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초 록:소프트 일렉트로닉스에 대한 많은 수요로 인해 신축성 전극이 주목 받고 있다. 그 후보 중 하나인 카본블랙

복합소재(composite)는 낮은 가격, 용이한 공정성뿐 만 아니라 특정 범위에서 인장에 따라 비저항이 감소하는 장점을 가

지고 있다. 하지만 전자소자로 쓰이기엔 전기전도도가 좋지 못 한 단점을 가지고 있다. 그래핀은 2차원 나노구조의 카본

계열 물질로서 뛰어난 전기적 특성과 유연성을 가지고 있으며 그래핀의 첨가로 카본블랙 복합소재의 전도성을 향상시킬

것으로 예상된다. 본 연구에서는 그래핀을 카본블랙 전극에 첨가하여 강화된 전기적 특성을 조사하였다. 그래핀 첨가 카

본전극의 전기저항률은 카본블랙 전극과 비교해 감소하였다. 이는 그래핀이 서로 접촉하지 않는 카본블랙 응집체를 연결

하여 도전 구조를 강화하였기 때문이다. 또한 그래핀은 인장 시 나타나는 카본블랙 전극의 저항증가를 감소시켰다. 그 원

인은 그래핀이 인장 시 멀어지는 카본블랙 응집체 간극을 연결함과 동시에 인장방향으로 정렬되기 때문이다. 결론적으로

그래핀 첨가는 카본블랙 복합소재의 전기적 특성을 향상시켜 신축성 전극으로서 2가지 효과를 부여한다.

Abstract: Stretchable electrodes are focused due to many demands for soft electronics. One of the candidates, carbon

black composites have advantages of low cost, easy processing and decreasing resistivity in a certain range during

stretching. However, the electrical conductivity of carbon black composites is not enough for electronic devices. Graphene

is 2-dimensional nanostructured carbon based material which shows good electrical properties and flexibility. They may

help to improve electrical conductivity of the carbon black composites. In this study, graphene was added to a carbon

black electrode to enhance electrical properties and investigated. Electrical resistivity of graphene added carbon electrode

decreased comparing with that of carbon black electrode because graphene bridged non-contacting carbon black aggregates

to strengthen the conductive network. Also graphene reduced an increase in the resistance of the carbon black electrode

applied to strain because they connected gap of separated carbon black aggregates and aligned along the stretching

direction at the same time. In conclusion, an addition of graphene to carbon black gives two benefits on the electrical

properties of carbon black composite as a stretchable electrode. 
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1. 서 론

성능과 사이즈 중심의 발전을 해온 예전과 달리 현재

전자기기는 인간친화적이며 감성중심의 패러다임으로

전환 중에 있다. 이 트렌드에 따라 웨어러블 기기, 전자

피부, 플렉시블 디스플레이 등의 전자기기들이 활발히 연

구 중에 있다.1-3) 이러한 시스템을 실현시키기 위해선 인

장 시에도 전기적, 기계적 특성을 유지할 수 있는 신축성

전극(stretchable electrode)이 필수적이다.4) 플렉시블 소자

중 가장 높은 수준의 기술을 요구하는 신축성 전극은 크게

변형될 수 있으며 관련된 많은 연구들이 진행 중이다.5) 신

축성 전극을 형성하는 방법에는 크게 2가지가 있다. 하나

는 기존의 딱딱한 전자소재로 인장을 수용할 수 있는 특

정한 나노 구조를 만드는 것이고, 나머지는 재료 자체가

늘어날 수 있게 제조하는 것이다.6) 전자는 주로 실리콘과

같이 널리 쓰이는 소재로 2, 3차원의 구조를 형성해 만들
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수 있다. 대표적인 예로 물결무늬(wavy)를 만들어 고무

