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초록: 본 연구에서는 대표적인 기체 차단 고분자인 폴리비닐리덴클로라이드(poly(vinylidene chloride), PVDC) 내

수분 차단성 향상을 목표로 그래핀 옥사이드를 옥틸아민을 이용하여 알킬화를 진행하여 용매 내 분산 안정성,

PVDC와의 상용성 및 소수성이 확보된 알킬화 그래핀 옥사이드(alkylated graphene oxide, AGO)를 합성하였고 이를

FTIR, XPS, TGA를 통해서 확인하였다. 또한 PVDC의 용매 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran, THF) 내 AGO의

분산 안정성을 Turbiscan을 통해서 확인하였다.  AGO의 소수성 및 표면에너지를 접촉각을 통해서 확인한 후

PVDC/AGO 나노복합필름을 제조하였고, 그것의 수분 차단 특성 및 투과도를 측정 및 분석하고 전체적인 AGO의

수분 차단 메커니즘을 모식도로 제시하였다.

Abstract: The alkylated graphene oxide (AGO) was synthesized by SN2 reaction between graphene oxide and octyl-

amine, and its dispersion stability in tetrahydrofuran (THF) and thermodynamic compatibility with poly(vinylidene chlo-

ride) (PVDC) were analyzed. AGO was compounded with PVDC, which is the most representative polymer with gas

barrier properties, as a solution to improve the water barrier properties of the PVDC matrix film. The degree of alkylation

of the mixture (~31 wt%) was characterized and calculated through Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray pho-

toelectron spectroscopy, and thermogravimetric analysis. The dispersion stability of AGO in THF, which is a good solvent

for PVDC, was quantified by light scattering, operating in transmittance mode for 3 days. Alkylation lowered the delta

transmittance of the dispersion from 72% to 0.17%. The hydrophobic character of AGO, in comparison with that of GO

and PVDC films, was confirmed through contact angle measurements. The inclusion of AGO in the PVDC matrix film

improved its water transmission rate from 1.7 to 0.2 g/(m2 day). Based on the experimental data, the water barrier mech-

anism in AGO/PVDC nanocomposite films is herein suggested.

Keywords: poly(vinylidene chloride), graphene oxide, alkylation, dispersion stability, water barrier.

서 론

고분자는 무기물과 비교했을 때 좋은 생산성, 가공성 및 성

형성을 가지며, 무기물은 그에 비해 좋은 물리적, 기계적 특

성을 지니고 있기 때문에, 생활 속 소모품부터 자동차, 항공

우주 분야 및 전자재료 등의 높은 기술분야까지 다양하게 적

용되고 있다.1,2 고분자의 다양한 특성 가운데, 투명성과 유연

성은 고분자만 갖는 고유한 특성이다. 이러한 특성을 이용하

여 식료품부터 의약품, 반도체 등의 전자기기에 이르기까지

다양한 분야에 포장재로 사용되고 있다.3,4 포장재로 고분자가

사용되기 위해서 내용물을 손상시킬 수 있는 산소와 수분을

막는 기체 차단 성능이 가장 중요한 인자로 작용하고, 이는

고분자 사슬의 분자간력, 사슬의 규칙성에 의해 결정되는 자

유부피(free volume)와 고분자에 대한 기체에 대한 용해도
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(solubility)에 의해 결정된다.5-9

최근에 고분자를 유연 디스플레이와 같은 보다 더 높은 기

체 차단성을 지니는 분야에 적용하기 위해 그래핀 옥사이드

(graphene oxide, GO)와 고분자를 나노 단위로 복합화한 필

름에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.10-13 결함이 없는 그래

핀 단일막은 그 결정의 간격이 투과되는 기체 분자 크기보다

작기 때문에 기체가 투과될 수 없다.14-17 따라서 적은 양의 그

래핀을 고분자 내에 분산시켜 투명한 필름을 만듦으로써 고분

자의 기체 차단성을 향상시키기 위한 연구가 활발히 진행되고

있다.10-13,18-21 이 때 고분자 내 그래핀의 역할은 두 가지로 분

류할 수 있다. 그래핀이 고분자 내 투과되는 기체의 확산 길

이를 효과적으로 늘려 tortuous effect를 유발하는 것과11,22 그

래핀과 고분자의 강한 상호작용에 의해 기체가 투과될 수 있

는 자유부피를 줄이는 것이다.22,23 따라서 GO와 극성 고분자

를 이용해 나노복합필름을 만들어 그래핀의 두 가지 효과를

유발시켜 산소 차단효과를 개선시킨 사례가 많이 있다.

