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ABSTRACT

Mechanical properties of bio-based plastic PA11

and ionomer blends

Jeong, Yoon-Gwan

Advisor : Prof. Kim, Joon-Seop

Department of Advanced Materials Engineering,

Graduate School of Chosun University

In this study, the mechanical properties of PA11 and poly(styrene-co-styrene-

sulfonic acid)(PSSA), poly(styrene-co-methacrylic acid)(PSMAA), poly(methyl

methacrylate-co-methacrylic acid)(PMMA-MAA) poly(ethyl acrylate-co-acrylic

acid)(PEA-AA) ionomer blends were investigated. In the first part of the work,

ionomers neutralized with Na+ were blended with PA11 at 5, 10, 20, and 30

wt% contents, and the tensile strengths of the blends were measured with a

Universal Testing Machine (UTM). It was seen that the shapes of the

stress-strain curves of the PA11 blends were different depending on the type

and content of the ionomers. In addition, for PA-EANa blends, strain hardening

was observed regardless of the ionomer content. On the other hand, the

Young's modulus of the PA11 blends, except for PA-EANa, increased as the

ionomer content increased, and it was found that the data seemed to be fitted

with Guth equation. This meant that the PA-SSNa, PA-SMNa, and PA-MMNa

ionomers behaved like filler in the PA11 matrix. Moreover, the Nicolais-Narkis

equation was used to evaluate the interfacial interactions between PA11 and the

ionomers. As a result, it was observed that PA-SMNa and PA-MMNa had

good interfacial interactions because the ionomers were well dispersed in the

matrix of PA11. However, PA-SSNa and PA-EANa showed poor interfacial

interactions because the ionomer themselves were aggregated in the matrix of
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PA11 due to strong interactions between ion pairs of the ionomers. In the

second part of the work, the ionomers neutralized with Na+, Li+, and Zn2+ were

blended with PA11 at the same content as in the first study, and the tensile

strengths of the blends were measured. Again, it was found that PA-EAM+

underwent strain hardening even when the cation types of the ionomers were

changed. In addition, the Young's modulus of the blends, except for PA-EAM+,

increased regardless of the type of cations of the ionomers. This suggested that

PA-SMM+, PA-MMM+, and PA-SSM+ acted as filler in the matrix of PA11

even if the cation types of the ionomers were changed. Also, as in the first

study, the interfacial interactions between PA11 and the ionomers were

calculated using the Nicolais-Narkis equation. It was found that the interfacial

interactions were different depending on the cation types of the ionomers. In

conclusion, the role of the ionomer (as filler or plasticizer) in the PA11 and

ionomer blends depended on the ionomer type. On the other hand, the strengths

of the interfacial interactions between the two polymers in the blend depended

on the cation type of the ionomers. Finally, it was found that the PA-SMNa(30)

blend was a blend that could utilize the advantages of ionomer while

maintaining the mechanical properties of PA11 (strain, stress, Young's modulus,

interfacial interaction) to some extent.
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제 1 장 PA11과 아이오노머

1.1. PA11의 출현

플라스틱은 금속, 세라믹과 더불어 3대 소재 중 하나로 우수한 가공성과 다양한

물성 그리고 저렴한 가격으로 일상을 풍요롭고 편리하게 만들어 준다. 하지만 산업

고도화에 따른 급격한 에너지 사용의 증가에 따라 원유에 사용량은 1950 년대 중

반부터 꾸준히 증가하였는데 특히 1980 년 이후로는 몇 차례의 오일쇼크를 겪으면

서 원유 가격도 증가하였고 동시에 원유 매장량도 급격히 고갈되고 있는 실정이다.

한편 플라스틱을 만들기 위한 원료는 보통 화석연료인 원유로부터 얻는데 원유의

매장량 감소는 플라스틱 산업에 큰 변화를 일으키고 있다. 플라스틱 업계에서는 재

료를 원유로부터 얻는 것이 아니라 다른 대체 소스로부터 얻는 방법을 찾고 있는

데 그중 하나가 바이오 기반 소스로부터 얻는 것이다. 한편 현대 사회에서 가장 환

경오염을 많이 시키는 요인으로 대량으로 생겨난 플라스틱 쓰레기를 들 수 있다.

플라스틱은 자연분해 속도가 지극히 느려 보통 수백 년 혹은 수천 년 걸린다고 알

려져 있다. 따라서 플라스틱을 가장 간단히 처리하는 방법은 소각이나 매립인데 이

때 각종 환경호르몬, 맹독성 물질과 불완전 연소에 의한 대기오염이 발생하게 된

다. 따라서 플라스틱 쓰레기를 되도록 배출하지 말아야 하는데 그 방법은 자연 분

해되는 천연물로부터 플라스틱을 만들거나 원유 기반 플라스틱을 제조하더라도 그

내구성을 향상하여 오래 사용하는 방법, 원유 기반 플라스틱에 바이오 플라스틱을

블렌드하여 되도록 원유 기반 플라스틱 사용량을 줄이는 등 다양한 방법이 있다.1-3

바이오 플라스틱은 일반적으로 바이오매스로부터 만들어진 바이오 베이스 플라

스틱과 생분해가 가능한 플라스틱으로 나눌 수 있다. 그런데 생분해 플라스틱을 만

드는 원료는 바이오매스로부터 얻을 수도 있고 원유로부터 얻을 수 있다. 바이오

베이스 플라스틱은 생물학적 자원인 바이오매스가 적어도 20-25 % 이상 함유된

플라스틱을 말하는데 그만큼 화석연료 기반 소재가 덜 들어가기 때문에 제조되는

과정에서 이산화탄소 배출량을 줄일 수 있다. 하지만 생산 비용이 많이 들어 기존

에 사용하는 플라스틱을 대체하는 것이 쉽지 않아 광범위하게 쓰이지는 않는다. 대
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표적인 바이오 베이스 플라스틱에는 bio-poly(ethylene terephthalate)(bio-PET),

bio-polyethylene(bio-PE), bio-polyamide(bio-PA) 등이 있다. 빠른 생분해가 가능

한 플라스틱은 보통 바이오매스로부터 얻은 원료로 물질의 50-70 % 이상을 구성

하고있다. 생분해성 고분자라고 분류되는 것들은 보통 ISO-14855 기준으로 6 개월

이내 셀룰로오스 대비 90 % 이상이 이산화탄소, 물, 바이오매스로 분해되는 고분자

들이다. 그러나 바이오매스 기반 플라스틱은 기존 원유 기반 플라스틱에 비해 물성

이 떨어지는 단점이 있다. 생분해 플라스틱에는 poly(lactic acid)(PLA),

poly(hydroxyalkanoate)(PHA), 녹말 등이 있다. 마지막으로 원유 기반의 플라스틱

이지만 빠른 생분해성을 보여주는 플라스틱에는 poly(butylene adipate-co-tereph-

thalate)(PBAT), polycaprolactone(PCL)이 있다. (Scheme 1)

위의 바이오 베이스 플라스틱인 polyamide 11(PA11)은 바이오 플라스틱 중에서

도 높은 기계적 특성을 가지고 있어 많은 분야에서 사용되는 고분자인데 기존 원

유 기반 플라스틱에 비하면 떨어지는 기계적 특성과 높은 가격으로 인해 기존 플

라스틱을 대체하지 못하고 있다. 그러한 단점을 보완하기 위해 본 실험실에서 자주

Scheme 1 Types and classification of bioplastics
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사용하고 있는 아이오노머를 블렌드하여 그 단점을 상쇄하고자 한다. 우선 블렌드

에 사용될 PA11에 대한 설명을 하겠다.

PA11 합성의 역사에 대해서 알아보면 다음과 같다. Du Pont사에서 Carothers가

성공적으로 합성한 석유화학 자원으로부터 PA6, 6,6 연구에서 영감을 받아 1938년

에 Joseph Zeltner는 천연 물질인 피마자 씨앗에서 피마자유를 얻었고 이를 사용하

여 운데실레산에서 PA11 레진으로 합성할 수 있음을 알아내었다. 그러나 PA11의

본격적인 합성은 제 2차 세계대전 발발과 Joseph Zeltner의 안타까운 죽음으로 인

해 지연되었는데 1940년대 초에 들어서 Marcel Kastner와 Michel Genas에 의해서

성공적으로 이루어졌다. 이런 과정을 통해서 만들어진 PA11은 1940 년대 후반에

Organico 회사에서 상표명 Rilsan®으로 상업화되었으며 현재는 Arkema회사에서

Rilsan®를 생산하고 있다.

PA11의 대략적인 합성 방법은 다음과 같다. 먼저, 피마자유와 메틸알코올을 반응

시켜 methyl ricinoleicacid을 얻는다(에스테르 교환 반응). 이렇게 얻은 methyl

ricinoleicacid을 약 500 °C에서 열분해시켜 methyl undecylenic acid과 그 부산물인

n-heptaldehyde를 얻는다. 그런 다음 methyl undecylenic acid을 가수분해하여

undecylenic aicd로 변형시키고 이것을 Hydrogen bromide와 Ammonia로 처리하여

11-ω-aminoundecanoic acid로 변화시킨다. 마지막으로 11-ω-aminoundecanoic acid

을 질소 분위기, 약 200 °C 조건에서 중축합하면 PA11이 얻어진다. 한편 중축합과

정에서 부산물로 물이 생성되는데 이 물은 높은 반응온도(200 °C)에서 자연적으로

제거된다. (Scheme 2)2,4,6-9
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Scheme 2 Processing of castor oil to polyamide 11
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1.2. PA11의 특성

PA11은 결정화가 가능한 고분자이다. 일반적으로 PA11은 용융처리 후에 상온에

서 반결정질이며 라멜라 결정과 함께 구형 거대구조(spherulitic superstructure)를

형성한다고 알려졌다. 또한, 약 –40 ℃ 저온에서 우수한 내충격성을 나타내고 약

150 ℃까지 열 안정성을 보여준다. PA11은 중합체의 주사슬을 이루고 있는 긴 알

킬사슬기 덕분에(C11) 다른 PA에(예: PA6, 6,6 등) 비해 낮은 수분 흡수율을 보여

준다. 따라서 PA11은 고온 및 저온의 광범위한 습도 환경에서 전기 케이블 피복,

유압 및 공압 호스로 활용된다. 밀도가 다소 낮아서 라켓 아일렛(racket eyelets),

배드민턴 셔틀콕 또는 운동화 같은 스포츠용품에도 쓰인다. 또한, 친환경 고분자이

기 때문에 3D 프린터의 필라멘트로도 사용된다. 하지만 이러한 바이오기반 PA11

도 이미 산업에서 많이 사용되고 있는 원유 기반 같은 폴리프로필렌(PP), 폴리에틸

렌(PE)와 같은 합성고분자에 비하면 기계적 물성과 가격 경쟁력이 떨어지기 때문

에 시장에서 이들을 대체하지는 못하고 있는 실정이다.10-14

1.3. 아이오노머 블렌드

1950 년대에 B. F. Goodrich는 최초로 이온성 고무인 아연으로 중화된

poly(butadiene-co-acrylonitrile-co-acrylate)를 개발하였다. 이 고무는 비이온성 고

무보다 더 좋은 인장강도와 접착력을 가졌다. 그 이후 Du Pont사에서 Hypalon이라

는 상표명을 가진 이온 및 공유 가교 결합을 모두 갖는 클로로설폰화된

polyethylene를 개발했는데 이 이온성 고분자는 극한의 온도, 자외선 및 화학 물질

에 대한 저항성이 좋은 것으로 알려졌다. 이후에 이온 상호작용은 고분자의 성질을

개질하는데 유용한 방법 중 하나가 되었고 이온성 고무를 연구ㆍ개발하기 위해 폴

리부타디엔에 이온기를 도입하기 시작하였다. 1965 년 Du Pont사에서 에틸렌과 메

타크릴산을 공중합하고 산 작용기를 부분 중화해 금속염 형태의 고분자인 아이오

노머를 만들고 그 결과를 미국화학회에서 처음 발표하였다. 이 고분자는 나중에

Surlyn® 이라는 이름으로 불리며 판매되기 시작하였다. 그 후 “아이오노머라는 명

칭은 많은 연구자가 이온기를 포함한 다양한 이온성 고분자를 지칭하는 데 사용되

었다. 한편 일반적으로 받아들여지는 아이오노머에 대한 정의는 상대적으로 극성이
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낮은 주사슬에 이온기를 15 mol% 이하로 포함되어있는 낮은 유전 상수의 열가소

성 고분자이다. 그러면 15 mol% 이상의 이온 농도를 가진 이온성 고분자는 아이오

노머가 아닌가? 라는 질문이 가능하다. 예를 들어 반복단위의 30-40 % 이온기를

가지고 있는 고분자는 무엇으로 분류하는가? 이런 고분자들은 수용액에서 마치 고

분자전해질(polyelectrolytes)처럼 행동하는데 우리가 알고 있는 고분자전해질은 모

든 고분자 반복단위가 이온기를 가지고 있는 형태이다. 따라서 아이오노머와 고분

자전해질의 경계를 고분자가 가지고 있는 이온기의 함량으로 나누는 것이 애매해

진다. 이에 1990 년 Eisenberg와 Rinaudo는 이온기 함량으로 기준으로 아이오노머

와 고분자전해질을 구분하지 않고 아이오노머에 대한 정의를 다음과 같이 새롭게

내렸다. 즉, ‘한정된 영역에서 이온기들이 모여 이온 회합체(ionic aggregates)를 만

들고, 이 이온 회합체의 이온 간 상호작용에 의해 물질이 가지고 있는 물리적 성질

이 결정되는 중합체’라고 정의하였다. 이러한 이온 회합체에 의해 아이오노머의 유

리전이온도(glass transition temperature, Tg)는 Tg를 하나만 보여주는 비이온성 공

중합체와는 달리 일정 이온 농도에서 두 개의 Tg를 보인다. 이때 나타나는 2 개의

Tg 중에서 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는 것을 matrix Tg라고 하고, 높은 온

도에서 나타나는 것을 cluster Tg라고 한다.15-19

고분자 블렌드는 고분자의 물성을 개선하거나 단점을 보완하기 위해 사용되는

방법 중 하나이다. 보통 고분자는 블렌드할 경우에 섞이기보다는 고분자 간의 상

분리가 일어나는데 이는 블렌드하고자 하는 두 고분자 간의 상호 작용 정도에 영

향을 받는 혼합 엔탈피 값이 양의 값이며 동시에 두 고분자의 높은 분자량에 의해

혼합 엔트로피의 변화 값이 양의 값이지만 아주 작기 때문이다. 따라서 자발적 혼

합에 관한 열역학 함수인 mix  mix  mix 항에서 mix값을 되도록 작

거나 음의 값으로 만들어야 혼화성을 보여주게 된다. 두 고분자의 혼화성을 증가시

키기 위한 방법 중의 하나가 고분자 구조에 서로 상호작용이 가능한 작용기를 도

입하는 것이다. 혼화성 향상을 위한 상호작용으로는 수소 결합, 이온-이온 상호작

용이 있다. 그밖에 이온쌍-이온쌍 상호작용도 가능하고, 이온-쌍극자 상호작용 그

리고 이온-배위결합 상호작용도 가능하다. 이온-이온 상호작용을 이용한 고분자 블

렌드에 대해서 예를 들어보겠다. 서로 섞이지 않는 고분자인 polystyrene과

poly(methyl methacrylate)에 술폰산기와 피리딘기를 각각 도입하고 블렌드하면 아
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래와 같이 술폰산 작용기에 있는 수소가 피리딘 작용기로 전이되는 수소 전이가

일어나 이온-이온결합이 형성됨으로써 두 고분자의 혼화성은 증가하게 된다

(Scheme 3-a). 이온쌍-이온쌍 상호작용을 이용한 고분자 블렌드의 예는 아래 그림

Scheme 3-b와 같이 NaOH로 중화된 카복실레이트를 공통 이온으로 가지고 있는

두 고분자쌍 사이의 블렌드를 들 수 있다. 이온-쌍극자 상호작용을 이용한 예는

poly(styrene-co-Li methacrylate) 아이오노머와 poly(ethylene oxid) 블렌드에서 볼

수 있다(Scheme 3-c). 마지막으로 이온-배위결합을 이용하여 블렌드의 상용성을

증가시킨 예는 Scheme 3-d에서 보여주는 것과 같이 주사슬에 피리딘 작용기를 가

지고 있는 고분자와 술폰화된 polystyrene을 Zn로 중화시킨 아이오노머 블렌드에서

찾을 수 있다.

