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초록: Poly(lactic acid)/poly(butylene adipate-co-terephthalate)(PLA/PBAT) 블렌드의 경우 PLA에 블렌딩된 PBAT의

함량이 커질수록 열안정성이 증가하였으며 CaCO3 첨가에 의한 storage modulus 값의 증가로 PLA/PBAT 블렌드의

강성이 향상되었음을 확인하였다. PLA/PBAT/CaCO3 블렌드의 크리프 변형 결과로부터 CaCO3가 증가할수록 더 낮

은 온도에서 시편의 변형 저항성이 급격하게 감소하는 것을 확인하였다. 이로부터 60 oC 이상인 경우 PLA의 단독

사용보다 PLA/PBAT 블렌드를 사용하는 것이 변형에 대한 저항성이 클 것으로 생각된다.

Abstract: In the case of poly(lactic acid)/poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PLA/PBAT) blend, thermal stability

increased as higher PBAT content was blended and it is confirmed that stiffness of PLA/PBAT blend has been improved

by increasing the value of storage modulus as addition of CaCO3. From the creep test of PLA/PBAT/CaCO3 blends, the

deformation resistance decreased rapidly at lower temperatures as CaCO3 increased. Thus, in the case of application at

more than 60 oC, it was considered that PLA/PBAT blend has a high resistance to deformation than pure PLA.

Keywords: PLA/PBAT blend, thermal stability, storage modulus, creep deformation.

서 론

대표적인 생분해성 고분자인 poly(lactic acid)(PLA)는 높은

강성을 가지며 우수한 생분해성과 생체적합성 및 환경친화성

을 가지고 있어 식품포장 및 생물학적 의료분야나 바이러스

패키징 제품으로 사용되고 있다.1,2 하지만, 순수한 PLA는 결

정화속도가 느리고 낮은 열안정성을 가지므로 가공 시 고온

에서 급격한 분자량 저하가 일어나 최종제품의 물성이 변화

되고 경직된 사슬구조로 낮은 충격강도를 보여 유연성을 필

요로 하는 새로운 응용분야에서의 사용이 어려운 단점이 있다.3

한편, PLA의 낮은 충격강도 및 내열성 및 유동적 특성을

향상시키기 위해 공중합, 가교, 고분자 블렌드 등의 방법이

적용되기도 한다. 이 중에서 유연성있는 고분자와의 블렌딩

이 가장 경제적이고 효율성이 큰 방법으로 채택되고 있다.4

또한 PLA와의 블렌딩을 목적으로 ploycaprolactone(PCL),

poly(buthylene succinate) 등의 다양한 고분자수지가 사용되

나 그 중 poly(butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT)는 높

은 충격강도와 연신율을 가지고 있어 PLA/PBAT 블렌딩 연

구가 많이 진행되고 있다.1,3 하지만, PLA를 PBAT와 블렌딩

하는 경우 PLA의 기계적 특성이 저하되는 단점을 가진다. 따

라서 multi-walled carbon nanotube(MWNT), CaCO3, talc,

montmorillnite clay(MMT) 등의 충전제를 첨가하여 기계적

성질을 보완해주기도 한다.5-8

본 연구에서는 PLA와 PBAT 블렌딩을 통해 PBAT 함량에

따른 특성을 검토하였으며, CaCO3를 첨가제로 사용하여 PLA

블렌드에 미치는 영향을 고찰하였다. 그리고 PLA 블렌드의

열 안정성과 점탄성 특성을 알아보기 위해 크리프 시험을 실

시하였으며, dynamic mechanical thermal analysis(DMTA)

측정을 통하여 동력학적 특성을 고찰하였다.

실 험

시료의 준비. 본 실험에 사용한 PLA는 Nature works사의

4032D grade이며, PBAT는 BASF사의 ecoflex를 사용하였고
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첨가제로는 CaCO3(덕산시약, 순도 98.5%)를 사용하였다.

PBAT의 함량을 0, 10, 20, 30, 40 wt%로 PLA 블렌드 시료

를 제조하였다.

