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Abstract Paper is a promising alternative to petroleum-based plastic materials for sustainable packaging applications.

However, paper exhibits poor gas and water vapor barrier properties, which restrict its effective application in the pack-

aging industry. To enhance the properties of papers, sodium caseinate (CasNa)/transglutaminase (TG) coating solutions

with various TG contents were prepared and coated on the papers. The chemical and morphological structures, mechan-

ical properties, seal strength, and water vapor barrier properties of the coated papers were thoroughly investigated. The

paper properties depended significantly on the chemical and morphological structures. Pristine CasNa and CasNa/TG

coating solutions were evenly coated on the paper surfaces, without any cracks. The chemical structure of the CasNa/

TG coated papers was slightly influenced by TG addition, resulting in increased elongation at break and enhanced water

barrier properties. To promote the use of CasNa-coated papers in packaging applications, additional investigations must

be performed to prevent gas and moisture permeation and enhance the mechanical strength of these papers via chemical

reactions and introduction of organic/inorganic composites. 
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서 론

종이의 주성분은 셀룰로오스 섬유이며 단량체인 베타포

도당 내 하이드록실기(-OH)를 가지고 있어 분자 간 수소결

합과 같은 물리적 결합을 형성하고 있다. 그 결과 기계적

강도가 우수하여 식품, 전자, 유통, 의료기기 등의 포장소재

로서 널리 사용되고 있다1,2). 하지만, 종이는 다공성 섬유

구조인 형태학적 특성과 친수성인 화학적 특성을 보유하고

있기 때문에 기체, 수분과 오일 등과 같은 물질의 이동이

용이하다. 특히 수분의 경우 셀룰로오스 섬유 내 하이드록

실기와 수소결합을 형성하여 셀룰로오스 간 수소결합 형성

을 방해하여 종이의 기계적 강도를 약화시키는 문제가 있

다1). 이러한 수분과 같은 물질의 이동이 야기한 종이의 기

계적 강도 저하 문제 해결과 접착성 부여를 위하여 폴리

에틸렌, 폴리프로필렌과 같은 플라스틱필름과 다층구조의

형태로 사용되고 있지만, 종이의 장점인 재해리성, 재활용

성과 생분해성이 저하되는 문제가 있다1,2). 국내외 선행연

구에서는 플라스틱 필름 대신에 물에 용해 가능한 합성고

분자인 폴리비닐알코올(Polyvinyl alcohol)3,4)과 천연고분자

인 나노셀룰로오스(nanocellulose)3,5), 전분(starch)3,4), 카제인

단백질1,5) 등을 활용하여 코팅지를 제조하고자 하는 움직임

이 있다.

우유의 주요성분인 카제인(casein)을 활용한 연구가 광범

위하게 진행되고 있다. 카제인나트륨(sodium caseinate,

CasNa)은 산성조건에서 침전된 우유 커드(curd)를 수산화나

트륨 수용액에 용해시킨 다음, 분무 건조를 하여 제조된다.
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CasNa는 분자내 하이드록실기와 아미노산과 같은 극성기

비율이 높아서 강한 물리적 상호작용(수소결합, 정전기적

인력)을 하고 있어 산소, 이산화탄소 및 향과 같은 기체에

대한 차단성이 우수하다6). 또한, CasNa는 수용성 코팅과

블로우 압출공정과 같은 상업적 필름제조공정으로 필름 형

성이 가능하다7-9). CasNa의 우수한 필름성형능력과 기체차

단특성 때문에 CasNa의 가식성 필름과 생분해성 필름으로의

적용가능성에 대하여 광범위한 연구가 진행되었다. 하지만,

CasNa는 친수성구조로 인해 수분차단성이 낮으며 고습환경

에서 기계적 강도가 감소하는 단점이 있다. 또한, CasNa 내

존재하고 있는 친수성기와 소수성기들 간 강한 상호작용 때

문에 응집력이 증가하여 고온 건조 시 필름이 수축되고, 그

결과 취성이 발생하는 단점이 있다7,8). 일반적으로 글리세

롤과 소비톨과 같은 가소제를 첨가하여 CasNa필름의 취성

은 개선이 가능하지만, 강성은 저하되는 단점이 있다고 보

고되고 있다7,10).