기판에 부착하는 방법7), 소재 일부분은 기판에 부착하고

나머지 부분을 긴 띠 형태의 다리 구조로 만드는 팝업

(pop-up) 구조8), 버클 형태로 실리콘 리본을 형성하는 방

법9) 등을 들 수 있다. 하지만 이 경우들은 세밀한 공정이

필요하고 물리적 변형이 클 경우 취약한 단점이 있다. 다

음으로 탄성 중합체나 PDMS 등의 탄성이 있는 polymer

기지재료(matrix)에 전도성 입자를 첨가하여 신축성 전극

을 만드는 방법이 있으며 첨가되는 대표적인 재료는 메

탈 기반의 나노구조소재10) (와이어, 박막, 나노입자 등),

전도성 고분자, 카본나노튜브11), 그래핀 등이 있다. 전도

성 고분자는 안정성이 부족하며 메탈 및 카본나노구조 소

재는 비싼 가격이 단점으로 나타나나 그 중 초기단계에

쓰이던 카본블랙은 가장 흔한 카본계열의 소재로서 경제

성, 가벼운 무게, 용이한 공정 등 많은 장점을 가지고 있

다. 또한 카본블랙은 고분자 매트릭스에 필러로 첨가되

어 전기적 특성을 강화시키는 데 사용되기도 한다.12) 특

히 고구조(high structure)를 가진 카본블랙을 첨가한 탄성

중합체(elastomer)는 인장에 따라 특성이 저하되는 일반

적인 경우와 다르게 인장 시에도 전기적 특성이 유지되

며 비저항은 오히려 감소한다.13) 하지만 이러한 복합소재

가 전극으로 사용되기 위해선 전기전도성의 향상이 필요

하다. 한편 적은 양으로 뛰어난 특성 발현을 위해 두 종

류 이상의 카본필러를 고분자 매트릭스에 첨가하여 복합

소재를 형성하는 연구가 진행되고 있다. 카본입자는 접

촉을 통해 전도성을 발현하기 때문에 필러의 형태 및 분

산도에 따라서 전기적 특성 향상에 필수적인 도전경로 형

성이 크게 좌우된다.14) 서로 다른 형태의 카본필러들을

적절히 조합한다면 효과적인 도전경로를 형성하여 전기

전도도를 보다 향상시킬 수 있다. 예를 들어 구 형태의 카

본블랙에 1 차원 구조인 카본나노튜브나 카본파이버를

첨가하여 적은 양으로 효과적인 도전구조(conductive

network)를 형성할 수 있다. 특히 카본나노튜브는 길이 대

직경비가 크기 때문에 쉽게 도전경로 형성이 용이하므로

적은 입자 함량으로도 전기전도도 향상이 가능하고,15) 높

은 전기전도도를 가지므로 카본블랙 입자 사이를 연결해

전기전도도를 향상 시킬 수 있는 물질로 알려져 있다.16)

그래핀은 2차원 구조의 카본물질로 뛰어난 기계적, 전기

적 특성을 가질 뿐 아니라 flexible하므로 신축성 전극으

로도 연구가 진행 중이다.17) 1 차원의 카본나노튜브가 카

본블랙 전도성 향상에 기여하듯이 그래핀 첨가 또한 판

상구조를 통해 카본블랙 응집체 사이를 연결해 복합소재

의 전기적 특성 향상을 기대할 수 있다. 본 연구에서는 적

은 양의 그래핀 첨가를 통해 카본블랙 응집체(aggregates)

사이를 연결하여 전도도 향상이 필요한 카본블랙 전극의

비저항을 감소시켰다. 동시에 인장 시 비저항이 감소하

는 범위를 확대하고 변형에 따른 저항 증가를 최소화 하

고자 하였다. 이를 통하여 신축성 전극으로의 적용가능

성이 있는 그래핀 첨가 하이브리드 카본전극을 제조하고

자 하였다.

2. 실험 방법

그래핀을 첨가하기 전에 카본블랙 페이스트를 제조하

였다. 아세틸렌 블랙과 증류수를 혼합한 후 지르코니아

볼과 함께 날젠병에 넣고 110 rpm에서 8시간 볼밀링을 수

행하였다. 건조하여 수분을 제거한 볼밀링한 카본블랙을

질산과 황산 혼합산에 침투한 후 산처리를 수행하였다.

