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초록: 셀룰로오스 아세테이트(CA)를 폴리(L-락트산) (PLA)과 블렌드시키면 생분해성이 향상될 것으로 기대되지만

두 고분자 사이에 혼화성이 없어 물성 저하가 심해 사용하기 곤란하다. 본 연구에서는 이들 블렌드계의 상용화제로

사용될 수 있는 CA-g-PLA를 L-락타이드의 개환중합을 이용하여 합성하였다. CA에 대한 L-락타이드의 무게비와 반

응 시간을 달리하여 여러가지 그래프트율을 갖는 CA-g-PLA를 얻고, 이들의 그래프트율, 치환도 등의 특성을 열중

량분석기(TGA), 젤투과 크로마토그래피, FTIR, 1H NMR 분광분석기를 사용하여 분석하였다. TGA와 1H NMR 분

석에 의한 그래프트율이 서로 일치하였으며, 그래프트 반응 시 사용한 CA에 대한 L-락타이드의 비율이 커지고 반

응 시간이 길어질수록 그래프트율이 크게 나타났다. 모든 분석 결과에서 CA-g-PLA는 CA와 PLA이 단순 혼합이

아닌 공중합체로서의 특성을 나타내었다.

Abstract: Although blends of cellulose acetate (CA) and poly(L-lactic acid) (PLA) would show good biodegradability,

the mechanical property deterioration of the blends due to the immiscibility of the two polymers refrains their using. In

this study, CA-g-PLA which could be used as a compatibilizer of the blends was synthesized via a ring-opening polym-

erization of L-lactide. CA-g-PLAs with various graft yields were synthesized by varying the weight ratio of L-lactide to

CA and reaction time. Then the properties of the CA-g-PLA such as graft yield and degree of the substitution were char-

acterized by using TGA, GPC, FTIR, and 1H NMR spectroscopy. Graft yields of the CA-g-PLA copolymers were deter-

mined by both TGA and 1H NMR analysis. The graft yield of CA-g-PLA increased with increasing the weight ratio of

L-lactide to CA up to 10:1 and the grafting time up to 16 hours at 130 °C. All the analysis results indicated that CA-g-

PLA exhibits copolymer properties instead of simple mixture properties of CA and PLA.

Keywords: cellulose acetate, poly(L-lactic acid), graft yield, thermogravimetric analysis (TGA), proton nuclear magnetic

resonance (1H NMR).

서 론

석유계 고분자에서 나타나는 여러 가지 환경 문제들 때문

에 이들을 대체할 바이오 플라스틱에 대한 연구가 활발히 이

루어지고 있다. 바이오 플라스틱은 생분해성 플라스틱과 재

생가능한 바이오매스 플라스틱을 포함하는데, 보통 재생가능

한 원재료로 만들어지는 플라스틱을 말한다. 이는 자연계에

서 쉽게 얻을 수 있을 뿐만 아니라 폐기 과정에서 생분해가

가능하여 환경오염 물질의 유발이 적다는 장점이 있다. 

 여러 바이오 플라스틱 중에서 자연에 가장 풍부한 셀룰로

오스로부터 얻어지는 유도체인 셀룰로오스 아세테이트(CA)

와 옥수수 전분으로부터 제조할 수 있는 폴리(L-락트산)(PLA)

이 있다. CA는 포장 용기, 섬유, 담배 필터, 흡수체 등에 주

로 이용되며, 투명성, 내정전기성, 생체적합성, 우수한 기계적

물성 등의 장점을 나타낸다.1,2 그러나 CA는 유리전이온도가

약 180 °C이고, 용융온도가 약 230 °C로 두 온도가 상당히 높

고 열안정성이 낮아 용융상태에서 장시간 유지하여 제품화하

기 곤란하다. 또한 CA는 아세틸 치환도가 2.2 이하일 경우에

는 토양이나 해양에서 생분해성을 나타내지만, 아세틸 치환

도가 그 이상인 경우에는 생분해성이 저하된다는 단점이 있

다.1,3,4 이처럼 가공이 어려운 CA의 문제점을 극복하기 위해

트리아세틴, 에틸렌 글리콜, 프로필렌 글리콜, 폴리(카프로락

톤 트리올) 등과 같은 가소제를 사용하여 가소화시키거나, 다

른 고분자와 블렌딩 또는 그래프팅을 하여 이를 개선하는 연

구가 진행되고 있다.3,4
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한편, PLA는 대표적인 바이오 플라스틱으로 CA와 같은 에

스터계 고분자이다. 주로 L-락트산을 축합중합하거나 L-락타

이드를 개환중합하여 얻을 수 있다.5,6 PLA는 생분해성을 가

지며 유리전이온도가 약 50 °C로 상대적으로 CA보다 낮아

CA와 함께 사용한다면 가공이 쉬워지고 생분해성 조절이 가

능할 것이라 기대된다. 그러나 PLA와 CA 두 고분자 사이에

는 혼화성(miscibility)이 없어 서로 블렌딩을 할 경우 물성 저

하가 심해 함께 사용하는 데 어려움이 있다.7

두 가지 이상의 고분자를 함께 사용하여 단점을 보완하고

장점을 취하기 위해 이들을 블렌딩을 할 경우, 혼합하는 고

분자들 사이의 혼화성이 중요하게 된다. 두 고분자 사이에 혼

화성이 없는 경우에는 물성 저하가 매우 심해 사용에 어려움

이 있다. 이 때 혼화성이 없는 두 고분자 사이의 상용성

(compatibility)을 향상시켜주는 방법으로 상용화제(compati-

bilizer)를 첨가해 주는 방법이 있다. 예를 들어 Ogata 등은7

티타늄 테트라이소프로파놀레이트(TP)를 CA와 PLA의 상용

화제로 하여 균일한 상의 CA/PLA 블렌드 필름을 얻고, 가수

분해성을 향상시키는 논문을 발표한 바 있다. 그러나 TP는

독성이 있어 인체에 해롭고 CA와 PLA의 가장 큰 장점인 인

체적합성과 생분해성을 해치기 때문에 상업적으로 적용시키

기 곤란하다.

