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초록: 열응답성 고분자인 폴리(N-이소프로필아크릴아미드) (PNIPAAm) 말단에 아민기를 갖는 PNIPAAm-NH2 및

이들 알긴산 나트륨에 그래프팅시킨 공중합체를 합성하고 이들의 여러 가지 특성들을 분석하였다. PNIPAAm-NH2

를 합성하기 위하여 N-이소프로필아크릴아미드를 라디칼 중합할 때 2-aminoethanethiol hydrochloride (AESH)를 연

쇄이동제로 사용하였다. AESH 농도를 높이면 PNIPAAm-NH2의 분자량이 작아지며 PNIPAAm-NH2 수용액의 하한

임계용액온도(LCST)가 낮아졌다. N-(3-dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbodiimide 및 N-hydroxysuccinimide를 사용

하여 PNIPAAm-NH2를 graft-onto 방법으로 알긴산 나트륨에 그래프팅시킨 alginate-g-PNIPAAm 공중합체 역시 온

도에 따라 팽윤-수축 거동을 하였으며, PNIPAAm-NH2보다 약간 높은 온도에서 LCST를 나타내었고, 그래프트된

PNIPAAm의 양이 많아질수록 팽윤비가 커졌다.

Abstract: Amino group-terminated poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm-NH2) was synthesized via a radical poly-

merization of N-isopropylacrylamide (NIPAAm) using 2-aminoethanethiol hydrochloride (AESH) as a chain transfer

agent. The molecular weight of the PNIPAAm-NH2 was controlled by changing the concentration of AESH. The LCST

of the aqueous solution of PNIPAAm-NH2 increased slightly with increasing the AESH concentration. Alginate-g-

PNIPAAm copolymer was synthesized by grafting PNIPAAm-NH2 onto sodium alginate using N-(3-dimethylami-

nopropyl)-N'-ethylcarbodiimide and N-hydroxysuccinimide. The formation of the grafted copolymers was confirmed by

FTIR spectroscopy, solubility in water, and SEM-EDS. Alginate-g-PNIPAAm also exhibited swelling-deswelling behav-

ior. However, it showed a LCST at a slightly increased temperature compared to PNIPAAm. The swelling ratio of the

alginate-g-PNIPAAm hydrogel increased with the increase of the grafted PNIPAAm content. 

Keywords: poly(N-isopropylacrylamide), sodium alginate, graft, thermo-responsive property, swelling.

서 론

전기장, 자기장, 온도, 전류, 용매 변화, 빛과 같은 물리적

자극이나 pH, 이온 및 특정 분자 등과 같은 화학적 자극에

민감하게 반응하는 자극응답성 또는 ‘스마트’ 고분자는1-9 약

물전달 시스템,3,4 밸브,5 센서,6,7 스위치8,9 등의 분야에 이용될

수 있기 때문에 많은 연구가 진행되고 있으며, 두 가지 이상

의 자극에 동시 감응하는 고분자에 대한 연구도 진행되고 있

다.10-13 그 중에서 온도를 자극원으로 하는 열응답성 고분자

는 특정 온도 이하에서는 낮은 용해도 또는 수축성을 보이다

가 특정 온도 이상에서 높은 용해도를 나타내는 상한임계 용

해온도(upper critical solution temperature, UCST) 거동을 보

이는 고분자와, 특정 온도 이하에서는 높은 용해도 또는 팽

윤성을 나타내다가 특정 온도 이상에서는 아주 낮은 용해도

를 나타내는 하한임계 용해온도(lower critical solution

temperature, LCST) 거동을 보이는 고분자로 나눠진다.14-17 이

러한 열감응성 고분자 중 대표적인 것이 폴리(N-이소프로필

아크릴아미드) (PNIPAAm)로, PNIPAAm은 사람 체온과 비

슷한 32~34 oC에서 LCST를 나타내며 이에 대해서는 많은 연

구 결과가 보고되어 있다.3,16-17 가교되지 않은 PNIPAAm의

경우 LCST 이하에서 물에 용해되기 때문에 PNIPAAm을 가
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교시켜 수화젤(hydrogel)의 형태로 많이 이용된다. PNIPAAm

은 다른 고분자와 공중합체를 형성시키거나 복합체를 형성시

키는 경우 LCST와 용해 또는 팽윤 특성을 변화시킬 수 있기

때문에 공중합체 또는 복합체에 관한 연구도 많이 진행되고

있다.4-5,18-20

다량의 물을 품을 수 있는 3차원적 망상구조를 갖는 수화

젤은 화학결합 또는 물리적 응집 등 여러 요인에 의해 형성

되어 물 속에서 팽윤된 후 열역학적으로 안정하게 존재한다.

