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1. 서론 
  
셀룰로오스는 지구상의 가장 풍부한 천연고분자 물질

로 주로 목재나 목화의 주성분을 이루고 있다. 셀룰로오

스는 탄수화물에 속하며 탄소 44.4%, 수소 6.2%, 산소 
49.4%로 구성되어 있는데, 단당류인 글루코오스로 구성

된 선형고분자이지만 결정화도와 분자사슬 간의 수소 
결합력이 커서 적절한 용매의 개발이 어려우며, 융점에 
도달하기 전에 분해되기 때문에 다양한 형태로의 성형이 
힘들다.1 현재 셀룰로오스는 섬유산업, 분리막, 담배필터, 
각종 필름 등에 응용되고 있으나 자원의 방대함에 비해 그 
이용은 아직 미흡하다고 할 수 있다.2-4  

셀룰로오스의 가공성을 개선하기 위한 연구가 꾸준히 
진행되고 있는데, 대표적으로 셀룰로오스에 가소제를 첨
가하여 유리 전이 온도를 낮춰 가공성을 향상시키는 연

구가 수행되고 있다. 물에 분산된 셀룰로오스에 가소제를 
첨가한 후 HPLC (high performance liquid chromatography)

를 이용하여 시간에 따른 가소효율을 측정한 연구가 수

행된 바 있으며,5 에틸 셀룰로오스 (ethyl cellulose)에 다
이에틸 프탈레이트 (diethyl phthalate, DEP), 다이부틸 세
바케이트 (dibutyl sebacate, DBS),  트리아세틴 (triacetin, TA), 
트리에틸 시트레이트 (triethyl citrate, TEC) 등의 가소제를 
첨가한 후 유리 전이 온도의 변화와 인장강도 및 탄성계

수의 변화를 관찰한 연구 등도 보고된 바 있다.6,7 그러

나 셀룰로오스에 가소제가 첨가되었을 때 기계적 물성

의 저하가 수반되므로 이를 보완하는 연구가 요구된다.  
따라서 본 연구에서는 셀룰로오스에 무기나노입자를 첨

가하여 나노복합화한 재료의 점탄성 특성을 규명함으로

써 셀룰로오스 소재의 물성 보완 가능성을 연구하였다. 
MMT의 분산성은 XRD를 통해 확인하였으며, DMA를 
통해 DEP의 함량과 MMT가 나노복합화 되었을 때의 점

탄성 계수를 측정하였다. 그리고 셀룰로오스 다이아세테

이트에 DEP 및 MMT를 첨가한 복합재료의 점탄성 특성

을 시간-온도 중첩원리를 활용하여 연구하였으며, WLF 식
과 아레니우스 식을 이용하여 점탄성 특성을 해석하였다.  

 
2. 이론적 배경  

 
고분자 물질의 유리 전이 과정을 설명하는 이론은 자유

부피 (free volume) 이론, 동력학 (kinetic) 이론, 열역학 (ther-
modynamic) 이론이 있다. 이 중 자유부피 이론에서는 고
분자의 유리 전이 온도를 보편적인 자유부피를 가지게 
될 때의 온도라고 설명한다. 이 이론은 점도 등으로 표현

되는 분자 내부의 운동성과 자유부피와의 관계와  Doolittle 
식을 이용하여 William-Landel-Ferry (WLF) 식을 유도할 
수 있다. WLF 식은 다음과 같다.8  
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여기서 aT는 이동인자로써 aT＝ηTr/ηT＝τT/τTr의 관계

를 가진다.9,10  
C1, C2는 상수로써, 일반적인 고분자 물질의 경우 Tr

이 Tg에 가까워지면 C1＝-17.44, C2＝51.6 이라는 보편적

인 상수를 가지게 된다고 알려져 있다.  
WLF 식은 다음의 Doolittle 식에서 유도된다.11  
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식 (2)는 점도와 자유부피와의 관계를 나타낸 식으로

써 자유부피가 증가하면 점도가 감소하는 것을 쉽게 알 
수 있다. 여기서 f 는 자유부피 분율 (fractional free volume)
이고 A, B는 상수이다. 식 (3)은 Tg에서의 자유부피 분율

을 표현한 식이며, fg는 유리 전이 온도에서의 자유부피 
분율, αf는 자유부피 팽창계수 (coefficient of expansion of 
the fractional free volume)를 나타낸다.  

