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According to themultiplet/clustermodelforamorphousrandom ionomer
systems,ionicaggregatesinthenon-polarpolymermatrix,calledmultiplets,reduce
themobilityofthepolymerchainsegmentssurroundingthem.1Withincreasingion
content,thenumberandsizeofreducedmobilityregionsincreaseand,eventually,
theregionsstartoverlapping.When thereduced mobility regionsbecomelarge
enoughtoshow theirownglasstransition,i.e.asecondTgathighertemperature
than theion-poormatrix Tg.Atthispoint,therestricted mobility regionsare
calledclusteredregions.ItiswellknownthatthesecondTg isrelatedwitha
numberoffactors,suchasioncontent,typeofcation.
Inthepresentstudy,wepreparednew ionomers,poly(styrene-co-sodium tiglate)
PSTNa,andinvestigatedtheirdynamicmechanicalproperties;theionicmodulus
andlosstangentcurvesoftheionomersweremeasured.Wealsocomparedthe
mechanicalpropertiesofthisionomersystem tothoseofpoly(styrene-co-sodium
methacrylate)PSMANaionomers;thesetwoionomershavethesameionicgroup,
i.e.sodium methacrylate,butPSTNa has methylgroup in the beta position,



comparedtoahydrogenatom forthePSMANaionomer



제 제 제 제 1 1 1 1 장  장  장  장  아이오노머아이오노머아이오노머아이오노머

1.1. 1.1. 1.1. 1.1. 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 출현출현출현출현

이온기를 포함한 고분자ion-containing polymers에 대한 연구의 시작은 1950년대 이온

기를 도입하여 가황고무와 같은 성질의 탄성체를 개발 및 연구된 것으로부터 시작된

다. 이때의 연구에 대한 총설로는 대표적인 것이 1957년 Brown에 의한 것이 있다(H 

.P. Brown, Rubber Chem. Technol. 1957195719571957, 30, 1347-1386). 그 후 1964년 du Pont사에

서 에틸렌과 메타클릴산 공중합체의 금속염 형태의 고분자에 대한 연구 결과를 

IONOMER-A라고 미국화학회에서 발표하였고, 이 고분자는 그 후 Surlyn
Ⓡ
 이라는 상품

으로 판매되기 시작하였다. 이 SurlynⓇ은 투명도, 유연성, 용융 강도, 질김성, 오일 

저항성 등이 우수하여 현재까지도 널리 사용되고 있다. 즉, 탁월한 내마모성으로 신

발, 골프공, 볼링핀 등의 커버에 쓰인다. 또한 저온에서도 유연하며, 충격에 잘 견디

기 때문에 금속, 나일론, 폴리올레핀, 에폭시 그리고 우레탄 완제품에 쉽게 접착하기 

때문에 제과류, 가공육류, 냉동식품 포장에 많이 쓰인다

(http://www.dupont.co.kr/product/s_product01.htm 참조). Surlyn
®
이 개발된 이후 이

온이 함유된 고분자 물질에 대한 연구가 활발해 짐에 따라 이온기를 15 mol% 이내 함

유하고 있는 고분자물질을 ‘아이오노머(ionomer)'라 통칭하게 되었다. 

이러한 아이오노머 경우에 고분자 matrix 안에서 이온기들이 회합을 하여 이

온 회합체ionic aggregates를 이루는데 이 이온 회합체는 고분자의 물성을 향상시키기 때문

에 지금까지 여러 가지 다양한 아이오노머 들이 개발되어 왔다. 스타이렌polystyrene계 아

이오노머, EPDMetylen-propylene terpolymer계 아이오노머, 실리콘계 아이오노머, PMMApoly(methyl 

methacrylate)계 아이오노머, PTFEpolytetrafluoroethylene계 아이오노머 등 여러 가지 아이오노머

가 만들어져 연구 및 상용화 되고 있다. 현재도 아이오노머가 보여주는 우수한 성질에 

대해 산업계 및 학계에서 관심들을 표명하고 있으며, 그 결과 아이오노머의 형태-구조

-물성의 상관관계 규명에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.
(1-6)



1.2. 1.2. 1.2. 1.2. 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 합성합성합성합성

아이오노머를 합성하는 방법은 크게 2가지로 분류할 수 있다. 첫째, 비닐계 

단량체와 불포화산을 공중합하는 방법이고[Scheme 1-(1)], 둘째, matrix 고분자에 이

온기를 도입하는 방법이다[Scheme 1-(2)].

Scheme Scheme Scheme Scheme 1.1.1.1.  (1) 에틸 아크릴레이트 단량체와 아크릴산 단량체의 공중합
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    (2) 폴리스타이렌에 술폰산기를 도입

yx

CH2 CH CHCH2

SO3H

H2SO4
x +y

CH2 CH

반응식을 보면 알 수 있는 것은 만일 비이온성 단량체가 스타이렌인 경우에도

이온 단량체를 바꾸면 아주 다양한 폴리스타이렌 아이오노머가 만들어 질 수 있다는 

것이다. 다음 페이지의 그림(참고문헌 6의 page 31 인용)을 참조하면 알 수 있듯이 비

이온성 단량체로 이루어져 있는 고분자 주 사슬에 다양한 이온기 도입이 가능하다.  

이렇게 만들어진 아이오노머들은 앞에서 언급했다시피 비이온성 고분자와는 

전혀 다른 성질을 보여주는데, 예로 비이온성 고분자는 1개의 유리전이온도(glass 

transition temperature, Tg)를 보여주는 반면, 아이오노머는 어느 이온 농도 범위에

서 2개의 Tg를 보여 준다. 이 2개의 Tg 중 상대적으로 낮은 온도에서 나타나는 것을 



matrix Tg라고 하고, 높은 온도에서 나타나는 것을 cluster Tg라고 한다.
(7)

Examples of (a) pendent anions, mostly based on styrene, and (b) pendent 

cations



1.3. 1.3. 1.3. 1.3. 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 아이오노머의 특징특징특징특징

이러한 아이오노머의 특징을 형태학적인 측면에서 설명하기 위하여 1965년에 

Bonotto와 Bonner가
(8)
 아이오노머에 이온 회합체가 존재한다고 처음으로 주장한 이래

로 많은 모델들이 제시되어왔다. 아래 그림은 Bonotto와 Bonner가 제안한 아이오노머

의 이온회합체의 그림이다. 

