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초록: Poly(vinyl alcohol)(PVA)는 강한 분자간력으로 인해 기체 차단성이 우수하여 기체 차단 필름으로 널리 사용             

되고 있지만, 분자 내 고유의 친수성기로 인해 수분 차단성이 낮다는 한계가 있다. 본 연구에서는 수분 차단성을 높                

이기 위해 소수성 첨가제인 alkylated graphene oxide(AGO)와 친환경 가교제인 dialdehyde cellulose nanocrystal           

(DCNC)를 도입하여 수분 차단성이 보완된 배리어 필름을 제조하였다. 사용된 DCNC는 cellulose nanocrystal의 부            

분 산화를 통해 제조되었으며, 적외선 분광분석 및 X선 회절분석을 통해 다이알데히드기의 존재가 확인되었다. 열             

중량분석을 통해 PVA/AGO/DCNC 복합 필름의 열안정성을 측정한 결과, PVA의 수산기와 DCNC의 알데히드기간           

의 가교 결합을 통해 생성된 에테르 결합으로 인해 열안정성이 증가하였음을 확인하였다. Poly(ethylene terephthalate)            

기재 필름 위에 코팅 후 가교된 복합 배리어 필름의 경우 550 nm에서 87.9%의 광투과도를 나타내었으며, PVA 수                

용액을 단독 코팅한 배리어 필름에 비해 산소 투과도는 90%, 수분 투과도는 15% 감소하였음을 확인하였다.

Abstract: Poly(vinyl alcohol) (PVA) has an excellent gas barrier property but its moisture barrier property is poor due 

to its own abundant hydroxyl groups. In this study, alkylated graphene oxide (AGO) as a hydrophobic filler and dial-

dehyde cellulose nanocrystal (DCNC) as a crosslinking agent, were incorporated to improve the moisture barrier property 

of PVA composite barrier films. DCNC was prepared through partial oxidation of cellulose nanocrystals and the presence 

of its dialdehyde groups was confirmed through FTIR spectroscopy and XRD analysis. The crosslinking linkage between 

the hydroxyl group of PVA and the aldehyde group of DCNC was confirmed through FTIR spectroscopy. The increase 

in thermal stability due to ether bonding was observed with TGA. The dispersion stability of the PVA/AGO/DCNC solu-

tion was also checked from the Turbiscan analysis before coating on the poly(ethylene terephthalate) substrate film. The 

composite barrier film decreased oxygen transmission rate by 90% and water vapor transmission rate by 15% compared 

to PVA barrier film.

Keywords: poly(vinyl alcohol), water barrier, cellulose nanocrystals, crosslinking, graphene oxide.

서  론

수분과 산소는 물질의 성질을 변형시켜 제품의 품질 저하       

를 일으킬 수 있기 때문에, 제품의 성능을 유지하고 수명을    

연장시키기 위해서는 수분과 산소 기체의 차단이 필수적이    

다.1,2 배리어 필름은 산소, 이산화탄소 같은 기체나 수분 등    

에 대해 낮은 투과도를 가지는 필름으로, 식료품은 물론 의    

약품, 전자제품 포장3 등 다양한 분야에서 제품을 외부의 영    

향 및 손상으로부터 보호하기 위해 사용되어 왔다. 최근 배리    

어 필름 시장은 수분이나 유해기체 차단은 물론 열이나 자외    
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선 차단 등 고기능성에 대한 요구가 증가하고 있고, 전자 디         

바이스의 유연화로 인해 유연성과 투명성이 요구되고 있다.      

또한 지속 가능한 발전에 대한 관심이 증가하며 세계적인 환        

경규제가 강화됨에 따라 친환경성도4 함께 요구되고 있다. 즉       

배리어 필름은 기계적인 물성은 물론 기체 및 수분 차단성,        

유연성, 투명성, 경량성, 친환경성이 복합적으로 요구된다. 고      

분자는 생산성, 가공성, 성형성이 뛰어날 뿐 아니라, 가격이       

저렴하고 유연하며 투명한 특성을 가진다. 이러한 특성 때문       

에 고분자는 다양한 분야에서 배리어 필름의 소재로 널리 사        

용되고 있다.5,6

비다공성 고분자 배리어 필름에서 기체의 투과 메커니즘은      

용해-확산 모델(solution-diffusion model)을7 따르며, 필름을    

투과하는 기체 분자는 다음 과정을 겪는다. 고분자 필름 표        

면에 대해 기체 분자가 물리적으로 흡착되고, 부착된 기체 분        

자가 고분자 내부 빈 공간으로 용해된 후, 비결정질 영역의        

자유 부피(free volume)를 따라 확산하며 필름 층을 투과 후        

탈착한다. 이 때 흡착과 탈착에 비해 확산되는 과정이 더 느         

리게 진행되기 때문에, 기체 분자가 얼마나 빨리 막을 투과        

하는지에 대한 척도인 기체 투과 계수(gas permeability      

coefficient)는 용해도 계수와 확산 계수의 곱으로 나타낼 수       

있다. 기체 투과 계수는 필름 양면 사이의 압력 차이에 의해         

막을 투과하는 기체의 유속을 의미하며, 다음 식 (1)과 같이        

나타낼 수 있다.8

P [Barrer]

 

 

 
 

  (1)

(P: permeability coefficient, S: solublity, D: diffusion      

coefficient)

기체 차단성은 고분자 사슬의 규칙성, 분자간력에 따른 자       

유부피, 결정화도, 배향, 고분자에 대한 해당 기체의 용해도       

등에 의해 결정된다. 일반적으로 극성이 높은 고분자나 친수       

성 고분자의 경우, 수소 결합과 같은 강한 분자간력으로 인        

해 자유부피가 작아 기체 차단성이 우수하다. 규칙적인 배열       

과 높은 사슬간 인력으로 기체 투과도가 낮은 대표적인 고분        

자들로 poly(vinylidene chloride)(PVDC),6 poly(vinyl alcohol)    

(PVA),9 ethylene vinyl alcohol(EVOH)10 등이 있다. 이러한      

고분자에 종횡비가 큰 판상형 나노 필러를 도입하게 되면, 도        

입된 나노 필러들이 기체 투과 방향과 수직으로 배치될 경우    

기체 분자가 고분자 내부를 투과할 때의 확산 길이를 효과적    

으로 증가시키는 tortuous effect을 유발하여11 기체 투과도를    

더욱 낮출 수 있다. 그 예로 PVDC 필름에 그래핀과 같은 2D    

판상 구조의 필러가 복합화되었을 때, 순수 PVDC 필름보다    

기체 투과도가 낮아졌으며 종횡비가 큰 cellulose nanocrystal    

(CNC)이 함께 복합화되었을 때 CNC가 그래핀의 결점 부분    

들에 패칭(patching)되어 기체 투과도 감소 효과가 더욱 커졌    

다는 보고가12 있었다.

