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요  약  Maleic anhydride (MA)와 divinylbenzene (DVB)을 개시제인 di(tert-butyl-perxoyisopropyl)benzene 
(PK-14)과 함께 이축 압출기에서 용융 그래프팅 반응을 통해 상용화제인 high-molecular-weight maleic 
anhydride-grafted polylactic acids (HMMA-g-PLA)를 제조하였다. 제조된 HMMA-g-PLA의 특성을 분석하기 위해
Fourier transform infrared (FTIR), Melt index (MI), 그리고 역적정을 실시하였다. HMMA-g-PLA는 DVB의 함량
이 증가함에 따라 MA의 그래프팅율은 증가하나 MI는 감소하였는데, DVB의 도입으로 PLA의 β-scission 반응이 억제
되어 분자량이 증가되었기 때문이다. HMMA-g-PLA를 사용한 PLA기반 합성목재(wood-plastic composites, WPCs)
는 matrix인 PLA에 보강재인 목재와 무기 충전재인 talc를 첨가하여 일축 압출기로 용융 블렌드하였다. 상용화제인
HMMA-g-PLA가 도입된 WPCs는 도입되지 않은 WPCs와 비교하여 더 높은 굴곡강도 및 충격강도를 보였다. 이것은 
Scanning electron microscope (SEM) 분석을 통해 HMMA-g-PLA의 첨가로 PLA와 목분과의 계면 결합력이 우수해
졌기 때문인 것을 알 수 있었다. 하지만 HMMA-g-PLA의 함량이 높을 때는 WPCs의 기계적 물성을 악화시켰다. 이는
도입된 HMMA-g-PLA 상용화제의 분자량이 PLA 고분자 수지보다 더 낮아 기계적 물성을 감소시킨 것으로 판단하였다.

Abstract  High-molecular-weight maleic anhydride-grafted polylactic acids (HMMA-g-PLA) compatibilizers
were prepared by melt grafting in a twin screw extruder using di(tert-butyl-perxoyisopropyl)benzene 
(PK-14; as initiator), maleic anhydride (MA), and divinylbenzene (DVB). To determine the properties of
the prepared HMMA-g-PLA compatibilizers, Fourier transform infrared (FTIR), Melt index (MI), and 
back-titration analyses were performed. On increasing DVB concentration, grafting yield of 
HMMA-g-PLA increased but MI decreased because β-scission of PLA was restrained by the DVB, and 
thus, the molecular weight of HMMA-g-PLA increased. PLA-based wood-plastic composites (WPCs) were
prepared using HMMA-g-PLA by melt blending through a single screw extruder. The flexural and impact
strengths of WPCs compatibilized with HMMA-g-PLA were greater than those of WPCs produced without
HMMA-g-PLA. Scanning electron microscope (SEM) studies indicated that increased mechanical 
properties were caused by excellent interfacial adhesion between PLA and wood fibers due to the 
addition of HMMA-g-PLA. However, rather high contents of HMMA-g-PLA reduced the mechanical 
properties of WPCs. We believe that lower molecular-weight of HMMA-g-PLA added as an 
compatibilizer, compared with PLA polymer, caused the reduction of mechanical properties.
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Scheme 2. The mechanism of PLA grafted with MA and DVB

Scheme 1. The mechanism of PLA grafted with MA

1. 서론

목재-플라스틱 복합재 (wood-plastic composites, 
WPCs)는 지속가능한 천연소재와 자연적인 외관 등을 가
진 목분과 내구성, 내수성, 치수안정성 등을 가지는 석유
계 플라스틱을 혼련하여 압출, 사출 등의 가공방법을 통
해 건축재료, 가구, 자동차 패널 등의 다양한 분야에서 
적용되고 있다[1-3]. 그러나 석유계 플라스틱은 소각과 
매립으로 인해 발생되는 환경 호르몬, 맹독성의 다이옥
신, 폐기물의 불완전 연소 등 심각한 환경오염을 유발한
다. 이러한 석유계 플라스틱의 문제를 해결하기 위하여 
바이오 플라스틱에 대한 연구가 활발히 진행되고 있으
며, 생분해성이 있는 바이오 플라스틱의 실용화 및 의무
화의 압력이 거세지고 있다[4]. 대표적으로 사용되는 바
이오 플라스틱인 polylactic acid (PLA)는 자연에서 생
분해가 가능한 친환경 소재이기 때문에 WPCs의 원료로

