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서  론 

 

폴리(비닐 알코올)(PVA)은 무독성 고분자로서 다양한 바이오1,2 

그리고 멤브레인3,4 소재로 그 응용성이 매우 다양하다. 이러한 응용성

은 PVA가 갖고 있는 하이드록시기에 기인되며 이들은 PVA 수용해

성, 열적특성, 결정화도와 같은 물성에5 커다란 영향을 미친다.  

PVA의 수용성은 PVA의 비누화 정도와 가교에 의하여 영향을 받는

다.6,7 일반적으로 비누화 정도가 높은 PVA 경우 수용해성이 떨어지는 

반면 비누화 정도가 낮은 PVA는 수용해성이 증가되는 특성을 갖는다. 

PVA의 수용해성을 조절하는 또 다른 방법으로 다양한 방법에 의하

여 PVA를 가교시키는 것이다. PVA의 가교는 감마 레이 혹은 UV에 의

한 광가교, boric acid, dialdehydes, glutaraldehyde, thermosetting 

resin, salts of multi-valent anions, Polycup 172, epichlorohydrin 

등에 의한 화학적 가교8-12 등에 의하여 이루어질 수 있다. 하지만 이

러한 화학가교에 사용되는 가교제 대부분이 화학물질이고 화학반응

에 의하여 가교가 진행됨에 따라 무독성 고분자로서의 바이오, 식품

포장재 그리고 멤브레인 소재 등에 사용되는 PVA의 우수한 고유 특

성인 무독성에 영향을 미칠 것으로 생각된다. 

안토시아닌(anthocyanin), 프로보놀(flavonol) 그리고 크로신(crocin) 

등은 식물에서 추출되는 천연 색소로서 식품용 첨가제로 많이 사용된

다.13-16 특히 안토시아닌은 pH에 의하여 그 구조가 변하는 특성을 

가지고 있어 pH를 감지하는 천연 pH 인지제로서17 사용되기도 한다. 

이러한 천연색소는 인체에 무해하며 아울러 PVA와 같이 다량의 하

이드록시기를 가지고 있어 적절한 반응 조건에 의하여 PVA와 수소

결합하여 물리적 가교가 가능함에 따라 무독성 가교제로서 사용 가

능성이 있다.  

본 연구에서는 천연색소인 방향족 구조를 갖는 안토시아닌과 지

방족 구조를 갖는 크로신을 이용하여 가교 PVA를 제조하고 이들의 수

분 팽윤 특성, 열적 특성, 열안정성, 기계적 특성 및 광학 특성을 확인

하고 이를 가장 일반적인 화학가교제인 Polycup 172으로 가교시킨 
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초록: 폴리(비닐 알코올)(PVA)의 수분 팽윤성 조절을 위하여 천연 색소 가교제로 PVA를 가교한 후, 이들의 물성

을 화학 가교된 PVA와 함께 비교하였다. 천연 가교제로 사용된 안토시아닌 그리고 크로신에 함유된 하이드록시기는

NaCl 촉매 하에서 PVA의 하이드록시기와 수소 결합하여 PVA를 물리적으로 가교시킴을 알 수 있었다. 화학 가교

제인 Polycup 172에 의하여 가교된 PVA와 비교하여 수분 팽윤성이 현저히 감소하며 또한 가교에 의한 결정화도가

감소함을 확인하였다. 천연 가교제로 가교된 PVA는 화학 가교된 PVA에 비하여 상대적으로 열안정성이 떨어지나

함유된 다당류에도 불구하고 순수 PVA보다는 높은 열안정성을 가짐을 알 수 있었다. 

