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Ionomers,i.e.polymershavingasmallamountofionicgroups,wereintroduced
ca.40 yearsago.Sincethen,themorphologiesand physicalpropertiesofthe
ionomershavereceivedconsiderableattentionfrom bothindustrialandacademic
arenas.Extensive studies on the morphology-structure-property relationships in
ionomersinbulkhavebeenperformedduetotheiruniquepropertiessuchashigh
meltviscosity,percolatingproperties,permselectivity,etc.Inthecaseofionomers
insolution,thesolutionpropertiesandmorphologyofionomersineitherpolaror
non-polarsolutionshavealsobeeninvestigated.Dependingonthepolarityofthe
solvents,theionomerchainsinsolutionbehavelikepolyelectrolytesorleadtothe
aggregation.Itis also known that,undersome conditions,block ionomers in
solutioncanform nano-sizedmicelles.Thesemicelle-likeionomerscanbeusedas
drug-deliverysystems,micro-reactors,andsoon.Inthecaseofrandom ionomers,
itwasfoundthatthepolystyrene-basedionomerscouldbedispersedinwateras
stablecolloidalparticles.However,thecolloidalparticleformationofotherionomers
hasnotbeenexplored.Thus,inthepresentwork,themorphologyofpoly(methyl
methacrylate-co-methacrylate) P(MMA-co-MANa) ionomers, neutralized with
sodium partly orfully,wasinvestigatedusing an SEM technique.Priortothe



SMEstudy,thecriticalaggregationconcentrations(CAC)oftheionomersolutions
were determined using a fluorescence method.Itwas found thatwhen the
un-neutralizedPMMA acidform copolymerwascastontoSiwaferfrom 2×10-3

g/mLTHFsolution,itformedsphericalparticlesof60-400nm intheirsizes.As
the solution concentration decreased,the average size of spherical particles
decreased down to70-210nm,with decreasing itssizedistribution.When the
neutralization degree increased,the size and size distribution ofthe spherical
particlesdecreased.At20% ofneutralization,however,theSEM imageshowed
networks-like features ofionomers,and further neutralization resulted in the
formation oflayeroftheionomerswith a rough surface.Thesurfaceofthe
ionomerlayerbecamesmootherwithincreasingdegreeofneutralization.Whenthe
acid contentincreased to3.9mol%,theaveragesizeofthesphericalparticles
decreased.At7.7mol% ofacidcontent,nomoresphericalparticlewasobserved,
andonly alayerwith arough surfaceformed.Upon theneutralization ofacid
groups,thesizeoftheparticlesdecreased drastically.The3.9mol% ionomers
formednotsphericalparticlesbutalayerwithroughsurface.Asthelastpartof
thework,themorphology ofsulfonated polystyreneionomerscontaining sodium
dodecylbenzenesulfonate (SDBS)was investigated.Itwas found thatwhen the
sample was prepared from THF solution,the average size ofthe acid form
copolymer/SDBSmixturewaslargerthanthatofpureionomer.Itwasalsofound
that,in thecaseofionomer/SDBS mixtures,thesurfaceofthelayerbecame
smootherwithincreasingtheamountofSDBS.
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111...111...아아아이이이오오오노노노머머머의의의 정정정의의의

이온기가 도입된 폴리에틸렌(polyethylene)계열 고분자인 Surlyn®이라는 아이오노머
(ionomer)가 1965년부터 판매되기 시작한 이래로 현재 아이오노머에 관한 연구는 세계
적으로 1년에 1000여 편 이상의 논문과 특허가 나올 정도로 매우 활발하다.여기서
“아이오노머”에 대해 정확히 정의를 내리는 것은 그리 쉽지 않다.처음에 아이오노머
라는 이름은 이온기를 상대적으로 적게 가지고 있으며 에틸렌 구조를 가지고 있는 고
분자인 Surlyn®을 부를 때 사용되었다.그러나 시간이 지남에 따라 곧 아이오노머라는
명칭은 에틸렌 단위가 아닌 다른 단위체로 만든 고분자가 이온기를 포함하는 경우에도
사용되기 시작했다.(1-6)

한편,아이오노머는 이온성 고분자(ion-containingpolymers)에 속하는데 여기에는 아
이오노머 이외에 고분자 전해질(polyelectrolytes)도 포함되어 있다.고분자 전해질은
아이오노머와 다음과 같은 점에서 차이를 보여 준다.먼저 고분자 전해질은 사슬을 이
루는 단량체 단위의 100%가 이온기를 갖고 있는 고분자이고,아이오노머는 고분자를
이루는 단량체의 15% 이하가 이온기를 포함하고 있는 고분자이다.

아이노머에 대한 연구들에 대해 알아보면 그 동안은 벌크 상태의 랜덤 아이오노머가
가지는 모폴로지(morphology)(형태학)및 열적‧기계적인 성질에 대한 연구가 주를 이
루었으나,최근 들어서는 블록 아이오노머가 수용액에서 마이셀(micelle)을 형성함으로

참참참고고고：：： EEEiiissseeennnbbbeeerrrggg와와와 RRRiiinnnaaauuudddooo의의의 정정정의의의(7)

Eisenberg와 Rinaudo는 이온성 고분자의 이온기 함량에 따라 고분자 전해질과 아이오노머를 분
류하지 않고,이온성 고분자의 물리적인 특성에 의해 두 고분자를 분류했는데 그들이 내린 정의
는 아래와 같다.

먼저 아이오노머는 “고체 상태에서 이온 상호작용의 영향으로 물질의 특정 영역 안에서 이온기
들끼리 회합을 이룬 이온 회합체에 의해 물질의 물리적인 특성이 좌우되는 고분자”라고 정의하였
다.그리고 고분자 전해질은 �고분자를 높은 유전상수를 가지는 용매에 녹였을 때,그 고분자 사
슬들이 가지고 있는 정전기적 상호 작용이 보통의 분자 범위(dimension)보다 더 먼 거리까지 영
향을 주어 용액의 성질을 좌우할 수 있는 고분자�라고 정의하였다.



써 항암제와 같은 독한 약물을 운반하는 운반체(drugcarrier)로서의 응용 가능성이 대
두됨에 따라 블록 아이오노머의 용액 상태에서의 형태학에 관한 연구가 활발히 진행되
고 있다.

따라서 비극성 단량체와 이온기를 포함하는 단량체로 이루어진 아이오노머는 이온기
부분의 친수성과 비극성 고분자 부분의 소수성을 동시에 지니고 있기에 아이오노머를
소수성 물질이 들어 있는 물에 넣으면 소수성의 물질은 비극성 고분자 사슬과 상호 작
용이 가능하고 동시에 아이오노머의 친수성 부분은 물과 상호작용이 가능하다.또한
벌크 상태의 아이오노머 경우에 이온기들이 서로 정전기적 상호작용을 이용하여
multiplet이라고 부르는 이온 회합체(ionicaggregate)를 이루는데,이 이온 회합체가
아이오노머 사슬과 다른 아이오노머 사슬 사이에서 생기는 경우 사슬간 회합체
(inter-chain aggregation) 용액의 점성도(solution viscosity) 증대와 젤 형성(gel

참참참고고고：：： 아아아이이이오오오노노노머머머의의의 종종종류류류

연구에 주로 사용하는 아이오노머는 화학 구조식상 크게 아래 3가지가 있다：
랜덤(random)아이오노머,블록(block)아이오노머,(monochelic혹은)telechelic아이오노머

고분자는 중합에 사용되는 단량체가 한 가지이면 단일중합체(homopolymer)그리고 두 가지이
면 공중합체(copolymer)로 불린다.공중합체는 다시 두 가지 다른 단량체가 순서 없이 결합되어
있으면 랜덤 공중합체,한 단량체가 먼저 중합하여 블록을 만들고 그 블록의 끝에서 다른 단량체
가 중합을 시작하여 자기들만의 블록을 만든다면 이 공중합체는 두 블록이 공유 결합으로 이루
어진 블록 공중합체라고 불린다.그런데 아이오노머의 경우에는 한 단량체는 비이온성 그리고 다
른 단량체는 이온성인 점이 다르다.한편,Telechelics도 만들 수 있는데 이 고분자는 사슬의 양
끝만 다른 단량체(혹은 이온기)로 이루어진 중합체이다.한쪽만 다른 중합체로 이루어진 경우는
monochelics로 불린다.

：랜덤 아이오노머

：블록 아이오노머

：텔레킬릭 아이오노머

：monochelic아이오노머



formation)등 여러 현상들을 보인다고 보고되었다.그리고 동시에 이온 회합체를 자기
사슬내의 이온기 사이에서만 이루는 경우에는 사슬내 회합체(intra-chainaggregation)
용액의 점성도가 거꾸로 감소한다는 것도 보고되었다.

아이오노머는 multiplet내 이온쌍 사이의 강한 상호 작용의 영향으로 이온기를 포함
하지 않는 기존의 고분자와는 전혀 다른 탄성률,점도 등을 보여주게 된다.고분자 매
트릭스에 존재하는 multiplet에 의하여 조절되는 물성의 변화를 이용해 아이오노머는
여러 분야에서 응용이 되고 있는데,사출성형 방법을 이용하여 제품을 만들 수 있는
장점과 화학결합에 의한 가교 대신 이온결합을 이용하여 손쉽게 열가역 다리결합
(thermo-reversible crosslink)를 형성할 수 있다는 장점에 의하여 골프공,bumper
guard,pipecoating등 여러 분야에 응용이 되고 있으며(8),fluorinated고분자에 이온
기를 첨가시켜 제조한 선택성 반투막(selective membranes)(9),이온 회합체(ionic
aggregates) 내에서만 반응이 진행되도록 제조된 나노 반응기(10), 조절-방출
(controlled-release)방법을 이용한 서방성(slow-release)비료(11),그리고 두 고분자 사
이의 상용성을 증가시키는 상용화제(compatibilizer)(12)등으로 이용되고 있다.



111...222...아아아이이이오오오노노노머머머의의의 합합합성성성

아이오노머를 만드는 방법은 크게 2가지로 나눌 수 있다.첫 번째는 비이온성 고분자
를 먼저 만들고 이 고분자에 이온기를 도입하는 방법인데,대표적인 예로는 아래
Scheme1과 같이 폴리스타이렌의 벤젠 고리 para위치에 술폰산기(-SO3H)를 도입시
키고 산 작용기를 중화시키는 방법이다.

SSSccchhheeemmmeee111

두 번째는 비닐 단량체와 카복시산기(-COOH)와 같은 작용기를 가진 비닐 단량체를
공중합시키고 산 작용기를 중화시키는 방법이다.이 방법의 대표적인 예로는
Scheme2와 같이 에틸 아크릴레이트 단량체에 아크릴산 단량체를 중합시켜 고분자
를 만든 후 산 작용기를 중화시키는 방법이다.

SSSccchhheeemmmeee222



111...333...벌벌벌크크크 상상상태태태의의의 아아아이이이오오오노노노머머머를를를 설설설명명명하하하는는는 EEEHHHMMM 모모모델델델

본 논문은 비록 용액상의 아이오노머에 대한 연구이지만 그 동안 많이 연구된 분야는
벌크 상태의 아이오노머에 대한 것이기 때문에 아래에 벌크 상태의 아이오노머에 대해
간략하게 소개하고자 한다.그리고 여기서 언급할 내용을 이해하는 것이 앞으로 전개
할 아이오노머에 대한 연구 결과를 분석 및 해석하는데 도움이 될 것이다.

합성된 아이오노머는 앞에서 언급한 것처럼 비이온성 고분자와는 다른 성질을 보여준
다. 예로 비이온성 고분자에서는 단지 하나의 유리전이온도(glass transition
temperature, g)를 관찰할 수 있는 반면,아이오노머에서는 어느 특정 이온 농도 범위에
서 두 개의 g를 관찰할 수 있다.동시에 X-선 profile을 보면 비이온성 고분자는 소각
(small-angle)영역에서 X-선 산란 피크를 보여 주지 않는데 반해 아이오노머는 보통
소각 X-선 산란(Small-angleX-rayscattering,SAXS)피크를 이 영역에서 보여준다.
이러한 아이오노머의 형태학적인 측면을 설명하기 위하여 1965년에 Bonotto와
Bonner(13)가 아이오노머에 이온 회합체가 존재한다고 처음으로 주장한 이래로 많은 모
델들이 제시되어 왔다.1968년에는 Longworth와 Vaughan에 의해 아이오노머의 또 다
른 모델이 제시되었고,(14)1974년에는 MacKnight등이 Core-Shell모델,(15)그리고 1983
년에는 Yarusso와 Cooper가 Hard-Sphere모델을 제시하였다(16).하지만 이러한 모델
을 가지고는 아이오노머에서 발견되는 두 개의 g를 설명할 수 없었다.

1990년 Eisenberg,Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이오노머의 경우에 아이오노머의
물리적인 성질과 형태학을 동시에 설명할 수 있는 Eisenberg-Hird-Moore모델(EHM
모델 혹은 multiplet/cluster모델)을 제시하였다.(17)이 모델에 따르면 아이오노머는
고분자 matrix영역과 이온기 사이의 극성 차이에 의한 상 분리 현상과 이온기 사이
의 상호 작용으로 인하여 이온기들이 multiplets를 형성한다.흔히 multiplet(18)은 열역
학적(Δ 와 Δ )관점에서 볼 때 가장 안정한 형태인 구 모양을 이루는데 그 크기는
약 10Å 정도이다.그리고 EHM 모델에서는 multiplet주위의 사슬들의 움직임은 제한
된다고 제안하였는데,움직임이 제한되는 이유로는 크게 3가지를 들었다.

첫째,사슬이 multiplet주위에 상대적으로 많이 모여 있게 되어 그 사슬 밀도 증가
(crowdingeffect)가 사슬의 움직임을 둔하게 한다.



둘째,multiplet이 구형을 이루기 위해서는 multiplet에서 밖으로 뻗어 나오는 사슬은
펼쳐진 구조를 가져야 하는데 이는 사슬에 긴장(tensioneffect)을 주게 되고 이는 사슬
의 움직임은 둔하게 만든다.

