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초록: Poly(lactic acid) (PLA)의 난연성과 기계적 물성향상을 위해 인을 함유하고 있는 새로운 난연제(butane-1,4-diyl            

tetraphenyl bis(phosphate), PBP)를 합성하였으며, 핵자기공명 분광기(nuclear magnetic resonance, NMR)와 푸리에 변환          

적외선(Fourier transform infrared, FTIR) 분광기를 이용하여 확인하였다. PBP는 PLA 필름의 결정이 더 쉽고 빠르게             

형성되는 것을 촉진하였으며, 더 낮은 온도에서 PLA 사슬의 재배열을 가능하게 하였다. 또한 PBP의 도입은 최종적인 PLA               

결정 양의 향상을 가능하게 하였다. 이에 따라, 3 wt%의 PBP를 첨가한 PLA 필름의 인장강도는 순수 PLA 대비 23.8에서                 

26.0 MPa까지 증가하였다. PBP는 PLA 필름의 난연성을 향상시켰으며, 이를 한계산소지수(limiting oxygen index, LOI)            

와 수직 난연성 시험(vertical burning test, UL-94)을 통하여 확인하였다. 순수 PLA의 경우, 22.8%의 한계산소지수를             

나타내었으며, UL-94 시험에서 난연 등급으로 분류될 수 없었다. 이에 반해, 3 wt%의 PBP를 포함하는 PLA 필름의               

경우, 27.1%의 한계산소지수를 나타내며, UL-94 시험에서 V-0 등급으로 향상된 결과를 나타내었다.

Abstract: The novel butane-1,4-diyl tetraphenyl bis(phosphate) (PBP) was synthesized for enhancing the flame retar-

dancy and mechanical properties of poly(lactic acid) (PLA). The chemical structure of PBP was confirmed via nuclear 

magnetic resonance (NMR) and Fourier transform infrared (FTIR). PBP makes the crystal more easily and rapidly during 

cooling process and enables the rearrangement of PLA chain at low temperature. Also, PBP increases the amounts of final 

maximum crystallinities. The tensile strength of PLA was enhanced from 23.8 MPa to 26.0 MPa for PLA-3, compared 

to pure PLA. These results can be explained that the PBP promotes the growth of the crystal of PLA matrix to improve 

the degree of crystallinity. The flame retardancy of PLA samples was evaluated via limiting oxygen index (LOI) and ver-

tical burning test (UL-94). LOI value of 3 wt% PBP in PLA, increased from 22.8% to 27.1%, compared to pure PLA. 

It can be inferred that PBP can act as a condensed phase flame retardant mechanism.

Keywords: flame retardant, poly(lactic acid), crystallinity.

서  론

Poly lactic acid(PLA)는 옥수수나 감자로부터 얻을 수 있는       

전분으로부터 생산되어 생분해성의 특징을 가지고 있으므로,     

주로 식품용 포장재로 많이 사용된다.1-3 그러나, PLA는 약한       

기계적 강도와 화재에 취약하다는 단점으로 인해 이의 적용       

분야가 제한된다.4,5 이러한 문제점을 해결하고자 PLA 필름      

에 난연제와 핵제를 각각 적용할 수 있다. 이러한 단점을 해    

결하고자 다양한 첨가물을 도입하는 것은 PLA의 물성을 악    

화시킬 수 있다.6 따라서, 최근에는 PLA 필름의 적용 범위를    

넓히기 위해 난연 성능을 부여하고 기계적 물성을 향상시키는    

연구가 활발히 진행되고 있는 추세이다.7-10

난연제는 가연성인 고분자에 난연성을 부여하여 연소를 지    

연시키거나 연속적인 발화과정을 막아주는 역할을 하는 물질    

이다.11,12 난연제의 종류에는 고분자와 첨가제 사이 화학결합    

을 통해 적용하는 반응형 난연제와 단순 첨가하여 난연성을    

부여하는 첨가형 난연제가 있다.13,14 첨가형 난연제는 반응형    

난연제와 비교하였을 때, 장기간 사용 시 용출현상이 나타날    
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수 있으나, 고분자에 적용 시 추가적인 화학반응을 필요로 하        

지 않는 장점이 존재한다. 따라서 추가적인 공정 설계없이       

기존 사용한 공정에서 쉽게 적용할 수 있기 때문에 산업에서        

주로 사용된다.

