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I. 서  론

능형재료(smart materials)로불려지고있는고분자하이드

로겔은특유한형태때문에관심을받고있는물질로서, 삼

차원적구조를가지며, 친수성이며, 특히온도나 pH와같은수용

액상의환경변화하에서녹지않고많은양의유체를함유할수

있다는특성을가지고있다. 

이러한지능형고분자하이드로겔은온도, pH, 용매의조성, 이

온의농도및전기장과같은외부자극변화에따라그들의부피나

형태가가역적으로변화한다[1-4]. 이렇듯, 외부자극의변화에의

해변형을나타내는시스템을화학기계적 (chemomechanical) 시

스템이라고하며, 이시스템은화학적에너지를기계적인일로변

환하는것으로써, 근육이나모양체의움직임등생체내에서찾아

볼수있는시스템이다. 

특히, 전기적자극에의하여형태및부피변화를일으키는시스

템의 것을 전기감응성 고분자(electroactive polymer)라고 정의

하고있으며, 최근들어, 전기감응성고분자하이드로겔은약물전

달시스템, 분리, 센서, 생체모사에너지전환장치, 근육과유사한

액츄에이터, 로보틱스 등과 같은 의료분야, 약학분야, 음식분야, 

농업분야, 화공분야, 기계공학분야등에서상당한관심을가지고

있는물질로서각광받고있다. 

고분자하이드로겔의사용에관하여많은연구가진행되고있으

나, 반응성및공정성등과같은한계를가지고있다. 이러한단점

을극복하기위한연구가많이진행되고있으며, 상호침투가교화

고분자 (interpenetrating polymer network) 제조방법을통해이

점을보완하였다. 상호침투가교화고분자는두물질의조합으로써
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Abstract

A interpenetrating polymer network (IPN) hydrogel, composed of chitosan (CS) and poly(diallydimethylammonium chloride) 

(PDADMAC) was prepared, which exhibited electrical sensitive behavior. The swelling behavior of the CS/PDADMAC SIPN hydrogel was 

studied by immersion of the gel into various pH buffer solutions, and their stimuli response in electric fields also investigated. In order to 

clarify the relationship between the equilibrium swelling ratio and bending behavior ofthe SIPN hydrogels, the state of water in the SIPN 

hydrogel was also investigated using differential scanning calorimetry (DSC).
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공중합이나블렌딩와는구별되는것으로, 한고분자가중합또는

가교된후그고분자의존재하에서다른고분자가중합되는것을

말하며, 여러고분자시스템의효과적인조합으로사용할수있다.

본연구에서는, 전기감응성특성이뛰어난폴리디아릴디메틸암

모늄클로라이드 (PDADMAC)와 전기감응성 및 기계적 물성이

우수한 키토산(chitosan)의 전기감응성 고분자 하이드로겔을 합

성, 분석하였다.

키토산은새우나게와같은갑각류의껍질로부터얻을수있는

천연 고분자인 키틴 (chitin)을 디아세틸레이션 (deacetylation) 

하여얻은물질로써, 생체적합성 (biocompatibility), 약품의생물

에대한영향 (bioactivity), 무독성 (nontoxicity), 상처치료능력

의개선 (wound healing) 등유용한물질로많이알려져있다[5]. 

또한, 하이드록실 (hydroxyl) 그룹과아미노 (amino) 그룹과같은

작용기를가지고있어서의공학적인응용부분에상당히좋은물질

로써알려져있다[6,7].

디아릴디메틸암모늄클로라이드(DADMAC)는 물에 녹는 네

개의암모늄그룹을가진화합물로써, 수처리공정, 종이제조, 광

산업및바이오분야에많이사용되는물질로널리알려져있다. 이

물질의 가교 고분자인 폴리디아릴디메틸암모늄클로라이드는 물

에녹지않으며, 수천배의물을흡수할수있는능력을가지고있

으나, 고분자사슬내에높은전하농도 (high charge density)를

가지고있어서[8] 전기감응성은매우좋으나, 기계적강도가약하

다는치명적인단점을가지고있다. 이러한단점을보완하기위하

여, 앞에서언급한기계적물성이우수한키토산과상호침투가교

화방법을이용하여새로운종류의전기감응성고분자하이드로겔

을제조하였다.

제조된새로운종류의전기감응성고분자하이드로겔의 pH 변

화에따른팽윤특성 (swelling property)과굽힘특성 (bending 

property)을분석하였으며, 좀더엄밀한연구를위하여, 물의상

태와굽힘특성과어떠한관계가있는지를비교분석하였다.

