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초록: 본 연구에서는 사용 후 폐 poly(lactic acid)(PLA)를 단량체 수준으로 분해한 후 재중합을 통해 고분자량 PLA               

로 복원하는 폐루프 화학적 재활용 공정을 제시하였다. 기계적 재활용 과정에서 반복적인 열가공으로 인해 발생하는             

분자량 감소 및 물성 저하의 한계를 극복하기 위하여, 가수분해 전처리–촉매적 해중합–정제–재중합–고상중합을 통           

합한 순환 공정을 설계하였다. 먼저 촉매 무첨가 수열 조건(100 °C)에서 가수분해 전처리를 수행하여 PLA의 평균              

분자량을 효과적으로 감소시킴으로써 점도를 낮추고 촉매 접근성을 향상시켰다. 이어서 Sn(Oct)2 촉매 존재 하에서 감             

압 조건으로 촉매적 언지핑(unzipping) 해중합을 수행하여 L-락타이드를 회수하였다. 회수된 조(crude) 락타이드는          

에탄올 기반 재결정 공정을 통해 정제되었으며, HPLC 분석 결과 98.5% 이상의 높은 광학 순도를 유지함을 확인하               

였다. 정제된 L-락타이드는 용융 고리개환중합(ring-opening polymerization, ROP)을 통해 재중합되었고, 후속 고상          

중합(solid-state polymerization, SSP)을 적용하여 분자량 증가와 분자량 분포(Đ)의 협소화를 달성하였다. 그 결과 중            

량평균분자량(Mw) 70000 g/mol 이상의 고분자량 PLA를 재생할 수 있었으며, SEC, 1H NMR, HPLC 및 TGA 분석을               

통해 구조적 건전성, 분자량 특성 및 열적 안정성이 상용 virgin PLA와 동등한 수준임을 확인하였다. 본 연구는 가수                

분해 보조 해중합–친환경 정제–재중합–고상중합을 통합한 공정을 통해 폐 PLA로부터 고성능 고분자를 회복할 수            

있음을 실증하였으며, PLA의 고부가가치 순환 이용을 위한 실질적인 화학적 재활용 기반을 제시한다.

Abstract: This study presents an efficient closed-loop chemical recycling strategy designed to convert end-of-life 

poly(lactic acid) (PLA) waste into high value bioplastics, thereby addressing the critical limitations of mechanical recy-

cling, such as molecular weight reduction and property deterioration. To achieve material circularity with restored per-

formance, recycled PLA was depolymerized via hydrolysis and subsequently repolymerized through melt ring-opening 

polymerization. Initially, PLA waste was subjected to hydrolysis pretreatment at 100 °C to control molecular weight, 

facilitating efficient catalytic depolymerization into crude lactide using tin(II) 2-ethylhexanoate [Sn(Oct)2]. The collected 

L-lactide was subsequently purified via a green recrystallization method using ethanol, achieving a stereochemical purity 

exceeding 98.5%, which is comparable to that of commercial virgin lactide (approximately 99%). The purified monomer 

was then converted into high-molecular-weight PLA (Mw > 70000 g/mol) through melt ring-opening polymerization 

(ROP) followed by solid-state polymerization (SSP). In this case, SSP was employed as a polymerization method to address 

the limitations of melt polymerization, particularly the broad molecular weight distribution. Comprehensive structural and ther-

mal characterization, including size exclusion chromatography (SEC), 1H nuclear magnetic resonance (¹H NMR) spec-

troscopy, high-performance liquid chromatography (HPLC), and thermogravimetric analysis (TGA), confirmed that the 

chemically recycled PLA (CR-PLA) exhibits structural integrity, molecular weight distribution, and thermal stability com-

parable to those of virgin PLA. This work demonstrates a practical pathway for the circular economy of PLA, offering a 

sustainable solution for plastic waste management while successfully recovering high-performance polymeric materials.

