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서  론 
 

저항형 고분자막 습도센서에서, 감습막을 구성하는 전해질 고분자

의 화학구조는 습도센서의 민감도, 안정성, 신뢰도 및 전기적 특성에 

크게 영향을 주고 있다. 습도센서 제조공정에서 감습액의 안정성 및 

전극에 도포 후 고온/고습에서 신뢰성이 매우 중요하다.1 수분이나 유

기용매에서 신뢰성을 위하여 관능기를 도입한 다양한 종류의 전해질 

고분자를 여러 가지 가교제를 사용하여 가교 결합을 부여하고 있으며 

가장 많이 이용하는 방법이 광 가교나 광 개시 라디칼 중합을 통한 가교 

방법이다.2 신나밀(cinnamyl)기를 관능기로 가지는 전해질 고분자에 

자외선을 조사하여 광 가교 반응을 이용하거나,3 감습성 단량체, 반응

성 올리고머 및 광 개시 라디칼 개시제를 혼합한 후 자외선을 조사하

여 광 개시 라디칼 중합 반응으로 가교를 부여하였다.4,5 화학적인 가

교 방법으로 4차염화 암모늄을 형성하는 방법이며 아민이나 할라이

드 관능기를 가지는 전해질 고분자를 디할라이드나 디아민 가교제를 

사용하였다.6-14 이 경우 가교결합과 함께 4차 오늄(onium) 염이 형성 
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초록: 새로운 감습성 단량체인 N -methacryloyl-N'-ethyl-N'-propyl piperazinium bromide(MANEPPB)

를 N-methacryloyl-N'-ethyl piperazine(MANEP)와 1-bromopropane의 4차염화 반응에 의하여 합성하였

다. MANEPPB/MMA/AA=60/35/5, 70/25/5, 80/15/5, 90/5/5 및 95/0/5 조성의 전해질 공중합체를 감습막으

로 사용하기 위하여 제조하였다. 상기 감습액에 아지리딘 가교제인 trimethylolpropane tris(2-methyl-1-aziridi-

nopropionate)(TTAP)를 혼합하여 금 전극 위에 침적법에 의하여 도포하고 가교반응을 진행하여 습도센서를 제조

하였다. 상대습도에 대한 습도센서의 저항을 측정하였을 때, 20∼90%RH 상대습도 영역에서 103의 저항 값이 변화

하였으며, 이것은 상용 습도센서로서 대기의 습도를 측정하는데 요구되는 특성을 보여주었다. 그 밖에 온도 의존성, 

주파수 의존성, 히스테리시스, 응답 및 회복 속도 그리고 내수성을 측정하여 습도센서로서 특성을 평가하였다. 

 
Abstract: New humidity-sensitive monomer, N-methacryloyl-N'-ethyl-N'-propyl piperazinium bromide 

(MANEPPB) was prepared by the quaternization reaction of N-methacryloyl-N'-ethyl piperazine (MANEP) 

with 1-bromopropane. Polyelectrolytes derived from the copolymers composed of MANEPPB/MMA/

AA=60/35/5, 70/25/5, 80/15/5, 90/5/5 and 95/0/5 were prepared for the humidity-sensitive membranes, 

which were fabricated on the gold electrode by dipping method and were crosslinked by reacting copoly-

mers with aziridine crosslinker, trimethylolpropane tris(2-methyl-1-aziridinopropionate) (TTAP). When 

the resistance dependences on the relative humidity of the sensors were measured, it was found that 

the resistance varied three orders of magnitude between 20 and 90%RH, which was satisfied with the 

requirement for the common humidity sensor operating at ambient humidity. Their hysteresis, temperature 

dependence, frequency dependence, response and recovery time and water durability were measured 

and evaluated as a humidity-sensing membrane. 

 
Keywords: humidity sensor, methacrylamide, piperazinium bromide, aziridine crosslinker, water durability. 
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되는 장점이 있으나 가교제 혼합 후에 가교 속도의 제어가 어렵다. 

