
Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, pp. 495-504 (2023)

https://doi.org/10.7317/pk.2023.47.4.495

ISSN 0379-153X(Print)

ISSN 2234-8077(Online)

   

  

   

  

   

  

  

 

    

   

 

   
능동 식품포장을 위한 탄닌산이 코팅된 생분해성 Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-

hydroxyvalerate) 필름

최윤혁#
 · 박정진#

 · 심은정* · 이은혜* · 윤기철* · 박원호†

충남대학교 유기응용재료공학과, *CJ 제일제당

(2023년 3월 29일 접수, 2023년 4월 17일 수정, 2023년 4월 19일 채택)

Biodegradable Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) Film Coated

with Tannic Acid for Active Food Packaging

Yun Hyeok Choi# , Jeong Jin Park# , Eun Jung Sim*, Eunhye Lee*, Ki Chull Yoon*, and Won Ho Park†

Department of Organic Materials Engineering, Chungnam National University, Daejeon 34134, Korea

*CJ Cheiljedang Corp. 55, Gwanggyo-ro 42beon-gil, Yeongtong-gu, Suwon-si, Gyeonggi-do 16495, Korea

(Received March 29, 2023; Revised April 17, 2023; Accepted April 19, 2023)

초록: 최근, 포장용기 및 일회용품의 급증으로 인해 플라스틱에 의한 환경오염의 우려가 커지고 있다. 식품 포장용              

필름은 대부분 합성고분자로 제조되어 자연환경에 축적됨으로써 환경오염을 더욱 악화시킬 수 있다. 본 연구에서는            

미생물로부터 생산되는 생분해성 지방족 폴리에스터인 poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) 공중합체를 사       

용하여 환경친화적인 식품 포장용 필름을 제조하였다. 필름은 간단한 핫프레스 공정을 통해 제조되었으며, 식품 부             

패 방지에 도움이 될 수 있는 항산화 및 항균 특성 부여를 위해 탄닌산(tannic acid)의 딥 코팅을 수행하였다. 또한,                 

제조된 필름을 통해 실제 식품에 대한 포장을 진행함으로써 기능성 식품 포장용 필름으로 사용될 수 있는 잠재력을               

확인하였다.

Abstract: In recent years, there has been a growing concern about the environmental impact of plastics due to the rapid 

growth of packaging and disposable products. Among them, food packaging films are mostly made of synthetic polymers, 

which can be accumulated in natural environments and exacerbate environmental pollution. In this study, an eco-friendly 

food packaging film was prepared using poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) copolymer, a biodegradable ali-

phatic polyester produced from microorganisms. The film was fabricated using a simple hot-press process and dip-coated 

with tannic acid to provide antioxidant and antimicrobial properties that can prevent the food spoilage. The potential of 

the film to be used as a functional food packaging film was confirmed by packaging actual food products.

Keywords: poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate), hot-pressing, N2 plasma treatment, tannic acid, active food 

packaging films.

서  론

플라스틱 폐기물로 인한 환경오염 문제가 더욱 심각해지고      

있다. 특히, 2021년도에 발표된 조사 결과에 의하면 COVID-       

19로 인한 플라스틱 폐기물 발생량은 전 세계적으로 약 800        

만 톤 이상이며, 3년 이내에 플라스틱 폐기물로 인해 극지방        

의 플라스틱 축적 구역이 형성될 것이라고 플라스틱 사용에       

대해 심각하게 경고하고 있다.1 특히, 이런 플라스틱 폐기물       

들은 사용 후에 적절하게 재활용되거나 처리되기 어렵고, 주    

로 토양이나 해양환경에 폐기되어 다양하게 생태계 파괴를    

일으키고 있다.2 이러한 플라스틱의 가장 중요한 특성 중의    

하나가 난분해성으로 생분해가 되지 않는 특성이다. 플라스    

틱이 자연환경에서 버려지게 되면 오랜 기간 잔류하게 되면    

서 풍화작용을 거쳐 작은 미세플라스틱 조각들을 형성하는데,    

최근에는 이러한 미세플라스틱들이 건강도 위협할 수 있다는    

연구결과들이 발표되기도 하였다.3 플라스틱에 대한 수요는    

점차 증가하는 추세로 전 세계 플라스틱 생산량의 40%는 포    

장용이며, 그중 95%는 일회용으로 사용되고 있다.4 현재 대    

부분의 식품 포장용 필름은 일반적으로 polyethylene(PE),    

polypropylene(PP), polystyrene(PS) 및 poly(ethylene terephthalate)    

(PET)와 같은 석유 기반의 합성고분자가 원료로 사용되고 있    
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다.5 하지만, 이러한 합성고분자는 생분해가 되지 않고 매립       

