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  요 약 : 본 연구에서는 생분해성 고분자인 PLA(polylactic acid)의 기계적 열적 물성 향상을 위해 목
재에서 얻은 펄프분말을 블랜딩하여 펄프분말의 함량에 따른 PLA/펄프 복합필름의 기계적, 열적 물성을 
확인하였으며, 또한 이 복합필름에 가교제로 TDI(toluene diisocyanate)를 첨가하여 복합필름의 물성 향
상을 확인하였다. 그 결과 순수한 PLA 필름의 경우 인장강도가 565.25 kgf/cm2인 것을 확인하였으며, 
펄프분말의 함량이 0.25 wt% 일 때의 인장강도가 624.20 kgf/cm2로 약 9.1 % 증가하는 것을 확인하였
다. 반면 연신율의 경우 전 복합필름이  순수 PLA 필름에 비해 약 50% 감소하는 것을 확인하였다. 그
리고 가교제로 TDI를 첨가한 PLA/펄프분말의 경우도 TDI의 함량에 관계없이 0.25 wt%의 펄프분말만
을 첨가한 복합필름에 비해 연신율이 낮았으며, 인장강도의 경우 500% TDI를 첨가한 경우 640.43 
kgf/cm2로 증가하였다. 또한, PLA/펄프 복합필름에서 TDI를 가교시킨 PLA/펄프 복합필름은 가교시키지  
않은 PLA/펄프 복합필름에 비해 300oC 이하에서의 열적 안정성은 우레탄기의 형성에 의해 TDI의 함량
이 높은 경우 약간 증가하였다.
주제어 : PLA, 펄프, 디이소시아네이트, 인장강도, 신장률
  Abstract : PLA(polylactic acid), one of biodegradable polymers was blended with various 
amounts of wood pulp powder through solution blending technic to verify the effect of reinforcing 
pulp amount on the mechanical properties of blend films. Also these blend films were further 
modified with TDI(toluene diisocyanate) as crosslinking agent to introduce urethane functions by 
reaction of pulp hydroxyl groups and isocyanate. As a result, the tensile strength of blend film 
with 0.25 wt% pulp was increased from 565.25 kgf/cm2 for PLA film itself to 624.20 kgf/cm2. 
However, elongation of this film was decreased by 50% of that of PLA film itself. Only PLA/pulp 
blend film further modified with 500% of TDI/0.25 wt% pulp showed the slightly increased tensile 
strength but decreased elongation. Melting point and glass transition temperature of PLA/pulp blend 
films were confirmed by using Differential Scanning Calorimeter(DSC). Thermal stability of these 
blend films measured by TGA showed only  a slight increase at temperature lower than 300℃.
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1. 서 론
  최근 몇 년 동안 저탄소, 친환경을 목표로 다
양한 물질들이 개발되고 있으며, 플라스틱 소재 
또한 추세에 맞게 많은 개발이 진행되고 있다. 
이러한 친환경이라는 주제에 알맞은 물질인 생분
해성 고분자가 있다.  이러한 생분해성 고분자는 
첫째, 바이오매스로부터 직접 추출하여 얻을 수 
있고, 둘째, 천연에서 추출하여 얻어진 단량체를 
중합하여 얻을 수 있으며, 끝으로 미생물이나 유
전적으로 변형된 박테리아로부터 얻을 수 있다
[1]. 위의 방법 중 두 번째 방법을 이용하여 얻을 
수 있는 PLA는 저습상태에서도 빠른 가수분해 
없이 기계적 성질을 유지할 수 있기 때문에 활용 
가치가 높은 것으로 평가되며 세계적으로 연간 
15만톤 이상이 생산되고 있는 천연 열가소성 고
분자이며, 의료용 봉합사, 혈관이식, 인공피부, 임
플란트 소재 등 다양한 분야에서 사용되고 있다
[2]. 
  그러나 다른 고분자 소재에 비해 가격이 높고, 
낮은 기계적 물성과 내열성을 가지고 있어, 이를 
개선하기 위한 연구가 활발히 진행 되고 있다[3]. 
그 예로 Nishino 등은 PLA에 마의 일종인 키나
프를 첨가하여, 초기탄성률과 인장강도를 순수 
PLA보다 3배 더 높은 결과를 얻었고[4], 
Oksman 등은 아마를 첨가하여 인장강도를 순수
한 PLA보다 5% 더 높은 결과를 얻었다[5]. 또한 
Plackett 등은 jute를 첨가하여 온도와 가열시간 
변화에 따른 인장강도와 연신율의 증가를[6], 
Shibata 등은 아마와 아바카 단섬유를 이용해 인
장강도를 각각 30%, 1.5배 증가시켰으며[7], 그
리고 Bax 등도 아마와 아바카 섬유를 이용해 충
격강도를 4배 증가시켰다[8]. 그리고 Liu 등은 사
탕수수목분을 10 wt%로 첨가하여 인장강도를 
20% 증가시켰고[9]. 그 밖에, Iwatake 등은 강화 
셀룰로오스 나노섬유 [10], Kowalczyk외 연구진
들의 셀룰로오스 나노섬유와 표준 크기 나노섬유
[11], 그리고 Bondeson 등은  휘스커 형태의 셀
룰로오스 나노섬유[12], Jiang 등은 대나무 펄프
를[13], Petinakis 등은 목분을 첨가하여 기계적 
물성 및 열적물성을 증가시켰다[14]. 
  본 연구에서는 이러한 PLA의 물성향상을 위해 

