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요 약

이 연구에서는 작은 유기 분자 말단의 하이드록실기와 전이 금속 사이의 배위 결합을 통해 고분자와 유사하게 연결

된 복합체를 제작하고, 점착 부여제를 추가하여 해당 물질의 점착제로의 사용 가능성을 확인하였다. 점착제 합성에 사

용한 타닌산(tannic acid, TA)은 하이드록실기를 풍부하게 보유하고 있어 전이 금속과는 배위 결합이 가능하고 친수성

고분자와는 수소 결합이 가능하다. 위의 성질을 이용하여 타닌산과 전이 금속, 고분자 세 가지 성분을 한 번에 간단히

섞어 기판에 잘 펴지며 점착 능력을 보유한 특별한 유변 물성을 가지는 물질을 제작하였다. 합성에 사용한 전이 금속

의 종류(Fe3+, Ti4+), 고분자의 종류, 처리 조건 등에 따른 유변 물성의 변화를 확인하는 과정을 통해 점착제로 사용하

기에 가장 적합한 성분의 조합을 발견하였으며, 인체에 무해하며 높은 응집력과 접착력을 보유한 다목적 점착제로의

사용 가능성을 확인하였다.

Abstract − In this study, synthesis of a hydrogel consisted of a coordination bond network between small organic

molecules and transition metals had been carried out. By adding a tackifying material to the gel, the potential of the gel

to be used as an adhesive material had been also confirmed. Synthesis of the adhesive had been done with simple mixing

of 3 components: tannic acid, transition metal, and polymer. The tannic acid molecule possesses multiple hydroxyl

groups that can form coordination bonds with the transition metals and hydrogen bonds with the hydrophilic polymers.

Due to the morphology of the metal-organic complex and polymer dispersed in water, the fabricated material exhibited

high adhesiveness and cohesiveness. Optimizing the rheological property had been conducted for use in adhesive by the

synthesis with varying the transition metal (Fe3+, Ti4+), polymer, and treatment conditions. Rheological measurement

results demonstrate the promising potential of the material as a bio-compatible and versatile pressure-sensitive adhesive

with both high adhesiveness and cohesiveness.
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1. 서 론

금속 이온은 주위의 전자가 풍부한 이온이나 분자인 리간드로부

터 전자를 제공 받아 배위 결합을 통해 배위 화합물을 형성할 수 있

다. 특히, 방향족 고리에 인접한 하이드록실기를 보유한 유기 분자

와 전이 금속 사이의 배위 결합을 통해 형성된 유기물-전이 금속 네

트워크는 생체에 무해하고, 다양한 기판에 범용적으로 점착이 가능

하며, 합성 재료나 조건의 변화가 자유로워 구조의 차이로 인한 기

계적, 열적 특징 등의 물성 조정이 용이하다는 장점으로 인해 표면

개질, 캡슐화 등을 통한 생체 시스템에의 활용[1-4]과 점착 기작 및

세기 분석[5] 등 다양한 연구 분야에 이용되고 있다. 예를 들어, 타

닌산(tannic acid, TA)은 하나의 분자에 Fe3+, Ti4+ 등 다양한 금속

이온과 배위 결합이 가능한 25개의 하이드록실기를 보유하여, 유기

물-전이 금속 네트워크 합성과 연관된 연구에 사용이 용이하다

[6,7]. Fig. 1(a)에 TA의 분자 구조 및 전이 금속과의 배위 결합이
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가능함을 도식적으로 나타내었다.

하지만 유기물과 금속 이온의 배위 결합 네트워크를 이용한 기존

연구는 균일한 결합 형성을 위해 대부분 평면 또는 곡면 등 얇은 표

면만을 대상으로 다루어 왔다는 한계가 존재한다. 따라서 본 연구

에서는 많은 하이드록실기를 보유한 유기 분자인 타닌산과 전이 금

속을 그물 형태의 3차원 네트워크로 연결한 벌크 상태의 젤을 제작

하고자 하였다. 위와 같이 제작한 3차원 젤은 Fig. 1(b)와 같이 여러 방

향으로의 배위 결합을 통해 젤 내부의 높은 응집력을 가질 수 있다.