시편제조. PBAT의 함량이 10 wt%인 블렌드 시료에 CaCO3

를 1, 3, 4, 5 wt% 첨가해 9가지 시편을 만들어 실험을 진행

하였다. 건조한 두 수지에 파우더 형태의 CaCO3를 혼합하여

twin-screw 압출기를 사용해 블렌딩을 하였으며 이때 온도는

160~190 oC, main screw 속도는 80~95 rpm으로 세팅하였다.

블렌딩된 시료는 상온에서 자연냉각시켰다. 블렌딩이 완료된

시료는 160~190 oC에서 hot-press를 이용해 0.1~0.12 mm 두

께의 필름 시편으로 만들어 사용하였다. 각 시편의 규격은

Table 1과 같다. 

형태학적 구조 분석. 블렌딩 시료의 형태학적 구조를 확인

하기 위해 전자현미경(s-42000 scanning electron microscope,

Hitachi, Japan)으로 시료의 단면분석을 하였다. 액체질소를

이용해 동결파단한 시료에 백금 박막증착 과정을 거쳐 분석

을 진행하였다.

동역학적 특성 시험. Tg 및 동역학적 특성을 분석하기 위

해서 modular compact rheometer(MCR102, Anton-Paar

GmbH, Austria)를 사용하여 DMTA 실험을 진행하였다. Plate-

plate geometry를 이용하였으며 각 시편당 5회 이상의 반복시

험을 실시하였다. 실험에 사용한 시편은 plate 크기에 맞추어

지름 25 mm 원 형태로 절단해 사용하였다. 온도는 25~100 oC

까지 2 oC/min의 속도로 승온시켰으며, 1 MPa의 shear stress

를 부가한 상태에서 10 Hz의 진동을 가하였다.

크리프 특성 시험. 조성에 따른 시편의 크리프 거동을 살

펴보기 위해 modular compact rheometer(MCR102, Anton-

Paar GmbH, Austria)를 이용하여 실험을 진행하였다. 크리프

시험의 경우 DMTA 실험과는 다르게 UXF(universal

extensional fixture, Anton-Paar GmbH, Austria)을 이용하였으

며, 10×40 mm 크기의 직사각형 형태 시편을 사용하였다. 각

시편당 3번 이상의 반복시험을 실시하여 그 평균값으로 분

석을 진행하였다. 온도는 25~70 oC까지 5 oC 간격으로 변화

시켰으며 각 단계마다 20분 간격으로 0.5 MPa의 torque를 가

하였다.

결과 및 토론

형태학적 구조. Figure 1에 PLA/PBAT 블렌드 시료의 전

자현미경 사진을, Figure 2에는 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드 시

료의 전자현미경 사진을 각각 나타내었다. Figure 1에서 알

수 있듯이 PLA와 PBAT는 서로 잘 혼합되지 않으므로 PLA/

PBAT 블렌드는 두 가지 상을 나타낸다. Figure 1의 (a)-(e)에

서는 PBAT 함량이 높아질수록 매트릭스에 분포된 도메인의

크기가 증가하는 것을 확인할 수 있으며 이를 통해 사진에

나타난 도메인을 PBAT 영역으로 간주할 수 있다. PBAT는

PLA 영역에 도메인 형태로 분산되어 있으나 그 크기가 고르

지 않고 도메인과 매트릭스 사이에 공간이 발생하는 것으로

두 물질간 계면접착력은 매우 작은 것으로 생각된다.

Figure 2(f)에서 CaCO3가 첨가된 경우 분포되어 있는

CaCO3입자들이 aggregate를 형성하고 있으며 PT_1_3의 경우

CaCO3입자들이 부분적으로 밀집되어 있는 것을 확인할 수

있다. 이를 통해 CaCO3와 PLA의 계면 접착력이 좋지 않아

CaCO3가 고르게 분산되지 않는 것으로 판단할 수 있으며 이

Table 1. Specification of PLA Blends

Specimen
PLA

(wt%)
PBAT
(wt%)

 CaCO3

(wt%)

PLA 100 0 -

PT_1 90 10 -

PT_2 80 20 -

PT_3 70 30 -

PT_4 60 40 -

PT_1_0 90 10 1

PT_1_1 90 10 3

PT_1_2 90 10 4

PT_1_3 90 10 5

Figure 1. SEM micrographs of (a) PLA; (b) PT_1; (c) PT_2; (d)

PT_3; (e) PT_4 (×1000).
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때 aggregate를 형성하고 있는 CaCO3 입자들이 밀집되면서

입자간 거리가 가까워지고 입자간 상호작용이 강해져 온도증

가에 따른 PLA/PBAT 블렌드의 유동성 증가를 억제하는 것

으로 생각된다.

