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초록: 본 연구에서는 바이오매스 기반 생분해성 고분자인 폴리락틱산(polylactic acid, PLA)에 호두껍질로부터 얻어           

진 천연 첨가제를 이용하여 기계적 물성이 향상된 복합 필름을 제조하였다. 또한, 복합 필름의 제조과정에서 소수성              

실리카 나노입자를 도입하여 표면을 초소수성으로 개질하였다. 이러한 낮은 표면에너지를 갖는 초소수성 폴리락틱           

산 복합 필름은 미처리 폴리락틱산 필름 대비 단위 면적당 90.7% 이상의 유해 박테리아의 접착이 감소된 것을 확                

인하였다. 제조된 PLA 복합 필름은 기계적 물성이 향상되었으며, 동시에 생물체/무생물체 오염원에 대한 접착방지            

및 자가세정 특성을 가지고 있기 때문에 식품산업에서 식품안전 및 식품위생 증진을 위한 식품포장재료, 식품보관             

재료, 식품접촉재료 등으로의 활용이 기대된다.

Abstract: In this study, a natural additive was prepared from the walnut shells and it is blend with polylactic acid (PLA) 

to fabricate a composite film to improve mechanical properties and creating self-cleaning surfaces with hydrophobic silica 

nanoparticles. The surface of the PLA films was modified to be superhydrophobic by applying embedded method with 

polydimethylsiloxane-coated silica nanoparticles (i.e., ca. 14 nm). Compared to bare PLA films, the treated PLA films 

demonstrated over 90% reduction in bacteria attachment on the surfaces. Furthermore, the film obtained through the 

embedded method had superior coating durability compared to the film obtained through dip-coating method. Overall, 

our superhydrophobically-modified PLA films is expected to be used as food packaging materials, food storage materials, 

and food contact materials in food industry because it complements the weak mechanical properties of bare PLA films 

and has durable anti-biofouling and self-cleaning properties.

Keywords: walnut shells, polylactic acid, superhydrophobic, self-cleaning, composites.

서  론

식품산업에서 고분자 필름은 그 종류와 용도에 따라 활용       

분야가 다양하며 식품 관련 소재 전반에 걸쳐서 중요한 역할        

을 해왔다. 하지만 사용 후 발생하는 고분자 폐기물은 매립        

되었을 때 썩지 않고 그대로 토양에 남아있어 지반 형성을        

방해하며, 땅속 지하수로 유입되면 바다로 흘러 토양오염뿐      

만 아니라 수질오염의 원인이 된다.1 또한, 소각하면 염화수       

소나 다이옥신류와 같은 유해물질이 배출되며 고분자 보강재      

료(reinforcement materials)인 첨가제(additives)로 사용되는 프    

탈레이트, 비스페놀 A의 경우, 환경호르몬 혹은 발암물질로    

작용해 인체에도 치명적인 영향을 미친다.2,3 특히 최근 문제    

가 되고 있는 지름 5 mm 이하의 작은 합성 고분자이며 미    

세먼지의 주요 성분인 미세플라스틱(microplastics)의 유입 경    

로도 고분자 폐기물이 큰 비중을 차지한다.4 따라서 환경오염    

과 생태계 파괴를 해결하기 위한 대안으로 바이오매스 기반    

이며 생분해성의 특성을 갖는 바이오폴리머(biopolymers)에    

대한 관심이 지속적을 증가하고 있다.5 대표적인 바이오폴리    

머의 예로는 사탕수수에서 추출한 에틸렌을 이용한 바이오    

폴리에틸렌과 옥수수로부터 포도당, 락틱산, 락티드로의 변환    

과정을 거쳐 생산된 폴리락틱산(polylactic acid, PLA)이 있다.6,7    

특히 식품산업에서 식품포장재료, 식품보관용기, 식품접촉재    

료(e.g., 필름, 컵, 식기, 도마, 빨대) 등으로 다양하게 활용이    

가능한 PLA는 생분해성을 갖고 강도가 강하며 기존의 범용    
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고분자(폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리스타이렌, 폴리염화비   

