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요 약

열전도성 복합재료는 방열특성이 요구되는 다양한 분야에 응용되고 있다. 그래핀은 우수한 전기전도성, 기계적 특성, 열전

도 특성을 가지는 잠재성이 높은 물질이다. 그러나 기존의 그래핀 입자를 사용한 경우에서는 유기용매를 이용하여 분산을 

하게 되어 청정생산공정측면에서 이를 개선하는 연구가 필요하다. 본 연구에서는 마이크로플루이딕(microfluidic)으로 균

일한 미립자를 제조하는데 있어 계면안정제를 도입하여 수분산을 통한 그래핀 용액을 연속상(water phase)으로 사용하여 

표면에 그래핀이 분포된 폴리메틸메타크릴레이트(Poly(methyl methacrylate), PMMA)미립자를 제조하였다. 본 연구의 제조

방법은 소량의 그래핀으로 열전도 특성이 향상되어 열전도성 복합재료로 사용이 가능하다.

주제어 : 그래핀, 폴리메틸메타크릴레이트, 미립자, 열전도, 분산

Abstract : Thermally conductive materials are widely used in various applications where effective heat dissipation is required. 
Graphene shows high potential for various uses owing to high electrical conductivity, good mechanical strength, and high thermal 
conductivity. Generally previous works used organic solvents are generally used for the dispersion of graphene in fabrication 
procedure. In order to achieve clean fabrication it is required to use water media. In this study, we fabricated graphene attached 
poly(methyl methacrylate) (PMMA) microsphere via microfluidic method. With the aid of surfactant, graphene was well dispersed 
in water which was used as continuous flow. Thermal conductivity was improved with the small amount of graphene addition and 
this indicate potential use of this system for thermally conductive composite material.

Keywords : Graphene, PMMA, Microsphere, Thermal conductivity, Dispersion

1. 서 론

최근 차세대 전자소자는 박형화 및 다기능화로 인해 고집

적화되어 이에 따른 열 밀도의 증가로 발열의 효과적인 제어

가 어렵다. 이러한 발열의 문제로 인해 전자 소자의 신뢰성 및 

수명이 저하되는 심각한 단점이 있다[1-4]. 효과적인 발열 제

어를 위해서는 높은 열전도도를 가지는 물질이 필요하며 이

를 응용한 열전도성 복합재료가 각광받고 있다. 열전도성 복

합재료는 특히 전자소자에서 기존의 금속이 차지하고 있던 기

능을 대체할 수 있는 새로운 가능성을 제공하며, 가볍고 목적

에 맞는 열전도를 가질 수 있다[5-7]. 열전도성 복합재료의 수

지로 많이 사용되는 고분자는 일반적으로 매우 낮은 열전도

성을 가지고 있다[6]. 이를 해결하기 위해서는 우수한 열전도

성을 갖춘 충전제(filler)를 도입해야 한다. 현재 열전도성 복합

재료에는 산화 알루미늄(Al2O3), 질화 알루미늄(AlN), 보론나
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이트라이드(BN) 등의 충전제(filler)를 첨가하여 많이 사용되

고 있다[7-9]. 이와 같은 충전제들은 열전도 특성이 우수하여 

열전도성 복합재료에 적합하지만 밀도가 증가하여 경량화, 박
형화를 요구하는 추세에 적합하지 않다. 

최근에는 탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT), 탄소섬유

(carbon fiber), 그래핀(graphene) 등의 탄소계 충전제들은 열전

도도가 높고 밀도가 낮아 기존에 열전도성 복합재료로 사용되는 

충전제들을 대체하려는 연구가 활발히 진행 중이며[10,11], 그 

중 가장 주목받고 있는 것이 그래핀이다.
그래핀은 탄소 원자들이 육각형 모양으로 연결된 구조를 가

지는 탄소 동소체이다. 그래핀은 원자수준의 두께와 2차원 판

상 구조로 인하여 CNT에 비해 넓은 표면적을 가지며 우수한 

기계적 특성, 전기 전도성, 열전도 특성을 가진다는 장점이 있

다[12,13]. 특히, 그래핀은 매우 우수한 열전도 특성을 가지며, 
단일층 그래핀의 경우 5,000 W/mK의 열전도도를 나타낸다

[14]. 이렇게 그래핀은 우수한 특성 및 잠재적 활용 가능성이 

높아 차세대 전자소자, 디스플레이 등을 위한 응용이 기대되고 

있다. 그러나 이러한 장점에도 불구하고 그래핀을 열전도성 

복합재료에 도입하게 되면 그래핀간에 반데르발스힘(van der 
waals force)으로 인한 응집(aggregation) 현상이 발생한다. 그
로 인해 고분자 매트릭스에 그래핀이 균일하게 분산되지 않

