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초록: Poly(lactic acid)(PLA)와 이산화탄소를 원료로 합성한 비결정성 수지인 poly(propylene carbonate)(PPC)를 공

압출하여 PLA/PPC/PLA 적층으로 제조하고 일축 연신한 후 수축성 필름을 제조하였다. 이 필름의 기계적, 광학적,

배리어 특성들과 열수축성을 연구하였다. PLA/PPC/PLA 필름은 75 oC에서 최대 수축률이 60% 이상이었다. PPC 함

량이 증가할수록 필름의 수축률이 증가하고, 수축속도는 빠르며, 연신온도가 높을수록 필름의 수축률이 감소하는 경

향을 보였다. 또한 제조한 필름은 높은 산소 및 수분 배리어성을 나타내었다. 본 연구에서 제조한 PLA/PPC/PLA

필름은 환경 친화적인 수축성 필름으로의 실용화가 가능할 것으로 기대된다. 

Abstract: From poly(lactic acid) (PLA) and poly(propylene carbonate) (PPC) synthesized using CO2, a PLA/PPC/PLA

layered film is prepared by coextrusion and then stretched to uniaxial orientation. The mechanical, optical, and barrier

properties and shrinkage of the prepared film were investigated in detail. The maximum shrinkage of PLA/PPC/PLA film

reached to 60% at 75 oC. With increasing PPC content, the ratio of shrinkage of the film was increased and its shrinkage-

rate was increased. The ratio of shrinkage of the film decreased with increasing stretching temperature. The prepared film

has oxygen and vapor transmission barrier properties. In this study, the PLA/PPC/PLA film is expected to be com-

mercialized as a environmentally friendly shrinkable film.

Keywords: poly(lactic acid), poly(propylene carbonate), coextrusion, shrinkable film, barrier property.

서 론

친환경에 대한 이슈가 부각되면서 식물로부터 원료를 취하

여 합성하거나, 생분해가 가능한 고분자 수지에 대한 관심이

크게 증가하였으나, 실제 상업화가 활발하게 진행되고 있는

고분자는 poly(lactic acid)(PLA)가 유일하다고 할 수 있다.

PLA는 잘 알려진 생분해성 수지로 옥수수 등의 식물로부터

만들어진 자연 순환형 고분자이다. 특히, PLA는 투명성이 뛰

어나고, 기계적 물성도 우수할 뿐만 아니라, NatureWorks,

LLC를 선두로 상업화가 이루어져 큰 주목을 받고 있다. 특

히, 회수가 용이하지 않은 패키징용 필름에 있어서 생분해성

을 이용한 PLA의 상업적 활용에 대한 노력이 활발하게 이루

어지고 있다.1-4

패키징 필름의 여러 용도 중에 상업적으로 가장 활발하게

연구되고 있는 분야가 열수축성(heat shrinkable) 필름이다. 열

수축 필름은 poly(vinyl chloride)(PVC) 소재를 시작으로 이

미 1960년대부터 출현하였으며, 1970년대에 DuPont 등의5 업

체에서 polyester계 열수축 필름의 개발이 이루어졌다. 열수

축 필름은, 고분자 사슬이 외력에 의해 배향된 후 응력을 낮

추려는 성질을 이용한 것으로 일축으로 연신된 고분자의 형

태안정성은 연신축 방향으로의 수축 거동과 관계가 있다. 배

향된 분자 사슬은 무배향 상태에 비해 엔트로피가 낮으므로

에너지를 받아 유동성을 얻게 되면, 잠재 응력(residual stress)

이 발현되고 이 잠재 응력이 모두 완화될 때까지 연신한 고

분자는 자발적인 수축 과정을 거치게 된다.6,7

환경 및 지속가능한 사회를 위한 관심은 이미 PLA 열수축

필름의 연구 개발을 요구하고 있으며,1,8 일부 상품화도 이루
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어지고 있다.9 Aou 등에 의하면 연신에 의한 수축성 PLA 필

름을 제조하는 경우, PLA의 결정화도가 40%를 넘지 않도록

조절하는 것이 필요하다.7 또한 Smith 그룹은 PLA를 80 oC

에서 4×4배 이축연신한 후 80 oC에서 5초간 열고정(heat-set)

한 경우에는 100 oC에서 약 60%의 수축이 일어나는데 비하

여, 140 oC에서 열고정하는 경우에는 수축이 전혀 일어나지

않는다고 보고하였다.10 그러나 PLA 필름은 산소 및 수분의

침투가 용이하여 식품포장재로의 응용을 위해서는 배리어 특

성에 대한 보완이 시급한 실정이다.