수화젤이 다량의 물을 흡수 저장할 수 있는 이유는 3차원 망

상구조의 고분자에 포함되어 있는 히드록시기(OH), 카복시

기(COOH), 아민기(NH2), 설폰산기(SO3H) 등의 친수성기 때

문이다. 고분자 사슬 내에 친수성 부분과 소수성 부분을 동

시에 가지고 있는 PNIPAAm과 같은 고분자는 LCST를 나타

내기 때문에, 가교시킨 PNIPAAm을 LCST 이상의 온도로 올

리면 수축된 상태로 변한다. 이는 낮은 온도에서는 고분자의

친수기와 물분자 사이의 수소 결합이 우세하지만, 온도가 높

아짐에 따라 소수성 상호작용이 수소 결합을 능가하게 되면

서 소수성 부분이 응집되는 현상이다. 일반적으로 가교되어

있는 열응답성 수화젤은 팽윤-수축 거동을 보이지만, 가교되

지 않은 고분자는 졸-젤 상전이 거동을 나타낸다. 이들 수화

젤은 다량의 물을 함유하고 있으며 생체 조직과의 친화성을

가지고 있어, 상처 치료용 드레싱, 콘택트 렌즈, 서방성 약물

전달체, 인공 피부, 수분 흡수제, 금속 이온이나 효소 흡착제

등으로 사용되고 있다.21,22

한편, 알긴산(alginic acid)은 α-(1→4)-L-gulosyluronic acid

(G)와 β-(1→4)-D-mannosyluronic acid(M)로 이루어진 직쇄

의 공중합체로 된 다당류로, 해양생물 가운데 가장 많이 분

포되어 있는 대형 조류인 갈조류의 세포막과 세포막간을 구

성하는 물질이다.23 알긴산의 (G)와 (M)은 각각 M 블록과 G

블록 또는 MG 블록들이 배열되어 있는 구조로 이루어져 있

다.24 그런데 알긴산은 물에 불용인 반면 알긴산 나트륨은 수

용성이어서, 주로 알지네이트 형태로 이용되고 있다. 알긴산

은 알긴산 나트륨으로의 전환이 쉬워 가공성이 우수하고, 생

분해성, 생체적합성이 뛰어나며 독성이 낮고 값이 싸다는 장

점이 있다. 또한 분자 구조에 측쇄가 포함되지 않아 쉽게 섬

유로 성형할 수 있다. 이러한 특성 때문에 알긴산 나트륨은

식품, 의료, 염색 공업에서의 증점제, 안정제, 유화제, 석고 개

질제, 섬유화 보조제, 마이크로 캡슐제, 나노컴포지트 등으로

쓰이고 있다.23,25

또한 알긴산 용액은 다원자가의 양이온, 특히 Ca2+, Ba2+,

Sr2+에 의해 비교적 쉽게 수화젤이 되는 특성을 지니고 있다.