(a) (b)

(c) (d)

Scheme 3 Types of ionic interactions leading to miscibility enhancement:

(a) hydrogen bond-assisted ion-ion, (b) identical ion pair-ion

pair, (c) ion-dipole and (d) ion-coordination
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아이오노머를 이용하여 고분자 블렌드를 할 경우에 이온 함량이 증가할수록 블

렌드의 상용성은 더 좋아지긴 하지만 문제는 용융 점도가 너무 높아져 가공하기

어렵게 된다는 점이다. 또한 이온쌍-이온쌍 상호 작용을 이용한 아이오노머 블렌드

의 경우에 한쪽 아이오노머가 가지고 있는 이온쌍 사이의 상호작용이 너무 강해

다른 쪽 아이오노머의 이온쌍과는 상호작용을 하지 않게 된다면 각 아이오노머는

자체적으로 상분리 되거나 단지 부분적으로만 섞일 수도 있다. 한편 섞이지 않는

두 고분자 블렌드의 혼화성을 높이기 위한 방법으로 한 고분자에 이온기를 도입하

는 예도 있다. 이 경우에 이온기를 도입한 고분자 사슬의 이온성 그룹과 비이온성

그룹 사이의 반발 효과가 크게 되면 비이온성 사슬 부분이 다른 중합체의 비이온

성 사슬 부분과 섞일 수밖에 없는 상황이 되어 어느 정도 혼화성을 가진 고분자

블렌드가 얻어진다. 또한 아이오노머는 두 개의 서로 다른 고분자 사이에 들어가

고분자 바인더로서 두 고분자 사이의 계면 장력을 감소시키고 계면 접착력을 증가

시켜 향상된 기계적 특성을 보이는 고분자 컴포지트를 만드는 데도 사용될 수 있

다. 따라서 이온 상호작용의 유형과 작용기의 양은 아이오노머 블렌드의 용도에 맞

게 고려해야 한다.20-29
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제 2 장 PA11과 Na로 중화된 아이오노머 블렌드의

기계적 성질

2.

2.1. 서론

바이오 기반 플라스틱인 PA11은 생분해성은 없지만, 바이오 플라스틱 중에서도

우수한 물리적 성질, 내화학성 그리고 낮은 습윤성을 가지고 있어 여러 분야에서

주목받는 바이오 플라스틱이다. 하지만 PA11만 단독으로 쓰기엔 가격이 부담되어

우수한 물성을 가지면서도 단가를 낮추기 위해 여러 가지의 고분자와 블렌드를 시

도하였는데 밑에 몇 가지 연구를 소개해보겠다.

먼저 대표적인 생분해성 고분자로 알려진 polylatic acid(PLA)는 PA11에 비해 상

대적으로 값이 싸지만 열에 약하며 쉽게 깨지는 성질을 가지고 있다. 그래서 값이

싼 PLA에 기계적 물성이 좋은 PA11을 블렌드하여 우수한 바이오 플라스틱을 만

들고자 하는 연구가 많다. Stoclet 등은 PA11과 PLA 블렌드의 혼화성에 관한 연구

를 진행하였다. 해당 연구에서는 PA11과 PLA를 용융 블렌드하여 각 PA11의 함량

에 따른 형태학과 혼화성을 Wide-angle X-ray Scattering(WAXS), Differential

Scanning Calorimetry(DSC)와 Scanning Electron Microscopy(SEM) 이미지를 통

해 분석하였다. Stoclet 그룹은 PA11이 50-60 wt% 조성에서 PA11과 PLA 블렌드

는 상용화제 없이 혼화성을 보이지만 물리적 성질은 개선되지 않았고 PLA가 많아

질수록 고온에서 취약하다고 보고하였다.1 한편, PA11과 PLA 블렌드에 상용화제를

첨가하여 혼화성을 높이는 연구를 Zolali 등이 진행하였는데 ethylene methyl

acrylate-glycidyl methacrylate(EMA-GMA)를 상용화제로 사용하였다. 그들은

PA11+PLA 블렌드에 EMA-GMA를 첨가하여 인장강도와 충격강도를 측정하였는

데, 상용화제를 첨가하지 않은 PA11+PLA 블렌드보다 파단점에서의 변형률은 2.5

배, 충격 강도는 4배 증가했다고 보고하였다.2 한편, Yang 등은 ternary copolymer

인 poly(styrene-co-(glycidyl methacrylate)-co-(maleic anhydride))(SGM)를 상용

화제로 사용하여 PA11과 PLA 블렌드의 혼화성을 높이려 했다. 그들의 연구 결과

에 따르면 SGM의 무수 말레산기는 PA11의 아미노기와 반응하며 SGM의 에폭사
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이드기는 PLA의 카르복실기와 반응한다고 설명하였다. 그리고 PA11과 PLA의 함

량 비율을 50/50 wt%로 블렌드하고 SGM를 3 wt% 첨가했을 때 상용화제를 첨가

하지 않은 PA11+PLA 블렌드보다 파단점에서의 변형률이 40 배, 응력이 2.3 배 증

가했다고 보고하였다.3

한편, Di Lorenzo 등은 PLA가 아닌 다른 생분해성 고분자인 polybutylene

succinate(PBS)와 블렌드한 SEM 이미지를 통해 PA11 블렌드의 파단면을 확인했

는데 서로 혼화성이 좋지 않아 상분리된 것을 알 수 있었다. 또한 UTM으로 인장

강도를 측정하였는데 PA11+PBS 블렌드에서 PBS 함량이 20 wt% 이하일 경우에

는 순수한 PA11의 응력-변형률 곡선과 거의 일치하지만 PBS 함량이 40 wt% 이

상 블렌드되면 순수한 PA11보다 최대응력은 25 %, 파단점 에서의 변형률은 10 %

감소한다고 보고하였다.4

이외에도 Mancic 등은 PA11에 티타네이트 나노튜브(titanate nanotubes)를 2

wt% 첨가하였더니 분해 온도가 순수한 PA11보다 19 ℃ 증가함을 알아내었다. 또

한 Dynamic Mechanical Thermal Analysis(DMTA)와 UTM을 이용해 저장 탄성

률과 영률을 구하였는데 각각 35 %, 26 % 증가하였다.5 또한 Panaitescu 등은 셀

룰로오스 나노섬유(cellulose nanofiber, CN)를 PA11에 5 wt% 되도록 첨가하였더

니 순수한 PA11에 비해 영률은 40 %, 인장강도는 35 % 증가했다고 보고하였다.6

한편 Bai 등은 PA11에 탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT)를 0.2 wt%만 블렌드

하여도 PA11의 충격 강도가 순수한 PA11보다 54 % 증가한다는 것을 알아내었다.7

한편 Molnár과 Eisenberg는 PA11과 poly(styrene-co-styrenesulfonic acid)

(PSSA)를 LiOH로 중화시킨 PSSLi 아이오노머를 블렌드시켰더니 마치 상분리가

일어난 것처럼 보였으나 유리전이 온도가 서로를 향해 이동하는 것으로 보아 어느

정도는 혼화성을 가지고 있다고 보고하였다.8 한편 Deimede 등은 PSSA 아이오노

머가 아닌 PA11과 sulfonated polysulfone(SPSF)를 NaOH로 부분 중화시켜

SPSFNa 아이오노머를 블렌드하였더니 혼화성은 SPSFNa의 술폰산 기의 중화도가

높아질수록 증가한다고 보고하였다.9 이렇듯 PA11 블렌드는 여러 방면에서 연구가

진행되고 있다.10-29 하지만 PA11과 아이오노머 블렌드 연구는 부족한 상황인데 본

연구에서는 PSSA, poly(styrene-co-methacrylic acid)(PSMAA), poly(ethyl
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acrylate-co-acrylic acid)(PEA-AA), poly(methyl methacrylate-co-methacrylic

acid)(PMMA-MAA) 공중합체를 NaOH로 중화한 아이오노머와 PA11를 블렌드하

여 UTM으로 인장강도를 측정하고 항복응력과 영률을 통해 블렌드 시스템을 알아

보고자 한다.

2.2. 실험

2.2.1. 공중합체 합성

PSMAA 공중합체는 감압 증류하여 정제된 styrene(Kanto Chemical)과

methacrylic acid(Junsei)를 단량체로 하고 benzoyl peroxide(BPO)(Acros)를 개시제

로 사용하여 60 °C에서 자유 라디칼 벌크 공중합으로 합성했다.30-34 공중합에 사용

된 단량체의 반응성 비는 styrene(r1) = 0.22 과 methacrylic acid(r2) = 0.64 이었다.

반응성 비를 고려한 전환율은 공중합체 조성의 비균질성이 0.1 이하가 되도록 했는

데 4 % 범위였다. 반응이 끝난 용액을 tetrahydrofuran(THF)(Daejung)으로 희석시

킨 후, 비용매인 methanol(OCI)에 떨어뜨려 침전물을 얻었다. 이렇게 수득한

PSMAA 공중합체를 100 °C 오븐에서 24 시간 동안 진공·건조시켰다.

PEA-AA 공중합체는 감압 증류하여 정제된 ethyl acrylate(Junsei)와 acrylic

acid(Junsei)를 단량체로 사용하며 BPO와 benzene(Daejung)를 각각 개시제와 용매

로 사용하여 60 °C에서 자유 라디칼 용액 공중합을 통해 만들었다. 단량체들의 반

응성 비는 ethyl acrylate(r1) = 1.02 그리고 acrylic acid(r2) = 0.91 이였다. 반응성

비를 고려한 전환율은 공중합체 조성의 비균질성이 0.1 이하가 되도록 했는데 이

경우에는 약 50 %이었다.35 반응이 끝난 후 용액을 THF로 희석시켰고, 이 용액을

비용매인 n-hexane(Daejung)에 떨어뜨려 침전물을 얻었다. 수득한 PEA-AA 공중

합체는 60 °C 오븐에서 24 시간 동안 진공·건조시켰다.

PMMA-MAA 공중합체는 감압 증류하여 정제된 methyl methacrylate(Junsei)와

methacrylic acid를 단량체로 사용하고 BPO를 개시제로 사용하였으며 용매로는

THF를 사용하였으며 60 °C에서 자유 라디칼 용액 공중합 방법으로 합성하였다.
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두 단량체의 반응성 비는 methyl methacrylate(r1) = 1.25, methacrylic acid(r2) =

0.78 이며, 반응성 비에 대한 전환율은 공중합체 조성의 비균질성이 0.1 이하가 되

도록 했는데 이 경우에는 약 30 %였다. 반응이 끝난 용액은 비용매인 methanol에

떨어뜨려 침전물인 PMMA-MAA를 얻었고, 수득한 침전물을 100 °C 오븐에서 24

시간 동안 진공·건조시켰다.

PSSA 공중합체는 변형된 Makowski 등의 방법을 이용하여 polystyrene(PS)을

술폰화시켜 만들었다.36 술폰화시키는 방법에 대해서 알아보면, 먼저 PS를

1,2-dichloroethane(Daejung)에 녹이고 60 °C로 가열한 후 sulfonic acid(OCI)와

acetic anhydride(Ardrich)를 혼합하여 만든 술폰화 시료를 이 용액에 천천히 첨가

시킨 다음 60 분 동안 교반시켰다. 그 후 methanol을 이 용액에 첨가하여 반응을

정지시키고 끓는 물에 용액을 서서히 떨어뜨려 1,2-dichloroethane을 증발시키는 방

법으로 용매를 제거하면 침전물로 PSSA가 얻어지는데 이 침전물을 거른 후 증류

수로 몇 차례 닦아주는 과정을 거쳤다. 수득한 PSSA를 100 °C 오븐에서 24 시간

동안 진공·건조시켰다.

본 실험에서 사용되는 PA11(Ardrich)은 정제하여 사용하였는데 먼저 PA11을

trifluoroacetic acid(Daejung)에 넣어 녹인 후 이 용액을 증류수에 천천히 떨어뜨려

trifluoroacetic acid를 제거하고 침전물인 PA11을 얻었다. 이 PA11을 90 °C 오븐에

서 24시간 동안 진공·건조하였다.

2.2.2. 적정 및 중화

합성한 공중합체들의 산 작용기 농도(mol%)를 알기 위해 일정한 양의 고분자를

benzene/methanol(9/1, v/v) 혼합용매에 녹이고 phenolphthalein 지시약을 넣은 후,

0.050 N NaOH/methanol 용액으로 적정하였다. 적정한 PSMAA, PEA-AA,

PMMA-MAA, PSSA 공중합체들의 산 작용기 농도는 각각 6.2, 6.0, 6.6, 5.4 mol%

이었다. 공중합체들의 산 작용기를 100 % 중화시키기 위해 일정한 양의 시료를

benzene/methanol(9/1, v/v) 혼합용매에 녹인 후 0.20 N NaOH/methanol 용액을 첨

가하였다. 이렇게 중화된 아이오노머들을 각각 PSMANa, PEANa, PMMNa, 그리
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고 PSSNa라고 하겠다. 그 후 중화가 끝난 아이오노머 용액은 액체 질소를 이용하

여 동결건조시킨 후 100 °C (PEANa 아이오노머의 경우 60 °C) 오븐에서 24 시간

동안 진공·건조하였다.

2.2.3. 블렌드 방법

먼저 PA11을 용매인 m-cresol(Samchun)(5 % (w/v))에 넣고 교반시키면서 용해

시켰다. 다양한 무게 비율을 가지고 있는 고분자 블렌드를 만들기 위해 PA11이 완

전히 녹은 용액에 무게 비율을 맞춘 양의 아이오노머를 넣고 교반시켜 용해시켰다.

완전히 용해된 용액에 비용매인 n-hexane에 천천히 떨어뜨려 고체상태의 블렌드를

얻었다. 수득된 물질 안에 존재할 수 있는 m-cresol을 완전히 제거하기 위해 140

°C 오븐에서 72 시간 동안 진공·건조하였다.

2.2.4. 시편 제작

인장강도 측정실험을 위한 시편을 사출 성형 방법으로 만들기 위해 minimax

mold를 사용하였다. 사출 성형은 시료에 따라 200-250 °C에서 실행하였으며 만들

어진 시편의 모양은 인장강도 측정을 위한 dumbbell 형태였다(Scheme 4). 시편의

크기는 제일 긴 쪽의 길이(LO)가 37 mm였고 얇은 쪽의 표점거리(L), 너비(W) 및

두께(T)는 각각 22 mm, 4.8 mm와 1.6 mm이었다. 인장강도 실험에서 얻을 수 있

는 데이터의 신뢰성을 높이기 위해서 각 시료 당 7 개 이상의 시편을 준비하였다.

