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AggregationBehaviorofPolystyrene-basedIonomerinaqueous
solutionstudiedlightscattering

byKo,Kwang-Hwan
Advisor:Prof.Kim,Joon-Seop
Dept.ofAdvenced Materials and
Parts& Engineering
GraduateSchool,ChosunUniversity

Ion-containing polymers can be classified into two families:
polyelectrolytes and ionomers.Ionomer are polymers having ionic
groups along the relatively non-polarpolymerbackbone chains.In
considerationofthehydrophilicityandtherelativeamounts,andthe
typesoftheionicgroupsoftheionomers,onecanexpectthatthe
ionomerseithercanorcannotbedissolvedinaqueoussolution.Since
itshydrophobicityofthepolymermainchain,thedissolutionofthe
ionomerinwaterresultsintheformationofnanometersizedcolloidal
particleswhentheionomersolutionshowsahomogeneousphase.At
thispoint,itshouldbenotedthattheionomerinasolventoflow
polarity,theionicgroupsoftheionomerform aggregates.Thisisdue
toelectrostaticinteractionsbetweenfixedionsattachedtothepolymer
backbonechaindirectlyoraspendentionicgroupsandcounter-ions



thatareexcludedfrom thenon-polarpolymermatrixandsolvent.
This thesis consistoffore chapters.In the firstchapter as an
introductionsectin,thehistoryandgeneralcharacteristicsofionomers
arepresented.Inthecaseofthesecondchapter,thesizesofcolloidal
particles in THF/water (1/99 v/v) of the sulfonated polystyrene
copolymerscontaining2.1,5.1and9.4mol% ofeitheracidicorionic
repeatunitswereinvestigated.Inthenextchapter,Theeffectsofthe
molecularweights(MWs)ofsulfonatedpolystyrenecopolymersonthe
colloidalparticlesizesandthesizedistributionsweredeterminedusing
adynamiclightscattering.
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제제제 111장장장 서서서 론론론

111...111연연연구구구 배배배경경경

1964년 duPont사에서는 아이오노머(ionomer)라고 불리는 에틸렌과 메타클릴
산 공중합체인 카복시 폴리에틸렌-금속염(Scheme1)형태의 고분자에 대한
연구 결과를 미국화학회에서 발표하였다.dupont사는 이 고분자를 그 후
SurlynⓇ이라는 상품명으로 판매하기 시작하였다.이후 ‘아이오노머’라는 명칭
은 비교적 극성이 작은 주 사슬에 약 15mol% 이하의 이온기를 포함시킨
고분자를 통칭하는데 사용하게 되었다.(1-6) 한편, 고분자전해질
(polyelectrolyte)은 아이오노머와는 달리 이온기를 반복 단위마다 가지고 있
는 고분자이다.아이오노머의 또 다른 정의로는 이온기가 고분자의 성질에
미치는 영향을 토대로 한 것도 있는데,물체의 한정된 영역에 이온성 그룹이
모여 이온 회합체(ionicaggregates)를 형성하고,이온 회합체에서의 이온간
상호작용(ionoicinteraction)에 의해 고분자의 성질이 좌우되는 중합체를 아
이오노머로 정의하기도 한다.7)이러한 정의에 의하면 고분자 전해질은 이온
기를 포함한 고분자(ion-containgpolymer)가 용액에 녹아 있을 때 주 사슬에
있는 이온기들 사이의 전하(보통 음전하)에 의한 반발(repulsion)때문에 고분
자 사슬이 서로 밀치는 경향을 보여주는 고분자를 말한다.7)

SSSccchhheeemmmeee111
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이것 이외에도 아이오노머를 정의하는 여러 가지가 있지만8),“아이오노머는
구조와 성질이 다양하고 복잡하기 때문에 무엇이라고 한정해서 정의하기보다
한 물질 자체로 인식하는 것이 더 쉽다”고 말한 Wilson과 Prosser처럼9)그냥
어느 조건에서 이온기의 효과를 보여 주는 고분자로 인식하는 것이 아이오노
모에 대한 정의를 찾는 것(혹은 내리는 것)보다 더 중요하다고 생각된다.

