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초록: 폴리우레탄폼(polyurethane foam, PUF)에 피롤 단량체의 기상 중합 및 graphene oxide(GO) 함침 유무를 달리             

하여 유연하고 전기 전도성을 가지는 세가지 PUF 복합체(PUF-GO, PUF-PPy, PUF-PPy-GO)를 제조하였다. 전도성           

PUF 복합체를 제조하는 공정에 따라 전도층의 형태가 다르게 형성되어 복합체의 전기-기계적 특성을 조절할 수 있              

다는 것을 확인할 수 있었다. 제조된 PUF 복합체는 다양한 응용분야의 적용가능성을 살펴보기 위하여 화학센서와             

슈퍼커패시턴스의 전극 지지체로의 성능을 고찰해 보았다. 제조된 PUF 복합체 중에서 PUF-PPy-GO 복합체가 화학            

센서로서 가장 우수한 NH3 가스의 감지 특성을 보여주었으며 다른 전자공여 화학가스에 대한 선택도도 뛰어났다.             

이것은 다공성 복합체 내부 표면에 PPy와 GO로 구성된 전기전도층이 균일하게 형성되어 있기 때문이라고 판단된             

다. 또한, 슈퍼 커패시터의 전극 지지체로 응용해 본 결과, PUF-PPy-GO의 비면적 정전용량(22.2 mFcm-2)이 가장             

컸으며 PUF-GO의 경우(2.5 mFcm-2)보다 10배가량 높았다. 이것은 높은 전도도를 가지는 PUF-PPy-GO 복합체가 충·방            

전시에 전해질 이온과의 교류를 원활하게 하기위한 경로를 제공하기 때문이라고 생각된다.

Abstract: In this study, three kinds of flexible and electrically conductive polyurethane foam (PUF) composites (PUF-

GO, PUF-PPy, PUF-PPy-GO) were prepared using vapor phase polymerization of pyrrole and the impregnation of 

graphene oxide (GO) processes. It was confirmed that control of the electro-mechanical properties of the composite by 

changing the shape of the conductive layer was formed differently depending on the manufacturing process of the con-

ductive PUF composites. The prepared PUF composites were evaluated for hybrid dual-functional applications (chemical 

sensors and supercapacitance electrode supports) to investigate potentials for various application fields. PUF-PPy-GO 

composite shows good performance as a chemical sensor, showing the best ammonia gas sensing characteristics and 

excellent selectivity for other electron-donating chemical gases. It is believed that this is because the electrically con-

ductive layer composed of PPy and GO is uniformly formed on the inner surface of the porous composite. In addition, 

as a result of application as an electrode support for supercapacitors, the specific area capacitance (22.2 mFcm-2) of PUF-

PPy-GO was the highest, which was about 10 times higher than that of the PUF-GO composite (2.5 mFcm-2). It is con-

sidered that the PUF-PPy-GO composite would provide a facile path for smooth exchange with electrolyte ions during 

the charging·discharging process.

Keywords: supercapacitor, chemical sensor, vapor phase polymerization, urethane foam, graphene oxide.

서  론

화학센서는 특정 공간 내에서의 화학물질의 양과 종류에    

관한 화학적 신호를 측정 가능한 전기적 신호로 변환하여 감    

지하는 장치를 이르는 것으로 주로, 폭발물, 오염 및 유독 가    
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스를 저 농도에서도 감지 및 정량화 할 수 있는 성능을 개선          