지에 축적되어 다양한 환경문제를 야기할 수 있어 최근, 식        

품포장 산업에서는 생분해성 고분자를 사용한 포장기술들이     

큰 주목을 받고 있다.6,7

식품포장 분야에서 생분해성 고분자는 환경에 미치는 영향      

을 줄이고 식품안전을 강화할 수 있기 때문에 기존의 합성        

플라스틱을 대체할 수 있는 유망한 대안이다. 생분해성 고분       

자는 가스차단, 항균활성, 산소제거, 수분조절 및 색상변화와      

같은 추가 기능을 갖춘 스마트 포장재료를 개발하는데 사용       

될 수 있다. 스마트 포장이란 식품의 품질과 안전성에 대한        

정보를 모니터링하고 전달할 수 있을 뿐만 아니라 유통기한       

을 연장할 수 있는 포장 유형으로 크게 세 종류로 나뉠 수 있           

다. 먼저, 생분해성 고분자의 얇은 층으로 식품 표면에 직접        

적용하거나 식품 매트릭스에 통합하여 식품의 수분 손실, 산       

화, 미생물 성장 및 풍미 손실을 방지할 수 있는 edible films          

및 coating 기술,8 식품 및 환경과 상호작용하여 패키지의 내부        

분위기를 변경하거나 활성제를 패키지 헤드 스페이스나 식품      

표면으로 방출할 수 있는 포장시스템인 active packaging,9 그       

리고 식품이나 환경의 상태를 모니터링하고 소비자나 유통업      

체에 제품의 품질상태에 대한 정보를 제공할 수 있는 intelligent        

packaging 기술 등이 있다.10

생분해성 고분자를 스마트 포장에 적용하는 것은 환경에      

미치는 영향 감소, 기능성 향상, 소비자 편의성 등 기존 포장         

재료에 비해 여러 가지 이점을 제공할 수 있지만, 높은 비용,         

제한된 가용성, 낮은 기계적 강도, 다른 소재와의 호환성 저하,        

규제 등의 문제는 여전히 존재하고 있다.11 따라서, 이러한 한        

계를 극복하고 성능을 최적화하기 위해 더욱 많은 연구와 개발을        

통해 다양한 종류의 식품과 시장에 대한 폭넓은 확장이 필요하다.     

현재 생분해성 고분자로 가장 널리 알려진 재료는 poly(lactic     

acid)(PLA), poly(ε-caprolactone)(PCL), polyhydroxyalkanoate  

(PHA) 등의 지방족 폴리에스터가 있으며, 다양한 포장재료로     

꾸준히 개발되고 있다.12,13 그중 PLA와 PCL은 lactide, ε-     

caprolactone과 같은 고리형 단량체의 개환중합을 통해 중합     

이 이루어진다. 이 과정에서는 주석 촉매와 같은 잠재적인 독     

성을 가지는 금속 촉매의 사용이 수반되며, 촉매를 제거하는     

추가적인 과정이 요구된다.14 또한, 중합과정 중 촉매 이외에     

도 유기용매가 사용되기 때문에 잔류 촉매 및 유기용매 잔여     

물 등이 발생하면 생체조직과의 접촉 시 위험을 유발할 수     

있다.15 하지만, 재생 가능한 자원인 바이오매스나 유기 폐기     

물 등에 의해 생성되는 고분자물질인 PHA는 독성 부산물 없     

이 토양, 해양, 혐기성 소화 등 다양한 환경에서 모두 생분해     

가 가능하다.16 또한, 식품포장 용도의 요구사항을 충족할 수     

있는 우수한 기계적 특성과 열적 안정성을 나타내며, 산소,     

이산화탄소 및 수증기에 대한 차단성이 뛰어나 식품의 산화     

와 부패를 방지하는데도 유리하다.17 PHA는 미생물에 의한     

생합성에 의해 여러 공중합체의 조성으로 제조되며, 그 분자     

구조에 따라 다양한 기계적 물성과 물리적 특성을 나타낼     

수 있다. 그중 poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)   

(P3HB-3HV, PHBV)는 소량의 3HV 단위를 포함하여 적절한     

유연성을 부여할 수 있어 기존 석유 기반 포장필름을 대체하     

기에 적합하다.18 또한, PHBV는 열 가공성이 우수하여 압출     

및 사출 성형을 통한 필름 제조가 용이하다. 현재까지 PHA     

필름은 주로 랩 스케일에서 dichloromethane, chloroform과     

같은 유독성 유기용매를 사용하여 solution casting 방법을 통     

Figure 1. Schematic of the synthesis of the TA-coated PHBV film for food packaging: (a) simple hot-pressing of pristine PHBV followed 

by N2 plasma treatment; (b) TA coating of plasma-treated PHBV film yielding an active food packaging material.
폴리머, 제47권 제4호, 2023년
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해 생산되었지만, 이러한 방법은 유기용매 잔여물의 발생으      

