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핵제 및 가소제 첨가에 따른 PLA(PolyLactic Acid)의 결정화도 

개선 및 결정구조에 관한 연구
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Effects of nucleating agents and plasticizers on the crystallinity and 
crystal structure of PLA(PolyLactic Acid)

Eun-Jo Park1, Hern-Jin Park2, Dong-Hak Kim2*
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2Department of Chemical Engineering, Soonchunhyang University

요  약  본 논문에서는 PLA(PolyLactic Acid)의 결정화도  결정구조에 해 연구하 다. PLA는 옥수수 분으로부터 

추출한 Lactic acid로부터 얻어지는 친환경 인 열가소성 라스틱으로 매립시 미생물에 의해 완 히 분해되는 소재로 각  

받고 있지만 열 안정성이 낮고 낮은 결정화도로 인해 높은 기계  물성이 요구되는 용도에는 부 합한 단 을 가지고 있다. 

이 에서도 낮은 결정화도와 느린 결정화 속도는 사출 성형 공정에서 Cycle time을 증가시키는 요인으로 다른 소재와의 

경쟁에 매우 큰 단 으로 나타난다. 본 논문에서는 핵제  가소제의 종류와 함량에 따른 결정화도  결정화 속도의 변화를 

연구함으로써 궁극 으로 사출 성형 공정에서 Cycle time을 개선하고자 하 다. 

Abstract  In this paper, the crystal structure and the crystallinity of PLA(PolyLactic Acid) were studied. PLA is a 
eco-friendly thermoplastic which completely decomposed by microorganisms, but has low thermal stability and low 
degree of crystallinity. The low crystallization rate makes the cycle time of injection molding longer and the degree 
of crystallinity lower. It is a very big disadvantage comparing the other thermoplastics. We improved the degree of 
crystallinity and the crystallization rate by introducing nucleating agents and plasticizer, and discussed the mechanism.
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1. 서론

1.1 서론 

PLA(Poly lactic acid)는 친환경  생분해성 고분자의 

일종으로, 옥수수 분으로부터 생산되어 사출  필름 

성형용 라스틱으로 사용된다. 여기서 생분해성 고분자

란 성형품, 포장재, 의학용품 등으로 사용한 라스틱을 

폐기하는 경우 소각을 통해 폐기 처리 하지 않고 단순 매

립하여 미생물의 분해작용을 통해 수개월에서 1∼2년(일

반 인 라스틱의 경우 매립시 분해되는 시간은 게는 

50년에서 수백년에 이른다.) 사이에 H20, CO2, CH4 등으

로 분해되는 라스틱을 말한다. 분해 매커니즘에 따라 

가수분해성, 생분해성, 분해성 라스틱으로 나뉘며 

PLA는 표 인 가수분해성 라스틱이다.

PLA의 경우 친환경 이고 인체에 무해한 장 을 가

지고 있으므로 일회용품이나 포장재, 수술용 합사 등

의 의료 용품으로 많이 사용되고 있고 최근 3D 린터에 

이용되는 소재로 각 을 받고 있지만 결정화도가 낮고 
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PLA 
Ingeo 3001D 98.6 96.6 94.6 98.6 96.6 94.6 98.6 96.6 94.6

Talc
ETS2000(3um)

1 3 5

Talc
ETS1000(6um) 1 3 5

Talc
ETS325(12um)

1 3 5

Additives 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 .04

결정화 속도가 느린 단 이 있어 사출성형의 Cycle에서 

냉각과정에 걸리는 시간이 길어져 다른 라스틱에 비해 

사출성형품으로서의 경쟁력이 떨어지는 약 을 가지고 

있다.

