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Abstract― PVA films were crosslinked with dimethylol dihydroxy ethylene urea (DMDHEU) and three polycarboxylic acids of 

butanetetracarboxylic acid (BTCA), citric acid and malic acid. Different factors influencing the crosslinking treatment with BTCA 

were investigated including BTCA and sodium hypophosphite (SHP) concentration, curing temperature and time. The cured films was 

extracted with boiling water and gel fraction was calculated based on weight change of the PVA films. The gel fraction of PVA 

films increased with increasing curing temperature and time. And the resistance to water and thermal stability of the crosslinked PVA 

films improved with the BTCA crosslinking treatment. While crosslinking with citric acid gave the highest gel fraction among the 

crosslinkers, crosslinking with malic acid showed the highest absorbancy in 0.9% saline solution, which was attributed to lower 

crosslink density and high number-average molecular weight between crosslinks. The superabsorbent PVA films could be prepared 

by adjusting the crosslinking condition of PVA with polycarboxilic acids.
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1. 서   론

  Poly(vinyl alcohol)(PVA)는 일반적으로 비닐알콜 

단량체로 중합할 수 없기 때문에 비닐아세테이트의 

라디칼 중합에 의하여 폴리비닐아세테이트(PVAc)

를 제조한 후 비누화를 통해 제조된다 . PVA는 히

드록시기 간의 강한 수소결합으로 유리전이온도가 

85oC 정도이고 융점이 255~267oC이나, 약 140oC에

서 열분해가 시작되어 용융이 곤란하므로 물을 용

매로 사용하여 성형된다1-3). PVA는 종이 접착제 및 

섬유용 호제로도 사용되고 , 원료 자체가 인체에 무

해할 뿐 아니라 , 우수한 내약품성을 지니고 있어 

의료용 섬유 분야에도 적용되고 있다 . 또한 고온에

서의 형태안정성과 산소 차단성이 우수하여 포장용 

필름으로 널리 사용될 뿐 아니라 , 우수한 조막성을 

가지는 결정성 고분자이고 가시광 투과율이 우수하

여 액정표시장치의 편광 필름 등 광학용 필름으로

도 사용된다3-6)
.
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  PVA의 경우 알데히드 , 이관능성 알데히드 , 메티

롤멜라민과 같은 유기화합물과 붕산 , 알루미늄, 아

연염과 같은 무기화합물을 통해 화학적인 가교를 

통해 내용매성과 내수성을 향상시킨다2)
. PVA나 

poly(ethylene oxide)(PEO) 등과 같은 수용성 고분

자는 방사선7)이나 자외선8,14,15)조사법으로 가교시킬 

수 있다 . 이는 γ-선과 UV 조사를 통해 고분자 사

슬에 라디칼을 생성되고 인접한 고분자의 히드록

시기이나 라디칼과 반응하여 분자간 가교를 형성

하여 수화겔을 제조한다 . 에폭시 또는 히드록시기

를 갖는 고분자는 열처리에 의한 가교가 가능하다 . 

예를 들어 면은 DP가공에서 사용되는 가교제로서 

dimethyloldihydroxyethylene urea(DMDHEU) 등 N-

메틸롤 화합물이 사용되지만 인체에 유해한 포름알

데히드가 유리되어 환경친화적이지 않은 문제점이 

있다9-11)
. 

  포름알데히드를 전혀 사용하지 않는 가교제인 

폴리카르복시산은 한 분자에 2개 이상의  카르복시
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산을 갖는 화합물로서 각각의 카르복시산이 히드록

시기와 반응하여 에스테르형 가교로 형성한다 . 폴

리카르복시산에는 카르복시산 수에 따라 butanetetra-

carboxylic acid (BTCA), cyclopentanetetracarboxylic 

acid 등 tetracarboxylic acid와, propanetricarboxylic 

acid, propenetricarboxylic acid (aconitic acid), 2- 

hydorxy-1,2,3-propanetricarboxylic acid (citric acid) 

등 tricarboxylic acid이 있다12). 예를 들면 폴리카르

복시산 중 가교제로서 사과산을 이용한 면직물의 

DP가공을 하여 방추도를 향상시킨 연구13)가 있다. 

BTCA는 Fig. 1에서 볼 수 있듯이 산성 촉매 하의 

고온 열처리에 의해 BTCA 내 인접한 카르복시기

가 탈수되면서 환상 무수물를 형성하고 셀룰로스의 

히드록시기와 반응하여 에스테르 가교결합을 형성

하여 고분자 네트워크를 형성한다 . 

