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심사관 : 정진성

(54) 도전성 경화성 수지조성물과 그 경화체 및 그를 이용한성형물

요약

(A)흑연결정중에 붕소를 포함하는 흑연분말과 (B)경화성수지 및/혹은 경화성 수지조성물을 포함하며, (A)성분과 (B)

성분의 질량비가 20~99.9 : 80~0.1의 비율인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물; 그리고 그 경화체 및 

그것을 이용한 성형체. 경화체는 상대적으로 적은 양의 도전성의 충전재를 함유해도 우수한 도전성, 내열성, 방열성, 

성형가공성을 갖는다.

명세서

본 출원은 미국 가출원 제 60/221,924호(2000년 7월 31일) 출원을 기초로 한 출원의 우선권을 주장한다.

기술분야

본 발명은 경화성 수지조성물에 관한 것으로, 보다 구체적으로 말하자면, 우수한 도전성과 방열성을 가진 도전성 경

화성 수지조성물 및 그 경화체에 관한 것이다.

배경기술

전자산업 등에서의 최근의 기술 혁신은 괄목할 만하며, 이를 뒷받침하고 있는 재료기술도 빠른 진보를 하고 있다. 고

분자 재료의 개발도 예외는 아니며, 다수의 새로운 또는 고성능의 고분자 재료가 새롭게 개발되어 각각 꾸준히 그 사

용범위를 넓혀가고 있다.

전자분야에 있어 고분자 재료에 요구되는 주요한 특성들은 제품과 용도에 따라 다양하나, 성형성, 내열성, 내구성, 전

기특성(고절연성, 고도전성), 내식성, 방열성 등이 있다. 많은 경우에 그러한 목적으로 에폭시수지, 페놀수지 등으로 

대표 되는 열경화성수지나, 폴리이미드, 폴리카르보네이트, 폴리페닐렌옥사이드, 액정고분자 등으로 대표되는 각종 

엔지니어링 플라스틱 등이 많이 사용된다.

위에서 언급한 여러 가지 성능들을 종합적으로 가진 재료에 대한 요구는 물론 강하지만, 그것을 위해 사용될 기술적 

측면에서 그러한 고분자를 실현하는 것이 매우 어렵고 비용면에서도 불리한 경우가 많다. 이런 기술 과제들중의 하나

가 도전성(특히 체적고유저항 1Ωcm 이하의 고도전성)이며, 그리고 동시에 방열성, 내열성을 구비한 고분자 재료의 

개발을 들 수 있다. 본 발명의 목적은 그러한 재료를 개발하는 것이다. 상기 재료의 특별한 예로는 연료로 수소, 알콜 

등을 사용하는 연료전지의 세퍼레이터 등의 전지분야의 각종 부재에 사용 가능한 고도전성 조성물을 들 수 있다.

탄소계 재료와 열경화성 수지 조성물로 구성되는 고도전성 조성물에 대해 과거에 많은 연구가 이루어졌다. 예를 들어

JP-B-50-11355(JP-B는 심사된 일본특허공보)와 JP-A-59-213610(JP-A는 심사되지 않은 일본특허공보)에서 흑

연과 페놀수지의 조합이 개시되어있다. 한편, 에폭시수지 및 불포화 폴리에스테르를 기본수지로 사용한 기술도 다수 

발표되어 있다.

또한 높은 도전성이 요구되는 경화성 수지조성물을 제조하기 위하여 경화성 수지조성물을 성형한 후 소성(heating)

하여 탄화 및 흑연화하는 방법이 알려져 있다.(예를 들면 JP-A- 8-222241)

통상의 흑연분말을 포함하는 경화성 수지조성물을 사용한 경우, 본 발명의 경화체와 같은 도전성을 얻으려면 첨가되

는 흑연 분말량을 크게 증가시켜야 하는 데, 결과적으로는 일반적인 흑연분말을 포함한 조성이 사용되면 성형물의 비

중이 불리하게 증가할 뿐만 아니라 압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형등의 성형공정시의 성형성이 악화된다. 그리고 

수지와 통상의 흑연분말의 조합으로 구성되는 복합재의 경우에서는 접촉저항이 2×10 -2 Ωcm 2 이하인 경화체를 

얻을 수 없었다.

만약 고도전성을 얻기 위해서 성형체를 1000~3000℃의 고온에서 장시간 가열하는 소성 단계를 포함하는 생산공정

이라면, 제조에 필요한 시간이 오래 걸리고, 생산 공정이 복잡하여 비용이 상승하는 문제가 있었다.

발명의 요약

본 발명은 이런 상황을 감안하여 이루어졌으며 본 발명의 주요한 목적은 경화성 수지조성물이 비교적 소량의 도전성 

충전제를 포함하여도 우수한 도전성, 내열성, 방열성 그리고 고분자가공성을 가진 도전성 경화성 수지조성물을 제공

하는 것이다. 본 발명의 목적에는 또한 도전성 경화성 수지조성물의 도전성 경화체와 그 성형물을 제공하는 것을 포

함한다.

이런 상황하에 본 발명자들은 흑연분말, 경화성수지 또는 그 단량체 조성물(필요에 따라 개시제 등을 포함)을 주원료

로 하여 그 경화체가 우수한 도전성, 내열성, 방열성을 가진 도전성 경화성 수지조성물을 개발하기 위하여 예의 연구

를 하였다. 그 결과, 붕소를 함유하는 특정 흑연과 경화성수지의 조합으로 본 발명의 목적을 성취한 도전성 경화성 수

지조성물과 경화체를 완성하기에 이르렀다.
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보다 상세하게는, 본 발명은 이하의 (1)~(17)의 실시 형태를 포함하는 도전 성 경화성 수지조성물과 그 경화체 및 그

를 이용한 성형물에 관한 것이다.

(1) (A)흑연결정중에 붕소를 포함한 흑연분말 및 (B)경화성수지 및/또는 경화성수지조성물을, (A)성분, (B)성분 그리

고 (C)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때 (A)성분 대 (B)성분의 질량비를 20~99.9:80~0.1의 비율로 포함하는 것

을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(2) (A)흑연결정중에 붕소를 포함한 흑연분말 및 (B)경화성수지 및/또는 경화성수지조성물 그리고 (C)지름이 0.05~

10㎛, 길이가 1~500㎛인 증기상 공정 탄소섬유 및/또는 지름이 0.5~100㎚, 길이가 0.01~10㎛인 탄소나노튜브를 

포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지 조성물.

(3) (2)에 있어서, (A)성분, (B)성분 그리고 (C)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때 (B)성분에 대한 (A)성분과 (C)성

분의 합의 질량비, 즉 질량비(A+C : B)가 20~99.9 : 80~0.1인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(4) (2) 또는 (3)에 있어서, (A)성분 그리고 (C)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때 (C)성분에 대한 (A)성분의 질량

비가 60~99.9 : 40~0.1인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(5) (1) 내지 (4) 중 어느 하나에 있어서, 흑연분말의 부피밀도를 1.5g/cm 3 으로 한 상태의 가압 방향에 대하여 (A)

성분인 흑연분말의 직각방향의 분말전기비저항이 0.06Ωcm이하인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(6) (1) 내지 (5) 중 어느 하나에 있어서, (A)성분의 평균 입경이 5~80㎛인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조

성물.

(7) (1) 내지 (6) 중 어느 하나에 있어서, (A)성분은 비표면적이 3m 2 /g이하, 종횡비가 6이하, 태핑(tapping) 부피 밀

도가 0.8g/cm 3 이상, 격자간격(Co치)이 6.745Å이하인 흑연분말인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(8) (1) 내지 (7) 중 어느 하나에 있어서, (B)성분은 페놀수지, 불포화 폴리에스테르수지, 에폭시수지, 비닐에스테르수

지 및 알릴에스테르수지중에서 선택된 적어도 한 종류와 경화제를 포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지

조성물.

(9) (8)에 있어서, (B)성분은 에폭시수지와 페놀수지로 구성된 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(10) (9)에 있어서, 에폭시수지는 크레졸노보락형 에폭시수지를 포함하고 페놀수지는 노보락형 페놀수지를 포함하는

것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(11) (8)에 있어서, (B)성분은 비닐에스테르수지 및/또는 알릴에스테르수지와 알릴에스테르모노머, 아크릴산 에스테

르 모노머, 메타크릴산 에스테르 모노머 및 스티렌 모노머 중에서 선택된 적어도 한 종류의 모노머와 라디칼 개시제로

구성된 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

(12) (11)에 있어서, 비닐에스테르수지는 노보락형 비닐에스테르수지인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성

물.

(13) (1) 내지 (12) 중 어느 하나에 있어서, (A)성분은 0.05~5.0질량%의 붕소를 함유하는 흑연분말인 것을 특징으로 

하는 도전성 경화성 수지조성물.

