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INTRODUCTION

1 키토산

1.1 키토산 추출

키토산(Chitosan, CS)은 새우[1], 게[2] 껍질 등에서 키틴(Chitin)을 추출 후, 효소 또

는 화학적 공정을 통해 얻을 수 있다. 키토산을 추출하기 위해 사용되는 방법인 화학

적 공정은 비용이 낮고 대량 생산에 적합하며, 일반적으로 탈아세틸화(Deacetylation)

를 적용하고 있다[3]. 탈아세틸화는 높은 NaOH 농도(50∼60%)와 온도(130∼150℃)에

서 2시간 이하의 과정을 통해 키틴에서 키토산으로 전환하여 얻을 수 있다[4].

Picture. 1. Chitosan 합성 방법
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위 공정을 통해 얻은 키토산은 d-glucosamine과 N-acetylglucosamine으로 이루어져있

으며 ɑ(1→4) glycosidie 결합에 의해 선형 다당류로 형성되어 있다. 이러한 키토산을

추출하는 과정에서 탈아세틸화 정도가 약 50%에 도달하면 쉽게 용해되고 사슬의 마이

노기가 양성자화 및 고분자가 양이온이 진행되어 유일한 양이온 해양 다당류로 전환된

다.
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1.2 키토산의 응용

탈아세틸화(Deacetylation)를 통해 얻은 키토산은 친수성 성질을 띄고 있고 아민기

(Amine group)와 하이드록실기(Hydroxyl group)가 형성되어 있기 때문에 다른 분자

혹은 고분자와 결합을 할 수 있어 다양한 분야에 적용하기 쉬운 장점을 가지고 있다.

Picture. 2. 키토산의 활용 분야

이러한 작용기가 형성된 키토산을 이용하여 많은 분야에서 응용되고 있다. 1970년부터

현재까지 키토산은 화학[5, 6], 약학[7, 8], 농어업[9], 산업[10, 11], 섬유[12] 및 제지[13]

등 많은 분야에서 응용되고 있다.
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2. 본 연구에서의 키토산

본 논문의 첫 번째 챕터에서는 고분자 고체 전해질 제조의 기반을 키토산, 고분자

고체 전해질에 첨가되는 필러를 카본 나노튜브로 지정한다. 작용기가 형성되지 않은

카본 나노튜브를 키토산에 첨가하면 고분자 매트릭스와 화학적 결합을 하지 않은 상태

가 되고, 응력을 가하면 고분자 매트릭스가 필러에 응력을 전달하지 않아 stress

transfer가 낮아 쉽게 훼손된다. 하지만 작용기가 형성된 카본 나노튜브를 키토산에 첨

가하면 키토산의 아민기(Amine group)와 결합을 할 수 있다. 응력을 가하면 고분자

매트릭스가 응력을 카본 나노튜브에 전달할 수 있어 쉽게 훼손되지 않는다. 이를 통해

필러를 첨가하여 고분자 매트릭스와 필러의 결합에 의한 계면 적합도와 기계적 강도의

상관 관계를 연구하고자 한다. 또한 가소제를 첨가하여 이온전도도를 분석하고, 이미

보고된 고분자 고체 전해질의 이온전도도와 비교하고자 한다.

두 번째 챕터에서는 PDMS(Polydimetyl silloxane) 기반의 압저항식 압력센서 제조

하고 감도를 더 높이기 위해 표면과 내부에 다공성 구조를 형성시키고자 한다. 표면과

내부에 다공성 구조를 형성시키기 위해 에멀전의 원리를 이용한다. 연속상으로는

PDMS, 분산액으로는 키토산으로 지정한다. 소수성과 친수성의 특성을 가지고 있는 두

물질은 물리적으로 두 개의 상이 존재하되, 화학적으로 결합을 하지 않은 현상을 이용

하여 다공성 구조를 형성시키고 내부의 두께와 표면에 형성된 기공의 크기와 수를 조

절하고자 한다. 이를 위해 PDMS에 첨가되는 키토산의 밀도를 조절함으로서 기공의

크기를 조절하고, 키토산의 양을 조절함으로서 기공의 수를 조절할 수 있을 것으로 보

인다.
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ABSTRACT

Chapter 1. Mechanical properties and interfacial compatibility of 

functionalized carbon nanotubes as fillers for chitosan solid polymer 

electrolytes 

                                                     Kim Jae Seok

                                                                          Advisor : Prof. Lim Jong Kuk, Ph.D.

                                                               Department of Chemistry,

                                                                          Graduate School of Chosun University

  The polymer solid electrolyte (SPE) has flexible and green characteristics, but has low 

ion conductivity. Plasticizers are added to SPE for increase of the ionic conductivity. 

Excessive addition of plasticizer to SPE expands and increases the amorphous region, 

reducing mechanical properties. Fillers are added to increase the reduced mechanical 

properties. The carbon nanotubes (CNT) have excellent mechanical strength and can be 

functionalized, it has the ability to chemically bond to a polymer matrix. However, the 

two capabilities of CNTs contradict each other. As the number of functional groups 

formed on the walls of CNTs to bond with the polymer matrix increases, the mechanical 

strength decreases. Conversely, when CNTs without functional groups are added to the 

polymer, the polymer solid electrolyte is easily damaged due to low interfacial 

compatibility. Therefore, it is necessary to find the appropriate range of two abilities to 

maximize the advantages of CNTs. this study aims to analyze the relationship between 

mechanical strength and interfacial suitability by controlling the number of functional 

groups formed in carbon nanotubes and adding them to SPE. in addition, plasticizers and 

dopants are added to improve the ionic conductivity of SPE.  
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1. Introduction

리튬이온 배터리는 높은 기전력, 경량화, 메모리 효과 없음, 높은 에너지 밀도 등의

우수한 특성으로 인해 1991년 상용화 이후 휴대용 전자기기, 전기자동차, 에너지 저장

등 다양한 분야에서 사용되고 있다[1, 2]. 이러한 장점에도 불구하고, Li-ion 배터리의

폭발 사고가 다수 보고되고 있으며, 안전성 측면에서 개선이 지속적으로 요구되고 있

다[3-5]. 이러한 전지에서는 전지 내부의 온도(130∼150℃)에서 기화가 용이하고 가연

성인 카보네이트계 액상 유기용매가 전해액으로 일반적으로 사용되기 때문에 이러한

사고를 일으키는 Li-ion 전지의 핵심 구성요소 중 하나가 전해액이다[2, 5-9]. 또한, 셀

내부에서 기화된 전해액이 새어나와 공기와 함께 폭발성 가스를 형성할 수 있다. 전해

액의 누출을 방지하기 위해, 셀은 콤팩트하게 밀봉되어야 하며, 이러한 요구 사항은 제

조 공정에서 추가적인 단계를 요구하고 유연한 장치의 적용을 제한한다. 안전한 리튬

이온 배터리에 대한 요구로 인해 이전에 사용된 액체 전해질보다 고체 고분자 전해질

(SPE)이 관리하기 쉽고 안전한 물질로 대체되었다[10].

Picture. 1. 리튬이온 배터리에 사용되는 전해질의 화재 및 유기용매
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1.1 고분자 고체 전해질

1.1.1 고분자 고체 전해질

일반적으로, SPE는 생산 및 분해 과정에 따라 (i)천연 고분자와 (ii)합성 고분자의

두 가지 범주로 분류될 수 있다[11]. 이름에서 알 수 있듯이, 천연 고분자는 새우 껍질,

쌀 또는 옥수수와 같은 천연 물질로부터 추출되며, 이는 효소적 과정에 의해 환경적으

로 허용되는 화학종(Biode Gradeability)으로 분해될 수 있다. 반면에 합성 고분자는 인

공 화학 반응을 통해 석유 오일로부터 파생되며 생분해되지 않는다. SPEs에 대한 연

구는 1973년부터 지금까지 SPEs의 주재료로 널리 사용되는 폴리(에틸렌옥사이드) 합

성 고분자를 사용하여 시작되었지만[12], 합성 고분자의 폐기 문제와 석유 등 자원의

고갈로 인해 천연 고분자의 사용으로 전환해야 한다는 요구가 증가하고 있다[13, 14].

환경 문제를 강조하는 이러한 연구 동향은 셀룰로오스, 녹말, 키토산, 한천, 펙틴 및 젤

라틴을 포함한 천연 고분자와 SPE로서의 적용 가능성에 상당한 관심을 불러일으켰다

[15]. 다양한 천연 고분자들 중 키토산은 셀룰로오스[16] 다음으로 풍부함과 동시에 이

온을 포함한 수용액을 다량 흡수 및 보유할 수 있고 높은 이온전도도[17]를 나타낼 수

있기 때문에 가장 많이 연구되는 물질이다. 많은 연구자들이 키토산 SPE의 이온전도

도를 증가시키려고 시도했지만, 신온에서의 이온전도도는 여전히 10-3-10-2 S⋅cm-1 범

위로서 액체 전해질의 이온전도도 값을 달성하지 못한다[18].

Picture. 2. 고체 전해질의 안정성 및 고분자 종류



- 10 -

1.1.2 이온 전달 메커니즘

일반적으로 SPE에서 받아들여지는 이온 전달 메커니즘에 따르면, 고분자의 극성 그

룹은 양이온이 불안정한 결합을 통해 결합하고 고분자의 세그먼트 운동을 통해 인접한

부위로 이동하는 배위 부위를 제공한다[19]. 또한 SPE의 이온전도도는 일반적으로 비

정질 영역의 비율에 따라 증가하는데, 이는 고분자 세그먼트가 더 쉽게 이동하고 비정

질 영역에서 양이온을 효과적으로 전달할 수 있기 때문이다. 분자량이 낮은 비휘발성

물질[20]인 가소제를 고분자 매트릭스에 첨가하면 SPE의 비정질 영역이 증가할 수 있

다. 가소제가 고분자 사슬 사이에 삽입되어 사슬-사슬 상호작용을 감소시켜 결정성이

감소하고 비정질 영역의 비율이 증가하는 것으로 추측된다[21, 22]. 많은 연구에서 첨

가되는 가소제의 양[23-25]이 증가할수록 이온전도도가 증가하지만, 가소제의 과도한

사용은 SPE의 기계적 특성을 감소시킨다. 이러한 기계적 특성의 감소를 방지하기 위

해, 다양한 재료와 모양을 가진 필러로 알려진 무기 재료가 가소제와 함께 사용된다.