로 인해 식품 포장용 필름으로의 적용은 제한될 수 있다.19

따라서, 본 연구에서는 재생 가능한 자원으로부터 생산되는      

생분해성 지방족 폴리에스터인 PHA 중 PHBV 공중합체를 사       

용하여 유독성 유기용매를 사용하지 않고 친환경적인 용융공      

정을 통해 식품 포장용 필름을 제조하고자 하였다. 또한, 식        

품의 유통기한을 연장하는데 도움이 될 수 있는 항산화 및        

항균 특성을 부여하기 위해 필름 표면에 폴리페놀 화합물인       

탄닌산(tannic acid, TA)을 딥 코팅하였으며, TA를 더욱 효과       

적으로 코팅하기 위해 딥 코팅 전, PHBV 필름을 N2 플라즈         

마 처리하여 표면개질을 수행하였다. 최종적으로 제조된 TA-      

coated PHBV 필름에 대한 구조적, 기계적. 열적 및 광학 특         

성의 변화를 분석하였으며, 항산화 및 항균 활성을 평가하였       

다(Figure 1). 마지막으로는 신선한 바나나의 포장을 진행하      

여 active 식품포장재로의 적용 가능성을 입증하였다.

실  험

재료. PHBV pellet(Mw: 301000, PDI: 2.5)은 Tianan Biologic       

Co.에서 구입하였다. TA는 Sigma-Aldrich Co.(St Louis, MO,      

USA)에서 구입하였으며, DPPH(free radical form, purity:     

95%)는 Alfa Aesar Co., Ltd.(Tianjin)에서 구입하였다. 바나      

나는 시중에서 판매되는 것을 사용하였다. 모든 화학물질은      

추가 정제 없이 받은 그대로 사용하였다.

PHBV Film의 제조. PHBV film은 간단한 핫 프레스 공정을        

통해 제조하였다. 필름은 PHBV 분말 1 g을 180 ℃로 가열된         

hot press(Carver 2518)에서 150초간 20 MPa의 압력으로 압       

축성형하여 제조하였다. 이렇게 제조된 필름의 지름은 15 cm,       

두께는 평균적으로 100 µm 이하였으며, Pristine PHBV라고      

명명하였다.

PHBV Film의 표면개질. 제조된 필름은 N2 분위기의      

miniplasma-station(Plasmart, Korea)를 이용하여 N2 플라즈마    

처리를 통해 필름 표면을 개질하였다. 챔버는 가스로 채워지기       

전에 10 mTorr 이하의 진공 상태로 설정한 후, 1-10분간        

glow-discharged plasma를 생성하였으며, 전압은 50 W, N2      

gas의 유량은 10 mL/s로 설정하였다. 이후, 플라즈마 처리된       

필름을 2 wt%의 TA 수용액에 딥 코팅하였다. 딥 코팅시간은        

12시간이었으며, 딥 코팅이 끝난 후 D.I. water에 여러 차례        

수세하여 표면에 결합하지 않은 유리 TA를 제거하였다. 수       

세가 끝난 필름은 24시간 동안 진공건조하였다. N2 플라즈마       

처리한 필름과 N2 플라즈마 처리 이후 TA 딥 코팅공정을 거         

친 필름을 각각 Plasma-treated PHBV, TA-coated PHBV라고      

명명하였다. 이후 contact angle instrument(DSA 100, Kruss,      

Germany)를 이용하여 N2 플라즈마 처리시간 및 TA 딥 코팅        

유무에 따른 접촉각의 변화를 관찰하였다.

PHBV Film의 특성분석. 제조된 필름의 화학구조는 Attenuated      

total reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy    

(ATR-FTIR, ALPHA-P, Bruker, USA)와 X-ray photoelectron     

spectrometry(XPS, K-alpha+, Thermo Scientific, USA)을 사     

용하여 분석하였다. ATR-FTIR 분석을 통해 필름에 TA가 성     

공적으로 도입되었는지를 확인하였으며, 4 cm-1의 분해능에     

서 200회 스캔하여 4000-400 cm-1의 스펙트럼 범위에서 분     

석하였다. XPS 분석은 0 eV에서 800 eV의 결합에너지 범위     

에서 측정되었으며, N2 플라즈마 처리된 필름 표면에 도입된     

원소를 확인하였다.