마지막으로 고분자 사슬은 한 쪽 끝이 multiplet에 잡혀있는 상태(anchoringeffect)이
기 때문에 multiplet에 가까운 쪽의 사슬은 움직임이 제한될 수밖에 없다.아이오노머
가 multiplet을 이룰 때는 주사슬의 종류,극성의 정도,이온의 함량,이온기의 종류 및
위치에 따라 multiplet크기가 결정되며,그 크기는 클러스터의 양에 영향을 주게 되어
아이오노머의 물리적․기계적 성질의 변화를 가져온다.(2)

따라서 벌크 상태의 아이오노머는 이온기들이 많지 않은 영역의 움직임이 상대적으로
자유로운 사슬들과 multiplet주위의 움직임이 제한된 사슬 영역(reduced mobility
regions)의 두 영역이 있다.X-선 profile의 SAXS피크가 나타나는 각도로부터 계산한
Bragg거리는 이온 회합체인 multiplet들 사이의 평균 거리를 나타내는 inter-multiplet
distance라고 설명하였다.따라서 EHM 모델에서는 이 두 영역에 있는 고분자 사슬의
유리전이가 각각 두 개의 g로 나타난다고 제안하였다.



111...444...용용용액액액 내내내에에에서서서 랜랜랜덤덤덤 공공공중중중합합합체체체와와와 블블블록록록 공공공중중중합합합체체체에에에 대대대한한한 연연연구구구

그 동안 용액 내 고분자의 자기조립에 대한 연구에 주로 쓰이는 고분자는 주로 블록
공중합체였다.블록 공중합체는 수용액 안에서 자기조립 과정을 통해 마이셀(micelle)
을 이루는 계면활성제(surfactant)처럼 조건(용매,온도 등)에 따라 용액(유기 용매 혹
은 수용액) 안에서 핵-껍질(core-shell) 형태의 마이셀을 이루기도 하고 소포체
(vesicle)등 다양한 형태를 가진 입자를 형성할 수 있다.예를 들어,친수성 블록과 소
수성 블록으로 이루어진 블록 공중합체는 수용액에서 마이셀을 이루는데,이 경우에
소수성 고분자 블록으로 이루어진 마이셀 핵의 크기가 계면활성제로 이루어진 마이셀
핵의 크기보다는 훨씬 더 크기 때문에 소수성 물질을 핵 안에 많이 탑재시킬 수 있다
는 장점이 있다.블록 공중합체의 자기조립에 관한 연구에 대해서는 많은 총설 논문에
서 언급되어 있다.하지만 블록 공중합체를 가지고 하는 연구에서 보통 직면하는 문제
는 합성인데 블록 공중합체를 만들기 위해서 일반적으로 사용하는 음이온 중합법은 중
합법 자체가 쉽지도 않은 반응일 뿐만 아니라 동시에 이 중합법으로 고분자를 대량으
로 합성하는 것이 쉽지 않다는 점이다.

한편 단일중합체와 랜덤 공중합체가 용액 안에서 나노미터 크기의 입자를 형성하는
경우에,중합체 사슬은 용액 안에서 랜덤 코일(random coil)상태로 있다가 조건이 변
하면 빽빽하게 채워진 구형 입자 형태로 뭉치는 코일형-구형 전이(coil-globule
transition)를 한다.일반적으로 용액 안 고분자는 크게 2가지 방식으로 뭉치게 되는데
바로 위에서 언급한 코일형-구형(coil-globule) 전이를 포함하는 사슬 내 회합
(intra-chainaggregation)방식과 사슬과 사슬 사이의 회합(inter-chainaggregation)
방식으로 뭉치게 된다.(19)용액 중 고분자의 이러한 회합에 대한 연구는 주로 중국의
Wu와 Jiang두 연구팀이 공동연구 및 개별 연구 형태로 해오고 있는데,이들은 주로
블록 공중합체 및 단일중합체 그리고 수소 결합을 할 수 있는 작용기가 있는 고분자의
용액 내 임계 마이셀 농도(CriticalMicelleConcentration,CMC)를 레이저 광산란
(Laserlightscattering,LLS)기법을 통해 얻는데 주력하고 있다.(20,21)이들은 또한 카
복시산 작용기를 가진 고분자의 CMC에 대해서 연구도 하였는데,이 경우에 사용된
고분자는 음이온 중합법으로 합성한 분자량 분포가 상대적으로 단분산(monodisperse)
인 경우가 대부분이다.



위에서 언급한대로 단일중합체 및 랜덤 공중합체의 용액 내 자기조립에 대한 연구는
그 동안 주로 Wu및 Jiang등에 의해 수행되어 왔는데,이들의 연구 주안점은 CMC
측정에 있었다.동시에 이들이 사용한 고분자도 대개 화학적으로 잘 디자인된 단분산
고분자인데,그 이유는 랜덤 공중합체의 경우에 마구잡이 형태의 화학구조에 의해 야
기될 수 있는 CMC결과의 해석상 생길 수 있는 복잡성을 미리 제거하기 위해서이다.
이들은 또한 다른 분야로까지 연구 영역을 확대해 나아가고 있다.보통의 경우에 수
내지 수십 나노미터 크기의 입자를 얻는 방법으로는 수용액에서 계면활성제를 사용하
여 에멀전(emulsion)중합을 시켜 얻는데,Wu는 연구의 방향을 용액 중에서 계면활성
제의 사용 없이 고분자를 나노미터 크기의 입자로 분산시키고 입자의 표면을 친수성
작용기로 안정화시키는 연구 쪽으로 하고 있으며,(20)Jiang은 먼저 한 고분자로 구형
나노 입자로 만들고 이 입자의 표면을 다른 고분자로 코팅한 후 두 번째 고분자를 가
교시키고 안의 첫 번째 고분자를 녹여내어 hollow 입자를 만드는 연구까지 연구의 영
역을 넓히고 있다.(21)그리고 Wu는 이온기가 고분자 반복단위 당 15% 이내인 아이오
노머의 자기조립에 관한 연구에 대해서도 수행하였는데 사용된 아이오노머는
sulfonatedpolystyrene이었으며 CMC는 아이오노머의 이온 함량이 많아질수록 작아진
다고 보고하였다.(22)
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과거 40여년에 걸쳐서,랜덤 아이오노머의 형태학과 점탄성에 대한 연구가 광범위하
게 이루어졌다.이러한 연구는 많은 수의 논문,학회 개최,총설 및 책의 형태로 발표
되었다.연구 분야는 크게 보면 보통 아이오노머의 구조 분석,형태학 및 기계적 성질
로 대별되는데 여기에서는 아이오노머 연구에 사용되는 테크닉들을 편의상 5개로 구분
해보았다.

첫 번째는 산란(scattering)기술을 이용한 방법으로 소각 X-선 산란(small-angle
x-rayscattering,SAXS),extendedx-rayabsorptionfinestructure(EXAFS),그리고
소각 중성자 산란(small-angleneutronscattering,SANS)등이 있다.두 번째는 분광
분석법을 이용한 방법으로 핵자기 공명 분광법(nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR), 퓨리어 변환 적외선 분광법(Fourier-transform infrared
spectroscopy,FT-IR),전자 스핀 공명 분광법(electronspinresonancespectroscopy,
ESR),형광 분광법(fluorescence(또는 luminescence)spectroscopy)그리고 뫼스바우
어 분광법(mössbauerspectroscopy)등이 있다.세 번째 방법은 아이오노머의 점탄성
성질 및 유전 상수에 대한 연구 방법으로 동력적 열분석(dynamicmechanicalthermal
analysis,DMTA),유동 측정(rheometry)그리고 유전 분석(dielectricanalysis,DEA)
등이 있다.네 번째는 열분석을 이용한 방법으로 시차 주사 열량법(differential
scanning calorimetry,DSC),그리고 열 무게 측정분석(thermogravimetricanalysis,
TGA)가 있다. 마지막으로 현미경을 사용하는 방법으로 투과 전자 현미경법
(transmission electron microscopy,TEM),주사 전자 현미경법(scanning electron
microscopy,SEM)등이 있다.본 연구에서는 주로 형광 분광법(fluorescence(또는
luminescence)spectroscopy),투과 전자 현미경법(transmissionelectronmicroscopy,
TEM),주사 전자 현미경법(scanning electron microscopy,SEM)그리고 zetasizer
nanoseries를 사용하여 용액 내 아이오노머의 CMC및 Si웨이퍼 위에 도포한 아이
오노머 시료의 형태에 대해 알아보았는데,각각의 측정 기법을 통해 얻은 결과를 해석
하기 위해서는 각 기법의 원리에 대한 것을 아래에 간단히 논의하였다.



⑴⑴⑴ 주주주사사사 전전전자자자 현현현미미미경경경 및및및 투투투과과과 전전전자자자 현현현미미미경경경

주사 전자 현미경(SEM)은 고체 상태의 미세조직을 관찰하는데 가장 많이 쓰이는 분
석기기로서 50Å 정도의 해상력을 지닌 것이 상품화되어 있는데,최근에 판매되고 있
는 고분해능 SEM은 10Å 이하의 해상력을 가지고 있다.그리고 SEM은 초점심도
(thedepthofafocus)가 크기 때문에 3차원적인 영상의 관찰이 용이해서 곡면 혹은
울퉁불퉁한 표면의 영상을 육안으로 직접 관찰하는 것처럼 보여준다.이 SEM(Fig.
1-1)은 전자가 표본을 통과하는 것이 아니라 표본의 한 점에 집중되면 1차 전자만 굴
절되고 표면에서 발생된 2차 전자는 검파기(detector)에 의해 수집된다.

FFFiiiggguuurrreee111---111...SSScccaaannnnnniiinnngggeeellleeeccctttrrrooonnnmmmiiicccrrrooossscccooopppeee(((SSSEEEMMM)))



그 결과 생긴 신호들이 여러 점으로부터 모여들어 음극선관(Cathoderaytube,CRT)
에 상을 형성하게 된다.주사전자 현미경의 특징은 초점이 높은 심도를 이용해서 비교
적 큰 표본을 입체적으로 관찰할 수 있다는 것이다.전자 빛살을 시료 위에 주사시켜
서 시료로부터 튀어나온 2차 전자를 모아서 검출한 후 여러 가지 복잡한 기계장치를
거친 후 CRT에 영상화시키는 전자현미경이다.검출기는 scintillater라고도 하는데
scintillater로 검출된 2차 전자는 광전 중배관으로 운반되어 여기서 신호가 증폭된 후
다시 videoamplifier에서 영상신호 증폭을 거친 후 CRT에서 관찰하게 된다.따라서
TEM은 얇은 시편(60nm 정도)을 beam이 투과하여 형태가 관찰되는 것이 2차적인 또
는 단면적인 구조를 나타내지만,SEM은 시료 위의 상을 관찰 가능케 해주므로 3차원
적인 입체상을 관찰할 수 있다.TEM이나 SEM은 각각의 카메라 장치를 통하여 관찰
즉시 촬영을 할 수 있게 되어있다.최근에는 대부분의 SEM에 X-선 분석 장치를 부착
하여 결정구조 및 조성 분석을 쉽고 효과적으로 할 수 있다.특히 X-선을 이용하여
작은 부피의 화학조성을 빠르게 측정할 수 있어서 이의 용도는 단순한 영상의 관찰이
나 분석의 범위를 훨씬 능가하고 있다.SEM은 TEM에 비해 배율은 높지 않으나
(3,000-10,000배)TV를 보는 것과 같이 관찰할 수 있으므로 세포의 생명 활동을 관
찰하는 등에 사용된다.

투과전자 현미경(TEM)은 광학 현미경과 그 원리가 비슷하다.전자현미경에서 광원은
높은 진공상태에서 고속으로 가속되는 전자선이다.전자선이 표본을 투과하여 일련의
전기자기장(electromagneticfield)또는 정전기장(electrostaticfield)을 거쳐 형광판이나
사진필름에 초점을 맞추어 투사된다.이 전자의 파장은 가속전압에 따라 다르며 흔히
사용되는 전압(100kV)에서의 전자파장은 0.004nm이다.광학렌즈 대신 사용되는 자기
장(magneticfield)은 불온전하며 개구수(numericalaperture)가 없다.따라서 전자현미
경의 이론적 분해능(해상력)은 약 0.001nm이나 생물학적 표본에서 사용되는 분해능은
약 0.2nm (sideentry),0.14nm (topentry)이다.최근에 고전압(500～1,000kV)을 사
용하는 투과전자현미경이 개발되어 비교적 두꺼운 조직 표본도 투과할 수 있게 됨으로
써 관찰이 가능해 졌으나,아직은 크게 활용되지 않고 있다.전자현미경은 확대율과 해
상력이 뛰어나 광학현미경으로 관찰할 수 없는 세포 및 조직의 미세한 구조를 관찰하
는데 사용할 수 있으며,단백질과 같은 거대분자보다 더 작은 구조를 볼 때도 사용할
수 있다.TEM의 경우에 관 안에 시료를 넣어야 하므로 그 관의 크기에 맞도록 시료
를 얇게 잘라야 한다.그러므로 살아있는 세포는 관찰할 수 없다.



국내 전자현미경을 이용한 연구는 재료공학 분야에서 가장 많이 활용되고 있으며,생
명과학 분야에 있어서는 의학연구,진단,동물,생물 및 미생물,의공학 재료를 대상으
로 하는 다양한 분야에 전자 현미경이 널리 활용되고 있다.소재의 분자생물학적,유전
학적 연구 경향으로 인하여 전자현미경을 활용하는 물질의 구조에 대한 순수 연구는
감소하는 경향이 있다.그러나 최근에 들어서 Hybridization,RT-PCR,
Autoradiography,Molecularprobes,ImmunoelectronMicroscopy등 분자생물학적 연
구 기법을 전자현미경 수준에서 수행할 수 있는 방법 (소위 molecularmorphology)이
개발되어 활용되고 있으며,생화학-분자생물학적 연구 결과를 구조적으로 확인하려는
요구가 증가되고 있는 상황으로,전자현미경만을 활용하는 구조 연구는 감소하더라도,
기능 연구의 보완 자료의 확보를 위한 전자현미경 활용 연구는 증대되는 추세에 있다.

FFFiiiggguuurrreee111---222...TTTrrraaannnsssmmmiiissssssiiiooonnneeellleeeccctttrrrooonnnmmmiiicccrrrooossscccooopppeee(((TTTEEEMMM)))



⑵⑵⑵ 형형형광광광 방방방출출출 분분분석석석(24)

소수성 화합물인 pyrene을 첨가하여 아이오노머 농도 변화에 따라 관찰된 스펙트럼
(emission,excitation)의 진동 띠의 상대적인 세기와 띠의 위치 변화로부터 수용액 속
에서 아이오노머의 CMC를 결정하는데 fluorescencespectroscopy를 사용하였다.

