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초록: 본 연구에서 환원성 가스의 센싱 활성 성분인 폴리피롤(PPy)과 전자 전달 매개 소재인 그래핀 산화물(GO) 또는               

탄소 양자점(QD)을 함침시켜 제조된 3D 프린트 기반 유연 전기 전도성 열가소성 폴리우레탄(TPU) 복합체를 제조             

하였다. 탄소계 QD는 수열 합성 기술을 사용하여 바나나 껍질 고형 폐기물에서 합성했다. GO 또는 QD를 다공성               

TPU 매트릭스에 함침한 다음 PPy를 기상 중합하여 세 가지 종류의 기능화된 전도성 TPU 복합체인 TPU-PPy,              

TPU-GO-PPy, TPU-QD-PPy를 제조했다. 화학적인 조성과 형태학적 및 기계·전기적 특성 분석을 수행하여 설계된           

복합체의 확인 및 센서 소자로의 활용 가능성을 평가하였다. 이 복합체 소재들은 트리에틸아민, 암모니아(NH3), 에             

탄올과 같은 환원성 가스 감지 소재로 적용되었으며 NH3가스에 대한 우수한 감도와 반복성, 선택성 그리고 습도에              

대한 안정성을 보였다. 특히 제조된 복합체중에서 TPU-QD-PPy가 가장 우수한 화학 센서로의 성능을 보였다.

Abstract: In this study, we fabricated 3D-printed flexible electrically conductive thermoplastic polyurethane (TPU) com-

posites by impregnating polypyrrole (PPy), as an active component for sensing reducing gases, with graphene oxide (GO) 

or carbon quantum dots (QDs), as an electron transfer mediator. Carbon-based QDs were synthesized from banana peel 

solid waste using a hydrothermal synthesis technique. After impregnating GO or QDs into the porous TPU matrix, three kinds 

of functionalized conductive TPU composites, TPU-PPy, TPU-GO-PPy, and TPU-QD-PPy, were fabricated by vapor-phase 

polymerization of PPy. The chemical compositions, morphological, and mechanical/electrical properties were analyzed 

to confirm the designed conductive composites and evaluate their applicability as sensor elements. These composite mate-

rials were applied as reducing gas sensing materials, such as triethylamine, ammonia (NH3), and ethanol, and showed 

excellent sensitivity, repeatability, selectivity, and humidity stability for NH3 gas. In particular, among the prepared com-

posites, TPU-QD-PPy showed the best performance as a chemical sensor.

Keywords: 3D printer, thermoplastic polyurethane, polypyrrole, carbon quantum dot, chemical sensor.

서  론

최근 다양한 응용 분야를 확장해 온 3D 프린트 기법은 fused         

deposition modeling(FDM), inkjet, selective laser sintering 등      

다양한 프린팅 기술이 사용될 수 있으며, 특히 computer aided        

design을 이용해 설계된 물체를 3차원으로 다층 적층 제조하는       

FDM 방식이 널리 사용되고 있다. 3D 프린트는 저렴하고 빠른    

시간 안에 설계된 물체를 제조할 수 있으며 복잡한 구조와    

패턴 또한 쉽게 만들 수 있기 때문에 센서, 의학, 에너지 저    

장장치 등의 분야에서 적극적으로 활용되고 있다.1-3 FDM을    

활용한 고분자 복합체 제조에 일반적으로 사용되는 소재는    

polycarbonate, acrylonitrile-butadiene-styrene copolymer, polylactic   

acid, thermoplastic polyurethane(TPU)와 같은 열가소성 고분    

자가 주로 사용된다. 전도성과 같은 기능성이 부여된 복합체    

제조를 위해서는 TPU 다공성 복합체에 탄소 소재(카본블랙,4    

탄소 나노튜브,5 또는 그래핀6) 전도성 필러와 복합화하는 연    

구들이 보고되어왔다. 탄소 소재의 균일한 분산을 위해서는    
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탄소 소재의 적절한 함량 조절과 표면 개질이 필요하다.7,8       

또 다른 유기 전도성 활성 성분으로서는 polypyrrole(PPy),9      

polythiothene,10 polyaniline11 등과 같은 전도성 고분자     

(conductive polymers, CPs)가 있다. 이러한 CP 성분을 TPU 표        

면에 균일한 코팅층의 생성을 위하여 기상중합(vapor phase      

polymerization, VPP)을 이용하면 부드럽고 유연한 3차원 다      

공성 전도성 전극을 제조하는 것이 용이하다.12 0차원 나노       

구조체로 알려진 탄소계 양자점(quantum dot, QD)은 또 다른       

전자 전달 매개 성분으로, 지속 가능한 친환경 소재인 유기        

폐기물을 활용하여 제조할 수 있다.13 전세계 과일 생산량이       

네번째를 차지하는 바나나는 총 중량의 30-40%가 껍질로 그       

대로 버려지기 때문에 폐기물이 차지하는 비율이 아주 높다.       

