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Abstract

Study on Microstructure and Application of 

Nanocellulose for Composite Materials 

                                       Jin Seong Lim      

                                      Advisor : Prof. Jae Kwan Lee

                                      Co-Adviser : Junyeon Hwang   

                                      Department of Carbon materials

                                                  The Graduate School Chosun University

  Renewable materials have been considered as one of the candidates to 

replace fossil resources when environmental issues have been on the rise. 

Moreover, to use natural polymer materials for various industrial 

applications, many researchers have focused on cellulose materials, which 

have some remarkable benefits such as low density, high absorptivity, low 

cost, and biodegradability. Recently, conversion of the cellulose 

structure from micro- to nano-scale have been studied to enhance its 

mechanical, thermal and optical properties. In this study, we present 

fabrication methods for nanofibrilled-celluoses (NFCs) using grinder 

method and aqueous counter collision treatment from the micro-celluose. 

Between these two NFCs production methods, the grinder method is the 

effective means in terms of high strength. It is attributed to the NFC 

diameter, which is decreased as the process cycles are increased; as a 

result, NFCs films show higher tensile strength than raw cellulose. 

PLA/NFC composites were fabricated and examined the mechanical properties. 

The results proved that the tensile strength of the prepared composites 

was improved by reinforcing effect of NFCs. Therefore, this study shows 

that the cellulose materials can be applied to automobile, construction 

and household goods as eco-friendly and sustainable materials with high 

mechanical properties.
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제1장 서 론

제1절 연구배경

  

  오늘날, 급격한 경제성장에 따른 환경오염과 지구온난화 등의 문제를 해결하

고자, 매년 반복적으로 생산가능하면서 환경 친화적인 바이오매스를 이용하여 

석유자원을 대체하는 연구가 활발히 진행되고 있다.[1,2] 특히, 바이오매스로 

활용되는 자원들은 지구상에서 풍부하게 존재하며 고갈될 염려가 없으며 인류

가 필요로 하는 자원을 개발하는데 무한한 잠재력을 가지고 있다.[3](Figure 

1.) 이 중에서도 셀룰로오스는 식물의 전체 질량의 33%를 차지하며 나무, 면

화, 박테리아 등의 다른 식물체에서 구성하는 물질로써 해마다 광합성을 통해 

1.5 X 1012ton 발생하고 있다. 이는 지구상의 유기화합물 중 가장 많이 차지하

고 있다.[4,5,6]

Figure 1. The schematic diagram of materials from biomass
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  셀룰로오스는 수백에서 수천 개의 β(1->4)로 결합된 D-글루코스오스 개체들

로 이루어진 선형구조로 결정성영역과 비 결정영역으로 이루어진 고분자이

다.(Figure 2.) 1838년 프랑스의 화학자인 Anselme Payen에 의하여 최초로 식

물에서 셀룰로오스를 분리하는 동시에 화학적 구조를 밝혀냈다.[7]

   

Figure 2. Structure of Cellulose [8,9]

  자연에서 유래된 셀룰로오스는 60% 이상의 결정성 영역으로 이루어져 있으

며, 셀룰로오스 분자에 존재하는 많은 하이드록시기(-OH)로 인한 강한 수소결

합(Figure 3.)으로  분자 간 결합이 높아 가공이 어려우며, 열에 쉽게 분해되

어 성형이 어렵다는 단점을 지니고 있다.[10,11]

Figure 3. Hydrogen bonds between cellulose chains
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  이를 극복하기 위한 목적으로, 1846년 Schӧnbein는 최초로 셀룰로오스의 하

이드록시기에 질산에스터로 치환하여 유도체인 니트로셀룰로오스

(Nitrocelluose)를 합성하였다.[12] 이를 시작으로 아세트산셀룰로오스

(acetatecellulose), 카복시메틸셀룰로오스(carboxymethylcellulose) 등의 셀

룰로오스 유도체가 개발되면서 안경테, 필름, 의약품 첨가제, 방수제, 식품 점

도 조절제 등 다양한 분야에서 사용되고 있다.

