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초록: 순수한 점토 5 wt%를 포함하는 poly(vinyl alcohol)(PVA) 나노 복합체 필름을 수용액상에서 합성하였다. 합성

된 PVA 복합체 필름에는 구조적으로 각각 다른 사포나이트(SPT), 몬모릴로나이트(MMT), 헥토라이트(SWN), 수용

성 벤토나이트(PGV) 및 마이카(Mica) 등의 점토를 사용하였다. 이처럼 여러 가지 순수한 점토가 포함된 PVA 복합

체 필름에 대해 열적-광학적 성질 및 모폴로지를 평가하였으며, 전자 현미경을 통해 관찰된 PVA 복합체 필름의 나

노 구조에서는 점토가 매트릭스에 잘 분산된 부분도 있었지만, 일부에서는 뭉친 부분도 발견되었다. 점토를 사용한

PVA 복합체 필름의 경우에 열적 성질이나 가스 차단성을 증가시키는 데에는 매우 효과적이었지만, 이와는 반대로

광학 투명성에서는 그렇지 못하였다.

Abstract: Poly(vinyl alcohol) (PVA) hybrid films containing 5 wt% pristine clay mineral were synthesized in the water

solution. The various PVA hybrid films were synthesized from structurally different pristine clays: saponite (SPT), mont-

morillonite (MMT), hectorite (SWN), hydrophilic bentonite (PGV), and mica (Mica). The thermo-optical properties and

morphologies of the PVA hybrid films were evaluated with various pristine clays. The nanostructure of the hybrid films

was observed using transmission electron microscopy, which showed that the clay layers were well dispersed into the

matrix polymer, although some clusters or agglomerated particles were also detected. The addition of pristine clay was

more effective with regard to improving the thermal properties and gas barrier characteristics, whereas the optical trans-

parency of the PVA hybrid films deteriorated with pristine clay.

Keywords: poly(vinyl alcohol), clay, nanocomposite, film.

서 론

폴리(비닐 알코올)(poly(vinyl alcohol), PVA)은 일반적으로

초산 비닐 단량체를 라디칼 중합한 후 알칼리 검화(saponifi-

cation)하여 제조된다.1 PVA는 검화도(degree of saponification,

DS)에 따라 점도 및 용해도 등이 많이 달라지지만, 대개의 경

우 수용성이라는 특이한 성질을 가지며, 무색 투명, 무독성이

고 접착성이 좋다. 또한 PVA는 강한 수소결합 때문에 높은

산소 차단성을 가지며, 일반 합성 수지보다 인장 강도, 신장

도 및 내마모성이 우수하다.2-6 따라서 PVA는 섬유, 필름, 접

착제, 표면 처리제, 코팅 원료 등 다양한 분야에 널리 쓰이고

있다.7 한편, PVA는 강한 흡습성을 가지기 때문에 외부의 습

도에 따라 기계적 성질과 전기적 성질이 매우 달라진다.8-10

대부분의 점토는 나노미터 크기의 두께를 가진 층상 실리

케이트(phyllo-silicate)이며, 기본구조로는 실리카 사면체(silica

tetrahedral) 층과 알루미늄 팔면체(aluminaoctahedral) 층이 2:1

구조로 이루어져 있다. 일반적으로 층상 구조를 가지는 점토

는 스멕타이트(smectite)계 점토로 Si 사면체와 Al 팔면체가

2:1 비율로 3층판 구조를 가진다.11 스멕타이트계에서 층상 구

조를 이용하기 위해 일반적으로 많이 사용되고 있는 것은 사

포나이트(saponite, SPT), 몬모릴로나이트(montmorillonite,

MMT), 헥토라이트(hectorite, SWN), 수용성 벤토나이트

(bentonite, PGV), 그리고 마이카(Mica) 등이 있다.12-14

Pinnavaia 등은15 여러 가지 순수한 점토(pristine clay) 및

유기화 점토(organoclay)의 구조와 분산도간의 관계에서 기본

적인 모델을 제시하고 그에 따른 상호인력이 분산에 미치는

영향을 설명하였다. 그 밖의 다른 연구에서도16,17 점토의 넓
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은 표면적(700~800 m2/g)을 이용한다면 사용하는 고분자 재

료 사이의 상호인력으로 인해 합성되는 나노 복합재료는 열

적-기계적 특성이 증가한다고 발표하였으며, Gilman을18 비롯

한 다른 연구자들도19,20 큰 종횡 비(length/width, L/W)를 가

지는 점토들이 고분자 내에 완벽하게 분산된다면, 가스가 투

과되는 경로의 길이 및 수를 증가시켜 가스 차단성은 물론이

고, 내열성, 내 용매성 및 절연성이 증가한다고 발표하였다. 

