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초록: Poly(L-lactide)(PLLA)의 약물 전달 시스템에서의 낮은 친수성과 높은 결정성을 향상시키기 위하여 2, 3, 4개

의 OH기를 가지는 아민계 개시제를 이용하여 star-shaped PLLA를 벌크와 용액 중합으로 합성하였다. Sn(Oct)2를

중합촉매로 개시제로는 N-butyldiethanolamine, triethanolamine, N,N,N',N'-tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylendiamine을

사용하였다. 합성된 고분자는 시차주사열량계, X-선 회절, 편광광학현미경을 통해 결정 형태와 결정 성장 거동을 확

인하였다. 벌크 중합으로 합성된 star-shaped PLLA는 선형 PLLA와 비교했을 때 녹는점, 결정성이 낮았으며 결정의

크기가 작으며 결정 성장 속도가 느렸다. 용액 중합으로 합성된 PLLA는 벌크 중합보다 선형 PLLA와 star-shaped

PLLA의 녹는점, 결정성, 결정 성장 속도가 차이가 크지 않았다.

Abstract: In this study, star-shaped PLLA was synthesized by using 2, 3 and 4 OH group-contained amine initiators to

improve hydrophilicity and to decrease crystallinity of poly(L-lactide) (PLLA) drug delivery system. Tin(II) 2-eth-

ylhexanoate (Sn(Oct)2) was selected as a polymerization catalyst and N-butyldiethanolamine (NBDA), triethanolamine

(TEA), N,N,N',N'-tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylendiamine (TEED) were used as initiators. PLLA polymerization was car-

ried out through bulk polymerization and solution polymerization. The synthesized polymers were characterized by dif-

ferential scanning calorimetry (DSC) and crystal morphology and crystal growth behavior were confirmed by X-ray

diffraction (XRD) and polarized optical microscopy (POM). Star-shaped PLLA synthesized by bulk polymerization

showed lower melting point and crystallinity, smaller crystal size, and slower crystal growth rate than linear PLLA. The

PLLA synthesized by solution polymerization showed no significant difference in melting point, crystallinity, and crystal

growth rate between linear PLLA and star-shaped PLLA.

Keywords: star-shaped poly(L-lactide), crystal morphology, crystal growth behavior.

서 론

효율적이고 안전한 약물 전달 시스템(drug delivery system,

DDS) 설계에 대한 관심이 높아지면서 약물 전달 재료로서

생분해성 고분자를 이용한 연구가 다양하게 연구되고 있다.

이러한 고분자 기반의 약물 전달체는 일반적으로 마이크로/

나노 입자, 임플란트, 섬유 등의 유형이 있다.1-3 그 중 마이크

로/나노 입자를 이용한 DDS는 체내에 투입되어 일정량의 약

물을 지속적으로 방출할 수 있으며 고분자의 물성이나 표면

개질을 통해 작용시간을 조절할 수 있어 효과적인 시스템으

로 주목을 받고 있다. 또한 생체적합성이 우수하고 분해과

정에서 인체에 유독한 물질을 생성하지 않아 효과적으로 약

물을 전달할 수 있다.4,5 약물전달에 사용되는 대표적인 생

분해성 고분자는 poly(L-lactide)(PLLA), poly(glycolic acid)

(PGA), poly(lactide-co-glycolide)(PLGA) 등 폴리에스테르계

이다.6 그 중 PLLA는 다른 생분해성 고분자에 비해 높은 기

계적 특성을 가지고 있어 가공이 용이하다는 특징을 가지고

있으며 우수한 생체적합성과 흡수성을 갖는다고 보고되어 있

다.7 PLLA는 체내의 수분에 의해 가수분해되어 쉽게 재흡수

되거나 제거될 수 있다. 하지만, 높은 결정성과 낮은 친수성
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으로 인해 분해속도가 느리며 약물 방출 시스템에서 수분의