B-B 모델

1968년에는 Longworth와 Vaughan에 의해 아이오노머의 또 다른 모델이 제시되

었다.
(9)
 소가 x-선 산란small-angle x-ray scattering, SAXS 실험이 가능했던 1970년대에 들어와

서는 아이오노머의 형태학morphology에 기초한 모델들이 제시되기 시작했는데 대표적으로  

1974년에 MacKnight 등이 Core-shell 모델을,
(10)

 그리고 1983년에는 Yarusso와 Cooper



가 Hard-Sphere 모델을 제시하였다.
(11)

 

Core-shell 모델

Hard-sphere 모델



이 두 모델의 차이점은 아래와 같다. 먼저 Core-shell 모델의 경우에 이온기

들은 서로 모여 구형 core 형태의 회합체를 이루고 다시 그 core 주위는 비이온성 고

분자 matrix로 채워지게 된다. 이번에 이 matrix 주위는 다시 이온기들로 두 번째 

shell 형태로 이루게 된다. 이 경우에 이온기들의 밀도를 비교해 보면 core 안의 이온 

밀도가 두 번째 shell 의 이온 밀도보다 높게 되는데 이는 core의 부피와 shell의 부

피를 비교하면 이해가 된다. core의 경우에 좁은 영역안에 이온기들이 집중적으로 분

포되어 있는 것이고, shell 은 상대적으로 부피가 넓은데 여기에 이온기들이 넓게 분

산되어 있으니까 당연히 이온기의 상대적인 밀도가 낮게 된다. 이 모델에서는 SAXS 피

크는 이온 회합체 core의 중심으로부터 두 번째 이온기로 이루어진 shell의 중심까지

의 거리에 의해 영향을 받는다고 한다. 한편 Hard-sphere 모델에 의하면 이온기들은 

먼저 구형 sphere를 이루고 고분자 사슬은 그 밖의 공간을 채운다고 가정한다. 그래 

hard-sphere는 방울drop처럼 행동한다고 가정했고 SAXS 피크는 hard-sphere의 중심으로

부터 다른 hard-sphere의 중심까지의 평균 거리의 영향을 받는다고 가정하였다. 

하지만 이러한 모델들을 가지고는 아이오노머가 보여주는 2개의 Tg와 SAXS 피

크 위치로 부터 얻은 결과를 동시에 설명할 수는 없었다. 따라서 1990년 Eisenberg, 

Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이오노머(특히 이 경우에는 스타이렌 아이오노머)의 경

우에 아래 그림과 같은 Eisenberg-Hird-Moore모델(EHM 모델 혹은 multiplet/cluster모

델)을 제시하게 되었다(참고문헌 7의 그림 인용).
(7)

EHM 모델
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이 모델에 따르면 아이오노머의 이온기들은 고분자 matrix 영역과 이온기 사

이의 극성 차이에 의한 상 분리phase separation 현상과 이온기간의 상호작용ionic interaction으

로 인하여  회합체ionic aggregate를 형성한다. Multiplet
(12)이라고 불리는 이 이온 회합체

들은 보통의 경우에 entropy와 enthalpy를 고려한 최소 에너지를 가지기에 가장 유리

한 구 형태를 이루게 되는데 그 크기는 스타이렌 아이오노머의 경우에 보통 6 Å 정도

라고 추정된다. 이러한 multiplet은 자기 주위에 있는 사슬들의 움직임을 제한하게 되

는데 그 이유로는 다음의 3가지가 가능하다. 첫째, multiplet이 물리적 가교점으로 작

용하여 multiplet으로부터 바깥쪽으로 뻗어 나온 사슬의 움직임을 제한한다(anchoring 

effect). 둘째, multiplet 주위에는 이렇게 밖으로 뻗어 나온 사슬들이 많아져서 사슬

의 밀도가 증가함으로써 사슬의 움직임이 상대적으로 제한된다(crowding effect). 마

지막으로 이온기들이 쉽게 multiplet을 이루기 위해서는 사슬들은 펼쳐진 상태로 있어

야 하는데, 이 상태의 사슬들은 이완(relaxation)상태가 아닌 긴장(tension)상태에 놓

여 있게 되는데 이러한 긴장은 사슬의 움직임을 제한하게 된다(tension effect). 이러

한 3가지 이유로 multiplet 주위의 사슬들의 움직임은 제한된다. 폴리스타이렌의 경우

에 이 움직임이 제한된 영역의 두께(위의 그림에서 multiplet 주위의 어두운 부분)는 

폴리스타이렌의 persistence length와 상관관계를 보인다고 알려져 약 10 Å 정도가 

된다고 추정한다. 따라서 multiplet과 그 주위의 움직임이 제한된 영역의 크기는 약 

30 Å 정도가 된다. 이 정도의 크기를 가지는 물질은 아직 자기 스스로의 유리전이를 

보이주지 않는다. 정확히 이야기하면 우리가 사용하는 보통의 실험 장치를 통해서 알

아낼 수 있는 유리전이를 보여 주는 물질의 최소 크기는 DSC differential scanning calorimetry

를 사용하는 경우에는 100 nm 정도, 이 보다 더 민감하다는 DMTAdynamic mechanical thermal 

analyser를 사용하는 경우에는 10 nm(= 100 Å) 정도의 크기를 가져야 하기 때문에 30 

Å 정도의 크기의 유리전이는 측정할 수 가 없다.   

그런데 아이오노머의 이온 농도가 증가하면 multiplet이 더 많이 생기게 되

고, 그러면 사슬의 움직임이 제한된 영역들이 서로 겹침 현상을 일으키게 된다. 이온 

농도가 어느 특정 농도 이상이 되어 이 겹침 영역의 크기가 100Å 이상 될 때가 있는

데 이때부터 그 영역을 클러스터cluster라 부르고 이 클러스터는 자체의 유리전이 온도

(cluster Tg)를 보여 주기 시작한다.
(7)
 다은 페이지의 그림(참고문헌 7의 그림 인용)

은 이온기의 농도가 증가할수록(A→C) 움직임이 제한된 영역들이 겹치기 시작하는 것



을 보여주고 있다. 

             

Intermediate

High ion content

Low

이때 이 아이오노머의 cluster Tg는 사슬의 움직임이 제한되지 않은 고분자 matrix 영

역의 유리전이(matrix Tg) 보다 높은 온도 범위에 나타난다. 한편 multiplet은 사슬과 

사슬 사이의 물리적인 가교physical cross-links 역할을 하기 때문에 이온 농도가 증가함에 

따라 matrix Tg도 증가하게 된다. Cluster Tg의 경우에도 이온 농도가 증가할수록 증

가하는데, 그 이유는 움직임이 제한된 영역이 점점 더 겹쳐서 그 크기가 커지기 때문

이다. 한편 multiplet의 크기는 주 사슬의 종류와 극성의 정도, 이온의 함량, 이온기

의 종류 등에 따라 달라지며, 그 크기는 cluster의 형성에 영향을 주어 아이오노머의 

물성에 변화를 가져오게 된다.
(6,7)

고분자의 형태학 분석은 X-선 산란 실험을 통하여 보통 이루어진다. 아이오노

머 시료 내에 존재하는 전자들의 밀도는 이온 회합체의 존재 여부에 따라 이온기가 거

의 없는 Matrix영역과 이온 회합체 영역으로 나눌 수 있는데 이 두 영역은 그 전자밀

도에서 큰 차이를 보인다.
(13)

 보통 아이오노머의 경우에는 낮은 각도 영역에서 



SAXSsmall-angle X-ray scattering 피크가 관찰된다.
(14)

 이 SAXS 피크를 전자 밀도가 높은 

multiplet들이 산란 중심scattering centers으로 작용하기 때문에 나타나는 것이라고 가정하

면, SAXS 피크가 나타나는 산란 각도(q=4πsinθ/λ, θ는 산란광의 각도/2이고, λ는 

파장)로부터 Bragg 거리(db=2π/q)를 계산하여 multiplet간의 평균 거리를 알 수 있

다. SAXS 피크의 강도와 피크의 최대 점을 나타내는 각도는 matrix 고분자의 유전상

수, 사슬의 유연성, 이온기의 종류 및 중화 정도에 따라 영향을 받게 된다.
(4-6)