 
Abstract: The physical properties of crosslinked poly(vinyl alcohol)(PVA) by natural dyes as crosslinking 

agents were investigated and a comparison was made with chemically crosslinked PVA by Polycup 

172. It was found that natural anthocyanin and crocin made possible to crosslink PVA physically through 

the hydrogen bonding of OH in both PVA and natural dyes in the present with NaCl as a catalyst. The 

water swellability dramatically decreased and the physical crosslinking led to decreasing of crystallinity of 

PVA. The lowering of thermal stability was noticed in the physically crosslinked PVA compared to 

chemically crosslinked PVA due to its lower crosslink density. However even natural dyes have 

polysaccharides in their chain, their thermal stability was higher than uncrosslinked PVA.  

 
Keywords: poly(vinyl alcohol), natural crosslinking agent, anthocyanin, crocin, swellability. 
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PVA와 비교하여 천연색소의 무독성 가교제로서의 적용 가능성을 확

인하고자 하였다. 

 

실  험 

 

재료. 본 실험에서는 분자량이 1700인 DC Chemical Co.의 폴리

(비닐 알코올)을 사용하였으며 천연색소인 안토시아닌은 A-one Caf.

에서 크로신은 이든타운에서 공급받아 사용하였으며 이들의 분자량은 

각각 255와 998이였다. 

가교 PVA 제조. 가교 PVA의 제조는 반응기에 PVA 16.8 g과 

증류수 50 mL를 90 ℃에서 10분 동안 교반한 후 NaCl을 0.01 mol 

첨가하여 10분 동안 계속해서 교반을 하였다. 안토시아닌 혹은 크로

신을 30 wt% 첨가한 후 반응기 온도를 80 ℃에서 6시간 동안 교반하

였다. 

PVA에 30 wt%의 안토시아닌과 크로신을 각각 첨가하는 경우 이

들에 포함된 하이드록시기의 비는 1:1.2였다. 얻어진 PVA 혼합용액

을 PVA에 poor solvent인 과량의 acetone에 precipitation시켜 감

압 하에 유리 필터로 걸러낸 후 증류수 300 mL에 다시 걸러내어 안토

시아닌으로 가교된 PVA(X-PVA/A) 혹은 크로신으로 가교된 PVA 

(X-PVA /C)를 얻고 이를 70 ℃에서 증류수에 녹여 같은 방법으로 

필터링을 2회 반복하여 미반응 천연색소를 완전히 제거하였다. 얻어진 

가교 PVA 수용액을 용액 캐스팅하여 각각 7개의 두께가 0.1 mm인 

필름을 제조하여 분석용 시편으로 사용하였다. 

천연가교 PVA와 물성을 상대 비교하기 위하여 화학 가교제인 

Hercules사의 Polycup 172을 사용하여 화학 가교 PVA(Polycup-

PVA)을 제조하였다. 반응 방법은 천연고분자와 동일하며 단, 가교제의 

함량을 PVA의 10 wt%로 하여 가교 필름을 제조하였다. 

물성 분석. 얻어진 가교 PVA의 분석을 위하여 200 MHz Varian 

Gemini 2000 1H NMR을 사용하여 PVA, 안토시아닌, 크로신의 H의 

chemical shift의 변화를 확인하였다. 가교 PVA의 수분 팽윤정도를 

확인하기 위하여 상온의 증류수에 30×30×0.1 mm의 필름 시편을 담

가, 시간에 따른 water uptake를 측정하였다. 이때 다공성 부직포를 사

용하여 필름 표면의 잔유 수분을 완전히 제거하였다. 가교된 PVA의 열

적특성을 살펴보기 위하여 Mettler사의 시차주사열량계(Model：DSC 

822e)를 이용하여 질소기류 하에서 PVA 시료 5∼10 mg을 10 ℃/ min

으로 승온하여 용융 온도과 용융 엔탈피의 변화를 측정하였다. 가교된 

PVA 열안정성을 확인하기 위하여 Mettler사 TGA TG-50을 사용하여 

onset 분해온도를 측정하였다. 기계적 특성은 Lloyd사의 만능재료시험

기(UTM model：LR-10 K)를 사용하여 1 cm×5 cm 필름을 게이지 

길이 3 cm로 하여 20 mm/min의 속도로 상온에서 측정하여 최대강도, 

인장강도, 신율을 측정하였다. 가교 PVA의 광투과 특성을 측정하기 위

하여 Shimadzu사 UV-Vis spectrometer(UV-2501PC)를 사용하여 

transmittance를 측정하고 550 nm에서 필름의 광투과 특성을 확인하

였다. 이때 필름의 두께는 40 μm이었다. 

