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ABSTRACT

Mechanical properties and morphology

of PLA and ionomer blends

Park Sang-Hui

Advisor : Prof. Kim Joon-Seop

Department of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

In this study, a poly(lactic acid)(PLA) and ionomer blend system was

investigated to extend the service temperature of PLA to higher temperatures.

In the first study, a PLA/sulfonated polystyrene(SPS) ionomer blend was

fabricated using a SPS ionomer having a relatively higher Tg than other

PS-based ionomers. In addition, the effect of SPS ionomer on the mechanical

properties of the PLA blend was investigated. In was found that the PLA/SPS

ionomer blend was a phase separated blend. It was seen that PLA acted as a

multiplet-plasticizer for the SPS ionomer and the SPS ionomer acted as a filler

for PLA, depending on the relative amount of the two materials in the blends.

On the other hand, to further secure the shape stability of PLA at high

temperature, SPPhO ionomer prepared by sulfonating PPhO, a heat-resistant

polymer, was used to make PLA/SPPhO blend. It was found that the SPPhO

ionomer acted as a filler for PLA and could be much more helpful in increasing

the service temperature range of PLA than the SPS ionomer. Meanwhile,

several models related to the blend system were applied to the data to interpret

the mechanical properties of PLA/sulfonate ionomer blends; Guth equation,

parallel model, series model, logarithmic, Nielsen equation for the regular system
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and inverted system. In the second study, to improve the miscibility between

PLA and ionomer, PSMA ionomer, having relatively weaker electrostatic

attraction between ion pairs than SPS ionomer, was used to prepare a blend

with PLA. It was observed that the Tg of the PLA/PSMA ionomer blend was

about 70 °C higher than that of pure PLA. This suggested that the thermal

properties of pure PLA were improved due to the interaction occurring between

the two materials. However, with the addition of the PSMA ionomer, the

crystallinity of PLA rapidly decreased, and accordingly, the storage modulus of

the blend rapidly decreased at about 90 °C. Therefore, it could be propered that

PSMA ionomer might help to improve the thermal properties of PLA, but it

was not very helpful in improving the mechanical properties of the PLA.
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제 1 장 PLA와 아이오노머

1.1. 생분해성 고분자

플라스틱은 그 성능과 가공의 유연성으로 평소 사용하는 일회용품부터 첨단부품

에 이르기까지 광범위하게 활용되고 있다. 1950 년부터 2015 년까지 총 83억 톤의

플라스틱이 생산되었다[1,2]. 또한 2020 년 코로나-19의 확산으로 마스크의 사용과

배달 산업이 활성화되면서 비닐봉지, 식품 포장 용기 등의 플라스틱 제품의 소비가

급격히 증가하고 있어, 코로나-19의 확산 이전보다 플라스틱 제품의 소비량이 15.6

% 증가된 것으로 보고되었다[3]. 보통 플라스틱 제품은 석유 기반의 고분자로부터

만들어진다. 하지만 제한된 원유의 매장량 때문에 석유 기반의 자원 고갈 문제를

겪고 있다. 또한 플라스틱은 소재가 가지고 있는 자체 사용 연한이 있기 때문에 일

정 기간 사용 후 소각 혹은 매립하여 폐기처리 해야 한다. 이때, 소각하는 과정에

서 탄소가 배출되어 지구 온난화 문제를 발생시키고, 매립하는 과정에서는 느린 분

해 속도와 미세플라스틱 발생으로 인한 토양오염, 매립지 부족 등의 환경문제를 야

기한다. 따라서 현재 전 세계 각국에서는 석유 기반의 고분자로부터 만들어진 플라

스틱 제품으로 발생하는 문제점을 해결하기 위해 생분해성 및 친환경성이 있는 바

이오 고분자에 대한 연구를 활발히 진행하고 있다[3—6].

친환경 소재의 바이오 고분자(bio-polymers)는 식물성 유지, 옥수수 전분, 톱밥,

재활용된 음식물 쓰레기, 농업 부산물 및 폐플라스틱 등과 같이 재생 가능한 공급

원 혹은 재활용이 가능한 폐기물에서 생산되는 고분자이다[4—6]. 바이오 고분자는

주로 농업용 비닐, 포장재 등으로 응용되고 있다. 이 고분자는 주로 에스터(ester),

아마이드(amide) 및 에터(ether) 구조를 가진 고분자이며, 소재에 함유되어있는 바

이오매스의 비율에 따라 생분해성 고분자(biodegradable polymers)와 바이오 기반

고분자(bio-based polymers)로 나눠진다[4,5]. 먼저, 생분해성 고분자는 바이오매스

함량이 50—70 % 이상 포함하고 있는 고분자로, 재생 가능한 자원 혹은 화석 연료

로부터 생산되는 물질이며 빛, 열, 습도 등의 환경적 요인과 미생물 활동으로 물,

이산화탄소로 분해될 수 있는 고분자이다. 생분해성 고분자의 종류로 폴리(락트

산)(PLA), 폴리하이드록실알카노에이트(PHA), 열가소성 전분(TPS), 폴리(카프로락
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톤)(PCL), 폴리(부틸렌 아디페이트-co-테레프탈레이트)(PBAT), 폴리(부틸렌 숙시

네이트)(PBS) 등이 있다. 한편 바이오 기반 고분자는 바이오매스 함량이 5—25 %

정도 포함되는 고분자로, 식물, 동물 혹은 미생물 혹은 재생 가능한 자원으로부터

생산되지만 생분해되지 않는 고분자이다. 바이오매스 기반 고분자의 종류는 폴리에

틸렌(PE), 폴리아마이드-11(PA-11) 등이 있다. 생분해성 고분자와 바이오 기반 고

분자에 해당하는 고분자 종류를 Figure 1에 나타내었다.

바이오 고분자는 석유 기반 고분자에 비해 분해 기간이 짧고, 제품 가공 시 발생

하는 이산화탄소의 양이 적다는 장점을 지니고 있다. 하지만 바이오 고분자는 석유

기반 고분자보다 가공비용이 많이 들고, 물성 및 내구성이 좋지 않아 응용 분야의

확장이 제한적이다. 또한, 분해 기간 조절이 쉽지 않다는 단점으로 인해 석유 기반

고분자를 완전히 대체하기에 한계가 있다. 따라서 바이오 고분자의 단점을 보완하

기 위한 연구가 활발히 진행되고 있으며, 바이오 고분자의 종류 중 생분해성 고분

자에 속하는 PLA가 연구에 주로 사용되고 있다[3].

1.2. PLA

PLA는 α-하이드록시 산으로 만들어진 지방족 폴리에스터 계열 열가소성 고분자

이며, 주로 1 회용 봉투 및 식기류와 같은 생활소비재, 산업 포장 분야 또는 의료

기기 제품 제작에 사용된다[7]. PLA는 말단기에 하이드록시기와 카르복실기를 가지

고 있는데, 이로 인해 가수분해 및 미생물에 의한 분해가 가능하다[3,7]. 또한, PLA

는 락트산(2-하이드록시 프로피온산)의 중축합, 락트산의 이량체인 락타이드(LA)의

개환 중합, 그리고 효소로 희석된 옥수수 전분이나 설탕을 탄소원으로 직접 사용한

박테리아 발효를 통해 생산된다. 녹는점, 결정화도 및 결정화 속도와 같은 기본 특

성은 입체화학 구조 및 조성과 분자량 등에 의해 결정되는데, 특히 PLA의 입체화

학 구조는 L-과 D-이성체의 함량에 의해 쉽게 변형될 수 있다[8—16]. 입체화학 구조

에 따른 PLA의 구조식을 Scheme 1에 나타내었다.
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Figure 1. Biodegradable and bio-based polymers.
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(a) (b)

(c)

Scheme 1. Chemical structures of poly(lactic acid) (a) poly(L-lactic acid)
(PLLA), (b) poly(D-lactic acid)(PDLA), and (c) poly(D,L-lactic
acid)(PDLLA)

PLA의 유리전이온도(glass transition temperature, Tg)는 60—70 °C이며 녹는점

(melting temperature, Tm)은 150—180 °C이다. PLA는 불순물이 포함되어 있거나,

D-이성체의 함량이 많아질수록 Tg와 Tm이 감소한다. 한편 PLA는 벤젠, 클로로포

름, 테트라하이드로푸란(THF) 등과 같은 유기 용매에 용해된다[7]. 또한 PLA는 다

른 생분해성 고분자인 PHA, PCL 등에 비해 저렴한 가격, 높은 인장강도와 탄성률

그리고 투명성이 우수한 소재이다. 하지만 PLA의 짧은 반복 단위로 인해 느린 사

슬 이동성을 가지고 결정화 속도가 느리다. 그리고 낮은 열안정성, 높은 취성

(brittleness), 수분 취약성의 단점 때문에 PLA를 가공하는데 제한적이다[17]. 이를

보완하기 위해 첨가제를 사용하거나[18,19] 다른 고분자와의 블렌드[20—27]를 통해 PLA

의 물성을 개선하는 연구가 진행되고 있다.

1.3. 아이오노머

1950 년대 초에 B. F. Goodrich에 의해 비이온성 엘라스토머보다 향상된 인장 특

성과 접착력을 가지는 이온기가 도입된 폴리부타디엔이 개발되면서 이온기가 포함

된 고분자에 대한 연구가 시작되었다[28—30]. 1964 년에는 DuPont사에서 폴리에틸렌
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에 부분 중화된 메타크릴산이 포함된 형태의 고분자(Scheme 2)를 개발하여 그 결

과를 미국 화학회에 발표하였으며, 이를 SurlynⓇ이라는 상품으로 판매하였다. 그

후 이온기가 함유된 고분자 물질에 대한 연구가 활발해졌으며, 비극성 주사슬에 이

온기를 15 mol% 이하로 포함하고 있는 물질을 아이오노머(ionomer)라 명명하였다
[28,30,31]. 아이오노머는 접착제, 연료 전지 및 분리막, 치아 충전체, 서방성 비료 코팅,

탄성체 등 여러 분야에서 다양하게 사용되고 있다[32].

Scheme 2. Chemical structure of ionomer, known as SurlynⓇ

1.4. 아이오노머의 특징

아이오노머는 이온기가 도입된 고분자이기 때문에 일반적인 고분자와는 전혀 다

른 성질을 보인다. 일반적인 고분자는 하나의 Tg만 관찰된다. 반면에 아이오노머는

어느 정도의 이온 농도 범위에서 두 개의 Tg를 보여준다. 두 개의 Tg 중 상대적으

로 낮은 온도 범위에서 나타나는 것을 matrix Tg(Tg,m)라고 하고, 높은 온도 범위에

서 나타나는 것을 cluster Tg(Tg,c)라고 한다[31]. 이와 같은 아이오노머의 특징을 형

태학적으로 설명하기 위해 몇 가지 모델들이 제시되어왔다; Core-Shell 모델[33],

Hard-Sphere 모델[34]. 한편, 1990 년 Eisenber, Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이

오노머의 경우에 해당하는 Eisenberg-Hird-Moore 모델(EHM 모델)을 제시하였다
[35]. 이 모델에 따르면 아이오노머는 주사슬이 존재하는 매트릭스 영역과 이온기 사

이의 극성 차이 혹은 상호작용으로 인해 이온기들이 모여 이온 회합체(ionic

aggregate)를 이루게 된다. 이때 이온 회합체를 multiplet 이라고 명명하였다. 한편

다른 비이온성 고분자와 달리 이온기를 가지고 있는 아이오노머는 고분자 사슬이

가지고 있는 이온쌍 사이의 상호작용이 가능하여 혼화성이 증가할 수 있다는 장점
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이 있기 때문에 다른 고분자와의 블렌드에 사용된다[35]. 본 연구에서 사용하고자 하

는 스타이렌 계열의 아이오노머와 폴리우레탄[36—39], 폴리아마이드[40—44], 폴리(페닐

렌 옥사이드)[45—49] 등과 같은 다양한 고분자와의 블렌드에 대한 선행 연구가 많이

진행되었다.