PHBV Film의 투명성 평가. 필름의 광투과율은 UV-Vis     

spectrophotometer(UV, UV-2600, Shimadzu, Japan)를 통해    

측정하였다. 필름의 투과율은 정사각형 모양(3 × 3 cm)의 필름     

을 슬라이드 글라스에 로딩한 후, 양면을 고정하여 측정하였     

다. 필름의 투명성은 가시광선 영역(400-800 nm)의 투과율을     

통해 평가하였으며, 필름을 2 × 3 cm의 크기로 잘라 이니셜     

로고 위에 배치하여 필름의 투명성을 확인하였다.

PHBV Film의 기계적 물성 평가. 필름의 두께는 digimatic     

thickness gauge(547-301, Mitutoyo, Japan)을 사용하여 필름     

시료의 임의의 위치에서 10회 측정하였다. 필름의 기계적 물     

성은 texture analyzer(EZ-SX, 500 N, Shimadzu, Japan)을 통     

해 1 mm/s의 속도로 인장시험을 진행하여 평가하였다. 필름은     

5 × 1 cm로 준비하였으며, 각각 5회 측정하였다. Tensile     

strength(TS, MPa)와 elongation at break(EAB, %)는 다음과     

같은 식을 통해 계산하였다.20

(1)

여기서 Ft는 필름이 파단 시까지 받는 최대 하중이며, At는    

초기 시편의 단면적(두께 × 폭, mm2)이다.

EAB (%) = ΔL/L × 100 (2)

여기서 L은 초기 필름의 길이(mm)이며, ΔL은 파단 시 필름    

길이의 차이이다.

PHBV Film의 열적 안정성 평가. 필름의 열적 안정성은    

thermogravimetric analyzer(TGA 4000, Perkin Elemer, USA)    

를 사용하여 N2 분위기 하에서 RT부터 550 ℃까지 10 ℃/min    

의 승온속도로 분석하였다. 얻어진 열분해 곡선을 기반으로    

derivative thermogravimetry(DTG) 곡선을 구하여 최대 열분    

해 온도를 측정하였다.

PHBV Film의 항산화성 평가. Pristine PHBV, Plasma-    

treated PHBV 및 TA-coated PHBV 필름의 항산화능은 α,α-    

diphenyl-β-picrylhydrazyl(DPPH) method를 통해 평가하였다.   

DPPH를 메탄올에 용해시켜 0.1 mM의 DPPH 메탄올용액을    

제조한 이후, 20 mg의 필름을 시간에 따라(0-60 min) 용액과    

반응시켜 DPPH 용액의 라디칼 소거능을 확인하였다. 실험은    

모두 암실에서 진행되었으며, 517 nm에서의 흡광도를 사용    

하여 다음 식을 통해 항산화 활성도를 계산하였다.

TS MPa( ) Ft/At=
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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Antioxidative activity(%) = (Ac − As)/Ac × 100 (3)

여기서 Ac와 As는 각각 시료가 있는 경우와 없는 경우의 DPPH         

용액의 흡광도를 의미한다.

PHBV Film의 항균성 평가. Pristine PHBV, Plasma-treated      

PHBV 및 TA-coated PHBV 필름의 항균 활성을 측정하기 위        

해 그람 음성균인 대장균(E. coli, ATCC 25922)과 그람 양성        

균인 황색포도상구균(S. aureus, ATCC 23235)을 이용하였다.     

S. aureus 및 E. coli 모두 37 ℃의 호기성 조건에서 밤새 교           

반하여 성장시킨 후 5 × 105 cfu의 S. aureus 및 E. coli를 한            

천 플레이트에 도포하였다. 13 mm 직경의 디스크 모양의 필        

름을 박테리아가 분포된 플레이트에 로딩하였으며, 37 ℃에      

서 24시간 동안 인큐베이션하였다. 필름의 항균 활성은      

inhibition zone의 직경을 측정하여 비교하였으며, 모든 필름      

은 3회씩 측정하였다.

식품포장 능력 평가. 기능성 식품 포장용 필름으로서 식품       

보관 능력을 평가하기 위해 바나나를 포장하여 중량감소 및       

갈변현상을 관찰하였다. 먼저, 불순물을 제거하기 위하여 D.I.      

water에 바나나를 10분간 담가둔 뒤, 표면을 깨끗이 닦아 수        

분을 없애고 PET 용기에 담아 제조된 필름으로 용기를 덮었        

다. 포장된 바나나는 상온에서 7 일간 보관하였으며, 매일 중        

량감소율을 측정하였고 1, 4, 7 일마다 사진을 촬영하여 바나        

나의 갈변을 관찰하였다. 시간경과에 따른 중량감소율은 다      

음과 같은 식을 통해 계산하였다.

Weight loss (%) = (W0 − Wt)/W0 × 100 (4)

W0은 포장하기 전 바나나의 무게이며, W1은 t일 후 바나나의        

무게이다.