알긴산의 젤화는 2가 양이온 즉, G가 2가 양이온과 반응하여

V 모양의 구멍을 가지는 ‘에그박스(egg-box)’ 모델의 3차원

적 입체구조를 형성함에 기인하는데, Scheme 1은 CaCl2의 농

도에 따른 ‘에그박스’ 모델을 개략적으로 나타낸 것이다.26,27

알긴산의 G 함유량이 많을수록 좀 더 굳은 다공성 젤이 형

성되고 젤 상태를 오랫동안 유지하는 경향이 강하며, 2가 양

이온으로 가교되어 있는 동안 과도한 팽윤과 수축이 발생하

지 않고 본래의 형태를 유지한다.28

본 연구는 이러한 천연고분자인 알긴산에 PNIPAAm을 결

합시켜 열응답성 공중합체를 얻는 방법에 대해서 검토한

후, 얻어진 공중합체들의 특성을 분석한 것이다. 이때 알긴

산은 알긴산 나트륨을 사용하여 알지네이트 형태로 사용하

였다. PNIPAAm과 알지네이트와의 공중합체를 형성시키기

위하여 먼저 “말단에 1급 아민기를 갖는 PNIPAAm”(이하

PNIPAAm-NH2)을 합성하였다. 이를 위하여 Scheme 2에서와

같이 티올기를 함유한 연쇄이동제를 사용하였다. 이 PNIPAAm-

NH2를 합성할 때 사용한 연쇄이동제의 농도에 따라 얻어진

PNIPAAm-NH2의 LCST 거동 및 유리전이온도의 변화 등의

특성을 수용액의 투과도, DSC, FTIR, GPC 등을 통하여 분

석하여 호모 PNIPAAm과의 차이점을 알아보았다. 또한 이

PNIPAAm-NH2를 알지네이트에 그래프트시키는 방법을 연구

하였다. 이를 위하여 N-(3-dimethylaminopropyl)-N'-ethyl-

carbodiimide hydrochloride(EDC)와 N-hydroxysuccinimide

(NHS)를 사용하여 PNIPAAm과 알지네이트 사이에 아미드

결합을 형성시키는 graft-onto 방법을 통하여 공중합체를 합

Scheme 1. The “egg-box” model of gelation of alginate with Ca+2

ion.26

Scheme 2. Thiol as a chain transfer agent and products formed.
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성하였다. 이들 얻어진 공중합체 및 공중합체 수화젤의 LCST

거동 및 온도와 pH 변화에 따른 팽윤비 및 팽윤 특성 변화

를 분석하였다.

실 험

시약. N-이소프로필아크릴아미드(NIPAAm)는 TCI사 제품

을 40 oC의 n-헥산에 녹인 다음 0 oC에서 재결정시키고 여과

한 후, 상온에서 24시간 이상 진공 건조하여 사용하였다. 2-

aminoethanethiol hydrochloride(AESH), EDC는 Fluka사의

특급 시약을, NHS는 Sigma사 제품을, 알긴산 나트륨은 Yakuri

Chemical Pure Co. 제품을 사용하였다. 아조비스이소부틸로

니트릴(AIBN)은 Aldrich사 제품을 메탄올에서 재결정하여 사

용하였으며, 그 밖의 시약들은 1급 이상 제품을 정제하지 않

고 그대로 사용하였다.

말단에 아민기를 갖는 PNIPAAm(PNIPAAm-NH2)의 합

성. 디메틸포름아미드(DMF)를 용매로 사용하고, 연쇄이동제

로 AESH를, 개시제로 AIBN을 사용하여 말단에 아민기를 갖

는 PNIPAAm-NH2를 합성하였다. DMF에 NIPAAm를 1

mol/L, AESH를 0~0.05 mol/L가 되도록 혼합하고, 여기에 개

시제인 AIBN이 0.005 mol/L가 되도록 넣은 후, 질소 기류의

75 oC에서 24시간 동안 라디칼 중합하였다. 반응 생성물을 다

량의 디에틸에테르에 부어 침전시킨 뒤 여과하는 과정을 세

번 반복한 후, 50 oC에서 진공 건조하였다.

알지네이트-g-PNIPAAm 공중합체의 합성. 증류수 50 mL

에 알긴산 나트륨 1 g을 위에서 합성한 PNIPAAm-NH2 1 g

또는 5 g과 함께 용해시킨 후 EDC와 NHS를 넣고 상온에서

24시간 교반시키면서 반응시켰다. 반응 생성물을 테트라히드

로퓨란(THF)과 n-헥산의 혼합용매에서 침전시킨 후, 투석용

튜브(cut-off 분자량 3500 g/mol, CelluSep, MFPI사)에 넣고,

증류수에서 3일 이상 투석시킨 후 진공 건조하였다. 건조 후

얻어진 공중합체를 2%(w/v)로 증류수에 녹인 후, 유리판에

캐스팅하고 상온에서 건조시켜 필름을 얻었다. 얻어진 필름

을 0.5% CaCl2 용액에 20분 동안 침지시킨 후, 증류수에 수

세하고 상온에서 진공 건조하여 물리적으로 가교된 수화젤을

얻었다.

팽윤비 측정. 건조된 수화젤의 무게를 측정한 후, 더 이상

의 무게 변화가 없을 때까지 증류수에 침지시켰다. 표면에 묻

은 여분의 증류수를 종이 여과지로 제거한 후, 팽윤된 수화

젤의 무게를 측정하여 다음 식에 의해 팽윤비를 구하였다.

 팽윤비(SR) =

여기서, ws는 팽윤된 상태의 수화젤 무게이며, wd는 건조된

수화젤의 무게이다.

고분자 수용액의 투과도 측정. PNIPAAm-NH2 및 알지네

이트-g-PNIPAAm 공중합 복합체를 1 g/L 농도로 증류수에 용

해시킨 후, 분광광도계(Miltonroy사)로 온도를 변화시키면서

파장 680 nm에서 투과도를 측정하였다.

