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요  약  Vegetable oil은 자연 유래 물질로 낮은 가격 및 친환경적이라는 장점으로 최근 다양한 연구가 진행되고 있다. 하지만 
vegetable oil 내의 이중결합의 낮은 반응성으로 인해 고분자 합성의 기반 물질로 사용하기 위해서는 반응성이 높은 관능기로 
치환하여 사용하는 경우가 많다. Tung oil은 α-eleostearic acid를 주성분으로 하는데, 이 구조는 3개의 이중결합이 공명구조 
형태로 되어있기 때문에 다른 vegetable oil과는 달리 높은 반응성을 보인다. 본 연구에서는 이러한 tung oil을 styrene 및 
divinylbenzene 등의 monomer와 양이온 중합을 통해 tung oil의 관능기 치환 과정이 없는 열경화성 수지를 합성하였으며, 각 
monomer의 조성이 합성된 열경화성 수지에 미치는 영향을 확인하기 위해 열적·기계적 물성을 측정하였다. 그 결과, tung 
oil-styrene- divinybenzene copolymer는 단일 Tg를 갖는 homogeneous한 열경화성 고분자를 형성하는 것을 확인하였으며, 기
계적 물성의 변화를 통해 tung oil 및 styrene은 soft segment로써 합성된 copolymer에 elastic한 성질을 부여하고, 
divinylbenzene은 hard segment로 작용하여 합성된 copolymer에 brittle한 성질을 부여하는 것을 확인하였다.

Abstract  Recently, various investigation of vegetable oil which is extracted from natural resources is being 
progressed because of its low cost and environmental aspect. However, double bonds in vegetable oil should be 
substituted to other high reactive functional group due to its low reactivity for synthesizing bio-polymeric materials.
α-eleostearic acid ,which is consist of conjugated triene, is the main component of tung oil, and the conjugated triene
allows tung oil to have higher reactivity than other vegetable oil. In this study, tung oil is copolymerized with styrene 
and divinylbenzene to make thermoset resin without any substitution of functional group. Thermal and mechanical 
properties are measured to investigate the effects of the composition of each monomer on the synthesized thermoset 
resin. The result shows that the products have only one Tg, which means the synthesized thermoset resins are 
homogeneous in molecular level. Mechanical properties show that tung oil act as soft segment in the copolymer and
make more elastic product. On the other hand, divinylbenzene acts as hard segment and makes more brittle product.
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1. 서론

향후 자동차는 자율 자동차로의 복합적 성능이 집약

된 지능형 자동차와 내연 기관의 감소 및 연비 향상을 

위한 경량화 이슈로 금속 대체 추세가 지속될 전망이다. 
즉 지능형 자동차와 친환경 자동차의 대두가 필수적이고 

지능형, 친환경, 경량화에 필요한 요소 기술은 중복성이 
적기 때문에 동시에 모든 기능을 만족하는 미래형 자동

차의 개발 경쟁이 가속될 것으로 보인다[1]. 본 논문에서
는 복합 성능을 갖는 자동차의 개발에 있어서 친환경, 경
량화 플라스틱 부품 소재의 개발을 염두에 두고 연구를 

진행하였다.
현재 친환경적 특성을 갖는 바이오 플라스틱 중에서 

가격 경쟁력을 고려할 때 자동차부품소재, 필름, 섬유, 
용기 등 가장 많은 분야에 적용되고 있는 수지는 PLA 
(Polylactic acid, 폴리 유산) 이다[2,3]. 하지만 PLA는 
취성 (Brittleness)이 있어서 충격에 약한 문제가 있고 열 
변형 온도가 낮아 그 자체로는 자동차 부품 소재에 적용

