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초록: Double network(DN) 하이드로젤, nanocomposite 및 nanostructured 하이드로젤을 포함한 새로운 여러가지 방

법으로 높은 강도(strength)와 인성(toughness)을 갖는 하이드로젤을 제조하기 위한 노력이 계속되고 있다. 본 연구에

서는 초다공성 poly(aspartic acid)(PASP) cryogel을 전구체 폴리머인 polysuccinimide의 DMSO 용매상에서 -25 oC의

저온 가교반응(cryogelation)과 이 생성된 젤의 pH9 버퍼용액 내 가수분해 공정을 통해 제조하였다. 얻은 하이드로

젤은 다음 단계에서 금속 양이온(ex. Fe+3, Ca+2, Zn+2)을 함유한 수용액으로 처리함으로써 공유결합과 함께 카복실산

과 금속 양이온간의 이온 결합을 포함하는 이중가교(dual-crosslinked) 하이드로젤로 전환된다. 결과의 PASP cryogel은

금속 양이온의 종류에 따라 향상된 기계적 강도와 인성을 나타내었다. 압축 및 인장시험을 통해 1) 상온에서 제조한

일반 PASP 하이드로젤, 2) PASP-cryogel, 그리고 3) 금속이온 함유 PASP-cryogel의 기계적 특성을 비교 고찰하였다.

그리고 FTIR과 SEM을 통하여 분자구조 및 젤의 다공성 모폴로지를 확인하였다.

Abstract: Many efforts have been made to develop highly strong and tough hydrogels by new approaches including dou-

ble network (DN) hydrogel, nanocomposite hydrogel, nanostructured hydrogel, etc. In this study, macroporous monolithe

gel based on chemically crosslinked poly(aspartic acid) (PASP) was prepared via cryogelation in DMSO and the following

hydrolysis reaction under pH9 buffer. The resulting water-swollen gel was treated in next step with metal cation (Fe+3,

Ca+2 or Zn+2) in aqueous solution to provide gel possessing ionic-crosslink between carboxylic acid and metal ions in

addition to covalent network. The final dual-crosslinked PASP cryogel exhibited highly improved gel strength & tough-

ness varying on the different metal species. The mechanical properties were investigated by both compression and tensile

test to compare different cryogels with conventional PASP hydrogel. FTIR and SEM were used to elucidate the chemical

structure and macroporous morphology of gel.

Keywords: dual-crosslinking, macroporous cryogel, poly(aspatic acid), gel strength, metal-coordination.

서 론

최근 수년 동안 고분자 생체재료는 생의학 응용에서 높은

잠재력을 보여주었다.1-3 하이드로젤은 공유결합이나 수소결

합, 이온결합 등 물리적 결합력으로 만들어진 3차원 망상구

조의 친수성 물질로서 물에 녹지 않고 그 형태를 유지할 수

있다. 생체적합성이 우수한 고분자 하이드로젤은 높은 수분

함량, 저분자 물질에 대한 높은 투과성, 생체 조직과 유사한

기계적 물성 등 여러 특성으로 인하여 조직 공학을 위한 스

캐폴드(scaffold) 또는 약물전달 제제 등 다양한 생체응용에

도입되고 있는 재료이다. ‘단단한’ 일반 고분자 재료와 비교

하여, 하이드로젤은 여러 가지 메커니즘으로 외부 자극에 쉽

게 반응할 수 있다.4-6 그러나 기존의 공유 결합 방식을 통한

불규칙한 가교점과 사슬 길이의 넓은 분포 때문에 일반 하이

드로젤은 에너지 분산을 위한 효율적인 메커니즘이 부족하

다. 따라서 낮은 신축성 그리고 좋지 않은 기계적 강도로 인

하여 응용 분야에서 상당히 제한적으로 사용되고 있다.

최근에 들어서 기계적 강도가 증가된 새로운 하이드로젤
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개발에 관심이 집중되고 있다. 예로 double network(DN)

hydrogels,7 nanocomposite hydrogels,8-10 slide-ring hydro-

gels,11-13 macromolecular microsphere composite(MMC)

hydrogels,14 tetra-arm PEG hydrogels,15 physical interaction

enhanced hydrogel을16,17 포함한 새로운 접근과 젤 시스템으

로 높은 인성의 하이드로젤을 개발하기 위한 많은 노력들이

이루어지고 있다.

한편, 기존 하이드로젤의 단점으로 만족스럽지 못한 기계

적 특성, 낮은 물질전달 효율 및 느린 팽윤 속도 등이 있는

데, 이와 같은 특성은 작은 공극 크기 구조에 의해 나타난다.

이러한 한계점을 개선하기 위해서, 하이드로젤을 용매주조 미

립자 침출공법,18,19 가스 발포법,20 동결 건조법,21,22 용매 주조

법과23 같은 다양한 기술들이 보고되어 있다. 이들 방법과 함

께 0 oC 이하의 온도에서 하이드로젤을 만드는 냉동 제조법

(cryogelation)이 있다.