이에 다양한 정밀 화학 소재의 원재료로 재활용 연구가 되어        

오고 있고 수열합성법으로 제조된 바나나 유래 탄소계 QD는       

좁은 입자분포와 ~20% 정도의 우수한 양자 수율을 보여 탄        

소계 QD의 원료로 많은 연구가 되어 왔다.14 탄소계 QD는        

탄소로 구성된 크기가 10 nm 미만이며 생체적합성이 뛰어나       

의료 진단, 광촉매, 형광 감지 및 에너지 저장 등을 포함한         

광범위한 응용 분야로 인해 상당한 주목을 받아왔다. Top-       

down 방식의 단계적 절차(레이저 절삭, 전기 화학적 산화 및        

아크 방전)와 bottom-up 접근 방식(마이크로파, 초음파 및 수       

열 합성 기술) 들이 QD 제조에 관하여 보고되어 왔다.15-17

다공성TPU 복합체에 전도성 활성 성분이 복합된 3차원 구       

조체는 다양한 응용분야에 활용될 수 있으며 본 연구에서는       

화학센서로의 적용에 초점을 맞추었다. 폭발물, 오염 물질 및       

독성 가스를 감지하기 위한 가스 센서 기술은 꾸준히 개발되어        

왔다.18,19 화학 물질, 비료 및 음식물 쓰레기를 취급하는 회사를        

포함한 많은 회사가 혐기성 소화를 통해 NH3를 생산하는데,       

이는 매우 위험한 가스로써, 낮은 농도에서도 천식, 피부 화        

상, 심각한 호흡기 자극 및 안정적인 눈 손상 및 실명을 포          

함한 많은 건강 문제를 일으킬 수 있다.20,21 현재 다양한 메         

커니즘으로 구동되는 NH3 가스 센서가 각종 산업 분야에 적        

용 중이며, 다양한 방법으로 제조하는 접근 방법이 보고되어       

왔다.22-24 현재 널리 쓰이는 NH3 가스 센서는 이온성 액체 또는         

하이드로 겔로 구성되어 있으나 이러한 조성으로 제조된 센       

서의 수명은 제한적이고 전기화학적 공정 전반에 걸쳐 하이       

드로 겔의 내구성이 낮기 때문에 다양한 고분자 매트릭스 또는        

그 제품과 결합된 하이브리드 금속 또는 세라믹이 그 대체        

소재로 연구되어왔다.25,26 특히 여러 CP, 탄소 나노튜브, 환원       

된 GO와 같은 전도성 유기 소재들은 고분자 매트릭스와의 2차        

결합을 통한 화학적 상호 작용을 통한 기능화 용이성으로 인        

해 화학 및 바이오센서에서 유리하다고 알려져 있다.27,28 CP,       

탄소계 QD 및 GO로 만든 에너지 저장용 전극 소재들는 장         

기적으로 안정적이며 이와 결합한 센서 시스템은 효율적인      

스마트 전자 기기를 만드는 데 필수적이다. 이러한 소재를 이        

용한 스마트 밴드, 스마트 펜, 웨어러블 건강 모니터와 같은        

맞춤형 전자 기기는 정교하게 자체 구동되는 다기능 센서 시     

스템로의 적용이 가능하다.29,30

최근 본 연구 그룹에서는 우레탄폼(urethane foam, PUF)에     

PPy, GO 그리고 QD로 개질된 전극 지지체 및 화학 센서를     

보고해 왔다.31-33 PUF는 불규칙한 기공 구조를 지녀 활성 성     

분들의 균일한 분포를 기대하기 어려웠다. 따라서 본 연구에     