탄소나노튜브(CNT)는 필러에 필요한 필수 특성인 우수한 기계적 강도 및 폴리머 매트

릭스와의 계면 적합성으로 인해 SPE의 기계적 특성을 향상시키는 데 사용되는 대표적

인 물질이다.
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1.2 고분자에서의 필러 특성

1.2.1 필러와 고분자 계면 호환성

Picture. 3. 필러와 고분자 매트릭스 계면 적합도

CNT의 탄성 계수 및 인장 강도는 강철보다 각각 최대 몇 배 또는 수십 배 높다

[26]. 이러한 CNT의 주목할 만한 특성은 SPE에서 충전재로 사용될 때 SPE의 기계적

특성을 효과적으로 향상시킬 것으로 예상된다. CNT의 기계적 강도 외에도, 폴리머 매

트릭스와의 양호한 계면 적합성을 보여준다[27]. 계면 적합도는 필러와 고분자 매트릭

스 사이의 공유 결합의 수에 비례하며, 고분자 매트릭스에 적용되는 응력은 계면 적합

도가 증가함에 따라 CNT로 효율적으로 전달될 수 있다. CNT 외벽이 화학적으로 기

능화될 수 있기 때문에 CNT가 고분자 매트릭스와 공유 결합을 할 수 있으며 CNT과

고분자 사이의 계면 적합도는 CNT 외벽에 형성된 작용기의 수가 증가함에 따라 증가

할 것으로 예상된다.



- 12 -

1.2.2 필러의 기계적 특성

CNT의 기능화는 CNT/폴리머 복합체의 기계적 특성을 악화시킬 수 있다. 왜냐하면

CNT의 기계적 강도는 CNT 벽에 작용기가 도입될 때 필연적으로 발생하는 결함에 의

해 감소될 수 있기 때문이다. 기존 연구에 따르면 CNT의 여러 결함은 응력과 변형률

을 크게 감소시킬 수 있으며, 산처리 후 CNT의 50 μm 길이당 몇 시간 동안에도 수십

개의 결함이 발생할 수 있다[28-30]. 서로 모순되는 CNT의 기능화의 이러한 양면 효

과는 산 처리가 필러로서 CNT의 최고 성능을 달성하기 위해 신중하게 최적화되어야

함을 지시한다. CNT 기능화의 이러한 절충은 이미 여러 연구자에 의해 해결되었지만,

충전제로서 CNT의 최고 성능을 달성하기 위한 산 처리 프로세스의 체계적인 조사와

최적화를 보고한 연구는 거의 없다.

Picture. 4. 필러에 발생한 결함에 따른 기계적 강도와 작용기의 관계
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1.3 필러가 첨가된 고분자 고체 전해질

카본 나노튜브를 필러로 지정하고 산처리를 통해 발생하는 카본 나노튜브의 결함의

농도를 통해 형성되는 작용기의 수를 조절하여 기능화된 카본 나노튜브를 합성하였다.

이를 키토산 SPE에 첨가하여 기계적 특성을 분석하였다. 기능화된 카본 나노튜브가

첨가된 키토산 SPE 중 기계적 특성이 가장 우수한 것을 확인 후, 가소제(Glycerol)와

도판트(LiClO4)를 첨가하고 이온 전도도를 측정하였다. 또한 키토산 SPE에 가소제를

첨가함으로서 고분자 사슬의 세그먼트 운동, 비정질 영역의 증가 등으로 인해 발생하

는 기계적 강도의 감소폭을 키토산 SPE에 첨가된 카본 나노튜브가 감소시킬 것으로

예상한다.
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2. Experiment

2.1 Material

MWNTs(Prinstine MWNTs; 20∼50 nm OD, 길이 5∼20 μm)는 Alfa Aesar,

H2SO4, HNO3, NaOH, SOCL2는 대정화금, 염화리튬(LiCLO4, ACS, ≥95%)은 Sigma

Aldrich, 멤브레인 필터(Mixed Cello ester, pore diameter 200 nm)는 Hyundai Micro

에서 구매하였다. 본 실험에서 사용하기 위해 구입한 제품들은 추가적인 정제없이 사

용하였다.

2.2 기능화된 MWCNT 합성

Scheme. 1. 기능화된 MWCNT 합성과 기계적 강도, 계면 적합도 관계
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2.2.1 MWCNT-COOH 합성

MWNT의 기능화는 두 단계, 즉 pristine MWNT 벽에 카르복실산을 형성키시고 형

성된 카르복실산을 산성염화물로 전환하는 방법으로 수행되었다. 구체적으로는 산 혼

합물 [H2SO4/HNO3(3:1, v/v)] 200 mL에 구입한 MWNTs 100 mg을 분산시키고,

MWNT-산 혼합물을 80℃에서 Reflux하여 순수한 MWNT의 벽에 카르본실산을 도입

하였다. Reflux 후 해당 용액을 일정한 시간 간격(각각 0.5, 1, 2, 3시간 후,

MWNT-COOH 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 h로 칭함)으로 50 mL를 추출하고, pH가 ∼4가 될 때

까지 5 M 수산화나트륨(NaOH) 수용액으로 중화하였다. 이 용액은 멤브레인 필터

(Mixed Cello ester, pore diameter 200 nm, Hyundai Micro, Ltd.)를 이용하여 여과하

고, 탈이온수(DI)(18.2 MΩcm)로 수회 세척한 후 상온에서 건조 및 수거하였다.

2.2.2 MWCNT-COCl 합성

카르복실산을 산성염화물로 전환하기 위해 각 MWNT-COOH(MWNT-COOH 0.5,

1.0, 2.0, 3.0 h) 100 mg을 SOCl2 200 ml에 첨가 및 48 시간 동안 70℃에서 Reflux하였

다. 해당 용액을 상온에서 냉각 시킨 후, 과량의 DI water를 조금씩 첨가하여 SOCl2를

제거하였다. 이 과정에서 HCl(l), SO2(g)로 분해되었다. HCl 용액은 NaOH 용액으로

중화하였으며, 각각 MWNT-COOH 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 h로부터 얻어진 산염화물(이하,

MWNT-COCl 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 h)로 치환된 각각의 MWNT 시료를 멤브레인 필터를

이용하여 여과하고, 상기와 동일한 방법으로 DI water로 세척하여 키토산 SPE에 첨가

되는 필러로 사용하였다.

2.3 MWCNT가 첨가된 고체 전해질 합성

키토산 SPE는 키토산(Ave. MW 500,000; TCI Co., Ltd.) 500 mg을 아세트산 수용

액 (3%, v/v)에 첨가 및 20시간 동안 450 rpm으로 교반하여 제조하였다. 용액을 각각

20 mL씩 포함된 5개의 상이한 비커에 분산시키고 MWNT-COCl 0.5, 1.0, 2.0 및 3.0

h를 10 mg과 혼합하였다. 각 혼합물은 80℃에서 24시간 동안 400 rpm으로 교반하여

키토산 아민과 MWNTs의 산염화물 사이에 아미드 결합을 형성하였다. 반응 후, 각 혼

합물을 Petri dish (직경 5 cm)에 붓고 65℃에서 48시간 동안 건조하여 키토산 SPE를

제조하였다.
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2.4 물리적 특성 분석

제조된 키토산 SPE는 blade(HSB 508-03; Hammacher GmbH, 독일 Solingen)를 사

용하여 Petri 접시에서 조심스럽게 분리하고 아령 형태의 시편 칼날로 절단함으로서

얻은 아령형 시편으로 기계적 특성을 측정하였다. 기계적 특성은 초기 크로스 헤드 거

리가 4.2cm이고 신장률이 1mm.s-1인 텍스처 분석기(TA-XT2i; Stable Micro Systems

Ltd., Godalming, UK)를 사용하여 얻은 응력-변형 곡선(Stress-Strain Curve)을 기반

으로 분석되었다.

Picture. 5. 인장강도 분석기 및 아령 형태 시편 칼날
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2.5 이온전도도 분석

이온전도도는 MWNT-COCl 0.5h가 첨가된 키토산 SPE이 측정되었으며, 가소제 [0,

1, 2 또는 3%(v/v)의 글리세롤(Extra pure, 99.0%, 대정화금)과 염화리튬(LiCLO4,

ACS reagent, ≥95%)의 도판트가 첨가되었다. MWNT-COCl 0.5h가 첨가된 키토산

SPE의 이온전도도는 나이키스트 플롯(Nyquist plots)를 통해 분석하었으며, 이는 홈메

이드 샌드위치 유형 셀과 AC 임피던스 분석기(CompactStat. standard; IVUM

Technologies, Eindhoven, 네덜란드)를 사용하여 얻은 것으로, 주파수 범위는 1Hz ∼

100kHz 이다. 그리고 15초의 Equilibration time으로 조정하여 측정하였다.

Picture. 6. 이온전도도 분석기 및 샌드위치 유형 셀
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3. Results and Discussion

CNT의 일종인 MWNT는 기계적 특성이 우수한 강력한 재료라는 것은 잘 알려져

있다. CNT는 알려진 재료 중 가장 큰 인장 강도와 탄성 계수를 가지고 있다. MWNT

의 인장 강도 및 탄성 계수의 특정 값은 구조(예: 벽의 수, 헬리시티 및 직경)에 따라

다르지만 일반적으로 각각 60 - 130 GPa 및 300 - 1000 GPa 범위이다[33]. 이러한 값

은 인장 강도 측면에서 스테인리스강의 값보다 수십 배에서 수백 배 더 크고 탄성 계

수의 경우 몇 배 더 크다. MWNT의 우수한 기계적 특성은 복합 재료의 기계적 특성

을 개선하기 위해 필러로서 적용이 용이하다. MWNT는 다양한 매트릭스(예: 고분자,

금속 및 세라믹)에서 필러로 사용되었으며, 기계적 특성이 향상되었다[26, 27, 31]. 이

전 연구에 따르면, 보강재로 MWNT를 포함하는 복합체의 기계적 특성은 사용된 필러

의 기계적 특성뿐만 아니라 고분자 매트릭스와 MWNT 사이의 계면 적합성에도 의존

한다[27, 31, 34]. 계면 적합성이 우수한 MWNT를 복합체 내 필러로 사용하면 복합체

에 가해지는 기계적 응력이 MWNT로 전달된다. 이러한 계면 적합성을 증가시키는 전

통적인 방법은 매트릭스와 화학적 결합을 쉽게 형성할 수 있는 작용기를 가진

MWNT 벽의 기능화를 포함하여 복합 재료의 향상된 기계적 특성을 초래한다. 계면

적합성을 고려할 때, MWNT 벽의 특정 작용기에 대한 치환 정도가 클수록 MWNT를

포함하는 복합체의 기계적 특성이 우수하다. 그러나, MWNT의 구조를 고려할 때,

MWNT 벽에 형성된 작용기가 증가하면 결함의 비율도 증가할 수 있다. MWNT 벽의

결함 수가 증가함에 따라 MWNT의 기계적 특성이 악화된다는 것이 이론적 및 실험

적으로 검증되었다[28–30]. 기계적 특성과 계면 적합성 사이의 이러한 균형은 Scheme

1에 나와 있다. Scheme 1에 나타난 바와 같이, 치환된 작용기들은 탄소 원자들 사이의

sp2 결합을 파괴하고 MWNT들의 벽에 결함을 발생시킨다. 이러한 결함은 각각 ∼

1320, ∼1590 및 ∼2630 cm-1에서 일반적으로 관찰되는 D(Disorder), G(Graphite) 및

D*(overtone band of D) 대역(IG, ID, ID*, respectively)의 상대적 강도를 비교하여 라만

분광법을 통해 모니터링할 수 있다. 라만 스펙트럼을 사용하여 기능화된 MWNT에 형

성된 작용기를 확인할 수 있다.
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3.1 기능화된 MWCNT의 Raman 분석