통계 분석. 모든 정량적 데이터는 평균 ± 표준편차(SD)로       

표시하였다. 결과는 one-way analysis of variance(ANOVA)을     

사용하여 분석한 후 Tukey’s post hoc test로 분석하였다.

결과 및 토론

표면개질에 따른 특성변화. PHBV는 소수성 고분자로 필      

름제조 시 낮은 표면에너지 및 젖음성을 가진다. 반면에 TA는        

5개의 갈롤기와 5개의 카테콜기로 구성된 친수성 폴리페놀      

화합물이기 때문에 필름 표면에 코팅량이 적을 수 있다. 본        

연구에서는 플라즈마 처리를 통해 이러한 제약을 극복하고자      

하였다. 플라즈마 처리는 식품 포장용 필름을 처리하는 데 많        

이 사용되는 가공방법이다.21 플라즈마 처리는 고분자의 표면      

적 및 거칠기의 증가, 작용기의 도입과 같은 표면개질을 통        

해 친수성을 개선시키는 효과가 있다.22 PHBV는 분자구조에      

산소를 포함하고 있어 O2 플라즈마 처리 시 산소가 포함된        

에스터 결합과 같은 기능성기가 도입될 수 있기 때문에 새로        

운 기능성기의 부가적인 해석이 어려울 수 있다. 따라서, 본        

연구에서는 N2 플라즈마 처리를 진행하였으며, N2 플라즈마     

처리 이후, 표면에 N2에 의한 친수성기의 도입을 확인하기 위     

하여 XPS 분석을 수행하였다. Figure 2(a)와 같이 N2 플라즈     

마 처리 후 400 eV에서 N1s peak의 생성을 관찰하였으며,     

이는 amine기와 같은 질소를 포함한 작용기가 새로 형성된     

것에 기인한다.23 이는 Table 1의 질소함량을 통해서도 확인     

할 수 있으며, N2 플라즈마 처리 후 필름 표면에 질소원소가     

도입되었음을 알 수 있다. N2 플라즈마 처리 시 산소의 함량     

이 증가하는 이유는 플라즈마 처리 후 필름이 챔버에서 나올     

때 표면에 생성된 라디칼에 의해 공기 중의 산소가 필름 표     

Figure 2. (a) XPS spectra of the pristine and plasma-treated PHBV 

films; (b) amount of TA adsorbed on the pristine and plasma-treated 

PHBV films with respect to dip-coating time; (c) ATR-IR spectra of 

the pristine, plasma-treated, and TA-coated PHBV films.
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면에 유입되었기 때문으로 설명할 수 있다.24 본 연구에서는       

N2 플라즈마 전처리를 통해 TA의 흡착량을 증가시켰다. Figure       

2(b)에서는 시간에 따른 Pristine PHBV와 Plasma-treated     

PHBV에 코팅된 TA의 양을 비교하였다. 코팅된 TA의 양은       

시간에 따른 코팅 전후의 무게 변화로부터 계산하였다. 최대       

24시간까지 TA에 필름을 딥 코팅하였으며, Pristine PHBV 및       

Plasma-treated PHBV의 무게가 각각 0.86, 0.50% 증가하여      

흡착량에 차이를 보였다. 결과적으로, N2 플라즈마 처리가 TA와       

필름 사이의 상호작용을 증가시켰으며, 12시간과 24시간 동      

안 흡착량의 차이가 적어 최적 딥 코팅시간을 12시간으로 설        

정하였다. PHBV 필름에 TA가 성공적으로 도입되었는지 확      

인하기 위해 ATR-FTIR 분석을 진행하였다. Figure 2(c)에서      

Pristine PHBV의 경우 1717 cm-1에서 카보닐기(C=O)의 신축      

진동을 관찰하였다.25 또한, 1000-1300 cm-1 사이에서 에스터      

기의 C-O 신축 진동을 보였으며, 2998-2930 cm-1에선 메틸       

및 메틸렌기의 대칭 및 비대칭 신축 진동을 나타내었다.26 TA-        

coated PHBV에서는 TA의 특징적인 피크가 관찰되었다.     

Pristine PHBV와 Plasma-treated PHBV와 달리, 3000-3600     

cm-1 사이에서 TA의 -OH기와 PHBV 필름 간 수소결합에 의        

한 넓은 영역의 피크가 생성되었다. 또한, TA-coated PHBV의       

경우, 1717 cm-1에서 관찰되었던 카보닐기(C=O)의 신축진동에     

의한 피크가 1711 cm-1로 이동하였다. 이는 TA의 -OH기와       

카보닐기(C=O) 사이의 수소결합에 의해 피크가 이동한 것으로      

설명할 수 있다.27 TA를 코팅한 결과, 1611 cm-1에서 방향족        

고리의 C-O 신축진동이 관찰되었으며, 1535 cm-1와 756 cm-1       

에서 각각 방향족 고리의 C=C 신축진동 및 C-H 굽힘진동에        

의한 피크가 나타났다.28 이러한 결과를 바탕으로, PHBV에      

TA가 성공적으로 도입되었음을 알 수 있었다.

