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ABSTRACT

MMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssaaannndddmmmooorrrppphhhooolllooogggyyyooofff
aaammmooorrrppphhhooouuusssrrraaannndddooommm iiiooonnnooommmeeerrrsssiiinnnaaasssooollliiidddssstttaaattteee

Song, Ju-Myung

Advisor : Prof. Kim, Joon-Seop

Department of Polymer Engineering

 Graduate School 

                                      Chosun University 

Ionomers are ion-containing polymers that have a relatively small amount of ionic 

groups along relatively non-polar polymer backbone chains. Since their first appearance ca. 

40 years ago, ionomers have been studied extensively because they exhibit unique physical 

properties owing to the ionic interaction. It has been well known that ionic groups of 

ionomers tend to aggregates since they are in a matrix of low dielectric constant, thus 

forming ionic aggregates (so-called multiplets). The rigidity of the multiplets depends on 

the strength of the ionic interactions between ionic groups, and the mobility of chains 

surrounding the multiplets is reduced. When the multiplets are sufficiently dense so that the 

regions of restricted mobility surrounding each multiplet overlap, thereby larger regions of 

restricted mobility (so-called clusters) form. The cluster regions show their own Tg, i.e. 

cluster Tg, that is higher than the Tg of ion-poor matrix phase. In the present study, we 

investigated the dynamic mechanical properties and morphology of amorphous random 

ionomers in a solid state using dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and 

small-angle x-ray scattering (SAXS) techniques. This thesis consists of five chapters. In the 

first chapter as an introduction section, the history and general characteristics of ionomers 



- ix -

are presented. The second chapter deals with the morphology of poly(ethyl 

acrylate-co-itaonate) ionomers neutralized with various cations as a function of ion 

contents, degree of neutralization, and the type of cations. In addition, the glass transition 

temperatures of poly(ethyl acrylate) ionomers neutralized with various cations were 

explored, as well. The change of the cation from Li+ to either Na+ or Zn2+ resulted in the 

increase in the Bragg distance between ionomers, i.e. the Bragg spacing increased from ca. 2.7 to 

3.0 nm  for the 5.8 mol% ionomers. For the 11.9 mol% ionomers, the Bragg spacing increased 

from ca. 2.4 to 2.7 nm, when the cation was changed from Li+ to either Na+ or Zn2+. These results 

indicated that the presence of the two ionic groups in the repeat unit probably affected the 

formation of multiplets. In that study, the SAXS data and the density values of the ionomers, the 

number of ionic groups per multiplet and the size of the multiplet of the ionomers were 

calculated. The multiplet radii were also calculated with the information of the estimated size of 

atoms in the multiplets. In the third chapter, the mechanical properties and morphology of 

homoblends of poly(ethyl acrylate-co- itaconate) (PEAITA) and poly(ethyl acrylate-co- 

acrylate) (PEAA) ionomers were discussed. It was found that the compositional variation of 

the ionomer blends did not affect the matrix and cluster Tgs of the ionomer blends. However, the 

ionomer blends showed two ionic plateaus, and the changes in the two ionic moduli of the blends 

were directly related with the relative amounts of the two ionomers in the blends. In addition, it 

was observed that the calculated ionic moduli using the model dealing with hard filler dispersed 

soft matrix (and soft filler dispersed hard matrix) materials were close to the experimental ionic 

modulus values. Therefore, it was suggested that the PEAITA/PEAA ionomer blends acted not as 

miscible blend but as phase-separated composite materials. The fourth chapter describes the 

mechanical properties of  poly(styrene-co-methacrylate-co-styrenesulfonate) ionic terpolymers. 

To prepare the terpolymers, the poly(styrene-co-methacrylic acid) copolymers were sulfonated. 

The dynamic mechanical data revealed that the ionic terpolymers showed mainly the properties of 

sulfonated ionomers. This implied that the strength of ionic interaction was more important than 
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the ion content for determining the ionomer properties. In addition, the results obtained from 

SAXS experiments indicated that the morphology of the ionic terpolymers was mainly affected 

by Na-sulfonate ionic groups. Thus, it was speculated that when the neutralizing agents were 

added to the acid form terpolymers, the Na-sulfonated ionic groups, ionic interaction of which 

was stronger than that of the Na-carboxylate ionic groups, formed ionic aggregates with another 

Na-sulfonate ion pairs at their preferred distances. Then, the Na-carboxylate ion pair would reside 

in multiplets with Na-sulfonate ionic groups or in a matrix singly. Therefore, the morphology and 

mechanical properties of the ionic terpolymers depended mainly on the sulfonation level, not on 

the carboxylation degree. In the fifth chapter, the mechanical properties of the mesogen 

unit-containing poly(styrene-co-styrenesulfonate) ionomers were discussed. It was observed that 

the mesogen unist in the ionomer formed a nematic phase. It was also found that above 6 mol% 

of ions the ionic modulus changed significantly. The SAXS profiles showed that the size of the 

multiplets of these liquid crystalline ionomers was larger than that of the multiplets of the 

ionomers neutralized with Na. 
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111...111...아아아이이이오오오노노노머머머에에에 대대대한한한 정정정의의의
아이오노머라는 단어에 대한 정확한 정의를 내리기는 매우 어렵다.처음에,아

이오노머는 이온 그룹을 상대적으로 적게 가지고 있으며 에틸렌 구조를 가지고 있는
고분자에 사용되었다.그러나 시간이 지남에 따라 아이오노머는 이온 그룹을 가지고
있는 고분자를 총칭하는 의미로 이용되고 있다.하지만 이온 그룹을 가기고 있는 고분
자를 총칭해서 이야기하기는 매우 어렵다.그 이유는 높은 이온 농도를 가지고 있는
고분자들이 마치 용액에서 높은 유전 상수를 가지고 있는 polyelectrolytes와 같은 특
징을 보여주기 때문이다.이렇게 아이오노머와 polyelectrolytes을 구분하는 것은 매우
불분명하기 때문에 Eisenberg와 Rinaudo는(1)아이오노머와 polyelectrolytes에 대해 다
음과 같이 정의하였는데,먼저 아이오노머는 “고체 상태에서 물질의 특정 영역 안에
있는 이온 상호작용(이온 회합체)에 의해 물질의 물리적인 특성이 좌우되는 고분자”라
고 하였다. 따라서 아이오노머의 특징은 이온 회합체에 의해서 이루어진 성분과 또
다른 성분으로 이루어져 있는 것으로 정의하였다.한편 polyelectrolytes에 대해 알아보
면,고분자를 높은 유전상수를 가지는 용매에 녹였을 때 그 고분자 용액의 성질이 보
통의 분자 크기 보다 더 먼 거리에서 좌우될 경우 이 고분자를 polyelectrolyte라고 정
의하였다.이 정의의 이점은 아이오노머와 polyelectrolytes에 대해 명확하게 구분을 하
였으며,아이오노머와 polyelectrolytes에 대해 정확하게 설명하였다는 점이다.(2-3) 또한
이 정의는 아이오노머와 polyelectrolytes의 구성 원리에 대한 설명이기 때문에 매우
유용하며,오랜 기간 동안 사용할 수 있을 것이다.보통의 경우에 논문을 보면 아이오
노머는 통ㅎ상적으로 이온 그룹을 대략 10-15mol% 정도 가지고 있는 고분자를 이야
기하지만,그 외의 이온 농도범위에서 이온 그룹을 가지고 있는 재료들도 같은 위에서
정의한 “아오오노머”와 같은 물리적 성질을 가지면 아이오노머라고 이야기할 수 있다.
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111...222...아아아이이이오오오노노노머머머의의의 특특특징징징

이온기가 도입된 고분자는 비이온성 공중합체에 비해서 용융점도가 높고 높은
전기 전도도를 보인다.또한 비이온성 고분자들에서 비해 독특한 성질을 가지고 있기
때문에 ion-selective막,포장 재료 및 열 가소성 elastomer등에 사용된다.아이오노
머는 적은 농도의 이온 그룹이 있어도 매우 높은 유전상수를 가지고 있어서,비이온성
고분자들에 비해 큰 성질 변화을 보여 준다.이러한 성질 변화는 이온 회합체(ion
aggregation)이 고분자에 존재하기 때문에 일어나는 형태학의 변화에 의해서 나타난다
고 생각되며,이 이온 회합체는 “multiplets”라고 부르며,이 multiplet은 주위에 있는
고분자 주사슬을 잡고 있는 작용점으로 작용하여 사슬의 움직임을 제한하게 되며,이
렇게 움직임이 제한된 영역을 cluster라고 부른다.일반적으로 비이온성 공중합체의 경
우에 하나의 유리전이온도(glasstransitiontemperature,Tg)만을 관찰할 수 있는데,이
온기가 도입된 고분자의 경우에는 두 개의 Tg(matrix Tg 와 clusterTg)가 관찰된
다.(4-10)또한,결정성 고분자에 이온기를 도입한 경우에는 이온기의 상호 작용으로 인
해 고분자의 결정성이 떨어져 보다 투명한 고분자를 얻을 수 있으며 동시에 가공성이
향상된다.한편,아이오노머의 경우에 X-선 산란 실험에 의하면 비이온성 고분자들에
서는 관찰되지 않는 피크를 작은 각도 영역에서 보여주는데 이 피크를 보통 SAXS피
크라고 한다.(11)본 논문에서는 Bragg거리를 multiplet간의 평균 거리로 보았다.[10,12]

이러한 SAXS피크의 크기와 피크가 나타나는 각도는 matrix고분자의 유전 상수와
유연성,이온기의 종류 및 이온기의 농도에 따라 변하게 된다.(6-9)
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1.3. 아아아이이이오오오노노노머머머의의의 합합합성성성

    아이오노머를 합성하는 방법에는 크게 2 가지가 있다 . 첫째 matrix 고분자에 이온
기를 도입하는 방법인데 , 대표적인 예로는 아래 Scheme 1와 같이 폴리스타이렌에 술폰
산기 (-SO3H)를 도입시키고 산 작용기를 중화시키는 방법이다 .  

Scheme 1

둘째 , 비닐 단량체에 카복실산기 (-COOH)와 같은 작용기를 가진 비닐 단량체를 공중합
시키고 중화시키는 방법이다 . 이 방법의 대표적인 예로는 Scheme 2에서 보여 주듯이
에틸 아크릴레이트 단량체와 아크릴산 단량체를 공중합 시키고 여러 종류의 염기를 이
용하여 산 작용기를 중화시키는 방법이다 .

Scheme 2

H2SO4
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1.4. 아아아이이이오오오노노노머머머 연연연구구구에에에 쓰쓰쓰이이이는는는 테테테크크크닉닉닉들들들

과거 40여년에 걸쳐서,random 아이오노머의 형태학과 점탄성에 대한 연구가
광범위하게 이루어졌다.이러한 연구는 많은 수의 논문(13-19),학회 개최,총설(20-24)및
책(4-6,7,9)의 형태로 발표 되었다.연구의 형태는 보통 ionomer의 분석,형태학 및 기계
적 성질을 연구로 대별되는데 연구에 사용된 테크닉들을 편의상 5개로 구분해보았다.

첫 번째 방법은 scattering 기술을 이용한 방법으로 small-angle x-ray
scattering(SAXS)(25-29),extendedx-rayabsorptionfinestructure(EXAFS)(30,31),그
리고 small-angleneutronscattering(SANS)(32)등이 있다.두 번째 방법으로는 분광
분석법을 이용한 방법으로,nuclearmagneticresonancespectroscopy (NMR)(33-35),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR)(36), electron spin resonance
spectroscopy (ESR)(37) fluorescence (또는 luminescence) spectroscopy(38) 그리고
mössbauerspectroscopy(39)등이 있다.세 번째 방법은 아이오노머의 유전상수 및 점
탄성 성질을 이용한 방법으로 dynamicmechanicalthermalanalysis (DMTA)(1-5),
rheometry그리고 dielectricanalysis(DEA)가 있다.네 번째는 열 분석을 이용한 방
법으로 differentialscanning calorimetry(DSC),그리고 thermogravimetricanalysis
(TGA)가 있다.마지막으로 현미경 기술을 이용한 transmissionelectronmicroscopy
(TEM),scanningelectronmicroscopy(SEM)그리고 scanning-transmissionelectron
microscopy (STEM)가 있다.본 연구에서는 주로 SAXS,DMTA와 DSC를 사용하였
으며,이들 각각의 측정 방법은 본 실험에서 매우 중요하기 때문에 아래에 논의하였다.
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(((111)))DDDyyynnnaaammmiiicccmmmeeeccchhhaaannniiicccaaalllttthhheeerrrmmmaaalllaaannnaaalllyyysssiiisss(((DDDMMMTTTAAA)))

DMTA는 재료들의 동적․기계적 성질을 측정하기 위해 사용된다.일정한 싸
인 곡선의 압력으로 힘을 가하게 되면 탄성이 있는 재료는 일정한 범위까지는 변형이
일어나지 않는다.하지만 그 한정 영역을 넘어서면 점성을 가지고 있는 재료의 성질에
의해서 변형(즉,strain)이 일어나게 된다.압력이 점탄성물질[탄성력과 점성을 같이 가
지고 있는 재료]에 작용되게 되면,결과적으로 생기는 긴장은 0°와 90°사이의 손실 범
위에서 사라진다.즉,손실 범위는 압력과 같은 주파수 범위에서 일어나고 있는 내부의
운동에 의해서 압력이 사라지는 구간을 이야기한다.

여러 가지 복잡한 인자를 가지고 있는 모듈러스(bending과 tensile에 의해서
측정되는 E*과 shear에 의해서 측정되는 G*)를 아래식과 같이 간단히 정의 할 수 있
다.


       


,

그러나 위의 정의는 모듈러스 각도에 대해서 전혀 고려하지 않았다.그 이유
는 탄성력과 점성에 대한 각각의 구성 요소에 대해 정의하는 것이 편리하기 때문이다.
저장 모듈러스,E'(또는 G')는 완전하게 회수 가능한 에너지를 가리키는 말이며,이렇
게 회수 가능한 에너지에 대한 영향을 주는 인자는 탄성력에 의한 것으로 정의할 수
있으며 아래식과 같다.

            


한편,손실 모듈러스[E̋(또는 G˝)]는 아래식과 같다.
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한편 점성적인 성질은 재료 내부의 운동으로 손실되는 에너지라고 정의할 수
있다.손실 탄젠트는 손실된 에너지(예를 틀면,열에 의한 손실)총계와 저장된 에너지
의 총계의 비율로 이야기되며 아래 식과 같다.

 


 

여기서 얻은 E"또는 tan δ 값의 극대값을 이용하여 고분자의 전이온도를 파악할 수
있다.보통의 아이오노머는 일반적인 비이온성 고분자와 달리 두개의 유리전이온도
(glasstransitiontemperature,Tg)를 가지고 있는데 상대적으로 낮은 온도 범위에서
나타나는 것은 주로 matrix고분자 영역의 사슬들이 움직이기 시작하는 온도로 matrix
Tg라 하며,보다 높은 온도 범위에서 나타나는 Tg는 cluster영역의 사슬이 움직이기
시작하는 온도인데 이를 clusterTg라 한다.

(((222)))DDDiiiffffffeeerrreeennntttiiiaaalllssscccaaannnnnniiinnngggcccaaalllooorrriiimmmeeetttrrryyy(((DDDSSSCCC)))

DSC를 이용하여 열량 변화에 따른 고분자의 유리전이온도(Tg),녹는점(Tm),
결정화 온도(Tc)등을 관찰할 수 있다.일반적인 고분자는 일정한 온도 구간에서 유리
전이온도를 보여주고 결정화 온도,녹는점 등 다양한 열량 변화를 보여준다.특히 Tg
는 고분자 사슬의 운동이 활발해지는 온도이기 때문에 고분자의 물리적 성질(즉,밀도,
비열,모듈러스,에너지 흡수,유전상수 등)변화에 많은 영향을 준다.

DSC작동원리는 시료와 기준 물질이 들어있는 cell를 가열 판에 놓고 정해진
가열 속도로 가열할 때 기계의 컨트롤 시스템은 시료와 기준 물질의 온도를 똑같이 유
지할 수 있도록 가열기의 에너지를 조절한다.유리전이온도에서는 사슬이 움직이기 위
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해 많은 열을 외부로부터 받아들여야 하므로 시료의 열용량은 갑자기 증가한다.따라
서 두 용기의 온도를 같게 유지하기 위해서 시료 용기 쪽에 더 많은 에너지가 요구된
다.이렇게 시료 쪽으로의 열 흐름의 차이[흡열(endothermic)과정]은 DSC 곡선으로
나타나게 되며,DSC를 통해 상 분리된 결정성 영역의 열적 성질을 찾아내는 등 여러
가지 물성 변화를 관찰할 수 있다.

(((333)))SSSmmmaaallllll---aaannngggllleeexxx---rrraaayyyssscccaaatttttteeerrriiinnnggg(((SSSAAAXXXSSS)))

SAXS연구의 기본적인 목적은 재료들의 전자 밀도 차이를 이용하여 정보를
얻는 것이다.SAXS를 이용하여 수 Å에서부터 수백 Å의 거리의 원자들의 형태를 조
사할 수 있다. 재료가 가지고 있는 고유한 전자 밀도들의 평균값의 차이를 고려하여
재료가 포함하고 있는 원자의 거리 및 크기를 비교할 수 있다.결과적으로 재료들에서
일어나는 산란은 높은 전자 밀도가 존재하는 영역에서 일어난다고 이야기할 수 있으
며,산란이 일어나는 영역은 더 낮은 전자 밀도를 가지고 있는 영역에 둘러싸여 있다
고 말할 수 있다.

X-선 산란은 X-선은 전자들과 상호작용을 하므로 물질에 있는,전자 밀도의
차이를 이용하는 기술이다.X-선 산란정도(A)는 아래의 식과 같이 기술된다.

          ,

여기서 ρ(r)은 평균 전자 밀도,q는 산란 벡터 그리고 r은 원자의 장소를 가리킨다.
산란벡터 q는 빔 산란과 입사 광선의 파동 벡터의 차이를 나타내며,q는 아래 식과
같이 정의할 수 있다.

  ,
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여기서 θ는 산란각의 반이며 λ는 X-선의 파장이다.한편 산란강도는 아래식과 같이
이야기 할 수 있다.

            ×  ,

만일 시료들이 상호 작용하고 있는 입자로 이루어지면 산란 강도가 입자들과 입자 사
이 공간의 상호 관계의 기학학적 구조에 영향을 받을 수 있다.그래서 산란 강도가 입
자들의 불규칙적인 방향성,중심에서의 좌우 대칭이 일치할 수 있게 아래와 같은 수식
으로 나타낼 수 있다.

       ×   ,

여기서 P(q)는 입자의 크기 및 입자의 형태에 대한 인자이며,S(q)는 구조에 의한 요
인인 입자들 사이의 조합 및 공간의 상호 관계에 의존한다.랜덤 아이오노머에서
SAXS는 입자의 크기 및 형태가 불규칙하기 때문에 오직 구조적인 요인에 의해서 피
크를 관찰할 수 있다.

피크 꼭지점으로부터 qmax 값을 구할 수 있다.식에 대입하여 작은

각도로부터 qmax를 구할 수 있으며,여기서 dBragg는 Bragg거리(=,여기서 θ

는 x선의 다른 각도이며,n=1,2,3,…)이다.

