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Abstract: In this paper, we investigated the relations between dispersion of CNTs (carbon nanotubes) and electrical 
conductivity in the CNT/PVDF (polyvinylidene fluoride) composite film. By adding hydrophobic CNTs as filler into 
the PVDF matrix, we fabricated hydrophobic and electrically conducting polymer coating film. Dispersion of CNTs 
in the CNT/PVDF composite film plays a significant role in terms of electrical conductivity and wetting property. 
Spray coating method was used to form the CNT/PVDF composite films by injecting the dispersed CNTs in the 
PVDF solution with different weight ratios from 0.7 wt% to 7 wt%. We investigated the electrical properties and 
contact angles of the CNT/PVDF composite films with the CNT concentration. Finally we discussed the conducting 
mechanism and feasibility of the CNT/PVDF composite film for the conducting polymer films.
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1. 서 론1)

전도성 고분자는 전기전도성을 나타내는 기존의 금
속과 세라믹 등의 무기물을 대신하여 전기/전자 소자  
및 재료 분야에서 필요성이 커지고 있는 물질이다 [1]. 
특히 유연소자나 투명소자와 같이 기존의 전도성 무기
물을 사용해서는 소자 고유의 특성을 나타내지 못하는 
분야에서 그 필요성이 더욱 증대되고 있다 [2-7].

많은 연구 그룹에서 고분자 매트릭스에 전도성 나노
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입자를 도입하는 방식의 연구 결과를 보고하고 있다 
[8]. 대부분의 경우에서 전도성 나노입자를 용액 상태
나 용융상태의 고분자에 도입하고 있다 [9]. 일반적인 
전도성 고분자 복합체에서 고분자는 시스템에 유연성
을 부여하며 가공성을 향상시키는 역할을 한다. 한편, 
나노입자는 시스템에 전도성을 부여하는 역할을 하지
만, 가공성을 결정하는 중요한 역할을 하기도 한다. 나
노입자는 반데르발스 힘에 의해 서로 뭉치는 특성을 
가지고 있기 때문에, 나노입자를 고분자 매트릭스에 도
입하는 경우에 나노입자의 분산이 매우 중요하다 
[10,11]. 나노입자의 분산이 충분하지 않은 경우에 고
분자 매트릭스 내에서 균일한 분포가 불가능하여 전도
성 고분자의 전기적인 특성이나 물리적인 특성에서의 
균일성이 나빠지는 원인이 되기도 한다.

본 논문에서 고분자에 전도성을 부여하기 위해 사용
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된 탄소 나노튜브(carbon nanotube, CNT)는 나노미
터 크기의 직경을 가지고 있는 탄소의 단결정 물질이
다. 탄소의 단결정 물질이기 때문에 전자의 이동 중에 
발생하는 충돌 현상이 극히 적어 저항이 매우 작은 물
질이기 때문에 고분자 물질에 전도성을 부여하는 재료
로서 널리 사용되는 물질이다 [12]. CNT는 내부가 비
어있는 상태의 결정형태를 하고 있어서 단위 부피 당 
질량이 매우 작은 특징을 가지고 있어서 고분자 물질
과의 복합재료 형성 시에 경량 소재를 제조할 수 있는 
장점을 가지고 있다 [13]. 또한, CNT는 탄소의 공유결
합에 의해 안정한 결합을 하고 있으며, 극성을 가지지 
않기 때문에 물과 같은 극성 용액과는 반응을 하지 않
아서 매우 강한 소수성을 나타내기 때문에, 복합재료에 
도입되는 경우에 복합재료에 소수성을 나타내게 하는 
역할을 하기도 한다 [14,15]. 이러한 이유로 CNT는 고
분자 재료와 복합재료를 형성하여 고분자가 가지는 유
연성, 절연성, 내화학성 등의 특성에 전도성, 경량성, 
및 소수성을 부여하여 경량 및 도전성 고분자를 형성
하는 데 널리 사용되고 있다.

PVDF는 화학적 및 기계적 강도가 우수하여 코팅재
료로서 사용이 가능하며, 전자파 차폐를 위한 전도성 
고분자의 매트릭스로서 사용이 가능한 물질이다. 본 논
문에서 구현하고자 하는 전도성 고분자로서의 요구조
건 중의 하나인 유연함을 제공하기 위한 매트릭스 물
질로서, 전도성을 부여하기 위해 사용되는 CNT와의 
정합성이 매우 우수한 재료이다 [16]. 

분산된 CNT가 PVDF 매트릭스 내부에서 도전성 네
트워크를 형성하여 전자의 흐름을 원활히 하는 
electrical path 역할을 하기 때문에, 절연성 PVDF에 
도전성을 부여할 수 있다. 따라서 CNT의 분산을 안정
하게 유지하는 것이 CNT/PVDF 복합재료의 물리적인 
특성뿐 아니라 전기적인 특성을 결정하는 중요한 인자
가 된다 [17,18]. 따라서 본 논문에서는 CNT의 분산과 
전기적인 특성과의 관계를 조사한다. 또한, 도전성 
CNT/PVDF 코팅막의 오염을 막기 위한 소수성을 평
가하기 위해 접촉각을 측정한다.