분자가 빛을 흡수하여 여기상태가 된 후 기저상태로 돌아갈 때,흡수한 빛에너지가
분자 진동의 형태로 주변에 소비된다(non-radiativetransitions).형광물질의 경우 약간
의 분자진동이 일어나며,나머지는 빛에너지로 방출된다.이 때 방출한 빛의 파장은 흡
수한 빛의 파장보다 길게 된다.일반적으로 같은 다중도(multiplicity)를 가진 전자상태
사이의 전이에 의한 발광을 형광(fluorescence)이라고 한다.형광현상은 기체,액체 및
고체 상태에 있는 복잡한 물질계뿐만 아니라 단순한 화학물질계에서도 나타난다.가장
간단한 형광현상은 묽은 원자증기에서 나타난다.이를 테면 기체 상태에 있는 나트륨
원자의 3 전자는 5896Å과 5890Å의 복사선을 흡수하여 3 상태로 들뜨게 되며 평
균 10-5내지 10-8초 후에 전자는 바닥상태로 되돌아가며,이때 바로 두 개의 같은 파
장의 복사선을 여러 곳으로 방출한다.이와 같이 흡수한 파장을 변화시키지 않고 그대
로 재방출하는 형광을 공명복사(resonance radiation) 또는 공명형광(resonance
fluorescence)이라고 한다.

형광 스펙트럼의 특성은 간단한 분자궤도의 개념으로 설명할 수 있다 그러나 이 두
가지 광발광 사이의 차이를 이해하려면 전자스핀과 단일항 상태 및 삼중항 들뜬 상태
의 개요를 이해할 필요가 있다.모든 전자스핀이 짝지어 있으면 분자의 전자상태는 단
일항 상태(singlestate)라고 부르며,이 분자가 자기장에 놓여지는 경우에도 전자의 에
너지 준위는 분리되지 않는다(핵스핀의 영향은 여기에서 생각하지 않겠다).한편 자유
라디칼의 바닥상태는 이중항 상태(doubletstate)를 취한다.이것은 홀수 전자가 자기장
에서 두 가지의 배향을 취할 수 있으며,이 물질계는 약간 서로 다른 에너지 상태에
있게 된다.분자에 있는 전자쌍 중의 한 개의 전자가 보다 높은 에너지 준위로 들뜨면
전자의 에너지 상태는 단일상태 또는 삼중항 상태(tripletstate)로 된다.들뜬 단일상태
의 경우는 들뜬 전자의 스핀은 바닥상태의 전자와 역시 짝지어 있지만 삼중항 상태에
서는 두 개의 전자스핀이 짝짓지 않고 평행하다.이러한 상태는 다음과 같이 표시된다.
화살표는 스핀의 방향을 표시한다.



111...666...아아아이이이오오오노노노머머머와와와 임임임계계계 마마마이이이셀셀셀 농농농도도도

아이오노머는 친수기인 -COO-Na+,-SO4-Na+등과 소수성인 알킬기를 동시에 갖기
때문에 물에 잘 분산시킬 경우에 아이오노머의 농도가 어느 일정한 농도 이상이 되면,
스스로 작은 콜로이드상의 입자를 형성하게 되는데,이때 생긴 입자를 마이셀(micelle)
이라고 한다.여기서 마이셀이 생길 수 있는 최소한의 아이오노머의 농도를 임계 마이
셀 농도(criticalmicelleconcentration,CMC)라 한다.한편,가장 대표적인 형광 표지
물(probe)로 쓰이는 pyrene은 주변 환경이 극성에서 비극성으로 바뀜에 따라 그 광-물
리학적 성질이 크게 달라지는데,(25,26)pyrene주변의 극성이 감소함에 따라 광 수득율
이 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 340
nm로 이동하므로 340/334비 또한 pyrene의 극성 변화를 나타내 주는 파라미터가 된



다.(27-29)따라서 소수성 화합물인 pyrene을 첨가하여 아이오노머 농도 변화에 따라 관
찰된 방출 및 들뜸(emission,excitation)의 진동 띠의 상대적인 세기와 띠의 위치 변화
로부터 수용액 속 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-사슬간의 상대적인 상호작용의
크기도 나노 구조에 큰 영향을 미친다.다시 말해,용매의 극성,고분자 사슬에 있는
이온들의 분포,이온 함량,중화도 등의 조건에 따라 아이오노머 콜로이드상의 형태는
큰 영향을 받는다.

본 연구에서는 용액 상태에 있는 아이오노머의 자기조립에 대해 조사하기 위해 기존
에 많이 사용하는 폴리스타이렌보다 상대적으로 높은 극성을 띤 폴리메타크릴레이트를
사용하여 수용액내에서 일어나는 아이오노머의 다양한 상호작용과 거대분자의 구조 사
이의 관계를 이해하기 위해 랜덤 아이오노머가 회합체를 형성하는 임계회합농도,회합
체의 크기,형태,안전성 등에 대해 관찰하고자 하였다.

따라서 제 2장에서는 폴리메타크릴레이트(PMMA)공중합체의 산 작용기 중화 정도
에 따른 혼합 용매내의 pyrene주위의 환경 변화에 따른 CAC와 입자의 크기를 알아
보기 위하여 PMMA 공중합체가 잘 녹는 용매인 THF를 최소한 사용하여 고분자를
녹이고 이 용액을 물에 희석시켜 혼합 용매인 THF/H2O의 비율이 1/99가 되게 한 공
중합체 용액을 만들었다.이 용액 안에 녹아있는 공중합체의 다양한 상호작용과 거대
분자의 구조 사이의 관계를 이해하기 위해 랜덤 공중합체가 회합체를 형성하는 임계회
합농도,회합체의 크기,형태,안정성 등에 대해 알아보고자 하였다.

제 3장에서는 이러한 회합체를 만드는 농도에 아이오노머의 이온 함량이 어떠한 영향
을 미치는지에 대해서 알아보기 위해 메타크릴레이트 함량이 다른 각각의 폴리(메틸
-co-메타크릴레이트)아이오노머가 들어있는 용액 내 pyrene의 형광 스펙트럼 분석을
통하여 이 아이오노머가 혼합용매에서 이루는 콜로이드 입자의 환경 변화에 대하여 알
아보았고 형성된 나노미터 크기의 다양한 형태를 관찰하였다.



제 4장에서는 서로 다른 극성을 가지는 주사슬로 이루어진 아이오노머에 유기염을 각
각 다른 비율로 첨가시켰을 때 유기염이 임계회합농도,회합체의 크기,형태에 어떠한
영향을 미치는지에 대해 알아보고자 하였다.아이오노머는 폴리(스타이렌-co-스타이렌
술폰산)[P(S-co-SSA)]를 사용하였고,유기염으로는 비극성 가소제인 도데실벤젠술포
네이트 나트륨염(SDBS)을 사용하였다.PSSA 공중합체에 각각 다른 비율로 SDBS를
섞어서 중화시킨 후 혼합용매내의 pyrene주위의 환경 변화에 대하여 알아보았고 형
성된 나노미터 크기의 다양한 형태를 관찰하였다.

여기서 본 학위 논문의 실험 부분인 2,3그리고 4장은 각 장이 독립적으로 학술지에
투고할 논문으로 2장과 3장은 서론 부분이 어느 정도는 비슷하거나 내용이 반복된다는
것을 미리 밝혀둔다.동시에 각 장이 독립적으로 구성되어 있기 때문에 참고 문헌도
각 장의 끝에 나타내었다.
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222...111...서서서론론론

아이오노머(ionomer)는 주로 비극성 고분자 사슬로 이루어져 있는데,사슬을 구성하
는 단위(units)를 보면 부분적으로 또는 전부 중화시킨 카복시산 혹은 술폰산 작용기를
1～15% 정도 단위체로 가지고 있는 열가소성 탄성체이다.아이오노머는 보통 범용 또
는 엔지니어링 플라스틱에 비해 저온 물성과 열봉합 특성이 매우 뛰어난 고분자로 필
름,코팅 분야에 대단히 넓게 응용되고 있다.(1-4)아이오노머는 또한 비이온성 고분자에
비해 매우 높은 용융 점성도(meltviscosity)를 가지고 있고 이온기들이 뭉쳐서 만든
이온 회합체(multiplet)가 물리적인 가교점(physicalcross-links)으로 존재하기 때문에
polyethylene(PE)계열의 아이오노머인 duPont사의 SurlynⓇ은 골프 볼을 만드는데
사용되고 있다.한편,poly(tetrafluoroethylene)(PTFE)아이오노머인 NafionⓇ은 연료
전지에 필요한 분리 막(membrane)으로 쓰인다.하지만 아이오노머의 용액에 관한 연
구는 그리 많지 않고,(5-8)대부분 고체 상태 아이오노머의 물리적 성질에 관한 연구나
아이오노머 블렌드에 대한 연구가 주류를 이루고 있다.여기서 아이오노머 용액에 대
한 연구가 폭넓게 이루어지지 못한 이유는 아이오노머가 몇 가지 유기 용매에만 제한
적으로 용해되고,상업적으로 응용되고 있는 대부분의 아이오노머는 Nafion 막,(9)

Surlyn수지(10)등과 같은 고체 상태로 이용되고 있기 때문이다.비록 블록 아이오노머
에 한정된 이야기이기는 하지만 최근 아이오노머들이 수용액에서 이루는 자기 조립체
가 소수성 물질 운반체로서의 가능성을 보여 줌에 따라 이 분야의 연구는 큰 관심을
끌고 있다.따라서 물에 용해되거나 분산될 수 있는 다양한 아이오노머의 개발과 수용
액에서의 아이오노머의 자기조립 특성에 대한 연구가 절실히 요구되고 있다.

-dimethylformamide(DMF)와 같은 극성 용액에서 아이오노머는 고분자 전해질
의 행동을 보이는 것으로 알려졌고,반면에 비극성의 톨루엔,자일렌,그리고
tetrahydrofuran(THF)용액에서는 회합이 이루어진다.(11-14)여기서 고분자 전해질의
행동은 고분자의 주사슬에 매달려 있는 이온들 사이의 상호 반발 작용 때문에 생기는
것이다.한편,회합은 고정된 이온(fixed ion)들과 반대 전하를 가진 상대 이온
(counter-ion)사이의 정전기적 인력 때문에 생긴다.이 시점에서,용액에서 아이오노



머가 회합 행동을 보일 때 이온기들과 탄화수소 주사슬 사이의 반발력이 고려되어야
한다.(15-17)블록 공중합체들은 두 가지 성질(즉,친수성,소수성)을 가질 수 있기 때문
에 선택된 용매들 안에서 보여주는 자기조립(self-assembly)현상은 많은 연구 팀에게
흥미로운 연구 주제가 되었다.용액에서 블록 아이오노머의 경우에 시료 종류 및 준비
조건에 따라 multiple형태학(morphology)을 보여준다고 보고되었다.(18-19)Multiple형
태는 구(spheres),막대(rods),이중 연속 막대(bi-continuousrods),이중층(bi-layers)
그리고 다른 많은 구조들을 포함하고 있다.

비극성과 극성 용매 안에서 아이오노머의 회합과 해리는 10년 이상 동안 매우 활발한
연구 주제였는데 이 연구들을 위해 주로 사용된 아이오노머는 부분적으로 술폰화된 폴
리스타이렌이다.최근 주사슬이 마구잡이로 카복시 혹은 술폰화된 폴리스타이렌 아이
오노머가 수용액에서 안정한 콜로이드 상태로 존재하고 있음이 알려졌다.특히 최근
본 연구실에서 나온 연구 결과에 의하면 소듐으로 중화시킨 술폰화된 폴리스타이렌 아
이오노머의 경우,유기 용매인 THF에 용해되며,이런 용매에 희석된 아이오노머들을
물에 떨어뜨렸을 때 수십 나노미터 크기의 비교적 균일하고 안정한 아이오노머 회합체
가 형성됨을 관찰하였고,아이오노머의 술폰화된 정도가 증가함에 따라 아이오노머 회
합체가 형성되는 임계농도인 CAC(criticalaggregationconcentration)값은 미세한 증
가만을 보임을 알 수 있었다.그렇다면 폴리스타이렌 아이오노머보다 상대적으로 높은
극성을 가진 폴리(메틸 메타크릴레이트)(poly(methylmethacrylate))의 경우에는 이와
같은 방법을 사용하여 나노미터 크기의 균일하고 안정한 아이오노머 회합체가 형성될
수 있는지 궁금하였다.

본 연구에서는 랜덤 poly(methylmethacrylate)[PMMA]계열 아이오노머를 낮은 극
성 용매인 THF에 용해시켜 Si웨이퍼 위에 도포시킨 후,주사전자현미경(scanning
electronmicroscope(SEM))을 통하여 이 아이오노머가 형성하는 형태를 관찰하였다.
또한,poly(methylmethacrylate-co-methacrylicacid)[P(MMA-co-MAA)]공중합체의
산 작용기를 중화 정도를 달리하여 중화한 후 그 아이오노머가 만드는 형태에 대해
비교/연구하였다.본 실험에서 흔히 무정형 랜덤 아이오노머 연구에 많이 사용되는
polystyrene(PS)아이오노머를 연구 대상으로 삼지 않고 무정형 랜덤 PMMA 아이오
노머를 연구 대상으로 삼았는데 그 이유는 PS의 극성(polarity)은 0.168인 것에 비해
PMMA의 극성은 0.281이기 때문에 극성 차이에 의한 모폴로지의 변화에 대해 알 수



있기 때문이다.즉,PS아이오노머의 용액 성질과 PMMA 아이오노머의 용액 성질을
비교하면 PMMA가 가지고 있는 상대적으로 높은 극성이 아이오노머의 용액 성질에
어떠한 영향을 미치는지에 대해 알 수 있다.

222...222실실실험험험

2.2.1.고분자 합성

poly(methylmethacrylate-co-methacrylicacid)[P(MMA-co-MAA)]공중합체는 감압증류하여
정제된 단량체(methylmethacrylate와 methacrylicacid)와 개시제인 benzoylperoxide를 THF에
넣은 후 약 65℃에서 자유 라디칼 용액 중합으로 만들었다.고분자 용액을 과량의 메탄올에 떨
어뜨려 침전을 시킨 후,그 침전된 고분자를 거르고 약 100 ℃에서 진공․건조시켰다.
P(MMA-co-MAA)공중합체의 화학 구조식을 아래에 나타내었다.

2.2.2.적정 및 중화

중합시킨 고분자의 산 농도를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를 벤젠/메탄올 (9/1,v/v)용액
에 각각을 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 약 5방울 넣고 NaOH/메탄올(0.05N)용액을 사용하
여 적정하였다.적정 결과,P(MMA-co-MAA)공중합체가 가지고 있는 MAA의 농도는 3.9
mol%임을 알 수 있었다.P(MMA-co-MAA)가 서로 다른 중화 정도를 갖게 하기 위해 산 작용
기를 NaOH/메탄올(0.2N)을 사용하여 5,20,40,60,80,그리고 100% 중화시켰다.중화된 시료
는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고,이렇게 얻어진 각각의 아이오노머들을 140℃에
서 24시간 동안 진공․건조시켰다.

