
 

 

저작자표시-비영리-동일조건변경허락 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

l 이차적 저작물을 작성할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

동일조건변경허락. 귀하가 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공했을 경우
에는, 이 저작물과 동일한 이용허락조건하에서만 배포할 수 있습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.0/kr/


2014년 8월

석사학위 논문

왕관형 에터를 첨가한 스타이렌

아이오노머의 기계적인 성질과

형태학

조 선 대 학 교 대 학 원

화 학 과

박 혜 련

[UCI]I804:24011-200000276326



왕관형 에터를 첨가한 스타이렌

아이오노머의 기계적인 성질과

형태학

Mechanicalpropertiesandmorphologyof

styrene-basedionomercontainingcrownether

2014년 8월 25일

조 선 대 학 교 대 학 원

화 학 과

박 혜 련



왕관형 에터를 첨가한 스타이렌

아이오노머의 기계적인 성질과

형태학

지도교수 이 범 규

공동 지도교수 김 준 섭

이 논문을 이학석사 학위신청 논문으로 제출함.

2014년 5월

조 선 대 학 교 대 학 원

화 학 과

박 혜 련



박혜련의 석사학위논문을 인준함.

위원장 조선대학교 교 수 고 문 주 (인)

위 원 조선대학교 교 수 이 범 규 (인)

위 원 조선대학교 조교수 류 설 (인)

2014년 5월

조 선 대 학 교 대 학 원



- I -

목    차

LISTOFTABLES Ⅲ

LISTOFFIGURES Ⅳ

LISTOFSYMBOLSANDABBREVIATIONS Ⅵ

ABSTRACT Ⅷ

제1장 아이오노머 1

1.1. 아이오노머의 출현 1

1.2. 아이오노머 정의 및 다양한 구조 3

1.3. 아이오노머의 합성 4

1.4. 아이오노머의 특성 5

1.4.1.EHM 모델 5

1.4.2.SAXS 8

1.5. 참고문헌 10

제2장 왕관형 에터를 첨가한 스타이렌

아이오노머의 기계적인 성질 및 형태학 12

2.1. 서론 12

2.2. 실험 14

2.2.1.고분자 합성 14

2.2.2.적정 및 중화 14



- II -

2.2.3.속슬렛 추출 15

2.2.4.시편 제작 16

2.2.5.동적 기계적 성질 측정 16

2.2.6.형태학적 구조 분석 16

2.3. 결과 및 고찰 17

2.4. 결론 50

2.5. 참고문헌 52

감사의 글 54



- III -

Page2 Table1.Examplesofcommercialionomers

Page29 Table2.Activationenergies(Ea)fortheglass

transitionsofthematrixandclusterphaseofthe

underneutralizedMA5.9Naionomersandionomers

containingvaryingamountsofCEorEG

Page46 Table3.SAXSpeakpositioninqvalue,Braggspacing,

densities,thenumberofionicgroupsattachedtothe

ionomerchainpermultiplet(Nionic),andradiusofmultiplet

(rmul)andelectrondensity(ed)fortheionomers

LIST OFTABLES



- IV -

Page9 Figure1.SAXSprofilesofP(S-5.6-SA)Naionomerand

polystyrene.

Page18 Figure2.Storagemodulusvaluesasafunctionof

temperaturefor(a)MA5.9Naionomerscontainingvarying

amountsofCE,(b)underneutralizedMA5.9Naionomers,

and(c)theionomerscontainingvaryingamountsof EG,

measuredat1Hz. 

Page20 Figure3.IonicmodulioftheunderneutralizedMA5.9Na

ionomersasafunctionofdegreeofneutralizationand

thoseoftheionomerscontainingvaryingamountsofCE

asafunctionofmolepercentageofCEagainstNa+,

measuredat1Hz. 

Page22 Figure4.Storagemodulusasafunctionoftemperature

oftheunderneutralizedMA5.9Naionomersandionomers

containingvaryingamountsofCEorEGintherubbery

state,measuredat1Hz.

Page24 Figure5.Losstangentvaluesasafunctionof

temperatureof(a)MA5.9Naionomerscontainingvarying

amountsofCE,(b)underneutralizedMA5.9Naionomers,

and(c)theionomerscontainingvaryingamountsof EG,

measuredat1Hz. 

Page26 Figure6.Matrixandclusterglasstransition

temperaturesoftheunderneutralizedMA5.9Naionomers

andionomerscontainingvaryingamountsofCEorEGas

functionsofdegreeofneutralizationormolepercentageof

CEorEGagainstNa+,measuredat1Hz.

Page28 Figure7.Arrheniusplotsfortheglasstransitionsofthe

matrixandclusterphasesofMA5.9Na100ionomer.

Page30 Figure8.Areasunderthematrixandclusterloss

tangentpeaksoftheunderneutralizedMA5.9Naionomers

LIST OFFIGURES



- V -

andionomerscontainingvaryingamountsofCEorEGas

functionsofthedegreeofneutralizationormole

percentageofCEorEGagainstNa+.

Page32 Figure9.Storagemodulusandlosstangentsvaluesasa

functionof temperatureforthe(a)and(c)

underneutralizedSA5.6Naionomers,and(b)and(d)

ionomerscontainingvaryingamountsofCE,measuredat

1Hz. 

Page34 Figure10.Storagemodulusasafunctionoftemperature

oftheSA5.6Naionomerscontainingvaryingamountsof

CEintherubberystate,measuredat1Hz.

Page35 Figure11.CurvedeconvolutionresultsofSA5.6Na100

andionomerscontaining30or100% CE.

Page36 Figure12.Glasstransitiontemperaturesofthe

underneutralizedSA5.6Naionomersand ionomers

containingvaryingamountsofCEasfunctionsofdegree

ofneutralizationormolepercentageofCEagainstNa+,

measuredat1Hz.

Page38 Figure13.Areasunderthematrixandclusterloss

tangentpeaksofSA5.6Naionomersasfunctionsofthe

degreeofneutralizationandmolepercentageofCE

againstNa+.

Page40 Figure14.SAXSprofilesof(a)theunderneutralized

MA5.6Naionomersand(b)ionomerscontainingvarying

amountsofCE.

Page41 Figure15.SAXSprofilesof(a)theunderneutralized

SA5.6Naionomersand (b)ionomerscontainingvarying

amountsofCE.

Page49 Figure16.Storagemodulusandlosstangentvaluesasa

functionoftemperatureforSA5.6Naionomer,MA6.7Na

ionomer,ionomerscontaining100% CE,ionomers

extractedwithmethanol,measuredat1Hz.



- VI -

Am Areaunderthematrixtanδ peak

Ac Areaundertheclustertanδ peak

∑A Sum ofAm andAc

BPO Benzoylperoxide

CE 15-Crown-5

DBragg Braggspacing(=2π/qmax)(Å)

 DBragg Braggspacingchange(Å)

DCE 1,2-dichloroethane

DMA Dynamicmechanicalanalyzer,dynamicmechanicalanalysis

DN Degreeofneutralization

E'ionic Ionicmodulus(Pa)

E' Storagemodulus(Pa)

Ea activationenergy(kJ/mol)

Ea,m
Activationenergyforthematrixglasstransition
(kJ/mol)

Ea,c
Activationenergyfortheclusterglasstransition
(kJ/mol)

ed Electrondensity

EG Pentaethyleneglycol

EHM Eisenberg-Hird-Moore

MeOH Methanol

NaOH Sodium hydroxide

LIST OFSYMBOLSAND ABBREVIATIONS



- VII -

PP Polypropylene

P(S-co-MA) Poly(styrene-co-methacrylate)

P(S-co-MANa) Poly(styrene-co-sodium methacrylate)

PS Polystyrene

P(S-co-SA) Poly(styrene-co-styrenesulfonate)

P(S-co-SANa) Poly(styrene-co-sodium styrenesulfonate)

qmax Scatteringvectoratpeakmaximum (Å-1)

r2 linearleast-squarescorrelationcoefficients

SAUT Smallangleupturn

SAXS Small-angleX-rayscattering

SDD Sampletodetectordistance

 Halfthescatteringangle

Tg Glasstransitiontemperature,glasstransition

Tg,c Glasstransitiontemperatureoftheclusterphase

Tg,m Glasstransitiontemperatureofthematrixphase

Tanδ Losstangent



- VIII -

ABSTRACT

Mechanicalpropertiesandmorphologyofstyrene-based

ionomercontainingcrownether

Park,HyeRyeon

Advisor:Prof.Lee,Beom-gyu,Ph.D.

DepartmentofChemistry,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Co-advisor:Prof.Kim,Joon-Seop,Ph.D.

DepartmentofEnergyConvergence,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Inthepresentwork,theeffectsofthedegreeofneutralization,theadditionof

crown ether (CE) or pentaethylene glycol(EG) on the dynamic mechanical

propertiesandmorphologyofthestyrene-basedionomerswereinvestigated.Itwas

foundthatthedecreaseintheneutralizationdegreereducedtheclusteringdegree

ofMA5.9Na ionomers.This was owing to the factthatthe acid groups of

methacrylicacidresidedinthemultipletstogetherwiththeionicgroupsofthe

ionomers,leading to a H+↔Na+ exchange mechanism.This type ofexchange

mechanism madetheacidgroupsactasmultipletplasticizer,whichaffectedthe

multipletformationandloweredtheclusteringdegree.Ontheotherhand,Itwas

observedthattheadditionofCE affectedtheionomer'sclusteringmorestrongly

thantheneutralizationdegree.ThismightbeowingtothefactthattheCEformed

complexeswithNa+,enlargedthecationsizeandreducedeffectivechargedensity

ofthecation,whichweakenedthestrengthofinteractionsbetweenionpairsinthe
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multiplet.In addition,the complexes resided in the multiplets acted also as

multipletplasticizer.Thesetwofactorsinfluencedthemechanicalpropertiesand

morphologyofMA5.9Naionomerssimultaneously.InthecaseofEG,wefounda

moresignificantplasticizationeffect,comparedtothatofCE.Thiswasreasonable

becausethemobilityoflinearEGwouldbehigherthanthatofring-typeCE.The

activationenergies(Ea)fortheglasstransitionsofionomersalsosupportedthe

interpretation mentioned above.Thatis,theEa forthematrix Tg ofionomer

decreased moresignificantly with adding EG totheionomer,compared toCE,

indicating thattheEG madetheionomerneed smallerEa forthematrix Tg,

comparedtotheCE.

ForSA5.6Naionomers,itwasfoundthattheadditionofCEaffectedthematrixTg

morestrongly,thantheneutralizationdegree.Inaddition,thecurvedeconvolution

of thelosstangentpeaksrevealedthatthesizeofclustertan δ peakdecreased

withdecreasingneutralizationdegree,butitremainedmoreorlessconstantwith

theadditionofCE.ThisindicatedthattheadditionofCEdidnotaffectedthesize

oftheclusterregions.

Thus,itwasproposedthatthedifferenceintheeffectsoftheadditionofCEwas

caused by thedifferences in the strength ofinteractions between the anionic

groupsandcationicgroupsofMA5.9NaandSA5.6Naionomersand3-dimensional

packingsofionpairsinthemultiplets.Thatis,inthecaseofSA5.6Naionomers

havingstrongerinteractionsbetweenionpairs,Na+cationthatformedacomplex

withCE couldinteracted,probablyveryweakly,withsulfonateanionicgroupof

the ionomer,forming “multiplets”.This,in turn,made the ionomer showed

ionomeric characteristics. This interpretation was also evidenced by the

morphologicaldata. WhenCEwasaddedtotheMA5.9Naionomer,theaverage

sizeofmultipletsdecreased,and the averagedistancebetween multipletsalso

decreased.Ontheotherhand,whenCEwasaddedtotheSA5.6Naionomer,the

average size of the multiplets increased,but the average distance between

multipletsincreased.ThisSAXS datawereinaccordancewiththeinterpretation

mentioned above.Upon the Soxhletextraction,the CE-Na
+
complex-extracted

SA6.0Na-CE and MA6.7Na-CE ionomers showed differentdynamic mechanical
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data.Thiswasprobablyowingtothedifferenceinthestrengthofinteractions

betweenCE-Na
+
cationsandcarboxylateorsulfonateanionicgroupsofMA6.7Na

andSA6.0Naionomers,respectively.
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1장 아이오노머

1.1.아이오노머의 출현

이온기를 포함한 고분자에 대한 연구는 1950년대 폴리부타다이엔에 이온기를 도입

하여 가황고무와 같은 성질의 탄성체를 연구,개발한 것으로 부터 시작되었다.
(1)
그 후

1964년 DuPont사에서 IONOMER-A라는 이름으로 에틸렌과 메타크릴산 공중합체의

금속염 형태의 고분자(화학 구조식은 Scheme1참조)에 대한 연구 결과를 미국화학회

에서 발표하였는데,후에 이 고분자는 Surlyn
®
이라는 상품으로 판매되기 시작하였다.

