
1 . 연수배경 및 목적

전 세계적으로 나날이 심각해지는 환경 폐기물 문

제, 그 중에서도 막대한 양의 일회용 플라스틱 제품

의 폐기 및 매립식 쓰레기 처리시설의 공간 제한 등

과 관련하여 폐기물 소각 시스템의 개량, 플라스틱

제품의 재활용, 분해성 소재 개발 등의 다양한 연구

노력이 행하여지고 있다. 특히 엄청난 양의 일회용 플

라스틱 포장재를 다양한 형태로 사용하는 식품포장

분야에서는 환경 폐기물 문제의 해결책으로서 생분

해성 포장재의 활용을 필요로 하고 있는 상황이다.

그러나 종전까지는 기존의 대용량 플라스틱 소재의

가격이 매우 낮은 이유 때문에 분해성 소재의 활용

연구가 그다지 활발하지 못하였으나, 최근 들어 국

제적인 환경보호 운동과 환경오염 방지에 관한 법률

적 규제가 강화되고 있는 추세이고 국내에서도 일회

용 플라스틱 제품의 사용을 제한하는 법률이 시행되

고 있어 점차 이에 대한 관심이 높아지게 되었다.

일반적으로 분해성 소재는 사용 후 토양에 폐기시

다양한 분해기작을 통해 저분자 물질로 분해되고,

이는 다시 미생물에 의해 대사되어 최종적으로 물과

이산화탄소로 전환된다. 이러한 분해성 소재는 분해

기작에 따라 광분해 또는 화학분해와 생분해성 소재

로 구분할 수 있다. 엄밀한 의미에서 분해성 소재란
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미국 내에서 첨단 농업과 관련한 학문 연구 및 기술개발 활동이 가장 활발하며 , 농산
물의 수확후 관리기술 등의 분야에서 세계적으로 명성이 높은 Un iver sity of
California , Davis에서 지난 2000년 10월 9일부터 200 1년 10월 7일까지 1년간 해
외연수를 수행하였다. 연수 지도교수였던 식품공학과(F ood Sci . & Tech n ol .) 및 생
물·농공학과(Bio . & Agric . Engin .) 소속의 Dr . J ohn M . Krocht a는 천연소재의 환
경친화성 생고분자 (biopolymer ) 필름/피막의 제조 기술과 특성 평가에 관한 연구분야
에서 이미 수많은 탁월한 연구성과를 축적한 저명 과학자로서, 실제 연수를 수행한 식품
공학과 내의 P ack agin g & Biopolymer F ilm Lab .에서는 최근 10년 동안 주로 유가
공 부산물인 유청 단백질(whey prot ein s )을 원료로 한 생고분자 필름/피막을 개발하여
각종 신선 농산물 및 가공식품에 대한 적용 가능성 연구를 수행하면서 다수의 연구논문
과 저서, 특허를 배출하고 있었다. 필자는 연수기간동안 wh ey prot ein films의 산소 차
단특성을 활용하여 기존 합성 고분자 재질의 산소 차단재를 대체할 수 있는 새로운 생
고분자 포장재로서 wh ey prot ein coat in g의 제조 및 성능 평가에 관한 연구를 수행한
바 , 이에 간략히 그 내용과 결과를 소개하고자 한다.

연 구 속 보
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분해 잔류물이나 독성 분해산물을 남기지 않는 생분

해성 물질을 말하며 대부분 천연계 소재를 원료로

한다. 생분해성 소재란 세균, 효모, 곰팡이와 같은

미생물들의 효소작용에 의해 분해될 수 있는 환경친

화성 소재를 말하는 것으로 전분, 셀루로오즈, 키틴,

키토산과 같은 탄수화물류와 각종 단백질류, 왁스,

지방산 화합물 등의 지방질류 및 이들의 복합물로 구

분할 수 있다. 이들은 비교적 대량 생산과 가공이 용

이한 천연 또는 합성 고분자로서 이용 방식에 따라

가식성과 비가식성 소재로 구분할 수 있다. 최근 포

장분야에서 각광을 받기 시작하는 생분해성의 일회

용품, 완충제, 충진제(loose- fill ) 등은 대부분 전분

소재를 원료로 하여 만들어지기 때문에 완전한 생분

해가 가능하기는 하지만 일부 제한적으로 사료로 활

용되는 것을 제외하고는 비가식성 소재로서 매립하

거나 물에 녹여 폐기한다. 한편 식품분야에서는 새

로운 생분해성 소재로서 가식성 물질을 필름이나 피

막(coa t ing) 형태로 제조하여 식품의 일차 포장재

로 활용하고자 하는 연구가 활발히 진행되고 있다.

