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초록: 셀룰로오스 아세테이트(CA)는 분자간 강한 수소결합에 의해 용융 온도가 200 oC보다 높다. 그래서 용융 과정

에서 CA의 열분해가 나타나게 된다. 일반적으로 CA의 열분해를 피하기 위해서 CS2 또는 H2SO4와 같은 용매를 사

용해서 CA를 용해시켜 사용하게 된다. 하지만, 이들 용매는 유해하기 때문에 공정의 개선이 필요하다. 본 연구에서

는 CA 가소화를 위해 기본적으로 폴리에틸글리콜(PEG)을 사용하였다. 그리고 글리세린(GC) 및 트리아세틴(TA) 가

소제를 함께 사용함으로써 가소화의 상용성 및 가소화 효과를 향상시키려 하였다. 각각의 함량에 따라 CA/PEG/TA

와 CA/PEG/GC를 제조한 뒤 열적, 기계적 물성을 측정하였다. 유리전이온도(Tg), 용융흐름지수, 열분해 온도, 인장

강도, 신장률, 충격강도를 분석한 결과, CA/PEG/TA는 가소화 효과는 약간 감소하나 기계적 물성의 큰 증가를 확인

할 수 있었고, CA/PEG/GC의 경우에는 GC의 함량이 5 phr일 때 가소화 및 기계적 물성의 약간의 증가를 확인할

수 있었다. 

Abstract: Cellulose acetate (CA) has a melting point higher than 200 oC due to strong intermolecular hydrogen bonding.

The thermal decomposition of CA can proceed after melting. In order to avoid the hardship in melting, solvent such as

CS2, or H2SO4 has been used to dissolve CA. Owing to the harmful nature of these solvents, the improvement in the pro-

cess is highly desired. In this study, polyethylene glycol (PEG) was used as a plasticizing for CA. Triacetin (TA) and glyc-

erin (GC) were used to improve compatibility and plasticizer effect respectively. The thermal and mechanical properties

of the CA/PEG/TA and CA/PEG/GC were tested at different composition ratios. The CA/PEG/TA shows significantly

increment in mechanical properties but plasticizing effect was reduced to some extent, while the CA/PEG/GC have a

slight increase in mechanical properties and plasticizer effect only at GC content of 5 phr.

Keywords: cellulose acetate, polyethylene glycol, triacetin, glycerin.

서 론

셀룰로오스는 지구상에서 가장 흔한 유기화합물이며 식물

은 해마다 1014kg의 셀룰로오스를 만들어내는데, 이는 지구

상의 유기화합물 중 가장 많은 양이다.1 또한 셀룰로오스는

연간 바이오매스 약 1.5×1012 톤의 생산량을 가지고, 친환경

및 생체적합한 제품의 수요증가에 맞게 거의 무한한 자원으

로 고려되고 있다.2-4 그리고 셀룰로오스 사슬의 O-H 그룹에

의해 분자간 또는 분자 내 강한 수소 결합의 형성으로 결정

구조가 촉진되고, 뻣뻣한 특징을 가지게 된다.4

셀룰로오스 유도체는 셀룰로오스 반복 단위에 존재하는 -OH

그룹을 니트로화, 아세틸화 또는 에스테르화 반응으로 치환

하여 수소결합을 감소시킨다. 이렇게 감소시킨 셀룰로오스는

셀룰로오스 나이트레이트(CN), 셀룰로오스 아세테이트(CA),

메틸 셀룰로오스(MC), 에틸 셀룰로오스(EC) 등이 있다.5-8 

이 중 셀룰로오스 아세테이트(CA)는 셀룰로오스의 에스테
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르화 반응을 통해서 열가소성 물질로 만들어진다. CA의 주

요한 특징으로는 경도, 충격강도, 투명성, 표면 질감, 높은 광

택 등이 있다.9,10 현재 다른 가소제와 첨가제에 의한 셀룰로

오스 에스테르는 다양한 그레이드로 상업적인 셀룰로오스 플

라스틱으로 압출 생산된다. 대부분 상업적인 셀룰로오스 아

세테이트는 필름 및 섬유의 형태로 넓게 응용되고 있다. 몇

몇 셀룰로오스 바이오고분자의 적용은 포토그래피의 필름 기

판, 칫솔, 의약품에서의 필터막 그리고 자동차 코팅 등에 사

용되고 있다.11 더욱이, 최근에는 CA 생분해성의 잠재력에 대

해서 보고되고 있다.12,13 CA의 생분해 속도는 아세틸 그룹 치

환(degree of acetyl-group substitution, DS)에 따르게 되는데

CA의 DS가 감소함에 따라 생분해의 속도는 증가하게 된다.