트렌스글루타미네이스(transglutaminase, TG)11), 칼슘이온8),

탄닌산(tannic acid)12)등의 가교제를 활용하여 단백질 내 가

교 결합을 형성하여 제한된 물성을 개선하기 위한 연구가

진행되었다. 이중 TG는 미생물로부터 생성되는 전달효소이

며 단백질 내 아실전달반응을 촉진하여 아실공여체인 글루

타민의 카르복시아미드와 아실수용체인 리신의 아미노그룹

간 공유결합을 형성시켜 점탄성적 특성을 가진 단백질이 형

성된다. 따라서, 식품의 조직감, 단백질의 용해도, 점도 개

선 등을 위하여 널리 사용되고 있다. Liu등은 TG를 첨가

하여 분리대두단백질/CasNa 복합필름을 제조하면 분자간

강한 공유결합이 형성되고 그 결과 인장강도와 수증기차단

성이 개선되었다고 보고하였다11). Schimid등은 유청단백질

내 TG를 첨가하게 되면 아미노산과 같은 극성기에서 가교

결합이 형성되어 분자 내 극성기가 감소하게 되며, 그 결과

수분에 대한 용해성과 수증기 차단성이 개선된다고 보고하

였다13). Yilmaz14)등은 TG를 멸치 부산물 유래 단백질에

혼합하여 TG함량에 따른 단백질의 화학적구조가 변화되는

것을 확인하였고, 이에 따라 인장강도와 신장율에 영향을

주는 것을 확인하였다14). 

선행연구들에서는 TG를 CasNa에 혼합하여 필름을 제조

하여 물성 변화를 평가하는 연구는 진행되었지만, CasNa/

TG코팅액을 제조하고, 제조한 코팅액을 종이 표면에 코팅

하여 TG함량변화에 따라 코팅지의 물성을 비교하는 연구

는 미비하였다. 본 연구의 목적은 CasNa/TG코팅지들을 제

조하고 화학적 구조, 형태학적특성, 기계적 강도, 열접착강

도, 수증기차단특성을 TG함량에 따라 분석하여 포장소재로

서의 적용가능성을 연구하는 것이다. 

재료 및 방법

1. 재료

본 연구에서 사용된 재료는 다음과 같다. CasNa(ES식품

원료, 대한민국), TG (Activa TG-B powder sprinkle type,

아지노모토, 일본), 글리세롤(99.0%, 삼전순약공업㈜, 대한

민국) 및 원지(평량 80 g/m2 신장지, ㈜오피아이, 대한민국)를

구입하여 사용하였다.  

2. 방법

2.1. CasNa/TG 코팅액 및 코팅지 제조

본 연구의 CasNa/TG 코팅액은 Table 1의 조성으로 구

성하였다. CasNa를 증류수에 넣은 다음 자력교반기(JSHS-18D,

JSR, 대한민국)를 이용하여 23oC, 600 rpm, 10분 동안 교반

하였다. 제조한 CasNa혼합물에 GY를 넣어 50oC, 600 rpm,

2시간 동안 교반하여 pristine CasNa 코팅액을 제조하였다.

CasNa/TG코팅액을 제조하기 위하여 TG를 증류수에 넣어

자력교반기(JSHS-18D, ㈜제이에스리서치, 대한민국)를 이

용하여 23oC, 600 rpm, 30분 동안 교반하여 TG수용액을

제조하였다. 제조한 TG수용액을 pristine CasNa코팅액에 넣

어 23oC, 600 rpm, 30분 동안 교반하여 CasNa/TG코팅액

을 제조하였다. 제조한 pristine CasNa와 CasNa/TG코팅액

의 pH와 점도를 Table 1에 나타내었다. 점도는 점도계

(DVE ELVTJO, Ametek, Inc. Brookfield, 미국)와 spindle

number 61을 사용하여 100 rpm 조건에서 측정하였으며,

pH는 pH측정기(F-71G, 호리바코리아(주), 대한민국)을 이용

하여 측정하였다. 로드(Rod, Meyer bar 20호, 대한민국)를

이용하여 제조한 코팅액을 종이 표면에 1차 코팅하여 건조

Table 1. Compositions, viscosity, pH, and grammage of pristine CasNa- and CasNa/TG-coated papers