본 연수에서는 대표적인 환경친화성 천연 생고분

자 가운데 하나인 wh ey prot ein s을 주원료로 하여

합성수지 필름에 생고분자 피막을 coa t ing함으로서

기존의 석유 화학계 coa ting 또는 lamina ting 소재

를 대체하여 식품 포장재의 산소 차단성을 향상시키

는 새로운 포장기술을 개발하고자 하였다. 일반적으

로 플라스틱 필름의 기체 차단성 향상을 목적으로 다

층 구조의 복합필름(la mina t ed/ composit e film s)

에 널리 사용되고 있는 eth ylen e vinyl a lcoh ol

(EVOH ) , polyvinyliden e ch loride copolymer s

(PVDC) , nylon (Ny)과 같은 기존 석유 화학계

산소 차단재를 대체할 소재로서 wh ey prot ein 고

분자를 활용하고자 하였다. 선행 연구결과에 의해

밝혀진 바와 같이 wh ey prot ein 필름은 우수한 산

소 차단성을 갖고 있으므로, 이를 플라스틱 포장재

에 적용할 수 있는 새로운 coa t in g/ lamina t ion 기

술이 개발될 경우 산소 차단성을 유지하면서도 재활

용에 매우 유리한 포장소재를 얻을 수 있을 것으로

기대되었다.

2 . 연수내용 및 결과

비교적 수분 차단성과 기계적 강도가 우수하면서

도 가격이 저렴한 polyolefin 계열의 기재 필름인

저밀도 polyethylene (LDPE ) 또는 polypropylene

(PP )에 wh ey prot ein isola t e (WP I)나 wh ey

prot ein concen t ra t e (WP C)를 주성분으로 하고

가소제의 종류와 함량을 다르게 첨가한 생고분자 수

용액을 박막 coa t ing하여 여러 종류의 2층 필름을

만든 다음, 이들의 물리적 특성을 기존 복합필름과

비교 검토함으로서 생고분자 coa t ing의 산소 차단

재로서의 적용 가능성을 탐색하였다.

10%의 WPI 수용액에 33 .3% (중량비)의 glycerol

을 가소제로 첨가한 후, 90℃에서 30분간 가열 변

성시키거나 혹은 생고분자 수용액 상태로 LDPE 필

름에 박막을 입힌 다음, 대기 중에서 자연 건조하여

WP I coa t ed LDP E 필름을 제조하였다. 잘 알려진

바와 같이 비극성인 polyolefin계 플라스틱 필름에

극성인 WP I 수용액을 가하여 피막을 형성하는 것

은 매우 어려운 과정으로서 실제로 LDPE 표면은

WP I 분자가 결합할 수 있는 반응기가 거의 없고,

또한 순수한 물의 표면장력(su r fa ce en ergy)은 73

dyne/ cm으로 PE 분자의 3 1 dyn e/ cm에 비해 훨

씬 커서 표면을 알맞게 적실 수 없었다. 이러한 표

면특성을 감안하여 생고분자와 플라스틱 필름간의

결합력을 증대시키기 위해서는 박막 형성에 앞서 적

절한 표면 전처리가 필요하며, 표면장력의 증가를

목적으로 사용할 수 있는 전처리 방법에는 coron a

disch a rge , flame t r ea t men t , ozone t r ea t ment

등이 있으나, 필름 형태의 플라스틱 제품에는 주로

corona di sch arge가 사용되므로 이를 본 실험에 활

용하였다.