Keywords: poly(lactic acid), chemical recycling, hydrolysis-assisted depolymerization, lactide recovery, green puri-

fication, solid-state polymerization, closed-loop system.
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서  론

플라스틱 폐기물의 급격한 증가와 화석 자원의 고갈은 선형       

경제 구조에서 순환 경제로의 전환을 요구하는 전 지구적 환        

경 문제를 야기하고 있다.1-3 특히 기존의 기계적 재활용 중심        

처리 방식은 물성 저하와 다운사이클링의 한계를 내포하고      

있어, 보다 고도화된 화학적 재활용 전략의 필요성이 강조되       

고 있다.4,5 바이오 기반 고분자는 이러한 문제를 완화할 수        

있는 대안으로 주목받고 있으며, 그중 poly(lactic acid)(PLA)      

는 상업적으로 가장 성공적으로 확산된 생분해성 고분자로      

평가된다.6-8

PLA는 재생 가능한 자원으로부터 생산 가능하며, 우수한      

투명성, 생체적합성 및 열가소성 가공성을 바탕으로 포장재,      

농업용 필름 및 의료용 소재 등 다양한 산업 분야에서 활용         

되고 있다.9-12 또한 분자량 및 입체구조에 따른 물성 조절이        

가능하여 구조–물성 상관관계에 대한 연구가 활발히 이루어      

져 왔다.13-15 그러나 PLA 시장의 성장과 함께 사용 후 폐기         

물 또한 증가하고 있으며, 이에 대한 효과적인 종말처리(end-       

of-life) 기술 확보가 필수적이다.16

현재 PLA 폐기물은 주로 기계적 재활용을 통해 처리되고       

있으나, 반복적인 열가공 과정에서 무작위적 사슬 절단이 발       

생하여 분자량이 감소하고 기계적·열적 물성이 저하되는 문      

제가 보고되고 있다.17,18 이러한 열적 분해 거동은 촉매 잔존        

여부 및 반응 조건에 따라 크게 영향을 받는다.19,20 이를 극         

복하기 위한 대안으로 PLA의 화학적 재활용이 제안되어 왔       

다.21-23 PLA의 화학적 재활용 경로는 가수분해를 통한 젖산       

회수와 촉매적 해중합을 통한 락타이드 회수 후 재중합으로       

구분된다.24,25 가수분해 경로는 반응이 단순하다는 장점이 있      

으나, 고분자량 복원을 위해 추가적인 축합 반응과 수분 제        

거가 필요하다.26 반면 락타이드를 회수하여 고리개환중합     

(ring-opening polymerization, ROP)을 수행하는 방식은 보다     

정밀한 구조 제어와 높은 분자량 복원이 가능하다는 장점이       

있다.27-29 촉매적 해중합을 통한 락타이드 회수 연구도 다수       

보고되고 있으나,30,31 고분자량 PLA의 경우 높은 용융 점도로       

인해 촉매 접근성이 제한될 수 있으며, 라세미화 및 부반응        

발생 가능성이 존재한다.32 또한 회수된 조(crude) 락타이드는      

재중합에 적합한 품질 확보를 위해 추가 정제 공정을 필요로        

한다.33 락타이드 정제는 일반적으로 진공 증류를 통해 수행       

되어 왔으나,34 최근에는 용매 기반 재결정 및 용융 결정화와        

같은 대안적 방법이 보고되고 있다.35,36 회수된 락타이드를 이       

용한 재중합 단계에서는 Sn(Oct)2 촉매 기반 ROP가 널리 활        

용되며,37 용융 중합 조건에서는 평형 제약으로 인해 분자량       

증가에 한계가 나타날 수 있다.38 이를 보완하기 위해 고상중        

합(solid-state polymerization, SSP)이 적용되며, SSP는 잔존     

단량체 제거 및 사슬 연장을 통해 분자량 증가와 분산도 개         

선에 기여하는 것으로 보고되었다.39-41

이와 같이 PLA 화학적 재활용에 대한 개별 연구는 다수     

존재하지만, 가수분해 기반 분자량 제어–촉매적 언지핑 해중     

합–재결정 정제–ROP–SSP를 통합한 폐루프 공정 설계 및 체     

계적 검증은 상대적으로 제한적이다. 이에 본 연구에서는 가     

수분해 전처리를 도입하여 촉매 접근성을 개선하고, 이후 촉     

매적 언지핑 해중합–에탄올 기반 재결정–ROP–SSP를 통합     

한 폐루프 화학적 재활용 공정을 설계하였다. 각 단계의 분     

자량 변화 및 구조적 건전성을 분석함으로써 상용 virgin PLA     

수준의 물성 회복 가능성을 검증하고자 하였다.