본 연구에서는 이러한 점을 고려하여 PLA/CA 블렌드의 상

용성을 개선시키는데 사용될 수 있는 상용화제를 합성하고자

하였다. PLA와 CA의 특성을 모두 나타내는 공중합체를 합

성하기 위하여 CA를 주사슬로 하고 CA의 히드록시기에 PLA

를 그래프팅시켜 PLA를 가지사슬로 갖는 CA-g-PLA 공중합

체를 합성하였다. PLA를 CA에 그래프팅시키기 위해서 PLA

의 단량체인 L-락트산과 L-락타이드를 사용하는 방법이 있는

데 본 연구에서는 L-락타이드를 개환중합하는 방법을 이용하

였다. L-락타이드는 안정한 육각환 물질로 L-락트산을 단량

체로 하는 축합중합과 비교하였을 때 반응 효율이 좋고, 고

분자량의 PLA를 얻을 수 있을 뿐만 아니라 분자량을 제어하

기 쉽다는 장점이 있다.5,6 

CA-g-PLA를 합성할 때 용융 공정이나 용액 공정을 사용

할 수 있다. 용융법은 단량체를 용융시킨 상태에서 주로 용

융압출기(extruder)를 사용하여 진행된다. 예를 들어 Quintana

등은8 brabender internal mixer를 사용하여 CA와 락타이드를

235 °C에서 45분간 용융압출시킴으로써 반응용융공정(reactive

melt processing)에 의해 시료를 얻고, 이를 다시 클로로포름

에 용해시킨 후 메탄올/톨루엔 혼합용매에서 침전시켜 미반

응 L-락타이드와 호모 PLA를 제거하는 방법을 사용하였다.

이 경우 CA 주사슬에 PLA를 그래프팅시키기 위해서는 CA

와 L-락타이드가 모두 용융된 상태에서 반응이 진행되어야

보다 균일한 반응이 이루어지지만, CA의 열안정성이 낮아 용

융상태를 길게 하면서 CA-g-PLA를 합성하기에는 어려움이

있다. 또한 이러한 용융공정을 이용하는 경우에는 균일한 혼

합을 위해서 많은 약제가 필요하며 촉매와 같이 소량인 경우

에는 균일하게 혼합하기 곤란하다. 뿐만 아니라 반응후 미반

응 L-락타이드나 호모 PLA를 제거하기 위하여 얻어진 반응

물을 다시 용매에 용해시킨 후 비용매에서 침전시켜 CA-g-

PLA를 얻어야 한다.8,9 따라서 용액법보다 합성 방법 자체는

간단하더라도 합성 후의 정제 과정이 복잡하고 용액법과 마

찬가지로 용매를 사용해야 한다는 문제점이 있다. 이를 고려

하여 본 연구에서는 CA를 열분해시키지 않으면서 보다 균일

한 합성과 반응도 조절을 위해 용액 상태에서 CA-g-PLA를

합성하는 방법을 사용하였다. 이 경우 열분해를 방지할 뿐만

아니라 반응시간이나 온도와 같은 반응조건을 쉽게 변경할

수 있다는 장점이 있다. 

일반적으로 L-락타이드의 개시는 히드록시기에서 활성화되

기 때문에 히드록시기를 갖는 디올을 개시제로 하는 방법이

오래 전부터 연구되었다.10,11 그러나 본 연구에서는 CA에 존

재하는 히드록시기가 L-락타이드의 개시점으로 활성화되기

때문에 추가적인 개시제를 사용하지 않았다. 촉매로는 L-락

타이드 개환중합에서 주로 이용되는 Sn(II) 2-에틸헥사노에이

트를 사용하였다.8-10 Sn(II) 2-에틸헥사노에이트는 FDA 승인

을 받은 만큼 인체친화성을 가지기 때문에 CA-g-PLA의 합

성 과정이 보다 인체 및 환경 친화적일 것이라 판단된다.11,12

본 연구에서는 합성한 여러 가지 CA-g-PLA 공중합체를

FTIR, 1H NMR, TGA, GPC 등을 사용하여 분석하고 그래프

트율을 구하였다. 이 CA-g-PLA가 실제 CA/PLA 블렌드의

상용화제로 작용하는지에 대해서는 다른 논문에 발표할 예정

이다.

실 험

시료 및 시약. CA는 아세틸 치환도 2.5, 수평균 분자량

30000 g/mol인 분말상의 Sigma Aldrich사(미국) 제품을, L-락

타이드는 순도 99%인 Purac사(네덜란드) 제품을 그대로 사

용하였다. 디메틸설폭사이드(DMSO), 메탄올, 톨루엔, 테트

라하이드로퓨란(THF)은 삼전정밀화학사 제품을, Sn(II) 2-에

틸헥사노에이트는 Sigma Aldrich사 제품을, DMSO-d6는

Cambridge Isotope Laboratories 사(미국) 제품을 사용하였으

며, 이들은 모두 정제하지 않고 그대로 사용하였다.