적정량의 10 % WPI 수용액에 33 .3%의 glycerol

을 가소제로 첨가하고 90℃에서 30분간 가열 변성

시킨 후, 미리 25- 30 kV/ cm , 4- 5 MHz 조건으로

corona di sch a rge 전처리한 LDPE와 PP 필름에

충분히 냉각된 wh ey prot ein 용액을 가한 다음

0 .254 mm 간극의 Bird type applica t or를 이용
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하여 고르게 도포시키고 대기 중에서 자연 건조시켜

균일한 피막이 입혀진 필름을 제조하였다. 예비 실

험결과, corona disch arge 전처리에 의해 단백질

과 polyolefin계 합성 고분자간의 결합력이 향상되

어 비교적 점착력(adh esion )과 외관이 우수한

wh ey prot ein coa t ed film을 얻을 수 있었다.

사용되는 가소제의 종류에 따라 wh ey prot ein

coa t ed pla st ic film의 물리특성 변화를 살펴보고

자, 10 % WP I 수용액에 33 .3%의 glycerol 또는

동일 농도의 sorbi t ol , su crose , propylene glycol

(PG) , polyethylene glycol (PEG) 등을 각각 첨가

하여 LDP E와 P P 필름에 wh ey prot ein coa t ing

을 형성시킨 후 박막두께, 산소투과도, 색, 광택, haze

도 등의 물리특성을 측정하였다. 예비실험 결과 가소

제의 종류에 관계없이 가소제 함량을 33 .3%로 일

정하게 첨가하여 coa t ing을 형성시켰을 때 sorbit ol

이나 sucrose가 사용되었을 경우 절대적인 가소제

의 함량 부족으로 인해 박막의 유연성이 매우 떨어

지고 심지어 기재 필름표면에서 박리되는 현상이 일어

나는 것을 확인할 수 있었다. 이를 방지하고자 가소

제를 mole 농도 기준으로 0 .6 M로 조절하여 wh ey

prot ein 용액에 첨가함으로서 결과적으로 coa t in g

의 점착력과 유연성을 충분히 확보할 수 있었으며

표면이 매우 균일한 wh ey prot ein coa t ed pla st ic

film을 얻을 수 있었다.

온도 및 습도를 달리한 조건에서 WPI coa t ed

pla st ic film의 산소 투과율을 측정하여 산소 투과도

로 환산한 결과(그림 1- 3) , 이들 필름의 산소 투과

도는 온도보다 습도에 더 민감하게 좌우되는 것으로

밝혀졌다. 15℃∼40℃의 온도범위에서 WPI coa t ed

LDPE film은 온도증가에 따라 Arrh eniu s 모형에

맞게 증가하여 50 .26 kJ / mol의 활성화에너지를 나

타내었다(Table 1) . 즉, 온도가 10℃ 증가할 때마

다 산소 투과도가 약 2배 가량 증가하는 경향을 보

였다. 또한 WP I coa t ed pla st ic film의 산소 투과

도는 저습도 및 중간습도에서 매우 낮게 유지되었으

나 고습도에서는 급격히 증가하여, 30 %에서 8 5%

로 상대습도를 조절함에 따라 지수형의 증가곡선을

그림 1. 필름의 산소 투과도에 미치는 온도 영향

그림 2 . 필름의 산소 투과도에 대한 Arrh en iu s
plot

그림 3 . 필름의산소 투과도에미치는 상대습도영향
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나타내었다. 비록 고습도 조건에서는 필름의 산소 차

단성이 현저하게 저하되었으나, 여러 조건에서 산소

투과 특성을 측정한 이후에도 필름의 외관은 매우

건전하였으며, 기재필름과 coa t ing간의 점착성도 우

수하게 유지됨을 알 수 있었다. 이러한 결과로부터

WP I coa t ed pla st ic film은 저습도 조건에서 사용

하던가 혹은 수분 차단소재 사이에 첩합(lamina tion)

하여 사용할 때만 고유의 산소 차단성을 발휘할 수

있을 것으로 판단되었다. 한편 사용하는 가소제의

종류에 따라서도 WP I coa t ed pla st ic film의 산소

투과도가 현저하게 달라질 수 있는데(그림 4) , 본 연

구에서는 sucrose가 가장 우수한 산소 차단성을 나

타내었다. 온도 25℃, 상대습도 50 %에서 두께 50 .8

m인 LDPE 필름의 산소 투과도가 약 1,800 mL

· m/ m2·day·k Pa인데 반해, 동일조건에서 17 .8

±4 .9 m 두께의 sucrose plast icized WPI coating

이 도포된 LDPE 필름은 약 10 mL· m/ m2·day

·k Pa를 나타내었다. 사용한 가소제별로는 sucr soe ,

sorbit ol , glycerol , PG , PE G의 순서대로 WP I

coa t in g의 산소 차단성이 우수한 것을 확인할 수

있었다.

