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Abstract This study reports on the preparation of sodium caseinate-cardanol (CasNa/CL)-based papers coated with

different amounts of bentonite (BN) for use as a sustainable packaging material. Their chemical and morphological

structures, mechanical properties, water vapor permeability, surface properties, and antioxidant activity of coated

papers was assessed as a function of the BN content. The drying of the CasNa/CL coated papers led to the formation

of pinholes on their surfaces owing to the presence of trapped water resulting from the difference in the drying rate

between the external surface and the inside of the coated layers. Increasing the BN content reduced the pinholes on

surface of CasNa/CL/BN coated papers and highly decreased the water vapor transmittance rate of the papers from

387.3±1.9 g/m2·day to 269.25±4.5 g/m2·day. Free radical scavenging assays indicated the addition of CL to the CasNa

exhibited the antioxidant activity and antioxidant activity of CasNa/CL/BN did not changed as increase of BN con-

tents. The improved water vapor barrier property and antioxidant activity of CasNa/CL/BN coated papers can be prom-

ised for various packaging applications.
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서 론

식품 포장은 식품 내 구성하고 있는 성분의 물리적·화학

적 변화 및 손실을 방지하고 식품 품질 변화를 최소화하기

위한 목적으로 사용되어 왔다1). 식품에 사용되는 포장재는

생분해되지 않거나 재활용이 어려운 소재 및 구조로 설계

되어 사용되고 있다. 따라서, 전세계적으로 석유계 기반 플

라스틱 포장 및 이종 소재를 사용한 다층구조의 포장 소재

의 사용과 폐기로 인해 발생되는 환경적 문제에 대응하여

자연 유래 소재와 생분해성 소재를 활용하여 지속 가능한

포장 소재를 개발하고자하는 노력이 증가하고 있다1-3). 자

연 유래 소재 중 하나인 종이는 우수한 기계적강도, 재활용

성 및 생분해성을 보유하고 있고 포장소재로써 지함, 트레

이(Tray), 리드(lid), 파우치(pouch) 그리고 컵 등의 형태로

광범위하게 사용되고 있다3). 하지만, 플라스틱소재로 합지

또는 코팅되지 않은 원지의 경우, 친수성과 다공성 구조로

인해 식품 포장소재로써 단독으로 사용하는데 어려움이 있

다4,5). 고습환경에서 종이를 사용할 때, 수분은 종이의 주성

분인 셀룰로오스의 수산기 사이에 작용하고 있는 수소 결

합을 방해하여 종이의 기계적 강도를 저하시킨다. 또한, 다

공성 구조는 기체 및 오일 등과 같은 물질의 이동이 용이
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하여 식품 품질 변화에 부정적인 영향을 미친다.4-7) 따라서,

연구자 및 산업계에서 제인, 키토산, 밀랍 등을 활용하여

보다 안전하고 고 기능성을 보유한 지속 가능한 종이용 코

팅 소재를 개발하고자 노력하고 있다4,6,7). 

카제인 나트륨(Sodium caseinates, CasNa)은 열적 안정

성이 우수하여 코팅 및 압출 공정을 활용하여 필름 성형이

가능하다1). 또한, 아미노산의 극성 비율이 높아서 정전기적

인력 및 수소 결합과 같은 강한 분자간 물리적 상호작용을

형성하고 있으며 이로 인해, 산소와 비극성 물질에 대한 차

단성이 우수하다1,5). 하지만, CasNa의 양쪽성 특성은 친수

성과 비극성 아미노산 간 상호작용을 형성하는데 이는 코

팅 후 건조 시 필름 내 취성이 발생하는 단점이 있다. 이

러한 단점을 극복하기 위하여 선행연구에서는 글리세롤과

소비톨 등과 같은 친수성 가소제를 도입하여 해결하고자 하

였다2,8). 친수성 가소제가 혼합된 CasNa필름 및 코팅지의

경우 유연성과 취성은 개선되었지만, 수분에 대한 취약성은

증가되었다. 따라서, 트렌스글루타미네이스(transglutaminase)9)

및 탄닌산(tannic acid)2)과 같은 가교제, 및 할로이사이트나

노튜브(halloysite nanotube) 및 박테리아 셀룰로오스와 같

은 유/무기복합조성물1)을 첨가하여 친수성 가소제가 혼합

된 CasNa의 단점을 해결하기 위한 연구가 광범위하게 진

행되고 있다. 