졸-겔 법으로 알콕시 실란 관능기를 포함하는 전해질을 가수분해하

여 유-무기 하이브리드 가교를 통하여 고도의 내수성 습도센서들도 

제조되었다.15-20 한편, 수산기를 관능기로 가지는 전해질 고분자는 이

소시아네이트,21 블록화된 이소시아네이트,22,23 N-methylolurea 그리

고 N-methylol melamine24 가교제가 사용되었다. 이 중에서 이소

시아네이트기를 이용한 가교는 가교반응이 상온에서 빨리 진행되어 

액 안정성이 문제가 되며 N -methylol melamine 가교제는 강한 산 

촉매가 필요하다. 최근에는 여러 가지 관능기 중에서 카르복시 관능

기를 가지는 전해질은 에폭시25,26 및 옥사졸린27 가교제가 사용되었

다. 카르복시 관능기를 가교시키는 경우 가교 관능기와 가교제가 상온

에서 반응이 점진적으로 진행되어 감습액의 점도가 변하여 침적 도

포할 때 두께 차이가 있게 된다. 따라서, 감습액의 안정성과 가교의 용

이성은 감습막의 가교에 필수적인 상황이다.  

아지리딘 가교제는 카르복시기와 쉽게 반응하므로 카르복시 관능

기를 가지는 전해질 고분자와 쉽게 가교 결합을 형성하며 겔화가 진

행되므로 고온 가교제로 적합하지 않았다.28,29 그러나, 카르복시기가 

3차 아민과 염을 형성할 때 아지리딘과의 반응성이 없어지므로 카르

복시기를 포함하고는 있지만 아민으로 중화된 전해질 고분자는 아지

리딘 가교제와 매우 안정한 액을 형성하고 120 ℃ 이상 가열에 의하

여 염이 분해된 후 카르복시기가 생성되어 효과적이며 빠르게 가교반

응을 진행시킬 수 있다.30  

본 연구에서는 감습 단량체로서 새로운 4차 암모늄 염을 포함하는 

아크릴아마이드인 N-methacryloyl-N'-ethyl-N'-propyl pi-

perazinium bromide(MANEPPB)를 합성하였으며 감습 특성 조

절 및 가교관능기를 도입하기 위하여 MMA와 AA의 3원 공중합체

를 제조하였다. 감습 용액의 상온에서 안정성을 부여하고 또한 내수

성의 증진을 위하여 아지리딘 가교제인 trimethylolpropane tris(2- 

methyl-1-aziridinopropionate)(TTAP)로 공중합체를 가교시켜 

습도센서를 제조하였다. 여러 가지 조성의 MANEPPB의 공중합체를 

제조하여 전극 위에 도포하여 습도센서를 제조하였으며 여러 가지 습

도센서에 요구되는 특성 특히 내수성을 평가하여 습도센서로서 응용

성을 타진하였다.  

 

실  험 

 

시약 및 기기. 단량체 N-methacryloyl-N'-ethyl piperazine 

(MANEP)는 알려진 방법에 의하여 합성하였다.31,32 Hydroquinone 

및 3-bromopropane은 Aldrich사의 시약용 제품들을 그대로 사

용하였으며, methyl methacrylate(MMA)는 Aldrich사의 제품을 

중합 금지제 제거 컬럼을 통과시킨 후 사용하였다. Azobisisobuty-

ronitrile(AIBN, TCI)은 메탄올에서 재결정하여 사용하였으며 반응 

용매로 사용하는 아세토니트릴은 calcium hydride로 수분을 제거하

여 사용하였다. 2-Methoxyethanol, dimethylsulfoxide(DMSO) 

및 acrylic acid(AA)는 시약용 제품을 그대로 사용하였다. 아지리딘 

가교제로서 trimethylolpropane tris(2-methyl-1-aziridino-

propionate)(TTAP, Aldrich Chem. Co.)를 사용하였다. 단량체 및 

공중합체 분석을 위하여 NMR 스펙트럼은 Varian Unity Inova(200 

MHz) spectrometer를 사용하였으며, 적외선 스펙트럼은 Biorad 

Excaliber FTS-3000MX 적외선 분광기를 사용하였다. 상대습도에 

따른 습도센서의 저항은 항온항습조(TH-NFM-L, -20∼100 ℃, 

5∼98%RH/20 ℃, Jeio Tech사) 및 LCR-meter(EDC-1630, 

0.001 Ω-99 MΩ, ED Lab)를 사용하여 측정하였다.  

