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Abstract 

  The effects of the additions of degradable master batch(M/B), starch, soybean oil, or 

citric acid on the properties of low density polyethylene(LDPE) films was studied. 

Degradable M/B were prepared by extrusion methods and mixed with LDPE to form 

blown films. Mechanical properties such as tensile strength and percent elongation at 

break, oxygen permeability and degradability under UV radiation were evaluated. The 

addition of degradable M/B and other additives did not alter the mechanical properties of 

films except high starch containing films. The degradability of LDPE films under UV 

radiation increased with increasing degradable M/B contents. We tried to use oxygen 

permeability values as degradability index under UV radiation but the reduction of 

mechanical properties of films occurred faster than changes of permeability of films.5)
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요지

  저밀도폴리에틸렌(LDPE)에 분해성 마스터 뱃치(M/B)와 전분, 대두유 혹은 구연산을  첨가하여 

분해성 및 물성 변화를 관찰하였다. 분해성 M/B는 무기물 충전제인 탄산칼슘을 비롯하여 왁스, 전

분 및 산화촉진제 등을 첨가하여 제조하였으며 LPDE을 기본 레진으로 하여 필름 형태로 압출 성

형하였다. 기계적 물성으로 인장강도 및 신장율을 측정하였으며, 산소투과도 및 각 필름 샘플의 자

외선 조사의 가속 조건에서 분해성을 분석하였다. 인장강도는 전분함량이 높은 필름을 제외하고는 

시료들 간의 차이를 보이지 않았으며 신장율은 모든 시료에서 차이를 보이지 않아 분해성 M/B가 

LDPE 필름의 물성에 큰 영향을 주지 않았다. 또한 분해성 M/B의 함량이 증가할수록 자외선 조사

에 의한 기계적 물성 붕괴가 빠르게 진행되어 분해성 M/B의 사용이 분해도 증가에 우수한 효과를 

가짐을 알 수 있었다. 자외선 조사에 의한 필름류의 산소투과도의 변화를 측정하여 필름류의 분해 

정도를 투과도 변화를 통해 예측해보고자 시도하였으나 물성 감소가 투과도 변화보다 빨리 발생하

여 투과도가 분해성 평가 지표로서 적합하지 않았다. 

핵심용어 : 저밀도폴리에틸렌, 분해성마스터뱃치, 산소투과도, 혼합필름
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Ⅰ. 서 론

  환경문제가 전 세계적으로 대두됨에 따라 자

연의 순환계로 돌아가 환경부하를 최소화할 수 

있는 친환경 소재 개발의 필요성이 증가되고 있

다. 바이오플라스틱의 이용은 폐기물로부터 비

롯되는 원천적인 오염원의 분해를 가속화시킴으

로 환경영향을 줄일 수 있는 방법이라고 할 수 

있다.1,2) 현재까지 바이오 플라스틱 소재로 

PLA(Poly lactic acid), PCL(Poly caprolactone), 

PHB(Poly-hydrolybutyrate) 등 다양한 종류

가 연구 개발되고 있으나 범용 플라스틱에 비해 

자체적으로 물성이 떨어지고 플라스틱으로서의 

분해도 조절에 어려움을 가지고 있다.3,4) 

  바이오플라스틱 소재로 가장 많이 사용되는 

전분은 자체적인 점착성과 열 또는 물에 의해 

발포되는 발포성을 이용하여 다양한 포장용기 

및 완충재의 개발이 이루어지고 있다. 하지만 

전분은 기존 범용 플라스틱에 비해 물성 확보가 

어렵고 수분이나 열에 대한 안정성을 가지지 못

해 단독적으로 사용하기 어려운 친환경 소재이

다.5,6) 따라서 고온 고압 조건에서 화학적 및 

물리적 변성을 유도하여 열가소성 전분(TPS : 

thermoplastic starches) 혹은 plastarch 

material을 제조하는 방법이 상업적으로 주로 

이용되고 있다.7,8)