PLA는 낮은 열안정성으로 인해 고온에서 형태 변형이 발생할 수 있다. 따라서

본 연구에서는 PLA보다 높은 Tg를 가지며 고분자 사슬이 가지고 있는 이온쌍 사

이의 상호작용이 가능하다는 특징을 가진 아이오노머를 활용하여 생분해성 고분자

인 PLA의 단점을 보완하기 위한 이종 블렌드를 수행하였다. 그리고 PLA/아이오노

머 블렌드의 기계적인 성질에 대해 알아보았다. 연구 내용에 따라 본 논문의 구성

을 간단하게 살펴보면 1 장에서는 이미 언급된 것과 같이 생분해성 고분자, PLA,

아이오노머 그리고 아이오노머의 특징을 서술하였다. 그리고 2 장에서는 폴리스타

이렌 계열 아이오노머 중에서 술포네이트 이온기를 가진 아이오노머와 PLA 블렌

드 연구에 대한 내용을 다룬다. 마지막으로 3 장에서는 술포네이트 이온기가 아닌

메타크릴레이트 이온기를 가진 아이오노머와 PLA 블렌드 연구에 대한 내용을 다

룬다. 본 논문의 2 장과 3 장은 직접 수행한 실험을 통해 얻은 결과를 바탕으로 작

성되었으며, 각 장의 구성인 서론, 실험, 결과 및 고찰 그리고 참고문헌 부분은 각

장마다 독립적으로 서술되어 있다.
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제 2 장 술포네이트 아이오노머를 첨가한 PLA

블렌드의 기계적 성질

2.1. 서론

원하는 물성을 가지고 있는 고분자 제품을 만드는 방법으로 고분자 블렌드가 많

이 이용되고 있다. 특히, 어느 특정 고분자가 가지는 단점을 보완하기 위해 다른

고분자와의 블렌드를 통해 물성을 개선하는 연구가 많이 진행되고 있다. 하지만 일

반적으로 두 종류의 고분자를 단순히 블렌드하면 그 물질은 대부분이 비 혼화성

혹은 부분적 혼화성을 보여주게 된다. 왜냐하면 블렌드하고자 하는 두 고분자는 화

학적 구조 및 물성이 서로 다르고(양의  ), 높은 분자량으로 인해 서로 잘 섞

이지 않기 때문이다(아주 적은 값의  ). 따라서 고분자들의 섞임성을 향상시키

기 위한 방법들이 연구되고 있다. 그중에서  값을 아주 작게 하거나 음의 값

으로 하기 위해서 고분자 사슬에 이온 작용기, 수소 결합을 할 수 있는 작용기 등

이 있는 단위체를 포함시켜 고분자 사슬 간의 상호작용을 유도하거나 상용화제와

같은 첨가제를 이용하기도 한다.

본 연구실에서는 수년간 폴리스타이렌(PS)계 아이오노머에 대해 연구해왔는데,

사용된 아이오노머는 주로 술포네이트 폴리스타이렌과 폴리(스타이렌-co-메타크릴

레이트) 아이오노머이다. 여기서 언급해야 할 점은 본 연구실에서 결정성 고분자인

폴리에틸렌 계열 혹은 폴리테트라플루오로 계열 아이오노머가 아닌 무정형인 폴리

스타이렌 아이오노머를 사용하여 집중적으로 연구한 이유는 결정성에서 올 수 있

는 실험 데이터 해석의 어려움을 피할 수 있기 때문이다. 한편, 본 연구에서 아이

오노머를 PLA와 블렌드하려고 한 목적은 아이오노머가 가지고 있는 이온기와 다

른 고분자에 존재하는 비공유 전자쌍 사이에서 생길 수 있는 이온-배위결합 상호

작용, 이온기와 다른 고분자의 극성 작용기 사이에 생길 수 있는 이온-쌍극자 상호

작용이 아이오노머와 다른 고분자 사이의 계면 접착력을 향상시켜 혼화성을 증진

시킬 수 있기 때문이다[1—3]. 이 점을 이용하여 Hara와 Eisenberg는 PS 혹은 리튬

으로 중화된 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)(PSMLi) 아이오노머와 폴리(알킬렌
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옥사이드) 블렌드를 만들어 이 블렌드의 기계적 성질을 연구하였다[3]. 이들의 연구

결과는 이온-쌍극자 상호작용으로 인한 혼화성이 폴리(알킬렌 옥사이드) 및 순수한

PS 블렌드보다 PSMLi 아이오노머 블렌드에서 개선되었음을 보여주었다. 또한, 비

슷한 연구로 Rutkowska와 Eisenberg는 폴리우레탄(PU)과 PSMLi 아이오노머 블

렌드의 기계적 성질에 대해 연구하였는데, 이들은 PU와 PSMLi 아이오노머 사이에

서 발생하는 이온-쌍극자 상호작용이 PU의 연질 부분과 아이오노머 사이에 혼화

성을 향상시킨다는 것을 알아내었다[4].

폴리(락트산)(PLA)는 지방족 폴리에스터 계열의 열가소성 고분자이며, 옥수수 전

분이나 타피오카 전분 등의 재생 가능한 자원을 통해 생산된다. PLA는 높은 탄성

률, 우수한 인장강도 그리고 투명성을 지닌 물질이며, 폴리에틸렌(PE), 폴리프로필

렌(PP), 폴리(에틸렌 테레프탈레이트)(PET), 그리고 폴리스타이렌(PS)과 같은 석유

기반 고분자를 대체할 가능성이 있는 고분자로 알려져 있다[5,6]. 하지만 높은 취성

(brittleness), 느린 결정화 속도(crystallization rate), 낮은 열안정성(thermal

stability), 그리고 낮은 열변형 온도(heat deflection temperature, HDT) 때문에

PLA의 응용 범위는 상당히 제한적이다. 따라서 PLA의 단점을 보완하고 응용 범위

를 넓히기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다[7].

PLA의 높은 취성을 해결할 목적으로 PLA의 인성(toughness)을 개선하려는 연

구가 많이 진행되고 있다. 주로 다른 고분자와의 블렌드 기법을 통해 연구되는데,

PLA와 블렌드 되는 고분자의 종류로는 생분해성 고분자 혹은 석유 기반 고분자가

있다. 폴리(부틸렌 아디페이트 테레프탈레이트)(PBAT)[8—13], 폴리카프로락톤

(PCL)[14—16], 폴리하이드록시알카노에이트(PHA)[17—19], 폴리(부틸렌 숙시네이트)

(PBS)[20—23], 열가소성 폴리우레탄 탄성체(TPU)[24,25] 등이 이에 속한다. 또한, PLA

의 인성 개선을 위해 에틸렌/메타크릴산(EMAA) 아이오노머를 활용한 연구 사례가

있다. Zhang 연구팀은 강인화된 PLA 3 원 블렌드인 PLA/EMAA-Zn/EBA-GMA

를 제작하여 PLA의 인성 개선을 위한 연구를 수행하였다. 그들은 블렌드 내에 존

재하는 EBA-GMA로 인해 가교가 발생하고 아이오노머의 Zn2+ 양이온으로 인해

가교가 촉진되면서 PLA와 EMAA-Zn 아이오노머 사이에 계면 접착력이 증가하여

PLA의 인성이 개선되었음을 보고하였다[26—30].
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또한 PLA의 낮은 열안정성을 보완하기 위해 폴리옥시메틸렌(POM), 폴리(메틸

메타크릴레이트)(PMMA) 등의 고분자와의 블렌드 기법으로 PLA의 내열성을 높이

려는 연구가 진행되고 있다. Guo 등은 PLA의 내열성을 향상시키기 위해 POM과

PLA를 블렌드하여 이 블렌드의 기계적 성질을 연구하였는데, 이들은 블렌드 내에

POM의 함량이 50 wt% 일 때, PLA의 열 변형 온도가 2 배 정도 증가한다고 보고

하였다[31]. 한편 Nehra 등은 PLA와 스타이렌-에틸렌-부틸렌-스타이렌-g-말레산

무수물(SEBS-g-MA) 공중합체 블렌드를 만들어 이 블렌드의 열적 성질에 대해

연구하였다[32]. 그들의 연구 결과를 보면 순수한 PLA보다 낮은 유리전이온도(Tg)를

가지지만 높은 열안정성은 가지는 SEBS-g-MA의 함량이 증가할수록 블렌드의 Tg

는 감소하지만 동시에 열안정성이 더 향상됨을 알 수 있다. 그리고 Gonzalez-

Garzon 등은 PLA와 PMMA 블렌드를 제작하여 블렌드의 기계적 및 열적 특성을

조사하였다[33]. 이들은 PLA/PMMA 블렌드에서 단일 Tg를 확인하면서 두 물질 사

이의 상용성을 알아냈고, PMMA의 함량을 증가시키면 PLA의 온도저항을 높일 수

있음을 밝혀내었다. PLA의 열안정성 개선을 위해 PS 계열의 아이오노머를 첨가한

블렌드의 사례는 아직까지 보지 못했다. 다만, PLA와 PBS 아이오노머의 블렌드에

관련된 연구 사례를 통해 아이오노머가 가지고 있는 이온기가 PLA와 PBS 아이오

노머 사이의 혼화성을 증가시킨다는 것을 알았다[34].

본 연구에서는 PLA와 술포네이트 폴리스타이렌(SPS) 아이오노머의 블렌드를 제

작하였다. SPS 아이오노머는 다른 PS 계열 아이오노머보다 상대적으로 높은 Tg를

가지는 고분자이며, 아이오노머의 matrix Tg(Tg,m)와 cluster Tg(Tg,c)가 140—300

°C 범위에 속한다. 이는 SPS 아이오노머가 고온에서 형태 안정성을 보일 수 있음

을 의미하며, 이 아이오노머가 함유된 PLA 블렌드는 고온에서의 형태 안정성을 지

닐 수 있음을 생각해 볼 수 있다. 따라서 본 연구에서는 PLA/SPS 아이오노머 블

렌드의 기계적 성질을 통해 PLA와 SPS 아이오노머 사이의 혼화성과 SPS 아이오

노머가 PLA에 미치는 영향을 조사하였다. 한편 주사슬에 벤젠고리를 함유하고 있

어 PS 보다 더욱더 높은 Tg를 가지는 내열성 고분자인 폴리(2,6-다이메틸-1,4-페

닐렌 옥사이드)(PPhO)가 있다. 따라서 PLA의 고온에서의 형태 안정성을 더 확보

하고자 이 고분자를 술폰화시켜 제작한 술포네이트 PPhO(SPPhO) 아이오노머를

PLA 블렌드에 활용하였고, 이 블렌드의 기계적 성질을 통해 SPPhO 아이오노머가

PLA에 어떠한 영향을 미치는지 조사하였다.
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2.2. 실험

2.2.1. 고분자 합성

술폰화된 폴리스타이렌(sulfonated polystyrene, SPS)은 벌크 자유라디칼 중합하

여 얻은 폴리스타이렌(PS)을 Makowski 등의 방법을 참고하여 술폰화 반응을 시켜

만들었다[35]. 술폰화 반응을 간단히 기술하면, 먼저 PS를 1,2-다이클로로에탄에 녹

인 후, 이 고분자 용액에 황산과 초산 무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 서서

히 첨가하였는데 첨가하는 술폰화 시료의 양은 원하는 술폰화 정도에 맞게 계산되

었다. 이 용액을 60 °C에서 1 시간 동안 교반시킨 후 메탄올을 첨가하여 반응을 정

지시켰다. 고분자 용액을 끓는 증류수에 천천히 떨어뜨려 물보다 끓는점이 17 °C

낮은 유기 용매인 1,2-다이클로로에탄을 제거하고(steam-stripping) 침전물인 SPS

를 얻은 후, 증류수로 침전물을 3—4 회 닦아 주었다. SPS를 거른 후 100 °C에서

24 시간 동안 진공·건조 시켰다. 술폰화된 폴리(2,6-다이메틸-1,4-페닐렌 옥사이

드)(sulfonated poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide, SPPhO)는 위 반응처럼

Makowski 등의 방법을 변형한 술폰화 반응을 통해 만들었다.

2.2.2. 적정 및 중화

이렇게 얻은 SPS와 SPPhO의 술폰화 정도를 알아보기 위해 벤젠/메탄올(9/1,

v/v) 혼합 용매에 공중합체를 녹인 후 0.05 N의 NaOH/메탄올 용액과 페놀프탈레

인 지시약을 사용하여 적정하였다. SPS의 경우에 술폰화 정도는 8.5 mol% 였고,

SPPhO의 경우에는 16.7 mol% 였다. 공중합체를 아이오노머로 만들기 위해 SPS와

SPPhO를 각각 벤젠/메탄올(9/1, v/v) 혼합 용매에 녹이고, 0.2 N의 NaOH/메탄올,

LiOH/메탄올 용액을 첨가하여 약 24 시간 동안 교반시킨 후 동결·건조 시켜 분말

상태의 시료를 얻었다. 여기서 얻은 시료는 100 °C에서 24 시간 동안 진공·건조 시

켰다.
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2.2.3. 블렌드

PLA와 두 종류의 양이온(Na+, Li+)으로 중화된 아이오노머를 벤젠/메탄올(8/2,

v/v) 혼합 용매에 같이 넣고 녹였다. 이때 블렌드 내에 아이오노머의 함량은 무게

비율로 10, 30, 50, 70 wt%이며, 전체 시료의 무게와 혼합 용매의 비율은 0.05

w/v%이다. 이 용액을 4 시간 동안 교반시킨 후 동결·건조 시켜 분말 형태의 시료

를 얻었다. 여기서 얻은 고체 시료는 60 °C에서 24 시간 동안 진공·건조 시켰다.