호모 PLA의 합성. CA-g-PLA 공중합체 합성에 앞서 L-락

타이드의 개환중합 반응 확인과 비교를 위해 필요한 호모

PLA 고분자를 얻기 위하여 L-락타이드를 다이머로 하여 PLA

를 합성하였다. 이를 위하여 교반기, 냉각기, 온도계, 온도 조

절기, 질소 유입구, 적하 깔대기가 장착된 4구 플라스크에서

합성을 진행하였다. 플라스크에 DMSO 30 mL를 넣고 질소

기류 하에서 온도를 120°C까지 승온시킨 뒤 50 g의 L-락타이

드를 투입하여 완전히 용해시켜 주었다. 균일한 하나의 상이

된 것을 확인한 뒤, 130 °C까지 승온시키고 촉매이자 개시제
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인 Sn(II) 2-에틸헥사노에이트를 L-락타이드에 대해 0.2 wt%

첨가한 후 8시간 동안 교반시키면서 반응시켰다. 반응 후 내

용물을 다량의 메탄올에 침전시키고 메탄올로 수차례 수세하

여 미반응 L-락타이드를 제거하였다. 이들을 감압여과한 후

60 °C의 진공오븐에서 48시간 이상 건조하여 호모 PLA를 얻

었다. 이 호모 PLA는 CA-g-PLA의 특성을 분석할 때 비교를

위해서 사용하였다.

CA-g-PLA의 합성. 여러 그래프트율을 갖는 CA-g-PLA 공

중합체를 합성하기 위해 교반기, 냉각기, 온도계, 온도 조절

기, 질소 유입구, 적하 깔대기가 장착된 4구 플라스크에서 반

응을 진행하였다. 질소 기류 하에서 DMSO 100 mL를 넣고,

온도를 120 °C까지 승온시킨 뒤 CA와 L-락타이드를 1:2, 1:6,

1:10, 1:14 의 무게비로 투입하여 완전히 용해시켜 주었다. 이

때 사용한 CA의 양은 5 g으로 일정하게 하였으며, CA와 L-

락타이드 비율에 따라 반응물의 전체 무게는 15 g에서 75 g

까지 변하였다. CA와 L-락타이드가 완전히 용해된 것을 확

인한 후, 130 °C까지 승온시키고 촉매인 Sn(II) 2-에틸헥사노

에이트를 L-락타이드에 대해 0.2 wt% 첨가한 후 8, 12, 16,

24시간 동안 교반시키면서 반응시켰다. 반응물을 다량의 메

탄올/톨루엔 혼합용매(8:2, v/v)에 침전시키고 여과한 후, 같

은 비율의 메탄올/톨루엔 혼합용매로 수차례 수세하여 호모

PLA, 미반응 L-락타이드 및 촉매를 제거하였다. 이들을 감압

여과한 후 진공오븐에서 48시간 건조하여 여러 그래프트율

을 가지는 CA-g-PLA를 얻었다. 각 시료의 그래프트율은 TGA

및 1H NMR 분석으로부터 구하였는데, 이에 대해서는 결과

및 토론에서 자세히 설명하기로 한다. 시료명에 그래프트율

을 포함시켜야 하는 경우 CA-g(xx)-PLA로 표기하였는데, 괄

호 안의 xx는 TGA 분석에 의하여 구한 % 그래프트율을 나

타낸다. 

각종 분석. 시료를 DMSO-d6에 용해시킨 후 Bruker사의

NMR(Advance 400 NMR)을 사용하여 스캔수 32로 하여 1H

NMR 스펙트럼을 얻었으며, Bruker사의 FTIR(Vertex 70)을

사용하여 분말 상태의 시료를 ATR 법으로 600~4000 cm-1 범

위에서 분해능 2 cm-1로 하면서 64회 스캔하여 FTIR 스펙트

럼들을 얻었다. 얻어진 FTIR 스펙트럼들은 전체 면적을 1로

하여 표준화(nomalization)시켰다. Mettler Toledo사의 TGA를

사용하여 질소기류 하에서 10 °C/min으로 승온시키면서 열분

해 곡선을 얻었다. CA-g-PLA 시료들을 THF에 용해시킨 후,

3개의 Plgel Wmixed-c 컬럼(Agilent)을 사용하면서 Water사

2414 Refractive Index Detector를 디텍터로 하는 Waters사의

GPC 시스템을 사용하여 25 °C에서 GPC 크로마토그램을 얻

었다. 이때 운반 액체는 THF이었다.

결과 및 토론

호모 PLA의 중합 확인. CA-g-PLA의 여러 가지 특성을

분석하고 그래프트된 고분자들의 비교를 위해서는 호모 CA

와 호모 PLA 고분자가 필요하다. 이때 PLA는 시판 제품보

다는 CA-g-PLA 합성 시와 같은 조건에서 합성한 호모 PLA

를 사용하는 것이 바람직하다. 이러한 비교와 함께 L-락타이

드가 제대로 개환되어 호모 PLA로 중합되었는지를 먼저 확

인하였다.

한편, 예비실험 결과 L-락타이드를 DMSO 용액에서 개환

중합시킬 때의 반응온도는 130 °C가 적합하다고 판단하였다.

이는 120 °C에서 반응시킨 경우에는 용액의 점도 증가로부터

판단할 때 PLA가 중합되기까지 상당히 긴 시간이 소요되었

고, 140 °C 이상에서 반응시키면 중합된 PLA가 노란색을 나

타내었기 때문이었다. 뿐만 아니라 에스터계 고분자인 PLA

는 높은 온도에서 에스터 교환 부반응에 의해 해중합이 일어

나기 때문에13-16 분자량이 작아질 가능성이 크다. 변색이 되

거나 너무 긴 반응 시간은 상업적 측면이나 공정적 측면에서

비효율적이기 때문에, 이러한 실험 결과를 바탕으로 하여 CA

주사슬에 PLA를 그래프팅시킬 때에도 130 °C의 반응온도가

적합하다고 판단하였다. 

실험에서 설명한 방법으로 호모 PLA를 얻고, 출발 물질들

과 이의 FTIR 스펙트럼을 측정하여 Figure 1에 나타내었다.