예로부터 사용된 할로겐계 난연제는 고분자에 적용되어 우      

수한 난연 효과를 부여할 수 있다.15 그러나 이러한 할로겐계        

난연제는 분해 시 인체와 환경에 유해한 유독가스를 방출하       

기 때문에 현재는 이의 사용이 금지되어지고 있다. 따라서       

할로겐계 난연제를 대체하기 위한 물질로 유/무기 인계 난연       

제와 산화 금속, 실리콘계 난연제, 트리아진 구조 및 탄소 기         

반의 나노 입자 물질 등 다양한 종류의 난연제가 사용되고        

있다.16,17 그 중 유기 인계 난연제는 다른 무기물계 난연제        

대비, 고분자와의 우수한 혼화성을 나타내어 활발한 연구가      

진행되고 있다. 또한 고분자의 물성 향상을 위하여 핵제, 가        

소제 그리고 다른 종류의 고분자 첨가제가 도입되어 사용될       

수 있다.18-21 PLA 필름에 대표적으로 도입되는 핵제의 경우,       

탈크(talc)나 나노클레이(nanoclay)가 있다.22,23 그러나, 이는    

무기물이기 때문에 PLA 필름과의 낮은 혼화성을 나타낸다는      

단점이 있다.

따라서 본 연구에서는 유기인계 물질을 이용하여 난연성과      

기계적 물성을 향상시키고자 새로운 첨가형 난연제(butane-     

1,4-diyl tetraphenyl bis(phosphate) (PBP)를 합성하였으며, 이     

를 PLA 필름에 적용하였다. 기존 유기인계 난연제 기반 PIDI의        

경우, 15 wt%의 함량을 첨가하였을 때, 18%의 인장강도가       

향상되었으나 첨가한 함량에 비해 비교적 낮은 25.0%의 한       

계산소지수 값과 V-1의 UL-94 등급을 나타내었다.24 본 연구       

에서 신규 합성한 PBP의 경우 첨가한 함량에 비해 높은 난         

연성을 유도하기 위해 P-O 결합을 구조에 포함하도록 설계       

하였다.25 합성한 PBP는 핵 자기공명 분광기(nuclear magnetic      

resonance, NMR)와 푸리에 변환 적외선(Fourier transform     

infrared, FTIR) 분광기를 사용하여 분석을 진행하였다. 결      

정화도의 측정은 시차주사열량계(differential scanning   

calorimetry, DSC)를 이용하였으며, 기계적 강도를 측정하기     

위해 만능재료시험기(universal testing machine, UTM)를 통     

해 인장강도와 연신률 분석을 진행하였다. 또한 분해속도와      

char의 양을 확인하기 위해 열 중량 분석기(thermogravimetric      

analysis, TGA)를 이용하였다. PBP의 난연 효과를 확인하기      

위해 한계산소지수(limiting oxygen index, LOI)와 수직 난연성      

시험(vertical burning test, UL-94)을 진행하였으며, 연소 시험      

후 남은 char의 형태를 확인하기 위해 tabletop scanning electron        

microscope을 사용하여 표면 분석을 진행하였다. 

실  험

재료. 본 실험에서 PLA 필름 제조를 위해 사용된 PLA는        

NatureWorks(USA)로부터 PLA 4032D를 구매하였다. PBP를    

합성하기 위해 사용한 diphenyl phosphoryl chloride(DPPC)와     

1,4-butanediol(BD)은 Sigma Aldrich(USA)에서 구매하였다.   

합성 시 반응 촉매로 사용한 triethylamine(TEA)은 삼전화학     

㈜(Korea)에서 구입하였다. 유기용매로 사용한 chloroform    

(CHCl3), methanol(MeOH), tetrahydrofuran(THF)과 수분을   

제거하기 위한 magnesium sulfate(MgSO4)는 대정화금㈜    

(Korea)에서 구매하였다. 모든 원료는 별도의 처리 없이 사용     

하였으며, 사용된 DPPC, BD, 그리고 PBP의 화학구조는     

Figure 1에 나타내었다.

