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서  론 
 

발효된 청국장에 존재하는 고분자 물질인 폴리감마글루탐산(poly 

(γ-glutamic acid), PGGA)은 식용가능한 생고분자로 산업계 및 학

계에 잘 알려져 있고, 최근에는 약물전달 체계 등으로의 응용성을 높

이기 위하여 많은 유도체들의 개발이 보고되고 있으며1-5 몇 가지 예

로써 일본의 M. Akashi 그룹은 PGGA와 타우린(taurine)과의 반응

을 이용하여 설폰기를 도입시켜 항응집성을 높힌 뒤 약물전달 및 조

직공학으로의 적용을 모색하였고,6 한국의 M.-H. Sung 그룹은 분자

량 수백만 g/mol에 해당하는 초고분자의 PGGA를 제조하여 초고분

자량 시료만이 가지는 다양한 특성을 이용한 의료용 재료로의 가능성

을 넓혀가고 있으며,7 I. H. Park 등은 초임계 탄산가스 하에서 PGGA

로 라이소자임을 둘러싼 핵-껍질형(core-shell type)의 나노입자를 

손쉽게 제조할 수 있음을 보고하였다.5 또한, 대만의 H.-W. Sung 등

은 PGGA 고분자와 다른 고분자와의 반응을 통해 제조된 나노입자를 

통한 약물전달 체계로의 가능성을 (i) PGGA와 폴리락타이드(poly 

(lactide))와의 블록 공중합체에서8 또는 (ii) PGGA와 키토산 등을 이

온성 가교 과정을 통하여 약물전달용 겔입자를 만들어9 입으로 먹을 수 

있는 인슐린 약제 제조 가능성도 조사하였다. 이러한 응용에는 PGGA

가 효소 및 열에 매우 약하여 쉽게 분해되고 분해된 물질 또한 인체
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초록: 폴리감마글루탐산의 나트륨 염(sodium salt of poly(γ-glutamic acid))의 고체상과 용액상에서의 열분해 실

험을 57∼120 ℃ 부근에서 실시하였고, 점성도법과 광산란법을 이용하여 분자량 감소 결과를 시간의 함수로 분석하

였다. 고체상에서의 분해 결과는 사슬 절단 속도가 시간에 무관하게 일정하며, 사슬 내에서의 절단 위치 또한 무작위하

다는 것을 보여주었다. 특히, 용액상에서의 시간에 따른 분해과정은 특성분해시간 t 

*로 스케일링된 환산시간 t/t 

*를

이용하여 분자량 또는 고유점성도를 도시할 경우 서로 다른 온도에서의 분해 과정은 하나의 표준곡선 위에 놓임을

알 수 있었다. 특히, 용액상에서의 분해곡선은 지수함수와 선형식의 합으로 표시할 수 있었으며 지수함수는 분해 초

기에 뚜렷이 나타났다. 또한, 고체상 분해와 용액상 분해 모두 활성화 에너지는 107∼115 kJ/mol로써 측정되었으며

문헌치와 좋은 일치를 보여준다. 

 
Abstract: The thermal degradation experiment of sodium salt of poly(γ-glutamic acid)(PGGNa) has been 

carried out in both its solid phase and solution phase at the range of 57∼120 ℃ and their molecular 

weight decreasing effect was analyzed as a function of time by means of viscometry and light scattering. 

Based on the solid phase degradation results, it was supposed that the bond scission rate in a polymer 

chain kept constant and that the bond scission was occurred on a randomly located position in a polymer 

chain. For the degradation in solution phase, it was also found that all data at various temperatures 

were dropped on a single master curve when the reduced time t/t * was used in the plot of the reciprocal 

intrinsic viscosity (or molecular weight). This degradation curve in solution phase could be expressed 

as the sum of a single exponential and a linear equation and especially, the single exponential character 

appeared only at the beginning stage. The activation energy was measured as 107∼115 kJ/mol in this 

study and agreed with the literature values. 

 
Keywords: thermal degradation, poly(γ-glutamic acid), characteristic degradation time, master curve, 

activation energy. 
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에 해가 매우 적다는 것에 바탕을 두고 있다.  

이러한 PGGA의 분해 중 효소에 의한 분해는 비교적 실험 결과가 

많으나,10-12 열에도 매우 약한 PGGA의 열분해 실험 결과 보고는 특

이하게도 현재 거의 없는 형편이다. 본 연구에서는 상기 고분자가 고

체상 그 자체로 또는 수용액 상에서 분해온도가 높아지면서 사슬 절

단 및 분해가 어느 정도 일어나는지를 점성도법과 광산란법을 통하여 

조사해 보고자 한다. 일반적으로 폴리에틸렌,13 폴리비닐클로라이드,14 

폴리메틸메타크릴레이트와15 같은 합성고분자의 열분해는 많은 실험 

결과가 보고되었으나 이들이 분해시작 온도는 본 실험의 PGGA 분

해온도와 비교 시 100 ℃ 이상 높아 이들의 데이타로부터 PGGA의 

분해 정도를 추론하는 것도 실질적으로 불가능하다.  

