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초록: 실크 피브로인과 poly(vinyl alcohol)(PVA)는 뛰어난 생체적합성과 수용성을 가져 생체의학 분야에서 주목하

는 재료이다. 본 연구에서는 실크 피브로인과 PVA를 초음파와 동결/융해 방법으로 드레싱제로서 사용 가능한 하이

드로젤을 제조하고자 하였다. 실크와 PVA를 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100 비율로 혼합하였다. 제작한 하이드로

젤을 FE-SEM, TGA, FTIR, 압축 강도 측정 등을 통해 물성을 분석하였다. 실크/PVA 하이드로젤은 PVA 함량이 증

가할수록 공극 크기와 팽윤도는 감소하였으며, 젤의 강도는 증가하였다. PVA를 첨가함으로써 실크의 기계적 물성이

향상되는 것을 확인하였다. 본 연구에서 제조된 실크/PVA 하이드로젤은 드레싱제로서 사용 가능성을 제시하였다.

Abstract: Biomaterials like silk fibroin (SF) and poly(vinyl alcohol) (PVA) have received increasing attention in bio-

medical applications because of their attractive properties such as hydrophobicity and biocompatibility. In this study, effi-

cient systems consisting of interpenetrating SF/PVA hydrogels were prepared as potential candidate for wound dressing

applications. A simple approach consisting of sonication and a freezing-thawing technique was adopted to fabricate the

hydrogels. Different blend ratios consisting of SF (100, 75, 50, 25 and 0%) with respect to the weight of PVA were pre-

pared. The produced hydrogels were characterized for physico-chemical investigations using various states of techniques

like; FE-SEM, TGA, FTIR and tensile strength. The addition of PVA to SF was proved to be beneficial in terms of reduc-

ing the pore size and swelling ratio of hydrogels. The mechanical property of SF had been increased by addition of PVA.

These results show that SF/PVA hydrogels may serve as potential candidates for wound dressing application.

Keywords: poly(vinyl alcohol), silk, hydrogel, sonication.

서 론

하이드로젤은 친수성 고분자의 사슬들이 결합에 의해 물에

녹지 않고 팽윤되어 3차원 망상 구조 내에 많은 양의 수분을

함유할 수 있다.1 하이드로젤은 수용액에서 팽윤된 이후 열역

학적으로 안정하고 또한 특유의 친수성과 유연성으로 인해

소프트 렌즈, 바이오센서, 상처 치료용 드레싱, 유착방지막 및

연골 등의 생체 재료 및 약물전달시스템 분야에서 이용되고

있다.2,3

Poly(vinyl alchohol)(PVA) 하이드로젤은 친수성 고분자로

서, 높은 팽윤도와 무독성, 우수한 생체적합성으로 의학 및

제약 분야의 응용에 많은 관심을 받고 있으며, 인공디스크,

인공연골, 콘택트렌즈 등 여러 분야에서 연구되고 있다.4-9

PVA 하이드로젤은 제조 방법에 따라 물성 제어가 가능하며,

특히 동결/융해 과정에서 하이드로젤 내의 고분자들의 물리

적인 가교를 통해 결정질 형태를 띠게 되고, 우수한 탄성과

강도를 가지게 된다.10,11 이때 PVA의 분자량, 용액의 농도, 동

결온도, 시간, 동결반복 횟수에 의해 형성된 하이드로젤의 특

성이 달라진다고 알려져 있다.12.13

실크 피브로인은 누에에서 추출한 천연고분자 물질로 오랫

동안 직물의 섬유소재 및 봉합사와 같은 의, 공학 소재로 이

†To whom correspondence should be addressed.
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용되어 왔다.14 실크 피브로인을 생체에 적용할 때 염증반응

을 거의 일으키지 않으면서 섬유모세포나 각질 세포 등에 세

포 부착 능력과 증식효과가 뛰어나 생체 적합성이 우수한 인

공피부의 소재로서 많은 관심이 모아지고 있다.15-17 실크 피

브로인 하이드로젤은 pH 변화, 초음파를 이용하여 제조할 수

있으며, 연골, 약물 전달체로서의 이용에 관한 연구가 진행되

고 있다.18-21 그러나 기계적 물성이 좋지 않아 이용에 제약을

받고 있다.