Scheme 4 Specimen dimensions
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2.2.5. 인장강도 측정

각 시편의 인장강도를 측정하기 위해 Shimadzu사의 UTM(AGS-X)을 사용하였

다. 실험은 상온에서 진행하였으며 실험모드로는 싱글모드를 선택하였으며 인장속

도는 10 mm/min으로 설정하였다. 시편의 파단 검출은 1 초에 현재 하중의 10 %

가 감소하면 검출되도록 설정하였다. 본 실험에서 직접적으로 얻은 데이터는 시간

(혹은 시편의 변위)에 따른 하중의 변화인데 이를 바탕으로 응력과 변형률을 아래

식 (1), (2)와 같이 구했다.

응력 ( , MPa)  mm ×  mm

하중 N 
··· (1)

변형률    mm

변형거리 mm  mm
×   ··· (2)
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2.3. 결과 및 고찰

Figure 1에는 PA11과 이온기의 함량이 비슷하며 Na+로 중화한 PSMA(6.2

mol%), PEA-AA(6.0 mol%), PMMA-MAA(6.6 mol%), PSSA(5.4 mol%) 아이오노

머를 다양한 무게 비율로 블렌드한 시료의 인장강도를 나타내었고 Table 1에는

PA11과 PSMNa, PEANa, PMMNa, PSSNa 아이오노머 블렌드의 인장강도 실험

결과인 최대응력, 파단점에서의 변형률 그리고 영률(Young’s modulus)의 평균값과

표준편차를 계산하여 나타내었다. 최대응력 및 변형률은 응력-변형률 곡선에서 최

대 점의 응력과 변형률로 계산하였고 영률은 곡선 초기의 기울기로 계산하였다. 먼

저 Figure 1의 y축에는 응력(stress)을 나타냈고 x축에는 시료의 변형률(strain)을

나타냈는데 이 값들은 시간에 따른 하중 변화로부터 계산된 것이다. 이러한 응력-

변형률 곡선의 형태를 보면 고분자의 성질을 어느 정도는 알 수 있는데 대표적인

고분자의 성질에는 연성(ductile), 취성(brittle) 그리고 탄성(elasticity)이 있다. 그중

연성을 가진 고분자는 대부분 반결정성을 가지는데 초기의 급격한 응력의 증가와

항복점(yield point)을 보인다. 여기서 항복점이란 시편에 가해지는 응력이 사라지면

시편이 다시 원래의 형태로 복원될 수 있는 영역인 탄성 영역(elastic region)에서

보여주는 최고의 응력을 말한다. 응력을 더 가하게 되어 항복점을 지나게 되면 시

편에는 네킹(necking)이 일어나면서 영구적인 손상이 생기는데 시편의 목 부분의

단면적은 감소하고 길이는 늘어나게 된다. 한편, 응력을 계속 가하게 되면 시편의

목 부분은 더 이상 수축을 하지 못하고 목의 어깨에 해당하는 부분이 늘어나면서

전체적인 길이가 증가하게 되는데 결국은 지속되는 응력을 견디지 못하고 파단된

다. 한편, 항복점 이후부터 시편이 파단되기까지의 영역을 소성 영역(plastic

region)이라고 한다. 한편, 취성 고분자에는 결정성 고분자가 많이 속해 있는데 초

기에 급격한 응력의 증가를 보이나 항복점은 보이지 않고 바로 파단되는 형태를

보여주는 고분자들이다.37-38 취성 고분자는 깨지기 쉬운데 응력을 가하게 되면 먼저

결정성 영역이 응력을 버티다가 크레이징(crazing)이 발생되어 결국은 결정이 깨지

면서 파단된다. 탄성 고분자의 경우에는 적은 응력으로도 변형이 쉬워 시편이 많이

늘어나는데 보통 고무와 같은 고분자들이 이에 속한다.
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Figure 1. Stress-strain curves of PA11 blends with (a) PSMNa, (b) PEANa,

(c) PMMNa and (d) PSSNa ionomers.
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이제 Figure 1-(a)의 순수한 PA11 응력-변형률 곡선을 보자. 먼저 알 수 있는

것은 25 % 변형이 일어날 때 응력이 약 44 MPa까지 급격하게 증가하고 바로 항

복점이 나타난다는 것이다. 항복점을 지나면 이번에는 시편에 네킹과 함께 170 %

정도까지 변형이 일정한 응력으로 늘어난다. 그 후 응력, 변형률이 각각 약 47

MPa, 185 % 정도 늘어났을 때 파단점(breakpoint)을 보여준다. 이는 전형적인 반

결정성 고분자의 응력-변형률 곡선과 비슷한데 이로부터 본 연구에서 사용된

PA11가 반결정성이란 것을 확인할 수 있다. 한편, PSMNa 아이오노머를 5 wt%를

포함한 블렌드의 응력-변형률 곡선을 보면 초기 항복점까지의 응력과 변형률은 순

수한 PA11보다 증가한 것을 확인할 수 있다. 한편, 이 블렌드의 소성 영역에서의

거동을 순수한 PA11의 거동과 비교하면 차이점을 알 수 있는데 먼저 파단점을 보

이는 변형률이 순수한 PA11보다 높다는 것과 파단이 단순하게 한 단계로 일어나

는 것이 아니라 마치 두세 단계로 나타나는 것 같은 거동을 보인다. 한편, PSMNa

아이오노머를 10 wt% 포함한 PA11 블렌드의 응력-변형률 곡선을 PA11/PSMANa

5 wt% 블렌드의 곡선과 비교하면 전체적으로 응력만 낮아진 형태이고 이 블렌드

도 파단이 다단계로 일어나는 것을 알 수 있다. 이는 현시점에서 블렌드의 이러한

다단계 파단에 대한 이유를 정확히 설명할 수는 없으나 추측 가능한 이유를 뒤에

서 SEM 이미지와 같이 설명해 보겠다.

그 다음으로 PSMNa 아이오노머를 20 wt% 포함한 PA11 블렌드의 응력-변형률

곡선을 보면 순수한 PA-11과 달리 항복점이 빨리 나타나며 날카로운 형태의 항복

점을 보이는데 그 값은 각각 6 % 변형률과 46 MPa 응력이다. 날카로운 항복점이

보이는 이유는 아마도 PA11의 결정성이 취성이 강한 PSMNa 아이오노머와 블렌

드 함으로써 약화되기 때문이다. 한편, 항복점 이후 소성 구간의 응력을 보면 순수

한 PA11의 소성 구간 응력 보다 최대 52 MPa로 더 높지만 변형률은 175 %으로

낮은 경향을 보인다. 또한 다단계로 파단되는 거동을 보이는데 추측 가능한 이유를

뒤에서 Scanning Electron Microscope(SEM) 이미지을 통해 설명해 보겠다.

한편, PSMNa 아이오노머를 30 wt% 포함한 블렌드의 경우에 항복점이 7 % 변

형과 53 MPa 응력에서 나타나는데 이 응력 값은 PA11+PSMNa 아이오노머 블렌

드가 보여주는 항복점의 응력 값 중 가장 높은 값이다. 소성 구간에서는 응력이 51

MPa까지 약간 증가하지만 98 % 변형에서 파단점을 보인다. PSMNa 아이오노머
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50 wt% 포함한 블렌드의 경우에는 Figure 1-(a) 그래프상에서는 보이지 않을 정

도로 짧다. 하지만 Table 1에서 해당 블렌드의 최대응력을 찾아보면 50 MPa까지

증가하고 변형률은 6 %까지 늘어나며 바로 파단점에 도달한다는 것을 알 수 있다.

이는 취성을 가진 고분자가 보여주는 전형적인 거동이다. 위 결과들로부터 알 수

있는 것은 PSMNa 아이오노머의 함량이 많아질수록 블렌드의 취성이 강해져 낮은

변형률을 보여주면서 바로 파단된다는 사실이다.

Denotation

of blends

Ionomer

wt%

Maximum

Stress (MPa)

Strain at break

(%)

Young’s

modulus (MPa)

PA11 0 46.0 ± 0.9 186.7 ± 1.4 897.5 ± 63.0

PA11+PSM

Na

5 50.3 ± 2.0 186.5 ± 19.0 967.9 ± 33.6

10 47.7 ± 3.4 207.4 ± 30.9 1025.2 ± 35.4

20 51.3 ± 2.1 144.5 ± 24.5 1252.4 ± 35.1

30 50.7 ± 1.4 115.7 ± 14.5 1294.9 ± 41.4

50 54.3 ± 5.2 8.8 ± 1.5 1609.1 ± 66.9

PA11+PEA

Na

5 68.3 ± 4.1 150.2 ± 4.7 997.0 ± 26.6

10 63.0 ± 2.9 138.5 ± 6.2 799.0 ± 52.0

20 46.7 ± 0.9 110.6 ± 20.9 802.2 ± 24.8

30 30.3 ± 2.8 97.8 ± 18.0 486.4. ± 38.9

PA11+PMM

Na

5 45.6 ± 3.0 178.7 ± 19.1 1001.7 ± 26.4

10 53.0 ± 4.7 51.3 ± 26.3 1136.4 ± 52.3

20 51.1 ± 1.6 35.0 ± 14.2 1190.2 ± 69.5

30 51.2 ± 1.5 27.8 ± 4.9 1242.2 ± 48.2

PA11+PSS

Na

5 47.4 ± 4.0 186.0 ± 32.6 924.7 ± 23.3

10 45.6 ± 1.1 154.2 ± 7.2 1107.7 ± 18.8

20 36.6 ± 5.3 4.0 ± 1.2 1203.9 ± 52.3

30 37.0 ± 4.7 3.8 ± 0.7 1259.5 ± 27.5

Table 1 Maximum stress, strain at break and Young's modulus

of PA11+Na-ionomer blends
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다음은 PA11과 PEANa 아이오노머 블렌드의 응력-변형률 곡선에 대해 이야기하

겠다.(Fiugre 1-(b)) 먼저, PEANa 아이오노머 5 wt%를 포함한 블렌드의 응력-변

형률 곡선을 보면 거동은 연성 고분자 중에서도 인성(toughness)이 강한 고분자에

서 주로 보이는 곡선 형태와 유사하다. 항복점은 25 %의 변형률과 50 MPa의 응력

을 보이는 점에서 나타난다. 소성 구간에서는 PA11과는 다르게 응력이 최대 67

MPa까지 증가한다. 한편, 고분자 블렌드 시편을 연신 시키면 고분자 사슬의 얽힘

때문에 고분자 사슬들이 마치 경화되는 것처럼 행동하는 변형 경화(strain

hardening)를 일으킨다고 알려져 있다. 따라서 PEANa 아이오노머를 5 wt% 포함

한 PA11 블렌드도 시료 신장 시 고분자 사슬들이 변형 경화를 일으키는 것 아닌가

생각된다. 하지만 이 PA11+PEANa 5wt% 블렌드의 변형률은 단지 145 %로 순수

한 PA11보다 낮은 점은 그만큼 탄성 성질이 줄어든다는 것을 알 수 있다. 한편,

PEANa 아이오노머 10 wt%를 포함한 블렌드의 응력-변형률 곡선은 PEANa 아이

오노머를 5 wt% 포함한 블렌드의 곡선과 비슷하다. 하지만 아이오노머의 함량을

20, 30 wt%로 증가시키면 항복점과 파단점의 위치를 나타내는 응력은 급격하게 낮

아지지만, 변형률은 서서히 낮아지는 것을 알 수 있다. 한편, 아이오노머를 30 wt%

포함한 블렌드의 응력-변형률 곡선을 보면 다른 시료들의 곡선과는 완전히 다른 경

향을 보인다. 즉, 항복점과 파단점을 나타내는 응력, 변형률 값이 순수한 PA11과

다른 함량의 모든 PEANa 아이오노머 블렌드가 보여주는 값들보다 더 상대적으로

많이 낮다는 것을 알 수 있다. 현재로서는 낮은 값을 보여주는 정확한 이유를 알

수는 없으나 아마도 탄성이 강한 PEA 아이오노머가 한계점 이상으로 블렌드 되어

PA11의 고유한 물성을 너무 많이 저하시킨 것이 아닌가 한다.

다음은 Figure 1-(c)에 PA11+PMMNa 아이오노머 블렌드의 응력-변형률 곡선에

대해 이야기하겠다. 먼저 PA11+PMMNa 5 wt% 블렌드의 경우에 항복점과 소성

구간에서의 응력과 변형은 순수한 PA11과 비슷하지만 파단점은 더 빠르게 나타났

다. 하지만 아이오노머의 함량이 10, 20, 30 wt%로 증가하면 항복점과 파단점의 응

력은 조금 증가하고 파단점의 변형률은 급격히 낮아진다. 즉, PA11 블렌드에서

PMMNa 아이오노머의 함량이 10 wt% 이상이면 급격한 물성 저하를 일으킨다. 이

는 PMMNa 아이오노머의 주사슬인 PMMA가 취성이 강한 고분자이기 때문에 아

이오노머의 함량이 많아질수록 이 블렌드의 취성이 같이 증가하기 때문인 것이다.
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다음으로 Figure 1-(d)에 PA11+PSSNa 5wt% 블렌드의 응력-변형률 곡선을 보

자. 블렌드의 항복점과 파단점의 응력은 순수한 PA11과 거의 비슷하나 파단점의

변형률은 186 %에서 175 %로 약간 감소한다. 한편, PA11+PSSNa 10 wt% 블렌드

는 항복점과 파단점을 보다 더 빨리 나타내어 소성 구간에서는 PA11+PSSNa 5

wt% 블렌드와 비슷하게 변형되지만 148 %에서 파단된다. 다음으로 PA11+PSSNa

20, 30 wt% 블렌드의 응력-변형률 곡선을 함께 보면 Figure 1-(d) 그래프에서는

바로 파단되어 보이지 않지만 Table 1에서 값을 읽어 보면 두 블렌드 모두 4 %의

아주 낮은 변형과 37 MPa의 응력으로 파단되었다. 이를 통해 취성이 강한 PSSNa

아이오노머의 함량이 많아질수록 블렌드의 취성이 강해진다는 것을 알 수 있다.

한편, Figure 1에서 PA11+PSMNa 블렌드가 다단계로 파단되는 것을 보았는데

그 이유를 SEM 이미지를 통해 설명하고자 했다. Figure 2는 순수한 PA11,

PSMNa 아이오노머, PA11+PSMNa 10-50 wt% 시편의 인장강도 측정 전, 후 표면

이미지이며 배율은 모두 100 배이다. 먼저 순수한 PA11의 시편의 표면을 보면 인

장 전과 후에 크게 변화하지 않았다. 한편, PSMNa 아이오노머가 10 wt% 블렌드

되면서 변화가 생기기 시작하는데 인장 전 이미지는 순수한 PA11의 표면 이미지

와 크게 다르지 않지만 인장 후 이미지는 마치 표면이 섬유가 끊어진 것처럼 보인

다. 이는 다른 PA11+아이오노머 블렌드 시편들과는 달리 한 번에 파단되는 것이

아니라 섬유상처럼 보이는 상을 형성한 후 그 고분자 상들이 차례로 파단되어 응

력-변형률 곡선에서 다단계적인 파단을 보이는 것으로 생각된다. 또한, 블렌드 안

의 PSMNa 함량이 20 wt% 까지는 PA11+PSMNa 10 wt%와 똑같은 표면 이미지

가 관찰되는 것을 알 수 있다. 하지만 PSMNa 아이오노머 함량이 50 wt%가 되면

인장 후 표면이 매끄러운 것을 SEM 이미지로 확인할 수 있다. 마지막으로

PSMNa 아이오노머 표면은 순수한 PA11과는 다르게 결이 있는 듯한 표면을 가지

고 있는 것을 알 수 있다. 이로부터 PSMNa 함량이 20 wt% 이하로 PA11과 블렌

드되면 인장 후에 순수한 PA11에서 볼 수 없었던 표면을 보이고 다단계로 파단되

는 현상이 일어난다고 생각할 수 있다.
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Before

After

Figure 2. SEM images of the surface of neat PA11, ionomers and PA11+Na-ionomer blends

before and after tensile samples.