Cryogel은 영하의 조건하에서 대부분의 용매는 동결되고,

동결되지 않은 부분에서 단량체, 가교제, 전구체의 중합 및

가교 반응을 통해 제조된다. 반응이 완결된 뒤, 용매 결정이

녹아 나가면 연속적으로 연결된 거대한 공극이 생성되게 된

다. 이러한 거대 공극으로 인하여 일반 하이드로젤과 비교되

는 제반 특성이 발현된다. 공극 크기, 공극 벽 두께와 같은

cryogel의 구조적 특징의 변화는 중합조건이나 조성을 다르

게 함으로써 얻을 수 있다. 중합조건으로서 수용액과 유기 용

매의 비율, 이온 강도, pH, 냉각 속도, 젤화 온도 및 온도 구

배(gradient), 용질의 농도 뿐만 아니라 전구체 조성물에 따라

서도 변할 수 있다.24-26

이와 같은 cryogel은 1차적으로 하이드로젤의 기계적 특성

과 팽윤거동에서 향상된 특성을 나타낼 수 있다. 하지만, 이

러한 향상에도 불구하고 다양한 응용분야에 사용하기에는 그

기계적 강도가 충분하지 않기 때문에 2차적인 가교를 도입함

으로써 물성을 증가시킬 수 있다. 대표적인 관련 연구로서 DN

하이드로젤을 통하여 연골 및 고무와 비교하여 높은 기계적

강도와 인성을 가지고 있는 젤의 제조가 보고되었다.27-29 이

것은 반대의 기계적 특성을 가진 네트워크로 구성된 상호침

투 고분자 망상 구조를 얻는 한 방법이다. DN 젤에서 단단

하고 brittle한 고분자전해질이 첫 번째 네트워크로 기능하며,

반면에 부드럽고 연성이 있는 중성 고분자가 두 번째 네트워

크를 이룬다. 첫 번째 네트워크가 팽팽하다면 두 번째 네트

워크는 느슨하게 가교되어 두드러진 비대칭의 젤 구조를 형

성한다.

금속 양이온은 적절한 리간드와 배위결합을 형성할 수 있

고, 대부분의 경우 해리와 결합이 빠르게 가역적으로 일어난

다. 이는 짧은 시간에 기계적 특성의 회복과 쉽게 에너지를

흡수하기 때문에 고강도의 하이드로젤을 만들기 위한 물리적

가교점(physical crosslink points)으로 작용한다. 2차 가교제로

사용되는 금속 양이온의 경우 다양한 종류들이 존재하지만,

대표적으로 3가 양이온 Fe3+와 2가 양이온 Zn2+, Ca2+을 사용

한 연구가 보고되었다.30-32

폴리아스팔트산은 자연친화적인 생분해성 고분자로서, L-

아스팔트산 단량체의 열축중합 고분자인 polysuccinimide(PSI)

의 가수분해 반응을 거쳐 제조된다.33-35 PSI 전구체 고분자를

이용하여 폴리아스팔트산 유도체고분자 또는 다양한 하이드

로젤을 합성할 수 있다(Scheme 1). 폴리아스팔트산은 생분해

성 고분자 분산제로서 상용화된 바 있으며 폴리아크릴산계

고흡수성 젤을 대체할 수 있는 자연친화적 생분해성 하이드

로젤 소재로서 그 응용 잠재성이 높다. 한편, 여러 다양한 폴

리아스팔트아미드 유도체들이 약물전달을 포함한 의료용 소

재로서 광범위하게 연구되어 왔다. 본 연구실에서도 이들 고

분자를 이용한 다양한 연구를 수행해 왔으며, 관련한 다수의

논문을 발표한 바 있다.36-44

최근 헝가리의 Gyarmati 등은 폴리아스팔트산을 이용한 초

다공성 cryogel 제조와 조직공학 스캐폴드 소재로서 그 응용

가능성에 관한 논문을 발표한 바 있다. 이 연구에서 가교제

의 농도, 젤화 온도에 따른 젤의 공극 크기변화와 기계적 특

성에 대한 결과를 보고하였다.45 본 연구에서는 PASP cryogel

을 제조한 후 Fe3+, Zn2+, 및 Ca2+와 같은 금속 양이온을 도입

Scheme 1. General method to prepare PASP gel via crosslinked PSI using diamine compounds.
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하여 이차적인 가교를 도입함으로써 기계적인 물성이 크게

향상된 이중가교(dual-crosslinked) 다공성 젤을 제조하고, 금

속 양이온의 종류와 농도에 따른 팽윤거동, 모폴로지 및 기

계적 물성을 조사하여 환경친화성 고강도 하이드로젤 소재로

서 응용가능성을 검토하고자 하였다.

실 험

시약 및 재료. 단량체로서 아스팔트산(L-aspartic acid, 98%)

과 반응촉매겸 용매인 o-phosphoric acid(99%)는 Sigma-

Aldrich에서 구매하였다. 용매로서 메탄올(99%, SAMCHUN,

Korea), dimethylformamide(DMF, 99%, SAMCHUN, Korea)

와 dimethyl sulfoxide(DMSO, 99.5%, SAMCHUN, Korea),

그리고 diaminobutane(DAB, 99%, TCI)은 정제 없이 사용하

였다. 금속 염 시약으로는 iron(III) chloride(97%), calcium

chloride(96%+), zinc sulfate heptahydrate(99%)를 Sigma-

Aldrich에서 구입하여 사용하였다.