식 (2)에 이동인자 (aT)를 적용하고, 식 (3)의 자유부

피 분율 (fg)을 적용하여 정리하면 다음과 같다.  
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여기서 B＝1 이다.  
따라서 WLF 식의 상수는 C1＝-B/2.303fg, C2＝fg /αf 의 

관계를 가진다.12-13  
 

3. 실험  

 
실험 재료. 셀룰로오스 유도체 중의 하나인 셀룰로오

스 다이아세테이트 (cellulose diacetate, CDA, Eastman Co., 
분자량 202,000 g/mol, 아세틸 함유율＝54.5%)를 기지재료

로 사용하였다. 가소제로는 다이에틸 프탈레이트 (diethyl 
phthalate, DEP, Aldrich Co.)를 사용하였고, 무기나노입자로

는 몬모릴로나이트 (montmorillonite, MMT, Southern Clay 
Production)인, dimethyl dihydrogenated-tallow ammonium / 
montmorillonite (2M2HT/MMT), 140/125/95 meq/100g을 사
용하였고, 그 외에 dimethyl benzyl hydrogenated-tallow 
ammonium/montmorillonite (2MBHT/MMT), dimethyl hy-
drogenated-tallow 2-ethylhexyl ammonium/montmorillonite 
(2MHTL8/MMT), methyl tallow bis2hydroxyethyl ammonium 
/montmorillonite (MT2EtOH/MMT) 그리고 methyl dihydro-
genated-tallow ammonium/montmorillonite (M2HT/MMT)를 
사용하였으며 이온 치환능은 각각 125, 95, 90, 90 meq/100g 
이다.  

시편 제조. 셀룰로오스 다이아세테이트에 가소제와 무

기나노입자를 혼합한 후 용매 주형법을 통해 나노복합

재료를 제조하였다. 메틸렌클로라이드 (methylene chloride)
와 에탄올 (ethanol)을 무게비 9:1로 혼합한 용매에 셀

룰로오스 다이아세테이트를 용해시킨 후, 각각 셀룰로

오스 대비 DEP 10, 20, 30 wt%와 MMT 5 wt%를 첨가하

여 기계적으로 혼합한 후, 4 cm×5 cm×200 µm 크기의 

필름을 제조하였다.  
무기 나노입자의 분산성 측정. 셀룰로오스와 몬모릴

로나이트 사이의 분산성을 조사하기 위해 XRD (X-ray 
diffractormeter, Rigaku Rotaflex D/Max System, RIGAKU, 
Japan) 측정을 수행하였다. 광원은 파장이 0.154 nm인 Cu 
Kα를 사용하였으며, 30 kV와 100 mA의 조건에서 스캐

닝 속도는 2 °/min 였다.  
점탄성 계수 측정. 가소제와 무기나노입자의 첨가에 따

른 셀룰로오스의 점탄성 성질을 조사하기 위하여 DMA 
(Dynamic Mechanical Analyzer, Seiko Exstar 6000, DMA/ 
SS6100) 측정을 N2 분위기 하에서 10 종류의 주파수 (0.1, 
0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 20, 50, 100 Hz)를 사용하여 5 ℃ 
간격으로 50 ℃부터 200 ℃까지 수행하였다. Tension/ 
Sinusoidal 모드를 사용하였으며, 최초 9.81 mN의 힘을 가
해 시편의 초기 위치를 설정하였고, 이후 2.0 mN의 힘을 
꾸준히 가하여 셀룰로오스의 점탄성 계수를 측정하였다.  

 
4. 결과 및 토론  

 
Figure 1은 셀룰로오스 다이아세테이트에 여러 종류의 

몬모릴로나이트인 2M2HT/MMT (140/125/95 meq/100 g), 
2MBHT/MMT, 2MHTL8/MMT, MT2EtOH/MMT, M2HT/ 
MMT를 첨가하였을 때의 XRD 측정결과이다. 2M2HT/ 
MMT의 경우 4.52, 4.64, 4.70°에서 층간 거리가 각각 19.55, 
19.04, 18.80 Å으로 나타난 것으로 보아 MMT가 셀룰로

오스에 완전히 분산되지 않았음을 확인할 수 있었다. 반
면 2MBHT/MMT, 2MHTL8/MMT, MT2EtOH/MMT, M2HT/ 
MMT의 경우에는 MMT 고유의 피크가 사라지는 것을 
관찰할 수 있는데, 이로부터 MMT가 셀룰로오스에 완전