환경에 대한 규제에 따라, 이산화탄소와 메탄같은 온실가

스(green house gases)에 대한 우려도 증가하여, 이를 감소하

려는 노력이 증가하고 있으며, 더 나아가 이산화탄소를 직접

활용하고자 하는 움직임도 활발하다.11-13 이산화탄소를 원료

로 하여 고분자 재료를 만드는 것은 매우 어렵다. 그러나 최

근 이산화탄소와 propylene oxide(PO)의 교대공중합체

(alternating copolymer)인 poly(propylene carbonate)(PPC)

(Figure 1)가 일부 상업화되고 있는 등 가시적인 연구 성과가

나타나고 있다.13 PPC의 합성은 Inoue에 의해 처음 발표된 이

후,14,15 화학반응을 조절하기 위한 노력을 경주하였다. 이 지

방족 폴리카보네이트는 열가소성 수지로 생분해성이며 패키

징 등 다양한 잠재 용도를 가지고 있다.16-18 특히, Empower

Material사는 제조한 PPC가 250 oC 부근에서 깨끗하게 열분

해되는 특성을 활용하여,19 세라믹 바인더 등으로 공급하고

있다.20

본 연구에서는 이산화탄소를 이용하여 합성한 PPC와 생분

해성 수지인 PLA를 활용하여 공압출하여 PLA/PPC/PLA 적

층필름을 제조하였으며. PPC의 함량별로 다양하게 제조한 이

필름의 기계적, 광학적, 배리어 특성과 열수축성을 연구하였

다. 또한 환경 친화적인 열수축성 필름으로의 적용 가능성을

제시하였다.

실 험

시약. Poly(lactic acid)(PLA)는 NatureWorks LLC사의

Ingeo® 4042D(Tg=52
oC, D-함량: 4.25±0.55%)를 구입하였으

며, SK에너지로부터 유리전이온도 36 oC, 열분해온도 274.8 oC,

중량평균분자량 165 kDa인 poly(propylene carbonate)(PPC)를

입수하여, 수분 제거를 위하여 진공 오븐으로 20 oC에서 5시

간 이상 건조한 것 이외에는 별도의 처리 없이 사용하였다.

PLA/PPC/PLA 공압출 일축연신 필름 제작. 진공 오븐에

서 건조한 PLA와 PPC를 각각 창영기계(국산)에서 제작한 압

출기 3대를 이용하여 3층으로 공압출하였다. 이때 유리전이

온도가 낮은 PPC를 중간층에 위치하도록 주(main) 압출기

(screw 직경=35 mm, L/D=32)를 이용하여 공급부/압축부/계량

부의 온도를 각각 140/170/180 oC로 조절하여 용융 압출하였

다. PLA는 PPC의 양면 외곽층에 위치하도록 동일한 압출기

(screw 직경=30 mm, L/D=32) 2대를 이용하여 배럴 온도 140/

190/200 oC로 운전하여 feed block에서 각각의 유로를 따라

PPC와 만나 T-die를 통해 압출한 후, 20 oC로 조절된 냉각롤

을 이용하여 약 200 µm의 미연신 쉬트를 제조하였다. 이때

PLA/PPC의 중량비가 각각 40/60, 30/70, 20/80이 되도록 주

압출기의 토출량을 조절하였다.

제조한 미연신 쉬트를 가로, 세로 각 95 mm로 제단하여

Toyoseiki사의 이축연신기(모델명:X-10H)를 이용하여 예열 온

도를 70, 75, 80 oC로 변화하면서 예열한 후, 연신속도 1.8 m/

min에서 횡방향(transverse direction, TD)으로 370% 연신하

여 두께 약 50 µm의 일축연신 필름을 제조하였다.