동역학적 거동. Figure 3에 PLA/PBAT 블렌드의 damping

factor(δ)를 나타내었다. 여기서 순수 PLA시편에 비해 PBAT

가 혼합된 시편의 Tg 피크가 더 작게 나타나는 것을 확인할

수 있으며 PBAT의 함량이 증가할수록 피크 값은 더 작게 나

타난다. 이는 PBAT의 함량이 증가하면서 상대적으로 PLA의

함량은 작아지게 되므로 PLA의 Tg인 60~70 oC에서 전체 사

슬 중 움직임의 변화가 크게 나타나는 사슬의 비율도 함께

작아지게 되어 순수 PLA 시편과 비교했을 때 PLA/PBAT 블

렌드 내부의 고분자 사슬들의 운동량 변화가 PLA의 Tg 부근

온도에서 영향을 덜 받기 때문에 나타나는 결과라고 생각된다. 

또 블렌딩된 PBAT의 elastic phase가 증가하면서 PLA 사

슬의 운동을 방해하기 때문에8 PBAT 함량이 커질수록

60~70 oC에서 시편의 변형률이 작은 값을 갖게 된다. 이를 통

해 약 60 oC 이상 온도에서 성형이 필요하거나 응용제품의 사

용 온도가 60 oC 이상인 경우 PLA 단독 사용보다 PLA/PBAT

블렌드를 사용하는 것이 변형에 대한 저항성이 더 커질 것으

로 생각된다.9

Figures 4~6에 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드의 damping factor

(δ), storage modulus(E'), loss modulus(E")를 각각 나타내었

다. Figure 4에서 CaCO3의 함량이 변화함에 따라 시편의 Tg

값과 δ 값은 특별한 경향이 나타나지 않는 것을 확인할 수

있다. 그러나 실험에 사용된 CaCO3의 양이 많지 않고 각 시

료별로 Tg 값 차이가 크지 않기 때문에 CaCO3 첨가량이 Tg,

δ 값에 큰 영향을 미치지 않는 것으로 생각된다.

Figure 5의 경우 Tg 이하(60 oC 이하)에서 CaCO3의 함량이

늘어날수록 E' 값이 크게 나타났으며, 이는 PLA/PBAT 블렌

드의 기계적 강도가 증가된 것으로 생각된다.5 하지만, PT_1_0

와 PT_1_1의 값을 비교했을 때 E' 값의 차이가 크지 않고 그

차이가 PT_1_2, PT_1_3 값 사이의 차와 비교했을 때 상대적

으로 매우 작은 것으로 보아 CaCO3의 양이 3 wt% 이하일 때

는 첨가된 CaCO3첨가에 의한 물리적 강도 향상은 발생하지

않은 것으로 생각된다. 한편, 저온에서 PT_1_0, PT_1_1의 E'

값이 첨가제가 들어가지 않은 경우보다 작게 나타난다. 이는

Figure 2에서 확인한 것 같이 CaCO3와 PLA/PBAT의 계면 접

Figure 2. SEM micrographs of (a) PT_1; (b) PT_1_0; (c) PT_1_1;

(d) PT_1_2; (e) PT_1_3 (×1000); (f) PT_1_3 (×11000).

Figure 3. Damping factor of PLA/PBAT blends. Figure 4. Damping factor of PLA/PBAT/CaCO3 blends.
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착력이 좋지 않기 때문에 나타나는 현상이다.10 일반적으로

첨가제의 보강효과는 Tg 이하보다 Tg 이상에서 더 잘 나타나

는데 이 경우 첨가제와 매트릭스의 계면접착력이 작아 저온

에서는 오히려 강도를 떨어트리는 결과를 보이는 것이다.11

PT_2, PT_3의 경우 첨가제의 첨가량이 증가하면서 보강효과

를 보이고 있어 저온에서도 첨가제를 넣지 않은 시료보다 높

은 E' 값을 나타내고 있지만 그 정도가 Tg 이상의 고온에서

더 잘 나타나는 것을 확인할 수 있다.

