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ABSTRACT

Mechanicalpropertiesandmorphologyof

ionomersmixedwithlow MW polyacrylate

Kim,Young-Min

Advisor:Prof.Kim,Joon-Seop,Ph.D.

DepartmentofEnergyConvergence,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Inthepresentwork,Ihadstudiedtwoionomersystems;(1)blendsofPMMANa

andPEANaionomersand(2)ionomerscontaininglow MW PAANa.Inthefirst

partofthestudy,therelativelylow Tgionomer,PEANaionomer,wasmixedwith

relativelyhighTgionomer,PMMANaionomer,andthemechanicalpropertiesofthe

ionomerblendswereinvestigated.ItwasfoundthatthePEANaionomeractedas

elastomerorplasticizer in the hard matrix ofPMMANa ionomer,when the

PMMANawasadominantphase.Ontheotherhand,thePMMANabehavedlike

glassyentitiesorfillerparticlesintherubberymatrixofPEANaionomer,when

thePEANaionomerwasadominantphase.Tointerpretthemechanicalproperties

ofthe ionomerblends,a numberofmodels were applied to the data,which

includedGuthequation,ruleofmixture,logarithmicruleofmixture,Halpin-Tsai

equationsfortheregularsystem andinvertedsystem.Inthesecondpartofthe

study,therolesoflow MW PAANaoligomersin thePMMANa,PSMNa,and

PSSNaionomerswereinvestigated.Itwasfoundthatthephase-separatedPAANa

actedasfillerinPSSNaionomer.Atlow ioncontent,thePAANaincreasedthe

fraction ofion pairs thatformed multiplets,and,thus,increased the modulus
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strongly.Ontheotherhand,athighioncontent,thePAANaactedassimplyfiller,

and,thus,increasedtheionicmodulus,tosomeextent.InthecaseofPSMNa

ionomer,phase-separatedPAANabehavedlikefillerparticlesthatactedassites

withwhichtheionpairsoftheionomerformedionicaggregates.Ifthiswerethe

case,theionomerwouldform asmallernumberofmultipletsthantheionomer

withoutPAANa.Thus,theionicmodulusofthePSMNaionomerwasaffectedby

boththelessclusteringandfillereffectbythephase-separatedPAANa.Inthe

caseofPMMANaionomerthatwasknowntobeveryweakclusteredmaterials,

the PAANa in the PMMANa ionomeracted justas fillerparticle.Thus,the

presenceofthePAANaintheionomerdidnotaffectthemechanicalpropertiesof

theionomersignificantly.
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제 1장 아이오노머

1.1.아이오노머에 한 정의

1964년 미국 DuPont사에서는 카복실화 폴리에틸 속염(Scheme1)형태의 고분

자를 개발‧연구하여 IONOMER-A라는 명칭으로 미국화학회에 발표했다.1그 후 이온

기가 함유된 고분자 물질에 한 연구가 활발해 짐에 따라 공유 결합으로 이루어진 비

교 극성이 작은 주 사슬에 약 15mol% 이하의 이온기를 포함시킨 고분자를 ʻ아이오

노머(ionomer)̓라 통칭하게 되었다.
2－7
하지만 이 용어를 이온 그룹을 가지고 있는 고분

자를 총칭해서 사용하기는 매우 어렵다.그 이유는 높은 이온 농도를 가지고 있는 고

분자들은 마치 용액에서 높은 유 상수를 가지고 있는 고분자 해질과 같은 특징을

보여주기 때문이다.이 게 아이오노머와 고분자 해질을 구분하는 것은 매우 불분명

하기 때문에 1990년 Eisenberg와 Rinaudo가 제시한 물체의 한정된 역에 이온성 그룹

이 모여 이온 회합체(ionicaggregates)를 형성하고,이온 회합체에서의 이온간 상호작

용(ionicinteraction)에 의해 고분자의 성질이 좌우되는 합체를 아이오노머로 정의하

기도 한다.
8
이것 이외에도 여러 가지의 아이오노머에 한 정의가 있지만,Wilson과

Prosser가 말한 “아이오노머는 구조와 성질이 다양하고 복잡하기 때문에 무엇이라고

한정해서 정의하기보다 한 물질 자체로 인식하는 것이 더 쉽다”와 같이 일정 조건에서

이온기의 효과를 보여주는 고분자로 정의하기도 한다.
4

Scheme1
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1.2.아이오노머 합성법

아이오노머의 합성법은 고분자 주 사슬에 산 작용기를 직 도입하고 산 작용기를

염기로 화시키는 방법과 비닐계 단량체에 카복실산기(-COOH)와 같은 산 작용기를

가진 비닐계 단량체를 공 합시키고 산 작용기를 화시키는 방법 두 가지로 분류할

수 있다. 표 인 로 Scheme2와 같이 폴리스타이 에 술폰산기(-SO3H)를 도입시

키고 산 작용기를 화시키는 방법과 에틸아크릴 이트 단량체와 아크릴산 단량체를

공 합시키고 산 작용기를 화시키는 방법이 있다.

Scheme2
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1.3.다양한 아이오노머

아이오노머는 고분자 matrix안에서 이온기들이 회합을 하여 이온 회합체를 이루는

데 이 이온 회합체는 고분자의 물성을 향상시키기 때문에 지 까지 여러 가지 다양한

아이오노머들이 개발되어 왔다.아이오노머는 Scheme3과 같이 주 사슬을 이루고 있

는 단량체의 종류를 바꾸어도 다양한 아이오노머가 만들어지지만 산 작용기를 가진 단

량체의 양,산 작용기의 화정도,양이온의 종류 등을 변화시켜 아주 다양한 형태로

만들 수 있다.2－7 를 들어 주 사슬을 이루는 단량체의 종류를 달리 하여 만들어진 아

이오노머를 보면 크게 PE(polyethylene)계,PS(polystyrene)계,PMMA(poly(methyl

methacrylate))계,PTFE(poly(tetrafluoroethylene))계,실리콘계 아이오노머 등 여러 가

지 아이오노머가 만들어져 연구 상용화 되고 있다.
9－11

Scheme3
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1.4.아이오노머의 특징

일반 인 고분자의 경우에는 하나의 유리 이온도(glasstransitiontemperature,Tg)

만을 찰할 수 있는 반면,아이오노머의 경우에는 특정 이온 농도 범 에서 두 개의

Tg를 보여 다.이 두 개의 Tg 상 으로 낮은 온도에서 나타나는 것을 matrixTg

라 하고,높은 온도에서 나타나는 것을 clusterTg라고 한다.
12
이러한 아이오노머의 특

징을 형태학 인 측면에서 설명하기 해 다양한 모델들이 제시되어 왔다.1965년

Bonotto와 Bonner의 아이오노머에 이온 회합체가 존재한다는 주장을 시작으로131968

년 Longworth와 Vaughan의 모델
14
이 제시되었다.1970년 Eisenberg는 아이오노머는

이온기들이 서로 뭉친 회합체인 “multiplet”이란 것을 만든다고 처음 명명하고 물리화

학 (열역학)인 함수를 사용하여 multiplet의 크기 계산을 시도하 다.
15
1970년 에 들

어서 소각 X-선 산란(smallangleX-rayscattering,SAXS)실험이 가능함에 따라 형

태학에 기 한 다양한 아이오노머 모델들이 제시되었다.1974년 MacKnight등이 제시

한 Core-Shell모델
16
,그리고 1983년 Yarusoo와 Cooper가 Hard-Sphere모델

17
을 제시

하 다.하지만 이러한 형태학 인 모델들은 아이오노머의 기계 물성을 설명할 수

없었다.따라서 1990년 Eisenberg,Hird와 Moore는 아이오노머의 물리 인 성질과 형

태학을 같이 설명하기 하여 multiplet/cluster모델을 Eisenberg-Hird-Moore(EHM)

모델로 제시하 다.
12

이 EHM 모델에 의하면 아이오노머는 주 사슬-이온 사이의 극성 차이와 이온-이온

사이에서의 상호작용으로 상 분리를 일으켜 이온 회합체를 형성한다.multiplet이라고

불리는 이온 회합체들은 자기 주 에 있는 사슬들의 움직임을 제한하게 되는데 그 이

유로는 크게 3가지를 들 수 있다.첫 번째 이유로는 multiplet이 물리 인 가교 으로

작용하여 multiplet의 바깥쪽으로 뻗어 나온 사슬들의 움직임을 제한하는 것이고

(anchoringeffect),두 번째로는 multiplet주 에 밖으로 뻗어 나온 사슬이 많아져서

사슬의 도가 증가함에 따라 사슬들의 움직임이 제한된다(crowdingeffect).마지막으

로 이온기들이 쉽게 multiplet을 이루기 해서는 이온기에 딸린 사슬들이 펼쳐진 상태

인 긴장상태가 되어야한다.이러한 긴장은 사슬의 움직임을 제한한다(tensioneffect).
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Scheme4

Scheme4의 오른쪽에 보이는 것처럼 아이오노머에서 이 움직임이 제한된 역은 이

온 농도가 아주 낮을 경우에는 역의 개수가 기 때문에 겹침 상이 잘 일어나지

않는다.하지만 이온 농도가 증가함에 따라 multiplet수가 증가하고 특정 농도 이상이

되어 움직임이 제한된 역이 서로 첩되어 그 크기가 100Å 이상이 되면 그 역을

cluster라고 부르고,이때 이 cluster 역은 사슬의 움직임이 제한되지 않은 고분자

matrix 역보다 높은 온도 범 에서 자체의 유리 이온도(clusterTg)를 보여주게 된

다.cluster가 생성되고 이온 농도를 증가시키면 움직임이 제한된 역이 더 첩

되어 그 크기가 더 커지게 되어 clusterTg는 증가하게 된다. 한 multiplet은 사

슬과 사슬 사이의 가교 역할을 하기 때문에 matrixTg도 증가하게 된다.이온 농도가

일정 농도 이상이 되면 고분자의 matrix는 거의 cluster 역으로 변화하여 matrixTg

는 거의 찰되지 않고 clusterTg만 찰된다.한편 multiplet의 크기는 주 사슬의 종

류와 극성의 정도,이온의 함량,이온기의 종류에 따라 달라지며,그 크기는 cluster의

형성에 향을 주어 아이오노머의 물성을 변화시킨다.
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일반 으로 X-선 산란법은 고분자의 구조 분석에 리 이용되어온 기기분석법의 하

나로 산란각(2θ)의 크기가 3°이상을 각 X-선 회 (wideangleX-raydiffraction),

그 이하를 소각 X-선 산란(smallangleX-rayscattering,SAXS)으로 구분한다.보통

각 X-선 회 법으로는 약 30Å 이하의 크기를 가지는 구조에 한 정보를 얻을 수

있고,소각 X-선 산란법으로는 30－1000Å 크기의 구조에 한 정보를 얻을 수 있다.