PA11 PSMANa 10 wt% PSMANa 20 wt% PSMANa 50 wt% PSMANa
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Figure 3에 Table 1에서 계산된 최대응력, 파단점에서의 변형률, 영률(Young’s

modulus)을 PA11과 아이오노머의 블렌드 함량에 따라 나타내었다. 한편, 영률은

재료가 인장 시키는 동안 변형에 대해 얼마나 저항하는지를 나타낸 값으로 영률이

높을수록 변형이 적다는 것을 의미한다. 결과적으로 영률(E)은 응력()과 변형률

()에 관해 다음과 같은 관계식을 갖는다.

  


··· (3)

Figure 3-(a)에 나타낸 블렌드의 최대응력을 보면 먼저 PA11+PSMNa 블렌드의

경우에 블렌드 내 아이오노머의 함량이 증가할수록 최대응력이 증가하는 경향을

보인다. 다음으로 PA11+PMMNa 블렌드의 경우에도 최대응력이 PSMNa 아이오노

머와 비슷하게 증가하는 것을 알 수 있다. 하지만 PA11+PSSNa 블렌드는 아이오

노머의 함량이 증가할수록 최대응력이 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 결과적으로

PSMNa, PMMNa 아이오노머는 PA11과 어느 정도 상호작용을 하여 최대응력을

증가시키는 반면에 PSSNa 아이오노머는 PA11과의 상호작용이 약해 최대응력을

감소시키는 것으로 생각할 수 있다. 마지막으로 PA11+PEANa 블렌드는 아이오노

머가 5 wt%일 때 순수한 PA11의 최대응력보다 상당히 증가된 최대응력을 보여주

나 이후 아이오노머 함량이 증가할수록 최대응력은 급격히 감소한다. 이것으로부터

PEANa 아이오노머의 탄성이 PA11의 최대응력에 상당한 영향을 미친다는 것을 알

수 있다.

다음으로 Figure 3-(b)의 파단점에서의 변형률을 보면 PA11+PSMNa 블렌드의

경우에 아이오노머의 함량이 10 wt%가 될 때까지는 증가하나 20 wt%부터 급격히

감소한다. PA11+PMMNa 블렌드는 다른 아이오노머들을 블렌드했을 때와는 달리

아이오노머의 함량이 10 wt% 될 때부터 파단점에서의 변형률이 급격하게 감소하

지만 함량이 더 많아져도 0 %에 가까워지지는 않는다. 마지막으로 PA11+PSSNa

블렌드의 경우에도 역시 아이오노머의 함량이 많아질수록 파단점에서의 변형률은

감소하여 20 wt% 부터는 거의 0 %에 가깝게 감소한다. 위 결과들로부터 알 수 있

는 것은 PSMNa 아이오노머는 PA11과 어느 정도 상호작용이 가능하여 낮은 아이

오노머의 함량에서도 파단점에서의 변형률을 증가시킨다. 하지만 PSMNa 아이오노
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머 함량이 늘어나면 다른 취성이 강한 아이오노머 보다 완만하게 감소하는 것을

알 수 있는데 이는 앞서 말한 PA11과 PSMNa 아이오노머의 상호작용이 다른 아

이오노머들과의 상호작용보다 강하기 때문이다. PMMNa 아이오노머의 경우에는

PA11과 상호작용이 가능하나 PMMNa 아이오노머의 주사슬인 PMMA의 취성이

워낙 강해 5 wt% 이후로 파단점에서의 변형률이 급격하게 감소하지만

PA11+PSSNa 블렌드와는 다르게 약한 상호작용 덕분에 파단점에서 변형률이 조금

은 늘어나는 것을 알 수 있다. PSSNa 아이오노머는 함량이 20 wt%가 넘었을 때

파단점에서의 변형률이 급격하게 감소하여 0 %에 가까워진다. 마지막으로

PA11+PEANa 블렌드에서는 PEANa의 강한 탄성 덕분에 파단점에서의 변형률이

급격하게 감소하지 않고, 다른 아이오노머와의 블렌드에 비해, 상대적으로 완만하

게 감소하는 것을 알 수 있다.

Figure 3-(c)에서도 앞의 설명과 같이 취성이 강한 아이오노머를 포함한 블렌드

의 영률을 먼저 설명하겠다. PA11+PSMNa, PA11+PMMNa 그리고 PA11+PSSNa

블렌드 모두 아이오노머의 함량이 증가할수록 영률이 증가한다. 이는 PA11보다 취

성이 강한 아이오노머가 블렌드되면서 PA11을 단단하게 만들어 준다는 것을 의미

한다. 마지막으로 PA11+PEANa 블렌드는 PEANa 아이오노머의 함량이 증가할수

록 영률이 감소하는데 이것은 PEANa 아이오노머의 탄성이 순수한 PA11의 영률을

감소시키기 때문이라고 생각할 수 있다.
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Figure 3. weight% of ionomers vs (a) maximum stress, (b) strain at break

and (c) Young’s modulus.
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일반적으로 변형 에너지(strain energy)는 회복 탄력성 계수(modulus of

resilience)와 인성 계수(modulus of toughness)로 나뉜다. 회복 탄력성 계수는 응력

-변형률 곡선에서 항복점까지의 면적을 나타내며 이는 재료가 손상 없이 흡수할

수 있는 에너지를 의미한다. 인성 계수는 응력-변형률 곡선에서 파단점까지의 곡선

전체 면적으로 이는 재료를 완전히 파괴하는데 필요한 에너지를 뜻한다. 보통 우수

한 내충격성을 가진 재료는 인성 계수가 높은 재료라고 알려져 있다.37 따라서 본

연구에서는 PA11 블렌드의 내충격성을 알아보고자 변형 에너지 중의 하나인 인성

계수를 구하였다. Figure 4에 아이오노머 함량에 따라 PA11 블렌드의 인성 계수를

평균값과 표준편차로 나타내었다.

먼저 PA11+PSMNa 5-10 wt% 블렌드의 인성 계수는 순수한 PA11의 인성 계수

보다 크다. 그러나 PSMNa 아이오노머의 함량이 20 wt% 이상일 경우에는 인성 계

수가 크게 감소한다. PA11+PEANa 5 wt% 블렌드의 인성 계수는 PA11+PSMNa 5

wt% 블렌드의 인성 계수와 비슷한데 아이오노머 함량이 5 wt%보다 증가하면 인

성 계수는 점차 감소된다. 한편, PA11+PMMNa 5 wt% 블렌드의 인성 계수는 순

수한 PA11의 인성 계수와 비슷하지만 이후 아이오노머의 함량이 10 wt% 블렌드

되었을 때 급격한 감소를 보이고 그 이후에는 거의 일정하다. 마지막으로

PA11+PSSNa 5-10 wt% 블렌드의 인성 계수는 순수한 PA11의 인성 계수보다 조

금 감소되지만 20 wt%부터는 인성 계수가 거의 0 N/m2 까지 감소된다. 여기서 알

수 있는 것은 PA11+PSMNa, PA11+PEANa 블렌드의 경우에는 아이오노머를 소량

첨가하였을 때 순수한 PA11보다 높은 인성 계수를 갖는다. 이것은 PSMNa,

PEANa 아이오노머가 PA11과의 상호작용을 잘한다는 이야기이다. 하지만 아이오

노머의 함량이 증가하면 PA11과의 혼화성이 감소되기에 인성 계수가 감소한 것으

로 생각할 수 있다.
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Figure 4. Modulus of toughness versus weight% of ionomers in the

PA11+Na-ionomer blends.
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PA11+PEANa 블렌드를 제외한 나머지 블렌드의 경우에는 아이오노머의 함량이

커질수록 영률이 증가하는 것으로 보아 아이오노머가 PA11 블렌드에서 충전제 역

할을 하는 것으로 가정할 수 있다. 따라서 아이오노머가 충전제라는 가정하에 탄성

률 데이터를 Guth식과 modified Guth식을 이용하여 설명해 보았다. 한편, Guth 식

은 충전제를 포함한 고분자와 충전제를 포함하지 않은 고분자의 영률 비율이 다음

과 같이 충전제의 부피분율에 의해 변한다는 것을 나타내는 식인데 다음과 같다.

   ··· (4)

여기에서 는 충전제를 포함한 고분자의 영률, 는 순수한 고분자의 영률,

은 영률 비(Young’s modulus ratio) 그리고 는 충전제가 매트릭스에서 차

지하는 부피분율이다. 위의 식은 충전제가 부피분율이 10 vol% 이하인 매트릭스

안에서 단단한 구형으로 존재할 때 사용하는 식이다. 한편, 충전제의 부피분율이

10 vol%를 초과하는 경우에는 Guth식을 통해 계산되는 영률의 비가 실제 값을 이

용해 계산된 것보다 더 큰 값을 갖게 된다. 이는 의 영향이 생각보다 커지기 때

문인데 Guth는 충전제가 더 이상 구형으로 매트릭스 안에 잘 분산된 상태로 존재

하는 것이 아니라 마치 구형 충전제들이 침투(percolation)형태의 막대를 이루고 이

막대들이 마치 네트워크처럼 연결된 형태로 존재하기 때문에 Guth식을 이용하기

위해서는 충전제의 부피분율 값을 조절해야 한다고 설명한다. 그 결과 Guth는 형

상 계수(shape factor)인 를 도입하여 modified Guth식을 세웠다.

   ··· (5)

여기에서 와 는 위의 식(4)와 의미가 같고 는 형상 계수이며 충전제의

종횡비(aspect ratio)를 뜻한다. 이 식에서 는 1보다 크며 값이 커질수록 막대 모

양인 충전제를 뜻한다. 한편, modified Guth 식은 충전제의 부피분율이 30 vol% 이

하인 시스템에서 잘 적용된다고 알려져 있다.39-45 Figure 5에는 PA11+PSMNa 블렌

드 곡선을 tablecurve® 소프트웨어에서 식(5)을 대입하여 값을 찾아보면 1.3 이라

는 값이 나온다. 해당 값을 Figure 5에서 점선으로 나타낸 곡선이 값이 1.3인
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modified Guth식이며 실선으로 나타낸 것은 Guth식에 해당한다.

먼저 Figure 5에 PA11+PSMNa, PA11+PMMNa, PA11+PSSNa 블렌드를 보면

계산된 영률 비가 점점 증가하는데 이는 PA11 안에서 아이오노머가 충전제로써

존재한다는 것을 의미한다. 또한 값이 1.3 에 가까운 것으로 보아 충전제는 완전

한 구형은 아닌 타원 형태로 존재할 것으로 예상된다. 앞에서 설명한 것과 같이 충

전제의 함량이 30 vol% 이상에서는 modified Guth식과 안 맞는 것을 알 수 있다.

마지막으로 PA11+PEANa 블렌드는 아이오노머 부피분율이 5 vol%까지는 Guth식

과 비슷하다고 할 수 있지만 10 vol%부터는 아예 두 식의 시스템에서 벗어난다.

따라서 PA11 안에 있는 PEANa는 충전제로서 역할을 못 한다고 할 수 있다.

한편, Nicolais-Narkis 식(6)는 매트릭스와 충전제 사이의 계면 상호작용 정도를

나타내는 것으로 알려져 있다.39,45-50

     ··· (6)

앞에서 언급한 PA11 블렌드의 실험 결과를 보면 마치 PA11과 아이오노머 사이

에 상호작용이 있는 것처럼 보인다. 따라서 본 연구에서도 PA11을 매트릭스로, 아

이오노머를 충전제로 생각하고 Nicolais-Narkis 식을 이용하여 두 고분자 사이의

계면 상호작용 정도를 구해보았다. 여기에서 은 상대 응력(relative strength), 

는 충전제를 포함한 블렌드의 항복응력, 는 순수한 매트릭스의 항복응력, 는

충전제가 매트릭스에서 차지하는 부피분율 그리고 a는 계면 매개변수로 매트릭스

와 충전제 사이에 계면 접착(interfacial adhesion)이 없는 경우에는 1.21 값을 넣는

다. 따라서 로는 PA11+아이오노머 블렌드의 항복 응력을 으로는 순수한

PA11의 항복응력을 대입하였다. 그리고 PA11과 아이오노머 블렌드에 있는 두 성

분의 부피분율을 계산하기 위해 두 물질의 밀도가 필요하여 피크노미터를 사용하

여 밀도를 측정하였다. PA11의 밀도는 1.03 g/cm3, 6.2 mol% PSMNa 아이오노머

의 밀도는 1.07 g/cm3, 6.0 mol% PEANa 아이오노머는 1.18 g/cm3, 6.6 mol%

PMMNa 아이오노머는 0.98 g/cm3, 5.4 mol% PSSNa 아이오노머는 1.09 g/cm3였

다. 해당 밀도 값을 이용하여 블렌드의 부피분율을 단순 계산하여 식(6)에 넣고 
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Figure 5. Relative Young's modulus of PA11+Na-ionomer blends fitted

with Guth and modified Guth equations versus volume fraction

of ionomers.



- 33 -

을 구하였다. Figure 6에 본 실험에서 얻은 항복응력 값으로부터 얻은 값과

PA11+아이오노머 블렌드 안의 아이오노머 부피분율을 나타내었다. 같은 그림에 앞

에서 언급한 Nicolais-Narkis 식(6)으로 계산되는 값을 표시하였다. 그림을 보면 본

실험에 사용된 블렌드에서 얻은 항복응력으로부터 계산된 값들이

Nicolais-Narkis 식(6)에서 a = 1.21 로 가정하고 계산된 값들보다 더 큰 것을 알

수 있다. 한편, Nicolais-Narkis 식(6)을 보면 a값이 1.21 보다 작아지는 경우에 

값들이 커진다는 것을 알 수 있는데 이는 PA11+아이오노머 블렌드에서 얻은 값

들을 포함하려면 a값이 1.21 보다 작아져야 한다는 것을 의미한다. 따라서 가장 혼

화성이 좋다고 생각되는 PA11+PSMNa 블렌드의 데이터에 Nicolais-Narkis 식

(6)을 적용하여 a값을 구해보면 –0.3 값이 얻어진다. 한편, Nicolais-Narkis에 의하

면 a < 1.21 인 경우는매트릭스와 충전제 사이의 계면 접착력이 좋아져서 계면층

(interfacial layer)이 형성되는데 계면층은 매트릭스와 충전제 사이에 존재하면서

매트릭스와 충전제와는 다른 물리적, 기계적 성질을 보여주며 충전제를 감싸고 있

다고 가정하였고, 그 결과 매트릭스에 가해진 응력을 충전제로 잘 전달한다고 가정

하였다.

먼저 PA11+PSMNa, PA11+PMMNa 블렌드를 함께 보면 아이오노머의 함량이

증가함에 따라 값이 증가하는데 이는 계면 상호작용이 좋다는 것을 의미한다. 반

면에 PA11+PSSNa 와 PA11+PEANa 블렌드는 아이오노머 함량이 증가하면 값

이 감소하는 것으로 보아 위의 두 블렌드보다 상대적으로 계면 상호작용이 안 좋

다는 것을 의미한다. 계면 상호작용이 좋은 블렌드의 공통점을 생각해보면 PA11과

블렌드된 아이오노머의 주사슬인 PS와 PMMA는 비슷한 유리전이 온도를 가졌다.

