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            초록
          
        

        
          Currently, functional patterns are formed by screen printing on stretchable films, and they are applied to wearable and stretchable devices. In this study, three types of silver paste were prepared using three polyester binders with different Tg and molecular weights in order to impart elasticity to the conductive pattern itself. Rheological properties and DSC measurements were performed for each silver paste. Then, each silver paste was screen printing and cured by an IR dryer to evaluate adhesive strength, pencil hardness, resistance and surface shape change according to strain. As a result, it was found that the silver paste using a binder with a low Tg and a high molecular weight has the smallest resistance change depending on the strain. Namely, it was found that it is most preferable to use a binder with a low Tg and a high molecular weight as the stretchable electrode.
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      1. 서 론
      최근에 웨어러블 장치들이 ICT(Information and Communication Technology)단말 형태로 크게 주목받고 있다. 크게 분류하면 손목시계나 안경 형태로 대표되는 표시기능에 중점을 둔 디바이스와 손목착용용, 크립형, 의류형(smart wear)으로 대표되는 센서 입력기능을 중요시하는 디바이스가 있다. 특히 의류 형은 스포츠, 건강 및 의료용도 등에 폭넓은 분야로 전개되고 있으며, 앞으로 크게 성장될 것으로 기대되고 있다.1,2)

      최근에 알려진 여러 가지 디바이스에서 검지하는 대상은 가속도, 압력 ⋅ 심박 수, 신축, 온도 ⋅ 체온 등 신체활동 정보이다. 이 기술의 연장에는 상당히 큰 헬스케어 시장이 존재한다. 특히 선진국에서는 노령화 사회가 시작되었기 때문에 이와 같은 헬스케어(healthcare) 비즈니스가 IoT(Internet of Things)용도로 큰 시장이 열릴 것으로 기대된다.3,4) 이와 같은 목적을 위해서는 기존의 성능에 전자재료의 신축성이라는 새로운 기능이 요구되고 있다. 즉 반도체나 저항, 커패시터와 같은 기능이 신축에 의해서 변화가 최소화되고, 얇으면서 유연성을 가져야 하므로 배선전극은 신축성이 요구되고 있다. 웨어러블 장치에 요구되는 신축성은 사람의 운동 상태를 고려한다면 약 50% 정도이지만 안전하게는 약 80%까지 요구되고 있다.5)

      다양한 사람과 사물에 장착되는 센서는 플렉시블하고 신축성이 좋을 뿐만 아니라 가능한 저가격의 제품이 요구되고 있기 때문에 인쇄전자(printed electronics) 기술이 활용되고 있다.6,7,8)

      따라서 본 연구에서는 웨어러블 장치들을 위한 전극패턴을 형성시키기 위해서 특별한 계면활성제를 사용하는 방법9)이 아니라 실버 페이스트 자체로만 신축성을 나타낼 수 있는 특성을 부여하기 위해서 Tg(glass transition temperature) 및 분자량이 서로 다른 3가지 폴리에스터 형의 바인더를 이용하여 3종류의 실버 페이스트를 제조하였다. 제조된 실버 페이스트에 대해서 먼저 레올로지 특성평가 및 DSC(Differential Scanning Calorimeter) 측정을 실시하였다. 그리고 각각의 실버 페이스트를 스크린 인쇄하여 IR(Infrared) 건조기로 경화시킨 후에 접착력 및 연필경도, 연신(strain)에 따른 저항치 및 표면 형상 변화에 대해서 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 실버 페이스트용 바인더 및 실버 파우더
        본 연구에서는 실버 페이스트를 제조할 때 사용한 바인더는 분자량과 Tg가 서로 다른 3종류의 폴리에스터 형 수지를 사용하였다. 3종류의 수지로 바인더를 제조할 때는 각각 수지와 용제(ECA:(2-(2-Ethoxyethoxy) ethyl Acetate))를 50:50 wt% 혼합하여 용해 탱크에서 임펠러로 교반하면서 24시간 동안 용해시켰다. 이때 수지가 용해될 때 반응이 일어나지 않도록 온도는 70℃로 설정하였다. 용해된 수지를 400 메쉬 폴리에스터 망사로 필터링하여 바인더를 제조하였다. 본 연구에서 사용한 폴리에스터 형 바인더의 물성을 정리하여 Table 1에 나타내었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Physical properties of binder polymers
          
