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초록: 본 연구에서는 생분해성 고분자인 poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)(P(3HB-co-4HB), PHA)(10%      

의 4HB를 포함하고 있는 결정성 고분자)와 poly(lactic acid)(PLA) 블렌드의 초임계 이산화탄소 발포를 살펴보았다.            

130 ℃, 90 bar의 발포조건에서 3/7 조성비의 PHA/PLA 블렌드는 PLA와 유사한 발포 특성을 가짐을 확인하였다.              

반면 PHA 함량이 많은 블렌드 조성비에서는 발포가 가능하지 않음을 알 수 있었다. 이는 PHA 첨가에 의한 melt                

strength와 결정화도 감소에 의한 결과로 해석할 수 있다. 단독으로 발포가 가능하지 않았던 4HB 함량 50%인 비결               

정성 PHA50는 PLA에 PHA를 30% 블렌딩하는 경우, PLA 보다 팽창비는 낮지만 발포가 가능함을 확인하였다. 이              

러한 결과는 PLA와 PHA 열분해로 생성이 예상되는 -OH와 -COOH 말단기의 상호 에스테르 교환 반응에 의하여              

사슬 가지화와 같은 사슬 변형이 일어나 발포 특성을 좌우하는 melt strength 증가를 초래하기 때문이다. 아울러 PHA/               

PLA블렌드의 발포 특성은 발포 온도 보다는 발포 압력에 의하여 효과적으로 조절됨을 알 수 있었다.

Abstract: This study focused on the foaming characteristics of poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)/polylactic 

acid(PHA/PLA) bio-blends under supercritical CO2 conditions. The favorable foaming characteristics, similar to PLA, 

were obtained for the PHA/PLA(3/7) blend at 130 ℃ and 90 bar. These conditions are a favorable for both crystalline                 

PHA which has 10% of 4HB content, and PLA. However, the foaming was not possible for other blend compositions, 

due to the decrease in melt strength resulting from an increase in PHA composition in PHA/PLA blends. In the case of 

amorphous PHA50, which was not capable of CO2 foaming alone, forming was possible by blending it with PLA, 

although the expansion ratio was lower than PLA. The improvement of melt strength in PHA and PLA was understood 

to be a result of chain branching caused by the modification of the chain through transesterification between -OH and 

-COOH end-groups. It was found that the foaming characteristics of the PHA/PLA blend were effectively controlled by 

foaming pressure rather than foaming temperature.

Keywords: supercritical CO2 foaming, poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate), poly(lactic acid), poly(3-hydroxy-

butyrate-co-4-hydroxybutyrate)/polylactic acid blend, melt strength, crystallinity, foaming characteristics.

서  론

플라스틱 폐기물의 대부분을 차지하고 있는 플라스틱 포장      

재는 지구환경을 오염시키는 주범으로 인식되어 이를 해결하      

기 위한 다양한 노력들이 진행되고 있다.1,2 무기 필러의 첨가에    

의한 생붕괴성 플라스틱 제조가3 대안으로 제시되었으나 이    

방법은 플라스틱이 지구 환경에 그대로 존재한다는 관점에서    

근본적인 해결 방법이 아님에 따라 최근 생분해성 고분자를    

이용한 플라스틱 포장재 제조에4,5 관심이 커지고 있다. 하지    

만 생분해성 고분자는 포장재로 주로 사용하는 폴리올레핀에    

비하여 가격이 비싸며 아울러 생분해성이 갖는 원천적인 분    

해 특성에 의한 물성 또한 만족스럽지 못해 이를 개선하기    
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위한 연구가6,7 지속적으로 진행되고 있다. 대표적인 플라스틱      

포장 소재는 필름과 발포체를 들 수 있으며 이중 발포체는        

형태적으로 필름에 비하여 제조과정에서 생분해성 고분자를     

상대적으로 적게 사용한다는 관점에서 생분해성 포장 필름      

보다 가격적인 측면에서 생분해성 포장 재료로 관심이 높아       

지고 있다.