SAXS는 일반적으로 방사선,monochromator,collimation system,sample
holder,그리고 detector로 이루어져 있다.산란된 방사능은 detector을 통해 관찰된다.
한편 빔의 파장 그리고 시료와 detector사이의 거리에 따라 다른 각도 범위의 결과를
얻을 수 있으며,현재 실험에 사용된 X선은 포항에 있는 포항가속기 연구소의
synchrotron방사능을 사용하였다.
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111...555...아아아이이이오오오노노노머머머의의의 형형형태태태학학학

아이오노머의 형태학을 설명하기 위해 많은 연구가 진행되었는데 그 중에 하
나가 실험을 통해 얻은 SAXS데이터를 가지고 아이오노머의 형태학을 설명하는 방법
이다.1974년 MacKnight등에 의해서 Core-Shell모델이,1983년 Yarusso와 Cooper에
의해서 Hard-Sphere모델이 제시되었다.그 내용을 살펴보면 다음과 같다.

(((111)))CCCooorrreee---SSShhheeellllll모모모델델델

MacKnight등이 제시한 이 모델은 폴리(에틸렌-co-세슘 메타크릴레이트)아
이오노머의 x-선 산란 실험을 통한 SAXSprofile해석에 기초를 두고 있다.이 모델은
core형태의 이온쌍 회합체들이 전자 밀도가 높은(코어의 이온쌍 회합체들의 전자 밀
도 보다는 낮은)shell형태의 물질에 둘러 싸여 있다고 가정하였다.그 core는 반경이
약 8～10Å이며 그 안에 약 50개의 이온쌍들을 들어 있으며 이를 둘러싸고 있는 탄화
수소 shell의 반경은 약 20Å이라고 하였다 (아래 왼쪽 그림 참조).
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(((222)))HHHaaarrrddd---SSSppphhheeerrreee모모모델델델

한펴,Marx등은 SAXS피크가 이온 회합체들 간의 산란에 의해 생긴다고 했
는데,그 피크는 유사결정성 격자(paracrystallinelattice)에 위치하고 있는 작은 입자들
인 이온 회합체들이 내부 입자 산란을 일으켜 생성된다고 하였다.구 후,Yarusso와
Cooper는 multiplet들이 그 주변에 붙어 있는 탄화수소 층에 의해 결정되며 가장 근접
한 거리에서 liquidlikeorder를 가진다고 하는 변형된 hard-spher모델을 제안하였다
(위의 오른쪽 그림 참조).이 모델은 전자 밀도가 높은 multiplet이 상대적으로 전자 밀
도가 낮은 탄화수소 물질로 둘러 싸여 있다는 가정을 사용하였다.(23,26)

하지만 위의 두 모델은 SAXS피크를 설득력 있게 해석하는데 충분한 기준이
되지 못하며 특히 아이오노머가 가지는 두개의 Tg를 설명할 수 없었다.이러한 아이오
노머의 형태학과 물리적인 성질을 동시에 합리적으로 설명하기 위해서 Eisenberg등은
multiplet/cluster 개념을 도입하여 EHM(Eisenberg-Hird-Moore) 모델을 제시하였
다.(13-15)

(((333)))EEEHHHMMM 모모모델델델

EHM 모델에 의하면 유전 상수가 큰 이온기들이 비교적 작은 유전 상수를 가
지고 있는 매트릭스 고분자와 상 분리를 일으키며,또한 이온기들이 서로 이온 상호
작용을 보여 ‘multiplet’이라고 부르는 구 형태의 이온 회합체를 형성한다.이 multiplet
은 자기 주위에 있는 고분자 주사슬을 잡고 있는 작용점으로 작용하기 때문에 사슬의
움직임을 제한한다고 보았다.이 움직임이 제한된 영역들은 이온 농도가 낮을 때는 서
로 분리되어 있으나 이온 농도가 점점 증가함에 따라 multiplet이 많아지게 되고 결국
에는 움직임이 제한된 영역들이 많아지게 되어 겹침 현상을 보이는데,이 영역의 크기
가 100Å 이상이 되었을 때 이 영역을 cluster라고 일컫는다.한편 이것을 그림으로
나타내어 설명하면 다음과 같다.다음 쪽의 왼쪽 그림을 보면 소듐 메타크릴레이트 이
온기들이 모여 있는 multiplet의 크기는 지름이 약 6Å정도이며,그 주위의 움직임이
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제한된 영역은 폴리스타이렌의 경우에 약 10Å 정도의 크기를 자진다.그리고 오른쪽
그림을 보면 작은 구형들은 multiplet을 나타내며 그 주위의 어두운 부분은 사슬의 움
직임이 제한된 영역을 나타내는데 A에서 C로 갈수록 이온기의 농도가 증가하고 이에
따라서 움직임이 제한된 영역들의 겹침 현상이 일어나 점점 영역이 커짐을 나타내고
있다.폴리스타이렌 아이오노머의 경우에 보통 두개의 유리전이온도를 보여주는데
EHM 모델에 의하면 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는 유리전이온도는 비교적 이온
기가 적은 영역의 유리전이온도를 나타내는 것으로 이를 matrixTg라고 한다.그리고
상대적으로 높은 온도에서 나타나는 유리전이온도는 움직임이 제한된 영역의 유리전이
온도인 clusterTg라고 하였다.물론 이 culsterTg이상에서 multiplet안의 이온쌍들이
동적으로 분리-결합(ion-hopping)을 반복한다고 보았다.(7,8)

Intermediate

High ion content

Low
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한편,아이오노머가 multiplet을 이룰 때 영향을 받는 요인을 살펴보면 이온기
를 붙잡고 있는 주사슬의 종류(특히,유리전이온도)와 이온기의 종류,이온기의 위치,
이온기의 양 그리고 중화정도에 따라서 multiplet의 크기가 결정되고,그 크기는
clustering정도에 영향을 준다.예를 들어 이온기가 카복실레이트(-COO-Na+)인 폴리
(스타이렌-co-소듐 메타크릴레이트) 아이오노머 경우에는 이온기가 술포네이트
(-SO3-Na+)인 폴리(스타이렌-co-소듐 스타이렌술포네이트)아이오노머보다 약한 이온
결합 세기로 훨씬 낮은 온도에서 ion-hopping이 시작된다.일찍이 Kim 등은 이온기
(카복실레이트)와 주사슬이(폴리스타이렌)동일한 아이오노머인 폴리(스타이렌-co-아
크릴레이트)와 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)아이오노머를 연구하였는데,이온기
들이 multiplet을 이룰 때 한 이온기가 차지하는 각도(cone-angle)에 따라 multiplet크
기에 영향을 준다는 것을 보고하였다.그리고 주사슬의 종류에 따른 cluster형성을 보
면,극성 정도가 큰 주사슬을 갖는 아이오노머는 낮은 극성 값을 갖는 아이오노머에
비해 훨씬 multiplet형성이 어려워져,같은 이온 함량이라도 clustering정도가 떨어진
다.
 

위에서 언급한 아이오노머의 구조적인 특성과 그와 상관된 물성으로 인하여
학계 및 산업계에서는 아이오노머의 응용분야에 대한 많은 연구가 진행되고 잇다 . 하
지만 아직 이온성 고분자의 사용 범위는 일반 고분자와 비교해 가격 경쟁력이 떨어져
산업계에서의 이용은 미미한 실정이다 . 따라서 보다 체계적이고 다양한 연구가 진행되
어 아이오노머에 대한 이해가 깊어지면 산업계의 다양한 분야에서 아이오노머가 씅이
게 될 것이라고 기대 한다 . 

본 연구에서는 새로운 아이오노머를 합성하여 물리적 성질 및 형태학적인 분
석을 시도하고자 하였다 . 또한 기존에 연구되어졌거나 만들어진 아이오노머를 블렌드
하거나 , 양이온의 종류를 달리하였을 때의 기계적 성질 및 형태학적인 변화를 체계적
으로 관찰하고자 하였다 . 따라서 제 2장에서는 폴리(에틸 아크릴레이트)를 기본 수지로
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취하고 반복 단위에 이온기를 2개 가진 이타콘산을 가지는 새로운 랜덤 공중합체를 합
성한 후 SAXS을 이용하여 모폴로지를 알아보았다.에틸 아크릴레이트와 이타콘의 몰
비율을 각각 89.1/11.9와 94.2/5.8비로 만들었으며,중화제로 LiOH,NaOH 및 Zn(Ac)2를
사용하였고,중화 정도를 각각 100%와 50%로 나누어 양이온의 종류 및 중화 정도
그리고 이타콘산의 함유량에 따라 변화되는 폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타코네이트)
아이오노머의 모폴로지 변화를 관찰하였다.본 실험을 통해서,양이온의 종류와 중화정
도가 multiplet에 어떠한 영향을 미치는지 또한 matrix가 폴리스타이렌에서 폴리(에틸
아크릴레이트)로 바뀌었을 때 모폴로지에는 어떤 영향이 있는지에 대해 알아보고자 하
였다.

제 3장에서는 폴리(에틸 아크리레이트-co-이타코네이트)[PEAITA]와 폴리
(에틸 아크릴레이트-co-아크릴레이트)[PEAA]아이오노머 동종블렌드의 기계적 성질
및 형태학을 조사하고자 한다.PEAITA 아이오노머는 반복단위 1개당 2개의 이온쌍을
가지고 있으며 PEAA 아이오노머는 반복단위 1개당 1개의 이온쌍을 가지고 있다.두
아이오노머의 화학적 구조는 Scheme1에 나타내었다.그러므로 본 연구에서는 이온
그룹의 수,이온 상호작용,섞임성 그리고 아이오노머 블렌드의 성질에 대한 정보를 줄
것이다.또한 폴리스타이렌 아이오노머 동종 블렌드와 폴리에틸 아크릴레이트 아이오
노머 동종 블렌드의 기계적 성질 및 형태학 자료들의 비교를 통하여 여러 아이오노머
블렌드의 matrixTg-섞임성 사이의 상관관계에 대해 알아보고자 하였다.

제 4장에서는 다른 종류의 이온기를 지니는 폴리(스타이렌-co-메타크릴산-co-
술폰산)을 공중합 시켜서 이 아이오노머의 기계적 성질 및 형태학을 알아보고자 하였
다.본 실험을 통해서 알고자 하는 것은,과연 한 사슬에 multiplet을 형성할 수 있는
이온기가 서로 다른 종류였을 때 그 이온기들이 multiplet형성하는데 참여하고,그 결
과 모듈러스는 얼마나 변화하는지,아이오노머의 특징으로 나타나는 두개의 tan δ 피
크에 어떤 변화가 있는지,그리고 새로운 아이오노머의 성질이 P(S-co-MA)와
P(S-co-SSA)아이오노머의 중간적인 성질을 띠는지에 대해 알아보고자 하였다.
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제 5장 에서는 메소젠 단위체를 합성하여 폴리(스타이렌-co-스타이렌 술포네
이트)[P(S-co-SSA)]를 이용하여 이온 농도에 따라 중화하여,액정성 고분자의 특징을
DSC,XRD,TGA 및 편광 현미경을 이용하여 측정하였고,동적․기계적 열분석기
(dynamicmechanicalthermalanalysis.DMTA)및 SAXS를 이용하여 아이오노머의
특징으로 나타나는 두 개의 유리전이 온도와,메소젠 단위체들관의 상관관계를 알아보
고자 하였다.한편 본 논문은 각각의 장은 별개의 내용으로 구성되어 져있으며,각각의
장은 하나의 논문으로 투고 중이기 때문에 일반적인 논문 구성과 다른 형태로 이루어
져 있다.또한 부록에는 본문에 나와 있지 않는 논문 저자의 연구 내용을 첨부하였다.
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제제제 2 장장장 폴폴폴리리리 (에에에틸틸틸 아아아크크크릴릴릴레레레이이이트트트 -co-이이이타타타코코코네네네이이이트트트 ) 아아아이이이오오오노노노머머머 모모모폴폴폴로로로지지지

222...111서서서론론론

아이오노머란 일반적으로 15mol% 이하의 이온기를 포함한 고분자를 말한다.
비이온성 고분자가 1개의 유리전이온도를 나타내는 반면 랜덤 아이오노머는 어느 이온
농도이상에서 2개의 유리전이온도(Tg)를 나타내는데,이러한 아이오노머의 특징을 설
명하기 위해 Eisenberg등에 의해 multiple/cluster모델(혹은 EHM 모델)(1-7)이 제안되
었다. 이 EHM 모텔에의하면 아이오노머 내에는 몇 개의 이온기들이 모여 보통 구
형태의 이온 회합체인 ‘multiplet’을 이루고,이 multiplet주위에 폴리스타이렌 아이오
노머의 경우에 약 10Å정도의 두께로 고분자 사슬의 운동성이 제한된 영역이 존재한
다.일반적으로 아이오노머의 이온 농도가 증가하면 multiplet의 개수가 많아지고,그
결과 multiplet주위의 운동성이 제한된 사슬들이 이루는 영역이 겹치기 시작하며,이
겹침 정도가 100Å이상일 때 이 영역은 분리된 상처럼 행동하는데,이러한 영역을
‘cluster’라고 부른다.EHM 모텔에서는 아이오노머에서 나타나는 2개의 Tg중 비교적
낮은 온도에서 나타나는 유리전이온도(Tg)를 matrixTg라고 하며,상대적으로 높은 온
도에서 나타나는 Tg를 clusterTg라고 하였다.한편 아이오노머는 이 clusterTg를 보
인 후(혹은 clusterTg부터)multiplet내의 이온기들이 서서히 hopping하기 시작하여 더
온도를 올리면 아이오노머는 흐르는 성질을 보여준다.그리고 이 모델에서는 X-선 실
험에서 작은 각도 영역에서 나타나는 소각 X-선 산란(small-angleX-rayscattering,
SAXS)(8-15)피크는 cluster상내에 존재하는 전자 밀도가 높은 multiplet들이 산란 중심
(scattering centers)으로 작용하기 때문에 생기는 것이라고 설명하였으며,
Hard-Sphere모델에서 처럼 그 피크가 나타나는 각도인 q(=4πsinθ/λ,여기에서 θ는
산란광의 각도/2이고,λ는 파장)에서 계산된 Bragg거리(DBragg=2π/q)에 전자 밀도가
높은 산란 중심,즉 multiplet이 평균적으로 많이 존재한다고 설명하였다.이러한
SAXS피크의 크기와 피크가 나타나는 각도는 고분자 매트릭스의 유전상수와 유연성
그리고 이온기의 종류 및 양에 따라 변하게 된다.
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지난 35년 동안 활발히 연구가 진행된 아이오노머의 종류는 아주 다양한데
대표적인 것 중 하나는 폴리스타이렌(PS)을 matrix로 하는 아이오노머이다.예를 들어
Navratil과 Eisenberg, Hird와 Eisenberg는 폴리(스타이렌-co-소듐 메타크릴레이
트)[P(S-co-MANa)](16-18)아이오노머의 기계적 성질을 연구한 결과,양이온의 종류와
농도를 바꿈에 따라 matrix와 clusterTg온도가 변함을 관찰할 수 있었다. 또한 Kim
등은(19)메틸 그룹이 없는 폴리(스타이렌-co-소듐 아크릴레이트)[P(S-co-ANa)]아이
오노머를 가지고 얻은 결과와 P(S-co-MANa)아이오노머를 비교하여 메틸기를 수소
로 바꿈에 따라 변화하는 clustering정도에 따른 기계적 성질을 관찰하였다.이외에도
기존의 연구와 같이 폴리스타이렌을 주사슬로 갖지만 아크릴산이나 메타크릴산처럼 반
복 단위에 이온기가 하나가 아닌 이온기가 두 개인 이타콘산(itaconicacid)을 공중합
시켜서 이 아이오노머의 기계적 성질에 대한 연구가 Hong등에 의해 실시되었다.이들
의 연구 결과를 살펴보면 폴리(스타이렌-co-소듐 이타코네이트)(20-24) 아이오노머의
clustertan δ 피크가 250℃에서 아주 약하게 나타나고 있으며,모듈러스가 높은 온도
까지 일정하게 유지되고 있음을 알 수 있다.

한편,지금까지 이온기를 반복 단위에 1개씩 가지고 있는 메타크릴레이트나
아크릴레이트 아이오노머에 대한 SAXS연구는 어느 정도 행해졌으나 이온기를 2개씩
가진 이타코네이트 아이오노머에 대한 모폴로지 연구는 거의 전무한 실정이다.앞에서
PS아이오노머의 경우,이타코네이트를 이온기로 가지면 clustering이 아주 약하게 일
어나나 culsterTg는 아주 높은 온도에서 일어난다고 언급하였다.형태학에 대한 연구
결과를 보면 이온 단위체의 농도가 3.9mol% 경우에 q=1.4nm-1(DBragg=4.5nm)
에서 SAXS피크를 보여 준다.그리고 이온 단위체의 농도가 증가하면 X-선 피크는
큰 각도로 이동하나 피크의 형태는 점점 더 넓어진 모양을 준다.본 실험에서는 폴리
(에틸 아크릴레이트)를 기본 수지로 취하고 반복 단위에 이온기를 2개 가진 이타콘산
을 가지는 새로운 랜덤 공중합체를 합성한 후 SAXS을 이용하여 모폴로지를 알아보았
다.에틸 아크릴레이트와 이타콘의 몰 비율을 각각 89.1/11.9와 94.2/5.8비로 만들었으
며,중화제로 LiOH,NaOH 및 Zn(Ac)2를 사용하였고,중화 정도를 각각 100%와 50
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%로 나누어 양이온의 종류 및 중화 정도 그리고 이타콘산의 함유량에 따라 변화되는
폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타코네이트) 아이오노머의 모폴로지 변화를 관찰하였
다.본 실험을 통해서,양이온의 종류와 중화정도가 multiplet에 어떠한 영향을 미치는
지 또한 matrix가 폴리스타이렌에서 폴리(에틸 아크릴레이트)로 바뀌었을 때 모폴로지
에는 어떤 영향이 있는지에 대해 알아보고자 하였다.

222...222...실실실험험험

2.2.1.고분자 합성

폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타콘산)을 만들기 위해 각각 정제한 에틸 아크
릴레이트와 재결정하여 얻은 이타콘산을 1,4-dioxane에 녹여 약 60℃ 물중탕에서 자
유 라디칼 용액 공중합시켰으며 개시제로는 과산화 벤조일을 사용하였다.반응시킨 고
분자를 THF로 희석시킨 후 희석 용액을 비용매인 메탄올에 떨어뜨려 고분자 침전을
얻었으며,그 침전물을 거른 후 약 24시간 동안 60℃에서 진공․건조시켰다.

2.2.2.적정,중화 및 시편제작

만들어진 폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타콘산)공중합체의 이타콘산 농도
(mol%)를 알기 위해 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에 일정량의 고분자를 녹인 후 페놀프탈레
인 지시약을 넣고 표준화된 NaOH/메탄올 용액으로 적정하였다.이타콘산의 농도는
5.8과 11.9mol%이었다.Zincacetate[Zn(Ac)2],NaOH와 LiOH로 중화된 아이오노머를
만들기 위해 산 형태의 고분자를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)에 녹인 후 메탄올에 녹인 염기
로 고분자의 카복시산을 각각 50% 그리고 100%중화시켰다.중화된 아이오노머를 냉
동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었으며,24시간 60℃에서 진공․건조시켰다.앞으
로 시료의 이름은 x-y-z로 표시하는데,여기서 x는 이온 단위체의 몰수,y는 중화제의
양이온 종류,그리고 z는 중화 정도를 나타낸다.소각 X-선 산란(SAXS)실험을 위한
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시편은 25MPa압력으로 150～170℃에서 압축성형하여 얻었으며,이때 시료는 두께가
약 1mm이며 지름은 약 10mm정도 되는 동전 형태였다.

