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요  약 : 생분해성이 있는 polycaprolactone을 사용하여 용액 상태에서 건조시키는 방법으로 마이크로

캡슐을 제조하였다. 심물질로는 화장품 분야에서 중요한 성분으로 쓰이는 retinol을 선택하였으며 안

정제로는 poly(vinyl alcohol)을 사용하였다. 제조 조건에 따른 마이크로캡슐의 형태 변화와 물성 변
화를 scanning electron microscope와 differential scanning calorimeter를 이용하여 측정하였으며 심물질

의 방출 속도에 미치는 영향들을 UV를 이용하여 측정하였다. 사용한 벽재 물질 용액의 농도, 교반 

속도, 안정제의 농도 등을 변화 시켜 가면서 마이크로캡슐을 제조하여 보았으며, 최적 조건에서 지
름이 5∼6 um인 구형 모양의 균일한 크기를 갖는 마이크로캡슐들이 형성되었음을 확인하였다.

Abstract: Using biodegradable polycaprolactone, the microcapsules were prepared by solvent evaporation 
method. Retinol was selected as a core material, which was used as an important ingredient material in cos-
metic fields. Poly(vinyl alcohol) was used as a stabilizer. The shape and property of the microcapsules were 
characterized by scanning electron microscope and differential scanning calorimeter, and the release rate of 
the microcapsule was measured by UV spectrophotometer. The microcapsules were prepared, changing the con-
centration of wall material, the stirring rate, and the concentration of stabilizer. Under the optimum condition, 
the microcapsules were formed, which showd 5∼6 um in diameter and got the homogeneous sphere shape.
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1. 서  론
1)

  마이크로캡슐은 캡슐 안에 들어있는 심물질을 보호

하고 안정성을 향상시키는 역할을 한다. 마이크로캡슐

을 제조하는 방법은 스프레이 건조법[1,2], W/O 
emulsion을 이용하는 방법[3], 용액 상태에서 건조시키

는 방법[3-7] 등이 있다. 이 중에 용액 상태에서 건조

시키는 방법은 대형화가 가능하여 산업적으로의 이용

이 용이하므로 많은 주목을 받고 있는 방법이다. 기능
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성 심물질을 함유하는 마이크로캡슐은 기능성 섬유, 
약물 전달 시스템, 기능성 식품, 화장품 등 많은 분야

에 이용이 가능하다. 심물질로는 고체나 액체 모두 가

능하며 벽재 물질의 선택 및 물리적인 조건에 따라서 

심물질의 방출 속도를 조절할 수 있다[8-13].    
  Polycaprolactone (PCL)은 생분해성과 환경 친화적인 

성질을 갖고 있으므로 마이크로캡슐의 제조 및 약물 

전달체의 재료로서 많이 사용되어 왔다. PCL은 가수

분해가 가능한 에스테르기를 갖고 있으며 가수분해 

된 후에 형성된 화합물이 독성이 매우 적어 생체 및 

환경 친화적인 생분해성 고분자로 알려져 있다[14].
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Figure 1. Preparation of PCL microcapsule containing retinol.

  심물질로 사용된 retinol은 화장품 분야에서 매우 중

요한 성분 물질로 사용되고 있으며 현재 크게 주목을 

받고 있는 물질이다. Retinol은 비타민 A의 일종으로 

피부의 표피세포가 원래의 기능을 유지하는 데에 중

요한 역할을 한다. Retinol은 오래전부터 주름 제거나 

피부 노화를 예방하는 화장품의 성분으로 개발되어 

왔다. 하지만 이러한 장점에도 불구하고 retinol은 낮

은 안정성으로 열, 빛, 산소 등 외부 요인에 불안정하

여 다양한 적용에 제한을 받고 있다. 
  본 연구에서는 생분해성 고분자인 PCL을 벽재물질

로 사용하여 retinol을 마이크로캡슐화 하였으며 제조 

조건에 따른 마이크로캡슐의 형태 및 구조적인 특성 

등을 살펴보았고 방출 거동도 알아보았다.  