위에서 언급한 바와 같이 아이오노머의 구조적인 특성과 그에 상관된 물성 덕

분에 산업의 여러 분야(접착제, 분리막, 충전 물질, 포장 재료, 탄성체 등)에서 아이

오노머가 다양하게 이용되고 있다.
(4-6,17-19)

 또, 내열성 아이오노머, 전기화학용 복합소

재로서의 아이오노머 등 보다 더 넓은 분야에서의 응용에 대한 연구도 진행 중에 있

다. 그러나 아직도 아이오노머에 관한 연구는 몇몇 범용 고분자(폴리스타이렌, 폴리에

틸렌, 폴리테트라플루오르에틸렌 등)를 이용한 연구에 한정된 경향이 있다. 하지만 앞

에서 언급한 것처럼 범용 고분자를 기초로 하더라도 만들 수 있는 아이오노머는 이온

기(중화제) 종류 및 이온 단량체의 가지수를 달리하면 아주 다양하게 만들어 질 수 있

다. 예를 들어 폴리 스타이렌계 아이오노머의 경우에 가능한 아이오노머는 sulfonated 

polystyrene, carboxylated polystyrene, poly(styrene-co-(meth)acrylate), 

poly(styrene-co-itaconate), poly(styrene-co-citraconate), poly(styrene-co- 

4-vinylpyridinium) 아이오노머 등이 가능하다.(Scheme 2 참조) 산 작용기를 가지고 

있는 아이오노머의 경우에도 중화 양이온을 달리하면, 예를 들어 Na
+
, Cs

+
, Ca

2+
, Ba

2+
, 

Zn
2+ 등, 실제 준비 가능한 아이오노머의 가지수는 무궁무진하다고 할 수 있다. 



Scheme Scheme Scheme Scheme 2.2.2.2.
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본 실험에서는 그 동안 해당 실험실에서 집중적으로 연구한 폴리스타이렌 계

열 아이오노머를 기본으로 하되 이온기를 가진 단위체를 달리한 아이오노머를 만들어 

단위체의 화학 구조 변화가 아이오노머의 기계적인 성질과 모폴로지를 어떻게 변화시

키는지에 대해 연구하고자 하였다. 그러기 위해서 그 동안 만들어진 적이 없는 새로운 

공중합체인 poly(styrene-co-tiglic acid) 공중합체를 tiglic acid 함량을 달리하여 

여러 시료를 만든 후 이 공중합체의 산 작용기를 NaOH로 중화하여 아이오노머인 

poly(styrene-co-sodium tiglate) [P(S-co-TANa)]를 만들어 이들의 동적 기계적 성질 

및 모폴로지에 대해 알아보았다. 또한, 메틸기가 α-, β-탄소 위치에 있는 

P(S-co-TANa)의 연구 결과를 기존에 많은 연구가 수행된  메틸기가 α-탄소 위치에만 

있는 폴리(스타이렌-co-메타크릴레이트)[P(S-co-MANa)] 및 메틸기가 α-, β-탄소 위

치에 없는 폴리(스타이렌-co-아크릴레이트) [P(S-co-ANa)] 아이오노머의 연구 결과들

과 비교하여  메틸기의 수와 위치가 아이오노머의 기계적 성질(제 2장) 및 아이오노머 

모폴로지(제 3장)가 어떻게 변화하는 지에 대해 알아보았다.
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제 제 제 제 2 2 2 2 장  장  장  장  Poly(Styrene-co-tiglic Poly(Styrene-co-tiglic Poly(Styrene-co-tiglic Poly(Styrene-co-tiglic acid) acid) acid) acid) 공중합체 공중합체 공중합체 공중합체 아이아이아이아이

오노머의 오노머의 오노머의 오노머의 기계적 기계적 기계적 기계적 성질성질성질성질

2.1. 2.1. 2.1. 2.1. 서론서론서론서론

일찍이 Kim등은 poly(styrene-co-acrylate) 공중합체의 기계적 성질은 

poly(styrene-co-methacrylate)와 유사하지만 몇 가지 다른 점이 있다고 보고했

다.
(11)

 Poly(styrene-co-methacrylate)와 poly(styrene-co-acrylate) 아이오노머의 

경우에 이온기들이 multiplet을 형성하면 한 이온기 당 두 고분자 사슬이 바깥쪽으

로 뻗어 나오게 된다. 이때 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노머의 경우에 

고분자 사슬을 보면 이온기 바로 다음 탄소에 메틸기가 있어 -CH2-C(CH3)-CH2- 구조

를 가지게 되고 poly(styrene-co-acrylate) 아이오노머의 경우에는 이온기 바로 다

음 탄소에 수소가 있는  -CH2-CH-CH2- 구조를 가지게 된다. 따라서 이온기 하나당 

차지하는 multiplet 표면의 평균 면적은 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노

머의 경우에 메틸기의 존재 때문에 poly(styrene-co-acrylate) 아이오노머의 경우

를 비교하면 더 크게 된다(입체장애 요인). 3차원적으로 보면 multiplet 안의 이온

기 하나가 차지하는 각도인 cone angle이 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노

머의 경우에 더 커진다. 따라서 multiplet 하나를 이루기 위한 이온쌍들의 개수가 

poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노머의 경우에 poly(styrene-co- acrylate)

의 경우 보다 작아진다. 다시 말하면 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노머의 

multiplet의 크기가 poly(styrene-co-acrylate)의 경우 보다 작다는 이야기이다. 

이제 multiplet의 크기와 개수를 연관을 지어 이야기해보자. 비슷한 이온 농도라면 

multiplet의 크기가 작은(하나의 multiplet을 이루기 위해 상대적으로 적은 수의 

이온쌍이 필요) 아이오노머의 multiplet의 개수가 multiplet의 크기가 큰 아이오노

머 보다 많아진다. 한편 multiplet 주위의 움직임이 제한된 영역의 두께가 10 Å으

로 일정하다고 가정하면 multiplet의 개수가 많은 아이오노머의 경우에 더 쉽게 움

직임이 제한된 영역이 겹치게 된다(다음 그림 (a) 참조). 즉, clustering이 증가하



게 된다. 그러므로 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노머가 

poly(styrene-co-acrylate) 보다 클러스터 Tg가 높고 ionic plateau도 역시 높게 

나온다. 

   

(a) (b)

Multiplet의 개수에 관한 가정은 SAXS 실험을 통해 간접적으로 확인되었는데 

SAXS 결과를 보면 poly(styrene-co-methacrylate) 아이오노머의 Bragg 거리(DBragg)

는 20± 0.3 Å이고 poly(styrene-co-acrylate) 아이오노머의 DBragg는 22± 0.4 Å 이

다. 이때 만일 모든 이온기가 multiplet을 이룬다고 가정하면 poly(styrene-co- 

methacrylate) 아이오노머(이온기 함량 = 10 mol%)는 5.8 개의 이온쌍이 한 

multiplet을 이루고 poly(styrene-co-acrylate) 아이오노머의 경우(이온기 함량 = 

10 mol%)에는 약 4.3 이온쌍이 multiplet을 이룬다고 계산된다. 이러한 SAXS 실험 

결과는 앞의 가정과 잘 일치하는 것이다.