이 때 카본블랙과 황산, 질산 및 물의 비율은 1:15:16:5이

며 3시간 동안 초음파 처리 후 2시간 동안 교반을 수행하

였다. 산처리한 혼합물을 물에 희석시킨 후 아스피레이

터로 걸러 내었다. 반복적인 수행으로 중성화 시킨 후 고

른 입자를 얻기 위해 건조와 동시에 교반하였다. 볼밀링

및 산처리된 카본블랙을 분산제(byk-2012), 증류수, 바인

더(수성기반 아크릴 에멀젼)와 혼합 후 솔더 페이스트 믹

서(ds-200, 동서)를 이용해 카본블랙 페이스트를 제조하

였다. 그래핀을 황산과 질산, 물을 3:1:5으로 혼합한 산에

넣은 후 4시간동안 초음파를 동반해 산처리를 수행하였

다. 산처리한 그래핀을 중성화하기 위해 반복적으로 물

에 희석시킨 후 아스피레이터에 필터링하였고 24시간동

안 100도에서 건조시켜 수분을 제거하였다. DMF와 혼합

후 열적환원을 시킨 산화그래핀을 아스피레이터를 이용

해 걸러낸 후 건조하였다. 환원된 산화그래핀을 DMF 상

에서 분산시킨 후 그래핀과 페이스트를 섞은 혼합물을

150도에서 가열을 통해 점도 조절하여 그래핀이 분산된

카본블랙 페이스트를 제조하였다. 200 메쉬의 실크 스크

린을 이용해 유리기판 위에 그래핀이 첨가된 카본블랙 페

이스트로 카본전극을 형성하였다. 인쇄된 전극은 80도에

25분간 건조하여 용매를 제거하였다. 이와 같이 카본블

랙 페이스트 제조와 그래핀 분산 및 페이스트와의 혼합,

그리고 스크린 인쇄를 통해 그래핀이 첨가된 카본전극을

형성하는 방법을 Fig. 1에 도시하였다. 카본전극의 표면과

단면을 보기 위해 전계 방사 주사 현미경(field emission

scanning electron microscopy: FeSEM)을 이용하였다. 인장

시 주사 현미경(SEM)을 통한 분석을 위해 카본전극을 고

Fig. 1. Fabrication process of graphene added carbon composite

electrode.
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정시킬 수 있는 파라 필름 위에 카본샘플을 코팅하였다.

비저항은 홀효과 측정기(Hall effect Measurement System)

와 주사 현미경을 이용한 단면측정으로 구하였다. 카본

전극의 저항은 멀티미터(3244 hi-tester)를 이용하였고 인

장 시 전극을 고정하기 위해 jig를 이용하였다. 자외선 처

리된(UV-irridiated) 고무기판 위에 코팅된 카본전극은 0 ~

100% 변형율 범위에서 20%씩 증가하여 인장 시 저항

(resistance)을 측정하였다. 인장 전/중 전극의 양쪽 끝부분,

같은 지점을 측정하였고 측정된 저항값과 부피 변화를 고

려해 정상화된(normalized) 비저항을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

첨가하는 그래핀 양을 달리하여 측정한 그래핀 첨가 카

본전극의 비저항 값을 Fig. 2와 같이 도시하였다. 전도성

이 매우 뛰어난 그래핀 첨가량이 증가할수록 카본 복합

소재 전극의 전기전도도가 증가할 것을 예상할 수 있다.

