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            초록
          
        

        
          This study compared dip-coating and in situ polymerization methods for the development of nanofiber-based E-textile using polypyrrole. Nanofiber webs were fabricated by electrospinning an aqueous poly (vinyl alcohol) (PVA) solution. Subsequently, the PVA nanofiber web underwent thermal treatment to improve water resistance. Dip-coating and in situ polymerization methods were used to deposit polypyrrole on the surfaces of the nanofiber web. An FE-SEM analysis was also conducted to examine specimen surface characteristics along with EDS and FT-IR that analyzed the chemical bonding between polypyrrole and specimens. The line resistance and sheet resistance of the treated specimens were measured. Finally, an electrocardiogram (ECG) was measured with textile sensors made of the polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs. The polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs fabricated by dip-coating dissolved in the dip-coating solution and indicated damage to the nanofibers. However, in the case of in situ polymerization, polypyrrole nanoparticles were deposited on the surface and inter-web structure of the PVA nanofiber web. The resistance measurements indicated that polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs fabricated by in situ polymerization with an average sheet resistance of 5.3 k(Ω/□). Polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs fabricated by dip-coating showed an average sheet resistance of 57.3 k(Ω/□). Polypyrrole-deposited PVA nanofibers fabricated by in situ polymerization showed a lower line and sheet resistance; in addition, they detected the electrical activity of the heart during ECG measurements. The electrodes made from polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs by in situ polymerization showed the best performance for sensing ECG signals among the evaluated specimens.
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      1. 서 론
      초연결사회로의 진입과 ICT(Information and Communication Technology) 기술의 발전으로 개인의 건강관리 및 의료비 부담을 줄이기 위해 유비쿼터스(Ubiquitous) 개념을 도입한 U-health care system이 점차 확대될 전망이다(Kim & Kang, 2008; Shin et al., 2004). U-health care system은 무선 통신기와 네트워크 인프라를 확충하여 시간과 공간의 제약없이 의료 서비스를 제공하는 시스템을 말한다(Park et al., 2007). U-health care system을 구축하기 위해서는 시간과 공간의 제약없이 생체신호를 오랜시간 동안 연속적으로 획득할 수 있어야 한다. 따라서 최근 일상생활에서 장시간 동안 부담없이 착용할 수 있는 바이오 모니터링용 스마트 의류에 대한 관심이 증대되고 있다. 또한, 이를 구현하기 위한 전기 전도성 텍스타일 개발 연구가 활발히 진행 중이다(Cho et al., 2008; Park et al., 2007). 특히기존의 임상용 습식 전극의 단점을 보완하고자, 전기 전도성 텍스타일 소재를 기반으로 한 텍스타일 건식 전극 개발 연구에 많은 관심이 집중되고 있다(Laforgue & Robitaille, 2010; Nair et al., 2008).

      전극은 센서의 한 종류로, U-health care system에서 생체신호를 직접 검출하는 측정부의 역할을 한다. 따라서 생체신호획득의 정확성 및 연속성이 요구된다(Lymberis & Olsson, 2003; Otto et al., 2006). 기존의 생체신호를 획득하기 위한 전극으로는 Ag/AgCl 임상 전극이 있다. 그러나 이 전극은 습식 전극으로 생체신호를 획득하기 위해서는 전해질 젤의 도포가 필수적이며, 이는 큰 불쾌감을 유발한다. 또한 강직하여 유연성이 떨어지고 오랜 시간 착용 시, 피부염을 일으킬 수 있다.이 때문에 장시간 생체신호를 획득해야 하는 U-health care system에는 적합하지 않다(Oh et al., 2013). 전기 전도성 텍스타일 기반의 전극은 직물 고유의 특성인 신도, 유연성, 인체적합성을 유지하면서 심전도, 심탄도, 광용전맥파, 체온, 혈압, 호흡 등과 같은 각종 생체신호의 감지를 수행하는 센서의 역할을 할 수 있어 U-health care system 분야에서 적극 활용될 수 있을 것이다(Cho et al., 2008). 이러한 전기 전도성 텍스타일을 구현하기 위해서는 센서 구조에 적합한 섬유소재와 전기 전도성을 부여할 수 있는 전도성 재료와의 상호 결합성이 중요하다.

      전기방사는 고분자 용액에 고전압을 가하여 나노-마이크로 스케일의 직경을 가진 섬유를 제조하는 방법으로, 다양한 고분자 재료를 사용하여 나노섬유화할 수 있어 산업적 응용과 접근이 비교적 용이하다(Shabafrooz et al., 2014). 전기방사를 통해 제조한 나노섬유 웹은 수많은 나노섬유로 구성되어 있는 미세한 공극구조체로 단위 부피당 넓은 표면적으로 인해 매우 큰 접촉 면적을 가진다. 이러한 특성은 생체신호를 장시간 동안 획득해야 하는 텍스타일 기반 센서로써 이상적인 구조이다(Shabafrooz et al., 2014; Song et al., 2017).

      기존의 전기 전도성 섬유소재는 금속사 및 금속 코팅과 같은 금속 기반의 재료를 사용하여 제조하였다. 금속 기반의 재료는 제직, 제편, 프린팅, 자수, 코팅 등과 같은 방식으로 원사나 직물에 처리하여 비교적 편리하게 전기 전도성 텍스타일을 제조할 수 있다(Castano & Flatau, 2014). 그러나 유연성이 떨어져 의류소재로는 부적합하며, 공기 및 수분에 노출 시 표면이 산화 혹은 부식되기 때문에 전기 전도성이 저하되는 단점이 있다(Hamdani et al., 2016; Macasaquit & Binag, 2010; Mansur et al., 2004). 따라서 최근에는 그래핀(Graphene), 탄소나노튜브(Carbon nanotubes)와 같은 탄소 동소체(Allotrope of carbon) 재료와 폴리아닐린(Polyaniline), 폴리싸이오펜(Polythiophene), PEDOT, 폴리피롤(Polypyrrole) 등의 전도성 고분자(Intrinsically Conductive Polymers)(ICPs)와 같은 비 금속류 재료를 이용하여 전기 전도성 섬유를 제조하는 연구가 활발히 진행중이다(Lee et al., 2017a; Lee et al., 2017b).

      탄소 동소체는 탄소 원자끼리 결합한 안정적인 분자 구조로, 탄소 원자의 배열에 따라 다양한 전기적 특성을 가진다. 그러나 섬유 복합체로 제조할 시, 전자의 이동을 원활하게 하기 위해 질소(N)와 같은 다른 원자를 분자 구조 내 결합시키는 별도의 공정이 필요하다(Jang & Cho, 2019; Santos et al., 2018). 또한, 섬유 복합체로 제조 시 전기방전법(Arc-discharge method), 기상 증착법(Vapor deposition method), 레이저 증착법(Laser vaporization method) 등 다양한 증착 공정이 요구된다(Han, 2005).

      반면에, 전도성 고분자는 구성되는 원자들 간에 단일결합과 이중결합이 번갈아 반복되는 사슬 형태의 분자구조로 전기 전도성을 가지는 동시에 선상고분자인 섬유와 유사한 고분자 특성을 가진다. 따라서 비교적 용이하게 섬유 복합체로 제조할 수 있어 플렉서블 전극과 전기 전도성 텍스타일 제조에 다양한 사용이 기대되고 있다(Im et al., 2015). 비록, 전도성 고분자는 탄소 동소체보다 전기 전도도의 선택폭이 작지만, 이는 도핑(Doping) 공정을 통해 전하량을 증가시켜, 목적에 맞는 수준의 전기 전도도로 제어할 수 있다.