각종 분석. 시료들을 분말로 만든 후 KBr 펠렛으로 만들

고, Jasco사의 FTIR spectrophotometer(FT/IR-6300)를 사용하

여 스캔수 1000, 분해능 4 cm-1로 하여 투과법으로 IR 스펙

트럼을 얻었다. Perkin Elmer DSC 7을 사용하여 10 oC/min

승온 속도로 질소 기류 하에서 DSC 곡선을 얻었으며, 건조

된 분말상의 고체 시료를 압축시켜 원판 모양의 형태를 만든

후 백금 코팅하고 Jeol사의 scanning electron microscope

energy dispersive spectroscopy(JSM-6360A)를 사용하여

SEM-EDS 분석을 하였다. 또한 Waters사의 gel permeation

chromatography(Waters Controller 600)를 사용하여 시료들의

분자량과 분자량 분포를 측정하였다. 이때 감지기로는 410

differential refractometer를 사용하였고, 전개액은 THF를 사

용하였으며, 검량선은 Waters사의 polystyrene standard를 사

용하여 얻었다.

결과 및 토론

PNIPAAm-NH2의 합성과 특성. 단량체인 NIPAAm을 라

디칼 중합시켜 PNIPAAm을 합성할 때 티올기를 갖는 AESH

를 연쇄이동제로 사용하여 말단에 1급 아민기를 갖는

PNIPAAm-NH2를 합성할 수 있었으며, Scheme 3은 본 연구

에서 PNIPAAm-NH2를 합성하는 반응식을 나타낸 것이다. 

먼저 PNIPAAm-NH2가 제대로 합성되었는지를 FTIR 스펙

트럼으로 확인하였다. Figure 1은 단량체인 NIPAAm, 이를

라디칼 중합하여 얻은 호모 PNIPAAm 및 말단에 아민기를

갖는 PNIPAAm-NH2의 FTIR 스펙트럼들을 나타낸 것이다.

단량체인 NIPAAm의 스펙트럼 Figure 1(a)에서 아미드의

w
s
w
d

–

w
d

----------------

Scheme 3. Synthesis of PNIPAAm-NH2.
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C=O와 비닐기의 신축 밴드가29 각각 1660과 1620 cm-1에서

나타나지만, 중합 후에는 1620 cm-1의 비닐기 밴드가29 스펙

트럼에서 사라진 것을 확인할 수 있다. 그리고 900~1000 cm-1

사이의 평면 위아래 굽힘 피크와 단량체의 이중결합에 의한

피크들이 Figure 1(b)에서는 관찰되지 않는 것으로 보아

NIPAAm 단량체가 제대로 반응하여 중합체가 되었음을 알

수 있다. Figure 1(b)에서 3200~3500 cm-1에서 브로드하게 나

타나는 OH 피크는 고분자 자체에 의한 것이 아니라 시료에

포함된 수분 때문에 나타나는 피크이다. PNIPAAm-NH2의 스

펙트럼 Figure 1(c)를 보면 PNIPAAm 호모중합체의 스펙트

럼과 거의 차이가 없지만, 3500 cm-1에서 1급 아민기에 의한

피크가 추가되고, PNIPAAm의 1660 cm-1 피크에서 1640 cm-1

의 아민기 피크가 겹쳐져 브로드하게 나타나고 있어 아민기

가 도입되었음을 알 수 있다.

Scheme 3에서 보는 바와 같이 PNIPAAm-NH2를 합성하는

데 사용한 연쇄이동제(AESH)는 티올기를 함유하고 있기 때

문에, 중합반응이 끝난 후 얻어진 고분자는 황 원자를 함유

하게 된다. 따라서 중합후 정제된 고분자에서 황 원자를 확

인하면 아민기가 제대로 도입되었는지를 알 수 있다. 이를 확

인하기 위하여 SEM-EDS를 사용하여 원소 분석을 하였다.

Figure 2는 호모 PNIPAAm 및 PNIPAAm-NH2의 EDS 스펙

트럼들이다. SEM-EDS 분석시 황 원자에 의한 피크는 2.2 keV

에서 나타나는데,30 호모 PNIPAAm 스펙트럼인 Figure 2(a)

에서는 나타나지 않던 shoulder 형태의 피크가 Figure 2(b)의

경우에는 2.2~2.3 keV에서 나타나는 것을 확인할 수 있다. 약

2.1 keV 부근에서 나타나는 피크는 시료의 백금 코팅에 의한

백금 원자의 피크이다. PNIPAAm-NH2 고분자 사슬의 한 쪽

말단에 황 원자 하나가 존재하기 때문에 황 원자의 함량이

매우 작아, Figure 2(b)에서 피크 크기가 크지는 않지만 그 존

재는 확인할 수 있다.

