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초록: 본 연구에서는 산화그래핀(graphene oxide, GO)을 포함하는 폴리(N-이소프로필아크릴아미드)(poly(N-isopro-

pylacrylamide), PNIPAm) 하이드로젤의 기계적 물성을 측정하고, 이를 GO의 분산상태와 다공성 구조의 변화를 통

해 설명하였다. 유동계를 이용하여 GO의 함량에 따른 저장탄성률을 측정한 결과, 3 중량%의 GO를 포함할 때 가장

높은 값을 보였다. 주사전자현미경을 통해 3 중량%의 GO를 포함한 시료가 가장 작은 공극을 가지며 다공성 구조

가 조밀하게 배열된 것을 확인하였다. 온도에 따른 저장탄성률을 팽윤비와 비교한 결과, PNIPAm/GO 시료가 상변

화를 거치며 저장탄성률이 급격하게 증가하는 것을 확인하였고 이를 내부구조의 변화와 연관지어 설명하였다. 본

연구를 통해 GO가 포함된 하이드로젤의 기계적 강도 향상을 확인하였고, 이를 GO의 분산상태에 따른 다공성 내부

구조의 변화와 밀접한 관련이 있음을 결론지었다.

Abstract: In this study, we have prepared poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAm) hydrogel containing graphene oxide

(GO) by a simple mixing of a solution containing the monomers and aqueous GO through radical polymerization.

Mechanical property of the PNIPAm/GO was investigated by measuring storage modulus using a rheometer. PNIPAm

containing 3 wt% of GO showed the highest storage modulus among the samples of various GO contents. In this GO

content, the exfoliated GO sheets were well dispersed in the hydrogel matrix, enhacing the mechanical property of the

hydrogel. We found that the dense porous structure consisted of small channels was formed in the PNIPAm containing

3 wt% of GO. The storage moduli of the PNIPAm/GO hydrogels were rapidly increased near the lower critical solution

temperature of the PNIPAm during heating. We concluded that the mechanical property of PNIPAm/GO was closely

related to the porous structure of the hydrogels that was affected by the dispersion state of GO in the matrix.

Keywords: poly(N-isopropylacrylamide), graphene oxide, storage modulus, porous structure.

서 론

자극감응성 하이드로젤은 빛,1-4 온도,5-11 pH,12,13 그리고 전

자기장과14,15 같은 외부 자극에 감응하여 화학적 물리적 성질

이 가역적이고 반복적으로 변화하는 특성을 가지고 있다. 특

히, 외부 자극에 감응하여 팽윤 특성이 조절되어 부피가 변

화하는 특징으로 인해 다양한 분야로의 활용이 보고되었다.

대표적인 자극감응성 하이드로젤로 폴리(N-이소프로필아크릴

아미드)(poly(N-isopropylacrylamide), PNIPAm)를 들 수가 있

다. 이 물질은 온도의 상승에 따라 고분자 사슬의 친수성/소

수성 균형의 변화로 인해 최저임계용액온도(lower critical

solution temperature, LCST) 부근에서 급격히 부피가 줄어들

게 된다.6 이런 온도감응 특성을 이용해 스마트 윈도우,4,5 약

물전달체,8,9 세포배양체10,11 등 활용 연구가 보고되었다.

하이드로젤은 다량의 물을 흡수하여 팽윤하기 때문에, 낮

은 기계적 강도로 인해 그 활용이 제한되고 있다. 가교밀도
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를 높여 기계적 강도를 증가시킬 수 있지만, 고분자 사슬의

유연성이 떨어져서 팽윤비가 낮게 된다. 하이드로젤의 다공

성 구조를 유지하며 기계적 강도를 향상시키기 위해, 소량의

나노필러(nanofiller)를 첨가하는 방법이 보고되었다.16-25 나노

필러로는 실리카 입자,16 점토17,18 등의 무기물이나 그래핀,19-23

나노튜브24,25 등의 탄소기반의 물질들이 주로 사용되고 있다.

