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초록: 반응 컴파운딩으로 개질한 poly(lactic acid)를 초임계 CO2(scCO2)를 사용하여 발포하였다. 발포는 105~135 oC

와 12~24 MPa 범위에서 실시하였다. 발포체의 발포 배율과 셀 구조는 온도, 압력 및 감압 속도와 같은 발포 조건에

크게 영향을 받았다. 발포 온도와 포화 압력 증가에 따라서 발포 배율은 증가하다가 감소하였으며, 그 결과로 120 oC

발포 온도 및 20 MPa 포화 압력에서 최대 발포 배율이 얻어졌다. 감압 속도가 느린 경우에는 셀이 장시간 동안 팽

창함으로써 보다 큰 셀 구조를 가지는 발포체가 얻어졌다. 

Abstract: The foams of a poly(lactic acid) modified by the reactive compounding were produced with the batch foam-

ing technique using supercritical CO2. Experiments were performed at 105~135
oC and 12~24 MPa. The blowing ratio

and foam structure were significantly affected by changing the temperature and pressure conditions in the foaming pro-

cess. The blowing ratio first increased with increasing foaming temperature and saturation pressure, reached a max-

imum and then decreased with a further increase in the foaming temperature and saturation pressure. Decreasing the

rate of depressurization permitted a longer period of cell growth and therefore larger microcellular structures were

obtained.

Keywords: poly(lactic acid), supercritical carbon dioxide, foam, blowing ratio, cell structure.

서 론

초임계 유체는 액체와 같은 밀도를 갖기 때문에 기체에 비

하여 몇 자릿수 이상의 용매력(solubility power)을 가지며, 기

체와 같은 점도를 갖기 때문에 확산 속도가 매우 크다.1 따라

서 초임계 유체는 액체 용매 수준으로 빠르게 고분자를 팽윤

하여 평형에 도달한다. 그 중에서도 초임계 CO2(scCO2)는 상

대적으로 낮은 임계점을 가지고 있어서 초임계 조건에 쉽게

도달할 수 있으며, 무독성, 불연성이고 값이 싸다는 장점을

가지고 있다. 이러한 장점들 때문에 1990년대를 들어서부터

고분자 발포체를 제조하는데 scCO2가 본격적으로 사용되어

왔다.2-7 scCO2를 이용한 발포 공정의 일반적인 메커니즘은

다음과 같다.8 우선, 일정 온도와 압력에서 고분자 시료를

scCO2에 포화시킨다. 평형상태에서 압력을 급격히 강하시키

면 과포화에 따른 열역학적 불안정성에 의해 핵이 생성된다.

생성된 핵은 과포화된 기질로부터 확산된 CO2에 의해 셀로

성장한다. 이후, 기질 내의 CO2 농도가 감소하면 기질의 유

리전이온도(Tg)가 상승하거나 결정화가 일어나면서 기질의 변

형성(deformability)이 감소하여 셀 성장이 정지된다. 이러한

압력 강하(depressurization) 방법에 의하여 제조된 발포체는

미세한 닫힌 기포(closed cell) 구조를 가진다.

미세기포 발포체(microcellular foam)는 낮은 밀도, 낮은 열

전도도, 높은 비강도와 충격 강도 및 우수한 차음 특성으로

인하여 여러 분야에서 다양하게 이용되고 있다.9 특히 expanded

polystyrene(EPS)나 expanded polypropylene(EPP)는 제품 포

장재나 단열재, 운동용품, 자동차 부품 재료로서 그 사용량이

지속적으로 증가하고 있다.10 그러나 EPS나 EPP와 같은 비

분해성 플라스틱 발포체는 폐기 후에 많은 환경적 문제를 발

생시킬 가능성이 크기 때문에 최근에는 poly(lactic acid)

(PLA)같은 생분해성 플라스틱을 이용한 발포체 제조에 관하

여 사회적 관심이 모아지고 있다.11 
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현재 시판되고 있는 PLA는 용융 강도가 낮아서 수지 그

