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            초록
          
        

        
          Recently, porous structures of nano/microfibers are receiving great attention because of their excellent mechanical properties, surface area to volume ratio, and permeability. In this study, thick microfiber mats were fabricated using a melt-electrospinning process in a controlled manner. A melt-electrospinning equipment including a three-axis precision motion control with pneumatic dispensing was constructed. The diameter and deposition pattern of melt-electrospun microfibers with respect to the barrel temperature and pressure were investigated. Based on identified effects of process conditions on microfiber geometry, thick microfiber mats with various properties were successfully fabricated using melt-electrospinning with snake scanning and iterative layering. Their mechanical properties and porosities were then compared and analyzed.
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      1. 서론
      최근 다양한 다공성 구조물에 대한 관심이 높아짐에 따라 미세섬유 제조와 관련한 다양한 연구가 활발히 이뤄지고 있다.1-3 이러한 다공성 구조물에는 거품(Foam)구조, 입자구조, 섬유구조 등 다양한 형태가 제시되어 있으며, 이러한 구조물 중 미세섬유 구조물은 높은 부피대비 표면적, 유연성을 가지면서도 높은 강도 등의 우수한 기계적 물성치를 가지고 있어 다양한 분야에 활용되고 있다.1 최근까지 다양한 미세섬유 제조기술이 개발되고 있으며, 그 대표적인 방법으로 전기방사기술(Electrospinning), 드로잉(Drawing), 멜트-블로잉(Melt-Blowing) 등이 있다.4

      용융전기방사법(Melt-Electrospinning)은 일반적인 용액전기방사법(Solution-Electrospinning)이 유기용매를 이용하는 것과는 달리 열가소성 소재를 열에 직접 녹여 액상에서 전기방사하는 차이가 있다. 이러한 점으로 인해 용액전기방사법에 비해 사용할 수 있는 소재에 제한이 있는 단점이 있으나, 인체와 환경에 영향을 미칠 수 있는 유기용매를 사용하지 않으며, 이로 인해 생산비 측면에서의 이점이 존재한다. 특히 이 방식은 최근 많은 관심을 받고 있는 용융압출(Melt-Extrusion) 3차원 프린팅과의 공정 유사성이 높고, 용융압출 3차원 프린팅에 비해 10% 이하의 작은 섬유 직경을 가지는 특징이 있다. 그러나 미세섬유의 좌굴(Buckling) 현상으로 인해 형상 제어에 어려움이 있다.5

      최근까지 용융전기방사와 관련된 다양한 연구가 진행되어 왔다. Dayan 등은 콜렉터 속도, TCD, 압력 및 인가전압과 같은 파라미터에 의한 섬유 직경 모델을 제안하였다.6 Zhmayev 등은 용융전기방사의 안정된 제트 영역에서 전기적으로 충전된 점탄성 유체의 비등온(Non-Isothermal), 자유표면유동(Free Surface Flow)에 대한 모델을 개발하여 온도, 전압, 유량에 따른 노즐의 직경 변화 실험값과 비교 분석하였다.7 Wunner 등은 미세섬유의 적층된 높이에 따른 Taylor Cone의 변화와 섬유 적층 거동에 미치는 영향에 대하여 분석하였다.8 Yang 등은 저밀도 폴리에틸렌을 사용하여 용융전기방사의 온도 조건이 고분자의 유량에 미치는 영향을 연구하였다.9 Lyons 등은 다양한 용융전기방사 파라미터가 폴리프로필렌의 형태 및 섬유 직경에 미치는 영향을 연구하였다.10 Ko 등은 용융전기방사를 이용하여 원형 패턴의 생성 및 제작 조건이 원형 패턴에 미치는 영향을 분석하였다.11 Ogata 등은 CO2 레이저 용융 장치가 장착된 새로운 용융전기방사시스템을 개발하였다.12 현재까지 섬유의 거동에 대한 다양한 연구가 수행되었으나, 좌굴 형상이 포함된 미세섬유로 구성된 두꺼운 섬유 매트의 제작과 관련한 연구를 찾기 어렵다. 특히, 충분한 두께를 가지면서도 두께에 대한 제어 가능성을 제시할 경우 미세섬유로 구성되어 높은 다공성과 충분한 유연성 및 강도를 가질 수 있으므로, 조직공학의 지지체(Scaffold),13,14 골유도재생(Guided Bone Regeneration)을 위한 맴브레인,15,16 창상치료(Wound Healing)용 패치,17,18 다양한 효소의 담체19-21로 활용될 수 있는 등 그 산업적 가치가 높다.