무기물은 하이드로젤의 기계적 강도를 효율적으로 개선시키

지만, 제작된 하이드로젤의 투명성이 저하되어 응용을 제한

하게 된다. 반면, 그래핀은 탄소로 이루어진 벌집 모양의 육

각형 구조가 평면으로 그물처럼 배열되어 있어, 두께가 아주

얇으면서 기계적 강도가 뛰어난 특징이 있다. 또한 무기물과

는 달리, 하이드로젤의 투명성을 저하시키지 않으며 기계적

강도를 높일 수 있다는 장점이 있다. 하지만, 그래핀의 소수

성으로 인해 하이드로젤 내부에 고르게 분산시키기 어렵기

때문에 표면을 개질하여 기능기를 도입하거나,19,20 계면활성

제를 이용하여 단량체 용액 내에 분산시키는 방법이21,22 이용

되었다. 혹은 유기용매에 분산시킨 후 Frontal 중합을 하는 방

식도 사용되었다.23

최근, 본 연구그룹에서는 산화그래핀(graphene oxide, GO)

분산액과 하이드로젤 단량체 용액을 혼합하여 가교중합하는

방식을 통해 간단히 산화그래핀을 포함하는 하이드로젤 복합

체를 제조하고, 그 특성을 분석하였다.3 GO의 광열전환효과와

PNIPAm의 온도감응 특성을 결합하여 가시광선 감응성을 부여할

수 있었고, 이를 스마트 윈도우에 응용한 결과를 보고하였다.4

PNIPAm/GO 복합체의 다양한 응용을 위해서는 이들의 기계

적, 열적 특성에 대한 연구가 필수적으로 요구되고 있다.

가교 고분자인 하이드로젤은 탄성체의 거동을 보이는데, 가

해 준 외부 힘에 의해 생기는 변형에 저항하는 척도인 탄성

계수(modulus)를 통해 기계적 강도를 판단할 수 있다. 탄성

계수는 하이드로젤 다공성 구조에 영향을 받기 때문에, 이의

측정을 통해 GO의 첨가에 따른 하이드로젤 내부구조의 변화

를 예측할 수 있다. 또한 온도감응 특성을 이용한 복합체의

응용을 위해서는 이들의 열적 특성과 온도에 따른 기계적 특

성의 변화에 대해서도 연구할 필요가 있다. 

본 연구에서는 PNIPAm/GO 복합체를 제조하고, GO 함량

에 따른 내부구조와 기계적 강도의 변화를 확인하고자 하였

다. 이를 위해 유동계(rheometer)를 이용하여 저장탄성률을

측정하여 주사전자현미경으로 관찰한 하이드로젤 내부구조와

비교하여 상관관계에 대해 고찰하였다. 또한, 승온장치를 통

해 PNIPAm/GO의 온도에 따른 기계적 물성의 변화에 대해

관찰하여 복합체의 열적특성과의 연관성을 확인하였다.

실 험

시약 및 재료. TCI(Nihonbasi-honcho, Chuo-ku, Japan)사

의 N-이소프로필아크릴아미드(N-isopropylacrylamide, NIPAm)

와 Asbury Carbons(Asbury, NJ, USA)사의 편상 흑연(flake

graphite)(입자크기: 19 µm, 층간간격: 0.34 nm)을 사용하였다.

과망간산칼륨(KMnO4)은 Kokusan Chemical(Yokohama,

Japan)사에서, 염산(HCl)은 Junsei(Nihonbashi-honcho, Chuo-

ku, Japan)에서 구입하여 사용하였다. PolyScience Inc.

(Warrington, PA, USA)사의 지름 3µm 폴리스티렌(polystyrene)

형광입자를 사용하였고, 그 외 물질은 Sigma-Aldrich(St Louis,

MO, USA)사에서 구매하여 추가적인 정제 없이 사용하였다.