위의 연구 결과를 보면 methyl기(이 경우에는 α-탄소 위치)의 존재 여부에 

따라 styrene 아이오노머의 동적 기계적 물성 및 모폴로지가 달라진다는 것을 알 

수 있다. 그런데 α-탄소와 β-탄소 위치에 동시에 methyl기가 존재하는 경우에는 

styrene 아이오노머의 물성 및 모폴로지는 어떻게 변할까? 

본 실험에서는 새로운 공중합체인 poly(styrene-co-tiglic acid) 공중합체를 

tiglic acid 함량을 달리하여 여러 시료를 만든 후 산 작용기를 NaOH로 중화하여 

아이오노머인 poly(styrene-co-sodium tiglate) P(S-co-TANa)로 만들어 이의 동적 

기계적 성질 및 모폴로지에 대해 연구하였다. 이 연구 결과를 기존에 연구가 수행



된 poly(styrene-co-methacrylate) [P(S-co-MANa)] 및 poly(styrene-co-acrylate) 

[P(S-co-ANa)] 아이오노머의 연구 결과들과 비교하여 메틸기가 없는 경우, 메틸기

가 α-탄소 위치에 있는 경우, 그리고 메틸기가 α-탄소와 β-탄소 위치에 동시에 

있는 경우(Scheme 3) 보여주는 아이오노머의  물성 및 모폴로지에 대한 이해를 넓

히고자 하였다.

Scheme Scheme Scheme Scheme 3.3.3.3.
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2.2. 2.2. 2.2. 2.2. 실험실험실험실험

2.2.1. 고분자 합성

새로운 고분자인 폴리(스타이렌-co-티글리 산)[P(S-co-TA)] 얻기 위해서 각각 

정제된 styrene과 tiglic acid 를 60 
o
C 물중탕에서 자유 라디칼 벌크 중합을 시켜 

만들었는데 개시제로는 과산화 벤조일을 사용하였다(4)
.
 
Styrene/tiglic acid의 반

응성비가 알려져 있지 않아 반응성비를 알고 있는 styrene/acrylate(0.25/0.15), 

styrene/itaconic acid(0.26/0.12) 그리고 ethyl acrylate/acrylate(1.02/0.91)의 

반응성 비를 고려하여 styrene/tiglate의 반응성비를 추정해 본 결과 약 0.75/0.05

정도가 나와 이를 반응성비로 삼아 각각 공중합체를 만들었다. 반응조건을 Table 1

에 나타내었다.

Table 2-1. Polymerization conditions for the P(S-co-TA)copolymers

Contentofionic
Repeatunits
(mol%)

TA inmonomer
feeda

Mol%/Mass

benzoyl
peroxide
(g)

Reaction
time
(hr)

Reaction
temperature
(oC)

actual
yield
(%)

2.34 0.069/6.61 0.021 33.5 61 5
3.2 0.093/8.97 0.022 33.0 60 7
3.9 0.113/10.86 0.021 34.6 60 8
5.9 0.167/16.14 0.020 34.5 62 6
7.1 0.199/19.23 0.021 34.5 61 7
11.12 0.299/29.10 0.021 35.4 62 8

a
Total monomer mass in all case was 100 g.

반응물을 THF(tetrahydrofuran)을 사용하여 2배로 희석시킨 후 이 용액을 과

량의 메탄올에 떨어뜨려 침전을 유도하고 그 침전물을 걸러서 120 ℃에서 1일 동안 

진공․건조시켰다.



2.2.2. 적정 및 중화

공중합체 P(S-co-TA)의 산 농도(mol%)를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를 

벤젠/메탄올 (9/1 v/v) 용액에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 넣고 NaOH/메탄올 

용액을 사용하여 적정하였다. 이 공중합체를 poly(styrene-co-sodium tiglate) 

[P(S-co-TNa)] 아이오노머 상태로 얻기 위해서 NaOH/메탄올 중화제를 사용하여 산 

작용기를 중화시켰다. 중화된 시료는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고, 

이렇게 얻어진 아이오노머들을 170 ℃에서 1일 동안 진공․건조시켰다.

2.2.3. 시편 제작

동적 기계적 열분석(dynamic mechanical thermal analysis, DMTA) 실험을 위

하여 압축성형법compression-molding을 이용하여 시편을 제작하였다. 시편의 성형 온도는 

230 ℃로 하였으며 5 분간 20 MPa로 압력을 가하여 시편을 제작하였다. 이렇게 만

들어진 직육면체형 시편의 크기는 2.0(두께) ×  6.0(넓이) ×  30(길이) mm 였다. 

이 시편들을 실험 전 1일 동안 130 ℃에서 진공 열처리annealing 하였다.

2.2.4. 기계적 성질 조사

각 시료들의 기계적 성질을 측정하기 위하여 Polymer Laboratories사의 

DMTA(Mark II형)를 사용하였다. 실험 조건은 bending mode를 택하였으며, 주파수는 

0.3 ㎐ 에서 30 ㎐ 범위에서 5개의 진동수를 선택하였다. 승온 속도는 1 ℃/min 으

로 하였으며, 이 실험에서 각 시료의 loss tangent (tan δ) 값 과 저장 탄성률

(E')을 온도의 함수로 얻었다.



2.3. 2.3. 2.3. 2.3. 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 고찰고찰고찰고찰

DMTA로 실험을 하면 얻을 수 있는 결과가 위에서 언급한 것처럼 고분자의 

loss tangent 와 저장탄성률의 온도에 따른 변화이다. Figure 2-1은 Na+로 100% 중

화시킨 3.4, 5.9, 7.1 그리고 11.2 mol% 산 작용기를 가지고 있는 

poly(styrene-co-tiglate) 아이오노머의 loss tangent 곡선, Figure 2-2는 역시 

Na
+
로 100% 중화시킨 4.2, 7.3, 9.8 그리고 13.5 mol% 산 작용기를 가지고 있는 

poly(styrene-co-sodium methacrylate) [P(S-co-MANa)] 아이오노머의 loss tangent 

곡선 그리고 Figure 2-3은 poly(styrene-co-sodium acrylate) [P(S-co-ANa)] 아이

오노머의 1 Hz에서의 loss tangent 곡선을 온도의 함수로 보여준다. 세 그림 모두 

아이오노머의 특징으로 나타나는 두 개의 loss tangent 피크를 보여준다. 낮은 온

도의 피크는 matrix Tg에 의한 것이며 높은 온도의 피크는 cluster Tg에 의해 생긴 

것이다. 새로 합성한 아이오노머인 P(S-co-TNa)아이오노머의 경우에는 110 ℃부터 

130 ℃ 사이에 matrix Tg에 의한 피크가 있고, 160 ℃에서 190 ℃ 사이에 cluster  

Tg에 의한 피크가 있다. 한편 Figure 2-2의 P(S-co-MANa) 아이오노머는 120 ℃부터 

160 ℃ 사이에서 matrix Tg를  보여주고 cluster Tg는 190 ℃에서부터 250 ℃ 사이

에서 보여준다. 마지막으로 Figure 2-3의 P(S-co-ANa) 아이오노머는 120 ℃부터 

150 ℃ 사이에서 matrix Tg를  보여주고 cluster Tg는 170 ℃에서부터 210 ℃ 사이

에서 보여준다. 이온 농도를 고려하더라도 P(S-co-TNa) 아이오노머의 matrix Tg와 

cluster Tg가 P(S-co-MANa)나 P(S-co-ANa) 아이오노머들의 두 Tg들 보다 상대적으

로 낮은 온도에서 나타남을 알 수 있다. 

