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ABSTRACT

Enhancenment of the dispersion of asphaltenes in heavy oil

using low MW PS copolymers

Jo, Myong Guen

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

Department of Energy Convergence,

Graduate School of Chosun University

In this work, the dispersion degrees of asphaltenes in heavy oil were containing

polystyrene based acidic copolymers and their ionomers were investigated. As the

first part of the study, we studied the effects of the addition of sulfonated

polystyrene copolymers and their ionomer forms on the dispersion of the asphaltenes

in a oil. It was found that the acid forms of sulfonated polystyrene interacted with

the asphaltene and, thus, enhanced the precipitation of the asphaltenes in the oil. On

the other hand, in the case of the sulfonated ionomers, neutralized with Na, they

increased the precipitation and dispersion abilities of the asphaltenes when the ion

content was low and high, respectively. At low ion content, the distance between

ion pairs on the same polymer chain was relatively too long to form ionic

aggregates with next ions on the chain. In this case, the ion pair mainly interacted

with asphaltenes, which enhanced the asphaltenes precipitation. At high ion content,

however, the ion pairs of the ionomer on the same polymer chain could form loose

ionic aggregates, which acted as particles that existed between asphaltenes. Then,

the asphaltenes could not interact with each other, and, thus, could not form

aggregates. In the case of amine-neutralized ionomers, they did not affected the

dispersion behavior of the asphaltenes strongly because the strength of ion

interactions was too weak for the ionomers to act as effective ionomers. As the

second part of the study, we used styrene-methacrylate ionomers as dispersants. It
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was observed that acid form copolymers of low-MW increased the dispersion

property of asphaltenes with increasing acid contents. However, the high-MW

copolymers did not change the property significantly. For the ionomers, it was

found that the addition of the ionomers enhanced the asphaltene dispersion; the

higher the ion content was, the stronger the effects was. Lastly, it was concluded

that the methacrylate ionomers were better for the asphaltene dispersion that the

sulfonate ionomers because the strength of the interactions between ion pairs was

weaker for the methacrylate ionomers than the sulfonate ionomers.
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서론

제 1 장 아스팔텐과 아이오노머

1.1. 중유 속 아스팔텐 및 본 연구의 목적

1.1.1. 중유 속 아스팔텐

석유는 정제과정을 거쳐서 다양한 형태의 연료로 제조되어 산업의 다양한 분야에서

사용되고 있다. 원유를 낮은 온도부터 높은 온도로 온도를 올리면서 차례로 증류하면

먼저 기체 상태로 LPG(b.p. < 25 ℃)가 나오고 액체 상태로는 휘발유(b.p. 40∼75 ℃),

나프타(b.p. 75∼150 ℃), 등유(b.p. 150∼240 ℃), 경유(b.p. 220∼250 ℃), 윤활유(b.p.

250∼350 ℃) 순서로 나오는데 350 ℃의 이상에서 증류되어 나오는 성분이 중유이다.1,2

물론 더 높은 온도에서 나오는 것으로 반고체 상태의 그리스, 왁스, 아스팔트가 있다.1

이것들 중에서 중유는 주로 디젤기관이나 보일러 가열용, 화력발전용으로 사용하는데,

경유와 잔류유의 비중이나 점도 등에 따라 A 중유, B 중유, C 중유 세 종류로 나누어

진다. C 중유는 점착성이 강한 중유로서 벙커 C 중유(bunker fuel oil C)라고도 한다.

벙커 C 중유는 분자량이 다른 여러 방향족 화합물, 레진 및 아스팔텐 등으로 이루어져

있는데 이들은 용해도와 극성에서 서로 차이가 난다.3,4

벙커 C 중유에 들어있는 아스팔텐은 중유를 구성하는 유기 화합물 중에서 가장 무

겁고 극성을 띄며, 비휘발성 화합물로 벤젠이나 톨루엔에 용해된다. 그리고 아스팔텐은

서로 응집하여 상분리된다. 이 상분리된 응집 아스팔텐은 탄소의 연소 속도를 낮추고

잔류 탄소가 많아 불안전 연소를 야기하여 매연과 분진을 발생시킨다. 이러한 아스팔

텐의 응집과 슬러지는 중유 저장탱크와 관련 배관 및 기타 보조 장비들에 고형물 형태

로 쌓이게 되어 생산성의 저하 및 장비의 손상을 일으키게 된다. 따라서 중유를 사용

하는 동안에는 되도록이면 아스팔텐의 응집형상을 억제하고 생성된 슬러지를 재분산시

켜야 한다.5-7

중유에 포함되어 있는 아스팔텐 성분의 응집 및 침전을 방지하기 위한 방법으로 많

이 사용되는 것은 (1) 중유의 온도를 올려 아스팔텐의 운동 에너지를 증가시키는 방법,
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(2) 중유의 조성을 변화시켜 상전이를 일으키는 방법, (3) 아스팔텐 분산제를 첨가하는

방법 등이 있다.
8
여기서 아스팔텐 분산제는 아스팔텐의 방향족 구조와의 π-π 궤도 결

합, 아스팔텐과 수소결합, 아스팔텐과 분산제 사이의 van der Waals 상호작용, 산-염

기 반응에 의한 이온결합 등을 형성하여 아스팔텐의 응집 및 침전을 방지시키는 역할

을 한다.
9-14 이런 아스팔텐 분산제의 분자량은 저분자량에서부터 고분자량까지 다양한

데, 저분자량 분산제는 보통 앞에서 언급한 아스팔텐과 상호작용을 할 수 있는 작용기

를 분자의 헤드 부분에 가지고 있는 경우가 많다. 고분자 형태의 분산제로는 현재 에

틸렌계 공중합체인 ethylene vinyl acetate(EVA)를 이용한 분산제가 가장 많이 연구되

고 있다.32 그런데 EVA 이외의 공중합체를 아스팔텐 분산제로 사용한 연구는 그리 많

지 않은 실정인데, 그 이유는 아마도 분산제의 분자량이 높아질수록 분산제가 중유에

녹지 않기에, 즉 용해도 문제가 발생하여 고분자를 아스팔텐 분산제로 사용할 수 없기

때문이라고 생각된다.

1.1.2. 본 연구의 목적

따라서 본 연구에서는 먼저 EVA와 같은 비닐계 공중합체이면서 분자량이 작은 두

가지 형태의 스타이렌 아이오노머를 아스팔텐에 대한 분산제로 사용할 수 있는지 대해

알아보고자 하였다. 본 실험에서는 두 종류의 스타이렌 아이오노머를 준비하기 위해

이온기의 종류를 바꾸었다. 동시에 아이오노머의 분자량도 변화시켰다. 이 실험 결과로

부터 각 아이오노머가 가지고 있는 변수들이 아스팔텐의 분산성에 어떤 영향을 미쳤는

지를 알아보고자 하였다.
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1.2. 아스팔텐의 특징

1.2.1. 아스팔텐의 분자 구조

아스팔텐은 여러 가지 화합물로 이루어져 있기 때문에 아스팔텐에 대한 분자 구조식

은 한 가지로 고정된 것으로 보고되지는 않고 있다. 그렇지만 아래의 Scheme 1-1과

같이 Yen 등은 큰 축합방향족 화합물이 주된 분자 구조식이라고 기술하였고, Straus,

Groenzin 등은 곁사슬을 가진 방향족 화합물이 아스팔텐 분자라고 설명하고 있다.
13,21,24

이러한 아스팔텐은 앞에서 언급한 것처럼 아스팔텐 분자끼리의 π-π 궤도 결합,19 수

소결합, van der Waals 상호작용, 이온결합 등 2차 화학결합으로 서로 뭉치게 되어 보

다 커다란 응집체를 이루게 된다. 과거에는 응집된 아스팔텐의 분자량이 5,000∼10,000

정도 된다고 알려져 있었다.15,16 하지만 최근에 질량분석법, 크기배제 크로마토그래피

법, 소각 X-선 산란법 등을 이용하여 응집된 아스팔텐의 분자량은 400∼1,000 정도에

이를 것이라고 발표되었다.24

Scheme 1-1. Chemical structure of asphaltene proposed by Yen et al.
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1.2.2. 아스팔텐의 응집 및 해리

