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Abstract A printable time temperature integrator (TTI) consisting of oxygen indicator and cover films with various

oxygen permeability was developed. The printing ink contained methylene blue (oxygen indicator) which changed in

color during storage. TiO2 and glycerol for UV-activation of TTI and zein and ethanol for printing performance were also

contained in the printing ink. The cover film on the ink was employed to control the color change rate and temperature

dependency (Arrhenius activation energy, Ea) by using the different films (PE, PET, OPP, and LLDPE). The film prop-

erties were varied by annealing. TTI was produced by silk screen printing. As a result, the color change rates were dif-

ferent for the cover films, being the highest in TTI with LLDPE, followed by OPP, PE, and PET. The rate decreased with

increase in the cover film thickness. The Ea was the highest in TTI with LLDPE, followed by OPP, PE, and PET. The

Ea did not change with the cover film thickness. The annealed PVC and PET film were lower in oxygen permeability

than the unannealed ones, indicating the lower color change rate.
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서 론

최근 식품안전과 관리에 대한 소비자의 관심이 증대하면

서 식품에 관한 정보를 모니터링할 수 있는 지능형포장의 중

요성이 대두되고 있다1). 그 중 식품포장과 함께 동반되면서

그 색 변화로 식품의 품질을 나타내줄 수 있는 시간-온도이

력 지시계(time temperature integrator, TTI)는 수십 년간

지속적인 개발이 이루어지고 있다2). TTI는 식품포장에 부착

되어 시간-온도 이력에 따른 식품의 품질저하 정도를 알릴

수 있고, 유통 및 저장 기간 중 유효기간이 얼마나 남아 있

는지 예측하는데 유용하게 이용되어 현재 많은 TTI들이 육

류3,4), 수산물5), 유제품6,7), 냉동야채8) 등과 같은 다양한 식

품포장에 부착되어 상용화되고 있다9). 상업적으로 사용되는

TTI에는 여러가지의 종류가 있는데 생물형인 경우 주로 효

소형10,11), 미생물형 TTI로 제작되며 이외에도 고분자형, 확

산형 등이 있다. 그 중 대중적으로 사용되는 lipase TTI는

기질이 가수분해되며 발생하는 지방산에 의한 pH 저하가 생

기고 이 변화에 의해 색이 변화하는 원리를 이용하며12) 미

생물형 TTI의 경우 미생물의 생장과 대사에 따른 생성물로

인한 pH 저하로 색이 변화하게 된다13). 반면에 고분자형은

무색의 고분자가 온도 의존적인 중합반응을 통해 색을 띠는

고분자로 바뀌는 현상을 이용한 것이며14) 확산형의 경우에

는 색을 띄는 심지로의 확산 정도를 비교하여 측정하는 방

식으로 제작된다15). 원리 상 생물형, 고분자형, 확산형 TTI

는 반응을 위해 TTI 구성물질이 일정부피를 차지하므로 포

장 필름과 같은 매우 얇은 형태로 제작될 수 없으며 유통

또는 보관 중에 상대적으로 불편함이 있다. 또한 TTI의 단
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가를 낮추기 위한 대량생산 체계를 갖추기가 상대적으로 어

렵고 자동적으로 포장필름에 TTI를 부착하는 경우 공정상

추가 장치가 필요하다. 이러한 점들을 고려할 때 반응성이

있는 염료를 이용하여 인쇄되는 얇은 형태의 TTI가 실용성

에 있어서 매우 바람직한 형태라 할 수 있다.

일반적으로 산소에 의하여 반응하는 산화-환원 염료는 환

원 상태로 유지된 염료가 주변 환경의 산소에 의해 산화되

어 원래 가지고 있던 색이 아닌 다른 색으로 변화되는 메커

니즘을 이용한다. 그러나 산소에 민감한 산화-환원 염료를

이용하는 경우 환원당류로 인해 갈변이 발생하거나 일부 산

화- 환원 염료의 경우 염기성 용액 상에서 변색되는 문제점

이 있다16). 또한 현재 개발된 산화-환원 염료 기반 TTI는

가역적 반응을 하며 사용 전에도 활성화되는 등의 단점을

가지고 있다.