(14) (1) 내지 (13) 중 어느 하나에 기재된 도전성 경화성 수지조성물을 경화시켜 얻은, 체적고유저항이 2×10 -2 Ωc

m이하, 접촉저항이 2×10 -2 Ωcm 2 이하 그리고 열전도율이 1.0W/m·K이상인 것을 특징으로 하는 도전성 경화체

.

(15) 압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형 또는 사출압축성형 중 어느 하나로 경화체를 성형하는 것이 특징인 (11)에 기

재된 도전성 경화체의 제조 방법

(16) (A)성분의 50~95질량%(혹은 (A)성분과 (C)성분의 합이 50~95질량%)으로 구성되고 세퍼레이터의 체적고유저

항이 2×10 -2 Ωcm이하, 접촉저항이 2×10 -2 Ωcm 2 이하, 열전도율이 1.0W/m·K이상, 통기율이 1×10 -6 cm 
2 /sec이하인 것을 특징으로 하는 (1) 내지 (13) 중 어느 하나에 기재된 도전성 경화성 수지조성물을 경화시켜 얻을 

수 있는 연료전지용 세퍼레이터.

(17) (1) 내지 (13) 중 어느 하나에 기재된 도전성 경화성 수지조성물로서 (A)성분이 50~95질량%(혹은 (A)성분과 (

C)성분의 합이 50~95질량%)으로 구성된 도전성 경화성 수지 조성물을 경화시켜 얻어진, 체적고유저항이 2×10 -2

Ωcm이하, 접촉저항이 2×10 -2 Ωcm 2 이하, 열전도율이 1.0W/m·K이상 및 통기율이 1×10 -6 cm 2 /sec이하인

것을 특징으로 하는, 연료전지용 세퍼레이터를 압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형 또는 사출압축성형 중 어느 하나에

의해 성형된 연료전지용 세퍼레이터의 제조 방법.

발명의 상세한 설명

이하에서 도면을 참조하여 본 발명을 상세히 설명한다.

달리 설명이 없는 한 아래의 상세한 설명에서 %와 부는 질량에 기초한 정량비를 말한다.

(수지 조성물)

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은 (A)흑연결정중에 붕소를 함유하는 흑연분말과 (B)경화성수지 및/또는 경화성

수지조성물을 포함한다.

(흑연분말(A))

본 발명에 사용된 흑연분말(A)은 흑연결정 안에 붕소를 포함하는 것을 특징으로 한다. 흑연분말의 물질에 붕소를 첨

가하지 않은 경우에는 흑연화도(결정화도)가 낮아지고 격자간격(이하 Co치로 말함)이 커지므로 고도전성의 흑연분말

을 얻을 수 없다. 흑연중에서의 붕소 함유 형태와 상태는 붕소 및/또는 붕소화합물이 혼합되어 있으면 되나, 바람직한

것은 붕소원자가 흑연결정의 층간에 위치한 경우와 흑연결정을 형성하는 탄소원자의 일부가 붕소원자에 의해 치환되

어진 것이 적당하다고 할수 있다. 탄소원자의 일부가 붕소원자에 의해 치환되어진 경우는 붕소원자와 탄소원자의 결
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합이 공유결합 혹은 이온결합이든지 상관은 없다.

본 발명에 있어 흑연분말(A)의 비표면적은 3m 2 /g (ASTM-D3037에 의한 BET법)이하가 좋으며, 3m 2 /g이상이면

도전성과 성형성이 나빠지게 된다. 흑연분말(A)의 비 표면적을 줄일 수 있는 중요한 요소로는 입경, 입자형상, 입도 

분포, 표면 성상등이 있으나 이들 중 입자형상은 될 수 있는 한 구형에 가까운 것이 바람직하다.

그리고 도전성을 향상시키기 위해 흑연입자의 충전밀도를 높이는 것이 중요하다. 이런 면에서 흑연분말입자는 가능

한 비늘모양보다는 구형에 가까운 것이 바람직하다. 입자형상을 종횡비로 나타내면 본 발명에서 사용한 흑연분말의 

종횡비는 6이하이며 더 적당하게는 5이하로 한다. 도전성 경화성 수지조성물의 성형에는 압축성형, 사출성형, 트랜스

퍼성형, 압축사출성형이 적용되고, 이 때 (A)성분인 흑연분말의 종횡비가 6을 초과하면 유동성이 악화되어 어떤 경우

에는 성형불량을 일으킨다.

(종횡비)

종횡비는 일반적으로 입자의 장축의 길이와 단축의 길이의 비(장축의 길이/단축의 길이)로 표현된다. 이 비의 값은 입

자의 현미경 사진등으로 구할 수 있으나 본 발명에서는 다음과 같이 산출하였다.

우선 레이져 회절산란법으로 산출한 평균입자크기 A와, 전기적 검지법(쿨터 카운터법)으로 산출된 평균입자크기 B를

구한다. 이 때 각 측정원리로부터 A는 입자의 최대길이에 상당하는 구의 직경으로, B는 입자와 동일한 체적을 가지는

구의 직경으로 볼 수 있다. 따라서 입자를 원판모양으로 가정하고 저면직경을 A로, 체적을 C [C=(4/3)×(B×2) 3 π]

로 하면 원판의 두께는 T = C/(A/2) 2 π로 산출할 수 있다. 따라서 종횡비는 A/T (저면직경/원판의 두께)로 얻을 수 

있다.

상기 레이져 회절산란의 설명에 관하여는 다음의 논문을 참조한다.

AU kazunori Tsutsui (Ohtsuka Denshi)

JN Y0903A(FTKOD) (0287-6280) Funtai To Kogyo

VN VOL. 32, NO. 6 PAGE, 25-33, 2000 ;

ET Form analysis of particle (3),

Particle size analysis (3. 1).

Outline of particle size measurement.

AU Hideo Yamamoto (Soka Univ.)

JN S0129A (FKKAD) (0386-6157) Funtai Kogaku Kaishi

VN VOL. 35, NO. 10 PAGE. 746-752 1998 ;

ET How to Determine and Measure Particle Size.

AU Jun-ichiro Tsubaki (Nagoya Univ.)

JN L0473A(0914-2703) Toryuu Kakogaku Kaishi

VN VOL. 43, NO. 7 PAGE. 302-305 1999 ; and

ET Special issue: Measurement of fine powder and application. What is observed through particle size meas

urement?

AU Hideo Yamamoto (Soka Univ.)

JN L0595A(NYSEE) (0916-4057) New Ceramics

VN VOL. 6, NO. 2 PAGE. 31-37 1993.

상기 쿨터 카운터법의 설명에 관하여는 다음의 논문을 참조한다.

ET Particle-size distribution measurement of particulate. Electrical detection method.

AU Hideo Yamamoto (Tokyo Univ.)

JN S0458A(0409-2473) Bessatu Kagaku Kogyo

VN VOL. 33, NO. 5 PAGE. 292-296 1989;

ET Inertial, sedimentation, image analysis and electrozone measurements of particle size.

AU CLIFT R (Univ. Surrey, Surrey, GBR)

JN K19900011(0-417-91997-7) Part Size Anal 1998

VN PAGE. 3-17 1987

CO Particle Size Analysis Conference (6th) Guildford;

ET Methods for measuring particle size distribution in powder and preparation technology. Electrical measu

ring methods.

AU Hideo Yamamoto (Tokyo Univ.)

JN F0134A (CMNGA) (0387-1037) Chemical Engineering

VN VOL. 34, NO. 7 PAGE. 524-528 1989;

ET Topics of versatile particulate technology.

Evaluation of measuring device of particle size distribution. Effects of particle shape.

AU Jun-ichiro Tsubaki (Nagoya Univ.) et al.

JN F0134A (CMNGA) (0387-1037) Chemical Engineering

VN VOL. 42, NO. 9 PAGE. 673-677 1997

(Tapping 부피밀도)

본 발명에 사용한 흑연분말은 태핑(tapping) 부피밀도가 0.8g/cm 3 이상, 바람직하게는 0.9g/cm 3 이다. 태핑 부피

밀도가 0.8g/cm 3 미만인 경우에는 충전성이 나빠지며, 결과적으로 경화체의 도전성, 기밀성이 저하된다.
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본 발명에서, 태핑 부피밀도는 일정량의 흑연분말(6.0g)을 계량한 것을 15mmΦ(지름 15mm)의 측정용 셀에 넣고 태

핑 장치에 세팅하여 낙하높이 45mm, 태핑 속도, 2sec/회의 조건으로 400회 자유낙하 시킨 후 측정한 체적과 질량의 

관계로 산출한다.

태핑 부피밀도에 관하여는 분말속성 측정장치(상품명 : Multi-tester MT-1000 또는 1001, mfd. 세이신 키교제작)

을 사용하고 다음의 가와키타 공식에 의해 산출된다.