이러한 단점을 보완하여 드레싱용 실크 하이드로젤을 개발

하고자 본 연구에서는 우수한 기계적 물성을 이용하여 하이

드로젤 제조에 사용되는 PVA와 실크 피브로인을 혼합하여

하이드로젤을 제조하였다. 실크/PVA 혼합수용액을 초음파를

가해준 후 동결/융해과정을 3회 반복하여 물리적인 가교를 수

행하였다. 제조된 하이드로젤의 물성 분석을 위해 팽윤도,

FTIR, 인장강도 측정 등을 수행하였다.

실 험

시료 및 시약. PVA(분자량(Mw) 1.24×105−1.86×105,

hydrolyzed 98-99%)는 Aldrich(USA)사에서 구입하여 사용하

였으며, 실크 누에고치(Bombyx mori)는 울진농원으로부터 구

입하였다. 세포독성 실험에서는 NIH3T3 세포를 사용했으며,

사용된 배지는 10% featal bovine serum(FBS, GIBCO, USA)

과 1% penicillin-streptomycin(P/S, GIBCO, USA)가 첨가된

Dulbecco's modified eagle medium(DMEM, Welgene, USA)

을 사용하였다. 배양된 세포 처리 시 trypsin-EDTA(GIBCO,

USA)와 phosphate buffered saline(PBS, GIBCO, USA)을 사

용하였으며, 세포증식률 측정은 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-

2,5-diphenyltetrazolium bromide(MTT, Duchefa Biochemie,

Netherlands)를 사용하였다.

실크 피브로인 수용액 제조. Bombyx mori의 누에고치를

0.02 M Na2CO3 수용액에서 60분 동안 100 oC로 가열하고 증

류수로 3회 반복 세척하여 세리신 단백질과 불순물 등을 제

거하여 순수한 실크 피브로인을 얻었다. 정련된 실크 피브로

인은 CaCl2:H2O:EtOH=1:8:2 mol비의 혼합용매에 90 oC에서

2시간 동안 용해시킨 다음 증류수에서 72시간 동안 투석하여

순수한 실크 피브로인 용액(SF)을 얻어 polyethylene glycol

(PEG, Yakuri pure chemicals, Japan)로 농축하였다. 제조된 실

크 피브로인의 최종 농도는 8 wt%였다. 

하이드로젤 제조. PVA를 8 wt%로 80 oC에서 1시간 동안

용해시켰다. 실크 피브로인 수용액 8 wt%에 PVA 수용액을

각각 100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100의 비율로 균일하게 섞

는다. 실크/PVA 혼합 수용액의 총량은 20 mL이었다. 제조된

실크/PVA 용액을 각각 single well plate에 부어 20%

amplitude로 10분 동안 초음파(VC750, Sonics&Materials,

USA)를 처리해준 후 -80 oC에서 급속냉동, 상온에서 해동하

는 동결/융해 과정을 3회 거쳐 하이드로젤을 제조하였다. 

Scanning Electron Microscope(SEM). 하이드로젤을 동

결건조 후 단면을 잘라 Au-Pd로 코팅 후 주사전자현미경

(UPRA55V VP-FESEM, Carl Zeiss, Germany)으로 관찰하였

다. 주사전자현미경 관찰은 기초과학연구원(춘천)에서 이루어

졌다.

하이드로젤의 물리적 특징. 팽윤도: 건조된 실크/PVA 하

이드로젤을 상온에서 PBS buffer에 침지시킨 후 무게변화가

평형에 이를 때까지 측정하였다. 팽윤도는 식 (1)에 나타낸

바와 같이 팽윤된 젤의 무게(Ws)와 건조된 젤의 무게(Wd) 차

를 건조된 젤의 무게로 나누어 백분율로 나타냈다.

