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요 약

수분은 제품의 물리적 변화, 미생물 성장, 화학적 반응을 일으켜 품질을 저하시키는 주요 요인이 된다. 본 연구는 기

능성 포장 필름으로 응용하기 위하여 수분을 흡착력이 우수한 폴리아크릴산 나트륨 염(polyacrylic acid partial sodium

salt, PAPSS)을 선상저밀도폴리에틸렌(LLDPE) 고분자 수지에 함침된 수분 흡착 기능을 가진 복합 필름을 제조하였다.

제조한 수분 흡착 복합 필름은 PAPSS 물질 입자가 LLDPE 고분자 매트릭스에 잘 분포되어 있음을 확인하였다. 또한

PAPSS 첨가량이 증가됨에 따라 필름의 투명도가 저하되었다. 고분자에 첨가되는 PAPSS 물질의 증가는 복합 필름의

인장강도와 신장률 값이 감소됨을 확인할 수 있었으나 각각 0.5, 1, 그리고 2% PAPSS 필름들 간에는 큰 유의적 차이

를 보이지 않았다. 반면 4% PAPSS 함침 필름은 다른 농도로 PAPSS 물질이 함침된 필름과 비교하여 인장강도 및 신

장률 값의 급격한 감소를 나타냈다. PAPSS 함량의 증가는 필름의 산소 및 수분 투과도 값이 감소됨이 관찰되어 고분

자에 PAPSS 첨가는 필름의 가스 차단의 개선을 나타냈다. PAPSS 함침 필름들은 상대적으로 높은 습도 환경 조건에

서 우수한 수분 흡착율을 나타내는 것을 확인하였으며, 특히 4% PAPSS 함침 필름이 다른 PAPSS 농도 함침 필름들

에 비하여 높은 수분 흡착율을 보였다. 25 oC 조건에서 필름 샘플의 수분 흡착 등온 곡선에 가장 적합하게 묘사되는

최적의 모델 방정식은 GAB 모델로 나타냈다. PAPSS 첨가는 고분자 필름의 결정화 및 녹는 온도 변화에 영향을 보였

으나, 열중량 변화에는 큰 차이가 없이 안정된 열적 특성을 나타냈다. 

Abstract −Moisture is a major factor causing the deteriorative physical change, microbial growth, and chemical reaction

of the products. In this study, the moisture absorbing composite films have been prepared with moisture absorbing material

of polyacrylic acid partial sodium salt (PAPSS) impregnated on LLDPE polymer for the functional packaging applications.

The results showed that PAPSS impregnated film illustrated uniformly dispersed PAPSS particles in the LLDPE polymer

matrix. The transparency of the PAPSS impregnated film decreased slightly at higher PAPSS concentrations. An increase in

the PAPSS content for moisture-absorbing films showed a similar decrease in tensile strength, percent elongation at break,

and tear strength. Their values of films impregnated with PAPSS of 0.5, 1, and 2% showed no significant difference. Mean-

while, 4% PAPSS films significantly decreased the values of mechanical properties compared to the films impregnated with

different PAPSS levels. Values of the oxygen permeability and water vapor permeability for PAPSS impregnated films

decreased significantly with greater PAPSS. The results indicate that 4% PAPSS impregnated in LLDPE films had high

affinity of moisture absorbencies compared to the other films. The mathematical equation that best described the moisture

sorption isotherm of each film sample was the GAB equation at 25 oC. The crystallization and melting temperatures of

PAPSS films were influenced by the addition of PAPSS material, but showed good thermal stability.
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1. 서 론

오늘날 현대 산업의 발전에 따라 각종 제품의 다양화 및 상품성이

중요시 되며, 제품을 생산, 저장, 유통, 판매를 위하여 포장을 통한

취급 편리성 및 품질 보존 등의 소비자 요구가 점차 증가하고 다양

화되고 있다[1]. 현재 포장 기술은 단순 제품 보호 및 품질 보존의 수

동적 기능에서 사회 환경 및 상품적 가치를 고려하여 내용물의 특성

에 따라 적용 포장 소재에 기능성을 부여하는 연구들이 활발히 진행

되고 있다[2]. 기능성 포장은 식품 및 제약의 유통기간 연장 그리고

전자 및 생활용품 등의 품질 보존을 위하여 사용되고 있다. 이들 포

장 제품은 수분 및 가스의 높은 차단성을 가지는 나노 물질 함유 필

름[3], 제품에 부패 미생물의 성장을 억제해주는 항균성 필름[4], 산

화방지를 예방하는 산소 흡착 필름[5] 및 항산화제 방출 필름[6], 이

취를 흡착하는 필름[7] 등이 있다. 특히 수분에 민감한 식품은 포장

내부에 높은 수분 활성도는 제품의 물성 변화, 산패 발생, 영양적 손

실, 관능적 가치 저하 및 미생물 성장을 통한 부패가 발생한다[8] 또

한 전자제품 등 금속 성분이 함유된 제품은 상대습도가 높은 환경조

건에 따라 금속 표면의 산화 부식 발생으로 제품의 품질을 떨어지는

중요한 원인이 된다[9]. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 수분 차단

성이 높은 포장재 적용[10]과 함께 열풍 건조 전처리, 건조 가스 치환

포장처리, 진공 포장처리, 또는 건조제를 포장재 내부에 별도로 첨가

등으로 처리하고 있으나[11], 처리 공정의 불편함, 비용 상승, 보존 기

간의 증대에 따라 건조 지속성 약화 등의 어려움을 가지고 있다.

