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기존 발효식품, 커피 등의 이산화탄소 발생 식품에 대한 포장용기 파손 문제로 

인해 발포용기의 적용 어려움에 따라 본 연구개발을 통해 식품포장용 이산화탄

소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 용기 제조 개발 기술 확보함.

발포용기의 물성 확보를 위한 연구 개발을 통해 바이오매스 플라스틱 공정 최

적화 기술 확립 및 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 발포 용기 공정 

기술 확보, 바이오매스 플라스틱 발포용기 제조 공정 기술 개발을 통한 국내 및 

중국에 사업화 실시, 본 과제 수행 기간 동안 약 12억원에 해당하는 매출 실적 

확보함.

연구 개발된 바이오매스 플라스틱 포장재의 원천기술을 통해 바이오매스 필름,
바이오시트, 바이오원료, 트레이 등의 다양한 제품 생산으로 국내 시장 및 중국 

등의 아시아 신규 시장 진출로, 국내·외 식품 포장재 산업으로의 사업화 활용.

보고서 면수

339
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연구의

목적 및 내용

○ 국내 및 중국 현지 시장 진출을 위한 식품 포장용 이산화탄소 흡착기

능의 바이오매스 (발포) 플라스틱용기 사업화

○ 발효식품 발포용기, 발효식품 포장용기, 바이오매스 발포용기, 바이오

매스 발포 완충제의 시제품 제작을 통한 국내 및 중국 시장진출 및 

사업화

○ [주관기관: ㈜ 에이유] 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱 (발

포) 용기의 국내 및 중국 시장을 타겟으로 하는 기술 사업화

○ [위탁기관]: 계명대학교] ㈜에이유의 기술 사업화의 지원을 위한 이산

화탄소 흡착기능 도입의 바이오매스 소재 기반 기술 연구

○ [제1협동: 한국생산기술연구원] ㈜에이유의 기술 사업화를 위한 이산화

탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱 (발포) 현장 적용 공정기술 구축 

및 상용화를 위한 요구 스펙 부합화 기술 지원

연구개발성과

(1) 기술적 측면

○ 세계적인 환경규제와 더불어 기술개발의 중요성의 확대되는 시점에 

본 연구개발을 통해 전반적 친환경 포장 소재의 성능 향상 유도

○ 발효식품, 수산물, 유가공제품 등 현재까지 바이오매스 플라스틱 포

장용기의 적용이 어려웠던 분야에 대한 포장용기 개발로 인해 식품

분야에서 전문적이면서 효과적으로  이산화탄소 흡착기능의 바이오

매스 플라스틱을 사용할 수 있는 기술 수준 확보 기대

○ 식품을 포함한 여러 산업분야에서의 바이오매스 플라스틱에 대한 기

술적 연구와 분석에 도움을 줄 수 있어 다양한 분야에서 바이오매스 

플라스틱 포장재 및 포장용기 사용촉진 

○ 기존 범용 플라스틱 포장재 및 포장 용기를 대체함으로써 환경유해

물질 배출의 억제를 가져와 식품 사용 후 거의 대부분이 폐기되는 

포장재 및 포장용기의 환경오염 문제 저감 효과 기대

(2) 경제적․산업적 측면

○ 바이오매스 플라스틱 포장재의 개발을 통한 원천기술의 개발 및 확

보를 통하여 다른  국가에 기술 및 재료를 수출할 수 있는 기반을 

마련할 수 있으며 식품 포장용기 재료 원자재에 대한 수입 감소를 

가져와 국가적으로 이익 창출 효과 기대

○ 식품포장을 위한 범용 플라스틱 수준의 물성을 가진 이산화탄소 흡

착기능의 바이오매스 플라스틱 포장재 개발을 통해서 저장 및 유통 

중 품질유지를 하고 식품과 포장재간의 안전성 측면을 해결한다면 

바이오매스 플라스틱에 대한 관심과 기대가 높아져 이산화 탄소 흡
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착기능의 바이오매스 플라스틱 시장의 활성화 기대

○ 중소기업이 독보적인 기술을 갖출 수 있으며 향후 성장하게 될 바이

오매스 플라스틱  시장을 선도할 수 있게 됨

○ 상품화 및 사업화 방법

○ 바이오매스 플라스틱 제조는 바이오매스의 안정적인 수급이 중요함

에 따라, 중국 흑룡강성 일대에 중국 현지법인을 설립하여, 인근 

지역의 옥수수 부산물을 활용할 계획임

○ 중국 현지법인을 통해, 국내뿐만 아니라 중국시장 진출 교두보를 마

련할 계획임

○ 한국생산기술연구원 중국 청도사무소를 활용하여, 중국내 시장진입의 

어려움  발생 시 지원을 받아 해결하고자 함

○ 중국 현지법인 설립을 위한 외국인 투자확보와 설비를 확보한 상태

로 개발 및 공정 안정화가 조기에 이뤄지면 시장 진입시기가 앞당

겨 질 것으로 예상

○ 상품화 및 사업화 방법 

§ 국내: CJ, 대상 등의 기업에 국내시장뿐만 아니라 중국 수출 시장에 

개발제품을 적용할 수 있도록 마케팅 실시

§ 중국: 현지법인, 외국인 투자자, 한국생산기술연구원 중국 청도사무소

의 네트워크를 활용하여, 식품기업인 중량그룹 및 헝따그룹에 

마케팅 실시

§ 개발 제품의 브렌드 창출 및 모델 다양화

§ 국내 기업의 중국 수출제품의 전략적 홍보를 통해 적극 판매 마케

팅 실시 

연구개발성과의
활용계획

(기대효과)

○ 농식품 R&D를 통해 개발된 기술을 개선하고 생산 공정에 적합하게 

수정하면, 기업에서 양산화에 의한 국내 및 중국 시장 창출을 통한 

기업의 매출 증대를 가져 올 수 있음

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 (발효) 식품 포장 (발포) 용기의 

양산화를 통하여 기업에 새로운 매출을 유도할 수 있는 아이템이 되

도록 하며, 나아가 식품 포장 용기 이외의 다양한 분야 적용을 유도

할 수 있음

○ 식품 포장 용기에 이산화탄소 흡착기능을 부여하여 발효식품 포장 

용기에 적용하면, 기업의 독창적 아이템이 될 수 있으며, 이는 국내

의 장류, 김치류, 치즈류, 중국의 두시, 쑤푸(Sufu), 두반장, 파오차이,

쟝차이, 쑤안차이, 예차이 등의 발효 식품 포장에 선도적인 입지를 
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가질 수 있음

○ 기존 커피 포장에서 수시로 열어줬던 이산화탄소 배출 캡을 제거하

고, 일반적인 형태의 포장 가능

○ 범용 플락스틱의 폐기 처리로 인해 발생되는 환경오염 문제가 전 세

계적으로 이슈가 되고 있는 상황에서 환경오염 부담 저감 소재로 활

용 가능

○ 발포 용기의 경우 PS와 PU가 주로 사용되어져 왔으나, 환경오염 부

담으로 인해 수출길에 제약이 많았으나, PP를 활용한 발포 용기의 

경우 이를 해결할 수 있는 대안으로 활용

○ 전 세계적으로 범용 플라스틱에 대한 규제가 강화되고 있는 가운데 

수출 입품에 대한 포장재 및 포장용기의 규제 또한 강화되고 있어 

주요 수출 입 국가에 대한 무역 대응 방안으로 활용할 수 있음

국문핵심어

(5개 이내)
바이오매스 

플라스틱

이산화탄소 

흡착 플라스틱
화학적 발포 물리적 발포 식품 포장

영문핵심어

(5개 이내)
Biomass 

plastics

Carbon dioxide 

absorbent 

plastics

Chemical 

foaming

Physical 

foaming
Food packing

※ 국문으로 작성(영문 핵심어 제외)



- 7 -

〈 목 차 〉

1. 연구개발과제의 개요 ························································································1

2. 연구수행 내용 및 결과 ··················································································19

3. 목표 달성도 및 관련 분야 기여도 ····························································325

4. 연구결과의 활용 계획 등 ··············································································334

붙임. 참고 문헌 ··································································································337

<별첨> 주관연구기관의 자체평가의견서



- 1 -

1. 연구개발과제의 개요

1-1. 연구개발 목적
○ 국내 및 중국 현지시장 진출을 위한 식품포장용 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

플라스틱 (발포) 용기 사업화

- [주관기관: ㈜ 에이유] 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱 (발포) 용기의 국

내 및 중국 시장을 타겟으로 하는 기술 사업화

- [위탁기관: 계명대학교] ㈜에이유의 기술 사업화의 지원을 위한 이산화탄소 흡착기

능 도입의 바이오매스 소재 기반 기술 연구

- [제1협동: 한국생산기술연구원] ㈜에이유의 기술 사업화를 위한 이산화탄소 흡착기

능 바이오매스 플라스틱 (발포) 현장 적용 공정기술 구축 및 상용화를

위한 요구스펙 부합화 기술 지원

○ 발효식품 발포용기, 발효식품 포장용기, 바이오매스 발포용기, 바이오매스 발포 완충

제의 시제품 제작을 통한 국내 및 중국 시장진출 및 사업화

- 주요 대상은 일반 식품 포장용기 사용 식품 포장, 발효식품 용기, 패스트푸드 용기, 튀

김 식품 용기, 커피 캡슐 등임

- 패스트푸드와 튀김식품에 적용되는 용기는 발포를 통해 열 방출을 최소화할 수 있는

발포체 제조 기술이 필요하며, 열 방출이 적을수록 우수한 제품이라 판단함

- 발효식품의 경우, 온도와 발효균이 가장 중요한 요인으로써, 김치 및 두반장을 대상으

로 실제 유통과정에서 용기 변형, 전이유무 등에 대한 평가 실시

- 커피의 경우, 온도, 원산지, 볶은 정도 등이 주요 원인이 되고 있으며, 문헌 조사에 의

한 이산화탄소 배출량 분석을 통해 적정 수준의 흡착 성능 부여

1-2. 연구개발의 필요성

가. 사업수행 당위성

○ 주관기관인 ㈜에이유의 보유기술을 바탕으로 사업화 시 문제점으로 대두되었던 기능성

부재와 원료수급의 문제를 극복하는 방안으로 중국 흑룡강성 일대를 주목함

○ 이에, 국내 및 중국 시장진출을 위한 2015년 “기술사업화지원 기획사업”을 통하여,

국내 및 중국시장뿐만 아니라, 세계시장에 대한 자료수집 완료

○ ㈜에이유가 해당기술의 사업화를 위해 2015년 “기술사업화지원 기획사업” 결과로, 국내

및 중국의 음식 및 식품 포장용기에 접목 가능한 “바이오매스 발포용기” 상용화 필요

○ 또한 국내 및 중국의 다양한 발효식품 포장을 위해 이산화탄소 흡착기능의 식품 포장

재 상용화 필요

○ 현재 본 연구팀의 보유 기술인 플라스틱 발포기술, 이산화탄소 흡착소재 기술, 바이오

매스 플라스틱 제조 기술의 융합이 필요

○ 기존 농식품 R&D(2008년도 농림기술개발사업, 2008.12 ~ 2011.12, 3년)를 통해 개발
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된 기술의 사장을 방지하고 기존 보유기술의 확대적용을 통

하여 산업화가 가능하도록 ㈜에이유, 한국생산기술연구원,

계명대학교가 전문팀을 구성하여 사업화 과제 신청

○ 특히 기존 원천기술이 국내 우수대학을 중심으로 개발되어

졌으며 이의 상업적 적용연구는 중소 중견기업을 밀착 지원

할 수 있는 정부출연 연구기관인 한국생산기술연구원이 참여

기관으로 수행하는 것이 기술의 사업화라는 관점에서 가장

효율적임

기존 농식품 R&D를 통해 개발된 기술

출원일 출원번호 출원인 발명자 발명의 명칭

2011.11.10
10-2011-

0117216

㈜에이

유

유영선, 한정구,
박수일, 최성욱,
정문철

식물체 바이오매스를 이용한

친환경 바이오 베이스 펠릿 및

그 제조 방법

[기존 농식품 R&D를 통해 개발된 기술] [2015년 기술사업화를 위한 추진 내용]

나. 기술 개요

(1) 식품 포장 산업

○ 포장은 제품이 상품화되어 최종 소비자에게 전달되는 과정 중에 운반, 전달 및 상품의

정보전달 등을 위한 최종단계의 하나로 인식되고 있으나, 제품개발 및 제조 부분에 비

해 그 중요성이 상대적으로 낮게 평가되고 있음

○ 하지만 근래에 포장은 그 중요성이 부각되고 있으며, 제품의 내용물 보호, 기능성 부

여, 시장경쟁력 확보를 위한 중요 요소로 인식되고 있어 포장에 대한 연구 개발의 중요

성이 크게 확산되고 있음

기존 농식품 R&D를
통해 개발된 시제품
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(가) 국내 식품 포장산업

○ 국내 2012년 식품산업 생산액의 전년대비 성장률(7.8%)은 국내총생산 성장률

(3.0%)의 약 2배, 제조업 생산액 성장률(2.2%)의 약 3배에 이르는 높은 수준임

생산액 및 생산량 추이(2003-2012)

자료 : 식품의약품안전처, 식품 및 식품첨가물 생산실적, 각 연도

○ 업종별 생산액은 식품이 가장 높은 35조 1,195억원으로 80.5%의 생산 비중을 보이고

있으며, ▲ 기구 용기 포장지(6조 293억원) 13.9%, ▲ 식품첨가물(1조3,770억원)

3.2%, ▲ 건강기능식품(1조 525억원) 2.4%의 비중을 각각 차지하고 있음

업종별 생산액 현황(2010~2012)

○ 품목군별 생산액에서는, 기구 용기 포장지가 6조 182억 원으로 가장 큰 비중

(13.8%)을 차지했음. 그 외 ▲ 기타식품류 10.4%(4조 5,177억원), ▲ 규격외 일반가공

식품 8.5%(3조6,908억원), ▲ 음료류 8.2%(3조5,476억원), ▲ 과자류 7.0%(3조 292억원),

▲ 빵 또는 떡류 6.2%(2조 7,117억원) 순으로 높은 비중을 보였음
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식품산업의 수출액 및 수출량 추이(2005~2012)

○ 2012년 수출액은 3,347백만달러로 전년대비 3.9% 증가하였고, 수출량은 227.8만톤 으

로 전년대비 38.8% 증가하여 출하량의 성장과 함께 큰 증가를 보임

○ 품목군별 수출액 1위는 기구 용기 포장지로 전년대비 4.3% 증가한 594.3백만달러

가 수출됨. 전년대비 수출액 성장률이 높은 품목군으로는 ▲ 특수용도식품(56.5%), ▲

과자류(395), ▲ 음료류(30%)로 등이 있었고, 옹기류(217.3%)는 품목군 중 최대 성장

률을 보였으나 전체 수출액의 0.001%인 5만8천 달러에 불과했음

○ 제조업 규모나 비중에 따라 다소 차이가 있지만 포장산업이 국가 전체 경제에서 차

지 하는 비중(GDP 1%정도)이 일정하게 나타나고 있는 것은 다른 한편으로는 포장산

업이 내수의존도가 높은 산업임

○ 매출액 중 국내 판매액과 수출액을 비교한 결과, 수출액이 국내판매액의 1.2%를 차

지할 정도로 낮게 나타나 향후 우리나라의 해외시장 진출 촉진의 필요성을 제시하고

있음

(나) 세계 식품 포장산업

○ 세계포장지산업 규모는 6700억$(한화 680조원, 2011년)이며 년 3%의 성장을 하고

있음. 이와 같은 산업성장은 세계 식품산업, 제약산업, 화장품산업, 전자․전기산업 등

고부가가치산업의 지속적인 발달로 이들 산업을 수요산업으로 하는 포장지시장이 꾸준

히 확대․발전한 것으로 파악됨

○ 글로벌 시장조사업체 Transparency Market Research사는 2011년 발표한 보고서

를 통하여 세계 친환경 포장지 시장이 5년 내 60% 성장할 것이라고 전망함.

특히 글로벌 친환경 포장지시장이 폐기물 삭감목표, 탄소배출에 대한 경계심 확산,

일부 국가들의 급속한 경제성장, 천연자원의 부족, 친환경 제품들에 대한 소비자들

의 선호도 제고 등의 영향으로 급성장하고 있으며, 향후 5년 이내에 1,780억 달러 규
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모에 달할 것이라고 전망하였음

(다) 유럽 식품 포장 산업

○ 2011년 유럽 친환경 포장지시장은 413억 달러에 달하여 가장 큰 규모를 자랑하였으

며, 북미가 그 뒤를 이어 326억 달러 규모에 달하였음. 향후 성장속도가 가장 빠를 것

으로 전망되는 국가는 인도와 중국으로 이들은 경제성장률 자체가 높은데다 식음료 산

업이 특히 급성장하고 있고 친환경 제품에 대한 소비자 인식도 크게 높아지고 있기

때문임

○ 영국의 경우 매년 포장지 폐기물량이 291만 톤에 달하여 전체 폐기물의 20.1%를

차지하는 포장지 폐기물이 향후 친환경포장지시장의 급성장을 이끌 것으로 전망됨

○ 유럽이 높은 수준의 규제와 매립지 부족 등의 영향으로 앞으로도 글로벌 친환경 포장

지시장을 선도할 것이나, 북미와 일본의 경우는 낮은 성장률을 보일 것으로 전망됨

○ 미국의 SMITHERS PIRA에 따르면 2016년에 세계포장지산업규모는 8,200억$(한

화 830조원)에 달할 것으로 예측하였으며, 재료별 구성 비율은 판지(종이 포함) 31%,

경질 플라스틱 24%, 연질 플라스틱 20%, 금속 14%, 유리 6%로 예측하였고, 플라스

틱의 사용량이 증가하고 금속과 유리는 감소할 것으로 내다봄

○ 식품포장재료 가운데 플라스틱(경질, 연질 포함)은 41% 비율을 차지하여 가장 많이

재료로 사용되고 있으며 판지(종이포함), 금속, 유리 순으로 사용되고 있음

(라) 중국 식품 포장산업

○ 중국은 포장산업에서 고속발전을 거듭하며 세계 1위 수준의 산업규모를 갖췄으며,

중국 제조산업 영역에서 포장산업이 차지하는 비중이 점점 커지고 있음

○ 경제발전과 인민생활수준 향상에 따라 제품 포장수요가 나날이 증가하면서 2011~2015

년까지 중국 포장산업 총생산액은 6000억 위안에 달할 예정이며, 연평균 증가속도는

16% 수준을 유지할 전망임

○ 2015년까지 중국의 종이 포장제품 생산량은 3600만톤에 달할 예정이며, 플라스틱 포

장제품은 946만톤, 금속 포장제품은 491만톤, 유리 포장제품은 1550만톤, 포장기계는

120만대에 달할 전망임

○ 현재 중국은 포장재, 종이포장 제품, 플라스틱포장 제품, 금속포장 제품, 유리포장

제품, 세라믹포장 제품, 포장인쇄, 포장기기 및 포장 과학연구, 포장 교육, 포장 디자인

등 광범위한 영역을 포괄하는 현대 포장 공업시스템을 구축하고 있음

(2) 발효 식품의 이산화탄소 발생과 흡착 기술

○ 이산화탄소 흡착소재를 활용한 식품포장 적용사례는 거의 없으며, 본 연구팀의 1협동

기관인 한국생산기술연구원 이준영 수석연구원과 세계김치연구소 공동으로 수행한 연

구 결과만 검색 가능

○ 발효식품은 식품 종류에 따라 발효과정을 형성하는 균의 종류가 다양하나, 공통적으로

발효과정 중 이산화탄소를 배출하고 있음



- 6 -

○ 발효과정 중 배출된 이산화탄소는 발효의 정도를

더욱 심하게 하고, 식품의 산가를 높이며, 포장재

의 형태 유지 기능을 불가하게 함

○ 1협동기관인 한국생산기술연구원과 세계김치연

구소 공동연구 결과에 따르면, 배출된 이산화탄소

는 포장재 압력 변화 및 김치의 산가 증가, 풍미

저감 효과를 가져 옴

○ 발효식품은 일반적으로 밀폐용기에 포장하는데 이

로 인하여 저온에서도 시간이 경과함에 따라 미생

물 작용에 의하여 CO2 가스가 발생하여 용기가 팽

창하거나 내부에 압력이 발생함

○ 압력이나 CO2 가스로 인한 포장용기의 팽창을 방지하기 위하여 CO2 가스 흡수제를

넣은 포장기법을 사용하거나 포장재에 통기성을 부여하여 포장을 사용하기도 하지만

이에 대한 연구와 개발은 아직 미흡한 상태임

박테리아 및 발효에 의한 이산화탄소 생성 과정

(3) 커피와 이산화탄소

○ 커피를 볶으면 배전된 원두는 일정한 시간동안 이산화탄소를 방출

○ 원두를 배전한 날을 기준으로 첫째 날 약40%의 이산화탄소를 배출한다고 알려져 있으

며, 갓 볶은 원두의 이산화탄소는 약 20기압정도의 압력 하에 있음

○ 핸드드립으로 추출 시 분쇄된 원두의 갈색거품을 보면서 원두의 신선도를 말하곤 하며,

볶은 지 얼마 안 된 원두는 거품이 풍성하게 많이 나며 볶은지 오래된 원두는 거품을

거의 볼 수가 없음

○ 이 거품이 여기서 말하고자 하는 이산화탄소이며 이 이산화탄소가 물과 접촉을 하면서

분쇄된 원두의 다공질 구조 (허니컴 구조)의 좋은 성분들의 추출을 돕는 것으로 알려져

있음

○ 물론 이 이산화탄소가 원두와 산소가 접촉하는 것을 막아주어 원두의 산폐를 지연

(항산화작용)시키기도 하며, 갓 볶은 원두에서는 뜨거운 물이 원두에 침투하는 것을

최근 발효식품 김치포장에서 발생되는
문제
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방해하면서 좋지 않은 신맛(잡맛, 떫은 맛, 암모니아 가스 맛 등)을 추출해 내기도 함.

○ 이산화탄소가 빠져나가고 그 자리를 공기로 채우는 시간이 필요한 것이며, 이 기간을

숙성기간이라고 하는데 볶음 정도에 따라서 숙성기간은 조금씩 다름

○ 대개 로스팅 후 2일~7일 사이의 커피가 가장 맛있는 것은 원두커피가 이 기간 동안

최상의 숙성상태에 있기 때문임

○ CO2 가스방출 및 산화

- 이산화탄소와 같은 휘발성 물질은 커피의 격자구조 안에 갇혀 있으며, 커피 오일 내부

에 녹아 있을 수 있고, 그것이 커피향 유지에 유리

- 하지만 산화반응과 함께 만났을 때 이는 커피 산패의 주요원인으로 알려져 있음

- 신선한 원두커피에서 존재하는 이산화탄소는 향이 없지만 향에 중요한 역할을 함

- 물론 보관 중에 꾸준히 유출되는 이산화탄소로 포장이 부풀러 오름과 터짐이 발생

할 수 있지만 품질에는 유리

- 이산화탄소는 10 ml/g 부피로는 중량의 10배 까지 될 수 있으며, 보통 고체가 액체가

되면 부피 변화가 없지만, 기체가 되면 부피가 1000배 이상 늘어나므로 중량을 치면

1~2 퍼센트의 원두커피 무게에 해당

- 가스 방출율은 처음에는 많지만 차츰 감소하며, 커피콩에서 이산화탄소가 완전히 사

라지는데는 몇 달이 걸릴 수도 있음

- 많은 이산화탄소가 커피콩 조직에 묶여있기 때문에 이 과정은 느리게 진행

- 지용성과 수용성 부분으로 흡수된 이산화탄소의 양은, 정상적인 이산화탄소 압력이 있

는 공기 중의 커피를 가정할 때, 지용성 단계에서 갓 볶은 커피 g당 대략 15 X 10-5mg

정도이고, 수용성 단계에서 갓 볶아 분쇄한 커피 g당 대략 2.13 X 10-5mg으로 추정 된

다.(Shimoni와 Labuza, 2000, 그리고 Labuza 등, 2001)

(4) 바이오매스 자원 처리 기술

○ 최근 석유계 원료 사용으로 인한 환경오염이 대두 되면서 바이오매스를 이용한 다양한

연구 및 시도가 이뤄지고 있음

○ 바이오매스를 연소하여 발생되는 열을 에너지화 하는 기술이 중국뿐만 아니라 전 세

계적으로 시도되고 있으나, 생산되는 바이오매스 전량을 사용할 수 없음

○ 바이오매스 기반의 고분자 제조 연구도 다양하게 시도되고 있고, 바이오매스의 추가

공정에 의한 변형 및 추출 없이 고분자 복합체 제조를 통해 사용되는 연구가 오랫동안

지속되었음.

○ 바이오매스 기반의 고분자 제조연구는 아직 효율성의 부족과 물성 저하가 원인이 되

어 쉽게 상용화에 이르지 못하고 있는 실정임

○ 바이오매스 고분자 복합체는 건설분야, 생필품 포장 등에 사용되고 있으나, 국내에서
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는 그 시장이 아직 확대되지 못하고 있는 실정임

(5) 바이오매스 플라스틱 제조 기술

○ 바이오 플라스틱의 소재 및 종류는 매우 다양하며 생분해가능 여부와 기반 원료에 따

라 다음과 같이 세 그룹으로 나뉠 수 있음

○ 바이오 베이스 원료의 플라스틱이나 생분해성을 띄지 않는 Bio-PE, Bio-PP,

Bio-PVC, Bio-PET, Bio-Nylon 등과 같은 바이오 플라스틱 그룹

○ PLA, PHA, TPS, CDA, CTA, AP(Aliphatic polyester) 등이 속하는 바이오 베이스 원

료로 만들어지는 생분해성 플라스틱 그룹

○ PBAT, PBS, PCL, PES, PVA 등의 석유계 수지를 원료로 생산되며 생분해성을 띄

는 플라스틱 그룹

바이오매스 유래의 화학제품 생산 및 흐름도

○ 바이오 플라스틱은 원료 및 생산방법에 따라 천연 고분자계, 미생물 합성계, 중합형

고분자계(화학 합성계)로 분류할 수 있음

○ 천연 고분자를 원료로 하는 바이오 플라스틱으로는 Cellulose, Hemicellulose, Pectin,

Lignin 및 저장 탄수화물인 전분 등 식물에서 유래하는 것과 새우, 게 등의 껍질을 포

함한 Chitin질을 기초로 한 동물 유래의 것들이 있음

○ 바이오매스 유래 단량체 중합형 플라스틱은 석유계 플라스틱과 생산 공정이 유사하여

기존 플라스틱 생산기술을 활용할 수 있으므로 많은 석유화학기업 및 바이오 관련기업
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에서 연구개발이 활발히 진행되고 있음

바이오매스 유래 단량체 중합형 바이오 플라스틱

종류별 바이오 플라스틱 특징 및 개발업체

해외 주요국의 기술개발 현황

국내 1회용품 시장과 생분해성 고분자 시장(추정) (단위: 억원)
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○ 바이오매스 플라스틱의 식품 포장 용기 현황

① 일본에서 2009년 5월 출시된 미네랄워터의 페트병은 기존 PET원료에 사탕수수에서

추출한 바이오 에탄올을 첨가하여 제조한 친환경 제품

② 미국 코카콜라에서도 바이오 에탄올 일부를 첨가한 페트병 제품을 출시하였는데,

'Plant Bottle'이라는 자체 프로그램을 통해 자사 PET용기에 바이오 플라스틱을 부분

이용

③ 미국 내 유명한 환경친화기업인 생수업체 애로헤드에서도 플라스틱 30% 적게 사용한

생수병을 제조

④ 이 외에 식품용기의 경우 각종 일회용품, 다회용품, 식품용기, 주방용품 등의 다양한

포장재에 바이오 플라스틱이 활용

바이오매스 플라스틱 식품 포장 용기의 예

다. (발효) 식품 바이오매스 (발포) 용기 개발의 필요성

○ ㈜에이유의 기 개발된 기술의 사장 방지 및 매출 증대를 위해 국내뿐만 아니라 중국

현지 시장개척 필요

○ 기존 고부가가치 식품 기술개발 사업에서 바이오매스를 활용한 시제품 개발을 실시함

○ 그 결과를 바탕으로 상용화를 수행하고 있으나, 국내 바이오매스 수급의 안정성이 낮아,
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다양한 추가 연구 수행이 이뤄지지 않았음

○ 상용화를 위해서 원료 수급이 안정화되어야 하며, 이에 양산 시스템 구축 및 확장을 통

해 제조 단가를 국제적 경쟁력을 가질 정도의 제품 생산 규모를 갖추어야하기 때문에 본

기술사업화지원사업이 필요함

○ 중국에서 대량의 옥피 수급이 안정화되고, 현지 및 국내에서 바이오매스 플라스틱 식품

포장용기 제조를 통해 기술의 상용성을 지닌 안정화 도모

○ 중국의 원료 사용 및 현지 공장을 통해 세계 2위의 식품 소비국인 중국 시장 진출 교도

보 마련 필요

○ 기술적 경쟁력 확보를 위해 이산화탄소 흡착 및 발포 기능을 부여하는 기술 개발의 경

우, 각각 TRL 7단계 정도이며, 이들을 융합하는 기술은 현재 TRL 6단계에 해당된다고

사료됨

○ 중국 현지법인을 통해 흑룡강성 인근 일대의 바이오매스 수급 안정성 확보로 사업규

모 대형화 가능성 확보

○ 세계시장에 비해 상대적으로 작은 규모의 국내시장 (세계 100위권 밖)을 넘어 중국

시장 (세계 2위) 식품 포장시장에 진출하기 위하여 기능화 및 특정 목적화 상품이 필

요

○ 주관기관의 중국 현지법인과 외투로 인하여, 중국 현지시장 창출을 위한 기획조사 결

과 외식문화가 발달하고, 최근 소량 구입이 증대되며, 포장 문화가 점차 증가하는 추세

의 중국 음식 및 식품문화를 반영하여 소량 및 시트 또는 사출 포장재가 각광 받을

것으로 보임

○ 특히 볶음 음식과 튀김 음식이 발달한 중국 음식 포장에 적합한 소재로는 발포 포장

용기라 기대됨

○ 중국의 바이오매스 생산량과 최근 중국의 환경정책을 고려할 때, 바이오매스 플라스

틱 시장은 향후 50년 이내 최대시장을 형성할 것으로 기대됨

○ 중국의 음식 중 다양한 발효 식품의 존재로 이들 포장의 문제점 극복을 위한 방법이

현재 제시되지 못하고 있는 실정이며, 이를 위해 이산화탄소 흡착기능의 식품 포장재

개발이 필요

○ 국내 및 중국시장 선점 및 창출을 위해 플라스틱 발포기술, 이산화탄소 흡착기술, 바

이오매스 플라스틱 제조 기술이 융합된 식품 포장재 개발이 필요함

○ 기존의 발포성 플라스틱은 대부분 EPS(expanded Polystyrene)을 사용하고 있으며, 이는

수출 시 환경적인 이유로 무역 규제 대상 품목임

○ 또한 EPP(Expanded Polypropylene)의 경우 발포를 통해 사용량을 줄이고 있으나, 원소

재 생산 시 발생되는 이산화탄소로 친환경 이미지가 없음

○ 바이오매스 발포 포장 용기는 EPS나 EPP 대비 원료 가격의 경쟁력을 갖고 있으며, 탄

소 중립의 바이오매스를 통해 친환경 이미지 부각 가능

○ 중국 등 세계적인 소비자 식품 소비 경향은 외식, 소량, 친환경, 웰빙 기능의 트렌드를

보이고 있으며, 이에 단열 성능이 있는 발포 포장제 사용량도 증가하여 시장성이 증대되

고 있는 상황임

○ 또한 중국의 다양한 발효식품 및 커피와 같이 이산화탄소를 배출하는 식품에 적용하여

기능성을 강조할 수 있는 장점이 있음
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라. 상용화 제품의 가격 경쟁력

○ 일반 범용수지 대비 가격 경쟁력 높음

○ 일반 범용수지 가격 2,000원/Kg 수준

○ 바이오매스 약 500원/Kg 수준이며, 전처리 공정을 통하여 1,000원/Kg 수준

○ 바이오매스 15% 사용 시 1,850 원/Kg으로 경쟁력 확보 가능

○ 이산화탄소 흡착소재의 가격은 20,000원/Kg으로 예상

○ 이산화탄소 흡착소재 적용 최대 5% 이내 구현 시 일반 범용수지 가격과 동등 수준

○ 석유계 범용수지 사용량 감소를 통해 범용수지 제조 시 발생하는 이산화탄소 배출량

감소 기대

마. 양산기술 개발의 필요성

○ 2008년부터 2011년까지 당시 농림수산식품부 연

구개발 과제로 “친환경 유사생체막 식품포장

기술개발”을 수행하였으며, 이를 바탕으로 기술

개발을 통한 시작품 제작까지 완성되어 있음

○ 상대적으로 작은 국내의 시장과 바이오매스

수급의 안정성 저하로 매출 증대에 어려움이 있

음

○ 반면, 중국의 바이오매스 수급이 안정화됨에

따라, 세계 2위의 중국시장 진출을 기대함에

있어, 단순 바이오매스 플라스틱으로 경쟁력이

부족할 것으로 판단

○ 기획 과제를 통하여, 중국 시장의 동향 분석

및 소비 형태 파악으로, 기능성 확보 필요성이

부각되어짐

○ 기존 바이오매스 플라스틱 제조기술에, 이산화

탄소 흡착기능 소재 및 발포기술을 융합하여 신시장 진입을 하고자 함

○ 소비자 입장에서, 자연친화적이며, 고급화된 바이오매스 플라스틱 사용과 발효식품

등의 이산화탄소 배출 제품의 포장 등에 제품 형태를 유지하고, 식품의 맛을 저해하지

않는 포장재 필요

○ 또한, take-out 유형의 식품 포장이 증가하고 있는 추세로, 발포 포장의 필요성이 증

대되고 있음

○ 대부분의 식품포장은 재활용이 이뤄지지 않고 폐기되는 경우가 많아, 환경에 부담을 가

중하고 있으나, 바이오매스 플라스틱의 경우 석유계 수지에 비해 상대적으로 환경 오염

부담이 적음

Sheet Roll Sample 1

Sample 2 Sample 3
이전 농림수산식품부 R&D를 수행하여

얻은 시제품 [시트 및 진공성형품]
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바. 국내외 기술개발 현황

(1) 국내 기술 개발 현황

(가) 바이오매스 플라스틱 기술 현황

○ 국내의 바이오플라스틱 수요는

2008년부터 크게 증가하였으며

그 규모는 약 4000톤 정도임

○ 하지만 이들 대부분은 생분해

성 고분자가 차지하며 비분해성

바이오플라스틱의 수요는 아직

낮은 수준에 머물러 있음

○ 향후 2013년 이후부터는 세계

시장의 흐름과 같이 탄소저감형

바이오 베이스 플라스틱의 수요

가 생분해성 바이오 플라스틱의

수요를 넘어서 시장을 주도할

것으로 예상됨

○ 이는 가격에 매우 민감한 국내 플라스틱 시장의 특성을 반영한 것임
○ 국내 생분해성 플라스틱 관련 연구는 90년대 이후 SK, 대상 등 대기업 및 연구기관,
벤처기업들을 중심으로 꾸준하게 이루어졌으며 현재는 중소기업 위주로 개편이 되어
가고 있음
○ 하지만 아직은 시장 규모가 선진국에 비해 작으며 높은 가격으로 인해 사업화가 활
발 하지 못한 실정
○ 현재 국내시장은 경제규모에 비하면 도입기라고 볼 수 있으며, 향후 점차 강화될 것
으로 예상되는 환경규제, 국민의식의 성숙 등으로 환경배려형 상품의 수요가 늘고 있어
강도, 물성, 생산성이 우수하면서도 환경 친화적인 바이오 플라스틱 제품이 출시되면
그 수요가 급속하게 증가할 전망
○ 한 기존 플라스틱 제품에 비해 약 15~20% 가격이 비싼 점을 극복하여 가격 경쟁력이
확보되면 시장 확대가 더욱 가속화 될 것으로 전망
○ 국내기업들은 다른 외국기업들에 비해 상대적으로 우위에 있는 수지의 가공 및 성형
기술을 활용하여 신소재 개발 보다 실제 제품화 위주의 산업을 형성하고 있다.
특히 전분계와 셀룰로오스계 등 천연 고분자 및 PBS와 같은 지방족 폴리에스터, PLA
등을 중심으로 한 바이오 플라스틱 산업이 발달 되어 있음
○ 과거 생분해 플라스틱을 주로 사용하던 추세는 바이오매스를 기반으로 하는 바이오베
이스 플라스틱 쪽으로 변화되고 있음
○ 이는 생분해성 플라스틱이 가지고 있는 분해도 조절과 물성 확보의 어려움 때문이며
이로 인하여 분해도 조절이 유리한 바이오매스 플라스틱의 제조가 증가하고 있음

○ 기업 및 연구기관, 벤처기업들을 중심으로 꾸준하게 이루어졌으며 현재는 중소기업 위

주로 개편이 되어가고 있으나, 아직은 시장 규모가 선진국에 비해 작으며 높은 가격

으로 인해 사업화가 활발하지 못한 실정임
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(나) 국내 기술 경쟁력 현황

○ 바이오플라스틱 소재연구 및 활용기술 분야는 관련 특허의 출원 및 등록 현황이 20년

간 연평균 성장률 약 7%, 논문 발표의 연평균 성장률 17%로 특허 및 논문활동이 활발

히 증가하고 있는 주요 연구분야

○ 국내의 경우 우선권을 가지는 특허 보유수가 총 86건으로 바플 관련 특허 우선권을

가진 주요국 중 세계 7위로 조사되었으나 한 해에 발표되는 특허수가 15건 이하에

머물러 특허의 정량적 측면에서 살펴본 선진국의 기술개발 수준 대비 아직까지 미흡한

수준에 머물러 있으며 기초연구 보다는 응용개발 연구에 좀 더 집중하는 추세를 보임

○ 국내기업은 신소재 개발보다 가공 및 성형 기술 등이 발달하여 응용 및 상용화 제

품 위주의 산업을 형성

○ 바이오 플라스틱 원료를 대부분 수입하고 있는 설정으로 기술개발을 통한 수입대체

와 품목 다양화가 시급하고, 곡물 등의 자원이 비교적 한정적이기 때문에 이를 대체할

수 있는 소재개발과 자원을 활용할 수 있는 해외기관과의 협력이 필요

○ 최근에는 국내에서도 관심이 증가하여 바이오 플라스틱 소재를 전문으로 연구,생산하

는 업체가 늘어나고 있음

○ 국내외 업체들간의 상호 기술공유, M&A, 협력사업이 활발하여 컨소시엄을 이루며 공

동사업을 추진하고 있어 소재간의 벽이 없어지고 있는 추세

○ 정부에서는 녹색성장 등의 친환경 정책을 추진하고 있으며 바이오 플라스틱을 비롯한

바이오화학 소재의 중요성이 강조됨에 따라 관련 분야의 투자가 꾸준히 증가하고 있음

○ 하지만 타 분야에 비해 바이오 화학 분야의 정부 연구비 지원이 상대적으로 미흡하며

그 중에서도 바이오 플라스틱에 대한 연구지원이 차지하는 비중은 현저히 낮음

○ 바이오매스 자원의 활용 측면에서도 바이오에너지와 바이오연료 등에 대한 연구에
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투자가 보다 집중되어 나타나는 양상을 보임

○ 바이오 플라스틱을 비롯한 친환경 소재 및

활용기술에 대한 사업의 확대 및 투자증대가

필요

(다) 이산화탄소 회수 기술

○ 탄산염시스템(Carbonate-based system), 수

용성 암모니아 공정 (Aqueous Ammonia), 유기

금속 틀 (Metal Organic Framework), 효소를

이용한 이산화탄소 회수 (Enzyme- based

system), 이온성 액체(Ionic Liquid)를 이용한

이산화탄소 회수 등 다양한 방법으로 연구 진

행 중

○ 식품 포장재 적용에 적합한 고형분의 아민 고분자 연구도 한국생산기술연구원, 한양대

학교, 인하대학교 등 다양하게 연구가 진행되고 있음

○ 실제 식품포장 적용연구는 1협동 기관인 한국생산기술연구원과 세계김치연구소 공동

연구를 통한 김치 포장재만 있음

○ 아직 포장재 자체의 이산화탄소 흡착기능 부여의 소재는 개발이 미진한 상태임

(2) 국외 기술 개발 현황

(가) 바이오매스 플라스틱 기술 현황

○ 화석연료의 고갈과 지구온난화 등의 여러 환경적인 문제에 대한 우려들이 쏟아지고

있는 가운데, 바이오산업이 하나의 해결책으로 부상

○ 대다수의 나라들이 바이오산업에 대한 지원을 대폭 확대하면서 바이오 플라스틱 개발

이 촉진될 것으로 예상

○ 현재 바이오플라스틱 시장은 환경규제가 강한 미국, 유럽, 일본을 중심으로 형성되어

있으며 그 중 유럽은 전체 바이오폴리머 시장의 60%정도를 차지하는 세계 최대시장

을 형성

○ 구체적으로 지역별 바이오 플라스틱의 수요를 보면 서유럽지역이 40%, 북미 지역이

30%, 일본이 20%의 수요를 보임

○ 이들 나라는 정부의 주도하에 바이오 소재 활용을 위한 체계적인 대책을 마련하고

있다. 정책 시행을 위해 들어가는 막대한 투자비용은 정부와 산업계가 동시에 분담하는

방식으로 하고 있음

(나) 국가별 산업 현황

○ 미국

① 미국에서는 2000년도에 바이오 소재 연구개발에 대한 법이 제정되었다. 그 이후 바이

오기술개발을 위한 자금 지원, 바이오 인증제도, 공공기관 우선구매 권장 등이 이루어

지고 있다.
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② 특히 바이오화학 분야의 기술개발을 위하여 기업, 연구소, 대학 등에 연구비를 적극

적으로 지원하고 있다. 현재 소비자들에게 바이오 플라스틱에 대한 정보 제공 및 홍

보를 하는 기관은 생분해성제품협회이다. 이 협회는 생분해성 제품을 검증할 수 있는

제도를 만들었다. 미국 화학관련 협회에서 작성한 보고서에 따르면, 10년 내로 화학원

료의 20%, 40년 내로 50%를 바이오 원료로 대체하자는 목표를 제시했다.

③ 주요 바이오매스 플라스틱 제조 기업

㉮ NatureWorks : C3 플렛폼 화합물인 젖산을 이용해 PLA를 대량 생산하는 세계적

기업으로 성장

㉯ DuPont : '06년 Tate&Lyle과 50대 50 합작기업을 설립하고 바이오플라스틱 사업에

박차를 가하고 있으며 최근에는 고내열성의 썩는 플라스틱 개발

㉰ Product&Gamble, Metabolic/ADM : PHD 및 PHA계 바이오플라스틱을 생산

○ 일본

① 일본에서는 바이오 관련 정책을 꾸준히 검토하고 있으며 바이오 플라스틱에 대한 연

구개발도 증가하고 있다. 특히 농림수산성, 경제산업성 등에 초점을 맞추어 바이오 원

료를 활용한 제품 생산의 연구를 진행하고 있다. 또한 일반 소비자들에게 바이오 관련

제품 보급을 추진하는 민간단체도 존재한다. 일본은 바이오 플라스틱의 적용 분야를

일회용 봉투, 식품포장재 등의 간단하고 한정되어 있던 것에서 벗어나 차체, 가전제품

등으로 점차 확대하고 있다.

② 주요 바이오매스 플라스틱 제조 기업

㉮ SONY : DVD플레이어의 프론트 패널을 바이오플라스틱으로 대체

㉯ Fujitsu : 컴퓨터 포장용기에 바이오플라스틱 사용

㉰ Toyota : 원료에서 제품까지 망라해 바이오 소재개발에 노력 중. '98년에 인도네시

아에 고구마 농장을 만들어 전분 확보 기술 연구에 착수. '02년에는 연간 생산 능력

이 1천톤에 이르는 폴리유산(PLA) 실증 플랜트 완성

㉱ Mitsubishi-Car : '03년부터 바이오 소재를 이용한 내장재 개발 추진. '07년 PLA와

석유계 수지를 조합한 플로어 매트 및 범퍼 등의 외장부품 개발에 주력

○ 유럽

① 유럽에서는 화석기반 경제로부터 재생가능한 자원을 이용하여 친환경적인 사회를 만

드는 것을 목표로 하고 있다. 5년 내로 일반 플라스틱의 약 5%를 바이오 플라스틱으

로 대체하고, 10년 내로 모든 플라스틱을 재생 가능한 플라스틱으로 대체하는 것 역시

목표로 하고 있다. 이를 위해 별도의 인증제도 도입을 통해 소비자에게 인증 통과제

품에 대한 정보를 제공하려고 노력하는 중이다. 이를 통해 바이오 플라스틱의 생산과

소비가 증가할 것으로 전망된다.

② 주요 바이오매스 플라스틱 제조 기업

㉮ Novament(이탈리아) : 전분계 플라스틱 생산

㉯ BASF(독일) : 지방족/방향족 폴리에스터 공중합체를 개발하여 상품화. 독일에서 시

행된 퇴비화 시범 사업인 'KASSEL PROJECT'에 사용되어 완전한 분해성을 입증

함.
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㉰ Denisco (덴마크) : '06년 경화 피마자유 및 아세틱 산을 활용한 가소제를 생산.

