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요 。*...,

본 연구에서는 폴리락틱산(PIA)의 용융강도를 향상시키기 위하여 몬모릴로나이트 (MM!)， 기능성 단량체

인 글리시멸 메타크렬레이트 (GMA)와 반응개시제를 함유한 PIA를 이축압출기로 개질한 후 열적 특성과 및

유변학적 특성을 조사하였으며， X선 회절장치 (XRD) 및 투과전자현미경 σ'EM) 사진을 이용하여 MMT의

분산도를 측정하였다. 이 나노복합체의 T 는 GMA 함량이 증가하면 감소하는 경향을 보였으나， MMT의
9

양에는 크게 영향을 받지 않았다. 또한 표면분석에 의해 MMT의 양이 증가할수록 박리형(exfoliation) 보다

는 삽입형(intercalation)에 가뺀 나노복합체가 형성된 것을 확인하였다. 복합점도 및 저장탄성률은 MMT

의 첨가에 의해 크게 증가되었다.

주제어 : 폴리락틱산(PIA) ， 열적 특성， 기능성 단량체， 몬모렬로나이트(MMT)， 복합점도

Abstract: In this study,poly(lactic acid) (PLA) was modified by reactive extrusion with a functional monomer
GMA(glycidyl methacrylate), MMT(montmorillonite), and initiator to enhance the melt strength. Each
modified PLA was prepared with different amounts of GMA and MMT and was characterized by measuring
thennal- and melt-viscoelastic properties. The degree of dispersion of MMT was measured by X-ray
diffraction(XRD) and transmission electron microscopy(TEM). The glass transition temperature( 감) of

modified PLA-GMA-MMT nanocomposite decreased with increasing GMA content, but was a little affected
by the amount of MMT. Surface analysis showed that the nanocomposite became more intercalated than
exfoliated as the amount ofMMT increases. The complex viscosity and storage modulus ofthe nano-composite
were greatly increased by addition ofMMT.

Key words: P이y(lactic acid), Thennal propeπy， Functional monomer, Montmorillonite, Complex viscosity

1. 서 론

최근 지구온난화의 주요 원인인 이산화탄소 배출을 줄이는

청정공정을 비롯한 친환경 청정소재에 대한 관심이 커지면서
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플라스틱 분야에도 식물유래이면서 생분해가 가능한 플라스틱

에 대한 연구가 활발하게 이루어지고 있다[1 ，2]. PIA는 전분

등의 천연물로 생물학적 공정에 의해 단량체를 제조하고 이를

화학적 방법으로 중합시킨 고분자로서 기계적 물성도 우수한



것으로 알려진 대표적인 청정소재로 크게 부각되고 있다. PIA

는 압출 사출제품 등 플라스되으로의 응용뿐만 아니라 생체적

합성이라는 장점을 가지고 있어 의료분야에서도많이 적용되

고 있대2]. 그러나 PIA는 용융점도 부족으로 중공성형품이나

발포 제품처럼 높은 용융점도 및 저장탄성률이 요구되는 응용

제품 둥에는 한계를 보이고 있다[3]. 이러한 단점을 극복하는

방법으로사슬연장제사용으로분자량을증가시키거나，고분자

량의 가지고분자중합，나노복합체 제조 및 개시제를 첨가한 반

응압출 공정으로 고분자의 분자를 가지화하거나 가교화하는

방법이 웅용되고 있다[3-18].

나노복합체는단일 소재나 이종 소재를 단순， 조합한 재료가

갖는 물성상의 한계를 극복하고 다기능， 고성능의 시너지효과

를도출하기 위해서 서로다른이종소재를물리적또는화학적

방법으로 나노 수준에서 합체화， 흔성화한소재이다 나노복합

체 제조에사용되는MMT는 나노크기의 유기입자를가지고 있는

데， 이를 고분자 매트릭스 내에 분산시켜 고분자나 기존의 복

합재료보다 여러 물성을 크게 향상시키는 역할을 하고 있다.

최근에는기능성 재료로서의 응용이 가능하여 MMT 복합재료

에 관한 연구가 활발하다[13， 14，1 9].

