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 PLLA-block-PMMA 공중합수지의 합성 및 이를 포함하는 PLA 이축연신 필름의 특성
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초    록

본 연구에서는 L-lactide를 이용하여 수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량(Mw)이 각각 12,000, 14,000 g/mol인 PLLA (Poly 
L-lactic acid) 수지를 합성하였으며, 이 PLLA를 이용하여 PLLA-Br 중간체를 합성하였다. PLLA-Br 중간체를 이용하여 
수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량(Mw)이 각각 84,000, 126,000 g/mol인 PLLA-block-PMMA (Poly L-lactic 
acid-block-Polymethyl methacrylate) 공중합체를 최종적으로 합성하였으며 PLLA-block-PMMA 공중합체의 유리전이온도
(Tg)는 95.5 ℃, 열분해 개시온도는 289 ℃이었다. PLA에 PLLA-block-PMMA를 9 phr 혼용하고 95 ℃에서 3배 이축연신한 
다음 120 ℃에서 2 min 동안 저온열처리하여 두께가 50 ± 3 µm인 PLA 필름을 제조하였다. 550 nm 파장에서 측정한 
PLA 필름의 빛투과율은 88.5%, 인장강도는 44.5 MPa이었으며 PLA 필름의 인장강도를 현 수준보다 개선하기 위해서는 
이축연신후 120 ℃의 온도조건에서 2 min보다 긴 저온열처리시간이 필요하였다. 

Abstract
In the study, PLLA with 12,000 g/mol (Mn) and 14,000 g/mol (Mw) was synthesized from L-lactide, and used to synthesize 
PLLA-Br intermediate. PLLA-block-PMMA with 84,000 g/mol (Mn) and 126,000 g/mol (Mw) was finally synthesized from 
PLLA-Br intermediate. The glass transition temperature (Tg) and initial pyrolysis temperature of PLLA-block-PMMA are 95.5 
℃ and 289 ℃, respectively. The PLA film of 50 ± 3 µm thickness was prepared by blending PLA with 9 phr 
PLLA-block-PMMA followed by stretching biaxially at 3 times under 95 ℃, and annealing at 120 ℃ for 2 min. The light 
transmittance at 550 nm and tensile strength of the film are 88.5% and 44.5 MPa, respectively. To enhance the tensile strength 
of PLA film, it was required to keep the film more than 2 min at 120 ℃ during the annealing step after a biaxially orientation.  

Keywords: oriented PLA film, PLLA-block-PMMA, PLLA-Br intermediate, simultaneous biaxially orientation. ring-opening 
polymerization 

1. 서    론1)

지금까지 사용되어 온 석유계 플라스틱 필름은 우리의 일상생활을 

편리하게 만드는 소재로서 오랜 기간 동안 사용되어 왔으나 무분별한 

플라스틱 제품의 사용은 한정된 석유 매장량으로 공급가격의 상승을 

가져왔고 폐플라스틱 제품의 연소 및 토양매립으로 토양, 수질, 대기

의 환경을 오염시키는 원인이 되었다. 특히 소각 시 발생하는 VOCs

와 이산화탄소는 대기를 오염시키고 지구의 온난화 현상을 가속시키
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는 원인이 되었다[1]. 이러한 문제들을 해결하기 위하여 폐플라스틱의 

재생처리 기술과 석유계 플라스틱 소재를 대체할 수 있는 친환경 플

라스틱 소재기술에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 친환경 플라

스틱 소재에 관한 연구는 다양한 분야에서 진행되어 왔으며 감자, 옥

수수 등의 목질계에서 발효, 화학처리 단계를 거쳐 제조되는 폴리유

산(poly lactic acid, PLA)을 대표적인 예로 제시할 수 있다. 최근에는 

포장재, 산업재, 의료재로 그 사용이 점차 확대되고 있다[2,3]. 

PLA는 생분해성이 우수하고 기계적, 광학적, 열적 특성이 양호하나 

기존제품으로 사용되고 있는 폴리에스테르 석유계 수지에 비해 결정

화속도가 늦고 기계적 특성과 열적 특성이 떨어진다는 문제점이 있다. 

이러한 문제점들을 해결하기 위하여 개질을 위한 공중합과 컴파운딩 

연구가 진행되었으며 개질된 소재를 이용하여 플라스틱 사출제품과 

압출제품에 적용이 가능하였다[4,5]. 그러나 이축 연신단계를 거친 
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Figure 1. Synthesis of PLLA-block-PMMA. 