이 제품은 무색무취하며 완전 생분해 가능

㉱ Stanelco(영국) : 전분 기반의 천연 생분해 식품 포장재인 스타폴(starpol)2000을

생산, 판매 중

(다) 이산화탄소 회수 기술 현황

○ 탄산염시스템(Carbonate-based system), 수용성 암모니아 공정 (Aqueous Ammonia),

유기금속 틀 (Metal Organic Framework), 효소를 이용한 이산화탄소 회수 (Enzyme-

based system), 이온성액체(Ionic Liquid)를 이용한 이산화탄소 회수 등 다양한 방법 으

로 연구 진행 중

사. 문제점 및 전망

○ 정량분석 결과를 SWOT으로 정리하여 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱

제조기술 분야 국내 현황 및 글로벌 시장 선점을 위한 전략을 모색함

○ 특허검색대상이 된 2000년 이후 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 제조

관련 특허출원이 폭발적으로 늘어나고 있으며, 기술예측 포트폴리오상으로 발전기에
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있으므로, 주변기술에 파급력이 높은 기술로 파악됨

○ 바이오매스 플라스틱 제조기술이 적용될 세계시장을 분석한 결과, 세계 식품산업은 2조

4천억달러(2012), 식품 포장산업시장은 6,700억달러(2011), 식품 포장지산업은 1,780억달러

(최근 5년 이내) 규모의 큰 시장이 형성되고 있음에도 불구하고 식품 포장재료 수출액은

국내 판매액의 1.2%로 저조한 실정임

○ 따라서, ‘이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 (발효) 식품 포장 (발포) 용기

제조기술’과 같은 차별화된 기술력과 고급 친환경 포장재로 세계시장 점유율을 선점

해야 함

○ 글로벌 친환경 포장지시장이 확대 발전되고 있는 유럽시장, 대량생산에 의한 저비용 중

국시장과 경쟁하기 위해서는 바이오매스 플라스틱에 기능성을 부여한 차별화된 기술을

개발하고, 이 기술에 대한 관계부처의 지속적인 정책적 지원 및 실천이 이루어진다면

글로벌 시장에서 우위를 확보할 수 있을 것으로 판단됨

1-3. 연구개발 범위

가. 주관연구기관(㈜에이유) : 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱 (발포) 용기의

국내 및 중국 시장을 타겟으로 하는 기술 사업화

○ 바이오매스 플라스틱 복합화 공정 최적화

○ 바이오매스 플라스틱 용기 사출기술 확립

○ 바이오매스 플라스틱 발포 용기 제조공정 최적화

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 범용수지 복합화

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 복합체 (발포) 공정 최적화

○ ter-PP와 MA-g-PP 복합화 및 고밀도 발포 최적화

○ 개발기술 바탕의 시제품 4 종류 제작

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 최적화

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체의 발포 사출용기 제조공정 최적화

○ 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템 적용

○ 국내 식품기업 및 중국 식품관련 기업 마케팅

○ 제조된 시제품 4종 중 2종 이상 상품화

나. 위탁연구기관(계명대학교) : ㈜에이유의 기술 사업화의 지원을 위한 이산화탄소 흡

착기능 도입의 바이오매스 소재 기반기술 연구

○ Cellulose를 포함한 바이오매스의 표면개질을 통한 이산화탄소 흡착기능을 가지는

PEI(polyethyleneimine) 부가

○ PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스와 ter-PP 복합화

○ PEI가 부가된 cellulose 및 바이오매스의 이산화탄소 흡착성능 평가

○ PEI, 바이오매스 및 상용 MA-g-PP와 컴파운딩을 통한 이산화탄소 흡착기능 부여

○ MA-g-PP와 바이오매스, PEI 결합 복합체의 이산화탄소 흡착성능 분석

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 활용 범용수지 복합화 공정 최적화 지원

○ 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 제조 시 바이오매스 함량 및 PEI 부가량 최적화
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○ 주관기관에서 제조한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 시트 및 발포용기의

이산화탄소 흡착성능 분석

다. 협동연구기관(한국생산기술연구원) : ㈜에이유의 기술 사업화를 위한 이산화탄소 흡

착기능 바이오매스 플라스틱 (발포) 현장 적용 공정기술 구축 및 상용화를 위한 요구

스펙 부합화 기술 지원

○ 바이오매스와 발포용 수지의 복합화 공정 확립

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기 제조공정 기술 지원

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기의 물성 파악

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 물성 분석

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 (PEI 부가 cellulose) 플라스틱 발포공정 확립 지원

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 (PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP)의

이산화탄소 흡착성능 분석 및 ter-PP와 복합체 제조공정 최적화

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 (PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP)

발포공정 확립 지원

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 물성분석

○ 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 발포 플라스틱의 발효식품 포장 적합성 분석

○ 시제품 4종의 안전성 및 적합성 분석

○ 주관기관의 제품 상용화를 위한 품질관리 기술 및 시스템 구축 지원

○ 주관기관의 중국시장 판로 확보를 위한 네트워크 지원

○ 식품 포장재 요구 물성 측정

2. 연구수행 내용 및 결과

2-1. 연구수행 내용

가. 1차년도

n [㈜에이유]

(1) 연구개발 목표

○ 바이오매스 플라스틱 복합화 공정 최적화

○ 바이오매스 플라스틱 용기 사출기술 확립

○ 바이오매스 플라스틱 발포용기 제조공정 최적화

○ Cellulose를 포함한 바이오매스의 표면개질을 통한 이산화탄소 흡착기능을 가지는

PEI(polyethyleneimine) 부가 (위탁)

○ PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스와 ter-PP 복합화 (위탁)

○ PEI가 부가된 cellulose 및 바이오매스의 이산화탄소 흡착성능 평가 (위탁)
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(2) 연구개발 내용

○ 바이오매스 플라스틱 복합화 공정 최적화

(가) 중국 및 국내에서 생산되는 바이오매스 원료의 안전성 분석 (식품 공전)

- 왕겨, 소맥피 및 옥수수피를 고농축시킨 바이오매스 마스터배치(M/B를 사용하여 비발

포 바이오매스 PP시트와 발포 바이오매스 PP시트를 각각 제조하여 이들 시트에 대한

안전성을 확인

- 국내산 바이오매스로 사용한 왕겨는 국내 미곡종합처리장(RPC)에서 공급받아 (주)주성

파우더에서 1차 분쇄된 왕겨 파우더 (600㎛급)와 CJ제일제당(주)에서 공급받은 소맥피를

(주)에이유가 보유하고 있는 ACM 분체기를 사용하여 2차 분체/분급하여 사용

- 사용돤 분체설비로 (주)한국분체기계 Micro ACM Pulverizer 설비를 사용하여 왕겨와

소맥피 분쇄/분급이 동시에 이루어지면서 마이크로미터급(㎛) 초미분 분말을 제조

- ACM(air classifying mill) 공기분급분쇄기는 공기분급작용을 이용하여 충격분쇄의 원

리에 따라 작동하며 동시에 분쇄 입도가 조절 가능

- ACM분체기는 함마밀(hammer mill)보다 미세하게 분체가 가능할 뿐만 아니라 동시에

분급이 이루어지고, 분체의 과정에서 열 상승이 없어 바이오매스의 분체에 적합

그림 소맥 입도분석 : 분체 전 그림 소맥 입도분석 : 분체 후
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그림 왕겨 입도분석 : 분체 후 그림 왕겨 입도분석 : 분체 후

표. 바이오매스의 분체 전후 입경

소맥 파우더 왕겨 파우더 Distributio

n분체 전 분체 후 분체 전 분체 후

MV (㎛) 335.0 58.9 285.8 79.9 Volume

MN (㎛) 7.2 4.37 7.34 8.6 Number

MA (㎛) 70.3 19.0 63.7 34.1 Area

D90 (㎛) 764.5 139.2 720.5 187.4 90%Tile

D50 (㎛) 260.4 31.1 193.8 50.9 50%Tile

D10 (㎛) 27.8 8.5 25.8 16.0 10%Tile

- ACM 분체기를 거친 후의 소맥과 왕겨의 D90 입자의 크기는 각각 140, 187㎛ 정도임

을 확인

- 이는 PP 시트에 적용하기에 적합

- 일반적으로 소재의 용도에 따라 바이오매스의 입경 (D90)이 제한을 받는데, 필름용은

100㎛ 이하, 시트 및 사출용으로는 200∼300㎛ 이하이면 사용하는데 큰 무리가 없음을
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경험으로 확보

- 식품공전에 의한 안전성 평가 진행 중 (중금속 잔류시험, 합수수지, 오염물질, 가소

제 BPA 등, 잔류 용제, 미생물 시험 검사 실시 중)

(나) 바이오매스 플라스틱 복합화 공정 중 바이오매스 량에 따른 첨가제 최적화

- 일반적으로 PP와 같은 결정성수지는 용융점 영역에서 점도변화가 크기 때문에 가공 영

역이 넓지 않으며, 발포 셀의 균일한 성장을 위하여 strain hardening, elongational

viscosity 등이 좋아야 하나, PP의 경우는 이러한 특징이 열세하여 사용에 제약 있는 편

- 분체된 바이오매스, 왕겨와 소맥 파우더를 펠렛 상태의 마스터배치로 만들기 위하여 다

음과 같은 조성비로 이축압출기 (Twin screw extruder)를 사용하여 제조

- 선택된 바이오매스 파우더의 양호한 분산/분포를 얻기 위하여 고농축된 소맥, 왕겨 마

스터배치(MB)는 LLDPE 수지인 UL814(롯데케미칼)를 주재료로 하여 아래와 같이 제조

- 제조된 소맥 또는 왕겨 MB를 시트용 PP 수지들과 혼련하여 바이오매스 시트를 제작

- 사용된 LLDPE 수지 (UL814, 밀도 0.92g/㎤, 용융지수 20g/10min)는 일반 PE수지에 비

하여 흐름성과 타 수지와의 혼합/혼련성이 우수하여 폴리 올레핀계 마스터배치 작업 시

많이 사용되어 짐

- Twin extruder(Ø 55 mm, L/D = 32:1, rpm max = 800)를 이용하여 LLDPE/표면처리

(wetting method) 왕겨 및 왕겨와 silane dry method 표면처리 분말 복합체를 제조(길

이 2～3 mm, Ø 1.5 ～ 2 mm)

- Twin Extruder 온도 조건은 호퍼 130 ℃, chamber 150, 160, 160, 160, 160, 및 160 ℃,

다이 170 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm, 재료 압

력 5.52 MPa로 수행

- Twin extruder에 넣기 전에 균일한 배합을 위해 헨셀믹서를 이용, 왕겨, LLDPE,

Zn-st 및 PE Wax을 배합하였으며, 헥셀믹서 온도는 80℃로 하여 고속으로 2분간 배합

바이오매스 M/B 제조 Recipe

구분 소맥 M/B 왕겨 M/B

base resin
L/LDPE (UL814)

35% 35%

바이오매스 25% 25%

무기 filler (OM-1T) 18% 18%

활제 (Zn/St), 첨가제 등 22% 22%

합 계 100% 100%

(다) 바이오매스 플라스틱 복합화 후 분산성 확인
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- 제조된 마스터배치와 slit-dies/XL-20 twin screw extruder를 통해 압출된 PP시트의

분산성은 Hot Press (상,하 가압판 온도 190℃, 가압 형체력 20MPa)를 사용하여 각각의

pan cake를 만든 후에 현미경 관측을 하여 확인

그림. MFI 측정기

(라) 바이오매스 플라스틱의 기계적 물성 확인

- 바이오매스 플라스틱 복합화 공정 중 수지(Resin)에 따른 특성 분석

- 반결정성 폴리올레핀인 PP는 융점이 165℃ 근처로 PE (Tm 110℃)보다 상당히 높으며,

물리적 발포재료 중 PP 발포체가 통상의 재료들에 비해 보다 향상된 물성을 갖고 원가

가 낮아 재료 선정에서 많은 이점을 가짐

- PP는 PE와 같이 값이 싸고, 강성이 좋은 특징을 가지고 있음

- PE의 굴곡탄성율(flexural modulus)이 200MPa인 반면, PP는 700Mpa 정도로 상당히

높은 값을 가짐

- 또한 PP는 PS (Polystylene)보다 충격 물성이 우수

- PP는 대략 -18℃의 Tg와 170℃의 Tm을 가지고 있어 상온에서 유리영역에 있는 PS

(Tg 100℃, Tm 270℃)에 비해 더 나은 충격 저항성을 가지며, 또한 PP는 비교적 높은

융점 때문에 PE와 PS보다 열 안정성이 좋고 PE와 유사한 화학안정성을 가짐

- PP의 물리적 발포는 어려운데 이는 melt strength가 약하기 때문인 것으로 알려져 있

음

- Melt strength는 고분자 용융체의 연신 유동에 대한 저항으로 정의

- 이러한 약점으로 인하여, 선형 PP에서 형성된 셀은 매우 빠르게 성장하고 파열되기 쉬

워짐

- 따라서, PP의 물리적 발포는 PP의 약한 melt strength 보강이 필요하며 이에 대한 대

안 으로 분자량 분포가 넓은 bimodal 조성을 갖도록 하는 방법과, PE와 블렌딩하는 방

법 등이 있음
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- 소맥 MB 함량 15% 전후로 MI 변화 추세가 약간 변화가 있는 것으로 관찰되므로 본

1차년도에서는 소맥 MB 10%, 즉 소맥 바이오매스 함량을 2.5%로 고정시킨 후 발포제

함량 변화에 따른 비중 변화를 관찰하여 발포율을 추정

발포율(%) = [(발포 전 비중 – 발포 후 비중) / 발포 전 비중] * 100

- 먼저 Natural base (SFC-750 / SABIC LD HP-2023 / BL5200 = 6:3:1)를 기준으로 발

포제 KY90과 KY 92 MB를 각 농도별로 투입하여 각각의 발포율을 산정

- 이때 대조구(control)인 비발포된 Natural base의 비중은 0.95로 나타남

표. 발포제 종류 및 투입량에 따른 비중 변화

Natural base
KY 90 MB KY 92 MB 대조구 비중

0.95발포제
투입량

비중
발포율
(%)

발포제
투입량

비중
발포율
(%)

M/B
투입량

5% 0.5% 0.80 16 0.5% 0.88 7 압출조건 1.

10% 1.0% 0.67 29 1.0% 0.87 8 압출조건 1.

15% 1.5% 0.61 36 1.5% 0.69 27 압출조건 1.

20% 2.0% 0.55 42 2.0% 0.83 13 압출조건 1.

30% 3.0% 0.58 39 3.0% 0.77 19 압출조건 1.

- Natural base의 발포비율 결과로부터 KY 92가 KY 90 MB에 비하여 발포효율이 좋음

을 확인

- 이는 발포제의 입경이 작을수록 발포제의 분산/분포 정도가 좋아져서 고분자 수지에서

의 발포효율이 좋아지는 것으로 판단

- Extruder의 온도 및 속도 최적화

[그림]Extruder 메인 스크류 부분
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KY 90-2% KY 92-2%

KY 92-15%

소맥 10% KY-90 2% 소맥 10% KY-92 2%

- 광학 현미경으로 발포체의 형상 분석 실시
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- KY 90 및 KY 92 첨가 후 발포 기공 확인

- 공학현미경의 특성상 발포 셀의 구조 파악은 힘듦

대조군 (Nat. base Resin)

Nat J M/B 3%
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Nat KY 90 2%

Nat KY 92 2%
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Nat 소맥 J M/B 3%

소맥 10% KY 90 2%

소맥 10% KY 92 2%
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- FE-SEM 분석을 통해 복합체의 기공 형성 구조를 확인

- 대조구인 Nat. base resin에서는 기공을 볼 수 없음

- KY 90 및 KY 92가 각각 2% 혼입된 발포체는 closed cell을 형성하고 있으며, KY 90

의 기공이 KY-92의 기공보다 훨씬 크게 나타남

- 소맥을 첨가한 KY 90 및 KY 92 복합체도 역시 closed cell을 형성하였고, 소맥 첨가

전과 같이 KY 90의 cell 크기가 훨씬 큰 것으로 나타남

○ 바이오매스 플라스틱 발포용기 제조공정 최적화

- 1협동기관과 공동으로 발포용 수지를 이용한 발포용기 제조 공정 확립

- 바이오매스 플라스틱의 발포용기 제조 공정 확립

- 본 과제에서는 melt strength가 우수한 PE인 SABIC LDPE (HP2023), 롯데케미칼 HDPE

BL5200을 낮은 열가공온도를 가지는 Terpolymer random PP SFC-750 (Tm 132℃)을 모

재로 하여 dry blending하여 사용

표. 바이오매스 함량변화에 따른 MI 변화

소맥 M/B
(농축비 25%)

B 310 (PP) SFC 750 (PP)
Blending
base*

Natural 0.5 5.5 5.3

5% - 7 5.9

10% - 8.6 7.5

15% - 9.6 8.6

20% - 10.0 8.7

25% - 10.2 9.3

30% - 10.8 10.2

* SFC 750 / SABIC LD / HD BL5200 = 6 : 3 : 1 dry blending

SFC-750 (PP random terpolymer) : MI 7g/10min at 2.16kgf, 230℃ ; d 0.90
PP B-310 (PP block copolymer) : MI 2g/10min at 2.16kgf, 230℃ ; d 0.923
SABIC L/D HP2023 : MI 2.0g/10min at 2.16kgf, 190℃ ; d 0.923
HD BL5200 (HDPE) : MI 0.3g/10min at 2.16kgf, 190℃ ; d 0.963
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- 이때 사용된 소맥 MB의 함량에 따라 MI 변화 역시 같은 추세로 증가되고 있음

그림. 중조계 발포제 및 compound 원료의 TGA 곡선

- 베이킹소다와 ter-PP 복합화 및 사출을 통한 화학적 (이산화탄소 배출) 발포 공정 최적화

- 2NaHCO3 → Na2CO3 + H2O + CO2 (50 ℃ 이상) 반응 이용

- TGA 그림에서와 같이 중조계 발포제인 KY 90 및 KY 92는 약 110 ℃ 및 150 ℃에서

분해가 일어나며 이산화탄소 가스를 방출함

- 분해 시 방출되는 이산화탄소 가스의 양은 약 35% 이상으로 관찰됨
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- 용융점도가 작아 발포체 (forming cell)를 형성하기 어려운 PP 수지를 높은 melt strength

PP와 높은 분자량을 갖는 PE와 다양한 조성비로 블렌딩

- 다양한 발포제 (중조계 발포제)를 사용하여 각각의 발포 공정의 변화를 비중과 MI 및 표

면관찰을 통해 관찰

- 중조계 발포제는 (중탄산나트륨, Sodium bicarbonate) ㈜금양 Kycerol-90 및 Kycerol-92

(분해온도 180∼190℃, CO2 gas 방출량 115∼125mL/g, 평균입경 2∼4㎛ )를 사용

그림. 중조계 발포제 화학 구조 및 분말 색상

- 이들 발포제 역시 고농축화 및 취급 용이성을 위하여 10% 농도의 발포제 마스터배치를

다음과 같이 각각 제조

- 이때 서로 MI, Density, melt strength가 다른 이종 수지간의 혼련 불균일 및 셀 안정화

와 관련하여 셀이 팽창하면서 셀벽이 극도로 얇아지고 셀 내부 압력을 극복하지 못하여

셀이 붕괴(open cell)될 것으로 예측

- 발포제의 밀도와 셀의 크기를 조절하기 위하여 핵제 (nucleating agent)로 흔히 사용되는

탈크(talc)를 처방

표. 발포 성능의 발포제/범용 수지 M/B Recipe

구분 Kecerol-90 Kecerol-92

base resin
L/LDPE (UL814)

56% 56%

발포제 10% 10%

핵제 (talc #2000) 28% 28%

활제 (Zn/St), 첨가제 등 6% 6%

합 계 100% 100%
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표. 중조계 발포제 사용에 따른 발포율 변화

Sample name 발포제 함량 (%) 비중 발포율 (%)

Base resin - 0.95

PP/J_3 3 0.70 26

PP/KY90_2 2 0.57 40

PP/KY92_2 2 0.66 31

18.5122

9.9666
8.7612

10.535

Base resin J_3 KY90_2 KY92_2

Te
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그림. 중조계 발포 시트의 인장강도 비교

- 중조계 발포제를 이용한 발포 시트의 인장강도 측정 결과 대조구와 비교하여 낮은 값을

갖고, KY 92 2%를 사용한 시트가 상대적으로 높은 인장강도를 보임

그림. 중조계 발포 시트의 연신율
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- 중조계 발포제를 이용한 발포 시트의 연신율 측정 결과 대조구와 비교하여 낮은 값을 갖

고, KY 92 2%를 사용한 시트가 상대적으로 높은 연신율를 보임

표. 바이오매스 복합화 및 중조계 발포제 사용에 따른 발포율 변화

Sample name 발포제 함량 (%) 비중 발포율 (%)

PP/WH10 - 0.91

PP/WH/KY90_2 2 0.72 24

PP/WH/KY92_2 2 0.70 26

15.1998

9.163 9.1826

PP/WH10 KY90_2 KY92_2

Te
ns

ile
 s

tre
ng

th
 (M

P
a)

그림. 소맥을 첨가한 중조계 발포 시트의 인장강도

- 소맥을 첨가한 중조계 발포 시트는 인장강도 값이 유사하게 나타남

- 발포 효과로 인한 강도 저하가 일어날 뿐, 발포제에 따른 특성은 뚜렷이 보이지 않음
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그림. 소맥을 첨가한 발포 시트의 연신율

- 소맥을 첨가한 중조계 발포 시트는 연신율 값이 유사하게 나타남

- 발포 효과로 인한 연신율 저하가 일어날 뿐, 발포제에 따른 특성은 뚜렷이 보이지 않음

n [계명대학교]

○ Cellulose를 포함한 바이오매스의 표면개질을 통한 이산화탄소 흡착기능을 가지는

PEI(polyethyleneimine) 부가 (위탁)

(가) Cellulose 충진제을 이용한 바이오 플라스틱 복합체

- 충진제란 고분자재료의 물성(강도, 유연성, 도전성 등), 성형가공성(유동성 등), 경제성

(자원절약 등)의 개선을 목적으로 고분자 중에 분산시키기 위해서 사용하는 무기 또는

유기재료라 총칭함.

- 비분해성 합성 고분자의 사용량이 증가함에 따라, 환경오염 등의 사회적인 문제가 발생

되고 있으며, 이러한 환경오염문제를 극복하기 위해 비분해성 합성 고분자를 대체하기 위

한 생분해성을 갖는 고분자에 대해 관심이 높아지고 있고 재생 가능한 자원으로 만들어

진 친환경성 포장필름과 플라스틱에 대한 관심이 증가하고 있음.

- 재생 가능한 자원으로 만들어진 생분해성 플라스틱은, 주변 환경에 따른 불완전한 분해

성과 기존의 여러 합성 고분자들에 비해 월등히 비싼 가격 등은 해결해야 할 문제점을

갖고 있기 때문에, 친환경 플라스틱의 비싼 가격을 낮추기 위해 친환경 고분자와 비교적

값싸고 풍부한 전분과 같은 천연 고분자들이나 충진제의 blending을 통한 복합체 제조에

관한 연구가 활발히 이루어지고 있음.
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- 특히 cellulose는 지구상에 존재하는 가장 풍부한 천연고분자 물질로 생분해성, 자연 친

화성, 재생가능성, 경제성을 가진 바이오매스 재료이다. 주로 목재나 목화의 주성분을 이

루고 있으며, 셀룰로오스는 약 70%의 결정부분을 함유하고 있어 매우 우수한 기계적 성

질을 가짐.

(나) Cellulose 표면 개질

- Cellulose는 표면에 존재하는 극성의 –OH기로 친수성이기 때문에 소수성인 고분자 매

트릭스와 상용성이 낮아 고분자 matrix 내에서의 분산이 어려움.

- 고분자와 충진제의 표면특성의 차이로 인한 편재화, 분리현상이 발생.

- Silane coupling agent(SCA) 는 무기물질과 반응하는 반응기와 유기물질과 반응하는 관

능기를 가지며, 이러한 구조적 특징 때문에 유기물질과 무기물질간의 화학적 결합이 가능

- Silane coupling agent(SCA) 는 유기 재료와 무기 재료, 두 성분의 상용성 및 접착성을

높이는 효과가 있어, 플라스틱, 도료, 접착제등과 같이 다양한 방면에 활용.

- 또한 입자표면에 존재하는 수분에 의한 모세관 응축과 표면반응 등에 일어나는 무 기

재료 입자간의 뭉침을 방해하고 분산성을 향상시키며, 접착력을 향상시켜 가공 공정과 기

계적 물성을 향상시켜주는 역할.

- 따라서 유기재료와 무기재료의 화학적 결합의 필요성이 증가 하고 있으며, 산업에 서도

널리 사용되고 있음.

- (3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine(TPDT)는 한 분자 당 1차 아미노기 1개와 2

차 아미노기 2개 , 총 3개의 아미노기를 가지는 Silane coupling agent 임.

Si N
H

H
N NH2

O
O

O

[그림] 3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine

- 아미노기는 산성의 CO2 분자에 대한 흡착능력이 높고 흡/탈착 속도도 빠른 것으로 알려

져 있으며, 1분자 당 관능기에 결합되어있는 아미노기가 많을수록 CO2와 결합 할 수 있

는 반응 site가 증가하여, CO2 흡착성능이 높아 질 것으로 판단됨.

- TPDT는 polyethylene과 같은 유기고분자에 대한 친화성 또한 높은 것으로 알려져 있

어, CO2 흡착기능을 가지는 고분자제조에 용이할 것으로 판단.
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(다) CO2 흡착기능 부여를 위한 cellulose 표면에 polyethylenimine(PEI) 부가

- Amine과 이산화탄소 반응식은 다음과 같고, amine 2몰 당 이산화탄소 1몰이 반응하여,

포집할 수 있는 능력을 갖고 있음.

- PEI는 구조에 따라 linear 형과 branch 형 및 dendrimer 형, 세 가지 종류로 구분할 수

있으며, 아래의 그림에 나타냄.

(a) (b)

(c)

[그림] Amine 작용기를 갖는 고분자인 Polyethylenimine의 구조적 종류((a) Linear type, (b)

Branch type 및 (c) Dendrimer type)

- Linear type의 PEI는 결정성을 가져 고체로 존재하나, amine 작용기가 적은 단점이 있고,

Dendrimer type은 많은 amine 작용기를 갖고 있으며, 분자량에 따라 고체로 존재할 가능성

이 크지만, 높은 가격으로 인해 산업현장에 적용이 어려운 실정임.
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- 본 연구에서는 branch type의 Polyethylenimine을 사용하여 CO2 흡착기능 부여

(라) 세부 연구 내용

1) 보유 장비

- Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR, Thermo Fisher Scientific, NICOLET

iS50)

- Thermogravimetric analysis(TGA, TA instrument, Q500)

2) 재료

- Cellulose는 평균입자크기 50 μm, 수분함량 3.0 ~ 5.0%인 Avicel® PH-101을 Sigma

Aldrich에서 구매하여 3시간 건조 후 사용.

- SCA는 1차 아미노기 1개와 2차 아미노기 2개를 가지는 (3-trimethoxysilylpropyl)

diethylenetriamine(TPDT)를 Gelest에서 구매하여 사용.

- PEI는 중량평균분자량이 25,000이고, 50 ℃에서 13,000~18,000의 점도를 가진 branch

type으로 Sigma Aldrich에서 구매하여 사용.

3) 실험 방법

① Cellulose에 silane coupling agent(SCA)를 이용하여 amine group 도입 표면 개질

- Avicel® PH-101(microcrystalline cellulose, MCC)의 –OH기와 가수분해 시킨 TPDT를

반응시킨다. [반응조건 : 에탄올수용액(에탄올 : 증류수 = 80 : 20 v/v%), MCC 5 wt%,

TPDT 4 wt%, 선 가수분해 20분, 팽윤 2시간, 반응 2시간, 반응온도 25 ℃]

O
OH

HO OH

O O
HO OH

O

OH
+ Si N

H

H
N NH2

O

O
O

n

microcrystalline cellulose(MCC) (3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine (TPDT)

O
O
O

Si N
H

H
N NH2

MCC-TPDT

[그림] 실란표면처리를 이용한 Cellulose의 개질 scheme

- 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000 rpm,

20분] TPDT로 개질된 MCC를 분리하고 상온에서 24시간 건조.
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[그림] 원심분리기를 이용한 분리과정 [그림] 분리된 MCC

- 90 ℃의 진공오븐(JEOTECH, OV-12)을 이용하여 2시간 열처리.

- 미 반응된 TPDT를 제거하기 위하여 속슬렛 추출법으로 세척.

[그림] 속슬렛 추출 과정 [그림] 순수 MCC와 개질된 MCC

- 추가적으로 실란 커플링제의 투입량, 반응시간, 반응온도에 따른 MCC 표면 개질 정도

를 세부적으로 분석하기 위해 실란커플링제의 투입량을 2.0, 4.0, 6.0 및 8.0 wt(%), 반응

시간을 1시간, 2시간, 3시간 및 4시간, 반응온도를 25 및 50 ℃로 각각 반응조건을 다르게

하여 MCC 표면 개질 반응.

② 표면이 개질된 cellulose에 PEI 부가

- 에탄올에 PEI, 디글리시딜이서와 TPDT로 개질된 MCC를 투입하여 95 ℃에서 1시간 반

응.
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[그림] 실란으로 표면 개질된 cellulose에 PEI 부가 scheme
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(라) 실험 결과

① Cellulose에 silane coupling agent(SCA)를 이용하여 amine group 도입 표면 개질 확인

＊ FTIR 분석결과

[그림] MCC와 표면 개질된 MCC의 FTIR Spectra

- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응시간 2시간, 반응온도는 25 ℃로 고정시키고, TPDT를 4.0 wt% 투입시켜 개질 실험을

수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 FT-IR 분석 수행.

· 일반적으로 MCC는 유기용매(methanol, ethanol, aniline, benzaldehyde 및 nitrobenzene 등)

＜ 물 ＜ 염 ＜ 산 ＜ 염기 순으로 팽윤이 더 잘 일어난다고 알려져 있음.

· 따라서 ethanol : D.I. water의 비가 80 : 20인 용매에서 95 : 5보다 실란화 반응이 더 많이

일어나는 것은 D.I. water의 비율이 증가하면, MCC의 무정형 영역의 팽윤이 증가하여 SCA

의 MCC에 대한 침투가 용이하기 때문으로 판단되므로, 용매의 조성은 ethanol과 D.I. water

를 80 : 20 v/v(%)로 고정하여 사용.

- FTIR 분석으로 표면 개질 반응 확인 결과, 순수 MCC에서는 볼 수 없었던 1569 cm-1

및 1034 cm-1에서 각각 N-H 굽힘 피크와 MCC와 TPDT가 결합하여 나타난 Si-O-C 피

크를 확인함.
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- 따라서 MCC 표면에 amino group이 도입 되었다고 판단됨.

＊ TGA 분석결과

[그림] MCC와 표면 개질된 MCC의 TGA 분석결과.

- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응시간 2시간, 반응온도는 25 ℃로 고정시키고, TPDT의 투입량을 4.0 wt% 투입시켜 개

질 실험을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 TGA 분석 수행.

- 질소분위기 하에서 10 ℃/min 속도로 상온에서 800 ℃까지 온도를 올려 시료의 무게 변

화를 측정.

- TGA 분석으로 표면 개질 반응을 확인한 결과, 순수 MCC 및 MCC-TPDT의 열분해 시

작 온도는 각각 250 ℃와 120 ℃로 측정.

- MCC-TPDT는 TPDT의 접목반응에 의해 개질되지 않은 MCC의 C-C 결합에너지(348

kJ/mol)와 C-O(358 kJ/mol) 결합에너지보다 상대적으로 낮은 C-N(293 kJ/mol)과

C-Si(301 kJ/mol) 결합이 형성되어, TPDT 접목반응에 의해 생성된 이러한 결합들이 먼

저 분해되어 열분해 시작 온도가 낮게 측정되는 것으로 판단됨.
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- 또한, 순수MCC 와 MCC-TPDT 모두 약 25 ℃에서 100 ℃까지 흡착된 수분 증발에 의

해 각각 3.43%와 4.13%의 중량손실이 발생하며, 최대질량 손실속도 피크는 각각 332 ℃

와 359 ℃로 나타나고, 350 ℃와 375 ℃에서 분해가 거의 완료되어, 그 이상의 온도에서

는 분해가 느리게 진행됨.

- TGA 측정 후, 800 ℃에서 각각 전체 질량의 8.84와 28.85%의 잔류량이 측정됨.

- 이는 TPDT로 개질된 MCC의 경우 N 와 Si 원소가 포함되어 있으며, N 와 Si 성분들

은 char를 형성하여 남기 때문에 개질하지 않은 MCC보다 TPDT로 개질된 MCC에 더

많은 잔류량이 남는 것으로 판단.

- 따라서 MCC 표면에 amino group이 도입됨을 확인함.

② 다양한 표면 개질 반응 조건들의 영향 분석

㉮ 실란 투입량에 대한 영향

＊ FTIR 분석 결과

[그림] FTIR-DRIFT 스펙트라 (a) 순수 MCC, (b) 2.0 wt% TPDT로 개질된 MCC,

(c) 4.0 wt% TPDT로 개질된 MCC, (d) 6.0 wt% TPDT로 개질된 MCC,

(e) 8.0 wt% TPDT로 개질된 MCC.
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- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응시간 2시간, 반응온도는 25 ℃로 고정시키고, TPDT의 투입량을 2.0, 4.0, 6.0 및 8.0

wt% 증가시키면서 개질 실험을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 FT-IR 분석 수

행.

[표] TPDT 투입량에 따라 개질된 MCC(N-H 피크/C-O 피크)의 면적 비

Area

(1569 cm-1)

Area

(1280 cm-1)

Area Ratio(AR)

(1569 cm-1/

1280 cm-1)

Pure MCC - 0.138 -

MCC-TPDT(2.0 wt%) 0.251 0.067 3.75

MCC-TPDT(4.0 wt%) 0.381 0.069 5.52

MCC-TPDT(6.0 wt%) 0.145 0.025 5.80

MCC-TPDT(8.0 wt%) 0.202 0.032 6.31

- 순수 TPDT 스펙트럼은 아미노기에 관련된 중요 피크들이 3366, 3297과 1581 cm-1 나타

나고, 3366 cm-1 및 3297 cm-1에서 나타나는 피크들은 1차 아미노기의 N-H 신축피크들

이며, 1581 cm-1의 피크는 1차 아미노기의 굽힘 진동피크로 알려짐.

- TPDT의 2차 아미노기의 N-H 피크는 3297 cm-1의 1차 아미노기 N-H 신축 피크와 중

첩되어 나타나기 때문에 구별이 어려운 것으로 알려져 있으며, MCC 표면에 TPDT와의

실란화 반응으로 아미노기가 도입되는가에 대한 판단은 MCC의 내부 기준피크에 대하여,

1581 cm-1의 1차 아미노기의 굽힘 진동피크의 면적 변화로 TPDT의 도입 유무 및 도입

량 판단이 가능함.

- TPDT 투입량에 따른 표면 개질 정도를 확인한 결과, TPDT의 투입량이 2.0, 4.0, 6.0

및 8.0 wt%로 증가 할수록 Area ratio(AR)값이 3.75, 5.52, 5.80 및 6.31으로 증가하는 경

향을 확인.

- 즉, TPDT의 투입량이 증가 할수록 MCC에 도입되는 아미노기 증가.

＊ EA 분석결과
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- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응시간 2시간, 반응온도는 25 ℃로 고정시키고, TPDT의 투입량을 4.0 및 8.0 wt% 증가

시키면서 개질 실험을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 EA 분석 수행.

[표] TPDT 투입량에 따른 원소분석 결과

C(%) O(%) N(%) Si(%) N/C

Pure MCC 54.18 45.82 - - -

MCC-TPDT(4.0 wt%) 57.48 23.95 15.56 3.01 0.271

MCC-TPDT(8.0 wt%) 57.00 23.78 16.00 3.22 0.280

- MCC는 무수 글루코스 단위 당 3개의 OH기를 가지고 있기 때문에, 무수 글루코스 당위

당 존재하는 1개, 2개 및 3개의 OH기와 TPDT가 각각 반응하면 N/C 비율은 이론적으로

0.231, 0.300 및 0.333이 되어야 함.

- EA 분석결과, TPDT 도입량이 증가하면 위의 결과 값과 같이 N/C의 값은 증가하지만,

이론적인 N/C 값 보다는 매우 낮음.

- 위와 같이 N/C 값이 낮은 이유는, TPDT가 MCC의 결정 영역이나 내부에 존재하는 –

OH기가 아닌 무정형 영역 혹은 MCC 표면에 존재하는 –OH기들만 선택적으로 반응하

였다고 판단.
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＊ XPS 분석결과

[그림] 순수 MCC의 survey 스펙트라.

[그림] 순수 MCC의 C1s detailed 스펙트라.
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[그림] MCC-TPDT(4 wt%)의 survey 스펙트라.

[그림] MCC-TPDT(4 wt%)의 C1s detailed 스펙트라.
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[그림] MCC-TPDT(8 wt%)의 survey 스펙트라.

[그림] MCC-TPDT(8 wt%)의 C1s detailed 스펙트라.
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- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응시간 2시간, 반응온도는 25 ℃로 고정시키고, TPDT의 투입량을 4.0 및 8.0 wt% 개질

실험을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 XPS 분석 수행.

- XPS survey scan 결과로, 순수 MCC와 TPDT로 개질한 MCC에서 공통으로 C1s와

O1s의 결합에너지(binding energy)가 286.0와 532.2 eV에서 각각 나타남.

- 개질한 MCC의 경우 순수 MCC에서 볼 수 없었던 Si2p, Si2s 및 N1s의 결합에너지가

각각 102.1, 153.5 및 398.7 eV에서 각각 나타남.

- 순수 MCC와 달리 Si와 N의 피크가 나타나는 것으로 보아 MCC 표면에 TPDT가 도입

됨을 확인.

- 순수 MCC의 C와 O의 원소함량은 각각 54.18%와 45.82%로 측정되었으며, 이는 순수

MCC 이론적인 C와 O의 원소함량 값인 54.55%, 45.45%와 거의 동일하게 측정.

- TPDT 4.0 wt%로 개질한 MCC의 C, O, N 및 Si의 원소함량은 57.48, 23.95, 15.56 및

3.01%로 측정되었고, TPDT 8.0 wt%로 개질한 MCC의 C, O, N 및 Si의 원소함량은 각

각 57.00, 28.78, 16.00, 3.22%로 측정됨.

- TPDT의 투입량을 4.0 wt%에서 8.0 wt%로 높일수록, N의 조성이 15.56%에서 16.00%

로 Si의 원소함량이 3.01%에서 3.22%로 증가.

- MCC는 무수 글루코스 단위 당 존재하는 3개의 OH기들 중 1개, 2개 및 3개의 -OH기가

TPDT와 각각 반응하면 이론적으로 N/C의 비율은 0.231, 0.300, 0.333이다. TPDT 4.0

wt%와 8.0 wt%로 개질한 MCC는 N/C값이 각각 0.271과 0.280으로 측정되어, MCC표면

에서 무수 글루코스 한 분자 당 1.17과 1.21개의 -OH기가 각각 TPDT와 반응하였음을

알 수 있음.

- MCC는 무수 글루코스 단위 당 1개의 1차 -OH기와 2개의 2차 -OH기를 가지고 있음.

1차 -OH기는 2차 -OH기보다 반응성이 높은 것으로 알려져 있음. 따라서, TPDT는

MCC의 1차 -OH기와 우선적으로 반응 하였을 것으로 판단됨.

- 순수 MCC와 TPDT로 개질한 시료의 화학결합상태에 대해 알기 위해서 survey scan에

서 C1s를 detailed scan하여 curve-fitting한 결과, 순수 MCC에서 C1(C-O 결합에너지,

60.76%), C2(O-C-O 결합에너지, 34.62%) 및 C3((C=O)-O, 4.62% 결합에너지)가 286.0,

287.3 및 288.68 eV에서 각각 측정됨.
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- TPDT 4.0와 8.0wt%로 개질한 MCC의 경우, C1(C-H, C-C, C-Si), C2(C-N, C-O,

C-OH) 및 C3(O-C-O)의 결합에너지는 284.6, 286.0와 287.4 eV에서 측정됨.

- 위 C1과 C2의 면적비를 계산하면(C1/C2), 1.76으로서, 이론적인 MCC의 C1/C2 값

인 5보다 작은 값을 나타냄. 이는 MCC를 105 ℃에서 3시간 건조시킬 때, MCC 표

면에서 소량의 산화반응이 일어나는 것으로 판단됨.

- 순수 MCC의 286.0 eV에서 나타나는 C1 피크가 TPDT로 개질한 MCC에서는 284.6 eV

에서 나타남.

- 이는 MCC를 TPDT로 개질함으로서 MCC 표면에 도입되는 TPDT의 –CH2- 및 C-Si

때문으로 판단됨.

- 또한 TPDT의 4.0 wt%에서 8.0 wt%로 높일 경우, C1(28.13%, 30.84%), C2(59.00%,

58.18%)와 C3(12.87%, 10.98%)로 각각 측정됨.

- C1(C-H, C-C, C-Si)의 결합상태 값이 28.13%에서 30.84%로 증가 하는 것으로 보아, 투

입량을 증가 시킬수록 MCC표면에 도입되는 TPDT의 함량이 증가하는 것으로 판단됨.

＊ NMR 분석결과

[그림] NMR 스펙트라 (a) MCC-TPDT(4 wt%) (b) MCC-TPDT(8 wt%).
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- 고체상태 29Si NMR 분석으로 MCC와 TPDT가 개질반응 후에 나타나는 화학적 구조를

알 수 있음.

- 실란커플링제의 Si 도입으로 인하여 (a)와 (b) 모두, -47.6, -59.4 및 –65.7 ppm에서 새

로운 T1(SiO(OH)2R'), T2(SiO2OHR') 및 T3(SiO3R')의 피크들이 나타남.

- TPDT의 투입량에 따라 나타나는 면적변화를 알기 위해서 curve fitting을 실시한 결

과, 농도가 4 wt%에서 8 wt%로 증가하면 T1의 면적은 4.1%에서 24.6%, T2의 면적은

43.0%에서 29.7%, 그리고 T3의 면적은 52.9%에서 45.7%로 변화하였음을 확인하고, 상대

적으로 TPDT의 도입량이 증가하면 T2 와 T3의 구조는 감소하지만 T1의 구조는 증가함

을 알 수 있음.

㉯ 반응시간에 대한 영향

＊ FTIR 분석결과

[그림] TPDT로 개질된 MCC의 FTIR-DRIFT 스펙트라 (a) 반응 1시간, (b) 반응 2시간, (c)

반응 3시간, (d) 반응 4시간.
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[표] 반응시간에 따라 개질된 MCC(N-H 피크/C-O 피크)의 면적 비

Area

(1569 cm-1)

Area

(1280 cm-1)

Area Ratio(AR)

(1569 cm-1/

1280 cm-1)

MCC-TPDT(1 h) 0.087 0.019 4.58

MCC-TPDT(2 h) 0.380 0.069 5.51

MCC-TPDT(3 h) 0.146 0.026 5.61

MCC-TPDT(4 h) 0.382 0.067 5.70

- 반응시간에 따른 표면 개질 정도를 확인 한 결과, 반응시간이 1시간, 2시간, 3시간 및 4

시간으로 증가함에 따라, AR값이 4.58, 5.51, 5.61 및 5.70으로 증가하는 경향을 보임.

- AR값들을 보면, 반응시간이 증가함에 따라 MCC에 도입되는 TPDT의 아미노기양이 증

가함.

- 반응 시간 1시간과 2시간 반응시킨 후의 AR값의 차이는 0.93이고, 반응시간 2시간과 3

시간 반응시킨 후 값의 차이는 0.10으로 나타났으며 3시간과 4시간 반응시킨 후 결과 값

차이는 0.09로 나타남.

- 따라서 반응시간이 증가 할수록 총 개질 반응의 정도는 증가하지만, 반응 정도의 차이는

계속해서 감소함을 알 수 있음.

㉰ 반응온도에 대한 영향

＊ FTIR 분석결과
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[그림] TPDT로 개질된 MCC의 FTIR-DRIFT 스펙트라

(a) 반응온도 25 ℃, (b) 반응온도 50 ℃.

- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤 2시간, 반

응 2시간, TPDT 투입량 2.0 wt%로 고정시키고, 반응온도를 25 ℃ 및 50 ℃로 개질 실험

을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 FT-IR 분석 수행

[표] 반응온도에 따라 개질된 MCC(N-H 피크/C-O 피크)의 면적 비

Area

(1569 cm-1)

Area

(1280 cm-1)

Area Ratio(AR)

(1569 cm-1/

1280 cm-1)

MCC-TPDT(25 ℃) 0.251 0.067 3.75

MCC-TPDT(50 ℃) 0.148 0.035 4.23

- 반응온도에 따른 표면 개질 정도를 확인 한 결과, 반응온도를 25 ℃와 50 ℃로 실험하였

을 때, 3.75에서 4.23으로 증가하는 경향을 보임.

- 즉, 반응온도가 증가하면 MCC에 도입되는 TPDT의 아미노기 역시 증가함을 알 수 있

음.
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㉱ 팽윤시간에 대한 영향

＊ FTIR 분석결과

[그림] TPDT로 개질된 MCC의 FTIR-DRIFT 스펙트라 (a) 팽윤 1시간, (b) 팽윤 2시간, (c)

팽윤 3시간, (d) 팽윤 4시간.

- 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 반응 2시간, 반

응온도 25 ℃, TPDT 투입량 4.0 wt%로 고정시키고, 팽윤시간을 1시간, 2시간, 3시간 및

4시간 개질 실험을 수행 한 후, 속슬렛 추출 후의 시료로 FT-IR 분석 수행.

[표] 반응시간에 따라 개질된 MCC(N-H 피크/C-O 피크)의 면적 비

Area

(1569 cm-1)

Area

(1280 cm-1)

Area Ratio(AR)

(1569 cm-1/

1280 cm-1)

MCC-TPDT(1 h) 0.279 0.066 4.23

MCC-TPDT(2 h) 0.381 0.069 5.52

MCC-TPDT(3 h) 0.257 0.046 5.59

MCC-TPDT(4 h) 0.254 0.045 5.64
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- MCC를 팽윤시키면 MCC의 무정형 영역이 팽창하므로, 무정형 영역으로 TPDT가 침투

하여 MCC의 –OH기와 용이하게 화학반응을 할 수 있음

- MCC의 팽윤시간이 증가 할수록 무정형 영역으로 TPDT가 침투하여 MCC와 TPDT의

반응정도가 높아지기 때문에 팽윤시간이 증가함에 따라 면적 비 값이 증가함

- 2시간 이후에는 면적 비 값의 변화가 거의 없어서, MCC의 에탄올 수용액에 대한 팽윤

은 2시간이면 거의 완료됨을 알 수 있었음. 따라서, 이후 실험에서는 팽윤시간을 2시간으

로 고정하여 실험 수행.

③ 표면 개질된 MCC에 PEI 부가

- Cellulose에 silane coupling agent(SCA)를 이용하여 epoxy group을 도입하고, PEI를부

가시킴.

- (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS)

Si
O

O
O

O
O

[그림] GPTMS

- MCC-GPTMS

[그림] GPTMS 이용한 Cellulose의 개질 scheme

- MCC-GPTMS-PEI
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[그림] 표면 개질된 Cellulose와 PEI 부가 반응 scheme

＊ FTIR 분석결과

[그림] MCC-GPTMS-PEI 개질 반응한 FTIR Spectra

- 표면 개질 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤

2시간, 반응시간 2시간, 반응온도는 60 ℃, GPTMS를 5.0 wt%, 가수분해 시간 20분으로

개질 실험을 수행 한 후, 세척 후의 시료로 FT-IR 분석 수행.
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- 부가 반응 실험조건: 60 ℃의 온도에서 에탄올과 PEI를 충분히 교반시킨 다음 개질된

MCC를 투입하여 PEI를 부가시킨 후, 세척 후의 시료로 FT-IR 분석 수행.

- FTIR 분석 결과, 표면에 epoxy group이 도입된 MCC에 PEI를 부가하였을 때, GPTMS

로 표면 개질된 MCC에서 볼 수 없었던 1569 cm-1에서 아미노기를 확인함.

- 따라서 GPTMS로 개질된 MCC에 amino group이 도입 되었다고 판단되므로 PEI가 부

가됨을 확인.

＊ TGA 분석결과

[그림] 순수 MCC와 GPTMS로 표면 개질된 MCC 및 표면개질 후 PEI 부가 한 MCC TGA

결과

- 표면 개질 실험조건: 순수 MCC 5.0 w/v%, 에탄올 : 탈 이온수 = 80 : 20 v/v(%), 팽윤

2시간, 반응시간 2시간, 반응온도는 60 ℃, GPTMS를 5.0 wt%, 가수분해 시간 20분으로

개질 실험을 수행 한 후, 세척 후의 시료로 TGA분석 수행.

- 부가 반응 실험조건: 60 ℃의 온도에서 에탄올과 PEI를 충분히 교반시킨 다음 개질된
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MCC를 투입하여 PEI를 부가시킨 후, 세척 후의 시료로 TGA 분석 수행.

- 산소분위기 하에서 10℃/min 속도로 상온에서 550 ℃까지 온도를 올려 시료의 무게 변

화를 측정.

- TGA 분석결과, 순수 MCC, MCC-GPTMS와 MCC-GPTMS-PEI 모두 흡착된 수분 증

발에 의해 순수 MCC, MCC-GPTMS 및 MCC-GPTMS-PEI는 각각 4.69%, 7.85% 및

6.94%의 중량손실이 발생하였고, 열분해 시작 온도는 순수 MCC, MCC-GPTMS 및

MCC-GPTMS-PEI 각각 243 ℃, 249 ℃ 및 120 ℃에서 발생함.

- 최대 질량 손실 속도피크는 순수 MCC, MCC-GPTMS 및 MCC-GPTMS-PEI 각각 309

℃, 324 ℃ 및 329 ℃에서 발생하였고, Change curve에서 총 중량 변화는 MCC 78% 감

소, MCC-GPTMS 75% 감소, MCC-GPTMS-PEI 61%가 감소됨.

- 또한, 순수 MCC와 MCC-GPTMS는 347 ℃에서, MCC-GPTMS-PEI는 343 ℃에서 분

해가 완료 되어 느리게 진행함을 확인.

- TGA 측정 후, 순수 MCC와는 달리 MCC-GPTMS와 MCC-GPTMS-PEI에서 미세한

잔여물이 측정되어, GPTMS의 Si, PEI의 N 성분들이 char를 형성했기 때문에 MCC보다

GPTMS로 표면 개질한 MCC와 그 후 PEI로 부가 반응한 MCC에 미세한 잔여물이 남는

것으로 판단.

- 따라서 MCC 표면이 개질됨과 PEI가 부가된 것을 확인.

○ PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스와 ter-PP 복합화 (위탁)

- PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스의 최적함량 선정

- PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스와 ter-PP의 공정 개발

(가) 복합체 블렌딩 조건 (at Internal Mixer)

- 회전수 / 온도 및 시간 (설정값) : 20rpm, 185℃, 10min

- Fill factor : 80% (Feeding Vol /mixer Vol = 44ml /

55ml)

복합화를 위한 혼련기

(Brabender®)
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- 복합체 제조 recipe

* PP(polypropylene) : SFC-750 (Lotte chemical)

* MCC : Micro crystalline cellulose

* MCC-TPDT : modified MCC surface by silane coupling agent (amine)

* PP-MAH : maleic anhydride graft PP (compatibilizer)

- 각 샘플을 제조하여 sheet 제조 완료

- 추후 FT-IR spectrometer와 UTM을 통해 화학적, 물리적 특성 파악 예정

○ PEI가 부가된 cellulose 및 바이오매스의 이산화탄소 흡착성능 평가 (위탁)

- CO2 가스가 주입되는 TGA를 활용하여 PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스의 질량

변화 관찰을 통한 이산화탄소 흡착성능 평가

sample

Blending Materials
*phr :(pp+f i l ler)

100기준PP(wt%)
Filler (wt%)

paraffin
wax (phr)

PP-MAH
(phr)MCC

MCC-TP

DT
PM 90 10
PMW 90 10 5
PMWH 90 10 5 5
PMH 90 10 5
PT 90 10
PTW 90 10 5
PTWH 90 10 5 5
PTH 90 10 5
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0.27 mg

PEI가 부가된 cellulose의 이산화탄소 흡착 곡선

- Cellulose에 실란 커플링제를 부가한 MCC-GPTMS-PEI가 이산화탄소 흡착 성능이 0.27

mg/g sorbent로 나타남

- 이는 MCC에 부가된 PEI의 양이 적어, 이산화탄소 흡착 성능이 낮게 나타나는 것으로

판단됨

- 추후 계속적 연구를 통하여 더 요과적인 이산화탄소 흡착 곡선을 갖는 바이오매스 기반

이산화탄소 흡착 소재 개발 계획

- PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스의 이산화탄소 흡착 및 질소 충진에 의한 탈착

등 반복공정으로 재현성 확보를 위해 계속적 시험 중
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◆ ㈜에이유 중국 법인 활동 현황

○ 흑룡강성 이외 기타 각 성급으로 신속히 확장할 수 있는 생산전진기지를 구축

Ÿ 하얼빈 현장사진

Ÿ 중국 내 전시회 참가

- The 30 th International exhibition on Plastics and rubber Industries, “Greenovation for a

Smart Future” 참가 및 전시
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전시장입구 전시장전경

당사부스사진-① 당사부스사진-②

당사 상담사진-① 당사상담사진-②

당사 상담사진-③ 당사상담사진-④

당사 상담사진-⑤ 당사 상담사진-⑥
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당사 상담사진-⑦ 당사 상담사진-⑧
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n [한국생산기술연구원]

(1) 연구개발 목표

○ 바이오매스와 발포용 수지의 복합화 공정 확립

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 물리적 발포 용기 제조 공정 기술 지원

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포 용기의 물성 파악

(2) 연구개발 내용

○ 바이오매스와 발포용 수지의 복합화 공정 확립

(가) 대량생산의 상용화용 바이오매스 전처리 공정 확립

- 천연 바이오매스와 범용 수지의 복합체 제조를 위해 가장 중요한 성분은 cellulose임

- 그 외의 starch 및 조단백 등은 천연 바이오매스/범용수지 복합체 제조 시 불필요한 성

분임

- 이에 왕겨가 가장 훌륭한 성분 조성을 갖고 있으며, 불필요한 성분이 가장 적음

- 왕겨의 경우 수지와 compound시 가장 중요한 Cellulose가 옥피, 대두피보다 많고, 수분,

조단백, 조지방 등 compound 방해요소가 적음

구분 옥피
(corn husk)

대두피
(soybean husk)

왕겨
(Rice husk)

Cellulose 43.00 29.20 56.80

Hemi-cellulose 9.20 - -

Lignin 3.20 6.40 22.80

Starch 1.20 10.20 -

수분 7.30 9.40 6.80

조단백 7.50 9.70 -

조지방 1.20 3.20 -

조회분 3.60 3.90 13.60

조섬유 23.80 7.80 -

계 100 100 100
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바이오매스의 입경 분포 곡선

표. 바이오매스별 입자크기 및 분포도

Sample

name

Particle size(㎛)
uniformity

d(0.1) d(0.5) d(0.9)

Corn husk 5.240 31.097 112.205 1.10

Soybean

husk
6.938 57.305 204.060 1.01

Rice husk 1.924 6.326 20.508 1.00

- 옥피의 경우 그림에서 보여진 바와 같이, 약 30 ㎛ 부근에서 sharp한 peak를 보이지만,

전체적으로 입경분포가 큼을 알 수 있고, 최대 350 ㎛의 크기를 보임

- 옥피의 10% 직경은 5.240 ㎛를 나타내고, 90%의 직경은 112,205 ㎛를 나타내어

uniformity가 1.10을 나타냄

- 옥피의 평균 직경은 31.097 ㎛를 나타냄

- 대두피의 경우 그림에서 보여진 바와 같이, 약 60 ㎛ 부근에서 broad한 peak를 보이며,

전체적으로 입경분포가 큼을 알 수 있고, 최대 350 ㎛의 크기를 보임

- 대두피의 10% 직경은 6.938 ㎛를 나타내고, 90%의 직경은 204.060 ㎛를 나타내어

uniformity가 1.10을 나타냄

- 대두피의 평균 직경은 57.305 ㎛를 나타냄

- 왕겨의 경우 그림에서 보여진 바와 같이, 약 10 ㎛ 부근에서 sharp한 peak를 보이고, 전
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체적으로 입경분포가 크지 않음을 알 수 있고, 최대 75 ㎛의 크기를 보임

- 왕겨의 10% 직경은 1.924 ㎛를 나타내고, 90%의 직경은 20.508 ㎛를 나타내어

uniformity가 1.00을 나타냄

- 왕겨의 입경이 가장 고르고, 미세하게 분쇄되었음을 확인 가능함

- 왕겨의 평균 직경은 6.326 ㎛를 나타냄

- 입도분석 결과 왕겨의 평균 크기는 6 ㎛로 필름 Compound에 가장 적합

① 천연 바이오매스계 바이오매스의 FE-SEM 분석

- 천연 바이오매스들의 표면 관찰을 위하여 FE-SEM 분석 실시

- 옥피의 경우 입경이 입경 분석과 같이 가장 크게 분석 되었으며, 입자가 찢겨진 듯한

모양을 가짐

- 옥피는 입자가 agglomer와 같이 붙어 있는 모양을 보이기도 함

- 대두피의 경우 입경 분석과 같이, 입자 크기가 크게 나타났으며, 입자 표면에 다공성을

지님을 확인

- 대두피의 기공은 마치 기포가 빠져 나간 듯한 모양을 보임

- 왕겨의 경우 입경분석과 같이, 입자 크기가 작게 나타나며, 입경 크기도 다른 천연 바

이오매스와 비교하여 대체로 고른 편으로 보임

- 왕겨의 입자도 옥피와 같이 agglomer 형태를 보임

대두피의 FE-SEM 사진
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옥피의 FE-SEM 사진

왕겨의 FE-SEM 사진

② 천연 바이오매스의 BET 활용 비표면적 분석

- BET를 활용한 천연 바이오매스의 표면적 분석 결과 왕겨가 가장 큰 비표면적을 가지

며, 대두피, 옥피 순으로 나타남

- 왕겨가 가장 큰 비표면적을 갖는 이유는 입경이 작고, agglomer 형태를 가짐에 따라

큰 비표면적을 가진 것으로 판단

- 옥피와 대두피를 비교할 때 대두피가 더 큰 입경임에도 불구하고, 더 큰 비표면적을 갖

는 이유는 대두피 표면에 존재하는 기공 때문인 것으로 판단

- 옥피는 입경도 크고, agglomer 형태를 보이지만 입경이 가장 작은 이유로 입경이 상대

적으로 크고, 표면에 기공을 보유하고 있지 않아 낮은 비표면적을 보이는 것으로 판단

표. 천연 바이오매스 옥피, 대두피, 왕겨의 BET 활용 비표면적 분석

천연 바이오매스 옥피 대두피 왕겨

비표면적 (m2/g) 0.6192±0.0028 0.765±0.0060 4.1346±0.0182

③ 천연 바이오매스의 XPS 원소 분석 및 FT-IR 분석

- 대두피, 옥피, 왕겨들의 XPS 원소분석 실시

- 대두피, 옥피, 왕겨들은 C, O, N 원소들을 모두 갖고 있으며, 일부 바이오매스에서, 특
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히 왕겨에서 Si 원소 발견

- XPS 원소 분석 결과 유사한 원소로 구성되어짐을 판단

- FT-IR 분석 결과 3400 cm-1에서 –OH peak, 1735 cm-1에서 –C=O peak 등 관찰

대두피의 XPS 및 FT-IR

옥피의 XPS 및 FT-IR

왕겨의 XPS 및 FT-IR
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④ 왕겨의 13C-solid state NMR 분석

- 분석은 CP-MAS, magic angle로 정성분석 실시, 12 KHz에서 측정 됨

- 전형적인 Cellulose의 구조 특성을 보임

- C-1은 105 ppm, C-4는 89(crystal) / 84(amorphous), C-5는 75 ppm, C-2,3은 73 ppm,

C-6은 64 ppm을 나타냄

250 200 150 100 50 0 -50

ppm

 Rice Husk Powder

왕겨의 13C-solid state-NMR

⑤ 바이오매스의 분쇄공정으로 ACM (Air Classifier Mill)을 이용한 입경 안정화 공정

- 천연 바이오매스를 식품 회사 및 미곡 생산지에서 얻어 수분함량 10% 이하로 건조된

시료 사용

- ACM으로 분쇄되어 입자 크기를 작게 만드는 공정 이용

- 분쇄된 천연 바이오매스를 재 건조를 통해 수분함량 5% 이하로 조정

- 범용수지 복합체 제조를 위한 천연 바이오매스 분말을 얻음

- 이와 같은 방법으로 ㈜에이유에서 천연 바이오매스 분말을 얻어 사용
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그림. 바이오매스의 분체를 통한 입자 제조 과정

- 분쇄된 바이오매스의 평균 입경 10 ㎛ 내외

- 분쇄된 바이오매스의 수분 함수량 조절을 위한 건조공정으로 함수량 20% 이하 조절

- 소맥의 XPS 분석을 통한 원소 분석 실시

표. 소맥의 XPS를 통한 원소분석

Element Atomic %

C 72.53

O 20.12

N 6.64

Si 0.71
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소맥의 TGA 분해 곡선
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- 소맥의 입경 분석
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그림. 분쇄 후 소맥의 평균 입경

(나) 범용수지와 바이오매스의 복합화를 위한 compounding 기술 확립

- 분쇄 건조된 바이오매스와 범용수지 복합화 공정 확립

- 바이오매스가 범용수지 내 분산 안정성이 확보될 수 있도록 첨가제 비율 최적화

- 첨가제는 분산제, 활제, 안정제, 산화방지제 등

그림. 각 원료의 TGA 분해 곡선

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기 제조공정 기술 지원

- 범용수지로는 ter-PP (발포용 PP, ethylene-propylene-butene terpolymer) 사용

- 화학적 발포 공정이 아닌 물리적 발포 공정 선정

- 고온, 고압 사출을 통해 금형에서 이형 시 발포가 이뤄지는 물리적 발포공정 선정

- 물리적 발포 공정이 아닌 화학적 발포공정 선정으로 기존 설비를 가지고 발포를 적용
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가능함

- 이산화탄소 발생을 이용한 화학적 발포는 이산화탄소 흡착기능 부여에 문제가 발생할

소지 있으며, 바이오매스 컴파운드로 인해 발포 성능이 현저히 낮아질 것으로 우려됨

- 이를 회피하기 위한 방안으로 질소가스 방출을 유도하는 아조화합물, 니트로 화합물의

유기계 발포제를 채택하여 진행

아조화합물의 발포제가 질소가스 방출하는 메카니즘

- 사용된 Azo화합물계(Azodicarbonamide, NH2CON=NCONH2, 분자량 116g/mol) 발포제

는 (주)금양의 Cellcom-AC3000 (분해온도 201∼205℃, N2 gas 방출량 280∼300mL/g,

평균입경 9∼10.5㎛)과 Cellcom-AC700 (분해온도 201∼205℃, N2 gas 방출량 280∼

300mL/g, 평균입경 10∼17㎛)을 사용

그림. 아조계 발포제 화학구조 및 분말 색상
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그림. 금양의 발포제 주요 물성

- Bsae resin으로 ter-PP (SFC750)(ethylene 4%, butylene 4%의 PP 공중합체)를 사용

- LDPE와 HDPE를 복합화하여 사용

- Twin extruder(Ø 55 mm, L/D = 32:1, rpm max = 800)를 이용하여 LLDPE/표면처리

(wetting method) 왕겨 및 왕겨와 silane dry method 표면처리 분말 복합체를 제조(길이

2～3 mm, Ø 1.5 ～ 2 mm)

- Twin Extruder 온도 조건은 호퍼 130 ℃, chamber 150, 160, 160, 160, 160, 및 160 ℃,

다이 170 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm, 재료 압력

5.52 MPa로 수행

- Twin extruder에 넣기 전에 균일한 배합을 위해 헨셀믹서를 이용, 왕겨, LLDPE, Zn-st

및 PE Wax을 배합하였으며, 헥셀믹서 온도는 80℃로 하여 고속으로 2분간 배합
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- Bsea Resin의 배합 조성물은 다래의 표와 같음

표. Base resin composition

Resin (grade) 함량 (%)

ter-PP (SFC750) 60

LDPE (Sabic) 30

HDPE (BL5200) 10

- Base resin은 발포제가 없어, 발포가 일어나지 않고, 이를 대조구로 사용

- 대조구로써의 FE-SEM 사진을 아래와 같이 표기

대조군

- 발포제는 아조계 발포제로써 금양의 AC 700과 AC 3000을 사용

- 발포제 M/B 제조를 통해 식품 용기 제조 시 첨가로 사용하고자 함

- 발포제 M/B 제조 조성물은 아래와 같음
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표. 발포제 M/B 제조 recipe

구분 AC700 AC3000

base resin
LLDPE (UL814)

56% 56%

발포제 10% 10%

핵제 (talc #2000) 28% 28%

활제 (Zn/St), 첨가제 등 6% 6%

합 계 100% 100%

- 이산화탄소 방출을 유도하는 탄산암모늄, 탄산나트륨, 중탄산나트륨 등의 무기계 발포제

는 이산화탄소 흡착제 기능이 없는 바이오플라스틱에 적용

(가) 온도와 압력을 이용한 발포용기 제조공정 확립

- 발포용기 제조 공정 확립을 위해 범용수지 활용 온도, 압력 변수 최적화

- Twin extruder(Ø 55 mm, L/D = 32:1, rpm max = 800)를 이용하여 LLDPE/표면처리

(wetting method) 왕겨 및 왕겨와 silane dry method 표면처리 분말 복합체를 제조(길이

2～3 mm, Ø 1.5 ～ 2 mm)

- Twin Extruder 온도 조건은 호퍼 130 ℃, chamber 160, 170, 170, 180, 180, 및 190 ℃,

다이 200 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm, 재료 압력

5.52 MPa로 수행

① 온도, 압력에 따른 발포 용기의 발포율 측정으로 밀도 측정 실시

- 아조계 발포제인 금양의 AC700과 AC 3000의 base resin 대비 투입량에 따른 비중 측

정으로 발포율 변화 관찰

- AC 700 발포제 첨가량에 따른 비중 변화는 1.5% 첨가한 시트가 가장 낮은 0.69를 보

였으며, 이에 발포율은 27%로 가장 높게 나타남

- 발포제 첨가량의 증가에 따라 발포율도 증가하는 추세를 보이며, 1.5%에서 가장 큰 값

을 나타냄

- 발포제 첨가량이 2%이상일 때 많은 가스 발생으로 시트 제조 전 모두 배출되어 비중

이 다소 높게 나타나는 것으로 보임
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표. 아조계 (AC700) 발포제 첨가량에 따른 발포율

Sample name 발포제 함량 (%) 비중 발포율 (%)

Base resin - 0.95

PP/AC700_0.5 0.5 0.88 7

PP/AC700_1.0 1.0 0.87 8

PP/AC700_1.5 1.5 0.69 27

PP/AC700_2.0 2.0 0.83 13

PP/AC700_3.0 3.0 0.77 19

- AC 3000 발포제 첨가량에 따른 비중 변화는 2.0% 첨가한 시트가 가장 낮은 0.55를 보

였으며, 이에 발포율은 42%로 가장 높게 나타남

- 발포제 첨가량의 증가에 따라 발포율도 증가하는 추세를 보이며, 2.0%에서 가장 큰 값

을 나타냄

- 발포제 첨가량이 3%이상일 때 많은 가스 발생으로 시트 제조 전 모두 배출되어 비중

이 다소 높게 나타나는 것으로 보임

표. 아조계 (AC3000) 발포제 첨가량에 따른 발포율

Sample name 발포제 함량 (%) 비중 발포율 (%)

Base resin - 0.95

PP/AC3000_0.5 0.5 0.8 16

PP/AC3000_1.0 1.0 0.67 29

PP/AC3000_1.5 1.5 0.61 36

PP/AC3000_2.0 2.0 0.55 42

PP/AC3000_3.0 3.0 0.58 39

발포율(%) = [(발포 전 비중 – 발포 후 비중) / 발포 전 비중] * 100

- 먼저 Natural base (SFC-750 / SABIC LD HP-2023 / BL5200 = 6:3:1)를 기준으로 발

포제 AC3000 MB와 AC700 MB를 각 농도별로 투입하여 각각의 발포율을 산정

- 이때 대조구(control)인 비발포된 Natural base의 비중은 0.95로 나타남
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- Natural base의 발포비율 결과로부터 AC3000 MB가 AC700 MB에 비하여 발포효율이

좋음을 확인

② 발포 시트에 대한 morphology 분석 실시

- 발포제를 혼입하여 발포 제조된 시트의 morphology 관찰을 위하여 광학 현미경과

FE-SEM 분석을 실시하였음

Nat. AC 700 5%

- 대조구인 base resin에 AC 700을 5% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰할

수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 71 ㎛에서 최대 240 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 적어 발포 기공이 드물게 자리잡고 있음
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Nat AC700 10%

- 대조구인 base resin에 AC 700을 10% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 64 ㎛에서 최대 165 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 증가함에 따라 기공 형성이 많이 보임
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Nat AC 700 15%

- 대조구인 base resin에 AC 700을 15% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 53 ㎛에서 최대 91 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 증가하여 큰 기공뿐만 아니라 미세 기공도 관찰할 수 있음

Nat AC 700 20%
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- 대조구인 base resin에 AC 700을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 94 ㎛에서 최대 169 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 증가하여 큰 기공뿐만 아니라 미세 기공도 관찰할 수 있음

Nat AC 700 30%

- 대조구인 base resin에 AC 700을 30% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 73 ㎛에서 최대 192 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 증가하여 큰 기공뿐이 많이 형성되고 큰 기공끼리 겹치며 발포된

현상을 확인할 수 있음

Nat AC3000 5%
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- 대조구인 base resin에 AC 3000을 5% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 130 ㎛에서 최대 340 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 적고, 분해 시 배출 가스량이 많아 큰 기공 형성이 일어남

Nat AC3000 10%

- 대조구인 base resin에 AC 3000을 10% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 73 ㎛에서 최대 91 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 적고, 분해 시 배출 가스량이 많아 큰 기공 형성이 일어나며, 미세

기공도 관찰됨
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Nat AC 3000 15%

- 대조구인 base resin에 AC 3000을 15% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 발포제의 투입량이 적고, 분해 시 배출 가스량이 많아 큰 기공 형성이 일어나며, 미세

기공도 관찰됨
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Nat AC 3000 20%

- 대조구인 base resin에 AC 3000을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 37 ㎛에서 최대 63 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 적고, 분해 시 배출 가스량이 많아 큰 기공 형성이 많이 일어나며,

미세 기공도 많이 관찰됨

Nat AC 3000 30%

- 대조구인 base resin에 AC 3000을 30% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 기공의 크기는 최소 31 ㎛에서 최대 93 ㎛를 나타냄

- 발포제의 투입량이 적고, 분해 시 배출 가스량이 많아 큰 기공들이 겹쳐 발포가 일어나

면서 발포제 단독의 cell 형성 보다 더 큰 cell을 형성하고 있음
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그림. Base resin 및 AC3000을 2% 포함한 resin의 TGA 분해 곡선

- 발포 전 base resin과 AC 3000을 2.0% 혼입하여 발포한 발포체의 TGA 분석 실시

- 열적 안전성 측면에서 큰 차이를 보이지 않으며, 200 ℃ 부근에서 다소 차이가 보이는

것은 형성된 기공 내에 존재하던 수분 등으로 판단

표. Base resin에 발포제 첨가 비표면적 분석 (100 ℃, 3 hr 전처리)

Sample name BET(m2/g)

Base resin 0.42429

PP/AC3000_1.0 0.57849

PP/AC3000_1.5 0.69223

PP/AC3000_2.0 0.643961

- BET 분석 결과 AC 3000 1.5% 첨가가 2.0% 첨가보다 조금 더 큰 비표면적을 가졌으

나, 큰 차이는 보이지 않음

(나) 바이오매스 플라스틱의 발포용기 제조공정 확립

① 범용수지와 비교하여 바이오매스 플라스틱의 발포용기 제조 공정 확립

- Twin extruder(Ø 55 mm, L/D = 32:1, rpm max = 800)를 이용하여 LLDPE/표면처리

(wetting method) 왕겨 및 왕겨와 silane dry method 표면처리 분말 복합체를 제조(길

이 2～3 mm, Ø 1.5 ～ 2 mm)

- Twin Extruder 온도 조건은 호퍼 130 ℃, chamber 160, 170, 170, 180, 180, 및 190 ℃,

다이 200 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm, 재료 압
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력 5.52 MPa로 수행

- 분체된 소맥의 첨가량을 10%로 고정하고, 발포제 첨가량에 따른 발포 후 비중 측정

- 발포제 첨가량 증가에 따라 비중은 낮아짐

- 낮아진 비중과 같이 발포제 첨가량 증가에 따라 발포율도 증가하는 추세를 보임

표. 소맥을 포함하는 발포 compound 조건에 따른 발포율

Sample name
발포제 함량

(%)
비중 발포율 (%)

PP/WH10 - 0.91

PP/WH/AC3000_0.5 0.5 0.85 6

PP/WH/AC3000_1.0 1.0 0.79 13

PP/WH/AC3000_1.5 1.5 0.74 18

PP/WH/AC3000_2.0 2.0 0.70 22

PP/WH/AC3000_2.5 2.5 0.67 25

PP/WH/AC3000_3.0 3.0 0.60 33

② 소맥/발포 시트에 대한 morphology 분석 실시

- 발포제와 소맥을 혼입하여 발포 제조된 시트의 morphology 관찰을 위하여 광학 현미경

과 FE-SEM 분석을 실시하였음
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Nat AC 3000 20%

- 대조구인 base resin에 AC 3000을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입자들을 관찰

할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

Nat 소맥 10%, AC3000 5%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 5% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입

자들을 관찰할 수 있음
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- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 발포제의 투입량이 적지만, 많은 기공을 형성하고 기공 크기도 상대적으로 큰편에 속함

Nat 소맥 10% AC 3000 10%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 10% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 발포제의 투입량이 적지만, 많은 기공을 형성하고 기공 크기도 상대적으로 큰편에 속함
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Nat 소맥 10% AC3000 15%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 15% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 clesoed cell을 형성하는 것을 확인

- 많은 기공을 형성하고 큰 기공뿐만 아니라 미세 기공도 관찰됨

Nat 소맥 10% AC 3000 20%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 기공끼리 접합되어 open cell로 보임
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표. Base resin에 소맥과 발포제 첨가 비표면적 분석 (100 ℃, 3 hr 전처리)

Sample name BET(m2/g)

PP/WH10 0.52492

PP/WH10/AC3000_2.0 0.49337

- 소맥을 첨가한 BET 비표면적이 소맥과 AC 300을 첨가한 비표면적 보다 조금 더 크게

나타났으나, 큰 차이는 보이지 않으며, 차이가 유사하게 나는 이유는 바이오매스인 소맥

내 질소가 흡착될 수 있는 공간이 많아서 일어나는 것으로 판단

Nat 소맥 10% AC 3000 25%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 25% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 기공끼리 접합되어 open cell로 보임

- 큰 기공 사이에 미세 기공 관찰
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Nat 소맥 10% AC 3000 30%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 30% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 기공끼리 접합되어 open cell로 보임

- AC 3000 첨가량을 고정하고, 소맥량 조절에 따른 기공 형성 변화 관찰

Nat 소맥 5% AC 3000 20%
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- 대조구인 base resin에 소맥 5%와 AC 3000을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세 입

자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 closed cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 미세기공과 거대 기공이 동시에 보임

Nat 소맥 10% AC 3000 20%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 20% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 기공끼리 접합되어 open cell로 보임
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Nat 소맥 15% AC 3000 20%

- 대조구인 base resin에 소맥 10%와 AC 3000을 30% 투입한 공학현미경 사진은 미세

입자들을 관찰할 수 있음

- FE-SEM 분석 결과 open cell을 형성하는 것을 확인

- 발포 과정 중 기공 형성 시 기공끼리 접합되어 open cell로 보임

- Base resin에 소맥과 발포제 첨가의 발포 시트를 소맥만 첨가한 시트와 TGA 곡선을

비교하여 아래에 나타냄
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그림. 소맥/base resin과 소맥/발포제/base resin 복합체의 TGA 곡선 비교

- 두 TGA 곡선은 유사한 분해 곡선을 보이고 있음

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기의 물성 파악

(가) 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기의 인장강도, 연신율 측정

그림. Base resin에 AC 700 첨가량에 따른 인장강도

- base resin에 AC700 첨가량에 따른 인장강도 변화 관찰

- base resin과 비교하여 AC 700을 0.5% 투입했을 때, 인장강도가 다소 감소함

- base resin과 비교하여 AC 700을 1.0% 이상 투입했을 때 약 7 MPa 감소하고, 모두 유

사한 인장강도를 보임



- 95 -

그림. Base resin에 AC 700 첨가량에 따른 연신율

- base resin에 AC700 첨가량에 따른 연신율 변화 관찰

- base resin과 비교하여 AC 700을 0.5% 투입했을 때, 연신율이 다소 감소함

- base resin과 비교하여 AC 700을 1.0% 이상 투입했을 때 약 75% 감소하고, 모두 유사

한 연신율을 보임

그림. Base resin에 AC 3000 첨가량 증가에 따른 인장강도

- base resin에 AC3000 첨가량에 따른 인장강도 변화 관찰

- base resin과 비교하여 AC 3000을 0.5% 투입했을 때, 인장강도가 다소 감소함

- base resin과 비교하여 AC 3000을 1.0% 투입했을 때 약 10 MPa 감소

- base resin과 비교하여 AC 3000을 1.5% 이상 투입했을 때 약 13 MPa 감소

- base resin과 비교하여 AC 3000을 3.0% 투입했을 때 약 15 MPa 감소
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그림. Base resin에 AC 3000 첨가량에 따른 연신율

- base resin에 AC700 첨가량에 따른 연신율 변화 관찰

- base resin과 비교하여 AC 700을 0.5% 투입했을 때, 연신율이 다소 감소함

- base resin과 비교하여 AC 700을 1.0% 이상 투입했을 때 약 70% 감소하고, 모두 유사

한 연신율을 보임

15.1998

12.485211.8678

8.4868 8.3594

4.1944
5.0666

PP/WH10 AC3000_0.5 AC3000_1.0 AC3000_1.5 AC3000_2.0 AC3000_2.5 AC3000_3.0

Te
ns

ile
 s

tre
ng

th
 (M

P
a)

그림. Base resin에 소맥 10% 첨가 및 AC 3000 첨가량에 따른 인장강도

- base resin에 소맥 10% 첨가 및 AC3000 첨가량에 따른 인장강도 변화 관찰

- base resin과 비교하여 소맥 10% 첨가 및 AC 3000을 0.5% 및 1.0% 투입했을 때, 인장

강도가 다소 감소함

- base resin과 비교하여 소맥 10% 첨가 및 AC 3000을 1.5% 및 2.0 % 투입했을 때 약 7

MPa 감소

- base resin과 비교하여 소맥 10% 첨가 및 AC 3000을 2.5% 이상 투입했을 때 약 10
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MPa 감소

그림. Base resin에 소맥 10% 및 AC 3000 첨가량에 따른 연신율

- base resin에 소맥 10% 및 AC 3000 첨가량에 따른 연신율 변화 관찰

- base resin과 비교하여 소맥 10% 및 AC 3000을 0.5% 및 1.0% 투입했을 때, 연신율이

다소 감소함

- base resin과 비교하여 소맥 10% 및 AC 3000을 1.5% 및 2.0% 투입했을 때 약 4% 감

소

- base resin과 비교하여 소맥 10% 및 AC 3000을 2.5% 및 3.0% 투입했을 때 약 7% 감

소

4.1356

11.8678

6.5072
5.7232 5.7232

WH5 WH10 WH15 WH20 WH25

Te
ns

ile
 s

tre
ng

th
 (M

P
a)

그림. Base resin에 AC 3000 20% 및 소맥 첨가량에 따른 인장강도
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- base resin에 AC 3000을 20% 첨가하고, 소맥 첨가량에 따라 인장강도 측정

- 소맥 첨가량 5%에서 가장 낮게 나타남

- 소맥 첨가량 10%에서 가장 높은 인장강도를 보임

- 소맥 첨가량 15% 이상에서는 유사한 인장강도를 보임

그림. Base resin에 AC 3000 20% 및 소맥 첨가량에 따른 연신율

- base resin에 AC 3000을 20% 첨가하고, 소맥 첨가량에 따라 연신율 측정

- 소맥 첨가량 5%에서 가장 낮게 나타남

- 소맥 첨가량 10%에서 가장 높은 연신율을 보임

- 소맥 첨가량 15% 이상에서는 유사한 연신율을 보임

(나) 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기의 밀도 측정

표. 발포제 첨가양을 고정하고, 소맥의 첨가량에 따른 발표율 변화

Sample name WH 함량 (%) 비중 발포율 (%)

PP/WH5/AC3000 5 0.85 6

PP/WH10/AC3000 10 0.79 13

PP/WH15/AC3000 15 0.74 18

PP/WH20/AC3000 20 0.70 22

PP/WH25/AC3000 25 0.67 25

- 일정한 발포제 첨가량에서 소맥의 첨가량이 증가될 때, 소맥의 첨가량이 증가함에 따라

비중은 낮아지고, 이에 발포율도 증가함
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(다) 범용수지 및 바이오매스 플라스틱 이용 발포용기의 열전도율 측정 결과, 약 0.36

W/(m·K)의 열전도도 가짐(ASTM E1461)

(라) Wheat husk(WH, 소맥) 표면 개질을 통한 CO2 흡착 기능성 소재 개발 연구

- 소맥을 ACM을 이용하여 분말화 후 oil bath 110℃, 4hr 하에 전처리 진행, centrifuge

이용하여 건조 후 재분말화 진행. (WH)

- WH 내 cellulose의 OH기에 epoxy group 도입을 위해 epichlorohydrin 개질 실시.

N2 purge, 90℃ 조건 하에 WH를 N,N-Dimethylformamide(DMF)에 분산, 미리 DMF에

녹여둔 epichlorohydrin을 syringe 이용하여 투입. (W-ep)

그림. 바이오매스와 epichlorohydrine 반응 메카니즘

- Epoxy group이 도입된 WH에 Polyethylenimine(PEI, Mw ~25,000)를 반응, WH 표면에

CO2 흡착 기능을 갖는 amine기 부여 진행. (W-e-PEI)

그림. 개질된 바이오매스와 PEI 반응 메카니즘

① 실험 적용 시약 구매처

- Epichlorohydrin(≥99%, Sigma-Aldrich), N,N-Dimethylformamide(DMF,

Sigma-Aldrich), Polyethylenimine(PEI, branched, Mw ~25,000, Sigma-Aldrich)
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그림. 바이오매스 표면 개질 및 PEI 부가 반응 실험 모식도

② 반응 여부 판단을 위한 FT-IR 분석

그림. 소맥, 개질 소맥, PEI 부가 소맥의 FT-IR 분석

- Epoxy group 866 cm-1, C-O-C group 1109, 1157 cm-1, N-CH3 or +NH2 2838 cm-1,

OH or N(sp3 + sp2) >3000 cm-1

- W-ep 내 epoxy group 확인 및 W-e-PEI 내 epoxy group 감소와 amine group 확인

됨.
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③ 반응 여부 및 nitrogen 원소 분석을 위한 XPS 분석

그림. 소맥, 개질 소맥, PEI 부가 소맥의 XPS 분석

표. 소맥, 개질 소맥, PEI 부가 소맥의 XPS 원소분석

Sample name
Atomic %

C N O

WH 71.48 6.83 21.44

W-ep 74.37 5.34 19.11

W-e-PEI 72.41 14.45 11.51

- 대조군 WH 대비 PEI grafted sample, W-e-PEI에서 더 높은 Nitrogen atomic content

가짐을 확인
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그림. 소맥, 개질 소맥, PEI 부가 소맥의 XPS amine 분석
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④ Amine기 도입에 따른 CO2 흡/탈착 분석 (BET analysis)

그림. Amine기 도입에 따른 CO2 흡/탈착 분석

표. Amine기 도입에 따른 CO2 흡/탈착 분석

W-ep Quantity Adsorbed (cm3/g STP)

Adsorption 1.8250

Desorption 0.4013

나. 2차년도

n [㈜에이유]

(1) 당해연도 사업화 수행 결과

○ 바이오매스와 발포용 수지의 복합화 공정 확립

○ 바이오매스 플라스틱 용기 및 발포 용기를 통한 국내 매출 증대 및 사업화

- 바이오소재를 이용한 시트용기 트레이류 등의 친환경 바이오플라스틱 제품에 대한 수요

가 증가함에 따라 높은 시장성을 가짐에 따라 원활한 원료 수급을 위한 중국 하얼빈 공

장을 통한 바이오매스 원료 수급로 확보.

- 이로 인해 바이오플라스틱 제품 생산량이 증가함에 따라, 씨제이 제일제당 및 롯데 선물
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세트 트레이, 본죽 전분용기, GS25, CU 등의 각 기업의 수요에 맞는 바이오플라스틱 용

기의 공급을 통해 매출이 크게 증가함.

· 씨제이 제일제당 비비고 용기 / 선물세트 트레이

현재 씨제이 포장지공급 자회사인 (주)원지를 통하여 바이오소재 및 완제품 바이오필름

및 시트용기 트레이류 공급하고 있으며 사용용도 확장 개발 중이며, 현재 연매출 15억

규모 향후 2018년 32억 예상.

· 롯데 선물세트 트레이

2017년6월 평택공장 정상가동을 시작으로 비접촉 시트 트레이류 영업확대 차원에서

2017년 추석물량 180톤 시트공급으로 수주 예상매출 7억 예상.

· 본죽 전분용기/ 도시락 용기

3층 다층용기의 중층에 전분 25%이상 첨가된 친환경 바이오용기 개발 진행 중이며, 현

재 사용 중인 일반시트의 사용을 대체 하는 시장임. 일반시트 사용량 월500톤 년6000톤

의 규모로 시트공급으로 발생되는 년매출 100억 이상이며 2017년 10월 10%정도 물량

부터 대체.

· GS스리테일(GS25) / BGF리테일(CU) 도시락용기 : 개발진행중

평택사업장의 작업환경개선 및 생산인력 보강후 일부품목 외주생산으로 공급예정.

편의점 도시락 시장은 일 평균 40만개로 추정되며 현재 접촉중인 GS, CU 50% 점유

중이며, 당사의 친환경 바이오플라스틱적용

표. 바이오 시트 및 완제품 예상 매출

구분 매출처 거래품목 2017년 2018년 

씨제이 

제일제당

㈜원지 소재, 시트, 용기   1,500,000   3,500,000 

롯데그룹 ㈜한림SJT 트레이, 시트      700,000    1,500,000 

㈜본죽 ㈜비이오팩 시트     200,000   5,000,000 

백제식품 - 쌀국수 용기     150,000     800,000 

기타 　 시트      250,000   3,500,000 

계 　 　   2,800,000  14,300,000 
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- 또한 본 과제를 통해 바이오매스 발포 플라스틱 공정 최적화 확립에 따른 평택 공장 증

설 진행, 발포제 안정화를 통한 원가 절감과 바이오매스 발포 성능 향상을 통한 매출 향

상효과 기대.

· 쌀국수 용기 100만개 추후 400만개

뚜껑 이지필 포장 매출 현재 15억/년 , 추후 2018년 50~60억/년 예상하고 있으며, 발포

제의 안정화를 통한 원가절감 동일 매출 시 현재 경상이익 18%, 바이오매스 발포 시트

30% 발포 시 (비중 1.02 - > 0.7 ) 매출 경상이익 32% 신장효과

그림. 2016년 평택사업장 투자내역

○ 바이오매스 플라스틱 용기 및 발포 용기를 통한 중국 진출 및 사업화

- 중국 하얼빈 공장에서 바이오매스 원료 수급에 따른 국내로의 바이오펠렛 원활한 공급

가능, 이로 인해 국·내외 제품 생산량 증대로 인해 매출 향상.
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그림. 하얼빈 공장 현장 사진

- 2단 압출 설비 3라인 세팅 후 연생산량 8000톤 규모의 바이오팰릿 생산 가능, 2016년9

월~ 2017년 7월 기술이전 및 설비세팅 완료될 예정. 현재 (주)에이유 평택공장 월 150톤

공급 중이며, 점차 한국 시장의 안정화 및 영업확장을 통해 공급량 증량 예정.

- 중국현지 시장의 완제품 공급 안정화를 위하여 2016년 12월 증설한 3Layer의 생산 안정

을 통하여 중국 내수 시장 확보 예정이며, 현재는 한국에서 완제품 가공 후 중국 현지화

마케팅 진행 중임. 2017년 11월 진공성형 생산라인 증설 후 현지생산을 통한 경제성 확보

예정.

- 현재 중국 동북3성의 농업용 생분해성 멀칭필름의 수요가 급증 하고 있어 행복인 최고

경영자 및 이사회에서 농업용 필름 생산 공장 증설 준공 예정임.

- 중국 대련 사무소 : 현재 물류창고 및 완제품 성형라인 구축을 위한 공장설립 조건 진행

중이며, 향후 한국에서 수출되는 원자재의 관리 및 중국에서 국내로 수입되는 소재 및 시

트, 완제품용기 등의 관리 및 판매하는 중국 내 판매법인 설립 예정임. 완제품 성형공장

은 현지 중국 파트너 직접투자방식으로, 기술이전 사업으로 진행 예정.

(2) 연구개발 목표

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 범용수지 복합화

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 복합체 발포 공정 최적화

○ ter-PP와 MA-g-PP 복합화 및 고밀도 발포 최적화

○ 개발기술 바탕의 시제품 4 종류 제작

○ PEI, 바이오매스 및 상용 MA-g-PP와 컴파운딩을 통한 이산화탄소 흡착기능 부여 (위

탁)

○ MA-g-PP와 바이오매스, PEI 결합 복합체의 이산화탄소 흡착성능 분석 (위탁)
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(3) 연구개발 내용

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 범용수지 복합화

(가) 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 및 베이스 수지와의 복합화 공정 최적화

- 위탁기관의 연구결과를 바탕으로 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스(MCC-g-PEI)와 주

관기관에서 제조한 베이스 수지(ter-PP와 LLDPE 복합소재, AU6040)와의 복합화를 진행,

베이스 수지 대비 바이오매스 기능소재를 5wt%, 10wt%, 20wt% 함량으로 도입하여 샘플

제조.

< 컴파운드 공정 >
1. 배합 : 수지 및 바이오매스 등 원료들을 투입 혼합과정

2. 메인피다 : 원료 혼합 후 메인피다로 이동, 시간당 투입량 설정으로 압출기

에원료투입

3. 압출기 : 메인피다에서 투입된 원료를 설정온도에서 가열, 융용시켜

원료들을 혼합, 다이스로 이동

4. 다이스 : 압출기에서 혼합된 원료를 다이스 출구에서 압출 공냉기

로 이동
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- 일반적으로 발포 셀의 균일한 성장을 위하여 strain hardening, elongational viscosity 등

이 좋아야 하나, PP와 같은 결정성수지는 용융점 영역에서 점도변화가 크기 때문에 가공

영역이 넓지 않으며 이와 같은 발포 사용에 제약이 있는 편이기 때문에 LLDPE와 같은

흐름성과 타 수지와의 혼련성이 우수한 폴리올레핀계 수지와의 함께 사용하는 방법을 시

도.

- 롯데케미칼 TER-POLYMER계열의 수지중 HOMO PP에 에틸렌고4%, 부텐4%를 물리

적 결합한 SFC750수지60%에 대림석유화학의 Metallocene LLDPE인 XP9200을 40%

Alloy Composition한 베이스 수지 복합소재(AU6040)를 제조하여 바이오소재 제조 시 물

리적 강성을 높이고 연신성을 보강하여 바이오복합수지의 작업성을 보완하였음.

5. 공냉기 : 다이스에 나온 펠렛을 공기 냉각

6. 스트랜드 커팅 : 냉각후 나온 펠렛을 커팅
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그림. 베이스 수지 복합소재(AU6040) 제조 시 사용된 범용수지 물성표

표. 멜트센션 보강용 베이스 수지 조성(AU6040)

구 분 CST45 비 고

SFC750 60

XP9200 35 블로우 용기 제조용

PH200 5 롯데 접착성 원료

합계 100%
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(나) 바이오매스 소재와 베이스 수지 비율에 따른 복합화 연구

- 컴파운드 압출 설비는 제작사 마다 실린더의 두께 및 히터 조건이 상이하기 때문에 본

이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 베이스수지의 최적의 복합화 공정 조건을 확립하였

음.

표. 복합화 컴파운드 압출 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 155 160 160 165 170 170 175 175 180 185 190 200

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공냉식 냉각법

- 복합화 조건 최적화에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스(MCC-g-PEI) 및 무처리

바이오매스(MCC) 및 베이스 수지(AU6040) 비율에 따른 복합화 진행, 컴파운드 공정 조

건의 위의 최적화 조건과 동일한 조건 하에 진행하였음.

표. 무처리 바이오매스와 베이스 수지 비율에 따른 복합화 조성

Sample name AU6040 (g)
MCC-g-PEI

(g)
Wax (g) Zn-st (g)

AU-MCC_5% 470 25

2.5 2.5AU-MCC_10% 445 50

AU-MCCI_20% 395 100
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표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 베이스 수시 비율에 따른 복합화 조성

Sample name AU6040 (g)
MCC-g-PEI

(g)
Wax (g) Zn-st (g)

AU-M-PEI_5% 470 25

2.5 2.5
AU-M-PEI_10

%
445 50

AU-M-PEI_20

%
395 100

(다) 중국산 바이오매스 펠렛의 식품 공전에 의한 안정성 분석 실시 및 표준화 실시

- 식품공전 안전성 분석 완료.

(라) 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 복합체의 M.I. 및 물성 분석

- 베이스 수지 및 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스(MCC-g-PEI)와의 복함화 샘플의 시

편 제조 후 각 샘플에 대한 M.I. value 변화 측정 실시.

표. 바이오매스 소재와 베이스 수지 복합화 샘플에 대한 M.I. value 측

정값

Sample name M.I. value

AU6040 2.4

AU-M-PEI_5% 3.9

AU-M-PEI_10% 4.65

AU-M-PEI_20% 4.97

- 협동기관 의뢰 하에 베이스 수지(AU6040) 및 무처리 바이오매스(AU-MCC), 이산화탄소

흡착기능의 바이오매스(AU-M-PEI) 복함화 샘플에 대한 mechanical properties 분석을

위한 dog-bone 형태의 시편 제조 및 UTM 분석 진행.
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그림. 대조군 및 바이오매스 소재에 따른 샘플 시편의 인장강도 분석

결과

그림. 대조군 및 바이오매스 소재에 따른 샘플 시편의 연신율 분석 결과

- 무처리 MCC 및 MCC-g-PEI와 베이스 수지 간의 혼용성에 따른 물성 변화를 평가하기

위해 KS M 6518 규격 하에 분석한 결과, AU-MCC 보다 이산화탄소 흡착기능의 바이오
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매스가 포함된 AU-M-PEI에서 더 우수한 인장강도 및 연신율을 보임을 확인.

무처리 MCC 보다 MCC-g-PEI 소재가 베이스 수지와 혼용성이 우수함을 확인.

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 복합체 발포 공정 최적화

(가) 바이오매스 발포 플라스틱 복합화 공정 기술 개발

- 바이오매스 플라스틱 소재 생산은 일반적으로 용융성이 높은 수지를 베이스로 사용하여

제조 하지만 본 기술 사업화에서는 발포기능을 부여 하여야 하기에 1차 멜트텐션을 가지

는 ter-PP 복합수지를 제조한 후 함량변화를 통하여 최적의 분산성을 가지는 발포용 바

이오플라스틱 복합 수지를 제조 하는 기술 개발하여 적용.

표. 발포용 바이오매스 플라스틱의 제조 시 배합비

구 분 CST45 비 고

AU6040 39

HDPE5200 5.5 블로우 용기 제조용

천연물(옥대분말) 45 하얼빈 현지 분체 가공

무기물(탈크) 5 입경 1마이크롬

ESO 5

PE-WAX 4.5

Zn-st 1

합계 100%

- 상기의 배합비는 일반적으로 상용화수지에 사용되는 컴파운드 배합비이며 상기의 배합

물로 제조 후 접착성 수지(XP9200 및 HP200)의 첨가량을 변화시켜 점도를 낮추고 텐션

을 높이는 실험을 진행하여 발포체 형성을 위한 최적의 조건을 확립.
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표. 복합화 컴파운드 압출 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 145 150 155 160 160 180 185 185 180 190 185 180

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 85도/ 3000RPM / 30분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

- 본 개발 기술을 이용할 경우, 시간 및 시트압출 시 발생되는 여러 조건에 대응이 용이하

여 최적화 된 소재 몇 가지를 선정 후 함량 변화로 배합비를 조정할 수 있는 특징을 가

지며 한정된 개발시간에 다양한 실험이 가능한 이점이 있음.

(나) 바이오매스 소재를 이용한 발포 플라스틱 공정 최적화

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스, 무처리 바이오매스 및 발포 수지 비율에 따른 발포

공정 , 공정 온도 및 압력, 스크류 속도, 흐름성 등에 변화를 통한 바이오매스 발포 공정

조건을 확립하였음.

- 공정 조건 최적화를 위해 1-3차 공정 조건에 따른 실험을 진행, lab scale로 밴드타입의

발포 밴드 시편 제조를 통해 복합체 발포 공정 최적화 실험 실시하였음.

- 1차 공정 조건 하에 발포 밴드 제작 시 일반 수지 제작에는 문제가 없으나 바이오매스

소재를 적용할 경우, 바이오매스 소재가 탄화하는 현상으로 인해 소재의 기능성 뿐만 아

니라 제품 안정성에 문제가 발생.
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표. 1차 바이오매스 플라스틱 복합체 컴파운드 발포 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 150 160 170 180 190 190 190 200 200 200 200 200

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

- 탄화로 인한 문제 개선을 위해 온도를 낮춘 2차 공정 조건 하에 발포 밴드 제작 진행,

전체적으로 바이오매스의 탄화현상 없이 발포가 진행되었으나 바이오매스의 함량 증가할

경우에 약간의 탄화가 발생하는 것을 확인.

표. 2차 바이오매스 플라스틱 복합체 컴파운드 발포 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 130 140 150 160 170 170 170 180 180 180 180 180

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

- 따라서, 바이오매스 적용 함량 증가에도 탄화현상이 없는 최종 3차 복합화 공정 조건을

확립, 아조계 발포제를 사용하면서 바이오매스 계 소재의 탄화현상이 발현되지 않으면서

발포가 가능한 공정 조건 최적화함.
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표. 최종 바이오매스 플라스틱 복합체 컴파운드 발포 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 120 130 140 150 160 160 160 170 170 170 170 170

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

(다) 발포 특성에 따른 바이오매스 소재 및 발포수지 비율 조절 기술 개발

- 이산화탄소 가스를 발생하여 발포하는 소듐계 발포제의 경우, 분해온도가 낮기 때문에

공정 온도 조건이 낮았던 것에 반해 질소 가스를 방출함으로써 발포를 시키는 아조계 발

포제의 경우에는 분해온도가 약 200℃로 아주 높기 때문에 기존의 소듐계 발포 공정 조

건과는 다른 복합화 공정 조건이 필요함.

- 아조계 발포제의 분해 온도로 복합화 공정 적용 시 첨가된 바이오매스 소재가 열분해되

는 문제가 발생할 뿐만 아니라 일반 PP 수지를 사용할 경우, 수지의 낮은 점도로 인해

발포제에 의해 발생되는 질소 가스를 충분히 잡아둘 수 없기 때문에 발포 압출 용기 제

조에 어려움이 있기 때문에 본 발포수지 제조 기술을 개발.
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그림. 아조계 발포제(AC3000)의 물성표

- 일반적으로 발포 마스터배치는 약 40%의 고농축을 기본으로 제조하지만 본 기술에서는

발포 셀의 크기를 작게하여 분포도를 높이고 고밀도의 기공체 형성하는 방식으로 개발

적용함.
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표. 아조계(AC3000) 발포제를 이용한 발포수지 조성

구 분 SD10 SD15 SD20 비고

200AC3000 10 15 20 아조계 발포 원재료

N a n o

CaCO3
30 25 20

비표면적 및 분포도 형

성

XL710 54 54 54
저온 실링용용융접 105

도

PE-Wax 5 5 5

Zn-st 1 1 1

합 계 100% 100% 100%

표. XL710 (LDPE, LOTTE CHEMICAL)에 대한 물성표

물성 항목 대표치 단위 시험방법

용융지수 12.0 g/10min ASTM D1238

밀도 0.918 g/cm3 ASTM D1505

융점 108 ℃ LC Method

연화점 89 ℃ ASTM D1525

Neck-in

(constant output)

50m/min, 315℃ 4.8 cm LC Method

150m/min, 315℃ 4.2 cm

최소 코팅

무게(315℃)
9 g/m2 LC Method

차단성

MVTR

(90%RH, 37.8℃,

25㎛)

18 g/m2/24h ASTM F372

O2 GTR 22

104

cm2(STP)㎛/m224h

atm

ASTM D3985

- 해당 개발기술을 통해 발포체의 분포도를 향상 시키고, 용융도를 낮추어 열분해로 손실

되는 가스의량을 최대한 줄여 발포효율을 높이고 발포분말 사이의 표면적을 높이기 위하

여 나노탄산칼슘을 발포제 고형분말의 4배를 투입하여 분산 및 분포도를 확보함.
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- 일반적으로 고농축 마스터배치는 LD수지 베이스의 저온용 싱글 에어벤트가 없는 컴파

운드 압출기로 제조되어지지만 본 개발된 기술에서는 약 10%의 저농도 마스터배치를 제

조함으로써 자체 설비를 그대로 이용하는 방법으로 수행되었음.