자체로는 고배율의 발포체를 제조하기 어렵다. 따라서 고배

율의 발포체를 제조하기 위해서는 먼저 개질 과정을 걸쳐서

PLA의 용융 강도를 증가시켜야 한다. 본 연구에서는 반응 컴

파운딩 기법으로 PLA의 분자구조를 개질한 후에 scCO2를 발

포제로 사용하여 회분식 공정으로 미세기포 PLA 발포체를

제조하였다. 발포체의 발포 배율과 셀 구조에 대한 발포 공

정 변수들의 영향을 조사하고자 일련의 실험을 실시하였다.

고려한 주요 공정 변수는 발포 온도, 포화 압력 및 감압 속

도 등이었다. 

실 험

재료. Poly(lactic acid)(PLA)는 NatureWorks LLC의 Ingeo

2003D를 사용하였다. ASTM D792와 ASTM D1238 따라서

측정한 Ingeo 2003D의 비중과 용융지수는 각각 1.24와 6이

었다. PLA의 분자구조를 개질하고자 BASF의 polymethylene

polyphenypolyisocyanate(PMPI)인 Lupranate® M20S를 사용

하였다. Lupranate® M20S의 NCO 함량 및 25 oC에서 비중과

점도는 각각 31.5 wt%, 1.23 및 200 cps이었다. Lupranate®

M20S는 분자 당 평균 2.7개의 -NCO를 가지는 다관능성 폴

리이소시아네이트로써 PLA 말단기와의 반응 형태에 따라서

사슬연장제(chain extender), 가지화제(branching agent) 또는

가교제(crosslinking agent)라 말할 수 있다. 본고에서는 이를

통칭하여 가교제라 하였다.

PLA 개질. Brabender mixer를 사용하여 용융 혼련 방식으

로 PLA를 개질하였다. 가교제의 적정 첨가량을 찾기 위해서

0.5~4 phr 범위 내로 가교제를 첨가한 시료를 대상으로 발포

수준을 개략적으로 조사하였다. 혼련 온도나 시간에 관계없

이 가교제를 0.5 phr 첨가한 시료는 발포체 제조가 용이하지

않았다. 반면에, 가교제를 3 phr 이상 첨가한 시료의 경우에

는 발포체는 얻어졌으나 발포 배율이 상대적으로 낮았다. 이

는 PLA의 용융 강도가 낮을 때에는 셀 붕괴가 일어나 발포

체 형성이 어렵고, 가교 밀도가 높아서 분자 사슬의 변형성

이 크게 억제될 경우에는 셀이 효과적으로 성장하지 못했기

때문이다. 본 연구에서는 가교제 첨가량, 혼련 온도, rotor

speed를 각각 2 phr, 200 oC, 50 rpm으로 고정하였으며, 개질

정도가 서로 다른 시료는 혼련 시간을 변화시켜서 제조하였다.

발포 공정. Brabender mixer에서 채취한 시료와 드라이아

이스를 스테인리스 스틸 고압 용기에 넣고 발포 온도까지 밴

드히터로 가열하였다. 포화 압력은 용기에 넣는 드라이아이

스의 양을 조절하여 변화시켰다. 용기가 발포 온도에 도달한

후에 약 1시간이 지나면 경과 시간에 관계없이 발포 배율이

일정하였다. 이는 PLA와 scCO2간의 평형이 대략 1시간 이내

에 이루어진다는 것을 의미한다. 본 실험에서는 PLA와 scCO2

간의 평형이 충분히 이루어질 수 있도록 2시간 동안 유지한

다음에 상압으로 감압하여 발포체를 제조하였다. 감압 시, 초

기에는 압력 강하가 빠르게, 그 이후에는 느리게 일어나기 때

문에 감압 속도(depressurization rate)는 상수가 아니다. 이러

한 이유로 본고에서는 감압 속도를 (포화 압력-상압)/감압 시

간으로 정의하여 나타내었다. 닫힌 압력 밸브를 일정한 연속

과정으로 완전히 여는데 걸리는 시간을 의미하는 감압 시간

은 수동으로 조절하였다.