2.2.3.모폴로지 조사

폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타코네이트)아이오노머의 형태학에 대해 알아
보기 위하여 포항가속기연구소의 빔라인 4C1의 SAXS실험장치를 사용하였다.SAXS
빔의 파장(λ)은 1.608Å였고,에너지는 2.8keV였으며,시편에 닿는 빔의 크기는 1
mm2보다 작았다.검출기는 position-sensitveone-dimensionalSidiodearraydetector
를 사용하였으며 시료와 검출기 사이의 거리는 300mm 였다.이 거리에서 얻는 q값
의 범위는 0.61nm-1에서부터 5.91nm-1범위였다.여기서 q는 4πsinθ/λ를 뜻하는데,θ는
산란 각도의 반이고 λ는 X-선의 파장이다.실험은 대기하에서 실시하였으며,실험 후
공기와 배경에 의해 생기는 오차를 보정하여 SAXS피크의 상대적인 강도를 q의 함수
로 얻었다.
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222...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Figure2-1은 Zn(Ac)2,NaOH와 LiOH로 산 작용기를 50% 및 100%로 중화한
5.8mol%의 이온 반복 단위를 포함한 폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타코네이트)랜덤
아이오노머의 상대적인 X-선 강도를 산란 각도의 함수로써 나타낸 것이다.
5.8-Zn-50% 아이오노머의 SAXS피크를 살펴보면,shoulder형태의 피크가 관찰되었
지만 정확한 위치를 결정할 수 없는 반면에,5.8-Na-50% 아이오노머의 경우에는
SAXS 피크가 q값이 2.7 nm-1에서 나타난다.또한 Li아이오노머도 2.4nm-1에서
SAXS피크를 보여준다.한편 중화정도를 50%에서 100%로 증가시키면 Zn2+로 중화한
아이오노머의 경우에 50% 중화에는 잘 확인이 안된 피크가 이번에는 q=2.1nm-1에
서 잘 보이고 있으며,Na아이오노머의 경우에는 50% 중화때 보다는 낮은 각도인 q
=2.1nm-1에서 SAXS피크를 보여준다.그리고 Li아이오노머도 낮은 각도인 q=
2.3nm-1에서 SAXS피크를 보여 주고 있음을 알 수 있다.

한편,이온 단위체의 함량이 5.8에서 11.9mol%로 증가하였을 때의 아이오노
머의 SAXSdata를 Figure2-2에 나타내었다.11.9-Zn-50% 아이오노머의 SAXSdata
를 살펴보면,여기에서도 5.8mol%의 경우와 마찬가지로 SAXS피크는 shoulder형태
로 보이고 있으며,11.9-Na-50% 아이오노머의 경우에는 q=2.5nm-1에서 피크를 보
여준다.그리고 11.9-Li-50% 아이오노머도 2.44nm-1에서 피크를 보여줌을 알 수 있
다.한편 100%로 중화한 아이오노머 경우에 Zn아이오노머는 5.8mol% 아이오노머의
경우와 마찬가지로 q=2.3nm-1에서 SAXS피크를 보여주기 시작하며,Na아이오노
머는 중화 정도와는 상관없이 q값이 같은 위치인 2.5nm-1에서 피크를 보여준다.그
리고 Li아이오노머는 q값이 50% 중화때 보다는 증가한 2.6nm-1에서 SAXS피크
를 보여줌을 알 수 있다.
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Figure2-1.SAXSprofilesfor50%(left)and100%(right)neutralizedionomers.
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Figure2-2.SAXSprofilesfor50%(left)and100%(right)neutralizedionomers.
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위에서 얻은 SAXS피크의 최대점을 나타내는 q값으로부터 아이오노머의 산
란 중심간의 평균 거리인 Bragg거리(DBragg=2π/q)를 계산하여 그 값을 Table2-1에
나타내었다.이 결과를 보면 5.8-Zn-100%의 아이오노머의 경우에는 DBragg 값이 3.0
nm 이며,Na50%와 100% 아이오노머에서는 DBragg값이 각각 2.4nm 와 3.0nm
이다.즉,중화도를 증가 시킬수록 DBragg값이 증가하는데 이것으로 알 수 있는 것은
중화를 많이 시킬수록 multiplet의 개수가 감소하여 산란 중심간의 거리가 늘어난다는
것이다.여기서 50% 중화된 P(S-co-MANa)아이오노머의 기계적인 성질에 대해 언
급하는 것이 필요하다.이 경우에 중화되지 않은 50%의 카복시산 작용기(-COOH)는
multiplet에 중화된 카복실레이트(-COO-NA+)와 같이 존재하여 H+↔ Na+이온 교환
반응을 일으켜 결과적으로 multiplet을 가소화시키게 되어,clusterTg가 낮아진다.이
기계적 성질에 대한 데이터로부터 유추할 수 있는 것은 50 % 중화도인 경우에
multiplet이 이온쌍과 산 작용기들로 느슨하게 이루어져있고,100% 중화도의 경우에
는 multiplet이 이온쌍만으로 단단히 결합어 있을 것이다.따라서 본 실험의 경우에
100% 중화시킨 경우 에는 multipler형성을 좌우하는 이온기간의 상호작용 영향이 아
이오노머 morphology결정의 주된 요인으로 작용하여 단단하지만 개수로는 적은 수의
multiplet이 만들어지기 때문에 DBragg가 50% 중화시킨 경우보다 더 커진다고 할 수
있다.한편 Li아이오노머의 경우에도 같은 경향성을 보여 산란 중심간의 평균 거리가
50% 와 100% 중화시켰을 때 각각 2.4nm 와 2.7nm였다.

한편 11.9mol% 아이오노머의 경우,Zn양이온으로 100%로 중화한 시료의
Bragg거리는 2.7nm였고 Na로 50% 중화한 경우에는 2.6nm였으며,100% 중화한
경우에는 2.5nm로 거의 변화가 없었다.하지만 Li양이온으로 중화한 아이오노머의
Bragg거리는 중화도 50%와 100%에서 각각 2.6nm와 2.4nm로 5.8mol% 아이오
노머의 경우와는 정반대의 경향성을 보여준다.
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TTTaaabbbllleee 222---111...SAXS data,Bragg spacing and densities for the P(EA-co-ITA)
ionomerscontaining5.8and11.9mol% offunctionalunits

Ionomer qmax
(㎚-1)

DBragg
(㎚)

Densitya
(g/㎤)

5.8-Zn-50% -- -- 1.185
5.8-Na-50% 2.7 2.4 1.174
5.8-Li-50% 2.4 2.4 1.165
5.8-Zn-100% 2.1 3.0 1.210
5.8-Na-100% 2.1 3.0 1.184
5.8-Li-100% 2.3 2.7 1.169
11.9-Zn-50% -- -- 1.354
11.9-Na-50% 2.5 2.6 1.245
11.9-Li-50% 2.4 2.6 1.221
11.9-Zn-100% 2.3 2.7 1.375
11.9-Na-100% 2.5 2.5 1.252
11.9-Li-100% 2.6 2.4 1.224

aDenstiywasmeasuredbyusingapycnometer.
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본 실험에서 얻은 아이오노머의 산란 중심간의 평균 거리인 Bragg거리로부
터 5.8mol% 아이오노머의 multiplet당 이온쌍의 수를 계산할 수 있다.물론 이 계산
은 산란 중심간의 거리는 입자간의 산란으로부터 얻어지는 Bragg거리와 관계된다는
가정에 기초를 하고 있다.또한 모든 이온쌍은 산란 중심 내에 존재하며,그러한 산란
중심은 단순 입방 격자내에 위치한다고 가정하였다.물론 이런 가정들이 본 아이오노
머의 경우에 모두 성립한다고는 볼 수 없더라도 시료의 산란 중심에 있는 이온쌍의 수
를 정성적으로 비교하기 위하여 이 가정들을 사용하였다.계산에 필요한 시료들의 밀
도는 비중병을 이용하여 구하였고,위의 가정과 이온 농도,그리고 아이오노머의 밀도
를 이용하여 산란 중심 당 이온쌍의 수를 계산 하였는데 예로 Na로 50% 중화된 아이
오노머를 들어 설명하겠다.5.8-Na-50%의 경우에 이 아이오노머의 밀도는 1.193g/cm3

이다.이 아이오노머가 가지고 있는 고분자 구조 단위를 100[(에틸 아크릴레이트)/(이타
콘산)=(94.2/5.8)]으로 하고 5.8-Na-50%의 분자량(MW5.8-Na-50%)을 계산하였다.(26)

MW5.8-Na-50% =MWEA ×94.2+(MWITANa×5.8+MWITA ×5.8)/2 (1)

여기서 MWEA는 에틸 아크릴레이트의 분자량,MWITANa는 소듐 이타코네이트의 분자
량,그리고 MWITA는 이타콘산의 분자량이다.이렇게 구해진 분자량(MW5.8-Na-50%)에서
1g당 이온쌍의 몰수(MOL5.8-Na-50%)를 아래와 같이 계산하였다.

MOL5.8-Na-50% =(1g/MW5.8-Na-50%g)×5.8mol% (2)

따라서 1g당 이온쌍의 수(Nionomer)는 아래와 같이 계산할 수 있다.

Nionomer=6.02×1023× MOL5.8-Na-50% (3)

한편 multiplet이 단순입방 격자안에 존재한다고 생각하면 DBragg 값을 이용하여
multiplet한 격자당 부피(Vmul-1g)를 구할 수 있다.
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Vmul-1g =(DBragg)3 (4)

그리고 아이오노머 1g당 밀도(d5.8-Na-50%)값을 이용하여 1g당 부피를 계산할 수 있
으며,1g 당 부피에 multiplet한 격자당 부피를 나누어주면 1g 속의 multiplet수
(Nmul)를 구할 수 있다.

Nmul=(1/d5.8-Na-50%)/Vmul-1g (5)

이렇게 계산된 1g속의 multiplet수(Nmul)와 1g당 이온쌍의 수(Nionomer)에서 산란 중
심당 이온쌍의 수(Nionic)를 계산할 수 있다.

Nionic=Nmul/Nionomer (6)

각각의 양이온과 중화정도에 따른 1g당 이온쌍의 수 값을 Table2에 나타내었다

또한,각 시료의 산란중심의 크기도 계산하였다.산란 중심의 크기를 계산하기
위해서 먼저 폴리(에틸 아크릴레이트-co-프로필렌)(프로필렌 함량 = 5.8 mol%)
[P(EA-5.8-PP)]의 밀도를 알아보았는데 그 이유는 화학 구조식을 보면 이 고분자와
폴리(에틸 아크릴레이트-co-이타코네이트)아이오노머의 밀도 차이는 이온기의 존재 여
부에서 기인하기 때문이다.즉,5.8mol% 아이오노머의 몰당 부피가 에틸 아크릴레이
트/프로필렌 공중합체[P(EA-5.8-PP)]의 몰당 부피보다 더 크다면 그것은 오로지 이온
기가 존재하기 때문에 늘어난 부피이므로 그 부피가 바로 산란 중심(이온기들만 산란
중심에 존재한다고 가정하는 경우)들의 부피가 되기 때문이다.그런데 불행히도 밀도
측정을 위한 P(EA-5.8-PP)공중합체를 구할 수 없기 때문에 본 실험에서는 폴리(에틸
아크릴레이트)와 폴리프로필렌의 밀도를 비중병을 이용하여 측정하였고(그 값은 각각
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TTTaaabbbllleee222---222...Thenumberofionpairspermultiplet(Nionic)andtheradiiofmultiplet
(rmul)oftheP(EA-co-ITA)ionomercontaining 5.8and11.9mol% of
ionicrepeatunits.

Typeoflattices
Ionomer simplecubic body-centeredcubic face-centeredcubic

Nionic rmula rmulb Nionic rmula rmulb Nionic rmula rmulb
5.8-Na-50% 5.1 3.8 -- 3.9 3.4 -- 3.6 3.4
5.8-Li-50% 5.7 3.8 -- 4.3 3.5 -- 4.0 3.4 --
5.8-Na-100% 21.6 5.2 6.2 16.5 4.7 5.6 15.1 4.6 5.4
5.8-Li-100% 16.4 4.3 -- 12.6 4.0 -- 11.6 3.8 --
11.9-Na-50% 13.9 4.2 10.7 3.8 9.9 3.7
11.9-Li-50% 14.7 4.4 -- 11.3 4.0 -- 10.4 3.9 --
11.9-Na-100% 27.0 5.2 6.6 20.8 4.8 6.1 19.1 4.6 5.9
11.9-Li-100% 23.7 4.9 -- 18.2 4.5 -- 16.7 4.4 --

aradiuscalculatedform Vmul=Vi/Nmulandrmul={(Vmul×3)/(4× π)}1/3.
bradiuscalculatedbyassumingthevolumeperatom inthemultipletsas11.3Å3.
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1.13g/cm3,0.965g/cm3)조성비로 단순 비교하여 P(EA-5.8-PP)의 밀도(dP(EA-5.8-PP))를
계산하였다.이렇게 계산된 밀도는 PP의 함유량에 따라 각각 5.8mol%에서는 1.120
g/cm3이였고 11.9mol%에서는 1.123g/cm3였다.
산란 중심 크기의 계산을 간단히 하기 위하여 위에서 처럼 P(EA-5.8-PP)사슬이 100
개의 구조단위(에틸아크릴레이트/프로필렌=94.2/5.8)로 이루어졌다고 가정하여 밀도와
분자량(MWP(EA-5.8-PP)-100)으로부터 몰당 부피(VP(EA-5.8-PP))를 아래의 식으로 구하였다.

VP(EA-5.8-PP)-100=MWP(EA-5.8-PP)-100/dP(EA-5.8-PP) (7)

또,5.8-Na-100% 아이오노머의 경우에는 밀도(d5.8-Na-100% =1.197g/cm3)와 그 구조를
100단위(에틸아크릴레이트/Na이타코네이트=94.2/5.8)로 계산한 분자량(MW5.8-Na-100%)으로부
터 몰당 부피(V5.8-Na-100)를 계산하였다.

V5.8-Na-100% = MW5.8-Na-100% /d5.8-Na-100% (8)

위의 두 식을 이용하여 100개의 반복구조 단위를 가진 고분자 1mol에 이온기가 들어
가면서 생긴 이온기만의 부피(Vi,5.8-Na-100%)를 계산할 수 있다.

Vi,5.8-Na-100% =V5.8-Na-100% -VP(EA-5.8-PP)-100 (9)

그리고 앞에서 언급한 것처럼 단순 입방 격자에 산란 중심이 존재하고 Bragg거리는
multiplet사이의 거리를 나타낸다는 가정으로부터 5.8-Na-100% 아이오노머내의 산란
중심의 수 (Nmul)를 구한 다음,그 수로 이온기만이 차지하는 부피를 나누어주면 산란
중심 한 개의 부피(Vmul)를 구할 수 있다.

Vmul = Vi,5.8-Na-100% /Nmul (10)
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그리고 산란 중심을 구형으로 가정하면 아래 식(11)과 같이 산란 중심의 반지름(rmul)
을 구할 수 있다.

rmul=[(Vmul×3)/(4×π)]1/3 (11)

각각의 양이온에 따른 산란 중심의 반지름 값을 Table2에 나타내었다.한편 체심 입
방체와 면심입방체의 경우를 가정하여 계산 값도 Table2에 나타내었다.

이온 함량이 5.8mol%에서 나타나는 모폴로지 변화를 관찰하기 위하여 Table
2-1과 Table2-2의 값을 비교해 본 결과 Zn2+아이오노머의 경우에 50%로 중화한
경우에 SAXS피크의 위치를 정확하게 관찰할 수 없기 때문에 Bragg거리를 확인할
수 없었지만,중화도가 100%인 경우에는 Bragg거리는 3.0nm이었다.또한 산란 중
심에 존재하는 이온쌍의 수(Nionic)는 단순 입방체로 계산한 경우에 약 22개였으며,산
란 중심의 반지름은 4.1Å이었다.Na+아이오노머는 중화도가 50%에서 100%로 증
가함에 따라 Bragg거리가 2.4nm에서 3.0nm로 증가하였으며 산란중심에 존재하는
이온쌍의 수(Nionic)에서도 약 5개에서 22개로 증가함을 알 수 있었다.또한 단순입방체
일 때 산란 중심의 반지름은 3.8Å에서 5.2Å로 증가하였다.Li+아이오노머의 경우에
는 중화도가 50%에서 100%로 증가함에 따라 Bragg거리가 2.4nm에서 2.7nm로
증가하였으며 산란 중심에 존재하는 이온쌍의 수는 약 6개에서 16개로 증가하였다.그
리고 면심 입방일 때 산란 중심의 반지름은 3.8Å에서 4.3Å로 증가하고 있음을 관찰
할 수 있었다.이러한 결과를 통해 Zn2+는 다른 양이온인 Na+와 Li+에 비해 중화 정도
의 차이에 따라서 많은 영향을 받고 있음을 확인할 수 있었다.그 이유는 아마도 아래
두가인 것 같다.먼저 Zn2+ 아이오노머는 zincacetate를 중화제로 사용하여 얻는데
zincacetate가 카복시산과 반응하여 중화할 때는 Zn2+와 Zn(CH3COO)+두 가지 형태
로 작용한다고 알려져 있다.따라서 Zn(CH3COO)+형태로 중화에 참여한다면 비록 산
작용기의 양에 맞게 당량으로 중화제를 넣었더라도 중화가 100% 이루어지지 않는다.
동시에 아세테이트기가 multiplet안에 존재하게 되면 multiplet의 크기는 커지게 되면
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이온기간의 상호작용은 약하게 되어 또한 multiplet이 보다 더 느슨한 형태로 이루어질
것이다.(24,25)또 다른 이유는 Zn2+이온은 2가 이온이기 때문에 음이온기 2개가 한 Zn2+

이온을 중화시키기 위해 필요하다.그런데 본 실험에서 쓰이는 이타코네이트 반복단위
는 이온기 2개를 사슬의 같은 탄소에 가지고 있다.따라서 이 두 음이온과 Zn2+가 서
로 결합하여 multiplet을 이루는데 입체적으로 보아 상당한 어려움이 있다.따라서 Zn
아이오노머의 경우에는 multiplet을 이루는 것이 Li이나 Na아이오노머의 경우보다 쉽
지 않고 동시에 이온기 함량이나 중화정도에 따른 영향을 아이오노머의 모폴로지는 많
이 받는 것 같다.

한편 Na+아이오노머와 Li+아이오노머의 경우에는 중화 정도가 증가함에 따
라 Bragg거리가 증가하는 것을 관찰할 수 있었는데 이는 이온 농도가 50에서 100%
로 증가함에 따라 분산된 형태로 존재하던 이온들이 커다란 이온 집합체 형태로 재구
성됨을 추측할 수 있었으며,이는 산란 중심의 이온쌍의 수와 산란 중심의 반지름을
관찰하면 더욱 명확히 확인할 수 있다.즉 중화 정도가 50%에서 100%로 늘어나면
단순입방체일 때 산란 중심에 존재할 수 있는 이온쌍 수는 두배로 증가해야 하지만 각
각 4,3배의 이온수로 증가하는 반면에 산란 중심의 반지름의 크기는 0～1Å 정도 증
가하는데 그쳐 완전한 크기의 산란 중심을 형성하지 못하다가 중화 정도가 증가함에
따라 완전한 크기의 산란 중심을 형성하는 현상으로 설명할 수 있다.

