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국문초록

폴리프로필렌 부직포 (PNW)는 높은 생체적합성, 열 안정성 및 경제성

으로 위생 제품, 의료용품, 개인 보호 장비 분야에서 널리 사용되고 있다.

특히 코로나19 팬데믹 기간 동안 PNW는 일선 의료진과 공공 안전을 보호

하는 중요한 역할을 하며 필수 소재로 인식되었다. 그러나 박테리아 및 바

이러스 오염에 대한 민감도와 고유의 소수성 표면으로 인한 기능성 부족은

그 사용과 적용분야의 한계뿐만 아니라 일회용 플라스틱 폐기물 등의 환경

문제를 야기하였다.

이러한 PNW의 문제 해결을 위하여 여러 기능화 방식이 도입되었지

만, 대부분 무기물 기반의 고에너지, 고비용, 복잡한 화학 공정에 의존하면

서도 화합물의 단순 부착, 용출/휘발 메커니즘에 의해 내구성이 떨어진다.

이에 대한 지속가능한 해결 전략으로, UV 광 조사와 항바이러스/항균

성능을 지니는 유기 화합물들을 통한 세 가지 공유결합형 표면 개질 방법

을 제시한다. 먼저, 4가 암모늄 고분자와 아지도포메이트 (AF) 기능성 커

플링제의 광분해성 C-H 삽입 전략을 통하여 친수성화 및 항바이러스 항균

기능성 PNW 표면 개질을 달성하였다. 다음으로, AF 라디칼 개시제를 이

용하여 합성된 4가 암모늄 고분자의 광분해성 C-H 삽입 전략을 통하여 항

바이러스 표면 개질을 달성하였다. 마지막으로, 4가 암모늄 올리고머와 UV

광 조사를 통한 라디칼 생성반응을 이용한 표면 공유결합화를 통해 PNW

의 고내구성 무독성 항바이러스 항균 표면 개질을 달성하였다. UV 광 반

응 후 화합물들은 PNW에 공유 결합되어 수 회 세척된 후에도 내구성있는

코팅 성능을 보였으며, 향상된 또는 새로운 성능을 발휘하였다.

이 연구는 실온의 가벼운 반응 조건 하 실용적이며 비용효율적인 개질

전략으로 PNW의 기능을 향상시켜 공중 보건 문제를 해결하고 환경 영향

을 완화하기 위한 유망한 전략을 제공한다.

주요어 : 폴리프로필렌 부직포, 4가 암모늄, C-H 삽입반응, UV 광반응,

코팅내구성, 항바이러스
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제 1장 서 론

폴리프로필렌 (PP) 부직포 (PNW)는 생체/열 안정성, 낮은 밀도, 효율

적인 비용으로 인해 배터리, 섬유, 위생 제품, 의료용품을 포함하여 특히 개

인보호장비 (PPE) 분야에 널리 사용되고 있다 [1-4]. 코로나 펜데믹

(COVID-19)기간 동안 PNW는 PPE의 핵심 구성 요소로서 공공 안전에 기

여하고 일선 의료 종사자를 바이러스 오염으로서 보호하는 데 핵심 역할을

수행하였다 [5-7].

PPE의 주요 우려 사항은 PP의 고유한 소수성 특성과 함께 항바이러

스, 항균 및 수분 흡수 특성이 내재되어 있지 않다는 것이다 [8,9]. 바이러

스 입자는 PPE의 외부 표면에 달라붙어 축적되고 최대 7일 이상 생존할

수 있으며, 이는 접촉을 통한 바이러스의 점염의 위험을 높이는 결과를 초

래할 수 있다 [10-12]. 또한, 2차 감염의 위험으로 인해 재활용을 어렵게 하

고 일회용 플라스틱 문제 (SUP)를 유발한다 [6-8].

이 문제를 해결하기 위하여 PNW의 특성을 손상시키지 않으면서 표

면 특성을 제어하고 최적화하기 위한 여러 가지 표면 개질 방법들이 추진

되고 있다(표 1). 하지만, 이러한 공정은 일반적으로 기능 화합물를 적용하

는 데 적합한 반응을 유도하기 위한 가혹한 활성화 조건과 복잡한 화학 공

정이 요구된다 [13-15]. 특히 널리 사용되는 금속 기반 기능화 공정은 종종

활성 성분의 높은 비용과 잠재적인 독성/불순물의 위험이 잇따른다

[16-21]. 따라서 온화한 가공 조건에서 표면에 기능성 성분을 공유 부착하

여 코팅 내구성과 표면 특성을 향상시키고자 하며, 이를 통해 해결책을 제

공하고자 한다. [22-28].

이러한 점을 기반으로 PNW의 공유결합형 개질 전략으로 azido-

formate (AF) 화합물의 광분해 반응을 통한 실용적이고 비용 효율적이며
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촉매를 사용하지 않는 C―H 결합 삽입 반응을 제안한다. 1864년 Peter

Griess의 최초의 유기 페닐 아자이드의 합성과 1890년 Theodor Curtius의

아실 아자이드 발견 이래로 다양한 분야에서의 유기 아자이드 활용에 대한

관심이 높아지고 있다 [29,30]. 유기 아자이드의 열분해 혹은 광분해과정 중

재배열이 일어나는 대표적인 non-rigid azide 종인 아실 아자이드와 달리

AF, sulfonyl azide와 같은 rigid zide 종은 재배열이 일어나지 않으며 니트

렌으로 알려진 에너지가 풍부하고 전자 결핍 반응성을 가진 아밀라디칼을

생성할 수 있다. 니트렌은 안정적인 C―H 결합으로의 삽입가능성을 가져

공유결합된 C―N 결합을 생성하면서 기능화의 기회를 제공한다(그림 1)

[31-36]. AF 종은 아자이드 모이어티의 열 분해 온도가 특히 낮기 때문에

활성화 에너지가 낮은 가장 강력한 니트렌 전구체로 간주된다 [33,37-41].

1962년 Walter Lewowski가 AF의 광분해에 대해 처음 논의한 이래로

AF의 광분해는 지속적으로 연구되어 왔지만, 실용적인 적용은 아직 가공되

지 않은 미지의 영역으로 분류된다. 본 연구에서는 AF 기능성 화합물인

tri(ethylene glycol) di(azidoformate) (GDAF)와 azo radical initiator with

azidoformate end groups (AF-IN)을 합성한 다음 PNW의 표면 개질에 실

질적으로 활용하고자 하였다. 또한 GDAF의 UV (254 nm) 광 조사를 통해

점진적인 분해 거동과 동역학적 특성을 관찰하여 AF의 광분해 반응을 분

명히 관찰하였다. AF의 광분해를 통한 PP 고분자 사슬에 안정적인 공유

결합을 형성한 개질 전략은 AF의 광분해 반응의 응용성의 발전과 함께 내

구성 있고 효과적인 표면 개질 기술 전략의 진보를 의미한다.

PNW의 공유결합형 개질 전략의 또 다른 방법으로, 간단한 UV 조사

를 이용한 공유부착이 시도되었다. PNW 표면에 UV 광 조사할 때 PP 사

슬의 부분 산화가 발생하며 tertiary C―H 결합의 절단에 의해 peroxy 라

디칼이 생성된 후 이어 alkoxy 라디칼로 산화되며 화합물을 공유접합시킬
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수 있는 매개점이 야기된다 [42]. 따라서 UV 조사만으로 라디칼 생성을 통

한 공유결합형 PNW 개질이 가능하기에 간단하고 효과적인 표면 개질 전

략으로 이용하고자 하였다(그림1).

4가 암모늄 화합물 (PQAC)은 중심 질소 원자에 결합된 네 개의 유기

그룹과 음전하를 띤 할로겐화물 또는 기타 유기 음이온의 구조적 특징을

지닌 분자구조가 특징이다 [43]. 이러한 화합물의 양친매성 특성은 다양한

분자와 상호작용할 수 있도록 하며, 접촉 시 광범위한 종의 바이러스와 박

테리아를 제거할 수 있는 능력을 가진 항바이러스 및 항균제로 그 성능이

입증되었다 [43-52]. 분자량이 높은 PQAC는 저분자 화합물에 비하여 내구

성 있고 효과적인 항균 활성, 최소화된 독성, 향상된 화학적 안정성, 비휘발

성 및 더욱 넓은 적용 분야의 이점을 제공할 수 있다 [53-55]. 또한 PQAC

는 내구성 있는 항바이러스 활성, 항균 활성, 생체 적합성, 비독성, 생분해

성 및 수용성으로 최근 몇 년 동안 광범위한 연구 분야에서 관심을 받고

있다 [53,56,57].

본 연구에서는 PQAC와 PVP가 결합되어 있는 상용 공중합체(폴리

쿼터늄-11, PQ)를 개질제로 일부 사용하였으며, 그 안정성은 화장품, 안구

분야에서 사용되며 널리 입증되었다. PQ에 대해 어떠한 안구/피부 자극, 광

독성 또는 광알레르기성도 보고된 바 없었다 [58]. PVP는 단백질과의 구조

적 유사성으로 인해 생리학적으로 허용되는 고분자로 무독성, 생체적합성,

생분해성을 나타내며, 독성화합물과 결합할 시 독성을 최소화시킬 수 있기

에 고려되었다 [59-61]. 또다른 PQAC로써 사용된 [2-(acryloyloxy)eth-

yl]trimethylammonium chloride는 단량체에서 기능성 물질의 내구성 향상

과 공유결합의 가능성을 증가시키기 위하여 올리고머 또는 고분자로 단독

합성되었다. AF 기능기가 있는 경우 AF 기능기의 활용도를 높이기 위하여

고분자로써, 기능기가 없는 경우 넓은 비표면적을 코팅하고자 낮은 점도를
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유지할 수 있는 올리고머로써 합성되었다.

SUP 문제에 대응하여 온건한 조건 하 공유적으로 연결된 PQAC는

PNW에 특징적인 항바이러스, 항균, 친수성을 부여하는 동시에 용리 및 휘

발에 강한 코팅 내구성을 나타낼 것을 제안한다.
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목적 기능화 물질 기능화 방법 출처

항바이러스

/항균 활성
구리, 아연

아르곤 분위기에서 마그네트론 스퍼터링

공정에 의한 구리/아연 코팅
[62]

항바이러스

/항균 활성
아연

고전압 플라즈마 처리를 통한 PNW의 사전

활성화 및 폴리우레탄 접착제 용액을 이용한

아연 코팅

[63]

항바이러스

/항균 활성
은

염화 주석용액과 질산은 용액을 이용한

PNW의 사전 활성화 처리 및 은 용액의

암모니아 착물에 의한 metallization

[64]

항바이러스

활성
구리

산소 이온 빔 처리에 의한 PNW의 사전

활성화 및 마그네트론 스퍼터링 공정을 통한

구리 코팅

[65]

항바이러스

활성
올리고당

가교제 및 촉매를 통한 올리고당의 표면

그라프팅 (120~130 °C, 2 ~ 30 분)
[66]

항바이러스

활성
염화나트륨

공기의 흐름에 따른 액상-입자 전환 전략을

통한 염화나트륨의 직접 표면 증착
[67]

항바이러스

활성

4가 암모늄

고분자

UV 조사 (365 nm, 1 ~ 20 분)에 의한

4-vinylpyridine의 graft-polymerization 및

benzyl bromide를 이용한 benzylation (90,

30 분 ~ 5 시간, 질소 분위기)

[68]

