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1. 서  론 

  셀룰로오스는 자연상에서 쉽게 얻을 수 있는 소재로 생분해
성과 재생가능성으로 인해 기존 플라스틱을 대체할 수 있는 바
이오 소재로서 많은 관심을 받고 있다1). 셀룰로오스의 수산기
를 ester, ether 등으로 치환한 셀룰로오스 유도체는 셀룰로오
스의 강한 수소결합에 따른 낮은 가공성을 개선하기 위하여 적
용된다2). 셀룰로오스의 개질을 통해 제조되는 셀룰로오스 유도

체는 가공성은 높아지지만, 수산기의 감소에 따른 수소결합에 
의한 물성 강화 효과가 약화되며, 치환도에 따른 물성차이가 
발생한다. 셀룰로오스 아세테이트(CA)는 대표적인 에스터계 셀
룰로오스 유도체로 용도에 따른 요구 물성에 적합한 치환도 제
어 연구가 폭넓게 진행되고 있다3).
  Poly(vinyl alcohol) (PVA)로 제조된 섬유와 필름은 인장 강
도 및 압축 강도가 높고, 인장 계수가 높으며, 결정격자 계수가 
크기 때문에 내마모성이 우수한 특성을 가진다4). PVA는 
poly(vinyl acetate) (PVAc) 또는 poly(vinyl pivalate) (PVPi)
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Abstract Poly(vinyl alcohol) (PVA) is a common hydrophilic polymer that is synthe-
sized through the saponification reaction of poly(vinyl ester)-based polymers, mostly 
using poly(vinyl acetate) (PVAc) as a precursor. The heterogeneous saponification re-
action of poly(vinyl ester)-based films leads to PVA films with new surface properties. 
Cellulose acetate (CA), in which the hydroxyl group of cellulose is replaced by an 
acetyl group, is a typical cellulose derivative capable of overcoming the low process-
ability of cellulose due to strong hydrogen bonding. In this study, P(VAc/VPi)/CA 
blended films were prepared by the solvent casting, and then PVA/Cellulose blended 
films with improved surface properties were prepared by heterogeneous saponification. 
The structural changes caused by heterogeneous saponification were confirmed by 
FT-IR analysis, where both saponification and deacetylation reactions occurred in the 
saponification solution. In addition, the surface property changes were analyzed by 
FE-SEM and contact angle analyses, and the transmittance changes of the modified 
films were also assessed.
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와 같은 폴리비닐에스테르를 비누화하여 합성할 수 있다. PVA
의 전구체 합성 단계에서 vinyl pivalate와 같이 측쇄의 부피
가 큰 단량체를 사용하면 측쇄의 입체규칙성이 높은 교대배열 
(syndiotactic) PVA 제조가 가능하다4). 교대배열 PVA는 수산
기가 교대로 배열되어 인접 분자와 잘 밀착되어 강력한 분자간 
수소결합을 쉽게 형성할 수 있으며, 분자 구조가 촘촘하게 패
킹되어 90 °C 이상의 물에도 용해되지 않는 등 우수한 특성을 
가진다5).
  불균일계 비누화는 입자, 필름, 나노섬유 등 PVA 전구체로 
구조체를 형성한 뒤, 비누화 용액에 침지 시켜 표면에서부터 
비누화가 가능한 방법이다. 불균일계 비누화로 제조된 PVA 구
조체는 비누화도 제어가 용이하고, 표면특성 부여, 비표면적 향
상 등의 특성부여가 가능하다6). 불균일계 비누화를 위한 알칼
리 용액에 Na2SO4와 같은 염을 사용하면 불균일계 비누화 중 
PVA 표면 용해를 최소화하는데 도움이 되는 것으로 확인되었
다7). 또한 CA 등의 Cellulose 유도체는 알칼리 환경에서 

deacetylation이 일어나 셀룰로오스로의 전환이 보고된 바 있
다8).
  본 연구에서는 표면특성이 부여된 PVA/Cellulose 필름을 제
조하기 위한 전구체 필름으로 블렌드 비를 조절한 P(VAc/ 
VPi)/CA 필름을 제조하였다. 또한, 제조된 P(VAc/VPi)/CA 필
름의 불균일계 비누화를 진행하였으며, PVA/Cellulose 전환 
확인을 위한 구조 분석과 필름의 표면 및 투과 특성 변화를 확
인하는 연구를 진행하였다.

