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ABSTRACT 

Water-in-oil emulsion (W/O) and oil-in-water emulsion (O/W) types biodegradable polymer emulsions 
prepared to PLA and PBS. The optimal mixing ratio of polymer : solvent : OA : TEA : water was found 
be 10 : 40 : 4 : 6 : 30(g) when preparing emulsions. Biodegradability was most retained after preparation 
of polymer emulsions. Particle size of PLA and PBS emulsions were 2-3 and 3-4 , respectively. 
Molecular weight of PLA and PBS emulsions were 108,000 and 92,000, respectively. And molecular 
weight of PLA and PBS emulsions became slightly lower than those of pellets.
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1. 서 론

콜로이드입자가 분산하고 있는 것을 분산질, 그것

을 둘러싸고 있는 것을 분산매라고 한다. 콜로이드에

는 여러 종류가 있으나 분산질과 분산매의 종류에 따라 

나누어진다. 또한 일반적으로 액체 중에 액체가 분산

해 있는 것을 에멀션, 액체 중에 고체가 분산해 있는 

것을 서스펜션이라 하며, 어느 경우나 분산해 있는 입

자가 콜로이드 차원이면 콜로이드라고 할 수 있고, 전

자를 에멀션 콜로이드, 후자를 서스펜션 콜로이드라

고 한다.1)

에멀션의 종류로는 단순 에멀션인 O/W 에멀션

(oil-in-water emulsion), W/O 에멀션 (water-in-oil 

emulsion), O/O 에멀션 (oil-in-oil emulsion) 및 다중 
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O/W type W/O type W/O/W type O/W/O type

Fig. 1. Types of emulsion by preparation method.

에멀션인 W/O/W, O/W/O 에멀션 등이 있다. 먼저 

O/W 에멀션은 연속상이 물, 분산상이 oil인 에멀션이

고, W/O 에멀션은 연속상이 oil, 분산상이 물인 에멀션

이다. O/O 에멀션은 비극성 탄화수소에 극성기름, 예

를 들어 에틸렌글리콜이 분산된 에멀션을 말하며, 마

지막으로 다중 에멀션은 2상 또는 3상 이상의 다중적

인 에멀션이다.1-4)

한편, PLA(폴리유산, poly lactic acid)는 녹말 발효

법으로 얻는 L-유산을 원료로 하여 화학 중합법으로 

합성되므로 미생물계와 화학 합성계의 중간적인 존재

이다. 옥수수로부터 유산 발효를 경유하여 PLA가 합

성될 때 각 단계에서의 이론수율은 옥수수 5 g으로부

터 PLA 약 2 g이 만들어져 약 40%가 된다. 전 세계의 

옥수수 생산량이 5.5억 톤이란 사실을 감안하면, 폐기

되는 옥수수 일부를 PLA 생산에 돌리기만 하여도 충분

한 양을 확보할 수 있다.5-7)

PBS(폴리 숙신산 부틸렌, poly butylene succinate)

는 디카르본산과 디올의 조합으로 구성되는 지방족 폴

리에스테르 중에서 숙신산(succinic acid)과 부탄디올

(butanediol)로부터 얻어지는 것으로 비교적 높은 녹

는점을 가지며 우수한 물성을 가지고 있다.8,9)

Liu 등(2005)은 메틸렌 클로라이드와 톨루엔을 용

매로 하여 W/O/W 타입의 에멀션을 제조하여 PLA 

microcapsule의 크기 및 그것의 조절에 관한 연구를 실

시하였다. 이 때 사용된 용매와 PLA의 최적 비율은 20 

: 1이었으며, PLA microcapsule의 크기는 에멀션 제조 

시 물의 양, 유화제로 쓰인 PVA의 농도에 따라 변화하

고 이를 조절하여 다양한 크기의 W/O/W PLA 에멀션 

제조가 가능하다고 보고하였으며,10) Zambaux 등

(1998)은 메틸렌 클로라이드로 PLA를 용해시키면서 

유화제로 실리콘 오일을 이용하여 W/O 타입의 에멀젼

을 제조한 후 다시 물을 투입시킨 후 상온에서 교반을 

시키며 용제를 휘발시켰고 최종적으로 W/OW 타입의 

PLA 에멀젼을 제조하였다.11) 또한, Uchida 등(1997)은 

W/O/W 타입의 PLA 에멀션을 제조하여 소 인슐린에 사

용하고자 연구한 결과, 에멀션 제조 후 PLA microcapsule 

내에 80% 정도의 인슐린이 잔존해 있어 약리 효과가 

있다는 것을 증명하였다.12)