PLA 필름을 상용화하기 위해서는 아직 기술적으로 해결되어야 할 문

제들이 있으며, 특히 기존 PLA 필름의 투명성을 유지하면서 기계적 

특성과 열적 특성을 개선할 수 있는 기술개발이 필요하였다. Kim 등

[2]은 120∼140 ℃ 범위에서 저온열처리(annealing)를 실시하여 PLA 

필름의 결정화속도를 개선하였으며 이 온도범위에서 열처리 온도가 

높아질수록 결정화속도가 증가한다는 결과를 발표하였다. Tabataei와 

Ajji[6]는 나노 montmorillonite clay를 첨가하여 일축연신된 PLA 필름

과 이축연신된 PLA 필름을 제조하여 결정구조의 차이점을 비교하였

다. 일축연신된 필름에서는 (110)과 (200)면의 결정이 주로 관찰되었

으며 이축연신된 PLA 필름에서는 (203)면의 결정성장이 추가로 확인

되었다. 또 나노 montmorillonite clay가 첨가된 필름에서는 (001)면의 

작은 결정의 성장도 관찰되었다. Kim 등[1,7]은 ammonium phosphate 

(APP)와 isopropylphenyl diphenyl phosphate (IPPP)를 첨가하여 PLA 

필름의 결정화속도를 개선하였다. 순수 PLA 필름의 평균 결정화도는 

4.6%, 결정크기는 28 nm이었으나 APP를 1 wt% 사용한 필름의 평균 

결정화도는 12.2%, 평균 결정크기는 26.8 nm로 개선되었다. 또 IPPP 

1 wt%를 사용한 PLA 필름의 결정화도는 21.3%, 평균 결정크기는 

24.8 nm로 개선되었다. 이와 같은 인계 핵제의 농도는 PLA의 결정화 

거동에 영향을 주었으며 PLA의 결정화도가 증가하면서 평균 결정크

기가 작아졌다.   

그러나 핵제와 충진 미립자를 과량으로 혼합한 PLA를 필름으로 연

신시키는 경우 끊어짐 현상(파단)이 발생하고 광학 특성이 저하되었다. 

이러한 문제점을 해결하기 위하여 PLA와 상용성이 우수하면서 기계적 

특성과 열적 특성을 개선할 수 있는 poly(methyl methacrylate)[PMMA] 

수지의 혼용이 제안되었다. Zhang 등[8]은 PLA와 PMMA의 중량 혼합

비를 100 : 0에서 0 : 100까지 조건별로 혼합하여 dioxane에 용해하여 

필름을 제작하였다. PLA 100%로 제조된 필름을 differential scanning 

calorimeter (DSC)를 이용하여 측정한 결과, 유리전이온도(Tg)와 냉각 

결정온도(Tcc)는 각각 56, 122℃이었다. PLA와 PMMA를 90 : 10, 70 

: 30, 50 : 50, 30 : 70, 10 : 90의 조건으로 혼합한 필름의 유리전이온도

(Tg)는 각각 61, 68, 72, 92, 104 ℃로 증가하였으나 냉각 결정온도(Tcc)

는 관찰되지 않았다. Le 등[9]과 Cossement 등[10]은 PLA와 PMMA를 

혼합하여 조성별로 시편을 제작한 다음, X-ray photoelectron spectro-

scopy (XPS), time of flight secondary ion mass spectrometry 

(ToF-SIMS), scanning electron microscopy (SEM), dynamic mechan-

ical analyzer (DMA)를 이용하여 물성의 변화를 관찰하였다. PLA는 

비결정 영역에서는 PMMA와의 상용성이 양호하였으나 결정 영역에

서는 상분리가 쉽게 발생하였다. Li와 Woo[11]는 PLA와 PMMA를 임

계용해 온도(critical solution temperature, USCT, 230 ℃)보다 높은 온

도범위에서 용융시켰을 때 상용성이 개선되었다는 연구결과를 발표

하였다. 그러나 PLA와 PMMA 간의 상용성 한계 때문에 PLA와 

PMMA를 직접 혼합하는 것보다 상용성이 개선된 PLA 공중합체를 합

성하는 방법이 제안되었다[12,13]. PLA와 PMMA 간의 상용성을 높이

기 위해서 계면에 고리 형태의 큰 블록을 갖는 공중합체의 합성이 바

람직하나 필름형태로 연신하는 경우 필름의 끊어짐 현상과 투명성 저

하가 우려되었다. 따라서 본 연구에서는 필름의 끊어짐 현상과 투명

성 저하를 방지하면서 PLA 필름의 기계적 특성과 열적 특성을 개선

하기 위하여 PLLA-block-PMMA 공중합체를 합성하였으며 이를 PLA 

수지와 혼용하여 동시 이축연신된 PLA 필름을 제조하였다.

2. 실    험

2.1. 시약

PLLA를 합성하기 위하여 단량체로 L-lactide (Medichem, Korea)를 

사용하였으며 촉매와 개시제로 tin(II)2-ethylhexanoate [Sn(II)oct, 

95%, Sigma Aldrich, USA]와 1-dodecanol (> 98%, Sigma Aldrich, 

USA)을 각각 사용하였다. 합성된 PLLA를 녹이기 위한 용매로는 

chloroform (99.5%, Samchun Chemicals Co., Ltd., Korea)을 사용하였

으며 용매에 녹은 PLLA를 침전시키고 불순물을 제거하기 위하여 

methyl alcohol (99.5%, Samchun Chemicals Co., Ltd., Korea)을 사용

하였다. 