      본 연구에서는 용융전기방사법을 이용하여 미세섬유로 구성된 두꺼운 매트의 제작하고, 특성을 조절할 수 있음을 보였다. 이를 위해 용융전기방사장치를 구성하고, 공정조건에 따른 섬유의 거동을 분석하였으며, 이를 토대로 좌굴 거동을 가진 미세섬유로 구성된 약 3 mm 두께의 미세섬유 매트를 제작하고, 그 특성을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 용융전기방사 실험
      용융전기방사공정을 위한 실험 장치를 구성하였다. 개발된 장비는 배럴(Barrel)에 담긴 고분자 팰렛(Pellet)을 용융시키기 위해 배럴 외부에 원통형 히터(TCD-200 EX, Iwashita Engineering, Inc.)가 부착되어 있으며, 정밀 공압제어(AD 3000C, Iwashita Engineering, Inc.)를 통해 용융된 고분자를 노즐로 토출할 수 있도록 하였다. 사용된 노즐(Nozzle)은 스테인레스강 재질이며, 내경은 0.3 mm이었다. 이때 노즐과 집적판(Collector) 사이에는 고압의 정전기장이 고전압발생기를 통해 부가되었다. 특히 본 연구에서는 금속 배럴에 부착된 히터의 전기충격을 방지하기 위해 노즐에는 기저전압을 부가하고, 알루미늄 집적판에 양의 전압을 부가하였다. 특히 3축 자유도를 가진 직교형 이송 장치를 배럴-노즐(Z축)과 집적판(X-Y축)에 연결하고, 그 운동을 CNC(Computer Numerical Control) 제어기(PMAC2A, DeltaTau)를 이용하여 제어하였다. 특히 실험 장치는 실험 조건이 외부 온도와 습도에 영향을 적게 받을 수 있도록 아크릴 상자 내부에 설치되었다. Figs. 1(a)는 실험 장치의 간단한 구성을 보여주며, 1(b)는 연구에 사용된 연구에 사용된 실험 장치를 보여준다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Experimental setup for melt-electrospinning
        
        

        

      

      용융전기방사의 고분자는 생체적합성이며 생체흡수성 소재로 잘 알려져 생체재료 제작에 자주 사용되고 있는 팰렛 형태의 PCL (Polycaprolactone, Polyscience, USA)이었다. 사용된 PCL은 중량-평균 분자량이 43,000-50,000이었다.

      본 연구에서 사용된 용융전기방사공정의 실험 조건은 Table 1과 같이 정리할 수 있다. 노즐과 집적판 사이의 거리는 15 mm이었으며, 노즐과 집적판의 전압차는 12 kV로 하였다. 노즐은 제자리에 있지 않고, 레스터 스캔 방식을 이용해 균일한 두께를 얻어질 수 있도록 하였으며, 이때 노즐의 스캔 속도는 30 mm/s이었다. 본 연구에서는 배럴의 온도와 압력에 따른 미세섬유의 직경 및 좌굴 거동을 확인하였다. 이를 위해 배럴의 온도는 90, 120, 150oC, 배럴의 압력은 150, 300, 450 kPa로 각각 세 경우였다.