해 오고 있다.1-5 암모니아(NH3) 가스는 대표적인 유해한 가       

스 중 하나로 혐기성 소화를 통해 화학, 비료 및 음식물 쓰          

레기와 같은 산업에서 광범위하게 생성된다.6 낮은 농도에서      

도 NH3 가스에 노출되면 천식, 심한 호흡기 염증, 피부 화상,         

영구적인 눈 손상 또는 실명을 유발할 수 있다.7 따라서 현재         

상업적으로 이용 가능한 다양한 유형의 NH3 가스 센서가 있        

다. NH3 가스 센서 제작은 레이저 기반 분광법, 수정 미세 천          

칭 및 전극 배열과 같은 다양한 기술을 이용하여 왔다.8-11 최         

근 신축성과 유연성을 가지는 전자 장치들이 발전되어 오면       

서, 유연한 소재에 잘 복합화할 수 있는 유기 소재 기반 전기화          

학 센서에 대한 연구가 많이 이루어지고 있다.12-15 이러한 유기        

소재는 전도성 고분자(conductive polymer; CP),16 탄소나노     

튜브,17 그래핀,18 그래핀 옥사이드(graphene oxide; GO)19와     

같은 다양한 탄소기반 유기소재가 화학물질 및 바이오센서로      

유용하다는 것이 알려져오고 있다. 직접적인 화학 반응에 의       

한 표면 개질. 탄소 기반 센서는 짧은 반응 응답, 기계적 안정          

성, 선택성 및 감도를 제공할 수 있다.20,21 아주 최근에는 이         

러한 센서의 기계적 유연성을 높이기 위해 피부와 같은 신축        

성 센서를 위해 탄소나노튜브/폴리아닐린(PA)과 혼합된 전도     

성 polyurethane foam(PUF) 복합체를 보고했다.22 PA와 같은      

CP는 독특한 NH3 가스 감지 능력으로 인해 센싱 활성 재료로         

널리 적용되어왔다.23 또한 전도성 PUF복합체는 전기적 안정      

성과 기계적 유연성을 증가시킬 것으로 예상되어 본 연구 그        

룹에서는 전기-기계적으로 물성이 PUF-폴리(3,4-에틸렌디옥   

시티오펜)(PEDOT) 전도성 폼을24,25 보고한 바 있다. PUF에      

서 PEDOT의 vapor phase polymerization(VPP)을 활용하여     

CP의 전도성과 기계적 특성의 동시 증가를 확인하였다.26,27

최근, 의료용 웨어러블 센서 시장이 수십 년 동안 증가함에        

따라 증가하는 시장 수요를 충족시키기 위해 센서에 효과적       

으로 에너지를 공급할 수 있는 유연 에너지 장치가 중요한        

부분으로 대두되고 있다. 이러한 에너지 저장 장치로는 이차       

전지, 연료전지, 슈퍼커패시터와 같은 다양한 디바이스들에     

대한 연구가 지속되어오고 있다.28-30 이 중에서 슈퍼커패시터      

는 기존의 에너지 저장장치들에 비해 비교적 수명이 길고, 급속        

충·방전이 가능한 장점을 가지고 있어 다양한 응용 분야로의       

연구들이 이루어지고 있다.31-32 이러한 슈퍼커패시터의 전극     

물질은 electrochemical double layer capacitor 특성을 지니는      

탄소나노튜브, 그래핀 등의 탄소기반 재료와 pseudo-capacitor     

특성을 지니는 MnO2,
33 V2O5,

34 Co35 등의 금속산화물(metal      

oxide), polypyrrole(PPy),35 polythiothene,36 PA37 등의 CP가     

복합화된 형태로 사용되어오고 있다.

본 연구에서는 화학센서의 기능을 할 수 있으면서 수퍼커       

패시터의 전극 스캐폴드로도 활용할 수 있는 하이브리드화된      

다중기능을 가지는 전도성 다공 복합 소재를 개발하고자 하       

였다. 이를 위해서 VPP 방법으로 중합하는 PPy과 GO를 다        

공성 PUF에 복합화시켜 유연하고 전기 전도성을 가지는 세     

가지 복합체를(PUF-GO, PUF-PPy, PUF-PPy-GO)제조하였다.   