Sample code

Compositions (g)

pH
Viscosity

(cP)

Grammage

(g/m2)
CasNa coating solution

GY
TG solution

CasNa D.I.Water TG D.I.Water

Base paper - - - - - - - 80.0

Pristine CasNa 15 135 7.5 - - 6.4 58.1 ± 0.5 90.6 ± 1.1

CasNa/TG 0.3% 15 100 7.5 0.45 35 6.5 61.3 ± 0.2 89.1 ± 0.8

CasNa/TG 0.5% 15 100 7.5 0.75 35 6.5 77.0 ± 1.3 89.1 ± 0.8

CasNa/TG 1% 15 100 7.5 1.5 35 6.5 87.2 ± 2.0 89.4 ± 0.6

CasNa/TG 2% 15 100 7.5 1.8 35 6.5 103.9 ± 1.1 89.7 ± 0.8
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한 다음, 2차 코팅하여 pristine CasNa와 CasNa/TG코팅지들

을 제조하였다. 

2.2. Pristine CasNa와 CasNa/TG코팅지들의 물성분석

2.2.1. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

본 연구에서는 원지, 제조한 pristine CasNa와 CasNa/TG

코팅지의 화학적구조를 확인하기 위하여 Spectrum 65 FTIR

spectrometer (Perkin Elmer Co. Ltd., 미국)을 사용하여 ATR

모드에서 분석하였다. 

2.2.2. 형태학적 특성

원지, CasNa 및 CasNa/TG코팅지 표면의 형태학적 특성

을 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM,

SU8020, Hitachi, 일본)을 사용하여 확인하였다. 

2.2.3. 기계적 강도

원지, CasNa 및 CasNa/TG코팅지의 인장강도와 신장율은

KS M ISO 1924-2:2008에 따라 만능재료시험기(Universal

Testing Machine, QM100T, ㈜큐머시스, 대한민국)를 사용

하여 10회 반복 측정하였다15). 이때, 시편은 종이의 기계

방향으로 0.015 m × 0.18 m로 제조하였고, 200 mm/min의

조건에서 시험을 진행하였다.

2.2.4. 열접착 강도

ASTM F-88 방법에 따라 UTM을 이용하여 열접착강도

를 확인하였다. 코팅지를 0.025 m × 0.075 m으로 재단하여

Impulse sealer(NI300, HANA Corporation Ltd., South Korea)

를 이용하여 6초간 접착하여 제조하였다. UTM의 두 그립(grip)

간 거리는 0.025 m이고, cross-head speed는 200 mm/min이

었다16).

2.2.5. 수증기차단특성

제조한 코팅지의 수증기에 대한 차단특성을 확인하기 위하

여 Water vapor transmittance rate (Permatran-W Model 3/34,

Mocon Inc., 미국)를 37.8oC, RH 100%조건에서 측정하였다.

2.2.6. 통계분석

기계적강도, 열접착강도 및 수증기투과특성 분석을 통해

얻은 데이터는 SPSS Inc., Ver. 20 (Chicago, IL, USA)을 이

용하여 5% 유의수준에서 Duncan's multiple range test를

실시하였다. 

결과 및 고찰

1. 코팅액의 pH, 점도 및 코팅지의 평량

Pristine CasNa 및 CasNa/TG 코팅액의 pH와 점도에 대

한 TG의 영향을 확인하였고 Table 1에 결과를 나타내었다.