침투가 어려워 방출속도가 느리다는 단점이 있다.8-11 이러한

문제점을 보완하기 위해 PLLA 호모 폴리머에 친수성 분절

을 도입하여 고분자 운반체의 분해 속도를 증가시키는 연구

가 진행되고 있다. 대표적으로 poly(ethylene glycol)(PEG)과

의 블록 공중합을 통해 약물전달효과가 향상된다고 보고하였

다.12,13 또한 고분자의 결정성은 유연성과 관련되어 체내에서

의 분해속도에 영향을 미칠 수 있기 때문에 결정성을 제어하

려는 연구도 진행되어 왔다. Star-shaped PLLA는 분지형 고

분자로써 선형고분자와 비교하였을 때, 결정성이 작아 분해

속도를 높일 수 있다. 또한 극성 말단기의 증가로 선형 PLLA

보다 친수성이 증가하며 쉽게 표면기능을 조절할 수 있어 의

료 부문, 특히 약물전달시스템에서 주목을 받고 있다.14-18 Lu

등은19 여러 개의 OH기 수를 갖는 개시제를 이용해 star-

shaped PLLA를 합성하고 가지 수에 따른 열적 특성을 조사

하였다. 중합방법에 따른 생성되는 star-shaped PLLA 특성이

산업적으로 중요하나 중합방법에 따른 차이는 아직 보고되지

않다. 또한 기존에는 PLLA에 존재하는 탄소로 이루어진 개

시제로 star-shaped PLLA를 합성하였으나 질소 등 다른 원소

가 존재하는 개시제로 중합한 결과는 보고되지 않았다. 질소

등의 다른 원소의 존재는 결정화에서 결정핵으로 작용할 수

있고 이를 통해 결정화를 조절할 수 있다. 본 연구에서는 약

물전달시스템에서의 2, 3, 4개의 OH기가 각각 존재하는 아

민계 개시제를 사용하여 star-shaped PLLA를 중합하였다. 이

때, 벌크와 용액 중합을 모두 실시하여 중합법에 따른 생성

된 고분자의 특징과 결정화 특성을 같이 확인하였다. 중합에

는 촉매 Sn(Oct)2를 사용했으며 개시제로는 N-butyldiethanol-

amine(NBDA), triethanolamine(TEA), N,N,N',N'-tetrakis(2-

hydroxyethyl)ethylendiamine(TEED)을 사용하였다. 중합된 고

분자는 열적 특성 및 결정성, 결정 형태 등을 확인하였다.

실 험

시약. 단량체인 (3S)-cis-3,6-dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione

(L-lactide)은 Aldrich사에서 구매하여 정제 없이 사용하였고

글로브 박스 내 -30 oC로 유지된 냉동고에서 보관하였다. 촉매

로 사용된 Tin(II)2-ethylhexanoate (Sn(Oct)2)은 Aldrich사에서

구매하여 정제 없이 그대로 사용하였다. 개시제로 사용된 N-

butyldiethanolamine(NBDA), triethanolamine(TEA), N,N,N′,N′-

tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylenediamine(TEED)은 Aldrich사

의 제품을 정제 없이 사용하였다. 사용된 단량체, 개시제, 촉

매의 구조를 Table 1에 나타내었다. 용액 중합 시, 용매로 사

용된 톨루엔(J.T.Baker Inc.)은 질소 분위기 하에서 소디움과

벤조페논을 넣고 8 시간 이상 환류시킨 후 사용하였다. 벌크

중합 시, 중합체를 녹일 때 사용된 디클로로메탄(MC, J.T.

Baker사)은 정제 없이 사용하였다.

Star-shaped Poly(L-lactide) 중합. 모든 반응은 글로브박

스 및 쉴렝크 기술을 이용하여 질소 분위기 하에 실험을 진

행하였다. 벌크 중합 반응은 20 mL 바이알에 2 g(14 mmol)의

L-lactide, 양을 고정한 Sn(Oct)2, 개시제를 넣고 130 oC의 오

일 배스에서 1시간 동안 교반한 후 중합을 정지하였다. 덩어

리진 중합체는 MC를 이용하여 녹인 후 메탄올에 침전시켰

다. 생성된 중합체를 진공 여과로 용매와 분리한 뒤 하루 동

안 상온 건조 후 1시간 동안 진공건조하였다. 용액 중합 반

응은 1 g(6.9 mmol)의 L-lactide, 양을 고정한 Sn(Oct)2와 개시

제를 넣은 후, 용매인 톨루엔 5 mL를 넣고 105 oC의 오일 배

Table 1. Monomer, Catalyst, and Initiators Employed in This Study

Catalyst 
structure

Monomer 
structure

Name
Abbr.