서는 PPy와 GO 산화물 및 QD로 기능화된 규칙적인 기공구     

조를 지니는 3D 프린터 기반 TPU 복합체의 제조 공정에 대     

한 효과가 화학 센서에 대한 성능 특성에 미치는 영향을 평     

가했다. TPU를 FDM 방식을 적용한 3D 프린팅 기법으로 매     

크로 기공을 가진 다공성 TPU 복합체를 구성한다. 여기에     

세가지 전기전도 매개 성분(GO, CP, 탄소계 QD)을 적절한     

복합 방법(VPP, 함침 방법)으로 다양한 활성층을 가지는 전     

도성 연질 복합체를 제조하였다. 탄소계 QD는 수열 합성 기     

술을 사용하여 바나나 껍질 고형 폐기물에서 합성하였고, GO     

또는 QD를 3D TPU 매트릭스에 함침한 다음 PPy를 VPP하여     

세 가지 형태의 기능화된 전도성 복합체인 TPU-PPy, TPU-     

GO-PPy, TPU-QD-PPy 복합체를 제조하였다. 이를 암모니아     

(NH3), 트리에틸아민, 에탄올과 같은 환원성 가스에 대한 가스     

감지 특성을 조사하기 위해 수행되었고 이를 통해 상기 세     

가지 전도성 복합체를 NH3 가스 감지 소재로의 적용 가능성을     

살펴보았다.

실  험

시약 & 재료. 3D 프린터 필라멘트로는 eSUN사(중국)의     

eTPU-95A(직경=1.75 mm)를 사용하였으며 Sigma Aldrich사    

(미국)의 iron (III)-p-toluenesulfonate hexahydrate(FTS)를 VPP의    

산화제 및 도핑제로 사용하였다. Merck사(독일)의 Ethanol을     

산화제 용액 제조시 용매로 사용하였다. 전도성고분자 PPy의     

단량체로 Acrose사(미국)의 pyrrole(Py)을 사용하였다. GO 현     

탁액 5 g/L은 Grapheneall(대한민국)에서 구입하여 사용했다     

(Lot.No.20200205). 바나나 껍질껍질로 부터 제조된 탄소계     

QD는 이전의 본 연구실의 논문의 합성 방법을 이용하였다.33,34     

시중에서 판매하는 바나나 껍질 껍질을 100 g씩 달아 잘게     

썬다. 그런 다음 이 조각들을 끓고 있는 물에 30분간 끓이고     

110 ℃에서 건조하여 남아 있는 수분을 제거했다. 건조된 조     

각들을 개별적으로 분쇄하고 물에 분산시킨 다음 암모니아     

1 mL를 추가하여 혼합하고 30분간 초음파 처리하여 분산시켰     

다. 100 mL 오토클레이브 반응기(한울엔지니어링, 대한민국)에     

옮겨 고온 조건(200 ℃)에서 일정 시간(6, 12, 24시간) 동안 반     

응시켰다. 반응 후 용액을 원심분리, 감압 여과, 막 여과를 거쳐     

맑은 용액을 얻은 다음 진공 건조 후에 0.5 wt% 농도로 수분     

산하여 사용하였다.

전도성 TPU 복합체의 제조. ROKIT사(대한민국)의 AEP II 3D     

printer를 사용하여 FDM 방식으로 매크로 기공을 가지는 3     
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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차원 TPU 구조체를 제작하였다. 구조 제어 소프트웨어로      

ROKIT사(대한민국)의 NewCreatorK 프로그램을 사용하였다.   

