
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	JOURNAL OF SENSOR SCIENCE AND TECHNOLOGY - Vol. 31, No. 5, pp.307-311
        

        
          	ISSN: 1225-5475			
					(Print)
				2093-7563			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  30 Sep 2022

        

        
          	Received  03 Aug 2022
Revised  02 Sep 2022
Accepted  19 Sep 2022

        

        
          	
            JSST_2022_v31n5_307

            DOI: 
            https://doi.org/10.46670/JSST.2022.31.5.307
          
        

        
          	
            PVDF 나노 복합체 기반 3차원 다공성 압전 응력 센서
          
        

        
          	
            Jeong Hyeon Kim1, * ; Hyunseung Kim1, 2, * ; Chang Kyu Jeong1, 2, + ; Han Eol Lee1, +


          
        

        
          	1Division of Advanced Materials Engineering, Jeonbuk National University 567, Baekje-daero, Jeonju, Jeonbuk 54896, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	2BK21 FOUR and Department of Energy Storage/Conversion Engineering and Hydrogen & Fuel Cell Research Center, Jeonbuk National University 567, Baekje-daero, Jeonju, Jeonbuk 54896, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	
            3D-Porous Structured Piezoelectric Strain Sensors Based on PVDF Nanocomposites
          
        

        
          	
            김정현1, * ; 김현승1, 2, * ; 정창규1, 2, + ; 이한얼1, +


          
        

        
          	
        

        
          	1전북대학교 신소재공학부 전자재료공학전공

        

        
          	
        

        
          	2전북대학교 에너지저장변환공학과 및 수소연료전지연구소

        

        
          	
            Correspondence to: + ckyu@jbnu.ac.kr,  haneol@jbnu.ac.kr*J.H.K. and H.K. contributed equally to this work
          
        

        
          	
This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License(https://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          With the development of Internet of Things (IoT) technologies, numerous people worldwide connect with various electronic devices via Human-Machine Interfaces (HMIs). Considering that HMIs are a new concept of dynamic interactions, wearable electronics have been highlighted owing to their lightweight, flexibility, stretchability, and attachability. In particular, wearable strain sensors have been applied to a multitude of practical applications (e.g., fitness and healthcare) by conformally attaching such devices to the human skin. However, the stretchable elastomer in a wearable sensor has an intrinsic stretching limitation; therefore, structural advances of wearable sensors are required to develop practical applications of wearable sensors. In this study, we demonstrated a 3-dimensional (3D), porous, and piezoelectric strain sensor for sensing body movements. More specifically, the device was fabricated by mixing polydimethylsiloxane (PDMS) and polyvinylidene fluoride nanoparticles (PVDF NPs) as the matrix and piezoelectric materials of the strain sensor. The porous structure of the strain sensor was formed by a sugar cube-based 3D template. Additionally, mixing methods of PVDF piezoelectric NPs were optimized to enhance the device sensitivity. Finally, it is verified that the developed strain sensor could be directly attached onto the finger joint to sense its movements.
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      1. 서 론
      4차 산업혁명이 도래함에 따라 사물 인터넷 (Internet of Tings)은 헬스케어, 자동차, 제조 등 다양한 분야에 활용되고 있다 [1-3]. IoT의 핵심 기술 중 하나인 인간-기계 인터페이스 (human-machine interface, HMI)는 인간과 기계간의 밀접한 상호관계를 가지게 했으며 사물 인터넷의 발전에 큰 영향을 미친 기술이다. HMI가 많은 관심을 가짐에 따라 사용자와 기계는 더욱 긴밀한 관계를 가지게 되었으며 현재는 인터페이스에서 더 발전된 방향인 상호작용 (Interaction)으로 활용되고 있다 [4].