L-락타이드의 스펙트럼(Figure 1(a))을 살펴보면, 1267 cm-1에

서 락톤링의 -C-O-C- 비대칭 신축운동, 1099 cm-1에서 락톤

링의 -C-O-C- 대칭 신축운동, 930 cm-1에서 -COO 링 밴드들

이 나타났다.13,17,18 그러나 PLA 스펙트럼(Figrue 1(b))에서는

L-락타이드의 고리에서 기인한 밴드들이 사라지고, 1452 cm-1

에서 -CH 굽힘운동, 1182 cm-1에서 -C-O-C- 대칭 신축운동,

1129 cm-1에서 -CH3 비대칭 굽힘운동, 1087 cm-1에서 지방족

사슬 -C-O-C-의 대칭 신축운동 밴드들이9,17,18 나타나고 있어,

L-락타이드의 개환중합이 성공적으로 이루어져 PLA가 제대

로 중합되었음을 확인할 수 있었다.

CA-g-PLA 공중합체의 합성 확인. L-락타이드로부터 호모

PLA를 중합시킬 때의 실험 결과를 토대로 CA-g-PLA를 합

성하는 반응 온도를 130 °C로 설정하였다. 여러 가지 그래프

트율을 가지는 CA-g-PLA를 얻기 위해 주사슬인 CA에 반응

시키는 L-락타이드의 무게 비율과 반응 시간 등을 달리하여

합성을 진행하였다. CA에 대한 L-락타이드의 무게비를 1:1

로 한 조건에서는 그래프트율이 너무 작게 나타나, 본 연구

에서는 L-락타이드:CA의 최소 무게 비율을 2:1로 하고 L-락

타이드 양을 이보다 많이 하면서 실험을 진행하였다.

본 연구에서 사용한 CA는 아세틸 치환도가 2.5인 것이다.

따라서 이 CA에는 AGU(anhydro glucose unit)당 히드록시

기가 0.5 몰 존재하며 이 히드록시기에 L-락타이드가 그래프

트되어 PLA를 형성한다. CA 주사슬에 PLA가 그래프트된

CA-g-PLA의 IR 스펙트럼은 CA와 PLA에서 기인되는 피크

를 모두 나타낼 것으로 기대된다. 시료의 그래프트율을 구하

는 방법은 뒤에서 설명할 예정이지만, 그래프트율이 50.10%
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인 CA-g(50.1)-PLA와 CA의 FTIR 스펙트럼을 얻어 Figure

1에 함께 나타내었다. CA-g-PLA의 주사슬은 CA이기 때문에

공중합체의 FTIR 스펙트럼은 CA 스펙트럼에 PLA의 피크가

더해진 형태로 나타나며, 히드록시기에 PLA가 그래프트되면

서 3476 cm-1에서 나타나는 CA의 히드록시기 피크19,20 크기

가 크게 감소하였음을 확인할 수 있다. CA-g(50.1)-PLA의 IR

스펙트럼을 보면, 기존 CA에 기인한 밴드들 이외에 PLA에

기인한 -CH3 굽힘운동 밴드가 1456 cm-1에서, -C-O-C- 대칭

신축운동 밴드가 1182 cm-1에서, -CH3 비대칭 굽힘운동 밴드

가 1129 cm-1에서, 지방족 사슬 -C-O-C- 진동 밴드가

1087 cm-1에서13,17,18 나타나고 있어 CA 주사슬에 PLA가 그래

프트된 것을 확인할 수 있다.

한편, CA-g-PLA가 합성될 때 L-락타이드의 개환으로 인해

그래프트된 PLA 뿐만 아니라 호모 PLA도 생성될 수 있다.

CA-g-PLA를 CA/PLA 블렌드의 상용화제로 사용하는 용도

만을 고려한다면 호모 PLA를 제거시킬 필요가 없지만, CA-

g-PLA의 정확한 특성 분석을 위해서는 호모 PLA를 모두 제

거시킨 순수한 공중합체가 필요하다. 본 연구에서는 PLA의

용매인 톨루엔과 CA와 PLA의 비용매인 메탄올의 혼합용매

(2:8, v/v)를 사용하여 반응물을 침전 및 수세하여 호모 PLA

를 제거하였다. 얻어진 CA-g-PLA 시료에서 호모 PLA가 제

대로 제거되었는지 여부는 GPC 크로마토그램을 얻어 확인

하였다. Figure 2는 CA, 본 연구에서 합성한 PLA 및 CA-

g(38.4)-PLA의 GPC 크로마토그램을 나타낸 것이다. 이를 보

면 출발 물질로 사용한 CA 보다 짧은 머무름 시간에서 피크

가 나타나고 있어 CA-g-PLA의 분자량이 CA보다 커진 것을

알 수 있으며, 호모 PLA의 피크가 나타나는 CA보다 머무름

시간이 긴 영역에서 피크가 나타나고 있지 않아 호모 PLA가

포함되어 있지 않음을 알 수 있다. 

TGA 분석에 의한 CA-g-PLA의 그래프트율. 그래프트율

은 그래프트 공중합체의 특성을 나타낼 때 가장 중요한 요소

이다. CA-g-PLA의 그래프트율은 CA 무게에 대해 그래프트

된 PLA의 무게 비율로 나타내어지며, 본 연구에서는 TGA

분석에 의한 그래프트율이 xx%인 시료를 CA-g(xx)-PLA로

명명하였다. 이러한 그래프트율은 그래프트시키기 전의 CA

무게와 그래프트시킨 후 얻어진 물질의 무게비로부터 구할

수 있지만, 시료 제조 및 침전, 수세 과정에서 무게 손실이

발생하기 때문에 단순히 반응 전후 무게로부터 그래프트율을

결정하기는 곤란하다. 