X-선 산란 실험은 시료 내에 존재하는 불균일한 자 도의 분포에 따라 산란 의

세기 는 피크의 모양이 달라지므로 X-선 산란 실험을 통해 얻은 산란 피크로부터

이온 회합체의 분포 상태를 확인할 수 있다. 아이오노머 시료는 이온 회합체의 존재

여부에 따라 이온기가 거의 없는 matrix 역과 이온 회합체 역으로 나 수 있는데

이 두 역은 그 자 도에서 큰 차이를 보인다.
18－21

보통 아이오노머에서 자 도

가 높은 multiplet들이 산란 심으로 작용하여 SAXS피크가 나타나는데 multiplet의

크기가 10Å 단 이고 그 거리는 수 십 Å 정도 떨어져 있기 때문에 낮은 각도 역

에서 SAXS피크를 찰할 수 있다.
22
따라서 아이오노머의 형태학 분석은 보통 소각

X-선 산란 실험을 통해 이루어진다.아이오노머에서 주 사슬의 유연성,유 상수,주

사슬에 달린 이온기의 종류 화 정도에 따라 SAXS피크는 그 강도와 최 을

나타내는 각도가 변화한다.SAXS피크가 나타나는 산란벡터(q=4 sinθ/ ,θ는 산

란 의 각도/2이고, 는 X-선의 장)로부터 Bragg거리(DBragg =2π/qmax)를 계산하

여 multiplet간의 평균 거리를 알 수 있다.
5－7

본 연구에서는 비교 유리 이 온도차이가 크게 나는 아이오노머의 이종 블 드와

분자량 해질 포함한 아이오노머의 기계 인 성질 형태학에 해 알아보았다.

제 2장에서는 아이오노머/아이오노머의 블 드로 PEAA와 PMMA 아이오노머를 2:8,

5:5,8:2로 블 드하여 각 아이오노머의 함량에 따른 기계 인 성질 변화에 해 연구

하 다.제 3장에는 분자량 PAA 해질이 아이오노머의 기계 인 성질 형태학

에 미치는 향에 해 연구하 다.
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제 2장 PEAA/PMMA 아이오노머 블 드의

기계 성질

2.1.서론

고분자의 블 딩은 비교 다양한 물성을 구 할 수 있고 새로운 고분자를 개발하는

것 보다는 비용 감 효과가 있어 유용한 물성을 지닌 새로운 고분자를 얻기 한 방법

으로 많이 이용되고 있다.그러나 일반 으로 고분자 블 드의 경우에는 상용성계는

쉽게 얻을 수 없고 비상용성계 혹은 부분상용성계가 얻어진다.이는 부분의 고분자

는 화학 구조 물리 성질이 다르고,큰 분자량으로 인하여 고분자들이 잘 섞이

지 않기 때문이다.따라서 고분자들의 섞임성을 증진시키기 한 여러 방법들이 연구

되고 있다.여러 방법들 에서 고분자 사슬에 수소 결합(hydrogenbond)을 할 수 있

는 작용기,
23,24

하 이동(chargetransfer)그룹,
25
이온 작용기 등이 있는 단 체를 도

입하여 고분자 사슬간의 상호작용을 이용한 블 드 방법
26
이 섞임성 향상에 매우 효과

인 방법으로 알려져 있다.

재 스타이 계 아이오노머 블 드에 한 연구가 활발히 진행되고 있다.
27－31

스타

이 계 아이오노머의 동종 블 드는 스타이 주 사슬에 서로 다른 이온 단 체가 붙

어있는 둘 이상의 아이오노머를 섞는 것을 의미한다.이와 같은 동종 블 드는 아이오

노머 주 사슬의 화학 구조가 동일하기 때문에 주 단 체의 구조가 다른 이종 블 드에

서 생기는 비상용성 문제 을 일 수 있다는 이 이 있다.Eisenberg,MacKnight그

리고 Weiss연구 들은 스타이 주 사슬에 각각 술폰산 혹은 피리딘을 작용기로 도

입한 서로 다른 두 아이오노머의 블 드를 연구하 는데,이들 사이의 섞임성은 이온

기들 간의 배열 고분자에 수소결합을 할 수 있는 작용기나 이온기들 간의 상호 작

용과 계된다고 보고하 다.
27－30

한 Kim 등은 약 8mol% 이온기를 가진 폴리(스타

이 -co-메타크릴산)(PSMA)과 술폰화된 폴리스타이 (PSSA)블 드의 기계 성질

과 형태학에 해 연구하 는데,순수한 아이오노머는 2개의 Tg를 보이는 반면,블 드
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의 경우에는 1개의 matrixTg와 2개의 clusterTg를 보인다고 보고하 다.
31

한 주 사

슬의 종류와 작용기의 종류를 달리한 아이오노머 이종 블 드에 한 연구도 매우 활

발하다.하지만 matrix유리 이온도의 차이가 많이 나는 아이오노머 사이의 블 드에

한 연구는 비교 많치 않다.

따라서 본 연구에서는 비교 매우 낮은 유리 이온도를 가지고 있어 상온에서 고무

상(rubbery)인 폴리(에틸 아크릴 이트)에 아크릴산을 도입한 폴리(에틸 아크릴 이트

-co-아크릴산)(PEAA)과 상 으로 높은 유리 이온도를 보이며 상온에서 유리상

(glassystate)으로 존재하는 폴리(메틸 메타크릴 이트)에 메타크릴산을 도입한 폴리

(메틸 메타크릴 이트-co-메타크릴산)(PMMA)공 합체를 비하여 무게비로 8:2,5:5,

2:8이 되도록 블 드 한 후 소듐으로 화한 아이오노머 블 드들의 기계 성질을 조

사하 다. 한,두 아이오노머의 이온기의 함량을(PEAA/PMMA)3.7/3.0mol% 와

6.8/7.1mol%로 달리하여 이온기 함량이 아이오노머 블 드의 섞임성에 어떤 향을

미치는지에 해 연구하 다.
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2.2.실험

2.2.1.고분자 합성

폴리(에틸 아크릴 이트-co-아크릴산)(PEAA)공 합체는 각각 감압‧증류하여 정제

된 에틸 아크릴 이트와 아크릴산을 과산화 벤조일(BPO)을 개시제로 사용하고 벤젠을

용매로 사용하여 60℃에서 24시간 동안 자유 라디칼 용액 공 합을 시켜 만들었다.

두 단량체의 반응성비는 에틸 아크릴 이트(r1)=1.02그리고 아크릴산(r2)=0.91이

으며,반응성 비를 고려한 환률은 50% 다.
32
이 환률은 공 합체 조성의 비균일성

을 0.1이하로 유지하게 한다.반응을 끝낸 용액을 테트라하이드로퓨란(THF)으로 희석

시켰고,이 희석 용액을 비용매인 헥산에 떨어뜨려 침 물을 얻은 후 그 침 물인

PEAA를 걸 다.이 게 얻은 PEAA를 60℃에서 24시간 동안 진공‧건조시켰다.

폴리(메틸 메타크릴 이트-co-메타크릴산)(PMMA)공 합체는 각각 감압‧증류하여

정제된 단량체(메틸 메타크릴 이트와 메타크릴산)에 BPO와 THF를 개시제와 용매로

사용하여 자유 라디칼 용액 공 합을 통해 만들었다.두 단량체의 반응성비는 메틸 메

타크릴 이트(r1)=1.25그리고 메타크릴산(r2)=0.78이 으며,반응성 비를 고려한

환률은 43% 다.
32
반응시킨 고분자 용액을 메탄올에 떨어뜨려 침 을 시킨 후,그 침

된 PMMA를 거르고 100℃에서 24시간 동안 진공·건조하 다.

2.2.2. 정 화

공 합체를 구성하는 단 체 에서 작용기를 가진 단 체의 함량(mol%)을 알기

해 일정량의 고분자를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에 녹인 후,페놀 탈 인 지시약을 사용하

여 0.05 N NaOH/메탄올 용액으로 정하 다.산 작용기를 가진 단 체의 함량

(mol%)은 PEAA의 경우에는 3.7,6.8mol% 고,PMMA의 경우에는 3.0,7.1mol%

다.아이오노머를 만들기 해 산 형태의 공 합체를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)용액에

녹인 후 NaOH/메탄올 용액으로 산 작용기를 100% 화시켰다. 화된 아이오노머는
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동결‧건조 시켜 분말 상태의 시료로 얻었으며 60℃에서 24시간 동안 진공‧건조시켰

다.아이오노머의 경우 그 명명을 각각 PEANa,PMMANa라고 하겠다.

2.2.3.블 드 시편 제작

PEAA와 PMMA를 각각 벤젠/메탄올(9/1,v/v)혼합 용액에 따로 녹여 섞었다.이때

PEAA와 PMMA의 비율은 무게비로 2:8,5:5,8:2가 되도록 블 드 하 다.이 용액을

약 1시간 동안 교반시킨 다음 두 합체가 가지고 있는 산 작용기를 NaOH/메탄올

용액으로 100% 화하 다.이 용액들은 동결‧건조시킨 다음 100℃에서 24시간 동안

진공‧건조시켰다.이 시료들의 동 기계 분석(dynamicmechanicalanalysis,DMA)

실험을 한 시편은 분말 상태의 시료를 압축 성형하여 얻었다.성형 온도는 시료에

따라 약 60－160℃ 으며,5분간 25MPa압력으로 압축 성형하 다.만들어진 직육

면체형 시편의 크기는 약 30×7.0×2.0mm 으며,실험 140℃에서 1일 동안 진

공 상태로 열처리하 다.