닐, 폴리에틸렌 테레프탈레이트)와 내열/내한 온도가 유사해     

식기세척기와 전자레인지 사용이 가능하다는 장점을 가지고     

있다.8 하지만 높은 취성(brittleness), 느린 결정화 속도, 낮은       

수분 및 열 안정성으로 인한 가수분해 및 기계적 물성 저하         

등과 같은 단점을 가지고 있기 때문에 보강재료를 사용하거       

나 다른 고분자와의 복합화를 통해 PLA의 물성을 보완하였다.9

보강재료로 씨앗, 잎, 나무 줄기, 열매의 껍질 등으로부터       

얻을 수 있는 셀룰로오스계 천연 첨가제는 PLA의 낮은 기계        

적 물성을 보완하는 용도로 사용된다.10,11 합성 첨가제와 달       

리 가격이 저렴하고, 가벼우며 독성이 없고 생분해성을 갖는       

것이 천연 첨가제의 가장 큰 장점이다.12 여러 종류의 천연 첨         

가제 중에서도 호두껍질은 호두 전체 무게의 67% 정도로 큰        

비중을 차지한다.13 하지만 대부분 비료나 사료로 재활용되지      

못하고 버려지고 있다. 이러한 호두껍질 성분을 추출하여 고       

분자의 물성을 보완하는 첨가제로의 활용이 가능하다.14,15 일      

례로 폴리프로필렌과 우레아-포름알데히드에 호두껍질 천연    

첨가제를 도입하여 고분자의 인장강도가 향상되었다는 연구     

결과가 보고되었다.16,17 이와 같이 독성이 없는 천연 첨가제로       

물성이 보완된 PLA는 식품포장재료로 사용이 가능하다.18

식품포장재료 표면에서 기준치 이상의 대장균 검출 사례,      

생산과정에서 문제가 없더라도 음식을 보관하고 조리하는 과      

정에서 유해 박테리아에 노출되어 전이(transmission)에 의한     

감염 사례 등과 같이 식품포장재료는 식품 관련 감염이나 질        

병으로부터 자유로울 수 없다.19 이에 대한 방안으로 유해 미        

생물(박테리아, 곰팡이)과 같이 생물체 오염원에 대한 방오      

특성을 갖는 식품포장재료의 개발로 교차감염(cross-    

contamination)의 위험을 줄일 수 있다.20 최근 고분자 기반의       

식품포장재료 표면에 초소수성(e.g., 폴리비닐리덴 플루오라    

이드 기반) 또는 초친수성(e.g., 폴리에틸렌글라이콜 기반) 특      

성의 도입을 통해서 유해 병원성 미생물의 부착을 강력하게       

억제하는 새로운 식품접촉표면이 개발이 진행되고 있다.21 하      

지만 딥코팅, 스프레이코팅, 스핀코팅, 캐스팅, 블레이딩 등의      

방법으로 표면이 처리된 경우, 코팅 내마모성에 대한 개선이       

요구된다.22

본 연구에서는 식품산업에서 식품포장재료로 많이 사용되     

는 PLA의 높은 취성을 보완하기 위해 호두껍질을 재활용하       

여 얻은 천연 첨가제를 포함하는 복합 필름을 제조하였다. 더        

불어 PLA 복합 필름 표면에 초소수성 특성을 부여하였다. 일        

반적으로 많이 사용되는 딥코팅이나 스프레이 코팅의 경우      

마찰이나 외부 충격에 의해 표면의 초소수성이 약화되는 것       

을 방지하기 위해 접착제 층(adhevise layer)을 포함한다.23 하       

지만 본 연구에서는 임베디드(embedded) 방법을 도입하여 접      

착제 층이 없이도 마찰과 외부 충격에도 초소수성을 유지하       

는 내구성을 향상시켰다. 제조된 복합 필름은 친환경적일뿐      

만 아니라 우수한 박테리아 접착방지 및 자가세정 특성을 가        

지고 있기 때문에 식품안전 및 식품위생을 증진하는데 기여     

할 것으로 기대된다.

실  험

재료 및 시약. PLA 복합 필름 제조를 위해 사용된 PLA는     

NatureWorks(Blair, NE, USA)로부터 PLA 2003D(용융 온도     

(Tm): 210 ℃)을 구매하였으며, 용매인 클로로포름은 삼전화     

학(Seoul, Republic of Korea)에서 구매하여 사용하였다. 보     

강재료인 천연 첨가제를 얻기 위한 호두껍질 분말은 180 메     

쉬(mesh, 0.09 mm 이하)의 크기를 갖는 제품을 사용하였으며,     

폴리다이메틸실록산로 개질된 평균 지름이14 nm인 소수성     

실리카 나노입자(HSNP)는 PlasmaChem GmbH(Berlin,   

Germany)에서 구매하여 사용하였다. 또한, 초소수성 표면을     

갖는 딥코팅 방법의 대조군 제조를 위해 사용한 trichloro(1H,     

1H, 2H, 2H-perfluorooctyl)silane(FDTS)는 Sigma-Aldrich(St.   