아 도입된 함량에 비해 열전도성이 현저하게 감소하는 문제가 

있다[15,16]. 따라서, 그래핀 기반 열전도성 복합재료는 여전

히 많은 연구가 필요한 상황이다. 
이와 같은 문제를 해결하기 위해서는 그래핀들이 고분자 

매트릭스에 균일하게 분산이 되어 있어야 한다. 또한 분산된 

그래핀들이 서로 접촉하여 연결이 되어 있으면 전자소자에서 

방출되는 열이 흐를 수 있는 통로가 형성되어 열전도도가 낮은 

고분자도 높은 열전도성을 가질 수 있다.
또한, 그래핀을 기반으로 한 열전도성 복합재료를 제조하기 

위해서는 용매에 분산된 상태로 이용한다. 그래핀의 경우 일

반적으로 유기용매에 분산시켜 사용한다[12,17,18]. 따라서, 
그래핀을 유기용매가 아닌 물에 분산할 수 있다면 이는 청정제

조기법이 될 수 있다.
본 연구에서는 열전도성 복합재료 제조를 위해 불안정한 그

래핀의 분산성을 해결하고자 수중유 에멀젼(O/W emulsion) 방
법을 통하여 균일한 형태의 미립자를 제조하고, 표면에만 그

래핀이 분포된 미립자를 개발하였다. 제조된 미립자간의 연

결을 통해 열전도 경로를 제공함으로 소량의 그래핀으로도 열

전도 성능을 향상시킬 수 있다.

2. 실험 방법

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서는 투명성이 우수한 폴리메틸메타크릴레이트

(poly(methyl methacrylate) (PMMA, IF870, LG MMA)와 높은 

열전도율을 가지는 그래핀(Grade: AO-1, Graphene-supermarket)
을 사용하였다. PMMA 입자 제조를 위해 유기상으로는 디클

로로메탄(dichloromethane) (DCM, Aldrich)을 사용하였고, 연속

상으로는 폴리비닐알콜(poly(vinyl alcohol) (PVA, Aldrich)과 

소듐 아자이드(sodium azide) (TCI), Tween #20 (Samchun)을 

구입하여 사용하였다. 그래핀 분산액 제조를 위한 계면안정제

로는 소듐 도데실 설페이트(sodium dodecyl sulfate) (SDS, Al-
drich), 소듐 도데실벤젠 설포네이트(sodium dodecylbenzene 
sulfonate) (NaDDBS, Aldrich), Triton X-100 (Aldrich)를 구입하

여 사용하였다. 제조된 미립자를 연결하여 필름 형태로 제조하

기 위한 고분자 용액으로는 폴리에틸렌글라이콜 디메타크릴레

이트(poly(ethyleneglycol) dimethacrylate) (PEGDMA, Aldrich)
와 펜타에리트리톨 테트라키스(pentaerythritol tetrakis) (3-mer-
captopropionate, 티올(thiol)단량체, Aldrich)를 각각 구입하여 

사용하였다.

2.2. 표면에 그래핀이 분포된 PMMA 미립자 제조

균일한 PMMA미립자 제조를 위해 기본적으로 불연속상인 

유기상은 PMMA가 DCM에 용해된 용액(PMMA: DCM = 1 : 
9)을 사용하였고 Figure 1(a)에 나타난 구성으로 시린지 펌프

(Model: KDS LEGATO200, KDS100, KD Scientific)를 이용

한 마이크로플루이딕 시스템을 적용하였다[19]. 표면에 그래

핀이 분포된 PMMA 미립자를 제조하기 위해서는 두가지 방

법을 사용하였다. 첫 번째 방법으로는 1 wt%의 PVA, 0.01 wt%
의 소듐 아자이드, 0.02 wt% Tween #20이 포함된 수용액을 

Figure 1. Fabrication scheme of PMMA microsphere using micro-
fluidic device (a). Optical image of the PMMA microsphere 
((b), (c)). SEM images of PMMA microsphere ((d), (e)). 
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연속상(water phase)으로 사용하고 우선 미립자를 제조한 후, 
그래핀을 미립자 표면에 분포시키기 위해 그래핀 분산액에 

