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초록: PLA는 친환경 생분해성 플라스틱으로 식품용 포장재 및 3D 프린트용 필라멘트로 주로 사용되고 있다. 본

연구에서는 친환경 천연 충전재인 셀룰로오스 나노크리스탈(CNC)을 PLA에 충전한 복합재의 물성을 조사하였다.

PLA/CNC 나노복합재는 용융혼합 및 압축성형에 의해 제조하였다. CNC의 함량에 따른 PLA/CNC 나노복합재들의

인장특성, 충격강도 및 열적 특성을 각각 측정하였다. CNC의 함량이 늘어날수록 나노복합재의 결정화도, 인장 강도

및 인장 탄성률은 증가하였지만 유리전이온도, 냉각결정화 시작 온도 및 파단 신율은 감소하였다. 충격강도는 CNC

1 phr일 때 가장 높았다.

Abstract: Polylactic acid (PLA) is an eco-friendly biodegradable plastic and mainly used as food packaging materials

and 3D printing filaments. In this study, the physical properties of PLA composites filled with cellulose nanocrystal

(CNC), an environmentally friendly natural filler, were investigated. The PLA/CNC nanocomposites were prepared by

melt mixing and compression molding. The tensile properties, impact strengths and thermal properties of the PLA/

CNC nanocomposites with different CNC content were measured. As the content of CNC increased, the crystallinity,

tensile strength and tensile modulus of the nanocomposites increased, but the glass transition temperature, cold crys-

tallization beginning temperature and elongation at break decreased. Impact strength was the highest at the CNC con-

tent of 1 phr.

Keywords: poly(lactic acid), cellulose nanocrystal, nanocomposites, physical properties.

서 론

최근 생활쓰레기의 양이 증가하면서 그에 따른 쓰레기 매

립량도 증가하고 있다. 매립되는 쓰레기 중 생분해성 플라스

틱은 매립 후 일정 기간이 지나면 분해되는 반면에 석유계

플라스틱은 최소 500년이 흘러야 분해된다.1 이런 이유 때문

에 토양에서 일어나는 환경문제를 해결하기 위해 석유계 플

라스틱 대신 자연에서 생분해가 가능한 생분해성 플라스틱을

사용하고자 하는 연구가 활발히 진행되고 있다.2-5 

PLA는 옥수수 전분이나 사탕무에서 얻을 수 있는 원재료

를 사용하여 중합되므로 자연에서 생분해가 가능하기 때문에

기존 석유계 플라스틱을 대체할 소재로서 개발이 되고 있으

며 생체 적합성이 좋고 다른 생분해성 플라스틱에 비해 좋은

물성을 갖고 있기 때문에 의료품이나 포장 산업 및 3D 프린

터용 필라멘트에 주로 쓰이고 있다.6-8 그러나 기존에 사용되

고 있는 석유계 플라스틱보다 열적 안정성 및 기계적 특성이

떨어져 제한된 산업에만 사용이 되고 있다.9-11 PLA의 열적

안정성 및 기계적 특성을 향상시키기 위해 셀룰로오스, 실크,

나노입자 등을 충전재로 사용하거나6,7,12,13 PLA에 폴리카프로

락톤(PCL), 폴리우레탄(PU) 등의 고분자를 블렌딩하는 연구

들이 보고되고 있다.3,14,15 

셀룰로오스 나노크리스탈(CNC)은 나노사이즈의 셀룰로오

스 중 무정형 부분이 거의 없는 고결정 물질로 일반적으로

강한 산을 이용한 셀룰로오스의 가수분해를 통해 얻을 수 있

다.16,17 CNC는 뛰어난 기계적 물성을 가지고 있어 다른 고분

자 재료들을 강화해 주는 강화재로 많이 쓰이고 있다. 또한

주 매트릭스와 CNC간의 계면 접착력을 높여 더욱 더 우수

한 물성을 얻기 위해 CNC를 개질하기도 한다.18-23
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본 연구에서는 친환경 플라스틱인 PLA에 리그닌이 코팅되

어 소수성을 띠는 CNC를 충전재로 사용하여 PLA 고유의 친

환경성을 살리며 물성을 향상시킨 PLA/CNC 나노복합재료

를 제조하고 CNC의 함량이 나노복합재료의 물성에 어떤 영

향을 미치는지 아이조드 충격시험기, 만능재료시험기 및 열

분석기를 사용하여 조사하였다.