본 연구에서는 핵제  가소제를 통해 PLA의 결정화

도  결정화 속도를 향상시켜 Cycle Time을 단축시키

는 것에 해 알아보았다. PLA처럼 냉각과정에 오랜 시

간이 걸려 Cycle Time이 길어지는 다른 라스틱에 

용되는 핵제  가소제를 PLA와 혼합해 으로서 압출, 

사출을 통해 순수 PLA  첨가제를 첨가한 PLA의 실제 

Cycle time을 비교하고 DSC(Differential scanning 

calorimetry, 시차주사 열량 측정법)를 통한 

Thermogram을 측정하여 결정화 피크와 용융피크를 비

교하여 결정화도와 결정화 속도를 비교하는 것을 목 으

로 연구를 진행하 다.[1-3]   

2. 실험방법 

2.1 압출  

PLA와 첨가제의 압출은 Table 1, 2와 같은 혼합 비율

에 따라 ㈜SM 라텍의 TEK25-11/2B 트 스크류 압출

기를 사용하여 진행하 다. 먼  Talc를 핵제로 사용하

여 Talc의 함량  입자 크기에 따른 결정화도 차이를 확

인하 고 가장 높은 결과 값을 보인  ETS2000(1%)을 기

본 핵제로 선택하여 기타 핵제와의 추가 실험을 진행하

다. 첨가제로는 PLA의 낮은 열안정성을 보완하기 

하여 1차 산화 방지제와 2차 산화방지제를 첨가 하 다. 

정 계량을 통해 각각의 소재를 계량한 후 Main Feeder

를 통해 압출기 내부로 재료를 투입하 고 시편제작을 

해 사출성형을 해야 하기 때문에 Pelletizer를 통해 

Pellet 형태로 제작하 다. 

[Table 1] Recipe for compounding according to the 
size and contents of Talc

[Table 2] Recipe for compounding according to the 
content of the plasticizers and nucleating 
agents

PLA

Ingeo 3001D
98.3 98.1 97.6 98.3 98.1 97.6 98.3 98.1 97.6 95.6 93.6 88.6

Talc

ETS2000(3um)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Millad 3988 0.3 0.5 1

Boron Nitride 0.3 0.5 1

Sodium

Benzoate
0.3 0.5 1

Poly Ethylene

Glycol
3 5 10

Additives 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4

2.2 비등온 결정화 실험

첨가제가 혼합된 PLA의 결정화도 측정을 해 비등

온 결정화 실험을 진행하 다. 수지를 완 히 비결정질

의 상태로 만들고 열이력을 지우기 해 10℃/min 의 가

열속도로 PLA의 용융온도 이상인 200℃까지 가열한 후 

5분간 안정화 시켜 비결정 용융 상태로 만들었다. 그 후 

결정화 피크를 찰하여 △Hcc  결정화 거동을 분석하

기 해 40℃까지 10℃/min의 냉각속도로 냉각시키며 결

정화 피크를 찰하 다. 40℃에서 다시 1분간 안정화를 

시킨 후 용융 피크를 찰하기 해 200℃까지 10℃/min

의 속도로 가열하여 용융피크에서의 △Hm을 확인하 다. 

그 후 다음 식을 이용하여 결정화도 Xc를 계산하 다.[4]

 

△Hm : Heat of fusion sample

△Hf : Heat of fusion for 100% crystalline material

     (PLA : 93.6 J/g)

Wf : Mass fraction of the fillers

Xc : Crystallinity of the PLA

2.3 등온 결정화 실험

첨가제가 혼합된 PLA의 결정화속도 측정을 해 등

온 결정화 실험을 진행하 다. 수지를 완 히 비결정질

의 상태로 만들고 열이력을 지우기 해 10℃/min의 가

열속도로 PLA의 용융온도 이상인 200℃까지 가열한 후 

5분간 안정화 시켜 비결정 용융 상태로 만들었다. 그 후 
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결정화 피크를 찰하여 △Hcc  결정화 속도를 분석하

기 해 액체질소를 사용하여 각각 100, 110, 120℃의 온

도로 100℃/min의 냉각속도로 냉시켜서 결정화 피크

를 찰하 다. 결정화 피크의 체 면  △Hcc에 비하

여 특정시간 t에서 면 인 △Ht가 반이 되는 시간 t, 즉 

△Ht/△H∞가 0.5가 되는 시간 t를 찾아 T1/2을 측정하여 

각 함량별 결정화 속도를 비교하 다.[4]

그 후 Avrami 방정식의 그래 와 실제 냉각에서의 결

정화도 그래 의 비교를 통해 k값과 n값을 결정하

다.[5]