반면에 PSSNa는 유리전이 온도가 앞에 아이오노머들 보다 높으며 상대적으로 비

극성인 PA11보다 극성도 강해서 극성차이로 인해 계면 접착이 약한 것으로 생각

된다. 또한, PA11+PEANa 블렌드도 계면 상호작용이 안 좋은데 PEANa 아이오노

머의 주사슬인 PEAA는 유리전이 온도가 약 0 ℃로 상온에서 고무와 같은 성질을

띠고 있어 PA11과 혼화성이 약할 것으로 추측된다.
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Figure 6. Relative strength of PA11+Na-ionomer blends fitted with Nicolais

-Narkis equation versus volume fraction of ionomers.
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2.4. 결론

본 연구에서는 PA11과 NaOH로 중화한 4 가지의 아이오노머를 다양한 무게 비

율로 블렌드하여 인장강도를 측정하였고 PA11의 물성에 미치는 영향을 알아보았

다. 먼저 PA11+PSMNa 블렌드는 다른 아이오노머 블렌드에 비해 상대적으로

PA11과 계면 상호작용이 뛰어났고 충전제로도 작용하여 아이오노머의 함량이 많

아질수록 영률이 증가하였다. 또한 PSMNa 함량이 10 wt% 이하일 때는 순수한

PA11보다 변형률이 더 증가하였다. PA11+PMMNa 블렌드는 PA11+PSMNa 블렌

드와 같이 PA11과 계면 상호작용이 뛰어났고 충전제로도 작용하여 PA11의 영률을

증가시켰다. 하지만 PMMNa의 함량이 많아질수록 변형률은 급격히 감소하는 형태

를 보였다. PA11+PSSNa 블렌드는 상대적으로 위의 두 아이오노머 보다 PA11과

계면 상호작용이 좋지 않았지만 영률은 증가하여 충전제로 작용했다. 또한, PSSNa

의 함량이 많아질수록 PA11+PMMNa 블렌드와 같이 변형률이 급격하게 감소하였

다. 위의 PSMNa와 PMMNa의 주사슬인 PS와 PMMA는 PA11과 가까운 유리전이

온도여서 혼화성이 좀 더 좋았지만 PSSNa는 PA11보다 상대적으로 극성이며 유리

전이온도도가 훨씬 높아서 혼화성이 떨어졌을 것으로 생각된다. 마지막으로

PA11+PEANa 블렌드는 아이오노머의 함량이 5 wt%일때만 계면 상호작용이 좋고

충전제로 작용하였다. 이는 PEANa 아이오노머의 낮은 유리전이온도로 인해 상온

에서 고무와 같은 성질로 존재하여 PEANa의 함량이 많아질수록 오히려 순수한

PA11의 물성을 떨어뜨린 것으로 생각할 수 있다.
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제 3 장 PA11과 다양한 양이온으로 중화된

아이오노머 블렌드의 기계적 성질

3.
3.1. 서론

아이오노머 공중합체의 산 작용기는 어떤 양이온 종류로 중화되었는지에 따라서

물리적 성질이 다르다.1 대략적인 예를 들면 대표적인 +1가 양이온인 Na+로 중화된

아이오노머는 multiplet 형성이 쉬워 clustering이 강하게 형성된다. 또한 공중합체

의 산 작용기는 보통 약산인 카복실산인데 이때 Zn(CH3OH2)2로 중화하면 100 %

해리된 Zn2+ 형태가 아닌 부분 해리된 Zn(CH3OH2)+ 형태로 1 개의 산 작용기를 중

화시킨다고 한다.2-3 즉, 아이오노머는 일부는 +2가 양이온으로, 또 다른 일부는 +1

가 양이온으로 작용하여 부분 중화된 아이오노머가 얻어지게 된다. 이렇듯 양이온

종류에 따라 물리적 성질이 바뀌는 것을 알 수 있다.

다음은 양이온 종류에 따라 PA11과 어떤 연구가 진행되었는지 소개해보겠다. 먼

저 Wn 등은 Zinc oxide(ZnO)를 수열 과정(hydrothermal process)을 통해 nanoload

형태로 만든 후 PA11과 용융 블렌드하여 PA11의 결정 형성에 어떤 영향을 미치는

지 알아보았다. 그들의 연구 결과에 따르면 ZnO는 PA11의 매트릭스에서 핵 생성

을 촉진시켜 결정 활성화 에너지를 감소시켰으나 결정을 생성하는데 물리적 장애

를 일으켜 결정 성장을 지연시켰다고 보고하였다.4 한편, Cherizol 연구팀은 PA11에

염화리튬(LiCl)을 첨가하여 PA11의 용융 온도를 낮춰 High Yield pulp(HYP)와 블

렌드에서 혼화성을 높이려 하였다.5 이외에도 Stoclet 등은 PA11에 Na로 개질된

montmorillonite(MMT)를 첨가하여 바이오 기반 나노복합체에 관해 연구하였다. 그

들의 결과에 따르면 PA11의 매트릭스에서 NaMMT는 충전제로 존재하며 PA11의

결정을 더 안정적이고 두꺼운 결정형을 형성한다고 보고하였다.6 이외에도 PA11

블렌드 연구는 활발히 진행되고 있다.7-24 따라서 본 연구에서는 Zn2+(또는

Zn(CH3OH2)+), Li+, Na+ 양이온으로 중화된 아이오노머를 PA11과 블렌드하여 그

물성을 알아보고자 한다.
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3.2. 실험

3.2.1. PA11 정제

본 실험에서 사용되는 PA-11은 정제하여 사용하였다. 먼저 PA-11을

trifluoroacetic acid에 넣어 녹인 후 이 용액을 증류수에 천천히 떨어뜨려

trifluoroacetic acid를 제거하고 침전물인 PA-11을 얻었다. 이 PA-11을 90 °C 오븐

에서 24 시간 동안 진공·건조하였다.

3.2.2. 공중합체 합성 및 중화

본 연구에서 사용된 공중합체는 앞 2.2.1. 절에서 기술한 방식으로 만들었다. 합

성된 PSMAA(6.2 mol%), PEAA(6.0 mol%), PMM-MAA(6.6 mol%), PSSA(5.2

mol%) 공중합체의 산 작용기를 중화하기 위해 benzene/methanol(9/1, v/v) 용액에

녹인 후 0.20 N LiOH, Zn(CH3OH2)2/methanol 용액으로 산 작용기를 100 % 중화

시켰다. 중화된 아이오노머 용액을 액체 질소로 동결건조시킨 후 100 °C (PEANa

아이오노머의 경우 60 °C) 오븐에서 24 시간 동안 진공·건조하였다. 이렇게 중화된

아이오노머를 PSMLi(Zn), PEALi(Zn), PMMLi(Zn), PSSLi(Zn)라고 하겠다.

3.2.3. 블렌드 방법, 시편 제작, 인장강도 측정

본 연구에서 사용된 PA11과 아이오노머 블렌드 방법과 인장강도 측정을 위한 시

편 제작 방법은 각각 2.2.3. 절과 2.2.4. 절에서 기술한 방법들과 동일하다. 본 연구

에서는 이러한 방법으로 얻어진 PA11+아이오노머 블랜드를 간단하게 표현하고자

하였다. 예를 들어 PA11+PSM 아이오노머 블렌드는 PA-SMM+(wt%)라고 할 것이

며 PA11+PSMZn 5 wt% 블렌드일 경우에는 PA-SMZn(5) 라고 명명하겠다. 또한

인장강도 측정을 위해 수행한 UTM 실험 조건의 설정 및 UTM 실험 결과를 응력

과 변형률로 계산한 식은 2.2.5. 절에 나와 있어 여기서는 자세한 방법에 관한 기술

은 생략하겠다.
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3.3. 결과 및 고찰

3 장 실험 결과를 설명하기에 앞서 2 장 결과를 생각해보면 PA11에 아이오노머

를 5 wt%와 30 wt% 함량으로 블렌드 했을 경우에 각각 변형률, 영률이 가장 높

았다. 그러므로 3장에서는 양이온 종류에 따른 인장강도 변화를 보기 위해 변형률

혹은 영률이 가장 높았던 아이오노머 함량의 PA11 블렌드를 비교하겠다.

Figure 7에는 PA11과 Zn2+, Li+, Na+로 중화한 PSMA(6.2 mol%), PEA-AA(6.0

mol%), PMMA-MAA(6.6 mol%), PSSA(5.4 mol%) 아이오노머를 5, 30 wt%로 블

렌드한 시료의 인장강도를 측정하고 실험 결과를 응력-변형률 곡선으로 나타내었

다. 먼저 Figure 7의 y축에는 응력을 나타냈고 x축에는 시료의 변형률을 나타냈는

데 이 값들은 시간에 따른 하중 변화로부터 계산된 것이다. 또한 응력-변형률 곡선

의 형태에 따른 고분자의 성질은 2.3.에 설명이 되어 있으므로 생략하겠다.

이제 Figure 7-(a)에 PA-SMM+(5, 30) 곡선을 보자. 먼저 알 수 있는 것은 어떤

양이온이든 아이오노머의 함량이 30 wt%일 경우보다 5 wt% 블렌드일 때 변형률

이 가장 많이 늘어났으며 그중에서도 PA-SMNa(5)가 가장 많이 늘어났다. 그 뒤로

변형률은 PA-SMZn(5), PA-SMLi(5) 순서로 잘 늘어났다. 또한 PA-SMLi(30)의

경우에 실험 시작 후 바로 파단되어 응력-변형률 곡선은 보이지 않지만 변형률은

PA-SMNa(30) > PA-SMZn(30) > PA-SMLi(30) 순서로 늘어난 것을 확인할 수

있다. 한편, PA-SMNa(5, 30)은 전 구간에서 순수한 PA11보다 응력이 상승했지만

PA-SMZn(5, 30)와 PA-SMLi(5, 30)은 비슷하거나 감소한 것을 알 수 있다. 이는

PA-SMM+(5, 30)의 인장강도는 양이온의 종류의 영향을 받는다는 것을 의미한다.

다음은 Figure 7-(b)에 PA-MMZn(5), PA-MMLi(5), PA-MMNa(5)의 응력-변형

률 곡선을 보면 아이오노머의 양이온 종류와 상관없이 순수한 PA11 응력-변형률

곡선의 거동과 비슷하다. 또한 위의 블렌드의 응력은 파단하기 전에 PA11의 응력

보다 증가하는 것으로 보아 인성이 증가한 것을 알 수 있다. 한편, PA-MMZn(30),

PA-MMLi(30)의 응력과 변형률은 크게 감소하였으나 PA-MMNa(30)은 변형률은

감소하였으나 항복응력은 증가하였다.



- 44 -

Figure 7. Stress-strain curves of PA11 blends with (a) PSM, (b) PMM (c)

PSS, and (d) PEA ionomers.
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다음으로 Figure 7-(c)의 PA-SSZn(5), PA-SSLi(5), PA-SSNa(5)의 응력-변형률

곡선은 순수한 PA11과 비슷한 거동을 보이지만 아이오노머 함량이 증가하면 변형

률은 급격히 감소한다.

다음으로 Figure 7-(d)의 PA-EAM+(5, 30)의 응력-변형률 곡선을 보면 다른

PA11 블렌드와는 다르게 변형 경화가 일어나는 것을 알 수 있다. 이는 아이오노머

의 양이온 변화에 상관없이 발생하는 것으로 보아 주사슬인 PEAA에 의해 발생한

다는 것을 의미한다. 또한 PA-EAM+(5, 30)는 PA-EANa(5)일 때를 제외하고는 같

은 아이오노머 함량을 포함한 블렌드끼리 비슷한 응력과 변형률을 보여준다.

즉, PMMNa는 PMMZn, PMMLi 비해 PA11과의 블렌드에서 혼화성이 더 좋다는

것을 알 수 있다. 하지만 PA-MMNa(30)을 제외한 PA-EAM+(5, 30),

PA-MMM+(5, 30), PA-SSM+(5, 30)은 아이오노머의 양이온 종류보다 아이오노머

의 함량에 의한 응력-변형률 변화가 크다는 것을 알 수 있다.
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Denotation of

blends

Maximum Stress

(MPa)

Strain at break

(%)

Young’s modulus

(MPa)

PA11 46.0 ± 0.9 186.7 ± 1.4 897.5 ± 63.0

PA-SMZn(5) 45.1 ± 1.1 173.2 ± 16.5 1097.2 ± 14.8

PA-SMZn(30) 42.6 ± 1.1 37.4 ± 8.7 1171.0 ± 32.3

PA-SMLi(5) 41.9 ± 2.7 102.5 ± 10.7 1019.3 ± 21.0

PA-SMLi(30) 42.6 ± 1.5 6.5 ± 0.3 1228.6 ± 23.0

PA-SMNa(5) 50.3 ± 2.0 186.5 ± 19.0 967.9 ± 33.6

PA-SMNa(30) 50.7 ± 1.4 115.7 ± 14.5 1294.9 ± 41.4

PA-MMZn(5) 47.8 ± 2.9 194.3 ± 15.7 916.7 ± 11.6

PA-MMZn(30) 36.4 ± 2.5 4.1 ± 0.7 1239.4 ± 47.2

PA-MMLi(5) 49.9 ± 2.1 152.4 ± 6.3 934.8 ± 22.4

PA-MMLi(30) 42.9 ± 2.7 5.7 ± 1.4 1308.4 ± 44.0

PA-MMNa(5) 45.6 ± 3.0 178.7 ± 19.1 1001.7 ± 26.4

PA-MMNa(30) 51.2 ± 1.5 27.8 ± 4.9 1242.2 ± 48.2

PA-SSZn(5) 47.1 ± 2.4 178.9 ± 31.6 1157.1 ± 23.0

PA-SSZn(30) 47.9 ± 4.5 4.0 ± 1.1 1375.6 ± 25.2

PA-SSLi(5) 50.4 ± 1.9 205.3 ± 10.3 1149.1 ± 24.2

PA-SSLi(30) 51.1 ± 2.8 6.2 ± 2.1 1248.5 ± 26.4

PA-SSNa(5) 47.4 ± 4.0 186.0 ± 32.6 924.7 ± 23.3

PA-SSNa(30) 37.0 ± 4.7 3.8 ± 0.7 1259.5 ± 27.5

PA-EAZn(5) 57.0 ± 3.5 129.3 ± 18.0 815.1 ± 41.0

PA-EAZn(30) 27.9 ± 1.4 96.1 ± 13.6 491.2 ± 29.4

PA-EALi(5) 58.4 ± 3.6 156.4 ± 12.3 904.6 ± 22.0

PA-EALi(30) 30.6 ± 2.2 115.4 ± 10.5 470.8 ± 24.8

PA-EANa(5) 68.3 ± 4.1 150.2 ± 4.7 997.0 ± 26.6

PA-EANa(30) 30.3 ± 2.8 97.8 ± 18.0 486.4. ± 38.9

Table 2 Maximum stress, strain at break and Young's

modulus of PA11+ionomer blends
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한편, Figure 7에 나타낸 PA11+아이오노머 블렌드의 인장강도 실험 결과인 최대

응력, 파단 변형률, 영률의 평균값과 표준편차를 계산하여 Table 2에 나타내었다.

최대응력과 파단 변형률은 Figure 7의 응력-변형률 곡선에서 응력의 최댓값과 파

단될 때의 변형률로 계산하였고, 영률은 곡선 초기의 기울기를 통해 계산하였

다.25-26 영률에 대한 설명은 2.3.에 나타나 있으므로 여기서는 생략하도록 하겠다.