한편 이온 농도를 증가시킴에 따라 세 아이오노머 모두의 matrix와 cluster 

피크는 높은 온도 쪽으로 이동함을 알 수 있고 matrix 피크는 그 크기가 작아지며 

cluster 피크는 그 크기가 커짐을 알 수 있다. 세 아이오노머가 보여주는 가장 큰 

차이점은 matrix 및 cluster 피크의 크기 변화인데 P(S-co-TNa) 아이오노머의 경우 

matrix 피크의 크기가 다른 두 아이오노머의 matrix 피크의 크기에 비해 크며, 반

대로 cluster 피크의 크기는 P(S-co-TNa) 아이오노머의 크기가 다른 두 아이오노머

의 cluster 피크의 크기에 비해 상대적으로 작음을 알 수 있다. 가장 cluster 피크

가 큰 것은 비슷한 이온 농도일 때 P(S-co-MANa) 아이오노머인 것 같다.       
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Figure 2-1. Loss tangents as a function of temperature for P(S-co-TNa) 
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Figure 2-4는 이온 농도에 따른 세 아이오노머의 matrix와 cluster Tg를 나타

낸 것이다. 여기서 같은 이온 농도의 아이오노머가 있다고 가정하고 우선 cluster 

Tg부터 살펴보도록 하자. 메틸기가 α-탄소 위치에 있는 P(S-co-MANa) 아이오노머의 

cluster Tg는 P(S-co-ANa)와 P(S-co-TNa) 아이오노머의 cluster Tg 보다 높다는 것

을 알 수 있고, 제일 낮은 온도에서 cluster Tg를 나타내는 것이 α-탄소와 β-탄소
위치에 각각 메틸기가 있는 P(S-co-TNa) 아이오노머임을 알 수 있다. 한편 matrix 

Tg를 보면 세 아이오노머가 그리 큰 차이를 보이지 않음을 알 수 있으나 그래도 약

간의 차이를 강조하자면 cluster Tg에서와 마찬가지로 P(S-co-MANa) > P(S-co-ANa) 

> P(S-co-TNa) 순서로 matrix Tg가 차이가 난다. 

한편 이온 농도가 증가할수록 두 종류의 Tg가 모두 다소 선형적으로 증가하는

데 이를 1차 함수로 fitting해 보면 아래와 같은 함수를 얻을 수 있다. 

Cluster Tg의 경우

 P(S-co-MANa): Tg (℃)= 178 + 5.1× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9835) 

 P(S-co-ANa):  Tg (℃)= 172 + 3.0× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9990)

 P(S-co-TNa):  Tg (℃)= 157 + 2.9× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9524)

한편, matrix Tg의 경우

 P(S-co-MANa): Tg (℃)= 117 + 3.0× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9946) 

 P(S-co-ANa):  Tg (℃)= 117 + 2.7× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9615) 

 P(S-co-TNa):  Tg (℃)= 116 + 1.3× [이온 농도(mol%)](r
2
 = 0.9615) 

여기서 r2 는  선형 최소-자승 상관관계 계수liner least-squares correlation coefficient이다. 

이 식들로부터 알 수 있는 것은 먼저 cluster Tg의 경우에 P(S-co-MANa) 아이

오노머와 P(S-co-ANa) 아이오노머의 초기 Tg 값이 각각 178 ℃ 와 172 ℃로 그리 

큰 차이를 보이지 않는다는 점이다. 또한 이온 농도에 따른 cluster Tg의 증가율은 

이번에는 P(S-co-ANa) 아이오노머와 P(S-co-TNa) 아이오노머가 각각 3.0 ℃ 와 2.9 

℃로 비슷하다는 점이다. 단, 특이한 점은 P(S-co-MANa) 아이오노머의 경우에는 그 

증가 폭이 5.1 ℃ 정도로 다른 두 아이오노머에 비해 아주 큰 증가치를 보인다. 
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Figure 2-4. Glass transition temperatures of the matrix and cluster region 

of three different polystyrene-based ionomers as a function of ion 

contents, measured at 1Hz.



한편 matrix Tg의 경우에는 초기 Tg 값이 세 아이오노머 모두 약 117 ℃로 비

슷한 값을 보이나 이온 농도에 따른 matrix Tg의 증가율은 P(S-co-MANa) 아이오노

머와 P(S-co-ANa) 아이오노머가 각각 3.0 ℃ 와 2.7 ℃로 비슷하고, P(S-co-TNa) 

아이오노머의 경우에만 1.3 ℃ 정도의 작은 값을 가진다는 것이다. 여기서 흥미로

운 점은 세 아이오노머의 이온 농도 증가에 따른 matrix와 cluster Tg의 증가 정도

가 P(S-co-ANa) 아이오노머의 경우에는 두 값이 비슷하였으나(2.7 ℃ vs. 3.0 ℃), 

P(S-co-MANa) 아이오노머와 P(S-co-TNa) 아이오노머의 경우에는 matrix Tg 증가 정

도가 cluster Tg 증가 정도의 반 정도 밖에 되지 않는다는 사실이다(3.0 ℃ vs. 

5.1 ℃, 1.3 ℃ vs. 2.9 ℃). 

Figure 2-5부터 2-7은 각각 P(S-co-TNa), P(S-co-MANa), 그리고 P(S-co-ANa) 

아이오노머의 저장 탄성률storage modulus를 온도의 함수로 보여준다. 저장 탄성률 곡선

을 보면 온도가 증가함에 따라 유리상 모듈러스glassy modulus, 유리전이glass transition, 

이온 plateauionic plateau, 유리전이glass transition, 고무상 모듈러스rubbery modulus 그리고 

흐름flow region으로 고분자 성질이 변한다는 것을 알 수 있다. 예를 들어 11.1 mol% 

P(S-co-TNa) 아이오노머의 경우에 120 ℃ 까지는 유리상의 성질을 보이고 120 ― 

140 ℃ 사이는 유리전이를  140 ― 180 ℃ 사이는 이온 plateau를,  180 ― 210 ℃ 

사이 온도에서는 고무상 성질을 보여주고 그 이상의 온도에서는 고분자가 흐르기 

시작한다. 전체적으로 보아 유리전이 온도 이상에서는 저장 탄성률 값이 이온 농도

가 증가할수록 증가하며 동시에 처음 유리전이(matrix Tg)를 나타내는 곡선의 기울

기는 이온 농도가 증가함에 따라 와만해지고 반대로 두 번째 유리전이(cluster Tg)

를 나타내는 저장 탄성률 곡선의 기울기는 점점 더 급격해진다. 시작되는 온도 이

상의 저장 탄성률 곡선은 여기서 가장 주목할 점은 이온 plateau의 위치와 높이가 

이온 농도를 증가 시킬수록 높은 온도로 그리고 높은 저장 탄성률 값으로 이동한다

는 점이다. 이러한 현상은 나머지 두 아이오노머 시스템인 P(S-co-MANa) 그리고 

P(S-co-ANa) 아이오노머에서도 관찰된다. 세 아이오노머 시스템의 저장 탄성률 곡

선 pattern에서 보이는 차이는 유리전이 온도 구간과 이온 plateau 높이가 다르다

는 것이다. 참고로 본 실험에서 얻은 P(S-co-MANa) 결과는 Kim 등이 P(S-co-MANa) 

아이오노머의 기계적 성질에 대한 연구에서 얻은 결과와 일치한다. 
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Figure 2-5.Storage moduli of P(S-co-TNa) ionomer blend as a function of 

temperature, measured at 1 Hz.
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temperature, measured at 1 Hz.