팽윤도(%) = (1)

압축 강도: 하이드로젤의 강도를 알아보기 위해 범용 테스

트 기계(QM100S, Qmesys, Korea)를 이용하여 압축 강도를

측정하였다. 각 조성마다 5개의 시편을 준비하였고, 각 시료

의 두께를 평균화하였다. 압축 강도 측정 시 크로스 헤드(cross

head) 속도는 5 mm/min이였으며, 시편의 변형이 50% 이루어

질 때의 값을 측정하였다.22

Fourier Transform Infrared Spectroscopy(FTIR): 제조

된 실크/PVA 하이드로젤의 구조변화를 측정하기 위해

FTIR(FT-3000, BIO-RAD, USA)을 사용하였고, 2000-400 cm-1

파장범위에서 분석하였다.

Thermogravimetric Analysis(TGA): 실크/PVA 하이드로

젤의 온도 변화에 따른 질량변화를 살펴보기 위하여 TGA(SDT

Q600, TA instruments, USA)를 이용하여 질소 기류하에서

10 oC/min의 승온 속도로 50~700 oC의 범위 내에서 열중량

분석을 행하였다.

세포 독성 실험. 실크/PVA 하이드로젤의 세포 독성을 확

인하기 MTT assay를 시행하였다. NIH3T3 세포를 각 하이드

로젤에 2×105 cell/mL로 파종하였다. 1, 3, 5일 째에 MTT 용

액(5 mg/mL)을 배양액의 1/10씩 넣은 다음 2시간 동안 인큐

베이터에서 배양한 후 1.5 mL 튜브에 하이드로젤을 옮겨

dimethyl sulfoxide(DMSO, sigma) 용액을 1 mL씩 넣어 보라

색 결정이 완전히 녹을 때까지 초음파 세척기로 30분 용해하

였다. 용액을 96 well에 100 µL씩 분주하고 ELISA 플레이트

리더(molecular devices, Sunnyvale, CA, USA)를 사용하여

540 nm에서 흡광도를 측정하였다.

결과 및 토론

SEM 관찰 및 팽윤도. 실크/PVA 하이드로젤의 단면을 SEM

을 통해 관찰하였다(Figure 1). 하이드로젤 단면에서 다공성

구조(porous structure)가 관찰되었다. PVA 함량이 높을수록

공극 크기가 작아지는 것으로 나타났다. 하이드로젤의 공극

W
s
W

d
–

W
d

------------------ 100×
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크기는 각각 202.18±75.13, 105.96±37.83, 59.42±20.43,

21.87±6.6, 12.06±6.41 µm(실크/PVA 혼합비율 100/0, 75/25,

50/50, 25/75, 0/100)이었다. 팽윤도 또한 PVA 함량이 높아질

수록 낮은 것으로 나타났다(Figure 2). PVA 함량이 높을수록

공극 크기는 작아지고 그 수는 증가하며, 물을 함유할 수 있

는 체적이 감소하므로 팽윤도가 낮아진다. 

압축 강도. 실크/PVA 하이드로젤의 압축 강도를 측정하였

다(Figure 3). PVA 함량이 높을수록 크게 나타났다. 이는 PVA

수용액의 반복적인 동결-융해 과정으로 인해 하이드로젤의

압축 강도가 높은 값을 갖게 되는 것으로 판단된다.12,13 순수

실크 하이드로젤보다 PVA 혼합 시 팽윤도는 떨어지나 압축

강도 증가로 인한 형태 유지가 가능하여 드레싱제로서의 응

용은 가능할 것으로 본다.