써 주목받고 있다[5,6]. 그러나, PLA는 소수성을 가지고 
있기 때문에 친수성의 목분과 제조를 하게 되면 WPCs의 
상용성이 떨어지게 되어 기계적 물성이 크게 감소할 수 
있다[7,8]. 이러한 목분과 PLA 사이의 상용성을 개선시
키기 위하여 Scheme 1에 나타낸 바와 같이 PLA 주사슬
에 maleic anhydride (MA)를 그래프트시켜 친수성과 
소수성의 특성을 모두 갖는 상용화제 (compatibilizer)
인 MA-g-PLA를 합성하고 이를 직접 WPCs에 첨가한 
연구사례가 있다[5,9,10]. 그러나 기존에 사용된 
MA-g-PLA는 PLA와 목분과의 상용성 개선에는 효과를 
보았지만, 합성과정에서 PLA가 라디칼 개시제에 의한 β
-scission 반응으로 분자량이 감소하기 때문에 WPCs의 
기계적 물성을 향상시키는 데에는 한계가 있었다.

본 연구에서는 반응성이 우수한 가교제인 divinylbenzene 
(DVB)을 MA와 함께 PLA 주사슬에 그래프트시켰다. 이
를 통해 가교반응이 일어나 라디칼 개시제로 인한 PLA
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의 β-scission 반응이 억제된 고분자량의 상용화제 
(high-molecular-weight maleic anhydride-grafted 
polylactic acids, HMMA-g-PLA)를 제조할 수 있었다 
(Scheme 2)[11,12]. 조성에 따라 제조된 상용화제의 그
래프팅율 (grafting yield)과 성형 가공성을 확인하기 위
해 각각 역적정법과 Melt index (MI) 분석을 하였다. 또
한, 제조된 HMMA-g-PLA의 반응 여부를 확인하기 위
해 Fourier transform infrared (FTIR) 분석을 진행하
였다. 그리고 HMMA-g-PLA를 목분, PLA, talc, UV 안
정제와 함께 압출성형하여 WPCs를 제조하였다. 이렇게 
제조된 WPCs의 기계적 물성인 굴곡강도와 충격강도를 
측정하기 위해 각각 굴곡시험과 Charpy 충격시험을 실
시하였다. 추가적으로 충격시험 후에 얻어진 WPCs의 파
단면에 대해서 Scanning electron microscope (SEM)
을 통한 모폴로지 분석을 통해 HMMA-g-PLA 상용화제
의 도입에 따른 WPCs의 기계적 물성과의 상관관계를 알
아보았다.

Sample PLA
(wt%)

PK-14
(phr)

MA
(phr)

DVB
(phr)

I03M1 100 0.3 1 0

I03M2 100 0.3 2 0
I03M3 100 0.3 3 0

Table 1. The formulation of MA-g-PLA samples

2. 본론

2.1 재료
본 연구에 사용된 목분은 원목 또는 목재 칩을 분쇄하

여 얻은 것으로 입자의 크기가 평균 40 mesh인 것을 사
용하였고, PLA는 Nature Works사의 4032D (MI=7 
g/10 min at 210 ℃, 2.16 kg)를 사용하였다. MA와 
DVB는 각각 Aldrich사와 Samchun사에서 구입하였으
며, 라디칼 개시제는 156 ℃에서 반감기가 0.1 hr인 
AkzoNobel사의 Perkadox 14 (di(tert-butyl- 
perxoyisopropyl)benzene) (PK-14)를 사용하였다. 
또한, 무기 충전제로 talc를, UV에 의한 변색을 방지하
기 위해 UV 안정제를 첨가하였다.