표면개질에 따른 친수성 변화. N2 플라즈마 처리와 TA 코        

팅을 통한 필름 표면의 친수화 정도는 접촉각의 변화를 통해        

분석하였다. Figure 3(a)는 플라즈마 처리시간에 따른 PHBV      

필름의 접촉각 변화를 나타낸 것으로 아무 처리도 하지 않은        

Pristine PHBV의 접촉각은 약 89.4°에서 플라즈마 처리시간      

이 증가할수록 약 43.0°까지 점진적으로 감소하였다. 이는 플       

라즈마에 노출된 시간이 길어짐에 따라 필름 표면에 극성 작        

용기의 도입과 에칭으로 인한 거칠기 및 표면에너지가 증가       

하였기 때문이다.23 추가적으로 TA가 코팅된 필름의 접촉각을      

측정한 결과, TA가 도입됨으로써 친수성이 더욱 증가하여 접       

촉각이 약 34.6°까지 감소하였다(Figure 3(b)).

표면개질에 따른 기계적 물성 변화. 인장강도, 파단신도와      

같은 기계적 물성은 필름이 외부 스트레스를 견디고 식품을     

포장하는 동안 무결성과 차단 특성을 유지하는 데 필수적으     

로 요구된다. 짧은 시간의 플라즈마 처리는 필름의 수 나노     

미터 깊이에서만 에칭이 일어나 기계적 강도에는 영향을 미     

치지 않지만, 60초를 초과하는 플라즈마 처리는 필름 표면에     

더욱 많은 고분자 사슬을 절단하기 때문에 필름의 인장강도에     

영향을 미칠 수 있다.22 Figure 4(a)의 stress-strain curve를 통해     

알 수 있듯이 N2 plasma-treated PHBV 필름이 Pristine PHBV     

필름보다 응력과 파단신도가 다소 낮았다. 반면에, TA가 필     

름 표면에 도입되면서 일부 인장강도의 회복이 관찰되었는데,     

이는 필름과 TA 간의 수소결합에 기인한다고 설명할 수 있     

다.29 이전 연구에서 밝혀진 것처럼 플라즈마 처리는 인장강     

도와 연신율을 감소시킬 수 있다(Figure 4(b), 4(c)).22

Pristine PHBV의 인장강도 및 파신신도는 각각 35.8 MPa와     

3.9%에서 플라즈마 처리 후, 22.3 MPa 및 3.0%로 감소하였     

다. 하지만, TA-coated PHBV의 경우 TA 코팅량이 적음에도     

불구하고, 인장강도와 연신율이 각각 27.7 MPa, 3.3%로 소     

폭 증가하는 경향을 나타냈다. 이러한 결과를 바탕으로 TA-     

coated PHBV는 Pristine PHBV에 비해 인장강도가 약간 감     

소하였지만, 다른 생분해성 폴리에스터 기반의 식품 포장용     

필름과 비교했을 때, 보다 우수한 인장강도를 가지는 것을 확     

인하였다.29

Table 1. Calculated C, O and N Atomic Percentages of the Films

C (%) O (%) N (%)

Pristine PHBV 68.2 30.6 -

Plasma-treated PHBV 59.1 35.9 5

Figure 3. (a) Change in water contact angle of the pristine PHBV 

film with respect to plasma treatment time; (b) water contact angles 

of the pristine, plasma-treated, and TA-coated PHBV films.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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표면개질에 따른 열분해 특성. 필름의 열안정성 및 열분해       

온도는 TGA 및 DTG thermogram을 통해 분석하였다(Figure      

5(a), 5(b)).

대체적으로, 제조한 필름의 열안정성에는 큰 차이가 없었      

다. Pristine PHBV의 최대 열분해온도는 약 300.0 ℃ 였으며,        

Plasma-treated PHBV의 경우 약 299.7 ℃를 나타냈다.30 TA       

가 코팅된 Plasma-treated PHBV의 최대 열분해온도 또한, 약       

300.5 ℃를 나타내어, 플라즈마 처리와 TA의 도입이 필름의       

열분해 특성에는 큰 영향을 미치지 않았다. 전반적으로 본 연        

구에서 제조한 필름들은 식품 포장용 필름으로 사용하기에는      

문제가 없을 것으로 예상된다.