2.2.4. 시편 제작

동적·기계적 분석(dynamic mechanical thermal analysis, DMA) 실험을 위해 압

축·성형 법을 통해 시편을 제작하였다. 성형온도는 블렌드 시료 내 SPS(SPPhO)

아이오노머 무게비에 따라 95—115(130—140) °C이다. 25 MPa의 압력을 10 분 동

안 금형에 가하여 고체 분말 상태의 시료들을 압축 성형했고, 직육면체 모양의 시

편의 크기는 2.0(T) × 7.0(W) × 30(L) mm이었다. DMA 실험 전 순수한 아이오노

머 시편은 100 °C, 순수한 PLA와 PLA/아이오노머 블렌드 시편은 80 °C에서 24

시간 동안 열처리 하였다.

2.2.5. 동적 기계적 특성 분석

각 블렌드 시료들의 기계적 특성을 분석하기 위해 TA사의 DMA(Q-800)를 사용

하였다. 주파수는 1—30 Hz 범위에서 5 개의 진동수(1, 3, 5, 10, 30 Hz)를 선택하

였고, 승온 속도는 1 °C/min으로 설정하였다. 분석 결과는 저장 탄성률(E’)과 loss

tangent(tan δ) 값을 온도의 함수로 얻었다.
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2.3. 결과 및 고찰

Figure 2은 8.5 mol% 술폰화된 SPS 공중합체를 LiOH로 중화시킨 Li-SPS 아

이오노머와 PLA 블렌드의 저장 탄성률 값과 손실 탄젠트 값을 온도의 함수로 나

타낸 것이다. 먼저 저장 탄성률 곡선을 보면 순수한 PLA의 경우에는 온도가 증가

함에 따라 유리상(glassy), 유리전이(Tg), 고무상(rubbery) 그리고 흐름(flow)을 의

미하는 탄성률을 보여준다. 이때 약 65—85 °C 구간에서 보이는 저장 탄성률의 감

소는 PLA의 유리전이에 의한 것이다[36,37]. 그리고 85—140 °C 구간에서는 저장 탄

성률이 서서히 감소하는데 이는 PLA의 무정형 영역의 고무상 성질을 나타내는 것

이다. 한편 150 °C 이상에서 보이는 탄성률의 급격한 감소는 PLA의 결정성 영역

이 녹는 현상에 의한 것이다. 한편 순수한 Li-SPS 아이오노머의 경우에는 온도가

증가함에 따라 유리상(< 140 °C), 유리전이(matrix Tg, Tg,m)(140—155 °C) 이온

plateau(ionic plateau)(160—230 °C), 유리전이(cluster Tg, Tg,c)(230—300 °C), 고무

상(> 300 °C)을 의미하는 탄성률을 보여줌으로써 고분자의 탄성률이 유리상으로부

터 고무상으로 변화함을 알 수 있다. PLA/Li-SPS 블렌드의 경우에는 70 °C 근처

에서 저장 탄성률이 감소하는데 이것은 PLA의 유리전이에 의한 것이다. 그리고 65

—135 °C 온도 범위에서는 블렌드 내 Li-SPS 아이오노머의 함량이 10, 30, 50, 70

wt%로 증가함에 따라 저장 탄성률이 점차 증가한다. 하지만 135—155 °C 온도 구

간에서는 순수한 Li-SPS 아이오노머와 PLA/Li-SPS 블렌드의 저장 탄성률은 급격

하게 감소한다. 이는 PLA의 흐름과 Li-SPS 아이오노머의 유리전이에 의한 것이

다. 그리고 160—300 °C 온도 구간에서는 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 저장

탄성률이 증가한다는 것을 알 수 있는데 이는 블렌드 내에 남아있는 아이오노머의

저장 탄성률의 기여분이다. 한편 Li-SPS 아이오노머의 ionic plateau는 PLA의 함

량에 따라 그 위치가 낮은 온도 범위로 이동하며 동시에 해당 저장 탄성률 값은

감소한다. PLA 함량이 90 wt% 되는 블렌드에서는 아이오노머의 ionic plateau가

더 이상 보이지 않게 된다.

Figure 2의 손실 탄젠트 곡선을 보면 순수한 PLA는 65 °C 부근에서 피크를 보

이는데, 이것은 PLA의 유리전이에 의한 것이다. 한편 150 °C에서 손실 탄젠트 곡

선이 기하급수적으로 증가하는데 이는 PLA가 고온에서 흐르기 때문이다. 순수한
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Figure 2. Storage moduli(E’) and loss tangents of PLA/Li-SPS blends as a
function of temperature, measured at 1 Hz. The weight ratio of the
PLA and ionomer are indicated.
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Li-SPS 아이오노머는 145와 290 °C에서 피크를 보이는데 이는 각각 아이오노머의

Tg,m와 Tg,c를 나타낸다. 그리고 PLA/Li-SPS 블렌드의 경우에는 총 3 개의 피크를

관찰할 수 있다. 먼저 70 °C 부근에서 나타나는 피크는 그 위치로 보아 65 °C에서

보여 주었던 순수한 PLA의 Tg와 관련된 것으로, 블렌드 내 아이오노머의 함량에

따라 위치는 거의 바뀌지 않지만, 높이는 점차 감소한다. 한편 145 °C 부근에서 나

타나는 피크는 Li-SPS 아이오노머의 Tg,m과 관련된 피크인데 블렌드 내 아이오노

머의 함량에 따라 위치는 거의 일정하게 유지되나, 높이는 점차 증가한다. 하지만

10 wt%의 SPS 아이오노머를 포함한 블렌드(90/10)에서는 이 피크를 관찰하기 힘

든데, 그 이유는 아마도 블렌드 안의 아이오노머 함량이 너무 적기 때문이다. 마지

막으로 250—300 °C 온도 구간에 나타나는 피크는 Li-SPS 아이오노머의 Tg,c과 관

련 있는 피크인데 블렌드 내 아이오노머 함량에 따라 위치는 더 낮은 온도 구간으

로 이동하고 높이도 감소한다. 한편 10 wt%의 블렌드에서는 위와 마찬가지로 블렌

드 내의 아이오노머 함량이 너무 적기 때문에 피크가 나타나지 않았다.

다음으로 수행한 것은 SPS 공중합체를 NaOH로 중화시킨 Na-SPS 아이오노머

와 PLA 블렌드의 온도에 따른 물성을 알아 보는 실험이다. PLA/Na-SPS 블렌드

의 저장 탄성률과 손실 탄젠트 값을 온도의 함수로 얻었는데 그래프의 모양은

Figure 2과 유사하다(그래프는 생략함). 한편 PLA/Li-SPS와 PLA/Na-SPS 블렌

드의 결과를 비교하기 위해 각 블렌드 중 아이오노머 함량이 50 wt%인 블렌드의

저장 탄성률과 손실 탄젠트 값을 Figure 3에 온도의 함수로 나타내었다. 먼저 저

장 탄성률 곡선을 보면 150 °C 이하에서는 두 블렌드의 탄성률 곡선의 모양이 유

사하다. 하지만 150 °C 이상에서는 PLA/Li-SPS 블렌드의 저장 탄성률이 PLA/

Na-SPS 블렌드의 탄성률보다 더 높은 범위 값을 보여준다. 그리고 PLA/Li-SPS

블렌드의 경우에는 ionic plateau가 잘 발달 되어 있는 것이 확인되나, PLA/

Na-SPS 블렌드의 경우에는 ionic plateau가 확실하게 관찰되지 않았다.

두 블렌드의 저장 탄성률 곡선에서 이러한 차이를 보이는 이유는 PLA 사슬의

극성 작용기가 마치 아이오노머 multiplet 안의 이온들과 상호작용을 하여 결과적

으로 multiplet 가소제처럼 작용하기 때문이라 생각한다. 순수한 아이오노머의

multiplet은 이온쌍 간의 상호작용으로 인해 만들어지는데 Li-SPS 아이오노머의 경

우에는 Li+ 양이온의 크기가 작아 Li+ 양이온과 술포네이트 음이온 사이의 상호작
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Figure 3. Storage moduli(E’) and loss tangents of PLA/SPS ionomer(50/50
w/w) blends as a function of temperature, measured at 1 Hz.
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용이 강하여 이온쌍 사이의 상호작용 세기가 증가된 multiplet의 형성이 가능하게

된다. 반면에 Na-SPS 아이오노머의 경우에는 Na+ 양이온이 Li+ 양이온보다 크기

가 크기 때문에 multiplet 안의 이온쌍 사이의 상호작용이 Li-SPS 아이오노머의 경

우보다 약하게 된다. 따라서 PLA의 극성 작용기는 이온쌍 사이의 상호 작용이 상

대적으로 약한 Na-SPS 아이오노머의 이온쌍들과 보다 더 많이 결합하게 되어 결

과적으로 Na-SPS 아이오노머에 대해 더 효과적인 multiplet 가소제로서의 역할을

하게 되는 것이다. 이는 PLA 사슬의 가소제 효과의 정도가 아이오노머의 양이온의

크기에 따라 달라지며 multiplet 형성에 대한 차이가 발생한다는 것을 나타낸다.

이어서 손실 탄젠트 곡선을 보면 두 블렌드는 약 65 °C 부근에서 PLA의 유리전

이를 나타내는 피크와 약 145 °C 부근에서 SPS 아이오노머의 Tg,m 피크를 보인다.

한편 PLA/Li-SPS 블렌드의 경우에는 약 240 °C 부근에서 Tg,c 피크를, PLA/

Na-SPS 블렌드의 경우에는 약 190 °C 부근에서 Tg,c 피크를 보인다. 이렇게 두

PLA/SPS 아이오노머 블렌드의 Tg,c가 다른 이유는 앞서 설명한 것과 같이 SPS 아

이오노머의 multiplet 형성은 양이온의 크기의 영향을 받는다. 따라서, PLA 사슬의

가소화 효과도 당연히 아이오노머의 양이온 크기에 따라 달라지기 때문이다.

아이오노머의 함량에 따라 저장 탄성률이 많이 변하는 구간이 크게 두 군데 있

다; 70—150와 150—250 °C. 따라서 두 온도 구간의 중간 온도인 100과 200 °C에서

의 저장 탄성률 변화를 아이오노머 함량에 따라 알아보는 것이 유익할 것 같아

Figure 4에 100과 200 °C에서의 저장 탄성률 값을 나타내었다. 100 °C에서의 저장

탄성률을 보면 블렌드 내 SPS 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 저장 탄성률은

선형적으로 증가하는데, 이는 그 온도에서보다 더 높은 저장 탄성률을 가진 SPS

아이오노머의 함량이 증가하기 때문이다. 한편, 100 °C에서 Li-SPS 아이오노머와

Na-SPS 아이오노머는 모두 비슷한 유리상 저장 탄성률을 보이기 때문에 두 아이

오노머를 각각 섞은 PLA 블렌드의 저장 탄성률은 비슷한 값을 보일 수 밖에 없고

이것이 Figure 4에서 보여 지는 것이다. 한편 200 °C에서의 저장 탄성률도 마찬가

지로 블렌드 내 SPS 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 블렌드의 저장 탄성률이

증가한다. 하지만 PLA/Li-SPS 블렌드의 저장 탄성률 값이 PLA/Na-SPS 블렌드의

저장 탄성률보다 더 높은데, 그 이유는 다음과 같이 설명할 수 있다. 앞에서 설명

한 것처럼 multiplet 안의 이온쌍 사이의 상호작용은 Li-SPS 아이오노머의 경우에
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Figure 4. Storage moduli(E’) at 100 and 200 °C of PLA blends with Li-SPS
and Na-SPS ionomers as a function of weight % of the ionomer in
blends, measured at 1 Hz.
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Na-SPS 아이오노머 보다 더 강하다. 따라서 PLA의 극성 작용기와 이온쌍 사이에

상호작용할 수 있는 기회가 Li-SPS 아이오노머보다는 Na-SPS 아이오노머 경우에

더 많아진다. 따라서 multiplet의 강직성은 Li-SPS 아이오노머의 경우 더 강할 수

있다. 200 °C는 아이오노머의 Tg,m 보다 높은 온도로 이온쌍 사이의 상호작용이 중

요한 영향을 미치는 온도이다. 따라서 200 °C에서는 Li-SPS 아이오노머가

Na-SPS 아이오노머보다 PLA와의 블렌드 물성에 더 큰 영향을 주게 된다.