분석. Physica 사의 MCR 300 rheometer를 사용하여 시료

의 점도를 측정하였다. Bruker IFS 66v/S FTIR spectrometer

에 Specac 사의 고온 ATR accessory를 장착하여 특성 피크

의 변화를 관찰함으로써 PLA와 가교제간의 반응을 조사하였

다. Dichloromethane에 PLA를 20 wt%로 녹인 용액에 PLA

함량 기준으로 2 phr의 가교제를 혼합하고, 이를 150 oC로 예

열된 single reflection diamond crystal에 적하시켰다. 적하 직

후 수초 내에 용매가 휘발하면서 필름상의 FTIR 측정용 시

료가 crystal 위에 형성되었다. 열분석은 시차 주사 열량계

(Perkin-Elmer DSC 7)를 사용하였다. Brabender mixer에서

채취한 시료를 질소 분위기하에서 10 oC/min으로 200 oC까지

가열하여 5분간 유지한 다음에 -10 oC/min으로 상온까지 냉

각하고, 이를 다시 10 oC/min으로 200 oC까지 재가열하여 열

적 특성 변화를 조사하였다. 발포체의 셀 모폴로지는 Hitachi

S-4200 전자 주사 현미경(SEM)으로 조사하였다. 액체 질소

에 10분간 담근 시료를 파괴하여 파단면을 관찰하였다. 발포

배율은 발포 전후의 시료간 부피 비로 정의하였으며, 이를 구

하기 위해 필요한 발포체의 부피는 water displacement 방법

으로 측정하였다. 

결과 및 토론

Figure 1은 homo-PLA와 가교제를 2 phr 첨가하고 200 oC

에서 8분 동안 용융 혼련한 시료의 점도 거동을 비교한 것이

다. PLA의 말단기와 다관능성 가교제간의 반응이 진행되면

사슬 연장이나 가지화 또는 가교에 의해 PLA의 분자량이 전

반적으로 커짐으로써 용융 점도의 증가가 예상된다. 따라서

개질된 시료에서 관찰된 점도 상승은 PLA와 가교제간에 반

응이 일어났음을 시사한다. FTIR을 이용하여 특성 피크의 변

화를 조사하면 보다 정량적으로 반응 정도를 평가할 수 있

다. PLA의 말단기인 -COOH 및 -OH가 가교제의 -NCO와

반응하면 -NCO 흡수 피크(2300-2270 cm-1)는 감소하는 반면

에 우레탄 기의 CHN 흡수 피크(1540-1530 cm-1)는 증가한

다.12 Figure 2는 온도 150 oC에서 반응 시간에 따른 특성 피

크의 상대적 변화를 보여준다. PLA와 가교제간 반응의 대부

분은 수 분 안에 빠르게 진행되며, 약 10분이 지나면 반응이

거의 완결됨을 알 수 있다. 여기서 한 가지 언급하면, 고온

ATR accessory에서 얇은 필름상으로 반응하는 경우와

Brabender mixer에서 벌크 상으로 반응하는 경우를 동일 선
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상에서 비교하기는 어렵기 때문에 ATR 기법을 이용하여 얻

은 실험 결과는 반응 속도에 대한 정량적 데이터라기보다는

반응이 효과적으로 진행된다는 것에 대한 보조 자료라 할 수

있다.

