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Preparationandcharacterizationofhightensilestrengthan-
timicrobialbiodegradablefilm usingwatersolublepolymer

Kim,MaengSu
Advisor:Prof.InHwaLee,Ph.D.
DepartmentofEnvironmentalEngineering,
GraduateSchoolofChosunUniversity

MethylcellulosenanocompositefilmsplasticizedwithPEG(polyethyleneglycol)
werepreparedbysolventcastingprocessunderadditionof0.025～1wt% ampi-
cillinand0.1～1wt% streptomycinasaantimicrobialagent.Thicknessofthe
preparedfilmswerevariedwithviscosityofthemethylcellulose(15cp,400cp,
1500cp).Tensile strength ofmethylcellulose films were 15～22 N/mm2.
Antimicrobialactivitiesofcontainingampicillinandstreptomycinmethylcellu-
losefilmsthroughthediscdiffusiontestforthe (KCCM
12214)and (KCCM 11234),whichwasknownastypicalfood
putrefactivebacteria.Theantimicrobialactivityofcontainingampicillinmethyl
cellulosefilmswerehigherthanthatofcontainingstreptomycinmethylcellulose
films.
AntimicrobialPVA(polyvinylalcohol)films with biodegradability and bio-
compatibilitywerepreparedwithantibioticadditivessuchasampicillinand
streptomycin.Thevariationsofthedisperson,mechanicalproperties(tensile
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strength,elongation)oftheantimicrobialPVA(degreeofpolymerization:1700,
saponification:98～99.5%)filmswithantibioticadditiveswithin1wt% were
preparedandexamined.Antimicrobialactivitiesofpreparedfilmscontaining
ampicillin,streptomycinwereexaminedthroughthediscdiffusiontestforthe

and .Incaseof
thecleanzonediameterswere23.52～33.52mm,13.2～15.52mm inampicillin
partitionlayer,streptomycinpartitionlayerrespectively.
Incaseofdiscdiffusiontestfor thecleanzonediameterswere
13.6～15.36 mm in ampicillin partition layer,streptomycin partition layer
respectively.TensilestrengthofPVA(15wt%)film were69～75N/mm2,and
thetensilestregthoftheantimicrobialfilmsweredecreasedlinearlywithin-
creasingtheantibioticloadingamountupto1wt%.
PVA crosslinkingfilmswerepreparedbyvariouscontentsbyusingglyoxal.
VariationofthephysicochemicalpropertiesofthePVA(degreeofpolymerization
:1700,saponification:98～99.5%)filmswithglyoxalcontentintherange2～10
% wereinvestigatedthroughtoFT-IR,DSC,TGA,XRDandUTM.From the
resultofDSC,itwasknownthattheglyoxalcontentsincreased,themelting
pointandcrystallization temperatureofPVA/glyoxalfilmsdecreased.TGA
analysisindicatedthatPVA/glyoxalfilmswerethermallymorestablethanpure
PVA film duetosomeinteractionsbetweentwocomponentinthePVA and
glyoxal.TensilestrengthofpurePVA(15wt%)film were72N/mm2,andthe
tensilestrengthofthePVA/glyoxalfilmswere83.5N/mm2 increasedwith
glyoxalcontents.ThePVA/glyoxalfilm preparedwith8% glyoxalshowshigh
tensilestregthandthermallystablecharacteristics.
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제1장 서론

셀룰로오스는 지구상에 존재하는 가장 풍부한 천연고분자 물질로 주로 목재나
목화의 주성분을 이루고 있다.재생성과 생분해성이 우수하기 때문에 텍스타일,종
이,식품가공,건축자재,의학 등 여러 분야에서 이용되고 있다.1-2)일반적으로 셀룰
로오스는 글루코오스(C6H10O5)를 반복 단위로 한 결정성이 큰 선형의 축합 고분자
로 말단의 -OH 그룹 사이의 수소결합으로 인한 단단한 고분자 사슬로 이루어져
있기 때문에 일반 유기용매에는 잘 녹지 않는다.따라서 -OH 그룹을 아세틸화 또
는 에텔화 반응에 의해 치환하면 다양한 유도체를 얻을 수 있다.이와 같이 -OH기
를 개질하면 분자간 수소결합을 억제할 수 있으므로 용해도의 증가를 기대할 수
있다.이와 같은 방법으로 제조된 셀룰오로스 유도체에는 셀룰로오스 나이트레이트
(CN),셀룰로오스 아세테이트(CA),셀룰로오스 디아세테이트(CDA),셀룰로오스 프
로피오네이트(CAP),메틸 셀룰로오스(MC),에틸 셀룰로오스(EC),등이 있다.3-5)

분해성 포장지는 일반적으로 분해유발원에 따라 광분해성(photodegradation),물
분해성(hydrodegradation),생분해성(biodegradation)등으로 구분하고 있다.자연계
에 풍부하게 존재하는 천연고분자를 이용한 생분해성 포장지는 역사적으로 볼 때
셀룰로오스 플라스틱 제품이 가장 먼저 개발되었다.6)현재에는 셀로판,슬라이드용
필름,면화약(cellulosenitrate)등 제한적 소비만 이루어지고 있다.그러나 최근 플
라스틱 포장지에 의한 환경오염 문제가 대두되면서 천연고분자의 분해성 포장지
개발에 대한 관심이 높아지고 있다.천연고분자에 의한 생분해성 포장지는 축합반
응(condensationreaction)으로 생산되기 때문에 가수분해가 쉽게 일어나는 것으로
알려져 있다.7)천연고분자를 생분해성 포장지로 개발할 경우 석유화학 합성수지 포
장지에 비해 가격경쟁에서 떨어지지만,폐기 처분된 포장지의 완전 분해로 환경오
염을 최소화 할 수 있으며 비료화 및 사료화가 가능하다는 장점이 있다.
폴리비닐알콜(polyvinylalcohol,PVA)은 단량체인 비닐알콜(vinylalcohol)이 호

변이성질화에 의해 매우 불안정하여 중합이 불가능하다.이러한 단량체(monomer)
의 불안정성 때문에 안정한 형태인 아세트산비닐(vinylacetate)을 제조하여,이것
을 단량체로 라디칼 중합하여 폴리비닐아세테이트(polyvinylacetate,PVAc)를 얻
은 다음 비누화(saponification)반응을 통해 알칼리로 가수분해하는 간접적인 방법
을 사용한다.8-9)폴리비닐알콜은 흰색의 분말상 고분자로 유연한 분자사슬을 가지
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는 선형 결정성 고분자이며,독성이 없고,생체적합성과 생분해성을 가지며 필름이
나 섬유로의 형성이 용이하고 표면활성도가 높으며,높은 인장강도,압축강도,인장
탄성률 및 내마모성,유연성 등의 뛰어난 역학적 성질을 가지고 용해도와 화학적
반응성이 우수하다.또한,내알카리성,내용제성,내유성 및 산소 차단성 등의 내화
학성이 우수하며,분자구조 내 수산기(hydroxylgroup)를 함유하고 있어 다른 고분
자와 블렌드 시 혼화성(miscibility)이 우수하다고 알려져 있다.그러므로 폴리비닐
알콜은 그 응용범위가 매우 광범위하며,고기능성 산업용 자재로 석면대체용 고탄
성율 유기 섬유,편광필름,포장지,분리용 필터,접착제,호제,코팅제,유화제,현탁
안정제,콘크리트 및 시멘트 강화제,그리고 해양 수산물 양식용 어망 등에 이용될
수 있는 최적의 합성고분자로 널리 알려져 있으며,의료용 소재로는 인체장기 대체
용 하이드로겔,약물전달시스템(Drug Delivery System,DDS),함암제,생체센서
(biosensor),지혈제,생체반응기(bioreactor),암질환 등의 의료용 고분자 재료로 널
리 적용되는 고분자 물질이다.10-16)

식품은 단일 성분으로 구성되어 있지 않은 만큼 외부환경에 의해 다양하게 변화
하기 때문에 저장,유통 중에 부패 가능성이 높다.기존에는 유해 미생물 발생을
줄이고 식품의 저장성을 연장하기 위하여 가열,건조,냉장,냉동,염장 등의 단위
기술을 이용하였으나,이들 기술이 신선 편의식품과 같이 수분함량이 높고 부패하
기 쉬운 제품에 적합한 것은 아니다.밀봉포장 식품의 경우 열처리나 다른 방법에
의해 살균되었다고 하더라도 포장 결함이나 개봉 후 재저장시 미생물의 오염 가능
성이 매우 높다.따라서 이러한 문제점을 보완하고자 최근 기능성 포장에 대한 연
구가 활발히 진행되고 있다.기능성 포장이란 식품의 초기 품질을 유지함과 동시에
안전성 및 향미 특성을 향상시키거나 저장성을 연장하기 위해 포장조건을 변화시
키는 새로운 포장 형태이다.17)이는 포장할 대상 식품과 포장재,포장내부 여백공간
과의 상호작용을 모두 고려한 개념으로 포장 내부 산소,수분이나 에틸렌의 제거,
항균성 부여 등의 목적하는 기능을 최대한 발휘하도록 하기 위해 기능성 물질을
포장재 자체에 첨가하거나 작은 주머니(sachet)에 넣어 부착하는 방식으로 구성된
다.이 가운데 항균 포장재에 항균성을 부여할 수 있으나,사용된 항균물질과 포장
재 구조체인 고분자 사이의 상호작용에 의해 항균효과,지속정도 및 포장재의 물성
이 달라진다.18)