PSI 합성. 폴리아스팔트산의 전구체 고분자인 PSI는 보고

된 방법에 의해 아스팔트산의 열축중합 합성법으로 제조하였

다.30 PSI의 분자량은 그 용액점도로부터 문헌에 보고된 분자

량-점도 관계식을 이용하여 구하였으며 대략 88000 Dalton으

로 계산되었다.46 간단히 요약하면, L-aspartic acid와 o-

phosphoric acid를 동일 중량비로 둥근 바닥 플라스크에 넣은

후 상온에서 혼합한다.47 그 후 압력을 단계적으로 -30에서

-70 cmHg로, 25에서 120 oC로 각각 압력과 온도를 서서히 변

화시키며 30분에 걸쳐 혼합하면서 반응을 개시한다. 이어서

180 oC로 조절된 bath에서 5시간 동안 반응시킨다. 반응이 끝

난 후 용매 DMF를 첨가하여 반응 혼합물을 용해시키고 그

결과의 점성 용액을 과량의 메탄올에 서서히 부어 침전시킨

다. 백색의 침전된 파우더를 필터 후 증류수로 pH가 7에 도

달할 때까지 반복하여 세척한다. 얻어진 최종 생성물 PSI를

진공 오븐에서 72시간 건조시켰다.

PSI Cryogelation 및 가수분해에 의한 초다공성 PASP-

Cryogel 제조. 앞에서 합성한 PSI를 용매 DMSO에 9.7% 농

도로 용해시킨다. 가교제로서는 DAB를 5%, 7%, 및 9%의

다른 농도로 사용하였다. PSI-DAB/DMSO 용액을 상온에서

혼합하여 30초간 교반한 후 원통형 몰드에 주입하고 -25 oC

의 냉동고에 넣어 1주일간 반응시킨다. 이후 생성된 PSI-

DMSO 가교젤을 과량의 pH9 버퍼(buffer) 용액 내에서 가수

분해 반응을 5일간 진행하였다. 다음 젤 내부에 남아있는 용

매와 buffer 용액을 완전히 제거하기 위해서 얻은 PASP 팽윤

젤을 증류수 내에서 충분히 교반하여 정제하였다.45

이중가교(Dual-crosslinked) PASP-cryogel 제조. 위에서

제조한 다공성 PASP 젤 시료를 일정 농도의 금속염 함유 수

용액에 16시간 동안 처리하고, 이후 표면과 내부에 남아있는

잉여의 금속 양이온 및 염을 제거하기 위하여 탈이온수를 사

용하여 48시간에 걸쳐 충분히 세척하였다. 금속이온으로서는

3가의 Fe+3과 2가의 Ca+2와 Zn+2를 사용하였다.

Scheme 2에 초다공성 PASP 젤 제조의 전 제조공정을 도

식적으로 나타내었다. 카복실기는 다양한 금속 이온과 배위

결합을 통해 서로 다른 형태, 즉 mono-, bi-, 또는 tridentate

결합물을 형성할 수 있다. Scheme 1(b)에 Fe+3 금속 양이온

과 고분자 구조 내 카복실기와의 tridentate 배위결합 구조를

예시하였다. 분자간 배위결합의 형성으로 고분자 사슬은 보

다 밀집된 구조로 재배열하게 될 것이며, 결과의 금속이온 함

유-PASP-cryogel(M-PASP-cryogel)은 더욱 단단하게 수축하

게 된다.

FTIR. 구조 분석을 위해 동결 건조된 젤 시료를 KBr과 혼

합하여 미세 분말로 만든 후, 프레스를 이용하여 투명한 pellet

시편을 만들어, FTIR spectrometer(Perkin Elmer, SPECTRUM

2000)를 이용하여 4000~400 cm-1의 파장 범위에서 측정하였다.

팽윤도 측정. 순수 및 이온-함유 수용액에서 젤 시료의 팽

윤도를 측정하였다. 일정한 시간 간격을 두고 팽윤된 하이드

로젤의 표면에 있는 물을 제거한 뒤 그 무게를 측정하여, 건

조 젤의 무게(Wdry)에 대한 팽윤 하이드로젤의 무게(Wswell) 비

로서 팽윤비(swelling ratio)를 계산하였다.

Swelling ratio(g/g) = [(Wswell−Wdry)/Wdry)] 

Scheme 2. Whole process for the preparation of macroporous PASP cryogel.
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SEM. 모폴로지를 관찰하기 위하여, 팽윤 하이드로젤을 액

체 질소로 급냉한 후 동결 건조시켜 시편을 제조하였다. 시

편을 plasma sputter를 이용하여 60초 동안 백금 코팅을 한

후 field emission scanning electron microscopy(FE-SEM,

JSM-6390A, Japan)를 사용하여 젤의 다공성 구조와 공극 크

기를 관찰하였다.