한편 이온 함량이 5.8에서 11.9mol%로 증가하였을 때 아이오노머의 모폴로지
변화가 어떻게 일어나는지를 Table2-1과 Table2-2의 결과로 알아보자.Table에 나
와 있는 값들 중 Zn아이오노머 값은 앞에서 언급했다시피 1가 양이온으로 중화시킨
아이오노머의 모폴로지에서 계산한 값들과는 다른 조건이기 때문에(즉,2가 양이온이
아니라 1가 양이온으로 작용이 가능하니까)언급하지 않기로 한다.단지 그 값들은
Table을 완성하기 위해 같은 방식으로 계산한 값임을 밝혀둔다.

우선 Na+아이오노머의 경우에 Bragg거리는 중화 정도와 관계없이 비슷하게
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2.6와 2.5nm의 거리(Table1)에서 산란 중심을 형성하고 있음을 확인할 수 있었다.또
한 산란 중심에 존재하는 이온쌍의 수를 관찰해 본 결과(Table2)이온쌍의 수는 50%
에서 100%로 증가함에 따라 위의 5.8mol%때는 4배 증가하였으나 11.9mol%경우에
는 약 14개에서 27개로 2배 증가에 그쳤으며,산란 중심의 반지름도 4.2Å에서 5.2Å
으로 증가하였다.Li+아이오노머의 Bragg거리는 중화도가 50%에서 100%로 증가
하면 2.60nm에서 2.42nm로 감소하였다.한편 단순 입방체일 때 산란 중심에 존재하
는 이온쌍의 수도 중화도가 50%에서 100%로 증가함에 따라 약 15개에서 24개로 증
가하였으며,반지름도 4.4Å에서 4.9Å로 증가하였다.이러한 결과는 앞에서 언급했다
시피 5.8mol% 아이오노머와는 다른 모폴로지를 보이고 있다는 것을 나타낸다.즉,어
느 정도의 이온 농도까지는 아이오노머의 모폴로지에 중화 정도가 큰 영향을 미치지
만,그 이상의 이온 농도가 되면 중화 정도가 미치는 영향이 상대적으로 작아진다고
할 수 있다.

한편 체심 입방체 및 면심 입방체의 산란 중심의 경우를 가정하고 계산한 값
들에서도 단순 입방체의 경우와 비슷한 경향을 보임을 알 수 있다.한편 Kim 등은
P(S-co-MANa)아이오노머의 경우 소듐 카복실레이트로 이루어진 multiplet안의 원자
당 부피는 11.3Å3이라고 가정하였다.이 값을 이용하여 본 실험에서 얻은 multiplet당
이온수에서 multiplet의 크기를 구하고 여기서 반지름을 구하여 Table2에 실었다.5.8
mol% 아이오노머의 경우 NaOH로 산 작용기를 50% 중화시켰을 경우는 두 계산값이
거의 일치하였으나 중화 정도를 100%로 증가시키면 11.3Å3을 소듐 카복실레이트의
원자 평균 부피라고 생각하여 계산한 반지름이 약 0.8～1Å정도 더 커짐을 알 수 있
었다.이러한 차이는 이온 농도를 증가 시켰을 때 더 잘보이는데 11.9mol% 경우 산
작용기를 50% 중화시키면 반지름의 차이가 약 1～1.1Å정도 나고 100% 중화시킨 경
우에는 1.3～1.4Å 정도 차이가 난다. 이렇게 차이가 나는 이유는 아마도
P(S-co-MANa)아이오노머의 경우에는 이온 반복 단위당 1개의 양이온과 음이온이 존
재하는 대신 이타코네이트의 경우 서로 인접해 있는 두 개의 음이온이 multiplet을 형성할
때 입체장애를 받기 때문에 음이온의 100%가 multiplet을 이루지 못하기 때문인 것 같다.
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222...444...결결결론론론

5.8mol% 아이오노머의 경우,산 작용기의 중화 정도가 50%에서 100%로
늘어나면 산란 중심에 존재할 수 있는 이온쌍 수는 두배로 증가해야하지만 각각 4배와
3배의 증가하는 반면 산란 중심의 반지름의 크기는 0～1Å정도 증가하는데 그치는데
이는 완전한 크기의 산란 중심을 형성하지 못하다가 중화 정도가 증가함에 따라 완전
한 크기의 산란 중심을 형성하기 때문으로 생각된다.11.9mol% 아이오노머의 경우,
NaOH로 중화했을 때 이론적인 계산값보다 multiplet의 반지름 크기가 작음을 관찰할
수 있었다.이것으로부터 서로 인접해 있는 두 개의 음이온이 multiplet을 형성할 때
입체 장애를 받기 때문에 음이온의 100%가 multiplet을 이루지 못한다고 유추할 수 있
었다.Zincacetate를 중화제로 사용했을 경우 Zn2+와 Zn(CH3COOH)+로 존재하기 때문
에 산 작용기에 맞게 당량으로 중화제를 넣었더라도 중화가 100% 이루어지지 않는다.
또한 Zn2+이온은 2가 이온이기 때문에 음이온기 2개가 한 Zn2+이온을 중화시키기 위
해 필요한데 이타코네이트 반복 단위는 같은 탄소에 이온기를 2개 가지고 있기 때문에
두 음이온과 Zn2+가 서로 결합하여 multiplet을 이루는데 입체적인 장애가 발생한다.
따라서 zincacetate로 중화한 경우 P(EA-co-ITA)아이오노머는 multiplet을 잘 이루
지 못한다고 유추할 수 있었다.
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333...111...서서서론론론

이온 그룹을 가지고 있는 무정형 랜덤 아이오노머의 이온 회합체들은
multiplet이라고 불리며(1),이들 multiplet은 고분자 matrix안에 존재하여 고분자들의
물리적 성질과 형태학에 많은 영향을 미친다고 알려져 있다(2,3).아이오노머는 두개의
유리전이온도(Tgs)를 가지고 있으며,매우 작은 각도에서 측정되는 소각 x-선 산란
(SAXS)실험에서 아이오노머 피크를 확인할 수 있다.이러한 특징은 하나의 유리전이
온도를 가지며,SAXS피크를 관찰할 수 없는 비이온성 무정형 고분자와 비교된다.무
정형 랜덤 아이오노머의 특징인 두개의 유리전이온도 그리고 SAXS피크에 대한 설명
을 위하여,Eisenberg,Hird및 Moore에 의해서 multiplet/cluster모델(EHM 모델)이라
고 불린다.이 제안되었다.이 모델에 의하면 multiplet주의에 있는 고분자 사슬들의
움직임이 제한된 영역이 존재한다.또한 낮은 이온 농도에서는 적은 multiplet을 형성
한다고 이야기하였다.그리고 이온 농도가 점점 증가함에 따라 multiplet이 많아지게
되고 결국에는 움직임이 제한된 영역들이 많아지게 되어 겹쳐지는 영역이 증가하며,
결국 큰 영역을 이루게 되는데 이러한 영역을 cluster라고 부른다(5-10).cluster의 최소
범위는 약 10nm이며,이때 아이오노머에서는 두개의 유리전이온도를 가지며,비교적
낮은 온도에서 나타나는 유리전이온도를 matrixTg라고 하며,높은 온도에서 나타나는
유리전이온도를 cluster Tg라고 한다.이 EHM 모델에서 SAXS 피크의 위치는
multiplet사이의 간격과 관련된다.(1-15)

그 동안,여러 아이오노머 블렌드에 대한 기계적 성질 및 형태학에 대한 연구
가 한창 진행되었다.(16) 이들 아이오노머 블렌드중에 한 종류는 “동종 블렌드
(homoblend)”이다.여기서 아이오노머 동종 블렌드는 다른 이온 반복 단위를 가지고
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있지만 고분자 주 사슬의 종류는 같은 두개의 아이오노머를 혼합하는 것을 의미한다.
이와 같은 아이오노머 동종 블렌드는 서로 다른 화학적 구조를 갖는 두 아이오노머 주
사슬의 반발 작용에 의해 야기 되어진 문제점을 얼마간 피하거나 줄일 수 있다는 것이
다.예를 들어 폴리스타이렌(PS)을 주 사슬로 하는 폴리(스타이렌-co-스타이렌술폰산)
공중합체를 acid상태,Na및 Zn로 중화한 상태로 만든 후에 폴리(스타이렌-co-4-비닐
피리딘)으로 동종 블렌드한 경우 이들 사이의 주요 상호 작용은 이온기들 간의 배열
및 고분자에 수소 결합을 할 수 있는 작용기나 이온기들 간의 상호 작용과 관계된다고
보고되었다.(17)한편 Kim 등은 폴리(스타이렌-co-스타이렌술포네이트)(PSSA)아이오
노머와 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)(PSMA)아이오노머 동종 블렌드의 기계적
성질과 형태학에 대해 연구하였는데,순수한 아이오노머는 2개의 유리전이온도를 보이
는 반면 블렌드할 경우는 쌍극자-이온 상호작용에 의해서 3개의 losstangent피크를
관찰할 수 있었으며,이들 각각은 스타이렌 matrixregion,메타크릴레이트-richregion
및 술포네이트-richregion에 의해 생긴다고 제안했다.(18)한편,같은 연구자들은 폴리
(스타이렌-co-이타코레이트)(PSITA), 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)(PSMA) 및
폴리(스타이렌-co-스타이렌술포네이트)(PSSA)아이오노머를 블렌드하여 동적․기계적
성질을 조사하였다.이온 그룹을 5mol% 함유한 PSSA/PSMA 아이오노머 블렌드의
경우에서는 오직 두개의 losstangent피크를 보여 주었으며,이를 통해 이 동종 아이
오노머 블렌드는 섞임성을 보여준다고 이야기하였다.그러나 더 높은 이온 농도를 가
지고 있는 아이오노머를 블렌드한 경우에 3개의 losstangent피크를 보였으며,이 경
우에 cluster에서 상 분리 영역이 존재하고 있음을 알았다.이와 같이 이온 그룹들의
농도는 아이오노머 블렌드의 섞임성에 매우 큰 영향을 주는 요인으로 작용한고 제안하
였다.한편 PSITA/PSSA,PSITA/PSMA 아이오노머 블렌드의 경우에 PSITA아이오
노머의 존재 때문에 PSMA,PSSA 아이오노머의 multiplet형성이 방해받는다고 발표
하였다.

한편,폴리(에틸 아크릴레이트)(PEA)는 매우 낮은 유리전이(약 20℃)를 가진
것에 비교하여 폴리스타이렌(PS)의 높은 유리전이온도(약 100℃)를 가지고 있다.따
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라서 이온 그룹 사이의 상호작용은 주 사슬이 폴리스타이렌 아이오노머보다 주 사슬이
폴리에틸아크릴레이트 아이오노머에서 더 중요할 수 있다.따라서 본 연구에서는 폴리
(에틸 아크리레이트-co-이타코네이트)[PEAITA]와 폴리(에틸 아크릴레이트-co-아크
릴레이트)[PEAA]아이오노머 동종블렌드의 기계적 성질 및 형태학을 조사하고자 한
다.PEAITA 아이오노머는 반복단위 1개당 2개의 이온쌍을 가지고 있으며 PEAA 아
이오노머는 반복단위 1개당 1개의 이온쌍을 가지고 있다.두 아이오노머의 화학적 구
조는 Scheme1에 나타내었다.그러므로 본 연구에서는 이온 그룹의 수,이온 상호작
용,섞임성 그리고 아이오노머 블렌드의 성질에 대한 정보를 줄 것이다.또한 폴리스타
이렌 아이오노머 동종 블렌드와 폴리에틸 아크릴레이트 아이오노머 동종 블렌드의 기
계적 성질 및 형태학 자료들의 비교를 통하여 여러 아이오노머 블렌드의 matrixTg-
섞임성 사이의 상관관계에 대해 알 수 있을 것이다.

CH2 CH

COOC2H5

x
CH2 CH

COO-  Na+
y

PEAA ionomer

CH2 C

COO-  Na+
y

PEAITA ionomer

CH2

COO-  Na+

CH2 CH

COOC2H5

x

Scheme1
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333...222...실실실험험험

3.2.1.고분자 합성

P(EA-co-ITA)는 정제한 에틸 아크릴레이트와 재결정하여 얻은 이타콘산을
1,4-다이옥산에 녹인 후 60℃에서 과산화 벤조일을 개시제로 사용하는 자유 라디칼
용액중합 방법을 이용하여 만들었다.에틸 아크릴레이트/이타콘산의 반응성비가 알
려져 있지 않아 반응성비를 알고 있는 스타이렌/이타콘산(0.26/0.12),스타이렌/아크
릴산(0.25/0.15),그리고 에틸 아크릴레이트/아크릴산(1.02/0.91)의 반응성비를 고려하
여 에틸 아크릴레이트/이타콘산의 반응성비를 1.0/1.0로 가정하고 중합하였다.중합시
간은 12시간 20분이었다.반응시킨 용액은 테트라하이드로퓨란으로 희석시킨 후
과량의 n-헥산에 떨어뜨려 원하는 고분자 침전을 얻어 걸렀다.거른 침전물은 60℃
에서 24시간 동안 진공․건조시켰다.P(EA-co-AA)을 얻기 위해서 위와 같은 방법
을 사용하였는데 용액중합을 위한 용매로 벤젠을 사용한 점만 다르다.

3.2.2.적정 및 중화

만들어진 공중합체인 P(EA-co-ITA)과 P(EA-co-AA)의 산 농도(mol%)를 알
기 위해 벤젠/메탄올 (9/1V/V)혼합 용매에 일정량의 고분자를 녹인 후 페놀프탈레인
지시약을 넣고 표준화된 NaOH/메탄올 용액으로 적정하였다.이타콘산의 농도는 5.8
mol%이었으며,아크릴산의 농도는 6.1과 11.9mol%였다.아이오노머 블렌드를 만들기
위해 P(EA-co-AA)고분자와 P(EA-co-ITA)고분자를 각각 9:1,7:3,5:5 및 3:7
(wt/wt)비율로 섞어 벤젠/메탄올(9/1V/V)혼합용매에 녹인 후 산 작용기를 메탄올에
녹인 NaOH로 100% 중화시켰다.중화된 아이오노머를 냉동․건조시켜 분말 상태의 시
료로 얻었으며 120 ℃에서 24 시간 진공․건조시켰다.앞으로 NaOH로 중화된
P(EA-co-ITA)아이오노머는 PEAITA-x(x는 아이오노머 사슬당 이온 단위체의 함량
mol%)로 나타내며,P(EA-co-AA)아이오노머는 PEAA-x로 표기하겠다.
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3.2.3.DMTA 실험

동적 기계적 열분석(dynamicmechanicalthermalanalysis,DMTA)실험을
위한 시편을 제작하기 위하여 압축 성형법을 이용하였다.압축 성형 온도는 이온 농도
범위에 따라 약 110～150℃였으며,압력은 25MPa이었다.만들어진 직육면체형 시편
의 크기는 약 2.5×7.0×30mm 였으며,DMTA 실험전 110℃에서 24시간 동안 진
공 열처리하였다.이오노머의 기계적인 성질을 조사하기 위하여 PolymerLaboratories
사의 MarkⅡ형 동적․기계적 열분석기를 이용하였다.진동수는 0.3,30Hz범위에서 5
개의 진동수를 선택하여 실험하였다.승온 속도는 1℃/분으로 하였다.이 실험으로 저
장 탄성률(E')과 losstangent(tan δ)를 온도의 함수로 구할 수 있었다.

3.2.3.X-선 산란 및 현미경 실험

Na로 중화된 아이오노머 블렌드의 형태학 분석을 위하여 포항 가속기연구소
(PLS)의 빔라인 4C1에서 소각 X-선 산란(small-angleX-rayscattering,SAXS)실험
을 행하였다.SAXS빔의 파장(λ)은 1.608Å였고,에너지는2.8keV였다.시료와 검출
기 사이의 거리는 1000mm인데 이 거리에서는 약 0.4～3.2nm-1의 q값이 얻어졌다.
범위에서 얻어졌다.여기에서,q=4πsinθ/λ θ는 산란광의 각도/2이고,λ는 파장을 나타
낸다.한편,압축 성형한 아이오노머 블렌드를 액체 질소에서 파단하여 준비한 재료의
표면을 SEM(scanningelectronmicroscopy)을 이용하여 연구하였다.SEM은 Jeol사의
JSM 840A모델을 이용하였으며,파단된 시료의 표면은 도금하였다.
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333...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Figure3-1은 PEAITA-5.8/PEAA-6.1아이오노머 블렌드의 저장 탄성율(E')
과 losstangent(tan δ)값을 온도에 대한 함수로써 나타낸 것이다.순수한 PEAA-6.1
아이오노머의 저장 탄성율 곡선을 보면 온도가 증가함에 따라 유리상,유리전이온도
(matrixTg,Tg,m),이온 plateau,유리전이온도(clusterTg,Tg,c)그리고 넓은 고무상이
얻어진다.여기서 “이온 plateau”는 Tg,m과 Tg,c사이 온도 구간에 존재하는 모듈러스
곡선에서 존재하며 이 부분에서 온도가 증가함에 따라 모듈러스 곡선은 약간 감소한
다.이온 모듈러스는 clustering정도에 의해서 영향을 받으며,이온 plateau의 넓이는
이온상호작용의 강도에 영향을 받는다.(19-25)PEAA-6.1아이오노머와 PEAITA-5.8아
이오노머를 블렌드한 경우에는 두개의 이온 plateau(E'ionic(1)과 E'ionic(2))가 존재하며,
cluster영역에 두개의 유리전이온도(Tg,c(1)과 Tg,c(2))가 존재한다.PEAITA-5.8아이오
노머의 함량이 증가함에 따라 두개의 이온 plateau는 높은 모듈러스로 증가하지만,두
개의 clusterTg는 최소한의 변화만 보인다.한편 순수한 PEAITA-5.8의 경우에는 오
직 한개의 이온 plateau가 107Pa에서 존재하며,matrixTg는 약 15℃이고 cluster
Tg는 약 185℃에서 관찰된다.Figure1의 순수한 아이오노머와 아이오노머 블렌드의
losstangent피크를 보면 PEAA-6.1아이오노머의 matrixlosstangent피크는 약 15
℃에서 나타나고 cluster피크는 60℃에서 관찰된다.한편 PEAITA-5.8아이오노머를
첨가하게 되면 두개의 clusterlosstangent피크를 약 60℃ 와 180℃에서 각각 관찰
할 수 있었다.PEAITA-5.8아이오노머의 함량이 그 크기가 증가하게 되면 15℃에서
나타나는 matrix피크와 60℃에서 나타나는 cluster피크는 감소하지만 180℃에서 나
타나는 shoulder모양의 피크의 위치는 변화하지 않고 증가하고 있음을 확인할 수 있
다.한편 순수한 PEAITA-5.8아이오노머의 matrix피크는 약 15℃이며,shoulder모
양의 피크가 약 185℃에서 나타나고 있음을 알 수 있다.
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이제,PEAITA와 PEAA 아이오노머의 차이점에 대해서 논의하기로 하자.우
선 PEAITA 아이오노머의 이온 반복단위는 두개의 이온쌍(두개의 카르복실기 음이온
과 두개의 Na양이온)을 가지고 있으며,이 두개의 이온쌍은 아이오노머가 multiplet을
형성할 때 같이 존재해야 한다.이와 같이 PEAITA 아이오노머는 이온 회합체를 이루
기 위해서는 입체적인 장애를 겪어야 한다.결과적으로 서로 가장 근접해 있는 두개
이온쌍들이 mutiplet을 이루지 않고 서로 이온쌍 결합만을 형성하게 되고,이렇게 형성
된 이온쌍 결합들은 PEAITA 아이오노머에서 물리적 가교체로서의 역할을 하게 된다
고 제안할 수 있다.한편 PEAITA 아이오노머가 PEAA 아이오노머보다 clusterTg가
높은 것 또한 주목해야한다.PEAITA 아이오노머가 PEAA 아이오노머보다 높은 유리
전이 온도를 가지고 있는 이유는 크게 두개의 기계적 성질에 영향을 받는데 하나는
ion-hopping이며 다른 하나는 cluster영역에서의 이완작용이다.PEAITA 아이오노머
의 경우 두개의 이온쌍이 clusterTg 부근에서 동시에 hopping되어야하지만,PEAA
아이오노머는 하나의 이온쌍(한개의 카르복실 음이온과 한개의 Na 양이온)만이
hopping에 필요하다.그래서 PEAITA 아이오노머는 비교적 높은 clusterTg와 비교적
긴 이온 모듈러스를 가지게 된다.그리고 PEAITA 아이오노머는 clustering이 상대적
으로 약하기 때문에 cluster영역의 losstangent피크가 PEAA 아이오노머의 명확한
피크와 상반되는 shoulder형태로 나타난다.한편 같은 이온 반복단위를 가지고 있는
PEAA에 비해 PEAITA 아이오노머의 이온 모듈러스가 매우 높지만 이들이 가지고 있
는 각각의 이온의 농도는 다르다는 점도 명심해야한다.

