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Ionomers,i.e.polymershavingasmallamountofionicgroups,wereintroduced
ca.40 years ago;sincethen,the morphologies and physicalproperties ofthe
ionomershavereceivedconsiderableattentionfrom bothindustrialandacademic
arenas.Extensive studies on the morphology-structure-property relationships in
ionomersinthesolidstatehavebeenperformed.Inaddition,overlasttwodecades,
thepropertiesandmorphologyofionomersinpolarandnon-polarsolventshave
alsobeen studies.Itiswellknown that,depending on theenvironmentofthe
ionomerinsolution,theionomerchainsbehavelikepolyelectrolytesorleadtothe
aggregation.Under some conditions,they can form nano-sized micelles.The
micelle-like ionomers in solution can be applied to drug-delivery systems,
microreactors,and so on.From this pointofview,itis very importantto
understandthefactorsalteringthemicellarstructures.



Thisthesisconsistsofthreechapters.In thefirstchapterasan introduction
section,thehistory and generalcharacteristicsofionomersarepresented.The
second chapterdealswith theeffectofion contenton thenano-sized particle
formation ofpolystyreneionomersin water.In thethird chapter,theeffectof
degree of neutralization on the nano-sized particle formation of polystyrene
ionomersinwaterisdiscussed.Itwasforwardthat,from thefluorescencestudy,
theincreaseinthedegreeofneutralizationandthecontentsoffunctional(acidicand
ionic) groups shifted the CAC (criticalaggregation concentration) to higher
concentrations.The SEM (scanning electron microscope) images of the acis
copolymersandtheirpartlyorfullyneutralizedform inTHF/water(1/99v/v)cast
on to Siwaferthatacid form copolymers produced sphericalnano particles.
However,ionizationcausedmorphologicaltransitionoftheionomersfrom spheres
tonetwork-likefeatures.
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일반적으로 아이오노머는 고분자 사슬을 이루는 단량체 단위의 100%가 이온기를 갖
고 있는 고분자인 고분자 전해질(polyelectrolyte)과는 달리 15mol% 이하의 이온기를
함유하고 있다.(1-6)따라서 비극성 단량체와 이온기를 포함하는 단량체로 이루어진 아
이오노머는 이온기 부분의 친수성과 비극성 고분자 부분의 소수성을 동시에 지니고 있
기에 아이오노머를 소수성 물질이 들어 있는 물에 넣으면 소수성의 물질은 비극성 고
분자 사슬과 상호작용이 가능하고 동시에 아이오노머의 친수성 부분은 물과 상호작용
이 가능하다.또한 아이오노머의 경우에 이온기들이 서로 정전기적 상호작용을 이용하
여 이온 회합체(ionicaggregates)를 이루는데 이 이온 회합체가 아이오노머 사슬과 다
른 아이오노머 사슬 사이에서 생기는 경우에(inter-chainaggregation)용액의 점성도
증대와 젤 형성 등 여러 현상들을 유발시키는 것으로 문헌에 보고되었다.이온 회합체
를 자기 사슬내의 이온기 사이에서만 이루는 경우에는(intra-chainaggregation)용액
의 점성도가 거꾸로 감소한다는 것도 보고되었다.위의 이러한 특성을 이용하여 제약,
페인트,코팅제 및 화장품 등 여러 산업 전반서 아이오노머가 광범위하게 이용되고 있
다.

아이오노머를 합성하는 방법은 크게 2가지로 나눌 수 있다.첫 번째는 에틸 아크릴레
이트 단량체와 카르복실기(-COOH)와 같은 이온기를 가질 수 있는 아크릴산 단량체를
공중합 시키는 방법이다.

CH2=CH

COOH

CH2=CH

C=O

OCH2CH3

+ CH2   CH

C=O

OCH2CH3

CH2   CH

COOH

[[ ]]
Y

copolymerization

X



두 번째는 매트릭스 고분자에 이온기를 도입하는 방법이다.그 예로 폴리스타이렌이
갖고 있는 벤젠고리 para위치에 술폰산기(-SO3H)를 도입시키는 것이다.

합성된 아이오노머는 비이온성 고분자와는 다른 성질을 보여준다.예로 비이온성 고분
자에서 단지 하나의 유리전이온도(glasstransitiontemperature, )를 관찰할 수 있는
반면,아이오노머에서는 어느 특정 이온 농도 범위에서 두 개의 유리전이온도를 관찰할
수 있다.이러한 아이오노머의 특징을 형태학적인 측면에서 설명하기 위하여 1965년에
Bonotto와 Bonner가(7)아이오노머에 이온 회합체가 존재한다고 처음으로 주장한 이래
로 많은 모델들이 제시되어 왔다.1968년에는 Longworth와 Vaughan에 의해 아이오노
머의 또 다른 모델이 제시되었고,(8)1974년에는 MacKnight등이 Core-Shell모델,(9)그
리고 1983년에는 Yarusso와 Cooper가 Hard-Sphere모델을 제시하였다.(10)하지만 이
러한 모델을 가지고는 아이오노머에서 발견되는 두 개의 를 설명할 수는 없었다.
따라서 1990년 Eisenberg,Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이오노머의 경우에 아이오
노머의 물리적인 성질과 형태학을 동시에 설명할 수 있는 Eisenberg-Hird-Moor모델
(EHM 모델 혹은 multiplet/cluster모델)을 제시하였다.(11)이 모델에 따르면 아이오노
머는 고분자 매트릭스 영역과 이온기 사이의 극성 차이에 의한 상 분리 현상과 이온
기간의 상호 작용으로 인하여 이온기들이 회합체(ionicaggregate)를 형성한다.흔히
multiplet(12)이라고 불리우는 이온 회합체들은 에너지 관점에서 볼 때 가장 안정한 형
태인 구 모양을 이루는데 그 크기는 약 6Å 정도이다.폴리스타이렌 경우 multiplet
주위에 유동성이 제한된 영역의 크기는 약 10Å 정도로 알려져 있다.이렇듯,EHM 모
델의 가장 핵심적인 사항은 multiplet주위의 사슬들의 움직임은 제한된다는 것이다.
움직임이 제한되는 이유는 크게 3가지가 있다.먼저 사슬이 multiplet주위에 상대적으
로 많이 모여 있게 되어 그 사슬 밀도 증가가 사슬의 움직임을 둔하게 한다.둘째,

CH 2   CH

SO 3H

[ ]
H2SO 4

n
CH 2   CH[ ] CH 2   CH ][

YX



multiplet이 구형을 이루기 위해서는 multiplet에서 밖으로 뻗어 나오는 사슬은 펼쳐진
구조를 가져야 하는데 이는 사슬에 긴장을 야기시키기 때문에 긴장된 움직임이 둔할
수밖에 없다.마지막으로 고분자 사슬은 한 쪽 끝이 multiplet에 잡혀있는 형태를 이루
고 있는데 이 경우에 mutiplet에 가까운 쪽의 사슬은 움직임이 제한될 수 밖에 없다.