최근에는 사과나 배와 같은 주요 과실의 재배에 과

일봉지가 사용되고 있으며 과일봉지와 마찬가지로 농

산물의 포장을 위하여 사용되는 종이제품은 고도의 발

수성이 필요한 경우가 많다. 이때 사용되는 발수제는 

수성과 유성으로 구분하는데 수성 발수제는 파라핀계 

에멀션 등이 있으나 발수성이 떨어지는 단점이 있고 유

성발수제는 합성수지나 실리콘을 원료로 제조되어 성

능은 우수하나 난분해성 등으로 인하여 친환경적이지 

못하다. 최근 친환경소재로서 생분해성 고분자수지가 

개발되어 여러 산업분야에 사용되고 있는바 생분해성 

고분자로부터 에멀션을 제조하고 이를 과일봉지 및 농

산물 포장용지의 친환경발수제로서의 사용 가능성을 

평가하는 것은 매우 중요한 일라고 할 수 있다.

따라서 종래의 과일봉지 혹은 농산물 포장용지에 발

수성을 부여하기 위하여 사용되는 합성발수제를 대체

하는 생분해성의 친환경 발수 에멀션을 제조하고 제조

된 에멀션의 생분해도, 안정성, 입도분포를 비교‧분석

하였다.

2. 재료 및 방법 

2.1 공시재료

본 연구의 에멀션 제조에 사용된 생분해성 고분자는 
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Fig. 3. Preparation process of water-repellent 
emulsions with biodegradable polymer.

Poly(lactic acid)
(PLA)

Poly(butylene succinate)
(PBS)

    Fig. 2. Chemical structures of two type biodegradable polymer.

Chemicals Grade Molecular weight Assay, %
Oleic acid Extra Pure 282.46 95

Diethylamine Extra Pure 73.14 98
Triethanolamine Extra Pure 149.19 99

Table 1. Properties of emulsification regents

Polymer Solvent OA DEA or TEA Water

10

10 2 2 10
20 4 4 20
30 6 6 30
40 8 8 40
50 10 10 50

Table 2. Preparation of emulsion with chemicals condition
(unit : g)

지방족 폴리에스테르계 고분자인 poly(lactic acid)와 

poly(butylene succinate) 2종을 사용하였으며 Fig. 2

에 각 고분자의 화학구조를 나타내었다.

2.2 에멀션 제조 시약

본 연구에서 에멀션 제조에 사용된 시약은 시중에 

유통되고 있는 약품으로써 올레인산(OA), 다이에틸아

민(DEA) 또는 트리에탄올아민(TEA)으로 총 3종을 사

용하였다. 이들 에멀션 제조용 유화제 중 OA는 일반적

으로 친유성이 강한 시약이며 나머지 DEA와 TEA는 친

수성이 강한 시약이다. 이들 유화제의 제반특성은 

Table 1에 나타내었다.

2.3 에멀션 제조

생분해성 고분자 에멀션을 제조하기 위해 먼저 생분

해성 고분자를 용제에 용해를 시킨다. 사전 실험을 통

해 PLA와 PBS를 가장 잘 용해시키는 용제를 선별하여 

본 연구에 사용하였으며 그 용제는 각각 메틸렌 클로라

이드와 클로로포름이다. 이상의 두 용제는 독성의 시약

이나 Liu 등(2005)10), Zambaux 등(1998)11), Uchida 등

(1997)12)의 연구 결과와 같이 충분한 휘발 과정을 거치

기 때문에 인체에 유해하지 않으며 추후 과일봉지에 적

용 시험에서도 적합하다고 판단하였다.

용제를 이용하여 고분자를 100% 용해시킨 후, Fig. 
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0 hr 24 hr

- X △ O
     Fig. 4. Stability standard of emulsions.