유기인계 난연제의 합성. 본 실험에서 사용한 난연제는     

PLA 필름에 첨가형 난연제로 설계하였으며, 합성 방법은 다     

음에 제시하였다. 500 mL 둥근 바닥 플라스크에 13 g(0.1443     

mol)의 BD과 30.7 g(0.3029 mol)의 TEA를 130 mL의 THF     

용액에 투입한 후, 30분간 교반하였다. 이 후, 150 mL의 THF     

용액에 용해한 77.5 g(0.2885 mol)의 DPPC를 적하 깔때기를     

이용하여 둥근 바닥 플라스크 내 기 준비된 BD와 TEA 혼합     

물에 30분간 천천히 적하하였다. 상온 조건에서 적하 완료 직     

후, 상온 조건에서 추가로 24시간 동안 반응을 진행하였다.     

반응에서 생성되는 HCl은 TEA와 함께 TEA salt를 형성한다.     

반응 완료 후, TEA salt는 정성 여과지를 이용하여 여과하고,     

여과액을 얻었다. 여과액에 존재하는 반응 용매는 40 ℃ 워터     

배스 조건에서 회전농축기를 이용하여 제거하였다. 반응 후,     

남아있는 물질은 물과 CHCl3을 이용하여 세 차례 이상 반복     

하여 추출해주었으며, 추가로 100 mL의 MeOH을 이용하여     

3회 세척하였다. 이 후, MgSO4를 사용하여 유기 용매 층의     

수분을 제거하고, 50 ℃ 워터 배스 조건에서 회전농축기를 사     

용하여 유기 용매를 제거한 후 최종 생성물을 얻었다. 이를     

통해 초기 DPPC의 무게 대비 45.8%의 수율로 흰색 고형의     

물질을 얻었다. 이를 PBP라 명명하였으며, 이의 화학 구조를     

Scheme 1에 나타내었다. 추가로 PBP의 유기용매에 대한 용     

Figure 1. 1H NMR spectra of BD, DPPC, and PBP.
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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해도 평가를 통해 PLA외 다양한 고분자의 적용 가능성을 확        

인하였다(Table 1).

PLA 필름의 제조. 본 연구에서 사용된 PLA 필름은 용액        

주조 방법을 이용하여 제조되었으며 PLA 필름의 명명은 Table 2        

에 나타내었다. 제조 과정은 다음과 같다. 먼저 PLA 4032D의        

수분을 제거해 주기위해 50 ℃에서 24시간동안 건조시킨 후, 삼        

각 플라스크를 이용하여 PLA 4032D 10 g을 CHCl3 100 mL         

에 용해시킨다. 이 후 PBP를 정확한 질량비로 삼각 플라스        

크에 투입 후 24시간동안 교반시킨다. 교반이 완료된 후, 유        

리 몰드에 혼합물을 투입하여 상온에서 일주일동안 잔류 용       

매를 제거하였다.

유기인계 난연제와 PLA 필름의 분석. 합성한 PBP의 화학적       

구조 분석은 1H NMR, 13C NMR(400 MHz spectrometer,       

Bruker, Germany)을 사용하였으며, 분석용매로는 chloroform-    

d6(CDCl3)와 dimethyl sulfoxide-d6(DMSO-d6)를 이용하였다.   

추가적으로 PBP의 화학적 구조 분석을 위해 사용한 FTIR       

(ALPHA-P, Bruker, Germany)은 ATR 모드에서 400-4000 cm-1      

분자 결합의 변화를 통해 확인하였다.

PLA 필름의 열안정성을 확인하기 위해 TGA(TGA 4000,      

PerkinElmer, USA)를 사용하였으며, 필름과 난연제의 열분해 온      

도는 40-700 ℃ 범위에서 10 ℃/min의 승온 속도로 질소 분         

위기 하에서 측정하였다. 또한 PLA 필름의 열 거동성을 확인        

하기 위해 시차주사열량기(discovery DSC 25, TA Instruments,      

USA)를 이용하여 질소 분위기 하에서 측정하였으며,     

-40 ~ 200 ℃의 온도 범위에서 10 ℃/min의 승온 속도로 열     

이력을 제거해 준 후, 같은 범위에서의 열거동을 측정하였다.