FTIR 및 TGA. 실크와 PVA간의 분자 수준에서의 상호작

용을 살펴보기 위하여 하이드로젤 조성 변화에 따른 FTIR을

행한 후 그 결과를 Figure 4에 나타냈다. 순수 실크 하이드로

젤(100/0)의 경우 1622 cm-1(C=O stretch, amide I), 1518 cm-1

(N-H bond, amide II), 1232 cm-1(C-N stretch, amide III) 피

크가 강하게 나타났다.23 순수 PVA 하이드로젤(0/100)의 경

우 1419, 1328, 1089 cm-1 피크가 강하게 나타났다.24 그래프

상에서 실크/PVA 하이드로젤에서의 함량에 따른 피크 위치

의 변화는 나타나지 않았다. 이는 초음파에 의한 실크 결정

화의 경우 PVA 함량에는 영향을 받지 않고 하이드로젤을 형

성하고 있음을 나타낸다. 

TGA는 고분자 물질의 열 안정성을 분석하는 방법으로써

온도에 따른 실크/PVA 하이드로젤의 질량 변화를 살펴보았

다. Figure 5에서 보여지듯이, TGA 측정 결과 순수 실크 하

이드로젤과 PVA 하이드로젤은 각각 260, 213 oC에서 7% 질

Figure 1. SEM images of the cross-sections of porous SF/ PVA hydrogels: (a) 100/0; (b) 75/25; (c) 50/50; (d) 25/75; (e) 0/100; Scale bars:

100 µm.

Figure 2. Swelling ratio of different SF/PVA hydrogels (100/0, 75/

25, 50/50, 25/75 and 0/100) in PBS buffer at room temperature. The

results are represented as means±standard deviation (n = 3).

Figure 3. Compressive strength of different SF/PVA hydrogels

(100/0, 75/25, 50/50, 25/75 and 0/100). The results are represented

as means±standard deviation (n = 5).
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량 감소를 보였고, 실크 하이드로젤은 354 oC, PVA 하이드로

젤은 298 oC에서 50%의 질량 감소를 나타내는 것으로 보아

순수 실크 하이드로젤이 PVA 하이드로젤보다 열 안정성이

뛰어난 것을 확인할 수 있다. 실크/PVA 혼합 하이드로젤의

경우, 질량 감소율은 순수 실크와 PVA 하이드로젤 사이에서

나타나는 것으로 보아 순수 PVA보다는 높고 실크 하이드로

젤보다는 낮은 열 안정성을 나타내는 것으로 판단된다. 

세포 독성. MTT assay를 통해 실크/PVA 하이드로젤의 세

포 독성을 평가하였다(Figure 6). 모든 하이드로젤에서 세포

증식률의 큰 차이는 보이지 않아 세포 독성은 없는 것으로

보인다. 실크와 PVA 모두 독성이 없는 생체 적합성이 높은

물질로 알려져 있어, 본 연구에서 제작한 하이드로젤 역시 세

포 독성이 없는 것을 예측할 수 있다.25,26 따라서 본 실험에

이용된 실크/PVA 하이드로젤은 드레싱제로의 사용이 가능하

며, 하이드로젤 소재를 다루는 의학 및 제약 분야에서 다양

한 생체 재료로의 응용도 예측할 수 있다.

결 론

실크와 PVA의 비율을 달리하여 혼합한 수용액을 이용하여

하이드로젤을 제조하였다. 실험 결과 PVA 함량이 높은 실크

/PVA 하이드로젤의 팽윤도는 낮은 값은 보였으며, 인장강도

는 높게 나타났다. FTIR을 이용하여 분석한 결과 초음파 및

동결/융해에 의한 구조적인 변화는 없는 것을 확인하였다. 세

포 증식률 실험을 통해 나타난 결과 제조된 하이드로젤의 독

성이 없는 것으로 나타났다. 따라서 실크/PVA 하이드로젤은

초음파를 통해 젤화된 실크에 반복적인 동결/융해 과정으로

인한 PVA의 탄성과 강도를 증가시켜 순수 실크 피브로인 하

이드로젤에 비해 기계적 물성을 높였다. 이와 같이 본 연구

에서 제작한 하이드로젤은 PVA 혼합을 통하여 실크의 기계

적 물성의 단점을 보완하고 신축성을 향상시킴으로써 드레싱

재료로서의 개발 가능성을 보였다. 
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