  

φ : 결정화도

t : 시간

k : 온도에 의존하는 성장속도변수

n : 온도와 무 한 핵 형성지수

3. 결과

3.1 Talc 입자 크기 및 함량에 따른 비등온 

DSC Thermogram

[Fig. 1] DSC Thermogram of PLA + 3um Talc

[Table 3] Thermal properties of PLA + 3um Talc

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 3um 1% 109.5 34.5 163.97 39.5 42.8

Talc 3um 3% 111.1 33.1 164.27 38.0 42.0

Talc 3um 5% 111.9 31.5 164.37 36.5 41.2

[Fig. 2] DSC Thermogram of PLA + 6um Talc

[Table 4] Thermal properties of PLA + 6um Talc

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 6um 1% 109.5 32.4 163.75 37.7 40.6

Talc 6um 3% 110.9 31.4 164.18 36.6 40.4

Talc 6um 5% 112.0 31.1 164.30 35.6 40.2

[Fig. 3] DSC Thermogram of PLA + 12um Talc

[Table 5] Thermal properties of PLA + 12um Talc
Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 12um 1% 103.1 31.1 162.5 36.9 40.0

Talc 12um 3% 105.1 29.9 162.8 35.8 39.6

Talc 12um 5% 105.4 27.7 163.0 34.0 38.4

Talc의 입자 크기  함량에 변화를 주어 압출을 진행

하여 DSC측정을 진행하 다. Fig. 1은 3um입자크기의 

Talc를 첨가한 PLA의 DSC Thermogram이다. 1%함량

에서 가장 높은 결정화도를 보 고 함량이 증가 할수록 

Tc가 고온으로 이동하 으며 냉각과정에서 충분한 결정

화가 이루어졌기 때문에 재가열 과정에서 잔여 결정화 

피크는 나타나지 않았다. 용융과정에서 2  피크가 나타
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나는 것을 확인 할 수 있는데 이는 순수 PLA에서는 나타

나지 않은 상으로 결정화가 일어나는 PLA에서 결정구

조 혹은 결정크기의 차이로 인해 나타나는 상으로 

단된다.[6] 

Fig. 2와 Fig. 3은 각각 6um, 12um입자크기의 Talc를 

첨가한 PLA의 DSC Thermogram으로 각각의 입자크기

에서 3um 입자크기의 Talc를 첨가하 을 때와 비슷한 

경향을 보 고 입자 크기가 커질수록 결정화도는 감소하

는 경향을 보 다. 12um 입자크기의 Talc를 첨가하 을 

경우 냉각과정의 결정화 피크가 온쪽으로 크게 이동한 

것을 볼 수 있다. 결정화 온도가 낮아지는 것은 사출 성

형 시 냉각과정에서 더 낮은 온도에서 결정화가 시작되

므로 더 늦게 결정화가 시작되는 것을 말하고 이는 냉각

과정의 결정화에서 손해를 보는 것으로 해석된다. 용융

피크의 2  피크의 경우 3,6um의 입자크기에서는 비슷한 

피크 형태를 갖지만 12um의 피크에서는 그 형태가 다른

데 순수 PLA의 Tm이 170℃ 근처에서 나타났기 때문에 

그보다 낮은 온도의 Tm을 보이는 피크가 Talc를 첨가함

으로써 생성되는 새로운 결정형태 혹은 결정크기가 나타

내는 용융피크로 단된다.[7]

3.2 기타 첨가제의 함량에 따른 비등온 DSC 

Thermogram

[Fig. 4] DSC Thermogram of PLA + 3um Talc 1% + 
Millad 3988

[Table 6] Thermal properties of PLA + 3um Talc 1% 
+ Millad 3988

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 3um 1% + 
Millad 3988 0.3%

108.5 29.6 163.5 34.9 38.0

Talc 3um 1% + 
Millad 3988 0.5%

108.4 30.1 163.4 36.4 39.7

Talc 3um 1% + 
Millad 3988 1%

108.3 30.8 162.7 37.9 41.5

[Fig. 5] DSC Thermogram of PLA + 3um Talc 1% + 
Boron Nitride

[Table 7] Thermal properties of PLA + 3um Talc 1% 
+ Boron Nitride

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 3um 1% + Boron 
Nitride 0.3%