캐슈넛 껍질에서 추출되는 카다놀(cardanol, CL)은 벤젠

고리의 메타위치에 15개의 탄소로 구성되어 있는 지방족

화합물이 포함된 페놀 화합물이다. 독특한 화학적 구조 때

문에 폴리염화비닐(polyvinyl chloride, PVC)10) 및 폴리락틱

에시드(polylactic acid, PLA)11)의 가소제로써 적용 가능성을

확인하는 연구가 진행되었다. 벤토나이트(Bentonites, BN)는

나노미터의 두께를 가진 층상 알루미노실리케이트

(Aluminosilicates)로 이루어져 있으며, 우수한 양이온 및 수분

교환능, 팽윤성 및 열안전성을 보유하고 있기 때문에 페인

트, 코팅, 의약품 소재 등의 유변 특성 개질과 안정화를 위한

첨가제로써 널리 사용되고 있다12,13). 선행연구에서는 높은 가

로세로비(aspect ratio)를 가진 BN이 고분자 내 균일하게 분

산되면, 기체 및 수증기 등과 같은 투과 물질의 확산 경로가

복잡하게 되어 차단성이 개선된다고 보고하고 있다13,14). 

현재까지는 카다놀과 BN을 활용하여 CasNa와 복합화에

대한 연구는 이루어지지 않고 있다. 본 연구의 목적은 CL

가소제가 혼합된 CasNa 내 BN을 도입하여 코팅지를 제조

한 다음, 제조한 코팅지들의 화학적 구조, 형태학적 특성,

인장강도 및 신장율, 수증기차단특성, 표면특성 및 항산화

특성을 BN함량 변화에 따라 분석 및 해석하고 포장재로서

의 응용가능성을 연구하는 것이다. 

재료 및 방법

1. 재료

본 연구에서, 카제인나트륨 (CasNa, Casein sodium salt

from bovine milk, Merck KGaA, 대한민국), 벤토나이트

(BN, Kunipia G, Kunimine Industries Co., Ltd, 일본),

카다놀 (CL, NAP-600, ㈜케미폴리오, 대한민국), 폴리디메

틸실록산 (PDMS, BYK-307) 및 80 g/m2평량을 보유한

신장지(㈜오피아이, 대한민국)를 구입하여 사용하였다. 

2. 방법

2.1. CasNa/CL/BN 코팅제 및 코팅지 제조

본 연구의 CasNa/CL과 CasNa/CL/BN 코팅제는 Table

1의 조성으로 구성하였고, 제조 방법은 Fig. 1에 나타내었

다. 우선, BN을 증류수에 넣어 23oC, 350 rpm, 2h 조건에

서 자력교반기(JSHS-18D, JSR, 대한민국)를 이용하여 교반

하여 BN을 분산시켰다. 분산된 BN용액 내 CasNa를 넣은

다음, 자력교반기를 이용하여 70oC, 600 rpm, 1시간 동안

교반하였고, 제조한 CasNa/BN혼합물에 CL을 넣은 다음

70oC, 600 rpm, 1시간 동안 추가적으로 교반하였다. 미생물

적 안전성과 물리적 가교결합을 형성하기 위하여 CasNa/BN

혼합물을 121oC, 15분 간 멸균처리(LUBI-S600 Autoclave,

(주)루젠에스씨아이, 대한민국)를 실시하였다. 멸균된 CasNa/

BN혼합물에 표면장력조절제인 PDMS를 넣어 CasNa/CL/

BN 코팅제를 제조하였다. 로드(Rod, Meyer bar 70호, 대한

민국)를 이용하여 제조한 코팅제를 종이 표면에 2회 코팅한

다음, 로드(Rod, Meyer bar 10호, 대한민국)를 1회 코팅하

여 CasNa/CL과 CasNa/CL/BN코팅지들을 제조하였다.