          

        

        
          
            
              	Binder
              	Glass transition temp(℃)
              	Mole weight (Mn)
              	Softening temp(℃)
            

          
          
            	Binder(1)
            	16
            	43,000
            	140
          

          
            	Binder(2)
            	-11
            	38,000
            	120
          

          
            	Binder(3)
            	10
            	29,000
            	110
          

        

        

        또한 전도성 필러로 사용한 실버 파우더의 형상을 SEM(Transmission Electron Microscope)으로 촬영한 것을 Fig. 1에 나타내었다. 전도성 패턴에 스트레인을 가하여 신장시켰을 때에도 입자 간의 packing 밀도를 유지시키기 위해서 flat 형 1종류와 입자 크기가 서로 다른 flake 형 2종류, 이 3가지의 실버 파우더를 혼합하여 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            SEM images of silver powders of three types
          
          

          

        

      

      
        2.2 실버 페이스트제조 및 레올로지 특성 평가
        본 연구에서 실버 페이스트를 제조할 때는 Fig. 1에 나타낸 3가지 실버 파우더를 혼합하여 사용하였으며, 그 구체적인 혼합비를 Table 2에 나타냈다. 즉 바인더의 Tg 및 분자량과 같은 물리적 특성이 신축성 전극 도막에 어떤 영향을 미치는지를 파악하기 위해서 바인더의 종류만 다르게 하고 실버 파우더의 혼합비, 용제, 첨가제는 동일한 것을 사용하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Hybrid condition of Ag particals and formulation of Ag paste
          
          

        

        
          
            
              	Ag Paste
              	Ag Powder Hybrid Condition
              	Ag powder
              	Binder
              	Solvent
              	Additive
            

            
              	70wt%
              	10wt%
              	19wt%
              	1wt%
            

          
          
            	Ag Paste (1)
            	Ag-1/Ag-2/Ag-3
            	15/15/40 wt%
            	Binder (1)
            	ECA
            	BYK-180
          

          
            	Ag Paste (2)
            	Ag-1/Ag-2/Ag-3
            	15/15/40 wt%
            	Binder (2)
            	ECA
            	BYK-180
          

          
            	Ag Paste (3)
            	Ag-1/Ag-2/Ag-3
            	15/15/40 wt%
            	Binder (3)
            	ECA
            	BYK-180
          

        

        

        실버 페이스트 제조방법은 먼저 상기와 같은 방법으로 제조된 바인더에 용제, 분산제, 경화제를 첨가하여 임펠러로 1차 믹싱시킨다. 그 후에 이 바인더를 믹싱하면서 실버 파우더를 소량씩 투입하여 2차 믹싱을 완료한다. 이 상태로 약 2시간 동안 믹싱을 시켜서 3차 믹싱을 완료한다. 이렇게 믹싱이 완료된 실버 페이스트 내부에 실버 파우더를 바인더에 1차입자로 균일하게 분산시키기 위해서 마지막으로 3Roll Mill로 5회 연속적으로 분산시킨 후에 볼밀로 24시간 동안 안정화시켜서 실버 페이스트 제조를 완료하였다.

        이러한 방법으로 제조된 실버 페이스트의 레올로지 특성 평가는 Rheometer(Thermo Haake Rheowin Pro 2.92, Germany)로 측정하였다. 이때 측정 온도는 23℃로 설정하였다.

      

      
        2.3 바인더 및 실버 페이스트의 DSC측정
        폴리에스터 형 수지를 ECA에 용해시킨 바인더 및 Fig. 2와 같은 방법으로 제조된 실버 페이스트를 유리기판 위에 스크린 인쇄법으로 인쇄한 후 IR건조기로 130℃에서 10분간 건조하여 샘플을 제작하였다. 즉 건조된 도막을 스크랩(scrap)하여 DSC용 샘플을 제작하였다. 이때 측정 온도는 -20℃에서 +80℃까지 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Preparation process of Ag paste
          
          

          

        

      