항균 활성

및

친수성화

N-Isopropyl

acrylamide,

acrylic acid,

콜라겐,

키토산

benzoyl peroxide를 이용한 N-isopropyl

acrylamide과 acrylic acid의 grafting (80, 90

분, 질소 분위기) 및 콜라겐/키토산 혼합물의

가교제를 이용한 multi-layering 공정 (4 °C,

18 시간)

[69]

친수성화
친수성

계면활성제

kiss-roll 방법에 의한 PNW의 친수성

계면활성제 처리 및 PE 필름을 이용한 hot

melt 접착 라미네이팅 공정

[70]

친수성화 셀룰로오스

hydroperoxide에 의한 PNW의 사전 처리 및

셀룰로오스와 커플링제를 이용한 열경화

(110 °C, 30 분)

[74]

생체접합성

및 방오성

Zwitterionic

polymer

산소 플라즈마 처리를 통한 PNW의 사전

활성화 및 UV 조사 하에서 Zwitterionic

polymer의 graft polymerization (50 분)

[72]

표 1. 다양한 기능성 화합물을 이용한 PNW 기능화의 예.
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그림 1. AF의 광분해로 형성된 니트렌의 C-H 결합과의 반응 모식도(a)와

UV 라디칼 반응을 통한 표면 개질 모식도(b).
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2.1.1 시약

제2장 본 론

2.1 실험 방법

주요 개질 대상으로 솔루에타 (Solueta Co., Ltd., Korea)에서 제공받

은 PNW (MB 필터, 유량 95 L/min의 파라핀 오일에 대한 필터효율

99.6%, 압력손실 11.7 mmH2O)와 신정 글러브 (Shin Jung Glove Co., Ltd.,

Korea)에서 수입한 상업용 일회용 마스크의 PNW-M층을 사용하였다. 상업

적으로 구매 가능한 4가 암모늄 화합물 poly[(2-ethyldimethylammonioethyl

methacrylate ethyl sulfate)-co-(1-vinylpyrrolidone)] (PQ, Mw < 106

g/mol)와 [2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium chloride (AETC, 80

wt% in water)는 (Sigma-Aldrich, USA)로부터 구매하여 사용하였다.

AFIN 합성을 위한 화합물로 2,2'-(Diazene-1,2-diyl)bis(5-hy-

droxy-2-methylpentanenitrile) (96 %, Angene, China), magnesium sulfate

(MgSO4, 98 %, Samchun, Korea), N,N-diisopropylethylamine (99 %,

Daejung, Korea), silica gel (pore size 0.2-0.5 mm, 40 angstrom, Fisher

scientific, UK), sodium azide (99 %, TCI, Japan), sodium chloride (NaCl,

99.5 %, Samchun, Korea), triphosgene (99 %, acros organics, Belgium)를

구매하였으며, triphosgene은 dichloromethane (DCM, TCI, Japan)에 녹여

영하의 질소 분위기 하 보관하여 사용하였다. GDAF를 합성하기 위해

MgSO4 (98 %, Samchun, Korea), sodium azide (99 %, TCI, Japan),

tri(ethylene glycol) bis(chloroformate) (96 %, Sigma-Aldrich, USA)를 구

매하여 사용하였다. 2,2'-Azobisisobutyronitrile (AIBN, 98 %, Samchun,
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Korea), calcium chloride (CaCl2, Sigma-Aldrich, USA), D-(+)-glucosen

(Sigma-Aldrich, USA), hydrochloric acid (HCl, 37 %, Duksan, Korea),

polyethylene glycol sorbitan monolaurate (TWEEN®-20, Samchun,

Korea), potassium bromide (KBr, 99.0 %, Alfa Aesar, USA), sodium hy-

droxide (NaOH, 98 %, Samchun, Korea)는 지정된 구매처로부터 구매하여

사용하였다. Acetone (99.5 %, Samchun, Korea), acetone (99.8 %,

SupraSolv, Germany), chloroform-d (CDCl3, 99.8 %, Sigma-Aldrich,

USA), DCM (99.5 %, Samchun, Korea), DCM (99.5 %, TCI, Japan),

deuterium oxide (D2O, 99.9 %, Sigma-Aldrich, USA), dimethyl sulf-

oxide-D6 (DMSO-d6, 99.8 %, Eurisotop, France), diethyl ether (99.5 %,

Samchun, Korea), 1,4-dioxane (99.5 %, Daejung, Korea), ethanol (EtOH,

94.5 %, Samchun, Korea), ethyl acetate (99.5 %, Samchun, Korea), hex-

ane (95 %, Samchun, Korea), methanol (MeOH, 99.5 %, Samchun,

Korea), phosphate buffer saline (PBS, pH 7.4, Sigma-Aldrich, USA)등의

용매는 지정된 구매처로부터 구매하여 사용되었다. Emesvirus zinderi

(MS2) coliphage 배양을 위한 한천 배지, 트립톤 및 효모 추출물을 포함한

미생물학적 시약은 Becton Dickinson (Franklin Lakes, USA)에서 구매하였

다. 모든 용액은 증류수 (> 18.2 MΩ cm, Milli-Q Integral Water

Purification System, Millipore)를 사용하여 준비하고 4℃에서 보관하였으

며, 모든 유리 제품은 사용 전에 121 ℃에서 15 분간 고압 처리하여 멸균하

였다.
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2.1.2 Tri(ethylene-glycol)-di-azidoformate (GDAF)

아자이드 화합물을 다룰 때에는 안전에 특히 주의가 필요하다

[29,30,41]. Sodium azide (5 g, 7.69 x 10
-2
mol)를 100 ml의 증류수에 녹여

아자이드 수용액 상태로 준비하였다. Tri(ethylene glycol) bis(chlor-

oformate) (10 g, 3.64 x 10-2 mol)를 acetone 100 ml에 녹이고 아자이드 수

용액을 첨가하였다. 반응 용액을 0 ℃에서 2 시간 동안 계속 교반하였다.

반응 후 evaporator를 이용하여 acetone을 실온의 300 hPa 분위기 하에 증

발시켰다. 생성된 혼합물을 DCM으로 추출한 다음 증류수로 세척하였다.

걸러낸 유기층을 MgSO4로 탈수하고 evaporator를 사용하여 실온의 진공분

위기 하에서 DCM을 증발시켰다. 옅은 노란색 기름 상태의 GDAF를 수득

하였다(수득율: 90.2 %). 퓨리에 변환 적외선 분광기 (FT-IR 그림 7), ν 

(cm-1): 2950, C-H stretching; 2170, N3 stretching; 1730, C-O stretching;

1240, O-C-O stretching. 양성자 핵자기공명분광기 (1H-NMR, CDCl3, 500

MHz, 그림 7), δ (ppm): 3.71 (s, 4H), 3.80 (m, 4H), 4.40 (m, 4H). 탄소-13

핵자기공명분광기 (13C-NMR, CDCl3, 500 MHz, 그림 7), δ(ppm): 158, 70.7,

68.7, 67.5. 퓨리에 변환 이온 사이클로트론 공명 질량 분석기(FT-ICR MS,

m/z, 그림 7): 동위원소 나트륨 유도 분자 이온 피크 [M + Na]+ 311.07105;

found, 311.07102.
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그림 2. GDAF의 합성.
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2.1.3 GDAF와 poly[(2-ethyldimethylammonioethylmetha-

crylate ethyl sulfate)-co-(1-vinylpyrrolidone)]을 이

용한 PNW의 표면 개질 (PQ-G-PNW)

PQ-G-PNW는 그림 4에 따라 간단히 pad-dry-cure 방식을 이용하여

제조되었다. 먼저 PNW는 시편의 활용 용도 (수분 흡수율 테스트의 용도일

경우 7.5 x 7.5 cm2, 항바이러스/항균 테스트의 용도일 경우 2 x 2 cm2)에

충족하도록 제단되었다. PQ는 물을 제거하기 위하여 50 ℃의 진공오븐에서

6 시간동안 건조시킨 후 GDAF와 함께 EtOH에 용해하여 스톡 용액으로

제조하였다. 이후 스프레이 코팅법을 이용해 혼합물을 재단된 PNW 위 코

팅한 후 건조시켰다. 건조 후 UV 반응기 (Rayonet Chamber Reactor, 254

nm, 16 RPR-2537A lamps, 12800 μ-watts/cm2 at the center of the

chamber, The Southern New England Ultraviolet Co., Branford, CT,

USA)를 이용하여 UV 광 조사 반응을 수행하였으며, UV 광 조사에 따라

발생되는 열을 방출시키기 위하여 반응기 내부에 장착된 냉각 팬을 함께

작동시켰다. 각 조성물의 안정적이고 효율적인 광분해 반응을 위한 최적의

반응 시간은 예비 실험에 의해 미리 결정되어 적용되었다. 반응이 끝난

PNW를 EtOH를 용매로 70 mL vial에서 3 분간 흔들어 주어 세척을 진행

하였으며, 이를 3 번 반복하였다. 미반응 물질들을 제거한 PNW 복합체는

6 시간 이상 건조되어 제조되었다. 결합의 내구성 평가를 위해 GDAF의 사

용 없이 단순 물리적으로 부착된 PQ를 가진 PNW복합체도 동일한 방법으

로 제조되었다. 샘플에 대한 정보는 표 2에 자세히 나타내었다.
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명명 샘플명
PQ GDAF

UV

조사

시간

Grafting

efficiency
c

(GE)

Grafted PQ +　

GDAF (mg)

mg μg wt%
b
분 % Calc.

d
Obser.

e

G-

PNW

GP1 - 225 100 10 N.A.
f

- -

GP2 - 2250 100 60 N.A.
f

- -

GP3 - 11250 100 240 N.A. f - -

PQ

/PNW

QP1 0.21 - - 10 0 0 0

QP2 2.10 - - 60 0 0 0.07

QP3 10.5 - - 240 18.09 ± 4.62 1.90 2.14

QGP

QGP1 0.21 0.02 0.01 10 17.82 ± 9.42 0.04 0.02

QGP2 2.10 0.23 0.01 10 6.85 ± 1.95 0.14 0.17

QGP3 10.5 2.25 0.01 10 13.12 ± 4.08 1.38 1.56

QGP4 0.21 2.25 1.06 10 46.81 ± 11.30 0.10 0.10

QGP5 2.10 22.5 1.06 10 46.80 ± 5.11 0.99 1.05

QGP6 10.5 112 1.06 10 31.75 ± 4.43 3.37 3.18

QGP7 0.21 225 51.7 10 85.36 ± 12.30 0.37 0.29

QGP8 2.10 2250 51.7 60 100.00 ± 1.47 4.35 3.42

QGP9 10.5 11250 51.7 240 68.07 ± 5.29 14.81 12.7

QGP10
g
2.56 8241 76.3 240 63.01 ± 2.29 6.81 8.32

표 2. PQ-G-PNW 제조를 위한 코팅 정보 및 그에 대한 grafting 결과.

a PNW (2 × 2 cm2, 16.8 mg)이 사용되었음.
b
[GDAF / (PQ + GDAF)] × 100, 중량 측정을 통해 결정되었음.

c
Grafting efficiency (GE) 3 회 반복 세척 후 FT-IR 분석을 통하여 결정되었음.

d Grafted PQ + GDAF 의 양은 FT-IR을 이용한 GE value의 평균값을 통하여
계산되었음.

e
Grafted PQ + GDAF 의 양은 중량 측정 방법을 통하여 결정되었음.

f Not applicable.
g
PNW-M (2 × 2 cm

2
, 10.0 mg)이 사용되었음.
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2.1.4 Azo radical initiator with azidoformate end groups