Figure. 1. Functionalized MWCNT의 Raman 분석

Fig. 1(a)는 스플라인형 기준선을 사용하여 보정되고 G band의 최대 강도에 의해 정규

화된(Normalized) pristine MWNT(검은색 실선), MWNT-COOH 3.0 h(빨간색 실선)

및 MWNT-COCl 3.0 h(파란색 실선)의 대표적인 라만 스펙트럼을 보여준다. 세 개의

피크는 여기서 테스트된 모든 MWNT에 대해 ∼1320, ∼1590 및 2630 cm-1에서 명확

하게 관찰되며, 이는 각각 D, G 및 D* band에 해당한다. MWNT의 sp2 탄소 원자의

늘어나는 진동에 해당하는 G band의 세기는 MWNT 벽의 구조가 결함이 없는 완벽한

흑연 구조이기 때문에 세기가 증가한다. 반대로, D band는 MWNT 벽에 존재하는 무

질서한 구조물 또는 결함에 의해 활성화되며, 그 세기는 결점의 수에 비례한다. D*

band는 D band의 오버톤(overtone)이지만, 그 세기는 MWNT 벽에 존재하는 결함의

수에 반비례한다. 따라서 결함 수가 증가하면 G band(IG)의 세기에 따라 D(ID) 및 D*

band(ID*)의 상대적 세기가 각각 증가하고 감소한다. 이러한 경향은 fig 1(a)에서 관찰

되며 ID/IG의 비율이 pristine MWNT의 경우 1.345에서 MWNT–COOH 3.0h 및

MWNT–COCl 3.0h로 각각 1.960 및 1.941로 증가한다(fig. 1a에서 위쪽을 가리키는

검은 화살표). 대조적으로, ID*/IG의 비율은 fig. 1a의 D* band의 영역을 확대한 그림에

서 아래쪽을 가리키는 검은 화살표로 표시된 것처럼 pristine MWNT는 0.062이지만,

MWNT-COOH 3.0h는 0.045로 감소한다. 이러한 증가 및 감소된 비율은 MWNT의 벽

에 형성된 작용기의 치환으로 볼 수 있지만, 카르복실산을 산성 염화물로 전환하는 것

을 보장하지는 않는다. 형성된 작용기가 치환되었다는 것을 스펙트럼의 band 이동에
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의해 확인되었다. 작용기의 특성에 따라 MWNT의 전자 구조와 결합 강도가 다르며,

그에 따라 라만 band가 이동한다. 라만 band 이동의 정확한 측정을 위해 보정 및 정

규화된 라만 스펙트럼(fig. 1a)을 로렌츠 함수(fig. 1b)로 확인하였으며, 각 반응 단계에

서 각 band의 라만 이동을 측정하여 서로 비교하였다. fig. 1(b)의 빨간색 실선에 파란

색 화살표로 표시된 바와 같이, D 및 D* band는 MWNT-COOH 3.0h에서 각각 1311

∼ 1319 cm-1 및 2623 ∼ 2631 cm-1로 이동하였다. 먼저 band가 파란색 화살표(blue

shift) 방향으로 이동한 것은 카르복실산과 같은 전자 인출 그룹으로 기능화된 CNT에

서 일반적으로 관찰된다. 카복실산이 산성 염화물로 전환되면, fig. 1(b)의 빨강색 실선

(MWNT-COOH)에서 빨간색 화살표(red shift) 방향으로 이동한 파란색 실선

(MWNT-COCl)처럼 모든 band가 다시 낮은 에너지 영역으로 반대 방향으로 이동한

다. 각 반응 단계에서 이러한 상이한 이동은 치환된 작용기가 각 반응 단계에서 서로

다르다는 것을 나타낸다. 따라서 Fig. 1(a)의 라만 스펙트럼을 통해 MWNT의 결함 발

생 및 작용기의 형성을 확인할 수 있었고, Fig. 1(b)의 라만 스펙트럼을 통해 MWNT

에 카르복실산 형성 및 산염화물로 치환된 것을 알 수 있다.
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3.2 기능화된 MWCNT의 FT-IR 분석

Figure. 2. Functionalized MWCNT의 FT-IR 분석

카복실산과 산염화물은 모두 카르보닐기를 가지고 있기 때문에 1400 ∼ 1800 cm-1에

서 공통적인 피크를 확인할 수 있음으로써 IR 분광법에 의해 피크의 존재를 감지할

수 있으며, 정확한 위치는 카르보닐기에 부착된 인접 원자와 pH 및 수소 결합과 같은

환경 조건에 따라 달라진다. Fig. 2는 pristine MWNTs(검은색 실선), MWNT-COOH

3.0 h(빨간색 실선), MWNT-COCl 3.0 h(파란색 실선)의 IR 스펙트럼을 보여준다. Fig.

2의 녹색 점선으로 표시된 것은 MWNT-COOH 및 MWNT-COCl은 모두 카르보닐

그룹에 해당하는 ∼1590 및 ∼1730 cm-1에서 두 개의 구별되는 피크를 보여주는 반면,

Pristine MWNT의 스펙트럼에서는 이러한 피크가 관찰되지 않았다. ∼1590 cm-1의

band는 카르복실레이트의 비대칭 신장에 할당될 수 있다. 일부 카복실산은 Pristine
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MWNT의 산 처리 후 중화 과정 중에 카르복실레이트으로 이온화된다. 이러한 이온화

된 카르복실레이트는 염화티오닐과 반응하기 어렵기 때문에 MWNT-COCl 3.0h의 벽

에 여전히 남아 스펙트럼에서 검출될 수 있다. 언뜻 보기에 MWNT-COOH 3.0h와

MWNT-COCl 3.0h의 스펙트럼 모두에서 ∼1730cm-1의 두 피크는 동일한 것으로 보이

지만, 자세한 검사 결과 MWNT-COOH 3.0h에서 ∼1745cm-1로 약간의 변화가 그림 2

와 같이 관찰된다. 이 스펙트럼 이동은 측정 중 기계적 오류(예: 광학 경로 및 성분 정

렬 오류)로 인해 발생하지 않는다. 이는 ∼1590cm-1의 영역에서 이러한 이동이 관찰되

지 않기 때문이다. 이러한 변화는 MWNTs의 산염화물에서 카르보닐기에 부착된 염소

의 전자 인출 효과로 인해 발생할 수 있으며, 이는 카르복실산을 산염화물로 전환하는

증거를 제공한다. Fig. 2에 녹색으로 표시된 MWNT-COOH 3.0h 및 MWNT-COCl

3.0h 스펙트럼 모두에서 1235cm-1에서 단일 피크와 ∼1200cm-1에서 다중 피크가 관찰

된다. 이전 연구에 따르면 산 처리는 MWNT 벽에서 카르복실산뿐만 아니라 알코올

(C-OH)도 생성할 수 있다[35, 36]. MWNT-COOH 3.0h의 벽에는 일정한 수의 알코올

이 생성되어 존재하는 것으로 추측되며, MWNT-COCl 3.0h의 벽에도 남아 있다. 두

스펙트럼에서 유사한 위치에 나타나는 여러 개의 단일 피크는 산 처리 동안 추가 생성

물로 형성된 알코올의 C-O 신장에 할당될 수 있다. MWNT-COOH 3.0h의 알코올은

인접한 카복실산과 반응하거나 수소 결합을 형성할 수 있기 때문에 알코올에서 C-O의

결합 길이(결합 에너지)는 근처에 존재하는 작용기에 따라 다르며, 이는

MWNT-COOH 3.0h의 스펙트럼에서 여러 피크로 이어진다.
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3.3 기능화된 MWCNT의 TGA 분석

Figure. 3. Functionalized MWCNT의 열 중량 분석

산처리시 형성되는 카르복실산의 수가 최종 시료에서 키토산과 MWNT 사이의 화

학결합의 수에 비례한다고 가정하고, 열중량분석기를 사용하여 산처리 시간에 따라 생

성되는 카르복실산의 양을 정량화하였다(Fig. 3). 카복실산이 산염화물로의 전환 및 산

염화물과 아민 사이의 아미드 결합 형성과 같은 산 처리 후의 추가 반응은 일반적으로

사용되는 매우 효율적인 반응이기 때문에 이 가정은 유효하다. Fig. 3(a)는 열 중량 분

석을 통해 Pristine MWNTs Fig. 3a의 검은색 실선과 MWNT-COOH 0.5, 1.0, 2.0,

3.0 h (fig. 3a의 빨간색, 파란색, 분홍색, 갈색 실선)의 무게 감소율을 확인할 수 있는

다. 전체적으로 무게 감소율은 온도 상승에 따라 감소하지만 산 처리 시간에 따라 무

게 감소율이 다르다. 예를 들어, MWNT–COOH 0.5, 1.0, 2.0 및 3.0 h는 실온(RT)에

서 150ºC로 가열하는 동안 6.4, 9.2, 23.4 및 28.6%(fig. 4b)의 파란색 사각형 및 화살

표]의 무게가 감소하고, 450ºC 이상의 온도에서는 각각 17.4, 24.0, 30.6, 35.7%의 무게

가 감소되었다. RT와 150℃ 사이에 발생하는 무게 감소는 MWNT에 흡착된 물의 손

실로 인한 것으로 잘 알려져 있으며, MWNT 벽에 형성된 작용기는 150∼450℃에서

분해된다.
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참고 문헌[37,38]의 계산 방법과 fig. 3의 데이터를 고려하면, 산 처리 시간에 따라

MWNT 벽에 치환된 작용기의 수를 정량화할 수 있다.