      
        2.4 전극 패턴 제작
        Fig. 2와 같은 방법으로 제조된 실버 페이스트로 polyester 250 메쉬 망사로 제판된 스크린판을 이용하여 스크린 인쇄법으로 전극 패턴을 제작하였다. 이때 사용한 기재는 신축성이 200% 이상 가능한 우레탄 필름 150 ㎛를 사용하였다. 이 우레탄 필름 표면에 접착력을 향상시키기 위해서 오븐건조기에서 130℃에서 5분간 열처리한 후에 사용하였다. 실버 페이스트를 인쇄한 후에 경화를 위해는 IR건조기로 130℃에서 10분간 건조시켰다. 실제 1 mm 폭으로 인쇄된 패턴의 전도성을 측정하기 위해서 와이어(wire)를 부착한 사진을 Fig. 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Electrode pattern produced by screen printing on polyurethane film
          
          

          

        

      

      
        2.5 전극 패턴의 접착력 및 연필경도 측정
        IR건조기로 경화된 전극 패턴의 접착력은 3M tape 610을 사용하여 미국재료시험협회의 시험방법 중 하나인 ASTM D3359(Cross-cut tape test) 시험 방법으로 평가하였다. 연필경도는 Pencil hardness tester(부일인스텍)로 측정하였다.

      

      
        2.6 스트레인에 따른 전도성 측정
        우레탄 필름에 인쇄된 3종류의 전도성 패턴은 스트레인(%)에 따른 저항치 변화를 측정하였다. 이때 사용한 측정 장비는 Fatigue tester(Sandol FA)를 사용하였다.

        전도성 패턴의 샘플은 Fig. 4와 같은 형태로 제작하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Sampling image of electrode pattern
          
          

          

        

      

      
        2.7 스트레인에 따른 표면 형상 변화 측정
        스트레인에 따라서 전도성 변화가 발생하므로 광학 현미경을 이용하여 스트레인 증가에 따른 전극 패턴의 표면 형상을 관찰하였다. 스트레인이 0%일 때는 표면에 크랙이 발생하지 않기 때문에 150배율로 촬영하였고, 50% 이상에서는 크랙이 발생할 수 있기 때문에 300배율로 촬영하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 실버 페이스트의 레올로지 특성 평가
        바인더의 Tg 및 분자량 차이에 따른 3종류에 대해서 실버 페이스트에 대해서의 스크린인쇄 적성을 평가하기 위해서 전단속도(shear rate)에 따른 점도(viscosity) 변화를 측정한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 또한 Fig. 5의 결과로부터 전단속도에 따른 점도 및 TI(thixotropy index)치를 Table 3에 정리하였다. 결과로부터 알 수 있듯이 바인더의 분자량이 클수록 점도가 높게 나타남을 알 수 있다. 이것은 바인더의 분자량에 기인한 것으로 판단된다. 그러나 전단속도가 10(1/s)이상에서는 바인더의 분자량과 상관없이 유사한 점도특성을 나타냄을 알 수 있다. 이것은 외력에 의해서 페이스트 내부의 3차원 구조가 유사한 특성을 가진다는 것이다. 즉 스크린 인쇄와 같이 스퀴지의 전단속도에 의해서 쉽게 유동이 가능하므로 인쇄적성이 유사할 것이라고 판단할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Shear rate vs. Viscosities plot of Ag paste
          
          

          

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Viscosity and TI(thixotropy index) for Ag paste
          
          

        

        
          
            
              	Shear rate(1/s)
              	Ag Paste(1)
              	Ag Paste(2)
              	Ag Paste(3)
            

          
          
            	1
            	40,703
            	34,128
            	22,287
          

          
            	5
            	28,331
            	28,203
            	21,686
          

          
            	10
            	20,606
            	20,285
            	18,814
          

          
            	50
            	16,153
            	15,092
            	14,867
          

          
            	100
            	14,024
            	13,393
            	13,281
          

          
            	TI(5/50)
            	51.75
            	1.87
            	1.46
          

        

        

