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요 약：전분을 매트리스 고분자로 하여 아크릴 모노머인 2-ethylhexylacrylate와 methyl metha-
crylate, acrylic acid를 그래프트 중합하였다. 중합은 라디칼 유화중합에 의하여 전분의 함량을 

증가시키면서 수행되었다. 효소인 α-amylase 가 전분 대비 0.174% 투입되었을 때 가장 안정한 

중합물이 얻어졌으며 전분의 함량이 증가함에 따라 중합물의 유리전이온도가 상승하였다. 전분 

함량의 증가에 따라 계내의 -OH기가 많아짐에 따라 중합물의 입자 크기와 점도가 증가하였다. 
Peel strength는 전분 함량이 증가할수록 -OH기 증가에 의해 중합물이 피착체 표면과의 친화력 

상승이 일어나서 증가하였다. 반면 초기 점착력은 전분 함량이 증가할수록 유리전이온도의 증

가에 따라 필름의 경도가 증가하면서 감소하였다.

ABSTRACT：Starch as matrix polymer was used to do graft copolymerization with 2-ethylhexylacrylate, 
methyl methacrylate and acrylic acid. The polymerization was carried out by radical emulsion polymerization 
with increasing contents of starch. When 0.174% of α-amylase as enzyme for starch was added, it was 
found that it made the best stable emulsion. The glass transion temperature of the polymerized material 
was increased with starch contents. The particle size and viscosity of the emulsion increased with starch 
contents due to the increased hydroxy group. Peel strength also increased with contents of starch because 
the enhanced hydroxy group caused to increase affinity between substrate surface and polymer materials. 
However, the initial tackiness decreased with starch contents owing to film hardness by higher glass transion 
temperature.
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Ⅰ. 서    론

  대부분 상품화되어 있는 고분자 물질은 사용 후 

분해되지 않고 반영구적이기 때문에 사용된 후 폐

기 시 발생하는 환경오염문제가 심각한 사회문제

로 대두되고 있다. 따라서 사용 시 편리성 및 내구

성만을 비약적으로 향상시킨 합성 고분자를 사용 

후 붕괴 또는 분해될 수 있는 즉, 자연 순환 사이

클로 흡수됨으로써 환경오염의 문제를 배제할 수 

있는 “생분해성 고분자” 내지는 좀 더 넓은 의미

인 “생분해성 고분자 물질”이라는 새로운 기능을 

가진 고분자 물질에 대한 사회적인 요구가 급속히 

높아지고 있다.1,2 또한, 현재 석유 값 급등으로 인

한 원자재 가격의 상승으로 인하여 석유화학관련 

원료의 상승은 최종제품의 원가 상승을 야기하고 

있다. 이러한 문제들을 해결하기 위해, 생분해성 

천연고분자 물질중의 하나인 전분을 이용한 응용

을 생각할 수 있다. 전분은 오래 전부터 인류가 사

용해 오던 천연고분자 재료로서 지구상에 풍부하

게 존재하고 가격이 저렴하여 쉽게 얻을 수 있으

며 잉여 농산물의 이용과 석유 자원의 절약이라는 

측면에서 분해성 물질로의 이용에 기대가 크다. 그
러나 전분은 합성 고분자 물질에 비하여 기계적 

물성이 떨어지고 가공성이 나빠서 독자적으로 실

용화하기는 쉽지 않다. 따라서 다른 합성고분자와 

블렌드하려는 연구가 많이 시도되어 전분의 물리

적 개질을 위한 압출, 사출 성형용 전분에 관한 특

허가 수백 건 이상 출원되어 상품화되고 있는 실

정이다. 하지만, 전분을 다른 물질들과 화학적으로 

결합하여 새로운 고분자를 합성하려는 연구는 미

비한 실정이다.1,3-5 현재 점착테이프나 라벨 등에 

쓰이는 감압성 점착제의 경우 대부분 용제형 제품

이다. 그러나 용제를 사용할 경우 대기오염과 인체

에 미치는 나쁜 영향으로 인하여 환경 친화적 무

용제 점착제 생산에 대한  관심과 연구가 활발히 

진행되고 있다. 이를 계기로 천연고분자이며, 생분

해성을 가진 전분을 이용하여 새로운 수계형 감압

성 점착제에 대한 연구가 있어 왔다.6-11

  전분은 대표적인 식물의 저장 탄수화물로서 천

연에 광범위하게 분포되어 있으며, 특히 곡류, 감

자, 고구마 등에 그 함량이 높다. 전분은 무색, 무

미, 무취인 분말로서 물보다 무거우며(비중 1.55～
1.65) 물에 녹지 않고 다만 현탁액을 만들 뿐이다. 
Figure 1에서 볼 수 있는 것처럼 전분은 포도당의 