하지만, 그래핀을 이용하여 고분자의 수분 차단 효과를 향

상시킨 사례는 상대적으로 없고 그 개선효과도 높은 기술 분

야에 적용하기에 부족하다.24,25 고분자가 수분을 차단하기 위

해서는 산소와 마찬가지로 높은 분자간력 및 낮은 자유부피

를 가진 상태에서 수분에 대한 용해도가 낮아야 한다.26 대표

적으로 높은 산소 차단성을 가지는 고분자인 폴리비닐알콜

(poly(vinyl alcohol), PVA)과 에틸렌비닐알콜(ethylene vinyl

alcohol, EVOH)의 수분 차단성은 위와 같은 이유로 좋지 못

하다. 따라서 고분자 내 수분차단을 위해 GO를 사용하기 위

해서는 고분자에 대한 수분의 용해도보다 용해도가 낮으면서

동시에 고분자 내 분산 안정성을 지니는 표면 처리가 필요하다.

PVDC의 사슬은 주로 head-to-head의 구조로 이루어져 있

고 2번 탄소에 염소 원자가 대칭적으로 배열되어 있어 규칙

적인 배열이 가능하다. 뿐만 아니라 전기음성도가 높고 분극

이 용이한 염소 원자가 규칙적으로 배열되어 있기 때문에 사

슬간 인력이 크게 작용한다. 따라서 고분자 중 가장 높은 밀

도(~1.78 g·cm-1)와 가장 낮은 자유부피 비율(<0.106)을 가지

며, 가장 높은 기체 차단성을 지닌다. 따라서 그래핀과 나노

단위의 복합화를 통해 높은 수분 차단성을 지니는 필름 만들

기 위한 고분자 매트릭스로써 적합하다.9,26-29 PVDC의 수분

차단성을 향상시키기 위해서는 이러한 밀집된 구조가 유지된

상태에서 그래핀과의 복합화가 필수적이고, 이를 위해서는

PVDC 내 분산 안정성의 확보가 필수적이다.

따라서 본 연구에서는 1-methoxy-2-propanol(PGME) 상에

서 GO와 옥틸아민을 반응시켜 GO의 기능기에 옥틸기가 도

입된 대면적의 AGO를 합성하였다. 옥틸기 도입 과정에 변

화한 결정성을 XRD와 라만분광기를 통해서 관찰한 결과 옥

틸기 도입에 의한 GO의 d-spacing이 증가하였고, 유기 용매

내 고온 반응에 의해 GO가 환원된 것을 (002) 피크의 변화

를 통해서 확인하였다. GO의 기능기 내 옥틸기 도입에 따른

화학구조의 변화를 광전자 분광기(X-ray photoelectron

spectroscopy)와 FTIR(Fourier-transform infrared spectroscopy)

를 통해서 확인하였고, TGA(thermogravimetric analysis)를 통

해서 31 wt%의 옥틸기가 GO에 도입되었음을 확인하였다.

THF 내 합성된 AGO를 Turbiscan을 이용하여 3일간 관찰한

결과 알킬화 이후 투과도의 변화량이 67.4에서 0.16%로 감

소한 것을 확인할 수 있었다. AGO의 소수성과 표면에너지

를 접촉각을 이용해 GO, PVDC와 비교하여 관찰하였다.

