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1. 서  론1)

포스파젠은 인과 질소가 교대로 연결되어 있는 화합물

을 총칭한다. 주로 세 가지 형태의 포스파젠 화합물이 

가장 많이 쓰이는데, 세 개의 기본단위로 되어있는 삼량

체, 네 개 형태의 사량체, 그리고 인과 질소의 단위가 연

속적으로 구성되어 높은 분자량을 가진 고분자 형태가 

있다. 위에서 언급한 구조들을 Fig. 1에서 표시하였다[1]. 

Fig. 1에서 볼 수 있는 것처럼 포스파젠의 치환체인 

A는 할로젠, 아미노기, 알콕시기, 아릴록시, 알킬기, 아
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요   약: 새로운 형태의 페녹시-카르복시레이토페녹시기가 함께 치환된 포스파젠 고분자를 여러 치환율을 가지고 합성하였
다. 이러한 형태의 포스파젠 고분자를 이용해 당뇨병 진단막을 제조하여 혈액 속의 글루코우즈의 농도를 변화시켜가며 680 
nm에서의 흡광도를 측정하였다. 기본적으로 흡광도가 시간에 따라 변화하는 양(K/S)과 글루코우즈의 농도가 직선적인 관계
를 가지는 것으로 나타났다. 소수성기인 페녹시기와 친수성기인 카르복시레이토페녹시기의 치환율이 글루코우즈 농도 측정에
미치는 영향을 조사하였다. 친수성기의 치환율이 10% 이하인 경우에는 글루코우즈의 침투속도가 너무 느려 글루코우즈의 농
도 측정이 어려웠다. 그러나 친수성기의 치환율이 10% 이상으로 증가함에 따라 글루코우즈의 농도와 K/S의 기울기 값
(Dose-Response Slope : DRS)이 점차 증가하였다. 하지만 친수성기의 치환율이 30% 이상일 경우에는 글루코우즈가 너무 빨
리 침투하여 DRS가 급격히 증가하였다. 

Abstract: The new types of phenoxy-carboxylatophenoxy cosubstituted polyphosphazene were synthesized with various 
substitution rates. Diabetic diagnostic membranes were prepapared with these types of polyphosphazenes and final absorban-
ces at 680 nm through these membranes were measured at various concentrations of glucose in blood. Basically, the 
end-point results of varying absorbance values according to time (K/S) had a linear relationship to the glucose concentration. 
The effects of substitution rates with hydrophilic carboxylatophenoxy groups and hydrophobic phenoxy groups on the glu-
cose concentration measurements were examined. It was very difficult to measure glucose concentration in less than 10% of 
the hydrophilic substitution rates, because the glucose penetration rate was too slow. But dose-response slope (DRS) values 
between glucose concentration and K/S values increased as the hydrophilic substitution rates increased in more than 10% of 
the hydrophilic substitution rates. However, in more than 30% of the hydrophilic substitution rates, DRS value was too rap-
idly increased, because glucose penetration rate was too fast.
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릴기 등 다양하게 변화시킬 수 있고, 또 포스파젠은 치환

체에 따라 화학적 물리적 성질이 달라지는 좋은 특성을 

가지고 있다[2]. 그러나 가장 많이 사용되는 포스파젠 고

분자의 경우 기본이 되는 할로젠이 치환되어 있는 고분

자가 공기 중에서 쉽게 분해되어 사용에 어려움이 많았

으나 Harry Allcock이 유기 및 무기 치환체를 도입하여 

공기 중에서 아주 안정한 포스파젠 고분자를 합성한 후 

다양한 분야에서 사용되어 왔다[3-5]. 특별히 포스파젠 

고분자는 화학적으로 안정하고, 기계적으로 강도가 높으

며, 필름 형성이 용이하여 분리막으로서 사용될 수 있고

[6-7], 또 아주 좋은 생체적합성을 가지고 있어 생유기성 

고분자 재료로 사용되기에 아주 좋은 재질이다[8-9]. 