실 험

시약 및 재료. PLA는 NatureWorks사(USA)의 Ingeo™

4032D를 사용하였는데 비중은 상온에서 1.24 g/cm3이고 흐름

지수는 2.16 kg의 하중 하에 210 oC에서 7 g/10 min이며 용융

밀도는 230 oC에서 1.08 g/cm3이다. CNC는 Bioplus사(USA)

의 BioPlus-LTM을 사용하였는데 평균 크기는 폭이 약 4-5 nm

이고 길이는 50-500 nm이며 밀도는 상온에서 1.5 g/cm3이고

결정화도는 93%이다. 또한 표면에 리그닌으로 코팅이 되어

있어서 소수성을 띤다.

PLA/CNC 나노복합재 제조. PLA와 CNC로 나노복합재를

만들기 전에 수분을 제거하기 위해 PLA는 90 oC 오븐에서 2

시간 동안, CNC는 100 oC 오븐에서 24시간 동안 각각 건조

시켰다. PLA와 CNC(1, 2, 3 phr)를 고상의 입자 상태에서 섞

은 다음 용융혼합기(Haake Rheomix 600 Mixer, Thermo

Scientific Co., Germany)에 넣어 용융혼합(180 oC, 90분, 60

rpm)하였으며 용융혼합물을 판상의 시편으로 제조하기 위해

hot press(Model 3912, Carver, USA)로 압축성형(165 oC,

1000 psi, 6분)하였다. 용융혼합 조건을 180 oC, 90분, 60 rpm

으로 설정한 이유는 180 oC보다 높은 온도에서는 PLA 및

CNC의 열에 의한 열화 가능성이 높고 PLA/CNC 나노복합

재료의 용융혼합 시 용융혼합기 내부의 로터에 걸리는 토크

값이 용융혼합시간의 증가에 따라 감소하다가 90분 이후로

는 거의 일정해졌기 때문이며 용융혼합 시 로터에 걸리는 토

크 값이 일정해졌다는 것은 용융혼합기 내 용융혼합물이 충

분히 균일하게 섞였음을 의미한다. 따라서 용융혼합시간을 90

분으로 설정하였다. 제조한 판상의 복합재료 시편은 시험규

격에 맞게 절단하여 물성을 측정하였다.

열분석. 제조한 나노복합재료의 열적 전이현상은 DSC(DSC

Q2000, TA instruments, USA)를 이용하여 측정하였다. 분석

은 질소 분위기 하에서 진행되었으며 알루미늄 팬에 약 10

mg의 시료를 담아 진행하였다. 동적 열분석 조건은 실온에서

200 oC까지 10 oC/min의 속도로 승온시키면서 온도에 따른 열

량의 변화를 측정하였다.

나노복합재료의 온도에 따른 동역학적 기계적 특성은

DMA(DMA 2980, TA instruments, USA)를 이용하여 측정하

였다. 시편의 크기는 50 mm×11 mm×4 mm의 크기로 만들었

으며 0.05 N의 하중 하에 사인 곡선 변위는 20 µm, 진동수는

1 Hz 조건에서 측정하였다. 5 oC/min의 승온속도로 상온에서

100 oC까지 동적 기계적 특성을 측정하였다. 

기계적 특성 측정. 제조한 나노복합재료 시편의 충격강도

는 ASTM D256에 따라 아이조드 충격시험기(SJI-103, Sungin

Co., Korea)를 이용하여 측정하였다. 시편의 사이즈는 50 mm

×11 mm×4 mm로 하였고 시편 가운데에 노치를 만들어 총 10

개의 시편의 충격강도를 측정하여 평균값을 취하였다. 인장

특성을 측정하기 위해 만능재료시험기(UTM, LR-30K, Lloyd,

UK)를 이용하였고 ASTM D638에 따라 시험하였다. 1 kN의

로드셀을 장착하였고 시편의 크기는 65 mm×10 mm×1 mm로

하여 총 10 개를 측정하여 평균값을 취하였으며 5 mm/min의

속도로 인장변형을 주면서 인장특성을 측정하였다.

