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서  론 
 

최근에 폴리프로필렌(PP), 폴리에틸렌(PE), 폴리스타이렌(PS)과 

같은 폴리올레핀 계열의 합성 고분자들은 상업적 측면에서 광범위한 

플라스틱 산업에 이용되어져 왔으나 비생분해성 그리고 자연 환경에

서의 처리 문제 및 다양한 형태로 환경오염의 원인이 되고 있다.1 재

생 가능한 자원이나, 생분해가 가능한 자원에 많은 관심이 고조되고 

있다.2-4 현재 진행 중인 생분해성을 갖는 고분자 재료의 연구는 천연 

및 합성고분자를 도입한 복합재료,5-8 천연고분자의 물리 또는 화학적 

개질, 미생물을 이용한 생분해성을 갖는 고분자의 합성 등으로9-14 나

누어진다. 그 중 많은 연구자들로부터 관심을 받고 있는 물질은 천연

고분자인 전분(starch)과 셀룰로오스이다. 셀룰로오스는 자체적으로 

가공이 불가능하기 때문에 곁사슬에 다양한 관능기를 도입하여 유도

체를 제조하여 가공성을 부여할 수 있는데 이중 가장 널리 사용되는 

것이 셀룰로오스 디아세테이트(CDA)이다. 일반적으로는 CDA는 아

세테이트 섬유의 원재료로서 알려져 있으며 섬유산업, 의학용 분리 막, 

사진필름 등과 식품산업의 담배 필터용 재료로서 다양하게 응용되고 

있다.15,16 일반적으로 CDA는 아세톤과 같은 용매를 이용하여 용액 방

사 법으로 섬유를 제조하거나 필름을 제조하는 것이 일반적이 방법으

로 알려져 왔으나, 최근 효율적인 가소제와 가소화 방법의 도입으로 용

융가공 공정도 소개된 바 있다.17,18 CDA는 범용 플라스틱에 비교하여 

높은 유리전이온도(Tg)로 인하여 가공온도에서 분해가 일어나기 때
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초록: 셀룰로오스 디아세테이트(CDA)에 가소제로서 트리아세틴(TA)과 에폭시화된 콩기름(ESO)을 첨가하여 고

속믹서에서 일차적으로 CDA를 가소화한 후, 여기에 천연 zeolite를 충전제로서 첨가하여 용융압출로 CDA/zeolite 

복합체를 제조하였다. DMA 측정을 통하여 가소화한 CDA의 Tg는 106 ℃이며 여기에 zeolite를 50% 첨가한 복합

체의 경우는 125 ℃의 Tg를 확인하였다. Zeolite의 함량이 10에서 50%까지 증가함에 따라 탄성률은 1.7 GPa에서

3.6 GPa로 2배 이상 증가하였으며, 인장강도는 62 MPa에서 조금 증가하다가 51 MPa로 감소하였고 파단신율도

10%로 증가하다가 3.2%로 감소하였다. 복합체의 SEM 이미지로부터 CDA와 zeolite의 상용성을 확인하였다. 

Zeolite의 함량이 증가할수록 더 효과적으로 zeolite가 초산기를 흡수하였다. 

 
Abstract: Cellulose diacetate (CDA) was plasticized with triacetine (TA) and epoxidized soybean oil (ESO) 

in a high speed mixer. Composites of plasticized CDA and zeolite were prepared by a melting process. The 

Tg value, 106 ℃ of the plasticized CDA was confirmed by DMA analysis. The Tg value of the CDA with 50% 

zeolite was 125 ℃. As the content of zeolite was increased from 10 to 50% the modulus of the composite 

was increased from 1.7to 3.6 GPa by two times over the plasticized CDA, and its tensile strength was 

increased to 62 MPa and then decreased down 51 MPa, and its elongation was increased to 10% and then 

decreased down 3.2%. In the SEM image, the compatibility between CDA and zeolite was observed. 