최근 흡수 제품 원료 물질로 광범위하게 쓰이고 있는 Polyacrylic

acid sodium salts(PASS)는 나트륨염과 polyacrylic acid를 물리적 가

교화를 통해 생긴 분자사슬 간의 공간에 물 분자를 함유하는 형태로

수분을 흡착하는 역할을 한다[12]. 이 PASS은 무독성 물질로 수분과

직접 접촉으로 빠르게 수분을 흡수하여 위생용품, 의료용, 그리고 산

업용 실링재 등 상용화 소재로 사용되고 있다[13]. 최근 수분 흡착

고분자 개발 및 이를 적용한 수분 흡착 효과성 연구에 대한 보고가

있으나[14-16], 수분 민감 제품에 대한 포장된 제품의 품질 개선을

위하여 기능성 포장재 형태로 개발한 연구는 현재 거의 미비하다고

볼 수 있다. 특히 수분 흡착 기능성 포장재의 개발은 제품 생산화 효

율 증대 및 적용 편리성을 부여할 수 있다. 

본 연구에서는 수분 흡착용 기능성 복합 포장 필름의 제조에 있어,

수분 흡착성이 우수한 PAPSS 물질을 함침된 LLDPE 필름을 제조하

고, 각각 다른 농도의 PAPSS 물질이 함침된 필름들의 형태학적, 물

리적, 열적 특성 및 수분 흡착율 등에 대하여 비교 분석하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

Polyacrylic acid partial sodium salt(lightly cross-linked, PAPSS)는

acrylate 고분자에 나트륨 염이 가교화된 물질 형태로 분말 입자 형

태로 구성되어 있으며(Table 1), Sigma-Aldrich Co., (St. Louis, MO,

USA)에서 구입하여 사용하였다. Linear low density polyethylene

(LLDPE, Hanwha 3126)는 한화화학(Seoul, Korea)에서 공급 받아 실

험에 사용하였다.

2-2. 필름 제조

일정한 양의 PAPSS 물질을 범용 필름용 LLDPE 고분자 수지와

건조 블랜딩으로 균일하게 혼합한 후 26 mm 스크류 직경(L/D ratio

=23:1)을 가진 이축 압출기(NPI Co., Wonju, Korea)를 사용하여 10%

(w/w) PAPSS 중량 비율을 가진 복합 수지 펠렛 형태로 제조하였다.

적용한 PAPSS 물질은 필름 제조에서 물질 입도에 따른 물성 저하 등을

최소화를 고려하여 입도 크기를 약 100 mesh로 갈아서 사용하였다.

이축 압출기의 각 구간의 온도는 실린더 1, 150 oC; 실린더 2, 150 oC;

실린더 3, 160 oC; 어뎁터, 170 oC; 다이 1, 170 oC; 다이 2, 170 oC로

설정하였으며, 내부 스크류 속도는 40 rpm이었다. 제조한 고분자 혼

합 펠렛은 40 oC에서 8시간 건조하였다. 10% PAPSS 마스터 배치 배

합에 동일한 범용 LLDPE 수지를 60 mm 스크류 직경(L/D ratio=

28:1)을 가진 이축 압출기를 가지고 공압출 공정(ARTS Co., Yang-san,

Korea)을 통하여 첨가된 PAPSS 함량이 0.5, 1, 2, and 4% (w/w) 되

도록 필름을 생산하였다. 공압출의 조건은 실린더 1, 실린더 2, 어뎁

터, 다이 1, 다이 2에서 160, 160, 170, 180, 180 oC를 각각 설정하였다.

내부 스크류 속도는 80 rpm로 가동하였으며 상온 냉각하였다.

PAPSS 첨가 없는 LLDPE 필름을 대조구로 같은 조건에서 제조하

였다. 제조한 필름 샘플은 시험하기 전에 알루미늄 층착 파우치에서

포장 밀봉 후 건조제를 포함한 건조 용기에 보관하여 수분이 없는 환

경 상태를 유지하였다.