현대 사회가 복잡해지면서 많은 사람들에게 다양한 

질병들이 나타나고 있다. 암이나 에이즈 같은 무서운 

질병도 있으나 잘 인식하지 못하다가 서서히 나타나는 

여러 가지 만성적 질병도 있다. 그중 당뇨병은 지금 가

장 많은 사람들이 고통을 당하는 가장 대표적인 만성적 

질병이다[10]. 당뇨병은 건강관리를 잘하여 질병에 안 

걸리는 것이 가장 좋지만 그렇지 못하다면 당뇨병을 빨

리 진단하여 관리를 하는 것이 그 다음으로 중요하다. 

당뇨병은 혈액 속의 글루코우즈의 농도가 높아져 합병

증을 유발하는 아주 심각한 질병이다. 그러므로 당뇨병 

진단막을 이용한 혈당 검사를 수시로 하여 그에 맞는 

관리를 하는 것이 매우 중요하다[11].

당뇨병 진단막으로는 여러 가지 고분자를 이용한 진

단막이 사용되어 왔다[12-14]. 특히 포스파젠 고분자를 

이용한 당뇨병 진단막에 관한 연구도 이미 여러 번 이

루어져 왔다[15-16]. 이미 발표된 논문에서 볼 수 있듯

이 당뇨병 진단막으로 사용하기 위해서는 포스파젠 주 

사슬의 구성 원소인 인에 좋은 물리적 성질을 가진 소

수성기와 글루코우즈의 침투를 도와주는 좋은 친수성

기가 함께 붙어 있어야 한다[16]. 소수성기로는 삼불소

화에톡시기 또는 페녹시기가 주로 사용되었고, 친수성

기로는 메톡시에톡시에톡시기 또는 메틸아미노기가 주

로 사용되었다[17-18]. 삼불소화에톡시기는 기계적 화

학적 물성은 너무 좋으나 너무 소수성이 강해 글루코우

즈 침투가 다소 느려지는 단점이 있고[17], 친수성기로

는 사용되는 메톡시에톡시에톡시기와 같은 치환기는 

친수성도 좋고 화학적으로 안정하나 기계적 강도가 약

하고 쉽게 팽윤되는 단점이 있고[18], 친수성기인 메틸

아미노기는 친수성도 좋고 물리적 성질도 좋으나 기체

를 사용해야 하는 합성 과정에 어려움이 있는 단점이 

있다[19].

그래서 본 연구에서는 물리적 화학적 성질이 우수한 

페녹시기를 소수성기로 사용하였는데 페녹시기는 우선 

소수성이 높고, 필름 형성이 용이하며, 포스파젠 주 사

슬에 치환하기가 쉬우며, 페닐기에 붙어 있는 치환기에 

따라 물성이 쉽게 변하는 장점이 있으며, 또한 페닐기

에 붙어 있는 치환기는 포스파젠 주사슬의 인과 질소의 

결합에 영향을 주지 않아 다양한 합성에 용이한 장점이 

있다. 또한 친수성이 있으나 물리적인 성질도 우수한 

카르복시레이토페녹시기를 친수성기로 사용하고 페녹

시기와 함께 치환된 포스파젠 고분자를 이용하여 새로

운 형태의 당뇨병 진단막을 제조하고자 하였다[20]. 

Fig. 2에서는 본 연구에서 사용된 포스파젠 고분자의 

구조를 보여주고 있다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이 x와 y

의 비율을 변화시켜 가며 여러 형태의 포스파젠 고분자

Fig. 1. The chemical strustures of phosphazene trimers, tet-
ramers, and polymers.

Fig. 2. The chemical structure of phenoxy-carboxylato-
phenoxy cosubstituted polyphosphazenes.
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를 얻었고 그 고분자들을 다양한 분석 방법을 통해 그 

구조를 확인하였다. 합성된 여러 형태의 포스파젠 고분

자를 필름으로 만든 후 효소 등이 들어 있는 용액을 이

용해 활성화시키고, 활성화된 필름을 가지고 진단막을 

제조하였다[21]. 제조된 진단막을 가지고 다양한 농도의 

글루코우즈 용액과 반응시켜 얻은 색을 분석하여 용액 

속의 글루코우즈의 농도를 측정하고자 하였다[22]. 또한 

치환율이 글루코우즈 농도 측정에 미치는 영향을 조사하

여 가장 최적의 포스파젠 고분자 진단막을 찾아내었다.