한편 이온 plateau의 높이는 clustering 정도와 직간접적으로 상관관계가 있

다. 따라서 세 아이오노머 시스템의 이온 plateau의 높이를 비교하는 것은 세 시스

템의 상관관계를 이해하는데 도움이 될 것이다. 아이오노머의 이온 plateau 분석은 

보통 이온 모듈러스ionic modulus 값을 비교하면서 가능해진다. 그런데 이온 모듈러스

는 저장 탄성률 곡선의 이온 plateau의 기울기가 변곡점을 가지는 점의 모듈러스로 

정한다. Figure 8에 이온기 함량에 따른 P(S-co-TNa), P(S-co-MANa) 및 

P(S-co-ANa) 아이오노머들의 이온 모듈러스를 나타내었다. 세 아이오노머 모두 이

온기 함량이 증가할수록 이온 모듈러스가 증가함을 알 수 있다.그런데 증가 정도는 

같은 이온 농도일때 P(S-co-MANa) 아이오노머가 최고값을 보이고 P(S-co-ANa)와 

P(S-co-TNa) 아이오노머는 비슷한 정도를 보여주는데 P(S-co-TNa) 아이오노머가 약

간 작은 값을 보여 준다. 이상의 결과가 보여주는 것은 P(S-co-MANa) 아이오노머의 

clustering 정도가 같은 이온 농도일 때 P(S-co-ANa) 아이오노머 보다 그리고 

P(S-co-TNa) 아이오노머의 경우보다는 조금 더 높다는 것이다. 2.1 서론에서 언급

한 것과 같이 P(S-co-MANa)와 P(S-co-ANa) 아이오노머의 clustering 정도는 cone 

angle 개념을 이용하면 설명이 된다. 즉 α-탄소 위치의 메틸기 때문에 이온기들이 

multiplet을 이루려고 할 때 입체장애를 경험하게 되어 cone angle이 커지게 되고 

이는 P(S-co-MANa) 아이오노머의 multiplet 크기가 작아지게 만들고 그 개수는 많

게 만드는 효과가 있다. 따라서 P(S-co-MANa) 아이오노머의 clustering은 

P(S-co-ANa) 아이오노머의 clustering 보다 크다.

그런데 α-와 β-탄소 위치에  메틸기가 하나씩 있는 P(S-co-TNa) 아이오노머

의 경우에 단순히 입체장애만 고려한다면 P(S-co-MANa) 아이오노머 보다 cone 

angle이 더 커져 multiplet의 크기가 작아져야하고 그러면 작지만 더 많은 

multiplet이 만들어져 clustering이 더 잘되어 이온 모듈러스가 P(S-co-MANa) 경우

보다 더 큰 값이 나와야 한다. 하지만 DMTA 실험 결과는 그 반대로 나왔다. 이에 

대한 설명은 아마도 β-탄소 위치에 있는 메틸기의 영향을 단순히 이온기들이 

multiplet을 이루는 마지막 과정에서의 입체장애로 설명할 것이 아니라 이온기가 

있는 단위체인 tiglate의 β-탄소 주위로의 자유 회전free rotation을 고려해야하기 때

문이 아닌가 한다. Tiglate의 α-탄소 위치에는 각각 메틸기와 소듐-카복실레이트

기가 존재하고 있고, 바로 옆 β-탄소에는 메틸기가 존재한다. 이렇게 α-와 β-탄



소에 치환체가 존재하면 α-탄소 위치에만 치환체가 있는 것보다 자유회전이 자유

롭지 못하다. 또한 만일 단량체-단량체 결합이 머리-꼬리 형식이 아니라 머리-머리 

혹은 꼬리-꼬리 형식으로 이루어져 있다면(5)
 P(S-co-TNa) 아이오노머 이온 단량체

의 α-탄소 위치에는 각각 메틸기와 소듐-카복실레이트기가 존재하고 있고 바로 옆  

β-탄소에는 메틸기가 그 반대쪽은 스타이렌 단위체의 α-탄소가 위치하게 되는데 

이 α-탄소에는 커다란 벤젠 작용기가 달려있다. 이 경우를 가정하면 이온기들이 

multiplet을 이루기 위해 경험해야하는 입체장애가 너무 극심해 쉽사리 이온회합체

를 형성할 수 없을 것이다. 따라서 본 P(S-co-TNa) 아이오노머의 동적 기계적 실험 

결과를 해석하기 위해 필요한 것은 전적으로 앞에서 P(S-co-ANa) 아이오노머와 

P(S-co-MANa) 아이오노머의 clustering 차이에서 이야기한 multiplet 안 이온기의 

cone-angle 개념뿐만 아니라 multiplet 형성 자체가 저해되어 애초부터 clustering

이 약하게 일어난다는 설명이다.                      
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Figure 2-8. Ionic modulus as a function of ion contents at 1Hz for the 

P(S-co-MANa), P(S-co-ANa) and P(S-co-TCs) ionomers.
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제 제 제 제 3 3 3 3 장  장  장  장  Poly(styrene-co-tiglic Poly(styrene-co-tiglic Poly(styrene-co-tiglic Poly(styrene-co-tiglic acid) acid) acid) acid) 공중합체 공중합체 공중합체 공중합체 아이아이아이아이

오노머의 오노머의 오노머의 오노머의 형태학형태학형태학형태학

3.1. 3.1. 3.1. 3.1. 서론서론서론서론

일반적으로 아이오노머를 가지고 소각 X-선 산란(SAXS) 실험으로 형태학

morphology을 조사하다 보면 SAXS 피크가 낮은 각도 영역에서 관찰된다는 것을 알 수 

있다. 이렇게 낮은 각도 영역에서 나타나는 X-선 피크는 전자 밀도가 높은 

multiplet들이 산란 중심scattering centers으로 작용하기 때문에 나타나는 것이다.
(1-6)

 

이 피크의 위치는 크게 2가지로 분석되는데 MacKnight 등에 의하면 SAXS 피크는 

Core-Shell 형태의 이온 회합체ionic aggregates가 산란을 일으켜 생긴다고 하였는데 

SAXS 피크가 나타나는 각도 함수 산란 벡터scattering vector인 q(=4πsin θ/λ, 여기서 

θ는 (산란광의 각도/2) 이고, λ는 파장)에서 계산되는 Bragg 거리dBragg는 이온성 

core와 상대적으로 이온성이 약한 바깥쪽의 shell 사이의 거리를 나타낸다고 하였

다.
(7)
  한편, Yarusso와 Cooper의 Hard-Sphere 모델에 의하면 구 형태의 multiplet

이 고분자 matrix에 분포되어 있는데 SAXS 피크는 이온 회합체 즉, multiplet이 산

란 중심으로 작용하여 보여주는 것이라고 하였으며 피크의 꼭지점을 보여주는 각도

인 qmax값으로부터 계산되는 Bragg 거리는 바로 산란 중심 사이의 평균 거리라고 하

였다.
(8)
  본 논문에서 주로 사용되는 EHMEisenberg-Hird-Moore 모델에서도 SAXS 피크가 나

타내는 Bragg 거리는 inter-multiplet 거리로 Hard-Sphere 모델에서 이야기하는 형

태의 이온 회합체 모폴로지를 받아들여 사용하고 있다.
(9)
  이 세 가지 모폴로지 모

델 이외에도 다양한 모폴로지/모델 및 이론들이 제시되었지만 여기서는 EHM 모델을 

기초로 SAXS 데이터를 해석할 예정이기에 다른 것들은 간단히 이름만 언급하고 지

나가겠다.
(5)
 