2. 실  험

2.1. 시약 및 기기

  벽재 물질로 사용한 PCL들은 수평균분자량이 10,000, 
42,500, 80,000인 것들이며, Aldrich Chemical 제품을 사

용하였고, 심물질인 retinol은 Sigma Chemical 제품을 사

용하였다. 안정제로 사용한 poly(vinyl alcohol) (PVA)은 

Kanto Chemical의 Polyvinyl alcohol #500을 사용하였는

데 이것의 수평균분자량은 22,000이며 가수분해의 정도

는 86.5∼89.0%이었다. 용매로 사용한 dichloromethane 
(DCM)은 Aldrich 제품을 사용하였다.   
  Scanning electron microscope (SEM)는 Hitachi S-2500C
를 이용하였으며, differential scanning calorimeter (DSC)
는 TA Instrument의 TA 4100을 이용하였고, 그리고 UV
는 Beckman PU 650을 이용하였다. 

2.2. 마이크로캡슐의 제조

   본 연구에서 마이크로캡슐은 안정제 존재 하에 용

액 상태에서 건조시키는 방법으로 제조하였다. 제조 

과정에서는 벽재 물질의 농도, 벽재 물질의 분자량, 
교반 속도, 유화제의 첨가량 등을 변화시켜가면서 마

이크로캡슐을 제조하였는데, 가장 대표적인 제조 방법

을 소개하면 아래와 같다. 
  안정제로 선택한 PVA 1.20 g을 증류수 120 mL에 

4,000 rpm으로 20°C에서 10 min 동안 분산시켜 1.0 
wt% 농도의 용액을 제조하였다. 여기에 계속해서 분

산시키면서 심물질로 사용한 retinol 0.30 g을  3.0 mL
의 DCM에 용해시킨 심물질 용액을 한 방울씩 첨가하

였다. 그리고 20°C에서 5 min 동안을 같은 속도로 분

산시켜 주었다. 그리고 여기에 벽재 물질로 사용한 수

평균분자량이 80,000인 PCL 1.0 g을 50 mL의 DCM에 

용해시킨 용액을 1 sec에 한 방울씩 더해주면서 20°C
에서 3 h 동안 같은 속도로 분산시켜 주었다. 이 시간 

동안 DCM은 증발하게 되며 마이크로캡슐이 형성된다. 
이렇게 형성된 마이크로캡슐을 원심분리기를 2,000 rpm
으로 10 min 동안 작동시켜 분리하였으며 분리된 마이

크로캡슐을 35°C에서 6 h 동안 진공오븐에서 건조하였

다. 전 과정을 Figure 1에 나타내었다.

2.3. 마이크로캡슐의 물성측정

  형성된 마이크로캡슐의 모양 및 크기 그리고 표면 

상태는 SEM을 이용하여 관찰하였다. 또한 형성된 마

이크로캡슐의 방출 거동을 알아보기 위하여 36°C로 

유지된 항온조 내에 100 mL의 둥근 바닥 플라스크를 

설치하고 여기에 ethanol 100 mL와 형성된 마이크로캡

슐 0.100 g을 첨가한 후, 아주 천천히 교반(2 sec에 1
회전)하면서 일정 시간마다 용액의 상층 액을 취해서 

325 nm에서 UV 흡광도를 측정하였다. 그리고 형성된 

마이크로캡슐의 용융 온도와 열적 특성을 알아보기 

위하여 DSC를 이용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. PCL 농도에 의한 영향

  첨가한 PCL 벽재 물질 용액의 농도가 마이크로캡슐

의 형성에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 용매의 양
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(a)                               (b)

 

(c)                               (d)
Figure 2. SEM photographs of microcapsules prepared under different solvent volumes. (a) 15 mL (b) 35 mL (c) 50 mL 
(d) 60 mL.