특히 고분자량의 PGGA 시료는 물에 대한 용해도가 매우 낮고, 스스

로의 응집성이 강하므로 순수한 PGGA 고분자 대신 물에 대한 용해

성이 매우 높은 PGGA의 나트륨 염(sodium salt of poly(γ-glutamic 

acid); PGGNa)을 수용액상에서 또는 공기 중에서(즉 고체상에서) 

비교적 낮은 100 ℃ 안팎의 분해온도에서의 일어나는 분해과정을 점

성도법과 광산란법으로 측정하여 보았다.  

그 이유는 비교적 열에 약한 PGGA 또는 PGGNa 염의 분해과정

에서 나타나는 분자량 또는 고유점성도의 감소가 분해시간에 따라 어

떠한 함수 형태로 얻어지는 지를 분석하여 봄으로써 분해반응 메카

니즘 및 반응차수 등에 대한 정보를 얻을 수 있으므로 이에 대한 연

구는 학술적으로도 매우 흥미있는 주제이기 때문이다. 현재까지 보

고된 폴리감마글루탐산의 논문들은 주로 해당 고분자의 개질 및 응

용에 관한 논문은 비교적 많이 존재하나16-18 폴리감마글루탐산 또는 

그 유도체의 분해에 관한 문헌의 자료는 매우 제한적이어서 2007년

의 Munoz-Guerra가 발표한 정도가 있을 뿐이다.19 그러나, 그들의 

폴리글루탐산 및 유도체의 분해에 대한 TGA(thermal gravimetric 

analysis) 연구는 주로 270 ℃ 부근에서 폴리글루탐산이 단량체 수준

까지의 분해로써 그 결과 휘발성 분해 생성물인 감마-락탐(γ-lactam)

이 기체로 방출되면서 무게감소가 발생하여 잔여물이 거의 남지 않는 

수준까지 일어나는 반응이며19 초기의 낮은 온도에서의 분자량 감소

에 대한 것은 언급하지 않았다.  

따라서, Munoz-Guerra 논문에서 간과한 사항은 TGA 온도 120∼

160 ℃ 부근에서 발생한 대략 4∼5 wt% 정도의 무게감소이다. 그들

은 이 무게감소 현상이 고분자 시료 자체에 불순물로써 존재하고 있

는 휘발성 성분(예로써 수분)이 증발되면서 일어나는 현상이지 고분

자 자체의 분해로는 해석하지 않았다. 본 연구의 관점은 낮은 온도에

서도 PGGA가 쉽게 분해가 일어나는 특성상 단순히 존재하는 휘발 

성분의 증발보다는 고분자 사슬이 주로 끊기면서 분자량이 작아지는 

분해반응이 일어나는 것으로 보고 본 연구의 초점을 고체상에서는 분

해온도 120 ℃ 이하에서, 그리고 수용액상에서는 분해온도 75 ℃ 이

하에서 일어나는 고분자 사슬 끊김 현상을 중점적으로 조사하였다.  

즉, 분해과정에서 얻어지는 분해 생성물의 화학적 구조 및 메카니

즘 연구보다는 분해 과정상에서의 고분자 사슬의 분자량 또는 고유점

성도 감소가 분해시간에 어떠한 함수로 나타나는지를 주로 관찰하였

고, 실제 실험에서는 분자량이 큰 PGGA(BioLeaders사 제품)가 상

온에서 물에 잘 녹지 않고(고온에서 녹이면 분해되므로) 녹은 뒤에도 

강한 응집성이 나타날 수 있으므로, 대체 고분자로 카르복실산을 나트

륨으로 치환된 염인 PGGNa으로 실험하여 물에 대한 용해도도 향상시

키고 응집성도 상당히 차단시켜 실험적 오차를 대폭 줄일 수 있었다.  

 

이론적 배경 

 

고분자의 주사슬을 이루고 있는 화학 결합들이 끊어지면서 발생하

는 사슬의 분자량 감소에 대한 문제는 1930년대로 거슬러 올라가 

Khun20 등에 의하여 수학적 모델이 처음으로 제시되었고, 같은 시기

에 Ekenstam은21 얻어진 분자량의 역수가 시간에 따라 선형으로 변

화된다는 중요한 결론을 얻어냈다.  

그의 분해 모델의 유도과정을 간단히 살펴보면, 주어진 시간 t 에서 

하나의 사슬 안에 분해되지 않고 살아 존재하는 결합의 수를 bt라 정의

하고, 이 물리량의 시간에 대한 미분 값은 식 (1)에서 보여 주듯이 시

간의 일반적 함수인 f(t)로 주어질 수 있다. 단, 여기서 언급해야 할 중

요사항은 오른쪽 항의 함수가 실제로 시간 t 만을 포함한 단순한 식이 

아니라 t를 포함한 보다 많은 변수들(예: 승온 속도, 농도, 고체의 경

우에는 입자 크기 및 분포도, 입자의 모양 등)로 구성되어 있으나, 문

제를 보다 간단히 하기 위하여 이 변수들이 모두 일정하게 유지된다는 

가정 하에서 제외시켰고 단지 온도만의 함수로 나타낸 것이다. 특히, 

등온의 희박 용액상에서의 고분자 사슬 분해는 이러한 조건을 비교적 

잘 만족시킨다고 가정할 수 있겠다.22  
 

f(t)
dt
db

=t                                               (1) 

 

여기서, 가장 간단한 경우로 f(t)가 상수인 -k1로 표시되면 시간의 0

차 반응이다. 만일 고분자 사슬을 bead-spring 모델로 기술할 경우, 

본래의 하나의 사슬 안에 들어있던 초기의 화합 결합수를 no라 하고, 

사슬이 분해되면서 시간 t에 존재하는 모든 분자량의 부분사슬들

(subchains)의 개수를 Nt라 하면 이 때까지 절단되지 않고 존재하

고 있는 결합수 bt는 엄밀히 no-(Nt-1)로 주어지나 실제로 Nt≫1

이므로(Nt-1)은 Nt로 근사할 수 있으며, 더 나아가서 시간 t에서의 

평균중합도(degree of polymerization, DP) DPt는 다음과 같은 함

수로 표시할 수 있다.  
 