3D 프린터는 직경 0.4 mm의 노즐을 채택하였고, 소프트웨어       

설정은 이전 연구에 따랐다.30 기공 모양이 마름모 구조로 이        

루어지는 50%의 기공율을 가지는 연질 TPU 구조체를 채움       

도를 조절하여 제조하였다. TPU 필라멘트는 인쇄 중에 뜨거       

운 노즐을 통해 녹여 압출되었다. 제조된 복합체의 크기는       

Scheme 1에 나타낸 것과 같이 가로 40 mm, 세로 10 mm, 높           

이 2 mm였다. TPU 다공성 매트릭스에 GO 또는 탄소계 QD         

를 복합하기 위해 TPU를 GO 또는 QD 용액(각각 0.5 wt%         

농도)에 10분간 함침하였다. 그런 다음 생성된 TPU-GO 또는       

TPU-QD 복합체를 실온에서 2시간 동안 공기 건조하고 진공       

오븐에서 70 ℃에서 3시간 동안 건조했다. 마지막으로 상기 복        

합체를 증류수로 세 번 세척하여 남은 잔류물을 제거했다. TPU        

충전 패턴에 PPy를 증착하기 위해 연질 전도성 TPU 복합체        

를 에탄올에 녹인 10 wt% FTS 용액에 15분간 담근 다음 6          

시간 동안 공기 건조했다. 그런 다음 FTS 산화제가 포함된        

TPU를 중합 챔버로 옮겼다. 여기서 전도성 단량체와 FTS를 포        

함하는 VPP 공정(상온, 상압)을 위해 챔버 바닥에서 1 mL의        

Py를 점차적으로 자연 증발시켰다. 6시간의 중합 후, 에탄올       

로 반복해서 세척하여 반응하지 않은 Py 단량체와 FTS를 제        

거했다. 상기 세가지 전도성 복합체를 위한 제조 경로를       

Scheme 1에 체계적으로 나타내었다. 

전도성 TPU 복합체의 특성 분석. 제조된 탄소계 QD 분석에는        

투과 전자 현미경(TEM, JEOL, JEM-2100, 일본) 장비, 푸리에       

변환 적외선 분광기(FTIR, Perkin-Elmer, 미국), 자외선-가시     

광선 분광기(UV, Mecasys, Optizen 2120 UV Plus, 대한민국)       

및 광-발광 분광기(photoluminescence spectroscopy; PL,    

HORIBA, iHR320, 일본) 장비가 사용되었다. TESCAN사의     

field-emission scanning electron microscope(FE-SEM, MIRA    

LMH, 영국)를 가속전압 10 kV를 가해 SEM 이미지 분석을 진         

행하였다. Bruker사의 energy dispersive X-ray spectroscopy     

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

및 원소분석을 진행하였다. Universal testing machine(UTM,     

K-solution, QM100T, 대한민국)를 10 mm/min 만큼의 변형 속     

도를 가해 복합체의 기계적 물성 분석을 진행하였다. UTM     

시험에 사용된 샘플의 크기는 35 × 10 × 2 mm3 였다.

전도성 TPU 복합체의 전기적 특성 및 환원성 가스 감지     

동작 연구. TPU 복합체의 가스 감지 동작(저항 변화로 계산     

됨)은 다용도 유연성 시험기(Ipen Co., 대한민국)를 사용하여 조     

사했다. TPU 복합체의 저항 변화는 인덕터/커패시터/저항     

(LCR) 미터(Gwinstek, LCR-6100, 대한민국)를 사용하여 측     

정했다. 본 연구실에서 제작된 맞춤형 화학센서 장치를 사용     

하여 TPU 복합체의 NH3 가스에 대한 검출 특성을 평가했다.31     

저항 측정은 주변 공기와 NH3가 있는 상태에서 수행하여 TPU     

복합체의 NH3에 대한 민감도를 평가이다. 악어 클립을 저항     

테스트를 위해 TPU 복합체 샘플의 끝(이 클립 사이 3 cm)에     

연결했다. 마이크로 피펫을 사용하여 TPU 복합체가 들어 있는     

1 L 기밀 용기에 수용성 NH3(JUNSEI, 28-30%, 일본)를 넣었     

다. 15분마다 30 μL의 NH3를 챔버에 공급했다. 가스 감지 실     

험은 적절한 온도 조건(25 ℃ 또는 주변 온도)과 제어된 RH     

에서 수행했다. 센서 테스트 챔버의 RH는 N2 가스를 넣고 디     

지털 온도계와 습도계(HS30TRC, HANSUNG, 대한민국)를    

사용하여 동시에 측정하여 조절했다. 또한 챔버 외부에 오일     

욕조를 설치하여 온도를 유지했다. 저항 변화는 LCR 미터     

(GW Instek, LCR-6100, 대한민국)를 사용하여 측정했다. 저     

항 센서 응답은 식 (1)을 사용하여 계산했다.

저항 센서 응답 = (R-Ro)/Ro (1)

여기서 Ro와 R은 각각 초기 저항과 NH3 노출 시 저항이다.