PUF-PPy-GO 전도성 복합체는 PPy를 VPP 공정으로 PUF에 복     

합화(PUF-PPy)한 다음, PUF-PPy 표면에 물에 분산된 GO를 함     

침시킴으로써 제조되었다. 제조된 유연하고 전기 전도성이 있는     

PUF 복합체는 field emission-scanning electron microscope,     

energy dispersive X-ray spectroscopy, 푸리에 변환 적외선 분     

광학(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) 분석을     

통하여 전도성 복합체의 모폴로지 특성 및 화학적 조성을     

비교 분석하였다. 또한, 상기 복합체들의 전기-기계적 특성     

분석 및 비교를 전류-전압 곡선과 만능 물성 시험분석기를     

통한 응력-인장 곡선의 해석을 통하여 수행하였다. PUF-     

PPy-GO를 NH3 가스 환경에 노출시켜 NH3 가스 분자에 대     

한 검출 능력을 조사했으며, 검출 민감도, 다른 화학물질과의     

선택성, 습도에 대한 영향을 살펴보았다. 또한 수퍼커패시터     

의 전극 스캐폴드로도 응용가능성을 살펴보기 위하여 제조된 전     

도성 PUF 복합체들의 순환 전압전류법(cyclic voltammetry,     

CV), 정전류 충-방전(galvanostatic charge/discharge, GCD)    

특성 분석을 수행하였다.

실  험

재료 및 시약. PUF제작을 위한 isocyanate로 methylene     

diphenyl diisocyanate(PMDI, Sigma-Aldirich, 미국), polyol로    

polytetramethylene ether glycol(PTMEG, Sigma-Aldirich, 미국)을    

사용하였다. VPP를 위한 산화제로 iron(III) p-toluenesulfonate     

(FTS, Sigma-Aldirich, 미국)를 사용하였으며, 산화제의 용매로     

methanol(Samchun Pure Chemical, 대한민국)을 사용하였다. CP     

인 PPy의 단량체로 pyrrole(Py, ACROSE, GEEL, 벨기에)를     

사용하였으며, 탄소계 전도성 물질로 GO solution(Grapheneall,     

5 g/L in water, 대한민국)를 사용하였다. 가스 센서 적용시에     

사용된 시약으로는 ammonia(NH3, JUNSEI, 일본), triethylamine     

(Showa Chemical industry, 일본), ethanol(Samchun, 대한민국)을     

사용하였다.

PUF 합성 및 다양한 PUF-PPy-GO 기반 복합체의 제조.     

PMDI와 PTMEG를 반응하여 PUF를 제조한다. PMDI와     

PTMEG : PMDI = 1 : 0.35 비율로 1000 rpm, 30초 동안 교반     

하였다. 교반 후에 발포시키기 위해 distilled water 1 mL를     

넣어주면서 추가로 30초 동안 교반시켜 PUF을 합성하였다     

(Figure 1(a)).

FTS를 용매인 methanol에 녹여 10 wt% 산화제 용액을 준     

비한다. 다음 합성한 PUF를 실험에 필요한 크기로 잘라 30분     

동안 함침시킨 후 상온에서 12시간 이상 건조하였다. 잔여물을     

제거하기 위해 60 ℃로 설정한 오븐에서 5분 동안 추가로 건     

조시킨다. 그 후 FTS를 함유한 PUF를 중합 챔버로 옮겨 2 mL     

의 Py를 중합챔버의 바닥에 놓고 단량체와 FTS사이의 기상     
폴리머, 제47권 제4호, 2023년
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중합 공정을 위해 천천히 증발시켰다. 12시간 중합을 한 뒤        

미반응 잔류물을 증류수와 에탄올에 세척하였다. 제조된 PUF-      

PPy 복합체에 GO solution에 10분 동안 함침 후 PUF-PPy-        

GO를 상온에서 2시간 70 ℃ 진공오븐에서 3시간 건조하였다.       

마지막으로 PUF-PPy-GO 복합체를 증류수로 세척해 잔류물     

을 제거하였다. 상기에서 제조된 PUF-PPy-GO 기반 복합체의      

제조 과정을 Figure 1(b)에서 정리하였다.

다양한 PUF 전도성 복합체의 모폴로지/기계/전기적 특성 분      

석. MIC사의 optical microscope(OM, S39B, 대한민국)를 5      

배율의 대물렌즈를 사용해 OM 이미지 분석을 진행하였다.      