EHM 모델에 의하면 아이오노머의 이온 농도가 증가할수록 multiplet의 개수는 많아
지게 될 것이고 이로 인해 사슬의 움직임이 제한된 영역의 크기 및 개수 또한 증가
하게 된다.어느 농도 이상에서는 고분자 사슬의 제한된 움직임을 보여주는 영역이
중첩되기 시작하는데 이 영역의 크기가 100Å이상 될 때 이 영역을 클러스터(cluster)
라고 부른다.(11)

바로 이 cluster영역 때문에 두 개의 유리전이온도가 관찰된다.즉,두 유리전이온도
중 낮은 온도 범위에서 나타나는 것은 매트릭스 고분자 영역의 사슬들이 움직이기 시
작하는 온도로 matrix 라 하고,높은 온도에서 나타나는 것은 cluster영역의 사슬이
움직이기 시작되는 온도로 cluster 라고 한다.(11)한편,아이오노머가 multiplet을 이
룰 때는 주사슬의 종류,극성의 정도,이온의 함량,이온기의 종류 및 위치에 따라
multiplet크기가 결정되며,그 크기는 클러스터의 양에 영향을 주게 되어 아이오노머
의 물리적․기계적 성질의 변화를 가져온다.(2)



아이오노머는 친수기인 -COO-Na+,-SO4-Na+등과 소수성인 알킬기를 동시에 지니
기 때문에 물에 잘 분산시킬 경우에 아이오노머의 농도가 어느 일정한 농도 이상이 되
면,스스로 작은 콜로이드상의 입자를 형성하게 되는데,이때 생긴 아이오노머로 구성
된 입자를 마이셀(micelle)이라고 한다.여기서 마이셀이 생길 수 있는 최소한의 아이
오노머의 농도를 임계 마이셀 농도(CriticalMicelleConcentration,CMC)라 한다.한
편,가장 대표적인 형광 표지물(prove)로 쓰이는 pyrene은 주변 환경이 극성에서 비극
성으로 바뀜에 따라 그 photo-physical성질이 크게 달라지는데,(13,14)pyrene주변의 극
성이 감소함에 따라 광 수득율이 크게 증가하고 형광스펙트럼의 진동 띠의 세기 중 첫
번째와 세 번째 띠 세기의 비(I1/I3)가 감소한다.또한 낮은 에너지 전자전이 띠의 위치
(S2-S0)가 334nm에서 340nm로 이동하므로 I340/I334비 또한 pyrene의 극성 변화를
나타내 주는 파라미터가 된다.(15-17)따라서 소수성 화합물인 pyrene을 첨가하여 아이오
노머 농도 변화에 따라 관찰된 스펙트럼(emission,excitation)의 진동 띠의 상대적인
세기와 띠의 위치 변화로부터 수용액 속에서 아이오노머의 CMC를 결정할 수 있다.

한편,아이오노머는 용매에 잘 분산되면 자기조립을 통해 구,막대,원판,관 등을 포
함한 다양한 형태의 나노 구조를 형성하는데 이와 같은 아이오노머의 자기조립 특성은
전형적으로 용매와 고분자의 상호작용에 영향을 받는다.뿐만 아니라 polyion고분자
사슬-counterion의 이온 상호작용 크기와 고분자 사슬-고분자 사슬간의 상대적인 상
호작용의 크기도 나노 구조에 큰 영향을 미친다.다시 말해,용매의 극성,고분자 사슬
에 있는 이온들의 분포,이온 함량,중화도 등의 조건에 따라 아이오노머 콜로이드상의
형태는 큰 영향을 받는다.

본 연구에서는 용액 상태에 있는 폴리스타이렌 아이오노머의 자기조립에 대해 조사하
였다.먼저 아이오머가 잘 녹는 용매인 THF를 최소한 사용하여 고분자를 녹이고 이
용액을 물에 희석시켜 혼합 용매인 THF/H2O의 비율이 1/99가 되게한 아이오모머 용
액을 만들었다.이 용액 안에 녹아 있는 아이오노머의 다양한 상호작용과 거대분자의
구조 사이의 관계를 이해하기 위해 랜덤 아이오노머가 회합체를 형성하는 임계회합농



도(CAC),회합체의 크기,형태,안정성 등에 대해 알아보았다.동시에 이러한 회합체를
만드는 농도에 아이오노머의 이온함량 및 중화도가 어떠한 영향을 미치는지에 대해서
도 알아보았다.또한 임계회합농도 이상의 농도로 아이오노머 용액을 만든 후 이 용액
을 Si-wafer위에 도포시켜 얻은 아이오너머의 모폴로지에 중화 정도가 어떤 영향을
미치는지에 대해서도 연구하였다.

본 논문의 실험부분은 2장부터 3장까지 총 2장으로 구성되어 있다.THF/H2O (1/99,
v/v)혼합용매에 녹아 있는 아이오노머의 CAC에 대한 연구를 기술하였다.먼저 2장
에서는 메타크릴레이트 함량이 다른 각각의 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)아이오
노머가 들어있는 용액 내 pyrene의 형광 스펙트럼 분석을 통하여 이 아이오노머가 혼
합용매에서 이루는 콜로이드 입자형성에 대하여 알아보고,광산란 실험을 통하여 혼합
용매 안에서의 아이오노머 입자 크기를 알아보았다.3장에서는 폴리(스타이렌-co-메타
크릴산)공중합체의 산 작용기 중화 정도에 따른 혼합용매내의 pyrene주위의 환경 변
화와 입자 크기를 알아보았다.

여기서 본 학위 논문의 실험 부분인 2와 3장은 각 장이 독립된 장으로 국제학술지에
투고될 논문으로 서론 부분이 어느 정도는 비슷하거나 내용이 반복된다는 것을 미리
밝혀둔다.동시에 각 장이 독립적으로 구성되어 있기 때문에 참고 문헌도 각 장의 끝
에 나타내었다.
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의의의 영영영향향향

222...111...서서서론론론

최근 몇 년 사이에 형광 분광계(fluorescence)(1,2),광산란(laserlightscattering)(3-7)기
기를 사용하여 술폰화된 폴리스타이렌 아이오노머가 수용액에서 안정한 콜로이드 상태
로 존재하고 있음을 알아내었다.이는 이온기가 있는 고분자는 친수성과 소수성을 동
시에 지니기 때문에 고분자의 소수성 부분은 콜로이드 안쪽으로 위치하며 동시에 친수
성 물질이 콜로이드 표면에 위치할 수 있기 때문에 이 콜로이드가 물에 용해되어 안정
한 상태로 있을 수 있다는 장점을 갖기 때문이다.이러한 이온기를 지닌 고분자 중에
서 아이오노머(ionomer)는 이온기를 반복 단위마다 가지고 있는 고분자 전해질과는 달
리 15mol% 이하의 이온기를 함유하고 있으며 용매의 극성,이온 분포,이온 함량,중
화도 등의 조건에 따라 고분자 전해질과 같이 행동하거나,이온기간의 상호 작용으로
인해 분자 간 회합을 하여 침전할 수 있다.(8-14)또한,수 나노미터에서 수십 나노미터
크기의 입자나 마이셀을 형성함으로써 유출된 기름 제거,약물 운반체,반도체 입자 등
의 많은 분야에 응용이 가능하다.그러나 아이오노머 용액에 대한 연구는 폭넓게 이루
어지지 않았는데 그 이유는 아이오노머가 몇 가지 유기 용매에만 제한적으로 용해되
고,상업적으로 응용되고 있는 대부분의 아이오노머가 고체 상태로 이용되고 있기 때
문이다.하지만 최근 소수성 물질 운반체로서 역할의 가능성이 대두됨에 따라 이 분야
의 연구는 큰 관심을 끌고 있다.따라서 물에 용해되거나 분산될 수 있는 다양한 아이
오노머의 개발과 수용액에서의 아이오노머의 특성에 대한 연구가 절실히 요구된다.