Pristine CasNa의 pH는 6.4로 확인되었고, CasNa 코팅액

내 TG 함량이 증가함에도 불구하고 크게 변화하지 않음을

확인하였다. Pristine CasNa의 점도는 58.1 ± 0.5 cP로 확인

되었고, TG함량이 증가함에 따라 CasNa/TG코팅액 내 점

도가 증가하는 것을 확인하였다. 이는 CasNa와 TG간 분자

간 상호작용과 가교 결합이 형성되었고, 그 결과 분자 내

가교 밀도가 증가하여 점도가 증가한 것으로 판단되며, 이

는 선행연구결과와 일치한다. Liu 등은 단백질내 TG가 도입

되면 가교 결합에 의해 단백질의 분자량과 입자 크기의 증

가 때문에 점도가 증가한다고 보고하고 있다11).

2. 코팅지의 화학적 특성

FTIR분석은 특성 피크 생성 유무, 이동, 세기 변화를 통

해서 CasNa와 TG간의 화학적 결합에 대한 정보를 확인할

수 있다. 본 연구에서는 TG함량변화에 따라 제조한 코팅지

표면의 FTIR분석을 실시하였고 그 결과를 Figure 1에 나타내

었다. 원지에서 나타나는 셀룰로오스의 특성 피크인 –OH 그

룹은 3391 cm-1와 C-H 그룹 2890 cm-1와 1373 cm-1에서 나

타남을 확인하였다17). Pristine CasNa에서 나타나는 –OH와

–NH 그룹은 3279 cm-1, –CH2그룹은 2934 cm-1, N-H와

결합된 C = O그룹을 나타내는 amide I는 1634 cm-1 , N-H와

C-N그룹을 나타내는 amide II는 1530 cm-1, 그리고 N-H와

C-N그룹을 나타내는 amide III는 1238 cm-1에서 확인되었

다. TG함량이 증가함에 따라 대부분의 특성피크들의 위치

는 크게 변하지 않았지만, –CH2피크의 위치가 2934 cm-1에

서 2925 cm-1로 이동하는 것을 확인하였다. 또한, TG함량

이 증가함에 따라 피크 세기가 감소하는 것을 확인하였다.

Fig. 1. FTIR spectra of the base paper and pristine CasNa- and

CasNa/TG-coated papers.
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이는 TG혼합에 의하여 CasNa 내 분자 간 상호작용이 변

화되어 발생한 것으로 판단되며, 보고된 연구결과들과 유사

함을 확인하였다. Cheng 등은 가교 결합에 의해 단백질 분

자 내 -OH, -NH, –CH 간 수소결합을 나타내는 –CH2피크

의 세기와 위치가 변화할 수 있다고 보고하고 있다18). Liu

등은 TG가 단백질 내 도입되면 아민기에서 가교 결합이

형성되어 amide II에서 나타내는 특성 피크 세기가 감소된

다고 보고하고 있다11). 따라서, TG도입에 의한 CasNa의

화학적 변화가 코팅지의 물리적 특성에 영향을 미칠 것으

로 판단된다. 

3. 형태학적 특성

TG함량변화에 따른 CasNa/TG코팅지 표면의 형태학적 특

성을 확인하기 위하여 SEM분석을 실시하였고, 그 결과를

Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2(a)는 CasNa 및 CasNa/TG코팅액

이 미처리된 원지 표면의 SEM이미지이며 다공성 섬유 구

조를 확인할 수 있다. CasNa 코팅지 표면의 경우 다공성

섬유 구조가 보이지 않는 균일한 코팅층이 형성되어 있음

을 확인하였지만, 미세 기공이 다수 형성된 것을 확인하였

다(Fig. 2(b)). 이는, 종이 내 –OH그룹과 다공성 구조 내

결합되어 있던 수분 또는 기포가 건조공정에서 제거됨으로

CasNa 및CasNa/TG 코팅지 표면에 기공이 형성된것으로

판단된다. CasNa/TG 코팅지 표면에도 균일한 코팅층이 형

성되었고 상대적으로 미세 기공의 수가 감소되는 것으로 확

인되었다(Fig. 2(c)~(f)). 이는 TG 함량이 증가함에 따라 가

교 결합이 증가되어 밀도가 높은 CasNa구조가 형성되었고,

건조 시 CasNa/TG코팅지 표면에 기공 형성이 방지된 것으

로 판단된다5). 

