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초록: 온도감응성 하이드로젤인 히드록시프로필 셀룰로오스(hydroxypropyl cellulose, HPC)의 가교에서 가교제의 종         

류에 따른 비교 연구가 보고된 바가 드물다. 본 연구에서는 다양한 가교제를 이용해 HPC를 가교했을 때 변화하는               

특성을 조사하였다. 가교제의 종류에 따라 필름 표면 구조 변화, 팽윤비, 모듈러스, 확산 계수 등등이 변화하게 됨을               

확인하였고 이는 가교제의 사슬 가지의 개수, 사슬 길이, 가교 결합 강도에 따라서 변화하는 것으로 판단된다. 또한               

HPC와 hydroxypropyl methyl cellulose(HPMC)를 함께 사용해 필름을 제조하여, 증가한 모듈러스와 높은 확산계수를           

확인할 수 있었다. 다양한 가교제를 사용한 HPC 필름의 여러 특성에 대한 이해는 HPC의 다양한 응용분야에서의              

활용성을 높일 수 있을 것으로 예상된다. 

Abstract: In the crosslinking of hydroxypropyl cellulose (HPC), a temperature-sensitive hydrogel, there have been lim-

ited comparative studies on the effects of different crosslinking agents. This study aims to explore how the characteristics 

of HPC change when crosslinked with various agents. Film surface structure, swelling ratio, modulus, and diffusion coef-

ficient are influenced by the type of crosslinking agent used. These changes are attributed to variations in the number of 

chain branches, chain length, and the crosslinking strength of the agents. Furthermore, in the blend films of HPC and 

hydroxypropyl methylcellulose (HPMC), increases in the modulus and the diffusion coefficient were observed. This 

understanding of HPC hydrogel properties when employing different crosslinking agents holds promise for broadening 

HPC's applications across various fields. 

Keywords: hydroxypropyl cellulose, thermo-sensitive hydrogel, thermo-responsive hydrogel, hydrogel crosslinking, 

degradable polymer.

서  론

팽윤성 폴리머 네트워크는 최근 수십 년 동안 광범위하게       

연구되어 왔으며, 특히 온도감응성 등 스마트 재료의 특성에       

대한 많은 개발이 이루어져 왔다.1 이러한 다양한 특성때문에       

하이드로젤(물리적, 화학적 또는 중합을 통해 가교된 친수성      

고분자 사슬로 구성된 3D 네트워크 구조)은 조직공학,2 약물       

전달,3 식품 응용,4 화장품5 등의 다양한 분야에서 그 활용 영         

역을 넓혀오고 있다. 

하이드로젤 원료 중 셀룰로오스는 자연에서 가장 풍부한    

재료 중 하나로서 생체 적합성, 무독성, 생분해성 및 재활용    

성이 우수하다.6 셀룰로오스의 분자 구조에서 1,4-glycosidic    

bonds는 β-D-glucopyranosyl groups을 연결하여 셀룰로오스    

분자 사슬을 형성한다.7 규칙적인 분자 사슬 구조와 많은 수의    

수산기로 인해 우수한 기계적 성능 및 우수한 내화학성 같은    

물리화학적 성능을 부여하는 많은 분자 사이 및 분자 내 수    

소 결합 상호 작용이 존재한다.8 그러나 일반적인 유기 용매    

(알코올, 클로로포름, 테트라히드로퓨란 등)에 대한 천연 셀    

룰로오스의 낮은 용해도로 인해, 셀룰로오스의 가공은 까다    

롭다.9 이러한 어려움으로 인해 많은 응용분야에서 천연 셀룰    

로오스 대신 셀룰로오스 유도체를 사용한다.