  전분 같은 친환경 소재의 원활한 사용을 위하

여 가소제로서 구연산과 대두유가 여러 연구에

서 이용되고 있다. 구연산(Citric acid)은 감귤

류 등에서 추출되는 주요 유기산이며 인체에 무

해한 무독성 물질로서 전분과 같은 바이오소재

의 가교결합제로서 사용되고 있으며 재결정화 

반응을 억제하는 성질을 가지고 있다. 또한 인

장강도와 열안정성을 향상시키고 친수성을 가진 

소재를 소수성을 띠게 해주는데 효과를 가지고 

있다. 7,9,10,11)

  대두유(Soybean oil)는 식물류에서 추출되어 

가소제나 안정제로 사용되는 첨가제로서 가격이 

저렴하고 재생 가능한 소재이나 반응 작용기의 

결여로 인하여 고분자화가 어렵기 때문에 혼합

시 첨가하는 물질로 사용되고 있다.12~14) 또한 

구연산과 유사하게 무독성과 분해성을 가진 가

소제로서 수분 흡수에 대한 저항성 및 혼합물의 

물성을 증가시킨다는 연구결과가 보고되었다.15)

  친환경 분해성 소재 개발을 위해서는 추가적

인 물성 개선 연구가 이루어져야하며, 이러한 

목적을 위한 연구 중 하나는  분해성 소재에 적

합한 친환경 첨가제를 사용하여 범용 레진과의 

혼화성을 높이고 분해속도를 조절할 수 있는 연

구가 지속적으로 필요한 시점이다. 따라서 본 

연구에서는 결합 기초 레진으로서 폴리에틸렌, 

분해성 소재로 전분, 충진제 및 산화제를 첨가한 

친환경 분해성 마스터 뱃치(Degradable M/B)

를 제조하였고 이를 범용 레진인 LDPE, 분해성 

M/B의 주요 성분인 대두유, 구연산, 혹은 전분

을 혼합하여 필름을 제조하였다. 제조된 필름의 

기계적 물성, 산소투과도 및 분해성을 측정하여 

혼합물의 특성을 분석하였다.

Ⅱ. 실험재료 및 방법

2.1. 실험재료

  LDPE (5320-LDPE 레진, 용융지수: 2.0g / 10 

min, 용융점:110℃)는 (주)호남석유화학(Seoul, 

Korea)의 레진를 사용하였다. 전분은 수분 함

유율 약 12% 정도의 옥수수 전분(Corn starch)

으로서 콘프로덕츠 코리아(Seoul, Korea)에서 

구입하여 사용하였다. 

Materials Content(%) Function

Nano CaCO₃ 14.95 Inorganic filler

CaCO₃ 1T 10.00 Inorganic filler

CaCO₃ 5T 40.00 Inorganic filler

LDPE 23.92 Base resin

Waxes 0.30 lubricant

Zink stearate 0.90 lubricant

Anex 0.15 Dispensing agent

Starch 4.95 Bio material

Oxidizing
agent

Citric acid 2.00 Organic acid

Photo-
degradation 

agents
1.83

Photo-
degradation 

solution

Soybean oil 1.00
Unsaturated 
fatty acids

Denzoyl 
peroxide - Oxidation 

accelerator

Total 100.00

Table 1. Composition of degradable master batch 
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Sample 
No.

LDPE Degradable 
M/B

Starch Soybean 
oil

Citric 
acid

Control 100 - - - -
LD-1 80 19.8 - 0.2 -
LD-2 80 19.65 - - 0.35
LD-3 80 17.5 2.5 - -
LD-4 80 6.3 13.7 - -

Table 2. Composition of LDPE blend films (weight 
percent)

2.2. 분해성 마스터 뱃치 제조

  분해성 마스터 뱃치(M/B)는 혼련기 (Kneader, 

1 L, Fine machinery, Korea)를 이용하여 제

조하였다. 각 구성 성분의 비율과 기능을 Table 

1에 나타내었다. 혼련기 챔버 온도는 약 175℃

±3, 내부의 스크류 속도는 25 rpm 그리고 가

공시간은 1000±100 sec으로 설정하여 열과 압

력이 가해졌다. 혼련기에서 조성된 혼합물은 일축 

압출기(single screw extruder, Fine machinery, 

Korea)를 이용하여 압출하였으며 건조 과정과 

핫커팅 작업을 거쳐 약 2 mm 지름의 팰릿을 

제조하였다. 사용된 압출기의 각 구간 온도는 

slot 120℃, cylinder 1 165℃, cylinder 2 

165℃, die lip 170℃ 였으며 압출 속도는 25 

rpm이었다. 