하는데 한계가 있어 왔다. 그래서 PLA와 물성이 우수하
고 가성비가 있는 고분자와의 블렌딩을 통해 물성 개선

을 시도하고 있으나 아직 차량용 부품으로서 눈에 띄는 

연구 결과가 보고되고 있지 않는 현실이다. 그 해결책으
로 천염 섬유를 복합화 하여 자동차 내장재용 부품 소재

로 적용하고 있는데 이는 수지 자체의 물성이 개선된 것

이 아니며 부품의 충격 물성에도 한계가 있게 된다[4-7]. 
현재 기술의 한계를 극복하려는 연구는 여러 차례 진

행되어 왔다. PLA의 단점을 극복하려면 단순한 블렌딩
을 통한 물성 개선은 그간의 연구 개발 사례를 볼 때, 물
성개선이 미흡하므로 보다 획기적인 기술개발 필요성이 

절실하다[8]. 
본 연구에서는 친환경 자동차 부품으로서의 고분자 

재료를 옥수수에서 기반한 친환경 플라스틱인 PLA를 
주 재료로 삼고 Castor oil 기반의 플라스틱 PA11과 블
렌드를 통한 PLA의 충격강도 보강에 목적을 두고, 이를 
위해 PLA 개질 상용화제 (Compatibilizer)를 반응압출
법으로 제조하여 이를 통한 친환경 고분자 얼로이를 개

발하고자 한다.

2. 실험

2.1 상용화제 제조

2.1.1 시약 및 재료

본 연구에 사용된 Polylactic acid는 Nature Works 사
의 Ingeo 4032D 제품을 사용하였으며 Polyamide 11은 
Arkema 사의 Rilsan BMNO 제품을 사용하였다. 개질제
로서 사용한 Maleic anhydride는 Sigma Aldrich 제품을 
사용하였고 라디칼 개시제는 반감기가 156 °C에서 0.1 
hr 인 Akzonobel 사의 Perkadox 14 (Di(tert-butyl-peroxy 
-isopropyl)benzene)를 사용하여 실험하였다. 

2.1.2 상용화제 제조

PLA와 개시제, 개질제, 가교조제를 아래 Table 1과 
같은 비율로 혼합한 뒤 Bautek 사의 이축압출기(Twin 
screw extruder)를 이용하여 반응압출 공정을 진행하였
다. 이축압출기의 모델명은 BA-19이고 L/D=40, 구경은 
19Φ, Co-rotating 타입을 사용하였다. 압출기의 온도 조
건은 170 ∼ 190 °C 으로 설정하였으며, 스크류의 회전 
속도는 150 rpm으로 고정하였다. 반응 압출용 소재들은 
압출기 스크류의 conveying zone과 kneading zone, 
reverse zone을 거치면서 반응 압출되고 water bath zone
에서 냉각을 거친 뒤 펠레타이저를 통해 펠렛 형태로 제

조하였다. 이와 같이 제조한 상용화제의 조성은 Table 1
과 같다.

Materials
Grades

Base Resin Initiator Modifier
PLA Perkadox 14 Maleic anhydride

X01M1
100 0.1

1
X01M2 2
X01M3 3
X02M1

100 0.2
1

X02M2 2
X02M3 3
X03M1

100 0.3
1

X03M2 2
X03M3 3

Table 1. Compositions for MA-g-PLA Prepared by 
Radical Initiator and Modifier

2.2 상용화제 성능 평가

2.2.1 H1-NMR

실험에 사용한 PLA의 구조 분석 및 개시제 및 말레
인산 무수물(Maleic anhydride, MA)로 개질된 PLA의 
피크 변화를 확인하기 위하여 deuterated chloroform 
(CDCl3)을 용매로 사용하여 Agilent 사의 1H-NMR 
(Proton Nuclear Magnetic Resonance) 400MR-DD2 을 
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이용하여 측정하였다.