Poly(lactic acid)(PLA)는 선형 지방족 폴리에스터로8,9 물성     

이 기존 폴리올레핀 포장 소재와 유사한 장점이 있어 생산량        

대부분이 포장재로 사용되고 있다. 개발 초기에는 제조 단가가       

높아 생체재료에 대한 응용으로 관심이 전환되었으나 최근      

옥수수 발효에 의한 제조가 가능하여 제조 원가의 현저한 감        

소로10 포장재로의 적용이 가능해졌다. PLA를 포장 소재로      

적용하기 위해서는 PLA의 brittle한 특성을 최소화하는 방안이      

필요하다. 이를 개선하는 방법으로 PLA 공중합체 제조, 다양한       

첨가제에 의한 화학적 개질, 그리고 polycaprolactam(PCL),     

poly(butyl acrylate)(PBA), poly(butylene succinate)(PBS),   

poly(butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT)와 같은 생분해   

성 고분자와 블렌딩에 대한 다양한 연구가11-14 진행되어 왔다.       

최근 미생물에 의하여 생성되며 보다 다양한 환경에서 분해       

가 가능한 polyhydroxyalkanoate(PHA)의 대량 생산이 가능해     

짐에 따라 PHA의 일종인 poly(3-hydroxybutyrate)(P(3HB)),15    

poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)(PHBV),16

poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)(P(3HB-co-4HB)),17,18

poly(3-hydroxybutyrate-co-hydroxyhexanoate)(P(3HB-co-

3HHx))와의19 블렌딩에 대한 연구가 활발하게 진행되었다.

초임계 이산화탄소를 이용한 고분자 발포 방법은 기존의      

화학 발포에서 사용되는 발포제에20,21 비하여 환경오염이 거의      

없어 대표적인 범용 고분자인 폴리스티렌,22 폴리프로필렌23     

발포체 제조에 많이 사용되고 있으며 최근 탄성 회복력이 매        

우 우수한 기능성 발포체로 열가소성 폴리우레탄에도24 적용      

되고 있다. 초임계 유체를 이용한 발포 방법으로는 용융 압출        

발포25,26 그리고 고체 상태에서 초임계 유체를 주입하는 bead       

foaming이27 대표적인 방법이다. 용융 압출 발포에 몰드를 장       

착한 injection molding 발포와28 발포된 bead를 사용하여      

chest injection molding에29 의하여 최종 발포 성형품을 제조       

할 수 있다. 생분해성 고분자의 친환경성을 유지하기 위하여       

이산화탄소 초임계 유체를 이용한 대표적인 발포체로는 PLA      

발포체가30-33 주를 이루고 있으며 PHA의 경우, 초임계 이산       

화탄소 발포에 의하여 PHBV 용융 압출 발포가34,35 진행되었       

으나 P(3HB-co-4HB)에 대한 발포 연구는36 지금까지 P(3HB-      

co-4HB)의 산업적인 대량 생산이 이루어지지 않아 매우 제       

한적이다.

본 연구에서는 P(3HB-co-4HB)와 poly(lactic acid)를 용융     

혼합한 PHA/PLA 블렌드 결정화와 점탄성 특성 변화가 초임       

계 이산화탄소 bead foaming 가공에 미치는 영향을 확인하       

고 이에 따른 발포체의 구조 변형을 살펴보았다. 특히, 발포        

온도와 압력에 따른 발포체의 foam density, expansion ratio     

등과 같은 cell 구조 변화를 중점적으로 살펴보아 이들 발포     

체의 포장용 소재로의 적용 가능성을 살펴보았다.

실  험

재료 및 시편제조. 본 연구에서는 사용한 P(3HB-co-4HB)     

공중합체는 CJ 제일제당(Korea)이 생산하는 실험용 생분해성     

고분자로써 10%와 54%의 4HB 함량을 각각 갖는 PHA10과     

PHA50을 사용하였다. 이들의 중량 평균 분자량(g/mol)은 각     

각 600000(PDI:2.4)과 901000(PDI:1.9)이였으며 PHA10은 결    

정성을 보이며 PHA50은 비결정성을 보이는 statistical random     

copolymer였다. Poly(lactic acid)는 NatureWorks (USA)사의    

중량 평균 분자량(g/mol) 180477인 PLA2003을 사용하였다.     

