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1.�서론

인간/사물/데이터�사이의�끊임없는�상호작용을�기반으로�하는�초연결�사회(hyper-connected�society)의�

급속한�발전에�따라�인간의�생리적�신호,�신체�움직임,�인체�정보,�건강�관리를�실시간으로�모니터링할�수�있는�

웨어러블�전자기기에�대한�수요가�급격히�증가하고�있다.1,2�이러한�웨어러블�전자기기는�낮은�전력�소비를�위해�

구성�요소의�소형화를�요구할�뿐만�아니라�친환경적으로�에너지를�공급하기�위해�유연한�웨어러블�자기�전원�

시스템(self-powered�system)에�대한�필요성을�가속화하고�있다.3-5�이로�인해�인체가�일상�생활에서�자연스럽게�

생산하는�지속�가능한�에너지에�대한�관심이�증가하고�있다(그림�1).�유망한�전략�중�하나는�손가락�움직임,�

팔꿈치�굽힘,�무릎�굽힘,�발자국�충격�등�인체의�다양한�종류의�물리적�움직임을�전기에너지로�전환할�수�있는�

마찰전기�나노�발전기(triboelectric�nanogenerator)를�사용하는�것이다.6

한편,�인간의�피부는�끊임없이�열에너지를�발산하며�이는�열전(thermoelectric)�소재를�활용하여�전기�

에너지로�변환하는데�유용하다(그림�2).7�열전�소재를�활용한�전통적인�연구는�차가운�곳(Tc)�보다�뜨거운�

곳(Th)에서�더�큰�엔트로피를�갖는�자유�전하�캐리어(전자�또는�정공)를�활용하여�지속적인�전류를�생성하는�

방식을�이용해왔다(그림�2a).8�다시�말해,�자유�전하�캐리어의�열확산이�차가운�쪽으로�발생하여�주어진�온도�

구배(ΔT=Th-Tc)에서�지속적인�전류를�생성한다.�주로�열전�소재의�특성을�평가하기�위해서�제벡�계수

(Seebeck�coefficient,�S=ΔVoutput/ΔT,�Voutput은�출력�전압)를�사용하는데,�이는�열전�소재가�동일한�온도�구배에서�

얼마나�많은�출력�전압을�생성하는지를�의미한다.�최근에�전자�또는�정공을�활용하는�열전�소재의�능력은�크게�

향상되었지만�여전히�낮은�제벡�계수를�보이며(~100� V�K-1),�따라서�높은�출력�전압을�달성하기�위해서�

다수의�p/n형�열전�소재의�직렬�연결을�요구한다.9,10�이는�공정의�복잡성,�추가�비용을�초래하기�때문에�웨어러블�

열에너지�수확장치에�적합하지�않다.
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향상된�제벡�계수를�달성하기�위해�종래의�전자�또는�

정공의�열확산을�활용하는�열전�소재와�다른�접근�방식을�

갖는�이온�열전(ionic� thermoelectric)�소재가�보고되었다

(그림�2b,c).10-13,15-17,19-24�첫째는�전해질이�주어진�온도�

구배�하에서�연속적인�산화환원�반응이�일어나는�thermogalvanic�

cell이다(수�mV�K-1).11,12�차가운�쪽(Tc)과�뜨거운�쪽(Th)에서�

서로�다른�전기화학적�산화/환원�반응이�발생하여�지속적인�

전류를�생성하는�방식이다(그림�2b).�다른�이온�열전�

메커니즘은�산화환원�반응이�발생하지�않는�전해질(redox-free�

electrolytes)에서�이온의�열확산,�즉�소렛�효과(Soret�effect)를�

활용하는�thermodiffusion�cell�방식이며�보통�10�mV�K-1�

이상의�향상된�제벡�계수를�보인다(그림�2c).10,13-17,19-24�

따라서�이온�열전�소재를�활용하면�원하는�출력�전압을�위해�

다수의�p/n형�열전�소재를�연결할�필요가�없으며�웨어러블�

장치와의�통합을�단순화할�수�있는�장점을�갖는다.

한편,�thermodiffusion�cell에�기반한�이온�열전�소재의�작동�

원리는�온도�구배가�존재하는�한�외부�회로를�통해�지속적인�

전류를�생성하는�구동�방식과�다르다.�열확산에�기반한�

열에너지�수확장치는�발전기(generator)가�아니라�축전기

(capacitor)�이며,�이는�열에너지를�전기에너지로�변환하여�

저장한�후에�필요할�때�사용할�수�있다는�장점이�있다.10,13�

따라서,�온도�구배가�남아있더라도�전류는�축전기가�충전됨에�

따라서�점차�감소하며�열에너지�수확장치의�충전이�완료된�

후에는�궁극적으로�소멸한다.