(AFIN)

Triphosgene (7.12 g, 2.40 x 10-2 mol)은 영하의 질소분위기에서

DCM 20 mL에 용해되었다. DCM 25 mL에 용해한

2,21-(Diazene-1,2-diyl)bis(5-hydroxy-2-methylpentanenitrile) (6.06 g,

2.40 x 10-2 mol)을 triphosgene 용액에 첨가하고, 0 ℃에서 20 분 동안 교

반하였다. N,N-diisopropylethylamine (6.20 g, 4.80 x 10-2 mol)을 반응 혼

합물에 45 분 동안 천천히 적가하고 추가로 10 시간 동안 교반하였다. 생성

된 반응 혼합물은 얼음물로 반응 종료시켰으며, DCM 250 ml 로 희석한 다

음 찬 물 250 ml 와 brine 5 ml 수용액으로 세척하였다. MgSO4로 탈수하

고 용매를 실온의 200 hPa에서 evaporator를 이용하여 증발시킨 후 반응

생성물 [crude intermediate product (initiator with chloroformate end

groups, CFIN)]을 hexane/ethyl acetate (2:10)의 용리액을 사용한 column

chromatography을 이용하여 정제하였다. CFIN (5.28 g, 1.40 x 10-2 mol)을

acetone 65 ml에 녹인 후 sodium azide 수용액 (2.79 g, 4.29 x 10-2 mol in

증류수 30 ml)를 첨가하였다. 반응 혼합물은 TLC를 이용해 모니터링하며 0

℃에서 2 시간동안 교반되었다. Evaporator를 사용하여 상온의 200 hPa에서

acetone을 증발시킨 후 diethyl ether로 추출하고, 증류수 250 ml와 brine 15

ml의 수용액으로 세척하였다. 생성물을 MgSO4로 탈수하고 용매를

evaporator를 사용하여 실온의 진공에서 증발시켜 최종적으로 불투명한 백

색의 AFIN을 수득하였다 (수득율: 78.0 %). FT-IR (그림 21), ν (cm−1):

2950, aliphatic C―H; 2170, N=N=N; 1730, C=O; 1240, C―O. 1H-NMR

(DMSO-d6, 500 MHz, 그림 21), δ (ppm): 4.2 (m, 4H), 2.2 (m, 4H), 1.8

(m, 2H), 1.7 (s, 3H), 1.7 (s, 3H), 1.6 (m, 2H). 13C-NMR (DMSO-d6, 500



- 14 -

MHz, 그림 21), δ (ppm): 157, 119, 72, 68, 34, 24, 23. FT-ICR MS (m/z,

그림 21): calculated for [M + Na]+, 413.14047; found, 413.14023.
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그림 3. AFIN과 AF-PAETC의 합성.
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2.1.5 AF-IN과 [2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium

chloride를 이용한 고분자 (AF-PAETC)의 합성과 이

를 이용한 PNW의 표면 개질 (PAF)

AFIN (0.097 g, 2.49 x 10-4 mol)을 1,4-dioxane 7.5 ml에 녹이고

sonicator를 이용하여 30 분간 초음파 처리하여 가용화를 위한 유기용액으

로 제조하였다. 단량체 AETC (5 g, 2.58 x 10-2 mol)를 증류수 7.5 ml에

용해시킨 뒤 AFIN 용액과 함께 100 ml 둥근바닥 플라스크로 옮겨 15 분

간 질소버블링 반응하였다. 반응 혼합물을 질소 분위기 하 70 ℃에서 교반

하여 개시를 시작하고, 24 시간 후 생성된 혼합물을 acetone 50 ml를 사용

하여 침전시켰다. 이후 EtOH 50 ml와 diethyl ether 50 ml의 혼합액을 이

용하여 반응생성물을 세척하는 과정을 3 회 반복하였다. 생성물을 diethyl

ether 50 ml로 추출하고, 50 ℃의 진공에서 6 시간동안 건조시켜 최종적으

로 AF 말단 기능화된 4가 암모늄 고분자를 고체형태 (AF-PAETC, 3.67 g,

수득율: 73.4 %, Mn = 11,300 g/mol, Mw = 11,700 g/mol, Mw/Mn = 1.04)로

수득하였다.

2 × 2cm2 크기로 재단된 PNW 표면에 drop coating 법을 사용하여

AF-PAETC를 코팅하였다. AF-PAETC는 MeOH에 15.2 wt%로 용해되어

스톡 용액으로 제조되었으며, 표 3에 따라 코팅되었다. 코팅된 샘플을 건조

시킨 후, UV 반응기를 사용하여 UV (254 nm)에서 4 시간 반응시켰다. 이

후, 미반응 AF-PAETC를 정제하기 위해 증류수로 3 분간 3 회 반복세척

한 뒤 MeOH로 20 초 간 세척하였다. 이후 50 ℃에서 6 시간 동안 진공 건

조하여 샘플 제조를 완료하였다
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2.1.6 [2-(acryloyloxy)ethyl]trimethylammonium chloride

올리고머 (OAETC)의 합성과 이를 이용한 PNW의 표

면개질 (PAB)

AIBN (0.330 g, 2.0 x 10-3 mol)을 1,4-dioxane 7.5 ml에 녹이고

sonicator를 이용하여 30 분간 초음파 처리하여 가용화를 위한 유기용액으

로 제조하였다. 단량체 AETC (10 g, 5.16 x 10-2 mol)를 증류수 25 ml에

용해시킨 뒤 AIBN 용액과 함께 100 ml 둥근바닥 플라스크로 옮겨 15 분

간 질소버블링 반응하였다. 반응 혼합물을 질소 분위기 하 65 ℃에서 교반

하여 반응을 개시하고, 12 시간 후 생성된 혼합물을 acetone 50 ml를 사용

하여 침전시켰다. 이후 반응생성물을 EtOH 50 ml와 diethyl ether 50 ml의

혼합액을 이용하여 세척하는 과정을 3 회 반복하였다. 생성물을 diethyl

ether 50 ml로 추출하고, 50 ℃의 진공에서 6 시간동안 건조시켜 최종적으

로 염소 할로겐 음이온을 함유한 4가 암모늄 올리고머 (OAETC, 7.53 g,

수득율: 75.30 %, Mn = 1,160 g/mol, Mw = 1,170 g /mol, Mw/Mn = 1.01)을

수득하였다.

2 × 2cm2 크기로 재단된 PNW 표면에 drop coating 법을 사용하여

OAETC를 코팅하였다. OAETC는 MeOH에 15.2 wt%로 용해되어 스톡 용

액으로 제조되었으며, 표 3에 따라 코팅되었다. 코팅된 샘플은 건조시킨 후,

UV 반응기를 사용하여 UV (254 nm)에서 4 시간 반응시켰다. 이후, 미반응

OAETC를 정제하기 위해 증류수로 3 분간 3 회 반복세척한 뒤 MeOH로

20 초 간 세척하였다. 이후 50 ℃에서 6 시간 동안 진공 건조하여 샘플 제

조를 완료하였다. 예외적으로 최종 샘플명에 w10를 포함한 경우, 증류수의

세척과정을 10 회 반복하였다.
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명명 샘플명 사용된 스톡 용액의 양 (ml) AF-PAETC 또는 
OAETC의 양 (g)

PAF a

PAF01 0.06 0.01
PAF05 0.34 0.05
PAF10 0.69 0.10
PAF15 1.04 0.15
PAF20 1.39 0.20

PAB b

PAB01 0.06 0.01
PAB05 0.34 0.05
PAB10 0.69 0.10
PAB15 1.04 0.15

표 3. PAF와 PAB 제조를 위한 코팅 정보.

a
PNW-M (2 × 2 cm

2
, 10.0 mg)이 사용되었음.

b PNW (2 × 2 cm2, 16.8 mg)이 사용되었음.
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그림 4. UV 조사와 다양한 화합물을 통한 PNW의 개질 모식도.
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2.2.1 Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)

2.2.3 Fourier transfom ion cyclotron resonance mass

spectrometry (FT-ICR MS)

2.2.2 Nuclear magnetic resonance (NMR)

2.2 특성 분석

합성된 화합물 및 고분자 샘플의 구조 검증은 Nicolet Magna-IR 380

spectrometer (Thermo Fisher Scientific, USA)을 이용하여 수행되었다.

FT-IR 스펙스럼은 4 cm-1의 resolution, 400 ~ 4000 cm-1의 파장범위로 기

록되었다.

합성된 화합물의 구조는 1H-NMR 및 13C-NMR 분석을 통해 검증되

었다. 각 스펙트럼은 500 MHz Bruker AvanceⅢ HD500 (Bruker

Daltonics, Germany)를 사용하여 composite pulse decoupling mode에서 측

정되었다.

동위원소질량 분석은 SolariX 2XR (Bruker Daltonics, Germany)을

이용하여 150 ~ 1200 m/z의 범위에서 electrospray ionization positive

mode (ESI positive mode)와 15.0 V의 이온 전달 전압 하에 측정되었다.
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2.2.4 Differential scanning calorimetry (DSC)

2.2.5 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

화합물에 대한 DSC 분석은 DSC4000 (PerkinElmer, USA)을 사용하

여 질소 분위기에서 1 ℃/min의 가열 속도로 30 ~ 210 ℃ 범위에서 수행되

었다. PQ-G-PNW 샘플에 대한 DSC 분석은 질소분위기에서 10 ℃/min의

가열 속도로 210 ℃까지 가열하여 열 이력을 완화한 다음 동일한 속도로

–50 ℃까지 냉각하였다. 동일한 가열과 냉각 과정을 한 차례 더 반복하였

으며 두 번째 과정에서 용융 온도(Tm)과 용융 결정화 온도(Tc)를 결정하였

다. 융해열(heat fusion)에 의한 결정화도 (
 )는 두 번째 용융 과정을

이용하여 측정되었다. 용융 시작의 첫 시점부터 결정성의 흔적이 남은 부분

까지 임의의 선형 기준선을 그리고 그 흡열 면적의 융합 엔탈피 (△Hf(Tm))

를 도출한 뒤 다음 방정식을 사용하여 
의 값을 정의하였다 [73,74].

∆ 
 

 는 평형 녹는점에서 측정된 완전한 결정질 상태의 PP 고분자의

융합 엔탈피로 207 J/g로 계산되었다 [73,74].


  ∆ 

 


∆  
×

XPS 분석은 monochromated Al Kα (1486.6 eV)를 이용한 PHI 5000

Versa Probe III (ULVAC PHL, Japan) 장비를 이용하여 수행되었다.
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2.2.7 X-ray diffraction (XRD)

2.2.6 Gel permeable chromatography (GPC)

합성된 올리고머와 고분자의 분자량을 얻기 위하여 4개의

ultrahydrogel column과 refractive index detector가 탑지된 Alliance e2695

(Waters, USA)를 사용하여 GPC 분석을 수행하였다. 0.8 mL/min의 유속의

0.02N Sodium nitrate 용액 (Sigma-Aldrich, USA)을 용리액으로 사용하였

으며, 분자량이 106 ~ 2.63 × 104인 Polyethylene glycol standards (Shodex,

Japan)을 calibration에 사용하였다.