PVDC 대비 0.01~0.2 wt%의 AGO를 첨가하여 나노복합필름

을 제조하고 그것의 수분 투과도(water transmission rate,

WVTR)와 투명도를 측정하여 약 89% 개선된 수분 투과도

및 그에 따른 투명성의 변화를 관찰하였고 마지막으로 PVDC

내 AGO에 의한 수분 차단 메커니즘을 모식도를 이용하여 제

시했다.

실 험

시약 및 재료. 본 연구에 사용된 PVDC는 Asahi Kasei

(Tokyo, Japan)사 Mw=90000의 제품을 사용했다. GO 제조를

위해 사용한 graphite는 Sigma-Aldrich Chemical Co.사의 천

연 graphite를 사용하였다. 알킬화에 사용한 옥틸아민 역시

Sigma-Aldrich Chemical Co.사에서 구매하였으며 용매인

PGME는 Sigma-Aldrich Chemical Co.에서, THF는 OCI Co.

Ltd에서 구매했다. PVDC 코팅용 PET 기판은 Kolon Co.

(Seoul, Korea)의 폴리우레탄이 코팅되어 있는 125 μm 두께

의 필름을 사용했다.

GO 제조. GO는 천연 graphite를 Hummers 방법으로 박리

하여 제조하였다.30,31 GO 수용액을 액체 질소를 이용하여 급

랭 후, -50 oC, 0.045 mbar 하에서 72시간 동안 동결건조를 진

행하여 분말 형태로 제조하였다. 동결 건조 후 밀도가 낮은

박리 GO를 얻었다.

AGO 제조. 초음파를 사용하여 100 mg의 GO를 50 g의

PGME에 분산시켜 GO/PGME 용액을 제조하였다. 80 oC에서

GO/PGME 용액에 과량의 옥틸아민(2 g)을 첨가하여 24시간

동안 반응시켰다. 9500 rpm, 4 oC 하에 30분간 원심분리 과정

을 거쳐 AGO/PGME 용액의 잔여 옥틸아민을 제거하였다.

AGO 슬러리를 80 oC 진공오븐에서 6시간 동안 건조하여

AGO 분말을 얻었다.32

PVDC/AGO 나노복합필름 제조. 20 g의 THF에 각각 0.3

~6 mg의 AGO를 초음파를 사용하여 분산시켜 AGO/THF 용

액을 제조했다. 제조된 AGO/THF 용액에 THF 대비 15 wt%

의 PVDC를 60 oC에서 20분 동안 교반하여 PVDC/AGO 나

노복합용액(PVDC 대비 AGO의 함량: 0.01~0.2 wt%)을 제조

했다. Wire bar(30)를 이용하여 70 oC에서 폴리우레탄이 코팅

되어 있는 PET 필름(WVTR=4.4 g/m2·day) 위에 PVDC/AGO

나노복합용액의 코팅을 진행했다. 코팅 후 80 oC 오븐에서 4
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시간 동안 건조 후 PVDC/AGO 나노복합필름을 제조했다.

측정. 주자전자현미경(FE-SEM, S-4300SE, Hitachi, Tokyo,

Janpan)과 투과전자현미경(FE-TEM, JEM2100F, JEOL,

Tokyo, Japan)으로 AGO의 모폴로지를 관찰하였다. 알킬화에

따른 AGO의 미세구조 및 결정성 변화를 X-선 회절분석기

(XRD, Rigaku, DMAX 25000)와 라만분광기(파장: 514.5 nm;

