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L-Lactide 폴리머의 내열성 향상을 위한 핵제의 효과 연구
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요  약  본 논문은 poly(lactic acid)의 내열성을 향상시키기 위한 결정화 핵제의 검토 및 연구에 대한 것이다. 네 종
류의 미세분말 핵제인 금속염 2,2'-methylene bis(4,6-di-tert-butylphenol) salt를 결정화 핵제로 사용하였다. 폴리머 컴파
운드의 열적 및 기계적 특성은 DSC, HDT, UTM을 통해 측정하였다. 이 연구의 결과로서, 컴파운드 한 폴리머 샘플
들의 내열특성은 핵제의 함량 증가와 미세분말 일수록 선형적으로 증가 하였다. 그 중에서MPZ2의 함량이 2 wt%일 
때 가장 높은 내열특성을 나타내었으며, PL98Z2 컴파운드의 열변형 온도는 116℃를 나타내었다 (ASTM D 648, 

0.455MPa). 

Abstract  This paper is to review and study about the crystallization nucleating agent to improve the 
heat-resistance properties of poly(lactic acid). Four sub-micron sized nucleating agents, metallic salts of 
2,2'-methylene bis(4,6-di-tert-butylphenol), were prepared and used as a crystallization nucleating agent. Thermal 
and mechanical properties of polymer compounds were investigated by DSC, HDT and UTM. As the results, 
While the heat-resistance properties of the polymer compound samples were increased linearly with the contents 
of  nucleating agent as well as their smaller size. Among them, the highest heat-resistance property of 
compound was observed with 2 wt% of MPZ2. HDT values of PL98Z2 compound was 116℃ at 0.455Mpa. 
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1. 서 론

생분해성을 갖는 열가소성 바이오 플라스틱으로는 
Poly(lactic acid) (PLA)를 포함하는 각종 지방족 폴리에
스테르(aliphatic polyester) 를 들 수 있다. 재생이 가능한 
원료로 제조되는 PLA는 온실가스인 CO2 배출의 억제가 
가능한 플라스틱으로써 각광을 받고 있으며, 이들에 대한 
연구가 활발하게 이루어지고 있다[1-2]. PLA는 강도와 
강성, 광택과 투명성 등의 기계적 물리적 성질이 뛰어나 
용도 전개가 활발히 이루어지고 있다. 또한 PLA는 지방

족 폴리에스테르 중에서는 비교적 높은 융점(Tm)과 유리
전이점(Tg)을 갖는데도 불구하고 그 성형품은 내열성과 
내구성에서 떨어져서 최근에 이에 대한 보강과 연구개발
에 관심이 증대되고 있다[3-7]. 

PLA와 같은 결정성 고분자는 그것의 결정성과 결정화
도가 내열성 향상 및 성형성, 생산성 등의 물성의 특성을 
좌우한다. 그러나 PLA는 결정성 수지임에도 불구하고 결
정화가 어렵고 결정화 속도가 매우 느려서 내열성 향상
에 어려움이 있다.

현재까지 여러 가지 다양한 방법들에 의하여 PLA의 



한국산학기술학회논문지 제13권 제11호, 2012

5596

Sample
PLA 2003D

(wt%)

MPS1

(wt%)

MPS2

(wt%)

MPZ1

(wt%)

MPZ2

(wt%)

PL100 100

PL995S1 99.5 0.5

PL99S1 99.0 1.0

PL98S1 98.0 2.0

PL995S2 99.5 0.5

PL99S2 99.0 1.0

PL98S2 98.0 2.0

PL995Z1 99.5 0.5

PL99Z1 99.0 1.0

PL98Z1 98.0 2.0

PL995Z2 99.5 0.5

PL99Z2 99.0 1.0

PL98Z2 98.0 2.0

[표 1] 핵제를 사용한 PLA 컴파운드의 조성
[Table 1] Compounding composition of PLA with nucleating agents