PLLA의 말단 OH기를 bromine (Br)으로 치환하기 위하여 2-bro-

moisobutyryl bromide (> 98.0% (GC), TCI, Japan)와 triethylamine (> 

99%, Sigma Aldrich, USA)을 사용하였으며 용매로서 dichloromethane 

(≥ 99.8%, Sigma Aldrich, USA)을 사용하였다. 치환 합성후 HBr의 

정제를 위하여 3차 정제수와 sodium hydrogen carbonate (> 99.5%, 

Junsei, Japan)를 사용하였으며 정제 후 용액 내의 수분을 제거하기 위

하여 magnesium sulfate (≥ 99.5%, Samchun Chemicals Co,. Ltd., 

Korea)를 사용하였다.

PLA-Br과 MMA를 공중합시키기 위하여 단량체 methyl meth-

acrylate (MMA, > 97%, Sigma Aldrich, USA)를 사용하였고 금속 촉

매로 copper(Ι) chloride (reagent grade, 97, Sigma Aldrich, USA)와 
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Figure 2. Preparation of biaxially stretching film. 

리간드 2,2’-bipyridine (> 99.5%, TCI, Japan)를 사용하였다. 합성에 

사용되는 용매로는 dimethylformamide (DMF, 99.8%, Sigma Aldrich, 

USA)와 toluene (99.8%, Sigma Aldrich, USA)을 사용하였으며 합성 

후 정제 과정에서 구리촉매의 비활성화를 위해 citric acid mono-

hydrate (99.5%, Samchun Chemicals Co., Ltd., Korea)를 사용하였다. 

DMF는 수분을 제거하기 위해 molecular sieves (rod, size : 1/16 in. 

Sigma Aldrich, USA)을 넣어 보관하였고, copper(Ι) chloride 경우 

Cu2+를 제거하기 위해 glacial acetic acid (99.7%, Samchun Chemicals 

Co., Ltd., 대한민국)를 이용하여 정제한 후 ethanol을 이용하여 세척하

였고 최종적으로 진공상태에서 건조한 후 사용하였다. 

2.2. Poly(L-lactic acid)의 합성방법

PLLA-block-PMMA는 Figure 1과 같이 PLLA 합성과 PLLA-Br 치

환반응 단계를 거쳐 합성되었다. 

PLLA를 합성하는데 사용되는 단량체(L-lactide)는 50 ℃ 진공 oven

에서 적어도 24 h 동안 건조시킨 후 사용되었으며 산화방지를 위하여 

합성은 glove box (J-924A, JISICO, Korea) 내에서 진행되었다. 500 

mL 플라스크(3-neck round bottom flask)에 L-lactide 10 g과 개시제인 

1-dodecanol 0.0372∼0.1245 g을 첨가하고 톨루엔에 용해된 Sn(II)oct

를 0.01 g을 넣었다. PLLA 합성은 140 ℃의 oil bath에서 24 h 동안 

250 rpm으로 교반시키면서 서서히 진행되었다. 합성된 PLLA를 실온

에서 냉각시키면서 고형물 형태로 얻었으며 합성된 PLLA 고형물의 

순도를 높이기 위해 다시 chloroform에 녹인 다음, 여기에 메탄올을 

천천히 넣었다[14]. 미반응된 단량체 및 올리고머는 메탄올에 녹여서 

분리 제거하였으며 침전된 PLLA 고형물은 감압 여과과정을 거쳐 회

수되었다. 회수한 PLLA 고형물을 동일한 정제과정을 적어도 3회 반

복시켜 불순물을 최대한 제거시켰으며 40 ℃ 진공상태에서 24 h 건조

시킨 후 냉동상태에서 보관하였다. 

2.3. Bromine-terminated macroinitiator (PLLA-Br)의 합성방법

PLLA (0.102 M)와 dichloromethane 150 mL를 250 mL의 1구 플라

스크에 넣고 완전히 용해시키고 0℃에서 냉각시켰다. 여기에 triethyl-

amine (1.02 M)을 넣고 5 min 동안 교반시킨 다음, 2-bromoisobutyryl 

bromide(1.02 M)와 dichloromethane 5 mL로 혼합된 용액을 30 min 동

안 한 방울씩 천천히 투입시켰다. 이 혼합물을 0 ℃에서 2 h 동안 교

반하고 다시 22 h 동안 상온에서 교반시켰는데, 반응이 진행될수록 혼

합물의 용액은 노란색으로 변하였다.    

반응 후 evaporator를 이용하여 플라스크 내의 용매를 증발시켜 건

조된 생성물을 다시 dichloromethane에 녹였다. 완전히 용해된 혼합액

을 5% NaHCO3 수용액에 넣은 다음 MgSO4을 추가로 넣어 수분을 완

전히 제거한 후 여과시켰다. 여과되어 배출된 유기 용액을 메탄올에 

천천히 투여하면서 침전시켰고 침전된 PLLA-Br은 감압 여과를 이용

하여 고형물 형태로 회수하였다. 이렇게 회수한 PLLA-Br 고형물은 

40 ℃ 진공상태에서 24 h 동안 건조시켜서 PLLA-block-PMMA을 합

성하는데 사용하였다[15,16].