Surlyn은 다른 플라스틱 소재들에 비해 화학물질이나 기름에 대한 내구성이 뛰어나다.

특히 자유로운 성형과 발색이 가능하고 투명성과 부드러운 촉감,고급스러운 이미지가

뛰어나 향수나 화장품류의 패키지에 많이 사용되고 있다.또한 밀봉성이 뛰어나 제과

류,가공육류,냉동식품류의 포장에도 많이 사용되며,충격에 강하고 내마모성이 탁월

하여 내구성을 필요로 하는 골프공이나 신발,볼링핀 등의 커버로도 쓰인다.

 CH2 CH2 CH2 C CH2 C

CH3

 

CH3

COO
-
M
+

COOH

a b c

( M+ = 금속염 )

Scheme1
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Polymersystem Tradename Company Comments

Perfluorocaboxylate
ionomer

Flemion
®

AsahiGlass
Chloralkali
membrane

Ethylene/methacrylae
ionomer

Surlyn
®

DuPont
Modified
thermoplastic

Perfluorosulfonate
ionemer

Nafion
®

DuPont Multiplemembrane

Butadiene/acrylate
ionomer

Hycar® Goodrich Highgreenstrength
elastomer

Telechelic
polybutadieneionomer Hycar

®
Goodrich Specialtypolymers

Surlyn이 개발된 이후 다양한 아이오노머가 만들어져 상업적으로 시판되고 있는데 대

표적인 상업용 아이오노머를 Table1에 나타내었다.
(2)

Table1.Examplesofcommercialionomers

위의 Table1을 보면 AsahiGlass사의 Flemion®은 불소 수지 이온 교환막으로 사용되

는데 염소 가스를 생산하는 공업적 방법(Chloralkaliprocess)에서 격막법(diaphragm

process)이나 수은법(mercuryprocess)에 비해 에너지 소비의 약 40%를 절감할 수

있고,유해 물질도 사용하지 않는다.최근에 Flemion은 F-8080이라는 이름으로 낮은

전력과 낮은 전압을 소비하는 친환경적인 이온 교환막으로 개선하여 사용되고 있다.

Nafion
®
은 1960년대 DuPont사에서 개발한 전도성 폴리머로 현재까지도 연료전지의 양

이온 교환막으로 널리 쓰이고 있다.Goodrich사의 상품인 Hycar는 카르복실기(Hycar
®

CTBN)나 아민기(Hycar
®
ATBN)의 작용기에 따라 상품명이 다르며,화학적 및 내수

성이 좋은 특징으로 코팅하는데 많이 사용된다.
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1.2.아이오노머 정의 및 다양한 구조

이렇듯 이온기가 함유된 고분자 물질에 대한 연구가 활발해 짐에 따라 연구자들은

“비교적 극성이 작은 주사슬에 약 15mol%이하의 이온기를 포함시킨 고분자”를 ‘아이

오노머(ionomer)’라고 통칭하게 되었다.
(3-8)

한편 아이오노머에 대한 또 다른 정의로는

1990년 Eisenberg와 Rinaudo가 제시한 “고체 상태에서 물질의 특정 영역 안에 있는

이온 상호 작용(이온 회합체)에 의해 물질의 물리적인 특성이 좌우되는 고분자”라는

정의가 있다.
(9)
아이오노머에 대한 이 정의는 아이오노머의 화학구조 측면 보다는 물

리적인 성질,즉 물성 측면을 고려하여 내린 것이다.

앞의 Table1에서 본 것처럼 주사슬을 이루고 있는 단량체의 종류를 바꾸어도 다양

한 아이오노머가 만들어 지지만 다음과 같은 방법으로 같은 단량체를 사용하여도 여러

종류의 아이오노머를 만들 수 있다.

(1)산 작용기를 가진 단량체의 양을 변화시킬 수 있다.

(Scheme1의 a와 (b+c)의 양을 변화시키는 경우)

(2)산 작용기를 가진 단량체의 양이 동일하더라도 산 작용기를 중화시키는 정도를

변화시킬 수 있다.

(Scheme1의 b/c의 비율을 0-1까지 변화시키는 경우)

(3)산 작용기의 함량이 고정된 경우라도 양이온의 종류를 변화시킬 수 있다.

(Scheme1에서 M
+
=Na

+
,K

+
,Cs

+
,Ba

2+
,Zn

2+
,NH4

+
,NR4

+
등으로 변화시키는 경

우)

이것을 보면 아이오노머는 여러 변수를 조절함에 따라 아주 다양한 형태로 만들 수 있

는 매력적인 고분자임을 알 수 있다.
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CH2 CH
X

CH2 CH

SO3H

Y

CH2 CH
X

CH2 CH

SO3
-
Na

+

Y

1.3.아이오노머 합성

아이오노머를 합성하는 방법은 크게 두 가지로 나눌 수 있다.첫 번째는 고분자 주

사슬에 이온기를 직접 도입하는 방법이다.대표적인 예로 폴리스타이렌의 벤젠 고리의

para위치에 술폰산기(-SO3H)를 도입하고 산 작용기를 중화시키는 방법이다.이 경우

에는 폴리(스타이렌-co-스타이렌술포네이트)아이오노머가 만들어진다(Scheme2).

H2SO4

(CH3CO)2O

NaOH

Scheme2

두 번째는 에틸 아크릴레이트 단량체와 카복시산기(-COOH)와 같은 작용기를 가지는

아크릴산을 공중합하고 여러 종류의 염기를 이용하여 산 작용기를 중화시키는 방법이

다.이와 같은 경우에는 폴리(에틸 아크릴레이트-co-아크릴레이트)아이오노머가 만들

어진다(Scheme3).

CH2 CH
X+Y



- 5 -

CH2 CH

C

OCH2CH3

O

CH2 CH

COO
-
Na

+

  
X Y

copolymerization

NaOH

Scheme3

1.4.아이오노머의 특성

1.4.1.EHM 모델

아이오노머는 비이온성 고분자와는 전혀 다른 성질을 보여준다.일반적인 고분자의

경우에는 하나의 유리전이온도(glasstransitiontemperature,Tg)만을 보여주는 반면에,

아이오노머는 어느 특정 이온 농도 범위에서 두 개의 Tg를 보여준다.이 두 개의 Tg

중 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는 것을 matrixTg라고 하고,상대적으로 높은 온

도에서 나타나는 것을 clusterTg라고 한다.(8)이러한 아이오노머를 형태학적으로 설명

하기 위해 1965년 Bonotto와 Bonner가 아이오노머에 이온 회합체(ionicaggregate)가

존재한다고 처음으로 주장한 이후로 많은 모델들이 제시되어왔다.
(11)

1968년에는

Longworth와 Vaughan에 의해 다른 형태학적 모델이 제시되었다.
(12)
1970년대에 들어

서면서 Eisenberg는 아이오노머의 이온기들은 서로 뭉쳐 이온 회합체인 “multiplets”라

CH2 CH

C

OCH2CH3

O

+ CH2 CH

COOH

CH2 CH

C

OCH2CH3

O

CH2 CH

COOH

  
X Y



- 6 -

는 것을 형성한다고 제시하였고,간단히 열역학적 계산으로 한 multiplet을 형성하는

이온기의 개수는 최대값을 가지게 된다는 것도 보여주었다.
(13)
한편 이때부터 소각 X-

선 산란(smallangleX-rayscattering,SAXS)실험이 가능하게 되어 형태학에 기초한

아이오노머 모델들이 제시되었다.1974년에 MacKnight등이 Core-shell모델(14)을 그

리고 1983년에는 Yarusso와 Cooper가 Hard-sphere모델
(15)
을 제시하였다.그러나 이러

한 형태학적 모델들은 앞에서 언급한 아이오노머가 가지는 두 개의 유리전이온도(Tg)

는 설명할 수 없었다.따라서 1990년 Eisenberg,Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이오

노머의 경우에 다음(Scheme4)과 같은 Eisenberg-Hird-Moore모델(EHM모델 또는

multiplet/cluster모델)을 제시하였다.
(10)

Scheme4

이 모델에 따르면 유전 상수가 큰 이온기들이 비교적 작은 유전 상수를 가진 matrix

고분자와 상 분리를 일으키고,이온기들은 서로 이온-이온 상호 작용을 하면서 보통의

경우에 구 형태의 이온 회합체인 multiplet을 형성한다.

Restricted

mobilityregion

multiplet
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Multiplet은 자기 주위에 있는 사슬들의 움직임을 제한하게 되는데 그 이유로는 3

가지가 가능하다.첫째,multiplet이 물리적인 가교점으로 작용하여 multiplet의 밖으로

뻗어 나온 사슬의 움직임을 제한한다(anchoringeffect).둘째,multiplet주위를 보면

밖으로 뻗어 나온 사슬이 많아져 사슬의 밀도가 증가함으로써 사슬들의 움직임이 제한

된다(crowdingeffect).셋째,이온기들이 쉽게 multiplet을 이루기 위해서는 이온기에

딸린 사슬들이 펼쳐진 상태로 있어야 하는데,이 상태의 사슬들은 이완(relaxation)상

태가 아닌 긴장(tension)상태에 있게 된다.이 긴장 상태의 사슬들은 그만큼 움직임이

제한된다(tensioneffect).이 3가지 효과가 움직임이 제한된 사슬 영역을 만들게 한다.

폴리(스타이렌-co-메타크릴산)아이오노머의 경우에 소듐 카르복실레이트 이온기들

이 모여 있는 multiplet의 크기는 지름이 약 6Å 정도라고 알려져 있으며,움직임이

제한된 영역은 약 10Å 정도의 크기를 가진다.따라서 multiplet과 그 주위의 움직임

이 제한된 영역의 크기는 약 26Å 정도라고(Scheme4참조)추정할 수 있다.그러나

이 정도의 크기를 가지는 물질은 아직 그것 자체로의 유리전이를 보여주지 못한다.보

통 우리가 사용하는 실험기기 DMA(dynamicmechanicalanalyzer)의 경우에도 유리전

이를 측정하고자 하는 영역의 크기가 최소 100Å 이상이 되어야 유리전이를 알아낼

수 있기 때문에 26Å 정도 크기의 물질의 유리전이는 측정할 수가 없다.