PEAITA 아이오노머는 이온 단위체당 두개의 이온쌍을 가지고 있으며,이와
비슷한 이온쌍을 가지고 있는 PEAA 아이오노머를 이용한 PEAITA/PEAA 아이오노
머 블렌드에 대한 성질을 측정하는 것도 큰 의미가 있을 것이다.Figure 3-2는
PEAITA-5.8/PEAA-11.9아이오노머 블렌드의 저장 모듈러스와 losstangent를 온도
에 대한 함수로 나타내었다. PEAITA-5.8아이오노머의 경우에 한 이온 반복단위마
다 2개의 이온쌍을 가지고 있으므로 이온쌍의 총수는 11.6mol%이며 이와 비슷한
PEAA-11.9아이오노머를 본 실험에서 이용 하였다.온도의 함수에 따른 저장 모듈러
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스와 losstangent곡선은 Figure3-1과 비슷한 경향성을 보여준다다.그러나,Figure
3-1과 Figure 3-2는 약간의 차이가 있다.PEAA-11.9 아이오노머의 이온 농도가
PEAA-6.1 아이오노머의 두 배가 되기 때문에 PEAA-6.1 아이오노머 블렌드들의
matrix와 cluster의 losstangent피크 보다 PEAA-11.9아이오노머가 높은 온도에서
나타난다.그리고 PEAA-6.1아이오노머 블렌드의 이온 모듈러스보다 PEAA-11.9아
이오노머 블레드가 더 높게 나타난다.따라서 PEAITA-5.8/PEAA-6.1아이오노머 블
렌드보다 PEAITA-5.8/PEAA-11.9아이오노머 블렌드의 이온 모듈러스가 좀더 많은
변화를 보여준다.이러한 결과에 대해서는 나중에 좀더 자세히 알아보겠다.

Figure 3-3은 함량에 따른 PEAITA-5.8 아이오노머 블렌드에 대한 loss
tangent 피크의 꼭지점으로부터 얻은 유리전이온도를 나타낸 결과이다. 먼저
PEAITA-5.8/PEAA-6.1아이오노머 블렌드 결과를 보면, PEAITA-5.8아이오노머와
PEAA-6.1아이오노머의 matrixTg는 비슷한 온도를 가지고 있으며,PEAITA-5.8의
함량에 따른 블렌드의 matrixTg또한 거의 변화가 없다.그리고 두개의 clusterTg는
각각 약 60℃(Tg,c(1))와 180℃(Tg,c(2))에서 나타나며,PEAITA-5.8아이오노머의 함량
이 증가함에 따라 온도가 약간 증가한다.한편,PEAITA-5.8/PEAA-6.1아이오노머 블
렌드 결과를 보면,matrixTg는 섞임성이 좋은 블렌드 처럼 행동한다는 것을 알 수 있
다.즉,PEAITA 아이오노머의 함량을 증가시키면 matrixTg는 약 28℃에서 16℃
서서히 감소한다.한편 PEAITA 아이오노머의 함량이 증가하게 되면 두개의 cluster
Tg도 조금씩 증가하고 있음을 알 수 있다.Figure3-3에 있는 clsuterTg를 잘 섞이는
블렌드인경우에 성립하는 Fox식을 이용하여 비교하였는데 계산에 의한 값과 실험에
의한 결과 값이 전혀 일치하지 않고 있음을 확인할 수 있다.이를 통해 두 아이오노머
블렌드들은 대부분의 혼합 영역에서 전혀 섞이지 않고 있음을 알 수 있다.
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앞에서 clustering정도의 증가는 이온 plateau증가와 관련이 있다고 언급하였다.(19-25)

예를 들어 이온 농도가 증가하게 되면 clustering이 증가하게 되고 이를 통해 이온
plateau도 높은 값으로 이동하게 된다.“이온”모듈러스(E'ionic)는 저장 모듈러스 E'에
서 이온 plateau의 기울기가 최소인 부분의 모듈러스 값으로 정한다.모든 아이오노머
블렌드의 이온 모듈러스를 PEAITA-5.8아이오노머의 함량에 따라 Figure3-4에 나타
내었다.PEAITA-5.8 아이오노머의 함량이 증가함에 따라 두개의 이온 모듈러스
(E'ionic(1))와 (E'ionic(2))가 증가하고 있음을 관찰할 수 있다.모듈러스 결과를 "concepts
ofruleofmixture","logarithmicruleofmixture"와 "inverseruleofmixture"(26-28)

등의 식을 이용하여 계산한 3개의 결과 값을 Figure 3-4에 나타내었다.첫 번째
"conceptsofruleofmixture"는 평행하게 연결되어 있는 두 가지 재료 블렌드에 대해
적용할 수 있으며,가장 큰 모듈러스를 줄 수 있으며 아래의 식으로 모듈러스를 계산
할 수 있다.

   ×  ×

두 번째 “logarithmicruleofmixture”는 고분자 안에 충전제를 분산시킨 방법에 대
해서 나타내며 아래의 식을 이용하여 모듈러스를 계산한다.

   ×    × 

세 번째 "inverseruleofmixture"는 연이어 연결된 두 가지 재료들의 블렌드에 대
한 방법이며,가장 낮은 모듈러스를 주고 아래와 같은 식을 이용하여 계산할 수 있다.



  




 




 

여기에서  와  는 PEAA와 PEAITA 아이오노머의 무게 부분이며,  와
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  는 아이오노머의 이온 모듈러스를 구한 온도에서의 두 아이오노머가 보여주는
저장 모듈러스이다. 그림을 보면 고분자 안에 충전제를 분산시키는 방법인
“logarithmicruleofmixture”식을 사용하여 계산한 모듈러스 값이 다른 두 개의 계
산 방법을 사용하여 계산한 값과는 달리 실험결과와 가장 유사함을 보여준다는 것을
알 수 있다.이 결과를 통해 아이오노머 블렌드의 이온 plateau온도 영역에서는 딱딱
한 PEAITA 아이오노머가 부드러운 PEAA 아이오노머 매트릭스에서 충전제 역할을
하고 있음을 의미한다.만약 PEAITA 아이오노머가 충전제 역할을 한다면 PEAA와
PEAITA 아이오노머 블렌드에서 각각 아이오노머의 고유한 두개의 Tg가 변화 없이
거의 동일한 위치에서 보여야 하며,이러한 결과는 앞의 Figure3-3에서 관찰했던 결
과와 같다.이상의 결과에서 PEAITA/PEAA 아이오노머 블렌드는 서로 잘 석이는 고
분자 블렌드 보다는 고분자/고분자 복합재료와 같이 행동한다고 예측할 수 있다.

이번에는 PEAITA/PEAA 아이오노머 블렌드와 폴리스타이렌을 주사슬로 하
는 이타코네이트와 메타크릴레이트 아이오노머 블렌드(PSITA/PSMA)의 기계적 성질
을 비교해보자.PSITA/PSMA 아이오노머 블렌드의 경우 PSITA 함량이 증가함에 따
라 모듈러스 곡선의 이온 plateau가 높은 모듈러스로 이동하였으며,높은 온도까지 확
장된다.()그러나 PSMA 아이오노머의 clusterlosstangent피크는 PSITA 아이오노머
의 함량이 증가할수록 낮은 온도로 이동하고 그 크기가 두드러지게 감소한다.이상의
결과를 통해 두 아이오노머가 섞이는 과정을 통해서 새로운 형태의 multiplet을 형성하
는지는 않는다고 제안하였다.그러나 PSMA 아이오노머에 PSITA 아이오노머를 첨가
하게 되면 PSMA 아이오노머와 PSITA 아이오노머가 가지고 있는 카르복실 그룹들이
서로간에 이온 결합을 하게 되어 두 아이오노머가 부분적으로 섞인다.그 결과 PSMA
아이오노머의 multiplet형성이 방해받게 되어 clustering 정도는 감소한다.그래서
PSMA 아이오노머의 clusterTg피크가 낮은 온도로 옮겨가게 된다.()앞에서 언급한
것과 같이 PSITA/PSMA 아이오노머 블렌드는 현재 연구중인 PEAITA/PEAA 아이오
노머 블렌드의 결과와 다르다.현재보다 두 연구 결과의 차이가 왜 생기는 지에 대해
명백하게 설명할 수는 없다.하지만 PEA matrixTg가 PSmatirixTg보다 매우자은
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것이 위의 차이를 보이는 한 가지 이유가 될 수 있을 것이다.
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Figure 3-4.Ionic moduliof PEAITA/PEAA ionomer blends vs.the weight
percentageofthePEAITA ionomersin theblends(1Hzdata).Thesolid lines
representthe modelinvolving fillerdispersed system.The dotted and medium
dashedlinesindicatethecalculatedmoduliforthemodelsinvolvingconnectionsin
parallelandinseriesoftwocomponents,respectively.
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PEA 아이오노머와 PS아이오노머에서 기계적 성질과 모포로지 조절하기 위
해서는 이온 상호작용이 매우중요하다.그러므로 이온 그룹이 같은 종류인 경우에는
matrixTg가 상대적으로 낮은PEA를 주사슬로 하는 PEAITA/PEAA 아이오노머들 블
렌드은 PSITA/PSMA 아이오노머 블렌드보다 각자 특유의 multiplet을 형성하고자 하
는 성질이 강하기 때문에 각각 multiplet을 이룰 것이다.만약 이러한 가정이 맞는다면
본 연구에서 PEAITA와 PEAA 아이오노머 블렌드가 서로 섞이지 않고 상분리 되어있
는 상태를 이해할 수 있다.즉,두 개의 아이오노머가 상분리 되어 있으면 두 아이오노
머 각각의 matrixTg와 clusterTg는 변화되지 않으며, 또한 아이오노머 혼합물의
이온 모듈러스는 상분리되어 있기 때문에 충전제 분산과 같은 복합재료의 이론값인
“logarithmicruleofmixture”와 비슷한 결과가 나타난다.

이들 아이오노머 블렌드들에 대한 형태학을 알아보기 위해 소각 x-선 산란
(smallangle x-ray scattering,SAXS) 및 주사 전자 현미경(scanning electron
microscopy,SEM)실험 방법을 사용하였다.Figure3-5는 PEAITA-5.8,PEAA-11.9
및 이들을 블렌드(5/5w/w)한 아이오노머의 SAXS결과를 나타낸 것이다.모든 시료
들에서 smallangleupturn(SAUT)과 아이오노머 SAXS피크가 관찰되었다.SAUT는
아이오노머 혼합물의 불균등성에 기인한다.(29-35)PEAA와 PEAIT 아이오노머 및 이들
을 블렌드한 아이오노머의 SAXS피크 꼭지점(qmax)은 각각 약 2.4,2.1그리고 2.3nm-1

에서 나타나며,qmax 값을 이용한 Bragg 거리(DBragg)를 계산하면 각각 2.6,3.0및
2.7nm에서 나타난다.한편 모든 아이오노머의 SAXS결과는 Table3-1에 나타내었다.
블렌드 하지 않은 PEAA와 PEAITA 아이오노머의 qmax값과 Bragg거리는 앞에서
이야기한 결과와 상당히 일치한다.()Figure3-5에서 새로운 아이오노머의 피크는 관
찰되지 않았으며,이러한 결과를 통해 두 아이오노머의 나노미터 크기의 형태학은 두
아이오노머의 혼합에 의해 영향을 받지 않음을 알 수 있다.
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Figure 3-5. SAXS profiles for PEAITA-5.8 and PEAA-11.9 ionomer and
PEAITA-5.8/PEAA-11.9ionomerblends.
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Table3-1.SAXSdataforthePEAITA/PEAA ionomerblends

PEAITA-5.8/
PEAA-6.5
(w/w)

qmax
(nm-1)

DBragg
(nm)

PEAITA-5.8/
PEAA-11.9
(w/w)

qmax
(nm-1)

DBragg
(nm)

10/0 2.10 2.99 10/0 2.10 2.99
7/3 n.a. n.a. 7/3 2.25 2.79
5/5 2.25 2.79 5/5 2.30 2.73
3/7 2.35 2.67 3/7 2.35 2.67
0/10 2.40 2.62 0/10 2.43 2.59

한편 아이오노머 블렌드의 SAXS 피크의 위치는 순수한 아이오노머 각각의
SAXS피크 위치에서 나타나야한다.그런데 PEAITA 및 PEAA 아이오노머의 SAXS
피크 위치는 서로 가까이 존재하기 때문에 각각의 위치에서 나타나는 것이 아니라 중
간 정도에서 나타나는 것처럼 보인다.즉,아이오노머 블렌드의 SAXS피크의 위치 범
위는 2.42～2.10nm-1에서 나타나며 이들은 두 아이오노머에 의존하게된다.Figure3-6
은 순수한 PEA-11.9와 PEAITA-5.8/PEAA-11.9아이오노머 블렌드의 파단면을 조사
한 SEM 사진이다.두 재료의 표면은 매우 매끄럽고 서로 닮았다.비록 여기에 나타내
지 않았지만 순수한 PEAITA-5.8아이오노머와 3/7및 7/3(w/w)블렌드들도 비슷한
경향성을 보인다.이 결과를 통해 블렌드한 두 아이오노머의 마이크로미터 크기의 형
태학도 아이오노머의 혼합과정에서 영향을 받지 않음을 알 수 있다.
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Figure3-6.Scanningelectronmicroscopyimagesofthesurfaceofthefractured
samplesofPEAA-11.9ionomer(left)andPEAITA-5.6/PEAA-11.9ionomerblend
(5/5w/w)(right)
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333...444...결결결론론론

PEAITA와 PEAA아이오노머 및 PEITA/PEAA 아이오노머 블렌드의 기계적
성질 및 형태학을 조사하였다.그 결과 아이오노머 블렌드 혼합 비율의 변화가 matrix
Tg와 두 아이오노머 clusterTg에 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다.그러나 아이오
노머 블렌드의 두 이온 plateau를 보면,두개의 이온 모듈러스의 변화는 두개의 아이오
노머 함량변화의 영향을 받고 있음을 알았다.또한 고분자 안에 hard충전제를 분산한
재료에 대한 모델을 이용하여 계산한 이온 모듈러스 값이 실험을 통해 얻어진 이온 모
듈러스 값과 비슷하게 일치하였다.따라서 PEAITA/PEAA 아이오노머 블렌드는 서로
잘 섞이는 혼합물들이 아니라 상분리 현상이 존재하는 복합 재료들과 같은 형태를 가
질 것이라고 이야기할 수 있었다.한편 SAXS와 SEM 실험을 통해 두 아이오노머를
블렌드하여 섞어도 나노 미터크기와 마이크로 미터크기의 아이오노머 형태학에는 영향
을 주지 않는다는 것을 알 수 있었다.
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이온기를 약 15mol% 이하 함유하는 고분자를 보통 아이오노머(ionomer)
라고 하는데,polystyrene(PS)아이오노머의 경우를 보면 유전상수가 작은 고분자
주사슬에 연결되어 있는 이온기들은 이온-이온 상호작용과 고분자 주사슬-이온기
사이의 큰 극성 차이 때문에 고분자 주사슬과 상분리를 일으켜 이온회합체(ionic
aggregates혹은 multiplets)를 형성한다고 알려져 있다.(1-9)그리고 multiplet에서
바깥쪽으로 뻗어나온 사슬 중에서 multiplet에 가까운 영역 안에 있는 사슬의 유동
성은 제한받게 된다.Polystyrene아이오노머의 경우에 움직임이 제한된 영역의 두
께는 보통 1nm 정도로 알려져 있어 움직임이 제한된 영역과 multiplet(<0.6nm)
의 크기는 2.6nm 이상을 벗어날 수 없다.한편 유리전이온도(Tg)를 측정하기 위
해 일반적으로 사용하는 DMTA나 DSC는 측정하고자 하는 물질의 크기가 10～
100nm 이상이 되어야만 그 전이가 측정되기 때문에 polystyrene아이오노머의
움직임이 제한된 영역과 mutliplet한 개로 이루어진 영역은 그 크기가 DSC 및
DMTA를 이용한 Tg측정 한계에 못 미쳐 그 영역 자체의 Tg는 측정이 불가능하
다.하지만 이온농도가 증가하면 multiplet수가 증가하고,그 결과 움직임이 제한
된 영역이 서로 중첩되어 상당히 큰 영역(>100Å)을 만드는데 이 영역을 cluster라
고 부르고,이때 비로서 이 영역은 그 자체의 유리전이온도를 가지게 된다.(10-18)

Hird와 Eisenberg는 이온기 종류가 다른 아이오노머인 폴리(스타이렌-co-
스타이렌카복실레이트)[P(S-co-SCA)]와 폴리(스타이렌-co-스타이렌술포네이트)
[P(S-co-SSA)]아이오노머의 기계적 성질을 비교하였다.6mol%(100개의 반복
단위당 6개 단위)이온기를 가지고 있는 스타이렌 아이오노머의 온도에 따른 모듈
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러스 곡선을 보면 P(S-co-SCA) 아이오노머는 150 ℃에서 흐르는 반면
P(S-co-SSA)는 235℃이상 온도에서부터 흐르는 것을 알았다.이는 술포네이트
이온쌍들이 카복실레이트 이온쌍 보다 강한 이온상호작용을 하기 때문에 나타나는
현상이라고 설명하였다.한편 이온기가 주사슬에 바로 연결된 폴리(스타이렌-co-
메타크릴레이트)[P(S-co-MA)]와 이온기가 벤젠고리를 통해 주사슬에 연결된
P(S-co-SCA)아이오노머의 이온기 위치에 따른 기계적 성질도 관찰하였다.그 결
과, 이온 모듈러스 값 및 유리전이온도가 P(S-co-SCA) 아이오노머 보다
P(S-co-MA)아이오노머의 경우가 같은 이온 농도일 때 더 크다는 것을 발견하였
다.이상의 결과로부터 Hird및 Eisenberg는 P(S-co-SCA)의 경우 이온기가 주사
슬에서 멀리 있기 때문에 상대적으로 이온기가 주사슬에 바로 연결된
P(S-co-MA)아이오노머보다 큰 multiplet을 이룰 수 있기 때문이라고 설명하였다.
즉,P(S-co-SCA)경우에 multiplet의 크기가 크기 때문에 같은 이온 농도일 때
P(S-co-MA)보다 multiplet의 개수는 작아져 clustering을 형성하는 정도가
P(S-co-MA)보다 떨어지게 된다.따라서 clustering정도에 직접적인 영향을 받는
모듈러스 값과 clusterTg값이 감소하게 된다.(19-22)