기계적 물성 측정은 상온에서 하중 속도 10 mm/min으로     

UTM(QM100S, Qmesys, Korea)을 통해 측정하였다. 난연성     

측정은 산소지수시험기(FT-LOI-404, FESTEC, Korea)를 이    

용하여 한계산소지수를 측정하였으며 ASTM D 2863에 따라     

진행하였다. UL-94 테스트의 경우 ASTM D 3801 규격에 따라     

진행하였다. 연소 후 PLA 필름의 char를 확인하기 위하여     

tabletop scanning electron microscope(Cube II, Emcrafts,     

Korea, accelerating voltage: 10.00 kV, working depth: 6.0 mm)     

을 통해 표면분석을 진행하였다.

결과 및 토론

PBP의 합성. 합성한 PBP의 구조 분석을 1H NMR, 13C     

NMR 그리고 FTIR을 통해 분석하였다. Figure 1의 1H NMR의     

결과로부터 BD의 탄화수소 사슬의 수소 피크(4.41, 1.42 ppm)     

는 PBP의 탄화수소 사슬 피크(4.26, 1.71ppm)로 화학적 위치     

이동하였다. 또한, DPPC의 특징적인 벤젠 고리의 수소 피크     

(7.39, 7.20 ppm)가 PBP의 벤젠 고리의 수소 피크(7.42-7.24     

ppm)로 화학적 위치 이동이 나타난 것을 통해 PBP가 성공적     

으로 합성되었음을 확인하였다. 또한 13C NMR의 결과로부     

터 BD의 탄화수소 사슬의 탄소 피크(62.49, 29.80 ppm)는     

PBP의 탄화 수소 사슬의 탄소 피크(68.38, 26.26 ppm)로 화     

학적 위치 이동한 것을 확인하였다(Figure 2).26

PBP의 화학적 구조를 FTIR을 통해 추가적으로 확인하였     

다(Figure 3). BD의 -OH에 해당하는 피크는 3100-3600 cm-1,     

사슬의 -CH2- 피크는 2800-3000 cm-1에서 각각 관찰되었다.     

또한 DPPC의 벤젠에 포함된 방향족 C=C 이중결합에 해당     

Scheme 1. Synthesis route of PBP.

Table 1. Solubility Test of PBP

Solvent THF CHCl3 Acetone Methylene chloride n-hexane EtOH MeOH Toluene

Solubility Soluble Soluble Soluble Soluble Not Soluble Not Soluble Not Soluble Not Soluble

Table 2. Formulation of the PLA Samples

Samples PLA (g) PBP (g)

PLA-0 10.00 -

PLA-1 10.00 0.10

PLA-3 10.00 0.31

PLA-5 10.00 0.53
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 2, 2025
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하는 피크는 1584, 1476 cm-1에서, P-Cl stretching에 해당하는       

피크는 535 cm-1에서 발견되었다. PBP에서는 -OH 피크와 P-Cl       

의 stretching 피크가 완전히 사라졌으며, -CH2-, C=C 이중결       

합에 해당하는 피크가 나타났음을 확인할 수 있다. 이 외에도        

DPPC와 PBP의 P=O 피크와 P-O-Ar 피크는 각각 1186 cm-1 와         

935 cm-1에서 발견되었으며, DPPC와 BD의 화학결합에 의한      

P-O-C 피크는 1036 cm-1에서 새로운 피크가 나타났다.27,28 이를       

통해 BD와 DPPC 사이 반응이 성공적으로 진행되었음을 알     

수 있다.

PBP와 PLA 필름의 열적 특성. PLA필름의 온도에 따른     

거동과 결정성을 확인하기 위해 DSC분석을 진행하였다. 결     

정화온도는 냉결정화 온도(Tcc)를 측정하였으며, 필름의 전체     

결정화도(Xcc)와 냉각과정에서 형성되는 결정화도(Xc)는 엔탈    

피 값을 통해 계산되었다.29 계산식은 식 (1)에 나타내었다.     

Figure 4와 Table 3는 DSC 승온 결과를 보여준다.