2. 실  험

2.1. 시약

포스파젠 합성에 사용되는 용매로는 dioxane과 tetra-

hydrofuran (THF)을 주로 사용하였는데 두 용매 모두 

나트륨 또는 sodium hydride와 벤조페논을 넣어 흑청색

으로 바꾼 후 증류하여 사용하였다. 염화포스파젠은 유

기치환 반응을 시키기 전에는 공기 중의 수분과 쉽게 반

응할 수 있기 때문에 모든 합성은 모두 질소 분위기 하에

서 이루어졌다. 삼량체인 hexachlorocyclotriphosphazene 

(1)(Aldrich, m.p. 110°C-112°C)은 삼량체-사량체 혼합

물을 hexane에서 분별 결정시킨 후 60°C (0.5 Torr)에

서 진공 분별 승화시키고, 이러한 과정을 세 번 반복한 

후 아주 정제된 상태로 사용했다. 분자량이 높은 고분

자인 poly(dichlorophosphanzene)(2)은 고리형 염화 삼

량체(1)를 250°C에서 열에 의한 고리 개환 중합시켜서 

얻었다[23]. Potassium tert-butoxide (t-BuOK), p-tolue-

nesulfonic acid, sodium spheres, sodium hydride, phe-

nol, methylene chloride, tetra-n-butylammonium bro-

mide, hexane, methanol 등은 Aldrich에서 구입해 정제 

없이 사용하였다. Ethyl 4-hydroxybenzoate는 Aldrich에

서 구입한 후 methylene chloride와 hexane으로부터 재

결정하여 사용하였다. Hydrochloric acid, sodium phos-

phate, polyethylene imine (PEI), PIPES (Na salt), NAD 

(Sigma Type V-C), Triton X-100, poly(vinyl alcohol), 

Olin 10G, 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodi-

imide (EDAC) 등은 Sigma로부터 구입해 정제 없이 사

용하였다. 

Sigma로부터 구입한 diaphorase와 glucose dehydro-

genase (GDH)가 효소로 사용되었는데 이 효소들과 글

루코우즈의 반응을 통해 염료이며 Sigma로부터 구입한 

2-(p-iodophenyl)-3-nitrophenyl-5-phenyl tetrazolium chloide 

(INT)가 환원되어 나타내는 색을 680 nm에서 측정하여 

글루코우즈의 농도를 측정하였다. 이 메카니즘은 2016

년 발표된 논문에 자세히 표시되어 있다[16]. TiO2 (325 

mesh size, anatase)는 분리막 배경 전반에 희게 잘 분

포하여 환원된 INT의 색을 측정할 때 흡광도가 잘 얻

어질 수 있도록 도와주기 위해 사용하였는데 Aldrich에

서 구입해 정제 없이 사용하였다. 진단막을 제조하기 

위해 사용된 poly(ethylene terephthalate)(PET)는 Bayer

에서 구입하였고, 특별히 PET는 플라즈마를 사용해 표

면처리한 후 사용하였다.

2.2. 장치

고리형 포스파젠 삼량체(1)를 이용해 높은 분자량의 

포스파젠 고분자(2)를 얻기 위해서 250°C로 조절되는 

오븐 속에서 기계적 장치를 통해 계속적으로 고리형 삼

량체(1)를 함유한 파이렉스튜브를 흔들어 주는 중합시

스템을 사용하였다. 파이렉스 튜브 안에서 중합된 고분

자는 질소기류 하의 glove box에서 꺼내 승화기에 넣고 

미 반응 고리형 염화 삼량체(1)를 제거한 후 필요한 양 

만큼 플라스크에 들어 있는 용매에 녹여 치환반응에 사

용하였다. 또한 고분자 치환 반응 시 교반을 위해서는 

교반속도 변환이 가능한 Talboys T-102 교반기를 사용

하였다. Varian Gemini-2000 핵자기 공명 분광기를 이

용한  스펙트럼에 나타나는 형태에 따라 포

스파젠의 치환정도를 얻어낼 수 있었으며 이때 인의 화

학적 이동은 85% H3PO4 수용액에서 얻어지는 인을 기

준 값으로 해서 측정하였다. 적외선 분광 스펙트럼은 

Bio-Rad FTS-165 적외선 분광기(FT-IR)를 사용하였고, 

원소분석은 Carlo Erba EA1108 원소분석기(EA)를 사용

하였다. 분자량은 polystyrene gel column을 이용한 Spectra- 

physics P1000 PL (GPC)를 사용하여 측정하였다.

