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요 약

다양한 방식의 등통로각압축공정으로 생분해성 고분자인 폴리젖산수지 시편을 가공하여 각 공정 방식에 따른 시편들

의 열 및 기계적 물성의 변화를 조사하였다. 각각 A, BC, C 세 가지의 시편 재 주입 방식과 1, 2, 4의 가공 횟수를 조합한

7개의 시편들을 제작하고, 각 시편의 녹는점, 열분해온도와 같은 열물성을 시차주사열량분석기와 열무게분석기를 사용하

여 측정하였다. 시편의 응력변형의 변화를 경도 시험기를 사용하여 측정하고, 각 시편 절단면의 내부 미세구조를 주사전

자현미경을 사용하여 관찰하였다. 관찰된 내부 미세구조는 경도시험결과를 설명하는데 정성적인 뒷받침이 되었다. 그 결

과 PLA-P2A의 내부 미세 구조가 가장 치밀하고 촘촘히 겹쳐져 있음으로 인하여 내부 응력변형도 가장 많이 관찰되었다.

Abstract −We fabricated rod-like poly(lactic acid)(PLA) specimens through applying various methods of equal-chan-

nel angular extrusion(ECAE) process and investigated the change of thermal and mechanical properties of specimens

before and after each ECAE process. Combining three re-injection routes(A, BC, and C) and three pass counts(1, 2 and

4) allowed us to fabricate 7 different PLA specimens. Thermal properties of each specimen were measured by both dif-

ferential scanning calorimeter and thermo-gravimetric analyzer. Shear strains of each specimen with respect to applied

loads were measured by indentation hardness tester. Field emmision scanning electron microscopy was used to observe

internal microstructure of cross-section of each specimen. The observed microstructures qualitatively supported the

explanation of hardness test results. Among 7 specimens, PLA-P2A showed the biggest shear strain probably due to its

dense microstructure.

Key words: Equal-Channel Angular Extrusion, Poly(lactic acid), DSC, TGA, Hardness Test

1. 서 론

최근 들어 생분해성 고분자는 환경 친화적인 특성으로 인하여 생

체소재, 생활용품 및 포장재 등으로 널리 사용되며 그 중요성을 더

하고 있다. 이중에서 Poly(lactic acid)(PLA)는 생분해성과 같은 친환

경적인 특성뿐만 아니라 기계적 특성, 열안정성 등이 우수하여 산업

적인 수요가 증가하고 있으며 이로 인하여 수지의 생산가격도 급속

히 감소하는 추세를 보이고 있다. 이러한 가격의 하락으로 최근에는

접시, 칼 및 수저와 같은 일회용 제품으로도 그 용도를 확대하고 있

다. 그러나, PLA의 물성이 stiff하여 필름으로 가공하는데 적용할 경

우 가공에서 다소 제약이 있으며, 가공 후 제품의 toughness도 부족
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하여 포장용 필름으로 그 용도를 확대하는데 다소 제약을 받고 있다. 

생분해성 고분자 수지의 산업적 용도를 다양화하기 위해서는 물

성향상을 위한 가공 방법의 개선 또는 새로운 가공방법의 개발이 필

요하다. 그러나, 현재까지 생분해성 고분자 수지의 경우, 등방성 분

자구조계의 연구에 대부분의 노력이 집중되고 있고[1], 분자의 배향

성이 소재의 물성에 미치는 영향에 대해서는 알려진 바가 많지 않다.

특히 생분해성 소재의 충격강도에 미치는 분자 배향성의 영향을 조

사하는 것이 필요하다. 앞서 언급한 것처럼 PLA의 경우 생체적합성

과 생분해성이 우수하지만 제품화를 위한 물성(toughness)이 다소 불

충분하여[2-4], 가공방법의 개선을 위한 기초연구가 꾸준히 진행되

고 있다. 