2.41 eV; 출력: 16 mW)로 측정했다. AGO 화학적 구성 및 비

율을 광전자분광기(XPS, PHI 5700 ESCA, Chanhassen,

MN, USA)로 분석했다. GO에 옥틸기 도입에 의한 기능기의

변화를 적외선분광기(FTIR, VERTEX 80v, Bruker Optics,

Germany)로 확인했고, GO에 도입된 옥틸기의 총 무게비를

열중량분석기(TGA, Q50, TA instruments, UK)로 질소 조건

하에 20~800 oC까지 10 oC/분의 승온 속도에 따라 감소하는

무게비를 통해서 분석했다. THF 내 AGO, GO의 분산 안정

성을 Turbiscan(Formulaction, France)을 이용해 3일 동안

880 nm의 빛 투과도의 변화량을 측정하였다. PVDC, AGO,

GO의 소수성을 판단하기 위해 접촉각 측정기(PHOENIX-300,

SEO, KOREA)로 물에 대한 접촉각을 측정하였다. AGO 함

량에 따른 수분 투과도의 변화를 10 × 10 cm의 필름을 제작

하여 AQUATRAN2(WVTR, MOCON, USA)를 통해서 측정

하였다. PVDC/AGO 나노복합필름의 투명도를 UV-vis 분광

광도계(Agilent Technologies, Germany)를 사용하여 550 nm

에서 투과도를 측정하였다. 

결과 및 토론

AGO 특성 분석. 나노복합필름의 기체 차단 특성은 첫 번

째로 첨가하는 그래핀의 큰 종횡비 및 결정성에 의해 결정된

다.22 따라서 알킬화 후 AGO의 종횡비 및 결정성의 변화를

확인하는 것이 우선적이다. 따라서 합성한 AGO의 모폴로지

FE-SEM과 FE-TEM을 통해서 관찰을 했다. Figure 1(a), (b)

를 통해 AGO의 전체적인 모폴로지를 관찰한 결과, 합성한

AGO는 가로, 세로 3 μm 이상의 넓은 면적을 지니고 있는 것

을 확인하였다. 이론상 그래핀 한 장의 두께가 0.2 nm임을 고

려할 때 매우 큰 종횡비(≈500)를 가지고 있어, 적은 양으로

도 높은 기체 차단성을 확보할 수 있다는 이론을 뒷받침한

다. Figure 1(c)의 고배율 FE-TEM 이미지를 통해 알킬화 후

에도 AGO 평면의 위상적 결함이 생성되지 않았다. 또한 AGO

의 평균 입자 크기는 용매 내 분산성과 WVTR의 영향을 미

치기 때문에 여러 장의 TEM 이미지 분석을 통해 AGO의 평

균폭을 조사하여 Figure 1(d)에 도식하였다. 그 결과, 평균 폭

8.4 μm의 AGO를 제조했다. 

AGO 전체적인 결정의 분포 및 변화를 XRD와 라만분광기

를 통해서 분석하였다. Figure 2(a)의 XRD 그래프를 통해서

알킬화 전·후의 결정성 변화를 확인하였다. GO의 경우

Hummers 방법에 의해 벌어진 층간 간격에 의한 피크가 10o

에서 관찰되었으나, AGO의 경우 이 피크가 5.94o까지 이동

한 것을 관찰하였다. 이는 알킬화 과정에서 GO의 평면에 있

던 에폭사이드기가 옥틸기로 치환되면서 층간 간격이 벌어졌

기 때문이다(0.88→1.50 nm). 또한 알킬화 후 20.9o에서 관찰

되는 (002) 피크의 반치폭이 크게 감소하고 세기가 크게 증

가한 것을 확인하였다. 이는 에푹사이드기가 옥틸기로 치환

되면서 GO 평면의 인장변형이 감소하고 유기용매 내에서 반

응 온도에 의해 GO가 환원되면서 회복되는 결정성에 의한

피크로 해석되었다. Figure 2(b)의 라만분광기를 통해서도 두

시료의 결정성의 차이를 확인하였다. 두 그래프의 전체적인

개형 및 D 밴드와 G 밴드의 세기가 비슷하게 관찰되었다. 하

지만, AGO의 그래프의 경우 GO의 그래프보다 G, D 밴드

사이가 분리되어 있는 것을 관찰하였고, 이를 라만 그래프의

세분화(deconvolution)를 통해 자세히 확인하였다. Figure(c)

의 라만 세분화 그래프를 통해 AGO의 ID/IG가 1.05에서 1.01

으로 감소하였고, 1630 cm-1 부근에서 결함에 의해 생기는 D’

밴드의 세기가 감소한 것으로 보아 XRD의 경우와 같은 이

유로 hexagonal 영역의 크기가 증가했고 그 영역의 크기는

수 나노미터로 이루어졌음을 확인하였다.

