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서  론 
 

최근 산업의 발전과 더불어 환경에 대한 관심이 높아지면서 환경

오염을 줄일 수 있는 처리기술과 우수한 소재의 개발에 대한 연구가 

활발히 진행되고 있다.1 현재 사용되고 있는 환경오염 처리방법에는 

활성탄을 이용한 물리흡착법 및 이온교환법, 생물학적 처리 방법 등 

다양한 방법이 알려져 있다. 이중 이온교환법은 재생이 가능하고, 처

리성능이 뛰어나며 소재의 제조가 간편하여 현재 수처리는 물론, 반

도체, 의약, 공기정화 등 다양한 분야에 응용되고 있다. 그러나, 현재 

사용되고 있는 이온교환 수지는 이온교환용량 및 흡착성능은 우수

하나 석유로부터 생산되어지는 합성 이온교환 수지는 난분해성으로 

사용 후 이들로 인한 환경문제가 발생되는 단점을 지니고 있다.  

따라서, 이온교환 매트릭스의 분해가 쉬운 새로운 이온교환 소재의 

개발이 필요한 실정이다. 현재 사용되고 있는 생분해성 고분자 매트

릭스는 poly(lactic acid)(PLA), poly(glycolic acid)(PGA), poly 

(ε-caprolactone)(PCL), poly(3-hydroxybutyrate)(PHB) 등이 

주로 사용되고 있는데 이들은 대부분 물과 효소에 의한 가수분해가 용

이하고2,11-13 생체적합성 및 생분해성을 지니고 있으며 열적, 기계적

물성은 물론 투명성이 우수하여3 임플란트,4 조직공학,5 수술용 봉합

사,6 창상용 재료 및 약물전달시스템7-10등 의료 분야에 사용되고 있다.  

지금까지 이 분야에 대한 연구결과를 살펴보면 Park 등은14 전기

방사법으로 제조한 PLA 나노 섬유에 RFGD(radio frequency glow 

discharge) 장치를 이용하여 아크릴산을 도입하여 친수화하였으며, 

Yanfeng 등은15 열중합 방법으로 PLA에 butanediamine과 무수말

레산을 그래프트 반응시켜 공중합체를 제조한 후 의료용 소재로 사용

하였다. 또한, Yang 등은16 방사선 조사법으로 PLA에 아크릴산과 콜

라겐을 그래프트시켜 공중합체를 합성하고 이들을 약물전달용 소재

로 사용하였다.  

그러나, 지금까지 연구의 대부분은 생분해성이 있는 PLA를 친수

화하여 약물전달 기재로서의 응용연구가 대부분으로 이들의 이온교

환 특성에 대한 연구는 이루어지지 않았다. 

위에서 언급한 바와 같이 PLA와 같은 생분해성 고분자를 매트릭
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초록: 본 연구는 UV 조사법으로 poly(lactic acid)-g-acrylic acid(PLA-g-AAc) 이온교환체를 합성하고 이

들의 금속흡착 특성을 ICP-AES 분석을 통해 확인하였다. PLA-g-AAc의 UV 조사량과 AAc의 농도변화에 따른

함수율, 그래프트율 및 이온교환용량을 측정하였다. 그래프트율은 AAc 및 benzophenone(BP) 농도가 각각 1.0, 

0.1 mol/L일때 최대 28%이었으며, 이온교환용량과 함수율은 각각 1.13 meq/g와 38%로 UV 조사량 및 AAc의 농

도가 증가함에 따라 증가하였다. 한편, PLA-g-AAc의 흡착시간에 따른 Cu2+, Co2+, Ni2+에 대한 선택 흡착성은 모

두 높게 나타났으며 Cu2+가 가장 우수한 선택흡착성을 나타내었다. 

 
Abstract: This study investigates the metal adsorption properties of poly(lactic acid)-g-acrylic acid

(PLA-g-AAc) synthesized by UV irradiation method. The properties including degree of grafting, 

water content, and ion exchange capacity(IC) strongly depend on the critical experimental factors such 

as UV intensity and AAc concentration. Under the optimized condition, the maximum degree of 

grafting, the IC value, and water content are 28%, 1.13 meq/g, and 38%, respectively. The synthesized 

ion exchanger shows strong capacity of adsorption for divalent metal ions such as Cu2+, Ni2+, and Co2+, 

and greater selectivity of adsorption for Cu2+. 
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스로 하여 이온교환체를 합성한다면 가스흡착, 유해중금속 제거 등 

다양한 용도로 사용이 가능함은 물론 사용 후 분해되어 이들로 인한 

환경오염을 현저히 저감할 수 있다.  