      현재 전도성 고분자를 섬유 복합체로 제조하기 위한 연구로는 산화코발트(Cobalt(II,III) oxide) 나노섬유 표면에 폴리아닐린을 증착하여 섬유 복합체로 제조하고, 이를 정전용량(Capacitance) 텍스타일로 적용하고자 한 연구(Lei et al., 2020), 폴리플루오르화비닐(Polyvinylidene fluoride) 나노섬유 표면에 폴리피롤을 증착하여 섬유 복합체로 제조한 연구(Dias et al., 2014), oxidant(iron(III)tosylate) 나노섬유 표면에 PEDOT을 기상 중합으로 증착시켜 발열 스마트 텍스타일로 개발한 연구(Laforgue, 2010) 등이 있으며, 과거 전도성 고분자 물질을 기반 표면에 코팅하는 방식에서 전도성 고분자를 다양한 방식으로 중합하여 Sheath 혹은 Core에 위치하도록 하거나, 혼입된 상태로 방사하여 나노섬유를 기반으로 한 섬유 복합체로 제조하는 방향으로 연구되고 있다.

      폴리피롤(Polypyrrole)은 ICPs 중, 전기 전도성이 우수하고 상온에서 쉽게 합성 가능하여 광범위하게 활용되는 전도성 고분자이다(Sasso et al., 2011; Whang et al., 1991). 폴리피롤은 고체 표면에 대한 강한 부착력을 가지고 있어, 복합체(Composite)와 같은 구조 제조에 용이하다(Macasaquit & Binag, 2010). 폴리피롤과 같은 전도성 고분자를 섬유 복합체로 제조하기 위한 방식으로는 닥터 블레이드(Doctor blade), 브러쉬 페인팅(Brush painting) 등 섬유 표면에 전도성 고분자 용액을 도포하는 코팅(Coating) 방식이 사용되었다. 그러나 섬유 표면에 코팅하는 방식은 사용 과정에서 발생하는 코팅층의 균열로 전기 전도성이 저하될 수 있다(Stoppa & Chiolerio, 2014). 따라서 전도성 고분자 용액에 시료를 침지하여 섬유 내부까지 코팅될 수 있도록 하는 딥 코팅(Dip-coating) 방식을 사용할 수 있다. 또 다른 섬유 복합체 제조 방식은 산화 화학적 중합 방식인 현장중합(In situ polymerization)이 있다. 현장중합은 피롤단량체를 산화시켜 중합을 유도하는 방식으로, 분말 혹은 현탁액 상태의 중합물을 얻을 수 있다. 고체 표면에 부착성이 강한 폴리피롤의 경우, 중합물로 생성된 분말이 손쉽게 섬유 표면에 부착되어 섬유 복합체로 제조할 수 있다(Muller et al., 2013; Sasso et al., 2011). 그러나 두 공정 후, 제조된 전기 전도성 텍스타일 소재의 물리적, 화학적 특성, 특히 전도성 고분자의 증착거동에 따른 전기적 특성을 직접 비교한 연구는 드문 실정이다.

      선행연구(Kim et al., 2019)에서, 심전도 측정을 위한 텍스타일 전극을 개발하기 위해, poly(vinyl alcohol)(이하 PVA) 나노섬유 웹을 제조한 후, 다양한 농도의 폴리피롤 용액에 딥 코팅하여 PVA 나노섬유 웹을 제조하였다. 딥 코팅으로 제조한, 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹은 산화제와 도판트의 비율이 70:30(v:v)일 때, 면저항 12 kΩ/□으로 가장 낮은 저항값을 나타냈다. 그러나 전하 밀도를 향상시키기 위해, 도판트의 농도를 높일수록 PVA 나노섬유 웹이 손상되었다. 또한, 폴리피롤입자는 PVA 나노섬유 웹 표면에 증착되었으나, 그 분포가 고르지 못하였다. 따라서, 기존 연구와 다른 방식으로 적정량의 도판트를 사용하여 폴리피롤 입자가 나노섬유 웹 표면과 내부까지 고르게 증착될 수 있도록 하되 나노섬유의 손상을 최소화하는 연구가 필요하며, 기존 연구와의 비교·분석이 필요하다.

      본 연구는 나노섬유 기반의 전기 전도성 텍스타일을 제조하기 위해, 기존의 딥 코팅 방식과 현장중합 방식을 이용하여 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹을 제조하고, 제조 방법에 따른 전도성 고분자의 증착거동 및 전기 전도성을 비교하였다. 또한, 추후 텍스타일 센서로의 적용 가능성을 탐색하기 위해 텍스타일 기반 전극으로 제조하고 생체신호 중, 심장의 전기적 신호를 측정하여 그 파형을 정성적으로 분석하였다. 본 연구의 결과를 통해, 나노섬유 기반의 전기 전도성 텍스타일 제조에 용이한 전도성 고분자 증착 방식을 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1. 시약 및 시료
        나노섬유 제조에는 무독성이며 생체 적합성이 뛰어난 합성고분자인 PVA(> 99% hydrolyzed, Mw = 89,000~98,000, Sigma Aldrich Co., USA)를 사용하였다. 용매로는 증류수를 사용하였다. 전기 전도성 고분자 중합을 위해 단량체 상태의 pyrrole(Mw = 67.09, Alfa Aesar, USA)과 피롤의 중합을 위한 산화제(Oxidant)로는 ammonium persulphate(Mw = 228.2)(이하 APS), 전기 전도도를 향상시키기 위한 doping agent로는 2, 6-naphthalenedisulfonic acid, disodium salt(Mw = 332.26)(이하 NDS)를 사용하였다.

      

      
        2.2. 전기방사
        나노섬유 웹을 제조하기 위해 선행연구(Lee & Lee, 2015)에서 규명한 전기방사 조건을 바탕으로 본 연구에 알맞게 방사용액과 전기방사 조건을 설계하였다. 방사용액으로 사용할 10wt%의 PVA 수용액을 제조하기 위해 PVA 파우더를 증류수와 혼합하여 80oC의 항온수조에서 6시간 동안 용해하여 균질한 PVA 수용액을 제조하였다. 제조한 방사용액은 24시간 동안 실온에서 보관한 후, 40 cm거리 내에서 왕복 운동하는 수직 전기 방사기(NCC-ESP200R2, NanoNC Co., Kor)를 사용하여 전기방사하였다. 방사 조건은 용액 공급속도 0.2 ml/hr, 니들 게이지 25 gauge, 전압 20 kV, 방사거리 15 cm로 고정하였으며, 웹 밀도 3.4 g/m2의 나노섬유 웹을 제조하였다. 제조한 나노섬유 웹의 잔존하는 용매를 제거하기 위해 진공건조기(OV-11/12, JEIO TECH, Korea)를 사용하여 50oC에서 24시간 동안 진공건조하였다.