Tin(II) 2-ethylhexanoate
Sn(Oct)2

Name
Abbr.

L-lactide
LA

Initiator
structure

Name
Abbr.

Triethanolamine 
TEA

N-butyldiethanolamine
NBDA

N,N,N',N'-Tetrakis
(2-hydroxyethyl)ethylenediamine

TEED
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스에서 3시간 동안 교반하였다. 반응완료 후 중합체를 메탄

올에 침전 및 교반시킨 후 진공 여과로 용매와 분리하였다.

생성된 중합체는 하루 동안 상온 건조 후 1시간 동안 진공건

조하였다.

고분자 분석. 생성된 PLLA 고분자의 열분석은 시차주사

열량계(differential scanning calorimetry, DSC, TA 2010)를

사용하여 200 oC까지 10 oC/min의 승온 속도로 1차 가열하여

동일한 온도 범위에서 다시 10 oC/min의 승온 속도로 2차 가

열하여 DSC 곡선을 통해 Tm과 Tg를 측정하였다. 생성된

PLLA의 분자량은 펌프(waters 1515), 굴절률 검출기(waters

2414), 컬럼(Shodex KF-804L, Shodex KF-805L), 오토샘플러

(waters 717 plus)를 갖춘 Waters사의 젤투과크로마토그래피

(gel permeation chromatography, GPC)를 이용하여 분석하였

다. 이동상은 tetrahydrofuran(THF, J.T. Baker, HPLC급), 흐

름 속도는 1 mL/min이며, 폴리스티렌 표준시료(Shodex, SM-

105)를 이용하여 calibration 곡선을 작성하였다. 각 개시제에

따른 고분자의 결정성을 분석하기 위해서 X-선 회절분석법

(X-ray diffraction, XRD, Scinco, SMD 3000)을 사용하였고,

2θ=10~60o의 범위에서 10 o/min의 주사속도로 실시하였다. 결

정 성장 거동을 확인하기 위해서 편광광학현미경(polarized

optical microscopy, POM, U-KPA, BX40)를 통해 분석하였다.

고분자 결정화 동역학. 결정화 거동을 kinetic 상수로써 확

인하기 위해 DSC 분석을 이용하여 결정화가 진행되는 시간

과 상대적 결정화도(Xt)를 측정하였으며 Avrami 식(eq. (1))을

통해 나타내었다. Xt는 eq. (2)를 통해 계산되었으며 dHt는 결

정화가 진행되는 동안 시간에 따른 엔탈피 변화를 의미하고,

t와 ∞는 각각 결정화가 되는 동안 경과시간과 결정화가 끝

나는 시간을 의미한다. n은 Avrami 지수로써 핵의 기능과 핵

의 성장과정을, K는 등온 결정속도상수를 의미한다.19-21

(1)

(2)

(3)

결과 및 토론

Star-shaped PLLA 중합 및 결정성 평가. 일반적으로

Sn(Oct)2를 촉매로 이용하는 PLLA 중합은 삽입 배위 메커니

즘(insertion coordination mechanism)을 따르며 Sn(Oct)2의

리간드인 octanoate를 활성화시키기 위해 알콜이 결합된 후 활

1
X
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Table 2. Results on Bulk Polymerization of L-lactide with Various [LA]/[Cat.] Molar Ratioa

Polymer Initiator [LA]/[Cat.]
Conversion

(%)
Mn

b

(g/mol)
Tg

c

(oC)
Tm

c

(oC)
ΔHm

d

 (J/g)
Xc

e

(%)

2LPLLA NBDA

400

85.5 8500 46.8 148.0 51.4 54.9

3SPLLA TEA 79.3 8700 47.2 143.4 34.2 36.5

4SPLLA TEED 79.8 9000 40.7 127.2 22.8 24.4

2LPLLA NBDA

200

84.0 8700 - f 154.1 50.9 54.4

3SPLLA TEA 76.9 8900 45.0 130.3 32.5 34.8

4SPLLA TEED 72.2 9100 31.9 - f - f - f 

aPolymerization condition; L-lactide=2 g(14 mmol), polymerization temperature=130 oC, polymerization time=15 min, [LA]/[I]=50. bDetermined by

GPC analysis with polystyrene standard. c
Tm, Tg denote the maximal glass transition temperatures and melting temperatures of the polymer in

second heating runs. dDetermined by DSC analysis. e
Xc=ΔHm/ΔHm

o×100; ΔHm
o=93.6 J/g. fNot detected.