산화 그래핀의 합성. 산화그래핀은 편상 흑연으로부터

modified Hummers 법으로 제조하였다.26 황산 20 mL에 과산

화이중황산칼륨 1.0 g과 오산화인 1.0 g을 녹인 용액에 건조

된 편상 흑연 2.0 g을 첨가하여 80 oC에서 4시간 30분 동안

반응시킨 후 상온으로 냉각시켰다. pH 7이 될 때까지 증류수

로 세척하고 상온에서 12시간 건조하여 산화된 흑연을 얻었

다. 20 oC에서 황산 75 mL에 산화된 흑연 2.0 g과 과망간산

칼륨 10 g을 천천히 첨가하였다. 반응 용액에 증류수 160 mL

를 첨가하여 2시간 동안 반응시켰다. 이후 증류수 500 mL과

30% 과산화수소 8.3 mL을 가한 후 침전시킨 뒤 상층액을 제

거하고 10% 염산 800 mL을 첨가하였다. 3000 rpm에서 30분

동안 원심분리한 후 GO 농도가 6.72 mg/mL가 되도록 증류

수를 추가하였다. 초음파 분산기(WUC-A22H, 40 KHz,

300W, Daihan Scientific)로 30분간 분산시켜 GO 분산액을

얻었다.

PNIPAm/GO 하이드로젤의 제조. 단량체인 NIPAm

184.95 mg(653.8 mM)과 가교제인 N,N'-메틸렌비스아크릴아

미드 2.54 mg(6.6 mM)을 GO 분산액과 혼합한 후 최종 부피

가 2.5 mL가 되도록 증류수를 첨가하였다. GO는 NIPAm의

중량%로 계산되어 혼합되었다. GO가 n 중량% 포함된

PNIPAm/GO 하이드로젤을 PNIPAm/GO(n)으로 표기하였다.

질소 분위기 하에서 개시제인 10 중량%의 과산화황산암모늄

(ammonium persulfate) 수용액 16 µL와 촉진제인 N,N,N',N'-

테트라메틸에틸렌디아민(N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine)

5 µL를 첨가한 후, 일정 두께의 스페이서(spacer)로 분리되어

있는 두 장의 슬라이드글라스(slide glass) 사이로 모세관현상

을 통해 삽입되었다. 질소 분위기 하에서 한 시간 동안 중합

한 후, 슬라이드글라스와 스페이서를 분리하여 PNIPAm/GO

을 얻었다. 팽윤비의 측정을 위한 하이드로젤 시료는 140 µm

의 두께로 제작하였고, 1 mm2 당 10개 이상의 폴리스티렌 형

광입자를 포함시켜 중합하였다. 팽윤 전후에 형광입자의 위

치변화를 관찰하여 선형팽윤비를 측정하였고,27 이를 세제곱

하여 부피의 변화를 계산하였다.

측정 및 분석. X-선 회절패턴과 푸리에변환 적외선분광 스

펙트럼은 시료를 진공에서 건조하여 각각 X-선 회절 분석기

(Ultima IV, Rigaku)와 적외선분광분석기(Nicolet 380,

Thermo Scientrific)를 사용하여 측정되었다. 전계방사형 주사

전자현미경(JSM-6700F, JEOL)은 5.0 kV로 전압을 설정하여
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동결건조된 시료를 관찰하였다. 하이드로젤 저장탄성률은

1 mm 두께로 제조된 시료를 이용하여 응력조절방식의 유동

계(AR-G2, TA Instruments)를 통해 측정되었다. 직경 20 mm

인 회전평판을 이용하였고, 측정 시 회전평판과 고정평판 사

이의 간격은 하이드로젤의 두께에 따라 조절되었다. 진동 주

파수의 범위는 100에서 0.01 rad/s 까지 측정하였고, 팽윤액

이 증발하는 것을 방지하기 위하여 용매 덫(solvent trap)을

설치하였다. 온도에 따른 기계적 특성은 측정 온도에서 20분

간 기다린 뒤 평형 상태에 도달했을 때 측정하였다. 