이러한 문제를 해결하고자 최근 UV-activation 색차 기반

시간표시기술이 연구되고 있다. 이 기술의 작동 메커니즘은

첫 번째로 반도체(semiconductor, SC)가 밴드 갭(band gap)

에너지(Ebg)보다 높은 에너지를 가진 빛을 흡수함으로써 활

성화되어 정공(h+)과 전자(e-)를 생성하는 것이다. 이후 생성

된 정공은 주위의 전자공여체(sacrificial electron donor, SED)

를 비가역적으로 산화시킴으로써 전자를 공급받는다. 한편,

광 생성된 전자는 산화-환원 염료로 전달되며, 이렇게 환원

되어 투명해진 산화-환원 염료(dye, D)는 산소의 존재 시 산

화된 원래 형태로 돌아가면서 색을 다시 띠게 된다. 일반적

으로 사용되는 반도체는 TiO2, SnO2 등이 있고, 전자공여체

와 산화환원 지시약으로는 주로 glycerol과 methylene blue

가 이용되고 있다17).

산소에 민감한 산화-환원 염료는 barrier film을 통한 산소

의 확산에 의하여 환원형 염료가 산화되어 색이 변화한다.

다른 연구에서는 이를 활용하여 산화-환원 염료로 포화된 종

이와 플라스틱 커버로 이루어진 TTI를 제작하였다. 이 TTI

는 플라스틱 커버를 통한 산소의 확산에 의하여 점증적인 색

변화가 발생한다18). 이러한 색 변화 속도 및 온도의존성은

필름의 두께, 산소 투과도 등에 따라 제어될 수 있으며19) 고

분자 필름의 산소 투과도는 고분자의 밀도, 분자량, 결정도,

연신도, 가교도, 가소제의 종류와 양, 습도, 필름의 제조방법,

첨가제의 종류와 양, 필름의 두께 등에 따라 다른 것이 알려

져 있다20).

TTI의 설계 및 제작 시 가장 먼저 고려해야 할 사항은 TTI

가 온도 변화에 따른 명확하고 지속적이며 비가역적인 색 변

화를 나타내게 하는 것이다. TTI는 평상시에는 비활성 상태

를 유지하여야 하며, 식품 포장에 부착되었을 때 비로소 활

성화되어야 한다. UV-activation 색차 기반 시간표시기술의

경우 UV를 조사하지 않는 한 활성화되지 않아 포장 시에만

활성화(in-pack activation)되고 역반응도 일어나지 않으므로

기존의 문제점을 해결할 수 있다. 또한 세 가지 구성 성분

(SC, SED, D)과 질감 형성용 고분자를 유기 용매에 분산시

켜 인쇄용 잉크를 제조한 후, 지지체에 인쇄하여 전이시키고

커버필름을 부착하면 필름 종류 및 두께에 따라 반응속도가

다양한 UV-activation 인쇄형 TTI를 제작할 수 있다.

따라서 본 연구에서는 산소에 민감한 잉크를 이용한 새로

운 UV-activation 인쇄형 TTI를 개발하고자 하였다. 우선적

으로, glycerol 함량이 UV-activation에 미치는 영향을 파악

하고, 유기용매인 ethanol과 고분자물질이자 최적의 인쇄적

성을 위한 잉크의 물성 개선을 위해 물성조절제인 zein의 양

을 조절하여 silk screen 인쇄에 적합한 잉크 물성을 조절한

후, 새로운 인쇄형 TTI를 제작하였다. 그리고 커버필름의 종

류 및 두께를 조정하고 annealing을 통해 분자구조를 변형하

여 TTI의 반응속도와 온도의존성을 비교, 분석하였다.

재료 및 방법

1. 실험재료

본 연구에 사용된 모든 시약은 Sigma-Aldrich 및 Fluka

에서 구입하였고, 어떠한 전처리 없이 사용하였다. 피인쇄지

로 사용된 경질 PVC 라벨지는 현대 UV인쇄(Hyundai UV

Sticker Co., Seoul, Korea)에서, 커버필름으로 사용된 PE,

LLDPE, OPP, PET, PVC 필름은 모두 한화케미칼(Hanhwa

chemical Co., Seoul, Korea)에서 구입하였다.