Fig. 2와 같이 그래핀 첨가량이 증가할수록 카본 복합소

재 전극의 전기저항률이 감소하였다. 카본블랙의 저항률

0.467Ωcm에서 1 wt%의 그래핀 첨가 시 저항률이

0.081Ωcm으로 82.7% 감소하였다. 카본입자는 접촉에 의

해 전도성을 발현하기 때문에 카본필러의 분포가 전기적

특성과 밀접한 관련이 있다. 따라서 전극 내 카본입자의

분산을 관찰하기 위해 Fig. 3에 주사전자현미경으로 측정

한 이미지를 제시하였다. 카본나노튜브는 카본블랙과 함

께 고분자 매트릭스에 첨가 시 1차원 구조로 인해 카본

블랙 입자들 간의 연결구조를 강화하여 전기적 특성이 향

상된다고 알려져 있다.18) Fig. 3에서 그래핀이 카본블랙 응

집체 (aggregate) 틈새에 위치하는 것을 확인할 수 있다. 그

래핀 역시 서로 떨어진 카본블랙 응집체 사이를 연결하

고 있고 전도입자간 네트워크를 강화하여 전기전도도가

증가한 것으로 예상할 수 있으며 그래핀은 카본블랙에 비

해 고유의 전기전도도가 훨씬 뛰어난 물질로 알려져 있

다.19) 따라서 그래핀을 첨가하여 기존 카본블랙으로 형성

된 도전경로를 보완하여 전기전도도를 향상시킬 수 있었

다. 다음으로 물리적 변형에 따른 전기적 특성이 보존 되

어야 하는 신축성 전극으로서 성능을 확인하고자 하였다.

인장 시 그래핀이 카본전극의 전기적 특성에 미치는 영향

을 확인하기 위해 고무기판 위에 형성한 카본전극의 같

은 지점의 저항 (resistance)을 인장 전/중 측정하였고 정

상화된 비저항 (Normalized resistivity)은 ρ = R(A/L) =

(WD/L)R [ρ: 비저항, R: 저항, A: 단면적, L: 길이, 폭: W,

두께: D]에 따라 인장에 따른 길이 및 면적의 증감비율을

적용하여 계산하였다. 저항측정 시 관련되는 부피 인자

는 길이와 두께뿐 이므로 면적의 두께와 폭이 균일하게

감소한다는 가정하에 부피를 계산하였고 과정은 아래와

같다. 전극을 한 방향으로 α배 인장 시 저항 R’, 비저항

ρ’, 길이 L’, 면적 A’, 두께 D’, 폭 W’이라고 하면 L’ = αL,

A’=A/α 이다. 인장 시 두께와 폭은 일정하게 감소한다고

가정하므로 W’=W/α, D’=αD. 멀티미터로 저항측정 시

흐르는 전류의 폭이 일정하므로 비저항 계산 시 인장에

영향을 받는 부피인자는 길이와 두께뿐 이다. 따라서 인

장 시 전극의 비저항은 ρ’=(A’/L’)R=(W’D’/L’)R =[(W/

α)D]R / [α1/2L]이고 정상화된 비저항은(Normalized

resistivity) = ρ’/ρ = (1/α3/2)[(WD/L)R’]/[(WD/L)R] = α-3/2

(R’/R) 이다. 계산결과를 카본전극의 그래핀 첨가 유무에

따라 비저항 변화가 없는 참고샘플과 함께 Fig. 4(a)에, 측

정한 저항값은 Fig. 4(b)에 도시하였다. Fig. 4 (a)과 같이

카본블랙 전극의 비저항은 특정 범위까지 인장 시 비저

항이 감소하였고 이는 변형에 따른 카본블랙 1차 응집체

의 거동과 관련이 있다. 카본블랙은 여러 개의 입자들이

뭉친 1차 응집체와 이들끼리 뭉친 2차 응집체를 이룬다.20)

물리적 힘에 따라 2차응집체는 분산되지만 1차 응집체는

분쇄되지 않는 최소단위이다. 카본블랙 전극을 인장할 때

기존의 형성된 카본입자의 2차응집체가 파괴되어 1차 응

집체들로 나뉜다. 동시에 1차 응집체들이 인장방향으로

Fig. 2. Electrical conductivity of carbon electrodes with graphene

according to the amount of graphene (content [wt%] means

the weight percentage of graphene in the total carbon black

paste).