히드록시프로필 셀룰로오스(hydroxypropyl cellulos, HPC)   
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는 중요한 셀룰로오스 유도체로, 코팅 및 식품 응용 분야에서        

산업적으로 사용하고 있어 저렴하게 구할 수 있다.10 천연 셀        

룰로오스보다 일반적인 유기용매에 더 높은 용해도를 나타낸      

다. 이러한 특성으로 인해 HPC를 이용한 추가적인 변형은 기        

술적으로 쉽다.11 HPC는 열 반응성 특성을 가지고 있으며,       

lower critical solution temperature(LCST)보다 온도가 높아지     

면 곁가지 사슬이 random coil에서 collapsed globular state로       

전환되면서 상분리를 일으키게 된다.12,13 HPC의 LCST는 일      

반적으로 45 ℃이며, 가교 결합을 통해 생성된 HPC 하이드로        

젤은 일반적으로 LCST 이하의 온도에서는 물을 팽윤하며, 이       

상의 온도에서는 물을 방출하게된다. 하이드로젤에 의한 수      

분 흡수는 작용기, 물의 상태, 하이드로젤의 가교 네트워크       

밀도에 따라 달라진다.14,15

가교제는 일반적으로 분자를 상호 연결하여 형태를 고정시      

키고, 하이드로젤의 특성을 개선할 수 있는 물질이다. 고분자       

사슬에 가교제를 사용해 3D 구조를 형성하면 형태가 유지되       

며 기계적 특성이 높아져 안정성이 향상되고 고분자 탄성, 점        

도 및 고분자 불용성과 같은 물리적 특성에 영향을 미치게        

된다.16,17 동일한 고분자 하이드로젤이더라도 재료, 조건 및      

용도에 따라 다양한 가교제를 이용해 화학적 또는 물리적으       

로 중합해 사용하게 된다.18 따라서 한 가지 하이드로젤에 대        

해서도 다양한 가교제에 대한 특성조사가 필요하다. HPC의      

가교에서 가교제의 종류에 따른 비교 연구가 보고된 바 없는        

것으로 파악된다.

본 연구에서는 간단한 방식의 고체 HPC 하이드로젤 필름       

제조 방법으로 다양한 가교제에 대한 특성 변화를 조사했다.       

HPC에 glutaraldehyde(GA), glyoxal(GO), terephthalaldehyde   

(TPA), adipoyl chloride(APC), 1,2,3,4-butanetetracarboxylic   

acid(BTCA)를 함께 섞어 고체필름을 제조하였다(Figure 1).     

또한 HPC와 hydroxypropyl methyl cellulose(HPMC)를 함께     

섞어 고체 필름을 제조하였다. 제조된 HPC 필름은 HPMC의     

유무 및 가교제에 따라 팽윤비, 모듈러스, 확산계수에서 차이를     

보여주었다. 다양한 가교제를 사용한 HPC 필름들의 특성 비     

교는 HPC의 상업적 이용에 필수적인 지식을 제공할 수 있다.

실  험

시약. Hydroxypropyl cellulose(HPC, average Mw 80000     

g/mol, average Mn 10000 g/mol, powder, 20 mesh particle size,     

99%), sodium hypophosphite monohydrate(SHM, >99%)는    

Sigma-Aldrich(세인트루이스, 미국)에서 구입하였다. Hydroxypropyl   

methylcellulose(HPMC, 28-30% methoxyl, 7-12% hydroxypropyl)    

는 Thermo Scientific(월섬, 미국)에서 구입하였다. Glutaraldehyde     

(GA, 50% in water), glyoxal(GO, 39% in water), terephthalaldehyde     

(TPA), adipoyl chloride(APC)는 Tokyo Chemical Industry(도     

쿄, 일본)에서 구입하였다. 1,2,3,4-Butanetetracarboxylic acid    

(BTCA, >98%)는 Alfa Aesar(튜크스베리, 미국)에서 구입하     

였다. Hydrochloric acid solution(HCl, 2M)은 Samchun(서울     

특별시, 대한민국)에서 구입하였다. Ethanol(EtOH, >99%),    

tetrahydrofuran(THF, >99%), 증류수는 Daejung(대전광역시,   

대한민국)에서 구입하였다. 모든 물질은 정제 없이 사용하였다.

가교된 필름 제조. GA, GO, TPA를 사용하여 가교된 하이     

드로젤 HPC(GA), HPC(GO), HPC(TPA)는 다음과 같이 제     

조하였다. 우선, EtOH 29 g에 HPC 4 g을 녹여준다. 만든     

HPC 용액마다 0.001 mol의 GA, 0.001 mol의 GO, 0.003 mol     

의 TPA를 각각 첨가해 용액을 만든다. 2 M HCl을 1 g 넣어     

준 후 24시간 동안 교반해 용액을 제조한다. 실리콘 몰드(2×     

2×0.2 cm3)를 유리판(10×10×0.5 cm3)에 붙인다. 제조한 용액을     

각 1 g씩 실리콘 몰드에 캐스팅해준다. 유리판의 수평을 맞     

춰주고, 용액을 상온에서 24시간 동안 건조시킨다. 건조 후     

얻은 필름을 80 ℃ 오븐에 넣어 1시간 동안 가교 반응을 진     

행시킨다.

