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서론

  Ethylene과 vinylalcohol의 공중합체인  ethylene-vinyl alcohol(EVOH)은 고분자 수지 

중에서 가장 우수한 가스 차단 특성을 갖는 고분자 수지로 알려져 있다. 이러한 EVOH는 

산소 차단성 뿐만 아니라 낮은 밀도 및 용이한 가공성 등의 우수한 물성들을 갖기 때문

에 현재 Ethylene과 vinyl기의 공중합비에 따라 식품 및 비-식품 포장재료로서 광범위하

게 활용되고 있다. 하지만 이러한 장점들에도 불구하고, EVOH는 습도에 민감하게 반응

하여 높은 습도하에서 그 산소 차단 특성이 현저하게 저하되기 때문에 지금까지 EVOH

를 투습도가 낮은 폴리올레핀 계열의 고분자와 함께 coextrusion 혹은 lamination 공정을 

통해 다층화 함으로써 이러한 단점을 보완하여 왔다.
(1)
 하지만 이러한 공정은 공정상의 

복잡한 조건들과 높은 투자 비용이 소요되는 등 많은 문제점들을 갖고 있다.

  지금까지 EVOH를 이용한 하이브리드 박막 제조에 관하여 보고된 연구 결과가 없었다. 

따라서 본 연구에서는 처음으로 이러한 EVOH 고분자를 유기성분으로 사용하여 우수한 

산소 차단 특성을 갖는 유기/무기 하이브리드 박막의 제조를 시도하였다.
(2,3)
 하지만 

EVOH 고분자를 사용하여 제조된 하이브리드 박막은 EVOH의 높은 분자량에 기인하여 

실리카와의 심각한 상-분리 현상이 발생하게 되고, 이러한 상간의 상-분리 현상은 하이

브리드 박막 제조 시 얻어진 최종 생산물의 물성을 떨어뜨리는 원인이 된다. 따라서 이러

한 상-분리 발생을 효과적으로 억제하고자 하이브리드 내에 실란제를 첨가하여 두 상간

의 상호 결합력을 증진시키고자 하였다. 지금까지 다양한 실란제를 이용한 유기/무기 상

간의 상-분리 억제를 위한 연구 및 그에 따른 많은 성과들이 보고된 바 있다.
(4,5)
 따라서 

본 연구에서도 실란제 도입을 통해 실리카상과 고분자상 사이에 공유 결합과 같은 강한 

화학적 결합을 형성시킴으로써 두 상간에 필연적으로 발생하게되는 상-분리 현상을 억제

하여 보다 우수한 차단 특성 및 투명성을 갖는 하이브리드 박막을 얻음과 동시에 투습도

가 낮은 실리카 상에 의해 EVOH의 습도에 대한 영향을 억제할 수 있으리라 생각되었다.

  본 연구에서는 무기 성분으로써 tetraethoxysilane(TEOS)와 유기 고분자로서 EVOH를 

사용하여 유기/무기 하이브리드 박막을 제조하였다. 이 때 유기/무기 두 상 사이에 강한 

공유 결합 혹은 수소 결합을 형성을 통해 상-분리 현상을 억제시키기 위해 실란제로서, 

3-glycidopropyltriethoxysilane(GPTMS)를 사용하였다. 이렇게 얻어진 하이브리드 박막 

및 겔의 특성을 FE-SEM, XRD, IR 등을 이용하여 분석하였고, 이들 결과들과 하이브리

드 박막의 산소가스 차단 특성 사이의 상관 관계를 조사하였다.

실험

  본 연구에서는 코팅 기질로써 (주)율촌화학에서 제공된 BOPP 필름이 사용되었다. 유기

/무기 하이브리드 박막을 제조하기 위해 무기 물질로 tetraethoxysilane(TEOS, C8H20O4Si 
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; ACROS Organics, 98%)를 사용되었고, 이 TEOS는 EtOH, H2O와 1:2:2 몰비로 혼합되

어 산촉매(HCl)하에서 1시간 동안 반응시킨 후, 유기 고분자로서 EtOH와 H2O에 용해시

킨 Ethylene-Vinyl Alcohol(EVOH, 32mol% ethylene content, [CH2CH2]x-[CH2CH(OH)]y) 

수용액이 혼합되었다. 혼합 전 EVOH 수용액은 다양한 조성의 3-glycidopropyl 

triethoxysilane(GPTMS, C9H20O5Si ; ACROS Organics, 97%)와 혼합되어 GPTMS의 에

폭시기와 EVOH의 히드록시기 사이에 결합 형성을 위해 충분히 교반시켰다. 그 후에 

TEOS 졸과 혼합되어 다시 2시간 동안 교반한 후 기질 위에 spin coater(KW-4A)에 의

해 6000RPM에서 30초 동안 코팅되었다. 얻어진 코팅 필름은 60℃ 건조기에서 24시간 동

안 건조되었고, 산소가스 투과도 측정 전 24시간 동안 60℃ 건조기에서 다시 건조되었다.