2.2 상용화제의 합성
PLA와 라디칼 개시제 및 MA를 Table 1의 조성대로 

균일하게 혼합하였다. MA-g-PLA의 합성은 co-rotating 

type의 이축 압출기 (Bautek, BA19, L/D=40, 19 Φ)를 
사용하여 반응 압출 (용융 그래프팅 반응)하였다. 공정 
스크루 속도는 150 rpm으로 설정하였으며, feeder부터 
die까지의 온도는 165~190 ℃로 설정하였다[13]. 
HMMA-g-PLA의 합성은 최적의 MA-g-PLA 조성에 
DVB를 추가로 첨가하여 MA-g-PLA와 동일한 조건으로 
반응 압출을 하였다.

2.3 PLA기반 WPCs의 제조
PLA기반 WPCs는 제조된 HMMA-g-PLA를 목분, 

PLA, talc, 그리고 UV 안정제와 함께 첨가하여 일축 압
출기 (L/D=40, 30 Φ)에서 용융 블렌드하였다. 압출성형
은 205~210 ℃ 공정 온도에서 50 rpm의 스크루 속도
로 진행하여 펠렛 형태로 제조하였다. 이렇게 제조된 
PLA기반 WPCs 펠렛을 195~270 ℃의 온도와 100 
kg/cm2의 압력으로 압출성형하여 최종적으로 WPCs를 
제조하였다. 

2.4 샘플 분석 
제조된 MA-g-PLA 또는 HMMA-g-PLA의 그래프팅

율은 역적정법을 이용하여 다음과 같이 측정하였다. 미반
응된 MA는 아세톤 500 mL에 용해시켜 제거한 후 60 
℃ 건조기에서 24시간 건조하였다. 1.5 g의 샘플을 
chloroform 200 mL에 용해시키고 1 M의 HCl 1.5 
mL를 첨가하여 교반하였다. 이를 과량의 methyl 
alcohol에 침전시킨 후 침전물을 60 ℃에서 24시간 건
조하였다. 건조된 샘플 1 g을 100 mL의 chloroform에 
완전히 용해시킨 후 phenolphthalein 지시약을 1~2 
mL 첨가하였다. 이를 0.03 N KOH로 적정하여 다음의 
식에 따라 그래프팅율을 계산하였다[13-15].

 






× × 

(1)

 

×

 × 
× 

(2)

Eq. (1)에서 V, C, M은 각각 KOH의 부피 (mL), 몰농
도 (mol/L), 화학식량 (g/mol)을 나타내며, W는 
MA-g-PLA의 질량 (g)을 나타낸다. Eq. (2)에서 98.06
은 MA의 분자량 (g/mol), 56100은 KOH (mg/mol)의 
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Fig. 1. Grafting yield and melt index of the MA-g-PLA
with different addition amount of MA

Fig. 2. Grafting yield and melt index of the HMMA-g-PLA
with different addition amount of DVB

분자량을 나타낸다. MI는 Melt indexer (Tinius Olsen, 
MP600) 장비를 이용하여 ASTM D 1238 규격에 따라 
210 ℃, 2.16 kg에서 측정하였다. FTIR (Bruker, 
Alpha Ⅱ)은 4000~400 cm-1 범위에서 스캔 수 16으로 
측정하였다. WPCs의 굴곡강도는 UTM (Tinius Olsen, 
H5KT)을 이용하여 ISO 178 규격에 따라 측정하였다. 
WPCs의 충격 강도는 Charpy 충격시험기 (Zwick/Roell, 
PSW 750)를 이용하여 ISO　179-1의 규격에 따라 노치 
(notch) 없는 시험편으로 측정하였다. 굴곡강도와 충격
강도는 5개의 샘플을 측정하여 평균값을 구하였다. 
WPCs의 모폴로지를 확인하기 위해 SEM (Emcrafts, 
GENESIS-2000)을 이용하여 충격강도 측정 후에 얻어
진 WPCs의 파단면을 금 코팅 후 3000배의 배율로 촬영
하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 상용화제의 합성 및 반응
Fig. 1은 MA 함량에 따른 MA-g-PLA의 그래프팅율

과 MI 결과를 나타낸 그래프이다. MA-g-PLA는 라디칼 
개시제의 함량이 동일할 때, MA의 함량이 증가함에 따
라 그래프팅율이 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 
MA의 함량이 증가함에 따라 PLA에서 생성된 라디칼과 
반응할 수 있는 MA의 수가 증가하였기 때문으로 판단된
다. 또한, MA의 함량이 증가함에 따라 MA-g-PLA의 MI
값도 증가되는 경향을 보였다. 이는 MA가 PLA의 β
-scission 반응을 촉진시킴에 따라 PLA의 분자량이 감