본 연구에서 제작한 높은 응집력을 갖는 젤을 점착제(pressure-

sensitive adhesive)로 사용하고자 하였다. 점착제는 약간의 압력만

으로 별도의 화학 반응을 거치지 않고 두 표면을 부착할 수 있게 하는

물질이다. 점착을 위해 추가적인 화학 반응 또는 높은 압력이 필요

하지 않으며 탈착 이후 기판 표면에 잔여물이 남지 않는 등의 장점

으로 인해 테이프나 점착 메모지 등의 간단한 상품에서부터 전자

및 의료 기기, 차량, 비행기 등의 분야에 이르기까지 가장 널리 사

용되고 있는 접착제의 종류 중 하나이다. 점착제로 사용되기 위한

일반적인 유변 물성은 (1) 낮은 압력으로도 거친 표면에서 좋은 접

착력을 보이기 위한 낮은(< 3×105 Pa) storage modulus G'을 갖고[8],

(2) 외부로부터의 shear strain을 변형을 통해 소산하려는 loss

modulus G''과 변형되지 않고 저장하려는 G'의 비 tan δ = G''/G'가

제거 가능한 점착제는 약 0.1 ~ 0.3, 영구적인 접착을 위한 점착제

는 1에 가까워야 하며, (3) 높은 strain 영역에서 원하지 않는 탈착

이 일어나지 않기 위해 strain hardening 거동을 보여야 한다[9]. 위

의 정보를 바탕으로 젤을 구성하는 성분의 종류, 양, 온도 등에 따

른 유변 물성과 구조의 변화를 확인하고 점착제로 사용하기 위한

물성 최적화를 통해 타닌산-전이 금속 네트워크의 장점인 생체 시

스템에 무해하고, 다양한 형태로 가공이 가능하며, 목적에 맞게 원

하는 물성을 부여하기 용이하다는 장점[10]을 모두 갖는 점착제 개

발을 목표로 하였다.

TA와 전이 금속 두 가지 성분으로 제작한 TA-Fe3+, TA-Ti4+는 공

통적으로 낮은 strain 영역(TA-Fe3+: 0.01% ~ 약 0.05%, TA-Ti4+:

0.01% ~ 약 10%)에서 일정한 moduli 값을 나타내었으며, 이는 젤

내부의 응집력으로 인해 작은 변형에 대해서는 구조와 형태를 유지

할 수 있음을 의미한다. 하지만 두 젤 모두 젤과 기판 사이의 상호

작용으로 인한 인력이 거의 없어 접착력을 갖지 못했다. 따라서 점

착제로의 이용을 위해, 점착성이 없는 물질에 추가적인 상호 작용

이 가능한 물질을 추가하여 기판과의 효율적인 접촉에 따른 접착력

향상을 달성한 선행 연구의 전략을 이용하였다[11]. 고분자 사슬은

TA와의 수소 결합과 기판과의 반데르발스(Van der Waals) 상호 작

용이 모두 가능하기 때문에, 본 연구에서는 젤 형성 과정에서 TA-

전이 금속 네트워크에 고분자 물질을 고르게 분산하여 접착력을 부

여하고자 하였다(Fig. 1(c)). 다양한 고분자 중 특히 생체에 적합하

여 단백질과 세포의 선택적 고정[12], 선택적 감지 구조[13], 막 표면

개질[14] 등에 널리 사용되는 고분자인 polyethylene oxide (PEO)를

첨가제로 사용하여 제작한 TA-Ti4+-PEO젤은, 점착제로 사용되기

적합한 유변 물성을 보유하고 탈착 과정에서 높은 접착력과 양쪽

접착 면 사이의 섬유 다발 구조(fibril)를 형성하는 등 기존 TA-Ti4+

젤과 다른 새로운 특성을 보였다. 해당 방법으로 제작한 점착제는

기존의 점착 물질과 비교해 여러 단계의 합성 또는 반응 과정이 필

요하지 않으며, 점착 과정에 추가적인 화학 반응이 관여하지 않으

며, 젤 형태이기 때문에 목적에 맞게 다양한 형태로 가공이 용이하

다. 또한 물 기반의 제작을 통해 생체 내 이용에 적합하고 다양한

구조 및 재료의 기판에 부착될 수 있다는 장점 또한 유지할 수 있다는

점에서 독창성을 가진다.

Fig. 1. (a) Schematic diagram of a tannic acid (TA) molecule and its possible interaction between transition metals or polymer molecules.

VdW stands for Van der Waals interaction (red arrow). (b) TA-transition metal network. (c) TA-transition metal-polymer network.
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2. 실 험

2-1. 타닌산(TA)-전이 금속-고분자 젤 제작

점착제 제작에 사용한 물질은 타닌산, 전이 금속, 고분자 등 3가

지이다. 타닌산 분자 하나는 25개의 하이드록실기를 보유하여 여러

개의 금속 이온과의 강한 배위 결합을 통해 고분자와 유사한 젤 네

트워크를 형성할 수 있다[1,3,7]. 타닌산과 배위 결합을 형성할 수

있는 전이 금속으로는 Fe3+, Ti4+를 사용하였고, 젤의 접착 능력 향상을

위해 추가한 고분자는 polyacrylic acid, polyethyleneimine, polyethylene

oxide이다. 젤 제작을 위해 사용한 타닌산, FeCl
3
·6H

2
O, Ti-BALDH,

polyacrylic acid (Mw 100,000 g/mol), polyethyleneimine (Mw 25,000 g/

mol), polyethylene oxide (Mw 200,000 g/mol) 등은 별도의 여과

과정 없이 사용하였다(Sigma Aldrich, USA). 타닌산(tannic acid,

TA) 5 wt% 수용액을 제조하기 위해 약 1시간 자력 교반기를 이용

해 증류수에 TA를 고르게 분산하였으며, 젤의 pH 조절을 통한 배

위 결합 수 조절을 위해 NaOH 1M 수용액과 buffer를 제조하였다.