내열성 향상을 개선하는 방법들이 보고되어지고 있는데, 
L-PLA와 D-PLA를 용융상태에서 혼합하는 stereocomplex
나 석유계 수지와의 블렌드 및 나노 입자를 활용한 나노
컴포지트 등의 방법을 통해 내열성을 높이려는 연구들이 
진행되어 왔다[8-11]. 이는 결국 일반적으로 사용되고 있
는 L-PLA 고유의 특성을 활용하기 보다는 다른 수지 또
는 무기물을 이용하거나 생산량이 상대적으로 적고 고가
인 D-PLA의 이성질체를 이용하여 재료 내에서 
stereocomplex 결정을 형성시켜 핵제(nucleating agent)로 
사용하는 방법을 통해 내열성을 높이려는 방법들이라 할 
수 있다. 본 연구에서는 이러한 점에 착안하여 PLA의 내
열성 향상 방법으로서 결정화 핵제를 검토하여 효과적인 
핵제의 선정 및 사용비율에 따른 PLA의 내열특성의 향
상효과와 적합한 유효조건을 살펴보고자 하였다. 또한 실
용적 활용측면에서 경제성 및 제품생산성을 감안하여 실
험한 핵제와 무기충전제를 사용한 내열성 향상 특성을 
비교 검토하였다.  

2. 실 험 

2.1 시약 및 샘플제조

시약 PLA는 미국 Nature Works사의 2003D Grade의 
펠렛을 구입하여 50℃에서 24시간 제습 건조하여 사용하
였다. PLA의 수평균 분자량(Mn)은 98,000 g/mol이고, 중
량평균 분자량(Mw)은 198,000 g/mol이며, 비중은 1.24 
g/cc, 용융흐름점도(MI)는 4 g/10min(at 190℃, 2.16kg) 이
다. 결정화 핵제로서는 2,2'-methylene bis(4,6-di- 
tert-butylphenol) 의 Sodium Salt인 MPS1, MPS2 그리고 

Zinc Salt인 MPZ1, MPZ2 4종류를 사용하였다. Talc는 
(주)코츠의 KC-3000 (Particle size : 0.5∼3.5㎛)을 사용하
였다.

샘플제조 미리 건조시켜 둔 소정량의 PLA에 대하여 
결정화 핵제 4종류를 각각 중량비 99.5/0.5, 99.0/1.0, 
98.0/2.0 wt%로 정확하게 무게를 측정하여 사전에 혼합
하였다. 사전에 혼합한 각각의 시료를 스크류직경 
Ø32mm, L/D=40/1인 이축압출기 (JIN SAN PRM, 
Co-rotating)를 사용하여 샘플을 컴파운드 하였다. 표 1에 
본 실험에서의 컴파운드의 조성을 나타내었다. 컴파운드 
제조시의 온도 프로파일은 배럴의 온도를 170∼180℃, 
다이 온도는 170℃로 하였으며, 스크류의 속도는 80rpm
으로 하였다. 제조한 펠렛은 직경 2mm이하로 하여 50℃
에서 24시간 제습 건조하여 사용하였다. 

2.2 물성분석

시료의 열분석을 위한 시차 주사 열량계는 SEIKO사 
DSC-6200을 사용하여 분석하였다. 

인장특성 실험은 KS규격의 사출 시편금형으로 고려기
계산업의 KCT-120(60oz) 사출기를 사용하여 시편을 제
작하고, 만능 물성시험기(UTM)는 TEYCSA사 
N350-5KN을 사용하여 인장강도 및 신율을 측정하였다. 
인장속도는 50 mm/min으로 샘플 당 시편 5개씩을 사용
하여 측정하였다.

용융흐름점도(MI)는 ORIENTAL사의 OHI- 200을 사
용하여 190℃, 2.16kg 하중에서 10분간 흐르는 수지의 량
을 측정하였다.

열변형 온도(HDT)의 측정은 130×13×3.2 mm의 시편
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[표 2] 핵제를 사용한 PLA 컴파운드의 열적특성
[Table 2] Thermal properties of PLA compounds with nucleating agents.