Figure 8, 9, 10은 Table 2에 계산된 PA11+아이오노머 블렌드의 최대응력, 영률,

파단 변형률을 그래프로 나타낸 것이다. 먼저 Figure 8의 PA-SMM+(5, 30)을 보면

아이오노머의 양이온 종류에 따라 미미하지만 최대응력에 차이가 나는 것을 알 수

있다. 또한 PA-SMZn(30)은 최대응력이 조금 감소하지만 나머지 블렌드는 PSM

아이오노머의 함량이 증가하면 최대응력이 미세하게 증가하였다. 다음으로

PA-MMM+(5)와 PA-SSM+(5)을 보면 아이오노머의 양이온 종류에 따른 최대응력

에는 큰 차이가 없지만 아이오노머 함량이 30 wt%로 증가하면 아이오노머의 양이

온 종류에 따라 차이를 보이는 것을 알 수 있다. 따라서 블렌드의 아이오노머 함량

이 적을 때는 양이온 종류에 따른 최대응력에는 큰 차이가 없다. 하지만 아이오노

머의 함량이 증가하면 양이온의 종류에 따라 최대응력에 차이가 있다는 것을 알

수 있다. 한편, PA-EAM+(5)의 최대응력은 변형 경화에 의해서 다른 PA11 블렌드

의 최대응력보다 증가하였고 아이오노머의 함량이 많아지면 양이온 종류와 상관없

이 최대응력은 급격하게 감소하였다. 이는 PA-EAM+의 최대응력은 양이온 종류보

다 아이오노머의 함량에 영향을 더 많이 받는다는 것을 의미한다.

Figure 9을 보면 PA-SMM+, PA-MMM+ 그리고 PA-SSM+의 영률은 아이오노

머 양이온 종류와 상관없이 아이오노머의 함량이 증가할수록 증가한다. 한편,

PA-EAM+(5)의 영률은 양이온 종류에 따라 차이가 있으나 아이오노머의 함량이

증가할수록 감소한다. 한편, 충전제를 넣은 고분자의 응력 변화는 고분자와 블렌드

되는 충전제의 입자 크기(particle size)와 관련이 있다는 보고가 있다.27 Goodier에

따르면 고분자 안의 충전제가 응집되어 입자 크기가 커질수록 응력집중이 발생하

여 응력이 감소한다고 하였다. 또한, 충전제가 고분자에 잘 분산되어 있다면 응력

과 영률이 증가한다고 하였다. 따라서 PA-EAM+는 아이오노머의 함량이 많아지면

양이온 종류와 상관없이 아이오노머가 PA11 안에서 서로 응집되어 블렌드의 응력

과 영률을 감소시킨다고 생각할 수 있다. 반면에 PA-EAM+을 제외한 다른 PA11

블렌드의 아이오노머는 양이온 종류에 따라 최대응력에서 미세한 차이를



- 48 -

Figure 8. Maximum stress versus weight% of ionomers in PA11+ionomer

blends neutralized with various cations.
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Figure 9. Young’s modulus versus weight% of ionomers in PA11+ionomer

blends neutralized with various cations.
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Figure 10. Strain at break versus weight% of ionomers in PA11+ionomer

blends neutralized with various cations.
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보이지만 영률은 증가하는 것으로 보아 PA-EAM+보다 PSM, PMM, PSS 아이오

노머가 상대적으로 PA11에 분산이 잘 되어 있다고 생각할 수 있다. 또한 아이오노

머가 충전제로 존재하는지에 대한 것은 뒤에서 설명하도록 하겠다.

다음으로 Figure 10의 PA-MMM+(5), PA-SSM+(5), PA-EAM+(5)는 양이온 종류

에 따라 조금씩 파단 변형률의 차이가 있지만 오차 범위를 생각한다면 양이온 종

류에 따른 효과라 보기 어려운 것으로 생각된다. 하지만 PA-SMM+(5)는 양이온

종류에 따라 차이가 있는 것을 알 수 있다. 또한, PA-EAM+을 제외한 나머지 블렌

드의 파단 변형률은 아이오노머의 함량이 많아질수록 양이온 변화와는 상관없이

크게 감소하지만, PA-SMNa(5, 30)는 다른 블렌드에 비해 감소 폭이 크지 않다. 한

편, Nielsen은 매트릭스보다 강성(rigid)인 충전제는 파단 변형률을 급격하게 감소

시킨다고 하였다.28 이를 이용하면 PA11 블렌드에서 아이오노머가 강성 충전제로

작용한다면 아이오노머 함량이 증가할수록 파단 변형률이 급격히 떨어진 이유를

설명할 수 있다. 한편, PA-EAM+는 아이오노머 함량이 증가할수록 다른 블렌드에

비해 파단 변형률의 감소 폭이 좁은데 이것으로부터 PA-EAM+는 아이오노머의 양

이온 종류보다는 주사슬인 PEAA의 강한 탄성이 상대적으로 파단 변형률을 완만하

게 감소시킨다고 할 수 있다.

한편, 위의 결과를 보면 PA-EAM+를 제외한 나머지 블렌드는 양이온의 종류와

상관없이 아이오노머 함량이 증가할수록 영률이 증가하는 것을 알 수 있다. 이것으

로부터 PA11 블렌드에서 아이오노머가 충전제 역할을 하는 것으로 추측할 수 있

다. 따라서 아이오노머가 충전제라는 가정하에 PA11 블렌드의 영률 데이터를 Guth

식(4)과 modified Guth식(5)을 이용하여 설명해 보고자 한다. 한편, Guth식(4)은 충

전제의 부피분율에 따라 충전제를 포함한 고분자와 충전제를 포함하지 않은 고분

자의 영률 비율이 다음과 같이 변한다는 것을 나타내는 식이다. 식에 대한 자세한

설명은 2.3.에 있으므로 생략하겠다.

   ··· (4)
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여기에서 는 충전제를 포함한 고분자의 영률, 는 순수한 고분자의 영률,

은 영률 비(Young’s modulus ratio) 그리고 는 충전제가 매트릭스에서 차

지하는 부피분율이다. 위의 식은 충전제가 부피분율이 10 vol% 이하인 시스템에서

적용되며 매트릭스 안에서 단단한 구형으로 존재할 때 사용하는 식이다. 한편, 충

전제의 부피분율이 10 vol%를 초과하는 시스템의 경우에는 Guth식(4)을 통해 계산

되는 영률의 비가 실제 값을 이용해 계산된 것보다 더 큰 값을 갖게 된다. 그 결과

Guth는 형상 계수(shape factor)인 를 도입하여 modified Guth식(5)을 세웠다.

   ··· (5)

여기에서 와 는 위의 식(4)와 의미가 같고 는 형상 계수이며 충전제의

종횡비(aspect ratio)를 뜻한다. 이 식에서 는 1 보다 크며 값이 커질수록 막대 모

양인 충전제를 뜻한다. 한편, modified Guth식(5)은 충전제의 부피분율이 30 vol%

이하인 시스템에서 잘 적용된다고 알려져 있다.29-35 Figure 11에는 PA11 블렌드의

곡선을 Tablecurve® 소프트웨어에서 식(5)을 대입하여 값을 찾아보면 1.1 이라는

값이 나온다. Figure 11에 값이 1.1인 modified Guth식(5)을 점선으로 나타내었으

며 실선으로 나타낸 것은 Guth식(4)에 해당한다.
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Figure 11. Relative Young's modulus of PA11+ionomer blends fitted with

Guth and modified Guth equations versus volume fraction of

ionomers.
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Figure 11를 보면 PA-SMM+(5), PA-MMM+(5)는 양이온 종류에 따라 영률 비에

큰 차이가 없지만 PA-SSM+(5)는 아이오노머를 Na+로 중화했을 때보다 Zn2+, Li+로

중화했을 때 영률 비가 더 높은 것을 알 수 있다. 또한 PA-SSZn(5)와

PA-SSLi(5)는 PA-SMZn(30), PA-MMZn(30)와 영률 비가 비슷한 것으로 보아 적

은 아이오노머 함량으로도 영률을 크게 상승시킬 수 있다는 것을 알 수 있다. 따라

서 PA-SMM+, PA-MMM+ 그리고 PA-SSM+는 아이오노머의 양이온 종류에 따라

영률 비가 증가하는 거동은 미세하게 다르나, 확실한 점은 아이오노머의 함량이 증

가하면 영률 비는 증가하고 PA11의 매트릭스에서 충전제로 작용하는 것으로 보인

다는 것이다. 이는 아이오노머의 주사슬과 양이온의 종류에 따라 아이오노머의 물

성이 다르며 동시에 PA11의 매트릭스에서 아이오노머가 분산되는 정도가 다른데

이것들 모두가 블렌드의 영률에 영향을 미치는 것으로 생각된다.

다음으로 PA-EANa(5)의 영률 비는 Guth식과 일치하여 어느 정도 충전제 역할

을 한다고 할 수 있다. 하지만 PA-EANa(5)를 제외한 나머지 PA-EAM+는 아이오

노머의 양이온 종류와 상관없이 함량이 증가할수록 영률 비가 급격하게 감소하는

것으로 보아 충전제 역할을 못 한다고 할 수 있다. 이는 PA11과의 블렌드에서

PEA 아이오노머의 함량이 많아지면 아이오노머끼리 응집되어 해당 부분에서 응력

집중이 생기고 시편에 결함이 발생하여 블렌드의 영률이 저하되는 것으로 생각된

다. 한편, 위의 결과로 PA-EAM+을 제외한 나머지 블렌드는 아이오노머가 매트릭

스 안에서 충전제 역할을 한다는 것을 알 수 있다. 그러므로 Figure 8, 9, 10에서

추측했던 물성 감소의 이유를 어느 정도 이해할 수 있다고 생각한다.

이제 PA11과 아이오노머 사이의 계면 상호작용을 구하기 위해 Nicolais-Narkis

식(6)을 이용하였다.35-40

     ··· (6)

식(6)에 대한 자세한 설명은 2.3.에 기술하였으니 여기서는 간단하게 언급하고 넘

어가겠다. 여기에서 은 상대 응력(relative strength), 는 충전제를 포함한 블렌

드의 항복응력, 는 순수한 매트릭스의 항복응력, 는 충전제가 매트릭스에서 차
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지하는 부피분율 그리고 a는 계면 매개변수로 매트릭스와 충전제 사이에 계면 접

착(interfacial adhesion)이 없는 경우에는 1.21 값을 넣는다. 여기서는 가장 혼화성

이 좋다고 생각되는 PA-SMNa의 값을 계산하여 식 (6)를 통해 a값을 구해보면

–0.3 값이 얻어진다. 해당 값을 Figure 12에 실선으로 나타낸 곡선은 a값이 1.21

이며 점선으로 나타낸 것은 a값이 –0.3 이다.

먼저 Figure 12에 PA-SMM+(5)를 보면 아이오노머의 양이온 종류에 따라 값

이 다르고 아이오노머 함량이 증가해도 값이 크게 변하지 않는다. 한편,

PA-MMM+(5), PA-SSM+(5)는 아이오노머 함량이 적을 때 양이온 종류에 따라 큰

영향이 없지만 아이오노머의 함량이 증가하면 값이 양이온 종류별로 달라진다.

앞에서 PSM, PMM, PSS 아이오노머는 PA11 블렌드에서 함량이 증가할수록 충전

제로서 작용하여 영률이 증가하는 것을 알 수 있었다. 이는 PA11과 블렌드된 아이

오노머가 응집되지 않고 분산되어 있을 것으로 생각된다. 하지만 식 (6)를 통해 계

면 상호작용을 알아보니 값이 아이오노머의 양이온 종류에 따라 바뀌는 것으로

보아 매트릭스에서 아이오노머가 응집되는 정도가 다르다고 추측된다. 즉, 아이오

노머가 응집되면 매트릭스와 접촉하는 단위 부피당 계면 면적이 감소하여 계면 상

호작용이 약화된 것으로 생각할 수 있다.27,41 한편, PA-EAM+는 아이오노머의 양이

온 종류와 상관없이 함량이 많아지면 값이 급격하게 감소한다. 이는 앞서

PA-EAM+가 충전제로서 작용하지 않았는데 그 이유가 PEA 아이오노머끼리 응집

되어있는 상태라고 추측했다. 즉, PEA 아이오노머가 응집됨으로써 매트릭스인

PA11과 접촉하고 있는 단위 부피당 계면 면적이 감소하여 계면 상호작용이 약할

것으로 추측된다.
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Figure 12. Relative strength of PA11+ionomer blends fitted with Nicolais-

Narkis equation versus volume fraction of ionomers.
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또한, Nielsen의 연구에 따르면 블렌드된 물질이 충전제로 작용한다면 인장강도

를 측정한 시편의 파단면을 통해 계면 상호작용을 어느 정도 알 수 있다고 설명한

다.28,37,42 만약 계면 상호작용이 좋은 블렌드 시편은 파단면이 거칠고 계면 상호작

용이 안 좋으면 매끈하게 파단된다고 하였다. Figure 13은 Figure 12에서 계면 상

호작용이 가장 좋았던 PA-SMNa(30)과 가장 안 좋은 PA-SSNa(30)이다. 파단면을

보면 계면 상호작용이 좋은 PA-SMNa(30)은 거칠고 PA-SSNa(30)의 파단면은 매

끈하다. 이것으로 식(6)을 통해 구한 계면 상호작용과 파단면의 상태에 따른 계면

상호작용이 어느 정도 일치한다고 생각된다.

Figure 13. Fracture surface after tensile strength test of PA11 blends.
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3.4. 결론

본 연구에서는 앞의 연구에서 알 수 있었던 영률 또는 변형률이 가장 높았던 블

렌드 안의 아이오노머 함량인 5, 30 wt%를 가진 PA-아이오노머 블렌드에 대해 연

구하였다. 먼저 아이오노머는 Zn(CH3OH2)2, LiOH, NaOH로 중화시켜 PA11과 블렌

드한 후에 인장강도를 측정하였다. 실험 결과를 보면 PA11과 블렌드된 PSM,

PMM, PSS 아이오노머의 함량과 양이온 종류는 블렌드의 응력, 영률, 파단 변형률

에 영향을 주었다. 또한 Guth식과 modified Guth식을 이용하여 앞의 데이터를

fitting 해보면 위의 아이오노머가 충전제로서 PA11 매트릭스에 작용한다는 것을

알 수 있었다. 또한 PA11 매트릭스에 잘 분산된 아이오노머가 영률을 증가시키고

단위 부피당 계면 면적이 넓어져 계면 상호작용도 커진 것을 확인할 수 있었다. 한

편, PA-EAM+은 아이오노머 함량이 증가할수록 양이온 종류와 상관없이 물성이

안 좋아졌다. 또한, PEA 아이오노머는 PA11 매트릭스에서 충전제로 작용하지 않

고 아이오노머 서로 응집되는 것으로 추측할 수 있었다. 이렇게 응집된 아이오노머

는 PA-EAM+의 영률을 감소시키고 단위 부피당 계면 면적이 줄어들어 계면 상호

작용도 감소하는 것으로 생각된다. 한편, 단순하게 순수한 PA11의 물성과 비슷한

블렌드는 PA-SSLi(5) 이었다. 하지만 본 연구에서는 PA11의 물성을 어느 정도 유

지하면서 함량을 줄여 비용 절감이 목적이기 때문에 파단 변형률은 조금 감소하지

만 응력, 영률 그리고 계면 상호작용이 가장 좋았던 블렌드는 PA-SMNa(30) 라는

것을 알 수 있었다.
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Effects of the Degree of Neutralization and Type of Cations on the Water 
Absorption Behavior of Styrene-co-Methacrylate Ionomers

Abstract: In this study, the effects of the degree of neutralization and cation type on

water absorption of poly(styrene-co-methacrylate) ionomers were investigated. It

was found that the water absorption of the ionomer increased as the degree of neu-

tralization increased. It was also observed that for the same ion content, fully neu-

tralized ionomers had less water absorption than partially neutralized ionomers. In

the case of ionomers neutralized with various cations, water absorption increased

when the type of cation was changed from Li+ to Na+, whereas the water absorption

decreased when the type of cation was changed from Na+ to Cs+. Ba2+-neutralized ion-

omers absorbed less water than K+-neutralized ionomers with a cation size similar

to Ba2+. Based on the above findings, it was concluded that the water absorption of

ionomers could be understood only by simultaneously considering the number and size

of multiplets, the plasticization of multiplets, and the contact surface area occupied by the polymer chains emanating from the multiplets. 

