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요 약：본 연구에서는 생체분해성 폴리에스터 계열의 glycolide, L-lactide 및 ε-caprolactone 단량체를 이용하여 

2단계 중합법에 의한 삼원 공중합체를 제조하여, DSC를 이용한 비등온 결정화 거동을 고찰하였다. 보다 더 정확한 

거동을 검토하기 위하여 Avrami 식과 Ozawa 식을 조합하여 비등온 결정화 거동을 고찰하였다. 과냉각도를 분석한 

결과 PGCLA21의 값이 가장 큰 값을 보이고 있으며 L-lactide 함량이 증가함에 따라 과냉각도는 증가하는 경향을 

보이고 있다. 수정된 Avrami 식을 이용하여 다양한 냉각속도에서 비등온 결정화 거동 결정화 속도 상수는 큰 경향을 

보이고 있지 않는 것을 알 수 있었다. Avrami 및 Ozawa 식을 조합하여 특정한 상대적 결정화도에서의 냉각함수를 

구한결과 L-lactide 함량이 증가하면서 PGCL과 비교시 결정화 속도를 향상시키는 역할을 하고 있는 것으로 여겨지는 

반면 PGCLA41과 PGCLA21을 비교시 L-lactide 함량이 일정 이상 증가시 logF(T) 값이 큰 것을 확인 할 수 있는데 

이는 동일한 결정을 얻는데 더 많은 냉각 속도를 필요로 한다는 것을 의미하며 결정화 속도 향상에 부정적인 영향을 

미치는 것으로 판단된다. 

ABSTRACT：In this work, glycolide, L-lactide and ε-caprolactone monomers were polymerized into the triblock copolymers 
by two step polymerization method and their non-isothermal crystallization behaviors were studied by combination of modified 
Avrami and Ozawa formula for further analysis of their behaviors. The result showed that PGCLA21 gave the highest 
value for supercooling analysis and super cooling degree increased with L-lactide content. Crystallization velocity constant, 
however, showed no significant change. The result of cooling function in specific relative crystallization degree showed 
that the increase of L-lactide content made an effect on the more enhancement of crystallization velocity of the PGCLA 
than PGCL. The result of big logF(T) value with the L-lactide content above critical point for PGCLA41 and PGCLA21 
showed that bigger cooling velocity needed to gain same crystal size compared with PGCL. This means that it gives negative 
effect in the increase of crystallization velocity.
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Ⅰ. 서 론

  지방족 폴리에스터와 같은 분해성 고분자는 환경적인 측면

과 의료산업 분야에서 많은 관심을 갖고 있으며1, 의료기기분

야로의 고분자 재료의 응용에 대한 연구가 활발히 진행되고 

있다.2 생체분해성 지방족 폴리에스터 중합체는 글리콜라이

드, L- or D/L-락타이드, ε-카프로락톤 및 β-하이드록시 부틸

레이드와 같은 다양한 단량체를 이용하여 중합이 된다.3-8 생

체분해성 지방족 폴리에스터는 우수한 기계적 특성, 생체분해

성 그리고 생체적합성이 우수하여9-11 생체분해성 상처봉합재

료, 조직재생용 재료 그리고 약물전달 시스템 (drug delivery 
system, DDS) 등에 사용이 되고 있다.12 이러한 지방족 폴리에

스터를 이용한 의료기기 적용의 예로서는 생체분해성 봉합사

가 대표적이며, 최근에는 생체 외부 뿐만 아니라 혈관 봉합, 
근육봉합 등과 같은 생체내부의 봉합에도 적용되면서 활발한 

연구가 진행되고 있다.13 생체분해성 봉합사를 제조하기 위해

서는 지방족 폴리에스터계 단량체를 이용하여 polyglycolide 
(PGA), poly(glycolide-co-ε-caprolactone) (PGCL) 및 poly(gly-
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Table 1. Composition and Structural Characteristics of the PGCL, PGCLA41 and PGCLA21 Prepolymer

Sample code Conversion (%)
Initial composition Average block length Final composition