2. 인쇄형 TTI 잉크 제작

인쇄형 TTI의 잉크는 5종류의 물질 TiO2/glycerol/methy-

lene blue/zein(texturing agent)/90% ethanol를 이용하여 제

작하였다. 우선적으로 잉크를 비가역적으로 반응시키기 위해

glycerol의 함량을 조절하여 비가역적 반응을 유도하였다. 이

후 4종류의 물질을 각기 다른 질량 비율로 혼합해서 만들

었고 잉크의 분산을 위해 30분간 sonicator(VIBRACELL

VCX-750, Sonics & Material Inc., Connecticut, USA)를

이용하여 분산하였다.

3. 시험방법

1) 인쇄 및 인쇄물 평가

잉크는 silk screen 인쇄기를 통하여 인쇄되었다. 이때

200-350 mesh를 가진 silk screen의 견장 강도를 20 N/mm

에 맞추어 견장하였다. 인쇄 전 인쇄층의 두께가 30 μm가

되게 스퀴즈의 압력, 각도 및 속도를 최적화하였다. 인쇄물

의 가시성은 육안검사와 사진 촬영을 통하여 평가하였다.

사진은 디지털카메라(Canon EOS4D with 6 Mega Pixels,

Nikon, Tokyo, Japan)로 촬영하였고 주변 광원에 의한 연색

성 방지를 위해 암실 조건의 한 나무 상자(50 cm × 50 cm

× 60 cm)안에서 촬영하였다. 이때 촬영 광원은 표준광원

6000 K(Natural Daylight, Philips, China)를 적용하였다. 인
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쇄물과 디지털카메라와의 거리는 25 cm, 촬영각도는 45도로

설정하였고, 렌즈 구경은 f=4.5, 셔터 속도는 1/125 s, 최대

해상도(2816×2112 pixels)에서 촬영하였다. 촬영된 이미지

는 JPEG 파일로 저장하였고 컴퓨터(MacBook MC234KH/

A, Apple Inc., Cupertino, CA, USA)로 전송하였다.

2) 커버필름의 종류에 따른 TTI 색 변화 측정 및 활성화 에

너지 도출

잉크가 인쇄된 TTI를 커버필름으로 덮고 UV-activation한

뒤(420 nm, 5 min) 5, 10, 15, 25oC로 설정된 배양기에 보

관, 일정한 시간 간격으로 색 변화를 측정하였다. TTI의 색

변화는 portable colorimeter(CR300, Minolta Co., Tokyo,

Japan)을 이용하여 CIE system의 L, a, b 값으로 측정하여

ΔE value으로 나타내었다.

(1)

여기서 ΔL*은 lightness의 차이이고 Δa*는 redness-green-

ness의 차이, Δb*는 yellowness-blueness의 차이 값이다. TTI

의 Kinetics는 아래의 0차 반응식으로 나타내었다21).

(2)

여기서 Y는 측정된 ΔE value, Y0는 초기 ΔE value을 의

미하고, k는 반응속도 상수, t는 경과 시간을 의미한다. 반응

속도상수 k를 온도의존성을 나타내는 Arrhenius 식에 적용

하여 activation energy를 구하였다.

(4)

여기서 k는 반응속도 상수, A는 pre-exponential factor,

Ea는 activation energy (kJ/mol), T는 절대온도(K), R은 기

체상수(8.314×10-3 kJ/mol·K)를 의미한다22).

3) 커버필름의 산도 투과도 조절 및 측정

커버필름의 산소 투과도 조절은 고온에 방치, annealing시

켜 진행하였다. 먼저 필름의 말림을 방지하기 위해 철제판

(250×345 mm) 위에 필름을 편 뒤 마그네틱바로 고정하였

다. 사용된 필름은 PET(polyethylene terephthalate), PVC

(polyvinyl chloride)였고 각 필름을 구성하는 고분자의 유리

전이온도와 녹는점 사이의 온도에서 녹는점보다 10±1oC 낮

게 설정한 오븐(SJ-201DL, Sejong Scientific Co, Korea)에

120분간 annealing하였다. 각 필름의 산소 투과도를 측정하기

위해 oxygen permeability system(Ox-tran Model 2/21 MH,

Mocon, MinUSA)을 사용하였다. 측정온도는 23oC, permeant

gas와 carrier gas의 상대습도는 0%로 설정하여 dry testing

하였고 측정필름의 너비는 50 cm2으로 동일하게 측정하였

으나 투과도가 200 cc/(m2-day)를 초과하는 필름은 foil

masking을 통해 면적을 1/10로 줄여 5 cm2 면적으로 하고

자동 보정하였다.