을 15 mL, 35 mL, 50 mL, 60 mL로 각각 변화시켜 가

면서 수평균분자량이 80,000인 PCL 1.0 g을 DCM에 

용해시켜 마이크로캡슐을 제조하였다. 이 때 다른 조

건들은 모두 대표적인 방법에서와 같이 하였다. 이렇

게 해서 형성된 마이크로캡슐의 SEM 사진들을 Figure 
2에 나타내었다. 
  Figure 2의 결과를 보면 농도가 높은 15 mL와 35 
mL의 경우에는 입자의 크기도 균일하지 않으면서 표

면도 매끄럽지 못한 캡슐이 형성된 것을 확인할 수 있

었다. 이것은 용매의 양이 적은 경우에 용액의 점도가 

지나치게 커지면서 캡슐 형성에 어려움을 주는 것으로 

판단된다. 용매의 양이 50 mL인 경우에는 균일하며 표

면이 매끄럽고 완전한 구형의 마이크로캡슐이 얻어졌

음을 확인 할 수 있었다. 용매의 양이 60 mL인 경우에

는 50 mL와 비슷한 결과를 보여 주었지만 형성된 마

이크로캡슐의 균일도가 50 mL의 경우와 비교했을 때 

조금 떨어지는 것으로 나타났다. 결론적으로 용매의 양

은 50 mL일 때 가장 우수한 결과를 나타내었다. 

3.2. 교반 속도에 의한 영향 

  마이크로캡슐의 형성에 대한 교반 속도의 영향을 

알아보기 위하여 교반 속도를 3,000 rpm, 4,000 rpm, 
5,000 rpm으로 각각 변화시켜 가면서 마이크로캡슐을 

제조하여 보았다. 이때 수평균분자량이 80,000인 PCL
을 사용하였으며 다른 조건들은 모두 대표적인 방법

에서와 같이 하였다. 각각의 경우에 형성된 마이크로

캡슐을 가지고 SEM을 이용해 평균 입자 크기와 모양 

등을 살펴보았으며 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 
그리고 교반 속도에 따른 평균 입자크기의 변화를 

Figure 4에 나타내었다.
  Figure 3과 Figure 4의 결과를 보면 교반 속도가 증가

함에 따라 제조된 마이크로캡슐의 크기가 감소하고 표

면이 매끄러운 안정된 구형의 마이크로캡슐이 제조되

는 경향을 보였다. 교반 속도가 5,000 rpm인 경우에는 

크기가 5.1 ± 1.1 µm인 마이크로캡슐들이 형성되었으

며, 교반 속도가 4,000 rpm인 경우에는 크기가 5.9 ± 
1.1 µm인 것들이 형성되었으며, 교반 속도가 3,000 rpm
인 경우에는 크기가 9.9 ± 2.1 µm인 마이크로캡슐들이 

형성되었다. 마이크로캡슐의 크기는 PVA에 의해 안정

화된 유화입자인 미세 방울을 파괴하려는 turbulent 
force와, 미세 방울 유지하려는 내부 점성 및 계면장력 

사이의 힘의 균형에 의하여 결정된다. 이때 보다 빠른 

교반속도는 각 미세방울에 작용하는 turbulent force 에

너지를 증가시켜 미세방울이 파괴되는 비율을 증가시

키므로 마이크로캡슐의 크기가 감소된다. 5,000 rpm 
이상으로 교반속도를 올려주면 마이크로캡슐의 크기
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(a)                             (b)                             (c)
Figure 3. SEM photographs of the microcapsules prepared at different stirring rate. (a) 3,000 rpm (b) 4,000 rpm (c) 5,000 
rpm.

Figure 4. The average particle size of the microcapsule 
prepared at different stirring rates.

가 더 작아질 것으로 예상되지만 그 이상의 분산 속

도로 교반을 시키면 교반에 의한 열로 인하여 마이크

로캡슐 용액의 온도가 상승하는 현상이 나타나, 냉각

을 해주어야 하는 어려움이 발생하였다. 따라서 본 연

구에서는 5,000 rpm 이하에서 마이크로캡슐을 제조하

였다.