등통로각압축(ECAE) 공정은 Segal[5]에 의해 비교적 최근에 개발

되었으며, 금속 소재의 미세구조를 조절하는 기술로 널리 연구 및 개

발되었다. 기존의 다른 가공공정과는 달리 ECAE는 경제적이며 쉽

게 기존 소재의 미세구조를 조절하여 기계적 물성을 향상시킬 수 있

는 혁신적인 기술로써, 특히 가공과정에서 시편의 단면적을 변화시

키지 않으면서 내부에 큰 플라스틱 변형을 유도하여 금속 소재의 내

부 나노구조를 변형시켜 순수 금속이나 합금에 특이한 기계적 또는

물리적 특성을 부여할 수 있는 기술이다. 순수 금속이나 합금들과는

달리 고분자 소재는 무정형의 내부구조를 갖고 있어서 ECAE 공정

을 고분자에 적용할 경우 그 효과가 다소 미미할 것으로 판단되어 이

분야의 연구가 상대적으로 취약한 것으로 보고되고 있다. 그러나 최

근 들어 brittle한 특성의 고분자들에 ECAE 공정을 적용하여 ECAE

공정이 fracture toughness에 미치는 영향을 조사한 연구들이 점차로

보고되고 있다[6-9]. 따라서, 본 연구에서는 ECAE 공정을 생분해성

고분자인 PLA의 가공에 적용하여 다양한 ECAE 공정 방식에 따른

PLA 시편의 물성 변화를 조사하고자 한다. 이를 통하여 앞서 언급한

것처럼 다소 stiff한 특성을 갖고 있는 PLA의 가공성 및 내구성 향상

의 가능성을 탐색하고자 한다.

2. 실 험

2-1. 장치 및 재료

ECAE 장치 및 사출단면의 사진을 각각 Fig. 1(a)와 (b)에 도시하

였다. 미리 제작된 PLA 시편을 ECAE 다이를 통하여 사출하기 위해

서 수압으로 가동되는 피스톤(MTS 810, load frame model 63

312.31, Shin Meung Co., Korea)을 사용하였고, 플런저(plunger)와

다이간의 마찰을 최소화하여 원활한 가공이 되도록 윤활제(80208,

Permatex Industrial, USA)를 사용하였다. 한편 실험에 사용된 시편은

설치된 실험용 ECAE 틀(die)에 맞도록 PLA 수지(UNIC Technology

Ltd., Suzhou, China)를 6×6×55 mm의 크기로 성형 가공하여 사용하

였다. 

2-2. ECAE 공정

ECAE 공정은 Fig. 2(a)에서 보여준 것처럼 상당히 단순한 공정이

다. 공정의 조업온도는 65~75 oC로 설정하였으며, 다이의 분출 각도

는 직각으로 고정하였다. ECAE 공정에 대한 실험 절차는 Fig. 2(a)

와 (b)에 도시하였다. 1 pass 공정의 경우는 Fig. 2(a)에서 보는 것처

럼 시편을 수직의 채널에 놓고 압력 P로 가하여 같은 단면적을 갖고

있는 수평의 채널로 시편을 이송하여 성형한다. Fig. 2(b)에서 보는

것처럼 재사출시 시편을 1 pass와 동일하게 주입하는 route A 공정,

재사출시 시편을 반경방향으로 90o 회전하여 주입하는 route BC 공

정, 재사출시 시편을 반경방향으로 180o 회전하여 주입하는 route C

공정을 적용하여 시편들을 각각 가공하였고, 각 시편들은 각 공정의

적용에 따른 시편의 물성 변화를 분석하는데 사용하였다. 

Fig. 1. Experimental apparatus of equal channel angular extrusion

process; (a)overall setup, (b)cross section of angular die.

Fig. 2. (a)Schematic diagram of ECAE, (b)Schematic diagrams show-

ing route-A,route-BC and route-C processes.
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2-3. 열분석

가공 전후 시편들의 열물성의 변화를 측정하기 위하여 시차주사

열용량기(DSC-60, Shimadzu, Japan)와 열무게분석기(TGA2050, TA

instruments, USA)를 사용하였다. 분석을 위한 온도의 범위는

25~400 oC이며, 가열속도는 10 oC/min이고, N
2 
가스 분위기에서 측

정하였다.

2-4. 기계적 특성 분석

가공 전후 시편의 기계적 강도의 변화를 측정하기 위하여 경도시

험기(NanoTest 600, Micro Materials Ltd, USA)를 사용하여 경도시

험(indentation hardness test)을 수행하였다. 경도시험은 언제나 최종

사출 시편(Fig. 1의 (b))의 상부 가운데 부분에서 수행하였다.