수분이 고분자 필름을 투과하는 메커니즘 또한 기체의 투    

과 메커니즘과 유사하다. 수분 차단성을 위해서는 기체 차단    

성과 마찬가지로 높은 분자간력과 낮은 자유부피가 요구되지    

만, 기체 차단성과는 다르게 수분에 대한 용해도가 핵심적인    

인자로 작용하게13 된다. PVA의 경우 수산기간의 강한 수소    

결합이 존재할 수 있어 조밀한 구조를 형성할 수 있기 때문    

에 기체 차단성이 우수하지만, 많은 친수성 작용기 때문에 수    

분에 취약한 특성을 가지고 있다. PVA와 같은 친수성 고분    

자는 물 분자와 친수성기 간의 강한 상호작용으로 인해 비결    

정성 부분으로 물 분자의 흡수, 투과가 용이하다. 물 분자가    

친수성 고분자에 대한 가소제 역할을 하게 되면, 고분자 사    

슬 간의 팽창이 일어나기 때문에 배리어 특성이 낮아지게14    

된다. 우수한 수분 차단 특성을 가지는 고분자로는    

polyethylene,2 polypropylene15 등이 있으며, 이 경우 소수성    

으로 인해 내수성이 뛰어나다. 하지만 조밀하지 못한 구조로    

인해 기체 차단성은 낮다는 단점을 가지고 있다. 즉 단일 고    

분자로 산소와 수분을 모두 막는 것은 한계가 존재하고, 고    

분자 매트릭스에 적절한 소수성 필러를 복합화 시킴으로써    

원하는 성능의 기체 투과도와 수분 투과도를 얻는 쪽으로 연    

구가 진행되고 있다.

한편 수분 차단성이 큰 고분자 매트릭스로 PVDC를 사용    

하여 용액 공정을 통해 기재필름 위에 코팅을 진행할 때 유    

기 용매를 사용해야 하며 이로 인해 환경 친화적인 식∙의약    

품 포장재 등의 분야에 대해 적용하는 것에 한계가 있었    

다.12 또한 소각을 통해 폐기하는 과정에서 다이옥신 같은 유    

독성 물질을 발생시키기 때문에 환경 오염 문제를 유발한다    

는 문제가 있다.6 PVA는 독성이 적고 화학적, 열적 안정성과    

필름 형성 능력이 뛰어나며 필름 상태에서 우수한 인장강도    

를 가진다는 장점이 있어16 다양한 산업 분야에서 널리 사용    

되는 고분자이다. 수용성 고분자인 PVA를17 배리어 필름에    

활용하면 물을 용매로 한 용액 공정을 진행할 수 있고, 환경    

친화적인 필름을 제작할 수 있다. 하지만 고분자 사슬 내 다    

량의 수산기로 인해 강한 친수성을 나타내기 때문에 습한 환    

경에서 물 분자의 침투가 쉽고, 그로 인해 고분자 사슬이 팽    

윤을 일으키면 배리어 특성과 기계적 성질이 저하된다는 단    

점이 있다.18 이러한 한계를 극복하기 위해 제조된 EVOH는    

비닐 알코올(vinyl alcohol)과 에틸렌(ethylene)의 무작위 반복    
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서열을 가진 랜덤 공중합체(random copolymer)로, ethylene     

반복 단위 32-38 mol%의 함량에서 PVA와 유사한 기체 차        

단성을 가지면서, PVA 대비 우수한 수분 차단성을 가진다.       

하지만 제조 원가가 높아 대부분 수입에 의존하고 있으며 고        

온이나 고습 하에서는 배리어 특성이 떨어져 여전히 고분자       

단독으로 원하는 수준의 배리어 특성을 발현시키기에는 무리      

가 있다.10 따라서 PVA의 가교 반응을 통해 물에 대한 저항         

성을 향상시키고자 하는 시도가 다음과 같이 있었다. 일반적       

으로 PVA의 화학적 가교제로 글루타르알데히드(glutar-    

aldehyde),19-22 글리옥살(glyoxal),23 헥사메틸렌 디이소시아네   

이트(hexamethylene diisocyanate)24 및 붕산(boric acid)25,26 등     

이 사용될 수 있으며, 특히 글루타르알데히드나 포름알데히      

드(formaldehyde)와 같은 알데히드 계열의 가교제를 주로 이      

용한다. 하지만 이러한 화학적 가교제는 독성을 가지고 있어       

식∙의약품의 배리어 필름에서 사용하기 어려우며, 환경 오염      

을 일으킨다는27 단점이 있다. 이러한 측면에서, PVA의 결정       

성을 높여서 물에 대한 안정성을 높이는 열처리 방식을 사용        

하기도 하지만, 이 경우 회합에 의한 물리적 가교 결합이 PVA         

의 결정화를 방해하여 결정성을 낮추고, 그 결과 기계적 강        

도를 저하시킬 수 있다.28 따라서 식∙의약품의 배리어 필름으       

로 사용하는 경우, 일반적으로 독성을 가지는 가교제를 대체       

하여 독성이 없거나 적은 생체친화적 가교제를 사용하는 것       

이 바람직하다. 제니핀(genipin)이 저독성 가교제로 먼저 도      

입되었으나, 제한된 가용성과 높은 비용으로 인해 대규모의      

사용이 제한된다는 한계가 존재하였다.29 그에 반해 셀룰로오      

스를 부분적으로 산화시킨 dialdehyde cellulose nanocrystal     

(DCNC)는 가용화가 간단하여 최근 친환경적인 가교제로 주      

목받고 있다.30,31 DCNC는 풍부한 셀룰로오스 계열의 가교제      

로 저렴하고 접근성이 좋을 뿐 아니라, 일반적으로 사용되는       

가교제인 글루타르알데히드보다 세포 독성이 6-12배 낮아29     

의료용에도 사용될 수 있다.