2.2. CasNa/CL 및 CasNa/CL/BN코팅지들의 물성분석

2.2.1. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

(Spectrum 65 FTIR spectrometer, Perkin Elmer Co. Ltd.,

Table 1. Compositions, grammage, and thickness of CasNa/CL- and CasNa/CL/BN-coated papers

Sample code
Compositions (g)

Grammage (g/m2) Thickness (mm)
CasNa D.I. Water CL BN PDMS

CasNa/CL 10 90 10 0 0.1 115.5 ± 2.3 0.118 ± 0.002

CasNa/CL/BN 1% 10 90 10 0.1 0.1 115.4 ± 2.9 0.115 ± 0.003

CasNa/CL/BN 3% 10 90 10 0.3 0.1 110.2 ± 1.9 0.115 ± 0.002

CasNa/CL/BN 5% 10 90 10 0.5 0.1 107.8 ± 1.7 0.116 ± 0.002

CasNa/CL/BN 10% 10 90 10 1.0 0.1 111.8 ± 2.2 0.116 ± 0.003
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미국)으로 CL, BN, BN이 미첨가된 CasNa/CL코팅지와

CasNa/CL/BN코팅지들의 화학적 구조를 분석하였고, 특성

피크 세기와 위치 변화를 확인하였다. 

2.2.2. 형태학적 특성

CasNa/CL과 CasNa/CL/BN코팅지들의 표면에 대한 형태

학적 구조를 분석하기 위하여 코팅지 표면을 백금으로 코

팅한 다음 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope,

Inspect F, FEI Co. Ltd., 미국)을 사용하여 확인하였다. 

2.2.3. 기계적 강도

CasNa/CL코팅지와 CasNa/CL/BN코팅지들의 인장강도와

신장율을 분석하기 위하여 종이의 기계방향으로 0.015 m ×

0.18 m로 시편을 제조하였다. 만능재료시험기(Universal

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

하여 20 mm/min의 조건에서 시편들의 인장강도 및 신장율

시험을 진행하였고,  10회 반복 측정하였다15). 

2.2.4. 수증기차단특성

CasNa/CL코팅지와 CasNa/CL/BN코팅지들의 수증기 차

단특성을 확인하기 위하여 Water vapor transmittance rate

(AquaSense 7101,Systech Illinois Co., Ltd., 영국)를 사용

하였고, 37.8oC, RH 90%조건에서 4회 반복 측정하였다. 

2.2.5. 표면특성

CasNa/CL코팅지와 BN함량변화에 따른 CasNa/CL/BN코

팅지들의 수분 및 디요오드메탄에 대한 화학적 친화성을 분

석하기 위하여 접촉각측정기(Phoenix-MT, (주)에스이오, 대

한민국)를 사용하여 측정하였고 15회 반복 측정하였다. 

2.2.6. 항산화특성

CL, CasNa/CL 및 CasNa/CL/BN코팅지들의 항산화 효

과를 확인하기 위하여 DPPH법을 이용하여 6회 반복 실시

하였다. 먼저 4 mL의 0.1 mM DPPH 에탄올 용액에 각

시료를 0.1 g첨가하여 혼합한 후 3oC 조건에서 시간에 따

라 저장한 다음, UV/VIS Spectrophotometer(SPECORD 50

Plus, Analytik Jena Co. Ltd., 독일)를 이용하여 517 nm

조건에서 흡광도를 측정하였다. 측정한 흡광도의 값을 식 (1)

을 이용하여 DPPH scavenging activity (%)를 계산하였다.

DPPH Scavenging activity (%) = [(AC−AE) / AC] × 100  (1)

AC는 517 nm에서 일정시간 저장한 DPPH 용액의 흡광

도이며, AE는 517 nm에서 일정시간 후에 CL, CasNa/CL

및 CasNa/CL/BN코팅지와 반응한 DPPH용액의 흡광도를

나타낸다16,17). 

2.2.7. 통계분석

기계적 강도, 수증기투과특성 및 표면 특성에 관한 분석

을 통해 얻은 데이터는 SPSS통계프로그램 (Statistical

Package for the social science, Ver. 12, SPSS Inc., Chicago,

IL, 미국)을 이용하여 Duncan's multiple range test를 실시

하였고 p < 0.05수준에서 유의성을 검정하였다. 