Figure 3은 200 oC에서 4분 동안 용융 혼련한 후에 자연 냉

각한 homo-PLA와 가교제를 2 phr 첨가하고 200 oC에서 서로

다른 시간 동안 용융 혼련한 후에 자연 냉각한 개질 시료들

의 결정화 및 용융 거동을 보여준다. PLA는 결정화 속도가

근원적으로 느리기 때문에 용융 상태에서 서랭시킬 경우에도

결정화가 미미하게 일어난다. 한 예로 -10 oC/min으로 냉각시

킨 DSC thermogram을 보면, 결정화에 의한 발열 피크가 관

찰되지 않는다. 고분자 결정은 기핵 과정과 성장 과정을 거

쳐 형성된다. 기핵에는 균질 기핵과 비균질 기핵이 있는데,13

액상의 기질에서 결정 배아가 생성되는 균질 기핵이 결정화

방식에 중대한 역할을 하는 경우에는 냉각 시 PLA와 같이

결정 성장보다는 기핵 결정화가 주로 일어남으로써 종종 DSC

상에서 발열 피크가 보이지 않는다. 냉각 과정에서 생성된 핵

은 차후로 재가열 시에 결정 성장을 위한 씨앗 역할을 한다.

그 결과로 승온 과정 중에 냉결정화(cold crystallization)에 의

Figure 1. Curves of viscosities along shear rates at 200 oC for the

homo-PLA (■) and the modified PLA (▲) with 2 phr of PMPI.

Figure 2. Changes in the relative absorbance as a function of reac-

tion times: (■) NCO; (▲) CHN.

Figure 3. DSC thermograms of the 1st heating (a); cooling (b); the

2nd heating processes (c) for the homo-PLA and the modified-PLA

samples with different melt-mixing times, t
s
.
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한 발열 피크가 뚜렷하게 나타난 것이다. 사슬연장, 가지화

및 가교에 따른 분자구조의 변화는 크게 두 가지 형태로 결

정화에 영향을 준다. 첫째는 분자 사슬의 규칙성의 감소이며,

둘째는 분자사슬의 유동성 감소이다. 분자 사슬의 규칙성 감

소는 결정화 속도 및 결정화도의 감소로 이어진다. 반면에,

분자 사슬의 유동성 감소는 기핵을 보다 용이하게 함으로써

결정화 속도를 증가시키기도 하지만, 이와는 반대로 결정 성

장 면으로의 사슬 확산을 제한시켜 결정화 속도를 감소시킨

다. 개질시킨 시료의 냉결정화 피크 온도가 homo-PLA에 비

하여 높게 나타나며, 동시에 피크 면적이 감소한다는 사실은

개질 정도에 따라서 PLA 분자 사슬의 결정화 능력이 점차

떨어진다는 것을 의미한다. 용융 곡선에서 이중 용융 거동을

볼 수 있다. 이중 용융 피크 중 상대적으로 낮은 온도에서 나

타나는 피크를 살펴보면, 혼련 시간 증가에 따라서 1차 승온

시에는 보다 두드러지게 나타나며, 2차 승온 시에는 높은 온

도에서 나타나는 피크와 하나로 합쳐진다. 가지화나 가교에

의해 규칙성이 떨어진 사슬은 homo-PLA 사슬과는 다른 형

태의 결정, 다시 말해 규칙적인 접힘 라멜라가 아닌 변형된

형태의 결정을 형성할 가능성이 있다. 변형된 결정으로는 라

멜라 두께가 다른 결정, 사슬이 결정면에 경사각을 가지고 접

혀진 결정, 연장된 라멜라 결정 등을 생각할 수 있다.14 일반

적으로 변형된 결정은 정상적인 결정보다 낮은 온도에서 용

융한다. 따라서 이중 용융 피크의 크기 및 형상 변화는 가지

화와 가교 반응에 의해 사슬의 분자구조가 달라졌고, 그 결

과로 불안정한 형태의 결정 성장이 보다 많이 유도되었기 때

문으로 생각된다. 한 가지 주목할 것은 homo-PLA는 1차 승

온과 2차 승온 thermogram이 거의 동일한 반면에 개질 시료

의 경우에는 냉결정화 피크의 위치와 크기 및 대칭성을 비롯

하여 용융 피크의 형상이 달라졌다. 이는 용융 혼련 과정에

서 남아있던 미반응 관능기간의 반응이 1차 승온과 냉각 및

2차 승온 시에도 지속적으로 진행되었기 때문으로 판단된다.