Figure 4. Chemical structure of cellulose ether derivatives [13]

  최근에는 셀룰로오스의 결정성 영역에서 부여되는 강인성과 비결정성 영역에

서 부여되는 유연성과 팽윤성, 셀룰로오스 분자간의 강한 수소결합을 증가할 

수 있도록 구조적으로 나노화된 셀룰로오스(nanocellulose) 연구가 활발히 진

행되고 있다.[14,15] 나노셀룰로오스(nanofibrilled cellulose(CNF))는 마이크

로 피브릴 구조를 외부의 힘을 이용하여 나노 피브릴 구조로 전환하게 되며, 

수십 나노미터의 직경과 수십 마이크로미터의 길이의 형태 가지게 된

다.(Figure 5.)
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Figure 5. Coventional treatment to obtain nanocellulose
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   이러한 나노셀룰로오스는 원소재, 제조공정에 따라 물성이 다르게 나타나게 

되며 제조 방법은 크게 물리적, 화학적, 생물학적 방법 등이 있다.(Figure 6.) 

물리적인 방법에는 멧돌과 같은 방식으로 마이크로 피브릴 구조를 분쇄하는 그

라인더방식(Grinder)[16,17], 고압으로 유체를 흘려 외벽에 충돌하는 힘을 이

용하는 고압유화방식(Microfludizer)[18,19], 고압으로 유체를 흘려 작은 틈으

로 통과시키면서 받게 되는 힘을 이용하는 고압균질방식(High pressure 

homogenizer)[20], 교차된 방향의 노즐에 고압으로 유체를 통과시켜 충돌된 힘

을 이용한 유체충돌방식(Aqeous counter Collision)이 있다.[21,22] 셀룰로오

스의 하이드록시기를 TEMPO(2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxy)로 이용하여 

산화시킴으로써 나노 피브릴 구조로 박리시키는 화학적 방법이 있다.[23,24] 

생물학적인 방법으로는 살아있는 효소를 이용하여 셀룰로오스 피브릴 구조를 

끊음으로서 나노화시키는 방법이 있다.[25] 이처럼 다양한 방법으로 제조된 나

노셀룰로오스는 나노화 메카니즘, 공정 횟수, 반응시간에 따라 나노화되는 정

도가 달라지며, 그로 인한 다양한 물성들이 보고되고 있다. 

Figure 6. Fabrication methods of nanocellulose



Jin Seong Lim - M.S thesis                                                  
Chosun University, Department of Carborn materials                                      

- 6 -

  기계적 물성 측면에서, 1991년 Tashiro 그룹에서 나노셀룰로오스의 물성을 

이론적으로 계산하여  Young’s modulus 167.5Gpa(cellulose I), 

162.1Gpa(cellulse II)로 보고하였다.[26] 이후, 2009년 Iwamoto 그룹에서 

TEMPO 산화반응으로 제조된 나노셀룰로오스 한 가닥을 Atomic force 

microscopy(AFM)으로  Young’s modulus 145.2±31.3 GPa 보고하였다.[27]

  이러한 우수한 기계적 물성은 기존에 이용되고 있는 복합소재 강화재와 대등

한 물성(Table.1)을 지니고 있으며, 더불어 셀룰로오스 고유의 특성인 생분해

성, 생체친화성 인하여 친환경을 부각시킨 복합재의 강화재로 이용하는 연구가 

활발히 진행되고 있다.

Table 1. Properties of nanocellulose and serveral reinforcement material[28] 

   

 

Material p/g cm-3 σf (GPa) EA (GPa) ET (GPa)

Kevlar-49 fiber 1.4 3.5 124-130 2.5
Carbon fiber 1.8 1.5-5.5 150-500 -
Steel Wire 7.8 4.1 210 -
Carbon 

Nanotube
- 11-63 270-950 0.8-30

Boron 

nanowhiskers
- 2-8 250-360 -

Crystalline 

Cellulose
1.6 7.5-7.7 110-220 10-50

Nanocellulose 1.6 ~10 ~150
p = density, σf = tensile strength, EA = elastic modulus in axial direction

ET = elastic modulus in transverse direction 
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  앞서 언급된 우수한 기계적 물성 뿐 만 아니라 낮은 열 팽창율, 높은 기체 

차단성 등의 특성으로 인해 리튬 배터리 분리막, 식품 포장지, 수 처리용 필터 

등에 응용되고 있다.(Figure 7.) 