2-3. 필름 특성

PAPSS 필름 표면의 균일 특성 및 분상상태를 600배 확대의 광학

현미경(Xi-cam, BestecVision Co., Gunpyo, Korea)을 사용하여 관찰

하였다. 필름의 표면 두께는 디지털 두께 미세측정기(293-805 Model,

0.001 mm resolution, Mitutoyo Co., Kawasaki, Japan)를 사용하여 평균

값을 구하였다. 필름 샘플의 투명도는 ASTM D174의 방법[17]을 변

형한 UV/VIS 분광 광도계(Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS, Waltham,

MA, USA)로 600 nm에서 측정하였다. 

2-4. 기체 투과도

필름의 기체 투과도를 측정을 위하여 산소 및 수분 투과도를 각각

평가하였다. 필름의 산소투과도는 산소 투과도기(8001 series model,

Illinois Instruments Inc., IL, USA)을 이용하여 측정 편차가 ±1% 일

때 auto stop 기능으로 측정을 완료하는 방법으로 실험하였다. 시편을

Table 1. The chemical structure and particle shapes of polyacrylic acid partial sodium salt compound

Chemical structure of polyacrylic acid partial

sodium salt 

Powder particles Magnification (× 10) of PAPSS particles

Polyacrylic acid partial sodium salt (PAPSS)
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연속 가스 흐름을 가진 2개의 챔버 사이에 두고 30분 동안 질소가스

로 정화 후에 한쪽 챔버는 산소 가스를 투입하고 다른 챔버는 질소

가스를 유지하여 필름 시료를 통하여 확산되는 산소의 양을 측정하

였다. 산소투과도 측정시 산소와 질소 가스의 유량은 각각 20과 10

cc/min로 설정하였다. ASTM D3985[18]에 언급한 23 oC의 실험 온

도와 50±5%의 평균 상대 습도에서 측정하였다. 수분 투과도는

ASTM F1249에 명시된 실험 방법[19]을 수분 투과도기(7001 series

model, Illinois Instruments Inc., IL, USA)을 이용하여 측정하였으며,

23 oC와 83.9% 상대 습도, 10 cc/min 질소 유량의 실험 조건에서 수

행하였다. 

2-5. 물리적 특성

필름의 인장강도(tensile strength)와 신장률(elongation at break)은

ASTM D882[20]에 따라 만능시험기(UTM, Dae-Kyung Tech Co.,

Incheon, Korea)를 이용하여 측정하였다. 사용한 만능시험기의 load

cell은 50 kg이었으며, 인장속도는 500 mm/min이다. 모든 필름 시료는

0.25 × 1.02 cm으로 절단한 후, 70 oC에서 48시간 동안 필름 샘플에

흡착되어 있거나 표면에 용해되어 있는 수분을 제거하기 위하여 건

조하였다. 모든 시편은 5회 이상 반복 실험을 진행하였다.

2-6. 형태학적 분석

필름 형상을 관찰하기 위하여 주사전자현미경(SEM, Hitachi TM1000,

Chiyoda, Tokyo, Japan)을 사용하여 필름 시편의 표면과 횡단면을 측

정하였다. 4 × 3 cm 크기의 시편을 금이온 코팅기(JFC-1100E, Jeol

Ltd., Japan)를 이용하여 이온 코팅을 실시하였으며. 샘플 시료는 15 kV

가속 전압을 사용하여 측정하였다. 

2-7. 수분 흡착율

각각 0.5, 1, 2, 또는 4%(w/w)의 PAPSS 물질이 함침된 필름들 및

비교 대조 샘플로 PASS와 일반 실리카겔 소재 물질들에 대한 수분

흡착율을 각각 다른 수분 활성도(A
w
) 조건에서 측정하였다. ASTM

E104(2007)에서 설명된[21] 포화 염 용액을 약 33, 52, 그리고 71%로

구성하였다. 약 1 g의 샘플을 25±1 oC 조건에서 18 L 밀폐 용기에 두

고 시료의 수분 함량이 평형이 도달할 때의 중량을 디지털 전자저울

(Sartorius Ag Gottingen CP224S, ±0.0001 g)로 측정하였다. 각 실험

은 3회 반복으로 수행하였으며 수분 흡착율은 초기 시간 중량에 대

한 백분율로 계산하였다.

2-8. 등온 흡습 모델

각각 다른 상대 습도 조건에서의 0.5, 1, 2, 또는 4%(w/w) 함유된

필름의 평형 수분 함수율에 따름 흡습 곡선을 측정하였다. 건조 처

리된 필름을 2 × 2 cm 크기로 자른 다음 약 1 g을 미리 무게를 측정

해 둔 알루미늄 시료 접시에 넣고 수분 활성도가 0.13~0.71 사이로

조정된 포화염 용액을 포함하는 밀폐 용기에 넣어 항온기에서 일정

한 온도로 유지시킨 후 주기적으로 시료의 무게를 측정하면서 수분

흡착에 의한 시료 무게를 전자저울로 측정하였다. 시간에 따른 흡습

에 의한 무게의 증가량이 더 이상 관찰되지 않는 평형점을 기준으로

각 수분 활성도에 흡습 곡선을 작성하였다. 흡습제 함침 함량에 다

른 필름 흡습 특성을 조사하여 평형수분함량에 대한 최적의 예측 모

델식을 관찰하였다. 수학적 모델은 Table 2에 나타낸 Henderson,

Halsey, GAB, 그리고 BET 방정식으로 Minitab 프로그램(Version 14,

Mnitab Inc., State College, PA, USA)을 사용하여 실험 값에 대한 수

학적 모델 수치의 차이점을 상관계수 값(coefficient of correlation)과

오차 제곱함(sum of squares for error)으로 비교하였다. 

