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요 약

본 연구에서는 무배향 PLA 필름의 어닐링(annealing) 단계를 통하여 온도별 PLA 필름의 avrami 결정화 속도식을

도출하고 결정화 속도상수(k)를 비교함으로써 최적화된 어닐링 온도를 제안하였다. 120, 130, 140 oC 온도에서 결정화

된 필름의 결정화 속도상수(k)는 각각 1.64, 1.68, 1.26이었다. 필름표면에 대한 어닐링은 필름의 표면조도와 동마찰계

수에 영향을 주는데 80, 110, 120, 130, 140 oC의 온도조건에서 표면조도(Ra)는 각각 0.006, 0.009, 0.015, 0.027, 0.029 µm

로 높아졌고 동마찰계수(µ
k
)는 0.45, 0.43, 0.33, 0.31, 0.27로 낮아졌다. 탈크를 1, 3, 5 wt%씩 첨가하는 경우 PLA 필름

의 결정화 속도상수(k)는 0.58, 0.46, 0.39로 낮아졌다.

Abstract − In the study, annealing temperature was optimized by comparing with avrami crystallization rate and con-

stant (k) using non-oriented PLA film as a base film. Crystallization rate constant of PLA film was 1.64, 1.68, and 1.26

at 120 oC, 130 oC, and 140 oC, respectively. Annealing temperature was mainly affected on the surface properties such

as rougnness (Ra) and kinetic friction coefficient (µ
k
). Roughness of PLA film was 0.006 µm at 80 oC and increased to

0.009 µm, 0.015 µm, 0.027 µm, and 0.029 µm at 110 oC, 120 oC, 130 oC and 140 oC, respectively. Kinetic friction coef-

ficient decreased 0.45 to 0.43, 0.33, 0.31, 0.27 as annealing temperature was at 80 oC, 110 oC, 120 oC, 130 oC, and

140 oC, respectivly. In addition, rate constant (k) was 0.58, 0.46, and 0.39 with adding 1 wt%, 3 wt%, and 5 wt% talc,

respectively.
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1. 서 론

생분해성 고분자인 폴리유산[Poly(lactic acid), PLA]은 석유계 플

라스틱 제품의 생산과 폐기물 처리과정에 발생하는 환경오염과 석유

자원의 고갈우려 등으로 석유수지를 대체할 수 있는 소재로서 큰 관

심을 끌고 있다[1]. PLA는 생분해성뿐만 아니라 기계적 물성이 우수

하여 압출, 사출제품의 소재로써 널리 사용되고 있다[2]. 그러나 PLA의

결정화 속도는 polyethylene(PE), polyethylene terephthalate(PET)와

같은 범용 플라스틱에 비해 낮기 때문에 제품의 가공생산성이 떨어

진다는 단점이 있어 PLA 수지를 소재로서 널리 사용하는데 장애가

되고 있다[3]. 이러한 PLA 수지의 단점을 보완하기 위하여 PLA 수

지의 결정화 속도를 높이기 위한 수지개질과 공정개선 연구가 진행

되고 있다.

Li와 Huneault[4]는 polyethylene glycol(PEG), acetyl triethyl citrate

(ATC), 탈크를 첨가제로 사용하여, 탈크가 PLA의 결정화도 개선에

영향을 미친다는 결과를 발표하였다. Harris와 Lee[5]는 탈크와

ethylene bis-stearamide(EBS)를 동시에 첨가하여 PLA의 결정화도와

결정화 속도를 개선시켰다는 결과를 발표하였으며 Xiao 등[6]은

triphenyl phosphate(TPP)와 탈크의 첨가가 비등온상태에서 PLA 수

지의 결정화속도에 영향을 주었다는 결과를 연구하였다. 
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최근에는 PLA 수지의 용도가 용기와 몰딩과 같은 단순한 사출제