(1)

ΔHm는 용융결정화엔탈피 ΔHcc는 냉결정화엔탈피, δ는 필    

름에서의 PLA 함량, 그리고 ΔHm0은 순수한 PLA의 용융결    

정화엔탈피(93.6J/g)를 의미한다. PLA-0의 Tg와 Tcc의 경우    

40.33 ℃와 106.18 ℃의 값을 가지는 것을 알 수 있다. 반면    

에 PBP가 함유된 PLA 필름의 경우 Tg에서의 큰 변화가 없는    

것을 확인할 수 있으며, Tcc의 경우 PBP의 함량이 증가함에    

따라서 감소하는 것을 확인할 수 있다. 예를 들어 PLA-1의    

경우 Tg의 값은 41.43 ℃를 나타내었으며, Tcc는 107.25 ℃으    

로 PLA-0보다 높은 온도를 나타내었다. PLA-3의 경우, Tg의    

Xcc

Hm

 Hm0
--------------------  Xc

Hm Hcc– 

 Hm0
-------------------------------==

Figure 3. FTIR spectra of BD, DPPC, and PBP.

Figure 4. DSC curves from second heating at PLA samples with 

PBP.

Figure 2. 13C NMR spectra of BD, DPPC, and PBP.

Table 3. DSC Results of the PLA Samples

Samples Tg (℃) Tcc (℃) Tm (℃) ΔHcc (J/g) ΔHm (J/g) Xcc (%) Xc (%)

PLA-0 40.33 106.18 162.50 19.77 31.37 33.59 12.39

PLA-1 41.43 107.25 163.45 27.83 36.63 39.53 9.50

PLA-3 40.25 91.05 161.88 27.12 39.26 41.69 13.37

PLA-5 40.58 82.98 161.31 13.59 42.00 47.23 31.95
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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값은 40.25 ℃으로 큰 변화는 없는 반면 Tcc는 91.05 ℃로         

PLA-0보다 감소한 것을 확인할 수 있다. 이는 PBP가 PLA        

사슬 사이의 움직임에는 영향을 주지 못하지만, 사슬이 움직       

이기 시작하는 온도보다 높은 환경에서는 핵제로서 작용하여      

순수한 PLA 사슬보다 낮은 온도에서 PLA 사슬의 재배열이       

가능하게 한다는 것을 의미한다. 또한 PBP의 함량이 증가함       

에 따라 두가지 종류의 결정화도가 모두 증가하는 경향을 보        

였다. 예를 들어 PLA-1의 경우 Xcc와 Xc의 값이 각각 39.53%         

와 9.50%였지만 PLA-3의 경우 41.69%와 13.37%의 높은 값       

을 확인할 수 있다. 이는 PBP가 PLA 필름의 결정을 냉각과         

정에서 잘 형성시킬 수 있을 뿐만 아니라, 전체적인 결정의        

양 역시 증가시킬 수 있음을 의미한다.29 다만, PLA-1의 경우,        

Tcc의 값과 Xc 값이 PLA-0과 비교하였을 때 다른 경향성을 확         

인할 수 있다. 이는 PBP가 PLA 내부에서 불순물로 작용하        

여 냉각과정에서 결정을 형성하는데 방해가 되었을 것으로      

사료된다. 따라서 PBP는 PLA 내부에서 3 wt% 이상의 함량        

을 사용해야 핵제로 작용할 수 있다는 것을 확인하였다. PLA        

필름의 녹는점(Tm)은 PBP의 함량이 증가함에 따라 감소하였      

다. 이는 PBP가 PLA 필름에서 불순물로 작용하였기 때문으       

로 판단된다.30 또한, PLA 필름에서 PBP의 함량이 증가함에       

따라 녹는점의 거동이 변화되는 것을 확인하였다. 예를 들어,       

150 ℃에서 나타나는 녹는점(Tm' )은 PBP의 함량이 증가함에      

따라 점차 사라지는 경향을 보였다. 이와 같이 150 ℃의 낮은         

온도에서 나타나는 Tm'은 불안정한 결정에 의해 나타나는 결       

과로 사료된다.31 이를 통해, PBP 함량이 증가함에 따라 PLA        

사슬의 재배열이 더욱 잘 발생하여 안정한 결정이 형성되었       

음을 확인할 수 있다. 위 결과를 통해 PBP는 PLA 필름에서         

결정의 양을 증가시켰을 뿐만 아니라, 3 wt% 이상에서는 낮은        

온도에서도 사슬의 재배열을 쉽게 진행시켰기 때문에 PLA      

필름에서 핵제로 적용이 가능하다는 것을 확인하였다. 