실  험

재료 및 특성 분석. 본 연구에서는 상업용 반결정성     

poly(lactic acid)(C-PLA) 펠렛(Luminy® LX175, Total Corbion     

PLA, Gorinchem, Netherlands)을 주 원료로 사용하였다. 물     

리적 재활용 PLA(PR-PLA)는 사용 후 수거하여 세척한 뒤     

기계적으로 분쇄하여 플레이크 형태로 준비하였다. Sn(II) 2-     

ethylhexanoate[Sn(Oct)2, 95%, Sigma-Aldrich, Merck KGaA,    

Darmstadt, Germany]는 전이에스터화 반응에 널리 사용되는     

촉매로서 본 연구의 해중합 및 고리개환중합에 공통적으로     

사용하였다. 1-Octanol(99%, Sigma-Aldrich, Merck KGaA,    

Darmstadt, Germany)은 중합 개시제로 사용하여 분자량 제어를     

수행하였다. 에탄올(99.5%, Samchun Chemical, Seoul, South     

Korea)은 세척 및 재결정 정제 공정의 용매로 사용하였으며,     

생성된 결정과 용액은 원심분리기(Hanil Science, HA-1000-     

3)를 이용하여 2000 rpm에서 분리하였다.

PLA 해중합을 통해 회수된 락타이드의 광학 순도는 초고     

성능 액체크로마토그래피(HPLC, Waters ACQUITY Arc System     

Core 3)로 분석하였다. 이성질체 분리를 위해 Chiralpak ID     

컬럼(4.6 × 250 mm)을 사용하였으며, 이동상은 hexane과     

ethanol(9:1, v/v) 혼합 용매를 사용하였다. 분석은 실온에서     

수행하였고, 검출 파장은 254 nm로 설정하였다. 락타이드 시     

료는 hexane/ethanol/chloroform 혼합 용매(70:10:90, v/v/v)에    

용해한 후 주입하였다. 가수분해 전처리에는 증류수를 사용     

하였다. 모든 시약은 분석급으로 별도의 추가 정제 없이 사     

용하였다.

가수분해 전후의 열분해 거동은 열중량분석(TGA, TA     

Instruments Q550, Waters)을 이용하여 조사하였다. 약 0.01 g의     

시료를 백금 팬에 장입하고 30 ℃에서 800 ℃까지 10 ℃ min1     

의 승온 속도로 분석하였다. 수평균분자량(Mn), 중량평균분자     

량(Mw) 및 분산도(Đ)는 크기배제 크로마토그래피(SEC, Waters     

2414 refractive index detector)로 측정하였다. SHODEX SL-     

105 컬럼(7.8 × 300 mm)을 사용하였으며, 상용 PLA 및 재생     

PLA 시료는 각각 chloroform 또는 tetrahydrofuran(THF)을 이     

동상으로 사용하여 1.0 mL min1의 유속 및 40 ℃ 조건에서     

분석하였다. SEC 시스템은 polystyrene 표준 시료를 이용하여     
폴리머, 제50권 제3호, 2026년
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보정하였다. PLA 시료는 용매에 5 mg mL1 농도로 용해한        

후 0.45 μm PTFE syringe filter로 여과하고 5 μL를 주입하         

였다. 1H NMR 분석은 600 MHz 장비를 이용하여 수행하였        

으며, 락타이드는 CDCl3에 용해하여 측정하였다.

폐 PLA의 가수분해 보조 폐루프 화학적 재활용 공정. 본        

연구에서는 폐 PLA로부터 고순도 L-락타이드를 회수하고 이를      

재중합하여 고분자량 PLA로 복원하기 위한 폐루프 화학적      

재활용 공정을 설계하였다. 전체 공정은 (i) 촉매 무첨가 수열        

조건에서의 가수분해 기반 전처리, (ii) Sn(Oct)2 촉매 하 감        

압 조건에서의 촉매적 언지핑 해중합, (iii) 에탄올 기반 재결정        

정제, (iv) 용융 고리개환중합(ROP), (v) 고상중합(SSP) 단계로      

구성된다.

가수분해 전처리는 수열 조건에서 물 분자의 친핵성 공격에       

의해 PLA의 에스터 결합이 부분적으로 절단되는 반응으로,      

평균 분자량을 단계적으로 감소시키고 사슬 말단에 카복실기      

(–COOH)와 하이드록실기(–OH)를 생성한다. 이 과정은 고분자     

사슬 간 얽힘(entanglement)을 완화하여 점도를 낮추고, 용융     

상태에서 촉매 접근성을 향상시키는 역할을 한다. 특히 고분     

자량 폐 PLA는 용융 시 점도가 높아 촉매 확산 및 물질 전달이     

제한되기 쉬운데, 가수분해를 통해 저분자량화된 PLA는 반     

응성이 증가하여 후속 해중합 단계에서 보다 선택적인 락타     

이드 생성 및 부반응 억제가 가능하다. 따라서 가수분해 전     

처리는 단순한 전처리 공정이 아니라, 해중합 반응의 선택성과     

효율을 좌우하는 반응성 제어 단계로 기능한다. 전체 폐루프     

공정의 단계별 흐름과 주요 반응 경로는 Scheme 1에 모식도로     

정리하였다.