항균물질의 종류와 적용 형태에 따라 항균효과는 달라진다.항균물질의 종류를 구
분하면 인공적으로 합성된 것과 천연물에서 유래한 것으로 대별되며,적용하는 형
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태는 항균 효과를 기대하는 대상물에 직접 첨가하는 방식과 중간 매개체를 사용하
는 방식으로 나뉘어 진다.일반적인 항균 필름의 경우 후자에 해당되는 것으로 생
고분자나 합성 플라스틱 고분자에 항균물질을 첨가하여 coating이나 필름 형태로
항균 물질을 대상물에 지속적으로 전달한다.이때,담체로 사용되는 고분자의 특성
과 항균물질과의 상호작용에 따라 고분자 구조체내에서 항균물질의 확산속도 및
용출량이 달라지며,이는 사용하는 항균물질의 혼합첨가 여부에 따라서도 달라진
다.
항균필름은 항균물질을 첨가하고 필름을 성형하는 방법에 따라 항균효과가 달라
질 뿐만 아니라 포장재 자체의 물성도 영향을 받는다.일반적으로 항균필름은 3가
지 방식으로 제조하는데 항균물질을 고분자 용액에 첨가한 다음 대상물에 직접 도
포 또는 분사하여 피막을 형성하거나,지지체 위에 고분자 용액을 부어 주조
(casting)성형하는 방법,플라스틱 고분자 분말과 항균물질을 같이 혼합하여 가열
압착 또는 압출 성형하여 필름을 생산하는 방법이 있다.그러나 최근에는 보다 안
정적이고 지속적으로 항균물질을 전달하기 위해 기재 필름에 대해 접착력이 있는
결착제를 항균물질과 함께 coating하여 사용하는 방법이 시도되고 있다.19-33)

식품의 저장성 및 안전성 향상을 목적으로 필름이나 용기 형태의 항균 기능성 포
장재를 개발하고자하는 노력이 지속되고 있으며,아울러 새로운 고분자 및 항균 소
재 탐색에 대한 연구도 활발히 진행되고 있다.이와 관련하여 본 연구에서는 생분
해성이면서 생체적합성이 다른 고분자에 비해 뛰어난 메틸셀룰로오스와 폴리비닐
알콜을 가지고 항균제를 첨가하여 항균 필름의 항균 효과와 항균 필름의 물성 변
화 및 역학적 특성을 연구하였다.또한 표면활성도와 높은 인장강도 및 압축강도,
유연성이 뛰어난 폴리비닐알콜을 가지고 가교제인 glyoxal를 첨가하여 기존의 폴리
비닐알콜보다 보다 더 높은 인장강도를 갖도록 하여 고분자 필름의 단점인 약한
인장강도를 높여 항균포장필름 뿐만 아니라 여러 분야에 활용할 수 있는 다기능성
필름을 제조하고자 한다.
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제2장 이론적 고찰

제1절 메틸셀룰로오스(methylcellulose)

일반적으로 셀룰로오스는 글루코오스(C6H10O5)를 반복 단위로 이루어진 결정성이
큰 선형의 축합 고분자로 말단의 -OH그룹 사이의 수소결합으로 인한 단단한 고분
자 사슬로 이루어져 있기 때문에 일반 유기용매에는 잘 녹지 않는다.따라서 -OH그
룹을 아세틸화 또는 에테르화 반응에 의해 치환하면 다양한 유도체를 얻을 수 있다.
이와 같이 -OH기를 개질하면 분자간 수소결합을 억제할 수 있으므로 용해도의 증가
를 기대할 수 있다.이와 같은 방법으로 제조된 셀룰오로스 유도체에는 셀룰로오스
나이트레이트(CN),셀룰로오스 아세테이트(CA),셀룰로오스 디아세테이트(CDA),셀
룰로오스 프로피오네이트(CAP),메틸 셀룰로오스(MC),에틸 셀룰로오스(EC),등이
있다.알칼리 존재하에서 셀룰로오스에 디메틸황산을 작용시켜 합성하는데,제조 조
건에 따라 치환도가 다른 여러 가지 메틸셀룰로오스가 생긴다.일반적으로 백색 고체
이나,메틸화 정도에 따라 다소 다르다.치환도 0.1～0.9(OCH3이 2∼16%)의 것은
4～10% 수산화나트륨 수용액에 녹고,1.6～2.0(OCH3이 26.5∼32.6%)의 것은 찬물
에 녹으며,2.4∼2.6(OCH3이 34∼38%)의 것은 유기용매에 녹아 끈끈한 용액이 된다.
수용성인 것은 풀 ·점조제(粘稠劑)·화장품 ·식품 등에 사용되고,알칼리에 녹는 것은
피륙의 가장자리를 굳히거나 필름제조 등에 사용된다.3-5)
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제2절 폴리비닐알콜(polyvinylalcohol,PVA)

PVA는 그 자체 단량체의 중합에 의해서는 얻어질 수 없으므로 비닐에스테르 계열
의 전구체를 합성하고 이들을 알칼리나 산에 의해 가수분해하는 방법에 의해 제조한
다.따라서 PVA자체는 전혀 가지를 갖지 않은 선형 고분자이며 그의 수평균중중합
도는 전구체의 값과는 많은 차이를 보인다.결국 PVA의 분자량과 분자량 분포를 향
상시키기 위해서는 전구체를 합성하는 과정에서 가능한 한 가지의 생성을 억제해야
한다.현재까지 PVA의 전구체로서 가장 널리 사용되고 있는 PVAc는 아세트산 비닐
(vinylacetate,VAc)를 중합하여 얻어진다.그러나 VAc는 다른 비닐계열 단량체들에
비하여 월등히 높은 성장 반응속도를 보이기 때문에 상당히 많은 가지가 생성되어 이
로부터 얻어지는 PVA의 분자량을 높이고 분자량 분포를 고르게 하는 것이 어렵다.
특히 PVA가 섬유나 필름 등으로 형성됐을 때 고강도,고탄성률,내열수성 및 내열성
을 나타내기 위해서는 중합된 PVA의 비누화도(degreeofsaponification),분자량 및
입체규칙성(stereoregularity)이 커야 하는데 PVA의 경우 분자량에 대해서는 수평균
중합도 약 4,000이상을 고분자량 PVA라하고 수평 중합도 10,000이상을 초고분자량
PVA라 한다.또한 PVA는 입체 규칙성에 따라 교대배열다이애드기(syndiotacticdi-
adcontent)의 함량이 55% 이상인 PVA는 교대배열(syndiotactic)PVA,47～54%를
혼성배열(atactic)PVA그리고 46%이하인 PVA는 동일배열(isotactic)PVA로 분류
되며,교대배열다이애드기의 함량이 증가할수록 제조된 PVA섬유 또는 필름은 고강
력 및 고 탄성률을 보유하며 내열성,내습성 및 내열수성도 증가하게 된다.
국내외에서 상용화된 PVA의 경우 수평균 중합도 500～4,000의 범위이고 저분자량
과 고분자량의 PVA들을 동일한 중합 방법으로 제조한다는 것은 매우 어렵다고 알려
져 있다.PVA는 분자량뿐만 아니라 비누화도 및 입체규칙성에 의해서도 그의 물성
이 광범위하게 변하는 것으로 알려져 있다.이러한 PVA의 물리적인 성질들을 극대
화시키기 위해서는 PVA의 분자량,비누화도 및 교대배열성이 높아야 한다.34)
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제3절 항균성 포장소재
항균성 포장소재는 크게 자체 항균력을 가진 고분자와 다른 항균물질을 수용하는데
필요한 구조체 또는 담체로 사용되는 고분자 두 가지로 나눌 수 있다.자체 항균력을
갖는 고분자로는 대표적으로 chitosan을 들 수 있는데,비록 항균력을 보유하더라도
chotosan만으로 제조된 필름이나 coating을 이용하여 항균효과를 발휘하기보다는 다
른 항균물질을 첨가할 때 담체로 사용되는 경우가 더 일반적이다.Quattara등은 ace-
ticacid나 propionicacid용액에 chotosan을 녹인 후 lauricacid와 cinnamaldehyde를
첨가하여 제조한 생고분자 필름을 냉장유통 진공 포장육에 적용하여 필름으로부터
유기산과 cinnamaldehyde가 방출되는 시간 및 필름에 잔존하는 첨가물의 양을 측정
함으로써 항균 필름소재로서 chotosan의 적합성을 연구하였다.36)또한 Quattara등은
진공포장 육가공 제품에 항균 필름을 적용하고자 chitosan필름으로부터 aceticacid
와 propionicacid가 방출될 때 pH,온도의 영향을 살펴보았으며 아울러 항균물질로
첨가된 lauricacid나 cinnamaldehyde,eugenol과 같은 정유성분의 영향을 함께 조사
한 결과,온도 저하와 정유성분의 첨가에 따라 유기산의 방출속도가 상당히 감소되는
것으로 나타났다.19)유기산의 항균효과는 수분이 필름 구조체 내부로 스며드는 확산
현상에 의해 좌우되기 때문에 수분함량이 제한적인 육가공 제품에서는 이러한 유기
산의 확산이 느리게 진행될 것으로 예상되어 lauricacid,cinnamaldehyde등을 함유
한 chitosan필름이 저온 유통용 항균 포장재로 적합하다고 주장하였다.한편,Chen
등은 기능성 포장소재로서 생고분자의 활용 가능성을 평가하고자 methylcellulose와
chitosan의 복합필름에 sodium benzoate와 potassium sorbate를 첨가하여 항균필름
을 만들고 곰팡이에 대한 증식억제 효과 및 물성을 측정하였다.20)실험결과 복합필름
은 과 에 대해 생육억제 효과가 있었으나 필
름으로부터 항균제의 방출속도가 너무 빨라 식품표면에서 장기간 적절한 농도 유지
가 어렵다고 보고하였다.
고분자 자체에 항균력이 없는 경우,인위적으로 항균물질을 첨가하여 필름에 항균성
을 부여하는 방법이 일반적이나 이외에도 방사선 조사나 필름표면을 이온화하여 항
균성을 갖도록 하는 방법도 시도되었다.항균물질을 수용할 고분자 담체는 탄수화물
이나 단백질과 같은 천연물 생고분자와 합성 고분자로 크게 구분된다.Ozdemir와
Floros는 생고분자인 유청 단백질 분리물에 potassium sorbate를 첨가하여 항균필름
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을 casting제조하고,필름에서 방출되는 항균물질의 확산 정도와 확산계수를 측정하
였다.37) 측정결과,유청 단백질에서 potassium sorbate의 확산계수는 글루텐이나
LDPE필름에서의 확산계수보다 10배 가량 크고 중간수분식품의 확산계수보다는 10
배 정도 작아 항균물질을 수용할 수 있는 포장소재로서 적합성을 입증하였다.
Natrajan과 Sheldon은 calcium alginate용액에 다양한 농도의 nisin과 일정량의
EDTA,citricacid,Tween80을 혼합 첨가한 후 이 접종된
닭다리 표피에 고르게 도포하여 coating처리에 따른 항균효과를 조사한 바 있는데,
nisin을 함유한 alginatecoating은 모두 를 효과적으로 억제 하였고 필름
의 종류,적용 시간,nisin농도에 따라 억제효과가 달라진다고 하였다.또한,nisin용
액을 PVC,LLDPE,nylon과 같은 합성 고분자 필름에 도포하여 건조시키거나 혹은
수분이 있는 상태로 salmonella를 접종한 닭다리 표피에 적용한 결과,병원균 억제 및
저장성 연장에 효과가 있었다.21.22)