이러한 이유로 MMT는 향상된 나노복합체를만드는데 기여

를 하게 되었으며， 적은 양의 유기 클레이를 넣어서라도 나노

복합재료를만드는 것은 아주 효과적인 가공방법의 하나가 되

었다. 이렇게 개질된 나노복합체는삽입형 나노복합체와박리

형 나노복합체로분류할수 있다. 삽입형 냐노복합체는실리케

이트의 층상구조를 유지하면서 설리케이트 층간에 고분자가

삽입되어져 있는 복합재료이며，박리형 나노복합체는설리케이

트의 충상구조가붕괴되어 실리케이트의 층이 단일층으로 고

분자 매트릭스에 분산되어 있는 복합재료를 말한다. 특히 고

분자와 유기변형 설리케이트 나노복합재료에 있어서 박리형

나노복합체의 경우 인장강도와탄성률 등의 기계적 물성이 향

상될 뿐만 아니라 열변형 옹도가증가하고가스 차단성 그리고

난연성 등이 우수하기 때문에 그중에서 박리형 나노 복합체의

연구가 많이 되고 있다[13， 14， 19]

본 연구에서는나노복합재료의 장점과 반응압출법의 장점을

접목하여 PIA의 유변학적 물성을 극대화하는 연구를 시도하

였다. 이를 위해 PIA와 기능성 단량체인 GMA, 유기 클레이인

MMT, 개시제를 동시에 혼합하여 압출기로 개질 PIA나노복

합체를 제조한 후 열적 물성， 유변학적 물성 및 표면분석을 통

하여 그 효과를 조사하였다.

2. 실 험

2.1 시약 및 재료

PIA (Nature Work@PIA Polymer 2100D)는 Cargill

Dow LLC사로부터 구입하여 50°C에서 24시간 건조하여 사용

하였다. 기능성 단량체 GMA 및 반응개시제 2,5-bis«tert-butyl

peroxy)-2,5-dimethyl hexane (Luperox)는 Aldrich사로 부

터 구입하여 정제 없이 사용하였다. 층상 광물인 MMT로는

(주)Nano Kor에서 Cloisite30B (methyl tallow bis-2-
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hydroxyethyl)를 구입하여 사용하였다.

본 연구에서 제조한 시료들의 조성은 Table 1 에 나타내었다.

GMA와 개시제의 함량은 PIA 100g당 이들의 양(g)으로 하였

으며 (pound per hundred pound of resin: phr), Cloisite

30B를 Table 1 의 조성으로 하여 봉지에 넣고 미리 혼합한 다

음， 이축압출기(SM PIATEK Co. Ltd. , TEK 30)를 이용하여

용융 혼합하였다. 이축압출기는두 축이 동시에 회전하는 방식

이며， 스크루 지름은 30mm이고 길이/지름(UD) 비는 36 이었

다. 스크루 회전수는 분당 150회， 배렬의 온도는 130-190"C,

다이의 온도는 185°C 로 유지하였고， 압출속도는 12 kg!hr로

조절하였다. 체류시간은 black M/B 칩을 투입하여 육안으로

측정한 결과 l분15초에서 230초 사이의 분포를 보였다 제조

된 시료는 칩 형태로 잘라서 50"C에서 24시간 말린 후 사용하

였다.

2.2 실험장치 및 실험방법

열적 특성은 시차열량분석기 (DSC: Perkin-Elmer Pyris 6)

를 이용하여 측정하였다. 열 이력을 같게 하기 위하여 시료를

승온속도 20"C/min로 200°C까지 가열하여 3분간 정지한 후

O°C까지 급랭하였다. 이후 다시 승온속도 10°C/min로 200"C까

지 승온하여 열적특성을 조사하였으며， advanced rheometric

expansion system (ARES: Rheometric Scientific Co. Ltd.)을

이용하여 개질된 PIA의 유변학적 특성을 조사하였다. 이를 위

해 ARES 측정용 시료는 지름 25 mm, 두께 2mm 규격의 원

판을 압축성형법으로제조하였다. 측정온도는 190"C에서 변형

률은 5%로 고정하였고，주파수는 0.1에서 100 rad!s까지 변화

시키면서 용융점탄성 특성을 조사하였다. X-ray diffraction

(XRD) 분석은 상온에서 Cu Ka(λ=0.154 nm) 광원 D/MAX

2500 X-ray diffractometer (RIG안W)를 사용하였으며， 전압

40 kV, 전류 100 mA, 스캔속도는 2°/min로 운전하였다.XRD

측정시료는편평한펼름을 제작하여 가로 2 ern, 세로 3cm 크기

로 잘라서 사용하였다.투과전자현미경σ'EM; H-760, HITACHI,

LTD)을 사용하여 시료의 형태학을 관찰하였다. 시편은 MT-X

microtome(MT-X, RMC)으로 시편의 두께가 70 nm인 박편을

만들어 사용하였다.