블렌드 시료의 경우에 유리전이와 관련된 피크가 세 군데의 온도 구간에서 나타

난다; 60—80, 120—160 그리고 200—300 °C. 따라서 블렌드 내 아이오노머 함량에

따라 피크의 최고점에 해당하는 온도(Tg)의 변화를 알아보기 위해 Figure 5에 블

렌드의 Tg 값을 나타내었다. PLA의 Tg 경우에 SPS 아이오노머를 10 wt% 되게

블렌드 하면 순수한 PLA의 Tg 보다 약 4 °C 정도 증가하지만, 계속되는 SPS 아

이오노머의 함량을 증가시키더라도 PLA의 Tg는 거의 변하지 않는다. 한편, SPS

아이오노머의 Tg,m는 PLA와 블렌드하더라도 거의 일정한 값을 보이는데, 그 이유

는 다음과 같이 설명할 수 있다. PLA는 극성 고분자이고, SPS 아이오노머의 주

사슬인 polystyrene(PS)는 비극성 고분자인데, 두 물질의 극성의 정도가 다르기 때

문에 상호작용이 일어나기 힘들다. 따라서 이온기가 없는 styrene 단위체들로 이루

어진 아이오노머 matrix 부분의 Tg 값은 PLA의 영향을 받지 않고, 거의 일정한 값

을 보여준다. 그리고 순수한 SPS 아이오노머의 Tg,c의 경우에는 중화된 양이온의

종류에 관계없이 유사한 Tg,c 값을 보인다. 하지만 PLA와 블렌드하게 되면 아이오

노머의 Tg,c는 순수한 아이오노머의 Tg,c와 차이를 보이며 동시에 양이온 효과도 보

인다. PLA/Li-SPS 블렌드의 경우에는 블렌드 내에 아이오노머의 함량이 70 wt%

일 때 순수한 아이오노머의 Tg,c보다 약 50 °C 정도 낮은 온도에서, PLA/Na-SPS

블렌드의 경우에는 순수한 아이오노머의 Tg,c보다 약 100 °C 정도 낮은 온도에서

아이오노머의 Tg,c가 관찰된다.

이처럼 순수한 SPS 아이오노머의 Tg,c보다 블렌드 내 아이오노머의 Tg,c가 급격

히 감소하는 이유는 다음과 같이 설명할 수 있다. 앞서 언급한 바와 같이 아이오노

머의 Tg,c와 관련된 온도는 multiplet 안의 이온쌍 사이의 상호작용이 중요해지는

온도이다. 따라서, PLA의 극성 작용기와 아이오노머의 이온쌍 사이에 상호작용이

일어나면 multiplet을 이루는 이온쌍의 개수가 줄어들어 크기가 작아진다. 이에 따
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Figure 5. Glass transition temperature of PLA blends with Li-SPS and
Na-SPS ionomers as a function of weight % of the ionomer in
blends, measured at 1 Hz.
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라 multiplet 주위에 있는 움직임이 제한된 영역의 중첩에 의해 생성되는

clustering 영역이 감소하게 되어 결과적으로 블렌드의 Tg,c가 감소하는 것이다. 또

한 PLA/Li-SPS와 PLA/Na-SPS 블렌드 내 아이오노머 내 아이오노머의 Tg,c에 차

이가 나타나는 이유는 다음과 같다. 이온쌍 사이의 상호작용 세기는 이온의 크기에

반비례한다. 따라서 이온쌍에서 음이온이 같다면 크기가 큰 Na+ 양이온과 음이온

사이의 상호작용 세기는 Li+ 양이온과 음이온 사이의 상호작용 세기보다 약하다.

그러므로 Na-SPS 아이오노머의 이온쌍 사이의 상호작용은 Li-SPS 아이오노머 보

다 이온쌍 사이의 상호작용보다 상대적으로 약하기 때문에 PLA의 극성 작용기가

Na-SPS 아이오노머의 이온쌍과 더 많은 상호작용을 할 수 있다. 이로 인해

Na-SPS 아이오노머의 multiplet이 많이 형성되지 않게 되고, cluster 형성도 잘 이

루어지지 않아 결과적으로 PLA/Na-SPS 블렌드 내 아이오노머의 Tg,c가 PLA/

Li-SPS 블렌드의 Tg,c보다 더 많이 감소하는 것이라 할 수 있다.

고분자에 충전제를 첨가하면 시료의 탄성률이 증가하는데, PLA에 SPS 아이오노

머를 지속적으로 첨가함에 따라 저장 탄성률이 증가하는 것을 볼 때 아이오노머가

충전제로 작용할 수 있다고 생각할 수 있다. 따라서 PLA/Li-SPS와 PLA/Na-SPS

블렌드 중 160 °C 이상에서 더 높은 탄성률을 보였던 PLA/Li-SPS 블렌드에서 탄

성률 증가를 아이오노머의 충전제 효과로 생각해보기로 했다. Li-SPS 아이오노머

를 단단한 충전제 입자로 생각하고 저장 탄성률 데이터를 Guth 식을 통해 설명해

보았다[38—40].

        
 (1)

식 (1)에서  는 충전제가 첨가된 시료의 탄성률이고 는 충전제가 첨가되지 않

은 시료의 탄성률이다. 그리고 는 시료 안에 첨가된 충전제의 부피 분율이다. 위

의 식은 충전제의 크기가 일정하고 단단한 구 형태의 충전제 입자들이 들어있고

충전제의 함량이 약 30 volume % 이하인 시스템에 적용된다고 알려져 있다. 본

실험에서는 160 °C에서 순수한 PLA의 탄성률을 로, PLA/Li-SPS 블렌드의 탄성

률을  로 표현하였다. 블렌드의 부피 분율을 계산하기 위해서는 PLA와 Li-SPS

아이오노머의 밀도 값이 필요하다. 따라서 문헌값과 피크노미터를 이용하여 밀도를
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구했다. PLA의 밀도는 1.25 g/cm3[41], Li-SPS 아이오노머의 밀도는 1.14 g/cm3 였

다. 이 밀도 값들과 블렌드 안 각 고분자의 무게 분율을 고려하면 각각의 부피 분

율을 계산하는 것이 가능하다.

한편 충전제의 크기가 일정하지 않고 단단한 막대 형태(rigid rod-like)의 충전제

입자들이 들어있는 블렌드 시스템을 생각해 볼 수 있다. 따라서 Li-SPS 아이오노

머의 입자 모양을 크기가 일정하지 않은 단단한 막대 모양으로 생각하여 연속 매

트릭스에 포함된 막대 모양의 충전제 입자를 고려한 저장 탄성률을 식 (1)의 변형

을 통해 얻을 수 있다[38,40].

          
 (2)

식 (2)에서  값은 막대의 모양 계수(aspect ratio) (= 길이/너비)이고,  ≫ 이라고

가정한다. 식 (2)를 이용하여 본 실험에서 얻은 탄성률 데이터를 TablecurveⓇ 소프

트웨어를 이용하여 fitting 해본 결과  값은 6.10이었다. 위의 식은 블렌드 내에

충전제의 부피 분율과  값이 증가함에 따라 블렌드의 탄성률이 급격하게 증가하

는 것을 보여준다. 식 (1)과 (2)를 통해 계산된 탄성률을 Figure 6에 나타내었다.

Figure 6을 보면 식 (1)을 통해 계산된 탄성률은 실험을 통해 얻은 탄성률 값과 일

치하지 않았다. 반면에 식 (2)를 통해 계산된 탄성률은 충전제의 함량이 30 volume

% 이하의 탄성률 값과 유사함을 보였고, 그 이상의 함량에서는 일치하지 않았다.

이 결과를 통해 PLA 블렌드 내 Li-SPS 아이오노머가 구 형태가 아닌 타원 형태

로 분산되어 있다고 생각해 볼 수 있다.

고분자 블렌드 분야에서 탄성률, 두 가지 재료들의 혼합물, 그리고 형태학 사이

에서의 상관관계는 다양한 방법으로 연구되었다. 보통 상관관계는 세 가지 모델을

통해 표현되는데 첫 번째 모델은 힘이 가해지는 방향으로 평행하게 두 개의 성분

이 연결된 블렌드(parallel model)를 가정한다. 이 모델이 나타내는 기계적인 성질

( )은 식 (3)으로 예측되는데 가장 높은 기계적인 성질(예, 탄성률)을 나타낸다[42].

     (3)



- 27 -

Figure 6. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPS blends at 160 °C as a function of
volume fraction of ionomer. The values calculated by Guth equations
are also included.
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이 식에서 은 블렌드의 탄성률, 과 는 각각의 성분들의 탄성률로 나타낼

수 있다. 그리고 과 는 부피 분율이다.

두 번째 모델에서는 두 개의 성분이 가해지는 힘의 방향으로 연속적으로 연결된

블렌드(series model)를 다룬다. 이 모델의 기계적인 성질은 식 (4)로 구할 수 있는

데 가장 낮은 탄성률을 나타낸다[42].

        (4)

마지막 모델은 혼합물의 기계적인 성질이 logarithmic 법칙을 따르는 시스템이다.

이를 식 (5)로 나타내었다[42].

log   log   log (5)

위의 식 (3)—(5)를 이용하여 얻을 수 있는 탄성률을 계산하기 위해 160 °C에서

순수한 PLA의 탄성률을 으로, 순수한 Li-SPS 아이오노머의 탄성률을 로 하

였으며, 계산된 탄성률은 Figure 7에 나타내었다. Figure 7를 보면 계산된 탄성률

과 실험을 통해 얻은 탄성률이 일치하지 않음을 알 수 있다.

한편, Nielsen은 탄성체의 유연한 상 안에 단단한 구 모양의 충전제 입자들이 분

산된 경우를 설명하기 위해 regular system을 제안하였으며 이 system의 기계적인

성질을 계산하기 위해 식 (6)을 제안하였다[39,44,45].

           (6)

이 식에서          ,        , 그리고

     ×    
 이다. 은 matrix의 poisson ratio인데, 본 연구에서는

이 값으로 PLA의 poisson ratio인 0.43을 대입하였다[45]. 이때, 계산된  값은 1.31

이었다. 은 탄성체의 탄성률, 는 충전제의 탄성률, 그리고 은 충전제가 포

함된 고분자의 탄성률을 나타낸다. 그리고 는 충전제의 부피 분율이며, 는
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Figure 7. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPS blends at 160 °C according to
correlation coefficient of the blend. The values calculated by three
representative equations are also included.
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충전제가 최대한도로 쌓일 수 있는 분율이다. 160 °C에서 흐름 상태인 PLA 상 안

에 Li-SPS 아이오노머가 충전제로 작용하는 regular system이라고 가정하고 식

(6)을 이용하여 블렌드의 을 구해 보았다. 이때, 으로 PLA의 탄성률을, 으

로 아이오노머의 탄성률을 식에 대입하여 계산된 을 Figure 8에 나타내었다. 먼

저 PLA/Li-SPS 블렌드의 전체 탄성률을 regular system이라 가정하고

TablecurveⓇ 소프트웨어를 사용하여 블렌드의 실제 탄성률에 비슷한 값을 줄 수

있는 적절한  값을 찾아보았다. PLA/Li-SPS 블렌드의 전체 탄성률을 fitting 한

결과  값은 18.5이 얻어졌다. 한편 아이오노머를 조금 포함한 PLA 블렌드에서는

당연히 PLA가 주된 연속 상을 이루겠으나 아이오노머의 함량이 증가할수록 이제

는 아이오노머가 이루는 상들도 같이 연속 상을 보여줄 수 있을 것이고 어느 농도

이상에서는 이제는 아이오노머 만이 주된 연속 상을 보여주게 되는 상전이가 일어

날 것이다. 따라서 PLA와 Li-SPS 아이오노머가 상전이를 일으키는 구간을 Guth

식에서 제안했듯이 30 volume %라고 가정하고 본 데이터를 두 구간으로 나누어

Nielsen 식으로 fitting 해보았다. PLA의 poisson ratio를 이용하여 계산된  값을

이용하여 30 % 이하의 부피 분율에 해당하는 블렌드의 실제 탄성률을 fitting 해본

결과 블렌드의 실제 탄성률과 계산 값이 일치함을 알 수 있다.

한편 아이오노머가 50 % 이상의 부피 분율을 차지하는 PLA 블렌드는 더 이상

regular system과 맞지 않았다. 따라서 Nielsen은 위의 경우와는 반대인 단단한 상

안에 탄성체의 유연한 구들이 분산된 경우를 위해 inverted system을 제안했으며

이 system의 기계적인 성질은 식 (7)을 이용하여 계산한다고 제안하였다[39,44,45].

            (7)

이 식에서            ,         , 그리고

     ×    
 이다. 은 matrix의 poisson ratio에 대한 값이고, 이

값으로 아이오노머의 주 사슬인 PS의 poisson ratio(= 0.35)를 대입하였다[46]. 이때,

계산된   값은 0.86이었고,    이기 때문에 이 시스템에서의  값은 1.17이

다. Regular system과는 반대로 inverted system에서는 160 °C에서 ionic 영역의

Li-SPS 아이오노머에 흐름 상태인 PLA가 충전제로 작용하는 경우로 생각해 볼
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Figure 8. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPS blends at 160 °C to a function of
volume fraction of ionomer. The values calculated by Nielsen
equation are also included.
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수 있다. 160 °C의 저장 탄성률 값을 식 (7)에 대입하였고, 계산한 탄성률을

Figure 8에 나타내었다. 이때, 으로 Li-SPS의 탄성률을, 로 PLA의 탄성률을

식에 대입하였다. Figure 8을 보면 50 % 이상의 부피 분율에 해당하는 실험값과

  값을 이용해 구한 계산 값이 일치하는 것을 알 수 있다.