The number of functional group
식. 1

The number of carbon

먼저 TGA의 결과 값을 이용하여 탄소당 작용기의 수를 식. 1을 이용하여 계산하였다.

(The weight at 450℃ - the weight at 150℃)/the molecular weight of carboxylic acids
식. 2

The lost weight of carbon/the molecular weight of carbon

산처리 과정에서 MWNT 벽에 형성된 작용기는 카르복실산이며 150∼450℃ 범위의

온도에서 MWNT를 포함한 탄소를 제외하고 분해가 된다는 것을 가정하면, 해당 범위

의 온도에서 발생한 무게의 감소는 식. 1을 통해 식. 2로 계산하였다.

The weight loss percentate (150 ∼ 450℃)/the molecular weight of carboxylic acids
식. 3

The remained weight percentage at 450℃/the molecular weight of carbon

식. 2의 분자는 카르복실산의 분자량, 분모는 탄소의 분자량으로 나누는 식을 이용하여

퍼센세이지로 지정하면 식. 3을 얻을 수 있으며, 이를 통해 탄소당 카르복실산 수를 계

산하였다. 이러한 계산식을 통해 MWNT-COOH를 합성하기 위해 실시한 산처리 시간

이 0.5에서 1, 2, 3h로 각각 증가함에 따라 탄소당 추정 작용기 수는 0.0609에서 0.0958,

0.201, 0.267로 증가하였다.

17.4/45.0
= 0.0609

76.2/12.0

MWNT-COOH 0.5 h

24.0/45.0
= 0.0958

66.8/12.0

MWNT-COOH 1.0 h

식. 4

30.6/45.0
= 0.201

46.0/12.0

MWNT-COOH 2.0 h

35.7/45.0
= 0.267

35.7/12.0

MWNT-COOH 3.0 h
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3.4 기능화된 MWCNT의 형태 분석

Figure. 4. Functionalized MWCNT의 FE-SEM 분석

MWNT가 키토산 SPE의 필러로 사용될 때, MWNT 벽에 형성된 각 작용기는 키토

산과 MWNT 사이의 결합 형성을 위한 잠재적인 위치가 될 수 있다. 이러한 결합은

SPE에 가해지는 응력을 전달하는 데 핵심적인 역할을 할 수 있기 때문에, 더 많은 작

용기로 형성된 MWNT는 키토산 SPE의 기계적 강도를 향상시키는 데 더 기여할 수

있다. 반대로, MWNT를 작용기로 대체하면 MWNT 구조에 결함이 발생하기 때문에,

MWNT의 기계적 강도가 약화되어 쉽게 파괴될 수 있다.

MWNT-COOH 3.0h (fig. 4a)와 MWNT-COCl 3.0h (fig. 4b)의 형태를 FE-SEM을

통해 pristine MWNT의 형태와 비교하였다 (fig. 4c). 언뜻 보기에는 샘플 간에 형태학

적으로 큰 차이가 관찰되지 않았고, MWNT의 길이가 짧아지거나 파괴된 것으로 보이

지 않다. 그러나 작용기가 형성된 MWNT의 직경을 자세히 비교하면 산처리 시간이
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증가함에 따라 MWNT 직경이 점차 감소하였다 (fig. 4d). 오차 범위가 넓지만

MWNT의 평균 직경은 prisitne MWNT의 경우 21 ± 3 nm에서 MWNT-COOH 3.0 h

의 경우 15 ± 3 nm, MWNT-COCl 3.0 h의 경우 16 ± 3 nm로 감소하였다. 작용기가

형성된 MWNT 직경의 감소는 기능화된 MWNT 사이의 반 데르 발스 상호 작용의

감소로 인해 발생할 수 있다[39]. Fig. 4c의 빨간색 점선 사각형으로 표시된 것처럼

MWNT는 여러 영역에 번들로 존재하는 반면, fig. 4a, 4b에서는 MWNT 번들이 확인

되지 않았다. 이는 산처리 과정에서 일부 번들로 존재한 MWNT가 분산되고 작용기가

형성된 것으로 추측된다. 이전 연구에 따르면, 산처리를 몇 시간 동안 수행하면

MWNT의 50 μm 당 수십 개의 결함이 발생할 수 있으며, MWNT의 인장 강도는 약

70% 감소할 수 있다[28–30]. 이러한 선행 연구와 본 연구에서 얻은 TGA 데이터를

바탕으로 카르복실화로 인해 MWNT의 벽에 많은 결함이 발생해야 한다. 본 연구에서

수행한 산처리에 의해 MWNT의 모폴로지가 크게 변화하지는 않지만, MWNT의 기계

적 강도가 크게 저하될 수 있으며, MWNT의 기능화를 통해 MWNT를 충전재로 사용

한 복합체의 기계적 강도를 감소시킬 수 있을 것으로 예상된다.
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3.5 SPEs의 물리적 특성 분석

Figure. 5. SPE의 물리적 특성 분석

MWNTs와 MWNT-COCl 0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 h가 첨가된 키토산 SPE와 MWNT

를 첨가하지 않은 순수한 키토산 SPE를 준비했다. 먼저 fig. 5a에 첨부된 순수한 키토

산 SPE (i), MWNT-COCl 0.5 (ii), 1.0 (iii), 2.0 (iv) h가 첨가된 키토산 SPE의 기계

적 물성을 분석하였다. MWNT-COCl 3.0 3.0 (v) h가 첨가된 키토산 SPE의 기계적

물성을 분석하지 않았는데 위 사진과 같이 MWNT가 키토산 SPE에서 균일하게 분산

되지 않음을 확인하여 기계적 물성을 분석하는데 있어 객관적인 결과를 얻기 어려울

것으로 판단하였기 때문이다.

Fig. 5a에 순수한 키토산 SPE와 MWNT-COCl이 첨가된 키토산 SPE의 FT-IR을

측정한 결과 MWNT-COCl의 산염화물과 키토산 아민 사이의 아미드 결합의 형성이

확인되었다. MWNT-COCl이 첨가된 키토산 SPE에서 아미드 결합은 카르보닐 비대칭

신장과 새로운 C-N 결합을 확인할 수 있다[40-42]. 순수 키토산 SPE의 IR 스펙트럼
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(Fig 5a의 회색 실선)과 비교하면, MWNT-COCl 0.5h를 포함하는 키토산 SPE에서 ∼

1706 cm-1, ∼1600 cm-1 및 ∼1469 cm-1에서 세 개의 새로운 피크가 확인되었고, 이

세 개의 피크는 적색 시프트(red shift)된 카르보닐 신장으로 볼 수 있다. 산 염화물의

카르보닐 신장이 ∼1745 cm-1에서 사라지고 ∼1706 cm-1에서 새로운 피크가 나타나는

것은 아미드에서 공명 효과에 의한 이중 결합 특성의 손실로 인해 카르보닐 그룹의 강

도가 약해진다는 것을 나타낸다. 카르복실레이트의 비대칭 신장은 ∼1600 cm-1에서 나

타났다. 이온화된 카르복실레이트가 키토산의 아민과 반응하기 어렵기 때문에 이러한

작용기는 여전히 MWNT의 벽에 남아 있을 수 있다. ∼1745 cm-1에 나타나는 결합은

순수 키토산 SPE뿐만 아니라 MWNT에서도 피크가 관찰되지 않기 때문에 새로 형성

된 C-N(아미드 결합) 신장으로 보인다.

이러한 분석을 고려할 때 MWNTs와 키토산은 아미드 결합을 통해 화학적으로 연

결되어 있다는 결론을 내릴 수 있다. 제조된 키토산 SPE에 대한 대표적인 응력-변형

곡선 (Fig. 5b)과 기계적 특성에 대한 평균 값의 비교 (Fig. 5c, 5d)에서 볼 수 있듯이,

MWNT-COCl 0.5h를 포함하는 키토산 SPE는 102 ± 11 MPa (Fig. 5c)의 가장 높은

인장 강도를 보여준다. 파단점에서 가장 긴 연신율은 8.7 ± 1.5% (Fig. 5c의 빨간색 점

선 및 실선)로 MWNT-COCl 0.5h가 첨가된 키토산 SPE이다. 이 값은 순수 키토산

SPE의 ∼1.6배 및 ∼3.5배이며, 인장 강도의 경우 91 ± 10 및 63 ± 6 MPa이다. 하지

만 MWNT–COCl 1.0 및 2.0h를 포함하는 키토산 SPE의 경우 2.8 ± 0.2 및 1.9 ±

0.04%로 감소한다. 산 처리 시간의 증가에 따른 이러한 감소는 산 처리 중에 MWNT

벽에 발생하는 결함의 증가의 결과로서 도입부에서 제안한 가설과 일치한다. SPE의

실용적인 적용을 위한 또 다른 중요한 기계적 특성은 탄성 계수이며, 탄성 영역 내에

서 종방향 응력을 변형률로 나눈 값으로 정의된다. 탄성률이 낮다는 것은 작은 힘으로

변형이 용이하다는 것을 의미하므로, 연성 및 변형이 가능한 황화물계 고체 전해질의

장점에서 알 수 있듯이, 탄성률이 낮은 SPE는 전극과의 적합성 측면에서 유리할 수

있다[43].

SPE의 탄성 계수는 SPE의 이온전도도와도 밀접한 관련이 있다(fig. 5d). 탄성 계수

는 이온전도도[44]에 반비례하므로, 탄성 계수가 낮은 SPE에서 높은 이온전도도가 예

상된다. Fig. 5(b)의 대표적인 응력-변형 곡선의 실선으로 나타낸 것과 같이, 키토산

SPE와 MWNT-COCl 0.5, 1.0, 2.0h가 첨가된 키토산 SPE의 탄성 계수가 각각 ∼44

MPa에서 15 ± 5, 2.5 ± 1.6, 8.5 ± 5.5 MPa로 감소였다. 이를 통해 산처리 시간이 증

가할수록 탄성 계수가 감소하는 것을 알 수 있다. MWNT-COCl 1.0h이 첨가된 키토
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산 SPE는 상대적으로 높은 탄성 계수를 가져 전극과의 최고의 적합성과 가장 높은 이

온전도도를 보여줄 수 있다. 그러나, Fig. 5(c)에 나타난 바와 같이, MWNT-COCl

1.0h가 첨가된 키토산 SPE는 낮은 인장강도와 짧은 파단 연신율을 나타냈다. 이는

MWNT-COCl 0.5h가 첨가된 키토산 SPE에 비해 약하게 가해진 힘 또는 약간의 변형

으로 쉽게 파괴되거나 손상될 수 있다는 것을 알 수 있다. 또한 모든 기계적 특성을

고려하여 MWNT-COCl 0.5h가 첨가된 키토산 SPE을 지정하여 이온전도도 하였다.