전극제조. 전극은 Figure 1에 나타난 바와 같이 다공성 알루미나 

기판(96%, 10×5.08×0.635 mm) 위에 0.15 mm 간격으로 5 개

인 빗살 모양의 전극을 실크스크린 인쇄한 것을 사용하였다. 이때 사

용된 전극 재료로서 전극은 Au, 땜납 패드 부분은 Ag-Pd 합금을 

사용하였다.  

N-Methacryloyl-N′-ethyl-N′-propyl piperazinium bromide 

(MANEPPB)의 제조. MANEP(150 mmol)와 hydroquinone(0.1 

g)을 무수 아세토니트릴(100 mL)에 용해하여 얼음 중탕에서 5 ℃

이하로 유지하며 1-bromopropane(170 mmol)을 30분 동안 교

반하면서 적하하였다. 반응이 진행됨에 따라서 흰색의 분말이 생성

되는데 이때 반응 온도를 상온으로 유지하며 12시간 반응을 더 지속

하였다. 그 후 40 ℃ 이하, 감압에서 반응 혼합물에서 용매의 절반을 

감압증류기를 사용하여 제거한 후 얻어진 고체 생성물을 여과하였다. 

중합 금지제를 제거하기 위하여 생성된 분말을 무수 diethyl ether

로 여러 차례 세척하고 아세토니트릴/에틸아세테이트(2/1)에서 재

결정하여 흡습성이 강한 분말상의 고체를 얻었다.  

MANEPPB: Yield: 68%. FT-IR(KBr): 3020(vinylic C-H), 

2972(C-H), 1680 (C=C), 1670(amide C=O), 1296, 1165, 1080 

(C-O and C-N+) cm-1. 1H-NMR(D2O)：δ=5.83, 5.33(d, 2H, 

H2C=C), 3.02(m, 8H, -CH2-N+-CH2-), 3.02∼2.90(m, 4H, 

-N+-CH2CH3, -N+-CH2CH2CH3), 2.72(s, 4H, -CH2-N-

CH2-), 1.93(s, 3H, CH2=C(CH3)-), 1.62(m, 2H, -N+-

CH2CH2CH3), 1.01∼0.96(m, 5H, -N+-CH2CH3, -N+-

CH2CH2CH3).  

MANEPPB, MMA 및 AA의 공중합체 합성. 중합 앰플(50 mL)에 

MANEPPB(80 mmol), MMA(15 mmol), AA(5 mmol) 및 개시

제인 AIBN(1 mol%)을 2-methoxyethanol (20 mL)에 용해하

여 넣고, freeze-thaw 방법에 의하여 가스를 제거한 후, 밀봉하여 

60 ℃에서 24시간 라디칼 중합을 진행하여 합성하였다. 중합이 완

 
Figure 1. Schematic view of humidity sensor electrode. 
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료된 후, 에탄올(20 mL)을 첨가하고, 용액을 ethyl ether에 재침전

하여 중합체를 얻었다. 재침전 과정을 한 번 더 반복한 후 진공 건조

하여, 흰색 분말 상태의 공중합체를 얻었다.  