샘플의 결정 거동을 관찰하기 위하여 XRD 분석은 D8 Advance

(Bruker Daltonics, Germany)을 이용하여 Cu Kα X-ray generator와 함께

reflextion 방법으로 수행되었다. XRD pattern은 λ= 0.15418 nm의 방사선

파장 하에서 40 mA의 필라멘트 전류, 1.6 kV의 전압, 10 ~ 60 °의 2θ 범

위에서 0.1 ° step의 단위로 기록되었다. 결정질의 폭 (Dhkl)은 회절 피크의

반치전폭 (FWHM, β) 값과 Scherrer 방정식을 이용하여 계산되었다 [75].

K는 단위가 없는 상수, 0.9 이며 λ은 0.15418 nm의 방사선 파장이며 θ는

브래그 각도에 해당한다 [75].

  cos

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2.2.8 Field emission scanning electron microscopy

(FE-SEM)

2.2.9 기계적 인장 강도 특성

XRD pattern으로 얻은 결정화도는 전체 면적 (Acrystalline + Aamorphous)

대비 결정 피크 면적 (Acrystalline)의 비율로 계산되었다 [76].


  


×

고분자 샘플의 표면 형태학적 변화를 관찰하기 위하여 SU8010

(Hitachi, Japan)을 이용하여 전계 방출 주사 전자 현미경 분석을 수행하였

다. FE-SEM에 장착된 에너지 분산형 X선 분광기 (EDX, Horiba Co Ltd,

Japan)도 표면적의 조성과 원소 분포를 조사하는 데 사용되었다.

고분자 샘플의 인장 강도 특성은 ASTM D5035-06 표준에 따른 절

단 스트립 테스트 절차에 따라 범용 테스트 기계 (UTM, AGS-5kNX,

Shimadzu, Japan)로 조사되었다. 테스트는 75 mm의 gauge length 및 300

mm/min의 crosshead rate로 실온에서 수행되었다. 평균 인장 강도 값과 함

께 표준편차를 나타내기 위하여 각 샘플에 대해 최소 세 번의 측정을 반복

하였다.
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2.2.10 Water contact angle (WCA）

2.2.11 Water absorption capacity (WAC)

고분자 샘플 표면의 성질 변화를 WCA 분석을 통하여 관찰하였다.

고분자 샘플의 표면에 20 ℃의 증류수를 떨어뜨려 형성된 WCA를 contact

angle goniometer (Theta, Attension, Biolin, Finland)를 사용하여 측정하였

다.

고분자 샘플의 친수성 성질은 ASTM D1117-80의 지침에 따라 WAC

테스트를 이용하여 평가되었다 [77]. 고분자 샘플은 7.5 X 7.5 cm2 의 표본

치수에 따라 준비된 뒤, 건조된 상태의 무게를 측정하였다. 건조된 샘플을

500 mL 비커 속 5 cm 깊이의 20 ℃ 증류수에 10 분간 침지 한 후, 젖은

샘플을 꺼내어 10 초간 공중에서 배수하였다. 침지 후의 샘플의 무게를 측

정한 뒤, 아래의 방정식에 따라 WAC값을 중량적으로 평가하였다

[77,78,79] Wa 는 침지 후 샘플의 무게, Wb는 침지 전 샘플의 무게에 해당

하며 같은 실험을 3 번 반복하여 평균과 표준편차 값을 산출하였다.

  

 
×
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2.2.12 Grafting efficiency (GE)

2.2.13 말단 기능화도 분석

샘플의 GE 값은 FT-IR 검량곡선 제작을 통하여 결정되었다. 다양한

양의 PQ를 PNW에 단독 코팅시켜 참조 샘플로써 제작한 뒤 FT-IR 측정

을 수행하였다. 각 참조 샘플의 FT-IR 스펙트럼 내 1660 cm
-1
의 C=O-N

stretching 피크를 PQ의 참조 피크로 선택하고 2720 cm-1의 C-H stretch-

ing 피크를 PNW의 참조 피크로 선택하여 PQ 피크의 강도를 정규화하였

다. 검량곡선(그림 5, R2 > 0.99)은 선형의 직선 형태로 나타났으며, GE 값

은 다음 방정식에 따라 계산되었다 [35,36].

     
    

×

합성된 고분자의 AF 말단 기능화도는 FT-IR 검량곡선 제작과

1H-NMR 분석을 통하여 결정되었다. 다양한 AFIN과 AETC의 물리적 비

율이 다른 4개의 혼합물을 참조 샘플로 준비하여 FT-IR 검량 곡선을 얻었

다. AF 그룹에 해당하는 N=N=N stretching (2110 cm-1)의 흡광 강도를 반

복 단위를 나타내는 N+(CH3)3 bending (950 cm
-1)의 흡광 강도로 정규화하

여 각 혼합물의 흡수 값을 산출하고 이를 이용하여 선형의 검량 곡선(그림

6, R2 > 0.99)을 생성하였다.

1H-NMR을 이용한 말단의 기능화도는 아래 방정식에 따라 계산되

었다. 해당 식 내 HN(CH3)3은 4차 암모늄 그룹의 수소 수인 "9"를, IN(CH3)3은
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2.2.14 항바이러스/항균 활성 분석

해당 피크의 적분값 (결과적으로 "397.7")을 의미한다. 또한 HAF는 AF-말

단 작용기 내 -CH2 알킬 그룹의 수소 수인 "2"를, IAF는 해당 피크의 적분

값 (결과적으로 "2.0")을 의미한다. Mn은 AF-PAETC의 수평균 분자량

(11,800 g/mol)을 나타내며, MAETC는 단량체의 분자량 (즉, 반복 단위의 분

자량, 193.7 g/mol)을 의미하므로, "58.3"을 나타낸다. 분모의 숫자 "2"는

AF-PAETC 사슬의 AF 양말단 기능화의 영향을 완화하기 위하여 포함되

었다.

  




× × 

  × 


× 

항바이러스 테스트를 위해 MS2 대장균 파지 (ATCC 15597-B1)를

숙주인 대장균 C3000 (ATCC 15597)과 함께 사용하였다. 숙주 대장균은 트

립톤 (10 g/L), NaCl (8 g/L), 효모 추출물 (1 g/L), 포도당 (1 g/L), CaCl2

(2 mM), 티아민 (0.01 g/L)이 포함된 트립톤 배지에서 배양하였다. MS2

는 숙주 대장균 현탁액에 접종하여 37 ℃에서 18 시간 동안 배양하였다. 대

장균과 MS2의 혼합물을 3000 × g에서 15 분간 원심분리하였다. MS2 입자

는 상층액을 0.22 μm 폴리테트라플루오로에틸렌 주사기 필터로 여과하여

수집하였다. MS2 저장액 (1011 PFU/mL; PFU = plaque forming units)은

사용 전까지 4 ℃에서 보관하였다. 시료의 항바이러스 활성은 바이러스 현

탁액 (108 PFU/mL) 0.1 mL를 2 × 2 cm2 크기의 PNW 표면에 적가하여

평가하였다. 37 ℃에서 24 시간 동안 배양한 후, 시료를 2.4 mL의
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2.2.15 세포독성도 분석

phosphate buffer saline (PBS, pH 7.4)에 넣고 시료에 부착된 바이러스 입

자를 분리하기 위해 강하게 진탕하였다. 1 mL의 분액을 채취하여 0.22 μm

폴리테트라플루오로에틸렌 주사기 필터로 여과한 후, 반응을 중지시키기 위

해 PBS로 연속 희석하였다. MS2의 수는 상층과 하층에 각각 0.5 %와 1.5

% 한천을 사용한 플라크 분석법으로 측정하였다 [80]. MS2 분석에는 3 개

의 평판을 사용하였다. 배양 전 (N0)과 24 시간 배양 후 (N)의 바이러스

수 비교는 log reduction, log(N/N0)로 나타내었다. 이 값은 배양 후 비활성

화된 바이러스의 백분율로 변환되었다.

QGP10의 그램 양성 세균에 대한 항균 성능을 조사하였다.

PAB10w10의 그램 양성 세균과 그램 음성 세균에 대한 항균 성능을 조사

하였다. 시편은 정사각형 (2 × 2 cm2) 형태로 시험하였다. 그램 음성 대장

균 (E.coli; 106 CFU/mL)그램 양성 황색포도상구균 (S. aureus; 107

CFU/mL 또는 108 CFU/mL) 용액을 각 시편과 밀접 접촉하도록 로딩하였

다. 이후 시편과 반응한 세균 용액을 LB와 soy broth 배지에 도말하여 배

양하였으며, PBS로 희석하였다. 최종 용액을 한천 평판에 도말하여 24 시

간 동안 배양하였다. 마지막으로 콜로니를 계수하고 대조군과 비교한 배양

억제 효과의 차이를 항균 활성값으로 산출하였다 [81].

PAB10w10의 세포독성은 ISO-10933-5 지침에 따라 평가되었다. 세포

독성을 측정하기 위해 MTT 분석 방법을 사용하였으며, 생성되는

formazan의 양 (생존 가능한 세포 수에 비례)은 분광 광도계를 사용하여

540 nm에서의 흡광도 값으로 결정하였다. HaCaT 세포는 24-well 세포 배

양 접시에 well당 20,000 개 세포의 밀도로 접종되었다.
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그림 5. GE값을 산출하기 위하여 FT-IR을 사용하여 구한 PQ와 PNW의

검량 곡선.
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그림 6. AF 말단 기능화도 평가를 위한 검량곡선.
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2.3.1 GDAF의 구조적 특성

2.3 결과 및 고찰

합성된 GDAF의 화학 구조는 FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-ICR

MS, DSC 분석을 통해 검증되었다. 그림 7a에 도시된 바와 같이, AF의 고

유한 진동에 해당하는 N=N=N stretching과 C=O stretching이 각각 2170

cm-1과 1730 cm-1에서 관찰되었다. 그 밖에도, aliphatic CH2 stretching,

CH2 bending, C–N stretching, C–O stretching에 해당하는 peak가 각각

2950 cm-1, 1460 cm-1, 1370 cm-1, 1240 cm-1에서 관찰되었다. 1H-NMR 스

펙트럼은 CH2의 양성자에 해당하는 4H/4H/4H의 신호가 3.71 ppm, 3.80

ppm, 4.40 ppm에서 관찰되었다. 13C-NMR 스펙트럼(그림 7e)의 158 ppm,

70.7 ppm, 68.7 ppm, 67.5 ppm의 신호는 GDAF의 탄소 구조와 일치하였다.