Nielsen이 제안한 식에서 상수  값은 충전제 입자의 형태에 따라 값이 변할 수

있는데, 이상적인 경우에  값은 1.0에서 1.5까지의 범위에 속한다. PLA/Li-SPS

블렌드를 regular system이라고 가정하고 poisson ratio를 이용하여  값을 계산하

면 1.31이 나오고, inverted system이라고 가정하고  값을 계산하면 1.17이 나오

는데, 두 system의  값은 모두 이상적인 범위 내에 속한다. 이상적인 범위 안에

 값이 속한 것을 보면 각각의 system 가정하에 블렌드 내 충전제 입자들이

matrix 상에 분산되어 있음을 생각해 볼 수 있다. 한편 충전제가 최대한도로 쌓일

수 있는 분율을 나타내는  값을 통해 충전제가 쌓여있는 형태를 파악할 수 있

다. 예를 들면,  값이 0.37에서 0.74까지의 범위일 때 구형의 충전제 입자는

random close packing, 체심입방구조, 면심입방구조, 육각형으로 쌓인 구조를 이루

고 있다고 알려져 있다[42]. 30 % 이하의 부피 분율(regular system이라고 가정)에

해당하는 블렌드의  값은 0.29, 50 % 이상의 부피 분율(inverted system이라고

가정)에 해당하는 블렌드의  값은 0.78이다. 30 % 이하의 부피 분율에 해당하는

블렌드의  값은 random close packing에 해당하는  값인 0.37보다 작은 값이

나왔다. 이는 블렌드 내에 충전제 입자가 구형이 아닌 불규칙한 형태의 응집체로

존재하고 있음을 생각해 볼 수 있다. 한편 50 % 이상의 부피 분율에 해당하는 블

렌드의  값은 육각형으로 쌓인 구조에 해당하는  값인 0.74보다 큰 값이 나

왔다. 일반적으로  값이 0.74보다 큰 경우에는 블렌드 내에 서로 다른 크기의 충

전제 입자가 존재하는 것이고, 크기가 큰 충전제 입자 사이에 작은 충전제가 들어

가면서 더 많이 쌓이게 되는 것이라 할 수 있다. 특히  값이 1에 가까울수록 충

전제 입자의 크기가 다분산적이라고 할 수 있다. 따라서 50 % 이상의 부피 분율에

해당하는 블렌드는 블렌드 내에 다소 크기가 다른 구형의 충전제 입자가 분산되어

있음을 생각해 볼 수 있다.

지금까지 PLA와 SPS 아이오노머 블렌드의 기계적 성질에 대해 알아보았다. 먼
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저 Li-SPS 아이오노머와 Na-SPS 아이오노머 모두 PLA의 기계적 성질에 영향을

미친다는 것을 발견했다. 특히 PLA/Li-SPS 블렌드는 고온(≥ 160 °C)에서

PLA/Na-SPS 블렌드보다 더 높은 탄성률을 보이는데, 이는 고온에서 사용하고자

블렌드할 때는 Li-SPS 아이오노머가 Na-SPS 아이오노머보다 훨씬 더 도움이 될

수 있음을 시사한다. 하지만 140 °C 이상에서 보이는 SPS 아이오노머의 matrix 유

리전이와 150 °C 정도에서 보이는 PLA의 흐름은 비록 PLA를 아이오노머와 블렌

드하더라도 훨씬 더 높은 온도, 예를 들어 200 °C, 에서는 PLA를 사용하는데 큰

도움을 주지 못한다. 물론 PLA의 열분해 온도가 180—200 °C 이기 때문에 200 °C

이상의 온도에 장기간 PLA를 노출 시킬 수는 없으나 짧은 시간 동안이라도 200

°C에 노출 시키는 경우가 생기면 PLA/SPS 아이오노머 블렌드는 형태 변형

(deformation)을 피할 수 없게 된다. 따라서 PLA 사용 온도를 가급적 더 높은 온

도까지 확장시키기 위해 SPS 아이오노머의 Tg,m보다 더 높은 Tg,m을 가진 아이오

노머로 알려진 술폰화 폴리(2,6-다이메틸-1,4-페닐렌 옥사이드)(SPPhO) 아이오노

머를 사용해 블렌드를 만들고자 하였다. 그리고 그 DMA 실험 결과를 Figure 9에

나타내었다.

Figure 9는 16.7 mol% 술폰화된 SPPhO 공중합체를 LiOH로 중화시킨

Li-SPPhO 아이오노머와 PLA 블렌드의 저장 탄성률과 손실 탄젠트 값을 온도의

함수로 나타낸 것이다. 먼저 저장 탄성률 곡선을 보면 Figure 2와 같이 온도가 증

가함에 따른 PLA의 탄성률 변화를 확인할 수 있다. 한편 순수한 Li-SPPhO 아이

오노머의 경우에는 온도가 증가함에 따라 유리상(< 230 °C)과 matrix 유리전이

(Tg,m)(230—250 °C)를 의미하는 탄성률을 보여준다. 하지만 Li-SPPhO 아이오노머

는 270 °C 이상에서 열분해 하기 때문에 그 이상의 온도에서는 실험을 진행하는

것이 의미가 없기에 실험은 270 °C 정도까지만 진행하였다[47,48]. 먼저 PLA/

Li-SPPhO 블렌드의 경우에는 70 °C 부근에서 저장 탄성률이 감소하는데, 이는

PLA의 유리전이 때문이다. 그리고 80—150 °C 구간의 저장 탄성률을 보면

Li-SPPhO 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 점차 증가하는 것을 확인할 수 있

다. 한편 150—170 °C 구간에서는 PLA의 흐름 때문에 저장 탄성률이 급격히 감소

하는데, Li-SPPhO 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 저장 탄성률의 감소 정도

가 확실하게 줄어든다. 그리고 170—230 °C 구간에서는 저장 탄성률이 그대로 유지

되는데 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 유지되는 저장 탄성률 값은 증가한다.
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Figure 9. Storage moduli(E’) and loss tangents of PLA/Li-SPPhO blends as a
function of temperature, measured at 1 Hz. The weight ratio of the
PLA and the ionomer are indicated.
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한편 230 °C 이상에서 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저장 탄성률이 급격히 감소하여

바로 흐름 거동을 보여준다.

이어서 손실 탄젠트 곡선을 보면 순수한 PLA는 65 °C 부근에서 PLA의 유리전

이와 관련된 피크를 보이고, 150 °C 부근에서는 PLA의 흐름으로 인해 급격히 증가

하는 경향을 보여 준다. 한편, 순수한 Li-SPPhO 아이오노머는 230 °C 부근에서 피

크를 보이는데 이는 Li-SPPhO 아이오노머의 Tg,m를 나타낸다. PLA/Li-SPPhO 블

렌드의 경우에는 순수한 물질의 유리전이와 관련된 온도 구간에서 두 고분자의 유

리전이 피크를 관찰할 수 있다. 먼저 70 °C 부근에서 나타나는 피크는 PLA의 유

리전이와 관련된 피크인데, 블렌드 내 아이오노머 함량이 증가함에 따라 피크의 높

이는 점차 감소하고, 위치는 거의 변하지 않는다. 그리고 220—250 °C 구간에 나타

나는 피크는 Li-SPPhO 아이오노머의 Tg,m과 관련 있는 피크이다. 이 온도 구간의

피크는 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 흐름 특성이 관찰되는 온도 구간에서 나타나는

피크이기 때문에 아이오노머 함량에 따른 경향성이 보이지 않는다. 한편, 150 °C

부근에서 피크를 보여주지만, 이는 유리전이와는 상관관계가 없는 PLA의 흐름에

의한 것이다. 이 피크는 블렌드 내 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 높이가 감

소하나, 위치는 변하지 않는다.

앞서 언급한 PLA/Li-SPS 블렌드와 PLA/Li-SPPhO 블렌드를 비교해보기 위해

각 블렌드 중 아이오노머 함량이 50 wt%인 블렌드의 저장 탄성률과 손실 탄젠트

값을 Figure 10에 나타내었다. 먼저 저장 탄성률의 곡선을 보면 65—70 °C 구간에

서 PLA/Li-SPS와 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저장 탄성률이 감소한다. 이는 PLA의

유리전이로 인한 것이다. 한편, 140—150 °C 구간에서 두 블렌드의 저장 탄성률이

감소하는데, 이는 PLA의 흐름 특성 때문이다. 이때, PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저

장 탄성률이 PLA/Li-SPS 블렌드보다 15 °C 더 높은 온도에서 감소하고 감소되는

정도도 6.3과 125 Pa 정도로 큰 차이를 보인다. 먼저 이처럼 저장 탄성률이 감소하

는 온도가 다른 이유는 블렌드에 사용한 아이오노머의 Tg,m가 다르기 때문이다. 저

장 탄성률 곡선에서 볼 수 있듯이 Li-SPS 아이오노머의 경우에는 140—155 °C 구

간에서, Li-SPPhO 아이오노머의 경우에는 230—250 °C 구간에서 Tg,m이 나타난다.

따라서 두 아이오노머의 각기 다른 온도의 Tg,m 때문에 두 블렌드의 저장 탄성률이

감소하는 온도 구간이 차이가 나는 것이라고 할 수 있다. 두 번째로 160—230 °C
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Figure 10. Storage moduli(E’) and loss tangents of PLA/sulfonated ionomer
(50/50 w/w) blends as a function of temperature, measured at 1
Hz.
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구간에서 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저장 탄성률이 PLA/Li-SPS 블렌드의 저장 탄

성률보다 훨씬 더 높은 범위 값을 보여주는데, 그 이유는 다음과 같다. 160—230

°C 구간에서 PLA/Li-SPPhO 블렌드 내에 Li-SPPhO 아이오노머는 아직까지도 유

리상 거동을 보이는 반면, PLA/Li-SPS 블렌드 내에 Li-SPS 아이오노머는 벌써

ionic plateau가 관찰된다. 따라서 그 온도 구간에서 더 딱딱한 상태의 물질이 들어

가 있는 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저장 탄성률이 더 높은 값을 보여 주는 것이다.

Figure 10의 손실 탄젠트 곡선을 보면 PLA/Li-SPS와 PLA/Li-SPPhO 블렌드

는 PLA의 유리전이가 나타나는 온도인 약 65 °C 부근에서 피크를 보인다. 한편

PLA/Li-SPS 블렌드의 경우에는 145 °C 부근에서 Li-SPS 아이오노머의 Tg,m와 관

련된 피크를 보이는데, PLA/Li-SPPhO 블렌드의 경우에는 230 °C 부근에서

Li-SPPhO 아이오노머의 Tg,m와 관련된 피크를 보인다. 블렌드의 Tg,m이 다른 이유

는 당연히 PLA와 블렌드하는 순수한 두 아이오노머 자체의 Tg,m이 다르기 때문이

라 할 수 있다.

PLA/Li-SPS 블렌드와 마찬가지로 PLA에 Li-SPPhO 아이오노머를 첨가하면 80

—150와 170—230 °C 구간에서 블렌드 시료의 탄성률이 높아지는데, 이는 Li-SPS

아이오노머처럼 Li-SPPhO 아이오노머가 블렌드 내에서 충전제로 작용할 수 있다

는 것을 생각해 볼 수 있다. 따라서 Li-SPPhO 아이오노머를 단단한 충전제 입자

라 생각하고 저장 탄성률 데이터를 Guth 식을 의미하는 식 (1)과 (2)에 대입하여

설명해보기로 했다. 식 (1)과 (2)에서 얻을 수 있는 탄성률을 계산하기 위해 160 °C

에서의 순수한 PLA의 탄성률을  , Li-SPPhO 아이오노머의 탄성률을  로 표현

하였다. 블렌드의 부피 분율을 계산하기 위해 피크노미터를 이용하여 Li-SPPhO

아이오노머의 밀도 값을 구했는데, 그 값은 1.140 g/cm3이었다. 한편 식 (2)를 이용

하여 탄성률을 계산하기 위해  값이 필요한데, 이 값은 TablecurveⓇ 소프트웨어

를 이용하여 구했다. 그 값은 13.55이었다. Guth 식을 이용하여 계산한 탄성률은

Figure 11에 나타내었다. Figure 11을 보면 식 (1)을 통해 구한 계산값은 블렌드의

실제 탄성률과 일치하지 않았다. 반면에 식 (2)를 통해 계산된 탄성률은 50 volume

% 이하의 블렌드의 실제 탄성률 값들과 유사함을 보였다. 이 결과를 통해 PLA 블

렌드 내 Li-SPPhO 아이오노머가 타원 형태로 분산되어 있음을 생각해 볼 수 있
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Figure 11. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPPhO blends at 160 °C as a
function of volume fraction of ionomer. The values calculated by
Guth equations are also included.
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다. 또한 PLA/Li-SPS 블렌드에서 구한  값과 비교하였을 때, PLA/Li-SPPhO 블

렌드에서 구한  값이 2 배 이상 컸다. 식 (2)에서  값은 막대의 모양 계수(= 길

이/너비)를 의미하는데,  값이 클수록 충전제의 길이가 더 길어진 형태임을 생각

해 볼 수 있다. 따라서 블렌드 내 Li-SPPhO 아이오노머의 형태가 Li-SPS 아이오

노머보다 길이가 더 긴 타원 형태일 가능성도 있을 수 있음을 생각해 볼 수 있다.