한편,Kim 등은 이온기 단위체에 두개의 이온기를 가지고 있는 폴리(스타
이렌-co-소듐 이타코네이트)(18,23)아이오노머의 기계적 성질을 연구하였는데,폴리
(스타이렌-co-소듐 이타코네이트)아이오노머는 일반적인 아이오노머처럼 이온 농
도가 증가함에 따라 matixTg는 높은 온도로 증가하면서 그 크기는 줄어드는 반
면에,clustering은 아주 약하게 이루어 250℃ 이상에서 clustertan δ 피크를 확
인할 수 있으나 그 크기는 크지 않음을 알 수 있었다. 이 결과를 통해 Kim 등은
같은 단위에 두 개의 -COO-Na+그룹을 가지고 있기 때문에 이 이온기들이 서로
모여 구 형태의 multiplet을 이루기 위해서는 큰 입체 장애의 영향을 이온기를 이
온기 단위체 당 하나 가지고 있는 아이오노머에 비해 아주 크게 받는다고 가정하
였다.
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본 실험에서는 기존의 연구와 같이 폴리스타이렌을 주사슬로 갖지만 술폰
산,메타크릴산,이타코닉산처럼 아이오노머의 이온 작용기가 술포네이트 혹은 카
복실네이트 한 종류가 아닌 두 다른 종류의 이온기를 지니는 폴리(스타이렌-co-메
타크릴산-co-술폰산)을 공중합 시켜서 이 아이오노머의 기계적 성질 및 형태학을
알아보고자 하였다.본 실험을 통해서 알고자 하는 것은,과연 한 사슬에 multiplet
을 형성할 수 있는 이온기가 서로 다른 종류였을 때 그 이온기들이 multiplet형성
하는데 참여하고,그 결과 모듈러스는 얼마나 변화하는지,아이오노머의 특징으로
나타나는 두개의 tan δ 피크에 어떤 변화가 있는지,그리고 새로운 아이오노머의
성질이 P(S-co-MA)와 P(S-co-SSA)아이오노머의 중간적인 성질을 띠는지에 대
해 알아보고자 하였다.
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444...222...실실실험험험

4.2.1.고분자 합성

폴리(스타이렌-co-메타크릴산)[P(S-co-MAA)]은 정제한 스타이렌 단량체
와 메타크릴산에 과산화 벤조일을 개시제로 넣고 약 60℃ 물중탕에서 자유 라디
칼 벌크 공중합 방법으로 만들었다(MW =ca.500,000).반응 용액을 테트라하이드
로퓨란 (THF)으로 희석시킨 후 과량의 메탄올에 떨어뜨려 침전물을 얻은 후 그
침전물을 걸러 약 24시간 동안 120℃에서 진공․건조시켰다.한편 폴리(스타이렌
-co-메타크릴산-co-스타이렌 술폰산)[P(S-co-MAA-co-SSA)]을 얻기 위해 앞에
서 중합한 P(S-co-MAA)를 Makowski등의 방법을 변형하여 술폰화시켰다.즉,
1,2-다이클로로에탄에 P(S-co-MAA)를 녹여 50℃로 가열한 후,이 고분자 용액
에 황산과 초산 무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 서서히 첨가하였다.그리
고 이 용액을 1시간 동안 교반시켰다.그 후 이 용액에 메탄올을 첨가하여 반응을
정지시키고, 끓는 물에 이 용액을 서서히 떨어뜨려 침전물인
P(S-co-MAA-co-SSA)를 얻은 후 잔류하는 용매를 제거하기위해서 증류수로 수
회 세척하였다.이렇게 얻은 P(S-co-MAA-co-SSA)를 120℃에서 24시간 동안
진공․건조시켰다.

4.2.2.적정 및 중화

위에서 얻은 P(S-co-MAA)의 메타크릴산의 농도를 알아보기 위해 벤젠/
메탄올(9/1,v/v)혼합 용매에 P(S-co-MA)를 녹인 후 NaOH/메탄올 용액과 페놀프
탈레인 지시약을 사용하여 적정한 결과,메타크릴산 농도는 2.5,5.9mol%였다.한
편 P(S-co-MAA-co-SSA)의 술폰산기의 농도를 알기 위해 P(S-co-MAA)의 적
정 방법과 동일하게 적정을 실시하였다.그 결과 P(S-2.5-MAA)를 이용하여 술폰
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화한 공중합체의 술폰산기의 농도는 0.8,1.1,3.2mol%였으며,P(S-5.9-MAA)를
이용한 공중합체의 술폰산기의 농도는 2.2mol%였다.이 공중합체를 아이오노머
상태로 얻기 위해서 NaOH/메탄올 중화제를 사용하여 산 작용기를 100% 중화하였
다.중화된 시료는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고,이렇게 얻어진 아
이오노머들을 170℃에서 1일 동안 진공․건조 하였다.중화시킨 아이오노머의 명
명은 PSMA-x와 PSMA-y-SS-z로 표시하였는데,여기서 x,y,z는 이온기 단량체
의 mol%를 나타낸다.

4.2.3.적외선 분광 분석(FT-IR)

고분자의 합성 유무를 분석하기 위하여 Bruker사의 FTIR(ASPECT 1000)
를 사용하였다.아이오노머의 시편제작은 KBr펠렛법을 이용하였으며,Scanning
수는 64회였으며,resolution은 2cm-1였으며,이 scanning범위는 4000～400cm-1

였다.

4.2.4.동적․기계적 성질 조사

동적․기계적 열분석(dynamicmechanicalthermalanalysis,DMTA)실험
을 위하여 압축․성형법을 사용하여 시편을 제작하였다.시편의 성형 온도는 20
0～250℃로 하였으며,5분간 25MPa로 압력을 가하여 시편을 제작하였다.이렇게
만들어진 직육면체형 시편의 크기는 2.5(두께)×7.0(너비)×30(길이)mm였다.이
시편들을 실험전 1일 동안 130℃ 진공 상태에서 열처리하였다.이렇게 준비된 각
시료들의 기계적 성질을 측정하기 위하여 PolymerLaboratories사의 DMTA(Mark
II형)를 사용하였다.실험 조건은 bendingmode를 택하였으며,주파수는 0.3Hz에
서 30Hz범위에서 5개의 진동수를 선택하였다.승온 속도는 1℃/min으로 하였으
며,이 실험에서 각 시료의 저장 탄성률(E′)과 losstangent(tanδ)값을 온도의 함
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수로 얻었다.Tan δ(1Hz)피크의 면적 변화를 분석하기 위해 Peakfit® 컴퓨터 프
로그램을 사용하였으며, exponential 함수를 기준선으로 사용하였고,
Gaussian-area함수로 tan δ 피크를 fitting하였다.

4.2.5.형태학 조사

이 시료의 형태학적인 분석을 위하여 포항 가속기 연구소의 빔라인 4C1
에서 소각 X-선 산란(smallangleX-rayscattering,SAXS)실험을 수행하였다.
이때,SAXS빔의 파장(λ)은 1.608Å이였으며,에너지는 2.8keV이며,시편에 검출
된 빔의 크기는 1mm2보다 작았다.시료와 검출기 사이의 거리(SDD)는 1000mm
였는데 이 SDD거리로는 SAXS피크가 나타는 각도 q(=4π sinθ /λ,θ는 산란광
의 각도/2이고,λ는 파장)를 4.0nm-1까지 얻을 수 있었고 이 각도로부터 Bragg
거리(dB=2π/q)를 계산하였다.
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444...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

고분자의 합성 유․무를 확인하기 위해서는 다양한 방법들이 사용되고 있
는데 그 중 대표적인 것들로는 FT-IR,FT-NMR및 GC-Mass등을 이용하는 방
법들이 있다.본 연구에서는 FT-IR을 이용하여 고분자들의 구조를 분석하였다.
Figure4-1은 P(S-co-MAA)와 P(S-co-MAA-co-SSA)공중합체를 FT-IR 사용
하여 관찰한 스펙트럼이다. 결과를 보면 P(S-co-MAA-co-SSA)에서는
P(S-co-MAA)에서 나타나지 않은 1220cm-1,1120cm-1IR 피크가 각각 나타난
것을 볼 수가 있다.먼저 1220 cm-1에서 나타나는 스펙트럼 피크는 S=O
stretchingasymmetric피크이고,S=O stretchingsymmetric피크는 1120cm-1에
나타난 것을 관찰할 수 있다.한편 일반적인 S=O stretching피크보다 왼쪽으로
이동한 것은 aromaticring에 치환되어 있기 때문에 나타나는 현상이다.한편 아래
IR 스펙트럼 결과를 통해 P(S-co-MAA)공중합체에 술폰 그룹이 치환되었다는
것을 알 수 있었다.

Figure 4-2는 PSMA-2.1아이오노머와 PSMA-2.1-SS-0.8, PSMA-
2.1-SS-1.4 및 PSMA-2.1-SS-3.9 아이오노머의 1 Hz에서의 모듈러스와 loss
tangent(tan δ)값을 온도의 함수로 나타낸 것이다.먼저 모듈러스 곡선을 보면 온
도가 증가함에 따라 유리상,matrix상의 유리전이,이온 모듈러스,cluster상의
유리전이, 그리고 고무상으로 고분자 성질이 변한다는 것을 알 수 있다.
PSMA-2.5아이오노머의 130～180℃사이의 이온 모듈러스보다 PSMA-SS아이
오노머의 150～225℃사이의 이온 모듈러스가 증가하였는데 그 이유는 술포네이트
그룹이 치환되었기 때문이다.또한 술포네이트 그룹의 함량이 증가함에 따라 이온
모듈러스 값이 증가하였다.일반적으로 이온 모듈러스 값은 clustering정도를 나
타내는데 clustering정도가 증가하면 이온 모듈러스 값은 증가한다.이온 모듈러
스를 보여주는 온도 범위는 이온 상호작용의 세기에 기인하며 이온 간의 상호작용
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Figure4-1.Infraredspectra(1400-900cm-1)ofPSMA-2.1,PSMA-2.1-SSA-0.8-
Na,andPSMA-2.1-SSA-3.9ionomers.
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Figure4-2.StoragemoduliandlosstangentsofPSMA-2.1,PSMA-2.1-SS-0.8,
PSMA-2.1-SS-1.4 and PSMA-2.1-SS-3.9 ionomers as a function of
temperature,measuredat1Hz.
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이 강하면 강할수록 넓은 온도 구간에 걸쳐 이온 모듈러스를 나타낸다.결국 아이
오노머의 기계적 성질은 아이오노머의 이온 모듈러스 값으로부터 추론할 수 있다.
즉 Figure2에 알 수 있는 것은 PSMA-2.1아이오노모 보다 PSMA-2.1-SS-0.8,
PSMA-2.1-SS-1.4및 PSMA-2.1-SS-3.9아이오노머의 clustering및 이온 상호작
용의 세기가 크다는 것이다.

Figure4-2의 losstangent(tan δ)곡선을 보면 모든 아이오노머가 2개의
피크를 보여 주는데,낮은 온도에서의 tan δ 피크는 matrix영역에 있는 고분자 사
슬의 유리전이(Tg)에 기인한 것이고,높은 온도에서의 피크는 cluster영역에 있는
고분자 사슬의 유리전이에 기인하는 것이다.한편 matrixTg를 나타내는 tna δ 피
크를 보면 술폰 그룹의 양이 증가하면서 피크의 높이는 점점 작아지고 피크 꼭지
점의 위치는 높은 온도로 조금 증가한다.반면 cluster의 tan δ 피크는 PSMA-2.1
아이오노머에 술폰 그룹이 첨가하게 되면 매우 높은 온도로 증가하게 된다.하지
만 술폰 그룹 함량에 따른 clustertan δ 피크의 위치 변화는 거의 나타나지 않는
다.이 두개의 tan δ 피크들을 통해 PSMA-SS아이오노머의 경우에 서로 다른 두
개의 이온기의 영향을 받지 않고(즉,메타크릴레이트로 이루어진 multiplet에 의한
clusterTg와 술포네이트로 이루어진 multiplet에 의한 clusterTg)오직 하나의 이
온기를 가지고 있어 하나의 clusterTg만 보여주는 스타이렌 아이오노머 시스템처
럼 거동함을 알 수 있었다.
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먼저 PSMA와 PSSA 아이오노머의 차이점에 대해서 논의하기로 하자.약
2～10mol% 이온 농도를 가지고 있는 PSMA 아이오노머와 PSSA 아이오노머의
clusterTg를 보면 PSMA 아이오노머의 경우 180～220℃ 사이에서 나타나고 있
으며,PSSA 아이오노머의 경우 230～280℃에서 나타난다.그리고 matrixTg의
경우에는 일반적으로 두 아이오노머의 이온 농도가 같으면 비슷한 온도에서 나타
난다.이러한 결과를 잘 이해하기 위해 Hird 및 Eisenberg에 의해 제안된
multiplet의 크기 및 안정성에 대해 체계적으로 알아보자.(5-9)PSSA 아이오노머의
경우,이온기가 벤젠 고리의 para위치에 존재한다.그래서 PSSA 아이오노머의
경우에 multiplet이 더 크다.그 이유는 PSSA 아이오노머에 존재하는 술포네이트
그룹의 경우에서 더 강한 이온 상호작용에 의해서 PSMA 아이오노머 보다 더 많
은 이온쌍～10-20이 multiplet을 이루기 때문에 multiplet의 크기도 증가하게 된다.
그리고 multiplet안의 이온쌍 사이의 상호작용이 강하기 때문에 ion-hopping이 상
대적으로 어려워져 높은 clusterTg를 가지게 된다.그러나 multiplet의 크기가 증
가하게 되면 움직임이 제한된 영역의 양은 감소하게 된다.그러므로 특정한 이온
농도에서 술포네이트로 치환된 아이오노머의 cluster의 부피 분율은 메타크릴레이
트로 치환된 아이오노머에 비해 작다.PSSA 아이오노머보다 이온 상호작용이 약
한 PSMA 아이오노머를 보면 앞에서 언급한 것 같이 clusterTg는 상대적으로 낮
은 온도를 가진다.PSMA 아이오노머는 카복실레이트 이온쌍이 서로 접근하기 위
해서는 주 사슬이 움직여야 하기 때문에 PSSA 아이오노머 보다 작은 multiplet을
만든다.움직임이 제한된 영역 clustering정도는 같은 이온 농도를 가지고 있는
PSSA 아이오보다 크다.즉 PSSA와 같은 양의 이온 농도를 가지고 있는 PSMA
아이오노머의 경우에는 multiplet의 개수가 증가하게 되고 mutiplet주위에 존재하
는 움직임이 제한된 영역이 증가하게 된다.그러므로 술포네이트 아이오노머가 메
타크릴레이트 아이오노머의 cluster영역의 부피와 같은 부피의 cluster영역을 가
지기 위해서는 더 높은 이온 농도를 가져야 하기 때문에 비슷한 이온 농도에서는
메타크릴레이트 아이오노보다 이온 모듈러스는 감소하게 된다.(23-25)
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Figure4-3.StoragemoduliandlosstangentsofPSMANa-2.1,PSSANa-3.2
andMANa-SNaionomerblendasafunctionoftemperature,measuredat1Hz.
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Figure4-3는 순수한 PSSANa-3.2,PSMANa-2.1아이오노머와 두 아이오
노머 블렌드한 MANa-SNa아이오노머의 모듈러스(E′)과 losstangent(tan δ)값
을 온도에 대한 함수로써 나타낸 것이다.순수한 PSMANa-2.1 아이오노머와
PSSANa-3.2아이오노머는 전형적인 폴리스타이렌 아이오노머의 모듈러스 곡선을
보여주고 있다.한편 두 아이오노머를 블렌드한 MANa-SNa아이오노머의 모듈러
스 곡선을 보면 순수한 초기 PSMANa-2.1아이오노머 곡선과 비슷한 경향을 보이
다가 PSMANaclusterTg영역 이상에서는 PSSNa아이오노머와 비슷한 형태의
이온 plateau를 가지고 있음을 알 수 있었다.Losstangent(tan δ)곡선을 보면
순수한 아이오노머에서는 2개의 피크를 보여 주는데,낮은 온도에서 tan δ피크는
matrix영역에 있는 고분자 사슬의 유리전이이며,높은 온도에서의 피크는 cluster
영역에 있는 고분자 사슬의 유리전이에 기인한 것이다. 한편 블렌드한
MANa-SNa아이오노머의 tan δ 곡선을 보면 3개의 피크가 관찰된 것을 알 수 있
다.Kim과 Oh등의 실험결과에 의하면 3개의 tan δ 피크 중 낮은 온도에서 나타
나는 tan δ 피크는 matrix영역에 있는 고분자 사슬의 유리전이에서 나타나는 결
과이며,높은 온도에서 나타나는 tan δ 피크는 각각의 아이오노머에서 나타나는
cluster영역의 유리전이에 기인한다고 이야기하였다.결국 PSMANa-2.1아이오노
머와 PSSANa-3.2아이오노머 블렌드의 경우 상분리가 일어남을 확인할 수 있었
다.따라서 PSMASSNa아이오노머의 경우의 tan δ 곡선에서 2개의 피크를 보여
주는데 이상의 결과를 통해 서로 다른 두 아이오노머를 블렌드한 결과와는 차이가
있다는 것을 알 수 있었으며,PSMASSNa아이오노머는 새로운 형태의 multiplet
을 형성하고 있음을 예측할 수 있다.
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Figure 4-4는 술포네이트 함량에 따른 순수한 PSSANa 아이오노머와
PSMANa및 PSMASSNa아이오노머에 대한 이온 모듈러스 결과를 나타내었다.
먼저 PSSANa아이오노머 결과를 보면 술포네이트 함량이 증가함에 따라 이차 함
수 곡선을 나타내며 증가하고 있음을 알 수 있었다.그리고 PSMASSNa아이오노
머를 관찰해보면 초기 methacrylate에 의해서 초기 이온 모듈러스값이 많은 영향
을 받는다는 것을 알 수 있다.또한 일정 농도 이상에서는 이온 모듈러스값이 순
수한 PSSA 아이오노머 보다 낮은 값을 가지고 있다는 것을 확인할 수 있다.이상
의 결과를 통해 초기에는 작은 multiplet을 많이 현성하는 카복실레이트 이온 쌍에
영향을 많이 받아 이온 모듈러스가 높아진다고 이야기할 수 있다.한편 술포네이
트 함량이 증가함에 따라 점차적으로 이온 모듈러스 값이 순수한 PSSA 아이오노
머 보다 감소하고 있는데 이러한 결과 술포네이트 아이오노머가 초기에 카르복시
네이트에의해 형성된 multiplet에 첨가 되어 큰 multiplet을 형성함을 알 수 있다.
또한 술포네이트 이온 쌍은 multiplet의 크기에 영향을 주지만 multiplet의 개수에
는 여향을 주지 않고 있음을 예측할 수 있다.즉,PSMASA 아이오노머는 새로운
형태의 아이오노머를 형성하게 되는데 초기 multiplet의 개수는 카복실레이트 이온
쌍에 영향을 받고 multiplet의 크기에는 술포네이트 이온쌍에 영향을 받는다고 이
야기할 수 있다.