이들의 화학 구조를 Figure 1에 각각 나타내었다. 

PHA/PLA 블렌드는 조성비를 10/0, 7/3, 5/5, 3/7, 0/10로 하     

여 internal mixer(Haake Rheomix600, German)를 이용하여     

PHA와 PLA의 열분해를 최소화하기 위하여 160 ℃에서     

20 rpm으로 10분 동안 용융 혼합하여 제조하였다. 얻어진     

PHA/PLA 블렌드는 compression molding machine(QMESYS    

QM900A, Korea)을 이용하여 160 ℃에서 2분간 가열한 후     

압력을 8 Mpa까지 올려 2분간 compression molding을 진행     

한 뒤 수조에 넣어 급랭시켜 1T 두께의 150×150 mm 크기의     

쉬트를 제조하였다. 얻어진 쉬트는 5×5 mm로 잘라 발포용     

bead로 사용하였다.

화학구조 분석. PLA과의 블렌딩에 따른 PHA의 4HB 함     

량과 화학적 구조 변화를 확인하기 위하여 13C 핵자기공명 분     

광분석(NMR, Jeol Jeol400, Japan)을 사용하였다. PHA의     

4HB함량 계산은 Figure 1(a)에서 3HB의 1번 C=O 탄소로부     

터 나오는 169-171 ppm의 피크와 4HB의 5번 C=O 탄소로     

부터 나오는 171-173 ppm의 피크 면적 값을 이용하여 공중     

합체의 3HB 단량체와 4HB 단량체 부분의 상대 개수를 구하     

Figure 1. Chemical structure of (a) P(3HB-co-4HB); (b) PLA.
폴리머, 제48권 제2호, 2024년
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고 이를 이용해 전체 구조에서 4HB가 차지하는 비율을 확인        

하였다. PLA의 경우, 블렌딩에 의하여 변화되는 C=O기를 확       

인하기 위하여 169.6 ppm의 C=O의 1번 탄소와 16.7 ppm의        

-CH3의 3번 탄소의 면적비로 나타내었다.

물성 분석. PHA/PLA 블렌드의 결정화도 변화는 시차열분      

석기(DSC, TA Q20, USA)를 이용하여 DSC 1차 승온 과정        

에서 20 ℃/min로 200 ℃까지 승온하고 이를 20 ℃/min로 냉각         

후 다시 20 ℃/min로 2차 승온하여 이들의 thermogram을 확        

인하여 이로부터 용융 엔탈피를 블렌드 조성비에 따른 상대       

결정화도(J/g)의 변화로 나타내었다. PHA/PLA 블렌드의 고     

체상태에서의 점탄성을 확인하는 방법으로 1.0 ×2.5 mm 크       

기의 필름 시편을 dynamic mechanical thermal analyzer      

(DMA, TA Q800/2980, USA)를 이용하여 30-140 ℃ 범위에서       

loss tangent(tanδ)를 측정하였다. 이때 oscillation frequency는     

1 MHz로 하였다.

발포체 제조 및 분석. 제조된 PHA/PLA 블렌드 bead 10 g을         

자체 제작된 autoclave에36 넣고 블렌드 조성비에 따라 110-       

130 ℃, 70-100 bar의 이산화탄소 임계 조건에서 초임계 이산        

화탄소를 PHA, PLA, PHA/PLA 블렌드에 60분 동안 확산시킨       

후 대기압으로 압력을 급격히 낮추어 각각의 발포체를 제조       

하였다. Hitachi사 scanning electron microscope(SEM, S-     

5200, Japan)를 이용하여 이들 발포체 구조를 SEM 사진으로       

확인하였으며 electronic densimeter(Qualitest SD-200L, USA)를    

이용하여 발포 전 bead 밀도(ρp)와 발포 후의 발포체 밀도(ρf)를        

측정하고 팽창비(expansion ratio Φ)는 다음의 식 (1)에 의하       

여 구하여 나타내었다.