CH2 C

CH3

COOCH3

CH2 C

CH3

COOH

x y



2.2.3.고분자 용액의 준비

P(MMA-co-MAA) 공중합체와 산 작용기를 5,20,40,60,80 그리고 100% 중화시킨
P(MMA-co-MAA)아이오노머의 농도가 2.0×10-2g/mL가 되도록 순수한 THF에 넣고 하루
동안 강렬하게 교반시켜 저장용액(stocksolution)을 만들었다.이 고분자 용액을 초음파 상태에
서 pyrene을 6.0×10-6M로 함유하고 있는 수용액에 농도가 1.0vol%가 되도록 한 방울씩 천천
히 떨어뜨렸다.최종 용액 안의 고분자 농도는 2.0×10-4g/mL였고,CAC측정을 위해 필요한
묽은 농도의 용액을 만들기 위해 위와 같은 방법으로 저장 용액을 묽혔다.

2.2.4.형광

고분자 용액에 녹아있는 형광 표지물인 pyrene의 분광학적 성질을 측정하기 위해 AB2
LuminescenceSpectrometer(Aminco-Bowman)를 사용하였다.형광 방출 스펙트럼의 파장(λex)은
320nm였고,들뜸 스펙트럼 파장(λem)은 392nm였으며 bandpass는 2nm이고 측정 간격은 0.2
nm였다.위에서 만든 pyrene이 포함된 용액을 대략 12시간 동안 상온에서 유지한 후 아이오노
머 농도에 따른 pyrene의 방출 스펙트럼과 들뜸 스펙트럼을 관찰하였다.

2.2.5.주사전자현미경

Si웨이퍼 위에 도포하여 만든 아이오노머 시료의 2․3차원적인 구조를 보기 위한 현미경 실
험은 S-4800SEM (Hitachi)을 이용하여 수행하였다.SEM 실험을 위한 시료를 준비하기 위해서
Si웨이퍼 위에 고분자 용액을 한 방울 떨어뜨리고 바로 흡수지로 살짝 눌러 과량의 용액을 제
거한 후 실온에서 약 24시간 동안 건조시켰다.이렇게 준비된 시료를 60초 동안 백금 코팅한 후
SEM을 이용하여 시료의 형태를 관찰하였다.



222...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Si웨이퍼 위에서 아이오노머가 만드는 형태에 대해 연구하기 위해서는 일단 아이오노머가 회
합을 이루는 용액 농도(CAC)를 알아야 한다.그 농도 이상에서 얻은 시료를 통해서만이 아이오
노머가 inter-혹은 intra-particleaggregation을 하여 만든 3차원적인 구조물을 형성할 수 있기
때문이다.Pyrene의 방출과 들뜸 스펙트럼의 진동 미세 구조는 분자 주변의 극성에 따라 크게
변한다.특히,가장 낮은 들뜬 전자 상태(lowestexcitedelectronicstate;S1)의 진동 상태( =2)
로부터 바닥 상태(groundstate;S0)의 진동 상태( =0)로 떨어지는 전이[S1→ S0(0,0)]로 인하
여 373nm 영역에 나타나는 방출 스펙트럼의 첫 번째 띠의 세기 1은 pyrene주변의 극성에 매
우 민감하다.반면, =2→ =0전이로 인하여 384nm 영역에 나타나는 세 번째 띠의 세기
(3)는 pyrene주변의 극성 변화의 영향을 거의 받지 않는 것으로 알려져 있어 이러한 이유로 첫
번째와 세 번째 띠 세기의 비 1/3는 pyrene주변의 극성 정도를 알아내는 파라미터로 널리 쓰
이고 있다.또한,pyrene의 들뜸 스펙트럼 역시 주변 환경에 민감하여 S2← S0전이에서 기인하
는 La띠의 위치가 pyrene주변 환경의 극성이 극성에서 비극성으로 바뀜에 따라 λmax가 330nm
에서 337nm로 이동하여 들뜸 스펙트럼의 330nm 띠의 세기와 337nm 영역 때의 세기 변화
비인 337/330도 방출 스펙트럼으로부터 구한 1/3와 더불어 pyrene주변 극성 변화를 알아내는데
중요한 자료로 쓰인다.그러나 이러한 들뜸 스펙트럼의 주변 환경 의존성은 오히려 방출 스펙트
럼으로부터 구한 1/3를 사용하는데 보다 세심한 주의를 필요로 하는 요소로 작용하게 된다.가
장 큰 문제점으로 방출 스펙트럼을 얻기 위하여 사용된 들뜸 파장(λex)이 어떤 영역에 속하느냐
에 따라 들뜬 결과 방출된 형광을 기록한 방출 스펙트럼의 구조에 영향을 미치고 1/3비가 다
른 값을 갖게 되어 정성적으로 환경 변화를 알아내는 데는 유용하나 정량적인 데이터를 얻는데
한계를 갖는다.따라서 본 연구에서는 방출 스펙트럼은 pyrene주변 환경이 극성이 바뀌는 것을
확인하는 자료로만 사용하였으며,보다 신빙성 있는 CAC를 얻기 위하여 이러한 문제를 배제할
수 있는 들뜸 스펙트럼으로부터 계산한 337/330를 사용하여 CAC를 아래와 같은 방법으로 구하
였다.

Figure 2과 3에는 THF/H2O 혼합 용액에 이온기를 3.9 mol% 포함하고 있는
P(MMA-3.9-MANa)아이오노머를 녹여 아이오노머 용액을 만든 후 여기에 pyrene을 첨가한 후
용액의 농도에 따라 변화하는 pyrene의 전형적인 방출 스펙트럼과 들뜸 스펙트럼을 보여준다.
이때 아이오노머 용액의 농도는 2.0×10-8g/mL에서 2.0×10-4g/mL로 변화시켰으며 pyrene의
농도는 6×10-6M로 고정시켰다.Figure2의 방출 스펙트럼을 보면 아이오노머의 농도가 증가



함에 따라 스펙트럼의 첫 번째와 세 번째 띠의 크기는 증가하나 그 크기(즉,세기)의 비인 1/3
는 감소하는 것을 볼 수 있는데 이는 pyrene주변의 극성이 감소하기 때문이다.한편,Figure3
의 들뜸 스펙트럼을 보면 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 띠의 모양이 변화함을 알 수 있는
데 이를 통하여 용액 안에서 일어나는 pyrene주위 환경 변화를 예측할 수 있다.

FFFiiiggguuurrreee222... Emission spectraofpyrenein variousconcentrationsofP(MMA-3.9-MANa)
ionomerinTHF/H2Omixedsolvent(λex=320nm).Pyreneconcentrationwas6
×10-6M,andvolumeratioofTHF/H2Owas1/99(v/v).



FFFiiiggguuurrreee333... ExcitationspectraofpyreneinvariousconcentrationsofP(MMA-3.9-MANa)
ionomerinTHF/H2Omixedsolvent(λem =392nm).Pyreneconcentrationwas6
×10-6M,andvolumeratiofoTHF/H2Owas1/99(v/v).



Figure2는 파장의 범위가 300～ 360nm 사이의 스펙트럼 띠의 변화를 보이는데 330nm 이하
파장에서 나타나는 진동 띠는 용액의 농도가 변함에 따라 큰 변화를 보여 주지 않기 때문에 이
를 분석하여 용액 내 pyrene주위 환경을 예측하기에는 어려움이 따른다.따라서 용액의 농도가
증가함에 따라 진동 띠의 변화 정도가 큰 334-340nm 영역의 띠를 분석해서 pyrene의 광-물
리학적인 성질 변화를 알아보았다.아이오노머의 농도가 증가함에 따라 334nm의 진동 띠는 그
크기가 점점 감소하고 묽은 농도에서 보이지 않던 337nm에서 나타나는 진동 띠의 크기는 증가
하게 된다.이는 pyrene주변의 환경이 친수성에서 소수성으로 바뀌기 때문이다.또한 진한 농도
에서 조차 334nm에서 생성되는 띠가 존재하는데 이를 통하여 pyrene이 모두 소수성 환경에 있
는 것이 아니라 어느 정도는 친수성 환경에 노출되어 있음을 알 수 있다.

Figure4는 보다 더 자세한 형광 스펙트럼 데이터를 얻기 위해 Origin6.1컴퓨터 프로그램을
사용하여 들뜸 스펙트럼을 사용하여 아이오노머 용액의 농도 변화에 따른 334nm와 337nm의
상대적인 세기 변화(337/334)를 얻고 이로부터 아이오노머의 CAC값을 결정할 수 있다.Figure
4에서는 중화 정도에 따른 P(MMA-3.9-MANa)아이오노머 용액의 농도로 337/334를 나타내었
다.여기서 보면 1.0×10-6g/mL이전의 농도에서 아이오노머 분자들은 용액 내에서 팽윤되거
나 분자 상태로 있기 때문에 pyrene분자 대부분이 물에 분산되어 있어 특별한 변화를 보이지
않는다.하지만 아이오노머의 농도가 1.0×10-6g/mL이상으로 증가함에 따라 아이오노머는 어
느 정도 크기의 회합체를 형성하기 시작하여 pyrene입자는 친수성 부분에서 소수성 부분으로
이동하게 된다.따라서 334nm 위치의 띠의 크기는 감소하고 337nm 위치의 띠의 크기는 증가
하여 세기 비율은 급격하게 증가한다.그러나 5.0×10-5g/mL이상이 되면 많은 양의 pyrene은
이미 소수성 부분으로 이동하여 세기 비율의 증가량은 점점 작아지는 것을 알 수 있다.

Figure4과 같은 방법을 사용하여 중화 정도에 따른 P(MMA-3.9-MAA)공중합체의 세기 비율
(337/334)에 의한 CAC값을 결정하여 Figure 5에 나타내었다. 이 그래프를 보면
P(MMA-3.9-MAA)공중합체의 산 작용기를 중화함에 따라 어느 중화도 이상(～30%)에서는
CAC 값이 급격하게 진한 농도로 이동한다는 것을 알 수 있다.이는 산 작용기를 중화할수록
P(MMA-3.9-MAA)고분자의 친수성이 증가하기 때문에 물과의 상호작용이 증가하여 고분자들
이 소수성을 이용한 회합을 통해 회합체를 형성하기 힘들어지기 때문이다.



FFFiiiggguuurrreee444... Plotoftheintensityratioobtainedfrom deconvolutedexcitationspectra(337/334)
ionomersasafunctionofneutralizationlevelofionomerinsolution.



FFFiiiggguuurrreee555... DependenceofCACasafunctionofneutralizationlevelofionomerinsolution.
The values ofCACs were obtained from the excitation spectra of
pyreneinionomersolution.
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위에서는 THF/수용액 (1/99v/v)내에서 산 작용기의 중화 정도가 P(MMA-3.9-MAA)공중합
체의 회합 농도에 어떤 영향을 미치는지에 대해 알아보았다.그렇다면 용액 안에서가 아닌 용매
가 제거된 건조 상태에서의 P(MMA-3.9-MAA)아이오노머의 형태는 어떤지 알아보기 위해 고
분자 용액을 Si웨이퍼에 떨어뜨린 후 용매를 제거한 다음 SEM 이미지를 얻었다.SEM 이미지
를 보면 용액의 농도가 CAC이상인 경우에 아이오노머는 나노미터(∼수 백 nm )크기의 구형
입자 형태로 존재하게 된다는 것을 알 수 있었다.그리고 용액의 농도를 증가시키면 구형 입자
의 크기가 작아지지만 반대로 그 개수는 비약적으로 증가한다는 것도 관찰할 수 있었다.아래에
관찰 결과에 대해 보다 더 자세히 기술하겠다.

Figure6은 산 작용기가 3.9mol% 인 P(MMA-3.9-MAA)공중합체와 이것의 산 작용기를 0.2
N NaOH로 5,20,40,60,80그리고 100%로 중화시킨 시료를 THF/H2O(1/99,v/v)에 분산시킨
후,각각을 Si웨이퍼 위에 도포한 후 얻은 주사 전자 현미경(SEM)이미지이다.이 때 고분자
용액의 농도는 CAC농도보다 높은 2.0×10-4g/mL이다.Figure6을 보면 산 작용기를 중화하
기 않은 경우 (a),크게 두 크기의 구형 입자를 형성함을 알 수 있다.큰 구형 입자(～300nm)는
개수가 적고 작은 구형 입자(～100nm)는 그 개수가 많다는 것을 알 수 있다.한편 산 작용기의
5%를 NaOH로 중화시킨 경우(b)에는 큰 구형 입자는 크기가 약 250nm 정도 되는 것이 다수 눈
에 띄고 작은 것은 그 크기가 약 70nm 내외로 상당히 많이 존재하게 된다.그리고 중화도를
20%로 증가시키면 이온들 간의 회합이 더 많이 일어나고 입자들 간에 서로 촘촘한 network형
태를 이루기 시작한다.한편 40%로 중화도를 높이면(d)아이오노머 입자들은 network을 아주
잘 이루게 되어 이번에는 입자들 사이의 빈 공간이 없는 표면이 거친 얇은 막을 형성한다.그리
고 중화도를 100%로 증가시키면[((d)→ (g)]표면은 한층 더 매끄럽게 되어 최종적으로는 한층
매끈한 표면이 얻어진다.이 결과로 알 수 있는 것은 중화 정도가 증가하면 고분자 사슬 하나
당 이온기의 수가 증가하고 그 결과 충분한 수의 이온기들이 고분자 사슬로 만들어 지는 구형
입자를 충분히 안정화시킬 수 있다는 것이다.따라서 중화도를 증가시킬수록 사슬 당 이온기 수
가 많아지므로 구형 입자를 형성하기 위한 고분자 사슬의 개수는 감소하게 되어 결국은 입자의
크기가 중화도 증가에 따라 감소하게 된다.

Table1에 SEM 이미지에서 얻은 결과를 요약하여 나타내었다.위의 결과와 Figure6을 비교
해 보면 용액의 농도가 CAC이상인 경우에 공중합체가 상대적으로 쉽게 구형입자를 형성한다
는 것을 알 수 있다.