108.6 29.9 164.0 36.2 39.4

Talc 3um 1% + Boron 
Nitride 0.5%

108.5 30.1 163.9 36.5 39.8

Talc 3um 1% + 
Boron Nitride 1%

106.7 32.4 163.6 39.5 43.2

[Fig. 6] DSC Thermogram of PLA + 3um Talc 1% + 
Sodium Benzoate

[Table 8] Thermal properties of PLA + 3um Talc 1% 
+ Sodium Benzoate

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 3um 1% + Sodium 
Benzoate 0.3%

107.5 31.6 161.3 38.4 41.8

Talc 3um 1% + Sodium 
Benzoate 0.5%

108.3 30.9 162.0 38.5 41.9

Talc 3um 1% + Sodium 
Benzoate 1%

105.1 30.7 157.6 39.2 42.9
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[Fig. 7] DSC Thermogram of PLA + 3um Talc 1% + 
PEG

[Table 9] Thermal properties of PLA + 3um Talc 1% 
+ PEG

Tc(℃) △Hcc(J/g) Tm(℃) △Hm(J/g) Xc(%)

Talc 3um 1% +  PEG 
3%

109.6 33.6 162.1 39.42 44.1

Talc 3um 1% +  PEG 
5%

110.3 35.5 159.0 39.71 45.3

Talc 3um 1% +  PEG 
10%

110.8 38.4 150.0 40.46 48.8

의 4가지 실험은 가장 높은 결정화도를 보인 3um 

입자크기의 Talc를 1% 고정으로 첨가하고 투명화 핵제 

Millad 3988, Thermal conductive filler인 Boron Nitride, 

가소제인 Sodium Benzoate, 액상 가소제인 PEG(Poly 

Ethylene Glycol)을 각각의 함량에 따라 첨가한 혼함물의 

DSC Thermogram이다. 

체 인 DSC Thermogram의 경향은 Talc만 첨가하

을 때와 비슷하게 나왔다. Millad 3988의 경우 Talc와 

같이 첨가 하 을 때 Talc의 효과에 가려지는 모습을 보

지만 단독으로 실험하 을 때 역시 30  반의 결정

화도를 보이는 효과가 있었다. 따라서 투명성이 요구되

는 제품의 경우 Talc를 체할 수 있는 핵제로 사용될 수 

있을 것으로 보인다. Boron Nitride의 경우 함량이 증가

함에 따라 결정화도가 증가하는 모습이 나타났지만 

Boron Nitride의 함량이 증가함에 따라 소재에 취성이 생

기는 상이 나타나 사출성형제품에 있어서 단 으로 작

용할 수 있다. Sodium Benzoate의 경우 체 인 함량에

서 Talc를 단독으로 사용하 을 때 보다 결정화도가 높

아졌지만 소재의 투명성을 없애는 단 이 있고 Boron 

Nitride와 마찬가지로 높은 함량을 첨가하 을 때 취성이 

나타나는 단 이 있었다. PEG의 경우 모든 경우에서 

Talc의 단독 사용보다 높은 결정화도를 보 고 특히 

10% 함량에서 결정화 피크가 좁은 온도 범 에 걸쳐 날

카롭게 나타나는 모습을 보 지만 Tm이 10℃이상 온

으로 이동하는 상이 나타났다. 결정화도는 높게 나왔

지만 액상이기 때문에 높은 함량에서 PEG가 끓는 상

이 발생해 압출에 어려움이 있으므로 이에 한 개선방

안이 필요할 것으로 보인다.

3.3 등온결정화 DSC Thermogram

Table 10은 각각 100, 110, 120℃로 설정한 온도에 

해 냉시킨 등온 결정화 실험에 한 결과 값이다. 높은 

결정화도를 보인 4가지 시료에 해 실험을 진행하 다. 