      

      
        2.3. 나노섬유 웹의 내수성 개선
        본 연구에서는 나노섬유 웹을, 중합된 폴리피롤 현탁액에 딥코팅 하거나, 혼합 용매에 침지한 후 현장중합하여 전기 전도성을 부여하고자 하였다. 이에 앞서, PVA 나노섬유 웹이 수분상에서 안정적으로 형태를 유지하기 위해 선행연구(Jeong & Lee, 2019)에서 규명한 방법에 따라 열처리(Heat treatment)를 실시하였다. 열처리는 165oC에서 3분간 실시하였다. 또한, 열처리한 PVA 나노섬유는 전극으로 사용 시 피부에 직접 부착되어 피부온과 피부에서 배출되는 발한으로부터 섬유 형태를 유지해야 하므로 피부온과 동일한 36oC 증류수에 1시간 동안 침지하여 그 형태 변화를 관찰하였다.

      

      
        2.4. Polypyrrole이 증착된 PVA 나노섬유 제조
        본 연구에서는 두 가지 방식으로 폴리피롤 기반의 전기 전도성 텍스타일을 제조하였다. Fig. 1은 각 제조 공정의 모식도로, (a)는 딥 코팅 공정, (b)는 현장중합 공정이다. 먼저 딥 코팅 공정은 시료에 전기 전도성을 부여하기 위해 단량체 상태의 피롤(Pyrrole)을 폴리피롤로 중합하였다. 폴리피롤의 제조는 선행연구(Kim & Cho, 2018)를 참고하여 제조하였다. APS와 NDS를 50:50(w/w) 비율로 각 2 g을 45 ml의 증류수에 용해시켜 혼합 용매를 제조하였다. 그 후 1 g의 피롤 단량체를 혼합 용매에 첨가하여 폴리피롤 중합을 개시하였다. 폴리피롤 현탁액의 색이 검게 변색되면 5 cm × 5 cm 크기의 PVA 나노섬유웹을 침지하여 딥 코팅하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration of dip-coating and in situ polymerization of PVA nanofiber webs; (a) dip-coating, (b) in situ polymerization.
          
          

          

        

        현장중합을 통해 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유를 제조하기 위해, 선행연구(Huang et al., 2016; Kim & Cho, 2018)에서 사용한 방식을 참조하여 제조하였다. 딥 코팅 공정과 동일하게 APS와 NDS를 50:50(w/w) 비율로 각 2 g을 45 ml의 증류수에 용해시켜 혼합 용매를 제조한 후, 5 cm × 5 cm 크기의 PVA 나노섬유 웹을 침지하였다. 혼합 용매가 시료에 충분히 흡수되면, 단량체 상태의 피롤 용액을 1g 첨가하여 현장중합하였다. 중합과정에서 용매와 피롤이 산화되어 용액이 검게 변하면 균일하게 중합이 일어나도록 교반하였다.

        PVA 나노섬유 웹에 폴리피롤을 증착하는 상기 두 공정은 동일하게 상온에서 1시간 동안 이루어졌다. 시료 표면에 잔존하는 폴리피롤 잔여물은 증류수에 수세하여 제거하고 진공건조기에 50oC에서 24시간 동안 진공건조하였다.

        제조 방법에 따라 시료 표면에 증착된 폴리피롤의 양을 분석하기 위해, 부착량(Add-on)을 측정하였다. 딥 코팅 혹은 현장중합 전, 후의 시료의 무게변화율을 기준으로 전도성 고분자의 부착량을 산출하였다. 측정 오차를 줄이기 위해, 총 3회 무게를 측정한 후 산출한 평균값을 기준으로 다음의 식(1)을 통해 그 값을 도출하였다.
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        where, W1 and W2 represent the masses of the sample before and after treatment.

      

      
        2.5. 표면 특성 분석
        제조한 PVA 나노섬유 웹의 표면 특성 및 나노섬유 웹 표면에 증착된 폴리피롤 입자의 형태 및 입도 특성을 분석하기 위해 주사전사현미경(Field-emission Scanning Electron Microscope, JSM-7610F, JEOL Ltd., Japan)(이하 FE-SEM)을 사용하여 웹 표면과 단면을 분석하였다. 모든 시료는 100초 동안 백금 스퍼터링 코팅하였다. 폴리피롤을 증착하기 전, PVA 나노섬유의 직경을 분석하기 위해 시료 표면에서 임의로 5장의 SEM 이미지를 촬영하여 각 이미지별 10개의 섬유 직경을 측정하고 평균값을 산출하였다. 직경 측정에는 Image J(National Institutes of Health(NIH), USA)를 사용하였다. 또한 시료 표면에 증착된 폴리피롤 입자는 비교적 응집되지 않고 균일하게 형성된 단독입자의 가장 큰 직경을 기준으로 하여 지름을 측정하였으며, 총 50개의 결과를 평균으로 산출하였다.

      

      
        2.6. 증착된 폴리피롤 입자의 화학적 구조 분석
        폴리피롤이 증착된 시료의 화학적 성분을 분석하기 위해 에너지 분산형 분광분석(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)(이하 EDS)을 실시하였다. PVA 나노섬유 웹과 폴리피롤 입자는 point 분석을 통해 부분적으로 분석하였고, 딥 코팅 및 현장중합을 통해 제조한 시료는 표면 전반에 대한 분석을 실시하였다. 또한 제조한 폴리피롤의 화학적 구조 및 제작한 시료에 폴리피롤 입자가 안정적으로 증착되었는지를 분석하기 위해 적외선 분광 분석(Fourier transform infrared spectroscopy, Vertex 70, Bruker, Germany)(이하 FT-IR)을 실시하였다. 중합된 폴리피롤 용액을 건조하여 분말 상태의 폴리피롤 파우더를 제조하고 폴리피롤에서 나타나는 특정 피크를 측정하였다. 그 후, 순수 PVA 나노섬유 웹과 각 공정을 통해 제조한 시료에서 나타나는 특정 흡수 피크를 분석하여, 폴리피롤이 증착된 시료와 비교 분석하였다.

      

      
        2.7. 전기 전도성 측정
        폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 전기 전도성을 평가하기 위해 선저항(Ω, linear resistance)과 면저항(Ω/□, sheet resistance)을 측정하였다. 선저항 측정에는 멀티미터(DM-1010, DONGHWA Co., Korea)를 사용하였으며 측정값은 오차를 줄이기 위해 각 시료마다 측정위치를 다르게 하여 3회 측정하고 그 평균값을 산출하였다. 면저항 측정에는 표면저항측정기(CMT-SR1000N, AIT Co., Korea)를 사용하였으며, 이 또한 측정값의 오차를 줄이기 위해 측정위치를 다르게 하여 임의로 3회 측정하여 평균값을 산출하였다.

      

      
        2.8. 나노섬유 웹 기반 텍스타일 전극(Textile electrode) 설계 및 측정 프로토콜
        제조한 시료를 텍스타일 건조 전극으로 제조하였을 때의 성능을 검증하기 위해, 텍스타일 전극으로 제작하고 심장의 전기적 신호를 측정하였다. 심장의 전기적 신호는 심방과 심실의 탈분극(Depolarization)과 재분극(Repolarization)에 의해 발생되는 생체 전기 신호이다. 이러한 심장 신호는 심전도(Electrocardiogram)(이하 ECG) 유도 원리를 기반으로, 피부에 부착된 텍스타일 전극을 통해 감지되는 신호를 측정한다. 측정에 사용한 텍스타일 전극은 건식 전극 형태로 사용하였으며, 신호의 정확도를 평가하기 위해 습식 전극인 Ag/AgCl 임상 전극(100 Foam Electrodes, KE-L24, Kendall, USA)으로 측정된 신호의 파형과 비교하였다. 본 연구에서 텍스타일 전극으로 사용된 PVA 나노섬유 웹은 평균 직경 200 nm의 섬유로 이루어진 web(nonwoven) 구조이며 웹 밀도(web density)는 3.4 g/m2이다.