한편 아이오노머의 움직임이 제한된 영역들은 이온 농도가 낮을 때에는 서로 분리되

어 있으나 이온 농도가 점점 증가함에 따라 multiplet이 많아지게 되고,결국 움직임이

제한된 영역들이 많아지게 되어 겹침 현상을 보이기 시작한다.이온 농도가 어느 특정

농도 이상이 되어 겹친 영역의 크기가 100Å 이상이 되었을 때는 이 영역을 ‘cluster’

라고 부르고 이때부터는 이 영역 자체의 유리전이온도(clusterTg)를 보여 주기 시작한

다.다음 페이지의 그림(Scheme5)은 이온기의 농도가 증가(A → C)함에 따라 움직임

이 제한된 영역들의 겹침 현상으로 점점 cluster영역의 크기가 커지는 것을 나타내고

있다.따라서 이온기의 농도가 증가하면 clusterTg가 증가하게 된다.여기서 cluster

Tg가 증가한다는 것은 다음 같이 이해할 수 있다.보통 우리가 실험으로 Tg를 측정하

는 경우에는 1℃/분으로 승온 온도를 정하는데 이 조건 아래서 실험하게 되면 cluster

의 크기가 클수록 그 clusterTg는 높은 온도에서 측정될 수 밖에 없다.왜냐하면 크기

가 큰 cluster영역의 안 쪽까지 열에너지가 전달되어 그 안 쪽이 유리전이 현상을 보

이려면 시간이 필요한데 그 시간 동안 기계는 계속해서 온도를 올리고 있기 때문에 우
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리가 측정하는 Tg는 영역의 크기에 비례하여 올라갈 수 밖에 없기 때문이다.만일 이

온 농도가 계속 증가하면 고분자의 matrix는 거의 전부 다 cluster영역으로 변화하여

matrixTg는 관찰되지 않고 clusterTg만이 관찰된다.한편 아이오노머의 multiplet은

사슬과 사슬 사이의 물리적 가교 역할을 하기 때문에 이온 농도가 증가하면 아이오노

머의 matrixTg도 증가하게 된다.

Scheme5

1.4.2.SAXS

X선을 물질에 조사하면 산란이 일어나게 되고 산란광의 각도를 측정하게 되면 전자

밀도가 높은 영역의 크기 및 상대적인 위치를 알아낼 수 있다.한편 아이오노머에서

전자 밀도가 높은 산란 중심(scatteringcenters)으로 작용하는 multiplet은 보통 그 크

기가 10Å 단위이고 그 거리는 수 십 Å 정도 떨어져 있기 때문에 아이오노머의 형태

학을 X-선 산란으로 연구할 경우에는 소각(2  < 3o)에서 실험할 수 있는 장치가 필

요하다.따라서 아이오노머의 형태학 분석은 보통 SAXS실험으로 이루어진다. 아이

오노머가 보여주는 대표적인 SAXS피크가 Figure1에 나와 있다.이 Figure1을 보면

무정형 고분자인 폴리스타이렌(PS)은 소각 영역에서 전혀 SAXS피크를 보여주지 않

는데 반해 폴리(스타이렌-co-소듐 스타이렌술포네이트)아이오노머(이온기 함량 =5.6

mol%)[P(S-5.6-SA)Na]는 산란 벡터(q=4 sin / , 는 산란광의 각도/2이고, 

는 파장)=0.13Å
-1
에서 매우 잘 발달된 SAXS피크를 보여준다.이 피크의 꼭지점이

위치하는 q값(qmax)으로 부터 Bragg거리(DBragg=2 /qmax)를 계산할 수 있는데 그



- 9 -

값은 48Å으로,이 거리는 산란 중심(multiplet)사이의 평균 거리를 나타낸다.

Figure1.SAXSprofilesofP(S-5.6-SA)Naionomerandpolystyrene.

따라서 비이온성 고분자와는 달리 두 개의 유리전이를 보이는 등 특이한 기계적인 성

질 및 소각에서 SAXS피크를 보여주는 아이오노머는 이온기의 종류,이온기의 위치,

주사슬의 종류 등에 따라 다양한 성질을 보여준다.(8)
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제2장 왕관형 에터를 첨가한 스타이렌 아이오노머의

기계적인 성질 및 형태학

2.1.서론

아이오노머는 고분자에 이온기가 도입되면서 그들의 물리적 성질에 큰 영향을 주게

된다.일반적인 고분자의 경우에는 하나의 유리전이온도(glasstransitiontemperature,

Tg)만을 보여주는 반면에,아이오노머는 어느 특정 이온 농도 범위에서 두 개의 Tg를

보여준다.이 두 개의 Tg중 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는 것을 matrixTg라고

하고,상대적으로 높은 온도에서 나타나는 것을 clusterTg라고 한다.
(1)
아이오노머가

multiplet을 이루고 cluster를 만들 때 이온기의 위치,이온기의 종류,양이온의 종류와

중화 정도 등에 따라 그 cluster영역의 크기에 영향을 준다.예를 들어 일찍이 Kim

등은 폴리(스타이렌-co-소듐 메타크릴레이트)P(S-co-MANa)아이오노머의 시료 제조

조건(중화 정도,수분의 함량,열처리 조건)이 아이오노머의 동적 기계적 성질에 미치

는 영향을 연구하였는데,P(S-co-MANa)아이오노머를 만들기 위해 메타크릴산을 50,

75,100% 중화 시켰을 때 matrixTg는 변함이 없었고,clusterTg는 171,176,208℃

로 약 37℃의 증가를 보인다는 것을 알아냈다.
(2)
또한,Tsujita등은 폴리(에틸렌-co-

소듐 메타크릴레이트)아이오노머를 부분 중화시켰을 때,중화 정도가 82%에서 44%로

감소함에 따라 SAXS피크는 높은 각도로 이동한다는 것을 알아냈다.
(3)

한편,왕관형 에터는 1960년 DuPont의 연구원이였던 Pedersen에 의해 만들어졌는

데,
(4)
이 분자는 산소 리간드 고리로 금속 이온과 암모늄 이온 같은 양이온을 잡을 수

있다.
(5)
또한 안 쪽으로 향해 있는 산소 원자의 음전하는 비슷한 개방형 사슬 구족에

비해 수천 배나 강하게 이온을 붙잡고 있을 수 있게 한다.이온 반지름은 리튬,소듐

그리고 포타슘 순으로 증가하는데 그 크기의 금속 이온과 결합할 수 있는 왕관형 에터

는 각각 12,15그리고 18개로 구성된 고리형 에터이다.

본 연구에서는 Na+양이온으로 중화된 아이오노머에 이들 양이온을 붙잡을 수 있는

왕관형 에터(15-Crown-5)를 첨가한 후 아이오노머의 성질 변화를 관찰하고자 하였다.
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또한 왕관형 에터와 비슷한 분자량을 가진 선형 사슬 구조를 가진 펜타에틸렌글라이콜

을 첨가하여 만든 아이오노머와도 비교해서 에틸렌옥사이드 분자의 모형이 아이오노머

의 성질에 미치는 영향에 대해서도 알아 보았다.그리고 Na
+
양이온과 왕관형 에터의

착물을 아이오노머에서 제거하기 위해 속슬렛을 이용해 메탄올로 씻어서 추출하고,만

약 왕관형 에터가 아이오노머의 Na
+
양이온을 붙잡아 떨어져 나갔다면 그것들을 부분

적으로 중화한 아이오노머와 구조 및 성질이 비슷할 것이라고 생각하였다.이에 부분

중화한 아이오노머도 준비하여 이들의 성질을 조사한 후 이 결과들과 왕관형 에터를

포함한 아이오노머의 결과들을 함께 비교하였다.
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2.2.실험

2.2.1.고분자 합성

폴리(스타이렌-co-메타크릴산)[(P(S-co-MA)]공중합체는 정제한 스타이렌 단량체와

메타크릴산 단량체에 과산화 벤조일(BPO)을 개시제로 넣고 약 60℃에서 자유 라디칼

벌크 공중합 방법으로 만들었다(분자량 =ca.500,000).
(6-10)

반응 용액을 테트라하이드

로퓨란으로 희석시킨 후 과량의 메탄올에 떨어뜨려 침전물을 얻은 후 그 침전물을 걸

러 약 24시간 동안 100℃에서 진공·건조시켰다.

한편 폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰산)[P(S-co-SA)]공중합체는 정제한 스타이렌

단량체와 BPO를 개시제로 넣고 약 60℃에서 자유 라디칼 벌크 공중합하여 얻은 폴

리스타이렌(PS)(분자량 =ca.500,000)을 Makowski등의 방법을 변형하여 술폰화시켜

만들었다.
(11)
즉,1,2-다이클로로에탄(DCE)에 PS를 녹여 60℃로 가열한 후,이 고분자

용액에 황산과 초산무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 첨가하였다(Scheme2참

고).그리고 이 용액을 60℃에서 1시간 동안 환류·교반시켰다.이 용액에 메탄올을

첨가하여 반응을 정지시키고,끓는 물에 이 용액을 떨어뜨리는 방법으로 DCE용매를

증발시켜 침전물인 P(S-co-SA)를 얻은 후,걸러서 100℃에서 24시간 동안 진공·건

조시켰다.

2.2.2.적정 및 중화

만들어진 중합체들이 포함하고 있는 산 작용기를 가진 단위체의 농도(mol%)를 알기

위해 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에 일정량의 중합체를 녹인 후,페놀프탈레인 지시약을 넣

고 표준화된 0.05N 수산화나트륨/메탄올(NaOH/MeOH)용액으로 적정하였다.산 작용

기를 가진 단위체의 농도(mol%)는 P(S-co-MA)의 경우에 5.9과 6.7 mol%,

P(S-co-SA)의 경우에 5.6과 6.0mol%였다.이 중합체들을 아이오노머 상태로 얻기 위

해 표준화된 0.2N NaOH/MeOH 중화제를 사용하여 산 작용기를 각각 30,50,70,

100% 중화하였다.앞으로 Na로 중화한 P(S-co-MA)아이오노머는 MAxNay(x는 아이
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오노머가 포함하고 있는 산 작용기를 가진 단위체의 농도(mol%),y는 중화도(%))로

표기하겠다.예를 들어 P(S-co-MA)의 산 작용기를 가진 단위체의 농도가 5.9mol%이

고,Na로 50%만큼 중화한 아이오노머는 MA5.9Na50이라고 표기한다.한편 Na로 중화

한 P(S-co-SA)아이오노머는 SAxNay로 표기하겠다.예를 들면 P(S-co-SA)의 산 작

용기를 가진 단위체의 농도가 5.6mol%이고,Na로 50%만큼 중화한 아이오노머는

SA5.6Na50이라고 표기한다.또한 15-왕관형-5에터(CE)를 포함한 MA5.9Na아이오노

머를 만들기 위하여 산 작용기가 100% 중화된 아이오노머를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에

녹이고 CE를 넣어주고 섞었다.이때 CE의 양은 아이오노머가 가지고 있는 Na+ 양이

온과 CE의 비율이 1/1.3,1/1,1/0.7,1/0.5,1/0.3,1/0.2그리고 1/0.1이 되게 넣었다.한

편 펜타에틸렌글라이콜(EG)을 포함한 아이오노머를 만드는 방법은 위 CE를 포함한

아이오노머를 만드는 방법과 동일한데,EG의 양은 1/1.3,1/1,1/0.7,1/0.5그리고 1/0.3

이 되게 넣었다.CE를 포함한 SA5.6Na아이오노머를 만드는 방법도 위 CE를 포함한

아이오노머를 만드는 방법과 동일하다.CE의 양은 1/1.3,1/1,1/0.7,1/0.5그리고 1/0.3

이 되게 넣었다.이렇게 만들어진 시료를 냉동·건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고,

첨가제를 넣은 아이오노머들을 60℃에서,순수한 아이오노머들은 130℃에서 24시간

동안 진공·건조시켰다.왕관형 에터를 포함한 아이오노머는 MAxNa-CE-z,혹은

SAxNa-CE-z로 표기하겠다(z은 첨가제의 양(%)). EG을 포함한 아이오노머는

MAxNa-EG-z로 표기하겠다.예를 들어P(S-co-MA)의 산 작용기를 가진 단위체의 농

도가 5.9mol%이고,아이오노머가 가지고 있는 Na
+
양이온 몰수의 50% 만큼 EG를

첨가한 아이오노머는 MA5.9Na-EG-50라고 표기한다.P(S-co-SA)의 산 작용기를 가

진 단위체의 농도가 5.6mol%이고,아이오노머가 가지고 있는 Na
+
양이온 몰수의

50% 만큼 CE을 첨가한 아이오노머는 SA5.6Na-CE-50이라고 표기한다.