Figure 7. Application of nanocellulose [29,30,31]
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제2절 연구목적

  본 연구에서는 우수한 특성을 지닌 나노셀룰로오스를 효과적으로 제조하기 

위해서 생산성이 높고 공정시간이 짧은 그라인딩(grinder) 방식과 나노셀룰로

오스의 종횡비가 제어가능하며 수율이 높은 유체충돌방식(ACC)을 이용하여 나

노셀룰로오스를 제조하였다. 물성을 저하되는 요인이 되는 섬유장의 단리, 분

자간의 응집력 등의 문제점을 찾고자, 마이크로 피브릴 구조에서 나노 피브릴 

구조로 변화되는 나노화 거동을 공정 횟수에 따라 미세구조를 관찰하였다. 또

한, 제조된 나노셀룰로오스의 직접적으로 기계적 물성이 어려운 점을 고려하여 

나노셀룰로오스 수용액을 감압필터링을 통해 필름 화하여 기계적 물성을 측정

하였다. 더 나아가 나노셀룰로오스의 생체친화성과 생분해성의 특성을 극대화

하기 위해서 생체친화성 소재로 널리 알려진 PLA(Poly Lactic Acid)에 나노셀

룰로오스를 강화재로 복합화를 통해 그 특성을 분석하였다. 이를 통해 자연 

순환적이며 지속가능한 바이오매스를 원료로 하는 나노셀룰로오스 소재의 개

발을 위한 기초 자료로 제시하고자 한다. 또한, 나노셀룰로오스강화 복합소

재는 환경친화성, 경량화 및 고내구성이 요구되는 스포츠용품, 자동차 내장

소재, 육아용품, 건축분야 등의 폭넓은 분야에 활용이 기대되어진다.
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 제 2장 실 험

    

제1절 시료 및 시약

  나노셀룰로오스(nanofibrilled cellulose(CNF))를 제조하기 위한 원료로 사

용된 셀룰로오스는 CNNT(Korea)에서 공급 받은 대나무펄프를 사용하였다. 초 

순수 제조 장치로부터 얻어진 3차 증류수를 이용하여 셀룰로오스를 해섬 및 

희석하였다. 나노셀룰로오스 제조에 따른 나노화 거동을 관찰하기 위한 염색

약 uranyl acetate은 EMS(USA)사의 제품을 사용하였다. 복합재료를 제조하는

데 사용된 매트릭스 고분자인 PLA(Poly Latic Acid)는 RND Korea(Korea)에서 

구입하였다. 용액공정에 사용된 용매인 Chloroform(≥99%), Acetone(above 

99.5%)은 Sigma-aldrichI(USA)사의 제품을 구입하였다.
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제2절 실험방법

2.1.1 그라인딩방법을 이용한 나노셀룰로오스 제조

 

  해섬된 대나무 펄프(bamboo pulp)를 1wt% 농도로 수용액을 제조하였다. 그

라인더(Super Masscolloidaer, Masuko Sangyo Co., Ltd., Japan)를 이용하여 

나노셀룰로오스를 제조하였다.(Figure 8.) 대나무펄프 1wt% 수용액을 

1500rpm에서 부하 전력 1.0 ampere로 구동하여 나노화를 진행하였다. 디스크 

간격을 조절을 통해 제조 과정에서 변화되는 amerper를 유지하였다. 구동 횟

수 별로 시료를 채취하여 나노셀룰로오스의 특성평가에 이용하였다. 그라인

더 실험조건은 Table 2.와 같다.

Table 2. Experimental conditions of grinder method

Material 1wt% Bamboo pulp

Grinder speed 1500rpm

Ampere 1A

Process cycle 10, 20 pass
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Figure 8. Optical photographs of (a) grinder equipment and b) stone
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2.2.2 유체충돌방식을 이용한 나노셀룰로오스 제조

  해섬된 대나무 펄프(bamboo pulp)를 1wt% 농도로 수용액을 제조하였다.  

유체충돌방식(ACC, CNNT. Korea)를 이용하여 나노셀룰로오스를 제조하였다. 

(Figure 9.) 대나무펄프 1wt% 수용액을 고압으로 마이크로 크기의 노즐에 통

과하면서 발생된 전단응력으로 1차 나노화가 진행되며, 고압으로 분사된 셀

룰로오스 수용액은 서로 교차되는 방향으로 충돌하면서 2차 나노화하여 나노

셀룰로오스를 제조하였다. 구동 횟수 별로 시료를 채취하여 나노셀룰로오스

의 특성평가에 이용하였다. 구동조건은 Table 3.와 같다.