수가 수백～수천 개 중합한 것으로 그 결합방법에 

따라 아밀로스(amylose)와 아밀로펙틴(amylopectin)
의 2종류로 구별된다. 아밀로스와 아밀로펙틴은 그 

분자 구조가 현저하게 다르며, 화학적, 물리적 성

질도 다르다. 전분 입자의 이 두 성분에 대한 비율

은 그 출처에 따라 다르다. 아밀로스는 포도당(α
-D-glucose)이 α-1,4-glycosidic 결합을 통하여 쇄상

으로 결합된 중합체이다. 아밀로스는 가지 없이 연

결된 α-나선형을 가진 쇄상구조를 한 중합체이며 

분자 내의 α-D-glucose의 수효는 종류에 따라 다르

지만 대략 420～980개 정도이며, 분자량은 70,00
0～160,000정도이다. 아밀로스는 입체적 구조에 의

해서 대개 6개 정도의 α-D-glucose의 연결체가 한 

회전을 하는 정도의 나선상의 형태를 형성하고 있

다. 아밀로펙틴은 그 모양이 나뭇가지 모양으로 가

지가 많이 달린 분자 구조를 가지고 있다. 결합 양

식은 아밀로스와 같이 α-1,4 결합을 주로 하고 있

으나 군데군데 α-1,6 결합을 하므로 가지 모양의 

형태를 이루고 있다. α-1,6 결합에서 또 하나의 가

지 α-1,6 결합까지의 포도당 평균수는 전분의 종류

에 따라 다르나 보통 24～30개이다. 아밀로펙틴의 

분자량은 아밀로오스의 분자량보다 훨씬 크다는 

사실이 밝혀지고 있으며, 아밀로펙틴 분자 내에는 

적어도 1,000개 이상의 포도당이 구성되어 있다고 

추정되고 있다.
  본 연구에서는 전분을 매트릭스 고분자로 하여 

라디칼 유화중합에 의해 몇 가지 아크릴 모노머들

을 그라프트 중합하여 새로운 천연 및 합성 고분

자의 공중합체를 만들고자 시도하였다. 전분의 아

밀로스와 아밀로펙틴의 구조에서 2번과 3번의 탄

소를 연결하는 결합이 깨어져서 라디칼 중합이 일

어나며,12 효소인 α-아밀라제(α-amylase)를 첨가하여 

α-1.4-glycosidic 결합을 가수분해하면서 중합 중 계

내의 점도 상승을 방지하면서 전분 함량의 증가에 

의한 점도, 입자경, 열안정성, 유리전이온도와 기계

적 물성 등을 조사하였다.
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Figure 1. Structures of starch used in this study.

Ⅱ. 실    험 

1. 시약 및 재료

  본 실험에서 전분(jen coat, 삼양 제넥스)을 사용

하였고, 전분 분해를 위해 효소(α-amylase, novozy-
mes)를 사용하였다. 합성에 필요한 모노머는 2- 
ethyl hexyl acrylate(2-EHA, aldrich), methyl metha-
crylate(MMA, aldrich), acrylic acid(AA, aldrich)를 사

용하였다. 계면활성제로는 음이온 계면활성제인 A- 
103(disodium ethoxylated nonylphenol half ester of 
sulfosuccinic acid, cytec industries)와 비이온 계면활

성제인 NP-40(polyoxyehtylene nonylphenyl ether-40, 
한농화성)을 사용하였다. 개시제로는 ammonium 
persulfate(APS, aldrich)를 사용 하였으며 pH 조절제

로는 암모니아수(ammonia water, aldrich)를 사용하

였고 용매로는 이온교환수(deionized water; DIW)를 

사용하였다. 