TESCAN사의 field emission-scanning electron microscope(FE-    

SEM, MIRA LMH, 체코)를 가속전압 10 kV를 가해 FE-SEM 이         

미지 분석을 진행하였다. Bruker사의 energy dispersive X-ray      

spectroscopy(EDS, XFlash detector 5010, 독일)을 통하여     

EDS mapping 및 원소분석을 진행하였다. PUF와 PUF 복합       

체의 화학구조는 fourier transform infrared(FTIR, NICOLET     

6700, Thermo Scientific, 미국)으로 분석되었다. Qmesys사의     

universal testing machine(UTM, QM100T, 대한민국)를 10 mm/      

min 만큼의 변형 속도를 가해 scaffold의 기계적 물성 분석을        

진행하였다. GW Instek 사(대한민국)의 LCR-6100를 사용하여     

시료의 전기저항을 측정하였고, 전류-전압(I-V) 커브 특성분     

석을 위해 probe station(Agilent Technologies, E5270A, -10      

~ 10 V, 미국)을 이용하였다.

NH3 가스 센서 특성 분석. 이전에 보고한 문헌의38 성능     

평가를 위하여 제작된 맞춤형 실험 set-up에 GW Instek 사의     

LCR-6100을 연결하여 PUF-GO, PUF-PPy와 PUF-PPy-GO의    

저항 변화를 측정하여 평가하였다. NH3 가스에 주입에 따른     

반복성을 확인하기 위해 반복성 실험과 NH3의 농도에 따른     

저항 변화를 확인하기 위해 민감성 실험, 다른 가스에 따른     

NH3의 선택성을 확인하기 위해 선택성 실험, 상대 습도에 따른     

저항 변화를 확인하기 위해 습도 변화 실험을 포한하는 총 4     

가지의 실험을 진행하였다. 반복성 실험의 경우, 15분 간격으     

로 7.5 ppm의 NH3를 30 µL 주입하여 그에 따른 저항 값을     

측정하였다. 민감성 실험의 경우 1.5, 3.0, 4.5, 6.0, 7.5 ppm     

의 NH3를 각각 15분 간격으로 30 µL 주입한 후 그에 따른     

저항값을 측정하였다. 선택성 실험의 경우, 3.0, 4.5, 6.0, 7.5     

ppm의 triethyl amine, ethanol을 각각 15분 간격으로 30 µL     

주입한 후 그에 따른 저항값을 측정하였다. 습도 실험의 경     

우, 가스 챔버 안의 습도를 높인 뒤 질소를 주입하여 습도를     

낮추면서 10% 간격으로 저항값을 측정하였다. 센서 응답은     

다음 식 (1)을 사용하여 계산되었다. 

센서 응답 = (R – Ro)/Ro (1)

여기서 Ro는 초기 저항을 나타내고 R은 NH3 노출 시 저항을     

나타낸다.

슈퍼커패시터 전극 지지체 응용을 위한 특성 분석. 전기적     

Figure 1. Fabrication process of urethane form based composite: (a) preparation of PUF; (b) preparation of various conductive PUF composites.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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특성인 슈퍼커패시터 성능 확인을 위해 Biologic사(프랑스)의     

potentiostat workstation(SP-150)을 이용하여 전해질로 6M    

KOH 용액하에서 임피던스 분광법(electrochemical impedance    

spectroscopy, EIS), 다양한 스캔 속도(10-200 mV/s)로 CV      

전류 밀도(1.0 mA)로 GCD와 같은 전기적 특성 분석을 수        

행하였다.

결과 및 토론

모폴로지 및 화학적 특성 분석. 본 연구에서 제조된 PUF        

와 전도성 PUF 복합체의 합성에 대한 개략도를 Figure 1에        

서 나타내었다. 상호 연결된 다공성 PUF를 생성하기 위해 이        

전 연구에서와 같이 물과 이소시아네이트의 반응 중에 발생       

하는 이산화탄소 가스 버블을 기공 형성 매개체로 채택하였       

다.24 물과 이소시아네이트 사이의 반응에서 생성된 아민 그       

룹은 이소시아네이트 그룹과 추가로 반응하여 PUF에서 요소      

결합을 생성하며, 이는 PUF 기공벽을 형성하는 폴리우레탄      

의 가교도를 증가시킨다. 폴리올과 이소시아네이트와의 단계     

중합을 통해 고분자량 PU를 생성하고, 이산화탄소 기포는 합       

성된 PU 매트릭스에 갇혀 결국 미세 기공으로 변환된다. 이        

산화탄소를 매개로 하는 PUF 형성은 무독성의 기체를 사용       

한다는 것과 상호 연결된 기공구조(interconnected pore     

structure)를 형성시켜 다양한 기체 센서 또는 전극 스캐폴드의       

매트릭스로 사용할 수 있다는 장점이 있다. 본 연구에서는 세        

가지의 전도성 PUF 복합재(PUF-PPy, PUF-GO, PUF-PPy-     

GO)를 GO 함침 순서와 PPy 기상중합 과정을 조합하여 Figure        

1(b)에 나타낸 것처럼 제조하였다. 

