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초록: 폴리비닐알코올(PVA)에 말레산, 숙신산, 글루타르알데히드 등의 가교제를 첨가한 후, 필름 건조 과정에서 열            

가교를 진행하여 생성된 필름의 내수성 및 표면 소수화를 유도하였다. 가교구조의 형성 여부는 푸리에 변환 적외선              

분광법을 통해 확인하였고, 내수성 및 표면 소수성은 팽윤도 및 물접촉각 측정을 통해 평가하였다. 가교제의 함량이              

증가함에 따라 팽윤도는 감소하고 접촉각은 증대되었다.  결정성 화합물인 레반과 환원 그래핀 옥사이드를 각각            

PVA에 첨가함으로써 소수성이 더욱 향상되었고 PVA 원래의 극도로 낮은 산소 투과도가 유지되었다. 결론적으로            

가교제와 결정성 첨가제의 상호보완적인 작용으로 인해 PVA복합 필름은 향상된 내수성과 표면 소수성에 더불어 우             

수한 산소 배리어 특성을 보였다. 거의 모든 구성성분이 본질적으로 생분해성을 가지므로 이들 복합필름은 친환경             

기능성 코팅 소재로써 사용이 기대된다.

Abstract: After adding cross-linking agents such as maleic acid, succinic acid, and glutaraldehyde to poly(vinyl alcohol) 

(PVA), cross-linking was performed during drying process to cause water resistance and surface hydrophobization of the 

resulting film. The formation of cross-linked structure was confirmed through Fourier-transform infrared spectroscopy, 

and water resistance and surface hydrophobicity were evaluated by swelling degree and water contact angle. As the con-

tent of cross-linking agent increased, the swelling degree decreased and the contact angle increased. By adding the crys-

talline compounds, levan and reduced graphene oxide, hydrophobicity was further improved and PVA's low oxygen 

permeability was maintained. Consequently, the PVA composite film showed improved water resistance and surface 

hydrophobicity as well as excellent oxygen barrier properties due to the complementary contributions of the crosslinking 

agent and crystalline additive. Since almost all the components are inherently biodegradable, the present composite films 

are expected to be used as eco-friendly functional coatings.

Keywords: poly(vinyl alcohol), cross-linking agent, crystalline additive, water resistance, oxygen barrier.

서  론

생분해성 고분자는 자연적으로 퇴비화되기 때문에 환경오     

염방지를 위한 물질로 많은 관심이 쏠리고 있다. 특히, 쓰레        

기봉투나 포장용기용 코팅제로써 사용되는 경우 우수한 기계      

적 물성과 내화학성에 더불어 기체와 수분에 대한 높은 배리    

어 특성이 요구된다.1,2 하지만, 이러한 산업적 요구를 모두 만    

족하는 생분해성 고분자는 아직 극히 드물고 비싸기 때문에    

생산공정 간편화와 제조 비용 저감 등을 고려하여 기존 생분    

해성 고분자의 개질 및 복합화에 관한 연구가 선행되어 왔다.3,4

생분해성 고분자는 합성 고분자와 자연 발생 고분자로 나    

뉜다. 또한 합성 생분해성 고분자는 바이오 기반과 석유 기    

반 고분자로 분류할 수 있다.1,5,6 전자는 폴리락트산(PLA), 폴    
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리글리콜산(PGA) 및 폴리하이드록시알칸산(PHA)을 포함하   

고, 폴리부틸렌 숙시네이트(PBS), 폴리부틸렌 아디페이트 테     

레프탈레이트(PBAT), 폴리카프로락톤(PCL) 및 폴리비닐알코   

올(PVA)은 후자에 해당한다. 후자는 전자에 비해 원재료의      

수급이 보다 안정적이고, 대량 생산이 가능하며, 생산 비용이       

저렴하여 실용화 측면에서 더 매력적이다. 이 중, 특히 PVA는        

수용성이므로 스프레이 및 침지와 같은 습식 코팅 공정이 매        

우 친환경적일 수 있다.7 

실제로 PVA는 측쇄 히드록시기간의 수소결합에 기초해 상      

대적으로 높은 분자 간 응집력과 낮은 자유체적분율(fractional      

free volume, FFV 2.74%)을8 가지며 그 결과 매우 높은 산소         

배리어 특성(oxygen transmission rate, OTR < approximately      

5.91 cc/m2day at 23 ℃ and 0% relative humidity) 을 보여준          

다.9 뿐만 아니라, 이 폴리머는 높은 내부응집력과 수소결합       

에너지밀도로 인해 높은 탄성율(elastic modulus 2.75 GPa)과      

열역학적 안정성을 가지므로 코팅 소재로써 기본적인 물성을      

만족한다.10 하지만 이 폴리머는 본질적으로 친수성이므로 물      

과 수증기에 장시간 노출되면 심한 형태변형과 함께 기계적       

인 열화를 일으키게 된다. 