PVA는 이미 서술한대로 수용성이면서 코팅 등의 분야에

매우 널리 사용되어왔기 때문에 1970년대부터 점토를 이용

한 PVA 나노 복합체에 대해 많은 연구가 시도되어 왔다.21-24

그러나 점토가 용매에 분산되거나 혹은 용액 상태에서는 대

부분의 점토는 매우 잘 분산된 상태로 존재하지만, 필름을 제

조하기 위해 용매를 제거하는 과정에서 대부분의 점토는 재

응집(agglomeration)하기 때문에 PVA를 이용한 나노 복합체

의 제조는 매우 어려운 것으로 알려져 있다.25,26

대부분 나노 복합체의 경우에는 매트릭스로 사용하는 고분

자에 대해 점토를 겨우 10 wt% 이하로 소량만 첨가하여도 기

계적 강도, 가스 차단성, 난연성 및 치수 안정성이 매우 향상

되었다. 한편으로 친수성인 점토와 분산이 잘 되지 않는 친

유성 고분자를 사용하여 새로운 나노 복합체를 개발하여 열

안정성, 기계적 특성, 가스 차단성을 항샹시키는 노력이 많았

지만, 대부분 점토의 함량이 임계 함량 이상에서는 열적 특

성, 필름의 투명도가 오히려 감소하는 현상을 보였다.27,28 이

미 본 연구실에서 발표한 PVA 연구에서 점토를 이용한 복합

체 필름의 경우에는 점토가 약 5 wt%일 때 가장 우수한 물

성의 복합체 필름을 얻었고 그 이상의 점토 함량에서는 오히

려 물성의 감소를 확인하였다. 이런 결과로 PVA에 사용되는

점토는 5 wt%가 물성을 최적화시키는 임계 농도임을 밝힌 바

있다.29-31

본 연구에서는 수용성 고분자인 PVA 필름에 열적 특성과

가스 차단성을 향상시키기 위해서 다양한 스멕타이트계 점토

를 첨가제로 사용하였다. 여러가지 점토의 종류에 따른 복합

체 필름에 대한 열적 성질, 모폴로지, 광학적 특성 및 가스

차단성을 각각 조사하였고, 또한 분산성과 여러 가지 특성 분

석을 위해 사용하는 모든 점토를 임계 농도인 5 wt%로 하여

PVA 복합체 필름을 제조하였다. 또한 점토의 종류에 따른 복

합체 필름의 물성을 각각 서로 비교하여 보았다.

실 험

시약 및 점토. 본 실험에서 사용된 PVA는 SKC에서 구입

한 중합도(degree of polymerization: DP)는 1700이며, DS가

85~88%인 것을 사용하였다. 첨가제로 사용한 SPT, MMT,

SWN과 Mica는 일본 회사인 Kunimine에서 구입하였다. 점

토는 일반적으로 양이온 형태를 띠는 Na+-점토의 형태로 제

조되며, 유기화 과정에서 알킬기 등으로 치환된다. 이때 필요

한 양이온 교환능(cation exchange capacity, CEC)은 SPT의

경우 70~80 meq/100 g이며, MMT는 119 meq/100 g, SWN는

87 meq/100 g이며, Mica의 CEC는 80 meq/100 g이였다. 수용

성 벤토나이트(PGV)는 Aldrich 사에서 구입을 하였으며, PGV

의 CEC는 145 meq/100 g인 것을 사용하였다.32 점토 한 층

(layer)은 두께가 1 nm이면서 점토의 종류에 따라 다양한 L/

W 값을 가진다. 본 연구에 사용된 점토들의 다양한 L/W 값

을 Table 1에 보였다. 복합체 필름을 만들기 위해 PVA의 용

매와 점토의 분산 용매로는 모두 증류수를 사용하였다.