2.2.2 Grafting Yield

제조한 상용화제의 Grafting yield를 구하기 위하여 
역적정 방법을 이용하였다. 미 반응된 말레인산 무수물
을 제거하기 위해 시료 5 g을 아세톤 500 ml에 용해시
켜 제거한 후 60 °C 오븐서 24시간 건조시킨다. 그라프
팅 된 샘플 1.5 g을 클로로포름 200 ml에 용해시킨다. 
그리고 1 M의 HCl을 1.5 ml 첨가하고 300 rpm에서 30
분 동안 교반한다. 과량의 메탄올에 침전시킨 후 필터링 
하고, 걸러낸 샘플을 건조기에서 60 °C, 24시간 건조시
킨다. 샘플 1 g을 100 ml 클로로포름에 완전히 용해시킨 
뒤 페놀프탈레인 용액 1 ml을 첨가한다. 0.03 N KOH로 
적정하고 아래 식을 통하여 Grafting yield를 계산하였다
[9,10].

  
  ×  × 

 ×
 × 

2.2.3 Melt Index (MI, 용융지수)

제조한 상용화제에 대해 개시제의 함량과 개질제의 

함량에 따른 분자량 변화와 유동성 변화를 측정하기 위

하여 Tinius Olsen사의 MP 600을 사용하여 MI를 측정
하였으며 측정 방식은 ASTM 1238 규격에 부합하게 측
정하였다. 이때 측정 조건은 210°C, 2.16 kgf로 하였다.

2.3 PLA/PA11 블렌드 제조

2.3.1 시약 및 재료

상용화제 제조에서 사용한 Nature Works 사의 PLA 
Ingeo™ 4032D grade를 그대로 사용하였으며 PA11은 
Arkema 사의 Rilsan® BMNO grade 제품을 사용하였다. 
충격보강제로 사용한 세 가지 재료로는 첫 번째로 

Elvaloy 5160 grade로서 Dupont 사의 에틸렌 부틸아크
릴레이트 글리시딜메타크릴레이트로 구성된 Terpolymer계 
충격보강제(MI=12 @190°C, 2.16 kgf)이다. 두 번째는 
Mitsui Chemicals 사의 MH 7020 grade로서 제품명 
Tafmer로 불리며 에틸렌 부틸 사슬에 말레인산 무수물
이 그라프팅된 제품(MI=1.5 @230 °C, 2.16 kgf)이다. 
마지막인 Asahi Kasei 사의 M 1943 grade는 스티렌 부

틸렌 스티렌 사슬에 말레인산 무수물이 그라프팅된 제품

(MA-SEBS) (MI=8 @230 °C, 2.16 kgf, Styrene : 
Butylene Ratio = 20:80 by wt%)이다.

2.3.2 블렌드 제조

Table 2, 3, 4와 같이 조성별로 혼합한 후 Bautek 사
의 이축 압출기 (BA-19, L/D=40, 19Φ, Co-rotating)를 
이용하여 압출 공정을 진행하였다. 압출기의 온도 조건
은 200 ∼ 220 °C으로 설정하였으며, 스크류의 회전 속
도는 200 rpm으로 고정하여 진행하였다. 앞서 진행하였
던 상용화제 제조 과정과 비슷하게 블렌드를 진행하여 

펠렛 형태로 제조하였다.
블렌딩이 된 펠렛들은 60 °C 열풍 건조기에서 24 hr 

건조 후, 기계적 물성 측정을 위한 표준시편 제작을 위하
여 ㈜흥화기계공업 사의 수직형 사출기 (형체력 25 ton)
를 이용하여 ASTM 표준시편을 사출하였다. 

Materials
Grades

Base Resin Compatibilizer

PLA PA11 X01M1

L100 100 - -

L75N25X2

75 25

2

L75N25X5 5

L75N25X10 10

L50N50X2

50 50

2

L50N50X5 5

L50N50X10 10

L25N75X2

25 75

2

L25N75X5 5

L25N75X10 10

N100 - 100 -

Table 2. Formulations of PLA and PA11 Blends with 
Compatibilizer (X01M1) Content