따라서, 본 연구에서는 UV 조사방법을 이용하여 PLA에 아크릴산

을 그래프트 공중합하여 분해가 가능한 PLA-g-AAc 이온교환체를 

합성하였다. 또한, 이들의 구조 확인은 물론 금속이온의 흡착 특성을 

고찰하였다. 

 

실  험 

 

시약 및 재료. Poly(lactic acid)(PLA)는 Cargill Dow LLC사의 

Polymer 2100 D(Mw=70000)를 50 ℃ 진공오븐에서 24시간 동

안 건조하여 사용하였다. 또한, acrylic acid(AAc), benzophenone 

(BP)은 Sigma Aldrich사의 순도 99% 특급시약을 각각 사용하였으

며 FeSO4ᆞ7H2O(Mohr's salt, JUNSEI)를 반응 촉진제 및 단일고

분자 생성억제제로 사용하였다. 용매로는 xylene과 chloroform은 

Duksan chemical사의 일급시약을 추가 정제 없이 그대로 사용하

였다. 

PLA-g-AAc 이온교환체의 합성. UV 조사법을 이용한 PLA-g- 

AAc 이온교환체를 합성하기 위하여 1 L UV 조사 반응기에 클로로

포름에 PLA수지 10 wt%를 넣고 상온에서 24시간 동안 교반하여 

용액을 제조한 후 여기에 광 활성화제인 BP과 AAc을 Table 1과 같

은 조건으로 Figure 1의 반응경로에 따라 PLA-g-AAc 이온교환

체를 합성하였다. 합성된 PLA-g-AAc 용액으로부터 미반응 단량

체와 단일중합체를 제거하기 위하여 85 ℃에서 200 mL 크실렌에 

용해시킨 PLA-g-AAc 용액을 과량의 메탄올에서 침전시킨 후, 탈

이온수로 PAAc 단일중합체를 추출 분리하는 과정을 3회 반복하고, 

60 ℃ 진공오븐에서 건조하였다. 또한, 이들의 그래프트율을 식 (1)

에 의해 계산하였다. 
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여기서, W0와 Wg는 그래프트반응 전후 PLA-g-AAc 이온교환체

의 무게를 나타낸다. 

이온교환용량 측정. PLA-g-AAc 이온교환체의 이온교환용량

은 Methrom사의 Model 798 MPT Titrino 전위차계를 이용하여 

측정하였다. 이때 건조된 시료를 1 N HCl 표준용액으로 세척하고, 증

류수로 중성이 될 때가지 세척한 후, 60 ℃ 진공오븐에서 24시간 건

조하였다. 건조된 시료를 정량하여 0.1 N NaOH 표준용액에 넣고 

실온에서 24시간 동안 반응한 후, 0.1 N HCl 표준용액으로 적정하

였고, 식 (2)를 사용하여 이온교환용량을 측정하였다. 
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함수율 측정. PLA-g-AAc 이온교환체의 함수율을 측정하기 위

하여 건조한 시료를 정량하여 메스실린더에 넣고, 탈이온수에 24

시간 동안 침적시킨 후 무게 변화를 측정하여 식 (2)를 이용하여 함

수율을 계산하였다. 
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식 (2),(3)에서 Ww, W0는 각각 팽윤 후와 팽윤 전의 수지 무게를 

나타내며, VHCl은 적정에 사용된 HCl의 부피, Vsample은 적정에 사용

된 NaOH의 부피, NHCl와 NNaOH은 노르말 농도, 분모는 건조된 수

지의 무게를 나타낸다.  

FT-IR 스펙트럼 분석. PLA-g-AAc 이온교환체의 구조를 확인하

기 위하여 SHIMADZU사의 Model IR Prestige-21 FT-IR 

spectrometer를 이용하여, KBr법으로 4000∼600 cm-1 범위에

서 resolution 4 cm-1으로 20회 스캔하여 스펙트럼 분석을 하였다. 