가장 대표적인 형광 표지물(prove)로 쓰이는 pyrene은 주변 환경이 극성에서 비극성
으로 바뀜에 따라 그 photo-physical성질이 크게 달라지므로 용액에서 일어나는 거대
분자들의 회합과 micelle형성에 관한 연구에 널리 사용되고 있다.(15,16)Pyrene주변의



극성이 감소하면 광 수득율이 크게 증가하고 형광 스펙트럼의 진동 띠의 세기 중 첫
번째와 세 번째 띠 세기의 비(I1/I3)가 감소한다.또한 낮은 에너지 영역의 전자전이 띠
(S2-S0)의 위치가 334nm에서 340nm로 이동한다.그러므로 excitation스펙트럼으로
부터 구한 340nm 띠의 세기 I340와 334nm 띠의 세기 I334의 비(I340/I334)는 pryrene주
변의 극성 변화를 나타내주는 파라미터가 된다.(17-19)따라서 Wu등은 술폰화된 폴리스
타이렌 아이오노머 농도 변화에 따라 스펙트럼의 진동 띠의 상대적인 세기와 위치 변
화로부터 아이오노머의 임계회합농도(criticalaggregationconcentration,CAC)를 결정
하였다.

Chart1.Pyrene;FluorescenceProbe
본 실험은 메타크릴레이트의 함량이 다른 각각의 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)
공중합체의 산 작용기를 중화하지 않은 경우와 NaOH로 100% 중화한 경우,이 공중합
체가 들어있는 용액 내 pyrene의 형광 스펙트럼 분석을 통하여 이 공중합체가 수용액
에서 이루는 콜로이드 입자의 환경 변화에 대하여 알아보고,또한 CAC보다 더 진한
농도를 가진 용액에 있는 입자의 크기를 광산란 기기를 사용하여 관찰해 보았다.본
실험에서 사용하는 아이오노머는 술폰화된 폴리스타이렌이 아니라 폴리(스타이렌-메타
크릴레이트)아이오노머인데 이 아이오노머를 연구 대상으로 삼은 이유는 아래와 같
다.

(1)이온기 종류의 영향
아이오노머가 고체 상태로 있을 때 이온 작용기간의 상호작용은 술포네이트기 보다는
카르복실레이트(메타크릴레이트)경우가 더 약하다.따라서 폴리스타이렌 단일 중합체



를 잘 녹이는 용매인 THF에 술포네이트 아이오노머를 녹이면 이온 상호작용이 강하
기 때문에 메타크릴레이트 아이오노머보다 잘 안 녹으려 한다.아이오노머 용액을 만
들 때 보여주는 이 차이가 각각을 콜로이드로 만들어 보려는 본 실험에는 어떤 영향을
미치는지 알아보는 것은 흥미로운 연구 주제이기 때문이다.

(2)공중합체 영향
술포네이트 아이오노머의 경우는 폴리스타이렌에 있는 벤젠 고리의 para-위치에 술폰
산기를 붙여 만들기 때문에 술폰기를 제외한 주 사슬의 화학구조는 폴리스타이렌으로
술폰기를 붙이는 과정 전․후를 비교하여 변화가 없다.하지만 메타크릴레이트 아이오
너머의 경우에는 두 가지 다른 단량체(즉,스타이렌과 메타크릴산)를 공중합 시킨 것이
기 때문에 카르복실산을 제외한 주 사슬의 조성이 더 이상 순수한 폴리스타이렌만으로
이루어진 것이 아니다.이러한 것을 ‘공중합 효과(copolymerizationeffect)'라고 하는데
본 연구에서도 이 공중합 효과가 폴리 스타이렌 아이오노머 콜로이드 형성에 어떤 영
향을 미치는지 알아내고자 했기 때문이다.

222...222...실실실험험험

2.2.1.고분자 합성
폴리(스타이렌-co-메타크릴산)[P(S-co-MAA)]을 얻기 위해서 각각 정제된 스타이렌
과 메타크릴산에 과산화 벤조일 개시제를 넣고 약 60℃에서 자유라디칼 벌크 공중합
하였다(MW =ca.500,000).생성물을 THF(tetrahydrofuran)를 사용하여 2배로 희석
시킨 후,과량의 메탄올에 떨어뜨렸고,그 침전물을 걸러서 약 120℃에서 하루 동안
진공․건조시켰다.

2.2.2.적정 및 중화
공중합체 P(S-co-MAA)의 산 농도(mol%)를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를



벤젠/메탄올(9/1,v/v)용매에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 넣고 NaOH/메탄올
용액을 사용하여 적정하였다.적정으로 알게 된 산의 농도는 3.6,5.5,7.5그리고 9.4
mol%였다.이 공중합체를 아이오노머 상태로 얻기 위해서 NaOH/메탄올 중화제를
사용하여 산 작용기를 100% 중화하였다.중화된 시료는 냉동․건조시켜 분말 상태
의 시료로 얻었고,이렇게 얻어진 아이오노머들을 140℃에서 1일 진공․건조시켰다.

2.2.3.고분자 용액 준비
P(S-co-MAA)공중합체와 산 작용기를 모두 중화시킨 아이오노머인 P(S-co-MANa)
의 농도가 2.0×10-2g/mL가 되도록 순수한 THF에 넣고 하루 동안 강렬하게 교반하
여 녹였다.용매로 사용된 THF는 Aldrich사 로부터 구입한 것으로 정제 과정을 거치
지 않고 사용하였고,순수한 물로는 3차 증류수를 사용하였다.잘 분산시킨 고분자 용
액을 초음파 상태에서 pyrene을 6.0×10-7M 농도로 함유하고 있는 물에 한 방울씩
가하여 용액의 최종 농도가 2.0×10-4g/mL가 되게 하면서,혼합 용액의 부피 %는
THF/H2O =1/99(v/v)가 되게 하였다.이렇게 만들어진 용액을 순차적으로 묽혀 필요
한 농도의 용액을 만들었다.한편 최종 용액은 용액을 만든 후 초음파를 이용하여 보
통 120분간 처리하였다

2.2.4.Fluorescence
고분자 용액에 녹아있는 형광 표지물인 pyrene의 분광학적 성질을 측정하기 위해
AB2LuminescenceSpectrometer(Aminco-Bowman)을 사용하였다.Emission스펙트
럼의 파장(λex)은 320nm 였고,excitation스펙트럼 파장(λem)은 392nm 였으며 band
pass는 2nm이고 stepsize는 0.2nm 였다.만들어진 용액을 대략 24시간 동안 상온에
유지한 후 아이오노머 농도에 따른 pyrene의 emission과 excitation을 관찰하였다.

2.2.5.광산란
용액 안에 만들어진 고분자 콜로이드 입자의 크기를 알기 위한 광산란(Light
Scattering)실험은 Multi-8correlator(MalvernInstrumentLtd.)를 사용하였고,광원으



로는 Ar이온 레이저(λ = 488nm)를 사용하였으며,시료는 이온기 함량이 다른
P(S-co-MAA)공중합체와 P(S-co-MANa)아이오노머의 수용액을 CAC보다 높은 농
도인 2.0×10-5g/mL가 되게 준비하였다.PCS(photoncorrelationspectroscopy)를 이
용한 동적 반지름 분석은 같은 회사 소프트웨어를 사용하였다.