CA 제품의 경우에는 생분해성으로 인한 물성의 영향을 최소

화하기 위해 오히려 생분해 속도를 조절하기도 한다.11,14 일

반적으로 셀룰로오스 아세테이트는 DS가 2.2보다 작게 되면

토양 및 해양에서의 생분해가 가능하게 되어 생분해성으로

적절하게 된다. 아세틸기의 치환수가 2.2~3.0이 되면 생분해

성이 감소하게 된다. 셀룰로오스 아세테이트의 주요 단점으

로는 용융 과정에서 용융 온도와 열분해의 온도가 아주 가깝

다는 것이고, 이는 셀룰로오스 아세테이트의 치환되지 않은

-OH의 수소 결합으로 인해 나타나게 된다.14 이런 단점으로

인해 셀룰로오스 아세테이트는 열가소성 가공품으로 사용하

기 위해서 가소화가 필요로 되어 진다. 가소제는 자동차산업

부터 의료까지 여러 제품으로 응용이 되고, 유연한 플라스틱

을 생산하기 위한 가소제의 효과는 오랫동안 잘 알려져 있

다. 가소제는 제품을 사용하는 동안 조금씩 방출(migration)

되게 되는데, 이런 가소제 방출 문제로 인해 엄격한 요구사

항을 필요로 한다. 건강과 안전 문제에 대한 연구가 높아지

게 되면서 때때로 천연 물질의 가소제는 고분자의 Tg를 낮추

는 능력만큼 중요성을 가지게 되었다. 생분해 고분자 상업품

의 보급 때문에, 최근 연구에서는 상용성이 있고 또한 생분

해가 되는 가소제 개발에 집중하고 있다.15,16 그 중 트리아세

틴(TA)은 음식 첨가제로 사용될 수 있고 담배 필터에 이미

적용되고 있는 가소제이다. TA는 끓는점이 259 oC를 가지고

있기 때문에 용융 과정에서 가소제의 손실이 최소화 되는 장

점이 있다.17 그리고 폴리올은 생분해성 고분자를 위한 또 다

른 가소제로 연구되고 있다. 글리세린(GC)은 생분해성 고분

자와 함께 종종 사용되어 셀룰로오스 섬유로 보강된 열가소

성 전분(thermoplastic starch, TPS)의 열분해를 줄이기 위해

발견되었다.18 그러나 아세톤에서의 글리세린은 낮은 혼화성

을 가지기 때문에 CA와 용매 블렌딩 방식에서 적용의 어려

움을 가진다. 폴리에틸렌글리콜(PEG)은 유연하고, 수용성 고

분자이며 또한 아세톤에서도 녹는 고분자이다. Rosa 등의 연

구에서는 CA와 PEG400 또는 PEG1500의 블렌딩은 CA의

Tg를 감소시키고, CA의 인장강도를 강화시켜준다고 보고되

어 있다.19 

본 연구에서는 CA/PEG의 상용성 및 가소화 효과를 향상

시키기 위해 TA와 GC 가소제를 각각 사용하였다. 이를 위해

함량에 따라 CA/PEG/TA와 CA/PEG/GC를 제조한 뒤 열적,

기계적 물성을 측정하였다. 동적 점탄성, 열분해 온도, 용융

흐름지수, 인장강도, 신장률, 충격강도를 측정하였고, 이를 통

해 CA/PEG에 대해 TA와 GC의 가소화 및 상용화제의 효과

에 대해 살펴보았다. 

실 험

시약 및 재료. 본 실험에서 사용된 셀룰로오스 아세테이트

(CA)는 Eastman에서 시판되는 CA-398-30(acetyl 39.8%

DS=2.5)를 사용하였으며, 가소제인 PEG600, triacetin은 Dae-

Jung, glycerin은 OCI으로부터 구입하여 사용하였다.