  얻어진 하이브리드 물질 내에서 GPTMS가 유기/무기 두 성분 사이의 상호 작용에 미

치는 영향을 조사하기 위해 하이브리드 겔이 FT-IR을 이용하여 조사하였고, 그에 따른 

하이브리드 물질의 구조가 또한 FE-SEM을 통해 관찰하였다. 최종 생성물의 특성을 분

석하기 위해 UV-Vis spectrometer가 이들 3성분계 하이브리드 코팅 필름의 투명성을 조

사하고자 사용되었고, 최종적으로 ASTM D3985에 명시된 방법에 의해 제작된 투과도 장

치를 이용하여 코팅 필름의 차단 특성을 조사하여, 이들 GPTMS에 의한 하이브리드 박

막의 특성 변화 거동을 조사하였다.

결과 및 토의

  FT-IR spectra 분석

  그림 1과 2는 하이브리드 졸에 첨가된 GTPMS가 실리카상과 EVOH상 사이의 상호 결

합 형성에 어떠한 영향을 미치는지 조사한 IR 분석 결과이다. 약 3060과 1260cm-1 부근

에서 에폭시의 전형적인 peak가 GPTMS 함량이 증가함에 따라 증가함이 관찰되었고 에

폭시기와 EVOH 사이의 화학적인 결합에 의해 형성되리라 생각되는 1120cm
-1
부근에서의 

에테르의 C-O peak는 실록산 네트웍과 관련된 peak에 묻혀 그 반응여부를 확신할 수 없

었다. 반면에 그림 1에 나타낸 바와 같이 약 3445cm
-1
 부근에서의 히드록시기와 관련한 

peak가 GPTMS 함량이 증가함에 따라 오른쪽으로 이동되었고, 그림 2에서는 1260cm
-1
 

부근의 에폭시기의 전형적인 C-O peak가 역시 GPTMS 함량 증가에 따라 오른쪽으로 

이동되었음이 관찰되었다. 그림 1과 2의 결과를 통해서, GPTMS의 고리 열림에 의한 

EVOH의 히드록시기와의 공유결합 형성 여부를 본 IR 측정 결과로는 입증할 수 없었으

나, GPTMS의 에폭시기와 EVOH의 히드록시기 사이의 수소 결합이 형성되었음을 예측

할 수 있었다. 

  하이브리드 겔의 모폴로지 분석

  우수한 투명성과 산소 차단 특성을 갖는 하이브리드 박막을 제조하기 위해서는 유기/

무기 두 상들 사이에 강한 결합력이 요구된다. 이들 두 상들이 서로 강하게 결합함으로써 

상-분리 현상이 효과적으로 억제되고 그로 인해 얻어진 균일한 표면 모폴로지가 이들 하

이브리드 박막의 특성에 중요한 영향을 줄 것이라 생각되었다. 따라서 이 두 유기/무기 

상들 사이에 강한 결합력을 부여하기 위해 첨가된 GPTMS 실란제가 두 상들 사이에서 

효과적인 결합 매개체로 작용하였는지를 조사하기 위해 3성분계 하이브리드 겔을 

FE-SEM을 통해 관찰하였고, 그 결과를 그림 3에 나타내었다. 실란제가 첨가되지 않은 

하이브리드 겔은 유기/무기 두 상 간의 심한 상-분리가 발생함을 알 수 있었다. 이 때, 

GPTMS 첨가로 이러한 상-분리 발생은 크게 감소하였으며, GPTMS 함량이 점진적으로 

증가함에 따라 상-분리 발생 또한 현저하게 감소하였다. 특히 GPTMS가 총 실리카 함량

의 0.15mol%로 첨가되었을 때, 매우 균일하고 안전된 모폴로지를 얻을 수 있었다. 반면

에 그 이상의 함량이 첨가되었을 때는 오히려 상-분리 현상이 증가함으로써 다량의 

GPTMS 첨가가 두 유기/무기 상 사이의 결합 형성을 방해하는 역할을 하였다. 따라서 
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이들 유기/무기 상 사이의 상-분리를 가장 효과적으로 제어할 수 있는 GPTMS의 최적 

함량이 총 실리카 함량의 0.15mol%로 얻어졌다.