        또 다른 방법으로 스크린인쇄성을 평가하기 위해서 전단응력(shear stress)의 증가에 따른 탄성율 특성을 측정한 결과를 Fig. 6에 나타냈다. 전단응력이 증가할수록 각 페이스트의 저장 탄성률(G':storage modules)과 손실 탄성률(G":loss modules)에는 3종류의 페이스트가 차이가 명확함을 알 수 있다. 즉 바인더의 분자량이 작을수록 저장 탄성율이 높게 나타내고 있다. 이것은 바인더의 분자량이 작으면 실버 입자간의 packing 밀도가 높은 상태를 유지하기 때문이라고 판단된다. 그러나 점단성의 결과도 점도 결과와 마찬가지로 20Pa 이상의 외력이 가해졌을 때는 3가지 실버 페이스트 모두 저장 탄성율이 손실 탄성율과 역전되는 현상(G'<G")으로 급격한 유동특성을 나타내고 있기 때문에 스크린 제판의 오프닝(opening)에 토출성이 우수할 것으로 판단된다. 일반적으로 스크린 제판의 오프닝에 대한 토출성이 좋지 않을 경우에는 100Pa 전후의 스트레스가 가해질 때만 역전되는 현상(G'<G")이 나타나게 된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Shear stress vs. Storage modulus and loss modulus plot of Ag paste
          
          

          

        

      

      
        3.2 바인더 및 실버 페이스트의 DSC결과
        수지를 ECA와 50:50 wt%로 용해시켜서 제조한 수지 및 이 바인더로 제조한 실버 페이스트의 Tg 변화를 알아보기 위해서 DSC를 측정하여 얻어진 결과를 Fig. 7에 나타냈다. 아래 결과로부터 알 수 있듯이 바인더와 실버 페이스트 상태에서 경화 전후에 Tg 변화는 거의 없음을 알 수 있다. 단지 바인더만으로 측정된 결과가 수지함량이 많기 때문에 발열반응 피크가 명확하고, Tg에 따라서 크게 차이가 있다는 것을 알 수 있다. 그러나 실버 페이스트로 제조된 것은 바인더 함량이 동일하기 때문에 발열반응 피크가 상대적으로 작아졌고, Tg의 차이에 따른 갭(gap)이 작음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            DSC results of binder(a) and Ag paste(b) cured for 10 min at 130℃
          
          

          

        

        이와 같은 결과로부터 실버 페이스트를 130℃에서 10분간 경화시켜서 신축성이 있는 전도성 패턴을 제작해도 바인더의 유연성(Tg)은 그대로 유지됨을 알 수 있었다.

      

      
        3.3 전도성 패턴의 접착력 및 연필경도 결과
        130℃에서 5분간 IR건조기로 열처리한 우레탄 필름에 각각의 실버 페이스트를 인쇄한 후에 130℃에서 10분간 IR건조기 건조하여 접착력 테스트를 진행하여 얻어진 결과를 Figure 8에 나타냈다. 크로스컷 테이프 테스트(cross-cut tape test)에서는 우레탄 필름으로부터 박리되는 패턴은 존재하지 않음을 알 수 있었다. 즉 본 연구에서 제조된 실버 페이스트 3종류 모두 우레탄 필름에 대한 접착력이 매우 우수함을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Adhesion results of silver pastes
          
          

          

        

        그리고 접착력을 평가한 도막과 동일한 조건으로 샘플을 제작하여 연필경도를 측정한 결과를 Fig. 9에 나타냈다. Ag paste(1)은 약 2B, Ag paste(2)는 약 5B, Ag paste(3)은 약 4B로 패턴의 유연성이 상당히 우수함을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Pencil hardness results of Ag paste
          
          

          

        

      

      
        3.4 스트레인에 따른 전도성 결과
        Tg와 분자량이 서로 다른 3종류의 바인더를 이용하여 제조한 실버 페이스트를 스크린 인쇄법으로 패턴(25×10 mm)을 형성시킨 후에 Fig. 10과 같은 형태로 스트레인에 따른 저항치 변화를 측정하여 얻어진 결과 Fig. 11에 나타냈다. 3종류의 실버 페이스트 모두 변형율의 증가에 따라서 저항은 증가함을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Pattern images before stretching and after streching
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Tensile strain vs. Electrical resistance and change rates splot of patterned Ag electrode films
          
          

          

        