결과 및 토론

탄소계 QD의 형태학 및 광-화학적 특성 분석. 폐기된 바     

나나 껍질에서 수열 합성법으로 제조된 탄소계 QD의 형태와     

크기는 HR-TEM을 사용하여 분석하였다(Figure 1(a)). QD들의     

입자 크기는 5~7 nm 정도로 비교적 넓은 분산과 구형 형태를     

나타내었으며, 평균 직경이 약 5 nm였다. 제조된 QD가 Figure     

Scheme 1. Fabrication process of various 3D printed TPU based conductive composites.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025



492 사마야난 셀밤 · 무집 라흐만 리잔 · 최종섭 · 임진형

   

  

   

   

   

 

  

     

  

   

  

   

   

 

  

 

  

 

  

 

 

1(a'')의 고배율 사진에서 보듯이 약 0.27 nm 간격의 뚜렷한        

격자 무늬(lattice fringes)를 가지고 있어 견고한 결정 배열을       

가지는 것을 알 수 있다.35 200 ℃에서 각각 온도 6, 12 및 24            

시간에서 제조된 QD의 화학적 조성을 확인하기 위하여 FTIR       

분광법으로 분석하였다. FTIR 특성 피크중에 3350 및 3250       

cm-1는 각각 -OH 및 N-H의 신축 진동, C-H 비대칭 및 대칭          

진동은 2930 및 2850 cm-1에서 나타난다(Figure 1(b)). QD 외        

부 표면에 존재하는 특성 기능기(카보닐기, 하이드록실기, 아      

민기 등)에서 나타나는 C-O, C-C, C-N-C, C-OH 및 C-O-C에        

의거한 1650, 1560, 1390, 1280 및 1070 cm-1를 보이고 있다.36         

본 연구에서 적용한 세 가지 합성시간에서 QD의 화학적 조        

성은 유사하였으나, 합성 시간이 증가함에 따라서 FTIR 피크       

세기는 증가하였다.

Figure 1(c)는 200 ℃에서 각각 온도 6, 12 및 24시간에서         

제조된 QD의 UV-Vis 흡광도 프로파일을 나타내며, UV 영       

역에서 270 및 320 nm 영역에서 광범위한 흡수 패턴을 보여         

준다. 이러한 흡수 범위는 탄소계 QD의 (C–C) sp2 하이브리드        

오비탈의 π π* 전이 대역과 (C–O) sp3 하이브리드 오비탈의        

nπ* 전이 대역과 연관되어 있다.37 Figure 1(c)에 삽입된 광        

학 이미지는 자연광과 UV 광 아래에서 QD를 표시했다. 제        

조된 QD는 일광에 노출되면 수용액에서 연한 갈색을 띠고       

UV 방사선에 의해 여기되면 강렬한 녹색 형광을 방출한다.       

이러한 QD의 발광 특성은 QD 크기에 따라 달라지는 방출     

파장의 차이에 의해서 발생한다. 탄소계 QD의 PL 스펙트럼     

(Figure 1(d))은 PL 강도가 합성 시간에 따라서 달라지고 24     

시간으로 합성한 QD의 510 nm 파장에서의 발광 세기가 가장     

강하였다(Figure 1(e)). Figure 1(d, e)을 Figure 1(b)의 FTIR 스     

펙트럼과 비교해보면 시간에 따라 화학적 구조변화의 피크는     

보이지 않고 단순히 피크 크기(세기)만 증가하는 것으로 보     

아 QD의 표면 결합 및 sp2 탄소구조 등의 화학적 구조의 변     

화보다는 합성시간에 따른 최적화된 탄소계 QD의 수의 증가     

와 관련이 있다고 생각된다.37,38

전도성 TPU 복합체의 형태학 및 화학적 조성 분석. 표면     

또는 단면 형태는 복합체의 기계-전기적 다양한 특성을 평가     

하는 데 중요한 요소이다. 초기 TPU 매트릭스는 매끄러운 표     

면을 보였으나, VPP를 통하여 합성된 PPy는 TPU 표면에 불     

규칙한 과립 구조를 형성했다(Figure 2(a), TPU-PPy 복합체).     