Triclosan을 함유한 styrene-acrylate copolymer coating 역시
의 증식억제에 효과적이었으나,triclosan의 이행속도는 용출실험에 사용된

용매에 따라 영향을 받는다고 하였다.23)즉,물을 사용한 경우 전혀 용출되지 않았
고 수용성/산성 식품의 대체재인 10% ethanol에는 적은 양이 빠른 속도로 용출되
었으며,지방성 식품의 대체재인 n-heptane에는 대부분의 triclosan이 용출되었다고
한다.한편,Han과 Floros는 식품포장용 항균필름을 개발하고자 LDPE 분말에
potassium sorbate를 농도별로 첨가하고 압출 취입성형(extrusionblowing)을 통해
LDPE필름을 제조하여 항균력과 기계적,광학적 특성을 조사하였다.24)필름의 인
장강도와 연신율은 첨가된 sorbate양에 별다른 영향을 받지 않았으나 투명도는 첨
가량의 증가에 따라 감소하였고,항균력 측면에서 빵 효모의 생육속도와 최대 생육
정도를 감소시켜 미생물 유도기(lag phase) 연장에 효과적이라 하였다.또한
Devlieghere 등도 유럽에서 식품과 직접 접촉하는 플라스틱에 사용이 허가된
hexamethylenetetramine(HMT)을 LDPE필름에 첨가하여 항균 포장재를 제조하고,
이를 이용하여 오렌지 주스와 가공 햄을 진공 포장한 후 저장 안정성을 측정한 결
과,0.5%(w/w)HMT를 첨가한 LDPE필름의 경우 가공 햄에서만 총균수와 젖산
균수를 감소시켜 저장성 연장에 상당한 효과가 있음을 입증하였다.38)MAP저장시
발생할 수 있는 혐기성 부패균을 방지하고자 nisin과 lacticin,2가지 bacteriocins을
cellulose소재의 포장재와 PE/polyamide봉투에 각각 고정시켜 ,
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, 에 대한 생육 억제 효과를 관찰하고,아울
러 이들 포장재를 체다 치즈와 가공 햄의 진공포장 내부에 삽입하여 저장성 연장
여부를 검토한 바 있다.39)Lacticin은 플라스틱 필름에 고정되지 않았으나 nisin은
잘 고정되어 실온과 냉장온도에서 3개월 동안 항균력을 유지하였으며,MAP포장
후 냉장 저장한 체다 치즈와 가공 햄도 젖산균의 감소로 저장성이 향상되었다고
한다.
본 실험에서 사용한 균주는 부패균으로 알려져 있으며,대표적인 그람 (+),(-)인

(KCCM 12214)gram (+), (KCCM 11234)
gram (-)이며,이 균에 대한 항균 활성도를 측정하기 위해 penicillin계열의
ampicillin과 아미노글리코사이드 계열의 streptomycin을 사용하였다.Ampicillin의
항균 작용원리는 세균의 세포벽에 존재하는 펩티도글리칸 층의 합성을 방해하여
세포벽 일부를 파괴하는 원리이며,streptomycin은 세균의 세포질안 핵에 존재하는
리보솜의 합성을 방해하여 단백질을 파괴하는 원리이다.이 두 다른 특성을 가진
항균제를 이용하여 항균 필름을 제조하여 와 의 항균 활성도를 관
찰하였다.
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제4절 PVA 필름의 가교화
  PVA는 우수한 조막성을 가지는 결정성 폴리머이지만,용융온도와 열분해 온도의
차이가 크지 않아 용융 가공이 불가능하다.그러므로 PVA 필름은 용매 캐스팅법에
의해 제조 되며,일반적으로 물이 용매로 사용된다.PVA 필름은 타 고분자 필름과
다른 특유의 성질을 가지고 있어 포장용 필름,수용성 필름,이형 필름 등의 용도로
사용되고 있으며 PVA필름 시장에서 가장 큰 시장 규모를 가지고 있는 것은 투명 포
장용 필름이다.포장용 PVA 필름은 PE,OPP필름에 견주어 가격이 비싸지만 강인
성,비대전성,투명성,광택성의 특성이 타 필름보다 우수하여 고급 섬유 제품의 포장
에 이용된다.PVA는 원재료가 인체에 무해할 뿐만 아니라,물을 용매로 가공할 수
있고,우수한 내약품성을 가지고 있으므로 의료용품의 포장용으로 적합하며,비결로
성과 산소차단성이 우수한 성질을 이용하여 식품포장용 필름으로도 제조되고 있다.40)

여러 포장용기로 사용이 용이하지만 PVA의 장력을 좀 더 높인다면,다른 다기능성
포장재료로서의 응용이 가능하다.PVA는 다른 고분자와는 달리 가교화가 가능하며
가교화로 인해 원래의 인장강도보다 훨씬 높은 장력을 나타낼 수 있다.PVA의 대표
적인 가교제는 glyoxal,glutaricdialdehyde,maleicanhydride등이 있다.Glyoxal과
의 반응으로 가교화된 PVA필름은 역학적 특성과 소수성을 증가시킬 수 있다.기존
의 PVA용액에 glyoxal를 첨가하면 PVA의 연결고리에 있는 -OH와 반응하여 좀 더
강한 결합력을 갖도록 새로운 연결고리가 형성되는 반응이 일어난다.Glyoxal를 첨가
한후 촉매로서 인산을 첨가,열을 가하면 좀 더 강한 결합력을 나타낼 수 있다.
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제3장 재료 및 실험 방법

제1절 실험 재료

1.재료
1.1메틸셀룰로오스(methylcellulose)

셀룰로오스 포장지를 제조하기 위하여 사용한 셀룰로오스 유도체는 Sigma사에서
구입하였으며,그 종류는 methylcellulose15cp(centipoise),400cp,1500cp이며,가
소제로서 YAKURICHEMICAL 사의 PEG(polyethyleneglycol)#400을 구입하여
사용하였다.

1.2폴리비닐알콜(polyvinylalcohol)
폴리비닐알콜(polyvinylalcohol,PVA)은 동양제철화학으로부터 구입한 무게평균중
합도가 1700이고,비누화도(degreeofsaponification)가 98～99.5% 인 것을 정제없이
그대로 사용하였고,가소제로서 YAKURICHEMICAL사의 PEG(polyethylenegly-
col)#400을 구입하여 사용하였다.

1.3Ampicillin,streptomycin
항균필름을 제조하기 위한 합성항균제,ampicillin과 streptomycin은 순도 99% 이
상이며 Sigma사에서 구입하여 정제 없이 그대로 사용하였다.

1.4Glyoxal
PVA 필름의 가교화 하기 위한 가교제인 glyoxal은 Aldrich사에서 구입하였으며,
40wt% solutioninwater이다.

1.5항균활성 검색용 균주 및 배지
항균물질의 활성은 여러 가지 방법으로 평가되고 있으나 주로 agardiffusion
test(discdiffusiontest),brothdilutionassay,shakingflasktest의 3가지 방법이 통
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용되고 있다.Agardiffusiontest는 가장 널리 이용되는 항균력 평가방법이며,종종
discassay라 불리는 이 방법은 disc형태의 여과지에 항균물질을 농도별로 투여하고
시험 대상 균주가 미리 접종된 한천배지 위에 놓아 군집이 형성될 때까지 배양하여
미생물의 생육저해 정도를 생성된 투명부위의 직경 크기로 판단하는 방법이다.41)

본 실험에서 사용한 균주는 대표적인 부패균으로 알려진 (KCCM
11234)gram (-), (KCCM 12214)gram (+)을 한국종균협회
로부터 분양받아 사용하였다.균의 생육 배지는 luria-bertanimedium(LB,pH7.0,37
℃)배지와 trypicasesoyagar(TSA,pH7.2,37℃)에서 24시간 진탕 배양하여 사용
하였다.균주의 성장에 이용되는 배지의 조성은 Table1～Table2에서 나타내었다.

Table1.CompositionofLBmedium

Table2.Compositionoftrypicasesoyagar

Components
Trypton 10g
Yeastextract 5g
NaCl 10g
Agar 15g
Distilledwater 1.0L

Components

Pancreaticdigestofcasein 17g
Pancreaticdigestofsoybeanmeal 3.0g
NaCl 5.0g
K2HPO4 2.5g
Agar 15g
Distilledwater 1.0L
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1.6필름 제조용 유리판 및 두께 조절용 applicator
필름 제조용 유리판은 400mm×400mm×5mm 크기로 일반유리로 제조하였으며,
두께 조절은 12.5～250㎛까지 조절이 가능한 YOSHIMITSU사의 YBA-7applicator
와 0.1～10mm까지 조절이 가능한 SHEEN사의 applicator를 사용하였다.

(a)applicator(12.5～250㎛) (b)applicator(1～10mm)
Figure4.Photographsofapplicator.

제2절 실험 방법

1.Methylcellulose필름 제조
1.1Methylcellulose필름 제조 및 항균필름 제조
메틸셀룰로오스 필름의 제조를 위해서 먼저 95% ethanol용매로 1차 용해 시킨
후 물을 가하여 재 용해시켰으며,필름의 완성도를 높이기 위한 ethanol의 최종 농
도는 50% 이상이어야 한다.42)메틸셀룰로오스 필름의 유연성 및 가소성을 부여하
기 위해 메틸셀룰로오스 용액에 P.E.G(polyethyleneglycol)#400을 첨가한 다음 균
질화 하였다.균질화된 용액은 기공(aircell)형성을 최대한 방지하기 위하여 가온과
정(85℃)을 거쳤다.메틸셀룰로오스 필름의 제조공정의 최종 단계인 건조 공정에
서는 건조속도에 따라 필름의 잔존하는 기공의 크기와 수가 달라질 수 있기 때문
에 일정한 건조온도(40℃)를 유지시켰다.
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항균 필름의 제조는 위 methylcellulose필름을 제조하는 과정 중 물을 가하는
부분에서 항균제를 미리 물에 농도별로 녹인 후 첨가하였다.

Methyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200ml

Add 3g of PEGAdd 3g of PEGAdd 3g of PEGAdd 3g of PEG

Add 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solution

Heat at 85Heat at 85Heat at 85Heat at 85℃℃℃℃ for 15minfor 15minfor 15minfor 15min

Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm ×××× 40cm)40cm)40cm)40cm)

Dry at 40Dry at 40Dry at 40Dry at 40℃℃℃℃ for 6~8hrfor 6~8hrfor 6~8hrfor 6~8hr

Stirring for 10~15min

Stir at high speed for 10min

Methyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200mlMethyl cellulose 10g + ethanol 95% 200ml

Add 3g of PEGAdd 3g of PEGAdd 3g of PEGAdd 3g of PEG

Add 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solutionAdd 100ml of water or antimicrobial solution

Heat at 85Heat at 85Heat at 85Heat at 85℃℃℃℃ for 15minfor 15minfor 15minfor 15min

Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm ×××× 40cm)40cm)40cm)40cm)

Dry at 40Dry at 40Dry at 40Dry at 40℃℃℃℃ for 6~8hrfor 6~8hrfor 6~8hrfor 6~8hr

Stirring for 10~15min

Stir at high speed for 10min

Figure5.Procedureforpreparationofmethylcellulosefilm

2.Polyvinylalcohol(PVA)필름 제조
2.1PVA 필름 제조 및 항균필름 제조
PVA필름을 제조하기 위해서 PVApowder에 물을 가하여 85℃이상에서 2시간 교
반하였으며,교반 중 P.E.G(polyethyleneglycol)#400을 PVA중량비 20% 첨가한 후
85℃이상에서 2시간 더 교반하였다.제조된 PVA 용액을 표면이 고른 유리판(400
mm×400mm×5mm)에 부은 후 applicator를 이용해 두께을 일정하게 만들었다.건조
시간과 온도에 따라 역학적 특성이 변화하기 때문에 건조온도는 60℃,건조시간은
24시간으로 동일하게 하였다.PVA항균 필름은 PVA필름을 제조하는 과정 중 물을
가하는 부분에서 미리 함량별로 물에 녹여놓은 항균제를 첨가하여 제조하였다.
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PVA powderPVA powderPVA powderPVA powder

Dissolved in water or antimicrobial Dissolved in water or antimicrobial Dissolved in water or antimicrobial Dissolved in water or antimicrobial 
solution at 85solution at 85solution at 85solution at 85℃℃℃℃

Add 20% of P.E.GAdd 20% of P.E.GAdd 20% of P.E.GAdd 20% of P.E.G

Heat at 85Heat at 85Heat at 85Heat at 85℃℃℃℃ for 2hrfor 2hrfor 2hrfor 2hr

Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm ×××× 40cm)40cm)40cm)40cm)

Dry at 60Dry at 60Dry at 60Dry at 60℃℃℃℃ for 24hrfor 24hrfor 24hrfor 24hr

Stirring for 2hrStirring for 2hrStirring for 2hrStirring for 2hr

Stir at high speedStir at high speedStir at high speedStir at high speed

Figure6.ProcedureforpreparationofPVA film

3.필름의 두께 측정
필름의 두께는 0.0025mm의 정밀도를 지닌 다이알 캘리퍼스(Mitutoyo,Japan)를
사용하여 필름의 상단부,중간부,하단부에서 취해진 시편을 각각 5번이상 측정한
후 평균값으로 나타내었다.

4.기계적 강도 측정
규격번호 KSM3054플라스틱 필름 및 시트의 인장 시험방법에 의해 인장강도와
신장률 등을 측정하였다.실험조건은 20～25℃,상대습도 50±5%,5개 이상의 시
험 편수 측정하였다.각 필름의 시편은 너비 20mm,길이 200mm,grip거리는 10
mm로 절단하여 200N loadcell이 장착된 UTM(Shimadzu.Japan)기로 속도는 100
mm/min로 조절하였으며 측정된 필름의 인장강도 값은 N/mm2으로 표시하였다.
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Figure7.SampleofmethylcelluloseandPVA film

5.필름의 항균 활성 측정
균주를 36℃에서 1～2일 배양한 후 이 균 액을 배지 1㎖당 1×106cell이 포함되도
록 접종하여 현탁하였다.이 균체를 도말한 softagar를 충분히 건조시킨후 항균물질
이 담지된 methylcellulose필름과 PVA필름에서 멸균된 펀치(autoclave121℃,15
min)를 이용하여 disc를 얻은 후 균체를 도말한 softagar위에 안착시켰다.도말한
균체의 최적 생육온도에서 24시간 배양한 후 증식저지환 (cleanzone)의 유무로 그
활성을 검색하였다.Discdiffusiontest를 통하여 증식저지환의 유무와 활성의 측정
을 비디오 현미경(camsoope,sometechIne,Korea)을 통하여 증식저지환의 크기를
측정하였다.

6.PVA 가교화된 필름 제조 및 특성 분석
6.1PVA 가교화된 필름 제조
가교화된 PVA필름을 제조하기 위해서 PVApowder에 물을 가하여 85℃ 이상에
서 2시간 교반하였으며,교반 후 P.E.G(polyethyleneglycol)#400을 PVA 중량비 20
% 첨가한 후 85℃이상에서 2시간 더 교반하였다.제조된 PVA 용액에 가교제인
glyoxal를 함량별(1～8%)로 첨가하고 촉매제로서 인산을 소량 첨가한 후 pH를 2～3
으로 조절하였으며 85℃에서 1시간 교반 후 표면이 고른 유리판(400mm×400
mm×5mm)에 부은 후 applicator를 이용해 두께를 일정하게 만들었다.건조시간과
온도에 따라 역학적 특성이 변화하기 때문에 건조온도는 60℃,건조시간은 24시간으
로 동일하게 하였다.

200mm

180±5mm 

20mm
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PVA powderPVA powderPVA powderPVA powder

Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 ℃℃℃℃

Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%

Add to Add to Add to Add to glyoxalglyoxalglyoxalglyoxal 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 
(pH 2~3)(pH 2~3)(pH 2~3)(pH 2~3)

Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm ×××× 40cm)40cm)40cm)40cm)

Dry at 60Dry at 60Dry at 60Dry at 60℃℃℃℃ for 24hrfor 24hrfor 24hrfor 24hr

Stirring for 2hr

Stir at high speed for 2hr

Stir at high speed for 1hr

PVA powderPVA powderPVA powderPVA powder

Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 Dissolved in water at 85 ℃℃℃℃

Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%Add to P.E.G 20%

Add to Add to Add to Add to glyoxalglyoxalglyoxalglyoxal 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 1 ~ 8 % + phosphoric acid 
(pH 2~3)(pH 2~3)(pH 2~3)(pH 2~3)

Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm Pour onto the glass plate(40cm ×××× 40cm)40cm)40cm)40cm)

Dry at 60Dry at 60Dry at 60Dry at 60℃℃℃℃ for 24hrfor 24hrfor 24hrfor 24hr

Stirring for 2hr

Stir at high speed for 2hr

Stir at high speed for 1hr

Figure8.ProcedureforpreparationofPVA crosslinkingfilm

6.2기계적 특성 측정
200N loadcell이 장창된 UTM(Shimmadzu,Japan)으로 측정하였으며,규격번호
KSM3054플라스틱 필름 및 시트의 인장 시험방법에 의해 실험조건은 22～25℃,상
대습도 50±5%,5개 이상의 시험 편수 측정하였다.각 필름의 시편은 너비 20mm,
길이 200mm,grip거리는 10mm로 절단하여 100mm/min 속도로 인장강도
(N/mm2),신장율(%)을 측정하였다.

6.3화학구조분석
Glyoxal에 의해 가교화된 PVA 필름의 화학구조를 분석하기 위해 적외선 분광분
석기(Infrared Spectroscope)로 분석하였다.사용된 시편은 두께 10～30㎛ 갖는
glyoxal함량별 0～8%의 필름을 사용하였다.투과법(ATRmethod)으로 측정 하였
으며 그 파장의 범위는 4000cm-1～600cm-1로 하였다.
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6.4열적특성 측정
가)DSC
제조된 가교화 PVA 필름의 열적 특성을 관찰하기 위하여 시차주사열량계
(DifferentialScanningCalorimeter,DSC)를 사용하였다.실험 조건은 20℃/min의
승온 속도로 50～400℃까지 승온 시킨 후 열이력(Thermalhysteresis)을 제거하기
위해 5분간 등온시킨 다음,필름의 융점(Tm)을 측정하였다.

나)TGA
제조된 가교화 PVA 필름의 열적 안정성과 열분해 거동을 관찰하기 위하여 열중
량분석기(ThermogravimetricAnalysis,TGA)를 사용하여 질소기류 하에서 시편의
중량 5mg을 취하여 20℃/min의 승온속도로 50～600℃까지 필름의 중량감소 변
화를 관찰하였다.

6.5X-선 회절분석
제조된 가교화 PVA 필름의 결정구조를 확인하기 위하여 X-선 회절분석기(X-ray
diffractometer,XRD)를 이용하여 결정구조를 분석하였다.시편은 필름형태로 측정하
였으며,30mA,40kV의 조건에서 Cu광을 사용하여 2θ=5～60°의 범위에서 2°/sec
의 속도로 측정하였다.