2.2.6.주사전자현미경
Si-wafer위에 도포하여 만든 아이오노머 시료의 2․3차원적인 구조를 보기 위한 현
미경 실험은 S-4700 SEM(scanninng electron microscope)(Hitachi)을 이용하였다.
SEM 실험을 위한 시료를 준비하기 위해서 Si-wafer위에 위의 고분자 용액을 한 방
울 떨어뜨리고 바로 흡수지로 살짝 눌러 과량의 용액을 제거한 후 실온에서 약 24시
간 동안 건조시켰다.이렇게 준비된 시료를 40초 동안 백금 코팅한 후 SEM을 이용하
여 시료의 모폴로지를 관찰하였다.



222...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Pyrene의 emission과 excitation스펙트럼의 진동 미세 구조는 분자 주변의 극성에
따라 크게 변한다.특히,가장 낮은 들뜬 전자 상태(lowestexcitedelectronicstate;
S1)의 진동상태(υ=2)로부터 바닥상태(groundstate;So)의 진동상태(υ=0)로 떨어지는 전
이[S1→So(0,0)]로 인하여 373nm영역에 나타나는 emission스펙트럼의 첫 번째 띠의
세기 I1은 주변 극성에 매우 민감하다.반면,υ=2→ υ=0전이로 인하여 384nm 영역에
나타나는 세 번째 띠의 세기(I3)는 주변 극성 변화의 영향을 거의 받지 않는 것으로 알
려져 있어 이러한 이유로 첫 번째와 세 번째 띠 세기 비 I1/I3는 pyrene주변의 극성
정도를 알아내는 파라미터로 널리 쓰이고 있다. 또한,pyrene의 excitation스펙트럼
역시 주변 환경에 민감하여 S2←So전이에서 기인하는 La띠의 위치가 극성에서 비극
성 환경으로 바뀜에 따라 λmax가 334nm에서 340nm로 이동하여 excitation스펙트럼
의 334nm 띠의 면적과 340nm 영역 띠의 면적 변화 비인 A340/A334도 emission스펙
트럼으로부터 구한 I1/I3와 더불어 pyrene주변 극성 변화를 알아내는데 중요한 자료로
쓰인다.그러나,이러한 excitation스펙트럼의 주변 환경 의존성은 오히려 emission스
펙트럼으로부터 구한 I1/I3를 사용하는데 보다 세심한 주의를 필요로 하는 요소로 작용
하게 된다.가장 큰 문제점으로 emission스펙트럼을 얻기 위하여 사용된 excitation
파장(λex)이 어떤 영역에 속하느냐에 따라 들뜬 결과 방출된 형광을 기록한 emission
스펙트럼의 구조에 영향을 미치고 I1/I3비가 다른 값을 갖게 되어 정성적으로 환경 변
화를 알아내는 데는 유용하나 정량적인 데이터를 얻는데 한계를 갖는다.따라서 본 연
구에서는 emission스펙트럼은 pyrene주변 환경이 극성이 바뀌는 것을 확인하는 자료
로만 사용하였으며,보다 신빙성 있는 CAC를 얻기 위하여 이러한 문제를 배제할 수
있는 excitation스펙트럼으로부터 계산한 A340/A334를 사용하여 CAC는 아래와 같은
방법으로 구하였다.

Figure 1과 2에는 THF/H2O 혼합 용매에 이온기를 7.5 mol% 포함하고 있는
P(S-7.5-MANa)아이오노머를 녹여 아이오노머 용액을 만든 후 여기에 pyrene을 첨가



한 후 용액의 농도에 따라 변화하는 pyrene의 전형적 emission스펙트럼과 excitation
스펙트럼을 보여준다.이때 아이오노머 용액의 농도는 2.0×10-8g/mL에서 2.0×10-4

g/mL로 변화시켰으며 pyrene의 농도는 6× 10-7 M로 고정시켰다. Figure1의
emission스펙트럼을 보면 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 스펙트럼의 첫 번째와
세 번째 띠의 크기는 증가하나 그 크기(즉,intensity)의 비인 I1/I3는 감소하는 것을 볼
수 있는데 이는 pyrene주변의 극성이 감소하기 때문이다.한편,Figure2의 excitation
스펙트럼을 보면 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 진동 띠가 변화함을 알 수 있는
데 이를 통하여 용액 안에서 일어나는 pyrene주위 환경 변화를 예측할 수 있다.

Figure2에서는 파장의 범위가 300－360nm 사이에서 크게 7개의 스펙트럼 띠가 보
이는데 각각 306,311,320,324,330,334(수용액 환경 내에서의 pyrene고유의 스펙트
럼 띠)그리고 340(소수성 환경 내에서의 pyrene고유의 스펙트럼 띠)nm 파장에서
나타난다.한편 330nm이하 파장에서 나타나는 진동 띠는 큰 변화를 보여 주지 않기
때문에 이를 분석하여 용액 내 pyrene주위 환경을 예측하기에는 어려움이 따른다.따
라서 용액의 농도가 증가함에 따라 진동 띠의 변화 정도가 큰 334－340nm 영역의 띠
를 분석해서 pyrene의 photo-physical성질 변화를 알아보았다.아이오노머의 농도가
증가함에 따라 334nm의 진동 띠는 그 크기가 점점 감소하고 묽은 농도에서 보이지
않던 340nm에서 나타나는 진동 띠의 크기는 증가하게 된다.이는 pyrene주변의 환
경이 친수성에서 소수성으로 바뀌기 때문이다.또한 진한 농도에서 조차 334nm에서
생성되는 띠가 존재하는데 이를 통하여 pyrene이 모두 소수성 환경에 있는 것이 아니
라 어느 정도는 친수성 환경에 노출되어 있음을 알 수 있다.
Figure3의 삽입 그림은 보다 더 자세한 형광 스펙트럼 데이터를 얻기 위해 Origin
6.1컴퓨터 프로그램을 사용하여 excitation스펙트럼을 7개 Gaussian피크로 분리한
것인데 확연히 보이는 것은 4개의 피크이다.위의 과정을 통해 아이오노머 용액의 농
도 변화에 따른 peak3과 4의 상대적인 면적 변화(A340/A334)를 얻고 이로부터 아이오
노머의 CAC값을 결정할 수 있다.Figure3에 다양한 이온 함량을 포함하고 있는
P(S-co-MANa)아이오노머 용액의 농도로 A340/A334를 나타내었다.
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면적 비율을 보면 아이오노머의 농도가 1.0×10-6g/mL이하인 경우에는 용액이 대
단히 묽기 때문에 pyrene분자 대부분은 물에 분산되어 있어 아이오노머 농도에 따른
특별한 변화는 보이지 않는다.하지만 아이오노머의 농도가 증가하면서 아이오노머 회
합체가 형성되기 시작하고,pyrene분자는 아이오노머 회합체의 소수성 부분으로 이동
하게 된다.따라서 peak 4의 면적은 증가하고 peak 3의 면적은 감소하게 되어
peak4/peak3의 면적 비율인 A340/A334는 0.2부터 아이오노머의 이온 함량에 따라 6부터
8까지 급격하게 증가한다.그리고 이온기 함량이 증가할수록 CAC 값이 진한 농도로
이동함을 알 수 있다.산 형태의 P(S-co-MAA)공중합체와 산 작용기를 중화시킨
P(S-co-MANa)아이오노머의 면적 비율에 따른 CAC값을 결정하여 Figure4에 나타
내었다.