개질 전 후 GO와 AGO의 화학적 구조 변화를 광전자 분

광기와 적외선 분광기를 통해서 분석했다. Figure 3(a)의 C1s

그래프를 통해 GO의 탄소에 의한 bonding configuration이

측정되었고 각각 C=C, C-C, C-O, C=O에 의한 피크가 284.7,

285.0, 286,7 288.5 eV에서 관찰이 되었다. 이와 비교해 AGO

의 C1s의 피크는 탄소의 configuration 피크가 조금씩 이동하

여 각각 C-C, C-O, C=O가 285.2, 286.4, 288.0 eV에서 관찰

Figure 1. FE-SEM images of (a) AGOs. FE-TEM images of (b)

AGOs; high-resolution FE-TEM images of (c) AGOs; lateral size

distribution graph of AGOs (d).



380 최준호 · 윤영수 · 진형준

폴리머, 제42권 제3호, 2018년

되었다(Figure 3(c)). 알킬화에 의해 각각의 configuration의 결

합 에너지가 변했기 때문에 다음과 같은 변화가 발생했고 특

히 C-C 결합에 의한 피크의 상대적인 세기가 증가했고 C-O

에 의한 피크의 세기가 감소한 것으로 보아 알킬화에 의해

많은 산소가 떨어져 나갔음을 유추할 수 있다. 개질에 의해

변화한 산소의 configuration을 O1s 그래프로부터 확인할 수

있다(Figure 3(b), (d)). 또한 옥틸아민에 의해 도입된 질소의

configuration을 N1s 피크로부터 확인할 수 있다(Figure 3(e)).

GO, AGO의 원소 함량비를 Figure 3의 표를 통해서 확인할

수 있다. GO의 경우 31.2 at%의 산소가 포함되어 있던 반면,

AGO의 경우 5.4 at%의 산소와 9.81 at%의 질소가 존재함을

확인하였다. 산소의 함량이 25.8 at%가 감소했고 4.3 at%의

많은 양의 질소가 도입된 것을 보아 알킬화가 상당히 진행됐

고, 보다 낮아진 이종 원소의 양에 의해 소수성의 변화가 있

을 것으로 판단된다. 

Figure 4(a)의 적외선 분광기에 의한 그래프에서도 알킬화

에 의한 변화를 명확하게 관찰하였다. GO에서 상대적으로 작

게 관찰되었던 C-H에 관련된 피크들이 AGO에서 각각 2923,

2854, 1384, 1228 cm-1의 파수에서 강하게 관찰되는 것을 확

인하였다. Figure 4(b)의 TGA 곡선을 통해서 알킬화에 의해

도입된 옥틸기의 상대적인 양을 확인하였다. GO의 열분해 곡

선을 살펴보면, 170 oC까지 약 16.5 wt%의 무게 감소가 관찰

되는데 이는 산소 기능기의 분해에 의한 감소에 의한 것이

고, 170~280 oC 구간의 무게 변화는 GO의 결함이 있는 탄소

구조체가 탄화되면서 발생하는 것으로 추측된다. AGO의 TGA

곡선의 경우 170 oC까지 발생하던 산소 기능기에 의한 무게

Figure 2. (a) XRD patterns; (b) Raman spectra; (c) deconvoluted of AGOs and GOs.

Figure 3. XPS C1s spectra of (a) GOs and (c) AGOs; O1s spectra

of (b) GOs and (d) AGOs; N1s spectra of (e) AGOs.

Figure 4. (a) FTIR spectra; (b) TGA curves of GOs and AGOs.
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감소가 매우 줄었고, 500 oC까지 지속적인 무게 감소가 발생

하였다. 이는 구간 내에 산소 기능기의 감소 및 결함이 있는

탄소의 탄화에 의한 뿐만 아니라 도입된 옥틸기의 무게 감소

가 포함된 것을 유추할 수 있고, 따라서 도입된 옥틸기의 함

량은 전체의 31 wt%임을 확인하였다.