APC로 가교된 HPC(APC) 제조는 THF 29 g에 HPC 4 g을     

녹여 12% HPC를 제작한다. APC를 HPC 용액에 0.003 mol     

녹인 후 영하 20 ℃에서 24시간동안 150 rpm으로 교반한다.     

이후 동일한 몰드를 사용하여 필름을 만들고 상온 건조한다. 

BTCA로 가교된 HPC(BTCA) 제조는 증류수 29 g에 HPC를     

3 g을 녹인다. BTCA를 0.6 g을 녹인다. SHM을 0.18 g 녹여     

준 후 상온에서 24시간동안 300 rpm으로 교반한다. 동일한     

몰드에 캐스팅한 후 80 ℃ 오븐에서 건조시킨다. 건조 후 얻은     

필름을 160 ℃ 오븐에 1시간 넣어 가교 반응을 진행시킨다.

두 셀룰로오스 물질을 블렌딩한 하이드로젤 HPC/HPMC(GA)     

Figure 1. Structure of hydroxypropyl cellulose (HPC), hydroxypropyl

methylcellulose (HPMC), glutaraldehyde (GA), glyoxal (GO), tere-

phthaldehyde (TPA), adipoyl chloride (APC) and 1,2,3,4-butanetetracar-

boxylic acid (BTCA).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 2, 2024
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의 제조는 우선 에탄올 29 g에 HPC 2.8 g, HPMC 1.2 g을           

녹인다. HPC/HPMC 용액에 GA 0.001 mol을 녹여준다. 2 M        

HCl을 용액에 1 g 넣어준 후 상온에서 24시간동안 150 rpm         

으로 교반한다. 이후 동일한 몰드를 사용하여 필름을 만들고       

상온 건조한다. 건조 후 얻은 필름을 80 ℃ 오븐에 넣어 1시          

간 동안 가교 반응을 진행시킨다. 

가교된 모든 필름은 상온, 3 L의 증류수에서 24시간동안       

미반응물을 제거하였다. 30분, 1시간, 2시간, 6시간, 12시간      

간격으로 증류수를 새롭게 교체하였다. 

분석. 주사 전자 현미경(SEM, S-3400n, Hitachi, 일본) 분       

석을 위해 각 필름들을 액체질소에 1시간 동안 넣은 후 동결         

상태에서 동결건조기를 이용해 18시간 동안 동결 건조를 진       

행하였다. 필름들의 팽창된 단면을 관찰하기 위해 4 ℃ 증류        

수에 12시간 넣은 후 동결건조를 진행하였고, 필름들의 수축       

된 단면을 관찰하기 위해 60 ℃ 증류수에 12시간 넣은 후 동          

결건조를 진행하였다. 건조된 샘플은 10 nm/min 속도로 120       

초간 백금 코팅되었으며, 10 kV 조건 하에서 조사되었다. 

물성 분석을 위해 universal testing machine(UTM, 3344Q9465,      

Instron, 미국)을 사용하였다. 가교된 하이드로젤 샘플을 10-      

60 ℃ 증류수에 넣어준 뒤 12시간이 지난 후 2×6 mm2 사이          

즈로 잘라낸 후 다시 동일한 온도의 증류수에 3시간 넣어준        

다. 잘라낸 샘플을 증류수에서 꺼낸 후 과량의 물을 제거한        

후 즉시 인장 측정(load cell: 1 kN, load speed: 4 mm/min)을          

진행하였다. 

평형팽윤비(equilibrium swelling ratio, ESR)는 식 (1)을 이      

용해 계산하였다. 

Equilibrium swelling ratio(%) = (1)

여기서, Ws는 팽윤 상태의 하이드로젤 필름의 무게이고, Wd는       

건조 상태의 하이드로젤 필름 무게이다. 각 필름들의 건조상       

태 무게를 측정한 후, 10-60 ℃ 증류수에 순차적으로 옮겨가        

면서 8 시간씩 넣어준 후 무게를 측정하였다. 