3. 결과 및 토의

3.1 XRD와 TEM 분석 결과

열반적으로 나노복합체의 구조를 파악하기 위해서 XRD와

TEM을 이용하여 분석한다. XRD는 8값의 위치와 그 세기로

(intensity) 의 값으로부터 층간 폭과 입자층 분산의 정도를 알

수있다.

박리형 나노복합체의 경우는 고분자 매트릭스에 실리케이트

층이 단일층으로 앓게 분산되어 있는 것을 말한다. 이것은

XRD의 특성피크를 관찰할 경우 순수한 MMT가 나타나는 피

크 부분에서 특성피크가 관찰되지 않으면， 이것은 고분자 층에

단일층으로 분산되어 있는 것으로 볼 수 있다. 반면에 삽엽형

나노복합체의 경우는 순수한 MMT에 나타내논 피크 부분에서
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Figure 2. XRD patterm of the composites con때ning

MMT 2% wi빼 various GMA contents.

새로운 피크가 관찰될 경우 실리케이트 층간 사이로 고분자가

가 삽입되어 있는 삽입형 나노복합체라고 볼 수 있다[15- 17].

그리고 입자의 층간 거리를 계산하기 위해서는 Bragg'’slaw

(d=JJ2sin8) 를 사용하였다. 여기서 λ는 파장， d는 층간거리를

나타내고 8는 투과빔과 회절빔 사이각의 1/2을 나타낸다.

Fi밍Ire I 에서는 PLA 와 MMT의 XRD 패턴을 보여주고 있

다. PLA는 전형적인 무정형의 패턴을 보이나， MMT는 28 =
4.8。에서 특성피크를 보여준다. 이는 Cloisite30B의 층간격이

1.88 nm 임을 말한다. 이다. Figure 2-4는 Cloisite30B의 OJ을

2, 5, 10% 첨가한 PLA 나노복합체의 XRD 패턴을 나타낸다.

Figure 2는 MMT 2%로 고정하고 GMA의 양을 변화시키며 조

사한 XRD 패턴으로 GMA의 양이 증가함에 따라 MMT의 특

성 피크가 사라지는 현상을 보여준다. 이는 MMT층이 분리되

었고， 분산도 잘 되었다는 것을 의미한다. 이는 MMT의 양이

적으면 반응압출공정에서 GMA가 PLA의 가소제 역할을 하여

PLA사슬의 유동성을 증가시켜 MMT 층 사이에 잘 투입될 수

있도록 하였기 때문으로 판단된다.

Figure 3과 4는 Ooisite30B의 OJ을 각각 5와 10%를 첨가한

PLA 나노복합체의 XRD 패턴으로 둘 다 MMT의 특성피크가

28 = 5.20 (d = 1.61 om)부근에서 관찰 되었으며， 특성피크의

세기는 MMT 2% 첨가 나노복합체의 결과와 유사하게 GMA의

양이 증가함에 따라 작아진다는 것을 확인할 수 있었다.

Fi밍Ire 2-4에서 GMA의 양을 고정하고 MMT의 양에 따른

XRD 패턴을 비교해보면 Cloisite30B의 함량이 증가함에 따라

MMT의 특성피크의 세기가 커지는 것을 볼 수 있다.MMT의

함량이 어느 정도 이상이 되면 과도한 MMT 투입으로 인한 뭉

침 현상이 일어나기 때문이다. 또한 MMT의 양을 달리하여도

28 값의 차이가 거의 없는 것으로 보아 MMT 층간 거리는

MMT 양에 영향을 받지 않으며 MMT의 분산도도 낮다는 것

을알수있다.