Enzyme, TiO2, INT, polymer solution 등을 교반하는 

데는 Talboys에서 제작한 T-Line mechanical stirrer를 

사용하였다. 얻어진 용액의 점도는 Brookfield점도계로 

측정하였다. 글루코우즈의 농도에 따른 INT의 색 변화

는 Shimadzu사의 UV-2101PC 자외선/가시광선 흡광 

분석기를 사용하여 분석하였다. 항온조는 Johnson 

JS-WBP-170P 모델을 사용하였다.

2.3 Poly(dichlorophosphazene)(2)의 제조

승화 과정을 통해 미리 정제된 고리형 염화 삼량체

(1)를 파이렉스 튜브에 넣고 진공상태에서 불꽃을 이용
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해 밀봉하였다. 밀봉되어진 튜브에 철사 망을 입힌 후 

중합 오븐에 넣고 250°C에서 기계적 장치를 통해 흔들

어 주면서 서서히 중합반응을 시켰다. 튜브 속의 점도가 

매우 높아졌을 때 오븐에서 꺼내 중합에서 얻어진 큰 

분자량의 포스파젠 고분자(2)를 질소 기류 하에서 파이

렉스 튜브로부터 분리하고 승화장치를 이용해 50°C에

서 미 반응된 고리형 염화 삼량체(1)를 제거하여 정제하

였다[24].

2.4. [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2Et)0.51]n(4)의 합성

다양한 치환율을 가진 페녹시기와 카르복시레이토페

녹시기가 함께 치환된 포스파젠 고분자들의 합성은 같

은 방식의 합성과정을 통해 만들어졌다. 이러한 합성의 

개요를 Fig. 3에 나타내었다. 먼저 염화 포스파젠 고분

자(2)(5 g, 0.043 mol)를 미리 정제된 용매인 dioxane 

(200 mL)에 균일하게 녹인다. 그 다음 phenol (6.12 g, 

0.065 mol)을 100 mL의 dioxane 속에 용해시킨 다음 

과량의 sodium hydride를 첨가하여 sodium phenoxide

를 만든다. 25°C에서 5시간 동안 반응시킨 후 질소 하에

서 용액을 거른 다음 걸러진 맑은 용액을 이미 dioxane

에 녹아 있는 고분자(2)의 용액에 첨가한다. Phase-trans-

fer catalyst인 tetra-n-butylammonium bromide (0.3 g)을 

넣어준 후 24시간 동안 반응이 진행되도록 가열한 상태

에서 계속해서 저어 준다. Sodium spheres (1.95 g, 

0.08 mol)를 150 mL의 정제된 dioxane에 첨가한다. 

Ethyl 4-hydroxybenzoate (17.9 g, 0.108 mol)을 30 mL

의 정제된 dioxane에 녹이고 그 용액을 sodium spheres

가 들어 있는 용액에 잘 저어 주면서 천천히 첨가한다. 

반응 용액을 reflux시키면서 10시간 반응시킨다. 앞에서 

페녹시기가 부분적으로 치환되어 있는 고분자(3)의 용

액을 ethyl 4-hydroxybenzoate의 sodium salt 용액에 천

천히 저어 주면서 첨가한다. 다시 반응 용액에 phase- 

transfer catalyst인 tetra-n-butylammonium bromide (0.5 

g)을 넣어준 후 48시간 동안 계속해서 저어 주면서 반

응이 완결할 수 있도록 reflux 시킨다. 최종 얻어진 포

스파젠 고분자(4)의 31P NMR spectrum으로부터 -19.3 

ppm에서의 단일 피크를 얻었다. 반응 용액을 서서히 

냉각시킨 후 물에 침전시켜 분리한다. 얻어진 하얀 색

의 고분자를 다시 THF에 녹인 후 물에 3번, hexane에 

2번 재침전시킨다.  