결과 및 토론

본 연구에서는 하이드로젤 단량체 용액에 GO 분산액을 혼

합한 후 가교중합함으로써, 간단하게 GO가 고르게 분산되어

있는 하이드로젤을 얻었다. GO는 그래핀의 표면에 친수성 작

용기인 카복실기(carboxyl group), 에폭시기(epoxy group) 또

는 알코올기(alcohol group)가 결합되어 있어 물에 잘 분산된

다. GO 분산액을 하이드로젤 단량체 용액과 혼합한 후에도

GO는 분산상태를 잘 유지한다. 따라서 혼합 용액을 그대로

가교중합하게 되면, 하이드로젤 내부에 GO가 잘 분산되어 있

는 복합체를 얻게 된다. 기존 연구에서는 GO를 하이드로젤

과 결합시키기 위하여 표면을 개질하여 가교중합하였으나, 본

연구에서는 GO 분산액과 PNIPAm 단량체 용액의 단순혼합

만으로도 GO가 잘 분산되어 있는 PNIPAm 복합체(PNIAPm/

GO)를 얻게 된다. 이 방식으로 0.15부터 5 중량%까지 다양

한 함량의 GO가 포함되어 있는 PNIPAm을 제조하여 형태를

관찰한 사진을 Figure 1에 나타내었다. 순수한 PNIPAm은 무

색의 투명한 형태를 보이나, GO가 분산되어 있는 하이드로

젤은 함량이 증가할수록 GO 분산액의 고유색인 갈색이 짙어

지는 것이 관찰되었다. 하지만, 5 중량%가 포함된 PNIPAm/

GO(5)에서도 빛의 산란없이 투명한 상태가 관찰되는 것을 통

해, 본 연구에서 사용한 GO 함량에서는 하이드로젤이 투명

한 상태를 유지하였다. 기존의 점토나 실리카 입자의 경우 하

이드로젤을 불투명하게 만들어 그 응용에 제한이 있을 수 있

다는 점에서 나노필러로서 GO의 의의가 있다.

하이드로젤 내부에 GO가 분산됨에 따라 생기는 기계적 물

성의 변화를 관찰하기 위해, 제조된 PNIPAm/GO의 저장탄성

률(storage modulus, G')을 측정하였다. 25 oC에서 유동계

(rheometer)의 주파수가 0.1 rad/s일 때 측정된 값을 GO 함량

에 따른 함수로 Figure 2에 도시하였다. 회전평판과 고정평판

의 간격을 모든 하이드로젤에 동일하게 1.0 N의 힘이 가해지

도록 설정한 후 측정을 진행하였다. 이 조건에서 순수한

PNIPAm의 저장탄성률은 2479 Pa인 것에 비해, 0.15 중량%

가 분산된 시료의 경우 오히려 저장탄성률이 2329 Pa로 약간

감소하였다. 반면, PNIPAm/GO(1)에서는 2679 Pa로 PNIPAm

보다 증가하게 된다. GO 포함에 따른 저장탄성률의 증가는

PNIPAm/GO(3)까지 관찰된다. PNIPAm/GO(3)는 측정한 시

료 중에 가장 높은 3349 Pa의 저장탄성률을 보였다. 하지만,

PNIPAm/GO(5)는 GO의 농도가 더 증가했음에도 3032 Pa로

저장탄성률이 감소하였다. 정리해보면, GO의 함량이 아주 낮

은 시료는 PNIPAm보다 저장탄성률이 감소하지만, 이후 3 중

량%까지는 저장탄성률이 GO 함량에 비례하는 결과를 보인

다. 하지만, 5 중량%에서는 다시 감소하는 경향을 확인하였다.

기계적 강도의 변화를 설명하기 위해 우선 하이드로젤 내

부에 포함되어 있는 GO의 분산 상태를 확인하였다. 건조된

복합체 시료에 대해 X-선 회절패턴을 측정해 Figure 3에 나

타내었다. 시료의 정확한 분석을 위해 순수한 PNIPAm과 GO

Figure 1. Photographs of the prepared PNIPAm and PNIPAm/GO

hydrogels of various GO contents. 

Figure 2. Storage modulus of PNIPAm and PNIPAm/GO hydrogels

as a function of GO contents, which was measured by the rheometer

with frequency of 0.1 rad/s. 
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의 회절패턴도 함께 관찰하여 비교하였다. PNIPAm의 경우

2θ = 8.8o와 23.8o를 중심으로 가교된 고분자 사슬로부터 나타

나는 약하고 폭넓은 회절패턴을 통해 무정형의 구조를 확인

였다. GO는 건조된 상태에서 단일 시트들이 적층된 구조를

보이는데, 10.9o에서 관찰된 특성피크를 통해 8.1 Å의 층간간

격을 가지는 층상구조를 가짐을 확인하였다. 하지만, GO가

하이드로젤 내부에 분산되었을 경우에는 GO의 특성 피크가

사라진 것을 관찰하였다. PNIPAm/GO(3)의 회절패턴을 보면

GO의 특성 피크가 없이, PNIPAm과 동일한 형태를 가졌다.