)1/-(1)/-(1 toototot DPnnNnNnb ==−≅               (2) 
 

식 (1)의 왼쪽 항의 dbt만을 적분하면 아래와 같이 중합도 DP의 

함수로 변환되며, 여기서, DPo는 사슬의 초기 즉 분해 전의 중합도를 

의미한다. 
 

)1/-(1/ tooott DPDPnbbdb =−=∫ =

t

t 0
                      (3) 

 
한편, 식 (1)에서 오른쪽 항은 f(t)dt가 되며 이의 적분은 시스

템에 의존되는 함수로 가장 간단한 것은 앞에서도 언급한 바와 같

이 시간당 화학결합이 끊어지는 속도가 시간에 무관하게 일정할 경

우 즉 시간의 0차인 경우에는 -k1로 치환이 가능하여 최종적으로 

다음과 같이 t 초 후의 중합도 DP(또는 분자량)의 역수와 시간과의 

관계식은 선형의 식으로 잘 알려졌다.21,22 
 

t'k
DPDP(t)

1
o

11
=−                                    (4a) 



  광산란과 점성도법에 의한 폴리감마글루탐산 나트륨 염의 열분해 분석 503 

  Polymer(Korea), Vol. 33, No. 5, 2009 

tDP'ktMM'k(t)MM o1ow,1wow, 1)(1 +=+= o//          (4b) 
 

여기서, k1′는 k1/no이며 Mw,o와 Mo는 분해전의 분자량과 단량체의 

분자량을 각각 뜻하며 Emsley의 보고에 의하면,22 이러한 선형의 

관계가 얻어지기 위하여서는 (i)초기 고분자 사슬이 단분산이어야 하

며, (ii)결합 절단 속도가 항상 일정하여야 하며, (iii)사슬 절단이 발

생하는 위치가 규칙성이 없이 사슬 내에서 무작위적으로(randomly) 

일어나야 한다는 것이다. 함수 f(t)가 상수인 경우 뿐만아니라 지수

함수로 감소하는 경우를 각각 계산하여 Table 1에 기재하였다.  

최근에 발표된 논문에 의하면 중합도 DP의 역수와 시간 t와의 선

형의 관계식은 DP 대신에 고유점성도 [η]로 대체하여도 선형의 관계

식은 그대로 유지한다는 사실이 수학적으로 유도되었다.23 이 경우 고

유점성도 [η](t)의 역수와 시간과의 관계식은 아래와 같이 주어진다.23 
 

tk
t

1
o][

1

)]([

1 ′′=−
ηη

                                      (5) 

 

여기서, [η]o는 초기의 즉 분해 전 고분자의 고유점성도를 의미하며, 

k1″는 새로운 비례상수를 뜻한다. 

 

실  험 

 

혼합 용매. 폴리감마글루탐산 나트륨 염(PGGNa)을 녹이기 위하

여 용매로써 순수한 증류수를 사용하지 않고 응집을 막고 용해도를 

증진시키기 위하여 pH=7.0의 KH2PO4의 phosphate 완충용액에 

NaCl 염을 추가로 더 첨가하여 PGGNa의 폴리이온 특성을 제거하

였다. 따라서, 최종적으로 사용된 용매는 2 M NaCl의 농도를 갖는 

phosphate 완충 수용액(pH=7.0)이며, 이 혼합 용매의 밀도는 상온 

25 ℃에서 1.074 g/mL, 점성도는 1.21 cP로 얻어졌다.  

폴리감마글루탐산 나트륨 염의 분석. 본 분해 실험에서 주로 사용

된 시료 PGGNa에서 카르복실산의 수소 이온이 Na 이온으로 치환

된 비율을 EDS(energy dispersion spectroscopy, JEOL사 모델명 

JSM 6500F)로 조사한 결과 O 원자 무게 대비 존재하는 Na의 양으

로부터 계산한 결과 치환율은 대략 82∼87% 수준에서 얻어졌다.  