Table 3. Experimental conditions of ACC method

Material 1wt% Bamboo pulp

Nozzle size 160um

Pressure 1600 bar

Process cycle 10, 20 pass
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Figure 9. Optical photographs(a) and schematic description for principle(b) 

of ACC equipment
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2.2.3 나노셀룰로오스 필름화

  Figure 10.과 같이 그라인딩, 유체충돌방식으로 제조된 나노셀룰로오스

(NFC)를 0.05wt%로 희석하였다. 나노셀룰로오스 수용액을 여과장치에 투입하

여 Mebrane filter(pore size:0.2um)로 감압하였다. 여과된 나노셀룰로오스

는 두 장의 Mebrane fibler로 앞뒤로 포개어 drum dryer에서 건조(120°C)하

였다. 건조된 나노셀룰로오스필름은(평량 80g/m2)는 압착하였다.

Figure 10.  Description for fabrication procedure of NFC film
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2.2.4 용액공정을 통한 PLA/나노셀룰로오스 분말 제조

 Figure 11.과 보듯이  PLA(15g) 분말을 Aceton(180mL), Chloroform(20mL) 

용매로 55℃로 6시간동안 교반하였다. 수용액에 분산된 나노셀룰로오스는 

Aceton/Chloroform 용매에 녹아있는 PLA를 결정화하여 나노셀룰로오스 수용

액을 원심분리 및 재 분산을 통해 아세톤으로 용매 치환하였다. 이후, 

0,1,3,5 wt% 함량에 따라 아세톤 용매에 분산된 나노셀룰로오스를 PLA가 녹

아있는 용매와 혼합하여 55℃로 6시간동안 교반하였다. 교반된 PLA/나노셀룰

오스의 용매를 제거하기 위해서 오븐에서 60℃로 8시간 동안 건조하여 나노

셀룰로오스가 분산된 PLA 분말을 제조하였다.

2.2.5 사출압축공정 및 시편 제작 

  나노셀룰로오스가 0,1,3,5 wt% 포함된 PLA 분말을 스크류 직경 0.2mm 일축

압출기에 투입하여 180~190℃ 의 온도범위에서 컴파운딩 압출 공정을 수행하

였다. 압출된 시편은 가위로 팰릿형태로 제조하였다. 제조된 팰릿형태의 

PLA/나노셀룰오스 복합체는 Heating press을 이용하여 PLA/나노셀룰로오스 

복합재 시편을 제조하였다. 시편 제조 시 온도 조건 180~190℃ 범위에서 설

정하였으며, 25Mpa 압력과 5분 동안 열을 공급하였다. 이후 30℃까지 냉각시

킨 후 금속 몰드에서 시편을 때어내어 제조하였다.(Figure 12.)
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Figure 11.  Description for fabrication procedure of PLA/NFC pellet

Figure 12.  Hot plate machine used heat the mold
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제3절 특성 분석

2.3.1 미세구조 분석

  제조된 나노셀룰로오스, PLA/나노셀룰로오스의 미세구조를 관찰하기 위해

서 TEM (Transmission Electron Microscope, Tecnai G2, FEI, USA)를 사용하

였다. 나노셀룰로오스의 TEM 샘플 준비법은 drop and dry 방법으로, 0.01% 

나노셀룰로오스 수용액을 카본막이 코팅된 Cu 그리드(Ted pella, USA)에 분

산하였다. 고분자인 셀룰로오스의 콘트라스트를 부여하기 위해 2% uranyl 

acetate 수용액을 이용하여 음성염색한 후 나노셀룰로오스의 미세 구조적 특

성을 관찰하였다. PLA/나노셀룰로오스 복합재의 TEM 샘플을 준비하기 위해 

Ultra-microtome(PT-PC Power, RMC, USA)를 사용하여 200nm 이하 샘플을 제

작하여 카본막이 코팅된 Cu 그리드(Ted pella, USA)에 올려 관찰하였다. 또

한 제조된 나노셀룰로오스 필름, PLA/나노셀룰로오스 복합소재의 표면형상을 

관찰하기 위해 시료의 표면을 백금을 증착하여 FE-SEM(Field Emission 

Scanning Electron Microscope, Verios, FEI, USA)으로 샘플의 표면을 관찰

하였다.  