(1) Eisenberg's original model of clusters and multiplets

(2) Ponomarev and Ionova's model of the thermodynamics of ionomers

(3) Hopfinger et al.'s cluster model



(4) Hsu and Gierke's elastic theory of cluster swelling in PTFE ionomer

(5) Forsman's theory of site aggregation

(6) Datye, Taylor, and Hopfinger's cluster model

(7) Mauritz and Rogers's water sorption isotherm model for clustered ionomers

(8) Dreyfus' model for multiplet clustering

(9) Tadano et al.'s order-disorder transitions of ionic clusters

(10) Nyrkova, Khokhlov, and Doi's multiplet formation theory

본 연구에서는 앞에서 합성하고 기계적인 성질을 조사한 P(S-co-TNa) 아이오노머의 

모폴로지에 대해 SAXS 기법으로 연구하고 이 결과를 P(S-co-MANa) 및 P(S-co-ANa) 

아이오노머의 모폴로지와 비교하여 이온성 단량체의 메틸기 개수가 polystyrene 아

이오노머의 기계적인 물성 및 모폴로지에 미치는 영향에 대해 알아보고자 하였다.

3.2. 3.2. 3.2. 3.2. 실험실험실험실험

3.2.1. 시료준비

SAXS 실험을 위한 아이오노머를 만들기 위해 산 형태의 고분자를 벤젠/메탄올

(9/1, V/V) 용액에 녹인 후 메탄올에 녹인 CsOH 용액으로 산 작용기를 100% 중화시

켰다. 중화된 아이오노머는 냉동․건조시켜 분말상태의 시료를 얻었으며 24시간 동

안 약 120 ℃ 에서 진공․건조시켰다.

3.2.2. 시편 제작

SAXS 실험을 위한 시편을 제작하기 위하여 분말 상태의 시료를 25 MPa 압력으

로 압축․성형하였다. P(S-co-TCs) 아이오노머의 경우에는 약 210 ℃에서, 

P(S-co-MACs)와 P(S-co-ACs) 아이오노머의 경우에는 약 250 ℃에서 압축성형을 하

였다. 시료의 크기는 약 1 mm(두께)× 10 mm(지름) 정도였다.



3.2.3. 형태학 조사

P(S-co-TCs), P(S-co-MACs)와 P(S-co-ACs) 아이오노머의 형태학에 대해 조사

하기 위하여 포항 가속기 연구소의 빔라인 4C1에서 소각 X-선 산란 실험을 하였다. 

실험 장비에 대한 자세한 설명은 다음을 참조하기 바란다(Bolze J., Kim J., Huang 

J.-Y., Rah S., Youn H. S., Lee B., Shin T. J., Ree M. Macromol. Res. 2002200220022002, 

10, 2). 이 실험에 사용된 빔의 파장(λ)은 1.608 Å 였고, 에너지는 2.8 keV 였으

며, 시편에 닿는 빔의 크기는 1 mm2 보다 작았다. 검출기로는 position-sensitive 

one- dimensional Si diode array detector를 사용하였으며 시료와 검출기 사이의 

거리는 300 mm 였다. 실험은 대기 하에서 실시하였으며, 실험 후 공기와 배경에 의

해 생기는 오차를 보정하여 SAXS 피크의 상대적인 강도를 q의 함수로 얻었다.

3.3. 3.3. 3.3. 3.3. 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 고찰고찰고찰고찰

여러 이온 농도의 poly(styrene-co-Cs tiglate) [P(S-co-TCs)] 아이오노머의 

SAXS profile을 Figure 3-1에 나타내었다. 먼저 모든 아이오노머 시료들이 아주 작

은 각도에서 small-angle upturn, SAUT을 보이는데 이 SAUT는 이온 농도가 증가할

수록 점차 작은 각도 쪽으로 이동함을 보여준다. 이 SAUT는 보통 산란 중심 크기의 

분산정도polydispersity of the size of scattering centers나  산란 중심 구조의 비규칙성

irregularity of the structure of scattering centers을 나타낸다고 한다.
(10)

 따라서  SAUT가 작은 

각도로 이동한다는 의미는 이온 농도가 증가할수록 아이오노머의 산란 중심이 있는 

cluster 영역의 균일성이 좋아진다는 것이고 동시에 산란 중심(EHM 모델에서의 

multiplets)의 구조가 보다 더 규칙적으로 변한다는 이야기이다.

이번에는 SAXS 피크에 대해 알아보자. 3.3 mol% 시료의 경우에 SAXS 피크는 

잘 보이지 않아 그 정확한 위치를 결정할 수 없다. 반면에 5.9 mol% 아이오노머의 

경우에는 약 1.7 nm-1,  7.1 mol% 아이오노머의 경우에는 약 1.85 nm-1에서, 또 

11.1 mol% 시료는 2.26 nm
-1 
에서 SAXS 피크를 보여준다.
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Figure 3-1. SAXS profile of P(S-co-TCs) ionomers.

한편, poly(styrene-co-Cs methacrylate) P(S-co-MACs) 랜덤 아이오노머들의 

SAXS profiles을 Figure 3-2에 나타내었다. 먼저 SAUT를 보면 이 경우에는 앞의 

P(S-co-TCs) 아이오노머와는 달리 이온 농도가 증가할수록 SAUT가 큰 각도 쪽으로 

이동함을 알 수 있다. 이는 이온 농도가 증가할수록 이온기가 많은 cluster 상의 

균질성이 떨어진다는 것이다. SAXS 피크를 보면 3.2 mol%의 아이오노머의 경우 

shoulder 형태의 피크가 관찰되었으나 역시 정확한 위치를 결정할 수 없는 반면에, 



7.3 mol%의 아이오노머는 SAXS 피크를 약 2.91 nm-1에서 보여준다. 또 13.5 mol% 

아이오노머의 SAXS 피크는 약 3.0 nm
-1
에서 나타남을 볼 수 있다.

Figure 3-3은 poly(styrene-co-Cs acrylate) [P(S-co-ACs)] 랜덤 아이오노머

의 상대적인 X-선 강도를 산란 각도의 함수로써 나타낸 것이다. 이 아이오노머의 

경우에도 물론 SAUT를 보여주나 이온 농도에 따른 SAUT 위치는 규칙성을 찾을 수가 

없다. 따라서 단지 SAXS 피크만을 가지고 아이오노머의 모폴로지에 대해 알아보아

야 한다. 이온 농도가 제일 낮은 3.9 mol% 시료의 경우에 SAXS 피크는 아직 확실하

게 보이지 않아 중요한 데이터인 피크 위치를 찾아내는 것은 어렵다. 하지만 이온 

농도가 6.9 mol%에서 11.6 mol%로 증가할수록 피크가 보이기 시작하여 피크의 위치

가 2.6  nm-1에서 약 2.7 nm-1 로 이동함을 알 수 있다. 