합성한 PBP와 PLA 필름의 열안정성을 확인하기 위해 TGA와       

DTG 분석을 진행하였다(Figure 5). 5 wt%의 질량감소가 발       

생하는 초기 분해온도(T5wt%)와 최고분해속도(Rmax), 최고분해    

속도에서의 분해온도(Tmax), 그리고 분해단계 분석을 진행하     

였으며, 이에 대한 결과를 Table 4에 나타내었다. 여기서 char        

residue는 700 ℃에서의 남아있는 잔여물의 wt% 값을 말한다.       

TGA와 DTG 그래프를 통해 PBP는 2단계의 열 분해 단계를        

가지는 것을 알 수 있다. 첫 번째 분해단계는 316 ℃에서 발     

생하며 이는 탄소 사슬에 비해 상대적으로 약한 P-O 결합이     

분해되는 것이다.32 두 번째 분해단계는 370 ℃로 불안정한     

char가 분해되고 안정한 char로 변환되는 단계로 사료된다. 최     

종적으로 PBP는 700 ℃에서 9.30 wt%의 char를 얻을 수 있     

다. 또한, PBP는 모든 PLA 필름보다 먼저 분해되는데 이를     

통해, PLA 필름이 분해되기 전에 PBP의 분해가 먼저 발생     

하므로 첨가형 난연제로서의 적용이 적합하다는 것을 확인하     

였다.

PLA 필름의 경우, PLA-0의 T5wt%는 342 ℃, Tmax는 378 ℃,     

Rmax는 36.35%/min, 그리고 700 ℃에서의 char의 양은 0.01     

wt%로 확인되었다. 이에 반해 PBP를 첨가한 PLA 필름의 경     

우, T5wt%와 Tmax가 PLA-0보다 같거나 상승하고, Rmax는 36.35     

%/min 보다 감소하는 경향을 나타내었다. 예를 들어, PLA-3의     

경우, T5wt%는 344 oC, Tmax는 380 ℃으로 PLA-0보다 높은 값을     

나타내었고, Rmax는 35.04%/min으로 PLA-0보다 낮은 값을     

나타내었다. 이는 비교적 내열성이 약한 PBP의 P 화합물이     

낮은 온도에서 분해되지만, 분해 후 형성되는 char가 PLA 필     

름에 열을 차단하여 열적 분해 속도에 영향을 주었기 때문이     

다. 700 ℃에서 형성된 char의 양은 PLA 필름 내 PBP의 함     

량이 증가함에 따라 증가하는 경향성을 나타내었다.

Figure 5. TGA curves of PLA samples and PBP; DTG curve of 

PBP.

Table 4. Thermal Decomposition Characteristics of PBP and PLA Samples

Samples T5wt% (℃) Tmax (℃) Rmax (%/min) Char residue (wt%) Calculated (wt%)

PBP 282 316 - 9.30 -

PLA-0 342 378 36.35 0.01 -

PLA-1 345 379 34.10 0.62 0.10

PLA-3 344 380 35.04 1.43 0.29

PLA-5 342 379 33.72 4.52 0.47
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 2, 2025
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이를 확인하기 위해 TGA으로부터 700 ℃에서 PLA와 PBP의       

char의 양과 함량을 이용하여 계산한 이론적인 char의 양과       

실제 얻은 char의 양을 비교하였다. 이론적인 char의 양 계산        

식은 식 (2)에 나타내었다.33

char의 양 = (0.01 × PLA 함량) + (9.30 × PBP 함량) (2)

식 (2)에서의 0.01의 값은 700 ℃에서 구한 PLA char의 양         

이며, 9.30의 값은 700 ℃에서 구한 PBP char의 양이다. 모         

든 PLA 필름에서 실제로 얻은 char의 양은 이론적으로 구한        

char의 양보다 많은 것을 확인할 수 있었다. 예를 들어, PLA-3         

에서 이론적으로 계산한 char의 양은 0.29 wt%였지만, 실제로       

얻은 char의 양은 1.43 wt%로 이론적인 값보다 많은 양의        

char를 얻을 수 있었다. PBP는 P-O 결합이 포함되어 있어 분         

해과정 중 인산이나 폴리인산이 형성될 수 있다.34,35 이렇게       

형성된 인산과 폴리인산은 char 형성을 촉진시킬 수 있는 물        

질로, 형성된 많은 양의 char는 대기중의 산소나 열을 차단하        

는 보호막을 형성하여 난연 효과를 부여할 수 있다. 