Increasing the amount of zeolite in the composites resulted in further enhancement of the CH3COOH 

absorption effects. 
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문에 Tg를 분해온도 이하로 감소시켜 가공성을 향상시켜야 한다. 그

러나, 가소화한 CDA의 경우에는 가공성은 높여 주는 반면에 본질적

으로 갖고 있는 기계적, 열적 물성이 감소하는 경향이 있다.  

또한, 생분해성 플라스틱은 기존의 합성 고분자들에 비해 월등히 

비싼 가격이 문제점으로 대두되고 있다. 생분해성 플라스틱의 비싼 

가격을 낮추기 위해 생분해성 고분자에 비교적 값싸고 풍부한 전분

과 같은 천연고분자들이나 무기물을 충전제로 하여 복합체를 제조

하는 연구가 활발히 이루어지고 있다.19  

열가소성 플라스틱의 충전제로 마이카, 탄산칼슘 그리고 탈크 등

은 가장 보편적으로 사용되고 있다. 각기 다른 충전제들은 고유한 구

조적 특징이 있으며 복합체의 물성에 영향을 미친다.20 무기충전제의 

사용은 플라스틱 산업에서 열가소성 플라스틱의 열변형온도, 경도, 인

성, 강성, 몰드수축과 같은 기계적 특성을 향상하고자 하는 일반적인 

방법이다.21,22 최근에 zeolite도 충전제의 미립자로서 고분자 매트릭

스에 사용되고 있다.23,24 Zeolite((Na2, Ca)(Al2SiO18)ᆞ6H2O)는 상

업적으로 사용할 수 있는 저렴한 무기입자 중 하나이며 이온교환제, 

촉매, 흡착제 등과 같이 많은 산업제품에서 광범위하게 사용되고 있

다. Metin과 그의 동료들이 polypropylene에 zeolite를 첨가한 복합

체을 제조하였고 그 기계적 특성에 관한 연구를 보고한 바 있다.23 지

금까지의 문헌상에는 생분해성 고분자나 CDA에 zeolite를 첨가한 복

합체에 관한 연구는 알려진 것이 없다. 

본 연구실에서는 CDA에 트리아세틴(TA)과 에폭시화 콩기름(ESO)

을 가소제로 하여 용융 공정이 가능한 가소화 CDA를 제조한 바 있

다.25 가소화한 CDA에 충전제로 전분 또는 탄산칼슘을 첨가하여 복

합체를 제조하는 연구를 수행한 바 있다.26,27 무기 충전제의 사용은 많

은 장점들이 있으나, 충전제와 고분자 사이에 상용성이 부족하게 되

면, 오히려 기계적 특성을 감소시키는 요인이 되기도 한다. 본 연구에

서는 기계적, 열적 성질이 우수한 zeolite를 무기 충전제로 첨가하여 

CDA와의 복합체를 제조하여 복합체의 zeolite 함량에 따른 물성, 상

용성 및 열적특성을 비교 하였다.  

 

실  험 

 

시약. 셀룰로오스 디아세테이트 [CDA, Mw. ca. 265,660 g/mol, 

아세틸치환도 2.46]는 Celanese사로부터 구입했으며, 가소제로 사

용한 트리아세틴(triacetine, TA)은 대신 합성공업사의 제품을 사용

하였고, 윤활제로 쓰인 에폭시화 콩기름(epoxidized soybean oil, 

ESO, Mw. 1000)은 신동방사로부터 구입하여 사용하였다. Zeolite

는 clinoptolite [(Na2, Ca)(Al2SiO18)ᆞ6H2O]와 mordenite [Na 

(AlSi5O12)ᆞ3H2O]의 혼합물이며 공극 크기는 3-10 Å이며, pH 

8-10로 염기성이다. Rexm사에서 구입하였고, 평균입도는 45 μm
이다. CDA 파우더와 zeolite는 가공하기 전에 70 ℃에서 24시간 동

안 건조하여 사용하였다.  

