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Synthesis of PAAm/Alginate IPN Hydrogels and Their Applications 

Sang Heon Kim

Department of Polymer Engineering, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

Hydrogels crosslinked into three-dimensional structures with hydrophilic 

polymer chains have been studied as an attractive platform material in the 

biomedical applications as a material with biocompatibility and high water 

content characteristics. In particular, hydrogels have been applied to soft 

sensors and actuators by taking advantage of excellent transparency and 

reversible swelling and shrinkage properties by water. However, 

conventional hydrogels are limited in their application range due to weak 

mechanical properties. Therefore, recent studies are being conducted to 

increase the mechanical strength of hydrogels. We synthesized tough 

hydrogels with an interpenetrating polymer network (IPN) structure 

composed of covalent crosslinked polyacrylamide and ionic crosslinked 

alginate. In present work, we designed a plasmonic sensor and a water-

responsive actuator based on these hydrogels. We developed a plasmonic 

sensor for bromide based on these IPN hydrogel embedded with silver 

nanoprisms. This sensing platform is based on transparency of hydrogel and 

localized surface plasmon resonance (LSPR) properties of Ag nanoprisms 
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with sharp tips. The Ag nanoprisms immobilized inside the hydrogel were 

stable and retained their unique LSPR properties over a long period of time. 

Also, we developed an actuator by applying that Alginate/PAAm IPN 

hydrogel reversibly shows swelling and shrinkage phenomena only by water. 

The prepared hydrogel actuator operates based on shape memory properties 

that respond to water due to ionic crosslinks that can be formed reversibly 

and hydrogen bonds between hydrophilic polymer chains. The hydrogel 

actuator developed in this study shows a fast operating speed of less than 1 

minute and repeated use test results maintaining almost 100%. Therefore,

we believe that the proposed polyacrylamide/alginate IPN hydrogel has 

advantages over conventional hydrogels in sensor and actuator applications. 
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제 I 장 서론

I-1. 하이드로겔

하이드로겔이란 화학적 또는 물리적인 결합으로 가교된 3차원 구조의

친수성 고분자 사슬과 수분으로 구성되어 있다.[1–3] 인체에 해가 없는 고

분자 네트워크로 구성된 하이드로겔은 생체적합성[3]으로 인해 조직 공학, 

약물 전달 시스템, 흡착 분야 등 생물학적 분야에서 주목을 받는 재료이

다 (그림 Ⅰ-1).[4–8] 최근에는 고분자 네트워크와 수분 사이의 상호 작

용을 통해 다양한 외부의 자극에 반응할 수 있다는 하이드로겔의 특성[9]

을 활용하여 하이드로겔 센서나 액츄에이터 연구가 활발히 진행되고 있

다.[10–14] 특히, 하이드로겔은 함유된 수분의 비율이 매우 크기 때문에 부

드러워 다른 재료에 비해 쉽게 변형시킬 수 있으며,[1] 뛰어난 투명도를

통해 광학적 정보를 전달할 수 있다.[13]

하지만, 하이드로겔을 기반으로 한 다양한 응용 분야의 지속적인 연구

에도 불구하고 하이드로겔의 낮은 기계적 강도는 여전히 극복해야 하는

과제로 남아있다.[15] 따라서 하이드로겔의 우수한 특성을 그대로 유지하

면서 문제를 해결하기 위한 여러 가지 전략이 제시되고 있다. 이러한 한

계를 극복하기 위해 본 연구는 IPN 하이드로겔 중에서 우수한 기계적
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특성과 생체적합성을 가진 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로겔의

합성과 하이드로겔을 기반으로 한 플라즈모닉 센서, 수분 감응형 액츄에

이터로의 응용 가능성을 제시한다. 본 Ⅰ장에서는 폴리아크릴아마이드/알

지네이트 IPN 하이드로겔과 센서, 액츄에이터로의 최근 응용 분야에 대

해 살펴보고자 한다.
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그림 Ⅰ-1. 하이드로겔을 제조하기 위한 다양한 전략과 생의학 응용

분야에 대한 개요.[16]
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I-2. IPN 하이드로겔

한 가지 고분자로 가교된 네트워크의 하이드로겔은 일반적인 고분자

재료보다 기계적 강도가 약하거나 부서지기 쉬운 구조로 인해 적용 범위

가 제한되어 왔다.[15,17,18] 따라서 우수한 기계적 특성을 갖는 하이드로겔

을 제조하기 위해 다양한 연구가 진행되었지만, 복잡한 공정이나 오랜 시

간을 요구하는 절차가 필요했다.[19–24] 최근, 이러한 문제점을 해결하기

위해 하이드로겔의 기계적 강도를 향상시키면서 간단한 방법으로 합성할

수 있는 상호침투 고분자 망상구조 (Interpenetrating polymer network, 

IPN)의 하이브리드 하이드로겔에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.[25–

27]

서로 다른 두 가지 이상의 고분자 사슬로 구성된 하이드로겔은 변형될

때 가해지는 응력을 하이드로겔 내부의 결합이 끊어지면서 흡수하여 에

너지를 소산시키는 전략으로 기계적 강도를 향상시킬 수 있다.[28] 이러한

구조의 설계를 위해 초기에는 공유 결합으로 가교 네트워크를 형성하는

2개의 고분자가 적용되었지만, 변형으로 인해 영구적으로 끊어진 공유

결합 때문에 반복적인 사용이 불가능하다는 한계가 있었다. 따라서, 최근

에 공유 결합의 화학적 결합을 하는 고분자와 이온 결합이나 수소 결합

의 물리적 결합을 하는 고분자의 네트워크로 구성된 IPN 구조의 하이드

로겔이 주목을 받고 있다.[28–30] 특히, 그중에서 폴리아크릴아마이드와 알
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지네이트로 구성된 IPN 하이드로겔은 두 고분자 사슬의 시너지 효과로

인해 뛰어난 기계적 특성을 보여주며, 생체 적합성을 갖는다 (그림 Ⅰ-

2).[29,31–33]
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그림 Ⅰ-2. 다양한 재료 및 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로

겔의 파괴 에너지와 인장 탄성 계수.[31]



7

I-3. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔

폴리아크릴아마이드는 오랫동안 콘택트렌즈의 재료로 사용됐으며, 생체

불활성으로 인해 생체 의학 응용 분야에 적용되어 왔다.[32,34] 또한, 알지

네이트는 갈조류에서 추출한 자연에서 유래한 수용성 생체 고분자이

며,[32,35] 약물 전달 시스템이나 치과용 인상재, 상처 드레싱 등의 다양한

분야에 활용되고 있다.[29,36] 특히, 알지네이트는 서로 다른 사슬에 있는

L-글루론산 (L-guluronic acid) 사이에 2가 또는 3가 양이온의 결합으

로 달걀 상자 (egg-box)를 형성하면서 쉽게 이온 가교될 수 있다 (그

림 Ⅰ-3).[29,35,37] 그러나 많은 단일 고분자 네트워크 하이드로겔과 마찬

가지로, 알지네이트 하이드로겔은 쉽게 부서지는 기계적 강도의 한계점이

존재한다.[15,38]

이러한 문제점을 해결하기 위해 화학적인 공유 가교 결합을 하는 폴리

아크릴아마이드와 물리적인 이온 가교 결합을 하는 알지네이트로 구성된

IPN 하이드로겔이 연구되었다 (그림 Ⅰ-4A). 폴리아크릴아마이드/알지

네이트 IPN 하이드로겔에 응력이 가해져 변형되면서, 알지네이트의 고분

자 사슬과 양이온 간의 결합이 풀리고 폴리아크릴아마이드 사슬이 변형

된다.[29,31,32,35,39,40] 알지네이트의 이온 가교 네트워크가 끊어지면서 응력

을 흡수하는 폴리아크릴아마이드 고분자 사슬의 수를 증가시켜 에너지의

집중을 감소해 하이드로겔의 기계적 강도를 향상시킬 수 있다. 알지네이
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트의 이온 가교는 가역적인 결합이기 때문에 응력이 제거된 후 양이온과

알지네이트 고분자 사슬 간의 이온 가교가 다시 형성되어 IPN 하이드로

겔은 원래의 형태와 기계적 성질을 회복할 수 있게 된다 (그림 Ⅰ-4B). 

그러므로, 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔은 낮은 기계

적 강도로 인해 한계를 가진 하이드로겔의 응용 분야에 적용할 수 있는

잠재력을 지니고 있다. 



9

그림 Ⅰ-3. (A) 알지네이트 고분자 사슬 구조. (B) L-글루론산 (L-

guluronic acid)의 이온 가교 결합.[35]
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그림 Ⅰ-4. (A) 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔의 구

조.[41] (B) 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔의 에너지 소

산 메커니즘.[39]
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I-4. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔의

센서 및 액츄에이터 응용

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔은 높은 기계적 강도를

보여 외부 자극이나 주변 환경의 변화에 반응하여 정량적으로 분석할 수

있는 센서나 기계적 동작으로 변환시키는 액츄에이터 등의 스마트 하이

드로겔 소재로써 주목을 받고 있다. 생체 적합성, 높은 인장 강도와 우수

한 회복률을 갖는 본 하이드로겔을 지지체로 하여 내부에 기능성 물질을

첨가해 새로운 특성을 부여할 수 있다.[42–44] 따라서 액츄에이터나 신체

변형 센서, 웨어러블 전자 장치와 같은 분야에 적용할 수 있다 (그림 Ⅰ

-5). 이와 마찬가지로 Ⅱ장에서는 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 

하이드로겔 네트워크에 국소적 표면 플라즈몬 공명 (Localized surface 

plasmon resonance, LSPR)의 특성을 갖는 금속 나노 입자를 첨가하여

제조된 하이드로겔 기반의 플라즈모닉 센싱 플랫폼을 제시한다. 본 연구

에서는 높은 투명도를 갖는 하이드로겔을 지지체로 하여 금속 나노 입자

의 광학적 정보를 훌륭하게 전달할 수 있었다. 또한, 하이드로겔이 가역

적으로 수분을 흡수하거나 방출할 수 있는 특성을 활용하여, 금속 나노

입자를 장기간 안정시킬 수 있었다. 