7.Methylcellulose필름과 PVA 필름의 토양에서의 분해도
퇴비화 조건에서 methylcellulose필름과 PVA 필름의 토양에서의 분해도를 알아
보고자 직접 토양에 적용하여 실험하였다.퇴비는 일반 농업용 퇴비를 사용하였으
며,구덩이의 깊이는 20cm,퇴비의 높이를 10cm으로 하여 2008년 6월 14일부터
2008년 10월 03일 까지 형태학적인 상태를 관찰하였다.
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제4장 결과 및 고찰

제1절 Ampicillin의 열적 안정성
Figure9는 ampicillin의 열적 안정성의 결과이다.Ampicillin은 열적으로 불안정성
을 가지고 있으며,고온에서 ampicillin을 첨가하였을 경우 항균력의 저하를 가지고
올 수 있다.본 실험에서 항균 필름을 제조할 때 85℃의 열을 가하기 때문에 사전
에 85℃에서의 ampicillin열적 안정성을 확인하였다.Ampicillin의 함량을 100ppm
으로 조절한 후 85℃에서 2시간 동안 열을 가한 것과 22℃의 실온에서 방치한
ampicillin의 용액을 준비하였다. 를 이용하여 discdiffusiontest방법으로
측정한 결과,85℃에서 열을 가한 ampicillin용액과 22℃ ampicillin의 용액의 항균
력은 차이가 없음을 알 수 있었다.

(a) (b)
Figure9.Discdiffusiontestresultsof 100ppm containingampi-
cillinsolution(a)ampicillinsolutionofheatat85℃ for2hr,(b)ampicillin
solutionof22℃
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제2절 Methylcellulose필름
1.Methylcellulose필름의 점성도에 따른 기계적 특성

 Table3은 제조된 methylcellulose필름의 점도별 역학적 특성들을 나타낸 것이
다.15cp(centipoise),400cp,1500cp의 점도를 갖는 methylcellulose필름의 인
장강도와 신장률 및 두께의 특성을 보면 점도가 높을수록 인장강도가 증가하지만,
신장률은 400cp의 methylcellulose필름이 가장 높았다.인장강도와 신장률은 필
름의 두께에도 많은 영향을 받지만 두께가 두꺼워질수록 인장강도와 신장률의 변
화폭은 두께의 변화폭만큼 비례하지 않았다.이는 두께가 인장강도와 신장률에 영
향을 주기는 하지만 큰 폭의 영향을 주지 않는다는 것을 의미한다.그리고 15cp,
400cp,1500cpmethylcellulose필름 제조 과정 중 15cp,400cp는 제조하기가
용이 하였으나 1500cp의 methylcellulose필름은 높은 점도 때문에 두께 조절과
건조과정 중에 투명도가 떨어진다는 것을 보여줬다.1500cp를 갖는 methylcellu-
lose로 필름을 제조하여야 높은 인장강도를 갖지만 methylcellulose400cp필름과
의 인장강도 차이가 거의 나지 않았으며,신장률 부분에서는 400cp필름이 오히려
더 높게 나타났다.이는 methylcellulose항균 필름을 제조시에는 400cp를 갖는
methylcellulose제조하는게 효율적이란 것을 나타낸다.

Table3.Mechanicalpropertiesofmethylcellulosefilms

Tensile
strength(N/mm2) Eolngation(%) Thickness(mm)

Methylcellulose15cp 15.44 26.42 0.009

Methylcellulose400cp 20.92 49.31 0.033

Methylcellulose1500cp 21.70 41.98 0.076
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2.Methylcellulose항균 필름의 항균활성 및 기계적 특성
2.1Methylcellulose항균 필름의 항균 활성
점도별 methylcellulose필름 중 제조하기 용이하고,기계적 특성이 우수한 400
cpmethylcellulose가지고 합성 항균제인 ampicillin과 streptomycin을 첨가하여
항균 필름을 제조하였다.Ampicillin의 함량은 0.025～1wt%,streptomycin의 함량
을 0.1～1wt%로 조절하여 미리 물에 녹여 methylcellulose필름을 제조하는 과정
중 첨가하였다.항균 필름의 항균 활성도를 측정하기 위해 사용한 균주는

( KCCM 11234)와 ( ,
KCCM 12214)이며,discdiffusiontest방법으로 항균 활성도를 측정하였다.
Figure10는 methylcellulose400cp에 ampicillin를 0.025～1wt%의 함량별로 첨
가하여 제조한 항균 필름의 ( ,KCCM 12214)에
대한 항균활성도를 discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크
기는 7.0mm 이며 항균 필름의 항균력은 0.025wt% ampicillin부터 나타내었다.
0.025wt% ampicillin을 함유한 methylcellulose항균 필름의 증식저지환의 크기
(cleanzone)는 13.6mm이며 0.05wt%는 15.0mm,0.1wt%는 34.0mm,0.5wt%
는 39.3mm,1wt% 일 때 40.1mm로 ampicillin의 함량이 높을수록 의
증식 저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.
Figure11은 methylcellulose400cp에 ampicillin를 0.025～1wt%의 함량별로 첨
가하여 제조한 항균 필름의 ( KCCM 11234)에 대한 항균
활성도를 discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크기는 7.0
mm 이며 0.025wt% ampicillin을 함유한 항균 필름의 증식 저지환의 크기는 10.0
mm였으며,0.05wt% 일 때는 12.3mm,0.1wt%는 16.9mm 이었으며,0.5wt%
는 19.1mm,1wt% ampicillin함유한 항균 필름은 19.9mm로 ampicillin의 함량
이 높을수록 의 증식 저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.Ampicillin을
함유한 methylcellulose항균 필름의 균에 대한 증식저지환의 크기는 균
이 균보다 같은 ampicillin의 함량에서 더 크게 나타났다.이는 ampicillin을
함유한 methylcellulose항균 필름의 균에 대한 항균력은 가 보다
더 좋다는 것을 나타낸다.
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(a)control(7.0mm) (b)0.025wt% ampicillin

(c)0.05wt% ampicillin (d)0.1wt% ampicillin

(e)0.5wt% ampicillin (f)1wt% ampicillin
Figure10.Discdiffusiontestresultsof methylcellulose400cp
containing varying amountsofampicillin (a)control(7.0mm),(b)0.025
wt% ampicillin(13.6mm)(c)0.05wt% ampicillin(15.0mm)(d)0.1wt%
ampicillin(34.0mm),(e)0.5wt% ampicillin(39.3mm),(f)1wt% ampicillin
(40.1mm)
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(a)control(7.0mm) (b)0.025wt% ampicillin

(c)0.05wt% ampicillin (d)0.1wt% ampicillin

(e)0.5wt% ampicillin (f)1wt% ampicillin
Figure11.Discdiffusiontestresultsof methylcellulose400cpcon-
tainingvaryingamountsofampicillin(a)control(7.0mm),(b)0.025wt%
ampicillin(10.0mm),(c)0.05wt% ampicillin(12.3mm)(d)0.1wt% ampi-
cillin (16.9mm),(e)0.5wt% ampicillin(19.1mm),(f)1wt% ampicillin
(19.9mm)
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Figure12는 methylcellulose400cp에 streptomycin를 0.1～1wt%의 함량별로
첨가하여 제조한 항균 필름의 ( ,KCCM 12214)에
대한 항균활성도를 discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크
기는 7.0mm 이며 methylcellulose항균 필름의 항균력은 0.1wt% streptomycin
부터 나타내었다.0.1wt% streptomycin을 함유한 methylcellulose항균 필름의
증식저지환의 크기(cleanzone)는 9.8mm 이었으며,0.5wt% streptomycin을 함유
한 항균 필름은 10.3mm,1wt% streptomycin함유한 항균 필름은 11.0mm로
streptomycin의 함량이 높을수록 의 증식 저지환 크기가 증가함을 알 수
있었다.
Figure13은 위의 실험 방법과 같은 방법으로 streptomycin를 0.1～1wt%의 함량
별로 첨가하여 제조한 항균 필름의 (KCCM 11234)에 대한 항균활성도를
discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크기는 7.0mm 이며
0.1wt% streptomycin을 함유한 methylcellulose항균 필름의 증식저지환의 크기
(cleanzone)는 8.2mm 이었으며,0.5wt% streptomycin을 함유한 항균 필름은 8.7
mm,1wt% streptomycin함유한 항균 필름은 9.9mm로 streptomycin의 함량이
높을수록 의 증식 저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.Streptomycin을
함유한 methylcellulose항균 필름의 균에 대한 증식 저지환의 크기는
균이 균보다 같은 streptomycin의 함량에서 더 크게 나타났다.이는 strep-
tomycin을 함유한 methylcellulose항균 필름의 균에 대한 항균력은 가

보다 더 좋다는 것을 나타낸다.그러나 streptomycin의 함량이 증가할수록
균의 증식 저지환의 크기가 ampicillin의 함량별의 크기보다 현저히 작으므로
methylcellulose항균 필름의 와 에 대한 항균력은 ampicillin을 포
함했을 때 좋은 효과를 볼 수 있다고 할 수 있다.
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(a)control(7.0mm) (b)0.1wt% streptomycin

(c)0.5wt% streptomycin (d)1wt% streptomycin

Figure12.Discdiffusiontestresultsof methylcellulose400cp
containingvarying amountsofstreptomycin(a)control(7.0mm),(b)0.1
wt% ampicillin(9.8mm),(c)0.5wt% ampicillin(10.3mm),(d)1wt% am-
picillin(11.0mm)
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(a)control(7.0mm) (b)0.1wt% streptomycin