2.2.3.속슬렛 추출

Na
+
와 CE의 착물을 아이오노머에서 제거하기 위해 속슬렛 추출방법(Soxhlet

extraction)을 사용하였다. 먼저 CE를 포함한 SA6.0Na-CE-100 아이오노머와

MA6.7Na-CE-100아이오노머를 속슬렛 추출기를 이용하여 씻었는데,이때 용매는 메

탄올을 사용하였고,
(12,13)

70℃에서 48시간 동안 추출하였다.한편 비교대상 시료가 필

요해 순수한 SA6.0Na100아이오노머와 MA6.7Na100아이오노머도 속슬렛 추출방법을
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사용하여 닦아 주었다.추출이 끝나고 원통여과지에 남은 시료를 60℃에서 24시간 동

안 진공·건조시켰다.

2.2.4.시편제작

소각 X-선 산란(SAXS)실험을 위한 시편은 시료에 따라 130-160℃에서 2분간

25MPa압력으로 압축성형하였으며,이때 시료는 두께가 약 1mm이며 지름은 10

mm 정도 되는 동전 형태였다.동적 기계적 분석(dynamicmechanicalanalysis,DMA)

실험을 위한 시편은 시료에 따라 130-160℃에서 5분간 25MPa압력으로 압축성형

하였으며 만들어진 직육면체형 시료의 크기는 약 30×7.0×2.0mm였으며,실험 전

130℃에서 24시간 동안 진공상태로 열처리하였다.

2.2.5.동적 기계적 성질 측정

각 시료들의 동적 기계적 성질을 측정하기 위하여 TA사의 DMA(Q-800)을 사용하

였다.주파수는 1-30Hz에서 5개의 진동수(1,3,5,10,30Hz)를 선택하였다.승온 속

도는 1℃/분으로 하였으며,실험에서 각 시료의 저장 탄성률(E')과 losstangent(tan

δ)값을 온도의 함수로 얻었다.

2.2.6.형태학적 구조 분석

이 시료들의 형태학적인 분석을 위하여 포항가속기연구소의 빔라인 4C에서 SAXS

실험을 수행하였다.이때,SAXS빔의 에너지는 18.360KeV 였으며,시편에 도달되는

빔의 직경은 0.3mm였다.검출기로 Rayonix2D SX165을 사용하였으며,시료와 검출

기 사이의 거리(SDD)는 1m였다.실험은 대기하에서 실시하였으며,실험 후 공기와

배경에 의해 생기는 오차를 보정하여 SAXS 피크의 상대적인 강도를 q(산란벡터)의

함수로 얻었다.
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2.3.결과 및 고찰

Figure2-(a)는 폴리(스타이렌-co-메타크릴산)P(S-co-MA)공중합체의 산 작용기

를 NaOH로 100% 중화시킨 MA5.9Na100아이오노머의 저장 탄성률(E')값을 온도의

함수로 나타낸 것이다.이 Figure2-(a)에는 MA5.9Na100아이오노머의 Na
+
양이온 몰

수의 10,20,30,50,70,100및 130% 비율로 CE를 첨가하여 만든 MA5.9Na-CE-10,

-20,-30,-50,-70,-100,-130아이오노머의 데이터도 같이 실었다.MA5.9Na100아

이오노머의 경우,온도 증가에 따라 유리상(glassy),유리전이(Tg,m),ionicplateau,유

리전이(Tg,c)그리고 고무상(rubbery)으로 탄성률이 변하고 있음을 관찰할 수 있다.여

기서 유리전이란 딱딱한 상태(유리상)의 벌크 고분자가 물렁물렁한 고무 상태의 고분

자로 성질이 변하는 현상으로 그러한 현상이 일어나는 온도 구간에서는 일정 길이의

고분자 사슬 분절(예를 들어 폴리에틸렌의 경우에 약 40개 정도의 메틸렌 단위)이 움

직이게 된다.이러한 온도 구간을 유리전이 온도(Tg)라고 한다.아이오노머의 경우에는

두 개의 유리전이 온도가 나타나는데 낮은 온도에서 나타나는 유리전이 온도는 matrix

Tg이고,높은 온도에서 나타나는 유리전이 온도는 clusterTg이다.따라서 Figure

2-(a)에서 135℃ 근처에서 나타나는 유리전이는 matrixTg에 의한 것이고,195℃ 정

도에서 나타나는 유리전이는 clusterTg에 의한 것이다.한편,matrixTg와 clusterTg

사이 온도 구간에 존재하는 모듈러스를 ionicplateau라고 한다.여기서 ionicplateau를

나타내는 모듈러스 값은 multiplet이 얼마나 잘 이루어지는지 즉,clustering정도의 영

향을 받으며,ionicplateau영역의 온도 구간은 이온 상호작용 세기의 영향을 받는다.

한편 아이오노머에 첨가한 CE의 함량이 증가함에 따라 matrixTg를 나타내는 모듈러

스 곡선은 점점 낮은 온도 쪽으로 이동한다.Ionicplateau의 위치는 아이오노머에 첨

가한 CE의 함량이 증가함에 따라 점점 낮은 쪽으로 이동한다.또한 ionicplateau가 나

타나는 온도는 점점 낮은 온도로 이동하고,ionicplateau의 온도 구간 역시 좁아짐을

관찰할 수 있다. Figure2-(a)를 보면 CE를 50% 이상 첨가하면 이제는 ionicplateau

의 구간이 아주 짧아져 ionicplateau를 찾기 어려운 것을 알 수 있다.따라서 CE를

50% 이상 첨가한 MA5.9Na-CE-50,-70,-100,-130아이오노머의 경우에는 ionic

plateau구간이 없이 유리상,유리전이,고무상 그리고 흐름으로 탄성률이 변하는 것을

볼 수 있다.이렇게 CE가 들어가서 아이오노머의 성질을 변화시키는 것은 아이오노머

의 소듐(Na
+
)이온이 CE의 고리 내부에 들어가 착물을 이루고,이 착물은 multiplet의
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Figure2.Storagemodulusvaluesasafunctionof temperaturefor(a)
MA5.9Na ionomers containing varying amounts of CE, (b)
underneutralized MA5.9Na ionomers,and (c)the ionomers containing
varyingamountsof EG,measuredat1Hz. 
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구조를 변화시키기 때문이라고 생각된다.예를 들어 Na
+
양이온 몰수의 30% 정도 되

는 양의 CE를 넣어준다면,multiplet을 이루는 Na
+
양이온 중 30%는 더 이상 Na

+
로

존재하지 못하고 나머지 70% 만 Na
+
로 존재하면서 multiplet을 형성하는데 참여하게

된다.이는 마치 P(S-co-MA)공중합체의 산 작용기를 70% 만 중화시킨 것과 같기

때문에 본 연구진은 이를 보다 명확하게 확인하기 위하여 중화 정도를 달리한 시료를

준비하여 이들의 동적 기계적 성질을 관찰하였다.

Figure 2-(b)는 P(S-co-MA) 공중합체의 산 작용기의 중화 정도(degree of

neutralization,DN)를 달리하여 제조한 MA5.9Na0,30,50,70,100아이오노머의 저장

탄성률 값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.중화 정도가 50% 이상인 아이오노머의 온

도에 따른 저장 탄성률의 변화는 Figure2-(a)에서 나타낸 결과와 유사하다는 것을 알

수 있다.중화도를 낮추면 앞의 실험에서 CE의 양이 증가함에 따라 모듈러스 값이 변

화하는 것처럼 모듈러스 곡선의 모양이 변화한다.즉,ionicplateau의 위치가 낮아진

다.또한 ionicplateau가 시작하는 온도가 낮은 온도로 이동하고,ionicplateau의 온도

구간 역시 좁아짐을 알 수 있다.중화 정도가 50% 미만인 아이오노머의 경우에는 CE

를 많이 넣은 아이오노머와 마찬가지로 온도가 증가함에 따라 ionicplateau없이 유리

상,유리전이 그리고 고무상으로 저장 탄성률이 변하는 것을 보여준다.여기서 부분 중

화를 시키면 아이오노머가 마치 이온기가 없는 비이온성 고분자처럼 변화하는 이유는

산 작용기가 마치 아이오노머의 multiplet을 목표로 하는 가소제처럼 작용하기 때문이

다.중화가 덜 된 아이오노머의 경우에는 산 작용기가 multiplet안에 존재하면서

multiplet을 이루고 있는 이온쌍의 양이온,즉 Na
+
와 산 작용기의 양성자 사이에서 Na

+

↔H
+
교환 반응을 일으킨다.이 교환 반응은 mutiplet안의 이온쌍 사이의 상호작용을

약화시켜 결과적으로 산 작용기는 multiplet가소제로 작용하게 된다.이번에는 CE와

분자량이 비슷하지만 분자의 구조가 선형인 형태의 EG을 아이오노머에 첨가하여 이

시료의 동적 기계적 성질을 관찰하였다.

Figure2-(c)는 CE를 넣은 시료와 같은 방법으로 30,50,70,100및 130% 비율로

EG을 첨가하여 만든 MA5.9Na-EG-30,-50,-70,-100,-130아이오노머의 저장 탄성

률(E')값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.앞의 두 아이오노머와는 달리 EG을 첨가한

모든 아이오노머는 CE를 많이 넣은 아이오노머처럼 ionicplateau없이 유리상,유리전

이 및 고무상으로 탄성률이 변하는 것을 관찰할 수 있다.그리고 EG의 함량이 증가함
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Figure3.IonicmodulioftheunderneutralizedMA5.9Naionomersasa
functionofdegreeofneutralizationandthoseoftheionomerscontaining
varyingamountsofCEasafunctionofmolepercentageofCEagainst
Na+,measuredat1Hz.
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에 따라 모듈러스 곡선이 전체적으로 점점 낮은 온도로 이동하는 것을 알 수 있다.

Figure2에서 보았던 결과 중에서 중화도(DN)및 CE함량에 따른 clustering정도

에 직접적인 영향을 받는 이온 모듈러스 값(ionicplateau구간 중 기울기가 최소인 부

분을 이온 모듈러스 값(E'ionic)이라고 한다.)의 변화를 Figure3에 나타내었다.아이오

노머의 중화 정도에 따른 이온 모듈러스 변화는 1차 함수 형태로 감소하고 있으며,그

함수는 아래와 같다.

LogE'ionic(Pa)=-0.013×DN(%)+6.0(r
2
=0.9958)

여기서 r
2
=linearleast-squarescorrelationcoefficient이다.

한편,CE의 함량에 따른 아이오노머의 이온 모듈러스 값은 2차 함수로 나타내면 더

잘 맞는데 위의 함수와 비교하기 위해 1차 함수로도 아래에 동시에 나타내었다.

LogE'ionic(Pa)=0.00043×CE(%)
2
-0.035×CE(%)+7.3(r

2
=0.9998)(2차 함수)

LogE'ionic(Pa)=-0.022×CE(%)+7.3(r
2
=0.9711)(1차 함수)

1차 함수로 나타낸 결과들의 기울기를 비교하면 CE(%):DN(%)=-0.022:-0.013로

CE(%)가 DN(%)보다 모듈러스 값에 보다 많은 영향을 주고 있음을 알 수 있다.