2.2.4.동 기계 성질 측정

각 시료들의 동 기계 성질을 측정하기 하여 TA사의 DMA(Q-800)를 사용하

다.주 수는 1－30Hz범 에서 5개의 진동수(1,3,5,10,30Hz)를 선택하 다.승온

속도는 1℃/분으로 하 으며,실험에서 각 시료의 장 탄성률(E′)과 losstangent

(tanδ)값을 온도의 함수로 얻었다.
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2.3.결과 고찰

Figure1은 작용기를 가진 단 체의 함량이 각각 3.7mol%와 3.0mol%인 PEAA와

PMMA 공 합체를 NaOH로 화시킨 PEANa PMMANa아이오노머와 PEANa와

PMMANa아이오노머 블 드들의 장 탄성률과 losstangent값을 온도의 함수로 나

타낸 것이다.순수한 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 장 탄성률 곡선

을 보면 온도가 증가함에 따라 유리상(glassy),유리 이(matrix Tg),이온 plateau

(ionicplateau),유리 이(clusterTg),고무상(ruberry),그리고 흐름(flow)을 보여 으로

써 고분자의 성질이 변하는 것을 알 수 있다.PEANa아이오노머와 PMMANa아이오

노머 블 드의 경우에 -3℃와 155℃ 부근에서 탄성률의 격한 감소를 보이는데 이

것은 각각 블 드 안의 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 유리 이에 의

한 것이다.하지만 아이오노머 블 드의 경우에는 PEANa아이오노머에 PMMANa아

이오노머의 함량이 20,50,80%로 많아질수록 PEANa아이오노머의 탄성률이 격하

게 감소하는 온도가 높아지고 탄성률의 감소가 진행되는 온도 구간의 범 가 넓어진

다.반 로 PEANa아이오노머의 함량이 각각 20,50,80%로 많아질수록 PMMANa아

이오노머의 탄성률이 격하게 감소하는 온도가 낮아지고 탄성률의 감소가 진행되는

온도 구간의 범 가 넓어진다.50－100℃ 온도 구간의 장 탄성률 곡선을 보면 우선

PEANa아이오노머의 함량이 증가할수록 탄성률 값이 격하게 떨어지는 것을 알 수

있다. 를 들어 80℃ 온도에서의 탄성률 값을 보면 순수한 PMMANa아이오노머는

8.3×108Pa이었으며 아이오노머 블 드 안의 PEANa의 함량이 20,50,80%로 증가

할수록 각각 6.2×10
8
,1.8×10

8
,7.9×10

6
Pa로 격히 감소하여 최종 으로 순수하

게 100% PEANa아이오노머로 이루어진 경우에는 9.4×10
5
Pa로 감소함을 알 수 있

다.

Figure1의 losstangent곡선을 보면 순수한 PEANa아이오노머의 경우에 -3℃에

서 큰 피크가 보이고 21℃에서 작은 피크가 보이는데 이는 각각 PEANa아이오노머

의 matrixTg(Tg,m)와 clusterTg(Tg,c)이다.PMMANa아이오노머의 경우에도 두 개의

피크를 보이는데 155℃에서 matrixTg가 나타나고 192℃에서 clusterTg가 나타난다.

두 아이오노머 블 드의 경우에는 0℃ 근처에서 상 으로 큰 피크가 보이고 약 20
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－30℃에서도 작은 피크가 보인다.그리고 150℃ 부근에서 상 으로 큰 피크가 보

이고 약 180－190℃에서 작은 피크를 찰할 수 있다.이 피크들 에서 50℃이하에

서 나타나는 두 피크는 PEANa아이오노머의 matrix와 cluster유리 이에 의한 피크

이고,100℃ 이상에서 나타나는 두 피크는 PMMANa아이오노머의 matrix와 cluster

유리 이에 의한 피크라는 것을 알 수 있다.한편 PEANa아이오노머의 matrix피크는

PMMANa아이오노머의 함량이 증가할수록 높은 온도쪽으로 크기가 감소하면서 옮겨

간다.반 로 PMMANa아이오노머의 matrix피크는 PEANa아이오노머의 양이 증가

할수록 낮은 온도쪽으로 크기가 감소하면서 옮겨간다. 한 아이오노머 블 드의

matrix피크는 각각의 아이오노머의 함량에 따라 피크의 크기가 변화하는데 PEANa

아이오노머의 matrix피크가 PMMANa아이오노머의 matrix피크 보다 더욱 확연한

차이로 변하는 것을 알 수 있다.한편 cluster피크를 보면 비교 순수한 PEANa아이

오노머에서 비록 작지만 뚜렷하게 나타나는 cluster피크도 2:8비율의 블 드에서는

matrix피크와 비슷하게 약간 높은 온도 쪽으로 그 크기도 감소하면서 이동하게 되고

두 아이오노머의 비율이 5:5인 블 드의 경우에는 cluster피크를 찰하기 힘들다.8:2

블 드의 경우에도 순수한 PMMANa아이오노머가 보여주던 작은 cluster피크가 약간

낮은 온도로 이동하면서 그 크기는 감소한다.5:5블 드의 경우는 PEANa아이

오노머의 cluster피크와 마찬가지로 PMMANa아이오노머의 cluster피크를 찰할

수 없다.

Figure2는 각각 이온기의 함량이 6.8mol% 와 7.1mol%로 이온기의 함량을 약 2

배로 증가시킨 PEAA와 PMMA 공 합체를 NaOH로 화시킨 PEANa PMMANa

아이오노머와 PEANa와 PMMANa아이오노머 블 드들의 장 탄성률과 losstangent

값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.순수한 아이오노머들의 장 탄성률 곡선을 보면

유리상,유리 이,이온 모듈러스,유리 이,고무상,그리고 흐름의 성질을 보여 으로

써 이온기의 함량이 약 3.0mol%인 아이오노머와 유사한 거동을 보여 다.PEANa아

이오노머와 PMMANa아이오노머 블 드의 경우에는 PEANa아이오노머와 PMMANa

아이오노머의 유리 이에 의한 격한 탄성률 감소가 -1℃와 180℃부근에서 보이고

장 탄성률 곡선의 양상도 이온기의 함량이 약 3mol%인 아이오노머 블 드와 비슷

하게 PEANa아이오노머에 PMMANa아이오노머의 함량이 증가할수록 PEANa아이
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오노머의 탄성률이 격하게 감소하는 온도가 높아지고 탄성률의 감소가 진행되는 온

도 구간의 범 가 넓어진다.반 로 PMMANa아이오노머에 PEANa아이오노머의 함

량이 증가할수록 PMMANa아이오노머의 탄성률이 격하게 감소하는 온도가 낮아지

고 탄성률의 감소가 진행되는 온도 구간의 범 가 넓어진다. 를 들어 80℃ 온도에

서의 탄성률 값을 보면 순수한 PMMANa아이오노머는 8.3×10
8
Pa이고 아이오노머

블 드 안의 PEANa의 함량이 20,50,80%로 증가할수록 각각 6.5×10
8
,2.1×10

8
,

9.3×10
6
Pa로 격히 감소하여 순수한 PEANa아이오노머 경우에는 1.0×10

6
Pa로

감소함으로 탄성률 값의 감소율도 이온기의 함량이 약 3mol%인 아이오노머 블 드와

거의 비슷함을 알 수 있다.

Losstangent곡선을 보면 순수한 PEANa아이오노머의 Tg,m은 1℃이고 Tg,c는 25

℃에서 나타난다.앞의 Figure1에 나타낸 순수한 PEANa아이오노머의 losstangent

곡선과 비교하면 이온기의 함량이 3.7mol%에서 6.8mol%로 증가함에 따라 Tg,m과

Tg,c가 높은 온도 쪽으로 이동함을 알 수 있고 matrix피크의 크기는 상 으로 감소

하고 cluster피크의 크기는 증가하 음을 알 수 있다.Figure1과 Figure2를 비교하

면 순수한 PMMANa 아이오노머의 경우에는 이온기의 함량이 3.0 mol%에서 7.1

mol%로 증가함에 따라 Tg,m이 26℃ 높은 온도인 181℃에서 나타나지만 뚜렷한 Tg,c

는 찰되지 않는다.그 이유는 PMMANa아이오노머의 경우에는 이온기의 함량이 증

가함에 따라 matrix와 cluster유리 이를 보이는 온도가 높은 온도 쪽으로 이동하게

되는데 matrix유리 이를 보이는 온도 역과 cluster유리 이를 보이는 온도 역이

겹쳐지게 되어 하나의 주된 유리 이만 보이게 되기 때문이다.이온기의 함량이 3.0

mol%인 PMMANa아이오노머의 Tg,m과 Tg,c을 통해 이온기의 함량이 7.1mol%인

PMMANa아이오노머의 Tg,c를 측해보면,7.1mol% PMMANa아이오노머의 Tg,c는

3.0mol% PMMANa아이오노머의 Tg,c인 192℃ 보다 26℃ 높은 218℃에서 나타나

야 한다.하지만 그 온도 범 에서 뚜렷한 Tg,c피크는 찰되지 않고 아주 작은 피크의

흔 만 보인다.PEANa아이오노머의 matrix피크는 PMMANa아이오노머의 함량이

증가할수록 높은 온도 쪽으로 크기가 격하게 감소하면서 옮겨가고 PMMANa아이오

노머의 matrix피크는 PEANa아이오노머의 양이 증가할수록 낮은 온도 쪽으로 크기

가 약간씩 감소하면서 옮겨간다.한편,PEANa 아이오노머의 cluster피크를 보면
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PMMANa아이오노머의 함량이 증가할수록 그 크기가 작아지면서 높은 온도 쪽으로

이동한다.5:5블 드의 경우에는 PEANa아이오노머의 cluster피크가 찰되지 않는

다.PMMANa아이오노머의 cluster피크는 PEANa아이오노머의 함량이 증가할수록

낮은 온도 쪽으로 이동하며 5:5블 드의 경우에는 PMMANa아이오노머의 cluster피

크도 찰되지 않는다.

Figure3에 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 블 드 비율에 따른 각각

의 Tg,m와 Tg,c 50,80,100℃에서의 장 탄성률 값을 나타내었다.주된 아이오노머

를 PEANa아이오노머라고 생각할 경우,블 드 안의 PMMANa아이오노머의 함량이

증가할 경우의 Tg,m의 변화량을 보면 이온기의 함량이 3.7mol%인 경우에는 비교 선

형 으로 Tg,m이 증가하고 이온기의 함량이 6.8mol%인 경우에는 비선형 으로 Tg,m이

증가하는 것을 알 수 있다.반 로 주된 아이오노머를 PMMANa아이오노머라고 하면

블 드 안의 PEANa아이오노머 함량이 증가할수록 Tg,m이 감소하는 것을 알 수 있다.