촉매적 언지핑 해중합(De-repolymerization) 메커니즘. 가    

수분해 전처리를 거친 PLA는 Sn(Oct)2 촉매 존재 하에서 감압     

조건으로 가열되어 촉매적 언지핑 해중합이 진행된다. Sn(Oct)2는     

Lewis 산 촉매로 작용하여 에스터 결합의 카보닐 산소에 배     

Scheme 1. Schematic illustration of the closed-loop chemical recycling pathway of waste PLA via hydrolysis-assisted depolymerization, lac-

tide recovery, purification, ROP, and SSP.
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 3, 2026
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위함으로써 결합의 전자 밀도를 변화시키고, 사슬 말단에서의      

intramolecular backbiting 반응을 유도한다. 사슬 말단 알콕사      

이드 종이 인접 에스터 결합을 친핵적으로 공격하면 고리형       

이량체인 L-락타이드가 형성되며, 생성된 L-락타이드는 상대     

적으로 낮은 끓는점을 가지므로 감압 조건에서 반응계 외부로       

지속적으로 제거된다. 생성물의 지속적 제거는 Le Chatelier의      

원리에 따라 평형을 해중합 방향으로 이동시키고, 결과적으로      

단량체 회수율과 선택성을 향상시킨다. 가수분해 전처리에 따른      

분자량 감소 및 락타이드 생성의 개념적 경로는 Scheme 2(a)에        

도시하였으며, L-락타이드의 ROP 메커니즘은 Scheme 2(b)에     

정리하였다.

또한 본 연구에서는 사전 가수분해를 통해 사슬 길이를 감     

소시킴으로써, 반응 중 점도 증가에 따른 열·물질 전달 제한을     

최소화하였다. 이는 열 열화, 착색 및 라세미화와 같은 부반응     

가능성을 낮추고, 선택적인 L-락타이드 생성에 유리한 조건을     

제공한다.

고리개환중합(ROP) 및 고상중합(SSP) 메커니즘. 정제된    

L-락타이드는 Sn(Oct)2 촉매 및 1-octanol 개시제를 사용하여     

용융 상태에서 고리개환중합(ROP)을 통해 재중합된다. 먼저     

Sn(Oct)2는 1-octanol과의 ligand exchange 과정을 거쳐 tin-     

alkoxide 활성 종을 형성한다. 이 활성 종은 L-락타이드의 카     

보닐 산소와 배위 결합을 형성한 뒤, 친핵성 공격에 의해 고리     

Scheme 2. Reaction mechanism of (a) hydrolysis-induced molecular weight reduction of PLA; (b) catalytic unzipping depolymerization to 

L-lactide under reduced pressure.

Scheme 3. (a) Formation of active tin-alkoxide species through catalyst–initiator interaction; (b) ring-opening polymerization mechanism of 

L-lactide initiated by Sn(Oct)2/1-octanol.
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개환을 유도한다. 촉매–개시제 간 상호작용에 의한 활성종 형       

성과 연쇄 성장 경로는 Scheme 3(a)에 나타내었고, 락타이드의       

고리 개환 및 성장 메커니즘은 Scheme 3(b)에 정리하였다.       

고리 개환 후에는 새로운 에스터 결합이 형성되며, 사슬 말        

단에 다시 알콕사이드 활성 중심이 유지되어 연쇄 성장(chain       

propagation)이 반복적으로 진행된다.

다만 고온 용융 중합에서는 단량체–고분자 간 평형 반응이       

존재하여 분자량 증가가 일정 수준에서 제한되고, 반응 조건에       

따라 분산도(Đ)가 상대적으로 넓어질 수 있다. 이를 보완하       

기 위하여 본 연구에서는 후속 고상중합(SSP)을 적용하였다.      