결과 및 토론

Figure 1은 순수한 PLA 및 본 연구에서 제조한 나노복합

재료에 대한 DSC 곡선을 나타내고 있다. 순수한 PLA 및

PLA/CNC 나노복합재료의 DSC 곡선의 모양은 크게 차이는

없었다. DSC 곡선에서 확인할 수 있는 유리전이 온도(Tg), 냉

각결정화(cold crystallization) 시작 온도(Tcc), 용융 온도(Tm),

엔탈피 변화(ΔH) 및 결정화도 값들을 Table 1에 정리하여 나

타내었다. 순수한 PLA의 냉각결정화 엔탈피 변화(ΔHcc)가 용

융 엔탈피변화(ΔHm)보다 절대값으로 0.61 J/g밖에 차이가 나

지 않는 것으로 보아 용융혼합 및 압축성형 후 제작된 샘플

을 공기 중에서 상온까지 냉각하는 동안에 결정화가 아주 미

미하게 진행되었음을 알 수 있다. PLA 나노복합재의 경우에

도 성형 후 공기 중에서 상온까지 냉각하는 동안에 결정화가

적게 진행되었지만 ΔHcc와 ΔHm의 절대값 차이는 순수 PLA

의 경우보다는 훨씬 커 상대적으로 결정화도가 상당히 컸으

며 이는 CNC가 조핵제 역할을 했기 때문으로 사료된다.24

DSC 곡선 및 표를 보면 CNC 함량이 증가할수록 유리전이

Figure 1. DSC curves for the PLA/CNC nanocomposites with var-

ious CNC contents. 
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온도가 약간 감소하였다. 이는 CNC에 코팅된 저분자량의 리

그닌의 일부가 가소제 역할을 했기 때문으로 사료된다. 또한

냉각결정화 시작 온도도 비슷한 경향을 보였는데 이는 CNC

가 PLA의 결정화를 도와주는 조핵제 역할을 하였기 때문에

더 낮은 온도에서 냉각결정화가 시작되는 것으로 볼 수 있

다. ΔHm 및 결정화도는 CNC의 함량이 증가할 때 같이 증가

하였는데 이는 CNC가 PLA의 결정화 과정을 도와주는 조핵

제 역할을 했기 때문으로 볼 수가 있다.24 DSC 곡선에서

150 oC 부근의 용융 온도에서의 흡열 피크가 두 개인 것을 확

인할 수 있다. 이는 PLA의 냉각결정화 과정에서 결정의 구

조가 다른 두 종류의 결정이 생성된 것으로 볼 수 있다. PLA

의 승온 시 관측되는 냉각결정화에 대한 연구들을 보면 본

연구의 결과와 유사하게 용융에 따른 흡열 피크가 두 개인

것을 확인할 수 있는데 이는 구조가 다른 두 종류의 결정 때

문인 것으로 해석할 수 있다.24-26

Figure 2에 순수한 PLA와 PLA/CNC 나노복합재료의 충격

강도를 나타내었다. 순수한 PLA의 충격강도는 58.6 J/m이었

고 PLA/CNC 나노복합재료의 충격강도는 CNC 함량이 1 phr

일 때 64.3 J/m이었으며 이는 순수한 PLA의 충격강도 대비

9.7% 증가하였음을 나타낸다. CNC 함량 1 phr에서 충격강도

가 가장 좋았으며 2 phr 이상에서는 충격강도가 감소하였다.

이는 CNC의 함량 1 phr에서는 CNC가 PLA 매트릭스의 크

랙 진행을 막는 크랙 스톱퍼로서 역할을 효과적으로 하지만

2 phr 이상에서는 과량의 CNC가 크랙의 발생 및 진행을 돕

는 역할을 하기 때문인 것으로 사료된다.27 뿐만 아니라 2 phr

이상에서는 PLA 매트릭스의 결정화도가 더 커져 취성 파괴

거동이 증가하기 때문인 것으로 사료되며 Figure 5의 CNC의

함량 3 phr에 대한 SEM 사진(Figure 5(d))을 보면 취성 파괴

거동의 증가가 파단면 표면에서 관측됨을 알 수 있다.