또한, 상기 시료들의 무게평균분자량은 레이저 광산란(Brookhaven

사, 모델명: BI-9000AT)으로 측정하였고, 이때 광산란에서 사용된 

고분자 농도는 주로 0.03 wt%에서 0.2 wt% 영역대에 걸쳐 만들어

졌으며, 산란각도 θ는 보통 24°-120° 사이에서 측정하였다. 이때, 

산란광의 세기는 다음과 같은 식을 이용하여 분석하였다.24 

 

/3))(12
1

( 22
G2

wvv

qRCA
MR

HC
++=                         (6) 

여기서, 광학상수 H는 H=4π2n2(dn/dC)2/Naλ4
o로써 주어지며, Na는 

아보가드로 수를 뜻하고, dn/dC는 실험 측정치 0.160 mL/g(25 ℃, 

λo=514 nm)을 사용하였다. Rvv는 Rayleigh 비로써 수직편광 입

사광에 대한 수직 편광 산란광의 세기를 의미하며, A2는 제2차 비리알 

계수, RG는 회전반경, 산란벡터 q의 크기는 q=4πn sin(θ/2)/λo로 주

어진다. Figure 1에서 보여 주는 바와 같이 시료 F-67의 산란광의 

세기가 단순한 선형으로 나타나지 않고 낮은 q 값에서 더 급한 기울기

를 보여주는 곡선의 형태를 갖고 있는 것으로 보아 PGGNa 고분자 사

슬간에 응집력이 아직도 존재함을 간접적으로 보여주고 있다. 또한, 

Figure 1의 삽입 그림은 각 농도에서 얻은 y축 절편 값을 다시 농도에 

대하여 도시한 것으로써 이 그래프의 y축 절편 값은 시료의 무게평균

분자량 Mw 역수에 해당되는 것이다. 이와 같은 방법으로 측정된 다른 

PGGNa 시료들의 무게평균 분자량(Mw)의 값을 Table 2에 기재하

였다.  

동적 광산란(dynamic light scattering)의 시간상관기를 이용하면 

용액 상에서의 고분자 사슬의 확산계수(diffusion coefficient, D)를 

용이하게 측정할 수 있으며,25 사슬의 크기를 알려주는 동력학적 유

효반경(hydrodynamic radius, RH)은 다음과 같은 Stokes-Einstein 

식을 이용하여 확산계수로부터 계산하였다.25 
 

eqn.) Einstein-(Stokes      
6

B
H Doπη

Tk
R =                (7) 

Table 1. List of Final Mathematical Relations for Various Func-
tions of Time 

Function f(t) Final relation Remark 

-k1 t'k
DPDP(t)

1
o

11
=−  k1′=k1/no 

ksᆞexp(-k2t) )]exp(--[1
11

2
o

t'ka
DPDP(t)

=−  k2′=ks /(nok2)

Table 2. Characteristic Molecular Properties of Sodium Salt of 
Poly(γ-glutamic acid) Samples 

Sample
code 

Mw 
(g/mol) 

[η] 
(mL/g) 

RH 
(nm) 

kK 

F-67 674000  332 31.5 0.15 
F-58 580000 278 27.3 0.14 
F-35 347000 215 19.8 0.14 
F-18 180000 120 14.3 0.14 

F-14 142000 96 13.6 0.14 

F-10 98000 73 10.1 0.15 

All properties in this table were measured at 25 ℃ in the mixture 
solvent of KH2PO4 phosphate buffer solution(pH=7.0) and 2 M NaCl. 

Figure 1. Plots of HC/Rvv against the scattering vector q2 at
various polymer concentration C(g/mL) in the static light
scattering of sample F-67. 
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폴리감마글루탐산 나트륨의 고유점성도. Mark-Houwink식의 성

립을 위하여 다양한 분자량의 PGGNa의 고유점성도(intrinsic 

viscosity, [η])는 25 ℃ 혼합용매에서 측정하였으며, 이때 고유점성

도의 값은 다음과 같은 환원점성도(reduced viscosity, ηred)의 

Huggins식과 대수점성도(inherent viscosity, ηinh)의 Kraemer 

식을 이용하여 구하였고 이 결과도 Table 2에 기재하였다. 참고로 

아래 식에서 ηo는 용매의 점성도를 의미한다.26  
 

eqn.)  (Huggins   ][][1)/( 2
Hred K++=≡− CkC ηηηηη o/   (8) 

 

eqn.) (Kraemer    ][][)/ln( 2
Kinh K+−=≡ CkC ηηηηη o/   (9) 

 

결과 및 토론 

 

고유점성도와 사슬 반경의 분자량 의존성. 분해 과정마다 생성된 사

슬의 분자량을 모두 광산란으로 측정하기에는 너무 많은 시간이 소

요되므로 보다 손쉽게 측정 가능한 고유점성도를 이용하였으며, 따라

서, 이를 분자량으로 변환시켜 주는 Mark-Houwink식의 정립이 필

요하였다. 이를 위하여 측정된 고유점성도는 Figure 2에서 전형적으

로 보여 주듯이 분자량이 가장 큰 시료인 F-67의 경우는 332 mL/g

으로, 시료 F-18은 120 mL/g으로 얻어졌고, 대수점성도의 Kraemer 

계수 kK는 모든 시료에서 kK=0.14-0.15 정도로 얻어져 전형적인 

좋은 용매 하에서의 중성 고분자의 거동을 보여주고 있다. 여기서, 

F-67 및 F-18는 고분자 시료 코드로써 이에 사용된 숫자들은 해당 

고분자 시료의 분자량을 104 g/mol 단위로 표기한 것임을 밝혀둔다. 