(c)0.5wt% streptomycin (d)1wt% streptomycin

Figure13.Discdiffusiontestresultsof methylcellulose400cpcon-
tainingvaryingamountsofstreptomycin(a)control(7.0mm),(b)0.1wt%
ampicillin(8.2mm),(c)0.5wt% ampicillin(8.7mm),(d)1wt% ampicillin
(9.9mm)
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Figure14는 ampicillin과 streptomycin을 함량별로 포함한 methylcellulose항균
필름의 (KCCM 12214), (KCCM 11234)두 균주에 대한 항균활
성도를 나타낸 값이다. Ampicillin을 함유한 methyl cellulose 항균 필름이
streptomycin보다 더 큰 항균 활성도를 보여줌을 알 수 있었다.
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2.2Methylcellulose항균 필름의 기계적 특성
Figure15은 ampicllin을 함량별로 첨가한 후 제조한 methylcellulose항균 필름
의 인장강도와 신장률 값이다.Ampicillin이 함유되지 않은 methylcellulose필름의
인장강도와 신장률은 각각 20.9N/mm2,49.3%이었으며,ampicillin의 함량이 0.1
wt%와 0.5wt% 일 때에는 인장강도는 26.1N/mm2,와 26.4N/mm2으로 상승하였
으며,1wt% 일 때는 19.5N/mm2으로 순수한 methylcellulose필름의 인장강도
값과 유사하였다.신장률은 0.1wt% 일 때 51.8%로 상승하였으나 0.5wt%,1
wt% 일 때는 40.8%,20.8%로 감소하였다.
Figure16는 streptomycin을 함량별로 첨가한 후 제조한 methylcellulose항균 필
름의 인장강도와 신장률 값이다.순수한 methylcellulose필름의 인장강도와 신장
률 값은 각각 20.9N/mm2,49.3%이었으며,streptomycin의 함량이 0.1～1wt%로
높을수록 인장강도는 증가하였으나,신장률은 0.5wt% 일 때 소폭 감소하였다가 1
wt% 일 때는 크게 증가하였다. streptomycin의 함량이 0.1wt%인 methylcellu-
lose항균 필름의 인장강도와 신장률 값은 21.1N/mm2,56.8%이며,0.5wt% 일
때는 29.9N/mm2,53.5%,1wt% 일 때는 42.9N/mm2,62.8% 값을 나타내었다.
Ampicillin과 streptomycin의 함량에 따라 methylcellulose필름의 역학적 특성들
이 변하는 이유는 methylcellulose의 분자와 ampicillin과 streptomycin의 분자간의
상호작용에 의한 물성 변화에 기인한다고 사료된다.
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제3절 PVA(Polyvinylalcohol,PVA)필름
1.PVA 필름의 점성도에 따른 역학적 특성

 Table4는 제조된 PVA 필름의 중합도와 검화도 별 역학적 특성들을 나타낸 값이
다.PVA powder의 중합도와 검화도는 P는 부분검화를 나타내며,F는 완전검화를
나타낸다.05는 중합도 500을 나타내며,17은 1700,20은 2000을 나타내며,A는 소
량의 소포제가 첨가되었음을 나타낸다.PVA 필름의 최적 조건을 형성하기 위하여
중합도,검화도,수분감소률,건조온도 등의 조건을 제시하였다.먼저 PVA의 중합
도와 검화도 별로 필름을 제조하여 기계적 특성들을 분석한 결과 P-05A는 물에
잘 용해되었지만,인장강도와 신장률은 다른 PVA powder에 비해 현저히 떨어짐을
알 수 있었다.인장강도는 F-17A가 45.7 N/mm2로 가장 높았으며,신장률은
P-17A가 가장 높았다.Figure17는 F-17A의 함량별 기계적 강도를 나타낸 값이
다.함량별 필름을 제조한 결과 5wt% 용액을 제조하기는 용이하나,필름으로 제
조하였을 때는 점도가 매우 낮기 때문에 필름의 두께 조절에 어려움이 있었고 가
장 낮은 인장강도를 나타내었다.20wt% 일 때 인장강도가 가장 높았으나,점도가
너무 높고 용액의 제조에 어려움이 있기 때문에 인장강도가 거의 차이가 나지 않
는 15wt%로 건조 온도별 인장강도와 신장률을 실험하였다.Figure18은 F-17A
15wt%의 건조 온도별 인장강도와 신장률 값을 나타낸 것이다.그래프를 보면 60
℃에서 건조했을 때 인장강도와 신장률이 가장 높게 나타났다.Figure19은 60℃
로 건조했을 때 시간별 수분감소량에 따른 인장강도와 신장률를 나타낸 값으로 건
조시간이 4시간이 되었을 때 F-17A 15wt% 필름의 경우에 수분의 90%가 건조
된 상태였으며,24시간이 경과 되었을 때는 수분이 99.9%가 건조되었고 인장강도
와 신장률의 최고값을 나타내었다.
그러므로 PVA powder별,함량별,건조온도별,시간별 수분감소량 등의 결과를 종
합한 결과 완전검화,중합도1700을 갖는 F-17A의 15wt% 60℃에서 24시간 건조
가 최적 조건이라 할 수 있다.
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Table4.MechanicalpropertiesofPVA films
Tensile

strength(N/mm2) Eolngation(%) Thickness(mm)

Min. Max.Mean Min. Max.Mean Min. Max.Mean

P-05A(15wt%) 15.1 29.4 222000...222 8.4 23.6 111555...111 0.023 0.029 000...000222777

P-17A(15wt%) 23.3 42.4 333222...111 21.3 84.1 666000...666 0.031 0.037 000...000333000

P-20A(15wt%) 31.9 47.7 333888...666 26.9 90.1 555111...222 0.025 0.027 000...000222666

F-17A(15wt%) 45.7 55.3 555111...111 2.9 3.5 333...111 0.040 0.043 000...000444000



- 34 -

T
en

si
le

 s
tr

en
gt

h(
N

/m
m

2)

E
lo

ng
at

io
n(

%
)

0

10

20

30

40

50

60

70

Tensile strength
Elongation

5 wt% 10 wt% 15 wt% 20 wt%

Figure17.TensilestrengthandelongationofF-17A containingPVA films



- 35 -

Temperature(oC)

20 40 60 80 100 120 140

T
en

si
le

 s
tr

en
gt

h(
N

/m
m

2 )
E

lo
ng

at
io

n(
%

)

0

10

20

30

40

50

60

70

Tensile strength
Elongation

Figure18.Resultoftensilestrength and elongation ofF-17A 15 wt%
accordingtodryingtemperature



- 36 -

Time(hour)

0 4 8 12 16 20 24

D
ec

re
as

e 
of

 w
at

er
 c

on
te

nt
(%

)
T

en
si

le
 s

tr
en

gt
h(

N
/m

m
2 )

E
lo

ng
at

io
n(

%
)

0

20

40

60

80

100

120

Decrease of water content
Tensile Strength
Elongation

Figure19.Resultoftensilestrength and elongation ofF-17A 15 wt%
accordingtodecreaseofwatercontent



- 37 -

2.PVA 항균 필름의 항균 활성 및 기계적 특성
2.1PVA 항균 필름의 항균 활성
PVA 필름 중 제조하기 용이하고,기계적 특성이 우수한 F-17A 15wt%로 합성
항균제인 ampicillin과 streptomycin을 첨가하여 항균 필름을 제조하였다.
Ampicillin과 streptomycin의 함량을 0.1～1wt%로 조절하여 미리 물에 녹여 PVA
필름을 제조하는 과정 중 첨가하였다.항균 필름의 항균 활성도를 측정하기 위해
사용한 균주는 ( KCCM 11234)와
( ,KCCM 12214)이며,discdiffusiontest방법으로 항균 활성도를 측정
하였다.
Figure20는 PVA F-17A 15wt%에 ampicillin를 0.1～1wt%의 함량별로 첨가하
여 제조한 항균 필름의 ( ,KCCM 12214)에 대한
항균활성도를 discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크기는
9.6mm 이며 PVA 항균 필름의 항균력은 0.1wt% ampicillin부터 나타났다.0.1
wt% ampicillin을 함유한 PVA 항균 필름의 증식저지환의 크기(cleanzone)는 23.5
mm 이었으며,0.3wt% ampicillin을 함유한 항균 필름은 27.1mm,0.5wt% am-
picillin함유한 항균 필름은 31.1mm,0.7wt% ampicillin함유한 항균 필름은 31.7
mm,1wt% ampicillin을 함유한 항균 필름은 33.5mm로 ampicillin의 함량이 높을
수록 의 증식 저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.
Figure21는 PVA F-17A에 ampicillin를 0.1～1wt%의 함량별로 첨가하여 제조한
항균 필름의 ( KCCM 11234)에 대한 항균활성도를 disc
diffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크기는 9.6mm 이며 PVA
항균 필름의 항균력은 0.1wt% ampicillin부터 나타났다.0.1wt% ampicillin을 함
유한 PVA 항균 필름의 증식저지환의 크기(cleanzone)는 9.6mm 이었으며,0.3
wt% ampicillin을 함유한 항균 필름은 13.1mm,0.5wt% ampicillin함유한 항균
필름은 14.3mm,0.7wt% ampicillin함유한 항균 필름은 15.3mm,1wt% ampi-
cillin을 함유한 항균 필름은 16.0mm로 ampicillin의 함량이 높을수록 의 증
식 저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.Ampicillin을 함유한 PVA 항균 필름의
균에 대한 증식 저지환의 크기는 균이 균보다 같은 ampicillin의
함량에서 더 크게 나타났다.이는 ampicillin을 함유한 PVA 항균 필름의 균에 대한
항균력은 가 보다 더 좋다는 것을 나타낸다.
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(a)control(9.6mm) (b)0.1wt% ampicillin

      

(c)0.3wt% ampicillin (d)0.5wt% ampicillin

      

(e)0.7wt% ampicillin (f)1.0wt% ampicillin

Figure20.Discdiffusiontestresultsof F-17A 15wt% containing
varyingamountsofampicillin(a)control(9.6mm),(b)0.1wt% ampicillin
(23.5mm),(c)0.3wt% ampicillin(27.1mm),(d)0.5wt% ampicillin(31.1
mm),(e)0.7wt% ampicillin(31.7mm),(f)1wt% ampicillin(33.5mm)
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(a)control(9.6mm) (b)0.1wt% ampicillin