이러한 경우 얻어진 공중합체를 기기분석하여 그 결과로부

터 그래프트율을 구할 수 있다. 본 연구에서는 CA-g-PLA 시

료의 TGA 곡선 및 1H NMR 스펙트럼을 분석하여 그래프트

율을 구하고 그 값들을 상호 비교하였다. 이같이 TGA 또는

NMR 분석으로부터 그래프트율을 구하는 방법은 여러 문헌

에 나타나고 있다.7,21,22 NMR 분석법을 사용하면 그래프트율

뿐만 아니라 CA-g-PLA에서 PLA의 몰치환도(molar substi-

tution, MS), 락틸기 치환도(lactyl degree of substitution, lactyl

DS), 그래프트된 PLA의 중합도 등을 함께 구할 수 있다.7,21,22

먼저 CA-g-PLA의 TGA 열분해 곡선을 CA와 PLA 호모

고분자의 열분해 곡선과 비교함으로써 CA-g-PLA의 그래프

트율을 구하였다. CA, PLA, CA-g-PLA의 TGA 열분해 곡선

을 Figure 3에 나타내었다. 이를 보면 호모 PLA의 열분해 개

시온도는 239 °C에서, CA의 열분해 개시온도는 327 °C에서

나타나고 있으며, CA-g-PLA 시료는 2 단계의 열분해 거동

을 나타내고 있다. 이 CA-g-PLA 열분해 곡선으로부터, 상대

적으로 열분해 온도가 낮은 PLA 가지사슬이 먼저 분해된 후

에 CA 주사슬의 열분해가 순차적으로 일어남을 알 수 있다.

또한 CA-g-PLA에서 CA 주사슬의 열분해 온도가 호모 CA

보다는 낮아지고 PLA 가지사슬의 열분해 온도가 호모 PLA

보다는 높아지는 것을 통해, CA 주사슬의 열분해가 PLA 가

지사슬의 영향을 받으며 동시에 PLA 가지사슬도 CA 주사슬

Figure 1. FTIR spectra of (a) L-lactide; (b) PLA; (c) cellulose ace-

tate (CA); (d) CA-g(50.1)-PLA. Figure 2. GPC chromatograms of (a) PLA; (b) CA; (c) CA-g(38.4)-

PLA.
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의 영향을 받는다는 것을 알 수 있다. 이러한 결과는 본 연

구에서 얻은 CA-g-PLA 시료가 단순히 CA와 호모 PLA의

혼합물이 아니라는 것을 나타내고 있어 CA 주사슬에 PLA가

잘 그래프팅되었음을 간접적으로 알려준다. 뿐만 아니라 CA-

g-PLA의 경우 250 °C 이하에서 호모 PLA의 분해에 의한 무

게 감소가 나타나고 있지 않아, CA-g-PLA 시료에서 호모

PLA가 잘 제거되어 순수한 CA-g-PLA를 얻었음을 확인할 수

있다.

CA-g-PLA 시료의 열분해 곡선의 변곡점을 기준으로 PLA

와 CA 무게비를 구하였다. CA의 열분해는 약 327 °C에서 시

작되므로 그 이전의 온도에서 열분해가 되는 것은 PLA 가지

사슬이라고 판단할 수 있다. 이를 근거로 하여 CA 무게에 대

한 PLA 무게를 백분율로 나타내어 CA-g-PLA 시료의 그래

프트율로 하였다. 이때 단순히 변곡점에서의 값을 사용하면

곤란하다. 이는 CA와 PLA 모두 500 °C까지 열분해시킨 후

의 잔존량이 0이 아니며, 이때의 잔존 값이 두 고분자가 서

로 다르기 때문이다. 일단 변곡점까지의 감소무게는 PLA에

기인한다고 하더라도 변곡점 이후에도 PLA 분해가 포함될

수 있다. 500 °C까지 열분해시킨 CA-g-PLA 시료의 잔존량

이 CA의 잔존량보다 더 작은 값을 나타내는 것은 그만큼

PLA가 더 분해되었음을 나타낸다. 또한 500 °C에서 PLA의

잔존량이 0이 아니므로 구해진 감소무게에서 PLA의 최종분

해율을 보정해 주어야 한다.

이 같은 방법으로 L-락타이드:CA 무게 비율을 14:1로 하

여 130 °C에서 16시간 반응시켜 얻은 Figure 3(c) 시료에 대

해서 변곡점에서의 값과 위에서 설명한 보정 방법을 사용하

여 그래프트율을 구한 결과 34.4%이었으며, 앞에 설명한 바

와 같이 이 시료를 CA-g(34.4)-PLA로 표기하였다.