  일반적으로 고흡수성 수지는 이온성 단량체의 

중합 및 가교를 통해 친수성 고분자 네트워크를 

형성함으로써 제조되고 , 이온성을 갖는 고분자 겔

은 높은 이온밀도에 의한 삼투압 효과로 흡수성이 

우수하여 자기 중량의 수십 배까지의 물을 흡수하

는 물질이다16)
. 고흡수성 수지는 상처치료용 드레

싱, 붕대, 기저귀, 여성의 생리대 등과 같은 의료용 

소재 또는 생활용품으로 사용되고 있으며 , 순수한 

물이 아니라 인체의 다양한 체액을 흡수하는 기능

이 우수해야 한다 . 

  이 연구에서는 비이온성이면서 수용성 고분자인 

PVA를 다양한 가교제로 분자간 가교하여 내수성

과 흡수성을 동시에 향상시키고자 한다 . 또한 이온

성을 띌 수 있는 다가 카르복시산 가교제로 가교

함으로써 PVA가 가교된 고분자 네트워크 내 이온

밀도를 증가시켜 고흡수성을 갖는 PVA 필름을 제

조하고자 한다. 본 연구는 세 가지 폴리카르복시산

과 DMDHEU에 의해 PVA 필름을 가교하고 가교

제에 따라 고분자의 흡수성에 미치는 영향을 조사

한 것이다. 

P

O

ONa

H

H+
+ Cell-OH

H2C

HC

HC

H2C C

O

OH

C OH

O
C OH

O
C OH

O

H2C

HC

HC

H2C

C
OO

C

O

H2C

HC

HC

H2C C

O
C OH

O
C OH

O
C P

H

O

ONa

O

H2C

HC

HC

H2C C

O

O

C OH

O
C OH

O
C O

O

Cell

C

OO
C

O

P
H

ONa

O

Cell

- Catalyst
- H2O

Fig. 1. The crosslinking mechanism of cellulose with BTCA.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

  PVA 필름은 일본 Nihon Gosei사 제품으로 검화

도는 약 95%이고 중합도는 1,700이며 atactic구조

이다. 폴리카르복시산 가교제로서 카르복시기의 수

에 따라 사과산(malic acid, MA), 구연산(citric acid, 

CA), 1,2,3,4-butanetetracarboxylic acid (BTCA), 

dimethyloldihydroxyethylene urea (DMDHEU, DM)

를 사용하였고 촉매로는 sodium hypophosphite (SHP) 

를 사용하였다. 사과산, 구연산과 촉매는 Daejung 

Chemicals & Metals Co. Ltd에서, BTCA는 Aldrich

사에서, 촉매를 함유한 DMDHEU 가공액은 Clariant

에서 구입하여 정제없이 사용하였다 .

2.2 실험방법

2.2.1 PVA필름의 가교
  폴리카르복시산 가공액은 다양한 농도의 가교제

와 SHP 촉매의 수용액으로 이때 촉매의 양은 가교

제에 대해 다양한 몰비로 첨가하였다. PVA 필름을 

상온에서 가공액에 10분간 침지 후 90oC에서 5분간 

건조하고, 150~190
o
C 범위에서 5분까지 변화시켜 

열처리하였다. 특별한 언급이 없으면 BTCA 가공 시 

표준조건은 11% BTCA, 0.3mol%의 SHP의 가공제 

조성에 190
o
C에서 3분간 처리한 것이다. 가교제의 

종류에 따른 구체적인 처리조건은 Table 1과 같다.

2.2.2 가교된 PVA 필름의 겔화율과 흡수성
  가교된 PVA 필름을 30oC로 1시간 동안 진공 건

조시킨 무게(W1)와 끓는 물에서 용해시킨 후 건조 

무게(W2)를 측정하여 아래 식 (1)로부터 겔화율(gel 

fraction, %GF)을 구하였다. 

 


×  ……………………………(1)
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Fig. 2. The molecular structures of crosslinkers and a catalyst.

 

Sample name Crosslinker conc.(wt%) SHP(mol%) WPU
*
(%) Curing

MA-1 10

0.3

60 190oC for 3min

MA-2 12

MA-3 14

CA-1 8

CA-2 12

CA-3 16

BTCA-1

11

0.1

BTCA-2 0.3

BTCA-3 0.5

DM-1 2

-DM-2 6

DM-3 10

* WPU(%) : wet pickup

Tabl e 1. Crosslinking conditions of PVA films

  또한 가교 후 용해되지 않은 PVA의 건조 무게

(Wa)와 30
o
C 항온수조에서 48시간 동안 흡수시킨 

후 200메쉬에 팽윤된 겔을 거르고 30분 동안 방치

하여 표면에 부착된 물을 제거한 후 흡수한 물 또

는 0.9% 생리식염수 무게(Wb)를 측정하여 식 (2)로 

흡수도(%WA)를 구하였다.