- 30 -

3.6 SPE의 이온전도도 분석

Figure. 6 SPE의 이온전도도 특성 분석

가소제가 첨가되지 않은 키토산 SPE의 이온전도도는 일반적으로 너무 낮아 안정적

으로 측정할 수 없으므로 가소제가 포함된 샘플에 대해서만 이온전도도를 측정해야 한

다. 그러나 도입부에서 설명한 바와 같이 가소제가 첨가되면 SPE의 기계적 특성이 저

하될 수 있다. 이러한 기계적 특성의 저하를 방지하기 위해 MWNT를 필러로 사용했

다. MWNT-COCl 0.5h(0.05%, w/v)를 키토산 SPE에 첨가하면 SPE의 기계적 특성을

유지하면서 가소제(글리세롤 0.6mL)를 첨가할 수 있으며, 키토산 SPE의 이온전도도를

안정적으로 측정할 수 있다. Fig. 6a의 검정, 빨강, 파랑 원형태의 점선에서 알 수 있듯

이, LiClO4를 첨가하지 않은 키토산 SPE 경우 임피던스 측정 결과는 고주파 영역에서

반원을 나타냄을 알 수 있다. 그러나, 이러한 전형적인 특성은 fig. 6a의 검은색, 빨간

색 및 파란색 사각형 형태의 점선과 같이, 키토산 SPE에 LiClO4(1%, w/v)가 도핑되면

사라지며, 이는 전도성이 주로 Li 이온 전달에 의해 발생함을 나타낸다[45].

벌크 저항은 fig. 6a의 inset에 표시된 등가회로를 통해 계산하였고 fig. 6b의 glyerol

volume의 함수로 플롯하였다. 10 mg의 MWNT-COCl 0.5 h(0.05%, w/v)가 첨가된 키

토산 용액 20 mL에서 글리세롤 첨가량이 0.2, 0.4, 0.6 mL로 증가함에 따라 이온전도

도는 15∼21 및 32 μSΩcm-1 (Fig. 6b)에서 비례적으로 증가한다. 글리세롤를 첨가하는

것은 고농도의 LiClO4를 키토산 SPE에 도핑을 가능하게 한다. 도핑 농도는 이온전도

도를 결정하는 중요한 요소이다. 글리세롤을 첨가하지 않은 경우 65℃에서 오븐에서

어닐링 과정에서 염이 침전되기 시작하기 때문에 MWNT-COCl 0.5 h(0.05%, w/v) 10
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mg이 첨가된 키토산 용액 20 mL에 100 mg의 LiClO4(0.5%, w/v)를 도핑하기가 매우

어렵다. 대조적으로 글리세롤 0.2, 0.4, 0.6 mL를 첨가하면 LiClO4(1%, w/v) 200 mg을

쉽게 도핑할 수 있으며, 이온전도도는 각각 0.23, 0.58, 0.61 mSΩcm-1로 증가한다(Fig.

6b). 상기 도핑량은 키토산 SPE에 첨가되는 MWNT-COCl 0.5 h의 양이 증가함에 따

라 더욱 증가하며 MWNT-COCl의 양이 0.05 내지 0.1%(w/v)로 증가하는 경우,

LiClO4의 최대 도핑량은 2.5%(w/v)로 증가할 수 있다. 그러나, 과도한 도핑 농도는 도

판트 첨가로 인한 고분자 매트릭스의 강성 때문에 이온전도도를 감소시킨다[46]. 증가

된 도핑 농도에서 높은 이온전도도를 구현하기 위해서는 가소제, 고분자 및 필러의 농

도 간의 균형이 필요하다.
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4. Conclusion

기능화된 MWNT는 SPE의 기계적 강도를 향상시키기 위해 필러로 사용될 때 양면

효과가 있다. MWNT 벽에 치환된 작용기는 고분자 매트릭스와 공유결합을 형성할 수

있다. 이러한 공유결합은 고분자 매트릭스에 가해지는 응력이 필러로 첨가된 MWNT

에 적절하게 전달될 수 있도록 하여 SPE의 기계적 강도를 증가시킨다. 따라서 응력

전달을 고려할 때 치환된 작용기의 수가 많을수록 SPE의 기계적 강도가 높아진다.

그러나 MWNT의 기계적 강도를 고려할 때, MWNT의 기능화는 필연적으로 결함을

생성하여 MWNT의 기계적 강도를 감소시킬 수 있기 때문에 MWNT의 기능화가 반

드시 유리한 것은 아니다. 이러한 양면 효과를 조사하기 위해 MWNT의 벽을 다른 농

도의 산성 염화물로 대체했다. 높은 농도의 산 염화물은 키토산 폴리머 매트릭스의 아

민 그룹과 다수의 아미드 결합을 형성할 수 있지만 MWNT 벽에 많은 결함을 초래할

수도 있다. 반대로, 낮은 농도의 산성 염화물은 반대의 효과를 나타낸다. 산염화물은

카르복실산으로부터 전환되어 산처리에 의해 형성되기 때문에 산처리시간(0, 0.5, 1.0,

2.0, 3.0 h)에 따라 형성되는 수를 조절하였다. 산염화물의 농도가 다른 MWNT는 키토

산 SPE의 필러로 사용되며, 산 처리 시간 측면에서 그 기계적 특성이 조사된다.

MWNT-COCl 0.5h를 포함하는 SPE의 기계적 특성은 최고의 성능을 보여주며, 이온전

도도는 다양한 농도의 첨가제(예: 가소제, 도펀트 및 필러)로 측정하여 실제 SPE에 대

한 잠재적 적용 가능성을 조사하였다.
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Picture. 7. 필러가 첨가된 고분자 고체 전해질의 기계적 강도와 계면 호환성의 관계
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  A pressure sensor is a device that converts pressure into an electrical signal, and the 

type of pressure sensor is determined by various conditions such as measurement target, 

operating range, selectivity, stability, sensitivity, and response speed. Research is steadily 

being conducted to develop pressure sensors with a wider operating range, high sensitivity, 

and fast response speed. Among them, the frequency of applying a piezo-resistance type 

pressure sensor is increasing. In order to increase the sensitivity, a hierarchical structure 

such as a pattern or microstructure was applied to the surface of the pressure sensor to 

show higher sensitivity at the same pressure. Studies have been reported to form porous 

structures in patterns entered on surfaces to exhibit high sensitivity at very small pressures 

(<1,000 Pa). Very low sensitivity was confirmed at a relatively high pressure (>10 kPa). 

This is because when the pressure sensor is compressed by applying pressure, it tends to 

have saturation or low compressibility of the pattern and hierarchy applied to the surface. 

Conversely, the sponge-type pressure sensor appeared at high pressure, but there was a 

problem of low sensitivity at low pressure. In this study, porous structures were formed 

on the surface and inside to expand the operating range of pressure sensors and increase 

sensitivity. It is intended to develop a pressure-resistant pressure sensor that can expand 

the operating range and increase the sensitivity by adjusting the thickness of the porous 

structure formed inside and the size and amount of surface pores.
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1. Introduction

압력센서는 압력을 전기신호로 변환하는 장치이며, 측정대상, 동작범위, 선택도, 안정

성, 감도, 응답속도 등 여러 조건에 따라 압력센서의 종류가 결정된다. 많은 연구자들

은 더 넓은 동작범위, 높은 감도, 빠른 응답속도를 갖는 압력센서를 개발하기 위한 연

구를 진행하고 있으며, 그중에서 압저항식 압력센서의 원리를 적용하고 있다[1]. 압저

항식 압력센서는 빠른 응답속도, 높은 감도, 넓은 동작범위를 가지고 있으며, 특히 소

형화 및 가벼운 무게를 적용하기 위해 Polydimethylsiloxane(PDMS)이 널리 사용되고

있다[2]. PDMS는 독성이 낮고 불연성인 특징을 가지고 있기 때문에 일상 생활, 산업

적으로 널리 사용되고 있는 물질이며 물성은 분자량, 가교도, 표면 특성 등에 적용되고

있다. 또한 투명하고 고무와 같은 특성을 가지고 있어 반도체, 바이오 미세전기전자시

스템(Bio-MEMS)의 핵심 공정인 소프트 리소그래피 공정, 압력센서의 핵심 푸품은 측

정 요소에 사용된다.

최근 이를 더 높이기 위해 전극에 닿는 압저항식 압력센서의 표면을 패턴 혹은 미세

구조와 같은 계층 구조[3-5]를 적용하거나 나노입자, 와이어, 탄소 화합물[6] 등 첨가하

는 연구가 많이 보고되고 있다. 표면에 이러한 패턴이 적용된 압저항식 압력센서는 낮

은 압력에서 높은 감도를 나타내었다. 또한 더 높은 감도를 나타내기 위해 압저항식

압력센서 표면에 형성된 패턴 및 미세구조에 다공성 구조를 형성시키는 연구가 보고되

었다. 다공성 구조가 형성된 압저항식 압력센서는 다공성 구조가 형성되지 않은 압저

항식 압력센서보다 동일한 압력 대비 더 높은 감도를 나타내었다. 하지만 상대적으로

높은 압력(>10 kPa)에서 매우 낮은 감도가 확인되었다. 이러한 원인은 압력을 가하여

압력센서가 압축이 되면 표면에 적용된 패턴 및 계층 구조의 포화 혹은 낮은 압축성을

가지는 경향이 있기 때문이다. 반대로 스펀지 형태의 압저항식 압력센서[7]는 높은 압

력에서 나타내었지만 낮은 압력에서는 낮은 감도를 나타내는 문제점이 발생하였다[8,

9].