PVA 필름 제조. 증류수 80 mL를 넣은 250 mL 플라스크

에 PVA 1 g을 넣고 80 oC에서 환류하면서 3시간 동안 격렬

하게 교반하여(750 RPM) 투명한 상태의 용액을 만든다.

5×5 cm2 유리판 위에 폴리(에틸렌 테레프탈레이트)(PET) 필

름으로 틀을 만들어 완전히 녹인 PVA 용액 20 mL을 고루 캐

스팅한다. 캐스팅된 유리판을 35 oC 오븐에 넣고, 48시간 이

상 건조를 시킨다. 이 때, 필름의 건조속도가 빠르면 필름에

수축현상이 일어날 수 있으므로, 낮은 온도에서 최대한 천천

히 건조시켜야 한다. 완성된 PVA 필름의 수분을 완벽하게 제

거하기 위해서 80 oC 진공 오븐에 넣고 24시간 이상 건조시

킨다.31

다양한 점토를 사용한 PVA 나노 복합체 필름 제조. 다양

한 점토를 5 wt% 함량으로 하여 각각의 PVA 나노 복합체 필

름을 제조하였다. 충전제로 점토 종류만 다르게 하였고, 필름

의 제작 방법은 모두 동일하였으므로 SPT 함량이 5 wt%일

때만 예로 들어 설명을 하겠다. 50 mL 시료 병에 SPT 0.05 g

과 증류수 10 mL를 넣고, 온도 80 oC에서 1시간 동안 교반을

시킨 후 초음파 처리한다. 이와 동시에 250 mL 플라스크에

PVA 0.95 g과 증류수 70 mL를 넣고 온도 80 oC에서 환류하

면서 3시간 동안 교반하여 투명한 상태로 완전히 녹인다. SPT

가 완전히 분산된 용액을 250 mL 플라스크에 천천히 한 방

울씩 떨어뜨려 PVA와 잘 섞이도록 3시간 동안 교반 후, 균

일한 상태의 투명한 용액으로 만든다. 이 용액을 5×5 cm2 유

리판 위에 PET 필름으로 틀을 만들어 잘 섞인 투명한 혼합

용액을 20 mL 넣고 캐스팅을 한다. 캐스팅된 유리판을 35 oC

오븐에 넣은 후, 48시간 이상 건조를 시킨다. 이 때, 필름을

빨리 건조시키면 필름에 수축현상이 일어날 수 있기 때문에

Table 1. Thermal Stabilities of Various Pristine Clays 

Pristine clay L/Wa TD
ib
 (oC) wtR

600c
 (%)

SPT 165 142 92 

MMT 218 190 95 

SWN 46 147 93 

PGV 320 323 95 

Mica 1230 N.O.d 99 

aLength/Width. bAt a 2% initial weight-loss temperature. cWeight

percent of residue at 600 oC. dNot observed.
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천천히 건조시킨다. 이렇게 완성된 PVA 나노 복합체 필름은

수분을 완벽히 제거하기 위해서 80 oC 진공 오븐에서 24시간

건조시킨다.

특성조사. 점토의 층간 거리를 확인하기 위해 사용한 넓은

각 X-선 회절도(wide angle X-ray diffraction, WAXD)는 Cu-

Kα 타겟을 이용하는 PANalytical(Netherland), XPert PRO-

MRD를 사용하여 측정하였다. 측정은 2θ 값이 2~20o 범위에

서 2o/min의 속도로 측정하였다. 나노 복합체 필름의 절단 면

을 확인해보기 위해서 시료를 액체 질소 속에서 파단하여 샘

플을 얻어, 전계 방사형 주사 전자현미경(field emission

scanning electron microscopy, FE-SEM; JSM-6500F)으로 측

정하였다. 투과 전자현미경(transmission electron microscope,

TEM) 사진을 얻기 위해 시료를 에폭시로 경화시킨 후, 유리

칼이 장착된 마이크로톰(microtome)을 이용해 시료를 제조하

였다. 시료의 두께는 대략 60-90 nm이었으며, 사용된 TEM은

Leo 912 OMEGA(CARL ZEISS), EF-TEM이었다.