Figure 4는 발포 온도 120 oC, 포화 압력 20MPa, 감압 속

도 10.0MPa/s의 조건으로 발포체를 제조할 경우에 혼련 시

간이 서로 다른 시료간의 발포 배율 차이를 보여준다. 혼련

시간이 짧은 경우에는 가지화 및 가교 수준이 낮아서 물질의

용융 강도가 충분하지 못한 관계로 발포 배율이 낮았다. 반

면에, 혼련 시간이 8분을 초과한 경우에는 가지화 및 가교 수

준이 너무 높아서 물질의 변형성이 크게 억제됨으로써 발포

배율이 감소하였다. 발포 배율에 대한 용융 강도와 변형성이

란 상반된 두 인자의 연합된 효과로 인하여 8분간 용융 혼련

한 시료에서 최대 발포 배율이 나타났다. 발포 배율이 homo-

PLA는 5배 이하인 반면에 개질 PLA는 최대 약 50배에 이른

다는 사실은 PLA 발포체 제조에 있어서 분자 개질이 매우

중요하며, 적절하게 개질된 PLA는 상업적으로 응용 가능한

수준의 우수한 발포성(foamability)을 가진다는 것을 알 수 있

다.

Figure 5는 가교제를 2 phr 첨가하고 200 oC에서 8분 동안

용융 혼련한 시료를 대상으로 포화 압력 20MPa, 감압 속도

10.0 MPa/s의 조건으로 발포체를 제조할 경우에 발포 배율에

대한 발포 온도의 영향을 보여준다. 발포 온도가 높아지면 기

질의 점도 감소로 인해 변형성이 증가할 뿐만 아니라 기질에

서 버블로의 CO2 확산이 빠르게 일어남으로써 셀 성장이 보

다 용이하게 된다. 그러나 높은 온도에서는 기질에 용해될 수

있는 scCO2의 양이 적기 때문에 발포 원동력은 상대적으로

약하다. 또한 발포 온도가 발포 상한 온도(upper limit

temperature for foaming)에 근접하게 되면 기질의 용융 강도

에 문제가 생겨 셀 붕괴나 파열이 일어날 가능성이 있다. 그

결과로 PLA의 경우에 120 oC에서 높은 배율의 발포체가 얻

어졌다.

Figure 4. Changes in blowing ratios as a function of the melt-mix-

ing times, t
s
.

Figure 5. Changes in blowing ratios as a function of foaming tem-

peratures.
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Figure 6은 발포 온도가 105, 120 및 135 oC인 발포체의 셀

구조를 비교한 것이다. 발포 온도에 따라서 셀 밀도가 감소

하는 것을 볼 수 있다. 발포 시 셀의 밀도를 결정하는 기핵

속도는 다음과 같다.15

No
homo=Co fo exp(−∆Ghomo /kT) (1)

여기서, No
homo는 단위 시간과 단위 부피당 생성되는 핵 수,

Co는 가스 농도, fo는 가스 분자의 빈도, k는 볼츠만 상수, T

는 절대온도이다. 기핵에 대한 에너지 장벽 항인 ∆Ghomo는 다

음과 같이 주어진다.

∆Ghomo= 16 π γ
3/3 ∆P2 (2)

여기서, ∆P는 강하 압력 크기이고 γ는 버블 계면의 표면 에

너지이다. 온도가 증가하면 기질에 용해되는 scCO2의 양이

감소한다. 기질 내 scCO2 양의 감소는 버블 계면의 표면 에

너지를 증가시키며, 이는 발포 시의 에너지 장벽을 높인다.

따라서 발포 온도가 높아지면 기핵 속도가 감소함으로써 발

포체의 셀 밀도는 작아지고, 동시에 셀 크기는 커진다.