CDA/Zeolite 혼합체 제조. 혼합체를 제조하기 위하여 먼저 CDA

를 가소화한다. CDA(70%)ᆞTA(30%)ᆞESO(3 phr)의 비율로 슈

퍼믹서에서 1분 40초 동안 혼합한 후, 이 혼합물의 충분한 가소화를 

유도하고 수분흡수를 방지하기 위하여 70 ℃ 대류식 건조기에서 24

시간 동안 건조한다. 가소화한 CDA에 zeolite를 각각 10：0, 9：1, 

7：3, 5：5 wt%의 비율로 혼합 후, 이축 압출기에 투입하였다. 실

험에 사용된 이축 압출기는 BAU-TECH사의 BT-19로 스크류 직

경은 19 mm이며 L/D 40의 동방향 치합형(intermeshing corotating) 

modular형 이축 압출기이다. 총 다섯 곳의 혼합 구간이 있으며, 한 곳

에 역방향 스크류를 배치하였다. 각 구간에서는 CDA와 zeolite가 용

융되면서 혼합이 이루어진다. 본 실험에 적용한 온도 구배는 호퍼부

분에서부터 다이 부분까지 각각 140, 160, 165, 170, 170, 180, 180, 

190 ℃로 유지하였으며, 스크류 회전속도는 150 rpm으로 설정하였

다. 다이를 통해 나온 압출물은 냉각 수조를 거쳐 pelletizer에서 펠렛 

형태로 성형한 후 80 ℃ 대류식 오븐에서 24시간 이상 건조한다.  

시편의 제조. 대류식 오븐에서 건조한 펠렛을 기계적 물성 측정을 

위해 BAU-TECH사의 미니 사출기를 이용하여 ASTM D 1708에 

의거한 인장 시편으로 만들었다. 이 시편 제작 시 사출압력은 900 psi 

이며 실린더의 온도는 190 ℃이고 순환 가공시간은 3분 10초로 하

였다. 시편의 수는 최소 10개로 하였다. 

복합체의 동력학적 특성을 확인하기 위하여 CARVER사의 유압식 

프레스를 사용하여 DMA 분석용 (0.5×40×0.3 mm)을 제작하였다. 

가공 온도는 190 ℃이며 압력은 1000 psi이고 순환 가공시간 4분 30

초로 하여 조성별로 제조하였다.  

Zeolite의 분산성을 확인하기 위해 SEM을 사용하였는데, DMA 분

석용 시편과 동일 조건하에서 시편을 제작한 후 액체질소에 5초간 동

결시킨 후 파단하였다.  

물성 분석. 복합체의 유리전이 온도와 탄성률을 확인하기 위하여 

동력학적 점탄성 특성 분석으로 DMA(dynamic mechanical analyzer, 

Seiko Exstar 6000, DMA/SS6100)를 이용하였다. 승온 속도는 

10 ℃/min으로 25-250 ℃까지 수행하였으며 N2 분위기 하에서 주

파수 1 Hz를 사용하였다. 200 mN의 힘으로 Tension/Sinusoidal 모

드를 사용하였다. 

인장 시험을 위해 UTM(universal tensile machine, LLOYD, 

Inc., LR 30 K)을 이용하여 하중은 1 kN이며 cross-head speed 

는 10 mm/min의 속도로 하여 기계적 물성을 측정하였다.  

열적 안정성을 비교 분석하기 위하여 Perkin-Elmer사의 TGA7

을 이용해 25-500 ℃의 온도 범위에서 10 ℃/min의 승온속도로 질

소 분위기에서 열분해 온도를 측정하였다.  

또한, SEM(scanning electron microscopy, JEOL/JSM 7000F)

을 이용하여 CDA/zeolite 복합체의 표면 형상학적인 구조를 관찰하

였다. 

 

결과 및 토론 

 

CDA에 가소제 TA와 윤활제로 ESO를 첨가하여 혼합체를 제조하

고 여기에 zeolite를 일정 비율로 혼합하여 생분해성 복합체를 성공

적으로 제조하였다. Zeolite의 함량에 따른 이 복합체들의 특성을 비

교하였다. 