마지막으로, 본 논문에서는 CNT/PVDF 복합막에서
의 CNT에 의한 전도 메카니즘에 대해 논의하며, 전도
성 고분자 막으로서의 응용 가능성에 대해 논의한다.

2. 실험 방법

CNT/PVDF 복합막을 제조하기 위해 CNT의 분산 

Fig. 1. Schematics of the CNT/PVDF composite film 
fabrication process.

용액과 PVDF 용액을 각각 준비하여 두 가지의 용액을 
혼합하여 안정한 CNT/PVDF 복합 용액을 제조한 후 
스프레이 코팅법으로 박막 형태로 제조하였다. CNT의 
분산은 0.15 g의 MWCNT (multiwall carbon 
nanotube)와 0.3 g의 분산제 (SDS or AFCONA 
4570)를 100 ml의 MEK (methyl ethyl ketone) 용매
에 넣은 후, 프루브 소니케이터 (probe sonicator)를 
이용하여 초음파 처리하여 수행하였다. PVDF 용액은 
10 g의 PVDF (Solef 6010, Solvay Co.)를 1,000 ml
의 MEK 용매에 넣은 후, 교반기를 이용하여 80℃의 
온도와 300 rpm의 조건으로 6시간 동안 교반하여 제
작하였다. 이렇게 제작된 두 가지의 용액을 CNT의 함
유량을 PVDF에 농도별로 0.7 wt%에서 7 wt%까지 혼
합하여 다시 교반기 위에서 300 rpm의 속도로 3시간 
교반하여 CNT/PVDF 용액을 제작하였다. CNT/PVDF 
복합막은 CNT/PVDF 혼합용액을 스프레이 코팅법을 
이용하여, 2 bar의 압력으로 120℃의 온도로 설정된 
핫플레이트 위에 놓인 기판에 5분간 분사하여 제작하
였다. 

그림 1에 CNT 분산 용액과 PVDF 용액의 제작과 
이를 이용한 스프레이 코팅 과정을 도식화하여 나타낸
다. CNT의 분산 결과를 평가하기 위해 분산제의 유무
에 따른 분산의 결과를 관찰하였으며, 또한 CNT의 분
산안정성을 평가하기 위해 분산된 CNT 용액의 시간 
경과에 따른 경향을 관찰하였다. CNT/PVDF 복합막의 
내부에서 CNT가 분산되어 네트워크를 형성하고 있는 
것을 관찰하기 위해 SEM (scanning electron 
microscopy)을 이용하여 박막의 단면을 관찰하였다. 
CNT의 함유량에 따른 전기전도도를 평가하기 위해 
CNT/PVDF 복합막(두께: 8 μm, 전극면적: 1×1 cm2)
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의 I-V 특성을 측정하였으며, CNT/PVDF 복합막에서 
전자의 전도 메카니즘을 고찰하기 위해 C-V 특성을 
측정하였다.

3. 결과 및 고찰

CNT의 분산 결과를 평가하기 위해 분산제를 사용한 
경우와 사용하지 않은 경우의 분산 결과를 시간의 경
과에 따라 관찰한 결과를 그림 2에 나타내었다. 

분산제를 사용하지 않은 경우에는 시간이 경과함에 
따라 CNT가 용액의 아래쪽으로 가라앉아 뭉쳐 있는 
것을 알 수 있다. 한편, 분산제를 이용하여 분산한 
CNT 용액의 경우에도 분산제의 종류에 따라 분산안 
정도가 달라지는 경향을 나타낸다. 분산제로서 SDS를 
사용한 경우에는 분산 공정 초기에는 분산이 되었으나 
시간이 경과함에 따라 분산이 깨지는 것을 알 수 있
다. 한편, 분산제로서 AFCONA를 사용한 경우에는 분
산 공정 후에 시간이 경과하여도 CNT가 가라앉지 않
고 안정한 분산 상태를 유지하는 것을 알 수 있다. 따
라서 본 연구에서는 분산제로서 AFCONA를 선정하여 
실험을 진행하였다.

Fig. 2. Time stability of CNT dispersion with and without 
dispersant. (a) in case of CNT solution without any dispersant, 
(b) that with SDS dispersant, and (c) that with AFCONA 
dispersant.

그림 3에는 AFCONA 분산제를 사용하여 분산안정
도가 우수한 CNT 분산용액을 이용한 CNT/PVDF 복
합막에서의 CNT의 농도에 따른 접촉각의 변화를 나타
낸다. CNT의 농도가 증가함에 따라 접촉각이 증가하
는 것을 알 수 있다. CNT의 분산이 잘 이루어지고 안

Fig. 3. Contact angles with the CNT concentration in the 
CNT/PVDF composite films. 