WP I coa t ed pla st ic film의 광택(gloss ) 정도를

micro- TRI- gloss met er를 이용하여 20。와 60。

표면 조사각에서 측정한 결과(그림 5- 6) , 사용한

가소제의 농도 및 종류에 따라 영향을 받았다. 광택

도 값이 통계적으로 현저한 차이를 나타내지는 않았

으나 가소제의 농도가 증가함에 따라 필름의 표면

광택도 향상되는 경향을 보였으며, 가소제 가운데서

그림 4 . 필름의 산소 투과도에 미치는 가소제 영향

Ta b l e 1 . Act iva t ion en ergy (E a ) , Ar rh en iu s con st a n t (P 0 ) , a nd det ermina t ion coefficien t (r 2 )

valu es ca lcula t ed by fi t t ing th e Ar rh en iu s model t o oxygen permeabilit y of LDPE ,

WPI coa t ed LDP E , and WP I coa t in g film s

Film
Thick ness a E a

b P 0
b×10 9

r 2

( m ) (kJ / mol ) (mL· m/ m 2·day·k Pa )

U ncoa t ed LDPE 53 .7±0 .9 42 .1±0 .6 18 .8± 3 .8 0 .999

WP I coa t ed LDP E 6 1.3±0 .9 50 .3±2 .3 3 1 .3±18 .7 0 .99 5

WP I coa t ingc 8 .2±0 .9 50 .8±1.5 5 .2± 2 .4 0 .99 5

a Mean values ± st a nda rd devia t ion .
b E st ima t ed values ± st a nda rd er ror (95% confiden ce in t erva l) .
c Pla st icized with 33 .3% of glycerol (WPI : glycerol = 2 : 1) .
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는 su crose가 다른 것들에 비해 반사율이 더 높아

일반 pla st ic film 보다도 표면 광택이 우수한 것을

알 수 있었다. ASTM D4 039에 근거하여 조사 각

도 60。와 20。에서 측정한 광택도 값의 차이

(G6 0 - G2 0 )를 계산하여 필름 표면의 h a ze 정도를

확인한 결과(그림 7- 8) , WPI coa t ing에 사용된 가

소제의 종류나 농도에 영향을 거의 받지 않았으며

sucrose를 사용한 경우 다른 시료에 비해 더 낮은

h aze 정도를 나타내었다. 필름의 h aze도는 표면 균

일성을 가늠할 수 있는 인자로서 수치가 낮을수록

그 표면이 균일함을 의미한다. PP 소재를 기재 필

름으로 사용했을 경우 WPI coa t ing의 광택도가 매

우 높아 20。에서 측정한 값도 100 G .U . 이상이

었으며, 이는 기재 필름표면의 고광택에 기인한 이

중반사(double reflect ion ) 효과가 있었음을 나타

낸다. 이로부터 WP I coa t ing 자체는 기재 필름의

표면에 불균일성을 야기하지 않는다는 것을 알 수 있

었다. 색차계(colorimet er )를 사용하여 WPI coat ed

pla st ic film의 표면 색을 측정하고 Hun t er L , a ,

b 값으로 표시한 결과(그림 9- 12) , 가소제의 종류

나 농도에 따른 시료간의 유의적인 색 차이를 구분

할 수 없었다. 측정 시료의 색 차이를 보다 명확하

게 구분하기 위해 Hunt er L , a , b 값을 ch roma와

h ue a ngle로 환산하여 살펴보아도 WPI coa t ing

그림 6 . 필름의 광택에 미치는 가소제 종류 영향그림 5 . 필름의 광택에 미치는 가소제 농도 영향

그림 7 . 필름의 Haze에 미치는 가소제 농도 영향 그림 8 . 필름의 H aze에 미치는 가소제 종류 영향
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자체가 매우 투명하기 때문에 실제로 기재 필름과

coa t in g 간의 색 차이는 육안으로 확인하기 어려운

수준이었다.