 


×  ……………………(2)

  Flory-Rehner 모델14)에 따라서 가교길이라 할 수 

있는 가교분자의 수평균 분자량(Mc)을 식 (3)으로 

계산하였다.













 

  


 






         

………………………………………………………(3)

  여기서, χ는 Flory-Huggins 계수로서 27
o
C에서 

물과 PVA의 경우 0.41이고, V1은 물의 몰부피이며, 

2s와  2r은 각각 팽윤된 겔과 겔 자체의 몰부피이

고, Mn은 PVA의 수평균 분자량이다. 

  가교된 고분자의 가교밀도(dx)는 가교길이라 할 

수 있는 가교분자의 수평균 분자량(Mc)의 역수로 

구하였고,

 


 ……………………………………(4)

 이 식에서 는 PVA의 비중이다.

2.2.3 가교된 PVA 필름의 분석
  ATR 분석은 FT-IR 분광분석기(Tensor 27, Bruker)

를 사용하여 필름을 ZnSe 결정의 한쪽 면에 접촉

하고 일정 압력을 가한 후 측정하였다 . 또한 가교

된 PVA 필름의 열적 거동을 조사하기 위해 열중

량분석기(TGA Q500, TA)를 사용하여 질소 분위기
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하에서 20
o
C/min의 승온속도로 600

o
C까지 측정하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 PVA와 BTCA의 가교 반응

  Fig. 3은 가교된 PVA 필름의 구조변화를 ATR 

분석을 통해 확인한 것이다 . PVA 필름의 경우 

3264cm
-1에서 OH의 신축진동과 2864, 2832cm

-1와 

1417, 1325cm-1에서 C-H의 신축과 굽힘 진동 피크를  

볼 수 있다. BTCA의 경우 3579, 3502cm
-1에서 OH, 

1703cm
-1에서 C=O의 신축진동과  3400에서 2400cm

-1

에서 넓은 COOH 피크를 확인하였다. PVA 필름에 

11% BTCA를 0.3mol% SHP과 함께 190
o
C에서 3

분간 처리한 경우 PVA의 OH와 BTCA의 COOH의 

피크가 감소하고 1718, 1236, 1087cm-1에서 C=O, 

O-C-C와 C-O-C 피크가 생성되는 것으로 보아 

PVA의 히드록실기가 BTCA의 카르복시기가 에스

테르 결합하였음을 확인하였다 .

  Fig. 4는 열처리 온도에 따른 가교된 PVA 필름

의 ATR 스펙트럼이다. 열처리 온도가 170
o
C 이상

으로 증가함에 따라 PVA의 OH와 BTCA의 미반응 

COOH에 의한 적외선 흡수가 사라졌다 . C=O 피크

는 150
o
C에서 190

o
C까지 열처리 온도를 증가시킨 

경우 1708cm-1에서 1718cm-1로 증가하였다. 

  이는 미반응 카르복시기 C=O(1703cm
-1

)가 처리

온도 증가에 따라 가교 반응에 의해 에스테르의 

C=O 피크(1720cm-1)가 혼합되어 나타나기 때문이

다. 또한 에스테르 결합의 O-C-C와 C-O-C 결합의 

진동도 강해지므로 에스테르 결합 형성이 고온에서 

더 용이하게 일어난 것으로 사료된다13).

3.2 BTCA에 의한 PVA 필름의 가교

 폴리카르복시산 중 대표적인 가교제인 BTCA를 

통해 PVA 필름의 가교조건을 조사하였다 . Fig. 5

는 PVA 필름에 가교제 농도를 달리하여 0.3mol% 

SHP과 함께 160oC에서 3분간 처리하였을 때 겔화

율과 흡수도 변화이다. 가교제 농도가 11wt%까지 

증가함에 따라 겔화율이 최고로 증가하였고 이 때 

물에 대한 흡수도는 약 900 % 정도로 일정하였다. 

이는 열처리 온도가 상대적으로 낮아 BTCA와 

PVA 사슬의 에스테르 결합을 하는데 충분하지 않

아 PVA 필름 내부에 미반응의 카르복시기가 존재

하기 때문이다. 그리고 겔화율이 약 60% 미만에서

도 약 1,000%의 높은 흡수도를  보이는 것으로 보아

Wavenumber (cm-1)

1000150020002500300035004000

Ab
so

rb
an

ce
 (A

.U
.)