표. 아조계 발포제를 이용한 발포수지 컴파운드 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 100 105 105 110 110 120 120 100 100 105 110 100

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 50도/ 1500RPM / 25분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

(라) 발포제 함량에 따른 바이오매스 및 베이스 수지의 발포 복합화 및 특성 분석

- 발포제 함량에 따른 바이오매스(RH, Rice husk)와 베이스 수지(AU6040) 복합체 발포

특성 평가 실시. 바이오매스 도입 함량 25wt%로 고정 후 아조계 발포제(AC3000) 함량을

변수로 하여 밴드 타입의 발포 밴드 샘플 제조.

표. 발포제 함량 변수의 25% 바이오매스 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample

name

AU6040

(wt%)
RH (wt%)

AC3000

(wt%)
Wax (wt%) Zn-st (wt%)

AU-Foam_0

%
74

25

-

0.5 0.5

AU-Foam_1

%
73 1

AU-Foam_4

%
70 4

AU-Foam_7

%
67 7

- 협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 각 발포제 함량 변수에 따른 발포 복합체 샘플

에 대한 발포 특성 평가를 위해 비중 측정 및 morphology 분석 실시.
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표. 발포제 함량에 따른 RH/AU6040 발포 복합화 샘플에 대한 비중 분

석값

Sample name 비중

AU-Foam_0% 1.03

AU-Foam_1% 0.85

AU-Foam_4% 0.82

AU-Foam_7% 0.78

- 발포가 없는 대조군 샘플인 AU-Foam_0%의 비중이 1.03인 것과 비교, 각 발포제의 함

량이 증가함에 따라 비중이 감소하는 경향 확인. 발포제 함량으로 더 많은 발포가 진행되

었음을 시사함.

그림. 발포제 함량에 따른 발포 복합화 샘플에 대한 FE-SEM 분석 결과 (×25 배율)

- 발포에 따른 morphology 분석을 위해 FE-SEM 촬영 진행.

액체 질소를 이용하여 시편 절단 후 cross section 분석한 결과, 발포에 의한 두께 변화는
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크지 않았으며 발포제의 함량이 증가할수록 복합체 단면에 기공의 분포 및 개수가 증가

한 것을 확인.

그림. 발포제 함량에 따른 발포 복합화 샘플에 대한 FE-SEM 분석 결과 (×50 배율)

(마) 바이오매스 함량에 따른 베이스 수지와의 발포 복합화 및 특성 분석

- 바이오매스(RH, Rice husk)의 도입 함량에 따른 베이스 수지(AU6040) 복합체 발포 특

성 평가 실시. 선행 연구를 통해 아조계 발포제(AC3000) 함량을 4%로 고정, RH의 함량

을 변수로 하여 밴드 타입의 발포 밴드 샘플 제조.
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표. RH 함량 변수에 따른 바이오매스 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample

name

AU6040

(wt%)
RH (wt%)

AC3000

(wt%)
Wax (wt%) Zn-st (wt%)

AU-RH_0% 95 -

4 0.5 0.5

AU-RH_12.5

%
82.5 12.5

AU-RH_25% 70 25

AU-RH_50% 45 50

- 협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 각 바이오매스 함량 변수에 따른 발포 복합체

샘플에 대한 발포 특성 평가를 위해 비중 측정 및 morphology 분석 실시.

표. RH 함량에 따른 RH/AU6040 발포 복합화 샘플에 대한 비중 분석

값

Sample name 비중

AU6040 0.98

AU-RH_12.5% 0.65

AU-RH_25% 0.82

AU-RH_50% 0.98

- 비중의 경우, 바이오매스의 함량이 증가함에 따라 기본적인 비중이 증가하지만 기본 베

이스 수지인 AU6040의 비중과 RH가 50% 함량으로 도입된 AU-RU_50%의 비중이 0.98

로 동일한 것을 통해 발포가 되었음을 알 수 있음.
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그림. RH 함량에 따른 발포 복합체 샘플에 대한 FE-SEM 분석 결과 (×25 배율)

- 발포에 따른 morphology 분석을 위해 FE-SEM 촬영 진행.

액체 질소를 이용하여 시편 절단 후 cross section 분석한 결과이며, RH의 함량이 증가할

수록 밴드 타입의 시편의 두께가 작아지는 것을 확인.

- 이는 압출기 다이 밖으로 복합체가 압출될 때 바이오매스에 의해 빠른 냉각효과에 의한

결과로써, RH 함량이 증가함에 따라 더 빠른 냉각이 이루어져 시편의 두께가 얇아짐을

알 수 있음.
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그림. RH 함량에 따른 발포 복합체 샘플에 대한 FE-SEM 분석 결과 (×50 배율)

(바) 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 및 베이스 수지의 발포 복합화에 따른 특성 분석

- 바이오매스 복합화 연구를 통해 선정한 발포 복합화 조건 하에 이산화탄소 흡착 기능의

바이오매스 소재(W-e-PEI)를 적용한 발포 복합화 실시. W-e-PEI 소재 도입 함량에 따

른 베이스 수지(AU6040)와의 발포 복합화를 통해 밴드 타입의 샘플 제조.
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표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 함량에 따른 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample name
AU6040

(wt%)
WH (wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)

AU-WH_20% 75 20 4 0.5 0.5

Sample name
AU6040

(wt%)

W-e-PEI

(wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)

AU-W-PEI_5

%
90 5

4 0.5 0.5
AU-W-PEI_10

%
85 10

AU-W-PEI_20

%
75 20

- 협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 각 발포제 함량 변수에 따른 발포 복합체 샘플

에 대한 발포 특성 평가를 위해 비중 측정 및 morphology 분석 실시.

표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 함량에 따른 발포 복합화 샘플에 대한 비중

분석값

Sample name 비중

AU-W-PEI_5% 0.69

AU-W-PEI_10% 0.75

AU-W-PEI_20% 0.79

AU-WH_20% 0.77

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 함량 증가에 따라 비중이 다소 증가하는 경향

을 보이지만 유사한 비중을 가짐을 확인할 수 있음.



- 126 -

그림. 흡착기능의 바이오매스 함량에 따른 발포 샘플의 FE-SEM 분석 결과 (×25

배율)

- 발포에 따른 morphology 분석을 위해 FE-SEM 촬영 진행.

액체 질소를 이용하여 시편 절단 후 cross section 분석한 결과이며, 바이오매스 소재의

함량이 증가함에 따른 냉각효과로 인해 밴드 타입의 시편의 두께가 작아지는 경향 확인.
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그림. 흡착기능의 바이오매스 함량에 따른 발포 샘플의 FE-SEM 분석 결과 (×50

배율)

- 밴드 타입의 시편 두께에는 변화가 보이나, 기공 분포 및 개수에 대한 눈에 띄는 변화는

보이지 않음. 비중에서도 큰 변화는 측정되지 않았음을 통해 바이오매스 소재 함량이

20wt% 이하일 경우, 발포에 큰 영향을 주지는 않는 것으로 판단됨.

○ ter-PP와 MA-g-PP 복합화 및 고밀도 발포 최적화

- 발포 공정의 경우에 일반적으로 고농도의 발포 펠렛을 제조하여 사용하며, 대게 저온용

싱글 에어벤트가 없는 extrusion 공정으로 제조가 되어지기 때문에 주관기관((주)에이유)

에서는 저농도의 발포 펠렛을 이용하여 자체 설비 시설을 활용할 수 있는 고밀도 발포

최적화 기술을 개발하여 최적화 진행함.
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그림. 컴파운드 압출기를 이용한 ter-PP 및 마스터배치 / 발포바이오소재 제조 공정

(가) ter-PP와의 복합화 및 고밀도 발포 공정 확립

- 3종 이상의 수지가 복합화된 ter-PP의 경우에도 고밀도의 발포를 시키기에는 용융성이

높기 때문에 이를 개선하고자 1차 멜트텐션을 가지는 PP 복합 수지를 제조한 후에 수지

의 content를 변화시킴으로써 최적의 분산성을 가지는 발포용 바이오매스 플라스틱 복합

화 수지를 개발 제조함.

- 상용화된 ter-PP 수지에 사용되는 압출 공정 배합비율에서 LLDPE와 같은 접착성 수지

(XP9200 및 HP200 등)를 적절히 첨가하여 발포에 사용되는 베이스 수지의 점도를 개선

하고 텐션을 높이는 방식을 통해 발포체 형성을 위한 최적의 조건을 확립.
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- ter-PP와 LLDPE와의 복합화를 통해 제조된 베이스 수지를 이용해 발포체의 분포도를

향상시키고, 용융도를 낮추어 발포제에서 열분해로 가스 배출 시 손실되는 가스의 양을

최대한으로 줄여 발포 효율을 향상시킴. 또한 발포 분말 사이의 표면적을 높이기 위해

nano size의 탄산칼슘을 첨가함으로써 분산 및 분포도를 개선함.

(나) MA-g-PP와의 복합화 및 발포 공정 적용

- MA-g-PP의 경우, 바이오매스 소재와의 혼용성 증대 및 물성 증대효과를 기대하였으나

아조계 발포제의 분해 온도를 고려한 공정 온도 상에 MA(maleic acid)와 수지 간에 반응

으로 급격한 강도 증가현상이 발생함.

- 이로 인해 흐름성 감소함에 따라 컴파운드 공정을 통한 압출 성형에 불리하며,

MA(maleic acid)의 경우에 식품용기에 적용 시 유해물질 검출 가능성으로 인해 부적합하

여 상용수지 연구개발의 방향을 기존 범용수지 중 저온 실링 및 접착력을 강화시킨

LLDPE, 그 중에서 메탈로센촉매(Metallocene catalyst)를 사용한 수지를 택하여 Resin

Alloy Composition 방법으로 물성보완 및 점도를 개선하는 방식으로 베이스 수지를 개발

하여 사용하였음.

(다) ter-PP를 이용한 베이스 수지와의 발포 복합체의 물리적 특성 분석

① 바이오매스(RH, Rice husk)와 베이스 수지(AU6040) 복합체 제조 및 물성 분석 실시.

- 협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 각 샘플에 대한 mechanical properties 분석을

위해 ASTM D638 규격 하에 dog-bone 제작 후 UTM 분석기기를 이용하여 인장강도

및 연신율 분석.

표. 발포제 함량 변수의 25% 바이오매스 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample

name

AU6040

(wt%)
RH (wt%)

AC3000

(wt%)
Wax (wt%) Zn-st (wt%)

AU-Foam_0

%
74

25

-

0.5 0.5

AU-Foam_1

%
73 1

AU-Foam_4

%
70 4

AU-Foam_7

%
67 7
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그림. 발포제 함량에 따른 RH/AU6040 발포 복합화 샘플의 인장강도 분석 결과

- 인장강도 분석 결과, 발포제 함량이 가장 높은 AU-Foam_7% 샘플에서 0.64 kgf/mm2

으로 가장 낮은 인강강도를 가지며 발포가 되지 않은 AU-Foam_0%에 비교해 가장 많

은 발포가 진행되었음을 시사함.

- 발포제 함량이 증가할수록 tensile strangth가 낮아짐을 확인할 수 있으며, 이는 발포가

증가함에 따라 쉽게 인장이 됨에 따른 것을 알 수 있음.
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그림. 발포제 함량에 따른 RH/AU6040 발포 복합화 샘플의 연신율 분석 결과

- 연신율 분석에서도 마찬가지로 발포제 함량이 증가함에 따라 연신율이 낮아지는 유사

한 경향을 보이며, 이는 발포가 증가함에 따라 복합체 매트릭스 내에 존재하는 다수의

기공으로 인해 연신율이 감소함을 알 수 있음.

② 바이오매스(RH, Rice husk)의 도입 함량에 따른 베이스 수지(AU6040) 발포 복합체 제

조 및 물성 분석 실시.

- 협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 각 샘플에 대한 mechanical properties 분석을

위해 ASTM D638 규격 하에 dog-bone 제작 후 UTM 분석기기를 이용하여 인장강도

및 연신율 분석.
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그림. RH 함량에 따른 발포 복합체 샘플에 대한 인장강도 분석 결과

- RH 도입 함량이 증가할수록 인장강도가 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 바이오매스

의 함량이 12.5%인 AU-RH_12.5% 샘플이 혼용성이 가장 낮은 것을 판단됨. 또한 25%

함량과 50% 함량에서 큰 인장강도 변화가 없는 것을 통해 25%이상에서는 혼용성이 크

게 좋아지지 않음을 판단.

그림. RH 함량에 따른 발포 복합체 샘플에 대한 연신율 분석

결과
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- 연신율 분석 결과, 대조군인 AU-RH_0%와 비교했을 때 25% 함량의 RH 도입 샘플인

AU-RH_25%에서 가장 유사한 연신율을 가지는 것을 확인, 25% 함량에서 베이스 수지

와의 혼용성이 가장 우수한 것을 알 수 있음.

③ 개발 기술 바탕의 시제품 4 종류 제작

- 롤 타입으로 제작된 바이오매스 다층발포시트를 진공성형기를 이용하여 시트에 열을

가한 후 금형틀 및 진공으로 정해진 형상의 용기를 제조하였음.

- 진공성형 용기의 제조는 추가적인 금형제작을 하지 않고 기존 일반 시트 용도로 제조

한 금형을 사용하여 식품용 트레이, 계란 트레이, 도시락 용기, 다회용기를 시험생산 하

였으며 주로 대량생산 가능성을 파악하기 위해 실시하였음.

- 바이오 발포시트를 일반성형기를 사용하여 시험성형 결과 일반 바이오 시트는 안정적

으로 양호한 성형성을 확보하였고 물성도 일반 PP시트에 비해 뛰어남.

바이오 발포시트는 열성형 시 저온-중온-고온의 첸버를 거치는 것이 보통 생산 공정 이

지만 일반성형설비는 발포성형설비에 비해 히팅구간이 짧아 발포셀의 변형을 초래하고

미성형 용기 발생 되었음. (추가로 히팅존의 증설 필요 불량률 15% 발생)

표. 일반 바이오시트 성형 조건

구분
히팅

냉각 냉각 시간 비고
ZONE 1 ZONE 2 ZONE 3 ZONE 4

온도 280 300 340 290 80 3초

상기 조건은 일반PP시트 성형시 조건을 그대로 유지

표. 발포 바이오시트 성형 조건

구분
히팅

냉각 냉각 시간 비고
ZONE 1 ZONE 2 ZONE 3 ZONE 4

온도 300 330 370 340 70 6초

상기 조건은 일반PP시트 성형 조건 보다 온도를 15% 정도 높게 설정

- 성형 작업 결과 발포 전용 성형설비 증설 필요. 발포시트는 일반 비발포 시트에 비해
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중층에 공기층을 형성하여 열전도가 적어 성형 시 미성형 유발 이러한 문제해결을 위해

가열존을 25%증설해서 3단계의 열전달 구간을 필요로 하고 대량생산 시 생산율에도 문

제를 야기해 경제성 떨어짐.

(1) 진공 성형기 (2) 히팅존  

(3) 진공 성형 (4) 컷팅기

그림. 진공성형 설비 및 제조 과정

식품 트레이 금형 식품 트레이 금형

그림. 진공성형 금형틀
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계란 트레이 다회 용기

식품 트레이 식품 트레이

그림. 진공성형 시제품

n [계명대학교]

○ PEI, 바이오매스 및 상용 MA-g-PP와 컴파운딩을 통한 이산화탄소 흡착기능 부여 (위

탁)

(가) 이산화탄소 흡착 소재 연구

① Cellulose 표면 개질

- 최근 녹색성장 등의 친환경 정책의 추진에 따라 생분해성 바이오플라스틱의 관심이 높

아지고 있으며, 관련연구도 활발히 진행되고 있으며 특히 전분계와 셀룰로오스계 등 천

연고분자 및 polylactic acid(PLA)를 중심으로 한 바이오플라스틱 산업이 최근 발달되는

추세임.

- 셀룰로오스는 나무 등의 식물체에 존재하는 물질로서 지구상에서 가장 풍부하게 존재

하는 biopolymer이며, 생분해성을 가지고 있어 많은 사람들이 관심을 가지는 바이오매스

재료이며 그 중 산업적으로 널리 사용되는 microcrystalline cellulose(MCC)는 목재펄프

를 정제하여 얻게 되며, 식품산업에서는 안정제로, 제약산업에서는 태블릿(tablet) 약제

제조용으로 널리 사용되고 있음.
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[그림] Cellulose의 화학 구조

- 또한 microcrystalline cellulose(MCC)는 자연에서 가장 풍부하고, 경제성, 재생가능성,

생분해성 및 환경친화성을 가진 물질이며 MCC는 고기능성 복합체의 원료 및 충전제로

활용될 수 있음.

- 하지만 Cellulose는 표면에 존재하는 극성의 –OH기로 친수성이기 때문에 소수성인 고

분자 매트릭스와 상용성이 낮아 고분자 matrix 내에서의 분산이 어려움.

- 고분자와 충진제의 표면특성의 차이로 인한 편재화, 분리현상이 발생하여 이를 개선하

기 위하여 MCC의 표면 개질 연구도 집중적으로 이루어지고 있음.

- 실란 커플링제(silane coupling agent)는 일반적으로 계면활성제와 유사한 구조적 특징

을 가지고 있으며 구조적으로 한쪽은 가수분해 반응 후 축합 반응이 가능한 alkoxy 그

룹과 다른 한쪽은 고분자 매트릭스와 화학적 결합 혹은 상용성을 향상 시킬 수 있는 유

기 관능기(vinyl, epoxy, amino, acrylate기 등)를 가짐.

[그림] 실란 커플링제의 기초 개념

- 이러한 구조적인 특징을 활용하여 일반적으로는 상용성이 낮은 유기재료와 무기재료를

연결하는 역할을 하는 것으로 알려져 있으며 도료, 접착제, 복합재료, 무기질 첨가제등

산업적으로 폭넓은 분야에 널리 사용되어지고 있음.

- 실란 커플링제는 알코올 수용액 또는 다양한 극성 및 비극성 용매로 처리하여 가수분
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해 하며 실란 커플링제 1 분자당 methoxy기를 3개 가지는 실란커플링제의 가수분해 반

응을 예로 들면 아래 식과 같음.

    


     　  　

- R-Si(OR)3는 알코올 수용액에서 R-Si(OH)3 로 가수분해 되며 가수분해 반응을 원활히

하기 위해 산이나 염기를 첨가할 수 있으며, 시간이 지남에 따라 R-Si(OH)3의 silanol 그

룹은 이웃하는 분자와 서로 축합반응을 시작하여 dimer, trimer와 같은 올리고머

(oligomer)를 형성하는 것으로 알려져 있음.

- 이때 용액의 pH에 따라 단량체 형태의 양에 영향을 미치는 것으로 알려져 있으며 축합

반응이 우세하여 전체 올리고머의 함량이 증가하면 커플링제의 기능이 감소하는 것으로

알려져 있으며 따라서 커플링제의 기능적인 역할을 최대화하기 위해서는 단량체 혹은

이량체 형태로 반응시키는 것이 중요함.

- R-Si(OR)3의 반응 메카니즘은 4단계로 진행되며, (1) alkoxy기의 가수분해, (2) 올리고

머 생성 축합반응, (3) 생성된 올리고머와 기질 표면의 -OH 기들과 수소결합, (4) 건조

혹은 경화단계에서 기질과의 공유결합을 형성하는 단계로 나눌 수 있음.

[그림] 실란 커플링제의 반응 메카니즘

- Amine sorbent의 이산화탄소 흡수 반응은 약염기인 알칸올아민과 약산성의 이산화탄소

의 반응으로 수용성의 염을 생성하는 반응에 기인하고 이 반응은 가역반응이며 평형상

태의 방향은 온도 및 amine sorbent의 농도에 의존함.
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- Amine과 이산화탄소 반응식은 다음과 같고, amine 2몰 당 이산화탄소 1몰이 반응하여,

포집할 수 있는 능력을 갖고 있음.

- Polyethylenimine(PEI)는 구조에 따라 linear 형과 branch 형 및 dendrimer 형, 세 가지

종류로 구분할 수 있으며, 아래의 그림에 나타냄.

(a) (b)

(c)

[그림] Amine 작용기를 갖는 고분자인 Polyethylenimine의 구조적 종류

(a) Linear type, (b) Branch type 및 (c) Dendrimer type

- Linear type의 PEI는 결정성을 가져 고체로 존재하나, amine 작용기가 적은 단점이 있고,

Dendrimer type은 많은 amine 작용기를 갖고 있으며, 분자량에 따라 고체로 존재할 가능

성이 크지만, 높은 가격으로 인해 산업현장에 적용이 어려운 실정임.

- 본 연구에서는 branch type의 Polyethylenimine(PEI)을 사용하여 CO2 흡착기능 부여.
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② 세부 연구 내용

▫ 보유 장비

Fourier transform infrared spectroscopy

(FTIR, Thermo Fisher Scientific, NICOLET iS50)

Thermogravimetric analysis

(TGA, Scinco, TGS N-1000)

▫ 재료

- Cellulose는 평균입자크기 50 μm, 수분함량 3.0 ~ 5.0%인 Avicel® PH-101(MCC)을

Sigma Aldrich에서 구매하여 120 ℃에서 2시간 건조 후 desiccator에 보관하여 실온으로

냉각시켜 표면에 흡착된 수분을 제거하여 사용.

- 용매는 ethanol(99.9%, absolute, Duksan), 탈 이온수(MR-RU890, Mirae Sci. Corp.) 및

dimethylformamide(DMF, 99.9%, anhydrous, Daejung)을 정제 없이 그대로 사용.

- MCC 표면 처리를 위한 SCA는 (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS, ⦥
95%)를 Tokyo Chemical Industry에서 구매하여 사용.

- 이산화탄소 흡착 성능을 부가하기 위하여 사용된 아민은 polyethylenimine(PEI)는 중량

평균분자량이 25,000이고, 50 ℃에서 13,000~18,000의 점도를 가진 branch type으로

Sigma Aldrich에서 구매하여 사용.

- MCC 표면에 PEI의 도입량을 증가시키기 위해 PEI 사슬간의 가교제(crosslinking agent)

로 poly(ethylene glycol)diglycidylether(DGE, Mw ~500, Kukdo Chem.)을 사용.

▫ 실험 방법

㉮ Silane coupling agent(SCA)의 선 가수분해

- 80 v/v% 에탄올수용액에 pH meter(Rhermo Scientific, orion star a215)를 사용하여 수

용액의 pH를 4로 조절하고 GPTMS를 5 w/v% 넣고 반응온도를 60 ℃로 하여 자석교

반기를 이용하여 100 rpm에서 20분 동안 교반.
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㉯ Cellulose에 silane coupling agent(SCA)를 이용하여 표면 개질

- Avicel® PH-101(microcrystalline cellulose, MCC)의 –OH기와 가수분해 시킨 GPTMS

를 반응시킨다. [반응조건 : 에탄올수용액(에탄올 : 증류수 = 80 : 20 v/v%), MCC 5

w/v%, GPTMS 5 w/v%, 선 가수분해 20분, 팽윤 2시간, 반응 2시간, 반응온도 25 ℃]

- 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000

rpm, 20분] GPTMS로 개질된 MCC를 분리하고 상온에서 24시간 건조.

[그림] 원심분리기를 이용한 분리과정 [그림] 분리된 MCC

- 현재까지의 상태는 MCC 표면에 GPTMS가 흡착된 상태이므로 가수 분해된 GPTMS

와 MCC 표면의 –OH기와 화학결합을 유도하기 위하여 120 ℃의 진공오븐(JEOTECH,

OV-12)을 이용하여 2시간 열처리.

- 미 반응된 GPTMS를 제거하기 위하여 속슬렛 추출법으로 세척.

[그림] 열처리 과정 [그림] 속슬렛 추출 과정
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- 속슬렛 추출법으로 세척 후, 90 ℃의 건조기(Jeotech 社, ON-22GW)에서 1시간 건조시

키고, 90 ℃의 진공오븐에서 1시간 더 건조 시켜 표면에 GPTMS가 도입된

MCC(MCC-GPTMS)를 제조.

[그림] 실란표면처리를 이용한 Cellulose의 개질 scheme

㉰ 표면이 개질된 cellulose에 PEI 부가

- DMF에 PEI를 1시간 동안 기계식 교반기를 설치하여 충분히 용해시킨 후, 개질된

MCC-GPTMS를 넣고 90 ℃에서 2시간 반응.

- MCC-GPMTS에 PEI가 결합된 MCC-g-PEI를 합성.

- MCC 표면에 부가되는 PEI의 부가량을 증가시키기 위하여 MCC-g-PEI가 합성된 위

반응기에서 DGE를 천천히 적하하고 90 ℃에서 1시간 반응.

- 1시간 반응 후, PEI를 추가로 투입하여 90 ℃에서 2시간 동안 추가로 교반.

- 감압여과장치로 뜨거운 DMF를 이용하여 수차례 세척 후, 아세톤을 이용하여 수회 세

척.

- 그 후 90 ℃의 진공오븐에서 24시간 동안 건조하여 MCC-g-PEI/x-PEI를 제조.
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[그림] 실란으로 표면 개질된 cellulose에 PEI 부가 scheme

▫ 실험 결과

㉮ GPTMS를 이용한 MCC 표면 개질 반응

· FTIR 분석 결과

- FTIR 분석은 KBr과 순수 시료를 95:5 wt%(0.95 g:0.05 g)로 갈아서 diffuse

reflectance infrared Fourier transform(DRIFT)법으로 측정하였고, Background는 순수

KBr 분말을 사용하고, 4000 ～ 400 cm-1 범위에서 4 cm-1 분해능(resolution)으로 100

회 scan하여 측정.

- DRIFT 스펙트럼은 Kubelka-Munk(K-M) 단위를 사용하여야 정량적인 분석이 가능하

기 때문에 모두 K-M 단위로 변환.
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[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 FTIR Spectra

- Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 FTIR 스펙트럼을 비교해보면, MCC-GPTMS 스펙

트럼에서는 순수 MCC에서 관찰되지 않던 Si-O-Si 연신에 의한 새로운 피크가 1036

cm-1에서 나타남을 확인.

- 이 결과는 MCC 표면에 GPTMS가 축합반응을 통해 MCC 표면과 공유 결합하여 도입

된 것으로 판단.
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· XPS 분석 결과

C1s

O1s

C1s

O1s

Si2p

[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 XPS survey Spectra

- 순수 MCC 결과에서 결합에너지(binding energy) 286.3과 533.0 eV에서 C1s 및 O1s 피

크를 각각 확인하였고, MCC-GPTMS 시료분석 결과에서는 286.4와 532.6 eV에서 C1s

와 O1s 피크 외에, 101.8 eV에서 Si2p 피크를 확인.

- MCC-GPTMS 시료분석 결과에서 순수 MCC에는 나타나지 않는 Si2p 피크가 나타나

는 것으로부터 MCC 표면에 GPTMS가 도입된 것으로 판단.

C O Si

Pristine MCC 55.31 44.69 -

at.%

MCC-GPTMS 54.73 44.69 0.58

[표] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 XPS Atomic Concentrations

- 순수 MCC 표면의 원소 조성 비율은 C가 55.31%와 O가 44.69%로 계산되었으며

GPTMS로 표면 개질된 MCC 표면의 원소 조성 비율은 C가 54.73%, O가 44.69%와 Si

가 0.58%로 나타남.
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- 이러한 결과를 보면 순수 MCC 표면에 비해 GPTMS의 Si 성분으로 인해

MCC-GPTMS 표면에 Si 원소가 검출 되어서 GPTMS가 도입된 것으로 판단.

[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 detailed C1s XPS Spectra

- 순수 MCC와 표면 개질된 MCC의 화학 상태에 대한 정보를 확인하기 위하여 detailed

scan한 C1s 피크를 curve-fitting한 결과를 나타냄.

- 순수 MCC는 결합에너지 284.6, 286.4와 287.8 eV에서 C1(C-C), C2(C-O/C-OH) 및

C3(O-C-O)의 피크를 확인하였고, GPTMS로 표면 개질된 MCC는 284.3, 286.0 및 287.3

eV에서 C1(C-C/C-Si), C2(C-O/C-OH) 및 C3(O-C-O)의 피크를 각각 확인.

C1 C2 C3

Pristine

MCC

3.22

(C-C)

76.95

(C-O, C-OH)

19.83

(O-C-O)

MCC-

GPTMS

4.64

(C-C, C-Si)

73.42

(C-O, C-OH)

21.94

(O-C-O)

[표] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 XPS Surface Chemical State
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- 순수 MCC에서 C1이 3.22%, C2가76.95% 및 C3가 19.83%로 나타났으며, GPTMS로 표

면 개질된 MCC에서 C1이 4.64%, C2이 73.42% 및 C3가 21.94%로 각각 나타남.

- 이 결과에서 C1 영역의 증가는 MCC 표면에 GPTMS 도입으로 인해 C1 영역의 C-C

외 구성 결합인 C-Si 결합에너지의 검출로 인한 결과로 판단.

· SEM-EDS 분석 결과

[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 SEM images와 EDS spectra

- 순수 MCC 분석 결과에서 셀룰로오스의 주성분인 C와 O가 각각 54.8와 45.2 atomic%

로 이론적인 셀룰로오스의 at.%인 C: 54.55%, O: 45.45%와 유사하게 측정됨.

- MCC-GPTMS 시료분석 결과에서는 C와 O가 각각 51.57와 45.92 at.% 로 측정 되었으

며 순수 MCC 결과에는 검출되지 않은 Si가 0.74 at.%가 검출 되었으므로 GPTMS가

MCC 표면에 도입되어 GPTMS의 Si가 검출된 것으로 판단.
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· TGA 분석 결과

- MCC 표면의 개질을 확인하기 위하여 질소 기류 하에서 10 ℃/min 의 승온 속도로

650 ℃까지 시료 중량 감소를 측정.

[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 TGA weight loss curves

- 결과를 보면 600 ℃ 부근에서 잔류량이 순수 MCC는 5.5 wt%, MCC-GPTMS 시료의 잔

류량은 7.35 wt%로 측정되어 MCC-GPTMS의 잔류량이 1.85 wt% 높은 것을 확인.

- MCC-GPTMS에 접목되어 있는 GPTMS 실란 분자의 분해로 인하여 생성되는 Si-Ox로

판단.

- TGA 측정 후, 순수 MCC와는 달리 MCC-GPTMS에서 미세한 잔여물이 측정되어,

GPTMS의 Si, PEI의 N 성분들이 char를 형성했기 때문에 MCC보다 GPTMS로 표면

개질한 MCC와 그 후 PEI로 부가 반응한 MCC에 미세한 잔여물이 남는 것으로 판단.
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[그림] Pristine MCC와 MCC-GPTMS의 1차 미분 곡선

- 순수 MCC는 260 ℃에서 분해가 시작되어 300 ℃ 에서 분해 속도가 가장 빠르게 나

타났으며 MCC-GPTMS 시료의 경우 300 ℃에 분해가 시작되어 330 ℃ 부근에서 최대

분해속도가 나타남.

- 최대 분해 속도가 나타나는 온도는 순수 MCC에 비해 MCC-GPTMS가 30 ℃ 높은 열

안정성을 나타냄.

- 이 결과는 MCC 표면에 접목된 GPTMS가 실란화 반응으로 MCC 표면과 공유 결합을

하고 있으며, 또한 GPTMS의 자가 축합(self condensation) 반응으로 우수한 열 안정

성을 가지는 siloxane 구조가 형성된 영향으로 판단.
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㉯ PEI 부가 확인

· FTIR 분석 결과

156
9

[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 FTIR Spectra

- MCC-g-PEI와 MCC-g-PEI/x-PEI의 스펙트럼을 보면 순수 MCC에서는 관찰되지 않

는 1569 cm-1에서 amino(N-H) 기의 굽힘 피크가 새롭게 나타났으며 이러한 1차 N-H

기에 의해 나타난 피크는 PEI가 MCC 표면에 부가 된 것으로 판단됨.

- 또한, MCC-g-PEI/x-PEI의 1569 cm-1에서의 N-H기 피크 세기가 MCC-g-PEI 보다

강하게 나타는 것으로 확인되었으며, 이러한 결과는 MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 MCC

표면에 PEI 도입량이 MCC-g-PEI 보다 더 많은 것으로 판단.
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· TGA 분석 결과

- PEI 부가반응 정도를 확인하기 위하여 질소 기류 하에서 10 ℃/min 의 승온 속도로

650 ℃시까지 시료 중량 감소를 측정.

[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 TGA weight loss curves

- PEI가 접목된 시료의 경우 PEI의 낮은 분해 시작온도로 인해 150 ℃ 부근에서부터 분

해가 시작됨을 확인.

- 600 ℃에서의 잔류량이 MCC-g-PEI는 17.92 wt%, MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 잔류량은

17.15 wt%로 측정되어 MCC-g-PEI의 잔류량이 0.77 wt% 높은 것을 확인.

- TGA 측정 후, 순수 MCC와는 달리 MCC-g-PEI와 MCC-g-PEI/x-PEI에서 미세한 잔

여물이 측정되어, GPTMS의 Si, PEI의 N 성분들이 char를 형성했기 때문에 MCC보다

GPTMS로 표면 개질한 MCC와 그 후 PEI로 부가 반응한 MCC에 미세한 잔여물이 남

는 것으로 판단.
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[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 1차 미분 곡선

- 340 ℃를 기준으로 하여 MCC-g-PEI/x-PEI 시료가 MCC-g-PEI에 비해 낮은 온도영

역에서 분해량이 많은 것으로 나타남.

- 이 결과는 MCC-g-PEI 시료보다 MCC-g-PEI /x-PEI 시료의 PEI의 부가량이 많아 상

대적인 유기물의 함량의 차이로 인한 결과로 판단.

· EA 분석 결과

[표] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 elemental composition(%)

(a) MCC (b) MCC-g-PEI
(c) MCC-g-PEI

/x-PEI

C 42.05% 42.81% 43.33%

H 6.57% 6.33% 6.52%

N - 0.61% 1.40%
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- 순수 MCC의 분석 결과 C와 H가 각각 42.05와 6.57 wt%로 나타났으며 PEI가 부가된

MCC-g-PEI와 MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 경우 N의 함량이 0.61와 1.40 wt%로 각각

나타남.

- 이 결과는 MCC-g-PEI/x-PEI 시료가 MCC-g-PEI 시료 대비 2배 이상의 PEI 부가량

을 가지는 것으로 판단.

· XPS 분석 결과

[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 XPS survey spectra

- MCC-g-PEI 시료 XPS 결과에서 결합에너지 286.2와 532.2 eV에서 C1s 및 O1s 피크

를 확인하였고, 101.9와 399.5 eV에서 Si2p 및 N1s 피크를 확인.

- MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 XPS 결과에서 286.0와 532.0 eV에서의 C1s와 O1s 피크를

확인하였으며, 101.8과 399.2 eV에서 Si2p 및 N1s 피크를 확인.
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C O N Si

MCC-g-PEI 59.14 32.23 8.28 0.35

at.%

MCC-g-PEI

/x-PEI
60.69 28.69 10.35 0.27

[표] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 Atomic Concentrations

- MCC-g-PEI 시료 표면의 원소 조성 비율은 C가 59.14%, O가 32.23% Si가 0.35% 및

N 이 8.28% 로 계산되었으며 MCC-g-PEI/x-PEI 시료 표면의 원소 조성 비율은 C가

60.69%, O가 28.69%% 와 Si가 0.27% 및 N 이 10.35% 로 나타남.

- 이 결과를 보면 MCC-g-PEI/x-PEI 의 표면이 MCC-g-PEI 표면에 비해 N의 함량이

2.07%가 증가하고 Si가 0.08% 감소.

- 따라서 PEI의 부가량의 증가로 인한 N 비율이 증가하였고 상대적으로 Si 비율이 줄어

든 것으로 판단됨.

[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 detailed C1s XPS Spectra
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- MCC-g-PEI 시료는 결합에너지 284.9, 286.0와 287.6 eV에서 C1(C-C/C-Si/C-N),

C2(C-O/C-OH) 및 C3(O-C-O)의 피크를 확인.

- MCC-g-PEI/x-PEI 시료는 284.8, 285.8 및 287.3 eV에서 C1(C-C/C-Si/C-N),

C2(C-O/C-OH) 및 C3(O-C-O)의 피크를 각각 확인.

C1 C2 C3

MCC-g-PEI
25.27

(C-C, C-Si, C-N)

64.65

(C-O, C-OH)

10.08

(O-C-O)

MCC-g-PEI/

x-PEI

30.61

(C-C, C-Si, C-N)

60.26

(C-O, C-OH)

9.13

(O-C-O)

[표] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 Surface Chemical

State

- MCC-g-PEI 시료의 C1s 스펙트럼에서 C1이 25.27%, C2이 64.65% 및 C3가 10.08%의

비율로 각각 나타났으며, MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 C1s 스펙트럼에서 C1이 30.61%,

C2이 60.26% 및 C3가 9.13%의 비율로 각각 나타남.

- MCC-g-PEI/x-PEI 시료의 C1 영역의 증가는 PEI의 부가량의 증가로 인한 N 비율이

증가하여 C1 영역의 구성 결합인 C-N 결합에너지 영역의 증가로 인한 결과로 판단.

- 따라서 FTIR, XPS, SEM-EDS, EA 및 TGA를 사용하여 MCC 표면 개질 및 부가 반

응에 의한 관능기 도입 유무 및 도입량에 대해 확인하였으며 실란커플링제로 개질 후에

Si-O-Si 및 Si 원소가 표면에 도입됨을 확인하였으며 PEI 부가반응 후에 아미노기 및

N 원소가 도입됨을 확인하여, MCC 표면에 PEI가 도입되었음을 확인.
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㉰ 이산화탄소 흡착 성능 평가

· TGA 분석 결과

- PEI가 부가된 MCC의 이산화탄소 흡착 성능을 평가하기 위하여 30와 60 ℃의 각각의

온도 조건에서 100 % 농도의 CO2 gas를 30 mL/min의 속도로 주입하면서 중량변화 관찰

을 통해 이산화탄소의 흡착 성능을 평가.

[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 30 ℃에서 이산화탄소 흡착 성능

평가

- 30 ℃의 온도 조건에서 MCC-g-PEI 시료는 이산화탄소 가스 주입 후 60분 경과 시

0.030 mmol CO2/g·sorbent의 이산화탄소 흡수능을 보였으며 MCC-g-PEI/x-PEI 시료는

60분 경과 시 0.057 mmol CO2/g·sorbent의 이산화탄소 흡수능을 확인.

- MCC-g-PEI/x-PEI 시료가 MCC-g-PEI 시료에 비해 MCC 표면에 PEI 도입량이 많아

이산화탄소 흡수능 또한 큰 것으로 판단.
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[그림] MCC-GPTMS, MCC-g-PEI 및 MCC-g-PEI/x-PEI의 60 ℃에서 이산화탄소 흡착 성능

평가

- 60 ℃ 온도 조건에서는 MCC-g-PEI 시료는 이산화탄소 가스 주입 후 80분 경과 시

0.045 mmol CO2/g.sorbent 의 이산화탄소 흡수능을 보였으며 MCC-g-PEI/x-PEI 시료

는 80분 경과 시 0.089 mmol CO2/g.sorbent의 이산화탄소 흡수능을 확인.

- 일반적으로 이산화탄소 흡착반응은 발열반응으로 온도가 높아질수록 열을 발생하지 않

는 쪽으로 반응이 이루어져 흡착 성능은 감소하게 된다고 알려져 있으나, 탄소계 물질에

아민류를 함침 또는 부가한 물질의 이산화탄소 흡착 성능에 대한 보고에서는 아민 처리

로 인하여 고온(50℃이상)에서 아민 고정화 대상 물질 표면의 염기성을 증가시켜 산성

가스인 이산화탄소와의 흡착의 선택성을 증가시켜 줄 수 있음.

- 60 ℃ 온도에서의 흡착성능이 30℃보다 우수하게 나타난 것은 MCC 표면에 부가된 일

정량 이상의 PEI가 MCC 표면의 염기성을 증가시켜 산성가스인 이산화탄소를 흡착할

수 있는 선택성을 제공하여 영향을 미친 것으로 사료됨.

- 따라서 MCC-g-PEI/x-PEI는 MCC-g-PEI 보다 30 및 60 ℃ 온도 조건에서 이산화탄

소 흡착성능이 90.0 및 97.8% 각각 향상 되는 것으로 나타났으며, 30 ℃ 보다 60 ℃의

온도 조건에서 이산화탄소 흡착성능이 43.9% 더 증가하는 것을 확인하였고, 이러한 결

과는 60℃에서 아미노기의 이산화탄소 흡착기전 이외의 아민의 활성화로 인한 영향을

받은 것으로 사료됨.
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(나) 고분자와의 복합화

① 세부 연구 내용

▫ 보유 장비

Scanning electron microscope

(SEM, SEC, SNE3200M)

Universal Testing Machine

(UTM, Qmesys, QM 100SE)

Internal Mixer(Brabender® OHG)
Thermogravimetric analysis

(TGA, Scinco, TGS N-1000)

▫ 재료

- 고분자 충전제는 순수 MCC 및 앞서 제조한 MCC-g-PEI, MCC-g-PEI/x-PEI를 각각

건조시킨 후 desiccator에 보관하여 사용.

- 고분자 매트릭스는 low density polyethylene(LDPE, LDF 201FG, Lotte Chemical

Titan)과 ter-PP(SFC-750, Lotte Chemical)를 사용.

- 충전제와 ter-PP의 상용성을 증가시키기 위한 상용화제는 maleic anhydride grafted

polypropylene(MA-g-PP, Lotte Chemical)를 별도의 정제 없이 그대로 사용.

▫ 실험 방법
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㉮ 고분자 복합체 제조

- 순수 MCC, PEI를 1차 부가한 MCC-g-PEI, 그리고 MCC-g-PEI에 가교제를 사용하여

PEI 도입량을 증가시킨 MCC-g-PEI/x-PEI를 고분자 충전제로 사용하고 각각 1, 3, 5,

10 wt%, MA-g-PP는 1, 5, 10 wt%로 함량을 조절하여 용융 혼합하였음.

- 본 실험에서 MA-g-PP를 추가하여 블렌딩한 결과 MA-g-PP의 반응 속도가 너무 빨

라 블렌딩을 할 수 없었으므로 블렌딩에 적합하지 않다고 판단하여 복합체 제조과정에

서 MA-g-PP를 제외하여 용융 혼합하였음.

- 용융 혼합을 통한 고분자 복합체를 제조하기 위하여 혼련 속도와 온도 조절이 가능한

Internal Mixer (Brabender® OHG)를 사용하였으며 혼련시간은 10 min, 속도는 80 rpm,

내부온도는 130 ℃, 샘플의 총량은 44 g, fill factor는 0.8로 고정하여 제조.

n

C C

HH

HH

LDPE
MCC

MCC-g-PEI/x-PEIBlending

n

C C

HH

CH3H

ter-PP

[그림] 고분자 복합체 제조 scheme

㉯ 인장강도 시편 제작

- 혼합된 시료를 130 ℃의 핫프레스(Qmesys, QM900S)에서 시트를 제조하고, 만들어진

시트는 한국 산업 규격 KS M 6518 규격의 아령형 2호형과 ASTM D1708 시편을 제조.
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[그림] KS M 6518 아령형 2호형 규격 [그림] ASTM D1708 시편 규격

[그림] 인장강도 시편 [그림] 인장강도 시편 측정
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▫ 실험 결과

㉮ 고분자 복합체 파단면의 morphology 분석

· SEM 분석 결과

- 시편을 액체질소로 냉각시킨 후 파단 시켜 1분간, 20 nm 두께의 gold로 코팅하고 20

kV의 가속전압으로 분석.

[그림] LDPE/MCC 복합체 파단면 [그림] LDPE/MCC-g-PEI/x-PEI 복합체

파단면

- 순수 MCC와 MCC 표면에 GPTMS를 도입한 후, PEI를 1차 접목하고 가교제(DGE)를

사용하여 추가 부가한 MCC-g-PEI/x-PEI를 LDPE에 10 wt% 의 비율로 각각 용융 혼

합한 복합체 시료에 대해 SEM을 이용하여 복합체 파단면의 morphology를 관찰한 결과

임.

- 순수 MCC는 고분자 매트릭스와 충전제 계면과의 분리가 일어나 crevice(공극)이 많이 발생

하는 것을 확인하였고 이는 친수성인 MCC 계면과 소수성인 LDPE와의 상용성이 낮아 발생

되는 현상으로 판단되고, 표면 개질된 MCC를 충전제로 사용한 LDPE 복합체 공극이 적은

것으로 보아 고분자 매트릭스와 충전제 사이의 상용성이 높은 것으로 판단됨.
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㉯ 열적 안전성 분석

· DMA 분석 결과

[그림] LDPE/MCC 복합체와 LDPE/MCC-g-PEI/x-PEI 복합체의 Tan δ profiles

- LDPE의 Tg는 69.6 ℃로 나타났으며, 순수 MCC 10 wt%와 MCC-g-PEI/x-PEI 10

wt%를 각각 PE에 혼합한 시료의 Tg는 71.9 ℃와 78.5 ℃로 측정.

- 순수 MCC를 혼합한 시료는 순수 LDPE의 Tg 값보다 Tg가 2.3 ℃ 증가하였고,

MCC-g-PEI/x-PEI를 혼합한 시료의 경우에는 순수 LDPE 보다 8.9 ℃도 증가.

- MCC 계면에 부가된 PEI와 PE와의 상용성이 증대되어 충전제로 인한 고분자 사슬의

움직임의 장애를 받아 발생되는 현상으로 판단.
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㉰ 기계적 물성 분석

· UTM 분석 결과 (LDPE 복합체)

- 혼합된 시료를 130 ℃의 핫프레스(Qmesys, QM900S)에서 시트를 제조하고, 만들어진

시트는 한국 산업 규격 KS M 6518 규격의 아령형 2호형 제조하여 측정.

[그림] LDPE, LDPE/MCC 복합체와 LDPE/MCC-g-PEI/x-PEI 복합체의 Strain-Stress curves

[표] 충전제 종류에 따른 LDPE 복합체의 기계적 물성에 대한 영향

Content PE PE+MCC
PE+MCC-

g-PEI/x-PEI
Remark

Young’s
Modulus(MPa)

301±3.80 387±10.20 409±7.50

KS M 6518

시료: 5ea

Yield
strength(MPa)

5.2±0.08 4.9±0.11 5.6±0.19

Tensile strength
(MPa)

9.6±0.48 8.4±0.48 9.3±0.37

Elongation at
break(%)

140±5.40 104±8.50 108±6.60
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- LDPE의 영률 평균값은 301 MPa, 항복강도와 인장강도는 5.2 MPa과 9.6 MPa, 파단

연신율은 140%로 나타났고 LDPE에 순수 MCC를 10% 충진한 시료의 영률은 301 MPa,

항복강도와 인장강도는 4.9 MPa 과 8.4 MPa, 파단 연신율은 45%로 나타났으며 LDPE

에 MCC-g-PEI/x-PEI를 10 wt% 충진한 시료의 경우 영률은 409 MPa, 항복강도와 인

장강도는 5.6 MPa 과 9.3 MPa, 파단 연신율은 49%로 나타남.

- 결과적으로 개질 처리가 되지 않은 순수 MCC을 충전제로 사용한 시료보다 PEI로 개

질된 MCC-g-PEI/x-PEI를 충전제로 사용한 시료가 측정한 모든 물성 면에서 우수한

것으로 확인.

- 이러한 결과는 충전제 표면에 도입된 PEI가 PE 고분자와의 상용성을 향상시키는 역할

을 한 것으로 판단되고 또한 순수 PE에 비해 영률과 항복강도가 증가한 것으로 미루어

볼 때 고분자 충전제로서의 보강 효과를 가지는 것으로 판단됨.