기계적 물성 테스트. 젤 시료의 기계적 물성을 측정하기

위하여 2가지 형태의 젤을 제조하였다. 압축시험에 사용하기

위하여 지름 1 cm, 높이 1.5 cm의 실린더형 모양으로, 인장시

험에 사용하기 위하여 1×4×0.5 cm의 쉬트 모양으로 제조한

젤 시료를 만들어 측정하였다. Cell load는 50 N의 force를 사

용하고, 변형속도의 경우 압축시험에서는 0.05 mm/min, 인장

시험에서는 15 mm/min의 속도로 UTM(Cometech, QC-508E,

Taiwan) 기기를 사용하여 측정하였다.

결과 및 토론

젤 제조와 수팽윤 거동. 본 연구에서 사용된 하이드로젤

제조의 전체 공정을 Scheme 2에 간략히 도시하였다. 먼저

PSI 젤은 합성 PSI 고분자와 가교제인 DAB를 포함한 DMSO

용액을 일정 크기의 몰드에서 -25 oC 저온 동결 젤화(cryo-

gelation) 반응 공정을 통해 제조되며, 얻은 PSI/DMSO 유기

젤은 다음 단계로 pH9 버퍼 수용액 내에서 가수분해 과정과

뒤이은 충분한 세정과정을 거쳐 다공성의 단일개체(monolithe)

형태의 PASP-cryogel로 전환되게 된다.37 여기서 젤화 반응은

용매 DMSO의 빙점(freezing point)보다 훨씬 낮은 -25 oC에

서 진행되는데 대부분의 용매가 동결되면서 일부분 비동결

영역에 용해되어 있는 PSI 고분자와 DAB의 반응으로부터

가교가 일어나게 된다. 잘 알려진 바와 같이 물을 용매로 사

용한 cryogelation 방법을 이용한 다공성 친수성 cryogel의 제

조에서와 마찬가지로 젤은 액상의 미세상(microphase)에서 일

어나며 동결된 용매 결정이 기공(porogen)으로 작용한다. 용

매 결정이 이후 공정에서 용융되고 물과 친한 DMSO 용매

가 용해되어 나옴으로써 큰 크기의 서로 연결된 공극이 형성

된다고 이해할 수 있다. 한편, 위에서 얻은 PASP-cryogel은

앞서 기술한 바와 같이 과량 또는 일정 농도의 금속염 수용

액에서 충분한 침지과정을 거친 뒤 최종 금속이온 함유 PASP-

cryogel로 전환된다. Cryogelation 방법을 통한 PASP-cryogel

과 비교적으로, 기존의 알려진 일반적인 방법, 즉 상온(약

25 oC)에서 PSI를 DAB를 사용하여 가교시키고 마찬가지로

pH9 버퍼 수용액에서 가수분해 반응을 거쳐 일반 PASP 젤

을 제조하여 물성을 비교하였다.37

Figure 1에 가교제 함량이 다른 PASP-cryogel과 일반 PASP

젤의 순수에서 팽윤 curve를 도시하였다.

Cryogel은 초다공성 구조를 갖고 있어 수 초의 빠른 시간

내에 물을 흡수하여 평형에 도달하는 것을 관찰할 수 있으

며, PASP-cryogel은 순수에서 약 30~60의 팽윤비를 나타내

었다(Figure 1(a)). 가교제의 함량이 증가함에 따라 팽윤도가

비례적으로 감소하는 것은 쉽게 예측할 수 있다. 비교를 위

하여 제조한 일반 PASP 젤의 팽윤 곡선을 Figure 1(b)에 나

타내었다. 냉동 건조된 다공성의 젤 파우더는 약 5~10분 이

내에 평형 팽윤에 도달하였으며, 상대적으로 높은 팽윤도를

갖고 가교제 함량에 따른 팽윤비 차이도 상당히 크게 나타났

다. 이때 팽윤비(g/g) 값은 약 35에서 270 범위로 초흡수성을

보이는 것을 확인할 수 있다. 상온에서 제조한 일반 PASP 젤

에 비해 cryogel의 팽윤도가 상당히 낮은 수준으로 나타났는

데 이는 구조 내에서 형성되는 공극과 실제적인 가교밀도에

기인하는 것으로 사료되나 여기서 정확한 가교 밀도를 측정

하는 것은 어려움이 있다.48 즉 cryogel의 경우 용매의 결정화

로 가교반응은 결정의 경계 영역 제한된 공간에서 일어나게

됨으로 실제로는 고분자의 농도가 매우 높은 조건에서 반응

이 일어나게 되어 cryogel의 가교 밀도는 상대적으로 매우 높

을 것으로 사료된다. 결과적으로 cryogel은 내부에 빈 공간

(void)을 갖고 있지만 벌크 젤의 팽윤도는 일반 PASP 젤에

Figure 1. Swelling ratios of PASP cryogel (a); conventional PASP gel (b).



냉동 젤화 및 금속 배위에 의한 기계적 물성이 향상된 이중가교 폴리아스팔트산 하이드로젤의 제조 763

 Polymer(Korea), Vol. 40, No. 5, 2016

비해 훨씬 낮은 수준으로 관찰되는 것을 알 수 있다.