하이드로겔 기반의 액츄에이터는 형상 기억 특성을 활용하여 pH, 온도, 

전기, 자기, 빛, 습도, pH 등 다양한 자극에 반응하는 하이드로겔의 가역
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적인 팽윤과 수축을 바탕으로 기계적 거동을 보인다 (그림 Ⅰ-6).[45–49]

앞서 언급했듯이 낮은 기계적 강도로 인해 응용 분야에 한계가 있는 하

이드로겔은 강한 응력이 작용하는 분야에는 적합하지 않다. 따라서 폴리

아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔은 소프트 액츄에이터 분야에

서도 중추적인 역할을 하는 스마트 하이드로겔 소재로 선택되고 있

다.[42,50,51] Ⅲ장에서는 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔

을 기반으로 한 수분 감응형 액츄에이터를 제시한다. 폴리아크릴아마이드

의 공유 가교 결합과 알지네이트의 이온 가교 결합을 통해 주변의 수분

에 반응하는 우수한 형상 기억 특성을 보여준다. 본 연구에서는 하이드로

겔의 초기 형태로 회복되려는 형상 기억 특성을 활용하여 수분 감응형

액츄에이터를 설계하였다. 또한, 액츄에이터 분야에 필수적인 자극에 대

한 빠른 작동 속도와 뛰어난 반복 사용 테스트 결과를 나타내 다양한 응

용 분야에 잠재적 가능성이 있다는 것을 확인할 수 있었다. 
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그림 Ⅰ-5. 폴리아크릴아마이드/알지네이트/카본나노튜브 기반의 하이

브리드 하이드로겔의 합성과 액츄에이터 및 센서 응용.[42]
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그림 Ⅰ-6. 다양한 환경 자극에 반응하여 가역적인 팽윤-수축 거동

을 기반으로 한 바이오 액츄에이터.[45]
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제 Ⅱ장 판상형 은 나노입자가 함침된

하이드로겔 기반의 브롬화물 이온

플라즈모닉 센싱 플랫폼

Reproduced with permission from 

[Analytica Chimica Acta, 1131 (2020) 80-89]

Copyright © 2020 Elsevier B.V. 
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Ⅱ-1. 서론

하이드로겔은 친수성이며, 물리적 또는 화학적으로 3차원 구조로 가교

된 고분자 네트워크이다.[52,53] 하이드로겔은 물에서 가역적으로 팽윤될

수 있으며, 팽윤된 상태에서는 수분을 함유하고 있다.[54] 인체 대부분은

물로 구성되어 있으므로 하이드로겔은 인체 내부의 세포와 조직의 성장

을 위한 물질로 집중적으로 사용되었다.[55–57] 부드럽고 탄성을 가진 하

이드로겔 네트워크에 금속 나노 결정을 포함하면 하이드로겔만으로는 불

가능한 새로운 물리적, 화학적, 전기적 특성을 하이드로겔에 부여할 수

있다.[58] 이러한 하이드로겔/금속 나노 결정의 나노 복합체 시스템의 새

로운 특성은 촉매, 소프트 전자 장치, 센서, 발광 장치와 광자 장치를 포

함한 광범위한 응용 분야에 적용할 수 있다.[59–64]

나노 프리즘, 나노 큐브와 나노 스타를 포함하여 은 (Ag)의 이방성

나노 구조는 향상된 국소 표면 플라즈몬 공명 (Localized surface 

plasmon resonance, LSPR)의 감도와 날카로운 모서리 근처에 집중되는

강한 표면 전하 분극성으로 인해 관심을 끌었다.[65,66] 그러나 이러한 재

료의 적용과 관련된 주요 문제점 중 하나는 구조적 안정성이 낮다는 것

이다. 특히, 나노 프리즘은 이방성 나노 구조의 날카로운 모서리가 둥글

게 되어 낮은 표면 에너지를 가지는 구조로 자발적인 변화를 겪게 된

다.[67] 이러한 은 나노 구조의 재형성은 특정 조건에서 가속화될 수 있다. 
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예를 들어, 산화제, 열 또는 자외선에 노출될 때 LSPR 스펙트럼의 파장

변화와 함께 은 나노 프리즘은 원반과 같은 나노 구조로 빠르게 변하는

것으로 보고되었다.[68–72] 이러한 불안정성은 은 나노 프리즘의 용액상

플라즈몬 응용을 제한한다. 

수용액에서 높은 감도와 선택성을 가지며 브롬화물 이온 (Br-)을 검

출하는 능력은 의료 진단과 환경 모니터링과 직접적으로 관련되기 때문

에 중요하다.[73] 브롬화물 염의 용액은 진정제로 사용돼 왔으며, 브롬화

물은 약물과 의약품 제조 촉매로 사용된다.[74] 또한, 브롬화물 이온을 함

유한 제품은 소독제로 사용되며,[75] 식품이나 잔류 농약에서 자주 검출되

었다.[76] 전통적으로 이온 크로마토그래피,[77] 모세관 이온 전기영동,[78]

분광 광도계,[79] 형광 분광계,[80] 유전체 장벽 방전-광 방출 분광기,[81]

유도 결합 플라즈마 질량분석기[82]와 전반사 형광분석기[83] 등 수용액에

서 브롬화물 이온을 측정하기 위한 여러 분석 방법이 개발되었다. 그러나

이러한 방법은 복잡한 절차나 정교한 장비가 필요하므로 현장 분석에 사

용하기에는 적합하지 않다. 현장에서 수용액에서의 브롬화물 이온을 감지

하기 위해 사용할 수 있는 간단하고 저렴한 방법의 개발은 여전히 어려

운 과제이다. 

화학 반응이나 분자 결합에 의한 색 변화를 기반으로 분석 물질을 감

지하는 플라즈모닉 센서는 수용액의 브롬화물 이온 검출을 위한 매력적

인 대안이다. 따라서 귀금속 나노 결정의 LSPR 특성을 활용하는 플라즈



18

모닉 센서 개발이 최근에 연구되고 있다.[84–87] 이러한 나노 결정 기반의

플라즈모닉 센서는 대부분 콜로이드 용액을 사용하여 용액상으로 개발되

었다. 따라서 현장에서 활용하기에는 보관과 운송에 관한 어려움으로 한

계가 있다.[88,89] 현재까지 LSPR 특성을 가진 이방성 은 나노 결정은 용

액에서 응집 또는 변형되는 경향 때문에 이러한 용액상의 플라즈모닉 센

서에 사용하기에는 적합하지 않은 것으로 간주되었다. 

본 연구에서는 브롬화물 이온을 감지하기 위해 날카로운 모서리가 있

는 은 나노 프리즘을 사용하여 맨눈으로 검출할 수 있는 플라즈모닉 감

지 시스템을 개발하였다. 이방성 구조를 가진 은 나노 입자를 활용하여

물에 의해 팽윤될 수 있는 하이드로겔을 기반으로 하는 고체상의 플라즈

모닉 감지 플랫폼을 설계하였다. 은 나노 프리즘이 함침된 상호침투 고분

자 망상구조 (Interpenetrating polymer network, IPN) 하이드로겔은 간

단한 합성 과정으로 제조되었다. 본 연구에서 합성된 은 나노 프리즘은

브롬화물 이온에 의한 화학적 공격에 선택적으로 매우 민감하게 반응하

였다. 브롬화물 이온에 노출된 은 나노 프리즘은 자발적으로 빠르게 형태

가 변하였으며, LSPR 특성의 변화를 활용하여 수용액에서 브롬화물 이온

을 검출하기 위한 플라즈몬 감지 플랫폼을 설계하였다. 

본 연구에서 설계한 브롬화물 이온 감지 플랫폼은 이전에 보고된 방법

에 비해 몇 가지 장점이 있다.[9,82-91] 첫째, 플라즈모닉 감지를 기반으로

하여 시료의 전 처리나 정교한 장비가 필요하지 않고 맨눈으로 검출이



19

가능하다. 또한, IPN 하이드로겔 기반의 감지 플랫폼은 고체 형태이기 때

문에 장기적인 안정성을 가지며 측정에 쉽다. IPN 하이드로겔에 함침된

은 나노 프리즘은 안정적이며, 응집이나 분해 현상이 나타나지 않았다. 

특히, 하이드로겔이 건조되었을 때 은 나노 프리즘은 일반적인 환경에서

3개월 이상 장기간 고유의 LSPR 특성을 유지하였다. 그러므로 본 감지

플랫폼은 휴대 가능하며, 현장에서 실시간으로 분석할 수 있다. 셋째, 본

플라즈모닉 감지 플랫폼은 다양한 색 변화를 통해 0.01 ~ 100 mM의 넓

은 감지 범위, 높은 선택성과 낮은 검출 한계를 가진다. 마지막으로, 하

이드로겔 제조에 사용되는 알지네이트는 갈조류에서 추출한 천연 바이오

고분자이며 폴리아크릴아마이드는 생체불활성을 가진다.[32] 따라서 알지

네이트와 폴리아크릴아마이드로 만든 IPN 하이드로겔은 친환경적이며

사용 및 취급에 안전하다. 이러한 장점으로 인해 본 감지 시스템은 수용

액에서 브롬화물 이온을 검출하기 위한 현장 분석 플랫폼으로 잠재적인

가능성을 가진다. 
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Ⅱ-2. 실험방법

Ⅱ-2.1. 시약 및 기기

질산은 (AgNO3), 폴리비닐피롤리돈 (PVP, Mw ≈ 29 kDa), 폴리아크

릴아마이드 (PAAm, Mw ≈ 10 kDa), 아세토니트릴 (C2H3N), 알긴산나

트륨 (Sodium alginate), 아크릴아마이드 (C3H5NO), 과황산암모늄

((NH4)2S2O8, APS), N,N′-메틸렌비스아크릴아미드 (N,N′-

methylenebis(acrylamide), MBAA), N,N,N′,N′-테트라메틸에틸렌디

아민 (N,N,N′,N′-Tetramethylethylenediamine, TEMED), 브롬화칼

륨 (KBr), 불화칼륨 (KF), 아이오딘화칼륨 (KI), 마그네슘아세트산

(Mg(CH3COO)2), 그리고 질산칼슘 (Ca(NO3)2)은 미국 Aldrich 사 제

품을 사용하였다. 질산바륨 (Ba(NO3)2), 염화칼륨 (KCl), 질산칼륨

(KNO3), 그리고 탄산나트륨 (Na2CO3)은 일본 Junsei Chemicals 사 제

품을 사용하였으며 수산화칼륨 (KOH)과 수산화나트륨 (NaOH)은 대한

민국 Samchun Chemicals 사 제품을 사용하였다. 반응에서 사용된 탈

이온수 (AH365-4)는 대한민국의 SK Chemicals 사 제품을 사용하였다. 

투과 전기 현미경 분석 (Transmission Electron Microscopy, TEM)

은 300kV의 Philips Tecnai F30 현미경을 사용하였다. 자외선-가시광

선-근적외선 분광광도계 (Ultraviolet-Visible-Near Infrared, UV-
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Vis-NIR) 스펙트럼은 상온에서 미국 Agilent Technologies 사의 Cary 

50 spectrophotometer로 분석하였다. 퓨리에 변환 적외선 분광기

(Fourier-transform infrared spectroscopy, FT-IR)은 미국 Thermo 

Nicolet 5700을 사용하였다. 

Ⅱ-2.2. 은 나노 프리즘의 합성

은 나노 프리즘의 합성은 기존에 발표한 합성 과정을 사용하여 진행되

었다.[90] 0.1 g의 5 wt % PAM 수용액과 1.870 g의 PVP를 20 mL 바이

알에 있는 8 mL의 탈 이온수에 용해했다. 1 mL의 아세토니트릴과 2 mL

의 질산은 수용액 (282 mM)을 바이알에 첨가하였다. 바이알의 뚜껑을

닫고 24시간 동안 교반 하에 80℃에서 반응을 진행시켰다. 그 후, 반응

의 최종 생성물을 원심 분리하여 수집하였다. 세척 과정에서 용매와 잔류

물을 제거하기 위해 생성물을 13,000 rpm에서 10분간 3회 원심 분리하

였다. 침전물 형태의 생성물은 특성 연구 및 감지 플랫폼으로 사용하기

위해 탈 이온수에 재분산시켰다. 
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Ⅱ-2.3. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔의 합성

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔은 2단계 방법으로 제

조되었다.[91] 0.2 g 알긴산나트륨과 1.2 g 아크릴아마이드를 10 mL 탈 이

온수와 함께 20 mL 바이알에 첨가하여 균일하고 투명한 용액을 얻었다. 

이어서 MBAA (아크릴아마이드 대비 0.1 wt%)를 가교제로 첨가하고, 열

개시제로 APS (아크릴아마이드 대비 0.5 wt%), 폴리아크릴아마이드의

가교 촉진제로서 10 uL TEMED를 첨가하여 균일한 용액을 제조하였다. 