· UTM 분석 결과 (ter-PP 복합체)

- 혼합된 시료를 130 ℃의 핫프레스(Qmesys, QM900S)에서 시트를 제조하고, 만들어진

시트는 ASTM D 1708 시편을 제조하여 측정.

[그림] ter-PP, ter-PP/MCC 복합체와 ter-PP/MCC-g-PEI/x-PEI 복합체 Strain-Stress curves

[표] 충전제 종류에 따른 ter-PP 복합체의 기계적 물성에 대한 영향
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Content ter-PP ter-PP/MCC
ter-PP/

MCC-g-PEI/x-PEI

Young’s 
Modulus(MPa)

701±8.16 713±6.62 758±5.94

Tensile strength 
(MPa)

24.4±0.03 18.6±0.11 19.8±0.05

Elongation at 
break(%)

514.2±9.56 334.8±7.60 417.6±4.57

- 순수 MCC 및 MCC-g-PEI/x-PEI 충전제가 LDPE/MCC 복합체의 기계적 물성에 미치

는 영향을 연구하기 위하여 ter-PP/MCC 복합체를 제조 하여 물성을 평가하였고, 이때

제조된 복합체의 충전제는 5 wt%로 고정하여 물성평가.

- Stress-strain curve 결과로부터 인장강도, 항복강도, 파단 연신율 및 영률을 각각 확인

할 수 있으며, 순수 ter-PP의 인장강도는 24.4±0.03 MPa 이고, ter-PP/MCC-g-PEI/

x-PEI 복합체의 인장강도는 18.6±0.11, 및 19.8±0.05 MPa로 확인하였고, 순수 ter-PP 복

합체보다 ter-PP와 충전제를 혼합한 복합체의 경우 인장강도가 낮아지는 것을 확인.

- 순수 ter-PP의 파단 연신율은 514.2±9.56%이고, ter-PP/MCC, ter-PP/MCC-g-PEI

/x-PEI 복합체의 파단 연신율은 334.8±7.60% 및 417.6±4.57% 으로 순수 ter-PP에 비해

충전제를 혼합했을 때 낮아지는 것을 확인.

- 순수 ter-PP의 영률은 701±8.16 MPa이고 ter-PP/MCC 및ter-PP/MCC-g-PEI/x- PEI

복합체의 영률은 각각 713±6.62 및 758±5.94 MPa로 나타남.

- ter-PP/MCC 복합체의 영률에 비해 ter-PP/MCC-g-PEI/x-PEI 복합체의 영률이 증가

한 것으로 보아 ter-PP 고분자 매트릭스와 충전제와의 상용성이 높아진 것으로 판단.

○ MA-g-PP와 바이오매스, PEI 결합 복합체의 이산화탄소 흡착성능 분석 (위탁)

(가) 세부 연구 내용

▫ 재료

- 고분자 충전제는 순수 MCC 및 앞서 제조한 MCC-g-PEI, MCC-g-PEI/x-PEI를 각각

건조시킨 후 desiccator에 보관하여 사용.
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- 고분자 매트릭스는 발포 플라스틱 제조를 위하여 ter-PP(SFC-750, Lotte Chemical)와

LLDPE(XP9200, Lotte Chemical)를 사용.

- 충전제와 ter-PP의 상용성을 증가시키기 위한 상용화제는 maleic anhydride grafted

polypropylene(MA-g-PP, Lotte Chemical)를 별도의 정제 없이 그대로 사용.

▫ 실험 방법

① 발포 플라스틱 제조

- 순수 MCC와 MCC-g-PEI에 가교제를 사용하여 PEI 도입량을 증가시킨

MCC-g-PEI/x-PEI를 고분자 충전제로 사용하고 각각 5, 10 및 20 wt%, MA-g-PP는 1,

5 및 10 wt%로 함량을 조절하여 용융 혼합하였음.

- 본 실험에서 MA-g-PP를 추가하여 블렌딩한 결과 MA-g-PP의 반응 속도가 너무 빨라

블렌딩을 할 수 없었으므로 블렌딩에 적합하지 않다고 판단하여 복합체 제조과정에서

MA-g-PP를 제외하고 용융 혼합하였음.

- Base resin은 ter-PP와 LLDPE를 1:1비율 사용하고 충전제, Zn-st, 유동 wax는 각각 30

wt%, 1 wt% 및 1 wt%를 섞어준 뒤 twin extruder에 넣고 펠렛 형태의 수지를 만듬.

- Twin extruder의 온도는 호퍼 140 ℃, chamber 140, 150, 150, 150, 150, 및 160 ℃, 다

이 160 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm으로 수행.

- 그 후 발포를 위하여 충전제의 함량이 5, 10, 20 wt%, 발포제 4 wt%, Zn-st 1 wt%, 유

동 wax 1 wt%를 섞어 다시 twin extruder에 투입.

- Twin extruder의 온도는 호퍼 120 ℃, chamber 130, 140, 150, 160, 160, 및 170 ℃, 다

이 170 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm으로 수행.
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[그림] 제조된 발포 플라스틱

▫ 실험 결과

· SEM 분석 결과

- 시편을 액체질소로 냉각시킨 후 파단 시켜 1분간, 20 nm 두께의 gold로 코팅하고 20

kV의 가속전압으로 분석.

[그림] ter-PP/MCC 20 wt% 파단면 [그림] ter-PP/MCC-g-PEI/x-PEI 5 wt% 파단면
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[그림] ter-PP/MCC-g-PEI/x-PEI 10wt% 파단면 [그림] ter-PP/MCC-g-PEI/x-PEI 20wt% 파단면

- SEM 분석을 통해 복합체의 기공 형성 구조를 확인한 결과 각각의 조건들에서 발포가

잘 된 것으로 판단.

- 발포 고분자 복합체 이산화탄소 흡착 및 질소 충진에 의한 탈착의 반복공정으로 재현성

확보를 위해 계속적 시험 중.

n [한국생산기술연구원]

(1) 연구개발 목표

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 연구 및 바이오매스 플라스틱 물성 분석

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 및 발포 용기 공정 확립 지원

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 (PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP)의 이산

화탄소 흡착성능 분석 및 ter-PP와 복합체 제조 공정 최적화

○ ter-PP를 이용한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 발포공정 확립 지원

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 물성 분석

○ 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 발포 플라스틱의 발효식품 포장 적합성 분석

(2) 연구개발 내용

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 연구 및 바이오매스 플라스틱 물성 분석
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(가) 바이오매스(WH)를 이용한 이산화탄소 흡착 바이오매스 소재 연구

- 바이오매스 원료인, WH(Wheat husk)은 상온상압 조건 하에 toluene/ethanol(2:1)

solution에 24시간 동안 교반하여 전처리 진행. Centrifuge를 이용하여 ethanol로 수차례

세척 후 vacuum oven에서 건조, 재분말화하여 실험에 사용.

① WH 표면개질을 통한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 개발

- WH 내 cellulose의 OH기에 epoxy group 도입을 위해 epichlorohydrin 개질 실시.

N2 purge, 90℃ 조건 하에 WH를 N,N-Dimethylformamide(DMF)에 분산, 미리 DMF에

녹여둔 epichlorohydrin을 syringe 이용하여 투입. (W-ep)

그림. 바이오매스와 epichlorohydrine 반응 메카니즘

- Epoxy group이 도입된 WH에 Polyethylenimine(PEI, Mw ~25,000)를 반응, WH 표면에

CO2 흡착 기능을 갖는 amine기 부여 진행. (W-e-PEI)

그림. 개질된 바이오매스와 PEI 반응 메카니즘

- 본 실험에 사용된 시약 및 시료에 대한 정보는 다음과 같음.

Polyethylenimine(PEI, branched, Mw ~25,000, Sigma-Aldrich), Epichlorohydrin (ECH,

≥99%, Sigma-Aldrich), N,N-Dimethylformamide(DMF, Sigma-Aldrich)
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그림. 바이오매스 표면개질 및 PEI 부가 반응실험 모식도

㉮ 반응 여부 판단을 위한 FT-IR 분석

그림. WH 및 W-ep, W-e-PEI 소재의 FT-IR 분석 결과

- FT-IR peaks 분석 결과, epoxide peaks 896.75 및 1249.67 cm-1, amine(-NH2) peaks

1579.44 cm-1, -N-(CH3)2 peaks 2856.11 cm-1, C-H stretching peaks 2927.46 cm-1 확인

됨.

- WH와 W-ep peaks 비교 시 epoxide peaks 확인되며, W-ep 내 epoxy group과 PEI와

의 반응으로 인해 epoxide peak가 사라짐과 동시에 amin peaks 측정됨에 따라 표면개

질 반응 진행됨을 확인.
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㉯ 표면개질을 통한 epoxide content 최적화를 위한 연구 및 분석

- WH 표면에 최적으로 epoxy group을 개질시키기 위해 epichlorohydrin 함량에 따른

W-ep sample을 제조, 이에 대한 각 샘플의 epoxide content 분석 실시.

표. ECH 함량에 따른 epoxy content 변수 샘플 조성

Sample name WH (g) ECH (g) DMF (ml)

W-ep_0.05

4

4.63

100
W-ep_0.1 9.25

W-ep_0.3 27.73

W-ep_0.5 46.26

- WH 표면 개질에 따른 epoxy 및 amine group의 content 분석을 위한 XPS 측정 실시.

표. WH 및 W-ep, W-e-PEI 샘플에 대한 elementary composition

Sample name N (%) O (%) C (%) Si (%)

WH 6.64 20.12 72.53 0.71

W-ep_0.05 6.79 22.98 68.68 1.56

W-ep_0.1 7.46 23.96 66.84 1.74

W-ep_0.3 6.77 24.32 67.11 1.80

W-ep_0.5 5.63 25.96 68.05 0.35

W-e-PEI 17.37 13.95 64.74 3.94

- Epichlorohydrin의 mol수가 증가함에 따라 oxygen content가 증가함을 확인할 수 있으

며, PEI를 부가함으로써 oxygen content는 감소하고 nitrogen content가 크게 증가한 것

을 확인.
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그림. WH 및 W-ep, W-e-PEI의 Binding energy 분석 결과

(a) Widscan survey, (b) XPS C1s spectrum of W-ep, (c) XPS C1s spectrum of

W-e-PEI

㉰ PEI grade에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(W-e-PEI)의 흡착성능 분

석

- Epoxy group content가 가장 높은 샘플인 W-ep_0.5에 PEI의 분자량에 따른 3종의 소

재를 제조, TGA 분석기기를 이용한 방식으로 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분

석 실시.

PEI는 분자량에 따라 Mw 800 및 25,000, 70,000의 3종의 grade를 사용함.

표. 열중량 분석법을 이용한 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석 결과

Sample name CO2 adsorption
(mg CO2/g sorbent)

CO2 adsorption
(mmol CO2/g sorbent)

WH - -

W-e-PEI_800 4.80 0.109

W-e-PEI_25000 12.45 0.283

W-e-PEI_70000 11.75 0.267

- 분자량이 서로 다른 PEI의 grade에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재에 대

한 흡착성능 분석 결과, 분자량 25,000의 PEI에서 가장 우수한 이산화탄소 흡착성능을

가짐을 확인.
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그림. PEI grade에 따른 W-e-PEI의 이산화탄소 흡착성능

분석결과

② Peiodation을 이용한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 개발

- Cellulose 계 바이오매스인 WH에 sodium periodate를 이용하여 cellulose와 반응,

cellulose의 고리 구조를 깨면서 aldehyde groups를 형성하고 생성된 aldehyde와 Schiff’s

reaction을 통한 amine groups 부여함으로써 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재를

연구개발.

- WH를 pH 3 buffer solution과 1-propanol에 교반 후 빛이 차단된 상태에서 sodium

periodate를 cellulose 내 glucose 대비 0.5-7배 mol수로 첨가, 대기상태(상온, 상압) 하에

24hr 동안 반응.

그림. Reaction of periodation

- 반응시간 종료 후 ethylene glycol을 이용하여 약 12시간 quenching, 반응 종결 후

D.I-water 이용하여 filtration으로 수차례 세척 후 건조하지 않은 상태로 다음 반응을 진

행. (p-WH)
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표. p-WH 반응 시 함량 조성비

Sample name WH (g)

glucose 대비

periodate mol

비

1-propanol

(ml)

buffer solution

(ml)

p-WH-0.5

2

0.5

15 50
p-WH-1 1.0
p-WH-3 3.0
p-WH-5 5.0
p-WH-7 7.0

- 대기상태(상온, 상압) 하에 건조되지 않은 p-WH 약 1g을 55ml D.I-water에 분산, 1g

PEI(Mw ~25,000)를 미리 용매에 녹인 후에 첨가하여 약 12hr 반응 후 D.I-water 이용하

여 filtration으로 수차례 세척 후 vacuum oven에서 건조시킴. (p-W-PEI)

그림. Mechanism of Schiff’s reaction

㉮ 반응 여부 판단을 위한 FT-IR 분석

그림. WH 및 p-WH, p-W-PEI의 FT-IR 분석
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- C=O stretching vibration of aldehyde group peaks 1733.72 cm-1, Hemiacetal peaks

(the formation of dialdehyde cellulose after peridation) 881.32 cm-1, Amine (-NH2)

peaks 1581.37 cm-1, -N-(CH3)2 peaks 2854.18 cm-1.

- Cellulose의 ring opening reaction에 따른 -CHO stretching peaks와 hemiacetal peaks

확인함으로서 periodation 반응 여부 판단.

Amine group peaks를 통해 2,3-dialdehyde cellulose와 PEI 간에 Schiff's reaction 확인.

㉯ Aldehyde content 최적화를 위한 연구 및 분석

- 바이오매스 내 glucose를 타겟으로 ring opening reaction으로 2,3-dialdehyde 형성하고

Schiff1s base를 이용하여 amine으로 치환하여 이를 EA(Elemental Analysis) 분석 실

시.

그림. Determination of mechanism

표. Periodate mol수에 따른 p-WH 샘플의 EA 분석 결과

Sample name
반응 전

N (%)

반응 전

O (%)

반응 후

N (%)

반응 후

O (%)

p-WH-0.5 2.3 42.8 5.6 37.3

p-WH-1 2.4 44.5 8.8 38.3

p-WH-3 2.3 44.4 9.8 37.8

p-WH-5 2.2 43.9 9.8 39.9

p-WH-7 2.2 42.3 9.9 38.3

- Periodate mol수 증가함에 따라 nitrogen content 증가함을 확인, 이를 통해 periodate

함량을 증가할 때 aldehyde content가 증가함을 판단할 수 있음.
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㉰ PEI grade에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(p-W-PEI)의 흡착성능 분

석

- Periodate 함량이 5배 mol수 샘플인 p-WH-5를 선정, PEI의 분자량에 따른 3종의 소재

를 제조, TGA 분석기기를 이용한 방식으로 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석

실시.

PEI는 분자량에 따라 Mw 800 및 2,000, 25,000의 3종의 grade를 사용함.

표. 열중량 분석법을 이용한 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석 결과

Sample name CO2 adsorption
(mg CO2/g sorbent)

CO2 adsorption
(mmol CO2/g sorbent)

WH - -

p-W-PEI_800 3.87 0.088

p-W-PEI_2000 3.21 0.073

p-W-PEI_25000 18.7 0.425

- 분자량이 서로 다른 PEI의 grade에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재에 대

한 흡착성능 분석 결과, 분자량 25,000의 PEI에서 가장 우수한 이산화탄소 흡착성능을

가짐을 확인.

그림. PEI grade에 따른 p-W-PEI 소재의 이산화탄소 흡착성능

분석결과
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- 동일한 TGA 분석 방식을 통해 현재 판매되고 있는 CJ 비비고 썰은배추김치 제품 내

에 배치 타입으로 포장되어있는 이산화탄소 가스 흡착 소재에 대한 이산화탄소 흡착 성

능 비교 실험을 실시.

그림. CJ 비비고 김치

포장 제품 사진

- 해당 CJ 김치 포장재 내 가스흡착소재의 경우, 75℃ 등온 조건 하에 이산화탄소 흡착

성능이 0.427mmol/g sorbent로 측정되었으며, 이는 바이오매스 원료 소재를 기반으로 개발

된 p-W-PEI_25000과 비교해서 유사한 흡착 성능임을 확인할 수 있음.

(나) 주관기관과 함께 이산화탄소 흡착 바이오매스 소재와 범용수지 복합화 실시

- 위탁기관(계명대학교)에서 제조된 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(MCC-g-PEI)

및 무처리 바이오매스(MCC)의 경우, cellulose 단독 소재로서 일반적으로 사용되는 왕겨

및 소맥 등과는 달리 열분해 온도가 더 낮기 때문에 수지와의 복합화 공정 시 온도 조건

을 낮추어 최적화가 필요함.

- 따라서, 기존 바이오매스 플라스틱 복합화 공정에서 보다 낮은 온도에서 이산화탄소 흡

착기능의 바이오매스 소재가 열분해 되지 않는 온도 조건으로 최적화 실시.
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표. 복합화 컴파운드 압출 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

일반조건 155 160 160 165 170 170 175 175 180 185 190 200

최적화조건 130 140 140 150 150 160 160 170 170 170 170 170

- 복합화 조건 최적화에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스(MCC-g-PEI) 및 무처리

바이오매스(MCC) 및 베이스 수지(AU6040) 비율에 따른 복합화 진행, 컴파운드 공정 조

건의 위의 최적화 조건과 동일한 조건 하에 진행하였음.

표. 무처리 바이오매스와 베이스 수지 비율에 따른 복합화 조성

Sample name AU6040 (g) MCC-g-PEI (g) Wax (g) Zn-st (g)

AU-MCC_5% 470 25

2.5 2.5AU-MCC_10% 445 50

AU-MCCI_20% 395 100

표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 베이스 수시 비율에 따른 복합화 조성

Sample name AU6040 (g) MCC-g-PEI (g) Wax (g) Zn-st (g)

AU-M-PEI_5% 470 25

2.5 2.5AU-M-PEI_10% 445 50

AU-M-PEI_20% 395 100

(다) 이산화탄소 흡착 바이오매스 소재 및 복합체의 이산화탄소 흡착성능 시험

- 위탁기관에서 제조한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(MCC-g-PEI)에 대한 이

산화탄소 흡착성능 분석 실시, TGA 장비를 이용한 열중량 방식을 통한 질소 및 이산화

탄소 가스 전환 분석방법으로 측정 진행.
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표. TGA 분석을 이용한 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석 결과

Sample name CO2 adsorption
(mg CO2/g sorbent)

CO2 adsorption
(mmol CO2/g sorbent)

MCC - -

MCC-g-PEI_1차 3.50 0.080

MCC-g-PEI_2차 4.91 0.112

그림. MCC 및 MCC-g-PEI 1, 2차 부가 샘플의 이산화탄소 흡착성능 분석

- 무처리 바이오매스인 MCC의 경우, 이산화탄소 흡착이 없는 것에 반해 PEI가 부가된 1,

2차 샘플은 각각 0.080 및 0.112 mmol/g 의 흡착성능을 가짐을 확인.

- 해당 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(MCC-g-PEI)와 베이스 수지(AU6040)의

복합화 샘플을 Hot press 장비를 이용하여 필름형태로 시편 제조, 필름 타입의 복합체 샘

플 시편을 이용하여 이산화탄소 흡착성능 분석 실시, TGA 장비를 이용한 열중량 방식을

통한 질소 및 이산화탄소 가스 전환 분석방법으로 측정 진행.
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그림. 각 AU-M-PEI 복합체 샘플에 대한 이산화탄소 흡/탈착 분석 결과

- 기존 분석된 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재(MCC-g-PEI)의 흡착성능 분석과

는 달리 베이스 수지와 복합화를 진행한 샘플에서는 눈에 띄는 흡착성능을 갖지 못함을

확인, 흡착기능의 바이오매스 소재가 베이스 수지 매트릭스 내에 존재하기 때문에 외부의

이산화탄소와 접촉을 방해 받음으로써 흡착성능을 충분히 발휘하지 못하는 것으로 판단.

- 일반 바이오매스 플라스틱의 형태로는 이산화탄소 가스가 쉽게 투과될 수 없기 때문에

발포 플라스틱으로 적용함으로써 베이스 수지 내 존재하는 흡착기능의 바이오매스가 가

스와 접촉할 수 있는 표면적을 늘려 흡착성능의 향상을 기대.

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 및 발포 용기 공정 확립 지원

(가) 바이오매스 소재를 이용한 발포 플라스틱 공정 최적화 지원

- 발포제 선정에 따른 각 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스, 무처리 바이오매스 및 발포

수지 비율에 따른 발포 공정 최적화 지원 수행함.

- 해당 가스 흡착기능의 타겟 물질이 이산화탄소인 만큼, 이산화탄소 가스를 방출하는 소

듐계 발포제가 아닌 질소 가스 방출하는 아조계 발포제를 선정하였으며 아조계 발포를

위한 열분해 온도가 약 200℃로 고온이기 때문에 바이오매스 소재의 열분해 온도에 대한
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분석 실시.

그림. 각 바이오매스 원료의 열중량 분석 결과

- TGA를 이용한 바이오매스 원료의 열분해 온도 분석결과, 아조계 발포제와 유사한 약

200℃ 부근에서 분해가 이루어짐을 확인.

- 바이오매스 원료 및 흡착기능의 바이오매스 소재의 경우는 열분해가 발생하면 기능성

뿐만 아니라 제품 안전성에도 문제가 발생하기 때문에 이를 개선하기 위한 공정 온도 및

압력, 스크류 속도, 흐름성 등의 공정 조건 확립을 지원함.
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표. 최종 바이오매스 플라스틱 복합체 컴파운드 발포 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 120 130 140 150 160 160 160 170 170 170 170 170

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

(나) 바이오매스 소재를 이용한 발포 용기 공정 최적화 지원

- 바이오매스 소재가 적용된 발포시트의 경우, 성형 시 저온부터 점차 고온으로 온도를 증

가시키며 첸버를 거치는 것이 일반적이지만 기존 보유 성형설비는 발포성형설비에 비해

히팅구간이 짧기 때문에 발포 셀이 충분히 분포되지 못하여 미성형 용기가 발생, 이에 대

한 공정 조건 확립을 지원함.

표. 일반 바이오시트 성형 조건

구분
히팅

냉각 냉각 시간 비고
ZONE 1 ZONE 2 ZONE 3 ZONE 4

온도 280 300 340 290 80 3초

상기 조건은 일반PP시트 성형시 조건을 그대로 유지

표. 발포 바이오시트 성형 조건

구분
히팅

냉각 냉각 시간 비고
ZONE 1 ZONE 2 ZONE 3 ZONE 4

온도 300 330 370 340 70 6초

상기 조건은 일반PP시트 성형 조건 보다 온도를 15% 정도 높게 설정
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- 성형 작업 결과 발포 전용 성형설비 증설 필요, 발포시트는 일반 비발포 시트에 비해 중

층에 공기층을 형성하여 열전도가 적어 성형시 미성형 유발 이러한 문제해결을 위해 가

열존을 25%증설해서 3단계의 열전달 구간을 필요로 하고 대량생산 시 생산율에도 문제

를 야기해 경제성 떨어짐.

- 이를 개선하기 위해 멜트텐션 및 발포제의 함량과 공정 온도 조건, 스크류 속도 등에 변

수를 주어 실험을 진행하였으며, 테스트 진행 조건은 아래와 같음.

표. 테스트 1에 대한 조성

구 분 중층 코팅층 비 고

AU6040 10 10

CST45 55 바이오매스 24.75%

PP B320 80

HDPE 5200 10

PP 440G 32
아조계 발포제

M/B
3

합계 100% 100%

- 상기조건에서 멜트텐션 및 발포제의 함량이 적어 다이스 토출 후 표면으로 가스가 전이

되어 발포체 형성이 안됨.

표. 테스트 2에 대한 조성

구 분 중층 코팅층 비 고

AU6040 15 15

CST45 55 바이오매스 24.75%
PP B320 75
HDPE 5200 10
PP 440G 24

아조계 발포제

M/B
6

합계 100% 100%

- 상기조건에서 멜트텐션이 미약하여 및 발포셀이 크게 형성 되며 다이스 토출 후 코팅 층

의 표면으로 가스가 전이 되어 물리적 강성을 약화시킴.
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표. 테스트 3에 대한 조성

구 분 중층 코팅층 비 고

AU6040 25 15

CST45 55 바이오매스 24.75%

PP B320 75

HDPE 5200 10

PP 440G 11

소듐계 발포제 9

합계 100% 100%

- 상기조건에서 멜트텐션이 미약하여 및 발포셀이 크게 형성 되며 다이스 토출 후 코팅

층의 표면으로 가스가 전이 되어 물리적 강성을 약화시킴.

- 바이오매스 발포 시트 압출 작업 조건 최적화 진행.

; 메인층-블록코폴리머PP 440G + AU6040(10%, 15%, 25%) +10%발포제(3,6,10%)

코팅층-블록 코폴리머PP B320+ AU6040(10%, 15%) + HD5200 (10%)

건조 조건 및 시간 - 80도 열풍 제습 건조 40분

표. 메인 압출기 작업 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 멜트펌

프

다이스

1 2 3 4 5 6 1 2 3

메인 250 270 285 285 290 290 290 205 190 200

바이오매스 및 멜트텐션이 높은 수지를 기반으로 발포가스의

셀크기를 줄여 고밀도 발포체를 형성해야 물리적 성상이 양호함.

* 압출설비는 제작사 마다 실린더의 두께 및 히터조건이 상이하고

수지용융 온도는 다이스 2번zone 설정하여 상대적 수치로 표현함.

용량 : 130mm L/D : 30:1
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표. 서브 압출기 작업 조건

구분

설정온도

용융 zone 멜트펌

프

다이스 투입

ZONE
1 2 3 4 5 6 1 2 3

서브 230 250 290 290 300 200 190 200

서브 압출기는 코팅층을 형성 하며 중층의 발포 공기압

보다 멜트텐선이 높은 수지를 사용 하여야함

* 압출설비는 제작사 마다 실린더의 두께 및 히터조건이 상이하고

수지용융 온도는 다이스 2번zone 설정하여 상대적 수치로 표현함.

용량 : 90mm L/D : 28:1

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 (PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP)의 이산화

탄소 흡착성능 분석 및 ter-PP와 복합체 제조공정 최적화

(가) 바이오매스 소재와 MA-g-PP와의 복합화 연구

- MA-g-PP의 경우, 바이오매스 소재와의 혼용성 증대 및 물성 증대효과를 기대하였으나

아조계 발포제의 분해 온도를 고려한 공정 온도 상에 MA(maleic acid)와 수지 간에 반응

으로 급격한 강도 증가현상이 발생함.

- Lab-scale로 제조된 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재와 MA-g-PP 역시 시트 혹

은 필름의 형태로 제작이 불가할 정도의 복합화 후 경화현상이 빠르게 진행되기 때문에

바이오매스 소재와의 혼용성도 불리, 본 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 제

조 공정에 적합하지 않음 확인.

- 이로 인해 흐름성 감소함에 따라 컴파운드 공정을 통한 압출 성형에 불리하며,

MA(maleic acid)의 경우에 식품용기에 적용 시 유해물질 검출 가능성으로 인해 부적합하

여 상용수지 연구개발의 방향을 기존 범용수지 중 저온 실링 및 접착력을 강화시킨

LLDPE, 그 중에서 메탈로센촉매(Metallocene catalyst)를 사용한 수지를 택하여 Resin

Alloy Composition 방법으로 물성보완 및 점도를 개선하는 방식으로 베이스 수지를 개발

하여 사용하였음.

(나) 바이오매스 소재와 ter-PP와의 복합체 제조공정 최적화

- 상용화된 ter-PP 계열의 수지 중 HOMO PP에 에틸렌4%, 부텐4%를 물리적 결합한

SFC750 grade의 ter-PP 60%와 Metallocene LLDPE인 XP9200 grade의 수지 40%를

Alloy Composition한 베이스 수지 복합소재(AU6040)로 제조함.
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- 제조된 베이스 수지(AU6040)와 무처리 바이오매스 및 이산화탄소 흡착기능의 바이오매

스 소재와의 복합화를 진행, 공정을 통해 제조된 바이오매스 플라스틱의 물리적 강성을

높이고 연신성을 보강하여 바이오매스 복합수지의 작업성을 보완하였음.

표. 멜트센션 보강용 베이스 수지 조성(AU6040)

구 분 CST45 비 고

SFC750 60

XP9200 35 블로우 용기 제조용

PH200 5 롯데 접착성 원료

합계 100%

표. 복합화 컴파운드 압출 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 155 160 160 165 170 170 175 175 180 185 190 200

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공냉식 냉각법

○ ter-PP를 이용한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 발포공정 확립 지원

- 아조계 발포제의 발포 온도 및 바이오매스 원료 및 흡착기능의 소재에 대한 열분해 온도

및 혼용성 분석 지원을 통한 발포 공정 조건 확립 지원 진행. 발포 수지 비율에 따른 발

포율, 공정 온도 및 압력, 흐름성 등에 변화를 통한 바이오매스 발포 공정 조건 최적화

지원함.

- 바이오매스 소재의 열분해 온도와 유사한 발포 온도 조건으로 인해 기존 extrusion 공정

조건 하에 컴파운드 시 바이오매스 소재의 탄화로 인해 제품성이 떨어지는 문제가 발생,
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이에 각 소재의 열분해 온도 및 발포제의 분산성 향상으로 인해 보다 낮은 온도에서 발포

가 진행될 수 있도록 발포공정 확립을 지원함으로써 최적의 공정 조건을 확립함,

표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱의 발포 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 120 130 140 150 160 160 160 170 170 170 170 170

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공랭식 냉각법

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 제조 및 물성 분석

(가) 흡착기능의 바이오매스 소재(W-e-PEI)와의 발포 플라스틱 복합체 제조

- 협동기관(한국생산기술연구원)에서 제조된 WH를 이용한 이산화탄소 흡착기능의 바이오

매스 소재(W-e-PEI)와 베이스 수지(AU6040)의 발포 플라스틱 샘플 제조 실시.

- 선행 연구를 통해 최적화된 발포 공정 조건 하에 흡착기능의 바이오매스 소재

(W-e-PEI)의 함량을 변수로 하여 밴드 타입의 발포 샘플을 제조 후 분석을 통해 물성

평가 진행.

표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 함량에 따른 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample name
AU6040

(wt%)
WH (wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)

AU-WH_20% 75 20 4 0.5 0.5

Sample name
AU6040

(wt%)

W-e-PEI

(wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)

AU-W-PEI_5% 90 5

4 0.5 0.5AU-W-PEI_10% 85 10

AU-W-PEI_20% 75 20
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(나) 흡착기능의 바이오매스 소재(W-e-PEI)와의 발포 플라스틱의 물성 분석

① 발포 특성 분석을 위한 밀도 및 morphology 분석

- W-e-PEI 소재 적용 함량에 따른 발포 특성 평가를 위해 밀도 분석 및 FE-SEM을 통

한 표면 분석 실시, 표면 분석의 경우에는 시편을 액체 질소를 이용하여 절단한 단면을

측정.

표. W-e-PEI 함량에 따른 발포 복합화 샘플에 대한 비중 분석값

Sample name 비중

AU-W-PEI_5% 0.69

AU-W-PEI_10% 0.75

AU-W-PEI_20% 0.79

그림. W-e-PEI 함량에 따른 발포 샘플의 FE-SEM 분석 결과

- 밴드 타입의 시편 두께에는 변화가 보이나, 기공 분포 및 개수에 대한 눈에 띄는 변화는
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보이지 않음. 비중에서도 큰 변화는 측정되지 않았음을 통해 W-e-PEI의 함량이 20wt%

이하일 경우, 발포에 큰 영향을 주지는 않는 것으로 판단됨.

② 열중량 분석법을 이용한 이산화탄소 흡착성능 평가

- 각 W-e-PEI 함량에 따른 바이오매스 발포 플라스틱 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능

분석 실시, TGA 장비를 이용한 열중량 방식을 통한 질소 및 이산화탄소 가스 전환 분석

방법으로 측정 진행.

표. TGA 분석을 이용한 각 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석 결과

Sample name CO2 adsorption
(mg CO2/g sorbent)

CO2 adsorption
(mmol CO2/g sorbent)

AU-WH_20% - -

AU-W-PEI_5% 0.357 0.008

AU-W-PEI_10% 0.384 0.009

AU-W-PEI_20% 1.091 0.025

그림. 각 발포 플라스틱 샘플에 대한 이산화탄소 흡착성능 분석 결과
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- 선행 연구를 통해 분석한 발포 되지 않은 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱

필름 시편과 달리 발포 플라스틱 시편에서는 위와 같은 흡착성능을 확인. 흡착기능이 없

는 일반 바이오매스인 AU-WH_20% 샘플과 비교해 높은 이산화탄소 흡착 성능을 가짐

을 확인.

- 1사이클 분석 결과를 토대로 20wt% 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재가 첨가된

샘플인, AU-W-PEI_20%에 대해 5사이클의 이산화탄소 흡/탈착 분석을 통해 흡착성능

및 지속성 평가 실시.

그림. AU-W-PEI_20% 시편에 대한 이산화탄소 흡/탈착 성능 분석 결과

(5사이클 흡/탈착)

③ TGA 분석을 통한 소재의 도입 함량 판단 및 열적 안정성 평가

- 대조군 및 각 바이오매스 발포 플라스틱 시편에 대한 열적 안전성 및 각 바이오매스 소

재가 도입 함량과 동일하게 복합체 내에 존재하는 지를 판단하기 위한 TGA 분석 실시.
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그림. 대조군 및 각 바이오매스 발포 플라스틱 샘플에 대한 TGA 분석 결과

- WH 및 W-e-PEI 소재의 도입 함량과 동일한 weight % 감소량을 확인함으로써 도입

함량의 소재가 온전히 복함 수지 내에 존재함을 판단할 수 있으며, 각 바이오매스 소재와

의 복합화로 인한 열적 안정성 변화를 확인.

④ UTM 분석을 통한 W-e-PEI 함량에 따른 기계적 물성 평가

- 바이오매스 복합화 연구를 통해 선정한 발포 복합화 조건 하에 이산화탄소 흡착 기능의

바이오매스 소재(W-e-PEI)를 적용한 발포 복합화 실시. W-e-PEI 소재 도입 함량에 따

른 베이스 수지(AU6040)와의 발포 복합화를 통해 밴드 타입의 샘플 제조.
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표. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재 함량에 따른 발포 플라스틱 복합화 조성

Sample name
AU6040

(wt%)
WH (wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)

AU-WH_20% 75 20 4 0.5 0.5

Sample name
AU6040

(wt%)

W-e-PEI

(wt%)

AC3000

(wt%)

Wax

(wt%)

Zn-st

(wt%)
AU-W-PEI_5

%
90 5

4 0.5 0.5
AU-W-PEI_10

%
85 10

AU-W-PEI_20

%
75 20

- 각 샘플에 대한 mechanical properties 분석을 위해 ASTM D638 규격 하에 dog-bone 제

작 후 UTM 분석기기를 이용하여 인장강도 및 연신율 분석 실시.

그림. 흡착기능의 바이오매스 함량에 따른 발포 복합화 샘플의

인장강도 분석 결과

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 소재인 W-e-PEI의 도입 함량에 따른 샘플에 대한

인장강도는 약 0.84 kgf/mm2으로 비교적 유사한 강도를 가지며, 이산화탄소 흡착 기능이

없는 WH(Wheat husk)가 복합화된 샘플과 비교했을 때 흡착기능이 부여된 W-PEI 계열

샘플에서 더 우수한 인장강도를 가짐을 확인.
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그림. 흡착기능의 바이오매스 함량에 따른 발포 복합화 샘플의

연신율 분석 결과

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 함량이 증가함에 따라 연신율이 감소하는 것을 확인

할 수 있으며, 흡착기능이 없는 바이오매스가 도입된 WH_20% 샘플과 비교 시 흡착기능

이 부여된 W-PEI 계열 샘플이 베이스 수지와 혼용성이 더 우수할 것으로 판단됨.

(다) 이산화탄소 흡착기능의 범용수지 및 바이오매스 플라스틱의 물리적 특성 분석

- 발포체 성능 평가

밀도 측정 : 주관기관 자체평가, 비중 측정을 통한 분석 완료. (연구수행내용에 포함)

기포 구조 분석 : 협동기관 자체평가, FE-SEM 분석 완료. (연구수행내용에 포함)

- 기계적 강도 측정 : 협동기관 자체평가, ASTM D638에 따른 분석 완료. (연구수행내용

에 포함)
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- 내약품성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS M 3046에 따른 분석 완료.
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- 내열성 분석 : 협동기관 자체평가, TGA 및 DSC를 이용한 분석 완료. (연구수행내용에

포함)

- 흡수성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS M ISO 62에 따른 분석 완료.
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- 내후성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS F2821에 따른 분석 완료.
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- 열 전도율 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, 분석 완료.
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- 열 변형율 분석 (열팽창계수): 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, 분석 완료.
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- 산소투과율/내용제성/저장 안전성 분석 : 식품 공전에 따른 분석
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○ 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 발포 플라스틱의 발효식품 포장 적합성 분석

(가) 식품포장 적합성 시험을 위한 안전성 시험

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 용기 및 발포 용기, 중국산 바이오매스 펠

렛 시편에 대한 식품공전 안전성 분석 완료.
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(나) 식품포장 안전성 확보를 위한 내 화학성 시험

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 및 발포 플라스틱에 대한 내화학성 시험을

한국고분자시험연구원 의뢰 하에 분석 완료.

분석 조건은 DIN 53428에 따른 방법으로, acetic acid, NaCl solution, ethanol에 대한 내

화학성을 상온 하에 5일 방치 후 부피 변화 평가함.
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- 발효식품의 유통과정 조건에서의 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 플라스틱이 품질

에 미치는 영향 평가를 위한 분석.

그림. 발효식품의 유통과정 조건에서의 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱의 영향 평가

모식도

다. 3차년도

n [㈜에이유]

(1) 당해연도 사업화 수행 결과

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 최적화

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체의 압출 발포용기 제조공정 최적화

○ 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템 적용

○ 국내 식품기업 및 중국식품 관련 기업 마케팅

○ 제조된 시제품 4종 중 2종 이상 상품화

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 활용 범용수지 복합화 공정 최적화 지원(위탁)
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○ 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 제조 시 바이오매스 함량 및 PEI 부가량 최적화(위

탁)

○ 주관기관에서 제조한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 시트 및 발포용기의

이산화탄소 흡착성능 분석(위탁)

(2) 연구개발 내용

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 최적화

- 탄소저감형 발포용기의 제조에 필요한 바이오매스의 도입을 위해서는 플라스틱 성형제

품 생산 시 분산이 용이한 고농축 마스터배치의 제조 필요함.

- 초미분 입경의 바이오매스는 본 과제 수행 시 최적화시킨 방식인, ACM(Air classifying

mil)을 활용하여 제조하였으며 소수성의 고분자 수지와 혼용성 및 상용성 결합성을 높이

기 위하여 silane 및 glycol, MA(maleic anhydride)를 혼합하여 코팅하여 사용함.

- 2차 수분 흡수 방지를 위하여 산 처리된 식용 식물성 오일로 수퍼믹서에 수지와 배합

시 2차 코팅하였으며, 추후 screw 내부에서 가압 고온 압축 혼련 시 바이오매스의

aggregation을 방지하기 위하여 무기물을 첨가하여 제조함.

(가) 바이오매스 고농축 마스터배치 제조 최적화

- 분체된 소맥, 왕겨 등의 바이오매스 파우더를 펠렛 상태의 마스터배치로 만들기 위하여

이축압출기 (Twin screw extruder)를 사용하여 제조.

- 선택된 바이오매스 파우더의 양호한 분산/분포를 얻기 위하여 고농축된 소맥, 왕겨 마스

터배치(MB)는 ter-PP 수지로써 제조된 AU6040을 주재료로 하여 아래와 같이 제조함.

표. 바이오매스 고농축 마스터배치 제조 recipe

구분 배합비(%) 비고

AU6040 25 TER polymer

표면개질 왕겨 초미분 60 　

무기물 10 비코팅CaCO3

PE-WAX / L-WAX 4 분산제

ZN-ST 0.5 활제

ESO 0.5 산처리 지방(천연물코팅)

합계 100 　
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- Twin extruder(Ø 55 mm, L/D = 32:1, rpm max = 800)를 이용하여 ter-PP/표면처리

(wetting method) 왕겨 및 왕겨와 silane dry method 표면처리 분말 복합체를 제조.(길이

2～3 mm, Ø 1.5 ～ 2 mm)

- Twin Extruder 온도 조건은 호퍼 130 ℃, chamber 150, 160, 160, 160, 160, 및 160 ℃,

다이 170 ℃로 운전하고, feeding speed 240 rpm, main motor speed 300 rpm, 재료 압력

5.52 MPa로 수행.

- Twin extruder에 넣기 전에 균일한 배합을 위해 헨셀믹서를 이용, 왕겨, ter-PP, Zn-st

및 PE Wax을 배합하였으며, 헨셀믹서 온도는 80℃로 하여 고속으로 2분간 배합.

그림. 고농축 바이오매스 마스터배치 pellet 사진

(나) PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합화 연구

- 바이오매스 소재와 ter-PP의 복합화 최적화를 위해, 제조된 고농축 바이오매스 마스터배

치를 이용하여 바이오매스 도입 함량에 따른 ter-PP, 발포용 수지와의 복합화를 실시.

- 고농축 바이오매스 마스터배치 도입 함량에 따른 복합화 pellet에 대한 M.I.값(Melt

index) 측정, 바이오매스 마스터배치 도입량 최적화 실시.
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그림. 바이오매스 M/B 함량에 따른 고분자

복합체의 M.I. 측정 결과

- Melt index 분석 결과를 통해 변화폭이 가장 큰 바이오매스 마스터배치 함량을 가지는,

5, 10, 15%의 마스터배치 함량으로 PEI/바이오매스 마스터배치를 도입하여 ter-PP와의

복합화를 진행.

복합화 진행한 PEI/바이오매스, 이산화탄소 흡착 기능 바이오매스 소재는 협동기관(한국

생산기술연구원)에서 제공받아서 제조 진행.

- 본 과제 연구 수행을 통한 복합화 조건 최적화에 따른 이산화탄소 흡착기능의 바이오매

스(W-e-PEI) 및 베이스 수지(AU6040) 비율에 따른 복합화 진행, 이산화탄소 흡착 성능

평가를 통한 흡착제 도입량 최적화를 위한 연구 실시. 컴파운드 공정 조건의 아래의 최적

화 조건과 동일한 조건 하에 진행하였음.
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표. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합화 컴파운드 압출 공정 조건

구분

설정온도

용융 ZONE 아

답

터

다이스

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2

메인 155 160 160 165 170 170 175 175 180 185 190 200

배합기 : 200L 인버터 전기히터 방식

조건 - 60도/ 2500RPM / 15분

압출설비 : 트윈 이축 동방향 세그먼트 압출기

용량 : 75mm twin, L/D – 48:1

냉각방식 : 공냉식 냉각법

- 제조된 ter-PP 및 PEI 마스터배치 복합화 샘플은 위탁기관(계명대학교) 의뢰 하에 이산

화탄소 흡착 거동을 분석 진행함.

배합 메인피더 압출기

다이스 공냉기 커팅 PELLET

전경 수퍼믹서-버퍼호퍼-메인피드-압출기-다이스-냉각시스템-커팅-선별기-원료

그림. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 컴파운딩 공정

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체의 압출 발포용기 제조공정 최적화

(가) 압출 발포용기 공정용 발포 마스터배치 제조 최적화

- 압출 발포용기의 제조를 위한 PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합화용 발포 마스터배치
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최적화 제조 실시.

- 위의 연구를 통해 최적화된 고농축 바이오매스 마스터배치와 동일한 공정 조건 하에서

이산화탄소 흡착 성능에 영향을 주지 않는 질소 가스 방출형 발포제가 도입된 압출 발포

용 발포 마스터배치를 twin screw extruder를 사용하여 제조.
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표. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포 마스터배치 제조 recipe

구분 배합비(%) 비고

SFC 750 10 TER polymer

LDPE 5321 25 MI 2

HDPE 752 10 MI 6

Talc(2㎛) 5 핵제

발포제 20 아조계　

코팅CaCO3 5 충진제

이산화탄소 흡착소재 20

첨가제 5 분산제, 활제

합계 100 　

- 상기의 수지 선정은 TER-PP의 물성을 기반으로 멜트텐션을 강화하기 위해 선형 분자

구조의 폴리에틸렌 계열 수지를 얼로이 하여 최종 발포시트 생산 시 열 분해된 질소가스

의 포집력을 극대화시킴.

- 분산 후 다이스 외부로 토출되는 시트내부의 폴리머의 결정화 속도를 빠르게 유도하기

위하여 편상구조의 탈크를 핵제로 처방 하였으며, 평균입경은 2㎛이며, 5%를 첨가하였음.

- 상기의 조성비에서 코팅-탄산칼슘은 수지의 물리적 결합을 강화하는 충진제 기능을 부

여하며, 본 개발의 주 목적인 발효식품의 유통안전성 및 CO2가스 흡착기능의 PEI 코팅체

를 첨가하여 적정발효를 유도하여 식품의 신선도를 향상 시키는 효과를 가짐.

(나) 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포 플라스틱 압출 발포용기 공정 최적화

- 압축 발포용기 공정용 발포 마스터배치를 이용하여 고밀도 압출 발포용기 제조를 위해

이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 발포시트 제조공정의 최적화가 반드시 필요함.

- PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합화 발포시트의 제조는 일반적인 PP 시트의 수지 조

성과 다르게 용융 온도에서 열 분해된 가스를 포집 할 수 있는 조성을 가져야함.

- 또한, 발포 마스터배치에 포함된 발포제의 열분해 온도를 고려하여 브랜딩할 수지를 선

택 하여야 하며, 다이스 내부의 고압에서 열분해 기포를 용융혼용이 용이한 수지를 선정

하여 공정 최적화 진행함.
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- 본 개발의 목적인 탄소저감의 기능을 고려하여 바이오매스 분말을 고농축 마스터 배치

로 제조하여 분산도 및 바이오매스가 가지는 열변형 안정성을 이용하여 수지의 결합력

을 강화시키면서도 다이스 토출 후 결정화 속도를 가속화 하는 보조기능을 부여하여 공

정 최적화를 실시.

표. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포시트 제조 recipe

구분 배합비 비고

수지

B 310/320 50 HOMO PP

BL 5200 20 　

바이오 LLD 10 　

바이오 플라스틱

M/B
20 바이오매스 농축비80%

발포제(함량별)

1%

베이스수지 대비 중량%2%

3%

- 상기 발포제는 수지 100%중량 대비 1-3%를 용융 온도 190도 및 200도 에서의 발포거

동을 확인하여 발포시트의 최적화를 도출함.

- 해당 발포제의 도입 함량(베이스수지 대비 1%, 2%, 3%) 및 공정 온도(180℃, 190℃,

205℃) 변수에 따른 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 발포 시트 샘플을 제조, 각각의

비중 측정을 통해 발포제 및 발포 공정에 대한 최적화 실험 실시.
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표. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포시트 샘플에 대한 비중 분석결과

(압력 : 3.8 - 4.1)

발포제 온도(℃) 발포제
함량(%) 비중 평균비중 비고

대조구
비중 190℃ Homo

PP 0.97 0.98 0.95 0.97 b-320(롯데)

　

180℃

1% 1.10 1.12 1.13 1.12 　

2% 1.00 1.08 1.08 1.05 　

3% 1.01 1.02 1.01 1.01 　

190℃

1% 1.00 1.01 1.00 1.00 　

2% 0.99 0.99 0.99 0.99 　

3% 0.86 0.87 0.85 0.86

205℃

1% 0.87 0.85 0.83 0.85 　

2% 0.79 0.80 0.81 0.80 　

3% 0.73 0.74 0.72 0.73 적합

- 발포제의 함량과 공정 온도 변수에 따른 PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포시트

샘플에 대한 비중 분석 결과, 205℃의 공정 온도에서 발포가 일어남을 확인.

- 약 205℃이상에서 발포제가 충분히 열분해되어 질소가스를 방출할 수 있음을 알 수 있

음. 190℃에서도 일부 발포가 이루어지는 것을 볼 수 있으나, 190℃에서 발포제 함량이

3%인 샘플의 비중과 205℃에서 발포제 함량이 1%인 샘플의 비중에서 큰 차이가 없는

것을 통해 190℃에서는 일부 발포제가 분해되지만 충분히 분해될 정도의 공정 온도가

아님을 확인.