표면개질에 따른 필름의 투명성 변화. 소비자는 투명한 포       

장용기 내의 내용물을 관찰함으로써 유통 및 보관 시 식품의     

신선도를 육안으로 확인할 수 있기 때문에 필름의 투명도는     

상업적으로 중요한 요소 중 하나이다.31 Figure 6(a)는 가시광     

Figure 4. Mechanical properties of the pristine, plasma-treated, and 

TA-coated PHBV films: (a) stress-strain curves; (b) tensile strength; 

(c) elongation at break (n = 10) (*p ≤ 0.05, **p ≤ 0.01, ***p ≤ 0.001,

****p ≤ 0.0001).

Figure 5. Thermal properties of the pristine, plasma-treated, and 

TA-coated PHBV films: (a) TGA thermograms; (b) DTG curves of 

the pristine, plasma-treated, and TA-coated PHBV films.

Figure 6. (a) Visible-light transmittance of the pristine, plasma-treated, 

and TA-coated PHBV films; (b) photographs of PHBV films on the 

CNU logo.
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선 영역(400-800 nm)에서의 필름의 투과율을 나타낸 것으로,      

제조한 필름이 일반적으로 알려진 PHBV 필름의 투과율을      

나타내었다.32 또한, 660 nm에서의 투과도가 91%인 Pristine      

PHBV에 비해 Plasma-treated PHBV의 투과도가 95%로 소      

폭 증가하였으며, TA-coated PHBV의 경우 TA의 도입으로      

인해 가시광선 영역에서 약간의 투과도 감소가 일어나 89%의       

투과도를 나타내었다. 하지만, 필름의 투명성을 확인한 Figure      

6(b)에서 각 필름의 투명도는 겉보기에 차이가 거의 없었으       

며, 필름 뒷면의 글씨를 명확히 확인가능하여 우수한 투과성을       

가졌다.

항산화 및 항균 특성 변화. TA는 식물에서 추출되는 폴리        

페놀로, TA 내 존재하는 갈롤기와 카테콜기의 다수의 -OH기       

가 수소 원자를 제공하여 자유 라디칼을 제거할 수 있어 우         

수한 항산화제로 알려져 있다.33 DPPH 용액을 이용하여 517       

nm에서의 DPPH에 대한 흡광도 변화를 측정함으로써 제조한      

필름의 항산화성을 평가하였다(Figure 7(b)). Pristine PHBV와     

Plasma-treated PHBV는 60분이 지난 후에도 DPPH 소거능이      

각각 약 3.9%, 4.3%로 현저히 낮은 항산화능을 보였다. 하지     

만, TA-coated PHBV의 경우 TA의 활성으로 인해 60분에 걸쳐     

약 70.4%의 높은 항산화능을 보였으며, DPPH 용액이 필름     

표면의 TA와 반응하여 용액의 색이 보라색에서 노란색으로     

변화되었다(Figure 7(a)). TA의 항균 활성은 TA의 많은 페놀성     

-OH기가 박테리아의 단백질 내에 설프하이드릴기(-SH)와의    

반응 혹은 단백질 세포벽과의 정전기적 상호작용, 수소결합     

및 소수성 상호작용 등에 의해 나타난다.34 

Pristine PHBV, Plasma-treated PHBV 및 TA-coated PHBV     

의 항균성을 평가하기 위해 그람 양성균인 S. aureus와 그람     

음성균인 E. coli에 대한 항균 활성능을 조사하였다. Figure     

8(b)에 나타낸 바와 같이, Pristine PHBV 및 Plasma-treated     

PHBV 필름은 항균 활성을 나타내지 않았지만, TA-coated     

PHBV 필름은 필름 표면의 TA에 의해 E. coli의 inhibition     

zone이 약 18.3 ± 1.52 mm, S. aureus의 inhibition zone이 약     

22.6 ± 1.53 mm로 나타났다. TA의 항균 활성은 그람 양성균인     

S. aureus에 대해 더 강하게 나타났는데, 이는 폴리페놀의     

-OH기가 그람 양성 박테리아의 peptidoglycan 층에 직접 결     

합하여 세포벽을 파괴하고 정상적인 성장을 방해하기 때문     

이다.34

식품포장 평가 결과. 바나나는 대부분의 과일에 비해 상대     

적으로 빠르게 갈변하기 쉽다.35 식품의 보존 중에 중량감소는     

Figure 7. (a) Color change of the DPPH solution from purple to 

yellow; (b) DPPH scavenging ability with respect to contact time of 

the pristine, plasma-treated, and TA-coated PHBV films.