G L C LG LL LC Gp/Lp/Cp

PGCL 98.5 55 - 45 3.32 - 1.16 55.1/-/44.9

PGCLA41 98.4 55 9 36 1.82 2.62 1.18 54.4/35.7/9.9

PGCLA21 98.1 55 30 15 2.40 2.88 1.14 55.3/16.1/28.6

LG: glycolide block length, LL: lactide block length, LC: caprolactone block length
GP: content of glycolide in polymer, LP: content of lactide in polymer, CP: content of caprolactone in polymer

colide-co-L-lactide) (PGLA) 등의 단일 또는 공중합체를 이용하

여 제조하게 되며, 각 재료의 고유 물성과 공정성 및 최종 사용 

용도에 따라서 멀티필라멘트 또는 모노필라멘트의 형태로 제

조되고 사용되어 진다.14-16 PGA와 PGLA를 이용한 멀티필라

멘트의 특징은 결정화도가 높고 체내에 완전히 분해 및 흡수

되는 시간이 짧지만 멀티필라멘트로 제조되기 때문에 표면이 

거칠고 조직에서의 tissue drag 현상 및 필라멘트 사이로의 세

균침투로 인한 감염을 유발할 수 있는 문제점을 가지고 있다. 
따라서 이러한 멀티필라멘트를 모노필라멘트로 제조하기 위

해서 Bezwada 등17,18은 glycolide에 ε-caprolactone을 도입한 

2단계 중합을 제안하였으며, 공중합은 먼저 glycolide와 ε

-caprolactone을 이용하여 1차 prepolymer 를 제조하고 (B 
block) 2차로 glycolide (A block)를 추가하면서 PGCL 블록공중

합체를 제조하였다. 이와 같은 방식으로 제조된 PGCL 블록공

중합체에서 B block은 랜덤공중합체인 성격을 가지고 있으며 

주로 비결정성 성분에 속하여 PGCL 모노필라멘트의 유연성

을 부여하고, A block은 결정성 성분으로 작용하여 최종 고분

자 및 봉합사의 기계적 물성에 영향을 준다19. 이와 같은 방식

으로 1차 prepolymer 제조시 L-lactide를 추가로 첨가하여 B 
block을 제조하였고 2단계에서 glycolide를 추가해 poly(glyco-
lide-co-ε-caprolactone-co-L-lactide) (PGCLA) triblock 공중합

을 제조하였다.
  한편, PGCL과 L-lactide가 추가된 PGCLA에서의 화학적 구

조의 차이는 열적특성과 결정화 거동에도 영향을 미치게 될 

것이다. 특히 결정화 현상은 봉합사 제조를 위한 용융방사 과

정에서 매우 중요한 역할을 하므로 최적의 결정화 유발을 위

해서는 결정화 특성을 이해하는 것이 필요하다. 실제 방사공

정에서 일어나는 결정화는 일정한 온도 하에서 일어나는 과정

이 아니라 비등온 (non-isothermal) 상태에서 일어나게 되는 과

정이므로 결정화 거동을 해석하기 위해서 비등온 상태에서의 

분석방법이 필요하다.20 수정된 Avrami식21-23은 다양한 냉각 

속도로 결정화 시켰을 때 그 결정화 거동에서 핵화와 결정성

장에 대한 정보를 비교, 분석할 수 있지만 등온결정화 메커니

즘이 비등온 결정화에서도 일어난다고 가정한 것이기 때문에 

효과적으로 설명하기는 어렵고 단지 상대적인 비교는 가능하

다. 또한 Avrami 방법을 확장시킨 Ozawa24 방법은 Avrami 방법

에서의 시간 개념을 냉각속도의 개념으로 변화시켜 결정화거

동 중 냉각속도의 영향을 고려할 수 있지만, Ozawa 방법 자체

가 고분자의 2차 결정화나 결정완전화 (crystal perfection) 등을 

고려하지 않았기 때문에 이 또한 효과적으로 적용하기는 어렵

다. 그러므로 비등온 결정화를 보다 더 효과적으로 표현하기 

위하여 결정화도는 냉각속도와 결정화 시간의 상관관계에 있

다는 가정하에 Avrami 식과 Ozawa 식을 조합하는 것이 필요하

다.
  본 연구에서는 glycolide와 ε-caprolactone을 이용한 PGCL 
block 중합체 제조 및 1차 prepolymer 제조시 L-lactide를 추가

함에 따른 PGCLA block 중합체를 제조하고 L-lactide 함량 변

화에 따른 비등온 결정화거동을 분석하였다. 