이는 하이드로젤 내부에서 GO가 층상구조를 가지지 않고, 한

층씩 박리된 상태로 고르게 분산되어 있음을 의미한다. 이보

다 낮은 함량의 시료에서도 동일한 형태의 회절패턴이 관찰

되었다. 반면, 높은 GO 함량을 가지는 PNIPAm/GO(5)에서

는 PNIPAm의 회절패턴뿐만 아니라 화살표로 표시된 GO의

특성 피크가 다시 관찰되었다. 높은 함량에서는 GO가 단일

층으로 분산되어 존재하는 것이 아니라, 일부 층상구조를 이

루어 하이드로젤 내부에 분포되어 있다고 해석할 수 있다.

GO를 포함하는 하이드로젤의 기계적 강도 변화는 주사전

자현미경 관찰을 통해 얻은 내부구조와 연관지어 설명할 수

있다. 하이드로젤의 구조에 따라 외부에서 가해지는 힘에 의

해 생기는 변형의 정도가 달라지기 때문에, 기계적 강도 설

명에 있어 내부구조의 관찰은 필수적이다. 하이드로젤의 내

부구조를 확인하기 위하여, 제조된 시료를 전계방사형 주사

전자현미경으로 관찰하고 Figure 4에 나타내었다. 시료의 건

조과정에서 발생할 수 있는 내부구조의 손상을 막기 위해 하

이드로젤을 동결건조하여 구조를 관찰하였다.

주사전자현미경 사진을 보면 모든 시료에서 공극으로 구성

된 전형적인 하이드로젤의 다공성 구조가 관찰되었다. GO의

Figure 3. X-ray diffraction profiles of dried GO, PNIPAm, and

PNIPAm/GO hydrogels containing 3 and 5 wt% GO.

Figure 4. SEM images of internal structure of freeze-dried PNIPAm and PNIPAm/GO hydrogels of variuos GO contents.
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함량에 따라 다공성 구조의 조밀함과 공극의 크기가 다르게

관찰되었다. GO의 함량이 낮은 PNIPAm/GO(0.15)는 순수한

PNIPAm과 비교하여 큰 차이를 보이고 있지 않지만, 공극이

약간 커지고 그 크기분포가 조금 넓어졌다. 즉, GO의 함량이

증가하면 내부구조에 변화가 일어남을 확인하였다. PNIPAm/

GO(3)는 PNIPAm과 비교하여 공극의 크기가 확연히 줄어들

면서 다공성 구조의 밀도가 증가하는 것을 확인하였다. 하지

만, 5 중량%의 GO를 포함하는 하이드로젤 시료에서는 전체

적으로 균일한 다공성 구조가 관찰되지 않았다. 작은 공극을

가지는 부분과 더불어 일부에서는 다공성 구조를 가지지 않

고 고분자사슬이 뭉쳐있는 형태를 가지는 것을 Figure 4에서

볼 수 있다.

X-선 회절을 통해 분석한 GO의 함량에 따른 분산상태와

주사전자현미경을 통해 관찰한 다공성 구조의 변화를 통해

PNIPAm/GO가 보이는 기계적 물성을 설명할 수 있다. 고분

자 사슬이 가교되어 있는 하이드로젤은 다공성 구조를 통해

많은 양의 물을 흡수한 상태이기 때문에 약한 기계적 강도를

가진다. 일반적으로 하이드로젤 사슬 내부에 포함된 GO는 고

분자 사슬간의 간격을 짧아지게 하고 그 분포를 규칙적으로

만든다. 또 외부에 힘이 가해졌을때 고분자 사슬의 움직임을

방해하는 역할을 한다. 이런 나노필러의 역할로 인해 GO가

포함된 하이드로젤의 기계적 강도는 높아진다.