최종적으로 Figure 3에서는 PGGNa 모든 시료들의 고유점성도 

[η]와 동력학적 반경 RH를 무게평균분자량 Mw에 대하여 도시한 것

이다. 이 그래프로부터 각각의 분자량 의존식은 다음과 같다. 
 

mL/g) :(unit    0.0121][ 0.76
wM=η                      (10) 

 

nm) :(unit    0.0130 0.58
wH MR =                        (11) 

 

고체상에서의 분해 곡선. PGGNa 파우더 상의 시료인 F-67의 일

정량(대략 0.3 g 정도)을 바이알 병에 담은 뒤 마개를 닫고 일정온도

의 오븐 속에서 일정 시간 분해시킨 뒤 소량(∼0.05 g)의 시료를 채취

하였고, 이를 pH=7.0 완충 혼합용액에 녹인 뒤 25 ℃에서 고유점성

도를 측정하였다. 주어진 온도에서 고분자의 사슬이 시간에 따라 어떻

게 분해되는가를 고유점성도의 변화로 측정하여 무차원의 물리량인 

[η]o/[η](t)로 도시한 것이 Figure 4이다. 상기 그림에 나타난 고유

점성도는 여러 농도에서 측정하여 C→0로 외삽시킨 것이 아니라, 분

해 시간에 따라 하나의 묽은 용액 농도(∼2.5×10-3 g/mL)의 흐름시

간(flow time)으로 부터 계산하였다. 즉, 얻어진 용액의 점성도로부터 

대수점성도를 계산한 뒤, 앞에서도 언급한 듯이 잘 정립된 Kraemer 

계수 kK−~ 0.15로부터 고유점성도를 근사적으로 예측할 수 있었다.  

Figure 4에서 보여주는 것과 같이 예측대로 분해온도가 높아질수

록 고분자 사슬은 더 빠른 속도로 분해되며 이때 분해시간과의 상대

적 고유점성도 역수와의 관계식은 M. Xanthos 등이 이론적으로 증

명하였듯이 좋은 선형의 식으로 나타났다.23 이 그림에서 보듯이 고

체상에서의 고분자의 열분해는 이론적 고찰에서 언급한 함수 f(t)가 

상수 -k1인 즉 시간의 0차식인 선형에 해당된다는 것이 특징이며, 이

러한 분해 모습은 이론적으로 시간당 절단되는 결합의 수가 현존하는 

결합의 수에 무관하게 항상 일정하다는 것을 의미한다. 특히, 공기 중

에서는 온도 75 ℃ 이하에서는 실질적으로 열분해가 거의 일어나지 

Figure 2. Plots of the inherent viscosity and the reduced
viscosity vs polymer concentration C(g/mL) for two poly-
mer samples of F-67 and F-18. 
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Figure 3. The log-log plots of the intrinsic viscosity and the
effective hydrodynamic radius vs the molecular weight of
PGGNa. 
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Figure 4. Change of the normalized reciprocal intrinsic vis-
cosity as a function of time at various temperatures. Here the
thermal degradation of sample F-67 was carried out in its solid
phase. The inserted graph is a typical Arrhenius plot showing
the activation energy of ΔEa=107 kJ/mol. 
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않는 것은 다음에 논의되는 용액상(solution phase)에서의 분해와 비

교할 때 특이한 것으로 여겨졌다.  

이러한 고체상에서의 분해 반응의 기울기 kair의 온도의존성이 

Arrhenius 타입의 식을 따른다는 가정 하에 이것을 도시한 것이 삽

입그림으로 Figure 4에서 함께 보여 주었다. 이 삽입그림에서 얻어진 

식은 아래와 같고, 직선의 기울기로부터 활성화 에너지를 계산한 결

과 약 107 kJ/mol을 얻었으며, 이는 폴리감마글루탐산 및 그 유도체

의 활성화 에너지가 대략 102∼110 kJ/mol이라는 Munoz-Guerra

의 보고와 좋은 일치를 보여 주고 있다.19  

 

kJ) ,hr :(unit    )exp(-107/ 103.58 -113
air RTk ×=     (12) 

 

위의 식을 이용하여 온도 75 ℃에서의 분해 기울기를 계산하여 

보면 kair=4.4×10-3 hr-1이 얻어지고 이로부터 계산된 10시간 뒤

의 고유점성도의 감소 효과는 약 0.44%로 계산되며 실제 실험적

으로 얻어진 감소량이 1% 수준인 것과 비교할 때 서로 일치하여 

계산상으로도 75 ℃ 공기 중에서는 분해 반응이 거의 일어나지 않

음을 다시 확인하였다.  

공기 중(즉 고체상)에서의 분해 반응의 기울기 kair(단위:hr-1)의 

역수 1/kair를 고체상에서의 특성분해시간(characteristic degradation 

time) t ∗로 정의한 뒤 이를 이용하여 분해시간 t를 환산시간(reduced 

time)인 t/t 
∗로 변환시킨 뒤 다시 도시하여 본 것이 Figure 5이다. 기

울기로 스케일링을 하였기에 예측한 바와 같이 모두 하나의 직선 위

에 올라옴을 알 수 있었다. 또한, 앞의 이론적 고찰에서도 언급한 바

와 같이 분자량의 역수의 값도 시간에 따라 선형으로 변화하는지도 살

펴보았다. 우선 고유점성도는 Mark-Houwink식인 식 (10)을 이용

하여 무게평균 분자량 Mw를 계산한 뒤, 분자량 역수의 상대적 변

화인 Mw,o /Mw(t)를 환산온도 t/t ∗로 도시한 결과를 Figure 5의 삽

입그림에서 보여주었다. 삽입그림에서 보는 바와 같이 75 ℃를 제외

한 3개의 서로 다른 분해온도에서 얻은 결과가 오차 내에서 선형의 

식으로 얻어졌으므로 공기 중에서의 분해속도는 시간에 무관하게 일

정하며, 또 위치는 사슬 내에서 무작위적으로 발생한다는 것을 분자

량 관점에서 다시 확인할 수 있었다.  