본 연구에서는, 배리어 필름으로의 적용을 위해 PVA에 나       

노 필러를 복합화하여 코팅 용액을 제작하여 PVA 기반 필름        

의 수분 저항성을 향상시키고자 하였다. PVA의 수분 차단성       

을 높이기 위해서는 PVA 복합 필름의 용해도를 조절해야 하        

기 때문에, 박리된 그래핀을 알킬화하여 소수성을 증가시킨      

그래핀(alkylated graphene oxide, AGO)을 필러로 활용하였     

다. 또한 PVA의 친환경적인 가교 반응을 진행시켜 물에 대        

한 저항성을 향상시키고자 하였다. 따라서 PVA 수용액에 소       

수성 첨가제 AGO와 친환경 가교제인 DCNC를 도입하여 복       

합 용액을 제조한 후 poly(ethylene terephthalate)(PET) 기재      

필름 위에 코팅하여 수분 차단성이 보완된 배리어 필름을 제        

조하였다. 복합 용액의 분산 안정성 평가를 통해 고분자와 첨        

가제 사이의 상호작용을 분석하였고, 코팅된 배리어 필름의      

기체 투과도 및 수분 투과도를 측정하여 배리어 성능이 향상        

되었음을 확인하였다. 친환경적 투명 배리어 필름은 재활용      

과정에서 환경 오염이 초래되는 알루미늄 증착 필름, PVDC     

와 같은 필름을 대체할 수 있을 것이다.

실  험

시약 및 재료. 본 연구에서 PVA는 Mw=66100, 검화도     

=79.0 mol%을 사용하였다. AGO는 ㈜제이엠씨(JMC,    

www.jmcfinechem.com, Ulsan, Korea)로부터 제공받았다.   

PVA/AGO 분산액은 Triton X-100 분산제로 분산되어 있는     

형태로 PVA 3 wt%, Triton X-100 0.1 wt%(증류수 대비),     

AGO 0.1 wt%(PVA 대비) 조성의 수용액을 제조하여 사용하     

였다. Polyurethane(PU)이 코팅된 PET 기재 필름은 50 μm 두     

께의 필름을 Kolon Co.(Seoul, Korea)에서, cellulose nano-     

crystal(CNC)은 CelluForce(Quebec, Canada)로부터 제공받았   

다. Sodium periodate(> 99.8%)는 Sigma-Aldrich Chemical     

Co.(Seoul, Korea)사에서, hydrochloric acid(GR reagent, 35.0-     

37.0%)는 Daejung Chemicals & Matals Co., Ltd.(Korea)에     

서 구매하였다.

Dialdehyde Cellulose Nanocrystal(DCNC)의 제조.   

CNC는 초음파 분산기(Kyungil Ultrasonic Co., Korea; 800     

W, 4 s on/off pulses)를 이용 증류수에 2 wt%로 분산되어 준     

비되었다. 그 후 산화제와 CNC의 무게 비율이 2:1이 되도록     

2 wt% CNC 분산액 200 mL에 과요오드산 나트륨(NaIO4) 8     

g을 첨가하였다. 과요오드산 나트륨의 광분해를 방지하기 위     

해 반응기는 알루미늄 호일로 감싸주었고, 45 oC에서 12시간     

동안 교반하며 산화 반응을 진행하였다. 반응이 끝난 후, 샘     

플들은 원심분리기(Gyrozen Co., Ltd., Korea)(8000 rpm, 10     

분)를 이용하여 증류수로 3번 세척되었다. 얻어진 샘플은 초     

음파 분산기를 통해 다시 증류수에 분산되었다.

PVA/AGO/DCNC 코팅액 및 필름 제조. 15 g의 PVA/     

AGO 용액에 PVA 대비 45 wt%의 DCNC가 포함된 4 wt%     

DCNC stock solution 5 g을 첨가한 후, 초음파 분산기를 이     

용하여 분산시켜 PVA/AGO/DCNC 용액을 제조하였다. 그     

후 pH=3.0이 될 때까지 산 촉매로 1 M HCl 용액을 더하고,     

2시간의 교반을 통해 가교 반응을 진행한 후 코팅용액으로     

사용하였다. PVA/AGO/DCNC 필름은 제조된 코팅 용액을     

페트리디쉬에 부어 60 oC에서 24시간 건조시켜 제작되었다.

바코팅(bar coating) 공정. 60 oC의 핫플레이트 위에서,     

wire bar(No. 7)을 이용하여 PU/PET 기재 필름(50 μm) 위에     

PVA/AGO/DCNC 용액을 코팅하였다. 코팅 후 80 oC 오븐에     

서 4시간 동안 건조 후 코팅과 건조를 5회 반복하여 PVA/     

AGO/DCNC 코팅 필름을 제조하였다.