한편,Figure2에서 아이오노머의 CE및 중화도 그리고 EG의 함량에 따른 고무상

영역의 모듈러스 변화를 보다 자세히 알아보기 위하여 Figure4에 MA5.9Na0아이오

노머에서 logE'중간값인 7.5Pa에서의 온도인 약 125℃를 기준으로 나머지 모듈러

스 곡선을 이동하여 고무상 모듈러스를 비교하였다.부분 중화에 따른 아이오노머의

고무상 모듈러스 곡선을 보면,중화 정도가 감소함에 따라 고무상에서 흐름으로 변화

하는 온도가 감소하고 있음을 확인할 수 있다.일반적으로,고분자가 고무상에서 흐름

으로 변하는 온도는 고분자의 분자량에 의해 영향을 받는다고 알려져 있다.
(9)
즉,고분

자의 분자량이 증가하면 고무상에서 흐름으로 변화는 온도가 증가하게 된다.부분 중

화한 경우에 중화도가 감소함에 따라 이온 회합체의 함량이 감소하게 되고,이로 인해

물리적 가교점의 개수가 감소하여 고분자의 분자량이 감소한 것과 같은 역할을 하게

된다.이로 인해 고무상에서 흐름으로 변하는 온도가 감소하여 보다 낮은 온도에서 아

이오노머의 흐름을 관찰할 수 있게 된다.CE를 첨가한 아이오노머의 경우,고무상 모
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Figure 4.Storage modulus as a function of temperature of the
underneutralized MA5.9Na ionomers and ionomers containing varying
amountsofCEorEGintherubberystate,measuredat1Hz.
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듈러스 변화를 보면 첨가제의 함량이 증가함에 따라 고무상을 나타내는 logE'의 값은

6.0Pa에서 5.9Pa로 조금 감소하고,고무상에서 흐름으로 변하는 온도가 부분 중화한

아이오노머에 비해 높아졌음을 알 수 있다.즉,고무상으로 존재하는 온도 구간이 넓어

진다.한편 EG을 첨가한 아이오노머의 경우에도 고무상의 모듈러스 값 logE'은 5.9

Pa에서 5.8Pa로 앞에서 설명한 것과 같이 약간 감소하나 고무상에서 흐름으로 변화는

온도는 명확하게 측정할 수 없다.

Figure5-(a)는 CE를 첨가한 아이오노머의 losstangent(tanδ)값을 온도의 함수

로 나타낸 것이다.CE를 첨가하지 않은 순수한 MA5.9Na-C-0아이오노머의 tanδ를

보면 서로 다른 두 개의 피크를 관찰할 수 있다.앞에서 언급한 것처럼 상대적으로 낮

은 온도에 있는 피크는 matrix영역에 있는 고분자 사슬의 유리전이(matrixTg)에 기

인하고,상대적으로 높은 온도에 있는 피크는 cluster영역에 있는 고분자 사슬의 유리

전이(clusterTg)에 의해서 생긴다.첨가한 CE의 양이 많아질수록 두 피크가 나타나는

위치는 점점 낮은 온도 쪽으로 이동하는 것을 볼 수 있다. 동시에 matrixTg피크의

크기는 커지고,clusterTg 피크의 크기는 작아지는 것을 관찰할 수 있다.아이오노머

에 첨가한 CE의 양이 50% 이상이 될 경우에는 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는

하나의 tanδ 피크만을 관찰할 수 있다.

한편,Figure5-(b)는 중화 정도를 달리하여 제조한 아이오노머의 tanδ 값을 온도

의 함수로 나타낸 것이다.아이오노머의 중화 정도가 낮아지면 두 피크가 나타나는 위

치는 점점 낮은 온도 쪽으로 이동하는 것을 볼 수 있다.CE를 많이 넣은 아이오노머

와 마찬가지로 상대적으로 높은 온도 쪽에 나타나는 피크의 크기는 작아지고,낮은 온

도쪽에서 나타나는 피크의 크기는 커지는 것을 볼 수 있다.30% 중화한 MA5.9Na30

아이오노머의 경우에는 중화하지 않은 MA5.9Na0공중합체처럼 상대적으로 낮은 온도

에서 잘 발달된 하나의 tanδ 피크만을 관찰할 수 있다.

Figure5-(c)는 EG을 첨가한 아이오노머의 tanδ 값을 온도의 함수로 나타낸 것이

다.EG을 첨가한 아이오노머에서는 첨가제의 함량에 상관없이 낮은 온도에서 나타나

는 하나의 tanδ 피크만을 관찰할 수 있다.또한 tanδ 피크는 첨가제의 함량이 많아

질수록 더 낮은 온도에서 나타난다.
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Figure5.Losstangentvaluesasafunctionof temperatureof(a)
MA5.9Na ionomers containing varying amounts of CE, (b)
underneutralized MA5.9Na ionomers,and (c)the ionomerscontaining
varyingamountsof EG,measuredat1Hz. 
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한편,아이오노머의 tanδ 곡선을 보다 자세히 관찰하기 위하여 PeakFit
®
소프트웨

어를 사용하여 tan δ 피크를 분리하였다.모든 아이오노머의 tan δ 피크를 분리하기

위해 기준선으로 cubic함수를 사용하였고,두 피크는 GaussianArea함수를 사용하여

분리하였고,그 함수는 아래와 같다.

H=f(μ)×A/σ√2π ×e-×(μ-μ)2/2σ2

함수에서 얻을 수 있는 값은 H(maximum peakheight,피크의 꼭지점),A(peakarea,

피크의 면적),2.35σ(fullwidthathalfmaximum,반치폭)인데 본 실험에서는 피크의

꼭지점을 유리전이온도(Tg)로 삼았다.

Figure6은 아이오노머의 중화도(DN)및 CE그리고 EG 함량에 따른 아이오노머의

유리전이 온도(Tg)를 나타낸 결과이다.먼저,아이오노머의 matrixTg(Tg,m)의 온도 변

화를 보면 모두 1차 함수 형태로 감소하고 있으며,그 함수는 아래와 같다.

Tg,m (℃)=-0.073×DN(%)+132(r
2=0.9109)

Tg,m (℃)=-0.230×CE(%)+139(r
2
=0.9866)

Tg,m (℃)=-0.331×EG(%)+140(r
2
=0.9961)

1차 함수의 기울기를 비교하면 DN(%):CE(%):EG(%)=-0.073:-0.230:-0.331로

중화도 보다 CE및 EG의 함량이 matrixTg에 더 영향을 많이 주고 있음을 알 수 있

고,첨가제 중에서도 EG 함량의 영향이 더 큰 것을 알 수 있다.중화 정도에 따른

clusterTg는 처음에는 약간 급하게 그 후는 서서히 감소한다.이러한 결과는 Kim 등

이 부분 중화한 P(S-5.1-MA)Na아이오노머에 대한 결과와 유사하다.즉,중화 정도는

이온 회합체의 형성에 매우 큰 영향을 준다.한편 CE의 함량이 50% 까지 증가함에 따

라 clusterTg는 약 200℃에서 약 130℃로 감소하였고,그 보다 더 첨가된 아이오노

머에서는 clusterTg를 관찰할 수 없다.이러한 결과는 Na
+
가 CE-Na

+
착물을 이루어

결국은 양이온의 크기가 증가하였고,유효핵전하는 감소하게 되어 아이오노머의

clustering에 영향을 주기 때문으로 생각된다.동시에 EG를 포함한 아이오노머의 경우

에는 함량이 30% 까지 증가함에 따라 clusterTg는 약 150℃로 감소한다.그 이상으

로 EG을 첨가한 아이오노머에서는 clusterTg를 관찰할 수 없다.이러한 결과는 비슷
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Figure 6.Matrix and cluster glass transition temperatures ofthe
underneutralized MA5.9Na ionomers and ionomers containing varying
amountsofCEorEG asfunctionsofdegreeofneutralizationormole
percentageofCEorEGagainstNa+,measuredat1Hz.
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한 분자량을 가지고 있는 분자라고 해도 고리형 구조 보다는 선형 구조를 가지고 있는

에틸렌옥사이드 분자가 아이오노머의 두 Tg,즉 matrixTg와 clusterTg에 더 많은 영

향을 주고 있음을 나타낸다.그리고 MA5.9Na아이오노머의 중화 정도 및 CE그리고

EG의 함량에 따른 matrix와 cluster유리전이의 활성화 에너지(Ea)를 알아보기 위해

DMA 5개의 진동수(1,3,5,10,30Hz)에서 얻은 Tg값과 진동수로부터 Arrhenius식

(k=A ×e
-Ea/(RT)

)을 이용하여 Ea를 구하였다.Figure7에 Arrhenius식으로부터 구한

MA5.9Na100아이오노머의 matrix Ea(Ea,m)와 clusterEa(Ea,c)를 나타내었다.나머지

아이오노머들도 Ea를 구하여 그 계산된 결과를 Table2에 나타내었다.Table2에서

MA5.9Na100아이오노머의 Ea,m는 542kJ/mol이고,Ea,c는 218kJ/mol인데,이 값들

은 Kim 등이 실험한 스타이렌 아이오노머의 matrixTg에서의 Ea(약 510kJ/mol)와

clusterTg에서의 Ea(약 220kJ/mol)와 비슷하다.
(14)
또한 MA5.9Na아이오노머의 중화

도가 100%에서 0%만큼 감소함에 따라 Ea,m는 525±27kJ/mol정도로 크게 변하지

않았고,중화도가 100%에서 30%로 감소함에 따라 Ea,c는 218kJ/mol에서 311kJ/mol

로 증가하는 것을 알 수 있다.이는 주사슬이 폴리스타이렌으로 모두 같으므로 matrix

Tg에서의 Ea,m는 큰 차이가 없으나,이온 회합체의 영향을 받는 clusterTg에서의 Ea,c

는 차이를 보이는 것이다.또한 CE함량에 따른 MA5.9Na아이오노머의 Ea값의 변화

를 보면,CE의 함량이 0%에서 50%로 증가함에 따라 Ea,c는 233±11kJ/mol정도로

비슷하며,CE의 함량이 그보다 더 첨가하게 되면 clusterTg는 찾기 어려워 Ea,c값은

구할 수 없다.또한 CE의 함량이 0%에서 50%로 증가함에 따라 Ea,m는 542kJ/mol에

서 422kJ/mol로 감소하고,CE의 함량이 70%일때는 456kJ/mol로 약간 증가하고,그

보다 더 첨가하게 되면 Ea,m는 다시 385kJ/mol까지 감소하는 것을 볼 수 있다.이는

CE의 함량이 70%일 때 clusterTg가 낮은 온도 쪽으로 많이 이동하여 matrixTg와 겹

쳐져서 Ea,m 값이 증가하는 것처럼 계산되기 때문이라고 생각할 수 있다.한편,EG의

함량이 0%에서 130%로 증가함에 따라 MA5.9Na아이오노머의 Ea,m는 542kJ/mol에서

360kJ/mol로 많이 감소함을 알 수 있다.

한편 Hird와 Eisenberg등의
(15)
결과를 보면 그들은 tanδ 피크의 면적은 아이오노

머의 cluster혹은 matrix의 상대적인 양을 나타낸다고 가정하였다.따라서 중화 정도

및 CE그리고 EG 함량에 따른 아이오노머의 tanδ 피크의 면적 변화를 관찰하였다.

Figure8은 아이오노머의 중화도 및 CE그리고 EG 함량에 따른 아이오노머의 tanδ 

피크의 면적 변화를 나타낸 것이다.먼저 tanδ 피크의 전체 면적(∑A)은 중화 정도
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Figure7.Arrheniusplotsfortheglasstransitionsofthematrixand
clusterphasesofMA5.9Na100ionomer.
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Table2.Activationenergies(Ea)fortheglasstransitionsofthematrix
and cluster phase of the underneutralized MA5.9Na ionomers and
ionomerscontainingvaryingamountsofCEorEG

Ionomer
Ea(kJ/mol)

Matrixphase Clusterphase

MA5.9Na100 542 218

MA5.9Na70 542 221

MA5.9Na50 539 242

MA5.9Na30 534 311

MA5.9Na0 468 --

MA5.9Na100 542 218

MA5.9Na-CE-30 433 244

MA5.9Na-CE-50 422 236

MA5.9Na-CE-70 456 --

MA5.9Na-CE-100 393 --

MA5.9Na-CE-130 385 --

MA5.9Na100 542 218

MA5.9Na-EG-30 521 --

MA5.9Na-EG-50 505 --

MA5.9Na-EG-70 488 --

MA5.9Na-EG-100 462 --

MA5.9Na-EG-130 360 --
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Figure8.Areasunderthematrixandclusterlosstangentpeaksofthe
underneutralized MA5.9Na ionomers and ionomers containing varying
amountsofCE orEG asfunctionsofthedegreeofneutralizationor
molepercentageofCEorEGagainstNa+.
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나 첨가제의 함량에 관계없이 모두 큰 변화가 없이 비슷함을 알 수 있다.하지만 중화

도 감소에 따른 아이오노머의 tanδ 피크 면적 변화를 보면 cluster피크의 면적(Ac)은

점점 감소하고 있으며,matrix피크의 면적(Am)은 증가하고 있음을 확인할 수 있다.