  제조된 PLA/나노셀룰로오스 복합재를 마이크로 영역에서의 전체적인 분산

도를 관찰하기 위해 3차원 X-ray 비파괴 분석 장비인 XRM(X-ray tomograph, 

XRadia XRM, Zeiss, Germany)을 이용하였다. 2 x 2 x 2 mm3 크기의 직육면체

형태로 복합재 시편을 가공하여 스테이지에 올린 후 0~360O로 회전하여 얻은 

이미지를 ORS Visual 소프트웨어를 이용하여 재모델링한 3차원 이미지를 얻

었다.
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2.3.2 결정구조 및 열적 분석

  제조된 나노셀룰로오스 필름의 결정구조를 분석하기 위해서 XRD(X-ray 

diffraction, Smartlab, Rigaku, Japan)을 이용하여 10~50o까지 회절각도를 

측정하였다. 

  제조된 나노셀룰로오스/PLA 복합소재의 열적 성질을 평가하기 위해서 

DSC(Q10, TA, USA)을 이용하여 분석하였다. 유리전이온도, 용융온도, 결정화

온도 등을 분석하였다. 열의 이력을 제거하기 위해서 30도에서 약 5분을 유

지하였다. 이후, 5℃/min 30℃에서부터 250℃도까지 온도로 측정하였다.

2.3.3 기계적 물성

  제조된 나노셀룰로오스필름, PLA/나노셀룰로오스 복합재의 기계적 물성을 

평가하기 위해서 UTM(UTM 5567A,instron, USA) 이용하여 분석하였다. 필름의 

경우 가로 0.5 mm, 세로 2.5mm, PLA/나노셀룰로오스 복합재의 경우 ASTM 

D638규격에 의거하여 준비된 샘플을 5 mm/min으로 측정하였다.
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제3장 결과 및 고찰

제1절 나노셀룰로오스 제조 및 필름화

3.1.1 TEM 분석

   나노셀룰로오스(Nanofibrilled nanocellulose(NFC)) 제조 공정 횟수에 따

른 나노화 거동 및 미세구조를 관찰하기 위해 TEM을 이용하여 분석하였다. 

Figure 13.은 그라인딩 방법으로 10pass(G-NFC(10)), 20pass(G-NFC(20))와 

유체충돌방법으로 10pass(A-NFC(10)), 20pass(A-NFC(20))의 공정 처리된 나

노미터 직경의 셀룰로오스 형태를 관찰하였다. 처리 전 대나무 펄프의 평균 

직경은 200um으로 관찰되었으며, 그라인딩 방법에서 G-NFC(10)의 직경은 

52.54±35nm, G-NFC(20)의 직경은 42.4±25.31nm, 유체충돌 방법에서는 

A-NFC(10)의 직경은 67.57±42.31nm, A-NFC(20)의 직경은 18.92±9.72nm으로

공정횟수에 따라 직경이 줄어드는 것을 확인할 수 있었다.(Figure 14.) 이러

한 결과로 그라인딩방법보다 유체충돌방법에서 더 직경이 줄어든 나노셀룰로

오스를 제조되는 것을 확인 할 수 있었다.
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Figure 13. TEM images of (a) G-NFC(10), (b) G-NFC(20), (c) A-NFC(10), 

(d) A-NFC(20)
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Figure 14. Average diameter of NFCs
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3.1.1 SEM 분석

  필름화 된 나노셀룰로오스의 표면형상을 관찰하기 위해 SEM을 이용하여 분

석하였다. Figure 15.에서 보듯이 공정횟수에 따라, 점차 작아진 크기의 피

브릴구조가 늘어나는 것을 관찰할 수 있었다. 특히, 그라인딩방법 20pass, 

유체충돌방법 20pass에서 셀룰로오스가 나노화가 됨에 처리 전 셀룰로오스 

필름에서 볼 수 없었던 나노피브릴 구조를 관찰하였다.
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Figure 15. SEM images observed on the surface of (a) Raw, (b) 