2. 실  험

2.1 재료

  본 연구에서 P(VAc/VPi) (9/1) 공중합체 제조를 위한 단량

Table 1. The conditions of the suspension polymerization

Initiator
Suspending 

agent

Initiator 

concentration

Suspending 

agent 

concentration

Monomer

/water

Molar ratio 

of monomer
Temperature

ADMVN PVA

0.0001 

mol/mol 

of monomer

1.5 g/dL 

of water
0.5 L/L

VAc/VPi 

(9/1)
60 °C

Figure 1. Schematic of the fabrication of PVA/Cellulose film in different ratios by heterogeneous saponification.
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체로 vinyl acetate (VAc) (Duksan Co., Korea)와 vinyl 
pivalate (VPi) (Duksan Co., Korea)를 사용하였으며, 개시제
로 2,2'-azobis (2,4-dimethyl-valeronitrile) (ADMVN) (Wako  
Co., Japan), 현탁안정제로 평균 분자량 205,000 g/mol, 비누
화도 88%인 PVA (Mowiol 40-88, Sigma-Aldrich Inc., 
USA)를 사용하였다. 
  셀룰로오스 유도체는 아세틸기의 치환도가 2.4인 CA (07164 
-02, Kanto Chemical Co., Japan)를 사용하였고, P(VAc/ 
VPi)/CA 블렌드 필름 제조를 위해 acetone (Duksan Co., 
Korea)을 용매로 사용하였다. 불균일계 비누화를 위한 용액 제
조를 위해 MeOH (Duksan Co., Korea), Na2SO4 (Duksan 
Co., Korea) 및 NaOH (Duksan Co., Korea)를 사용하였다.

2.2 P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름의 제조 

  P(VAc/VPi) (9/1) 공중합체 제조를 위해 VAc와 VPi를 단량
체로 하여 현탁중합을 진행하였다. P(VAc/VPi)의 중합을 위한 
세부조건은 Table 1에 표기 하였다. 
  제조된 P(VAc/VPi)는 50 °C 건조오븐에서 24시간 이상 건
조 후 사용하였다. P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름을 제조하기 
위하여 아세톤을 용매로 사용하였으며, 30 °C에서 2시간 동안 
교반하여 용해시킨 뒤, 상온에서 1시간 동안 안정화 후, 안정화
된 용액은 Teflon dish에 casting하여 25 °C 건조 오븐에서 
24시간 동안 건조하여 P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름을 제조하
였다. P(VAc/VPi)/CA의 블렌드 비는 8/2, 6/4로 제조하였으
며, 각 필름은 P8C2, P6C4로 표기하였다.

2.3 Heterogeneous saponification에 의한 PVA/ 
   Cellulose 블렌드 필름의 제조

  PVA/Cellulose 필름을 제조하기 위하여 P(VAc/VPi)/CA 블
렌드 필름을 불균일계 반응으로 비누화 하였다. 불균일계 비누
화를 위한 비누화 용액은 H2O:Na2SO4:NaOH:MeOH=10:1:1:1
로 제조하였으며, P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름을 50 °C에서 
72시간 동안 침지하여 불균일계 비누화를 진행하였다. 제조된 
필름은 50 °C 건조오븐에서 48시간 이상 건조한 뒤 분석을 진
행하였으며, 블렌드 비에 따라 HS P8C2 및 HS P6C4로 표기
하였다.

