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초록: 본 연구에서는 해수에서 진행된 poly(butylene succinate) copolymer(PBS-c) 생분해도 측정 결과의 신뢰성 확            

인을 위해, 일반적 퇴비화 조건인 ISO 14855-2 평가법에 따라 생분해도를 측정하였으며 그 결과를 비교하였다. 퇴              

비화 조건에서는 측정 시작 45일 이후 PBS-c의 생분해도는 57%로 나타났으며, PBS-c의 무게 평균 분자량은 초기              

153000 g/mol에서 44000 g/mol로 감소하였다. 한편 해수 조건에서 PBS-c의 무게 평균 분자량은 분해 34주차에             

94000 g/mol로 감소하였다. 34주 동안 PBS-c의 화학 구조 및 결정 구조에는 큰 변화가 나타나지 않았지만, 분해가               

진행될수록 시료 표면의 거칠기가 다소 증가하였다. 해수 조건에서 진행된 생분해도의 경우 퇴비화 조건 보다 긴              

분해 기간에도 불구하고 분해도가 낮게 나타났으며, 이는 해수에 존재하는 미생물의 농도와 측정 온도가 낮기 때문              

에 나타나는 현상으로 사료된다. 따라서 해수 가속화 조건으로 진행하였을 때 PBS-c의 무게 평균 분자량은 29000              

g/mol까지 감소하였으며 시료의 표면에서 크랙 및 시료 손실이 크게 발생하였다. 이를 통해 해수에서도 가속화 조              

건으로 진행했을 때, 퇴비화 조건과 비슷한 생분해도를 갖는 것을 확인하였다.

Abstract: To determine the optimal evaluation method for the degradation of poly(butylene succinate) copolymer (PBS-

c) under seawater conditions, biodegradability under composting conditions was determined according to ISO 14855-2, 

the most general biodegradation test method for composting conditions, and the results were compared with those 

obtained under seawater conditions. Under composting conditions, after 45 days, the biodegradation of PBS-c reached 

57% and the weight average molecular weight of PBS-c decreased from the initial 153000 g/mol to 44000 g/mol. Mean-

while, under seawater conditions, the weight average molecular weight of PBS-c decreased to 94000 g/mol after 34 

weeks. Although no significant changes in the chemical and crystal structure of PBS-c were observed after 34 weeks in 

seawater, the surface of the sample became rougher, as observed using scanning electron microscopy. The significantly 

slower biodegradation occurring under seawater conditions than under composting conditions can be attributed to the 

lower concentration of microorganisms in seawater at the lower test temperature. Therefore, a PBS-c degradation test was 

performed under accelerated conditions in seawater. Under accelerated conditions, the weight average molecular weight 

of PBS-c deceased to 29000 g/mol and substantial cracking and damage occurred on the surface of the PBS-c sample 

as a result of degradation.

Keywords: biodegradation, aliphatic polyesters, seawater, compost, poly(butylene succinate).

서  론

플라스틱은 우리의 삶과 밀접하게 관련되어 있으며, 가볍      

고 견고한 특성 때문에 물병,1 포장재,2 농업용 필름,3 의류4    

그리고 건축자재5 등으로 사용되고 있다. 하지만 poly(ethylene),6    

poly(propylene),7 poly(ethylene terephthalate)8 등과 같은 석유    

기반 합성고분자들은 오랜 기간 동안 분해되지 않기 때문에,    

소각 및 매립을 통해 처리하는 폐플라스틱의 양은 매년 증가    

하고 있으며, 이로 인해 발생하는 환경 문제가 크게 대두되    
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고 있다. 매년 480-1270만 톤의9 폐플라스틱이 바다로 직접       