Materials
Grades

Base Resin Compatibilizer

PLA PA11 X01M1 X02M1 X03M1

L75N25 75 25 - - -

L75N25_1X5

75 25

5 - -

L75N25_2X5 - 5 -

L75N25_3X5 - - 5

Table 3. Formulations of PLA/PA11 (75/25) Blends by 
Three Types of Compatibilizers with 5 phr 
Fixed Content
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Materials

Grades

Base Resin Compatibiliz
er Impact Modifier

PLA PA11 X01M1 Elvaloy Tafmer MA- 
SEBS

L75N25X5 75 25 5 - - -

L75N25X5E10

75 25 5

10 - -

L75N25X5T10 - 10 -

L75N25X5M10 - - 10

Table 4. Formulations of PLA/PA11/X01M1 (75/25/5) 
Blends Incorporated with Three Types of 
Impact Modifiers with 10 phr Fixed Content

2.4 블렌드 성능 평가

2.4.1 Melt Index

블렌드를 실시한 물질에 대하여 원재료 대비 분자량 

차이와 2.1에서 제조한 상용화제와 PA11과의 결합에 따
른 분자량 변화를 관찰하고자 용융지수 (MI)를 측정하
였다. Tinius Olsen 사의 MP 600을 사용하였으며 블렌
드 물질 또한 원재료들과의 비교를 위하여 같은 조건인 

210°C, 2.16 kgf로 고정시켜 측정하였다.

2.4.2 기계적 물성

제조한 블렌드 물질의 인장 특성과 굴곡 특성은 사출

성형을 통해 시편을 제조하여 각각 ASTM D638과 
ASTM D790 규격에 의거하여 Tinius Olsen 사의 UTM 
(Universial Testing Machine)을 사용하여 측정하였다.
충격강도는 제조한 시편을 노칭 성형기를 통하여 제

작한 후 QMESYS 사의 충격강도기계 QM 700A를 사
용하여 ASTM D256 규격에 맞도록 제작하여 측정하였
다.

2.4.3 FE-SEM

제조한 개시제의 PLA와 PA11 사이 상용성을 판단하
기 위하여 FE-SEM (Field Emission Scanning Electron 
Microscopy)를 이용하였다. FE-SEM은 Emcrafts 사의 
Genesis 1000를 사용하였으며, 이를 통하여 블렌드 물질
의 모폴로지를 확인하고, 상용화제 함량에 따른 상용성 
개선 유무를 관찰하고자 하였다. 측정 시편은 액체 질소
에 급냉하여 파단한 뒤 금 코팅하여 그 단면을 관찰하였

다.

3. 결과 및 토의

3.1 상용화제 제조 결과

3.1.1 H1-NMR
1H-NMR 그래프는 각각의 양성자 분류와 각 양성자 

신호가 나타내는 영역을 보여준다. 1H-NMR 측정 시 결
과는 다음 Fig. 1과 같이 각각 (A) neat PLA와 (B) 
MA-g-PLA이다. (A)에서 가장 강한 피크는 중합체 사슬
의 내부기에 해당한다. 먼저 (A)에 나타낸 PLA의 피크

Fig. 1. 1H-NMR spectra of (A) PLA and (B) 
MA-g-PLA. 
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에는 그림에 c로 나타낸 –CH3 메틸기의 doublet signal
이 1.568과 1.586 ppm에서 나타난다. 또한 d로 표시한 
-CH- 메틸기의 양성자 quartet signal은 5.132, 5.150, 
5.167, 5.185 ppm에서 나타난다. 그림에 낮은 세기로 나
타난 doublet signal은 각각 말단에 있는 alcohol과 
carboxylic acid 그룹 근처에서 a와 f로 표시한 메틸기 
그룹의 말단 양성자에 해당하며 그 피크는 각각 1.761과 
1.412 ppm 이다. b와 e로 표시한 피크 또한 alcohol과 
carboxylic acid 그룹으로 끝나는 말단에 있는 메틴기 내
의 양성자 위치이며 그 신호는 5.237과 4.970 ppm에서 
확인할 수 있다[11].