Louis, MO, USA)에서 구매하여 사용하였다.

호두껍질 천연 첨가제의 제조. 호두껍질 분말을 85 ℃에서     

24시간 동안 건조하였으며 알칼리성인 5 wt% 수산화나트륨     

(NaOH) 수용액을 사용하여 20:1(w/w)의 비율로 상온(21 ℃) 에     

서 3시간 동안 교반시켰으며, 교반 후 미반응 물질을 제거하기     

위해 직경 70 mm 및 기공 크기 5 μm인 여과지와 여과 펀     

넬을 사용하여 멸균된 증류수로 5회 세척을 진행하였다.24 해당     

용액을 아세트산으로 pH를 중성으로 적정하고 85 ℃에서 48시     

간 동안 감압건조를 진행하여 호두껍질 분말을 얻었다. 얻어진     

분말과 아세트산을 사용하여 pH 3.5-4.0의 산성 용액을 만들고,     

해당 용액에 1 wt%의 실란 커플링제(silane coupling agent)인     

3-아미노프로필트리에톡시실란(3-aminopropylttrithoxysilane,

APTES)를 첨가하여 반응이 충분히 진행되도록 8시간 동안     

상온에서 교반하였다(Figure 1). 그 후, 멸균된 증류수로 여     

Figure 1. (a) Schematic illustration shows the processed walnut 

shells is presented. Surface modification of the walnut shell powder 

(WSP) additive is carried out by using NaOH solution and APTES 

coupling agent; (b) composite film of PLA with superhydrophobic 

properties has been produced using hydrophobic silica nanoparticles 

(HSNP).
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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러 차례 세척하고 85 ℃에서 48시간 동안 잔류 수분을 제거         

하여 호두껍질 파우더(walnut shell powder, WSP) 천연 첨       

가제를 얻었다.25

PLA/WSP/HSNP 복합 필름의 제조. 용액 캐스팅 방법을      

통해 필름을 제조하였으며 클로로포름 용매 100 mL에 PLA       

펠렛 10 g과 호두껍질 첨가제의 비율을(0, 5, 10, 15 wt%)로         

추가하여 상온에서 8시간 동안 교반하였다. 이후 멸균된 유       

리 페트리 디쉬에 부어 상온에서 48시간 건조시킨 후 분리하        

여 복합 필름을 제조하였다. 임베디드 방법을 도입한 초소수       

성 필름 제조를 위해 15 wt%의 호두껍질 첨가제를 포함하는        

PLA 복합 필름을 제조하는 과정에서 0.5 wt%의 HSNP를 첨        

가하였다. 실험의 대조군인 딥코팅 방법으로 표면이 처리된      

초소수성 PLA 필름의 경우, 100 mg HSNP를 15 mL 헥세         

인에 녹인 후 5 mM의 FDTS를 넣고 1시간 동안 충분히 반          

응시켰다. 이후 제조한 PLA필름을 수직 방향으로 거치대를      

활용하여 30초간 HSNP용액에 침지하고 꺼내어 30초간 건조      

하는 과정을 5회 반복하여 표면을 처리하였다.26

제조된 복합 필름 표면의 물리·화학적 특성 분석. 필름 표        

면의 형상을 분석하기 위해 주사전자현미경(scanning electron     

microscope, SEM, S-4300, Hitachi, Tokyo, Japan)으로 측정      

하였다. 호두껍질 첨가제의 표면개질 여부를 확인하기 위하      

여 퓨리에변환적외선분광기(Fourier-transform infrared  

spectroscopy, FTIR) Nicolet iS10, Thermo Fisher Scientific,      

Waltham, MA, USA)을 사용하여 표면의 화학적 특성을 측정       

하였으며 스펙트럼은 OMNIC software(Thermo Fisher    

Scientifi, Waltham, MA, USA)를 이용하여 분석하였다. 필름      

표면의 젖음성(wettability)을 조사하기 위해 접촉각도측정기    

(surface electro optics, phoenix 300, SEO Co., Ltd., Seoul,        

Republic of Korea)를 사용하였다. 떨어뜨린 물의 양은 10 µL로        

고정하였으며, 모든 샘플은 상온에서 5회 이상 반복 측정한 후        

물 접촉각도는 ImageJ(National Institutes of Health, Bethesda,      

MD, USA) 소프트웨어의 low-bond axisymmetric drop shape      

analysis(LBADSA) 플러그인을 이용하여 분석하였다.