2.3. LDPE 및 분해성 M/B 혼합물의 제조

  LDPE와 분해성 M/B 그리고 시료별 분석을 

위하여 대두유, 구연산, 전분이 Table 2와 같은 

조성으로 혼합되어 일축 압출기(single screw 

extruder, Samheung Machinery, Korea)를 

이용한 실린더 블로우 성형 방법으로 50㎛의 

두께의 필름으로 제작되었다. 각 구간별 온도는 

cylinder 1 155℃, cylinder 2 160℃, cylinder 

3 160℃, head die 160℃, die lip 1 155℃로 

고정하였으며 속도는 23rpm 이었다. 대조구인 

LDPE 필름을 포함하여 5종의 필름가 제작되었

으며 분해성 M/B의 구성 성분인 대두유, 구연산, 

전분의 함량 변화가 제조된 필름의 물성 및 분

해성에 미치는 영향을 판단하였다. 

2.4. 기계적 강도

  인장강도와 신장율은 ASTM D 3826 방법으로 

측정하였다. 제조된 필름을 25×102 mm로 재단

하여 전처리한 후 Texture Analyser (TA.XT, 

Stable Micro System Ltd., UK)를 이용하여 

측정을 하였다. 로드셀은 50 kg을 이용하였으

며 인장속도는 100 mm/min이었다. 샘플수는 

각 시료별 5개 이상 채취하여 실험하였다.  

2.5. 산소투과도 측정

  혼합물로 제조된 필름은 산소투과도기(Model 

8001,, Illinois Instruments, USA)를 사용하

여 각 샘플의 산소투과도를 측정하였다. 지름 

100 mm로 제단된 각 필름 샘플을 산소 20 

cc/min, 질소 10 cc/min, 오차비율 ±1% 이내

의 자동 멈춤 기능을 이용하여 측정하였다.

2.6. 분해성 측정

  시료의 분해성 측정을 위하여 ASTM D 

3826를 변형하여 이용하였다. 분해 가속성을 

부여하기 위해 생분해성을 평가하는 실험방법의 

조건과 유사하게 측정장치 내부의 온도를 58±

2℃로 상승시켜 고온 가속조건에서 실험을 진

행하였다. 분해성 측정장치는 UV-A 램프(352 nm, 

20 W, SANKYO DENKI CO.,LTD, Japan) 8

개를 항온챔버 내부에 장착하여 Fig. 1과 같이 

제작하였다. 시트 샘플과 UV-A 램프 사이의 거

리는 약 100 mm이었다. 크기 25×102 mm로 

재단된 시트를 10일 동안 자외선에 노출시키며 

1일 간격으로 분해에 의한 인장강도와 신장율

의 변화를 관측하였다. 그리고 자외선 조사에 

의한 고분자의 투과도 변화를 알아보기 위하여 

100 mm 지름으로 재단된 필름을 10일 동안 

자외선에 노출시켜 2일 간격으로 필름의 산소

투과도 변화를 관찰하였다. 

Fig. 1. UV radiation apparatus for degradation tests.
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Fig. 2. Tensile strength(left) and percent elongation
at break(right) of LDPE blend films.

Ⅲ. 실험결과 및 고찰

3.1. 기계적 물성 측정

  제조된 LDPE 혼합필름 시료들의 인장강도와 

신장율을 Fig. 2에 나타내었다. 인장강도는 전분

함량이 높은 LD-4 필름을 제외하고는 시료들 

간의 차이를 보이지 않았으며, 신장율은 모든 

시료에서 차이가 없었다. 이러한 결과는 분해성 

M/B의 조성 중 베이스레진으로 사용된 LDPE

의 함량이 높아 범용 수지인 LDPE와 용융되었

을 때 높은 혼화성을 가지기 때문인 것으로 사

료된다. LD-4 필름은 대조구의 인장강도에 비

해 약 24%의 인장강도의 감소가 발생하였는데 

시료의 구성 성분 중 분해성 M/B 함량은 감소

되고 전분함량이 타 사료에 비해 상대적으로 크

게 증가되어 인장강도 감소가 일어난 것으로 볼 

수 있다. 즉, 분해성 M/B는 LDPE와의 높은 혼

화성으로 인하여 기계적 물성 감소에 큰 영향을 

미치지 않으며 전분함량 증가는 혼화성을 감소

시켜 물성에 영향을 미치는 것으로 판단된다. 