  UV-Visible spectra 분석

  TEOS/GPTMS/EVOH 3성분계 하이브리드 코팅 필름의 투명성이 GPTMS와 TEOS 

함량 비에 따라 조사되었고, 그 결과를 그림 4에 나타내었다. TEOS/EVOH 2성분계 하이

브리드 코팅 필름은 실리카상과 EVOH상 사이의 심한 상-분리로 인해 필름의 투명성이 

크게 저하되었지만, 여기에 GPTMS를 첨가함으로써 두 유기/무기 상간의 상호 결합력이 

증대되어 상-분리 발생을 억제시킴으로써 최종 코팅 필름의 투명성이 개선되었음을 알 

수 있었다. 이 때 GPTMS의 함량비가 증가함에 따라 코팅 필름의 투명성이 역시 증가하

였다. 하지만 GPTMS가 0.15mol% 첨가되었을 때 가장 투명한 필름이 얻어졌고, 그 이상

의 함량이 첨가되었을 때 오히려 투명성이 감소하는 경향을 보였다. 이러한 결과는 위의 

모폴로지 분석에서 얻어진 결과와 일치함을 보여줌으로써, 0.15mol%의 GPTMS 함량비

가 이 하이브리드 시스템에서 두 유기/무기 성분 사이에서 강한 상호 작용에 의해 우수

한 투명성을 갖는 코팅 필름을 제조하기 위한 최적의 함량비 임을 알 수 있었다.

  산소 차단 특성

  그림 5는 다양한 조성으로 준비된 3성분계 하이브리드 겔의 산소 투과도 측정 결과를 

나타낸 것이다. TEOS/EVOH 2성분계 하이브리드의 산소 차단 특성은 두 상들 사이의 

심한 상-분리 발생에도 불구하고 TEOS가 0.04mol이하로 첨가된 박막에서 우수한 차단 

특성을 갖는 것으로 조사되었고, 이는 자체적으로 우수한 산소 차단 특성을 갖는 EVOH

에 기인한 것으로 생각된다. 하지만 위의 결과에 보았듯이, 이들 유기/무기 상들 사이의 

상-분리에 기인하여 코팅 필름의 투명성이 현저하게 저하되었음을 알 수 있었고, 이러한 

상-분리 발생은 최종적인 산소 차단 특성에도 영향을 주었으리라 예상되었다. 이러한 예

상은 그림 4에서 보여준 결과와 일치하였다. 소량의 GTPMS 첨가되었을 때에는 그 함량

이 증가함에 따라 산소 투과도가 뚜렷하게 감소하였고 GPTMS가 총 실리카의 0.15mol% 

첨가되었을 때, 투과도 값이 약 4.5(㏄․㎜/㎡․24hr․atm)로 GPTMS가 첨가되지 않은 2성

분계 하이브리드 코팅 필름의 투과도 보다 약 79% 감소하였다. 하지만 그 이상의 

GPTMS가 첨가되었을 경우 오히려 투과도가 크게 증가하였고, GTPMS가 0.3mol% 이상 

첨가되었을 때는 오히려 2성분계 하이브리드 박막의 투과도 보다 더 증가하는 것으로 나

타났다. 이러한 결과는 다량의 GPTMS가 첨가됨으로써 EVOH와의 상호 작용에 관여하

지 않는 GPTMS의 에폭시기가 실리카상과 EVOH상 사이의 상호 작용을 오히려 방해함

으로써 나타난 결과로 생각된다. 결론적으로 GPTMS가 총 실리카의 0.15mol% 첨가되었

을 때, 실리카와 EVOH 두 상 사이에서 가장 효과적인 결합 중간체로 작용함으로써 상-

분리 발생을 억제시키고, 그로 인해 보다 투명하고 우수한 산소 차단 특성을 갖는 하이브

리드 코팅 필름을 제조할 수 있는 최적 조건임을 알 수 있었다.
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그림 1. 3성분계 하이브리드 겔의 3400cm-1 영

역에서의 FT-IR spectra
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그림 2. 3성분계 하이브리드 겔의 1260cm-1 영

역에서의 FT-IR spectra
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           (a) 순수 실리카 겔                   (b) TEOS/EVOH               (c) TEOS/GPTMS/EVOH

그림 3. 하이브리드 겔의 표면 모폴로지 (×30,000)

그림 4. TEOS/GPTMS/EVOH 3성분계 하이브

리드 코팅 필름의 UV-visible spectra
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 그림 5. GPTMS 함량 변화에 따른 3성분계 하

이브리드 코팅 필름의 산소 투과도

(TEOS+GPTMS=0.04mol)
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