FFFiiiggguuurrreee666... SEM imagesofcastofPMMA copolymercontaining3.9mol% ofacidgroups.
Degree of neutralization were (a) 0%,(b) 5%,(c) 20%,(d) 40%.The
concentration ofthecopolymersin THF/H2O(1/99,v/v)wasca.2.0 × 10-4

g/mL.
(continued)



FFFiiiggguuurrreee666... SEM imagesofcastofPMMA copolymercontaining3.9mol% ofacidgroups.
Degree of neutralization were (e) 60%, (f) 80%, and (g) 100%. The
concentration ofthecopolymersin THF/H2O (1/99,v/v)wasca.2.0× 10-4

g/mL.



TTTaaabbbllleee111.Summaryoftheeffectofdegreeofneutralizationonthemorphologyof
P(MMA-3.9-MAA)inTHF/H2O(1/99,v/v)solution(2.0×10-4g/mL)

또한,중화 정도가 어느 이상이 되면 회합을 이루었던 나노 입자들의 크기는 점점 줄어들고 수
는 많아지면서 서로 network을 보다 더 잘 형성하고 동시에 network을 이룬 입자들 사이의 이
온 결합 및 고분자 사슬의 확산 메커니즘으로 아이오노머 입자 사이의 빈 공간이 채워져 새로운
형태의 layer(층)을 형성할 수 있기 때문이라고 생각된다.

앞에서는 CAC 농도 이상에서 SEM 이미지를 관찰하여 P(MMA-3.9-MAA)공중합체의 중화
정도에 따라 이온 회합체의 크기와 형태는 어떤지 알아보았다.이제 용매를 달리해 준비한 시료
의 형태는 어떻게 달라지는지에 대해 알아보자.Figure7은 용매에 따라 이온 회합체의 크기와
형태를 알아보기 위해 P(MMA-3.9-MAA)공중합체를 순수한 THF용매에 녹인 후,Si웨이퍼
위에 도포한 후 얻은 주사 전자 현미경 이미지이다.같은 용액 농도의 THF/H2O (1/99,v/v)에
서 얻은 SEM 이미지와 비교하면 먼저 THF99%에 물 1%를 섞어 만든 혼합 용매에서는 고분
자가 구형의 입자를 잘 형성함을 알 수 있다.

%
neutralization Typicalmorphology

0
Spheres(twosizedistribution)
-Particlesoflargerinsize(250-390nm)butsmallerinnumber
-Particlesofsmallerinsize(50-240nm)butlargerinnumber

5
Spheres(twosizedistribution)
-Particlesoflargerinsize(～250nm)butsmallerinnumber
-Particlesofsmallerinsize(～70nm)butlargerinnumber

20 Networkformation
60 Coats(roughsurface)
80 Coats(slightlyroughsurface)
100 Coats(smoothsurface)



FFFiiiggguuurrreee777... SEM imageofcastsamplesofPMMA copolymercontaining3.9mol% ofacid
groups.TheconcentrationofthecopolymerinTHFwasca.2.0×10-4g/mL.



이는 공중합체의 주사슬인 PMMA의 빈용매(poorsolvent)인 물을 첨가함에 따라 고분자의 용해
도가 저해되어 쉽게 고분자는 표면적이 가장 작은 형태인 구형의 입자를 형성하기 때문이다.한
편 이미지를 보다 더 확대해서 보면 구형 입자의 표면이 마치 layer들이 층층이 쌓여 전체적으
로 보아 구 형태의 입자를 이루는 것처럼 보인다.이는 용매의 증발이 구형 입자의 3차원적인
표면에서 균일하게 일어나는 것이 아니라 윗 표면부터 끓는점이 낮은 THF가 빠르게 증발하기
때문에 농도 구배(gradient)및 혼합 용매의 조성 변화에 따라 어느 정도 불균일한 증발을 일으
켜 층이 생기는 것 같다.

마지막으로 용액의 농도에 따라서 아이오노머 입자의 크기가 어떤 영향을 미치는지에 대해 정
량적으로 설명하기위해 SEM 이미지들 중 나노 미터 크기 아이오노머 입자의 형태를 관찰하기
에 최적 조건인 PMMA 공중합체의 산 작용기의 5%를 중화시킨 시료를 사용하여 여러 농도의
아이오노머 용액을 만든 다음 관찰하였다.Figure8을 보면 용액의 농도가 2.0×10-3g/mL일
때 만들어진 입자의 크기 분포는 다른 두 묽은 농도의 용액에서 만들어진 입자들의 분포보다 더
넓은 분포도를 가진다.그리고 입자의 크기가 150nm 이상이 되는 입자들을 상대적으로 많이
가지고 있다는 것을 알 수 있다.또한 용액의 농도가 2.0×10-3g/mL인 경우에는 입자 크기를
나타내는 곡선이 3개의 꼭짓점을 보이는데 그 위치는 각각 약 75nm와 115nm 그리고 160nm
이다.그런데 용액을 묽혀 농도를 1.0×10-3g/mL와 0.5×10-3g/mL로 만들면 종 모양의 단일
곡선이 보이며 그 꼭짓점은 90nm에서 나타난다.

한편 입자 크기의 균일성에 대해 알아보기 위하여 곡선 꼭짓점 높이의 1/2이 되는 지점에서 측
정한 곡선의 폭을 구해 보았다.용액의 농도가 2.0×10-3g/mL인 경우는 그 폭이 80nm(50nm
에서 130nm까지)이고,농도가 1.0×10-3g/mL로 묽혀지면 폭은 60nm(65nm에서 125nm까
지)로 줄어들었고 농도를 0.5×10-3g/mL로 더 묽히면 폭도 더 줄어들어 45nm(65nm에서
110nm까지)이 얻어진다.여기서 특기할 만한 사항은 꼭짓점 높이의 1/2에서 나타내는 입자의
크기의 분포는 용액의 농도가 1.0×10-3g/mL와 0.5×10-3g/mL인 경우에 65-125nm로 그리
고 65-110nm인데 이로부터 알 수 있는 것은 작은 값은 거의 동일하고 높은 쪽의 값이 줄어드
는 것을 알 수 있다.따라서 용액의 농도를 묽히면 작은 크기의 입자가 모여 평균적으로 많이
보이는 크기의 입자(여기서는 90nm)를 만드는 것보다는 크기가 큰 입자가 덜 생기는 방향으로
아이오노머가 구형 나노 입자를 형성한다는 것이다.이는 위에서 언급한대로 농도 2.0×10-3

g/mL가 되었을 때 다른 묽은 농도의 아이오노머 용액으로는 잘 만들지 않는 크기가 150nm 이
상되는 아이오노머 입자들이 상대적으로 많이 관찰된다는 것에 대한 설명이 될 수 있다.



FFFiiiggguuurrreee888... Thenumberofparticlesasafunction ofparticlesizeofPMMA copolymer
containing3.9mol% ofacidgroupsinvarioussolutionconcentrations.Degreeof
neutralizationwas5%.



즉,아이오노머 용액의 농도가 진하게 되면 아이오노머 나노 입자들이 서로 가까이 접근할 가능
성이 높아지고 가까이 접근한 아이오노머 입자들은 입자와 입자 사이(inter-particle)의 그리고
입자 안(intra-particle)의 이온기 끼리의 상호 작용에 의해서 크기가 큰 입자들을 만들 가능성이
높아진다.

222...444...결결결론론론

본 연구에서는 P(MMA-3.9-MAA)공중합체의 산 작용기 중화 정도에 따른 THF/H2O (1/99,
v/v)혼합 용매내의 pyrene주위 환경 변화를 분석하여 아이오노머의 임계회합농도(CAC)를 결
정하고 SEM을 사용하여 회합체 크기와 모폴로지를 관찰하였다.

실험 결과를 보면 P(MAA-3.9-MAA)의 산 작용기를 중화할수록 고분자 내의 이온 함량이 증
가하므로 P(MMA-co-MAA)공중합체의 친수성이 증가하게 된다.이는 물과 이온기간의 상호작
용을 가능하게 하고 비극성 고분자가 안정한 구 형태로 회합하는 것을 방해하기 때문에 이온화
정도가 증가함에 따라 CAC값은 진한 농도로 이동함을 관찰할 수 있다.

또한 형광 실험으로 알게 된 CAC이상의 농도에서 SEM 실험을 통해 이온 회합체들의 크기
와 형태를 알아보았는데,그 결과 중화 정도가 어느 이상이 되면 회합을 이루었던 나노 입자들
의 크기는 점점 작아지고 반대로 입자의 개수는 점점 많아지면서 서로 network을 보다 더 잘
형성하고 동시에 network을 이룬 입자들 사이의 이온 결합 및 고분자 사슬의 확산 메커니즘으
로 아이오노머 입자 사이의 빈 공간이 채워져 새로운 형태의 layer(층)을 형성하는 것을 알 수
있었다.또한 산 작용기의 중화 정도가 커질수록 이온 그룹이 증가하면서 나노 입자의 크기는
작아지고 상대적으로 균일해 짐을 알 수 있었다.

마지막으로 PMMA 공중합체의 산 작용기의 5%를 중화시킨 시료를 사용하여 여러 농도의 아
이오노머 용액을 만들어서 입자 크기를 관찰한 결과,다양한 크기의 입자를 가지고 있던 아이오
노머가 농도를 묽힐수록 입자의 크기의 분포도가 좁아지는 것을 알 수 있었다.



참참참고고고 문문문헌헌헌

1.Yeager,H.L.;Gronowski,A.A.
;Tant,M.R.;Mauritz,K.A.;Wilkes,G.L.;Eds.;BlackieAcademicand

Professional:London,U.K.,111999999777p.333.
2.Yeager,H.L.;Gronowski,A.A. :

;Tant,M.R.;Mauritz,K.A.;Wilkes,G.L.;Eds.;BlackieAcademicand
Professional:London,U.K.,111999999777p.365.
3.Lundberg,R.D.Inionomers: ;Tant,M.
R.;Mauritz,K.A.;Wilkes,G.L.;Eds.;BlackieAcademicandProfessional:London,U.K.,
111999999777p.477.
4.Risen,Jr.W.M. ;Schlick,S.,Eds.;
CRCPress:BocaRaton,U.S.A.,111999999666:p.281.
5.Dautzenberg, H.; Jeager, W.; Kotz, J.; Philipp, B.; Seidel, Ch.; Stscherbina, D.

;Hanser:New York,U.S.A.,
111999999444;chapter5.
6.Hara,M.In : ;Hara,M.,Eds.;MarcelDekker:
New York,U.S.A.,111999999333;p.193.
7.Heiper,J.;Kenney,M.E. 111999888111,103,5929.
8.Heiper,J.;Kenney,M.E. 111999888222,21,2810.
9.Eisenberg,A,;Yeager,H.L. ;ACSsymposium Series,
111999888222;vol.180.
10.Lee,R.W.U.S.patent3,264,272,assignedtoDuPontdeNemours& Co.111999666666.
11.SchlickS.Ed.. ,BocaRaton:CRC
Press,111999999666.

12.EisenbergA,Kim J-S. ,New York:JohnWiley& Sons,111999999888.
13.Kim J-S.Ionomers.In: .KroschwitzJI,
editor.New York:JohnWiley& Sons,Inc.,222000000222.

14.Hara,M. ;Salamone,J.C.,Ed;CRC Press:Boca
Raton,111999999666,Vol.5,p.3473.



15.Peiffer,D.G.;Lundberg,R.D. 111999888444,22,1757.
16.Niezette,J.;Vanderschueren,J.;ArasL. 111999888444,22,1845.
17.TantM.R.;Wilkes,G.L.;Storey,R.F.;Kennedy,J.P.

111999888444,25,118.
18.Moffitt,M.;Khougaz,K.;Eisenberg,A. 111999999666,29,95.
19.Cameron,N.S.;Corierre,M.K.;Eisenberg,A. 111999999999,77,1311.



제제제333장장장 TTTHHHFFF///HHH222OOO 혼혼혼합합합 용용용액액액 내내내 PPP(((MMMMMMAAA---cccooo---MMMAAANNNaaa)))아아아이이이오오오노노노머머머 CCCAAACCC에에에 대대대한한한 이이이온온온
기기기 함함함량량량의의의 영영영향향향

333...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 친수성(hydrophilic)과
소수성(hydrophobic)을 동시에 지니기 때문에 고분자의 소수성 부분은 콜로이드 안쪽
으로 위치하며 동시에 대부분의 친수성 부분이 콜로이드 표면에 위치할 수 있기 때문
에 이 콜로이드가 물에 용해되어 안정한 상태로 있을 수 있다는 장점을 갖기 때문이
다.이러한 이온기를 지닌 고분자 중에서 아이오노머(ionomer)는 이온기를 반복 단위
마다 가지고 있는 고분자 전해질과는 달리 15mol% 이하의 이온기를 함유하고 있으
며 용매의 극성,이온 분포,이온 함량,중화도 등의 조건에 따라 고분자 전해질과 같
이 행동하거나,이온기 사이의 상호 작용으로 인해 분자 간 회합을 하여 침전할 수 있
다.(8-14)또한,수 나노미터에서 수십 나노미터 크기의 입자나 마이셀을 형성함으로써
유출된 기름 제거,약물 운반체,반도체 입자 등의 많은 분야에 응용이 가능하다.그러
나 아이오노머 용액에 대한 연구는 폭넓게 이루어지지 않았는데 그 이유는 아이오노머
가 몇 가지 유기 용매에만 제한적으로 용해되고,상업적으로 응용되고 있는 대부분의
아이오노머가 고체 상태로 이용되고 있기 때문이다.하지만 최근 아이오노머가 소수성
물질 운반체로서 사용이 가능하다는 연구 결과가 알려짐에 따라 이 분야의 연구는 큰
관심을 끌고 있다.따라서 물에 용해되거나 분산될 수 있는 다양한 아이오노머의 개발
과 수용액에서의 아이오노머의 특성에 대한 연구가 절실히 요구된다.

한편 가장 대표적인 형광 표지물(probe)로 쓰이는 pyrene은 주변 환경이 극성에서 비
극성으로 바뀜에 따라 그 광-물리학적인 성질이 크게 달라지므로 용액에서 일어나는
거대분자들의 회합과 마이셀 형성에 관한 연구에 널리 사용되고 있다.(15,16)Pyrene주
변의 극성이 감소하면 광 수득율이 크게 증가하고 형광 스펙트럼의 진동 띠 중 첫 번
째와 세 번째 띠 세기의 비(1/3)가 감소한다.또한 낮은 에너지 영역의 전자 전이 띠
(S2-S0)의 위치가 334nm에서 340nm로 이동한다.그러므로 들뜸 스펙트럼으로부터



구한 340nm 띠의 세기 340와 334nm 띠의 세기 334의 비(340/334)는 pyrene주변의
극성 변화를 나타내주는 파라미터가 된다.(17-19)따라서 Wu등은 술폰화된 폴리스타이렌
아이오노머 농도 변화에 따라 스펙트럼의 진동 띠의 상대적인 세기와 위치 변화로부터
아이오노머의 임계회합농도(criticalaggregationconcentration,CAC)를 결정하였다.