버려지거나, 바람과 강을 통해 바다로 유입되고 있으며, 특히       

어업용 어구의 경우, 분해되지 않고 원상태를 유지하여 ‘ghost       

fishing’을 일으키거나, 자외선 또는 파도와 같은 물리화학적      

작용에 의해 작은 조각으로 분해되어 미세플라스틱10 문제를      

야기한다. 이러한 문제점으로 인해 2014년과 2016년 유엔환      

경총회(United Nations Environment Assembly)에서는 ‘해양    

플라스틱 쓰레기와 미세 플라스틱에 관한 결의안’을 채택하      

였다. 이러한 문제를 해결하기 위해, 생분해성 고분자가 주목       

받고 있으며, 생분해성 고분자는 자연환경의 미생물에 의해      

최종적으로 이산화탄소로 분해되는 고분자를 뜻한다.11 생분     

해성 고분자의 종류에는 미생물에 의해 생합성되는     

poly(hydroxyalkanoates),12 유기 합성으로 제조되는 poly(ε-    

caprolactone),13 poly(lactic acid)14 등이 있으며, 생분해성 고      

분자 중 하나인 poly(butylene succinate)(PBS)는15 지방족 폴      

리에스테르 중 하나로 1,4-butanediol과 succinic acid의 축합      

중합을 통해 합성되며, 1931년 Carothers에16 의해 처음 합성       

되어졌다. PBS는 초기 낮은 분자량으로 인해 약하고, 깨지기       

쉬운 단점이 있었지만,16 이를 극복하기 위해 Showa denko       

(Japan)에서는 hexamethylene diisocyanate를 chain-coupling   

agent, Hexing chemical(China)에서는 direct melt polyconden-     

sation 방법을 이용하여 높은 분자량의 PBS를 합성하였다. 이       

외에도 기계적 물성을 향상시키기 위해 PBS는 adipic acid,17       

terephthalic acid,18 2,2-dimethyl succinic acid19 등과의 공중      

합을 통해 poly(butylene succinate-co-adipate),20 poly(butylene    

succinate-co-terephthalate),21 poly(butylene succinate-co-  

butylene 2-methyl succinate)22 등을 합성하였으며, 이를 바탕      

으로 PBS는 일회용품,23 포장재,24 농업용 필름 등으로25 사용       

되고 있다. 최근 국립수산과학원에서는 나일론 어구를 대체      

하기 위해 poly(butylene succinate) 공중합체(copolymer)    

(PBS-c) 개발 및 자망으로 제작하여 제주 어민들에게 보급하       

였다. 생분해성 고분자의 생분해도에 미치는 요소는 다양하      

다. 화학 구조, 결정화도, 분자량, 소수성, 모양 및 크기와 같         

은 고분자의 내적 요인과26,27 함께 자연환경에 존재하는 미생       

물의 양, UV 노출, 온도, pH와 같은 외부적인 요소가28 있다.         

일반적으로 플라스틱에 대한 생분해도 평가법은 국제표준 기      

구(International Organization for Standardization)에서 통합하    

고 있으며, 플라스틱의 생분해도 측정 방법으로는 수계 배양       

액에서 생분해도를 측정하는 ISO 14851(폐쇄 호흡계를 이용      

한 산소소비량 측정),29 14852(폐쇄 호흡계를 이용한 이산화      

탄소 발생량 측정),30 제어된 퇴비화 조건에서 생분해도를 측       

정하는 ISO 14855-1,31 14855-2(이산화탄소 발생량 측정)32 그      

리고 토양 조건인 ISO-17556(이산화탄소 발생량 또는 산소      

소비량 측정)이33 있다. 국내에서는 플라스틱 재료의 생분해      

도를 측정하기 위해 ISO 14855를 채택하여, 2007년 KS M        

ISO 14855-1을34 제정하였다. 현재까지 진행된 대부분의 생      

분해성 고분자의 생분해도 측정은 토양 조건 및 퇴비화 조건     

에서 진행되었으며, 실제 해수를 이용한 분해도 측정은 거의     

진행되지 않았다. 해수에서 생분해도 측정은 토양 및 퇴비에     

비해 낮은 온도, 낮은 미생물 농도 등과 같은 환경적인 요인     

에 의해 낮은 분해도를 나타내기 때문에, 정확한 생분해도 측     

정이 제한된다. Kasuya 등의 연구에 따르면, PBS는 바다에서     

28일 동안 2%의 낮은 생분해도를 나타냈다.35 이전 연구에서     

채취한 해수를 이용하여 부유 상태 환경으로 설정하였으며 이     

를 해수 조건으로 명명하였다.36 또한 해수 조건 PBS-c 섬유     

생분해도 측정법과 해수 가속화 조건 PBS-c 섬유 생분해도     

측정법을 제시하였으며, 그 결과는 다음과 같다. PBS-c 섬유     

는 분해가 진행됨에 따라 무게 평균 분자량, 인장강도, 인장     

신도의 감소가 나타났으며, 특히 해수 가속화 조건에서 분해     

되었을 때 크게 나타났다. 본 연구는 이전 연구에서 제시한     

해수 및 해수 가속화 조건에서 측정한 PBS-c 생분해도 측정     

결과의 신뢰성을 평가하기 위해, 국제표준화기구에서 제정한     

ISO 14855-2 평가법을 통해 측정한 PBS-c 생분해도 측정 결     

과와 비교하는 연구를 진행하였다. 그 결과는 겔 투과 크로마     

토그래피, 푸리에 변환 적외선 분광기, X-선 회절 분석기, 주     

사전자현미경, 시차주사열량계를 이용하여 분석하였다. 이 연     

구를 통해, 해수 및 해수 가속화 조건을 통하여 측정한 PBS-     

c 생분해도의 신뢰성을 확인할 수 있을 것으로 판단된다.

실  험

시약 및 재료. Paenibacillus sp.는 국립수산과학원(Busan,     

Korea)으로부터 제공받았으며, Bacillus subtilis가 포함된 퇴     

비(스테비아골드)는 KG케미칼(Ulsan, Korea)에서 구매, 해수    

는 월미도에서 채취하였다. 미세결정 셀룰로오스(MCC,    

20 μm), 한천, Tween 80은 Sigma-Aldrich Chemical Co.     