Table 3. Results on Solution Polymerization of L-lactide with Various Initiatora

Polymer Initiator [LA]/[Cat.]
Conversion

(%)
Mn

b

(g/mol)
Tg

c

(oC)
Tm

c

(oC)
ΔHm

d

(J/g)
Xc

e

(%)

2LPLLA NBDA

200

85.3 7800 42.3 146.6 43.6 46.6

3SPLLA TEA 86.1 9500 46.7 145.9 40.7 43.5

4SPLLA TEED 75.4 9800 46.4 145.3 37.0 39.5

aPolymerization condition; L-lactide=1 g(6.9 mmol), [LA]/[I]=200, polymerization time=3 h, polymerization temperature=105 oC, toluene=5 mL.
bDetermined by GPC analysis with polystyrene standard. cTm, Tg denote the maximal glass transition temperatures and melting temperatures of the

polymer in second heating runs. ddetermined by DSC analysis. e
Xc=ΔHm/ΔHm

o×100; ΔHm
o=93.6 J/g.
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성화된 촉매 사이에 단량체가 삽입되어 중합이 진행된다.22,23

3가지의 OH기 함유 아민계 개시제를 이용한 벌크 중합과 용

액 중합의 결과를 Table 2, 3에 나타내었다. 벌크 중합에선

락타이드/촉매 비는 200, 400으로, 락타이드/개시제 비는 50

으로 고정하였다. 용액 중합에선 락타이드/촉매, 락타이드/개

시제 비를 200으로 고정하여 중합을 진행하였다. 합성된 중합

체는 개시제의 OH 개수에 따라 2LPLLA, 3SPLLA, 4SPLLA

로 나타내었다. 여기서 숫자는 사용된 고분자의 가지 수를 나

타내고, L은 선형구조, S는 star 구조를 의미한다. 락타이드의

전환율은 개시제의 OH기 수가 증가함에 따라 약간 감소하였

다. 중합된 고분자의 분자량은 개시제 OH기 수가 증가함에

따라 증가하였다. 이는 개시제의 OH기 함량이 증가할수록 중

합시 성장하는 사슬 수가 더 많으므로 중합 속도 증가와 동

시에 더 높은 분자량을 나타내는 것으로 보인다. Harri 등도24

동일한 조건 하에서 중합될 때, 선형 PLLA보다 star-shaped

PLLA의 중합속도가 더 빠르며 고분자량의 PLLA를 중합할

수 있다는 결과를 보고하였다. 벌크 중합과 용액 중합은 전

환율은 유사하나 분자량은 반응시간이 짧은 벌크중합(15분)

에 비해 중합 시간이 긴 용액 중합(3시간)의 경우가 OH 개

수 증가에 따른 분자량 증가폭이 크다.

합성된 star-shaped PLLA의 열적 특성 및 결정성을 확인하

기 위해 DSC 분석을 실시하였으며 그 결과를 Figure 1에 나

타내었다. 선형 PLLA의 경우 단일 피크이거나 작은 피크가

같이 보이며 star-shaped PLLA의 경우 쌍봉, 다봉형 피크가

크게 보이며 결정성이 낮은 경우 녹는점을 보이지 않았다.