 

결과 및 토론  

 

Figure 1에 본 연구에서 사용된 적색 배추에서 추출된 천연색소인 

안토시아닌과 크로신의 화학적 구조를 나타내었다. Figure 1(a)의 안

토시아닌은 3개의 하이드록시기를 갖는 aromatic 구조를 가지고 있으

며 용액상으로 존재할 때 pH에 따라 이들 이중결합과 하이드록시기 

수가 변화되어 pH에 따라 변색되는 pH는 인지제로 사용이 가능하다. 

Figure 2(a)에 안토시아닌의 1H NMR spectra를 나타내었다. 그림에
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Figure 1. Chemical structure of natural crosslinking agents; (a)
anthocyanin; (b) crocin. 
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서 보는 바와 같이 3∼4 ppm(1)과 5.5 ppm(2)에서 aromatic의 H 

moiety에 기인하는 피크와 4.8 ppm(3)에 하이드록시의 H moiety

에 기인하는 피크를 확인할 수 있었다. Figure 1(b)에 치자열매에서 추

출된 크로신의 화학적 구조를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 

안토시아닌과는 달리 conjugation bonding을 갖는 aliphatic 구조를 

가지고 있으며 사슬 양 말단에 각각 7개의 하이드록시기를 포함한 다

당류인 gentiobiose가 존재하는 구조를 가지고 있다. Figure 2(b)에 크

로신의 1H NMR spectra를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 각각 

2.2 ppm(1′)과 5.4 ppm(3′)에 주사슬의 CH3, -C=CH-의 H moiety 

그리고 3.6∼4.0 ppm(2′) 그리고 4.8 ppm(4′)에 gentiobiose의 CH2, 

CH, OH 의 H moiety를 확인할 수 있다. 

Figure 3에 본 연구에서 사용한 PVA와 천연 가교제인 안토시아닌 

그리고 크로신에 의하여 가교된 PVA 그리고 화학 가교제인 Polycup 

172에 의하여 가교된 PVA의 1H NMR spectra를 PVA의 구조와 함께 

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PVA의 비누화가 일어나지 않은 

주사슬(n1)의 CH2와 CH 그리고 OH의 H moiety가 각각 1.7, 4.0 그

리고 4.8 ppm에서 확인할 수 있었으며 비누화가 일어난 주사슬(n2)

의 CH2와 CH3 그리고 CH의 H moiety가 각각 1.9, 2.1 그리고 5.1 

ppm에서 확인할 수 있어 이들 피크 크기로부터 본 연구에서 사용한 

PVA의 가수화도는 88%임을 확인할 수 있었다. 그림에서 보는 바와 

같이 안토시아닌에 의하여 가교된 PVA는 3∼4 ppm과 5.5 ppm 안

토니안의 aromatic의 H 피크를 확인하여 PVA와 안토시아닌이 결합

되어 있음을 알 수 있으며 크로신의 경우, 3.6∼4.0 ppm과 5.4 ppm의 

크로신에 기인된 피크가 확인되어 가교 결합이 진행되었음을 알 수 있

다. 하지만 Polycup 172에 의하여 화학 가교 결합이 일어난 경우 피크

의 변화가 없음을 알 수 있다. 천연 가교제에 의한 이러한 결합은 PVA

와 천연 염료의 그 화학적 구조로 보아 합성 시 촉매로 사용한 NaCl에 의

하여 PVA의 OH가 ONa+로 변화되며 이들이 안토시아닌과 크로신의 

OH와 수소 결합에 의하여 회합(association)하여 물리적인 가교 결합

이 일어났음을 알 수 있다.  