연쇄이동제인 AESH를 사용하여 NIPAAm을 라디칼 중합

하면 고분자 사슬 말단에 기능기를 도입할 수 있으며, 동시

에 이들 연쇄이동제의 농도를 조절함으로써 얻어지는 최종

고분자의 분자량을 조절할 수 있게 된다. 즉, AESH는 아민

기를 갖고 있기 때문에 PNIPAAm 사슬 한 쪽 끝에만 아민기

가 존재하는 semitelechelic한 PNIPAAm-NH2가 합성되는데,

중합시 NIPAAm과 AESH의 몰비를 달리하여 분자량이 서로

다른 PNIPAAm-NH2를 얻을 수 있다. 

본 연구에서 중합시 사용한 단량체(NIPAAm), 개시제

(AIBN), 연쇄이동제(AESH)의 반응비를 Table 1과 같이하여

라디칼 중합하고, AESH의 반응 몰비 변화에 따라 얻어진 고

분자의 분자량 변화를 알아보기 위하여 GPC 분석을 하여 그

결과를 Table 1에 반응 조건과 함께 나타내었다. Table 1을

보면 연쇄이동제인 AESH의 몰비를 증가시킴에 따라 얻어진

고분자의 분자량이 점차 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 연

쇄이동제에 의해 생성된 라디칼이 높은 반응성으로 인해 새

로운 단량체와 반응하게 되어, 중합을 재개하면서 고분자의

분자 수를 늘려 생성된 고분자의 분자량을 저하시키기 때문

이다. AIBN을 NIPAAm의 0.5 mol%로 일정하게 하고 AESH

를 사용하지 않은 경우에는 22000 g/mol 정도의 분자량을 갖

는 고분자가 얻어졌으나, NIPAAm에 대한 AESH의 양을

1:0.025, 1:0.03, 1:0.05(몰비)로 증가시킴에 따라 분자량은

19000, 17000, 15000 g/mol로 점차 줄어들었다. 본 연구에서

Figure 1. FTIR spectra of (a) NIPAAm; (b) PNIPAAm; (c)

PNIPAAm-NH2.

Figure 2. EDS spectra of (a) PNIPAAm; (b) PNIPAAm-NH2.

Table 1. Reactant Ratios for the Synthesis of PNIPAAm-NH2

and Its Molecular Weight

Sample code
Mol ratio

(NIPAAm:AIBN:AESH)

*

(g/mol)

PNIPAAm 1:0.005:0 2.2×104

PNIPAAm-NH2(2) 1:0.005:0.05 1.5×104

PNIPAAm-NH2(3) 1:0.005:0.03 1.7×104

PNIPAAm-NH2(4) 1:0.005:0.025 1.9×104

*Determined by GPC.

M
w
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큰 분자량을 갖는 고분자들을 얻지는 못하였지만, PNIPAAm-

NH2를 알지네이트와 반응시켜 복합체 제조에 사용하고자 하

였으므로 더 이상 분자량을 높이기 위한 실험은 진행하지 않

았다. 이들 여러 가지 분자량을 갖는 시료 중에서 가장 작은

분자량을 갖는 PNIPAAm-NH2(2)를 이후의 실험에 사용하였

다.