        텍스타일 전극 제조 공정은 Fig. 2에 제시하였다. 폴리피롤을 증착시킨 시료를 1 cm × 1 cm 크기로 재단하고, 시료 중심에 스냅버튼을 연결하였다. 스냅버튼은 획득된 신호값을 추출할 수 있는 리드(Lead)로 사용하였다. 측정대상은 건강한 20대 성인 남성 한 명을 대상으로 측정하였으며, 외부 영향을 배제할 수 있는 무향실에서 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Fabrication process of textile electrode.
          
          

          

        

        텍스타일 전극을 통해 심장의 전기적 신호를 측정하기 위해, 본 연구에서는 두 전극 사이의 전압차를 절대 값으로 기록하는 표준사지유도(Standard limb leads) 방식을 사용하였으며, 표준 사지유도 중, 양극과 음극으로 구성되어 있는 쌍극지 유도 Lead 1 방식으로 측정하였다. Fig. 3은 Lead 1 방식으로 심전도를 측정하는 과정의 도식화로, 텍스타일 전극의 양극을 왼쪽 팔 오금에, 음극을 오른쪽 팔 오금에 배치하고 두 전극 사이에서 추출되는 전위차를 기록하여 심장의 전기적 신호를 측정하였다. 또한, 하나의 텍스타일 전극을 왼쪽 손목에 배치하여 불감전극(Ground electrode)으로 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Measurement of the ECG signals.
          
          

          

        

        Fig. 4는 심전도 측정의 전체 프로토콜이다. 피험자는 무향실에서 5분간 휴식을 취한 후, 안정 상태에서 측정하였다. 신호 측정 시, 피험자는 노이즈를 유발할 수 있는 움직임 및 외부 자극이 없는 상태에서 1분간 측정하였다. 측정 후, 다시 1분간 휴식을 취하고 다른 시료로 반복 측정하였다. 모든 신호 파형은 MP150(Biopac system Inc., USA)과 분석 프로그램(ver. 4.2, Biopac system Inc., USA)을 사용하여 신호를 검출하였다. 측정된 심전도는 별도의 잡음제거 없이 측정된 파형 원형을 사용하였으며, 측정된 파형의 정확도를 확인하기 위해 Ag/AgCl 임상용 전극과 제작한 텍스타일 전극에서 측정된 심전도 신호의 주요 파형(P파, QRS complex, T파)을 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            ECG measurement protocol.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 논의
      
        3.1. 나노섬유 웹의 형태 및 표면 특성
        Fig. 5는 전기방사 공정을 통해 제조한 PVA 나노섬유 웹의 SEM 이미지로, (a)는 PVA 나노섬유 웹의 표면 형태이고 (b)는 열처리 후, 36oC의 증류수에 침지시킨 후 건조한 PVA 나노섬유 웹의 표면 형태이다. 전기방사를 통해 제조된 PVA 나노섬유는 162 ± 57 nm 범위의 섬유 직경을 가지며 비드가 없고 균일한 형태의 매끈한 섬유가 관찰되었다. 또한 열처리 공정을 거친 PVA 나노섬유 웹은 표면 피부온과 유사한 36oC 수분 상에도 안정적으로 나노섬유의 형태를 유지하였다. 이는 추후 폴리피롤을 처리하는 공정에서 안정적으로 웹의 형태를 유지할 수 있을 것으로 기대된다. 다만, 열처리 후 나노섬유의 직경이 186 ± 26 nm로 다소 증가하는 경향을 보였는데 이는 준결정성 고분자인 PVA의 고분자 사슬이 열처리에 의해 집결되어, 고분자내 결정 영역이 증가하여 이것이 섬유 직경에 영향을 미친 것으로 사료된다. 열처리한 나노섬유 웹을 증류수에 침지 후 200 ± 68 nm로 평균 직경이 조금 더 증가하였는데, 이는 집결된 고분자쇄가 펼쳐져 직경이 증가한 것으로 추정된다(Kang et al., 2010; Mallapragada & Peppas, 1996).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            SEM image of PVA nanofiber web; (a) pristine PVA nanofiber web, (b) heat-treated PVA nanofiber web after immersion in water.
          
          

          

        

      

      
        3.2. 제조 방법에 따른 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 표면 특성
        Fig. 6은 딥 코팅 공정과 현장중합으로 폴리피롤을 처리한 PVA 나노섬유 웹의 SEM 이미지로, 두 시료 모두 표면에 폴리피롤 입자가 증착되었음을 확인할 수 있다. 딥 코팅 공정으로 폴리피롤을 증착시킨 PVA 나노섬유 웹은 열처리 공정을 거쳤음에도 나노섬유가 부분적으로 용해되었다. 또한, 용해된 PVA 나노섬유 웹은 섬유 구조 내 기공이 막혀 일부 필름과 같은 표면 특성이 나타났고, 폴리피롤 입자가 이 표면을 따라 증착되었다. 현장중합으로 제조한 시료는 섬유의 용해 현상 없이 형태를 잘 유지하였으며, 나노섬유 사이의 기공 또한 손상 없이 존재하고 있다. 시료 표면 SEM 이미지에서 폴리피롤 입자가 시료 표면뿐만 아니라 시료 내부까지 증착된 것으로 관찰되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            FE-SEM image of polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs; (a) dip-coating, (b) in situ polymerization.
          
          

          

        

        Fig. 7은 폴리피롤 입자가 시료 내부까지 증착되었는지의 여부를 확인하기 위해 시료의 단면 SEM 이미지를 분석한 것으로, 딥 코팅으로 제조한 시료는 폴리피롤 입자가 PVA 나노섬유 웹 표면에 증착되었으며, 섬유 내부에는 폴리피롤 입자가 거의 발견되지 않았다. 이는 딥 코팅 공정으로 폴리피롤 입자를 증착하는 공정상, 전도성 고분자의 중합이 먼저 이루어지고 형성된 폴리피롤 입자가 침지를 통해 표면에 증착하기 때문에 양성자를 중심으로 성장하여 거대해진 폴리피롤 입자가 나노섬유 기공을 따라 웹 내부까지 침투하지 못하고 섬유 표면에 다량의 폴리피롤 입자가 누적된 결과로 사료된다. 현장중합을 통해 제조한 시료는 나노섬유 웹 내부까지 폴리피롤 입자가 증착되어 웹상에 폴리피롤 입자와 PVA 나노섬유가 공존하고 있는 복합체 구조가 관찰되었다. 피롤 단량체는 산화제와 접촉하는 즉시, 산화 화학적 중합이 개시되어 폴리피롤 입자를 형성한다. 따라서 시료를 먼저 용매에 침지하여 다공체 구조인 PVA 나노섬유 웹 사이사이에 충분히 혼합 용매를 흡수시킨 후, 피롤 단량체를 중합시킬 경우, 기공 사이에 나노 단위의 폴리피롤 입자를 형성하게 된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Cross-section of polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs; (a), (b) dip-coating, (c), (d) in situ polymerization.
          