그래프트 반응 시 CA에 대한 L-락타이드 무게 비율과 반

응 시간을 달리하여 여러 CA-g-PLA 시료들을 얻고 이들의

TGA 열분해 곡선으로부터 그래프트율을 구한 뒤, CA와 L-

락타이드 무게 비와 반응 시간이 그래프트율에 미치는 영향

을 Figure 4에 나타내었다. Figure 4(A)는 130 °C에서 8, 12,

16, 24시간 동안 반응시킨 시료들의 그래프트율을 CA에 대

한 L-락타이드의 무게비에 대해서 나타낸 것이다. CA에 대

한 L-락타이드의 무게 비율이 커질수록 CA-g-PLA의 그래프

트율이 증가하지만 그 비율이 10:1 이상이 되면 그래프트율

이 오히려 감소하는 경향을 나타내었다. 본 연구에서는 CA-

g-PLA 합성 시 촉매의 양은 L-락타이드의 0.2 wt%로 하여

L-락타이드 무게에 비례해서 넣어주었다. 따라서 L-락타이드

의 양이 많아지면 촉매의 양도 많아지지만 그래프팅이 될 수

있는 CA 주사슬의 히드록시기에는 제한이 있다. 이 경우 L-

락타이드 양이 어느 정도 이상으로 되면 그래프트되는 것보

다 상대적으로 호모 PLA가 많이 생성되어 그래프트율이 오

히려 감소하는 경향을 나타낸다고 판단하였다. Stolt,23 Lee,24,25

John26 등에 의하면 L-락타이드의 개환반응에서 고분자 사슬

의 성장이 마지막 단계에 다다랐을 때 단량체의 농도가 낮으

면 백 바이팅, 사슬 내부의 에스터 교환반응과 사슬간의 사

슬 재분배에 의해 해중합이 일어난다. CA에 대한 L-락타이

드의 양이 지나치게 많을 경우에는 상대적으로 호모 PLA의

생성이 많아지고 남아 있는 단량체의 농도도 낮아져 해중합

이 일어날 가능성도 있다. 뒤의 NMR 결과에서 설명하겠지

만, CA-g-PLA에 그래프트된 PLA의 중합도는 매우 작기 때

문에 락타이드 양이 어느 정도 이상이 되면 그래프트율이 일

정해지는 경향은 그래프트된 PLA의 해중합에 의한 것이기

보다는 CA에 있는 히드록시기에서 시작되는 그래프트점이

한정되어 있어서 L-락타이드 양이 10:1 이상으로 커지면 그

래프트율이 일정해지는 것으로 판단된다. 이 같이 L-락타이

Figure 3. TGA curves of (a) CA; (b) PLA; (c) CA-g(34.4)-PLA.

Figure 4. Changes in the graft yields of CA-g-PLA obtained by

TGA analysis (A) with increasing weight ratio of L-lactide to CA;

(B) with increasing reaction time at 130 °C. (A) Reaction time at

130 °C: (a) 8 h; (b) 12 h; (c) 16 h; (d) 24 h; (B) weight ratio of L-

lactide to CA: (a) 2:1; (b) 6:1; (c) 10:1; (d) 14:1. 
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드 양이 많아질 때 그래프트율이 더 이상 증가하지 않고 감

소하는 현상은 단량체와 촉매의 비를 조절함으로 개선이 가

능함을 추가 실험을 통해 확인한 바 있다. 촉매의 비율을 크

게 하면 그래프트율이 더 커지며, 실험 범위 내에서 락타이

드 양이 많아지더라도 그래프트율이 감소하지 않고 계속 증

가하는 경향을 나타내었다.

Figure 4(B)는 CA에 대한 락타이드 비율이 일정할 때 TGA

분석에서 구한 그래프트율 변화를 130 °C에서 반응시키는 시

간에 대해서 나타낸 것이다. 이를 보면 반응 시간이 길어질

수록 CA-g-PLA의 그래프트율이 점차 증가한다. 또한 CA에

대한 L-락타이드의 무게비가 10:1일 때와 14:1일 때의 값이

큰 차이를 보이지 않음도 확인할 수 있다. 그러나 반응 시간

을 24시간으로 할 경우 얻어진 시료가 상당히 심하게 변색되

었을 뿐만 아니라 반응 후 내용물의 점도가 너무 커져서 이

를 침전시키기 위해서는 추가적인 용매를 사용하거나 분쇄를

해주어야 하는 등의 추가적인 공정이 필요하였다. 이는 공업

적인 응용에 적합하지 않기 때문에 반응 시간은 16시간이 적

합하다고 판단하였다.

이러한 결과들로부터 CA-g-PLA 합성에 가장 효율적인 합

성 조건은 CA에 대한 L-락타이드 무게비를 10:1로 하면서

130 °C에서 16시간 동안 반응시키는 것이라고 판단하였다. 
1
H NMR을 사용한 CA-g-PLA의 그래프트율 분석. Figure

5(A), (B), (C)는 각각 CA, 호모 PLA, CA-g(38.4)-PLA의 1H

NMR 스펙트럼을 나타낸 것이다. CA의 스펙트럼에서 2.072,

1.940, 1.871 ppm에서 나타나는 피크는 CA 아세틸기의 -CH3

에 기인하는 것이고, 5.631, 5.059, 4.532, 3.670 ppm은 글루

코스 유닛에 기인한다.27,28 호모 PLA의 경우 1.478, 1.455,

1.441, 1.437 ppm은 락틸기의 -CH3, 1.285, 1.270 ppm은 락틸

기 말단의 -CH3에 해당하며, 기타 5.212, 5.196 ppm에서 락

틸기 -CH에, 4.197 ppm에서 락틸기 말단의 -CH에 기인한 피

크가 나타나고 있다.29,30 한편, CA-g-PLA의 스펙트럼에서는

2.072, 1.939, 1.868 ppm에서 CA 아세틸기의 -CH3, 1.474,

1.456, 1.443, 1.438 ppm에서 락틸기의 -CH3, 1.284, 1.267

ppm에서 락틸기 말단의 -CH3가 각각 나타나며 글루코스 유

닛에 기인한 피크는 5.500, 5.199, 4.676, 3.667 ppm에서 나

타나고 있다.21,22,27-30

Figure 5(C) 스펙트럼에서 CA 아세틸기의 -CH3(2.072,

1.939, 1.868 ppm)와 PLA 가지사슬 내부에 있는 락틸기 -CH3

(1.474, 1.456, 1.443, 1.438 ppm), PLA 가지사슬 말단에 있는

락틸 -CH3 (1.284, 1.267 ppm)의 적분값을 구하여 식 (1)-(3)

에 대입하면 그래프트된 PLA의 몰 치환도, 락틸기 치환도,

그래프트된 PLA 가지사슬의 평균 중합도를 구할 수 있다.21,22

또한 그래프트된 PLA의 몰 치환도를 알면 CA 반복 단위의

분자량, 락틸기 유닛의 분자량으로부터 그래프트율을 구할 수

있다.21,22 식 (4)에서 267(g/mol)은 CA의 반복단위 분자량을,

72 (g/mol)은 락틸기 유닛의 분자량을 의미한다. 