Ⅱ. 실험

1. 재료 

  PGCL 및 PGCLA 블록 공중합체의 중합을 위한 단량체로 각

각 Boehringer-ingelheim사와 Daciel사의 메디컬 그레이드 제품

인 글리콜라이드, L-락타이드 및 ε-카프로락톤을 구입하여 실

험에 사용하였다. 개시제와 촉매는 Sigma-Aldrich 사의 Bioultra
급 (≥99.0%) diethylene glycol과 시약급 (≥95.0%) stannous oc-
toate를 사용하였으며, 개시제는 정재를 실시하지 않고 사용을 

하였고 촉매는 비점 이상으로 증류하여 수분을 제거하고 사용

을 하였다. 

2. PGCL 및 PGCLA 블록 공중합체의 제조

  PGCL과 PGCLA 블록 공중합체의 중합은 원료 투입구, 질
소 투입구 및 콘덴서가 장착된 30L 반응기를 이용하여 중합을 

실시하였으며, 2단계 중합으로 제조하였다. 1단계 prepolymer 
제조는 반응기의 온도를 100℃에서 1시간 건조하여 내부 수분

을 제거하고 반응기의 온도를 60℃로 내려 단량체인 글리콜라

이드, ε-카프로락톤 및 L-락타이드를 모두 투입하고 dieth-
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Table 2. Composition and Structural Characteristics of the PGCL, PGCLA41 and PGCLA21 Block Copolymer

Sample code
Conversion 

(%)

Initial composition Average block length Final composition

G L C LG LL LC Gp/Lp/Cp/Gm/Lm/Cm Gp/Lp/Cp

PGCL 98.5 75 - 25 6.28 - 1.27 75.7/-/22.8/1.5/-/-/ 76.9/-/23.1

PGCLA41 98.3 75 5 20 4.78 1.06 1.25 73.6/5.3/19.4/1.7/-/-/ 74.9/5.4/19.7

PGCLA21 97.5 75 8.3 16.7 5.68 1.38 1.20 72.9/8.6/16.0/1.8/-/0.7 74.8/8.8/16.4

LG: glycolide block length, LL: lactide block length, LC: caprolactone block length
GP: content of glycolide in polymer, LP: content of lactide in polymer, CP: content of caprolactone in polymer
Gm: content of glycolide monomer, Lm: content of lactide monomer, Cm: content of caprolactone monomer 
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Figure 1. Structure of the poly(glycolide-co-ε-caprolactone-co-L-lactide) block copolymer obtained by two step polymerization (m : B block, 
n : A block).

ylene glycol과 촉매로 stannous octoate를 첨가한 후 반응기 내

부로 질소를 투입하여 내부압력이 0.2 kg/cm2이 되도록 설정

하고 190℃에서 4시간 반응을 실시하였다. 2단계 반응에서는 

190℃에서 glycolide를 추가로 첨가하여 반응을 진행하였으며, 
반응온도는 200℃에서 3시간동안 중합을 실시하였다. 제조된 

PGCL 및 PGCLA 블록 공중합체는 펠렛 형태로 제조하고 메탄

올 세척 및 120℃ 진공챔버에서 24시간동안 건조하여 미반응

물을 제거하였다. 제조된 PGCL 및 PGCLA 블록 공중합체는 

1단계 반응에서 각 단량체 성장 및 에스테르교환반응에 의해 

생성된 B block과 2단계 추가 투입된 glycolide의 단일 성장에 의해 

최종중합물은 Figure 1에 나타낸 것 같이 ABA 블록 구조를 가지

게 된다. 또한 핵자기공명분광기 (500MHz NMR Spectroscopy, 
Bruker)분석을 통하여 prepolymer의 전환율과 조성비, 초기 투입

된 단량체의 비율과 최종중합체의 비율 및 평균사슬길이를 분석

한 결과를 Figure 2 및 Table 1과 2에 나타내었다. 