(a)

(b)

3579, 3502

3264 2864, 2832

1703

1413, 1307

1417, 1325

(c)

1718

1087
1236

Fig. 3. FT-IR spectra of (a) PVA, (b) BTCA and (c) 
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Fig. 4. ATR spectra of crosslinked PVA films de-
pending on curing temperature; (a) 150℃, (b) 170℃ 
and (c) 190℃.

Fig. 5. Effect of BTCA concentration on gel fraction 
and water absorbancy(0.3mol% SHP, 160℃, 3min).

겔화율 증가를 통해 고흡수성 수지 제조가 가능하

리라 예상된다.
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  Fig. 6은 11wt%의 BTCA 농도로 190
o
C에서 3분

간 처리하였을 때 촉매 농도에 따른 겔화율과 흡

수도 변화를 나타낸 것이다 . SHP 촉매 함량이 증

가함에 따라 겔화율이 증가하였지만 흡수도는 감소

하였다. 이는 촉매가 BTCA의 환상 무수물의 에스

테르 가교반응을 촉진시키기 때문에 가교도가 높아

지기 때문이다. 0.1mol% SHP 처리조건에서는 약 

44%의 겔화율을 보였고 약 1600%의 흡수성을 보이는

고흡수성 수지를 제조할 수 있었다 . 따라서 촉매 

농도를 적절히 조절한다면 용이하게 다양한 겔화율

과 흡수성을 갖는 고흡수성 필름을 제조할 수 있

을 것으로 판단된다.

  다음은 11wt% BTCA, 0.3mol% SHP을 PVA 필

름에 3분간 처리할 때 처리온도에 따른 가교된 

PVA 필름의 물성 변화이다(Fig. 7). 촉매농도와 마

찬가지로 처리온도가 증가함에 따라 겔화율은 증가

하고 흡수도는 감소하였다 . 폴리카르복시산을 이용

한 가교에 있어서 고온 처리는 가교제의 탈수반응

을 용이하게 하여 환상 무수물이 쉽게 형성되므로 

PVA 사슬간의 가교가 용이하기 때문이다 . 하지만 

이에 따라 필름 내부에 존재하는 미반응의 카르복

Fig. 6. Effect of SHP concentration on gel fraction and 
water absorbancy.

Fig. 7. Effect of curing temperature on gel fraction and 
water absorbancy.

시기의 수도 감소하고 가교밀도는 높아지기 때문에 

전체적인 흡수도가 감소한다.  

  가교된 필름의 열안정성을 알아보기 위해 열중

량분석을 시행한 결과를 Fig. 8 및 9와 Table 2에 

제시하였다. 190oC에서 가교된 PVA 필름은 미처리 

필름보다 초기 열분해 온도가 13
o
C 증가하였고 

잔류탄화물의 양도 3%정도 증가하였으며 미처리 

PVA와는 전혀 다른 열분해 거동을 보였다 . 이는 

가교된 PVA 네트워크가 형성되어 열안정성이 다

소 향상되었기 때문이다.

  Fig. 10은 11wt% BTCA, 0.3mol% SHP을 PVA 

필름에 190
o
C에서 처리시간에 따른 가교된 PVA 

필름의 변화이다. 겔화율은 3분간 처리한 경우가 

가장 높았고 처리시간이 증가하여도 더 이상 증가

하지 않았으며 가교가 진행됨에 따라 흡수도는 감

소하였다. 따라서 BTCA를 이용한 PVA 필름의 가

교에 있어서 내수성 향상을 위한 최적조건은 11wt% 

BTCA, 0.3mol% SHP의 가공액을 190
o
C에서 3분

간 처리할 때이고, 고흡수성 수지를 제조하기 위해

서는 촉매 농도가 0.1mol% SHP 농도일 때이다.

  

Fig. 8. TGA curves of untreated and crosslinked PVA 
films.

Fig. 9. DTGA curves of untreated and crosslinked 
PVA films.
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Treatment %GF
TGA analysis

Peak temp.(oC) T95 (oC) Char yield (%)

untreated 0 106, 206, 274, 388, 452 157.2 1.3

BTCA 82.5 132, 369, 472 170.2 4.1

Tabl e 2. TGA analysis of crosslinked PVA films with BTCA

Fig. 10. Effect of curing time on gel fraction and water 
absorbancy.

 

3.3 가교제 종류에 따른 PVA 필름의 물성 

변화

  Table 3은 폴리카르복시산의 종류와 농도에 따

른 겔화율 , 물과 0.9% 생리식염수에 대한 흡수도 , 

가교분자의 분자량과 가교밀도를 나타낸 것이다 . 