Figure 4-2을 보면 PSMANa 아이오노머와 PSMASSNa 아이오노머의
matrixtan δ와 clustertan δ 피크의 위치와 최고점 높이가 변화함을 보여준다.동
력학적 실험 데이터를 더 자세히 알아보기 위해 PeakFit(SPSSInc.)컴퓨터 프로
그램을 사용하여 1 Hz에서의 피크를 분석하였다. 이때의 기준선으로는
Exponentially 함수를,matrix 피크와 cluster 피크는 Exponentially-modified-
Gaussian함수를 사용하였다.Figure4-5에 PSMANa,PSMASSNa아이오노머 및
PSSANa아이오노머의 matrix와 clusterTg를 술포네이트 그룹의 함량에 따라 나
타내었다.순수한 PSSNa아이오노머의 matrix와 clusterTg는 술포네이트 그룹의
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함량이 증가함에 따라 선형적으로 증가한다. 한편 PSMANa 아이오노머는
PSSANa아이오노머보다 낮은 온도에서 clusterTg가 관찰되었다.하지만 술포네
이트 그룹이 첨가하게 됨에 따라 급격히 clusterTg가 증가하고 있음을 알 수 있었
다.그리고 PSMASSNa아이오노모에 함유된 술포네이트 그룹이 증가함에 따라
순수한 PSSNa아이오노머의 matrix와 clusterTg와 유사한 경향성을 가지면서 증
가하고 있음을 알 수 있었다.일반적으로 clusterTg에 크게 3가지 구성으로 나누
어 설명할 수 있다.첫 번째는 multiplet의 강직성과 안정성이 확보되어야 cluster
Tg가 존재할 수 있다.즉,온도가 증가하여 유리전이온도를 가지기위해서는 사슬의
움직임 증가해야하고 또한 일정한 수준에 도달해야한다.그리고 multiplet은 변화
가 없이 단단한 채로 존재해야한다.두 번째 는 multiplet이 안정하고 온도에 따라
서 강직성은 감소해야한다.multiplet들 사이에서 이온 hopping이 일어나지 않으면
유리전이온도가 관찰되지 않을 것이다.즉,multiplet이 잡고 있는 사슬들이 감소하
게 되면 강직성은 감소하게 되고 사슬의 움직임은 증가하게 되어 유리전이온도가
나타나게 된다.세 번째는 multiplet의 안정성이 감소하게 되면서 ion-hopping은
유리전이근처에서 일어날 수 있다.이러한 특징은 모든 실험의 결과를 통해 알 수
있다.이상과 같이 clusterTg는 multiplet의 강직성과 안정에 많은 영향을 받는다.
따라서 PSMANa아이오노머보다 술폰 그룹이 첨가된 PSMASSNa아이오노머에
서 급격히 clusterTg가 증가하게 된 이유는 보다 강한 이온상호작용을 가지고 있
는 술포네이트 이온쌍이 PSMASSNa아이오노머에 존재하기 때문에 나타나는 현
상이다.한편 PSMASSNa아이오노머와 비슷한 clusterTg를 가지는 이유는 순수
한 PSSANa아이오노머와 비슷한 크기의 multiplet을 형성하여 안정성과 강직성이
증가되어 이온 hopping이 높은 온도에서 일어나기 때문이라 제안할 수 있다.따라
서 Figure4-4에서 설명한 것과 같이 카복실레이트 이온쌍과 술포네이트 이온쌍이
같이 존재하여 새로운 형태의 multiplet이 만들어진다고 예상할 수 있다.
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또한 matrixTg를 관찰해보면 순수한 PSSANa아이오노머보다 PSMASSNa아이
오노머가 약간 높은 온도에서 나타나고 있음을 확인할 수 있는데 이러한 결과도
앞에서 언급한 내용과 같이 multiplet의 개수가 증가하여 움직임이 제한된 영역이
증가하기 때문에 나타나는 현상이라고 이야기 할 수 있다.

Figure4-6은 PSSANa,PSMANa와 PSMASSNa아이오노머의 matrix와
cluster의 tan δ 피크의 면적과 두 피크를 합한 tan δ 의 총 면적을 술폰 그룹의
농도를 함수로 나타내었다.아이오노머의 경우 술폰 그룹 농도가 증가함에 따라
matrix피크의 면적은 감소하는 반면 cluster피크의 면적은 증가하여 전체적인 면
적은 일정한 것처럼 보인다.한편,아이오노머의 tan δ 피크 면적은 matrix와
cluster영역의 상대적인 양을 나타낸다고 알려져 있다. Figure4-6을 보면 이온
농도가 증가함에 따라 물질의 상태는 matrix물질에서 cluster물질로 변함을 알
수 있다.한편 PSMASA 아이오노머의 경우에는 초기 cluster영역의 면적은
PSSA 아이오노머보다 더 큰 면적을 가지고 있다는 것을 알 수 있다.이러한 결과
앞의 모듈러스 값과 비슷한 결과인데 초기에 카복실레이트에 의해 multiplet이 많
이 형성되어 clustering이 잘 이루어지기 때문에 나타나는 현상이다.한편 술포네
이트 이온그룹이 약 5mol% 영역이상에서는 PSSA 아이오노머보다 cluster영역
의 면적이 더 작게 나타나는데 이러한 현상도 앞에서 설명한 경우와 같이 단지 술
포네이트 이온쌍은 multiplet의 개수에 영향을 주지 않고 mutlplet의 크기에 영향을
주기 때문에 나타나는 현상으로 설명할 수 있다.
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Figure4-6.Areasunderlosstangentpeaksandthesum oftheareasasa
functionofsulfonatecontentat1Hz
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이들 아이오노머에 대한 형태학을 알아보기 위해 소각 x-선 산란 (small
anglex-rayscattering,SAXS)실험 방법을 사용하였다.Figure4-7는 PSSANa,
PSMANa,PSMASSNa아이오노머의 SAXS결과를 나타낸 것이다.모든 시료들
에서 smallangelupturn(SAUT)이 관찰되었으며,SAUT는 아이오노머의 불균등
성에 기인한다.즉 PSMA-2.1-SS-0.8-Na아이오노머보다 PSMA-2.1-SS-3.9아
이오노머의 SAUT가더 급격히 감소하고 있음을 알 수 있는데 이는 술폰 그룹을
0.8mol% 가지고 있는 아이오노머가 3.9mol% 가지고 있는 아이오노머가 좀더 균
일한 multiplet을 형성하고 있기 때문에 나타나는 현상이라고 설명할 수 있다.한
편 PSMANa아이오노머는 SAXS피크가 관찰되지 않았는데 이는 전자 밀도가
낮은 multiplet을 형성하기 때문에 나타나는 현상이라고 이야기 할 수 있다.한편
술포네이트 그룹이 증가함에 따라 SAXS피크를 확연이 구분할 수 있는데 이상의
결과를 통해 삼중 공합체 아이오노머의 SAXS피크는 술포네이트 그룹에 영향을
많이 받는다고 이야기할 수 있다.
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444...444...결결결론론론

다른 종류의 이온기인 카복실레이트와 술포네이트 이온기를 지니는 폴리
(스타이렌-co-메타크릴산-co-술폰산)을 공중합 시켜서 아이오노머의 기계적 성질
및 형태학을 알아보았다.그 결과 서로 다른 이온기인 카복실레이트와 술포네이트
이온기가 같이 multiplet을 형성함을 알 수 있었다.또한 이온 모듈러스는 카복실
레이트 이온쌍에 의해서 많은 영향을 받고 있음을 알 수 있었다.즉,초기 카복실
레이트에 의해서 multiplet을 형성하고 점차적으로 술포네이트 이온쌍이 증가하더
라도 multiplet의 개수에 영향을 주지 않고 multiplet의 크기에만 영향을 주고 있음
을 알 수 있다.한편 아이오노머의 유리전이온도를 관찰하면 이온 상호작용이 강
한 술폰네이트 그룹에 의해 많은 영향을 받음을 알 수 있다.즉,고분자는 clsuter
유리전이 온도 부분에서 ion-happing이 일어나게되는데 강한 이온 상호작용을 가
지고 있는 아이오노머에 의해서 ion-happing이 일어나는 온도가 증가하게 된다.
한편,술포네이트 이온 쌍에 의해서 아이오노머의 모폴로지가 영향을 많이 받음을
알 수 있다.
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555...111...서서서론론론

아이오노머는 비극성 고분자와는 달리 주사슬에 소량의 이온기를 함유함에 따
라 보통 두 가지 상을 가진 것처럼 행동한다.(1-3)이 두 상은 고분자 주사슬-이온기
사이의 큰 극성 차이 때문에 주사슬과 상분리를 일으켜 형성된 이온회합체,즉
mutiplet(4)에 의해 생긴다.한편,무정형 랜덤 아이오노머의 기계적 성질과 모폴로지
를 설명하기 위해서 EHM(Eisenberg-Hird-Moore)모델이라고 불리는 multiplet/
cluster모델이 제시되었는데,이 모델에 의하면(5)multiplet은 자신 주위에 있는 고
분자 사슬의 유동성을 제한하는 작용점으로 작용한다.이온 농도가 낮은 경우에는
사슬의 유동성이 제한된 영역의 크기와 개수가 작기 때문에 유동성이 제한된 영역
자체의 유리전이를 보여주지 못하지만 이온 농도가 증가함에 따라 multiplet수가 증
가하고 그 결과 유동성이 제한된 영역이 서로 중첩되어 상당히 큰 영역(>100Å)을
만든다.이 영역을 cluster라 칭하는데 이 영역은 그 자체의 유리전이(clusterTg)를
갖는다.(5,6)

1970년대 이래로 스타이렌 아이오노머의 기계적 성질과 형태학에 관한 연구
는 여러 기관에 의해 광범위하게 수행되어 왔다.(6-30)일반 고분자는 1개의 유리전이
온도를 갖는 반면 아이오노머는 어느 특정 이온농도 범위에서 2개의 유리전이온도
를 보여주는데 낮은 온도에서 나타나는 것을 matrixTg라 하고 상대적으로 높은 온
도에서 나타나는 것을 위에서 언급한 clusterTg라 한다.이온 농도가 증가함에 따라
두 개의 손실 탄젠트 피크는 높은 온도쪽으로 이동하며 matrix손실 탄젠트 피크의
크기는 감소하는 반면 cluster손실 탄젠트 피크 크기는 증가한다.또한 이온 농도가
증가함에 따라 이온 모듈러스도 증가한다.(5,6,15,20,21)이온 모듈러스는 이온기의 가교를
나타내며 clustering정도와 밀접한 관계가 있다.(6,21)
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한편 고성능 display산업 및 기술은 우리나라 10대 성장 동력 산업의 하나이며
10대 미래 기술의 하나이다.Display연구 분야의 하나로 고분자를 TFT-LCD에 쓰이는
이색 편광 물질의 매트릭스로 사용하려는 연구가 현재 많이 진행되고 있다.한편 아이오노
머를 이용한 액정성 고분자들은 크게 두 가지 종류로 나누어진다.첫 번째는 주 사슬에 메
소젠 단위체를 가지고 있는 아이오노머이고,두 번째는 곁사슬에 메소젠 단위체를 치환하
여 사용한 아이오노머이다.하지만 주 사슬에 메소젠 단위체를 가지면서 이온 쌍들이 증가
하게 되면 액정성 성질이 감소한다는 단점이 있어서 요즘은 곁사슬에 메소젠 단위체를 치
환하여 사용하는 아이오노머에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다.

따라서 본 실험에서는 메소젠 단위체를 합성하여 폴리(스타이렌-co-스타이렌 술
포네이트)[P(S-co-SSA)]를 이용하여 이온 농도에 따라 중화하여,액정성 고분자의 특징을
DSC,XRD,TGA 및 편광 현미경을 이용하여 측정하였고,동적․기계적 열분석기
(dynamicmechanicalthermalanalysis.DMTA)및 SAXS를 이용하여 아이오노머의 특징
으로 나타나는 두 개의 유리전이 온도와,메소젠 단위체들관의 상관관계를 알아보고자 하
였다.
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555...222...실실실험험험

5.2.1.메조젠 단량체 합성

정제된 4-phenyl azophenol을 아세톤에 용해시킨 후 이 용액에
1,8-dibromooctane및 촉매인 K2CO3를 첨가하여 60℃에서 24시간 반응시켰다.반응
한 용액을 5℃ 이하에서 12시간 보관하여 노란색 침전물을 얻었다.생성된 침전물을
f거른 후 아세톤으로 수회 세척하고 60℃에서 24시간 건조하여 1,8-bromooctoxy-
4-phenylazophenyl(DOPA)을 얻었다.수득률은 25%였다.이렇게 얻은 DOPA를 에
탄올에 녹인 후 여기에 diethanolamine을 과량으로 첨가하여 80℃에서 10시간 반응
시켰다.반응용액을 5℃ 이하로 12시간 보관하면 노란색 침전물이 생성되는데,이 침
전물을 거르고 에탄올을 이용하여 잔류하는 diethanolamine을 수회 세척하여 제거한
후 80 ℃에서 건조하였다. 생성된 화합물은 1,8-diethanolaminooctoxy-4-phenyl
azophenyl(DEAPOA)인데 이 화합물을 재결정하기 위해서 에탄올을 사용하였다.전체
반응식을 SchemeI에 나타내었다.
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5.2.2.Poly(styrene-co-styrenesulfonicacid)합성

Poly(styrene-co-styrenesulfonicacid)[P(S-co-SSA)]를 얻기 위해서 먼저 스
타이렌 단량체에 과산화 벤조일을 개시제로 넣고 자유 라디칼 벌크 공중합하여 폴리스
타이렌(PS)을 만들고 이 PS를 Makowski등의 방법을 이용하여 술폰화시켰다.술폰화
방법은 1,2-dichloroethane(DCE)에 PS를 녹여 60°C로 가열한 후,이 고분자 용액에
술폰화 시료를 서서히 첨가하였다.
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그리고 이 용액을 60°C에서 1시간 교반시킨 후,이 용액에 메탄올을 떨어뜨려 반응
을 정지시키고 이 용액을 과량의 끓는 물에 서서히 떨어뜨려 DCE를 증발시켜 침전물
인 PS-co-SSA를 얻었다.잔류하는 DCE를 제거하기 위해서 증류수로 수 회 세척하였
다.여기서 얻은 P(S-co-SSA)를 100 °C에서 24 시간 건조시켰다.이렇게 얻은
P(S-co-SSA)의 술폰산기의 농도를 알아보기 위해 벤제/메탄올(9/1,v/v)혼합 용매에
P(S-co-SSA)를 녹인 후 수산화 나트륨/메탄올 용액과 페놀프타레인 지시약을 사용하
여 적정한 결과,술폰산기의 농도는 3.7,6.8및 10.2mol%였다.이 공중합체를 합성된
메소젠 단량체(DEAOPA)를 이용하여 중화하였다.아이오노머의 구조식은 앞에 나타내
었다.중화된 시료는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고,얻어진 아이오노머들
을 120℃에서 24시간 진공․건조하였다.

5.2.3.시편 제작

동적 기계적 열분석(dynamicmechanicalthermalanalysis,DMTA)및 소각
X-선 산란(small-angleX-rayscattering,SAXS)실험을 위하여 압축․성형법을 이용
하여 시편을 제작하였다.시편의 성형온도는 시료의 열적 성질에 따라 다른 온도에서
하였으며, 25MPa압력을 5분 동안 금형에 가하였다.그 후 압력을 서서히 낮추면서
금형의 온도를 시료의 matrixTg이하의 온도까지 냉각시켰다.이렇게 제작된 DMTA
용 직육면체 형시편의 크기는 2.5(두께)×6.6(너비)×28(길이)mm 였으며,SAXS용
원판형 시편은 0.5(두께)×10(직경)mm이였다.이 시편들을 실험 전 24시간 동안
120°C에서 진공 상태로 열처리하였다.

5.2.4.기계적 성질 측정

기계적 성질을 측정하기 위하여 PolymerLaboratory사의 DMTA(MarkII형)
를 사용하였다.Bendingmode를 선택하였고,5개의 진동수(0.3,1,3,10,30Hz)를 선
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택하여 실험하였다.승온 속도는 1°C/min으로 하였으며,이 실험에 각 시료의 저장
탄성률(E')과 losstangent(tanδ)값을 온도의 함수로 얻었다.

5.2.5.열적 성질 측정

TA Instruments사의 DifferentialScanningCalorimeter(DSC)인 DSC 3000
및 같은 회사의 ThermogravimetricAnalyser(TGA)인 TGA 2050사용하여 고분자의
열적 성질을 측정하였으며,DSC는 인을 이용하여 보정하였다.약 2mg의 시료를 넣은
셀을 이용하여 질소 기류 하에서 실험을 수행하였는데,승온 속도는 20°C/min이며 가
열은 각각 고분자의 유리전이온도 범위 안에서 실시하였으며,시료의 종류에 따라 실
험 조건을 변경하여 측정하였다.한편,TGA는 600°C까지 가열하였으며,승온 속도는
20°C/min으로 하였다.