첫 번째 단계에서 용액을 틀에 주입하고 60℃ 오븐에 3시간 동안 두어

아크릴아마이드를 경화시켜 폴리아크릴아마이드/알긴산나트륨 하이드로

겔을 제조하였다. 두 번째 단계에서 폴리아크릴아마이드/알긴산나트륨 하

이드로겔을 0.1 M 질산바륨 수용액에 알지네이트에 대한 이온 가교제로

서 첨가하고 12시간 동안 상온에서 침지시켰다. 결과적으로 알긴산나트

륨은 바륨 2가 양이온에 의해 이온 가교되어 폴리아크릴아마이드/바륨알

지네이트 하이드로겔을 합성하였다. 이후 합성된 폴리아크릴아마이드/알

지네이트 IPN 하이드로겔을 탈 이온수로 세척하여 미반응 잔류물을 제

거하였다. 세척 과정에서 하이드로겔을 탈 이온수에 담그고 3일 동안 12

시간마다 탈 이온수를 교체하였다. 



23

Ⅱ-2.4. 은 나노 프리즘이 함침된 폴리아크릴아마이드/알지네이트

IPN 하이드로겔 합성

은 나노 프리즘이 함침된 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드

로겔을 합성하기 위해 이전에 준비된 은 나노 프리즘 용액을 알긴산나트

륨과 아크릴아마이드 수용액에 첨가하였다. 균일하게 혼합한 후 가교제, 

개시제 및 가교 촉진제를 용액에 첨가하여 용해시켰다. 이전 실험에서와

같이 용액을 틀에 옮기고 아크릴아마이드를 60℃ 오븐에서 3시간 동안

가교시켰다. 제조된 하이드로겔을 바륨 2가 양이온이 포함된 수용액에

12시간 동안 담가 이온 가교시킨 후 마지막으로 세척하여 은 나노 프리

즘이 함침된 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로겔을 얻었다. 하이

브리드 하이드로겔 시료는 다음 실험을 위해 60℃에서 2시간 동안 오븐

에서 건조시켰다. 
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Ⅱ-2.5. 브롬화물 이온 검출

브롬화물 이온의 플라즈모닉 검출을 위해, 원반 모양의 건조된 하이브

리드 하이드로겔 시료 (약 1 mL)를 다양한 농도의 KBr 수용액 5 mL에

담근다. 하이브리드 하이드로겔 시료를 포함하는 수용액을 상온에서 20

분 동안 숙성한 후, 하이드로겔 시료를 사진과 스펙트럼을 확인 하기 위

해 용액에서 꺼낸다. KBr 용액에 담근 하이드로겔 시료의 부피는 시료의

색상과 스펙트럼이 완전히 변하는 데 걸리는 시간에 영향을 미칠 수 있

다. 부피가 증가하면 하이브리드 하이드로겔의 색상이 더 느리게 변했다. 

개발된 감지 플랫폼의 실제 적용 가능성을 확인하기 위해 동일한 실험

조건에서 탈 이온수 대신 실제 물 시료 (수돗물)를 사용하여 실험하였다. 
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II-3. 결과와 토의

평균 가장자리 길이가 68.3 nm인 은 나노 프리즘은 이전에 발표된 방

법으로 준비되었다.[90] 은 나노 프리즘 콜로이드 수용액은 어두운 회색이

다 (그림 Ⅱ-1A, 왼쪽). 은 나노 프리즘의 UV-Vis-NIR 스펙트럼은

약 830 nm에서 뚜렷한 스펙트럼을 보여주며, 이는 은 나노 프리즘의 평

면 내 쌍극자 LSPR 특성에 기인한다 (그림 Ⅱ-1B).[92] KBr 수용액을

첨가한 지 30분 후 콜로이드 용액이 진회색에서 청록색, 청색, 자주색, 

분홍색으로 변하는 것을 관찰하였다 (그림 Ⅱ-1A). 콜로이드 용액이

KBr에 노출된 지 60분 후 최종적으로 주황색이 나타난다. KBr 농도는

50 mM이었고 은과 KBr의 몰 비는 ~ 6.8이었다. 반응 중 은 나노 프리

즘의 LSPR 효과를 모니터링하기 위해 은 나노 프리즘 용액의 스펙트럼

을 확인하였다. 숙성 시간이 60분으로 증가함에 따라 평면 내 쌍극자 공

명 피크는 830 nm에서 517 nm로 더 짧은 파장으로 이동하였다 (그림

Ⅱ-1B). 스펙트럼의 파장 변화는 은 나노 프리즘이 특정 구조적 변화를

나타내기 때문에 TEM을 사용하여 은 나노 프리즘의 모양을 모니터링하

였다. 그림 Ⅱ-1C ~ 1F에서 다양한 반응 시간 동안 KBr에 노출된 은

나노 프리즘 시료의 TEM 사진을 볼 수 있다. 초기 반응 단계에서 은 나

노 프리즘의 모서리는 무디어졌다. 모서리는 숙성 시간이 증가함에 따라

점점 더 둥글게 되어 결국 나노 구조가 편원 구형으로 변형된다. 이러한
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관찰로 날카로운 모서리를 가진 은 나노 프리즘이 KBr의 존재 하에서

쉽게 분해될 수 있음을 확인하였다. 그러나 은 나노 프리즘은 KBr에 노

출되었을 때 완전히 에칭되지 않았다. KBr에 의한 화학적 에칭은 은 나

노 프리즘이 상대적으로 균일한 표면 에너지 분포를 갖는 편원 구형으로

변형된 후에 종료되었다. 은 나노 프리즘 용액은 50 mM KBr (그림 Ⅱ-

2)의 존재 하에 24시간 동안 숙성 후 노란색으로 보였고, 더 이상의 색

상 변화를 보이지 않았다. 
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그림 Ⅱ-1. (A) 상온의 KBr 용액에 0 ~ 60분 동안 노출된 은 나노

프리즘 수용액 사진. (B) 각 시료에 해당하는 UV-Vis-NIR 스펙트럼. 

(C) 0분, (D) 10분, (E) 30분, (F) 60분 동안 KBr 용액에 노출된 후 은

나노 구조의 TEM 사진 (스케일 바 = 50 nm).
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그림 Ⅱ-2. 상온의 50 mM KBr 수용액에 60분 동안 노출된 은 나노

프리즘의 (A) 사진 및 (B) UV-Vis-NIR 스펙트럼. 
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단단한 하이드로겔은 이온 가교 결합된 알지네이트와 공유 가교 결합

된 폴리아크릴아마이드의 두 가지 고분자 네트워크를 혼합하여 제조되었

다.[91] 첫 번째 단계에서 알긴산나트륨과 아크릴아마이드를 탈 이온수에

혼합하였다. 그런 다음 아크릴아마이드를 열개시제 (APS) 및 가교제

(MBAA)에 의한 공유 결합으로 가교시켰다. 이 과정까지 알지네이트는

잘 분산되었지만 가교 결합되지 않았다. 두 번째 단계에서는 알지네이트

가 포함된 폴리아크릴아마이드 하이드로겔을 질산바륨 수용액에 담그고

알지네이트 사슬을 바륨 2가 양이온에 의해 가교시켜 투명하고 균질한

하이드로겔을 합성하였다. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로

겔 형성의 개략도는 그림 Ⅱ-3에 나와 있다. 

폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로겔의 FT-IR 스펙트럼을 얻어

알지네이트 하이드로겔과 폴리아크릴아마이드 하이드로겔의 스펙트럼을

비교하였다. 알지네이트 하이드로겔의 스펙트럼은 3250 cm-1 근처에서

넓은 O–H 스트레칭 피크, 1590 cm-1에서 하나의 비대칭 COO– 스트레

칭 피크, 1410 cm-1에서 C–H 변형 피크 와 2개의 C–를 보여준다. O 스

트레칭 피크는 그림 Ⅱ-4에서 볼 수 있듯이 1020 및 935 cm-1에서 나

타난다.[91] 815 cm-1의 피크는 알지네이트의 특징이며 만누론 산에 해당

한다.[93] 폴리아크릴아마이드 하이드로겔의 스펙트럼은 N–H의 신축 진동

에 해당하는 3330 및 3190 cm-1에서 스펙트럼을 보여준다.[94] 스펙트

럼은 2930 cm-1 (C–H 스트레칭), 1650 cm-1 (C=O 스트레칭), 1600 
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cm-1 (N–H 변형) 및 1120 cm-1 (NH2 평면 내 진동)에서도 감지되었

다.[95] 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔의 스펙트럼은 각

성분의 스펙트럼 합으로 나타난다. 각각의 순수한 알지네이트와 폴리아크

릴아마이드 하이드로겔은 변형시킬 때 쉽게 부러졌지만 IPN 하이드로겔

은 파열없이 원래 길이의 2배까지 늘릴 수 있었고 너무 단단해서 파괴시

킬 수 없었다. FT-IR 결과와 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로겔

의 매우 향상된 기계적 특성으로 제조된 하이드로겔이 화학적으로 가교

된 폴리아크릴아마이드와 이온적으로 가교된 알지네이트로 구성되어 있

음을 확인하였다.[43,96]
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그림 Ⅱ-3. IPN 구조를 갖는 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로

겔의 합성 과정의 개략도. 
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그림 Ⅱ-4. 바륨-알지네이트 (빨간색), 폴리아크릴아마이드 (파란색)

와 폴리아크릴아마이드/알지네이트 하이드로겔의 FTIR 스펙트럼. 
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은 나노 프리즘 / IPN 하이드로겔 하이브리드 나노 복합체는 수용액에

분산된 은 나노 프리즘을 IPN 하이드로겔의 반응 혼합물이 용해된 수용

액에 첨가하여 쉽게 합성하였다. 순수한 IPN 하이드로겔은 투명하지만

하이브리드 하이드로겔은 파란색이다 (그림 Ⅱ-5A, 5B). 합성 과정에서

은 나노 프리즘 대 IPN 하이드로겔의 중량비는 건조 상태에서 0.5 wt%

로 고정되었다. 비율이 0.5 wt% 미만인 경우 하이브리드 하이드로겔은

육안 감지를 위한 선명한 색상을 표시할 수 없었다. 은 나노 프리즘이 함

침된 후, 은 나노 프리즘의 응집체는 IPN 하이드로겔에서 관찰되지 않았

으며, 은 나노 프리즘은 하이드로겔의 합성을 방해하지 않고 IPN 하이드

로겔에 균일하게 함침되었음을 의미한다. 은 나노 프리즘의 콜로이드 용

액이 원래 짙은 회색이었음을 감안할 때, 하이브리드 하이드로겔의 파란

색은 하이브리드 하이드로겔 제조 과정 중에 은 나노 프리즘이 약간 에

칭되었음을 나타낸다. 그림 Ⅱ-5C의 스펙트럼은 평면 내 쌍극자 공명

피크 위치가 830 nm에서 732 nm로 이동했음을 보여준다. 

은 나노 프리즘의 분해 경로를 알아 내기 위해 은 나노 프리즘이 함침

된 각각의 알지네이트 및 폴리아크릴아마이드 하이드로겔을 합성하였다. 

은 나노 프리즘이 함침된 알지네이트 하이드로겔은 기존의 은 나노 프리

즘 콜로이드 용액과 거의 동일한 색상을 보였지만, 은 나노 프리즘이 함

침된 폴리아크릴아마이드 하이드로겔은 파란색이었다 (그림 Ⅱ-6A, 6B). 

이러한 결과는 아크릴아마이드의 중합 및 가교 과정에서 은 나노 프리즘
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이 약간 에칭되었다는 것을 의미한다. 폴리아크릴아마이드 중합에서 개시

제로 사용된 APS가 은 나노 프리즘을 약간 손상시켰다고 추측하였다. 