      
        Table 1 
				
        

        
          Experimental conditions
        
        

      

      
        
          
            	Parameters
            	Values
          

        
        
          	Barrel temperature [°C]
          	90, 120, 150
        

        
          	Barrel pressure [kPa]
          	150, 300, 450
        

        
          	Scan speed [mm/s]
          	30
        

        
          	Tip-to-collector distance [mm]
          	15
        

        
          	Nozzle inner diameter [μm]
          	300
        

        
          	Electric potential [kV]
          	12
        

      

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과의 분석
      
        3.1 배럴 온도의 영향
        Table 1의 조건에서 배럴의 압력을 300 kPa로 고정시키고, 배럴의 온도가 90, 120, 150oC일 때의 용융전기방사된 미세섬유를 분석하였다. Figs. 2(a)부터 2(c)는 세 가지 조건에서 방사된 미세섬유를 보여준다. Figs. 2(a)부터 2(c)에서 볼 수 있는 바와 같이 온도에 따라 미세섬유의 직경이 달라짐을 확인할 수 있으며, 그 경향은 2(d)에서 정리되었다. 각 조건의 평균 직경을 측정한 결과 90oC에서는 약 43 μm이고, 120oC에서는 약 39 μm, 150oC에서는 약 31 μm이었다. 각 조건에서의 섬유 직경 평균치 대비 표준편차는 1.68, 3.74, 5.77%로 확인되어 비교적 일정한 섬유가 방사되고 있음을 알 수 있었다. 이러한 현상은 배럴 온도가 낮을수록 PCL 용융액의 점도가 높고, 경화되는 시간도 짧아 섬유의 연신이 상대적으로 어렵기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Microfibers melt-electrospun under three different barrel temperature conditions (Scale bars in (a)-(c) correspond to 500 μm. Distance between the arrowheads in (c) corresponds to pattern width)
          
          

          

        

        Figs. 2(a)부터 2(c)에서 배럴의 온도 조건에 따라 섬유의 좌굴 형상이 다름을 알 수 있다. 배럴 온도가 낮을 때에 비해 높을 때 원형 형상이 보다 일정하게 나왔음을 볼 수 있다. 이는 해당 온도에서의 미세섬유의 경화도와 직경에 따라 섬유의 총 길이, 굽힘저항(Bending Resistance) 및 휘핑 운동(Whipping Motion)이 영향을 받아 원형 곡선으로 집적판에 집적되며, 집적판의 병진 방향 이동에 따라 그림과 같은 형상을 가지게 된다. 특히 Figs. 2(a)와 2(b)는 완전한 원형 곡선을 가지는데 필요한 시간보다 집적판의 병진 운동이 빨라 완전한 원형 곡선을 가지지 못했으나, 2(c)는 원형곡선이 집적되는 속도가 집적판의 병진속도에 비해 충분히 빨랐음을 알 수 있다. 그러나 각 조건별로 일관성 있게 해당 패턴이 반복됨을 확인하였다. 따라서 각 좌굴 패턴이 가지는 패턴의 폭을 측정하였으며, Fig. 2(d)에서 보인 바와 같이 배럴 온도에 상관없이 패턴폭은 비교적 유사한 수준에 있었다.

      

      
        3.2 배럴 압력의 영향
        배럴의 온도 조건 세 가지 중 가장 안정한 패턴 품질을 보인 150oC를 배럴의 온도로 고정하고 나머지의 조건은 Table 1의 조건을 따른 상태에서 배럴의 압력을 150, 300, 450 kPa으로 서로 다르게 가할 때의 용융전기방사된 미세섬유를 분석하였다. Figs. 3(a)부터 3(c)는 각 압력 조건에서 방사된 미세섬유를 보여주며, 이로부터 배럴의 압력 조건에 따라 미세섬유의 직경이 달라짐을 알 수 있다. 또한 그 값은 Figs. 3(d)에서 확인할 수 있으며, 3(a)부터 3(c)에서 보인 바와 같이 압력이 커질수록 직경도 증가함을 확인할 수 있다. 방사된 섬유의 평균 직경은 150 kPa에서는 약 23 μm, 300 kPa에서는 약 31 μm, 450 kPa에서는 약 37 μm이었다. 또한 각 조건의 평균 섬유 직경 대비 표준편차는 각각 4.66, 5.77, 6.51%로 측정되었다. 이는 배럴의 토출압력이 증가함에 따라 토출유량이 증가함으로 인해 방사된 섬유의 커진 것임을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Microfibers melt-electrospun under three different barrel pressure conditions (Scale bars in (a)-(c) correspond to 500 μm)
          
          

          

        