결과 및 고찰

1. 코팅지의 화학적 특성

BN의 도입에 따른 CasNa/CL/BN코팅지들의 제조 확인

및 CasNa, CL 및 BN간의 상호작용을 확인하기 위하여

Fig. 1. Scheme for the preparation of CasNa/CL- and CasNa/CL/BN-coating solutions and their coated papers
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FTIR분석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

CL의 –OH그룹은 3339 cm-1, -CH그룹은 3009 cm-1, 2924 cm-1

및 2853 cm-1, C = C그룹은 1589 cm-1에서 각각 확인할 수

있었다11). CasNa/CL코팅지 표면의 경우 3287 cm-1, 1646 cm-1,

1535 cm-1 및 1238 cm-1에서 –OH와 N-H그룹, amide I

(C=O그룹), amide II (N-H그룹) 및 amide III (C-N와 N-

H)를 나타내는 특성 피크를 확인할 수 있었다2,5,8,18). BN의

경우 3620 cm-1, 979 cm-1 및 511 cm-1에서 옥타헤트럴시트

(octahedral sheet), Si-O그룹 및 Si-O-Al그룹과 관련된 특

성 피크를 확인할 수 있었다19,20). BN함량이 증가함에 따라

CasNa/CL/BN코팅지들 내 Si-O그룹과 Si-O-Al그룹의 특성

피크가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 하지만, CasNa와

CL의 주요 특성 피크들의 위치는 크게 변하지 않았다. 이는,

CL, CasNa와 BN간의 물리적 상호작용이 약함을 나타내며,

이는 물리적 강도 향상에 제한이 있을 것으로 판단된다.

2. 형태학적 특성

원지, CasNa/CL코팅지 및 BN함량에 따른 CasNa/CL/

BN코팅지들의 표면 특성을 비교하기 위하여 SEM분석을

실시하였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 미 코팅된 원

지의 경우 섬유 및 다공성 구조로 이루어져 있음을 확인하

였다(Fig. 3(a)). CasNa/CL코팅지의 경우 표면에 핀홀

(pinhole)이 형성됨을 확인하였다(Fig. 3(b)). 이러한 핀홀은

건조 과정 중 코팅층 내면의 건조속도와 코팅층 표면의 건

조속도의 불균일성과 종이 또는 CasNa/CL과 물리적으로

결합되어 있는 미 건조된 수분에서 기인할 수 있다18). BN

함량이 증가함에 따라 핀홀형성은 감소되었으나 거친 표면

이 형성됨을 확인할 수 있었다 (Fig. 3(c)~(f)). 이는 BN함

량이 증가함에 따라 CasNa/CL 내에 잘 분산되지 않았고,

BN간 뭉침 현상이 발생되어 거친 표면을 야기한것으로 판

단된다. 

3. 기계적 강도

원지, CasNa/CL코팅지 및 BN함량에 따른 CasNa/CL/BN

Fig. 2. FTIR spectra of the cardanol, bentonite, CasNa/CL- and

CasNa/CL/BN-coated papers.

Fig. 3. SEM Images of the CasNa/CL- and CasNa/CL/BN-coated papers (×5,000 magnification).
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코팅지들의 기계적 강도를 평가하였고, 그 결과를 Fig. 4에