Figure 6의 경우 앞의 δ 그래프에서와 마찬가지로 Tg 값은

변하지 않지만 CaCO3양이 증가할수록 Tg에서 피크 값이 커

지는 것을 볼 수 있다. Tg에서는 PLA 사슬의 유동성이 커지

게 된다. 이때 CaCO3 입자가 PLA 사슬의 움직임을 방해하

면서 PLA의 유동성 증가에 보다 많은 에너지가 필요해지게

되고 때문에 E" 피크 값이 커지는 것으로 해석할 수 있다. 또

한 시편에 진동이 가해질 때 고분자 수지 안에 분산된 CaCO3

입자들이 시편이 받는 힘을 분산시켜주기 때문에 Tg에서 흐

름저항이 커지는 것으로 생각된다.12

Figures 5~6의 80~100oC 사이에서 E', E" 피크 값이 동시

에 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 80 oC 이상에서

PLA의 재결정이 이루어지는 것으로 해석할 수 있다.5,11 PLA

의 재결정 현상은 Long Yu의 논문에서 알려진 바 있다.13 한

편, 90 oC 이상에서 CaCO3 사용량이 증가할수록 E'와 E" 피

크 값이 커지는 것을 확인할 수 있으며 이를 통해 CaCO3 양

이 증가할수록 PLA의 재결정 현상이 빠르게 나타나는 것으

로 생각된다.

크리프 거동. 크리프 특성 시험 결과 낮은 온도에서는 PBAT

함량을 변화시켜도 크리프 변형률에 큰 영향을 미치지 않지

만 PLA의 부근에 가까워지면서 PBAT의 함량이 증가할수록

크리프 변형률이 작게 나타나는 것을 확인할 수 있었다(Figure

7). 순수한 PLA 시편의 경우 60 oC부터는 큰 폭으로 증가하

지만 PBAT의 함량이 증가할수록 strain 증가폭이 감소되고

PT_4의 경우에는 온도가 높아져도 변형이 크게 증가하지 않

는 것으로 해석할 수 있다. 이를 통해 PLA/PBAT 블렌드가

순수 PLA에 비해 열안정성이 커지고 이로 인해 60 oC 이상

에서 크리프 변형에 대한 저항성이 크다고 판단할 수 있으며

저항성의 정도는 PBAT 함량에 비례한다고 볼 수 있다. 이러

한 현상은 PBAT의 함량이 많아지면서 상대적인 PLA 함량

이 작아지기 때문으로 Figure 3의 결과와도 같은 경향을 나

타내고 있음을 알 수 있다. 또 블렌딩된 PBAT의 elastic phase

가 증가하면서 PLA 사슬의 운동을 방해하기 때문에6 PBAT

함량이 커질수록 60~70 oC에서 시편의 변형률이 작은 값을

갖게 된다. 따라서 PBAT의 영향으로 열안정성이 좋아진 블

렌드 시료는 보다 고온에서도 보다 적은 변형을 일으키게 됨

을 확인할 수 있었다.

Figure 8(a)는 PLA/PBAT 블렌드 시료의 tensile relaxation

modulus E(t) 값을 나타낸 것이다. E(t) 값은 처음에는 감소
Figure 5. Storage modulus of PLA/PBAT/CaCO3 blends.

Figure 6. Loss modulus of PLA/PBAT/CaCO3 blends. Figure 7. Creep strain versus time for different PBAT contents.
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하다가 일정 변형률(약 1~1.5%) 이상에서는 증가하는 형태