블 드의 Tg,c의 경우는 Tg,m의 증감과 비슷한 경향성을 보여주는데,Tg,c를 보여주는 블

드의 조성 비율이 Tg,m을 보여주는 조성 비율과는 달리 그 비율 폭이 좁아 각각 8:2

혹은 2:8까지 다.한편 Tg,m의 기 감소 정도는 7.1mol% 아이오노머 블 드의 경우

에 3.0mol% 아이오노머 블 드의 경우 보다 더 큼을 알 수 있다.

PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 5:5블 드의 경우에는 각각의 아이

오노머의 cluster 역에서 보이는 유리 이는 보이지 않고 단 2개의 losstangent피

크만을 보이는데 순수한 아이오노머들의 Tg,m과 비교하면 이온기의 함량이 약 3mol%

인 아이오노머 블 드에서는 PEANa아이오노머에 의한 matrix 역에서 나타나는 피

크는 순수한 PEANa아이오노머의 matrix피크보다 약 4℃ 정도 높은 온도에서 나타

났고,PMMANa 아이오노머에 의한 matrix 역에서 나타나는 피크는 순수한

PMMANa아이오노머의 matrix피크보다 약 14℃ 정도 낮은 온도에서 찰되었다.

이온기의 함량이 약 7mol%인 아이오노머 블 드에서는 PEANa아이오노머에 의한

matrix 역에서 나타나는 피크는 순수한 PEANa아이오노머의 matrix피크보다 약

13℃ 정도 높은 온도에서 나타났고,PMMANa아이오노머에 의한 matrix 역에서

나타나는 피크는 순수한 PMMANa아이오노머의 matrix피크보다 약 20℃ 정도 낮은
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온도에서 찰되었다.이를 통해 아이오노머 블 드의 이온기의 함량이 증가함에 따라

Tg,m 피크의 치가 더욱 큰 폭으로 변화함을 알 수 있었다.

Figure3에 나타난 각각 온도에서의 장탄성률 값을 보면 온도나 이온기의 함량을

증가시켰을 경우에도 비슷한 경향을 보인다.순수한 PEANa와 PMMANa아이오노머

의 Tg,m의 간 온도인 80℃에서의 장 탄성률 값을 보면 5:5블 드까지는 선형 으

로 격하게 증가하다가 차츰 탄성률 값의 증가폭이 어드는 것을 알 수 있다.이 결

과는 다음과 같이 이해할 수 있다.80℃ 온도에서 PEANa아이오노머는 고무상 물질

이고 PMMANa아이오노머는 유리상 물질이다.따라서 이 아이오노머 블 드 안의

PMMANa함량이 증가할수록 PMMANa아이오노머의 충 제 효과가 증가하여 이 고

분자 블 드의 80℃에서의 장 탄성률은 증가한다.단,어느 함량 이상에서는 고무상

PEANa아이오노머가 어느 정도의 가소화 효과를 보여주기 때문에 장탄성률의 증가

폭이 감소한다.만일 두 아이오노머가 자기 고유의 장탄성률을 유지하면서 블 드를

만들었다면 장탄성률의 증가는 두 아이오노머의 조성비에 따라 선형 으로 증가할

것이다.

PEANa아이오노머에 PMMANa아이오노머를 많이 넣을수록 탄성률이 증가하는 것

으로 보아 충 제의 향에 해서 생각한다면,시료의 탄성률 값은 충 제의 첨가에

의해서 증가하기 때문에,
32
아이오노머와 아이오노머의 블 드에서 탄성률의 증가는 충

제 효과에 기인한 것이라는 가정을 할 수 있다.따라서 PMMANa아이오노머를 충

제 입자로 생각한다면 탄성률 데이터를 Guth식을 이용하여 설명해 볼 수 있다.Guth

는 Young의 탄성률과 충 제의 부피분율 사이에서의 계식을 다음과 같이 제시하

다.
34

E
*
=E×(1+2.5×Vf+14.1×Vf

2
) (1)

여기에서 E
*
는 충 제가 첨가된 시료들의 Young의 탄성률이고 E는 충 제가 첨가되

지 않은 시료들의 Young탄성률이다.그리고 Vf는 시료 안에 첨가되어 있는 충 제의

부피 분율이다. 의 식은 충 제의 크기가 일정하며 단단하고 구 형태의 충 제 입자
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들이 들어있고 충 제의 함량이 약 30volume% 이하인 시스템에 용된다고 알려져

있다.본 연구에서 순수한 PEANa아이오노머의 탄성률을 E로 그리고 PEANa아이오

노머와 PMMANa아이오노머 블 드들의 탄성률을 E
*
로 표 할 수 있다.두 아이오노

머 블 드들의 부피 분율을 계산하기 해서 두 아이오노머의 도(d)값이 필요하다.

따라서 피크노미터를 이용하여 아이오노머들의 도를 측정하 는데 각각의 도 값은

다음과 같다.이온기 함량이 3.7mol% PEANa아이오노머의 도는 약 1.14g/cm
3
,

6.8mol% PEANa아이오노머는 약 1.19g/cm
3
,3.0mol% PMMANa아이오노머는 약

1.04g/cm3,7.1mol% PMMANa아이오노머는 약 0.98g/cm3 다.이와 같은 도 값

과 블 드들의 무게 분율을 고려하여 각각의 부피 분율을 계산하는 것이 가능하다.

한편 고분자 블 드 분야에서 탄성률,두 가지 재료들의 혼합물,그리고 형태학 사이

에서의 상 계는 다양하게 연구되어 왔다.
33,35,36

상 계는 세 가지 모델을 사용하여

표 되는데 그 첫 번째는 힘이 가해지는 방향으로 평행하게 두 개의 성분이 연결된 블

드를 다루고 있다.이 모델을 나타내는 식(2)으로는 가장 높은 탄성률을 구할 수 있

다.

M =M1Φ1+M2Φ2 (2)

여기에서 M은 블 드의 탄성률이고,M1과 M2는 각각의 성분들의 탄성률 값이다.

한,Φ1과 Φ2는 부피 분율이다.

두 번째 모델은 두 개의 성분이 가해지는 힘의 방향으로 연속 으로 연결된 블 드를

다룬다.이 모델을 나타내는 식(3)으로는 가장 낮은 탄성률을 구할 수 있다.

1/M =Φ1/M1+Φ2/M2 (3)

마지막 모델은 혼합물의 logarithmic법칙이다.이를 식(4)으로 나타내었다.

logM =Φ1logM1+Φ2logM2 (4)
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Figure4. ModulusofPEANa/PMMANaionomerblendsasafuctionof

volumefractionofPMMANaionomer.
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의 식들을 이용하여 탄성률의 최고값과 최 값 그리고 혼합물의 logarithmic법칙으

로 얻을 수 있는 탄성률을 계산하기 해 80℃ 온도에서 순수한 PEANa아이오노머

의 탄성률을 M1으로 하 고,순수한 PMMANa아이오노머의 탄성률을 M2로 하여 계

산된 탄성률은 Figure4에 나타내었다.Figure4에서 보면 계산된 탄성률 값들은 실험

을 통해 얻은 탄성률 값과 비교 큰 차이를 보이는데,이는 의 모델들이 무 간단

하기 때문이다.그러나 이러한 비교는 실험 시스템을 이해하기 한 범 를 설정해

다는 에서 매우 유용하고 실험데이터 해석을 해 기본 으로 필요한 차이다.

한편,Nielsen은 탄성체의 유연한 상 안에서 단단한 구들이 분산되어진 경우를 해

서 다음과 같이 식(5)를 제안하 는데,이는 regularsystem을 나타낸다.
37

M/M1=(1+AB Φ2)/(1-B ψ Φ2) (5)

여기에서 A =(7– 5ʋ1)/(8-10ʋ1),B =(M2/M1-1)/(M2/M1+A),그리고 ψ =1

+Φ2×(1-Φm)/Φ
2
m 이다.ʋ1은 poisson비에 한 값이고,M1은 고분자의 탄성률이

고 M2는 첨가제가 포함된 고분자의 탄성률로 표 된다.Φ2는 충 제의 부피 분율이며,

Φm은 충 제가 최 한도로 쌓일 수 있는 분율이다.만약 PEANa 아이오노머와

PMMANa아이오노머의 Tg,m의 간 온도인 80℃에서 고무상인 PEANa아이오노머

에 유리상인 PMMANa아이오노머들이 충 제로 작용한다면,PMMANa아이오노머들

은 단단한 구 형태로 PEANa아이오노머의 matrix에서 분산되어 있다고 생각된다.따

라서 PMMANa아이오노머가 충 제로 작용하는지 혹은 작용하지 않는지 확인하기

하여 80℃의 탄성률 값을 식에 용시켜 보았다.M1은 PEANa아이오노머의 탄성률

을 사용하 고,M2는 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 블 드들의 탄성

률을 사용하 다.식에 입하여 나온 값을 도시하여 나타낸 결과를 Figure4에 나타

내었다.계산된 A 값은 27.6이고 Φm 값은 0.99이었다.Figure4를 보면 부피 분율이

30% 이하일 경우에 계산 값과 실험 값이 일치하지만 그 이상의 비율에서는 일치하지

않는다.한편,A 값은 이상 인 경우에 matrix의 Poisson비가 0.2에서 0.5까지 증가함

에 따라 1.0에서 1.5의 범 가 되어야하는데 충 제들이 분산되지 않고 강하게 결합하

여 회합체를 이룰 때 좀 더 커진다고 알려져 있다.이 결과로 인하여 30% 이하의 부피
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분율에서 PMMANa아이오노머가 충 제로서 작용한다는 것을 알 수 있고,그 회합체

의 크기와 형태가 변화하기 때문에 A 값이 상외로 큰 값을 갖는 것으로 생각할 수

있다. 한 계산된 Φm 값이 1.0에 매우 근 하다.최 한도로 쌓일 수 있는 분율인 Φm

값을 설명하기 해 입자들의 크기와 쌓인 형태 등을 고려해야 한다. 를 들면,뭉쳐

진 구들이 무질서하게 쌓인 면심 입방체일 때 혹은 같은 크기의 구 형태의 입자들이

육각형으로 쌓인 경우에는 0.37에서 0.74까지의 범 를 갖게 되고,만약 구들의 크기의

비율이 1/7이라면,Φm 값은 0.75에서 0.85까지 증가한다.즉,입자들의 크기가 서로 다

르면 작은 입자들이 큰 입자들의 사이의 공간들로 들어가게 되어 다 많이 쌓이게 될

것이다.
33
따라서 Φm 값은 1.0에 가까운 값을 갖는 것은 충 제의 입자의 크기가 매우

다분산 이라는 것을 알 수 있다. 그러나 이것만으로는 PEANa 아이오노머와

PMMANa아이오노머 블 드들의 체 인 거동을 설명할 수는 없다.