Degree of Oxidation(D.O.) 측정. 17.55 g의 염화하이드     

록실암모늄(hydroxylamine hydrochloride)을 150 mL의 D.I.    

water에 넣은 후, 0.1%의 methyl orange 지시약을 3 mL 첨     

가하였다. 용액을 1 L로 묽힌 뒤, 0.1 M의 NaOH로 pH를 4     
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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로 맞춰 pH 4의 0.25 M 염화하이드록실암모늄 용액을 제조        

하였다. 광분해를 방지하기 위해 100 mL 삼각 플라스크 겉        

면을 알루미늄 호일로 감싸 빛을 차단한 후 0.25 M 염화하         

이드록실암모늄 용액을 25 mL 넣고, 건조시킨 DCNC 필름       

0.1 g을 담가주었다. 150 rpm에서 교반시키며 2시간 30분 반        

응시켜주었다. 반응이 끝난 샘플은 원심분리기(9500 rpm)로     

10분 처리되어 침전된 샘플은 따로 105 oC 오븐에서 1시간        

건조시키고, 상등액은 따로 모아 0.1 M NaOH 용액을 이용        

하여 다시 pH 4를 맞춰주었다. 소비된 0.1 M NaOH 용액의         

부피를 구하고, 건조된 샘플의 무게를 측정하여 다음의 식 (2)        

를 통해 D.O.(degree of oxidation)의 값을 구하였다.32 해당       

실험은 3회 반복되어 평균값을 산출했다. 

Degree of oxidation =  (2)

여기서, MNaOH=0.1 M, VsampleVcontrol=0.1 M NaOH 용액 소비       

량(mL), m=건조된 DCNC 샘플의 무게, Mw=DCNC 단위체      

(C6H8O10)n의 분자량(160.125 g/mol)이다.

특성 분석. CNC, DCNC의 모폴로지 변화는 transmission      

electron microscopy(TEM; CM200, Philips, Nederland)를 통     

해 관찰되었으며, 길이와 폭은 ImageJ software(National     

Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA)를 이용하여      

각각 15회 측정 후 평균값을 계산하였다. 결정성은 X선 회절        

분석기(XRD; Rigaku DMAX 2500, Rigaku, Japan)를 통해      

분석되었다. 부분적인 산화 반응 이후 CNC의 결정화도 변화       

를 구하기 위해 식 (3)을 이용하여 결정화도(crystallinity      

index, CrI)를 계산하였다.33

 (3)

이 때 I002는 XRD 그래프의 (002) 피크에 해당하는 결정성        

부분의 높이에 해당하며, Iam은 amorphous 영역의 높이를 말       

한다. 

CNC와 DCNC, PVA와 PVA/AGO/DCNC 필름의 화학적     

구조 변화를 분석하기 위해 Fourier transform infrared(FTIR)      

spectroscopy(Nicolet iS5 FTIR spectrometer, Nicolet Analytical     

Instruments, Madison, WI, USA)은 attenuated total reflectance      

(ATR) mode로 scan resolution of 8 cm-1, 32 scans 조건 하          

에 4000-700 cm-1 범위를 스캔하여 측정되었다. TGA(thermo-      

gravimetric analyzer, TG 209 F3 Tarsus, Netzsch Gerätebau       

GmbH & Co., Deutschland)는 시료 약 10 mg을 질소 조건         

하에서 10 oC/min의 승온 속도로 800 oC까지 승온시켜 측정        

하여 열적 안정성을 관찰하였다. 제조된 코팅 용액의 분산 안        

정성을 평가하기 위해, 경시 변화 이미지가 digital photography       

(Galaxy Note 10, Samsung, Korea)로 촬영되었으며 정량적인      

분산 안정성 변화는 Turbiscan optical analyzer(Formulation,     

France)를 통해 측정되었다.

코팅된 필름의 투명도를 평가하기 위해 필름의 이미지가    

촬영되었으며, UV-visible spectrophotometer(Agilent 8453,   

Agilent Technologies, USA)를 통해 400-800 nm 파장 범위에    

서 투과도를 측정하였다. 코팅 필름의 산소 투과도(oxygen    

transmission rate, OTR) 및 수분 투과도(water vapor trans-    

mission rate, WVTR)는 산소 투과도 시험기(OX-TRAN,    

Model 2/61, MOCON, USA)와 수분 투과도 시험기(Permatran-    

W, Model 3/61, MOCON, USA)를 통해 ASTM F 1927-14    

와 ASTM F 1249-13의 시험방법으로 측정되었다.