2-9. 열적 특성

제조된 PAPSS 필름의 열적 특성을 조사 하기 위하여 필름의 녹는

점, 결정화 및 열분해 온도를 측정하였다. 샘플의 결정화 및 녹는 온

도 측정은 시차 주사 열량계(Differential scanning calorimeter, Pyris

1, Perkin-Elmer, Netherlands)를 이용하여 분석을 실시하였다. 측정

온도 범위는 -30 oC에서 200 oC로 가열, 냉각, 가열을 통해 시료의 열

량을 측정하였다. 승온 속도는 20 oC로 질소 환경 상태에서 진행하

였다. 대조구는 LLDPE 필름 샘플을 이용하였다. 샘플 필름의 열분해

온도 측정은 열중량 분석은 열무게 분석기(Perkin-Elmer, TGA 4000,

Netherlands)를 사용하였다. 측정온도 범위는 35 oC에서 900 oC로 정

하였으며, 승온 속도는 20 oC/min 조건으로 측정하였다. 

2-10. 통계분석

실험에서 얻어진 데이터는 SAS 통계 프로그램(Version 9.1, SAS

Institute Inc., USA)를 이용하여 분석하였으며, 시료간의 통계적 분

석은 Duncan’s multiple range test 로 평균값 사이의 95% 유의성으

로 one-way ANOVA를 사용하여 결정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 필름의 외형적 특성

압출 공정으로 제조된 PAPSS 함침 필름은 갈라짐이 없는 약간 거

친 표면을 보였으며 필름 표면에 PAPSS 입자들이 고분자 매트릭스에

혼합 구성되는 것으로 관찰되었다(Fig. 1). LLDPE 고분자 물질에

PAPSS 입자 물질이 검은 점들 형태로 분산되어 있는 것을 필름 표

면에 600배 광학 확대를 통하여 확인 할 수 있다. 4% PAPSS 필름은

상대적으로 0.5, 1, 2% PAPSS 필름들 보다 크고 많은 입자 형태를

나타내고 있다. 0.5% PAPSS 필름은 작은 양의 PAPSS 물질들로 인

하여 외형적으로 고분자 매트릭스 구조에 매우 작은 입자 형태로 여

전히 구성되어 있으며, PAPSS 물질 양의 증가는 필름 표면의 첨가

된 입자들이 응집 현상을 증가시키는데 영향을 끼친다고 판단할 수

있다. 더욱이 PAPSS는 나트륨염과 polyacrylic acid를 일부 가교화

시킨 물질로써 가교화를 통해 생긴 분자 사슬 간의 공간에 물분자를

함유하는 형태로 표면에 극성의 특성을 가지고 있으며 LLDPE 필름

자체는 극성이 낮으므로 PAPSS 입자와 필름 경계면 사이에는 극성

차이로 고른 분산이 어렵고 응집 현상이 증가될 가능성이 있다. 

PAPSS 함침 필름의 횡단면은 LLDPE 고분자 구조 층에 PAPSS

Table 2. Mathematical model equations

Models Equations*

Henderson Ln [-ln(1-aw)] = nln Meq + ln K

Chen Ln (-ln aw) = K - aMeq

Halsey Aw = exp (-a/Meq)

GAB Meq = C(K) (aw) (Wm) / ( 1-Kaw ) (1-Kaw + Ckaw)

BET Aw/Meq (1-aw) = 1/MmC + aw ( C-1/MmC )
*Aw is water activity, Meq is equilibrium moisture content, Mm is monolayer

moisture content, a is a constant which represents the slope value of the straight

line between the -lnAw and Meq and n, K and C are constants
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입자가 명확하게 조성되어 있음을 확인할 수 있었다(Fig. 2). 이러한

결과는 필름 샘플 표면에 보여준 둥근 입자 형태의 광학 현미경 분

석 결과와 같음을 알 수 있었다. 또한 LLDPE 고분자 매트릭스에 고

정된 PAPSS 입자들이 수분 흡착 효과를 가진다고 예측되며, 더욱이

이러한 결과는 고분자 용융과정에서 매우 작은 PAPSS 입자들이

LLDPE 매트릭스 내에 물리적 상호 결합 관계로 LLDPE 고분자에

충진물로 균일하게 분포되어짐을 나타난다. Filippone 등은[22]

polyamide 6 기반 고분자에 충진 물질로 organo-clay 입자를 첨가하여

제조한 나노 복합체는 hydrophilic PA6 phase을 가진 고분자 내부에

organo-clay 입자들이 균일하지 못한 형태로 분산되어 있었으며,

organo-clay 물질이 PA6에 혼합되었을 때 organo-clay 입자가 고분자

사슬에 intercalation 구조와 유사한 형태로 관찰되었다. 