를 나타내며 일반적으로 E(t) 값이 클수록 변형에 대한 저항

력이 크다고 해석할 수 있다. 온도가 증가할수록 시편 내부

사슬들의 유동성이 증가하여 분자배열에 변화가 생기므로 변

형을 일으키기 위한 응력이 작아져서 E(t) 값이 감소하게 된

다.14 하지만, Tg를 넘어서면서 변형이 크게 증가해(11.5% 이

상) 시료의 표면적이 감소되어 인장응력이 변형률에 비해 더

큰 폭으로 증가하고 시편 내부 사슬들이 인장응력과 같은 방

향으로 배향되면서 E(t) 값이 증가하게 된다. 한편, 낮은 온

도 구간에서는 PBAT 함량에 따른 크리프 변형률의 뚜렷한

경향은 보이지 않으나 PLA/PBAT 블렌드가 PLA보다 낮은

E(t) 값을 가진다. 이는 앞서 본 경향과 같이 PBAT가 PLA의

열 E(t) 값이 증가하는 구간에서는 PBAT 함량이 높아질수록

E(t) 값의 증가폭이 감소하는 것을 확인할 수 있다. Figure

8(b)에서 PT_3, PT_4의 E(t) 값이 70 oC에서도 증가하지 않는

것으로 나타난다. 이는 Figure 7에서 알 수 있듯이 PBAT의

함량이 증가하면서 변형률이 감소해 인장응력의 증가폭이 변

형률의 증가폭을 넘어서는 임계 변형에 도달하지 않았기 때

문이다.

Figure 9에 나타낸 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드의 인장 변형

률은 낮은 온도에서 시료별 차이가 크게 나타나지 않으나 온

도가 높아짐에 따라, CaCO3 함량이 높은 시편일수록 변형률

이 크게 나타난다. 따라서 일정하중이 가해진 상태에서는

CaCO3 함량이 증가함에 따라 크리프 저항성이 더 작아지는

것을 알 수 있다. 이러한 현상은 CaCO3가 PLA 분자 내에 존

재하는 에스테르 결합의 분해를 촉진시켜 열안정성이 낮아지

기 때문으로 해석할 수 있다.7,8

Figure 10으로부터 변형저항성이 급격한 변화를 나타내는

온도를 확인할 수 있다. PT_1, PT_1_0의 경우 55 oC에서 급

격한 변형저항성 감소를 보이기 시작하나 그 외의 시편들은

더 낮은 온도인 50 oC에서 급격한 감소가 나타난다. 이는 일

정량 이상의 CaCO3가 첨가되면 변형에 대한 저항성이 온도

Figure 8. (a) Tensile relaxation modulus versus time of PLA/PBAT

blends; (b) Tensile relaxation modulus at 70 oC.

Figure 9. Creep strain versus time, temperature of PLA/PBAT/

CaCO3 blends.

Figure 10. Creep strain versus time, temperature of PLA/PBAT/

CaCO3 blends.
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가 낮을수록 감소하게 되므로 변형이 더 쉬운 조건이 됨을

의미한다고 볼 수 있다. 즉, CaCO3가 PLA/PBAT의 열 안정

성을 저하시켜 더 낮은 온도에서 쉽게 변형이 나타나며 이는

Figure 9의 결과와도 유사한 경향을 나타낸다.

한편, Figures 9~10에 나타낸 PT_1_0의 경우 그 형태가 다

른 시료에 비해 PT_1의 형태와 유사한 것을 확인할 수 있다.

따라서 앞서 DMTA 실험결과에서 언급한 바와 같이 1 wt%

정도의 소량의 CaCO3는 블렌드의 열안정성, 변형저항 등의

특성에 큰 영향을 주지 않는 것으로 생각할 수 있다.

결 론

본 연구에서는 열 안정성이 낮고 경직된 사슬구조로 낮은

충격강도를 갖는 PLA의 단점을 보완하기 위하여 PLA/PBAT

블렌드와 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드를 만들어 크리프 거동 및

동역학적 거동을 알아보았다. PLA/PBAT 블렌드의 경우 PLA

에 블렌딩된 PBAT의 함량이 커질수록 열안정성이 증가하는

것을 확인하였으며 이러한 경향은 온도가 PLA의 Tg를 넘어

서면서 더 크게 나타났다. 또한 CaCO3가 첨가된 경우 E' 값

증가로부터 CaCO3 첨가에 의해 PLA/PBAT 블렌드의 강성이

향상되었다고 볼 수 있다. 하지만, CaCO3로 인한 열안정성

감소로 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드의 크리프 시험에서는 CaCO3

가 증가할수록 더 낮은 온도에서 시편의 변형 저항성이 급격

하게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 한편, CaCO3 함량이

소량(1 wt%)일 때에는 PLA/PBAT/CaCO3 블렌드의 물성에 큰

영향을 미치지 않는 것을 확인하였다.
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