Keywords: ionomers, multiplets, water absorption, morphology, neutralization degree, cation, ionic aggregates, plasticization, contact

surface area.

1. Introduction

Ionomers refer to copolymers, in which less than 15% of the
repeating units have ionic groups. The physical properties of
ionomers can be controlled by changing the type of monomers,
the content of ionic repeating units, the degree of neutraliza-
tion of acid groups of the copolymers, and the type of neutraliz-
ing agents.1 The above conditions change the number, size, and
structure of ionic aggregates (i.e., multiplets) of the ionomers,
and these morphological variations change the physical prop-
erties of ionomers, such as the degree of water absorption of
ionomers.

Studies on the water absorption by ionomers have been car-
ried out primarily on polytetrafluoroethylene (PTFE) ionomers
developed in the late 1960s, and since then, various morphology
and mechanism models have been proposed to explain the water
absorption by the PTFE ionomers.2-15 For water-absorbed crystal-
line poly(ethylene-co-methacrylate) ionomers, it was assumed
that water molecules were present in both the amorphous regions
of the polymer matrix and ionic aggregates.16 In addition, it was
proposed that the hydrated water molecules formed a primary
hydrated shell surrounding the ionic aggregates, and the remain-

ing water molecules were present near the shell, filled with
water.16 For water-absorbed amorphous Na-neutralized poly(sty-
rene-co-methacrylate) PSMA ionomers, it was found that at low
ion content (e.g. < 6 mol%) the number ratio of water molecule/
ion pair was ca. 1, but at higher ion content, it increased.17

Water-absorbing polymers and ionomers are currently being
used as fuel cell membranes (e.g. Nafion®), and their applica-
tion range can be extended to cosmetic containers, food contain-
ers, and containers for plant care that require moisture retention
for a certain amount of time, and hydrogels for tissue engineer-
ing application, contaminant removal, and drug delivery.1,18-23

This situation suggests that the study of water absorption of
ionomers is timely. Therefore, recently, our group investigated
the active water absorption behavior of polystyrene ionomers.24

It was observed that the amount of water absorbed by the ion-
omer increased with increasing ion content, implying that the
cluster formation was an important factor, determining water
absorption behavior of the ionomers.

Only a few studies have been conducted on the effects of the
degree of neutralization and the type of cations on the water
absorption of ionomers. In 1979, Takamatsu and Eisenberg stud-
ied the effect of water temperature (ca. 20-80℃) on the sec-
ondary absorption of PTFE ionomer with varying degrees of
neutralization (ca. 10-60%) in basic and salt solutions.25 It was
found that the degree of neutralization and water temperature
affected the structural rearrangement of the polymer chains in
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the aqueous solution. In addition, it was also reported that the
diffusion of water at a low neutralization degree followed Fick’s
law of diffusion, while the absorption at a high neutralization
degree did not follow the law. Thus, the authors suggested that
at low neutralization levels the segmental mobility of the chain
was relatively high, whereas at higher neutralization levels the
segmental mobility of the chain was limited due to stronger
intermolecular interactions, leading to the different water absorp-
tion mechanisms.

Until recently, our group studied whether polystyrene iono-
mers could be used as self-healing polymers. One of the research
topics was the effect of neutralization degree and cation type
on the physical and mechanical properties of styrene ionomers.
Thus, to make the scope of our recent research a little wider, in
this study, we tried to find out how the degree of neutralization
and type of cations affected the water absorption of styrene-
based ionomers. Ionomer samples were prepared by varying
the neutralization degree of poly(styrene-co-methacrylate) iono-
mers and by changing the types of cations used for neutraliza-
tion. Then, we investigated the initial water absorption rates
and maximum water absorption degrees by a swelling method.
We also conducted small angle X-ray scattering (SAXS) experi-
ments to investigate the relationship between water absorption
of ionomer and ionomer morphology.

2. Experimental

2.1. Polymer sample preparation

Poly(styrene-co-methacrylic acid) (PSMAA) copolymers used
in this study were made using the procedure described else-
where.26 The contents of acidic units of the PSMAA copolymers
were 6.1, 11.0, 12.2, and 21.3 mol%. First, to obtain ionomers
having various neutralization degrees, a PSMAA copolymer hav-

ing 11.0 mol% acidic units was dissolved in a mixed solvent of
benzene/methanol (9/1 v/v), and a NaOH/methanol solution
was used to neutralize the acid groups of the copolymer. The
neutralization degrees were 0, 20, 50, 80, and 100% (chemical
structures of the ionomers are shown in Scheme 1). On the other
hand, to prepare the ionomer containing various cations, PSMAA
copolymers having 6.1, 12.2, and 21.3 mol% acidic units were
dissolved in a mixed solvent of benzene/methanol (9/1 v/v),
and then the acid groups of the copolymers were neutralized
with methanolic LiOH, NaOH, KOH, CsOH, and Ba(OH)2 solutions
(chemical structures of the ionomers are shown in Scheme 1).
To obtain the neutralized ionomers as powdery samples, the
ionomers were freeze-dried and, then, vacuum-dried further at
ca. 100℃ for 1 day. To prepare coin-shaped specimens for water
uptake studies, powdery ionomers were compression-molded
at a pressure of ca. 25 MPa and temperature of ca. 200-300℃,
depending on the ion content of the ionomers. Then, the speci-
mens, the size of which was ca. 13 mm (d) × 1.3 mm (t), were
annealed under vacuum at ca. 100℃ for 1 day prior to the water
uptake experiments. The sample notation here is x-y-z, where x
is the type of cation, y is the acid or ion content (mol%), and z is
the neutralization degree (%).

2.2. Water uptake measurements

Prepared sample specimens, three per each ionomer, were placed
in vials containing distilled water (ca. 20℃ and 30 mL). After a
certain period of time, the specimens were removed from the
water, and the water on the specimen surface was removed
using a light-duty wiper, and then the specimens were weighed
using an analytical balance. Immediately thereafter, the speci-
mens were returned to the water until the next measurement,
and the same procedure was repeated. To determine the water
absorption degree of the ionomers, the weight ratio of the ion-
omer sample that absorbed water to the dried ionomer sample
was determined as a function of the time the ionomer was
immersed in water. The weight ratios obtained from the three
samples were averaged.

2.3. Small-angle X-ray scattering experiments

The morphological changes of the dried and water-absorbed
ionomers were investigated using a small-angle X-ray scatter-
ing (SAXS) technique. The SAXS experiments were performed
on the Pohang Accelerator Laboratory 4C-SAXS II station (3.0 GeV).
The energy of the beam was 10.00 keV, and the type of the crys-
tal used was DCM Si (111). The distance between the detector
(Rayonix 2D SX165) and the specimen was 1 m. The intensities
of the SAXS peaks were obtained in the q (scattering vector)
range of ca. 0.02 to 0.6 Å-1.

3. Results and discussion

3.1. Effects of neutralization degree

Figure 1 shows the ratio of the weight of the partially and fully
neutralized Na-11.0-z ionomers that absorbed water to theScheme 1. Chemical structures of the ionomers used.
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weight of the corresponding dried ionomer as a function of
water-immersing time. At this point, it should be noted that
polystyrene (PS) homopolymer did not absorb water due to its
non-polar nature: therefore, the experimental results are not
shown here.

It can be seen that all Na-11.0-z ionomer samples with varying
degrees of neutralization show a sharp increase in the water
absorption as the time increases from the time of immersion in
water to ca. 100-300 h, depending on the neutralization degree;
after that, water absorption occurs slowly over time, eventu-
ally reaching a state in which no more water absorption occurs.
In the case of the acidic Na-11.0-0 copolymer, the maximum
weight gain of the copolymer by water absorption is only ca. 0.5%,
compared to 0% for PS, indicating only a very low water absorp-
tion by the carboxylic acid units of Na-11.0-0 copolymer. It is
also found that as the neutralization degree (z) of the ionomer
increases from 0% to 100%, the initial absorption rate at which
the weight ratio of Na-11.0-z ionomers increases rapidly by
water absorption (hereinafter referred to as the initial absorp-
tion rate) and the maximum weight ratio of the Na-11.0-z iono-
mers increase. Also, it is seen that the sizes of the error bars for
the average values of the data increase with the degree of neu-
tralization. This is a natural result as the amount of water
absorbed by the ionomer increases with the degree of neutral-
ization of the ionomer.

On the other hand, the transparency of the ionomer sample
decreased with the amount of water absorbed. When Na-11.0-
100 ionomer sample on a paper with a grid pattern was photo-
graphed (Figure 2), the ionomer became opaque with increas-
ing immersion time to 72 h. At 24 h, the ionomer became almost
completely opaque, and thus, the grid pattern on the paper
underneath the ionomer sample was no longer visible. As men-
tioned before in the previous study,24 this is firstly different
from the refractive index of the polystyrene matrix and that of

the aqueous phase (1.599 vs. 1.335, respectively, at λ = 532 nm),
and secondly, a large phase separation (a phase containing mainly
polymer chains and a phase containing a lot of water mole-
cules) had occurred.

Figure 3(a) shows the initial absorption rates of Na-11.0-z
ionomers of varying neutralization degrees, and Figure 3(b)
shows the ratios of the weight of the ionomer soaked in water
for 2,300 h to the weight of the corresponding dried ionomer
(hereinafter referred to as the maximum water absorption). In
Figure 3, it is seen that the initial water absorption rate increases
linearly from ca. 3.3 × 10-⁴ h-1 for Na-11.0-20 ionomer to ca.
1.11 × 10-3 h-1 for Na-11.0-100 ionomer. In addition, the maxi-
mum degree of water absorption by the ionomer increases
from ca. 1.01 for Na-11.0-20 ionomer to ca. 1.13 for Na-11.0-100
ionomer, which is due to the increasing amount of ionic groups
that are much higher hydrophilic than acid groups. According to
our previous work on the water uptake of Na-neutralized PSMA
ionomers, the initial absorption rates and the maximum water
absorption degree also increased rapidly with increasing ion
content;24 the data are also included in Figure 3. At this point,
there is something to mention. In the previous study, data were
obtained from ionomers immersed in water for 629 h. Thus, to
compare the data obtained in the previous experiment with the
data obtained in this experiment, among the data obtained in
this study, the data of the ionomers soaked in water for 644 h, a

Figure 1. Weight ratio of partially and fully neutralized Na-11.0-z ion-
omers after and before absorbing water as a function of water-immersing
time. The error bar indicates a standard error.

Figure 2. Transparency of the Na-11.0-100 ionomer sample soaked in
water for an indicated time.

Figure 3. (a) The initial water uptake rates and (b) the maximum
weight ratios of the ionomers absorbed water to dried ionomers as a
function of neutralization level. The data (gray symbols) obtained
from our previous work are also included.24
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similar experimental condition to the previous experiment, are
also shown in Figure 3. Comparing the two data sets, we find
that the maximum water absorption degree of partially neu-
tralized Na-11.0-50 ionomer is relatively higher than that of fully
neutralized Na-6.1-100 ionomer. This might be because in the
case of partially neutralized ionomers, the relatively hydrophilic
carboxylic acid groups are present in the multiplets with ionic
groups and act as “multiplet plasticizer” through the H+ ↔ Na+

exchange process.27,28 As a result, the multiplets of the partially
neutralized ionomers hold the polymer chains weakly, making
the motion of the chains surrounding the multiplet more flexi-
ble than that of the chains of the fully neutralized ionomers, as
proposed earlier by Takamatsu and Eisenberg.25 Thus, even if
the amount of the ionic groups of the fully and partially neutral-
ized ionomers is the same, the partially neutralized ionomer is
more hygroscopic than the fully neutralized ionomer. How-
ever, it is clear that even in this ionomer system, the cluster for-
mation appears to be a very important factor in controlling the
water uptake found in our previous study.24

To study the morphological changes according to the neu-
tralization degree of the Na-11.0-z ionomers, an SAXS experi-
ment was performed. Figure 4(a) and (b) show the SAXS results
of the partially neutralized Na-11.0-z ionomers without and
with water absorption, respectively. It should be mentioned
here that researchers working with SAXS, when analyzing the
SAXS results, usually obtain calculated parameter values by fit-
ting a SAXS profile using a function applied to a specific model.
However, some assumptions are required to fit the SAXS results
using the model, and in this study, the SAXS results are only
needed as supplemental data for the water absorption of the
ionomer, and, thus, we only obtained the distance between
scattering center and the scattering intensity of the SAXS peaks.
In Figure 4, it is shown that both the dried and water-absorbed
samples show a small-angle upturn that is known to be due to
the inhomogeneity of the position and size of the ionic aggre-
gates.29-34 For the dried Na-11.0-z ionomers, the qmax of the SAXS

peak, which is a scattering vector at which the maximum point
of the SAXS peak is located, is seen at ca. 0.31, 0.35, 0.32, and
0.31 Å-¹ for dried Na-11.0-20, -50, -80, and -100 ionomers,
respectively, with increasing peak height. In the case of water-
absorbed ionomers, the qmax is also shown at ca. 0.27, 0.34, 0.31,
and 0.27 Å-¹ for Na-11.0-20, -50, -80, and -100 ionomers, respec-
tively, also with increasing peak height. 