5.2.6.모폴로지 측정 SAXS(small-angleX-rayscattering)

이 시료의 모폴로지(형태학)분석을 위하여 포항 가속기 연구소의 빔라인 4C1
에서 SAXS(small-angleX-rayscattering)실험을 수행하였다.SAXS빔의 파장(λ)은
1.608Å이었으며,에너지는 2.8keV이었고,시편에 입사되는 빔의 크기는 1mm2보다
작았다.시료와 검축기 사이의 거리(SDD)는 1000mm였는데 이 SDD거리로는 SAXS
피크가 나타나는 각도 q(=4πsinθ/λ,θ는 산란광도의 각도/2이고,λ는 파장)를 3.2
nm-1까지 얻을 수 있었(고 이 q값으로 부터 Bragg거리(dB=2π/q)를 계산하였다.
X-선 회절분석기(X-ray diffraction)는 Rigaku사의 XRD(D/MAX-3C)를 사용하였고,
분석 조건은 Cutarget(λ=1.5418Å)으로 관 전압 35kV,관 전류 15mA였으며 주사 속
도는 1°/min로 2θ 값을 2―35°범위에서 얻었다.한편 메소젠 단위체의 액정성을 알아
보기 위해 사용한 편광 현미경(polarzationmicroscope)은 Zeiss사의 편광현미경을 이
용하였다.한편,아이오노머의 파단면의 이미지를 얻기 위해 Scanning Electron
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Microscopy(SEM)기법을 사용하였는데 시료는 180～200℃,30MPa하에서 압축성
형하여 만들었는데 시편의 크기는 0.5mm(두께)×10mm(직경)이었다.준비한 시편은
액체 질소 하에서 순간적으로 부러뜨리고 그 표면을 60초 동안 백금을 이용하여 코팅
하였다.이 시편 표면의 이미지를 Hitachi사의 SEM(S-4700)을 이용하여 관찰하였다.
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555...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Figure5-1은 메소젠 단위체인 DEAPOA와 DEAPOA로 중화된 PSSA아이오
노머의 DSC실험 결과를 보여 준다.firstrun의 DSC결과를 보면 DEAPOA의 경우
에 약 105℃에서 하나의 흡열 피크를 관찰할 수 있다.메소젠 단위체로 중화된 PSSA
아이오노머 시료의 경우에는 약 140℃부터 155℃부근에 두개의 흡열 피크를 관찰 할
수 있다.일반적으로 polystyreneionomer의 경우에는 중합체들의 결정에서 나타나는
DSC흡열 피크는 관찰되지 않으며 액체의 수정과 같은 부분도 나타나지 않는다.따라
서 DSC곡선에서 나타나는 두개의 흡열 피크는 단단한 aromaric구조를 가지고 있는
DEAPOA가 P(S-co-SSA)와 이온 상호 작용을 가지게 됨에 따라 액정성 고분자들에
서 나타나는 mesophase구간이 나타난다.한편 DSC곡선에서 6.8mol%의 흡열 피크
가 가장 크게 나타나고 있음을 알 수 있는데 이러한 현상은 DMTA결과와 같이 이야
기하기로 하겠다.한편 secondrun의 결과를 보면 약 100℃ 부근에서 유리전이 온도
가 나타나고 있을 확인할 수 있으며,약 250℃부터 290℃ 부근에서 발열 피크를 관찰
할 수 있다.하지만 firstrun에서 관찰되었던 흡열 피크가 관찰되지 않았는데 이러한
이유는 빨리 급냉시켰기 때문에 나타는 현상이다.이 발열 피크를 자세히 보면 3.7
mol%에서는 약 290℃ 부근에서 피크가 관찰되며,6.8mol%에서는 약 285℃에서 흡
열 피크를 확인할 수 있으며,10.2mol%에서는 255℃부근에서 나타나는 것을 알 수
있다. 또한 피크의 면적도 DEAPOA의 함량이 증가함에 따라 증가하고 이고 있음을
알 수 있다.이상의 결과를 통해 250℃부터 290℃에서 메소젠 단위체로 중화된 아이
오노머의 화학적 성질 변화고 있음을 알 수 있었으며,이를 좀더 자세하게 알아보기
위하여 TGA를 관찰해보기로 하겠다.
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Figure5-1.DSCthermogramsofthepolystyrenehomopolymerandPSSA ionomers
neutralizedwithDEAPOA.
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Figure5-2에 메소젠 단위체로 중화된 P(S-co-SSA)아이오노머와 메소젠 단
위체인 DEAPOA를 온도에 따른 weightloss 값을 나타낸 TGA 결과이다.먼저
DEAPOA 메소젠 단위체의 곡선을 보면 일정한 온도가 까지는 유지 되다가 약 250℃
에서부터 weightloss가 급격히 일어나다가 약 330℃ 부터는 weightloss가 서서히 일
어나고 있음을 관찰 할 수 있다.이렇게 DEPOA에서 한번의 변곡점이 일어나는 이유
는 DEAPOA가 가지고 있는 아조 그룹과 아민기에서 열분해가 일어나기 때문에 일어
나는 현상으로 설명할 수 있다.이러한 결과는 앞에서 이야기한 DSC 곡선의 결과와
비슷하다는 것을 알 수 있다.한편 메소젠 단위체로 중화된 P(S-co-SSA)아이오노머
의 경우에는 초기 5% weightloss값을 나타내는 온도를 보면 3.7mol% 아이오노머
의 경우 290℃에서 나타났으며,6.8mol% 아이오노머는 281℃이며,10.2mol% 아이
오노머에서는 286℃에서 나타나고 있다.일반적으로 이온 농도가 높은 아이오노머는
이온 쌍이 물리적 가교 역할을 하기 때문에 열 안정성이 높지만 메소젠 단위체로 중화
된 P(S-co-SSA)아이오노머의 경우에는 메소젠 단위체에서 일어나는 열분해 현상으
로 인하여 좀더 많은 메소젠 단위체를 가지고 있는 아이오노머에서 초기 열 안정성이
감소한다고 이야기할 수 있다. 한편 이 그림에서 나타나 있지 않지만 550℃에서의
residue값을 확인한 결과 3.7mol% 아이오노머는 0%였으며,6.7mol% 아이오노머는
10% 그리고 10.2mol% 아이오노머의 경우에는 12%가 잔류하고 있다.

한편 본 연구에서는 메소젠 단위체를 가지고 있는 아이오노머의 형태학을 조
사하기 위하여 X-선 회절(XRD)실험을 수행하였다.Figure5-3에 X-선 회절 실험 결
과를 나타내었다.이 그림을 보면 각각의 아이오노머에 3개의 피크(2θ =약 23°,27°,
38°)가 존재하고 있음을 알 수 있다.또한 이들 피크의 각도에서 계산한 각각의 dBragg
값은 3.8,3.3,2.3nm 였다.한편 아이오노머의 이온 농도가 증가함에 따라 x-선 회절
피크의 흡수도가 증가한다는 것을 알 수 있었다.이를 통해 각각의 피크가 메소젠 단
위체들이 모여서 형성한 결정 영역에 의한 것임을 확인할 수 있었다.또한 이러한 피
크는 네마틱상의 전형적인 결과를 보여주고 있다.이 결과를 좀더 자세히 확인하기 위
하여 편광현미경을 이용하여 결정성 영역의 변화를 관찰해보고자 하였다.
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Figure5-4는 메소젠 단위체로 중화된 PSSA 아이오노머의 결정성 영역의 변
화 및 액정성을 확인하기 위하여 측정한 편광 현미경 결과이다.PSSA 3.7아이오노의
결과를 보면 약 110℃ 부근에서부터 복굴절 현상이 보이기 시작하여 약 140℃에서 흐
름이 일어나고 있으며,네마틱상으로 생각할 수 있는 실과 같은 메소상 구조를 보여준
다(Figure5-4(a)).이 액정상은 약 160℃에서부터 서서히 등방성을 보이다가 180℃
부근에서는 분하기 시작한다.한편 PSSA 6.8아이오노머의 경우에는 PSSA 3.7아이
오노머 비슷한 온도에서 비슷한 경향성을 보여주고 있음을 알 수 있다.또한 네마틱
현상의 전형인 twobrush와 fourbrush를 가지고 있음을 알 수 있다(Fgure5-4(b)).
PSSA10.2아이오노머의 경우에도 PSSA 3.7아이오노머와 비슷한 경향성을 보여주고
있으며,네마틱 현상의 전형인 tow brush와 fourbrush를 가지고 있으며,PSSA6.8아
이오노머보다 더 큰 형태의 결정 현상을 보여주고 있다.이상의 결과는 앞의 X-선 회
절 결과에서 확인한 것과 같이 결정성 영역이 이온 농도가 증가함에 따라 점차적으로
정가하고 있음을 보여준다.한편 메소젠 단위체로 중화된 PSSA 아이오노머의 경우에
는 원래 전형적인 무정형 고분자이기 때문에 일정온도에서 유동성을 잘 보여주지 못한
다.따라서 편광현미경 측정 시 매우 소량의 아이오노머를 사용해야하는 단점도 존재
한다.메소젠 단위체로 중화된 PSSA 아이오노머에 존재하고 있는 결정성 영역인 메소
젠 부분이 무정형 고분자인 PS아이오노머의 기계적 성질에 미치는 영향에 대하여 알
아보고자 하였다.
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(a) (b)

(c)

Figure5-4.Polarizedopticalmicrographsofionomers.(a)PSSA3.7(b)PSSA 6.8
and(c)PSSA 10.2
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Figure5-5는 순수한 폴리스타이렌(PS)과 메소젠 단위체로 치환된 P(S-co-
SSA)아이오노머의 1Hz에서의 저장 탄성률(E')과 losstangent(tan δ)값을 온도에
대한 함수로 나타낸 것이다.먼저 저장 탄성률 곡선을 보면 순수한 PS의 경우 온도가
증가함에 따라 유리상,유리전이,고무상 그리고 흐름으로 고분자 성질이 변하는 것을
알 수 있다.한편 메소젠 단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA)를 관찰해 보면 온도가
증가함에 따라 유리상,유리전이(matirxTg),이온 모듈러스,유리전이(clusterTg),고
무상 그리고 흐름으로 고분자 성질이 변한다.이온 농도가 증가함에 따라 matrixTg
와 clusterTg사이에 있는 이온 모듈러스 값은 감소하고 있음을 알 수 있다.또한 이
온 모듈러스의 온도에 따른 감소를 보면 이온 농도가 증가함에 따라 더 급격히 감소한
다.한편,고분자의 losstangent(tan δ)피크를 관찰해 보면 matrix와 clustertan δ 피
크를 보여주는데 이온 농도가 증가함에 따라 이 두 피크는 높은 온도쪽으로 이동한다.
또한 이온 온도가 증가함에 따라 matix피크의 크기는 감소하는 반면 cluster피크의
크기는 증가한다.한편 이온 농도가 10.2mol% 아이오노머의 경우 matrix 피크와
clsuter피크의 경계가 거의 없는데 이것은 두 영역이 일정 부분 서로 섞여서 나타나
는 현상으로 이야기할 수 있다.
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Figure5-6은 NaOH로 중화된 P(S-co-SSNa)아이오노머와 메소젠 단위체
를 가지고 있는 P(S-co-SSA)아이오노머의 모듈러스를 이온 농도에 따라 나타낸 결
과이다.이 결과를 보면 P(S-co-SSNa)아이오노머의 경우에는 이온 농도가 증가함에
따라 2차 곡선을 그리며 모듈러스값이 증가하고 있음을 확인할 수 있다.한편 메소젠
단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA)의 경우에는 이온 농도가 증가함에 따라 이온 모
듈러스가 감소하고 있음을 확인할 수 있다.이러한 결과는 메소젠 단위체인 DEAPOA
가 많이 첨가됨에 따라 가소제 역할을 하기 때문에 나타나는 현상으로 이야기할 수 있
다.Figure5-5를 보면,수평이 아닌 기울기를 갖는 이온 모듈러스 값을 통하여 matrix
와 cluster상의 heterogeneity와 ion-hopping메커니즘을 예측할 수 있다.아이오노머
의 이온 농도가 낮을 경우에 matrixTg는 비교적 낮은 온도에서 나타나는데,이 때의
온도는 고분자 사슬의 열 에너지(kT)를(많이 높이지 못하기 때문에)clusterTg의 주
요 메커니즘 중 하나인 ion-hopping을 가능케 하기에는 너무 낮다.그러므로 multiplet
은 비교적 안정하며 matrixTg 이상에 얼마간 존재한다.이온 농도가 증가함에 따라
matrixTg는 높은 온도쪽으로 이동하여 결국 cluster영역 내의 사슬들은 점진적으로
움직이기 시작하기 때문에 모듈러스는 천천히 감소하는 결과를 가져온다.이 과정이
ion-hopping 정도에 영향을 미치며 넓은 온도 범위에 걸쳐서 ion-hopping이 일어나도
록 한다.그러므로 이온 농도가 증가함에 따라 이온 모듈러스의 기울기는 더욱 증가한
다.또한 낮은 농도에서는 일정한 기울기 값이 대략 6mol%에서 급격히 증가하는데,
이는 PS아이오노머 시스템에서 일반적으로 일어나는 현상으로 대략 6mol% 이온 농
도 범위에서 아이오노머가 matrix영역이 많은 물질로부터 cluster영역이 많아지는 물
질로 전환되기 때문이다.지금부터 matrix와 cluster상의 heterogenetiy에 따른 이온
모듈러스 값을 해석 하고자 한다.아이오노머가 낮은 이온 농도일 경우,아이오노머는
대부분 matrix상을 가지게 되며 cluster영역은 단지 불순물로 있게 된다.그러나 이
온 농도가 증가함에 따라 cluster영역의 개수는 증가하게 되고 동시에 그 영역의 크
기도 다양하게 증가하게 된다.이 과정은 cluster영역뿐만 아니라 matrix영역도 더욱
불균일하게 만든다.(이 부분은 matrix와 cluster상의 heterogeneity와 손실 탄젠트 피
크들의 넓이와 관게된다).Kim 등은 폴리(스타이렌-co-소듐 메타크릴레이트)아이오노
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머 시스템에 관한 연구를 통하여(19,25),이온 농도가 증가함에 따라 이온 모듈러스의 기
울기는 급격히 증가됨을 보고하였다(두 Tg의 차이>75℃).한편 본 연구에서는 폴리
(스타이렌-co-스타이렌술폰 산)[P(S-co-SSA)]을 DEAPOA로 중화한 LCP아이오노머
의 이온 모듈러스를 보면 이온 농도가 증가함에 따라 이온 모듈러스의 기울기가 더 가
파르게 나타난다.이로부터 예측할 수 있는 것은 이온 농도가 증가함에 따라 아이오노
머는 불균일하게 된다는 것이다.

Figure 5-7에 P(S-co-SSNa)아이오노머와 메소젠 단위체를 가지고 있는
P(S-co-SSA)아이오노머의 matrix와 clusterTg를 이온 농도에 따라 나타내었다.
NaOH로 중화된 아이오노머의 matrix와 clusterTg는 이온 농도가 증가함에 따라 선형
적으로 증가한다.한편 메소젠 단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA)아이오노머의 경우
에는 이온 농도가 증가함에 따라 matrix와 clusterTg가 조금 증가하는 것을 확인할
수 있다.P(S-co-SSA)아이오노머들의 일반적인 matrix와 clsuterTg의 차이가 약 120
℃정도인데,메소젠 단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA)아이오노머들의 matrix와
clusterTg의 차이가 약 25℃정도로 매우 낮게 나타나고 있다.이렇게 martix와
clusterTg의 온도가 낮고 두 유리전이의 온도 차이가 나지 않는 이유는 아이오노머의
이온기들이 상호 작용이 약한 4급 암모늄염을 형성하기 때문에 나타나는 현상때문 이
라고 생각된다.즉,두 전하의 전기적인 힘(Fel)은 아래 식과 같이 두 전하 사이의 거
리(a)에 반비례한다.(18,30)

∝



(qa는 음전하량,qc는 양전하량)

Na+ 이온 보다 양이온의 크기 더 큰 메소젠 단위체 DEAPOA로 중화된
P(S-co-SSA)아이오노머의 경우에 P(S-co-SSNa)아이오노머에 비하여 양전하와 음
전하 사이의 거리가 더 멀어서 이온 상호작용이 더 약하다.따라서 앞에서 보는 것과
같이 유리전이 온도가 낮은 온도에서 나타나는 것이다.
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Figure 5-8는 메소젠 단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA) 아이오노머의
SAXS 피크를 나타낸 것이다.그림을 보면 낮은 각도에는 SAXS피크의 upturn이 나
타나고 있으며,이온 농도가 증가함에 따라 q값이 높은 위치로 이동하고 있음을 확인
할 수 있다.우선 PS에 DEAPOA를 첨가한 경우에는 SAXS피크가 보이지 않지만 아
이오노머의 이온 농도가 증가하여 3.7mol%인 경우에서는 q값이(qmax)약 1.5nm-1

(dBragg =ca.4.2nm)영역에서 나타나고 있으며,6.8mol%에서는 q값 약 1.75nm-1

(dBragg =ca.3.6nm)에서 SAXS피크가 보인다.또한 아이오노머의 이온농도가 10.2
mol%인 경우에는 약 1.95nm-1(dBragg=ca.3.22nm)에서 SAXS피크를 확인할 수
있다.또한 이들의 상대적인 흡수 강도는 이온 함량이 증가함에 따라 증가하고 있음을
알 수 있다. 한편 NaOH로 중화한 P(S-co-SSNa)아이오노머의 SAXS피크를 비교
관찰하기 위하여 Figure8에 나타내었다.그 결과를 보면 메소젠 단위체와 다른 형태
의 결과를 나타내고 있는데 이온 농도가 3.7mol%인 경우에는 q=1.4nm-1(dBragg=
ca.4.5nm)에서 약간의 shoulder형태의 곡선이 나타나고 있으며,6.8mol%에서는 1.8
nm-1(dBragg=ca.3.5nm)에서 SAXS피크를 관찰할 수 있다.또한 10.2mol%아이오
노머인 경우에는 q값이 약 2.05nm-1(dBragg=ca.3.1nm)에서 SAXS피크를 관찰할
수 있다.이를 통해 이온 농도가 증가하면 multiplet의 크기는 메소젠 단위체를 가지고
있는 P(S-co-SSA)아이오노머와 P(S-co-SSNa)아이오노머가 거의 같음을 알 수 있다.
한편 두 결과를 비교하면 같은 이온 농도를 가지고 있어도 메소젠 단위체를 가지고
있는 P(S-co-SSA)에서 좀더 정확한 SAXS피크를 보여주고 있음을 확인할 수 있다.
좀더 자세한 결과값은 Table5-1에 나타냈다.이러한 원인은 앞에서 언급한 양이온과
음이온 두 전하의 전기적인 힘(Fel)에 의한 영향으로 이야기할 수 있다.즉,메소젠 단
위체를 가지고 있는 아이오노머의 경우에는 양전하와 음전하 사이의 거리 때문에 이온
상호작용이 P(S-co-SSNa)보다 약하다.따라서 multiplet안에 존재하는 이온쌍의 수가
P(S-co-SSNa)아이오노머보다 적게 되나 multiplet자체의 수는 상대적으로 많아진다.
결과적으로 메소젠 단위체를 가지고 있는 아이오노머는 P(S-co-SSNa)아이노머보다
mulplet의 사이의 거리는 더 짧아지고 SAXS강도는 약해진다.
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Figure5-8.SAXSprofilesofPSSANaionomers,andPSSA+LCPionomers.
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Table5-1.SAXSdataforthePSSANaionomersandPSSA+LCPionomers.

Ionomer qmax(nm-1) DBragg(nm) persistencelength
(nm)

P(S-3.7-SSNa) 1.4 4.5 1.98
P(S-6.8-SSNa) 1.8 3.5 1.61
P(S-10.2-SSNa) 2.05 3.1 1.37
PSSA3.7+LCP 1.5 4.2 1.79
PSSA6.8+LCP 1.75 3.6 1.66
PSSA10.2+LCP 1.95 3.2 1.48

Figure5-9는 메소젠 단위체를 가지고 있는 P(S-co-SSA)아이오노머의 SEM 이미
지 결과이다.SEM 이미지를 보면 이온 농도가 증가함에 따라 이온 회합체들이 관찰되
나 각각의 차이점을 발견할 수 있다.상이 분리된 이온기를 포함하는 영역의 크기는
이온 농도가 감소함에 따라 증가하고 있는 것처럼 보인다.하지만 이온 회합체의 양은
이온 농도가 증가함에 따라 많아짐을 알 수 있다. 한편 이온 농도가 증가함에따라 일
정한 배향성을 보이기 때문에 파단면이 매끄럽게 잘린 것을 확인할 수 있다.그리고
10.2mol%에서는 이온 회합체 이외에 결정 구조가 관찰되는 것을 확인할 수 있었으며
일정한 방향성도 가지고 있음을 알 수 있었다.즉 메소젠 단위체의 양을 증가시키면
P(S-co-SSA)아이오노머의 방향성이 향상됨을 확인할 수 있었으며,이를 통해 LCP
아이오노머의 배향을 증진시킬 수 있는 결과라고 이야기 할 수 있다.
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(a) (b)

(c)
Figure 5-9.Scanning electron microscopy image of P(S-co-SSNa) ionomers
containingmesogenunits.(a).3.7mol%,(b).6.8mol%,(c)10.2mol%
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