Fig. 3. SEM image of a carbon black electrode with graphene.
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회전하여 재배열되어 단위부피당 접촉점이 증가하기 때

문에 인장에 따라 비저항이 감소한다.21) 더 상세히 서술

하면 카본블랙 전극의 비저항은 변형률 60% 이상에서 더

이상 감소하지 않는다. 이러한 결과는 인장에 따른 카본

블랙 응집체의 재배열 및 접촉점 증가가 변형률 60% 이

내에서 완료되었음을 의미한다. 그래핀이 첨가된 카본블

랙 전극의 전기비저항은 첨가하지 않은 카본전극과 비교

해 변형률 20%까지 유사한 감소율을 보이다가 20% 이상

부터 60 % 이내에서 급격히 감소한다. 또한 변형률 60%

이상의 범위에선 더 이상 감소하지 않는 카본블랙 전극

과 달리 그래핀을 첨가한 카본블랙 전극의 비저항은 계

속 감소하였다. 이는 랜덤하게 분포되어 있던 그래핀의

방향이 변형률이 증가함에 따라 점차 인장 방향으로 정

렬되어 카본블랙과의 접촉점이 증가하기 때문인 것으로

판단된다. 비저항이 유지되는 참고 (reference) 샘플과 비

교할 때 그래핀 첨가 유무와 관계없이 카본블랙 전극은

인장에 따라 비저항이 감소되나 변형률 60% 이상 범위

에선 그래핀을 첨가한 카본전극만 비저항 감소가 계속된

다. 다음으로 소자가 작동할 때 저항이 더 중요하므로 인

장 시 변형률에 따른 저항증가율을 측정하여 Fig. 4 (b)에

도시하였다. 참고 샘플은 한 방향으로 인장할 때 변형률

에 따른 전극의 길이 및 두께 증감율을 감안하여 계산하

였다. 이때 인장 시 폭과 깊이는 균등하게 감소한다는 가

정 아래 계산하였다. 그래핀이 첨가되지 않는 카본블랙 전

극은 인장 변형률이 증가함에 따라 저항이 급증하였다. 이

는 인장으로 인해 카본블랙 입자간 거리가 멀어짐에 따

라 접촉되지 않은 카본블랙 응집체 수가 증가하여 도전

경로가 파괴되기 때문이다.22) 하지만 그래핀을 첨가하면

인장 시 서로 멀어진 카본블랙 응집체 들을 연결해주는

다리역할을 하기 때문에 카본블랙 전극에 비해 저항증가

율이 감소하게 된다. 또한 인장 시 랜덤하게 분포되었던

그래핀이 인장방향으로 점차 정렬되므로 연결할 수 있는

길이가 증가하여 더 멀리 떨어진 카본블랙 응집체 들을

연결하게 되어 새 도전경로를 형성하게 된다. 이로 인해

Fig. 4 (b)와 같이 60% 이상의 높은 변형률로 인장할 때

그래핀 첨가한 카본전극과 첨가하지 않은 카본블랙 전극

의 저항증가율의 격차가 점차 커진다. 구체적으로 변형

률 20%에서는 거의 유사한 저항증가를 보인데 반면,

60%에서는 2배, 100%에서는 3배 이상 저항변화율이 차

이가 생겼다. 인장에 따라 그래핀을 첨가한 전극 내부에

선 두 가지 현상이 동시에 일어난다. 먼저 인장 시 카본

블랙 2차 응집체가 파괴되고 1차 응집체 들이 회전 후 정

렬됨에 따라 새 도전경로가 형성된다.21) 동시에 그래핀은

인장 방향으로 재배열되고 카본블랙 입자 사이를 연결하

기 때문에 또다른 도전경로가 형성되어 높은 변형률의 인

장이 가해져도 카본블랙 전극과 비교해 저항 증가율을 줄

일 수 있다. 그래핀이 이러한 거동을 보이는 이유는 전극

인장 시 카본필러 주변에 국부적인 변형이 더 강하게 나

타나기 때문에 카본블랙 입자 근처의 그래핀이 인장에 크