펄프와 디이소시아네이트를 첨가하여 우레탄 가교
를 통한 기계적 특성 및 열적특성을 확인하였다.  

2. 실 험 
2.1. 시약 및 기기
  2.1.1 시약
  본 연구에서 사용된 PLA는 국내 (주)에콜그린
의 평균분자량이 40000인 PLA를 사용하였으며, 
펄프분말의 경우 미국 Buckeye사의 DP 354인 
V-60 목재 펄프를  사용하였다. 그리고 PLA와 
펄프의 가교제로 사용된 톨루엔 디이소시아네이
트(TDI)는 일본 TCI사 제품을, PLA의 용제로 사
용된 클로로포름은 국산 삼천화학의 일급시약을 
정제 없이 그대로 사용하였다. 
  2.1.2 기기
  PLA/펄프 복합필름의 인장강도와 연신율을 확
인하기 위해 국내 DST사의 만능시험기
(UTM-201)를 사용하였고, Load는 20 kgf, 시편
의 폭을 15 mm로 고정하였으며, 지그 물림 길이
를 20 mm로 하였다. 그리고 인장강도 측정 후 
파단면의 형상을 확인하기 위해 주사전자현미경
(SEM, JSM-5000, 일본 Jeol사)을 사용하였으며, 
표면의 화학적 구조를 확인하기 위하여 적외선분
광기(IR, FT/IR-6300, 일본, Jasco사)을 사용하
였다. 또한, 열적 특성을 확인하기 위해 시차주사
열량분석기 (DSC, Q20, 미국 TA Instrument사)
와 열중량분석기(TGA, Q50, 미국 TA 
instrument사)를 이용하였다. DSC의 경우, 열에 
대한 이력을 없애기 위하여 0℃~250℃ 범위를 
20℃/min 속도로 스캔한 후 250℃~0℃ 냉각하
고 다시 0℃~250℃ 범위를 10℃/min 속도로 측
정하였다. TGA의 경우는 질소기류 하에 80℃에
서 30분 동안 등온시켜 시편의 수분을 제거한 
후, 80℃~500℃ 범위를 10℃/min 속도로 측정하
였다.
2.2. 시편의 제조 
  PLA/펄프 복합필름의 제조를 위해 먼저 클로
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로포름에 정량된 PLA를 넣고 교반하여 균일한 
상태의 용액을 제조하였다. Table 1에 나타낸 비
율로 펄프의 함량이 다른 PLA/펄프분말 분산액
을 유리판에 캐스팅하여 24시간 동안 자연건조 
후 남아 있는 용제의 제거를 위해 진공오븐을 이
용하여 80℃에서 10시간 동안 건조하였다. TDI
를 첨가한 시편의 경우 펄프분말의 함량을 0.25 
wt%로 고정하고, PLA와 펄프분말이 균일하게 
섞여있는 분산액에 각각 펄프 대비 50%, 200%, 
300% 및 500% TDI를 첨가한 후 충분히 교반하
여 복합필름을 제조하였다.
Table 1. Compositions of PLA/pulp powder 

composites films
Sample No. PLA 

(wt%)
pulp powder 

(wt %)
PP-1 100 -
PP-2 99.75 0.25
PP-3 99.50 0.50
PP-4 99.90 1.00

Table 2. Compositions of PLA/pulp powder 
composites films modified with TDI

Sample 
No.