2-5. PLA 시편의 단면 관찰

가공 전후 시편의 횡단면의 관찰을 위하여 가공 전후의 시편들을

반경방향으로 절단한 후, 주사 전자 현미경(JSM-7000F, JEOL, Japan)

을 통하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. ECAE가 시편의 형상 변화에 미치는 영향

ECAE 공정의 가장 큰 장점은 공정 전후에 시편의 단면적의 변화

가 없다는 점이다. 따라서, 1차 공정 수행 후에도 연속적으로 추가적

인 공정 수행이 가능하며, 특히 추가 공정에서 반경방향으로 시편을

회전한 후 공정을 수행하면, 시편 내부에 다양한 미세구조를 생성할

수 있는 장점이 있다. 두 채널은 같은 단면을 갖고 있기 때문에 이송

과정에서 단순한 전단응력만을 받게 되어, 그 결과 사출 후에도 거

의 같은 크기와 모양의 시편을 얻을 수 있는 장점을 갖고 있다. 따라

서, Fig. 2(b)에서 보는 것처럼 시편은 1 pass 이후에 여러 번의 재 사

출이 가능할 뿐만 아니라 2 pass에서 시편을 반경 방향으로 회전시

킬 수 있어서 다양한 응력변형을 시편 내부로 분산시킬 수 있다. 이

때 기본적인 세 가지 방법들(route A, route BC, route C)이 시편 내

부의 다양한 응력변형을 위하여 사용되고 있다[10]. Fig. 3은 ECAE

전후에 시편의 형상의 변화를 각 공정별로 도시한 그림이다. 앞서 설

명한 route A, route BC와 route C를 이용한 공정들을 통해 가공된

최종 시편들의 모양에서 차이점을 발견할 수 있었다. 세 가지 공정

으로 가공된 시편들의 변형 정도를 비교해 보면, PLA-P4-routeA >

PLA-P4-route C > PLA-P4-route BC의 순서로 변형 정도에서 차이

를 보여주었다. 여기서, P4는 4회 pass를 수행한 시편을 의미한다.

PLA-P4-routeA 시편의 경우, 같은 방향으로 4회 연속 ECAE를 수행

함으로써 매 공정마다 분자의 배향성이 시편 내부에 축적되어 최종

시편은 매우 높은 분자 배향성을 갖게 되며, 그 결과로 시편의 변형

을 가장 현저히 보여주었다. PLA-P4-route BC 시편의 경우, 매 공정

pass에서 시편을 반경방향으로 90o로 회전한 후 주입함으로써 4회의

pass 후에는 시편의 겉보기 변형이 가장 적게 나타났다. PLA-P4-routeC

시편의 경우, 매 짝수 공정 pass에서 시편을 반경방향으로 180o로 회

전한 후 주입함으로써, 홀수 번째 pass에서는 고분자 사슬의 배향이

이루어지고, 짝수 번째에서는 반대 방향으로 분자 배향이 이루어지

게 되어, 미세구조 변형은 시편 내부에 축적이 되지만, 전체 모양은

매 짝수 공정에서 회복되어 중간 정도의 변형을 보여주었다.

3-2. 열분석 결과

Fig. 4는 시차주사열용량기를 사용하여 원 PLA 시편과 각 ECAE

공정 수행 후 시편들의 열물성의 변화를 측정하여 도시한 것이다.

P1, P2, P4는 각 시편의 pass의 횟수를 나타내며, A, BC, C는 pass의

route를 의미한다. 그림에서 보는 것처럼 다양한 pass와 route의 조합

으로 가공한 시편들의 녹는점과 열분해 온도는 큰 차이를 나타내지

않았다. Cui 등[11]은 Poly(DL-lactic acid) 시편으로 ECAE를 수행

한 후 시차주사열용량분석을 통하여 시편의 유리전이온도를 측정한

Fig. 3. Real deformation images of PLA specimens; (a)original PLA, (b)

one keen-edged PLA-P4-route A, (c)two keen-edged PLA-P4-

route BC, (d)no keen-edged PLA-P4-route C.

Fig. 4. DSC diagram of PLA specimens.

Fig. 5. TGA diagram of PLA specimens.
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결과, 유리전이온도가 1 pass보다 2 pass에서 약 2 이상으로 상승한

것을 보고하였지만, 녹는점과 분해온도의 변화에 대해서는 데이터를

제시하지 않았다. 