중유 속 아스팔텐이 뭉쳐서 결합체를 형성하는에는 두 가지 종류가 있다. 첫 번째는

아스팔텐과 레진이 같이 결합되는 경우로 이는 회합(association)이라 한다. 두 번째는

순수하게 아스팔텐끼리만 결합하는 경우로 이는 응집(aggregation)이라고 부른다. 특히

아스팔텐 응집은 다양한 구조의 아스팔텐들이 적층 형식으로 뭉치는 것이고 이러한 적

층 형식의 아스팔텐들이 모여 다음 쪽 Figure 1-1과 같이 마이셀(micelle) 구조를 이

루게 된다.
23,25

한편 아스팔텐 적층은 평균적으로 10 개 이하의 아스팔텐으로 이루어져 있는 것으로

많은 연구에서 보고되고 있다. 마이셀 형태의 아스팔텐 응집체는 침전을 일으키기 시

작하고 일부 응집체는 심지어 400 ℃에서도 응집한 형태를 그대로 유지한 채 있을 수

있으며 중유 속 다른 분자와 결합하여 코크스를 생성하기도 한다. 앞에서 언급한 것처

럼 이런 아스팔텐 응집체를 해리시키기 위해서 여러 가지 방법들이 제시되었다. 중유

의 온도를 120∼150 ℃로 유지하거나, 분산제를 중유에 첨가하여 아스팔텐 사이의 결

합을 약화시키는 방법들이 대표적인 방법이다. 한편 아스팔텐을 용제에서 분리시키고

침전시키는 용제로는 n-펜탄, n-헥산, n-헵탄이 있다.17,18,20 이러한 용제들의 분리 능력

은 각 용제와 아스팔텐 및 레진과의 회합체, 아스팔텐 응집체의 극성 차이 및 이들의

분자량 차이에 따라 달라진다.
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Figure 1-1. Micellar structure of laminated asphaltenes.
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1.3. 아이오노머의 이온성

1950 년대부터 polybutadiene에 이온기를 도입하여 탄성을 가진 가황고무와 같은 성

질을 가진 이온성 고무를 연구ㆍ개발하기 시작하였다.26,28 그 이후 1964 년 Du Pont사

연구진들은 에틸렌과 메타크릴산를 공중합하고 산 작용기를 부분 중화하여 금속염 형

태의 고분자(Scheme 1-2)인 아이오노머(Ionomer A)를 만들고 간단한 물성을 측정한

후 그 결과를 미국화학회에서 처음 발표하였다.
29

Scheme 1-2. Chemical structure of Ionomer A, known as Surlyn later.

한편 이 고분자는 나중에 Surlyn® 이라는 명칭으로 판매되기 시작하였다. 그 후 아

이오노머라는 명칭은 많은 연구자들이 이온기를 포함한 다양한 이온성 고분자를 만들

때 마다 사용하기 시작하였다. 따라서 일반적으로 아이오노머는 ‘상대적으로 극성이 낮

은 주사슬에 이온기를 15 mol% 이하로 포함되어 있는 고분자’로 통칭하게 되었다. 하

지만 높은 이온 농도의 아이오노머들이 마치 고분자전해질(polyelectrolytes)과 같은 특

징을 보여준다는 것이 보고되었다. 그 결과 아이오노머와 고분자전해질의 구분은 불분

명하게 되었다. 이에 1990 년 Eisenberg와 Rinaudo는 ‘한정된 영역에서 이온기들이 모

여 이온 회합체(ionic aggregates)를 만들고,27 이 이온 회합체의 이온 간 상호작용에

의해 물질이 가지고 있는 물리적 성질이 결정되는 중합체’를 아이오노머로 정의하였다.

상업적으로 널리 사용되는 아이오노머는 대부분 고분자 사슬의 이온성 반복단위가

불규칙하게 배열되어 있는 랜덤 아이오노머(random ionomers)이다. 가장 널리 알려져

있는 상업화된 아이오노머로는 골프공에 많이 쓰이는 Du Pont사의 Surlyn®과 연료전

지 분리막으로 쓰이는 폴리테트라플루오로에틸렌(PTFE) 계열의 아이오노머인 같은 회

사의 Nafion® 등이 있다. 최근에는 연구 목적이긴 하지만 이온성 반복단위가 위치가

일정한 위치에 존재하는 정밀 아이오노머(precise ionomers)에 대한 연구가 많이 수행
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되고 있는 중이다.30

1.4. LUMiSizer

서로 섞이지 않는 두 액체 혹은 액체-고체는 특별한 장비를 사용하면 각각 액체 및

고체 입자의 크기가 줄이는 과정을 통해 에멀젼(액체/액체) 혹은 서스펜션(고체/액체)

상태의 분산용액으로 얻을 수 있다. 하지만 수시간 혹은 수개월의 시간이 지나게 되면

분산되기 전의 상태로 되돌아가는 de-mixing 과정이 일어나기도 한다. 그리고 이

de-mixing되는 시간은 분산 과정에서 분산물질에 주어지는 에너지의 세기, 분산매의

종류, 분산되는 물질인 분산질(혹은 분산상)의 물리적인 성질 등의 영향을 받는다.

본 실험에서 주로 사용하는 장치인 LUMiSizer는 STEP(Space & Time Resolved

Extinction Profile) 기술을 적용하게 만든 장치이다. 이 STEP 기술은 모든 분산용액에

서 일어나는 de-mixing 과정을 분산 안정성 분석과 입도 분석방법을 통해 해석해 내

는 기술이다. 일반적으로 LUMiSizer를 사용하게 되면 단기간 내에 정확하고도 효율적

인 안정성 분석 및 입도 분석이 가능하다고 알려져 있다.

STEP 기술에 대해 조금 더 자세히 알아보면, 이 기술은 분산질의 용액에서의 안정

성을 측정하는 최적의 방법으로 1991 년 독일의 LUM-Gmbh사가 개발하였다. 실험 방

법은 먼저 분산질이 들어있는 분산용액을 원심분리 장치용 셀에 넣고, 그 셀을 최대

4000 rpm의 속도로 회전시키면서 상단에서 근적외선을 투과시킨 후 시료가 들어있는

셀의 다양한 위치에서 투과되어 나온 빛 투과율을 일정 시간 간격으로 수천 개의 센서

를 이용하여 측정하게 된다(다음 쪽의 Figure 1-2 참조).

LUMiSizer로 측정된 분산 물질의 투과도를 다음 쪽 Figure 1-3에 나타내었다. 이

그림을 보면 x 축은 회전축으로부터 셀의 각 위치까지의 거리(mm)를 나타낸 것이고,

y 축은 분산용액을 넣은 셀을 투과한 빛 투과율(transmission 혹은 transmittance)을

나타낸다. 투과도를 연속적으로 측정하면 투과도의 변화를 나타내 주는 transmission

profile을 얻을 수 있다. 그리고 이 transmission profile을 분석하여 물질의 분산 안정

성을 측정할 수 있다.
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Figure 1-2. Principle of the STEP-Technology.

(출처: http://www.lumisizer.com)
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한편 측정된 투과도를 분석하면 다음과 같은 것들을 알아낼 수 있다.

1. 분산용액에 들어있는 분산 물질이 고체인지 액체인지 확인 가능.

2. 분산용액에 들어있는 분산 물질이 고체와 액체의 혼합물인지 확인 가능.

3. 분산 물질의 크기가 다양한지 확인 가능.

4. 분산 물질이 독립적으로 존재하는지 혹은 회합체로 존재하는지 확인 가능.

5. 분산 정도를 확인 가능.
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Figure 1-3. Transmittacne of the solution, measured at varying positions of the

cell.
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1.5. 본 논문의 구성

본 논문의 구성을 보면 1 장에 이미 앞에서 언급된 것처럼 아스팔텐과 아이오노머

그리고 중유 속 아스팔텐의 분산성에 대한 실험을 위해 사용된 기기인 LUMiSier에 대

한 내용이 나와 있다. 한편, 폴리스타이렌 아이오노머를 아스팔텐 분산제로 사용하여

수행한 분산성 실험에 대한 내용들은 2 장과 3 장에 나와 있다.

2 장에서는 폴리스타이렌 계열 아이오노머 중에서 이온기가 술포네이트인 poly

(styrene-co-Na sulfonate) (PSSNa) 아이오노머에 대한 내용을 다루고 있다. 물론 아

이오노머를 만들기 위해 준비한 산 작용기를 유지하고 있는 공중합체인 poly

(styrene-co-styrenesulfonic acid) (PSSA)를 분산제로 사용한 연구가 선행되었다. 그

결과도 같이 다루어지고 있다.

3 장에서는 이온기가 술포네이트가 아니라 카복실레이트인 poly(styrene-co-Na

methacrylate) (PSMANa)를 분산제로 사용한 연구 결과가 나와 있다. 역시 2 장과 마

찬가지로 중화하기 이전 형태인 poly(styrene-co-methacrylic acid) (PSMAA)를 분산

제로 사용한 연구 결과 내용도 같이 기술하였다. 그리고 3 장의 마지막에 두 공중합체

및 두 아이오노머의 아스팔텐 분산성 향상 효과에 대해 간단하게 비교 분석하였다.

