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요  약

마이크로피브릴 셀룰로오스(MFC) 강화 polybutylene succinate (PBS) 나노복합재료의 성질에 미치는 MFC 첨가량 

및 커플링제로서 polymeric methylene diphenyl diisocyanate (pMDI)의 첨가 영향을 조사하였다. 나노복합재료의 인장

강도 및 탄성율은 MFC의 첨가량이 증가함에 따라 향상되었다. 또한 pMDI 첨가에 의하여 인장강도 및 탄성율은 증가

하였으며, MFC첨가량이 증가하면서 그 경향이 더욱 뚜렷하였다. PBS/MFC (70/30) 복합재료에서는 인장강도가 pMDI

(1 중량부)의 첨가에 의하여 약 1.5배 이상 향상되었다. 이러한 향상은 pMDI 첨가에 의한 MFC의 분산성 및 메트릭스

고분자와의 계면접착성 향상에 기인하며, 전자현미경을 이용한 파단면 관찰로 확인하였다. 또한, pMDI 첨가에 의하여

나노복합재료의 열적 안정성도 향상되었다. 

ABSTRACT

The effect of microfibrillated cellulose (MFC) content and coupling agent (polymeric methylene diphenyl diisocya-

nate, pMDI) on the properties of MFC-reinforced polybutylene succinate (PBS) nanocomposite. With increasing MFC

content, tensile strength and elastic modulus were increased. More than 1.5 times in tensile strength of 

PBS/MFC(70/30) nanocomposite was improved by the addition of pMDI (1 phr), compared to the nanocomposite with-

out pMDI. This trend was being significant in nanocomposite with higher MFC content. Thermal stability of the nano-

composite was increased by the addition of pMDI. These improvements is considered to be due to the improvement

of MFC dispersion and interfacial adhesion between MFC and PBS matrix. 

Keywords : microfibrillated cellulose, cellulose nanofiber, nanocellulose, polybutylene succiante, polymeric MDI, 

coupling agent, nanocomposite
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1. 서  론

현재 국내에서 생산되는 플라스틱은 거의 대부분

이 비생분해성 고분자로 그 폐기량이 2010년을 기준

으로 연간 4,000톤 이상이며, 재활용되는 양은 전체

의 1/3 수준으로 나머지 2/3는 인공적으로 소각되거

나 매립되고 있다(Kim et al. 2011). 최근에는 친환경

적 특성을 갖는 다양한 고분자를 탐색하는 방안에 

초점이 맞추어지고 있으며, 그중에서도 천연고분자 

유래 및 화학⋅생물학적인 방법으로 합성된 생분해

성 고분자는 환경 문제 해결 방안으로 많은 관심을 

받고 있다(Kalia 등 2011). 대표적인 생분해성 고분

자로는 polyvinyl alcohol (PVA) (Liu 등 2013; Lee 

등 2011), polylactic acid (PLA) (Nakagaito 등 2009, 

Lee와 Wang 2006), polyɛ-caprolactone (PCL) (Lee 

등 2011), polybutylene succinate (PBS) (Lee 등 

2006) 등을 들 수 있다. 특히, PBS는 호박산과 

1,4-butanediol의 중축합반응으로 합성된 열가소성 

지방족 폴리에스테르로 생분해 특성을 비롯하여 용

융가공성 및 열적성질과 화학적 저항성이 우수한 것

으로 알려져 있다(Fujimaki 1998; Yoo와 Im 1999; 

Ichikawa 등 2000; Wang 등 2007). 또한, 사출 및 압

출성형이 용이하며 폴리올레핀 고분자와 비슷한 특

성을 가지고 있어, 다양한 응용분야에 이용되고 있다

(Taka 등 1994; Imaizumi 등 1994, 1997; Takahasi 

등 1994; Moteki 등 1994; Yasuda와 Takiyama 

1995).