나타내었다. 원지의 인장강도는 104.6 ± 5.6 MPa이며, 신장

율은 2.0 ± 0.15%이다. CasNa/CL코팅지의 인장강도는

68.0±2.8 MPa로 크게 감소하였고, 신장율은 2.2 ± 0.09%로

유의차가 없었다. CasNa/CL코팅제의 첨가는 원지의 주요

성분인 셀룰로오스 간 강한 수소결합을 방해하였고, CasNa/

CL과 셀룰로오스 간 강한 물리적 상호작용을 형성하지 못

했기 때문에 인장강도와 신장율이 개선되지 못한 것으로 판

단된다5). 일반적으로 높은 가로세로비와 층상 구조를 보유

한 나노 입자와 고분자를 혼합하여 제조된 나노 고분자 복

합소재의 물성은 나노 입자의 분산, 박리, 고분자 또는 첨

가제의 층간 구조 삽입, 나노 입자와 고분자 간 상호작용

등에 의해 의존된다고 보고하고 있다21-23). 나노 입자가 고

분자 매트릭스 내에 균일하게 분산되면 고분자 사슬의 움

직임을 제한시켜 인장강도가 향상되지만, 고분자와 나노 입

자 간의 물리적 상호작용이 약하거나 뭉침 현상이 발생하

면 고분자 내 상호작용을 방해하여 인장강도와 신장율이 동

시에 저하된다고 보고되고 있다22). 본 연구에서는 BN이 첨

가됨에 따라 인장강도는 유의적으로 감소되었고, 함량이 증

가함에 따라 CasNa/CL/BN코팅지들간의 유의적 차이는 없

음을 확인하였다. 이는 FTIR분석 결과 CasNa, CL 및 BN

간 물리적 상호작용이 상대적으로 약하고, BN 도입으로 인

하여 CasNa/CL간 물리적 상호작용을 방해하였기 때문으로

판단된다. BN함량이 증가함에 따라 CasNa/CL/BN코팅지들

의 신장율은 4.2 ± 0.2% (CasNa/CL/BN 1%)까지 증가하였

다가 3.4 ± 0.3%(CasNa/CL/BN 10%)로 조금 감소되었지만

원지와 CasNa/CL코팅지 보다 유의적으로 신장율이 개선됨

을 확인하였다. 이는, CasNa/CL이 BN의 표면에 부착 또

는 층간에 삽입되었기 때문으로 판단된다. Islam 등은 몬모

릴로나이트(Montmorillonite), 헥토라이트(hectorite) 및 카오

리나이트(kaolinite) 점토가 전분/글리세린 복합필름에 첨가

되면 신장율이 증가된다고 보고하고 있으며 이는 전분과 점

토 표면이 효과적으로 상호작용하기 때문으로 판단하였다23).

4. 수증기차단특성

포장 소재는 제품의 품질에 부정적으로 영향을 미치는 수

증기와 같은 물질에 대하여 차단특성을 보유해야 한다. 일

반적으로 코팅소재로의 기체 및 수증기는 흡착(sorption), 확

산(diffusion), 탈착(desorption)의 과정으로 이동한다. 대부분

Fig. 4. Tensile strength and elongation at break of the base

paper, CasNa/CL-coated paper and CasNa/CL/BN-coated

papers. Lowercase (a–c) and uppercase letters (A–C) indicate

the statistically significant differences (p<0.05).

Fig. 5. WVTR and WVP (water vapor permeability) of CasNa/

CL-coated paper and CasNa/CL/BN-coated papers. Lowercase

(a–c) and uppercase letters (A–C) indicate the statistically sig-

nificant differences (p<0.05).

Fig. 6. Water contact angles and diiodomethane contact angles

of base paper, CasNa/CL-coated paper and CasNa/CL/BN-

coated papers
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의 기체 및 수증기는 무정형 부분(amorphous region) 내

존재하는 자유 부피(free volume)를 통해 이동하게 된다.

가로세로비가 큰 클레이가 고분자 내 무정형부분에 균일하

게 분산되면 투과 물질의 이동경로를 복잡하게 함으로써 확

산속도가 감소하게 된다24,25). 본 연구에서는 BN함량 증가

에 따른 CasNa/CL/BN코팅지들의 수증기 차단 특성을 확

인하였고, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. CasNa/CL 코

팅지의 수증기투과도는 387.3 ± 1.9 g/m2·day임을 확인하였

고, CasNa/CL내 BN함량이 1%~10%까지 증가함에 따라

377.5 ± 4.5 g/m2·day에서 269.25 ± 4.5 g/m2·day까지 유의적

으로 감소되는 것을 확인하였다. 이는 BN의 함량이 증가

할수록 CasNa와 CL 사슬 간의 무정형 영역을 BN이 채

워주고, 이로 인해 수증기의 이동경로를 길게 함으로써 수

증기의 확산속도가 감소되어 차단성이 개선된 것으로 판

단된다24,25). 

5. 표면특성

포장 소재의 표면 특성은 수분 및 오일 등과 같은 투과

물질로부터 제품의 보호와 투과물질의 이동 메커니즘 중 하

나인 흡착이라는 관점에서 중요한 요인이다. 표면 특성은

코팅층을 구성하고 있는 조성물의 화학적 구조에 크게 의

존하기 때문에, 본 연구에서는 BN함량변화에 따른 물과 코

팅층 및 디요오드메탄과 코팅층 간의 화학적 친화성의 변

화를 각각 확인하였고, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다.