FT-ICR MS(그림 7c)을 통한 [M + Na]+ 피크에 의해 결정된 GDAF의 분

자량 값은 이론적 분자량 값인 311.07102 g/mol과 일치하였다. 그림 7d에

표시된 DSC 그래프와 같이 GDAF의 N3 π 결합의 열적 특성은 110 ~ 150

℃에서 반응성 니트렌 그룹 및 질소의 방출과 함께 나타난 가파른 발열 피

크로 뚜렷하게 관찰되었다.
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그림 7. GDAF의 FT-IR(a), 1H-NMR(b), FT-ICR MS(c), DSC(d),

13C-NMR(e) 분석결과.
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2.3.2 GDAF의 광분해 특성

대부분의 유기 아자이드의 열분해 온도는 180 ℃ 로 보고되었으며,

AF 그룹의 상대적으로 민감한 열 분해 거동은 반응성 니트렌의 강력한 전

구체로 간주된다 [30]. 이러한 에너지가 풍부한 AF 그룹은 주어진 환경 내

에서 최대한 주의 깊게 처리되어야 하며 온건한 반응 조건과 적절한 안전

조치가 강조되어야 한다. 또한 β-사슬 절단 반응으로 알려진 고분자 사슬

의 열 분해 반응은 폴리프로필렌의 경우에 60 ℃ 이상에서 대수적으로 증

가하여 고분자의 분자량과 기계적 물성 저하를 야기시킨다 [82,83]. 따라서

본 연구에서는 상대적으로 온화한 공정인 UV 광반응을 통한 AF 그룹의

광 분해를 도입하였다 [84,85]. AF의 광분해 거동을 조사하기 위하여 표 2

에 따라 세 가지 양의 GDAF를 PNW에 다양한 조성으로 코팅하였다. 이후

각 샘플을 UV 반응기로 반응 시키며 각 샘플에 대해 시간에 따른 FT-IR

분광 분석을 수행하였다. 그림 8a에 나타난 바와 같이 N=N=N stretching

피크의 지속적인 감소와 함께 N-H stretching 피크의 지속적인 증가가 동

시에 관찰되었다. 이러한 관찰은 AF그룹이 광분해가 일어남에 따라 PP 폴

리머 사슬의 C-H 결합으로 삽입되었을 가능성이 있는 반응성 니트렌을 생

성했음을 나타내었다. 아자이드 광분해에 의한 니트렌 전환율은 N=N=N

stretching 피크의 감소된 거동에 의하여 결정되었다. UV 반응 시간이 증

가함에 따라 AF의 광분해 반응이 일어났으며, 이에 따라 AF 농도가 감소

하는 동시에 전환 반응 속도 또한 감소하는 거동을 관찰하였다. 샘플 내

GDAF의 증가된 농도에 따라 AF의 90 %이상의 전환을 충족하도록 UV

조사 반응 시간을 각각 10 분, 60 분, 240 분으로 결정하였다. 이후 PNW

위 PQ를 이용한 개질 실험에서 충분한 AF 광분해를 보장하기 위한 UV

조사 시간은 해당 실험 결과를 바탕으로 결정되었다.
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그림 9과 표 4에서 각 샘플에 대한 AF 광분해의 동역학적 특성에 대

해 분석하였다. 0차 반응 방정식 (결정계수, R2 ≈ 0.90) 및 2차 반응 방정

식 (R
2
≈ 0.85)과 구별되는 1차 반응 방정식 (R

2
≈ 0.98)의 높은 결정 계

수 값을 확인하였다. 그림 10에서 서로 다른 샘플을 이용하여 고정된 반응

시간에서의 AF 농도에 대한 반응속도를 나타내었다. 1차 반응의 특징과 같

게 더 높은 AF 농도에서 반응 속도는 일관되게 증가하였다. 결과적으로

AF 광분해를 통한 동역학 법칙은 앞선 문헌들과 일치하도록 1차 반응의

형태로 확인되었다 [33].
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그림 8. 다양한 UV 조사 시간동안의 GP2의 FT-IR 스펙트럼(a)과 다양한

양의 GDAF 및 UV 조사 시간을 가진 azide 그룹의 광분해 전환율(b).
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그림 9. 다양한 양의 GDAF에 따른 AF 그룹의 0차(a), 1차(b) 및 2차(c)

반응 거동.
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그림 10. 고정된 UV 조사 시간에서 GDAF 농도의 함수로서 G-PNW의

AF 광분해 거동.
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샘플명 반응차수 반응식
결정계수(R2)

평균
GP1

0
y = -0.09626x +0.86875 0.90278

≈ 0.9034GP2 y = -0.01467x +0.79112 0.86953
GP3 y = -0.00546x +0.92335 0.93783
GP1

1
y = -0.33035x +0.17772 0.97906

≈ 0.9845GP2 y = -0.04279x -0.05354 0.99086

GP3 y = -0.00920x -0.03298 0.98356
GP1

2
y = +2.41238x -3.18660 0.69332

≈ 0.8491GP2 y = +0.17618x -0.27398 0.89078
GP3 y = +0.01686x +0.90751 0.96326

표 4. 다양한 양의 GDAF에 따른 AF 그룹의 광분해 반응 거동의

세부사항.
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2.3.3 PQ-G-PNW의 grafting efficiency (GE)

세척 주기 수, GDAF 및 PQ의 다양한 사용량 등의 매개변수에 따른

PQ-g-PNW에서의 GE 거동을 조사하였다. FT-IR을 통한 검량곡선(그림

5)을 사용하여 반복적인 세척 과정 후 PNW에 남아있는 PQ의 양을 GE 값

으로 정량화하였다(그림 11). 세척 주기 수 (최대 4주기)에 관계없이 GE 값

이 거의 동일하게 유지되었음을 보여주며, 이는 GDAF에 의한 PQ의 PNW

에 대한 안정적이고 내구성있는 공유결합화 코팅을 시사하였다. GDAF를

포함하지 않은 QP1과 QP2는 단일 세척 후에도 거의 모든 PQ가 떨어져나

갔으며, GDAF를 통한 PQ와 PNW 간의 지속적인 공유 결합을 간접적으로

뒷받침하였다. 또한, 이러한 결과를 통해 세척 절차 역시도 PNW 표면에

부착되지 않은 PQ을 신속하게 제거하는데 충분히 효과적인 방법임을 확인

할 수 있었다. PQ의 양을 10.5 mg까지 증가시키고 UV 조사 시간 또한

240 분으로 연장하였을 때, GDAF가 없는 QP3도 약 18 %의 낮지만 검출

가능한 GE 값을 나타내었다(그림 11c). 이는 장시간의 UV 조사로 인한 라

디칼 종의 생성으로, PQ와 PNW 사이에 일부 라디칼 커플링 반응과 공유

결합이 형성되었기 때문으로 추정된다 [82]. PP의 tertiary C-H 결합과 PQ

의 PVP 내의 아미드 그룹의 α-위치에서 UV 반응에 따른 peroxy 라디칼

이 생성될 수 있는 것으로 보고되었다. Peroxy 라디칼은 2 차 또는 3 차

탄소 원자 위치의 alkoxy 라디칼을 형성하여 PNW에 결합된 PQ를 유도할

수 있다 [82,83]. 그러나 PQ (0.21 mg)와 UV 조사 시간 (10분) 조건에서,

단순 GDAF의 도입만으로 QGP1에서 유사한 GE를 보였으며(그림 11a),

GDAF의 양이 증가함에 따라 GE 값이 현저히 증가하는 것이 관찰되었다

(예: QGP1의 17.82 % 대비 QGP4의 46.81 % 대비 QGP7의 85.36 %, 표 2,

그림 11 참조). 이 GE 값은 4회의 세척 후에도 안정적으로 유지되었다. 이
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러한 결과는 C-H 결합 삽입 반응을 통해 PQ와 PNW 사이의 안정적인 공

유 결합 형성에 있어 GDAF의 역할을 명확히 보여주었다. PQ의 양을 증가

시켰을 때도 (2.10 mg), QGP 시료들은 여전히 안정적인 GE 값을 나타냈다

(QGP2의 6.85 %와 QGP5의 46.80 %, 표 2와 그림 11b 참조). 더 많은 양

의 GDAF (2250 μg)와 60분으로 연장된 UV 조사 시간 조건에서(표 2과 그

림 11b의 QGP8), 거의 100 %에 달하는 매우 높은 GE 값이 관찰되었는데,

이는 PQ를 PNW에 공유 결합시키는 GDAF의 강력한 C-H 삽입 반응을

보여준다. 그림 11은 PQ-G-PNW 시료에서 PQ와 GDAF의 특성 피크를 명

확히 보여주며, 이는 PNW에 PQ와 GDAF가 공유 결합되어 있음을 다시

한 번 확인해준다. 그림 11c는 또한 과량의 PQ (10.5 mg)에서도 충분히 높

은 GE 값을 나타냈으나, 240 분의 UV 조사에도 불구하고 이 값들은 유사

한 조건의 다른 시료들보다 약간 낮았다(예: QGP9의 GE 약 68 %). 이는

GDAF가 PNW의 과도한 표면 공간을 차지하게 되어 PQ 분자의 접목이 어

려웠던 것으로 추측되었다.
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그림 11. PQ-G-PNW의 GE: PNW에서 PQ의 양이 각 0.21 mg(a), 2.1

mg(b), 16.8 mg(c)인 경우의 다양한 GDAF 사용량과 세척 주기 수에 따른

거동.
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그림 12. 2.10 mg의 PQ가 사용된 PQ-G-PNW와 미처리 PNW의 1500 ~

1900 cm-1에서 확대된 FT-IR 스펙트럼.
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2.3.4 PQ-G-PNW의 열적 특성

열적 특성은 PNW와 PQ-G-PNW의 QGP3, QGP6, QGP9를 사용하여

DSC로 분석되었다. 각 샘플의 두 번째 가열 및 냉각 곡선을 그림 13과 표

5에 나타내었다. PNW의 열 용융 거동은 하나의 흡열 피크 (Tm) 이후 반결

정으로 재결정화되어 하나의 발열 (Tmc) 피크로 나타나는 α-monoclinic 결

정의 형태로 나타났다 [74,87,88]. PQ-G-PNW는 명백한 Tmc의 상승을 보였

으며, 이는 GDAF의 함량이 증가할수록 더 두드러져 용융-결정화 과정에서

핵생성이 가속화되었음을 나타내었다(그림 13b와 표 5). PP의 주쇄에 공유

결합된 PQ가 외래 이질성으로 작용하여 이종 핵생성 자리 역할을 하였다

[38,39,89,90]. 또한, PQ-G-PNW에서 PQ 함량이 증가함에 따라 결정화도가

감소하는 것이 관찰되었는데(표 5), 이는 입체장애물로 고분자 사슬의 이동

성이 제한됨에 따라 PP 사슬이 결정으로 배열되는 것이 방해받았기 때문으

로 추정되었다 [38,39,89].
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그림 13. PNW, PQ-G-PNW의 두 번째 가열(a) 및 두 번째 냉각(b) 곡선.
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샘플 Tm (°C) ∆Hm (J/g) 
 (%) Tmc (°C)

PNW 157.17 99.30 47.97 109.19

QGP3 156.36 90.22 43.59 107.54
QGP6 158.87 78.25 37.80 111.86
QGP9 158.46 47.39 22.89 113.36

표 5. PNW와 PQ-G-PNW의 열적 특성.
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2.3.5 PQ-G-PNW의 XRD 분석

PQ-G-PNW의 결정 거동은 PNW, QGP3, QGP6, QGP9 샘플을 사용

하여, XRD 분석을 통해 조사되었다. 그림 14에 각 샘플의 XRD 패턴과

Miller 지수를 나타내었다. 각 샘플에서 PP의 고유한 α-monoclinic 결정 피

크는 2θ 값 14.1 º, 16.9 º, 18.6 º, 21.7 º, 25.5 º 및 28.3 º에서 관찰되었으

며, 이는 각각 (110), (040), (130), (131), (111) 및 (060) 면에 해당하였다

[74,87]. PNW에 비하여 PQ-G-PNW는 더 약하고 넓은 회절 강도를 보였

으며, 이는 공유결합된 PQ의 양이 증가됨에 따라 결정화도가 감소했음을

나타낸다 [35,89].