(1)

(2)

(3)

(4)

위 식에서 몰 치환도와 락틸기 치환도는 글루코스 유닛 하

나를 기준으로 구한 후, 알고 있는 값인 아세틸 치환도 2.5를

MS
2.5 lactyl CH

3
terminal lactyl CH

3
+( )×

acetyl CH
3

--------------------------------------------------------------------------------------------------=

lactyl DS
2.5 terminal lactyl CH

3
×

acetyl CH
3

--------------------------------------------------------------=

DP
MS

lactyl DS
-----------------------=

W
PLA

72 MS×

267 72 MS×+( )
-------------------------------------=

Figure 5. 1H NMR spectra of (A) CA; (B) PLA; (C) CA-g(38.4)-

PLA.
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곱해주어 전체 몰 치환도와 락틸기 치환도를 구한 것이다. 몰

치환도는 CA 1 몰 당 락틸기가 몇 몰 치환되었는 지를 나타

내는 값이다. 락틸기의 -CH3와 락틸기 말단의 -CH3의 적분

비 값을 더한 후 아세틸기의 -CH3의 적분비로 나누어주면

AGU 당 락틸기가 몇 몰 치환되었는지 구한 후, CA의 아세

틸 치환도인 2.5를 곱해주어 구할 수 있다. 락틸 치환도는 셀

룰로오스 반응기 중 몇 개가 락틸기로 치환되었는지를 나타

내는 값이기 때문에, 몰 치환도와 달리 락틸기 -CH3는 제외

하고 락틸기 말단의 -CH3의 적분비 만을 이용하여 구한다.

그래프트된 PLA 가지사슬의 중합도는 PLA 가지사슬 하나

에 몇 개의 락틸기가 중합되었는지를 의미하며, 몰 치환도를

락틸 치환도로 나누어 주면 PLA 가지사슬의 평균 중합도를

구할 수 있다. CA-g-PLA의 그래프트율을 구할 때 이용되는

CA-g-PLA의 PLA 무게함량은 CA 반복단위 분자량인 267

g/mol과 락틸기 유닛의 분자량인 72 g/mol을 이용하여 합성

된 CA-g-PLA의 분자량과 그래프트된 PLA 가지사슬의 분자

량으로 구할 수 있다.21,22

이러한 방법에 의해 NMR 분석으로부터 구한 각 CA-g-

PLA의 그래프트율을 TGA로부터 구한 그래프트율과 함께

Figure 6과 Figure 7에 나타내었다. 이들 결과를 보면 전혀 다

른 두 가지 분석 방법인 TGA와 NMR 데이터에서 구한 그

래프트율이 거의 일치하고 있으며, 이는 두 가지 실험 결과

모두에 대한 신뢰성을 부여하는 것이라고 할 수 있다.

Figures 6과 7을 보면 TGA 분석을 통해 얻은 결과와 마찬

가지로, CA에 대한 L-락타이드의 무게비가 10:1 이하일 때

는 무게비가 증가함에 따라 그래프트율이 증가하지만 그 이

상에서는 그래프트율이 거의 일정하거나 약간 감소하며, 반

응 시간이 길어질수록 그래프트율이 증가한다는 것을 확인할

수 있다.

한편, NMR 스펙트럼 결과를 (1)-(4) 식에 대입하여 구한

CA에 대한 L-락타이드 무게비에 따른 CA-g-PLA의 몰치환

도, 락틸 치환도, 그래프트된 PLA 가지사슬의 중합도 변화를

각각 Figure 8(A), (B), (C)에 나타내었다. 이들 결과를 보면

CA에 대한 L-락타이드 비율이 10:1 이상으로 되면 PLA의 몰

치환도가 거의 일정하게 되고, 락틸 치환도는 소폭 증가하여,

그래프트된 PLA 중합도가 일정해지는 경향을 나타낸다. CA-

g-PLA에 CA 1몰 당 그래프트된 락틸기의 몰 수가 커지면

CA 주사슬에 그래프팅 사이트가 많아지고, PLA 가지사슬에

중합된 락틸기의 개수도 커지면서 그래프트율이 증가된다. L-

락타이드의 개환반응은 매우 빠른 반응으로 초기에 많은 호

모 PLA가 중합된다. 촉매의 양은 많아졌지만 CA의 양은 변

하지 않아 락틸 치환도가 조금 증가하기는 하지만 그래프트

가 일어날 수 있는 반응기 수에는 한계가 있어 호모 PLA의

중합이 보다 많이 일어난다. 따라서 L-락타이드 양이 어느 정

도 이상으로 커지면 여러 값들이 증가하지 않는 결과는 L-락

타이드 양에 비례하여 많아진 촉매의 영향으로 판단된다. 

반응 시간에 따른 CA-g-PLA의 몰 치환도, 락틸 치환도, 그

래프트된 PLA 가지사슬의 중합도 변화를 각각 Figure 9(A),

(B), (C)에 나타내었다. 반응 시간 16시간 이후부터는 몰 치

환도와 락틸 치환도 값은 증가하였으나 PLA 가지사슬 중합

도에는 큰 차이가 없었다. 이를 통해 반응 시간이 길어질수

록 새로운 활성점이 생겨 PLA가 그래프트되며 이에 따라 몰

치환도는 증가하지만, 반응 시간 16시간 이상에서는 가지사

슬에 그래프트된 락틸기 수에는 큰 변화가 없는 것을 확인하

였다. 이 때 주목할 만한 점은 약제 비율이 10:1 인 경우의

값들과 약제 비율이 14:1일 때의 값들이 큰 차이를 보이지 않

으며 서로 비슷한 값들을 나타낸다는 것이다. 이는 약제 비

율이 10:1 이상부터는 L-락타이드 증가에 따른 영향이 크지

Figure 6. Comparison of the graft yields obtained by (a) TGA anal-

ysis; (b) 1H NMR analysis. Reaction time at 130 °C: (A) 8 h; (B)

12 h; (C) 16 h; (D) 24 h.