Figure 4-(a)를 보면 먼저 작용기의 함량이 많아질수록 P(S-co-MAA)와
P(S-co-MANa)의 CAC값이 증가한다는 것을 알 수 있다.그리고 같은 작용기 함량
일 때 P(S-co-MANa)의 CAC값은 P(S-co-MAA)의 CAC값보다 항상 크다는 것을
알 수 있다.동시에 작용기의 함량이 많아질수록 P(S-co-MAA)와 P(S-co-MANa)
CAC값의 차이인 ΔCAC값이 점점 커진다는 것을 알 수 있다(Figure4-(b)).이러한
결과를 통해 용액 내 고분자의 상태 변화를 다음과 같이 예측할 수 있다.고분자 내에
존재하는 이온기 및 산 작용기의 함유량이 아주 소량인 경우 고분자의 소수성 성질이
친수성 성질보다 강하기 때문에 묽은 농도에서 CAC값을 관찰할 수 있다.하지만 이
온 농도 및 산 작용기의 함량이 증가함에 따라 고분자의 친수성이 증가하게 되어 고분
자들이 소수성을 이용한 회합을 통해 셀을 형성하려면 고분자를 조금 더 녹여야 할 것
이다.

위의 결과로부터 알 수 있는 것은 크게 3가지가 있다.첫째,예상한 것처럼 산 작용기
및 이온기들의 함량이 증가할수록 고분자가 용액에서 회합체를 이루기 시작하는 임계
농도인 CAC값이 증가하는데 그 이유는 산 작용기 및 이온기들이 친수성을 띠기 때
문에 그 함량이 증가할수록 고분자들이 용매의 대부분을 차지하는 물과 상호작용을 할



FFFiiiggguuurrreee333...Poltofthearea ratio obtained from deconvoluted excitation spectra
(A340/A334orPeak4/peak3)ofP(S-co-MANa)ionomersasafunctionof
ionomer concentration in solution. The inset shows deconvoluted
excitationspectraofpyrenein5.0×10-4g/mLofP(S-7.5-MANa).
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수 있어 그만큼 회합체를 형성하는 것이 방해 받기 때문이다.둘째,P(S-co-MANa)의
CAC 값이 P(S-co-MAA)의 CAC 값보다 큰 이유는 아무래도 이온기의 친수성이 산
작용기의 친수성보다 크기 때문이다.마지막으로 ΔCAC 값이 작용기의 농도가 증가
할수록 커지는 것은 고분자의 친수성은 산 작용기의 양보다는 당연히 이온기의 양에
의해 더 큰 영향을 받기 때문이다.따라서 고분자끼리 회합을 하기 위한 임계농도 증
가는 산 작용기의 함량 보다는 이온기의 함량에 더 민감하다.

수용액내에서 P(S-co-MAA)공중합체와 P(S-co-MANa)아이오노머 회합체의 크기
를 알아보기 위하여 형광 실험으로 결정된 CAC보다 높은 농도인 2.0×10-5g/mL에
서 광산란 실험을 하여 얻은 결과를 Table1에 나타내어 비교하였다.

TTTaaabbbllleee111...Averageparticlesizesandwidthsathalfheightofsizedistribution
curvesofP(S-co-MAA)andP(S-co-MANa)obtainedfrom light
scatteringexperiments

 contentoffunctional
groups(mol%)

sizeofP(S-co-MAA)(nm) sizeofP(S-co-MANa)(nm)

mean width mean width

3.6 242 111 1 0.6

5.5 461 108 182 320

7.5 258 207 7129 1657

9.4 358 146 54562 5910



Table1을 보면 산 작용기를 중화하지 않은 P(S-co-MAA)는 수용액 내에서 240―
460nm크기의 회합체를 이루는데 그 크기는 산 작용기 농도의 영향을 그리 크게 받지
않는다.반면 산 작용기를 중화한 P(S-co-MANa)아이오노머의 경우에 이온기 함량이
낮은 아이오노머는 P(S-co-MAA)공중합체가 보여주는 회합체의 크기 보다는 훨씬 작
은 크기의 회합체를 형성하나 이온기 함량이 커질수록 입자의 크기가 크게 증가한다
(아이오노머의 경우에 이온 농도가 증가함에 따라 입자의 크기가 1nm부터 약 50000
nm까지 증가하는 것은 이해가 되지 않는다.보다 더 체계적인 실험이 필요하다).단,
입자크기의 분포도가 이온 농도가 증가 할수록 증가하는 것은 낮은 이온 함량의 아이
오노머는 용매에 녹았을 때 자기가 가지고 있는 사슬의 이온쌍간의 결합
(intra-molecularinteraction)으로 회합체가 작아지고 이온 함량이 높은 경우에는 서로
다른 사슬간의 이온기와 상호작용(inter-molecularinteraction)으로 회합체들의 회합체
를 이루어 거대 분자를 형성하기 때문이다.수용액 내에서 측정된 P(S-co-MAA)공중
합체와 P(S-co-MANa)아이오노머의 이온 회합체 크기와 실온에서 건조시켰을 때의
P(S-co-MAA)공중합체와 P(S-co-MANa)아이오노머의 이온 회합체 크기와 형태를 알
아보기 위해 고분자 용액을 Si-wafer에 떨어뜨린 후 SEM을 찍어보았다(Figure5).
Figure5를 보면 P(S-co-MAA)의 경우 다양한 크기를 갖는 구형의 회합체들이 형성
되는 것을 볼 수 있으며 P(S-co-MANa)의 이미지에서는 입자들이 서로 붙어있어 구
형의 회합체를 형성하기 보다는 그물망 같은 네트워크 이미지를 보여준다.여기서는
보여주지 않았지만 5.5mol%와 9.4mol% 아이오노머의 SEM 이미지에서도 이와 같은
경향을 보인다.이는 NaOH로 중화된 메타크릴산과 물 분자 사이의 인력이 증가하여
약한 주사슬(비극성 분자)간의 상호작용을 이기게 되기 때문에 고분자의 친수성이 증
가하여 이온 회합체를 형성하기 보다는 풀어 헤쳐져 버리기 때문인 것 같고 동시에 각
각 고분자 사슬이 가지고 있는 이온기 사이의 상호작용이 가능해지기 때문에 고분자
입자간의 네트워크가 형성되기 때문인 것 같다.P(S-co-MAA)공중합체의 경우 구형
입자의 크기를 아래 Table2에 나타내었다.



FFFiiiggguuurrreee 555...SEM images ofP(S-co-MAA)containing acid groups of(1)3.6
mol% and(2)7.5mol%,P(S-co-MANa)containingionicgroupsof(3)
3.6mol% and(4)7.5mol%.TheconcentrationsofP(S-co-MAA)and
P(S-co-MANa)wereca.2.0×10-5g/mL.