FWHM 값, 결정상의 폭, 결정질 및 비결정질 상의 면적, 계산된 결정

화도를 포함한 결정 특성은 표 6에 나타내었다. PQ-G-PNW의 Dhkl 값은

전반적으로 PNW보다 낮았는데, 이는 공유결합된 PQ가 추가적인 핵생성

자리를 생성하여 결정상의 크기가 감소했음을 보여준다. 또한, DSC 결과와

일치하게, 
 값은 공유결합된 PQ의 양이 증가함에 따라 결정화도가 감

소하는 거동을 보여주었다.
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그림 14. PNW와 PQ-G-PNW의 XRD 스펙트럼.
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샘플
FWHM

a
(°) Dhkl

b
(nm)

Acrystalline
c Aamorphous

d 
 e

(110) (040) (110) (040) (%)

PNW 0.56137 0.46863 14.270 17.151 3717.2 3360.3 52.522
QGP3 0.69506 0.52599 11.525 15.282 4160.3 4205.5 49.730
QGP6 0.73571 0.62084 10.890 12.947 2567.3 3370.2 43.239
QGP9 0.71144 0.58059 11.260 13.845 1229.7 1297.9 48.651

표 6. XRD 분석으로 얻은 PP의 결정 특성.

a Full width at half-maximum.
b 회절면의 결정립 크기.
c 결정질 피크의 면적.
d 비결정질 피크의 면적.
e XRD로부터 결정된 결정화도.
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2.3.6 PQ-G-PNW의 표면 형태학적 특성

PQ-G-PNW의 표면 형태학적 변화를 관찰하기 위해 FE-SEM 분석

을 수행하였다. FE-SEM에 장착된 EDX도 표면적의 조성과 원소 분포를

조사하는 데 사용되었다. QGP3에서는 PQ와 GDAF 혼합물이 PNW 섬유에

성글게 코팅되어 있었다(그림 15b). QGP9의 경우, 광범위한 그라프팅으로

인해 PNW의 기공이 거의 완전히 막혔고, 반복적인 세척 절차 후에도 이

상태가 유지되었다(그림 15d). QGP6과 QGP10의 형태학적 이미지에서는

코팅된 PNW 섬유와 잔존하는 기공이 모두 관찰되었다(그림 15c, 15e).

EDX를 통한 조성 분석에서는 산소 원소의 비교적 균일한 공간 분포가 확

인되었으며(그림 16, 표 7), 이는 PQ와 같은 산소 함유 성분의 증가 순서

(QGP3 < QGP6 < QGP9)와 잘 부합하는 결과였다.
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그림 15. PNW(a), QGP3(b), QGP6(c), QGP9(d), QGP10(e)의 표면형태

이미지.
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그림 16. EDX 분석을 통한 원소 O의 mapping 이미지: PNW(a), QGP3(b),

QGP6(c), QGP9(d), QGP10(e).
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샘플명 C (wt%) O (wt%)

PNW 98.33 ± 0.80 1.67 ± 0.80
QGP3 95.66 ± 2.13 4.33 ± 2.13
QGP6 94.27 ± 1.32 5.70 ± 1.30
QGP9 78.38 ± 2.39 21.49 ± 2.35
QGP10 92.41 ± 0.78 7.56 ± 0.76

표 7. EDX를 통해 분석된 PNW와 PQ-G-PNW의 원소 조성.
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2.3.7 PQ-G-PNW의 기계적 물성 특성

PNW의 UV조사로 인한 물성 저하에 대한 여러 문헌들이 보고되었

다. 그림 17a에서는 ASTM-D5035-06 표준 시험방법을 이용하여 다양한

UV 조사 시간 간격에서의 PNW의 세부 기계적 인장 강도를 조사하였다.

그림 17은 PNW이 상당히 낮은 기계적 인장 강도에서 파손이 시작됨을 나

타내며 이는 PNW의 무작위 구조에 따른 낮은 밀도에서 기인한 특성에서

유도된 결과이다 [91]. PNW의 파손값에서의 인장 강도는 UV 조사 시간에

따라 점진적으로 감소되는 거동을 보였으며 조사 4 시간째에 파손값 1.67

MPa의 인장 강도에 달하였다. 이는 변형 전 PNW의 인장강도 3.14 MPa의

약 53 %에 해당한다. UV 조사가 더 길어질 시 PNW의 파괴정도가 급격히

커져 (5 시간째 변형 전 PNW의 인장 강도의 약 28 %, 0.88 MPa) UV 조

사 기간은 PNW의 물성을 보호하기 위해 최대 4 시간으로 규정하였다.

PNW를 고에너지 UV로 지속적으로 처리할 때 PP 고분자 사슬의 부분 산

화가 발생하여 C-H 결합의 동종 분해 절단에 의해 라디칼을 생성할 수 있

다. 생성된 활성 라디칼은 주변 폴리머 사슬과 반응하여 더 많은 화학 결합

을 파괴하고 광분해 생성물로 과산화수소 및 카르보닐 종을 생성할 수 있

다. PP 사슬의 분해와 PN 표면에 산화물이 축적되면 섬유 간 결합이 약화

되고 기계적 특성이 저하되며 전반적인 구조적 결함이 일어난다 [82,91].

흥미롭게도 QGP3과 QGP6은 10 분의 UV 조사 후에도 미처리 PNW

보다 약간 높은 인장 강도 값을 나타냈다(그림 17b). 이러한 인장 강도 증

가는 FE-SEM 이미지(그림 15b, 15c)에서 확인된 바와 같이 PNW 섬유 표

면에 코팅된 PQ와 GDAF 화합물 때문인 것으로 보인다. 결합된 PQ와

GDAF의 보강 효과 덕분에 QGP9의 인장 강도는 4시간의 UV 조사 후에도

처리되지 않은 PNW와 거의 동일한 수준을 유지했다(그림 17b와 표 2).
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그림 17. 파손값에서의 인장 강도: 다양한 UV 조사 시간에 따른 PNW(a),

다양한 양의 PQ와 GDAF가 사용된 PQ-G-PNW(b).
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2.3.8 PQ-G-PNW의 wettability 특성

PNW의 고유한 소수성 표면은 친수성 PQ로의 개질을 통하여 변형되

어 WCA 및 WAC 측정을 통해 평가되었다(그림 18, 그림 19, 표 8). WCA

값은 증류수 물방울을 증착시킨 즉시 결정되어 그림 18에 나타내었다. 그림

19에는 물에 침지된 PNW와 PQ-G-PNW (QGP3, QGP6, QGP9)를 사용하

여 중량법으로 WAC 값을 측정하여 나타내었다. 주목할 점은 PNW와 달

리, PQ-G-PNW가 PQ와 GDAF 도입으로 인해 크게 향상된 친수성을 나타

냈다는 것이다.

특히 QGP6은 0 °의 낮은 WCA 측정각과 835 %의 뛰어난 흡수 능

력을 보여 PQ와 GDAF 화합물의 적절한 도입으로 높은 친수성 표면 개질

이 이루어졌음을 확인하였다. PQ와 GDAF의 총 함량이 더 높은 QGP9(표

2)에도 불구하고, FE-SEM 이미지(그림 15d)에서 관찰된 바와 같이 결합된

PQ와 GDAF로 인한 기공과 표면 거칠기 감소로 인해 QGP6보다 낮은

WCA 및 WAC 값을 나타냈다 [78,79]. 한편 상용 PNW-M을 기반으로 한

QGP10은 QGP3 (WCA = 100 °, WAC = 201 %)과 유사한 WCA 값 (112

°)과 WAC 값 (237 %)을 보였다.
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그림 18. PQ-G-PNW의 WCA 측정 결과.
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그림 19. PQ-G-PNW의 WAC 측정 결과.
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샘플 WCA (degree) WAC (%)

PNW 122.42 ± 1.3811 42.840 ± 40.794

PQ-G-PNW

QGP3 100.09 ± 13.216 201.01 ± 8.4403
QGP6 0 835.01 ± 78.664
QGP9 87.874 ± 10.371 361.51 ± 16.499
QGP10 112.15 ± 6.0090 237.37 ± 42.343

표 8. PNW와 PQ-G-PNW의 WCA 및 WAC 세부 결과.



- 58 -

2.3.9 PQ-G-PNW의 항바이러스/항균 특성

항바이러스 활성에 대한 평가는 필름 부착 방법을 통해 MS2 콜리파

지를 모델 바이러스로 사용하여 수행되었다. 대조군으로는 미처리 PNW와

PNW 4시간의 UV 조사 후 세 번의 세척 주기를 거친 PNW (control)의

항바이러스 성능도 평가하였다. 그림 20에 나타난 바와 같이 PNW, control,

QP3는 항바이러스 활성이 최소화된 반면 GP3는 약간의 개선 효과를 보였

다. 특히 QGP6는 높은 항바이러스 활성을 보였으며, 이는 본 연구에서 활

성 항바이러스 성분인 PQ에 기인한 94.41 %의 바이러스성 성능을 달성한

것으로 나타났다. 참고로 PQ의 고유한 항바이러스 특성도 별도의 실험을

통해 확인되었으며, PQ에 의한 MS2 콜리파지의 99 % 비활성화를 보여주

었다. PNW-M으로 개질된 QGP10도 98.97 %의 바이러스 비활성화로 우수

한 바이러스 성능을 나타내었다. 또한 QGP10은 황색포도상구균에 대한 항

균 활성을 보여 99.20 % 억제 효과를 달성하였다. 이 연구는 GDAF와 PQ

의 실온 광분해 C-H 결합 삽입 반응을 통해 항바이러스 및 항균 특성을

가진 변형된 PNW의 제조를 입증하였다. 또한 본 PNW의 원래 기계적 특

성을 효과적으로 유지하며 위생 제품, 의료용품 및 PPE에 대한 잠재적 응

용을 시사한다.
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그림 20. PQ-G-PNW를 포함한 다양한 샘플의 항바이러스 활성: log(a),

백분율(b)의 reduction term.
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Sample Log reduction Percent reduction (%)

PNW -0.21261 38.70968
Control -0.00979 2.228412
GP3 -0.65747 77.99443
QP10 -0.10485 21.44847
QGP6 -1.25248 94.40860
QGP10 -1.98842 98.97297

표 9. PQ-G-PNW를 포함한 다양한 샘플들의 항바이러스 활성 세부사항.
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2.3.10 AFIN의 구조적 특성

AFIN의 합성은 FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-ICR MS, DSC

분석을 통해 확인되었다. FT-IR 스펙트럼(그림 21a)에서 특징적인 AF 진

동인 N=N=N 및 C=O stretching 이 각각 2170 cm
-1
와 1730 cm

-1
에서 나타

났다. 2950 cm-1, 1450 cm-1, 1380 cm-1, 1240 cm-1에서의 진동은 각각 지방

족 CH2 stretching, CH2 bending, C-N stretching, C-O stretching으로 확

인되었다. 1H-NMR 스펙트럼(그림 21b)은 AFIN의 화학 구조를 보여주었으

며, 4.2 ppm, 2.2 ppm, 1.8 ppm, 1.6 ppm에서의 신호는 각각 4H/4H/2H/2H

에 해당하는 CH2 수소에 할당되었다. 추가적으로 1.7 ppm에서 두 개의 뚜

렷한 신호가 관찰되었으며, 이는 3H/3H에 해당하는 CH3 proton에 해당하

였다. 13C-NMR 스펙트럼(그림 21e)에서 157 ppm, 119 ppm, 72 ppm, 68

ppm, 34 ppm, 24 ppm, 23 ppm에서의 신호는 AFIN의 탄소 구조에 알맞게

부합하였다. FT-ICR MS(그림 21c)의 electrospray ionization mode에서 관

찰된 AFIN의 [M+Na]+ 피크는 이론적 분자량 값 413.14023 g/mol 으로

AFIN의 이론적 분자량에 알맞게 부합하였다.
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그림 21. AFIN의 FT-IR(a), 1H-NMR(b), FT-ICR MS(c), DSC(d),