제조된 복합 필름의 기계적 특성 분석. 호두껍질 첨가제       

기반 초소수성 PLA 필름의 기계적 물성을 확인하기 위해 만        

능인장시험기(universal test machine, UTM; LR30K, Lloyd     

Instruments Ltd., Bognor Regis, United Kingdom)를 사용하      

여 인장시험을 진행하였다. 샘플을 50×10×1 mm(표점거리:     

30 mm) 크기로 준비한 후 1 kN의 로드셀을 이용하여 50         

mm/min의 속도로 최대 500%까지 연신을 진행하였으며 모      

든 샘플은 5회 반복 실험을 진행하였다.

실험에 사용된 박테리아의 배양. 박테리아의 접착방지 특      

성을 확인하는 실험에 사용된 tryptic soy agar(TSA), tryptic       

soy brother(TSB)는 Becton, Dickinson and Co.(Sparks, MD,      

USA)사로부터, 펩톤은 Thermo Fisher Scientific(Waltham,    

MA, USA)로부터 구입하여 사용하였다. 실험에 사용된 박테      

리아인 그람 음성균(Gram-negative)인 대장균(Escherichia coli    

O157:H7, ATCC 25922)과 그람 양성균(Gram-positive)인 표     

피포도상구균(Staphylococcus epidermidis, ATCC 12228)을 한국    

미생물 보존센터(Korea Culture Center of Microorganisms,     

Seoul, Republic of Korea)에서 제공받아 재배양시킨 후에 사     

용하였다. 사용된 모든 실험도구는 고압 증기 멸균기를 사용     

하여 멸균 처리 후 사용하였다.

복합 필름의 생물체 및 무생물체 오염원에 대한 방오 실     

험. 미처리(bare) PLA 필름과 초소수성 복합 필름의 생물체     

및 무생물체 방오 특성을 비교하기 위해서 샘플을 에탄올을     

이용하여 잔류하는 오염원을 제거한 후 10 × 10 × 1 mm로     

준비하였다. TSA 배지에 루프를 이용하여 희석 용액인 균주     

10 µL를 9.0 mL의 TSB에 넣어 37 ℃에서 24시간 배양하는     

과정을 2차례 실시하여 박테리아 현탁액을 준비하였다. 제조     

된 호두껍질 첨가제를 포함하는 초소수성 PLA 필름의 생물     

체 오염원에 대한 방오 특성을 확인하기 위하여 농도가     

1.02×109±0.1 CFU/mL인 E. coli O157:H7와 농도가 6.80     

×108±0.2 CFU/mL인 S. epidermidis 현탁액 5 mL 각각에     

2시간 동안 침지시켰다. 또한, 무생물체 오염원에 대한 자가     

세정 능력을 확인하기 위해 미처리 PLA 필름과 초소수성 임     

베디드 PLA 복합 필름을 5°의 각도로 기울인 다음에 0.01%     

메틸렌블루가 포함된 증류수, 커피, 두유, 케첩을 각각 표면 위에     

1 mL씩 떨어뜨린 다음 10초 뒤에 표면 커버리지(coverage)를     

확인하였다.

복합 필름의 물리적 내구성 평가. 내구성 확인을 위하여     

160방(grit)의 거칠기를 같는 사포를 이용하여 반복적인 표면     

마찰을 진행하였다. 제조된 필름을 20×20 mm 크기로 준비     

한 후 500 g의 분동을 이용하여 50회 반복 마찰을 진행한 후     

재료 표면의 물 접촉각도 분석을 통해 필름의 물리적 내구성을     

분석하였다.

통계분석. 미생물 실험의 결과값은 통계분석을 위해 로그     

값으로 변환되었다. 일원배치 분산분석 투키의 사후 검정을     

사용하여 유의수준 0.05에서 미처리 필름과 복합 필름의 미     

생물 방오 실험의 결과가 유의한 차이가 있는지 여부를 결정     

하기 위해 사용되었다. 모든 통계분석은 Analysis ToolPak-     

Excel(Microsoft Corp., Redmond, WA, USA) 통계 패키지를     

이용하여 수행되었다.