충전�과정에서는�두�전극�사이에�위치한�전해질�내�이온의�

열확산을�유도하여�전극/전해질�계면에�축적되지만,�전자�

및�정공과�달리�확산된�이온은�외부�회로를�통과할�수�없다.13�

하지만�외부�회로를�통해�전자는�전극/전해질�계면에�축적된�

이온에�의해�발생한�내부�전위차를�보상하게�되고�최종적으로�

전해질/전극�계면에�전기�이중층�커패시터(electric�double�

layer� capacitor)가�형성된다.10,13�효과적인�이온의�축적을�

위해�넓은�표면적을�가진�전극으로�열에너지�수확장치를�

제작하면�이온�열전을�활용하여�축전기를�충전하는�것이�

가능하다.�이를�통해�이온�열전�커패시터(ionic�thermoelectric�

capacitors)를�구현할�수�있으며,�해당�이온�열전을�활용한�

열에너지�수확장치의�저장�가능한�에너지�총량은�이온�제벡�

계수(ionic�Seebeck�coefficient,�Si=ΔVoutput/ΔT)에�아래와�

같이�의존한다:

      ∆
C는�열에너지�수확장치의�정전�용량을�나타내고,�Voutput은�

주어진�온도�구배(ΔT)에서�출력�전압이며,�Si는�이온�제벡�

계수이다.�여기서�이온�제벡�계수(Si)는�앞서�다룬�제벡�

계수와�동일하게�주어진�온도�구배에서�해당�열전�소재가�

나타내는�출력�전압을�나타내지만,�전자/정공에�의한�효과가�

아닌�이온의�열확산에�의존하여�발생하는�출력�전압을�말한다.�

이후�외부�회로�연결을�끊어주면�저장된�전자들은�흐를�수�

그림�2.�(a)�전자/정공을�기반으로�하는�종래의�열전�소재�메커니즘(발전기).�이온을�활용한�열전�소재�메커니즘:�(b)�연속적인�산화/환원�반응을�
활용하는� thermogalvanic� cell(발전기),� (c)�열확산을�활용하는� thermodiffusion� cell(축전기).

그림�1.�인체가�일상�생활에서�지속적으로�생산하는�물리적/열�에너지의�
종류�및�총량.
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없게�되므로�축전기�형태로�열에너지를�전기에너지로�변환하여�

저장할�수�있으며�사용을�원할�때�외부�회로를�다시�연결하여�

방전시킬�수�있다.�방전�과정에서는�반대로�온도�구배가�

사라지게�되고,�이에�따라�충전�과정에서�전극/전해질�계면에�

축적된�이온들이�원래의�상태로�확산되어�돌아가게�된다.�

따라서,�이온에�의해�유도된�내부�전위차가�존재하지�않기�

때문에�전자가�충전�단계와�반대�방향으로�이동한다.

인간의�피부는�끊임없이�약�20�mW�cm-2�열에너지를�

생산하기�때문에14�체온을�활용한�웨어러블�열수확장치에�

대한�연구가�활발히�진행되어�왔다(그림�1).�종래의�전자/

정공�기반�열전�소재�메커니즘과�이온을�활용한�thermogalvanic�

cell는�웨어러블�열수확장치�분야에서�혁신적인�발전을�

이루었지만�상대적으로�최근에�보고된�thermodiffusion�cell을�

활용하는�방식은�여전히�초기�단계에�머물러�있다.�본�특집

에서는�thermodiffusion�cell을�활용한�웨어러블�열수확장치를�

구현하기�위한�신축성�있는�고분자�소재�전해질�기술에�대해�

소개하고자�하며�체온을�활용한�열에너지�수확장치�연구�분야를�

위해�해결해야할�당면�과제가�무엇인지에�대한�조명하고자�

한다.

2.�본론

본론에서는�웨어러블�열에너지�수확장치용�고분자�전해질�

소재를� i)�삼성분계�고분자�복합체,15-17� ii)�고분자:이온성�

액체�혼합물,21-23�iii)�하이드로겔로27-31�분류하여�소개하고자�

한다.