2.4. PLLA-block-PMMA의 합성방법

100 mL 1구 플라스크에 합성된 PLLA-Br (0.015 mM), 촉매 CuCl 

(0.08 mM), 리간드인 2,2’-bipyridine (0.24 mM), methyl methacrylate 

(MMA, 46.6 mM)와 toluene (단량체의 30 %v/v)을 넣고 90 ℃의 oil 

bath에서 천천히 교반하면서 0.5∼3.5 h 동안 반응시켰다. 

합성된 PLLA-block-PMMA를 chloroform에 녹인 후 citric acid 1 g

이 녹아있는 methanol 1000 mL을 천천히 투여하면서 침전시켰다. 미

반응 단량체와 부반응물을 세정하여 제거한 PLLA-block-PMMA를 40 

℃의 진공오븐에서 24 h 동안 건조시켰다. 건조된 PLLA-block-PMMA 

고형물을 다시 chloroform에 녹인 후 methanol과 diethyl ether을 동시

에 넣고 분리 정제시킨 후 여과하는 과정을 반복시킴으로써 순도가 높

은 PLLA-block-PLLA 공중합체를 얻었다[15,17].

2.5. PLA 필름의 제조방법

합성된 PLLA-block-PMMA와 PLA를 혼합하여 Figure 2와 같이 이

축연신된 필름을 제조하였다. PLA수지는 Nature Works LLC (Limited 

liability company)사에서 상용화 제품으로 공급하는 제품(IngeoⓇ 

4042D, Tg : 52 ℃, D-함량: 4.25 ± 0.55%)을 사용하였다. 

PLA 수지와 PLLA-block-PMMA 공중합체를 24 h 동안 40 ℃에서 

대류식 오븐을 사용하여 건조하였다. 수분이 있는 경우 수지간의 융

착현상이 발생하여 균일한 혼합이 어렵고 열분해에 의한 분자량 감소

가 발생하므로 건조공정의 조건이 중요하였다. PLLA-block-PMMA 

공중합체를 함량별(1, 3, 5, 7, 9 phr)로 혼합한 후 rheomixer (MCIK, 

Haake rheomixer, Korea)을 이용하여 180℃, 100 rpm의 조건에서 용

용, 압출하여 blend 칩을 제조하였다. 제조된 칩을 유압 프레스 

(Carver, Hydraulic laboratory press, USA)를 이용하여 170 ℃의 온도

조건에서 10 min 동안 압착하여 500 ± 20 µm의 평균두께를 갖는 무

연신 시편을 제작하였다.

성형된 무연신 시편을 가로 10 cm, 세로 10 cm의 크기로 절단한 

다음 동시이축 연신장치(Iwamoto Ltd, Japan)를 이용하여 연신필름을 

제조하였다. 무연신 시편을 90 ℃에서 1 min 동안 예열한 다음, 95 ℃

의 온도조건에서 가로와 세로 방향으로 동시에 3배 연신된 PLA 필름

을 제조하였다. 연신은 30 mm/sec의 속도로 진행되었으며 연신된 필

름은 120 ℃에서 2 min간 저온열처리시켜 최종적으로 평균두께가 55 ± 

3 µm인 필름을 얻었다. 

2.6. 분석방법

중합된 PLLA와 합성된 PLLA-block-PMMA의 분자량은 gel per-

meation chromatography (GPC, Agilent 1000s, USA)를 사용하여 측정

하였다. GPC LF-404 column은 Shodex사 제품을 사용하였으며 이동

상 용매인 tetrahydrofuran (THF)를 0.5 mL/min 유속으로 흘려주면서 
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Figure 3. 1H-NMR spectra of PLLA and PLLA-Br.

Weight of 1-dodecanol 
at 10 g L-lactide (g)

Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI (-)

0.1245 12,000 14,000 1.20

0.0745 17,000 20,000 1.22

0.0533 29,000 35,000 1.22

0.0465 36,000 44,000 1.24

0.0372 45,000 57,000 1.25

Table 1. Molecular Weight of PLLA by Concentration of 1-Dodecanol 
in Ring-Opening Polymerization  

830∼840 psi의 압력을 유지하였다. 

PLLA, PLLA-Br, PLLA-block-PMMA의 화학적 구조는 infrared 

spectrometry (FT-IR, Bruker IFS-66/s, Germany)와 nuclear magnetic 

resonance (NMR, 500 MHz, Unity Inova 500NM High Resolution 

NMR Console, USA)를 사용하여 평가하였다.

열분석은 differential scanning calorimetry (DSC, Seiko Exstar 7000, 

Japan)를 사용하여 측정하였으며 2∼5 mg의 시료를 알루미늄 팬에 

놓고 질소상태에서 10 ℃/min의 승온속도로 30∼200 ℃ (1st-time 

heating)까지 승온시킨 다음 -10 ℃/min로 200∼50 ℃까지 냉온시킨 

다음, 다시 50∼200 ℃ (2nd-time heating)까지 승온하면서 시료의 용

융온도(Tm)를 측정하였다.