Figure 8. (a) Photographs of disk diffusion tests (S. aureus); (b) 

diameters of inhibition zone against E. coli and S. aureus of the pris-

tine, plasma-treated, and TA-coated PHBV films.
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수분손실과 밀접한 관련이 있으며, 이는 식품의 노화를 가속       

화시킬 수 있다.36 본 연구에서는 제조한 PHBV 기반 필름으로        

바나나를 포장하여 바나나의 중량손실률과 껍질의 갈변 정도를      

관찰함으로써 식품 포장재로의 적용가능성을 평가하였다.    

Figure 9(b)는 플라스틱 용기를 필름으로 덮어 포장한 바나나       

의 실물 모습을 7일동안 관찰한 사진이며, 그중 control은 용        

기에 포장 처리를 하지 않은 대조군을 의미한다.

포장이 보관기간에 따른 바나나의 중량손실률에 미치는 영      

향은 Figure 9(a)에 나타내었다. 총 4개 비교군의 중량손실률은       

보관기간이 길어질수록 점차 증가하는 경향을 나타냈다. 필      

름으로 포장하지 않은 control은 4개의 비교군 중 중량손실률       

이 약 48%로 가장 높았으며, 이는 공기 중으로 수분이 지속         

적으로 손실되었기 때문으로 볼 수 있다. 각각의 필름으로 포        

장된 바나나는 3일째까지 중량손실률에 큰 차이를 보이지 않       

았으나, 4일째부터 약간의 차이를 보이기 시작하였다. 7일째      

의 중량손실률을 확인한 결과, Pristine PHBV와 Plasma-     

treated PHBV로 포장한 바나나는 각각 약 8.04%와 약 7.36%     

의 중량손실률을 보인 반면, TA-coated PHBV로 포장한 바     

나나는 약 4.81%의 가장 낮은 중량손실률을 나타냈다. 이는     

Figure 9(b)의 외형 변화와 일치하는 결과이며 control의 경우,     

필름으로 포장된 다른 비교군보다 갈변현상이 짙게 나타났으     

며, 7일 후에는 완전히 갈색으로 변해 신선도를 상실하였다.     

반면에, TA-coated PHBV로 포장된 바나나는 다른 필름으로     

포장된 바나나보다 갈변이 현저히 지연되었으며, 이는 TA가     

바나나의 갈변현상을 효과적으로 억제함을 의미한다. 따라서,     

이러한 결과들을 통해 TA가 도입된 TA-coated PHBV 필름은     

바나나의 중량손실 및 갈변현상을 억제함으로써 유통기한을     

지연시켜 식품의 안전성과 신선도를 높인 식품 포장용 필름     

으로 사용될 수 있는 가능성을 확인하였다.

결  론

본 연구에서는 재생 가능한 자원으로부터 생산되는 생분     

해성 지방족 폴리에스터인 PHBV와 항산화 및 항균 활성을     

가지고 있는 폴리페놀인 TA를 이용하여 식품의 유통기한을     

연장시킬 수 있는 active 식품 포장용 필름을 제조하였다.     

필름은 유독성 유기 용매를 사용하지 않는 친환경적인 용융     

공정을 통해 제조하였으며, N2 플라즈마 처리를 통해 필름     

표면을 개질하여 TA의 효과적인 코팅을 유도하였다. N2 플     

라즈마 처리를 통한 필름 표면 질소 작용기의 도입은 XPS     

분석을 통해 조사하였으며, 도입된 TA는 ATR-IR 분석을 통     

해 확인하였다. 필름 표면에 질소 작용기 및 TA가 도입됨     

에 따라 필름의 친수성은 증가하는 경향을 나타내었고 필름     

의 기계적 물성과 투명도는 플라즈마 처리 및 TA의 도입에     

크게 영향을 받지 않았다. 최종적으로 제조된 TA-coated     

PHBV 복합 필름은 DPPH 용액에 대해 우수한 항산화성과     

대장균 및 황색포도상구균에 대해 강력한 항균 활성을 보였     

다. 마지막으로 바나나를 사용하여 복합 필름의 식품 포장     

능력을 평가한 결과, 포장하지 않은 경우와 비교했을 때, 복     

합 필름으로 포장한 시료에서 과일 외관의 갈변현상 및 무     

게감소율이 현저히 줄어들어 식품의 보관기간을 증가시킨     

것을 확인하였다. 따라서, 이러한 결과들을 기반으로 본 연     

구에서 제조한 TA-coated PHBV 복합 필름은 기존의 비분     

해성 포장재료를 대체함으로써 합성 플라스틱으로 인한 환     

경오염 문제를 감소시키는데 기여할 수 있는 잠재력을 가지     

고 있었다.

감사의 글: 본 연구는 CJ 제일제당㈜의 지원을 받아 수행     

된 연구결과입니다. 

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.

Figure 9. (a) Weight loss of bananas packaged with the different 

PHBV films for 7 days; (b) appearance.
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