2.5. [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H]0.51]n(8)의 합성

앞에서 얻어진 포스파젠 고분자(4)(1 g, 3.73 mmol)

를 미리 정제된 THF (50 mL)에 용해시킨다. 잘 용해시

킨 용액을 t-BuOK (8 g, 0.08 mol)와 0.4 mL (0.022 

mol)의 물이 들어 있는 200 mL의 THF의 용액에 천천

히 첨가한다. 처음 5분 동안은 얼음으로 냉각시킨 다음 

상온에서 40시간 동안 저어 주면서 가수분해 시켜서 

potassium salt 상태인 [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2K]0.51]n 

를 얻는다. 반응 후 과량의 얼음 물(500 mL)를 가하면 

가수분해된 고분자가 침전되어 나온다. 침전된 포스파

젠 고분자를 다시 THF에 녹인 후 물에서 3번 hexane에

서 2번 재침전 시켜 순수한 고분자를 얻는다. Potassium 

salt 상태로 얻어진 고분자를 hydrochloric acid로 처리

하여 최종 [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H]0.51]n(8)를 얻는다. 

2.6. 포스 젠 고분자 진단막의 제조 

당뇨병 진단막을 제조하는 과정은 앞에서 발표한 논

문에서 사용한 것과 같은 방법을 사용하였다[25]. 합성

된 포스파젠 고분자를 코팅하기 위해서는 K-coater와 

150 µ blade를 사용한 블레이드 코팅법을 사용하였다. 

물을 사용해 coagulation시킨 후 건조하여 얻은 분리막

을 우선 TiO2 Dip에 담근 후 꺼내어 건조 오븐에서 건

조시킨다. 그 다음 염료인 INT를 함유한 Incator Dip에 

담근 후 건조 오븐에서 건조시킨다. 세 번째로는 효소

가 들어 있는 용액에 담근 후 오븐에서 건조시킨다. 네 

번째로는 얻어진 색이 균일하게 나타내기 위해 고분자

(PEI) 용액으로 처리하는 과정이고, 마지막으로는 첨가

된 시약들이 잘 탑재될 수 있도록 경화제인 EDAC로 

Fig. 3. The reaction sequences for the systhesis of phe-
noxy-carboxylatophenoxy cosubstituted polyphosphazenes.
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처리하는 과정이다. 이와 같은 다섯 가지 용액을 사용

하여 포스파젠 분리막을 활성화 시킨다. 활성화된 포스

파젠 진단막을 1 cm × 1 cm 크기로 잘라 가로 직경 

0.5 cm, 세로 직경 0.8 cm, 두께 0.2 cm인 타원형의 샘

플 흡입용 플라스틱(PET) 2장 사이에 넣고 높은 온도

에서 열처리한 후 노출된 부분을 절제하여 측정용 샘플

을 제조하였다.

2.7. 포스 젠 고분자 진단막의 루코우즈 농도 측정 

시험

먼저 혈액 100 mL에 각 10, 20, 50, 100, 200, 400, 

600 mg의 글루코우즈를 넣어 잘 교반시켰다. 앞에서 

제조한 포스파젠 진단막 위에 미리 제조한 각각의 글루

코우즈 용액 한 방울 씩을 떨어뜨려 글루코우즈와 진단

막 속에 내재된 효소의 반응으로 매 순간 생성되는 for-

mazan의 농도변화를 680 nm에서의 흡광도를 통해 얻

어내었다.

Formazan의 농도는 처음 10초 간 급격히 증가하다가 

40초 이후에 최대치를 형성한 후 최종 평형 값을 갖는 

것으로 나타났다. 안정적으로 60초에서의 흡광도를 통해 

형성된 formazan의 농도를 시간으로 나눈 값을 K/S로 

정의하고 이 값과 대응하는 각각의 글루코우즈의 농도를 

나타내었다. 최종적으로 그래프 상의 여러 가지 글루코

우즈의 농도와 K/S와의 기울기 값을 얻어 내었는데 이 

값을 Dose-Response Slope (DRS)라고 정의하였다[16]. 