SSP는 PLA의 용융점(Tm) 이하 온도에서 수행되며, 고체 상       

태에서 잔존 단량체 및 저분자량 성분을 제거하는 동시에 축        

합 반응을 유도하여 사슬 연장을 촉진한다. 그 결과 분자량        

증가와 분자량 분포의 협소화가 동시에 달성되며, 최종적으로      

virgin PLA에 근접한 분자량 및 열적 특성 복원이 가능하다.        

고상중합에서의 잔존 저분자 제거 및 사슬 연장 개념은       

Scheme 4에 모식도로 제시하였다.

락타이드의 친환경 정제(에탄올 기반 재결정). 촉매적 해     

중합을 통해 회수된 락타이드는 조(crude) 상태로 존재하며,     

미량의 올리고머 및 라세미체(예: meso-lactide) 등 불순물을     

포함할 수 있다. 본 연구에서는 고에너지 진공 증류를 대체     

할 수 있는 온화한 정제 방법으로서 에탄올 기반 재결정     

(recrystallization) 공정을 적용하였다. 구체적으로, 회수된 조     

락타이드를 에탄올에 혼합한 뒤 초음파 분산을 통해 균질화     

하였다. 이후 원심분리를 통해 결정과 상등액을 분리하였으     

며, 분리된 결정을 냉(冷) 에탄올로 세척하여 용해성 불순물을     

제거하였다. 세척 후 시료는 건조 및 진공 건조를 통해 잔존     

용매를 제거하였다. 정제 용매에 따른 영향을 비교하기 위해     

증류수 단독 및 에탄올/증류수 혼합 용매(9:1, v/v; 8:2, v/v)     

조건에서도 동일한 재결정 절차를 수행하였다.

재중합 및 SSP 공정. 정제된 L-락타이드는 Sn(Oct)2 촉매와     

1-octanol 개시제를 사용하여 용융 고리개환중합(ROP)을 수     

행하였다(예: 180 ℃, 6시간, N2 분위기). ROP 후 생성된 PLA     

는 분자량 증가가 관찰되었으나, 용융 중합의 평형 제약으로     

인해 분자량 분포가 상대적으로 넓을 수 있다. 따라서 ROP     

산물을 분쇄한 후, 고상중합(SSP)을 수행하여 분자량을 추가     

로 증가시키고 분산도(Đ)를 감소시켰다(예: 130 ℃, 30 Torr,     

최대 24시간). SSP 과정에서 분자량 변화를 시간에 따라 추적     

하여 분자량 회복 거동을 평가하였다.

결과 및 토론

가수분해 전처리 조건 최적화 가수분해 전처리는 후속 촉     

매적 해중합의 효율과 선택성을 좌우하는 핵심 단계로 작용     

한다. 고분자량 PLA는 용융 상태에서 점도가 높아 촉매 확     

산이 제한되며, 생성된 락타이드의 이동 및 제거도 저해될 수     

있다. 이에 본 연구에서는 수열 조건에서 촉매 무첨가 가수     

분해를 수행하여 분자량을 단계적으로 감소시키고, 저분자량     

화에 따른 반응성 향상 효과를 평가하였다.

Scheme 4. Proposed mechanism of SSP of PLA leading to molec-

ular weight increase under reduced pressure.

Figure 1. (a) Variation of Mn and Mw of PLA as a function of hydro-

lysis time; (b) SEC chromatograms showing molecular weight shift 

during hydrolysis pretreatment.
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먼저 상업용 C-PLA와 물리적 재활용 PR-PLA의 초기 분       

자량 특성을 SEC로 비교하였다. Figure 1은 두 시료의 SEC        

곡선을 나타내며, Table 1은 Mn, Mw 및 Đ 값을 정리한 것이          

다. 두 시료 모두 Mw 약 90000 g/mol 수준의 비교적 높은 분           

자량과 1.3–1.4 수준의 분산도를 나타내어, 초기 상태에서는      

유사한 분자량 특성을 갖는 것으로 확인되었다.

가수분해 온도(50/80/100 ℃) 및 시간(4, 8, 24시간)에 따른     

분자량 변화를 분석한 결과, 온도와 시간이 증가할수록 Mw     

가 유의하게 감소하였다. 4시간 조건에서는 50 ℃에서 분자     

량 변화가 제한적이었던 반면, 100 ℃에서는 Mw가 크게 감     

소하여 가수분해 반응이 효과적으로 진행됨을 확인하였다     

(Figure 2, Table 2). 8시간 조건에서는 분자량 감소가 더욱 뚜     

렷해졌고(Figure 3, Table 3), 24시간 조건에서는 Mw가 수천     

g/mol 수준까지 감소하여 해중합에 유리한 저분자량 범위로     

제어됨을 확인하였다(Figure 4, Table 4).