벌크와 용액 중합에서 star-shaped PLLA는 결정화 온도가 선

형 고분자보다 증가하나 결정화도와 녹는점은 감소한다. 이

로 인해 완전하지 않는 결정화가 발생하고 이차 결정화가 진

행 쌍봉 또는 다봉 형태를 볼 수 있다. Tm은 고분자의 가지

수가 많아질수록 감소하였다. 또한 융해열(∆Hm)과 결정화도

(Xc)는 고분자의 결정성과 직접적인 연관이 있으며 고분자 가

지의 수가 증가할수록 감소하는 경향을 보였다(Figure 2). 중

합 방법에 따른 차이를 살펴보면 용액 중합의 경우 녹는점이

고분자 구조에 의해 크게 변화하지 않으나 결정화도는 약간

감소하였다. 반면, 벌크 중합의 경우 2L, 3S, 4S 순서로 녹는

점이 크게 감소하고 결정화도도 크게 감소하였다. 

Figure 1. DSC curves of PLLA prepared with various initiators:

(a) bulk polymerization ([LA]/[Cat.]=400, [LA]/[I]=50); (b) bulk

polymerization([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=50); (c) solution polym-

erization([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=200). Figure 2. Xc (crystallinity) depending on initator with various arms.
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추가의 결정성 분석을 위해 XRD 분석을 실시하였으며 그

결과를 Figure 3에 나타내었다. 합성된 모든 star-shaped

PLLA는 16.7 o에서 강한 피크와 19.1 o에서 약한 피크를 확인

할 수 있었다. 또한 락타이드/촉매의 비가 400, 200 조건에서

모두 OH기의 수가 증가할수록 피크 강도가 낮아지는 것을

확인하였으며 이를 통해 고분자의 가지 수가 증가함에 따라

결정성이 감소하는 것이 확인되었다. 열분석에서 녹는점을 보

이지 않았던 4SPLLA는 피크 강도가 매우 작아 결정성이 작

음을 보였다. 이를 통해 다양한 가지의 수를 가지는 star-shaped

PLLA를 제조함으로써 고분자의 결정성을 조절할 수 있고 중

합 방법에 따라 그 정도가 다름을 확인하였다. 

Star-shaped PLLA의 결정 성장 거동. Star-shaped PLLA

의 결정 성장 거동을 확인하기 위해 중합조건에 따라 2LPLLA,

3SPLLA, 4SPLLA의 시간에 따른 결정성장을 POM을 통해

서 측정하였으며 그 결과를 Figure 4~6에 나타내었다. 이 때

결정성장 온도는 Tc와 Tm 사이의 온도에서 등온으로 유지하

며 측정하였다. 그 결과 모든 조건에서 초기 결정이 생기는

시간은 고분자 가지 수가 많아질수록 느려졌다. 이는 고분자

가지 수가 증가함에 따라 가지 사이에 수소 결합이 강해지

고, 이로 인해 분자의 기하학적인 움직임이 줄어들기 때문이

다.19 결정의 형태를 봤을 때 2LPLLA에서 3SPLLA, 4SPLLA

에서 보다 초기 결정의 크기가 더 크고 확연하게 구형으로

Figure 3. XRD patterns of PLLAs with different numbers of arms:

(a) bulk polymerization [LA]/[Cat.]=400, [LA]/[I]=50; (b) bulk

polymerization [LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=50; (c) solution polym-

erization ([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=200).

Figure 4. POM photomicrographs of PLLAs with different num-

bers of arms in bulk polymerization ([LA]/[Cat.]=400, [LA]/[I]=50):

(a) 2LPLLA crystallized at 120 oC; (b) 3SPLLA crystallized at

110 oC; (c) 4SPLLA crystallized at 110 oC.

Figure 5. POM photomicrographs of PLLAs with different numbers

of arms in bulk polymerization ([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=50): (a)

2LPLLA crystallized at 120 oC; (b) 3SPLLA crystallized at 110 oC;

(c) 4SPLLA crystallized at 110 oC.
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성장하며, 명확한 Maltese cross pattern이 보였다. 이와 더불

어 고분자의 가지 수가 많아질수록 핵의 수가 더 증가하는

것을 확인하였다. 결정 핵의 증가는 결정의 이상적인 성장을

방해하며 이는 결정화 속도가 느려지는 또 다른 원인으로 볼

수 있다. 이를 통해 분자 구조사슬의 구조가 결정화 시간과

구형의 결정형태 조절에 중요한 역할을 하는 것을 알 수 있

다. 용액 중합으로 생성된 PLLA의 경우 Figure 6에서 볼 수

있듯이 벌크 중합 고분자와는 달리 2L, 3S, 4S의 순서로 결

정속도가 작아지나 차이가 크지 않았으며 결정 크기가 유사

하였다.