G-NFC(10), (c) G-NFC(20), (d) A-NFC(10), (e) A-NFC(20)
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3.1.3 XRD 분석

  Figure 16.에서 그라인딩방법과 유체충돌방법의 공정횟수에 따른 필름화 

된 나노셀룰로오스의 회절패턴을 나타낸 그래프이다. 대나무 펄프인 셀룰로

오스는 셀룰로오스 II 구조로  14.9o(101), 16.5o(110), 20.5o(012), 

22.7o(200)의 회절패턴이 나타난다.[34,35] Figure 16.에서는 방법과 공정횟

수에 상관없이 전형적인 셀룰로오스 II구조를 나타내고 있다. 측정된 패턴을 

토대로 아래에 보이는 (1-1)식으로 결정화도를 계산하였다.[36]

                          (1-1)

  위의 식으로 계산되어진 결정화도는 처리 전 대나무펄프(Raw)는 83.2%, 그

라인드 10pass(G-NFC(10))는 70%, 그라인딩 20pass(G-NFC(20))는 68.6%, 유

체충돌방법(A-NFC(10))는 66.3%, 유체충돌방법(A-NFC(20))는 65%으로 계산되

었다.(Table 4.) 두 방법 모두 공정 횟수가 증가함에 따라 결정화도가 낮아

지는 것을 확인할 수 있었으며, 그라인딩 공정에서 약간의 결정화도 증가하

는 것을 확인 할 수 있었다.
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Figure 16. XRD patterns of raw material and NFCs

Table 4. Crystallinity of raw material and NFCs

Sample Crystallinity(%)

Raw 83.2
G-NFC(10) 70
G-NFC(20) 68.6
A-NFC(10) 66.3
A-NFC(20) 65
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3.1.4 기계적 물성

  그라인딩방법과 유체충돌방법으로 제조된 나노셀룰로오스 필름의 기계적 

물성 측정 결과를 Figure 17.에 나타내었다. 그래프에서와 같이, 인장강도의 

경우, 처리 전에 비해 그라인딩방법 20pass에서 70%, 유체충돌방법 20pass에

서 60%가 증가하였다. 탄성계수의 경우, 처리 전에 비해 그라인딩 방법 

20pass 145%, 유체충돌방법 20pass 70%가 증가하였다. 이러한 결과는 셀룰로

오스 피브릴 구조가 나노화됨에 따라 표면적이 증가하여 셀룰로오스의 표면

간의 수소결합을 할 수 있는 면적이 증가함에 따라 기계적 물성이 증가하는 

것으로 사료된다.[36,37]
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Figure 17. The variation of (a) tensile strength and (b) Youngs modulus 

and (c) elongation of raw material and NFCs
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Tensile strength

(MPa)

Elongation

(%)

Modulus

(MPa)

Raw 48.77±1.53 5.96±0.93 2322.05±387.76

G-NFC(10) 53.916±1.32 6.75±1.31 2333.8±412.72

G-NFC(20) 83.03±0.7 5.95±1.03 5691.68±341.49

A-NFC(10) 61.81±2.79 5.34±1.81 3495.66±1338.32

A-NFC(20) 78.19±4.62 6.16±2.57 3957.46±1346.62

Table 5. Mechanical properties of raw material and NFCs
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제2절 PLA/나노셀룰로오스 복합재

3.2.1 SEM 분석

   

  PLA/나노셀룰오스 복합재의 표면형상을 관찰하기 위해서 SEM을 이용하였

다. Figure 18.에서 볼 수 있듯이 1,3wt%의 나노셀룰로오스가 포함된 PLA 복

합재(PLA/NFC 1wt%, PLA/NFC 3wt%)에서는 나노셀룰로오스가 균일하게 분산되

어 있는 것을 확인 할 수 있었다. 이와 대조적으로, 나노셀룰로오스가 5wt% 

분산된 PLA 복합재(PLA/5 wt%)의 경우 나노셀룰로오스가 뭉쳐져 있는 것을 

관찰할 수 있었다. 이는 나노셀룰로오스와 매트릭스 고분자 PLA 사이의 계면 

결합보다는 강화재로 사용된 나노셀룰로오스 분자 사이 간의 강한 결합력으

로 인하여 뭉쳐지는 것으로 사료된다.
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Figure 18. SEM images observed on the surface of (a) PLA, (b) PLA/NFC 