PLA 
(wt%)

pulp 
(wt%)

TDI 
(%/pulp)

PTP-1
19.95 0.05

50
PTP-2 200
PTP-3 300
PTP-4 500

3. 결과 및 고찰
3.1. 인장강도 및 연신율
  각 복합필름 샘플의 인장강도와 연신율을 나타
내는 응력-변형 곡선을  Fig. 1과 Fig. 2에 각각 
나타내었으며, 최대 인장강도와 연신율은 Table 
3에 나타내었다.
  펄프분말은 주성분이 셀룰로오스이므로 많은 
-OH기를 가지고 있으나, PLA와 직접적인 가교
는 일어나지 않고 단지 PLA의 에스터와 펄프의 
–OH가 분자간 수소결합만 형성하게 된다. 이 때 

PLA의 에스터기는 일정하여, 펄프의 –OH가 증
가할 경우 상호간의 결합이 어느 시점에서 최대
가 되며, 그 이상의 펄프분말이 존재할 경우  
PLA와의 분자간 수소결합력을 향상시키지 못하
고 불순물로 작용하여 인장강도가 오히려 감소하
는 현상을 나타내었다.
  미량이지만 펄프분말을 PP-2와 같이 0.25 
wt% 넣었을 때가 가장 높은 인장강도를 나타내
었다.

Fig. 1. S-S curves of PLA/pulp powder 
composites; (A) PP-1, (B) PP-2, (C) 
PP-3 (D) PP-4.

Fig. 2. S-S curves of PLA/pulp powder 
composites with various amounts TDI; 
(A) PP-2, (B) PTP-1, (C) PTP-2, (D) 
PTP-3, (E) PTP-4.

  Fig. 2의 경우 PTP-1일 때는 전체적인 양에서 
TDI가 차지하고 있는 양이 극히 미량이므로, 본
래의 0.25 wt%의 펄프분말을 함유한 복합필름 
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보다 인장강도가 오히려 감소함을 보였으며, TDI
의 양이 증가함에 따라 점차적으로 인장강도는 
증가하며 500%의 TDI를 함유한 PTP-4의 경우 
가장 높은 인장강도를 나타내었다. TDI의 양이 
증가하면서 TDI가 가교제의 역할을 수행한 것으
로 판단된다.
Table 3. Mechanical properties of PLA/pulp 

powder composites crosslinked with 
TDI

Sample 
No.

Tensile strength 
(Kgf/cm2)

Elongation 
(%)

PP-1 565.25 11.23
PP-2 624.20 5.41
PP-3 470.32 5.87
PP-4 414.53 4.86

PTP-1 524.70 5.13
PTP-2 526.70 4.57
PTP-3 557.55 5.10
PTP-4 640.43 5.40

 

3.2. 블렌드 필름의 화학적 구조
  복합필름의 화학적 구조를 확인하기 위해 
FT-IR 스펙트럼을 측정하여 Fig. 3에 나타내었
다. 그 결과 1360 cm-1에서 CH3 굽힘진동 피크, 
1450 cm-1에서 CH3 와 C-H 굽힘진동 피크, 
1750 cm-1에서 C=O 신축진동 피크, 1135 cm-1
에서 C-O 신축진동 피크, 1180 cm-1, 1080 
cm-1에서 C-O-C 신축진동 피크를 각각 확인하
였다. 그러나 TDI를 첨가한 복합필름과 기존의 
0.25 wt% 펄프분말을 첨가한 PLA/펄프 복합필
름의 스펙트럼을 비교하였을 때 흡수피크의 차이
를 확인 할 수 없었다. 이것은 TDI를 첨가하지 
않은 PLA/펄프 복합필름의 흡수피크 결과와 일
치하는 것이다.
3.3. Surface morphology
  PLA와 펄프 복합필름의 단면의 형상을 Fig. 4 
와 Fig. 5 에 나타내었다. 그 결과 Fig. 4의 (A)
와 (B)의 경우 PLA와 펄프의 존재를 확인하기 
어려웠으나, Fig. 4의 (C)와 (D)를 보면 펄프분말
이 PLA 영역에 존재하는 것을 확인하였지만 가
교로 인한 펄프의 찢김 현상은 확인할 수 없었

다. 그러나, TDI를 첨가한 Fig. 5의 (D)의 경우
처럼 TDI가 다량 함유된 PTP-4 복합필름의 경
우 펄프의 형태가 부분적으로 찢겨진 형태를 보
이고 있어 펄프와 TDI간에 우레탄 가교가 존재
하고 있다고 볼 수 있다. 그러나 Fig. 3의 FT-IR 
스펙트럼에서는 반응 된 우레탄 흡수피크를 확인
할 수 없었다.

Fig. 3. FT-IR spectra of PLA/pulp powder 
composites with various amounts TDI; 
(A) PP-2, (B) PTP-1, (C) PTP-2, (D) 
PTP-3, (E) PTP-4.