하이드로젤의 기계적 물성. Cryogel과 일반 젤은 동일한

조성으로 만들어도 결과의 하이드로젤은 그 모폴로지가 다르

고 그에 따라 기계적 특성에서 큰 차이를 보이게 된다. Figure

2는 PASP-cryogel과 일반 PASP 젤의(금속이온 처리 이전) 압

축시험 양상을 단적으로 보여주는 사진이다. PASP-cryogel에

응력이 가해졌을 때 내부의 물을 일부 배출하면서 load에 따

라 압축되고(up to 30% strain), load를 서서히 제거하게 되면

내놓은 주변의 물을 다시 흡수하면서 본래의 모습으로 돌아

가는 것을 관찰할 수 있었으며, 또한 이 젤은 상당한 기계적

탄성을 보여준다. 반면, 일반 PASP 하이드로젤의 경우 비교

적 낮은 응력(about 18% strain)에서 변형과 파괴가 관찰되고

이는 앞에서 서술한 바와 같이 대부분의 하이드로젤이 갖는

본래의 취약성(brittleness)을 보여주는 것으로써 기존의 공유

결합 방식을 통한 불규칙한 가교점과 사슬 길이의 넓은 분포

때문에 에너지 분산을 위한 효율적인 메커니즘이 결여된 데

기인할 것이다. 농도, 젤화 온도 및 가교제의 양이 공극의 크

기를 크게 좌우하는데, 용매의 빙점보다 훨씬 아래에서 생성

되는 cryogel의 경우 내부에 있는 공극의 크기는 용매 결정

의 형성에 의해 일반 하이드로젤에 비하여 상당히 크게 된

다. Cryogel 내부에 존재하는 공극이 잉여의 물(free water)을

함유하고 있고 한편 공극들은 서로 연속적으로 연결되어 있

기 때문에 channel을 형성하여 물의 배출이 용이하게 된다. 앞

서 팽윤거동에서 고찰한 바와 같이 극히 빠른 팽윤(흡수) 속

도는 서로 연결된 거대공극 구조를 잘 반영하고 있다. 힘이

가해지면 구조 내 파괴가 일어나지 않고 마치 ‘스펀지’와 같

이 거동하여 물을 외부로 배출하고 다시 흡수하며 원래의 모

습으로 되돌아오는 양상을 관찰할 수 있다. 앞서 Scheme 1

에 도시한 것과 같이 cryogel의 경우는 DMSO 용매가 동결

된 상태에서 가교 젤이 형성되고, 다음 가수분해 과정에서 녹

아 나오면서 상대적으로 큰 크기의 공극을 만들게 된다. 반

면에 일반 하이드로젤의 경우는 근본적으로 공극이 없는 조

밀한 구조를 갖고, 물은 매트릭스 고분자와 평형 팽윤상태에

있다고 볼 수 있다.

이들 cryogel과 일반 하이드로젤의 기계적 특성을 확인하

기 위해서 UTM을 사용하여 압축시험을 실시하였다. Figure

3은 일반 PASP 하이드로젤의 압축시험 결과 그래프이다. 일

반 하이드로젤은 상대적으로 취약하여 대략 15% 내의 strain

에서 수회 반복 압축시험이 가능하였으며 그 응력-변형(stress-

strain) 곡선이 보여주는 대로 최고 응력 값은 약 3 kPa로 나

타났다. 반복적인 압축과 이완에 따라 응력이 약간 감소하는

경향을 보였으나 hysteresis는 미미하게 나타났다.

PASP-cryogel의 압축시험 결과 그래프를 Figure 4에 나타

내었다. 젤 제조 반응에 사용한 가교제 DAB의 함량에 따른

세 가지(각각 5, 7, 그리고 9%) 젤 시료에 대해 반복 압축시

험을 진행한 결과 그래프이다. 일반 PASP 하이드로젤과 비

교적으로 PASP-cryogel의 경우는 30% strain 정도까지는 비

교적 유연하였으며 이 범위에서 가시적인 시료의 변형 없이

반복적인 압축거동을 관찰할 수 있었다. Strain 값이 0.15(또

는 15%)에서 stress 값을 비교하면 cryogel의 stress 값이 오

히려 낮게 나타나는데 이는 cryogel의 다공성에 기인하며 물

을 배출하면서 자체적으로 stress를 흡수하는 메커니즘을 갖

고 있음을 반증하는 결과이다. 한편, 가교제의 함량이 증가할

수록 같은 strain에서 stress 값이 증가하는 경향은 가교밀도

의 증가로 인해 젤이 구조적으로 더욱 딱딱해 지는 것을 시

사하며, 전반적인 신축성의 증가는 cryogel의 상대적인 인성

(toughness)의 향상을 잘 반영해 주고 있다. 위에서 가교제의

함량 5%와 7% 두 개 젤은 비교적 soft하고 ‘스펀지’와 같은

거동을 잘 보여주는 반면, 가교도가 높은 9% 젤은 상대적으

로 단단하며 더 큰 stress를 견딜 수 있지만 탄성이 감소된 즉

상대적으로 brittle한 물성으로 인하여 반복 시험에 따라 응력

이 조금씩 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 내부 구조

의 부분적인(비가역적인) 변형 가능성을 시사한다. 한편, 5%

Figure 2. Compression test on PASP-cryogel (a, at strain 30%);

conventional gel (b, at strain 18%). 