결과 및 토론

호두껍질 첨가제의 FTIR 분석 결과. Figure 2(a)에서는 미     

처리 호두껍질, NaOH 처리된 호두껍질, 실란 커플링제 처리     

된 호두껍질의 FTIR 스펙트럼을 보여준다. 미처리 호두껍질     

의 경우 셀룰로오스에 의한 C=O 스트레칭이 1744 cm-1에서     

나타난다. NaOH 처리 후 C=O 카보닐기는 사라졌는데 이는     

불순물과 함께 헤미셀룰로오스가 제거되었음을 의미하며,    
폴리머, 제47권 제4호, 2023년
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1038 cm-1의 리그닌 관련 밴드가 몇 개의 작은 봉우리로 쪼         

개졌다. 이는 헤미셀룰로오스가 사라져 리그닌의 수가 증가      

했음을 시사한다. 호두껍질에도 다른 천연 첨가제와 마찬가      

지로 셀룰로오스, 리그닌, 헤미셀룰로오스와 같은 주된 성분      

이외에도 왁스, 지방, 오일과 같은 불순물들이 섞여 있는데,       

불순물의 경우 고분자와의 상용성을 떨어뜨리기 때문에 이를      

제거하는 과정이 필요하다.27,28 실란 커플링제인 ATPES 처리      

후 750 cm-1에서 나타난 Si-C 스트레칭은 호두껍질과 ATPES       

사이에 축합반응이 일어났음을 나타낸다. PLA의 경우 1746      

cm-1에서 C=O 스트레칭 결합을 확인할 수 있으며, PDMS 처        

리된 소수성 실리카 나노입자인 HSNP의 경우 1031 cm-1 에        

서 Si-O-Si 결합을, 750 cm-1에서 C-H의 락킹(rocking)에 기       

인한 Si-CH3 결합을 확인하였다.29 PLA/WSP/HSNP 필름의     

경우 앞선 FTIR 결과를 통해 확인한 PLA의 C=O 스트레칭        

결합, HSNP의 Si-O-Si 결합 이외에도 1100 cm-1에서 WSP의       

리그닌 성분에 의한 결합 피크를 모두 확인할 수 있으며, 이         

를 통해 PLA/WSF/HSNP 필름이 성공적으로 제조되었음을     

확인하였다. 실란 커플링제인 APTES는 수산화나트륨 용액     

처리 후에도 호두껍질에 남아있는 셀룰로오스 및 리그닌과      

PLA와의 계면 접착력(interfacial adhesion)을 향상시키는 역     

할을 한다.30 이때 작용하는 수소결합은 열적 또는 기계적 응        

력에도 유연하게 대응이 가능하다. 이와 같이 화학적 개질을       

통해 PLA와 호두껍질 첨가제와의 상용성을 향상시킬 수 있       

다.31

복합 필름의 표면 분석 결과. Figure 2(b)에서는 미처리       

PLA 필름과 본 연구를 통해 제조된 WSP 15 wt%의 임베디드         

필름의 물 접촉각도를 측정한 결과이다. 지방족 폴리에스터      

계 고분자인 PLA 본연의 소수성 특성 때문에 미처리 PLA        

필름의 경우에도 101.7°±0.2°의 물 접촉각도를 가진다. 반면      

임베디드 PLA 필름의 경우 155.4°±0.1°의 매우 높은 물 접        

촉각도를 가지며, 촬영된 사진으로도 물방울이 미처리 PLA      

필름 대비 완전한 구형을 이루는 것을 확인할 수 있다.32 이         

는 임베디드 방법을 통해 높은 초소수성을 갖는 필름 표면이        

제조되었음을 나타낸다.

호두껍질 첨가제의 함량에 따른 기계적 물성 측정 결과.     