하지만 이 데이터만을 가지고 블렌드 내에 충전제의 형태가 타원형이라는 것을 확

신할 수 없다.

한편 앞서 언급한 바와 같이 고분자 블렌드 분야의 상관관계는 일반적으로 세

가지 모델을 통해 표현된다; parallel model(3), series model(4) 그리고 logarithmic

법칙(5). 따라서 각각의 모델을 의미하는 식 (3)—(5)를 통해 얻을 수 있는 탄성률

을 계산하기 위해 160 °C에서의 PLA의 탄성률을  , Li-SPPhO 아이오노머의 탄

성률을 로 나타내었다. 또한 PLA의 부피 분율은  , Li-SPPhO 아이오노머의

부피 분율은 로 표현하였다. 식 (3)—(5)에 값을 대입하여 계산한 탄성률 값은

Figure 12에 나타내었다. Figure 12를 보면 계산을 통해 얻은 탄성률과 실험을 통

해 얻은 탄성률이 일치하지 않음을 알 수 있다.

Nielsen이 제안한 regular system을 의미하는 식 (6)을 이용하면 유연한 상 안에

단단한 충전제 입자들의 분산된 경우의 탄성률을 계산할 수 있었다. 한편, 60 °C에

서 흐름 상태인 PLA 상 안에 Li-SPPhO 아이오노머가 충전제로 작용한다고 가정

하면 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 탄성률을 Nielsen 식을 사용하여 계산할 수 있었다.

이때, Nielsen 식에서 필요한 matrix의 poisson ratio을 의미하는  값으로 PLA의

poisson ratio를 사용할 수 있었는데, 계산된  값은 1.31이었다. 그리고 160 °C에

서의 PLA의 탄성률을  , Li-SPPhO 아이오노머의 탄성률을 으로 하였다. 식

(6)을 통해 계산된 을 Figure 13에 나타내었다. 먼저 PLA/Li-SPPhO 블렌드의

전체 탄성률을 regular system이라고 가정하고 TablecurveⓇ 소프트웨어를 통해 블

렌드의 실제 탄성률 데이터를 최대한 fitting 할 수 있는  값을 구해 본 결과, 352

가 얻어졌다. 하지만 이  값을 넣어 계산한 데이터는 블렌드의 실제 탄성률과 거

의 맞지 않았다. 한편 블렌드 내에 Li-SPPhO 아이오노머의 함량이 PLA보다 적은

경우에는 PLA가 주된 연속 상을 이룰 것이고, 아이오노머의 함량이 증가하여
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Figure 12. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPPhO blends at 160 °C according to
correlation coefficient of the blend. The values calculated by three
representative equations are also included.
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Figure 13. Storage moduli(E’) of PLA/Li-SPPhO blends at 160 °C to a function
of volume fraction of ionomer. The values calculated by Nielsen
equation are also included.
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상황이 반대가 된 경우에는 Li-SPPhO 아이오노머가 주된 연속 상을 이룰 것이다.

따라서 PLA/Li-SPS 블렌드에서 상전이를 일으키는 구간을 30 volume % 라고 가

정한 것처럼, PLA/Li-SPPhO 블렌드의 데이터도 마찬가지로 두 구간으로 나누어

적절한  값을 찾아보았다. 먼저 30 % 이하의 부피 분율에 해당하는 블렌드의 실

제 탄성률을 Nielsen 식에서  값을 1.31을 넣고 계산한 데이터와 비교해 보면 블

렌드의 탄성률 값과 계산 값이 많이 일치한다는 것을 알 수 있다.

한편 50 % 이상의 부피 분율을 차지하는 블렌드의 탄성률은 regular system을

가정한 Nielsen 식을 사용해서는 적절한 fitting을 할 수 없었다. 따라서 regular

system과는 반대인 단단한 상 안에 유연한 충전제 입자들이 분산된 inverted

system 경우를 생각해 보기로 했다. 이를 위해 160 °C에서 유리상 영역의

Li-SPPhO 아이오노머 상 안에 PLA가 충전제로 작용한다고 가정하고 inverted

system을 의미하는 식 (7)을 사용해 보았다. 이 system에서는 matrix의 poisson

ratio인  값으로 아이오노머의 주 사슬인 PPhO의 poisson ratio(=0.41)를 대입하

였다. 계산된   값은 0.79였고,    이기 때문에  값은 1.27이다. 160 °C에

서의 Li-SPPhO의 탄성률을  , PLA의 탄성률을 로 하였으며, 계산된 은

Figure 13에 나타내었다. Figure 13을 보면 아이오노머의 부피 분율이 50 % 이상

인 블렌드의 실제 실험값과   값을 이용해 Nielsen 식을 사용하여 구한 계산값이

상당히 근사함을 알 수 있다.

PLA/Li-SPPhO 블렌드를 아이오노머의 부피 분율에 따라 두 구간으로 나누어

먼저 아이오노머의 부피 분율이 적은 경우는 regular system이라고 가정하고

poisson ratio를 이용하여 구한  값은 1.31, 아이오노머의 부피 분율이 큰 경우는

inverted system이라고 가정하고 구한  값은 1.27이다. 두 system의  값은 이

상적인 범위인 1.0—1.5 사이에 속하는데, 이는 PLA/Li-SPPhO 블렌드도

PLA/Li-SPS 블렌드처럼 블렌드 내 충전제 입자들이 matrix 상에 분산되어 있음을

시사한다. 한편 PLA/LI-SPPhO 블렌드 내에 충전제가 쌓여있는 형태를 각 system

에 해당하는  값을 이용하여 파악해 보기로 하였다. 블렌드 내에 Li-SPPhO 아

이오노머가 30 volume % 이하로 존재하는 경우의  값은 0.27, 아이오노머가 50

volume % 이상으로 존재하는 경우의  값은 0.62이다. 앞서 언급한 바와 같이
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 값이 0.37에서 0.74까지의 범위일 때, 구형의 충전제 입자가 존재할 수 있는 형

태는 random close packing부터 육각형으로 쌓인 구조까지 가능하다고 알려져 있

다. 먼저 30 volume % 이하에 해당하는 블렌드의  값은 0.37보다 낮은 값이 나

왔는데, 이는 블렌드 내에 충전제 입자가 구형이 아닌 불규칙한 형태로 응집되어

존재하고 있기 때문이라고 생각해 볼 수 있다. 한편 50 volume % 이상에 해당하

는 블렌드의  값은 0.37—0.74 범위에 속한다.  값이 0.60인 경우에는 같은 크

기의 구 형태의 충전제 입자들이 체심입방구조를 이룬다고 알려져 있다[42]. 따라서

아이오노머 함량이 50 volume% 이상에 해당하는 블렌드는 블렌드 내에 같은 크기

의 구형 아이오노머 입자들이 체심입방구조를 이루며 분산되어 있음을 생각해 볼

수 있다.



- 44 -

2.4. 결론

고온(≥ 160 °C)에서 PLA의 형태 안정성을 위해 PLA에 술포네이트 아이오노머

를 블렌드한 후 이 블렌드의 기계적 성질에 대해 알아보았다. 먼저 PLA/Li-SPS

아이오노머 블렌드의 경우에는 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 저장 탄성률이

점차 증가하였고, 블렌드에서 아이오노머의 ionic 영역에 해당하는 온도 구간이 점

차 넓어지면서 높은 온도 범위로 이동하였다. 이를 통해 Li-SPS 아이오노머는

PLA에 대해 충전제로 작용하지만, PLA는 Li-SPS 아이오노머에 대해 multiplet 가

소제로 작용하며 서로에게 영향을 준다고 가정할 수 있다. 한편 순수한 물질들의

Tg가 관찰된 것으로 보아 상 분리된 블렌드라고 할 수도 있지만, 블렌드의 Tg,c와

관련된 피크의 위치가 낮은 온도 구간으로 이동하고 높이가 감소하는 것을 보면,

PLA와 Li-SPS 아이오노머 사이에 상호작용이 아예 없는 것은 아니라고 생각해

볼 수 있다. 그리고 160 °C 이상에서 PLA/Li-SPS 블렌드의 저장 탄성률이

PLA/Na-SPS 블렌드보다 높은 값을 보였는데, 이는 PLA를 160 °C 이상에서 사용

하기 위해서는 블렌드할 때 Li-SPS 아이오노머로 블렌드하면 더 도움이 될 수 있

음을 시사한다.

한편 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 경우에는 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 저

장 탄성률이 증가하는데, 이는 Li-SPPhO 아이오노머가 PLA에 충전제로 작용하기

때문이라고 할 수 있다. 그리고 순수한 물질의 Tg와 관련된 피크가 관찰된 것을 보

면 PLA/Li-SPPhO 블렌드도 상 분리된 블렌드라고 할 수 있는데, PLA의 Tg와 관

련된 피크의 높이가 감소하고, 아이오노머의 Tg,m과 관련된 피크의 위치와 높이가

달라지는 것을 보면 PLA와 Li-SPPhO 아이오노머가 서로에게 영향을 미치는 것이

라 볼 수 있다. 그리고 PLA/Li-SPS와 PLA/Li-SPPhO 블렌드를 비교하였을 때,

160 °C 이상에서 PLA/Li-SPPhO 블렌드의 저장 탄성률이 PLA/Li-SPS 블렌드보

다 훨씬 높은 값을 보였다. 이를 통해, PLA의 사용 온도 범위를 높이기 위해 블렌

드를 하는 경우에는 Li-SPPhO 아이오노머가 Li-SPS 아이오노머보다 훨씬 도움이

될 수 있음을 알 수 있다. 결과적으로 이 연구를 통해 고온(≥ 160 °C)에서의 PLA

의 형태 안정성을 위해 블렌드를 하는 경우에는 술포네이트 아이오노머가 도움이

될 수 있음을 알 수 있다.
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제 3 장 PLA와 PSMA 아이오노머 블렌드의

기계적 성질과 형태학

3.1. 서론

2 장에서 본 연구실에서는 수년간 폴리스타이렌(PS)계 아이오노머에 대해 연구

해왔고, 주로 사용된 아이오노머는 술포네이트 폴리스타이렌(SPS)과 폴리(스타이렌

-co-메타크릴레이트)(PSMA)라고 언급하였다. 이 두 아이오노머는 서로 다른 기계

적 성질을 보이는데, 그 이유는 아이오노머의 주 사슬에 달려있는 이온쌍의 상호작

용 세기가 다르기 때문이다. SPS 아이오노머의 술포네이트 이온쌍 사이에서 발생

하는 정전기적 인력은 PSMA 아이오노머의 메타크릴레이트 이온쌍보다 강하다. 이

로 인해 술포네이트 이온쌍은 메타크릴레이트 이온쌍보다 더 많이 모이게 되어 결

과적으로 더 큰 multiplet을 형성할 수 있게 된다. 또한 앞서 언급된 내용에 따라

두 아이오노머가 같은 이온 농도일 경우에는 SPS 아이오노머의 multiplet의 개수가

PSMA 아이오노머의 multiplet보다 더 적다는 것을 알 수 있다. 따라서 두 아이오

노머의 이온쌍 사이의 상호작용 세기의 차이로 인해 두 아이오노머는 서로 다른

기계적 성질을 보이는 것이다[1-8].

앞 장에서는 고온(≥ 160 ℃)에서의 PLA의 형태 안정성을 위해 술포네이트 아이

오노머를 이용하여 블렌드를 제작하였고, 술포네이트 아이오노머가 PLA에 어떠한

영향을 미치는지 블렌드의 기계적 성질을 통해 알아보았다. 블렌드에 술포네이트

아이오노머의 함량이 증가함에 따라 블렌드의 저장 탄성률이 점차 높아졌으며, 이

에 따라 고온에서 PLA의 형태 안정성을 위해 술포네이트 아이오노머가 도움이 될

수 있음을 알았다. 하지만 순수한 물질의 유리전이온도(Tg)가 관찰되면서, PLA/술

포네이트 아이오노머 블렌드는 상 분리된 블렌드임을 알 수 있었다. 이는 술포네이

트 아이오노머의 이온쌍 사이의 강한 정전기적 인력으로 인해 상대적으로 PLA 사

슬과의 상호작용이 적기 때문에 일어난 것이라 생각해 볼 수 있다. 따라서 술포네

이트 아이오노머보다 이온쌍 사이의 정전기적 인력이 약해 다른 기계적 성질을 보

이는 메타크릴레이트 아이오노머를 활용한 PLA 블렌드를 제작하여 블렌드의 기계
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적 성질을 조사해볼 필요가 있다고 판단되었다.