정규화된 팽윤비(normalized swelling ratio)는 식 (2)를 이      

용해 계산하였다.

Normalized swelling ratio(%) = (2)

여기서 WT는 온도 T에서의 하이드로젤 필름의 무게이고, W60       

은 60 ℃ 증류수에서 12시간이 지난 후의 하이드로젤 필름의        

무게이다. W4는 4 ℃ 증류수에서 12시간이 지난 후의 하이드        

로젤 필름의 무게이다. 필름들을 60 ℃ 증류수에 12시간 샘        

플을 넣어준 뒤, 4 ℃ 증류수에 샘플을 옮겨준 후 일정시간         

마다 무게를 측정하였고, 4 ℃ 증류수에 12시간 샘플을 넣어        

준 뒤, 60 ℃ 증류수에 샘플을 옮겨준 후 일정 시간마다 무          

게를 측정하였다. 

확산 계수(diffusion coefficient)는 삼차원 육면체 Fickian    

diffusion model을 적용해 식 (3)을 이용해 계산하였다. 

(3)

Wt는 시간 t에서의 하이드로젤 필름의 무게이고, W0는 4 ℃    

나 60 ℃에서의 샘플의 초기 무게이다. D는 확산 계수    

(diffusion coefficient)이다. X, Y, H는 삼차원 육면체 샘플의    

가로, 세로, 두께 길이이다.19

결과 및 토론

가교제 종류에 따른 HPC 필름 표면 구조의 변화. 각 가    

교제들 마다 용해도가 다르고 반응성도 달라서, 모든 가교제를    

동일한 조건에서 반응시킬 수 없었다. Aldehyde group을 가    

진 가교제들은 에탄올 용액 내에서 HCl 촉매 하에 HPC와    

가교를 진행하였다. 따라서 이들 사이에는 탄소 숫자에 따른    

반응성 차이가 존재할 것으로 판단된다. 반응성이 큰 acyl    

group을 가진 APC는 THF에 녹인 후 저온에서 반응을 시키    

고 필름으로 제조하였다. 반응성이 가장 낮은 carboxyl 기를    

가진 BTCA는 용액 캐스팅 후 160 ℃ 고온에서 반응을 유도    

하였다. Figure 2는 가교제 종류에 따른 표면 구조의 변화를    

보여주고 있다. GA를 사용해 가교한 HPC 필름은 4 ℃일 때    

약 8 µm, 60 ℃일 때 약 3 µm의 기공크기를 보여주었다    

(Figure 2(a), (b)). GO를 사용해 가교한 HPC 필름은 4 ℃와    

60 ℃일 때 기공 크기가 약 5 µm로 큰 차이를 보이지 않았    

다(Figure 2(c), (d)). TPA를 사용해 가교한 HPC 필름은 4 ℃    

에서 약 10 µm로 균일한 기공 크기를 보였지만, 60 ℃에서는    

1-10 µm의 다양한 크기의 기공이 관찰되었다(Figure 2(e), (f)).    

APC를 사용해 가교한 HPC 필름은 4 ℃에서 swelling 했을    

때의 표면 기공 크기가 약 15 µm 였으나, 60 ℃에서 swelling    

했을 때의 표면 기공 크기는 약 3 µm로 관찰되었다(Figure    

2(g), (h)).

HPMC와 HPC를 함께 사용해 GA를 이용해 가교시킨 필    

름의 SEM 사진에서는 4 ℃에서 팽윤 뒤 동결건조한 HPMC/    

HPC(GA) 필름이 60 ℃에 비해 더 팽윤되어 있는 모습을 관    

찰할 수 있었다(Figure 2(i), (j)). BTCA를 사용해 가교한 HPC    

필름은 4 ℃와 60 ℃에서 모두 다공성 구조가 관찰되지 않았    

다(Figure 2(k), (l)). 이는 BTCA의 반응기가 여러 개 존재해    

가교 밀도가 높아 다공성 구조의 감소가 이루어졌기 때문으    

로 추측된다. 4 ℃에서 측정한 SEM 사진들을 비교했을 때    

HPC(GA)와 HPC(GO)가 작은 기공 구조를 보였는데, 이는    

짧은 가교제 사슬 길이와 강한 가교 결합의 형성에 의한 것    

으로 추측된다.20

HPC 필름의 ESR 측정. Figure 3은 가교된 HPC 필름들의    

ESR을 측정해 정리한 그래프이다. HPC(GA), HPC(GO),    
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HPC(TPA), HPC(APC) 필름의 ESR을 비교했을 때, LCST가      