한편, 셀룰로오스 나노섬유(CNF)는 재생산이 가능

한 대부분의 식물자원으로부터 단리할 수 있으며, 합

성 고분자 나노섬유보다 비교적 가격이 저렴하고 친

환경적인 소재이다. CNF는 제조방법과 얻어지는 나

노섬유의 형태학적 성질, 특히 종횡비에 따라 크게 

microfibrillated cellulose (MFC)와 cellulose nano-

crystal (CNC)로 구분할 수 있다. MFC는 주로 기계

적 전단력에 의하여 제조되며, 해섬도의 향상을 위하

여 TEMPO 산화(Saito 등 2007), 효소 가수분해

(Pääkkö 등 2007), 수열 및 오존처리 (Jang 등 2013) 

등 다양한 전처리가 시도되고 있다. CNC는 주로 황

산가수분해에 의하여 제조되며, 작은 종횡비와 큰 결

정화도를 가지는 것이 특징이다. 이러한 CNF는 큰 

비표면적, 우수한 강도적 성질, 생분해성 등의 특성

을 가지고 있으며, 생분해성 고분자 복합재료의 강화

필러로 응용하는 연구가 전 세계적으로 활발히 진행

되고 있다(Siqueira 등 2010; Eichhorn 등 2010; Cho

와 Park 2010; Lavoine 등 2012; Jang 등 2012).

본 연구에서는 MFC를 PBS 고분자의 강화필러로 

사용하여 나노복합재료를 제조하였으며, 매트릭스-

필러간의 계면성질 및 MFC의 분산의 향상을 위하여 

pMDI를 커플링제로 사용하여 그 영향을 조사하였

다. pMDI는 양 말단에 이소시아네이트기를 함유하

고 있어, 폴리에스테르인 PBS와 셀룰로오스의 수산

기와의 가교결합을 형성시킴으로서 두 성질이 다른 

재료의 상용성을 향상시킬 수 있을 것으로 기대된다 

(Lee와 Wang 2006; Rozman 등 2001)

2. 재료 및 방법

2.1. 공시재료

셀룰로오스 나노섬유로는 평균 직경이 20 nm, 길

이가 약 2 µm인 MFC (BiNFi-s, Sugino Machine 

Limited, Japan)를 사용하였으며, 동결건조하여 필러

로 이용하였다(Fig. 1). 생분해성 고분자로는 PBS 

(Bionolle #1020, Showa Highpolymer Co., Ltd, 

Japan)를 사용하였으며, 커플링제로는 pMDI (Millionate 

MR-200, Nippon Polyurethane Industry Co., Ltd, 

Japan)를 이용하였다. Fig. 2에 PBS 및 pMDI의 분자

구조를 나타낸다. 

2.2. 실험방법

2.2.1. 복합화 (Compounding)

복합화는 batch-type 혼련기(Labo Plastomill, 

4C150, Toyo Seiki Kogyo Co., Ltd, Japan)를 이용하

여 140℃의 온도에서 50 rpm의 회전속도로 스크류

를 상호 역방향으로 회전시키면서 실시하였다. Fig. 

3(A)에 혼련기의 모식도를 나타낸다. 먼저 PBS를 투

입하여 완전히 용융시킨 후, 5분에 걸쳐 천천히 
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Fig. 1. Appearance (left)and FE-SEM image (right) of freeze-dried MFC.

    

Fig. 2. Molecular structure of polybutylene succiante (left) and polymeric methylene diphenyl diisocyanate 
(pMDI) (right) (Tokiwa et al. 2007; Greenberg 1998).

Fig. 3. Schematic diagram of manufacturing process on nanocomposite (A) and sheet (B).

MFC를 투입하여 총 30분간 혼련하였다. pMDI는 

MFC 투입 후 20분에 마이크로피펫을 사용하여, 

PBS와 MFC의 중량에 대하여 1 중량부(phr)를 첨가

하였다.

2.2.2. 나노복합재료 시트 제조

혼련된 복합물 약 5 g을 160℃로 예열된 열압프레

스에 두 장의 실리콘시트 사이에 넣고, 15 MPa로 3

분간 열압하고 1 MPa로 1분간 냉압하여, 두께가 약 

0.3 mm인 복합재료 시트를 제조하였다. Fig. 3(B)에 

일련의 과정을 모식화하였으며, 제조된 시트의 외관

의 사진을 나타낸다. 