XRD의 결과를 확인하기 위해 TEM을 이용하여 MMT의 분

산 정도를 살펴보았다. Figure 5는 MMT가 2, 5, 10% 함유된

나노복합체(GMA 1 phr로 고정)의 TEM 사진으로， 박리형과

삽입형 형상 둘 다 보여주고 있다. MMT 2%의 경우 MMT가
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Figtπe 4. XRD 뼈tterm of the composites containing
MMT 10% with va꺼ous GMA contents.
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Table I. The composi'찌on 뻐d thermal property of mo때tied PLA nano-com뻐sites

Samples GMA Initiator MMT Tg Tm Hf

(phr) (phr) (wt%) CC) CC) (JIg)

PLA" 63 154 0.2

11 0.2 61 152 4.2

LGMAO.5 /NC2 0.5 0.2 2 56 150 0.4

LGMA1.0/NC2 1.0 0.2 2 57 151 0.7

LGMA3.0/NC2 3.0 0.2 2 57 153 0.8

LGMAO.5/NC5 0.5 0.2 5 58 151 0.3

LGMA1.0/NC5 1.0 0.2 5 56 150 0.3

LGMA3.0.여C5 3.0 0.2 5 55 150 0.5

LGMAO.5/NClO 0.5 0.2 10 60 153 0.7

LGMA1.0/NClO 1.0 0.2 10 58 151 0.9

LGMA3.0/NClO 3.0 0.2 10 55 150 0.7
" Plain PLA which is purchased state.

PIA 매트릭스에 가장 많이 박리되어 있다는 것을 알 수 있었

다. MMT 2%의 경우는 위의 XRD 실험결과와 같이 GMA의

영향을 많이 받았기 때문으로 판단된다. 그러나 MMT의 함량

이 점점 증가되면 MMT의 붕침 현상이 발생하고 PIA에 대한

GMA의 가소화제 역할도 감소하기 때문에 박리형의 입자가 감

소하는 것으로 판단된다.

3.2 열적 특성

Table 1에 MMT와 GMA의 조성 변화에 따른 나노복합체의

T g, T m Hr 값을 보였다. 순수 PIA에 비해 개절된 모든 PIA

나노복합체의Tg는 3 - 8°C정도 감소하였으나， Tm은 1 - 4°C

정도 감소하여 T g 보다 감소폭이 작았다. 이는 PIA에 대한

GMA의 가소제 역할 때문으로 판단된다[18]. 한편 결정화도 변

화를 나타내는 용융열(H이변화는 거의 없는 것으로 보아 본

개질된 나노복합체는 PIA 결정화 메카니즘에는거의 영향을

받지 않는 것으로 판단된다.

MMT 함량을 고정하고 GMA의 함량에 따른 Tg의 영향을

보면， MMT 2%는 거의 변화가 없으나 MMT 10%는 Tg가 약

5°C 정도 감소하였다. 이는 개시제에 의한 GMA과 PIA 반응

이 MMT 입자에 의해서 방해를 받아 반응하지 못하고 그대로

가소제의 역할을 하기 때문으로 판단된다. 이는 GMA 함량을

고정하고 MMT 함량변화에 따른 Tg의 영향을 보면 MMT의

함량이 증가하면 Tg가 증가하는 전형적인 나노복합체의 실험

결과이다. 즉， MMT의 함량이 클수록 GMA의 영향이 크고，

GMA의 함량이 낮을수록 MMT함량의 Tg에 대한 영향이 큼을

나타내는 것이다.

3.3 유변학적 특성

Fi밍11‘e6은 GMA 도입 없이 MMT 각각 2, 5, 10%를 첨가한

시료의 복합점도 곡선이다. Figure 6에서 보는 바와 같이

MMT의 양이 증가함에 따라 점도가 증가함을 알 수 있다. 복

합점도는 주파수 0.1 rad!s에서 MMT가 2% 첨가시 순수 PIA

와 거의 유사한 값을 보이지만， 5% 첨가시 3배， 10% 첨가시 약

15배로 Di[6]등의 연구결과와비슷하였다 이것은 MMT의 미

세구조 삽입， 박리에 의한 것으로 판단되다. 흐름특성을 보면

순수 PIA는 낮은 주파수영역에서는뉴톤흐름 특성을 보이다

(a) (b) (c)

F탤nre 5. TEM images of빠 PLA conψ때tes: (a) PLAlGMA 0.5빼'IIA聊rox 0.2phr메메ff 2%, (b) PLAlGMA 1.o，hrlIA聊，rox