APS는 상온에서 안정하지만 60℃ 이상의 온도에서는 분해되어 황산염

라디칼 음이온을 형성한다.[97,98] 황산 라디칼 음이온은 반응성이 높기 때

문에 은 나노 프리즘의 모서리 부분을 에칭하여 은 나노 프리즘 콜로이

드 수용액의 색상 변화가 진회색에서 파란색으로 관찰되었다.[90] 과 황산

염이 은 나노 프리즘 콜로이드 수용액의 색상 변화에 영향을 미쳤다는

것을 확인하기 위해 APS를 은 나노 프리즘 용액에 첨가하고 용액을

60℃에서 숙성하였다. 그림 Ⅱ-6C, 6D에서 볼 수 있듯이 어두운 회색

용액은 60분 후에 파란색으로 변했다. 
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그림 Ⅱ-5. (A) 순수 IPN 하이드로겔과 (B) 은 나노 프리즘이 함침

된 하이브리드 하이드로겔의 사진 (스케일 바 = 1 cm). (C) 은 나노 프

리즘이 함침된 하이브리드 하이드로겔의 UV-Vis-NIR 스펙트럼. 
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그림 Ⅱ-6. (A) 은 나노 프리즘이 함침된 바륨-알지네이트 하이드로

겔과 (B) 폴리아크릴아마이드 하이드로겔의 사진. 60℃에서 60분 동안

숙성시킨 후 (C) 순수 은 나노 프리즘 콜로이드 수용액과 (D) APS를

포함한 은 나노 프리즘 콜로이드 수용액의 사진. 
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은 나노 프리즘이 함침된 IPN 하이드로겔을 60℃의 오븐에서 2시간

동안 건조하면 하이드로겔 내부의 수분이 증발하고 하이드로겔이 수축된

다. 그림 Ⅱ-7A, 7B에서 볼 수 있듯이 하이드로겔은 건조 후 초기 두께

의 1/4로 감소하였다. 하이드로겔은 수분이 증발한 후 색이 눈에 띄게

변하지 않았다. 숙성 과정에서 은 나노 프리즘의 LSPR 특성의 변화를

모니터링하기 위해 건조 전후에 시료의 UV–Vis–NIR 스펙트럼을 확인했

다. 건조 과정에서 하이드로겔의 부피가 감소했기 때문에 스펙트럼 피크

의 강도는 증가하는 경향이 있었다. 그러나 은 나노 프리즘의 평면 내 쌍

극자 공명 피크는 거의 변하지 않았다 (그림 Ⅱ-7C). 이러한 결과는 하

이드로겔에 함침된 은 나노 프리즘이 건조 과정에서 분해되거나 응집되

지 않았음을 의미한다. 

건조된 하이브리드 하이드로겔 시료를 상온에서 50 mM KBr 수용액에

담그면 KBr 수용액에 의해 빠르게 부풀어 오른다. 하이브리드 하이드로

겔 내부의 은 나노 프리즘은 그림 Ⅱ-8A에서 볼 수 있듯이 60분 이내

에 청색에서 보라색, 붉은 오렌지색으로 색상 변화를 보였다. 은 나노 프

리즘의 UV-Vis-NIR 스펙트럼으로 LSPR 특성을 모니터링했다. 은 나

노 프리즘의 면내 쌍극자 공명 피크는 KBr 수용액에서 숙성됨에 따라

더 짧은 파장으로 이동하는 경향이 있다 (그림 Ⅱ-8B). 면내 쌍극자 공

명 피크의 파장 변화는 숙성 시간에 따라 그림 Ⅱ-8C에 나타나 있으며, 

여기서 파장의 변화량은 숙성 시간이 증가함에 따라 거의 선형적으로 증
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가하는 것으로 나타났다. 30분 이하의 범위에서 하이브리드 하이드로겔은

파란색에서 보라색으로 색상 변화를 나타냈다. 30분 후, 시료는 약간 감

소한 파장 변화량을 보이며 마지막으로 붉은 오렌지색을 나타냈다. 

KBr 용액이 하이브리드 하이드로겔의 특정 영역에 증착되었을 때

KBr 용액이 접촉하는 영역은 다른 색을 나타냈다. KBr 용액을 사용하여

하이브리드 하이드로겔에 글을 쓸 때 하이브리드 하이드로겔 표면에 특

정 문자가 생성되었다 (그림 Ⅱ-9). 이러한 결과는 은 나노 프리즘이 함

침된 IPN 하이드로겔의 색상이 강력한 화학적 에칭제인 Br-에 의해 쉽

게 변형될 수 있음을 보여준다. 
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그림 Ⅱ-7. 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 (A) 건조하기 전

사진과 (B) 60℃ 오븐에서 2시간 동안 건조 한 후 사진 (스케일 바 = 1 

cm). (C) 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 건조 전, 후의 UV-

Vis-NIR 스펙트럼. 
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그림 Ⅱ-8. 상온에서 50 mM의 KBr에 노출시킨 은 나노 프리즘이 함

침된 하이드로겔의 (A) 사진과 (B) UV-Vis-NIR 스펙트럼 (스케일 바

= 1 cm). (C) 시간에 따라 나타낸 스펙트럼의 파장 변화량. 
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그림 Ⅱ-9. KBr 수용액으로 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔에

“PKNU”라는 글자를 쓴 후 사진 (스케일 바 = 1 cm). 
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이전 연구는 수용액에서 은 나노 프리즘의 화학적 에칭 반응 속도가

에칭제 용액 농도에 따라 달라진다는 것을 보여주었다.[71,99] 에칭제 용액

의 농도가 증가하면 색상 변화율이 증가한다. 따라서 숙성 시간을 고정시

키면 하이브리드 하이드로겔의 색상은 하이드로겔을 담근 수용액의 Br-

농도에 크게 영향을 받을 것으로 예상했다. 이 가설을 테스트하기 위해

건조된 하이브리드 하이드로겔 시료를 0.01 ~ 100 mM 범위의 KBr 수용

액에 담갔다. 그림 Ⅱ-10A에서 볼 수 있듯이, 상온의 KBr 수용액에서

20분 동안 숙성했을 때 하이브리드 하이드로겔 시료는 수용액의 Br- 농

도에 따라 파란색에서 보라색까지 뚜렷한 색상을 나타냈다. 숙성 시간이

20분 미만이거나 20분 이상이면 Br- 농도에 따른 이러한 뚜렷한 색 변

화가 관찰되지 않았다. 은 나노 프리즘의 평면 내 쌍극자 공명 피크는

Br- 농도가 증가함에 따라 점차 더 짧은 파장으로 이동했다 (그림 Ⅱ-

10A). 20분에서의 면내 쌍극자 공명 피크의 파장 변화는 그림 Ⅱ-10B

에서 Br- 농도의 로그 함수로 표시된다. 여기서, 파장 변화량은 넓은 범

위 (0.01 ~ 100 mM)에서 Br-의 농도가 증가함에 따라 거의 선형적으로

증가하는 것으로 관찰되었다. 그림 Ⅱ-10B의 실험 결과에 0.01 ~ 100 

mM의 Br- 농도 범위에서 선형 피팅을 적용하면 방정식 y = 48.1x +

126.2가 산출되었다. 여기서 y는 파장 변화량, x는 Br- 농도의 로그 값이

다. 이러한 결과는 은 나노 프리즘이 함침된 IPN 하이드로겔의 색상이

수용액에서 Br-의 농도를 조작함으로써 변할 수 있음을 보여준다. 따라
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서 하이브리드 하이드로겔이 수용액에서 Br-를 검출하기 위한 플라즈모

닉 센서로 사용될 수 있다고 제안하였다. Br-에 의한 은 나노 프리즘의

화학적 에칭 반응은 비가역적이기 때문에 은 나노 프리즘이 함침된 하이

브리드 하이드로겔은 재사용이 불가능하다. 그러나 본 감지 방법은 시간

이 오래 걸리는 시료 준비와 복잡한 기기가 필요 없으며 휴대할 수 있다. 

따라서 현장 감지에 적합하며 비용 효율적인 감지 도구가 될 수 있다. 

Br- 농도가 고정된 경우 외부 온도가 은 나노 프리즘의 화학적 에칭에

영향을 미칠 수 있다. 즉, 각기 다른 온도에서 숙성된 Br-를 포함하는 은

나노 프리즘 용액은 다른 색 변화율을 보였다. 이러한 관찰은 은 나노 프

리즘 에칭 반응에 대한 아레니우스 방정식의 관점에서 이해할 수 있다. 

하이브리드 하이드로겔 시료는 고온에서 상대적으로 빠른 색상 변화율을

나타냈다. 그러나 고온의 숙성에서는 시료가 Br- 농도에 따라 뚜렷한 색

상을 표시할 수 있는 최적의 조건을 찾기가 매우 어려웠으며 센서 감도

에 부정적인 영향을 미쳤다. 따라서 감지 플랫폼은 상온에서 작동하도록

설계되었다. 상온 절차는 전력 소비가 적고 특수 장비가 필요하지 않기

때문에 상업용 응용 분야에서 유용하다.[100]
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그림 Ⅱ-10. (A) 상온에서 20분 동안 다양한 농도의 KBr 용액에 노

출시킨 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 사진과 UV-Vis-NIR 스

펙트럼. (B) KBr 농도에 따라 나타낸 스펙트럼의 파장 변화량.  
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은 나노 프리즘이 함침된 IPN 하이드로겔 기반 감지 플랫폼의 경우

높은 선택성을 나타내기 위해 하이드로겔은 Br- 이외의 이온에 노출될

때 초기 파란색을 유지해야 한다. 감지 플랫폼의 선택성 테스트를 여러

가지 이온으로 진행하였다. 그림 Ⅱ-11은 마그네슘아세트산, 질산칼륨, 

질산바륨, 수산화나트륨, 수산화칼륨, 탄산나트륨, 질산칼슘의 수용액에서

숙성된 하이드로겔 시료의 테스트 결과를 보여준다. 이온 농도가 100 

mM로 2배 증가한 경우에도 하이브리드 하이드로겔은 60분 후 원래의

파란색을 유지하였다 (그림 Ⅱ-11A). 그림 Ⅱ-11B는 평면 내 쌍극자

공명 피크의 파장의 변화량을 보여준다. 관찰된 변화는 KBr이 있을 때만

두드러졌다. 또한 불화칼륨, 염화칼륨과 아이오딘화칼륨을 포함한 다른

할로겐화물 용액에 관한 하이브리드 하이드로겔의 반응을 조사하였다. 

KBr 용액과 달리 불화칼륨 및 염화칼륨 용액은 하이드로겔 시료에 거의

영향을 미치지 않았다 (그림 Ⅱ-12). 아이오딘화칼륨이 있는 경우 하이

드로겔의 색이 약간 변했지만, 은 나노 프리즘의 LSPR의 눈에 띄는 변

화는 KBr이 있는 경우에만 관찰되었다 (그림 Ⅱ-12). 과산화수소 및

황산염 라디칼 음이온과 같은 다른 강력한 화학 에칭제에 노출되면 은

나노 프리즘의 모든 부분이 빠르게 분해되고 은 나노 프리즘 용액은 뚜

렷한 색상 변화 없이 60분 후에 거의 무색으로 변했다. 이러한 결과는

은 나노 프리즘이 함침된 IPN 하이드로겔 기반의 감지 플랫폼이 높은

선택성을 가진 Br- 검출에 사용될 수 있음을 의미한다. 
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그림 Ⅱ-11. (A) 상온에서 다양한 이온 (100 mM, 60분)에 노출시킨

은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 사진 (스케일 바 = 1 cm)과 (B) 

스펙트럼의 파장 변화량. 
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그림 Ⅱ-12. (A) 상온에서 다양한 음이온 (100 mM, 60분)에 노출시

킨 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 사진 (스케일 바 = 1 cm).  
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특히 건조 상태에서 은 나노 프리즘을 포함하는 IPN 하이드로겔은 상