          

          

        

        폴리피롤 입자를 증착시키는 공정방법에 따라, 섬유 표면에 증착된 폴리피롤 입자의 간격과 연결성의 차이가 발생할 수 있으며 이는 전기 전도도 특성에 직접적으로 영향을 미친다. Cochrane and Cayla(2013)에 따르면 전도성 고분자를 이용하여 전기 전도성 재료를 제조할 시, 전하 및 전자가 흐르기 위해서 전기 전도성 물질이 재료 내부에서 끊임없이 연결된 형태로 제조하는 것이 중요하다. 전도성 고분자 물질을 재료 표면에 증착시킬 경우, 대부분 전도성 고분자 물질은 재료 내부에 무작위로 흩어지게 된다. 이 때 전도성 고분자 물질을 기반재료에 가공하는 방식, 전도성 고분자의 농도 등에 따라 그 거동이 달라지며, 농도가 높을수록 섬유 내부의 전도성 고분자가 많이 증착되어 단절 없이 전하와 전자가 이동할 수 있는 연결 통로를 제공할 수 있다. 본 연구에서 제조한 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 시료 두 종은 동일한 직경과 기공을 가진 기반직물을 사용하였고, 가공에 사용한 전도성 고분자의 양도 동일하였다. 그러나, 폴리피롤을 증착하는 방식에 따라 폴리피롤 입자의 분포 및 침투 정도에 차이가 발생함을 확인하였다. 이는 추후 전기 전도성 텍스타일의 성능 중, 전기 전도성 측면에서 현장중합으로 제조한 시료가, 딥 코팅으로 제조한 시료보다 폴리피롤 입자의 중첩 정도가 뛰어나, 더욱 높은 전기 전도성을 나타낼 것으로 예상된다.

      

      
        3.3. 증착된 폴리피롤의 입자 특성과 부착량(Add-on)
        Table 1은 제조한 시료 표면에 증착된 폴리피롤 입자의 입도 특성 및 시료의 부착량을 분석한 결과이다. 딥 코팅으로 PVA 나노섬유 웹 표면에 증착된 폴리피롤 입자는 용해된 섬유 표면을 따라 뭉쳐진 구형의 형태로 증착되었다. 증착된 폴리피롤 입자의 평균 직경은 389 ± 67 nm로 나타났으며, 제조된 PVA 나노섬유보다 큰 직경의 폴리피롤 입자들이 형성되었다. 반면에 현장중합을 통해 PVA 나노섬유 웹 표면에 증착된 폴리피롤의 입자는 각각의 나노섬유 가닥을 따라 증착되어, 섬유 직경과 유사한 크기의 나노 입자가 형성되었다. 또한, 기공을 통해 나노섬유 내부까지 증착된 폴리피롤 입자가 관찰되어, PVA 나노섬유 웹 전반에 폴리피롤 입자가 증착된 것으로 확인된다. 형성된 폴리피롤 입자의 평균 직경은 210 ± 10 nm로 나타났으며, 개별적인 구형의 입자 형태가 명확하게 관찰되었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Particle size and add-on of polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs fabricated by dip-coating and in situ polymerization
          
          

        

        
          
            
              	
              	Polypyrrole-deposition method
            

            
              	Dip-coating
              	In situ polymerization
            

          
          
            	Particle size
            	389 ± 67 nm
            	210 ± 60 nm
          

          
            	Add-on
            	1,147%
            	1,150%
          

        

        

        폴리피롤 입자의 크기 및 형태적 차이는 폴리피롤 입자가 중합되어 시료에 증착되는 메커니즘으로 설명할 수 있다. 폴리피롤은 지속적인 산화로 인해, 전자를 잃은 양이온 라디칼이 연속적으로 결합하여 이합체를 생성하여 연속적인 선형의 분자구조를 형성한다. 중합 과정에서 생성된 양이온 자유 라디칼은 섬유와 같은 고체 표면에 쉽게 증착되어 핵을 중심으로 성장하여 폴리피롤 입자를 형성한다(Liu et al., 2017; Muller et al., 2013). 즉, 피롤 단량체가 섬유 표면 및 내부로 쉽게 침투하여 증착할 수 있는 구조일수록 연속된 피롤을 형성하기 때문에, 섬유 사이사이에 형성될수록 작고 균일한 형태의 폴리피롤 입자를 제조할 수 있으며, 폴리피롤 입자간 연결성이 향상되어 우수한 전기 전도성을 나타낸다(Sasso et al., 2011). 딥 코팅 공정의 경우, 나노섬유 웹이 손상되면서 웹 표면이 필름과 같이 변형되었다. 이로 인해, 각 나노섬유에 증착되기보단, 웹 표면 전반에 증착되어 보다 불균일하고 큰 폴리피롤 입자 층을 형성한 것으로 사료된다. 반면에 현장중합으로 제조한 경우 나노섬유 웹의 기공을 따라 웹 내부로 흡수된 피롤이 핵을 중심으로 성장하여 나노섬유 사이의 기공 크기에 비례한 정도의 균일한 폴리피롤입자가 형성되어 증착된 것으로 볼 수 있다.

        두 공정 간 증착된 폴리피롤의 부착량을 바탕으로 분석한 결과, 딥 코팅 방식으로 제조하였을 시, 1,147%이고 현장중합으로 제조한 나노섬유 웹은 1,150%로 현장중합으로 제조한 PVA 나노섬유 웹에서 약간 높았으나 큰 차이는 없었다. 이는 증착 공정에 사용된 폴리피롤의 농도가 동일하여 증착된 폴리피롤의 양은 유사하였으나, 섬유 표면을 따라 전도성 고분자 층을 형성하였는가와 섬유와 혼용되어 하나의 복합체로 제조되었는가에 따라 전기 전도성과 같은 성능에 차이가 나타날 것으로 사료된다.

      

      
        3.4. 에너지 분산형 분광 분석(EDS)
        Table 2는 제조한 시료의 EDS 분석 결과이다. 순수한 PVA 나노섬유 웹에서는 탄소(C)와 산소(O)만이 검출되었다. 그러나 폴리피롤 파우더와, 폴리피롤 입자를 증착시킨 각 시료의 EDS 분석 결과, 공통적으로 황(S), 질소(N)가 나타났다. 이 중, 현장 중합으로 제조한 시료에서 황(S)이 16.90 wt% 으로 가장 높게 나타났다. 황(S)은 SO3− 기를 가진 도판트 이온들이 폴리피롤에 도핑된 결과이다. 폴리피롤의 분자구조 내에서 전하를 이동시키기 위해서는 quinoid 구조 내 폴라론과 바이 폴라론이 연속적인 사슬을 구성하여 전하 전달체의 역할을 한다. 즉, 도핑 수준이 증가할수록 바이 폴라론이 서로 겹쳐 높은 전기 전도도를 나타낸다(Jang, 2001; Park, 2002). 본 연구에서 도핑 수준을 증가시키기 위해 첨가한 도판트의 양은 동일하나, 현장중합으로 제조한 시료에서 황(S)의 wt% 비율이 가장 높게 나타났다. 이는 딥 코팅으로 제조한 시료보다 현장중합으로 제조한 시료에서 분자 구조 내 폴라론과 바이 폴라론의 농도가 높게 나타났음을 의미하며, 따라서 현장중합으로 제조 시, 더 높은 도핑 수준을 나타냄을 알 수 있다. 이를 검증하기 위해, 검출 원자를 기준으로 도핑수준을 산출하였다. 중합된 폴리피롤의 도핑수준은 질소(N)에 대한 황(S)의 비율로 산출할 수 있다(Liu et al., 2017). EDS 분석 결과, 현장중합으로 제조한 시료의 S/N은 0.70으로 딥 코팅으로 제조한 시료보다 높았다. 동일한 양의 도판트를 사용하였음에도, 현장중합으로 제조한 시료가 딥코팅보다 도핑수준이 증가하였음을 알 수 있다. 또한, 산소(O)는 절연체로 소재의 전도성을 저하시키는 요인으로 작용한다(Hebeish et al., 2016; Tabačiarová et al., 2015). 시료 내 산소의 검출량을 비교했을 때 현장중합으로 제조한 시료의 산소 검출량이 더 낮았으므로, 전기 전도도 또한 더 높을 것으로 예상된다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            EDS analysis of polypyrrole-deposited PVA Nanofiber webs
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Element (%)
              	S/N
            