결과 및 토론

DCNC의 특성 분석. CNC가 DCNC로 개질되며 발생하는    

형태학적, 화학적, 결정학적 변화에 대한 각 특성분석을 Figure    

1에 나타냈다. Figure 1(a)를 보면 CNC가 높은 종횡비를 가    

지는 모폴로지임을 확인할 수 있으며, DCNC로 개질된 후에    

도 해당 모폴로지를 유지하는 것으로 나타났다. 필러의 형태    

는 기계적 강도에 영향을 주기 때문에, CNC의 모폴로지가    

DCNC에서도 유지되는 것은 DCNC가 가교제 역할 뿐 아니    

라 CNC와 동일하게 강화제로서의 역할도 수행할 수 있음을    

의미한다. CNC의 길이 240 nm와 폭 12 nm에서, 산화 반응    

후 DCNC의 길이는 150 nm, 폭은 10 nm로 길이와 폭이 모    

두 감소되었으며 특히 길이가 두드러지게 감소되었다. 따라    

서 DCNC가 필러로 첨가될 시 CNC보다 더 우수한 분산성    

을 확보할 수 있을 것으로 예상할 수 있다. CNC가 DCNC로    

의 부분적인 산화 과정을 겪으며 일어나는 화학적인 구조 변    

화는 Figure 1(b)에 화학 반응식으로 나타나 있다. CNC의 글    

루코피라노스(glucopyranose) C2-C3 결합이 절단되며 고리가    

파괴되고 2번, 3번 위치의 탄소에 각각 알데히드기가 형성되    

어 다이알데히드가 도입된다. 따라서 Figure 1(c)에서 DCNC    

의 FTIR 스펙트럼을 CNC의 경우와 비교해보면 1733 cm-1    

위치에서 알데히드기의 C=O에 해당하는 피크가 생성되었으    

며, 775 cm-1 위치에서 알데히드기의 C-H기 피크의 세기가    

증가한 것을 볼 수 있다. 또한 생성된 알데히드기는 반응성    

이 뛰어나 헤미아세탈(hemiacetal)로의 전환이 빠르게 일어나    

기 때문에 887 cm-1에서 O-C-O 결합에 해당하는 피크가 증    

가한 것을 확인할 수 있다.34 이를 통해, CNC가 부분적으로    

산화되어 다이알데히드가 도입된 DCNC로 개질 된 것을 확    

인할 수 있었다. Figure 1(a)에서 TEM 이미지를 통해 파악한    

모폴로지로 DCNC가 CNC처럼 기계적 강도를 높여주는 강    

화제 역할을 함께 수행할 수 있을 것으로 예상하였지만, 기    

계적 강도에 대한 영향을 보다 정확하게 판단하기 위해서는    

결정구조와 결정성을 확인해야 한다. Figure 1(d)에서 CNC    

의 XRD 패턴을 보면 22.6º에서 날카로운 (002) 피크가 있고,    

15.2º에서 16.8º 사이의 작은 (110) 피크가 관찰되는데 이는    

MNaOH Vsample Vcontrol– 

m/Mw
----------------------------------------------------------

CrI %  = 
I002 Iam– 

I002 
-------------------------
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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전형적인 셀룰로오스 I 결정 피크이다.35 DCNC의 WAXD 패       

턴을 보면 피크의 위치 변화 없이 피크의 세기가 감소하며,        

이를 Segal 법(peak height ratio법)을 이용하여 결정화도를 계       

산하면 75%였던 CNC의 결정화도가 DCNC의 경우 57%로      

감소한 것을 알 수 있다. 이러한 결정성의 감소는 DCNC의        

산화 정도와 비례하며,36 이는 산화 처리에 의해 CNC의 글        

루코피라노스 고리가 깨지며 결정질 영역의 분해가 일어나기      

때문이다. 제작된 DCNC의 산화도를 3번 측정하고 평균을 낸       

D.O. 값은 0.5였으며, 해당 수치는 결정성이 감소하지만 완전     

히 사라지지는 않은 WAXD 패턴의 결과와 경향성이 일치한다.

PVA/AGO/DCNC 복합 필름의 특성 분석. Figure 2(a)에     

PVA와 DCNC 사이의 가교 반응에 대한 반응식을 나타냈다.     

HCl이 촉매로 작용하여 PVA의 수산기와 DCNC의 알데히드     

간의 화학적 결합이 형성되며, -C-O-C-의 에테르 결합(ether     

linkage)이 생성된다. 이는 Figure 2(b)의 FTIR 스펙트럼의 피     

Figure 1. Characterization of CNC and DCNC: (a) TEM images; 
(b) oxidation reaction scheme of CNC to DCNC; (c) FTIR spectra; 
(d) XRD patterns of CNC and DCNC.

Figure 2. (a) Scheme of acetal crosslinking reaction of PVA and 
DCNC; (b) FTIR spectra of PVA and PVA/AGO/DCNC blend 
films; (c) TGA/DTG curves of PVA, PVA/AGO, and PVA/AGO/
DCNC blend films.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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크 변화로 확인할 수 있다. PVA와 PVA/AGO/DCNC 필름의       

두드러지는 화학적 결합 차이는 PVA의 -OH 흡수 피크의 세        

기 감소와 에테르 결합(-C-O-C-) 신축 진동 피크가 새로 관        

찰되는 것이다. O-H 신축 진동 피크(3300 cm-1)를 기준 피크        

로 잡고 PVA와 PVA/AGO/DCNC에서 해당 피크의 높이와      

면적을 비교하였을 때, PVA/AGO/DCNC의 경우 PVA 대비      

O-H 피크의 높이는 47%, 면적은 50% 감소하여 피크의 세기        

가 감소하였다. 이는 PVA의 수산기가 가교 결합을 형성하는       

데 소모되었기 때문이며, 또한 나노 필러 AGO, DCNC와의       

수소결합이 증가하였음을 의미한다. 따라서 물과 상호작용하     

는 친수성 작용기인 수산기가 감소하였기 때문에, 이는 추후       

WVTR의 감소로 이어질 수 있다. Figure 2(c)에서는 PVA,       

PVA/AGO, PVA/AGO/DCNC 필름의 TGA 곡선 거동과 이      

를 온도 또는 시간에 대해 미분하여 얻은 derivative thermo-        

gravimetry(DTG) 곡선 거동을 비교하였다. 열중량분석 결과,     

PVA 필름의 경우 800 oC에서 잔류 무게가 3.0 wt%였다.        

PVA/AGO 필름의 경우, 나노 필러 AGO와의 상호작용으로      

인해 800 oC에서의 잔류 무게가 4.0 wt%로 소폭 상승하였지        

만, 전반적으로 비슷한 열분해 거동을 보였다. 하지만 화학적       

인 가교 결합이 형성된 PVA/AGO/DCNC 필름의 경우,      

800 oC에서 잔류 무게가 11.0 wt%로 크게 증가하였다. 이는        

PVA와 DCNC 간의 화학적 가교가 진행되며 생성된 에테르       

결합과 DCNC의 아세탈 그룹으로 인해 열 안정성이 상승되       

었기 때문이다.37

DCNC의 가교 효과를 알아보고, PVA 대비 최적의 DCNC       

함량 비율을 선정하기 위해 DCNC 무게 함량이 각기 다른        

PVA 복합 필름을 제작하여 용해도 테스트를 진행하였다. 1       

M HCl 수용액을 산 촉매로 첨가한 후 2시간 동안 교반하여         

가교 반응을 진행하였고, 복합 필름은 페트리디쉬에 캐스팅      

하여 60 oC 대류오븐에서 24시간 동안 건조한 후, 60 oC 진공          

오븐에서 12시간 추가로 완전히 건조되어 준비되었다. 각 필       

름은 30×30 mm2 사이즈로 준비되었고, 중성의 증류수에서      

24시간 동안 50 rpm으로 교반시키며 침지 후 식 (4)를 이용         

하여 그 무게 변화로 용해도를 계산하였다.