4가지 경우 모두 Tc 근처인 110℃에서 가장 빠른 T1/2값

을 보이고 PEG의 함량이 높을 때가 Talc만 단독으로 사

용했을 때 보다 반에 가까운 T1/2값을 얻을 수 있었다.

등온 결정화 DSC Thermogram으로부터 냉각 과정의 

결정화 피크를 이용하여 Avrami 방정식의 k,n값을 구할 

수 있는데 이 값들을 Table 11에 나타내었다.[2]

T1/2값에서 알 수 있듯이 가장 빠른 T1/2을 보인 Talc 

3um 1%와 PEG 10%를 첨가한 시료에서 가장 큰 k값을 

얻을 수 있었다. 실험한 시료의 k,n 값을 구함으로써 임

의의 시간 t에 한 결정화도 값을 계산 할 수 있다.

[Table 10] T1/2 according to the content of the Talc 
and PEG

Talc 3um 1%
Talc 3um 1%
 + PEG 3%

Talc 3um 1%
 + PEG 5%

Talc 3um 1%
 + PEG 10%

100℃ 49.8 39.6 27.6 19.8

110℃ 27.0 25.8 14.4 13.8

120℃ 51.6 60.0 60.0 48.6

[Table 11] Parameters of the Avrami equation according 
to the content of the Talc and PEG

Talc 3um 
1%

Talc 3um 1% + 
PEG 3%

Talc 3um 1% + 
PEG 5%

Talc 3um 1% + 
PEG 10%

k 5.51 9.72 9.38 29.64

n 2.66 2.64 2.44 2.98

3.4 XRD

Fig. 8은 순수 PLA와 Talc 3um 1%, Talc 3um + PEG 

3%를 첨가하 을 때의 시료에 한 XRD 결과이다. 순수 

PLA의 경우  구간에 걸쳐 피크가 나타나지 않았고, 이

피크가 나타난 나머지 두 시료에 해서 날카로운 피

크가 두 곳에서 발견 되었다. 기존의 연구에 의해서 5°에

서 나타난 피크는 Talc를 나타내는 피크인 것을 확인 할 수 

있었으므로 14°근처의 피크가 Talc 첨가로 인해 나타난 새

로운 결정 형상을 가진 결정에 한 피크로 단된다.[2]
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[Fig. 8] XRD graph according to the content of the 
plasticizers and nucleating agents

Sherrer식에 의해 결정의 크기를 계산 하면 Talc입자

의 크기는 3.2um로 나왔고 새로운 결정 형상을 가진 입

자의 크기는 6.7um로 나타났다 DSC Thermogram에서

의 이  피크는 순수 PLA와 이 새로운 결정 형상을 가진 

결정화가 된 PLA가 가진 용융열의 차이로 인해 나타나

는 것으로 단된다. 기존의 결정성 고분자에 한 연구

에 의하면 PLA의 결정 구조는 상형태의 에피택셜 성

장으로 상되지만 이에 한 WAXD등의 결정 형상 연

구가 이루어진다면 결정 형상 차이에 따른 용융열 차이

의 상 계를 명확히 할 수 있을 것이다.[8]

4. 결론

본 연구는 Talc와 기타 핵제  가소제의 첨가에 따른 

생분해성 고분자인 PLA의 결정화도 향상을 DSC측정을 

통해 알아보기 해 진행되었다. 순수 PLA의 경우 생분

해성과 친환경 이라는 장 을 가지고 있지만 결정화도

가 낮고 결정화 속도가 느려 실제 사출 성형 공정에서 냉

각과정이 차지하는 비 이 커져 체 Cycle time이 늘어

나는 단 을 가지고 있었다. 따라서 결정화도를 향상 시

킬 수 있는 핵제  가소제의 첨가가 불가피 했다. 핵제

를 통해 결정화도를 향상시켜 체 Cycle time을 단축 시

켜 다른 범용수지와의 경쟁력을 갖게 하는 것이다. 

결정화도를 향상시킬 핵제로 Talc, Millad 3988, 

Boron Nitride를 선택하고 가소제로 Sodium Benzoate와 

Poly Ethylene Glycol을 선택하 다. 먼  Talc를 입자 

크기  함량에 변화를 주어 실험을 하 고, 이 실험을 

통해 Talc의 입자 크기에 해서 작은 입자 크기의 Talc

를 첨가 하 을 때가 큰 입자 크기의 Talc를 첨가 하 을 

때 보다 결정화도가 더 높게 나타나는 것을 확인 하 다. 