PUF와 PUF-GO, PUF-PPy, PUF-PPy-GO의 다공성 구조와     

표면 모폴로지 분석을 알아보기 위해 복합체 표면/단면의     

SEM 분석을 실시하였다(Figure 2). PUF 복합체들의 단면구     

조 비교에서 보듯이 PUF, PUF-GO, PUF-PPy, PUF-PPy-GO     

미세기공의 구조는 구형기공들이 상호 연결된 개방형 상호     

연결 구조이다(Figure 2 상단 패널). 흥미롭게도, 원래의 PUF     

에서 불규칙한 주름진 표면이 관찰되었고 이것은 PPy가 VPP     

된 PUF-PPy 복합체에서도 같은 형상을 보였다. 한편, PUF     

및 PUF-PPy 복합체의 주름진 표면은 GO 함침 후에 매끄러     

운 표면으로 바뀌는 것을 관찰할 수 있었다(Figure 2 하단 패     

널). 이것은 GO 시트가 PUF의 주름진 PUF 표면을 덮어, GO     

시트로 구성된 평평한 층이 형성되기 때문이라고 생각된다.39     

PUF-PPy와 같은 전도성 PUF도 GO 함침 후 유사한 경향을     

보였다. 

본 연구에서 제조된 PUF와 전도성 PUF 복합체의 화학적     

조성 분석을 위해서 EDS 원소분석과 FTIR 분석을 수행하였     

다. 먼저, 전도성 PUF 복합체에서 PPy의 합성 여부와 원소 분     

포를 조사하기 위하여 EDS 원소 mapping을 수행하였다     

(Figure 3). EDS 매핑에는 매트릭스를 이루고 있는 탄소(C)와     

질소(N) 그리고 PPy에 사슬 내부에 도핑되어 있을 tosylate     

group에 포함된 황(S)에 대하여 mapping 분석을 진행하였다.     

Mapping 사진을 확인해보면 PUF 및 PUF-GO 복합체의 매     

트릭스 내부 단면에 황이 존재하고 기공에는 황이 존재하지     

않는 것을 볼 수 있다. TPU 내부에 존재하는 황은 TPU의 제     

조시에 사용된 황계 산화방지제에 기인한 것이다.40 한편 PPy가     

기상중합한 PUF-PPy, PUF-PPy-GO 복합체의 경우 복합체     

내부 단면에 황 원소의 밀도가 급격하게 증가한 것을 확인할     

수 있다. 이는 PPy의 중합에 필요한 FTS에서 기인한 tosylate     

group이 PPy에 도핑되었기 때문이다. 이것은 TPU에 PEDOT     

Figure 2. Morphology characterization of various TPU form composites. Upper panel: SEM images of surface, lower panel: SEM images 

of cross-section.
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또는 PPy와 같은 CP를 VPP 공정으로 복합을 하였던 본 연구         

그룹의 이전 결과들과 일치한다.24,25,38 상기의 결과들로 PUF      

다공성 구조체에 VPP 공정을 통하여 PPy가 성공적으로 중       

합되었다는 것을 알 수 있다. 

Figure 4는 PUF 및 전도성 PUF 복합체 의 600-4000 cm-1 의          

파수 범위에서 FTIR 스펙트럼을 보여 준다. 폴리우레탄에서      

부터 나오는 3300 cm-1(N-H 신축진동 피크), 2940 cm-1 및        

2864 cm-1(C-H 신축진동 피크), 1726 cm-1 및 1698 cm-1(각     

각 자유 및 수소 결합 된 C=O 신축진동 피크)와 같은 다양     

한 특성 피크들을 확인하였다. 또한 GO 에 존재하는 -OH 및     

-COOH와 같은 산소 분자에 해당하는 FTIR 투과율 피크는     

PUF에 비해 3400 cm-1 부근에서 나타났다.41 한편, PPy에서     

1042 cm-1 피크는 =C-H 벤딩 피크이며 788과 678 cm-1에서     

나타나는 두 피크는 피롤링의 C-H 면외(out of plane) 변형     

신축 피크에 기인한 것이다.42 상기 EDS, FTIR 결과로부터     

GO 함침과 PPy의 기상 중합을 이용한 복합화에서 GO와     

PPy의 존재를 확인할 수 있었다. 