3. 결과  고찰

3.1. 합성된 포스 젠 고분자의 분석

높은 분자량의 염화 포스파젠 고분자(2)는 염화 포스

파젠 삼중체(1)를 진공으로 처리해 밀봉한 파이렉스 튜

브 안에 넣고 250°C의 온도를 유지하면서 열 개환 중

합을 통해 얻었다. 고분자(2)는 공기 중에 노출되면 경

화 또는 분해가 일어날 수 있기 때문에 질소 분위기 하

에서 보관시킨다. 잘 용해된 고분자(2)를 용매에 잘 용

해시킨 후 적당한 치환율 x에 해당하는 sodium phen-

oxide를 넣고 반응시킨다. 적당한 시간 후 31P NMR 

spectrum을 이용해 치환된 정도를 확인한다. 미반응 염

소를 함유한 인을 완전히 치환시키기 위해 과량의 ethyl 

4-hydroxybenzoate의 sodium salt를 첨가해 충분히 반응

시킨 후 반응 정도를 31P NMR spectrum을 이용해 확

인한다. 반응이 완결되면 31P NMR spectrum상에 깨끗

한 singlet가 얻어진다. 또 FT-IR spectrum을 통해 car-

bonyl기, ethyl기, hydroxy기의 특성 peak도 확인할 수 

있다. 얻어진 고분자들의 분자량은 Spectra-physics 

P1000 PL을 통해 얻었는데 대부분이 5.5 × 105에서 

1.34 × 106의 높은 분자량을 가진 것으로 나타났다. 합

성해서 얻어진 고분자들을 분석해서 얻어진 결과를 

Table 1에 나타내었다. Table 1에 나타난 고분자(5)의 x 

= 1.79, y = 0.21, n = 5411이고, 고분자(6)의 x = 1.67, 

Polymer 31P NMRa (ppm) FT-IR (cm-1) Mwb (GPC)

[NP(OC6H5)1.79(OC6H4CO2H)0.21]n (5)
a singlet 
at -18.5

1650 (C=O)
2500-3400 (O-H)
1240 (P=N/P-O)

1.3 × 106

[NP(OC6H5)1.67(OC6H4CO2H)0.33]n (6)
a singlet 
at -18.7

1670 (C=O)
2500-3400 (O-H)
1240 (P=N/P-O)

5.5 × 105

[NP(CO6H5)1.58(OC6H4CO2H)0.42]n (7)
a singlet 
at -19.1

1640 (C=O)
2500-3400 (O-H)
1240 (P=N/P-O)

9.3 × 105

[NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H)0.51]n (8)
a singlet 
at -19.3

1670 (C=O)
2500-3400 (O-H)
1240 (P=N/P-O)

7.8 × 105

[NP(OC6H5)1.38(OC6H4CO2H)0.62]n (9)
a singlet 
at -19.8

1680 (C=O)
2500-3400 (O-H)
1240 (P=N/P-O)

1.2 × 106

aChemical shift positions were relative to aqueous 85% H3PO4.
bPolystyrene was used as standard sample.

Table 1. Characterization of the Polyphosphazenes (5)-(9)
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y = 0.33, n = 2240이고, 고분자(7)의 x = 1.58, y = 

0.42, n = 3727이고, 분자(8)의 x = 1.49, y = 0.51, n = 

3078이고, 고분자(9)의 x = 1.38, y = 0.62, n = 4646이

었다. 또 고분자(5)의 친수성기 치환율은 10.5%이고, 

고분자(6)의 친수성기 치환율은 16.5%이고, 고분자(7)

의 친수성기 치환율은 21.0%이고, 고분자(8)의 친수성

기 치환율은 25.5%이고, 고분자(9)의 친수성기 치환율

은 31.0%로 y의 값이 증가할수록 친수성기 치환율도 

증가하였다. Table 1에 나타난 31P NMR의 대한 결과를 

분석하면 우선 singlet가 얻어졌다는 것은 주 사슬에 있

는 모든 P-Cl 결합이 모두 P-OPh 결합으로 치환되었음

을 나타낸다. 또한 chemical shift가 점점 downfield로 

이동하는 경향은 페닐기에 붙은 전자 끌게기인 카르복

실기가 붙은 치환체가 점점 많아지는 것을 나타낸다. 

최종적으로, 합성을 통해 얻어진 고분자들을 Carlo 

Erba EA1108 원소분석기를 이용해 각각의 성분을 확

인하였고 그 결과를 Table 2에 나타내었다. 