또한 고온 수열 조건에서의 가수분해는 Arrhenius 거동에     

따라 반응 속도가 크게 증가하며, 생성된 –COOH 말단기가     

추가적인 자가촉매(autocatalysis)로 작용하여 분해 속도를 가     

Table 1. SEC Analysis of Commercial and Physically Recycled 

PLA

Sample Mn Mw Đ

C-PLA 67710 92950 1.37

PR-PLA 62970 89050 1.41

Figure 2. SEC chromatograms of C-PLA and PR-PLA after hydro-

lysis for 4 h at 50, 80, and 100 °C.

Figure 3. SEC chromatograms of C-PLA and PR-PLA after hydro-

lysis for 8 h at 50, 80, and 100 °C.

Table 2. Molecular Weight Characteristics of PLA Hydrolyzed at Different Temperatures for 4 h

Sample Temperature (℃) Mn Mw Đ

C-PLA 50 68440 94620 1.39

C-PLA 80 55010 80960 1.47

C-PLA 100 36410 59210 1.63

PR-PLA 50 65950 92520 1.40

PR-PLA 80 48360 75610 1.56

PR-PLA 100 35280 57850 1.64

Table 3. Molecular weight characteristics of PLA hydrolyzed at different temperatures for 8 h

Sample Temperature (℃) Mn Mw Đ

C-PLA 50 68690 93620 1.36

C-PLA 80 36060 58530 1.62

C-PLA 100 12260 21400 1.74

PR-PLA 50 57430 83990 1.46

PR-PLA 80 30020 52370 1.74

PR-PLA 100 10420 20350 1.95
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속할 수 있다. 더불어 PLA의 유리전이온도(Tg) 이상의 온도       

에서 사슬 이동성이 증가하여 물 분자의 확산 및 에스터 결         

합 접근성이 향상되는 것도 고온에서 분해가 촉진되는 요인       

으로 해석된다.

가수분해 PLA 시료의 열적 특성 가수분해 전처리에 따른       

PLA 시료의 열적 특성 변화를 TGA(및 필요 시 DSC)로 평         

가하였다. Figure 5는 가수분해 전후 C-PLA 및 PR-PLA의       

TGA 곡선을 나타내며, Table 5는 Td 3%, Td 97% 및 잔류량          

을 정리한 것이다. 가수분해 후 시료는 평균 분자량 감소 및         

말단기 농도 증가의 영향으로 초기 열분해 온도가 다소 낮아지        

는 경향을 보였다. 이는 사슬 얽힘 감소 및 말단기(특히 –COOH)         

의 증가가 열분해 개시를 촉진할 수 있기 때문이다.

다만 전체 열분해 패턴은 큰 틀에서 유지되었으며, 이는 가        

수분해 전처리가 주로 사슬 길이를 조절하는 과정으로서 PLA의       

주쇄 골격 자체를 근본적으로 변형시키지 않음을 시사한다.     

결과적으로 가수분해 전처리는 해중합을 위한 반응성 제어     

Figure 4. Molecular weight variation of PLA after hydrolysis at 

100 °C for 24 h (repeated measurements #1–#3).

Table 4. Molecular Weight Data of PLA After 24 h Hydrolysis Determined by SEC

Sample Temperature (℃) Mn Mw Đ

C-PLA#1 100 2680 4670 1.74

C-PLA#2 100 3350 7050 1.83

C-PLA#3 100 3640 8440 1.88

PR-PLA#1 100 3310 7080 1.85

PR-PLA#2 100 3640 6660 1.82

PR-PLA#3 100 3500 6810 1.94

Table 5. Thermal Properties of PLA Before and After Hydrolysis (24 h)

Sample C-PLA C-PLA (24 h@100 ℃) PR-PLA PR-PLA (24 h@100 ℃)

Td 3% (℃) 208.3 187.6 207.7 202.1

Td 97% (℃) 275.4 262.6 281.5 286.2

Residue (%) 2.09 1.74 4.76 3.36

Figure 5. TGA curves of (a) C-PLA; (b) PR-PLA before and after 

hydrolysis treatment (24 h at 100 °C).
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 3, 2026
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단계로서 유효하며, 적절한 조건에서 열적 특성 변화를 과도       

하게 유발하지 않으면서도 후속 공정 효율을 높일 수 있음을        

확인하였다.