(c)0.3wt% ampicillin (d)0.5wt% ampicillin

(e)0.7wt% ampicillin (f)1.0wt% ampicillin

Figure21.Discdiffusiontestresultsof F-17A 15wt% containing
varyingamountsofampicillin(a)control(9.6mm),(b)0.1wt% ampicillin
(9.6mm),(c)0.3wt% ampicillin(13.1mm),(d)0.5wt% ampicillin(14.3
mm),(e)0.7wt% ampicillin(15.3mm),(f)1wt% ampicillin(16.0mm)
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Figure22는 PVA F-17A 15wt%에 streptomycin를 0.1～1wt%의 함량별로 첨
가하여 제조한 항균 필름의 ( ,KCCM 12214)에
대한 항균활성도를 discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크
기는 10.8mm 이며 PVA 항균 필름의 항균력은 0.3wt% syreptomycin부터 나타
났다.0.3wt% ampicillin을 함유한 PVA 항균 필름의 증식저지환의 크기(clean
zone)는 13.0mm 이었으며,0.5wt% streptomycin을 함유한 항균 필름은 13.3
mm,0.7wt% streptomycin함유한 항균 필름은 14.0mm,1wt% streptomycin함
유한 항균 필름은 15.5mm로 streptomycin의 함량이 높을수록 의 증식
저지환 크기가 증가함을 알 수 있었다.하지만 같은 함량의 ampicillin이 첨가된 항
균 필름과 비교했을 때 항균력이 작다는 것을 알 수 있었다.
Figure23은 PVA F-17A에 streptomycin를 0.1～1wt%의 함량별로 첨가하여 제
조한 항균 필름의 ( KCCM 11234)에 대한 항균활성도를
discdiffusiontest로 측정한 결과이다.항균 필름의 control크기는 11.0mm 이며
PVA 항균 필름의 항균력은 0.5wt% streptomycin부터 나타났다.0.5wt% strep-
tomycin을 함유한 PVA 항균 필름의 증식저지환의 크기(cleanzone)는 12.5mm 이
었으며,0.7wt% streptomycin을 함유한 항균 필름은 14.7mm,1wt% streptomy-
cin함유한 항균 필름은 16.3mm으로 의 증식 저지환 크기가 증가함을 알
수 있었다.Streptomycin을 함유한 PVA 항균 필름의 균에 대한 증식 저지환의 크
기는 균이 균보다 같은 streptomycin의 함량에서 더 크게 나타났
다.이는 streptomycin을 함유한 PVA 항균 필름의 균에 대한 항균력은
가 보다 더 좋다는 것을 나타낸다.
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(e)0.7wt% streptomycin (f)1wt% streptomycin

Figure22.Discdiffusiontestresultsof F-17A 15wt% containing
varyingamountsofstreptomycin(a)control(10.8mm),(b)0.1wt% ampi-
cillin(10.8mm),(c)0.3wt% ampicillin(13.0mm),(d)0.5wt% ampicillin
(13.3mm),(e)0.7wt% ampicillin(14.0mm),(f)1wt% ampicillin(15.5
mm)
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(e)0.7wt% streptomycin (f)1wt% streptomycin

Figure23.Discdiffusiontestresultsof F-17A 15wt% containing
varyingamountsofstreptomycin(a)control(11.0mm),(b)0.1wt% ampi-
cillin(11.0mm),(c)0.3wt% ampicillin(11.0mm),(d)0.5wt% ampicillin
(12.6mm),(e)0.7wt% ampicillin(14.7mm),(f)1wt% ampicillin(16.3
mm)
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Figure24은 ampicillin을 포함한 PVA 항균 필름과 streptomycin을 함유한 PVA
항균 필름과 항균 활성도 비교값이다. Ampicillin을 포함한 항균 필름이 strepto-
mycin보다 에 항균 활성도가 높다는 것을 보여주며, 에 대한 항균
활성도는 ampicillin과 streptomycin둘 다 비슷한 항균 활성도를 나타내었다.
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2.2PVA 항균 필름의 기계적 특성
함량별 ampicillin과 streptomycin을 함유한 PVA 항균 필름의 기계적 특성을 관찰
하기 위해 인장강도와 신장률의 변화를 실험하였다.Figure25은 ampicillin이 함량별
로 첨가된 PVA 항균 필름의 인장강도와 신장률의 변화를 나타낸 것이다.항균제를
포함하지 않은 PVA 필름의 인장강도 값은 51.8N/mm2이었으며,0.1wt% ampi-
cillin을 함유한 PVA 항균 필름의 인장강도 값은 48.1N/mm2 0.3wt%는 45.7
N/mm2,0.5wt% 는 43.3N/mm2,0.7wt%는 41.3N/mm2,1wt%일 때는 39.1
N/mm2으로 ampicillin의 함량이 높을수록 인장강도 값이 꾸준히 감소하는 것을 알
수 있었다.신장률은 항균제의 함량에 관계없이 거의 일정한 값을 나타내었다.
Figure26는 streptomycin이 함량별로 참가된 PVA항균 필름의 인장강도와 신장률
의 변화를 나타낸 값이다.0.1wt% streptomycin을 함유한 PVA항균 필름의 인장강
도 값은 49.7N/mm2,0.3wt% 46.1N/mm2,0.5wt% 43.3N/mm2,0.7wt% 42
N/mm2,1wt% 37N/mm2으로 streptomycin을 함유환 PVA항균 필름 역시 함량이
높을수록 인장강도 값이 꾸준히 감소하는 것을 알 수 있었으며,신장률은 변화가 거
의 없음을 알 수 있었다.



- 46 -

Ampicillin concentration(wt%)

T
en

si
le

 s
tr

en
gt

h(
N

/m
m

2 )
E

lo
ng

at
io

n(
%

)

0

10

20

30

40

50

60

Tensile strength
Elongation

0.1 0.3 0.5 0.7 1.00
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제4절 가교화된 PVA(Polyvinylalcohol)필름
1.기계적 특성 측정
Table5은 PVA F-17A 15wt%의 기계적 강도와 glyoxal의 함량별 첨가량에 따
른 기계적 강도를 나타낸 값이다.PVA F-17A 15wt%의 인장강도와 신장률은 각
각 51.1N/mm2,3.1%였고,glyoxal이 2% 첨가하였을 경우 인장강도는 39.4
N/mm2으로 감소,신장률은 3.8%로 소폭 증가 하였다.Glyoxal의 함량이 4,6,8
% 일 때부터 인장강도는 증가하였는데 그 값은 59.6N/mm2,67.8N/mm2,83.5
N/mm2였고 PVA F-17A 15wt%의 인장강도와 비교했을 때 glyoxal8% 첨가된
PVA F-17A 15wt%는 약 63%의 증가율을 보였다.그러나 인장강도의 증가에
따라 신장률은 23%의 감소를 보였다.Glyoxal의 함량에 따른 인장강도의 증가는
PVA의 연결고리에 있는 수산기를 glyoxal이 영향을 주어 강한 연결고리를 형성하
였기 때문이라고 볼 수 있다.

Table5.ResultoftensilestrengthandelongationofcrosslinkingPVA fillms
byglyoxal

Tensile
strength(N/mm2) Elongation(%) Thickness(mm)

Min.Max.MeanMin.Max.MeanMin.Max.Mean

F-17A(15wt%) 45.7 55.3 555111...111 2.9 3.5 333...111 0.0400.043000...000444000

F-17A(15
wt%)+glyoxal2% 27.1 51.0 333999...444 3.1 3.9 333...888 0.0390.040000...000333999

F-17A(15
wt%)+glyoxal4% 52.9 69.6 555999...666 2.8 3.7 333...222 0.0410.043000...000444222
F-17A(15

wt%)+glyoxal6% 65.2 73.1 666777...888 4.2 5.2 444...666 0.0430.045000...000444444
F-17A(15

wt%)+glyoxal8% 79.2 90.3 888333...555 2.4 2.9 222...444 0.0390.041000...000444000
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2.화학구조 분석
Glyoxal에 의한 가교화된 PVA 필름의 화학 구조적 특성 및 혼화성을 관찰하고자
적외선 분광분석법을 사용하였다.일반적으로 PVA의 특성 피크들은 916cm-1에서
O-H bendingvibration이 나타나고,1144cm-1에서 결정영역에서의 2중으로 수소
결합 된 OH의 C-O bendingvibration이 나타나며,2942cm-1에서 CH2stretching
vibration,3340cm-1에서 O-H stretchingvibration이 나타난다고 보고하였다.9,43)

Figure27는 PVA,glyoxal,glyoxal/PVA 필름의 적외선 분광분석 결과를 나타낸
것이다.PVA F-17A의 경우 그 특성 피크들은 3286cm-1에서 O-H stretchingvi-
bration,2908cm-1에서 C-H stretchingvibration,1723cm-1,1433cm-1에서 C-O
bendingvibration,1088cm-1에서 O-H bendingvibration을 반영하는 피크가 나타
났다.Glyoxal의 경우에는 3346cm-1에서 O-H stretching vibration,1639cm-1,
1419cm-1에서 C-O bendingvibration,1058cm-1에서 O-H bendingvibration이
나타났다.Glyoxal과 PVA F-17A의 혼화성을 살펴보면 F-17A의 3286 cm-1와
glyoxal의 3326cm-1O-H stretchingvibration이 좀 더 낮은 주파수영역대로 이동
하였음을 확인하였으며,glyoxal의 1650cm-1부근의 C-O bendingvibration의 피
크감소,F-17A의 1088cm-1,glyoxal의 1058cm-1의 O-H bendingvibration의 피
크 모양의 융합과 주파수의 이동 등을 볼 때 PVA F-17A와 glyoxal의 화학적 결
합을 알 수 있었다.
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Figure27.InfraredspectraofPVA,glyoxalandPVA/glyoxalfilms
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3.열적특성 분석
3.1DSC
시차주사열량계(Differentialscanningcalorimetry,DSC)를 이용하여 glyoxal에 의
해 가교화된 PVA F-17A의 열적거동,열 안정성 및 물리적 특성을 결정하는 혼합
성 등을 관찰하였다.Table6.은 DSC을 통해 얻어진 PVA F-17A와 glyoxal의 함
량별로 첨가된 F-17A의 열적 특성을 나타낸 것이며,Figure28은 DSC thermo-
gram에서의 PVA와 함량별 glyoxalPVA 필름의 firstheating에 의한 용융거동을
나타낸 것이다.순수 PVA 필름의 용융점 온도(Tm)는 217.9℃였으며 glyoxal의 함
량이 2～8%으로 증가할수록 용융점(Tm)이 감소함을 알 수 있었다.F-17A의 융해
열(⊿Hm)은 61.2J/g이었으며,glyoxal2～8%가 첨가된 필름의 경우에는 glyoxal
4% 일 때 2～8% 중 43.0J/g으로 가장 높았으나,F-17A보다는 낮은 값을 나타
냈다.이는 glyoxal이 PVA의 분자에 영향을 주어 응집력을 높여 인장강도 등의 기
계적 강도 등에도 영향을 주는 것으로 사료된다.