Sample
Nucleating agent

particle size (㎛)
Tmc (℃) Tm2 (℃) ⧍HTmc (J/g) ⧍HTm2 (J/g)

PL100 - 65.3 170.6 2.5 16

PL995S1 18.3 100.3 170.0 26.6 38.9

PL99S1 18.3 101.4 170.0 27.4 38.8

PL98S1 18.3 104.6 169.0 30.4 40.4

PL995S2 2.3 102.1 170.1 27.0 39.7

PL99S2 2.3 104.0 169.0 32.3 43.1

PL98S2 2.3 105.8 171.6 34.0 41.5

PL995Z1 8.8 102.0 168.0 28.6 41.7

PL99Z1 8.8 105.2 168.9 33.4 40.5

PL98Z1 8.8 109.1 168.7 38.0 43.3

PL995Z2 2.5 108.1 168.4 36.8 42.7

PL99Z2 2.5 110.3 170.1 41.3 46.2

PL98Z2 2.5 114.7 169.1 41.6 47.7

을 사출기에 의해 사출하여 ASTM D648 방법의 B법
(0.455MPa) 으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

열적특성 결정화 핵제인 MPS, MPZ의 미세분말의 입
자사이즈와 함량에 따른 결정화온도와 발열량의 변화에 
대하여 검토하였다. 금속염 핵제의 종류(sodium salt, zinc 
salt) 및 입자사이즈(2.5∼18.3 ㎛)가 서로 다른 것을 0.5, 
1.0, 및 2.0 wt%로 하여 이축 압출기를 사용하여 컴파운
드 하여 각각의 펠렛을 제조 하였다. 이를 제습 건조하여 
Fig. 1에 나타낸 바와 같이 DSC 열분석을 실시하였다. 

[그림 1] PLA 컴파운드의 DSC 온도 측정조건
[Fig. 1] DSC thermogram condition of PLA compounds.

열분석 시료는 30℃에서 200℃까지 40℃/min 속도로 
승온 하였고, 5분 동안 등온을 유지한 후, 다시 -40℃/min 
의 속도로 30℃까지 질소 분위기에서 강온한 후, 다시 

200℃까지 40℃/min의 승온 속도로 재가열 하여 융점
(Tm2), 결정화온도(Tmc), 결정화열량(△HTmc)을 측정하였
다. 표 2에 PLA와 핵제의 조성에 따른 DSC로 측정한 열
분석 결과를 나타내었다.

표 2에서 보는바와 같이 PLA의 융점(Tm2), 결정화온도
(Tmc)와 결정화열량(⧍HTmc) 그리고 용융열량(⧍HTm2)이 
핵제의 입자사이즈 및 함량에 따라서 변화되는 것을 보
여준다. 여기서 △Hm2는 완전히 결정화된 폴리머를 용융
시키는데 필요한 열량을 나타내며, 이 수치의 크기로써 
결정화도의 정도를 알아볼 수 있다. 결정화온도(Tmc) 및 
결정화열량(⧍HTmc), 용융열량(⧍HTm2)의 변화를 보면, 같
은 종류의 핵제에서 입자사이즈가 18.3㎛인  PL995S1, 
PL99S1, PL98S1 보다 입자사이즈가 2.3㎛로 훨씬 작은 
핵제를 사용한 PL995S2, PL99S2, PL98S2 가 동일함량에
서 결정화온도, 결정화열량, 용융열량이 모두 높아졌다. 
이로써 미세분말 핵제를 사용함으로써 내열특성이 향상
됨을 알 수 있다. 샘플 PL99Z2와 PL98Z2의 -40℃/min 강
온시의 결정화 온도(Tmc)는 각각 110.3, 114.7℃로써 가장 
우수한 핵생성 촉진 능력을 나타내고 있음을 알 수 있다. 