Figure 1. Wide angle X-ray diffractograms of cellulose nano-
composites containing different intercalants. 
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히 분산 (exfoliation)되었음을 알 수 있었다. 위의 실험

으로부터 2MHTL8/MMT를 선정하여 실험을 진행하였다.  
Figure 2는 셀룰로오스 나노복합재료의 점탄성 계수

를 측정한 결과로써, 50 ℃, 1Hz에서의 점탄성 계수들을 
비교하였다. DEP의 함량이 증가할수록 점탄성 계수가 
급격히 감소하였는데, 이는 DEP가 셀룰로오스 다이아

세테이트의 분자 사슬에 침투하여 사슬간의 간격을 넓

힘으로써 고분자에 유연성을 부여하였기 때문이다.14 일

반적으로 고분자 재료를 나노복합화하였을 때 인장강도, 
충격강도 등의 기계적 물성이 증가하는데,15-18 본 연구

에서도 MMT를 5 wt% 첨가한 경우, 점탄성 계수가 4.07
×109 Pa으로써 순수한 셀룰로오스 다이아세테이트에 비

해 28.4% 증가함을 확인할 수 있었다.  
유리 전이 과정에서의 점탄성 특성을 분석하기 위하

여, 본 연구에서는 기준온도 (TGL)를 선정하고 저장탄성

률을 시간에 대하여 수평으로 이동하여 마스터 커브를 
얻었다. 유리 전이에서의 이동인자는 기준온도 TGL에 대
하여 얻어질 수 있는데, 다음과 같이 아레니우스식에 의

하여 표현될 수 있다.12  
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본 연구에서 기준온도 (TGL)는 Figure 3에서 점탄성 

계수가 급격히 감소하기 시작하는 점 (onset point)을 채
택하였다. DEP의 함량이 증가함에 따라 유리 전이가 시
작되는 온도 (TGL)가 188 ℃에서 146, 125, 110 ℃로 급

격히 감소하는 경향을 나타냈으며, MMT가 첨가된 경우 
194 ℃로 증가했다. 각기 다른 온도에서 얻어진 저장탄

성률 곡선을 각각의 TGL를 기준으로 수평 이동하여 마

스터 커브를 완성하였으며, 그 결과를 Figure 4에 나타

내었다. 이때 사용된 점탄성 특성 이동인자는 WLF 식

과 아레니우스 식에 따라 결정하여 Table 1에 정리하였

다. 위의 식 (5)를 사용한 결과 활성화 에너지 (EGL)는 
순수 셀룰로오스 다이아세테이트가 108.5 kJ/mol로 얻어

Figure 2. Glassy-state storage modulus of cellulose diacetate
(CA), CA/DEP and CA/MMT systems measured at 50 ℃ and 1
Hz. 

28.4% increased

 Cellulose  DEP  DEP  DEP  MMT 

 Diacetate  10 wt%  20 wt%  30 wt%  5 wt% 

St
or

ag
e 

m
od

ul
us

, G
′ (

Pa
) 4×109 

 

3×109 
 

2×109 
 

1×109 
 

0 

Table 1. Viscoelastic Parameters of Plasticized and Re-
inforced Cellulose Diacetate by DEP and MMT, Respec-
tively 

 Cellulose DEP  
10 wt% 

DEP  
20 wt% 

DEP  
3 0 wt% 

MMT  
5 wt% 

C1 7.4 9.8 11.0 12.5 7.1 
C2 33.2 44.9 53.2 64.7 30.4 
fg 0.0587 0.0443 0.0395 0.0347 0.0612 
αf 

(K-1) 1.77×10-3 9.87×10-4 7.42×10-4 5.36×10-4 2.01×10-3 

EGL (kJ/mol) 108.5 130.75 182.59 183.52 140.31 

Figure 3. Storage modulus of cellulose diacetate (CA), CA/DEP
and CA/MMT systems plotted as a function of temperature. 
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Figure 4. Storage modulus master curves for cellulose diacetate
(CA), CA/DEP and CA/MMT systems using TGL appearing in
Figure 3. 
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졌으며, DEP의 함량이 증가할수록 130.75, 182.59, 183.52 
kJ/mol로 증가하였으나, MMT가 첨가된 경우에는 140.31 
kJ/mol로써 DEP가 첨가된 경우에 비해 크게 감소하였