45도로 변하지 않았다. 가교제를 변화해 가교를 시도한다면      

하이드로젤의 소수성 변화로 LCST의 변화하는 것도 가능하      

지만, 가교제의 농도가 낮아 크게 영항을 주지 못한 것으로 판         

단된다. HPC/HPMC(GA)는 LCST가 42 ℃로 HPC의 LCST인      

45 ℃ 보다 낮게 측정되었다. 이는 HPMC (GA)에서 LCST        

가 40 ℃로 관찰되었기에 HPC/HPMC(GA) 필름은 HPMC에      

의해 LCST가 낮아지게 되었다고 판단된다.21 HPC(BTCA) 필     

름도 42 ℃로 45 ℃보다 낮은 LCST 온도를 보였는데, BTCA의     

구조상 반응기가 여러 개 존재해 여러 chain과 동시에 가교     

결합해 hydrophobic하게 변하는 것으로 판단된다.22

HPC 필름의 인장 모듈러스 측정. Figure 4는 가교된 HPC     

필름들의 인장 시험을 통해 측정한 모듈러스를 정리한 그래     

프이다(Table 1). 55 ℃와 10 ℃에서 인장 측정을 진행했을 때,     

Figure 2. SEM images of crosslinked HPC films: (a) HPC(GA) 4 ℃; (b) HPC(GA) 60 ℃; (c) HPC(GO) 4 ℃; (d) HPC(GO) 60 ℃; (e) 

HPC(TPA) 4 ℃; (f) HPC(TPA) 60 ℃; (g) HPC(APC) 4 ℃; (h) HPC(APC) 60 ℃; (i) HPC/HPMC(GA) 4 ℃; (j) HPC/HPMC(GA) 60 ℃; (k) 

HPC(BTCA) 4 ℃; (l) HPC(BTCA) 60 ℃.
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HPC(BTCA) 필름이 가장 모듈러스가 높게 측정되었고, HPC/      

HPMC(GA), HPC(GO), HPC(GA), HPC(TPA), HPC(APC) 순서     

로 Young’s modulus가 높게 측정되었다(Figure 4(a), (b)).      

Figure 4(c)는 모듈러스 vs. 팽윤비 그래프를 정리한 그래프이       

다. 각각의 가교제가 다른 팽윤비와 모듈러스의 관계식을 보       

여주고 있다. 동일 팽윤비에서 HPC(GO), HPC(GA), HPC(TPA)     

순서로 모듈러스가 낮아진 것을 보았을 때, 다이알데하이드     

가교제에서 탄소 개수가 증가하면 낮은 모듈러스를 가지게     

되는 것으로 판단된다. 

HPC 필름의 팽윤 및 방출 확산계수 측정. Figure 5는 가     

교된 HPC 필름의 팽윤 동역학 및 확산계수를 측정해 정리한     

그래프이다. 가교된 HPC 필름은 모두 5 시간 이내에 평형 상     

태에 도달하게 됨을 확인하였다. 팽윤 시 동역학을 비교하면,     

HPC(TPA), HPC(GA), HPC/HPMC(GA), HPC(APC), HPC(GO),    

HPC(BTCA) 순서로 빠르게 평형 상태에 도달하였다(Figure     

5(a), (a’)). 방출 시 동역학은 모든 필름이 팽윤 시보다 빠른     

동역학을 보여주었다. HPC(TPA), HPC/HPMC(GA), HPC(GA),    

HPC(APC), HPC(GO), HPC(BTCA) 순서로 빠르게 평형 상     

태에 도달하였다(Figure 5(b), (b’)). 팽윤 및 방출 동역학 측정     

결과는 확산계수로 변환할 수 있다. 확산계수를 비교했을 때, 

확산계수가 가장 높은 HPC(TPA)는 팽윤시 2.64×10-7 cm2/s,     

방출 시 8.08×10-6 cm2/s의 확산계수를 보여주었다. 가장 낮은     

확산계수를 보여주는 HPC(BTCA)는 팽윤 시 1.13×10-8 cm2/s,     

방출 시 1.69×10-6 cm2/s의 확산계수를 보여주었다. 이는 팽윤     

시 약 23배 차이의 확산 계수를 보여주고, 방출 시 약 478배의     

확산 계수 차이를 보여주었다(Figure 5(c), (c’)). HPC/HPMC(GA)     