또한, 고분자를 추가한 젤의 합성을 위해 고분자 수용액을 제조하

였으며, 별도의 표기가 없는 경우 고분자 수용액의 농도는 50 wt%

이다. 젤 합성 과정은 다음과 같다. 5 wt% TA 수용액 400 μL와 1 M

NaOH 수용액 50 μL를 혼합하였으며, TA 수용액의 pH 조절을 수

행한 경우 각각 증류수 대신 pH 8과 9의 buffer에 TA를 5 wt% 만큼

용해시켰다. 고분자를 추가한 경우, 제조해 둔 고분자 수용액 1 mL를

상기한 TA 수용액에 추가 하였다. 이후, 표기한 각 실험 조건에서의

TA와 전이 금속의 mole 비율 조건에 맞게 전이 금속을 개량하여

추가 하였다. 별도의 표기가 없는 경우 TA와 전이 금속의 mole 비

율은 1:5 이다. 위의 혼합물을 상온에서 자력 교반기로 약 1시간 교

반하여 자발적으로 배위 결합을 형성하는 TA-전이 금속 또는 TA-

전이 금속-고분자 젤을 합성하였다.

2-2. 유변 물성 측정

합성한 TA-전이 금속 또는 TA-전이 금속-고분자의 유변 물성은

rheometer (MCR 302, Anton Paar, Graz, Austria)를 통해 oscillatory 조

건에서 측정하였다. 측정에는 25 mm 지름의 parallel plate를 이용

하였으며, 샘플의 두께는 1 mm이다. Amplitude sweep은 각속도 ω

= 10 rad/s의 조건에서 shear strain ε = 0.01~100%로 변화시키며

진행하였고, frequency sweep은 shear strain ε = 0.1% 조건에서 각

속도 ω = 100~0.1 rad/s로 변화시키며 진행하였다. Temperature

sweep은 ω = 10 rad/s와 ε = 0.1% 조건에서 온도를 4 oC/min으로

상승 또는 하강 시키며 진행하였다. 공통적으로 각 결과 그래프에

서 내부가 채워진 기호는 shear storage modulus G', 내부가 비어

있는 기호는 shear loss modulus G''(또는 loss tangent tan δ)를 의

미한다. 

3. 결과 및 고찰

TA와 전이 금속의 배위 결합은 수용액 상태에서 교반을 통해 자

발적으로 일어날 수 있다. 해당 방법으로 제작한 배위 결합 네트워

크는 TA와 전이 금속의 mole 비율, TA의 농도, pH 조건 등 다양한

조건에 따라 구조와 물성이 다르다. 전이 금속의 mole 비율이 높을

수록 TA 한 분자당 전이 금속과 결합할 수 있는 수가 늘어나 TA가

전이 금속을 매개로 인접한 TA와의 가교 빈도가 높아 더 높은 응집

력을 가질 수 있다. 같은 mole 비율 조건에서는 TA의 농도가 높을

수록 수용액 상에서 TA-전이 금속이 차지하는 비율이 높아진다. 또

한, pH가 높을수록 하이드록실기에서 양성자가 더 쉽게 해리되어,

음이온을 띄는 말단과 전이 금속과의 배위 결합이 더 많이 일어날

수 있다. 따라서, 위의 조건 변화에 따라 합성한 각 물질의 유변 물

성을 통해 점착제로 사용하기 적합한 조건을 탐색하였다.

가장 먼저, TA와 Fe3+의 배위 결합을 형성하였다. Fig. 2(a) 와

(b)는 각각 strain과 frequency에 따른 moduli 변화를 나타낸다. TA와

Fe3+의 mole 비율은 1:5로 고정하였으며, TA의 농도를 0.5 g/mL와

1.4 g/mL, 수용액의 pH를 8과 9로 바꾸어 총 4가지 조건으로 합성

한 샘플의 유변 물성 변화를 확인하였다. 공통적으로 높은 strain 영

역(약 60% 이상)의 일부를 제외하면, 모든 strain 및 frequency 구

간에서 storage modulus G'가 loss modulus G'' 보다 높은 점탄성

고체의 특징을 보였다. 또한, amplitude sweep에서의 낮은 strain 영

역(0.01% ~약 0.05%)에서 strain 증가에 따른 moduli 값의 변화가

없는 구간인 plateau regime이 눈에 띄게 나타나지 않았으며, 이는

배위 결합만을 통해 제작한 샘플에 낮은 strain을 가하여도 구조적

인 변형을 통해 충격을 완화하기 때문이다. 동일한 pH 조건에서

TA의 농도에 따른 유변 물성을 비교하면, 낮은 strain과 frequency

영역에서는 TA의 농도에 따른 차이가 적고 유사한 경향을 보였으

나, 높은 strain과 frequency 영역에서는 그 차이가 두드러졌다. Fig.