물성 분석. 층 형성을 확인하기 위하여 주사전자현미경

(scanning electron microscopy, JEOL, JSM-6700F)을 이용하

여 제작한 3층 공압출 쉬트 및 필름을 액체질소에 약 10초간

동결시킨 후 파단하여 단면을 관찰하였다.

열에 의한 수축특성을 확인하기 위해 제조한 필름 시료를

폭 15 mm, 길이 200 mm로 제단하여 55, 60, 70, 75 oC로 조

절된 수조에 넣어 10초간 체류시킨 후 온도별 수축률 변화

(shrinkage)를 식 (1)을 이용하여 구하였다. 최소 3점 이상의

평균값을 그 시료의 수축률로 정하였다. 또한 폭 15 mm, 길

이 120 mm로 제단한 필름을 10 kgf의 하중을 감지하는 센서

사이(간격:100 mm)에 위치시키고 60 oC로 조절된 수조에 넣

어 시간에 따른 수축응력을 평가하였다. 

Shrinkage(%) = (1)

where, L0: 열처리 전 시료의 초기 길이

where, L: 열처리 후 시료의 길이

산소투과도(oxygen transmission rate)와 투습도(moisture

vapor transmission rate)는 각각 Mocon사 OX-TRAN®(모델

명:2/61)과 Mocon사 PERMATRAN®(모델명:3/33)을 이용하

여 ASTM D3985 및 ASTM E96-95에 의거하여 23 및

38 oC, 상대습도 90%에서 측정하였다.

또한 필름의 인장 시험을 위하여 만능시험기(universal

tensile machine, Instron 5566A)를 사용하여, ASTM D882에

의거, 하중 10 kgf, cross-head speed 200 mm/min의 속도로

기계적 물성을 측정하였다. 최소 5개의 시험 시편을 측정하

L
0

L–

L
0

------------- 100×

Figure 1. Preparation of PPC from alternating copolymerization of

propylene oxide (PO) with CO2.
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여 인장강도와 신도를 측정하였다.

필름의 광학적 특성은 hazemeter(Nippon Denshoku Kogyo

Co., NDH 5000W)를 이용하여 ASTM D1003에 따라 헤이

즈(haze)와 투과율(light transmittance)을 측정하였다.

결과 및 토론

단면 분석. PLA/PPC/PLA의 적층구조를 확인하고자, 미연

신 쉬트와 연신한 필름의 단면을 각각 SEM으로 촬영하였다.

연신한 필름의 경우에는 필름의 두께가 매우 얇아 파단면이

일정하지 않고 그 적층 구조 파악이 용이하지 않았다. 반면,

쉬트의 경우에는 PLA/PPC/PLA의 적층 상태를 확인하기가

용이하였다. Figure 2는 80 wt%의 PPC를 함유한 PLA/PPC/

PLA 쉬트의 단면을 보여주고 있다. 그림에서 보듯이 PPC가

단면의 중앙에 위치하고 있으며, 양면 외곽층에 PLA가 위치

하는 뚜렷한 3층 복합구조를 확인할 수 있다. 

열수축률. PPC의 함량별로 공압출한 다양한 PLA/PPC/PLA

쉬트를 70oC에서 일축연신하여 필름으로 제작하였다. PLA/

PPC/PLA 필름과 net PLA 일축연신 필름의 각 온도별 열수

축률을 Figure 3에 비교하였다. 그림에서 보듯이 net PLA 필

름은 60 oC에서 수축률의 변화가 없고, 70 oC에서 약 40%,

75 oC에서 56%의 수축이 일어났다. 반면에, PLA/PPC/PLA

공압출 필름은 PPC 함량에 관계없이 60 oC에서 40% 이상의

높은 수축이 일어났으며, 70 oC 이상에서는 수축률이 수렴하

였다. PLA/PPC/PLA 필름의 경우, net PLA 필름 대비 저온

에서 빠르게 수축하는 특징을 나타내어 60 oC에서 이미 75 oC

에서 보이는 수축률의 70~80% 이상의 수축이 이루어지는 경

향이 나타났다.

PPC 함량이 증가할 경우, 온도별 수축률이 모두 증가하는

경향을 나타내었는데, 이는 PPC의 유리전이온도가 36 oC로

매우 낮아 고온에서의 내열성이 낮기 때문이다. 또한 비결정

성(amorphous) 분자 사슬이 연신에 의해 배향된 상태에서 열

에너지가 공급됨에 따라 엔트로피가 증가하려는 경향이 크기

때문으로 추정된다.