Table.6.ThethermalpropertiesofPVA/glyoxalfilms

Samplename Tm(℃) ⊿Hm(J/g)

F-17A(15wt%) 217.9 61.2

F-17A(15wt%)+glyoxal2% 206.5 38.5

F-17A(15wt%)+glyoxal4% 204.8 43.0

F-17A(15wt%)+glyoxal6% 203.5 42.4

F-17A(15wt%)+glyoxal8% 199.9 31.9
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3.2TGA
Glyoxal의 함량별 첨가에 따른 PVA F-17A 필름의 열적 안정성(Thermalstabil-
ity)과 열분해 거동(Thermaldegradation behavior)을 확인하고자 열중량 분석기
(Thermogravimetricanalyzer,TGA)이용하여 분석하였다.TGA분석은 고분자 필
름의 상용성을 평가하는데 있어서 중요한 부분이며,일반적으로 PVA의 초기 열분
해 온도는 240℃44)로 알려져 있다.
PVA F-17A 15wt% 필름과 glyoxal2～8%을 포함한 PVA F-17A 필름의 열분
해 거동을 Figure28에 나타내었다.선행된 연구에서와 같이 순수한 PVA F-17A
15wt%는 약 240℃부근에서 열분해를 시작해 500℃까지 분해된다.Figure29에
서 나타나듯이 순수한 PVA F-17A 15wt%의 필름은 급격하게 열분해되는 방면에
glyoxal2～8%를 함유한 PVA F-17A는 완만한 곡선을 이루면서 좀 더 안정된
열분해를 나타낸다.이는 glyoxal을 함유함으로써 PVA 필름의 열적 안정성이 높아
졌다고 할 수 있다.
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4.X-선 회절 분석
PVA F-17A 15wt%와 함량별로 첨가된 glyoxal의 결정 구조를 확인하기 위하여
X-선 회절분석기(XRD)를 이용하여 분석하였다.선행된 연구 결과를 보면 PVA는
2θ=11.3°에서 피크가 나타나고,2θ=19.7°,2θ=22.9°에서 회절피크가 나타난다고
보고하였다.45)

 Figure30는 PVA F-17A 15wt%와 glyoxal2～8% 함량에 따른 X-선 회절 분
석 결과이다.PVA F-17A 15wt% 경우 2θ=11°부근에서는 매우 약한 결정 피크
가 확인되었으며,2θ=19.6 °부근과 2θ=22.8 °에서 결정 피크가 확인되었으며,
glyoxal의 함량이 높을수록 2θ=19°부근의 피크 증가와 2θ=22°부근의 피크의 감
소로 볼 때 glyoxal이 PVA F-17A의 결정성에 영향을 준다는 것을 알 수 있었다.
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제5절 Methylcellulose필름과 PVA필름의 토양에서의 생분해도
Methylcellulose필름과 PVA 필름,PVA 가교화된 필름의 토양에서의 형태학적
변화를 보기 위하여 2008년 06월 14일부터 2008년 10월 03일 까지 인위적인 퇴비
화 토양 조건 속에서 필름의 형태를 관찰하였다.퇴비는 일반 토양에 쓰여지는 농
업용 퇴비를 사용하였고,실험에 사용된 필름의 크기는 20cm×30cm로 잘라 깊이
약 20cm,퇴비의 높이를 약 10cm로 조절하여 퇴비위에 준비된 필름을 얹어 흙
을 다시 덮어 실험하였다(Figure31).
Cellulose의 퇴비화 조건에서의 생분해도는 실험 시작 후 28일이면 cellulose의 생
분해도가 75%수준에 도달한다고 보고되었다.46)실제로 퇴비화 조건에서의 형태학
적 상태 (Figure32.)를 보면 처음 토양에 묻기 전 크기는 20cm×30cm 였지만 토
양에 묻은 후 10일 후에는 전체 크기는 거의 변화가 없었지만 분해가 일어나고 있
었고,111일 후에는 약 4cm×7cm로 약 95%이상이 분해되었음을 알 수 있었다.
PVA F-17A 15wt% 필름의 경우,검화도가 98%이상인 PVA는 측정일로부터
74일 후면 8～9%의 생분해도가 나타난다고 보고되었지만,47)10일 뒤에는 필름의
약 50%이상이 이미 분해가 되어 있었으며,111일 후에는 95%이상이 분해되었다.
(Figure33)가교화된 PVA F-17A 15wt%인 경우 토양에 묻은 후 10일 후에 완
전히 분해되어 가장 빠른 분해도를 나타내었다(Figure34).
선행 연구된 생분해도 실험과 비교했을 때 상당한 차이를 보이는 이유는 본 실험
은 비,습도,온도 등의 조건을 인위적으로 조절하여 실행하는 고분자 물성변화,이
산화탄소의 정량,미생물을 이용한 분자량/물성 변화,효소에 의한 분해 등 한정적
인 실험이 아닌 현장에 직접 적용하여 실험하였기 때문이라 사료된다.
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Figure31.Sampleofmethylcellulosefilm andPVA films

(a) (b)

(c)
Figure32.Biodegradationofmethylcellulosefilm (a)2008.06.14(b)2008.06.24
(c)2008.10.03
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(a) (b)

(c)

Figure33.BiodegradationofPVA F-17A(15wt%)film (a)2008.06.14(b)2008.
06.24(c)2008.10.03
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(a) (b)

(c)

Figure34.BiodegradationofcrosslinkingPVAF-17A(15wt%)film(a)2008.06.14
(b)2008.06.24(c)2008.10.03
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제5장 결론

생분해성이면서 수용성 수지인 methylcellulose와 PVA를 이용한 항균 필름 제조,
항균 활성도 실험,기계적 강도 측정과 glyoxal를 첨가하여 가교화된 PVA 필름의
여러 특성들을 실험한 결과를 요약하면 다음과 같다.

1)Methylcellulose의 15cp(centipoise),400cp,1500cp,점도별 기계적 특성을 측정
한 결과 400cp(centipoise)의 methylcellulose필름이 기계적 특성이 가장 안정
하다는 것을 알 수 있었다.

2)기계적 특성이 안정한 methylcellulose400cp로 ampicillin과 streptomycin을 함
유한 항균 필름을 제조한 결과,ampicillin은 0.025wt%,streptomycin은 0.1
wt%에서 항균 활성도가 나타났으며,ampicillin을 담지한 methylcellulose항균
필름이 ( ,KCCM 12214), (

KCCM 11234)두 균주에서 streptomycin을 담지한 methylcellulose항균
필름보다 항균 활성도가 높다는 것을 알 수 있었다.그리고 두 항균제의 함량에
따라 기계적 강도 또한 변하는 것을 알 수 있었다.

2)PVA(Polyvinylalcohol)의 중합도,검화도별 기계적 특성을 측정한 결과 P-17A
15wt%가 신장률이 가장 높았으며,F-17A 15wt%가 가장 높은 인장강도를 나
타냈다.F-17A의 함량별 기계적 강도를 측정한 결과 15wt%,60℃일 때 가장
높은 기계적 강도를 나타냈으며,F-17A 15wt%의 수분감소량에 따른 기계적
강도를 측정한 결과 60℃에서 4시간이 경과 했을 때 수분이 90%이상 건조 되
었으며,24시간이 지났을 때 99%이상의 수분이 건조되었으며 이 때 가장 높은
기계적 강도를 나타냈다.

3)기계적 강도가 우수한 F-17A 15wt%로 항균 필름을 제조한 결과,ampicillin을
함유한 PVA 항균 필름은 ( ,KCCM 12214)에
대해서 streptomycin을 함유한 PVA 항균 필름보다 우수한 항균 활성도를 보였
으며 ( KCCM 11234)에 대한 항균 활성도는 ampicillin,



- 62 -

streptomycin모두 비슷한 항균 활성도를 보였다.

4)PVA F-17A 15wt%의 항균 필름의 기계적 강도를 측정한 결과 항균제의 함량
이 높을수록 신장률의 변화는 거의 없었으나,인장강도는 감소하는 경향을 보였
다.

5)PVA F-17A 15wt%에 가교제인 glyoxal을 1～8%를 첨가한 결과,glyoxal의
함량이 8%일 때 가장 높은 기계적 강도를 보였으며,F-17A 15wt%의 인장강
도의 63%증가와 23%의 신장률의 감소율을 보였다.

6)Glyoxal의 함량별 F-17A 15wt%의 FT-IR로 화학구조 분석 결과,F-17A의
3286cm-1와 glyoxal의 3326cm-1O-H stretchingvibration이 좀 더 낮은 주파
수영역대로 이동하였음을 확인하였으며,F-17A의 1088cm-1,glyoxal의 1058
cm-1의 O-H bendingvibration의 피크 모양의 융합과 주파수의 이동 등을 볼
때 PVA F-17A와 glyoxal의 화학적 결합을 알 수 있었다.

7)열적 특성 분석 중 DSC의 결과 glyoxal의 함량이 1～8%로 증가함에 따라 용
융점(Tm)의 감소함을 알 수 있었으며,융해열(⊿Hm)은 glyoxal이 첨가되었을 때
순수 F-17A 15wt%필름 보다 낮은 값을 나타내었다.열적안정성을 보기 위한
TGA 분석결과 순수 F-17A 15wt% 필름은 급격하게 열분해가 되는 방면에
glyoxal이 첨가된 필름은 열적 안정성을 보였다.

8)Glyoxal이 F-17A 15wt% 필름에 결정화 구도의 영향을 주는지 XRD 분석결
과,glyoxal의 함량이 높을수록 2θ=19°부근의 피크 증가와 2θ=22°부근의 피크
의 감소로 볼 때 glyoxal이 PVA F-17A의 결정화에 영향을 준다는 것을 알 수
있었다.

9)Methylcellulose필름과 PVA F-17A 15wt% 필름이 퇴비화 조건에서 직접적
인 토양의 영향을 보기위한 2008년 06월 14일부터 2008년 10월 03일까지 생분해
도 실험결과,methylcellulose필름과 PVA F-17A 15wt% 필름 모두 우수한
생분해도를 나타냈다.
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