TTTaaabbbllleee222...Averagesizesofparticlesmadefrom P(S-co-MAA)inTHF/water(1/99
v/v)copolymerhavingfourdifferentioncontents,depositedontoaSi
wafer

contentoffunctionalgroups(mol%)
3.6 5.5 7.5 9.4

310±196 350±160 250±122 290±185

위의 표를 보면 알 수 있는 것은 산 작용기를 중화하지 않은 P(S-co-MAA)공중합
체를 실온에서 건조 시켰을 때 그 회합체의 크기는 용액 내에서 측정한 회합체의 크기
와는 다소 차이가 있지만 평균 250― 350nm의 다양한 크기를 갖는 회합체를 이루고
또한 용액 내에서 관찰된 것처럼 그 회합체의 크기는 산 작용기의 함량에 영향을 받지
않는 것으로 관찰되었다.



222...444...결결결론론론

본 연구에서는 메타크릴레이트의 함량이 3.6,5.5,7.5mol%와 9.4mol%인 폴리(스타
이렌-co-메타크릴레이트)아이오노머를 순수한 THF에 녹인 후 6.0×10-7M pyrene
을 표지물(prove)로 사용하여 형광 스펙트럼을 통하여 임계 회합 농도(CAC)를 결정하
였다.그리고 lightscattering과 SEM을 통하여 수용액 내에서 형성되는 회합체(혹은
유사-micelle입자)의 크기와 모폴로지를 관찰하였다.

실험 결과를 보면 아이오노머 시스템들은 이온 농도 및 산 작용기 함량이 증가할수록
진한 농도로 CAC값이 이동함을 관찰할 수 있었다.이는 공중합체의 이온 농도 및 산
작용기 함량이 증가함에 따라 극성 성질이 증가하게 되어 물과 이온기간의 상호작용은
강해져 고분자들이 소수성을 이용한 회합을 통해 입자를 형성하지 못하고 물에 팽윤되
어 있는 형태로 존재하므로 용액에 녹아 있는 pyrene이 소수성 부분으로 이동하는 양
이 감소하기 때문이다.또한 lightscattering과 SEM 실험을 통해 CAC부근에서 형성
된 이온 회합체들을 관찰할 수 있었는데 산 작용기를 중화하지 않은 P(S-co-MAA)의
경우에는 구형의 회합체들을 이루며 그 회합체들은 240― 460nm의 넓은 크기 분포를
갖는다.반면 산 작용기를 중화한 P(S-co-MANa)의 경우는 이온 농도가 증가함에 따
라 친수성이 증가하여 구형의 이온 회합체를 형성하기 보다는 네트워크를 형성하는 것
같다.
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333...111...서서서 론론론

아이오노머(ionomer)는 비극성 고분자(에틸렌 혹은 스타이렌)사슬에 부분적으로 또
는 전부 중화시킨 소량의 친수성 카르복시산,술폰산 작용기를 1～15% 이하 정도 포
함하고 있는 고분자를 말한다.(1,2)DuPont에서 SurlynⓇ이라는 아이오노머를 만들어 판
매하기 시작한 이래로 현재 아이오노머에 관한 연구는 1년에 1000여 편 이상의 논문
과 특허가 나올 정도로 매우 활발하다.최근에는 환경 보호와 경제적인 이유로 유기
용매 대신 물이 주 용매로 사용되는 환경 친화 산업이 큰 관심을 끌고 있다.따라서
물에 용해되거나 분산될 수 있는 다양한 아이오노머의 개발과 수용액에서의 아이오노
머의 특성에 대한 연구가 요구되고 있다.비극성과 극성 용매 안에서 아이오노머의 회
합과 해리는 10년 이상 동안 매우 활발한 연구 주제였는데 이 연구들을 위해 주로 사
용된 아이오노머는 부분적으로 술폰화된 폴리스타이렌이다.(3)

만일 스타이렌 아이오노머를 tetrahydrofuran(THF)(ε=7.58,δ=18.6)와 xylene(ε=2.3,δ

=18)같은 비극성 용매에 녹이게 되면 아이오노머의 대부분을 차지하는 비극성 스타이
렌 부분은 비극성 용매에 녹게 되나 아이오노머의 이온기들은 비극성 용매에 완전하게
녹지 않아 아이오노머 사이의 회합을 이끄는데 이러한 사실은 유변학(rheology),형광
분광계(fluorescence),SANS(smallangleneutronscattering),광산란(lightscattering)
을 이용한 실험으로 확인되었다.(4-10)한편 스타이렌 아이노머를 극성용매에 녹이게 되
면 상황이 달라진다.여러 가지 극성 용매 중에서 N,N-dimethylformamide(DMF)(ε
=38.2, δ=24.8)와 같은 극성용매에 스타이렌 아이오노머를 녹이게 되면 이온기들은
DMF에 아주 잘 녹고 스타이렌 부분은 DMF에 서서히 녹아들어 간다.그러나 극성 용
매 중에서 친 환경 용매인 물(ε=80.1,δ=47.9)에 스타이렌 아이오노머를 녹이려 하면 주



사슬인 스타이렌(ε=2.4,δ=19)이 물에 전혀 녹지 않아 수용액상 아이오노머에 대한 연
구는 많치 않다.(물론 이온기를 고분자의 반복 단위마다 가지고 있는 고분자 전해질이
나 긴 이온블록을 가지고 있는 블록 공중합체나 접목 고분자의 경우에는 물에 잘 녹기
때문에 이 고분자들을 이용하여 만든 수용액에 대한 연구는 많다.하지만 본 연구에서
사용한 고분자는 랜덤 공중합체이기 때문에 전술한 고분자의 연구에 대한 언급은 생략
한다).

최근 주 사슬이 마구잡이로 카복시 혹은 술폰화된 폴리스타이렌 아이오노머가 수용액
에서 안정한 콜로이드 상태로 존재하고 있음이 알려졌다.(11)특히 최근 본 연구실에서
나온 연구 결과에 의하면 소듐(Na+)으로 중화시킨 술폰화된 폴리스타이렌 아이오노머
의 경우,유기 용매인 THF에 용해되며,이런 용매에 희석된 아이오노머들을 물에 떨
어뜨렸을 때 수십 나노미터(nm)크기의 비교적 균일하고 안정한 아이오노머 회합체가
형성됨을 관찰하였고 아이오노머의 술폰화된 정도가 증가함에 따라 아이오노머 회합체
가 형성되는 임계농도인 CAC(criticalaggregationconcentration)값은 미세한 증가만
을 보임을 알 수 있었다.

따라서 본 실험에서는 스타이렌 주 사슬에 술포네이트기 보다는 이온 작용기간의 상
호작용이 약한 메타크릴레이트를 공중합시킨 폴리(스타이렌-co-메타크릴산)의 산 작용
기를 중화하지 않은 것과 10,20,40,70,100% NaOH로 중화한 폴리(스타이렌-co-Na
메타크릴레이트)아이오노머를 준비하여 THF에 녹인 후 과량의 물에 떨어뜨렸다.그
리고 2장에서 언급한 방식으로 아이오노머 용액의 농도 변화에 따른 pyrene의 형광
스펙트럼을 분석하여 중화 정도가 이 공중합체로 이루어지는 콜로이드 입자의 환경에
어떠한 변화를 일으키는지에 대해 알아보고,또한 CAC보다 더 진한 농도를 가진 용
액에 있는 입자의 크기를 광산란 기기를 사용하여 관찰해 보았다.
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3.2.1.고분자 합성
폴리(스타이렌-co-메타크릴산)[P(S-co-MAA)]을 얻기 위해서 정제된 스타이렌과 메
타크릴산에 과산화벤조일 개시제를 넣고 약 60℃에서 자유라디칼 벌크 공중합하였다
(MW =ca.500,000).생성물을 THF(tetrahydrofuran)를 사용하여 희석시킨 후 과량의
메탄올에 떨어뜨렸고,그 침전물을 걸러서 약 120℃에서 하루 동안 진공․건조시켰다.