2. 전분 호화액 제조

  전분의 호화(gelatinization)는 전분(녹말)을 물에 

풀어 끓이면, 점성도가 증가하여  반투명 콜로이드 

상태로 되는 과정으로 호화액을 만들기 위해 교반

기, 환류 냉각기, 질소 주입구, 분액 깔대기가 장착

된 500 ml 4구 반응기에 전분, 이온교환수, 효소를 

넣고 온도가 90℃로 맞춰진 water bath 안에서 1시
간 동안 교반시켰다. 그 후 water bath의 온도를 실

온으로 떨어뜨린 다음 음이온 계면활성제와 비이

온 계면활성제를 반응기에 넣고 추가로 20분간 더 

교반시켜 계면활성제를 완전히 용해시켰다.

3. 전분-아크릴 중합

  전분 호화액에 아크릴 모노머인 2-EHA와 MMA, 
AA를 넣고 프리 에멀젼을 만들었다. 1 L 파이렉스 
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반응기에 소량의 계면활성제와 이온교환수를 넣고 

80℃에서 교반시켰다. 여기에 프리 에멀젼 15 g과 

개시제 APS 0.5 g을 투입하여 seed를 만든 후, 전

분과 아크릴 모노머 2-EHA, MMA, AA를 혼합한 

나머지 프리 에멀젼과 개시제인 APS를 동시에 연

속적으로 3시간 동안 투입하여 seed를 성장시켜 중

합하고 동일 온도에서 60분간 숙성하여 전분-아크

릴 중합물을 제조하였다. 이러한 방법으로 효소의 

함량 변화, 전분의 함량변화에 따라 전분 아크릴 

에멀젼을 제조하였다. 

4. 기본물성 측정

  반응 생성물의 고분자 함량을 확인하기 위해서 

시료 1 g을 취하여 150℃ 조건하에서 40분간 건조 

후, 저울로 고분자 함량을 재어 백분율로 환산하였

다. 중합물의 점도는 Tokimec Inc. 의 Viscometer 
(BM)를 사용하여 점도를 측정하였다. 온도는 25℃
로 유지하고 교반속도는 60 rpm으로 설정하여 중

합물을 측정하였다. 전분-아크릴 에멀젼의 입자 크

기를 측정하기 위해 입자경 분석기(Zetasizer 3000 
HSA, Malvern Instruments)를 사용하였고, 유리전이

온도(Tg)를 측정하기 위해 시차주사열량계(DSC, TA 
instrument, DSC 2010)를 사용하였다. 시료 6.0±1.0 
mg을 알루미늄 팬에 넣고 -100℃까지 급냉시킨 

후, -100℃에서 100℃까지 10℃/min로 질소 분위기 

하에서 승온시키면서 유리전이온도를 측정하였다. 
반응 생성물의 열적 성질을 열무게분석기(TGA, 
TA Instrument, TGA 2050)를 사용하여 온도에 따른 

무게감소를 측정하였다. 이때 시료는 질소기류 하

에서 상온에서부터 700℃까지 40℃/min로 측정하

였다. 최초의 분해온도, 50% 분해온도, 700℃에서 

마지막으로 남아있는 잔존물의 %를 측정함으로서 

열적 안정성을 측정하였다. 제조된 전분-아크릴 중

합물의 구조분석을 위해 적외선분광분석기(IR-spec-
trometer, Bio Rad)를 이용하여 확인하였다. 범위는 

4,000～400 cm-1로 하였고 scan수는 32, resolutions
은 8로 측정하였다.

5. 기계적 물성 측정

  Peel strength 측정을 위해 시험편은 PET 필름을 

사용하여 너비와 길이가 각각 25 mm, 250 mm로 

되게 절단하여 3매를 취하였다. 시험판의 표면은 

내수 연마지로 가볍게 연마한 다음 이소프로필알

콜로 완전히 세척하였다. 세척된 시험판에 중합된 

점착제를 사용하여 시험편에 어플리게이터 60 ㎛
로 코팅한 다음 120℃ 조건에서 1분간 건조 후 시

험편의 접착면을 아래로 해서 붙여 수동식 2 kg 
압착롤러로 1회 왕복하였다. 약 20분후, 180° peel 
test 기기를 사용하여 상온에서 300±30 mm/min의 