2(a)에서 TA의 농도가 높을수록 높은 strain 영역에서의 moduli 감

소가 적은 것은 높은 TA 농도로 인해 상대적으로 TA-Fe3+가 물에

균일하게 분산되어 있지 못하거나 하나의 TA 분자 당 형성된 배위

결합의 수가 적어, strain을 가하는 과정에서 분산과 배위 결합이 추

가로 일어나는 등으로 인한 샘플 내부 구조 변화 때문으로 생각된

다. 동일한 TA 농도 조건에서 pH가 증가함에 따라 전체적인

moduli는 감소하는 경향이 보였으며, 이는 pH가 증가된 염기성 조

건에서 단위 분자당 더 많은 배위 결합으로 인해 형성된 견고한 네

트워크로 인해 높은 storage modulus를 가질 것으로 예상한 것과는

반대의 결과이다. pH 8 ~ 9의 좁은 범위에서의 배위 결합 정도의

차이는 적으며 오히려 buffer에서 해리된 양이온의 영향 등에 의해

storage modulus가 낮아진 것으로 추측되지만, 이에 대한 정확한 원

인 규명을 위해서는 추가적인 연구가 필요하다. 만약 TA 수용액의

pH가 크게 높아진다면(약 10 이상) TA에 존재하는 하이드록실기에

서 양성자가 이온화 되며 전이 금속과의 배위 결합이 효과적으로

일어나 잘 crosslink된 네트워크를 형성할 것으로 예상된다. 이 경

우, 기존의 pH 조건에서 제작한 젤에 비해 높은 storage modulus

G'를 보이며, 이에 따라 매우 낮은 G''/G'를 갖기 때문에 접착력이

낮아 기판과의 접촉면 형성이 중요한 접착제로의 이용에는 적합하

지 않을 것이다. 한편 pH가 크게 낮아지는 경우(약 4 이하) 반대로

젤 내부의 crosslink를 완전히 형성하지 못하여 낮은 응집력을 갖기

때문에 접착제로 이용이 불가능하다. 본 실험에서 제작한 TA-Fe3+

젤 모두 공통적으로, loss modulus G''가 storage modulus G'에 비

해 10 배 가량 낮고 측정 frequency 전 구간에서 G''과 G'의 대소 관

계가 역전되는 crossover가 일어나지 않았다. 따라서, 샘플과 기판

표면에 존재하는 작은 요철 사이의 접촉면 형성이 어렵기 때문에

샘플이 표면에 잘 발릴 수 없었다. 하지만 TA와 Fe3+간의 배위 결

합 형성으로부터 기인한 높은 응집력으로 인해 105 ~ 106 Pa 정도의

높은 storage modulus을 보유하였고, strain에 의해 부서지기 쉬운

특징을 보였다.
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다음으로, Fe3+ 대신 Ti4+를 이용하여 TA의 농도 및 Ti4+와의 mole

비율에 따른 TA-Ti4+를 제작하였다. TA:Ti4+의 mole 비율은 1:5,

1:3, 1:1, TA의 농도는 5 wt%와 3 wt%로 하여 서로 다른 6개의 조

건에서의 유변 물성을 확인하였으며, pH 조절을 위한 NaOH 수용

액은 추가하지 않았다. 전이 금속으로 Fe3+를 사용한 샘플과 비교

하였을 때, 전체적인 moduli 값의 감소와 낮은 strain 영역에서

moduli 변화가 없는 plateau regime이 상대적으로 넓게 나타나는

것이 특징적이다(Fig. 2(c)-(d)). ω = 10 rad/s, γ = 0.1% 조건에서

TA-Fe3+는 105 ~ 106 Pa, TA-Ti4+는 105 Pa 이하였고, 이는 실험 조건

으로 사용한 TA-전이 금속의 농도 조건이 TA-Ti4+에 비해 TA-Fe3+

에서 더 높았기 때문으로 보인다. 또한 amplitude sweep 결과(Fig.

2(c)), 0.01%에서 약 10%의 상대적으로 넓은 strain 범위에서 일정

한 moduli 값을 보인 것은 Ti4+가 Fe3+에 비해 TA와의 배위 결합을

통한 네트워크 형성에 더 효율적으로 관여할 수 있어, TA-Fe3+와 달

리 중간 정도의 strain(0.1 ~ 10%)에 대해서도 가교 결합의 구조를

그대로 유지할 수 있음을 시사한다. TA와 Ti4+의 mole 비율에 따라서

Fig. 2. Rheological properties of TA-Fe3+ (a) amplitude sweep, (b) frequency sweep, and TA-Ti4+ (c) amplitude sweep, (d) frequency sweep.