온에서 3개월 이상 원래의 청색을 유지했다 (그림 Ⅱ-13A). 그림 Ⅱ-

13B는 상온에서 3개월 숙성 전후의 하이브리드 하이드로겔의 UV-vis-

NIR 스펙트럼을 보여준다. 숙성 과정에서 스펙트럼 피크의 강도는 약간

증가했다. 하이드로겔 내부에 남아있는 수분의 완전한 증발로 인해 하이

드로겔의 부피가 약간 감소했기 때문이다. 그러나 은 나노 프리즘의

LSPR 특성은 3개월 동안 거의 변하지 않았다. 이러한 결과는 건조된 하

이드로겔 내부의 은 나노 프리즘이 일반적인 조건에서 안정적임을 알 수

있다. 3개월 동안 숙성된 하이드로겔을 탈 이온수에 하루 동안 담그면 부

풀어 오르고 크기가 거의 초기 상태로 회복되었다 (그림 Ⅱ-13C). 3개

월 숙성 전후의 하이브리드 하이드로겔 시료의 평형 수분 흡수율과 팽윤

비를 측정하고 표 Ⅱ-1에 요약하였다. 결과적으로 하이브리드 하이드로

겔의 수분 흡수율과 팽윤 거동이 3개월 동안 거의 변하지 않았음을 보여

준다. 
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그림 Ⅱ-13. (A) 상온에서 3개월 동안 숙성시킨 후의 은 나노 프리즘

이 함침된 IPN 하이드로겔의 사진 (스케일 바 = 1 cm). (B) 숙성시키기

전과 상온에서 3개월, 1년 동안 숙성된 하이드로겔의 UV-Vis-NIR 스

펙트럼. (C) 물에 팽윤된 3개월 숙성된 하이드로겔의 사진 (스케일 바 = 

1 cm). 
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표 Ⅱ-1. 탈 이온수에서 팽윤시킨 후 IPN 하이드로겔의 평형 수분 흡

수 및 팽윤 비율. (21 mm의 지름, 1 mm의 두께를 갖는 건조된 원형 판

모양의 하이드로겔 시료 0.22 g을 상온의 과량의 탈 이온수에 담가 24시

간 후 측정하였다.) 
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3개월 숙성하여 팽윤된 하이드로겔 시료를 60℃에서 2시간 동안 오븐

에서 건조시킨 후 상온에서 50 mM KBr 수용액에 담그면 하이브리드 하

이드로겔은 숙성되지 않은 시료와 거의 동일한 색상 변화를 나타냈다. 특

히, 해당 UV-Vis-NIR 스펙트럼에서 평면 내 쌍극자 공명 피크의 전형

적인 파장 변화량을 나타냈다 (그림 Ⅱ-14A). 그림 Ⅱ-14B는 KBr 용

액에서 반응 시간에 따른 평면 내 쌍극자 공명 피크의 파장 변화량을 보

여준다. 3개월 된 시료에서 얻은 파장 변화량은 숙성되지 않은 하이드로

겔 시료에서 얻은 값과 거의 동일했다. 또한, 3개월 숙성된 하이브리드

하이드로겔 시료를 상온에서 0.01 ~ 100 mM 범위의 다양한 KBr 농도의

수용액에 담그면 하이드로겔은 Br-의 농도에 따라 뚜렷한 스펙트럼 변화

를 나타냈다. 그림 Ⅱ-14C는 Br- 농도가 증가함에 따라 면내 쌍극자 공

명 피크가 더 짧은 파장으로 이동했음을 보여준다. 20분 후 평면 내 쌍극

자 공명 피크의 파장 변화는 그림 Ⅱ-14D에서 Br- 농도의 로그 함수로

표시된다. 3개월 된 시료의 파장 변화량은 숙성되지 않은 하이드로겔 시

료에서 얻은 값과 거의 동일했다. 이러한 결과는 은 나노 프리즘이 함침

된 IPN 하이드로겔 시료가 눈에 띄는 분해 없이 3개월 동안 일반적인

조건에서 보관될 수 있으며 숙성된 시료가 Br- 감지에 성공적으로 사용

될 수 있음을 보여준다. 결과적으로, 이러한 연구 결과는 은 나노 프리즘

이 함침된 견고한 하이드로겔 기반의 고체 형태 감지 플랫폼이 우수한

장기 안정성을 가진다는 것을 의미하므로 실제 응용 분야에서 사용하기
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에 적합하다. 

제안된 방법의 실제 적용을 평가하기 위해 0.01 ~ 100 mM 범위의

KBr 농도로 실제 물 시료 (탈 이온수 대신 수돗물)에 건조된 하이드로

겔 시료를 담갔다. 수돗물에서 Br-은 이온 크로마토그래피 분석에서 검

출되지 않았다. 상온에서 KBr 용액에서 20분 동안 숙성시킨 후, 하이브

리드 하이드로겔의 스펙트럼과 실제 물 시료를 사용하여 획득한 면내 쌍

극자 공명의 파장 변화량을 그림 Ⅱ-15A, 15B에 나타내었다. 은 나노

프리즘의 평면 내 쌍극자 공명 피크는 Br- 농도가 증가함에 따라 점점

더 짧은 파장으로 이동했으며 파장 변화량은 Br- 농도가 증가함에 따라

거의 선형적으로 증가하는 것으로 관찰되었다. 그림 Ⅱ-15B의 실험 포

인트에 0.01 ~ 100 mM까지의 Br- 농도 범위에서 선형 피팅을 적용하면

방정식 y = 50.7x + 130.2를 얻을 수 있다. 여기서 y는 파장 변화량, x는

Br- 농도의 로그 값이다. 이러한 결과는 탈 이온수 (그림 Ⅱ-10)를 사

용하여 얻은 결과와 매우 유사하여 하이브리드 하이드로겔을 기반으로

한 감지 플랫폼의 잠재적인 적용이 유망함을 의미한다. 
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그림 Ⅱ-14. (A) 상온에서 50 mM KBr에 노출시킨 3개월 숙성된 은

나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 UV-Vis-NIR 스펙트럼과 (B) 시

간에 따라 나타낸 스펙트럼의 파장 변화량. (C) 상온에서 20분 동안 다

양한 농도의 KBr 용액에 노출시킨 3개월 숙성된 은 나노 프리즘이 함침

된 하이드로겔의 UV-Vis-NIR 스펙트럼과 (D) KBr 농도에 따라 나타

낸 스펙트럼의 파장 변화량. 
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그림 Ⅱ-15. (A) 상온에서 20분 동안 다양한 농도의 KBr 용액에 노

출시킨 은 나노 프리즘이 함침된 하이드로겔의 UV-Vis-NIR 스펙트럼. 

(B) KBr 농도에 따라 나타낸 스펙트럼의 파장 변화량. (본 실험에서 각

농도의 KBr 용액은 탈 이온수 대신 실제 물 시료 (수돗물)를 사용하여

제조되었다.) 
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고체상의 은 나노 프리즘 기반 센서는 다른 모니터링 시스템에 비해

여러 가지 장점을 제공한다. 민감하고 선택적이며 생산 및 사용이 쉬우며

친환경적이며 취급이 안전하며 장기간 안정적이다. 또한 감지 방법은 복

잡한 시료 전처리 및 정교한 장비 없이 휴대할 수 있고 일회용이어서 수

돗물과 같은 실제 응용 분야에서 Br- 검출을 위한 육안 관찰을 기반으로

하는 현장 진료 분석에 사용할 수 있다. 표 Ⅱ-2는 수용액에서 Br- 감

지에 대해 이전에 보고된 결과와 현재 결과의 비교를 보여준다. 현재 시

스템은 광범위한 농도 범위에서 Br-를 감지할 수 있으며 LOD 값은 이

전에 보고된 방법과 비슷하다 (표 Ⅱ-2). 
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표 Ⅱ-2. 최근 보고된 수용액에서의 브롬화물 이온 검출 시스템의 비

교.[73,84,101–104]



57

Ⅱ-4. 결론

은 나노 프리즘의 매혹적인 LSPR 기능을 기반으로 한 고체상 플라즈

모닉 감지 플랫폼은 수용액에서 Br-를 검출하기 위해 개발되었다. 은 나

노 프리즘이 용액에서 응집되거나 변형되는 기존의 문제를 해결하기 위

해 은 나노 프리즘은 화학적으로 가교된 폴리아크릴아마이드와 이온 가

교된 알지네이트로 구성된 생체 적합성 하이드로겔에 함침되었다. 하이드

로겔이 Br- 수용액에 노출되었을 때, 색상 및 스펙트럼의 변화가 Br- 농

도와 높은 연관성이 있는 것으로 관찰되었으며, 그 관계는 수용액에서

Br-의 선택적이고 민감한 감지를 가능하게 했다. 하이브리드 하이드로겔

은 은 나노 프리즘의 눈에 띄는 분해 없이 3개월 동안 일반적인 환경에

서 보관될 수 있으며, 숙성된 시료는 Br- 감지에 성공적으로 사용될 수

있다. 이 연구에서 개발된 고체상 플라즈모닉 감지 플랫폼은 0.01에서

100 mM까지 넓은 감지 범위를 나타내는 것으로 확인되었다. 또한 사용

하기 쉽고, 친환경적이며, 육안 감지가 가능하며, 장기간 안정적이라는

점을 포함하여 기존 감지 시스템에 비해 장점을 제공한다. 본 연구 결과

는 이 고체상 감지 플랫폼이 의료 진단 및 화학 모니터링에 이르기까지

다양한 응용 분야에서 수용액에서의 Br-를 감지하기 위한 현장 진료 플

랫폼으로 사용될 수 있음을 시사한다. 
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제 Ⅲ장 IPN 하이드로겔 파이버 기반

수분 감응형 액츄에이터의 합성과 응용
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Ⅲ-1. 서론

하이드로겔은 친수성의 고분자 사슬로 구성된 3차원 구조의 가교된

네트워크이다. 생체적합성을 가진 하이드로겔은 유연하고 부드러워 쉽게

변형할 수 있으며, 물에 의해 가역적으로 팽윤될 수 있는 특성으로 약물

전달체,[105–107] 조직 공학,[108–110] 센서,[10,11,111] 그리고 액츄에이터[112–

116] 등 다양한 분야에 활용되고 있다. 최근 하이드로겔의 열,[117] 빛,[118]

pH,[12] 전기,[13] 자기장,[14] 이온,[119] 수분[120] 등 외부의 자극에 의해

가역적으로 형태가 고정되거나 회복되는 스마트 거동에 관심이 집중되고

있다. 이러한 스마트 거동을 활용하여 생의학,[121] 소프트 로보틱스,[113]

인공 근육,[114] 센서[64] 등의 적용 분야에 형상 기억 하이드로겔과 하이

드로겔 액츄에이터에 관한 연구가 점점 증가하고 있다. 

형상 기억 하이드로겔은 외부의 자극에 반응하여 가역적으로 결합이

형성되거나 끊어지는 특성을 이용해 일시적으로 형태가 고정되고, 원래의

형태로 다시 회복될 수 있다. 일반적으로 이러한 특성을 갖기 위해 네트

워크 중 일부는 초기 형태를 유지하기 위한 화학적 결합과 같은 영구적

인 결합을 형성하고, 일부는 일시적인 형태를 유지하기 위해 이온 결합, 

수소 결합과 같은 가역적인 결합을 형성한다.[122,123] 한가지 고분자 네트

워크로 이루어진 대부분의 하이드로겔은 형상 기억 기능을 갖기 위해 약

한 기계적 특성을 가진다.[124] 따라서 하이드로겔의 기계적 물성을 향상
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시키기 위해 두 가지 이상의 고분자 네트워크로 형성된 형상 기억 하이

드로겔 연구가 진행되고 있다.[91,125,126] 특히, 공유 결합과 이온 결합을

하는 두 가지 고분자 네트워크로 구성된 IPN 하이드로겔은 공유 결합을

하는 두 개의 고분자 네트워크로 구성된 하이드로겔보다 우수한 기계적

강도를 보여준다.[13,91,96,124]

많은 하이드로겔 액츄에이터는 형상 기억 특성을 활용하여 다양한 외

부의 자극에 감응하여 수분을 방출하거나 흡수하게 되고 이로 인해 팽윤

되거나 수축되며 작동하게 된다. 특히, 수분에 감응하는 거동은 친환경적

이며 자연에서 널리 사용되고 있어,[127] 최근 수분에 의해 작동하는 고분

자 액츄에이터 연구가 활발히 진행되고 있다.[128–132] 액츄에이터를 다양

한 응용 분야에 적용하기 위해서는 빠른 반응 속도와 조절 가능한 변형

이 필수적 조건이다. 따라서 수분에 감응하는 액츄에이터는 높은 형태 고

정률과 형태 회복률, 형태 회복 속도를 가져야 한다. 뛰어난 성능과 함께

우수한 기계적 물성을 가지는 액츄에이터를 제조하는 것은 소프트 액츄

에이터 분야의 해결 과제이다. 