Figure 7은 가교제를 2 phr 첨가하고 200 oC에서 8분 동안

용융 혼련한 시료를 대상으로 발포 온도 120 oC, 감압 속도

10.0 MPa/s의 조건으로 발포체를 제조할 경우에 발포 배율에

대한 포화 압력의 영향을 보여준다. 포화 압력이 증가하면,

기질 내 용해된 scCO2의 양이 많아서 근원적으로 높은 발포

원동력을 지닌다. 한편, 기질 내 가스 농도 증가로 인한 기핵

에너지 장벽의 감소와 강하 압력 폭의 증가는 빠른 기핵을

유도한다. 그러나 기핵 속도가 너무 빨라서 많은 셀들이 서

로 근접하여 동시다발적으로 성장할 경우에는 때때로 셀 성

장이 조기에 멈추게 되며, 이는 결과적으로 발포성을 일부 떨

어뜨린다. 본 시스템의 경우에는 낮은 포화 압력에서는 발포

원동력에 한계가 있는 관계로, 높은 포화 압력에서는 기핵 밀

도가 너무 높아 셀 성장이 원활하게 진행되지 못하는 관계로

20MPa 근처에서 최대 배율의 발포체가 얻어졌다. Figure 8

은 포화 압력이 12, 16, 20 및 24MPa인 발포체의 셀 구조를

비교한 것이다. 그 차이가 크지는 않지만 예상한 바와 같이

포화 압력이 높아짐에 따라서 발포체의 셀 밀도가 증가하고

셀 크기는 작아졌다.

감압 속도가 느려지면 기핵의 원동력인 과포화 수준(level

of supersatuation)이 천천히 심화된다. 감압 과정 중에서 동일

시간대를 비교해 보면, 감압 속도가 느린 경우가 빠른 경우

에 비하여 감압 폭이 작기 때문에 과포화 수준이 낮다. 기핵

Figure 6. Effects of foaming temperatures on the morphology of

cells. The foaming temperatures: (a) 105 oC; (b) 120 oC; (c) 135 oC.
Figure 7. Changes in blowing ratios as a function of saturation pres-

sures.
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속도는 과포화 정도에 따라서 주로 결정되기 때문에 동일 시

간대까지 유도된 단위 부피당 핵의 수는 감압 속도가 느릴수

록 적다. 핵 수가 적다는 것은 셀간의 거리가 멀어서 개개의

셀이 이웃한 셀에 물리적 간섭을 받지 않고 보다 자유롭게

성장할 수 있는 여지를 부여한다. 셀 성장은 기질로부터의

CO2 확산을 통하여 이루어지기 때문에 셀이 성장하면 셀 주

변의 가스 농도가 낮아져 안정된 핵을 형성할 수 있는 영역

이 점차 줄어든다. 안정된 핵을 형성할 수 있는 영역이 감소

하면 기질의 단위 부피당 기핵 능력은 더욱 제한된다. 감압

속도에 따른 이러한 기핵 능력의 차이로 인하여 발포 배율과

셀 구조는 Figure 9와 Figure 10과 같이 변화하였다.