속도로 3매의 시험편에서 측정한 접착력의 평균치

를 구하였다. 초기 점착력 측정을 위해 시험편의 

치수는 너비 10～15 mm, 길이 100 mm의 것 4매
를 취하였고 볼의 재질은 KS D 3525에서 규정하

는 고탄소 크롬 베어링강 강재 2종을 사용하였으

며, 볼의 크기는 1부터 32까지 크기인 것을 사용하

였고 경사판의 각도는 30°도로 하였다. 중합된 점

착제를 사용하여 시험편에 어플리게이터 60 ㎛로 

코팅한 다음 120℃ 조건에서 1분간 건조 후 만든 

시험편을 볼 구름 시험장치 측정대 위에 설치한 

다음, 보조 주행로에는 PET 필름을 시험편 점착면

에 붙였고 볼은 이소프로필알콜로 세척한 다음 볼

의 크기를 변경시켜 측정부 내에 완전히 정지(5초 

이상 볼이 움직이지 않을 것)하는 볼 중의 제일 큰 

것을 찾아내어 그 전･후 크기의 볼, 3개의 볼을 3
회씩 굴려서 제일 큰 볼을 찾아내었다. 측정은 상

온에서 실시하였으며 시험편 3매의 평균치를 구해 

초기 점착력을 구하였다. 

Ⅲ. 결과 및 고찰 

1. 효소 함량의 변화

  전분 아크릴 에멀젼을 제조하는데 효소의 함량

에 따라서 물성이 어떻게 변화하는지를 알아보기 

위해 모노머 대비 전분 10%를 기준으로 하여 효소

의 함량을 ppm 단위로 변화시켜 물성차이를 비교

해 보았다. 사용되는 효소인 α-아밀라제는 전분의  

α-1,4-glucosidic 결합을 끊어주어 분자량이 더 작은 

전분 분자를 형성하는데
13 효소가 들어가지 않은 

전분을 호화시켜 중합할 경우 중합물의 점도가 높

아 사용이 불가능하였다. 따라서 적정 효소의 함량
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No.
Starch gel(g) Monomer(g) Surfactant(g) Initiator(g) pH

jen* 
coat α-amylase 2-EHA MMA AA A-103

(34%) NP-40 APS NH4OH

1

2

3

4

23

23

23

23

0.01

0.02

0.03

0.04

149.9

149.9

149.9

149.9

31.5

31.5

31.5

31.5

3.6

3.6

3.6

3.6

4.1

4.1

4.1

4.1

6

6

6

6

1

1

1

1

3

3

3

3

* Starch와 monomer는 중합 후 고분자가 되는데 고분자 중 starch의 중량비율은 11.1%

Table 1. Polymerization Recipe with Change of α-Amylase Contents

을 찾을 필요가 있었다. Table 1에 따라 중합해 본 

결과 효소의 함량에 비례하여 중합물의 점도와 입

자의 크기가 큰 차이를 보여주고 있음을 Table 2에
서 볼 수 있었다. 효소의 함량이 너무 적으면 점도

와 입자의 크기는 상당히 컸으며 효소의 함량이 

증가할수록 입자의 크기는 작아지고, 점도는 떨어

지는 것을 Figure 2와 3을 통해 알 수 있었다. 효 

Table 2. Basic Properties of Emulsions with Change of 
α-Amylase Contents 

No. Solid
(%) pH Viscosity

(cps) 
Particle size

(nm)

1

2

3

4

41.7

41.5

41.0

41.2 

8

8

8

8

4300

215.

71.5

50

632

239

217

209

  

Figure 2. The change of viscosity with concentration of 
α-amylase.

  

Figure 3. The change of particle size with concentration 
of α-amylase.

소의 함량이 적을 경우에는 전분 입자의 구조인 

아밀로스와 아밀로스펙틴의 α-1,4-glucosidic 결합을 

제대로 끊어주지 못해 더 큰 분자량의 전분 분자

가 폴리머를 감싸게 되고 이것이 점도의 상승과 

에멀젼 입자 수를 줄여 입자의 크기를 증가시키는 

결과를 가져온다.