(1)

결과 및 토론

Figure 2에 PHA/PLA 블렌드의 130 ℃/90 bar 발포 조건에        

서의 초임계 이산화탄소 발포 결과를 SEM 사진으로 나타내       

었다. 이와 함께 발포체의 발포 전후의 밀도를 측정하여 셀    

밀도와 셀 팽창비를 Figure 3에 함께 나타내었다. 본 연구에    

서 사용한 4HB 함량이 10%인 결정성 PHA10은 100-130 ℃    

구간에서 팽창비(Φ) 5-20 범위의 open cell 구조를 갖는 초임    

φ
ρp

ρf

-----=

Figure 2. SEM micrographs of PLA/PHA blend foams (foaming conditions: 130 ℃/90 bar).

Figure 3. Foam characteristics of PHA/PLA blend foams (foaming 

conditions: 130 ℃/90 bar): (a) foam density; (b) expansion ratio.
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 2, 2024
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계 이산화탄소 발포 특성을 보이며 4HB 함량이 50%인 비결        

정성 PHA50의 경우, 발포가 전혀 일어나지 않음을 확인한       

바 있다.36 PHA의 4HB 함량에 따른 발포 특성 변화는 PHA         

가 초임계 이산화탄소 발포 과정에서 성장하는 셀 유지에 필        

요한 점탄성을 유지할 수 있는가에 따라 달라짐을 알 수 있         

었다. 이를 나타내는 점탄성 지표인 melt strength와 반비례하       

는 tanδ를 확인한 결과, Figure 4에서 보는 바와 같이 결정성         

인 PHA10은 발포온도 130 ℃에서 낮은 tanδ 값을 가져 발포         

에 필요한 melt strength를 갖는 반면, 비결정인 PHA50은 측        

정 전 온도 구간에서 매우 높은 tanδ 값을 가짐에 따라 낮은          

melt strength에 의하여 발포가 가능하지 않음을 알 수 있다.36        

발포가 가능한 PHA10의 경우도, closed cell로 유지할 수 있는        

탄성을 갖지 못하여 형성된 cell은 open cell의 형태로 유지        

됨을 알 수 있었다. PLA 역시 130-140 ℃에서 open cell이 형          

성됨이 보고된30-33 바가 있어 본 연구에서는 PHA와 PLA 모        

두 발포 가능한 온도인 130 ℃, 90 bar에서 PHA/PLA 블렌         

드 발포를 진행하여 그 결과를 Figure 3에 함께 나타내었다.

그림에서 보는 바와 같이 PHA10/PLA 블렌드는 PLA 첨       

가에 따른 물성 변화에 따라 7/3과 5/5 조성비에서는 발포가        

일어나지 못하는 반면 PLA 양이 많은 3/7의 조성비에서는       

발포가 가능함을 알 수 있다. 특이사항은 발포가 가능하지 않        

았던 순수 PHA50도 PLA 양이 많은 3/7 조성비에서 발포가        

가능함을 확인할 수 있다. 발포조건에서의 발포 가능 유무는       

SEM 사진과 함께 Figure 3에서 확인된 얻어진 발포체의 밀        

도와 이를 이용하여 계산된 팽창비 변화로 다시 한번 확인할        

수 있다. 그림에서 보는 바와 같이 7/3과 5/5 PHA10/PLA 블         

렌드는 발포에 의한 밀도의 변화가 크지 않음으로 보아 발포        

에 적절한 블렌드 조성비가 아님을 알 수 있다. PHA10은 본         

발포 조건에서 팽창비 20을 PLA는 10 정도의 팽창비를 보        

이며 SEM 사진에서 확인된 바와 같이 3/7 블렌드 조성비에        

서는 순수 PLA 보다는 팽창비가 작지만 PLA와 유사한 발포        

특성을 보임을 알 수 있다. 이러한 결과는 초임계 이산화탄        

소 발포에 영향을 미치는 요인으로 블렌드에 의한 PHA와       

PLA의 점탄성 특성과 결정화와 같은 거시 구조 변화를 고려        

할 수 있다.