3.3. PVA 농도에 의한 영향

  PVA에 의한 영향을 살펴보기 위하여 PVA를 각각 

0.50%, 1.0%, 2.0%, 3.0%로 각각 변화시켜 가면서 마

이크로캡슐을 제조하여 보았다. 이 때 수평균분자량이 

80,000인 PCL을 사용하였으며 다른 조건들은 모두 대

표적인 방법에서와 같이 하였다. 각각의 조건에서 형

성된 마이크로캡슐의 SEM 사진들을 Figure 5에 나타

내었다.
  Figure 5의 결과를 보면 PVA의 농도가 0.5%일 경우 

표면이 매끄러운 구형의 캡슐이 형성되었으나 크기가 

큰 것을 확인할 수 있었다. 이것은 유화제의 양이 너

무 적어 retinol이 친수성인 물과의 접촉면적을 줄이기 

위해 자신의 몸집을 늘리게 되고, 이 상태에서 벽재물

질이 둘러쌓아 크기가 큰 캡슐이 만들어진 것으로 판

단된다. 1.0%의 농도로 PVA를 사용하였을 때 가장 균

일한 마이크로캡슐을 형성할 수 있었다. 
  3.0%로 유화제의 농도가 높은 경우에는 캡슐이 서

로 뭉쳐져서 일그러진 구형의 모습으로 제조되어지는 

것을 확인할 수 있었다. 이것은 유화제의 양이 너무 

많이 들어가게 되면 심물질에 너무 많은 양의 유화제

가 흡착되어 오히려 심물질이 벽재물질 안에 구형으

로 들어가기가 힘들어지게 되어 구형의 캡슐이 만들

어 지지 못하는 것으로 판단되어진다. 또한 유화제의 

양이 많아질수록 유화제 역할을 하고도 넘치는 양에 

의해서, 유화제로서의 역할 이외에 이들 스스로가 모

여서 제 3의 영역을 형성하기 때문으로 추정된다. 
  유화제 1.0%를 사용하였을 때와 2.0%를 사용하였을 

때를 비교해 보면 2.0%를 사용하였을 때에도 안정된 

구형의 마이크로캡슐을 나타내지만 입자 크기의 균일

도 면에서 1.0%를 사용하였을 때가 더 우수하게 마이

크로캡슐이 형성되는 것으로 확인되었다.
 
3.4. 마이크로캡슐의 방출거동

  제조 조건에 따른 마이크로캡슐의 방출거동을 알아

보기 위해 심물질의 함량, 교반속도, PCL의 분자량을 

달리하여 마이크로캡슐을 제조하였다. 이 때 변화시킨 

조건 이외에 다른 조건들은 모두 대표적인 방법에서

와 같은 조건으로 하였다. 방출 실험은 36°C로 유지된 

항온조 내에 100 mL의 둥근 바닥 플라스크를 설치하

고 여기에 ethanol 100 mL와 형성된 마이크로캡슐 

0.100 g을 첨가한 후, 아주 천천히 교반(2초에 1회전)
하면서 일정 시간마다 용액의 상층 액을 취해서 325 
nm에서 UV 흡광도를 측정하였다.
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(a)                               (b)

 

(c)                               (d)
Figure 5. SEM photographs of the microcapsules prepared at different concentrations of the emulsifier. (a) 0.50% (b) 1.0% 
(c) 2.0% (d) 3.0%.

Figure 6. Release behaviors of PCL microcapsule prepared 
under different stirring rate.