하지만, 소량의 GO가 포함된 시료의 경우 오히려 기계적

강도가 감소하는 경향을 보였다. PNIPAm/GO(0.15)의 경우

순수한 PNIPAm보다 조금 낮은 저장탄성률을 나타냈다. 주

사전자현미경으로 관찰하였듯이, 이 시료의 경우 하이드로젤

의 공극이 PNIPAm보다 크고 다공성 구조의 밀도가 낮아진

것이 기계적 강도 저하의 원인이다. 즉, 충분하지 못한 GO의

함량으로 인해, GO 사이에 존재하는 고분자 사슬 길이의 분

포가 넓어지는 구조적 불균일성으로 인해 저장탄성률이 감소

하게 된다.

하이드로젤 내부에 충분한 양의 GO가 잘 분산되어 있으면

이들은 고분자 사슬에 고정된 채 서로 수소결합하여 고분자

사슬간의 상호작용을 강하게 한다. 이로 인해 공극의 크기는

작아지고 다공성 구조의 밀도를 증가시켜 기계적 강도를 효

과적으로 상승시키는 역할을 한다. 3 중량%의 GO가 포함된

시료의 경우, GO는 단일층 형태로 하이드로젤 내부에 분산

되어 존재하며, 주사전자현미경을 통해 이 시료의 다공성 구

조가 조밀해지고 공극의 크기가 감소하였다. GO의 첨가로 내

부구조가 변화하여 기계적 강도가 증가했음을 의미한다.

하지만, GO의 함량이 더욱 증가하면 하이드로젤 내부에서

단일층으로만 존재하는 것이 아니라, 층상구조도 형성하는 것

을 X-선 회절 실험을 통해 확인하였다. 층상구조를 이룬 GO

는 박리상태일 때보다 나노필러로서의 효율이 감소하게 된

다. 또한 단일층과 층상구조의 혼재는 하이드로젤의 다공성

구조를 불균일하게 만드는 작용을 하게 된다. 불균일한 구조

는 외부에서 가해지는 힘에 효과적으로 저항할 수 없으며, 이

런 이유로 기계적 강도는 감소하게 된다.

정리하자면, 일정 함량의 GO는 잘 분산되어 나노필러의 역

할을 하는 동시에 다공성 구조를 조밀하게 만들어 하이드로

젤의 기계적 강도를 향상시킨다. 하지만, 함량이 지나치게 낮

거나 높은 경우에는 고분자 사슬 구조의 규칙성을 저해하거

나 다공성 구조의 균일성을 해치기 때문에 기계적 강도를 감

소시킨다. 본 연구에서 사용된 하이드로젤의 제조 조건에서

는 3 중량%가 포함된 경우에 가장 기계적 강도가 향상되는

결과를 얻었다.

기계적 물성과 내부구조뿐만 아니라 GO를 포함하는 하이

드로젤의 팽윤특성과 온도감응 특성도 측정하였다. Figure 5

에 25 oC에서 하이드로젤의 GO 함량에 따른 팽윤비를 나타

내었다. 팽윤비(V/V0)는 하이드로젤의 초기 부피에 대한 팽윤

후의 부피의 비로, 선형팽윤비의 세제곱과 같다. 선형팽윤비

의 측정을 위하여 하이드로젤 제조 시에 폴리스티렌 형광입

자를 1 mm2 당 10-20개의 비율로 포함시켰다. 형광현미경을

통해 팽윤 전후로 형광입자의 위치를 얻고 그들의 무게중심으

로부터 각 거리의 변화량을 비교하여 선형팽윤비를 얻었다.27

순수한 PNIPAm의 팽윤비는 1.62이지만, 소량의 GO가 포함

된 PNIPAm/GO(0.15)는 1.57로 소폭 감소하였다. 이는 앞에

서 관찰한 기계적 강도의 변화와 같은 경향으로, GO의 첨가

에 따라 고분자 사슬간의 불균일성이 강해지는 것이 원인이다.