(B)의 결과에서는 직접 제조한 MA-g-PLA의 
1H-NMR 결과를 설명하였다. 이때 제작한 상용화제의 
Grafting yield가 1 % 미만으로 낮기 때문에 새로 생성
되는 피크의 세기 또한 작음을 알 수 있다. 앞서 (A)의 
결과와 동일하게 a ∼ f 까지 피크는 변동이 없지만, h와 
j 피크가 새로 생성됨을 확인할 수 있었다. PLA 주쇄 중 
카이랄 탄소에 결합된 j 양성자와 MA를 이루는 두 개의 
인접한 양성자 h의 피크는 작은 신호를 나타났다. (B)의 
h, j 두 피크의 위치가 다른 것으로 보아 MA가 미반응 
상태로 존재하는 것은 없는 것으로 파악되고, 적지만 모
두 PLA에 그라프팅 되었음을 확인 할 수 있었다.

3.1.2 MI 및 Grafting Yield

각각 제조한 MA-g-PLA의 샘플명은 Table 1과 같이 
표현한 바 있다. 이때 X는 개시제 (PK-14)의 함량을 M
은 말레인산 무수물 (MA)이 첨가된 함량을 의미한다.

Fig. 2에서 보면 개시제의 함량이 증가할수록 grafting 
yield 및 MI가 증가하는 경향을 볼 수 있는데. 이는 PLA
가 radical initator와 반응 시, PLA의 메틸기와 결합되어 
있는 탄소 (Fig. 1(A))의 d signal)에 라디칼이 형성되는
데, 이 중 일부는 MA와 grafting 결합을 형성하게 되며 
일부는 사슬이 절단되는 β-scission 반응이 일어나게 된
다. 그렇기 때문에 개시제의 함량이 증가할수록 라디칼 
생성이 활발해지고 결합하는 MA의 양이 증가하여 
Grafting yield가 증가하지만 chain scission 또한 증가하
게 되어 사슬의 길이가 짧아지게 되어 분자량이 감소하

게 되며, 그 결과 MI가 증가하는 경향을 보인다. 
또한 Maleic anhydride의 함량이 증가할수록 라디칼

과 반응할 수 있는 확률이 증가하기 때문에 Grafting 
yield가 증가한다[12-14]. 

Fig. 2. Grafting yield and Melt Index results 
depending on radical initiator (PK14) and 
maleic anhydride (MA) content.

3.2 PLA/PA11 블렌드 결과

3.2.1 상용화제 함량에 따른 PLA/PA11/MA-g-PLA 

블렌드

PLA의 함량이 높은 영역에서 상용화제를 많이 첨가
할수록 PA11 내의 아민기와 상용화제의 말레인산 무수
물 간의 화학적 반응으로 이미드 (Imide) 관능기의 개수
가 많아지게 되어 분자 사슬이 길어지고 그에 따라 용융 

지수가 감소하는 경향을 확인할 수 있다[15]. 상용화제
의 MI가 35 g/10 min으로 높음에도 불구하고 이의 함량 
증가에 따른 이미드화 반응이 가속화되어 사슬의 길이가 

연장되기 때문에 MI가 감소하는 경향을 Fig. 3에서 볼 
수 있다. 또한, PA11이 Rich한 영  역에서는 상용화제의 
함량에 의존하지 않고 비교적 일정한 MI 값을 보이는 
것은 이미드화 반응에 의한 분자량 상승이 한계점이 있

는 것으로 판단된다[16]. 

Fig. 3. Melt Index variation depending on compatibilizer 
content of PLA / PA11 blends.



라디칼 개시제를 이용한 MA-PLA 제조 및 바이오플라스틱 PLA/PA11 블렌드의 상용성 개선

81

Fig. 4. Impact strength results of PLA and PA11 
blends with 2, 5, 10 phr of Compatibilizer(X01M1).