감습막의 도포. 질소 기류 하에서 공중합체 MANEPPB/MMA/ 

AA=70/25/5(20 g)를 DMSO(80 g)에 완전히 용해하였다. 여기

에 triethylamine(0.5 g)을 넣고 교반하여 충분히 중화를 시킨 후

에 아지리딘 가교제 TTAP(3 g)을 일정한 온ᆞ습도(20 ℃, 60 %RH) 

조건에서 신속하게 혼합한 후 소형의 용기에 옮겨 20개의 습도센서 

전극을 지그(jig)에 수직으로 꽂아 침적하여 전극에 도포하였다. 도

포된 전극은 곧바로 수평을 유지하고 상온에 방치하여 10분 동안 자

연 건조시킨 후, 60 ℃에서 10분 그리고 150 ℃로 승온하여 10분 동

안 가교반응을 진행하였으며 최종 진공 건조하여 최종 습도센서를 제

조하였다. 여러 가지 조성의 감습막의 도포 및 가교반응도 상기와 같

은 방법으로 진행하였다.  

전기적 특성 조사. 상대습도 변화에 따른 저항의 측정은 항온-항

습조의 온도가 25 ℃가 되었을 때 교류 1 V, 1 kHz에서 LCR-meter

를 사용하여 20%RH→90%RH의 흡습 과정과 90%RH→20%RH

의 제습 과정을 측정하여 히스테리시스를 측정하였다. 온도 의존성은 

항온/항습조의 온도를 5, 15, 25 그리고 35 ℃로 변화시켜 상기와 같

은 습도변화에 따라서 저항을 측정하였으며, 주파수 변화에 따른 저

항의 의존성은 출력을 0.1, 1 그리고 10 kHz로 변화시켜 측정하였으

며 그밖에 조건은 동일하게 하여 센서의 성능을 측정하였다. 응답속도

는 MgCl2 포화 수용액과 KNO3 포화 수용액이 각각 담긴 용기에서 

측정하였다. MgCl2 포화 수용액(25 ℃, 33%RH)과 KNO3 포화 수

용액(25 ℃, 94%RH)을 이용하고 흡습 과정의 응답속도는 MgCl2 포

화 수용액이 담긴 용기에서 평형을 이룬 습도센서의 저항을 측정하

고 이 센서를 신속히 KNO3 포화 수용액이 담긴 용기로 옮겨 저항이 

평형에 도달할 때까지의 시간을 측정하였다. 제습 과정의 응답속도는 

상기의 방법을 역으로 하여 측정하였다. 내수성 측정은 25 ℃에서 30

분 침적한 후 상온에서 2시간 방치한 후 측정하였다.  

 

결과 및 토론 

 

4차 암모늄염을 포함하는 아크릴 아마이드형 감습단량체의 제조. 감

습막 제조에 사용하는 감습 단량체는 4차 암모늄염을 피페라진 고리

에 가지는 메타크릴 아마이드 형태의 단량체로 Scheme 1에서 나타

난 바와 같이 2단계로 합성하였다. 처음에 methacrylolyl chloride

와 N-ethylpiperazine으로부터 3차 아민을 포함하는 MANEP를 합

성하고 이것을 4차 염화하여 최종 MANEPPB를 합성하였다. 얻어진 

MANEPPB는 적외선 스펙트럼에서 1670 cm-1 부근의 아마이드 

C=O 신축 진동이 나타나며 C=C 결합의 특성 밴드를 1680 cm-1

에서 확인할 수 있었다. 1H-NMR 스펙트럼에서 5.33과 5.83 ppm 

부근의 메타크릴레이트의 이중 결합 및 그 밖에 1.93 ppm 부근의 

메틸 피크를 확인할 수 있었으며 4차 염화된 에틸렌, 에틸, 프로필기

의 -CH2-는 3.02∼2.90 ppm 부위에서 다중선으로 각각 나타남을 

확인하였다.  