기계-전기적 특성 분석. Figure 5에서 PUF와 전도성 PUF     

복합체 사이의 응력-변형률 곡선을 비교하였고 Table 1에서     

계산된 기계적 특성치를 비교하였다. 최대 응력, 탄성계수     

(Young’s modulus) 및 신장률은 이러한 응력-변형률 곡선을     

기반으로 계산할 수 있으며 Figure 5에서 비교하였다. PUF는     

가장 낮은 최대 응력, 탄성계수 및 신장율을 나타내었지만     

GO의 함침으로 최대 응력, 탄성계수가 크게 상승하였다(Table     

1). 이는 기계적 강도가 우수한 GO가 PUF 내부기공에 코팅     

되어 PUF-GO 복합체의 물성이 크게 증가한 것으로 이전에     

연구에 보고된 것과 같은 결과를 보였다.38 이러한 PUF-GO     

복합체에 PPy와가 VPP 공정으로 복합화가 일어나면 PUF 보     

다 우수한 기계적 물성(최대 응력, 탄성계수)을 가지는 전도     

성 복합체를 얻을 수 있었다(Table 1). 

Figure 3. Chemical composition distribution in the various TPU form composites: (a) column: SEM images; (b) column: carbon atom; (c) 

column: nitrogen atom; (d) column: sulfur atom.

Figure 4. FTIR spectra of various TPU form composites.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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Figure 6(a)는 시간의 함수로 저항 변화를 나타내었다. PUF-       

GO는 시간이 지남에 따라 저항 변화가 매우 불안정하였으나       

PUF-PPy, PUF-GO-PPy는 안정적인 저항을 나타내었고 특히     

PUF-GO-PPy의 저항이 가장 낮음을 보여주었다. 이는 PUF-      

GO 복합체의 경우 PUF 표면에 GO가 불균일하게 코팅되어     

안정적인 전기전도를 저해하는 결함이 존재하나, 이것을 VPP     

공정을 이용한 PPy로 복합화하면 균일한 전도성 경로를 형     

성시킬 수 있는 것으로 추정된다. PUF-PPy 및 PUF-PPy-GO에     

대한 I-V 곡선은 Figure 6(b)에 나타내었다. 제조된 전도성     

PUF 복합체의 I-V 커브는 전형적인 전형적인 오믹 거동을     

나타냄을 보여준다. PUF-PPy-GO의 커브 기울기는 PUF-GO     

보다 높았으며, 이는 더 높은 전도성를 가지고 있음을 나타     

낸다. 이는 VPP 공정으로 중합된 PPy가 불균일한 코팅을 형     

성한 GO 그래인들을 잘 채워주어 전기적 특성이 향상되었다     

고 생각된다. 

PUF-PPy-GO 복합체의 NH3 Sensor로의 성능 평가.     