위에서 언급한 것처럼 본 논문의 2 장, 3 장은 실험을 직접 수행하여 얻은 실험 결

과를 바탕으로 작성되었는데 각 장마다 사용된 분산제 시스템은 다르다. 따라서 각 장

의 구성은 독립적으로 되어있다. 즉, 각 장에는 서론 부분, 실험에 대해 기술한 부분,

결과 및 토의 부분 그리고 결론 부분이 있으며 참고문헌 부분도 개별적으로 있음을 밝

혀둔다.
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제 2 장 PSSNa 아이오노머에 의한 아스팔텐 분산성

향상

2. 스타이렌 물 흡수 거동

2.1. 서론

아스팔텐은 일반적으로 분자량이 400∼1,200에 이르는 거대분자로서 방향족 구조와

극성 작용기를 가지고 있다고 알려져 있다.1-3 아스팔텐이 가지고 있는 이러한 방향족

구조와 극성 작용기는 다른 아스팔텐 분자들과의 상호작용을 가능하게 하여 아스팔텐

응집체를 이루게 만든다.4-9 한편 산 작용기를 가지고 있는 공중합체나 혹은 이온기를

가지고 있는 아이오노머를 비극성 용매에 녹였을 경우에 산 작용기와 이온기는 각각

서로 상호작용하여 마치 마이셀의 코어처럼 산 작용기의 회합체 혹은 이온기들의 회합

체(ionic aggregates 혹은 multiplets)처럼 존재하게 되고 비극성 단위체 부분들은 비극

성 용매에 존재하게 된다.10-13 용액 농도가 아주 낮을 경우에는 1 개의 고분자 사슬이

독립되어 용액 속에 있거나 혹은 수 개의 고분자 사슬이 뭉쳐 하나의 고분자 사슬 덩

어리처럼 용액 속에 존재하게 된다. 하지만 용액 농도가 일정 농도(임계 농도) 이상이

되는 경우에는 산 작용기 혹은 이온기들이 마치 물리적인 가교점처럼 존재하는 다수

(수∼수십 개)의 고분자 사슬이 한 덩어리처럼 뭉쳐있는 3차원적 고분자 네트워크 구

조를 이루어 용액을 많이 함유하고 있는 고분자 젤(gel)처럼 존재하게 된다.14-16 물론

이 임계 농도는 아이오노머-용액의 종류 및 아이오노머의 이온 농도에 의해 큰 영향

을 받는다.

최근 몇 년 사이에 중유 속의 아스팔텐을 분산시키기 위해 올레산, 말레산 등 산 작

용기를 가진 화합물을 분산제로 사용한 연구가 활발히 진행되고 있다.17-19 아스팔텐 분

산제로 사용할 목적으로 연구되고 있는 스타이렌 공중합체에는 말레산을 소량 첨가하

여 만든 공중합체가 있다. 이 경우에 말레산이 아스팔텐과 여러 종류의 물리적 결합을

하고 스타이렌 단위체 부분은 중유에 녹아 아스팔텐이 분산되는 것을 돕는 역할을 한

다. 결과적으로 말레산 단위체는 아스팔텐과 결합함으로써 아스팔텐 분자들끼리의 응

집을 막아 아스팔텐의 분산을 돕는 작용을 하는 것으로 알려져 있다.23
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본 연구에서는 먼저 술폰화 폴리스타이렌을 아스팔텐 분산제로 이용하여 이들이 아

스팔텐을 얼마나 잘 분산시키는지 연구하였다. 조금 더 자세히 말하면 먼저 산 작용기

를 그대로 유지하고 있는 poly(styrene-co-styrenesulfonic acid) (PSSA)를 산 작용기

의 농도를 달리하여 준비하였다. 그리고 이 PSSA를 분산제로 사용한 실험을 수행하였

다. 그 후 산 작용기를 100 % 수산화 소듐으로 중화시킨 poly(styrene-co-Na

sulfonate) (PSSNa) 아이오노머를 준비하여 이들이 아스팔텐의 분산을 얼마나 도와주

는지에 대한 실험을 수행하였다. 마지막으로 알킬 아민을 중화제로 사용하여 만든 아

이오노머의 내용을 다루고 있다.
20-22
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2.2. 실험

2.2.1. 저분자량 아이오노머 합성

PSSA 공중합체는 벤조일 퍼옥사이드를 개시제로 사용하여 만들어진 폴리스타이렌

(PS) [평균 분자량(MW) = 5,000]을 변형된 Makowski 등의 방법을 이용하여 술폰화시

켜 만들었다.24 간단히 실험 방법에 대해 알아보면 먼저 PS를 1,2-다이클로로에탄에 녹

인 후 술폰산과 무수초산을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 이 용액에 첨가하고 60 ℃

에서 1 시간 동안 환류 교반시켰다. 반응은 메탄올을 첨가함으로써 정지시켰고 이 용

액을 끓는 증류수에 서서히 떨어뜨려 1,2-다이클로로에탄을 증발시키는 방법으로 침전

물을 얻었다. 그 침전물에 잔류하는 용매를 제거하기 위해 증류수로 수 회 닦아 주었

다. 얻은 침전물인 PSSA는 100 ℃에서 24 시간 동안 진공ㆍ건조시켰다.

2.2.2. 적정 및 중화

만들어진 공중합체인 PSSA의 산 작용기의 함량(mol%)을 알기 위해 일정한 양의

고분자를 벤젠/메탄올 (9/1, v/v) 용액에 녹인 후 수산화 소듐/메탄올 용액으로 적정하

였다. 술폰산를 포함한 단위체의 농도는 각각 4.1, 7.0, 10.0 mol%였다. 모든 산 작용기

를 수산화 소듐으로 중화된 아이오노머를 만들기 위해 PSSA 공중합체를 벤젠/메탄올

(9/1, v/v) 혼합 용매에 녹인 후 수산화 소듐/메탄올 용액으로 공중합체의 산 작용기

를 100 % 중화시켰다. 중화시킨 아이오노머인 PSSNa는 냉동 · 건조시켜 분말 상태의

시료로 얻었으며 24 시간 동안 60 ℃에서 진공 · 건조시켰다.

2.2.3. 분산성 평가

중유 속 아스팔텐의 분산성은 LUMiSizer® 장비를 사용하여 측정하였다. 분석에는

ASTM D7601-04 방법을 적용하였다. 먼저 독자들의 이해를 돕기 위해 ASTM

D7601-04 방법 중 실험 용액을 만드는 표준방법을 간략히 소개하면 다음과 같다.26 먼

저 아스팔텐이 포함되어 있는 중유를 준비한다. 그 다음 이 중유에 분산제를 소량 첨
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가한다. 그 후 중유 및 분산제가 포함된 중유를 희석시킬 목적으로 과량의 톨루엔을

첨가한다. 그리고 이 용액에 아스팔텐에 대한 비용매인 n-헥산을 다시 과량 첨가하고

이 용액 일부를 원심분리용 셀에 넣는다. 여기서 알아 두어야 할 점은 아스팔텐 침전

은 n-헥산을 첨가함으로써 시작된다. 셀 안의 용액을 통과하는 빛의 투과도를 보면 아

스팔텐이 잘 분산되어 있는 용액의 경우에는 셀의 중앙 부분을 통과하는 빛의 투과도

가 상대적으로 낮을 것이다. 하지만 아스팔텐이 응집하여 셀 바닥으로 침전된 용액의

경우에는 셀의 중앙 부분을 통과하는 빛의 투과도가 상대적으로 증가할 것이다. 생각

보다 간단한 원리이나 자연 침전이 되는 실험은 시간이 너무 오래 걸려 직접적인 실험

이 불가능하기에 원심력을 이용하여 강제로 침전을 빨리 일으키면서 셀의 각 위치에서

의 빛의 투과도를 시간의 함수로 측정하는 것이 LUMiSizer의 원리이다.

본 실험에서 실제 시료를 만드는 방법을 설명하면, 먼저 중유 1 g에 PSSA 공중합

체 혹은 PSSNa 아이오노머 시료를 중유 대비 무게로 5,000 ppm 농도(0.0050 g)가 되

게 첨가하였다. 이 용액을 톨루엔 9 g으로 희석시킨 후 30 분간 교반하였다. 교반시킨

용액을 n-헥산으로 무게 비율이 2/23 (용액/n-헥산) 되게 희석시켰다. 이 용액 중 일

부를 원심분리 셀에 넣고 500 rpm 회전 속도로 원심분리를 진행하면서 매 10 초마다

빛 투과율을 셀의 여러 부분에서 (보통) 5 분 동안 측정하였다.
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2.3. 결과 및 고찰

제일 먼저 수행한 실험은 산 작용기를 그대로 가지고 있는 PSSA 공중합체를 분산

제로 사용하여 중유 속 아스팔텐의 분산성에 대해 알아보는 것이었다. 다음 쪽의

Figure 2-1은 각각 4.1, 7.0, 10.0 mol% 산 작용기를 가지고 있는 공중합체를 분산제

로 포함한 중유를 희석시킨 용액의 투과도를 시간별로 측정한 그림이다. 이 그림에 분

산제를 넣지 않은 중유를 희석시킨 용액과 순수한 PS를 분산제로 생각하고 넣은 중유

를 희석시킨 용액의 투과도도 함께 나타내었다. 초기 10 초에서는 모든 시료의 빛 투

과율이 낮은 값을 보이는데 이것은 이렇게 짧은 시간에는 안에 있는 아스팔텐들이 잘

분산되어 있고, 또 그 분산된 정도가 비슷하다는 것을 나타낸다. 두 번째 알 수 있는

것은 시간이 지남에 따라 시료의 투과율이 급격하게 증가하다가 일정 시간 이후에는

빛 투과율 변화가 무시할 정도로 작아진다. 세 번째 알 수 있는 것은 약 150 초 정도

지나면 빛 투과율이 변하지 않는데 그 투과율 값을 비교해 보면 분산제가 없는 중유나

PS 및 PSSA를 분산제로 포함하는 중유의 경우에 약 74∼75 % 정도로 비슷한 값을

갖는다. 하지만 PSSNa 아이오노머를 분산제로 넣은 경우에는 그 값이 68 %로 위의

두 시료에서 얻은 값보다 낮은 값을 보여준다. 이는 PSSNa 아이오노머가 어느 정도는

아스팔텐에 대한 분산제로서의 역할을 한다는 것을 알려주는 것이다.