Figure 4에는 연신온도에 따른 수축률을 비교하였다. 그림

에서 보듯이 동일한 함량의 필름인 경우에도 연신온도에 따

라 수축률의 변화가 큰 것을 알 수 있다. PPC 함량이 80 wt%

(solid)인 경우, 연신온도가 높을수록 온도별 수축률이 감소하

였고, 수축률의 기울기도 상대적으로 떨어져 수축속도가 늦

어진다. 이는 연신온도가 증가할수록 잔류 응력이 낮아지고

분자 배향 또한 감소하기 때문이다.21 PPC 함량이 60 wt%

(blank)인 경우에도 연신온도에 따른 수축률 및 수축속도가

감소하는 경향은 동일하게 나타났으며, 80 wt%에 비해 수축

률의 기울기가 특히 감소하였다. PPC 함량이 70 wt%에서는

80 wt%와 유사한 경향을 보였다.

Figure 2. SEM image of the fractured surface of the PLA/PPC/PLA

sheet (PPC content 80 wt%).

Figure 3. Shrinkage change of PLA/PPC/PLA films stretched at

70 oC according to the content of PPC: (a) 80 wt%; (b) 70 wt%; (c)

60 wt%; (d) 0 wt%.

Figure 4. Shrinkage behavior of PLA/PPC/PLA film with 80 wt%

(solid) and 60 wt%(blank) PPC as a function of stretching temper-

ature.
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수축응력. 75 oC에서 연신한 PLA/PPC/PLA 필름과 net

PLA 필름을 60 oC로 조절된 수조에 넣은 후 체류 시간에 따

른 수축응력(shrink force)을 Figure 5에 도시하였다. 그림에

서 보듯이 수축속도가 느려 약 15초가 지나는 시점에서 1.3 N

으로 수축응력이 최대를 나타내었다. 또한 PPC 함량이 감소

할수록 최대 수축응력이 낮아지고, 시간에 따른 잔류응력

(residual stress)도 낮아지는 경향을 보인다. 이와 같은 현상은

앞에서 고찰한 온도별 수축률과 마찬가지로 연신에 의한 배

향과 에너지 공급에 따른 엔트로피의 증가에 기인하여, PPC

의 함량이 증가할수록 응력이 증가하며, 그에 따라 수축률도

증가하는 것으로 추정된다. 반면, PLA 필름은 60 oC에서 응

력의 변화가 전혀 나타나지 않았다. PPC의 함량이 70 wt%인

경우에는 80 wt%와 매우 유사한 경향을 나타내었으며, 모든

함량에서 연신온도와는 무관하였다.

배리어 특성. PLA/PPC/PLA 적층 필름의 산소투과도(OTR)

및 투습도(MVTR)를 net PLA 필름과 비교하여 Figure 6 및

Table 1에 나타내었다. 순수한 PPC의 경우 우수한 산소투과

도와 투습도를 나타낸다고 알려진 바 있다.22 또한 연신에 의

한 결정화도의 증가로 배리어성이 향상한다고 알려져 있어,23,24

낮은 배리어성을 나타내는 PLA의 단점을 보완하고자 하였

다. Figure 6에서 보는 바와 같이 적층필름에서는 산소투과도

가 80% 이상 감소하여 산소차단 효과가 크다. 이는 각 수지

고유의 물성을 유지함으로써 PPC의 배리어성이 보다 효과적

으로 발현한 것으로 추정된다. 그러나 투습도는 PLA와 PPC

함량에 따른 [rule of sum]에 따른 감소만 나타내어 산소 차

단성에 비해 수분 배리어성에 대한 효과는 상대적으로 크지

않았다. 이는 적층 필름의 최외곽층을 구성하는 PLA의 ester

그룹이 수분에 취약하여 PPC 층에 절대적으로 의존하는 것

으로 사료된다.