Figure 7은 NH3 7.5 ppm에서 PUF-PPy와 PUF-PPy-GO의     

NH3 가스 감지 성능을 시간에 따라 평가하기 위한 저항 변     

화를 보여준다. PUF-PPy-GO는 PUF-PPy에 비해서 NH3 가     

스의 반복 주입에 따른 상대적으로 높은 저항변화를 안정적     

으로 보임에 따라 효과적인 검출 성능을 가지고 있다고 판단     

된다(Figure 7(a)). PUF-PPy는 불안정한 NH3 검출 성능으로     

이어지는 상당한 신호 잡음이 있었으나, PUF-PPy-GO는 명     

확한 전기 저항 변화 신호를 나타내었다. PUF-PPy와 PUF-     

PPy-GO의 NH3 검출 성능의 민감도를 비교하였다(Figure     

7(b)). PUF-PPy에 GO를 함침하면 NH3 검출 신호가 증폭되     

고 NH3 농도의 증가에 따라 검출 특성이 PUF-PPy에 비해 3     

배이상 증가하였다. PPy 기반 물질의 전류 감소에 상응하는     

전기 저항의 증가는 NH3의 전자 공여 특성 때문으로,42 초기에     

산화된 PPy에 쉽게 공여될 수 있는 질소 원자의 비공유전자     

쌍으로 인해 NH3 가스에 노출되면 전류가 감소하게 된다.43     

이것은 NH3 분자가 양전하를 띤 PPy 양이온을 중화하게되     

고 이로 인하여 캐리어 수가 감소하여 전기 저항이 증가하기     

Figure 5. Stress-strain curves for various TPU form composites.

Table 1. Summary of Mechanical Properties of Various TPU 

Form Composites

Max stress
(MPa)

Young’s modulus 
(Kgf/mm2)

Strain
(%)

PUF 1.865 0.058 38.35

PUF-GO 3.450 0.094 38.97

PUF-PPy 2.015 0.068 48.11

PUF-PPy-GO 2.145 0.063 38.90

Figure 6. Electrical properties of various TPU form based composites: (a) resistance variation as a function of time; (b) I-V curve for various 

composites.
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때문이다. PUF-GO-PPy는 낮은 농도의 NH3에 대한 센서의      

응답을 추가로 조사한 결과 결정 계수가 0.8649로 우수한 선        

형성을 가졌다(Figure 7(b)). 상대 습도 조건은 NH3 가스 감        

지 매개변수에서 중요한 요소이다. Figure 7(c)에서 상대 습       

도에 대한 PUF-PPy-GO, PUF-PPy의 저항 응답 특성을 살펴       

본 결과, NH3 가스 반응이 상대 습도에 크게 영향을 받지 않          

는다는 것을 확인하여 다른 습도 조건에서도 신뢰성 있는 NH3        

가스 감지가 가능하다는 것을 확인하였다.44,45 또한 에탄올과      

트리에틸아민과 같은 다른 전자 공여성 환원 가스에 대한       

NH3 가스의 선택성도 살펴보았다. 전도성 복합체의 가스 화       

학센서의 선택적 거동을 연구하기 위해 다양한 농도(3.0, 4.5,       

6.0 및 7.5 ppm)에서 가스 감지 측정을 수행했다. Table 2는         

검출된 화학물질 농도의 함수로 센서의 NH3 가스의 검출 상        

대 선택 계수를 계산하여 정리하였다. NH3 에탄올 및 트리        

에틸아민과 같은 다른 환원 가스에 대한 NH3 가스의 감지 비         

율로 정의되는 상대 선택 계수는 각각 트리에틸아민 1.5-2.3,       

에탄올 10.3-17.3의 범위로 NH3 가스는 에탄올에 대한 상대       

적인 선택성이 뛰어났다. 선택 계수 값이 크다는 것은 센서     

가 에탄올 및 트리에틸아민에 비해 NH3 가스를 감지하는 성     

능이 뛰어나다는 것을 의미한다. 그러나 트리에틸아민에 대     

한 NH3 가스 검출 계수는 전자 공여특성이 뛰어난 같은 질     

소 중심 원자의 존재로 인해 에탄올에 비해서는 상대적으로     

낮았다.

Figure 7. Behaviors of gas sensor made of TPU form based composites: (a) repeatability of detection response of different TPU composites 

at 7.5 ppm; (b) linear response range as a function of concentration; (c) sensor response in ammonia sensing with respect to relative humidity; 

(d) selectivity of TPU-PPy-GO for ammonia sensing towards other reducing gases. 

Table 2. Summary of the Selectivity of NH3 Gas Detection as 

Compared with Alchol, Amine Based Gases

Concentration
(ppm)

Selectivity (ratio)

[ΔR/Ro(NH3)]/[ΔR/Ro

(Trimethylamine)]
[ΔR/Ro(NH3)]/[ΔR/Ro

(Trimethylamine)]

3.0 1.5 10.3

4.5 2.2 14.4

6.0 2.3 17.1

7.5 2.1 17.3
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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PUF-PPy-GO 복합체의 전기화학적 특성 분석. 다공성     

PUF 복합체의 슈퍼커패시터에서의 전극 scaffold로 응용을     

위한 전기화학적 특성을 Na2SO4 전해질에서 평가하였다.     