Figure 2. 1H-NMR spectrum of the PGCL and PGCLA block copoly-
mer (X : G and L, Y : C and G, Z : C and L).
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3. 열적특성 분석

  PGCL 및 PGCLA 블록 공중합체의 열적 특성과 결정화 거동

은 시차주사열량계 (DSC, METTLER TOLEDO DSC1)를 이용

하여 분석을 실시하였으며, 질소기류 하에서 승온 속도는 1
0℃/min으로 하였으며, 냉각속도는 2.5, 5, 10 및 20℃/min로 

설정하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 열적특성 분석

  Figure 3, 4 및 Table 3은 조성비가 서로 다른 PGCL 및 

PGCLA 블록 공중합체의 용융점 (Tm), 용해열(△Hm), 용융결
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Figure 3. The melting point of the PGCL and PGCLA block 
Copolymer.
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Figure 4. The crystallization temperature of the PGCL and PGCLA 
block copolymer.

정화온도 (Tmc) 및 과냉각도 (△T)를 나타내었다. Table 3에서 

제시된 바와 같이 모두 200-190℃ 범위에 융점을 나타나고 

있으며, L-락타이드가 추가됨에 따라 용융점은 낮아지는 경향

을 보이고 있으며, 용융결정화 온도는 PGCL이 136℃로 가장 

높고 PGCLA41이 129.5℃ 및 PGCLA21이 122℃를 나타내고 

있다. 용융온도와 용융결정화온도의 차이인 Figure 5의 과냉

각도를 나타낸 그래프를 보게 되면 L-lactide 함량이 증가함에

Table 3. Thermal Properties of PGCL, PGCLA41 and PGCLA21 
Block Copolymer

Sample code T1

(℃)
T2

(℃)
Tm

(℃)
ΔHm

(J/g)

PGCL 147.92 210.46 200.34 48.84

PGCLA41 146.54 205.70 194.55 46.04

PGCLA21 145.33 202.30 190.21 39.45

PGCL PGCLA41 PGCLA21
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Figure 5. Supercooling properties of the PGCL and PGCLA block 
copolymer.
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Figure 6. Non-isothermal crystallization DSC exothermic curves of 
PGCLA21 obtained at various cooling rates.
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따라 과냉각도가 커지는 경향을 볼 수 있다. 일반적으로 과냉

각도는 고분자가 결정화 하기 위한 열역학적 추진력으로 해석

할 수 있으므로 과냉각도가 커질수록 결정화하기에 더 큰 추

진력이 필요하다는 것을 의미하고, 이는 과냉각도가 큰 고분

자는 결정화하기 어렵다는 것을 의미한다19. 특히 PGCLA41과 

PGCLA21에서 L-lactide 조성비가 커짐에 따라서 과냉각도가 

커지는 경향을 보이게 되는데, 이는 동일한 화학적 구조를 가

지고 있지만 L-lactide가 증가함에 따라 최종 중합체의 비결정

성 영역이 확대되고 이로 인한 결정화에 영향을 미친 다는 

것으로 해석할 수 있었다.

2. 비등온 결정화거동 분석 

  DSC 분석을 통하여 PGCL 및 PGCLA 최종중합체 사이에서 

과냉각도의 값이 변화됨을 관찰할 수 있으므로, 이러한 결과

로부터 PGCLA 최종중합체 내에 포함되어 있는 L-lactide는 

결정화에 영향을 준다는 것을 확인할 수 있었으며, 최종중합

체의 결정화거동을 비교하기 위하여 다양한 냉각속도에서 비

등온 결정화 거동을 분석하였다. Figure 6은 PGCLA21 블록 

공중합체의 비등온 결정화 거동 분석을 위하여 다양한 냉각속

도에서 얻은 DSC 냉각 곡선을 나타낸 것이다. PGCL 및 

PGCLA 블록 공중합체 모두 냉각 속도가 증가할수록 결정화 

온도 피크의 온도 범위가 넓어지고 결정화 피크의 온도는 낮

은 쪽으로 이동하는 것을 확인할 수 있다. 결정화25-27는 결정상

이 생성되는 과정으로 핵화와 성장을 통하여 형성되며, 일반

적으로 냉각속도가 느리면 핵을 활성화 할 수 있는 충분한 

시간이 있는 반면, 냉각속도가 빠르면 결정 핵화와 성장과정

에 있어 고분자 사슬의 움직임이 냉각속도를 따라가지 못해 

결정화를 개시하기 위해 더 낮은 온도에서 핵이 활성화 되어 

결정화 피크의 온도는 낮은 쪽으로 이동하게 된다.
 