2.2.3. 인장강도 측정 및 열적 안정성 분석

제조된 시트에서 dog-bone 형태(5 × 0.3 × 50 

mm)의 인장강도 측정용 시편을 제작하였다. 인장특

성은 플라스틱 필름 및 시트 인장강도 측정방법(JIS 

K7127)에 의거하여 Shimadzu autograph (AG-1, 5kN 

load cell, Shimadzu Ltd, Japan)로 측정하였다. 이때, 

Cross-head 속도는 5 mm/min으로 설정하였다. 열 안
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Fig. 4. Effect of MFC content and pMDI addition on the torque during kneading process.

정성 평가는 TGA에 의한 중량 감소율 측정 방법

(ASTM D2288)에 의거하여 thermogravity analyzer 

(Pyris1 TGA, Perkin-Elmer, Japan)를 이용하여 분석

하였다. 질소 분위기(20 mℓ/min)하에서 승온온도를 

10 ℃/min으로 설정하여 50∼600℃의 온도범위 내

에서의 중량 감소율을 측정하였다.

2.2.4. 복합재료의 파면 관찰

계면접착성 및 MFC의 나노분산 정도를 관찰하기 

위하여, 복합재료 시트를 액체질소에 급냉한 후 파단

시켜 1 nm 두께로 오스뮴 코팅하고 전계방사형 주

사전자현미경(S-4800, Hitachi Co., Ltd, Japan)을 이

용하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 복합화 과정에서의 torque변화

Fig. 4는 복합화 과정 중 torque 변화 그래프를 나

타낸다. MFC의 첨가량이 증가할수록 토크가 증가하

였으며, pMDI가 첨가된 경우는 미첨가의 경우보다 

torque가 증가하는 것을 알 수 있다. 이와 같은 tor-

que의 증가는 MFC 첨가량의 증가에 따라 복합물의 

용용점도의 증가와 pMDI 첨가에 따른 가교결합에 

의한 용융점도의 증가에 기인하며, 다음과 같은 세 

가지의 가교반응이 고려된다. 즉, MFC의 수산기간

의 가교결합, PBS간의 가교결합, MFC의 수산기와 

PBS에 말단 카르복실기 또는 수산기와의 가교결합

이 고려되며, 특히 MFC와 PBS의 가교결합에 의한 

공중합물은 메트릭스 수지와 필러사이의 상용성을 

향상시키는 역할이 기대된다. 

3.2. 나노복합재료 시트의 인장특성

Fig. 5에 MFC 첨가량 및 pMDI 첨가 유무가 나노

복합재료의 인장강도 및 탄성율에 미치는 영향을 나

타낸다. MFC 첨가량이 증가할수록 인장강도 및 탄

성율은 증가하였으며, 인장강도의 증가가 더욱 뚜렷

하였다. PBS는 저밀도폴리에틸렌과 비슷한 약 25 

MPa의 인장강도와 500 MPa의 탄성율을 가지고 있

는 고분자이다(Ohkita와 Lee 2005). pMDI 미첨가 복

합재료의 경우는, 5%의 MFC첨가에서는 큰 인장특

성의 향상은 보이고 있지 않으나, 10% 및 30%로 첨

가량이 증가하면서 37 MPa까지 증가함을 볼 수 있

다. 그러나, pMDI를 1 phr 첨가함으로서 5%의 MFC 

첨가로 40 MPa, 10%에서 50%, 30%에서는 60 MPa

로 최대 2.5배의 향상이 보였다. 탄성율도 마찬가지

로 30%의 MFC의 첨가로 1700 MPa까지 향상이 되

었으며, pMDI의 첨가로 더욱 증가되는 것을 알 수 

있다. Lee와 Wang (2006)과 Ohkita와 Lee (2005)는 

생분해성 지방족 폴리에스테르인 PBS와 polylactic 

acid (PLA)와 대나무 섬유 및 전분의 복합재료에 있

어서, 바이오유래의 lysine-based diisocyanate (LDI) 

및 hexamethylene diisocyanate (HDI)에 의한 가교결

합에 대하여 보고하고 있으며, 계면접착성 및 필러분

산성 향상에 양호한 영향을 미치는 것으로 보고하고 
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Fig. 5. Effect of MFC contents and MDI addition on
the tensile strength (A) and elastic modulus (B) of 
MFC-reinforced PBS nanocomposite. 