따라서 중화 정도가 감소함에 따라 아이오노머의 cluster영역의 상대적인 크기는 감

소하며 이는 clustering이 감소한다는 것을 나타낸다.한편,CE함량에 따른 아이오노

머의 tanδ 피크의 면적 변화를 보면,CE의 함량이 50%까지 증가함에 따라 cluster피

크의 면적은 급격하게 감소하고 있으며,반대로 matrix피크의 면적은 급격하게 증가

하고 있음을 확인할 수 있다.또한 첨가제 함량이 70% 이상으로 증가하게 되면 단지

matrix피크의 면적만을 확인할 수 있다.한편 EG 함량에 따른 아이오노머의 tan δ 

피크의 면적 변화를 보면,EG가 30%만 첨가되어도 cluster피크는 확인할 수 없으며,

matrix피크 면적만을 확인할 수 있다.한편 cluster피크가 보이지 않는 중화도나 첨

가제의 양을 보면,중화도는 0%,CE는 70% 첨가되었을 때,EG은 30%가 첨가되었을

때이다.이것은 clustering을 가장 크게 저해하는 것이 EG이며 그 다음이 CE그리고

마지막으로 중화도라는 것을 말한다.

한편, 강산인 술폰산기를 가지고 있는 폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰

산)P(S-co-SA)공중합체의 산 작용기를 NaOH 수용액으로 중화도를 달리하여 제조한

SA5.6Na아이오노머의 저장 탄성률 값을 온도의 함수로 Figure9-(a)에 나타내었다.

앞의 MA5.9Na100아이오노머 경우와 같이 100% 중화한 SA5.6Na100아이오노머의

경우,온도 증가에 따라 유리상,유리전이,ionicplateau,유리전이 그리고 고무상으로

탄성률이 변하고 있음을 관찰할 수 있다.그리고 중화도가 감소함에 따라 SA5.6Na아

이오노머의 이온 모듈러스 값이 감소하고 있음을 확인할 수 있다.Figure9-(b)는

SA5.6Na100아이오노머의 Na
+
양이온 몰수의 10,20,30,50,70,100및 130% 비율로

CE를 첨가하여 만든 SA5.9Na-C-10,-20,-30,-50,-70,-100,-130아이오노머의 저

장 탄성률 값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.CE를 첨가한 아이오노머의 저정 탄성

률 결과를 보면,온도가 증가함에 따라 ionicplateau없이 유리상,유리전이 및 고무상

으로 탄성률이 변하는 것을 관찰할 수 있다.그리고 CE의 함량이 증가함에 따라 유리

전이를 나타내는 모듈러스는 낮은 온도쪽으로 이동하며 고무상을 나타내는 모듈러스는

낮아지는 것을 알 수 있다.

한편,Figure 9-(c)는 중화도를 달리하여 제조한 SA5.6Na 아이오노머의 loss
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Figure9.Storagemodulusandlosstangentsvaluesasafunctionof
temperatureforthe(a)and(c)underneutralizedSA5.6Naionomers,and
(b)and(d)ionomerscontainingvaryingamountsofCE,measuredat1
Hz. 
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tangent값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.SA5.6Na100아이오노머의 tanδ 곡선을

보면 약 130℃에서 matrix피크를 그리고 약 250℃에서 cluster피크를 관찰할 수

있다.아이오노머의 중화 정도가 감소하여 중화도가 30% 이하인 SA5.6Na아이오노머

의 경우,clusterTg에 의해서 나타나는 피크가 단지 어깨(shoulder)형태로 관찰되고

있음을 확인할 수 있다.

Figure9-(d)는 CE를 첨가한 아이오노머의 tanδ 값을 온도의 함수로 나타낸 것이

다.MA5.9NA 아이오노머의 경우와 마찬가지로 여기서도 CE의 함량이 증가할수록

matrixtanδ 피크는 낮은 온도로 이동한다.또한 MA5.9Na-CE-30의 경우와 마찬가지

로 SA5.6Na-CE-30시료의 경우에도 cluster피크가 단지 어깨 형태로 관찰될 뿐이다.

한편 matrix피크는 서서히 낮은 온도로 이동하는 반면 cluster피크는 급격하게 낮은

온도로 이동한다.

한편,Figure9에서 아이오노머의 CE의 함량에 따른 고무상 영역의 모듈러스 변

화를 보다 자세히 알아보기 위하여 Figure10에 SA5.6Na70아이오노머에서 logE'중

간값인 7.5Pa에서의 온도인 약 115℃를 기준으로 나머지 모듈러스 곡선을 이동하여

고무상 모듈러스를 비교하였다.CE를 첨가한 아이오노머의 경우 고무상 모듈러스 변

화를 보면 첨가제의 함량이 30%에서 130%로 증가함에 따라 고무상을 나타내는 log

E'(Pa)값은 MA5.9Na-CE아이오노머의 경우와 마찬가지로 6.1에서 5.8로 약간 감소

하고 있음을 알 수 있다.

한편,SA5.6Na아이오노머의 tan δ 곡선을 보다 자세히 분석하기 위하여 PeakFit
®

소프트웨어를 사용하여 tanδ 피크를 분리하였다.이 경우에도 기준선으로 cubic함수

를 사용하였고 두 피크는 GaussianArea함수를 사용하여 분리하였다.Figure11은

PeakFit소프트웨어를 사용하여 SA5.6Na100아이오노머와 CE를 첨가한 아이오노머의

tanδ 피크를 분리 분석한 결과를 나타낸 것이다.Figure11-(a)는 SA5.6Na100아이오

노머의 tan δ 피크를 분리한 결과인데,matrix피크와 cluster피크가 정확히 분리된

것을 볼 수 있다.한편,Figure11-(b)는 CE를 30% 첨가한 SA5.6Na-CE-30아이오노

머의 tanδ 피크를 분석한 결과를 나타낸 것이다.상대적으로 낮은 온도에서 나타나는

잘 발달된 피크와 높은 온도 구간에서 나타나는 어깨 형태의 피크를 동시에 보여 주고

있다.이 두 피크를 분리하여 관찰하면,cluster피크가 낮은 온도 쪽으로 이동하여 두
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Figure 10.Storage modulus as a function oftemperature ofthe
SA5.6Naionomerscontaining varying amountsofCE in therubbery
state,measuredat1Hz.
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Figure11.Curvedeconvolution resultsofSA5.6Na100and ionomers
containing30or100% CE.
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피크가 겹쳐지기 시작한다는 것을 알 수 있다.Figure11-(c)는 CE를 100% 첨가한

SA5.6Na-CE-100아이오노머의 분리된 tan δ 피크를 나타낸 것이다.이 경우에는

cluster피크가 낮은 온도 쪽으로 많이 이동하여 matrix피크와 거의 겹쳐진 형태로

있다는 것을 알 수 있다.

Figure12에는 SA5.6Na아이오노머의 중화도 및 CE함량에 따른 아이오노머의 유

리전이 온도(Tg)를 나타내었다.먼저,아이오노머의 중화도가 100%에서 0%로 감소함

에 따라 matrixTg는 131℃에서 121℃로 감소하고,CE함량이 0%에서 130%로 증

가함에 따라 matrixTg가 131℃에서 109℃로 감소하는 것을 알 수 있다.matrixTg

변화는 모두 1차 함수 형태로 감소하고 있으며,그 함수는 아래와 같다.

Tg,m (℃)=-0.10×DN(%)+122(r
2
=0.9155)

Tg,m (℃)=-0.17×CE(%)+130(r
2=0.9902)

1차 함수의 기울기를 비교하면 DN(%):CE(%)=-0.10:-0.17로 중화도 보다 CE가

matrixTg에 더 많은 영향을 주고 있음을 알 수 있다.중화 정도에 따른 clusterTg변

화를 보면 중화도가 100%에서 70%로 감소함에 따라 약 250℃에서 약 170℃로 급격

하게 감소한 이후 70% 미만으로 중화도가 감소하게 되면 약 140℃까지 서서히 감소

한다.한편 CE를 포함한 아이오노머의 경우에는 함량이 0%에서 30%까지 증가함에 따

라 clusterTg는 약 250℃에서 약 150℃로 급격하게 감소하고 그 이후 CE함량이

130%까지 증가하면 약 115℃까지 서서히 감소한다.위의 두 결과를 보면 중화도 보

다는 CE함량이 SA5.6Na아이오노머의 두 유리전이 온도에 미치는 영향이 더 크다는

것을 알 수 있다.

다음으로 중화 정도 및 CE함량에 따른 SA5.6Na아이오노머의 tanδ 피크의 면적

변화를 관찰하였다.Figure13은 아이오노머의 중화 정도 및 CE함량에 따른 아이오

노머의 tanδ 피크의 면적 변화를 나타낸 것이다.먼저 아이오노머의 tanδ 전체 면적

(∑A)은 중화 정도나 첨가제의 함량에 관계없이 거의 변화가 없다는 것을 알 수 있

다. Figure13에서 중화도 감소에 따른 아이오노머의 tan δ 피크 면적 변화를 보면

cluster피크의 면적(Ac)은 점점 감소하고 있으며,matrix피크의 면적(Am)은 증가하고
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Figure 12. Glass transition temperatures of the underneutralized
SA5.6Naionomersand ionomerscontainingvaryingamountsofCEas
functionsofdegreeofneutralizationormolepercentageofCE against
Na+,measuredat1Hz.
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Figure13.Areasunderthematrixandclusterlosstangentpeaksof
SA5.6Naionomersasfunctionsofthedegreeofneutralizationandmole
percentageofCEagainstNa+.
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있음을 확인할 수 있다.따라서 중화 정도가 감소함에 따라 아이오노머의 clustering은

감소한다고 말할 수 있다.한편,CE함량에 따른 아이오노머의 tanδ 피크의 면적 변

화를 보면,CE의 함량이 증가함에 따라 Am(CE)및 Ac(CE)는 거의 변하지 않고 있음

을 알 수 있다.따라서 CE가 첨가되어도 아이오노머의 clustering정도에는 영향을 주

지 않는다고 말 할 수 있다.

아이오노머의 중화도 및 CE 함량에 따른 MA5.9Na아이오노머의 형태학 변화를

SAXS실험을 통하여 관찰하였다.Figure14는 중화도 및 CE함량에 따른 아이오노머

의 SAXS결과를 나타낸 것이다.Figure14-(a)의 MA5.9Na아이오노머의 중화 정도

에 따른 SAXS결과를 보면,먼저 아주 소각에서 소각 upturn(SAUT)이 나타나는데

이것은 시료 및 이온기의 위치,크기의 inhomogeneity에 의한 것이라고 알려져 있

다.(16-22)그리고 중화 정도가 100%에서 30%로 감소함에 따라 SAXS 피크 꼭지점을

나타내는 q값(qmax)은 0.28Å
-1
에서 0.33Å

-1
로 이동하는 것을 알 수 있으며 30% 미만

의 중화도에서는 SAXS피크를 확인할 수 없다.또한 중화 정도가 감소함에 따라 피

크의 강도가 감소함을 알 수 있다.한편 qmax 값으로 부터 multiplet사이의 거리인

Bragg거리(DBragg=2π/qmax)를 계산할 수 있는데 중화 정도가 100%에서 30%로 감소

함에 따라 DBragg는 22Å에서 19Å으로 감소한다.이는 충분히 중화되지 않은 아이오

노머에서는 작고 결합력이 약한 이온 회합체를 많이 형성하게 되고(낮은 SAXS피크

강도와 보다 큰 각도의 SAXS피크),100% 중화된 아이오노머에서는 좀 더 단단하고

큰 형태의 이온 회합체를 형성한다고(높은 SAXS피크 강도와 보다 작은 각도에서의

SAXS피크)설명할 수 있다.한편,Figure14-(b)는 CE의 함량에 따른 MA5.9Na아이

오노머의 SAXS결과를 나타낸 것인데,CE의 함량이 0%에서 70%로 증가함에 따라

SAXS피크의 qmax값은 0.28Å
-1
에서 0.32Å

-1
로 조금 넓은 각도로 이동하고 피크의

강도는 감소하고 있음을 확인할 수 있다.qmax 값을 이용하여 DBragg를 계산하면 CE

의 함량이 0%에서 70%로 증가함에 따라 22Å에서 20Å으로 감소한다.이상의 결과

를 보면 중화도가 100%에서 30%로 감소하면 DBragg 값의 차이(ΔDBragg)는 3Å이고,

CE의 함량이 0%에서 70%로 증가하면 ΔDBragg=2Å이다.결국 CE의 함량보다는 중

화도가 아이오노머의 형태학 변화에 조금 더 큰 영향을 주고 있음을 알 수 있다.