이상에서 coa t in g 특성을 살펴본 WP I는 우유 부

산물인 wh ey를 분리 정제하여 추출한 비교적 고가

제품이므로 본 기술을 실용화하는데 있어서는 적지

않은 경제적 부담문제를 야기할 수 있기 때문에

WP I에 비해 정제도가 다소 낮은 WP C 소재를 활

용하여 유사한 산소 차단기능을 얻을 수 있는지를

확인하고자 하였다. 실제로 WPI의 단가는 산소 차

단재로 흔히 사용되고 있는 EVOH와 거의 비슷하

며 WP C는 절반 수준인 것으로 알려져 있어 WP C

가 WP I와 동일한 산소 차단성 특성을 발휘할 경우

경제성 측면에서 매우 유리한 장점을 가질 수 있다.

이에 단백질 함량이 80 % 이상인 WP C를 증류수

에 용해시킨 후 다양한 가소제를 첨가하고 pH를

8 .0으로 조절하여 가열시 gel 형성을 방지한 다음

90℃에서 30분간 가열 변성시켜 WP C coa t in g 용

액을 준비하였다. 이를 사전에 corona 처리된 P P

표면에 일정량 붓고 Bird type a pplica t or를 사용

하여 고르게 도포한 다음 실온에서 자연 건조하여

WP C coa t ed PP film을 제조하였다.

온도와 습도 조건을 달리하여 측정한 WP C coa ted

P P film의 산소 투과도를 검토한 결과, 예상한 바

와 같이 WPI coa t ing에서와 마찬가지로 온도 증가

에 따라 Arrh en iu s 모형에 맞게 산소 투과도가 증

그림 11. 필름의 명도에 미치는 가소제 종류 영향 그림 12 . 필름의 색도에 미치는 가소제 종류 영향

그림 9 . 필름의 명도에 미치는 가소제 농도 영향 그림 10 . 필름의 색도에 미치는 가소제 농도 영향



58 연구속보/환경친화성 생고분자 필름 /피막의 제조와 특성 평가

가하여 48 .72 kJ / mol의 활성화에너지를 나타내었

으며, 30 %- 85% RH 조건에서 측정한 산소 투과도

는 상대습도가 증가함에 따라 급격히 상승하여 지수

형의 곡선을 나타내었다. 또한 coa t ing에 적용되는

WP C의 농도를 올릴수록 생성된 WP C coa t ing의

두께는 증가하고 반대로 산소 투과도는 선형적으로

감소하는 경향을 보였다. WP C 용액에 사용된 가소

제에 따라서도 산소 투과도가 유의적으로 달라져서

sucrose를 가소제로 사용한 시료가 가장 우수한 산

소 차단성을 나타내었다. 전체적으로 WP I와 비교했

을 때 WP C coa t ed film의 경우에도 산소 투과도

는 매우 비슷한 수준을 나타냈으며, 이로부터 WP C

역시 식품용 다층포장재에 사용되고 있는 고가의 합

성고분자 산소 차단재를 대체할 수 있는 소재로서

그 적용 가능성을 확인할 수 있었다.