반면에 TPU 매트릭스에 GO 시트를 함침하고 VPP 공정을     

수행한 TPU-GO-PPy 복합체는 표면에 주름이 있는 형태로     

PPy 입자들이 덥힌 형태로 TPU-PPy 복합체에 비해서는 상     

대적으로 매끄러운 모양을 유지했다(Figure 2(b)). TPU 매트     

릭스에 탄소계 QD를 함침하고 VPP 공정을 수행한 TPU-QD-     

PPy 복합체는 TPU-GO-PPy 복합체보다 더욱더 매끈하고 부     

드러운 표면을 보여주었다. 이것은 TPU 매트릭스에 탄소계     

Figure 1. (a) HRTEM images of prepared hydrophilic nitrogen-doped carbon QD with various magnifications; (b) FTIR spectra; (c) UV–vis

absorbance spectrum of prepared hydrophilic nitrogen-doped carbon QD with various synthesis time; (d,e) PL excitation spectra of prepared 

hydrophilic nitrogen-doped carbon QD with various synthesis time.
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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소재의 전처리 공정에서 GO 보다 더욱 더 작은 나노미터 크         

기의 입경을 가지는 QD들이 좀더 균일하게 TPU 표면에 존        

재하고 그 이후에 VPP로 코팅된 PPy가 조밀하게 표면을 매        

꾸어 상대적을 매끈한 구조를 나타낸다고 추정된다. 이러한      

표·단면의 변화가 제조된 전도성 TPU 복합체의 기계적 및       

전기적 특성에 영향을 미칠 것이라 예상할 수 있다.

TPU 매트릭스에서 PPy 존재를 확인하기 위하여 필수 원소로       

존재하는 질소, 철, 황 원자의 존재를 분석하기 위하여 EDS     

표면 분석을 수행했다(Figure 3). 제조된 3가지 전도성 TPU     

복합체에서 핵심 원소들이 균일하게 분포한다는 것을 알 수     

있으며, 특히 PPy 주쇄에 도핑된 p-톨루엔 설포네이트 이온     

(FTS에서 유래됨)의 황 원자가 표면 전 영역에 걸쳐 분포함을     

확인할 수 있었다. 이는 TPU 매트릭스 표면에서 PPy가 성공     

적으로 중합되었음을 나타낸다. 전도성 TPU 복합체의 전체     

Figure 2. FE-SEM images of various TPU-based composite filaments prepared with infill density 50%: (a) TPU-PPy; (b) TPU-GO-PPy; (c) 

TPU-QD-PPy, surface (up panel) and cross-section of filaments (down panel).

Figure 3. Chemical composition distribution map of the various TPU-based composites: (a) nitrogen, iron, sulfur element atoms atom dis-

tribution map; (b) EDS spectra of all elements on the various composite’s surface.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 4, 2025
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적인 화학적 조성을 확인하기 위하여 FTIR을 4000-600 cm-1의       

파장 범위에서 분석하였다(Figure 4). TPU에서 유래한 3348 cm-1       

(N-H 스트레치 피크), 2963 및 2864 cm-1(C-H 스트레치 피크),        

1726 및 1698 cm-1(각각 자유 및 수소 결합 C=O 스트레치 피크)의          

특징 피크를 확인하였다. 또한, GO 및 QD에 존재하는 -OH 및         

-COOH와 같은 산소 분자에 해당하는 FT-IR 투과율 피크는       

순수한 TPU와는 달리 약 3500 cm-1에 나타났다. 반면, PPy의        

1603, 1042 cm-1 피크는 각각 PPy 고리의 신축 진동과 C-H 굽힘          

피크이고, 678 cm-1의 피크는 PPy 고리의 C-H 평면 외 변형률         

신축 피크에 기인한다.39 EDS 및 FTIR 결과로부터, GO 그        

리고/또는 QD 함침과 PPy의 기상 중합으로 구성된 2단계 공        

정을 통해 복합체에서 GO 그리고/또는 QD와 PPy의 존재를       

성공적으로 검증하였다.

전도성 TPU 복합체의 기계/전기적 특성. Figure 5(a)는     

TPU 매트릭스와 제조된 전도성 TPU 복합체의 응력-변형률 곡     

선을 보여준다. 최대 응력, 최대 변형률 및 탄성률은 응력-변     

형률 곡선을 기반으로 계산되었으며 Figure 5(b)에 나타내었     

다. PPy 및 QD가 TPU에 통합되었을 때 최대 응력과 변형률     

이 감소한 반면 TPU와 TPU-GO-PPy는 파단 시 높은 신장률을     

보였다. 이것은 이전의 연구 결과와 유사한 경향이며,39 이는     

PPy에 있는 질소 원자와 TPU 내의 아민 또는 카보닐기와의     

수소 결합과 같은 2차 결합에 의한 물리적 가교특성 때문이다.     