열중량 분석은 thermo gravimetric analyzer (TGA, Seiko Exstar 

6000, Japan)를 사용하여 측정하였으며 질소분위기에서 10 ℃/min의 

승온속도로 올리면서 30∼700 ℃의 범위에서 측정하였다.

빛투과율은 UV-Vis/NIR spectrum analyzer (Agilent Technologies, 

Cary 5000, USA)을 사용하여 550 nm 파장조건에서 측정하였다. 

기계적 물성은 universial testing machine (UTM, Machine-model 

5565, Lloyd, Fareham, UK)을 사용하여 측정하였다. 시료 측정은 25 

KN의 하중과 50 mm/min의 cross-head speed 속도로 운전하면서 15 

mm × 100 mm의 시편크기를 28 ℃의 온도에서 고정시키고 시료당 

10회 측정하고 그 평균값을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 개시제 농도가 PLLA의 분자량에 미치는 영향 

PLLA 합성은 50 mL 플라스크에 L-lactide 10 g, 촉매량 0.01 g 및 

개시제(1-dodecanol) 0.0372∼0.1245 g를 넣고 24 h 동안 180 ℃의 조

건에서 실시하였으며 개시제로 사용된 1-dodecanol 첨가량에 따라 

Table 1과 같은 PLLA 분자량을 얻었다.  

개환중합(ring-opening polymerization, ROP)을 이용하여 PLLA를 

합성하였으며 개시제의 첨가량을 0.1245, 0.0745, 0.0533, 0.0465, 

0.0372 g으로 첨가함에 따라 수평균분자량(Mn)은 12,000, 17,000, 

29,000, 36,000, 45,000 g/mol로 증가하였고 중량평균분자량(Mw)은 

14,000, 20,000, 35,000, 44,000, 57,000 g/mol로 증가하였다. 그리고 

합성된 PLLA 분자량의 polydispersity index (PDI, Mw/Mn) 값은 각각 

1.20, 1.22, 1.22, 1.24, 1.25로 나타났다. 개시제의 첨가량이 증가하면 

중합속도가 급격히 빨라지면서 평균분자량은 증가하지만 미반응 물

질과 저분자 물질의 농도가 높아지면서 PLLA의 순도가 떨어지고 

PDI의 값이 높아졌다[14]. Chun 등[18]은 stannous octate와 pentaery-

thritol를 사용하여 L-lactide를 개환중합시켜 평균분자량(Mn) 52,700 

g/mol인 PLLA를 합성하였으며 열처리를 통하여 분자량을 최대 

178,000 g/mol까지 올렸고 PDI는 최소 1.31로 낮추었다. Wang 등[19]

은 creatinine을 사용하여 PLLA를 합성하였으며 평균분자량(Mn)과 

PDI는 15,600 g/mol, 1.28이었다. Wu 등[20]은 magnesium alkoxides

과 zinc alkoxides를 사용하여 PLLA를 합성하였으며 PLLA의 분자량

(Mn)과 PDI는 각각 3,600∼9,900 g/mol, 1.03∼1.09이었다. 또 Umare 

등[21]은 titanium biphenoxy-alkoxide를 개시제로 사용하여 PLLA를 

합성하였으며 수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량(Mw)은 각각 3170

∼52,110 g/mol, 4670∼108,000 g/mol이었고 PDI는 1.5∼2.1이었다. 

Table 1과 같이 합성된 PLLA의 분자량 분포는 균일하였으며 합성

된 PLLA를 dichloromethane에 용해하여 PLLA-Br를 제조하는 과정에

서 PLLA의 분자량이 높은 경우에는 dichloromethane에 용해성이 떨

어지는 문제가 발생하였다. 따라서 본 연구에서는 용해성을 개선하기 

위하여 1-dodecanol을 0.1245 g (L-lactide = 10 g) 첨가하여 Mn과 Mw

값이 각각 12,000, 14,000 g/mol인 PLLA 수지를 PLLA-Br 합성용으로 

선택하였다.     

3.2. PLLA-Br 중합체의 화학적 특성 
1H-NMR 스펙트럼을 얻기 위해 PLLA를 분석용 chloroform-d에 녹

인 다음, PLLA의 말단-OH기를 Br으로 치환시킨 PLLA-Br를 합성하

였으며 PLLA와 PLLA-Br의 화학구조를 1H-NMR 스펙트럼을 이용하

여 Figure 3과 같이 비교하였다.