대조구 LLDPE 필름과 4% PAPSS 함침 필름의 평균 두께는 각각

0.074±0.002와 0.081±0.003 mm로 나타냈으며, 4% PAPSS 함침 필

름의 두께는 1% 또는 2% 함침 PAPSS 필름들의 두께와 중요한 유

의적 차이를 보이지 않았다. 동일한 제조 조건에서 생산된 각각의 필

름은 필름 제조 과정에서 PAPSS 물질들이 입자와 고분자 물질 간의

응결이 PAPSS 함침 필름의 두께 변수에 크게 영향을 미치지 않는

것을 예측 할 수 있다. 대조구 필름의 투명도는 2.83 값은 나타냈으

며, 상대적으로 높은 값을 가지는 4% PAPSS 물질이 함침된 필름이

투명도가 낮은 것으로 관찰되었다(Table 3). PAPSS 필름들의 투명도는

함침된 PAPSS 입자 농도 증가에 따라 약간 감소되었다. 이러한 결과는

calcium carbonate(CaCO
3
)를 poly(acrylicacid), poly(ethylene glycol),

그리고 methylcellulose와 같은 고분자에 첨가하여 제조한 칼슘 이온

함침 복합 필름들이 CaCO
3
 물질의 함침 농도가 증가될수록 상대적

으로 투명도는 낮아지는 연구 내용과[23] 일치한다고 볼 수 있다.

3-2. 가스 투과도

각각 다른 농도의 PAPSS 물질이 첨가된 복합 필름들의 산소 및

수분 투과도 값은 Table 3에 나타냈다. PAPSS 함침 필름은 상대적

으로 대조구 LLDPE 필름과 비교하여 낮은 산소투과도 값을 나타냈

다. PAPSS 함침 농도가 증가될수록 필름의 산소투과도는 낮은 값을

가지는 것으로 판단된다. 이러한 결과는 acrylate 고분자에 나트륨 염이

가교화된 형태의 PAPSS 물질은 acrylonitrile-methyl acrylate copolymer

의 유사한 구조와 같은 화학 구조 형태를 가지기 때문에 LLDPE 매

트릭스에 함침된 PAPSS 물질이 필름의 산소 투과를 늦추는 역할을

한다고 판단된다. 대조구 LLDPE, 2와 4% PAPSS 함침 필름들의 수

분투과도 값은 각각 201.24±6.46, 154.28±5.02 그리고 151.22±4.35

g×mm/m2×day×kPa 로 측정되었다. 복합필름에 첨가된 PAPSS 농도가

증가 될수록 PAPSS 함침 필름들의 수분 투과도는 감소되는 것으로

나타냈다. 대조구 LLDPE 필름과 비교하여 4% PAPSS 필름의 수분

투과도 감소는 고분자 매트릭스에 분산되어 있는 PAPSS 입자가 고

Fig. 1. Surface images of PAPSS-impregnated films.

Fig. 2. SEM micrographs of the cross section of PAPSS impreg-

nated films.

Table 3. Transparency and gas permeability of PAPSS impregnated films

Film sample Thickness (mm) Transparency* OP (g·mm/m2·day·kPa) WVP (g·mm/m2·day·kPa)

Control (LLDPE) 0.074±0.002a** 2.83a 12.16±3.91a 201.24±6.46a

0.5% PAPSS 0.075±0.003a 3.45ab 11.72±3.74a 181.65±10.39b

1% PAPSS 0.078±0.002a 4.12bc 10.02±4.36b 170.42±5.44c

2% PAPSS 0.080±0.002a 4.57c 9.83±2.92b 154.28±5.02d

4% PAPSS 0.081±0.003a 5.09c 8.21±1.93c 151.22±4.35d
*Transparency was calculated as the value of absorbance at 600 nm divided by the film thickness (mm).
**a-d of mean values with different letters within a column indicate significant differences (p<0.05).
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분자 구조의 틈새 부피를 줄이는 것으로 설명될 수 있다. 필름의 수분

보유율(moisture holding ability)의 증가 또한 중요한 요인이 될 수

있으며, 고분자 필름 구조 네트워크를 통하여 투과되는 수분 입자의

차단은 PAPSS 함침 필름의 수분 투과도에 직접적인 영향을 끼친다고

볼 수 있다. Pereira de Abreu 등은[24] 각각 low density polyethylene

(LDPE) 또는 polypropylene(PP)의 고분자에 clay 물질인 5% Cloisite

15A나노 입자를 혼합한 기능성 polyolefin 복합 필름들을 제조하였

으며, LDPE+Cloisite 15A 필름 및 PP+Cloisite 15A 필름의 산소 투

과도는 LDPE 및 PP 대조구들과 비교하여 각각 12.5%와 22.1%의

산소 차단성이 높아짐을 나타냈다.