복합체 필름의 열적 특성을 조사하기 위해 사용한 시차 주

사 열량 분석기(differential scanning calorimeter, DSC;

200F3, NETZSCH)는 승온 속도 20 oC/min에 질소 기류 속에

서 측정하였고, 열 중량 분석기(thermogravimetric analyzer,

TGA; Auto-TGA Q500)는 승온 속도 10 oC/min에 질소 기류

속에서 측정을 하였다.

순수한 PVA 필름과 나노 복합체 필름의 광학적 특성을 확

인하기 위해서 자외선-가시광선 흡광도기(ultraviolet-visible

spectrometer, UV-vis.; SHIMADZU UV-3600)를 사용하였고,

황색 지수(yellow index, YI)를 확인하기 위해서 Konica

Minolta사의 색차계(UV-3600)을 사용하였다. 산소 투과성을

알아보기 위해서 산소 투과도기(oxygen transmission rate

tester, O2TR; OX-TRAN Model 2/61, Mocon)를 사용하여 측

정하였다.

결과 및 토론

점토 및 복합체 필름의 X-선 회절도. 2θ 값이 2~20o 범위

에서의 순수한 점토의 X-선 회절도를 Figure 1에 보였다.

분말 상태의 순수한 SPT의 경우 2θ=6.62(d=13.54 Å), MMT

는 2θ=7.36(d=12.00 Å), SWM은 2θ=6.58(d=13.42 Å), PGV

는 2θ=6.64(d=13.30 Å)에서 약한 피크를 나타냈고, Mica는

2θ=7.22(d=12.23 Å)와 9.32(d=9.48 Å)에서 각각 두 개의 강한

피크를 보였다.

순수한 PVA 필름과 점토 함량이 5 wt% PVA 복합체 필름

들의 X-선 회절도를 Figure 2에서 보여주고 있다. 순수한 PVA

는 2~20o 범위에서는 특성 피크가 나오지 않았으며, 종류가

다른 네 가지 종류의 다양한 점토에 5 wt%를 사용한 PVA 복

합체 필름에도 점토의 특성 피크는 나타나지 않았다. 이로 볼

때, PVA 사슬의 점토 층간 삽입으로 인해 여러 가지 사용된

모든 점토 층이 잘 박리되어 점토의 층간 거리를 나타내는 d

값이 나타나지 않았다.33,34 그러나 PGV의 경우에서는

2θ=6.50(d=13.58 Å)에서 매우 약한 특성 피크를 보였다. 이

결과로부터 다른 네 가지 점토와는 달리 PGV에서는 점토가

완벽하게 분산되지 않고 뭉친 것으로 추측되지만 피크의 세

기(intensity)로 미루어 보아 뭉친 정도는 미약할 것으로 생각

된다. 점토의 층간 거리를 확인하기 위해서 X-선 회절도가

주로 많이 사용된다. 하지만, 이것은 일차적인 결과일 뿐이

고, 점토의 분산에는 정확한 정보를 주지 못하기 때문에 점

토 분산에 대한 결과는 다음에 거론될 SEM이나 TEM과 같

은 전자 현미경을 통해서 다시 확인해야 할 필요가 있다.

전자 현미경을 이용한 복합체 필름의 모폴로지. 순수한

PVA 필름과 각각 다양한 점토 함량 5 wt% PVA 복합체 필름

들의 상대적인 파단 면 특성을 비교해 보기 위해서 FE-SEM

을 이용하였으며, 점토의 구체적인 모양을 관찰하기 위해 TEM

을 사용하였다. 전자 현미경 결과는 앞에서 설명한 XRD을 보

완할 수 있으며, 점토의 자세한 모폴로지를 알 수 있다.35,36

Figure 1. XRD patterns of pristine clay powders.

Figure 2. XRD patterns of PVA hybrid films containing various

clays.
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SEM을 이용해 얻은 Figure 3에서 점토가 포함되지 않은