N/C=1/ab+1/a·N

N : 태핑의 수

C=(V O -V T )/V O
V 0 : 초기 체적

V T ; n번 태핑후의 체적

1/b : 부착의 강도를 나타내는 값

a : 유동성을 나타내는 값

흑연분말의 태핑 부피밀도는 분말의 크기, 모양, 표면의 성상 등과 관계가 있고 입자의 평균입경이 동일하여도 입자

크기의 분포에 따라 달라질 수 있다. 따라서 만약 많은 입자가 비늘모양이고 미분이 많으면 태핑 부피밀도가 증가할 

수 없다. 예를 들어 흑연재료를 평균크기, 대략 10㎛~30㎛정도로 분쇄하면 재료에 미분이 많이 함유되어 태핑 부피

밀도를 0.8g/cm 3 이상으로 증가시키기가 매우 어렵다. 본 발명의 흑연분말은 미분의 함량을 될 수 있는 한 적게 하

고 입자도 분포를 넓게 하며 상대적으로 태핑 부피밀도는 높으나, 상기한 바와 같이, 흑연 분말로서 종횡비가 상대적

으로 적어야 한다. 달리 말하자면 흑연분말은 비늘 형태이거나 적은 비늘모양을 가지고 있으며 이로 인해 충전밀도가

높고 고전도성의 경화체를 쉽게 얻을 수 있다.

(결정화도)

본 발명에 사용된 (A)성분인 흑연분말은 가능한 결정성이 좋은 것이 바람직하다. 위에서 말한 육방정계(hexagonal n

etwork plane)가 쌓인 결정구조인 흑연구조의 Co치는 6.745Å이하가 바람직하고, 더욱 바람직하게는 6.730Å이하

이며, 가장 바람직하게는 6.720Å이하이다. 이와 같이 흑연분말의 결정화를 높게 함으로써 경화체의 전기저항성이 

낮아진다.

흑연분말에는 붕소, 베릴늄, 알루미늄, 규소, 기타 흑연화 촉매를 함유시킬 수 있지만 이 중에서도 특히 붕소가 효과적

이다. 붕소를 탄소분말에 첨가하여 흑연화하면 흑연화도(결정화도)가 증가하고 Co치가 감소한다. 붕소를 포함하지 

않은 흑연과 같은 결정화도를 가진 흑연을 얻기 위해 탄소에 붕소가 첨가되면 흑연화 처리온도는 탄소에 붕소가 첨가

되지 않은 경우와 비교하면 낮게 할 수 있다.

(분말 전기비저항)

본 발명에 사용된 흑연분말의 분말 전기비저항은, 부피밀도를 1.5g/cm 3 으로 한 때의 가압 방향에 대해 흑연분말의 

직각방향의 분말 전기비저항이 가능한 한 작은 것이 좋다. 분말 전기비저항은 0.06Ωcm이하가 바람직하고 0.01Ωcm

이하이면 더욱 바람직하다. 만약 흑연분말의 전기비저항이 0.06Ωcm를 초과하면 경화체와 흑연분말을 포함한 조성

물을 경화함으로 얻어지는 경화체의 도전성이 감소하고 소망하는 경화체를 얻을 수 없다.

도 1(단면도)과 도 2(개략도)는 흑연분말의 전기비저항을 측정하는 방법을 도시한다. 도 1에서는 전기저항을 측정장

치는 시료 5(흑연분말)에 전압을 가하는 전극봉 1a와 1b, 시료 5에 압력을 가하는 압축로드 2, 시료 5를 지탱하는 받

침대, 시료 5를 담고 있는 사이드 프레임 4, 시료 5의 전위를 측정하기 위해 시료 5의 낮은 부분에 배치된 한쌍의 탭

으로 구성되어 있다. 도 1에서 전극봉 1a와 1b는 동판으로 구성되며 압축로드 2, 받침대 3 그리고 사이드 프레임 4는

수지로 구성된다. 단자 6은 이 그림의 면의 수직방향을 따라 시료 5의 중앙부에 해당하는 위치에 있다.

다음과 같이 도 1에 보이는 4-단자법을 이용하여 시료의 전기비저항을 측정한다. 흑연분말의 시료 5는 압축로드 2에

의해 압축된다. 그리고 전류(Ⅰ)는 전극 1a에서 1b로 흐르고 단자 6간의 전압(V)은 단자 6에 의해 측정한다. 이 때 본

발명에서 사용된 전압은 부피밀도 1.5g/cm 3 로 한 때의 압축로드 2로 시료 5를 압축하여 얻은 값이다.

더 자세히 말하자면 시료 5의 전기저항(단자 6개의 사이)을 R(Ω)로 하면 R=V/1의 관계가 성립된다. 이 ρ는 ρ=R·

S/L에 의해 결정될 수 있다. [ρ: 전기비저항, S : 시료 5에 흐르는 전류(Ⅰ)의 통전 방향, 즉 가압 방향에 대한 직각 

방향의 단면적(cm 2 ), L : 단자 6사이의 거리(cm)]

실제 측정에서 시료는, 직각방향의 시료 5의 단면적은 너비가 대략 1cm, 길이(높이)는 대략 0.5~1cm, 통전방향의 길

이는 4cm, 단자 6간의 거리(L)는 1cm이다(SDK법). 이 실험에서는 시료 4~6g(시료의 크기에 따라 바꿀 수 있음)을 

셀에 넣고 부피밀도를 1.5g/cm 3 으로 한 때의 시료를 압축한다. 이 부피밀도는 채워진 시료의 양과 셀의 부피를 사

용하여 산출할 수 있다.

(도전성의 향상)

본 발명의 경화체의 도전성을 향상시키기 위해, 흑연분말의 도전성을 높이는 것이 좋다. 이것을 위해 흑연 자체의 도

전성을 높이는 것도 필요하며, 흑연의 결정성의 향상이 필요하다. 예를 들면 쉽게 흑연화할 수 있는 원료에서 생산된 

흑연을 사용하거나 흑연화온도를 높이는게 효과적이다. 또한 붕소와 같은 흑연화촉매를 사 용하여 흑연의 결정성을 

높이는 것이 효과적이다. 또 각각의 흑연의 입자사이의 접촉점의 수를 줄이는 것도 효과적인데, 다시 말하면 흑연미

분의 함유량을 적게 하는 것이다. 도전성의 관점으로 보면 흑연입자는 큰 것이 좋으나 결과의 성형품의 표면이 상대

적으로 거칠어지므로 과도하게 큰 입자를 사용하는 것은 바람직하지 않다. 따라서 본 발명의 경화성 수지조성물이 성

형되고 경화될 때 문제를 일으키지 않는 범위 내에서 흑연분말의 평균 입자크기를 될 수 있는 한 크게 하는 것이 좋다.

(입자크기)

본 발명에 사용된 흑연분말의 입자크기는 평균 입자크기의 관점에서 5~80㎛가 적당하고, 그리고 20~50㎛이 더욱 

바람직하다. 입자크기는 레이져 회절산란법으로 측정된다. 구체적으로는 시료 50mg을 정량하여 50ml의 증류수를 첨
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가하고 거기에 2%의 트리톤(비이온계 계면활성제, 폴리옥시에틸렌(10), 이소옥틸페닐에테르; 상품명: 트리톤-100X 

: 알드리치, 와코, 도쿄 카세이, 준세이 카가쿠등)수용액 0.2ml을 첨가하여 약 3분간 음파 분산시킨 후 입자크기를 측

정장치(상품명: 마이크로트랙 HRA : 니키소(주))를 이용하여 측정한다.

(흑연분말의 제조)

본 발명에 사용되는 성분(A)인 흑연분말은 다음과 같이 제조된다. 흑연분말을 얻기 위해 일반적으로 코크스를 먼저 

제조한다. 코크스의 주원료로 석유계 피치나 석탄계 피치등을 사용한다. 이것들을 탄화시켜 코크스를 얻는다. 코크스

로부터 흑연분말을 얻기 위해 일반적으로는 코크스를 분쇄한 후 흑연화 처리하는 방법, 코크스 자체를 흑연화한 후 

흑연화 코크스를 분쇄하는 방법 그리고 코크스에 바인더 를 첨가하고 소성품을 얻기 위해 혼합물을 성형, 소성(이하

에서 코크스와 소성품을 합해서 코크스등이라고 말함)하고 흑연화하여 소성품을 분말로 분쇄하는 방법이 있다.

그런데 코크스등을 흑연화 후 분쇄하면, 흑연화물내 어느 정도까지 결정이 성장하므로 분쇄할 때 비늘 모양의 분말이

생기기 쉽다. 따라서 본 발명에 있어서 종횡비를 작게 하고 보다 구형에 가까운 분말 입자로 하기 위해 흑연화되지 않

은 코크스등을 분쇄하고 이것을 나누어서 미리 정해진 입자크기와 표면적을 조정한 후 이것을 흑연화를 한다. 원료인

코크스등을 가능하면 결정을 발달시키지 않는 편이 좋으므로 2,000℃이하, 더 바람직하게는 1,200℃이하에서 열처

리하는 것이 적당하다.