  수정된 Avrami 방법 : 전체 등온결정화속도 (iosthermal crys-
tallization kinetics)를 나타내는 가장 일반적인 접급방법은 

Avrami 모델21-23, 28이다. 일반적으로 Avrami 식은 고분자의 결

정화가 등온조건에서 일어날 때 다음 식 (1)과 같이 나타낼 

수 있다.

    exp (1)

  여기에서 Xt는 결정화가 진행되는 과정에서의 임의의 시간 

t에서의 결정으로 전환된 분율이며, n은 핵성생과 결정성장 메

커니즘에 따라 달라지는 Avrami 지수이고, k는 결정화 속도상수

이다. 이러한 Avrami식은 Herrero29와 Cebe30에 의해서 확장되었

고, 비등온 결정화 거동을 분석하는데 적용시킬 수 있으며31-33, 
이때 결정분율 Xt는 일정한 냉각속도에서 비등온 결정화 과정에 

대한 온도의 함수로써 다음 식 (2)와 같이 나타낼 수 있다.

   




∞
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
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Figure 7. Crystallinity fraction as a function of temperature at various 
cooling rates; (a) PGCL, (b) PGCLA41 and (c) PGCLA21.
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  여기서 T는 비등온 결정화 과정에서의 결정화 온도, T0와 

T∞는 비등온 결정화 과정에서 결정화가 시작되는 온도와 종

결되는 온도를 각각 나타내며 dH/dT는 DSC를 이용하여 측정

되는 온도 T에서의 heat flow 이다.  Figure 7은 식 (2)에 의해 

(a)는 PGCL, (b)는 PGCLA41 및 (c)는 PGCLA21 상대결정화도

를 각각 나타낸 그래프로서 다양한 냉각속도에서 결정화시킨 

PGCL, PGCLA41 및 PGCLA21 블록 공중합체의 결정화 발열

피크의 면적을 이용하여 구한 것이다. 이 그래프에서 결정화 

분율은 냉각속도가 증가함에 따라 저온으로 이동하는 것을 

확인할 수 있었다. 또한 온도 파라미터는 냉각속도 t에 의해서 

다음 식 (3)과 같이 시간 기준으로 변환될 수 있다.

   

 ∞ (3)

  여기서 C는 냉각속도를 나타낸다. 이 식을 이용하여 온도에

서 시간의 함수로 변환을 시키면 일정한 냉각속도를 사용할 

수 있게 된다.
  상기 식 (3)을 이용하여 온도에서 시간의 함수로 변환을 시

키면 일정한 냉각속도를 사용할 수 있게 된다. 시간의 함수에 

대한 상대결정화도의 변화를 Figure 8에 나타내었다. 각각의 

그래프에서 냉각속도가 증가할수록 결정화 완료에 걸리는 시

간이 짧아지는 것을 확인할 수 있었다. 또한 이 그래프에서 

반결정화시간 (half time, t1/2)을 알 수가 있는데, 결정화 개시 

이후 상대적 결정화 분율 (Xt)가 50%가 되었을 때 시간을 뜻하

며, 그 결과를 Table 4에 나타내었다. 모든 시료에 대해서 냉각

속도가 증가할수록 반결정화시간이 감소되는 경향을 보이고 

있는 것을 확인하였다. 그리고 식 (1)은 양변에 이중로그를 

취하여 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다.

  log ln  log   (4)

Table 4. The Modified Avrami Parameters at the Various Cooling 
Rate

Sample
code

Cooling rate 
(℃/min) Tp (℃) Kt n t1/2 (min)

PGCL

2.5 148.7 0.69 3.01 5.88
5 142.5 0.92 2.09 4.43
10 122.6 0.98 2.02 3.16
20 101.3 0.97 1.65 2.08

PGCLA41

2.5 147.0 0.69 2.64 7.78
5 136.4 0.85 2.62 6.08
10 117.5 0.98 1.76 3.97
20 101.7 1.01 1.58 2.37

PGCLA21

2.5 155.1 0.69 2.98 6.17
5 141.6 0.92 1.99 4.8
10 133.2 0.99 1.86 3.23
20 121.0 1.01 1.81 2.1