AGO 분산 안정성 및 소수성 분석. 옥틸기 도입에 의해

변화한 AGO의 소수성과 표면에너지를 접촉각 측정기를 통

해 측정했다. Figure 5를 살펴보면 물에 의한 GO의 접촉각

50.1o에 비해 AGO의 접촉각(=101.0o)이 매우 증가하였다. 이

를 통해서 친수성을 띠고 있던 GO가 알킬화를 통해서 소수화

된 것을 확인할 수 있고, 나노복합필름의 매트릭스인 PVDC

의 접촉각(=76.8o)보다도 25o가량 높은 것을 확인할 수 있다.

즉 매트릭스보다 높은 소수성을 지닌 필러를 합성했다.

측정한 접촉각을 통해서 PVDC의 용매인 THF에 대한 GO

및 AGO의 분산성을 유추할 수 있다. 용매내 용질이 분산되

어 안정한 colloidal suspension을 형성하기 위해서는 Flory 방

정식에 의하면 반응 전체의 깁스 자유에너지의 변화량(ΔGmix)

이 음의 값을 지녀야 한다. 온도가 일정한 상태에서 반응 전

체의 ΔGmix는 식 (1)에 의거해 혼합 엔탈피의 변화량(ΔHmix)

과 혼합 엔트로피의 변화량(ΔSmix)에 의존한다.

ΔGmix = ΔHmix− TΔSmix (1)

일반적으로 Flory 방정식으로 계산했을 때 엔트로피의 변

화량은 매우 작다고 할 수 있다. 따라서 식 (1)에 의거해 안

정된 분산액을 만들기 위한 조건은 ΔHmix < TΔSmix을 만족해

야 하며 ΔHmix의 값이 매우 작거나 0에 가까운 값을 가져야

한다.

용액의 혼합 엔탈피 값의 변화량은 사용하는 용매와 용질

의 용해도 상수(δ)의 값에 의존하고 식 (2)로 표현된다.

ΔHmix/Vmix = 2/TG (δG-δsol)
2φ (2)

δ는 물질의 표면에너지의 제곱근( )으로 표현된다. 따

라서 식 (2)에 의거 용매의 표면에너지와 용질의 표면에너지

의 차이가 작을수록 높은 분산 안정성을 갖는다. 앞에서 측

정한 접촉각을 통해 각각의 표면에너지를 계산했고, 각각 GO

는 54.3 mJ·m-2 (=50.1o), AGO는 26.7 mJ·m-2의 표면에너지를

가졌다. 따라서 THF의 표면에너지가 26.4 mJ·m-2이기 때문에

AGO의 분산성이 GO보다 월등히 좋을 것으로 예측되었다.

Figure 6(a), (b)에서 볼 수 있듯, Turbiscan을 이용해 3일간

GO, AGO/THF 용액으로 투과되는 빛의 변화량(ΔT)을 측정

했다. 용액의 분산 안정성이 높을수록 용액을 투과하는 빛의

변화량이 작기 때문에 Turbiscan을 통해서 분산 안정성을 정

량적으로 판단할 수 있다. 측정 결과, GO(ΔT=67.4%)와 AGO

(ΔT=0.16)의 ΔT 차이가 67.2% 이상 매우 큰 것을 관찰했다

(Figure 6(a)). AGO의 ΔT의 변화 경향 및 변화량을 Figure

6(b)를 통해서 확인하였다. Figure 6(c)는 GO, AGO/THF 용

액을 3일간 관찰한 후 촬영한 사진이다. 사진에서 볼 수 있

듯이 GO와 AGO의 분산 안정성이 크게 차이가 났다.