The average distance between the scattering centers of the
ionomers, the Bragg distance (DBragg = 2π/qmax), is calculated
from the qmax value and shown in Figure 5. In the case of the
dried Na-11.0-z ionomers, as the neutralization degree increases
from 20% to 50%, the Bragg distance of the ionomer decreases
from ca. 20 Å to ca. 18 Å. When the neutralization degree is
increased further to 100%, the Bragg distance increases to ca.
20 Å. These results suggest that at 20% neutralization, the PSMAA
copolymer begins to form multiplets, but the number of ion pairs
is relatively small. Thus, only a few ionic aggregates (i.e. multi-
plets) can be formed, which means a relatively large Bragg dis-
tance between multiplets and a relatively low peak height, which
is what we observed here. As the neutralization degree increases
from 20% to 50%, the number of ion pairs increases, and
accordingly, the number of multiplets also increases, resulting
in a shorter distances between multiplets, which increases a
SAXS peak height. With increasing the degree of neutralization
further to 100%, the SAXS peak shifts to a lower q and the peak
height increases. This means that the number of multiplets
decrease, the number of ion pairs per multiplet (i.e. the size of
the multiplets) increases, and, thus, the distance between mul-
tiplets increases, as well. For ionomers that have absorbed
moisture, as in studies obtained in dried ionomers, the Bragg
distance decreases as the neutralization level increases from
20% to 50%. On the other hand, the Bragg distance increases
again with increasing neutralization degree from 50% to 100%.
In addition, the Bragg distances of the water-absorbed ionomers
are larger than those of the dried ionomers. This means that the
number of multiplets of ionomers decreases by absorbing water.
On the other hand, the differences in the Bragg distances of the
Na-11.0-20 and Na-11.0-100 ionomers before and after water
absorption (ca. 3 Å) are relatively larger than those of the Na-
11.0-50 and Na-11.0- 80 ionomers (0.5 Å and 0.7 Å, respectively).
This implies that the number of multiplets of Na-11.0-20 iono-
mer is smaller than those of the Na-11.0-50 and Na-11.0-80 iono-
mers. In addition, as mentioned before, un-neutralized carboxylic
acid	groups	may	reside	in	multiplets	and	cause	the	Na⁺↔H⁺
exchange process.27,28 The exchange process in multiplet leads
to multiplet plasticization to make the strength of the interac-
tions of ion pairs in the multiplets weakened. Thus, for Na-11.0-
20 ionomer, firstly, there are fewer multiplets that can absorb
water, and secondly, the multiplet plasticization is more strongly
operative than for the Na-11.0-50 and Na-11.0-80 ionomers.
Therefore, the disintegration of multiplets by water absorp-
tion becomes more effective in Na-11.0-20 ionomer than in Na-
11.0-50 and Na-11.0-80 ionomers. In the case of Na-11.0-100
ionomer, there is no multiplet plasticization effect by carboxylic
acid groups, but the numbers of ionic groups and multiplets are
sufficiently large enough to change the number of multiplets by
water absorption.

Figure 4. SAXS profiles of (a) dried and (b) water-absorbed Na-11.0-z
ionomers. The neutralization degrees are marked near each curve.
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In Figure 5, the DBragg values of dried and water-absorbed Na-
6.1-100 ionomers, the ion content of which is not much differ-
ent from that of Na-11.0-50 ionomer, are also shown. It is seen
that the Bragg distance of the Na-6.1-100 ionomer increases
only very slightly, by absorbing water. On the other hand, for
Na-11.0-50 ionomer, it increases from ca. 18 Å to 18.5 Å by absorb-
ing water. As mentioned above, the increase in Bragg distance
by the ionomer’s water absorption is due to a decrease in the
number of multiplets of the ionomer. For ionomers without water
absorption, the Bragg distances of Na-6.1-100 ionomer (ca. 21
Å) is longer than that of Na-11.0-50 ionomer (ca. 18 Å), which
indicates the number of multiplets of the Na-11.0-50 ionomer
is larger than that of the Na-6.1-100 ionomer. According to our
previous study, the weight ratio of Na-6.1-100 ionomer before
and after water absorption for 288 h (i.e. 1.015) is smaller than
that of Na-11.0-50 ionomer after water absorption for 327 h
(i.e. 1.022). For reference, the maximum weight ratio of Na-
11.0-50 ionomer was obtained when immersed in water for
1750 h, and the value was 1.036. As previously confirmed, in
the case of PSMAA copolymer, the presence of carboxylic acid
has only a very little effect on water absorption. Therefore, for
ionomers with the same ion content, the reason that the par-
tially neutralized ionomer absorbs more water than the fully
neutralized ionomer is due to the number of multiplets rather
than the presence of carboxylic acid groups in the polymer matrix.
In other words, the more multiplets the ionomer has, the more
moisture the ionomer absorbs.

3.2. Effects of cation type

As a second part of the study, the weight ratios before and after
water absorption of 6.1, 12.2, and 21.3 mol% PSMA ionomers
neutralized with various cations (i.e. Li+, Na+, K+, Cs+, and Ba2+)
were determined as a function of water absorption time (Fig-
ure 6). As seen before, the PSMAA copolymers hardly absorb

water regardless of the content of acid groups. All ionomers
neutralized with various cations exhibit relatively fast initial
water absorption. However over time, the absorption of water
gradually slows down and eventually no longer takes place. It is
also seen that the maximum water uptake increases as the ion
content of ionomers increases. In addition, it is seen that the ini-
tial absorption rate and the maximum water absorption vary
depending on the type of cations.

Figure 7(a) and 7(b) show the initial absorption rates and
maximum water absorption of PSMA ionomers neutralized
with various cations, respectively, as a function of cation radius.
It can be seen that the initial absorption rates increase as the

Figure 6. Weight ratios of PSMA ionomers neutralized with various
cations, after and before water-absorption, as a function of water sub-
mersion time. The error bar indicates a standard error.

Figure 5. Bragg distance calculated from qmax of SAXS peak maximum
of Na-11.0-z ionomers with or without water absorption as a function
of neutralization level.

Figure 7. (a) The initial slopes of the water-uptake curve of PSMA ion-
omers neutralized with various cations and (b) ratios of the weight of
the ionomer with maximum absorption of water to the weight of the
corresponding dried ionomer, as a function of ionic radius. The ion
contents of the ionomer are marked near each plot.
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radius of the cation increases when neutralized with monova-
lent cations. Especially, at 21.3 mol% of ions, the initial absorp-
tion rate of the ionomers increases strongly with cation radius.
However,	the	ionomers	neutralized	with	Ba²⁺,	a	divalent	cation,
which	is	similar	in	size	with	K⁺	(radius	=	1.49A& 	vs. 1.52 Å), show
much	lower	values	than	the	ionomers	neutralized	with	K⁺.	In
the case of the maximum water absorption of ionomers neutral-
ized with alkali metal cations, with increasing cation size, it increases
slowly for 6.1 mol% ionomer. On the other hand, for the iono-
mers with 12.2 mol% of ions, the maximum water absorption
enhances noticeably with increasing cation radius from Li+

(radius = 0.90 Å) to Na+ (radius = 1.16 Å); however, with further
increasing radius of cations, it increases only very gently. For
21.3 mol% ionomers, the maximum water absorption increases
drastically when the cation changes from Li+ to Na+. Then, it decreases
again	with	changing	cation	from	Na⁺	to	Cs+. In the case of Ba2+-
neutralized ionomers, as found in the initial absorption rates,
the maximum water-uptake values are much smaller than those
of K+-ionomers of the same anionic content.

Shown in Figure 8 are SAXS profiles obtained to observe the
morphological change of the ionomers by water absorption. At
this point, it should mentioned that Figure 8 shows only the
SAXS profiles of 21.3 mol% ionomers, since the profound SAXS
peak	of	the	ionomer	neutralized	with	Li⁺	was	not	observed	in
the case of the low ion content. In Figure 8(a), it is seen that as
the cation changes from Li+, to Na+, and to K+, the intensity of
the SAXS peak of dried M+-21.3-100 ionomer decreases slightly
and increases again; also, the qmax of the SAXS peak shifts from
0.34 Å-¹ to 0.25 Å-¹, indicating that the distance between scat-
tering centers, i.e. multiplets, increases. When neutralized with
Cs⁺	and	Ba2+, the ionomers show a peak at qmax = ca. 0.22 and
0.33 Å-¹, respectively, and the intensities of the SAXS peaks are
higher than those of Li+-, Na+-, and K+-ionomers.

Table 1 shows the DBragg of PSMA ionomers. The DBragg is seen
to increase with increasing radius of the cations of both the
dried and water-absorbed ionomers. This means that as the
radius of the cation increases, the number of ion pairs required
to form one multiplet increases, which also increases the aver-
age size of multiplets and consequently decreases the number
of multiplets; this increases the distance between multiplets, as
well. It should be noted that the electrostatic interactions
between the ionic groups in the multiplets become weaker for
the large-sized ions than for the small-sized ions.35 In addition,
the contact surface area of one ion pair, i.e. surface area on the
multiplet occupied by one ion pair, becomes larger for the large-
sized ionic group than for the small-sized ionic group.1,17 These
two factors lead to slightly higher mobility of the polymer
chains for the ionomer containing large-sized cations, which is
responsible for the shift of the Bragg distance to higher values
with increasing cation size. A similar SAXS result was also
found for a sulfonated polystyrene ionomer system.36 For the Ba2+-
ionomer, the ion pair consists of three ionic moieties, i.e. one bar-
ium cation and two carboxylate anions, compared to the two
ionic moieties in a similar-sized K+-ionomer. This difference in the
number of ionic moieties changes the morphology and physical
properties of the ionomers significantly. At this point, it is worth
recalling that the ionomers having two ionic moieties per ion

Figure 8. SAXS profiles of (a) dried and (b) water-absorbed PSMA ion-
omers neutralized with various cations.

Table 1. DBragg, Number of carboxylate anions per multiplet and number of multiplets in 1 cm3 of dried and water-absorbed ionomers neutralized
with various cations

Cations Density (g/mL) DBragg (Å) No. of carboxylate anions per multiplet No. of multiplets in 1 cm3 of sample

Dried ionomers

Li+ 1.07 18.4 8.4 1.6 × 1020

Na+ 1.08 23.7 18.0 7.5 × 1019

K+ 1.10 25.6 23.1 6.0 × 1019

Cs+ 1.28 28.0 35.2 4.6 × 1019

Ba2+ 1.12 19.4 10.3 1.4 × 1020

Water-absorbed ionomers

Li+ 1.06a 18.5 8.4 1.6 × 1020

Na+ 1.05a 27.6 27.7 4.8 × 1019

K+ 1.07a 29.6 34.8 3.9 × 1019

Cs+ 1.21a 31.9 49.2 3.1 × 1019

Ba2+ 1.11a 19.5 10.3 1.4 × 1020

aDensities of water-absorbed ionomers were calculated by using the amount of water absorbed by the ionomer, density of water, and the density of the corre-

sponding dried ionomer.
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pair have less restriction in the formation of multiplets, compared
to ionomers having three ionic moieties per ion pair. Thus, the
size of the multiplets in the K+-containing ionomers would be
larger than that in the Ba2+-ionomer, and, thus, the number of the
multiplets is larger for the Ba2+-ionomer than for the K+-ionomer.

To understand the interpretation of the above-mentioned
SAXS results through more quantitative calculations, we made
the following simple calculations. Using the Bragg distance, the
average number of ion pairs per multiplet and the number of
multiplets expected to be in 1 cm3 of the sample were also cal-
culated and listed in Table 1. At this point, it should be men-
tioned that, for the sake of simple calculation, we assumed that
the multiplets were relatively well-distributed in the polymer
matrix, and that all ion pairs exist within the scattering centers.
In addition, the multiplets were assumed to be located on the
sites of simple cubic lattices, and the densities of samples required
for calculation were obtained using a pycnometer. It should be
emphasized here that this type of calculation does at least give
a brief idea of the morphological changes of the ionomers due
to the water absorption, although it may not accurately reflect
and explain the actual morphological change of the ionomers.
Since the calculation formula is described in our previous paper,24

it is omitted here. Table 1 shows that the average number of
carboxylate anions per multiplet increases with increasing size
of monovalent cations of dried and water absorbed ionomers,
as suggested above. On the other hand, the number of multi-
plets per unit volume of ionomers decreases with increasing
size of monovalent cations of dried and water absorbed iono-
mers. As suggested above, the number of carboxylate anions
per multiplet and the number of multiplets per a unit volume of
polymer for Ba2+-ionomer are large than those for the K+-iono-
mer, e.g. 1.4 × 1020 vs. 6.0 × 1019 and 1.4 × 1020 vs. 3.9 × 1019 multi-
plets/(1 cm3 of sample) (see Table 1).

Now, let us understand the relationship between SAXS data
and water absorption of the ionomers more qualitatively. In
the case of the ionomer neutralized with Li+, the ion radius is
small and the strength of the interactions between ion pairs is
strong, making it easy to form small-sized multiplets and to sta-
bilize them electrostatically. As a result, the size of multiplets
capable of absorbing water is relatively small, and polymer
chains emanating from the multiplets are densely packed, which
leads to the more restricted mobility of the polymer chains sur-
rounding the multiplets, compared to the chain mobility of large-
sized cation containing ionomers. Therefore, Li+-ionomer absorbs
less water than the Na+-, K+-, and Cs+-ionomers, and, thus, its mor-
phology is not changed significantly upon the water absorption.
On the other hand, for Na+-ionomers, the strength of interactions
between the ion pairs inside the multiplet is strong enough to
make a number of proper-sized multiplets that can absorb water. In
addition, the mobility of the chains emanating from the multi-
plets becomes less restricted, compared to that of Li+-ionomer.
Considering these two factors, it can be understood that the mor-
phology change (i.e. rearrangement of multiplets) of Na+-iono-
mers by water absorption is relatively easier than that of Li+-
ionomers, leading to higher water-uptake of Na+-ionomers. The
same interpretation is applicable to the ionomers containing
larger monovalent cations. In the case of the Ba²+-ionomer, although

the ionic radius of Ba²+	is	larger	than	Na⁺,	the	water	absorption
is low because the number of ion pairs forming the multiplet is
small like that of Li+-ionomer, and at the same time, three ionic
species must move together. Due to these two effects, Ba2+-ion-
omer absorbs relatively little water as much as Li+-ionomer, and
the morphological change due to water absorption is not large.
The above findings suggest that as the size of the multiplets
increases, the water absorption of the ionomer increases. That
is, as the multiplet size increases, the “contact surface area” occu-
pied by each chain coming out of the multiplet increases, so that
water molecules can more easily enter the multiplets, and as a
result, material deformation including multiplet disintegration
can easily occur, leading to more water absorption.

4. Conclusions

In this work, the weight change of the ionomer before and after
water absorption and the morphological change through SAXS
were investigated to study the effect of the ionomer neutraliza-
tion degree and neutralizing cation type on the water absorption
of the ionomer. It was found that for the Na-11.0-x ionomers,
both the initial absorption rate and the maximum water absorp-
tion increased as the degree of neutralization increased. Also,
as the degree of neutralization of the ionomer increased, the
Bragg distance between scattering centers decreased and then
increased again because of the multiplet plasticization by car-
boxylic acid groups in multiplets and the increasing amount of
ion pairs. In partially neutralized ionomers, the acid groups in
the multiplet not only acted as multiplet plasticizers, but also
promoted to some extent morphological changes (formation
or disintegration of multiplets) in dried or water-absorbed ion-
omers because they did not significantly limit chain mobility
around the multiplets. Thus, the degree of neutralization of the
ionomer directly affected the amount of ionic groups, the plas-
ticization of multiplets by acid groups, the number of multi-
plets, and the mobility of the chains surrounding the multiplets.
Therefore, all these variables must be considered together to
understand the water absorption behavior of partially neutral-
ized ionomers. Nevertheless, the most important finding in this
second work on water absorption of styrene-based ionomers
was that the more multiplets the ionomer had, the more water
molecules the ionomer absorbed. The results of this study were
more specific than the results of the previous study that cluster
formation was an important factor for water absorption of ion-
omers.24 For ionomers neutralized with various cations, increas-
ing the size of monovalent cations increased water absorption,
but the ionomer neutralized with divalent Ba2+ absorbed less
water than the ionomers neutralized with K+. In addition, it was
found that the distance between multiplets increased as the
monovalent ion radius increased and as the ionomer absorbed
water. This was due to the fact that the strength of the interactions
between ion pairs determined the size and number of multiplets
and affected the mobility of polymer chains extending outward
from the multiplet and, consequently, the overall water absorp-
tion behavior of the ionomer. On the other hand, in the case of
the	Ba²⁺	ionomer,	one	ion	pair	consisted	of	three	ionic	groups.
This type of ion pairing affected the size and number of multiplets
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and the mobility of polymer chains in the vicinity of the multi-
plets, and consequently the water absorption of the ionomer.
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