두 번째 수행한 실험으로는 산 작용기를 100 % 중화시킨 PSSNa 아이오노머의 이

온기 함량을 달리하여 진행한 실험이었다. 실험에 사용된 PSSNa 아이오노머의 이온기

함량은 각각 4.1, 7.0, 10.0 mol%이었다. 다음 쪽의 Figure 2-2는 아이오노머를 분산제

로 포함하거나 포함하지 않은 중유를 희석시킨 용액의 투과율을 시간에 함수로 표시한

것이다. 첫 번째로 알 수 있는 것은 초기 10 초의 빛 투과율은 아이오노머의 이온기

함량에 상관없이 48 %로 모두 비슷한 값을 보여준다는 것이다. 측정 시간이 지남에

따라 앞에서 언급한 것처럼 투과율은 급격히 증가하고 곧 변화가 없어진다. 두 번째로

알 수 있는 것은 4.1과 7.0 mol% 아이오노머의 경우에는 빛 투과율이 분산제를 넣지

않는 용액의 빛 투과율과 거의 비슷하다. 이 결과는 두 아이오노머가 분산제로서의 역

할을 하지 못한다는 것을 나타낸다. 그러나 10.0 mol% 아이오노머의 경우에는 빛 투

과도가 약 6 % 정도 감소하는 것으로 나타나있다. 이것으로 보아 술포네이트 아이오

노머를 아스팔텐 분산제로 사용할 경우에는 이온 농도가 되도록 높아야 효과적인
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Figure 2-1. Transmittance values of hexane/toluene solutions containing heavy oil

with/without the PSSA copolymer as a function of revolution time.
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Figure 2-2. Transmittance values of hexane/toluene solutions containing heavy oil

with/without the PSSNa ionomers as a function of revolution time.

Transmittance values of the solution containing heavy oil with

PSSNH3R
+ ionomers are also included.
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분산성을 보여준다는 것을 알 수 있다.

분산제에 의한 아스팔텐 분산성 정도를 정량적으로 이야기하기 위해 다음과 같은 식

을 만들었다.

분산성정도 m ax 

 max  max
×  ·········· (1)

위 식에서 T(%)b,max와 T(%)b,0는 각각 분산제를 넣지 않는 중유가 보여주는 가장 높은

빛 투과율과 가장 낮은 빛 투과율을 나타내며 T(%)s,max는 분산제를 넣은 중유의 최대

빛 투과율을 나타낸다. 참고로 T(%)b,0 값은 각각 다른 시간에 측정한 15 개의 중유만

포함된 용액의 초기 투과율 값들을 평균하여 얻었다. 그 값은 30.05 %이고 표준오차의

값은 ±0.38 %이었다. 따라서 T(%)b,max 값으로는 76.8 %를 넣고 계산하였으며 계산된

분산성의 표준오차는 ±0.7 %이었다.

이 식을 이용하여 실험에서 사용된 PSSA 및 PSSNa를 넣은 중유 속 아스팔텐의 분

산성 정도를 구해 다음 쪽의 Figure 2-3에 표시하였다. 대표적으로 이야기하면 분산

제를 넣지 않았을 경우에는 아스팔텐 분산성이 약 4 %에 머물렀는데 PS의 경우에는

약 7 % 분산성을 보여주고 있다. PSSA 공중합체를 분산제로 사용하였을 경우는 분산

성 값으로 산 작용기의 농도가 증가할수록 약 -5 %에서 약 1 %로 계산되었다. 이를

바탕으로 분산제를 넣지 않았을 때보다 PSSA 공중합체는 중유 안의 아스팔텐 및 빛

투과도를 감소시키는 물질(레진 등)을 더 많이 침전시키다는 것을 알 수 있다. 즉,

PSSA 공중합체는 분산제가 아니라 아스팔텐 침강제 역할을 한다고 생각할 수 있다.

반면에 PSSNa 아이오노머를 분산제로 사용하였을 경우에는 분산성이 약 0 %에서 약

21 %로 증가되는 보아 이 아이오노머는 어느 정도 분산제로서 역할을 하고 있다는 것

을 알 수 있다.

또한 이 그림에서 투과율 변화를 두 구간(초기의 급격한 변화 구간, 그 이후의 거의

변화가 없는 구간)으로 나누어 볼 때 두 구간의 교차점을 구할 수 있다. 교차점에 도

달하는 시간을 뒤에 나오는 Figure 2-4에 나타내었다. 그 교차점에 도달하는 시간을

보면 분산제를 넣지 않은 경우에는 약 93 초, PS를 넣은 경우에는 약 69 초, 그리고
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Figure 2-3. Dispersion degrees (%) of asphaltenes in heavy oil with/without

dispersants, such as PS, PSSA, and PSSNa, as a function of the acid

or ion contents of the copolymers and ionomers
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Figure 2-4. Centrifugation revolution time, obtain from the intersection of the

lines fitted to the data in two different sections in transmittance vs.

time plots, as a function of the acid or ion contents of the

copolymers and ionomers.
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PSSA 공중합체를 넣은 경우에는 산 작용기의 농도가 증가함에 따라 58 초에서 66 초

로 증가함을 알 수 있었다. PSSNa 아이오노머의 경우에는 4.1과 7.0 mol%의 경우는

교차점에 도달하는 시간이 69 초로 비슷했고, 10.0 mol%의 경우에는 104 초로 급격히

증가하는 것을 볼 수 있다. 위 결과들에서 알 수 있는 것은 PSSA 공중합체를 넣으면

아스팔텐들이 더 빨리 침전된다는 것이고, PSSNa 아이오노머를 넣게 되면 특히 이온

농도가 높을 경우에는 침전이 일어나더라도 서서히 일어난다는 것이다. 이로 부터 예

상할 수 있는 것은 PSSA 공중합체의 황산 작용기는 아스팔텐의 작용기와 상호작용하

고 그리고 공중합체의 사슬에는 여러 개의 황산기가 있어(PS의 평균 MW이 5,000이므

로 10.0 mol%로 산 작용기가 있다면 한 사슬 당 평균적으로 약 5 개의 산 작용기가

존재함) 사슬 당 여러 개의 아스팔텐과 상호작용이 가능하기에 PSSA 공중합체를 넣

지 않은 중유에서 보다 더 빨리 아스팔텐들을 응집시켜 침강시키는 역할을 하게 된다

는 것이다. 반면에 PSSNa 아이오노머 경우에는, 아이오노머의 이온기들이 서로 상호

작용하여 이온 회합체를 형성함으로써 중유 속의 아스팔텐 사이 사이에서 다양한 크기

의 용매에 녹아있는 자기-회합(self-aggregation)된 아이오노머 덩어리로 존재하게 된

다. 이제 이 덩어리들이 아스팔텐들 사이의 상호작용을 억제하는 역할을 하게 된다. 그

결과, 아스팔텐들은 회합체를 이루어 침전할 수 없고 동시에 회합체를 이루더라도 회

합체를 이루는 시간이 상대적으로 더 오래 걸릴 것이다. 한편 PS를 넣은 경우에는 PS

와 아스팔텐 사이에서 존재할 수 있는 상호작용이라는 것이 단지 약한 상호작용 중의

하나인 π-π 궤도 결합이기 때문에 PS는 아스팔텐과 효과적인 2 차 화학결합을 할 수

가 없다. 단지 아스팔텐과 아스팔텐 사이에 사슬 덩어리로 존재하여 아스팔텐들이 서

로 만나 응집하여 침전되는 속도를 조금 늦출 뿐이다.