- 이전 발포용기 공정 최적화 연구를 통해 발포제 함량이 베이스수지 대비 3wt% 이상인

경우, 발포 성능에 큰 차이는 없음이 확인됨에 따라, PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합

체의 압출 발포용기 공정 시 해당 조성을 기본으로 발포제는 베이스수지의 중량 대비

3% 함량으로 도입하고 발포 공정 온도는 205℃로 최적화할 수 있었음.
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믹싱 컴파운딩

트리밍 포밍 패킹

그림. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포시트 제조 공정

진공성형기 히팅존

진공성형 컷팅기

그림. PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 발포용기 진공성형 공정
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○ 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템 적용

(가) 국내 양산 시스템 적용을 위한 투자 현황

- R&D 투자 : 연구원 1명 충원, 실험용 20 mm twin-screw extruder, 평택 실험실 구축

- 설비 투자 : 130/90 mm 2 layer sheet 제조용 압출기, 진공성형 설비라인; 2 line, 기타

유틸리티

- 토지 건축 : 평택 사업장 (8,560 m2) , 기타 창고 (825 m2)

- 총 투자액 (2016년4월-2017년4월) : 51 억원

① 평택 공장 인수 및 설비증설 투자

- 2016년 평택공장 인수 및 투자 : 토지 8,448m2 / 건물 4,620m2

분체설비, 필름제조설비, 시트제조설비, 사출설비 등 5,685백만원 투자

- 2018년 평택공장 설비증설

구분 장비명 금액(천원)

평택 공장

그라비아인쇄기6도 22,124

그라비아인쇄기2도 21,000

오픈가공기-3대 137,000

기숙사및 냉온풍기공사 42,200

전력수전공사및 전기공사 40,800

천막및 판넬공사 46,200

인쇄기6도-1대,4도-1대,3

도-1대,2도-1대
92,000

프레스-3대(반자동) 3,000

반자동가공기-3대 30,000

사이드실링기 14,000

임대보증금 130,000

임대보증금 30,000

오픈가공기-3대 187,000

합계 795,324
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그림. 양산 시스템 도입된 국내 평택 공장의 제품 전시 사진

② 아산 공장 증설 투자

- 2017년 아산공장 증설 투자 : (토지 : 38,456m2 , 3,441,505천원 / 토목 : 1,020,000천원 /

건축 : 1,726평, 4,434,220천원, 인허가 등 434,994천원, 기계장치 2,880,087천원 ) 총 투

자금액 12,210,803천원



- 218 -

구분 장비명 금액(천원)

아산공장

신규2단씨트설비 (난진첸멘) 1,377,000

건축이형설비(제이웰) :
평택공장설비용량 2배 증설 643,647

바이오소재설비(신다) 379,440

냉각,온도장치 180,000

오토스케일러 자동계량장치 270,000

기타 유틸리티장치 30,000

합계 2,880,087

③ 양산 시스템 도입에 따른 고용창출

- 과제 기간 중 고용인원 증감현황표

구분 인원수(명) 증감(%)

2016년도 12 -

2017년도 18 △66

2018년도 34 △52

(나) 중국 현지법인 양산 시스템 적용을 위한 투자 현황

- 2016년 중국 흑룡강성 하얼빈 기술이전 및 원재료 수급 공장 설립

- 2017년 중국공장 준공 및 시운전(년 생산규모 1만톤 : 소재 7,000톤 발포시트 : 3,000톤)

수출액 : 토지 1,950백만원 / 설비 2,650백만원 / 운영비 1,850백만원

수입액 : 바이오매스 농축 소재

- 2018년 중국 하남성 기술이전 계약

수입액 : 바이오매스 고농축 소재
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구분 금액(백만원) 면적 비고

토지 1,950 9,900 m2 일부임대

설비 2,650 - 바이오소재

운영 1,850 - -

그림. 하얼빈 중국 현지법인 생산 시스템 도입된 공장 사진

(다) 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템 도입에 따른 수출·입 매출 현황

- 중국 현지법인을 이용한 바이오매스 원료 수급에 따른 마스터배치 소재화 양산 시스템

을 활용, 압출 공정에 필요한 원료 소재를 중국 현지법인에서 펠렛화 하여 공급. 판매하

여 국내 및 중국 현지에서의 매출 창출함.
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바이오 수지 생산단가 및 수급 원가 비교

(단위 : 원/kg)

구분 함량(%)
한국 중국

비고
단가 배합단가 단가 배합단가

천연물
수급비 60 280 318.0 70 162.0

미세분체 250 200

충진제 15 250 37.5 170 25.5

합성수지 18 1,550 279.0 1,700 306.0

활제 1 2,300 23.0 2,400 24.0

분산제 6 1,400 84.0 1,450 87.0

포장비 25.0 25.0

압출가공비 450.0 350.0

기타 55.0
물류비/

관세

합계 100 - 1,216.5 - 1,034.5

① 2016년도 수출·입 현황

- 수출 면장자료
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- 수입 면장자료
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② 2017년도 수출·입 현황

- 수출 면장자료



- 224 -

- 수입 면장자료
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③ 2018년도 수출·입 현황

- 수출 면장자료
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(라) 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템 도입에 따른 예상 매출액 산출표

구분 매출처 매출액(천원) 비고

바이오필름

웰스토리-대성산업

(삼성전자)
808,450

BBQ 대성산업(2차) 1,744,680

(주)원지

CJ 제일제당
22,010,050

국방부 572,000

아모레퍼시픽 1,872,400

농협케피탈 191,000

우체국 몰(로얄상사) 4,562,900

기타업체 바이오원단 1,305,500

동아제약 1,625,000

다이소 바이오필름 완제품 9,458,400

아모레 퍼시픽 2,523,750

소계 46,674,130

바이오시트

다이소 바이오 시트완제품 11,602,950

롯데마트(바이오팩)

전분용기
1,365,000

삼성SDI(세라 BMP) 36,000,000

소계 48,967,950

바이오원료

다이소 바이오 원료 6,255,220

(주)원지 CJ제일제당 720,000

생분해 첨가제 15,750,000

소계 22,725,220

총합계 118,367,300

○ 국내 식품기업 및 중국식품 관련 기업 마케팅

(가) 국내 기업 식품관련 마케팅

- 국내에서도 바이오소재를 이용한 시트용기 트레이류 등의 친환경 바이오플라스틱 제품

에 대한 수요가 증가함에 따른 마케팅 전략 수립.
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- 국내에서는 갖기 힘든 바이오매스 원료 수급 문제를 중국 하얼빈 공장을 통해 해결함에

따른 원활한 제품 공급이 가능함을 이용, 씨제이 제일제당 및 롯데 선물세트 트레이 등의

국내 기업에 마케팅, 제품 판매 수익 창출함.

표. 국내 기업 제품 납품량 및 매출액 (비비고용기 ㈜원지)

일자 품명 수량(Kg) 단가 공급가

01-31 CT8022SF 5,000 1,730 8,650,000

04-30 CT8023SF 8,525 1,730 14,748,250

05-31 CT8024SF 13,000 1,730 22,490,000

06-30 CT8025SF 16,000 1,730 27,680,000

07-31 CT8026SF 6,000 1,730 10,380,000

08-31 CT8027SF 5,000 1,730 8,650,000

TOTAL 　 　 92,598,250

- 씨제이 제일제당의 포장지 공급 자회사인 ㈜원지를 통해 바이오소재 및 완제품 바이오

필름, 시트용기 트레이류 등을 공급하고 있으며, 사용용도 확장 협의 진행 중에 있음.

그림. 식품용 1차 포장제 (음식 트레이)
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- 매출 실적을 위한 증빙 자료

그림. 2018.01.31. ㈜원지 매출 발생

그림. 2018.04.30. ㈜원지 매출 발생



- 230 -

그림. 2018.05.31. ㈜원지 매출 발생

그림. 2018.06.30.. ㈜원지 매출 발생
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그림. 2018.07.31. ㈜원지 매출 발생

그림. 2018.08.31. ㈜원지 매출 발생
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표. 국내 기업 제품 납품량 및 매출액 (선물세트 트레이 건화산업㈜)

일자 품명 수량(Kg) 단가 공급가

06월 30일 롯데푸드로스팜4호외 74,000 1,600 118,400,000

07월 31일 유지3구 70,000 1,600 112,000,000

08월 31일 로스팜스페셜외 13,000 1,600 20,800,000

TOTAL 　 　 251,200,000

- 평택 공장의 양산 시스템 도입에 따라 비접촉 시트 트레이류에 대한 영업 확대차원에서

롯데 선물세트 트레이 약 180톤 시트공급으로 마케팅 실시, 향후 제품 공급으로 인한 매

출 기대.

- 그 외에 현재 사용 중인 일반플라스틱 용기의 사용을 대체하여 바이오매스가 25%이상

첨가된 친환경 바이오플라스틱 용기로 전환 계획이 있는 국내 기업인, 본죽 및 GS스리테

일(GS25), BGF리테일(CU) 등에서 요구하는 물성에 맞는 도시락 용기에 대한 개발 연구

진행 중, 향후 제품 공급 가능성 기대.

그림. 선물세트 트레이
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- 매출 실적을 위한 증빙 자료

그림. 2018.06.30.. 건화산업㈜ 매출 발생

그림. 2018.07.31.. 건화산업㈜ 매출 발생
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그림. 2018.08.31.. 건화산업㈜ 매출 발생

① KOPLAS 국제 플라스틱·고무산업전 (2017년도)
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(나) 중국 현지 식품관련 기업 타켓 마케팅

- 중국 현지에서 진행된 식품용기 관련 전시회에서의 홍보 전시를 통해 중국 식품공업협

회 및 중국 식품기업과의 커뮤니티 형성.

- 중국 시장에서 자국 내에서 생산된 제품보다 한국에서 생산된 제품에 대한 선호도가 높

은 경향을 이용하여 중국 기업에 적극 홍보 마케팅 실시.

① 상하이 식품 전시회(2016년도)

② 하얼빈 식품 전시회(2016년도)
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③ CHINA PLAS 2017 광저우 전시회(2017년도)

④ 염성시 환경전시회(2018년도)

○ 제조된 시제품 4종 중 2종 이상 상품화

- 제조된 시제품 및 바이오매스 플라스틱 시트 등에 대한 각각의 물성 및 안전성 평가를

협동기관(한국생산기술연구원) 의뢰 하에 분석 실시.

- 일반 발포 플라스틱 용기 및 바이오매스 발포 플라스틱 용기, 이산화탄소 흡착기능 발포

플라스틱 용기, 바이오매스 플라스틱 용기 등의 친환경 플라스틱 용기를 발효식품용 발포

용기, 일반 포장용기, 발포 플라스틱 트레이 등의 4종 이상의 시제품 용기를 제작.
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그림. 본 과제를 통해 개발 연구된 시제품 사진

- 그 중에 2종을 상품화 진행, 수요기업인 ㈜원지와 건화산업㈜를 통하여 이산화탄소 발포

식품 포장 용기 트레이와 선물세트 트레이용 바이오매스 발포 포장제 상품화 실시.

- 이를 통해 약 344 백만원의 매출 발생.

n [계명대학교]

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 활용 범용수지 복합화 공정 최적화 지원(위탁)

◆ 개요

◇ 셀룰로오스(cellulose)

① 최근 녹색성장 등의 친환경 정책의 추진에 따라 생분해성 바이오플라스틱의 관심

이 높아지고 있으며, 관련연구도 활발히 진행되고 있으며 특히 전분계와 셀룰로오

스계 등 천연고분자 및 polylactic acid(PLA)를 중심으로 한 바이오플라스틱 산업

이 최근 발달되는 추세임.

② 셀룰로오스는 나무 등의 식물체에 존재하는 물질로서 지구상에서 가장 풍부하게
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존재하는 biopolymer이며, 생분해성을 가지고 있어 많은 사람들이 관심을 가지는

바이오매스 재료이며 셀룰로오스는 약 70%의 결정부분을 함유하고 있어 매우 우

수한 기계적 성질을 가짐.

③ 그 중 산업적으로 널리 사용되는 microcrystalline cellulose(MCC)는 목재펄프를

정제하여 얻게 되며, 식품산업에서는 안정제로, 제약 산업에서는 태블릿(tablet) 약

제 제조용으로 널리 사용되고 있음.

④ 또한 MCC는 자연에서 가장 풍부하고, 경제성, 재생가능성, 생분해성 및 환경친화

성을 가진 물질이며 MCC는 고기능성 복합체의 원료 및 충전제로 활용될 수 있

음.

[그림] 셀룰로오스(cellulose)의 화학 구조

◇ 실리카(silica, SiO2)

① 규소 원소는 지각을 구성하는 광물의 약 60%를 차지하며,우리 주변에서 흔히 볼

수 있는 흙,모래,규석 등의 주성분으로서 실리카,실리케이트와 같은 규소산화물 형

태로 존재.

② 이들은 실록산(Si-O-Si)결합을 주 골격으로 한 망상(network)구조로 되어 있고,표

면에 많은 실란올기를 포함하고 있음. 실란올은 규소 원소에 수산(-OH)기를 갖고

있는 것을 말하며, 다양한 화학종의 친수성 기능기들과 수소결합을 형성할 수 있

으므로, 실란올은 소재화학 뿐만 아니라 생화학 측면에서도 중요한 역할을 하고

있고, 특정 화학종들과 공유결합이 가능하기 때문에 새로운 복합소재(무기-유기물

혼성체)합성에도 중요한 역할을 함.

③ 고분자의 무기 충전제로 사용하는 실리카는 제조 방법에 따라 흄드 실리카(fumed

silica)와 습식 실리카(precipitated silica)로 구분 할 수 있으며, 이 두 실리카는

SiO2의 순도와 수분의 함량에 차이가 있어 사용되는 분야가 다름. 습식법으로 제

조된 고순도 실리카는 균일한 입자 및 기공 분포도를 갖는 장점이 있으나, 시장

규모가 작은 단점이 있음. 반면에 건식법으로 제조된 고순도 흄드 실리카

(fumedsilica)는 입자 크기가 작고, 표면적이 큰 것이 특징임.

④ 실리카 입자 자체는 친수 기능성기를 갖고 있어 친수성 실리카로 분리되나, 표면

처리를 거쳐 다양한 소수성 및 반응성 실리카 입자가 생산 되고 있음. 이러한 기

능성 실리카는 첨단 산업에서 핵심 소재로 사용되고 있고, 시장 규모도 크고 제품

종류도 다양함.
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[그림] The model structure of silica

◇ 실란 커플링제를 이용한 복합소재 표면의 개질

① MCC 및 실리카 표면에 존재하는 극성의 –OH기가 친수성이기 때문에 소수성인

고분자 매트릭스와 상용성이 낮아 고분자 matrix 내에서의 분산이 어려움.

② 고분자와 충진제의 표면특성의 차이로 인한 편재화, 분리현상이 발생하여 이를 개

선하기 위하여 MCC 및 실리카의 표면 개질 연구도 집중적으로 이루어지고 있음.

③ 실란 커플링제(silane coupling agent)는 일반적으로 계면활성제와 유사한 구조적

특징을 가지고 있으며 구조적으로 한쪽은 가수분해 반응 후 축합 반응이 가능한

alkoxy 그룹과 다른 한쪽은 고분자 매트릭스와 화학적 결합 혹은 상용성을 향상

시킬 수 있는 유기 관능기(vinyl, epoxy, amino, acrylate기 등)를 가짐.

[그림] Basic concept of silane coupling agent.

④ 이러한 구조적인 특징을 활용하여 일반적으로는 상용성이 낮은 유기재료와 무기

재료를 연결하는 역할을 하는 것으로 알려져 있으며 도료, 접착제, 복합재료, 무기

질 첨가제등 산업적으로 폭넓은 분야에 널리 사용되어지고 있음.

⑤ 실란 커플링제는 알코올 수용액 또는 다양한 극성 및 비극성 용매로 처리하여 가

수분해 하며 실란 커플링제 1 분자당 methoxy기를 3개 가지는 실란커플링제의

가수분해 반응을 예로 들면 아래 식과 같음.

    


     　  　

⑥ R-Si(OR)3는 알코올 수용액에서 R-Si(OH)3 로 가수분해 되며 가수분해 반응을
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원활히 하기 위해 산이나 염기를 첨가할 수 있으며, 시간이 지남에 따라

R-Si(OH)3의 silanol 그룹은 이웃하는 분자와 서로 축합반응을 시작하여 dimer,

trimer와 같은 올리고머(oligomer)를 형성하는 것으로 알려져 있음.

⑦ 이때 용액의 pH에 따라 단량체 형태의 양에 영향을 미치는 것으로 알려져 있으

며 축합반응이 우세하여 전체 올리고머의 함량이 증가하면 커플링제의 기능이 감

소하는 것으로 알려져 있으며 따라서 커플링제의 기능적인 역할을 최대화하기 위

해서는 단량체 혹은 이량체 형태로 반응시키는 것이 중요함.

⑧ R-Si(OR)3의 반응 메카니즘은 4단계로 진행되며, (1) alkoxy기의 가수분해, (2) 올

리고머 생성 축합반응, (3) 생성된 올리고머와 기질 표면의 -OH 기들과 수소결

합, (4) 건조 혹은 경화단계에서 기질과의 공유결합을 형성하는 단계로 나눌 수

있음.

[그림] Reaction mechanism of silane coupling agent

◇ Polyethylenimine(PEI)

① Amine sorbent의 이산화탄소 흡수 반응은 약염기인 알칸올아민과 약산성의 이산

화탄소의 반응으로 수용성의 염을 생성하는 반응에 기인하고 이 반응은 가역반응

이며 평형상태의 방향은 온도 및 amine sorbent의 농도에 의존함.

② Amine sorbent의 이산화탄소 흡수 반응은 약염기인 알칸올아민과 약산성의 이산

화탄소의 반응으로 수용성의 염을 생성하는 반응에 기인하고 이 반응은 가역반응

이며 평형상태의 방향은 온도 및 amine sorbent의 농도에 의존함.

③ Amine과 이산화탄소 반응식은 다음과 같고, amine 2몰 당 이산화탄소 1몰이 반

응하여, 포집할 수 있는 능력을 갖고 있음.

　  　 → 
　  　 

④ PEI는 구조에 따라 linear 형과 branch 형 및 dendrimer 형, 세 가지 종류로 구분

할 수 있으며, 아래의 그림에 나타냄.



- 241 -

(a) (b) (C)

[그림] Amine 작용기를 갖는 고분자인 Polyethylenimine의 구조적 종류

(a) Linear type, (b) Branch type 및 (c) Dendrimer type

⑤ Linear type의 PEI는 결정성을 가져 고체로 존재하나, amine 작용기가 적은 단점이

있고, Dendrimer type은 많은 amine 작용기를 갖고 있으며, 분자량에 따라 고체로

존재할 가능성이 크지만, 높은 가격으로 인해 산업현장에 적용이 어려운 실정임.

(가) MCC를 이용한 CO2 흡착기능 부여 연구

① 아미노기를 가지는 실란 커플링제인 3-aminopropyltriethoxysilane(APS) 및

trimethoxysilylpropyl modified polyethylenimine(TPPI)를 사용하여 MCC 표면을 개질한

후 CO2 흡착기능을 부여하는 연구.

② (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS)와 branch type의 Polyethyle-

nimine(PEI)을 사용하여 실리카 표면을 개질 한 후 CO2 흡착기능을 부여하는 연구.

(나) CO2 흡착기능을 부여한 MCC 및 충진제를 적용한 범용수지 복합화 연구

① APS 및 TPPI를 이용한 MCC 표면 개질 및 LDPE 복합체 제조

- 아미노기를 가지는 실란 커플링제인 3-aminopropyltriethoxysilane(APS) 및

trimethoxysilylpropyl modified polyethylenimine(TPPI)를 이용하여 MCC 표면을

MCC-APS 및 MCC-TPPI로 개질하여 이산화탄소(CO2) 흡착 기능을 가지는 충진제를 제

조하고, 저밀도 폴리에틸렌(LDPE)과 혼합하여 고분자 복합체를 제조하는 연구를 수행.

- MCC 개질 정도를 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR), elemental

analysis(EA), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를 활용하여 분석하였으며, APS

및 TPPI에 의해 표면 개질된 MCC 분말과 복합체의 이산화탄소 흡착 기능은 열중량분석

기(TGA)로 분석하였음. 또한 복합체의 기계적 물성은 만능재료시험기(UTM)를 사용하여

확인하였고, 고분자 복합체 계면에서의 상용성은 주사전자현미경(SEM)으로 측정하였음.

② 실험 재료
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㉮ Cellulose는 평균입자크기 50 μm, 수분함량 3.0 ~ 5.0%인 Avicel® PH-101(MCC)을

Sigma Aldrich에서 구매하여 120 ℃에서 2시간 건조 후 desiccator에 보관하여 실온으

로 냉각시켜 표면에 흡착된 수분을 제거하여 사용하였음.

㉯ 용매는 ethanol(99.9%, absolute, Duksan), isopropyl alcohol(IPA, 99.9%, DUKSAN), 탈

이온수(MR-RU890, Mirae Sci. Corp.) 및 etrahydrofuran(THF, 99%, Daejung)을 정제 없

이 그대로 사용하였음.

㉰ 실란 커플링제는 (3-aminopropyl)triethoxysilane(APS, 99%, Sigma-Aldrich),

trimethoxysilylpropyl modified polyethylenimine(TPPI, M.W.=1500~1800, 50% IPA

solution, Gelest)를 사용하였음.

③ 실험 방법

► APS로 MCC 표면 개질

㉮ MCC를 팽윤시키기 위해 에탄올수용액(에탄올 : 증류수 = 80 : 20 v/v%)에 MCC 5

wt% 투입 후 2시간 동안 교반시킴. MCC 팽윤시키는 동안 에탄올수용액(에탄올 : 증류

수 = 80 : 20 v/v%)에 APS를 4.5 wt% 투입 후 1시간 동안 교반하여 선 가수분해 진

행. 선 가수분해 시킨 용액을 팽윤된 MCC가 들어있는 용액에 투입하여 50 ℃에서 2시

간 동안 반응시킴.

㉯ 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000

rpm, 20분] APS로 개질된 MCC를 분리하고 상온에서 24시간 건조.

㉰ APS로 개질된 MCC를 질소분위기 하에서 120 ℃의 진공오븐(JEOTECH, OV-12)을

이용하여 2시간 열처리 후 미 반응된 APS를 제거하기 위하여 속슬렛 추출법으로 세척

진행 후 90 ℃의 오븐에서 1시간 및 90 ℃ 진공오븐에서 1시간 건조.

► TPPI로 MCC 표면 개질

㉮ MCC를 팽윤시키기 위해 IPA수용액(IPA:증류수 = 80 : 20 v/v%)에 MCC 5 wt% 투

입 후 2시간 동안 교반시킴. MCC 팽윤시키는 동안 IPA수용액(IPA:증류수 = 80 : 20

v/v%)에 TPPI를 4.5 wt% 투입 후 20분 동안 교반하여 선 가수분해 진행. 선 가수분해

시킨 용액을 팽윤된 MCC가 들어있는 용액에 투입하여 50 ℃에서 2시간 동안 반응시

킴.

㉯ 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000
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rpm, 20분] TPPI로 개질된 MCC를 분리하고 상온에서 24시간 건조.

㉰ TPPI로 개질된 MCC를 질소분위기 하에서 120 ℃의 진공오븐(JEOTECH, OV-12)을

이용하여 2시간 열처리 후 미 반응된 실란을 제거하기 위하여 속슬렛 추출법으로 세척

진행 후 90 ℃의 오븐에서 1시간 및 90 ℃ 진공오븐에서 1시간 건조.

[그림] 실란표면처리를 이용한 MCC의 개질

► LDPE/MCC 고분자 복합체 제조

㉮ 1.0, 3.0, 5.0 및 10.0 wt%의 순수 MCC와 표면 개질된 MCC를 충전제로 사용하여

LDPE와 혼합하여 복합체를 제조. Internal mixer(Brabender® OHG)의 혼련시간은 15

분, 속도는 80 rpm, 내부온도는 130 ℃, 샘플의 총량은 44.0 g, fill factor는 0.8로 고정

하여 LDPE와 혼합함.

㉯ 혼합된 시료를 140 ℃의 핫프레스(Hot press, Qmesys, QM900S)에 넣고 10분 정도 경

과한 후 20 MPa의 압력을 1분간 가하는 방법을 3회 반복하여 시트를 제조하고, KS M

6518 규격의 아령형 2호형 시편으로 제조하여 기계적 물성을 측정.

[그림] LDPE/MCC 복합체의 제조

④ 실험 결과

► MCC 표면 개질 반응 확인
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㉮ FTIR 분석 결과 순수 MCC에서 나타나지 않던 1595 cm-1 및 1034 cm-1에서 1차 아민

의 NH2 굽힘 및 Si-O-Si 연신에 의한 새로운 피크들이 나타났으므로 APS 및 TPPI의

실란화 반응에 의해 MCC표면에 아미노기가 도입되었음을 확인 할 수 있음.

[그림] FTIR-DRIFT spectra: (a) pristine MCC; (b) MCC-APS;

(c) MCC-TPPI.

㉯ FTIR 피크의 면적비를 계산하여 APS 및 TPPI에 의하여 개질된 MCC의 개질 정도를

확인 할 수 있음. 1280 cm-1의 MCC의 C-O 피크를 기준 피크로 고정하고, 1595 cm-1의

NH2 피크의 면적 비 변화를 계산 하면, APS 및 TPPI의 1차 아미노기에 의하여 나타

나는 1595 cm-1의 피크 면적 값은 0.359 및 0.422로 나타났고, MCC의 C-O에 의하여

나타나는 1280 cm-1의 피크 면적 값은 0.069 및 0.070로 각각 나타남.

위 값들을 사용하여 계산한 MCC-APS 및 MCC-TPPI의 면적비의 값은 각각 5.20 및

6.03으로 나타났음. 따라서 MCC-APS보다 MCC-TPPI로 개질된 MCC에서 면적비의

값이 큰 것을 확인 할 수 있음. 즉, MCC-APS에 비해서 MCC-TPPI에 아미노기가 더

많이 도입되었음을 알 수 있음.

표. FTIR 피크의 면적비

Sample (A) 1595 cm-1 (B) 1280 cm-1 (A)/(B)

MCC-APS 0.359 0.069 5.20

MCC-TPPI 0.422 0.070 6.30

㉰ MCC에 도입되는 N 함량을 정량하기 위하여 EA 분석을 진행 하였으며, 분석 결과는
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MCC-APS의 N/C 비는 0.02이고, MCC-TPPI의 N/C 비는 0.08로 측정 되었음. 즉,

TPPI에 이산화탄소 흡착이 가능한 아미노기가 APS에 비해 더 많기 때문에

MCC-TPPI가 MCC-APS보다 N/C비가 더 높은 것으로 판단됨.

표. EA 분석 결과 및 원소 함량 면적비

Sample C N N/C

MCC-APS 41.54 % 0.89 % 0.02

MCC-TPPI 42.22 % 3.20 % 0.08

㉱ XPS survey scan 결과에서 (a)는 순수 MCC, (b)는 MCC-APS 그리고 (c)는

MCC-TPPI의 스펙트럼 피크임. (a)에서 C1s및 O1s 피크를 확인하였고, (b)와 (c)에서

는 C1s와 O1s 피크외에, N1s와 Si2p 피크가 확인됨. 즉 (b) 및 (c)에서 순수MCC에는

나타나지 않는 N1s와 Si2p 피크가 나타났으므로 MCC 표면에 APS 및 TPPI가 도입된

것으로 판단됨.

[그림] XPS survey spectra of: (a) pristine MCC;

(b) MCC-APS; (c) MCC-TPPI.

스펙트럼에서 나타나는 각각의 atomic concentration(원소농도)는 (a)는 C(atomic

concentration:45.8%), O(54.2%), (b)는 C(32.4%), O(52.3%), N(7.2%)와 Si(8.1%), (c)는

C(31.2%), O(51.6%), N(13.9%)와 Si(3.3%)로 확인되었음. 그리고 APS 및 TPPI로 개질

된 MCC의 N/C 비율은 0.22 및 0.45으로 확인되었으며, EA 분석 결과와 유사하게,

MCC-APS에 비해 MCC-TPPI의 아미노기가 더 많이 도입된 것을 알 수 있음.
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표. XPS 원소농도 분석 결과

Sample C(%) O(%) N(%) Si(%) N/C

MCC 45.8 54.2 - - -

MCC-APS 32.4 52.3 7.2 8.1 0.22

MCC-TPPI 31.2 51.6 13.9 3.3 0.45

APS 및 TPPI로 표면 개질된 MCC의 탄소의 화학 상태를 확인하기 위하여, (a)는

MCC-APS, (b)는 MCC-TPPI의 C1s 피크를 detailed scan한 스펙트럼을 curve-fitting

하였음.

APS 및 TPPI로 표면 개질된 MCC에서 284.32, 285.12, 286.06 및 287.39 eV에서

C-C/C-Si(C1), C-N(C2), C-O/C-OH(C3) 및 O-C-O(C4)의 피크를 각각 확인하였고,

C1s XPS 스펙트럼으로부터 계산한 탄소의 화학상태에 따른 탄소의 조성을 보면 순수

MCC에서 C1(60.8%), C3(34.6%) 및 C4(4.6%)를 확인하였고, APS 및 TPPI로 각각 표

면 개질된 MCC에서 C1(23.9% 및 24.2%), C2(13.8% 및 18.7%), C3(48.4% 및 44.0%)

및 C4(13.9% 및 13.1%)를 각각 확인하였음.

또한 MCC 표면에 APS 보다 TPPI를 도입하면, C-C/C-Si 및 C-N 결합에 의한 C1

및 C2 피크가 23.9%에서 24.2%로, 13.8%에서 18.7%로 증가하는 것을 확인 할 수 있음.

이는 분자구조상 APS보다 TPPI가 1분자당 아미노기를 더 많이 가지기 때문에 APS보

다 TPPI로 표면 개질한 MCC의 아미노기 도입량이 더 많은 것으로 판단됨.

[그림] Detailed C1s XPS spectra of: (a) MCC-APS; (b) MCC-TPPI
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표. XPS 표면 화학 상태 분석

Sample

C1(%) C2(%) C3(%) C4(%)

C-C, C-Si C-N C-O, C-OH O-C-O

284.32 eV 285.12 eV 286.06 eV 287.39 eV

MCC 60.8 - 34.6 4.6

MCC-APS 23.9 13.8 48.4 13.9

MCC-TPPI 24.2 18.7 44.0 13.1

► 이산화탄소 흡착 기능 확인

㉮ CO2 흡착 기능을 확인하기 위하여 순수 MCC와 표면 개질된 MCC-APS 및

MCC-TPPI 시료들을 CO2를 주입하여 흡착시키면서 질량 변화를 TGA로 분석 함. (a)

는 순수 MCC, (b)는 MCC-APS 그리고 (c)는 MCC-TPPI에 대한 CO2 흡착 결과를 확

인하였을 때 CO2 흡착에 의한 70분 후의 질량 증가를 측정한 결과 (a), (b) 및 (c) 각각

0.017, 0.027 mmol/g 및 0.070 mmol/g이 흡착되는 것이 확인 됨.

APS는 1 분자당 1차 아미노기 1개, TPPI는 PEI가 결합된 실란 커플링제이므로 CO2
흡착이 가능한 아미노기를 많이 가진 MCC-TPPI에서 MCC-APS 보다 CO2 흡착 능력

이 더 높게 나타나는 것으로 판단됨.

[그림] Adsorption profiles at 1 bar, 60 ℃ with CO2 flow: (a)

pristine MCC; (b) MCC-APS; (c) MCC-TPPI.

► 기계적 물성 분석

㉮ 순수 MCC 및 APS 및 TPPI로 표면 개질된 MCC 충진제가 LDPE/MCC 복합체의 기

계적 물성에 미치는 영향을 연구하기 위하여 LDPE/MCC 복합체를 제조하였으며, 이때

제조된 복합체의 충진제는 10 wt%로 고정하였음.
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제조된 시편들을 UTM으로 측정한 stress-strain curve 결과를 보면 (a)는 순수

LDPE, (b)는 LDPE/MCC 복합체, (c)는 LDPE/MCC-APS 복합체 및 (d)는

LDPE/MCCTPPI복합체의 인장강도, 파단 연신율 및 영률을 각각 확인할 수 있음. 순수

LDPE의 인장강도는 9.8±0.03 MPa이고, LDPE/MCC, LDPE/MCC-APS 및

LDPE/MCC-TPPI복합체의 인장강도는 8.5±0.02, 8.9±0.03 및 9.6±0.05 MPa로 순수

LDPE보다 LDPE와 충진제를 혼합한 복합체의 경우 인장강도가 낮아지는 것을 확인 할

수 있었음.

순수 LDPE의 파단 연신은 143.6±9.69%이고, LDPE/MCC, LDPE/MCCAPS및

LDPE/MCC-TPPI 복합체의 파단 연신율은 72.6±8.57,81.2±4.57 및 85.3±11.74%으로 순

수 LDPE에 비해 충진제를 혼합했을 때 낮아지는 것을 확인할 수 있음.

순수 LDPE의 영률은 213.0±10.13 MPa이고 LDPE/MCC, LDPE/MCC-APS 및

LDPE/MCC-TPPI 복합체의 영률은 각각 190.0±3.68, 255.0±6.62 및 268.0±1.29 MPa로

나타남. LDPE/MCC 복합체의 영률에 비해 LDPE/MCC-APS와 LDPE/MCC-TPPI의

영률이증가한 것으로 보아 LDPE 고분자 매트릭스와 충진제와의 상용성이 높아진 것으

로 판단됨.

[그림] Stress-Strain curves of: (a) LDPE; (b) LDPE/MCC composite;

(c) LDPE/MCC-APS composite; (d) LDPE/MCC-TPPIcomposite.
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표. UTM 측정 결과

Sample LDPE LDPE/MCC
LDPE/MCC-
APS

LDPE/MCC-
TPPI

Tensile strength
(MPa)

9.8±0.03 8.5±0.02 8.9±0.03 9.6±0.05

Elongation at
break (%)

143.6±9.69 72.6±8.57 81.2±4.57 85.3±11.74

Young’s modulus
(MPa)

213.0±10.13 190.0±3.68 255.0±6.62 268.0±1.29

㉯ 충진제의 함량에 따른 기계적 물성을 연구하기 위하여 영률이 가장 높게 측정된

MCC-TPPI를 충진제로 선택하고, 1.0, 3.0, 5.0 및 10.0 wt%의 MCC-TPPI를 투입하여

LDPE/MCC-TPPI 복합체로 시편을 제조하고 stress-strain curve 결과를 확인함.

UTM 측정 결과에서 (a)는 1.0 wt% 복합체, (b)는 3.0 wt% 복합체, (c)는 5.0 wt% 복

합체 및 (d)는 10.0 wt% 복합체 임. Stress-strain curve로 인장강도, 파단 연신율 및

영률을 각각 확인할 수 있으며, 상세한 값들을 보면 인장강도는 1.0, 3.0, 5.0 및 10.0

wt%에서 각각 9.2±0.03, 9.3±0.02,9.4±0.03 및 9.6±0.05 MPa이고 영률은 각각

231.0±2.61,234.0±11.23, 240.0±4.74 및 268.0±1.29 MPa로 나타났고, 파단 연신율은 각각

119.7±13.71, 112.9±8.52, 98.3±10.73 및85.3±11.74%로 감소하는 것을 확인하였음.

충진제의 함량이 증가할수록 인장강도와 영률이 조금씩 증가하는 것을 확인 할 수 있

음. 또한 충진제가 증가할수록 파단 연신율은 감소하는 것을 확인하였음.

[그림] Stress-Strain curves of: (a) LDPE/MCC-TPPI 1.0 wt%

composite; (b) LDPE/MCC-TPPI 3.0 wt% composite; (c) LDPE/

MCC-TPPI 5.0 wt% composite; (d) LDPE/MCC-TPPI 10.0 wt%

composite.
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표. UTM 측정 결과

Sample
LDPE/MCC-TPPI

1 wt% 3 wt% 5 wt% 10 wt%

Tensile strength
(MPa)

9.2±0.03 9.3±0.02 9.4±0.03 9.6±0.05

Elongation at
break (%)

119.7±13.71 112.9±8.52 98.3±10.73 85.3±11.74

Young’s modulus
(MPa)

231.0±2.61 234.0±11.23 240.0±4.74 268.0±1.29

► LDPE/MCC 복합체의 충진제 결합상태 확인

㉮ 제조된 LDPE/MCC 복합체에서 MCC의 분산상태 및 계면에서의 상용성을 확인하기

위하여 SEM을 사용하여 파단면을 분석하였음. (a)는 LDPE/MCC 복합체, (b)는

LDPE/MCC-APS 복합체 및 (c)는 LDPE/MCC-TPPI 복합체의 파단면임. (a)의 결과는

(b)와 (c)의 결과와는 다르게 고분자 매트릭스와 충진제 계면과의 분리가 일어나

crevice(공극)이 (b)와 (c)에 비해 많은 것을 확인할 수 있음.

이는 친수성인 MCC 계면과 소수성인 LDPE와의 상용성이 낮아 발생되는 현상으로

판단되며, APS 및 TPPI로 표면 개질된 MCC를 충진제로 사용한 LDPE 복합체인 (b)

와 (c)는 (a)에 비해 공극이 적은 것으로 보아 고분자 매트릭스와 충진제 사이의 상용

성이 높은 것으로 판단됨.

[그림] SEM images of: (a) LDPE/MCC composite; (b) LDPE/MCC-APS composite;

(c) LDPE/MCC-TPPI composite.

○ 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 제조 시 바이오매스 함량 및 PEI 부가량 최적화(위

탁)

(가) TPPI를 이용한 MCC 표면 개질 및 ter-PP 복합체 최적화 연구

① TPPI를 이용한 MCC 표면 개질 및 ter-PP 복합체 제조

㉮ trimethoxysilylpropyl modified polyethylenimine(TPPI)를 이용하여 MCC 표면을
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MCC-TPPI로 개질하여 이산화탄소(CO2) 흡착 기능을 가지는 충진제를 제조하고,

ter-PP와 혼합하여 고분자 복합체를 제조하는 연구를 수행.

㉯ MCC 개질 정도를 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR), elemental

analysis(EA), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를 활용하여 분석하였으며, TPPI

에 의해 표면 개질된 MCC 및 복합체의 이산화탄소 흡착 기능은 열중량분석기(TGA)로

분석하였음. 또한 복합체의 기계적 물성은 만능재료시험기(UTM)를 사용하여 확인하였

고, 고분자 복합체 계면에서의 상용성은 주사전자현미경(SEM)으로 측정하였음.

② 실험 재료

㉮ Cellulose는 평균입자크기 50 μm, 수분함량 3.0 ~ 5.0%인 Avicel® PH-101(MCC)을

Sigma Aldrich에서 구매하여 120 ℃에서 2시간 건조 후 desiccator에 보관하여 실온으

로 냉각시켜 표면에 흡착된 수분을 제거하여 사용하였음.

㉯ 용매는 ethanol(99.9%, absolute, Duksan), isopropyl alcohol(IPA, 99.9%, DUKSAN), 탈 이

온수(MR-RU890, Mirae Sci. Corp.) 및 etrahydrofuran(THF, 99%, Daejung)을 정제 없이

그대로 사용하였음.

㉰ trimethoxysilylpropyl modified polyethylenimine(TPPI, M.W.=1500~1800, 50% IPA

solution, Gelest)를 사용하였음.

③ 실험 방법

► TPPI로 MCC 표면 개질

㉮ MCC를 팽윤시키기 위해 IPA수용액(IPA:증류수 = 80 : 20 v/v%)에 MCC 5 wt% 투

입 후 2시간 동안 교반시킴. MCC 팽윤시키는 동안 IPA수용액(IPA:증류수 = 80 : 20

v/v%)에 TPPI를 투입 후 20분 동안 교반하여 선 가수분해 진행. 선 가수분해 시킨 용

액을 팽윤된 MCC가 들어있는 용액에 투입하여 50 ℃에서 2시간 동안 반응시킴.

㉯ 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000

rpm, 20분] 개질된 MCC를 분리하고 상온에서 24시간 건조.

㉰ TPPI로 개질된 MCC를 질소분위기 하에서 120 ℃의 진공오븐(JEOTECH, OV-12)을

이용하여 2시간 열처리 후 미 반응된 TPPI를 제거하기 위하여 속슬렛 추출법으로 세척

진행 후 90 ℃의 오븐에서 1시간 및 90 ℃ 진공오븐에서 1시간 건조.
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㉱ 추가적으로 실란 커플링제의 투입량, 반응시간, 반응온도에 따른 MCC 표면 개질 정도

를 세부적으로 확인하기 위해 실란커플링제의 투입량을 6.7, 13.4 및 20.1 g 으로, 반응

시간을 1, 2, 및 3시간, 반응온도를 25 및 50 ℃로 각각 반응조건을 다르게 하여 MCC

표면 개질 실험을 하였음.

[그림] TPPI를 이용한 MCC 표면 개질

► ter-PP/MCC 고분자 복합체 제조

㉮ 10.0 wt%의 순수 MCC와 표면 개질된 MCC를 충전제로 사용하여 ter-PP와 혼합하여

복합체를 제조. Internal mixer(Brabender® OHG)의 혼련시간은 15분, 속도는 80 rpm,

내부온도는 130 ℃, 샘플의 총량은 44.0 g, fill factor는 0.8로 고정하여 ter-PP와 혼합

함.

㉯ 혼합된 시료를 140 ℃의 핫프레스(Hot press, Qmesys, QM900S)에 넣고 10분 정도 경

과한 후 20 MPa의 압력을 1분간 가하는 방법을 3회 반복하여 시트를 제조하고,

ASTM D 1708 규격의 도그본 시편으로 제조하여 기계적 물성을 측정.
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[그림] LDPE/MCC 복합체의 제조

④ 실험 결과

► MCC 표면 개질 반응 확인

㉮ FTIR 분석 결과 순수 MCC에서 나타나지 않던 1595 cm-1 및 1034 cm-1에서 1차 아민

의 NH2 굽힘 및 Si-O-Si 연신에 의한 새로운 피크들이 나타났으므로 TPPI의 실란화

반응에 의해 MCC표면에 아미노기가 도입되었음을 확인 할 수 있음.

㉯ FTIR 분석 결과 TPPI의 투입 농도, 처리시간 및 온도가 높을수록 1595 cm-1 및 1034

cm-1에서 피크의 강도와 면적이 커지는 것을 확인 할 수 있음. MCC 표면에 도입되는

실란커플링제에 의하여 아미노기의 농도가 높아지는 것으로 판단 할 수 있음.

[그림] FTIR DRIFT spectra with increasing

TPPI input amount; (a) 6.7 g; (b) 13.4 g; (c) 20.1 g.
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[그림] FTIR DRIFT spectra with different

reaction time; (a) 1 h; (b) 2 h; (c) 3 h.

[그림] FTIR DRIFT spectra with different

reaction temperature; (a) 25 ℃; (b) 50 ℃.

㉰ MCC에 도입되는 N 함량을 정량하기 위하여 EA 분석을 진행 하였으며, 분석 결과는

TPPI의 투입량이 높아지면, N/C 비가 증가되는 것을 확인 할 수 있음. 즉, TPPI에 의

해 이산화탄소 흡착이 가능한 아미노기가 MCC 표면에 더 많이 도입 되는 것으로 판단

할 수 있음.
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표. EA 분석 결과 및 원소 함량 면적비

투입량 C N N/C

TPPI 6.7 g 42.72% 1.98% 0.046

TPPI 13.4 g 40.65% 2.98% 0.073

TPPI 20.1 g 42.22% 3.20% 0.076

㉱ XPS survey scan 결과에서 (a)에서 C1s및 O1s 피크를 확인하였고, (b)와 (c)에서는

C1s와 O1s 피크외에, N1s와 Si2p 피크가 확인됨. 즉 (b) 및 (c)에서 순수MCC에는 나

타나지 않는 N1s와 Si2p 피크가 나타났으므로 MCC 표면에 TPPI가 도입된 것으로 판

단됨.

C1s 피크를 detailed scan한 스펙트럼을 curve-fitting한 결과 TPPI로 표면 개질된

MCC에서 284.32, 285.12, 286.06 및 287.39 eV에서 C-C/C-Si, C-N, C-O/C-OH 및

O-C-O의 피크를 각각 확인하였으며, 순수 MCC와 비교하였을 때 C-C/C-Si, C-N,

C-O/C-OH 및 O-C-O 피크가 새로이 나타거나 피크의 면적이 증대된 것을 확인 할

수 있음.

(a) (b) (C)

[그림] XPS survey spectra & detailed C1s spectra of: (a) pristine MCC; (b) MCC treated

with 6.7 g TPPI;(c) MCC treated with 20.1 g TPPI

► 이산화탄소 흡착 기능 확인
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㉮ CO2 흡착 기능을 확인하기 위하여 순수 MCC와 표면 개질된 MCC-TPPI 시료에 CO2
를 주입하여 흡착시키면서 질량 변화를 TGA로 분석 함. (a)는 순수 MCC, (b)는

MCC-TPPI에 대한 CO2 흡착 결과를 확인하였을 때 CO2 흡착에 의한 70분 후의 질량

증가를 측정한 결과 (a) 0.016 mmol/g, (b) 0.067 mmol/g이 흡착되는 것으로 확인 됨.

아미노기가 도입된 MCC-TPPI는 순수 MCC 보다 CO2 흡착 능력이 더 높게 나타나는

것으로 확인됨.

[그림] Adsorption profiles at 10 cc/min, 70 ℃ with CO2 flow:

(a) pristine MCC; (b) MCC-TPPI.

㉯ ter-PP/MCC-TPPI 복합체 제조시 발포제를 투입하여 발포 시킨 후 CO2 흡착 기능을

확인하였음. 가스 주입속도를 30 cc/min, 180분 간격으로 CO2와 N2 가스를 교차로 3

cycle 투입하여, 온도 50 및 70 ℃로 흡·탈착 평가를 진행하였음. 시료의 질량 변화를

TGA로 분석하였음.

CO2 흡착에 의해 그래프가 상승되다가 탈착에 의해 하락하는 것을 확인 할 수 있었

음. 온도에 따른 흡착 평가 결과 흡·탈착 변곡점을 제외 하면 최대값이 50 ℃에서 1

cycle 구간 0.15 mmol/g, 2 cycle 구간 0.15 mmol/g, 3 cycle 구간 0.16 mmol/g 이며,

70 ℃에서 1 cycle 구간 0.18 mmol/g, 2 cycle 구간 0.19 mmol/g, 3 cycle 구간 0.21

mmol/g 로 확인 되었음

충진제로 MCC-TPPI를 사용하고 발포로 인해 기공이 많아지고, 비표면적이 높아 져

서 CO2 흡착량이 높게 측정 된 것으로 판단됨. 온도가 높을수록 CO2 흡착 능력이 더

높게 나타나는 것으로 확인됨.
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[그림] Adsorption profiles at 30 cc/min, 50 & 70 ℃ with CO2 flow

► 열적 특성 분석

㉮ TGA를 이용하여 질소 분위기, 10 ℃/min, 25~800 ℃ 조건에서 MCC, MCC-TPPI,

ter-PP, ter-PP/MCC 및 ter-PP/MCC-TPPI의 열적 특성을 분석하였음. 분해가 시작되

는 onset 온도는 각각 MCC가 290.49, 280.71, 441.15, 329.35 및 291.56 ℃로 확인되었

음.

분해 속도가 가장 빠른 값을 확인 할 수 있는 DTG 그래프의 온도는 MCC,

MCC-TPPI, ter-PP에서 332.11, 304.30 및 458.88 ℃이며, ter-PP/MCC 및

ter-PP/MCC-TPPI에서는 1차 332.70 및 306.38 ℃, 2차 458.11 및 459.39 ℃로 확인되

었음. 800 ℃에서 MCC, MCC-TPPI, ter-PP, ter-PP/MCC 및 ter-PP/MCC-TPPI의 잔류

량은 5.20, 19.82 0.18, 0.94 및 2.42 %로 확인되었음.

순수 MCC와 MCC-TPPI를 비교하였을 때 분해가 시작되는 온도와 분해 속도가 가장

빠른 온도는 낮아졌지만 800 ℃에서 잔류량이 많이 증대되는 것으로 보아 열분해를 견

디는 저항력은 높아 진 것으로 판단됨. ter-PP, ter-PP/MCC 및 ter-PP/MCC-TPPI를

비교 하였을 때에도 유사한 경향을 확인 할 수 있음.
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[그림] . TGA weight loss curves & DTG curves of; (a) MCC; (b) MCC-TPPI; (c)

ter-PP; (d) ter-PP/MCC composite; (e) ter-PP/MCC-TPPI composite.

표. TGA 분석 결과

sample Onset
DTG Residue

(at 800 ℃)1st 2nd

MCC 290.49 ℃ 332.11 ℃ - 5.20 %

MCC-TPPI 280.71 ℃ 304.30 ℃ - 19.82 %

ter-PP 441.15 ℃ 458.88 ℃ - 0.18 %

ter-PP/MCC 10 wt% 329.35 ℃ 332.70 ℃ 458.11 ℃ 0.94 %

ter-PP/MCC-TPPI 10

wt%
291.56 ℃ 306.38 ℃ 459.39 ℃ 2.42 %

㉯ TGA를 이용하여 질소 분위기, 10 ℃/min, 25~800 ℃ 조건에서 ter-PP/MCC(1, 3, 5

및 10 wt%), ter-PP/MCC-TPPI(1, 3, 5 및 10 wt%) 복합체의 열적 특성을 비교 분석

하였음.