분쇄 후의 종횡비는 원료 코크스의 종류에 따라 상이하다. 코크스는 흑연화하기 쉬운 침상 코크스와 이것보다는 흑연

화성이 좋지 않은 비침상 코크스가 있다는 것이 알려지고 있다. 본 발명자들의 연구에 의하면 코크스를 분말로 분쇄를

할 때 비침상 코크스가 작은 종횡비의 분말입자을 얻는 것을 알 수 있었다. 따라서 원료 코크스를 2,000℃이하 더 좋

게는 1,200℃이하에서 열처리하는 비침상 코크스가 선호된다.

본 발명가들의 연구에 의하면 코크스등의 분말을 흑연화 처리하면 결정화도가 진행될 뿐 만 아니라 입자의 표면적도 

작아져, 이 점에 있어서도 이점이 있다는 것을 밝혀내었다. 예를 들어 코크스를 분쇄하여 얻은 10㎛의 평균 입자크기

를 가진 코크스 분말은 비표면적이 약 14m 2 /g이 된다. 그러나 이것을 2,800℃이상에서 흑연화 하면 비표면적이 2

~3m 2 /g로 감소한다. 한편으로 코크스를 흑연화한 후에 분쇄하면 입자크기에 따라 다르지만 적어도 5m 2 /g 이상, 

상황에 따라서는 10m 2 /g 이 된다. 이 공정을 비교해 봐도 분쇄 후 흑연화 하는 방법에서는 흑연화시 탄소원자가 재

배열되고 또한 고온에서 분쇄된 표면의 일부가 증발됨으로써 표면이 청정 혹은 평활화되어 비표면적이 저하된다.

코크스등의 분염에는 고속회전 분쇄기(해머밀, 핀밀, 케이지밀)과 각종 볼밀(회전밀, 진동밀, 유성밀), 교반밀(비드밀,

애트라이터, 유통관형 및 애눌러밀)등이 사용되어 진다. 또 스크린밀, 터보밀, 슈퍼마이크론밀, 제트밀과 같은 미분쇄

기도 조건을 선정하여 사용가능하다. 코크스등은 분쇄조건을 선정하여 분쇄할 수 있으며 그리고 필요에 따라 분쇄된 

분말의 평균 입자크기가 5~80㎛의 범위가 되도록 분급하기도 한다. 더 적당하게는 입자크기가 3㎛이하와 80㎛를 초

과하는 입자를 실질적으로 제거하며, 이들 입자가 5wt%이하가 되도록, 더욱 바람직하게는 1wt%이하가 되도록 한다.

코크스류를 분급하는 방법은 분리만 가능하다면 특별한 제한은 없다. 예를 들어 전분방또는 강제와류형 원심분급기(

마이크론 세퍼레이터, 터보 플렉스(제품명, 호소가와 마이크론 제작), 터보 클래시파이어, 슈퍼 세퍼레이터)와 같은 

공기 분급기 그리고 관성분급기(개량형 버츄얼임팩터, 엘보우젯)이 사용되며 그리고 증기식 침강분리법과 원심분급

기등이 사용된다.

(붕소를 함유한 흑연)

그리고 본 발명에 사용되는 흑연분말을 얻기 위해 흑연화 처리전의 코크스등의 분말에 붕소원료로써 B 단체 H 3 BO

3 , B 2 O 3 , B 4 C, BN등을 첨가하여 충분한 혼합 후에 흑연화한다. 붕소원자 혹은 화합물의 혼합이 불균일하면, 

흑연 분말이 불균일해질 뿐만 아니라 흑연화시에 소결될 가능성이 높게 된다. 균일한 혼합을 위해서는 코크스류의 분

말과 혼합하기 전에 이런 붕소원료의 입자크기를 50㎛이하, 적당하게는 20㎛이하로 하는 것이 좋다.

본 발명의 (A)성분에 함유되어진 붕소는 흑연분말량을 기준으로 0.05~5.0wt%가 적당하다. 붕소량이 0.05wt%미만

에는 어느 경우에는 소망하는 고도전성의 흑연분말을 얻을 수 없고 5.0wt%을 넘으면 붕소가 과다하기에 흑연분말의 

도전성을 얻는데는 효과가 없다.

붕소원료를 함유한 코크스등의 분말의 흑연화 시의 온도는 상대적으로 높은 것이 바람직하나, 흑연화를 위한 장치등

의 제약이 있기에 2,500~3,200℃의 범위가 적당하다. 흑연화는 분말을 흑연로에 놓고 직접 통전하는 알체슨로를 사

용하는 방법과 흑연발열체 등에 의하여 분말을 가열하는 방법이 사용된다.

(증기상 공정 탄소섬유)

본 발명의 사용되는 성분(C)인 증기상 공정 탄소섬유는 벤젠, 톨루엔, 천연가스와 같은 유기화합물의 원료를 이용하

는 것과, 페로센과 같은 전이금속 촉매 존재하에 원료를 800~1,300℃에서 수소가스와 함께 열분해하는 것이 있다. 

그리고 생 산된 탄소섬유를 계속하여 대략 2,500~3,200℃에서 흑연화한다. 붕소, 붕소카바이드, 베릴늄, 알루미늄 

그리고 규소와 같은 흑연화 촉매의 존재하에 대략 2,500~3,200℃에서 흑연화를 하는 것이 좋다.

증기상 탄소섬유의 설명에 관하여는 다음의 논문을 참조한다.

ET An Experiment on the Prosess for Producing Vapor Growth Carbon Fiber by CVD (Second report).

AU Noboru Fujimoto (Kyushu Univ.) et al.

JN F0872C Proceedings of Nihon-Den-netsu Symposium

VN VOL. 32nd, NO. Vol 2 PAGE. 557-558 1995 ;

ET Graphite whisker. Properties and applications.

AU Minoru Harada (Nikkiso)

JN Z0915A Program of Gosei-Jushi Kogyu Gijutsu Symposium

VN VOL. 38th PAGE. 58-62 1992

ET Preparation and Properties of graphite in vapor phase.
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AU Hideki Ueno et al.

JN G0398B Proceedings of Denki Zetsuen Zairyo Symposium

VN VOL. 23rd PAGE. 49-54 1990.

ET Graphite whisker prepared by vapor flow method.

AU Masahiko Hatano (Nikkiso)

JN F0107A (KAKTA) (0022-7684) Kagaku To Kogyo

VN VOL. 39 NO. 4 PAGE. 262-264 1986.

ET Preparation and Properties of graphite by a plasma CVD method.

AU Jun Shiotani et al.

JN S0532B Denshi Joho Tsushin Gakkai Gijutsu Kenkyuu Report

VN VOL. 90, NO. 230 (OME90 27-34) PAGE. 33-38 1990;

ET Synthesis and characteristics of high-conductivity graphite by gaseous phase method.

AU Hideki Ueno et al.

JN F0314A (SUDEA) SEI Technical Review

VN VOL. 137 PAGE. 218-222 1990.

본 발명에서의 증기상 공정 탄소섬유는 지름이 0.05~10㎛, 길이는 1~500㎛가 적당하고 지름이 0.1~5㎛, 길이는 5~

50㎛이면 더 좋고 지름이 0.1~0.5㎛, 길이는 10~20㎛이면 제일 좋다.

(탄소나노튜브)

본 발명의 성분(C)에 사용되는 탄소나노튜브는 최근에 기계적 강도뿐만 아니라 전기장방사성 그리고 수소폐색성으로

산업적으로 주목을 많이 받고 있으며 그 자성기능도 주목을 받고 있다. 이런 종류의 탄소나노튜브에는 그래파이트 휘

스커, 필라멘트탄소, 흑연섬유, 극세 탄소튜브, 탄소튜브, 탄소피브릴, 탄소 마이크로튜브, 탄소 나노섬유등이 있다. 

탄소나노튜브는 2가지 종류가 있으며 하나는 튜브가 단일층의 형태인 튜브로 구성되는 흑연필름의 단일층 탄소섬유

와 그리고 튜브가 공 동층의 형태인 튜브로 구성되는 흑연필름의 공동층 탄소섬유이다. 본 발명은 2종류가 사용되었

으며 만약 단일층 나노튜브가 사용되면 높은 도전성과 기계적강도를 갖는 경화물이 얻어진다.

탄소나노튜브는 'Basics of Carbon nanotube', P23-P57(1998), Corona Publishing Co.에 설명된 것 처럼 아크 디

스차지법, 레이져 증발법 그리고 열분해법으로 제조된다. 탄소나노튜브의 순도는 열수법, 원심분리기법, 한외여과법, 

산화법으로 향상시킬 수 있으며 그 안에 함유한 불순물을 제거하기 위해 비활성가스하에서 대략 2500~3200℃의 고

온 열처리를 행한다. 그리고 더 적당하게는 붕소, 붕소카바이드, 베릴늄, 알루미늄, 규소의 흑연화촉매의 존재하에 비

활성가스하에 대략 2500~3200℃에서 고온 열처리를 행한다.