Figure 8(a)에서 다양한 다공성 PUF 복합체들의 CV 프로       

파일을 비교하였다. 정전용량을 나타내는 산화-환원 면적은     

PUF-PPy-GO > PUF-PPy > PUF-GO 순이었다. 이것는 전기       

전도성 특성이 가장 우수한 PUF-PPy-GO 복합체가 전해질      

이온과의 교류가 가장 원활하여 높은 면적 값을 보인다고       

생각된다. Figure 8(b)에서 다양한 스캔 속도에서 PUF-PPy-      

GO 복합체의 CV 프로파일을 보여주었다. 0-1.0 V의 전위       

범위하에 다양한 스캔 속도에서 얻은 모든 CV curve의 산        

화-환원 영역은 pseudo-capacitance 특성을 지니며, 스캔 속      

도를 10 mV/s에서 200 mV/s로 증가시키더라도 동일한 특       

성을 유지하였다. 

Figure 8(c)에는 다른 전도성 PUF 복합체들의 GCD는 1.0       

mA/cm2의 전류밀도에서 얻어진 것을 나타내었다. GCD 곡선은      

비대칭 삼각형태를 지니어 일반적인 전기화학적 충·방전     

특성 결과를 보었다. 산화-환원 경향의 변화는 시간에 따른       

곡선 기울기의 차이로 표시된다. TPU-PPy샘플의 정전용량을     

계산하기위해 아래와 같은 식이 사용되었다.

(2)

여기서 C는 비정전용량이며, m는 활성물질의 질량, I는 방전       

전류, t와 V는 방전 시간 및 전위를 나타낸다. PUF-PPy-GO        

의 비면적 정전용량(22.2 mFcm-2)이 가장 컸으며 PUF-GO      

복합체의 정전용량(2.5 mFcm-2)보다 10배 가량 높았다. 이것      

은 전도성 복합체의 전기전도도에 관련된 것으로 전기전도도      

가 커질수록 전해질 이온과의 교류를 원활하게 하기위한 경       

로를 제공하여 더 높은 정전용량을 나타내는 것을 알 수 있         

다. 이러한 경향은 3D 프린터로 다양한 구조체를 슈퍼커패시       

터의 전극 스캐폴드로 응용하기 위한 우리의 이전 연구와도       

일치하는 결과이다.46

결  론

본 연구에서는 VPP와 GO 함침의 순차적 처리 과정을 변    

경하여 유연하고 전기전도성을 가지는 PUF-GO, PUF-PPy,    

PUF-PPy-GO 를 성공적으로 합성하였다. 먼저, PTMEG와    

PMDI를 중합하고 CO2 기포 생성을 채택하여 다공성 상호    

연결된 PUF 발포체를 제조했다. 합성된 PUF 매트릭스에서    

PPy를 VPP하였다. 그런 다음 PUF-PPy 표면에 GO로 함침시    

켜 PUF-PPy-GO를 제조하였다. PUF-GO, PUF-PPy, PUF-    

PPy-GO의 기계적, 열적 및 전기적 특성은 제조공정에 따라    

조절가능하였다. PUF에 CP 및 GO를 복합화시키면 PUF의    

기계적 특성을 높일 수 있었다. PUF-PPy-GO는 반복된 NH3    

가스의 투입주기에 따라 반복적이고 안정한 저항 변화를 나    

타내었다. 특히, PUF-PPy-GO는 높은 감도와 선택 계수를 갖는    

NH3 가스 감지 소재로서의 가능성을 보여주었다. 또한, 슈퍼    

커패시터의 전극 지지체로 응용해 본 결과, PUF-PPy-GO의    

비면적 정전용량이 가장 컸다. 이것은 높은 전도도를 가지는    

PUF-PPy-GO 복합체가 충·방전시에 전해질 이온과의 교류를    

원활하게 하기 위한 경로를 제공하기 때문이라고 생각된다.
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