분해가 시작되는 onset 온도는 ter-PP/MCC 복합체가 높은 것을 확인 할 수 있었음.

800 ℃에서 잔류량은 ter-PP/MCC-TPPI 복합체가 많은 것을 확인 할 수 있음.

ter-PP/MCC-TPPI 복합체는 분해가 시작되는 온도는 낮아졌지만, 분해속도가 가장

빠른 온도는 유사하며, 800 ℃에서 잔류량이 많이 증대되는 것으로 보아 열분해를 견디

는 저항력은 높아 진 것으로 판단됨.

[그림] . TGA weight loss curves of;

ter-PP/MCC composite; ter-PP/MCC-TPPI composite.
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표. ter-PP/MCC 복합체의 TGA 분석 결과

sample Onset DTG Residue
(at 800 ℃)

ter-PP/MCC 1wt% 326.42 ℃ 458.63 ℃ 0.15 %

ter-PP/MCC 3wt% 326.96 ℃ 459.74 ℃ 0.40 %

ter-PP/MCC 5wt% 328.30 ℃ 459.57 ℃ 0.79 %

ter-PP/MCC 10wt% 329.35 ℃ 458.11 ℃ 0.94 %

표. ter-PP/MCC-TPPI의 TGA 분석 결과

sample Onset DTG Residue
(at 800 ℃)

ter-PP/MCC-TPPI 1wt% 317.85 ℃ 458.33 ℃ 0.20 %

ter-PP/MCC-TPPI 3wt% 310.89 ℃ 459.61 ℃ 0.49 %

ter-PP/MCC-TPPI 5wt% 292.88 ℃ 459.44 ℃ 1.92 %

ter-PP/MCC-TPPI 10wt% 291.56 ℃ 459.39 ℃ 2.42 %

㉰ DSC를 이용하여 10 ℃/min로 -90~200 ℃까지 승온 후 200 ℃에서 3분 멈춘 후 다시

-90 ℃까지 10 ℃/min으로 냉각하는 조건으로 측정되는 온도 및 열량의 변화로부터 시

료의 유리전이 온도(Tg), 결정화 온도(Tc) 및 용융 온도(Tm)등과 같은 열적 특성을 확

인하였음.

분석결과 유리전이 온도(Tg)는 확인 할 수 없었으며, 이는 PP 자재의 경우 crystal 영

역이 매우 작기 때문에 DSC에서 유리전이온도를 검출하기가 어려운 것으로 확인되었

음.

ter-PP/MCC-TPPI 복합체는 ter-PP와 비교하였을 때 결정화 온도(Tc) 및 용융 온도

(Tm)가 높으며, 결정화엔탈피(△Hc) 및 용융엔탈피(△Hm)는 낮은 것을 확인 할 수 있었

음. ter-PP/MCC-TPPI 복합체는 결정기핵의 수가 많고 크기가 큰 것으로 판단됨.

이는 큰 결정기핵으로 인해 용융온도는 높아지고 용융엔탈피는 작아지며, 기핵효과로

인해 결정화가 빨라져 결정화온도는 높아지고 결정화엔탈피는 작아진 것으로 확인 할

수 있음.
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ter-PP의 경우 결정기핵의 수가 적고, 크기가 작은 것으로 판단 할 수 있음.

ter-PP/MCC 복합체의 경우 결정의 크기는 ter-PP/MCC-TPPI 복합체와 유사하지만

결정의 수가 상대적으로 적은 것으로 판단 됨.

ter-PP/MCC-TPPI 복합체는 결정화 온도(Tc) 및 용융 온도(Tm)가 높아졌으며, 결정

화엔탈피(△Hc) 및 용융엔탈피(△Hm)는 낮아진 것을 확인 할 수 있었으며, MCC-TPPI

와 ter-PP 간의 화학적 결합 또는 상용성이 강화된 것으로 판단 할 수 있음.

[그림] . DSC curves of; (a) ter-PP; (b) ter-PP/MCC composite;

(c) ter-PP/MCC-TPPI composite.

► 기계적 물성 분석

㉮ 순수 MCC 및 TPPI로 표면 개질된 MCC 충진제가 ter-PP 복합체의 기계적 물성에

미치는 영향을 연구하기 위하여 ter-PP/MCC 복합체를 제조하였으며, 이때 제조된 복

합체의 충진제는 10 wt%로 고정하였음.

UTM을 활용하여 기계적 물성 평가를 진행하여 ter-PP, ter-PP/MCC 및

ter-PP/MCC-TPPI의 Stress-Strain curves 비교하였음. 인장강도와 연신율은 ter-PP와

비교하였을 때 ter-PP/MCC 및 ter-PP/MCC-TPPI가 낮은 값을 보였지만, 충진제를 사

용한 두 복합체를 비교 하였을 때 개질한 MCC를 사용한 복합체는 인장강도와 연신율

이 증대 되는 것을 확인 할 수 있음.

또한, 개질된 충진제를 사용한 ter-PP/MCC-TPPI는 ter-PP와 비교하였을 때 항복강

도와 영율이 많이 상승되는 것을 확인 할 수 있으며, 이는 고분자 매트릭스와 충진제간

의 상용성이 증대되어 나타나는 현상으로 판단 할 수 있음.
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[그림] Stress-Strain curves of; (a) ter-PP; (b) ter-PP/MCC composite;

(c) ter-PP/MCC-TPPI composite.

표. UTM 측정 결과

Sample ter-PP ter-PP/MCC ter-PP/MCC-TPPI

Tensile strength (MPa) 24.4±0.03 16.4±0.22 19.4±0.54

Yield strength (MPa) 7.4±1.02 10.1±1.26 12.1±2.18

Elongation at break (%) 514.2±5.91 76.1±8.23 116.6±7.01

Young’s modulus (MPa) 701±8.16 719±6.49 740±5.81

㉯ TPPI로 표면 개질된 MCC 충진제가 ter-PP 복합체의 기계적 물성에 미치는 영향을

연구하기 위하여 ter-PP/MCC-TPPI 복합체를 제조하였으며, 이때 제조된 복합체의 충

진제의 투입량은 1, 5 및 10 wt%로 하였음.

MCC-TPPI의 투입량이 증대 될수록 복합체는 인장강도, 항복강도 및 영율이 증대 되

는 것을 확인 할 수 있음. 이는 고분자 매트릭스와 충진제 간의 상용성이 증대되었으

며, 충진제의 함량이 높아짐에 따라 보강제 효과가 나타나는 현상으로 판단 할 수 있

음.
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[그림] Stress-Strain curves of; (a) ter-PP/MCC-TPPI 1 wt% composite.;

(b) ter-PP/MCC 5 wt% composite; (c) ter-PP/MCC-TPPI 10 wt% composite.

표. UTM 측정 결과

Sample ter-PP ter-PP/MCC ter-PP/MCC-TPPI

Tensile strength (MPa) 18.7±1.53 19.0±2.04 19.4±0.54

Yield strength (MPa) 6.1±0.02 10.7±0.02 12.1±2.18

Elongation at break (%) 429.8±9.72 280.5±7.39 116.6±7.01

Young’s modulus (MPa) 719±4.94 728±7.12 740±5.81

► ter-PP/MCC 복합체의 충진제 결합상태 확인

㉮ SEM 결과 ter-PP/MCC 복합체의 파단면에 비해 ter-PP/MCC-TPPI 복합체의 파단면

이 거친 것으로 확인되며, 이는 복합체를 파단 할 경우 더 큰 에너지가 필요한 것으로

판단됨. 또한 공극이 줄어든 것으로 보아 고분자 매트릭스와 충전제 사이의 상용성이

높아진 것으로 판단됨.
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[그림] SEM images of: (a) ter-PP/MCC composite;

(b) ter-PP/MCC-TPPI composite.

(나) CO2 흡착기능을 부여한 실리카 및 충진제를 적용한 ter-PP 복합체의 PEI 부가 최적화

연구

① GPTMS 및 PEI를 이용한 실리카 표면 개질 및 ter-PP 복합체 제조

㉮ (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS)를 이용하여 실리카 표면을

SiO2-GPTMS로 개질하고, polyethylenimine(PEI)을 부가하여 SiO2-g-PEI로 개질하여

이산화탄소(CO2) 흡착 기능을 가지는 실리카 충진제를 제조하고, ter-PP와 혼합하여 고

분자 복합체를 제조하는 연구를 수행.

㉯ 실리카의 개질 정도를 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR), elemental

analysis(EA), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) 및 Field Emission

Transmission Electron Microscope(FE-TEM)을 활용하여 분석하였으며, GPTMS에 의

해 표면 개질된 실리카 및 복합체의 이산화탄소 흡착 기능은 Gas chromatography(GC)

로 분석하였음. 또한 복합체의 기계적 물성은 만능재료시험기(UTM)를 사용하여 확인

하였고, 고분자 복합체 계면에서의 상용성은 주사전자현미경(SEM)으로 측정하였음.

② 실험 재료

㉮ 실리카는 OCI 社의 KONASIL fumed silica K-400 (BET≈400^2/)을 구매하여 120

℃에서 2시간 건조 후 desiccator에 보관하여 실온으로 냉각시켜 표면에 흡착된 수분을

제거하여 사용하였음.

㉯ 용매는 ethanol(99.9%, absolute, Duksan), 탈 이온수(MR-RU890, Mirae Sci. Corp.) 및

etrahydrofuran(THF, 99%, Daejung)을 정제 없이 그대로 사용하였음.

㉰ (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane(GPTMS, ⦥95%)를 Tokyo Chemical Industry에서

구매하여 사용.
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㉱ 이산화탄소 흡착 성능을 부가하기 위하여 사용된 아민은 polyethylenimine(PEI)는 중량 평균

분자량이 25,000이고, 50 ℃에서 13,000 ~ 18,000의 점도를 가진 branch type으로 Sigma

Aldrich에서 구매하여 사용.

③ 실험 방법

► GPTMS로 실리카 표면 개질

㉮ 실리카를 분산시키기 위해 에탄올수용액(에탄올:증류수 = 80 : 20 v/v%)에 실리카 5

wt% 투입 후 2시간 동안 교반시킴. 실리카를 분산시키는 동안 에탄올수용액(에탄올:증

류수 = 80 : 20 v/v%)에 GPTMS를 5 w/v% 투입 후 pH를 3.0으로 조절하고, 60 ℃

30분 동안 교반하여 선 가수분해 진행. 선 가수분해 시킨 용액을 팽윤 및 분산된 실리

카가 들어있는 용액에 투입하여 60 ℃에서 2시간 동안 반응시킴.

㉯ 표면 개질 반응 후, 원심분리기(HettichⓇ, ROTOFIX 32A)를 이용하여[조건 : 4000

rpm, 20분] 개질된 실리카를 분리하고 상온에서 24시간 건조.

㉰ GPTMS로 개질된 실리카를 질소분위기 하에서 120 ℃의 진공오븐(JEOTECH,

OV-12)을 이용하여 2시간 열처리 후 미 반응된 실리카를 제거하기 위하여 속슬렛 추

출법으로 세척 진행 후 90 ℃의 오븐에서 1시간 및 90 ℃ 진공오븐에서 1시간 건조하

여 SiO2-GPTMS 제조.

㉱ 반응기에 무수 에탄올과 PEI를 넣고 상온에서 1시간 동안 교반. 용액에 SiO2-GPTMS

넣고 90 ℃에서 2시간 동안 교반. 반응 종료 후 무수 에탄올을 이용하여 원심분리기로

5회 세척 후 세척된 SiO2-g-PEI 시료를 진공오븐에서 90 ℃, 24시간 처리 하여 건조하

여 부가반응 종료.
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[그림] GPTMS 및 PEI를 이용한 실리카 표면 개질

► ter-PP/SiO2-g-PEI 고분자 복합체 및 발포 시료 제조

㉮ 순수 SiO2와 SiO2-g-PEI를 충전제로 사용하여 ter-PP와 혼합하여 복합체를 제조.

Internal mixer(Brabender® OHG)의 혼련시간은 15분, 속도는 80 rpm, 내부온도는 130

℃, 샘플의 총량은 44.0 g, fill factor는 0.8로 고정하여 ter-PP와 혼합하여 복합체 시료

를 제조

㉯ 순수 SiO2와 SiO2-g-PEI를 충전제로 사용하여 ter-PP와 발포제를 총량의 1 wt%로

혼합하여 복합체를 제조. Internal mixer(Brabender® OHG)의 혼련시간은 15분, 속도는

80 rpm, 내부온도는 130 ℃, 샘플의 총량은 44.0 g, fill factor는 0.8로 고정하여 ter-PP

와 혼합함. 혼합된 시료를 180 ℃의 핫프레스(Hot press, Qmesys, QM900S)에 넣고 압

력 1 MPa에서 5분 처리 후 200 ℃로 승온시켜 압력 4 MPa에서 10분 처리하여 발포

시료를 제조.

[그림] ter-PP/SiO2-g-PEI 복합체의 제조

► Gas chromatography(GC)를 이용한 이산화탄소 흡착 실험

㉮ GC를 이용하여 고분자 복합체의 이산화탄소 흡착 실험을 진행 함.
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[그림] GC를 이용한 이산화탄소 흡착 평가

④ 실험 결과

► GPTMS 가수분해 및 실리카 표면에 대한 GPTMS 및 PEI 부가 반응 확인

㉮ pH에 따른 GPTMS 가수분해 반응 결과를 FTIR 분석을 통해 확인하였음. 가수분해

온도는 60 ℃, 아세트산을 이용하여 GPTMS가 투입된 에탄올수용액(에탄올:증류수 =

80 : 20 v/v%)의 pH를 3, 7 및 11로 조절하여 가수분해 결과 확인.

pH 3 조건에서 가수분해된 GPTMS의 FTIR 스펙트럼을 보면 3358 cm-1에서

hydroxyl(-OH) 기의 신축 피크가 새로이 나타났으며 GPTMS의 methoxy기가 가수분

해 되어 나타난 C-OH의 피크로 판단됨.

또한, 3054 및 1254 cm-1에서 에폭시기의 C-H 신축 피크 및 에폭시 링의 흡수 피크가

나타난 것으로 보아 가수분해 공정에서의 에폭시기 열림 등의 부반응 또한 없는 것으

로 판단됨. 처리온도 60 ℃, pH 2의 조건에서 GPTMS의 가수분해 반응이 잘 일어남을

확인할 수 있었음.
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[그림] FTIR spectra of GPTMS after 20 minute

hydrolysis at different pH values at 60 ℃.

㉯ 실리카 표면에 GPTMS의 접목반응 결과를 FTIR 분석을 통해 확인 함. 실리카 표면

에 대한 GPTMS의 접목 반응 여부를 확인하기 위하여, pristine SiO2와 SiO2-GPTMS

을 DRIFTS(diffuse reflectance infrared Fourier Transform Spectroscopy) 법으로 측정

한 스펙트럼을 분석하였음.

FTIR 스펙트럼을 비교해보면, SiO2-GPTMS 스펙트럼에서는 순수 SiO2에서 관찰되지

않던 Si-O-Si 연신에 의한 새로운 피크가 1046 cm-1, GPTMS의 –CH2에 의한 2980

cm-1, 880 cm-1에서 에폭시링의 흡수 피크가 나타남을 확인할 수 있었음. 실리카 표면

에 GPTMS가 축합반응을 통해 실리카 표면과 공유 결합하여 도입된 것으로 판단됨.

[그림] FTIR spectra of pristine SiO2 and SiO2-GPTMS

㉰ 실리카 표면에 GPTMS의 접목반응 후 PEI를 부가한 결과를 FTIR 분석을 통해 확인

함. 순수 실리카의 경우에는 3740 cm-1﷯에서 실리카 표면의 고립(isolated) 실라놀기가

확인 됨.

GPTMS로 개질된 실리카의 경우에는 2980﷐ cm-1 에서 GPTMS의 −CH2 에 의한 피

크가 나타남. PEI 부가반응 후 1476﷐ cm-1﷯ 에서 (alkane, C-H), 1578 cm-1﷯에서
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(amino, N-H) 기의 피크가 나타남.

순수 실리카에서 나타나지 않던 1578 cm-1의 1차 아민의 NH2 굽힘 피크가 나타났으므

로 PEI에의해 실리카 표면에 아미노기가 도입되었음을 확인 할 수 있음. 순

[그림] FTIR spectra of SiO2, SiO2-GPTMS and SiO2-g-PEI

㉱ 실리카 표면에 GPTMS의 접목반응 후 PEI를 부가한 후 실리카 표면에 도입되는 N

함량을 확인하기 위하여 EA 분석을 진행하였음. 분석 결과 순수 실리카의 경우 표면

원소 분석 결과 O의 함량이 전체 원소 대비하여 81.91 %로 높은 것을 확인 할 수 있으

며, H와 O는 표면의 –OH와 –OH 기들 사이의 탈수 반응으로 Si-O-Si가 생기면서

나오는 H2O에 의한 것으로 판단되며, 7.62 %로 나타난 C의 경우에는 표면에 흡착된

유기 오염물인 것으로 판단 됨.

GPTMS로 개질된 후에는 실란이 접목되어 O의 함량이 36.39 %로 낮아지고 C의 함량

이 53.11 %로 많이 높아지는 것을 확인 할 수 있음. PEI가 부가된 이후에는 아민기의

도입으로 인해 O의 함량이 17.51 %로 낮아지고 N의 함량이 19.95 %로 높아지는 것을

확인 할 수 있음. 즉, PEI에 의해 이산화탄소 흡착이 가능한 아미노기가 실리카 표면에

많이 도입 된 것으로 판단 할 수 있음.

표. EA 분석 결과 및 원소들의 함량비

Element SiO2 SiO2-GPTMS SiO2-g-PEI

C 7.64 % 53.11 % 51.79 %

H 10.46 % 10.51 % 10.75 %

O 81.91 % 36.39 % 17.51 %

N - - 19.95 %

㉲ XPS survey scan 결과에서 Binding energy 284.5, 531.0, 398.1 및 99.3 eV에서 C, O,

N 및 Si 피크가 나타났음. (a)에서 C1s 및 O1s 피크를 확인하였고, (c)에서는 C1s와
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O1s 피크 외에 N1s 피크가 확인됨.

즉, (c)에서 순수 실리카에는 나타나지 않는 N1s 피크가 나타났으므로 실리카 표면에

GPTMS가 접목된 후 PEI가 부가된 것으로 판단할 수 있음. 표면 원소의 조성 및 농도

를 확인하면, 순수 실리카에 GPTMS가 접목되면 C의 함량이 14..70 %로 높아지는 것

을 확인 할 수 있음.

PEI가 부가된 후에는 O의 함량은 48.80 %로 낮아지고, C와 N의 함량이 23.00 및 5.80

%로 높아지는 것을 확인 할 수 있음. 즉, PEI에 의해 이산화탄소 흡착이 가능한 아미

노기가 실리카 표면에 많이 도입 된 것으로 판단 할 수 있음.

(a) (b) (C)

[그림]

XPS survey spectra of: (a) pristine SiO2; (b) SiO2-GPTMS;

(c) SiO2-g-PEI

표. XPS 분석 결과 표면원소 조성 및 농도
Element

SiO2 SiO2-GPTMS SiO2-g-PEIBinding energy
C

2.40 % 14.70 % 23.00 %
284.5 eV
O

69.60 % 59.60 % 48.80 %
531.0 eV
N

- - 5.80 %
398.1 eV
Si

28.00 % 25.70 % 22.40 %
99.3 eV

㉳ TEM 분석을 통해 SiO2, SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI의 표면 형상 및 성분 변화를

확인하였음. TEM을 이용하여 실리카의 형상을 분석한 결과 각 약품 처리 단계에 따른

형상 및 크기의 변화는 없는 것으로 확인되었으며, 실리카 입자의 크기는 19 ~ 25 nm

수준으로 측정이 되었음. 전자빔 회절패턴을 관찰 하였을 때 실리카의 결정 상태는 변

화 없이 동일한 것으로 확인되었음.
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즉, GPTMS 접목반응과 PEI 부가반응 과정에서 실리카에 대한 물리적·화학적 영향은

없는 것으로 판단 됨. 순수 실리카 표면에 GPTMS의 접목 후 PEI를 부가반응을 진행

한 후 실리카 표면에 도입되는 아민기의 존재를 확인하기 위하여 TEM EDS를 통한

mapping 및 spectrum 분석을 진행하였음.

mapping 분석 결과 pristine SiO2와 SiO2-GPTMS의 경우 C, O 및 Si 원소만 검출 되

었지만, SiO2-g-PEI의 경우 N이 검출 되는 것을 확인 할 수 있었음. spectrum 분석 결

과 SiO2-g-PEI에서 pristine SiO2와 SiO2-GPTMS에서 나타나지 않았던 N이 1.43 %

검출이 되었음을 확인 할 수 있음. PEI 부가반응에 의해 실라카 표면에 아민기가 도입

되었음을 확인할 수 있음.

(a) (b) (C)

[그림] TEM image of: (a) pristine SiO2; (b) SiO2-GPTMS; (c) SiO2-g-PEI
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- -

(a) (b) (C)

[그림] TEM EDS mapping image of: (a) pristine SiO2; (b) SiO2-GPTMS; (c)

SiO2-g-PEI
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(a) (b) (C)

[그림] TEM EDS spectrum of: (a) pristine SiO2; (b) SiO2-GPTMS; (c) SiO2-g-PEI

표. TEM EDS spectrum 분석 결과 표면원소 조성 및 농도

Element SiO2 SiO2-GPTMS SiO2-g-PEI

C 10.34 % 11.22 % 10.83 %
N - - 1.43 %
O 49.13 % 49.70 % 47.97 %
Si 40.53 % 39.09 % 39.76 %
Total 100.00 % 100.00 % 100.00 %

► 열적 특성 분석

㉮ TGA를 이용하여 질소 분위기, 20 ℃/min, 25~800 ℃ 조건에서 GPTMS, PEI, SiO2,

SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI의 열적 특성을 분석하였음. 분해가 시작되는 onset 온도

는 각각 133.31, 313.35, 69.99, 237.94 및 187.16 ℃로 확인되었음.

DTG 그래프를 통해 분해 속도가 가장 빠르게 나타난 온도는 각각 176.02, 394.44,

44.33, 298.49 및 256.10 ℃로 확인되었음. 질량 감소가 5 %가 되는 온도는 104.52,

63.64, 92.94, 284.69 및 239.74 ℃이었음. 질량 감소가 10 %가 되는 온도는 GPTMS,

PEI SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI는 각각 119.69, 76.39, 284.69 및 239.74 ℃로 확인되

었지만 SiO2는 10 %까지 질량이 감소되지 않았음.

800 ℃에서 GPTMS, PEI, SiO2, SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI의 잔류량은 0.16, 0,

92.95, 84.10 및 74.22 %로 확인되었음. GPTMS는 133.31 ℃에서 분해가 시작되고 181
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℃ 부분에서 거의 분해가 완료되어 800 ℃에서 잔류량이 0.16 %나타났으며, PEI는

313.35 ℃에서 분해가 시작되어 408 ℃ 부분에서 거의 분해가 완료되어 800 ℃에서는

잔류량이 없었음. GPTMS보다 PEI가 열에 견디는 성능이 더 우수한 것으로 판단 됨.

순수 SiO2의 경우 초기에 수분 또는 표면에 흡착되어있는 유기오염물이 분해되면서

초기부터 131 ℃ 부분까지 약 5.08 % 정도 급격히 분해되었지만 800 ℃까지 완만하게

분해가 진행되어 최종 잔류량이 92.95 %로 확인되었음.

SiO2-GPTMS와 SiO2-g-PEI를 비교하였을 때 800 ℃에서 잔류량은 84.10 %, 74.22 %

로 확인되었음. 순수 SiO2 보다 열에 견디는 성능이 낮아진 것을 확인 할 수 있었음.

그리고 SiO2-g-PEI는 SiO2-GPTMS 보다 열에 견디는 성능이 더 낮은 것을 확인 할

수 있었음.

SiO2-g-PEI는 분해가 시작되는 온도, 분해 속도가 가장 빠른 구간의 온도 및 800 ℃

에서의 잔류량이 낮아지는 것을 확인할 수 있으며, GPTMS와 PEI가 순수 실리카보다

열적 안정성이 낮기 때문에 이러한 물질들로 부터 표면개질 된 실리카는 열적 안정성

이 낮아진다는 것을 확인할 수 있음.

[그림] TGA weight loss curves & DTG curves of; GPTMS, PEI, SiO2,

SiO2-GPTMS and SiO2-g-PEI.
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표. TGA 분석 결과

Sample T5 %a (℃) T10 %a (℃) Tonsetc(℃) DTGd(℃)
Residue

(at 800 ℃)
GPTMS 104.52 119.69 133.31 176.02 0.16

PEI 63.64 76.39 313.35 394.44 0

SiO2 92.94 - 69.99 44.33 92.95

SiO2-GPTMS 284.69 338.91 237.94 298.49 84.10

SiO2-g-PEI 239.74 306.46 187.16 256.10 74.22
a Temperature at 5% weight loss.
b Temperature at 10% weight loss.
c Temperature at onset.
d Temperature at maximum mass reduction point.

㉯ TGA를 이용하여 질소 분위기, 20 ℃/min, 25~800 ℃ 조건에서 ter-PP, ter-PP/SiO2,

ter-PP/SiO2-GPTMS 및 ter-PP/SiO2-g-PEI 복합체의 열적 특성을 비교 분석하였음.

분해가 시작되는 onset 온도는 각각 394.61, 391.86, 404.78 및 400.96 ℃로 확인되었음.

DTG 그래프를 통해 분해 속도가 가장 빠르게 나타난 온도는 442.92, 455.28, 478.85

및 462.20 ℃로 확인되었음. 질량 감소가 5 %가 되는 온도는 363.99, 346.37, 371.71 및

371.29 ℃로 나타났으며, 질량 감소가 10 %가 되는 온도는 380.81, 374.58, 394.45 및

390.75 ℃로 확인되었음. 800 ℃에서 ter-PP, ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS 및

ter-PP/SiO2-g-PEI 복합체의 잔류량은 0.36, 9.28, 8.81 및 6.92 %로 확인되었음.

ter-PP는 394.61 ℃에서 분해가 시작되어 461 ℃ 부분에서 거의 분해가 완료되어 800

℃에서 잔류량이 0.36 %로 나타났으며, ter-PP/SiO2는 391.86 ℃에서 분해가 시작되어

471 ℃ 부분에서 90 %가 분해되어 800 ℃에서는 잔류량이 9.28 %로 나타났음. ter-PP

와 ter-PP/SiO2를 비교하면 충진제로 사용된 SiO2의 영향에 의해 분해속도가 가장 빠

른 온도는 15.28 ℃가 높아 졌으며, 800 ℃에서 잔류량이 8.92 %가 높은 것으로 확인되

어 ter-PP/SiO2가 열분해에 견디는 성능이 증대된 것으로 판단 됨.

ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS 및 ter-PP/SiO2-g-PEI를 비교하였을 때 800 ℃에

서 잔류량은 9.28, 8.81 및 6.92 %로 순수 SiO2를 충진제로 사용한 복합체 보다

GPTMS 및 PEI로 표면 개질된 SiO2를 충진제로 사용한 복합체의 잔류량이 낮아진 것

으로 확인되었음. GPTMS와 PEI가 순수 SiO2보다 열적 안정성이 낮아 분해가 빨리 진

행되기 때문에 이러한 물질들로 부터 표면개질 된 SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI를 충

진제로 사용한 복합체는 800 ℃에서의 잔류량이 낮아진다는 것을 확인할 수 있음.

하지만, 질량감소가 5 및 10 %에서의 온도, 분해가 시작되는 onset 온도 및 분해 속도

가 가장 빠른 구간의 온도는 순수 SiO2를 사용한 복합체보다 높아진 것을 확인 할 수

있었음. SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI를 사용하였을 때 복합체내에서 계면 결합력이
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증대되어 열분해를 견디는 특성이 증대 된 것으로 판단 할 수 있음.

SiO2-g-PEI를 사용한 복합체는 SiO2-GPTMS를 사용한 복합체 보다는 열분해 특성이

낮아지는 것을 확인할 수 있으며, 이러한 현상은 EA, XPS, TEM EDS 및 TGA 결과

를 종합하였을 때 순수 SiO2에 다량으로 도입된 GPTMS와 PEI의 영향으로 판단 됨.

[그림] TGA weight loss curves & DTG curves of;

ter-PP, ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS

and ter-PP/SiO2-g-PEI composite.

표. TGA 분석 결과

Sample T5 %a (℃)T10 %a (℃) Tonsetc(℃) DTGd(℃)
Residue

(at 800 ℃)
ter-PP 363.99 380.81 394.61 442.92 0.36

ter-PP/SiO2 346.37 374.58 391.86 455.28 9.28

ter-PP/SiO2-GPTMS 371.71 394.45 404.78 478.85 8.81

ter-PP/SiO2-g-PEI 371.29 390.75 400.96 462.20 6.92
a Temperature at 5% weight loss.
b Temperature at 10% weight loss.
c Temperature at onset.
d Temperature at maximum mass reduction point.

► ter-PP 복합체의 단면 형상 확인

㉮ 선행 연구를 통해 최적화된 발포 조건을 기준으로 SiO2와 SiO2-g-PEI를 충진제로 사

용하여 ter-PP 복합체 및 발포 복합체를 제조한 후 밀도 분석 및 FE-SEM을 통한 표

면 분석 실시함. 밀도 분석은 고체비중계를 사용하였으며, 표면 분석은 시편을 액체 질

소를 이용하여 절단한 단면을 분석함.

ter-PP/SiO2(non foaming lump), ter-PP/SiO2(foaming sheet), ter-PP/SiO2-g-PEI(non
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foaming lump) 및 ter-PP/SiO2-g-PEI(foaming sheet)의 밀도는 0.69, 0.53, 0.63 및 0.43

으로 측정되었으며, 밀도를 확인하였을 때 SiO2-g-PEI를 충진재로 사용한 복합체의 발

포 성능이 조금 더 좋은 것으로 판단 됨.

SEM 분석을 통해 복합체의 기공 형성 구조를 확인한 결과 두 시료 모두 발포가 잘

된 것으로 판단됨. 발포 복합체의 경우 충진제 종류에 따른 기공 분포, 크기 및 개수에

대한 확연한 변화는 보이지 않았으며, 밀도에서도 아주 큰 변화는 측정되지 않으므로

발포에 큰 영향을 주지는 않는 것으로 판단됨.

(a) (b) (C) (d)

[그림] SEM image of: (a) ter-PP/SiO2(non foaming lump); (b) ter-PP/SiO2(foaming

sheet); (c) ter-PP/SiO2-g-PEI(non foaming lump); (d) ter-PP/SiO2-g-PEI(foaming

sheet).

► 이산화탄소 흡착 기능 확인

㉮ 고분자 복합체의 충진제로 사용되는 SiO2, SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI와

ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS 및 ter-PP/SiO2-g-PEI(발포 전·후) 복합체의 이산

화탄소 흡착 능력을 확인하기 위해 thermal conductivity detector(TCD)가 장착되어 있

는 gas chromatography(GC; HP6890)을 사용하였음.

흡착 가스는 질소를 베이스로 하며 이산화탄소 농도는 30%로 조절하여 혼합된 가스를

사용하였으며, 가스의 유속은 mass flow controller(MFC)을 통해 5 mL/min 으로 흘려

주었으며, Make up gas로는 고순도 헬륨가스를 사용하였음.
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[그림] The schematic diagram of static volumetric adsorption apparatus

[그림] Gas flow system

표. 이산화탄소 흡착실험 조건표

Gas chromatography HP 6890

Detector TCD

Detector temperature (℃) 150 ℃

Oven temperature 60 ℃

Make up gas He

CO2 concentration (%) 30%

Influent velocity (mL/min) 5 mL/min
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㉯ 이산화탄소의 흡착량은 아래 수식을 통해 구할 수 있음. qe는 가스의 흡착용량을 나타

내고 C0는 흡착되기 전 가스의 농도이며 C는 흡착 후 가스의 농도를 나타냄. 그리고 F

는 가스를 흘려보낼 때의 유속을 나타내며 m은 흡착제의 질량을 나타냄.

흡착되기 전 가스의 농도에서 흡착 후 가스의 농도만큼을 빼주고 난 후, 적분을 하면

총 흡착된 가스의 농도를 구할 수 있으며, 그 값에 유속을 곱해줌으로써 총 흡착된 가

스의 양을 계산할 수 있음. 총 흡착된 가스의 양을 흡착제의 질량으로 나누면 시료 질

량 당 가스의 흡착량 계산이 가능함.

   ×




  

  가스의 흡착용량
  흡착되기 전 가스의 농도
  흡착 후 가스의 농도
  흘려주는 가스의 유속
  흡착제의 질량

㉰ 아래 그림에서 고분자 복합체의 충진제로 사용되는 SiO2, SiO2-GPTMS 및

SiO2-g-PEI와 ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS 및 ter-PP/SiO2-g-PEI(발포 전·후)

복합체의 이산화탄소 흡착량을 측정하여 나타내었음.

이산화탄소의 흡착량은 SiO2, SiO2-GPTMS 및 SiO2-g-PEI는 0.822, 1.260 및 3.042

mmol/g으로 나타났으며, ter-PP/SiO2, ter-PP/SiO2-GPTMS 및 ter-PP/SiO2-g-PEI(발

포 전·후) 복합체는 1.123, 1.176, 1.338 및 2.046 mmol/g으로 확인되었음.

충진제의 경우 PEI가 부가됨으로써 이산화탄소 흡착량이 많이 증가 되는 것을 확인

할 수 있었지만, 복합체의 경우 증가폭이 낮은 것을 확인 할 수 있음. 복합체의 경우

충진제의 투입량이 10 wt%로 낮기 때문에 이산화탄소 흡착성이 획기적으로 높아지지

않은 것으로 판단됨. 충진제의 함유량을 증대시킨다면 이산화탄소 흡착량도 높일 수 있

을 것이라 판단 됨.

또한, ter-PP/SiO2-g-PEI 복합체의 발포 전·후 시료를 비교하였을 때 발포된 시료의

이산화탄소 흡착량이 많이 높아지는 것을 확인 할 수 있음. 이는 발포 효과로 인해 기

공이 많아지고 비표면적이 증대되어 충진제 및 고분자 수지가 이산화탄소와의 접촉면

이 많아짐으로써 흡착량이 증대된 것이라 판단 됨.
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(a) ter-PP/SiO2 (b) SiO2-GPTMS

(c) SiO2-g-PEI

[그림] CO2 adsorption performance of:

(a) pristine SiO2; (b) SiO2-GPTMS; (c) SiO2-g-PEI.

(a) ter-PP/SiO2 (b) ter-PP/SiO2-GPTMS
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(c) ter-PP/SiO2-g-PEI (non foaming) (d) ter-PP/SiO2-g-PEI (foaming)

[그림] CO2 adsorption performance of: (a) ter-PP/SiO2; (b) ter-PP/SiO2-GPTMS; (c)

ter-PP/SiO2-g-PEI(non foaming); (d) ter-PP/SiO2-g-PEI(foaming).

○ 주관기관에서 제조한 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 시트 및 발포용기의

이산화탄소 흡착성능 분석(위탁)

(가) 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 시트 및 발포용기에 대한 흡착 성능 지표

및 분석 기법 확립 연구

① GC-MS(Gas chromatography)를 이용한 이산화탄소 흡착 성능 평가 연구

- 이산화탄소 흡착제 혹은 흡착 기능성 시편에 GC 분석 장비를 사용하여 투입되는 이산

화탄소의 가스량과 흡착성 시편 접촉 후에 이산화탄소 가스량을 비교 분석하여 흡착 기

능성 시편의 흡착량을 분석할 수 있는 기법임.

그림. The schematic diagram of static volumetric

adsorption apparatus.

- 이산화탄소 흡착량은 아래의 계산식(1)을 통해 구할 수 있는데,
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 

×




 

 

는 가스의 흡착용량을 나타내고 는 흡착되기 전 가스의 농도이며, 는 흡착 후 가스

의 농도를 나타냄. 그리고 는 가스를 흘려보낼 때의 유속을 나타내며, 은 흡착제의 질

량을 나타냄.

흡착되기 전 가스의 농도에서 흡착 후 가스의 농도만큼을 빼주고 난 후, 적분을 하면 총

흡착된 가스의 농도를 구할 수 있고, 그 값에 유속을 곱해줌으로써 총 흡착된 가스의 양

을 계산할 수 있다. 총 흡착된 가스의 양을 흡착제의 질량으로 나누면 시료 질량 당 가스

의 흡착량 계산이 가능함.

그림. Gas chromatography(GC)를 이용한

이산화탄소 흡착량 분석 시 스펙

- GC 분석 기법의 경우, 측정 시편의 양이 적고 MS 장비로 분석 시 sensitivity가 우수하

여 보다 정확한 이산화탄소 흡착량을 분석할 수 있지만, 흡착 기능성 시편에 대한 물리적

흡착과 화학적 흡착에 대한 구별이 불가하며, 이산화탄소 탈착량에 대한 분석은 어려운

단점이 있음. 또한, 장비가 고가이기 때문에 기업환경을 고려해볼 때, 해당 분석 기법을

통한 이산화탄소 흡착 성능 평가는 주관기관(㈜에이유)의 입장에서는 다소 불리할 수 있

을 것으로 판단됨.

② TGA(Thermogravimetric analyzer)를 이용한 이산화탄소 흡착 성능 평가 연구

- 일반적으로 온도를 증가시킴에 따라 열분해에 의한 샘플 질량의 감소를 통해 열적 안정
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성 분석하는 TGA 장비를 응용한 이산화탄소 흡·탈착 분석 방법으로써, 특정 온도로 등

온을 유지한 상태에서 비활성 기체인 질소 혹은 아르곤 가스에서 흡착 성능을 보고자하

는 가스, 즉, 이산화탄소 가스로 gas change하여 시편에 대한 이산화탄소 흡착에 따른 무

게 증가량을 분석하여 흡착량을 평가함. 뿐만 아니라, 이산화탄소 가스 purge 상태에서

다시 비활성의 질소 혹은 아르곤 가스로 다시 gas change를 할 경우에 시편에 흡착되어

있던 이산화탄소가 방출됨에 따라 시편의 무게가 감소하게 되고, 이때의 무게 감소량을

통해 탈착량을 판단할 수 있음.

그림. CO2 및 N2 gas change를 이용한 이산화탄소

흡·탈착 성능 분석 예시

- TGA를 이용한 이산화탄소 흡·탈착 분석 기법은 물리적 흡착과 화학적 흡착을 탈착 곡

선을 통해 간접적으로 구별이 가능하며, 온도 조건에 변수를 두어 다양한 온도 조건에서

의 흡착·탈착 성능을 평가할 수 있음.

- 또한, BET 분석법에서 보다 비교적 적은 양의 이산화탄소 흡착량도 측정이 가능하고

시편의 양도 상대적으로 더 적게 필요로 하기 때문에 주관기관(㈜에이유)의 입장에서

TGA를 응용한 분석 기법을 통해 이산화탄소 흡착 성능을 평가하는 것이 유리할 것으로

판단됨.

(나) 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 bulk scale 소재에 대한 흡착 성능의 안정성 평가

분석

- 협동기관(한국생산기술연구원) 및 위탁기관(계명대학교)에서 연구 개발된 이산화탄소 흡

착 기능의 바이오매스 소재의 bulk scale 제조 샘플에 대한 CO2 흡·탈착 cycles 분석 실

시, 흡착과 탈착을 반복 실험함으로써 이산화탄소 흡착 성능의 균일성 및 유지성에 대한

평가 진행.
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그림. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스의 CO2 흡·탈착 cycles

분석, MCC-g-PEI(위탁기관) 및 W-e-PEI(협동기관)

- CO2 흡·탈착 cycles 분석은 70℃ 등온 조건 하에 초고순도 N2 gas와 CO2 gas 각각

30ml/min의 속도로 주입하면서 gas changing 방식으로 진행되었으며, W-e-PEI 및

MCC-g-PEI 모두에서 균일한 CO2 흡·탈착량을 갖는 것을 확인, 안정적인 이산화탄소

흡·탈착 경향을 가짐을 확인함.

(다) 주관기관(㈜에이유)의 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 발포 플라스틱 최적화에 따

른 제조 시편에 대한 CO2 흡착 성능 평가 분석

- 대조군과 함께 발포제 도입 함량에 따른 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 발포 플라

스틱에 대한 이산화탄소 흡착 성능 평가 실험 실시, 시편을 cutting 후 TGA 응용 분석

기법을 이용하여 CO2 흡착 성능 분석함.
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그림. 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 발포 용기에 대한

CO2 흡착 성능 분석 결과

- 최적화를 통해 제조된 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 발포 플라스틱의 경우, 이전

의 발포 시트와는 달리 흡착 기능성 바이오매스의 도입량이 베이스 수지의 중량 대비 최

대 약 10%내외로 도입이 됨에 따라 CO2 흡착량이 약 0.011mmol/g으로 측정됨. 반면 이

산화탄소 흡착 기능성 바이오매스의 도입량이 약 3%내외인 PEI/ter-PP 발포용기 1%

sample의 경우는 CO2 흡착량이 0.001mmol/g으로 거의 측정되지 않음.

- 결과적으로 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 발포 플라스틱 용기 제조 시 이산화탄

소 흡착 기능성 바이오매스가 베이스수지의 중량대비 약 10%정도 함량이 도입되어야 함

을 확인.

n [한국생산기술연구원]

(1) 연구개발 목표

○ 시제품 4종의 안전성 및 적합성 분석

○ 주관기관의 제품 상용화를 위한 품질관리 기술 및 시스템 구축 지원

○ 주관기관의 중국시장 판로 확보를 위한 네트워크 지원

○ 식품 포장재 요구 물성 측정
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(2) 연구개발 내용

○ 시제품 4종의 안전성 및 적합성 분석

(가) 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 발포 플라스틱의 발효식품 포장용기의 안전성 및 적

합성 분석

① 식품포장 적합성 시험을 위한 안전성 시험

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 bulk scale 소재 및 시제품 4종(일반 발포용기, 바이

오매스 발포용기, CO2 흡착 기능성 발포용기, 바이오매스 플라스틱)에 대한 안전성 평가

를 위한 유해 중금속 용출시험 실시. (분석규격 ; IEC 62321, RoHS 분석시험)

- Bulk scale-up 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 분말 소재(R-e-PEI, W-e-PEI)의 안

전성 분석결과
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- 시제품 4종(일반 발포용기, 바이오매스 발포용기, CO2 흡착 기능성 발포용기, 바이오매

스 플라스틱)에 대한 안전성 분석결과
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② 식품포장 안전성 확보를 위한 내 화학성 시험

- 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 및 발포 플라스틱에 대한 내화학성 시험을

한국고분자시험연구원 의뢰 하에 분석 실시.

분석 조건은 DIN 53428에 따른 방법으로, acetic acid, NaCl solution, ethanol에 대한 내

화학성을 상온 하에 5일 방치 후 부피 변화 평가함.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 내화

학성 분석 결과
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③ 발효식품의 유통과정 조건에서의 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스 플라스틱 발포용

기의 CO2 흡착 거동 및 품질에 미치는 영향 평가를 위한 분석 진행 중.(12월 중 완료 예

정)

그림. 발효식품의 유통과정 조건에서의 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 플라스틱

발포용기의 CO2 흡착 및 제품의 영향 평가 모식도

○ 주관기관의 제품 상용화를 위한 품질관리 기술 및 시스템 구축 지원

(가) 이산화탄소 흡착기능 바이오매스 제조

① 바이오매스별 cellulose 함량 정의

- 일반적으로 특정 biomass 내에 존재하는 cellulose 및 hemi-cellulose, lignin 등의 다당

류와 같은 구성 성분의 조성을 분석하는 방법은 National Renewable Energy

Laboratory(NREL)에서 제공하고 있는 Laboratory Analytical Procedure (LAP) 추출방

식을 주로 사용.

- 해당 추출 방식은 까다로운 실험 절차와 단계별 분석으로 인해 분석 시간은 물론 비싼
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분석비용이 필요하다는 점으로 인해 중소기업에서 실제로 측정하기에는 많은 어려움이

존재.

그림. Biomass의 content 분석 흐름도

- 주관기관(㈜에이유)에서 선정한 4종의 biomass에 대한 content 분석 지원을 통해 이산화

탄소 흡착 기능성 바이오매스 플라스틱 발포용기의 원료 소재에 대한 품질관리 기술 지

원을 실시.

(단위 : %)

구분 수분 조단백 조지방 조회분 조섬유 Cellulose
Hemi-

Lignin Starch
cellulose

옥 피 7.27 7.47 1.19 3.57 23.87 42.96 9.25 3.24 1.19

소맥피 9.44 9.68 3.15 3.94 7.76 13.30 27.55 2.36 22.82

단백피 10.79 24.76 3.3 6.22 9.23 29.20 - 6.35 10.16

왕 겨 6.82 - - 13.64 - 58.82 - 22.73 -

- 왕겨와 옥피는 cellulose 및 hemi-cellulose의 content가 약 50-60%로 높은 함량을 갖으

며, cellulose와 hemi-cellulose는 높은 온도에서도 안정성이 있기 때문에 압출 공정 시

유리한 장점을 가짐.
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- Cellulose 내 hydroxyl groups와의 grafting reaction을 통해 이산화탄소 흡착 기능기를

도입하기 때문에 이러한 cellulose의 content가 높은 biomass를 선정하는 것이 유리.

② Cellulose의 modification 공정

- 개발된 제품의 상용화를 위해서는 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 소재 제조 시

bulk-up scale에서도 lab scale과 유사한 반응성이 필요하기 때문에 이에 대한 반응시간

및 반응물의 조성을 공정 규모로 최적화 연구 및 시스템 구축 지원.

- 공정 조건을 간소화한 one-step의 bulk scale 공정을 확립.

- Biomass 내에 존재하는 cellulose에 amine groups를 개질하기 위해, 먼저

epichlorohydrin을 이용하여 cellulose의 hydroxyl groups와 epichlorohydrin의 epoxy

groups를 화학적 결합시켜 biomass 표면에 epoxy groups를 형성시켜줌.

- 다음, 별도의 세척, 건조 과정 없이 반응 중인 epoxy 처리 biomass에 용매 상에 용해시

킨 polyethyleneimine(PEI)를 첨가하여 개질 반응시켜 PEI가 표면개질된 biomass 분말소

재를 제조하는 대량의 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 소재 제조 공정임.

그림. Biomass의 hydroxyl groups에 amin groups 개질 반응 메커니즘

- 반응 조건은 분체된 cellulose계 biomass 2kg과 ethanol 6L를 반응기에 넣고 50℃, N2

gas purge 조건 하에 충분히 분산시킨 후, epichlorohydrin 1.06L 첨가하여 4시간 동안

반응시킴. 반응시간 후, 해당 반응기에 PEI solution(PEI 1.35kg + ethanol 4L)을 첨가하
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여 10시간 동안 개질 반응.

- 반응 완료 후에는 filtration 또는 침전을 통해 ethanol로 수차례 세척하고 80℃ 조건 하

에 건조 및 분체.

그림. 이산화탄소 흡착기능성 바이오매스의 bulk scale 제조 공정 recipe 및 모식도

③ 바이오매스 원료 및 이산화탄소 흡착 기능성 소재의 품질관리

㉮ 수분 함량

- Biomass 원료 및 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스의 경우, cellulose 기반의 구조를

갖는 고분자로써, 입자 표면에 cellulose의 –OH기 또는 PEL 개질에 의한 –NH2와 같은

친수성을 갖는 작용기를 다수 포함하고 있기 때문에 대기 중의 수분을 함유할 수 있음.

- 이러한 biomass 소재의 수분 함유는 보관 시 소재의 부패 발생의 원인으로 작용하며,

범용수지와의 복합화 시에 혼용성을 감소시킬 뿐만 아니라 함유하고 있던 수분이 압출

공정 중에 수증기로 배출되면서 원활한 발포 기공 형성을 방해함.

- 따라서, 제품의 품질관리를 위해 biomass 원료 및 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스

내에 존재하는 수분 함량의 분석 기술 및 관리 시스템을 구축 지원함.
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옥피(CH, corn husk) 및 왕겨(RH, rice husk) 원료에

대한 함수율 분석

- 열중량분석(TGA)을 통해 100℃ 이내에서 증발되는 수분의 양을 무게로서 측정하여 소

재가 함유하고 있는 수분의 양을 분석하는 방식이며, 옥피와 왕겨 원료에 대한 TGA 분

석결과, 두 원료 모두 4-5% 이내의 수분을 함유하고 있는 것을 확인할 수 있음.