소한 결과이다[16,17]. 이를 통해 MA함량이 증가할수록 
MA-g-PLA의 그래프팅율은 약간 증가하지만, 분자량이 
감소하는 것을 확인할 수 있었다. 따라서, 분자량이 가장 
높아 기계적 물성이 우수할 것으로 예상되는 I03M1 조
성에 DVB를 다양한 함량으로 첨가하여 고분자량의 
HMMA-g-PLA를 제조하였다.

Sample PLA
(wt%)

PK-14
(phr)

MA
(phr)

DVB
(phr)

I03M1D1 100 0.3 1 1

I03M1D2 100 0.3 1 2
I03M1D3 100 0.3 1 3

Table 2. The formulation of HMMA-g-PLA samples

Fig. 2는 I03M1에 대해 DVB를 다양한 함량으로 첨
가한 HMMA-g-PLA의 그래프팅율과 MI 결과를 나타낸 
그래프이다. 이에 대한 조성은 Table 2에 나타냈다. 
I03M1에 대해 DVB가 첨가된 모든 조성은 DVB가 첨가
되지 않은 I03M1보다 높은 그래프팅율을 보였다. 또한, 
DVB 함량이 증가함에 따라 그래프팅율도 증가하는 경향
을 보였는데, 이것은 DVB의 높은 반응성이 PLA와 MA 
사이의 결합에 영향을 주었기 때문이다[9]. 반면, 
HMMA-g-PLA의 그래프팅율이 증가할 때, MI는 감소
하는 경향을 보였다. 이는 DVB를 첨가함으로서, 가교 반
응이 일어나 라디칼 개시제로 인한 β-scission 반응이 
억제되었기 때문이다[18]. 제조된 HMMA-g-PLA 중에
서 I03M1D3은 분자량이 가장 높아 기계적 물성이 가장 
우수한 상용화제로 판단된다. 일반적으로 상용화제의 분
자량이 높을수록 기계적 물성 증가에는 효과적이지만, 
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Sample Wood fiber
(wt%)

PLA
(wt%)

HMMA-g-PLA
(wt%)

Talc
(wt%)

UV-stabilizer
(phr)

WPC0 60 30 0 10 2

WPC1 60 29 1 10 2
WPC2 60 28 2 10 2

WPC3 60 27 3 10 2
WPC4 60 26 4 10 2

Table 3. The content of different raw materials in the WPCs

Fig. 3. FTIR spectra of (a) PLA (b) MA (C) DVB (d) 
HMMA-g-PLA

Fig. 4. Flexural strength and impact strength of 
WPCs

분자량이 매우 높을 경우 성형 가공성이 낮아져 압출 성
형에 악영향을 미칠 수 있다. 따라서, I03M1D2를 최적
의 HMMA-g-PLA로 선정하였고, 이를 WPCs의 원료로 
사용하였다.

HMMA-g-PLA의 PLA, MA, DVB의 반응여부를 확
인하기 위해 FTIR 분석을 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 
3에 나타냈다. PLA 수지는 1749 cm-1에서 강한 C=O 
stretching peak를 보였다. 또한, MA는 1777 cm-1에
서 강한 C=O stretching peak를 보였고, 1631 cm-1은 
C=C stretching peak를 나타냈다[5]. 그리고 DVB의 
1630 cm-1은 C=C stretching peak를 나타냈다
[19,20]. 제조된 HMMA-g-PLA에서는 MA와 DVB에 
존재하였던 C=C stretching peak가 관측되지 않았다. 
이는 PLA, MA, DVB가 반응하는 과정에서 이중결합이 
사라졌기 때문이다. 또한, HMMA-g-PLA는 1747 cm-1

에서 강한 peak가 나타났다. 이는 HMMA-g-PLA에서 
PLA의 강한 C=O stretching peak가 그래프트된 MA
의 영향으로 red shift 되었기 때문이다. 그러나, MA의 
C=O stretching peak는 대부분을 차지하는 PLA의 강
한 C=O stretching peak에 가려져서 관측되지 않은 것
으로 보였다. 이러한 FTIR 결과를 통해 PLA에 MA와 

DVB가 성공적으로 그래프트되었음을 알 수 있었다.

