이 pseudo-capacitance특성을 가지    

며 0.5에서 2.5 mA/cm2까지의 충-방전 속도에서 삼각형태의      

충-방전 곡선을 나타내며, 충전시간보다 방전시간이 길게 나      

타난다. 기공률이 높은 TPU(70)-PPy가 1.17 F/g의 정전용량      

을 가지며 0.16 Wh/kg의 에너지 밀도를 가지며 기공 구조는        

ladder구조가 1.31 F/g의 정전용량을 0.18 Wh/kg의 에너지 밀       

도를 가져 가장 우수한 정전용량을 가진다는 것을 보여주었       

다. 이를 통해 기공률이 높고 기공 크기가 클수록 전해질의        

활성이온들과 교류가 원활해 더욱 높은 정전용량 값을 나타       

내는 것을 알 수 있었다. 
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