본 발명에서 지름이 0.5~100nm, 길이는 0.01~10㎛인 탄소나노튜브가 적당하며 지름이 1~10nm, 길이는 0.05~5㎛

이면 더욱 바람직하고, 지름이 1~5nm, 길이는 0.1~3㎛이면 가장 바람직하다.

본 발명에서 증기상 공정 탄소섬유와 탄소나노튜브의 지름과 길이는 전자현미경으로 측정하고 상세하게는 전자현미

경을 이용하여 100개의 섬유를 무작위로 선정하여 지름과 길이를 측정하여 평균을 구한다.

본 발명의 경화체의 도전성과 기계적강도는 많아야 성분(A)의 40질량%의 증기상 공정 탄소섬유 및/혹은 탄소나노튜

브를 함유함으로써 향상되어 질 수 있으며 30질량%이면 더 좋고 20질량%이면 제일 좋다. 만약 증기상 공정 탄소섬

유 및/혹은 탄소나노튜브의 질량비가 40질량%를 초과하면 성형성이 좋지 않게 된다.

본 발명에서 성분(C)인 증기상 공정 탄소섬유는 지름이 0.05~10㎛, 길이는 1~500㎛ 및/또는 탄소나노튜브는 지름

이 0.5~100nm, 길이는 0.1~10㎛일때 성분(C)에 대한 성분(A)(흑연결정에 붕소를 함유한 흑연분말)의 질량%는 60

~99.9 : 40~0.1이고 70~99 : 30~1이면 더 좋으며 80~95 : 20~5이면 제일 좋다.

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은 성분(C)를 포함함으로써 향상되어진다.

(경화성수지)

본 발명에 사용된 성분(B)인 경화성수지의 예는 페놀수지, 불포화 에스테르수지, 에폭시수지, 비닐에스테르수지, 알

키드수지, 아크릴수지, 멜라민수지, 크실렌수지, 구아민수지, 디알릴 프탈레이트수지, 알릴에스테르수지, 퓨란수지, 

이미드수지, 우레탄수지, 요소수지를 들 수 있다.

이들 중 페놀수지, 불포화 에스테르수지, 에폭시수지, 비닐에스테르수지 중에서 선택된 적어도 한 종류의 수지인 것이

적당하다.

본 발명에 사용된 페놀수지의 구체적인 예는 레졸형 페놀수지와 노보락형 페놀수지이다.

본 발명에 사용된 불포화 비닐에스테르의 구체적인 예는 원료의 2 염기산에 따라 올소프탈산계, 이소프탈릭산계, 테

레프탈산계, 아디프산계, HET산계(HET산: 헥사클로로-3,6-엔도 메틸렌-△4-테트라하이드로프탈릭 안하이드라이

드), 3,6-엔도 메틸렌-△4-테트라하이드로프탈릭 안하이드라이드계, 말레익산계, 퓨마릭산계, 이타코닉산계이다.

본 발명에 사용된 에폭시수지의 구체적인 예는 비스페놀A형 에폭시수지, 브롬화 비스페놀A형 에폭시수지, 페놀노보

락형 에폭시수지, 크레졸노보락형 에폭시수지, 지환족 에폭시수지, 지방족 에폭시수지등이다.

본 발명에 사용된 알릴에스테르수지의 구체적인 예는 다중 카르복실산(테레프탈산, 이소프탈산, 트리멜리틱산, 피로

멜리틱킥산), 다중 알콜(에틸렌글리콜, 프로필렌글리콜, 1,4-부탄디올, 네오펜틸글리콜)과 알릴알콜의 에스테르에서 

만든 것이다.

위에서 언급한 열경화성수지는 단독으로 또는 2종류 이상으로 혼합하여 사용하는 것이 가능하고 양은 경화성수지 및

/또는 경화성 수지조성물(B)에 대해 성분(A)와 성분(C)의 합, 즉 (A+C :B)의 질량%는 20~99.9 : 80~0.1의 비율로 

한다. 만약 여기서 질량비의 합이 100이고 성분(C)가 포함되지 않으면 이 비율은 A : B의 질량비가 된다. 만약 성분(

B)의 조성비가 80질량%을 초과하고 흑연분말이 20질량%미만이면 경화체의 도전성이 감소한다.
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기밀성이 요구되는 분야에는 경화반응에서 기체가 발생하지 않는 수지가 선택되고 에폭시수지와 페놀수지의 조합, 

불포화 폴리에스테르, 비닐에스테르수지, 알릴에스테르수지가 사용된다. 이 수지를 사용함으로써 경화체에 기공이 없

어지며 기밀성이 높은 성형체를 얻을 수 있다.

내열성, 내산성등이 요구되는 분야에는 분자골격이 비스페놀 A형, 노보락형, 크레졸노보락형의 수지가 선호된다. 예

를 들어 에폭시수지와 페놀수지의 조합인 경우에는 내열성, 내화학성, 기밀성을 향상시키기 위해 에폭시수지가 크레

졸노보락형 에폭시수지를 포함하고 페놀수지가 노보락형페놀수지를 포함하는 것이 선호된다. 그리고 내열성, 내화학

성, 기밀성, 성형가공성을 향상하기 때문에 노보락형 비닐에스테르수지를 포함하는 비닐에스테르수지가 선호된다.

(모노머)

본 발명에서 상기의 경화성수지에 알릴에스테르 모노머, 아크릴산에스테르 모노머, 메타크릴산에스테르 모노머, 스

티렌 모노머를 성분(B)의 경화성 수지조성물의 성분으로 첨가되어 질 수 있다.

본 발명에 사용된 알릴에스테르 모노머의 구체적인 예는 디알릴 프탈레이트, 디알릴 이소프탈레이트, 디메탈릴 이소

프탈레이트, 디알릴 테레프탈레이트, 디알릴 2,6-나프탈렌 디카르복실레이트, 디알릴 1,5-나프탈렌 디카르복실레이

트, 알릴 1,4-크실렌 디카르복실레이트, 디알릴 4,4'-디페닐 디카르복실레이트 그리고 디알릴사이크로헥산 디카르복

실레이트등의 방향족 디알릴 카르복실레이트가 성분으로 첨가되어 질 수 있다.

본 발명에 사용된 아크릴산 에스테르 모노머와 메타크릴산 모노머의 구체적인 예는 페녹시에틸 메타크릴레이트, 이

소노닐 메타크릴레이트, 벤질 메타크릴레이트, 디사이클로펜테닐옥시에틸 (메타)크릴레이트, 펜타에리쓰리롤 테트라

(메타)크릴레이트, 글리세린 디(메타)크릴레이트 그리고 1,6-헥산디올 디아크릴레이트가 사용되며 난연성을 부여하

는 목적으로는 이것의 할로겐 치환물을 이용할 수 있다.

본 발명에 사용된 스티렌 모노머의 구체적인 예는 스티렌, α-메틸스티렌, 클로로스티렌, 스티렌 술폰산, 4-하이드록

시 스티렌, 비닐톨루엔, 디비닐벤젠이고 이 중 스티렌이 가장 좋다.

(경화제)

본 발명에 사용된 경화제는 라디칼중합 개시제가 좋으며 이는 유기 과산화물과 광중합개시제를 포함한다. 본 발명에

서는 유기 과산화물이 바람직하며 본 발명에 사용된 유기 과산화물의 예는 디알킬 퍼옥사이드, 아실 퍼옥사이드, 하

이드로 퍼옥사이드, 케톤 퍼옥사이드 그리고 퍼옥시 에스테르를 들 수 있다. 그리고 벤조일 퍼옥사이드, tert-부틸 퍼

옥시-2-에틸헥사네이트, 2,5-디메틸 2,5-야(2-에틸헥사노일)퍼옥시헥산, tert-부틸 퍼옥시벤조에이트, tert-부틸 

하이드로퍼옥사이드 그리고 2,5-디메틸-2,5-디부틸 퍼옥시헥산이 있다.

(광중합 개시제)

광중합 개시제로서는, 예를 들면 2,2-디메톡시-1,2-디페닐 에탄-1-온, 1-하이드록시 사이클로 헥실페닐 케톤, 벤조

페논, 2-메틸-1-(4-메틸 싸이오페닐)-2-몰폴리노프로판-1, 2-벤질-2-디메틸 아미노-1-(4-몰폴리노페닐)-부타

논-1, 2-하이드록시-2-메틸-1-페닐프로판-1-온, 그리고 2,4,6-트리메틸 벤조일 디페닐포스파인 옥사이드가 있고 

이 라디칼 개시제는 각각 혹은 2 종류 이상으로 혼합하여 사용해도 좋다.

(첨가제)

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물의 경도, 강도, 도전성, 성형성, 내구성, 내후성, 내수성등을 개량하기 위해 유리

섬유, 탄소섬유(PAN형, 피치형의 증기상 공정 탄소섬유), 자외선 안정제, 산화방지제, 소포제, 레벨링제, 이형제, 윤활

제, 발수제, 증점제, 저수축제, 친수성 부여제등을 첨가한다.