PLLA (상)와 PLLA-Br (하)에서 methyl group (-CH3) 내의 3개의 

수소(a)가 1.66∼1.69 ppm 부근에서 관찰되었고 methenyl group (≡

CH) 내의 1개 수소(b)가 5.03∼5.10 ppm 부근에서 확인되었다. PLLA

의 말단 -OH기를 Br으로 치환시킨 PLLA-Br에서는 2 ppm 부근에서 

새로운 methyl proton (e)의 피크가 관찰되었다. 0.850∼0.900 ppm과 

4.05∼4.15 ppm 부근에서 관찰된 피크(c)와 (d)는 H3C(H2C)10H2C 내

의 수소가 존재하고 있음을 보여주고 있다. Choochottiros 등[15]은 

PLLA-Br 합성수지의 1H-NMR 스펙트럼 분석을 통하여 1.8 ppm와 

5.15 ppm에서 주요 피크가 존재하고 있음을 발표하였으며 Figure 3에

서 관찰된 PLLA-Br의 합성은 정상적으로 진행되었음을 알 수 있었다.  

3.3. PLLA-block-PMMA 중합체의 화학적 특성 

PLLA와 MMA가 공중합된 PLLA-block-PMMA의 결합구조를 1H-NMR

을 이용하여 Figure 4와 같이 분석되었다.

합성된 PLLA-block-PMMA에서는 PLLA에서 관찰되지 않았던 MMA
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Figure 4. 1H-NMR spectra of PLLA, MMA, and PLLA-block-PMMA.

Figure 5. FT-IR spectra of PLLA, MMA, and PLLA-block-PMMA.

Figure 6. DSC thermograms of PLLA, PLLA-Br, and PLLA-block-PMMA.

Figure 7. TGA thermograms of PLLA and PLLA-block-PMMA.

의 methine proton과 methylene proton이 3.5 ppm (f)과 1.9 ppm (e) 위

치에서 새로 관찰되었다. 또 MMA에서 관찰되었던 6.2 ppm (g)의 vi-

nyl group (H2C=C) proton이 PLLA-block-PMMA 합성과정에서  사라

지면서 새로 methyl group (-CH3) proton이 1.10 ppm에서 관찰되었다. 

이밖에 (a)∼(d)에서 관찰된 피크는 기존 PLLA에서 발견되었던 고유 

피크들이었다.   

합성된 PLLA-block-PMMA의 화학적 구조를 FT-IR를 이용하여 

Figure 5와 같이 나타내었다.

PLLA-block-PMMA는 PLLA와 비교하여 2,800∼3,200 cm-1에서 

O-H 피크가 감소되었으며, 1,755cm-1에서 확인되었던 PLLA의 ester 

carbonyl 그룹이 1,726cm-1으로 이동되었음을 확인하였다. 또 MMA의 

1635cm-1에서 관찰되었던 C=C 작용기가 PLLA-block-PMMA에서는 

사라지면서 2,851 cm-1과 2,930 cm-1에서 methyl group들이 새로 관찰

되었다. 

3.4. PLLA-block-PMMA 중합체의 열적 특성 

PLLA-block-PMMA의 열적 특성을 DSC와 TGA를 이용하여 

Figures 6, 7과 같이 나타내었다.

Figure 6에서는 공중합체의 원료인 PLLA, 중간체인 PLLA-Br, 그리

고 최종 공중합체인 PLLA-block-PMMA에 대한 열분석을 실시하였다. 

PLLA의 Tg는 64.2 ℃, Tc는 103.2 ℃이며 Tm은 166.6 ℃로 나타났다. 

중간체인 PLLA-Br에서 Tg는 57.8 ℃, Tc는 97.3 ℃이며 Tm은 163.5 ℃

로 나타났다. 그러나 PMMA가 결합된 최종 PLLA-block-PMMA에서 

Tc와 Tm 피크를 관찰할 수 없었으며 95.5 ℃의 Tg만을 관찰할 수 있었

다. PLLA-block-PMMA에서 PLA block의 Tg와 PMMA block의 Tg가 

관찰되어야 하나 PLLA-block-PMMA 중합체의 DSC 분석에서는 

PLLA block의 사슬의 길이가 짧아서 PLLA block의 Tg가 용이하게 관

찰되지 않았다. Lee 등[22]은 Tg와 Tm은 고분자의 열적 특성을 결정하

는 중요한 인자 중의 하나이며 합성된 PLLA의 Tg와 Tm은 각각 63.9 

℃와 167.8 ℃이라는 연구결과를 발표하였다. PLLA와 PLLA-Br에서 

Tc 피크가 관찰되었으나 PLLA-block-PMMA에서 Tc 피크가 발견되지 

않은 것은 PMMA가 PLLA 사슬 사이에 block 형태로 결합되면서 

PLLA의 결정화 거동을 억제한 결과로 평가되었다. 

Figure 7에서는 TGA를 이용하여 PLLA와 PLLA-block-PMMA의 열

분해 개시온도를 비교하였다. 

PLLA는 186 ℃에서 열분해가 시작되었으며 PLLA와 PMMA가 공

중합된 PLLA-block-PMMA는 289 ℃에서 열분해가 시작되었다. PLLA-

block-PMMA는 400 ℃에서 19.5%의 탄화물이 잔류하는 것으로 관찰

되었으며 PLLA와 PLLA-block-PMMA blend의 열분해는 혼합비 조건

에 따라 186∼289 ℃의 온도범위에서 시작되었다. 