      이렇게 HMI가 상호작용의 개념으로 자리잡음으로써 웨어러블 기술이 주목받고 있다. 신체의 변형에 즉각적으로 반응해야 하는 웨어러블 디바이스는 강체가 아닌 탄성체를 주로 사용하고 있다. 이는 신체의 대부분이 유연하고 굴곡진 움직임을 가져 디바이스를 이루는 재료가 적절한 변형성과 회복성을 요구하기 때문이다 [5]. 탄성체를 사용하는 웨어러블 디바이스 연구는 여기에 그치지 않고 탄성체 속에 나노 크기의 로드, 와이어, 입자 등과 혼합하여 나노 복합체 기반 응력 센서로 응용하는 연구들이 매우 활발히 진행되고 있다 [6-8]. 하지만 지금까지는 응력 센서가 신체의 급격한 변형과 순간적인 힘을 버티지 못하고 디바이스가 파괴될 수 있다는 한계점을 지니고 있었다. 따라서, 소자를 구성하는 탄성체의 구조를 새롭게 디자인해 소자의 인장능력을 극대화할 필요가 있으며, 이는 웨어러블 응력 센서의 구현을 위해 꼭 해결되어야 할 과제이다 [9].

      복합체가 함유하고 있는 나노 입자의 분산도는 복합체의 기계적/전기적 특성과 직접적으로 연관되어 있으며, 이를 발전시키고자 다양한 연구결과가 보고된 바 있다 [10-12]. 분산도를 향상시키기 위해 분산제, 밀링 (milling), 고압 균질기 (homogenizer) 등 다양한 방법들이 적용되어 왔는데, 이들은 여전히 화학적 용제 사용에 따른 안전성, 사용자의 숙련도에 따른 오차, 고가의 장비라는 한계를 지니고 있다.

      본 연구에서는 나노 복합체 기반 3차원 다공성 압전 응력 센서를 구현하였다. 나노 복합체는 무독성의 Polyvinylidene fluoride (PVDF) 나노 입자를 Polydimethylsiloxane (PDMS)에 분산시켜 만들었으며, 각설탕 템플릿을 이용함으로써 내부에 기공이 함유된 3차원 구조체를 만들 수 있었다 [13]. 개발된 3차원 다공성 나노 복합체는 최적화된 분산 방법에 의해 제작되었으며, PVDF 나노 입자의 분산도는 재료분석을 통하여 확인할 수 있었다. 최종적으로 개발된 3차원 다공성 나노 복합체는 웨어러블 응력센서로 응용되었으며, 내부에 압전 PVDF 입자를 함유하고 있어, 압력이나 굽힘과 같은 기계적 힘에 따라 전기적 신호를 보였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 3차원 다공성 압전 복합체 제작
        Fig. 1은 PDMS 혼합체에 PVDF를 분산하여 3차원 다공성 압전 복합체를 제작하는 전체 과정을 보여준다 (Fig. 1(a)). 먼저, PDMS 베이스 물질에 경화제를 10:1의 질량비로 혼합한 뒤, PVDF 나노 입자를 1, 2, 10%의 질량 백분율로 분산시켰다. 분산된 혼합체는 진공 데시케이터 (desiccator)를 이용해 10분간 진공처리를 해줌으로써, 내부의 기포를 제거하였다. 다음으로는 초음파 처리기를 이용하여 10분간 고주파 혼합처리를 해주어 PDMS 혼합체 내 PVDF 나노 입자가 균일하게 분산되도록 유도하였다 (Fig. 1(b)) [14]. 3차원 다공성 구조를 형성하기 위해 각설탕을 템플릿으로 사용하였으며 (Fig. 1(c)), 제작된 나노 복합체 내에 각설탕 템플릿을 넣고 진공 처리를 하여 설탕 입자 사이로 복합체가 균일하게 침투되도록 하였다. 나노 혼합체를 70°C로 열처리하여 완전 경화 후, 각설탕 템플릿을 50°C의 탈이온수 (Deionized water)로 3시간동안 용해하여, 3차원 다공성 구조의 복합체를 형성했다 (Fig. 1(d)).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration of 3D-porous structured piezoelectric nanocomposite. (a) Mixing PVDF NPs in PDMS matrix, (b) Treating high frequency sonication to the mixed solution for uniform NP dispersion, (c) Removing air bubbles by vacuum treatment, (d) Dissolving the sugar cube template.
          