Figure 4에 고분자의 점탄성 특성 중 초임계 이산화 발포        

에 영향을 미치는 melt strength의 변화를 확인하기 위하여       

PHA, PLA, PHA/PLA 블렌드의 온도에 따른 tanδ 변화를 나        

타내고 본 연구의 발포 온도인 110-140 ℃에서의 tanδ 변화를        

확대하여 함께 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PLA의       

유리전이온도에 해당하는 70 ℃에서 상전이 현상에 의한 tanδ       

의 급격 변화를 보이며 이러한 변화는 PLA의 조성비가 큰        

PHA/PLA 블렌드에서 두드러짐을 알 수 있다. 또한 PLA와       

PHA의 용융온도에 가까워지는 140 ℃ 이상에서는 사슬의 움       

직임이 매우 활발하여 tanδ가 다시 급격히 증가함을 보인다.       

tanδ는 고분자의 점성적 특성과 탄성적 특성의 비를 나타내       

며 유리전이온도, 용융온도와 같은 열전이 온도에서 급격한     

변화를 보인다. tanδ는 초임계 발포과정에서의 셀 생성 및 팽     

창에 주요한 변수 중에 하나인 melt strength와 밀접한 관계     

를 갖는다. 일반적으로 초임계 발포는 되도록 낮은 tanδ 즉,     

높은 melt strength에서 가능한 것으로 알려져 있다. Figure 4     

에서 확인된 바와 같이 본 연구의 발포조건인 110-130 ℃ 구     

간에서는 PLA의 tanδ 값이 0.1보다 낮아 결정성 PHA10에     

비하여 작음을 보아 결정성 PHA10 보다 상대적으로 발포가     

잘 일어날 수 있는 melt strength를 가짐을 알 수 있다. PHA10     

도 0.1-0.15 정도의 tanδ를 가지고 있어 110-130 ℃에서 발포가     

가능함을 알 수 있다. 하지만 Figure 4(b)에서 확인된 바와 같     

이 비결정성 PHA50의 경우, 온도가 증가됨에 따라 tanδ가 증     

가되어 80 ℃ 이상에서 DMA 실험의 oscillation에서도 파단     

이 일어나 실험이 불가능하며 이러한 낮은 melt strength는 발     

포온도 110-130 ℃에서 초임계 이산화탄소 발포가 불가능함     

을 알 수 있다.

Figure 4. DMA thermograms of PHA/PLA blends: (a) PHA10/

PLA; (b) PHA50/PLA.
폴리머, 제48권 제2호, 2024년
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PHA/PLA 블렌드의 초임계 발포 조건인 110-130 ℃의 melt       

strength에 반비례하는 tanδ 변화를 살펴보면 PHA10을 혼합      

한 PHA10/PLA 블렌드의 경우, 높은 PLA의 melt strength에 의        

하여 순수 PHA10 보다는 높은 melt strength를 가짐을 알 수         

있으나 PHA50/PLA 블렌드의 경우, PHA 함량이 30%까지      

PLA와 유사한 tanδ 값을 가지며 그 이상에서는 PHA와 블렌        

딩에 의하여 tanδ 값이 급격하게 변화됨을 알 수 있다. 이러         

한 결과로부터 Figure 2에서 PHA 블렌딩에 의한 발포 특성        

감소는 PHA첨가에 의한 melt strength의 감소로 해석할 수       

있으며 PHA10과 PHA50 모두 30% 내외의 조성비에서 PHA       

첨가에 의한 melt strength 감소를 최소화하여 발포가 가능해       

짐을 알 수 있다. PHA10/PLA의 7/3, 5/5 블렌드의 경우,        

PHA 첨가에 의한 melt strength의 변화가 크지 않음에도 발        

포가 잘 일어나지 않음을 알 수 있는데 이는 블렌드 발포에         

는 melt strength 변화 이외에 다른 요인이 있음을 반증한다.        