        배럴 압력에 따른 직경의 변화와 함께 Figs. 3(a)부터 3(c)는 압력 조건에 따른 섬유의 좌굴 형상도 보여준다. Fig. 3(d)에서 보인 바와 같이 배럴 압력이 증가함에 따라 섬유의 직경이 증가하는 현상과 유사한 추세를 가지며, 원형 패턴의 폭도 같이 증가하였다. 이는 배럴 압력의 증가에 따라 토출량이 증가하므로, 섬유 직경의 증가와 함께 원형 곡선의 반경도 커진 것으로 추정된다. 비록, 곡률 반경은 증가하였으나 패턴의 형상은 유사한 수준에 있음을 알 수 있다.

      

      
        3.3 미세섬유 구조물의 제작
        앞에서 제시한 배럴의 압력 조건(150, 300, 450 kPa)을 이용하여 3 mm의 두께를 가지는 미세섬유 구조물을 제작하였다. 이는 Fig. 3에서 보인 원형 패턴을 가진 미세섬유로 구성된 3차원 구조물을 제작하기 위한 것으로서 충분한 다공성과 함께 기계적인 물성치도 가질 수 있는 장점이 있다. Fig. 3에서 보인 패턴 특성을 유지하면서도 3 mm의 두께의 두꺼운 매트를 제작하기 위해 각 층별로 사행 스캔(Snake Scan) 방식을 이용하여 집적판을 이송하며 집적하도록 하였다. 특히 각 층은 서로 직교하도록 하였으며, 스캔피치(Scan Pitch)는 0.6 mm로 하였다. 두께는 해당 조건으로 제작하며, 두께가 3 mm가 될 때까지 반복적으로 적층하였다. 제작된 매트의 두께 편차는 3.5% 이내였다.

        Fig. 4(a)는 배럴 압력이 150 kPa인 경우 제작된 미세섬유 매트를 보여준다. Fig. 4(a)로부터 제작된 매트의 모서리 부분은 구배를 가지나, 최상층은 비교적 평면의 형태를 가짐으로부터 두께가 일정한 매트가 성공적으로 제작되었음을 알 수 있다. 각 배럴 압력 조건으로 제작된 매트의 치수는 22 × 35 × 3mm3이었다. 각 조건에 따라 섬유의 직경은 서로 다르나 유사한 형상을 가짐을 확인하였다. Figs. 4(b)부터 4(d)는 각 압력 조건하에서 제작된 미세섬유 3차원 구조물의 표면을 보여준다. 그림에서 보인 바와 같이 여러 층이 적층되어 있기 때문에 복잡한 섬유구조를 확인할 수 있으나, 각 섬유는 Fig. 3에서 보인 바와 같은 원형 패턴을 유지하고 있음을 알 수 있다. 또한 많은 공극이 확인되며, 이로부터 목적한 바와 같이 미세섬유로 구성된 다공성 구조물이 제작되었음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Thick microfiber mats melt-electrospun under three different barrel pressure conditions (Scale bars in (a)-(d) correspond to 500 μm)
          
          

          

        

        Fig. 3에서 보인 바와 같이 각 배럴의 압력 조건에 따라 섬유의 직경과 집적 패턴이 다르므로 각 조건별로 층의 두께가 달라질 수 있다. Fig. 5는 세 조건의 미세섬유 구조물의 섬유 직경의 분포를 비교한 결과를 보여준다. Fig. 5로부터 직경분포는 압력 조건에 따라 최빈값이 구별되도록 분포되어 있으며, 일정 분포를 가지고 존재함을 알 수 있다. 이로부터 각 압력분포에 따라 섬유 직경에서 확연한 차이를 가짐을 알 수 있다. Table 2는 각 배럴의 압력 조건별로 3 mm 두께를 가진 미세섬유 구조물 제작을 위해 적층한 층의 개수 및 이로부터 계산된 평균 층 두께를 보여준다. Table 2에서 확인할 수 있는 바와 같이 단위시간당 토출량이 제일 작은 150 kPa의 배럴 압력 조건의 경우 72층을 적층하였으며, 이때 평균 층 두께는 42 μm이었다. 단위시간당 토출량이 더 큰 300, 450 kPa의 경우는 각각 56층과 32층을 적층하였으며, 평균 층 두께는 52, 94 μm이었다. 이로부터 각 조건별로 구조물의 높이에 맞는 층 개수를 조절할 필요가 있음을 알 수 있다. 층 두께의 차이로 인해 제작 시간은 배럴 압력이 증가함에 따라 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Comparison of diameter distribution of microfibers melt-electrospun under three different barrel pressure conditions
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Number of layers, layer thickness, and fabrication time of microfibers melt-electrospun under three different barrel pressure conditions
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	Barrel pressure [kPa]
            	150
            	300
            	450
          