이로 인해 TPU-QD-PPy의 Young’s modulus는 크게 향상되     

었다. GO를 먼저 함침시킨 경우인 TPU-GO-PPy는 변형률이     

크게 향상 되었다. 이는 GO가 가지는 toughness에 기인하여     

연성이 크게 증가했기 때문으로 이전에 보고된 결과와도 일     

치한다.30 하지만 TPU-GO-PPy의 Young’s modulus는 크게 감     

소하여 강도는 낮아지는 것을 알 수 있다. 제조된 전도성 TPU     

복합체의 기계적 특성 분석을 통하여 강도 측면에서는 TPU-     

QD-PPy가 연성 측면에서는 TPU-GO-PPy가 가장 우수하였다.

저항 변화 모니터링은 변형률/가스 센서의 특성을 평가하     

기 위해 널리 채택되었다(Figure 6).40-43 제조된 3가지 전도성     

복합체(TPU-PPy, TPU-GO-PPy 및 TPU-QD-PPy)들은 모두    

시간에 대한 저항 안정성을 보였다. 특히 GO 및 QD를 VPP     

기반 PPy와 함께 코팅층 형성물질로 사용했을 때 전도성을 높     

이는 상승 효과가 있다는 것은 주목할 만한 것으로, 전도성     

활성 물질인 PPy, QD, GO가 다공성 TPU 매트릭스 표면에     

서 상호간의 2차 결합을 유지하며 안정적인 층을 형성하였기     

때문이라고 생각된다. 특히 TPU-QD-GO의 저항이 가장 낮     

았고 이로 인해 가장 높은 전도도를 보여주었다. 이는 균일     

하게 분포된 QD 층에 VPP된 PPy 나노입자들이 균일하게 침     

투하여 평탄한 층을 형성하였기 때문이라 판단되며 FE-SEM     

을 통한 이는 표면 형태학적 특성 결과(Figure 2)와도 부합되는     

결과이다. 이것은 작은 나노입자들로 형성된 평탄한 전도성     

Figure 4. FTIR spectra of prepared hydrophilic nitrogen-doped 

carbon QD with various synthesis time.

Figure 5. Stress−strain curves of the various TPU-based composites: (a) S-S curves for various TPU based composites. (b) comparisons of 

max stress, elongation, and Young’s modulus for various TPU based composites.
폴리머, 제49권 제4호, 2025년
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박막이 상대적으로 높은 전도도를 나타낸다는 기존의 연구결      

과와 일치한다.44,45

NH3 가스 감지 동작의 제조 공정에 대한 연구. NH3 가스는         

활성 물질인 PPy와 반응할 때 고유한 전자 공여 특성이 있         

다.31,40,41 이에 NH3 가스 감지 감지 성능 향상을 위해 TPU계         

복합체에 전도성 전달 매개 물질인 GO, QD 도입된 TPU-PPy        

복합체가 가스센서로의 성능향상 효과를 살펴보았다. Figure     

7에서 PPy가 GO와 상호 작용하는 방식과 NH3 가스 감지를        

위한 전자 전달 경로를 도식화하여 보여준다. p-도핑되어 산       

화된 PPy는 NH3 기체 분자의 질소에 있는 고립 전자 쌍에         

의해 환원되며, 이로 인해 도핑이 해제되며 PPy 주쇄의 전도        

도가 감소한다. 따라서 전자를 공여하는 NH3 분자들은 농도의       

증가에 따라 전도성 복합체의 전기 저항을 높일 수 있어 이를         

신호로 수신하면 환원성 기체들의 정량적 감지에 응용될 수       

있다. 게다가 GO 및 탄소계 QD는 π-π 상호 작용을 통해 PPy와          

결합할 수 있으며 이것은 TPU-PPy 복합체의 전도도 특성을       

향상시킬 수 있다. 