동력학적 특성 분석. Figure 1과 2는 가소화한 CDA에 zeolite를 

각각 10, 30, 50% 첨가하여 제조한 복합체 시편의 저장탄성률과 tanδ 
곡선을 나타내었다. 상온에서 저장탄성률을 비교해 보면 zeolite의 함

량이 증가할수록 높은 값을 나타내었으며, 이는 일반적으로 무기물에 

의하여 강화된 복합재료에서 관찰되는 것으로 열 변형온도와 탄성률

이 zeolite에 의하여 상승된다는 것을 확인할 수 있다. 
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Figure 2에서는 tanδ 곡선으로부터 CDA/zeolite 복합체 시편의 유

리전이 온도를 관찰하였다. 일반적으로 온도에 따른 tanδ 곡선은 고

분자 사슬의 작은 그룹의 움직임과 이종 물질의 계면특성 등을 관찰

할 수 있다. 따라서, 복합체의 시스템 내에서 zeolite의 함량에 따라 

tanδ 곡선 피크의 변화가 일어날 수 있으며 또한, 가소제의 영향에 의

하여 변화하는 미세한 전이현상을 관찰할 수 있다. 순수한 CDA 필

름의 경우가 대략 195 ℃의 Tg 점을 갖는데18 가소화한 CDA 필름

의 경우 106 ℃에서 Tg가 관찰된다. 이는 순수한 CDA의 Tg 보다 

89 ℃가 더 낮아진 것인데,25 이로써 CDA가 효과적으로 가소화되었

음을 알 수 있다. 또한, zeolite의 함량이 증가할수록 Tg가 106 ℃

에서 125 ℃까지 증가하는 경향을 확인할 수 있었다.  

기계적 물성 분석. UTM을 이용하여 CDA/zeolite 복합체의 기

계적 물성을 측정하였다. Table 1에 TA와 ESO로 가소화한 CDA

의 기계적 물성과 zeolite의 함량에 따른 기계적 강도를 비교 정리하

였다. TA/ESO로 가소화한 CDA(sample 1)는 62 MPa의 인장강

도와 1734 MPa의 탄성률 그리고 7.2%의 신율을 보였다. 

Zeolite의 함량이 10에서 50%까지 증가함에 따라 탄성률은 약 

2배 정도 크게 증가하는 경향을 보였다. 또한, 인장강도는 62 MPa에서 

조금 증가하다가 51 MPa로 감소하였다. Zeolite의 함량이 증가할

수록 신율은 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 가공 중에 zeolite의 

함량이 증가할수록 가소화한 CDA 안에서 zeolite 입자와의 계면에

서 파괴가 쉽게 발생하는 현상으로 생각된다.  

파단면 형상학적 분석. 일반적으로 복합체의 기계적 인장강도는 

복합체 미세 구조의 형상에 영향을 받는다.25,26 Figure 3은 가소화한 

CDA(a)와 zeolite가 50% 함유된 복합체 (b)의 SEM 이미지이다. 

각 시편은 유압식 프레스를 이용하여 얇은 필름으로 제작한 다음 액

체질소에 담근 후 파단하여 그 단면을 측정하였다.  

Zeolite가 함유되지 않은 가소화 CDA을 보면 파단 면이 일정한 방

향으로 배열되어 있음을 볼 수 있다.25,27 이는 CDA에 TA와 ESO에 

의하여 잘 가소화되었음을 보여주는 것이다.25 또한, 많은 기공을 볼 

수 있는데, 이는 가공 중에 발생되는 CDA의 초산기(CH3COOH)로 

Figure 2. Tan δ curves of CDA/zeolite composites with zeolite
contents. 
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Figure 1. Storage modulus of CDA/zeolite composites with zeolite
contents. 

 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature(℃) 

109

108

107

St
or

ag
e 

m
od

ul
us

(lo
g)

 

 
(a) Plasticized CDA 

 
(b) CDA composite with 50% zeolite 

Figure 3. SEM photo micrographs of the fracture surface of the
CDA and CDA/zeolite composite. 