(4)

이 때, Wi는 용해 전 필름의 초기 무게, Wf는 용해 후 건조           

시킨 필름의 무게이다. 용해 후 필름을 건조할 때, 잔여 수분         

을 충분히 제거해주기 위해 60 oC 대류오븐에서 24시간 동안        

건조한 후, 60 oC 진공 오븐에서 12시간 추가로 건조되었다.        

계산된 각 필름의 용해도 값은 Table 1에 정리되었다. 그 결    

과, PVA 대비 45 wt%의 DCNC 함량에서 12.8 wt%로 가장    

낮은 용해도 값이 나타났으며, PVA 대비 45 wt%를 초과하    

는 DCNC의 함량에서는 PVA와 DCNC 간의 가교 반응이 효    

과적으로 일어나지 못해 오히려 용해도가 증가하는 모습을    

나타냈다. 이는 가교제 역할을 하는 DCNC가 45 wt%를 초    

과하는 함량에서 필러 간 물리적인 응집과 더불어 가교 이외    

의 반응이 활발하게 일어나기 때문이다. DCNC는 알데히드    

기의 반응성이 매우 뛰어나기 때문에, 분자 내 및 분자 간 헤    

미아세탈을 형성하는 반응이 빠르게 진행된다. 따라서 일정    

량 이상의 DCNC가 첨가되면, DCNC 분자 간의 물리적인 응    

집 외에도 화학적인 반응을 통해 거대 분자를 형성하게 되    

고,38 그 만큼 가교 반응이 가능한 작용기인 알데히드기가 빠    

르게 소모된다. 이렇게 거대 분자가 되거나 혹은 분해된    

DCNC 분자는 가교제의 역할을 할 수 없게 되고, 가교 밀도    

가 균일하게 진행되지 않아 부분적으로 가교 밀도가 떨어지    

Solubility wt%  = 
Wi Wf–

Wi

------------------ × 100%

Figure 3. (a) Change in dispersion stability of PVA/AGO/DCNC 
solutions with various contents of DCNC compared to PVA content 
(weight ratio) after ultra-sonication treatment; (b) turbiscan data of 
PVA/AGO and PVA/AGO/DCNC solution; (c) difference in dis-
persibility of the solutions with and without DCNC.

Table 1. Solubility of PVA/AGO/DCNC Blend Films

Content of DCNC compared 
to PVA (wt%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Solubility (wt%) 99.0 84.6 81.2 75.9 98.1 40.6 30.4 28.8 21.5 12.8 34.9
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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는 곳이 존재하게 된다. 또한 응집된 가교제가 PVA 사슬 사         

이에서 PVA 사슬 간의 규칙적인 배열을 방해하여 결정화도       

를 낮추게 되면, 사슬 간격을 팽창시켜 물 분자의 흡착, 투과         

를 유도하여 내수성을 떨어뜨릴 수 있다. 본 연구에서 최대        

한의 가교 효율을 위한 PVA 대비 적절한 DCNC 무게 함량         

은 45 wt%로 판단된다. 따라서 추후 코팅 용액을 제조하고,        

가교 된 필름의 특성화를 위해 코팅 용액을 캐스팅하여 필름        

을 제작할 때 DCNC의 비율은 PVA 대비 45 wt%로 고정하         

여 실험을 진행하였다. 

PVA/AGO/DCNC 복합 용액의 특성 분석. 복합 용액의      

분산안정성은 필러의 응집이나 상 분리 없이 매트릭스와 필       

러 간의 상호작용이 얼마나 잘 이루어지고 있는지에 대한 판        

단 척도이다. 이는 복합 용액을 기재 필름 위에 코팅하여 배         

리어 필름을 제조할 때, 코팅 후 생성되는 막의 균일성, 기계         

적 강도, 배리어 특성 등의 물성에 영향을 미치는 주요 인자         

이다. 따라서 DCNC가 PVA 대비 고함량이 첨가되어도 매트       

릭스와 필러 간의 상호작용을 유지할 수 있을지 파악하기 위        

해, PVA 대비 다양한 DCNC 함량(무게 기준)을 첨가하여 분        

산 안정성을 살펴보고 이를 Figure 3에 나타냈다. Figure 3(a)        

는 초음파 처리 직후와 초음파 처리 후 50일 뒤의 PVA/AGO/         

DCNC 복합 용액에 대한 경시변화를 관찰한 사진 이미지이       

다. Figure 3(c)를 보면,  DCNC가 첨가되지 않은 PVA/AGO        

복합 용액은 초음파 처리 이후 5일 경과 시 필러들의 응집과         

침강이 일어난 모습을 관찰할 수 있다. 이에 반해, DCNC를        

첨가한 PVA/AGO/DCNC 복합 용액은 초음파 처리 이후 50       

일이 경과하였을 때도 첨가된 DCNC의 함량과 관계없이 모       

든 복합 용액에서 필러 간의 응집, 침강이 일어나지 않았고        

투명한 흑색의 균일한 용액 상태가 관찰되었다. 코팅 용액의       

분산 안전성을 정량적으로 파악하기 위해 Turbiscan을 이용      

하여 용액의 분산 안정성을 살핀 결과를 Figure 3(b)에 나타        

냈다. 각 용액의 투과도 변화 프로파일은 연속적인 시간의 경        

과에 따른 것이며, 각 용액이 담긴 시료 용기의 높이에 따른         

투과도 변화를 의미한다. 투과도 변화 프로파일이 급변하고,      

테스트 기간 후 투과도 변화 값에 해당하는 수치가 크다면        

용액의 분산안정성이 좋지 않다는 것을 의미한다.39 이는 곧       

시간이 경과함에 따라 침전에 의해 시료 용기의 상단부는 맑        

은 상등액이 되어 광 투과도가 증가하고, 하단부는 농도가 진        

해져 광 투과도가 감소한다는 것을 의미하기 때문이다. 반대       

로 투과도 변화 프로파일이 상대적으로 일정하며, 투과도 변       

화 값이 작다면 용액의 분산안정성이 우수함을 나타내는 근       

거가 되어 정량적인 판단이 가능하다. 초음파 처리 이후 3일        

이 경과하였을 때 PVA/AGO 복합 용액의 광 투과도 변화는        

4.8%지만, DCNC가 PVA 대비 45 wt% 첨가된 PVA/AGO/       

DCNC 복합 용액의 광 투과도 변화는 1.8%이다. 따라서 경        

시변화에서 관찰되었던 것과 같이, PVA/AGO/DCNC 복합 용      

액의 경우 3일 동안 분산안정성이 우수하게 유지되는 것을       

확인할 수 있었으며, PVA/AGO 복합 용액보다 PVA/AGO/     

DCNC 복합 용액에서의 분산안정성이 더 우수함을 알 수 있     

었다.