13C-NMR(e) 분석 결과.
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2.3.11 AF-PAETC의 구조적 특성

AETC는 AF 기능기의 활용도와 물질의 내구성을 고려하여 높은

분자량을 갖도록 고분자로 합성되었다. AF-PAETC의 분자량은 PEG 표준

을 사용한 GPC로 분석되었으며, 수평균분자량 Mn 11,800 g/mol, 중량평균

분자량 Mw 12,200 g/mol, 다분산지수 PDI 1.03을 나타냈다. 이러한 고분자

사슬은 바이러스 입자와의 강한 상호작용과 함께 PNW에 대한 PAETC의

공유결합 가능성을 증가시켜, 내구성 있는 항바이러스 성능으로 이어질 수

있다. AFIN으로부터 합성된 AF-PAETC의 구조적 특성은 FT-IR, 1H

NMR을 통해 확인되었다. 그림 22a에 나타낸 바와 같이, AFIN의 특징적인

진동은 각각 N=N=N 신축 및 C=O 신축에 해당하는 2110 cm-1와 1730

cm-1에서 관찰되었다. 추가적으로 N+(CH3)3 stretching, C-H stretching,

CH2 bending, C-O stretching, C-N stretching, N
+(CH3)3 bending의 진동

이 각각 3400 cm-1, 2970 cm-1, 1480 cm-1, 1170 cm-1, 1030 cm-1, 950 cm-1

에서 확인되었다. 1H-NMR 스펙트럼은 AF 말단 기능화된 AF-PAETC의

화학 구조와 일치하였으며, 1.5~2.1 ppm (-CH2, -CH3), 2.2 ppm (-CH2),

2.5 ppm (CH), 3.2 ppm (N+(CH3)3), 3.7 ppm (-CH2), 4.5 ppm (-CH2)의 신

호에 해당하였다. FT-IR 분석을 통하여 제작한 검량곡선(그림 6)을 통하여

계산된 AF-PAETC의 말단 기능화도는 63.1 ± 0.22 %였다. AF 말단 기능

화도는 1H-NMR 분석을 통해 교차 검증되었으며, 결과적으로 66.02 %로

FT-IR을 이용한 분석 결과와 유사한 일치성을 보였다. AF-PAETC의 말

단기능화도는 FT-IR과 1H-NMR 분석의 평균값인 64.60 %로 결정되었다.

이 결과는 합성 조건에서 AF 그룹이 보존되었음을 보여주며, 35.4 %는 AF

말단 기능기가 없는 것으로, AETC의 자발적 열 개시에 따른 Mayo 또는

Flory 메커니즘에 따라 발생한 것으로 추측되었다.
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그림 22. AF-PAETC의 FT-IR(a), 1H-NMR(b) 분석 결과.
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2.3.12 PAF의 표면 물성 및 항바이러스 활성 분석

PAF의 C-H insertion 반응에 따른 표면 변화는 FT-IR 분석을 이

용하여 확인하였다(그림 23). 1730 cm
-1
에서 명확하게 관찰된 AF-PAETC

의 카보닐 (-C=O)의 특성 피크는 다중 세척 후에도 명확하게 나타났으며,

사용된 AF-PAETC의 양이 증가함에 따라 더 증가된 세기 거동을 나타내

었다. 이는 AF기의 PNW 표면으로의 공유결합 형성이 일어났음을 뒷받침

하였다. 또한, 3200 ~ 3600 cm-1의 N+(CH3)3 stretching 또는 AF의 분해 후

생겨났을 우레탄 본드 내 N-H stretching 역시 AF-PAETC와 PNW의 공

유결합을 시사하였다.

PAF의 항바이러스 활성에 대해 조사하였다. PNW-M의 경우 항바

이러스 활성이 13.38 %인 반면, PAF20의 경우 99.47 %, PAF05의 경우

99.18 %로 높은 바이러스 불활성화 활성을 나타내었다. UV 조사 하에서

PNW 상에 AF 기능기의 광분해가 일어나 PAETC의 표면 접목이 이루어

짐에 따라 항바이러스 활성이 향상된 것으로 추측되었다. 바이러스 입자는

PQAC와 같은 살바이러스성 물질과 접촉할 시 지질 막이 파괴되고, 바이러

스 외피가 손상됨에 따라 RNA가 유출되어 불활성화된다 [18, 95].
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그림 23. 다양한 PAF의 3 회 세척 후 FT-IR 스펙트럼.
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그림 24. PNW-M과 PAF05, PAF20의 항바이러스 활성.
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2.3.13 OAETC의 구조적 특성

OAETC는 아조형 라디칼 개시제인 AIBN을 사용하여 65 ℃에서

제조되었다. OAETC는 단량체의 이점인 비표면적에 효율적으로 코팅가능

한 낮은 점도를 유지하며 내구성 향상을 위한 높은 분자량을 갖도록 올리

고머로 합성되었다. OAETC의 분자량은 PEG 표준을 사용한 GPC로 분석

되었으며, 수평균분자량 Mn 1,160 g/mol, 중량평균분자량 Mw 1,170 g/mol,

다분산지수 PDI 1.01을 나타냈다(그림 25a). 이러한 올리고머 사슬은 바이

러스 입자와의 강한 상호작용과 함께 PNW에 대한 OAETC의 공유결합 가

능성을 증가시켜, 향상되고 내구성 있는 항바이러스 성능으로 이어질 수 있

다. 또한, OAETC의 열적 특성은 1 ℃/min의 가열 속도로 DSC를 사용하

여 조사되었다. 195.1 ℃에서 뚜렷한 용융점이 나타났으며, ΔH 값은 5.88

J/g이었다(그림 25b).
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그림 25. OAETC의 GPC(a)와 DSC(b) 분석.
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2.3.14 PAB의 물성 분석

코팅 공정을 용이하게 하기 위해 OAETC 스톡 용액 (0.143 g in

MeOH 1 mL)을 제조한 뒤, 표 3에 명시된 대로 다양한 양의 스톡 용액을

drop coating법으로 PNW에 적용하였다(그림 4). 이후 UV 조사와 다양한

세척 과정을 진행하였다. UV 조사 동안 PNW의 부분 산화가 발생할 수 있

으며, 이는 과산화물과 카보닐 종을 생성하고 라디칼을 발생시켜 고분자 사

슬 절단과 PNW의 광분해를 촉진할 수 있다 [82,91]. 이로 인해 PNW의

UV 조사를 최대 4 시간으로 제한하게 되었다(그림 17a).

그러나 DSC 곡선(그림 26)에서 보듯이, 4 시간의 UV 조사 후 PNW와

PAB15의 열적 특성에는 특별한 차이가 관찰되지 않았으며, 이는 폴리프로

필렌 벌크 결정 구조에 중대한 손상이 없음을 나타낸다. 흥미롭게도,

FT-IR 분석(그림 27)에서 PAB의 경우 매우 작지만 1731 cm-1에서 카보닐

(-C=O)의 특성 피크가 관찰되었으며, 이는 부분적으로 PNW 상의 OAETC

의 존재를 시사한다. 더욱 명확하게 여러 차례 세척 과정 후에도 PNW에

OAETC가 존재함을 XPS 분석을 통해 확인할 수 있었다. 그림 28에

PAB15의 full survey scan 결과와 함께 C1s, O1s, N1s, Cl2p 스펙트럼을

포함한 특정 범위 스캔 결과를 나타내었다. N 1s 스펙트럼의 피크는 398.9

eV에서 특징적인 N-H와 C-N 피크, 그리고 401.8 eV에서 4차 암모늄(N+)

피크를 보여주었다. O와 N의 원자 농도는 PNW 상에 OAETC가 존재함을

나타낸다(표 10). 이 스펙트럼은 OAETC가 여러 차례 세척 후에도 지속적

으로 남아있음을 명확히 보여주며, 이는 새롭게 생성된 공유결합때문인 것

으로 추정되었다 [93, 94]. 아마도 UV 조사가 PNW와 OAETC에 라디칼

종을 생성시켰고, 이후 성분들 간의 라디칼 재결합으로 인해 OAETC가

PNW에 공유 결합된 것으로 추측되었다 [42]. 이러한 분석 결과들은 EDX
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분석 결과와 함께, FE-SEM 관찰 결과와도 일치하였다. 그림 29에서 EDX

관찰에서 여러 차례 세척 후에도 PNW 상에 특히 O와 같은 이종 원소가

존재함이 확인되어, PNW 상의 OAETC 존재를 뒷받침하였다. EDX 분석은

PNW 상에 1.96 %의 O가 존재함을 보여주었는데, 이는 XPS의 원자 농도

데이터 (4.20 %의 O, 표 10)와 대략적으로 일치하였다. 또한, 물 접촉각 측

정 결과 PNW, PAB01, PAB10, PAB15에 대해 각각 124.52 °, 124.20 °,

120.84 °, 119.21 °의 접촉각 데이터를 얻었으며, 이는 PNW 상의 OAETC

양이 증가함에 따라 물 젖음성과 표면 친수성이 향상되었음을 나타내었다.
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그림 26. PNW 및 PAB15의 가열(a) 및 냉각(b) 주기의 DSC 곡선.
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그림 27. 다양한 PAB의 FT-IR 스펙트럼.
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그림 28. PAB15의 XPS 스펙트럼: C 1s(a), O 1s(b), 0 ~ 1400 eV에서의

full survey scan (c), N 1s (d), Cl 2p (e).
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그림 29. PAB15의 500(a), 1000(b) 배율에서의 표면형태 이미지와 C(c)와

O(d)의 원소 mapping 결과 이미지, EDX 분석 결과(e).
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Elements Binding Energy
(eV)

Atomic
concentration (%)

C 284.10 95.17
O 531.43 4.20

N 398.55, 401.94 0.63
Cl 196.8 -

표 10. XPS에 의한 PAB15의 결합 에너지 및 원자의 농도 분석 결과.
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2.3.15 PAB의 항바이러스 활성 분석

PAB의 항바이러스 활성에 대해 조사하였다. PNW 대조군 (PAB

시료와 동일한 UV 조사 및 세척 주기를 거친 PNW)의 경우 항바이러스

활성이 55.37 %, log 감소값이 -0.350인 반면, 모든 PAB 시료들은 감염성

바이러스 입자의 log 감소값이 최소 -4.000 이상, 약 99.99 %의 매우 높은

바이러스 불활성화 활성을 나타내었다(그림 30a 참조; PAB01: 99.53 %,

log 감소 -2.327; PAB05: 99.96 %, log 감소 -3.407; PAB15: 99.99 %, log

감소 –3.977). UV 조사 하에서 PNW 상에 OAETC가 공유 결합되면서

PNW 표면의 조성이 변화되어 항바이러스 활성이 크게 향상된 것으로 보

인다. 바이러스 입자가 OAETC 표면과 접촉하면 소수성 및 정전기적 상호

작용을 통해 부착된다. 그 후 4가 암모늄 이온이 지질 분자의 소수성 꼬리

와 상호작용하여 지질 막을 파괴함으로써 바이러스 외피를 파괴시키고 바

이러스 RNA를 유출시켜 바이러스를 불활성화시킨다 [18, 95].