For each sample, storage modulus G', loss modulus G'', and loss tangent tan δ = G''/G' values at different frequencies are shown in 3

subplots for clarity. Annotation symbols are consistent with the original graphs (b) and (d).
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는 TA:Ti4+ = 1:1의 조건에서 합성한 샘플의 경우 타 조건과 비교하

여 확연히 낮은 moduli를 보여, TA-Ti4+ 네트워크를 형성하기에 가교

를 위한 전이 금속의 양이 부족하였다. 즉, TA 사이의 충분한 가교

를 달성하기 위해서는 하나의 TA 분자당 3개 이상의 Ti4+가 필요하

였으며, TA:Ti4+ = 1:3과 1:5 조건은 moduli 크기와 경향성 모두에

서 큰 차이가 없었다. 동일한 TA:Ti4+ 조건에서 비교하면, Ti4+/TA

가 1인 경우에는 TA의 농도가 5 wt%인 것이 3 wt%인 것에 비해

moduli가 약 102 배 더 컸지만, Ti4+/TA가 3 또는 5인 조건에서는

TA의 농도에 따른 차이가 뚜렷하지 않았다. 또한, Ti4+/TA가 3 이상

인 조건에서의 amplitude sweep에서 공통적으로 나타나는 (1) 낮은

strain 영역에서의 plateau, (2) G'과 G''이 같아지는 crossover strain

지점 이전에서 G''의 상승, (3) crossover 이후 G'과 G''의 역전 등의

3가지 특징은 정상 상태에서 흐르지 않고 가교로 이루어진 일반적인

젤의 strain에 따른 유변 물성의 특징에 해당된다. 따라서 Ti4+/TA가

3 이상인 조건의 경우 TA에 Ti4+가 추가되어 형성된 배위 결합이

TA 사이를 가교할 수 있으며, 이를 통해 응집력이 높은 네트워크

구조를 갖는 안정한 젤을 제작할 수 있었다. 하지만 TA-Ti4+ 또한

TA-Fe3+과 마찬가지로, 배위 결합으로 인한 샘플 내부의 응집력은

존재하지만 낮은 G''/G' 값(측정 frequency 전 구간에서 G''/G' < 1)을

가져 기판과의 효율적인 접촉과 상호작용이 어렵기 때문에 점착제로

사용되기 위해 필수적인 접착력은 없었다. 이는 frequency sweep에서

G'과 G''의 crossover가 0.1 rad/s 미만의 짧은 영역에서 일어나기 때

문에(Fig. 2(b), (d)), TA-전이 금속으로 구성된 샘플은 약간의 압력을

가하는 것 만으로는 국부적인 형태 변화를 통한 접착 표면과의 실

질적인 접촉이 잘 일어나지 않는 것으로 해석될 수 있다.

TA-Fe3+와 TA-Ti4+의 현저한 차이는 분자 운동 정도에 의한

frequency sweep에서의 거동이다. 100 ~ 0.1 rad/s의 범위에서 TA-

Fe3+는 G'과 G''의 크기 감소가 일어났지만(약 0.1 ~ 1배, Fig. 2(b)),

TA-Ti4+는 거의 일정한 G'과 G''을 나타내었다(Fig. 2(d)). 해당 시간

영역에서 TA-Fe3+의 moduli가 감소하는 것은 TA와 Fe3+가 완전히

고정된 네트워크를 형성하지 못하고 분자 수준의 움직임이 존재하

기 때문이다. 한편 TA-Ti4+는 고정된 네트워크 형성으로 분자 수준

의 움직임이 제한적이기 때문에, 점착제로 널리 사용되는 물질 중

하나인 triblock copolymer와 유사하게 높은 응집력을 가져[15] 점

착제 개발을 위한 후보로 더 적합하다고 판단하였다. 하지만 TA-

Ti4+ 또한 높은 응집력을 가짐에도 불구하고 여전히 G''/G'이 낮아

약간의 압력으로는 젤의 국부적인 형태가 잘 일어나지 않았고, 이로

인해 기판과의 실질적인 접촉을 통한 접착력 형성이 불가능하였다.

따라서, TA:Ti4+ = 1:5, TA 농도 5 wt% 조건에서 합성한 젤을 점착

제로 사용하기 위해 젤 구성 성분 등에 추가적인 변화가 필요하였다.