하지만, GO의 함량이 더욱 증가하게 되면 팽윤비 역시 증

가하기 시작하여 3 중량%가 분산된 시료에서 그 값이 1.96

으로 측정되었다. GO는 표면의 작용기에 의해 친수성을 나

타내기 때문에, 하이드로젤 내부로 더 많은 물이 유입되도록

할 수 있다. 3 중량%의 하이드로젤은 순수한 PNIPAm보다

더 높은 팽윤비를 보이며 높은 GO 함량에 의해 가장 잘 팽

윤되는 것으로 관찰되었다. 하지만, 4 중량% 이상의 GO를

포함하는 시료에서는 GO의 함량이 증가할수록 팽윤비가 감

소하였다. X-선 회절과 주사전자현미경을 통해 관찰하였듯

이, 이런 경향은 GO의 함량이 너무 높으면 하이드로젤 내부

에서 GO가 단일층의 형태가 아닌 층상구조를 이루며 분산되

는 것에 기인하여 나타난다. 층상구조를 이루면 물과 상호작

용을 하는 표면 기능기의 개수가 감소할 뿐만 아니라, 다공

성 구조가 불균일 해지면서 팽윤 특성이 저하되기 때문이다.

다음으로 온도 변화에 따른 PNIPAm/GO의 팽윤비를 관찰

하여 Figure 5(b)에 도시하였다. 팽윤액의 온도를 상승시킨 후

하이드로젤이 평형 팽윤상태에 도달하도록 약 10분간 기다

린 뒤 측정을 진행하였다. PNIPAm의 경우 기존 문헌에서 잘

알려진 대로, LCST인 32 oC 부근이 되면 급격히 부피가 줄

어드는 것을 확인하였다. LCST 이상의 온도에서는 가교되어

있는 고분자 사슬의 소수성이 강해지면서 서로 응집하면서

부피가 감소하게 된다. Figure 5(b)에서 보듯이 PNIPAm/GO

의 경우 GO의 함량에 관계없이 모두 PNIPAm과 유사한 열
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적 거동을 보였다. 즉, 하이드로젤 내부에 GO가 분산되더라

도 PNIPAm이 가지는 온도감응 특성은 그대로 유지하는 것

을 확인하였다. 다만, PNPAm/GO(5)는 온도 상승에 따른 부

피 변화의 폭이 다른 시료보다 조금 작았는데, 이는 앞에서

관찰한 다공성 구조의 변화에 기인하는 것으로 보인다.

온도감응 특성을 이용한 PNPAm/GO의 다양한 응용을 위

해서는, 이들의 온도감응에 따른 기계적 특성의 변화에 대해

서 연구할 필요가 있다. 이를 위해 유동계를 이용하여

PNIPAm/GO의 온도에 따른 저장탄성률을 측정하고 Figure 6

에 도시하였다. 정확한 측정을 위해 온도 상승 후 하이드로

젤이 평형상태에 도달하도록 20분간 기다린 뒤 시료에 가해

지는 힘이 1.0 N으로 되도록 회전평판과 고정평판 사이의 간

격을 조절하고 측정하였다. 온도 상승에 따라 부피가 감소하

는 시료의 특성때문에, 매 측정온도에서 간격을 조정하지 않

으면 회전평판으로부터의 거리가 계속 변화하여 정확한 측정

값이 얻어지지 않는다. 또한 팽윤액의 증발로 인한 수축을 막

기 위하여 용매 덫을 설치하였다.

측정한 모든 시료에서 온도 상승에 따른 저장탄성률의 급

격한 증가가 관찰되었다. 순수한 PNIPAm의 경우 25 oC에서

2479 Pa의 저장탄성률을 보였지만, 40 oC에서는 약 4.4배 증

가한 10847 Pa로 관찰되었다. 같은 온도구간에서 PNIPAm/

GO(3)도 3349에서 19113 Pa로 약 5.6배 증가하였다. 다른 시

료 역시 비슷한 정도의 저장탄성률 증가가 관찰되었다. 이는

하이드로젤의 온도가 증가하면 부피가 수축하며 다공성 구조

가 조밀해지면서 기계적 강도가 커지는 것으로 해석된다. 저

장탄성률은 LCST인 32 oC에서 급격히 증가하는 경향을 보였

다. 이는 온도에 따른 팽윤비 측정을 통해 얻은 열적거동과

일치하는 결과이다. 즉, 승온장치가 장착된 유동계를 이용하

여 하이드로젤의 LCST를 측정할 수 있음을 의미한다.

Figure 5. (a) Equilibrium swelling ratio of PNIPAm/GO hydrogels

at 25 oC as a function of GO contents; (b) temperature-dependent

swelling ratio during heating of PNIPAm and PNIPAm/GO hydro-

gels of various GO contents.