Ⅱ. 실험방법

A. 키토산/폴리디아릴디메틸암모늄클로라이드 전기감응

성고분자하이드로겔의제조

키토산을물/아세트산 (99:1 wt.%) 용액에 5 wt.% 되도록용

액을 만들어 디아릴디메틸암모늄클로라이드 단량체와 함께 6

시간 동안 충분히 녹이면서 혼합시킨다. DADMAC를 키토산

의 존재 하에서, 개시제인 과산화이황산 암모늄(ammonium 

peroxydisulfate), 가교제인 메틸렌비스아크릴아미드(N, N' 

-methylenebisacrylamide) 그리고 상온 가속제인 테트라메틸

에틸렌디아미드(N,N,N',N'-tetramethylethylene diamine)를

이용하여 충분히 혼합시킨다. 사용된 개시제와 가속제의 양은

디아릴디메틸암모늄클로라이드단량체의 1 wt.%, 가교제는 3 

mol%를사용하였다. 이용액을 유리페트리 접시에부어, 24

시간 동안 반응을 시킨 후, 상온에서 용매 증발법 (solvent 

evaporation)을이용하여 필름시료를 얻었다. 이 시료는 건조

후, 수차례증류수를이용하여세척하였다.

B. 측정방법

팽윤정도 (Swelling Ratio)

제조된샘플의팽윤정도는 pH의변화에따른특성을분석하였

다. 초기의샘플의무게를측정후, 각기다른pH의버퍼용액에담

근후평형에도달했을때의무게를측정하여아래의식에넣어

계산하였다. 

평윤정도      × (1)

여기서,  는평형에도달했을때의무게이며,  는초기의

건조된상태에서의무게이다. 

굽힘특성 (Bending Property)

Figure 1에나타난바와같이, organic glass case에각각의 pH 

버퍼용액을채운후, 30mm 떨어진두탄소전극에전기를인가하

여변화된 모양을관찰하였다. 샘플은 20×5×0.3mm3의크기를

가지고있으며, 상온에서실험하였다. 샘플의한쪽끝을고정하고, 

전기를인가하였을때, CCD 카메라를이용, 굽힘정도를각도로

읽음으로써분석하였다.

물의상태 (State of Water)

본연구에서, 제조된하이드로겔내의물의상태를자유물 (free 

water)와결합물 (bound water)로분류하여분석을하였다. 자유

물은고분자의분자들과수소결합과같은결합이없는자유로운

물로정의되며, 결합물은고분자의분자들과수소결합을 통하여

결합된자유롭지못한물을일컫는다. 자유물과결합물은용융엔

탈피 (melting enthalpy)를이용하여계산할수있다.

제조된샘플을각각의 pH 용액에충분히팽윤시킨후, -20 oC

CCD camera 

Power supply

Electrode

Organic glass case

Ionic gel
sample

그림 1. 굽힘 특성 측정모식도

Fig. 1. Scheme of measurement  system of bending angle
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에서 10분동안유지하여샘플내의물을얼게하였다. 이샘플을

N2 환경하에서 -20 oC 에서20 oC 까지5 oC/min의속도로승온

시켰다. 각각물의상태는시차열분석기 (DSC)를이용하여얻은

용융엔탈피를이용하여계산하였다. [9]

          ×  (2)

여기서 는 팽윤 정도를 나타내고,  는 결합된 물의 양, 

는자유물의양을나타낸다.  와 는각각하이드로겔

내의자유물과순수한얼음 (79.9 cal/g)의융합열 (heat of fusion)

을나타낸다.

Ⅲ. 결  과

제조된 키토산/폴리디아릴디메틸암모늄클로라이드 전기감응

성 고분자 하이드로겔의 특성을 분석하기 위하여, 상온에서, 

2~12의서로다른 pH 조건하에서팽윤특성과굽힘특성을분석

하였다.