배위 결합만을 이용해 합성한 TA-Fe3+와 TA-Ti4+는 공통적으로

G''/G' 값이 낮기 때문에, 접착을 위해 필수적인 기판과의 효율적인

접촉이 불가능하여 상호작용이 어렵다는 한계점이 있다. 이와 같은

경우 점착제로 사용될 후보 물질에 점착 부여제를 추가하여 접착력을

향상시킬 수 있으며, 물질의 종류에 따라 크게 두 가지 전략을 이용

할 수 있다. (1) 후보 물질이 고분자의 가교나 entanglement로 구성

된 경우, 해당 고분자 물질에 잘 녹아 얽힌 고분자 네트워크를 희석

하여 G'를 105 Pa 이하로 낮출 수 있는 작은 분자를 추가하여 접착

능력을 부여할 수 있다[9]. 또한, (2) 점착제로 사용될 후보 물질 및

기판 양쪽과 상호작용이 가능하여 응집력과 접착력을 모두 높일 수

있는 성분을 추가할 수 있다. 본 연구에서 구성한 네트워크는 고분

자와 달리 작은 유기 분자인 TA와 Ti4+의 연속적인 배위 결합으로

이루어졌기 때문에, 작은 분자를 추가하는 첫 번째 전략은 이용할

수 없을 것으로 판단하였다. 따라서 두 번째 전략을 이용하기 위해

TA 분자와는 수소 결합, 기판 표면과는 반데르발스(Van der Waals)

상호작용으로 안정화가 가능한 고분자 물질을 추가하여 응집력과

접착력을 모두 높이고자 하였다. 추가한 고분자는 polyacrylic acid,

polyethyleneimine, polyethylene oxide 총 3가지로(Fig. 3), 모두 수

용성 고분자이며 각각 carboxylic acid, amine, ether 그룹을 통해

TA와의 수소 결합이 가능하다.

위의 3가지 종류의 고분자를 TA-Ti4+ 젤에 추가한 뒤 자력 교반

기를 통해 약 1시간 교반하여 제작한 TA-Ti4+-고분자 젤의 strain과

frequency에 따른 유변 물성을 측정하였다. 각 샘플은 TA 농도 5

wt%, TA:Ti4+=1:5이며, 추가한 고분자 수용액의 농도는 50 wt%이다.

고분자를 추가하지 않은 동일한 조건의 젤인 TA-Ti4+(Fig. 2(c)-(d))와

비교하여 moduli 값이 104 ~ 105 Pa에서 104 Pa 미만으로 감소하였고,

strain sweep 에서의 moduli 값이 더 높은 strain 영역까지 일정하게

유지되는 경향을 보였다. 이는 고분자 수용액의 추가로 TA-Ti4+의 상

대적인 농도가 감소하는 효과로 인해 moduli의 감소가 있지만, 고

분자가 기 형성된 TA-Ti4+의 배위 결합 네트워크를 구조적으로 방

해하지 않음을 의미한다. 또한 G''/G' 값이 고분자 추가 이전에 비해 증

가하였으며, polyacrylic acid 또는 polyethyleneimine을 추가한 경우

frequency sweep(Fig. 4(b))에서 G''과 G'의 crossover frequency가

10 ~ 100 rad/s 영역에서 나타났다. 이 결과는 TA-Ti4+ 젤의 장점인

배위 결합 네트워크 형성을 기반으로 한 높은 응집력에 더해, 고분

자를 추가하여 기판과의 효율적인 상호작용을 바탕으로 접착력 또

한 가질 수 있음을 의미한다. 하지만 polyacrylic acid 또는

polyethylene oxide를 추가한 경우 낮은 frequency 영역으로 갈수록

moduli가 급격하게 감소하여, 영구 또는 반영구의 접착을 위한 긴

시간 영역에서의 접착력은 크게 떨어졌다. 이는 높은 응집력의 TA-

Ti4+ 젤에 추가된 고분자가 TA와의 수소 결합 등으로 네트워크 형

성에 추가로 기여하는 영향에 비해, 잘 분산되지 않은 고분자 영역

으로 인한 이질성과 국부적으로 서로 다른 상의 영역 형성 등의 영

향이 더 지배적이기 때문으로 해석된다. 특히 TA-Ti4+ 젤에 고분자

가 균일하게 분산되어 있지 않다면 TA-Ti4+ 네트워크가 풍부한 부

분과 고분자가 풍부한 부분의 유변 물성 차이로 인해 균일한 접착

이 불가능하며, 두 부분의 계면에 상대적으로 풍부한 물 층으로 인

해 미끄러짐 등 원하지 않는 거동이 일어날 수 있기 때문에, 점착제

제작을 위해 균일한 분산을 통해 고른 복합재를 제작하는 과정이

추가되어야 한다. 