감습막의 제조 및 도포. 새로운 메타크릴 아마이드 감습성 단량체

를 이용한 감습 용액의 제조는 상기 MANEPPB, 공중합체 MMA, 가

교 관능기인 acrylic acid(AA) 그리고 라디칼 개시제인 AIBN을 사

용하였다(Scheme 2). 여기서 MMA의 양은 감습 특성 조절을 고려

하여 MANEPPB/MMA/AA=60/35/5, 70/25/5, 80/15/5, 90/5/5 

그리고 95/0/5의 비를 사용하였다. 제조된 공중합체 전해질의 조성

은 원소분석 결과로 비교한 결과 Table 1에 나타난 바와 같이 투입

된 단량체의 조성과 거의 유사하게 나타남을 확인하였다. 감습액은 

여러 가지 염을 포함하는 공중합체의 용해성, 전극 표면과의 친화성 

그리고 점도 등을 고려하여 DMSO를 사용하여 제조하였다. 전해질과 

아지리딘 가교제의 상온에서의 안정성을 부여하기 위하여 전해질 고

분자에 3차 아민을 첨가하여 카르복시 관능기 부분을 4차 암모늄화 

하였다. 이러한 전해질 고분자에 가교제가 포함된 감습 용액은 상온
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Scheme 1. Preparation of N-methacryloyl-N'-ethyl-N'-propyl
piperazinium bromide(MANEPPB). 

Table 1. Components of Humidity-Sensitive Electrolyte Solution 
and Their Physical Properties  

Entry no. MANEPPB/MMA/AA MANEPPB/MMA/AAa ηinh
b Yield(%)

1 60/35/5 60/35/5 0.72 92 
2 70/25/5 70/25/5 0.68 94 
3 80/15/5 80/15/5 0.57 89 
4 90/5/5 90/5/5 0.52 91 
5 95/0/5 90/0/5 0.47 93 

aThe components of the terpolymers were determined by the elemental
analyses. bInherent viscosities were measured in 2-methoxyethanol 
in 1 g/dL at 25 ℃. 
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Scheme 2. Preparation of copolymer-type polyelectrolytes. 
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에서 보관할 때 24시간까지 점도 변화가 없었으며 5 ℃에서 보관할 

때 48시간 이상 변화가 없음을 관찰할 수 있었다. 가교반응 후에 잔

류 용매는 진공건조 과정에서 제거하였다. 감습막의 도포는 20개의 

전극을 지그(jig)에 고정하고 수직으로 하강하여 감습액에 침적한 후 

30초 후에 10 cm/min의 속도로 상승시켜 수평 상태를 유지하여 두

께를 일정하게 조절하여 시행하였으며 20 wt% 농도로부터 침적에 

의하여 생성된 감습막의 두께는 금 전극 상단부의 두께로 2.2±0.1 

μm이었다. 아지리딘 가교제의 화학 구조는 Scheme 3에 나타나 있

다. 감습막은 열 반응에 의하여 먼저 ammonium carboxylate 염이 

분해하여 카르복시산을 형성한 후 가교가 일어나며 Scheme 4에 나

타난 바와 같이 먼저 아지리딘의 전기음성도가 큰 질소가 카르복실 

기의 수소와 반응하여 아지리디늄 이온을 형성하고 카르복시 음이온

이 아지리디늄 고리를 공격하여 개환한 후 2차 아민을 포함하는 에

스테르 화합물이 형성된다. 최종 반응이 더 진행되어 수산기를 포함하

는 아마이드를 형성하면서 가교가 진행되는 것으로 알려졌다. 이러한 

아마이드형 화합물의 생성은 단량체의 구조와 유사한 구조를 가지며 

전극과의 접착성을 향상시켜 안정한 감습막을 형성함을 알 수 있었다.  