2.4 특성 분석

  합성된 P(VAc/VPi) 공중합체의 분자량 확인을 위하여 gel 
permeation chromatograph (GPC) (Alliance e2695, Waters 
Corporation, USA) 분석을 진행하였다. 적외선/근적외선 분광
광도계 (FT-IR/NIR Spectrophotometer Frontier, Perkin- 
Elmer, USA)를 이용하여 불균일계 비누화 전/후 P(VAc/ 
VPi)/CA 필름의 구조분석을 진행하였다. 
  블렌드 비와 불균일계 비누화 처리 유무에 따른 필름 표면 
관찰을 위해, 전계방사형 주사전자현미경 (FE-SEM, SU8230, 
Hitachi, Japan)을 이용하였으며, 조건에 따른 형태학적 특성을 
비교하였다. 비누화에 따른 구조적 변화 및 표면 특성에 따른 
표면 에너지 변화를 확인하기 위하여 접촉각 (AM7013MZT, 
Dino-lite Korea, Korea)을 확인하였으며, UV-vis (Optizen 
2120UV, MECASYS Co. LTD., Korea) 분석으로 필름의 투과
성을 비교하였다.

Figure 2. FT-IR spectra of the P(VAc/VPi)/CA blend films before and after heterogeneous saponification.
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3. 결과 및 고찰

3.1 구조 분석

  본 연구에서 현탁 중합으로 합성된 P(VAc/VPi) 공중합체의 
GPC 분석 결과, 평균 분자량은 245,000 g/mol으로 확인되었다. 
불균일계 비누화에 따른 블렌드 필름의 구조적 변화를 확인하기 
위해 FT-IR 분석을 진행하였으며, Figure 2에 나타내었다. 
  불균일계 비누화 이전의 필름 (P8C2, P6C4)에서는 -CH 
stretch (2923 cm-1), -C=O stretch (1725 cm-1), -CH2 
bending (1438 cm-1) 및 -C-O stretch (1234, 1025 cm-1)에
서 피크가 확인되며 이는 각각 P(VAc/VPi)와 CA의 특징적인 
피크를 나타낸다9,10). 불균일계 비누화 이후의 필름 (HS P8C2, 
HS P6C4)은 비누화 이전 필름과의 확연한 피크 변화를 확인할 
수 있다. 비누화 및 deacetylation에 의해 -OH 그룹에 기인하
는 3317 cm-1 부근의 새로운 넓은 흡수 피크가 나타나는 것을 
확인할 수 있으며, 1000 ~ 1200 cm-1의 셀룰로오스 구조의 흡
수 피크 및 C-H의 stretch (2917 cm-1)와 wagging (1322 
cm-1) 피크를 확인할 수 있다11,12). 이를 통해 불균일계 비누화 

용액 내에서 P(VAc/VPi)와 CA가 비누화 및 deacetylation 됨
을 알 수 있다.

3.2 표면 특성 분석

  Figure 3에서 불균일계 비누화 전과 후의 P(VAc/VPi)/CA 
블렌드 필름 표면의 FE-SEM 측정결과를 나타내었다. Figure 
3 (a)와 (c)를 통해 P(VAc/VPi)와 CA의 낮은 혼화성에 의한 
domain이 형성되는 것을 확인 할 수 있다. 불균일계 비누화 
처리에 따라 8/2, 6/4 필름 모두 다공질의 표면특성이 형성이 
확인되며, 이는 CA의 알칼리 용액 내 탈아세틸화 반응에 의한 
결과이다. CA 필름은 알칼리 처리 및 수세과정에서 팽창되며, 
건조 과정에서 내부 물분자가 빠져나감에 따라 다공질 및 거친 
표면이 형성된다13). 불균일계 비누화 전 필름에서 CA에 해당하
는 원형의 domain에서 다공성이 형성되며, 국소적으로 형성된 
다공질 형태가 결과적으로 필름의 표면 전체에 형성됨을 확인 
할 수 있다. CA 함량이 높은 HS P6C4 필름에서 뚜렷한 
domain이 형성되며, HS P8C2 필름 표면에서는 상대적으로 
균일한 다공질의 표면을 확인할 수 있다.  