Figure 3. Compression test for conventional PASP hydrogel (DAB

7%).
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와 9% 젤 시료에서는 상당한 hysteresis loop을 보인 반면 7%

젤의 경우 hysteresis가 거의 관찰되지 않았다. 이들 차이는

간단히 설명하기는 어렵지만 젤의 3차원적 다공성 구조의 안

정성과 연관되어 압축과정에서 젤 밖으로의 물의 배출과 load

를 제거하는 과정에서 물의 재흡수가 효율적이고 정량적으로

잘 일어날 수 있는지가 stress-strain 거동에 영향을 미친 것으

로 유추된다.

다음으로 metal 함유 PASP-cryogel(M-PASP-cryogel)의 경

우는 위에서 고찰한 PASP-cryogel(DAB 7%)을 과량(-COOH

기준 10 몰 배)의 서로 다른 금속염 수용액에서 약 16시간

침지시켜 얻은 시료를 사용하여 그 물성을 조사하였다. 금속

이온과 젤 매트릭스 고분자의 카복실기 사이의 이차적인 이

온결합 내지 배위(coordination)에 의해 원래의 cryogel은 상

당한 정도로 수축하면서 상대적으로 단단해진 이중가교(double-

crosslinked) 젤이 형성된 것을 알 수 있었다. Figure 5에 서

로 다른 금속이온으로서 각각 Fe+3, Zn+2, 그리고 Ca+2 를 사

용하여 얻은 M-PASP-cryogel의 압축시험 결과 그래프를 나

타내었다.

이중가교 M-PASP-cryogel에서 금속 M이 3가인 Fe3+와 2

가인 Zn2+, Ca2+인 경우 그 효과는 크게 차이가 난다. Fe-

cryogel의 경우 젤은 Fe 이온과의 complex 형성으로 적갈색

을 띠며 비교적 단단한 성질을 갖게 된다. 그 압축시험 결과

금속이온 처리 전의 Figure 5(a)와 비교하였을 때 30% 변형

(strain)에서 stress 값이 약 300 kPa로서 거의 60 배에 달하는

Figure 4. Compression test for PASP cryogels with different DAB content: (a) 5%; (b) 7%; (c) 9% (up to 30% strain).

Figure 5. Compression test for metal-treated PASP cryogels: (a) untreated; (b) Fe-cryogel; (c) Zn-cryogel; (d) Ca-cryogel.
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놀랄만한 stress의 증가를 확인할 수 있었다. Strain에 따른

stress의 증가가 초기에는 매우 완만하게 일어나는 것은 초다

공성 3차원 젤 구조와 공극이 함유한 물을 서서히 배출하면

서 stress를 효과적으로 흡수하는 데 기인할 것이다. 한편, 상

당히 넓은 hysteresis loop과 함께 반복된 압축 시험에서 약간

씩의 응력 감소를 보여 주는데, 이는 아마도 비교적 큰 stress

에 의해 딱딱한 젤 구조 내에서 일어나는 부분적인 구조변형

과 불완전한 물의 재흡수로 인하여 남게 되는 void의 영향으

로 추측된다. Fe-cryogel과는 비교적으로 Zn+2와 Ca2+로 처리

한 M-cryogel은 부드럽고 탄성을 갖는 젤리 상태로 얻어졌

다. 반복적인 시험에서 거의 일정한 곡선을 보이고 있으며 상

대적으로 적은 hysteresis는 균일한 다공성 젤 network 구조

를 시사하고 있었으며 동시에 물의 방출 및 재흡수가 매우

정량적으로 빠르게 일어난다고 볼 수 있다. 특히 두 개 cryogel

은 Figure 5(c)와 5(d)에서 보는 바와 같이 strain(elongation)

을 60% 정도로 크게 증가시켜 얻은 S-S curve로 젤의 상당

히 증가된 탄성을 보여주었다. 결과적으로 금속이온에 의해

기존 PASP cryogel의 탄성과 강도가 증가하여 젤의 인성을

크게 향상시키는 효과를 얻을 수 있음을 확인할 수 있었다.

대표적으로 DAB 7% 젤 시료에 대해 금속이온 처리 전후

젤의 수팽윤도 차이를 Figure 6에서 확인할 수 있다. 금속 이

온에 의한 이차적인 가교를 포함한 M-PASP-cryogel의 경우

에 약 3~9 g/g 범위의 낮은 팽윤비를 보여주었는데 이는 미

처리 PASP-cryogel의 팽윤비가 약 48 g/g인데 비하면 매우 큰

차이이다. 특히 3가 양이온 함유 Fe-cryogel의 팽윤비는 2가

양이온인 Zn- 또는 Ca-cryogel의 경우보다 훨씬 낮아진 그 반

정도의 수준인 것을 확인할 수 있는데, 이는 3가 Fe 양이온이

2가 이온보다 더 많은 카복실기와 결합을 형성하고 그에 따

라 더욱 조밀한 망상 구조를 유도하는데 기인할 것이다. 