- 일반적으로 바이오매스 원료에 수분이 10% 이내에서는 압출 공정을 통한 범용수지와

의 복합화 시에 혼용성 문제 또는 수분에 의한 발포현상이 미미하기 때문에 제품 제조

공정 시 사용되는 바이오매스계 원료 및 기능성 소재를 먼저 분석하여 완성된 제품의 품

질관리에 유용할 수 있음.

㉯ 입경

- 분말 형태의 원료 소재 혹은 기능성 소재의 경우, 범용수지와의 복합화 공정 시 소재의

입경이 제품 품질에 아주 중요한 요인으로 작용되기 때문에, 압출 공정 적용에 앞서 소

재 입경 분석 관리 시스템 구축을 지원함.

- 일반적으로 실시되는 PSA(particle size analysis)의 경우, 물 등의 용매에 분산되어 측

정되는 것이 대부분이기 때문에, 바이오매스와 같은 수분 흡수에 의한 팽윤성을 갖는 소

재의 분석에는 적합하지 않음.

- 따라서, FE-SEM(scanning electron micrioscope) 및 OM(optical microscope)와 같은

표면 분석을 통한 입경 분석법을 통한 품질 관리 시스템을 구축함.
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옥피 옥피

왕겨 왕겨

옥피(CH, corn husk) 및 왕겨(RH, rice husk) 원료에 대한 입경 분석

- 옥피와 왕겨의 육안 및 전자현미경 관찰을 통해 분말 입자의 형태 및 크기를 확인할

수 있으며, 이러한 입경 분석 시스템을 통해 압출 공정 시 소재의 입경에 의한 저품질

제품의 생산 발생을 감소시킬 수 있음.

㉰ 이산화탄소 흡착 성능

- 이산화탄소 흡착 기능성을 부여한 바이오매스 소재 및 발포용기 제품에 대한 CO2 흡착

성능을 평가하기 위한 분석 관리 시스템 구축을 지원함.

- 기존의 이산화탄소 흡착 분석의 경우, GC(gas chromatograph) 및 BET(Brunauer–

Emmett–Teller) 등의 분석기기를 이용한 가스 흡착 성능을 평가하지만, 비표면적을 통

한 물리적 흡착을 분석하는 BET 분석법이나 분석 샘플링이 용이하지 않은 고가의 GC

분석 장비를 사용하는 것이 주관기관(㈜에이유)의 실정에 맞지 않기 때문에 새로운 분석

시스템을 이용하여 이산화탄소 가스 흡착 성능을 평가함.

- 열중량 분석 장비인, TGA 분석기기를 등온조건 하에 flow gas를 이산화탄소로 교체하

여 소재가 이산화탄소가 노출되지 않았을 때와 노출되었을 때의 중량 변화를 측정함으로

써 이산화탄소 가스 흡착 성능을 평가하는 분석 기술을 도입함.
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- 이러한 이산화탄소 가스 흡착 성능을 평가 시스템을 구축함으로써, 생산된 제품의 가스

흡착 성능을 분석, 품질 관리가 우수해짐.

④ 저장 및 보관 조건

- 바이오매스 원료 및 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 소재는 함수율이 10% 이내의

조건으로 유지되어야 원료 및 소재의 부패 안전성을 가지며, 압출 공정 후 생산된 제품에

품질 안정성을 확립할 수 있음. 생산된 제품 역시 동일한 조건의 저장 및 보관 필요함.

- 또한, 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 플라스틱 용기의 경우는 공기 중의 이산화탄

소 흡착으로 인한 CO2 가스 흡착 성능의 저하 발생이 될 수 있기 때문에, 40-50℃ 정도

의 온도 조건 하에 질소 가스가 순환되거나 밀폐된 공간에서 저장 및 보관이 이루어지는

것이 유리함.

○ 주관기관의 중국시장 판로 확보를 위한 네트워크 지원

① 중국 청도 한국생산기술연구원 청도사무소 방문 및 인근 기업 네트워크 확보 지원

- 2017년 7월 6일부터 8일까지 중국 청도에 위치한 한국생산기술연구원 청도 사무소 김범

용 사무소장과 네트워크 확보를 위한 면담 실시 및 인근 진출한 한국 기업 방문.

- 흑룡강성신복인생태농업개발주식유한공사와 인근의 농심, CJ 등의 진출 기업 방문 및

사업 진출을 위한 협의.

그림. 한국생산기술연구원 청도 사무소 방문 및 면담
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② 중국 광주에서 개최하는 CHINAPLAS 2017 광저우 전시회 참가 및 다수의 기업과 면

담

- ㈜에이유와 흑룡강신복인생태농업개발주식유한공사가 함께 Chinaplas 2017 전시회 출품

및 국내외 기업으로의 중국 진출을 위한 기술 지원 및 네트워크 확보 지원.

그림. Chinaplas 2017 광저우 전시회 참가

○ 식품 포장재 요구 물성 측정

(가) 시제품 4종(일반 발포용기, 바이오매스 발포용기, CO2 흡착 기능성 발포용기, 바이오매

스 플라스틱)에 대한 물리적 특성 분석

① 발포체 성능 평가

- 밀도 측정 : 주관기관 자체평가, 비중 측정을 통한 분석 완료.(주관기관 연구 수행내용

에 포함)

- 기포 구조 분석 : 협동기관 자체평가, FE-SEM 분석 완료.(주관기관 연구수행내용에

포함)

② 기계적 강도 측정 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS M ISO 527에 따른 분

석 완료.

③ 내약품성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS M 3046에 따른 분석 완료.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 기계

적 강도 및 내약품성 분석 결과
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④ 내열성 분석 : 협동기관 자체평가, TGA 및 DSC를 이용한 분석 완료. (위탁기관 연구

수행내용에 포함)

⑤ 흡수성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS M ISO 62에 따른 분석 완료.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 흡수

성 분석 결과
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⑥ 내후성 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, KS F2821에 따른 분석 완료.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 내후

성 분석 결과
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⑦ 열 전도율 분석 : 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, ASTM E1491에 따른 분석 완

료.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 열전

도도 및 밀도 분석 결과
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⑧ 열팽창계수 분석: 한국고분자시험연구원 의뢰 하에 평가, ASTM E831에 따른 분석 완

료.

- 일반 발포 플라스틱(ter-PP) 및 바이오매스 발포 플라스틱(Bio+PP), CO2 흡착 기능성

발포 플라스틱(CO2-PP), 바이오매스 일반 플라스틱(Bio-plastic) 4종 시제품에 대한 열팽

창계수 분석 결과
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2-2. 연구개발성과

가. 국내외 논문 게재

코드번호 C-06-01

No 논문명 학술지명
주저
자명

호 국명
발행
기관

SCI여부
(SCI/비S
CI)

게재일 등록번호

1

CO2 흡착 충전제
제조를 위한
microcrystalline
cellulose(MCC)
입자 표면개질 연
구

Korea Cheical
Eng in ee r i ng
Research

양여경 55 대한민국
한국화학
공학회

비SCI
2017.
02.01.

2233-9558

2

이산화탄소 흡착
기능을 부여한
Microcrystalline
Cellulose(MCC)
를 충전제로 사용
한 폴리에틸렌 복
합체 제조 및 그
물성에 관한 연구

Polymer
(Korea)

김한나 41 대한민국 폴리머 SCI
2017.
11.25.

2234-8077

3

Fully organic
CO2 absorbent
obtained by
a Schiff base
reaction between
branched
poly(ethyleneimi
ne) and
glutaraldehyde

Korean journal
of chemical
engineering

Ki-Seob
Hwang

35 대한민국

Korean
journal
of

chemical
engineer
ing

SCI
2018.
03.16.

2056-1115

1. Giving Performance of Carbon Dioxide Adsorption to Low-Density Polyethylene with

Polyethylenimine Modified Wheat Bran Husk, Hyuk Jun Kwon, Ki-Seob Hwang, Jung-Hyeon

Kim, Jun-young Lee, Polymer composites, 투고 예정 (SCI)
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나. 국내 및 국제학술회의 발표

코드번호 C-06-02
No 회의명칭 발표자 발표일시 장소 국명

1
한국고분자학회
2016춘계학술대회

김한나 외 2016. 04. 06.
대전컨벤션센

터
대한민국(국
내학술대회)

2
한국화학공학회 2016년도
봄 총회 및 학술대회

양여경 외 2016. 04. 28.
BEXCO
컨벤션홀

대한민국(국
내학술대회)

3 IUPAC-PSK40 권혁준 외 2016. 10. 05.
제주컨벤션센

터
대한민국(국
제학술대회)

4 IUPAC-PSK40 박성환 외 2016. 10. 06.
제주컨벤션센

터
대한민국(국
제학술대회)

5
한국화학공학회, 2016
대구경북지부 학술발표회

김한나 외 2016. 12. 01.
대구경북대학

교
대한민국(국
내학술대회)

6
253rd ACS national
meeting & exposition

김한나 외 2017. 04. 04
Moscone
Center

미국(국제학
술대회)

7
한국화학공학회 2017년도
봄 총회 및 학술대회

권혁준 외 2017. 04. 27
제주컨벤션센

터
대한민국(국
내학술대회)

8
한국고분자학회, 2016
추계 학술대회

김한나 외 2017. 10. 12.
제주컨벤션센

터
대한민국(국
내학술대회)

9
한국고분자학회, 2016
추계 학술대회

권혁준 외 2017. 10. 13.
제주컨벤션센

터
대한민국(국
내학술대회)

10
2017 AlchE annual

meeting
하기룡 외 2017. 10. 30. Minneapolis

미국(국제학
술대회)

11
The 8th International
Conference on Advanced
Materials Research

김한나 외 2018. 01. 20. Fukuoka
일본(국제학
술대회)

12
한국공업화학회 2018년도
춘계 총회 및 학술대회

권혁준 외 2018. 05. 03. EXCO
대한민국(국
내학술대회)

13
한국공업화학회 2018년도
춘계 총회 및 학술대회

김동현 외 2018. 05. 03. EXCO
대한민국(국
내학술대회)
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다. 지식재산권(특허, 실용신안, 의장, 디자인, 상표, 규격, 신품종, 프로그램)

코드번호 C-06-04

No
지식재산권 등 명칭
(건별 각각 기재)

국 명
출원 등 록

기여율
출원인 출원일 출원번호 등록인 등록일 등록번호

1

바이오매스를
포함하는
발포플라스틱
조성물 및 이의
제조방법

대한민국
㈜에이
유

2016.01
.12.

10-2016-
0003806

㈜에이
유

2018.01.
30.

10-1825365 100

2

바이오매스
기반의
이산화탄소
흡착제 및 그의
제조방법

대한민국
한국생
산기술
연구원

2016.12
.08.

10-2016-
0167107

한국생
산기술
연구원

2018.07.
27.

10-1884898 100

3

중공형
건축자재용
바이오플라스틱
및 이의 제조

방법

대한민국
㈜에이
유

2017.08
.31

10-2017-
0110766

100

4

이산화탄소
흡착능을 가진,
고분자
복합재료용
바이오매스

충진제

대한민국
한국생
산기술
연구원

2018.04
.07.

10-2018-
0044443

100

5

이산화탄소
흡착성
바이오매스

플라스틱 조성물,
이를 이용한

플라스틱 시트 및
그 제조방법

대한민국
㈜에이
유

2018.10
.19.

10-2018-
0125422

100

6

이산화탄소
흡착을 위한
고분자 복합

재료의 제조 방법

대한민국

계명대
학교
산학협
력단

2018.12
.06.

10-2018-
0155955

100

라. 전문연구 인력양성

코드번호 C-06-06

No
1 분류

기준
년도

현 황
학위별 성별 지역별

박사 석사 학사 기타 남 여 수도권 충청권 영남권 호남권 기타

1 인력약성 2015 2 3 4 1 4 1
2 인력양성 2016 3 5 6 2 5 3
3 인력양성 2017 4 2 2 2 2
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마. 기술거래(이전) 등
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바. 사업화 투자실적

코드번호 C-06-09

No
추가
R&D
투자

설비 투자 기타 투자 합계 투자자금 성격

1 150 700 3,200 4,050
1) 내부자금 : 800
2) 신용대출 : 300
3) 담보대출 : 2,950

R&D 투자 : 연구원 충원1명 / 실험용 twin압출기 20mm / 평택 실험실 구축

설비투자 : 130/90mm 2LAYER 시트압출기/ 진공성형 2LINE / 기타 유틀리티

기타 투자 : 평택 사업장 (8,560m2)
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사. 사업화 현황

(단위 : 명, 년)

코드번호 C-06-10

No
사업화

방식

사업화

형태
지역

사업화

명
내용 업체명

매출액 매출

발생년도

기술

수명국내 국외

기술이전
자기실시

신제품개발
기존제품개선
신공정개발
기존공정개선
기타

국내
국외

1 자기실시 신제품개발 국내
발포
시트
(PP)

식품용기 CJ 92,598
천원 -

2016년
2017년
2018년

15년

2 자기실시 바이오플라스틱/소재 플라스틱
국외
(중국)

옥수수
대기반
바이오
베이스
플라스
틱

건축자재 하얼빈 - 68,570
천원

2016년
원료 10년

2-3. 연구결과

가. 기술적 성과

○ 세계적인 환경규제와 더불어 최근 발생한 플라스틱 쓰레기 대란에 대한 중요 기술로써

바이오매스 플라스틱은 탄소 중립 효과와 분해 가능 및 재활용 가능 소재로 향후 플라스

틱 업사이클 기술에 모범적 사례로 판단

○ 그동안 바이오매스 플라스틱의 적용이 어려웠던 발효식품, HMR 등의 포장 용기에 적용

가능한 기술로써 향후 식품의 유통 과정 중 발생 가능성이 있던 포장 파괴를 예방할 수

있는 이산화탄소 흡착 기능의 발포 바이오매스 플라스틱 용기 대발

○ 식품을 포함한 다양한 산업 분야에서 바이오매스의 표면 처리 기술을 바탕으로 이산화탄

소 흡착 기능의 충진제, 복합체 연구에 기여

○ 또한, 바이오매스 발포 플라스틱 제조 기술로 다양한 상품 및 산업에서 풍진제와 포장재

로 사용이 가능하며, 게다가, 건축자제로서도 적용이 가능한 기술임

○ 기존 범용 플라스틱 포장재 및 포장 용기를 대체함으로써 환경유해물질 배출의 억제를

가져와 식품 사용 후 거의 대부분이 폐기되는 포장재 및 포장용기의 환경오염 문제 저

감 효과 기대

나. 경제적․산업적 성과

○ 바이오매스 플라스틱 포장재의 개발을 통한 원천기술의 개발 및 확보를 통하여 다른 국
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가에 기술 및 재료를 수출할 수 있는 기반을 마련하였으며, 이를 통해 ㈜원지 및 건화산

업㈜ 등을 통해 바이오매스 필름, 바이오시트, 바이오 원료, 트레이, 선물 포장 트레이 등

다양한 제품에 대한 매출 발생 (343,798,250 원)

○ 향후 국내 및 중국 시장을 통해 식품포장을 위한 범용 플라스틱 수준의 물성을 가진 이

산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 포장재를 바탕으로 저장 및 유통 중 품질유

지를 하고 식품과 포장재간의 안전성을 확보 하였으며, 이에 1,200억 원/년의 매출 신장

까지 기대

○ 중소기업이 독보적인 기술을 갖출 수 있으며 향후 성장하게 될 바이오매스 플라스틱

시장을 선도

○ 국내 아산, 평택 부지 확보 및 신축 공장 설립 및 확충으로 단위 생산 규모 확대가 가능

한 투자 완료 (약 51억 원)

○ 주관기관인 ㈜에이유의 중국현지법인 설립과 중국 청도의 한국생산기술연구원 청도 사무

소를 통해 중국내 유통 및 소비 네트워크 구축

○ 바이오매스 플라스틱 제조는 바이오매스의 안정적인 수급이 중요함에 따라, 중국 흑룡

강성 일대에 중국 현지법인을 설립, 인근 지역의 옥수수 부산물을 활용 중임

○ 현재 ㈜에이유의 자체 브렌드 개발 중에 있으며, 향후 국내와 중국뿐만 아니라 다양한 국

가로 시장을 확대해 나갈 계획임

○ 또한 본 과제의 수행을 통해 매출 신장이 이뤄짐에 따라 고용창출 8명 확보

○ 사업화성과 및 매출실적

- 사업화 성과

- 사업화 계획 및 매출 실적

항목 세부항목 성 과

사업화

성과
매출액

개발제품
개발후 현재까지 3.43 억원

향후 3년간 매출 6.86 억원

관련제품
개발후 현재까지 1.18 억원

향후 3년간 매출 2.36 억원

항 목 세부 항목 성 과

사업화 계획

사업화 소요기간(년) 1년

소요예산(백만원) 아산공장 16,000

예상 매출규모
(억원)

2018 2019 2020

450 780 1700

향후 관련기술, 제품을 
응용한 타 모델, 제품 

개발계획
건축용 자재(바닥재, 내장재 등), 발포시트
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3. 목표 달성도 및 관련 분야 기여도

3-1. 목표

구분 연도 기관 연구개발의 목표 연구개발의 내용

1차년
도

주관

○ 바이오매스 플라스틱 복합화 공정

최적화

§ 바이오매스 함량 10% 이상의 PP 또는 ter-PP 복

합체 양산 제조 공정 최적화

§ 분쇄를 통한 바이오매스 입경 100 ㎛ 이하

§ 양산공정 후 분산성 확보 분석

○ 바이오매스 플라스틱 용기 사출 기

술 확립

§ 3종 이상의 기존 식품용기 사출 금형에 바이오

매스 플라스틱 사출기술 최적화

§ 불량률 감소 방안 마련

§ M.I. 값 측정 및 이의 조절을 통한 용기사출 최적

화

○ 바이오매스 플라스틱 발포용기 제조

공정 최적화

§ 탄산수소나트륨을 이용한 화학적 발포 실시

§ 발포제 양에 따른 발포율 분석

§ 바이오매스의 양에 따른 발포율 분석

§ 온도 및 압력 (스크류 회전 수)에 따른 발포 특성

평가

○ Cellulose를 포함한 바이오매스의

표면 개질을 통한 이산화탄소

흡착기능을 가지는

PEI(polyethyleneimine) 부가

(위탁)

§ Cellulose 표면에 존재하는 –OH 그룹을 silane

coupling agent로 개질 후 PEI 부가

§ silane coupling agent의 농도 조절 및 cellulose와

반응 시간 최적화

§ FT-IR 분석 및 solid state NMR 분석을 통한 부

가 여부 확인

○ PEI가 부가된 cellulose 또는 바이

오매스와 ter-PP 복합화 (위탁)

§ PEI가 부가된 cellulose 또는 바이오매스의 함량별

ter-PP 복합화

§ FE-SEM 분석을 통한 분산성 관찰

○ PEI가 부가된 cellulose 및 바이

오매스의 이산화탄소 흡착성능 평

가 (위탁)

§ PEI가 부가된 cellulose 및 바이오매스의 이산화

탄소 흡착성능 평가

§ 이산화탄소 1 mmol/g sorbent 이상 흡착

§ PEI가 부가된 cellulose 도는 바이오매스와

ter-PP 복합체의 이산화탄소 흡착성능 분석

§ 이산화탄소 0.1 mmol/g compound 이상 흡착

협동

○ 바이오매스와 발포용 수지의 복합

화 공정 확립

§ 바이오매스의 비율 10% 이상 복합화

§ ter-PP 및 바이오매스 최적 복합화 공정

§ M.I. 값 측정

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱

이용 발포용기 제조 공정 기술 지

원

§ 바이오매스/ter-PP와 범용 PP 또는 MA-g-PP 복

합화

§ 범용 PP 및 MA-g-PP 함량에 따른 복합체의 물

리 화학적 특성 분석

§ 바이오매스/ter-PP와 범용 PP 또는 MA-g-PP 복

합체의 아조계 발포제 사용 및 물리적 발포 공정

§ 범용 PP 및 MA-g-PP 함량에 따른 발포율 평가

○ 범용수지 및 바이오매스 플라스틱
§ 바이오매스/ter-PP와 범용 PP 또는 MA-g-PP 복

합체 발포율 평가
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이용 발포 용기 물성 파악

§ 발포체 특성 분석 (FE-SEM)

§ 밀도 분석

§ 열적 특성 분석

2차년
도

주관

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

와 범용수지 복합화

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 10% 이상의

고분자 복합체 제조

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 첨가량에 따른

M.I. 값 측정

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

플라스틱 복합체 (발포) 공정 최적

화

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 복합

체의 탄산수소나트륨 이용 화학적 발포 및 물리적

발포

○ ter-PP와 MA-g-PP 복합화 및 고

밀도 저발포 최적화

§ ter-PP와 MA-g-PP 복합체의 탄산수소나트륨 및

아조계 화합물 이용 화학적 발포

○ 개발 기술 바탕의 시제품

4 종류 제작

§ 발효식품 발포용기

§ 발효식품 용기

§ 바이오매스 발포용기

§ 바이오매스 발포 완충제

○ PEI, 바이오매스 및 상용 MA-g-PP

와 컴파운딩을 통한 이산화탄소 흡

착기능부여

(위탁)

§ PEI/바이오매스와 MA-g-PP 컴파운딩을 통한

부가반응

§ FT-IR 분석을 통해 PEI와 MA-g-PP 및 바이

오매스와 MA-g-PP 반응 여부 분석

○ MA-g-PP와 바이오매스, PEI 결합

복합체의 이산화탄소 흡착성능 분

석 (위탁)

§ PEI/바이오매스 복합체의 MA-g-PP이산화 탄소

흡착성능 분석

§ 이산화탄소 0.1 mmol/g compound 이상 흡착

협동

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

플라스틱 물성 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스와 PEI/ 바이

오매스 부가 MA-g-PP의 이산화탄소 흡착 특성

평가

§ 도입량에 따른 이산화탄소 흡착성능 평가

§ 이산화탄소 흡착 및 탈착 사이클 5회 측정 후 변

화율 분석

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

(PEI 부가 cellulose) 플라스틱 발

포 공정 확립 지원

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 (PEI 부가

cellulose) 플라스틱 화학적 및 물리적 발포 공정

§ 화학적 발포는 탄산수소나트륨 및 아조계 화합물

의 발포제 이용

§ 물리적 발포는 온도와 압력에 따른 영향 조사

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

플라스틱 (PEI/바이오매스 부가

MA-g-PP)의 이산화탄소 흡착성능

분석 및 ter-PP와 복합체 제조

공정 최적화

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱

(PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP)의 이산화탄소

흡착성능 5 사이클 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱

(PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP) 및 ter-PP와

복합체 조성별 5종류 제조

§ M.I. 값 평가

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

플라스틱 (PEI/바이오매스 부가

MA-g-PP) 발포공정 확립 지원

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱

(PEI/바이오매스 부가 MA-g-PP) 및 ter-PP와

복합체 물리적 및 화학적 발포

§ 발포율 분석

§ 발포체 특성 분석
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§ 밀도 분석

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

발포 플라스틱 물성 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 이산

화탄소 흡착성능 5 사이클 평가

§ 조성에 따른 이산화탄소 흡착성능 평가

○ 이산화탄소 흡착기능 바이오 매스

발포 플라스틱의 발효식품 포장 적

합성 분석

§ 중금속 안전성 평가

§ 휘발성 유기화합물 안전성 평가

§ 유해성 화합물 안전성 평가

§ RoHS 평가

3차년
도

주관

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체

최적화

§ 대량 생산을 위한 PEI/바이오매스 부가 ter-PP

복합체 공정 최적화

§ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체 최적화

§ 조성별 복합체 제조 공정 안정화

○ PEI/바이오매스 부가 ter-PP 복합체

의 압출 발포용기 제조공정 최적화

§ 적용 분야에 따른 PEI/바이오매스 부가 ter-PP

복합체의 물리적 발포

§ 적용 분야에 따른 화학적 발포

§ 발포 사출용기 형성 안정화

§ 발량률 저감을 위한 공정 최적화

○ 국내 및 중국 현지법인 양산 시스템

적용

§ 국내 양산 시스템 적용 및 안정화

§ 국내 양산 시스템 기준, 중국 현지법인 양산 시스

템 도입

§ 숙련자 파견 등의 방법으로 중국 현지법인 양산

공정 안정화

○ 국내 식품기업 및 중국 식품 관련

기업 마케팅

§ 국내 CJ, 사조, 대상 등의 제품 마케팅 실시

§ 발효식품 중 장류의 포장용기 마케팅

§ 완충제 마케팅

§ 커피 캡슐 포장 용기 마케팅

§ 중국, 식품기업의 마케팅

§ 중국, 발효식품 및 커피 캡슐 용기 마케팅

○ 제조된 시제품 4종 중 2종 이상 상

품화
§ 당해연도 시제품 중 2종류 이상 상품화 및 매출

발생 목표

○ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스

활용 범용수지 복합화 공정 최적화

지원 (위탁)

§ 개발 기술이 주관기관의 상용화 공정에 적용될 수

있도록 기술 지원

§ Lab scale의 공정을 양산 공정에 적용 가능할 수

있도록 pilot scale의 공정 적용을 주관기관과

함께 수행

○ 이산화탄소 흡착 기능의 바이오매스

제조 시 바이오매스 함량 및 PEI 부

가량 최적화 (위탁)

§ PEI 부가량 증대를 위해 바이오매스에 PEI 부가

를 최대화 하여 이산화탄소 흡착량 증대

§ 바이오매스 함량에 따른 PEI 부가량 제어 및 최

적화

○ 주관기관에서 제조한 이산화탄소 흡

착기능의 바이오매스 플라스틱 시트

및 발포용기의 이산화탄소 흡착성능

분석 (위탁)

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이오매스 플라스틱 및

발포 용기의 이산화탄소 흡착성능이 0.1 mg/g

composite 및 0.2 mg/g composite 이상 가능하도

록 지원

협동 ○ 시제품 4종의 안전성 및 적합성 분

석

§ 시제품의 RoHS 분석

§ 유해성 평가

§ 기능성 (이산화탄소 흡착성능 및 발포율 등) 평가
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3-2. 목표 달성여부

구분

(연도)
세부과제명 세부연구목표 연구개발 수행내용 연구결과

달성도

(%)

1차

년도

(2015)

이산화탄소

흡착기능의

바이오매스

친환경 식품

포장 (발포)

용기 산업화

Ÿ 바이오매

스 플라스

틱 복합화

공정 최적

화

Ÿ 중국 및 국내에서 생산되는

바이오매스 원료의 안전성

분석 (식품 공전)

Ÿ 기존기술 활용 바이오매스

플라스틱 복합화 대량공정

확립

Ÿ 바이오매스 플라스틱 복합

화 공정 중 바이오매스 량

에 따른 첨가제 최적화

Ÿ 바이오매스 플라스틱 복합

화 후 분산성 확인

Ÿ 바이오매스 플라스틱의 기

계적 물성 확인

Ÿ 바이오매스 식품 공전 시

험 중

Ÿ 기존 기술 활용 소맥과 발

포제 복합화 공정 개발

Ÿ 발포제 및 바이오매스 첨

가량에 따른 시트 제조 기

술 확보

Ÿ 바이오매스 복합화 후 분

산성 확인

Ÿ 제조된 시트의 기계적 물

성 분석

Ÿ 소맥 및 발포제 첨가량에

따른 M.I. 값 측정

Ÿ 소맥 및 발포제 첨가량에

따른 비중 측정

Ÿ 소맥 및 발포제 첨가량에

따른 발포율 측정

100

Ÿ 바이오매

스 플라스

틱 발포용

기 제조공

정 최적화

Ÿ 1협동기관과 공동으로 발포

용 수지를 이용한 발포용

기 제조 공정 확립

Ÿ 바이오매스 플라스틱의 발

포용기 제조 공정 확립

Ÿ 발포 최적조건 확립을 위

한 온도, 압력 최적화

Ÿ 바이오매스 도입량에 따른

발포 형성 분석

Ÿ 발포 용기 제조 공정 확립

Ÿ 최적 발포 조건의 바이오

매스 플라스틱 온도 및 압

력 확보

Ÿ 발포제 종류, 첨가량 및

바이오매스 첨가량에 따른

발포 형상 분석 실시

100

Ÿ Cellulose

를 포함한

Ÿ Cellulose에 존재하는

hydroxyl group을 silane

Ÿ MCC에 GPTMS, APS 등

의 실라 커플링제 반응 실
100

§ 열적 안전성 평가

○ 주관 기관의 제품 상용화를 위한

품질관리 기술 및 시스템 구축 지원

§ 국내 및 중국 현지법인의 공정 관리 및 품질 관리

기술 지원

§ 상용화를 위한 공정 시스템 구축 기술 지원

○ 주관기관의 중국시장 판로 확보를

위한 네트워크 지원

§ 중국 청도사무소를 활용, 중국 식품시장 네트워

크 연결 및 자료 조사 지원

○ 식품 포장재 요구 물성 측정
§ 식품 포장재에 요구되는 국내 및 중국의 국가

표준에 맞는 물성 분석 실시



- 329 -

바이오매

스의 표면

개질을 통

한 이산화

탄소 흡착

기능을 가

지 는

PEI(polye

thyleneimi

ne) 부가

(위탁)

coupling agent를 활용하여,

epoxy group 또는 amine

group 도입 표면 개질

Ÿ 표면이 개질된 cellulose 또

는 바이오매스에 PEI 부가

시

Ÿ MCC 말단에 amino 작용

기 도입 실시

Ÿ 개질 MCC에 PEI 부가 반

응 실시

Ÿ PEI가 부

가 된

cel lu lose

또는 바이

오매스와

ter-PP 복

합화 (위

탁)

Ÿ PEI가 부가된 cellulose 또

는 바이오매스의 최적함량

선정

Ÿ PEI가 부가된 cellulose 또

는 바이오매스와 ter-PP의

공정 개발

Ÿ 최적 개질 조건 (온도, 조

성, 시간 등)확립

Ÿ 개질 바이오매스의 PEI 부

가 및 이들과 범용수지 복

합화 실시

100

Ÿ PEI가 부

가 된

cel lu lose

및 바이오

매스의 이

산화탄소

흡착성능

평가 (위

탁)

Ÿ CO2 가스가 주입되는

TGA를 활용하여 PEI가

부가된 cellulose 또는 바

이오매스의 질량변화 관찰

을 통한 이산화탄소 흡착

성능 평가

Ÿ PEI가 부가된 cellulose 또

는 바이오매스의 이산화탄

소 흡착 및 질소 충진에

의한 탈착 등 반복공정으

로 재현성 확보

Ÿ 이산화탄소 흡착 성능 시

험 실시

Ÿ 이산화탄소 흡가 및 탈착

실험 예정

100

이산화탄소

흡착의

바이오매스

식품 포장

(발포) 기술

개발

Ÿ 바이오매

스와 발포

용 수지의

복합화 공

정 확립

Ÿ 대량생산의 상용화용 바이

오매스 전처리 공정 확립

Ÿ 범용수지와 바이오매스의

복합화를 위한

compounding 기술 확립

Ÿ 바이오매스 분체 공정 확

보 및 전처리 공정 개발

완료

Ÿ 바이오매스와 PP 복합체

제조 공정 확보

100

Ÿ 범용수지

및 바이오

매스 플라

스틱 이용

발포용기

제조공정

기술 지원

Ÿ 범용수지로는 ter-PP (발

포용 PP, ethylene-

p r o p y l e n e - b u t e n e

terpolymer) 사용

Ÿ 온도와 압력을 이용한 발

포용기 제조공정 확립

Ÿ 바이오매스 플라스틱의 발

포용기 제조공정 확립

Ÿ 바이오매스와 ter-PP

(ethylene 4%, butylene

4%) 복합화

Ÿ 온도 압력 조건 확립

Ÿ 발포 특성 분석

100

Ÿ 범용수지

및 바이오

매스 플라

Ÿ 범용수지 및 바이오매스 플

라스틱 이용 발포용기의 인

장강도, 연신율 측정

Ÿ 기계적 물성 측정을 위한

UTM 측정 실시
100
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스틱 이용

발포용기

의 물성

파악

Ÿ 범용수지 및 바이오매스

플라스틱 이용 발포용기의

밀도 측정

Ÿ 범용수지 및 바이오매스

플라스틱 이용 발포용기의

열전도율 측정

Ÿ 범용 수지와 발포제 혼입

발포 수지, 소맥 및 발포

제 혼입 발포수지의 비중,

발포율, cell 형상, 연신율,

인장강도 측정

Ÿ 열전도율 측정 예정

2차

년도

(2016)

이산화탄소

흡착기능의

바이오매스

친환경 식품

포장 (발포)

용기 산업화

Ÿ 이산화탄

소 흡착기

능의 바이

오매스와

범용수지

복합화

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 10% 이상의 고분자

복합체 제조

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 첨가량에 따른 M.I.

값 측정

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 20% 이상의 고분자

복합체 제조 실시.

§ 무처리 바이오매스 및 이산

화탄소 흡착기능의 바이오매

스 함량에 따른 M.I. 값 측

정 완료.

100

Ÿ 이산화탄

소 흡착기

능의 바이

오매스 플

라스틱 복

합체 (발

포) 공정

최적화

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 플라스틱 복합체의

탄산수소나트륨 이용 화학적

발포 및 물리적 발포

§ 이산화탄소 가스 방출하는

소듐계 발포제 및 질소 가스

방출하는 아조계의 화학적

발포 공정 조건 확립

§ 핵제 및 점도성의 폴리머를

이용한 물리적 발포 공정 조

건 확립

100

Ÿ ter-PP와

MA-g-PP

복합화 및

고밀도 저

발포 최적

화

§ ter-PP와 MA-g-PP 복합체

의 탄산수소나트륨 및 아조

계 화합물 이용 화학적 발포

§ ter-PP 및 MA-g-PP 복합

화 진행, MA-g-PP의 복합

화 시 경화반응으로 인해 발

포공정에 불리함을 확인.

§ ter-PP를 이용한 베이스 수

지 개발을 통해 발포 공정

조건 최적화 실시.

100

개발 기술 바탕

의 시제품 4 종

류 제작

§ 발효식품 발포용기

§ 발효식품 용기

§ 바이오매스 발포용기

§ 바이오매스 발포 완충제

§ 바이오매스 플라스틱 및 발

포 플라스틱 공정 최적화에

따른 식품 트레이 및 다회

용기 등의 시제품 용기 4종

제작 실시.

100

이산화탄소

흡착의

바이오매스

식품 포장

(발포) 기술

개발

PEI, 바이오매

스 및 상용

MA-g-PP와 컴

파운딩을 통한

이산화탄소 흡

착기능부여 (위

§ PEI가 부가된 cellulose 또는

바이오매스의 최적함량 선정

§ PEI가 부가된 cellulose 또는

바이오매스와 LDPE 및

ter-PP의 공정 개발

§ cellulose 또는 바이오매스의

최적 개질 조건 확립

§ 개질 Cellulose 또는 바이오

매스의 PEI 부가 확인

§ 이들과 범용 수지 복합화 실

시

100
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탁)

MA-g-PP와 바

이오매스, PEI

결합 복합체의

이산화탄소 흡

착성능 분석

(위탁)

§ CO2 가스가 주입되는 TGA

를 활용하여 PEI가 부가된

cellulose 또는 바이오매스의

질량변화 관찰을 통한 이산

화탄소 흡착성능 평가

§ 개질 cellulose 또는 바이오

매스와 ter-PP 복합체의 이

산화탄소 흡착 및 질소 충진

에 의한 탈착 등 반복공정으

로 재현성 확보

§ 개질 cellulose 또는 바이오

매스의 이산화탄소 흡착 성

능 시험 실시

§ 개질 cellulose 또는 바이오

매스와 ter-PP 복합체의 이

산화탄소 흡착 및 탈착 실험

예정

100

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 플라스

틱 물성 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스와 PEI/ 바이오매스

부가 MA-g-PP의 이산화탄

소 흡착 특성 평가

§ 도입량에 따른 이산화탄소

흡착성능 평가

§ 이산화탄소 흡착 및 탈착 사

이클 5회 측정 후 변화율 분

석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 소재와 MA-g-PP 및

ter-PP와의 복합화 실시.

§ 복합체 시편에 대한 이산화

탄소 흡/탈착 성능 분석 실

시.

§ MA-g-PP와의 복합화 시편

의 경우, 경화반응으로 인해

시편 제조가 불가함.

100

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 (PEI

부가 cellulose)

플라스틱 발포

공정 확립 지원

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 (PEI 부가

cellulose) 플라스틱 화학적

및 물리적 발포 공정

§ 화학적 발포는 탄산수소나트

륨 및 아조계 화합물의 발

포제 이용

§ 물리적 발포는 온도와 압력

에 따른 영향 조사

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 소재를 복합화함에

따라 질소 가스 방출을 통한

아조계 발포제를 선정, 발포

공정 확립.

§ 아조계 발포제 및 바이오매

스 소재의 열분해 온도를 고

려하여 최적의 공정 조건 확

립을 위한 실험 진행.

100

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 플라스

틱 (PEI/바이오

매스 부가

MA-g-PP )의

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 플라스틱 (PEI/바이

오매스 부가 MA-g-PP)의

이산화탄소 흡착성능 5 사이

클 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

§ 발포 복합체 샘플의 제조에

따른 각 샘플 시편의 이산화

탄소 흡착 성능 평가 분석

실시.

§ MA-g-PP의 경우 발포 공정

에 부적합한 물성으로 인해

100
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이산화탄소 흡

착성능 분석 및

ter-PP와 복

합체 제조 공정

최적화

오매스 플라스틱 (PEI/바이

오매스 부가 MA-g-PP) 및

ter-PP와 복합체 조성별 5종

류 제조

§ M.I. 값 평가

제외, ter-PP를 이용한 베이

스 수지와의 복합화 실시.

§ 제조된 5종 이상의 시편에

대한 M.I. 값 분석 진행.

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 플라스

틱 (PEI/바이오

매스 부가

MA-g-PP) 발

포공정 확립 지

원

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 플라스틱 (PEI/바이

오매스 부가 MA-g-PP) 및

ter-PP와 복합체 물리적 및

화학적 발포

§ 발포율 분석

§ 발포체 특성 분석

§ 밀도 분석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 발포 플라스틱 공정

확립을 위한 발포제 물성 분

석 및 발포 플라스틱 시편에

대한 morphology 분석 지원.

§ 제조된 시편에 대한 비중 분

석 및 기계적 물성 분석 지

원.

100

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 발포 플

라스틱 물성 분

석

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 플라스틱 이산화탄소

흡착성능 5 사이클 평가

§ 조성에 따른 이산화탄소 흡

착성능 평가

§ 흡착기능의 바오이매스 발포

플리스틱 시편 제조 및 이산

화탄소 흡착 성능 평가를 위

한 분석

§ 이산화탄소 흡착 지속성 평

가를 위한 흡/찰착 5사이클

분석 실시.

100

이산화탄소 흡

착기능 바이오

매스 발포 플라

스틱의 발효식

품 포장 적합성

분석

§ 중금속 안전성 평가

§ 휘발성 유기화합물 안전성

평가

§ 유해성 화합물 안전성 평가

§ RoHS 평가

§ 제조된 시편 및 시제품 샘플

에 대한 유해물질 안전성 및

RoHS 용출 분석 의뢰 진행.

100

3차

년도

(2017)

이산화탄소

흡착기능의

바이오매스

친환경 식품

포장 (발포)

용기 산업화

PEI/바이오매스

부가 ter-PP 복

합체 최적화

§ 대량 생산을 위한 PEI/바이

오매스 부가 ter-PP 복합체

공정 최적화

§ PEI/바이오매스 ter-PP 복합

체 최적화

§ 조성별 복합체 제조 공정 안

정화

§ 대량생산 고농축 바이오매스

마스터배치 제조

§ PEI/바이오매스 부가 ter-PP

복합화 공정 개발

§ 조성별 melt index 분석

100

PEI/바이오매스

부가 ter-PP 복

합체의 발포 사

출 용기 제조

공정 최적화

§ 적용 분야에 따른 PEI/바이

오매스 부가 ter-PP 복합체

의 물리적 발포

§ 적용 분야에 따른 화학적 발

포

§ 발포 사출용기 형성 안정화

§ 발포용 마스터배치 제조

§ 발포 시트 제조 최적화

§ 진공성형 동안 발포 실시

§ 발포 용기의 비중 분석

§ 발포 방법에 따른 용기 제작

§ 발포 형상 분석 실시

100
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국내 및 중국

현지법인 양산

시스템 적용

§ 국내 양산 시스템 적용 및

안정화

§ 국내 양산 시스템 기준, 중국

현지법인 양산 시스템 도입

§ 숙련자 파견 등의 방법으로

중국 현지법인 양산 공정 안

정화

§ 아산 및 평택 공장 51억원

투자를 통한 신축 및 증축

§ 국내 양산시스템 안정화를

통한 시제품 제작 및 매출

발생

§ 중국 현지 법인의 양산을 통

한 바이오매스 원료 수입 및

제품 수출 중

100

국내 식품기업

및 중국 식품

관련 기업 마케

팅

§ 국내 CJ, 사조, 대상 등의 제

품 마케팅 실시

§ 발효식품 중 장류의 포장용

기 마케팅

§ 완충제 마케팅

§ 커피 캡슐 포장 용기 마케팅

§ 중국, 식품기업의 마케팅

§ 중국, 발효식품 및 커피 캡슐

용기 마케팅

§ 국내 CJ 및 대상 1차납품기

업인 ㈜원지와 건화산업㈜에

다양한 마케팅 실시 및 포장

용기 판매

§ 중국 현지법인과 한국생산기

술연구원 청도 사무소를 통

한 네트워크 확보

§ 중국현지법인을 통한 중국

식품기업 마케팅 실시

100

제조된 시제품

4종 중 2종 이

상 상품화

§ 당해연도 시제품 중 2종류

이상 상품화 및 매출 발생

목표

§ 발포용기, 바이오매스 발포용

기, 이산화탄소 흡착 기능의

발포용기, 바이오매스플라스

틱 등의 시제품 4종 개발

§ 이산화탄소 흡착 발포용기

및 바이오매스발포용기 2종

상품화

100

이산화탄소 흡

착기능의 바이

오매스 활용 범

용수지 복합화

공정 최적화

지원 (위탁)

§ 개발 기술이 주관기관의 상

용화 공정에 적용될 수 있도

록 기술 지원

§ Lab scale의 공정을 양산 공

정에 적용 가능할 수 있도록

pilot scale의 공정 적용을

주관기관과 함께 수행

§ 바이오매스의 표면 처리 기

술 지원

§ 실험실 수준의 양산 공정 확

립 및 pilot scale 시운전 수

행

100

이산화탄소 흡

착 기능의 바이

오매스 제조 시

바이오매스 함

량 및 PEI 부

가량 최적화

(위탁)

§ PEI 부가량 증대를 위해 바

이오매스에 PEI 부가를 최대

화 하여 이산화탄소 흡착량

증대

§ 바이오매스 함량에 따른 PEI

부가량 제어 및 최적화

§ PEI 부가량 증대를 위한 실

리카 나노 입자 선정 및 PEI

부가

§ PEI가 부가된 실리카 나노입

자의 바이오매스 복합체 최

적화 공정 지원

§ 이산화탄소 흡착 성능 분석

실시 및 발포 구조체 분석

§ 이산화탄소 흡착 성능 0.2

mg/g composite 확보

100
주관기관에서

제조한 이산화

탄소 흡착기능

의 바이오매스

플라스틱 시트

및 발포용기의

이산화탄소 흡

착성능 분석

(위탁)

§ 이산화탄소 흡착기능의 바이

오매스 플라스틱 및 발포 용

기의 이산화탄소 흡착성능이

0.1 mg/g composite 및 0.2

mg/g composite 이상 가능

하도록 지원
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3-3. 목표 미달성 시 원인(사유) 및 차후대책(후속연구의 필요성 등)

- SCI 논문 2건의 경우, reviewer의 검토 기간이 지연됨에 따라 현재 투고 준비 진행 중

에 있으며, 19년도 중에는 투고 완료될 것으로 예상됨.

- 이외의 목표 실적은 과제 수행 계획서 대비 달성됨.

4. 연구결과의 활용 계획 등

○ 연구 성과의 활용 분야 및 활용 방안

- 최근 이슈화되고 있는 일회용 플라스틱 용품 등의 플라스틱 쓰레기 대란과 함께 세계적

인 플라스틱 관련 환경규제에 대한 중요한 기술로써, 바이오매스 플라스틱은 탄소 중립

효과는 물론 분해 가능 및 재활용 가능 소재이기 때문에 향후 플라스틱 업사이클 기술로

써 활용성이 우수한 기술임.

- 기존에는 바이오매스 플라스틱의 적용이 어려웠던 발효식품, HMR 등의 포장 용기에도

적용 가능한 기술을 확보함으로써 향후 식품용 포장재 및 포장용기로의 활용 가능함.

- 바이오매스 플라스틱 포장재의 개발을 통한 원천기술의 개발 및 확보를 통해 바이오매

스 필름, 바이오시트, 바이오원료, 트레이 등의 다양한 제품 생산으로, 국내 시장과 더불

어 중국 등의 아시아 신규 시장 진출함으로서 국·내외 식품 포장재 산업으로의 매출 창

출에 활용할 예정.

이산화탄소

흡착의

바이오매스

식품 포장

(발포) 기술

개발

시제품 4종의

안전성 및 적합

성 분석

§ 시제품의 RoHS 분석

§ 유해성 평가

§ 기능성 (이산화탄소 흡착성

능 및 발포율 등) 평가

§ 열적 안전성 평가

§ 식품 안전 유해성평가 실시

§ 이산화탄소 흡착 기능 분석

§ 기타 물성 분석

§ 열적 안전성을 TGA를 통해

분석

100

주관 기관의 제

품 상용화를

위한 품질관리

기술 및 시스템

구축 지원

§ 국내 및 중국 현지법인의 공

정 관리 및 품질 관리 기술

지원

§ 상용화를 위한 공정 시스템

구축 기술 지원

§ 개발 기술의 사업화를 위한

공정 관리 및 품질 관리 기

술 지원

§ 바이오매스의 이산화탄소 흡

착 기능 부여 기술 지원 및

기술 이전 실시

100

주관기관의 중

국시장 판로 확

보를 위한 네트

워크 지원

§ 중국 청도사무소를 활용, 중

국 식품시장 네트워크 연

결 및 자료 조사 지원

§ 중국 청도 사무소를 활용하

여, 인근 진출 기업 등의 네

트워크 연결 지원

§ 중국 현지 법인과 청도 사무

소를 통해 중국 식품 기업과

의 네트워크 형성

§ 이를 통한 중국 기업 수출입

다수 확보

100

식품 포장재 요

구 물성 측정

§ 식품 포장재에 요구되는 국

내 및 중국의 국가 표준에

맞는 물성 분석 실시

§ 식품공전 및 유해물질 검출

등의 요구 물성 분석 완료 100
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- 실제 본 연구 개발 기술을 통해 ㈜원지 및 건화산업㈜ 등의 국내 기업에 바이오매스 필

름, 바이오매스 트레이 등의 다양한 제품에 대한 사업화가 진행, 매출화에 활용되고 있음.

- 협동기관인 한국생산기술연구원의 해외 네트워크를 통해, 주관기관인 ㈜에이유에서 설립

한 중국현지법인을 이용한 바이오매스 원료 수급 및 바이오매스 소재화 기술을 통해 국

내로의 바이오매스 원료 소재 수급으로 향후 국내 바이오매스 플라스틱 시장을 선도 기

대.

○ 타 연구에의 응용

- 국내에서는 공급이 어려웠던 바이오매스 원료 수급 문제를 중국현지법인을 통해 해결함

으로써 식품을 포함한 다양한 산업 분야에서 바이오매스의 표면처리 기술을 도입, 이산화

탄소와 같은 가스 흡착 등의 기능성을 부여한 바이오매스 소재를 공정 수준으로 생산 및

적용, 응용할 수 있음.

- 바이오매스 발포 플라스틱 제조 기술로 다양한 상품 및 산업에서 풍진제, 포장재 등으로

사용이 가능하며, 건축자제로서도 적용이 가능함. 이산화탄소 흡착 기능성 바이오매스 발

포 플라스틱을 건축 내장재로서 응용함으로써, 실내의 이산화탄소 가스 농도를 저감하여

실내 공기질 개선으로 응용 가능함.

- 또한, 본 기술은 탄소 중립 효과의 바이오매스 플라스틱으로, 기존의 석유계 플라스틱에

활용되는 분야에 대체가능함. 자동차 경량화에 따른 고강도 플라스틱 대체 기술에도 응용

가능함.

○ 기술 이전

- 한국생산기술연구원에서 ㈜에이유로 33,000 천원 기술 이전료로 “바이오매스 기반의 이

산화탄소 흡착제 제조 기술” 기술이전 실시
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2. 이 보고서 내용을 발표하는 때에는 반드시 농림축산식품부에서 시행한 기술사업화지원사

업의 연구 결과임을 밝혀야 합니다.

3. 국가과학기술 기밀유지에 필요한 내용은 대외적으로 발표 또는 공개하여서는 아니됩니다.
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