품에 한정되지 않고 식품용 필름과 벽지용 필름으로 확대되면서

PLA 필름표면에 대한 결정화 속도를 효과적으로 제어하기 위한 연

구가 필요하게 되었다[5]. PLA 필름의 결정화는 물리적 방법과 열적

방법을 이용하여 이루어지는데, 물리적 결정화방법은 구동롤의 회전

비를 이용한 종방향(mechanical direction) 배향과 텐더(tender)의 폭

변화를 이용한 횡방향(transverse direction) 배향으로 진행된다. 열적

결정화방법은 외부에서 필름으로 공급되는 열에너지를 이용하여 필

름 표면의 결정을 성장시키는 방법이다. 일반적으로 물리적 결정화

방법과 열적 결정화 방법을 동시에 사용하여 상호간의 장단점을 보

완하는 방법을 채택하고 있으며 배향 공정없이 캐스팅(casting) 공정

만으로 두께를 제어하는 무배향 필름의 경우에도 열처리 고정

(annealing) 단계를 거쳐 필름의 표면물성을 안정화시켰다[7,8]. 필름

표면에 대한 열처리 단계를 통하여 PLA 필름표면의 결정화가 진행

되며 필름의 치수안정성(dimensional stability)과 표면특성이 개선되

었다[9,10]. 어닐링 단계에서 공급되는 단위면적당 열량은 결정화 속

도를 결정하는 중요한 변수가가 되며 필름 표면의 결정화 속도는 필

름의 표면특성에 영향을 주는데, 표면조도는 필름과 롤 간의 마찰손

실을 결정하며 필름의 주행속도에도 영향을 주었다[11]. 

본 연구에서는 무배향 PLA 필름을 제조한 다음 온도별로 어닐링를

통하여 PLA 필름표면의 avrami 결정화 속도식을 규명하였으며 이

식으로부터 도출된 결정화 속도상수(k)를 비교함으로써 최적화된 어

닐링 온도을 제안하였다. 또 어닐링 온도가 필름의 표면조도(Ra), 동

마찰계수(µk)에 미치는 영향을 연구하였으며 선행연구에서 핵제로

널리 사용되고 있는 탈크를 농도별로 첨가하여 PLA 필름의 결정화

속도상수에 미치는 영향을 검토하였다. 

2. 실 험

본 실험에서는 D-LLA를 1.5 mole%를 함유하고 있는 PLA 수지

(4032D, NatureWorks LLC, U.S.A.)를 사용하여 무배향 필름을 제조

하였다. 무기 충전제로 사용하는 탈크(PNA-2000, 일신소재, 대한민

국)는 주로 Si(60 ppm)와 Mg(32 ppm) 화합물로 구성되어 있으며 평

균 입경은 4.5±0.5 µm였다. 

PLA 필름의 최대 결정화 속도를 갖는 어닐링 온도를 결정하기 위

하여 Fig. 1과 같은 방법으로 무배향 필름을 제조한 다음, 필름표면

을 등온에서 결정시켰다.

80 oC의 항온조건에서 8시간 동안 건조된 PLA 수지와 탈크를 용

융혼합기(Rheomix-600P, Haake, Germary)에 넣고, 온도 220 oC, 스

크류 회전속도 60 rpm 조건에서 10분 간 혼합하였다. 이 때 탈크는

1, 3, 5 wt%의 조건으로 넣고 PLA 수지와 혼합시켰다. 혼합된 수지

2 g을 정량하여 가열시편제작기(heating press, MH-15, Ocean

Science, 대한민국)에 넣고 220 oC의 온도조건에서 5 MPa의 압력으

로 6분 간 압출한 후, 4 oC의 온도조건에서 급냉하여 두께 80 ± 5 µm

인 무배향 필름을 제조하였다. 제조한 필름은 온도별 결정거동을 평

가하기 위하여 80~140 oC 범위의 동일한 온도에서 어닐링하였다

[12,13]. 각 온도별로 어닐링된 필름은 시차주사열량계(DSC, 6000/

DSC 6100, Seico Inst., Japan)를 이용하여 25 oC에서 240 oC까지

10 oC/min 속도로 승온시키면서 열량변화를 관찰하였다. 시편의 결

정화 속도상수를 결정하기 위해서 온도별로 어닐링된 필름을 1차 승

온하면서 열량변화를 측정하였다. 어닐링된 필름의 표면조도(Ra)와

동마찰계수는 각각 표면조도계(TR240, Timegroup Co., 일본)와 표

면성시험기(SEP-H, Seisakusho Co., 일본)를 이용하여 측정하였다. 탈

크가 혼합된 PLA 필름의 파단면 SEM 사진은 주사전자현미경(SEM,

JSM-6390A, JEOL, 미국)을 사용하여 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 어닐링온도별 PLA 필름의 결정화 속도상수와 표면물성

수지를 캐스팅 성형시킨 후 무정형 상태의 필름을 얻기 위해 급냉

(quenching)한 후 온도 별로 어닐링하였으며 Fig. 2는 급냉된 필름과

급냉 후 어닐링된 필름의 DSC 측정결과를 보여주고 있다. 