4) 통계 처리

모든 실험은 3반복하였으며 기울기(k, Ea/R)와 절편값(ln

k0)은 선형회귀분석을 통해 통계처리 되었다23). 통계처리는

MS Excel 프로그램을 사용하였다.

결과 및 고찰

1. Glycerol 함량조절에 따른 산화-환원 염료 활성의 비

가역적 반응 유도

인쇄형 TTI의 잉크는 산화-환원 염료인 methylene blue를

기반으로 한 시간 표시 기술을 이용하여 제작되었다. 기존

의 인쇄형 TTI의 경우 UV 조사 시에만 염료가 환원되어

activation되지만 반도체인 TiO2가 형광등에도 반응하는 밴드

갭 에너지를 가지며 염료가 환원-산화를 거친 후 UV나 형

광등에 노출될 시에 다시 activation되기 때문에 완전한 비가

역적 반응이라 할 수 없다. 반도체인 TiO2가 생성한 정공은

전자공여체인 glycerol을 비가역적으로 산화시킴으로써 전자

를 공급되는데 이 때 전자공여체인 glycerol의 함량이 조절

되어 methylene blue와 1:1로 반응한다면 여분의 전자가 발

생하지 않아 반응이 비가역적으로 일어날 수 있다24). 따라서

methylene blue가 환원되는 데에 결정적인 역할을 하는 전자

공여체인 glycerol의 함량을 조절하여 단 한 번의 activation

만이 가능하도록 하였다. Glycerol의 함량은 기존 잉크 조성

중 methylene blue의 함량인 80 mg을 분자량 비율로 환산

하고 이와 동일한 비율의 glycerol 양을 환산하여 그 함량을

결정하였다. Methylene blue의 분자량은 320 g/mol이며

glycerol의 분자량은 92 g/mol이다. 이를 바탕으로 잉크 제조

시 methylene blue의 함량인 80 mg당 들어가는 glycerol의

양을 환산한 결과는 23 mg이었다. 조절한 함량인 80 mg당

23 mg의 비율로 잉크를 제조하여 두 구성물질이 1:1로 반응

하도록 한 후 activation에 따른 변색 여부를 확인한 결과 여

분의 전자가 발생하지 않아 한 번의 activation 및 변색 후

UV나 형광등에 다시 activation되지 않음을 확인할 수 있었

으며 인쇄형 TTI의 비가역적 반응을 유도해낼 수 있었다.

2. 잉크 조성 및 silk screen 최적화

인쇄형 TTI는 식품 포장에 적용되기 위해 잉크로서의 인

쇄 적성이 중요하다. 일반적으로 잉크는 판식, 건조방식, 피

인쇄지와 같이 용도에 따라 광범위하게 분류된다. 인쇄형

TTI는 스크린 인쇄가 가능해야 하며 따라서 실크 스크린에

인쇄될 수 있는 적정 전이량과 점도를 가져야 한다. 이러한
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a*Δ
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b*Δ
2

+ +=

Y kt Y
0

+=

kln
Ea

RT
------- k

0
ln+=



44 김도현 · 장한동 · 한서현 · 안명현 · 이승주 한국포장학회지

인쇄 적성은 잉크의 물성에 따라 달라지며 잉크 구성 성분

중 점도조절 물질과 용매의 비율이 결정적인 역할을 한다.

산소지시물질의 캡슐화 고분자로 사용되는 zein은 유기용

매에 녹으며 물에 녹지 않아 내부 구성 요소가 밖으로 확산

되는 것을 막는 역할을 하는 동시에 잉크에 점도를 부여해

인쇄 적성을 좌우한다. 기존의 산소지시물질의 잉크 조성은

용매에 비해 용질의 양이 너무 많아 제조과정 중 혼합과정

이 제대로 이루어지지 않았다. 따라서 zein의 함량은 고정하

고 90% ethanol의 함량을 조절하여 혼합이 적절히 이루어지

도록 하였다(Table 1).