이러한 단점을 극복하기 위해 PVA를 개질하거나 기능성      

첨가제와 복합화하는 방법을 고려할 수 있다. 가교반응은 내       

수성 향상을 위한 가장 간편한 개질 방법일 수 있다. 실제로         

PVA에 이염기산(diacid),11 다이알데하이드(dialdehyde)12-14 화   

합물을 가교제로 첨가하여 필름 건조 시 열반응에 의해 가교        

구조가 형성되도록 유도할 수 있다. 이들 화합물은 PVA의 히        

드록시기와 반응하여 각각 에스테르, 아세탈 결합으로 가교      

구조를 형성하고, 필름의 내부와 표면에 부분적인 소수화를      

초래할 것으로 기대된다. 본 연구에서는 PVA를 매트릭스 소       

재로 사용하여 다음과 같은 가교제를 이용하여 가교 PVA필       

름을 제조하고자 하였다. 우선, 이염기산을 가교제로 사용하      

여 PVA의 히드록시기와 이염기산의 카르복시기가 에스테르     

화 반응을 통해 가교구조를 형성하여 매트릭스를 소수화할      

수 있었다. 이염기산으로는 숙신산(succinic acid), 말레산     

(maleic acid)를 사용하였다. 이는 수용액을 도포하고 건조하      

는 과정에서 반응이 일어나므로 복잡한 공정이 필요 없는 효        

율적인 방법이다. 또한, 다이알데하이드를 가교제로 첨가하여     

가교 필름을 제조하는 방법을 검토하였다. PVA의 히드록시      

기와 다이알데하이드가 반응하여 아세탈 구조를 형성하고 이      

를 통해 필름에 소수성을 부여할 수 있었다. 다이알데하이드       

로는 글루타르알데히드(glutaraldehyde)를 사용하였다. 한편,   

상기 가교제와 더불어, 결정성의 유기물(레반, LEVAN) 혹은      

무기물(환원 그래핀 옥사이드, reduced graphene oxide, RGO)      

첨가제를 추가적으로 도입하여 복합필름을 제조하였고 내수     

성 향상 및 표면 소수화와 함께 산소 배리어 특성을 동시에         

향상시킬 수 있었다. 푸리에 변환 적외선 분광(Fourier-      

transform infrared spectroscopy, FTIR) 분석을 통해 필름 내       

가교구조 형성을 확인하였고, 팽윤도와 접촉각 측정을 통해     

물리화학적 특성을 조사하였으며, 동시에 산소 투과율을 측     

정하여, 이들의 조성/물성/배리어 특성의 상관관계에 관해서     

고찰하였다.

실  험

시약 및 재료. PVA(중량평균분자량(Mw): 88000-97000, 검     

화도: 98-99%)는 Alfa Aesar(USA)에서 구입하여 사용하였다.     

말레산은 TCI(Japan)사에서, 숙신산은 Hayashi Pure Chemical     

(Japan)사에서, 글루타르알데히드(25 wt% in water)는 TCI(Japan)     

사에서 구입하였다. 레반은 Real Biotech(Taiwan)사에서, 무기     

첨가제인 환원 그래핀 옥사이드는 주식회사 그래핀올(Korea)     

에서 구입하였다. 각 시약은 모두 별도의 정제 과정 없이 그     

대로 사용하였다.