Table 1. Synthetic Conditions of PLA-g-AAc Ion Exchanger 

Parameter Condition 

UV intensity(W) 250, 300, 350, 400, 450 
PLA concentration(wt%) 10 
Acrylic acid(mole/L) 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 
Benzophenone(mole/L) 0.05, 0.10, 0.15 
Duration(min) 30, 60, 90, 120, 180 
Mohr's salt(mole/L) 0.01 
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Figure 1. Reaction mechanism of PLA-g-AAc ion exchanger. 
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분자량 측정. PLA-g-AAc 이온교환체의 분자량을 확인하기 위

하여 Waters 사의 GPC를 이용하여 μ-styragel 표준칼럼을 병렬

로 연결하고 THF에 시료를 용해시켜 유속 1 mL/min로 모든 시료

의 분자량을 측정하였다. 

SEM 표면 관찰. 합성된 시료의 모폴로지를 관찰하기 위하여 필

름형태로 제조한 시료를 ion sputter로 골드코팅한 후 JEOL사의 

SEM(JSM-840A)을 사용하여 배율 x2000으로 시료의 표면변화

를 관찰하였다. 

금속이온 흡착. PLA-g-AAc 이온교환체의 Cu2+, Co2+, Ni2+에 

대한 흡착성능을 시험하기 위하여 CuCl2, CoCl2, NiCl2를 각각 탈이

온수로 용액을 제조한 후 250 mL 삼각플라스크에 용액 100 mL를 

넣고 여기에 필름상의 PLA-g-AAc 0.1g을 넣은 후 교반하면서 30

분 간격으로 6시간 동안 시료를 분취한 후 이들을 ICP-AES(Perkin 

Elmer, Optima 2000 DV) 분석하고 다음 식에 의해 금속이온의 흡

착량을 계산하였다. 
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여기서, qe는 평형농도, C0와 Ce는 각각 초기농도와 평형농도(mg/L)

이고, V는 반응용액의 부피(L), W는 반응에 사용된 이온교환체의 질

량(g)을 나타낸다. 

또한, pH에 따른 흡착특성을 알아보기 위하여 pH 3∼11에서 각각 

6시간 동안 흡착시킨 후 평형농도를 측정하였다. 

 

결과 및 토론 

 

FT-IR 스펙트럼 분석. PLA-g-AAc의 구조 확인을 위하여 FT- 

IR 스펙트럼 분석을 하였는데 그 결과가 Figure 2에 나타나 있다. 

Figure 2(a)는 그래프트 전 PLA의 FT-IR 스펙트럼으로 2850∼ 

3100 cm-1에서 C-H 신축진동 피크, 1750 cm-1, 1050 cm-1에서 

C=O 및 C-O 특성피크를 각각 확인할 수 있었다. 한편, Figure 2(b)

는 PLA-g-AAc 이온교환체의 IR 스펙트럼으로 -OH 특성피크가 

3200∼3400 cm-1 부근에서 넓게 나타나고 PLA에 아크릴산이 결

합되어 공중합체를 형성함에 따라 1750 cm-1 부근의 C=O 특성피

크 강도가 증가하는 것으로 보아 공중합체가 합성되었음을 확인할 수 

있었다. 

분자량 측정. Figure 3과 Table 2는 PLA와 PLA-g-AAc 이온

교환체의 분자량 측정결과로 Table 2에서 PLA의 Mn은 57000이었

으며, Figure 3에서 아크릴산의 농도를 변화시켜 합성한 PLA-g-

AAc 이온교환체의 분자량은 PLA보다 모두 크게 나타났으며 아

크릴산의 농도가 증가함에 따라 증가하는 경향을 보였다. 또한, 합

성한 PLA-g-AAc의 분자량 분포도(polydispersity)는 PLA는 

1.32이었으며 PLA-g-AAc 이온교환체의 그것은 PLA보다 모두 

크게 나타났으며 평균 1.55로 합성한 이온교환체의 분자량에 따른 

물성이 PLA보다 약간 불균질할 것으로 예측되었다. 그러나, 그들 값

이 큰 차이가 없어 이온교환체로서의 기능저하에 큰 영향이 없을 것

으로 사료되었다. 

그래프트율. PLA-g-AAc 이온교환체의 중합 반응 전후의 무게

변화를 통해 그래프트율을 측정하였는데 그 결과가 Figure 4에 나타

나 있다. 

