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            초록
          
        

        
          The demand for flexible electronic materials used in wearable devices has experienced a significant surge in recent years. Wearable devices typically incorporate an electronic material or system that can be mounted on a human body. It is imperative that these materials are composed of substances compatible with the human body. Consequently, numerous studies have been undertaken to develop flexible electronic devices with various performance capabilities. In this study, nanowire patterns were manufactured on nanofibers and utilized as patches. To create a nanowire pattern, a direct-write spraying process was employed to investigate changes in electrical characteristics using process variables. The process involved depositing silver nanowires on the surface of nanofibers using a pneumatic spray nozzle. Generated patterns were found to be suitable for use as sensors capable of withstanding skin-attached deformation.

        

      

      
        Keywords: 
Nanofiber, Spraying, Conductivity, Nanowire
키워드: 마이크로섬유, 분무, 전도성, 나노와이어

      

    

    

  
    
      1. 서론
      최근 웨어러블 디바이스(Wearable Device)에 대한 개발이 활발히 이루어지고 있다. 웨어러블 디바이스는 사람의 신체에 장착할 수 있는 전자소자 또는 장치를 말하는 것으로, 사물인터넷(Internet of Things, IoT)과 모바일 헬스케어(Mobile Healthcare) 등 다양한 분야에서 각광받고 있다. 웨어러블 디바이스는 인체에 접촉되기 때문에 생화학적 안정성(Bio-chemical Inertness)을 가지고 있어야 하며, 인체 사용에 적합한 생체적합성(Bio-compatible) 소재로 제작되어야 한다. 특히, 단순한 변형이나 운동이 아닌 인체 부착부위의 운동/변형을 반영할 수 있고 동시에 인체의 운동에 손상을 주고받지 않아야 한다[1,2].

      이러한 문제를 해결하기 위해서 유연 전자소자(Flexible Electronics)를 사용하게 되며, 굽힘, 말림, 접힘, 신축 등 다양한 변형 형태를 기반으로 소자가 개발되고 있다[3,4]. 이러한 유연 소자는 기계적 변형 시에도 전기전도 특성을 포함한 다양한 특성이 일정한 수준을 유지해야 한다. 최근에는 이러한 성능을 가진 다양한 유연 전자소자가 개발되어 디스플레이, 전자소자, 인공피부, 로봇 등의 분야에 활용되고 있다[5].

      일반적으로 유연 전자소자는 소자가 부착된 구조물의 변형 시 전극이 변형되는 형태로서 구조물 또는 부착물의 변형에 따라 소자가 민감하게 작동해야 한다. 소자의 민감도를 향상시키기 위한 구조에는 물결 무늬(Wavy), 버클링(Buckling), 지그재그(Zig-zag), 나노메쉬(Nano Mesh) 등이 있다[6,7]. 한편, 유연 전자소자에는 기존의 소재를 사용하는 것에 많은 문제점이 있다. 예를 들어 실리콘 또는 금속기반 소재는 유연성이 낮고, 강성이 높은 소재로서 사용이 어렵다. 현재 주로 사용되는 대표적인 유연 전자소자의 소재로는 금속 기반의 나노입자(Nanoparticles), 나노와이어(Nanowire), 탄소 기반 나노튜브(Nanotube), 그래핀(Graphene) 등이 있으며, 이러한 전도성 물질과 비전도성 고분자를 섞는 방법 등이 주로 사용되고 있다[8]. 다른 한 방법으로 전도성 고분자를 이용하는 방법이 있으나, 전도성 고분자는 전기전도도가 금속에 비해 높지 않고, 습한 상황에서 전기전도도가 저하되는 단점이 있다. 나노와이어는 높은 전기전도도를 가지나 나노와이어만으로는 신축성이 크지 않고 비싼 단점이 있다[9]. 많이 활용되는 방법으로 신축성 기판 상에 전도성 패턴이 포함하도록 하는 방법이 있다. 신축성 기판으로는 폴리디메틸실록산(Polydimethylsiloxane, PDMS)를 많이 사용하고 있으며, PDMS는 높은 투명성, 인체 적합성, 화학적 안정성, 기계적 강도 등 다양한 장점을 가지고 있다. Jeong 등은 가압 증기를 이용하여 PDMS와 같은 기판을 제작하고 금속 패턴을 코팅하여 전극을 형성하였다[10]. 또한 Liang 등은 PDMS에 은-나노와이어(Silver Nanowire)의 전사프린팅(Transfer Printing)을 통해 유연 전극기판을 개발하였다[11].