제조한 PMMA 입자를 담지하는 방식을 사용하였다. 이 때 그

래핀 분산액은 SDS, NaDDBS와 Triton X-100 3가지 종류의 

계면안정제가 각각 사용되었다. 그래핀의 분산은 증류수에 

0.3 wt% 계면안정제와 0.02 wt% 그래핀을 넣은 후 60분간 초

음파 처리(Model: DH. WUC. D10H, (주)대한과학)를 통해 수

행하였으며 제조한 PMMA 입자를 48시간 동안 담지하였다. 
두 번째 방법은 증류수에 0.3 wt% SDS, 0.02 wt% 그래핀을 

넣은 후 60분간 초음파 처리를 하여 그래핀이 분산된 수용액

을 제조하고, 이를 연속상으로 이용하여 미립자의 제조와 동

시에 표면에 그래핀을 분포시키는 방법을 사용하였다. 

2.3. 표면에 그래핀이 분포된 PMMA 미립자를 이용한 

필름 제조

표면에 그래핀이 분포된 PMMA 미립자를 연결하여 필름형

태로 제조하였다. 이때 사용된 고분자 용액은 티올-엔(thiol-ene) 
광반응에 의해 제조되었다. 동일한 양의 PEGDMA와 티올 단

량체를 50 : 50 비율로 혼합하여 교반하였다. 슬라이드 글라스 

위에 PEGDMA와 티올 단량체 혼합액을 떨어트린 뒤 그 위에 

표면에 그래핀이 분포된 PMMA 미립자를 도입하였다. 그 위

에 또 다른 슬라이드 글라스를 올린 후 눌러준 뒤 자외선 경화

로 미립자들이 연결된 필름을 제조하였다.

2.4. 표면 형상 관찰

PMMA 미립자 표면에 그래핀이 분포되었는지 확인하기 위

해 주사전자현미경(scanning electron microscopy, SEM) (Model: 
MIRA LMH, TESCAN)을 통해 미립자의 표면을 확인하였다. 

2.5. 열확산도 및 열전도도 측정

열전도도는 다음 식을 이용하여 계산하였다.

  (1)

열확산도 측정 장비는 레이저 섬광법(laser flash method)을 

이용한 레이저 섬광 분석기(laser flash analyzer, Model: LFA- 
447, NETZCH)로 측정하였으며, 비열은 시차주사열량계(diffe-
rential scanning calorimeter, DSC) (200F3, NETZCH)를 이용하

여 측정하였다. 25 ℃에서 1 cm 길이를 가지는 정사각형 형태

의 시료에 레이저를 한쪽 면에 투사하여 가열하고, 반대편에 

전달되는 시간을 적외선 센서로 측정하여 열확산도(a)를 구

하고 비열(Cp)과 밀도(ρ)를 이용하여 열전도도를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PMMA 미립자와 그래핀 분산액의 제조

Figure 1(a)는 마이크로플루이딕 방법을 이용한 PMMA 미립

자를 제조하는 과정을 나타낸 것이다. 마이크로플루이딕 방법

은 단분산 미립자를 제조하는데 사용되며 O/W 에멀젼을 이용

한다. 연속상(water phase)인 1 wt%의 PVA 수용액이 주입됨과 

동시에 비연속상(oil phase)인 PMMA 용액이 나오면서 PVA 
수용액에 존재하는 계면안정제에 의해 구형의 미립자가 형성

된다. 이렇게 제조된 미립자는 매우 균일한 미립자가 형성되

며 연속상과 비연속상의 부피유속 조절이 가능하여 다양한 

크기의 미립자가 제조될 수 있다.
마이크로플루이딕 방법을 통하여 균일한 크기의 PMMA 

미립자 제조를 수행하였고 이를 확인하기 위해 광학현미경과 

주사전자현미경(SEM)을 측정하였다. 광학현미경으로 제조한 

미립자를 측정하였을 때(Figure 1(b), (c)) 균일한 크기를 가지

는 미립자들이 제조된 것을 확인할 수 있었다. 마이크로플루

이딕 장비를 이용하여 제조한 균일한 미립자는 연결했을 때 

육방정계 형태가 되어 더 많은 양의 미립자가 담지될 수 있으

며 각 미립자들 간에 연결 통로가 원활하게 이루어져 많은 응

용이 될 수 있다[20,21]. Figure 1(d)와 (e)는 제조된 PMMA 미
립자의 표면을 자세하게 확인하기 위해 SEM 사진으로 나타

낸 것이다. 순수한 PMMA 미립자는 매끄러우며 평균 210 µm
의 균일한 크기를 가지는 것을 확인할 수 있었다. 