(Seoul, Korea)에서, sodium hydroxide on support(soda talc)     

는 Merck KGaA(Seoul, Korea)에서, soda lime은 medicon     

(Seoul, Korea)에서, sea sand(10-20 mesh), 염화 칼슘(>98%),     

실리카 겔(5-10 mesh), 황산(>95%), 메틸 레드 용액(0.1%)은     

Daejung(Seoul, Korea)에서 구입하였으며 토끼사료(하겐토끼   

펠렛)는 Rokf C. Kagen Inc(Baie-D'Urfé, Canada)에서 구입     

하였다. 본 연구에 사용된 PBS-c( =153000)는 butylene    

succinate, butylene adipate, ethylene succinate, ethylene adipate    

의 반복단위의 공중합으로 제조되었으며, 섬유 및 분말 형태    

로 Ankor bioplastic(Wonju, Korea)으로부터 제공받았다.

퇴비 발효. Bacillus subtilis가 포함된 퇴비 140 g을 4 mm    

채로 거른 후, 토끼 사료 260 g, sea sand 1600 g을 함께 혼    

합한 뒤, 증류수를 첨가하여 함수율을 70%로 맞춰주었다. 이    

후, 30 oC 인큐베이터(IL-11, JEIO tech, Korea)에서 14일 동    

안 발효를 진행하였으며, 발효 기간 동안 함수율은 60%로 유    

지하였다.

Mw
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ISO 14855-2 평가법. ISO 14855-2 평가에 따른 생분해도       

측정은 microbial oxidative degradation analyzer(MODA-4,    

Saida ums, Japan) 장비를 이용하여 진행하였다. 표준시료,      

MCC와 측정시료, PBS-c 10 g을 각각 400 g의 퇴비와 혼합         

한 뒤, 바탕 퇴비 400 g과 함께 3개의 반응 용기에 넣어주었          

다. ISO 14855-2 평가 동안 퇴비의 함수율은 60%로 유지하        

였으며, 각각의 칼럼에 증류수와 2N-황산 용액 400 g, 실리        

카 겔, 염화 칼슘, soda talc 60 g 넣은 후, 나머지를 soda lime            

으로 채워주었다. 칼럼을 모두 채운 후, 공기의 유속은 10        

mL/min으로 조절하였으며, 생분해도 측정은 58±2 oC에서 45      

일 동안 진행하였다. MCC 및 PBS-c가 분해되면서 발생하는       

이산화탄소를 정량하여 생분해도를 계산하였으며, 표준시료    

와 측정시료, MCC와 PBS-c는 분말 형태로 ISO 14855-2 평        

가를 진행하였다. 분해도 계산은 아래의 식 (1), (2)을 이용하        

였다.

표준시료의 생분해도, (1)

측정시료의 생분해도,  (2)

DS(%)는 표준시료의 생분해도를 나타내며, (CO2)S(g)는 표     

준시료에서 발생한 CO2의 양을 나타낸다. DT(%)는 측정시료      

의 생분해도를 나타내며, (CO2)T(g)는 측정시료에서 발생한     

CO2의 양을 나타낸다. 그리고 (CO2)B(g)은 바탕 시험에서 발       

생한 CO2의 양을 나타내고 ThCO2는 이론적 CO2 발생량을       

나타낸다. 이론적 CO2 발생량은 아래의 식 (3)을 이용하였다.

ThCO2 = MTOT × CTOT ×  (3)

MToT(g)은 퇴비에 첨가된 시료의 총 양을 나타내며, CTOT(g/       

g)은 시료속에 포함된 유기탄소의 비율을 나타낸다. 그리고      

44/12는 이산화탄소 분자량과 탄소의 분자량을 나타낸다. 

해수 조건 PBS-c 섬유 분해도 측정법. 110 mm 직경의 여         

과지(Toyo Roshi Kaisha, LTD, Japan)를 이용해 해수의 불순       

물을 거른 후, 고압증기멸균기(AC-12, JEIO tech, Korea)를      

이용해 121 oC에서 15분 동안 멸균하였다. 이후, 한천 1.5 wt%         

넣고, 100 oC에서 2시간 동안 가열 및 교반시킨 뒤, 다시 고          

압멸균기를 이용해 이전과 같은 조건으로 멸균하였다. 멸균      

된 용액을 광구병에 100 mL 넣어 고체 배지를 제조한 뒤, 배          

지 표면에 Paenibacillus sp. 100 μL 접종 후, PBS-c 섬유를         

넣어주었다. 이후, 30 oC 인큐베이터에서 34주 동안 분해를       

진행하였으며, 분석 시료는 0, 2, 4, 7, 10, 14, 18, 22, 26, 30,            

34주마다 채취하였다. 채취한 시료는 1분간 0.5 M NaOH 용        

액에 침지 후, 에탄올을 이용해 3번 세척하였으며, 이후, 60 oC         

진공 오븐(OV-11, JEIO tech, Korea)에서 12시간 동안 건조       

하였다.