CasNa/CL코팅지의 물에 대한 접촉각은 71.5 ± 1.7o이고

디요오드메탄에 대한 접촉각은 30.5±2.1o임을 확인하였다.

선행논문에서 가소제가 미 첨가된 CasNa코팅지의 경우 물

에 대한 접촉각은 61.2 ± 1.2o 및 디요오드메탄에 대한 접촉

각은 23.9 ± 1.5o으로 보고되었다8). CasNa/CL코팅지의 경우

원지보다 친수성과 내유성이 높은 것으로 확인된다. 또한

CL첨가에 의해 물과 디요오드메탄에 대한 접촉각 모두 증

가한 것으로 확인되었다. 이는 CL이 가지고 있는 화학적

구조에 의한 변화로, CL의 수산기와 지방족 화합물 구조가

CasNa 표면의 소수성과 내유성을 동시에 증가시킨 것으로

판단된다. BN함량이 증가함에 따라 CasNa/CL/BN코팅지들

의 친수성과 내유성이 유의미하게 증가하는 경향을 확인하

였다. 이는 BN은 음전하의 극성 구조와 층상 구조를 보유

하고 있어 수분에 대한 친화성은 높으나 비극성 물질에 대

한 친화성은 낮기 때문으로 판단된다26). 

6. 항산화특성

CL, 원지, CasNa/CL코팅지 및 BN함량에 따른 CasNa/

CL/BN코팅지들의 항산화 특성을 확인하였고, 그 결과를 Fig.

7에 나타내었다. 1 h 후 CL의 항산화활성은 67.2 ± 0.8%이고

1d 저장 후 항산화활성은 93.9 ± 0.6%까지 증가하는 것을

확인할 수 있었다. CasNa/CL코팅지의 경우 1h 후 22.3

± 0.4%의 항산화특성을 보였고, 1d 저장후 74.4 ± 0.4%까지

증가하는 것으로 확인되었다. BN함량이 증가함에도 불구하

고 CasNa/CL/BN코팅지들 모두 유사한 항산화특성을 보이

는 것을 확인할 수 있었다. CL에 존재하는 tert-butyl그룹과

수산기와 같은 전자공여체가 산화 과정 중 형성되는 자유

라디칼을 제거함으로써 항산화 효과를 발현한 것으로 판단

된다11,27). 

요 약

본 연구에서는 CasNa/CL의 물리적 특성을 개선하기 위

하여 BN을 충진제로 활용하여 CasNa/CL/BN코팅제 및 코

팅지들을 제조하였다. BN의 함량변화에 따라 제조한

CasNa/CL코팅지와 CasNa/CL/BN코팅지들의 화학적 및 형

태학적 특성을 분석하였고, 기계적강도, 수증기차단특성, 표

면특성, 항산화특성에 대한 분석을 통해 포장소재로써 적용

가능성을 확인하였다. SEM분석결과, CasNa/CL코팅지 표

면에서 핀홀 현상이 발생하는 것을 확인하였다. 하지만,

BN함량이 증가함에 따라 핀홀 현상은 감소되는 경향을 보

였고 표면거칠기는 증가되는 경향을 확인할 수 있었다. BN

함량이 증가함에 따라 CasNa/CL/BN코팅지들의 연신률 및

수증기차단성이 개선되는 것을 확인할 수 있었다. BN함량

증가에도 불구하고 CasNa/CL/BN코팅지들의 항산화특성은

CasNa/CL코팅지와 유사한 경향을 보임을 확인하였다. 자연

유래소재인 CasNa, CL 및 BN을 활용한 코팅지의 경우

친환경 포장소재로써 활용이 가능할 것으로 판단되지만, CL

및 BN과 CasNa와의 혼화성 및 분산성 개선 방안에 대한

추가적인 연구가 필요함을 확인하였다. 

Fig. 7. Antioxidant activities of CL, base paper, CasNa/CL-

coated paper and CasNa/CL/BN-coated papers
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