Figures 6, 7과 같이 PMMA가 block 공중합된 PLLA-block-PMMA

의 열적 특성이 PLLA보다 우수하였으며 PLA에 PLLA-block-PMMA

를 혼용하여 이축연신된 PLA 필름을 제조하는 경우 필름의 내열성을 

개선할 수 있었다. 
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Reaction time (h) Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI (-)

0.5 54,000 78,000 1.44

1 56,000 80,000 1.43

1.5 61,000 91,000 1.49

2 80,000 120,000 1.50

2.5 82,000 123,000 1.50

3 84,000 126,000 1.50

3.5 62,000 115,000 1.85

Table 2. Molecular Weight of PLLA-block-PMMA by Polymerization
Reaction Time

Figure 8. Variation of light transmittance at 550 nm of PLA/PLLA-
block-PLLA blend film with PLA-block-PMMA contents in the blend.
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Figure 9. Variation of (a) tensile strength and (b) elongation-at-break 
of PLA/PLLA-block-PLLA blend film with PLA-block-PMMA 
contents in the blend.

3.5. PLLA-block-PMMA 중합체가 PLA 필름의 광학 특성에 미치는 

영향 

PLLA-block-PMMA는 Table 1과 같이 0.1245 g의 1-dodecanol을 사

용하여 Mn과 Mw의 분자량이 각각 12,000 g/mol과 14,000 g/mol인 

PLLA를 사용하여 합성하였으며 반응시간에 따라 Table 2와 같은 분

자량을 얻었다. 

합성된 PLLA-block-PMMA의 수평균분자량은 반응시간이 0.5, 1, 

1.5, 2, 2.5, 3 h 경과되면서 54,000, 56,000, 61,000, 80,000, 82,000, 

84,000 g/mol로 증가하였으나 3.5 h 경과되면 오히려 62,000 g/mol로 

낮아졌다. 중량평균분자량도 반응시간이 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3 h 경과

되면서 78,000, 80,000, 91,000, 120,000, 123,000. 126,000 g/mol로 증

가되었지만 3.5 h 경과되면 115,000 g/mol로 낮아졌다. PDI도 0.5∼3 

h 반응에서는 1.43∼1.50 범위에 있었으나 3.5 h로 반응시간을 증가시

키면 PDI는 1.85로 증가하였다. 3.5 h 동안 반응을 하는 경우 열분해

에 의한 평균분자량 감소와 저분자 수지의 발생으로 PDI 값이 증가되

었다. 본 연구에서는 평균분자량과 PDI 값을 고려하여 3 h 동안 반응

하여 합성한 PLLA-block-PMMA 공중합체를 선택하여 PLA 필름을 

제조하였다.   

PLLA-block-PMMA 공중합체의 농도가 PLA 필름의 광학 특성에 미

치는 영향을 비교하기 위하여 PLLA-block-PMMA 농도별로 PLA와 혼

합한 다음, 가로와 세로 방향으로 95 ℃에서 동시에 3배 연신하고 120 

℃에서 2 min 동안 저온열처리하여 필름을 제조하였다. 이때 제조된 

PLA 필름의 평균두께는 50 ± 3 µm이며 중합체의 농도와 550 nm 파

장에서 측정한 빛투과율과의 관계를 Figure 8과 같이 나타내었다. 

PLLA-block-PMMA 공중합체를 혼용하지 않은 순수한 PLA 수지만

으로 이축연신된 PLA 필름의 빛투과율은 84.1%이었으며 PLLA-block-

PMMA 공중합체를 1, 3, 5, 7 phr (parts per hundred resin) 농도로 첨

가한 PLA 필름의 빛투과율은 각각 84.8, 85.4, 87.4, 88.5%으로 높아

졌다. 9 phr을 첨가한 PLA 필름의 빛투과율이 88.9%로 가장 높아져

서 PLA 필름의 투명성이 개선됨을 확인할 수 있었다. 그러나 9 phr보

다 높은 농도를 혼용하는 경우에는 3배 연신이 어려웠으며 내열성이 

떨어져 저온열처리하는 과정에서 쉽게 변형되었다. 연신된 필름의 투

명성을 높이기 위해서는 결정화도를 낮추면서 비결정 부분의 배향도

를 높이고 필름의 복굴절률을 낮추는 것이 효과적이며[23,24] Tg가 

95.5 ℃인 PLLA-block-PMMA의 함량이 증가할수록 PLA 필름의 비

결정 영역이 증가하고 95 ℃에서 진행된 연신으로 비결정 영역의 배

향도를 높이는 효과가 있었기 때문에 이축연신된 필름의 투명성이 개

선된 것으로 사료되었다[18]. 그러나 PLA와 상용성이 우수한 

PLLA-block-PMMA 공중합체가 아닌, PLA에 PMMA를 직접 혼용하

여 필름을 제조하는 경우에는 두 수지간의 상용성이 떨어지기 때문에 

투명성이 떨어졌으며 연신에 의한 필름 제조가 어려웠다[8,9]. 