4. 기계적 강도

종이 포장 소재의 경우 포장재로 가공하고, 제품을 담고,

소비자에게 제품이 전달되고 사용될 때까지 다양한 힘에 노

출되기 때문에 종이의 인장강도, 신장율, 파열강도 등과 같

은 기계적 강도를 평가하는 것은 매우 중요하다6). 본 연구

Fig. 2. SEM images of the base paper and pristine CasNa- and CasNa/TG-coated papers.

Fig. 3. Tensile strength and elongation at break of the base

paper, pristine CasNa-, and CasNa/TG-coated papers. Low-

ercase (a–b) and uppercase letters (A–D) indicate the statis-

tically significant differences (p < 0.05).
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에서는 원지, pristine CasNa와 CasNa/TG 코팅지들의 인

장강도와 신장율을 확인하였고 그 결과를 Fig. 3에 나타내

었다. 원지의 인장강도97.5 ± 6.1 MPa이며, 신장율은 1.9

± 0.1%이다. TG가 미첨가된 pristine CasNa코팅지의 인장

강도는 48.6 ± 3.7 MPa로 크게 감소하였다. CasNa의 첨가

는 셀룰로오스 분자간 강한 수소결합을 방해하였고, 또한

셀룰로오스 분자간 상호작용이 셀룰로오스와 CasNa 분자간

수소결합보다 강하기 때문에 인장강도가 감소되었다고 판단

된다. TG함량이 증가함에 따라 CasNa/TG코팅지들의 인장

강도 간 유의적 차이가 없음을 확인하였다. Pristine CasNa

의 신장율은 3.8 ± 0.4%로 원지보다 높음을 확인하였고, TG함

량이 증가함에 따라 CasNa/TG코팅지들의 신장율의 경우

4.7 ± 0.4% (CasNa/TG 2%)까지 증가하였다. 이는 코팅공

정동안 사용된 코팅액 내 증류수에 의한 원지 내 응력완화

때문으로 사료되며, 이는 Khwaldia 등이 실시한 연구결과

와 유사함을 확인하였다1,19). 또한, CasNa와 CasNa/TG코팅

을 함으로써 종이 표면과 섬유 내에서 원지보다 더 유연한

구조를 형성하였기 때문으로 사료된다. 

5. 열접착강도

제품의 안전한 보관, 저장 및 품질 유지라는 관점에서 종

이를 다양한 분야에 적용하기 위해서는 열접착특성이 필요

하다. 본 연구에서는 제조한 코팅지를 Impulse sealer로 접착

한 다음, 어느 정도의 힘까지 견디는지 TG함량변화에 따라

확인하였고 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Pristine CasNa

코팅지의 열접착 강도는 508 ± 22 N/m이었고, TG첨가시 열

접착강도는 572 ± 51 N/m(CasNa/TG 0.3%)임을 확인하였

다. Su등의 연구에서는 단백질 필름의 열접착특성은 마이

야르 반응의 결과로서 발생된다고 보고하고 있다20). 또한, TG

는 열처리 없이 공유결합에 의해 단백질 간 접착성을 향상

시킨다고 보고하고 있다21). 따라서, CasNa와 CasNa/TG도

입 시 종이 내 접착 특성이 구현되는 것으로 사료된다. 하

지만, TG함량이 증가함에 따라 CasNa/TG 내 통계적으로

유의적 차이를 확인할 수 없었다 (p > 0.05). Huang등은 단

백질의 화학적 구조가 변경되면, 접착을 위한 작용기가 감소

되어 열접착강도 감소에 영향을 주는 것으로 보고하였다22).

따라서, TG함량이 증가해도 CasNa의 접착 특성에 크게 영

향을 미치지 않은 것으로 사료된다. 