PVA 가교 필름 제조. PVA를 초순수에 5 wt%로 투입한     

후 90 ℃에서 2시간 교반하여 완전히 용해했다. 5 wt% PVA     

수용액을 상온으로 냉각 후 숙신산과 말레산을 각각 투입하     

고 2시간 교반하였다. 숙신산과 말레산의 양은 PVA 대비 10,     

20, 30, 40, 50 wt%를 투입하였다. 상기 용액을 폴리이미드     

테이프 위에 각각 캐스팅한 후 상온에서 12시간 방치하여 기     

포를 제거하고 열풍순환오븐에서 순차적으로 90 ℃에서 1시간,     

150 ℃에서 1시간 건조하여 필름을 수득하였다. 마찬가지로     

5 wt% PVA 용액을 상온으로 냉각 후 글루타르알데히드를 투     

입하고 10 wt% 황산수용액, 10 wt% 초산, 50 wt% 메탄올을     

넣고 1시간 교반하였다. 글루타르알데히드는 PVA 대비 2.5-     

10 wt%를 투입하였다. 황산 수용액은 촉매로 사용되므로 극     

소량 투입하였다. 초산은 pH 조절을 위해, 메탄올은 반응 처로    

사용되므로 글루타르알데히드:초산:메탄올=2:3:2의 부피비로  

첨가하였다. 상기 용액을 폴리이미드 테이프 위에 각각 캐스    

팅한 후 상온에서 12시간 방치하여 기포를 제거하고 열풍순    

환오븐에서 120 ℃에서 1시간 건조하여 필름을 수득하였다.

PVA 복합 필름 제조. PVA를 초순수에 5 wt%로 투입한 후    

90 ℃에서 2시간 교반하여 완전히 용해한 뒤, 레반을 투입하    

고 2시간 교반하였다. 상온으로 냉각 후 말레산을 투입하고    

2시간 교반하여 용액을 제조하였다. 말레산은 PVA 대비    

10 wt%, 레반은 PVA 대비 0-20 wt%를 투입하였다. 마찬가지    

로 5 wt% PVA 용액을 상온으로 냉각 후 환원 그래핀 옥사    

이드를 투입하여 1시간 교반하였다. 환원 그래핀 옥사이드는    

PVA 대비 2 wt% 사용하였다. 그 후 PVA 대비 10 wt%의 말    

레산을 투입하고 2시간 교반하여 용액을 제조하였다. 상기 용    

액은 폴리이미드 테이프 위에 각각 캐스팅한 후 상온에서 12    

시간 방치하여 기포를 제거하고 열풍순환오븐에서 90 ℃에서    

1시간, 150 ℃에서 1시간 건조하여 필름을 수득하였다. 마찬    

가지로 5 wt% PVA 용액에 환원 그래핀 옥사이드를 투입하여    

용액을 제작한 뒤, 글루타르알데히드, 10 wt% 황산 수용액,    

 

폴리머, 제48권 제5호, 2024년



플라스틱 대체를 위한 친환경 특수 코팅 소재에 관한 기술: 폴리비닐알코올 기반 가교 복합 필름의 제조 및 물성 평가 505
10 wt% 초산, 50 wt% 메탄올을 투입하고 1시간 교반하여 용         

액을 제조하였다. 글루타르알데히드는 PVA 대비 7.5 wt%를      

투입하였고 황산 수용액, 초산, 메탄올은 상기와 동일한 조성       

으로 첨가하였다. 제조된 용액은 폴리이미드 테이프 위에 캐       

스팅한 후 상온에서 12시간 방치하여 기포를 제거하고 순환       

오븐에서 120 ℃에서 1시간 건조하여 필름을 수득하였다.

팽윤도. 제작된 필름의 내수성을 확인하기 위하여 팽윤도를      

측정하였다. 건조된 필름은 상온에서 초순수에 12시간 침지      

시킨 후 무게 변화가 평형에 이를 때까지 방치하였다. 팽윤        

도는 식 (1)에 나타낸 바와 같이 팽윤된 필름의 무게(Ws)와        

건조된 필름의 무게(Wd) 차를 건조된 필름의 무게로 나누어       

백분율로 나타냈다.

팽윤도(%) = (Ws−Wd)/Wd × 100 (1)

물접촉각. 제조된 필름의 표면 소수화를 확인하기 위해서      

열풍순환오븐에서 120 ℃에서 1시간 건조한 후 접촉각 측정       

기(Pheonix 150, SEO, Korea)를 이용하여 측정하였다. 10 mL의       

액적을 필름에 떨어뜨리고, 10초후에 접촉각을 측정하였다.