함량의 변화에 따른 실험에서는 1%를 첨가하 을 때 가

장 높은 결정화도를 보 는데 5%에서의 결정화도와 큰 

차이는 나타나지 않았다. 이후의 실험에서는 Talc 3um 

1%를 고정 함량으로 실험을 진행하 다.

기타 핵제  가소제 실험에서 Millad 3988과 Boron 

nitride는 단독 사용하 을 때 Talc에는 미치지 못하지만 

결정화도 향상에 큰 효과가 있었다. 하지만 체 결정화

도는 비슷하지만 Talc의 경우와 달리 냉각 과정에서 모

든 결정화가 이루어지지 않고 가열 과정에서 잔여 결정

화를 통해 이루어진 부분이 있기 때문에 사출 성형 공정

에서는 Talc보다는 효과가 떨어질 수 있다. 하지만 

Millad 3988의 경우 투명화 핵제로 사용되기 때문에 

Millad 3988의 투명도 향상 효과에 따른 후속 연구가 이

루어진다면 고 투명성을 요구하는 사출 성형 공정에 있

어서는 Talc를 체 할 수 있을 핵제로 여겨진다. 가소제

인 Sodium Benzoate는 단독 첨가 하 을 때 Talc의 결정

화도 향상 효과보다 낮은 값을 보 지만 Talc와 같이 사

용하 을 때는 오히려 Talc를 단독으로 사용하 을 때 

보다 높은 결정화도를 보 다. 경향성으로는 Sodium 

Benzoate의 함량이 높아질수록 결정화도가 더욱 향상 될 

것으로 여겨지나 고함량의 Sodium Benzoate가 첨가 되

었을 때 취성이 나타나는 단 이 발견되었으므로 그 이

상의 함량을 첨가하는 것은 의미가 없을 것으로 단되

어 1%의 첨가를 통해 가장 효율 인 결정화도를 기  할 

수 있을 것이다. PEG의 경우 결정화도와 결정화 속도에

서는 순수 PLA와 Talc를 첨가한 PLA에 비해서 크게 향

상되는 결과를 보 지만 높은 함량을 첨가 하 을 때는 

기계  물성이 크게 감소하 다. 이는 높은 기계  물성

을 요구하지 않는 사출 성형 부품에 해서는 Cycle 

Time을 여 경쟁력을 향상 시킬 수 있다고 단되다.

핵제를 첨가한 PLA의  DSC Thermogram의 용융피

크에서 2  피크가 나타난 것을 확인 하 는데 이는 순수 

PLA의 Tm이 170℃근처에서 나타나고 2  피크의 Tm이 

160℃근처에서 확인되는 것으로 보아 핵제 첨가를 통해 

결정화도가 향상되며 이때 생성된 기존의 PLA와 다른 

결정 형상을 가진 결정이 생성 되었다고 추측 할 수 있다. 

이를 확인하기 해 XRD실험을 진행하 고 이를 통해 

Talc의 피크 외에  다른 피크를 나타내는 새로운 결정

의 존재를 확인 할 수 있었다. 이 결정이 순수 PLA와 다

른 용융열을 갖기 때문에 DSC Thermogram의 용융 피

크에서 2 으로 나타난 것이라 생각된다.
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이 실험을 통해 Talc가 결정화도 향상에 미치는 효과

가 다른 핵제보다 큰 것을 확인 하 으며, 가소제의 경우 

PEG가 결정화 속도에 큰 향을 주는 것을 확인 할 수 

있었다. 높은 물성을 요구하는 부품의 경우에는 Talc를 

단독으로 사용하거나 Talc와 Sodium Benzoate를 같이 

사용하는 것이 좋으며 물성이 감소하더라도 체 Cycle 

Time을 이는 데에는 Talc와 PEG의 첨가가 좋은 효율

을 보이는 것을 확인하 다.
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