즉, 결정성 PHA의 형태학적 변화를 또 다른 요인으로 고려        

할 수 있다.

초임계 이산화탄소 발포에 있어서 melt strength와 함께 셀       

성장에 영향을 미치는 고분자의 거시 구조로 결정화를 생각       

할 수 있다. PHA/PLA 블렌드의 DSC thermogram의 용융 엔        

탈피 변화, 블렌딩에 의한 상대 결정화도 변화를 Figure 5에        

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 PHA10과 PLA는 모두       

결정성을 보이나 이들의 혼합에 의하여 혼합비에 의한 선형       

적인 용융 엔탈피 감소보다는 30%의 PLA 첨가에 의하여 급        

격한 용융 엔탈피의 변화 즉, PHA의 결정화가 PLA에 의하        

여 방해를 받고 있음을 알 수 있다. 예상 가능한 형태학적 변          

화로는 PHA10/PLA는 블렌드 내에 PHA와 PLA가 각각의 co-       

continuous 상으로 존재하며 서로의 결정 성장을 방해하며 특       

히, PLA 보다는 결정화속도가 상대적으로 느린36 PHA의 결       

정 형성을 최소화함을 알 수 있다. 결정성 PLA에 비결정성     

PHA50을 혼합하는 경우, PHA 첨가량에 따라 PLA의 결정     

형성이 잘 이루어지지 않고 있음을 알 수 있다. 이상의 결과     

로 보아 PHA10/PLA, PHA50/PLA 블렌드 모두 3/7 조성비     

에서 PLA 보다 다소 높거나 낮은 유사한 결정화도를 가짐으     

로 이러한 형태적 구조에 의하여 다른 조성비에 비하여 조성     

비 3/7 블렌드에서 발포가 가장 잘 이루어짐을 알 수 있다.

PHA/PLA 블렌딩에 의한 점탄성 특성 변화와 상분리에 결     

정화 감소와 같은 형태학적 변화에 영향을 주는 또 다른 요     

인으로 상호 에스테르 교환반응을 예상할 수 있다. 생분해성     

고분자인 PHA와 PLA는 원천적인 우수한 생분해 특성에 의     

하여 열에도 매우 취약하여 용융가공 시 열분해가 일어나며     

이로 인하여 각각의 말단기에 -COOH와 -OH기의 형성이 가     

능하다. 형성된 각각의 말단기는 Scheme 1과 같이 상호간의     

에스테르 교환반응이 예측된다.37 이러한 반응에 의하여 PHA/     

PLA 블렌드는 PHA-PLA 공중합체 형성 혹은 가지 사슬을     

가지는 PHA-g-PLA graft copolymer의 형성이 가능하게 되     

며 이러한 사슬의 미시구조의 변화는 Figure 4의 점탄성 특     

성 변화와 함께 Figure 5와 같은 거시구조인 결정화 변화에     

직접적인 영향을 미치게 될 것으로 예상된다. 

Figure 6에 PHA/PLA 블렌드의 13C NMR 스펙트럼을 나     

타내었다. Table 1에 각 피크의 면적비를 나타내었다. PHA의     

3HB -C=O의 1번의 탄소와 4HB의 -C=O의 5번 탄소 피크가     

각각 169-171 ppm과 171-173 ppm에서 이들 피크의 면적 비는     

PLA와의 블렌딩에 의하여 변화됨을 알 수 있다. 이와 함께     

169.6 ppm에 나타나는 PLA의 -C=O 탄소 피크도 PHA와 블     

렌딩에 의하여 변화됨을 알 수 있다. 이러한 변화는 Scheme 1     

에서 언급된 열분해에 의해 변화된 말단기에 의하여 분해된     

PLA와 PHA의 상호 에스테르 교환반응에 의하여 일어남을     

알 수 있다. 