PLA 초임계 발포에서 한 가지 중요한 사항은 발포 조건에

서의 PLA의 상태이다. 일정 온도하에서 포화 압력이 증가하

면 PLA에 용해되는 scCO2의 양이 증가하고, 그 결과 희석

효과에 의한 PLA의 융점 강하 폭이 커진다.16 대표적인 결정

성 고분자인 폴리프로필렌(PP)의 경우, 포화 압력이 상압에

서 10과 15 MPa로 증가하면 약 10과 15 oC 정도의 융점 강

하가 일어난다.17 PLA도 PP와 유사한 수준의 융점 강하가 일

어난다고 가정하면, 20 MPa의 포화조건에서 PLA는 대략적

으로 120~130 oC를 경계로 하여 이보다 낮은 온도에서는 결

정 상태를, 높은 온도에서는 용융 상태를 가진다고 추정할 수

있다. 가스는 결정 영역에는 거의 용해되지 않기 때문에 결

정 상태에서는 고분자/가스 용액이 원천적으로 균일하지 않

으며, 기핵과 셀 성장은 주로 무정형 영역에서 일어난다. 이

로 인하여 결정 상태에서 발포될 경우에는 일반적으로 셀 구

조가 불균일하며, 기대할 수 있는 발포 배율이 낮다. 한편, 발

포 온도가 높아지면 발포는 융융 상태에서 일어나며, 기질의

점도 감소로 인해 변형성이 증가할 뿐만 아니라 기질에서 버

블로의 CO2 확산이 빠르게 일어남으로써 셀 성장이 보다 용

Figure 8. Effects of saturation pressures on cell morphology. The pressures: (a) 12 MPa; (b) 16 MPa; (c) 20 MPa; (d) 24 MPa.

Figure 9. Changes in blowing ratios as a function of the rates of

decreasing pressure. The expanding conditions: temperature = 120 oC

and the pressure = 20 MPa. 
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이하게 된다. 그러나 온도가 증가하면 PLA에 용해될 수 있

는 scCO2의 양이 감소함으로써 발포 원동력은 상대적으로 약

해지며, 때로는 용융 강도에 문제가 생겨 셀 붕괴나 파열이

일어난다. 발포 조건에서 PLA의 상태를 확인하고자 가교제

를 2 phr 첨가하고 200 oC에서 8분간 용융 혼련하여 개질한

PLA를 120 oC에서 24시간 열처리하였다. 열처리한 시료는 약

30% 정도의 결정화도를 가진다. 이렇게 만든 시료를 90, 120

및 130 oC 온도와 20MPa 압력 조건에서 scCO2에 포화시킨

후, 10분간에 걸쳐서 서서히 감압함으로써 발포가 거의 되지

않은 미발포 시료를 제조하였다. Figure 11은 미발포 시료를

10 oC/min으로 승온하여 얻은 DSC thermogram이다. 120과

130 oC 시료에서 결정화에 의한 발열 피크를 분명히 볼 수 있

다. 발포 전 열처리 시료에서 없었던 결정화 피크가 초임계

상태를 거친 다음에 다시 나타났다는 사실은 용해된 scCO2

의 희석 효과에 의해 120 oC 이상의 온도 영역에서 PLA 결정

일부 또는 많은 부분이 용융되어 무정상으로 전이되었음을 말

해준다. 한편, PLA의 발포 하한 온도(lower limit temperature

for foaming) 이하에서는 결정의 용융이 일어나지 않기 때문

에 90 oC 시료에서는 결정화에 의한 발열 피크가 나타나지

않았다.

발포 이전의 결정화도가 발포 배율에 어떠한 영향을 미치

는가를 조사하기 위해 가교제를 2 phr 첨가하고 200 oC에서

8분간 용융 혼련한 후에 액체 질소에 급랭한 시료를 80 oC 대

류 오븐에서 특정 시간 열처리하여 결정화도가 서로 다른 발

포용 시료를 제조하였다. Figure 12는 열처리 시간이 서로 다

른 PLA 시료를 10 oC/min으로 승온하여 얻은 DSC thermo-

gram이다. 결정화도 차이에 의해 승온 시 나타나는 결정화 피

크의 크기와 위치가 열처리 시간에 따라서 변화하였으며, 열

처리 시간이 30분이 경과하면 결정화가 대부분 완결되어 결

정화에 의한 발열 피크가 거의 보이지 않았다. Figure 13은

열처리 시간이 다른 시료를 발포 온도 120 oC, 포화 압력

20MPa, 감압 속도 10.0MPa/s의 조건으로 발포할 경우에 발

포 배율의 차이를 보여준다. 특이한 점은 액체 질소에 급랭

한 시료가 발포 배율이 상대적으로 작다는 사실이다. 고분자

는 분자 사슬간에 분자량이나 결함 종류 및 그 양에 있어서

서로 차이가 있기 때문에 단분자나 저분자 물질에 비해 넓은

용융 온도 분포를 가진다. 용융 온도에 분포가 있다는 것은

Figure 10. Effects on the morphology of cells of the rates of

decreasing pressure at (a) 10.0 MPa/s; (b) 5.0 MPa/s; (c) 1.0 MPa/s

under the expanding conditions of the temperature = 120 oC and the

pressure = 20 MPa. 