1wt%, (c) PLA/NFC 3wt%, (d) PLA/NFC 5wt%
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3.1.2 XRM 분석

  PLA/나노셀룰로오스 복합재의 전체적인 분산도를 관찰하기 위해 XRM을 이

용하였다. 0~360o 촬영된 이미지를 3D 이미지로 변환하여 내부의 나노셀룰로

오스 분산도를 확인하였다. XRM장비 특성상 700nm의 분해능으로 인하여 수십 

나노의 직경을 지닌 나노셀룰로오스를 관찰 할 수 없었으며, 간접적으로 마

이크로영역에서 분산되지 않은 나노셀룰로오스를 확인 할 수 있다. Figure 

19.에서 볼 수 있듯이, 간접적으로 1~3wt%의 나노셀룰로오스가 포함된 PLA 

복합재는 나노셀룰로오스가 균일하게 분산되는 것을 확인할 수 있었다. 앞서 

SEM 이미지에서 보듯이 나노셀룰로오스 5wt%가 포함된 PLA 복합재에서는 셀

룰로오스간의 뭉쳐져 있는 형태를 확인 할 수 있었다. 이러한 결과는 

PLA/NFC 5wt% 복합재에서 나노셀룰로오스와 매트릭스 고분자 PLA 사이의 계

면 결합보다 셀룰로오스 간의 결합이 높아 뭉쳐지는 것으로 사료된다.
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Figure 19. XRM images of  (a) PLA/NFC 1wt%, (b) PLA/NFC 3wt%, (c) 

PLA/NFC 5wt%
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3.1.3 TEM 분석

  

  PLA/나노셀룰로오스 복합재의 분산 및 계면 구조를 관찰하기 위해 TEM을 

이용하여 분석하였다. Figure 20.(a)는 PLA 매트릭스 내에 분산된 나노셀룰

로오스의 이미지로서 나노미터 크기의 셀룰로오스 형태를 관찰하였다. 

Figure 20.(b)은 매트릭스와 강화재의 계면간의 구조를 고배율로 관찰한 이

미지이다.[38.39.40] 기공 및 결함을 확인 할 수 없었으며, 이는 물리적으로 

계면이 잘 형성되는 것을 알 수 있었다.
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Figure 20. (a) TEM image and (b) High resolution image of PLA/NFC 

3wt%
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3.1.4 DSC 분석

  PLA/나노셀룰로오스 복합재의 열적특성을 관찰하기 위해 DSC을 이용하여 

분석하였다. 샘플들은 온도 40~200℃, 승온 속도를 5℃/min. 실험하였다. 여

기서 얻어진 샘플들에 대한 thermogram은 Figure 21. 나타내었다. 나노셀룰

로오스 보강재 함량이 증가함에 따라 Tg 온도 peak가 점차 올라가는 것을 관

찰할 수 있다. 나노셀룰로오스가 5wt% 첨가된 복합재의 경우(PLA/NFC 5wt%)

는 Raw 샘플에 비해 Tg값이 약 4℃가 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 이

러한 결과는 셀룰로오스가 PLA 고분자의 핵생성에 영향을 미치는 것으로 기

인된다. 또한, Tm 온도 peak도 함량에 따라 높아지는 것을 확인 할 수 있었

다. 이러한 결과는 셀룰로오스와 PLA 고분자의 계면에서의 물리적 상호작용

으로 인하여 고분자 사슬의 유동성에 영향을 미치는 것으로 기인된다.
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Figure 21. DSC thermogram of PLA/NFC composite with NFC contents
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3.2.5 기계적 물성 분석

  PLA/나노셀룰로오스 복합재의 기계적 물성 측정 결과를 Figure 22.에 나타

내었다. 나노셀룰오스의 함량에 따라 인장강도를 비교하였을 때(Table 6.), 

나노셀룰오스가 첨가되지 않은 PLA 경우 47.21±3.65 MPa, 1wt%가 첨가된 복

합재의 경우(PLA/NFC 1wt%) 57.91±1.29 Mpa, 3wt%가 첨가된 복합재의 경우

(PLA/NFC 3wt%) 63.67±1.63 MPa으로 강화재 함량에 따라 증가하는 경향을 

볼 수 있었다. 이와 대조적으로 5wt%가 첨가된 복합재(PLA/5wt%)의 경우, 표

면형상에서 보여진 나노셀룰로오스의 뭉쳐지는 영향으로 기계적 물성이 떨어

지는 것을 확인 할 수 있었다. 반면 신율의 경우 오차범위내로 거의 비슷한 

결과 값을 얻었지만, 5wt%가 첨가된 복합재의 경우는 근소한 값으로 감소하

는 결과를 얻었다.
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Figure 22. The variation of (a) tensile strength and (b) elongation of 