Fig. 4. I-V curves (inset) of the CNT/PVDF composite films 
with the CNT concentration and resistances derived from them.

정성이 유지되는 CNT 용액을 이용하여 복합재료를 형
성하는 경우에는 복합재료의 젖음성이 소수성을 나타
낸다. CNT는 탄소의 공유결합에 의해 안정한 결합을 
하고 있으며, 극성을 가지지 않기 때문에 물과 같은 
극성 용액과는 반응을 하지 않아서 매우 강한 소수성
을 나타내기 때문이다.

그림 4에는 CNT/PVDF 복합막에서 CNT의 농도 변
화에 따른 전압-전류 특성을 측정한 결과와 함께 이로
부터 도출한 저항값을 나타낸다. CNT의 농도가 증가
함에 따라 전류 값이 증가하는 것을 알 수 있다. 
CNT/PVDF 복합막에서 도전성 필러(Filler) 역할을 하
는 CNT의 농도와 전기전도도가 직접적인 비례관계가 
있는 것을 알 수 있다.

그림 5에는 CNT/PVDF 복합막에서 CNT의 농도 변
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Fig. 5. Dielectric constant vs. frequency with different CNT 
concentration derived from C-V measurement.

화에 따른 비유전율을 정전용량-전압 측정 결과로부터 
도출하여 나타낸다. CNT의 농도가 증가함에 따라 정
전용량 값이 증가하여 비유전율이 커지는 것을 알 수 
있다. 이것은 PVDF 매트릭스 사이에 형성되는 CNT의 
네트워크에서 CNT와 CNT 사이의 고분자로 만들어지
는 마이크로 캐패시터로 설명할 수 있다. CNT의 첨가
량이 증가함에 따라 마이크로 캐패시터의 양이 증가하
여 전체적인 정전용량의 증가를 초래한다. CNT/PVDF 
복합막에서 CNT가 잘 분산되어 CNT의 네트워크가 우
수하게 형성되어 있다는 결과와 일치하는 경향을 나타
낸다.

이상의 접촉각 결과, I-V 특성, 그리고 C-V 특성의 
결과는 모두 CNT/PVDF 복합막의 내부에서 CNT의 
분산과 직접적인 관계를 가지고 있다. 그림 6(a)에는 
CNT/PVDF 복합막의 내부에서 CNT의 분산을 직접적
으로 관찰하기 위한 CNT/PVDF 복합막 단면의 SEM 
분석 결과를 나타낸다. CNT/PVDF 복합막의 내부에서 
CNT가 잘 분산되어 CNT 사이의 네트워크가 형성되어 
있는 것을 알 수 있다.

이상의 결과들로부터 CNT/PVDF 복합막의 전기전
도 특성은 PVDF 매트릭스 사이에 형성되는 CNT의 
네트워크에서 CNT와 CNT 사이의 고분자로 만들어지
는 마이크로 캐패시터의 양이 증가하여 전체적인 정전
용량이 증가하였으며, CNT와 CNT 사이의 고분자의 
두께가 감소하여 이들 사이의 터널링 현상이 쉽게 발
생하여 나타나는 전도성의 증가라고 생각할 수 있다 
[19-22]. 이상의 전기전도 메카니즘을 그림 6(b)에 도
식화하여 나타낸다.

Fig. 6. (a) SEM image of cross-section and (b) schematic of 
the CNT networks formed in the CNT/PVDF composite film.

4. 결 론

본 논문에서는 전도성 고분자에 적용 가능한 
CNT/PVDF 복합막을 제조하였으며, 복합막의 전기적
인 특성 및 표면 특성과 CNT의 분산안정성과의 관계
에 대해 고찰하였다. CNT의 분산과정에서 적절한 분
산제를 선택함으로써 장시간 동안의 분산안정성을 확
보할 수 있었다. CNT/PVDF 복합막에서 표면의 소수
성, 전기전도도, 그리고 정전용량은 복합막에 첨가된 
CNT의 농도가 증가함에 따라 모두 증가하였으며, 
CNT/PVDF 복합막 내부에서 CNT가 잘 분산되어 양
호한 네트워크를 형성하고 있기 때문에 나타나는 현상
임을 알 수 있었다.

본 논문에서 제안한 CNT/PVDF 복합막의 유연성, 
전도성 및 소수성의 특성을 활용하여 전자파의 차폐가 
가능하며 외부의 환경에 영향을 받지 않는 유연소자 
등의 코팅막에 적용 가능할 것이라 판단된다. 또한, 전
자파 차폐용 코팅막으로의 적용을 위해서는 전자파 차
폐 효과 및 소수성 특성을 이용한 오염방지 효과 등에 
대한 추가적인 연구가 필요할 것이라 생각된다.
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