앞에서 설명한 바와 같이 CNT와 그래핀 같은 탄소계 충전

제들은 유기용매에 분산시켜 사용한다. 이전 연구들 중에 Jin 
et al.[22]은 CNT를 유기용매가 아닌 계면안정제가 도입된 물

에 분산하여 사용하였다. 그래핀의 경우 유기용매에 일반적

으로 분산이 되며 산화 그래핀(graphene oxide, GO)일 때 물에 

효과적으로 분산이 된다. 그러나 GO는 그래핀 고유의 우수한 

특성을 가지는 전기전도성, 열전도 특성이 저하되는 문제가 

있다. 따라서, 제조되어진 미립자 표면에 그래핀을 분포시키

기 위하여 그래핀을 물에 분산시켰고, 이때 분산의 안정성을 

높이기 위하여 3가지 종류의 계면안정제를 도입하여 사용하였

다. 본 연구에서 사용된 계면안정제는 SDS, NaDDBS, Triton 
X-100을 각각 0.3 wt%를 넣고 그래핀을 0.02 wt%로 분산하여 

그래핀 분산액을 제조하였다. 이때 효과적인 분산을 위해 초

음파 처리(sonication)를 60분 동안 수행하였다. Figure 2는 그

래핀의 분산 안정성을 확인하기 위해 시간별로 관찰하여 나타

Figure 2. Comparison of graphene dispersion in water using three 
different types of surfactant. (a) After graphene disper-
sion, (b) After 3 hr, (c) After 12 hr, (d) After 48 hr. 
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낸 결과이다. 3가지 종류의 계면안정제를 도입한 그래핀 분

산액은 3시간 동안에도 분산 정도가 안정한 것을 확인할 수 

있었다. 3시간이 지난 이후부터 NaDDBS의 경우 그래핀의 응

집 현상이 발생하여 침전되었고 SDS는 약간의 침전이 발생하

였으나 상층액은 그래핀이 분산되어 있는 것을 확인하였다. 48
시간이 경과되었을 때 NaDDBS는 그래핀들이 대부분 침전되

어 있는 것에 비해 SDS와 Triton X-100의 경우 그래핀들이 분

산 정도가 안정한 것을 확인할 수 있었다.

3.2. 표면에 그래핀이 분포된 미립자의 제조

PMMA 미립자 표면에 그래핀을 분포시키기 위해 그래핀

이 수분산된 용액에 제조한 PMMA 미립자를 48시간 담지하

였다. 그리고 제조된 미립자를 세척 및 건조하여 SEM으로 

PMMA 미립자 표면을 측정하였다(Figure 3).
3가지 종류의 계면안정제와 함께 제조한 그래핀 분산액에 

PMMA 미립자를 담지하였을 때 표면에는 계면안정제의 종류

와 관계없이 그래핀이 극소량으로 분포되어 있었다. 이는 그래

핀의 반데르발스힘이 존재해도 마이크로플루이딕 방법으로 

제조한 PMMA 미립자가 제조되는 과정에서 용매가 휘발하고 

표면이 고형화 되었기 때문에 표면에 많은 양의 그래핀이 흡착

되기 어려운 문제가 있다. 
그래핀이 PMMA 미립자 표면에 흡착되지 않는 문제를 해결

하기 위해 다른 방법으로 접근하였다. 마이크로플루이딕 방법

으로 PMMA 미립자를 제조하는 과정에서 연속상(water phase)
인 PVA 수용액 대신 계면안정제가 도입되어 수분산된 그래

핀 용액을 사용하여 PMMA 미립자를 제조하였다[23]. 계면안

정제로는 SDS를 사용하였는데 이는 미립자 제조과정에 있어서 

SDS가 유기상을 안정화시키기 위해 널리 활용되고 있으며 

또한 SDS가 그래핀의 분산안정성도 우수하였기 때문이다. 

Figure 3. SEM images of PMMA microsphere simply dipped into 
graphene dispersed water solution. Surfactants are SDS 
((a), (b)), NaDDBS ((c), (d)) and Triton X-100 ((e), (f)).