고분자가 TA-Ti4+ 네트워크에 균일하게 분산된 TA-Ti4+-고분자

젤을 제작하기 위해 TA-Ti4+-고분자 젤의 온도를 높이는 전략을 시

도하였다. 각 샘플은 TA 농도 5 wt%, TA:Ti4+ = 1:5이며, 추가한

고분자 수용액의 농도는 37.5 wt%이다. 고분자는 높은 온도에서

Fig. 3. Molecular structure of (a) polyacrylic acid, (b) polyethylene-

imine, (c) polyethylene oxide.
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유동성이 증가하기 때문에 상온에서는 교반을 통한 분산에 오랜 시

간이 필요하고 제한적이지만, 고온에서는 고른 분산이 상대적으로

빠르게 일어날 수 있다. 해당 효과로 인한 TA-Ti4+-고분자의 온도에

따른 물성 변화를 확인하기 위해 rheometer에서 4 ℃/min의 속도의

가열 및 냉각 과정을 거치며 온도에 따른 유변 물성을 측정 하였다

(Fig. 5). 가열 과정에서 분자량이 낮은 polyethyleneimine을 분산시

킨 젤은 온도에 따른 moduli의 변화가 없어(Fig. 5(a)), 가열 및 냉

각을 거치지 않은 상온에서도 고분자가 균일하게 분산되어 있는 상

태로 존재하는 것으로 보인다. 하지만 분자량이 높은 polyacrylic

acid와 polyethylene oxide를 추가한 경우에는 가열 과정에서의 고

분자 배열의 변화 또는 TA-Ti4+젤이 풍부한 부분과 고분자가 풍부

한 부분의 점차적인 혼합 등으로 인한 넓은 전이 온도 구간을 보였

고(Fig. 5(a), polyacrylic acid: 약 40 ~ 50 oC, polyethylene oxide:

약 55 ~ 65 oC), 이는 온도 변화를 통해 상온에서는 완전히 용해되

지 못하는 고분자를 TA-Ti4+젤에 균일하게 용해시킬 수 있음을 의

미하는 것으로 추측된다. 특히 polyethylene oxide (PEO)를 사용하여

제작한 TA-Ti4+-PEO젤의 경우, 가열 이후의 냉각 과정 중 약 40 oC

부근에서 102 배 정도의 급격한 moduli 증가가 나타남을 주목할 만

하다(Fig. 5(b), 화살표). 이 moduli 증가의 원인에 대해서는 확실히

단언하기 어렵지만 PEO 수용액은 LCST (lower critical solution

temperature) 거동을 보이기 때문에[16,17], PEO 수용액의 온도가

감소함에 따라 상이 하나로 섞이는 과정에서 PEO 분자는 물이 풍

부한 영역에 비해 TA 근처에서 수소결합을 통해 안정화 되는 것을

선호하여 TA-PEO간의 수소결합 또는 TA 근처에 집중된 PEO의

entanglement에 의한 영향이 급증하기 때문인 것으로 생각된다. 즉,

이 전이 구간은 entangle된 PEO 상과 TA-Ti4+ 상으로 구성된

interpenetrating double network로 morphology가 급격히 변화하는

새로운 전이 온도인 것으로 추측된다.

TA-Ti4+-PEO가 가지는 온도에 따른 뚜렷한 물성 변화를 점착제

제작과 유변 물성 최적화에 이용하고자 하였다. TA의 농도는 5

wt%, PEO 수용액의 농도는 37.5 wt%로 고정하고, Ti4+의 유무

(TA:Ti4+ = 1:5)와 가열 및 냉각으로 이루어진 열 처리 과정의 유무에

따른 유변 물성을 측정하였다. 열 처리 과정은 Fig. 5과 같이 25 oC

에서 80 oC까지의 가열 과정과 이후 80 oC에서 25 oC 까지의 냉각

과정으로 이루어 졌으며, 가열 및 냉각 속도는 4 oC/min이다. Ti4+를

포함한 젤의 경우는 선형 구간에서 G''/G' < 1을 만족하는 점탄성

고체적 성질을, Ti4+가 포함되지 않은 샘플은 G''/G' > 1을 만족하는

점탄성 액체적 성질을 가지는 것은 Ti4+가 형성하는 가교 결합이 젤

전체의 유변 물성을 결정하는 중요한 요인임을 의미한다. 열 처리

과정을 거친 TA-Ti4+-PEO 젤은 moduli 값이 약 104 ~ 106 Pa로 다

른 3개의 샘플에 비해 같은 strain 및 frequency 구간에서의 moduli

값에 비해 101 ~ 102 배 높았다. 이로부터 TA-Ti4+-PEO젤의 온도

history가 유변 물성에 주요한 영향을 미친다는 사실을 한번 더 확

인할 수 있다. Amplitude sweep (Fig. 6(a))에서 열 처리를 거친 TA-

Ti4+-PEO젤의 낮은 strain 영역에서 변형이 일어나지 않아 moduli

가 일정하게 나타나는 구간이 strain 약 0.3% 이하로, 나머지 3개의

Fig. 4. Rheological properties of TA-Ti4+-polymer (a) amplitude sweep, (b) frequency sweep.