순수한 PVA 필름의 파단 면에는 아무런 형태를 확인할 수

없지만, 각각 다양한 점토를 포함한 PVA 복합체 필름들에서

는 거친 파단 면을 확인하였다. 5 wt% 포함된 SPT, SWN와

PGV의 PVA 복합체 필름은 순수한 PVA 필름보다는 다소 거

친 표면을 가지지만, 5 wt% 포함된 MMT와 Mica PVA 복합

체 필름의 파단 면과 비교하였을 때는 좀 더 부드러운 파단

면을 보여주었다. 이처럼 점토의 종류에 따라 분산 정도와 파

단 면의 형태가 다른 것을 확인하였으며, 판상의 크기나 점

토의 L/W 값이 큰 Mica(L/W=1230)와 MMT(L/W=218)같은

경우(Table 1 참조)에는 PVA 사슬이 점토 층간 사이에 삽입

이 힘들어 점토들이 뭉쳐 고루 분산되지 않고 거친 표면을

가진 것을 확인할 수 있었다. PGV의 경우(L/W=320)에는 비

록 MMT보다 더 큰 L/W 비를 보이지만 친수성의 수용성이

기 때문에 매트릭스 고분자인 PVA에는 MMT보다 더 잘 분

산되었다.

5 wt%의 다양한 점토를 포함하는 PVA 복합체 필름의 TEM

사진을 Figure 4에 보였다. Figure 4(a)와 (c)에 보여준 SPT와

SWN의 경우에는 매트릭스 PVA에 대부분의 점토가 10 nm

이하의 크기로 매우 잘 분산된 결과를 확인할 수 있었고, PGV

의 경우에도 일부는 약간 뭉쳤지만 대체로 나노 크기로 양호

하게 분산된 결과를 얻었다(Figure 4(d)). 그러나 Figure 4(b)

와 4(e)에 보여준 MMT와 Mica의 경우에는 대개 ~30 nm 수

준으로 점토가 뭉쳐 있음을 확인하였다. 이 결과는 Figure 3

의 SEM의 결과와 일치하였다.

다양한 점토에 따른 복합체 필름의 열적 특성. 다양한 점

토에 따른 PVA 복합체 필름들의 열 안정성을 알아보기 위해

TGA를 사용한 순수한 점토들의 결과를 Table 1에 정리하였

고, 점토의 종류에 따라 초기 분해온도(initial decomposition

temperature, TD
i)가 다른 것을 확인하였다. 순수한 SPT와

SWN은 TD
i가 150 oC 미만으로 매우 낮게 나타나고, MMT도

TD
i가 200 oC 미만이지만, PGV는 매우 높은 것을 확인하였다.

Mica 경우는 700 oC까지 측정을 하였지만 초기분해 온도가

나타나지 않아 열에 매우 안정한 것을 알 수 있었다. Figure

5에 순수한 점토들의 TGA 곡선을 보였으며, 600 oC에서 가

열 시 잔여물 중량(wtR
600)은 대부분이 90% 이상을 보였다. 

다양한 점토에 따른 PVA 복합체 필름의 열적 거동을 알아

보기 위한 DSC 결과를 Table 2에 정리하였다. 매트릭스로 사

용한 순수한 PVA 필름의 유리전이 온도(glass transition

temperature, Tg)는 69 oC이며, 용융 온도(melt transition tem-

perature, Tm)는 165 oC로 나타났다. 다양한 점토를 포함한 PVA

Figure 3. FE-SEM micrographs of PVA hybrid films containing

5 wt% clay contents (×10000).
Figure 4. TEM micrographs of PVA hybrid films containing 5 wt%

pristine clay: (a) SPT; (b) MMT; (c) SWN; (d) PGV; (e) Mica.
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복합체 필름들의 Tg는 68~70 oC로 순수한 PVA와는 거의 비

슷하였다. 하지만, Tm의 경우는 5 wt% 포함된 SPT, SWN와

PGV를 이용한 PVA 복합체 필름들은 11~19 oC까지 증가하

였다. Chen과37 Kumar38 등은 이렇게 Tm이 증가한 이유가 점

토의 열 차단 효과로 고분자 사슬에 열이 전달되지 못해서

용융 거동에 큰 영향을 주기 때문으로 설명하고 있다. 점토

분산이 잘 되지 않은 Mica를 포함한 복합체 필름은 Tm이 8 oC

증가(173 oC) 했지만, MMT의 경우에는 나노 복합체 필름이

오히려 Tm이 6 oC나 감소한(159 oC) 결과를 보여주었다. 이와

같이 점토의 판상이 클 때 열 안정성이 좋다고 하지만 고분

자에 분산이 안될 경우에는 점토가 뭉쳐, 오히려 열적 특성

이 더 떨어졌다.39 또한 점토의 종류와 분산 정도에 따라 열

적 특성이 다르다는 것을 확인하였다. 이런 결과는 이미 우

리의 많은 결과에서 발표되었다.29-31 Figure 6에 다양한 점토

가 각각 5 wt% 사용된 PVA 복합체 필름의 DSC 곡선을 보

여주고 있다.