게 영향을 받기 때문이다.23) 인장에 따른 카본전극 내부

의 형태를 알기 위해 변형률에 따라 주사전자현미경을 이

용해 표면을 관찰한 후 Fig. 5에 도시하였다. 카본전극을

파라필름 위에 코팅한 후 인장하여 전극이 인장된 상태

에서 측정하였다. Fig. 5 (a)와 같이 인장을 하지 않았을

때는 표면에 기공이 거의 분포하지 않으나 인장에 따라

점차 기공이 형성되고 표면에 굴곡이 생기는 것을 확인

Fig. 4. (a) Normalized resistivity and (b) increase rate of resistance

of carbon composite electrodes with/without graphene

compared with references according to strain.

Fig. 5. SEM image of a carbon black electrode during stretching

according to strain of (a) 0% (b) 20%, (c) 60%, and (d)

100%.
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할 수 있다. 노란 점선 원으로 표시된 기공 크기는 변형

률이 증가하는 그림 (b), (c), (d)를 거쳐 점차 기공이 커진

다. 이러한 기공으로 인해 카본블랙 입자간 거리가 멀어

져 도전경로가 파괴되기 때문에 Fig. 4(b)와 같이 인장 시

점차 저항이 증가하는 것으로 예상된다. 또한 인장에 따

른 카본전극 내의 그래핀의 분산 및 형태를 파악하여 전

기적 특성에 미치는 영향을 알아보기 위해 그래핀 첨가

유무에 따른 두 카본전극 샘플을 SEM으로 측정하여 그

Fig. 6에 나타내었다. Fig. 5와 6 (a)과 같이 카본블랙 전

극은 기계적 인장으로 인한 도전경로의 파괴를 의미하는

몇몇의 크랙들이 존재한다. 하지만 그래핀은 서로 떨어

진 카본블랙 응집체들을 연결하여 도전경로를 강화하며

Fig. 6 (b)와 같이 인장 방향으로 정렬된 그래핀(노란 점

선 원)은 더 큰 인장으로 인한 간극을 연결한다. 하지만

큰 크기 때문에 Fig. 4 (a)와 같이 20% 미만의 인장율에

서는 카본블랙입자 연결로 인한 향상효과가 미비한 것으

로 보인다. 결론적으로 카본블랙 전극에 그래핀을 첨가

하면 카본블랙 1차응집체를 연결해 새 도전경로를 형성

하기 때문에 전기전도도를 증가시킬 뿐 아니라 인장 시

증가하는 저항변화율을 감소할 수 있다.

4. 결 론

본 연구를 통해 그래핀 첨가에 따른 카본블랙 전극의

전기적 특성 변화에 대해 분석해 보았다. 먼저 첨가량이

증가함에 따라 그래핀을 첨가한 카본블랙 전극의 비저항

이 감소하였다. 이는 그래핀이 카본블랙에 비해 더 뛰어

난 전도체일 뿐 아니라 카본블랙 응집체 사이를 연결해

도전경로를 형성하기 때문이다. 또한 그래핀 첨가 유무

에 따른 인장 시 카본전극의 저항변화를 확인하였다. 그

래핀 첨가 시 카본블랙 전극와 비교해 저항증가가 줄어

들었으며 특히 변형률이 클수록 그 차이가 증가하였다.

이는 그래핀이 인장 시 멀어진 카본블랙 응집체 사이를

연결함과 동시에 인장방향에 따라 정렬되기 때문이다. 결

과적으로 전극을 2배 인장하였을 때 그래핀 첨가로 카본

블랙 전극에 비해 18배 적은 저항값을 나타내었고 신축

성 전극으로서 가능성을 제시하였다.
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