Fig. 4. SEM images of fractured surface of 
PLA/pulp powder composites;(A) 
PP-1, (B) PP-2, (C) PP-3, (D) PP-4. 
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Fig. 5. SEM images of fractured surface of 
PLA/pulp powder composites 
crosslinked with various amounts of 
TDI; (A) PTP-1, (B) PTP-2, (C) 
PTP-3, (D) PTP-4.

3.4. 열적 성질
  PLA/펄프 복합필름의 열적특성을 확인하기 
위해 DSC를 측정하여, 그 결과를 Fig. 6와 Fig. 
7에 각각 나타내었고, 정확한 peak를 확인하기 
위해 두 번째 스캔한 결과를 활용하였다. 

Fig. 6. DSC thermograms of PLA/pulp powder 
composites; (A) PP-1, (B) PP-2, (C) 
PP-3, (D) PP-4.

Fig. 7. DSC thermograms of PLA (A) and 
PLA/pulp composites with(C) or 
without(B) crosslinking with 500% of 
TDI.

  일반적으로 PLA의 유리전이온도(Tg)는 58℃, 
용융점은 140~160℃로 알려져 있는 데[15], 본 
연구에서도 Fig. 6에 나타낸 바와 같이  
PLA/펄프 복합 필름은 어느 경우나 55~60℃ 
부근에서 PLA의 유리전이온도를, 110℃~120℃ 
부근에서 PLA의 재결정온도 및 148~155℃ 
부근에서 용융점을 확인할 수 있었으며, 
펄프분말의 영향은 확인할 수 없었다. 그리고 
Fig. 7의 경우 순수한 PLA와 인장 강도가 가장 
높은 PP-2, PTP-4의 DSC thermogram 결과로 
복합필름의 유리전이온도의 변화는 거의 없었다. 

Fig. 8. Thermogravimetric curves for PLA/pulp 
powder composites at a heating rate of 
10 ℃/min in nitrogen.
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Fig. 9. TGA thermograms of PLA/pulp powder 
composite (PP-2) and composites 
crosslinked with 100%(PTP-2) or 500 
%(PTP-4) of TDI.

 또한, Fig. 8과 Fig. 9에 나타낸 PLA/펄프 
복합필름의 TGA 결과를 보면 펄프의 함량이 
증가할수록 기계적 물성은 저하되었지만, 열적 
안정성은 약간 증가하였으며, Fig. 9의 경우에서 
보는 바와 같이 TDI를 가교시킨 PLA/펄프 
복합필름은 가교시키지 않은 PLA/펄프 
복합필름에 비해 저온에서의 열적 안정성은 
우레탄기의 형성에 의해 TDI의 함량이 높은 
경우 약간 증가하였다.
 이 결과는 앞의 3-3의 표면 형상의 결과와도 
일치하는 것이다.

4. 결 론
  본 연구에서는 PLA/펄프 복합필름과  TDI를 
첨가한 PLA/펄프 복합필름을 제조하고 성질을 
연구하였다. 먼저 인장강도는 펄프 분말의 양이 
0.25 wt% 이상인  경우 인장강도는 감소하였으
며, 연신율도 순수 PLA 필름보다 낮아졌지만 펄
프 분말의 양에 따른 큰 변화는 없었다. 또한, 
TDI의 양이 많을 경우(500%) 순수 PLA 필름의 
인장강도보다 13% 정도 향상됨을 확인하였다. 
그리고 FT-IR 스펙트럼의 결과와 SEM 측정을 
통한 PLA/펄프 복합필름의 측면 형상 결과로부
터 펄프와 PLA의 화학적 결합력이 매우 약하다
고 판단하였으며, TDI로 가교시킨 PLA/펄프 복
합필름의 경우는 높은 함량의 TDI를 첨가한 경

우 TDI와 펄프의 히드록시기와의 우레탄 반응을 
통한 가교가 일어나 PLA와 펄프의 결합력이 증
가한 것이라고 볼 수 있었다. 그러나 측정한 
FT-IR 스펙트럼에서는 반응 된 우레탄 흡수피크
를 확인할 수 없었다. 
  끝으로, 열적 특성의 경우 DSC thermogram으
로부터 PLA의 유리전이온도, 결정화온도, 용융온
도를 확인할 수 있었으나, 유리전이온도의 변화는 
확인할 수 없었다. TGA 결과 PLA/펄프 복합필
름에서 TDI를 가교시킨 PLA/펄프 복합필름은 가
교시키지 않은 PLA/펄프 복합필름에 비해 300oC 
이하저온에서의 열적 안정성은 우레탄기의 형성에 
의해 TDI의 함량이 높은 경우 약간 증가하였다.
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