            
              	C
              	N
              	O
              	S
            

            
              	wt
              	At.
              	wt
              	At.
              	wt
              	At.
              	wt
              	At.
            

          
          
            	Pristine PVA nanofiber
            	89.41
            	91.83
            	-
            	-
            	10.59
            	8.17
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Polypyrrole particle
            	42.49
            	50.68
            	5.82
            	5.95
            	44.74
            	40.06
            	5.81
            	2.60
            	0.43
          

          
            	Dip-coating
            	58.75
            	68.48
            	7.73
            	7.73
            	19.95
            	17.45
            	11.16
            	4.87
            	0.63
          

          
            	In situ polymerization
            	55.13
            	66.12
            	10.41
            	10.7
            	16.69
            	15.02
            	16.90
            	7.59
            	0.70
          

        

        

      

      
        3.5. 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 화학적 특성(FT-IR).
        Fig. 8은 제조한 폴리피롤의 화학적 구조 및 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 적외선 분광분석(FT-IR) 결과이다. 피롤 단량체 및 폴리피롤의 대표적인 특징 피크영역은 600-2,500 cm-1으로, 이 영역을 집중적으로 분석하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            FT-IR spectra of polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs.
          
          

          

        

        Fig. 8(a)는 제조한 폴리피롤 입자의 FT-IR 분석 결과로, 폴리피롤 파우더에서 나타난 특징적인 흡수 피크는 1548 cm-1, 1429 cm-1, 1200 cm-1, 1050 cm-1, 960 cm-1, 862 cm-1에서 나타났다. 또한, 폴리피롤을 처리한 시료에서도 유사한 영역에서 흡수 피크가 나타났다. 딥 코팅 및 현장중합을 통해 폴리피롤 입자가 증착된 PVA 나노섬유 웹의 경우 폴리피롤에서 관찰할 수 있는 주된 흡수 피크를 확인할 수 있었다. 딥 코팅으로 제조한 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹에서는 1426 cm-1, 1182 cm-1, 1044 cm-1, 865 cm-1 등에서 매우 낮은 수준의 흡수피크가 발견되었다. 현장중합으로 제조한 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹에서는 1532 cm-1, 1416 cm-1, 1298 cm-1, 1027 cm-1, 1004 cm-1, 958 cm-1 등에서 매우 강한 흡수 피크가 나타났다(Fig. 8 (c), (d)). 상기 흡수 피크를 하나씩 살펴보면, 1550 cm-1-1430 cm-1 부근의 흡수 피크는 폴리피롤의 방향족 고리 내의 C = C 혹은 C-C에 의한 신축 진동 피크로, 폴리피롤 입자와 제조한 시료에서 모두 나타났다. 이는 전도성 고분자의 전기 전도성을 발현하는 컨쥬게이트 구조에서 탄소의 단일결합 및 이중결합의 형성 정도를 나타낸 것으로, 그 피크가 클수록 고분자 결합의 길이가 길어, 우수한 전기 전도성을 나타낸다(Omastová et al., 2003). 이 흡수 영역에서 폴리피롤 입자와 현장중합으로 제조된 시료에서 유사한 수준의 높은 흡수 피크가 나타났다. 이는 현장중합을 통해 폴리피롤을 섬유 복합체로 제조 시, benzennoid, quinoid 등 폴리피롤의 전하 운반체 역할을 하는 화학적 구조가 안정적으로 제조됨을 나타낸다(Bose et al., 2010; Song et al., 2000). 1050 cm-1-1020 cm-1에서 나타나는 흡수 피크는 폴리피롤의 전하 운반체 중 바이 폴라론에 의한 피크이며, 이는 도판트에 의해 폴라론과 바이 폴라론의 구조가 형성되었음을 의미한다. 이 영역에서 높은 흡수 피크를 나타낼수록 전기 전도도가 향상될 것으로 예측할 수 있다. 딥 코팅으로 제조한 시료에서는 1044 cm-1에서, 현장중합으로 제조한 시료에서는 1027 cm-1에서 이 피크가 나타났으며, 현장중합으로 제조한 시료에서 뚜렷한 흡수 피크를 나타냈다. 960 cm-1-860 cm-1 부근대의 흡수 피크는 C-C 및 C-H 평면 외 고리 변형 진동 밴드가 나타나는 영역으로, 모든 시료에서 나타났다. 이는 폴리피롤의 전형적인 화학적 구조를 나타내는 피크이다(Davidson & Turner, 1995; Deogaonkar & Patil, 2014; Song et al., 2000). 이를 통해 피롤 단량제가 안정적으로 폴리피롤로 중합되었으며, 딥 코팅 또는 현장중합으로 제조한 시료에서도 화학적 변이 없이 안정적으로 증착됨을 확인하였다. 또한, 두 시료간의 차이를 비교해 보면, 현장중합으로 제조한 시료에서 폴리피롤의 전기 전도성을 나타내는 주된 흡수 피크가 매우 높은 수준으로 나타났다. 추가적으로, Fig. 8(b)는 전기방사를 통해 제조한 순수한 PVA 나노섬유 웹의 FT-IR 분석 결과로, PVA의 특정 흡수 피크인 2838 cm-1, 2919 cm-1, 2951 cm-1 등이 나타났다. 또한, 폴리피롤의 주된 흡수 영역에서는 PVA 고분자 중, 메틸렌(CH2)의 신축진동에 의해 나타나는 1357 cm-1에서만 피크를 관찰할 수 있었다(Jeong & Lee, 2019; Mansur et al., 2004).