2. 전분 함량의 변화

  전분의 함량을 증가시키는 동시에 아크릴 모노

머의 함량을 전분이 늘어난 만큼 줄여서 중합물의 

물성 변화를 실험하였다. Table 3은 전분의 함량에 

따른 중합 처방이며 Table 1에서 No. 4의 전분과 

효소의 비율(23:0.04)을 유지하여 효소에 의한 효과

를 배제한 순수한 전분의 증가에 따른 영향을 보

고자 하였다. 전분의 증가에도 중합상태는 매우 안

정하였으며 중합물내의 seed 및 벽면에의 scrap도 

발생하지 않았다. Table 4에서 전분 함량을 증가시
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No. 
Starch gel(g) Monomer(g) Surfactant(g) Initiator(g) pH

jen coat
(wt%)* α-amylase 2-EHA MMA AA A-103

(34%) NP-40 APS NH4OH

5

6

7

45(22.0)

68(32.7)

91(43.1)

0.08

0.12

0.16

128.8

112.7

96.6

28

24.5

21

3.2

2.8

2.4

4.1

4.1

4.1

6

6

6

1

1

1

3

3

3

* 괄호 속은 starch와 monomer의 합한 값에서 starch의 중량분율

Table 3. Polymerization Recipe with Change of Starch Contents

Table 4. Basic Properties of Emulsions with Change of 
Starch Contents

No. Solid
(%) pH Viscosity

(cps)
Particle size

(nm)

5

6

7

41.6

41.4

41.5

8

8

8

57

58

100

260

262

280

킬 때마다 기본적인 물성인 입자의 크기는 조금씩 

커졌으며 중합물의 점도도 동반 상승한다는 것을 

알 수 있었다. Figure 4와 5는 이러한 관계를 보여

주고 있다. 전분의 함량이 많아질수록(처방 4에서 

7로 갈수록) 자체구조에 가지고 있는 -OH기 또한 

많아짐에 따라 용매인 물과의 친화력이 더 좋아지

며 이로 인해 중합물의 입자와 점성이 커진다는 

것을 실험을 통해 확인 할 수 있었다. Figure 6의 

Figure 4. The change of viscosity with concentration of 
starch.

Figure 5. The change of particle size with concentration 
of starch.
  

Figure 6. FT-IR spectra with concentration of starch.

IR 스펙트럼을 통해서 보면 3600 cm-1 부근을 제외

한 나머지 관능기 피크는 동일한 그래프를 보였다. 
파장 대를 보면 전분함량이 증가할수록(처방 4에
서 7로 갈수록) 3,600 cm-1 부근의 -OH 피크가 증

가한다는 것을 알 수 있었다. 이는 전분 자체의 단
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Figure 7. DSC thermogram of starch.

Figure 8. DSC thermograms with change of concen-
tration of starch.

위인 glucose unit가 -OH 관능기 3개를 가지는데 

전분 함량이 증가할수록 -OH기 또한 많아짐으로써 

피크의 세기가 강하게 나온다는 것을  알 수 있었

다. Figure 7과 8의 DSC 분석을 통해서는 전분함량

이 증가할수록(처방 4에서 7로 갈수록) 유리전이온

도가 상승한다는 것을 보여 주고 있다. 전분 자체

의 유리전이온도는 25℃로 아크릴 조성물의 유리

전이온도 -42℃보다 높기 때문에 전분 함량의 증

가에 따라 조금씩 오른쪽으로 증가하는 것을 알 

수 있었다. Figure 9와 10에서 TGA 분석을 통해서 

전분과 아크릴을 혼합한 전분-아크릴 공중합체의 

열적안정성을 측정하였다. TGA는 일정속도로 시료

를 승온하면서 각 온도별 무게감소를 통한 열분해

온도를 측정하였다. 이렇게 얻어진 데이터로부터 

어느 정도의 온도까지 안정하게 사용할 수 있는지 

Figure 9. TGA thermogram of starch.

Figure 10. TGA thermograms with change of starch 
contents.