셀룰로오스 아세테이트 가소화. CA는 상온에서 진공으로

3시간 이상 건조한 뒤 사용하였다. CA와 가소제를 함께 배

합한 뒤 Brabender사의 Plasticoder PLE331을 통해 블렌드하

였다. 블렌드 조건은 210 oC에서 50 rpm으로 5분간 mixing

하였다. CA 단독의 경우 Plasticoder를 통한 블렌드의 어려움

이 있어 가소제 총량을 25 phr(part per hundred resin)로 고정

하였다. 각각의 조성비는 CA 대비 PEG, PEG/GC, PEG/TA

의 조성비를 25/0, 20/5, 15/10, 10/15 무게비로 각각 조절하

였다. 

동적 점탄성. PEG/GC 및 PEG/TA의 가소화된 CA의 동적

점탄성 특성을 알아보기 위해 Perkin-Elmer사의 dynamic

mechanical analyzer(N535, 이하 DMA)를 통해 분석하였다.

동적 점탄성 분석을 위해 가소화된 CA를 유압프레스로 너비

10 mm, 길이 30 mm, 두께 0.4±0.05 mm로 직사각형 필름 시

편으로 제작하였다. 승온 속도는 10 oC/min, 온도 범위는

30~200 oC까지, 진동수는 1 Hz 조건으로 하여 동적 점탄성 분

석을 하였다.

용융 흐름 지수. 가소화된 CA의 용융 흐름 지수(melt flow

index, 이하 MFI)의 변화를 보기 위해 DAVENPORT사의

MFI 10을 사용하여 용융 흐름 지수를 측정하였다. 측정 조

건은 압출기에서의 성형온도와의 관계를 고려하여 230 oC에

서 2.16 kg의 하중으로 pre-heating을 5분간 한 후 2분간 나

온 무게의 양을 측정한 뒤 환산하였다.

열 중량 분석. 가소화된 CA의 가소제별 열분해 온도를 알

아보기 위해 열 중량 분석기(thermogravimetric analysis, 이

하 TGA) TA사의 Q2000을 사용하여 열분해 온도를 측정하

였다. 열 중량 분석은 질소기체 40 mL/min에서 퍼징 가스를

유지하고, 승온 속도 10 oC/min로 30~450 oC까지 분석을 하

였다.

기계적 물성. 가소화된 CA의 기계적 물성은 만능재료시험

기(Instron M4465, 이하 UTM)로 ASTM D638 규정에 따라

측정하였다. 가소화된 CA의 기계적 물성 중 인장강도, 신장
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률을 측정하기 위해 시편을 사출기를 통해 사출온도 240 oC,

사출압력 95MPa, 사출시간 20초, 사출속도 70 mm/s 조건으

로 하여 시편을 제작하였다. 제작한 시편을 통해서 crosshead

speed는 200 mm/min으로 하였다. 그리고 load cell은 5 kN으

로 고정하였다. 결과 값은 5개 시편의 값 중 최대, 최소값을

빼고 나머지 값을 평균내어 나타내었다. 

충격강도. 가소화된 CA의 내충격성은 izod impact tester

(TM 52004, TESTINGMACHINES)를 이용하여 ASTM

D256 규정에 따라 측정하였다. 가소제 종류 및 함량에 따른

충격특성을 측정하기 위해 시편을 사출기를 통해 사출온도

240 oC, 사출압력 95Mpa, 사출시간 20초, 사출속도 70 mm/s

조건으로 하여 시편을 제작하였다. 30 kg hammer를 사용하

여 시편을 가격하였고, 결과 값은 5개 시편의 값 중 최대, 최

소값을 빼고 나머지 값을 평균내어 나타내었다.