압저항식 압력센서 표면에 패턴 및 다공성 구조를 형성시켜 낮은 압력에서 높은 감

도를 나타내지만 높은 압력에서 낮은 감도를 나타내는 문제점을 보완하기 위해 압저항

식 압력센서에 표면에 형성된 다공성 구조를 표면 및 내부에 적용시켰다. 내부에 형성

된 다공성 구조의 두께를 조절함으로서 낮은 압력에서 더 높은 감도를 나타냄과 동시

에 표면에 다공성 구조가 형성된 압저항식 압력센서보다 더 높은 압력에서 기존 압저

항식 압력센서보다 낮지 않은 감도가 관측하는 압저항식 압력센서를 제조하였다. 이러
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한 압저항식 압력센서를 제조하기 위해 밀도를 조절한 친수성 고분자 키토산 용액을

분산액, PDMS를 연속상으로 하여 에멀젼 상태를 유도하였다. 키토산의 밀도가 PDMS

보다 높아 밑으로 가라앉게 된다. 또한 건조하면 키토산 용액의 용매인 증류수가 천천

히 증발하면서 키토산 고분자 매트릭스가 압축 및 굳어져서 구체의 형태로 형성된다.

또한 첨가된 키토산의 양이 증가할수록 이러한 형태의 크기 및 내부에 형성되는 두께

가 증가하게 된다. 키토산이 구체 형태로 형성 및 함유된 PDMS를 Acetic acid로 키토

산을 제거함으로서 다공성 구조를 유도할 수 있다.
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1.1 압력센서

1.1.1 압력센서의 정의

압력센서는 물리량을 측정하고 이를 신호로 변환하는 장치이며 신호는 전기적 혹은

광학적으로 구분된다. 액체 또는 기체가 표면에 가하는 힘으로 정의되며 표면적 단위

당 힘의 단위로 측정된다. 일반적인 단위는 파스칼(Pa), 바(bar), N/mm2 또는 psi(제곱

인치당 파운드)이다.

1.1.2 압력센서의 분류

압력센서는 정확한 결과를 도출하기 위한 과정과 범위에 따라 종류가 결정된다. 특

히 환경에 따른 압력의 변화를 감지하기 위해 Capacitive 압력센서, 피에조 저항 압력

센서가 주로 사용되고 있다[10]. Capacitive 압력센서는 압력 캐비티와 다이어프램을

사용하여 가변 cavity를 생성하고 압력이 가해지면 다이어프램(Diaphragm)이 변형되고

그에 따라 capacitance가 감소한다. 이 capacity 변화는 전기적으로 측정할 수 있으며

적용된 압력과 관련하여 설정된다. 또한 Caprcitive 압력센서의 부품 중 다이어프램과

기판(Substrate) 재료의 특성과 형태, 크기에 따라 감도와 안정성 등의 조건, 제조 방

법 등이 결정된다[11].

피에조 저항 압력센서는 센서에 적용된 압력의 결과로 변형을 감지하는 통합 스트레

인 게이지와 함께 실리콘으로 제조된 다이어프램으로 구성하거나 표면에 패턴 및 미세

구조를 입력할 수 있다. 특히 피에조 저항 압력센서는 우수한 감도 및 안정성을 나타

내고 다른 센서에 비해 상대적으로 저렴한 비용으로 작은 형태로 제조할 수 있다[12].
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1.2 다공성

다공성 구조를 형성한 물질의 기공 직경은 Macropore, Mesopore, Micropore,

Nanopore로 불리고 있으며, Macropore의 직경은 50nm 이상, Mesopore의 직경은

2-50nm , Micropore의 직경은 1-2nm, Nanopore의 직경은 1nm 이하의 단위로 분류되

고 있다[13].

Picture. 1. 다공성 구조 기공의 직경에 따른 분류

다공성 구조를 전극에 닿는 표면 혹은 전체를 압저항식 압력센서에 적용한 연구가 많

이 보고 되었다. 이러한 연구는 압저항식 압력센서에 다공성 구조를 형성시켜 더 적은

압력으로 더 높은 전류값을 나타내는 결과가 도출되었다. 압저항식 압력센서에 다공성

구조를 형성시키고 압력을 가하면 적용되는 압축 계수의 감소로 인해 적은 힘으로 더

많이 압축된다[14]. 이는 전극에 닿는 압저항식 압력센서 표면의 면적이 증가하여 측정

되는 전류의 값이 증가하는 결과를 유도한다[15]. 또한 압저항식 압력센서에 다공성 구

조를 형성킴으로서 무게가 가볍고[16, 17], 압력을 가함에 따라 압력센서에 발생하는 충
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격 및 진동[18]을 흡수할 수 있다. 또한 PDMS의 높은 탄성과 기계적 강도의 특성이 기

반이기 때문에 다공성 구조의 형성은 특성이 향상된다.

전극에 닿는 압저항식 압력센서의 표면 면적이 다공성 구조가 형성되지 않은 압저항

식 압력센서보다 동일한 압력 대비, 감도가 증가하는 결과가 보고되었다. 이러한 결과

를 인용하여 압저항식 압력센서 표면 및 내부에 다공성 구조 형성시키고 크기 및 두께

를 조절하였다.
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2. Experiment

2.1 Material

본 실험에서 사용된 Chitosan(MW : 1,000 kDa)은 Alfa Aesar에서 구입하였다.

Acetic acid(99.5%, EP)는 대정화금에서 구입하였다. PEDOT:PSS는 Peraeus에서 구입

하였다. PDMS(SYLGARDTM 184 Silicone Elastomer Kit)와 Curing agent는 DOW에

서 구입하였다. 구매한 시료 및 시약은 추가적인 정제 없이 사용하였다. 전극 주 재료

인 Copper tage와 패턴 입력으로 사용된 Sandpaper는 아마존에서 구입하였으며 세척

및 건조 후 사용하였다.

2.2 PDMS기반 압저항식 압력센서 제조

2.2.1 CS solution 제조

Vial에 3% (v/v) Acetic acid Solution 50 ml 에 Chitosan 0.75 g을 50 ml 첨가하고

혼합물을 실온에서 8시간 동안 상온에서 교반하였다. 그 후, 데시게이터에 넣어 진공상

태로 4시간 동안 유지하여 chitosan solution 내부에 존재하는 air를 제거하여 CS

solution을 제조하였다.

2.2.2 CS가 함유된 PDMS 제조

Vial에 PDMS와 Curing agent를 10:1 비율(v/v)로 혼합 후, CS solution을 일정한

비율에 첨가한다. 그 후, 30분동안 400 rpm의 세기로 상온에서 교반하였다. 위 혼합물

을 진공상태에서 약 2시간동안 방치하여 PDMS 내부의 공기를 제거하였다. Sandpaper

밑면에 양면테이프를 붙인 후 Petri Dish(50 × 15 mm)에 부착하여 고정시켰다. 공기

가 제거된 CS가 함유된 PDMS를 Sandpaper가 부착된 Petri Dish에 부은 후, 진공상태

에서 약 2시간동안 방치하여 여분의 공기를 제거하였다. 70℃에서 6시간동안 건조하고

CS가 함유된 PDMS와 Sandpaper를 분리하여 CS가 함유된 PDMS를 얻었다. CS가 함

유된 PDMS를 10 × 10 mm의 크기 및 정사각형 모양으로 잘라 상온에서 보관하였다.
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2.2.3 CS가 제거된 PDMS 제조

CS가 함유된 PDMS를 20% (v/v) Acetic acid soluiton 50ml가 담긴 Vial에 넣은

후, 상온에서 12시간 동안 교반하여 표면의 CS를 제거하였다. DI water로 5회 세척하

여 PDMS 표면에 존재하는 Acetic acid와 CS를 제거하였다. PDMS 내부에 CS가 존

재할 수 있기 때문에 PDMS를 20% (v/v) Acetic acid soluiton 50ml가 담긴 Vial에 넣

은 후, 2시간동안 sonication 하였다. sonication이 완료되면 DI water로 5회 세척하고

위 방법을 1회 추가 진행하여 CS가 제거된 PDMS를 얻었다.

2.2.4 PEDOT:PSS 코팅

CS가 함유된 PDMS와 CS가 제거된 PDMS의 Sandpaper와 닿은 표면이 위로 향하

게 하여 Slide glass에 올린 후, 15분동안 산소 플라즈마 처리하였다. 산소 플라즈마

처리가 완료 되면 PDMS 표면에 PEDOT:PSS를 한방울 떨어뜨린 후, 700 rpm의 세기

로 10분동안 스핀코팅 및 125℃에서 어닐링하였다.

Picture. 2. CS 함유 및 제거된 PDMS 기반 압력센서 제조
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2.3 전극 제조

Picture. 3. 전극 제조

2.3.1 압력 증가에 따른 전극 제조

압력 증가에 따른 전극을 제조하기 위해 Picture. 4a, 4b와 같은 형태로 제조한다. 먼

저 Copper tape를 picture. 4b의 노랑색 전극에 맞게 도면을 그린다. 도면따라 잘라진

Copper tape 접착면에 부착된 종이를 분리하고 Copper tape 접착면에 양면테이프를

부착하여 Copper tape 모양에 맞춰 자른다. Figure. 4a와 같이 아크릴판에 양면테이프

가 붙여진 Copper tape를 붙인다.

2.3.2 Motion에 따른 전극 제조

움직임으로서 전류를 측정을 위한 전극을 제조하기 위헤 Picture. 4b, 4c와 같은 형

태로 제조한다. 먼저 Copper tape 접착면에 부착된 종이에 Figure. 4b의 도면을 그린

후 자른다. 도면따라 잘라진 Copper tape와 접착면에 부착된 종이를 분리하고 Copper

tape 접착면에 양면테이프를 부착하여 Copper tape 모양에 맞춰 자른다. picture. 4c와

같이 PET film에 양면테이프가 붙여진 Copper tape를 붙이고 Copper tape의 형태에

맞춰서 PET film을 자른다.
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2.4 에멀젼에서의 CS 방울 분석

Picture. 4. 에멀젼에서의 CS 분산액 크기 분석

PDMS, Curing agent, 밀도가 다른 CS solution이 첨가된 혼합물과 공기가 제거된

혼합물을 각각 0.3 ml씩 채취하여 Slide glass 위에 올린 후, 10배의 배율로하여

Microscope로 촬영하였다.

2.5 PDMS 표면 다공성 구조 형태 분석

Pure PDMS, CS가 첨가된 PDMS, CS가 제거된 PDMS의 표면과 내부에 형성된 다

공성 구조의 형태를 분석하고자 조선대학교 공동실험실습관에 FE-SEM 촬영을 의뢰

하였다. FE-SEM 촬영하기 전, 백금 코팅을 진행하고 촬영하였다.