      본 연구에서는 생체적합성 소재의 나노섬유와 생체적합성을 가진 은-나노와이어 전도성 패턴으로 구성되어 높은 다공성과 생체적합성을 가지면서도 전도성 패턴을 포함하는 유연기판을 제작하였다. 유연기판으로 사용하기 위해 전기방사를 이용하여 나노섬유를 제작하였으며, 나노섬유 위에 직접주사 스프레이를 이용하여 은-나노와이어(Silver Nanowire, AgNW) 패턴을 제작하였다. 특히 스프레이 공정변수에 따라 전기적 특성 변화를 확인하였다. 이를 통해 높은 다공성과 생체적합성을 가지면서도 변형에 따른 저항 특성을 가진 유연 전기소자를 제작할 수 있음을 보였다.

    

    

  
    
      2. 제작 및 실험방법
      
        2.1 나노섬유 전기방사
        용액 전기방사공정을 이용하여 나노섬유를 제작하기 위해 사용된 고분자는 평균분자량이 150,000인 폴리카프로락톤(Polycaprolactone, PCL, Sigma Aldrich Co., USA)이며, 용매는 클로로폼(Chloroform, Samchun Chemicals, Republic of Korea)이다. PCL-클로로폼 용액의 농도는 8 wt%이었다[12]. 용액의 균질화를 위해 자석교반기에서 150 RPM으로 12시간 교반시켰다.

        용액 전기방사공정을 위한 실험 장치에서 시린지펌프(Syringe Pump, KD Scientific Inc., USA), 내경이 210 μm인 미세노즐(Nozzle)을 이용하여 용액이 토출되었으며, 원통형 집적기(Cylindrical Collector)에 방사된 나노섬유가 집적되었다. 노즐과 원통형 집적기 사이에는 고압의 정전기장이 고전압 공급기(High Voltage Supply, NanoNC, Republic of Korea)를 통해 부가되었다. Fig. 1은 본 연구에서 사용된 전기방사 장치의 개략도를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic diagram of the electrospinning setup used in the study
          
          

          

        

        전기방사공정은 고분자 용액의 농도 외에도 노즐과 집적기 사이의 거리, 인가되는 전압, 집적기의 회전속도, 용액의 토출 유량, 온도 및 습도 등 다양한 변수에 영향을 받는다. 본 연구에서는 노즐과 집적기 사이의 거리가 100 mm, 인가전압은 10 kV, 집적기의 회전속도는 50 RPM, 토출 유량은 0.5 ml/h로 고정되어 사용되었다. 또한, 온도와 습도는 환경제어를 통해 비교적 일정한 수준으로 유지되었다. 전기방사 조건은 Table 1과 같다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Electrospinning conditions
          
          

        

        
          
            
              	Parameter [Unit]
              	Value
            

          
          
            	Solution concentration [wt%]
            	10
          

          
            	Drum rotation speed [RPM]
            	50
          

          
            	Flow rate [ml/h]
            	0.5
          

          
            	Tip-to-collector distance [mm]
            	100
          

          
            	Voltage [kV]
            	10
          

          
            	Room temperature [oC]
            	20-23
          

          
            	Relative humidity [%]
            	45-54
          

        

        

      