POM 분석에서 일정한 시간 간격(30초)으로 구형 결정의

직경을 측정하여 등온 결정 시간과 결정의 직경 사이의 관계

를 Figure 7에 나타냈다. 시간에 따라서 그 직경은 선형으로

증가하는 것을 볼 수 있었고, 이때 기울기는 구형 성장률을

나타내며 이것을 성장속도(G)로 표시한다. G 값은 선형 PLLA

가 가장 높게 나타났으며, 2LPLLA>3SPLLA>4SPLLA 순으

로 감소하는 것을 보였다(Table 4, 5). 벌크 중합과 비교했을

때 용액 중합의 G 값은 용액 중합보다 감소가 크지 않은 것

을 확인하였다.

Avrami 식으로부터 등온 결정화 시간(t)과 Xt를 플롯, 이를

다시 log t와 log(-ln(1-Xt))로 플롯하여 Figure 8에 표시했다.

Avrami 플롯으로부터 구해진 데이터를 Table 4, 5에 정리하

였다. K 값은 편광광학현미경을 통한 결정화 실험에서 얻은

결과와 유사하게 선형의 2LPLLA에서 가장 크며, 3SPLLA,

4SPLLA로 갈수록 작아지는 경향을 보이고 반대로 t1/2은

2LPLLA에서 가장 작으며, 3SPLLA, 4SPLLA로 갈수록 커

지는 경향을 보인다. 이것은 편광광학현미경 실험에서 확인

했던 결과와 같이 고분자 가지의 수가 증가함에 따라 결정화

속도가 감소함을 의미한다. 용액 중합에서 얻은 PLLA의 K

값은 가지 수에 크게 영향을 받지 않았다.

이론적으로 n 값은 등온 결정화 메카니즘에 따라 1~4 사

이의 정수로 나타나는데 실험을 통해서 정수가 아닌 수를 얻

었다. 이것은 실제 조건에서는 이상 상태와 달리 결정성장의

방해를 받으며 완벽한 결정에 도달할 수 없는 한계 때문으로

보인다. 또한 n 값은 벌크중합에서는 2.5에서 4.6까지, 용액

중합에서는 3.7에서 5.0까지 나타나는데 이는 결정이 이루어

Figure 6. POM photomicrographs of PLLAs with different num-

bers of arms in solution polymerization ([LA]/[Cat.]=200, [LA]/

[I]=200): (a) 2LPLLA crystallized at 110 oC; (b) 3SPLLA crystal-

lized at 110 oC; (c) 4SPLLA crystallized at 110 oC.

Figure 7. The spherulite diameter growth behavior depending on

the isothermal crystallization time: (a) [LA]/[Cat.]=400, [LA]/

[I]=50; (b) [LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=50; (c) solution polymeriza-

tion ([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=200).
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지는 방식이 선형과 star-shaped PLLA 모두 2차 혹은 3차원

으로 복잡하고 다양하게 성장한다고 볼 수 있다.25,26 PLLA의

가지 수가 클수록 n 값이 커지며 이는 가지 수가 선형이 아

닌 3, 4개에 따라 복잡한 방향으로 성장하기 때문이다. 따라

서 용액 중합에서 합성된 star-shaped PLLA가 더 복잡한 결

정 성장의 경향을 보임을 의미한다.

Table 4. Isothermal Crystallization Kinetics Results for PLLAs with Various Initiatora

Polymer Initiator [LA]/[Cat.] [LA]/[I]
Gb

(μm/s)
Kc

(min-1)
nd t1/2

e

(min)