상대습도에 대한 감습특성. Figure 2에서 5가지 종류의 3원 공

중합체 MANEPPB/MMA/AA=60/35/5, 70/25/5, 80/15/5, 90/5/5 

그리고 95/0/5의 감습 특성이 나타나 있다. 공중합체 MANEPPB/ 

MMA/AA=80/15/5를 감습막으로 사용한 습도센서는 20∼90%RH 

범위에서 4.87 MΩ∼2.016 kΩ에서 변화를 보여주었다. 이 영역에서 

비교적 좋은 직선성을 보여주었으며 일반적으로 상용화되어 있는 고

분자막 습도센서의 특성과 비슷한 변화율을 보여주었다. 침적법으로 

20개의 시료를 제조한 후 측정한 결과 모든 시료의 감습 특성이 모두 

±0.5%RH의 범위에서 서로 근접하여 존재함을 알 수 있었다. 상대

습도 변화에 대한 저항 변화를 측정하였을 때 저항은 MMA의 함량

이 증가할수록 증가하였다. 공중합체 MANEPPB/MMA/AA=60/ 

35/5와 95/0/5의 감습막으로 얻어진 습도센서는 20~90%RH에

서 45.7 MΩ∼12.45 kΩ 및 1.17 MΩ∼1.08 kΩ에서 각각 감습 특

성을 보여주었다. 그 변화는 103의 범위에 해당되며 감습성 단량체와 

공단량체의 비와 종류를 변화시켜 다양한 감습 특성을 가진 센서를 얻

을 수 있음을 확인할 수 있었다.  

소수성 단량체의 적절한 배합과 감습 단량체의 비율은 감습 특성의 

조절에 매우 중요하다. MMA의 함량이 큰 공중합체는 전해질 단량체 

함량이 상대적으로 적어 해리되는 이온도 적기 때문에 큰 저항을 보여 

주는 것이다. 이러한 전해질 고분자의 화학구조 이외에 감습막의 저

항 변화는 전극의 형상(전극과 전극사이의 간격) 및 감습막의 두께에 

크게 의존하게 되는데 본 실험에서 사용한 전극은 이미 일정하게 고

정되어 있고 감습막의 두께는 감습 특성을 감안하여 용액의 농도로서 

조절하여 두께를 조절하여 사용하였다. 일반적으로 할로겐화 4차 암

모늄염계 전해질 고분자를 이용한 습도센서의 상대습도에 따른 저항 

변화는 낮은 상대습도 영역에서는 양성자 및 할로겐 음이온의 이동에 

의하고 높은 상대습도 영역에서는 주로 할로겐 음이온이 이동도에 의

하여 전도도를 나타낸다고 알려져 있다.  

히스테리시스. 히스테리시스는 일정한 시간 동안에 감습막으로 수

분이 흡수되는 흡습 과정과 탈착되는 제습 과정과의 차이이다. 상용화

된 습도센서의 경우 ±3%RH 범위이며,33 최근 내수성 감습막으로 알

려진 폴리이미드 염의34 경우 매우 큰 ±5%RH의 히스테리시스가 나

타남이 발표된 바 있다. Figure 3에서 제조된 시료들은 모두 ±2.0%RH 

범위 내에서 나타남을 알 수 있었다. 특히 MANEPPB/MMA/AA= 
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Scheme 3. Chemical structure of trimethylolpropane tris(2-
methyl-1-aziridinopropionate)(TTAP). 
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Scheme 4. Crosslinking mechanism of carboxy-functionalized
polyelectrolyte with TTAP. 

Figure 2. Dependence of resistance on the relative humidity for
the humidity sensors obtained from MANEPPB/MMA/AA=
(■) 60/35/5; (●) 70/25/5; (▲) 80/15/5; (○) 90/5/5; (◆) 95/
0/5 at 25 ℃, 1 kHz and 1 V. 
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80/15/5으로 이루어진 습도센서의 경우 20∼90%RH에서 ±1.5%RH

의 영역에서 나타나고 있다. 이것은 감습성 단량체가 2차 아마이드 구

조를 가지고 있고 적당량의 공단량체가 존재하여 흡착한 물과 수소결

합 상호작용이 적당히 일어나기 때문에 흡수된 물의 흡·탈착 속도가 

빠르게 일어나는 것으로 생각된다. 일반적으로 고습 영역의 제습 과

정에서 수분의 탈착 속도가 흡습 과정의 수분의 흡착 속도보다 더욱 

느리게 일어나는 것을 알 수 있었으며 이것은 일반적으로 다른 고분

자막 습도센서에서 감습막과 유사한 특성을 보여주었다. 제습 과정의 

흡ᆞ탈착속도는 흡습 과정의 흡ᆞ탈착속도보다 작은 것을 알 수 있었

으며 이는 탈습 과정이 흡습 과정의 아래에 나타나는 것을 의미하고 

있다. 이와 같이 2차 아마이드 감습 단량체를 이용한 공중합체 전해

질은 우수한 히스테리 특성을 보여주었다. 