제조된샘플의 pH 변화에따른팽윤정도를 figure 2에나타내

고있으며, 제조된샘플은 pH 2에서팽윤정도가제일크고, 7까지

감소한다는것을확인할수있다. 이는낮은 pH에서양의전하를

나타낸키토산이분자사이의반발력에의하여더많은양의물을

흡수하는것과같은경향을나타내고있으며, 하이드로겔내부의

많은양의전하된이온그룹에의한삼투압과전하반발력에의해

팽윤이증가한다는결과로알려져있다[10]. 다시말해이는산성

용액에서, 키토산의아미노그룹 (－NH2)의양자화 (protonation)

와수소결합의해리에의해하이드로겔이팽윤되어진다고할수

있다. 반면에, 높은 pH 조건하에서는 낮은 농도의 H+에 의하여

－NH3
+그룹이－NH2로바뀌어수소결합이증가되어팽윤정도

가작아진다고설명할수있다. 

이러한pH에매우민감한본하이드로겔은pKa (NH3
+←→

－NH2) 6.5를가진키토산의특성[11]에의한것으로야기된것

으로간주된다.

제조된 키토산/폴리디아릴디메틸암모늄클로라이드 전기감응

성고분자하이드로겔의전기감응성특성은 Figure 1의장치를이

용하여측정하였으며, 전기장이인가되었을때, 샘플은명확하고

빠른굽힘특성을나타냄을확인할수있었으다. 전기장에제거되

었을때원래의위치로돌아가는것을확인할수있었으며, 또한

두전극의극을바꾸었을때반대방향으로굽힘하는것을확인할

수가있었다. 이러한고분자하이드로겔의굽힘현상은이온의전

압으로야기된것 (voltage-induced motion)으로고분자한면이

확장되고다른면은수축됨으로써일어나는것으로써일반적으로

알려져있다[12-14]. 

10V의 전압 하에서 pH에 따른 평형 굽힘 각도 (equilibrium 

bending angle)의변화를 Figure 3에나타내고있다. 낮은pH 조

건에서높은팽윤정도에의하여이온/전자들이이동할수있는공

간이커짐에따라이동이더빠르고쉽게이동할수있음으로인

하여Figure 3와같은굽힘특성을확인할수있었다. 
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그림 2. pH 변화가 샘플의 팽윤 정도에 미치는 영향

Fig. 2. Effect of pH variation on equilibrium water content of the hydrogel 
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그림 3. pH 변화가 샘플의 평형 굽힘 각도에 미치는 영향

Fig. 3. Effect of pH variation on bending angle of the hydrogel

표 1.  pH에 따른 자유물의 용융열과 자유물의 비율

Table 1. effect of pH on heat of fusion and free water composition of the 

hydrogel 

pH (J/g) Free water (%)

2 175.02 52.30

4 94.70 28.30

6 112.04 33.48

7 70.62 21.11

8 60.32 18.03

10 51.29 15.33

12 29.53 8.83
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본연구에서는, 여러 pH 조건하에서의팽윤특성과굽힘각도

와의관계를좀더명확히하기위하여, 제조된전기감응성고분자

하이드로겔내부의물의상태에대하여자유물과결합된물로구

분하여분석하였다. 

팽윤된 전기감응성 고분자 하이드로겔에서 자유물의 비율은

DSC로부터얻은용융열량의비율을계산함으로써얻을수있으

며, Table 1에요약하였다.

Table 1과Figure 2의실험을이용하여, 각pH에따른자유물과

결합된물의양을Figure 4에요약, 정리하였다. Figure 4의팽윤

정도를나타낸결과에서자유물의비율을Figure 3의결과와비교

해보았을때, pH 6에서의결과를설명할수있다. 팽윤정도가감

소함에따라굽힘각도가감소하는것을확인할수있으며, 특히

자유물의양이굽힘각도에더중요한영향을미친다는것을확인

할수있다.

Ⅳ. 결  론

새로운 종류의 키토산/폴리디아릴디메틸암모늄클로라이드 전

기감응성고분자하이드로겔을상호침투가교화고분자방법을이

용하여제조하였으며, 제조된샘플의팽윤특성과굽힘특성에관

한연구를진행하였다. 제조된샘플은 pH 변화에민감한팽윤거

동을나타내었으며, 또한pH에민감한굽힘특성을나타내고있음

을확인하였다. 제조된전기감응성고분자하이드로겔은약물전

달시스템, 센서및액츄에이터등의의공학적인응용에좋은물질

의하나라고할수있다. 

또한, 본연구에서는하이드로겔내부의물의상태와전기감응

특성을비교함으로써, 고분자하이드로겔내부의자유물의양과

굽힘특성과는매우밀접한관계가있음을확인하였다.
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그림 4. pH에 따른 샘플의 팽윤된 정도와 물의 상태

Fig. 4. effect of pH on degree of swelling and state of water