3.6. PLLA-block-PMMA 중합체가 PLA 필름의 기계적 특성에 

미치는 영향 

합성된 PLLA-block-PMMA 중합체의 농도에 따른 이축연신된 PLA 

필름의 인장강도와 신장률의 변화를 Figure 9와 같이 나타내었다.  
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PLLA-block-PMMA 중합체를 전혀 혼용하지 않은 PLA 필름의 인

장강도는 Figure 9(a)와 같이 58 MPa이었으며 PLLA-block-PMMA 중

합체의 농도를 1, 3, 5, 7 phr로 증가함에 따라 PLA 필름의 인장강도

는 56, 53.5, 49.1, 45.5 MPa로 낮아졌다. 또 PLLA-block-PMMA 공중

합체를 9 phr로 혼용한 PLA 필름의 인장강도는 44. 5 MPa로 가장 낮

아졌으며 9 phr보다 높은 농도로 PLLA-block-PMMA 중합체를 혼용

하는 경우에는 정상적인 PLA 필름을 제조할 수 없었다. Figure 9(b)는 

동일한 PLLA-block-PMMA 중합체의 농도에 따른 신장률의 변화를 

보여주고 있다. PLLA-block-PMMA 중합체를 전혀 혼용하지 않은 

PLA 필름의 신장률은 7.0%이었으나 중합체의 농도가 1, 3, 5, 7 phr로 

증가함에 따라 PLA 필름의 신장률은 9.1, 10.6, 12.1, 13.2%로 증가하

였다. 그러나 중합체의 농도가 9 phr로 증가하면 신장률은 오히려 

11.4%로 떨어졌다. 

PLLA-block-PMMA의 함량이 증가되면서 PLA 필름의 비결정 영역

이 증가하였고 그 영향으로 필름의 결정화도가 낮아졌으며 필름의 인

장강도는 낮아지면서 신장률은 증가한 것으로 평가되었다. PLLA-block-

PMMA 중합체 9 phr를 혼용한 필름의 신장률이 오히려 떨어졌는데 

이는 PLLA-block-PMMA 중합체의 농도가 증가하면서 PLA와의 상용

성이 떨어져서 필름의 결정특성에 영향을 미친 것으로 보인다. 동일

한 조건에서 PLLA-block-PMMA 혼합체가 혼합된 필름의 기계적 특

성을 높이기 위해서는 120 ℃에서 2 min 동안 실시하고 있는 현재의 

저온열처리조건을 강화하여 2 min 이상으로 처리시간을 높여야 한다. 

용융압출온도와 연신온도를 높이는 경우에는 PLA수지의 결정화속도

가 낮아지면서 PLA 필름의 투명성을 저해할 우려가 있으므로 필름의 

기계적 특성을 개선하는 데 한계가 있다[23-25].

4. 결    론

본 연구에서는 PLLA-block-PMMA 공중합체를 합성하여 이축연신

된 PLA 필름을 제조하였으며 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 10 g L-lactide, 0.01 g Sn(Ⅱ)oct, 0.1245 g 1-dodecanol를 넣고 

180 ℃, 24 h 조건에서 합성하여 용해성이 우수하고 수평균분자량

(Mn)과 중량평균분자량(Mw)이 각각 12,000, 14,000 g/mol인 PLLA 수

지를 합성하였다. 

2. PLLA를 chloroform-d에 녹인 다음, PLLA의 말단-OH기를 Br으

로 치환시켜 PLLA-Br 중간체를 합성하였으며 1H-NMR 스펙트럼을 

이용하여 PLLA-Br 중간체가 정상적으로 합성되었음을 확인하였다. 

3. Toluene (단량체의 30%v/v)에 0.015 mM PLLA-Br, 0.08 mM 

CuCl, 0.24 mM 2,2’-bipyridine, 46.6 mM methyl methacrylate을 넣고 

90 ℃, 3 h의 반응을 통하여 수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량(Mw)

이 각각 84,000, 126,000 g/mol인 PLLA-block-PMMA 공중합체를 합

성하였다. 합성된 PLLA-block-PMMA 공중합체의 유리전이온도(Tg)

는 95.5 ℃이었으나 결정온도(Tc)와 용융온도(Tm) 피크를 관찰할 수 

없었다. 또 열분해 개시온도는 289 ℃로 PLLA 수지보다 높은 열적 

특성 개선효과가 있었다. 

4. PLA에 PLLA-block-PMMA를 9 phr 혼용하고, 가로와 세로방향

으로 95 ℃에서 동시에 3배 연신한 다음, 120 ℃, 2 min 동안 저온열

처리하여 평균두께가 50 ± 3 µm인 PLA 필름을 제조하였다. 550 nm 

파장에서 측정한 필름의 빛투과율은 88.5%로 순수한 PLA 필름의 

84.1%보다 개선되었으며 인장강도는 44.5 MPa로 PLLA-block-PMMA 

중합체를 전혀 사용하지 않은 PLA 필름 58 MPa보다 낮았다. 
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