회수 락타이드의 순도 및 구조 검증 촉매적 언지핑 해중합을        

통해 회수된 락타이드는 재결정 정제 후 구조적 건전성과 순        

도를 체계적으로 검증하였다.

먼저, 회수된 락타이드의 구조적 동일성을 확인하기 위해      
1H NMR 분석을 수행하였다. Figure 6은 상용 표준 L-락타이        

드의 1H NMR 스펙트럼을 나타낸 것이다. 약 5.0 ppm 부근         

에서 메틴기(–CH–) 신호가 관찰되었으며, 약 1.55 ppm 부근       

에서 메틸기(–CH3)에 해당하는 특성 피크가 명확하게 확인      

되었다.

Figure 7은 폐 PLA의 해중합으로부터 회수된 락타이드의      
1H NMR 스펙트럼을 나타낸다. Figure 7(A)는 C-PLA 유래       

시료, Figure 7(B)는 PR-PLA 유래 시료에 해당한다. 두 시료        

모두 Figure 6의 표준 스펙트럼과 동일한 화학적 이동 영역        

에서 특성 피크가 확인되었으며, 추가적인 비특이적 신호는      

관찰되지 않았다. 이는 가수분해 보조 해중합 및 재결정 과        

정 동안 락타이드의 고리 구조가 유지되었고, 구조적 손상이       

나 부반응 생성물이 발생하지 않았음을 의미한다.

이후 정제 조건에 따른 순도 변화를 HPLC 분석을 통해 평         

가하였다(Figure 8). Figure 8(a)는 해중합 직후 회수된 조       

(crude) 락타이드의 크로마토그램을 나타내며, 목표 피크 외에      

미량의 불순물 피크가 동반될 수 있음을 보여준다. Figure       

8(b)는 증류수 기반 재결정 시료, Figure 8(c)는 에탄올 기반        

재결정 시료, Figure 8(d)와 (e)는 각각 에탄올/증류수 혼합 용        

매(9:1, 8:2, v/v) 조건에서 정제된 시료의 결과를 나타낸다.

에탄올을 사용한 재결정 조건(Figure 8(c))에서는 불순물 피      

크가 현저히 감소하였으며, 목표 L-락타이드 피크가 가장 뚜       

렷하게 나타났다. 반면 증류수 단독 또는 혼합 용매 조건에        

서는 상대적으로 불순물 제거 효율이 낮은 경향을 보였다. 용        

매별 정제 후 순도 결과는 Table 6에 정리하였다. 이러한 결         

Figure 6. 1H NMR spectrum of commercial L-lactide.

Figure 7. 1H NMR spectra of recovered lactide obtained from depo-

lymerization of (A) C-PLA; (B) PR-PLA.
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과는 재결정 용매 조성이 회수 락타이드의 정제 효율에 직접        

적인 영향을 미침을 보여준다.

재중합 및 분자량 회복 정제된 L-락타이드는 용융 고리개       

환중합(ROP)을 통해 PLA로 재중합되었으며, 그 결과는     

Figure 9와 Table 7에 제시하였다. SEC 분석 결과, ROP만으        

로도 분자량 증가는 확인되었으나, 용융 중합의 평형 제약 및        

반응 조건에 따라 분산도(Đ)가 상대적으로 넓어질 수 있었다.     

이에 SSP를 적용한 결과, Mw가 추가적으로 증가하고 Đ가 감     

소하는 경향을 보여, 분자량 분포가 협소화되는 효과가 확인     

되었다. SSP는 잔존 단량체 및 저분자량 성분을 제거하고, 고체     

상태에서의 축합 반응을 유도하여 사슬 연장을 촉진함으로써     

고분자량화를 효과적으로 달성한다.

Figure 8. HPLC chromatograms of recovered lactide purified using different solvents: (a) crude lactide; (b) purified with deionized water; 

(c) purified with ethanol; (d) ethanol/DI water (9:1, v/v); (e) ethanol/DI water (8:2, v/v).