          
            	Number of layers
            	72
            	56
            	32
          

          
            	Layer thickness [μm]
            	42±1.3
            	52±1.8
            	94±2.1
          

          
            	Fabrication time [s]
            	3,298
            	2,565
            	1,466
          

        

        

        제작된 매트의 기계적 특성과 공극률을 확인하였다. 기계적 물성을 조사하기 위해 소형 만능시험기(No. 3344, Instron)를 이용하여 압축 하중이 주어졌을 때의 압축계수(Compressive Modulus)를 얻었다. 또한 샘플의 부피에 대한 무게로부터 공극률을 계산하여 비교하였다. 우선 압축시험과 공극률 계산을 위해 세 가지 배럴 압력 조건 하에서 제작된 샘플을 절단(Punching)하여 직경 5, 두께 3 mm의 시편을 조건별로 5개씩 준비하였다. 압축시험 시 압축속도(Cross-Head Speed)는 0.5 mm/min으로 하였다. 공극률은 디스크 형태 시편의 공칭부피(Nominal Volume)와 시편의 무게, 사용된 PCL 고분자의 밀도를 이용하여 계산하였다.

        Fig. 6(a)는 압축시험을 통해 얻어진 세 가지 종류의 매트 시편에 대한 응력-변형률 선도를 보여준다. Fig. 6(a)에서 알 수 있듯이 세 종류의 시편 모두 일반적인 고분자 압축거동을 보임을 알 수 있으며, 사용된 배럴 압력이 클수록 동일한 변형률에 대해 더 큰 응력이 요구됨을 알 수 있다. 또한 종류에 따라 다르지만 약 30%의 변형률 이상에서까지 응력과 변형률 간에 선형적인 특성을 가짐을 알 수 있다. 선형 구간에서의 응력-변형률 거동으로부터 압축계수를 얻었으며, 이는 Fig. 6(b)에서 비교하여 제시하였다. Fig. 6(b)로부터 더 높은 배럴 압력 조건에서 더 큰 압축계수를 가짐을 알 수 있다. 또한 압축계수가 높을수록 탄성저장에너지(Resilience)가 작아짐을 확인하였다. 이와 함께 압축 시험 전 미리 계산된 공극률 또한 Fig. 6(b)에서 같이 비교되었으며, 배럴 압력이 클수록 공극률이 작아지며, 동일 부피에 더 많은 고분자가 집적되어 있음을 알 수 있다. 이상으로부터 공극률이 섬유 직경과 함께 압축계수, 탄성저장에너지에 영향을 주었을 것으로 추정할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Mechanical properties and porosity of microfibers melt-electrospun under three different barrel pressure conditions
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 최근 많은 관심을 받고 있는 섬유 기반의 다공성 구조물 용융전기방사법을 이용하여 제작할 수 있음을 보였다. 이를 위해 3축 정밀제어와 공압식 토출 장치를 포함한 용융전기방사장치를 구성하였다. 융융전기방사에서 배럴의 온도와 압력에 따른 미세섬유의 직경 및 집적/좌굴 형상을 분석하였으며, 20-50 μm 수준의 직경을 가진 미세섬유를 방사하고, 그 형상을 조절할 수 있음을 보였다. 이를 바탕으로 정밀운동제어를 기반으로 한 미세섬유의 사행 스캔 집적 및 반복 적층을 통해 기존 연구에서 찾아보기 힘든 미세섬유로 구성된 약 3 mm 두께의 미세섬유 매트를 제작하고, 압축계수와 공극률을 비교하고 분석하였다.
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