Fig. 6. Effect of MFC contents and pMDI addition 
on the thermal stability of MFC-reinforced PBS 
nanocomposite.

있다. PBS/대나무섬유 바이오복합재료에 있어서는 

소량의 LDI를 첨가하여 PBS의 인장강도를 1.4배 증

가시킬 수 있다고 보고하고 있으며(Lee와 Wang 

2006), Calabia 등(2013)은 PBS/코튼섬유 바이오복합

재료에 실랑커플링제로 첨가하여 약 1.2배의 인장강

도 증가 효과를 보였다고 보고하고 있다. MDI를 포

함하는 이소시아네이트계의 커플링제는 우레탄 결합

을 형성하는 수산기와의 반응성이 우수한 것으로 알

려져 있으며(Lee와 Wang 2006; Wang 등 2001), 이

로 인한 PBS와 필러인 MFC간의 계면접착성 향상이 

인장강도적 성질을 향상시킨 것으로 고려된다. 

3.3. 열안정성

Fig. 6은 복합재료의 TGA thermogram을 나타낸

다. PBS는 semi crystalline 고분자로서 내열성이 비

교적 강한 고분자로 알려져 있다. PBS는 약 340℃ 

에서 부근에서 중량감소가 시작하여 410℃에서 완료

되었으며, MFC 첨가에 의하여 열안정성이 저하하였

다. 대나무섬유 강화 PBS 복합재료에 있어서도 대나

무 섬유의 첨가에 의하여 열안정성이 저하하였다 

(Lee와 Wang 2006). 그러나, 본 연구의 MFC 첨가의 

경우가 대나무 섬유 보다는 열안정성이 향상된 것을 

알 수 있다. pMDI의 첨가영향을 보면, 미첨가 복합

재료보다 낮은 중량감소율을 보이고 있으며, 대나무 

섬유 강화 복합재료와 같은 경향을 보였다. 

3.4. 계면 접착성 및 MFC 분산성

Figure 7은 나노복합재료의 동결파쇄한 단면의 

FE-SEM 사진이다. pMDI 첨가영향이 확연히 나타났

으며, 미첨가의 경우는 PBS와 MFC 사이의 갭이 많

아 메트릭스와 필러간의 약한 상호작용을 볼 수 있

다. 그러나, pMDI 첨가에 의하여 메트릭스 고분자와

의 연속성 증가 및 MFC의 분산이 미첨가에 비하여 

향상된 것을 볼 수 있다. 이와 같은 계면접착성의 향

상과 나노 스케일에서의 MFC의 양호한 분산이 서술

한 인장강도 및 열적 특성을 향상시킨 것으로 판단

된다. 이와 같은 이소시아네이트계 커플링제의 효과

는 대나무 및 전분 복합재료에서도 유사하게 보고되

고 있다(Lee와 Wang 2006; Ohkita와 Lee 2005; 

2006).
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Fig. 7. Fractured surfaces of MFC-reinforced PBS nanocomposite.

4. 결  론

이소시아네이트 관능기를 가지는 pMDI를 커플링

제로서 사용하여 우수한 인장강도 및 열적 안정성을 

가지는 MFC 강화 PBS 복합재료를 제조하였다. 인

장강도 및 탄성율은 MFC의 첨가량이 증가함에 따라 

증가하였으며, 소량의 pMDI (1 phr)의 첨가로 인장

강도가 최대 1.5배 이상 증가하였으며, MFC의 첨가

량이 많은 복합재료에서 더욱 뚜렷하게 나타났다. 또

한 pMDI의 첨가에 의하여 열적 안정성도 증가하였

다. PBS는 지방족 폴리에스테르로서 말단 관능기와 

MFC의 수산기간의 가교결합이 가능하며, 이로 인한 

공중합물의 생성이 메트릭스-필러간 상용화를 향상

시킨 것으로 고려된다. 이에 따른 계면접착성 및 

MFC 분산성 향상은 복합재료의 파단면 관찰에 의하

여 확인되었다. 상기 결과는 친환경 생분해성 나노복

합재료의 물성 향상 방법의 하나로서 활용될 수 있

을 것으로 판단한다.
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