(수지조성물의 생산)

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물을 얻기 위해 상기의 각 성분을 롤, 압출기, 니더, 반버리믹서, 헨셀믹서, 플래너

터리믹서등의 수지 분야에서 일반적으로 사용되는 혼합기, 니더를 사용하여 경화가 개시되지 않는 일정한 온도에 보

관하면서 균일하게 혼합되는 것이 좋다. 라디칼중합 개시제를 첨가하는 경우에는 다른 성분을 균일히 혼합시킨 후에 

마지막 단계에서 라디칼중합 개시제를 첨가하여 혼합하는 것이 좋다.

(성형방법)

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은 최종적인 성형공정에 따라 분말, 과립, 펠렛, 타블렛, 시트등의 형태로 성형된

다.

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물의 성형방법으로는 특별히 제한은 없지만 압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형 그

리고 사출압출성형등의 일반적으로 알려진 성형법을 사용하여 요망하는 형태로 만들고 가열에 의해 경화시킨다. 불

포화 결합을 가지는 수지에는 고에너지선을 조사하여 라디칼을 발생시키고 경화시킬 수 있다. 열경화의 조건으로는 

조성물의 종류에 따라 최적온도를 선정하고 찾는 것이 중요하다. 예를 들면 120~200℃의 온도범위와 30~1200초의

가열온도에서 결정하는 것이 가능하다. 조성물을 열성형을 한 후 완전한 경화를 위해 150~200℃의 온도범위에서 10

~600분간 애프터큐어를 실시한다.

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은 유기용제를 함유하지 않으며 양호한 가공성, 작업성을 부여한다. 이 점은 작

업자의 안전과 환경의 보존이 중요시 되는 최근의 경향에서 매우 가치가 있다. 물론 본 발명의 도전성 경화성 수지조

성물의 성형성과 작업성을 향상시키기 위고 유동성을 향상시키기 위해 용제를 첨가하는 것도 가능하다.

(물리적특성)

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은 다음과 같은 특성을 가지는 것이 좋다. 자세히는 체적고유저항이 2×10 -2 Ω

cm이하가 바람직하며 8×10 -3 Ωcm이면 더욱 바람직하다. 특히 경화체가 연료전지용 세퍼레이터의 용도로 사용되

면 체적저항이 5×10 -3 Ωcm이하인 것이 바람직하며, 접촉저항은 2×10 -2 Ωcm 2 이하가 바람직하고 1×10 -2

Ωcm 2 이면 더욱 바람직하며 7×10 -3 Ωcm 2 이 가장 바람직하다.

경화체의 열전도율은 1.0 W/mㆍK이상이 적당하고 4.0 W/mㆍK이상이면 더욱 바람직하며 10 W/mㆍK이상이 가장 

바람직하다. 그리고 연료전지용 세퍼레이터로 중요한 특성인 통기율은 1×10 -6 cm 2 /sec이하가 바람직하며 1×10
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-8 cm 2 /sec이하면 더욱 바람직하고 1×10 -9 cm 2 /sec이하가 가장 바람직하다.

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물의 경화체는 특별한 제한없이 흑연의 도전성과 열전도성의 재현이 가능하고 내

열성, 내식성, 성형정도등에 우수한 특성을 보여주는 고성능의 복합재료이다. 따라서 경화체는 전자, 전기, 기계, 자동

차분야등의 각종 부품등에 사용되며, 특히 연료전지용 세퍼레이터의 재료에 적절히 쓰일 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 사용된 흑연분말의 전기저항을 측정하는 방법을 나타내는 단면도.

도 2는 본 발명에 사용된 흑연분말의 전기저항을 측정하는 방법을 나타내는 투시도.

도 3은 본 발명에 사용된 경화체의 접촉저항을 측정하는 방법을 나타내는 단면도.

이들 도에서 도면 부호는 다음과 같은 의미를 갖는다.

1a, 1b : 전극

2 : 압축로드

3 : 받침대

4 : 사이드 프레임

5 : 시료

6 : 전압측정단자

11 : 시험편

12 : 탄소판

13 : 동판

14 : 단자

실시예

이하에 본 발명을 실시예를 예의하여 자세히 설명한다. 그러나 본 발명이 이들 실시예에 한정되는 것은 아니다.

이 예에서 사용된 재료는 아래와 같다.

성분(A) (흑연분말)

A-1~A-4 :

신일철화학(주)의 비침상형 코크스인 LPC-S 코크스(이하, 코크스 A라 한다)를 분염기(호소가와 마이크론(주))로 2~

3mm의 이하의 크기로 거칠게 분쇄를 한다. 이 거칠게 분쇄된 것을 제트밀(IDS2UR , 일본 뉴매틱(주))을 이용해 곱게

분쇄를 한다. 그 다음에 희망하는 입자크기를 조정하기 위해 분급한다. 5㎛이하의 입자를 터보 분급기(TC15N, 일청 

엔지니어(주))를 이용해 기류 분급으로 제거한다.

이 미분 14.4 kg에 탄화붕소(B 4 C) 0.6 kg을 더하여 헨셀 믹서로 800rpm으로 5분간 혼합한다. 이것을 내경 40cm, 

용적 40l인 뚜껑이 있는 흑연화로에 넣고 이것을 봉하여 흑연히터 안에서 2900℃의 온도로 흑연화를 시킨다. 이것을 

냉각한 후 분말을 꺼내어 14 kg의 흑연분말을 얻었다.

A-5

코크스 A를 분쇄기로 2~3mm의 크기로 거칠게 분쇄를 하고 이것을 제트밀을 이용해 곱게 분쇄를 한다. 그 다음에 희

망하는 입자크기로 분류를 한 후 5㎛이하의 입자를 터보 분급기를 이용해 기류 분급으로 제거한다. 이것을 내경 40c

m, 용적 40l 인 뚜껑이 있는 흑연화로에 넣고 이것을 봉하여 흑연히터 안에서 2900℃의 온 도로 흑연화를 시킨다. 이

것을 냉각한 후 분말을 꺼내어 14 kg의 흑연분말을 얻었다.

A-6, A-8, A-9

코크스 A 그대로 자체를 동일한 흑연화로에 넣고 2800℃의 온도에서 흑연화를 시킨다. 이것을 냉각한 후 분말을 꺼

내어 얻어진 분말의 일부(15kg)를 분쇄기로 2~3mm 크기로 분쇄를 한다. 이것을 제트밀을 이용해 곱게 분쇄를 한다.

그 다음에 얻어진 흑연 분말을 희망하는 입자크기로 분류를 하였다.

A-7

신일철화학(주)의 침상 코크스인 LPC-UL코크스를 그대로 동일한 흑연화로에 넣고 2800℃의 온도에서 흑연화를 시

킨다. 이것을 냉각한 후 분말을 꺼내어 그것의 일부(15 kg)의 분말을 분쇄기로 2~3mm 크기로 분쇄를 한다. 이것을 

제트밀을 이용해 곱게 분쇄를 한다. 그 다음에 얻어진 흑연 분말을 희망하는 입자크기로 분류를 하였다. 5㎛이하의 입

자를 터보 분급기를 이용해 기류 분급으로 제거하였다.

성분(A)인 A-1~A-9의 물리적 특성을 표.1에 나타내었다.

성분(B) (경화성수지 및/혹은 경화성 수지조성물)

표 2에 기재된 재료를 사용하여 표 3에 기재된 조성으로 혼합한 경화성 수지조성물 및 표.2에 기재된 경화성수지를 (

B)성분인 B-1~B-8로 하였다.

성분(C)

C-1 : VGCF-G

섬유의 지름이 0.1~0.3㎛이며 길이가 10~50㎛이 쇼와 덴코(주)의 증기상 공 정 탄소섬유

C-2 : CNT : 탄소나노튜브

장축을 따라 끝으로부터 지름이 6mm이고 길이가 50mm인 탄소봉에 지름 3mm, 깊이 30mm인 구멍이 뚫여 있으며 

이 구멍은 로듐(Rh) : 플라티늄(Pt) : 흑연(C) = 1 : 1 : 1 (질량비)인 혼합비로 채워져 있으며 음극을 형성한다. 다른 
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쪽에는 흑연의 순도가 99.98%이고 지름이 13mm이고 길이가 30mm인 양극으로 형성되어져 있다.

이 전극봉은 반응기내에서 서로서로 반대쪽으로 배치되어 있으며 직류공급장치에 연결되어있다. 반응기의 내부는 순

도가 99.9%인 헬륨가스로 치환되어 있으며 직류 아크방전이 전도된다. 그러면 반응기의 내벽에 붙어 있는 그을음(실

(室)그을음)과 양극에 축적된 그을음(양극 그을음)이 축적된다. 반응기의 압력과 전류는 각각 600torr과 70A이다. 반

응 중에는 양극과 음극의 길이는 항상 1~2mm가 되게 조정되어야 한다.