Fig. 5. Rheological properties of TA-Ti4+-polymer with different temperature while (a) heating and (b) cooling. The arrow indicates a drastic

change of the moduli of TA-Ti4+-PEO gel during the cooling process (~ 40 oC). 
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샘플이 strain 약 10% 이하인 것에 비해 상대적으로 좁았다. 위와

같이 열적 처리를 거친 TA-Ti4+-PEO는 측정 frequency 전 영역에

서 G' < 3×105 Pa를 만족하며, tan δ = G''/G' = 0.26 ~ 0.33의 상대

적으로 균일한 값을 나타내어, 점착제로 사용되기 위한 유변 물성

특징을 만족하였다. 또한 고분자의 투입으로 증가한 G''으로 인해

접착 면과의 효율적인 접촉과 반데르발스 상호작용이 가능하여 접

착 면과의 접착력을 가졌다. 가교 정도에 따른 trade-off 관계에 있는

응집력과 접착력이 균형을 이룬다는 것은 다양한 상호작용을 통해

형성된 네트워크가 점착 물질로 사용되기 알맞은 정도로 가교가 일

어났음을 의미하기 때문에[18,19], 점착제로 사용되기 위한 주요한

유변 물성을 만족할 수 있다.

열 처리를 거친 TA-Ti4+-PEO젤의 점착제로의 이용 가능성을 확

인하였다. Fig. 7(a)에서 점착제 면으로부터 연직 방향으로의 load

bearing capacity를 측정한 결과, 약 30 kPa의 최대 stress와 약 30 J/m2

의 adhesion energy를 나타내었다. 해당 결과를 바탕으로 한쪽 접착

면에 제작한 TA-Ti4+-PEO젤을 도포한 뒤 다른 쪽 접착면에 차례로

무게를 증가시키며 젤과 인접한 두 계면이 분리되지 않고 연직 방

향의 압력을 버틸 수 있는 정도를 확인하였다. 이를 위해 젤 도포

이후 약 1초간 가볍게 압력을 가하였으며, 약 2.6×104 Pa (13 N/25 mm

diameter)의 연직 방향의 압력에도 계면의 분리가 일어나지 않는 높은

인장 강도를 재차 확인하였다. 또한, 최종 합성한 열 처리 이후의

TA-Ti4+-PEO젤의 dry 및 wet 조건에서의 접착력을 판단하였다.

Dry 조건에서는 젤을 기판 사이에 두고 약 1초간 가볍게 압력을 가

한 뒤의 탈착 과정을 통해, wet 조건 에서는 하나의 슬라이드 글라

스 위에 1 g 도포한 뒤 물에 삽입한 이후 다른 슬라이드 글라스를

젤 위에 놓고 약 1초간 가볍게 압력을 가한 뒤의 탈착 과정을 통해

접착력을 확인하였다. 그 결과, dry 조건에서는 높은 접착력을 나타

내었고(Fig. 7(b)-(c)), wet 조건에서는 약간의 접착력을 보였다(Fig.

7(d)-(e)). 특히, 탈착 과정에서 젤과 두 접착 면 사이의 fibril은 연직

축 방향으로의 장력에 저항하여 형성되어 접착력 강화와 두 기판을

Fig. 6. Rheological properties of TA-Ti4+-PEO and TA-PEO with the presence and absence of the heat treatment. Storage modulus G', loss

modulus G'', and loss tangent tan δ = G''/G' values at different frequencies are shown in 3 subplots for clarity. Annotation symbols are

consistent with the original graph (b).

Fig. 7. Load bearing capacity and tack test of the heat treated TA-Ti4+-PEO. (a) stress-strain curve, nominal stress σ = , nominal strain

ε = , initial thickness h
0

= 1 mm, plate moving velocity 1 mm/s, measured adhesion energy ~ 30 J/m2. ((b)-(c)) fibril formation and

tackiness of the heat treated TA-Ti4+-PEO in a dry condition, ((d)-(e)) poor degree of fibril formation and tackiness of the heat treated

TA-Ti4+-PEO in a wet condition.
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완전히 분리하는데 필요한 에너지를 높이는데 기여하기 때문에

[20,21], dry 조건에서 fibril을 형성하고 높은 인장 강도를 가지는

본 젤이 다용도의 점착제로 사용될 수 있을 것으로 예상된다. 

4. 결 론

3가지 성분을 이용해 제작한 물 기반의 젤은 타닌산과 전이 금속

사이의 배위 결합과, 타닌산과 고분자 사이의 수소 결합으로 인한

강한 네트워크 구조를 형성하여 높은 응집력과 접착력을 보유하였

다. 특히 열적 처리를 거친 TA-Ti4+-PEO젤은 약간의 압력으로 별

도의 화학 반응을 거치지 않고 인접한 두 표면의 부착 및 탈착을 가

능하게 하는 점착제로 사용하기 가장 적합함을 유변 물성 측정을

통해 확인하였다.
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