Figure 7(a)에 PLA와 PHA블렌딩에 따른 PHA의 4HB 함     

량 변화를 PHA의 3HB의 -C=O의 C 피크와 4HB의 -C=O의     

C 피크의 면적비로 4HB 함량을 나타내고 블렌드 조성비에     

따른 이들의 변화를 확인하였다. Figure 7(b)는 PHA와 블렌     

딩에 의한 PLA -C=O의 카본 피크의 변화를 PLA 주사슬에     

Figure 5. Effect of blending composition on relative crystallinity 

(melting enthalpy) PHA/PLA blends.

Scheme 1. Schematic of expected transesterification reaction between

PHA/PLA blend. 
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 2, 2024
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폴리머, 제48권 제2호, 2024년

Figure 6. 13C NMR spectrums of PHA/PLA blends: (a) PHA10/

PLA; (b) PHA50/PLA.

(b)

Table 1. 13C NMR Peak Aarea for PHA/PLA Blends: (a) PHA10/PLA; (b) PHA50/PLA

(a)

PHA/PLA
PHA10(%) PLA(%)

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C1 C2 C3

10/0 12.64 25.68 26.19 26.96 1.14 2.41 1.90 3.08 0.00 0.00 0.00

7/3 10.22 20.15 19.34 20.35 0.85 1.89 1.88 1.95 3.83 8.46 11.08

5/5 8.76 14.88 13.1 13.54 0.62 1.04 1.42 1.39 8.19 16.67 20.39

3/7 7.40 10.31 8.87 8.86 0.47 0.87 0.99 0.59 11.34 21.85 28.45

0/10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 19.65 36.68 43.67

PHA/PLA
PHA50(%) PLA(%)

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C1 C2 C3

10/0 7.32 12.81 14.08 14.53 7.18 14.79 14.08 15.21 0.00 0.00 0.00

7/3 5.33 10.25 10.66 10.85 5.12 11.58 11.68 11.27 3.69 8.61 10.96

5/5 5.38 8.03 7.39 8.29 3.69 8.11 8.59 8.19 7.95 15.26 19.12

3/7 4.72 5.34 4.66 5.19 2.15 4.97 5.14 4.98 10.53 24.16 28.16

0/10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 19.65 36.68 43.67

Figure 7. Chemical modification of PHA/PLA blends: (a) 4HB 

content; (b) CO/CH3 ratio.
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존재하는 -CH3의 카본 피크를 기준으로 상호 비교하여 나타       

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 결정성 PHA10는 PLA와       

블렌딩에 의하여 PHA의 4HB 함량이 변화하지 않는 반면,       

비결정성인 PHA50은 4HB 함량의 변화가 일어남을 알 수 있        

다. 이러한 결과는 PHA10의 -COOH 기는 PLA와의 상호 에        

스테르 교환반응이 잘 일어나지 않는 반면 비결정성인 PHA50       

의 COOH는 PLA의 OH- 말단기와의 상호 에스테르 교환반       

응이 많이 일어남을 의미한다. P(3HB-co-4HB)는 상대적으로     

유연한 4HB 사슬 열분해가 3HB 사슬 열분해보다 잘 일어나        

며 따라서 4HB 함량이 많은 PHA50의 열분해에 의하여 형        

성된 -COOH 말단기가 PLA의 -OH 말단기에 의하여 상호       

에스테르 교환반응이 활발하게 진행된다. 즉, 상대적으로 유      

연한 4HB 사슬이 열분해에 의하여 -COOH 혹은 -OH의 말     

단기로 쉽게 변화됨을 알 수 있다. 이러한 현상은 Scheme 1     

에서 언급된 바와 같이 PHA와 PLA의 용융가공 분해에 의     

하여 형성된 4HB의 COOH와 OH 반응기가 각각 혹은 서로     

상호 에스테르 교환반응을 하며 가지화 또는 공중합체를 형     

성하기 때문으로 판단된다. PHA와 PLA의 반응은 이들 블렌     

드의 물리적 특성 특히 결정화 거동과 점탄성 특성에 영향을     

미치고 이는 Figure 3와 같은 초임계 발포 특성에 영향을 미     

치는 것으로 판단된다.