Fig. 4. 그래프에 나타낸 충격강도 결과는 PLA/PA11
의 조성이 75/25와 같이 PLA가 매트릭스를 이룰 경우에
는 상용화제의 함량이 증가할수록 이미드화 반응에 의해 

충격강도가 증가하는 것을 확인할 수 있다. PLA/PA 11
의 비율이 50/50 의 경우, 상용화제의 함량이 증가할수
록 이미드화에 의한 MI의 감소 경향은 뚜렷하게 나타나
지만 충격강도의 경우, 과량의 상용화제 사용 시 오히려 
충격강도가 감소하는 것을 볼 수 있는데, 이는 소량의 상
용화제는 PLA와 PA11의 계면에서 PLA와 PA11을 연
결시키는 상용화제로써의 역할을 하여 충격강도를 증가

시키지만 일정량 이상의 상용화제가 첨가될 시, PLA와 
PA11의 계면이 아닌 PA11 매트릭스 내부에서 반응을 
하여 오히려 PA11 간의 내부 결합력을 약화시켜 물성을 
감소하는 것으로 추측된다. 이러한 경향은 PA11의 함량
이 증가할수록 뚜렷하게 나타나는데 PLA/PA11 = 25/75
의 경우 PLA와 PA11사이의 계면 면적이 더욱 감소하기 
때문에 PLA./PA11의 계면에 존재하는 상용화제 보다 
PA11 매트릭스 내부에 존재하는 상용화제의 양이 늘어
나면서 이미드화 반응에 의한 MI값 변화가 나타나지 않
게 되고 PA11 매트릭스의 내부에 침입한 상용화제에 의
해 PA11간의 결합력이 약화되어 물성이 감소하게 된다.
한편, 굴곡탄성율(Flexural Modulus) 및 인장강도

(Tensile Strength) 결과는 Fig. 5에 나타내었다. PLA는 
PA11 대비 자체 굴곡탄성율과 인장강도가 더 높은 물성
을 가지고 있다. 굴곡탄성율의 경우 블렌드의 상용성에 
크게 의존하지 않는 특징이 있다. Fig. 5 (a)에서 보면 
PLA/PA11의 조성별 굴곡탄성율은 PA11의 함량 증가
에 따라 감소하는 경향이 뚜렷함을 알 수 있다. 한편, 각 

조성에서는 상용화제 함량에 따른 굴곡탄성율 변화는 미

비함을 알 수 있고 상용화제 함량 증가에 따라 동등이상

의 물성을 보인다. 이는 상용화제가 PLA 기반으로 제조
된 MA-g-PLA이고 이의 물성은 매우 취성 (Brittle)이 
높은 것에 기인한다. 

Fig. 5. (a) Flexural Modulus and (b) Tensile Strength
results of PLA/PA11 blends.

Fig. 5(b)에서 조성별 인장강도의 변화는 PLA Rich 
영역이 가장 크고, PA11 Rich 영역이 두 번째이고 상용
성이 상대적으로 열세인 중간 조성에서 가장 낮은 특성

을 보인다. 인장강도는 블렌드의 상용성에 많이 의존하
므로 각 조성에서도 상용화제의 함량이 5 phr인 경우가 
상대적으로 인장강도가 가장 우수하게 평가되는 공통적 

특성을 보이고 있다. 이는 과량의 상용화제는 인장강도, 
충격강도와 같이 상용성에 크게 의존하는 기계적 물성에 

부정적인 영향을 미칠 수 있음을 보여준다. 실제 본 연구
에 상용화제로 사용된 MA-g-PLA는 분자량이 낮고 
(MI=35) 매우 Brittle하여 과량 처방 시 블렌드의 물성을 
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감소시키는 결과를 나타냄을 볼 수 있다.