본 실험은 메타크릴레이트의 함량이 다른 폴리(메틸 메타크릴레이트-co-메타크릴산)
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 주사전자현미경 (SEM)을 사용하여 관찰해
보았다.
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3.2.1.고분자 합성

Poly(methylmethacrylate-co-methacrylicacid)[P(MMA-co-MAA)]공중합체는 감압 증류하
여 정제한 단량체인 methylmethacrylate와 methacrylicacid를 개시제인 benzoylperoxide와 같
이 tetrahydrofuran(THF)에 섞은 후 65℃에서 라디칼 중합하여 만들었다.중합 용액을 과량의
메탄올에 떨어뜨려 침전을 시킨 후,그 침전된 고분자를 거름 장치를 이용하여 거르고 약 100
℃에서 진공․건조시켰다.P(MMA-co-MAA)공중합체의 화학 구조식은 아래와 같다.

3.2.2.적정 및 중화

공중합체 P(MMA-co-MAA)의 산 농도(mol%)를 알아보기 위하여 일정량의 고분자
를 벤젠/메탄올(9/1,v/v)용매에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 넣고 NaOH/메탄올
용액을 사용하여 적정하였다.적정으로 알게 된 산의 농도는 1.0,3.8,7.7그리고 12.4
mol%였다.이 공중합체를 아이오노머 상태로 얻기 위해서 NaOH/메탄올 중화제를 사
용하여 산 작용기를 100% 중화하였다.중화된 시료는 냉동·건조시켜 분말 상태의 시
료로 얻었고,이렇게 얻어진 아이오노머들을 140℃에서 1일 동안 진공·건조시켰다.

3.2.3.고분자 용액 준비

P(MMA-co-MAA)공중합체와 산 작용기를 모두 중화시킨 아이오노머인 P(MMA-
co-MANa)의 농도가 2.0×10-2g/mL가 되도록 THF/H2O (9/1,v/v)용매에 넣고 하
루 동안 강렬하게 교반하여 녹였다.용매로 사용된 THF는 Aldrich사로부터 구입한
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것으로 정제 과정을 거치지 않고 사용하였고,순수한 물로는 3차 증류수를 사용하였다.
잘 분산시킨 고분자 용액을 초음파 상태에서 pyrene을 6.0×10-6M 를 함유하고 있
는 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 순차
적으로 묽혀 필요한 농도의 용액을 만들었다.한편 최종 용액은 용액을 만든 후 초음
파를 이용하여 보통 120분간 처리하였다.

3.2.4.형광

고분자 용액에 녹아있는 형광 표지물인 pyrene의 분광학적 성질을 측정하기 위해 AB2
LuminescenceSpectrometer(Aminoco-Bowman)을 사용하였다.방출 스펙트럼의 파장(λex)은 320
nm였고,들뜸 스펙트럼 파장 (λem)은 392nm였으며 bandpass는 2nm이고 stepsize는 0.2nm
였다.만들어진 용액을 대략 24시간 동안 상온에 유지한 후 아이오노머 농도에 따른 pyrene의
방출과 들뜸을 관찰하였다.

3.2.5.주사전자현미경 (SEM)

Si웨이퍼 위에 도포하여 만든 아이오노머 시료의 2차원,3차원적인 구조를 보기 위한 현미경
실험은 S-4800SEM[(scanningelectronmicroscope)(Hitachi)]을 이용하였다.SEM 실험을 위
한 시료를 준비하기 위해서 Si웨이퍼 위에 위 고분자 용액을 한 방울 떨어뜨리고 바로 흡수지
로 살짝 눌러 과량의 용액을 제거한 후 실온에서 약 24시간 동안 건조시켰다.이렇게 준비된 시
료를 60초 동안 백금 코팅한 후 SEM을 이용하여 시료가 만드는 나노 크기의 3차원적인 형태를
관찰하였다.



333...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Pyrene의 주변 환경이 극성에서 비극성으로 바뀜에 따라 광 수득율이 크게 증가하고 방출 스
펙트럼의 진동 띠의 세기 중 첫 번째와 세 번째 띠 세기의 비가 (1/3)감소하는 것을 관찰 할
수 있다.Figure9에서는 THF/H2O 혼합 용매에 이온기를 7.7mol% 포함하고 있는
P(MMA-7.7-MANa)아이오노머를 녹여 아이오노머 용액을 만든 후 여기에 pyrene을
첨가한 후 용액의 농도에 따라 변화하는 pyrene의 전형적 들뜸 스펙트럼을 보여준다.
이때 아이오노머 용액의 농도는 2.0×10-8g/mL에서 2.0×10-4g/mL로 변화시켰으며
pyrene의 농도는 6×10-6M로 고정시켰다.Figure9의 들뜸 스펙트럼을 보면 아이오
노머의 농도가 증가함에 따라 진동 띠가 변화함을 알 수 있는데 이를 통하여 용액 안에
서 일어나는 pyrene주위 환경 변화를 예측할 수 있다.

Figure9에서는 파장의 범위가 300－360nm 사이에서 크게 6개의 스펙트럼 띠가 보이
는데 각각 307,309,319,321,334(수용액 환경 내에서의 pyrene고유의 스펙트럼 띠)
그리고 337(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.따라서 용액의
농도가 증가함에 따라 진동 띠의 변화 정도가 큰 334－337nm 영역의 띠를 분석해서
pyrene의 광-물리학적인 성질 변화를 알아보았다.아이오노머 용액의 농도가 증가함에
따라 334nm의 진동 띠는 그 크기가 점점 감소하고 묽은 농도에서 보이지 않던 337
nm에서 나타나는 진동 띠의 크기는 증가하게 된다.이는 pyrene주변의 환경이 친수성
에서 소수성으로 바뀌기 때문이다.또한 진한 농도에서 조차 334nm에서 생성되는 띠
가 존재하는데 이를 통하여 pyrene이 모두 소수성 환경에 있는 것이 아니라 어느 정도
는 친수성 환경에 노출되어 있음을 알 수 있다.



FFFiiiggguuurrreee999... Excitation spectra pyrene in various concentrations of
P(MMA-7.7-MANa)ionomerin THF/H2O mixed solvent(λem = 392
nm).Pyrene concentration was 6.0 × 10-6 M,and volume ratio of
THF/H2Owas1/99(v/v).



Figure10은 보다 더 자세한 형광 스펙트럼 데이터를 얻기 위해 Origin6.1컴퓨터
프로그램을 사용하여 들뜸 스펙트럼의 세기 값을 통하여 337/334비를 얻은 것이고 이
로부터 아이오노머의 CAC값을 결정할 수 있다.Figure 10에 다양한 이온 함량의
P(MMA-co-MAA)와 P(MMA-co-MANa)아이오노머 용액의 농도로 337/I334를 나타내었
다.

세기의 비율을 보면 아이오노머의 농도가 1.0×10-6g/mL이하인 경우에는 용액이
대단히 묽기 때문에 pyrene분자 대부분은 물에 분산되어 있어 아이오노머 농도에 따
른 특별한 변화를 보이지 않는다.하지만 용액 안 아이오노머의 양이 증가하면서 아이
오노머 회합체가 형성되기 시작하고,pyrene분자는 아이오노머 회합체의 소수성 부분
으로 이동하게 된다.따라서 세기의 비율은 0.1부터 아이오노머의 이온 함량에 따라 1.4
에서 1.6까지 급격하게 증가한다.또한 아이오노머의 이온기 함량이 증가할수록 CAC
값이 진한 농도로 이동함을 알 수 있다.산 형태의 P(MMA-co-MAA)공중합체와 산
작용기를 중화시킨 P(MMA-co-MANa)아이오노머의 세기의 비율에 따른 CAC 값을
결정하여 Figure11에 나타내었다.Figure11(a)를 보면 먼저 작용기의 함량이 많아질
수록 P(MMA-co-MAA)와 P(MMA-co-MANa)의 CAC 값이 증가한다는 것을 알 수
있다. 그리고 같은 작용기 함량일 때 P(MMA-co-MANa)의 CAC 값은
P(MMA-co-MAA)의 CAC값보다 항상 크다는 것을 알 수 있다.동시에 작용기의 함
량이 많아질수록 P(MMA-co-MAA)와 P(MMA-co-MANa)CAC 값의 차이인 ΔCAC
값이 점점 커진다는 것을 알 수 있다(Figure11(b).이러한 결과를 통해 용액 내 고분
자의 상태 변화를 다음과 같이 예측할 수 있다.고분자 내에 존재하는 이온기 및 산 작
용기의 함유량이 아주 소량인 경우에는 아무래도 고분자의 소수성 성질이 친수성 성질
보다 강하기 때문에 묽은 농도에서 CAC값을 관찰할 수 있다.하지만 이온 농도 및 산
작용기의 함량이 증가하여 고분자의 친수성이 용액 내에서 고분자의 모폴로지를 결정할
정도로 충분해 지면 이제는 고분자들이 소수성을 이용한 회합을 통해 입자를 형성하려
면 고분자를 조금 더 녹여야 소수성 행동을 보여 줄 비이온성 고분자 세그먼트의 양이
충분해져 고분자가 우리가 원하는 형태를 만들 수 있을 것이다.



FFFiiiggguuurrreee111000... Plots ofthe intensity ratios obtained from deconvoluted excitation spectra
(337/334)ofpyrenein (a)P(MMA-co-MAA)copolymerin THF/water(1/99
v/v)solutionasafunctionofionomersconcentration.
(continued)



FFFiiiggguuurrreee111000... Plots ofthe intensity ratios obtained from deconvoluted excitation spectra
(337/334)ofpyrenein(b)P(MMA-co-MANa)ionomerinTHF/water(1/99v/v)
solutionasafunctionofionomersconcentration.
(continued)



FFFiiiggguuurrreee111111...(a)CAC ofP(MMA-co-MAA)copolymersandP(MMA-co-MANa)ionomers
asafunctionofthecontentsofthefunctionalunits.ThevaluesofCACs
were obtained from the excitation spectra ofpyrene in ionomer
(THF/H2O)solution.
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FFFiiiggguuurrreee 111111...(b) △CAC of P(MMA-co-MAA) copolymers and P(MMA-co-MANa)
ionomersasafunctionofthecontentsofthefunctionalunits.Thevalues
ofCACs were obtained from the excitation spectra ofpyrene in
ionomer(THF/H2O)solution.



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 CAC 값이 증가하는데 그 이유는 산 작용기 및 이온기들이 친수성을 띠기 때
문에 그 함량이 증가할수록 고분자들이 용매의 대부분을 차지하는 물과 상호작용을 할
수 있어 그만큼 회합체를 형성하는 것이 방해 받기 때문이다.둘째,P(MMA-co-
MANa)의 CAC값이 P(MMA-co-MAA)의 CAC값보다 큰 이유는 이온기의 친수성이
산 작용기의 친수성보다 크기 때문이다.마지막으로 ΔCAC값이 작용기의 농도가 증가
할수록 커지는 것은 고분자의 친수성은 산 작용기의 양보다는 이온기의 양에 의해 더
큰 영향을 받기 때문에 고분자끼리 회합을 하기 위한 임계농도 증가는 산 작용기의 함
량 보다는 이온기의 함량에 더 민감하기 때문이다.그림 10(a)를 보면 비록 한번 측정
하여 얻은 CAC 값이지만,P(MMA-co-MAA)공중합체의 산 작용기가 12.4mol%인
경우를 제외하고는 나머지 세 공중합체의 CAC 값은 5×10-6g/mL로 서로 비슷하다
는 것을 알 수 있다.12.4mol%의 경우에만 유독 CAC값이 크게 구해진다.아이오노머
의 경우에는 이온 농도가 증가할수록 CAC값이 서서히 증가하는 것을 볼 수 있다.

한편,세 산 작용기의 차이를 알아보기 위해서 CAC보다 진한 농도인 2.0×10-4g/mL
용액으로 시편을 만들어 형성된 입자의 모양과 크기를 SEM으로 측정하였다.SEM 이
미지와 입자의 개수를 비교하여 각각 Figure12와 Figure13에 나타내었다.Figure12
에서 보면 (a)와 (b)의 경우를 보면 산 작용기의 함유량이 충분히 적어서 고분자의 소
수성 성질이 친수성 성질보다 강하게 작용하는 영역에 고분자가 있기 때문에 다양한 크
기를 갖는 구형의 회합체들이 형성되는 것을 볼 수 있다.(c)의 경우에는 (a)와 (b)보다
고분자의 친수성 성질이 증가한 시료이기 때문에 고분자는 이온 회합체를 형성하기 보
다는 용액에 잘 분산된 코일 형태로 존재하여 이와 같은 네트워크 형태의 구조를 만드
는 것 같다.

Figure12(a)와 (b)에서 구한 PMMA 공중합체 입자의 다양한 크기를 Figure13에서
정량적으로 보여준다.Figure13을 보면 산 작용기의 함량이 1.0mol%인 시료의 경우
에 입자의 크기가 130nm 이상이 되는 입자들을 산 작용기의 함량이 3.9mol%인 공중
합체보다 상대적으로 더 많이 형성한다는 것을 알 수 있다.또한 Figure13에서 알 수
있는 것은 산 작용기가 1.0mol%와 3.9mol%인 경우에는 입자 크기를 나타내는 종 모
양의 단일 곡선이 보이며 그 꼭지점은 각각 100nm와 167nm에서 나타난다는 것이다.



FFFiiiggguuurrreee111222... SEM imageofP(MMA-co-MAA)containingacidgroupsof(a)1.0
mol%,(b)3.9mol% and(c)7.7mol%.Thesolutionconcentrations
ofP(MMA-co-MAA)inTHF/H2O(1/99,v/v)were2.0×10-4g/mL.



FFFiiiggguuurrreee111333... The numberofparticle as a function ofparticle size ofPMMA
copolymercontaining 1.0mol% and3.9mol% ofacidgroups.The
solutionconcentrationsofP(MMA-co-MAA)inTHF/H2O (1/99,v/v)
was2.0×10-4g/mL.