위에서 고찰한 3가와 2가 양이온의 효과에서 차이는 금속

이온과 고분자 매트릭스간의 상호작용으로 설명할 수 있는

데, 먼저 3가 양이온인 Fe3+는 최대 3개의 카복실기와 강하게

결합하여 보다 조밀하고 단단한 가교구조를 형성할 수 있는

반면, 2가 양이온인 Zn2+, Ca2+의 경우 Fe3+보다는 약한 두 개

카복실기와 결합하여 고분자 사슬간의 다리(bridge)를 만들어

젤의 강도를 다소 증가시키면서 동시에 가역적인 결합의 성

격 때문에 가해지는 stress를 흡수하는 작용을 하여 순수

cryogel과 비교하여 더 높은 탄성과 인성을 나타내는 것으로

설명할 수 있겠다. 금속 Fe 이온을 함유한 cryogel과 미처리

PASP cryogel간에 변화된 젤 다공성 구조 및 공극 크기의 변

화, 그리고 금속이온과 고분자 구조간의 상호 작용을 보여주

는 FTIR 분석에 대해서는 이후 절에서 고찰하고자 한다.

앞에서는 metal-cryogel을 제조할 때 과량 농도의 금속염

용액에 침지시켰는데, 이와 비교적으로 금속염 용액 내 Fe 이

온의 농도를 Fe+3와 -COOH간 최대 tridentate 결합을 가정하

여 몰 당량으로 낮게 조절한 경우 즉 Fe:COOH의 몰 비를

1:3 양론비로 사용했을 때 그 결과의 젤에 대한 압축 거동을

Figure 7에 나타내었다. 이 경우에도 시료의 젤 강도가 크게

증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 결과의 젤은 앞선 과량의

Fe+3 이온을 사용한 것과 비교했을 때 상대적으로 신축성이

다소 높게 나타났으며 30~50%의 strain 범위에서 가시적인

변형없이 반복적인 압축거동을 관찰할 수 있었다. 한편, stress

값은 다소 낮아진 범위에 있지만 도입된 Fe+3 이온의 강인화

효과를 충분히 발휘하는 것을 확인할 수 있다. 이전 과잉의

Fe+3를 사용한 Figure 5(b)의 결과와 비교했을 때는 상대적으

Figure 7. Compression S-S curves with different strain limit for Fe-PASP-cryogel (Fe+3:COOH = 1:3).

Figure 6. Swelling behavior of PASP-cryogel and M-PASP-cryogel

(DAB 7%).
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로 낮은 수준의 최대 응력 값을 보인 사실로부터 유추하면,

과잉의 Fe+3 함유 용액 내에서 충분한 시간 동안 침지 처리

함으로써 실제 가교 정도를 더 높일 수 있음을 시사한다. 한

편, 젤은 더욱 단단하고 취약해지는 것을 관찰할 수 있었다.

한편, PASP-cryogel과 M-PASP-cryogel의 인장(tensile) 특

성을 비교하기 위하여 젤을 쉬트 형으로 제작하여 UTM 시

험하여 그 strain-stress 곡선을 Figure 8에 나타내었다. 각

cryogel은 DAB 7%로 제조된 시료이다. 단순 cryogel은 약한

1.5 kPa의 인장응력에도 파괴가 일어나고 이때 22%(ε=0.22)

의 변형률을 보였다. 한편, Fe-cryogel은 파괴점에서 인장응

력이 약 130배 크게 증가하였지만 약 5%(ε=0.05)의 낮은

strain에서 yield가 일어나고 곧 이어 약 6%에서 파괴로 이어

졌다. 즉 이 젤은 앞서 압축 물성에서 본 바와 같이 매우

strong하나 brittle한 성질을 갖는다. Ca-cryogel의 경우는 미

처리 cryogel에 비해 변형률은 크게 증가한 약 35%를 보였

으며 이때 stress(at failure)는 약 5 kPa로 강도(stress)가 약 3

배 증가하였다. Zn-cryogel의 경우는 Ca-cryogel과 큰 차이는

없으나 더 높은 변형률(yield 약 53% strain)을 보이면서 최

대 stress 값은 거의 비슷하거나 약간 높게 나타났다. 결과적

으로 Fe는 PASP 젤의 강도(strength)는 크게 증가시키나 결

과의 젤은 매우 brittle하여 약 5%의 변형율에서 yield가 나타

나고 곧바로 failure가 일어나게 된다. 한편, 2가 이온인 Ca+2

와 Zn+2는 강도를 약 3~4배 증가시키면서 동시에 젤의 신축

성(stretchability)을 어느 정도 향상시키는 결과를 보여주었으

며 결과의 젤은 유연하고 탄성을 유지하고 있었다. 

위 인장 결과로부터 각 cryogel의 기계적 물성 데이타를

Table 1에 요약하였다. Elastic modulus의 경우 Fe-cryogel을

제외하고 strain 10%까지의 영역에서 측정치를 사용하여 계

산되었다. 단, Fe-cryogel의 경우는 약 4% strain에서 yield가

일어나기 때문에 낮은 1% strain의 영역에서 얻었다. 미처리

cryogel과 비교적으로 Fe-cryogel의 모듈러스와 강도가 획기

적으로 증가한 것을 재확인할 수 있으며, Zn-과 Ca-cryogel에

서는 젤의 강도와 탄성 모두에서 어느 정도의 증가를 보여주

고 있다.