FTIR 측정. 제조된 필름 내 가교구조 형성을 확인하기 위        

해서 JASCO ATR model PR0450-S가 장착된 JASCO FT/       

IR-4100 spectrometer(JASCO, Japan)를 사용하였고, 4000-    

600 cm-1 범위에서 분석하였다.

산소 투과도 측정. 제조된 필름의 산소 투과도를 측정하기       

위하여 OX-TRAN(모델명: 2/21, MOCON, USA)을 사용하여     

측정하였다. 상대습도 100%, 25 ℃에서 24시간 측정하여 산소       

투과도 값을 얻었다.

결과 및 토론

본 연구에서는 에스테르화반응 및 아세탈 반응을 통해 PVA에       

가교구조를 도입함과 동시에 소수화를 유도하고자 하였다.11-14     

따라서, 우선, PVA와 이들 반응을 할 수 있는 가교제로 각각         

이염기산과 다이알데하이드 화합물을 선정하였다. 이염기산    

으로 숙신산과 말레산이 사용되었고, 다이알데하이드로 글루     

타르알데히드가 사용되었다. 이들을 이용한 PVA와의 가교 반      

응을 Figure 1에 나타내었다.

숙신산의 양을 PVA 대비 10, 20, 30, 40, 50 wt%로 늘려          

가며 필름을 제조하였다(Figure 1(a)). 이때, 건조 온도가 필       

름의 물성에 미치는 영향을 확인하기 위해 90 ℃에서 1시간,        

120 ℃에서 1시간 순차적으로 건조한 필름과 90 ℃에서 1시        

간, 150 ℃에서 1시간 순차적으로 건조한 필름을 각각 제조        

하였고 이들 필름의 팽윤도를 비교하였다(Figure 2). 최종적      

으로 150 ℃에서 건조한 필름이 120 ℃에서 건조한 필름보다        

모든 조성에서 팽윤도가 더 낮았다. 이는 필름 상태의 에스        

테르화 반응이 높은 온도에서 더 효율적으로 일어나 가교구       

조가 더 많이 형성되었음을 가리킨다. 그 이유로 에스테르화       
Figure 1. PVA modification through: (a), (b) esterification reaction 
with diacids; (c) acetal formation reaction with dialdehyde.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 5, 2024
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반응은 히드록시기가 친핵체, 카르복시기가 친전자체로 작용     

하는 친핵성 아실치환반응이므로 필름 상태에서 발생하는 부      

산물인 물이 고온에서 더 빠르게 증발하여 사라지기 때문일       

것으로 생각된다.15 따라서, 이후 가교제로 이염기산을 사용      

하는 실험은 모두 90 ℃에서 1시간, 150 ℃에서 1시간 순차         

적으로 건조한 필름을 사용하였다.

90 ℃에서 1시간, 150 ℃에서 1시간 순차적으로 건조한 필        

름의 FTIR 분석을 통해 숙신산에 의한 PVA 내 가교구조 형         

성을 확인하였다(Figure 3). 에스테르의 카르보닐기 신축 운      

동에 기인한 흡수 피크가 1710 cm-1 부근에서 나타나며, 1240,     

1170 cm-1에서는 에스테르기의 C-O-C 신축 운동에 기인한 흡     

수 피크가 나타났다. 또한, PVA의 히드록시기에 기인한 흡수     

피크가 3300 cm-1 부근에서 넓게 나타나며 숙신산의 투입량     

에 따라 감소하였다. 이들 피크 변화는 숙신산의 투입량에 따     

라 에스테르 가교구조가 형성되었음을 가리킨다. 결과적으로,     

건조 과정에서 가교 반응이 잘 일어난 것을 확인할 수 있었     

고 숙신산의 투입량으로 가교 밀도를 쉽게 조절할 수 있었다.     

앞서 관찰한 숙신산 투입량에 따른 팽윤도의 감소도 가교 밀     

도 증대와 관련됨을 알 수 있다.

다음으로 숙신산보다 더 강직한 구조로 가교하기 위해 이     

중결합을 가지는 말레산을 사용하여 가교 반응을 진행하였다     

(Figure 1(b)). FTIR 분석을 통해 PVA 내 가교구조 형성을 확     

인하였다(Figure 4). 숙신산의 경우와 마찬가지로 말레산을 사     

용하여 가교한 필름은 에스테르의 카보닐기 신축 운동에 기     

인한 흡수 피크가 1710 cm-1에서 나타났고, C-O-C 신축 피크가     

1240, 1170 cm-1에서 나타났으며 가교제의 함량이 높을수록     

강도가 증대되었다. PVA와 말레산 사이에 에스테르화 반응     

이 잘 일어났고 그 가교제의 함량에 따라 폴리머 내에 형성     

된 가교구조의 밀도를 쉽게 조절할 수 있었다.