순수한 PVA 필름과 5 wt% 점토를 포함한 PVA 복합체 필

름들의 TD
i(Table 2)를 비교하였을 때, 복합체 필름들이 대개

3~23 oC까지 높게 나타났다. TD
i가 증가하는 이유로는 점토가

고분자에 분산되어 열이 이동하는 경로를 차단시켜 높은 온

도로 가열 시, 고분자 성분의 휘발을 억제했기 때문이다.40,41

하지만, 점토가 뭉쳐 고루 분산되지 못한 5 wt% MMT와

Mica를 첨가한 복합체 필름들은 점토가 뭉쳐서 열 안정성의

효과를 발휘하지 못해 다른 점토에 비해 상대적으로 낮은 TD
i

값을 보였다. wtR
600에서도 분산이 불량한 MMT와 Mica를 제

외하고는 모두 10% 이상을 보였다. Figure 7에 다양한 점토

를 이용한 PVA 복합체 필름의 TGA 곡선을 보였다. 

다양한 점토에 따른 복합체 필름의 광학적 특성 및 가스

차단성. 다양한 점토에 따른 PVA 복합체 필름들의 광학적 특

성을 알아보기 위해 자외선-가시광선 흡광도 결과 및 YI 값

을 Table 2에 보였다. Table 2에서 보듯이, 500 nm에서의 투

과율은 85~91%로 매우 우수한 광학 투명성을 보였다. 잘 분

산된 SPT, SWN과 PGV가 포함된 복합체 필름들은 순수한

PVA 필름과 비교하였을 때, 투과율이 90~91%로 대개 비슷

한 광학 투명성을 보였지만, 분산이 잘 안된 MMT와 Mica의

Figure 5. TGA thermograms of pristine clays in powder type.
Figure 6. DSC thermograms of PVA hybrid films containing 5 wt%

clay.

Figure 7. TGA thermograms of PVA hybrid films containing 5 wt%

clay. 

Table 2. Thermo-optical Properties of PVA Hybrid Films

Containing 5 wt% Clay

Pristine 
clay

Tg 

(oC)
Tm 

(oC)
TD

ia
 

(oC)
wtR

600b 

(%)
500nm

trans 

(%)
Y.I.c

pure PVA 69 165 227 3 91 0.12

SPT 70 176 249 12 91 0.21

MMT 69 159 224 7 86 0.58

SWN 69 178 248 11 91 0.13

PGV 69 184 250 12 90 0.36

Mica 68 173 230 9 85 0.39

aAt a 2% initial weight-loss temperature. bWeight percent of residue at

600 oC. cYellow index.
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경우에는 PVA 복합체 필름들의 투과율은 각각 85와 86%로

순수한 PVA보다 낮게 나왔다. 이것은 앞서 SEM과 TEM의

결과를 보았을 때(Figures 3과 4), 나노 크기 수준으로 점토

가 분산된 SPT와 SWN의 경우에는 순수한 PVA와 비슷하게

점토가 고루 분산되어 표면이 매끄러운 복합체 필름들이 점

토가 뭉쳐있는 거친 표면을 가진 MMT나 Mica를 포함하는

복합체 필름보다 투과율이 더 좋다는 것을 알 수 있었다.

Figure 8에 다양한 PVA 복합체 필름의 UV-vis 흡수 스펙트

럼을 보였다.

점토의 종류에 따라 다양하게 나타난 YI를 Table 2에 보였

다. 순수한 PVA 필름의 YI는 0.12이었고, 점토가 포함된 PVA

나노 복합체 필름들의 YI는 대개 0.13~0.58을 보였다. 분산이

잘 된 SWN을 포함한 PVA 복합체 필름은 거의 순수한 PVA

필름과 YI가 비슷하게 나왔고, 분산이 불량한 MMT와 Mica

를 포함한 PVA 복합체 필름에서 비교적 높게 나왔다. 이런

결과는 이미 Figures 3과 4의 전자 현미경 결과와 일치한다.