PLA/NFC composite as a function of NFC contents
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Tensile strength

(MPa)

Elongation

(%)

PLA 47.21±3.65 4.37±0.54

PLA/NFC 1wt% 57.91±1.29 5.11±0.96

PLA/NFC 3wt% 63.67±1.63 4.52±0.13

PLA/NFC 5wt% 57.76±1.61 4.08±0.31

Table 6. Mechanical properties of PLA/NFC composite with 

NFC contents
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제4장 결론

  본 연구에서는 대나무에서 추출한 셀룰로오스를 그라인딩방법, 유체충돌방

법을 이용하여 나노셀룰로오스를 제조 및 필름화를 통해 특성을 분석하였다.

또한, 제조된 나노셀룰로오스를 강화재로 PLA 매트릭스에 분산하여 PLA/나노

셀룰오스 복합재의 기계적 물성 향상이 미치는 영향을 조사하였다.

  그라인딩 방법과 유체충돌방법으로 제조된 나노셀룰로오스의 직경을 비교

했을 때, 처리전 200um에서 그라인딩 20pass의 경우에는 42.4±25.31nm, 유

체충돌 20pass의 경우에는 18.92±9.72nm로 공정횟수에 따라 직경이 줄어드

는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 셀룰로오스 마이크로 피브릴 구조

에 물리적 힘이 가해짐에 따라 나노 피브릴 구조로 변화됨으로서 나타는 결

과임을 알 수 있다. 이후, 두 방법으로 의해 제조된 나노셀룰로오스 필름에 

대한 결정화도 및 기계적 물성을 평가하였다. 처리 전 셀룰로오스의 결정화

도 83.2% 비해, 그라인딩 20pass는 68.6%, 유체충돌 20pass 65%로 감소하는 

경향을 볼 수 있었다. 미세구조의 변화에 따라 결정성 영역에서 나노화가 이

루어져 결정화도가 감소하는 것 알 수 있었다. 기계적 물성 측면에서 처리 

전에 비해 인장강도, 탄성계수에서 그라인딩 방법 20pass 경우에는 70%,145% 

, 유체충돌방법에는 20pass 경우에는 60%, 70%가 증가하였다. 이는 셀룰오스

의 구조가 나노화됨에 따라 표면의 하이드록시기 범위가 증가하여 수소결합

영역이 넓어짐으로써 기계적 물성이 증가하는 것으로 사료된다. 

  제조된 나노셀룰로오스를 함량에 따라 PLA 복합재의 기계적 물성을 비교하

였다. 인장강도 비교한 결과, 나노셀룰로오스가 3wt% 함량 포함된 PLA 복합

재에서 인장강도가 35% 증가하는 경향을 확인 할 수 있었다. 이는 PLA 매트

릭스 내부에 나노셀룰로오스가 고르게 분산됨과 동시에 매트릭스와 강화재 

계면 사이가 결함없이 형성됨으로써 기계적 물성이 향상된 것으로 사료되어

진다. 추가적으로 첨가된 5wt% 복합재의 경우, 나노셀룰로오스와 매트릭스 

고분자 PLA 사이의 계면 결합보다는 강화재로 사용된 나노셀룰로오스 분자 

사이 간의 강한 결합력으로 인하여 뭉쳐지는 요인으로 인해 기계적 물성이 

저하되는 것을 관찰할 수 있었다. 
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  위와 같이 매우 다양한 인자들이 나노셀룰로오스의 물성에 영향을 미치고 

있다. 따라서 여러 인자들을 최적화 한다면 현재의 물성보다 향상된 나노셀

룰로오스 제조할 수 있으며, 이를 통해 나노셀룰로오스를 강화재로 이용한 

복합재로 다양한 분야에서 적용할 것으로 보인다.  
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