  식 (4)의 수정된 Avrami식을 이용하여 log[-ln(1-Xt)]와 logt의 

플롯을 통하여 Avrami 지수인 n과 속도상수인 k를 예측할 수 

있다. 일반적으로 비등온 결정화에서 동일한 물리적 의미를 

부여하기는 힘들지만, 상대적인 비교는 가능하다. 또한 비등

온 결정화에서 결정화속도 상수 k는 냉각속도에 의존하는 값 
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Figure 8. Crystallinity fraction as a function of time at various cooling 
rates; (a) PGCL, (b) PGCLA41 and (c) PGCLA21.
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Figure 9. Avrami plots obtained at various cooling rates; (a) PGCL, 
(b) PGCLA41 and (c) PGCLA21.

이므로 적절하게 보정을 해줘야 한다. 일정한 냉각속도를 가

정한다면 결정화 속도 상수는 다음의 식 (5)와 같이 나타낼 

수 있다.

  log 
log

(5)

  Figure 9의 (a), (b) 및 (c)는 각각 PGCL, PGCLA41 및 

PGCLA21 블록공중합체의 log[-ln(1-Xt)]와 logt의 관계를 나타

낸 그래프이다. 전체적인 그래프의 형태는 직선의 형태를 가

지지 못하고 변곡점을 가지고 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 

1차 결정화 및 2차 결정화에 의해 유발된 형태일 수도 있고, 
또한 등온결정화 분석에 사용되는 수정된 Avrami 식을 통한 

분석이 비등온 결정화 분석에 효율적이지 못하다는 것으로 

해석할 수 있다. 그러므로 비등온 결정화 메커니즘에 대한 해

석은 절대값의 의미보다는 상대적인 비교를 하는 것이 적절하

다.19 따라서 전체 그래프 중 가장 선형을 갖는 구간인 상대적 

결정화율이 40~60%되는 지점을 중심으로 기울기와 y 절편을 

구하였다. 여기서 기울기는 Avrami 지수 n을 의미하고, y는 

절편의 값을 통하여 결정화 속도 상수 kt를 유추하였으며 그 

결과를 Table 4에 나타내었다. L-lactide가 함유되지 않은 

PGCL의 Avrami 지수는 3.01~1.65이며 L-lactide가 함유된 

PGCLA41은 2.64~1.58 그리고 PGCLA21의 경우 2.98~1.81의 

값을 나타내고 있다. Avrami 지수는 PGCL이 PGCLA41 및 

PGCLA21 보다 큰 값을 나타내고 있다는 것을 알 수 있었으며, 
결정화 속도 상수 Kt는 차이를 보이지 않는 것을 알 수 있다. 
이것은 Avrami 분석이 등온결정화에서 해당되는 분석이기 때

문에 비등온 결정화에서의 시간 및 속도의 개념이 완전하게 

반영되지 않기 때문으로 판단된다.

  Ozawa 방법 : 비등온 결정화에 대한 추가적인 정보를 얻기 

위하여 Avrami 방법을 확장시킨 Ozawa 방법을 도입하였다.24 
Ozawa는 비등온 결정화 과정은 등온결정화 과정에 대한 KAE 
(Kolmogoroff-Avrami-Evans)모델34, 35에 의한 동일한 메커니즘

으로 발생할 것이라고 가정하였다. 식 (1)을 변형하여 식 (6)과 

같이 나타낼 수 있다.

    exp (6)

  여기서 K=k1/n이다. 비등온 과정에서는 시간과 함께 온도의 

변화가 있으며, 이것은 결정화 속도에 의존하게 된다. Ozawa
의 접근방법은 KAE 모델에서 시간변수는 냉각속도로 대체하

였다. 따라서 상대적 결정화도 Xt는 일정한 냉각속도 C에 대한 

함수로써 식 (7)과 같이 나타내었다.

    exp 


 (7)

  여기서 K(T)는 비등온 결정화의 냉각함수이며, m은 결정 

성장 형태와 관련된 Ozawa 지수이며, C는 냉각속도를 의미한
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Table 5. Ozawa Parameters of the PGCL, PGCLA41 and PGCLA21 Block Copolymers during Non-isothermal Crystallization Process
Temp.
(℃)

PGCL Temp.
(℃)

PGCLA41 Temp.
(℃)