미처리 PLA 필름과 호두껍질 첨가제의 함량을 다르게 하여     

제조된 PLA 복합 필름의 기계적 물성을 UTM 측정을 통해     

확인하였다. 응력-변형률 선도(Figure 3(a))를 통해 확인할 수     

있듯이 미처리 PLA 필름에 비해 호두껍질 첨가제를 넣은 필     

름의 첨가제의 비율이 높은 필름일수록 같은 응력을 가했을 때     

변형율이 더 큰 것을 확인할 수 있었다. PLA의 경우 높은 취     

성으로 외력에 의해 쉽게 파괴되는 약한 기계적 특성을 보인     

다. 호두껍질 첨가제가 PLA 대비 15% 첨가된 필름의 인장     

강도(tensile strength)는 5.97 MPa, 영률(Young’s modulus)은     

48.90 MPa인 반면 미처리 PLA 필름의 인장강도는 23.08     

MPa, 영률은 2823.20 MPa이고, PLA/HSNP 필름의 경우 인     

장강도는 16.32 MPa, 영률은 821.18 MPa로 확인하였다. 이     

를 통해 PLA의 강한 취성이 첨가제의 도입으로 감소한 것을     

확인할 수 있었다. WSP 5 wt% 필름의 경우 인장강도는 6.17     

MPa, 영률은 8.96 MPa이며, 10 wt% 필름의 경우 인장강도     

8.13 MPa, 영률은 101.96 MPa의 값을 나타내었다.

이러한 결과는 호두껍질에 함유된 리그닌이 PLA와 첨가제     

간의 계면 접착력을 향상시키기 때문인 것으로 판단된다.33 또     

한, 기계적 물성에 영향을 미치는 호두껍질 첨가제를 넣은     

PLA 필름의 분산성을 확인하기 위해 표면을 광학현미경으로     

조사하였다. Figure 3(b)에서와 같이 15 wt%의 상대적으로     

높은 함유 비율에서도 호두껍질 첨가제가 PLA 표면에 고르     

게 분산되어 있는 것을 확인할 수 있었다.

복합 필름의 물리적 내구성 측정 결과. UTM 측정 결과를     

통해 확인한 가장 우수한 기계적 물성을 갖는 호두껍질과     

PLA의 비율이 15%로 제조된 필름을 딥코팅, 임베디드 방법     

으로 각각 표면처리를 하였다. 물과의 접촉각도가 90° 이상     

이면 소수성이라 하는데, 그 접촉각도가 150° 이상이 되면 초     

소수성이라 한다.34 표면처리를 하지 않은 미처리 PLA 필름     

의 경우 물과 표면이 이루는 접촉각도는 101.7°±0.3°인데 PLA     

가 소수성 고분자이기 때문에 이와 같은 결과가 얻어진다. 필     

Figure 2. (a) Spectra obtained using FTIR are shown, including 

PLA/WSP/HSNP, HSNP, PLA/WSP film, NaOH and APTES treated 

WSP, and bare WSP; (b) water contact angles for the bare PLA film 

and superhydrophobic PLA/WSP 15 wt%/HSNP composite film.

Figure 3. (a) Stress-strain diagram of PLA composite films with dif-

ferent concentrations of WSP content, including 15, 10, 5 wt%, bare 

PLA, and PLA/HSNP samples; (b) SEM micrograph shows the sur-

face morphology of the bare PLA and PLA composite films.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 4, 2023
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름을 HSNP로 딥코팅을 진행하면 물과 표면이 이루는 접촉각       

도는 150.9°±0.2°로 미처리 PLA 필름과 달리 초소수성을 나       

타낸다. 필름을 임베디드 방법으로 표면을 처리한 후 필름 표        

면의 접촉각도는 154.3°±0.2°로 딥코팅 필름보다 더 높은 초       

소수성 정도를 나타내는 것을 확인할 수 있었다(Figure 4). 일        

반적으로 딥코팅의 경우, 마찰과 외부 충격에 취약하여 처음       

코팅 시 부여된 방오 특성이 저하되는 경우가 발생한다. 표        

면처리 방법에 따른 마찰에 의한 초소수성 특성의 유지력을       

확인하기 위해 사포와 분동을 사용해 필름 표면에 마찰을 가        

했다. 그 결과 미처리 PLA 필름, 딥코팅 방법으로 표면을 처         

리한 필름 모두 물과의 접촉각도가 각각 100.2°±0.3°, 142.4°       

±0.2°로 감소하였지만, 임베디드 방법의 경우 필름 표면의 접       

촉각도가 151.6°±0.5°로 표면의 초소수성 특성을 그대로 유      

지하였다. 이는 본 연구에서 도입한 임베디드 방법이 마찰과       

외부 충격에 대한 저항성을 갖는다는 것을 시사한다.