3.2 WPCs의 기계적 물성
최적화된 HMMA-g-PLA가 도입된 WPCs의 굴곡강

도와 충격강도에 대한 결과를 Fig. 4에 나타냈다. 이에 
대한 WPCs의 조성은 Table 3에 나타냈다. HMMA-g-PLA가 
첨가된 WPCs는 첨가되지 않은 WPC0과 비교하여 더 
높은 굴곡강도와 충격강도를 보였다. 특히, WPC3은 굴
곡강도와 충격강도가 각각 11%, 20% 상승하였다. 이는 
HMMA-g-PLA의 도입으로 인한 PLA와 목분 사이의 계
면 결합력이 강해져 상용성이 개선되었기 때문이다[21]. 
하지만 HMMA-g-PLA가 4 phr 첨가된 WPC4는 3 phr 
첨가된 WPC3보다 더 낮은 굴곡강도와 충격강도를 보였
다. 이는 도입된 HMMA-g-PLA가 PLA 고분자 수지에 
비해 상대적으로 분자량이 낮아 기계적 물성 개선에 한
계가 있는 것으로 보인다.

3.3 WPCs의 모폴로지
HMMA-g-PLA가 첨가되지 않은 WPC0과 

HMMA-g-PLA가 첨가된 WPCs 중, 기계적 물성이 가장 
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Fig. 5. SEM images of (a) WPC0 (b) WPC3

우수하였던 WPC3에 대해서 충격강도 측정 후 얻어진 
파단면의 모폴로지를 SEM 분석을 통해 확인하였고, 이
를 Fig. 5에 나타냈다.

HMMA-g-PLA가 첨가되지 않은 WPC0은 파단면이 
매끄럽게 잘려 나간 것을 확인할 수 있었다. 반면, 
HMMA-g-PLA가 첨가된 WPC3의 파단면은 WPC0과 
비교하였을 때, 거칠게 잘려 나간 것을 확인할 수 있었다. 
이는 HMMA-g-PLA가 첨가되었을 때, PLA와 목분과의 
계면 결합력이 증가하여 상용성이 개선되었기 때문이다
[5,9,10]. 이러한 결과는 Fig. 4에서 HMMA-g-PLA가 
첨가된 WPCs의 굴곡강도와 충격강도가 WPC0보다 증
가한 결과와 일치하였다. 따라서, HMMA-g-PLA의 도
입은 PLA와 목분과의 상용성을 개선하였으며, 이로 인해 
기계적 물성 개선에 큰 영향을 끼칠 수 있었음을 확인하
였다.

4. 결론

본 연구에서는 PLA와 목분과의 상용성 개선을 위해 
바이오 플라스틱인 PLA에 MA를 극성기로, 그리고 DVB
를 가교제로 도입하여 고분자량의 HMMA-g-PLA 상용
화제를 제조하였고, 그래프팅율, MI, FTIR 분석으로 이의 
특성을 확인하였다. 제조된 고분자량의 HMMA-g-PLA 
상용화제를 이용하여 PLA기반 WPCs를 제조하였고, 이
들의 굴곡강도와 충격강도가 상용화제를 도입하기 전보
다 각각 최대 11%, 20% 증가한 것을 알 수 있었다. 이러
한 결과는 SEM 분석을 통해 PLA와 목분과의 계면 결합

력의 증가로 상용성이 개선되었기 때문이었다. 하지만 
일정 이상 과량으로 HMMA-g-PLA 상용화제가 도입된 
경우에는 오히려 굴곡강도와 충격강도 물성이 감소하였
다. 이는 상용화제가 PLA와 목분과의 상용성을 개선시켰
으나, 도입된 HMMA-g-PLA의 분자량이 기본적으로 
PLA에 비해 상대적으로 낮아 기계적 물성 개선에는 한
계가 있었음을 알 수 있었다. 
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