          

          

        

      

      
        2.2 유연 압전 응력 센서 제작
        압전 고분자 복합체를 웨어러블 센서로 구현하고자 Indium Tin Oxide (ITO)가 코팅된 Polyethylene Terephthalate (PET) 필름 (15 × 20 mm2)을 유연 전극으로 사용하였다. ITO-PET 필름을 3차원 다공성 압전 구조체의 상부와 하부에 부착한 뒤, 전도성 탄소 테이프를 이용하여 구리선을 연결하였다. 추가적으로 압전 고분자 복합체와 구리선 전극의 접착력을 향상시키며, 이외의 영역을 절연하고자 에폭시를 이용하여 패시베이션 (Passivation)하였다. Fig. 2(a)는 최종 구현된 3차원 다공성 압전 응력 센서를 보여준다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) Optical image of the 3D-porous structured piezoelectric strain sensor. (b) Cross-sectional SEM image of porous nanocomposite, (c) and (d) SEM and EDS mapping images of vacuum-mixed PDMS-PVDF nanocomposite film. (e) and (f) SEM and EDS mapping images of high frequency-mixed PDMS-PVDF nanocomposite film.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 3차원 다공성 구조 및 나노 입자 분산도 확인
        개발된 복합체 기반 압전 센서가 갖고 있는 3차원 다공성 구조를 분석하기 위해 단면 Scanning Electron Microscopy (SEM) 분석을 진행하였다 (Fig. 2(b)). SEM 사진을 확인한 결과, 3차원 구조체 내부에 기공의 크기는 서로 상이하지만 구조체가 끊김 없이 연결되어 있음을 확인할 수 있었다.

        나노 입자 기반 복합체를 응용한 전자 소자의 성능은 나노 입자의 분산도와 직접적인 관계가 있다 [15]. 따라서 우리는 복합체 제조 과정에 다양한 처리 방법을 적용함으로써 나노 입자의 분산도 향상을 최적화하였다. Fig. 2(c)와 (e)는 각각 진공처리, 고주파 혼합 처리를 이용해 제작한 PDMS-PVDF 나노 복합체 필름의 표면 SEM 사진이다. 이 때 복합체 내의 분산 정도를 정확히 분석하기 위해 다공성 구조가 아닌 필름 형태로 비교를 진행하게 되었다.

        Fig. 2(d)와 (f)는 각각 진공 처리, 고주파 혼합처리를 이용해 제작한 PDMS-PVDF 나노 복합체 필름의 분산도를 보여주는 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)의 불소 (F) 원소 매핑 이미지다 Fig. 2d와 f의 녹색 점선 상자를 확인해보면, 고주파 혼합처리를 통해 PVDF 나노 입자를 분산시킨 경우, 나노 복합체 전체에 걸쳐 매우 균일하게 나노 입자가 분산됨을 확인할 수 있었다.

        이를 통해 우리는 PDMS 매트릭스 내부에 서로 응집되어 있는 PVDF 나노 입자가 물리적인 힘을 지속적으로 받아 분해되고, 균일하게 분산된다는 것을 알 수 있었다 [16].

      

      
        3.2 유연 압전 응력 센서의 성능 측정
        3차원 나노 복합체 내 PVDF 나노 입자의 혼합양과 유연 압전 응력 센서의 성능간 관계를 확인하고자 소자에 일정한 힘을 반복적으로 가하여 출력 전압을 비교 분석해 보았다. 실험은 linear motor pushing stage에 응력 센서를 올리고 100N의 힘을 10회 반복 인가하여 진행되었으며, electrometer (Keithley 6514)를 이용해 출력 전압을 측정하였다 (Fig. 3(a), (b)). Fig. 3(c)는 PVDF 나노 입자의 혼합 방법과 양에 따른 최대 출력 전압 결과를 보여준다. 고주파 혼합처리를 통해 제작한 압전 센서는 최대 2.81V의 출력 전압을 보였고, 이는 진공 처리만 실시하여 제작한 한 센서(0.59V)보다 약 4.7배 더 높은 결과임을 확인할 수 있었다. 또한 PVDF의 혼합양에 따른 출력 전압의 경향성을 확인한 결과, 혼합된 PVDF의 질량 백분율이 증가할수록 출력 전압이 감소했으며, 이는 두 혼합 방법 모두에서 동일한 결과를 보였다. 이러한 결과는 나노 복합체 내에 많은 양의 입자가 분산될수록 복합체 매트릭스가 본질적으로 갖고 있던 인장성이 변화하게 되고, 동일한 힘을 받았을 때 더 적은 변형이 일어나기 때문이다 [17]. 따라서 3차원 구조체 전체에 응력이 가해지지 않아 내부 PVDF 압전 나노 입자가 힘을 제대로 받지 못하여 발생하는 현상으로 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) and (b) Photographs of the device at pushing and releasing motions. (c) Output voltage of high frequency-mixed and vacuum-mixed treated devices.
          