따라서 의 경우와는 반 로 단단한 상 안에 탄성체의 유연한 구들이 분산된 경우

를 해 다음과 같이 식(6)을 제안하 는데,이는 invertedsystem을 나타낸다.

M1/M =(1+AiBiΦ2)/(1-Biψ Φ2) (6)

여기에서 Ai=(8-10ʋ1)/(7– 5ʋ1),Bi=(M1/M2-1)/(M1/M2+Ai),그리고 ψ =1

+Φ2×(1-Φm)/Φ
2
m 이다.ʋ1은 poisson비에 한 값이고,M1은 고분자의 탄성률이

고 M2는 첨가제가 포함된 고분자의 탄성률로 표 된다.Φ2는 충 제의 부피 분율이며,

Φm은 충 제가 최 한도로 쌓일 수 있는 분율이다.Regularsystem과는 반 로 두

아이오노머의 Tg,m의 간 온도인 80℃에서 유리상인 PMMANa아이오노머의 matrix

에 유연한 구 형태의 PEANa아이오노머가 분산되어있다고 생각할 수 있다.이러한 가

정을 확인하기 하여 80℃의 탄성률 값을 식에 용시켜 보았다.M1은 PMMANa

아이오노머의 탄성률을 사용하 고,M2는 PMMANa아이오노머와 PEANa아이오노머

블 드들의 탄성률을 사용하여 식에 입한 결과를 Figure4에 나타내었다.Regular

system에서 설명하지 못하 던 부피 분율이 30% 이상일 경우에 계산 값과 실험 값이

일치한다.계산된 Ai값은 0.0025이고 Φm 값은 0.92이었다.A =1/Ai이기 때문에 A값

에 의해 블 드의 구성 형태를 알 수 있다.A값이 10이하이면 유연한 상안에 단단한
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구들이 분산된 형태를 나타내고 10이상이면 단단한 상안에 유연한 구들이 분산된 형

태를 나타낸다.계산된 A 값은 10이상으로 단단한 상 안에 유연한 구들이 분산된 형

태라는 것을 알 수 있다.

따라서 부피 분율이 30% 이상일 경우에는 PMMANa아이오노머에 PEANa아이오

노머가 가소제와 같은 역할을 하는 것처럼 단단한 matrix에 유연한 구들이 분산되어

있는 것을 알 수 있다. 한 Φm 값이 1.0에 가까운 값을 갖는 것으로 보아 충 제의

입자의 크기가 매우 다 분산 이라는 것을 알 수 있다. 한,PEANa아이오노머와

PMMANa아이오노머의 블 드는 30% 이하의 비율에서는 PMMANa아이오노머가

PEANa아이오노머에 충 제 역할을 하는 것으로 보이고 30% 이상의 비율에서는

PEANa아이오노머가 PMMANa아이오노머에 가소제 역할을 하는 것처럼 보인다.
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2.4.결론

상온에서 비교 유리 이온도의 차이가 많이 나는 PEANa아이오노머와 PMMANa

아이오노머의 블 드에 한 기계 인 성질을 연구하 다.두 아이오노머의 블 드 경

우에 이온 농도가 증가된 블 드 일수록 PEANa 역의 유리 이에 의한 탄성률 하

는 약해지고 PMMANa 역의 유리 이에 의한 탄성률 감소도 높은 온도에서 시

작되나 감소가 진행되는 온도 구간이 넓어진다.PMMANa아이오노머가 PEANa아이

오노머에 충 제 역할을 하는 것으로 생각할 수 있고,반 로 PEANa아이오노머가

PMMANa아이오노머에 가소제 역할을 하여 장 탄성률에 향을 미치는 것이라 생

각할 수 있다.두 아이오노머가 완벽하게 섞인 것은 아니지만 한 완 히 상 분리된

상태로 존재한다고 할 수 없다.왜냐하면 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머

가 완 히 상 분리된 상태로 존재한다면 고유의 cluster 역이 확실하게 찰되겠지만

본 실험에서처럼 두 아이오노머의 블 드에서 주된 아이오노머의 함량이 8:2,5:5로 감

소함에 따라 cluster피크가 차 어드는 이유는 아이오노머들이 서로 향을 미쳐

각 아이오노머의 cluster형성을 방해하기 때문이다.따라서 각 아이오노머의 유리 이

피크들이 모두 나타나는 것으로 보아 완 히 섞인 형태는 아니지만 5:5블 드에서의

순수한 PEANa아이오노머와 PMMANa아이오노머로 인한 matrix유리 이 피크가

비교 큰 폭으로 이동하 고 각 아이오노머의 cluster유리 이 피크도 나타나지 않는

것으로 보면 부분 으로 섞여 있음을 간 으로 확인할 수 있다. 한 PEANa 역의

Tg,c가 약간 높아지고 PMMANa 역의 Tg,c가 낮아진 이유는 두 아이오노머의 이온기

들이 상호작용을 하여 PEANa아이오노머의 multiplet에 PMMANa아이오노머의 이온

기들이 일부분 존재하게 되어 상 으로 높은 유리 이온도를 가지는 PMMANa아이

오노머 사슬의 향으로 인하여 ion-hopping이 순수한 PEANa아이오노머의 경우보다

더 높은 온도에서 일어나기 때문에 PEANa 역의 Tg,c가 약간 높아지는 것이다.마찬

가지로 PMMANa 역의 Tg,c가 낮아지는 이유도 PEANa아이오노머 사슬의 향이라

고 볼 수 있다.따라서 각각의 아이오노머는 서로 상호작용을 하여 충 제 가소제

의 역할을 하는 것이라고 생각할 수 있다.
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제 3장 분자량 폴리아크릴 이트를 첨가한

아이오노머의 기계 성질 형태학

3.1.서론

고분자의 물리 인 성질을 변화시키기 하여 사용되는 첨가제에는 여러 가지가 있

다.첨가제 에서 그 쓰임에 따라 충 제와 가소제가 있는데,충 제의 경우에는 고분

자 물질 내에 존재하여 탄성률과 같은 물리 인 성질을 증진시키고 가소제의 경우에는

고분자의 Tg를 감소시켜 원하는 물성을 얻을 수 있다.Nah등은 수산화 나트륨으로

화된 톨루에이트와 톨루엔술포네이트를 이온간의 세기가 서로 다른 폴리(스타이 -co-

스타이 술포네이트)와 폴리(스타이 -co-메타크릴 이트)아이오노머에 첨가하여 아

이오노머의 Tg와 모듈러스에 분자량 화합물의 구조와 첨가량이 어떠한 향을 미치

는지에 해서 찰하 다.첨가된 유기염은 multiplet에 한 가소제 역할을 하기 때

문에 matrixTg는 변화가 거의 없고 clusterTg는 많은 감소를 보인다고 설명하 다.

한 여분의 유기염은 상 분리를 일으켜 충 제 역할을 하되 이온 작용기 사이의 상호

작용이 약한 톨루에이트 경우에 만들어지는 역미셀 형태의 회합체의 크기는 작아지는

반면에 개수는 많아지기 때문에 충 제로서의 향이 더 크다고 설명하 다.그 결과

첨가된 유기염의 일부는 탄성률을 증가시켜 충 제로 작용하지만 일부는 clusterTg를

감소시켜 가소제로서 작용한다고 보고하 다.38아이오노머는 그 자체 내에 matrix(소

수성 역)와 이온회합체인 multiplet(친수성 역)을 동시에 가지고 있기 때문에 다양

한 첨가제를 사용하여 아이오노머의 물리 인 성질을 선택 으로 변화시킬 수 있다.

가소제는 고분자의 유연성,가공성,내구성 향상을 한 첨가제로 많이 쓰인다.
39
고

분자 내에서 가소제의 가장 요한 역할은 고분자 사슬과 사슬 사이에 치해 고분자

의 유리 이 온도를 낮추는 것이다.고분자와 가소제 사이의 상호작용은 고분자 사슬

과 가소제의 친화력과 한 계가 있는데 이것은 가소제의 분자량,용해도,화학 구

조에 따라 달라진다.
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탈 이트계 가소제인 dioctylphthalate(DOP)와 diisodecylphthalate(DIDP)는 폴리

염화비닐(PVC)과의 높은 친화력으로 PVC의 가공성과 물성 개선에 유용한 가소제임이

입증되었다. 탈 이트계 가소제는 비닐팩에는 40%,배 에는 80%에 이르기까지 합

성수지 내에 높은 함량비율을 차지하고 있다.그러나 탈 이트계 가소제는 내분비계

장애를 일으키는 의심물질인 환경호르몬으로 인식되어
40
일부의 국가에서는 탈 이트

계 가소제가 의료기기 완구류와 육아용 경구물품 등 어린이 용품에 쓰이는 것을 엄

격하게 규제하고 있다.
41－43

이에 따라 유해성을 지닌 석유계 가소제와 비교하여 안 성

이 뛰어나고 분해성과 재활용이 우수한 친환경 가소제 개발에 한 노력이 계속 되고

있다.
44－47

따라서 본 연구에서는 아이오노머에 분자량 폴리아크릴 이트(PAA)를 첨가제로

첨가시켰을 때 아이오노머의 기계 성질 형태학에 어떠한 향을 미치는지에 해

알아보고자 하 다.아이오노머로는 폴리(스타이 -co-스타이 술폰산)(PSSA),폴리

(스타이 -co-메타크릴산)(PSMA),폴리(메틸 메타크릴 이트-co-메타크릴산)(PMMA)

를 Na로 화하여 사용하 다.이 아이오노머들에 분자량이 약 1,800정도인 분자량

PAANa를 각각 무게비로 6,10,20%를 첨가하여 기계 인 성질을 측정한 후 이 성질

들을 서로 비교하 다. 한 소각 X－선 산란(smallangleX－rayscattering,SAXS)

실험을 통하여 PAA가 각각의 아이오노머에 어떠한 향을 미치는지에 해 알아보았

다.
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3.2.실험

3.2.1.고분자 합성

폴리(스타이 -co-스타이 술폰산)(PSSA)공 합체는 감압‧증류하여 정제된 스타

이 단량체와 개시제인 BPO를 넣고 약 60℃에서 자유 라디칼 벌크 공 합하여 얻은

폴리스타이 (PS,Mw =ca.500,000)을 Makowski등의 방법을 변형하여 술폰화시켜

만들었다.
48
술폰화 방법은 PS를 1,2-다이클로로에탄(DCE)에 녹이고 그 용액을 60℃

로 가열한 후,황산과 산무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 이 고분자 용액에

첨가하 다.그리고 이 용액을 1시간 동안 환류·교반시켰다.이 용액에 메탄올을 첨가

하여 반응을 정지시키고,끓는 물에 이 용액을 떨어뜨려 용매를 제거하는 방법으로 침

물을 얻은 후 남아 있을 수 있는 술폰화 시료를 제거하기 해 증류수로 수 회 닦아

주었다.이 게 얻은 PSSA를 100℃에서 24시간 동안 진공·건조시켰다.