한편, 10.0 mol% 아이오노머의 경우에 그 교차점의 위치가 더 긴 시간과 낮은 투과

율을 나타내는 위치에 있는 것으로 보아 분자량이 상대적으로 작은 고분자를 이온화

했을 때는 특정 농도 이상의 이온기를 고분자 사슬들이 포함하고 있어야 그 사슬들이

아스팔텐 분산제로서 작용할 수 있다는 것이다. 이렇게 이온 농도가 다른 아이오노머

가 각각 아스팔텐 침강제 혹은 분산제로 작용하는 이유는 다음과 같을 것이라고 생각

한다. 본 실험에서 사용한 PSSNa 아이오노머 경우에 분자량이 5,000 인 관계로 앞에

서 언급했다시피 10.0 mol% 아이오노머의 경우에는 사슬 하나 당 평균적으로 약 5 개

의 이온기를 갖게 되나 4.1과 7.0 mol% 아이오노머의 경우에는 각각 약 2 개 내지는

3 개 정도의 이온기를 갖게 되어 사슬 위의 이온기와 이온기 사이의 거리가 너무 멀어
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두 이온기가 만나 이온 회합체를 형성하여 용액상에서 아이오노머 덩어리로 존재한다

는 것이 열역학적으로 불리할 것이다. 따라서 이러한 아이오노머의 이온기들은 단지

한 고분자 사슬이 가지고 있는 해당 이온기 개수만큼의 아스팔텐들과 2 차 화학결합을

하게 되어 아스팔텐들을 응집시킬 수 있어 아스팔텐 분산제가 아닌 침강제로 작용한다

고 할 수 있다. 그 결과 이러한 아이오노머는 중유 속 아스팔텐을 빨리 침강시키지만

결과적으로 침강된 아스팔텐의 총량은 변화시키지 못한다.

한편 아이오노머의 중화제로 수산화 소듐이 가장 많이 쓰이지만 술폰산기가 있는

PSSA 공중합체를 중화시킬 때는 아민을 사용하는 경우도 있다. 이 경우에는 술폰산의

수소(H
+)가 아민(―NH2)으로 전이하여 암모늄-술포네이트(―NH3

+-O3S―) 이온쌍을 만

드는데 이 이온쌍끼리의 상호작용은 소듐-술포네이트(―Na+-O3S―) 이온쌍 사이의 상

호작용보다 매우 약할 것으로 생각된다. 그 이유는 양이온의 크기 차이에서 생기는 것

이다. 즉 크기가 큰 양이온일수록 (―NH3
+
) 음이온과의 상호작용 세기는 약해진다. 이

에 본 실험에서는 PSSA의 산 작용기를 탄소가 알킬기에 12 개가 존재하는 도데실아

민으로 중화하여 아이오노머(PSSNH3R
+)를 만든 후 이 아이오노머의 아스팔텐 분산성

에 대해서도 연구하였다. 실험 결과를 Figure 2-2에 같이 보여주고 있다. 먼저 알 수

있는 것은 앞에 나와 있는 식 (1)을 사용하면 분산성 정도가 0.25 %로 이 암모늄 아이

오노머는 분산제로는 부적합하다는 것을 알 수 있다. 그리고 또한 PSSNH3R
+을 첨가

하면 중유 속 아스팔텐이 매우 빠른 속도로 응집하여 침전되는 것을 빛 투과율 곡선으

로부터 알 수 있다. 위에서 분산제로 쓰인 PSSA 공중합체나 PSSNa 아이오노머를 넣

었을 때보다 훨씬 더 짧은 시간 내에 급격히 빛 투과율이 변화하는 교차점에 도달하게

되는데 그 도달시간이 가장 빨랐던 PSSA 공중합체보다도 20 초 이상 더 빠른 시간

내에 도달한다. 이는 PSSNH3R
+ 아이오노머가 우수한 아스팔텐 침강제로 쓰일 수 있

는 것을 이야기하는 것이다. 여기서 왜 이 아이오노머가 우수한 아스팔텐 침강성을 보

이는지는 정확히 모르겠으나 다음 두 가지 사실이 이에 대한 해답을 줄지도 모르겠다.

먼저 PSSNH3R
+ 아이오노머의 이온기를 보면 긴 아킬 사슬 끝의 아민이 양이온인 암

모늄으로 변한 것이 양이온이기에 이온-이온 상호작용의 세기를 계산할 때 가장 먼저

고려해야하는 양이온 크기를 보면 도데실암모늄 양이온은 그 크기가 아주 크다고 할

수 있었다. 따라서 이 경우에 이온쌍의 상호작용은 매우 약할 것으로 예상된다. 실제로

Eisenberg 연구팀이 예전에 실행한 해당 아이오노머의 열적, 기계적 성질 결과를 보면

실제로 이온-이온 상호작용이 매우 약하다는 것을 알 수 있다.3,4,9,10 이에 이 아이오노
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머를 분산제로 사용하기 위해 용액 속에 넣으면 해당 이온쌍 사이의 상호작용은 거의

기대할 수 없게 될 것이다. 두 번째 고려할 사항은 Atta
8
등의 연구 내용에서 알 수

있는 것이다. Atta 등은 암모늄 작용기는 음이온성을 띠고 있어 아스팔텐 입자 표면과

상호작용할 수 있다고 발표하였다. 이들의 연구 결과를 생각해 보면 본 실험에서 사용

된 PSSNH3R
+ 아이오노머의 암모늄 이온기는 아스팔텐 입자 표면과 이온-이온 상호작

용을 할 수 있다.10 따라서 위 두 사항을 고려하면 PSSNH3R
+ 아이오노머 사슬의 이온

기들은 상호작용을 하지 못하기 때문에, 혹은 하더라도 극히 약할 것이기 때문에 아이

오노머의 이온쌍끼리 서로 뭉칠 수 없고 단지 여러 아스팔텐 입자 표면들과 이온-이

온 상호작용을 하여 거대 아스팔텐 응집체를 만드는데 일조할 것이다. 그 결과 본 실

험 조건에서는 가장 빨리 아스팔텐을 침강시키는 역할을 하는 것이라고 생각된다.
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2.4. 결론

순수 폴리스타이렌은 아스팔텐과 π-π 궤도 결합 이외의 다른 특별한 상호작용을 할

수 없고 단지 아스팔텐 사이에 존재하여 아스팔텐의 회합을 늦추는 역할밖에 하지 못

한다. PSSA 공중합체의 경우에는 산 작용기가 아스팔텐의 작용기와 서로 상호작용하

여 아스팔텐의 응집을 도와주는 역할을 하고, 동시에 다른 빛 투과율을 낮추는 물질을

침강시키는 침강제 역할을 한다. PSSNa 아이오노머의 경우에는 이온 농도에 따라 아

스팔텐 침강제 혹은 분산제로 작용할 수 있다. 먼저 낮은 이온 농도의 경우에는 고분

자 사슬상 이온기와 이온기 사이의 거리가 멀어 이온기 들은 서로 회합체를 이루지 못

하고 단지 아스팔텐들과 상호작용을 한다.20-22 그 결과 아스팔텐이 빨리 응집하여 침강

된다. 이온 농도가 높은 경우에는 이온기-이온기 사이의 거리가 가까워져 아이오노머

사슬들은 용액 속에서 한 개 혹은 수 개가 모인 덩어리를 형성할 수 있다. 그 결과 아

스팔텐이 회합되는 속도가 느려지고 동시에 아스팔텐 회합이 어렵게 된다. 따라서 10

mol% PSSNa 아이오노머를 아스팔텐 분산제로 사용하는 경우에는 시간이 지나더라도

최소한 17 % 정도의 분산성은 계속 유지하는 것을 알 수 있었다. 한편 중화제를 아킬

아민으로 사용하는 경우에는 이온 농도가 높은 아이오노머이더라도 분산제가 아닌 침

강제로 작용했다. 그 이유는 중화에 의해 생성된 양이온인 알킬암모늄의 크기가 너무

커서 효과적인 이온-이온 상호작용을 기대할 수 없어 용매에 녹아있는 자기-회합된

고분자 덩어리를 기대할 수 없고 양이온들은 단지 음이온성을 띠고 있는 아스팔텐과

상호작용하여 거대 분자를 형성하여 아스팔텐이 빨리 침강되게 만들기 때문이다.25
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제 3 장 PSMANa 아이오노머에 의한 아스팔텐 분산성

향상

3. 물 흡수에 미치는 요인

3.1. 서론

1장에서 언급했다시피 원유 중에 극성 성분이 많으면서 가장 분자량이 높은 성분들

을 아스팔텐이라고 한다. 그리고 이 아스팔텐은 원유를 생산 및 정제하는 과정에서 많

은 문제점들을 일으킨다고 앞에서 언급하였다. 70 년대에서부터 알려진 아스팔텐의 이

러한 문제점들을 해결하기 위해 여러 가지 방법이 동원되었다. 아스팔텐은 일반적으로

여러 개의 방향족 구조를 가지고 있으며 동시에 지방족 사슬 또는 지방족 고리 구조를

포함하고 있다. 동시에 황, 산소, 질소 그리고 금속 성분도 포함하는 것으로 알려져 있

다. 그리고 이 성분들이 아스팔텐 분자의 극성 그룹을 구성한다. 보통 극성 그룹은 알

데하이드, 카보닐, 카복실산 그리고 아마이드 구조이다. 따라서 아스팔텐을 잘 분산시

키려면 먼저 아스팔텐 구조가 가지고 있는, 예를 들어 카복실산과 작용할 수 있는 염

기 혹은 방향족과 π-π 궤도 결합을 할 수 있는 분자들을 아스팔텐 분산제로 사용한다.