Figure 11. DSC thermograms of the solid samples prepared by the

slow rates of decreasing pressure with varied temperatures of (a)

90 oC; (b) 120 oC; (c) 130 oC.
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완성도가 서로 다른 결정들이 혼재되어 있다는 것을 의미한

다. 개질 PLA는 사슬연장, 가지화 및 가교에 의해 복잡한 분

자 구조를 가지며, 아울러 homo-PLA에 비하여 분자들간의

구조 차이도 크다. 그 결과, 개질 PLA 결정은 매우 조잡한

결정으로부터 완성도가 높은 결정들을 함께 포함한다. 이중

완성도가 높은 결정들은 초임계 발포 조건에서도 용융되지

않고 미세 결정상을 유지한다. 이러한 미세 결정은 발포 시

물리적 가교점으로 작용하여 시료의 용융 강도를 높여줌으로

써 발포에 긍정적 역할을 수행한다. 그러나 필요 이상으로 결

정이 많이 남아 있을 경우에는 변형성이 제한되어 발포성이

떨어진다. 따라서 발포 전 시료의 결정화도에 따라서 발포 배

율이 증가하는 것은 용융 강도를 높여 발포에 긍정적 역할을

하는 미세 결정의 양이 증가하기 때문이며, 다시 감소하는 것

은 필요 이상의 결정 성분이 분자 사슬의 변형성을 크게 저

하시켜 발포성을 제한하였기 때문으로 생각된다. 한 가지 더

언급할 것은 1시간 이상 열처리한 시료의 경우에는 열처리

과정 동안에 미반응 관능기간의 추가적인 가지화나 가교 반

응으로 인해 분자 사슬의 변형성이 크게 저하됨으로써 발포

성이 제한되었을 가능성도 있다. 포화 상태에서의 미세 결정

양이 발포성에 영향을 미친다는 결과는 아직까지 보고되지

않은 것으로 PLA를 비롯한 다른 결정성 고분자의 고배율 발

포를 달성하는데 유념해야 할 중요한 사항이라 사료된다. 

결 론

다관능성 폴리이소시아네이트 화합물을 도입하여 사슬 연

장, 가지화 및 가교 반응으로 PLA의 분자구조를 개질한 후,

scCO2를 사용하여 압력 강하 방법으로 발포체를 제조하였다.

가교 수준이 낮은 PLA는 용융 강도가 부족해서, 가교 수준

이 너무 높은 PLA는 변형성이 제한되어 낮은 발포 배율을

보여주었다. PLA 발포체의 발포 배율과 셀 모폴로지는 발포

온도, 포화 압력 및 감압 속도와 같은 공정 변수들에 의해 크

게 지배받았다. 발포 온도가 낮으면 기질의 변형성이 억제되

어 발포성이 떨어졌다. 반면에, 발포 온도가 발포 상한 온도

에 근접하면 기질의 용융 강도에 문제가 생겨 셀 붕괴나 파

열이 일어났다. 포화 압력이 증가하면 버블 계면의 표면 에

너지 감소 및 기핵 에너지 장벽의 감소로 기핵 속도가 증가

하였다. 그 결과로 포화 압력이 높아짐에 따라서 발포체의 셀

밀도가 증가하였다. 감압 속도는 발포 과정 중에서 동일 시

간대의 기핵 능력과 핵 생성 영역의 범위를 결정함으로써 셀

의 밀도와 크기에 매우 큰 영향을 주었다. 
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