PGCLA21
m logK(T) m logK(T) m logK(T)

135 1.83 1.43 135 1.32 0.84 150 1.46 1.05
140 1.67 1.05 140 1.35 0.68 155 1.12 0.47
145 1.84 0.93 145 1.49 0.57 160 0.99 0.12

다. Ozawa 지수는 Avrami 지수와 유사하며, 핵성장과 성장 

메커니즘 형태에 의존하게 된다. 식 (7)에 이중로그를 취하고 

재배열하면 식 (8)을 얻을 수 있다.

  log ln  log   (8)

  Figure 10은 log[-ln(1-Xt)]와 logC의 관계를 나타낸 그래프이

다. 그래프를 보면 Avrami식 보다는 더 직선적으로 나타나는 

것을 확인할 수 있었지만 일부 직선에서 벗어나는 것을 확인

할 수 있었다. 만약 Ozawa 방법이 이론상으로 정확히 맞다고 

가정한다면 그래프는 모두 직선상을 나타내기 때문에, 정확한 

냉각함수 K(T)를 구할 수 있다. Figure 에서 PGCLA21의 경우 

정확한 직선상을 유지하고 있지 않기 때문에 냉각함수 K(T)를 

유추하는데 오차를 발생시킬 수 있다. 또한 정확한 m과 K(T) 
값을 구할 수 없는 이유는 Ozawa 방법 자체가 고분자의 2차 

결정화나 결정 완전화 (Crystal perfection) 등을 고려하지 않았

기 때문이며, 또한 고분자에 따라서는 Ozawa 방법을 적용하는 

것이 적절하지 않기 때문이다31, 32. Figure 10의 그래프로부터 

구한 기울기와 y 절편 값으로부터 구한 결과를 Table 5에 나타

내었다. Lactide가 첨가되지 않은 PGCL의 경우 L-락타이드가 

첨가된 PGCLA41 및 PGCLA21 보다 Ozawa 지수가 큰 값을 

가지고 있다는 것을 알 수 있었으며, 이것은 lactide가 첨가됨으

로써 결정화 거동 중 결정성장에 있어 영향을 미치게 되어 효

과적인 결정성장에 영향을 미치게 된다는 것으로 보인다. 또한 

냉각함수 K(T)도 lactide 함량이 증가함에 따라 감소하는 경향

을 확인할 수 있다. PGCL 및 PGCLA41의 경우 PGCLA21 보다

는 직선에 가까운 형상을 유지하고 있지만 PGCLA21의 경우 

직선에서 많이 벗어난 형태를 보이고 있는데 이는 lactide 함량

이 증가함에 따라 2차 결정화가 서서히 발생하면서 ozawa 지수 

및 냉각함수가 큰 폭으로 감소하면서 발생하는 것으로 보이며, 
이는 앞서 이야기한 ozawa 방법이 고분자의 2차 결정화나 결정

완전화를 고려하지 않았기 때문으로 해석할 수 있다.

  Avrami/Ozawa 방법 조합 : Avrami 방법이 등온 결정화 거동

에 대한 방법으로 비등온 결정화 거동에 적용시 1차나 2차 

결정화로 인하여 직선상에서 많이 벗어나는 문제를 가지고 

있고 Ozawa 방법으로 비등온 결정화 거동을 나타날 때 특정한  

온도에서 직선성을 가지지 못하는 경우가 있다. 이에 따라 Mo  
등36은 특정 결정화도에 도달할 때까지 냉각속도를 비교하기 
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Figure 10. Ozawa plots obtained at various cooling rates; (a) PGCL, 
(b) PGCLA41 and (c) PGCLA21.
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Figure 11. Plots of logC versus logt from the combined Avrami and 
Ozawa Equation at different relative degree of crystallinity; (a) PGCL, 
(b) PGCLA41 and (c) PGCLA21.

위하여 Avrami 식과 Ozawa식을 조합한 식을 제한하여 비등온 

결정화 거동을 고찰하였다. 이렇게 조합한 식은 식 (9)에 나타

내었다.