PVA의 친수성 및 표면 특성에 미치는 가교구조의 영향을     

조사하기 위해 상기 얻어진 PVA/말레산 가교 필름의 팽윤도를     

측정하여 가교제 함량에 따른 이들 변화를 플롯으로 도시하     

였다(Figure 5). 팽윤도는 가교제 함량이 10 wt%에서 급격히     

감소하였고 그 이상의 함량에서는 20 wt%까지 완만한 감소를     

보였다. 예상대로 에스테르 결합에 기반한 가교구조로 인해     

소수 화가 현저하게 발현되었음을 보여준다. 그러나 말레산을     

Figure 2. Changes in swelling degree of PVA cross-linked film 
depending on succinic acid content (0/10/20/30/40/50 wt%) and 
drying conditions. Films obtained by drying at 90 ℃ for 1 hour and 
subsequent drying at 120 ℃ for 1 hour and obtained by drying at 90 ℃ 

for 1 hour and subsequent drying at 150 ℃ for 1 hour.

Figure 3. FTIR spectra of PVA/succinic acid cross-linked films 
(dried at 90 ℃ for 1 hour and subsequently at 150 ℃ for 1 hour) 
produced with various compositions.

Figure 4. FTIR spectra of PVA/maleic acid cross-linked films 
(dried at 90 ℃ for 1 hour and subsequently at 150 ℃ for 1 hour) 
produced with various compositions.
폴리머, 제48권 제5호, 2024년
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30-50 wt%를 투입한 필름의 경우 취성이 두드러지게 나타나       

쉽게 깨어졌다. 따라서 가교 필름이 낮은 팽윤도를 가지면서       

취성을 나타내지 않기 위한 말레산의 적정량은 10-20 wt% 정        

도로 판단된다.

10-20 wt%의 말레산으로 가교된 필름은 투명하고 쉽게 찢       

어지거나 늘어나지 않았다. 이들 조성의 가교 필름이 코팅 소        

재로 가장 적절할 것으로 생각하여 표면 소수화정도를 평가       

하기 위해 물접촉각을 측정하였다(Figure 5). 가교제 함량      

10 wt%에서 급격한 증대를 보였으나 그 이상의 함량에서는       

완만한 증대를 보인다. 소량의 가교제로도 가교가 잘 이루어       

져 표면 소수화가 잘 진행된 것으로 판단된다. 팽윤도와 접        

촉각은 각각 물에 대한 필름 내부와 표면의 물리화학적 성질        

을 반영하는 것이다. 이들 결과를 통해 에스테르결합 기반의       

가교반응을 통해 PVA필름의 내부와 표면이 모두 소수화되고      

내수성이 향상된 것으로 판단하였다.