결과 및 토론

동적 점탄성 분석. Figure 1, 2는 CA에 PEG, GC, TA 가

소제 함량별로 혼합하여 제조된 필름의 tanδ 곡선을 나타내

고, Table 1은 가소화된 CA의 Tg를 나타내었다. 일반적으로

용매를 통해 제조된 순수 CA의 Tg는 약 190 oC를 나타나게

되는데20 가소화시킨 CA의 경우 전반적으로 Tg가 140~150 oC

로 나타나는 것으로 보아 가소화가 잘 일어난 것으로 판단된

다. 이 Tg 결과를 통해서 CA와 가소제의 상용성을 확인할 수

있다. 가소제의 함량이 증가함에 따라 Tg의 움직임이 나타나

게 되는데, 이때 하나의 Tg가 나타날 때 CA와 상용성이 있

다고 판단할 수 있다.21 Figure 1, 2에 나타난 것과 같이 PEG

단독으로 사용했을 경우에는 Tg가 151 oC로 하나의 피크가

나타나는 것으로 보아 CA와의 상용성이 있는 것으로 보인

다. 또한 이미 분자량이 400인 PEG의 경우 CA와의 상용성

이 좋다고 잘 알려져 있다.20-22 PEG 단독의 경우 Tg가 약

151 oC로 나타나고 GC를 함께 넣어 준 경우 GC의 함량이 높

아짐에 따라 오히려 Tg가 약 144, 148, 149 oC로 감소 효과가

적게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. PEG 단독보다 GC를

함께 사용했을 경우 Tg 감소가 일정하게 나타나는 것을 확인

할 수 있다. 하지만, 함량이 증가함에 따라 Tg 감소가 작게 일

어나는 것을 확인할 수 있다. 이는 GC의 함량이 5 phr일 때

에는 가소화의 증가된 효과를 볼 수 있지만 그 이상의 함량

에서는 큰 효과가 나타나지 않는 것으로 판단된다. TA를 함

께 넣어 준 경우에는 Tg의 큰 변화를 확인할 수 없는 것으로

보아 가소화의 효과가 미미한 것으로 판단된다. 그리고 TA

의 함량이 높아짐에 따라 tanδ 피크가 넓게 나타나고 또한

15 phr에서는 피크가 두 개로 나뉘는 것을 확인할 수 있다. 이

는 PEG와 TA 각각 CA 가소화에 영향을 주는 것으로 TA의

함량이 높아짐에 따라 CA와 PEG, TA의 상용성은 떨어지는

것으로 보인다. PEG와 TA의 상용성이 떨어지는 것은 PEG

는 친수성을 가지고, TA는 소수성을 가지기 때문에 블렌드

시 상분리가 일어나 가소화가 각각 따로 나타나는 것으로 생

각한다. GC의 경우에는 PEG와 같이 친수성을 가지기 때문

에 TA보다 상분리가 적게 나타나는 것으로 생각된다. 

Figure 1. tanδ of CA/PEG/GC blend films with different compo-

sition ratios.

Figure 2. tanδ of CA/PEG/TA blend films with different composi-

tion ratios.

Table 1. Tg of Plasticized CA

Sample
(CA/PEG/GC/TA)

Tg(
oC)

100/25/0/0 151

100/20/5/0 144

100/15/10/0 149

100/10/15/0 149

100/20/0/5 148

100/15/0/10 151

100/10/0/15 138, 160
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용융 흐름 지수(MFI) 분석. Table 2에서는 230 oC에서 가

소화된 CA의 MFI를 나타내었다. PEG 단독의 경우는 약

7.495로 나타나고, GC가 들어간 경우에는 5 phr를 제외하고

는 PEG 단독과 크게 차이가 나지 않는 것을 볼 수 있다. TA

가 들어갔을 때에는 오히려 MFI가 약 6으로 조금 떨어지는

것을 볼 수 있다. 이는 위에서 언급했듯 친수성인 PEG와 소

수성인 TA의 혼화성의 부족으로 인해 MFI의 값이 떨어지는

것으로 보인다. 이는 앞에서 Tg의 분석을 통한 가소화의 경

향성과 비슷하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. TA의 경우

에는 가소화의 효과가 오히려 감소하는 것으로 판단된다.