본 연구에서는 PLA와 PSMA 아이오노머의 블렌드를 제작하였다. 앞서 언급한

바와 같이 PSMA 아이오노머가 가지고 있는 이온쌍의 상호작용 세기는 SPS 아이

오노머보다 상대적으로 약하다. 이에 따라 블렌드 내에 있는 PLA의 극성 작용기와

PSMA 아이오노머의 이온쌍 사이의 상호작용이 증가하여 어느 정도 혼화성을 지

니는 블렌드가 형성될 수 있을 것이라 생각해 볼 수 있다. 따라서 본 연구에서는

PLA/PSMA 아이오노머 블렌드의 기계적 성질을 통해 PLA와 PSMA 아이오노머

사이의 혼화성과 PSMA 아이오노머가 PLA에 미치는 영향을 조사하였다.
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3.2. 실험

3.2.1. 고분자 합성

폴리(스타이렌-co-메타크릴산)(PSMA)은 감압 증류를 통해 정제된 스타이렌과

메타크릴산에 개시제인 benzoyl peroxide를 첨가하고 약 60 °C에서 자유라디칼 벌

크 공중합하여 만들었다[9,10]. 공중합에 사용된 단량체의 반응성 비는 스타이렌()

= 0.22, 메타크릴산() = 0.64이다. 반응물은 tetrahydrofuran(THF)을 사용해 희석

하였고, 희석한 용액을 비용매인 메탄올에 천천히 떨어뜨려 침전물을 얻었다. 이

침전물은 걸러서 100 °C에서 24 시간 동안 진공·건조하였다. PSMA의 산 농도를

알아보기 위해 벤젠/메탄올(9/1, v/v) 혼합 용매에 일정량의 공중합체를 녹인 후

0.05 N의 NaOH/메탄올 용액과 페놀프탈레인 지시약을 사용하여 적정하였다. 이때

적정 된 산 농도는 PSMA의 경우에는 12 mol% 였다.

3.2.2. 중화 및 블렌드

PSMA를 아이오노머로 만들기 위해 각각 벤젠/메탄올(9/1, v/v) 혼합 용매에 녹

이고, 0.2 N의 LiOH/메탄올, NaOH/메탄올 용액을 첨가하였다. 약 24 시간 동안 교

반시킨 후 동결·건조시켜 분말 상태의 시료를 얻었다. 여기서 얻은 시료는 100 °C

에서 24 시간 동안 진공·건조 시켰다. PLA/PSMA 아이오노머 블렌드는 2.2.3 절에

서술한 방법으로 제작하였다. 이때 블렌드 내 아이오노머의 함량은 30, 50, 70 wt%

이며, 전체 시료의 무게와 혼합 용매의 비율은 0.05 w/v%이었다.

3.2.3. 시편 제작

동적·기계적 열분석(dynamic mechanical thermal analysis, DMA) 및 소각 X-선

산란(small angle X-ray scattering, SAXS) 실험을 위해 압축·성형 법을 통해 시편

을 제작하였다. 제작 방법은 2.2.4 절에 서술한 방법과 같다. 블렌드 시료의 성형온
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도는 블렌드 내 PSMA 아이오노머 무게비에 따라 100—120 °C이며, 시편의 크기는

DMA용 직육면체 모양의 경우 2.0(T) × 7.0(W) × 30(L) mm, SAXS용 동전모양의

경우 0.3(T) × 10(L) mm이었다. 실험 전 순수한 아이오노머 시편은 100 °C, 순수

한 PLA와 PLA/PSMA 아이오노머 블렌드 시편은 80 °C에서 24 시간 동안 진공상

태에서 열처리 하였다.

3.2.4. 동적 기계적 특성 분석

각 블렌드 시료들의 기계적 특성을 분석하기 위해 TA사의 DMA(Q-800)를 사용

하였다. 주파수는 1—30 Hz 범위에서 5 개의 진동수(1, 3, 5, 10, 30 Hz)를 선택하

였고, 승온 속도는 1 °C/min으로 설정하였다. 분석 결과는 저장 탄성률(E’)과 loss

tangent(tan δ) 값을 온도의 함수로 얻었다.

3.2.5. 열적 특성 분석

각 블렌드 시료들의 열적 특성을 분석하기 위해 시차 주사 열량(differential

scanning calorimeter, DSC)분석 실험을 수행하였다. 실험을 위해 Shimadzu사의

DSC-60A를 사용하였다. 승온 속도는 10 °C/min으로 설정하였고, 25 °C에서 300

°C의 범위에서 실험 데이터를 얻었다.

3.2.6. 형태학 분석

블렌드 시료들의 형태학 분석을 위해 포항가속기연구소의 빔라인 3C에서 소각

X-선 산란(SAXS) 실험을 수행하였다. 실험을 위해 사용된 빔의 에너지는 10.64

KeV 이며, 파장()은 1.16 Å이었다. 검출기로는 Rayonix 2D MAR165를 사용하였

고, 시편과 검출기 사이의 거리(SDD)는 1 m이었다. 그리고 시편에 통과되는 빔의

면적은 1 mm2 보다 작았다. 실험은 대기 중에서 실시하였으며, 공기와 배경으로
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인해 생기는 오차를 보정하여 SAXS 피크의 상대적인 강도를 약 0.1—0.6 nm-1 범

위에서 산란벡터()의 함수로 얻었다.
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3.3. 결과 및 고찰

Figure 14는 산 작용기가 12 mol%인 PSMA 공중합체를 NaOH로 중화시킨

PSMNa 아이오노머와 PLA 블렌드의 저장 탄성률과 손실 탄젠트 값을 온도의 함

수로 나타낸 것이다. 먼저 저장 탄성률 곡선을 보면 PLA의 경우에는 온도가 증가

함에 따라 유리상(glassy)(< 65 °C), 유리전이(Tg)(65—85 °C), 고무상(rubbery)(85

—140 °C), 그리고 흐름(flow)(> 150 °C)을 나타내는 저장 탄성률을 볼 수 있다. 한

편 PSMNa 아이오노머의 경우에는 온도가 증가함에 따라 유리상(< 130 °C),

matrix 유리전이(Tg,m)(130—170 °C), ionic plateau(170—210 °C), cluster 유리전이

(Tg,c)(210—280 °C), 고무상(> 280 °C)으로 변화하는 저장 탄성률을 보여 준다.

PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 약 90 °C 이하의 온도에서 PLA의 함량이 증가함

에 따라 저장 탄성률 곡선의 기울기가 점차 감소한다. 이는 블렌드 내에 있는 PLA

가 유리전이를 거치기 때문이다. 그리고 80 °C에서 블렌드 내 PSMNa 아이오노머

함량이 30, 50, 70 wt%로 증가함에 따라 저장 탄성률이 점차 증가하는데, 이는 80

°C에서 블렌드 내에 유리전이를 거치는 PLA보다 유리상을 유지하고 있는 PSMNa

아이오노머의 함량이 증가하기 때문이다. 한편, 특이하게도 90 °C 이상에서 블렌드

의 저장 탄성률이 급격하게 감소한다. 이것은 아마도 PSMNa 아이오노머 첨가에

의해 PLA의 결정성이 급격히 감소하기에 생기는 영향으로 생각된다. 마지막으로

140—200 °C 구간에서는 블렌드 내에 PSMNa 아이오노머 함량이 증가함에 따라

저장 탄성률이 점차 증가하는데 이는 블렌드 내에 남아있는 PSMNa 아이오노머의

영향이라 할 수 있다.

이어서 손실 탄젠트 곡선을 보면 PLA의 경우에는 약 65 °C에서 PLA의 유리전

이(Tg)로 인한 피크가 나타나고, 150 °C 이상에서 PLA의 흐름으로 인해 손실 탄젠

트 곡선이 급격히 증가한다[11,12]. 한편, PSMNa 아이오노머의 경우에는 160와 250

°C 부근에서 피크를 보이는데, 이는 각각 아이오노머의 Tg,m와 Tg,c를 나타낸다.

PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 PLA의 Tg 피크와 PSMNa 아이오노머의 Tg,m 피

크 사이인 약 120 °C에서 하나의 피크가 나타나고, 블렌드 내에 아이오노머 함량이

증가함에 따라 피크의 높이는 점차 증가하며, 위치는 거의 일정하다.
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Figure 14. Storage moduli(E’) and loss tangents of PLA/PSMNa ionomer
blends as a function of temperature, measured at 1 Hz. The weight
ratio of the PLA and the ionomer are indicated.
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다음으로 수행한 실험은 산 작용기가 12 mol%인 PSMA 공중합체를 LiOH로 중

화시킨 PSMLi 아이오노머와 PLA 블렌드의 동적 기계적 열분석이다. PLA/PSMLi

블렌드의 저장 탄성률과 손실 탄젠트 곡선을 온도의 함수로 얻었는데, 그래프의 모

양은 Figure 14와 비슷하다(그래프는 생략함). 한편, PLA/PSMNa와 PLA/PSMLi

블렌드 시료의 열적 특성을 확인해보기 위해 DSC 실험을 진행하였다.

PLA/PSMNa 블렌드의 DSC 실험 결과를 Figure 15에 나타내었다. 먼저 순수

한 PLA의 경우에는 약 60 °C 부근에서 Tg의 흔적이 나타났고, 약 150 °C 부근에

서 Tm 피크가 나타났다. PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 블렌드 내 PSMNa 아이

오노머 함량이 30, 50, 70 wt%로 증가함에 따라 약 75, 85, 95 °C 부근에서 증가하

는 Tg의 흔적을 관찰할 수 있다. 이는 순수한 PLA보다 높은 온도의 Tg를 가지는

PSMNa 아이오노머의 함량이 증가하기 때문이라 생각한다. 한편 블렌드 내에 있는

PSMNa 아이오노머의 함량이 30 wt%인 경우에는 약 130 °C 부근에서 크기가 작

아진 Tm 피크를 볼 수 있다. 이는 PLA의 결정성이 많이 감소하는 것을 나타낸다.

그리고 블렌드 내 PSMNa 아이오노머의 함량이 50 wt% 이상인 경우에는 Tm 피크

가 관찰되지 않았다.

이어서 PLA/PSMLi 블렌드의 DSC 실험 결과를 Figure 16에 나타내었다. 먼저

순수한 PLA의 경우에는 Figure 15와 같이 Tg의 흔적과 Tm 피크를 볼 수 있다.

PLA/PSMLi 블렌드의 경우에는 블렌드 내 PSMLi 아이오노머 함량이 30, 50, 70

wt%로 증가함에 따라 약 90, 100, 105 °C 부근에서 증가하는 Tg의 흔적을 볼 수

있다. 이는 앞에서 언급한 것처럼 순수한 PLA보다 높은 Tg를 가지는 PSMLi 아이

오노머의 함량이 증가하기 때문이다. 한편 블렌드 내에 있는 PSMLi 아이오노머의

함량이 30 wt%인 경우에는 약 135 °C 부근에서, 50 wt%인 경우에는 120 °C 부근

에서 크기가 작아진 Tm 피크를 볼 수 있으며, 이 피크의 크기는 아이오노머의 함

량이 증가함에 따라 점차 작아진다. 그리고 아이오노머의 함량이 70 wt%인 경우에

는 Tm 피크가 관찰되지 않았다. 각 블렌드의 DSC 실험 결과를 통해 앞에서 언급

했듯이 PLA에 PSMA 아이오노머가 포함된 경우에 PLA의 결정성이 급격히 감소

할 수 있음을 알 수 있다.

한편 Figure 14의 저장 탄성률 곡선을 보면 PLA/PSMNa 블렌드의 저장 탄성률



- 58 -

Figure 15. DSC thermograms of PLA/PSMNa blends. The weight ratio of
PLA/ionomer in the blends is indicated near each curve.



- 59 -

Figure 16. DSC thermograms of PLA/PSMLi blends. The weight ratio of
PLA/ionomer in the blends is indicated near each curve.
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이 90 °C 부근에서 급격히 감소하는 것을 확인할 수 있다. 일반적으로 Tg 이하의

온도에서 저장 탄성률은 결정성과 무관하지만, Tg 이상의 온도에서 저장 탄성률은

결정성이 증가함에 따라 증가하는 것을 알려져 있다[13]. 따라서 이러한 사실과

DSC 결과에서 얻을 수 있는 정보를 통해 90 °C 부근에서 PLA/PSMNa 블렌드의

저장 탄성률이 급격히 감소하는 이유는 PSMA 아이오노머의 첨가에 의해 PLA의

결정성이 급격히 감소하기 때문이라 할 수 있다.