4 oC에서 급냉된 PLA 필름은 Fig. 2(a)와 같이 165 oC에서 한 개

Fig. 1. Preparation of non-oriented PLA film.

Fig. 2. DSC analysis of PLA films with (a) only quenching and (b)

both quenching and annealing. 
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의 용융점만이 관찰되었으나 급냉된 후에 130 oC에서 10분 동안 어

닐링된 필름(b)에서는 160 oC와 165 oC에서 두 개의 용융점이 관찰

되었다. 이 때 급냉된 PLA 필름의 결정화도는 3.5%였으며 Park 등

[14]의 2.7%보다 높았다. 급냉과 어닐링 단계를 거친 필름에서 두 개

의 용융점이 존재하는 원인은 라멜라 재결합(lamellar reorganization)

으로 설명할 수 있는데, 용융상태로 존재하고 있는 PLA 분자들의 사

슬부문(chain segment)이 안정한 구조를 갖을 수 있는 α 결정으로 완

전하게 변할 수 있는 충분한 시간이 부족하였거나 가소제 또는 탈크와

같은 핵제의 결합으로 PLA 분자들의 사슬 이동성(chain mobility)이

좀더 빨라진 결과이다[4-6]. 그러나 Fig. 2의 필름에서는 가소제나 핵

제를 사용하지 않았기 때문에 두 개의 용융점이 관찰된 원인은 후자

보다는 전자의 결과로 볼 수 있었다. 

120~140 oC 범위에서 60분 동안 진행된 어닐링된 PLA 필름의 열

분석 결과를 Fig. 3과 같이 나타내었다. 

120 oC에서 어닐링하는 경우 두 개의 용융점이 확인되었으나 130,

140 oC로 온도가 증가하면서 한 개의 용융점이 관찰되었다. 이와 같

은 결과로부터 120 oC, 30분의 어닐링 조건에서는 필름의 표면을 완

전하게 결정시킬 수 있는 에너지가 부족했던 것으로 사료되며 30분

의 동일한 시간에서 120 oC보다 높은 130, 140 oC의 어닐링 온도에서

필름의 결정화가 완전하게 진행되었던 것으로 판단되었다.

Fig. 4는 130 oC 열고정 온도조건에서 체류시간에 따른 PLA 필름

의 열분석 결과를 보여주고 있다. 

10분, 30분 동안 어닐링된 PLA 필름에서는 두 개의 용융점이 보

였으나 120분 동안 열고정된 필름에서는 한 개의 용융점만이 관찰

되었다. 이것은 120분 동안 어닐링된 필름의 결정화 상태가 균일하

게 되고 안정화되었다는 것을 의미한다. 따라서 필름 표면의 결정화

속도를 측정하고 속도상수를 비교하기 위하여 120분 이상의 온도에

서 어닐링된 시료를 선택하였다. 

PLA 필름이 최적화된 결정화 속도를 가질 수 있는 어닐링 온도를

찾기 위하여 80 oC부터 140 oC까지 10 oC 간격으로 등온상태에서 결

정화를 진행하였으며 결정화 속도상수는 식 (1)과 같은 avrami 식을

이용하여 계산되었다[15].

(1)

여기에서 X
c
(t), k, n은 각각 임의의 시간 t에서의 측정한 상대 결정

화도, 결정화 속도상수, avrami 상수를 나타낸다.

임의의 시간 t에서의 결정화도는 식 (2)를 이용하여 계산하였다.

(2)

결정화도 계산을 위해 PLA 필름이 100% 결정화되었을 때의 용융

엔탈피(melting enthalpy)는 24 시간 동안 어닐링된 시편을 사용하

여 측정하였다[16]. k와 n의 값은 식 (1)에서 유도된 식 (3)을 이용하

여 계산하였다. 

(3)

식 (3)과 같이 온도별로 어닐링된 PLA 필름의 avrami 식을 Fig. 5

에 나타내었다.

80~110 oC 온도에서 어닐링된 필름에서는, 어닐링 시간별 결정화

도 차이를 거의 관찰할 수 없어서 Fig. 5와 같은 avrami 식으로 나타

낼 수 없었으며 120, 130, 140 oC 온도에서 어닐링된 필름의 결정화

속도상수(k)만를 Fig. 5로부터 계산하였다. 120, 130, 140 oC에서 결

정화된 필름의 결정화 속도상수(k)는 1.64, 1.68, 1.26이였으며 120,

130 oC에서 올라갔던 속도상수는 140 oC에서 낮아지는 현상이 관찰

되었다. 140 oC보다 120과 130 oC의 온도에서 결정화 속도상수가 높

은 것은 이 온도범위에서 생성되는 결정핵의 수가 많아졌기 때문이

X
c

t( ) 1 kt
n

–( )exp–=

X
c

t( )

dt

dt
----dt

o

t

∫
dH

dt
-------

o

∞

∫ dt

------------------=

log 1 X
c

t( )–[ ]ln–[ ] k( )log nlogt+=

Fig. 3. DSC analysis of PLA film with annealing temperature at

120 oC, 130 oC, and 140 oC for 60 min. 