필름의 투명성을 시각적으로 확인하기 위해서 Figure 9에

로고가 보이도록 만든 순수한 PVA 필름과 점토가 포함된

PVA 복합체 필름들을 보였다. 모든 시료의 필름을 통해서 로

고가 매우 선명하게 보였고, 실제 필름의 투명함 역시 매우

양호함을 알 수 있었다.

Table 3에 순수한 PVA필름과 점토가 포함된 PVA 복합체

필름의 산소 투과도 결과를 보였다. 고분자 복합체의 가스 투

과도는 분산된 첨가제의 형태와 공간적 배열에 따라 달라지

며, 고분자 매트릭스 내의 분산된 점토 입자로 인한 복합체

의 가스 투과도는 많은 연구가 이루어 지고 있다.42-45 특히

Bharadwaj는 점토의 질서도(order parameter, S)에 따른 상대

투과도를 측정함으로써 점토의 분산이 박리 상태보다는 오히

려 가스통과 결로에 수직으로 배치될 때가 더 효과적임을 발

표하였다.

순수한 PVA 필름의 경우 4.92 cc/m2/day의 산소 투과율을

보였다. PVA에 점토를 첨가하였을 때 가스 차단성이 높아진

다는 것을 확인하였다. 예를 들어, SPT의 경우에는 0.18 cc/

m2/day의 투과도를 나타냈으나 SPT를 제외한 나머지 점토의

경우에는 모두 10-2cc/m2/day 이하의 수치를 나타내었으며,

순수한 PVA 필름보다 산소 투과율이 현저하게 감소하는 것

을 확인하였다. 이것은 점토의 실리케이트 판상들이 산소의

이동 경로를 방해하여 기체 확산 거리가 증가하게 되어, 산

소의 투과를 차단함으로써 매우 우수한 기체 차단성을 보인

것으로 생각된다.46,47

결 론

수용성 PVA를 사용한 복합체 필름 제조에 있어서 첨가제

로 사용한 다양한 점토에 따른 열적 특성, 광학특성 및 가스

차단성을 고찰하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

전자 현미경 결과로부터 SPT, SWN와 PGV가 포함된 PVA

복합체 필름들은 MMT와 Mica를 사용한 필름들보다 더 부

드러운 표면과 점토가 고루 분산된 것을 확인할 수 있었다.

또한 열적 특성에서도 분산이 잘 된 SPT, SWN와 PGV가 포

Figure 8. UV-vis. transmittance of PVA hybrid films containing

5 wt% clay.
Figure 9. Photographs of PVA hybrid films containing 5 wt% clay. 

Table 3. Gas Permeations of PVA Hybrid Films Containing

5 wt% Clay

Pristine clay Film thickness (µm) O2TR
a [cc/(m2·day)] 

Pure PVA 28 4.92 

SPT 30 0.18 

MMT 29 < 10-2 

SWN 31 < 10-2  

PGV 31 < 10-2 

Mica 29 < 10-2 

aOxygen transmission rate.
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함된 PVA 복합체 필름들에서 더 높게 나타났다. 점토가 포

함된 PVA 복합체 필름들은 대체로 우수한 광학적 특성을 보

였으며, YI도 순수한 PVA와 큰 차이가 없었다. 그러나 가스

차단성의 경우에는 순수한 PVA 필름과 비교하였을 때 점토

가 포함된 복합체 필름이 월등한 결과를 보였다.

점토를 이용한 고분자 나노 복합재료의 제조 기술는 열가

소성 플라스틱, elastomer, 코팅분야, 포장재 산업 등에 있어

중요한 응용기술이다. 이미 알려진 대로, PVA는 섬유, 필름,

접착제, 포면 처리제, 코팅 원료 등 다양한 분야에 널리 사용

되고 있으며, 상업적으로 판매되는 PVA는 검화도에 따라 피

막강도, 점도, 용해도가 달라진다. PVA는 높은 기체 차단성

을 가지며, 일반 합성수지보다 인장 강도, 항장력, 신장도 및

내마모성이 우수하다. 그러나 PVA는 흡습성을 가지므로 기

계적 성질과 전기적 성질 등이 외부의 습도에 따라 달라져

상업적으로 이용되지 못하는 단점이 있기 때문에 아직까지도

상업적으로 응용하기에는 많은 연구과제가 남아있다.

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 소재원천 기술개발 사업
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