      

      
        3.6. 폴리피롤 입자가 증착된 PVA 나노섬유 웹의 전기 전도성
        Fig. 9는 제조 방법에 따른 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 전기 전도성을 나타낸 그래프이다. 본래 섬유소재는 부도체로써 전기적 특성을 갖지 않으므로, 본 연구에서는 폴리피롤을 딥 코팅 및 현장중합 방식으로 시료에 증착시켜 전기 전도성을 발현하도록 하였다. 각 결과를 살펴보면, 딥 코팅으로 제조한 시료에서 측정한 평균 선저항 값은 667.0 kΩ/cm, 평균면저항 값은 57.3 kΩ/□으로 나타났다. 반면 현장중합으로 제조한 시료는 304.0 Ω/cm의 평균 선저항 값을, 5.3 kΩ/□의 평균 면저항 값을 나타냈다. 두 시료의 전기 전도성을 비교하였을 때, 현장중합으로 제조한 시료에서 더 낮은 저항값이 나타나, 더 우수한 전기적 특성을 나타냈다. 전기적 특성은 전도성 고분자 재료의 중합에 사용하는 재료, 가공방법, 부착되는 재료 계면의 상태 등 다양한 조건이 영향을 미치며, 본 논문의 분석결과를 바탕으로 다음과 같이 해석할 수 있다. 화학적으로 안정된 상태의 폴리피롤은 산화 화학적 중합과정에서 양성자를 중심으로 핵이 형성되어 전기 전도성 입자를 형성한다. 이렇게 형성된 폴리피롤 입자는 딥 코팅 방법에서는 이미 형성된 입자를 PVA 나노섬유 웹 계면에 부착하는 방식이고, 현장중합은 시료의 입체적인 구조 내에서 피롤 단량체를 산화제와 반응시켜, 시료 내부에 증착시키는 방식이다. 즉, 현장중합으로 제조하는 시료에서, 전하를 이동시킬 수 있는 폴리피롤 입자가 시료 내부까지 증착되어 연속된 폴리피롤 입자간의 상호 연결성으로 전하의 이동경로가 확보됨에 따라 전기 전도도가 향상된 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Electrical resistance of polypyrrole-deposited PVA nanofiber webs.
          
          

          

        

        본 연구의 최종 목적은 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹을 생체신호 획득용 전극으로 활용하기 위함이다. 따라서 현장중합으로 폴리피롤 입자를 증착시킨 PVA 나노섬유 웹의 저항값을, 선행연구에서 개발된 텍스타일 기반 건조 전극의 저항값과 비교하여 살펴보면 다음과 같다. Oh et al.(2013)의 연구에서는 2종류의 다른 방식으로 제조한 나노섬유 전극과, 시판되고 있는 3종류의 금속 기반 직물전극의 저항값을 비교하였다. 전도성 고분자인 PEDOT을 기상중합으로, Ag를 금속 도금으로 PVDF 나노섬유 웹에 각각 처리하여 제조하였고, 시판 금속 기반 직물전극(PET-Cu-Ni, PET-Cu-Ni-Au, PET-Cu-Ni-Carbon) 3종을 포함한 총 5가지 전극의 저항값을 측정하였다. 그 결과 PET-Cu-Ni가 가장 높은 저항값을 나타냈고, PEDOT 코팅된 PVDF 나노섬유 웹 기반 전극과 PET-Cu-Ni-Au, PET-Cu-NiCarbon 기반 전극은 각각 1 kΩ/□의 저항값을 나타냈다. Ag를 금속 도금으로 처리한 PVDF 나노섬유 기반 전극만이 약 110 Ω/□으로, 임상에서 사용하는 Ag/AgCl 전극과 유사한 저항값을 나타냈다.

        본 연구에서 제조한 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 평균 면저항 값은 5.3 kΩ/□로, 선행연구(Oh et al., 2013)에서 개발된 텍스타일 기반 건조 전극보다 높은 저항값을 나타냈다. 그러나 선행연구인 Kim et al.(2019)의 연구에서 제조한 전기전도성 텍스타일의 면저항 값인 12 kΩ/□ 보다는 낮은 면저항을 나타냈다. Oh et al.(2013)의 연구에서 사용한 전도성 재료 중, 금속 기반 재료인 은(Ag), ICPs인 PEDOT은 본 연구에서 사용한 전도성 고분자 재료인 폴리피롤과 상이한 고유 전기 전도도를 가지고 있다. 폴리피롤의 고유 비저항(Specific resistivity)은 0.13 × 10-5 ~ 0.05 × 10-4(Ω·m)로 알려져 있다(Jang & Cho, 2019). 또한 기반으로 사용된 나노섬유의 특성, 전도성 고분자의 가공, 증착하는 방식 역시 전기 전도성에 영향을 미친다. 본 연구에서는 Kim et al.(2019)의 연구와 동일한 비저항을 가진피롤 단량체를 사용하였음에도 현장중합 방식을 이용하여 더 낮은 면저항을 가진 전기 전도성 텍스타일을 제조하였다. 또한 별도의 추가공정 없이 시료를 폴리피롤 현탁액에 침지하는 중합 방식으로 PVA 나노섬유의 손상 없이 비교적 간단하게 전기 전도성을 부여할 수 있음을 확인하였다.

      

      
        3.7. 텍스타일 전극을 이용한 심장의 전기적 신호
        본 연구에서는 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 텍스타일 기반 전극 소재로의 적용 가능성을 고찰하는 것을 목적으로 한다. 따라서 진단 시스템에 이용되는 별도의 알고리즘을 사용하지 않고, 심장에서 발생하는 전기적 신호 파형의 원형을 정성적으로 분석하였다. 다만, 심장에서 발생하는 전기적 신호만을 추출하기 위해 근육이 움직일 때 발생되는 고주파 신호(근전도)와 몸의 움직임, 전극의 움직임에 의해 발생되는 저주파 잡음은 배제하였다. Fig. 10은 대조군인 Ag/AgCl 임상 전극과 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹 전극을 이용하여 심장의 전기적 신호를 측정한 결과이다. (a)는 Ag/AgCl 전극으로 측정한 신호이며, (b)는 딥 코팅 공정으로 제조한 텍스타일 전극으로 측정한 신호이고, (c)는 현장중합으로 제조한 텍스타일 전극의 측정 결과이다. 신호의 형태를 비교한 결과는 다음과 같다. 신호의 크기 측면에서 임상용 Ag/AgCl 전극으로부터 획득한 신호보다 텍스타일 전극을 통해 획득한 신호가 전반적으로 낮은 전압을 나타내어, 작은 신호값이 획득되었다. 제조한 텍스타일 전극간의 차이를 살펴보면, 딥 코팅으로 제조한 텍스타일 전극(Fig. 10(b))보다 현장중합으로 제조한 텍스타일 전극(Fig. 10(c))에서 검출된 신호가 더 큰 파형을 나타냈다. 특히 심박을 나타내는 지표인 R 피크의 신호 크기에서 그 차이가 크게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Comparison of ECG signals in morphology of waveform; (a) Ag/AgCl electrode, (d) dip-coating, (c) in situ polymerization.
          
          

          

        

        Lead 1 방식으로 측정한 심장의 전기적 신호 파형의 형태 및 심장 신호의 주요 파형(P파, QRS complex, T파)의 정확도를 분석하기 위해, 임상용 Ag/AgCl 전극으로 측정한 데이터와 바이탈 신호(Vital signal) 사이클의 형태를 비교하여 신호의 정확도를 정성적으로 분석하였다(Fig. 11). 신호의 파형형태 및 심장의 주 파형을 분석한 결과, 현장중합으로 제조한 시료에서 심장의 주요 파형인 P파, QRS complex, T파가 검출되었으며, 이는 Ag/AgCl 전극에서 검출된 신호와 유사한 파형형태로 안정적인 신호값을 확인할 수 있었다(Fig. 11(b)). 특히 심박을 나타내는 R 피크가 크게 나타나 심박의 활동 유무 및 심박률(R-R interval) 측정이 가능할 것으로 사료된다. 따라서, 심장의 각 부위별 전기적 신호를 일정 수준 측정하거나 심박 유무에 따른 운동성 및 활동성 평가 등으로 활용이 가능할 것이다. 반면, 딥코팅으로 제조된 텍스타일 전극(Fig. 11(a))은 심장의 전기적 신호가 검출되는 것을 정성적으로 확인할 수 있었으나, 심박을 나타내는 R파를 제외하고는 다른 주요 파형을 분류하기 어려우며, 신호의 크기도 작아 상대적으로 불안정한 신호 패턴을 나타냈다. 이는 전반적인 신호 품질에서 획득되는 신호의 정확도가 낮음을 의미한다. 즉, 전체 신호 파형에서 심박의 전기적 신호는 구분 가능하나, 심장의 각 부위별 전기적 신호를 측정하는 것은 무리가 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            One cycle of ECG signal; (a) dip-coating, (b) in situ polymerization.
          