기계적, 광학적 물성. 75 oC에서 연신한 PLA/PPC/PLA 적

층 필름의 기계적 물성과 광학적 물성 등을 측정하여 Table

1에 함께 정리하였다. 강직한(stiff) PLA와 달리 비결정성 PPC

의 도입으로 인장강도가 현저히 감소하였다. 특히 횡방향

(transverse direction, TD)으로 일축 연신하여 종방향(machine

direction, MD)으로는 큰 변화가 없었다. 신율의 경우에는 PPC

도입에 따라 그 차이가 크지 않았다.

공압출을 이용하여 서로 다른 물질로 필름을 적층하는 경

우에는 두 물질 각각의 고유특성을 그대로 발현할 수가 있

Figure 5. Plots of shrink force vs. dwell time of PLA/PPC/PLA

films [(a) 80 wt% PPC; (b) 60 wt% PPC; (c) 0 wt% PPC] at 60 oC. 

Table 1. Mechanical, Optical and Barrier Properties of PLA/PPC/PLA Multilayer Films as a Function of PPC Content

Property Unit
PLA/PPC content (wt%)

100/0 40/60 30/70 20/80

Tensile strength MD MPa 78.4 49.0 50.0 52.4

TD MPa 254 108.4 98.2 82.8

Elongation at break MD % 5.0 5.2 5.2 5.1

TD % 62 64 65 62

Haze % 1.6 1.8 1.8 1.9

Light transmittance % 93.8 93.5 93.5 93.5

OTR cc/m2·day, 0% R.H 1000 197 182 158

MVTR g/m2·day, 100% R.H 450 350 304 282

*MD: machine direction, TD: transverse direction.

Figure 6. Oxygen transmission rate and moisture vapor transmis-

sion rate of (a) net PLA film; (b) PLA/PPC/PLA film with 60 wt%

PPC; (c) PLA/PPC/PLA film with 80 wt% PPC; (d) net PPC film. 
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다.25 본 연구에서 개발한 PLA/PPC/PLA 필름에서도 일반적

으로 고분자 수지의 상용성 결여에 따른 헤이즈(haze) 증가

나 빛투과율(light transmittance) 저하는 Table 1에서 보는 바

와 같이 나타나지 않았다.

Figure 7은 PPC를 80 wt% 함유하고, 75 oC에서 연신한

PLA/PPC/PLA 적층필름을 이용하여 유리병을 감싼 채로

90 oC로 조절된 수조에 10초간 넣은 후 꺼낸 모습이다. 광학

적 투명도가 우수하여 병에 새겨진 글씨도 선명하고, 수축 후

의 외관도 양호하여, PLA/PPC/PLA 적층필름의 실용화 가능

성이 충분하다는 것을 알 수 있다.

결 론

본 연구에서는 이산화탄소를 원료로 하여 합성한 PPC와

생분해성인 PLA를 공압출하여 PLA/PPC/ PLA의 3층 쉬트

를 제조한 후 일축 연신하여 필름으로 제작하였다. 이 필름

의 기계적, 광학적, 배리어 특성들을 연구하였다. 또한 이 필

름의 열수축성을 조사하여 친환경적인 수축성 필름으로 그

응용성을 확인하였다.

PPC의 도입으로 PLA/PPC/PLA 필름은 순수 PLA 필름에

비하여 인장강도가 감소하나 신율은 그대로 유지하였다. 또

한 공압출에 의하여 PLA는 PPC와의 상용성이 확보되어 헤

이즈와 빛투과율이 PLA와 같은 수준으로 유지되었다.

PLA/PPC/PLA 필름은 최대 수축률이 60% 이상 가능하여

열수축 필름으로의 적용 가능성이 확인되었다. PPC 함량이

증가할수록 온도별 수축률이 증가하고, 수축속도는 빠르게 진

행되며, 최대 수축응력과 잔류응력은 모두 감소하였다. 연신

온도가 높을수록 수축률이 감소하고 수축속도가 늦어지는 경

향을 나타내어, 연신온도에 따라서도 수축률과 속도의 조절

이 가능함을 확인하였다. 제조한 필름은 높은 산소 및 수분

배리어성을 나타내었다.

본 연구에서는 PLA와 PPC를 공압출하여 일축 연신함으로

써 환경 친화적이면서 실용화가 가능한 수축성 필름의 개발

가능성을 제시하였다.
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