가장 분해가 빠른 속도로 일어나는 120 ℃에서 4시간 방치후의 

고분자 사슬의 크기 분포도를 동적 광산란으로 측정하여 그 결과를 

Figure 6에서 보여 주었다. 광산란 실험 조건은 산란각도는 90o이

고, 농도는 대략 2.0×10-3g/mL이며 크기 분포도는 동적 광산란으

로 얻은 시간상관함수를 CONTIN이라는 프로그램을 이용하여 얻었

다. 물론 농도 및 산란 각도를 각각 0으로 외삽시키지 않았음으로 크

기 분포도에 약간의 오차가 내재되어 있겠지만 분해 전후 분포도의 

상대적인 변화의 분석에는 큰 영향이 없을 것이다.  

Figure 6으로부터 알 수 있듯이 크기 분포도는 분해 후에 확실히 

넓어졌고, 새로운 분포도의 특징으로는 분포도 상 최대 반경이 분해 

전후 모두 50 nm 부근으로 거의 비슷하게 나왔으나 분포도 상의 최

소 반경은 분해 전의 약 20 nm에서 분해 후 약 5 nm로 4배 가량 

작아졌음을 뚜렷이 보여 주고 있다. 이렇게 분자량 분포가 상당히 넓

어졌음에도 불구하고 Figure 5에서 보여주듯이 분자량의 역수(또는 

고유점성도의 역수)가 직선의 식으로 나타났다는 것은 앞의 이론이22 

분자량 분포도에 크게 의존하지 않고 주로 사슬 절단속도가 시간에 

따라 일정하게 유지되느냐와 사슬 내에서 절단 위치가 규칙성없이 

무작위적으로 발생하는 메카니즘이 더 중요한 요소로 생각된다.  

용액 상에서의 분해. 실제 청국장을 끓일 경우와 같이 물의 끓는 

점 부근에서의 고분자 사슬의 분해를 조사하기 위하여 우벨로드 점

도계에 고분자 용액(농도∼2.5×10-3 g/mL)을 넣은 뒤 주어진 분해

온도에서 시간에 따라 용액의 점성도의 변화를 주기적으로 오랜 시간 

측정하였고, 앞에서 언급한 방법에 의거대로 고유점성도의 근사치를 

계산하였다. 여러 온도에서의 이러한 방법을 이용하여 얻은 시료 F-

67의 고유점성도 역수의 상대적인 비, [η]o/[η](t) 값을 시간에 따라 

도시한 것이 Figure 7(a)이다. 

이 그림의 특징은 다음 두 가지로 요약할 수 있겠다. 첫째로 용액

상에서 분해반응은 공기 중에서의 분해보다 더 낮은 온도에서도 가

능하다는 점이다. 용액 상에서는 분해온도가 57.5 ℃에서 조차 고분

자 사슬의 절단은 실험적으로 측정할 만한 속도로 일어나고 있다. 두

번째 특징은 앞에서의 공기 중에서 분해와 달리 용액상에서의 분해

는 초기부터 선형으로 나타나는 것이 아니라 어느 정도의 시간이 경

과한 후에야 비로소 선형에 도달한다는 것이다. 즉, 분해 후반부의 데

이타만을 이용하여 얻은 선형 관계식을 초기 시간 t→0까지 외삽시

Figure 5. Plot of the normalized reciprocal intrinsic viscosity
as a function of the reduced time t/t 

* with the same data set
shown in Figure 4. The inserted graph is another plot of the
normalized reciprocal weight averaged molecular weight vs
t/t 

*. Both two plots show the linear relationship. 
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Figure 6. Change of the size distribution of F-67 sample after
thermal treatment in solid state for 4 hours at 120 ℃. 
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키면 실제 초기의 실험치와 선형식 사이의 뚜렷한 차이가 나타났고, 

이러한 선형으로부터 이탈된 정도는 하나의 지수함수로 해석할 수 있

었다. 이러한 해석에는 초기 분해 시에는 분해과정에 관여한 어떠한 

양이 시간에 따라 급격히 지수함수로 감소하여 일정 시간이 지나면 전

부 소멸되고, 분해 후반부에는 고체상에서와 같이 선형의 식으로 표

현되는 분해만이 존재한다고 보는 것이다. 

그러므로, 이론적 고찰에서 이미 언급하였듯이 고유점성도의 감소

로 관찰된 용액 상에서의 사슬 분해가 시간에 관한 0차식과 시간에 

관한 지수함수식의 두 종류 반응의 합으로 보면 아래와 같은 식으로 

기술할 수가 있겠다.  
 