3-3. 필름의 물리적 특성

Table 4에 제조된 PAPSS 함침 필름의 PAPSS 입자 함유량에 따른

기계적 물성을 관찰하였다. 대조구 LLDPE 필름의 인장강도 값은

machine direction(MD)으로 13.09±0.11 MPa 그리고 transverse direction

(TD)으로 9.45±0.32 MPa으로 나타내었다. 반면에 PAPSS 입자 함유

량에 0.5에서 4%까지 증가할 때 MD에서 인장강도 값이 4.96%와

TD에서 9.87% 감소함을 보였으며 2% 및 4% PAPSS 필름들의 MD

인장강도 값은 각각 8.11±0.25, 8.05±0.32 MPa을 나타냈다. 일반적

으로 무기질 함침 고분자 필름의 물성저하는 첨가 입자의 증가로 인

한 고분자 사슬의 배열을 방해하여 응집력을 떨어뜨려 물성이 저하

되는데[25], PAPSS 함침 필름에서도 유사한 결과를 보여주었다. 또

한 SEM에서 보여진 것과 같이 PAPSS 입자 4% 이상 첨가되었을 때

상대적으로 분산성이 떨어지고, PAPSS 입자가 뭉쳐진 것을 확인할

수 있는데, 이러한 뭉침은 LLDPE 고분자와 PAPSS 물질의 계면의

불안정함은 기계적 물성의 감소로 이어진다고 판단된다. 대조구

LLDPE 필름이 MD에서 573.35±5.89%로 신장률 값이 측정되었다. 1%

및 2% PAPSS 함침 필름들이 MD에서 신장률은 각각 435.69±21.77,

448.36±28.54%을 나타냈으며 LLDPE 필름 보다 각각 24%와 21.80%

감소되었다. 반면 4% PAPSS 함침 필름이 MD 신장률은 73.32±17.43%

값으로 매우 저조한 값을 나타냈다. 4% PAPSS 함침한 필름을 제외한

0.5, 1, 2% PAPSS 함침 필름들 간의 MD와 TD에서 인장강도 및 신

장률 값의 유의적 차이는 나타나지 않았다. 이와 유사한 연구 결과로

Pedroso 등은[26] 전분 복합 필름(starch-blending polyethylene film)

의 물리적 특성 분석 연구에서 고분자에 첨가한 전분 함량의 증가는

복합 필름의 기계적 강도 감소를 보였다고 보고하였다. 높은 기계적

물성을 요구되지 않은 필름포장 분야 적용에 있어서 물성 저하가 큰

문제가 되지 않을 것으로 판단되며 [27], 나노 입자 크기의 clay을 첨

가한 polyamide/nanoclay 복합 필름은 기계적 특성이 현저히 증가됨

을 보고하였다[28]. 따라서 작은 미세 입자 범위의 PAPSS 및 첨가제

등의 적용으로 물성 개선을 기대해 볼 수 있다.

3-4. 수분 흡착율

PAPSS 함침 필름의 수분 흡착율은 각각 다른 일정한 수분 활성도

조건에서 필름 샘플이 가지는 수분 함량으로 결정하였다. Table 5는

25±1 oC에서 PAPSS 파우더 입자와 실리카겔 물질 그리고 각각 다른

농도의 PAPSS 물질을 함침한 필름들의 수분 흡착 효율의 결과 값을

나타냈다. PAPSS 파우더 및 실리카겔 물질의 수분 흡착율은 0.71의

수분 활성도 조건에서 각각 68.32±4.21와 27.82±1.54%를 나타냈다.

이 결과는 PAPSS 물질을 높은 수분 활성도 조건에서 실리카겔 물질

과의 수분 흡착 효율을 비교 하였을 때, PAPSS 물질은 친수성 가교

성(cross-linked network) 특성 때문에 우수한 수분 흡착율을 보여준

다. Zhao 등은[29] PAPSS 물질과 유사한 화학특성을 가진 염을 가

진 polyaspartic acid은 가교 구조의 화학적 특성으로 우수한 수분 흡

착 효과를 나타낸다고 보고 하였다. 그러나 0.13의 낮은 수분 활성도

에서는 PAPSS 파우더 물질은 4.23±0.53% (w/w)의 수분함량을 나

타내는데, 이는 상대적으로 낮은 수분 활성도 조건에서는 실리카겔

물질의 수분 흡착율과 유사한 값을 가진다. 4% PAPSS 필름은 수분

Table 4. Mechanical properties of PAPSS impregnated films

Film sample
Tensile stress (MPa) Elongation at break (%)