3.2. 제조된 포스 젠 진단막을 이용한 루코우즈 농도 

측정 결과

앞에서 합성하고 확인된 [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H] 

0.51]n(8)을 진단막의 형태로 제조한 후 혈액 속에 녹아 

있는 글루코우즈의 농도를 측정하기 위해 먼저 여러 가

지 용액으로 활성화시켰다. 활성화된 포스파젠 진단막

을 가지고 글루코우즈 농도 측정용 샘플을 만들었다. 

제조된 측정용 샘플을 가지고 글루코우즈의 농도를 5, 

10, 20, 50, 100, 200, 400, 600 mg/dL로 변화시켜 가면

서 얻어진 K/S 결과치를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4에

서 볼 수 있는 것처럼 K/S 결과치와 글루코우즈의 농도

가 직선적인 관계를 갖고 있음을 알 수 있다. 

Polyphosphazenes %C %H %N

[NP(OC6H5)1.79(OC6H4CO2H)0.21]n (5)
calcd
found

60.99
60.78

4.16
4.18

5.83
5.89

[NP(OC6H5)1.67(OC6H4CO2H)0.33]n (6)
calcd
found

60.26
59.89

4.07
4.02

5.70
5.65

[NP(CO6H5)1.58(OC6H4CO2H)0.42]n (7)
calcd
found

59.74
59.71

4.01
3.99

5.61
5.45

[NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H)0.51]n (8)
calcd
found

59.23
59.17

3.95
3.92

5.52
5.54

[NP(OC6H5)1.38(OC6H4CO2H)0.62]n (9)
calcd
found

58.63
58.45

3.87
3.82

5.42
5.43

Table 2. Elemental Microanalysis Date for the Polyphosphazenes (5)-(9)

Fig. 4. Relationship between K/S values and blood glucose 
concentration with polyphosphazene (8).

Fig. 5. Relationship between blood glucose concentration 
and K/S values with several different polyphosphazenes 
(5)-(9).
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3.3. 포스 젠 고분자의 치환율에 따른 K/S 측정결과

의 비교

포스파젠 고분자 중 인에 치환되어 있는 친수성기의 

치환율이 글루코우즈 농도 측정에 미치는 영향을 조사

하였다. 앞에서 합성한 다섯 가지의 포스파젠 고분자 

(5)-(9)를 각각 진단막으로 제조한 후 앞에서 사용했던 

것과 같은 방법으로 여러 농도의 글루코우즈 농도에서

의 K/S 결과치를 구했다. Fig. 5에는 각가의 포스파젠 

진단막으로부터 얻은 글루코우즈 농도 변화에 따른 

K/S 결과치를 나타내었다. Fig. 5에서 나타난 것처럼 

친수성기인 카르복시레이토페녹시기의 치환율이 10% 

이하인 경우에는 글루코우즈의 침투가 너무 느리게 진

행되어 매우 낮은 DRS 결과치를 나타내었다. 카르복시

레이토페녹시기의 치환율이 증가함에 따라 DRS 결과

치도 증가하여 카르복시레이토페녹시기의 치환율이 

25%인 경우에 글루코우즈 농도를 측정하기에 가장 적

절한 값을 가짐을 알 수 있었다. 그러나 카르복시레이

토페녹시기의 치환율이 30%를 넘어가면 글루코우즈의 

침투가 너무 빨리 이루어져 DRS가 너무 급격히 증가하

였으므로 30% 이상의 치환율을 가진 포스파젠 진단막의 

경우 혈당 측정에 적합하지 않음을 확인할 수 있었다. 