사과산은 다른 가교제에 비해 가장 낮은 겔화율

과 높은 흡수도를 보였고 , 이온성을 가지는 식염

수와 물의 흡수도 변화는 미미하였다 . 사과산은 

두 개의 카르복시산을 가지므로 환상의 무수물을 

형성하고 PVA와 반응하여 다시 무수물을 형성할 

수 없어 가교가 일어나기 어렵다 . 하지만 두 개의 

사과산이 반응하여 세 개 이상의 카르복시기를 

갖게 되면 PVA와 반응하여 가교됨으로써 다른 

폴리카르복시산보다 가교반응의 효율성이 상대적

으로 낮기 때문이다13)
. 구연산의 경우 가장 높은 

겔화율(99%)을 보였지만 생리식염수 흡수도는 상

대적으로 BTCA나 DMDHEU보다 높았다. 이는 사

과산과 마찬가지로 가교제 분자 내에 존재하는 친

수성의 히드록시기와 낮은 가교밀도에 의한 것으

로 생각되고 사과산에 비해 가교밀도가 높아 물에 

대한 흡수도는 다소 낮았다 . 

  BTCA의 경우 구연산이나 DMDHEU 보다 낮은 

겔화율을 보여 물의 흡수도는 높지만 생리식염수에 

대한 흡수도는 가장 낮았다 . 이는 높은 가교밀도에 

의한 것으로 다른 가교제보다 가교밀도가 높아    

  

Sample %GF
 Absorbancy (%) Mc

(g/mol)

dX

(mol/cm3)water saline 

MA-1 71.5 943 759 795 0.00175

MA-2 77.7 777 851 766 0.00182

MA-3 76.1 833 911 781 0.00178

CA-1 99.4 485 742 723 0.00193

CA-2 99.1 433 778 698 0.00199

CA-3 98.6 375 541 659 0.00211

BTCA-1 43.5 1,543 401 652 0.00214

BTCA-2 81.1 630 311 510 0.00273

BTCA-3 75.8 433 338 554 0.00251

DM-1 86.5 413 334 702 0.00198

DM-2 98.1 573 398 759 0.00183

DM-3 98.5 616 482 761 0.00184

Tabl e 3. The absorbancy of crosslinked PVA films

치밀하게 가교된 PVA 네크워크가 형성되기 때문

이다. 가교된 PVA의 겔화율과 흡수도는 가교밀도

에 직접 연관됨을 확인하였다 . 

  가교제를 이용한 PVA의 가교는 형태안정성을 요

하는 분야에서 내수성을 향상시킴으로써 적용 분야

가 넓어질 것이라고 사료된다. 가교제 중 BTCA의 

경우 촉매 농도를 달리하여 가교밀도를 조절함으로

써 흡수성을 조절할 수 있는 고흡수성 수지로도 사

용될 수 있다. 또한 보다 환경친화적이라고 볼 수 

있는 사과산을 가교제로 이용하면 내수성 향상보다

는 고흡수성 수지 제조에 효율적임을 알았다 .

4. 결   론

  PVA 필름의 내수성과 흡수성을 향상시키기 위

해 BTCA 등 폴리카르복시산을 가교제로 사용 시 

가교제와 촉매 농도, 경화 온도 및 시간에 따른 겔

화율, 흡수도, 가교밀도 등 물성 변화를 알아보고 

다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 폴리카르복시산 가교제를 이용해 PVA를 가교시

켜 수화겔을 얻었고 최대 겔화율은 8wt% 구연

산에서 99%이었다. 또한 가교된 PVA 필름은 초
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기 열분해 온도가 상승하고 , 열분해 속도가 감소

하며 잔류탄화물의 양이 증가하여 내열성도 다

소 향상됨을 확인하였다.

2. BTCA 가교의 경우 촉매농도에 따라 내수성과 

흡수성을 조절할 수 있었고 약 0.1mol%의 SHP 

농도에서 1600%의 흡수도를 가졌다 .

3. 사과산의 경우 타 폴리카르복시산보다 낮은 가교  

밀도를 보였으나 물과 식염수에 대한 흡수도가 

높았다.

4. 구연산과 BTCA의 경우 각각 가장 높은 겔화율과  

가교밀도를 가져 PVA 필름의 물에 대한 형태 

안정성이 향상되었다. 

  본 연구결과는 가교된 PVA 필름은 내수성과 흡수성을  

요구하는 분야로 적용 범위가 확대하는 데 기여

할 것으로 사료된다 .
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