하이드로겔의 구조는 재료의 기계적 성질뿐 아니라 제조된 하이드로겔

의 형상과도 관련 있다. 특히, 1차원 (1D)의 선형 형태의 하이드로겔 파

이버는 다른 형태에 비해 더 작은 단면적[51,133–135]과 더 빠른 물질 교환

능력[133,135,136]의 이점을 가지기 때문에 액츄에이터 제조를 위한 형상에

선정될 수 있다. 따라서 하이드로겔 파이버 기반의 액츄에이터를 개발하



61

기 위해 전기 방사,[136] 직접 잉크 쓰기 방법,[137] 미세 유체 방사[51]등의

하이드로겔 파이버 제조 방법이 연구되고 있다. 그러나 이와 같은 방법들

을 위해서는 특별한 장비가 필요하거나 1D의 파이버 형태를 유지하기

위해 즉각적인 가교 과정이 필요하므로 한계가 있다. 

본 연구에서는 수분에 감응하는 형상 기억 특성을 가진 하이드로겔 파

이버를 기반으로 하이드로겔 파이버 액츄에이터를 개발하였다. 폴리아크

릴아마이드의 공유 가교 결합과 알지네이트의 이온 가교 결합으로 구성

된 상호침투 고분자 망상구조 (Interpenetrating polymer network, IPN)

의 하이드로겔 파이버는 튜브를 틀로 사용하여 간단한 방법으로 제조되

었다. 본 연구에서 합성된 하이드로겔 파이버는 주변의 수분에 감응하여

뛰어난 형상 기억 성능을 가지면서 반복 테스트에도 초기의 성능을 그대

로 유지할 수 있는 우수한 기계적 물성을 보여준다. 이러한 IPN 하이드

로겔 파이버의 특성을 활용하여 파이버 형상의 수분 감응형 액츄에이터

를 설계하였다. 제조된 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 변형시킨 상태에

서 상온에서 건조되어 일시적인 형태로 고정될 수 있으며, 이후 주변의

수분에 의해 다시 원래의 형태로 회복되는 거동을 보였다. 따라서 본 연

구에서는 습식 상태의 하이드로겔 파이버를 미리 연신시켜 건조해 형태

가 일시적으로 고정된 파이버를 제조하여 액츄에이터로 적용하였다. 파이

버 액츄에이터는 주변의 수분을 흡수하면서 파이버에 저장된 수축 응력

이 작용하여 초기의 형태로 회복하며 작동한다. 
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본 연구에서 설계한 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔

파이버 액츄에이터는 다른 연구에 비해 몇 가지 장점이 있다. 첫째, 하이

드로겔 제조에 사용된 폴리아크릴아마이드는 생체 적합성 재료이며, 알지

네이트는 갈조류에서 추출한 천연 바이오 고분자이다.[32] 따라서 폴리아

크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔은 친환경적이며, 바이오 액츄

에이터로 적용할 수 있다. 또한, 짧은 작동 시간과 뛰어난 형태 고정률, 

형태 회복률을 필요조건으로 가진 액츄에이터에 적합한 성능을 보여주며, 

반복 사용 테스트에도 기존의 성능과 눈에 띄는 차이가 없었다. 마지막으

로, 본 연구에서 개발한 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 1D의 선형 형

태의 파이버를 특별한 장비 없이 튜브를 틀로 하여 합성할 수 있었으며, 

제조된 하이드로겔 파이버를 연신시켜 건조하는 간단한 방법으로 수축

응력을 하이드로겔에 저장해 액츄에이터의 구동력으로 적용할 수 있다. 

그러므로 본 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 주변의 수분에 감응하여

작동될 수 있어 다양한 응용 분야에 잠재적인 가능성을 가진다.
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Ⅲ-2. 실험방법

Ⅲ-2.1. 시약 및 기기

알긴산나트륨 (Sodium alginate), 아크릴아마이드 (C3H5NO), 과황산

암모늄 ((NH4)2S2O8, APS), N,N′-메틸렌비스아크릴아미드 (N,N′-

methylenebis(acrylamide), MBAA), N,N,N′,N′-테트라메틸에틸렌디

아민 (N,N,N′,N′-Tetramethylethylenediamine, TEMED), 에탄올

(C2H5OH), 그리고 아이소프로필 알코올 (C3H8O)은 미국 Aldrich 사 제

품을 사용하였다. 염화칼슘 (CaCl2)은 일본 Shinyo Pure Chemicals 사

제품을 사용하였으며, 염색에 사용된 메틸 오렌지 (Methyl orange)는 일

본 Yakuri Pure Chemicals 제품을 사용하였다. 합성에서 사용된 탈 이온

수 (AH365-4)는 대한민국의 SK Chemicals 사 제품을 사용하였다. 
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Ⅲ-2.2. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의

합성

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버는 2단계 과정

으로 합성되었다.[138] 20 mL 바이알에 1.8 g 아크릴아마이드와 0.05 g 알

긴산나트륨을 탈 이온수에 함께 녹여 각각 36 wt%, 1 wt%의 균일하고

투명한 수용액 5 g을 제조한다. 이어서 MBAA (아크릴아마이드 대비 0.1 

wt%)를 가교제로 첨가하고, 열개시제로 APS (아크릴아마이드 대비 1 

wt%), 폴리아크릴아마이드의 가교 촉진제로서 5 uL TEMED를 첨가하여

균일한 용액을 제조하였다. 제조된 수용액을 주사기를 사용하여 내경 1 

mm, 길이 12 cm의 PTFE (poly(1,1,2,2-tetrafluoroethylene) 튜브에

주입하고 상온에서 1시간 동안 두어 아크릴아마이드를 경화시켜 폴리아

크릴아마이드/알긴산나트륨 하이드로겔 파이버를 합성하였다. 두 번째 단

계에서 하이드로겔 파이버를 튜브에서 꺼내 알지네이트에 대한 이온 가

교제로 0.5 M 염화칼슘 수용액에 3시간 동안 침지하였다. 이 과정에서

알긴산나트륨은 칼슘 2가 양이온에 의해 가교되어 폴리아크릴아마이드/

칼슘알지네이트 하이드로겔 파이버가 합성되었다. 이후 합성된 폴리아크

릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버를 탈 이온수로 세척하여

미반응 잔류물을 제거하였다. 하이드로겔 파이버를 3일 동안 12시간 마

다 탈 이온수를 교체하는 세척 과정 후에 탈 이온수에 담가 보관하였다. 
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Ⅲ-2.3. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의

액츄에이터 응용

하이드로겔 파이버 액츄에이터 응용 연구를 위해, 미리 연신시켜 건조

된 파이버를 다음과 같은 방법으로 준비한다. 탈 이온수에 보관된 하이드

로겔 파이버 시료를 클램프에 팽팽하게 고정한다 (6 cm). 하이드로겔 파

이버가 초기에 고정된 길이의 3배 (18 cm)가 되도록 클램프를 조작한다. 

하이드로겔 시료가 충분히 건조될 수 있도록 상온에서 1시간 동안 기다

린 후, 클램프에서 시료를 꺼낸다. 여러 가지 액츄에이터 응용 연구를 위

해 연신시켜 건조된 파이버를 적절한 크기로 잘라내어 양 말단을 고정한

후 실험을 진행하였다. 
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Ⅲ-2.4. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의

물-알코올 혼합물에서의 수분 함량 감지 센서 응용

하이드로겔 파이버를 기반으로 한 수분 함량 감지 센서 연구를 위해, 

이전 실험과 유사하게 미리 연신시켜 건조된 파이버를 제조하였다. 하이

드로겔 파이버 시료를 팽팽하도록 클램프에 고정한다 (6 cm). 하이드로

겔 파이버가 고정시킨 길이의 2배 (12 cm)가 되도록 클램프를 조작한다. 

시료가 완전히 건조될 수 있도록 상온에서 1시간 동안 기다려 시료를 얻

는다. 상온에서 다양한 부피 비율의 물-에탄올 혼합물과 물-아이소프로

필 알코올 혼합물에 준비된 시료를 함침시킨다. 40분 뒤 하이드로겔 파이

버를 물-알코올 혼합물에서 꺼내 길이를 측정하였다. 
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Ⅲ-3. 결과와 토의

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터는

이전에 보고된 것과 유사한 2단계 방법으로 제조되었다.[138] 첫 번째 단

계에서 아크릴아마이드와 알긴산나트륨을 탈 이온수에 용해시킨 후, 아크

릴아마이드의 열개시제 (APS)와 가교제 (MBAA), 그리고 가교 촉진제

(TEMED)를 혼합하였다. 그런 다음 빠르게 주사기를 사용하여 용액을

PTFE 튜브에 주입하였다. 1시간 동안 아크릴아마이드는 공유 가교 결합

으로 폴리아크릴아마이드 하이드로겔로 합성되었다. 이 과정까지 알긴산

나트륨은 하이드로겔 내부에 잘 분산되었지만 가교 결합되지는 않았다. 

두 번째 단계를 위해 튜브 안에서 제조된 폴리아크릴아마이드/알긴산나

트륨 하이드로겔 파이버를 주사기로 주입한 탈 이온수로 밀어내어 꺼낸

다. 탈 이온수로 하이드로겔 파이버를 세척한 후 염화칼슘 수용액에 담가

침지시켰다. 이 과정에서 알지네이트 사슬과 칼슘 2가 양이온 사이에 이

온 결합이 형성되어 칼슘알지네이트로 이온 가교시켜 투명하고 균질한

하이드로겔 파이버를 제조하였다. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 

하이드로겔 파이버의 합성 과정의 개략도는 그림 Ⅲ-1에 나와 있다. 
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그림 Ⅲ-1. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의

합성 과정 개략도. 
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합성된 IPN 하이드로겔 파이버의 형상 기억 특성을 확인하기 위해 그

림 Ⅲ-2와 같은 연신과 건조, 담금 과정이 진행되었다. 먼저 탈 이온수

에 보관된 하이드로겔 파이버 시료를 꺼내 메틸 오렌지 수용액에 담가

염색을 시킨 후 팽팽하도록 양 말단을 클램프 사이에 고정한다. 여기서

초기 길이 (L0)는 모든 반복 테스트에서의 클램프 사이에 고정된 하이드

로겔 파이버의 길이이다. 습식 상태에서 하이드로겔 파이버를 초기 길이

(L0)의 3배가 되도록 연신시킨 길이를 일시적인 길이 (Lt)라 한다 (모든

반복 테스트에서의 변형률 (Lt/L0) = 300%로 유지). 연신된 하이드로겔

파이버의 형태를 고정하기 위해 수분이 완전히 증발될 수 있도록 상온에

서 1시간 동안 건조시킨다. 건조된 파이버를 클램프에서 분리하여 응력

을 제거한 상태에서 측정한 길이를 고정된 길이 (Lf)라 한다. 이후에 파

이버 시료를 상온의 탈 이온수에 담가 원래의 형태로 복구시켰고, 하이드

로겔 파이버의 길이를 측정하여 회복된 길이 (Lr)라 한다. 수분에 의한

형상 기억 성능을 평가하기 위해 형태 회복률 (Rr)을 정량화하였다. 