Fig. 4. DSC analysis of PLA film with annealing time at 130 oC for

10 min, 30 min, and 120 min.

Fig. 5. Effects of annealing temperature on isothermal crystalliza-

tion constant (k) of PLA film at 120 oC(◆), 130 oC( ■), and

140 oC(▲).
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다[17]. 결정화 온도는 필름의 결정화 속도상수를 결정하는 중요한

요소 중의 하나로서, 80~130 oC의 범위에서 온도가 증가함에 따라

결정화도는 증가하다가 140 oC에서 낮아졌고[7], 결정화도의 증가는

결정화 속도의 증가를 가져오기 때문에 120, 130 oC에서의 결정화

속도상수가 140 oC에서의 값보다 더 높게 나타났다. 이 값은 PET 필

름의 결정화 속도상수 2.15보다 낮았다. 

120, 130, 140 oC 온도별로 어닐링된 PLA 필름의 등온결정화 속

도식은 아래와 같이 avrami 식 형태로 나타냈으며 avrami 상수(n)는

0.13이다. 이와 같이 avrami 상수가 1보다 작은 것은 필름의 표면에

서만 결정이 진행되었다는 것을 의미한다.

80~140 oC 온도범위에서 어닐링된 PLA 필름의 표면조도(Ra)와

동마찰계수(µ
k
)를 Fig. 6, 7과 같이 나타내었다. 

80, 110 oC에서 열고정된 PLA 필름의 표면조도는 각각 0.006,

0.009 µm에 불과하였으나 120 oC에서 0.015 µm로 표면조도가 높아

졌으며 130 oC와 140 oC에서 표면조도는 각각 0.027 µm와 0.029 µm

로 더욱 높아졌다. 어닐링 온도가 높아질수록 필름 표면의 결정화가

빠르게 진행되였으며 그 영향으로 필름의 표면조도가 높게 나타

났다. 

80, 110 oC에서 어닐링된 PLA 필름의 동마찰계수는 각각 0.45,

0.43이였으나 120, 130, 140 oC로 어닐링 온도가 높아지면서 필름의

동마찰계수는 각각 0.33, 0.31, 0.27로 낮아졌다. 어닐링 온도가 높아

짐에 따라 필름표면의 결정화가 진행되면서 표면조도가 높아졌고 표

면조도가 높아짐에 따라 주행롤과 필름의 접촉면적이 작아지면서 필

름의 동마찰계수는 낮아졌다. 

3-2. 탈크의 첨가농도별 PLA 필름의 결정화 속도상수

무기 충전제가 PLA 필름 결정화 속도에 미치는 영향을 비교하기

위하여 탈크를 1, 3, 5 wt% 첨가하여 무연신 PLA 필름을 제조하였

으며, 탈크가 첨가된 PLA 필름의 파단면 SEM 사진을 Fig. 8에 나

타내었다. 

PLA 필름 내의 기공형태와 분포가 균일한 것으로 미루어 1~5 wt%

첨가된 탈크의 분산상태는 양호한 것으로 판단되며 탈크의 농도가

높을수록 PLA 필름 내의 기공빈도가 높았다. 탈크가 1~5 wt% 첨가

된 PLA 필름의 열분석 결과는 Fig. 9와 같다. 

탈크가 적혀 첨가되지 않은 순수한 PLA 필름(a)의 열분석 그래프

에서는 165 oC에서 한 개의 용융점이 관찰되었으나 탈크가 1, 3, 5

wt% 첨가된 (b), (c), (d)의 열분석 그래프에서는 160 oC와 165 oC에

서 두 개의 용융점이 발견되었으며 탈크의 첨가량이 증가할수록 이

러한 현상이 더욱 현저해졌다. 탈크가 첨가된 PLA 필름의 제작과 열

처리를 통한 필름의 결정화 상수(k)의 산출방법은 순수한 PLA 필름

제조방법과 동일하게 진행하였다. 탈크를 1 wt%, 3 wt%, 5 wt% 씩

첨가하고 제조한 PLA 필름을 130 oC의 온도에서 120분 동안 열처

리하였으며 탈크농도에 따른 필름 표면의 결정화 속도상수를 Fig. 10

과 같이 나타내었다. 