Table 6. Purity of Recycled L-lactide After Purification Using Different Solvent Systems

Sample wt (%) v (mL) v1 (mL) v2 (mL) Raw C Final C Average

(a) L-lactide 0.1146 10.0000 0.1 1 998.871 87.16152 87.03627

(b) L-lactide w/DI water 0.1296 10.0000 0.1 1 357.773 27.60594 27.55784

(c) L-lactide w/Ethanol 0.0996 10.0000 0.1 1 980.956 98.48956 98.31981

(d) L-lactide w/E:D = 9:1 0.1079 10.0000 0.1 1 995.084 92.2228 92.38248

(e) L-lactide w/E:D = 8:2 0.1092 10.0000 0.1 1 969.643 88.79515 88.89493
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최종적으로 SSP까지 적용한 재생 PLA는 Mw 70000–90000      

g/mol 이상의 고분자량 범위에 도달하였고, 열적 안정성 또한       

상용 virgin PLA와 동등한 수준으로 회복됨을 확인하였다.      

SSP 적용에 따른 분자량 변화 및 분산도 개선 결과는 Figure     

10과 Table 8에 정리하였다. 이는 가수분해–해중합–정제–     

ROP–SSP로 이어지는 통합 공정을 통해 폐 PLA의 분자량 및     

물성을 실질적으로 복원할 수 있음을 보여준다.

결  론

본 연구에서는 가수분해–촉매적 언지핑 해중합–재결정 정     

제–고리개환중합(ROP)–고상중합(SSP)을 통합한 폐루프 화학   

적 재활용 공정을 설계하고, 이를 통해 사용 후 폐 PLA를 고     

분자량 PLA로 효과적으로 복원할 수 있음을 실험적으로 입     

증하였다. 가수분해 전처리는 평균 분자량을 조절하여 용융     

점도를 낮추고 촉매 접근성을 향상시킴으로써 후속 해중합     

Figure 9. SEC chromatograms of PLA synthesized from (a) virgin 

lactide; (b) recycled lactide.

Table 7. Molecular Weight and Dispersity (Đ) of PLA Synthesized from Virgin and Recycled Lactide

Sample Reaction time (min) Mn (g/mol) Mw (g/mol) Đ

CR-PLA
90 32450 43460 1.34

180 57660 119780 2.07

C-PLA#1
90 29710 46250 1.55

180 36800 56800 1.54

C-PLA#2
90 32540 50660 1.55

180 35580 55620 1.56

Table 8. Variation of Molecular Weight and Dispersity (Đ) During Solid-state Polymerization (130 °C,  30 Torr)

Time (h) Temperature (°C) Pressure (Torr) Mn (g/mol) Mw (g/mol) Đ

0 130 30 34010 61610 1.79

3 130 30 38230 67700 1.77

9 130 30 42230 70180 1.66

18 130 30 48250 74270 1.54

24 130 30 50450 75340 1.49

Figure 10. Molecular weight evolution of recycled PLA during 

solid-state polymerization at 130 °C under reduced pressure ( 30 

Torr) monitored by SEC.
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반응의 선택성과 효율을 개선하는 핵심 단계로 작용하였다.      

그 결과, 선택적인 L-락타이드 회수가 가능하였으며, 구조적      

건전성이 유지된 단량체를 확보할 수 있었다. 회수된 락타이       

드는 온화한 재결정 공정을 통해 정제되었고, 구조 분석과 정        

량 분석을 통해 재중합에 적합한 품질을 확보하였음을 확인       

하였다. 이어서 수행된 ROP 및 SSP의 통합 적용은 분자량        

증가와 분산도 개선을 동시에 달성하였으며, 최종적으로 재      

생 PLA는 상용 virgin PLA와 유사한 수준의 분자량 및 열적         

특성을 나타내었다.

이와 같이 본 연구에서 제안한 공정은 기계적 재활용에서       

불가피하게 발생하는 분자량 저하 및 물성 열화 문제를 근본        

적으로 극복할 수 있는 화학적 폐루프 재활용 경로를 제시한        

다. 특히 단량체 회수–정제–재중합–분자량 회복까지 연계된     

공정 통합 설계를 통해, 폐 PLA를 고부가가치 고분자로 재        

전환할 수 있는 실질적 순환 플랫폼의 가능성을 확인하였다.

본 연구 결과는 PLA 기반 바이오플라스틱의 고도화된 자       

원 순환 체계 구축을 위한 기술적 기반을 제공하며, 바이오        

기반 고분자의 고품질 폐루프 재활용 전략 수립에 중요한 학        

술적·산업적 시사점을 제시한다.

감사의 글: 본 연구는 부산대학교 기본연구지원사업(2년)에     

의한 연구결과이다.

이해상충: 저자(들)는 이해상충이 없음을 선언합니다.
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