3.4. 새롭게 제조된 포스 젠 진단막과 기존의 진단막들

과의 비교

본 연구에서 제조된 포스파젠 당뇨병 진단막을 가지

고 혈당 측정을 하는데 있어 기존의 diabetic diagnostic 

membrane (DDM)들과 어떤 차이점을 보이는가를 조사

하였다. 앞에서 발표된 우레탄 진단막과 아크릴로니트

릴 진단막도 본 연구에서 사용된 제조 방법과 같은 방

법으로 제조되었다[12,25]. 가장 많이 사용되어 지고 있

는 우레탄 고분자를 이용한 DDM(10), 또 아크릴로니

트릴 고분자를 이용한 DDM(11), 그리고 앞에서 사용

했던 삼불소화에톡시기와 메톡시에톡시에톡시기가 함

께 치환된 고분자를 이용한 DDM(12) 그리고 페녹시기

와 메틸아미노기가 함께 치환된 포스파젠 고분자를 이

용한 DDM(13)에서 얻었던 DRS의 값들을 비교하여 

Table 3에서 나타내었다. Table 3에서 볼 수 있는 것처

럼 모든 진단막에서 얻어진 DRS가 거의 비슷한 값을 

가지고 있어 혈당 측정에 적합한 것으로 나타났다. 다

만 분리막의 재질 등이 다소 다른 점을 나타내고 있는

데, 우레탄이나 아크릴로니트릴계 고분자 진단막의 경

우 소수성이 다소 강해 글루코우즈의 침투가 다소 느리

게 나타났다. 포스파젠 고분자 진단막의 경우 메톡시에

톡시에톡시기를 함유한 경우 그 물리적인 강도가 다소 

약하고 쉽게 팽윤되는 단점이 있다. 메틸아미노기를 함

유한 진단막은 좋은 물리적 물성을 가졌으나 메틸아민

이 기체여서 합성과정에 다소의 어려움이 있다는 단점

이 있다. 그러나 본 연구에서 사용된 페녹시 계열의 포

스파젠 고분자는 그 물리적 기계적 물성이 우수하고 합

성에 어려움이 없으며 소수성기와 친수성기의 치환율

을 조정하는 것도 어렵지 않아 미래의 당뇨병 진단막의 

좋은 재질로 사용하기에 매우 적합해 보인다.

4 결  론

페녹시기와 카르보시레이토페녹시기가 함께 치환된 

포스파젠 고분자를 새로이 합성하여 당뇨병 진단막으

로서 사용 가능한지를 조사하고 다음과 같은 결론을 얻

었다.

1) 카르복시레이토페녹시기의 치환율이 10.5%에서 

31%인 다섯 가지의 phenoxy-carboxylatophenoxy co-

substituted polyphosphazenes를 합성하였고 31P NMR, 

FT-IR, GPC, EA와 같은 분석기기들을 이용해 그 구조

와 치환율을 확인하였다.

2) [NP(OC6H5)1.49(OC6H4CO2H]0.51]n(8)을 이용해 제

조된 포스파젠 진단막과 혈액 속에 녹아 있는 여러 농

도의 글루코우즈와 반응시킨 결과 680 nm에서 얻어진 

Kinds of DDM DRS values

Urethane DDM (10) 0.00223

Acrylonitrile DDM (11) 0.00256

[NP(OCH2CF3)1.41(OCH2CH2OCH2CH2C3)0.59]n (12) 0.00248

[NP(OC6H5)1.56(NHCH3)0.44]n (13) 0.00218

[NP(OCH6H5)1.49(OC6H4CO2H)0.51]n (8) 0.00235

Table 3. DRS Values of Varous Diabetic Diagnostic Membranes (DDM)



Preparation of Diabetic Diagnostic Membranes with Phenoxy-Carboxylatophenoxy Cosubstituted Polyphosphazenes 

Membr. J. Vol. 27, No. 2, 2017

145

K/S 결과치가 글루코우즈의 농도와 직선적인 관계를 

가지고 있는 것으로 나타났다.

3) 소수성기인 페녹시기의 치환율이 90% 이상인 경

우에는 글루코우즈의 침투속도가 너무 느려 글루코우

즈의 농도 측정이 어려웠지만, 페녹시기의 치환율이 감

소함에 따라 글루코우즈의 농도와 K/S의 기울기 값

(Dose-Response Slope : DRS)이 점차 증가하였다. 

4) 그러나 친수성기인 카르복시레이토페녹시기의 치

환율이 30% 이상일 경우에는 글루코우즈가 너무 빨리 

침투하여 DRS가 급격히 증가하였다. 

5) 포스파젠 진단막들과 기존의 우레탄 진단막, 아크

릴로니트릴 진단막들과 혈당 측정 후 나타난 결과를 비

교하였으나 모두 혈당 측정에 적합한 DRS 결과치를 나

타내었고 다만 물리적인 물성에서나 합성과정에서 다

소의 차이점을 보였다.
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