폴리(스타이 -co-메타크릴산)(PSMA)공 합체는 각각 감압‧증류하여 정제된 스타

이 단량체와 메타크릴산 단량체를 사용하여 60℃에서 자유 라디칼 벌크 공 합 방

법으로 만들었다.
49
이때 개시제로는 BPO를 사용하 다.반응 용액을 THF로 희석시킨

후 과량의 메탄올에 떨어뜨려 침 물을 얻고 그 침 된 PSMA를 걸러 100℃에서 24

시간 동안 진공·건조시켰다.

폴리(메틸 메타크릴 이트-co-메타크릴산)(PMMA)공 합체는 각각 감압‧증류하여

정제된 단량체(메틸 메타크릴 이트와 메타크릴산)를 BPO를 개시제로 사용하고,THF

를 용매로 사용하여 자유 라디칼 용액 공 합에 의해 만들었다.두 단량체의 반응성비

는 메틸 메타크릴 이트(r1)=1.25,메타크릴산(r2)=0.78이 으며,반응성 비를 고려한

환률은 43% 다.
32
반응시킨 고분자 용액을 메탄올에 떨어뜨려 침 시킨 후,그 침

된 PMMA를 거르고 100℃에서 24시간 동안 진공·건조시켰다.

폴리아크릴산(PAA)은 Aldrich사의 제품(Mw =1,800)을 구입하여 사용하 다.
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3.2.2. 정 화

만들어진 합체들이 포함하고 있는 산 작용기를 가진 단 체의 농도(mol%)를 알기

해 일정량의 합체를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에 녹인 후,페놀 탈 인 지시약을 넣고

표 화된 0.05N 수산화나트륨/메탄올(NaOH/MeOH)용액으로 정하 다.산 작용기

를 가진 단 체의 농도(mol%)는 PSSA의 경우에는 2.7과 8.5mol%,PSMA의 경우에

는 2.4와 7.0mol%,PMMA의 경우에는 3.0과 8.3mol% 다.

PAA를 포함한 아이오노머를 만들기 해 PSSA,PSMA,PMMA를 벤젠/메탄올

(9/1,v/v)혼합 용매에 각각 녹인 후 총 함량 PAA의 함량이 무게비로 각각 6,10,

20wt%가 되도록 첨가하 다.벤젠/메탄올 혼합 용매에 잘 녹지 않는 PAA는 따로 메

탄올에 녹여 첨가하 으며, 혼합용매의 비율이 벤젠/메탄올(8/2,v/v)가 넘지 않도록

용매의 양을 조 하여 사용하 다.이 혼합용액을 1시간 동안 교반시킨 후 NaOH/메탄

올 용액으로 산 작용기를 100% 화하여 냉동‧건조시킨 다음 100℃에서 24시간 동

안 진공‧건조 시켰다.아이오노머의 경우 그 명명을 각각 PSSNa,PSMNa,PMMANa

라고 하겠다. 한 화된 PAA는 PAANa로 명명하겠다.

3.2.3.시편 제작

동 기계 분석(dynamicmechanicalanalysis,DMA)실험을 한 시편은 분말 상

태의 시료를 압축 성형하 다.온도는 시료에 따라 약 140－160℃ 으며,5분간 25

MPa압력으로 압축 성형하 다.만들어진 직육면체형 시편의 크기는 약 30×7.0×

2.0mm 으며,실험 140℃에서 1일 동안 진공 상태로 열처리하 다. 한 소각 X-

선 산란(SAXS)실험을 한 시편을 제작하기 해 분말 상태의 시료를 와 같은 방

법으로 압축 성형하 는데 시료에 따라 140-160℃에서 2분간 25MPa압력으로 압

축 성형하 으며,시편은 두께가 약 1mm이며 지름은 10mm 정도 되는 동 형태

다.
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3.2.4.동 기계 성질 측정

각 시료들의 동 기계 성질을 측정하기 하여 TA사의 DMA(Q-800)을 사용하

다.주 수는 1－30Hz에서 5개의 진동수(1,3,5,10,30Hz)를 선택하 다.승온 속도

는 1℃/분으로 하 으며,실험에서 각 시료의 장 탄성률(E‘)과 losstangent(tanδ)

값을 온도의 함수로 얻었다.

3.2.5.형태학 구조 분석

이 시료들의 형태학 분석을 하여 포항가속기연구소의 빔라인 3C에서 소각 X-선

산란(smallangleX-rayscattering,SAXS)실험을 수행하 다.이 실험에 사용된 빔

의 장(λ)은 1.1651Å 고,빔의 에 지는 10.64KeV 으며,시편에 도달되는 빔의

직경은 1mm2보다 작았다.검출기로는 Rayonix2D MAR165를 사용하 으며 시료

와 검출기 사이의 거리(SDD)는 1m 다.실험은 기 하에서 실시하 으며,실험 후

공기와 배경에 의해 생기는 오차를 보정하여 SAXS피크의 상 인 강도를 약 0.2에

서 4.2nm
-1
의 범 에서 q(산란벡터)의 함수로 얻었다.

3.3.결과 고찰

Figure5는 이온기 함량이 2.7mol%인 PSSNa아이오노머와 PSSNa아이오노머에

PAANa를 무게비로 각각 6,10,20%씩 첨가한 아이오노머들의 장 탄성률과 loss

tangent값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.순수한 PSSNa아이오노머의 장 탄성률

곡선을 보면 온도가 증가함에 따라 유리상,matrix 역의 유리 이,ionicplateau,

cluster 역의 유리 이,그리고 고무상으로 고분자의 성질이 변하는 것을 알 수 있다.

Ionicplateau는 matrixTg와 clusterTg사이 온도 구간에 존재하는 모듈러스를 말하는

데 이 모듈러스 값은 multiplet의 생성 즉,clustering 정도에 향을 받으며,ionic

plateau 역의 온도 구간은 이온 상호작용 세기의 향을 받는다.순수한 PSSNa아이

오노머는 약 120℃에서 격한 탄성률 감소를 보이는 유리 이를 보이고 약 240℃에
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Figure 5.Storage moduliand loss tangents ofPSSNa ionomerand ionomer

containingPAANaasafunctionoftemperature,measuredat1Hz.
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서 두 번째 유리 이를 보인다.순수한 PSSNa아이오노머에 PAANa를 첨가하 을 경

우에도 약 120℃에서 보이는 matrix유리 이에 의한 탄성률 감소는 순수한 PSSNa

아이오노머와 거의 비슷하 으나 약 240℃에서 보이는 cluster유리 이에 의한 탄성

률 감소는 PAANa의 양이 6,10,20%로 증가함에 따라 차 높은 온도 쪽으로 이동

하 고 ionicplateau 역의 길이가 비교 길어지고 탄성률 값은 PSSNa아이오노머

에 PAANa의 함량이 증가할수록 차 높아지는 것을 알 수 있다.Ionicplateau구간

기울기가 최소인 부분을 이온 모듈러스 값(Éionic)이라고 하는데 순수한 PSSNa아

이오노머의 Éionic은 2.9×106Pa이었고 PAANa양이 6,10,20%로 증가함에 따라

Éionic도 5.2×10
6
,7.5×10

6
,1.1×10

7
Pa로 증가하 다.

순수한 PSSNa아이오노머의 losstangent곡선에는 두 개의 피크를 보이는데 이는

PSSNa아이오노머의 matrixTg(Tg,m)와 clusterTg(Tg,c)를 나타낸다.순수한 PSSNa

아이오노머의 Tg,m는 125℃이고 Tg,c는 240℃에서 나타난다.순수한 PSSNa아이오노

머에 PAANa의 함량이 증가할수록 Tg,m는 125 ℃에서 비교 변화하지 않았지만

matrix 역의 losstangent피크의 크기는 감소하 고 Tg,c의 경우에는 PAANa함량

이 증가할수록 각각 262℃,272℃,283℃로 약 10℃ 정도씩 cluster 역의 loss

tangent피크가 높은 온도 쪽으로 이동하 고 그 크기도 감소하 다.

Figure6은 이온기 함량이 2.4mol%인 PSMNa아이오노머와 PSMNa아이오노머에

PAANa를 무게비로 각각 6,10,20%씩 첨가한 아이오노머들의 장 탄성률과 loss

tangent값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.순수한 PSMNa아이오노머의 장 탄성률

곡선을 보면 PSSNa아이오노머의 장 탄성률 곡선과 마찬가지로 온도가 증가함에

따라 유리상,matrix 역의 유리 이,ionicplateau,cluster 역의 유리 이,그리고

고무상으로 고분자의 성질이 변하는 것을 알 수 있다.순수한 PSMNa아이오노머는

약 125℃에서 격한 탄성률 감소를 보이는 유리 이를 보이고 약 180℃에서 두 번

째 유리 이를 보인다.순수한 PSMNa아이오노머에 PAANa를 첨가하 을 경우에도

matrix유리 이에 의한 탄성률 감소와 cluster유리 이에 의한 탄성률 감소가 일어나

는 온도는 순수한 PSMNa아이오노머와 거의 비슷하 지만 Éionic은 순수한 PSMNa

아이오노머는 3.3×10
6
Pa이었고 PAANa의 양이 6,10,20%로 증가함에 따라 5.4×

10
6
,7.7×10

6
,1.4×10

7
Pa로 증가하 다.
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Figure 6.Storage moduliand loss tangents ofPSMNa ionomerand ionomer

containingPAANaasafunctionoftemperature,measuredat1Hz.
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Losstangent피크를 보면 순수한 PSMNa아이오노머의 losstangent곡선에는 120

℃에서 Tg,m이 나타나고 185℃에서 Tg,c가 나타난다.순수한 PSMNa아이오노머에

PAANa를 첨가한 경우에는 Tg,m는 거의 변하지 않았고 Tg,c는 PAANa의 함량이 증가

하여도 1－5℃ 정도로 PSSNa아이오노머에 PAANa를 첨가한 경우와는 다르게 그

변화 정도가 크게 나타나지 않았다.하지만 PSMNa아이오노머에 PAANa의 함량이 6,

10,20%로 증가함에 따라 Figure5에 나타난 PSSNa아이오노머에 PAANa를 첨가했

을 때의 losstangent곡선과 비슷한 양상으로 matrix 역과 cluster 역에서 loss

tangent피크의 크기가 감소하 다.