Figure 7. Comparison of the graft yields obtained by (a) TGA anal-

ysis; (b) 1H NMR analysis. Weight ratio of L-lactide to CA: (A) 2:1;

(B) 6:1; (C) 10:1; (D) 14:1. 
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않다는 것을 재확인해주고 있다. 

이상의 실험 결과들은 CA-g-PLA를 합성할 때 변화시킨 실

험 조건(락타이드 양, 반응 시간)에 따른 여러 가지 변화를

나타낸 것이지만, 치환도나 중합도는 반응 조건 자체보다는

그래프트율에 의존된다. 이에 따라 각 CA-g-PLA 시료들의

그래프트율(TGA 분석에 의해 구한 값)에 따른 몰 치환도, 락

틸기 치환도, 그래프트된 PLA 가지사슬 중합도 변화를 Figure

10에 나타내었다. 이를 보면 그래프트율이 증가할수록 세 값

이 모두 증가하고 있다. 이때, 몰 치환도와 락틸기 치환도는

그래프트율이 커지면 거의 직선적으로 증가하고 있지만, 그

래프트된 PLA의 중합도는 그래프트율 27% 이상에서 그 값

이 거의 비슷하거나 증가 정도가 작아졌다. 이는 그래프트율

이 어느 정도 커지는 이유가 몰 치환도 및 락틸 치환도가 커

지면서 그래프트된 가지의 길이도 증가되는 것 때문이지만,

어느 정도 그래프트율이 커지면 그래프트된 PLA 가지의 길

이는 거의 비슷하면서 몰 치환도 또는 락틸 치환도가 커져

그래프트율이 커진다는 것을 나타낸다.

한편, Figure 10(b)를 보면 락틸기 치환도는 최대 약 0.32

의 값을 갖는다. 합성에 사용된 CA의 아세틸기 치환도는 2.5

이기 때문에 히드록시기 치환도는 AGU 당 0.5이다. PLA 가

지사슬은 CA 주사슬의 히드록시기에 그래프트되기 때문에

락틸기 치환도가 0.32라는 것은 히드록시기 0.5 몰 중에서

Figure 8. Changes in (A) mol substitution (MS); (B) lactyl DS; (C)

DP of PLA in CA-g-PLA with increasing weight ratio of L-lactide

to CA. Reaction time at 130 °C: (a) 8 h; (b) 12 h; (c) 16 h; (d) 24 h.

Figure 9. Changes in (A) mol substitution (MS); (B) lactyl DS; (C)

DP of PLA in CA-g-PLA with increasing reaction time at 130 °C.

Weight ratio of L-lactide to CA: (a) 2:1; (b) 6:1; (c) 10:1; (d) 14:1. 
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0.32 몰이 그래프트되어 CA 주사슬의 최대 64%의 히드록시

기에 PLA가 그래프팅되었음을 알 수 있으며, 이에 따라 Figure

1(d)의 IR 스펙트럼에서 히드록시기 밴드 흡광도 크기가 크

게 감소하였음을 알 수 있다.

이상의 결과들로부터 그래프트시키는 시간을 길게 할수록

치환도 등이 커지고, CA에 대한 L-락타이드의 무게비는 10:1

이상으로 되면 L-락타이드의 양에 대한 영향을 거의 받지 않

는다는 것을 다시 확인할 수 있다.

결 론

혼화성이 없는 CA와 PLA 고분자의 상용화제로 사용하기

위하여 여러 가지 그래프트율을 갖는 CA-g-PLA를 합성한 후

이들의 그래프트율과 여러 가지 특성들을 분석하여 다음과

같은 결론들을 얻었다. 

L-락타이드의 개환중합을 통해 CA-g-PLA 공중합체를 합

성할 수 있으며, 그래프팅 시 CA와 L-락타이드 비율 및 반

응 시간을 달리함으로써 그래프트율이 다른 CA-g-PLA를 얻

을 수 있다. 본 연구 결과 범위 내에서, 그래프팅시키는 온도

130 °C, CA에 대한 L-락타이드의 비율 10:1, 반응 시간 16 시

간의 반응 조건이 가장 효율적이다. CA-g-PLA의 TGA 열분

해 곡선과 1H NMR 스펙트럼을 분석하여 그래프트율을 구

할 수 있으며, 두 분석에 의한 그래프트율 결과와 거의 일치

한다. 촉매를 L-락타이드에 대해 일정 비율(0.2 wt%)을 사용

하는 경우 그래프팅 시 사용하는 L-락타이드 양이 많아지면

그래프트율이 증가하지만, 그 비율이 어느 정도 이상으로 되

면(본 연구의 경우 10:1) 그래프트율이 더 이상 증가하지 않

는다. NMR 분석에 의하여 몰 치환도, 락틸기 치환도, 그래

프트된 PLA 가지사슬의 중합도를 구할 수 있으며, L-락타이

드의 양과 반응 시간에 따른 이들 값의 증가는 그래프트율

증가와 일치한다. 그래프트율이 어느 이상으로 되면 그래프

트되는 PLA 가지사슬의 중합도 증가가 아니라 그래프트되는

치환점이 많아져 그래프트율이 커진다.
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