필름은 두번째로 높은 확산 계수를 가지고 있었으며, 팽윤 시     

1.71×10-7 cm2/s, 방출 시 4.64×10-6 cm2/s의 확산계수를 보여     

Figure 3. ESR of crosslinked HPC films. Equilibrium swelling ratio 

vs temperature (ESR at 20 ℃ - HPC(GA): 459%, HPC(GO): 239%, 

HPC(TPA): 341%, HPC(APC): 383%, HPC/HPMC(GA): 192%, 

HPC(BTCA): 316%, HPMC(GA): 673%: ESR at 50 ℃ - HPC(GA): 

81%, HPC(GO): 93%, HPC(TPA): 109%, HPC(APC): 81%, HPC/

HPMC(GA): 112%, HPC(BTCA): 64%, HPMC(GA): 267%).

Figure 4. Mechanical properties of crosslinked HPC films: (a) tensile modulus at 55 ℃; (b) at 10 ℃; (c) tensile modulus vs. swelling ratio.

Table 1. Properties of Crosslinked HPC Films

Designations
Equilibrium swelling ratio (%) Tensile modulus (KPa) Diffusion coefficient (cm2/s)

10 ℃ 55 ℃ 10 ℃ 55 ℃ Swelling (60 → 4 ℃) Deswelling (4 → 60 ℃)

HPC(GA) 467 ± 28 63.2 ± 7.5 260 360 1.94 × 10-7 6.63 × 10-6

HPC(GO) 244 ± 18 86.3 ± 7.6 2080 3060 3.64 × 10-8 3.21 × 10-7

HPC(TPA) 364 ± 19 84.2 ± 3.2 102 160 2.64 × 10-7 8.08 × 10-6

HPC(APC) 402 ± 23 66.4 ± 8.4 50 70 4.99 × 10-8 3.13 × 10-6

HPC/HPMC(GA) 203 ± 17 104.7 ±10 23500 108900 1.71 × 10-7 4.94 × 10-6

HPC(BTCA) 333 ± 46 51.3 ± 11 24300 116200 1.13 × 10-8 1.69 × 10-8
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주었다. 이는 HPC(BTCA) 필름과 비교했을 때 팽윤, 방출 시        

각각 15배, 275배의 확산계수 차이를 보여주었다. 모듈러스      

vs. 팽윤비 그래프를 보았을 때, BTCA와 비슷한 기계적 물        

성을 보이는 HPC/HPMC(GA)는 훨씬 더 높은 확산 계수를       

가지고 있었다(Figure 4(c), Table 1). 

결  론

본 실험은 HPC를 다양한 가교제와 셀룰로오스 계열인 HPMC       

와 함께 사용했을 때 만들어진 필름의 다양한 특성을 확인하        

였다. 다양한 가교제와 HPMC를 이용해 HPC 용액을 만든       

후, 증발 건조를 통해 HPC 필름을 얻을 수 있었다. 이후 만          

들어진 필름은 오븐에서 가교를 통해 가교된 HPC 필름을 얻        

을 수 있었다. 평형팽윤비 측정을 통해 가교제의 종류를 변        

경해도 LCST 변화에 큰 차이가 없다는 것을 알 수 있었다.         

인장 시험을 통해 모듈러스를 측정했을 때, HPC(BTCA)와      

HPC/HPMC(GA) 필름이 높은 모듈러스를 가지고 있음을 알      

수 있었다. HPC 하이드로젤의 팽창 및 방출 확산계수를 측        

정했을 때, HPC(BTCA)가 가장 낮은 확산계수를 가지는 것과       

반대로, HPC/HPMC(GA)는 높은 확산계수를 가지고 있었다.     

향후 HPC 하이드로젤의 개발과 활용에서 가교제의 역할을      

다면적으로 고려해야 할 것으로보인다. 
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