온도의존성. 감습막에 흡착된 수분에 의하여 4차 암모늄염과 브롬

음이온의 해리가 일어나고 온도가 증가하면 이온의 이동도가 증가하

여 저항이 감소하게 된다. Figure 4에서 MANEPPB/MMA/AA= 

80/15/5로 이루어진 습도센서의 5, 15, 25 그리고 35 ℃에서의 상

대습도에 대한 저항의 관계가 나타나 있다. 상용 습도센서의 온도 의

존성 계수는 대략 -0.70∼-0.60%RH/℃의 범위에 있으며 5∼35 ℃

의 온도 범위에서 %RH/℃=[%RH(a)-%RH(A)]/10 ℃ 또는 

[%RH(A)%-RH(a')]/10 ℃의 식을 이용하여 온도 의존성 계수를 

구할 수 있다. 상용 습도센서는 -0.60%RH/℃의 값으로 비슷한 범

위에 속하며34 응용할 때에 온도 보상이 필요함을 알 수 있다. 여기서 

a는 15 ℃에서 일정한 상대습도(A)에서 같은 수평면상에 있는 5 ℃

에서의 길이를 상대습도로 표시한 점이며 a'는 15 ℃에서 일정한 상

대습도에서 같은 수평면 상에 있는 25 ℃에서의 길이를 상대습도로 

표시한 점으로 정의된다. 상대 습도(B)에서도 비슷한 값을 얻을 수 있

었다.  

주파수 의존성. Figure 5에서 MANEPPB/MMA/AA=80/15/5

의 감습막으로 이루어진 습도센서의 주파수 의존성 즉 주파수를 각각 

100 Hz, 1 kHz 그리고 10 kHz로 변화시키고 전압 1 V에서 측정한 

결과를 보여주고 있다. 저습 영역에서는 모든 주파수에서 저항 값이 유

사하게 변하는 경향을 보여주고 있음을 알 수 있었다. 100 Hz에서 저

항 값은 증가하는 경향을 보여 주고 있으나 그 증가율은 습도 전 영

역에서 일정하게 나타나지 않았다. 즉, 고습 영역으로 갈수록 직선성

에서 벗어남을 알 수 있었다. 또한, 10 kHz에서와 같이 주파수가 증

가하면 저항은 감소함을 보여주고 있으나 그 감소 폭은 전 습도영역

에서 비교적 일정하고 매우 직선성이 좋은 저항변화를 보여주었다. 대

부분 상용화된 습도센서에서도 세미로그 그래프에서 낮은 주파수 영

역에서는 고습 영역에서 선형성이 크게 벗어나는 경향을 보여주며 주

파수 변환을 시키면 선형성의 변화를 줄 수 있다. 특히 주파수 의존성

은 습도센서로서 응용할 때 저습 및 고습 영역에서 감습 특성의 선형

성 평가에 좋은 자료를 제공하여 준다.  