한편 입자 크기의 균일성에 대해 알아보기 위하여 곡선 꼭짓점 높이의 1/2이 되는 지
점에서의 곡선 폭을 구해 보았다.산 작용기가 1.0mol%인 경우는 그 폭이 133nm
(117nm에서 250nm)이고,3.9mol%로 산 작용기의 함량을 높으면 폭은 100nm(67
nm에서 167nm)로 줄어들었다.여기서 특기할 만한 사항은 입자의 크기가 작은 쪽의
곡선은 위치가 거의 동일하고 크기가 큰 쪽의 곡선의 모양인 변화하는 것(크기가 작은
쪽으로 이동한다)을 보아 산 작용기가 증가하면 입자들이 결합하여 더 큰 입자들을 형
성하기보다는 입자들의 크기가 점점 줄어들고 수는 많아지는 방향으로 아이오노머가 구
형 나노 입자를 형성한다는 것을 알 수 있다.이는 산 작용기가 1.0mol%가 되었을 때
다른 큰 산 작용기의 아이오노머 용액으로는 잘 만들지 않는 크기가 167nm 이상 되는
아이오노머 입자들이 상대적으로 많이 관찰된다는 것에 대한 설명이 될 수 있다.
Figure14는 산 작용기의 함량이 1.0mol%와 3.9mol%인 공중합체의 산 작용기를
NaOH로 100% 중화시킨 P(MMA-co-MANa) 아이오노머의 SEM 이미지이다.
P(MMA-co-MAA)공중합체의 경우에 다양한 크기를 갖는 구형의 회합체들이 형성되
는 것을 불 수 있으면,P(MMA-co-MANa)아이오노머의 경우에는 입자들이 서로 붙
어있어 구형의 회합체를 형성하기 보다는 그물망 같은 네트워크 형태의 구조를 형성한
다.

지금까지는 THF/water(1/99v/v)용액 내에서 만들어지는 P(MMA-co-MAA)공중
합체와 P(MMA-co-MANa)아이오노머의 회합체 형성 농도(CAC)와 용매를 실온에서
건조시켰을 때의 P(MMA-co-MAA)공중합체와 P(MMA-co-MANa)아이오노머의 이
온 회합체 크기와 형태를 알아보았다. 이번엔 농도를 1/10로 묽혔을 때의
P(MMA-co-MAA)공중합체와 P(MMA-co-MANa)아이오노머의 이온 회합체 크기와
형태를 알아보기 위해 고분자 용액을 Si웨이퍼에 떨어뜨린 후 SEM을 찍어보았다
(Figure 15). 이때 용액의 농도는 2.0 × 10-5 g/mL이다. Figure 15를 보면
P(MMA-co-MAA)공중합체의 경우에는 산 작용기의 함량이 적으면 다양한 크기를 갖
는 구형의 회합체들이 모여 네트워크를 형성하게 된다.그런데 산 작용기의 함량이 3.9
mol%로 증가하면 그 입자의 크기는 증가하나 서로 붙어 있는 형태를 취하며 산 작용
기의 함량을 더 증가시켜 7.7mol%이 되면 이제는 네트워크 형태보다는 구멍이 있는
두꺼운 층(layer)구조를 이룬다.12.4mol%로 산 작용기의 함량을 증가시키면 이제 구
멍의 크기는 더 작아지고 층의 표면은 보다 더 평평해지고 매끈해진다.



FFFiiiggguuurrreee111444... SEM imagesofP(MMA-co-MANa)containingionicgroupsof(a)1.0
mol% and (b) 3.9 mol%. The solution concentrations of
P(MMA-co-MANa)inTHF/H2O(1/99,v/v)was2.0×10-4g/mL.



FFFiiiggguuurrreee111555... SEM imagesofP(MMA-co-MAA)containing(a)1.0mol%,(b)3.9
mol%,(c)7.7mol% and(d)12.4mol% ofacidgroups.
The solution concentrations of P(MMA-co-MAA) and
P(MMA-co-MANa)were2.0×10-5g/mL.
(continued)



FFFiiiggguuurrreee111555... SEM images ofP(MMA-co-MANa)ionomers containing (e)1.0
mol%,(f)3.9mol%,(g)7.7mol% and(h)12.4mol% ofions.
The solution concentrations of P(MMA-co-MAA) and
P(MMA-co-MANa)were2.0×10-5g/mL.



이는 산 작용기가 친수성을 고분자에 부여함과 동시에 산 작용기끼리의 수소 결합에 의
한 고분자 사슬과 사슬 사이의 상호 작용을 더 강하게 하여 사슬 사이의 회합
(inter-chainaggregation)을 유도하기 때문이다.또한 P(MMA-co-MANa)의 SEM 이미
지를 보면 이온기의 함량에는 상관없이 모두 네트워크를 형성하는 이미지를 보여준다.
이는 NaOH로 중화된 메타크릴산과 물 분자 사이의 인력이 증가하여 약한 주사슬(비극
성 분자)간의 상호작용을 이기게 되기 때문에 고분자의 친수성이 증가하여 비극성 고
분자만으로 구형의 회합체를 형성하기 보다는 각각 고분자 사슬이 가지고 있는 이온기
사이의 상호작용이 가능해지기 때문에 고분자 입자간의 네트워크가 형성되기 때문인 것
으로 생각된다.
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본 연구에서는 메타크릴산의 함량이 1.0,3.8,7.7mol%와 12.4mol%인 폴리(메틸-c
o-메타크릴레이트)아이오노머를 THF/H2O (9/1,v/v)에 녹인 후 6.0×10-6M pyrene
을 표지물로 사용하여 형광 스펙트럼을 통하여 임계 회합 농도(CAC)를 결정하였다.
그리고 SEM을 통하여 수용액 내에서 형성되는 회합체(혹은 유사-micelle입자)의 크
기와 형태를 관찰하였다.

실험 결과를 보면 P(MMA-co-MAA)공중합체의 산 작용기의 농도를 달리하여 CAC
를 측정한 결과 12.4mol%를 제외하고 거의 차이가 없었으며,이를 NaOH로 100% 중
화시킨 경우에는 산 작용기가 증가할수록 CAC값이 증가함을 볼 수 있었다.이는 공중
합체의 산 작용기 함량이 증가함에 따라 극성 성질이 증가하게 되어 물과 이온간의 상
호 작용이 강해져 고분자들이 소수성을 이용한 회합을 통해 입자를 형성하지 못하기 때
문이다.또한,산 작용기의 함량이 증가하거나 산 작용기를 중화시켰을 경우는 친수성이
증가하기 때문에 구형의 회합체를 이루기보다는 서로 네트워크를 형성한다.
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1970년대 이래로 스타이렌 아이오노머의 기계적 성질과 형태학에 관한 연구는 여러
연구기관에 의해 광범위하게 수행되어져 왔다.(1-19)그러나 풀리스타이렌 아이오노머에
첨가된 유기염의 영향에 대해서는 그다지 많은 연구가 이루어지지 않았다.Lundberg
는 술폰화 폴리스타이렌 (1～5 mol% 이온기)의 유리전이온도(glass transition
temperature(g))에 대한 가소제의 영향을 연구하였는데 글리세롤과 같은 극성 가소
제(plasticizer)를 사용하였을 때에는 cluster g가 상대적으로 낮은 온도로 떨어진다는
것을 관찰하였다.(20)그 이유는 극성 가소제가 아이오노머의 multiplet안으로 들어가
이온간의 상호작용을 방해하며,그 결과 약해진 이온 사이의 상호작용으로 인해 ion
hopping이 보다 더 낮은 온도에서 일어나 cluster g가 훨씬 낮은 온도에서 나타나기
때문이라고 하였다.또한,비극성 가소제의 영향은 Bazuin과 Eisenberg에 의해서 연구
되었는데 이들은 폴리스타이렌을 기본으로 한 아이오노머에 다이에틸벤젠을 첨가하였
을 때,가소제의 함량에 따라 cluster g와 matrix g가 평행하게 감소한다는 것을 알
아내었다.(21)

Orler와 Moore등은 벤젠술포네이트 나트륨염(SBS),도데실벤젠(DB),도데실벤젠술
포네이트 나트륨염(SDBS)과 같은 세 종류의 가소제를 술폰화 폴리스타이렌에 넣어
g의 변화를 연구하였다.(22)연구 결과,SDBS와 SBS는 matrix g에는 영향을 주지
않고 cluster g만을 떨어뜨린다는 것을,그리고 DB는 다른 비극성 가소제처럼 matrix
g와 cluster g를 동시에 떨어뜨린다는 것을 보고하였다.최근 Nah등은 첨가제인 소
듐 -톨루엔 술포네이트와 카복실레이트 염인 -톨루에이트를 폴리(스타이렌-co-소듐
메타크릴레이트)와 폴리(스타이렌-co-소듐 스타이렌술포네이트)에 첨가한 후 이들의
기계적인 성질에 대한 데이터를 얻고 이들을 순수한 아이오노머로 얻은 결과와 비교하
여 첨가제의 구조와 함량이 아이오노머의 기계적인 성질에 미치는 영향에 대해 연구하
였다.그 결과 유기염의 일부는 탄성률을 증가시킴으로써 충전제(filler)로 작용하지만
일부는 cluster g를 떨어뜨림으로써 가소제로서 작용한다는 것을 알아내었다.(23)지금
까지의 연구 결과들을 보면 아이오노머에 첨가되는 가소제의 양과 종류에 따라 아이오
노머의 g가 변함을 알 수 있다.이와 같이 기계적인 성질에 대한 연구는 많은 반면에



수용액 상태에서 가소제가 아이오노머에 첨가된 유기염의 영향에 대해서는 그다지 많
은 연구가 이루어지지 않았다.

본 연구에서는 폴리(스타이렌-co-스타이렌술폰산)[P(S-co-SSA)]공중합체를 이용하
여 기계적인 성질에서 matrix g에는 영향을 주지 않고 cluster g만을 떨어뜨리는 가
소제 중 하나인 도데실벤젠술포네이트 나트륨염(SDBS)을 양을 달리 하며 수산화나트
륨으로 중화시킨 폴리스타이렌 술포네이트 아이오노머에 첨가하고 이들이 수용액에서
이루는 콜로이드 입자 형성에 대해 알아보고 Si웨이퍼 위에서 형성하는 입자의 크기
를 주사전자현미경 (SEM)을 사용하여 관찰해 보았다.
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4.2.1.고분자 합성

폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰산)[P(S-co-SSA)]공중합체는 벌크 자유라디칼 중합
하여 얻은 폴리스타이렌[(PS),Mw =ca.500,000]을 Makowski등의 방법을 변형하여
술폰화시켜 만들었다.즉 1,2-다이클로로에탄에 PS를 녹여 60℃로 가열한 후,이 고분
자 용액에 황산과 초산무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 서서히 첨가하였다.그
리고 이 용액을 60℃에서 1시간 동안 교반시켰다.이 용액에 메탄올을 떨어뜨려 침전
물을 얻은 후 잔류하는 용매를 제거하기 위해 증류수로 수 회 닦아주었다.여기서 얻
은 술폰화된 폴리스타이렌을 100℃에서 24시간 동안 진공․건조시켰다.공중합체의
화학구조식을 아래에 나타내었다.

CH2 CH

SO3H

CH2 CH
x y



4.2.2.적정과 중화

폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰산)의 산 농도(mol%)를 알기 위해 일정량의 고분자
를 벤젠/메탄올 (9/1,v/v)에 녹여서 페놀프탈레인 지시약 5방울을 떨어뜨린 후 0.05N
NaOH/메탄올 용액으로 적정하였는데 고분자의 술폰산 단위체의 농도는 2.8mol%임을
알 수 있었다.이 공중합체에 첨가한 도데실벤젠술포네이트 나트륨염(SDBS)유기염의
양은 [유기염/공중합체의 산 작용기]의 비율이 각각 1/1,2/1그리고 4/1이 되게 넣었
다.이렇게 만들어진 공중합체와 유기염을 함께 섞은 후 0.2N NaOH/메탄올을 사용하
여 공중합체의 산 작용기를 100% 중화하여 공중합체를 아이오노머 [P(S-co-SSNa)]로
만들었다.중화된 시료는 냉동․건조시켜 분말 상태의 시료로 얻었고,이렇게 얻어진
각각의 아이오노머들을 적당한 온도에서 1일 동안 진공․건조하였다.SDBS유기염의
화학 구조식을 아래에 나타내었다.

4.2.3.고분자 용액 준비

[유기염/P(S-co-SSNa)]아이오노머의 농도가 2.0 × 10-2 g/mL가 되도록 순수한
THF에 넣고 하루 동안 강렬하게 교반하여 녹였다.용매로 사용된 THF는 Aldrich사
로부터 구입한 것으로 정제 과정을 거치지 않고 사용하였고,순수한 물로는 3차 증류
수를 사용하였다.잘 분산시킨 고분자 용액을 초음파 상태에서 pyrene을 6.0×10-6M
로 함유하고 있는 물에 한 방울씩 가하여 용액의 최종 농도가 2.0×10-4g/mL가 되게
하면서,혼합 용매의 부피 %는 THF/H2O =1/99(v/v)가 되게 하였다.이렇게 만들어
진 용액을 순차적으로 묽혀 필요한 농도의 용액을 만들었다.한편 최종 용액은 용액을
만든 후 초음파를 이용하여 보통 120분간 처리하였다.

SO3
-
 Na+



4.2.4.형광

고분자 용액에 녹아있는 형광 표지물인 pyrene의 분광학적 성질을 측정하기 위해 AB2
LuminescenceSpectrometer(Aminco-Bowman)를 사용하였다.형광 방출 스펙트럼의 파장(λex)
은 320nm였고,들뜸 스펙트럼 파장(λem)은 392nm였으며 bandpass는 2nm이고 stepsize는
0.2nm였다.위에서 만든 pyrene이 포함된 용액을 대략 12시간 동안 상온에서 유지한 후 아이오
노머 농도에 따른 pyrene의 방출 스펙트럼과 들뜸 스펙트럼을 관찰하였다.