      
        2.2 직접주자 분무를 이용한 전도성 패턴 생성
        본 연구에서 사용된 AgNW는 폴리올법(Polyol Method [13])을 이용하여 제작되었으며 수백 나노미터의 길이를 가지며, 10% 에탄올에 1% 이하의 저농도 현탄액 상태로 존재한다. AgNW 현탄액은 분무시스템(Spraying System)을 통해 마이크로섬유에 분무되었다. 분무시스템은 Fig. 2와 같이 도식적으로 나타낼 수 있다. 그림에서 보인 바와 같이 양쪽에서 공급된 공기와 함께 미립화된 AgNW 현탄액은 주입구(Inlet)를 통해 혼합 챔버(Mixing Chamber)로 이동된다. 노즐 출구에서는 현탁액이 노즐의 중앙에 인가되는 압축공기를 통해 집중된 채 나노섬유에 일정한 너비로 분무된다. 또한, 현탁액의 AgNW 밀도를 균일하게 유지하며 토출하기 위해 유량 조절 장치(Flow-conditioning Unit) [14]를 추가하였다. 양쪽 및 중앙의 가스 압력, 노즐 횡단 속도 및 노즐과 분무 면과의 거리가 각각 토출되는 AgNW의 농도, AgNW의 균일성과 패턴의 너비에 영향을 미치는 것으로 이는 선행연구에서 확인되었다[15]. 또한, 노즐과 분사대상면과의 거리 조절을 위해 분사헤드는 수직방향이 이송할 수 있고, 분사대상은 수평면상의 X-Y축 이송이 될 수 있도록 하였다. 본 연구에서 사용된 직접 분무 조건은 Table 2와 같다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Schematic diagram of the direct-write spraying setup used in the study
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Direct-write spraying conditions
          
          

        

        
          
            
              	Parameter [Unit]
              	Value
            

          
          
            	High speed air [psi]
            	5
          

          
            	Atomization gas [psi]
            	5
          

          
            	TCD [mm]
            	3
          

          
            	Temperature [oC]
            	19-20
          

          
            	Scan speed [mm/s]
            	10
          

          
            	Number of repetitions
            	10, 30, 50, 100
          

        

        

        AgNW를 나노섬유에 분무한 후 나노섬유와 AgNW와의 결합을 유지 및 강화하기 위하여 처리를 진행하였다.

        열처리를 위해 알루미늄 평판 사이에 시편을 넣어 시편에 약 1.7 KPa의 압력이 가해진 채 섭씨 50도의 온도에서 1시간 동안 유지되었다.

      

      
        2.3 측정 및 분석 방법
        나노섬유 및 그 위에 분무된 AgNW를 확인하기 위하여 백금(Palladium)을 증착한 후 전자현미경(Scanning Electron Microscope)을 이용하여 표면을 측정하였다. 촬영된 전자현미경 이미지를 통해 나노섬유와 AgNW의 치수를 ImageJ 소프트웨어(National Institute of Health)로 측정하였다. AgNW의 밀도 확인 및 패턴의 품질을 확인하기 위해 에너지 분산 X-선 분광분석법(Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy, EDS, Oxford Instruments Ltd.)을 이용하였다. 제작된 AgNW 패턴의 전도성 확인을 위한 전기저항 측정은 디지털 멀티미터(Digital Multimeter, HP)를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 제작결과 및 분석
      
        3.1 제작결과
        Fig. 3(a)는 제작된 나노섬유의 전자현미경 이미지를 보여준다. 그림으로부터 섬유의 직경은 비교적 일정하며, 섬유는 특정한 방향으로 정렬되지 않은 비정렬형 구조임을 알 수 있다. Fig. 3(a)의 이미지로부터 직경을 측정하여 얻어진 직경 분포를 Fig. 3(b)에서 보여준다. 그림에서 보인 바와 같이 섬유의 직경은 700-1,500 nm 사이에 분포하고 있으며, 최빈값은 1-1.1 μm 구간이었다. 평균직경은 1.05 μm이며, 표준편차는 0.11 μm이었다. 10.67% 이하의 표준편차로부터 제작된 나노섬유는 높은 직경 균일도를 확보하고 있음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Electrospun PCL nanofibers. (a) SEM image and, (b) fiber diameter distribution
          
          

          

        