0.2phrJMMT 5%, 뻐d (c) PLAlGMA 3.o，hr따lperox 0.2phrl 1\메ff 10wt%.
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lim[19]등은 고분자 용융물은 저주파수 영역에서 액체성향

(liquidlike; G'< Gil)을 보이다가 고주파수 영역에서는 고체 성

향(solidlike;G’ >G")을 보이는데 반하여， 나노복합체의 경우에

는 주파수에 관계없이 MMT의 함량 증가에 따라 고체성향이

더욱 뚜렷해지는 것으로 보고하였다. 본 연구의 결과도 MMT

의 함량이 증가할수록 고체성향이 뚜렷한 나노복합체의 현상

을보였다.

Figure 8은 Han and Kim[20]둥이 제안한 log G' vs. log Gil

곡선(수정 Cole-Cole 곡선이라고도 불럼)을 보여준다. 수정

Cole-Cole 곡선은 단일성분 고분자에서는 분자량 및 측정온도

에 상관없이 같은 선상에 있게 되지만， 분자량분포， 분자의 가

지화 및 가교화 등의 고분자 구조가 변하면 같은 고분자라도

다른 곡선상에 놓이게 된다[11 ，20-22]. 또한 MMT의 함량이

증가함에 따라 기울기 값이 감소하며， G’의 값이 G’보다 증가

한 것을 볼 수 있다. 이는 앞서 설명한 용융물의 고체성향의 증

가때문으로판단된다.

Figure 9는 순수 PLA와 반응개시제를 이용한 전형적인 반
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가 주파수 10 rad/s 부끈에서 전단속도 의존성을 보이기 시작

한다. 이는 전형적인 선형고분자의 흐름특성으로 이전 연구에

서도 확인된 바 있다[7，8， 18]. 이에 비해 MMT 첨가 PLA는

MMT 첨가에 따라 나은 주파수 영역에서도 전단속도 의존성

을 보이며 이 의존성은MMT 함량이 증가할수록커졌다. 이러

한 낮은 주파수 영역에서 전단희석(shear thinning) 현상이 얼

어나는 것은 층간 삽입된 나노복합체에서는층간 삽입된 고분

자와 실리케이트 층들이 서로 인접하면서 고분자사슬의 완화

거동에 영향을 끼침으로써， 낮은 영역에서 비뉴턴 거동을 보인

다[6].

Figure 7은 저장탄성률을 나타내었다. 저장탄성률은 MMT

의 양이 증가함에 따라 커진다는것을 알 수 있다. 그리고 저장

탄성률의 주파수 의존성은 MMT의 함량이 증가함에 따라 낮

아지는 경향을 보였으며， 높은 주파수에서는 MMT의 함량에

관계없이 저장탄성률의 곡선이 비슷한 값을 가진다. 그리고

MMT의 함량이 증가함에 따라 낮은 주파수 영역에서 저장탄

성률의 크기가 커진다는 것을 알 수 있다. 이러한 곡선은 등방

성 충진제와 같은 연결된 구조에서 볼 수 있다[6， 8, 17].



설험 결과에서는 박리형과 삽입형 형상 둘 다 보여주고 있었으며，

2% MMT의 경우 MMT가 PIA 매트릭스에가장 많이 박려되어

있다눈 것을 얄 수 있었다. 순수 PIA에 비해 개절된 모든 PIA

나노복합체의 Tg는 3-8 'C정도 감소하였으나， Tm은 1-4 'C

Tg 보다 감소폭F이 작았다.MMT

항량에 따른 Tg의 영향을 보면， MMT의 함량이

GMA의 영향이 커짐을 앞 수 있었다. 반응압출법과

나노복합체 MMT로 동시에 개질된 PIA는 각각 단독으로

개질원 PIA보다 큰 복합점도와 저장탄성율의 증가를 보였다.

가장 큰 변화를 보인 복합체의 결과를 보면 MMT 단독 첨가

개질 PIA의 복합점도보다 2배， 개시제 단독 개질 PIA보다

44배 정도 향상펀 값을 보였으나， 실험 초기에 기대했던 이 두

방법의 특별한 상승효과를 보이지는 않는 것으로 판단되었다.
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