�� =
��

��
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습식-건조 과정의 반복 테스트 과정에서 일시적인 길이 (Lt)와 고정

된 길이 (Lf)는 항상 일치하였다. 따라서 하이드로겔 파이버는 건조되면

서 그 형태를 항상 그대로 유지할 수 있다는 것을 의미한다. 그러므로 형

상 기억 성능의 형태 회복률 (Rr)에 대해 평가하였다. 연신, 건조 과정으

로 형태가 고정된 파이버를 상온의 탈 이온수에 담근 시간에 대한 Rr을

측정하였다. 그림 Ⅲ-3A에서 볼 수 있듯이 침지 1분 이후 시간이 지남

에 따라 Rr이 100%에 점점 가까워지며 20분에 100%에 도달하는 것을

확인할 수 있다. 20분 이후의 Rr은 100%로 유지되었다. 특히, 파이버를

탈 이온수에 담그기 전 (0분)의 Rr에 비해 탈 이온수에 담근 지 1분 후

Rr 값이 현저히 낮은 것을 볼 수 있다. 이 결과는 미리 연신하여 건조된

파이버가 수분을 흡수하며 1분 이내에 빠르게 원래의 형태로 돌아간다는

것을 의미한다. 액츄에이터는 높은 형태 고정률과 형태 회복률 (Rr)을 가

지는 것 이외에 빠른 응답 속도가 필요하다. 또한, 형상 기억 성능을 활

용한 액츄에이터의 내구성은 지능형 장치, 유연한 전자 장치, 웨어러블

재료 등과 같은 실제 응용 분야에서 매우 중요하다.[139,140] 하이드로겔

파이버 액츄에이터의 반복 테스트 후 Rr을 확인하였다 (그림 Ⅲ-3B).

10회 주기의 습식-건조 과정의 반복 테스트를 시행한 결과, Rr은 뚜렷한

변화가 없었다. 이를 통해 제조된 하이드로겔 파이버 액츄에이터가 뛰어

난 내구성을 가진다는 것을 알 수 있다. 결과적으로 본 연구에서 개발한

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 우
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수한 형태 고정률, 형태 회복률을 보여주면서 1분 미만의 응답 속도를

가져 빠르게 자극에 대해 반응하며, 반복 사용이 가능할 만큼 튼튼하면서

기존의 성능을 유지할 수 있다. 이러한 특성을 가진 액츄에이터는 다양한

응용 분야에 뛰어난 잠재력을 가졌다는 것을 의미한다. 
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그림 Ⅲ-2. 수분에 의한 하이드로겔 파이버의 형상 기억 특성 실험

과정의 개략도와 사진. 
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그림 Ⅲ-3. (A) 미리 연신시켜 건조된 파이버의 침지 시간에 따른 형

태 회복률. (B) 10회 반복 테스트 동안 하이드로겔 파이버 액츄에이터의

형태 회복률. 
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폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의 수분에 의

한 형상 기억 과정에 대한 메커니즘은 그림 Ⅲ-4에 나와 있다. 제조된

하이드로겔 파이버의 고분자 사슬은 상호침투 구조로 인해서 우수한 기

계적 특성을 가질 수 있다.[96] 또한, 고분자 사슬 사이에 형성된 수소 결

합 외에 고분자 사슬과 하이드로겔에 함유된 수분과도 수소 결합을 형성

할 수 있다. 이러한 특성 때문에 하이드로겔 파이버는 형태가 쉽게 고정

될 수 있으면서 뛰어난 형태 회복률을 가질 수 있다. 그림 Ⅲ-4에서 보

는 바와 같이 수분을 함유한 하이드로겔 파이버에서 고분자 사슬과 물

분자 간의 수소 결합으로 인해 비교적 고분자 사슬 간의 수소 결합이 약

해진다. 따라서 습식 상태의 하이드로겔 파이버는 부드러우면서 일시적인

형태로 쉽게 변형시킬 수 있다. 하이드로겔 파이버를 클램프에 걸어 양

말단을 연신시켜 고정한다. 이후 하이드로겔 파이버 내부의 수분을 상온

에서 건조시켜 미리 연신하여 건조된 파이버를 제조한다. 습식 상태의 하

이드로겔 파이버와 비교하면 건조된 파이버는 수분이 차지하고 있던 부

피가 감소하며 지름이 감소한다. 건조 후 파이버 내부에 물 분자가 존재

하지 않기 때문에 고분자 사슬 사이에 비교적 강한 수소 결합이 형성된

다. 따라서 습식 상태에서 부드러웠던 하이드로겔 파이버와는 대조적으로

건조된 파이버는 단단하면서 클램프에서 분리하여도 일시적인 형태로 잘

고정되어 있다. 특히 미리 연신시켜 건조된 파이버는 원래 형태로 돌아가

려는 수축 응력이 저장되어 있어 액츄에이터의 구동력으로 작용한다. 그
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림 Ⅲ-4에서 보이는 바와 같이 건조된 파이버를 탈 이온수에 담그면 수

분을 흡수하며 원래 형태로 회복된다. 물 분자가 건조된 파이버 내부로

빠르게 확산되면서 고분자 사슬 간의 수소 결합이 끊어지고 고분자 사슬

과 물 분자 사이의 수소 결합이 형성된다. 하이드로겔 파이버는 다시 부

드러워지므로 일시적으로 고정된 형태를 유지할 수 없다. 따라서 파이버

내부에 저장된 수축 응력이 작용하여 미리 연신된 하이드로겔 파이버가

빠르게 원래의 형태로 회복된다. 그러므로 폴리아크릴아마이드/알지네이

트 IPN 하이드로겔 파이버는 고분자 사슬 간의 상호침투 구조와 가역적

인 수소 결합으로 인해 미리 연신하여 건조된 일시적인 형태에서 수분에

감응하면서 초기의 형태로 회복하는 액츄에이터로 적용될 수 있다. 

그림 Ⅲ-3A에서 볼 수 있듯이 탈 이온수에 담가진 하이드로겔 파이

버는 빠르게 수축되면서, 수분을 흡수한 지 1분 후 78.4%의 형태 회복

률 (Rr)을 가져 초기 길이보다 더 짧다는 것을 알 수 있다. 침지 시간이

증가함에 따라 Rr도 함께 증가하며 20분 후 Rr이 100%에 도달하여 초

기 형태로 완전히 회복되었다. 건조된 파이버가 수분을 흡수한 초기에는

고분자 사슬과 물 분자 간에 충분히 수소 결합을 하기에 물 분자가 부족

하다. 따라서 적은 물 분자와 수소 결합을 하기 위해 고분자 사슬이 뭉치

게 된다. 그러므로 탈 이온수에 담근 후 짧은 시간에는 초기 형태보다 더

짧은 길이를 갖게 된다. 시간이 지남에 따라 수분을 흡수하며 물 분자가

하이드로겔 파이버 내부에 포화 상태가 되면서 모든 고분자 사슬이 물
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분자와 수소 결합을 할 수 있으므로 초기의 형태로 완전히 회복될 수 있

다. 본 연구에서 개발한 IPN 하이드로겔 액츄에이터는 우수한 반복 테스

트 결과를 보여준다 (그림 Ⅲ-3B). 액츄에이터를 제조하기 위해 하이드

로겔 파이버를 연신시켜 건조하는 과정에서 하이드로겔 내부 고분자 사

슬의 이온 결합과 공유 결합의 일부가 파괴된다. 그러나 건조된 파이버

액츄에이터를 탈 이온수에 담가 파이버가 수분을 흡수하면서 물 분자가

하이드로겔 내부로 침투한다. 하이드로겔 내부의 물 분자는 고분자 사슬

간의 수소 결합을 끊어내면서 고분자 사슬과 칼슘 2가 양이온에게 유동

성을 부여하게 되고 이로 인해 부서진 이온 결합이 다시 형성될 수 있다. 

그러므로 가역적인 이온 결합과 수소 결합 때문에 그림 Ⅲ-3B와 같이

10회의 반복 테스트에도 100%에 가까운 Rr을 유지할 수 있다. 따라서

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 우

수한 형태 회복률 특성을 가져 다양한 응용 분야에 적용할 수 있다. 
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그림 Ⅲ-4. 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버의

수분에 의한 형상 기억 거동의 메커니즘 개략도. 



78

폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터의

수분에 의한 작동을 확인하였다. 그림 Ⅲ-5A에서 보이는 바와 같이 초

기 길이의 3배로 미리 연신시켜 건조한 파이버 2 cm를 접착 테이프 (2 

cm × 1 cm)에 부착한 후 반대쪽 면의 양 말단을 다시 접착 테이프로

고정시킨 시료를 준비하였다. 제조된 액츄에이터의 한쪽 말단을 핀셋에

매달아 고정하고 상온의 탈 이온수에 침지시켰다. 위에 설명한 바와 마찬

가지로 미리 연신시켜 건조된 파이버는 수분을 흡수하면서 물 분자가 하

이드로겔 내부로 확산되며 고분자 사슬 간의 일부 수소 결합을 끊어낸다. 

따라서 하이드로겔 파이버는 부드러워지게 되고 저장되어 있던 수축 응

력이 방출되면서 빠르게 원래의 형태로 회복되려 한다. 이때, 접착 테이

프는 양 말단이 파이버와 고정되어 있어서 초기 형태로 길이가 줄어드는

하이드로겔 파이버의 거동에 따라 1분 이내에 구부러지면서 아치 형태로

변형된다 (그림 Ⅲ-5B). 대부분의 수분 감응형 액츄에이터는 수분에 반

응하는 재료와 수분에 반응하지 않는 재료를 맞붙여서 제조되어 습도나

물에 의해 한쪽 방향으로 구부러지는 가동을 한다.[132,141] 하지만 본 연

구에서 개발한 미리 연신시켜 건조한 파이버를 활용한 액츄에이터는 수

분에 감응하지 않는 접착 테이프를 사용하는 값싼 방법으로 빠르고 쉽게

제조할 수 있다. 

또한, 하이드로겔 파이버 액츄에이터가 탈 이온수에 담그지 않은 상태

에서도 주변의 수분을 흡수해 작동하는 것을 확인하였다. 그림 Ⅲ-5A와
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같은 액츄에이터 시료를 제조하였다. 그림 Ⅲ-6에서 볼 수 있듯이 탈 이

온수로 적신 여과지 위에 미리 연신시켜 건조한 파이버가 아래쪽을 향하

도록 하여 조심스럽게 올렸다. 그림 Ⅲ-5B의 탈 이온수에 침지시켜 작

동했던 액츄에이터와 마찬가지로 약 1분 후 접착 테이프가 구부러지면서

아치 형태를 형성하는 것을 볼 수 있다 (그림 Ⅲ-6). 그러므로 본 연구

에서 제조한 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 탈 이온수에 담그지 않아

도 주변에 존재하는 물 분자를 흡수하여 가동될 수 있다는 것을 의미한

다. 
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그림 Ⅲ-5. (A) 미리 연신시켜 건조된 파이버와 접착 테이프로 제조

된 액츄에이터. (B) 상온의 탈 이온수에 담근 시간에 따라 구부러지는 하

이드로겔 파이버 액츄에이터. 
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그림 Ⅲ-6. 주변의 수분에 반응하여 1분 후 구부러지는 하이드로겔

파이버 액츄에이터. 
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IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터의 주변의 수분에 감응해 작동하는

특성을 활용하여 리프트를 설계하였다. 그림 Ⅲ-7A에 보이는 바와 같이

초기 길이의 3배로 미리 연신시켜 건조한 파이버 18 cm의 양 말단을 부

착하여 핀셋으로 함께 고정하고 5 g 추를 매달았다. 이후 파이버 액츄에

이터 리프트를 향해 분무기를 사용하여 상온의 탈 이온수를 빠르게 10회

분사하였다. 건조된 파이버가 주변의 수분을 흡수해 하이드로겔 파이버가

초기 길이로 줄어들면서 액츄에이터 리프트가 작동하여 추를 끌어올렸다. 