        Fig. 4(a)는 폴리올 공정을 통해 제작된 AgNW의 전자현미경 이미지를 보여준다. 그림으로부터 얻어진 AgNW는 직진성이 높음을 알 수 있다. Fig. 4(b)는 AgNW의 직경분포를 보여준다. 그림으로부터 알 수 있는 바와 같이 직경은 주로 700-1,500 nm 사이에 있으며, 최빈구간은 1,000-1,100 nm이었다. 제작된 AgNW의 평균직경은 1,045.2 nm이며, 표준편차는 111.6 nm로 평균직 경의 약 10.7% 수준이었다. AgNW의 길이 분포는 Fig. 4(c)에서 보여준다. 길이의 범위는 1-16 μm이었으며, 평균길이는 약 4.51 μm이었다. 표준편차는 평균 길이의 67.1%로서 약 3.03 μm이었다. 이상으로부터 본 연구의 AgNW는 직경과 길이에서 적절한 균일도를 확보하고 있음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Morphological analyses of the AgNWs. (a) SEM images, (b) wire diameter distribution, and (c) wire length distribution
          
          

          

        

        Fig. 5는 직선패턴 생성을 위한 다양한 분무 횟수로 제작된 AgNW 직선패턴을 가진 나노섬유를 보여준다. Fig. 5(a)로부터 AgNW 직선패턴 생성 결과를 확인할 수 있다. 특히, 10회와 30회의 분무에서는 흰색인 나노섬유 위에 은회색인 AgNW가 있기 때문에 패턴이 잘 보이지 않으나, 분무 횟수를 늘린 50회와 100회에서는 패턴을 명확히 확인할 수 있다. Fig. 5(b)는 나노섬유 상에 분무된 AgNW를 확인하기 위한 전자현미경 이미지를 보여준다. 이로부터 분무횟수를 늘려 감에 따라 부착된 AgNW의 밀도가 점점 증가함을 확인할 수 있다. 특히, 50회와 100회의 경우 나노섬유 위에 많은 수의 AgNW가 부착되어 나노섬유를 거의 덮어 AgNW의 가장자리를 확인하기 어려운 수준임을 알 수 있다. AgNW는 나노섬유 상에서 다양한 방향으로 존재함을 확인할 수 있고, 밀도의 증가에 따라 AgNW 간 교차빈도가 늘어남을 확인할 수 있다. 또한, 분무횟수의 증가에 따라 상당수의 AgNW가 나노섬유의 표면뿐만 아니라 섬유구조 내부에도 존재함을 확인할 수 있으며, 이는 분무압력에 의해 AgNW가 섬유네트워크 구조로 침투한 결과로 추정된다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Picture (a) and SEM images (b) of the silver nanowire (AgNW) line patterns on nanofibers fabricated under various spraying time (Number of line scanning for spraying, n) conditions, n = 10 (A), n = 30 (B), n = 50 (C), and n = 100 (D)
          
          

          

        

      

      
        3.2 분석결과
        Fig. 6은 분무횟수에 따른 AgNW 선 패턴의 저항을 보여준다. 저항 측정은 10 mm의 동일 길이 시편에 대해 진행되었다. 우선 10회의 분무 시에는 저항이 너무 커 수치화할 수 없었다. 30회부터는 저항 측정이 가능하였으며, 분무횟수를 늘려감에 따라 저항이 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 특히, 100회의 분무 반복 시에는 저항이 큰 폭으로 감소함을 확인하였다. 그림에서 보는 바와 같이 분무회수가 낮은 경우 수 MΩ의 높은 저항이 발생하며, 100회의 분무 시에도 약 350 kΩ의 저항이 발생한 점은 한계로 인식된다. 이는 AgNW 용액의 밀도를 높임으로써 해결할 수 있을 것으로 추정된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Resistance measurement of AgNW line patterns with a length of 10 mm on nanofibers fabricated under various spraying time conditions
          
          

          

        