한편,Figure15는 SA5.6Na아이오노머의 중화도 및 CE의 함량에 따른 SAXS결과
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Figure14.SAXSprofilesof(a)theunderneutralizedMA5.6Naionomers
and(b)ionomerscontainingvaryingamountsofCE.



- 41 -

Figure15.SAXSprofilesof(a)theunderneutralizedSA5.6Naionomers
and (b)ionomerscontainingvaryingamountsofCE.
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를 나타낸 것이다.Figure15-(a)의 SA5.6Na아이오노머의 중화도에 따른 SAXS결과

를 보면,중화도가 100%에서 30%로 감소함에 따라 SAXS피크의 qmax값은 0.13Å
-1

부터 0.18Å
-1
까지 넓은 각도로 이동함을 알 수 있으며,피크의 강도는 감소함을 알 수

있다.중화도가 100%에서 30%로 감소함에 따라 관찰된 qmax 값을 이용하여 DBragg를

계산하면 48Å에서 35Å로 감소한다.이 결과는 앞에서 설명한 MA5.9Na아이오노머

의 경우와 같이 multiplet사이의 거리가 가까워진다는 것을 뜻한다.한편,Figure

15-(b)는 CE의 함량에 따른 SA5.6Na아이오노머의 SAXS결과를 나타낸 것이다.CE

의 함량이 0%에서 70%로 증가함에 따라 SAXS피크의 qmax 값은 0.13Å-1에서 0.12

Å
-1
로 조금 작은 각도로 이동함을 확인할 수 있다.또한 첨가한 CE의 양이 증가할수

록 피크의 강도도 감소함을 알 수 있다.산란 벡터 qmax값을 이용하여 DBragg를 계산

하면 CE의 함량이 0%에서 70%로 증가함에 따라 DBragg는 48Å에서 52Å으로 증가한

다.이러한 결과는 앞에서 설명했던 CE를 첨가한 MA5.9Na에 아이오노머와는 달리

SA5.6Na아이오노머에서는 CE를 첨가하면 multiplet사이의 거리가 멀어진다는 것을

이야기하는 것이다.한편 중화도가 100%에서 30%로 감소하면 DBragg 값의 차이(Δ

DBragg)는 13Å이고,CE의 함량이 0%에서 70%로 증가하면 이 값은 4Å으로 더 작은

차이를 보인다.결국 SA5.6Na아이오노머에서는 CE의 함량보다는 중화도가 아이오노

머의 형태학 변화에 더 큰 영향을 주고 있음을 확인할 수 있다.동시에 앞에서 언급한

것과 같이 MA5.9Na아이오노머의 경우에는 중화도가 100%에서 30%로 감소함에 따

른 ΔDBragg가 3Å 정도이고,SA5.6Na아이오노머에서는 그 값이 13Å으로 더 큰 차

이를 보였다.이 경우에 그 ΔDBragg의 상대적인 변화량은 약 15%와 25% (3Å/20Å vs

13Å/50Å)로 MA5.9Na아이오노머보다 SA5.6Na아이오노머에서 더 큰 것을 알 수 있

다.또한 CE의 함량이 0%에서 70%로 증가함에 따른 ΔDBragg는 MA5.9Na아이오노머

의 경우 2Å정도였고,SA5.6Na아이오노머에서는 그 값이 4Å으로 그 ΔDBragg의 상

대적인 변화량은 각각 약 10% 정도(2Å/20Å vs4Å/50Å)로 비슷하다는 것을 알 수 있

다.

위에서 얻은 아이오노머의 산란 중심간의 평균 거리인 DBragg는 입자간의 산란으로

부터 얻어진다는 가정을 기초로 하여 아이오노머의 multiplet당 이온쌍의 수를 계산할

수 있다.단,계산을 위해 모든 이온쌍은 산란 중심 내에 존재하며,산란 중심은 단순

입방 격자내에 위치한다고 가정하였다.예로 100% 중화한 MA5.9Na100아이오노머를

들어 설명하겠다.계산에 필요한 시료들의 밀도는 비중병을 이용하여 구하였고,아이오
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노머의 고분자 구조 단위를 100[(스타이렌/메타크릴산) = (94.1/5.9)]으로 하고

MA5.9Na100의 분자량(MWMA5.9Na100)을 계산하였다.먼저,SAXS피크의 qmax값과 그

것으로부터 계산된 multiplet사이의 거리인 DBragg거리를 Table3에 나타내었다.또한

직접 측정한 아이오노머의 밀도 값도 Table3에 함께 실었다.

MWMA5.9Na100=(MWS×94.1)+(MWMANa×5.9)

여기서 MWS는 스타이렌의 분자량,MWMANa는 소듐메타크릴레이트의 분자량이다.이

렇게 구해진 분자량(MWMA5.9Na100)에서 1cm
3
당 이온쌍의 몰수(MOLMA5.9Na100)을 아래

와 같이 계산하였다.

MOLMA5.9Na100=dMA5.9Na100/MWMA5.9Na100×5.9mol%

여기서 dMA5.9Na100는 MA5.9Na100아이오노머의 밀도이다.따라서 1cm
3
당 이온쌍의 수

(Nionomer)는 아래와 같이 계산할 수 있다.

Nionomer=6.02×10
23
×MOLMA5.9Na100

한편 multiplet이 단순입방 격자 내에 존재한다고 가정하고 DBragg값을 이용하면 1cm
3

속의 multiplet수(Nmul)를 구할 수 있다.

Nmul= 1cm
3
/(DBragg)

3

이렇게 계산된 1cm3속의 multiplet수(Nmul)와 이온쌍의 수(Nionomer)에서 multiplet당

이온쌍의 수(Nionic)를 계산할 수 있다.

Nionic=Nionomer/Nmul

또한,산란 중심의 크기도 계산하였다.산란 중심의 크기를 계산하기 위해서 먼저 폴리

스타이렌(PS)과 폴리프로필렌(PP)의 밀도를 알아보았다.그 이유는 화학 구조식을 보

면 폴리(스타이렌-co-프로필렌)의 밀도와 폴리(스타이렌-co-소듐 메타클레이트)아이
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오노머의 밀도 차이는 이온기의 존재 여부에서 기인하기 때문이다.즉 MA5.9Na100아

이오노머의 몰당 부피가 스타이렌/프로필렌 공중합체[P(S-5.9-PP)]의 몰 당 부피보다

크다면 그것은 오로지 이온기가 존재하기 때문에 커진 부피이므로 그 부피가 바로 산

란 중심(단,이온기들은 모두 산란중심에 존재한다고 가정하는 경우)들의 부피가 되기

때문이다.그러나 불행하게도 밀도 측정을 위한 P(S-5.9-PP)공중합체를 구할 수 없어

서 본 연구진은 문헌에 알려진 PS와 PP의 밀도(dPS=1.04g/cm
3
,dPP=0.946g/cm

3
)를

사용하고,
(23)
산란 중심 크기의 계산을 간단히 하기 위해서 위에서 처럼 P(S-5.9-PP)

사슬이 100개의 구조단위[(스타이렌/프로필렌)=(94.1/5.9)]로 이루어졌다고 가정하여

밀도와 분자량(MWPS,MWPP)으로부터 몰 당 부피(VP(S-5.9-PP))를 아래의 식으로 구하였

다.

VP(S-5.9-PP)=(MWPS×94.1/dPS)+(MWPP×5.9/dPP)

그리고 MA5.9Na100아이오노머의 경우에는 밀도(dMA5.9Na100=1.066g/cm
3
)와 분자량

(MWMA5.9Na100)으로부터 몰당 부피(VMA5.9NA100)를 계산하였다.

VMA5.9Na100=MWMA5.9Na100/dMA5.9Na100

위의 두 식을 이용하여 100개의 반복구조 단위를 가진 고분자 1몰에 이온기가 들어가

면서 생긴 이온기만의 부피(Vi,MA5.9Na100)를 계산할 수 있다.

Vi,MA5.9Na100=VMA5.9Na100-VP(S-5.9-PP)

MA5.9NA100아이오노머의 이온기만이 차지하는 부피를 앞에서 구했던 아이오노머

의 산란중심 수(Nmul)로 나누어 주면 산란중심 한 개의 부피(Vmul)를 구할 수 있다.

Vmul= Vi,MA5.9Na100/Nmul

그리고 산란 중심을 구형으로 가정한다면 아래 식과 같이 산란 중심의 반지름(rmul)을

구할 수 있다.
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rmul=[(3×Vmul)/(4×π)]1/3

SAXS피크의 위치가 정확한 아이오노머의 계산된 산란 중심당 이온쌍의 수(Nionic)와

산란 중심의 반지름(rmul)을 Table3에 나타내었다.

한편,CE를 첨가한 아이오노머의 경우에는 CE가 아이오노머의 산란중심의 안쪽으로

만 들어가 있다고 가정한다면,산란 중심의 부피는 커질 것이고,CE가 가지고 있는 전

자 때문에 산란 중심을 이루고 있는 전자수도 많아질 것이다.그렇다면 실제로 산란

중심의 커진 부피와 전자수를 고려하였을 때,전자 밀도는 어떻게 변하는지 계산해보

았다.계산을 위해 multiplet을 이루는 이온기들의 전자수(n)와 산란 중심당 이온쌍의

수(Nionic)그리고 산란 중심 한 개의 부피(Vmul)로부터 산란 중심 한 개당 전자 밀도

(electrondensity,ed)를 아래의 식으로부터 구하였다.

edMA5.9Na100=(nMA5.9Na)×Nionic/Vmul

여기서 구한 산란 중심의 전자 밀도를 Table3에 같이 실었다.