ECAE 공정이 PLA 시편의 열물성에 미치는 영향을 좀 더 알아보

기 위하여 열무게분석을 수행하여 그 결과를 Fig. 5에 도시하였다.

Fig. 5의 내부그림은 온도 범위 295~355 oC 부분을 확대한 그림이다.

분석 결과 시차주사열용량분석 결과와는 달리 ECAE를 수행한 시편

들이 원 PLA 시편보다 약 10 oC 정도 분해온도가 증가함을 보여주었

고, 미소한 차이지만 1 pass보다는 2 pass 이상이 더 높은 분해온도

를 보여주었고, route A가 route BC나 C에 비하여 더 높은 분해온도

를 보여주었다. 이는 ECAE 공정을 통하여 내부의 분자 배향성이 증

가하여 열에 대한 저항성을 향상시킨 것으로 사료된다.

3-3. 기계적 특성 분석 결과

Iwahashi 등[12]은 분석 모델을 개발하여 ECAE 공정을 통해서 시

편에 가해지는 플라스틱 응력변형을 평가하는데 사용하였다. 그 결

과 ECAE 공정을 통하여 고분자 시편 내부에 분자 배향성을 향상시

킬 수 있음을 보여주었다. 또한 ECAE 공정을 통하여 사출된 시편

내부에 균일하며 연속적인 분자 배향성을 도입할 수 있음이 알려졌

다[13,14]. 하지만 이러한 분자 배향 방향에 수평한 방향으로 약한 판

상이 형성되는 단점이 있음이 보고되고 있다[15]. 본 연구의 주목적

은 다양한 ECAE를 통하여 유도된 내부 분자 구조의 비등방성이

PLA의 기계적물성에 어떻게 영향을 미치는지를 조사하고자 하는 것

이다. 따라서, 본 연구에서는 앞서 설명한 다양한 방식으로 가공된

시편들의 기계적인 물성을 측정하기 위하여 가공된 시편들의 경도시

험을 수행하여 Fig. 6에 함께 도시하였다. 그 결과 ECAE 가공 후의

시편들이 원 PLA 시편에 비하여 응력변형이 향상된 결과를 보여주

었다. 동일한 하중 하에서 각 시편들의 응력변형을 비교한 결과, 원

PLA가 가장 변화가 작았고, PLA-P2A가 가장 큰 응력변형을 보여주

었다. Route-A 시편들의 경우에는 PLA-P2A > PLA-P4A > PLA-P1

> PLA의 순서이고, route-BC 시편들의 경우에는 PLA-P2BC > PLA-

P4BC > PLA-P1 > PLA의 순서이고, route-C 시편들의 경우 PLA-P2C

> PLA-P4C > PLA-P1 > PLA의 순서이었다. 모든 경우에서 1 pass보

다는 2 pass 이상이 더 높은 응력변형을 보여주었고, 특이하게 2 pass

가 모든 route에서 4 pass보다는 더 높은 응력변형을 보여주었다. 특

히 route-A 시편에서 그 차이가 현저하였고, 그 다음으로 route-C 시

편에서 현저한 차이가 나타났고, route-BC의 경우에는 그 차이가 미

미하였다. 

3-4. PLA 시편의 단면 관찰 결과

경도시험에서 측정한 결과를 해석하기 위하여 각 시편의 절단면

의 내부 구조를 전자현미경으로 관찰하여 Fig. 7(a)~(h)에 도시하였

다. 먼저 원 PLA 시편(a)들은 PLA bead들을 압착하여 성형하였기

때문에 그 단면도 2차원적인 판상의 내부 미세 구조를 보여주었고,

다소 무작위적으로 배열된 구조를 보여주었다. PLA-P1(b)의 경우는

PLA보다는 다소 넓은 판상의 구조를 보여주었다. 이는 ECAE를 경

험하며 시편의 내부 미세구조가 전단응력에 의하여 배향성을 나타낸

결과로 사료된다. 그러나 내부 미세 구조체의 밀도는 원 PLA 시편

과 크게 차이가 나지 않았다. 이러한 구조의 결과로 내부 응력변형

도 원 PLA 시편과 큰 차이가 나지 않은 것으로 사료된다. PLA-

P2A(c)의 경우는 가장 조밀한 판상 구조가 촘촘히 겹쳐져 있는 구조
Fig. 6. Measured indentation load vs. indenter displacement rela-

tionship.