        그러나 바인더의 Tg와 분자량에 따라서 뚜렷한 차이가 있음을 알 수 있다. 즉 Tg는 Ag paste(1)보다 낮지만 분자량이 가장 작은 Ag paste(3)으로 형성된 패턴의 경우에는 약 60%정도 연신시켰을 때 저항치의 급격한 증가가 나타났다. 그리고 분자량은 가장 크지만 Tg가 가장 높은 paste(2)의 경우에는 약 90% 정도 연신시켰을 때 급격한 저항치가 증감됨을 알 수 있었다. 마지막으로 분자량은 Ag paste(1)보다 작지만 Tg가 가장 낮은 Ag paste(3)의 경우에는 약 120%정도까지 선형적인 저항치 변화를 나타냄을 Fig. 11(b)로부터 알 수 있었다. 분자량이 큰 Ag paste(1)의 경우에는 약 110% 연신했을 때 저항치 증가가 급격하게 발생함을 알 수 있다. 따라서 스트레인에 따른 저항치 변화를 최소화하기 위해서는 Tg가 낮고 분자량이 큰 바인더를 선택하는 것이 바람직함을 알 수 있다.

        이와 같은 결과로부터 연신에 따른 저항치 변화가 최소화해야 되는 배선전극으로는 Ag paste(2)가 가장 바람직한 결과라고 할 수 있다. Tg가 낮으면서 분자량이 큰 실버 페이스트가 신축 가능한 전극으로 가장 바람직함을 알 수 있었다.

      

      
        3.5 스트레인에 따른 표면형상 변화 결과
        상기와 같은 연신에 따른 저항치 변화가 급격하게 발생하는 원인을 파악하기 위해서 스크린인쇄로 형성된 패턴을 50%와 100% 연신시키면서 광학현미경으로 표면을 관찰하여 얻어진 결과를 Table 4에 나타냈다. 아래 결과로부터 알 수 있듯이 분자량이 가장 낮은 Ag paste(3)이 50% 연신시켰을 때 표면 전체에 미세 크랙이 발생함을 알 수 있었다. 그리고 분자량은 가장 크지만 Tg가 가장 높은 Ag paste(1)의 경우에도 50%의 연신 상태에서 표면에 미세 크랙이 다량 발생함을 알 수 있었다. 그러나 Ag paste(2)의 경우에는 100%의 연신에서도 표면에 미세 크랙이 전혀 발생하지 않음을 알 수 있었다.

        
          Table 4 
				
          

          
            Surface morphology with increasing strain
          
          

        

        
          
            
              	Ag paste
              	Strain(%)
            

            
              	0
              	50
              	100
            

          
          
            	Ag paste (1)
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Ag paste (2)
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Ag paste (3)
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

        

        

        이러한 결과는 Fig. 11에 나타낸 연신에 따른 저항치 변화 결과와 일치함을 알 수 있다. 즉 Tg가 낮으면서 분자량이 큰 바인더를 사용한 Ag paste(2)와 같이 연신에 따른 저항 변화를 최소화시킬 수 있다는 것을 알 수 있었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서 Tg 및 분자량이 서로 다른 3종류의 폴리에스터 형 바인더로 제조한 3종류의 실버 페이스트에 대해서 레올로지 특성 평가, DSC측정, 접착력, 연필경도, 스트레인에 따른 저항치 및 표면 형상 변화에 대해서 검토해 본 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 분자량이 클수록 높은 점도치를 나타내며, 분자량이 작을수록 높은 탄성치를 나타냄을 알 수 있었다. 그리고 3가지 실버 페이스트에 대해서 DSC측정 결과로부터 실버 페이스트를 스크린인쇄 후에 IR로 경화시켰을 때도 Tg 변화를 거의 나타내지 않으므로 바인더의 물성을 그대로 살릴 수 있음을 알 수 있었다. 또한 이러한 바인더의 물성이 그대로 유지할 수 있음에도 불구하고 접착력은 상당히 우수함을 알 수 있었다.

      2) 마지막으로 연신에 따른 저항치 변화로부터 우선 Tg가 낮고 분자량이 큰 바인더로 제조한 Ag paste(2)가 저항 변화가 가장 작음을 알 수 있었다.(저항의 변화율이 허용되는 값의 한계에 적합한 것인지를 다른 참고문헌들을 인용해서 제시하여야 할 것이다.)

      상기와 같은 결론으로부터 연신에 따른 저항 변화를 최소화가 요구되는 연신 가능한 배선전극으로는 Tg가 낮으면서 분자량이 큰 Ag paste(2)와 같은 실버 페이스트 조합이 가장 바람직함을 알 수 있었다.
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