마지막으로 글루타르알데히드를 사용하여 PVA 가교 구조를     

형성하였다. 글루타르알데히드의 경우 투입량이 PVA 대비     

10 wt% 이상일 경우 용액상에서 겔화가 심하게 발생하여 필        

름을 수득할 수 없었다. 따라서 PVA 대비 2.5-7.5 wt%를 투         

입하여 120 ℃에서 1시간 건조한 필름을 수득하였다. 가교제의       

양이 증가할수록 팽윤도는 감소하고 접촉각은 증대되었다     

(Figure 6). PVA 대비 7.5 wt%의 글루타르알데히드가 최적량       

인 것으로 확인하였다. 이 조성으로 제조한 가교 필름의 FTIR        

스펙트럼을 측정하였다. PVA의 스펙트럼에서 나타난 1710 cm-1      

피크는 검화되지 않은 비닐아세테이트기의 C=O 신축 운동에      

의해 나타난 것이다. 글루타르알데히드와의 가교 이후 글루      

타르알데히드의 C=O 신축 운동에 기인한 피크의 증대가 나       

타나지 않아 가교 반응이 잘 일어났다고 판단하였다. PVA의       

C-O 신축 운동에 기인한 피크가 1092 cm-1 부근에서 나타났        

고 PVA의 하이드록시기와 글루타르알데히드의 알데하이드    

가 반응하여 형성된 아세탈기의 C-O-C 신축 운동에 기인한     

피크가 1084 cm-1 부근에서 중첩되어 나타났다. 따라서 PVA와     

글루타르알데히드가 효과적으로 반응하여 아세탈 가교구조가    

형성된 것으로 판단하였다(Figure 7).16

앞서 언급한대로 이염기산과 다이알데하이드를 가교제로    

사용하여 가교구조를 형성하고 표면 소수화를 유도하여 PVA     

필름의 내수성을 향상할 수 있었다. 더욱이 이들 폴리머 필     

름에 결정성 물질을 첨가하여 기체의 확산 경로를 늘림으로     

써 배리어 특성을 향상시킬 수 있을 것으로 생각하였다.17-20     

이를 위해 본 연구에서는 결정성이 높은 과당 고분자인 레반을     

유기 첨가제로, 분산성이 비교적 우수한 환원 그래핀 옥사이     

Figure 5. Changes in swelling degree and water contact angle of 
PVA cross-linked films (dried at 90 ℃ for 1 hour and subsequently 
at 150 ℃ for 1 hour) depending on maleic acid content (0/10/15/ 
20 wt%).

Figure 6. Changes in swelling degree and water contact angle of 
PVA cross-linked films (dried at 120 ℃ for 1 hour) depending on 
glutaraldehyde content (0/2.5/5.0/7.5 wt%).

Figure 7. FTIR spectra of PVA/glutaraldehyde 7.5 wt% cross-linked 
film (dried at 120 ℃ for 1 hour).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 5, 2024
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드를 무기 첨가제로 각각 사용하여 PVA와의 복합 필름을 제        

조하였다.

우선, 레반은 그 화학구조로부터 알 수 있듯이 본질적으로       

친수성이며, PVA와의 혼화성이 높을 것으로 기대된다(Figure     

8). 예비실험을 통해 레반은 80-90 ℃에서 초순수에 더 잘 분         

산되는 것을 확인하였다. 따라서, PVA 수용액에 레반 분산       

수용액을 섞어서 90 ℃에서 2시간 교반한 후 90 ℃, 150 ℃          

에서 순차적으로 1시간씩 건조한 필름을 얻었다. 도포 전의       

혼합용액은 육안으로 매우 투명하고 균일해 보였지만 얻어진      

필름은 표면이 균일하지 않았다(Figure 9(a)). 이는 PVA가 본       

질적으로 무정형이고 레반은 결정성이 높은 물질이기 때문에      

이 두 물질이 용액상에서 혼화된 후 건조되는 과정에서 서로        

간의 건조 속도가 달라 부분적인 상분리가 발생했기 때문일       

것이다.21,22 이후 언급될 말레산을 함께 넣어 건조한 필름은       

표면이 매끈하고 매우 투명하며 균일하게 수득 되었다(Figure      

9(b)). 이는 말레산이 PVA끼리의 가교반응뿐만 아니라 PVA-      

레반 간의 가교반응도 유도하는 일종의 상용화제 역할을 하       

기 때문이다.

PVA와 레반만을 사용하여 제작한 필름을 레반의 투입량에      

따라 팽윤도와 접촉각 변화를 조사하였다(Figure 10). 10 wt%       

의 레반을 첨가함으로써 팽윤도가 감소하였으나 앞선 가교제      

들에 비해 크게 효과를 미치지 못하였다. 뿐만 아니라, 추가        

적으로 20 wt%까지 첨가함으로써 오히려 팽윤도는 다시 증       

대되었다. 이는 레반이 가교구조의 형성 없이 단순히 물리적       

인 수소결합만으로 PVA에 분산되어 있기 때문일 것이다. 반       

면, 접촉각은 레반의 함량비 10 wt%에서 급격히 증가하였고     

레반의 함량이 증가할수록 더 증가하여 20 wt%에서 86°를     

보였다. 결과적으로 레반의 첨가는 PVA 필름 내부의 소수화     

에는 크게 기여하지 못하였으나 현저한 표면 소수화를 초래     

하였다.