이렇게 축적된 그을음을 물과 에탄올(혼합비=1:1)로 된 혼합용매에 넣고 초음파장치(블란손(주), 130W, 분산시간 3

0분, 상온)를 이용하여 분산시킨다. 이 결과의 분산액을 모아 용매를 회전증발기를 이용하여 분리시킨다. 얻어진 시료

를 초음파를 이용하여 양이온 계면활성제인 0.1%의 수용성 벤잘코니움 클로라이드에 분산시킨 후 30분 간 5000rpm

으로 원심분리를 한 후 남은 분산물을 모은다. 그리고 분산물은 5시간 동안 350℃에서 공기하에 열처리를 하여 정제

하면 지름이 1~10nm와 길이가 0.05~5㎛인 탄소나노튜브가 얻어진다.

경화체의 물성의 측정 방법에 대해 다음과 같이 나타내었다.

통기율은 JIS K 7126 (방법 A)에 의해 23℃에서 수소가스를 사용하여 측정하였다.

체적고유저항은 JIS K 7194에 의해 사침법에 의해 측정하였다.

압축속도는 JIS K 7181에 의해 시료(20mm×20mm×2mm)를 압축속도 1mm/분의 조건으로 측정하였다.

굽힘강도와 굽힘탄성율은 JIS K 6911에 따라 시료(80mm×10mm×4 mm)를 스판(span) 간격 64mm, 굽힘속도 2m

m/min의 조건으로 3점식 굽힘강도 측정법에 의해 측정하였다.

비중은 JIS K 7112 (A법:수중치환법)에 의해 측정하였다.

열전도율은 레이져 플래시법(t 1/2 법, 레이져 플래시법 열정수 측정장치: LF/TCM FA8510B, 이학전기사 제조)에 

의해 시료(지름:10mm, 두께:1.7mm)를 온도 80℃, 진공상태, 조사광은 루비 레이져광(여기전압 2.5kV)의 조건으로 

측정하였다.

접촉저항값은 시료 11(20mm×20mm×2mm)과 탄소판 12(1.5×10 -3 Ωcm, 20mm×20mm×1mm)를 도 3에 나타

난 장치에 접촉시키고, 시료 11과 탄소판 12를 동판 13의 사이에 두고 98N의 하중을 가한다. 1A의 정전류를 관통 방

향으로 흐르게 하고 전압를 측정하기 위해 시료 11과 탄소판 12의 계면에 단자 14를 접촉시켜 전압을 측정하여 저항

치를 계산한다. 얻어진 값에 접촉하고 있는 단면적을 적산하고 이 값이 접촉저항값이 된다.

내열성은 퍼펙트 오븐(제품명, 타바이-에스펙 제조)중에서 온도 140℃, 공기 분위기하에 2000시간동안 굽힘시료를 

방치하고, 굽힘강도의 변화율이 20%이하, 20~50%, 50%(3단계 평가)에서 측정하여 비교한다.

내산성은 5%의 황산수용액에서 온도 90℃, 100시간동안 굽힘시료를 방치하고 굽힘강도의 변화율 20%이하, 20~50

%, 50%(3단계 평가)에서 측정하여 비교한다.

스파이럴 플로우는 트랜스퍼 성형기 50t을 사용하여 압력 10MPa로 성형한 시료를 사용하여 이 스파이럴 플로우 길

이를 측정한다.(온도 : 160℃, 경화시간 : 3분)

실시예 1~8, 10~13, 17, 19~20과 비교예 1~7, 9~12, 16~18는 교반날개가 자전, 공전하는 만능 교반기구를 사용

하여 온도 40℃에서 30분간 혼연하면서 조성을 배합하여 수지조성물을 얻는다. 얻어진 수지조성물은 23℃에서 3개

월간(습도 : 50%. 암실보관) 보존 한 후에도 성상에 변화가 안 보일 정도로 우수하다. 또한 중합금지제로는 수지조성

물의 총중량의 0.05질량%부의 하이드로퀴논을 첨가한다.

얻어진 수지조성물은 압축성형기를 사용하여 200kg/cm 2 의 압력으로 140℃에서 5분간 가열하여 경화시켜 100m

m(두께)×100mm×2mm의 경화체를 성형한다. 그리고 실시예 14에서는 중합개시제로 디큐밀 페록사이드를 사용하

여 적용된 압력으로 180℃에서 5분간 가열하여 경화체를 얻는다.

실시예 9, 14~16, 17과 비교예 8, 13~15는 니더를 사용하여 온도 80℃에서 15분간 성분을 혼연하여 수지조성물을 

얻는다. 얻어진 수지조성물들은 압축성형기를 사용하여 200kg/cm 2 의 압력으로 180℃에서 5분간 가열하고 경화시

켜 경화체를 얻 는다.

상기의 실시예와 비교예의 조성비율을 표 4,6,8에 나타내고, 각각의 물성측정의 결과를 5,7,9에 나타내었다. 그리고 

실시예 2, 17~20과 비교예 16~18 에서 행한 스파이랄 플로우의 결과를 표 10에 나타내었다.

[표 1]

평균입경

(㎛)

비표면적

(m 2 /g)
종횡비

부피밀도

(g/cm 3 )

격자간격

(Co가)

(Å)

B함량

(질량%)
전기비저항(Ωcm)

A-1 20.5 1.99 3.9 0.97 6.716 1.30 0.0031

A-2 21.4 2.03 4.5 1.02 6.717 2.12 0.0034

A-3 8.5 3.12 5.9 0.8 6.720 1.09 0.0031

A-4 29.0 2.82 4.1 0.81 6.715 0.97 0.0030

A-5 20.5 2.31 4.1 0.85 6.743 0 0.0510

A-6 7.8 13.1 7.8 0.65 6.734 0 0.0890

A-7 31.1 2.92 10 1.0 6.753 0 0.1090

A-8 4 18.6 5.8 0.41 6.732 0 0.0917
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A-9 100 1.63 6.7 0.98 6.724 0 0.0083

위의 표 1은 각각의 성분 B가 흑연화 후의 흑연분말안에 남아 있는 자료를 보여준다.

이 성분 B는 IPC-MS(유도적으로 연결된 플라즈마 질량분석기)장치(제품명: SPQ 9000, 세이코 덴시 제조)로 측정을

하며 이 측정의 자세한 내용은 아래와 같다.

BROEKAETR J A C, PILGER C, POLLAMANN D, et al.;

J. Anal. Chem. VOL. 349, NO. 1/3, p.20-25, 1994;

title : The use of plasma atomic spectrometric methods for analysis of ceramic powers may be referred to.

본 발명의 B성분의 측정에 대해서는 X선 회절, 형광 X선 분석, ICP-MS 분석, 열분해가 사용되며, 아래의 논문에 개

시되어 있다.

ET Nitrogen incorporation into boron-doped graphite and formation of B-N bonding.

AU KONNO H, NAKAHASHI T, INAGAKI M (Hokkaido Univ., Sapporo, JPN); SOGABE T (Toyo Tanso Co, Lt

d., Ohnohara-cho, JPN)

JN H0270B (CRBNA) (0008-6223) Carbon

VN VOL. 37, NO. 3 PAGE 471-475 1999; and

ET The effect of substitutional boron on irradiation damage in graphite.

AU BROCKLEHURST J E, KELLY B T, GILCHRIST K E(United Kingdom Atomic Energy Authority)

JN A0085A (CPHCA) Chem Phys Carbon

VN VOL. 17 PAGE. 175-231 1981

[표 2]

경화성수지

크레졸노보락형 에폭시수지
일본화약사제조, EOCN-104,

에폭시당량 205~230, 연화점 85~95℃

페놀수지
쇼와고분자제조, BRL-274,

점도 32,000cps(25℃)

불포화 폴리에스테르 쇼와고분자제조, M-407, 점도 13cps(25℃)

노보락형 비닐에스테르수지1 쇼와고분자제조, H-600, 점도 8cps(25℃)

노보락형 비닐에스테르수지2 쇼와고분자제조, SP-4010, 점도 180cps(25℃)

알릴에스테르수지
쇼와고분자제조, AA101,

점도 630,000cps(30℃)

유기

과산화물

디큐밀 페록사이드 일본유지사제조, 퍼큐밀 D

t-부틸퍼옥사이드 벤조에이트 일본유지사제조, 퍼부틸 D

[표 3]

B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 B-6 B-7 B-8

크레졸노보락형 에폭시수지 70

페놀수지 30 100

불포화 폴리에스테르 100

노보락형 비닐에스테르수지 1 100

노보락형 비닐에스테르수지 2 77 77 50

알릴에스테르수지 100 27

트리메틸롤 프로판 트리스옥시에틸렌

메타크릴레이트
23 23 23

디큐밀 퍼옥사이드 1.5 1.5 1.5

t-부틸퍼옥시 벤조에이트 1.5 1.5 1.5
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[표 4]
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[표 5]

[표 6]