2.1�삼성분계�고분자�복합체

소재�및�소자를�사용하는�동안�국소부위의�파손과�찢어짐은�

불가피하게�발생할�수�있다.�충분한�기계적�신축성과�자가�

치유�능력을�보유한�이온�열전�소재는�유리한�장점이�될�수�

있으며,�웨어러블�열에너지�수확장치의�수명을�향상시킬�수�

있는�가능성을�제공한다.15-17

전주원,� 장성연�교수�연구팀은�폴리아닐린(polyaniline,�

PANI),�폴리(2-아크릴아미도-2-메틸-1-프로판술폰산)(poly�

(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic�acid),�PAAMPSA),�

피틴산(phytic�acid,�PA)으로�구성된�신축성�있고�자가�치유�

가능한�삼성분계�고분자�복합체�전해질을�설계했다(그림�3a).16

PANI/PAAMPSA/PA�전해질은�외부�구동력�없이�세가지�

성분�간의�동적�상호작용으로�초기�형태를�자발적으로�복원하는�

자가�치유�능력을�보여주었으며,�이는�연속적으로�30회�

이상의�절단/치유�사이클을�보였다.�신축성은�상대습도에�

따라�달라졌으며,�최대�신축성은�80%�상대습도에서�750%에�

달했다(그림�3b-d).�

또한,�삼성분계�고분자�전해질은�온도�구배�하에서�다가양성�

PA로부터�제공된�양성자의�이동�경로를�제공했다.�온도�

구배가�존재하는�환경에�노출되었을�때,�양성자는�PAAMPSA의�

양성화된�술폰산에�의해�확산될�수�있었다.�결과적으로,�

삼성분계�PANI/PAAMPSA/PA�전해질은�50%�상대습도에서�

1.3�mV�K-1과�90%�상대습도에서�8.1�mV�K-1의�이온�제벡�

계수(ionic�Seebeck�coefficient,�Si)를�각각�나타냈다.�해당�

전해질의�이온�전도도(ionic�conductivity,�σi)와�열�전도도

(thermal� conductivity,� k)는�90%�상대습도에서�각각�237�

mS�cm-1�및�0.451�W�m-1�K-1을�나타냈다.

50%의�기계적�변형이�일어난�상태에서�고분자�전해질에�

4� K의�온도�구배를�가했을�때�출력�전압(output� voltage,�

Voutput)은�우수한�신축성�덕분에�27.9�mV에서�29.2�mV로�

거의�변하지�않았다.�PANI/PAAMPSA/PA�전해질의�σi,�k,�

Voutput은�반복적인�물리적�절단�및�치유�사이클�후에도�눈에�

띄는�변화�없이�초기�성능을�유지했다.

�

2.2�고분자:이온성�액체�혼합물

이온성�액체(ionic�liquid,�IL)는�낮은�휘발성,�열�안정성,�

높은�σi의�장점을�보유하고�있기�때문에�배터리�전해질,�센서,�

디스플레이�등�많은�연구가�활발히�활용되고�있다.18-20

이온성�액체�1-에틸-3-메틸이미다졸리움�트리플루오로

메탄술폰산염(1-ethyl-3-methylimidazolium trifluorometha-�

nesulfonate,�EMIM+OTf-)와�고분자�폴리(비닐리덴�플루오

라이드-코-헥사플루오로프로필렌)(poly(vinylidene�

fluoride-co-hexafluoropropylene,�PVDF-HFP),�플루오로계�

계면활성제로�구성된�신축성�이온�열전�소재가�보고되었다.21�

PVDF-HFP와�EMIM+OTf-는�이온�열전�성능을�위한�기계적�

안정성과�선택적인�이온의�열확산을�유도하기�위함이며,�

계면활성제의�-CH2�및�에틸렌�옥사이드�그룹은�EMIM+�

양이온과의�선택적인�상호작용에�기여하여�음이온에�비해�

그림�3.�PANI:PAAMPSA:PA�고분자�전해질의�(a)�화학�구조,�(b)�사진,�
(c)�자가�치유�및�신축성.�(d)�다양한�상대습도에서�PANI:PAAMPSA:PA의�
응력-변형�곡선.16
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향상된�양이온의�열확산을�유도하였다.�따라서�전해질�내의�

전위차를�증대시켰으며�결과적으로�Si가�향상되었다.�PVDF-�

HFP:�EMIM+OTf-�전해질은�90%�상대습도에서�38.3�mV�

K-1의�Si와�10.7�mS�cm-1의�σi를�각각�나타냈다.�또한,�75%의�

기계적�변형에도�Si와�σi는�거의�변화하지�않았다.�70%�

상대습도�조건에서�Si는�외부�자극이�없는�경우�27.3�mV�K-1,�

75%�변형�시�25.9�mV�K-1로�측정되었으며,�σi는�초기�값의�

91.1%로�약간�감소했다.