WP C coa t ed film의 표면 광택을 측정한 결과,

사용한 가소제 뿐만 아니라 WP C 농도에 따라서도

영향을 받는 것으로 밝혀졌다. 단백질 농도가 증가

할수록 표면 광택이 저하되었으나, 20。에서 측정

된 WP C coa ted film의 광택도 값은 75 G.U . 이상

으로 여전히 높은 수치를 유지하고 있었다. 또한 가

소제 가운데서는 예상했던 바와 같이 sucrose를 첨

가한 WP C coa t ing이 가장 높은 표면 광택을 나타

내었는데, 이는 가소제로서 su crose가 다른 물질들

에 비해 매우 높은 굴절률(n 2 0 ; glycerol : 1.4 746 ,

P G : 1 .4 324 , PE G : 1.4 590 , sorbit ol : 1.5 105 ,

sucrose : 1.5376 )을 갖는데 기인하는 현상으로 이

해되었다. 잘 알려진 바와 같이 표면 광택 또는 반

사율은 대상물질의 굴절률, 흡광율, 광원의 조사 각

도, 광원 특성에 의해 영향을 받는다. 비록 전체적

인 WP C coa t in g의 표면 광택도가 WP I에 비해 유

의적으로 낮지만 가소제 종류에 따른 표면 광택의

변화는 일관된 경향을 나타내었다. Coa t in g h a ze

는 WP C 단백질 농도 증가에 따라 선형적으로 증가

하였으며, 일부 su crose를 가소제로 사용한 시료를

제외하고는 대부분 WPI에 비해 WP C coa t ing이

기재 필름의 표면 균일성을 다소 저하시키는 것으로

밝혀졌다. 한편 WP C coa t ed film 표면의 색 측정

에 있어서도 단백질 농도 증가에 따라 색차(t ot al

color differ ence , E ) 값이 증가하였고 가소제 종

류에 관계없이 WP I에 비해 상대적으로 다소 높은

수치를 나타내었으나, 그럼에도 불구하고 모든 WP C

coa t ed film 시료의 색차 값은 1.0 이하로서 육안

으로는 기재 필름과 coa t ing 간의 색 차이를 전혀

구분할 수 없는 수준이었다. 일반적으로 알려진 바

와 같이 색차 값 5 .0 이상은 육안으로 쉽게 구분할

수 있으며, 색차 값 12 .0 이상은 전혀 다른 색 영

역을 의미한다.

Wh ey prot ein coa t ed pla st ic film의 재활용

가능성을 확인하기 위해 Na OH 용액에 일정량의

coa t ed film 시료 조각(15×15 mm )을 넣고 23℃

상온에서 자석 젓개로 교반하면서 주기적으로 분해

용액을 채취하여 bicinch onin ic acid (BSA)와

copper su lfa t e 용액으로 구성된 prot ein a ssay

k it를 활용하여 단백질을 정량하였다. 가수분해 시

간에 따른 단백질 용출량을 측정한 결과, 0 .5 N

Na OH 수용액에서 coa t ed film 표면의 wh ey

prot ein이 급속히 가수분해되어 P P를 기재 필름으

로 사용한 경우 15분, LDP E를 기재 필름으로 사

용한 경우에는 30분만에 단백질 총량의 90 % 이상

이 알카리 용액으로 용출되었다. 또한 가수분해 1시

간 후에는 더 이상의 단백질 농도 증가가 일어나지

않아 wh ey prot ein이 기재 필름표면에서 완전히

제거되었음을 알 수 있었다.

3 . 결 론

대표적인 환경친화성 천연 생고분자 가운데 하나

인 wh ey prot ein s을 주원료로 하여 합성수지 필름

에 생고분자 피막을 coa t ing 함으로서 기존의 석유

화학계 coa t ing 또는 la mina t ing 소재를 대체하여

식품 포장재의 산소 차단성을 향상시키는 새로운 포

장재 제조기술을 본 연수과정에서 개발하였다. Whey

prot ein 수용액에 적정량의 가소제를 첨가하고 가

열 변성시킨 후 corona disch a rge 표면 처리된 플
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라스틱 필름에 고르게 도포한 다음, 대기 중에서 자

연 건조하여 박막의 wh ey prot ein 층이 도포된 플

라스틱 필름을 제조하여 산소 차단성, 광택, 색 등

을 측정한 결과, 개발된 wh ey prot ein coa t ed

pla st ic film은 적정 가소제 첨가시 외관과 유연성

이 우수하고 기재 필름과 coa t in g 재질간의 점착성

이 뛰어난 특성을 나타냈으며 기재 필름에 비해 매

우 향상된 산소 차단성을 보이는 반면, 광택이나 색

등의 외관에 있어서는 기재 필름과의 차이를 구별할

수 없었다. 결과적으로 wh ey prot ein coa t in g은

첩합 구조의 식품 포장재에서 합성 고분자 소재의

산소 차단층을 대체할 수 있는 잠재적 가능성을 충

분히 나타내었다.