2LPLLA NBDA

400 50

4.8 0.674 2.6 1.03

3SPLLA TEA 1.3 0.106 3.7 1.34

4SPLLA TEED 1.1 0.062 2.5 1.63

2LPLLA NBDA

200 50

6.7 0.373 3.1 1.18

3SPLLA TEA 1.8 0.211 4.6 1.19

4SPLLA TEED 0.9 - f - f - f

aPolymerization condition : L-lactide=2 g(14 mmol), polymerization time=15 min, polymerization temperature=130 oC. bThe spherulite diameter

growth behavior depending on the isothermal crystallization time; determined slope from figure 7. cDetermined intercept of log(-ln(1-Xt)) versus

log t from avrami equation of figure 8; defined as the isothermal crystallization rate constant; Avrami equation is log(-ln(1-Xt))=nlogt+lnK.
dDetermined slope of log(-ln(1-Xt)) versus log t from avrami equation of figure 8; defined as the Avrami exponent. eDefined as the time at which

the extent of crystallization is complete by 50%; t1/2=(ln 2/K)1/n. fnot detected.

Table 5. Isothermal Crystallization Kinetics Results for PLLAs with Various Initiator in Solution Polymerizationa

Polymer Initiator [LA]/[Cat.]
Gb

(mm/s)
Kc

(min-1)
nd t1/2

e

(min)

2LPLLA NBDA

200

6.4 0.630 3.7 1.04

3SPLLA TEA 3.8 0.622 3.3 1.05

4SPLLA TEED 3.0 0.304 5.0 1.13

aPolymerization condition:L-lactide=1 g(6.9 mmol), [LA]/[Sn(Oct)2]=200, [LA]/[I]=200, polymerization time=3 h, polymerization temperature=105 oC,

toluene=5 mL. bThe spherulite diameter growth behavior depending on the isothermal crystallization time; determined slope from figure 7.
cDetermined intercept of log(-ln(1-Xt)) versus log t from avrami equation of figure 8; defined as the isothermal crystallization rate constant; Avrami

equation is log(-ln(1-Xt))=nlogt+lnK. dDetermined slope of log(-ln(1-Xt)) versus log t from Avrami equation of figure 8; defined as the Avrami

exponent. eDefined as the time at which the extent of crystallization is complete by 50%; t1/2=(ln 2/K)1/n.

Figure 8. Plots of Xt versus the isothermal crystallization time (t) and plots of log(-ln(1-Xt)) versus log t for PLLAs with various initiator :

(a) bulk polymerization ([LA]/[Cat.]=400, [LA]/[I]=50); (b) bulk polymerization ([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=50); (c) solution polymerization

([LA]/[Cat.]=200, [LA]/[I]=200).
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결 론

본 연구에서는 다양한 개수의 OH기를 가지는 아민계 개시

제를 이용하여 벌크 중합과 용액 중합, 두 가지 방법을 통해

star-shaped PLLA를 합성하였다. 중합에 이용된 개시제의 OH

수가 증가함에 따라 생성되는 star-shaped PLLA의 녹는점이

감소하고, 결정성이 낮은 고분자가 생성됨을 확인하였다. 벌

크 중합과 용액 중합은 전환율은 유사하나 분자량은 용액 중

합이 더 크게 증가하였다. 벌크 중합의 경우 2L, 3S, 4S 순

서로 녹는점이 크게 감소하고 결정화도도 크게 감소하였다.

또한 벌크 중합의 경우 합성된 star-shaped PLLA 고분자의

결정 형태는 3SPLLA, 4SPLLA이 2LPLLA 보다 핵의 수가

많아 초기 결정의 크기가 작고 성장 속도가 느렸다. Star-

shaped PLLA의 결정성장 속도는 가지의 수가 증가함에 따라

가지 끝의 OH기의 분자 내의 사슬간에 수소결합 형성과 결

정 핵의 증가로 인해 결정 성장 속도가 낮아지기 때문이다.

용액 중합의 경우 고분자의 가지 수가 증가하여도 녹는점이

고분자 구조에 의해 크게 감소하지 않고 결정화도는 약간 감

소하였다. 용액 중합으로 생성된 PLLA의 경우 벌크 중합 고

분자와는 달리 결정 성장 속도가 2LPLLA, 3SPLLA,

4SPLLA 순으로 감소하나 결정 성장 속도 감소폭이 벌크 중

합보다 작았다. 따라서 개시제의 OH 개수 조절과 중합 방법

의 선택을 통해 고분자의 결정성과 성장 속도 등을 조절할

수 있다. 
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