전분함량 증가가 기계적 물성의 악화를 가져오

는 결과는 친수성을 가진 전분과 베이스 레진으

로 사용되어진 소수성의 특성을 갖는 LDPE 계

면접착 문제가 발생하여 전분의 함량이 증가할

수록 인장강도 등의 기계적 물성은 감소하며 이

러한 결과는 Pedroso16) 등의 연구와 Danjaji17) 

등의 연구에서도 전분함량의 증가가 기계적 물

성의 감소 원인인 것을 알 수 있다.

3.2. 산소투과도 측정

  기계적 물성이 시료간 큰 차이를 보이지 않은 

Sample No. Oxygen Transmission Rate
(cc/m2/day)

Control 2,276±42

LD-1 4,558±166

LD-2 4,358±103

LD-3 4,879±264

LD-4 3,918±55

Table 3. Oxygen transmission rate of  LDPE blend 
films

반면, 대조구와 비교하여 분해성 M/B가 혼합된 

필름이 높은 산소 투과성을 보였다 (Table 3).  

분해성 M/B 첨가 시료 (LD-1, 2, 3)에서 대

조구인 LDPE에 비해 높은 산소투과도를 보인 

원인은 LDPE 메트릭스의 배열 균일성이 분해

성 M/B 성분, 특히 탄산칼슘에 의해 감소하여 

투과도에 영향을 미친 결과로 볼 수 있다. 

LD-1, 2, 3 시료들은 유사한 분해성 M/B 혼

합 비율로 인하여 산소투과도 값이 유사한 경향

을 보이고 있으며 분해성 M/B 구성이 6.3 %로 

낮고 전분함량이 높은 LD-4는 다른 LD 필름

에 비하여 상대적으로 낮은 산소투과도값을 보

였다. 이러한 결과로 보아 분해성 M/B에 추가

로 첨가된 대두유와 구연산은 LDPE와 분해성 

M/B 혼합물의 산소투과도에 뚜렷한 영향을 미

치지 않는 것으로 판단된다. 분해성 M/B의 혼

합은 산소투과 통로의 원인이 되며 혼합물의 산

소투과도를 증가시킨 것으로 사료된다.

3.3. 분해성 평가

  LDPE와 분해성 M/B 그리고 대두유, 구연산, 

전분이 혼합된 혼합물의 분해성은 시편의 UV 

조사에 의한 산소투과도와 기계적 물성 변화로 

측정하였다.(Fig. 3, 4) 4 종류의 시료에 포함된 

분해성 M/B의 함량이 증가할수록 기계적 물성

의 감소가 더 빠르게 진행되는 것을 관찰할 수 

있다. 인장강도는 자외선 조사 기간 동안 모든 

샘플이 서서히 감소하는 추세를 보이고 있으며 

조사 종료시점인 10일에서는 자외선 조사 전 

초기 물성값에 비하여 대조구인 LDPE 필름이 

14% 감소한 반면에 LD-1는 40%, LD-2 

42%, LD-3 53%, LD-4 20% 각각 감소되었

다. 신장율에서는 모든 시료에서 인장강도에 비

해 상대적으로 더 큰 폭의 감소 경향을 보이고
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Fig. 3. Oxygen transmission rate of LDPE blend
films under UV radiation at 58℃.

 

Fig. 4. Change in tensile strength and elongation at
break of LDPE blend films with UV radiation
at 58℃.

있으며 특히, 자외선 조사 4~6일 기점에서 급

격히 감소를 관찰할 수 있었다. 