PVA/AGO/DCNC 코팅 필름의 특성 분석. Figure 4에 각     

코팅 배리어 필름들의 가시광선 범위(400-800 nm의 파장영     

역)에서의 광투과 특성을 나타냈다. 그래프에서 나타나는 바     

와 같이 PET 기재 필름은 550 nm에서 90.6%의 투과도를 가     

진다. PVA/AGO 복합 용액을 코팅하였을 경우 550 nm에서     

의 투과도는 89.4%로 가시광선 영역에서의 광투과도가 거의     

일정하게 유지되었다. CNC를 소량 분산시킨 PVA/AGO/CNC     

복합 용액을 코팅한 경우 550 nm에서 89.8%의 투과도를 갖     

는다. 이는 매트릭스와 필러 간의 상호작용에 의해 필러가 응     

집되지 않고 PVA 용액에 잘 분산되어 있음을 보여준다. PVA/     

AGO/DCNC 복합 용액을 코팅한 경우, 코팅 배리어 필름의     

투과도는 550 nm에서 87.9%를 가지지만 여전히 90%에 근     

접한 우수한 광투과 특성을 나타낸다. 앞서 확인한 PVA/AGO/     

DCNC 복합 용액의 우수한 분산 안정성이 배리어 필름의 높     

은 광투과도로 이어지는 것을 확인할 수 있었으며, 따라서 광     

투과 특성이 필요한 배리어 필름으로의 응용에 적합할 것으     

로 기대할 수 있다.

PVA/AGO/DCNC 코팅 필름의 배리어 특성 분석. Table     

2에 각 코팅 용액을 PET 기재 필름 위에 코팅한 후 측정한     

OTR, WVTR 수치를 정리하였다. PVA는 수산기간의 강한     

수소결합이 존재하여 조밀한 구조를 형성할 수 있고, 따라서     

기체 차단성이 우수하다. PET 기재 필름 위에 PVA 용액만     

코팅하여도 기재 필름에 비해 OTR 수치가 93.6% 감소됨을     

확인하였다. 다만 PVA 단독 코팅 시에는 PVA 사슬 내의 고     

유한 친수성 작용기가 수분에 취약하기 때문에 WVTR 수치     

개선이 미미하였다. 따라서 박리된 그래핀을 알킬화하여 소     

수성을 부여한 AGO를 도입함으로써 배리어 필름의 소수성     

Figure 4. UV-vis spectra and optical images of PVA/AGO, PVA/
AGO/CNC and PVA/AGO/DCNC coating film.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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을 증가시켜 수분 투과도 특성을 보완하고자 하였다. AGO       

는 알킬화가 진행되었기 때문에 그래핀 옥사이드에 비해 산소       

의 비율이 감소하여, 물과 수소결합을 할 자유 수산기가 감        

소하였기 때문에 수분 저항성을 증가시킬 수 있다. 또한 알        

킬화가 진행되지 않고 남아있는 수산기는 PVA와 수소결합을      

통해 상호작용할 수 있기 때문에 어느 정도의 혼화성       

(miscibility)을 가져 물에도 분산시킬 수 있다. AGO를 복합       

화 시킨 PVA/AGO 용액을 코팅 시, 그래핀의 얇은 판상 구         

조가 기체의 확산 경로를 증가시켜 tortuous effect를 유발하       

고, OTR 특성을 더욱 향상시켰다. 다만 이 경우 분산 직후         

분산 안정성 확보가 이루어지는 AGO의 양이 PVA 대비 0.1        

wt%로, 도입된 소수성 필러의 양이 적기 때문에 WVTR 감        

소가 미미하였다. 또한 단기적인 분산 안정성만 확보되었고,      

장기적인 분산 안정성은 확인되지 못했다. 따라서 매트릭스      

와 나노 필러 간의 상호작용 및 수분 배리어 특성을 향상시         

키는 것을 목표로 CNC 필러를 추가로 도입하였다. 하지만       

이 경우도 필러로 첨가해주는 CNC가 친수성이라는 한계 때       

문에 수분 배리어 특성이 효과적으로 개선되지 않았다. 친수       

성 고분자 매트릭스의 표면 및 전체 특성을 변경하기 위해서        

는 셀룰로오스의 개질이 더 필요할 것으로 판단된다. 따라서       

CNC를 강화제와 가교제의 역할을 동시에 수행할 수 있도록       

DCNC로 개질시켜, 단순히 필러를 첨가하는 것에서 그치지      

않고 PVA와 DCNC 간의 가교반응을 진행시킨 후 코팅을 진        

행하였다. 이 경우, PVA의 수산기가 가교 반응의 사이트가       

되기 때문에, PVA의 내수성을 눈에 띄게 향상시킬 수 있다.        

또한 DCNC의 경우 알데히드기는 가교 사이트가 되고, 수산       

기 부분은 AGO와 PVA의 친수성 부분과 상호작용하며 필러       

와 매트릭스 간의 상호작용이 극대화된다. PVA/AGO/DCNC     

복합 용액을 코팅한 배리어 필름의 경우 수분 차단성 뿐만 아     

니라 기체 차단성도 향상되었는데, 이는 PVA와 DCNC 간의     

화학적 가교가 PVA 사슬 간의 더 조밀한 패킹을 유도하여,     

비정질 영역에서의 자유 부피를 낮추었기 때문으로 판단된다.     