Figure 3에 PLA/CNC 나노복합재료의 인장특성을 나타내

었다. 그래프를 보면 CNC의 함량이 증가할수록 인장강도 및

인장탄성률이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 조핵제 역

할을 하는 CNC가 PLA 매트릭스의 결정화도를 높여 단단하

게 했기 때문에 인장강도 및 인장탄성률이 좋아진 것으로 볼

수 있다.28 시편의 결정화도가 증가한 것은 Figure 1 및 Table

1의 DSC 분석결과(ΔHcc와 ΔHm의 절대값 차이)에서 확인할

수 있다. 인장강도와 인장탄성률과 다르게 파단신율은 CNC

의 함량이 증가할수록 감소하는 경향을 보였다. 이는 CNC가

나노복합재료 표면에서 거칠기를 증가시켜 쉽게 크랙을 발생

시키는 역할을 하기 때문에 순수한 PLA의 파단신율보다 CNC

가 들어간 나노복합재료의 파단신율이 더 낮은 것으로 해석

할 수 있다.29 커피에서 CNC를 직접 추출해 내어 PLA의 충

전재로 사용한 PLA/CNC 나노복합재료의 경우에도 본 연구

와 비슷한 인장특성 결과를 나타내었다.28

Figure 4는 온도의 변화에 따른 PLA/CNC 나노복합재료의

동역학적 기계적 특성의 변화를 측정한 결과인 DMA 곡선을

나타내고 있다. CNC의 함량이 증가할수록 저장탄성률이 증

가하는 것을 볼 수 있다. 이는 위의 인장특성에 대한 해석과

마찬가지로 조핵제 역할을 하는 CNC가 시편 제작 과정에서

PLA 매트릭스의 결정화도를 높여 단단하게 했기 때문에 저

장탄성률이 좋아진 것으로 볼 수 있다. 본 연구결과와 유사

하게 PLA 매트릭스에 셀룰로오스 나노섬유(CNF)를 충전재

Table 1. Thermal Properties of the PLA/CNC Nanocomposites

Obtained from the DSC Curves

CNC 
content 
(phr)

Tg

(oC)
Tcc

(oC)
ΔHcc 
(J/g)

Tm1

(oC)
Tm2

(oC)
ΔHm

(J/g)
Crystallinity

(%)

0 60.70 116.4 18.26 146.8 151.3 -18.87 20.29

1 58.56 111.6 21.82 144.9 151.3 -26.10 28.35

2 57.33 111.2 23.73 144.0 149.8 -27.56 30.23

3 55.88 110.7 25.66 144.1 150.1 -28.35 31.40

Figure 2. Impact strengths of the PLA/CNC nanocomposites with

various CNC contents.

Figure 3. Tensile properties of the PLA/CNC nanocomposites with

various CNC contents.
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로 사용하여 제조한 PLA 나노복합재료에서도 CNF의 함량

이 증가할수록 저장탄성률이 좋아지는 결과를 나타내었다.8,9,29

Figure 5는 순수한 PLA 및 PLA/CNC 나노복합재료의 충

격강도시험 후 파단면의 형태를 SEM으로 관찰한 사진들이

다. 순수한 PLA 사진에서는 매끈한 파단면의 형태만 보이지

만 PLA/CNC 나노복합재 사진들에서는 CNC 함량이 늘어날

수록 밝은 색으로 보이는 CNC 입자들이 파단면 표면에서 더

많이 관찰되었다. PLA 매트릭스 내에 CNC 입자들끼리 응집

되지 않고 비교적 잘 분산되어 있음을 알 수 있다.8,28 CNC

함량 3 phr인 나노복합재의 파단면의 형태를 살펴보면 순수

한 PLA의 파단면에 비해 취성 파괴 거동이 나타나는 것을

알 수 있는데 이는 PLA 매트릭스의 결정화도가 증가했기 때

문으로 사료되며 이로 인해 CNC 함량 3 phr에서 낮은 충격

강도를 나타내었다고 볼 수 있다.

결 론

리그닌으로 코팅된 CNC의 함량이 PLA/CNC 나노복합재

의 물성에 미치는 영향을 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었

다. DSC 분석결과 CNC의 함량이 증가할수록 유리전이온도

및 냉각결정화 시작 온도는 낮아졌으나 결정화도는 증가하였

다. 충격강도는 CNC의 함량이 1 phr일 때 가장 좋았고 CNC

의 함량이 증가함에 따라 인장 강도, 인장탄성률 및 저장탄

성률은 증가하였지만 파단신율은 감소하는 경향을 보였다. 복

합재료의 파단면에 대한 SEM 사진을 통해 CNC가 PLA 매

트릭스에 잘 분산되었음을 확인하였고 높은 CNC 함량에서

Figure 5. SEM images of the fracture surfaces of (a) the neat PLA; PLA/CNC nanocomposites with (b) 1 phr; (c) 2 phr; (d) 3 phr of CNC.

Figure 4. DMA curves for the PLA/CNC nanocomposites with var-

ious CNC contents.
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취성 파괴 거동을 보임을 알 수 있었다. 본 연구의 PLA/CNC

나노복합재료는 새로운 친환경 생분해성 제품의 소재로 적용

이 가능할 것으로 예상된다.
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