Figure 3-4는 비슷한 양의 이온기를 가지고 있는 세 가지 아이오노머들의 

SAXS 피크를 비교해본 것이다. P(S-co-TCs) 아이오노머의 경우(이온 함량 = 11.1 

mol%)에는 Bragg 거리가 약 2.8 nm이지만, P(S-co-ACs) 아이오노머의 경우(이온 함

량 = 11.6 mol%)에는 Bragg 거리는 약 2.3 nm, P(S-co-MACs) 아이오노머의 경우(이

온 함량 = 13.5 mol%)에는 Bragg 거리는 약 2.1 nm 으로 나타났다. 이상의 결과를 

통해 P(S-co-TCs) 아이오노머의 multiplet의 개수가 P(S-co-MACs)나 P(S-co-ACs) 

아이오노머보다 적음을 알 수 있다. 이로서 α-탄소 위치에 메틸기가 있는 

P(S-co-MACs) 아이오노머는 α-와 β-탄소 위치에 각각 메틸기가 있는 P(S-co-TCs) 

아이오노머의 모폴로지와는 전혀 다르다는 것을 알 수 있다.  
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Figure 3-2. SAXS profile of P(S-co-MACs) ionomers.
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Figure 3-3. SAXS profile of P(S-co-ACs) ionomers.
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Figure 3-4. SAXS profiles for P(S-co-ACs), P(S-co-MACs), and P(S-co-TCs) 

ionomers.

위에서 얻은 SAXS 피크의 최대점을 나타내는 qmax 값과 그 값으로부터 아이오

노머의 산란 중심 사이의 평균 거리인 Bragg 거리(DBragg= 2π/qmax)를 계산하여 

Figure 3-5에 나타내었다. 먼저 이온 농도 증가에 따라 세 아이오노머의 SAXS 피크는 

높은 qmax 값으로 이동한다. 앞에서 언급한 것처럼 비슷한 이온 농도일 때 가장 높은 

qmax를 보여주는 아이오노머는 P(S-co-MACs) 아이오노머이고, 제일 낮은 qmax를 보여주



는 아이오노머가 P(S-co-TCs) 아이오노머이다. 반사적으로 Bragg 거리는 비슷한 이온 

농도일 때 P(S-co-MACs)가 제일 짧은 거리를 그리고 P(S-co-TCs) 아이오노머가 제일 

긴 거리를 나타낸다. 그리고 이온 농도를 증가할수록 Bragg 거리는 줄어든다는 것을 

알 수 있다. 여기서 multiplet 간의 거리를 나타내는 Bragg 거리가 점차 짧아진다는 

의미는 이온 농도가 증가함으로써 여기저기에 새로운 multiplet이 생긴다는 것이고 

이는 multiplet 주변을 둘러 싼 움직임이 제한된 영역의 overlap으로 이어져 이온 

농도 증가에 따라 점차 큰 cluster 영역을 형성한다고 가정한 제 2장의 결론과 일

치한다. 또한 세 아이오노머 시스템을 비교했을 때 clustering을 이루는 정도가 

P(S-co-TNa) < P(S-co-ANa) < P(S-co-MANa) 순서로 커진다는 2장의 결론은 위의 모폴

로지 결과와 그 축을 같이 한다. 여기서 주목해야 할 점은 Figure 3-5에서 이온 농도

가 증가함에 따라 qmax 및 Bragg 거리의 이동 정도가 P(S-co-MACs) < P(S-co-ACs) < 

P(S-co-TCs) 아이오노머 순서대로 커진다는 것이다. 이온 농도 증가함에 따른 qmax 및 

Bragg 거리를 1차 함수로 fitting 한 결과를 아래에 나타내었다.  

Scattering vector qmax 의 경우

 P(S-co-MACs): qmax(nm
-1
)= 2.8 + 0.015× [이온 농도(mol%)] 

 P(S-co-ACs):  qmax(nm
-1
)= 2.4 + 0.030× [이온 농도(mol%)] 

 P(S-co-TCs):  qmax(nm
-1
)= 1.1 + 0.106× [이온 농도(mol%)] 

한편, Bragg 거리의 경우

 P(S-co-MACs): dBragg (nm)= 2.2 - 0.010× [이온 농도(mol%)]

 P(S-co-ACs):  dBragg (nm)= 2.6 - 0.026× [이온 농도(mol%)]

 P(S-co-TCs):  dBragg (nm)= 4.7 - 0.170× [이온 농도(mol%)]

위의 fitting 결과에서 특히 변화 정도(1차 함수의 기울기) 보면 세 아이오노머를 

P(S-co-MACs)와 P(S-co-ACs) 아이오노머 그룹과 P(S-co-TCs) 아이오노머 그룹으로 

크게 둘로 대별할 수 있다. 이는 multiplet 형성 메커니즘이 P(S-co-MACs)와 

P(S-co-ACs) 아이오노머 그룹과 P(S-co-TCs) 아이오노머의 경우에 다를 수 있다는 

것을 간접적으로 시사한다.   
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Figure 3-5. Positions of the SAXS peak, qmax, and Bragg spacings of 

P(S-co-MACs), P(S-co-ACs) and P(S-co-TCs) ionomers as a function 

of ion contents.



만일 SAXS 데이터를 다음과 같이 분석하면 고분자의 average persistence length를 

구할 수 있다. 먼저 log(intensity * q) 값을 y축으로 하고 q
2 
값을 x축으로 하여 

볼 때 데이터가 직선에서 벗어나기 시작하는 q2 값으로부터 구함 q*를 2.87/q* 식

에 넣고 계산하면 persistence length가 구해진다.
(11)

 이렇게 구한 persistence 

length 값을 표 3-1에 수록하였다.
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q*
P(S-7.1-TCs)

Table 3-1. Average persistence length of P(S-co-TCs), P(S-co-MACs) and 

P(S-co-ACs) ionomers

이 표를 보면 알 수 있는 것은 먼저 세 아이오노머의 persistence length 는 모두 

Ionomer Average Persistence length(Å)

P(S-co-TCs) ionomers

3.3 --

5.9 --

7.1 11.7

11.1 10.7

P(S-co-MACs) ionomers

3.2 --

7.3 9.3

13.5 8.3

P(S-co-ACs) ionomers

3.9 --

6.9 9.8

8.2 9.5

11.6 9.5



약 10 Å 정도에서 크게 벗어나지 않는다는 점이다. 두 번째는 P(S-co-MACs) 아이

오노머나 P(S-co-ACs) 아이오노머의 경우에 persistence 값의 평균이 약 8.8 Å과 

9.6 Å정도로 약간은 P(S-co-MACs) 아이오노머가 작은 값을 보여주나 두 아이오노

머 모두 9 Å 정도의 값을 보여준다는 점에서 같은 그룹으로 볼 수 있으나 

P(S-TCs) 아이오노머의 경우에는 평균이 11.2 Å으로 위 두 아이오노머와는 다른 

모폴로지를 가진다고 생각할 수 있다.  
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