3.2.2.적정 및 중화
중합시킨 고분자의 산 농도를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를 벤젠/메탄올 (9/1
v/v)용매에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 사용하여 NaOH/메탄올 용액으로 적정하
였다.적정으로 알게 된 산 작용기가 있는 단량체의 농도는 9.4mol%였다.NaOH로
중화된 아이오노머를 만들기 위해 산 형태의 고분자를 벤젠/메탄올 (9/1v/v)에 녹인
후 NaOH/메탄올 용액으로 공중합체의 산 작용기를 각각 10,20,40,100% 중화시켰
다.중화된 아이오노머는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었으며 140℃에서 24
시간 동안 진공․건조 시켰다

3.2.3.고분자 용액의 준비
P(S-co-MAA)공중합체와 산 작용기를 10,20,40,70,100% 중화시킨 P(S-co-MA
Na)아이오노머의 농도가 2.0×10-2g/mL가 되도록 순수한 THF에 넣고 하루 동안
강렬하게 교반시켜 저장용액(stocksolution)을 만들었다.이 고분자 용액을 초음파 상
태에서 pyrene을 6.0×10-7M 농도로 함유하고 있는 수용액에 부피 %가 1.0v%가
되도록 한 방울씩 천천히 떨어뜨렸다.최종 용액안의 고분자 농도는 2.0×10-4g/mL
였고,CAC측정을 위해 필요한 묽은 농도의 용액을 만들기 위해 위와 같은 방법으로
위의 저장 용액을 묽혔다.



3.2.4.Fluorescence
고분자 용액에 녹아 있는 형광 물질인 pyrene의 분광학적 성질을 측정하기 위해
AB2LuminescenceSpectrometer(Aminco-Bowman)를 사용하였다.형광 방출 스펙
트럼의 파장(λex)은 320nm 였고,들뜸 스펙트럼 파장(λem)은 392nm 였으며 band
pass는 2nm이고 stepsize는 0.2nm 였다.위에서 만든 pyrene이 포함된 용액을 대
략 12시간 동안 상온에서 유지한 후 아이오노머 농도에 따른 pyrene의 emission스펙
트럼과 excitation스펙트럼을 관찰하였다.

3.2.5.광산란
용액 안의 고분자 콜로이드 입자의 크기를 알기 위한 광산란 실험은 Multi-8
correlator(MalvernInstrumentLtd.)를 사용하였는데 광원으로는 Ar이온 레이저(λ =
488nm)를 사용하였다.PCS(photoncorrelationspectroscopy)를 이용한 동적 반지름
분석은 같은 회사 소프트웨어를 사용하였다.시료는 P(S-co-MAA)공중합체와 중화
정도를 다르게 한 P(S-co-MANa)아이오노머의 수용액을 형광 분석 실험으로 알게
된 CAC보다 높은 농도인 2.0×10-5g/mL가 되게 준비하였다.

3.2.6.주사전자현미경
Si-wafer위에 도포하여 만든 아이오노머 시료의 2․3차원적인 구조를 보기 위한 현
미경 실험은 S-4700SEM(scanninngelectronmicroscope)(Hitachi)을 이용하여 수행하
였다.SEM 실험을 위한 시료를 준비하기 위해서 Si-wafer위에 위의 고분자 용액을
한 방울 떨어뜨리고 바로 흡수지로 살짝 눌러 과량의 용액을 제거한 후 실온에서 약
24시간 동안 건조시켰다.이렇게 준비된 시료를 40초 동안 백금 코팅한 후 SEM을 이
용하여 시료의 모폴로지를 관찰하였다.
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Pyrene의 주변 환경이 극성에서 비극성으로 바뀜에 따라 광 수득율이 크게 증가하고
emission스펙트럼의 진동 띠의 세기 중 첫 번째와 세 번째 띠 세기의 비가 (I1/I3)감
소하는 것을 관찰 할 수 있다.Figure6는 THF/H2O혼합 용매 내 이온기를 9.4mol%
포함하고 있는 P(S-9.4-MANa) 아이오노머의 CAC 전․후의 pyrene의 전형적
emission스펙트럼을 보여준다.이 스펙트럼에서 아이오노머의 농도가 증가함에 따라
진동 띠의 세기가 증가한다는 것과 첫 번째와 세 번째 진동 띠의 비율(I1/I3)이 변한다
는 것을 알 수 있는데 이를 통해 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 pyrene주변의
극성이 감소한다는 것을 알 수 있다.하지만 본 실험에서는 emission 스펙트럼은
excitation의 파장(λex)에 따라 변화가 일어나는 단점이 있기 때문에 excitation스펙트
럼을 얻어 CAC를 결정하였다.

Figure7은 아이오노머의 다양한 농도에 따른 pyrene의 excitation스펙트럼을 보여준
다.아이오노머의 농도가 증가함에 따라 pyrene의 excitation스펙트럼 진동 띠가 변화
함을 알 수 있는데 이를 통하여 용액 안에서 일어나는 pyrene주위 환경 변화를 예측
할 수 있다.이 그래프를 보면 낮은 파장(330nm이하)에서 나타나는 진동 띠는 큰 변
화를 보여주지 않기 때문에 이를 분석하여 용액 내 pyrene주위 환경을 예측하기에는
어려움이 따른다.하지만 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 334－340nm의 진동 띠
의 변화되는 정도는 상대적으로 크기 때문에 이를 통하여 pyrene의 photo-physical성
질을 쉽게 관찰할 수 있다.아이오노머의 농도가 증가함에 따라 334nm의 진동 띠는
점점 감소하고 묽은 농도에서 보이지 않던 340nm의 진동 띠는 생성되어 증가한다.
이는 용액의 농도가 증가함에 따라 소수성 고분자가 많아져 pyrene분자들이 친수성
부분에서 소수성 부분으로 이동하기 때문이다.또한 진한 농도에서조차 334nm에서
생성되는 띠가 존재하는데 이를 통하여 pyrene이 소수성 부분으로 모두 이동된 것이
아니라 어느 정도 용액 자체에 분산되어 있음을 알 수 있다.



FFFiiiggguuurrreee666...EmissionspectraofpyrenefluorescenceofP(S-9.4-MANa)ionomerin
THF/H2O mixedsolventdispersionsbelow andabovecac,λex=320nm.
Pyreneconcentrationwas6×10-7M andvolumeratioofTHF/H2O was
1/99(v/v).

3 6 0 4 0 0

b elo w  ca c
I

1
/I

3
= 1 .6 6

a b o v e  ca c
I

1
/I

3
= 1 .02

I
3

I
1

 
In

te
ns

it
y 

(a
.u

.)



FFFiiiggguuurrreee777...ExcitationspectraofpyreneinTHF/H2O mixedsolventdispersionsof
P(S-9.4-MANa)ionomeratdifferentconcentrations,λem=392nm.
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FFFiiiggguuurrreee888...Poltofthearea ratio obtained from deconvoluted excitation spectra
(A340/A334 or Peak4/peak3) of P(S-co-MANa) ionomers as a
neutralizationlevelofionomerconcentrationinsolution.