해수 가속화 조건 처리. 254 nm UV-C 램프를 이용하여    

PBS-c 시료의 한 면을 15일간 조사한 뒤, 뒤집어 15일 동안    

조사하였다. 이때 램프의 강도는 4.9 W, 시료와의 거리는 30    

cm이었다. UV-C 처리 이후, PBS-c 섬유를 1 wt% Tween 80    

용액에 7일 동안 침지 후, 60 oC 오븐에서 1일 동안 건조하    

였다. 이 때 평균 온도는 21.6 oC이었다. 

특성 분석. 발효 기간 동안 퇴비의 pH를 pH meter(F-71G,    

horiba, Japan)이용하여 측정하였으며, 퇴비와 증류수를 1:10    

비율로 혼합하여 측정하였다. MCC 및 PBS-c 분말의 모양    

및 크기는 optical microscope(BX51, Olympus, Japan)을 이    

용하여 측정하였으며, PBS-c의 무게 평균 분자량은 gel    

permeation chromatography(GPC; Tosoh-ecoSEC HLC-8320   

GPC, Tosoh bioscience, Japan)을 이용하여 측정하였고, 표준    

시료는 polystyrene을 이용하였다. PBS-c의 화학 구조 변화를    

분석하기 위해 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR;    

Nicolet iS5 FTIR spectrometer, Nicolet Analytical Instruments,    

Madison, WI)를 attenuated total reflectance(ATR) mode로    

scan resolution of 8 cm-1, 32 scans 조건 하에 4000-700 cm-1    

범위를 스캔하여 측정하였다. X-ray diffractometer(XRD;    

Rigaku DMAX 2500, Rigaku, Japan)를 이용하여 PBS-c의    

결정 구조를 분석하였으며, differential scanning calorimetry    

(DSC; DSC200F3, Netzsch, Germany)를 이용해 시료의 열적    

성질을 분석하였다. DSC는 시료 10 mg을 질소 조건하에    

-40 oC부터 10 oC/min의 속도로 200 oC까지 승온하였으며, 이    

후 -40 oC까지 10 oC/min 속도로 냉각하였다. 시료의 결정화    

도(Xc, %)는 다음 식 (4)를37 이용해 계산하였다.

(4)

∆H
o
m은 100% 결정성을 갖는 PBS의 용융 엔탈피이며, 그    

값은 200 J/g이다.37 ∆Hm은 시료의 용융 엔탈피이다. PBS-c의    

열분해 온도를 측정하기 위해 thermogravimetric analyzer    

(TGA; TG 209, Netzsch, Germany)를 이용하였으며, N2 분위    

기로 측정되었다. 시료의 양은 10 mg이었으며, 30 oC에서    

600 oC까지 10 oC/min로 승온하였다.

결과 및 토론

퇴비 발효. ISO 14855-2 평가는 제어된 퇴비화 조건에서    

플라스틱의 호기성 생분해도를 측정하는 방법이며, 플라스틱    

이 분해되는 동안 발생하는 이산화탄소를 정량하여 생분해도    

로 계산한다. ISO 14855-2 평가를 통해 생분해도를 측정하기    

위해선, 퇴비 안에 존재하는 미생물들이 고분자 시료를 이산    

화탄소로 분해할 수 있는 능력을 갖도록, 퇴비의 호기적 발    

효 과정이 필요하다. 퇴비의 발효 과정을 통해, 퇴비 내 유해    

균 외의 병원균 사멸, 퇴비 내 유효균의 농도가 증가한다. 특    

DS = 
CO2 S CO2 B–

ThCO2

-------------------------------------- × 100

DT = 
CO2 T CO2 B–

ThCO2

--------------------------------------- × 100

12

44
------ Xc %  = 

Hm

Hm

o
----------- × 100
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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히, ISO 14855-2 평가에서 사용된 Bacillus subtilis는 전분,       

단백질, 지방을 급속히 분해할 수 있는 능력을 갖고 있다.38        

다음 Figure 1에 퇴비의 발효 기간 동안 나타나는 pH 변화를         

나타내었다. 퇴비의 초기 pH는 7.12였으며, 발효 기간이 늘       

어날수록 값은 증가하여 활성화 시작 5일만에 최고 값인 9.12        

를 나타내었다. 이후, pH는 감소하여 최종 14일에는 pH 7.41        

까지 감소하였다. 이 현상은 발효 과정에서 퇴비안에 존재하       

는 셀룰로오스가 Bacillus subtilis의 대사과정을 통해 분해되      

어 암모니아가 발생하기 때문에 나타난다.

시료의 형태. 시료의 모양이나 크기에 따라 생분해도는 변       

하기 때문에 측정시료의 모양과 크기는 표준시료와 동일해야      

한다. 비표면적이 늘어날수록 분해 속도는 빨라지는데, 이 결       

과는 Altaee 등의39 연구 결과를 통해 알 수 있다. ISO 14855-          

2 평가의 표준시료는 셀룰로오스로 명시되어 있으며,11 이번      

ISO 14855-2 평가에서 표준시료는 MCC를 사용하였다.     