주어진�온도�구배에서�이온�열전�소재의�Voutput은�양이온�

음이온�간�열확산의�차이에서�발생하며,�이는�각�이온의�열전달

(heat�transport,�Q*)에�의해�결정된다.�전해질�내�이온의�Q*는�

이온과�국소�환경�간의�상호작용,�예를�들어�쌍극자�상호작용,�

수소�결합,�루이스�염기�상호작용과�기인한다.10,22,23

Huang�교수�연구팀은�전해질�내부�PVDF-HFP�고분자와�

혼합된�IL의�상호작용을�조절하여�p/n형(p형:�Si�>�0,�n형:�

Si�<�0)�이온�열전�소재를�설계하였다.22

1-에틸-3-메틸이미다졸리움�비스(트리플루오로메틸술

폰산염)(1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethyl-�

sulfonyl)imide,�EMIM+TFSI-)는�PVDF-HFP�고분자�내에서�

EMIM+�양이온과�TFSI-�음이온의�열확산이�동일하여�내부�

전위차에�대한�기여가�서로�상쇄되기�때문에�Voutput은�0에�

가깝다.�그러나,�PVDF-HFP/EMIM+TFSI-�전해질에�리튬�

테트라플루오로보레이트(lithium� tetrafluoroborate,�Li+BF4
-)을�

첨가하면,�Li+�양이온은�TFSI-�음이온과�강한�정전기적�

상호작용을�보인다.�따라서�첨가된�BF4
-�음이온의�Q*는�

상대적으로�증가하여�90%�상대습도에서�-21�mV�K-1의�n형�

이온�열전�소재의�특성(Si�<�0)을�보였다.�반면,�1-에틸-3-�

메틸이미다졸리움 클로라이드(1-ethyl-3-methylimidazolium�

chloride,� EMIM+Cl-)가� 첨가된� 경우에는� Cl-� 음이온이�

EMIM+�양이온과�수소�결합을�형성함에�따라�양이온의�Q*를�

상대적으로�증가시켜�30�mV�K-1의�p형�이온�열전�소재�

특성(Si�>�0)을�유도했다.�10쌍의�p/n형�이온�열전�소재를�

연결하여�60%�상대습도에서�약�0.25�V�K-1의�특성을�보였다.

폴리우레탄(polyurethane,�PU)은�소프트�세그먼트로�인한�

기계적�우수성과�구조적�다양성�덕분에�고분자�전해질에�

신축성을�부여할�수�있다.23� Ouyang�교수�연구팀은�PU와�

1-에틸-3-메틸이미다졸리움� 다이시아나마이드(1-ethyl-�

3-methylimidazolium� dicyanamide,� EMIM+DCA-)� IL을�

혼합하여�신축성�이온�열전�소재를�보고했다.23�PU의�극성�

그룹과�EMIM+DCA-�이온�사이의�이온-쌍극자�상호작용은�

선택적인�양이온�확산을�촉진했다.

40�wt%�EMIM+DCA-를�포함한�고분자�전해질은�90%�

상대습도에서�Si가�34.5�mV�K-1,�σi가�8.4�mS�cm-1,�k가�0.23�

W�m-1�K-1를�나타냈다.�고분자�전해질에�100%의�기계적�

변형이�발생할�때,�Si는�23.1에서�18.7�mV�K-1로�약간�감소했다

(그림�4).�또한,�PU�고분자와�40%�EMIM+DCA-가�포함된�

이온�열전�소재는�50%의�기계적�변형에서도�열적으로�충전될�

수�있었다.

2.3�하이드로젤

하이드로젤은�많은�수분�함량,�생체�적합성,�신축성,�점착성으로�

인해�웨어러블�및�의료�분야의�유망한�물질이다.24-26�Li와�

Hou�연구팀은�폴리아크릴아미드(polyacrylamide,� PAAm)�

고분자�네트워크를�기반으로�하며�염화나트륨(sodium�chloride,�

NaCl)과�혼합된�신축성�이온�전도성�하이드로젤�소재를�

보고했다.27

해당�하이드로젤�이온�열전�소재는�음전하를�띤�고분자�

네트워크를�형성하여�Na+�양이온의�선택적인�열확산을�

촉진하고�Cl-의�이동을�제한했다.�결과적으로,�3M�NaCl�

농도의�하이드로젤�전해질의�Si는�17.1�mV�K-1을�나타냈다.�

하이드로젤은�변형이�0에서�150%로�증가할�때�σi가�26.1에서�

22.6�mS�cm-1로�조금�감소하였으며,�마찬가지로�Si는�16.8에서�

10.4�mV�K-1로�약간�감소했지만,�150%�변형까지�약�14�mV�

K-1를�안정적으로�유지했다.