이러한 분산제를 넣어주면 마이셀 비슷한 구조를 가진 응집체를 만들어 아스팔텐을 분

산시킨다고 알려져 있다.11-14 또한 아스팔텐은 극성 작용기를 가지고 있기 때문에 중유

속의 아스팔텐을 안정화시켜 분산시키기 위해서는 극성기를 가지고 있는 비극성 저분

자들을 분산제로 사용하는 것이 유리하다. 대표적인 연구로는 1961 년에 수행된

Gonzalez와 Middea의 연구가 있는데 이들은 친유성이면서 극성 작용기를 가진 지방족

유기용매를 아스팔텐 안정화제로 사용한 연구를 수행하였다.15 한편 그 후 Chang과

Fogler는 양친성 알킬벤젠 유도체를 아스팔텐 안정화제로 사용한 연구를 수행하기도

하였다.16,17

앞에서 언급했다시피 보통 아스팔텐 분산제로 사용되는 것들은 아스팔텐과 상호작용

할 수 있는 작용기들을 가지고 있다. 즉 분산제는 아스팔텐과 π-π 궤도결합, 수소결합,

van der Waals 상호작용 및 이온결합을 할 수 있는 작용기를 가지고 있어야 한다.8 이

러한 작용기를 가지고 있는 화합물에는 여러 가지가 가능하나 본 연구에서는 고분자

분산제에 대해 알아보았다.18-21
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본 연구실에서는 다년간 다양한 스타이렌계열 아이오노머에 대해서 연구해 왔다. 가

장 많이 연구된 폴리스타이렌 아이오노머 시스템은 크게 두 가지인데 소듐으로 중화된

술포네이트 아이오노머와 메타크릴레이트 아이오노머이다. 이 두 아이오노머는 서로

다른 물성과 기계적 성질 및 형태학을 보여 준다.
1-10 이렇게 서로 다른 성질을 보여주

는 이유는 술포네이트 아이오노머와 메타크릴레이트 아이오노머의 이온 상호작용 세기

의 차이에서 생겨난다. 술포네이트 아이오노머의 이온 상호작용 세기는 메타크릴레이

트 아이오노머의 이온 상호작용 세기보다 더 강하여 한 이온 회합체 당 더 많은 이온

쌍들을 포함하게 되어 결과적으로 더 큰 이온 회합체를 형성하게 된다. 물론 이온 회

합체 당 이온쌍의 개수가 많기 때문에 같은 이온 농도의 아이오노머의 경우에 술포네

이트 아이오노머는 메타크릴레이트 아이오노머보다 이온 회합체의 개수는 적다고 알려

져 있다. 이렇게 이온 상호작용 세기의 차이에서 생기는 이온 회합체의 크기와 개수

차이가 술포네이트 아이오노머와 메타크릴레이트 아이오노머의 물리적인 성질, 기계적

인 성질 그리고 형태학에 차이가 생기게 하는 것이다.

앞 장에서는 술폰화시킨 폴리스타이렌(PSSA)과 술폰산을 수산화 소듐로 중화시킨

술포네이트 폴리스타이렌(PSSNa) 아이오노머를 아스팔텐의 분산제로 이용한 연구에

대해서 기술하였다.22 연구 결과를 보면 PSSA 공중합체의 경우에는 산 작용기가 아스

팔텐의 작용기와 서로 상호작용하여 아스팔텐이 빠른 속도로 응집되게 도와주는 역할

을 한다는 것을 알 수 있었다. 한편 PSSNa 아이오노머의 경우에는 이온 농도가 낮으

면 아이오노머는 아스팔텐이 빨리 응집되게 도와주는 역할을 하나, 이온 농도가 높으

면 반대로 아스팔텐의 분산을 어느 정도 도와주는 역할을 한다는 것을 알 수 있었다.

이 결과에서 알 수 있었던 것은 이온 농도가 높은 PSSNa 아이오노머가 비록 약하긴

하나 아스팔텐 분산제로 사용이 가능하다는 것이었다.

앞에서 언급했다시피 스타이렌계 아이오노머 중 메타크릴레이트 아이오노머와 술포

네이트 아이오노머는 확실히 구별되는 물리적인 성질, 기계적인 성질, 형태학에서의 차

이를 보여준다. 따라서 스타이렌 아이오노머를 아스팔텐 분산제로 사용하는 연구를 완

성하기 위해서 본 연구에서는 메타크릴레이트 아이오노머를 아스팔텐 분산제로 사용하

여 실험하였다.
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MW
Ion content 

(mol%)
S/MA (g/g)* BPO (g)*

Reaction time 

(min)

Conversion 

(%)

5k 15.8 96.1/3.9 500.1 13.9 5.5

10k

2.9 99.5/0.5

211.6

13.6 3.5

7.0 98.6/1.4 15.6 4.0

11.5 97.4/2.6 19.4 5.0

15.3 96.3/3.7 21.4 5.5

20k

2.7 99.5/0.5

83.8

26.4 3.5

7.3 98.5/1.5 24.7 4.0

10.0 97.8/2.2 27.8 4.5

16.8 95.8/4.2 30.1 6.0

3.2. 실험

3.2.1. 저분자량 아이오노머 합성

Poly(styrene-co-methacrylic acid) (PSMAA) 공중합체는 스타이렌과 메타크릴산을

각각 감압 증류하여 정제된 단량체를 벤조일 퍼옥사이드를 개시제로 사용하여 60 ℃에

서 자유라디칼 벌크 중합으로 합성하였다. 반응성비는 스타이렌과 메타크릴산의 r1 과

r2를 각각 0.22와 0.64로 하였다. 그리고 최대 전환률은 고분자 사슬의 단량체 조성비율

의 비균일성이 0.1 이하로 유지되게 하였다(maximum conversion < 0.5 %). 목표 공

중합체의 분자량(MW)은 각각 약 5,000(5k), 10,000(10k) 그리고 20,000(20k)이었다. 반

응 시간과 개시제의 양을 아래 Table 3-1에 표기하였다.

Table 3-1. Polymerization conditions and percent conversions for the

P(S-co-MAA)

* Total monomer mass in all cases was 100 g

반응이 끝난 용액을 테트라하이드로퓨란(THF)에 희석시킨 후 메탄올에 서서히 떨어뜨

려 결정화된 침전을 얻었고, 그 침전물 PSMAA를 거른 후 60 ℃ 에서 24 시간 동안

진공ㆍ건조시켰다.
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3.2.2. 적정 및 중화

만들어진 고분자인 PSMAA의 산 작용기를 포함한 단위체의 농도(mol%)를 알기 위

해 일정한 양의 고분자를 벤젠/메탄올 (9/1, v/v) 혼합 용매에 녹이고 페놀프탈레인 지

시약을 사용하여 수산화 소듐/메탄올 용액으로 적정하였다. 공중합체가 포함하는 메타

크릴산 단위체의 농도를 Table 3-1에 나타내었다. 수산화 소듐으로 중화된 아이오노

머를 만들기 위해 산 작용기를 가지고 있는 공중합체를 벤젠/메탄올 (9/1, v/v) 혼합

용매에 녹인 후 수산화 소듐/메탄올 용액으로 공중합체의 산 작용기를 100 % 중화시

켰다. 중화시킨 아이오노머(PSMANa)는 냉동ㆍ건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었으며

24 시간 동안 60 ℃에서 진공ㆍ건조시켰다.