결정화온도가 높아짐에 따라서 결정화 속도가 빨라지
며, 이 두 샘플의 결정화 열량과 용융열량을 보면, 동일한 
핵제(MPZ2)에서 동일한 입자 사이즈(2.5㎛)의 경우에 함
량의 증가에 따른 결정화열량과 용융에 필요한 용융열량
에는 큰 차이가 없음을 알 수 있다. 2,2'-methylene 
bis(4,6-di-tert-butylphenol)의 zinc salt 핵제가 보다 우수
한 결정화 효과를 나타내었다. MPZ2의 함량이 1 wt%와 
2 wt%의 경우에 핵제의 효과는 더 이상 현저히 증가하지 
않았으며, 과량으로 첨가되면 오히려 성능대비 고가의 비
용으로 인한 경제적 측면에서 부담이 될 수 있다. 
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[그림 2] PLA 컴파운드의 열변형 온도
[Fig. 2] Heat distortion temperatures of PLA compounds.

내열특성 그림 2에 PLA 컴파운드의 열변형 온도를 나
타내었다. MPS1, MPS2의 핵제 보다는 MPZ2를 사용한 
것이 열변형 온도 115℃를 상회하는 우수한 특성을 나타
내었다. 열변형 온도 측정결과 MPZ2를 1 wt%와 2 w%를 
첨가한  샘플에서는 1℃ 차이로 거의 유사한 물성을 나타
냈으며, 순수한 PLA 보다 고온에서 월등한 안정성을 나
타내어 내열성이 향상되었다. 여기서 사용된 핵제는 용융
된 고분자매트릭스에 고체로분산되어 결정화 과정에서 
핵생성을 촉진하는 역할을 한다. 이는 용융고분자의 냉각
과정에 핵제 표면으로부터 고분자쇄가 흡착하여 결정의 
성장을 촉진하는 것으로 적절한 핵제를 사용함으로써 
PLA의 HDT가 비약적으로 향상 될 수 있으며 우수한 열
안정성을 보였다. MPZ2의 함량이 2 wt%일 때 가장 높은 
내열특성을 나타내었으며, PL98Z2 컴파운드의 열변형 
온도는 116℃를 나타내었다.

기계적 물성평가 검토한 4종류의 핵제의 효과에 대한 
실험결과를 바탕으로 하여, 표 3과 같은 조성에서 비교 
검토 실험을 하였다. 무기충전제를 사용한 일반적인 내열
성 및 강도 등의 물성 향상 방법의 조성과 본 연구의 핵
제 MPZ2를 사용한 컴파운드와의 물성을 비교 검토하였다. 

[표 3] PAL 컴파운드 조성 및 결과
[Table 3] Compounding composition and properties of PLA

Sample No. 1 2 3 4

PLA (wt%) 100 90 90 90

CaCO3 (wt%) 10

Talc (wt%) 10 10

MPZ2 (phr) 1

MI (g/10min) 4 5 7 8

HDT (℃) 57 70 85 125

Elongation (%) 6 5 28 27

Tensile Strength (kgf/cm2) 380 400 670 790

샘플의 조성은 ① 순수한 PLA ② PLA + CaCO3 10 
wt% ③ PLA + Talc 10 wt% ④ PLA + Talc 10 wt% + 
MPZ2 1 phr이다. 4종류의 샘플을 정확하게 중량비로 계
량하여 혼합하고, 이축 압출기를 사용하여 컴파운드 한 
후, 각각의 펠렛을 제조하여 이를 제습 건조하였다. 컴파
운드시의 온도 조건은 압출기의 cylinder zone별로 다음
과 같이 설정하여 진행 하였다.

이축 압출기 온도조건 : CY-1/ CY-2/ CY-3/ CY-4/ 
CY-5/ CY-6/ CY-7/ CY-8/ CY-9 / Die = 130/ 140/ 140/ 
160/ 160/ 165/ 170/ 170/ 175/ 180(℃). 

컴파운드한 펠렛으로 사출시편을 제작하여 UTM을 사
용하여 인장강도 및 신율을 측정하였다. 실험에 사용한 
조성 및 각 조성물의 함량에 따른 물성을 표 3에 나타내
었다.