90% Ethanol의 함량이 3.8 g 이상부터 용질들이 모두 용

해되기 시작했고 혼합이 적절히 이루어졌다. 잉크가 적정 점

도를 가지는지 인쇄하여 육안으로 확인한 결과 formulation

1은 점도가 너무 높았으며 90% ethanol의 함량을 0.2 g 높

인 formulation 2는 적절하게 인쇄되었다. Formulation 1보

다 90% ethanol의 함량이 0.4 g 높은 formulation 3은 점

도가 너무 낮아 인쇄지에 잉크가 번지는 현상이 나타났다

(Fig. 1). 따라서, formulation 2에서 잉크가 가장 좋은 인쇄

적성을 가져 최적 잉크조성으로 결정하였다.

최적 silk screen mesh를 결정하기 위해 formulation 2의

잉크를 200, 250, 350 mesh의 실크 스크린에 QR Code

형태로 인쇄한 결과 실크 스크린의 mesh가 200인 경우

mesh가 상대적으로 넓어 전이량이 많아졌고 그에 따른 번짐

현상이 일어나 구체적인 QR code의 모양을 나타내지 못했

다. 반면 250 mesh의 실크 스크린을 사용한 경우 적절한

전이량을 보여 QR Code의 미세한 부분까지 구분할 수 있

었다. 가장 mesh의 크기가 작은 350 mesh는 전이량이 적어

QR Code가 일부만 인쇄되었다(Fig. 2). 따라서 최적 잉크

조성은 formulation 2, 최적 silk screen mesh는 250 mesh

로 결정하였다.

3. 커버필름의 종류 및 두께에 따른 산소 투과도와 온도

의존성 도출

식품 포장에 이용되는 플라스틱 필름은 고분자 물질로서

합성수지를 원료로 하여 만든다. 기체가 필름을 투과하는 과

정은 흡착, 확산, 탈착의 3단계로 이루어진다. 이 중 기체의

필름 투과에 가장 중요한 영향을 끼치는 단계는 필름 내부

에서 일어나는 확산 단계로, 이는 분자가 이동할 수 있는 자

유부피(free volume)에 기인한다. 이 외에도 필름의 기체 투

과도는 고분자의 용해성, 확산성과 극성, 습도, 가소성에 의

해 영향을 받아 필름의 제조 방법에 따른 재질과 두께 등에

의해 크게 달라진다25). 식품의 포장에 사용되는 플라스틱 필

름은 약 15종이 있으며 Table 2는 그 중 가장 보편적으로

사용되고 있는 4가지 필름 polyethylene(PE), oriented poly-

propylene(OPP), polyethylene terephthalate(PET), polyvinyl

chloride(PVC)의 Tg(glass transition temperature)와 산소 투

과도(oxygen permeation rate, OPR)를 나타낸 것이다.

Table 2에서 각 필름이 가지는 개별 고분자 성질을 제외

한 외부 조건을 동일하게 하고 산소 투과도를 23oC에서 측

Table 1. Formulation of TTI

Control Formulation 1 Formulation 2 Formulation 3

Zein (g) 0.80 0.80 0.80 0.80

90% Ethanol (g) 3.20 3.80 4.00 4.20

*The other ingredients were the same for all: methylene blue 80 mg, glycerol 23 mg, and TiO2 960 mg.

Fig. 1. Silk screen printing performance with respect to zein and

ethanol content. (a): formulation 1, (b): formulation 2, (c): for-

mulation 3 (refer to Table 1). 250 mesh screen was used. TTI

was printed in a simple square image.

Fig. 2. Silk screen printing performance with respect to screen

size. (a): 200 mesh, (b): 250 mesh, (c): 350 mesh. Formulation

2 was used. TTI was printed in QR code image.

Table 2. Oxygen permeation rate (OPR) and glass transition temperature (Tg) of various films (50 μm thick)

PE PET PVC OPP LLDPE

OPR (cc/m2 per day) 1.23×103 9.62×100 3.48×100 1.07×103 2.12×103

Tg (oC) -78 70 80 -20 -114
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정하였을 때 유리질 상태로 이루어진 PET, PVC가 투과도

가 상대적으로 낮았으며 고무질 상태로 이루어진 OPP, PE,

LLDPE 사이의 투과도가 높았다. 이러한 현상은 각 필름의

고유의 고분자 성질에서 기인하는데 상온 이상의 Tg를 가져

유리질 상태로 존재하는 필름은 상온에서 비결정 부분의 고

분자 chain이 운동하지 않기 때문에 가스나 액체가 침투하

기 어렵기 때문이다. Tg가 높아도 고분자 간의 free volume

이 큰 경우에는 투과도가 높아지는 경우도 있지만 일반적으

로 Tg가 높다는 것은 투과도가 낮다는 것을 의미한다26). 이

렇게 다양한 산소 투과도를 갖는 필름 중 PE와 OPP, PET,

그리고 LLDPE를 이용하여 인쇄형 TTI를 제작하였고 시간

에 따른 색변화 및 도출된 반응속도와 Ea를 산출하였다(Fig.