3D 프린터를 활용하여 제조된 전도성 TPU 복합체의 NH3의       

검출 한계는 1.5 ppm까지 효과적으로 NH3 가스가 효과적으로       

감지되었다. Figure 8(a)는 시간의 함수로서 NH3 7.5 ppm의       

농도에서 전도성 TPU 복합체의 NH3 가스 감지 성능을 평가        

하였다. 전도성 TPU 복합체를 본 연구실에서 제작한 화학센       

서 챔버에 장착한 후, 챔버에 NH3 가스를 반복적으로 주입/방        

출에 대한 감지 응답 동작은 적절한 반복성을 보였다. 특히        

TPU-PPy 보다는 TPU-GO-PPy 또는 TPU-QD-PPy에서 저항     

변화가 커서 감지 센서의 좋은 감도를 보였다. 이것은 전도     

성 복합체 내에서 전자 전달 매개 물질(GO 또는 QD)이 화학센     

서 성능 역량 향상에 영향을 미쳤다고 판단된다. 화학 센서의     

민감도를 알기 위하여 NH3 농도에 따른 센서 응답을 살펴보     

았다. 민감도 결정 계수는 각각 0.9780(TPU-PPy), 0.9054(TPU-     

GO-PPy), 0.9963(TPU-QD-PPy)로 우수한 선형 상관 관계를     

보였다(Figure 8(b)). 특히 TPU-QD-PPy 소재는 NH3 농도에     

따른 저항 변화가 커서 NH3 가스 감지 소재로 민감도가 가     

장 우수하다고 판단된다. NH3는 물에 대한 용해도가 높아 빠     

르게 암모늄 이온을 생성하기 때문에 감지 특성이 습도에 영향     

을 받을 수 있다. 이에 NH3 가스 감지 중 상대 습도(relative     

humidity, RH)에 대한 안정성을 조사하였다. RH에 대한 전도     

성 TPU 복합체의 저항 응답은 7.5 ppm에서 수행되었다(Figure     

8(c)). RH가 50-80% 범위가 본 연구에서 제조된 TPU 복합체     

의 NH3 가스 감지 반응성에 큰 영향을 미치지 않는 것으로     

나타났다(저항변화 ± 0.1 이하). 가장 민감도가 우수하였던     

TPU-QD-PPy를 선택하여 에탄올, 트리에틸아민과 같은 다른     

환원 가스에 대한 선택성에 대해 추가로 조사했다. 가스 감     

지 측정은 1.5, 3.0, 4.5, 6.0 및 7.5 ppm 농도에서 수행되었     

다(Figure 8(d)). TPU-QD-PPy는 NH3 가스 감지에 대해 우수     

한 선택성을 보였다. 이는 다른 가스보다 NH3와의 반응이 상     

당히 더 높다는 것으로 혼합 가스 중에서 NH3 가스에 대한 감     

지가 중요한 산업 현장에 적용되기 용이할 것이라 판단된다. 

Figure 6. Electrical properties of the various TPU-based composites: (a) resistance variations as a function of time; (b) comparisons of elec-

trical properties of the various TPU-based composites.

Figure 7. Illustration of how these three different materials interact with ammonia molecules.
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결  론

이 연구에서는 서로 다른 활성 화학 조성물 층을 가지는 3D         

프린팅된 연질 TPU 매트릭스에 VPP 및 탄소계 나노 물질의        

함침법을 이용하여 전기전도성을 부여한 세가지의 전극 복합      

체(TPU-PPy, TPU-GO-PPy, TPU-QD-PPy)를 제조하였다. 탄    

소계 QD는 수열 합성 기술을 사용하여 바나나 껍질 고형 폐         

기물에서 합성했다. 화학적인 조성과 형태학적 및 기계·전기적      

특성 분석을 수행하여 설계된 복합체의 확인 및 NH3 가스 감지         

센싱 소재로서의 평가가 성공적으로 조사되었다. 본 연구에서      

제조된 복합체중에서 TPU-QD-PPy는 NH3가스에 대한 우수한     

감도와 반복성, 그리고 습도에 대한 안정성을 보였다. 또한,       

전도성 TPU 복합체는 에탄올 및 트리에틸아민과 같은 다른       

환원 가스에 비해 NH3 가스 감지 선택 거동을 보였다. 본 연          

구에서 제시된 전도성 TPU 복합체는 다목적 NH3 가스 감지        

분야에서 빠르고 비용 효율적인 프로토 타입 제작에 좋은 예        

제라고 생각된다.
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