3.2.3. 분산성 평가

LUMiSizer® 장비와 ASTM D7601-04 방법을 사용하여 중유 속 아스팔텐의 분산성

을 측정하였다. 실험 방법을 간단히 설명하면 다음과 같다. 대부분의 경우에는 중유 1

g에 PSMAA 공중합체 혹은 PSMANa 아이오노머 시료를 중유 대비 무게로 5,000

ppm 농도(0.0050 g)가 되게 첨가하였다. 단, 첨가하는 아이오노머 시료의 무게가 분산

성에 어떠한 영향을 미치는지에 대한 연구를 하는 경우에는 그 무게 비율을 중유 1 g

대비 100,000 ppm (0.1000 g), 10,000 ppm (0.0100 g), 5,000 ppm (0.0050 g), 3,000

ppm (0.0030 g), 1,000 ppm (0.0010 g) 농도가 되게 만들었다. 이 용액을 톨루엔 9 g으

로 희석시킨 후 30 분간 교반시켰다. 교반시킨 용액에 n-헥산을 무게 비율로 2/23(용

액/n-헥산)가 되게 첨가하였다. 이 용액 중 일부를 원심분리 셀에 넣고 500 rpm 회전

속도로 원심분리를 진행하면서 매 10 초마다 빛 투과율을 셀의 여러 부분에서 (보통)

5 분 동안 측정하였다.
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3.3. 결과 및 고찰

주 실험에 앞서 제일 먼저 수행한 실험은 과연 폴리스타이렌 아이오노머를 중유대비

어느 정도 첨가해야 중유 속 아스팔텐의 분산성이 가장 좋은지 알아보는 것이었다. 따

라서 선행기초연구에서 알아 낸 아스팔텐 분산성 향상에 더 기여하는 것이 산 형태의

공중합체가 아니라 아이오노머 형태이므로, 본 실험을 위해서 PSMANa 아이오노머(이

온기 함량 = 15.8 mol%, 분자량 = 5k)를 분산제로 정하고 그 첨가량을 중유대비

100,000 ppm, 10,000 ppm, 5,000 ppm, 3,000 ppm, 1,000 ppm 농도가 되게 만들었다. 이

용액들의 투과율을 LUMiSizer를 이용하여 측정하고 그 결과를 얻었다. 그래프의 전반

적인 모양은 앞의 2 장에서 보여준 것들과 비슷하다(여기서는 보여 주지 않음). 즉 초

기 빛 투과도는 당연히 매우 낮고, 시간이 지남에 따라 빛 투과도는 급격히 증가하다

가 어느 시점 이상에서는 증가를 멈추는 것을 볼 수 있다. Figure 3-1에 최대 빛 투

과도를 중유 속 아이오노머의 무게비율로 나타내었다. 그림을 보면 최대 빛 투과도가

가장 낮은 경우(즉, 아스팔텐의 상대적인 분산성이 가장 좋은 경우)는 아이오노머의 무

게비율이 5,000 ppm일 때임을 알 수 있다. 따라서 본 실험을 진행하기 위해 준비하는

용액은 공중합체 및 아이오노머의 중유 대비 무게비율을 5,000 ppm으로 고정시켰다.

한편 무슨 이유로 무게비율이 5,000 ppm일 때 최적의 아스팔텐 분산성을 보여주는 지

는 현재 저자의 지식으로는 정확한 답할 수가 없다. 다만 용액 속 아이오노머의 농도

가 아주 작은 경우에는 당연히 아이오노머의 아스팔텐 분산효과는 거의 없을 것이고

반면에 아이오노머의 농도가 어느 농도 이상으로 증가하게 되면 이번에는 아이오노머

의 이온기들이 다른 아이오노머의 이온기들과 상호작용하여 아이오노머 자체의 회합을

일으키거나 아이오노머들의 이온기들이 아스팔텐의 극성 부분 및 이온성 부분과 상호

작용하여 아스팔텐의 침전을 도와주는 역할(침강제 역할)을 하는 것이 아닌가 생각된

다.

두 번째 실험으로는 산 작용기를 그대로 가지고 있고 분자량을 달리한 PSMAA 공

중합체를 분산제로 사용하여 중유 속 아스팔텐의 분산성에 대해 알아보는 것이었다.

다음 쪽 Figure 3-2에 분자량이 약 10k 정도 되면서 2.9, 7.0, 11.5, 15.3 mol%의 메타

크릴산 단위를 포함한 공중합체의 빛 투과도를 나타냈으며 동시에 분자량이 약 20k

정도 되며 메타크릴산 단위의 mol%가 각각 2.7, 7.3, 10.0, 16.8 mol% 되는 공중합체의
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Figure 3-1. Maximum transmittance values of hexane/toluene solutions containing

heavy oil with varying amounts of PSMANa ionomers as a function

of the amounts of the ionomer.
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Figure 3-2. Transmittance values of hexane/toluene solutions containing heavy oil

with/without the PSMAA copolymers of various acid contents as a

function of revolution time.
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빛 투과도를 시간의 함수로 나타내었다. 이 그래프에서 얻은 최대 빛 투과율을 산 작

용기의 함량의 함수로 나타내보면 뒤에 나오는 Figure 3-3와 같은 그림이 얻어진다.

이 그림에서 첫 째로 알 수 있는 것은 분자량이 20k인 PSMAA 공중합체는 산작용기

의 함량에 관계없이 분산제 역할을 거의 못한다는 것이다.

한편 2 장의 식 (1)을 이용하여 계산한 PSMAA 첨가에 의한 아스팔텐의 분산성 값

을 아래 Table 3-2에 나타내었다.

Table 3-2. Dispersion degrees of asphaltenes in heavy oil containing PSMAA

copolymers and PSMANa ionomers of different MW, as functions of acid and ion

contents

MW
Acid/ion 

content

Dispersion degree(%) 

PSMAA copolymer PSMANa ionomer

5k 15.8 0.8 61.35

10k

2.9 0 -1.9

7.0 -0.3 13.0

11.5 3.9 31.9

15.3 11.2 45.6

20k

2.7 -1.0 -5.6

7.3 0.3 3.3

10.0 -2.4 12.4

16.8 -7.1 24.0

표를 보면 분자량이 20k인 공중합체의 분산성 정도는 -7.1∼0.3 % 사이의 값을 가지

게 되는데, 이 값들은 - 값을 가지므로 분자량 20k PSMAA 공중합체는 침강제 역할

을 한다고 할 수 있다. 한편 분자량이 10k인 PSMAA 공중합체의 경우에는 산 작용기

함량을 2.9 mol%부터 15.3 mol%로 증가시킴에 따라 아스팔텐 분산성이 -0.3 %부터

11.2 %로 증가하는 것처럼 보인다. 따라서 10k 공중합체는 아스팔텐 분산제로서의 역

할을 충실히 하는 것 같다.

그리고 이온기를 가지고 있으면서 분자량이 다른 PSMANa 아이오노머를 분산제로 사

용한 실험 결과를 뒤에 나오는 Figure 3-4에 나타내었다. 먼저 Figure 3-4(A)에는



- 38 -

Figure 3-3. Maximum transmittance values of hexane/toluene solutions containing

heavy oil with/without the PSMAA copolymers of various acid

contents as a function of acid content.
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Figure 3-4. Transmittance values of hexane/toluene solutions containing heavy oil

with/without (A) 10k and (B) 20k PSMANa ionomers of various ion

contents as a function of revolution time.
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분자량이 약 10k 정도 되며 2.9, 7.0, 11.5, 15.3 mol% 이온기를 가진 아이오노머의 빛

투과도를 나타냈으며 Figure 3-4(B)에는 분자량이 약 20k 정도 되며 2.7, 7.3, 10.0,

16.8 mol% 이온기를 가진 아이오노머의 빛 투과도를 시간의 함수로 나타내었다. 그래

프를 보면 분자량이 다른 두 아이오노머 시스템 모두가 이온기 함량이 증가할수록 빛

투과율이 서서히 증가하고 최대 빛 투과도도 작은 값을 갖게 된다. 각 아이오노머가

보여주는 최대 투과율을 이온기 농도의 함수로 Figure 3-5에 나타내었다. 이 결과로

보아 PSMANa 아이오노머는 용매에 용해되었을 때 이온기 함량이 높으면 그 만큼 더

많은 개수의 용매에 용해되어 있는 이온 회합체들을 형성하게 되고 그 결과 용액상의

아이오노머들이 거대한 망상구조를 형성할 것이다. 이 망상구조들이 아스팔텐의 응집

을 방해하게 되고 그 때문에 아이오노머의 이온기 함량이 증가할수록 아스팔텐의 분산

성은 증가한다.

한편 Figure 3-4(A)와 (B)를 비교해보면 PSMANa 아이오노머의 분자량이 증가함

에 따라 아스팔텐의 빛 투과율은 상대적으로 커지게 된다는 것을 알 수 있다. 이는

PSMANa의 분자량이 커질수록 용액 안에 용해되어 있는 아이오노머 덩어리들의 크기

는 커지지만 개수는 많이 감소하기 때문이다. 따라서 분자량이 큰 아이오노머가 낮은

아스팔텐 분산성(높은 투과율)을 보여준다. 한편 이온기의 함량이 15 mol%가 넘는 경

우에 흥미로운 결과가 관찰된다. 분자량이 5k와 10k이면서 이온기 함량이 15 mol% 정

도인 아이오노머의 투과율은 거의 같고 동시에 낮지만 분자량이 20k이면서 이온기 함

량이 15 mol%인 아이오노머의 빛 투과율은 위 두 아이오노머의 빛 투과율보다 훨씬

큰 값을 갖게 된다. 이로부터 알 수 있는 것은 용액의 투과도는 아이오노머 분산제의

분자량과 동시에 이온기 함량의 영향을 크게 받는다는 것이다.