PBS-c 및 MCC의 모양과 크기를 광학 현미경으로 촬영하여       

Figure 2에 나타냈다. Figure 2(a)에서 PBS-c는 불규칙한 모       

양과 크기를 나타내고 있으며, 이와 반대로 Figure 2(b)을 통        

해 MCC는 전반적으로 크기가 고르고, PBS-c보다 더 작은       

크기를 갖는 것을 알 수 있다. 이를 통해 MCC가 PBS-c보다         

더 높은 분해도를 나타낼 것을 예상할 수 있다. 

ISO 14855-2 평가. 생분해는 퇴비 내에 존재하는 미생물       

의 대사 과정을 통해 일어나며, 최종적으로 이산화탄소로 분       

해된다. 생분해도는 분해 기간 동안 발생하는 시료의 무게 감        

소율을 통해 측정할 수 있지만, 분해가 진행될수록 시료는 작        

은 조각들로 분해되기 때문에 정확한 생분해도 측정이 제한     

된다. 본 연구에서 사용한 ISO 14855-2 기반 평가는 제어된     

퇴비화 조건에서 플라스틱 물질의 생분해도를 측정하는 방법     

이며, 분해 동안 발생하는 이산화탄소를 정량하여, 분해도로     

계산하기 때문에, 정확한 생분해도 측정이 가능하다. ISO     

14855-2 평가법에 따라 생분해도를 측정하기 위해선, 바탕 퇴     

비가 필요로 하는데, 이는 퇴비 내에서도 이산화탄소가 발생     

하기 때문에, 이를 제외하기 위함이다. MCC 및 PBS-c의 이     

론적 CO2 발생량은 식 (3)을 통해 얻을 수 있으며, 결과값은     

각각 16.29 g, 20.48 g이다. MODA의 메커니즘은 다음과 같     

다. 먼저 시료에서 발생하는 순수한 이산화탄소의 양을 측정     

하기 위해, MODA로 유입되는 공기는 soda lime으로 채워진     

칼럼을 통과하면서 이산화탄소가 제거된다. 두번째로, 물을     

통과하면서 반응 용기에 수분을 공급, 평가 기간 내 퇴비의     

함수율을 60%로 유지시킨다. 세번째로 반응 용기에서 이산     

화탄소, 암모니아, 물이 발생하는데, 암모니아는 2N-황산 용     

액, 물은 실리카 겔 및 염화 칼슘을 통과하면서 제거되며, 이     

산화탄소는 soda talc/lime과 아래의 식 (5)와 같이 반응한다.

CO2 + 2NaOH Na2CO3 + H2O (5)

위의 반응에 의해 생성된 물은 다시 염화 칼슘에 흡수된다.     

일정 기간마다 soda talc/lime 및 염화 칼슘 칼럼 무게를 측     

정하고 식 (1), (2)을 이용하여 표준시료 및 측정시료의 생분     

해도를 계산한다. Figure 3 그래프에 ISO 14855-2 평가를 통     

해 측정한 MCC 및 PBS-c의 생분해도를 나타내었다. 먼저     

표준시료, MCC는 20일 이전에 생분해도가 60%까지 도달하     

였으며, 20일 이후로 분해 곡선은 점차 완만한 곡선을 그리     

며 45일에는 85%를 나타냈다. PBS-c의 분해 곡선을 살펴보     

면, 20일에 53%에 도달하였으며, 이후 MCC와 마찬가지로     

분해 곡선은 완만하게 진행되어 45일에는 57%를 나타냈다.     

MCC 및 PBS-c 모두 초기 20일 동안 빠른 분해 속도를 나타     

냈는데, 이는 올리고머 및 저분자가 빠르게 분해되고, 고분자     

가 느리게 분해되기 때문에 나타나는 현상이다. 이와 같은 결     

과로, Pan 등은40 각기 다른 분자량을 갖는 PBS의 분해 연구     

Figure 1. Changes of the pH of the compost during the activation 

period.

Figure 2. Optical microscope images: (a) PBS-c; (b) MCC. Figure 3. Biodegradability of MCC and PBS-c using MODA.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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를 진행한 결과, 가장 작은 분자량을 가지는 PBS가 20시간        

이내 완전히 분해되었으며, 분자량이 커질수록 분해 기간이      

늘어나는 것을 확인하였다. 생분해 과정에서 무게 감소가 발       

생하게 되는데, 이를 확인하기 위해, 퇴비 내 잔존하는 PBS-        

c를 채취하여, 무게 감소율을 확인하였다. ISO 14855-2 평가       

후, 클로로포름을 이용해 퇴비 내 PBS-c를 용해시킨 뒤, 직        

경 110 mm 여과지 및 0.45 μm TF 필터를 이용해 불순물을          

제거해 주었다. PBS-c는 클로로포름 용액을 solution casting      

방법을 이용해 채취하였다. 다음 그 결과를 Figure 4에 나타        

내었다. 초기 PBS-c의 중량은 10 g이었지만 ISO 14855-2 평        

가 후 4.8 g으로, 총 52% 감소하였다. 이전 연구에서36 PBS-c         

섬유는 퇴비화 조건에서 짧은 기간 동안 무게 평균 분자량        

감소가 크게 나타나는 것을 확인하였으며, 본 연구에서도      

PBS-c의 무게 평균 분자량 감소를 확인하기 위해, ISO 14855-        

2 평가 전, 후의 PBS-c의 무게 평균 분자량을 Table 1에 나타          

냈다. 초기 PBS 무게 평균 분자량은 153000 g/mol이었지만       

분해 이후 44000 g/mol까지 감소하여, 총 71% 감소하였다.       