6. 수증기차단특성

수증기의 포장 내 이동은 유통 및 저장 중 포장된 제품

의 조직감과 미생물 성장에 영향을 미치기 때문에, 제품의

품질 및 안정성을 유지하기 위해서는 포장재의 수증기 투과

특성에 대한 분석이 매우 중요하다. Pristine CasNa 코팅지

의 수증기투과도는 10816 g/m2·day임을 확인하였고, CasNa

내 TG함량이 1%까지 증가했지만 수증기 차단 특성은 통

계적으로 유의적 차이를 확인할 수 없었다(p > 0.05). 하지만,

CasNa/TG 2%코팅지의 경우 수증기 차단 특성 (10816 g/

m2·day)이 개선됨을 확인하였다(p<0.05). Pristine CasNa 및

CasNa/TG코팅지 내 수증기차단특성의 개선은 형태학적특

성과 화학적 특성과 관련된 것으로 판단된다. Fig. 2의 형

태학적 특성의 결과에서 보는 바와 같이, pristine CasNa와

CasNa/TG코팅지들에서 균일한 표면의 코팅층을 확인하였

고, 이에 따라 수증기 투과에 대한 차단 특성이 개선된 것

으로 판단된다. 코팅층 표면의 화학적특성은 수증기의 투과

특성에 영향을 미치는 중요한 요인이다. 또한, Fig. 5의 FTIR

Fig. 4. Seal strength of pristine CasNa- and CasNa/TG-coated

papers. Lowercase letters indicate statistically significant dif-

ferences (p<0.05).

Fig. 5. WVTR of pristine CasNa- and CasNa/TG-coated papers.

Lowercase indicate statistically significant differences (p<0.05).
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결과에서 보는 바와 같이 TG혼합에 의하여 CasNa 내 화

학적구조가 변화되어 상대적으로 소수성이 개선되었고, 수

증기 투과에 대한 이동경로를 증가시켜 수증기 차단 특성

이 개선된것으로 판단된다. Lin 등6)과 Yilmaz등도 가교 결

합이 단백질필름의 수증기 차단성을 향상시킨다는 유사한

결과를 보고하였고, 이는 가교 구조 형성은 단백질 분자 간

밀도를 높여 수증기가 필름으로 투과하는 것을 제한하였기

때문으로 보고하고 있다6). 

한편, CasNa/TG코팅지의 경우 PE, PP 및 PET등과 같

은 플라스틱 소재에 비해서는 낮은 수증기 차단특성을 보

유하고 있다. 또한, 온도 및 습도에 대한 영향이 코팅지의

차단특성에 크게 영향을 미칠 것으로 판단되며 지속 가능

한 포장 소재로 사용하기 위해서는 이에 대한 추가적인 연

구가 필요한것으로 판단된다. 

요 약

본 연구에서는 CasNa와 TG를 혼합하여 5종의 CasNa/

TG코팅액을 제조하였고, 제조한 코팅액을 종이 표면에 코

팅하여 CasNa/TG 코팅지들을 제조하였다. 제조한 코팅지

는 TG 함량에 따라 형태학적 특성, 인장강도 및 신장율, 열

접착강도, 수증기 투과 특성에 대하여 분석하였다. CasNa/

TG 코팅지의 경우 pristine CasNa 코팅지보다 신장율, 수

증기 투과 특성이 개선됨을 확인하였다. FTIR 분석 결과,

TG 함량이 증가함에 따라 피크의 세기가 변화하는 것을 확

인하였다. 또한 SEM 분석 결과, TG 함량이 증가함에 따

라 깨짐 없는 균일한 코팅층이 형성된 것을 확인하였다. 이

는 TG의 도입으로 인한 CasNa 내 화학적 구조의 변화가

CasNa 기반 코팅액과 코팅지에 영향을 미치는 것으로 판단

되며, 이로 인해 신장율, 수증기 투과 특성이 개선되는 것

으로 판단된다. CasNa 기반 코팅지의 경우 지속 가능한 포

장 소재로서 응용될 가능성이 클 것으로 예상된다. 하지만,

셀룰로오스 나노파이버, 폴리에틸렌 이민 등과 같은 첨가제

를 활용하여 CasNa의 화학적•물리적 변화에 관한 추가적인

연구와 포장 소재로 사용하기 위해 요구되는 물성인 산소

및 수분 차단 특성, 내열성 등에 대하여 추가적인 연구가

필요한것으로 판단된다.
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