PAB 시료에 대한 더 가혹한 세척 주기 (PAB10w10, 증류수로 10

회 3 분씩 세척 후 MeOH로 20 초간 세척)에서도 99.99 % (log 감소

-4.000) 수준의 우수한 바이러스 불활성화 활성이 관찰되었다(그림 30). 이

결과는 OAETC가 PNW에 안정적으로 부착되어 있음을 강력히 시사하며,

내구성 있는 항바이러스 활성과 반복 사용 가능성을 나타낸다. 항바이러스

활성의 내구성은 pH, 조성, 온도 등이 다른 물로 세척하는 추가 실험을 통

해 더 자세히 조사되었다(그림 30b). 구체적으로 PAB10을 산성 (pH 1,

PAB10-acid-w10) 및 염기성 (pH 11, PAB10-base-w10)의 물로 10 회 세

척하였다. PAB10-acid-w10은 log 감소 –2.734로 99.82 %의 항바이러스

활성을 보였는데, 이는 OAETC에 포함된 4가 암모늄 그룹이 산성 환경에

서도 유지되어 효과적인 활성을 발휘했기 때문이다. 반면,
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PAB10-base-w10은 71.92 % (log 감소 -0.552)의 감소된 활성을 나타냈는

데, 이는 4가 암모늄의 상대 음이온인 Cl⁻가 OH⁻로 치환되는 음이온 교환

반응과 OAETC의 에스터 그룹 가수분해로 인한 4가 암모늄 그룹의 손실

때문으로 추정되었다. 또한 세탁 조건을 모사하기 위해 PAB10을 80 ℃의

증류수 (PAB10-80℃-w10) 또는 계면활성제 (PAB10-sur-w10, Tween-20

의 계면활성제) 용액으로 10 회 세척하였다. PAB10-80℃-w10은 98.64 %

(log 감소 -1.867)의 상당히 높은 항바이러스 활성을, PAB10-sur-w10은 검

출 한계를 넘는 99.99 % (log 감소 -4.000)의 탁월한 활성을 보였다. 이러

한 결과는 PAB의 재사용 가능성을 명확히 시사한다. 또한 PAB10w10의 2

개월 보관 후 평가(그림 30c)에서도 99.99 % (log 감소 -4.000)의 변함없는

높은 바이러스 불활성화 활성이 확인되어, PAB10w10의 탁월한 장기 내구

성을 입증하였다.
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그림 30. 10
8
PFU/ml의 MS2 바이러스에 대한 항바이러스 활성:

OAETC의 양과 세척 주기가 다른 PAB(a), 세척 조건이 다른

PAB10w10(b), 보관 2 개월 후 PAB10w10(c).
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2.3.16 PAB의 항균 활성 및 세포독성도 분석

PAB10w10의 그람 음성균과 그람 양성균에 대한 항균 성능도 조사

되었다. E. coli에 대해 약 92.40 % (log 감소 -1.119), S. aureus에 대해

92.93 % (log 감소 -1.151)의 불활성화를 달성하였다(그림 31a). E. coli와

같은 그람 음성균은 lipopolysaccharide로 인해 음전하를 띠는 세포 표면을

가지고 있다. PAB10w10은 OAETC의 4급 암모늄 그룹으로 인해 양전하를

띠므로, 이 정전기적 상호작용이 그람 음성균 세포막을 파괴하여 항균 활성

을 발휘한다. 그람 양성균인 S. aureus의 경우, 두꺼운 펩티도글리칸 층이

OAETC와 상호작용하여 세포벽을 교란 및 투과화시켜 세포 사멸을 유발하

는 것으로 보인다. 2 개월 보관 후에도 107 CFU/mL 및 108 CFU/mL의 S.

aureus에 대해 각각 97.97 %와 99.21 %의 불활성화 활성이 유지되었다(그

림 31a). 이처럼 PAB의 합리적인 항균 활성과 탁월한 장기 내구성이 입증

되었다. PAB의 실적용 가능성을 평가하기 위해 PAB10w10의 세포 독성이

측정되었다. PNW 대조군은 4.71 %의 세포 독성을 보인 반면, PAB10w10

은 9.43 %의 최소 세포 독성을 나타내며 90.57 %의 HaCaT 세포가 생존하

였다(그림 31b). 그림 31c의 형광 현미경 이미지에서도 PNW와 PAB10w10

모두 우수한 세포 생존율을 확인할 수 있었다.

종합하면, OAETC를 이용한 간단한 UV 조사 공정으로 개발된 이

항바이러스성 PNW는 일회용 플라스틱과 관련된 환경 문제를 해결하면서

공공 안전을 향상시킬 수 있는 유망한 전략이다. 이 접근 방식은 건강 보호

와 환경 보전에 기여하는 지속 가능하고 효과적인 개인 보호 장비를 만들

수 있는 실현 가능한 경로를 제시한다.
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그림 31. PAB10w10의 2 개월 보관 전후 항균 성능 (a), 세포 독성 시험

결과 (b) 및 형광 현미경 이미지 (c).
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샘플 모식도 항바이러스 활성
log 백분율 (%)

PNW - -0.213 38.71
PNW-M -0.062 13.38

QGP6 a -1.252 94.41

QGP10 b -1.988 98.97

PAF05 b -2.087 99.18

PAF20 b -2.276 99.47

PAB01 a -2.327 99.53
PAB05 a -3.407 99.96

PAB10w10 a -4.000 99.99
PAB15 a -3.977 99.99

PAB10-acid-w10 a -2.734 99.82
PAB10-base-w10 a -0.552 71.92
PAB10-80℃-w10 a -1.867 98.64
PAB10-sur-w10 a -4.000 99.99

PAB10w10 a

(after 2 months) -4.000 99.99

표 11. 본 연구에서 도출된 개질 부직포에 대한 항바이러스 활성 종합.

a
PNW (2 × 2 cm

2
, 16.8 mg)이 사용되었음.

b
PNW-M (2 × 2 cm

2
, 10.0 mg)이 사용되었음.
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제3장 결 론

최근 몇 년간 환경 문제로 대두되고 있는 일회용 플라스틱 폐기물 문

제 (SUP)에 대응하여 항바이러스, 항균 및 다중 사용 능력을 부여하기 위

한 PNW의 개질이 수행되었다. PNW의 내구성 있고 비용 효율적이며 독성

이 없는 무촉매 개질을 달성하기 위하여 항바이러스, 항균, 친수성, 무독성,

생체적합성 및 생분해성 특징을 가지는 4가 암모늄 화합물을 개질 물질로

사용하여 C-H 결합 삽입 전략을 도모하였다. AF 기능기를 갖는 커플링제

인 GDAF가 성공적으로 합성되었으며, 자외선 조사 하에서 광분해에 의한

아자이드 변환 능력이 조사되었다. N3 π 결합의 점진적인 광분해 거동과

AF 광분해 1차 동역학 특성을 관찰하였다. PQ-G-PNW의 GE, 열 특성, 결

정 거동, 표면 형태, 기계적 특성, 습윤성, 항바이러스 활성 및 항균 활성을

포함한 다양한 매개변수가 조사되었다. PNW의 열 활성화 방법과 관련된

열화가 방지됨에 따라 기계적 특성이 보존되었다. 특히, 변형된

PQ-G-PNW는 향상된 친수성, 향상된 수분 흡수, 상당한 항바이러스 및 항

균 활성을 보였으며, QGP6는 94.41 %의 바이러스 성능을 달성하고 QGP10

은 98.97 %의 바이러스 비활성화 및 99.20 %의 항균 효능을 나타내었다.

다음으로, AF기능기를 포함한 AFIN 개시제를 통하여 AF-PAETC를 합성

하였다. 이를 이용하여 개질된 PAF 또한 표면에 공유결합된 AF-PAETC

의 뚜렷한 존재를 확인하였으며, PAF05는 99.18 %, PAF20은 99.47 %로

높은 항바이러스 효능을 나타내었다. 마지막으로, 간단한 UV 조사를 활용

하여 AIBN 개시 자유 라디칼 중합을 통해 합성한 OAETC 올리고머를

PNW에 성공적으로 도입하였다. PAB는 뛰어난 항바이러스 활성을 보여주

었으며, 다수의 세척 주기 후에도 거의 100 %의 성능을 유지하였다. 항바
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이러스 활성의 내구성은 다양한 pH 수준, 온도 및 계면활성제를 포함하는

테스트를 통해 추가로 검증되었으며, 이는 반복 사용 및 확장된 응용의 가

능성을 뒷받침하였다. 또한, 그람 음성 및 그람 양성 박테리아 모두에 대해

효과적인 항균 특성 및 항균내구성을 나타내어 광범위한 항균 잠재력을 입

증하였다. 특히, HaCaT 세포에서 관찰된 최소한의 세포독성은 개질된 섬유

가 생체적합성을 가지고 있음을 보여주었으며, 이는 안전성이 최우선인 의

료 및 위생 제품에 적용하기에 적합함을 시사하였다.

온건한 UV 공정 하 내구성이 뛰어난 항바이러스/항균 기능화 부직포

의 제조를 통해 위생 제품, 의료용품, PPE를 포함한 다양한 응용 분야에

적용될 수 있는 잠재력을 제시하였다. 향후 연구에서는 공정의 추가 최적화

와 산업용 응용 분야의 확장을 모색하여 공중 보건 안전을 강화하고 SUP

를 줄이는 데 기여할 수 있을 것으로 기대한다.
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Abstract

UV photochemical modification of polypropylene 

non-woven for enhanced durability and antiviral and 

antibacterial properties

 Oh Sevin

Department of Nanotechnology and 

 Advanced Materials Engineering

The Graduate School

Sejong University

     Polypropylene nonwoven fabric (PNW) is widely utilized in hygiene 

products, medical supplies, and personal protective equipment due to its high 

biocompatibility, thermal stability, and cost-effectiveness. Particularly during the 

COVID-19 pandemic, PNW was recognized as an essential material, playing a 

crucial role in protecting frontline healthcare workers and public safety. 

However, its susceptibility to bacterial and viral contamination and lack of 

functionality due to its inherently hydrophobic surface have not only limited its 

use and applications but also contributed to single-use plastics (SUP) waste 

issues. 

     To solve these contradictions, several approaches of functionalization of 

PNW have been introduced, but most approaches dependent on high energy 
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input or high-cost metal or complicated chemical processes or simple 

attachment process while still producing poor durability. Specifically, 

metal-based functionalization is costly and raises potential concerns about 

toxicity/impurities. 

     Herein, this study suggests durable, practical, cost-effective and metal-free 

functional surface modification strategies as sustainable solutions, utilizing 

antiviral/antibacterial organic compounds and UV irradiation. The strategies of 

C-H insertion to PNW utilizing azidoformate (AF) functional group and radical 

coupling reacion through simple UV irradiation have been attempted.

     First, hydrophilic antiviral and antibacterial functional PNW surface 

modification was achieved through the photolytic C-H insertion strategy of 

quaternary ammonium polymers and AF functional coupling agents. Second, 

antiviral surface modification was accomplished through the photolytic C-H 

insertion strategy of AF-functionalized quaternary ammonium polymers 

synthesized using AF radical initiators. Lastly, highly durable non-toxic 

antiviral and antibacterial surface modification of PNW was achieved through 

surface covalent bonding using quaternary ammonium oligomers and radical 

generation reactions via UV irradiation. After UV photoreaction, the 

compounds were covalently bonded to PNW, demonstrating durable coating 

performance even after multiple washing cycles, exhibiting enhanced or novel 

functionalities. 

     This research provides a promising strategy for addressing public health 

concerns and mitigating environmental impacts by improving PNW functionality 

through practical and cost-effective modification strategies under mild reaction 

conditions at room temperature.

Keywords : Polypropylene non-woven fabric, quarternary ammonium compound, 
photolytic C-H insertion, UV photo-reaction, coating durability, antiviral activity
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