3, Table 3). 여기서 PVC는 PET와 거의 그 성질이 거의 동

일하여 PET만 고려하였다.

색변화 지표인 ΔE value의 경우 반응이 진행됨에 따라 상

승하게 된다. 그에 따라 TTI의 색은 Fig. 3과 같이 무색에서

푸른색으로 변화하게 된다. 지시계는 일종의 센서이므로 편

차가 없어야 하며 Fig. 3의 실험결과 또한 반복에 따른 편차

가 매우 미미하여 편차에 대한 통계치가 Fig. 3에 제시되지

않았다. 최종적으로 TTI의 색이 end-point에서와 같이 푸른

Fig. 3. A sample of color change (ΔE value) of printable TTI (PE) over time (5oC) (Formulation 2 and 250 mesh screen was used, TTI

was printed in a simple square image).

Table 3. Color change rate (k) and Arrhenius activation energy (Ea) for printable TTI with different cover films (50 μm thick)

Cover film Temperature (oC) k (1/day) R2* Ea (kJ/mol) R2

PE

5 51.87 0.98

60.07 0.98
15 102.29 0.99

20 188.75 0.98

25 293.89 0.99

LLDPE

5 38.10 0.98

84.27 0.98
15 182.89 0.98

20 289.75 0.98

25 424.74 0.98

OPP

5 47.60 0.98

70.32 0.93
15 81.25 0.99

20 213.46 0.98

25 352.97 0.98

PET

5 44.71 0.98

15.76 0.97
15 58.12 0.99

20 60.39 0.98

25 72.43 0.98

*Coefficient of determination.
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색에 도달했을 때 해당 식품 또한 shelf life에 도달했다고

판단할 수 있다. Table 3에서 나타난 것처럼 PE, LLDPE,

OPP의 고무질 고분자 필름으로 제작한 TTI는 60.07-84.47

kJ/mol의 Ea를 나타내었다. 이는 효소적 품질저하(41.84-62.76

kJ/mol)와 가수분해로 인한 품질저하(62.76 kJ/mol) 또는 지

방산패(41.84-104.6 kJ/mol)의 Ea와 유사한 범위를 나타내었

다27). 또한 이미 시판되고 있는 TTI인 enzymatic TTI(Ea=

50.2 kJ/mol)나 diffusion based TTI(Ea=33.50 kJ/mol)와 비

교했을 때도 높은 Ea 범위를 가져 고무질 고분자 필름을 사

용했을 때 TTI로서 충분한 적용가능성을 확인하였다. 반면 유

리질 고분자 필름인 PET로 제작한 TTI의 경우 Ea가 15.52

kJ/mol로 매우 낮아 적용이 어려울 것으로 판단되었다.

Table 4에서 두께가 다른 동일 재질의 PE 필름으로 제작

한 TTI의 산소 투과도를 측정한 결과 두께가 두꺼워질수록

예상과 같이 산소 투과도는 감소하였다. 그러나 Ea는 어떤

경향이 없이 유사하게 값이 산출되었다. 투과도는 필름의 두

께(L)를 변수로 한 것(P)과 두께를 포함한 것(P’)으로 달리

정의될 수 있는데(P’=PxL, 여기서 P는 물질 고유의 값으로

이의 Ea는 두께와 상관없이 일정함), Ea는 1/[온도]에 대한

ln[P]와 ln[P’] 각각의 기울기로 산출된다. 여기서 ln[P’](=

ln[P]+ln[L])의 기울기 계산에서는 ln[L]의 상수 항이 배제되

므로 결국 두께를 변수로 하여 정의된 투과도 P의 Ea와 동

일하게 됨을 알 수 있다.