퇴비화 조건은 높은 온도와 높은 미생물 농도로 인해 분해        

속도가 빠르고, 높은 생분해도를 얻을 수 있음으로, 가장 일        

반적인 분해 조건으로 사용된다. KS M ISO 14855-1 평가에        

서는 생분해도의 유효성을 얻기 위해 45일 이내 표준시료의       

생분해도가 70% 이상을 나타내야 한다. ISO 14855-2 평가에       

서 표준시료, MCC의 생분해도는 대략 85%를 나타냈으며, 이       

를 통해 ISO 14855-2 평가를 통해 측정한 PBS-c의 생분해도        

는 유효성을 갖는 것을 알 수 있다.

해수 및 해수 가속화 조건에서의 PBS-c 섬유 분해도 측        

정. 해수 및 수계 환경에는 다양한 미생물이 존재하고 있지        

만, 그 농도는 토양 및 퇴비 환경보다 확연히 낮으며, 미생물         

이 호흡하기 위해 필요한 산소도 수심이 깊어질수록 줄어든       

다. 더욱이 온도 또한 다른 환경 조건에 비해 낮으며, 특히     

PBS의 경우 해수 및 수계에서 분해는 매우 느리거나, 거의     

일어나지 않기 때문에, 무게 감소율을 이용한 분해도 계산은     

매우 제한적이다. 생분해도 측정 방식에는 무게 감소율뿐만     

아니라 분자량을 이용해 측정할 수 있으며, 본 연구에서는     

PBS-c 섬유를 해수 및 해수 가속화 조건에서 34주 동안 분     

해하여, 각각 0, 2, 4, 7, 10, 14, 18, 22, 26, 30, 34주에     

PBS-c 섬유를 채취, 무게 평균 분자량을 측정하였다. 해수 및     

해수 가속화 조건에서 분해된 PBS-c 섬유의 무게 평균 분자     

량 변화를 Figure 5에 그래프로 나타내었다. 모든 시료에서     

분해 기간이 길어질수록 무게 평균 분자량이 감소하였으며,     

해수 조건에서 분해된 PBS-c의 경우, 초기 무게 평균 분자량     

153000 g/mol에서 분해 34주에는 94000 g/mol로 39%의 낮     

은 감소율을 나타냈다. 이 결과를 ISO 14855-2 평가 후 측정     

한 PBS-c의 무게 평균 분자량 감소율과 비교해 보면, 해수     

조건에서 PBS-c 섬유는 34주의 긴 분해 기간에도 불구하고     

퇴비화 조건보다 더 낮은 분해도를 나타낸다. 이 현상은 해     

수에 존재하는 미생물의 농도와 온도가 퇴비화 조건보다 낮     

기 때문에 나타나는 것으로 사료된다. 이와 반대로 해수 가     

속화 조건에서 분해를 진행하였을 때, 무게 평균 분자량이     

153000 g/mol에서 29000 g/mol까지 감소하여 81%의 높은 감     

소율을 나타내었다. 특히, 초기 5주 이내 분자량이 153000 g/     

mol에서 57000 g/mol까지 빠르게 감소하였는데, 이 현상은     

UV-C 처리로 인해 발생하는 광산화41 반응으로 인해 PBS-c     

사슬 내에서 무작위 사슬 절단이 일어나 올리고머 및 저분자     

가 형성되고, 앞서 언급했듯이40 저분자들이 빠르게 분해되어     

나타나는 현상이다. 더욱이 비이온성 계면활성제, Tween 80을     

첨가한 경우, Tween 80을 적용한 Albertsson 등의41 연구 결     

과와 동일하게 Paenibacillus sp.의 활동성에는 영향을 주지     

않으며 PBS-c 섬유 표면의 친수성을 높여주어 분해를 가속화     

하였다. 해수 가속화 조건에서 측정한 PBS-c의 무게 평균 분     

자량 감소율과 ISO 14855-2 평가 후 측정한 PBS-c의 감소율     

을 비교해보면, 최소 14주 분해가 진행되었을 때, 퇴비화 조     

Figure 4. Photography of PBS-c: (a) before; (b) after ISO 14855-2.

Table 1. Weight Average Molecular Weight of PBS-c Before 

and After ISO 14855-2

Before degradation At 45 days

Weight average molecular 
weight (g/mol)

153,000 44,000

Figure 5. Change of weight average molecular weight of PBS-c 

fibers during degradation under seawater and accelerated condition.
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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건과 비슷한 무게 평균 분자량 감소가 나타나는 것을 알 수         

있으며, 이를 통해 해수 조건에서도 해수 가속화 처리 후 분         

해를 진행했을 때, ISO 14855-2 평가를 통해 측정한 생분해        

도와 비슷한 생분해도를 갖는 것을 알 수 있다.