앞서 설명한 것과 마찬가지로 주변의 물 분자가 파이버 내부로 확산되면

서 하이드로겔 파이버는 부드러워진다. 따라서 파이버에 저장된 수축 응

력이 작용하여 하이드로겔 파이버는 추를 끌어 올릴 수 있게 된다. 그림

Ⅲ-7A에서 볼 수 있듯이 액츄에이터 리프트는 5 g의 추를 탈 이온수 분

사 후 3분 동안 3.5 cm까지 끌어 올릴 수 있었으며 이후 하이드로겔 파

이버의 길이는 더 이상 줄어들지 않았다. 2 g의 추를 사용한 실험에서는

탈 이온수 분사 후 2분 동안 5.5 cm까지 끌어올릴 수 있었다 (그림 Ⅲ-

7B). 그러므로 본 연구에서 개발한 하이드로겔 파이버 액츄에이터를 기

반으로 한 리프트는 미리 연신시켜 건조한 파이버를 활용하여 특별한 장

비나 어려운 과정 없이 빠르고 손쉽게 제조될 수 있다. 또한, 끌어올리고

자 하는 물체의 중량과 파이버 액츄에이터의 길이, 연신 비율을 조절하는

간단한 방법으로 활용 목적에 부합하는 리프트를 설계할 수 있어 다양한

응용 분야에 잠재력이 있다는 것을 알 수 있다. 
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그림 Ⅲ-7. 주변의 수분에 감응하여 시간에 따라 (A) 5 g과 (B) 2 g

의 추를 끌어 올리는 액츄에이터 리프트. 
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알코올 수용액은 음료, 제약, 화학 산업 등 다양한 응용 분야에 사용

되기 때문에 물-알코올 혼합물에서의 수분 함량을 측정하는 것은 중요

하다.[99,142] 본 연구에서는 수분 비율 측정을 위한 특별한 장비 없이 하

이드로겔 파이버 액츄에이터를 물-알코올 혼합물에서의 수분 함량 감지

센서로 설계하였다. 건조된 폴리아크릴아마이드/알지네이트 IPN 하이드

로겔은 친수성의 고분자 사슬로 구성되기 때문에 물-에탄올 혼합물에서

선택적으로 물 분자만 흡수하려는 경향이 있다.[53] 그러므로 물-에탄올

혼합물에서 물의 부피 분율이 증가함에 따라 수축된 상태의 하이드로겔

은 더 높은 팽윤비를 갖는다. 이러한 결과를 토대로 본 연구에서는 하이

드로겔 파이버 액츄에이터를 활용하여 혼합물에서 수분의 함량을 측정할

수 있는 센서를 개발하였다. 

이전 실험과 유사한 방법으로 수분 함량 감지 센서를 제조하였다. 합

성된 하이드로겔 파이버를 클램프에 고정하여 초기 길이 (L0)의 2배로

연신시킨 후 완전히 건조하여 파이버 액츄에이터를 제조하였다. 준비된

액츄에이터를 여러 가지 부피 비율의 물-에탄올 혼합물에 침지시켰다. 

40분 후 하이드로겔 파이버의 회복된 길이 (Lr)를 측정한다. 모든 비율

의 물-에탄올 혼합물 조건에서 40분 이상의 침지 시간에서는 더 이상

하이드로겔 파이버의 길이가 변하지 않았다. 그림 Ⅲ-8A에서 볼 수 있

듯이 혼합물에서 에탄올의 부피 비율에 따라 다른 값을 갖는 Lr을 0.5 −

�� 2��⁄ 으로 나타내었다. 에탄올 비율 0의 물만 존재하는 용매에서 파이



85

버 액츄에이터는 이전 실험 결과와 마찬가지로 원래의 길이로 완전히 회

복하였다. 따라서 침지 40분 후 하이드로겔 파이버의 길이 (Lr)는 초기

길이 (L0)와 거의 일치한다 (0.5 − �� 2��⁄ = 0). 물-에탄올 혼합물에서

에탄올의 부피 비율이 증가할수록 침지 후 하이드로겔 파이버 길이 (Lr)

는 점차 감소하였다. 따라서 그림 Ⅲ-8A에 나타난 바와 같이, 혼합물에

서의 에탄올의 비율이 증가함에 따라 0.5 − �� 2��⁄ 값이 함께 증가하였

다. 또한, 0.5 이하의 범위에서 0.5 − �� 2��⁄ 값은 에탄올의 비율에 따

라 선형적으로 증가하는 것을 확인할 수 있다. 0에서 0.7까지의 에탄올의

부피 비율에서는 0.5 − �� 2��⁄ 값을 측정하였지만, 0.8 이상의 에탄올

비율에서는 파이버 액츄에이터가 작동하지 않았다. 이는 물-에탄올 혼합

물 내의 물 분자가 매우 적어서 파이버 내 고분자 사슬 간의 수소 결합

을 끊지 못해 수축 응력이 방출되지 못하였기 때문이다. 

그림 Ⅲ-3A에서 설명한 바와 같이 하이드로겔 파이버 액츄에이터는

탈 이온수에 침지 후 짧은 시간 동안은 초기 길이 (L0)보다 더 작은 회

복된 길이 (Lr)를 가지며, 침지 시간이 증가하면서 초기 길이 (L0)로 회

복된다. 탈 이온수가 아닌 물-에탄올 혼합물에 침지된 파이버 액츄에이

터 또한 유사한 결과를 보인다. 하지만, 혼합물에서의 에탄올 부피 비율

에 따라 최종적으로 하이드로겔 파이버는 초기 길이 (L0)보다 더 짧은

회복된 길이 (Lr)를 갖게 된다. 이는 앞서 설명한 바와 유사하게, 혼합물

에서의 에탄올의 부피 비율이 증가하면서 하이드로겔 내부로 확산되는
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물 분자가 감소하기 때문에 부족한 물 분자와 수소 결합을 하기 위해 고

분자 사슬이 뭉치기 때문이다. 따라서 에탄올의 비율이 증가함에 따라 하

이드로겔 파이버 액츄에이터는 더 짧은 회복된 길이 (Lr)를 가지게 된다. 

센서 시스템에서 중요한 성능 특성 중 하나는 검출 한계 (limit of 

detection, LOD)이다. 그림 Ⅲ-8A에서 0 ~ 0.2의 에탄올 부피 비율 범

위에 선형 피팅을 적용하여 방정식 y = 0.139x + 0.00138을 얻을 수 있

다. 여기서 y는 0.5 − �� 2��⁄ 값이며, x는 혼합물의 에탄올 부피 비율

이다. 검출 한계는 방정식 LOD = 3.3� ��⁄ 을 사용하여 계산되었다. 방정

식의 � 는 바탕 시료의 표준편차이고, �� 는 선형 방정식의 기울기이

다.[143] 따라서 물-에탄올 혼합물에서의 수분 함량 감지 센서는 0.097의

검출 한계를 가진다. 

또한, 본 연구에서 개발한 수분 함량 감지 센서는 상온에서 물과 완전

히 혼합될 수 있는 아이소프로필 알코올과 같은 알코올 류와의 혼합물에

서도 수분의 비율을 검출할 수 있다. 아이소프로필 알코올은 제약 분야, 

반도체와 전자 산업 등 다양한 산업에 사용되기 때문에 비율을 측정하는

것이 중요하다.[143,144] 물-아이소프로필 알코올 혼합물에 하이드로겔 파

이버 액츄에이터를 활용한 수분 함량 감지 센서를 적용하였다 (그림 Ⅲ

-8B). 물-에탄올 혼합물에서의 실험과 마찬가지로 다양한 부피 비율의

물-아이소프로필 알코올에 액츄에이터를 침지하고 40분 후 하이드로겔
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파이버의 회복된 길이 (Lr)를 측정하였다. 모든 비율의 혼합물 조건에서

40분 이상의 침지 시간에서는 더 이상 하이드로겔 파이버의 길이가 변하

지 않았으며 Lr을 0.5 − �� 2��⁄ 으로 나타내었다. 물-아이소프로필 알

코올 혼합물에서 아이소프로필 알코올의 비율이 증가함에 따라 0.5 −

�� 2��⁄ 값도 함께 증가하였으며 0.4 이하의 범위에서 선형적으로 증가

한다는 것을 확인할 수 있다. 물-에탄올 혼합물과 마찬가지로 0.8 이상

의 아이소프로필 알코올의 비율에서는 파이버 액츄에이터가 작동하지 않

았다. 아이소프로필 알코올의 0 ~ 0.2의 범위에 선형 피팅을 적용하여 방

정식 y = 0.322x − 0.0104를 얻었다. 여기서 y는 0.5 – �� 2��⁄ 값이며, 

x는 혼합물의 아이소프로필 알코올 부피 비율이다. 물-아이소프로필 알

코올 혼합물에서의 수분 함량 감지 센서는 0.042의 검출 한계를 가진다. 

이러한 결과는 본 연구에서 제조된 하이드로겔 파이버 액츄에이터를 기

반으로 한 수분 함량 감지 센서가 물-알코올 혼합물에서 수분의 비율을

검출할 수 있어 다양한 산업 분야에서 응용될 수 있다는 것을 의미한다. 



88

그림 Ⅲ-8. 상온에서 40분 동안 다양한 비율의 (A) 물-에탄올 혼합

물과 (B) 물-아이소프로필 알코올 혼합물에 침지시킨 수분 함량 감지

센서의 길이 변화 (Lr = 침지 40분 후 하이드로겔 파이버의 길이, L0 = 

하이드로겔 파이버의 초기 길이) 
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Ⅲ-4. 결론

본 연구에서는 하이드로겔 파이버를 기반으로 한 수분 감응형 액츄에

이터를 개발하였다. 화학적으로 가교된 폴리아크릴아마이드와 이온 가교

된 알지네이트로 구성된 IPN 구조의 하이드로겔은 튜브를 틀로 사용하

여 쉽고 빠르게 파이버의 형태로 제조할 수 있었다. 미리 연신시켜 건조

된 파이버는 건조 과정에서 형성된 고분자 사슬 간의 수소 결합으로 인

해 형태가 고정되어 수축 응력을 저장한다. 액츄에이터로 제조된 파이버

는 주변의 수분을 흡수하면서 수축 응력이 작동해 하이드로겔 파이버의

초기 형태로 회복된다. 제조된 하이드로겔 파이버 액츄에이터는 1분 이

내의 빠른 작동 시간과 뛰어난 형태 고정률, 형태 회복률을 가지면서 반

복 테스트에도 고유의 회복 기능을 유지하였다. 이러한 하이드로겔 파이

버의 특성을 활용하여 본 연구에서는 액츄에이터를 개발하였다. 수분을

흡수하지 않는 접착 테이프와 미리 연신시켜 건조된 파이버를 부착하여

간단한 방법으로 액츄에이터를 제조할 수 있었다. 또한, 하이드로겔 파이

버 액츄에이터가 작동하면서 길이가 줄어든다는 특징을 적용하여 리프트

를 제조하였으며, 물-알코올 혼합물에서의 수분 함량을 감지할 수 있는

센서를 설계하였다. 본 연구의 결과는 폴리아크릴아마이드/알지네이트

IPN 하이드로겔 파이버 액츄에이터가 수분에 감응하여 작동하는 특징을

활용해 다양한 응용 분야에 적용될 수 있음을 의미한다.
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