3과 같이 OA와 DEA 혹은 TEA를 첨가하여 서스펜션을 

만들고 이 서스펜션을 물에 첨가하여 O/W type 에멀션

을 제조하였다. 그리고 물을 서스펜션에 넣어 W/O 

type 에멀션을 제조하였다.13)

에멀션 제조에 사용된 용제와 유화제의 함량비는 

Table 2와 같다. 에멀션 조건을 탐색하기 위하여 용제, 

유상과 잘 반응하는 OA, 수상과 잘 반응하는 DEA, 

TEA 그리고 물의 양을 차례로 변화시켰다. 이때, 생분

해성 고분자의 양은 10 g으로 고정시킨 후에 에멀션을 

제조하였다.

2.4 생분해도 시험

일반적으로 지방족 폴리에스테르를 선택적으로 잘 

용해시킨다고 알려진 리파아제(Pseudomonas sp.에

서 추출)를 본 실험의 효소로 사용하였다. 리파아제는 

40∼65℃, pH 5.0∼10.0에서 최적 활성을 나타낸다. 

본 실험은 실험 전 후의 중량감소를 이용하여 생분해도

를 측정하였다. Phosphate buffer(pH 7.0), 고분자, 효

소를 첨가하여 전체 부피가 10 mL가 되도록 하였다. 

이 때, 리파아제의 투입량은 30 mg/L이 되도록 하였

다. 이 반응물을 37℃, 180 rpm의 rotary shaking 

incubator에서 반응시킨 후 여과지로 걸러 상온에서 

24시간동안 건조 후 중량감소를 측정하였다.14,15)

2.5 거시안정성 및 점도

고분자를 이용하여 제조된 에멀션의 안정성은 에멀

션 제조 후 24시간 후, 육안으로 층 분리가 되는 정도에 

따라 관찰하였다 Fig. 4는 육안 관찰 시 안정성의 기준

을 나타낸 것이다.

한편, 제조된 생분해성 고분자 발수 에멀션의 점도

는 Brookfield 점도계(RVDV-Ⅱ Pro, USA)를 이용하

여 측정하였다.

2.6 입도 분포

실체현미경(SDC-411, Samsung, Korea)으로 고분

자 에멀션을 촬영하고, 이를 보정하여 image analysis 

software인 i-solution을 이용하여 입도를 측정하여 

그 분포를 나타내었다. 

2.7 분자량 분포 

에멀션 제조에 따른 고분자의 분자량 변화를 측정하기 

위하여 클로로포름에 생분해성 고분자를 용해시킨 후 여

과하여 지용성 GPC(gel permeation chromatography)로 

측정하였으며 GPC 분석 조건은 Table 3과 같다.

Operating condition
System Alliance GPCV 2000 (USA)
Solvent Chloroform (Merck)

Column - Waters Styragel HR4E
- Waters Styragel HR5E

Temperature 35℃
Flow rate 1 mL/min

Standard

Polystyrene 1060, 2950, 6690, 
10800, 17800, 39200, 114000, 
182000, 475000, 860000, 1270000, 
3530000, 4290000

Table 3. The operating condition for GPC analysis

2.8 제조된 에멀션의 morphology

FE-SEM(Field Emission Scanning Electron 

Microscope, S-4300, Hitachi, Japan)을 이용하여 고

분자 에멀션을 코팅한 시료의 표면을 5,000배율로 관

찰하였다.



32 이민형 김강재 엄태진 펄프 종이기술 44(6) 2012

Fig. 5. Biodegradability of polymer and W/O 
type polymer emulsion.

Emulsion Micro-particle size(㎛) Viscosity(cPs) Stability

PLA
W/O type 2.3 646.7 O
O/W type 2.6 236.7 △

PBS
W/O type 3.4 510.0 O
O/W type 3.5 363.3 △

Table 4. Properties of W/O and O/W type emulsions

3. 결과 및 고찰 

3.1 최적의 생분해성 고분자 발수 에멀션 제조

2. 3의 Table 3은 용제, 제조 시약 및 물의 첨가량에 

따른 에멀션 제조를 나타낸 것이다. 용제의 첨가량을 

달리할 경우, 용제가 20 g 이하일 때는 고분자가 완벽

히 용해가 되지 않아 에멀션 제조가 불가능하였다. 용

제의 양이 30 g에서는 에멀션 제조는 가능하였으나 안

정성이 나타나지 않았으며 40 g 이상에서는 안정한 에

멀션 제조가 가능하였다.