PBS-c 화학 구조 분석. 화학 구조 변화를 살펴보기 위해,        

ISO 14855-2 평가 후, 측정한 PBS-c의 FTIR 그래프와 해수        

그리고 해수 가속화 조건에서 분해한 PBS-c FTIR 그래프를       

Figure 6에 나타내었다. Phua 등의23 연구 결과에 따르면, PBS        

는 1144-1152 cm-1에서 사슬 내 존재하는 에스터 그룹의 C-        

O-C 신축 진동 피크가 나타나며, 1330 cm-1 그리고 2945 cm-1         

에서 각각 CH2의 대칭 및 비대칭 변형 진동에 해당하는 피         

크가 나타난다. 그리고 에스터 그룹의 C=O 신축 진동 피크        

가 1710-1713 cm-1에서 나타난다. 그래프를 살펴보면, 모든      

시료에서 피크의 위치나 모양은 변하지 않으며, 이는 분해가       

일어나도 화학 구조에는 변화가 없음을 뜻한다.

PBS-c 결정 구조 분석. 생분해 메커니즘에는 두 가지 단        

계가 있으며, 다음과 같다. 먼저 미생물이 분비하는 효소에       

의해서 저분자 또는 올리고머가 빠르게 분해되고, 그 후 고        

분자들이 가수분해에 의해 느리게 분해된다. 가수분해가 전      

반적인 분자량 감소를 발생시킴으로, 고분자의 친수성 및 결       

정화도가 분해 속도에 관여하는 중요한 요소이다. PBS-c는      

PBS와42 마찬가지로 19.7, 21.9, 22.8o에서 (020), (021), (110)       

에 해당하는 피크가 나타난다. ISO 14855-2 평가 후, 측정한        

PBS-c의 XRD 그래프와 해수 그리고 해수 가속화 조건에서       

분해된 PBS-c의 XRD 그래프를 Figure 7에 나타내었다. 본 그        

래프에서 PBS-c의 분해 전, 후의 피크의 위치나 모양은 변하        

지 않으며, 이는 Figure 3, Table 1 그리고 Figure 5에서 보았          

듯이 생분해가 진행됨에도 불구하고 결정 구조는 변하지 않       

는 것을 의미한다. 일반적으로 생분해는 비결정성 영역이 결       

정성 영역보다 먼저 분해되며,43 이는 비결정성 영역이 결정       

성 영역보다 유연하여 효소의 활성 부위로 쉽게 구부러져 들        

어갈 수 있기 때문에 나타나는 현상이다.44 Figure 6과 Figure        

7을 살펴보면, 분해가 진행되어도 화학 구조와 결정 구조는     

변화하지 않는다. 이는 시료의 표면에서 분해가 일어나고, 분     

해되어 형성된 올리고머 또는 저분자는 시료의 표면에서 배     

지로 빠져나가기 때문이다.43

PBS-c 열적 성질 분석. ISO 14855-2 평가 후, 측정한     

PBS-c의 승온 및 냉각 그래프, 해수 그리고 해수 가속화 조     

건에서 분해된 PBS-c의 승온, 냉각 그래프를 Figure 8에 나     

타냈으며, 결과는 Table 2에 정리하였다. 분해 전, PBS-c 섬     

Figure 6. FTIR spectra of PBS-c before and after degradation under 

ISO 14855-2, seawater and accelerated condition.
Figure 7. XRD spectra of PBS-c before and after degradation under 

ISO 14855-2, seawater and accelerated condition.

Figure 8. DSC scans of PBS-c before and after degradation under 

ISO 14855-2, seawater and accelerated condition (a) heating; (b) 

cooling.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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유의 Tm과 Tc는 각각 105 oC와 83 oC이며, 해수 및 해수 가속           

화 조건에서 분해를 진행하였을 때, Tm과 Tc는 각각 106,        

107 oC 및 83, 81 oC로 큰 변화는 나타나지 않았다. 하지만          

ISO 14855-2 평가 후, PBS-c의 경우 Tm은 111 oC까지 증가         

하였으며, 특히, Tc는 63 oC로 큰 감소가 나타났다. 이 현상은         

분해로 인해 형성된 저분자가 고분자들보다 낮은 온도에서45      

결정화를 하기 때문에 나타난다. 결정화도를 살펴보면 분해      

전 PBS-c의 결정화도는 47%이지만, 분해가 진행될 수록 결       

정화도 값은 증가하였으며, 이는 비결정성 영역에서 분해가      

먼저 진행되어 나타나는 현상이다. 다음 Figure 9(a), (b)에       

ISO 14855-2 평가 전과 후, 해수 및 해수 가속화 조건에서     

분해된 PBS-c의 열 무게 분석 결과를 나타내었다. Figure 9(a)     