Figure 4는 PLA-g-AAc 공중합체 합성시 아크릴산의 농도와 광

활성화제인 BP의 농도변화에 따른 아크릴산 농도와 공중합체의 그

래프트율과의 관계를 나타낸 것으로 공중합체의 그래프트율은 아크

릴산의 농도가 1.0 mol/L에서 가장 높게 나타났으며 BP의 농도가 

증가함에 따라 그래프트율은 증가하는 경향을 보였다. 이렇게 아크

릴산의 농도가 1.0 mol/L일때 그래프트율이 최대인 것은 농도가 최

적으로 분자활동도가 높아져 두 물질간의 반응성이 가장 적합하기 

때문으로 사료된다. 반면, 그 이상의 농도에서는 아크릴산의 농도가 

PLA의 활성화 사이트 농도보다 과량으로 PLA와 반응보다 아크릴

Table 2. Molecular Weight and Polydispersity of PLA and PLA-g-
AAc Ion Exchangers 

 
AAc 

(mole/L)
nM  

(g/mole) 
wM  

(g/mole)
PD 

( nw MM / )

PLA 0.0 53800 71200 1.32 

0.5 68900 106400 1.54 

1.0 70800 110100 1.56 

2.0 69800 108600 1.58 
PLA-g-AAc

2.5 69000 107500 1.55 

Figure 3. Gel permeation chromatography(GPC) for PLA and
PLA-g-AAc ion exchangers. 
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Figure 2. FT-IR spectra of (a) PLA; (b) AAc; (c) PLA-g-
AAc. 
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산 자체 반응이 이루어져 폴리아크릴산 단일중합체를 생성하기 때문

으로 판단되었다. 한편, 광활성화제의 농도가 증가하면 PLA의 활성

화도가 높아져 아크릴산과의 반응성이 증가하여 그래프트율이 증가

하는 것으로 사료되었다.17 

한편, Figure 5는 UV intensity의 변화에 따른 그래프트율과의 관

계를 나타낸 것으로 동일 아크릴산 농도에서 UV 강도가 증가하면 

그래프트율은 증가하는 경향을 보였으며 400 W에서 그래프트율은 

최대 28%로 나타났다. 이렇게 UV intensity가 증가함에 따라 그

래프트율이 증가하는 이유는 UV 세기가 증가하면 광개시제의 활동

도가 높아져 이들에 의한 PLA 및 AAc의 활성화도가 높아져 반응

성이 증가되기 때문으로 사료되었다. 

한편, PLA-g-AAc 이온교환체 합성시 반응시간에 따른 그래

프트율을 조사하였는데 그 결과가 Figure 6에 나타나 있다. Figure 

6은 반응시간에 대한 이온교환체의 그래프트율과의 관계를 나타낸 

것으로 반응시간이 증가함에 따라 60분까지 그래프트율이 급격히 증

가하였으며 그 이상에서는 거의 일정하게 나타나는 경향을 보였다. 

이는 앞에서 설명한 바와 같이 반응시간의 증가에 따른 아크릴산 자

체 반응에 의한 단일중합체가 생성되어 그래프트율이 큰 변화가 없는 

것으로 판단되었다. 

이온교환용량 측정. 합성한 공중합체의 이온교환용량을 측정하였

는데 그 결과가 Table 3에 나타나 있다. Table 3에서 보는 바와 같

이 이온교환용량은 0.59∼1.13 meq/g으로 범용 이온교환수지보다 

낮게 나타났다. 이는 Figure 5의 그래프트율에서 설명한 바와 같이 

합성한 공중합체의 그래프트율이 낮아 이에 따른 도입 관능기의 양

이 적어 이온교환용량이 낮은 것으로 판단되었다.  

한편, Figure 7은 합성한 이온교환체의 함수율의 변화를 나타낸 

것으로 그래프트율이 증가함에 따라 함수율은 증가하는 경향을 보였

으며 최대 함수율은 38%로 매우 높게 나타났다. 이는 도입된 아크릴

산내 -COOH기의 증가로 인한 친수화도가 증가하기 때문으로 사료

된다. 