Figure 4에 PVA와 가교된 PVA의 수분 팽윤(water swellability)

을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 천연 가교제에 의하여 가교된 

PVA가 순수 PVA와 화학 가교된 PVA에 비하여 상대적으로 필름의 

형태를 유지할 수 있는 조건(140 sec)까지의 수분 팽윤 정도가 낮음을 알 

수 있다. 본 연구에서 사용한 PVA는 가수화도가 88%로 물에 매우 쉽게 

용해된다. 그림에서 보는 바와 같이 2분 이내의 물을 150% 정도 흡수하

나 안토시아닌과 크로신에 의하여 물리적 가교 결합이 일어난 PVA는 

각각 110%와 80% 정도 흡수하는 것으로 보아 PVA의 비누화 정도의 

조절 없이도 PVA의 수분 팽윤성을 상당히 개선할 수 있음을 알 수 있

다. 그림에서 보는 바와 같이 크로신이 상대적으로 팽윤정도가 낮은 이

유는 안토시아닌에 비하여 aliphatic 구조를 가짐에 따라 물리적인 가교 

시 PVA 주사슬과 주사슬의 거리를 벌릴 수 있고 따라서 더 많은 수의 
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Figure 5. Thermal properties of PVA and crosslinked PVA: (a)
relative crystallinity; (b) melting temperature. 
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PVA의 ONa+가 크로신의 OH와의 회합이 가능하여 물리적 가교결합

이 더 잘 일어날 것으로 예측된다. 화학 가교에 의하여 가교된 PVA는 

다소 팽윤성이 개선되나 천연 가교제보다 그 개선 정도(130%)가 작음

을 알 수 있다. 

Figure 5에 PVA와 가교 PVA 필름의 열적특성을 나타내었다. 그

림에서 보는 바와 같이 가교 방법에 상관없이 순수 PVA와 비교하여 

모든 가교 PVA의 용융엔탈피 즉 결정화도가 현저히 감소됨을 알 수 있

다. 특히 천연 가교제에 의한 물리적 가교의 경우, 화학 가교에 비하여 

이러한 현상이 두드러짐을 알 수 있다. 이는 회합에 의한 물리적 가교 

결합이 PVA의 결정화를 방해함에 기인된다. 용융온도의 경우 안토시

아닌에 의하여 가교된 PVA 경우 감소되고 크로신에 의해 가교된 PVA

는 유사하나 화학 가교에 의한 화학적인 결합의 경우 크지는 않지만 

PVA의 용융온도가 다소 증가함을 알 수 있다. 이는 앞에서 언급된 바

와 같이 안토시아닌에 의하여 PVA의 가교도가 상대적으로 낮음에 기

인한다. 

Figure 6에 PVA와 가교 PVA 필름의 열안정성을 나타내었다. 그림

에서 보는 바와 같이 화학적으로 가교된 PVA의 열안정성이 월등히 

높음을 알 수 있다. 이는 천연 가교제의 가교가 수소결합에 의한 회합

에 따른 물리적 가교인 반면 화학 결합에 의하여 결합력이 상대적으

로 높음에 따른 결과이다. 안토시아닌과 크로신으로 가교된 PVA는 순

수 PVA와 비교하여 다소 높은 열안정성을 가지나 그 정도가 크지 않

음을 알 수 있다. 이는 화학 가교와는 달리 천연 가교제에 의한 가교가 

물리적인 가교임에 따라 주사슬의 bonding의 절단에서 기인되는 분

해온도에는 크게 영향을 미치지 못함에 기인된다. 하지만 순수 안토시

아닌과 크로신의 분해온도보다는 높은 분해온도를 갖는 것으로 보아 

이들 천연색소가 PVA와 결합이 이루어져 있음을 다시 한 번 확인할 

수 있었다. 