표면 소수화의 원인은 다음과 같이 생각할 수 있다. PVA는     

비닐 주사슬에 히드록시기를 가지고 있고, 이는 기본적으로     

수소결합주개(hydrogen bonding donor, HBD)역할을 한다. 레     

반은 과당이 2,6-beta-glycocidic linkage로 결합된 다당고분자     

로써 반복 단위 내에 2개의 히드록시기, 1개의 히드록시메틸기,     

2개의 에테르기를 가지며, 히드록시기는 HBD로 작용하고, 에     

테르기는 수소결합받개(hydrogen bonding acceptor, HBA)로    

작용한다.21,22 따라서, 단위체적당 수소결합밀도가 매우 높아     

소량이라 하더라도 레반이 PVA에 첨가되어 잘 분산되면 PVA-     

레반 사이의 수소결합이 PVA-PVA 사슬끼리의 수소결합에 비     

해 더 지배적으로 될 것이다. 이때 레반 분자는 PVA 사슬들을     

자신의 주위로 끌어당겨 필름 내부에서 거대한 분자 클러스     

터를 형성할 것으로 추정된다. 즉, 레반 자신이 코어 핵으로     

작용하여 매트릭스인 PVA 사슬의 히드록시기가 고체 내부로     

향하도록 하고 반대로 폴리머 주사슬은 필름 표면을 향하도     

록 사슬들이 정렬될 것으로 여겨진다(Figure 11).

이 코어-매트릭스 클러스터(Core-Matrix Cluster)효과가 결    

과적으로 PVA-레반 복합필름의 표면을 현저히 소수화시켰을     

것으로 추정된다. 이 결과는 복합화에 사용된 두 물질이 모     

두 친수성이여도 복합필름의 표면이 향상된 소수성을 나타내는     

매우 예외적이고 드문 경우라고 여겨진다. 하지만, 팽윤도 평     

가에서 이미 언급된 바와 같이, 이 PVA-레반 복합필름의 내     

부에서는 친수성이 여전히 유지되고 있기 때문에 본연구에서는     

가교제를 동시에 사용하여 복합필름의 내수성을 향상시킬 수     

Figure 8. Structure of levan.

Figure 9. Photographs of a) a film produced using only PVA and 
levan, and (b) a film produced using PVA, levan, and maleic acid.

Figure 10. Changes in swelling degree and water contact angle of 
PVA-levan composite films (dried at 90 ℃ for 1 hour and subse- 
quently at 150 ℃ for 1 hour) depending on levan content (0/10/15/ 
20 wt%).
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있도록 하였다.

PVA 수용액에 레반 분산 수용액을 섞은 후 말레산을 투입        

하여 건조하면 표면이 매끈하고 매우 균일한 필름을 얻을 수        

있었다(Figure 9(b)). 코팅 소재로는 말레산을 추가적으로 첨      

가한 이 필름이 더 바람직하다고 볼 수 있다. 따라서 레반의         

함량을 PVA 대비 10 wt%로 고정하고 말레산의 함량을 증가        

시키며(10, 15, 20 wt%) 제조한 필름과 말레산의 함량을 PVA        

대비 10 wt%로 고정하고 레반의 함량을 증가시키며(10, 15,       

20 wt%) 제조한 필름에 대하여 팽윤도 및 물접촉각을 측정하        

였다(Figure 12, 13). 각 필름 모두 말레산, 레반의 함량이 증         

가함에 따라 팽윤도가 낮아졌으며 물접촉각은 커지는 경향을      

보였다. 이는 필름의 내부와 표면이 모두 소수화되었음을 가       

리킨다.

마찬가지로 PVA 수용액에 최적량으로 확인된 7.5 wt%의      

글루타르알데히드를 첨가한 수용액에 결정성 첨가제인 레반과     

환원 그래핀 옥사이드를 각각 첨가하여 균일한 필름을 제조       

할 수 있었다. 각 필름은 상온 건조 후 순환오븐에서 120 ℃          

에서 1시간 건조하여 제작되었다. 첨가제가 도입된 필름은 팽       

윤도가 30% 가까이 낮게 측정되어 내수성이 크게 향상되는       

것을 확인할 수 있었고, 결정성 물질의 첨가로 인해 표면 소         

수화가 상당히 진행된 것을 물접촉각을 통해 확인할 수 있었     

다. 특히, 소수성인 환원 그래핀 옥사이드를 첨가했을 때 접     

촉각이 96°로 가장 크게 향상되었다. 이와 유사하게 친수성     

물질인 레반을 첨가하였을 때도 접촉각이 87°로 향상된 것을     

볼 수 있었다. 이는 PVA-레반의 코어-매트릭스 클러스터 효     

과가 말레산 뿐만 아니라 글루타르알데히드를 사용하였을 때     

도 나타난다는 것을 알 수 있다(Figure 14).