SEM 표면관찰. 합성한 PLA-g-AAc 이온교환체의 표면을 관찰

Figure 6. Plot of reaction time versus degree of grafting for
PLA-g-AAc ion exchanger(AAc：0.1 mol/L, BP：0.01 mol/L,
UV intensity：300 W). 
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Table 3. Ion Exchange Capacity and Water Content of PLA-g-
AAc Ion Exchangers at 25 ℃ 

Acrylic acid(mole/L) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Degree of grafting(%) 18 29 26 23 20

Water content(%) 12 39 31 25 22

Ion exchange capacity(meq/g) 0.59 1.13 0.96 0.83 0.76

Figure 7. Plot of water content versus ion exchange capacity
of PLA-g-AAc ion exchanger versus degree of grafting. 
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Figure 4. Effect of the BP and AAc concentration on the
degree of grafting(reaction time : 60 min, intensity of UV
radiation : 300 W). 
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Figure 5. Effect of UV intensity on the degree of grafting of
PLA-g-AAc for 60 min. 
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하기 위해 SEM 관찰하였는데 그 결과가 Figure 8에 나타나 있다. 

Figure 8(b)는 그래프트 반응 후 SEM 사진으로 공중합체의 공극이 

반응전보다 증가하였으며 그들의 평균 공극 직경은 10∼30 μm이었

다. 이렇게 공중합체가 형성됨에 따라 공극이 형성되는 것은 공중합

체 내의 미반응물이 탈리되어 구조내 내부 기공을 형성하기 때문으로 

사료되었다. 따라서, 이러한 결과로부터 본 연구에서 합성한 이온교

환체는 다공구조로 비표면적이 PLA보다 증가되어 금속이온의 흡착

시 affinity가 증가할 것으로 예상되었다. 

금속이온 흡착특성. 합성한 PLA-g-AAc 이온교환체의 금속

이온에 대한 흡착시험을 하였는데 그 결과가 Figure 9에 나타나 

있다. Figure 9는 이온교환체의 Cu(II), Co(II), Ni(II) 이온에 대한 

흡착량을 시간과의 관계로 나타낸 것으로 금속의 흡착량은 100분 

이내에 흡착평형에 도달하였으며 구리의 선택흡착성이 가장 우수하

였으며 선택흡착성은 Cu > Ni > Co 순으로 나타났다. 이렇게 구리의 

흡착성이 가장 좋은 것은 금속의 이온화 경향에 따른 이온 친화력이 

크기 때문으로 사료되었다. 

한편, Figure 10은 pH의 변화에 따른 이온교환체의 금속이온들의 

흡착 관계를 나타낸 것으로 Cu(II), Ni(II), Co(II) 이온에 대하여 

pH 5 근처에서 가장 높은 흡착량을 나타냈으며 pH 5 이상에서는 거

의 일정한 값을 나타냈다. 이는 금속이온의 흡착은 H+이온과의 경

쟁반응에 기인하여 pH 3 이후부터 흡착량이 증가하는 일반적인 양

이온형 흡착형태로 관찰되어 진다. 

 

결  론 
 

본 연구는 UV 조사방법에 의한 PLA-g-AAc 공중합체를 합성하

고 이들의 금속이온에 대한 흡착특성을 고찰한 것으로 다음과 같은 결

론을 얻었다. 

1) PLA-g-AAc의 분자량은 단량체인 아크릴산의 농도가 증가

할수록 증가하였으며 평균 분자량은 15000∼17000이었으며 분자

량 분포도가 1.5∼1.6 정도로 균일하였다. 

2) 공중합체의 그래프트율은 반응시간 60분, UV 조사량 450 W, 

단량체 농도 1.0 mole/L에서 29%로 가장 높게 나타났으며 이때 이

온교환용량과 함수율은 각각 1.13 meq/g, 39%로 공중합체의 친수화

도가 증가하는 것을 확인하였다.  

3) PLA-g-AAc의 Cu, Co, Ni 이온 흡착실험 결과 Cu의 선택 

흡착성이 가장 높았으며, 약간의 차이는 있지만 4시간 이전에 모두 

흡착평형에 도달하였다. 또한, pH를 변화시켜 흡착실험을 한 결과 

Cu(II), Co(II), Ni(II) 이온 모두 pH 5에서 선택흡착성이 가장 우수

하였다. 

 

감사의 글: 이 논문은 2008년 충남대학교 학술연구비 지원에 의

하여 연구되었음. 
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Figure 8. Scanning electron microscopy(SEM) images of (a)
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