열 중량 분석. TGA 분석 결과로 가소화된 CA의 열적 안

정성을 Figure 3과 Table 3에 나타내었다. Figure 3은 온도에

따른 무게 감소율을 나타내었고, Table 3에서는 열분해 온도

를 10Td, 
50
Td로 나타내었는데 이는 시편의 무게가 10, 50%의

감소가 일어났을 때를 나타내었다. 50Td를 확인해보면 GC 및

TA가 5 phr 들어간 경우 단독 PEG의 열분해 온도보다 약간

높거나 큰 차이가 나타나지 않는 것을 볼 수 있다. 하지만,

그 이상의 함량이 들어간 경우 오히려 열분해 온도 50Td가 떨

어지는 것을 확인할 수 있다. GC 및 TA가 CA의 50Td를 감

소시키는 역할을 한다고 판단된다. 그리고 PEG 단독의 경우

보다 GC 및 TA를 사용했을 때 무게 감소가 더 빨리 일어나

는 것을 10Td를 통해 알 수 있다. 이는 분자량이 상대적으로

작은 GC(92.09 g/mol-1)와 TA(218.20 g/mol-1)의 열분해가 먼

저 일어나는 것으로 판단된다. PEG, TA, GC의 끓는점은 200,

259, 290 oC를 가지는데 TA의 함량이 10 phr 이상에서는 10Td

가 290 oC보다 낮게 형성되어 있는 것으로 보아 PEG 및 TA

의 기화로 일어나는 것으로 생각된다. 이는 함께 사용하였을

경우 두 가소제의 혼화성의 부족으로 인해 쉽게 마이그레이

션되어 기화가 일어나는 것으로 보인다. 이는 PEG 단독의

경우 PEG의 기화가 크게 나타나지 않지만 TA를 함께 사용

했을 경우 무게 감소가 빨리 나타나는 것으로 확인할 수 있

다. 그리고 TA가 5 phr이 들어갔을 때에는 오히려 50Td의 감

소가 거의 나타나지 않았고, 10Td 또한 가장 작은 감소를 보

였다. 

기계적 물성 분석. Figure 4와 Figure 5는 가소화된 CA의

인장강도와 신장률을 나타내었다. CA/PEG/GC의 경우에는

GC의 함량이 높아짐에 따라 인장강도가 높아지는 것을 볼

수 있다. 또한 인장강도가 증가함에 따라 신장률은 감소하는

것을 확인할 수 있다. 이를 통해 GC 가소제가 CA의 인장강

도를 높여주고, 신장률의 감소에 영향을 주는 것이라고 생각

되어진다. CA/PEG/TA의 경우에는 전체적으로 PEG단독 가

소화보다는 인장강도 및 신장률의 증가를 볼 수 있다. 하지

만, TA의 함량이 10 phr까지는 인장강도의 증가가 나타나다

가 15 phr에서는 오히려 일정 감소하는 것을 확인할 수 있었

다. 또한 신장률에서도 10 phr까지는 신장률의 감소가 나타나

다가 일정 증가하는 것을 확인할 수 있었다. TA의 함량 15 phr

에서는 위에서 언급했듯이 가소제의 상 분리로 인해 각각 가

소화가 발생하여 물성이 일정 부분 감소하는 것으로 판단된

다. 이는 상 분리로 인해 균일한 가소화가 이루어지지 못하

고 불균일한 계면형성으로 인해 물성의 감소가 나타나는 것

으로 판단된다. 하지만, TA의 경우에는 인장강도의 증가 및

Table 2. MFI of Plasticized CA

Sample
(CA/PEG/GC/TA)

MFI(g/10 min)

100/25/0/0 7.495

100/20/5/0 8.328

100/15/10/0 7.175

100/10/15/0 7.287

100/20/0/5 6.094

100/15/0/10 6.188

100/10/0/15 6.275

Figure 3. TGA thermograms of plasticized CA.

Table 3. Thermal Decomposition of Plasticized CA

Sample
(CA/PEG/GC/TA)

TGAa

10Td(
oC) 50Td(

oC)

100/25/0/0 332 357

100/20/5/0 268 354

100/15/10/0 305 347

100/10/15/0 289 330

100/20/0/5 320 358

100/15/0/10 285 324

100/10/0/15 282 330

aDecomposition temperatures measured by TGA for a 10% of weight

loss(10Td) and 50% of weight loss(50Td).
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신장률의 증가가 같이 나타나는 것을 확인할 수 있다. 또한

함량 10 phr까지는 GC와의 인장강도 증가폭도 비슷하게 나

타나는 것으로 보아 함량 10 phr까지는 GC보다는 TA가 기

계적 물성에 더 효과적이라 생각된다.