PVA는 히드록시기의 밀도가 매우 높고, 히드록시기는 수     

소결합주개와 받개 역할을 동시에 하므로 내부 응집력이 매     

우 강하다. 따라서 무정형임에도 불구하고 자유체적이 매우     

작아 산소 배리어 특성이 뛰어나다.8-10 하지만 가교구조와 첨     

가제는 기체분자의 확산경로에 영향을 미칠 수 있기 때문에     

이를 확인하기 위해 앞서 제조한 복합필름들의 산소 투과도     

를 측정하였다. 그 결과, PVA/말레산/레반 복합필름의 경우,     

Figure 11. Core-matrix cluster (CMC) effect of PVA-levan com-
posite film.

Figure 12. Changes in swelling degree and water contact angle of 
PVA/levan10wt%/maleic acid (0/10/15/20 wt%) cross-linked films 
(dried at 90 ℃ for 1 hour and subsequently at 150 ℃ for 1 hour).

Figure 13. Changes in swelling degree and water contact angle of 
PVA/levan(0/10/15/20 wt%)/maleic acid 10 wt% cross-linked films 
(dried at 90 ℃ for 1 hour and subsequently at 150 ℃ for 1 hour).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 5, 2024
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산소 투과도가 0.87-1.33 cc/m2day로 나타나 순수 PVA 필름       

(0.79 cc/m2day, measured in this study)에 비해 다소 높은 값         

을 보이기는 하나, 여전히 뛰어난 산소배리어 특성을 보였다       

(Table 1). 그 중에서도 PVA 대비 10 wt%의 말레산을 첨가하         

고 20 wt%의 레반을 첨가한 필름의 경우 산소 투과도가        

0.87 cc/m2day로 가장 낮은 수치를 보였다. 한편, PVA에 글루        

타르알데히드 및 환원 그래핀을 첨가하여 제작한 복합필름들      

은 3.08-3.51 cc/m2day의 다소 높은 산소 투과도를 보여, PVA/        

말레산/레반 복합필름들에 비해 상대적으로 열등한 산소배리     

어 특성을 보였다.

결  론

PVA는 측쇄 히드록시기로 인해 내부 응집력이 매우 높아       

산소배리어 특성이 뛰어나지만 본질적으로 친수성이기 때문     

에 수분과 접촉 시 쉽게 팽윤되어 형태를 유지할 수 없고 기          

계적인 물성이 저하된다. 본 연구에서는 이러한 단점을 극복       

하기 위해 PVA에 말레산, 숙신산, 글루타르알데히드와 같은      

가교제를 첨가하여 필름 건조 시 열반응에 의해 가교구조가     

형성되도록 유도하였다. FTIR 분석을 통해 가교형성 여부를     

확인하였고, 팽윤도 및 물접촉각 측정을 통해 가교제 함량이     

증가할수록 내수성 및 표면 소수성이 향상되는 것을 확인하     

였다. 더불어 결정성 첨가제인 레반과 환원 그래핀 옥사이드     

를 PVA에 첨가해 팽윤도, 물접촉각, 산소 투과도를 평가하였     

다. 친수성인 레반이 코어-매트릭스 클러스터 효과를 통해     

PVA-레반 복합 필름의 표면을 소수화 하는 것을 확인하였다.     

더욱이 PVA-레반 복합필름에 말레산을 첨가하여 필름 내부     

까지 내수성을 가질 수 있도록 개질 할 수 있었다. 이들 복     

합필름은 가교제와 결정성 첨가제가 상호보완적인 역할을 수     

행하여 내수성 및 표면 소수성, 높은 산소 배리어 특성을 보     

였다. 환원 그래핀 옥사이드를 제외한 모든 구성성분이 본질     

적으로 생분해성을 가지므로 향후 플라스틱 소재를 대체할     

수 있는 친환경 코팅제로써의 응용이 기대된다.
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