응답 및 회복 속도. 습도센서의 감도가 너무 빠르면 오히려 값이 

순간적으로 변화하여 정확한 습도를 측정하기 곤란해진다. 일반적으

로 습도센서의 응답 및 회복 속도는 감습막의 화학구조, 도포된 감습

막의 두께 그리고 가교도 등에 크게 영향을 받는다. 막의 두께가 두

꺼워질수록 수분의 흡착 및 탈착의 속도가 늦어지게 된다. 특히 감습

막의 화학 구조 중에서 물에 의해 해리되는 염의 종류나 양 그리고 

Figure 3. Dependence of resistance on the relative humidity and
hysteresis for the humidity sensor obtained from MANEPPB/
MMA/AA=(■, □)=80/15/5, and (▲, △) 95/0/5; (hollow symbol),
desorption process and (solid symbol), absorption process at
25 ℃, 1 kHz and 1 V. 
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Figure 4. The resistance dependence on relative humidity of the
humidity sensor obtained from MANEPPB/MMA/AA=80/15/5
at (▲) 35; (●) 25; (■) 15; (▼) 5 ℃ at 1 kHz and 1 V. 
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Figure 5. The resistance dependence on the applied frequency
of (■) 100 Hz; (●) 1 kHz; (▲) 10 kHz for the humidity sensor
obtained from MANEPPB/MMA/AA=80/15/5 at 25 ℃ and 1 V.
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수소결합을 강하게 이룰 수 있는 관능기의 존재에 따라 크게 영향을 

받는 것으로 알려져 있다. Figure 6에서 33에서 94%RH로 변화할 

때 약 150초 내외에서 평형을 이룬 후 일정한 저항을 보여 주었다. 역

으로 제습 과정이 평형을 이루는 회복(recovery) 시간은 170초 걸려 

더 많은 시간이 요구되었다. 따라서, 감습막의 소수성 공단량체인 MMA

의 비율이 조절되고 가교가 되어 있으므로 이러한 응답 속도는 상용화

된 고분자막 습도센서와 비교하여 양호한 빠른 응답특성이며 상용 습

도센서로서 응용 가능성을 보여주었다.  

아지리딘 가교제를 사용하여 도포된 감습막으로 제조된 습도센서

의 내수성 측정은 직접 물에 침적하여 진행하였다. Figure 7에서 각 

센서들을 5분, 10분 그리고 30분 등으로 물 속에 침적하여 꺼낸 후 

건조하여 저항의 경시 변화율을 측정하였다. 각 센서들은 초기에 일부 

이온이 용해하여 저항이 조금 증가하는 현상을 보여주었다. 그렇지만 

이러한 이온이 모두 제거된 후에는 크게 변화하지 않고 30분 이상에

서는 일정한 저항 값을 보여주었다. 초기 저항 값에 대하여 그 변화

율은 ＋0.3%RH 이내에 일정하게 존재하여 내수성이 좋은 특성을 보

여주었다. 초기의 저항치 변화는 가교에 참여하지 않은 이온이나 저

분자량 염이 용해되는 현상으로 습도센서로 사용하기 전 물에 어느 정

도 침적 후 사용하면 고습 조건에서 염의 소실에 의하여 일어나는 경

시변화를 방지할 수 있다. 

특히 공중합체 MANEPPB/MMA/AA=80/15/5가 95/0/5로 얻어

진 센서보다 좋은 내수 특성을 보여줌을 알 수 있었다.  

 

결  론 

 

새로운 종류의 4차 암모늄염을 포함하는 메타크릴아마이드 단량체 

MANEPPB를 제조하였으며 여러 가지 비율로 MMA 및 AA와 라디

칼 중합에 의하여 공중합체 전해질 고분자를 합성하였다. 아지리딘 

가교제인 TTAP를 사용하여 알루미나기판의 금 전극 위에 도포하였

다. MANEPPB/MMA/AA=80/15/5를 감습막으로 사용한 습도센서

는 20∼90%RH 범위에서 4.87 MΩ∼2.016 kΩ를 보여주었다. 상

대습도에 대한 저항 변화는 내수성 및 고온/고습에 방치 시험에서 매

우 안정한 특성을 보여주었다. 이러한 센서들은 33에서 94%RH까

지 변하는 흡습 과정에서 응답속도는 150초 정도를 보여주었으며 94

에서 33%RH로 변하는 제습 과정은 170초를 보여주었다. 이러한 센

서들은 결로나 고습에서 내수성이 뛰어난 특성을 응용하는 건조나 고

온에서 습도의 제어 장치에 이용할 수 있을 것이다. 
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