)]exp(-[11)]([][~)( 21owow, tkatkttMM −++=ηη //    (13) 
 

여기서, a는 반응 초기 지수함수 형태로 일어나는 분해의 기여분이며, 

k1과 k2는 각각 선형 및 지수 항의 분해속도상수이다. 위의 식으로 

실험 결과를 해석할 경우에 수학적 fitting은 3개의 파라미터 즉 k1, 

k2, a의 값을 구하는 문제로 전환되며, 이러한 분석 결과로써 시간 t 앞

에 있는 계수들인 k1과 k2에서는 온도의존성이 뚜렷하게 얻어졌으나 

식 (13)에서의 a 값만은 분해온도에 무관하게 즉 경향성이 없는 것

으로 나타났다.  

그러므로, 앞의 고체상 분해에서와 같이 용액상 분해에서도 각 분

해온도에서 사슬 절단의 특성분해시간(characteristic degradation 

time) t ∗가 존재하며, 분해시간 t를 t ∗로 스케일링시켜 얻어진 환산시

간(reduced time)인 t/t ∗로 x축을 변환시킬 때 고분자의 분해에 대

한 만능성(universality)을 얻을 수 있다고 가정하였다. 실제 분석에 

있어서 t ∗는 지수함수의 분해 거동이 사라지고 선형의 분해 거동만이 

두드러지게 나타나는 시간으로 정의하였으며, 실제로 t ∗를 정량적으

로 얻기 위하여 [η]o /[η](t ) 값이 지수함수의 기여분인 a의 120%에 

해당되는 값인 “1+1.2a”에 도달하는 시간으로 설정하였다. 여기서, 

120%는 다소 임의적이지만 이 값의 선정 근거는 (i) 용액상 분해실

험에서 초반에 비교적 쉽게 도달할 수 있으며, (ii) 대략적으로 지수함

수 변화가 사라지면서 선형 변화가 뚜렷해지는 시간에 해당하는 값이기 

때문이다. 시료 F-67의 경우, 이렇게 각개 온도의 분해곡선으로부터 

1차적으로 얻어진 t ∗ 값을 이용하여 새로운 변수인 환산시간(reduced 

time) t/t ∗를 얻었고 F-67 시료의 고유점성도 감소에 대한 모든 실험

치인 [η]o /[η](t)를 t/t ∗에 대하여 도시한 것이 바로 Figure 7(B)이다.  

이 그림에서 주목해야할 사항은 다음과 같다. 하나의 고분자 시료

(즉 같은 분자량의 시료)에서 단지 분해온도만이 다를 경우, 얻어진 

분해곡선을 환산시간 t/t ∗로 도시할 때 모든 실험치는 하나의 표준

곡선(master curve)상 위에 놓이므로 위에서 언급된 가정이 맞았

음을 확인할 수 있었다. 또한, 이때 a 값은 여러 번 되풀이 계산 후 

최종적으로 F-67 시료의 각각의 분해온도에서 모두 a=0.168로

서 동일한 값을 갖는 것으로 나타났다(식 (14) 참조).  
 

67)-))](Fexp(-1.06(-0.168[1)0.0917(1
)]([

][ **
*

o t/tt/t
t/t

++=
η
η

(14) 
 

다음은 분자량이 다른 시료 F-35에서 두 개의 서로 다른 온도 

73.7 ℃와 67.3 ℃에서 분해과정을 고유점성도법으로 측정한 뒤 위

와 같은 방법으로 얻은 결과는 Figure 8에서, 수학적으로 fitting한 

Figure 7. Change of the reciprocal intrinsic viscosity as a
function of time at various solution temperatures in F-67
sample: (a) the original time t; (b) the reduced time t/t 

*. It
was found that all degradation data fell down on a single
master curve using the reduced time as x-axis and that the
fitting equation was not a simple linear line. 
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Figure 8. Change of the reciprocal intrinsic viscosity as a
function of time at two different solution temperatures in F-
35 sample. As shown in the inserted graph, all experimental
data form a single master curve using the reduced time t/t 

*

as x-axis. The linear relation was clearly recovered at the
range of t/t 
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결과는 식 (15)에서 보여 주었다. 이 그림에서 F-35 시료도 특성분

해시간인 t ∗를 이용하여 얻은 환산변수 t/t ∗를 사용하면(Figure 8의 

삽입그림 참조) F-67처럼 모든 데이타가 하나의 표준 곡선 위에 올

라올 수 있었다. F-35의 전체적인 모양은 F-67과 동일하나, F-

35 시료의 특징은 지수함수의 기여분 a 값이 0.426으로써 F-67의 

0.168과 비교하여 볼 때 2.5배 비교적 크게 얻어졌다는 것이다. 이

것은 추정컨대 시료 제조공정에 매우 민감하게 의존하는 계수로 추

측되어지나 정확한 원인은 추가 실험이 필요한 부분이다. 시료 F-

35에서도 t ∗의 값은 앞에서와 언급한바와 같이 이 시료의 여러 분해온

도에서 [η]o /[η](t ∗)=1+1.2a가 되는 시간으로 정의하였으며 F-35

의 경우 a 값으로 0.426이 사용되었다. 