MD TD MD TD

Control (LLDPE) 13.09±0.11a* 9.45±0.32a 573.35±5.89a 687.14±24.26a

0.5% PAPSS 8.47±0.26b 6.89±0.16b 481.98±32.21b 526.31±16.23b

1% PAPSS 8.36 ±0.33b 6.76 ±0.29b 435.69±21.77b 511.14±32.26b

2% PAPSS 8.11 ±0.15b 6.43 ±0.39b 448.36±28.54b 507.36±23.37b

4% PAPSS 8.05±0.32b 6.21±0.18b 73.32±17.43c 95.45±21.69c
*a-c of mean values with different letters within a column indicate significant differences (p<0.05).

Table 5. Moisture absorbing efficiency of PAPSS impregnated films

Sample Average weight (g)
Moisture absorbing efficiency (%)*

13±1% RH 33±2% RH 52±2% RH 71±4% RH

Materials
PAPSS 1.033 4.23±0.53a*** 18.96±1,62a 52.62±3.51ad 68.32±4.21a

Silica gel 1.014 3.21±0.34a 5.91±0.61a 26.56±2.31b 27.82±1.54b

Films

0.5%** 1.031 1.45±0.15b 3.98±0.18b 14.76±0.72b 32.24±1.33b

1% 1.033 3.01±0.24a 8.32±0.23a 35.12±2.87c 48.89±2.45a

2% 1.035 4.67±0.58a 9.18±0.45ac 40.46±2.21cd 51.79±2.11ac

4% 1.032 4.89±0.61a 10.31±0.33c 46.59±2.79ad 58.38±1.57ac
*Percentage of the obtained moisture in a sample ×100/the amount of dried sample in a closed system.
**Concentration of the PAPSS impregnated in the film.
***a-d of mean values with different letters within a column indicate significant differences (p<0.05).
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활성도 0.71 조건에서 32.54±1.57%으로 높은 수분 흡착율을 보여주

며 0.5, 1, 그리고 2% PAPSS 필름들의 수분 흡착율 보다 크다고 볼

수 있다. 그러나 0.33와 0.52의 수분 활성도 조건에서는 1% 와 2%

PAPSS 필름 사이의 수분 흡착율은 통계적으로 큰 유의적인 차이를

보이지 않았다. PAPSS 함침 필름의 수분 흡착율은 높은 수분활성도

조건에서 증가되며 필름의 수분 흡착율은 함침된 PAPSS 농도와 수

분활성도에 크게 영향을 받는 것으로 관찰되었다. PAPSS와 유사한

수분 흡착율을 가지는 attapulgite 물질을 chitosan-g-polyacrylic acid에

혼합한 고분자의 특성을 평가한 Zhang 등은[30] chitosan-g-poly

(acrylicacid)/attapulgite 복합체가 높은 수분 흡착 효율을 가지는 것

으로 나타냈다. 

3-5. 등온 수분 흡착 곡선 수학적 모델

필름의 평형 등온 수분 곡선은 Fig. 3에 나타냈다. 4% PAPSS 입

자가 함침된 필름의 평형 수분 함량은 다른 0.5, 1, 그리고 2% PAPSS

함침된 필름들과 비교하여 같은 수분 활성도 조건에서 상대적으로 높

은 수분 함유 특성을 보였다. 이러한 결과는 4% PAPSS 함침 필름이 포

장 시스템에서 수분 흡착으로 인한 건조 효과를 가진다고 볼 수 있다.

0.5, 1, 2, 그리고 4%의 농도로 PAPSS가 함침된 필름들이 실험 값

으로 얻어진 수분 함량 수치에 대한 각각의 GAB 수학적 모델 상관

계수 값은 0.886, 0.975, 0.948, 그리고 0.895을 보여 주었다. 각각 적

용된 모델 방정식을 기반으로 비교한 결과 GAB 방정식이 1에 가까

운 상관계수와 최소 오차 제곱합의 값으로 최적의 모델 방정식으로

가장 적합하게 묘사되는 것으로 확인하였다(Table 6). Quyen 등은

[31] 각각 다른 농도를 가진 카벤다짐 물질을 함침한 키토산/메틸셀

룰로우즈 필름의 수분 흡착 실험 데이터에 적합한 예측 모델로 GAB,

BET, 그리고 Oswin 방정식을 사용하였다. 그 결과 25 oC 조건에서

GAB 모델이 가장 적합한 것으로 보여 주었다. 또한 Chowdhury 등

은[32] 아밀로오즈와 메틸셀룰로우즈가 함침된 글리세롤 가소화된

전분 필름의 수분 흡착 곡선에 대한 GAB, 변형 Oswin 및 Peleg의

모델 방정식 중 변형 Oswin 모델이 가장 수분 흡착 특성를 잘 묘사

되는 것으로 나타냈다. 