다. 일반적으로 고분자에서 활성화 에너지는 전이가 진

행되는 동안 넘어야 하는 에너지 장벽의 높이에 해당한

다.19 Adam-Gibbs의 분자속도 이론 (molecular kinetic theory)
에 의하면 이완과정 (relaxation process)에서 온도에 의존

하는 부분을 협동재배열 영역 (co-operative rearrangement 
region)으로 정의하며, 이 영역은 전이에 의해 새로운 입

체형태 (conformation)를 가지게 된다. 이 이론에 따르면 고
분자의 유리 전이 과정은 협동재배열 영역의 연속적인 
이완현상으로 설명될 수 있으며, 활성화 에너지는 고분

자 사슬의 단량체 단위가 협동재배열을 일으키는데 소

요되는 에너지에 상응한다.13 위의 분자속도 이론을 적용

시키면 유리 전이 온도 이상에서는 가소제의 함량이 많아

질수록 유리 전이를 하기 위해 많은 에너지가 필요하며, 
MMT가 첨가된 경우 상대적으로 적은 에너지가 필요하다

는 것을 알 수 있다. 즉, 가소제는 유리 전이 과정에서 고
분자 사슬이 협동재배열하여 새로운 고분자 입체형태를 형
성하는 것을 방해하여 높은 활성화 에너지가 필요한 것으

로 판단되며, 반면에 MMT는 온도가 변함에 따라 고분자 
사슬이 새로운 입체형태로 변환하는 것을 용이하게 하여 
이것이 낮은 활성화 에너지로 나타나는 것으로 사료된다.  

Table 1에 정리되어 있는 유리 전이 과정에서의 자유

부피를 비교해 보면 DEP의 함량이 증가할수록 자유부

피 (fg)는 지속적으로 감소했다. 그리고 MMT가 첨가된 
재료의 Tg 에서의 자유부피가 0.0612로 가장 크게 나타

났으며, 자유부피 팽창계수 (αf) 또한 같은 경향을 나타

냈다. 가소제는 일반적으로 고분자사슬에 침투하여 자유

부피를 증가시키는 역할을 하지만, 유리 전이 온도 이상

에서 발생하는 이완과정에서는 오히려 고분자 사슬들의 
운동성을 방해하여 자유부피를 감소시키는 역할을 하는 
것으로 사료된다. 따라서 가소제는 점탄성 계수 또는 점
도를 온도에 따라 완만하게 감소시키는 역할을 한다고 
사료된다. 반면에 무기나노입자는 일반적으로 고분자 내

에서 강화제의 역할을 하지만 유리 전이 온도 이상에서 
발생하는 이완과정에서는 고분자의 자유부피를 증가시

키고 따라서 식 (3)에서 볼 수 있듯이 점도와 점탄성 계
수를 감소시키는 것으로 유추할 수 있다. 즉, 유리 전이 
온도 이상에서 점탄성 계수 또는 점도는 온도에 따라 급

격한 감소를 보이게 된다.   
  

5. 결론  
 
본 연구는 셀룰로오스 다이아세테이트에 가소제 DEP

와 무기나노입자 MMT를 첨가한 복합재료의 점탄성 특

성을 실험 및 이론식을 통해서 해석하였다. 유리 전이 과
정에서의 활성화 에너지는 순수한 셀룰로오스가 108.5 kJ/ 
mol로 가장 낮았으며, DEP의 함량이 많아질수록 증가하

는 경향을 나타냈고, MMT가 첨가된 재료의 경우에는 
140.3 kJ/mol로 상대적으로 낮은 활성화 에너지를 나타냈

다. 자유부피는 DEP의 함량이 증가할수록 감소하는 경

향을 나타내었으며, MMT가 첨가된 재료의 경우 0.0612
로 가장 큰 값을 나타냈다. 셀룰로오스의 유리 전이 온
도 이상에서의 분자이완 현상은 가소제가 사슬의 협동

재배열을 방해하고 자유부피를 감소시켜 점탄성 계수

의 감소가 서서히 일어나도록 하는 역할을 하며, 반대

로 무기나노입자는 사슬이 운동할 수 있는 공간을 확보

해 주어 사슬의 협동재배열을 용이하게 함으로써 점탄

성 계수를 급격히 감소시키는 역할을 하는 것으로 추론

할 수 있었다.  
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