이중�네트워크(double�network,�DN)�하이드로젤은�깨지기�

쉬운�첫�번째�네트워크와�부드럽고�연성이�있는�두�번째�

네트워크가�독립적으로�상호�침투하여�기계적�에너지를�

효과적으로�소산하고�기계적�변형�하에서도�하이드로젤의�

안정성을�유지할�수�있다.28�Zhang�교수�연구팀은�물리적으로�

결합된�젤라틴이�첫번째�네트워크를�형성하고�화학적으로�

가교된�PAAm이�두번째�네트워크를�형성하여�가역적인�온도�

의존성�점착�특성을�갖는�DN�하이드로젤을�설계했다.28

하이드로젤이�인체�피부에�부착되면�체온이�피부로부터�

하이드로젤로�전달되며,�이후�해당�온도가�젤라틴�사슬의�

변화를�유도하여�인간�피부에�강한�접착력을�발생시킨다.�

염화리튬(lithium�chloride,�LiCl)과�황산리튬(lithium�sulfate,�

Li2SO4)이�포함된�하이드로젤의�Si는�10.4�mV�K-1이고,�σi는�

약�30�mS�cm-1를�나타냈다.

그림�4.�(a)�늘어나지�않은�고분자�전해질과�(b)�늘어난�상태에서�Voutput�
측정�개략도.�(c)�PU/EMIM:DCA-40%�고분자�전해질의�Si와�σi의�인장�
변형률에�대한�의존성.�(d)�PU/EMIM:DCA-40%�고분자�전해질의�
반복적인�기계적�변형�주기에�대한�의존성.23
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PAAm/알긴산,�PAAm/칼슘�알긴산�및�폴리(아크릴레이트-�

아크릴아미드)/나트륨�알긴산과�같은�DN�하이드로겔�기반�

이온�열전�소재�개발을�위해�다양한�연구가�진행되고�있다.29-31�

해당�연구들은�모두�높은�Si(>�10�mV�K-1)를�보였지만�다양한�

변형에�따른�이온�열전�성능의�정량적�변화는�보고되지�않았다.�

그럼에도�불구하고,�기계적�변형이�수반되는�환경에서�안정적인�

Voutput을�보여주었으며,�웨어러블�자가�전원�시스템의�가능성을�

열어주었다.

3.�결론

본�특집에서는�친환경�웨어러블�열에너지�수확장치용�

고분자�소재�기술�동향에�대해�3가지로�분류하여�소개하였다.�

구체적으로�삼성분계�고분자�복합체,�고분자:IL�혼합물,�

하이드로젤�기반의�이온�열전�소재를�간략히�살펴보았다.�

공통적으로�뛰어난�신축성�보유하고�있으며�기계적�변형에서도�

안정적인�출력�전압을�얻을�수�있다는�점에서�차세대�웨어러블�

열에너지�수확장치에�적용하기에�적합한�대안�중�하나임은�

명확하다.

그러나,�체온을�전기에너지로�변환하기�위해서�반드시�

수직�구조를�갖는�소자를�구현해야�되는데�현재까지는�수평�

구조를�갖는�상황에서�이온�열전�소재의�특성을�주로�분석해

왔다.�저자의�개인적인�견해로는� 1)�인체가�지속적으로�

발산하는�열에너지를�사용하기�위해서�수직�구조를�갖는�

열에너지�수확장치의�특성�평가,�2)�외부환경에�대한�이온�

열전�소재의�안정성,�3)�기계적�변형이�가능한�전극과의�소자�

통합,�4)�전극과�전해질�소재의�계면�안정성�등이�수반되어야�

실용화된�열에너지�수확장치를�미래에�구현할�수�있을�것이라�

판단한다.�앞으로�이온�열전�소재가�전자�및�정공을�기반으로한�

종래의�열전�소재의�뒤를�잇기를�기대하며�글을�마치고자�한다.
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