Before saponification After saponification

P8C2

P6C4

Figure 3. FE-SEM image of the P(VAc/VPi)/CA blend film before saponification in different blend ratios (a) 8/2 and (c) 6/4 and after 

saponification (b) 8/2 and (d) 6/4.
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  Figure 4에서는 표면에너지 확인을 위한 접촉각 측정결과를 
나타내었으며, 불균일계 비누화 처리에 따라 접촉각의 큰 감소
를 확인 할 수 있었다. 비누화 전 P(VAc/VPi)/CA 필름은 
pivalate 및 acetyl기에 기인한 소수성 표면을 가지게 되어 상
대적으로 높은 접촉각 (74.2°, 79.4°)을 확인할 수 있다. 
  반면 불균일계 비누화 이후, 기존 P(VAc/VPi)와 CA에 존재

하는 acetyl기가 수산기로 전환됨에 따라 친수성 특성을 가져 
접촉각이 크게 감소 (7.3°, 10.2°)한다. 또한 불균일계 비누화 
처리 유무와 관계없이 CA 함량이 증가함에 따라 접촉각이 소
폭 증가하는 결과를 확인할 수 있다. 이는 CA 함량이 증가함에 
따라 형성된 domain에 의해 표면 거칠기가 증가한 결과로 생
각된다14,15).

Figure 4. Contact angle results of P(VAc/VPi)/CA blend films before and after heterogeneous saponification.

Figure 5. UV-vis transmittance results of the P(VAc/VPi)/CA blend films before and after heterogeneous saponification.
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3.3 투과 특성

  불균일계 비누화 및 블렌드 비율에 따른 필름의 투과성 확인
을 위해 UV-vis 분석을 진행하였으며, Figure 5에 그 결과를 
나타내었다. 불균일계 비누화 전 UV-vis 결과는 일반적인 투명 
고분자 필름과 유사한 결과를 나타내었다16). 블렌드 비에 따라 
P8C2와 P6C4는 81% 및 87% 수준의 투과성을 보이며, 불균일
계 비누화 처리에 따라 투과성이 각각 64% 및 43%로 투과성
능이 감소하는 것을 확인 할 수 있다. 
  이는 비누화 처리에 따라 생성된 -OH가 수소결합을 형성된 
결과로, 계면에서 형성하는 강한 수소결합이 더 큰 계면을 형
성하여 산란이 일어나 투과성이 감소한다. 또한 높은 비표면적
의 다공성 구조는 반사 및 흡수에 유리하며17), 다공성 및 거친 
표면을 가지는 HS P6C4에서 투과성이 더 크게 감소한 이유를 
FE-SEM 결과와 연관 지어 생각할 수 있다.

4. 결  론

  본 연구에서는 P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름을 제조하고, 불
균일계 비누화에 따른 분석을 진행하였다. 불균일계 비누화 처
리에 따른 구조 분석과 필름 표면 특성분석을 진행했으며 다음
과 같은 결론을 얻게 되었다.

1. 불균일계 비누화 조건에서 P(VAc/VPi)의 비누화를 통한 
PVA 전환과 Cellulose acetate의 deacetylation이 정상적
으로 일어나는 것을 FT-IR 구조분석을 통해 확인하였다.

2. P(VAc/VPi)/CA 블렌드 필름의 표면 분석을 통해 상용성이 
없는 것을 확인하였고, 불균일계 비누화 처리 과정에서 CA 
영역에서 발생하는 다공성 구조를 확인하였다.

3. 불균일계 비누화 이후 필름의 투과성이 감소되었으며, 이는 
비누화 및 탈아세틸화 반응을 통해 생성된 수산기가 수소결
합을 형성하여 더 큰 계면을 형성함과 동시에 다공성 구조
형성을 통해 빛의 반사 및 흡수가 많아진 결과로 판단된다.
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