복합 필름의 박테리아 접착방지 실험 결과. 생물체 오염       

원인 E. coli O157:H7와 S. epidermidis를 이용하여 미처리       

PLA 필름과 임베디드 PLA 필름의 박테리아 접착 정도를 비        

교한 결과를 그래프 및 배지 플레이트 사진으로 각각 나타내        

었다(Figure 5). 미처리 PLA 필름 표면에 접착된 E. coli        

O157:H7의 수는 2.63×105±0.2 CFU/mL이고, 임베디드 PLA     

필름 표면에 접착된 E. coli O157:H7의 수는 2.43×104±0.1       

CFU/mL로 약 90.7% 이상 감소하였고, 마찬가지로 미처리      

PLA 필름에 접착된 S. epidermidis의 수는 7.13×105±0.2      

CFU/mL이고, 임베디드 PLA 필름 표면에 접착된 S. epidermidis       

의 수는 2.10×104±0.1 CFU/mL로 97.0% 이상 감소한 것을       

확인하였다. 이와 같은 박테리아 접착방지 특성을 나타내는     

이유로는 소수성 HSNP가 임베디드된 필름 표면에 나노스케     

일의 거칠기가 형성되어 실제 접촉면적(real contact area)이     

감소하였으며,35 낮은 표면에너지를 가지는 표면의 초소수성     

특성에 따라 친수성의 표면을 갖는 박테리아와의 상대적으로     

낮은 친화도로 인하여 표면에 접착되지 못하고 반발하는 특     

성을 갖기 때문인 것으로 판단된다.36

복합 필름의 자가세정 실험 결과. 무생물체 식품 오염원에     

대한 자가세정 능력의 확인을 위해 염료를 첨가한 증류수, 커     

피, 두유, 케첩을 사용하여 실험을 진행하였다. 모든 종류의     

오염원이 미처리 PLA 필름에는 접착되어 있는 반면, 임베디     

드 PLA 필름에는 오염원이 필름에 접착되지 못하고 아래로     

씻겨 내려간 것을 확인할 수 있었다(Figure 6). 임베디드 PLA     

필름이 미처리 PLA 필름에 비해 방오 및 자가세정 능력이     

뛰어남을 확인할 수 있었다. 이는 임베디드 PLA 필름의 표     

면이 젖음성이 낮은 초소수성 특성을 갖기 때문이라고 판단     

된다.37 또한, 나노구조체에 존재하는 공기의 부피 증가로 계     

Figure 4. Mechanical durability test of bare PLA, dip-coated PLA, 

and embedded PLA films. Static water contact angle micrographs of 

before and after abrasion.

Figure 5. (a) Graph shows the effectiveness of both bare and 

embedded PLA film surfaces in preventing biofouling caused by E. 

coli O157:H7 and S. epidermidis (p < 0.05); (b) photographs were 

taken of the bacterial colonies that grew on agar plates using both 

bare and embedded films.

Figure 6. Photographs show the self-cleaning abilities of both bare 

and embedded films when exposed to liquids of different viscosities, 

such as colored distilled water, coffee, soy milk, and ketchup on their 

surfaces.
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호두껍질 천연 첨가제를 포함하는 초소수성으로 개질된 폴리락틱산 필름의 제조 533
면에서의 공기주머니 효과(air-pocket effect)로 인하여 표면에     

너지를 낮추는데 유리하기 때문이다.38

결  론

본 연구에서는 호두껍질을 재활용한 천연 첨가제를 활용하      

여 기계적 물성이 향상된 PLA 복합 필름을 제조하였다. 미        

처리 PLA 필름 대비 호두껍질 첨가제가 포함된 PLA 복합        

필름에서 인장강도 및 영률 모두 상대적으로 낮은 값을 나타        

내는 것을 확인하였다. 또한, PLA 복합 필름에 폴리다이메틸       

실록산으로 코팅된 소수성 실리카 나노입자를 임베디드시켜     

표면이 초소수성 특성을 갖게 하였다. 내구성 확인을 위해 물        

리적 마찰과 외부 충격을 가했음에도 불구하고 필름 표면이       

초소수성을 유지하였으며, 미처리 필름 대비 우수한 접착방      

지 및 자가세정 특성을 확인할 수 있었다. 이상의 연구결과        

로부터, 버려지는 호두껍질에서 얻은 첨가제를 활용한 초소      

수성 PLA 복합 필름은 생물체/무생물체 오염원에 대한 방오       

특성과 더불어 내마모성을 가지고 있어, 향후 식품산업에서      

식품안전 및 식품위생 증진을 위한 식품포장재료, 식품보관      

재료, 식품접촉재료 등으로의 활용이 기대된다.
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