Figure 8. Tensile stress-strain curves of PASP cryogel (a); M-PASP-cryogels: Fe-cryogel (b); Ca-cryogel (c); Zn-cryogel (d).

Table 1. Mechanical Properties of Different Metal-PASP-cryogels

Cryogel Fe-cryogel Ca-cryogel Zn-cryogel

Elastic modulus (kPa) 8 5688 6.3 11.5

Yield stress (kPa) 1.4 196 4.8 5.9

Strain at failure 0.22 0.06 0.36 0.59
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FTIR 및 SEM 구조 분석. 금속 이온과 젤 구조와의 상호

작용 및 분자구조를 분석하기 위하여 FTIR을 사용하였다. 제

조된 cryogel과 금속 이온을 처리한 cryogel의 FTIR 스펙트

럼을 Figure 9에 나타내었다. 금속 양이온과 결합하기 전

PASP cryogel은 3300~3600 cm-1에서 -OH, 3000~3200 cm-1

에서 -NH의 흡수 밴드가 관찰되며, 1700~1500 cm-1 그리고

1392 cm-1에서 고분자 주사슬의 C=O와 NH 아마이드 및 카

복실기의 특성 밴드가 관찰된다. 금속 이온과의 결합 후

3500 cm-1 부근의 -OH 흡수밴드의 강도가 상대적으로 감소

한 것을 확인할 수 있으며, 1700~1500 cm-1 사이의 흡수밴드

에서 변화를 관찰할 수 있는데 이는 금속 양이온과 카복실기

와의 상호작용에 기인할 것이다. Fe-cryogel의 경우 Fe 이온

과 카복실기간의 강한 결합으로 1585 cm-1 중심의 흡수밴드

가 현저히 감소한 것을 관찰할 수 있고, 한편 Ca-cryogel과

Zn-cryogel의 경우는 1649~1525 cm-1 범위의 흡수 밴드가

1585 cm-1 중심의 카복실기(symmetric -COO−)에 해당하는 밴

드가 감소하면서 broad하게 겹쳐 보인다. 또한 미처리 cryogel

의 스팩트럼 상 1392 cm-1에서 관찰되는 카복실기(asymmetric

-COO−) 특성밴드가 Fe-cryogel에서 1421 cm-1, Ca-cryogel에

서 1402 cm-1, 그리고 Zn-cryogel에서 1406 cm-1 로 각각 피크

가 이동한 것을 관찰할 수 있는데, 이 역시 카복실기와 금속

양이온과의 긴밀한 상호작용에 기인하는 것으로 해석할 수

있다.

금속 이온 처리에 따른 젤 시료의 모폴로지 변화를 나타내

는 SEM 사진을 대표적으로 PASP-cryogel(DAB 7%)을 통해

관찰하였다(Figure 10). Figure 10(a)에서 순수 PASP cryogel

의 경우 규칙적인 다공성 구조를 가지고 있으며, 약 1~2 마

이크론 크기의 공극과 비교적 두꺼운 벽(pore wall) 구조를

특징으로 보여주고 있다. 반면, Fe+3 이온 처리 후 Fe-cryogel

의 크기는 전체적으로 축소되며, 젤 내부 구조는 Figure 10(b)

에서 보듯이 공극의 크기가 감소하였고 특히 구조 내 벽의

두께가 현저히 얇아진 더욱 밀집된 다공성 구조체로 변화한

것을 볼 수 있다. 이는 Fe3+가 벽을 이루고 있는 고분자 사슬

의 카복실기와 강하게 결합하면서 벽의 두께를 크게 축소시

키는 효과를 주면서 동시에 공극의 크기도 크게 감소시킨 것

으로 설명할 수 있으며, 거시적으로 젤은 더욱 딱딱하고 단

단한 다공성 구조체로 전환된다.

결 론

초다공성 poly(aspartic acid)(PASP) cryogel을 전구체 폴리

머인 polysuccinimide의 저온 가교반응(cryogelation)과 이 생

성된 젤의 가수분해 공정을 통해 제조하였다. 다음 PASP-

cryogel을 금속이온(ex. Fe+3, Ca+2, Zn+2) 함유 수용액에 침지

시키는 방법으로 기존 공유결합과 함께 카복실산과 금속 양

이온간의 이온 결합을 포함하는 이중가교(dual-crosslinked)

하이드로젤을 제조하고 그 물성을 비교 검토하였다. 결과의

금속이온 함유 PASP cryogel은 금속의 종류에 따라 향상된

기계적 강도와 인성을 나타내었다. 3가의 Fe+3의 경우 하이드

로젤의 강도가 60~100배 이상 크게 증가하였으나 결과의 젤

은 단단하고 brittle한 반면, 2가 이온인 Ca+2와 Zn+2의 경우

강도를 약 2~4배 증가시키면서 동시에 젤의 신축성(stretcha-

Figure 10. SEM images of PASP cryogel (a); Fe-PASP-cryogel (b).

Figure 9. FTIR spectra of PASP cryogel and three different M-

PASP-cryogels.
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bility)을 어느 정도 향상시키는 결과를 보여주었다. FTIR과

SEM을 이용하여 분자간 상호작용 및 젤의 다공성 모폴로지

및 그 변화를 확인하였다.
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