Table 3-2에 2 장의 식 (1)을 이용하여 계산한 분산성 정도를 표시하였다. Table

3-2를 보면 이 아이오노머에 의한 아스팔텐의 분산성 정도는 10k PSMANa의 경우에

이온 농도를 2.9 mol%부터 15.3 mol%로 증가시키면 아스팔텐의 분산성은 약 -1.6 %

로 부터 약 45.6 %까지 증가한다. 이때 아스팔텐 분산성과 아이오노머의 이온기 함량

사이의 상관관계를 조사해보면 다음과 같다.

분산성 정도 (%) = 3.7 × [이온기 농도(mol%)] - 12.3 (r2=0.9974) ·········(3)
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그리고 10k PSMANa 아이오노머가 보여주는 최대 투과율을 이온기 농도의 함수로

Figure 3-5에 나타내었다.

분산성 정도 (%) = 3.7 × [이온기 농도(mol%)] - 5.0 (r2=0.9777) ·········(3)

그리고 10k PSMANa 아이오노머가 보여주는 최대 투과율을 이온기 농도의 함수로

Figure 3-6에 나타내었다. 이 식을 보면 분산성은 이온기 함량에 선형적으로 증가한

다는 것이 확실하며 100 % 분산성에 도달하기 위해서는 이온기 농도가 25.7 mol% 이

상이 되어야만 가능하다는 것을 알 수 있다. 20k PSMANa 아이오노머 경우에도 같은

식으로 상관관계를 조사하면 아래와 같은 식이 얻어진다.

분산성 정도 (%) = 2.13 × [이온기 농도(mol%)] - 11.1 (r2=0.9861) ·········(4)

그리고 20k PSMANa 아이오노머가 보여주는 최대 투과율을 이온기 농도의 함수로

Figure 3-7에 나타내었다. 이 식을 이용하여 100 % 분산성을 유지하기 위한 이온기

농도를 구해보면 41.7 mol% 이상이 되어야만 한다는 것을 알 수 있다. 위 두 결과에

서 얻은 분산성 100 %에 도달하기 위한 이온기 농도를 보면 10k 일 때 25.7 mol%,

20k 일 때 41.7 mol%) 확실히 아이오노머의 분자량이 작으면 작을수록 훨씬 더 아스

팔텐 분산성을 향상시키는 역할을 한다는 것을 알 수 있다. 또한 위 식 (3)과 (4)를 비

교하면 분자량이 10k와 20k인 아이오노머들의 기울기 값이 각각 3.7과 2.1인 것으로부

터 분자량이 작으면 작을수록 이온기 함량이 분산성 향상에 그 만큼 더 영향을 많이

끼친다는 것을 알 수 있다.

한편 이온기 농도가 약 15 mol%인 PSMANa의 경우에 분자량을 20k로부터 5k로 감

소시키면 아스팔텐의 분산성은 약 24 %로부터 약 47 % 까지 증가한다. 이 데이터 바

탕으로 분산성과 분자량 사이의 상관관계를 조사해 보면 다음과 같다.

분산성 정도 (%) = -1.62 × 10-4 × [분자량(MW)] + 57.9 (r2=0.9260) ·········(4)

이 식을 극단적으로 해석해 보면 다음과 같다. 만약 아이오노머의 분자량이 매우 작아

지면 아스팔텐의 분산성은 최대 57.8 % 까지만 증가한다는 것을 알 수 있다. 참고로

15 mol% 아이오노머라는 것은 평균적으로 스타이렌 단량체 6 개에 메타크릴레이트
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Figure 3-5. Maximum transmittance values of hexane/toluene solutions containing

heavy oil with/without the PSMANa ionomers as a function of ion

content.
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Figure 3-6. Dispersion degrees (%) of asphaltenes in heavy oil with/without

dispersants, such as PS, 10k PSMANa as a function of the ion

contents of the ionomers.
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Figure 3-7. Dispersion degrees (%) of asphaltenes in heavy oil with/without

dispersants, such as PS, 20k PSMANa as a function of the ion

contents of the ionomers.
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단량체 1 개가 반복적으로 결합되어 있는 공중합체이다. 만일 생각해서 15 mol%를 유

지하면서 분자량이 최소인 올리고머형 아이오노머가 있다면 이 올리고머는 위에서 이

야기한 것처럼 스타이렌 단량체 6 개에 메타크릴레이트 1 개가 결합되어 있는 것이다.

위 올리고머의 분자량은 약 732이다. 이 값을 넣고 계산하면 분산성 정도는 %가 된다.

여기서 또 하나 흥미로운 것은 분자량 10k인 PSMAA와 PSMANa의 분산성 정도를

계산한 식 (2)와 (3)을 비교해 보는 것이다. 식 (2)에 의하면 100 % 아스팔텐 분산성을

달성하기 위해서는 PSMAA경우에 산 작용기의 함량이 115 % 이여야 하나 PSMANa

경우에는 이온기 함량이 단지 26 %만 되어도 된다는 것이다. 즉, 이 비교결과는 분산

제로 넣어주는 PSMAA의 산 작용기를 중화시킬수록 아스팔텐의 분산성에 지대한 영

향을 미친다는 것을 보여주는 것이다.

마지막으로 대표적인 스타이렌 아이오노머인 PSSNa 아이오노머와 PSMANa 아이오

노머가 중유 속 아스팔텐 분산을 얼마나 도와주는지 비교해 보았다. Figure 3-7에 이

온기 농도, 분자량이 다른 아이오노머를 중유 속 아스팔텐의 분산제로 첨가한 용액의

빛 투과율을 시간의 함수로 나타내었다. 여기서 아이오노머들의 이온기 함량은 대략

10.0∼11.5 mol% 정도로 비슷하다. Figure 3-7를 보면 먼저 앞에서 설명했듯이 20k

PSMANa를 포함한 용액의 빛 투과율은 10k PSMANa를 포함하였을 때보다 빛 투과

율이 높다. 이 사실로부터 알 수 있는 것은 PSMANa 아이오노머는 분자량이 낮으면

낮을수록 빛 투과율은 낮아져야 한다는 것이다. 그런데 10k, 20k PSMANa 아이오노머

보다 분자량이 훨씬 작은 5k PSSNa를 포함한 용액의 빛 투과율은 20k PSMANa 보

다 살짝 낮음을 알 수 있다. 그리고 10k PSMANa를 포함한 용액의 빛 투과율보다는

약 10 %나 더 높다. 이 결과로 보아 PSSNa 보다 상대적으로 분자량이 큰 PSMANa

는 아스팔텐의 응집 현상을 효과적으로 낮추어 준다고 할 수 있다. 그 이유는 앞에서

언급했다시피 PSMANa 아이오노머의 이온 상호작용 세기는 PSSNa 아이오노머의 이

온 상호작용 세기보다 약해 PSMANa 아이오노머는 한 이온 회합체 당 더 적은 수의

이온쌍들을 포함하게 된다. 그 결과, 같은 이온 농도일 때 PSMANa 아이오노머는

PSSNa 아이오노머보다 더 많은 수의 회합체를 형성하게 된다. 아이오노머의 회합체가

많아지면 아이오노머의 거대 망상구조를 더 많이 형성되어 아스팔텐의 물리적인 결합

을 효과적으로 막아줄 것이다.
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Figure 3-8. Comparison of the transmittance values of hexane/toluene solutions

containing heavy oil with/without the PSSNa and PSMANa ionomers

as a function of revolution time.
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3.4. 결론

분자량이 10k인 PSMAA는 산 작용기의 농도가 증가할수록 아스팔텐 분산성을 선형

적으로 증가시켜주었다. 반면에 분자량이 20k인 PSMAA는 산 작용기 농도가 증가하

더라도 아스팔텐 분산성에는 거의 영향을 미치지 못했다. 한편 분자량이 10k인

PSMANa 아이오노머는 이온기 농도가 증가할수록 아스팔텐의 분산성을 선형적으로

증가시켰다. 또한 분자량이 20k인 PSMANa 아이오노머도 이온기의 농도가 증가할수

록 아스팔텐의 분산성을 증가시켰으나, 분자량이 10k인 PSMANa 아이오노머에 비해

증가 정도가 낮았다. 그리고 아스팔텐 분산성 향상에 대한 PSMANa 아이오노머의 이

온기 함량 영향은 PSMAA 공중합체의 산 작용기 함량 영향보다 컸다. 그 이유는

PSMANa 아이오노머는 이온 회합체가가 형성되면서 용액 속에서 아이오노머 덩어리

들이 생성되어 아스팔텐의 응집을 막아주기 때문이다.
23-25 마지막으로 PSMANa 아이

오노머는 PSSNa 아이오노머에 비해 아스팔텐의 분산성을 향상시켜줌을 알 수 있었는

데 그 이유는 PSMANa 아이오노머가 PSSNa 아이오노머보다 용액 속에서 이온 회합

체의 개수를 더 많이 만들 수 있기 때문에 아스팔텐의 응집을 더 효과적으로 막아주었

기 때문이다.
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