확인하였다. 전분 자체의 중합물은 분해온도가 200
∼300℃ 부근임을 나타내었고 아크릴 중합물(처방 

1)의 분해온도는 400℃의 부근에서 나타났다. 이는 

주쇄에 C-C 결합보다 결합력이 약한 C-O 결합을 

더 많이 가지는 전분 분자가 열에 의해 더 쉽게 

분해되는 것으로 판단된다. 전분-아크릴 공중합체

의 측정에서 전분함량의 증가에 따른 분해온도를 

나타내고 있는데 전분의 함량이 증가할수록(처방 4
에 서 7로 갈수록) 열적 안정성 그래프는 두 개의 

곡선을 나타내었다. 이는 전분과 아크릴 중합물 자

체의 분해온도가 틀리기 때문이다. 전분의 함량이 

증가할수록 두 개의 곡선을 확실히 구분할 수 있

었다. 전분의 함량이 가장 많은 7번의 중합물을 보

면 확실히 알 수 있으며, 특히 2번째 분해가 전분 

함량의 증가에 따라 더 낮은 온도에서 시작함을 

알 수 있었다. 이는 미리 분해된 전분 프래그먼트
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가 아크릴 고분자와 섞여 있으면서 2번째 분해 온

도를 앞 당기는 유발효과를 보이는 것으로 판단된

다. 또한 TGA 측정을 통해 500℃부근에서는 전분 

및 아크릴 중합물이 100%로 분해된다는 것을 알 

수 있었다. 기계적 물성인 peel strength는 전분의 

함량이 증가할수록 접착력이 좋아지는 것을 Figure 
11을 통해 나타내었다. 또한 전분함량이 많아질수

록 피착면의 표면에 전사가 많이 되었다. 이는 전

분이 가지는 -OH가 증가하면서 표면과의 친화력이 

우수해져서 접착력이 증가하는 것을 알 수 있었다. 
초기 점착력(initial tackiness)은 전분이 증가함에 따

라 유리전이온도가 증가하여 고분자 필름은 딱딱

하여지면서 점착력이 감소하는 경향을 Figure 12에
서 보여주고 있다. 따라서 전분이 들어감으로써 필

Figure 11. The change of peel strength with increase in 
starch contents.

Figure 12. The change of initial tackiness with increase 
in starch contents.

름의 끈적임이 떨어졌다는 것을 알 수 있었다. 또

한 전분이 모노머 대비 40%이상 들어간 7번의 경

우는 전분-아크릴 중합물이 볼의 무게를 감당할 수

가 없어서 초기 점착력을 구할 수가 없었다. 

Ⅳ. 결    론

  전분을 이용하여 수용성 아크릴 에멀젼을 제조

할 경우에는 전분의 투입시점, 호화온도, 계면활성

제의 선택, 전분을 분해하는 효소의 양이 중요하다

는 것을 연구를 통해 알 수 있었다. 전분을 호화시

키지 않고 실험할 경우 중합자체가 되지 않았으며, 
효소 첨가 없이 개시제의 함량에 따라 중합했을 

경우에는 점도와 입자의 크기를 조절하기가 어려

웠으며, 최종 중합물의 색이 갈색으로 변화는 것을 

알았다. 그래서 적절한 효소의 함량이 전분-아크릴 

공중합체를 합성하는데 가장 중요한 인자라는 것

을 실험을 통해 알았다. 또한 효소의 양이 적을 경

우 벽면에 seed 및 scrap이 많이 발생하여 중합 안

정성이 좋지 않았으며, 점도, 입자의 크기가 상당

히 커진다는 것을 알 수 있다.    
  전분의 함량을 증가시킬 경우는 중합물 자체의 

입자, 점도가 증가하였고 IR 스펙트럼을 통해 -OH 
피크가 증가함을 알 수 있었다. DSC 분석을 통하

여 전분 함량이 증가할수록 전분 그래프트 중합물

의 유리전이온도가 비례하여 상승함을 확인할 수

있었다. TGA의 분석에 의하여 공중합체의 전분 함

량이 증가함에 따라 전분 영역과 아크릴 단위체 

영역의 분해가 동시에 일어나는 두 개의 곡선을 

확인할 수 있었고 전분이 증가할수록 열안정성이 

떨어짐을 알 수 있었다. 기계적 물성의 측정에서  

peel strength는 전분이 증가할수록 -OH기의 증가에 

의한 표면과의 친화력이 증가하여 접착력이 증가

하였고, 반대로 초기 점착력은 전분이 증가할수록 

유리전이온도가 증가하면서 고분자 필름이 딱딱해

져서 그 값이 감소하였다. 
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