OA는 2 g을 투입하였을 경우, 결정이 생기고 층이 

분리되는 것을 관찰 할 수 있었다. 이는 에멀션 제조 

시에 각각의 상이 제대로 혼합이 되지 않았을 때 나타

나는 현상으로 에멀션 제조가 불가능한 것으로 보인

다. 반면에 OA의 첨가량이 4 g 이상일 경우, 안정성이 

우수하여 에멀션 제조가 가능하였다. 

유화제로 DEA와 TEA의 첨가량을 달리하여 에멀션

을 제조하였을 때 첨가량이 4 g 이하일 때에는 에멀션 

제조가 용이하지 않았으며 10 g을 첨가하였을 때에는 

TEA가 물과 빠르게 혼합이 되어 층이 분리되는 것을 

관찰 할 수 있었다. 하지만 TEA 6 g, 8 g과 DEA 8 g을 

첨가하였을 경우에는 안정적인 에멀션 제조가 가능하

였다. 이하의 에멀션 제조에서는 경제적인 것을 고려

하여 DEA 8 g보다는 TEA 6 g을 고정하여 에멀션을 제

조하였다. 

마지막으로 물의 양에 따른 에멀션 제조 시 30 g 미

만일 경우에는 서스펜션상태에서 굳어버려 에멀션 제

조가 불가능하였다. 그러나 물 첨가량이 30 g 이상일 

경우에는 에멀션 제조가 가능하였다. 특히, 40 g 이상 

첨가했을 경우, 초기에는 에멀션이 제조되었지만 24

시간 이후 과량의 물로 인해 물과 서스펜션 사이에 층 

분리가 일어난 것을 관찰하였다. 따라서 물의 첨가량

은 30 g으로 고정하였다.

따라서 이상의 조건을 종합하면, 고분자 : 용제 : OA 

: TEA : 물의 최적 비율은 10 : 40 : 4 : 6 : 30(g)이었으며 

이하의 실험에서는 최적의 비율로 제조된 생분해성 고

분자의 다양한 특성을 분석하였다.

3.2 생분해성 고분자와 그 에멀션의 생분해도 

Fig. 5는 PLA와 PBS가 에멀션으로 제조한 후에도 

생분해성을 유지하는 지를 알아보기 위해 리파아제를 

이용한 생분해도를 비교한 그래프이다. 효소(리파아

제)에 의한 생분해성 평가의 가장 큰 장점은 다른 방법

에 비해 짧은 시간에 행할 수 있다는 것이다. 에멀션 

제조 후의 생분해도 기존 고분자에 비해서 약간 떨어졌

으나 PLA와 PBS 에멀션은 각각 59.7%, 53.6%로 생분

해도를 보였다. 기존 PLA와 PBS 펠릿에 비해 생분해도

가 다소 감소한 것이 관찰되었다. 이것은 에멀션에 투

입된 PLA 혹은 PBS의 함량이 낮고 지방산 ester계의 

올레인산이 함유되어 있어 리파아제로 실험한 생분해

도에서는 생분해성 고분자의 생분해도가 낮게 나타나

는 것으로 보인다. 하지만 이것은 PLA나 PBS는 확실히 
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Fig. 7. Particle size distributions of each type 
PLA and PBS emulsions.

PLA emulsion PBS emulsion

  Fig. 6. The micro-particles in W/O type PLA and PBS emulsion.

생분해시키기 때문에 에멀션 제조 후에도 생분해가 충

분히 일어날 것으로 판단된다.  

3.3 생분해성 고분자 에멀션의 입도 분포 및 안

정성

Table 4는 각각 종류별로 제조한 에멀션의 입도, 점

도 및 거시 안정성을 측정한 것이다. 두 고분자의 경우 

모두 W/O 타입의 에멀션에서 안정성이 우수하였으며 

이때의 평균 입도는 PLA 에멀션의 경우는 2.3 ㎛, PBS 

에멀션의 경우에는 3.4 ㎛로 일반적인 에멀션의 입도

인 1∼5 ㎛ 사이인 입자 크기가 관찰되었다. 점도의 경

우에는 각각 646.7 cPs, 510 cPs로 나타났다. PBS 에멀

션의 점도가 PLA 에멀션의 점도보다 낮은 이유는 에멀

젼의 입도가 더욱 크기 때문으로 보인다.