4. Annealing 방법에 따른 커버필름의 산소 투과도 변화

앞서 인쇄형 TTI의 필름의 종류를 달리하여 산소 투과도

를 조절하고 이를 통해 Ea를 조절할 수 있었다. 그 중 고무

질 고분자 필름을 이용하여 제작한 TTI가 60.07-84.27 kJ/

mol의 Ea 범위를 가져 가수분해, 효소반응, 지방산패에 따른

품질저하를 예측가능할 것으로 판단되었지만 영양 손실(84-

126 kJ/mol)이나 미생물 생장(84-251 kJ/mol)27)의 Ea 범위에

비해 상대적으로 그 값이 낮아 미생물에 따른 식품의 품질

저하 및 영양손실을 정확히 예측하기엔 한계점이 있었다.

따라서 인쇄형 TTI의 적용성 향상을 위하여 산소 투과도

를 조절하고자 Tg가 상온 이상인 PET와 PVC 필름을

annealing하고 등온조건에서 산소 투과도  측정하였다(Fig.

3). Fig. 3에서 annealing한 필름과 그렇지 않은 필름의 산소

투과도를 비교했을 때 annealing한 PET 필름의 산소 투과도

는 29.8% 감소하였고 annealing한 PVC 필름에선 60.7% 감

소한 것이 관찰되었다.

이는 플라스틱 필름을 annealing하게 되면 고분자의 운동

성이 높아져 필름의 성질이 변하기 시작하며 내부 결정이 두

꺼워지고 구 형태의 결정이 생기면서 결정화도가 높아지는

것에 기인한다28,29). 두꺼워지고 많아진 결정들은 곧 고분자

사이의 space filling을 낮추고 이로 인해 산소 분자의 필름

내 확산을 늦춘다30,31). 이에 따라 annealing에 의해 산소 투

과도가 낮아지게 된다. 결과적으로 인쇄형 TTI에 적용되는

Table 4. Arrhenius activation energy (Ea) and oxygen permeation rate (OPR) of TTI with PE cover films with different thickness

Film thickness 50 μm 80 μm 100 μm

OPR (cc/m2 per day) 1.23×103 1.22×103 1.19×103

Ea (kJ/mol) 60.60 62.89 62.62

R2* 0.98 0.98 0.99

*Coefficient of determination.

Fig. 4. Oxygen permeation rate (OPR) of cover films (50 μm thick) of PET and PVC. ■: annealed, ■: unannealed. The error bars rep-

resent standard deviations (n=3).
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커버필름을 annealing함으로써 산소 투과도를 조절할 수 있

었고 차후에 반응 속도와 Ea를 조절하여 좀 더 넓은 범위의

식품에 적용 가능할 수 있을 것으로 판단되었다.

요 약

본 연구에서는 산소지시물질을 이용한 새로운 UV-activa-

tion 인쇄형 시간-온도 이력지시계(time temperature integra-

tor; TTI)를 개발하였다. TiO2와 glycerol이 UV activation을

위해서 첨가되었으며 glycerol의 경우 비가역적반응을 위해

첨가량을 23 mg으로 조절하였다. 또한 인쇄적성을 위해 zein

함량 0.8 g, 90% ethanol 함량 4.0 g으로 조절하였고 silk

screen의 mesh는 250 mesh일 때 최적의 인쇄성상을 나타

내었다. 서로 다른 커버필름(PE, PET, OPP, and LLDPE)을

이용하여 색변화속도와 온도의존성을 측정하였다. 각 필름의

Ea를 측정한 결과 OPP, PE, LLDPE의 경우 60.07-84.47

kJ/mol의 Ea를 나타내어 TTI로서의 적용가능성을 확인할 수

있었다. 반면 PET의 경우 Ea가 15.76 kJ/mol으로 적용성이

떨어지는 것으로 판단되었다. 또한 커버필름의 두께의 경우

Ea에 영향을 미치지 않는 것으로 나타났으며 annealing한 필

름은 고분자 구조의 변화로 인해 산소 투과도가 annealing하

지 않은 동종의 필름보다 PET의 경우 29.8%, PVC의 경우

60.7% 감소하는 것으로 나타났다. 본 연구에서 새롭게 개발

된 UV-activation 인쇄형 TTI는 다양한 커버필름을 통해 산

소 투과도와 Ea를 조절할 수 있었고 annealing을 통하여 추

가적으로 산소 투과도를 조절할 수 있어 다양한 유효기간을

갖는 식품에 광범위하게 사용될 수 있을 것으로 기대된다.
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