에서 PBS-c의 열 분해는 한단계로 진행되며, 분해 전 PBS-c     

의 열 분해 시작 온도는 345.2 oC, ISO 14855-2 측정 후, 해     

수 조건 분해 후의 PBS-c의 열분해 시작 온도는 각각 342.1,     

344.3 oC로 생분해가 진행되어도 열 분해 시작 온도는 크게     

변하지 않는다. 그러나 해수 가속화 조건에서 분해된 PBS-c     

의 경우 더 낮은 온도 311.5 oC에서 열 분해가 시작되는데,     

이는 UV-C 처리 과정 중 발생하는 광산화로 인해 분자량이     

감소되었기 때문에 나타나는 현상이다.46 또한 Figure 9(b) 그     

래프에서도 해수 가속화 조건에서 분해된 PBS-c의 열 분해     

시작 온도는 낮아졌으며 이를 통해 해수 가속화 처리를 진행     

한 경우 열적 안정성이 낮아지는 것을 알 수 있다.

PBS-c 섬유의 모폴로지 분석. 생분해는 시료의 표면에서     

부터 발생하기 때문에 시료의 모폴로지 변화를 관찰하는 것     

이 중요하다. 해수 및 해수 가속화 조건에서 분해된 PBS-c     

섬유에 대한 모폴로지 변화를 Figure 8에 나타냈다. Figure     

10(a)와 (b)는 각각 해수 및 해수 가속화 조건에서 분해된     

PBS-c 섬유의 표면을 나타낸다. Figure 10(a)는 분해 전, 비     

교적 균질하고 조밀한 표면을 갖으며, 분해가 진행되어도 표     

면의 모폴로지 변화는 크게 발생하지 않음을 알 수 있다. 이     

Table 2. DSC Data of PBS-c Before and After Degradation

Tm

a

(oC)
Tc

b

(oC)
∆Hm

c

(J·g-1)
Xc

d

(%)

Before degradation 105 83 82 47

 ISO 14855-2 111 63 92 54

Seawater 106 83 85 51

Accelerated condition 107 81 99 52
aTm is the melting temperature. 
bTc is the crystallization temperature. 
c∆Hm is the melting enthalpy. 
dXc is the crystallinity calculated from the DSC method (200 J·g-1)37          

for a 100% crystalline PBS 

Figure 9. (a) TGA; (b) DTG curves of PBS-c before and after deg-

radation under ISO 14855-2, seawater and accelerated condition.

Figure 10. Morphological changes of PBS-c fibers under (a) sea-

water; (b) accelerated condition.
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와 반대로 해수 가속화 조건에서 분해된 PBS-c 섬유의 경우,        

분해 4주만에 표면에서 크랙이 발생하였으며, 분해 30주부터      

시료의 손실이 크게 나타나는 등 두드러진 변화가 나타났다.       

이는 UV-C 처리 중 발생하는 광산화로 인해 PBS-c 섬유의        

표면에서 크랙이 발생하고,47 이로 인해 표면적 및 친수성을       

증가시켜 Paneibacillius sp.의 흡착이 증가하여 분해가 가속      

화되기 때문에 나타난다.

결  론

본 연구는 이전 연구에서 제시한 해수 및 해수 가속화 조         

건 생분해도 측정 결과의 신뢰성을 확인하기 위해, 국제표준       

화기구에서 제정한 ISO 14855-2 평가를 통해 측정한 생분해       

도와 비교하는 연구를 진행하였다. 시료는 PBS-c를 이용하였      

으며, 총 45일간 ISO 14855-2 평가를 통해 측정된 표준시료        

MCC와 측정시료 PBS-c의 생분해도는 각각 85%와 57%를      

나타냈으며, PBS-c의 경우 초기 153000 g/mol부터 44000 g/       

mol까지의 무게 평균 분자량 감소가 나타났다. 총 34주 동안        

해수 및 해수 가속화 조건으로 분해를 진행한 PBS-c 섬유의        

경우 무게 평균 분자량이 94000, 29000 g/mol로 각각 39,        

81% 감소하였으며, 해수 조건에서 분해된 PBS-c 섬유의 표       

면에선 모폴로지 변화가 크게 나타나지 않았으나, 해수 가속       

화 조건에서 분해 4주 만에 크랙이 발생하였으며 분해 30주        

부터 시료의 손실이 크게 나타났다. ISO 14855-2 평가 후 측         

정된 PBS-c에서 결정화 온도가 크게 감소하는 것을 확인할       

수 있었지만 화학 구조, 결정구조에서 큰 변화는 나타나지 않        

았다. ISO 14855-2 평가를 통해 측정한 PBS-c 생분해도를 기        

준으로, 해수 및 해수 가속화 조건을 통해 측정한 PBS-c 섬         

유의 생분해도를 비교하였을 때, 해수 조건에서는 34주 동안       

분해됨에도 불구하고, 더 낮은 생분해도가 나타났다. 반면, 해       

수 가속화 처리를 진행했을 때, 해수 조건에서도 ISO 14855-        

2 평가를 통해 측정한 생분해도와 비슷한 값을 얻을 수 있었다.
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ũ

폴리머, 제46권 제3호, 2022년