3.4.1. 교반속도에 따른 방출거동

  교반속도를 3,000 rpm, 4,000 rpm, 5,000 rpm으로 각

각 변화시켜가면서 마이크로캡슐을 제조하였으며 이 

때 수평균분자량이 80,000인 PCL을 사용하였으며 다

른 조건들은 대표적인 방법에서와 같은 조건으로 하

였다. 이렇게 합성된 마이크로캡슐들을 가지고 시간에 

따른 retinol의 방출량을 측정하여 보았다. 그 결과를 

Figure 6에 나타내었다. 
  앞의 Figure 3과 Figure 4의 결과에서 이미 살펴본 

바와 같이 교반속도가 빨라짐에 따라 캡슐의 크기는 

작아진다. Figure 6의 결과를 보면 4,000 rpm과 5,000 
rpm으로 얻은 마이크로캡슐의 경우 거의 비슷한 속도

로 방출되고 있지만 5,000 rpm의 경우가 조금 빠른 

것으로 나타났다. 그리고 3,000 rpm의 경우에는 앞의 

두 경우와 비교해 볼 때 상당히 느리게 방출되는 것

을 볼 수 있었다. Figure 3의 결과에서 4,000 rpm과 

5,000 rpm의 경우에는 거의 비슷한 크기의 마이크로

캡슐들이 얻어 졌는데 3,000 rpm에서는 비교적 큰 마

이크로캡슐이 얻어진 것을 알 수 있었다. 이렇게 같은 

양으로 마이크로캡슐을 제조할 경우에 느린 교반 속

도는 마이크로캡슐의 크기를 크게 형성되게 하며 이

렇게 큰 크기의 마이크로캡슐의 경우에 심물질을 둘

러쌓는 벽재물질의 양이 증가해서 캡슐의 크기가 중

가하면서 용매가 접하는 계면의 크기가 감소하면서 

방출 속도가 늦어진다고 할 수 있다. 4,000 rpm과 

5,000 rpm의 경우를 비교해 볼 때 이들의 차이가 크

지 않으므로 이러한 효과는 어느 속도 이상의 교반 

속도에서는 큰 영향이 없는 것으로 판단할 수 있다. 
그러나 낮은 교반 속도에서는 형성된 마이크로캡슐의 

물성에 아주 큰 영향을 준다고 할 수 있다. 
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Figure 7. Release behaviors of PCL microcapsules prepared 
with different molecular weight of PCL.

Figure 8. Release behaviors of PCL microcapsules prepared 
with different amount of core material.

3.4.2. PCL의 분자량에 따른 방출거동

  벽재물질로 사용된 PCL의 분자량에 따른 마이크로

캡슐의 방출거동을 살펴보았다. PCL의 분자량이 각각 

10,000, 42,500, 80,000인 것을 사용해서 마이크로캡슐

을 제조하였는데 다른 조건들은 모두 대표적인 방법

에서와 같이 하였다. 이렇게 제조한 마이크로캡슐들을 

가지고 이들의 방출 거동을 살펴보았다. 그 결과를 

Figure 7에 나타내었다. 
  Figure 7의 결과를 보면 분자량이 증가하면 방출속

도가 느려진다는 것을 알 수 있다. 이것은 PCL의 고

분자 사슬의 길이가 길어져 심물질을 확실하게 감싸

게 되어 보다 단단한 캡슐이 만들어지기 때문인 것으

로 판단되며, 따라서 PCL의 분자량이 크면 막을 형성

하는 능력이 더 좋아진다고 생각할 수 있다. 분자량이 

80,000인 것을 사용하였을 때는 3 h 정도에 모든 방출

이 일어나는데, 분자량이 42,500인 것을 사용하였을 

때는 2시간 정도에 모든 방출이 일어났다. 즉, 이것은 

고분자 사슬의 길이가 길 때 심물질을 보다 완벽하게 

감싸 안을 수 있어 보다 안정된 구형이 만들어지므로 

retinol의 방출이 느려지는 것으로 판단되어진다. 반대

로 분자량이 42,500일 경우는 분자량이 80,000일 때보

다 고분자 사슬의 길이가 짧아 유동성이 크므로 초기 

방출속도가 빠른 것으로 판단된다.   
  분자량이 10,000일 경우도 실험을 시도해보았으나, 심

물질을 둘러쌓을 수 있는 고분자 사슬의 길이가 너무 

짧아 심물질을 충분히 감싸지 못하여 구형의 마이크로

캡슐을 만들지 못해 방출 실험을 시도할 수 없었다.