          

          

        

        신호 파형을 정성적으로 분석한 결과를 종합하였을 때, 현장 중합으로 제조한 텍스타일 전극이 심장의 전기적 신호 검출에는 더 효과적인 것으로 평가된다. 그러나 임상용으로 사용하는 Ag/AgCl 전극과 비교하였을 때, 의료적 목적을 위한 측정보다는, 심박의 전기적 신호를 중심으로 심박(Heart rate)과 심박률(R-R interval)을 측정하여 피트니스 혹은 스포츠 활동에서 도움을 주는 스마트 피트니스 웨어에 응용 가능할 것으로 예측된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 나노섬유 기반의 전기 전도성 텍스타일을 제조하기 위해 전기방사를 통해 PVA 나노섬유를 제조하고 폴리피롤을 딥 코팅과 현장중합 방식으로 증착시켜 전기 전도성을 비교하였다. 이와 더불어 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹이 텍스타일 전극으로 사용될 수 있을지 그 성능을 검증하기 위해, 심장의 전기적 신호를 측정하고 획득한 생체신호의 파형을 비교, 분석하였다.

      전기방사를 통해 제조한 PVA 나노섬유는 직경이 평균 162 nm로 열처리 후 평균 직경 186 nm를 나타냈으며, 이를 기반 직물로 현장중합과 딥 코팅을 진행하였다. 딥 코팅으로 제조한 시료에서는 나노섬유가 일부 손상되고, 섬유구조 내부가 아닌 웹 표면에 평균 389 nm 직경의 폴리피롤 입자가 형성되었다. 반면 현장중합으로 제조한 시료는 나노섬유 웹 내부에 평균 210 nm 직경의 폴리피롤 입자가 증착되어 나노 복합체 구조를 형성하였다.

      EDS와 FT-IR을 통해 화학적 특성을 분석한 결과, 두 시료 모두 폴리피롤의 대표적인 화학적 성분을 나타냈다. EDS 분석 결과, 현장중합으로 제조한 시료에서 폴리피롤의 도핑수준을 나타내는 황(S)과 S/N값이 더 높게 검출되었다. 이는 동일한 양의 도판트를 사용하였지만, 현장중합으로 제조 시 도핑수준이보다 높아졌음을 나타낸다. 또한 절연체 역할을 하는 산소(O)의 비율이 현장중합으로 제조할 때 더 낮게 나타나, 현장중합으로 제조할 시 전하의 운반 및 연결성이 보다 뛰어날 것으로 사료된다. FT-IR을 분석한 결과, 폴리피롤의 주된 피크 영역인 1420 cm-1-1550 cm-1, 1050 cm-1-1020 cm-1에서 매우 높은 흡수 피크를 나타냈다. 이를 통해 제조한 폴리피롤이 안정적으로 중합되었으며, 현장중합을 통해 시료에 안정적으로 증착되었음을 확인하였다.

      폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹의 전기 전도성을 분석하기 위해 현장중합과 딥 코팅으로 제조한 각 시료의 선저항과 면저항을 측정하였다. 그 결과, 현장중합으로 제조한 시료에서 평균 304.0 Ω/cm의 선저항을, 평균 5.3 kΩ/□의 면저항을 나타냈다. 즉, 딥 코팅으로 제조한 시료보다 현장중합으로 제조한 시료의 선저항, 면저항이 더 낮은 경향을 보였다.

      제조한 시료의 텍스타일 센서로의 적용 가능성을 탐색하기 위해, 텍스타일 전극으로 제조하고 심장에서 발생하는 전기적 신호를 측정하여 그 신호의 형태를 정성분석하였다. 측정 결과, 딥 코팅으로 제조한 텍스타일 전극보다 현장중합으로 제조한 텍스타일 전극에서 높은 전압의 신호값이 나타났다. 나타난 전압은 약 0.13V크기의 파형을 나타냈으며, 특히 심박을 나타내는 R 피크가 확실하게 나타났다. 또한 심장 신호의 주요파형(P파, QRS complex, T파)이 모두 나타났다.

      본 연구에서 현장중합을 통해 폴리피롤이 증착된 PVA 나노섬유 웹은 시료 표면과 웹 내부까지 나노 사이즈의 폴리피롤 입자가 안정적으로 증착되었으며, 우수한 전기 전도성을 나타냈다. 또한, PVA 나노섬유 웹은 열처리 후, 현장중합 과정에서 산화제 및 도판트에 의한 손상 없이 나노섬유의 구조를 유지하였다. 텍스타일 전극으로 사용된 PVA 나노섬유 웹은 평균 직경 200 nm의 나노섬유로 이루어진 다공성 웹으로, 딥 코팅으로 제조한 텍스타일 전극과 동일한 기반직물, 전도성 고분자 농도, 전극 면적을 사용하였음에도 현장중합으로 제조한 텍스타일 전극에서 더 큰, 심장의 전기적 신호를 검출할 수 있었다. 이는 현장중합으로 제조한 시료에서 더 큰 전기 전도성을 나타낸 결과와 일치한다.

      이상의 결과로, 나노 사이즈의 직경을 가진 기반직물을 사용하여 현장중합으로 전도성 고분자 입자를 증착 시, 많은 전도성 고분자 입자가 중첩된 상태로 시료 표면 및 내부에 증착할 수 있으며, 이는 전하 및 전자의 이동성을 향상시키는 것으로 사료된다. 따라서 일반 직물 혹은 편물의 텍스타일 재료보다 수많은 기공을 가진 다공체 구조의 나노섬유 웹을 사용하는 것이 전기 전도성 텍스타일 제조에 용이하며, 특히 전도성 고분자를 가공하는 방식 중, 다공체 구조의 기반직물일 경우, 현장중합방식을 이용하는 것이 적합한 것으로 사료된다. 본 연구에서 제조한 텍스타일 전극은 장기간 생체신호를 획득해야 하는 U-health care system에 적합한 인체 친화적인 텍스타일 기반 전극 혹은 텍스타일 센서로 활용 가능할 것이다.

      본 연구에서는, 제조한 시료를 전극으로 활용할 수 있는지를 탐색하고자, 한 명의 피험자를 대상으로 심장의 전기적 신호를 측정하였고, 생체신호가 검출됨을 확인하였다. 추후 후속연구에서는 스마트 의류 및 웨어러블 디바이스 형태로 적용하여 다수의 피험자를 대상으로 정확한 신호의 검출 여부 및 신호의 일관성 등을 분석하고, 수집된 생체신호를 통계적으로 분석하는 정량적 연구가 수행되어야 할 것이다.
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