Table3을 보면,MA5.9Na아이오노머의 중화도가 100%에서 50%로 감소하면 산란

중심 당 이온쌍의 수는 약 4개에서 3.5개로 감소하고 산란 중심의 반지름은 3.0Å에

서 2.8Å으로 감소한다.산란 중심의 반지름 감소보다 이온쌍의 수가 더 많이 감소함

을 알 수 있는데,이는 100% 중화되었을 때는 이온쌍들이 좀 더 단단하게 산란 중심

을 형성하고,50%로 중화 정도가 감소하면 이온쌍과 산 작용기들이 조금 느슨하게 산

란 중심을 형성하게 된다고 생각할 수 있다.SA5.6Na아이오노머의 경우에도 마찬가

지로 중화도가 100%에서 50%로 감소하면 이온쌍의 수는 약 37개에서 25개로 감소

하고,산란 중심의 반지름은 5.2Å에서 4.8Å으로 감소한다.하지만 산란 중심의 반지

름의 감소보다 이온쌍의 수가 조금 더 많이 감소한다는 것도 알 수 있다.또한 중화도

가 감소함에 따라 산란 중심의 전자 밀도도 감소하는 것을 알 수 있다.이러한 결과는

앞에서 설명한 Figure14와 Figure15에서 아이오노머의 중화도가 감소함에 따라

SAXS피크의 강도가 감소하는 것과 간접적으로 일치한다.CE를 첨가한 아이오노머의

경우에는 MA5.9Na-CE-50아이오노머와 SA5.6Na-CE-50아이오노머의 결과가 각각

다르게 나왔다.MA5.9Na-CE-50아이오노머의 경우 부분 중화한 아이오노머의 결과
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와 마찬가지로 CE가 첨가되면 산란 중심 당 이온쌍의 수가 조금 감소한다.그러나 산

란 중심의 반지름은 훨씬 커졌다는 것을 알 수 있다.따라서 산란 중심의 전자 밀도는

감소하게 된다.그러나 SA5.6Na-CE-50아이오노머의 경우에는 CE가 첨가되면 산란

Table3.SAXSpeakpositioninqvalue,Braggspacing,densities,the
numberofionicgroupsattached totheionomerchain permultiplet
(Nionic),andradiusofmultiplet(rmul)andelectrondensity(ed)forthe
ionomers

Ionomer
qmax

(Å
-1
)

DBragg

(Å)

Density

(g/cm
3
)

Nionic(개)
rmul

(Å)

ed

(개/Å
3
)

MA5.9Na100 0.28 22 1.066 3.9 3.0 1.11

MA5.9Na50 0.30 21 1.060 3.4 2.8 1.02

MA5.9Na-CE-50 0.31 20 1.070 2.7 5.0 0.80

SA5.6Na100 0.13 48 1.090 37.0 5.2 2.65

SA5.6Na50 0.15 42 1.084 24.8 4.8 2.43

SA5.6Na-CE-50 0.12 52 1.095 44.6 14.4 0.55

중심 당 이온쌍의 수는 순수한 아이오노머보다 조금 더 증가하였음(37개 vs45개)을

알 수 있다.하지만 산란 중심의 반지름이 훨씬 더 커져서(5Å vs14Å)결국 산란

중심의 전자 밀도는 감소하게 된다.이러한 결과들은 앞에서 설명한 Figure14와

Figure15에서 아이오노머에 CE를 첨가함에 따라 SAXS피크의 강도가 감소하는 것

과 간접적으로 일치한다.

추가적으로,속슬렛 추출방법을 사용하여 CE를 100% 첨가한 아이오노머들에서 Na+

와 CE의 착물을 제거한 시료들의 동적 기계적 성질을 비교하였다.Figure16-(a)는

SA6.0Na100(SA6.0),SA6.0Na-CE-100(SA6.0CE)아이오노머와 이들 아이오노머를 속

슬렛 추출하고 남은 시료(SA6.0+Soxhlet,SA6.0CE+Soxhlet)들의 저장 탄성률 값을 온

도의 함수로 나타낸 것이다.먼저 SA6.0+Soxhlet,SA6.0CE+Soxhlet아이오노머의 경

우,온도 증가에 따라 순수한 SA6.0 아이오노머와 같이 유리상,유리전이,ionic

plateau,유리전이로 탄성률이 변하고 있음을 관찰할 수 있다.하지만 SA6.0+Soxhlet
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아이오노머의 경우 순수한 SA6.0아이오노머에 비해 ionicplateau를 나타내는 온도가

조금 앞으로 이동하였고 ionic plateau의 온도 구간 역시 좁아졌다. 한편,

SA6.0CE+Soxhlet아이오노머의 경우에는 추출 실험을 하지 않은 SA6.0CE아이오노

머에서는 보이지 않던 ionicplateau가 생겼으나,그 온도 구간은 SA6.0+Soxhlet아이

오노머보다는 좁아지고,plateau의 위치도 낮아졌음을 관찰할 수 있다.

Figure16-(b)는 MA6.7Na100(MA6.7),MA6.7Na-CE-100(MA6.7CE)아이오노머와

이들 아이오노머를 속슬렛 추출하고 남은 시료(MA6.7+Soxhlet,MA6.7CE+Soxhlet)들

의 저장 탄성률 값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.먼저 MA6.7+Soxhlet아이오노머

의 경우,순수한 MA6.7아이오노머와 같이 유리상,유리전이,ionicplateau,유리전이

로 탄성률이 변하고 있음을 관찰할 수 있다.하지만 MA6.7+Soxhlet아이오노머의 경

우에 순수한 MA6.7아이오노머에 비해 ionicplateau가 나타나는 온도는 낮아졌고,온

도 구간도 매우 짧아졌으며 ionicplateau의 위치도 많이 감소하였음을 알 수 있다.한

편,MA6.7CE+Soxhlet아이오노머의 경우 MA6.7CE아이오노머와 같이 ionicplateau

없이 유리상,유리전이,고무상 그리고 흐름으로 탄성률이 변하는 것을 볼 수 있다.그

러나 MA6.7CE+Soxhlet 아이오노머는 추출하지 않은 MA6.7CE 아이오노머보다

matrixTg를 나타내는 모듈러스 곡선은 보다 높은 온도 쪽으로 이동하였으며,고무상

에서 모듈러스 값도 더 커졌음을 알 수 있다.

한편,Figure16-(c)는 SA6.0,SA6.0CE아이오노머와 이들 아이오노머를 속슬렛 추

출하고 남은 시료 SA6.0+Soxhlet,SA6.0CE+Soxhlet의 losstangent값을 온도의 함수

로 나타낸 것이다.SA6.0+Soxhlet아이오노머의 tanδ 곡선을 보면 matrix피크는 약

130℃ 정도에서 추출하기전 SA6.0아이오노머와 비슷하게 나타나지만 cluster피크는

추출전 약 250℃에서 추출후 약 225℃로 낮은 온도에서 나타난다.SA6.0CE+Soxhlet

아이오노머의 경우에 추출전보다 matrix피크가 높은 온도 쪽으로 이동하였으며,속슬

렛 추출을 하지 않은 SA6.0CE아이오노머에서는 보이지 않던 cluster피크가 약 195

℃ 정도에서 다시 보인다.

Figure16-(d)는 MA6.7,MA6.7CE아이오노머와 이들 아이오노머를 속슬렛 추출하

고 남은 시료 MA6.7+Soxhlet,MA6.7CE+Soxhlet의 losstangent값을 온도의 함수로

나타낸 것이다.먼저 MA6.7+Soxhlet아이오노머의 tanδ 곡선을 보면 cluster피크가
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추출전 약 210℃에서 추출후 약 170℃ 정도로 낮은 온도 쪽으로 이동하였다.한편

MA6.7CE+Soxhlet아이오노머의 경우에는 추출전 약 120℃에서 추출후 약 135℃ 정

도로 matrix피크가 높은 온도 쪽으로 이동하였으며,clusterTg에 의해서 나타나는

피크는 거의 관찰할 수 없다.이렇게 SA6.0CE와 MA6.7CE의 Soxhlet추출 결과가 다

른이유는 이온 상호작용의 세기가 상대적으로 약한 MA6.7CE의 경우에 메탄올에

CE-Na
+
착물이 상당수 추출되지만 이온 상호작용의 세기가 상대적으로 강한

SA6.0CE의 경우에는 메탄올이 CE-Na
+
착물의 일부와 착물을 이루고 있는 순수한 CE

를 추출하는 역할을 하기 때문이라고 생각한다.즉,이온 상호작용이 센 술포네이트 음

이온이 CE-Na
+
의 Na

+
양이온을 세게 잡아 당기고 있어 메탄올은 CE-Na

+
착물중 CE

만을 제거할 수 밖에 없어 Soxhlet추출 결과 메탄올에 닦여 나가지 않은 CE-Na
+
착

물중 일부는 Na
+
로 존재하게 되어 SA6.0Na-CE는 마치 순수한 SA6.0Na아이오노머

처럼 행동하게 되는 것이 아닌가 한다.
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Figure16.Storagemodulusandlosstangentvaluesasafunctionof
temperature for SA5.6Na ionomer, MA6.7Na ionomer, ionomers
containing100% CE,ionomersextractedwithmethanol,measuredat1
Hz.
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2.4.결론

MA5.9Na아이오노머의 중화도 및 CE 그리고 EG를 함량 별로 첨가하여 측정한

동적 기계적 성질 및 형태학 분석을 통해 다음과 같은 현상을 확인할 수 있었다.

MA5.9Na아이오노머의 clustering정도에 직접적인 영향을 받는 이온 모듈러스 값의

변화를 보았을때,중화도가 감소하면 clustering정도가 줄어들게 되는데,이는 중화가

안 된 산 작용기가 multiplet안에서 H+↔Na+교환 반응을 일으키면서 가소제로 작용

하기 때문이다.한편,CE첨가가 중화도 보다 더 많은 영향을 이온 모듈러스에 주고

있음을 알 수 있었는데,이는 CE가 단지 Na
+
와 착물을 이루어 양이온과 카복실레이트

음이온 사이의 상호작용을 약화시킬 뿐만 아니라 multiplet안에 존재하면서 가소화 효

과를 동시에 보이기 때문이라고 생각된다.한편 EG을 첨가하면 가소화 효과가 CE첨

가 때 보다 더 크게 나타나는데 그 이유는 고리형 CE보다는 선형 EG의 사슬의 움직

임이 더 자유롭기 때문이다.따라서 EG가 multiplet형성을 더 많이 방해하게 된다.

Matrix와 cluster유리전이의 Ea값을 비교해 본 결과도 위의 해석을 뒷받침한다.즉,

CE를 첨가한 아이오노머보다 EG를 첨가한 아이오노머에서 Ea,m의 감소가 더 큰 것으

로 보아 EG의 가소화 효과가 커서 작은 Ea만으로도 사슬의 이완을 가능하게 하는 것

같았다.

SA5.6Na아이오노머의 중화도 및 CE의 함량에 따른 matrixTg변화를 보면 중화도

보다 CE가 matrixTg에 영향을 많이 주는 것을 알 수 있다.또한,중화도 및 CE의 함

량에 따른 tanδ 피크를 분리 분석해 보았을 때,부분 중화한 아이오노머의 경우에는

중화도가 감소함에 따라 cluster피크의 면적이 감소하지만,CE를 첨가한 아이오노머

의 경우에는 CE의 함량 변화에도 cluster피크의 면적은 거의 변화가 없음을 알 수 있

었다.이는 CE가 첨가되어도 cluster영역의 크기에는 거의 영향을 끼치지 않았기 때

문이다.

이렇게 MA5.9Na와 SA5.6Na아이오노머에 미치는 CE의 영향이 다른 이유는 각각

아이오노머에 존재하는 음이온 작용기와 Na
+
양이온의 상호작용 세기 차이와

multiplet안 이온쌍들의 3차원적인 packing의 차이에 있다.즉,보다 강한 상호작용을

할 수 있는 음이온 작용기를 가지고 있는 SA5.6Na아이오노머의 경우에,CE와 결합
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한 Na
+
양이온이 술포네이트 음이온과 약하게 나마 상호작용하여 이온 회합체를 형성

하게 되어 아이오노머의 특성을 보여주게 된다.이러한 결과는 형태학 실험을 통해서

도 증명된다.CE를 첨가하면 MA5.9Na아이오노머의 경우에는 multiplet의 평균 크기

가 작아지면서 multiplet사이의 평균 거리도 약간 가까워진다.반면에 CE를 SA5.6Na

아이오노머에 첨가한 경우에는 multiplet평균 크기가 커지면서 multiplet사이의 평균

거리는 서로 약간 멀어진다.이 SAXS결과가 앞에서 언급한 결론에 부합한다.한편,

Soxhlet추출 결과,CE-Na
+
착물을 추출한 SA6.0Na-CE와 MA6.7Na-CE는 서로 다른

동적 기계적 성질을 보여주었는데,이는 CE-Na+와 상호작용하는 카복실레이트와 술포

네이트 음이온 작용기의 상호작용 세기의 차이에 의한 것이다.
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