화학적인 가교가 진행되어 네트워크 구조가 형성되면, 물 분     

자는 이러한 화학적인 결합을 끊을 수 없기 때문에 내수성을     

향상시킬 수 있어 순수한 PVA 용액만을 코팅했을 경우에 비     

해 WVTR 수치가 15% 감소되었다. 이를 통해 DCNC를 통     

한 PVC의 가교 반응이 수분 배리어 특성을 조절할 수 있음     

을 확인할 수 있었다. PVA 기반의 코팅 용액을 코팅함으로     

써 기체 차단성이 눈에 띄게 향상된 것에 비해 수분 차단성     

의 증가는 상대적으로 적게 일어났는데, 이는 PVA가 습도에     

매우 취약한 고분자임에도 불구하고, 이미 수분 차단성이 우     

수한 소수성 PET 기질에 의해 수분 투과도 성능이 대부분     

결정되었기 때문으로 판단된다. 서술한 PVA와 AGO, DCNC     

간의 상호작용은 Figure 5에 나타냈으며, 이러한 상호작용들     

로 인해 배리어 코팅 층에서 산소 기체와 수분이 차단될 수     

있었다.

결  론

본 연구에서는 PVA 용액을 코팅한 배리어 필름의 수분 차     

단성을 향상시키는 연구를 진행하였다. 소수성 필러 AGO를     

도입하고, 친환경적인 DCNC를 가교제로 도입하여 PVA/AGO/     

DCNC 복합 코팅 용액을 제조한 후 PET 기재 필름 위에 바     

코팅을 진행하여 최종적인 배리어 필름을 제작하였다. 소수     

성 필러인 AGO의 함량은 PVA 사슬 간의 팽윤을 최소화 시     

키면서도 수용액에서 최소 5일간의 단기적인 분산성이 확보     

Table 2. OTR and WVTR of PET Substrate, PVA, and PVA Composite Films

Sample PET film PVA PVA/AGO
PVA/AGO

/CNC
PVA/AGO

/DCNC

OTR (cm3/m2∙day) 3.3×101 2.1×100 1.0×100 3.0×10-1 2.0×10-1

WVTR (g/m2∙day) 1.4×101 1.3×101 1.2×101 1.2×101 1.1×101

Figure 5. Schematic diagram of interaction between PVA chain and AGO, DCNC such as crosslinking and hydrogen bonding.
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되는 함량인 고분자 대비 0.1 wt%로 선정되었다. DCNC의       

함량은 PVA 대비 다양한 함량의 DCNC를 도입한 PVA/AGO/       

DCNC 용액을 캐스팅한 필름으로 용해도 테스트를 진행하였      

을 때 용해도가 가장 낮은 PVA 대비 45 wt%의 함량을 선정          

하였다. 산 촉매 하에서 PVA의 수산기와 DCNC의 알데히드       

기 사이의 가교 반응이 성공적으로 진행되었음이 FTIR 분석       

을 통해 입증되었으며, TGA 분석 결과 PVA/AGO/DCNC 복       

합 필름의 열 안정성이 향상되어 PVA와 DCNC 간의 가교        

반응이 일어났음을 확인하였다. PVA/AGO 복합 용액과 PVA/      

AGO/DCNC 복합 용액의 분산 안정성을 경시 변화를 통해       

정성적으로 살펴보았을 때, PVA/AGO 용액은 초음파 처리      

이후 5일 경과 시 필러 간의 응집과 상 분리가 일어난 것에          

반해 PVA/AGO/DCNC 용액은 초음파 처리 이후 50일이 경       

과하였을 때도 필러 간의 응집이나 상 분리가 관찰되지 않았        

다. Turbiscan 측정을 통해 각 용액의 3일간의 분산안정성을       

정량적으로 살펴본 결과, PVA/AGO 복합 용액보다 PVA/      

AGO/DCNC 복합 용액의 경우 분산안정성이 더욱 뛰어남이      

정량적으로 확인되었다. 이를 통해 DCNC가 첨가되어 PVA      

와 가교 반응이 일어날 경우, 매트릭스와 필러 간의 상호작        

용이 더욱 강력해지는 것을 알 수 있었고 따라서 추후 최종         

적인 배리어 필름의 투명성, 기체 차단 및 수분 차단 특성에         

영향을 줄 수 있음을 알 수 있었다. PVA/AGO/DCNC 복합        

용액을 PET 기재 필름 위에 바코팅한 최종 배리어 필름의        

경우, PVA 용액을 단독으로 코팅한 필름에 비해 OTR은       

2.1×100 cm3/m2·day에서 2.0×10-1 cm3/m2·day로 90%, WVTR     

은 1.3×101 g/m2·day에서 1.1×101 g/m2·day으로 15% 감소하      

여 배리어 특성이 향상됨을 확인하였다. 이는 가교 반응을 통        

해 PVA의 수산기가 소모되어 물과 상호작용할 작용기가 감       

소되고, PVA 사슬의 비결정성 부분까지 조밀한 구조를 이루       

게 되면서 줄어든 자유 부피가 물 분자의 침입을 감소시키고        

확산 경로를 증가시켰기 때문이다. 결과적으로, 적은 독성과      

저렴한 비용을 가지면서 동시에 높은 가용성을 가지는 친환       

경적인 DCNC 가교제를 이용한 가교 반응을 통해, PVA 기        

반 배리어 필름의 수분 투과도 특성을 개선시킬 수 있음을        

확인하였다. 물을 용매로 한 용액 공정을 통해 손쉽게 제조        

될 수 있는 PVA 기반의 배리어 필름은, 현재 주로 사용되고         

있는 알루미늄과 같은 금속이 혼재된 배리어 필름을 대체하       

여 친환경적인 배리어 필름의 좋은 후보가 될 수 있을 것으         

로 예상한다. 

감사의 글: 이 논문은 인하대학교의 지원에 의하여 연구되       

었음.
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