Figure7은 이온기 함량이 3.0mol%인 PMMANa아이오노머와 PMMANa아이오노

머에 PAANa를 무게비로 각각 6,10,20%씩 첨가한 아이오노머들의 장 탄성률과

losstangent값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.순수한 PMMANa아이오노머의 장

탄성률 곡선도 앞의 아이오노머들과 같이 온도가 증가함에 따라 유리상,matrix 역

의 유리 이,ionicplateau,cluster 역의 유리 이,그리고 고무상으로 고분자의 성질

이 변하는 것을 알 수 있다.순수한 PMMANa아이오노머 150℃에서 matrix유리

이에 의한 격한 탄성률 감소를 보이고 190℃부근에서 cluster유리 이에 의한 탄성

률 감소를 보인다.순수한 PMMANa아이오노머에 PAANa의 함량이 6,10,20%로 증

가할수록 matrix유리 이에 의한 탄성률 감소를 나타내는 장 탄성률 곡선의 기울기

가 차 완만해지고 Éionic도 순수한 PMMANa아이오노머는 3.5× 10
6
Pa이었고

PAANa함량이 증가함에 따라 6.3×10
6
,1.0×10

7
,4.0×10

7
Pa로 증가하 다.

Figure7의 losstangent곡선을 보면 순수한 PMMANa아이오노머의 경우에 두 개

의 피크를 보이는데 155℃에서 Tg,m이 나타나고 192℃에서 Tg,c가 나타난다.순수한

PMMANa아이오노머에 PAANa를 첨가한 경우에도 Figure6에 나타난 PSMNa아이

오노머에 PAANa를 첨가한 경우의 losstangent곡선과 마찬가지로 Tg,m와 Tg,c는 순수

한 PMMANa아이오노머의 Tg,m와 Tg,c인 155℃와 192℃의 온도에서 거의 변하지 않

았고 PAANa의 함량이 증가할수록 Tg,m과 Tg,c을 나타내는 losstangent피크의 크기만

감소하 다. 한 PMMANa아이오노머에 PAANa의 함량이 증가함에 따라 cluster

역에서 losstangent피크의 크기가 차 감소하여 피크의 흔 만 찰할 수 있었다.
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containingPAANaasafunctionoftemperature,measuredat1Hz.
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PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머의 Éionic과 각각의 아이오노머에 PAANa를

6,10,20% 첨가하여 PAANa의 함량에 따른 Éionic의 변화를 Figure8－(a)에 나타내었

다.PAANa의 함량의 증가에 따른 이온 모듈러스의 변화는 1차 함수 형태로 증가하고

있으며,그 함수는 아래와 같다.

PSSNa아이오노머

LogÉionic(Pa)=0.029×PAANa(wt%)+6.52(r
2
=0.9486)

PSMNa아이오노머

LogÉionic(Pa)=0.031×PAANa(wt%)+6.54(r
2
=0.9934)

PMMANa아이오노머

LogÉionic(Pa)=0.054×PAANa(wt%)+6.51(r
2=0.9934)

여기서 r
2
=linearleast-squarescorrelationcoefficient이다.

1차 함수로 나타낸 결과들의 기울기를 비교하면 PAANa의 함량이 어떠한 아이오노머

에 더욱 많은 향을 주는지를 알 수 있다.PSSNa:PSMNa:PMMANa아이오노머

의 기울기는 0.029:0.031:0.054로 PMMANa아이오노머에 PAANa를 첨가했을 경우

가 PSSNa아이오노머 보다는 약 1.9배,PSMNa아이오노머보다는 약 1.7배 가 른

기울기를 보인다.PAANa함량 증가에 의한 탄성률 증가는 multiplet내에 들어가지

못한 PAANa들이 회합체를 이루어 micelle을 형성하고 결과 으로 충 제 역할을 하기

때문이라고 생각된다.

PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머들의 Tg,m와 Tg,c를 나타내고,각각의 아이오

노머에 PAANa를 6,10,20% 첨가하여 PAANa의 함량에 따른 Tg,m와 Tg,c의 변화를

Figure8－(b)에 나타내었다.Tg,m의 변화를 살펴보면 PSSNa,PSMNa,PMMANa아이

오노머들에 PAANa의 첨가량이 증가하더라도 Tg,m는 온도 변화가 거의 일어나지 않았

다.한편 PSSNa아이오노머에 PAANa의 첨가량이 6,10,20%로 증가하면 Tg,c는 차

증가함을 알 수 있다. 한 PSMNa아이오노머와 PMMANa아이오노머의 경우에는

PAANa의 첨가량이 증가하여도 Tg,c는 변화가 거의 일어나지 않았다.따라서 PSSNa

아이오노머에서는 PAANa가 충 제 역할을 하여 cluster 역의 유리 이 온도를 선형

으로 증가시키는 것을 알 수 있다.
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Ionomer
Ioncontent

(mol%)

LogÉionic

(Pa)

Tg,m

(℃)

Tg,c

(℃)

PSSNa 2.7 6.47 124 242

8.5 7.27 140 270

PSSNa + PAANa 2.7 6.89 123 272

8.5 7.49 139 266

PSMNa 2.4 6.51 121 186

7.0 7.44 133 220

PSMNa + PAANa 2.4 6.88 123 185

7.0 7.55 133 212

PMMANa 3.0 6.56 156 195

8.3 7.09 198 -

PMMANa + PAANa 3.0 7.01 155 194

8.3 7.83 214 -

한편,비교 이온기의 함량이 높은 아이오노머에 PAANa를 첨가하 을 경우에는

이온기의 함량이 낮은 아이오노머에 PAANa를 첨가한 경우와 유사한 경향성을 보이는

지 비교하기 해 이온기의 함량이 약 3.0mol%인 아이오노머들에 PAANa를 무게비

로 10% 첨가하여 얻은 실험 값과 이온기의 함량을 증가시킨 8.5mol%인 PSSNa아이

오노머,7.0mol%인 PSMNa아이오노머,8.3mol%인 PMMANa아이오노머와 각 아

이오노머들에 PAANa를 무게비로 10% 첨가하여 얻은 LogÉionic,Tg,m,Tg,c를 Table1

에 나타내었다.

Table1.LogÉionic,Tg,m,Tg,cforionomersandionomerscontaining10wt% PAANa.
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Table1에 나타난 PSSNa아이오노머의 Log Éionic를 보면 순수한 아이오노머의

LogÉionic의 값은 6.47과 7.27Pa이었고 PAANa를 첨가한 경우 LogÉionic의 값은 각

각 6.89와 7.49Pa로 이온 농도가 비교 높은 아이오노머의 Éionic의 변화량이 더욱 작

음을 알 수 있었다.PSMNa아이오노머의 경우도 순수한 아이오노머의 Log Éionic의

값은 6.51과 7.44Pa이었고 PAANa를 첨가한 경우 LogÉionic의 값은 각각 6.88와 7.55

Pa로 PSSNa아이오노머와 마찬가지로 이온 농도가 비교 높은 아이오노머의 Éionic

의 변화량이 더욱 작음을 알 수 있었다.한편 PMMANa아이오노머의 경우에는 두 아

이오노머와는 다르게 순수한 아이오노머의 Log Éionic의 값은 6.56과 7.09Pa이었고

PAANa를 첨가한 경우 Log Éionic의 값은 각각 7.01과 7.83Pa로 이온 농도가 비교

높은 아이오노머의 Éionic의 변화량이 더욱 커짐을 알 수 있었다.

PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머들의 Tg,m은 PAANa를 첨가한 경우에도 각각

123,123,155℃로 순수한 아이오노머들과 비교하여 거의 변하지 않았고,이온 농도를

증가시킨 PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머에 PAANa를 첨가한 경우에도 Tg,m

은 거의 변하지 않았다.하지만 이온 농도를 증가시킨 PMMANa아이오노머의 Tg,m은

198－214℃로 크게 증가하 다. 한 PSSNa아이오노머의 Tg,c는 2.7mol%인 PSSNa

아이오노머에서는 PAANa의 첨가에 따라 242－272℃로 증가하 으나 8.5mol%인

PSSNa아이오노머에서는 270－266℃로 감소하 다.PSMNA 아이오노머의 Tg,c는 낮

은 이온 농도에서는 PAANa를 첨가하여도 거의 변하지 않았지만 이온 농도를 증가 시

킨 경우에는 PAANa의 첨가에 따라 Tg,c는 220－212℃로 감소하 다.PMMANa아이

오노머의 Tg,c는 거의 변하지 않았다.

Figure9는 이온기의 함량을 달리한 아이오노머에 PAANa를 무게비로 10% 첨가한

경우의 Éionic의 변화량과 Tg의 변화량을 나타내었다.비교 이온기의 함량이 낮은 아

이오노머들에 PAANa를 첨가한 경우와 마찬가지로 이온기의 함량이 높은 아이오노머

들에 PAANa를 첨가하면 Log Éionic는 PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머 모두

증가함을 알 수 있다.하지만 그 증가량은 다른 양상을 보이는 것을 알 수 있는데,

PSSNa아이오노머의 경우에는 이온기의 함량이 증가함에 따라 LogÉionic의 변화량은

2.7mol%인 PSSNa아이오노머는 0.42이었고,8.5mol%인 PSSNa아이오노머는 0.22로
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약 1/2로 증가량이 감소하 다. 한 PSMNa아이오노머의 경우에도 마찬가지로 Log

Éionic의 변화량이 0.37과 0.11로 이온기의 함량이 증가할수록 증가량이 약 1/3로 감소

하 다.반면 PMMANa아이오노머의 경우에는 Éionic의 변화량이 각각 0.45와 0.74로

이온기의 함량이 높은 경우에 더욱 큰 폭으로 변화하 다.