Turbascan의 ΔT 값과 Figure 6(c)의 사진 결과는 앞 문단에서

표면에너지의 변화와 THF에서의 분산 안정성에 관계 및 예

측을 언급했던 것과 일치하였다. 따라서 용질 및 용매의 표

면에너지와 분산 안정성에 관계를 실험적으로 증명했고, THF

는 PVDC에 양용매이므로 알킬화을 통해 PVDC와 AGO간

상용성을 확보했다.33,34

AGO/PVDC 나노복합필름 특성분석. Figure 7(a)의 막대

그래프는 다양한 AGO 함량(0.01~0.2 wt%)에 따른 AGO/

PVDC 나노복합필름의 WVTR을 측정 후 AGO 함량의 함수

로 표현한 것이다. Neat PVDC의 WVTR 값이 필름 두께

2 µm 기준 1.8 g/m2·day로 기존의 측정 범위에서 합리적인 값Esur

Figure 5. Contact angle of water on (a) PVDC; (b) GO; (c) AGO

film.

Figure 6. (a) Time vs. transmittance variation plot of GOs and AGOs dispersions in THF obtained from Turbiscan; (b) magnification curve

of the AGOs in (a); (c) photographs of dispersion behaviors of GOs and AGOs in a THF solution.
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을 얻었다.9 AGO 함량에 따라 나노복합필름의 WVTR이

1.8 g/m2·day부터 0.2 wt% 기준 0.2 g/m2·day까지 선형적으로

감소하였다. Figure 7(b)에서 보듯이 WVTR 곡선을 neat

PVDC 대비 AGO의 투과도 비율의 함수로 나타냈다. AGO

의 함량에 따라 WVTR의 감소율을 확인하였고 neat 대비 최

대 89%의 WVTR 감소율을 보였다. 이러한 감소율을 해석하

기 위해 수분에 대한 고분자의 용해도를 제외하고 판상의 필

러의 종횡비와 함량에 의거한 산소 투과도에 대한 모델인

Cussler model을 참고했다.35

Cussler model: P0/P = 1 + μ(α2 · ϕ2/1 − ϕ) (3)

(P0/P: neat/나노복합필름의 투과도(permeability) 비= WVTR

비율, μ: geometric factor ≈ 1, ϕ: AGO의 부피비, α: AGO의

종횡비≈500)

Figure 7(b)에서 볼 수 있듯이 종횡비=500 기준으로 Cussler

모델과 나노복합필름의 상대적인 기체 투과도를 비교하였다.

Cussler 모델은 산소를 기준으로 종횡비 500의 AGO를 첨가

했을 때 함량에 따른 부피비와 상대 투과도의 함수로 나타낸

것으로써, 이를 다시 무게 비로 환산하여 Figure 7(b)에 도식

했다. Cussler 모델과 나노복합필름의 그래프를 비교하면,

AGO 0.05 wt%까지는 Cussler 모델과 오차가 크고 그 이후

부터는 줄어들었다. 이는 산소는 투과 시 매트릭스의 정렬 구

조에 영향을 끼치지 않지만, 수분의 경우 매트릭스의 극성정

도에 따라 매트릭스 내 존재하는 수분의 양이 많고, 매트릭

스를 팽윤시켜 정렬 구조를 망가뜨리면서 투과하기 때문에

모델과 측정 값의 오차가 나타나게 된다. 하지만, 0.05 wt%

이후부터 오차가 크게 감소하였는데, 이는 PVDC보다 소수

성이 큰 AGO의 함량이 증가하면서 PVDC 필름 전체의 소

수성이 크게 증가하여 수분 투과 시 PVDC의 정렬구조가 망

가지지 않고 필름 내 존재하는 수분의 전체 양이 감소하기

때문이다. 뿐만 아니라, 전체적으로 소수화된 나노복합필름

표면으로 수분의 물리적 흡착이 어려워지기 때문에 위의 효

과가 나타난 것으로 예상된다.

앞서 만든 AGO/PVDC 나노복합필름의 투명도를 UV-vis

분광분석으로 측정하여 Figure 7(c)에 나타내었다. 550 nm 기

준 AGO의 함량이 증가함에 따라 95.4~81.9%의 높은 투명

도를 보였고, 0.2 wt%의 나노복합필름의 사진을 Figure 7(c)

내부에 도식하였다.