3.2.2 상용화제 특성에 따른 용융지수와 Grafting 

Yiled의 영향

비교적 상용성 효과가 우수한 조성인 PLA/PA11 = 
75/25 조성에서 상용화제의 함량을 5 phr로 고정하고 상
용화제 종류에 따른 용융지수와 충격강도를 조사하였고 

그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 사용한 3종의 상용화제
는 X01M1, X02M1, X03M1이고 각각의 MI는 35, 71, 
74 g/10min. 이며 Grafting Yield는 각각 0.38, 0.43, 
0.54 %이다. 즉, 상용화제 제조 시 3종 모두 MA는 1 
phr 처방으로 동일하고 라디칼 개시제인 PK-14의 함량
만 0.1, 0.2, 0.3 phr로 증가시켜 제조한 결과이다. 따라
서 블렌드의 용융지수는 상용화제의 용융지수에 대체적

으로 의존하는 결과를 보여주고 있다.

Fig. 6. Characteristics of PLA/PA11 75/25 blends with 
three types of compatibilizers; (a) Metl Index 
and (b) Impact Strength.

반면, MI가 가장 낮은 상용화제인 X01M1을 사용한 
블렌드의 경우 상용화제를 사용하지 않은 단순 블렌드 

대비 충격강도가 10% 상승하였다. 한편, X02M1과 
X03M1를 비교하면 상용화제 자체 MI는 X03M1이 약
간 높지만 Grafting yield 측면에서는 X03M1이 더 높기 
때문에 상용화제와 PA11 내의 아민기 간의 이미드화 반
응이 더 잘 일어나게 되어 분자량 상승에 영향을 미치고 

그 결과 충격강도가 더 높은 것으로 해석할 수 있다. 

3.2.3 충격보강제 도입에 따른 기계적 강도 변화

앞의 실험을 통해 MA-g-PLA의 상용화 효과에 의해 
PLA/PA11 블렌드의 충격강도가 향상됨을 확인하였지
만, 여전히 산업적으로 사용되기에는 부족한 충격강도를 
보인다. 그렇기 때문에 본 실험에서는 PLA/PA11 블렌
드에 충격강도가 높으며 상용성을 갖는 관능기를 가진 

고무계 상용화제를 충격보강제로 도입하여 PLA/PA11 
블렌드와 충격보강제 사이의 상용성 향상 및 충격강도 

향상을 목표로 실험을 진행하였다.
충격 보강제 첨가 실험에서는 PLA/PA11의 비율을 

75/25, 상용화제 X01M1 5 phr을 첨가한 블렌드를 기준
으로 세 가지 종류의 충격 보강제를 각각 10 phr 씩 각
각 첨가하여 비교하였고 이를 Fig. 7에 나타내었다. 
Tafmer와 MA-g-SEBS는 말레인산 무수물이 grafting 
된 구조이기 때문에  아마이드 또는 말단의 질소와 이미

드화 반응을 통해 화학적으로 결합하여 상용성을 높이고 

충격강도를 높이는 메커니즘을 가지고 있다[17]. 말레인
산 무수물 고리를 제외한 나머지 사슬들은 극성이 적은 

지방족 탄화수소로 PA11 내의 아마이드 관능기를 제외
한 비교적 긴 지방족 탄화수소 사슬들과 분산력이 존재

한다. 한편, PLA 사슬과는 PLA 내의 에스터 관능기와 
말레인산 무수물간의 극성으로 야기되는 쌍극자 상호작

용을 한다고 볼 수 있다.
반면 Elvaloy는 Terpolymer 구조 중 불안정한 에폭사

이드 관능기가 PLA 및 PA11의 말단기와 반응하여 고리
를 깨고 한 쪽은 –OH 기로, 다른 한쪽은 –CH3 를 형

성하여 상용성을 개선하는 메  커니즘을 갖는다[18,19]. 
에폭사이드를 제외한 나머지 사슬과는 쌍극자-쌍극자 상
호작용과 미약한 수소 결합을 한다.

Fig. 7 (a)를 통해 PA11과 이미드 결합으로 충격 보강
을 한 Tafmer의 충격강도가 가장 높은 것을 확인할 수 
있었고, 같은 메커니즘인MA-g-SEBS가 그 다음, Elvaloy가 
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Fig. 7. (a) Impact Strength and (b) Flexural Modulus 
results of PLA/PA11/X01M1 75/25/5 blends 
reinforced by three types of impact modifiers.