PLA 필름의 기계적 강도. PLA 필름의 결정화도와 첨가제의       

함량은 보편적으로 기계적 물성에 영향을 주며, 결정화도가      

증가함에 따라 인장강도가 증가한다.36 Figure 6은 PLA 필름       

에 대한 인장강도 시험 결과를 나타내었다. 인장강도 실험은       

해당 샘플의 시험을 4회 반복 진행하여, 결과값의 평균값을       

얻었다. PLA-0의 경우, 인장강도 23.8 MPa, 연신율 238.2%의       

값을 나타내었다. 반면에 PLA-1의 경우, 인장강도는 23.3     

MPa로 PLA-0과 비슷한 값을 나타내며, 연신율의 경우,     

257.9%로 PLA-0보다 높은 값을 나타내었다. 이는 PBP가 1     

wt%만 첨가되었을 시, PLA 사슬 내부에서 PBP가 불순물로     

작용하였고, 사슬 사이의 결합을 방해하여 인장강도에 큰 영     

향을 주지 않은 결과로 사료된다. 그러나, 3 wt%의 PBP를     

포함하는 PLA 필름의 경우, 26.0 MPa의 향상된 인장강도 값을     

나타내었다. 이는 PBP가 PLA 결정 형성을 촉진하고, 사슬     

간 배열이 잘 형성되도록 유도한 결과로 사료된다. 일반적으로     

고분자에 과량의 첨가제를 사용할 경우 물성 저하를 초래할     

수 있다.37 불순물로 작용할 수 있는 첨가제가 특정량 이상으로     

사용될 경우, PLA 사슬의 불균일성을 유도하여 전반적인 기     

계적 특성을 감소시킬 수 있다는 것이 기존 연구를 통해 보     

고된 바 있다.38-40 본 연구에서도, PLA-5의 경우 PBP가 과량     

사용이 되어 인장강도와 연신율이 각각 17.2 MPa과 23.9%로,     

PLA-0 대비 감소하였음을 확인하였다. 따라서 기계적 물성을     

고려하였을 때 PLA 필름 내 PBP의 함량은 3 wt%가 가장     

적정한 수준으로 판단된다.

PLA 필름의 난연 특성. PLA 필름의 난연 특성을 평가하기     

위해서 UL-94 테스트와 한계산소지수 테스트를 진행하였고,     

이에 대한 결과를 Table 5에 나타내었다. PLA-0의 경우     

22.8%의 한계산소지수 값을 가지며, UL-94 테스트에서 솜이     

발화 되었고, 클램프까지 완전히 연소되었기 때문에 난연 등     

급을 측정할 수 없었다. PLA-0과 비교하였을 때, PLA-3 필     

름은 drip 현상에 의한 솜 발화가 나타나지 않았으며, 점화     

후 PLA 필름의 발화가 발화원을 제거하자마자 소화과정이     

발생하였기 때문에 UL-94 테스트 등급에서 가장 높은 등급인     

V-0 등급을 나타내었다. 또한, UL-94 테스트에서 순수 PLA     

필름보다 PBP가 첨가된 PLA 필름에서의 drip 현상이 완화되는     

것을 확인하였다. PLA-0과 PLA-3의 UL-94 테스트 과정은     

Figure 7에 나타내었다. PLA의 drip 현상은 고분자의 사슬이 열     

에 의해 분해가 발생하며 나타나는 현상이다.41,42 Drip 감소 현     

상은 연소 과정의 높은 온도에서 PLA 필름 표면에 PBP에 의     

해 형성된 char의 양이 증가되어 열과 산소의 이동이 차단된     

결과로 판단된다. 이를 확인하기 위하여 발화 후 형성된 char의     

표면을 tabletop scanning electron microscope 분석을 통하여     

확인하였으며, Figure 8에 나타내었다. PLA-0의 경우 char의 표     

면에 크고 작은 기공들이 존재한다는 것을 확인할 수 있다.     