PLA 필름의 결정화 속도상수(k)는 1.68이였으나 1, 3, 5 wt% 탈

크를 첨가한 PLA 필름의 결정화 속도상수(k)는 각각 0.58, 0.46, 0.39

로 작게 나타났다. 선행연구에서 발표된 고분자 수지의 경우 첨가된

무기 충전제가 수지의 결정화도 및 결정화 속도를 증가시키는 것으

로 알려져 있으나[15] 본 연구에서는 첨가된 탈크의 농도가 증가할

수록 필름 표면의 결정화 속도상수는 오하려 낮아지는 결과를 얻었

다. 탈크와 PLA 수지를 혼합한 필름의 열적특성이 필름의 결정화 속

도를 제어하는 변수로 고려할 수 있으며[18,19] 탈크와 같은 핵제의 농

At 120
o
C  X

c
t( ) 1 1.64t

0.13
–( )exp–=

At 130
o
C  X

c
t( ) 1 1.68t

0.13
–( )exp–=

At 140
o
C  X

c
t( ) 1 1.26t

0.13
–( )exp–=

Fig. 6. Effect of annealing temperature on roughness (Ra) of PLA film.

Fig. 7. Effect of annealing temperature on kinetic friction coeffi-

cient (µ
k
) of PLA film. 

Fig. 8. Vertical SEM images of PLA film with adding (a) 1 wt%, (b) 3 wt%, and (c) 5 wt% talc (magnification: 3,000). 
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도가 높을수록 PLA 분자들의 사슬이동성(chain mobility)이 빨라지

기 때문에[6] 용융압출되어 급냉되는 단계에서 PLA 필름의 초기 결

정화도가 증가되었다. 따라서 본 연구결과와 같이 어닐링에 따른 필

름의 결정화도 증가폭이 낮아졌으며 탈크의 농도에 따라 결정화 속

도상수도 작아졌다. 

4. 결 론
 

본 연구에서는 필름 표면에 대한 어닐링 온도를 통하여 PLA 필름

에 대한 avrami 결정화 속도식을 도출하였으며 이 식으로 얻은 결정

화 속도상수를 비교하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

120 oC에서 60분 동안 어닐링한 PLA 필름에서는 두 개의 용융점

이 나타났으나 130, 140 oC로 온도를 높이면서 용융점이 한 개로 관

찰되었다. 120 oC의 온도에서 10분, 30분 동안 어닐링한 경우에는 두

개의 용융점이 관찰되었으나 120분으로 어닐링 시간을 증가시키면

한 개의 용융점이 되었다. 

Avrami 식을 이용하여 120, 130, 140 oC 온도에서 결정화된 필

름의 결정화 속도상수(k)값은 1.64, 1.68, 1.26이며, 120 oC에서

130 oC로 올라가면서 속도상수는 높아졌다가 140 oC에서 다시 낮

아졌다. 

80, 110 oC에서 어닐링된 PLA 필름의 표면조도는 각각 0.006,

0.009 µm였으나 120 oC에서 0.015 µm로 표면조도가 높아졌고

130 oC와 140 oC에서 표면조도는 각각 0.027 µm와 0.029 µm 로

더욱 높아졌다. 80, 110 oC에서 어닐링된 PLA 필름의 동마찰계수

는 각각 0.45, 0.43이였으나 120, 130, 140 oC으로 어닐링 온도가

높아지면서 필름의 동마찰계수는 각각 0.33, 0.31, 0.27로 낮아졌

다. 어닐링 온도가 높아짐에 따라 필름표면의 결정화가 진행되면

서 표면조도가 높아졌고 표면조도가 높아짐에 따라 필름의 동마찰

계수는 낮아졌다. 

탈크가 첨가되지 않은 순수한 PLA 필름의 결정화 속도상수(k)는

1.68이였으나 1, 3, 5 wt% 탈크를 첨가한 PLA 필름의 속도상수(k)

는 각각 0.58, 0.46, 0.39로 떨어졌다. 
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Fig. 9. DSC analysis of PLA film (a) without adding talc, with (b) adding 1 wt% talc, (c) adding 3 wt% talc, and (d) adding 5 wt% talc at

130 oC for 120 min.

Fig. 10. Effects of adding talc concentration on isothermal crystalli-

zation constant (k) of PLA film at 130 oC. 
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