 

35)-))](Fexp(-2.01(-0.426[1)0.130(1
)]([

][ **
*

o t/tt/t
t/t

++=
η
η

(15) 

 

특히, F-35 시료를 67.3 ℃에서 146시간 분해시켜 고유점성도

의 감소를 측정한 뒤 해당 용액을 0.45 μm로 필터하여 먼지를 제거

시킨 뒤 다시 동적 광산란 실험을 실시하였으며, 이렇게 분해된 용액 

시료로부터 얻어진 분자반경의 분포도와 본래의(즉 분해 전) 반경

분포도를 서로 비교한 것이 Figure 9이다. Figure 9에서 보듯이 (i) 

전반적으로 분해가 일어남에 따라 분산도는 더 커졌으며, (ii) 고체상 

분해 즉 공기 중에서의 분해와 다르게, 용액상 분해에서는 최대반경 

값이 분해 전에는 60 nm에서 146시간 분해 후에는 30 nm 수준으

로 대략 1/2 수준으로 감소하였다는 것이 특징이다.  

용액상 분해의 활성화 에너지. 위와 같은 방법으로 얻어진 특성분

해시간 t ∗의 역수인 1/t ∗의 차원은 시간의 역수로 속도상수 차원이므

로 이 1/t ∗의 로그 값을 1/T에 도시한 것이 Figure 10이다. 시료 F-

67의 경우 활성화 에너지를 계산한 결과 ΔEa=109 kJ/mol로 얻어

져 공기 중에서의 분해 과정을 통하여 얻은 활성화 에너지인 107 kJ/ 

mol과 같은 값으로 얻어졌다. 원칙적으로 활성화 에너지는 시료의 분

자량과 무관하므로 시료 F-35인 경우에도 실험 데이타의 수가 부족

하지만 실험적 오차 내에서 활성화 에너지 ΔEa−~ 115 kJ/mol 정도로 

추정할 수가 있었다.  

Munoz-Guerra 등에 의하면 270 ℃ 높은 온도 대에서의 PGGA 

고분자 사슬의 분해반응은 락탐(lactam) 생성 때문인 것으로 밝혀졌

으나19 본 실험은 비교적 저온대인 100 ℃ 내외에서의 PGGNa(또는 

PGGA) 분해로써 이에 대한 화학반응의 메카니즘은 현재까지 전혀 

알려져 있지 않으나, 적어도 활성화 에너지는 분해온도(즉 고온과 저

온), 고분자의 상(phase)(즉 고체상 또는 액체상), 분해 양식(즉, 선형 

또는 지수함수 꼴)에 무관하게 거의 동일한 값을 보여 준다는 것으로

부터 모두 동일한 화학결합의 분해에 기인하는 것으로 해석할 수도 있

겠다. 따라서, 저온에서 사슬 절단의 보다 정확한 화학 메카니즘과 분

해 관계식의 2개의 반응속도 상수인 k1과 k2들의 분자량 의존성, 지수

함수 꼴의 분해 등은 앞으로 추가로 연구해야 할 주제임을 밝혀둔다. 

 

결  론 

 

폴리감마글루타민산(PGGA)은 열에 대하여 쉽게 분해되는 것으로 

알려져 있어 비교적 높지 않은 온도에서도 고체상은 물론 용액상에서

의 고분자 분해 과정을 연구하기에 적합한 시스템이다. 그러나, 고분자

량의 PGGA 시료는 물에 대한 용해도가 매우 낮고 응집성이 강하여 순

수한 PGGA 대신 약 85% 치환율을 갖는 PGGA의 나트륨염(PGGNa)

을 가지고 57∼120 ℃ 부근에서 고체상과 용액상 두 조건에서 분해 

실험을 실시한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.  

1) 고체상에서의 초기 분해의 결과는 분자량 역수(또는 고유점성

도의 역수)의 플롯에서 시간에 대하여 선형으로 나타났음으로, 이러

한 선형의 식을 얻기 위한 필요조건이 시료의 단분산성보다는 오히

려 분해 메카니즘에서 (i)일정한 사슬 절단 속도와 (ii)사슬 내에서 절

단 위치의 무작위성이 더 중요한 것으로 나타났다.  

2) 용액상에서의 분해는 고체상에서의 분해와 달리 전체의 시간영

역 대에서 선형의 식으로 나타나지 않았으며, 오히려 점성도 역수의 

플롯에서 초기 분해에서는 지수함수가 주도적이며, 충분한 시간이 경

과한 뒤에야 선형의 식이 나타났다.  

3) 용액상의 분해에서 지수함수의 기여분(즉, 식 (13)에서의 a 값)

은 고분자 시료의 제조 이력에 민감한 것으로 나타났다.  

4) 용액상의 분해에서 분해시간을 특성시간 t ∗로 스케일링한 새

로운 환산시간 t/t ∗를 이용하여 분자량 또는 고유점성도를 도시할 경

Figure 9. Change of the size distribution of F-35 sample
after degradation experiment for 146 hours at 67.3 ℃. 
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Figure 10. Two Arrhenius type plots of the reciprocal charac-
teristic degradation time t 

* for two samples of F-67 and F-
35. Two samples showed the almost similar value of activation
energy of 107∼115 kJ/mol. 
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우 모든 온도에서의 분해 과정은 하나의 표준곡선 위에 놓이게 됨을 

알 수 있었다.  

5) 낮은 온도 영역대(57∼120 ℃ 부근)에서의 고체상 분해와 용

액상 분해 모두 활성화 에너지 ΔEa는 107∼115 kJ/mol로써 문헌치

와 매우 좋은 일치를 보여준다. 
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