이러한 기공들이 존재하는 char는 열과 산소를 차단하지 못     Figure 6. Mechanical property results of PLA samples.

Table 5. Flame Retardancy Test (LOI and UL-94) Results of PLA Samples

Samples 1st / 2nd ignition (s) Dripping Cotton ignition UL-94 LOI (%)

PLA-0 BC Y Y N.R 22.8

PLA-1 0.1 / 0.1 Y N V-0 25.0

PLA-3 0.1 / 0.1 Y N V-0 27.1

PLA-5 0.1 / 0.1 Y N V-0 28.3
폴리머, 제49권 제2호, 2025년
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해 난연성 저하를 초래할 수 있다. 그러나, PLA-3의 경우,        

char의 형태는 여전히 기공이 남아있는 것을 확인할 수 있으        

나, PLA-0 대비 그 수가 감소했다. 또한, 가장 우수한 난연         

성을 나타내는 PLA-5의 경우, 대부분의 기공들이 전부 사라       

진 것을 확인할 수 있다. 한계산소지수의 경우, PLA-1은       

25.0%의 값을 나타내었으며, PLA 필름 내 PBP 함량 증가에        

따라 증가하는 경향성을 나타내었다. 일반적으로 26.0% 이상의      

한계산소지수를 나타내는 고분자 필름은 난연 성능을 가지고      

있다고 판단할 수 있다.43 PLA-3의 한계산소지수는 27.1%의      

값을 나타내었으며, 이에 따라 PBP가 PLA 필름에서 난연성을       

부여하기 위해서는 3 wt% 이상의 함량을 포함해야 한다고       

판단하였다. 인을 함유한 난연제는 기체상 메커니즘과 응축      

상 메커니즘을 통해 고분자 필름에 난연성을 부여하는 것으로     

알려져 있다.44,45 응축상 메커니즘은 난연제가 분해되면서 고     

분자 필름 표면에 열적으로 안정적인 char를 형성하여 열과     

산소를 차단하여 추가적인 연소를 억제할 수 있는 메커니즘     

을 말한다. 기체상 메커니즘은 고분자 필름보다 상대적으로     

약한 화학적 결합을 지니는 인계 난연제가 열적으로 먼저 분     

해되면서 진행된다. 인계 난연제가 분해됨에 따라 발생되는     

PO∙ 라디칼이 가연성 라디칼인 H∙ 혹은 OH∙과 결합하여 연     

쇄적인 연소반응을 방해한다. PBP가 함유된 PLA 필름은 높     

은 온도에서 형성되는 char의 양이 이론적인 값보다 많은 양     

형성하는 결과를 나타내었으며, 형성된 char는 연소 과정에서     

외부 열과 산소를 차단하여 난연성 향상을 유도하였다.

결  론

본 연구에서는 PLA 필름에 유기인계 난연제를 사용하여     

난연성을 높이는 동시에 기계적 강도 또한 향상시켰다. 첨가     

형 난연제로 사용한 PBP를 성공적으로 합성하였으며, PLA     

필름에 PBP를 다양한 비율로 첨가하였다. PLA 필름은 용액     

주조 방법을 이용하여 제조되었다. PBP의 도입은 PLA의 결     

정 거동이 낮은 온도에서도 PLA 필름의 재배열을 쉽게 이루     

어지게 하여 결정화도가 증가하는 결과를 초래하였으며, 이를     

DSC 측정을 통하여 확인하였다. PLA 필름에서 PBP 도입은     

char 형성에 따른 열 분해 속도 감소를 초래하며, PLA 필름     

연소 후 char의 양이 계산 값 대비 증가하는 결과를 나타낸     

다. 이는 PBP가 char 형성을 촉진한다는 것을 말한다. 이렇     

게 형성된 char는 열로부터 PLA 필름을 보호할 수 있다. Char는     

연소 후 PLA필름에서 얻었으며, PBP 도입에 의해 PLA char의     

기공 감소가 촉진되는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과를     

토대로 합성한 PBP는 char를 형성하여 열과 산소를 차단하는     

응축상 난연 메커니즘을 통해 난연 효과를 부여한다고 판단     

하였다.
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