2.6 에멀젼에서의 CS 두께 분석

공기가 제거된 상태의 혼합물이 담긴 Vial을 오븐에 넣고 70℃에 건조를 진행하였

다. Vial에 담긴 혼합물의 평균 높이는 약 4.8-5.1 cm 이며, 건조하는 시간이 경과됨에

따라 혼합물에 존재하는 CS가 하부로 이동 및 상부에는 PDMS만 존재하는 것을 촬영

하여 CS의 두께를 촬영하였다.
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3. Results and Discussion

3.1 에멀젼에서의 CS 형태 분석

다른 밀도와 일정량의 비율(v/v)의 CS를 PDMS에 첨가 및 혼합하여 합성한 혼합물

과 내부의 공기를 제거한 혼합물(에멀젼)을 일정량 채취하여 CS 방울의 크기를

Microscope를 이용하여 분석하였다. 또한 실험 과정에서 공기를 제거하는 과정이 요구

되는 목적을 알 수 있다.

Figure. 1. 에멀젼에서의 분산액 CS의 크기 분석
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Fig. 1a ∼ 1f는 CSX1 (0.015g/ml)가 PDMS에 혼합되어 있으며 첨가된 비율은 각각

0.1, 0.25, 0.5 (v/v)이다. Fig. 1a, 1b, 1c는 혼합물 내부에 존재하는 공기를 제거하지

않은 상태이고, fig. 1d ∼ 1f는 공기를 제거한 상태이다. Fig. 1g ∼ 1l은 CSX5

(0.075g/ml)가 PDMS에 혼합되어 있으며 첨가된 비율은 각각 0.1, 0.25, 0.5 (v/v)로

Fig. 1a, 1b, 1c와 동일하다. 또한 Fig. 1g, 1h, 1i는 Fig. 1a와 같이 공기가 제거되지 않

은 상태이며, fig. 1j, 1k, 1l은 공기가 제거된 상태이다. 공기가 제거하지 않은 혼합물

의 경우 PDMS와 CS가 서로 다른 성질을 띄고 있어 CS와 기포를 구분하기 어렵고

크기가 불일정하기 때문에 압력센서의 기공의 크기를 조절하는 데 있어 어려움이 있

다. 하지만 혼합물 내부에 존재하는 공기를 제거함으로서 PDMS 내부에 존재하는 구

체 형태의 방울은 CSX1, CSX5인 것을 쉽게 알 수 있다. 또한 PDMS는 소수성, CS는

친수성의 성질을 띄고 있으며 CS 용액에 사용된 용매는 증류수로서 에멀젼 상태를 유

지하는데 어려움이 없었다. 이러한 결과를 통해 압저항식 압력센서 표면과 내부에 다

공성 구조를 형성시키고 생성된 기공은 CS 방울이라는 것을 예상할 수 있다.
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3.2 에멀젼에서의 CS 두께 분석

Figure. 2. PDMS에 첨가된 CS의 두께 변화

PDMS에 밀도가 다른 CS solution을 첨가 및 내부의 공기를 제거한 후, 건조하는

시간이 경과됨에 따라 PDMS에 첨가된 CS가 가라앉는 두께를 측정하였다. PDMS에

첨가된 밀도가 1, 5배인 CS의 양은 동일하며, 180분을 건조 완료시간으로 지정하였다.

Fig. 2a는 건조하는 시간이 경과됨에 따라 PDMS 중, 하단에 위치한 CS가 하단으로

가라앉는 그림이다. Fig. 2b는 건조하는 시간이 누적되면서 CS가 하단으로 가라앉는

사진이다. 상단에 투명한 액체은 Pure PDMS, 중단 및 하단에 불투명한 하얀색 액체

는 PDMS와 CS가 혼합된 상태이다. 매니스커스 부분에 흰색으로 보이는 현상은 빛반

사로 인해 흰색으로 보이는 것이며 실제 각도를 다르게 하며 관찰한 결과 투명한

Pure PDMS로 확인되었다. 건조 시간 전에 CSX1과 CSX5의 PDMS와 CS가 혼합된

위치는 비슷하였으나, 건조하는 시간이 진행됨에 따라 중단에 위치한 PDMS와 CS가

혼합된 부분이 점차 하단으로 가라앉게 된다. 건조가 완료되면 CSX5가 CSX1보다 더
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많이 가라앉은 것을 확인하였다. Fig. 2c는 Fig. 2b의 하단으로 가라앉는 CS의 두께를

정량적으로 확인하기 위해 측정 및 표준편차 계산한 그래프이다. 검정색, 빨강색 선은

CSX1, CSX5이며 진공 상태에서 공기를 제거가 완료된 시점을 기점으로 하여 건조 완

료까지의 시간을 지정하였고, 일정 시간마다 측정한 두께와 처음 측정한 두께의 차이

를 평균 및 표준편차를 계산하였다. 건조 시간이 60분이 경과될떄 까지 CSX5가 CSX1

보다 많은 양이 하단으로 빠르게 가라앉은 것을 확인하였다. 120분이 경과되었을 때,

가라앉은 속도는 비슷하였으나 건조 완료시간인 180분에는 차이가 커진 것을 확인하였

다. CS의 용매인 증류수가 증발하면서 CS가 구체 형태로 코팅 및 분산되어 육안으로

확인이 불가능 혹은 하단으로 가라앉은 것으로 추측할 수 있다.
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3.3 다공성 구조 형태 분석

Figure. 3. 표면에 형성된 다공성 구조의 FE-SEM 분석

CS를 제거한 PDMS 표면에 형성된 다공성 구조를 확인하고자 FE-SEM으로 촬영하

였다. Fig. 3a, 3b, 3c는 PDMS에 첨가된 CSX1이며 각 0.1, 0.25, 0.5의 비율(v/v)이고,

Fig. 3d, 3e, 3f는 CSX5이며 첨가된 비율은 0a, 0b, 0c와 각각 동일하다.

PDMS에 첨가된 CS의 양이 증가할수록 표면에 형성된 기공의 크기가 증가하는 것을

알 수 있었고, 에멀젼에서의 CS 방울보다 다공성 구조의 기공의 크기가 작은 것을 확

인하였다. 이는 CS 방울이 건조하는 과정에서 용매에 증발하면서 감소하는 부피가 풀

어진 고분자 사슬이 압축되기 때문인 것으로 예상된다. 또한 기공의 크기가 증가함과

동시에 기공의 수가 증가하는 것을 확인하였는데, 이는 PDMS에 첨가된 CS의 비율이

증가하면서 기공의 수가 증가한 것으로 추측된다. 그리고 CSX5는 CSX1보다 밀도가 5

배 더 큰 상태인데 표면에 형성된 키공의 크기와 수가 CSX1보다 수배 증가한 것으로

보인다. 증가한 주 원인으로는 PDMS에 첨가된 CS의 양이 동일하나 밀도가 다른 샘

플을 비교하였을 때, 에멀젼 상태에서 분산액인 CS는 CSX5가 CSX1보다 더 많은 CS

를 함유하고 있기 때문에 건조하였을 때, 크기가 더 큰 것으로 추측된다.
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Figure. 4. 내부에 형성된 다공성 구조의 FE-SEM 분석

CS를 제거한 PDMS 내부에 형성된 다공성 구조를 확인하고자 FE-SEM으로 촬영하

였다. Fig. 4a, 4b, 4c는 PDMS에 첨가된 CSX1이며 각 0.1, 0.25, 0.5의 비율(v/v)이고,

Fig. 4d, 4e, 4f는 CSX5이며 첨가된 비율은 4a, 4b, 4c와 각각 동일하다. 밀도는 다르지

만 첨가된 CS의 양이 동일한 샘플을 비교하였을 때, 비슷한 양상을 띄는 것을 확인하

였다. Fig. 4a, 4d는 첨가된 CS의 비율이 0.1 (v/v)이며 내부를 확인한 결과 표면에 다

공성 구조를 있었지만, 내부에 다공성 구조가 형성되지 않았다. Fig. 4b, 4e는 첨가된

CS의 비율이 0.25 (v/v)이며, 표면과 가까운 위치에 다공성 구조의 형성 되었다. 하지

만 표면에 형성된 기공의 크기와 비교하였을 때, 내부의 크기가 컸다. 이는 건조할 때

하단으로 가라앉는 CS가 내부에서 합쳐진 것으로 추측된다. Fig. 4c, 4f는 첨가된 CS

의 비율이 0.5 (v/v)이며, 내부 중앙까지 다공성 구조가 형성된 것을 확인하였다. 다공

성 구조가 내부 중앙까지 형성된 이유는 첨가된 CS의 비율이 높아 상단까지 CS가 존

재하였고, 가라앉으면서 응고되어 해당 위치에 고정된 것으로 추측된다. 이를 통해 첨

가된 CS 비율에 따라 내부에 형성된 다공성 구조의 두께를 조절할 수 있을 것으로 보

인다.
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3.4 압력과 표면면적의 관계 분석

Figure. 5. 압력에 따른 표면면적 증가의 Microscope 분석

Fig. 5는 CS가 제거된 PDMS를 슬라이드 글라스에 올려두고, 일정한 압력을 가함에

따라 증가하는 압력센서의 표면 면적을 Microscope로 촬영하였다. 공통적으로 어두운

부분은 슬라이드 글라스와 PDMS가 접촉한 면적이고, 면적 내부에 존재하는 밝고 작

은 흰색 원 형태는 기공이고, 형태가 일정하지 않은 형태의 흰색 면적은 Sandpaper로

인해 생성된 파인 면적으로서 슬라이드 글라스와 접촉하지 않은 면적이다. Fig. 5a는

압력을 가하기 전 PDMS의 접촉면적이며, Fig. 5b ∼ 5f의 순서에 따라 압력을 0.5

kPa 단위로 최대 2.5 kPa로 지정 및 단계적으로 증가시켜 촬영하였다. 압력이 증가하

면서 슬라이드 글라스에 접촉하는 PDMS의 면적이 점차 넓어지면서 동시에 fig. 5a에

서 볼 수 있었던 기공의 크기와 파인 부분의 면적이 감소하는 것을 알 수 있다. 이는

압력이 증가함에 따라 PDMS가 슬라이드 글라스와 접촉한 표면의 면적이 증가되면서

표면에 위치한 기공 및 넓은 빈 면적과 접촉한 면적이 외부 방향으로 면적이 증가하여

새로운 면적을 발견할 수 있다. 또한 가장자리에 새로운 면적이 슬라이드 글라스와 접

촉함에 따라 해당 범위에 존재하는 기공의 크기와 수를 확인할 수 있다. 추가적으로

압력이 더 증가하면서 기공의 크기와 수가 감소하였고, 새로운 면적이 반복적으로 관
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찰할 수 있다. 이를 통해 PDMS에 압력을 가함에 따라 전극에 접촉하는 면적 증가 및