  ASTM D3826 규정에 따르면 광분해에 의한 

분해 종료점을 신장율이 5% 이하에 도달한 기

점이라고 명시한 것을 기준으로 하면 자외선 조

사 6일째를 기점으로 시료 LD-1, 2, 3은 플라

스틱 필름으로서의 특성이 붕괴되었음을 의미한

다. 자외선 조사 종료시점인 10일에서는 자외선 

조사 전 신장율에 비하여 대조구는 34% 그리

고 LD-1, 2, 3은 90% 이상 그리고 LD-4는 

72%의 신장율 감소가 나타났다. 이러한 분해반

응은 주로 다당류(Polysaccharides)를 가지고 

있는 고분자 구조 내에서 발생하여 고분자의 기

계적 특성을 저하시키는 결과를 초래한다고 보

고되고 있다.18) 시료의 인장강도와 신장율 감소

를 통한 분해도의 측정에서 전분함량 증가는 

Hong 등19)의 연구에서와 같이 전분이 혼합된 

소재의 분해에 기인한다고 할 수 있다. 그리고 

분해성 M/B와 전분 모두 시료의 분해성 향상에 

영향을 주지만 분해성 M/B 함량이 높은 시료에

서 현저하게 빠른 분해도가 측정된 것을 고려하

였을 때 M/B 함량이 분해성과 양의 상관관계를 

가지며 전분보다도 더 큰 분해성을 나타냄을 알 

수 있다. 분해성 M/B에 포함되어있는 광분해제

(photodegradation agents)가 자외선 조사에 

의해서 광분해를 일으킴이 분해성 가속화에 가

장 큰 영향을 준 것으로 사료된다.  

  산소투과도를 통한 시료의 분해도 평가는 

Fig. 3에 나타내었다. 대조구인 LDPE는 자외선 

조사 기간인 10일 동안 뚜렷한 변화가 관찰되

지 않았으며 분해성 M/B가 혼합된 시료들에 비

하여 상대적으로 낮은 산소투과를 유지하였다. 

또한 전분 함유량이 높은 시료인 LD-4에서도 

자외선 조사 전의 산소투과도를 유지하고 있는 

것으로 측정되었다. LD-1, 2, 3 시료에서는 자

외선 조사 후 2일 째를 기점으로 10일 째까지 

일정한 감소율을 보이고 있으며 초기 산소투과

도에 비해 각각 38, 46, 44%의 감소율이 관찰

되었다. 자외선 조사로 인하여 시료의 산소투과

도가 감소하는 경향은 자외선에 의하여 재결정

화가 가능한 대두유와 구연산 첨가제로 인하여 

혼합된 분해성 M/B나 전분의 부분적인 경화로 

인하여 감소가 발생한 것으로 사료된다. 자외선 

조사에 의한 고분자의 투과도 변화에 의한 고분

자의 분해성 예측은 기존에 이용되지 않아 본 

실험을 통해 기존의 기계적 물성감소로 분해성

을 예측하는 방법과 비교해 보고자 시도하였다. 

그러나 고분자가 자외선에 노출되었을 때 미세

크랙이 발생하여 투과도 변화가 발생하리라는 

예측과 달리 외부에서의 물리적인 힘을 받지 않

은 상태에서는 자외선에 의한 물성 감소가 투과

도 변화에 비해 빨리 발생함을 알 수 있었다. 
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Ⅳ. 결 론

  1) 저밀도폴리에틸렌(LDPE)을 기본 레진으

로 분해성 M/B, 전분, 대두유, 구연산을 첨가하

여 분해성 LDPE 필름 제조가 가능하였다.

  2) 분해성 M/B의 결합 고분자로 사용된 

LDPE의 경우, 기본 레진인 LDPE와 높은 혼화

성을 보였던 분해성 M/B 함량이 상대적으로 높

은 시제품 LD-1, 2, 3에서 기계적 물성 감소

가 관측되지 않았다.

  3) 시제품의 분해성 평가를 위한 자외선 조

사 시험에서는 6일을 기점으로 필름의 물성이 

붕괴되어 분해성 M/B의 사용이 분해도 증가에 

우수한 효과를 가짐을 알 수 있었다.

  4) 추가적인 전분의 혼합은 LDPE 물성 감소

로 나타남을 재확인할 수 있었으며 상용화제나 

컴파운딩 기술에서의 추가적인 연구가 필요함을 

알 수 있었다.

  5) 분해성 평가의 수단으로 이용하고자 자외

선 조사에 의한 필름류의 산소투과도 변화를 살

펴보았으나 물성 감소가 투과도 변화보다 빨리 

발생함을 알 수 있어 분해성 평가 지표로서는 

적합하지 않았다. 
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