3-6. 열적 특성

각각 다른 농도의 PAPSS 물질이 첨가된 고분자 복합 필름의 열적

특성은 Fig. 4에 나타냈다. LLDPE 대조구와 제조된 0.5, 1, 2, 그리

고 4%의 PAPSS 물질이 함침된 복합 필름들의 결정화 온도(T
c
)는

103.70, 106.38, 106.69, 107.34, 그리고 107.68 oC이며, 결정화 온도는

복합 고분자 구조에 함침된 PAPSS 입자의 농도가 증가할수록 결정

화 온도가 높아지는 경향을 나타냈다. 이러한 결과는 PAPSS 물질이

Fig. 3. Moisture sorption isotherms for PAPSS impregnated films.

Table 6. Correlation coefficient and sums of squares from the isotherm data and the respective isotherm mathematical models for each film

Model

Sum of Squares for Error Correlation Coefficient

PAPSS film PAPSS film

0.5% 1% 2% 4% 0.5% 1% 2% 4%

Henderson 93.08 49.83 71.05 171.52 0.880 0.867 0.831 0.733

Chen 94.91 13.19 26.89 76.51 0.878 0.965 0.936 0.881

Halsey 103.96 183.30 243.05 252.82 0.763 0.703 0.659 0.661

GAB 88.42 9.25 22.00 67.48 0.886 0.975 0.948 0.895

BET 96.46 101.34 108.67 229.29 0.854 0.785 0.741 0.642

Fig. 4. DSC thermograms of PAPSS-impregnated films.
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필름 매트릭스 구조에 함유되는 것이 복합 고분자의 열적 특성에 직

접적 영향을 미치는 것으로 판단할 수 있다. 반면, LLDPE를 제외한

각각 다른 농도의 PAPSS 물질이 함침된 필름들 간의 결정화 온도

값은 중요한 차이를 보이지 않았다. 또한 0, 0.5, 1, 2, 및 4% PAPSS

물질이 함침된 복합 필름들의 녹는 온도(T
m
)는 118.12, 119.14,

119.45, 119.79, 및 119.80 oC로 관찰되었다. 각 필름들의 녹는 온도는

PAPSS 물질의 함량이 증가할수록 온도가 증가하는 경향이 있지만,

유의적으로 큰 차이는 보이지 않았다. Cao 등은[33] 점토 물질의 첨

가에 대하여 녹는 온도가 증가되는 것으로 나타냈는데, 이러한 현상

은 첨가된 물질이 열차단 효과로 인한 고분자 간의 열이 원활하게 전

달되지 않아 용융 변화에 큰 영향을 미치기 때문이라고 보고하였다. 

제조된 복합 필름들의 열중량 분석 결과는 Fig. 5에 나타냈다. 대

조군인 LLDPE를 포함한 모두 실험 필름들은 단일분해곡선으로 5 wt%

의 중량 감소율이 발생하는 434과 536 oC 사이에서 빠른 열분해를

나타내었고, PAPSS 물질 함침 농도에 따른 열중량 변화의 유의적 큰

차이가 없었다. 이러한 결과는 약 400 oC까지 중량 감소의 변화 없는

우수한 열적 안정성을 가진다고 볼 수 있으며, 4% PAPSS 첨가 농

도 범위 내에서 PAPSS 함량 증가는 복합필름의 열분해 차이에 크게

영향을 받지 않은 것으로 판단된다. 

4. 결 론

건조 환경 조건이 요구되는 수분 민감 제품들을 위하여 다양한 수

분 흡착 물질들이 화학적 및 물리적 반응 작용 등의 원리로 현재 건

조제 물질을 제품화한 형태로 생산되어 이용되고 있으나, 고분자에

첨가되어 포장 필름 형태로 수분흡착 기능을 가지는 기능성 포장재

의 개발에 대한 연구가 최근까지 거의 이루어져 있지 않았다. 수분

흡착 특성을 가지는 포장재 제품화는 현재 수분 흡착 건조제로 만 사

용시 내용물에 고려되는 생산 효율성 저하, 안정성 확보, 그리고 상

품성 개선 등의 여러 애로사항을 동시에 해결 가능하며 포장 용기 및

고분자 코팅 다양한 응용 형태로 활용이 높을 것으로 기대된다. 본

연구에서 제조한 PAPSS 함침 복합 고분자 필름은 우수한 수분 흡착

성 및 포장재로 효과를 나타내었으며, 앞으로 투명도 및 기계적 특

성 개선 연구 등을 통한 제품 개발은 식품, 의약품, 전기 전자, 자동

차 산업체에 필요한 다양한 수분 민감 제품들에 적합한 포장재로서

적용 가능성을 제시할 수 있다.
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