PNIPAAm 호모중합체는 LCST 이하에서는 아미드 그룹과

물이 수소 결합을 형성하여 물에 용해되어 투명하지만, LCST

이상에서는 물과의 수소 결합이 파괴되면서 용해되지 않기

때문에 불투명해진다. 본 연구에서 얻은 시료들의 LCST를

알아보기 위하며 PNIPAAm 호모중합체 및 PNIPAAm-NH2

를 0.1%(w/v)의 농도로 증류수에 녹인 후 여러 가지 온도에

서 각각 1시간씩 방치하고, 680 nm 파장의 빛으로 용액의 투

과도를 측정하여 Figure 3에 나타내었다. 그림에서 보는 바와

같이 PNIPAAm 호모중합체 수용액의 경우 32 oC까지는 99%

의 투과도를 보이다가, 34 oC에서 투과도가 11% 정도까지 급

격히 떨어지고, 36 oC 이상에서는 투과도가 4%로 빛이 거의

투과하지 못하였다. 이러한 결과로 부터 본 연구에서 합성한

PNIPAAm 호모중합체의 담점(cloud point)은 32~34 oC이고

이 범위에 LCST가 있으며, LCST를 투과도가 50%가 되는

온도로 판단할 때 호모 PNIPAAm의 LCST는 약 33.5 oC 이

었다. PNIPAAm-NH2의 경우에는 전체적으로 모두 호모

PNIPAAm보다 담점이 높아졌다. 이들 PNIPAAm-NH2들은

33 oC에서부터 투과도가 감소하기 시작하여 34~36 oC 범위에

서 투과도가 급격히 감소하였다. 36 oC 이상에서 투과도가 거

의 0에 가까웠던 PNIPAAm 호모중합체와는 달리, 분자량에

따라 다르지만 PNIPAAm-NH2는 36 oC에서도 10% 이상의

투과도를 나타내었다. 또한 중합시 사용한 연쇄이동제인 AESH

농도가 증가하면 LCST가 높아졌다. 즉, 연쇄이동제의 농도

가 커서 분자량이 감소함에 따라 담점이 약간씩 높아지는 경

향을 나타내었다. 이는 얻어진 고분자의 분자량이 작아지고

상대적으로 말단에 친수성기인 아민기가 도입되어 상대적으

로 높은 온도까지 수소 결합이 유지되기 때문이다. 이같이

AESH 사용량을 변화시킴에 의해 PNIPAAm의 LCST를 변

화시킬 수 있었으며, PNIPAAm-NH2는 PNIPAAm 호모중합

체보다 사람 체온과 더 가까운 LCST를 나타내었다. 

PNIPAAm 고분자는 결정을 형성하지 못하여 용융되지 않

지만, 열분석에 의해 유리전이온도(Tg)를 측정할 수는 있다.

Figure 4는 PNIPAAm 호모중합체 및 PNIPAAm-NH2를 DSC

에서 10 oC/min의 속도로 승온시키면서 측정한 결과이다.

PNIPAAm 호모중합체의 경우 135 oC 부근에서 전형적인 유

리전이 거동을 나타내지만, 그 이후에서는 변화 없이 결정화

피크나 용융 피크가 나타나지 않았다. 이는 PNIPAAm이 측

쇄에 부피가 큰 치환기를 갖고 있어 결정을 형성하지 못하는

비결정성 고분자이기 때문이다. PNIPAAm-NH2의 경우,

AESH 농도가 증가할수록 Tg가 낮아져, AESH를 5 mol% 사

용한 경우에는 120 oC까지 감소하였다. 이는 AESH의 농도

증가에 따른 분자량 감소 때문으로 판단되지만, 분자량 감소

에 의한 Tg 저하의 정도가 너무 크기 때문에 분자량 저하와

함께 말단기의 영향이 더해진 것으로 보인다.

알지네이트-g-PNIPAAm 공중합체의 합성과 특성. 알긴산

나트륨은 카복시기를 갖는 천연고분자이기 때문에 아민기를

갖는 PNIPAAm-NH2를 반응시켜 그래프트 공중합체를 얻을

수 있다. 사슬연장제의 농도를 달리하여 얻는 여러 가지 분자

량의 PNIPAAm-NH2 중에서 분자량이 가장 작은 PNIPAAm-

NH2(2)를 사용하여 알지네이트에 graft-onto 방법으로 복합화

Figure 3. Changes in the transmittance of the aqueous solutions

(0.1 w/v%) of (a) PNIPAAm and (b-d) PNIPAAm-NH2 according to

temperature. AESH content (mol %): (b) 0.025; (c) 0.03; (d) 0.05.

Figure 4. DSC heating thermograms of (a) PNIPAAm and (b-d)

PNIPAAm-NH2. AESH content (mol %): (b) 0.025; (c) 0.03; (d)

0.05.
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시켰다. Scheme 4는 PNIPAAm-NH2와 알지네이트와의 반응

식을 나타낸 것이다. PNIPAAm-NH2와 알지네이트와의 반응

은 EDC와 NHS를 통해 아미드 결합을 형성하면서 graft-onto

방법으로 반응시켰는데, 이때 알긴산 나트륨에 대한 PNIPAAm-

NH2(2)의 비를 변화시켜 alginate-g-Pxy 시료를 얻었다. 여기

서 x와 y는 알지네이트와 PNIPAAm-NH2(2)의 반응 무게비

를 나타낸다.