3.4.3. 심물질의 함량에 따른 방출거동

  심물질의 함량에 따른 방출 속도의 영향을 살펴보

기 위하여 심물질의 함량을 변화시켜 가면서 마이크

로캡슐을 제조하였으며 이 때 수평균분자량이 80,000

인 PCL을 사용하였으며 다른 합성 조건들은 모두 대

표적인 방법에서와 같은 조건에서 실시하였다. 이것들

의 방출 실험 결과를 Figure 8에 나타내었다. 
  Figure 8의 결과를 보면 심물질을 조금 사용하였을 

경우에는 마이크로캡슐이 가지고 있는 retinol을 모두 

방출하는데 걸리는 시간이 조금 느려지는 것을 관찰

할 수 있었다. 이와는 반대로 심물질의 양이 많은 경

우에는 마이크로캡슐이 가지고 있는 retinol을 모두 방

출하는데 40 min 정도로 충분하였다. 즉 매우 빠른 속

도로 방출되고 있음을 알 수 있었다. 이것은 심물질 

양의 증가가 둘러싸여 있는 벽재 물질의 상대적인 양

을 줄어들게 해서 그만큼 방출을 빨리하게 한 것으로 

판단된다. 

3.5. 마이크로캡슐의 열적특성

  함유된 심물질의 양을 달리하면서 제조된 마이크로

캡슐들을 가지고 열분석을 실시하여 보았다. 이들의 

열분석을 DSC를 이용하여 실시하였으며 그 결과를 

Figure 9과 Table 1에 정리하였다. 
  Table 1과 Figure 9의 결과를 보면 마이크로캡슐의 

용융 온도는 심물질의 농도에 의해 큰 영향을 받지 

않았으며 용융 엔탈피는 retinol의 양이 증가할수록 조

금씩 감소하였다. 이것은 마이크로캡슐에 적은 양의 

심물질이 들어갔을 때 상대적으로 많은 양의 벽재물

질이 들어 있게 되며 이것을 용융시키기 위해 많은 

에너지가 필요하게 되기 때문이다. 
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Figure 9. Dynamic DSC themograms of PCL microcapsules 
containing retinol.

Table 1. Tm and △Hm of PCL microcapsules containing 
retinol

PCL/Retinol (g) 1.0 : 0.1 1.0 : 0.3 1.0 : 0.5
Tm (°C) 59.9 59.0 59.1
△Hm (J/g) 75.95 73.56 70.63

4. 결  론

  본 연구에서는 벽재물질로 생분해성 고분자 중 하

나인 PCL을 사용하여 공기 중에서 낮은 안정성을 갖

는 레티놀을 캡슐화 하여 마이크로캡슐을 제조하였다. 
마이크로캡슐을 제조할 때 교반속도, 유화제의 농도, 
심물질의 함량 등에 따른 제조된 마이크로캡슐의 물

성 변화를 살펴보고 방출 거동을 측정한 후 다음과 

같은 결론을 얻었다.
  1) 액중건조법(Solvent evaporation method)을 사용하

여 retinol의 보호 및 보존안전성을 증진시키기 위한 

생분해성 마이크로캡슐을 제조하였다.
  2) PCL을 1.0 g 사용하였을 경우에, DCM　용매의 

양은 50 mL일 때 가장 안정된 구형의 마이크로캡슐

이 만들어 지는 것을 확인할 수 있었고, 유화제의 농

도는 1.0 wt%일 때가 가장 균일한 마이크로캡슐이 형

성되었다. 그리고 교반 속도를 증가시키면 형성된 마

이크로캡슐의 크기는 감소하였다. 

  3) 교반속도에 따른 방출거동은 교반속도가 증가할

수록 방출거동이 빨라지는 것을 확인하였으며 심물질

의 양에 따른 방출거동은 심물질 양이 증가할수록 방

출속도가 빨라지는 것을 확인할 수 있었다. 그리고 

PCL의 분자량에 따른 방출거동은 PCL 분자량의 증가

하게 되면  방출속도가 느려지는 것을 확인할 수 있

었다.  
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