Figure 8에 PHA/PLA 3/7 블렌드의 발포 압력과 온도가 발     

포체의 셀 형성에 미치는 영향을 SEM 사진으로 나타내었다.     

Figure 9에 이들의 expansion ratio를 계산하여 함께 나타내었     

Figure 8. SEM micrographs of PHA/PLA(3/7) blend foams: (a) as function of foaming pressure (foaming temperature : 130 ℃); (b) as func- 

tion of foaming temperature (foaming pressure : 100 bar).

Figure 9. Effect of foaming conditions on expansion ratio of PHA/PLA blend foams: (a) effect of foaming pressure (foaming temperature: 

130 ℃); (b) effect of foaming temperature (foaming pressure: 100 bar).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 2, 2024
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다. 그림에서 보는 바와 같이 압력 증가에 따라 foam density         

가 감소하며 expansion ratio는 증가함을 알 수 있다. 발포 압         

력의 증가는 초임계 이산화탄소가 PHA/PLA 블렌드로 확산을      

증가시키고 따라서 보다 많은 셀 핵이 PHA/PLA 블렌드에       

형성되고 이들이 셀 성장을 거치면서 foam 밀도가 감소되며       

Figure 8과 같이 셀의 크기가 증가된다. 그 결과, 팽창비가 증         

가됨을 알 수 있다. 이러한 압력이 팽창비에 미치는 영향은        

70-90 bar까지는 블렌드에 사용한 PHA의 결정성 유무에 관       

계없이 유사하나 100 bar에서는 결정성 PHA10을 사용한 블       

렌드 보다는 비결정성 PHA50를 사용하면 현저하게 감소함을      

알 수 있다. 이는 Figure 4에서 확인된 PHA50의 낮은 melt         

strength에 기인된 결과이다. 

Figure 9(b)에 발포 온도가 PHA/PLA 블렌드의 팽창비에      

미치는 영향을 살펴보면 압력에 비하여 발포온도가 팽창비에      

미치는 영향을 상대적으로 작음을 알 수 있다. 즉 20 ℃ 정도          

의 온도 증가에 의한 PHA/PLA 블렌드의 melt strength 감소        

가 크지 않기 때문이다. 하지만 앞에서 언급된 PHA50의 온        

도에 따른 낮은 melt strength에 의하여 130 ℃ 발포에서        

PHA50/PLA블렌드의 팽창비가 현저히 낮아짐을 알 수 있다.

결  론

본 연구에서는 생분해성 고분자인 poly(3-hydroxybutyrate-    

co-4-hydroxybutyrate)와 poly(lactic acid) 블렌드의 초임계 이     

산화탄소 발포 특성을 살펴보아 다음과 같은 결론을 얻을 수        

있었다. 

PLA에 PHA를 30% 이상 혼합하는 경우 PHA의 낮은 melt        

strength에 의하여 발포가 가능하지 않음을 알 수 있었다. 비        

결정성 PHA50와 PLA블렌드의 경우, 말단기 상호간의 에스      

테르 교환반응에 따른 사슬 변형에 의하여 7/3 조성비에서 발        

포가 가능하지 않았던 PHA50의 발포가 가능해짐을 확인하      

였다. 점탄성 특성 변화와 함께 블렌딩에 의한 결정화도 변        

화 또한 발포 특성에 영향을 미침을 확인하였다. 아울러 PHA/        

PLA 블렌드의 초임계 발포 특성은 발포 온도보다는 발포 압        

력에 더 영향을 받음을 확인하였다.

이해상충: 저자(들)는 이해상충이 없음을 선언합니다.
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