충격강도 분석. Figure 6은 가소화된 CA의 충격강도를 나

타내었다. PEG 단독의 경우 GC, TA와 함께 사용한 경우보

다 충격강도가 낮게 나오는 것을 볼 수 있었고, GC, TA 각

각 함량이 증가할수록 충격강도가 높아지는 것을 볼 수 있

다. 하지만, TA의 경우가 GC보다 충격강도의 더 큰 증가를

볼 수 있었다. 충경강도에서도 역시 TA의 함량이 15 phr로

높아지게 되면 충격강도가 더 이상 증가하지 않고 약간 감소

하는 것을 확인할 수 있다. TA의 함량이 높아지게 되면 PEG

와 각각 따로 가소화가 일어나면서 물성에 영향을 주는 것으

로 판단된다. 또한 TA의 함량이 10 phr 이상이 되면서 TA가

CA에 가소화 임계점에 도달한 것으로 생각된다. TA의 함량

10 phr에서 가소화의 임계점이 도달하게 됨으로써 더 이상의

물성이 증가하지 않는 것으로 생각될 수 있다.22

결 론

CA에 PEG, PEG/GC, PEG/TA를 통해 가소화를 진행하였

다. 이를 통해 PEG 단독의 가소화와 GC 및 TA를 함께 사용

했을 시 가소화의 효과, 열분해 온도, 용융 흐름 지수, 인장강

도, 신장률, 충격강도를 평가하였다.

CA/PEG/GC 및 CA/PEG/TA의 Tg를 분석한 결과 GC를

5 phr의 적은 함량으로 넣었을 때 Tg의 감소를 확인할 수 있

었다. TA의 경우에는 Tg의 감소를 크게 확인할 수 없었다. 오

히려 함량이 많아짐에 따라 GC의 경우 Tg의 감소가 적게 일

어났고, TA의 경우에는 두 개의 Tg가 나타남으로써 PEG, TA

의 상용성이 떨어지는 것을 확인할 수 있었다. 

용융 흐름 지수를 통해서는 Tg 분석과 마찬가지로 GC의

경우, 함량 5 phr에서 가소화의 효과로 인해 MFI의 증가를

확인할 수 있었다. 하지만, 함량 10 phr 이상에서는 큰 가소

화 효과를 볼 수 없었고 MFI의 변화도 단독 PEG와 크게 차

이가 나지 않음을 확인하였다. TA의 경우에는 가소화 효과

를 크게 확인할 수 없었다. 오히려 MFI의 감소를 확인할 수

있는데, 이는 TA의 경우 PEG와의 상용성이 부족하다는 것

을 확인하였다.

열 중량 평가를 통해 각각 가소제의 열분해 온도를 살펴본

결과, GC 및 TA의 함량이 증가하면 열분해 온도가 감소하는

것을 확인할 수 있었다. 하지만, TA 5phr를 넣은 경우에는 오

히려 열분해 온도 10Td 및 50Td의 감소가 가장 적은 것으로 확

인할 수 있었다.

가소화된 CA의 인장강도, 신장률, 충격강도를 살펴본 결

과, GC를 함량을 증가할 경우 PEG 단독보다는 인장강도와

충격강도는 증가하나 신장률의 감소를 나타내고, TA의 경우

에는 인장강도의 증가와 함께 신장률, 충격강도의 증가도 함

Figure 4. Tensile strength of plasticized of CA.

Figure 5. Elongation at break of plasticized of CA.

Figure 6. Izod impact strength of plasticized of CA.
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께 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 하지만, 함량이 15 phr

에서는 오히려 물성의 감소가 나타나는 것을 확인할 수

있었다. TA의 경우에는 GC보다 높은 충격강도의 향상을 확

인할 수 있었다.

 이로부터, CA/PEG, CA/PEG/GC, CA/PEG/TA의 가소화

및 물성을 살펴본 결과, CA/PEG/TA의 경우에는 가소화의 역

할은 부족하지만 높은 열적 특성, 기계적 물성의 향상을 확

인하였다. CA/PEG/TA(100/20/5 phr)가 물성에서 가장 높은

효과를 나타내는 것을 확인하였다. GC의 경우에는 5 phr에서

는 가소화의 효과가 나타나고 또한 상대적으로 TA의 물성향

상보다는 부족하지만 일정 물성의 증가를 확인할 수 있었다.

이는 CA/PEG에 TA를 상용화제로 5 phr 함량으로 한 조성물

이 물성 향상에 가장 유리한 것으로 확인했다.

감사의 글: 본 연구는 산업통상자원부 광역경제권선도산업
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