Figure 5는 PNIPAAm-NH2(2), 알긴산 나트륨, alginate-g-

P11 공중합체의 IR 스펙트럼을 나타낸 것이다. Alginate-g-

P11의 경우 알지네이트의 -COO−의 대칭 및 비대칭 스트레칭

에 의해 나타나던 1620과 1415 cm-1 부근의 피크가29 사라지

고, PNIPAAm의 아미드기에 의한 피크(1645 cm-1의 아미드 I

및 1550 cm-1의 아미드 II)29가 나타났으며, PNIPAAm-NH2(2)

에 있던 1급 아민기 피크(3500 및 1640 cm-1)29 크기가 감소

한 것으로부터 알지네이트와 PNIPAAm-NH2 사이에 반응이

일어나 1급 아민기가 없어진 것을 확인할 수 있다.

알지네이트와 PNIPAAm-NH2(2)와의 반응을 좀 더 확인하

기 위하여 원소분석을 하였다. 즉, 알지네이트는 C, H, O 원

소로만 이루어진 고분자로 N 원자를 포함하지 않지만,

PNIPAAm과 반응하면 N 원자를 포함하는 공중합체를 형성

하게 된다. 이를 확인하기 위하여 SEM-EDS 분석을 하였으

며, 그 결과를 Figure 6에 나타내었다. 이를 보면 알지네이트

(a, c)에서는 N 원자에 의한 피크가 관찰되지 않았지만, 공중

합체(b)에서는 N 원자에 의한 피크가 나타나는 것을 확인할

수 있다. 본 연구에서는 알지네이트를 PNIPAAm-NH2(2)와

반응시킨 후 cut-off 분자량 3500 g/mol인 투석용 튜브를 사

용하여 3일 이상 투석시켰기 때문에 생성물에 PNIPAAm-

NH2(2)가 잔존할 가능성은 거의 없다. 따라서 이같은 N 원자

Figure 5. FTIR spectra of (a) PNIPAAm-NH2(2); (b) sodium alg-

inate; (c) alginate-g-P11.

Scheme 4. Synthesis of alginate-g-PNIPAAm and its crosslinked hydrogel.

Figure 6. EDS spectra of (a, c) sodium alginate; (b) alginate-g-P11;

(d) alginate-Ca (cross-linked alginate with CaCl2).
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의 존재는 PNIPAAm-NH2(2)가 알지네이트에 그래프트 반응

하였다는 것을 나타낸다. 한편, 알지네이트를 CaCl2 용액에

침지시키면 Ca2+ 이온에 의해 가교되어 물에 녹지 않는 물리

적 수화젤이 형성된다.24 알지네이트가 수화젤을 형성하면 Na

원자가 Ca 원자로 치환된다. 이를 확인해 보기 위하여 알긴

산 나트륨 및 CaCl2 용액에 침지시켜 가교시킨 알긴산 칼슘

을 SEM-EDS로 측정하여 그 결과를 Figure 6(d)에 함께 나

타내었다. 이를 보면 Ca2+ 이온 가교후 Na 원자 피크가 사라

지고 Ca 원자에 의한 피크가 크게 나타나는 것을 확인할 수

있다.

알긴산 나트륨 및 본 연구에서 합성한 alginate-g-P11와

alginate-g-P15를 증류수에 용해시킨 후 이를 캐스팅하여 필

름으로 만들고, 이들을 CaCl2 용액에 침지가교시켜 수화젤로

만들어 이들의 팽윤비를 측정하였다. Figure 7은 이들 필름들

을 충분히 건조시킨 후 PNIPAAm의 LCST 이하의 온도인

25 °C에서 증류수에 침지시키고, 시간에 따라 팽윤비가 어떻

게 변하는가를 측정한 결과이다. 먼저 Ca2+로 가교시킨

alginate-Ca는 물속에서 5분 정도의 시간에 빠르게 팽윤되어

0.6 정도의 팽윤비를 나타내었는데, 이는 일반 친수성 고분자

가 물을 포함하고 있는 수준이다. 반면에, alginate-g-P11-Ca

는 10분 이상 시간이 지나면 평형에 도달하여 1.5 정도의 팽

윤비를 나타내었고, alginate-g-P15-Ca는 20분 이상의 시간이

지나 평형에 도달하면서 거의 4.0 정도의 높은 팽윤비를 나타

내었다. 이 같이 Ca2+로 가교시킨 alginate-g-P11 및 alginate-

g-P15가 높은 팽윤비를 나타내는 것은 PNIPAAm이 그래프

트되었기 때문이며, 알지네이트와 PNIPAAm-NH2(2)를 1:1로

사용한 alginate-g-P11-Ca보다 1:5로 사용한 alginate-g-P15-Ca

의 경우 PNIPAAm이 훨씬 많이 결합되어 팽윤비가 높아짐

을 알 수 있다.