Fig. 7. FE-SEM images of PLA which has been processed for different

ECAE passes. (a)PLA, (b)PLA-P1, (c)PLA-P2A, (d)PLA-

P2BC, (e)PLA-P2C, (f)PLA-P4A, (g)PLA-P4BC, (h)PLA-P4C.
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를 보여주고 있고, PLA-P4A(f)의 경우는 조밀도는 PLA-P2A와 비

슷하지만 깨어진 파편들이 다수 관찰되었다. 전체 시편들 중에서

PLA-P2A의 내부 미세 구조가 가장 치밀하며 촘촘히 겹쳐져 있음으

로 인하여 내부 응력변형도 가장 많이 이루어진 것으로 사료된다.

PLA-P4A의 경우, 과도한 응력변형의 결과로 내부구조가 일부 파손

되어 오히려 응력변형이 감퇴하는 것으로 사료된다. PLA-P2BC(d)

의 경우 다소 넓은 판상 구조를 보여주었지만, PLA-P4BC(g)의 경우

는 판상구조체가 격자형으로 배열된 구조를 나타내었다. 이는 route-

BC의 경우, 매번의 사출공정마다 반경방향으로 시편을 직각으로 돌

려줌으로써 PLA-P4BC의 경우 모든 면이 응력을 받게 되어 그 결과

로써 다소 규칙적인 격자형의 내부 미세 구조가 형성되었기 때문으

로 사료된다. PLA-P2C(e)의 경우는 판상구조가 다소 무작위적으로

흐트러진 구조를 보여주었고, PLA-P4C(h)의 경우는 연결된 넓은 판

상구조를 보여주었다. Route-C로 가공한 시편들은 매 짝수 번마다

반경방향으로 180° 회전하여 가공하기 때문에 PLA-P2C의 경우에는

배향된 분자 구조가 역으로 회복되어 판상구조가 다소 무작위적으로

흐틀어진 것으로 사료된다. 그러나 응력변형은 PLA-P2A 다음으로

큰 값을 보여주었다. 이는 전체 모양은 매 짝수 공정에서 회복되어

다소 무작위적으로 흐틀어진 변형을 보여주지만, 미세구조 변형은

시편 내부에 축적되어 시편의 응력변형에 영향을 주기 때문으로 사

료된다. 한편 PLA-P4C의 경우는 PLA-P2C를 route-A와 route-C를

거침으로써 다시 배향과 역배향을 반복한 것으로 그 결과 오히려 응

력변형이 처음상태로 회복되는 현상을 보여주었고, 내부 미세 구조

또한 넓은 판상의 구조를 보여주며 PLA-P1의 내부 미세구조와 유사

한 구조체를 형성하였다. 

4. 결 론

다양한 방법으로 ECAE 공정을 PLA에 적용하여 PLA의 물성 변

화를 조사하였다. 먼저 PLA 시편을 route-A, route-BC, route-C의 세

가지 방식으로 가공하여 그 형상의 변화를 관찰한 결과 PLA-P4-

routeA > PLA-P4-route C > PLA-P4-route BC의 순서로 변형 정도

에서 차이를 보여주었다. 시차주사열용량분석에서는 ECAE 공정이

PLA의 녹는점과 열분해온도에 큰 영향을 미치지 않는 것으로 관찰

되었지만 열중량분석에서는 ECAE를 수행한 시편들이 원 PLA 시편

보다 열에 대한 저항성이 향상된 것으로 관찰되었다. 한편, ECAE 공

정 방식과 pass 수의 변화에 따른 응력변형을 관찰한 결과 route-A가

타 공정 방식보다는 큰 응력변형을 보여주었고, 2-pass가 가장 큰 응

력변형을 보여주었다. 결과적으로 PLA-P2A 시편이 현저히 큰 응력

변형을 보여주었고, 이는 PLA-P2A의 내부 미세 구조가 가장 치밀

하며 촘촘히 겹쳐져 있음으로 인하여 내부 응력변형도 가장 많이 이

루어진 것으로 사료된다. 따라서, ECAE 공정은 PLA의 유연성을 향

상시킴으로써 PLA의 stiffness로 인한 가공성 및 내구성 문제를 부

분적으로 개선할 수 있는 방안으로 사료된다.
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