Figure 4. PMMA microsphere prepared using graphene dispersed 
water media as a continuous flow. A schematic fabrica-
tion of graphene attached on PMMA microsphere surface 
(a). Optical images of graphene attached on PMMA mi-
crosphere surface ((b), (c)). SEM images of graphene 
attached on PMMA microsphere surface ((d), (e)). 

이와 같은 방법은 유기상(oil phase)인 PMMA가 연속상으로서 

수분산된 그래핀 용액과 같이 흐르면서 PMMA가 고형화 과

정을 거치게 된다. 이 때 PMMA 미립자 표면은 완전히 고

형화 되지 않아 연속상에 존재하는 그래핀들이 PMMA 표면

에 흡착될 수 있을 것으로 기대하였다. 제조과정의 모식도를 

Figure 4(a)에 나타내었다. Figure 4(b)와 (c)는 제조된 PMMA 
미립자 표면에 그래핀이 분포되었는지 확인하기 위해 광학현

미경으로 측정한 사진이다. Figure 1에 나타낸 순수 PMMA 
미립자와 다르게 표면에 그래핀이 흡착되어 있는 것을 확인

할 수 있었다. 이를 자세히 확인하기 위해 SEM으로 측정한 

결과를 Figure 4(d)와 (e)에 나타내었다. Figure 3에 나타낸 결

과와 다르게 PMMA 미립자 표면에 다량의 그래핀들이 분포

되어 있는 것을 확인할 수 있었다. PMMA 미립자를 제조하는 

과정에서 연속상으로 수분산된 그래핀 용액으로 사용하는 것

이 더 효과적인 것을 알 수 있었다.

3.3. 열전도도 측정

본 연구에서는 2가지 방법으로 표면에 그래핀이 분포된 

PMMA 미립자를 제조하였고, 열전도성 복합재료로서 가능

한지 확인하기 위해 열전도도를 측정하였다. 균일하게 제조

된 PMMA 미립자를 연결하고 PEGDMA (acryl monomer)와 

티올 단량체를 50 : 50으로 혼합하여 제조한 용액을 도입하여
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Figure 5. Thermal Conductivity of two type method is graphene 
adsorbed PMMA microsphere.

티올-엔 광 경화반응을 통해 필름 형태로 제조하였다[24]. 광 경

화 반응을 통해 제조된 순수 필름(acryl-thiol)의 열전도도는 0.09 
W/mK를 나타내는 반면에 수분산된 그래핀 용액에 담지시켜 

제조한 PMMA 미립자(G-PMMA)는 0.11 W/mK의 열전도도

를 나타내었다. 이는 PMMA 미립자가 도입되어 열전도도가 

소폭 상승한 것을 확인할 수 있었다. Figure 3에서 볼 수 있듯이 

PMMA 미립자 표면에 분포된 그래핀은 극히 소량인 것으로 

보아 열전도도 상승에 대한 그래핀의 효과는 매우 미미한 것

으로 알 수 있다. PMMA 미립자 제조과정에서 연속상(water 
phase)을 수분산된 그래핀 용액으로 도입하여 제조한 미립자

(G-PMMA-C)의 열전도도는 0.189 W/mK로 측정되었다. 수분

산된 그래핀 용액에 담지하여 제조한 PMMA 미립자의 열전도

도보다 163% 향상된 것을 확인할 수 있었다. 이는 PMMA 입
자 표면에 분포된 다량의 그래핀이 열전도 특성을 향상시켰기 

때문이다. 또한 균일하게 제조된 PMMA 미립자들이 연결됨으

로써 각 그래핀들이 서로 접촉하여 열이 전도될 수 있는 통로가 

형성되어 열전도도가 증가한 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 마이크로플루이딕으로 균일한 미립자를 제

조하는데 있어 계면안정제를 도입하여 수분산을 통한 그래핀 

용액을 연속상(water phase)으로 사용하여 표면에 그래핀이 

분포된 PMMA 미립자를 제조하였다. 유기용매가 아닌 수분

산에 의해 제조하기 때문에 청정생산공정이 가능하며, 이렇게 

제조된 미립자는 그래핀 분산성의 어려움을 해결할 수 있다. 
또한, 제조된 미립자간의 연결을 통해 열전도 경로를 제공함으

로 소량의 그래핀으로도 열전도 성능이 향상되어 고열전도성 

고분자 복합재료로서 응용이 가능하다.
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