Table 1. Mechanical and Thermal Properties of CDA/Zeolite 
Composites 

No.
CDA
(%)

Zeolite
(%)

Tensile 
strength(MPa) 

Elongation 
at break(%) 

Young’s  
modulus(MPa)

Tg

(℃)

1 10 0 62 7.2 1734 106
2 90 10 65 10 2177 111
3 70 30 59 7.3 2696 115
4 50 50 51 3.2 3574 125

* Plasticization of CDA using TA and ESO. 
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인하여 생긴 것으로 판단된다. Figure 3(b)에서는 zeolite가 50% 

첨가된 복합체의 SEM 이미지를 보면 상기 CDA에서 볼 수 있었던 

어두운 구멍들이 zeolite의 입자들에 의해 채워져 없어지는 것을 볼 

수 있다. Figure 3(b)의 A는 SEM 측정을 하고자 시료를 파단하였

을 때 CDA와 계면 접촉이 약한 zeolite가 이탈하면서 생긴 흔적이다. 

Zeolite가 50% 첨가되는 경우에는 분산이 잘 되지 않으며 zeolite와 

CDA사이의 계면 접촉이 원활하지 않아 B에서와 같이 파괴가 일어

나는 것을 볼 수 있으며 이 때문에 인장강도와 신율이 감소하는 결과

로 사료된다.  

또한, zeolite를 첨가하므로 가소화한 CDA에서 볼 수 있었던 구멍

들이 zeolite에 의하여 메워졌다는 근거로는 zeolite가 가공 중에 발

생되는 CDA의 초산기를 흡수하는 현상으로 생각할 수 있다. 이를 확

인하고자 zeolite가 다양하게 함유된 CDA/zeolite 복합체들을 수용

액에 담그고 가열하면서 시간에 따라서 pH의 변화를 관찰하였다

(Figure 4). 시간이 지남에 따라 복합체들이 담겨 있는 수용액의 pH가 

점점 낮아지며, 특히 zeolite가 함유되지 않은 경우에는 pH 값이 현

저하게 감소하였다. Zeolite의 함량이 클수록 pH값의 변화가 작아

지게 되는데 이는 염기성인 zeolite가 CDA의 초산기를 흡수하기 때

문이다. 

Figure 5는 TGA 분석 결과로 가소화한 CDA와 가소화한 CDA

에 zeolite가 첨가된 복합체의 열적 안정성을 확인하였다. 가소화한 

CDA는 가소제 첨가의 영향으로 가소화한 CDA와 비교하여 낮은 온

도에서부터 무게감소가 진행됨을 알 수 있다.25 100 ℃부터 340 ℃ 

미만까지는 CDA에 함유된 수분 및 가소제와 같은 휘발성분의 증발

이 일어나며 약 340 ℃에서는 셀룰로오스 구성성분 중 α-셀룰로오스 

분해에 따른 CDA의 분해 거동으로 보인다.25 

Zeolite가 첨가된 복합체의 열적안정성은 가소화한 CDA와 유사한 

형태로 분해가 일어나며 분해후의 잔류물이 보다 많이 형성되는 것으

로 나타났다. 가소화한 CDA의 경우에는 잔류물이 8.3%이고 zeolite

가 10%, 30%, 50%가 첨가함에 따라서 잔류물은 9.2, 30, 49.1%로 

첨가한 zeolite의 함량만큼 잔류물이 남아 있음을 확인하였다.  

 

결  론 

 

트리아세틴과 에폭시화한 콩기름을 각각 가소제와 윤활제로 이용

하여 가소화한 CDA를 제조하고 여기에 zeolite를 10, 30, 50%의 비

율로 각각 첨가하여 CDA/zeolite 복합체를 제조하였다. CDA 매트릭

스에 zeolite의 함량이 증가할수록 탄성률은 크게 증가하였으며, 인

장강도와 신율은 감소하고, 유리전이온도는 증가하였다. 또한, 염기성

인 zeolite는 복합체 제조 시 CDA의 초산기를 흡수하는 경향이 있다. 

Zeolite를 많이 함유한 복합체는 pH 변화가 적었다. 이러한 특성을 이

용하여 CDA를 매트릭스로 하고 값이 저렴한 zeolite를 충전제로 하

여 물성을 조절할 수 있는 생분해성 수지의 제조가 가능하다.  
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