컴파운드시에 혼련 된 수지의 온도가 170℃ 이하이면 
혼련성이 좋지 않았으며, 압출되는 strand가 자주 끊어져
서 작업이 곤란하였다. 또한, 수지온도가 190℃ 이상의 
온도에서는 컴파운드 작업이 양호하게 진행 되었다. 그러
나, 용융 혼련된 수지온도가 195℃를 넘으면 압출되는 
Strand의 용융점도가 약해서 작업이 수월하지 않았다. 따
라서 적정한 컴파운드의 가공온도는 압출기 실린더(CY)
의 설정온도가 170℃ 전후이며, 용융수지의 온도가 19
0℃전후 일 때 가장 적당하였다. 

핵제로 많이 사용하는 Talc는 PLA 매트릭스 수지에서
는 결정화 능력이 부족하였으며, 결정화 핵제 MPZ2를 
Talc와 같이 병행하여 사용한 경우 HDT 및 인장강도가 
향상 되었다. 

실험한 샘플들의 내열성을 상대비교 하기위하여, 항온 
항습기에서 시편에 대한 열변형 테스트를 진행 하였다. 
항온 항습기의 분위기 온도 100℃, 상대습도 0%에서 물
성시편의 한쪽을 클램프로 고정하여 10분간 방치한 후 
각각 시편의 변화량을 측정 하였다. 그 결과를 그림 3에 
나타내었다.

[그림 3] PLA 컴파운드의 내열성 테스트 
[Fig. 3] Heat resistance test of PLA compounds. (at 10

0℃, RH 0%, 10min)



L-Lactide 폴리머의 내열성 향상을 위한 핵제의 효과 연구

5599

표 3의 결과와 그림 3에서 보는 바와 같이 열적안정도
는 PLA + Talc + MPZ2 > PLA + Talc > PLA + CaCO3 
> PLA 의 순으로 PLA와 비교하여 무기충전제를 첨가함
에 따라서HDT, 연신율, 인장강도가 점점 증가하는 경향
을 보이고 있다.

실험에 사용한 무기물 중에서 CaCO3 보다 Talc가 도
입된 컴파운드의 HDT 및 인장강도가 크게 나타났다. 
Talc 첨가로 인한 결정성 및 물성향상은 기존 실험에서 
잘 알려진 바와 같다[12]. 이것은 Talc가 판상형의 입자구
조를 가지고 있어서 내열성이 향상되고, 각 성분간의 상
용성이 좋아지며, 여기에 본 실험에서 검토한 결정화 핵
제를 추가함으로써 앞서 언급한 바와 같이 결정화온도, 
결정화열량, 용융열량의 증가가 PLA의 컴파운드에서 내
열성의 향상과 함께 강도의 증가를 나타냄을 알 수 있다. 

4. 결 론

PLA의 내열성 향상을 위하여 서로 다른 금속염의 종
류와 입자사이즈에 따른 결정화 핵제를 PLA에 각각 0.5, 
1.0, 2.0 wt% 첨가한 컴파운드펠렛을 제조하여 DSC 분석
에 의한 결정화온도, 결정화열량 및 용융열량 등 열적특
성을 분석하였고, 이러한 특성은 미세분말이면서 핵제의 
함량이 1 wt%에서 2 wt%로 증가 할수록 그와 비례하여 
선형적으로 증가 하였다. 또한, 사출시편으로 HDT에 의
한 내열특성을 분석 검토하였다. PL98Z2 컴파운드의 경
우 결정화 온도(Tmc)는 114.7℃로 우수한 핵생성 촉진 능
력을 나타내었고 열변형 온도(HDT)는 116℃를 나타내었
다. 

그리고 앞의 검토에서 우수한 특성을 나타낸핵제 
MPZ2를 사용하여, 무기필러를 사용한 내열성 및 강도 
등의 물성향상 방법과 비교해본 결과 PLA/Talc/MPZ2의 
컴파운드 조성에서 HDT 125℃, 인장강도 790(kgf/cm2)의 
우수한 특성을 나타내었다. 
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