그 뒤를 이었다. 이는 MA와 아민기 간의 이미드화 반응
이 에폭사이드기의 고리 열림 반응보다 수월하다고 볼 

수 있다.  (b)의 굴곡 탄성율의 결과에서는 세 가지 충격
보강제를 첨가한 경우 큰 차이를 보이지 않았는데 이는 

세 가지 충격보강제의 경도(Hardness)가 유사한 특성이 
단순 반영된 것으로 해석된다. 따라서 Tafmer가 PLA / 
PA11 블렌드에서 굴곡 탄성율의 다소 감소 이상으로 매
우 큰 충격강도의 증가를 보인 충격 보강제임을 확인하

였다. 

3.2.4 모폴로지 관찰

Fig. 8은 각 블렌드 별 상용화제 함량에 따른 
FE-SEM 결과를 보여준다. 상용화제 함량이 2, 5, 10 
phr로 점차 증가할수록 표면이 매끄러워지며 균일해지
는 것을 확인 할 수 있었다. PLA/PA11의 비율이 25/75 
조성 보다 75/25 조성에서 즉, PLA가 더 풍부한 영역에

Fig. 8. FE-SEM images of PLA/PA11/compatibilizer 
blends; (A) 25/75, (B) 75/25, (a) 0 phr, (b) 2 
phr, (c) 5 phr, (d) 10 phr of compatibilizer 
(X01M1) content.

서 표면의 전반적인 균일성 측면에서 상용화제의 효과가 

더 큰 것을 관찰 할 수 있었다. 이는 직접 제조한 상용화
제가 PLA 주쇄 내에 MA의 Grafting yield가 1 wt% 미
만인 구조임을 고려하면 상대적으로 PLA가 rich한 조성
에서 상용화가 우수 할 것으로 예상 할 수 있고, PA11이 
rich한 조성에서는 MA와 PA11 내의 아민기와의 화학결
합 반응은 다소 제한적인 것에 기인하는 것으로 판단된

다. 

4. 결론

PLA의 내충격성 개선을 위해 PA11과 블렌드를 수행
하는데 있어서, 이의 상용화제로 MA를 PLA에 그라프
팅 시킨 MA-g-PLA를 제조하여 사용하였다. 
MA-g-PLA는 역적정 방법으로 Grafting yield를 구하였
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고 0.38에서 0.54%의 값을 얻었다. 또한 미반응 MA를 
제거하고 1H-NMR 분석을 하였으며 Grafting yield가 작
아 그 피크 또한 작았지만 말레인산 무수물이 그라프팅 

될 때 새로 생성되는 피크를 확인하여 그라프팅 반응이 

진행됨을 확인하였다. 또한 라디칼 개시제의 함량이 증
가하면 Grafting yield가 높아지지만 동시에 chain 
scission이 늘어나 분자량 감소로 인한 상용화제 자체의 
내충격성이 감소하는 문제가 있어 MI가 상대적으로 적
은 X01M1을 사용하여 상용화제로 사용하였다. 

PLA와 PA11의 비율이 75/25인 조성에서 상용화제에 
도입에 따른 상용성 및 충격강도 향상에 보다 의미있는 

결과를 나타내었다. 상용화제 세 가지 종류 실험한 결과 
MI가 가장 낮은 X01M1을 사용할 경우 Grafting yield
가 낮더라도 충격강도와 같은 물성이 사슬의 길이에 더 

많이 영향을 받는 것을 확인하였다. 세 가지 종류의 충격 
보강제를 첨가하는 실험에서는 상용화제가 PA11과 반
응하는 메커니즘과 비슷한 경로인 imide화 반응을 통하
여 강도를 높이는 MA-g-EBR 계의 Tafmer가 가장 효율
적으로 충격 보강을 하는 것을 확인하였다. 
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