Figure 8은 이들 Ca2+로 가교시킨 alginate-g-P11-Ca 및

alginate-g-P15-Ca의 온도 변화에 의한 수축성을 알아보기 위

하여, 25 oC에서 충분히 팽윤시켜 팽윤 평형에 도달시킨 수

화젤들을 PNIPAAm의 LCST보다 높은 온도인 45 oC에 침지

시켜 팽윤비 변화를 측정한 결과이다. Ca2+로 가교시킨 알지

네이트는 25 oC에서 45 oC로 온도를 높이더라도 팽윤비 변화

를 보이지 않았지만, alginate-g-P11-Ca 및 alginate-g-P15-Ca

는 시간이 지남에 따라 팽윤비가 감소하였다. 특히 PNIPAAm-

NH2(2)가 많이 결합된 alginate-g-P15-Ca는 팽윤비가 4.0에서

3.0으로 크게 감소하여, 알지네이트가 나타내지 않던 팽윤 수

축성이 그래프트된 PNIPAAm에 의해 도입되었음을 알 수 있

Figure 7. Changes in swelling ratios with time of (a) alginate-Ca

(Ca2+ cross-linked alginate); (b) alginate-g-P11-Ca; (c) alginate-g-

P15-Ca at 25 oC in water.

Figure 8. Changes in swelling ratios with time of (a) alginate-Ca;

(b) alginate-g-P11-Ca; (c) alginate-g-P15-Ca at 45 oC in water.

Figure 9. Temperature dependence of the swelling of (a) alginate-

Ca; (b) alginate-g-P11-Ca; (c) alginate-g-P15-Ca.
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다. Alginate-g-P11-Ca 및 alginate-g-P15-Ca 두 가지 복합체

는 모두 15분 정도의 시간 후에 수축 평형에 도달하였다.

Alginate-g-Pxy-Ca 공중합체의 LCST 거동을 알아보기 위

하여, 시료들을 물에 넣은 후 여러 온도에서 1시간씩 충분히

팽윤시켜 팽윤 평형에 도달하게 하고, 무게를 측정하여 각 온

도에서의 팽윤비를 구하여 그 결과를 Figure 9에 나타내었다.

Ca2+로 가교시킨 알지네이트는 온도가 변하더라도 팽윤비의

변화를 관찰할 수 없었지만, alginate-g-P11-Ca 및 alginate-g-

P15-Ca의 경우 30~35 oC 사이에서 팽윤비가 급격히 감소하

는 LCST 거동을 나타내었다. 이렇게 팽윤 거동을 분석한 후

필름을 다시 상온에서 진공 건조하여 무게를 측정해본 결과,

필름의 무게는 변화가 없어 팽윤이 가역적이라는 것을 알 수

있었다.
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결 론

PNIPAAm 중합시 개시제로 AIBN을 사용하면서, 연쇄이동

제로 AESH를 사용하여 말단에 아민기를 갖는 PNIPAAm-

NH2를 라디칼 중합하고, 이들의 분자량 변화와 LCST 변화

를 검토하였다. 또 이 PNIPAAm-NH2를 사용하여 천연고분

자인 알지네이트에 graft-onto 방법으로 그래프트시키고, 얻어

진 그래프트 공중합체의 특성들을 분석하여 다음과 같은 결

론들을 얻었다.

PNIPAAm-NH2는 중합시 사용한 연쇄이동제인 AESH의 농

도가 증가함게 따라 분자량이 감소하며, 호모 PNIPAAm보다

Tg가 낮아지며, 분자량 저하와 친수성 아민기가 증가하여 호

모 PNIPAAm보다 높은 LCST 온도를 나타낸다.

EDC와 NHS를 촉매로 하여 알긴산 나트륨에 PNIPAAm-

NH2를 graft-onto 방법으로 그래프트 중합시킬 수 있다.

Alginate-g-PNIPAAm은 특정 온도 이상에서 팽윤비가 감소하

는 LCST 거동을 나타내며 모두 PNIPAAm보다 높은 LCST

를 나타낸다. 또한 alginate-g-NH2를 Ca2+로 가교시켜 LCST

거동을 하는 수화젤로 전환시킬 수 있다.
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