4.2.5.주사전자현미경

Si웨이퍼 위에 도포하여 만든 아이오노머 시료의 2․3차원적인 구조를 보기 위한 현미경 실
험은 S-4800SEM(Hitachi)을 이용하여 수행하였다.SEM 실험을 위한 시료를 준비하기 위해서
Si웨이퍼 위에 위의 고분자 용액을 한 방울 떨어뜨리고 바로 흡수지로 살짝 눌러 과량의 용액
을 제거한 후 실온에서 약 24시간 동안 건조시켰다.이렇게 준비된 시료를 40초 동안 백금 코팅
한 후 SEM을 이용하여 시료의 형태를 관찰하였다.
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가장 대표적인 형광 표지물(probe)로 쓰이는 pyrene은 주변 환경이 극성에서 비극성으로 바뀜
에 따라 그 광-물리학적인 성질이 크게 달라지므로 용액에서 일어나는 거대분자들의 회합과 마
이셀 형성에 관한 연구에 널리 사용되고 있다.(24,25)Pyrene주변의 극성이 감소함에 따라 광 수
득율이 크게 증가하고 형광 스펙트럼의 진동 띠의 세기 중 첫 번째와 세 번째 띠 세기의 비가
(1/3)감소한다.또한 낮은 에너지 영역의 전자전이 띠 (S2-S0)의 위치가 333nm에서 338nm로
이동한다.그러므로 들뜸 스펙트럼으로 구한 338nm 띠의 세기 338와 333nm 띠의 세기 333의
비(338/333)는 pyrene주변의 극성 변화를 나타내주는 파라미터가 된다.(26-28)따라서 Wu등은 술
폰화된 아이오노머 농도 변화에 따라 스펙트럼의 진동 띠의 상대적인 세기와 위치 변화로부터
아이오노머의 CAC를 결정하였다.하지만 방출 스펙트럼은 들뜸의 파장(λex)에 따라 변화가 일어
나는 단점이 있기 때문에 본 연구에서는 다음과 같은 방법을 사용하여 CAC를 결정하였다.



Figure16은 THF/물 혼합용매 내의 랜덤 술폰화된 아이오노머의 다양한 농도에 따른 pyrene
의 전형적인 들뜸 스펙트럼을 보여준다.술폰화된 아이오노머의 농도가 증가함에 따라 pyrene의
들뜸 스펙트럼 진동 띠가 변화함을 알 수 있는데 이를 통하여 용액 안에서 일어나는 pyrene주
위 환경 변화를 예측할 수 있다.Figure16을 보면 띠의 최대 값은 306,311,320,324,330,334
nm(수용액 환경 내에서의 pyrene의 성질)그리고 340nm(소수성 환경 내에서의 pyrene의 성질)
7개의 파장에서 나타난다.하지만 낮은 파장에서 나타나는 진동 띠는 큰 변화를 보여주지 않기
때문에 이를 분석하여 용액 내 pyrene주위 환경을 예측하기에는 어려움이 따른다.하지만 아이
오노머의 농도가 증가함에 따른 334nm ～ 340nm의 진동 띠의 변화 정도는 크기 때문에 이를
통해 pyrene의 광-물리학적인 성질 변화를 쉽게 관찰할 수 있다.아이오노머의 농도가 증가함에
따라 334nm의 진동 띠는 그 크기가 점점 감소하고 묽은 농도에서 보이지 않던 340nm의 진동
띠는 증가하게 된다.이는 pyrene주변의 환경이 극성에서 비극성으로 바뀜에 따라 pyrene분자
들이 친수성 부분에서 소수성 부분으로 이동하기 때문이다.또한 진한 농도에서 조차 334nm에
서 생성되는 띠가 존재하는데 이를 통하여 pyrene이 소수성 부분으로 모두 이동된 것이 아니라
어느 정도 용액 자체에 분산되어 있음을 알 수 있다.

Figure17에 삽입된 그림은 형광 스펙트럼 데이터를 더 자세히 알아보기 위해 Peakfit(SPSS
Inc.)컴퓨터 프로그램을 사용하여 들뜸 스펙트럼을 7개 Gaussian피크로 분리한 것인데 확연히
보이는 것은 4개의 피크이다.농도 변화에 따른 각각의 스펙트럼을 위의 과정을 통해 분석하여
얻어진 peak3과 peak4의 상대적인 면적 변화(A340/A334)또는 peak의 높이 변화(H340/H334)로부
터 아이오노머의 CAC값을 결정할 수 있다.Figure17에 PSSNa아이오노머의 농도에 따른 면
적 비율로 결정된 CAC값을 나타내었다.스펙트럼의 면적 비율을 보면 A340/A334=0.15이하에
서는 아이오노머의 농도가 대단히 묽기 때문에 pyrene분자 대부분은 물 분자 주위에 분산되어
있어 특별한 변화를 보이지 않는다.하지만 용액 내 아이오노머의 농도가 증가하면서 아이오노
머 회합체는 형성되기 시작하고,pyrene분자는 아이오노머 회합체의 소수성 부분으로 이동하게
된다.따라서 peak4의 크기는 증가하고 peak3의 크기는 감소됨에 따라 스펙트럼 면적 비율은
0.15부터 최대 5.84까지 급격하게 증가한다.그리고 수용액의 pyrene이 소수성 부분으로 일정량
이동하면 더 이상 변화를 보여주지 않고 대체로 일정한 면적 비율 값을 갖는다.Figure16과 같
은 방법을 이용하여 유기염의 양을 달리하여 P(S-2.8-SSA)공중합체와 섞은 후 100% 중화시킨
아이오노머들의 CAC값을 결정하여 Figure18과 Table2에 나타내었다.



FFFiiiggguuurrreee111666... Excitation spectra ofpyrene in various concentrations ofP(S-2.8-SSNa)
ionomerin THF/H2O mixedsolvent(λem = 392nm).Pyreneconcentration
was6×10-6M andvolumeratioofTHF/H2Owas1/99(v/v).



FFFiiiggguuurrreee111777... Plotofthearearatioobtainedfrom deconvolutedexcitationspectra(A340/A334
orpeak4/peak3)ofP(S-2.8-SSA)andP(S-2.8-SSNa)ionomerasafunction
of ionomer concentration in solution. The inset shows deconvonluted
excitationspectraofpyrenein2.0×10-4g/mLofP(S-2.8-SSNa).



TTTaaabbbllleee222...SummaryofCAC(criticalaggregationconcentration)ofP(S-2.8-SSA)copolymer,
P(S-2.8-SSNa)ionomerandionomermixtureswithSDBSincopolymersolution.

Figure18과 Table2에서 보면 주사슬의 극성 값이 비교적 작은 P(S-2.8-SSNa)아이오노머
(극성 =0.168)에 극성 가소제인 도데실벤젠술포네이트 나트륨염(SDBS)의 양이 증가할수
록 CAC값이 증가함을 볼 수 있다.하지만,유기염의 양을 1:1로 섞은 경우 갑자기
CAC값이 감소함을 볼 수 있다.이를 확인하기 위해 반복적으로 CAC값을 측정해서
원인을 찾기에 시간이 부족하여 우선 적으로 나머지 데이터를 바탕으로 결과를 나타내
었다.그 결과 극성이 작은 P(S-2.8-SSNa)아이오노머의 경우 친수성 성질보다는 소
수성 성질이 강하기 때문에 묽은 농도에서 CAC값을 관찰할 수 있다.하지만 극성 가
소제인 SDBS를 첨가할수록 친수성이 증가하게 되어 고분자들이 소수성을 이용한 회
합을 통해 셀을 형성하려면 고분자를 조금 더 녹여야 할 것이다.

수용액내에서 P(S-2.8-SSA)공중합체와 유기염간에 이온 회합체 크기와 형태를 알
아보기 위하여 CAC보다 높은 농도인 2.0×10-4g/mL의 고분자 용액을 Si-웨이퍼에
떨어뜨린 후 SEM을 찍어 본 것이다(Figure19).Figure19에서 보면 유기염을 첨가하
지 않은 경우에는 입자의 크기가 일정하면서 촘촘하게 network을 이루고 있다.첨가한
유기염의 양이 아이오노머의 이온기의 함량의 2배가 될 때까지도 모폴로지는 크게 변
하지 않았다.이는 첨가된 SDBS가 수용액 상태에서는 대부분 SDBS만으로 이루어진
마이셀(지름：수 nm)을 형성하기 때문에 어느 정도 첨가해서는 고분자의 형태를 변화

copolymers ratioofSDBS
toionicgroupsofionomer CAC(g/mL)

P(S-2.8-SSA) 0 3.0(±1.0)×10-6

P(S-2.8-SSNa)

0 2.9(±1.1)×10-6

1 1.6(±0.1)×10-6

2 4.2(±1.1)×10-6

4 3.5(±0.0)×10-6



FFFiiiggguuurrreee111888... Plots of the area ratios obtained from deconvoluted excitation spectra
(A340/A334)ofpyrene in solutions containing P(S-2.9-SSA) copolymer,its
ionomerform andionomerscontainingorganicsaltsasafunctionofcopolymer
concentrationinsolution.



FFFiiiggguuurrreee111999... SEM imageofcastsamplesof⒜ PSSA copolymercontaining 2.8
mol% ofacid groupsand ionomerscontaining variousamountsof
organic salts [⒝ 1：1,⒞ 1：2,⒟ 1：4].The concentrations of
P(S-co-SSA)andP(S-co-SSNa)ionomersinTHF/H2O (1/99,v/v)
were2.0×10-4g/mL.



시키지 못하기 때문이라고 생각된다.하지만 수용액의 경우에도 충분히 많은 양의
SDBS를 아이오노머 수용액에 넣어 주면 이제 여분의 SDBS가 아이오노머와 상호작용
을 하여 아이오노머의 수용액에서의 행동에 영향을 준다.여분으로 존재하는 SDBS의
이온기들은 이제 아이오노머의 이온기와 상호작용하여 이온 회합체를 이루기 시작한
다.만일 이 가정이 옳다면 아이오노머의 이온기들은 아이오노머의 이온기와의 상호작
용보다는 자유로이 움직일 수 있는 SDBS의 이온기와 결합하게 되어 아이오노머 사슬
은 전체적으로 보아 마치 이온기가 전부 가려져 있는 비이온성 고분자처럼 행동할 것
이다.이 경우에 예상할 수 있는 것은 입자의 크기가 아이오노머가 만드는 입자의 크
기보다는 약간 커져야 한다는 것인데 아마도 이것이 본 실험에서 관찰된 결과인 것 같
다.

마지막으로 Si웨이퍼 위의 P(S-co-SSNa)아이오노머의 회합체의 크기와 형태를 알
아보기 위해 아이오노머를 순수한 THF용매에 녹인 후 시료를 만들고 SEM을 이용하
여 아이오노머의 형태를 얻었다(Figure20).이때 사용한 용매는 THF인데 이 용매는
폴리스타이렌에 대한 좋은 용매이고 끓는점이 낮아 쉽게 증발한다는 장점을 가지고 있
다.용액의 농도는 앞의 실험과 같은 2.0×10-4g/mL이다.Figure20을 보면 SDBS
유기염을 첨가하지 않은 P(S-2.8-SSNa)아이오노머를 보면 용매인 THF가 아이오노
머들이 회합체를 이루기 전에 증발되기 때문에 아이오노머는 불규칙적인 구멍을 많이
포함하는 층 구조를 이루게 된다.한편 유기염을 첨가하면 작은 크기의 구형 입자들이
촘촘히 네트워크를 형성하다가 유기염의 양이 더 증가할수록 입자의 크기가 일정하지
않게 커지고 입자들 사이의 결합이 이루어진다.유기염을 아이오노머의 이온기의 양보
다 4배 더 넣었을 경우에 아이오노머는 다시 아주 큰 구멍을 가진 불규칙인 층을 이룬
다.

위의 결과로부터 알 수 있는 것은 양쪽성(amphiphilic)유기염인 SDBS의 이온기들이
아이오노머의 이온기들과 이온 회합 안에 섞여서 고분자들이 소수성을 이용한 회합을
통해 입자를 형성하는 것을 쉽게 한다.SDBS를 아이오노머의 이온기 함량과 같은 양
을 넣은 경우에는 SDBS의 일부가 역미셀(reversemicelle)을 이룰 것이고 일부는 아이
오노머의 이온기와 상호작용을 하여 짝을 이룰 것이다.이 경우에 아이오노머는 어느
정도 회합체도 이루고 어느 정도는 층 구조를 이루게 된다.한편 SDBS를 2배 정도 넣
은 시료의 경우에는 대부분의 아이오노머의 이온기가 SDBS의 이온기와 충분히 상호



FFFiiiggguuurrreee222000... SEM imageofcastsamplesof⒜ P(S-co-SSNa)containing2.8mol%
of ionic groups and ionomers containing various amounts of
organicsalts[(b)1:1,(c)1:2,(d)1:4].Theconcentrationsofionomers
inTHFwere2.0×10-4g/mL.



작용하여 아이오노머는 전체적으로 보아 이온기를 가지고 있지 않은 비이온성 고분자
처럼 행동할 수 있다.즉,아이오노머의 이온기들은 SDBS의 이온기에 의해 blocking
되어 다른 사슬의 이온기들과 결합하려는 경향성이 낮아진다.이러한 경우에는 큰 입
자를 형성하게 되는데 이것이 Figure20(c)를 이해할 수 있게 한다.한편,SDBS를 과
량(4배)넣은 경우에는 이제 아이오노머의 이온기는 거의 모두 여러 개의 SDBS이온
기와 상호작용을 하게 되어 아이오노머는 완전 비이온성 고분자처럼 행동하게 된다.
따라서 끓는점이 상대적으로 낮은 용매인 THF가 증발함에 따라 커다란 구멍을 만들
게 되고 이것이 모여 불규칙적이면서 성긴 구조를 가진 층을 형성하게 된다.

444...444...결결결론론론

본 연구에서는 P(S-2.8-SSA)공중합체에 유기염인 도데실벤젠술포네이트 나트륨염
(SDBS)의 양을 달리하여 NaOH로 100% 중화시킨 후 THF/H2O (1/99,v/v)혼합용
매내의 pyrene주위 환경 변화를 분석하여 아이오노머의 임계회합농도(CAC)를 결정하
고 SEM을 사용하여 회합체 크기와 형태를 관찰하였다.

실험 결과를 보면 P(S-2.8-SSA)공중합체에 유기염의 양을 달리하여 넣고 CAC를
측정하면 유기염의 양을 증가할수록 CAC 값이 증가함을 알 수 있었다.이는 소수성
성질이 강한 P(S-2.8-SSA)공중합체가 양쪽성 가소제인 SDBS를 첨가할수록 친수성
이 증가하게 되어 물과 이온 간의 상호 작용이 강해져 고분자들이 소수성을 이용한 회
합을 통해 입자를 형성하지 못하기 때문이다.한편,유기염의 양을 증가시키면서 THF
용액으로부터 건조한 아이오노머의 SEM 이미지를 관찰한 결과,유기염의 양이 증가할
수록 아이오노머의 이온기는 유기염의 이온기와 상호작용하게 되고 결과적으로 아이오
노머/SDBS혼합물은 마치 비이온성 고분자처럼 행동하여 아이오노머가 만드는 입자
의 크기보다 큰 입자를 형성하게 된다.
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