          

          

        

        Fig. 4는 개발한 복합체가 웨어러블 응력 센서로써 인체의 기계적 변형에 적합한 거동을 보이고, 이 때 발생하는 응력 측정에 적합한지 확인하기 위해 검지 손가락 관절부위에 개발한 소자를 부착하고 분석한 결과다. 부착한 소자는 고주파 혼합처리를 적용한 압력 센서로써 PVDF 나노 입자의 질량 백분율 1%가 혼합된 소자였다. 부착된 소자의 전기적 특성은 손가락을 굽힌 상태에서 측정을 진행했고 5회의 굽힘과 회복을 각각 3초간 유지했다(Fig. 3(a), (b)). Fig. 3(c)는 검지위에 부착된 압력 센서에 대한 출력 전압 그래프를 보여준다. 결과적으로 유연 압전 응력 센서는 굽힘 상태에서 최대 1.24 V의 출력 전압을 보였으며, 수차례 반복된 움직임에도 지속적인 전기 신호를 보였다. 본 결과를 바탕으로 우리가 개발한 PVDF 나노 복합체 기반 3차원 압전 응력 센서가 웨어러블 센서로서 관절의 기계적 변형을 감지할 수 있다는 것을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) and (b) Photographs of the device on a finger joint at bending and releasing motions. (c) Output voltage of high frequency-mixed wearable strain sensor (PVDF NPs 1 wt%) during periodic bending/releasing motions.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 무독성 고분자를 활용한 3차원 다공성 구조 기반 변형 센서를 제작하고 웨어러블 센서로서 가능성을 확인했다. 압전 나노 입자와 고분자 매트릭스는 각각 PVDF와 PDMS를 사용했으며 3차원 다공성 구조를 형성하기 위해 각설탕 템플릿을 활용했다. 또한, PVDF 나노 입자의 균일한 분산을 위해 고주파 및 진공 혼합처리를 각각 적용했고, SEM 및 EDS 이미지 분석을 통해 그 분산도를 비교할 수 있었다. 이러한 결과를 근거로 나노 입자의 혼합 방법에 따른 응력 센서의 출력 전압과 나노 입자의 분산양에 따른 소자의 출력 경향성을 비교분석 할 수 있었다. 출력 전압은 고주파 혼합처리를 적용한 소자가 진공 혼합처리를 적용한 소자에 비해 최대 4.7배 더 높게 측정되었으며, 분산된 PVDF양이 증가할수록 낮은 전기적 신호가 나옴을 확인했다. 마지막으로 개발된 나노 복합체 기반 3차원 다공성 압전 응력 센서의 웨어러블 소자로써 가능성을 확인하기 위해 실제 손가락에 부착하고 움직임에 따른 출력 전압을 확인했다. 굽힘 시 최대 1.24V의 전압이 측정되었다.

      결과적으로 간단한 혼합 및 분산 공정을 통해 신체의 변화를 효율적으로 감지할 수 있는 3차원 다공성 응력센서를 구현할 수 있었으며, 신체에 직접 부착함으로써 기계적 변화를 감지하고 나아가 사물 인터넷, 메타버스 등 다양한 분야에 적용할 수 있는 미래 지향적 연구로 활용이 기대된다.
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