Fig. 6과 Fig. 7은 각각 PLA와 PBS를 이용하여 제조

한 에멀션의 입자와 입도 분포를 나타낸 것이다. PLA 

에멀션과 PBS 에멀션의 입자들은 모두 구형을 보이고 

있으며 입도는  2 ∼ 4 ㎛ 사이에 가장 많이 분포하였다. 

이는 일반적인 에멀션의 입도가 1 ~ 5 ㎛인 것과 비교

하여 보았을 때 본 연구의 생분해성 고분자 에멀션은 

그 형태를 갖추고 있으며 입도 또한 에멀션의 기준에 

부합한다는 것을 의미한다. PBS 에멀션의 경우, PLA 

에멀션에 비해 에멀션 제조가 제대로 되지 않았다. 이

는 PBS의 특성상 PLA에 비해 경도가 높고, 용제에 대

한 용해도도 떨어지기 때문에 나타난 현상이라 판단된

다. PLA와 PBS 에멀션을 동일한 조건과 시간으로 제조

하였음에도 PBS 에멀션의 제조가 어려웠다. 이로 보

아, PBS 에멀션의 제조에 더 많은 시간을 투입하여 유

화제와의 충분한 반응이 일어나도록 하여야 할 것으로 

판단된다.

한편, PLA 에멀션과 PBS 에멀션의 입도를 비교하여

보면 PBS 에멀션의 입자가 좀 더 큰 것으로 나타나는데 

PLA 에멀션의 평균 입도가 2 ∼ 3 ㎛ 사이에 가장 많은 

입자가 분포한 것에 비해 PBS 에멀션은 그 보다 조금 

더 큰 3 ∼ 4 ㎛ 사이에 주로 분포하였다. 일반적으로 

PLA는 연질의 고분자이고 PBS는 경질의 고분자인 것

으로 알려져 있다. 이 사실로 미루어 에멀션 제조 중 

균질화 작업(homogenization)에서 분쇄 시간과 분쇄 

속도는 일정하였으나 각 고분자의 상이한 특성에 의해 

나타난 차이로 예상되어 진다.

3.4 생분해성 고분자 에멀션의 분자량 분포
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Fig. 9. Molecular weight distributions of PBS
and W/O type PBS emulsion.

Fig. 8. Molecular weight distributions of PLA 
and W/O type PLA emulsion.

Fig. 8은 에멀션 제조에 의해 생분해성 고분자의 분

자량 변화를 관찰하기 위해 GPC를 이용하여 분자량 분

포를 측정한 것이다. 기존 PLA에 비하여 에멀션 제조 

후 에는 약간의 저분자화가 일어나 약 121,000에서 

108,000으로 줄어들었다. 하지만 분자량의 큰 손실은 

나타나지 않아 에멀션 제조 후에도 고분자의 성질을 유

지하고 있는 것으로 보인다.

Fig. 9는 기존의 PBS와 W/O 타입의 PBS 에멀션의 

분자량 분포를 비교한 것이다. PBS도 PLA와 마찬가지

로 에멀션 반응 후에 저분자 부분이 더 많아진 것

(103,000 → 92,000)을 관찰하였다. 하지만 극단적인 

저분자화는 나타나지 않았으므로 에멀션 제조 후에도 

고분자가 그 물성을 나타낼 수 있을 것으로 예상된다. 

4. 결 론 

본 연구에서는 종래의 과일봉지 혹은 농산물 포장용

지에 발수성을 부여하기 위하여 사용되는 합성발수제

를 대체하는 생분해성의 친환경 발수 에멀션을 제조하

고 제조된 에멀션의 특성을 비교하여 그 결과를 아래에 

요약하였다.

1. 생분해성 고분자 에멀션 제조의 최적 조건은 W/O 

타입으로 polymer : solvent : OA : TEA : water = 

10 : 40 : 4 : 6 : 30 (g)이다.

2. 생분해성 고분자 에멀션을 제조하여도 기존의 고분

자가 가지고 있는 생분해성을 유지하고 있었다.

3. FE-SEM을 통해 생분해성 고분자 에멀션 내 2 ～ 

4 ㎛ 이내의 콜로이드 입자를 확인할 수 있었다.

4. GPC 분석 결과, 대체로 저분자 fraction이 늘어났으

나 극단적인 저분자화는 일어나지 않았다.
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