Figure 7에 PVA와 가교 PVA의 기계적 물성을 나타내었다. 그림에

서 보는 바와 같이 화학적 가교제의 가교에 의하여 인장강도와 탄성계

수가 증가하며 신율은 감소함을 보인다. 이는 화학 결합력에 의하여 기

계적 특성이 우수해짐을 의미한다. 이와는 달리 물리적 가교 결합을 갖

는 천연 가교제에 의해 가교된 PVA는 상대적으로 순수 PVA보다도 기

계적 물성이 저하됨을 알 수 있다. 이는 물리적인 가교가 기계적 특성 

개선에는 커다란 영향을 미치지 못함을 반증한다. 오히려 천연색소에 

의한 물리적인 가교가 필름의 연신 시 defect로 작용하여 기계적 물성

Figure 7. Mechanical properties of PVA and crosslinked PVA:
(a) modulus; (b) tensile strength; (c) elongation at break. 
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Figure 6. Thermal stability of PVA and crosslinked PVA: (a)
TGA thermogram; (b) onset degradation temperature. 
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을 감소시킴을 알 수 있다. 하지만 이러한 감소의 정도가 크지 않아 우

수한 기계적 특성이 요구되는 PVA의 적용 분야의 사용에는 문제가 없

을 것으로 예측된다. 

Figure 8에 이들의 광투과 특성을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 

같이 PVA는 90% 이상의 우수한 광투과 특성을 갖는다. 화학 가교에 

의한 PVA 또한 순수 PVA필름과 비교하여 광투과 특성이 크게 변하

지 않음을 알 수 있다. 하지만 천연색소의 경우 안토시아닌의 적색 그

리고 노란색에 의한 투과 특성의 감소와 함께 물리적인 가교에 의한 산

란에 의하여 광투과 특성이 감소됨을 알 수 있다. 하지만 550 nm에서

의 광투과 특성이 80% 이상으로 광투과 특성이 필요한 분야의 응용에 

크게 문제가 없을 것으로 판단된다. 
 

결  론 
 

본 연구에서는 천연 색소인 안토시아닌과 크로신을 PVA의 천연 가

교제로 적용하여 물리적 가교에 의한 이들 필름의 수분 팽윤성, 열적 

특성, 열안정성, 기계적 특성, 광학특성을 살펴보아 다음과 같은 결론을 

얻을 수 있었다. 

1) 안토시아닌과 크로신의 하이드록시기와 PVA의 하이드록시기의 

수소 결합에 의한 회합에 의하여 PVA의 물리적인 가교가 일어나며 

aliphatic 구조를 갖는 크로신이 aromatic 구조를 갖는 안토시아닌에 

비하여 상대적으로 물리적 가교가 더 잘 일어남을 알 수 있었다. 

2) 화학 가교된 PVA와 비교하여 안토시아닌과 크로신에 의한 물리

적 가교 PVA의 수분 팽윤성이 현저히 감소됨을 알 수 있으며 상대적

으로 크로신에 의한 가교가 이러한 감소를 최대화시킬 수 있었다. 

3) 물리적인 가교에 의하여 PVA의 결정화도가 방해를 받아 PVA 

의 결정화도가 감소하며 물리적 가교는 용융온도에는 크게 영향을 미

치지 않음을 알 수 있다. 

4) 크로신에 의하여 물리적으로 가교된 필름의 열안정성은 순수 

PVA와 유사하나 화학 가교 PVA보다 현저히 낮음을 알 수 있으며 이

는 화학 가교 결합과 물리적 가교 결합의 결합력 차이에서 기인됨을 알 

수 있다. 

5) 화학 가교와는 달리 천연 가교제에 의하여 물리적 가교가 일어난 

PVA 필름의 기계적 물성이 감소하며 아울러 광투과 특성 또한 감소함

을 알 수 있었다. 

 

감사의 글: 본 연구는 2009년도 단국대학교 교내 연구비에 지원
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Figure 8. Optical transmittance of PVA and crosslinked PVA:
(a) UV-VIS spectrum; (b) transmittance at 550 nm. 
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