AGO/PVDC 나노복합필름 내 수분투과 메커니즘. 앞에서

보였던 AGO의 소수성 및 분산성 그리고 AGO/PVDC의 수

분 투과도 자료를 기반으로 고분자/그래핀 나노복합필름의 수

분 투과 메커니즘을 Figure 8에 정리하였다. 물 분자가 필름

을 통과하기에 앞서 과정 1과 같이 물리적으로 필름에 흡착

된 후, 고분자 내부의 빈 공간에 흡수되고(과정 2) 빈 공간을

따라서 투과되게 된다(과정 3). 따라서 서론에서 언급했듯이

규칙적인 구조와 높은 분자간력을 가지고 수분에 대한 용해

도가 비교적 낮은 고분자인 PVDC가 수분 차단성 고분자로

가장 적합하다. 고분자 및 고분자/그래핀 복합필름에서 필름

의 기체 투과도는 과정 1,2에 영향을 끼치는 용해도(S)와 과

정3에 영향을 끼치는 확산도(D)의 곱인 투과도(P)로 나타내

어지고 필름의 두께인자를 고려하여 WVTR로 나타낸다.

P = S×D (4)

(P: permeability, [g·mm·m-2·day·atm], S: solubility, [mol·

m-3·Pa-1], D: diffusivity, [m2s-1])

AGO/PVDC 나노복합필름 내 소수성의 AGO가 PVDC 필

름의 소수성을 증가시켜 수분의 물리적 흡착 및 필름 내 수

분의 농도(S)를 감소시켰다. 또한 PVDC 내에 분산성과 상용

성이 확보된 AGO에 의해 PVDC 내 자유부피가 감소하고

AGO 평면을 따라 물 분자가 확산하므로 전체적인 확산경로

(D)를 증가시키는 효과를 얻어 필름 전체의 수분 투과도(P)

가 개선되었고, 그 거동이 산소 투과도 거동에 근접했다. 결

과적으로 필러가 고분자와 좋은 상용성을 가지고 더 높은 소

수성을 가질 때 물 분자에 의한 고분자 구조의 망가짐이 최

소화되어 원하는 수분 차단성을 갖는 나노복합필름을 제조할

수 있다.

Figure 7. (a) WVTR data of AGO/PVDC nanocomposite films according to content of AGOs; (b) H2O relative permeability for PVC/AGO

films with O2 relative permeability of the Cussler model; (c) optical transmittance of AGO/PVDC nanocomposites.
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결 론

본 연구에서는 GO를 이용해 PVDC의 수분 차단성 향상을

위한 연구를 진행하였다. PVDC의 양용매인 THF 내 GO의

분산성 및 소수성을 확보하기 위해 옥틸아민을 이용해 알킬

화를 진행하였고, 그 결과 GO에 31 wt%의 옥틸기가 도입된

AGO를 합성하였고 모폴로지, 결정구조 및 화학적 구조를 FE-

SEM, FE-TEM, XRD, Raman, FTIR, XPS를 통해서 분석했

다. THF/AGO 0.01 wt% 혼합용액을 만들어 Turbsican을 이

용해 3일간 빛의 투과도 변화량(0.16%)을 측정함으로써 THF

내 분산 안정성 및 PVDC와 상용성을 확인했다. 또한 GO,

AGO, PVDC의 물에 대한 접촉각을 측정하여 각각의 표면에

너지로 분산성을 판단하고 소수성을 확인했다. 다양한 AGO

함량(0.01~0.2 wt%)을 포함한 PVDC 나노복합필름을 제조하

고 그것의 WVTR을 측정함으로써 AGO를 첨가하기 전보다

약 89% 낮은 WVTR을 얻었고, 이를 산소 투과도 모델인

Cussler 모델과 비교하여 AGO의 효과를 설명했다. 즉, PVDC

내 상용성 및 분산성 그리고 PVDC보다 높은 소수성을 지닌

AGO를 사용하여 PVDC의 팽윤을 최소화시켜 OTR 감소 거

동에 가까운 WVTR 감소를 얻었고, 이에 대한 과정을 그림

을 통해 제시했다.
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