기공 크기와 수가 감소함으로서 전체 면적의 차이를 계산할 수 있었으며, 이 차이를

이용하여 압력에 따른 전류의 차이를 분석할 수 있다.
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3.5 FT-IR 특성 분석

Figure. 6. PDMS 내 CS 존재 여부 확인을 위한 FT-IR 분석

CS와 PDMS, CS가 함유된 PDMS, CS가 제거된 PDMS을 FT-IR을 통해 CS가 제

거된 PDMS가 성공적으로 CS가 제거되었는지 확인하기 위해 분석하였다[19]. PDMS,

CS가 함유된 PDMS, CS가 제거된 PDMS, CS는 각 검정색, 빨강색, 파란색, 초록색으

로 구분되어 있다[20, 21]. 약 3000-3500 cm-1는 NH2, -OH band를 나타내며, 약 2921,

2877 cm-1의 흡수 band는 각각 C-H 대칭 및 비대칭 신장(stretching)에 기인할 수 있

다[22-25]. 잔류 N-아세틸 그룹의 존재는 각각 약 1638 cm-1(아미드 I의 C=O 신장)과

1339 cm-1(아미드 III의 C-N 신장)에서 band에 의해 확인되었다. Amide II의 N-H 굽

힘에 대응하는 1540cm-1에서 확인되었다[25-28]. 아미드 II의 N-H 굽힘에 대응하는

1550 cm-1에서 작은 band가 확인되었다. 잔류 N-아세틸 그룹의 존재는 각각 약 1637

cm-1(아미드 I의 C=O 신장), 1334 cm-1(아미드 III의 C-N 신장)에서 band에 의해 확
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인되었다. absorption band는 C-O-C bridge의 비대칭 연장에 기인할 수 있으며, 1153

cm-1에서 발견되었다. -CH2의 변형과 –CH3의 대칭 변형는 각각 약 1404cm-1, 1379

cm-1에서 확인되었다. 1065 및 1019 cm-1에서 C-O Stretching이며, 350–3300 cm-1

영역의 band는 분자 내 수소 결합, N-H 및 O-H Stretching에 해당한다. 이러한 band

는 다당류의 전형적인 특성이며 자일란[29], 글루칸[30] 및 카라기난[31]과 같은 다른

다당류 스펙트럼에서 확인할 수 있으며 이를 포함한 모든 band는 이미 보고된 키토산

샘플의 스펙트럼이다. CS가 첨가된 PDMS는 CS와 근접한 부근에서 CS의 존재를 확

인하였다[32]. 1534-1562 cm-1 (R-NH2), 1609 cm-1 (N-H)에서 amine group의 피크가

존재하였다[22, 23]. 이는 CS와 PDMS가 새로운 특성 흡수를 나타내지 않았으며, CS

의 amide group과 PDMS의 Methyl group의 결합이 형성되지 않고 존재하는 것을 시

사한다[32-36]. CS를 제외한 PDMS, CS가 함유된 PDMS, CS가 제거된 PDMS는 공통

적으로 789-861 cm-1 (Si-CH3), 1010-1055 cm-1 (Si-O-Si), 1258 cm-1 (Si-CH3)와 동

일한 피크를 확인하였다[30-33, 37]. CS와 CS가 함유된 PDMS에서 CS를 제거한

PDMS는 PDMS와 피크가 동일한 것을 통해 CS의 완벽하게 제거되어 PDMS만 존재

하는 것을 확인하였다.
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3.6 압저항식 압력센서 전류 측정 분석

Figure. 7. 압력 변화에 따른 전류 분석

본 연구에서 제조한 샘플을 이용하여 전류를 측정하였다.

△(I-I0)/I0

압력을 가하기 전에 출력된 전류 값을 I0로 지정하고, 압력을 가하여 출력된 전류 값

을 I로 지정 및 위 식을 통하여 전류의 변화량을 계산하였다. 압력을 가하기 전에 측

정된 전류를 위 식을 통해 계산한 결과 0에 수렴하는 값이 도출되었고, 압력을 가했을

때 측정된 전류 값은 0보다 더 높은 결과가 도출되었다[38-40]. Fig. 6a는 Pure

PDMS, CS가 첨가된 PDMS, CS가 제거된 PDMS를 동일한 압력을 가했을 때, 출력된
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전류의 값을 나타낸 그래프다. 동일한 압력을 가했을 때, CS가 첨가된 PDMS가 Pure

PDMS보다 더 높은 전류의 값이 출력되었다. CS가 첨가된 PDMS에 다공성 구조가

형성되었기 때문에 Pure PDMS보다 더 높은 전류가 출력된 것을 의미한다. 또한 CS

가 제거된 PDMS가 더 높은 전류가 출력 되었다. 이러한 이유는 CS가 첨가된 PDMS

에 압력을 가헀을 때, CS가 존재함으로서 PDMS가 압축에 영향이 있는 것으로 보인

다[14]. Fig. 6b는 CS가 제거된 PDMS에 첨가되었던 CS의 양(0.1, 0.25, 0.5 v/v)과 밀

도(CSX1, CSX5)을 다르게 하여 전류를 측정 및 비교하였다. CSX1이 첨가된 PDMS를

RCS1(Remove Chitosan X1), CSX5가 첨가된 PDMS를 RCS5(Remove Chitosan X5)

로 지정하였다. RCS5의 전류 값이 RCS1보다 더 높은 전류 값을 나타내었다. 이러한

이유는 Fig 3, 4에서 다공성 구조 형성 및 기공의 크기와 내부의 두께로 인해 차이가

발생한 것으로 추측된다. Fig. 6c는 Fig. 6b에서 높은 전류 값이 나왔던 RCS5에 0

kPa ∼ 2.5 kPa 범위의 압력을 0.5 kPa 단위로 계단식 증가 및 감소(Loading &

Unloading)를 진행함으로서 출력된 전류의 값과 안정성을 비교하였다. 동일한 압력을

가한 상태에 출력된 전류의 값을 비교하였을 때, Unloading 상태가 더 높은 전류의 값

이 출력되었다. 압력센서에 가해진 압력이 감소하면 압축된 압력센서가 탄성으로 팽창

해야하나 덜 팽창하여 전극에 닿은 압력센서의 표면 면적이 덜 감소한 것으로 추측된

다. 하지만 출력된 전류의 값의 차이가 미세하였고 히스테리시스 매우 적고, 응답속도

가 빠른 점을 보아 신뢰성 있는 결과가 나온 것으로 보인다. Fig. 6d는 RCS5를 동일

한 압력을 반복적으로 Loading & Unloading 하여 전류를 측정함으로서 압력센서의

안정성과 응답속도의 성능을 조사하였다[41]. CSX5 기반의 0.1, 0.25, 0.5 (v/v) 비율의

양을 첨가하였던 압력센서를 동일하고 반복적인 동일한 압력(2.5 kPa)을 Loading &

Unloading 하였다. Fig. 6b에서 출력된 전류의 값과 비슷한 값이 도출되고 안정적이고

연속적인 응답을 확인함으로서 신뢰성 있는 결과를 도출하였다.
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3.7 신체에서의 전류 분석

Figure. 8. 움직임에서의 전류 분석

Fig. 7은 손가락과 손목의 움직임에 따른 전류의 변화를 분석하였다[42-44]. 측정을

위해 사용된 압력센서에 첨가된 CS는 CSX5이며 RCSX5로 과정을 진행 후 측정하였

다. Fig. 7a, 7b는 손가락의 움직임(각도)에 따라 그에 변화하는 전류를 분석하였다. 손

가락을 30°, 60°, 90°로 지정하여 구부리고 피는 동작을 반복하였으며, Copper 전극과

샘플을 검지손가락 첫 번째 관절에 부착하였다. Fig. 7c, 7d는 손목의 움직임에 따라

그에 변화하는 전류를 분석하였다. 손목을 손가락과 동일한 각도인 30°, 60°, 90°로 지

정하여 구부리고 피는 동작을 반복하였으며, Copper 전극과 샘플을 손목 관절 정중앙

에 부착 및 고정하였다.
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공통적으로 일정 각도로 움직이고 펴는 반복적인 움직임을 통해 측정된 전류 값은

해당 각도에서 비슷한 결과가 도출되었다. 이는 fig. 6d와 같이 PDMS 고유의 우수한

탄성으로 인해 빠른 응답속도와 안정적인 전류 값이 출력되었다고 볼 수 있다.

RCS-0.5 샘플은 손목이 손가락보다 더 높은 전류 값이 출력되었는데 이는 손목에 장

착된 전극에 닿은 RCS-0.5 샘플이 손가락보다 면적이 더 넓은 것으로 추측된다. 손가

락을 90°로 구부리면서 RCS-0.5 옆부분이 전극과 닿지 않게 된 것을 확인하였고, 손목

을 90°로 구부렸을 때 RCS-0.5의 모든 면적이 전극과 닿고 있었다는 것이 주 원인으

로 보인다. 이를 통해 신체 부위에 따라 면적의 크기를 조절하여 측정을 함으로서 더

정확한 전류의 값을 도출할 수 있을 것으로 예상한다.
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4. Conclusion

본 연구에서는 소수성의 성질을 가진 PDMS 기반으로 하여 친수성의 성질을 가진

생체 고분자 키토산을 첨가함으로서 에멀젼 형태의 혼합물을 합성였다. 이러한 원리를

이용하여 압저항식 압력센서를 적용하였다[45]. PDMS보다 높은 밀도를 가진 키토산은

다른 성질을 가지고 있어 화학적 결합을 하지 않는 현상을 기반으로 하여 압력센서 표

면과 내부에 다공성 구조를 형성 및 크기를 조절하는 것을 제공하였다. PDMS에 첨가

되는 키토산의 밀도와 양에 따라 표면에 형성되는 다공성 구조 기공의 크기와 양이 증

가하였고, 내부에 다공성 구조가 형성되는 것을 확인하였다. 이렇게 제작한 압저항식

압력센서 표면과 내부에 함유된 키토산을 Acetic acid를 이용하여 제거하고 전도성 물

질인 PEDOT:PSS를 코팅하여 감도를 분석하였다. 압저항식 압력센서에 형성된 다공성

구조의 기공 크기와 수가 증가함에 따라 감도가 증가하였고 이를 신체(손가락, 손목)에

적용하는 것을 시도하였다. 이 압저항식 압력센서는 신체의 움직임을 감지하기에 충분

한 감도를 보여주었으며 높은 감도를 요구하는 웨어러블 전자 제품에 적용할 수 있는

충분한 잠재력을 가지고 있을 것으로 예상한다.
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