Tg의 변화량을 살펴보면 PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머는 비슷한 양상을

보이고 PMMANa아이오노머만 다른 양상을 보 다.PSSNa아이오노머의 경우에는

이온기의 함량이 증가하여도 Tg,m의 변화률은 약 1℃정도 감소하여 거의 변화하지 않

았다.하지만 Tg,c는 2.7mol%일 경우에는 약 30℃증가하 으나 8.5mol%일 경우에는

약 4℃정도 감소하여 이온기의 함량이 첨가제인 PAANa의 거동에 향을 미치는 것

을 알 수 있다.PSMNa아이오노머의 경우에도 이온기의 함량을 증가시켜도 Tg,m의 변

화률은 거의 차이가 나지 않았고 Tg,c는 비교 이온기의 함량이 높은 경우에 약 8℃

정도의 감소를 보 다.PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머 모두 이온기 함량이

높아지면 PAANa가 순수한 아이오노머들의 Tg,c를 감소시키는 것을 알 수 있다.이온

기의 함량이 높은 PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머에 PAANa가 가소화효과

를 보이는 것으로 생각된다.반면,PMMANa아이오노머의 경우에는 이온기의 함량이

증가하면 Tg,m의 변화률도 약 16℃정도 증가하는 것을 알 수 있다.따라서 이온기의

함량이 높은 PMMANa아이오노머의 경우에는 PAANa가 충 제 효과를 보여 Tg,m을

상승시키는 것으로 생각된다.이온기의 함량이 높은 PMMANa아이오노머에서는 Tg,c

는 찰되지 않는다.그 이유는 이온기의 함량이 증가함에 따라 Tg,m와 Tg,c가 높은 온

도 쪽으로 이동하게 되는데 matrix유리 이를 보이는 온도 역과 cluster유리 이를

보이는 온도 역이 겹쳐지게 되어 하나의 주된 유리 이만 보이게 되기 때문이다.따

라서 PMMANa아이오노머는 이온기의 함량에 따른 Tg,c의 변화률을 알 수 없다.

PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머들의 Tg,m와 Tg,c에 한 활성화 에 지(Ea)를

알아보기 해 DMA 5개 진동수 (1,3,5,10,30Hz)에서 얻은 Tg값과 진동수로부터

Arrhnius식 (k=Ae
-Ea/RT

)을 이용하여 계산하 다.각각의 진동수에 따라 피크 최고

의 온도를 읽었는데 오차 범 는 ±0.5℃ 다.Figure10에 계산된 아이오노머들의

matrixEa(Ea,m)와 clusterEa(Ea,c)를 나타내었다.순수한 PSSNa아이오노머의 Ea,m는
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471kJ/mol이고 PSSNa아이오노머에 PAANa함량이 증가할수록 Ea,m는 453,446,424

kJ/mol로 차 감소하 고 Ea,c는 154kJ/mol에서 194,210,254kJ/mol로 차 증가하

는 것을 알 수 있었다.Figure10에 보이진 않았지만 PSSNa아이오노머의 이온 농도

가 증가한 경우에는 비교 낮은 이온 농도의 경우와는 반 로 PAANa를 첨가하면

Ea,m는 488－490 kJ/mol로 증가하고 Ea,c는 269－200 kJ/mol로 감소하 다. 한

PSMNa 아이오노머의 경우에는 PAANa 함량이 증가함에 따라 Ea,m는 477 ± 22

kJ/mol정도로 크게 변하지 않았고,Ea,c도 마찬가지로 239±14kJ/mol정도로 크게 변

하지 않았다.비교 높은 이온 농도인 PSMNa아이오노머에 PAANa를 첨가한 경우

에는 Ea,m는 477－522kJ/mol로 증가하고 Ea,c는 262－197kJ/mol로 감소하 다.한편

PMMANa아이오노머의 경우에는 PAANa의 함량이 증가할수록 Ea,m는 361,364,371,

380kJ/mol로 증가하 고 PMMANa아이오노머의 이온 농도가 증가하여도 Ea,m는 653

－895kJ/mol로 증가하 다.PMMANa아이오노머의 Tg,c를 찾기 어려워 Ea,c는 구할

수 없다.아이오노머들에 PAANa의 첨가하 을 때 Ea,m 값의 변화 폭은 Ea,c값의 변화

폭과 비교하여 작았고 이온 농도를 증가시켰을 경우에도 Ea,c값의 변화 폭이 더욱 컸

다.PMMANa아이오노머의 경우에는 두 Tg에서의 Ea를 명확하게 나 수 없어 마찬가

지로 Ea,c값의 변화 폭에 의한 Ea값의 변화라고 가정한다면 PAANa가 아이오노머의

clustering에 향을 다는 것을 알 수 있다.

아이오노머의 이온기 함량과 PAANa의 함량에 따른 형태학 변화를 SAXS 실험을

통해 찰하 다.Figure11은 이온기의 함량이 8.5mol%인 PSSNa아이오노머와

PSSNa아이오노머에 PAANa를 첨가한 SAXS결과를 보여 다.Figure11에서는 잘

나타나지 않지만 소각에서 나타나는 SAXS피크의 upturn(SAUT)쪽은 시료 이온

기의 치 산란 물질 크기의 다분산도와 그들 구조의 불규칙성에 의한 것이라고 알려

져 있다.
50－55

여기에는 보여주지 않았지만 이온기의 함량이 낮은 아이오노머들과 아이

오노머에 PAANa를 첨가한 경우에는 낮은 자 도 때문에 부분 SAXS피크가

찰되지 않았다.PSSNa아이오노머에 PAANa의 함량이 증가할수록 SAXS피크의 qmax

값이 차 작아지고 피크의 크기도 작아져 차 사라지는 것을 알 수 있다.SAXS피

크가 차 작아지는 것으로 보아 PAANa가 PSSNa아이오노머의 clustering에 향을

주어 multiplet형성을 방해한다고 생각할 수 있다.
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한편 qmax값으로부터 multiplet사이의 거리인 Bragg거리(DBragg=2π/qmax)를 계산

할 수 있다.순수한 PSSNa아이오노머의 경우에 SAXS피크는 qmax=약 1.7nm
-1
에

서 보여졌다.이 거리는 산란 심사이의 거리인 DBragg로 약 3.8nm에 해당하는 거리

이다.PSSNa아이오노머에 PAANa의 함량이 높아질수록 SAXS피크는 보다 낮은 q

값으로 이동한다.PAANa의 함량에 따른 PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머의

SAXS피크의 결과들을 Figure12에 나타내었다.산란 심 사이의 거리를 나타내는

Dbragg는 아이오노머들에 PAANa의 함량이 높아짐에 따라 길어짐을 알 수 있다.이런

결과로 아이오노머들의 multiplet생성을 PAANa가 방해하여 clustering이 보다 게

이루어지게 한다는 것을 알 수 있다.
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3.4.결론

PSSNa,PSMNa,PMMANa아이오노머들에 첨가제로 분자량 PAANa를 첨가시켰

을 때 기계 성질 형태학에 어떠한 향을 미치는지에 해 알아보고자 하 다.

아이오노머들에 PAANa의 첨가량을 무게비로 각각 6,10,20%씩 증가시킬수록 세 아

이오노머들의 이온 모듈러스 값의 증가폭은 그 차이는 있지만 비슷한 양상으로 증가하

다. 한 이온 농도를 약 3배 증가시킨 아이오노머들에 PAANa를 첨가하여도 이온

모듈러스 값은 증가했으나 비교 낮은 이온 농도의 아이오노머들의 이온 모듈러스 값

의 증가폭 보다는 낮은 증가폭을 보 다.순수한 아이오노머에 PAANa의 첨가량이 증

가할수록 losstangent피크의 크기는 matrix 역과 cluster 역을 나타내는 피크의

크기가 모두 감소하 고 matrixTg와 clusterTg의 변화가 거의 없었다. 외 으로 이

온 농도가 2.7mol% PSSNa아이오노머만 matrix Tg의 변화가 없고 clusterTg가

PAANa함량이 증가함에 따라 높은 온도쪽으로 이동하여 충 제 효과를 보 다.

PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머의 matrix 역에서는 아이오노머의 이온

농도를 높이거나 아이오노머에 PAANa첨가량을 증가시켜도 Tg의 변화는 거의 없었고

cluster 역에서는 아이오노머의 이온 농도가 높아지면 Tg가 크게 감소하 다.반면

PMMANa아이오노머의 경우에는 이온 농도가 높아지면 matrix 역의 Tg가 큰폭으

로 증가하 다.아이오노머들의 이온 농도가 높아짐에 따라 PAANa는 비교 이온 농

도가 낮은 아이오노머들과는 다른 양상을 보 다.ClusterTg가 낮아지는 것으로 보아

이온 농도가 높은 PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머에서 PAANa는 순수한 아

이오노머들의 clustering에 향을 다고 할 수 있다.

PSSNa아이오노머와 PSMNa아이오노머에 PAANa첨가하여 matrix와 cluster유

리 이의 활성화 에 지를 비교해 본 결과를 보아도 Ea,c값의 변화 폭이 Ea,m 값의 변

화 폭에 비교 컸고,이온 농도를 증가 시켰을 경우에도 Ea,c값의 변화 폭이 더욱 컸

다.PMMANa아이오노머의 경우에는 두 Tg에서의 Ea를 명확하게 나 수 없어 Ea,m

값의 변화 폭이 Ea,c값의 향이 있다고 한다면 PAANa가 아이오노머의 clustering을

방해한다는 것을 알 수 있다.
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이온기의 농도가 8.5mol%인 PSSNa아이오노머의 SAXS 피크는 qmax =약 1.7

nm
-1
에서 보 고 PSSNa아이오노머에 PAANa의 함량이 높아질수록 보다 낮은 qmax

값으로 이동하 다.산란 심 사이의 거리를 나타내는 DBragg는 PAANa의 함량이 높

아짐에 따라 길어졌다.PSMNa아이오노머의 경우에도 PSSNa아이오노머와 마찬가지

의 양상을 나타내었다.따라서 첨가제인 PAANa는 비교 높은 이온 농도의 PSSNa

아이오노머와 PSMNa아이오노머의 multiplet생성을 방해하여 clustering이 일어나지

못하게 하고 clusterTg를 낮추는 역할을 한다.
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