한편 Figure8은 앞의 2장에서 언급한 것과 같은 Origin6.1컴퓨터 프로그램을 사용
하여 아이오노머의 농도 변화에 따른 excitation 스펙트럼으로부터 구한 334nm의
peak3과 340nm의 peak4의 면적변화에 의한 면적비율(A340/A334)로 CAC를 결정하였
다.
Figure8을 보면 1.0×10-6g/mL이전의 농도에서 아이오노머 분자들은 용액 내에서
팽윤되거나 분자 상태로 있기 때문에 pyrene분자 대부분이 물에 분산되어 있어 특별
한 면적 변화를 보이지 않는다.하지만 아이오노머의 농도가 1.0×10-6g/mL이상으
로 증가함에 따라 아이오노머는 포화되고 질서 있는 회합체를 형성하기 시작하여
pyrene입자는 친수성 부분에서 소수성 부분으로 이동하게 된다.따라서 334nm 위치
의 띠의 크기는 감소하고 340nm 위치의 띠의 크기는 증가하여 면적 비율은 급격하게
증가한다.그러나 5.0×10-5g/mL이상이 되면 많은 양의 pyrene은 이미 소수성 부분
으로 이동하여 면적 비율의 증가량은 점점 작아지는 것을 알 수 있다.Figure7과 같
은 방법을 사용하여 중화 정도에 따른 P(S-9.4-MAA) 공중합체의 면적 비율
(A340/A334)에 의한 CAC 값을 결정하여 Figure8에 나타내었다.이 그래프를 보면
P(S-9.4-MAA)공중합체의 산 작용기를 중화함에 따라 CAC 값이 꾸준히 진한 농도
로 이동한다는 것을 알 수 있다.이는 산 작용기를 중화할수록 P(S-9.4-MAA)고분자
의 친수성이 증가하기 때문에 물과의 상호작용이 증가하여 고분자들이 소수성을 이용
한 회합을 통해 회합체를 형성하기 힘들어지고 또한 앞 장에서 실험한 결과를 보면 알
수 있듯이 고분자의 친수성은 이온기의 양에 의해 더 큰 영향을 받는데 산 작용기를
중화할수록 P(S-co-MAA)공중합체 내의 이온함량이 많아지기 때문에 CAC값은 진
한 농도로 이동한다.

수용액내에서 산 작용기의 중화 정도를 달리한 P(S-9.4-MAA)공중합체 회합체의 크
기를 알아보기 위하여 형광 실험으로 결정된 CAC보다 높은 농도인 2.0×10-5g/mL에
서 광산란 실험을 하여 얻은 결과를 Table3에 나타내어 비교하였다
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FFFiiiggguuurrreee999...DependenceofCAContheneutralizationlevel.ThevaluesofCACs
wereobtainedfrom theexcitationspectraofpyreneinionomer/THF/
H2Osoultion



TTTaaabbbllleee333...Averageparticlesizesandwidthsathalfheightofsizedistribution
curvesas P(S-9.4-MAA)ofneutralization levelobtained from light
scatteringexperiments

 neutralization(%)
sizeofP(S-9.4-MANa)(nm)

mean width
0 358 146
10 0.6 0.2
20 232 253
40 221 643
70 5596 6939
100 54562 5910

Table3을 보면 산 작용기를 10% 중화한 이온기 함량이 낮은 P(S-9.4-MANa)아이
오노머의 경우에 수용액 내에서 P(S-co-MAA)공중합체가 보여주는 회합체의 크기
보다는 훨씬 작은 크기의 회합체를 형성하나 이온기 함량이 커질수록(산 작용기를 중
화 할수록)입자의 크기가 증가한다.이는 낮은 이온 함량의 아이오노머는 용매에 녹
았을 때 자기가 가지고 있는 사슬의 이온쌍간의 결합(intra-molecularinteraction)으로
회합체가 작아지고 이온 함량이 높은 경우에는 서로 다른 사슬간의 이온기와 상호작용
(inter-molecularinteraction)으로 회합체들의 회합체를 이루어 거대 분자를 형성하기
때문이다.
지금까지 용액 내에서 P(S-co-MAA)공중합체 산 작용기의 중화 정도가 회합체 크
기와 회합 농도에 어떤 영향을 미치는지에 대해 알아보았다.그렇다면 용액 안에서가
아닌 실온에서 건조 시켰을 때의 P(S-co-MANa)아이오노머의 이온 회합체 크기와
형태는 어떤지 알아보기 위해 고분자 용액을 Si-wafer에 떨어뜨린 후 SEM을 찍었다
(Figure10).아래의 SEM이미지에서 P(S-co-MAA)를 보면 150― 350nm의 다양한
크기를 갖는 구형 회합체들을 형성하지만 P(S-co-MAA)의 산 작용기를 10%만 중화



FFFiiiggguuurrreee 111000...SEM images of cast sample of P(S-9.4-MANa) ionomers.The
neutralizationlevelare(1)0% (2)10% (3)20% and(4)100% The
concentrationofP(S-9.4-MANa)wasca.2.0x10-5g/mL.



하여도 입자들 이 서로 들러붙어 구형의 입자를 이루지 못하고 물에 풀어 헤쳐진 것처
럼 보인다.그리고 산 작용기를 10,20,100% 중화한 P(S-co-MANa)의 모폴로지는 거
의 비슷한 것으로 보인다.이는 메타크릴산을 10%만 중화하여도 중화된 메타크릴산과
물 분자 사이의 인력이 강해지면서 고분자의 친수성이 증가하고 이온기간의 상호작용
이 가능해지기 때문에 이온 회합체를 형성하지 못하고 물에 풀어 헤쳐져 버린 것 같
다.

333...444...결결결론론론

본 연구에서는 P(S-9.4-MAA)공중합체의 산 작용기 중화 정도에 따른 THF/H2O
(1/99,v/v)혼합용매내의 pyrene주위 환경 변화를 분석하여 아이오노머의 임계회합농
도(CAC)를 결정하고 lightscattering과 SEM을 사용하여 회합체 크기와 모폴로지를
관찰하였다.

실험 결과를 보면 P(S-9.4-MAA)의 산 작용기를 중화 할수록 고분자 내의 이온 함량
이 증가하므로 P(S-9.4-MAA)공중합체의 극성이 증가하게 된다.이는 물과 이온기간
의 상호작용을 가능하게 하고 고분자가 회합하는 것을 방해하여 물에 팽윤되어 있는
형태로 존재하게 하므로 pyrene주변의 극성이 증가함에 따라 CAC값은 진한 농도로
이동함을 관찰 할 수 있다.또한 형광 실험으로 알게 된 CAC 부근에서 light
scattering과 SEM 실험을 통해 이온 회합체들의 크기와 형태를 알아보았는데,용액 내
P(S-9.4-MANa)아이노머는 낮은 이온함량일 때는 입자 크기가 줄어들다가 이온함량
이 증가할수록 서로 다른 사슬간의 이온기와 상호작용하므로 입자의 크기가 커지는 것
을 관찰할 수 있었고 P(S-9.4-MAA)의 산 작용기를 10%만 중화하여도 네트워크 형태
의 모폴로지를 형성하였다.
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