PLA/PSMNa와 PLA/PSMLi 블렌드의 아이오노머 함량에 따른 활성화 에너지

()를 Arrhenius 식(   ×  )을 이용하여 계산하였다. 계산을 위해 DMA

의 5 개의 진동수(1, 3, 5, 10, 30 Hz)와 각 진동수별로 얻을 수 있는 피크의 최고

점(Tg)에 해당하는 온도 값을 대입하였고, 계산된 값은 Table 1에 나타내었다.

Table 1. Activation energies() for the peaks of the blends containing varying
amounts of PSMA ionomers

Sample

(w/w)

 (kJ/mol)

Matrix phase Cluster phase

PLA/PSMNa

100/0 530 -

70/30 425 -

50/50 360 -

30/70 395 -

0/100 615 330

PLA/PSMLi

70/30 520 -

50/50 380 -

30/70 435 -

0/100 570 270

Table 1에서 순수한 PLA의 는 약 530 kJ/mol이 나왔다. 한편 순수한

PSMNa 아이오노머의 는 약 615 kJ/mol,  는 약 330 kJ/mol이고, 순수한
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PSMLi 아이오노머의 는 약 570 kJ/mol,  는 약 270 kJ/mol이 나왔다. 이

값들은 Kim 등이 실험한 PSMA 아이오노머의  (약 510 kJ/mol)와  (약 230

kJ/mol) 보다 높은 값인데[14], 이는 현재 실험에 사용된 PSMA 아이오노머의 산기

의 농도가 Kim 등이 수행한 실험에 사용한 PSMA 아이오노머보다 두 배 이상 높

기 때문이라 생각한다. 한편 PLA/PSMNa와 PLA/PSMLi 블렌드의 경우에는 계산

된 가 블렌드 내에 있는 아이오노머의 함량이 50 wt% 이하에서는 감소하고, 50

wt% 이상에서는 증가한다. 그리고 계산된 블렌드의 는 약 350—520 kJ/mol 정

도가 나왔으며, 이 값들은 순수한 PSMA 아이오노머의 Tg 값을 대입하여 구한

와  의 범위에 속한다. 이를 통해 블렌드의 를 계산하기 위해 사용된 온

도 값이 블렌드의 Tg를 의미하며, 블렌드의 손실 탄젠트 곡선에서 볼 수 있는 약

120 °C 부근에서 나타나는 단일 피크가 아이오노머 함량에 따른 블렌드의 Tg를 나

타내는 피크라고 생각해 볼 수 있다.

Table 1에 나타낸 활성화 에너지()로부터 블렌드의 손실 탄젠트 곡선에 나타

나는 단일 피크가 블렌드의 Tg와 관련된 피크임을 알았다. 따라서 블렌드 내 아이

오노머 함량에 따른 피크의 최고점에 해당하는 온도(Tg)의 변화를 알아보기 위해

블렌드의 Tg를 Figure 17에 나타내었다. Figure 17을 보면 블렌드의 Tg는 순수한

PLA의 Tg와 순수한 PSMA 아이오노머의 Tg,m의 중간 온도에서 나타나는 것을 볼

수 있다. 그리고 블렌드 내 PSMA 아이오노머가 30 wt% 포함된 경우에는 PLA의

Tg 보다 약 65—70 °C 정도 증가함을 알 수 있다. 이는 PLA/PSMA 아이오노머

블렌드에서는 PLA의 극성 작용기와 PSMA 아이오노머의 이온기 사이에서 발생하

는 상호작용으로 인해 발생한 결과라고 생각해 볼 수 있다. 한편, 두 블렌드의 Tg

는 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 점차 감소한다. 이러한 결과가 나타나는 이

유를 다음과 같이 설명해 볼 수 있다. 먼저 블렌드 내에 PLA의 함량이 PSMA 아

이오노머보다 과량일 경우(ionomer wt% < 50 wt%)에는 PSMA 아이오노머와의

상호작용에 참여하지 않고 남아있는 PLA 사슬이 존재할 수 있다. 따라서 PSMA

아이오노머의 함량이 30 wt%인 블렌드의 Tg가 약 140 °C 부근에서 나타나는 이유

는 블렌드 내에 남아있는 PLA의 흐름 거동에 의한 영향 때문이라 할 수 있다.

앞선 상황과는 반대로 블렌드 내에 PSMA 아이오노머의 함량이 PLA보다 과량
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Figure 17. Glass transition temperature of PLA blends with PSMA ionomers as
a function of weight % of the ionomer in blends, measured at 1 Hz.
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일 경우(ionomer wt% > 50 wt%)에는 PSMA 아이오노머의 함량이 증가함에 따라

동시에 이온기의 양이 많아졌을 것이다. 이에 따라 PLA와 PSMA 아이오노머 사이

의 상호작용 정도가 커질 수 있으며, 형성된 블렌드는 아이오노머의 주 사슬인

polystyrene(PS)과 비슷한 거동을 보일 수 있음을 생각해 볼 수 있다. 이에 따라

블렌드의 Tg는 PS의 Tg와 비슷한 약 120 °C 부근에서 나타나는 것이라 할 수 있

다. 이로 인해 블렌드의 Tg가 PSMA 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 감소하는

것이라 생각한다.

한편, PLA/PSMA 아이오노머 블렌드 중 아이오노머의 함량이 50 wt%인 블렌드

를 보면 PLA/PSMLi 블렌드의 Tg가 PLA/PSMNa 블렌드보다 약 25 °C 정도 높은

온도에서 나타난다. 또한 전반적으로 PLA/PSMLi 블렌드의 Tg가 PLA/PSMNa 블

렌드보다 높은 온도 범위에 나타나는데, 이러한 결과가 나오는 이유는 PSMA 아이

오노머의 양이온 크기에 따른 PLA 가소제 효과의 차이 때문이라 생각한다. 2 장에

서 PLA의 multiplet 가소제 효과는 SPS 아이오노머의 양이온(Li+, Na+) 크기에 따

라 다를 것이라고 언급하였다. 2 장에서 언급한 내용을 참고하면 두 PSMA 아이오

노머 중에서 상대적으로 크기가 작은 Li+ 양이온을 갖는 PSMLi 아이오노머는 크

기가 큰 Na+ 양이온을 가진 PSMNa 아이오노머보다 Li+ 양이온과 메타크릴레이트

음이온 사이의 상호작용이 더 강할 것이다. 이로 인해 PSMLi 아이오노머의 이온기

는 multiplet 형성이 어느 정도 가능할 것이다. 한편 크기가 큰 Na+ 양이온을 가진

PSMNa 아이오노머는 양이온과 메타크릴레이트 음이온 사이의 상호작용이 Li+ 양

이온을 가진 아이오노머에 비해 상대적으로 약할 것이다. 따라서 PLA의 극성 작용

기는 이온쌍 사이의 상호작용이 상대적으로 약한 PSMNa 아이오노머의 이온쌍과

더 많은 상호작용이 형성되며, 더 많은 가소제 효과를 받는다는 것을 생각해 볼 수

있다. 이와 같은 이유로 PLA/PSMLi 블렌드의 Tg가 PLA/PSMNa 블렌드보다 전

반적으로 높은 온도 범위에서 나타나는 것이라 할 수 있다.

SAXS 실험을 통해 블렌드 내에 있는 PSMA 아이오노머 함량에 따른

PLA/PSMNa와 PLA/PSMLi 블렌드의 형태학 변화를 관찰해보았다. SAXS 실험을

통해 얻은 데이터를 Figure 18에 산란벡터()의 함수로 나타내었다. Figure 18을

보면 먼저 PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 블렌드 내 PSMNa 아이오노머 함량이

100 wt%에서 30 wt%로 감소함에 따라 SAXS 피크의 강도는 감소하고, 위치는 약
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Figure 18. SAXS profiles of PLA blends with varying amounts of PSMNa and
PSMLi ionomers.
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간 오른쪽으로 이동한다. 한편 PLA/PSMLi 블렌드의 경우에는 블렌드 내 PSMLi

아이오노머 함량이 100 wt%에서 30 wt%로 감소함에 따라 SAXS 피크의 강도는

감소하지만, 위치는 거의 변하지 않는다. 이때, 피크 꼭지점을 나타내는  값을

max 값이라고 표현하였고, max 값을 이용하여 multiplet 사이의 평균 거리인

Bragg 거리(  max )를 계산하여 Figure 19에 나타내었다. Figure 19를

보면 PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 PSMNa 아이오노머의 함량이 100 wt%에서

30 wt%로 감소함에 따라 max 값은 증가하고,  값은 감소하는 것을 알 수

있다. 이는 블렌드 내에 있는 PSMNa 아이오노머의 이온기가 PLA와의 상호작용으

로 인해 multiplet을 제대로 형성하지 못하게 되어 clustering이 적게 이루어지기

때문이라 할 수 있다. 한편 PLA/PSMLi 블렌드의 경우에는 PSMLi 아이오노머의

함량에 따라 max 값과  값이 거의 일정하다. 이는 PSMLi 아이오노머의 이

온기가 이루는 multiplet은 PLA에 대한 영향을 거의 받지 않아서 multiplet 사이의

거리가 변하지 않았음을 알 수 있다. 결과적으로 PLA와 PSMNa 아이오노머 사이

의 상호작용 정도는 PSMLi 아이오노머와의 상호작용보다 더 강하다는 것을 생각

해 볼 수 있다.
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Figure 19. The  values for SAXS peak maximum (max ) and Bragg distance
() calculated from max as a function of the weight % of
PSMNa and PSMLi ionomers in blends.
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3.4. 결론

PLA의 열적 특성을 높이고 PLA 블렌드의 혼화성을 증가시키기 위해 PLA에 카

르복실기를 가진 PSMA 아이오노머를 블렌드한 후 이 블렌드의 기계적 성질, 열적

특성, 그리고 형태학에 대해 알아보았다. 먼저 블렌드의 동적·기계적 성질 분석을

통해 다음과 같은 결과를 얻을 수 있었다. 2 장에서 고온에서 형태 안정성을 보이

며 상 분리된 블렌드가 형성된 PLA/술포네이트 아이오노머 블렌드와 달리

PLA/PSMA 아이오노머 블렌드의 경우에는 PSMA 아이오노머를 첨가하면 순수한

두 물질의 Tg 사이에서 블렌드의 Tg가 관찰되는 것을 볼 수 있다. 이는 PLA와

PSMA 아이오노머 사이에서 발생하는 상호작용으로 인해 어느 정도의 혼화성을

가진 블렌드가 형성됨을 의미한다. 하지만 블렌드의 저장 탄성률 곡선을 보면 90

°C에서 급격히 감소하는 거동을 보이는데, 이는 90 °C 이상에서 PLA/PSMA 아이

오노머 블렌드를 사용하기에 한계가 있음을 시사한다.

한편 블렌드의 열적 특성 분석을 통해 PSMA 아이오노머가 첨가됨에 따라 크기

가 작아지고, 낮은 온도로 이동하는 Tm 피크를 볼 수 있다. 이는 PSMA 아이오노

머가 첨가됨에 따라 PLA의 결정성이 급격히 감소함을 의미한다. 또한, DSC에서

얻은 정보를 통해서도 90 °C에서 블렌드의 저장 탄성률이 급격히 감소하는 것은

PSMA 아이오노머의 첨가로 인한 PLA 결정성의 급격한 감소 때문이라는 것을 알

수 있다.

마지막으로 블렌드의 형태학 분석에서는 PSMA 아이오노머의 함량이 감소함에

따라 SAXS 피크의 강도는 감소한다. 이때, PLA/PSMNa 블렌드의 경우에는 피크

의 위치가 약간 오른쪽으로 이동하였는데, 이는 PSMNa 아이오노머의 이온기가

PLA와의 상호작용으로 인해 multiplet을 제대로 형성하지 못하게 되고 작은 크기

의 이온 회합체들 혹은 PLA의 극성 작용기와 상호작용하는 이온쌍들이 블렌드

matrix 전체에 골고루 분산되기 때문이라 할 수 있다. 한편 PLA/SPMLi 블렌드의

경우에는 피크의 위치가 변하지 않았는데, 이는 PSMLi 아이오노머의 이온기가 이

루는 multiplet 사이의 거리는 변하지 않았음을 의미한다. 결과적으로 PLA와

PSMNa 아이오노머 사이의 상호작용이 PSMLi 아이오노머와의 상호작용보다 더
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많다는 것을 생각해 볼 수 있다.

이번 연구를 통해 PLA에 PSMA 아이오노머를 첨가하면 PLA의 극성 작용기와

PSMA 아이오노머의 이온기의 상호작용으로 PLA의 열적 특성이 향상되고, 어느

정도의 혼화성을 가지는 블렌드가 형성될 수 있음을 알았다. 하지만 90 °C 이상에

서 관찰되는 블렌드의 급격히 감소하는 저장 탄성률을 통해 고온(> 100 °C)에서

PLA/PSMA 아이오노머 블렌드를 사용하기에 제한적임을 알 수 있다.
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