Table 6. Value of F(T) for the PGCL, PGCLA41 and PGCLA21 
Obtained from the Combined Avrami and Ozawa Equation

Sample code Xt
(%) logF(T)

PGCL

20 1.57
40 2.05
60 2.37
80 2.49

PGCLA41

20 1.30
40 1.56
60 1.80
80 1.87

PGCLA21

20 1.49
40 1.78
60 1.96
80 2.11

  log  log   (9)

  여기서 F(T)는 [K(T)/k]1/m으로 정의되며, 결정화 거동의 시

스템이 결정화도로 정의될 때 단위 결정화 시간에서의 냉각속

도의 값을 나타낸다. b는 Avrami 지수 n과 Ozawa 지수 m의 

비율이다. Figure  11은 비등온 결정화 거동을 logC와 logt에 

대한 상관관계를 나타낸 그래프이다. 전체적으로 선형의 관계

를 유지하고 있는 것을 확인할 수 있어 보다 효율적 이라는 

것을 확인할 수 있었다. 또한 logF(T) 값을 보게 되면 상대적인 

결정화도가 증가함에 따라 증가하는 경향을 보이고 있다. 
Table 6에서와 같이 PGCL의 경우 20%의 결정화도를 얻기 위

해서는 1.57의 냉각 속도만을 필요로 하지만 80%의 높은 상대

적 결정화도를 얻기 위해서는 2.49의 냉각속도를 필요로 하게 

된다. 또한 상대적인 lactide 함량이 증가하면서 PGCL과 비교

시 결정화속도를 향상시키는 역할을 충분히 하고 있는 것으로 

여겨지며, 반면 PGCLA41과 PGCLA21을 비교시 L-lactide가 

상대적으로 많은 PGCLA21의 logF(T) 값이 큰 것을 확인 할 

수 있었다. 이는 동일한 결정을 얻는데 있어서 보다 많은 냉각

속도를 필요로 한다는 것으로 L-lactide 함량이 증가함에 따라 

Avrami/Ozawa를 조합한 결과로부터 결정화 속도에 영향을 미

치는 것으로 판단된다.
 
Ⅳ. 결 론

  PGCL, PGCLA41 및 PGCLA21 블록 공중합체의 제조는 2단
계 중합법에 의하여 제조하였으며, 1단계에서 PGCL은 glyco-
lide와 ε-caprolactone을 PGCLA는 glycolide, ε-caprolactone 
및 L-lactide를 이용한 예비중합체를 제조한 후 2단계에서 gly-
colide를 투입하는 중합방법으로 제조하였다. DSC를 이용하

여 수정된 Avrami 방법과 Ozawa 방법을 통하여 열적 특성 
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및 비등온 결정화 거동을 고찰하였으며, PGCL, PGCLA41 및 

PGCLA21 블록공중합체의 과냉각도 분석결과 상대적으로 

lactide 함량이 높은 블록공중합체의 과냉각도가 커지는 경향

을 볼 수 있었다. 과냉각도는 커질수록 결정화하기에 어려우

며 PGCLA21이 다른 블록공중합체보다 결정화하기 어렵다는 

것을 알 수 있었다. 수정된 Avrami 방법과 Ozawa 방법을 통한 

비등온 결정화 거동 분석결과 Avrami 지수 값은 PGCL이 다른 

블록공중합체보다 큰 값을 가지고 있는 것을 확인할 수 있었

으나, 결정화속도 상수는 큰 차이를 보이고 있지 않고 있는데, 
이는 Avrami 방법이 등온 결정화에 해당하는 방법이기 때문에 

비등온 결정화 거동에서 해석시 절대값 보다는 상대적인 비교

가 필요하며, Ozawa 방법을 통한 비등온 결정화 거동 분석결

과 Avrami plot 보다 더 직선에 가까운 형태를 보이고 있고 

Ozawa 지수를 비교시 L-lactide가 첨가되지 않은 PGCL이 가장 

큰 것은 L-lactide 함량이 첨가된 다른 중합체보다 비등온 결정

화 거동 중 결정성장에 있어 보다 큰 차원으로 성장할 것이라 

예측할 수 있다. 또한 Avrami 방법과 Ozawa 방법은 등온 결정

화 거동, 2차 결정화 및 완전결정화에 대한 고려가 필요한 것

을 본 연구에서 확인할 수 있었다. 비등온 결정화 거동을 분석

하기 위해서는 두 방법을 조합한 식으로 설명하는 것이 적절

한 것으로 판단된다.
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