        Figs. 5와 6에서 보인 바와 같이 나노섬유 상에 AgNW를 이용한 전도성 패턴을 생성할 수 있음을 확인하였다. 분무된 AgNW의 공간분포를 확인하기 위해 EDS를 이용하여 탄소와 은 성분을 분석하였다. 나노섬유의 소재인 PCL의 고분자 중합 주쇄(Backbone)가 탄소로 구성되는 것을 고려하여 EDS를 이용하여 탄소를 확인함으로써 나노섬유를 검출하였으며, AgNW는 은을 구성성분으로 가지므로 은을 검출하여 AgNW를 확인하였다. Fig. 7은 분무 횟수가 전도성을 띠는 30회와 100회의 분무 시 나노섬유 상의 AgNW 패턴에 대한 EDS 분석결과를 보여준다. 탄소는 AgNW 패턴 영역에서는 검출량이 상대적으로 약하고, 나머지 영역에서는 탄소가 지배적으로 검출되고 있음을 알 수 있다. 한편, 은은 패턴 영역에서 주로 관찰되며, 그 주변에서는 상대적으로 미약하게 검출되고 있음을 알 수 있다. 이로부터 대부분의 AgNW는 패턴경로를 따라 섬유에 부착되며, 상대적으로 적은 양만 주변부로 산포되어 부착되는 것을 확인할 수 있다. 또한, 분무 횟수에 따라 패턴 영역에서 은의 검출정도가 증가하는 것을 볼 수 있으며, 주변으로의 산란 정도도 증가하여 결과적으로는 AgNW의 패턴 폭이 증가하는 효과를 가지게 됨을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            EDS results of AgNWs on nanofibers fabricated under the different spraying time conditions (n = 30, 100). The first column shows SEM images, while the second and third ones correspond EDS images for carbon (cyan) and silver (yellow)
          
          

          

        

        실험을 통해 AgNW 패턴을 가진 나노섬유의 유연성 및 변형 시 전기적 특성 변화를 확인하였다. 약 30 mm 길이의 샘플을 40, 50 mm 반경의 원통 외경 면에 부착하지 않고 밀착시켜 굽힘 변형을 통한 인장변형[16]을 AgNW 패턴 면에 발생시키고 저항을 측정하였다. 이후 평면에 밀착되어 굽힘 변형이 없는 경우와 원통 면에 밀착되어 굽힘 변형이 있는 경우의 저항을 비교하였다. Fig. 8은 비교결과를 보여준다. 분무횟수가 30 이하일 경우는 굽힘 변형을 부가했을 때 저항을 측정할 수 없었으며, 이로부터 변형이 존재하는 조건에서는 전도성이 확보되지 않음을 확인하였다. 그러나, 분무횟수가 50 이상인 경우에는 굽힘 변형이 증가함에 따라 저항이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 특히, 50회에 비해 100회의 분무가 이뤄진 경우가 저항의 변화가 적은 점으로부터 나노와이어 간의 결합이 더욱 복잡하고 유기적으로 이뤄져 있음을 확인하였다. 이상의 결과로부터 50회 이상의 AgNW 분무가 이뤄진 나노섬유는 유연성을 가지면서 변형에 따른 전기적 특성변화를 가짐을 알 수 있고, 따라서 제작된 전도성 패턴을 가진 나노섬유가 유연 디바이스에 활용될 가능성이 있음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Resistance changes under various surface strain conditions at bending tests
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 생체적합성 고분자 소재의 나노섬유를 전기방사공정을 이용하여 제작하고, 나노섬유 상에 직접주사 분무공정을 이용하여 전도성 재료인 AgNW를 선택적으로 도포하여 전도성 패턴을 형성시킬 수 있음을 보였다. 제작된 나노섬유는 생체적합성 소재의 부직포 구조로서 높은 유연성과 다공성을 가지므로 피부에 자극이 적고 피부 곡면에 밀착이 가능하며 변형에 반응할 수 있으므로 인체에 부착이 적합한 유연 기판으로의 가능성을 가진다. 나노섬유 상의 전도성 패턴의 전기적 특성을 확인하였으며, 실험을 통해 AgNW의 분사 횟수에 따라 전기저항을 조절할 수 있음을 확인하였다. 그러나, 높은 저항의 한계는 패턴 내의 나노와이어 밀도를 높이기 위한 분무제트(Spraying Jet)의 직경 축소, 분무 용액의 농도 개선, 나노와이어의 형상 개선 등에 대한 앞으로의 추가연구를 통해 개선되어야 함을 확인하였다.
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