Figure 6. (a) Storage modulus of PNIPAm and PNIPAm/GO hydro-

gels as a function of temperature, which was measured by the rhe-

ometer with frequency of 0.1 rad/s; (b) SEM images of PNIPAm/

GO(3) hydrogels which were quenched at 25 oC and 40 oC.
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온도에 따른 기계적 강도의 증가를 내부구조의 변화와 연

결하기 위해, 서로 다른 온도에서 준비한 시료를 주사전자현

미경으로 관찰하여 Figure 6(b)에 나타내었다. 가교중합된

PNIPAm/GO(3) 시료를 2개 준비하여 각각 25와 40 oC에서

평형상태에 도달하게 방치 후 액체질소를 이용하여 급냉하였

다. 그리고 동결건조하여 해당 온도에서 평형상태의 내부구

조를 가지는 시료를 제작하였다.

앞에서 설명한 것처럼, 25 oC의 시료에서는 다공성 구조를

가지는 전형적인 하이드로젤의 형태를 확인하였다. LCST 이

상인 40 oC에서는 고분자 사슬의 소수성 증가로 인한 탈수현

상으로 부피가 크게 감소하게 된다. 주사전자현미경 사진을

통해 온도상승에 따라 공극의 크기가 감소하여, 다공성 구조

의 밀도가 증가하는 것을 관찰하였다. 이런 내부구조의 관찰

을 통해 온도에 따른 저장탄성률의 변화를 설명할 수 있다.

즉, 하이드로젤의 온도가 상승하면서 공극의 크기가 작아지

고 다공성 구조가 조밀해지는 내부구조의 변화가 저장탄성률

이 증가하는 원인으로 작용하였다.

결 론

본 연구에서는 GO가 고르게 분산되어 있는 PNIPAm 하이

드로젤 복합체를 제조하고, GO 함량에 따른 내부구조와 기

계적 강도의 변화에 대해 고찰하였다. 유동계를 이용한 저장

탄성률의 측정을 통해 GO 함량에 따라 기계적 강도의 변화

를 확인하고, 이를 하이드로젤의 다공성 구조와 연관지어 설

명하였다. GO는 하이드로젤 내부에 분산될 경우 고분자 사

슬간의 간격을 짧아지게 하고 그 분포를 규칙적으로 만들어

기계적 강도를 향상시키는 역할을 한다. 하지만, GO의 함량이

충분하지 않은 경우, GO 사이에 존재하는 고분자 사슬 길이의

분포가 넓어지게 되므로 다공성 밀도가 낮아지고, 불균일한

구조를 만들게 된다. 이런 이유로 순수한 PNIPAm에 비해 저

장탄성률이 낮아지고 팽윤비가 감소하게 된다. 단일층의 GO

가 잘 분산된 하이드로젤의 경우 나노필러로서의 역할을 효

율적으로 수행하고, GO 간의 상호작용을 통해 다공성 구조

를 조밀하게 만들어 하이드로젤의 기계적 강도를 향상시킨다. 

GO의 친수성으로 인해 팽윤비도 함께 증가하는 것을 확인

하였다. 하이드로젤 내부에 포함되는 GO의 함량이 더 높아

지는 경우, GO는 단일층으로 박리되어 존재하지 않고 층상

구조로 분산되어 있었다. 이 경우, 나노필러로서의 효율이 감

소하며 다공성 구조가 잘 형성되지 않아 기계적 강도와 팽윤

비가 함께 감소하게 된다. 

온도에 따른 복합체의 팽윤특성과 기계적 물성을 관찰한

결과, GO의 함량과 관계없이 PNIPAm이 가지는 열적특성을

그대로 유지하는 것을 확인하였다. 하이드로젤의 부피상전이

로 인해 저장탄성률이 급격하게 증가하는 것을 관찰하였고,

이를 다공성 구조의 변화를 통해 설명하였다. 또한 승온장치

가 장착된 유동계를 이용하여 하이드로젤의 LCST 측정이 가

능하다는 것을 알았다.

감사의 글: 본 연구는 동아대학교의 연구비 지원을 통해

진행되었습니다.
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