실시예 9 비교예 8 실시예 10 비교예 9 실시예 11 비교예 10 실시예 12 비교예 11

B-1 25 25

B-2 25 25

B-3 25 25

B-4 25 25

B-5

B-6

B-7

B-8

A-1 75 75 75 75

A-7 75 75 75 75



등록특허  10-0458797

- 14 -

실시예 13 비교예 12 실시예 14 비교예 13 실시예 15 비교예 14 실시예 16 비교예 15

B-1

B-2

B-3

B-4

B-5 25 25

B-6 25 25

B-7 25 25

B-8 25 25

A-1 75 75 75 75

A-7 75 75 75 75

[표 7]
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[표 7-1]

[표 8]

실시예 비교예

2 17 18 19 20 16 17 18

B-1 30

B-2 30

B-3 30

B-4 30 30 30 30 30

A-1 70 70 70 70

A-4 70

A-7 70

A-8 70

A-9 70
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[표 9]

실시예 비교예

2 17 18 19 20 16 17 18

비중 1.884 1.887 1.874 1.862 1.857 1.865 1.861 1.833

체적고유저항(Ωcm) 0.004 0.005 0.0054 0.0071 0.0062 0.028 0.082 0.054

접촉저항(Ωcm 2 ) 0.009 0.024 0.03 0.026 0.032 0.083 0.18 0.21

열전도율(W/mk) 11.8 12 10.2 10.4 11.5 11.2 9.8 12.3

압축강도(MPa) 62 60 60.7 62 60.4 58.6 68 57

굽힘강도(MPa) 34 33 31.4 30.8 32.4 30.7 35 26

굽힘탄성율(MPa) 9600 9400 9800 9400 9700 9400 11000 9800

통기율(cm 2 /sec)
7.2

×10 -9
6.5

×10 -9
6.3

×10 -9
5.4

×10 -9
7.5

×10 -9
7.2

×10 -9
8.4

×10 -9
5.0

×10 -9

[표 10]

실시예 비교예

2 17 18 19 20 16 17 18

온도(℃) 120 120 180 120 120 120 120 120

스파이랄 플로우 길이(cm) 42 38 40 45 39 6 7 8

표 1은 붕소가 첨가될 때 흑연화 후 격자간격이 좁아지고, 얻어진 흑연은 높은 결정성을 보여준다. 이 흑연을 사용한 

도전성 경화성 수지조성물의 경화체는 붕소를 사용하지 않은 것과 비교하면 높은 도전성의 경화체를 얻을 수 있다. 

특히 태핑 부피밀도가 크고 입도분포가 넓으며 입자크기가 큰 흑연을 사용함으로 높은 도전성의 경화체를 얻는다.

따라서 수지량을 증가시켜도 충분한 고도전성을 얻을 수 있으며 목적한 고도 전성을 유지한 상태로 성형가공성을 향

상시킬 수 있다.

성형가공성에 대해 작은 종횡비의 흑연분말을 사용함으로써 유동성이 증가되나 입자크기가 80㎛이상의 흑연분말이 

있는 경우는 유동성이 저하되어 성형 불량을 일으킨다.

경화성수지로 노보락형 에폭시수지, 비닐에스테르수지, 페놀수지를 사용한 조성물은 내산성, 내열성이 향상되었다. 

그러나 페놀수지만이 반응하면 물이 발생해 경화체에 다수의 기공이 발생함으로 인해 결과적으로 통기율이 나빠진다.

산업상 이용 가능성

본 발명의 도전성 경화성 수지조성물은, 뛰어난 도전성, 내열성, 방열성 그리고 내식성을 갖는 경화체를 제공한다. 따

라서 본 조성물은 종래의 일반적인 재료가 사용되기 어렵던 분야, 예를 들면 전자, 전기제품, 기계, 자동차부품의 각종

용도, 부품에 폭넓게 적용가능하며 특히 고체 고분자형 연료전지등의 연료전지 세퍼레이터용 재료로 사용된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
도전성 경화성 수지조성물에 있어서,

(A)흑연결정중에 붕소를 포함하는 흑연분말과,

(B)(A)성분과 (B)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때 (A)성분과 (B)성분의 질량비가 20~99.9 : 80~0.1의 비율인 

경화성수지 및/또는 경화성 수지조성물을 포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 2.
도전성 경화성 수지조성물에 있어서,

(A)흑연결정중에 붕소를 포함하는 흑연분말과,

(B)경화성수지 및/또는 경화성 수지조성물, 및

(C)지름이 0.05~10㎛, 길이가 1~500㎛인 증기상 공정 탄소섬유와 및/또는 지름이 0.5~100㎚, 길이가 0.01~10㎛
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인 탄소나노튜브를 포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 3.
제 2 항에 있어서, (A)성분, (B)성분 그리고 (C)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때, (B)에 대한 (A)와 (C)의 합의 질

량비, 즉 질량비 (A+C:B)가 20~99.9 : 80~0.1인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 4.
제 2 항 또는 3 항에 있어서, (A)성분과 (C)성분의 질량비의 합을 100이라 할 때 (C)성분에 대한 (A)성분의 질량비가 

60~99.9 : 40~0.1인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 5.
제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 있어서, 흑연분말의 부피밀도를 1.5g/cm 3 으로 한 상태의 가압 방향에 대하여 (A

)성분인 흑연분말의 직각방향의 분말전기비저항이 0.06Ωcm이하인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 6.
제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 있어서, (A)성분의 평균입경은 5~80㎛인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지

조성물.

청구항 7.
제 1 내지 3 항 중 어느 한 항에 있어서, (A)성분은 비표면적이 3m 2 /g이하, 종횡비가 6이하이며, 태핑(tapping) 부

피밀도는 0.8g/cm 3 이상이고 격자간격(Co치)은 6.745Å이하인 흑연분말인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지

조성물.

청구항 8.
제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 있어서, (B)성분은 페놀수지, 불포화 폴리에스테르수지, 에폭시수지, 비닐에스테르

수지 그리고 알릴에스테르수지 중에서 선택된 적어도 한 종류와 경화제를 포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화

성 수지조성물.

청구항 9.
제 8 항에 있어서, (B)성분은 에폭시수지와 페놀수지를 포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 10.
제 9 항에 있어서. 에폭시수지는 크레졸노보락형 에폭시수지를 포함하고, 페놀수지는 노보락형 페놀수지를 포함하는 

것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 11.
제 8 항에 있어서, (B)성분은 비닐에스테르수지 및/또는 알릴에스테르수지와, 알릴에스테르모노머, 아크릴산 에스테

르 모노머, 메타크릴산 에스테르 모노머, 스티렌 모노머 중에서 선택된 적어도 한 종류의 모노머와 라디칼 개시제를 

포함하는 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 12.
제 11 항에 있어서, 비닐에스테르수지는 노보락형 비닐에스테르수지인 것을 특징으로 하는 도전성 경화성 수지조성

물.

청구항 13.
제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 있어서, (A)성분은 0.05~5.0질량%의 붕소를 함유하는 흑연분말인 것을 특징으로 

하는 도전성 경화성 수지조성물.

청구항 14.
체적고유저항 2×10 -2 Ωcm이하, 접촉저항 2×10 -2 Ωcm 2 이하 그리고 열전도율 1.0W/m·K이상의 특징을 갖

는, 제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 기재된 도전성 경화성 수지조성물을 경화시켜 얻은 것을 특징으로 하는 도전성

경화체.

청구항 15.
압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형 또는 사출압축성형 중 어느 한가지에 의해 경화체를 성형하는 것을 특징으로 하는

제 14 항 기재의 도전성 경화체를 제조하는 방법.

청구항 16.
50~95질량%(또는 (A)성분과 (C)성분의 합이 50~95질량%)의 (A)성분을 포함하고, 세퍼레이터의 체적고유저항은 2

×10 -2 Ωcm이하, 접촉저항은 2×10 -2 Ωcm 2 이하, 열전도율은 1.0W/m·K이상, 통기율은 1×10 -6 cm 2 /sec

이하인 것을 특징으로 하는 제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항에 기재된 도전성 경화성 수지조성물을 경화시켜 얻어진 

연료전지용 세퍼레이터.

청구항 17.
50~95질량%(혹은 (A)성분과 (C)성분의 합이 50~95질량%)의 (A)성분을 포함하는, 제 1 항 내지 3 항 중 어느 한 항

에 기재된 도전성 경화성 수지조성물을 경화시켜 얻어진, 체적고유저항이 2×10 -2 Ωcm이하, 접촉저항이 2×10 -2

Ωcm 2 이하, 열전도율이 1.0W/m·K이상, 통기율이 1×10 -6 cm 2 /sec이하인 것을 특징으로 하는 연료전지용 세

퍼레이터를 압축성형, 트랜스퍼성형, 사출성형 또는 사출압축성형 중 어느 한가지에 의해 성형하는 것을 특징으로 하

는 연료전지용 세퍼레이터의 제조 방법.

도면
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도면1

도면2

도면3
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