고분자에 음이온기를 도입하기 위해 고분자 사슬에 카복시산,술폰산 등을
붙이고 이를 여러 가지 염기를 이용하여 중화하고 동시에 그 중화 정도도 조
절하면 물성을 변화시킬 수 있는 것으로 알려져 있다.이러한 관점에서 보면
다양한 형태의 이온 그룹(음이온 종류 변화,양이온 종류 변화,중화정도 변
화 등)을 도입할 수 있는 아이오노머는 그 가짓수가 엄청나게 많을 수 있어
우리가 추측할 수 있는 범위를 벗어난 여러 분야에서 응용될 수 있다.(10-13)

Table 1에 상용되고 있는 대표적인 아이오노머와 응용 분야를 제시하였
다.(14-15)

대부분의 아이오노머에 대한 연구는 용액 상태의 고분자전해질과는 달리 고
체 상태에서 이루어졌고 아이오노머 용액에 대한 연구는 많지 않았다.아이
오노머 용액에 대한 본격적인 연구는 1980년대 술포네이트 폴리스타이렌의
개발과 더불어 시작되었지만,몇 가지 유기용매에 대한 연구로 한정되어 있
었고 수용액에 대한 연구는 거의 이루어지지 않았다.(16,17)이처럼 아이오노머
용액에 대한 연구가 폭넓게 이루어지지 못한 이유는 아이오노머가 몇 가지
유기 용매에만 제한적으로 용해되고,상업적으로 응용되고 있는 대부분의 아
이오노머가 고체 상태로 이용되고 있기 때문이다.

아이오노머 용액의 성질은 용매의 극성에 크게 영향을 받아 매우 대조적인
용액 거동을 보이는 것으로 알려져 왔다.THF와 같이 무극성 또는 극성이
낮은 용매에서는 이온기가 완전히 해리되지 못하고 이온쌍 형태로 존재한다.
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이러한 이온쌍 형태는 결과적으로 이온기가 회합(ionaggregation)된 상태로
존재하고 있음을 의미한다.이온기 회합 현상은 유변학,광산란,형광 등의
실험을 통해 입증되었다.(16-20)아이오노머는 친수기인 -COO-Na+,-SO4-Na+

등과 소수성인 유기 탄화수소 부분을 동시에 지니기 때문에 물에 잘 분산시
킬 경우에 용액의 농도가 어느 일정 농도 이상이 되면,스스로 작은 콜로이
드상의 입자를 형성하게 되는데,이때 생긴 아이오노머로 구성된 입자를 아
이오노머 마이셀(micelle)이라고 한다.대표적이면서 고전적인 마이셀은 계면
활성제(혹은 비누)가 수용액에서 만드는 마이셀이다.어느 면에서 보면 계면
활성제는 이온기를 긴 알킬사슬의 한쪽 끝에 가지고 있는 monochelic타입의
아이오노머의 극한적인 경우라고 생각하면 된다.여기서 monochelic아이오
노머는 긴 고분자 사슬의 한 쪽 끝에만 이온기가 붙어있는 고분자이고,계면
활성제는 알킬 사슬의 한 쪽 끝에만 이온기가 붙어있는 저분자량 화합물이어
서 공통점은 이온기가 사슬의 한 쪽 끝에만 있다는 것이고 다른 점은
monochelic의 경우는 긴 고분자 사슬인데 반하여 계면활성제는 비교적 길이
가 짧은 알킬사슬(C10～ C16)이 라는 것이다.참고로 telechelic아이오노머는
이온기가 고분자 양 끝에 존재하는 아이오노머이다(Scheme2).최근 들어서
는 블록 아이오노머가 수용액에서 마이셀 형성하는 것을 이용하여 항암제와
같은 독한 약물을 운반하는 운반체로서 사용할 수 있는 가능성이 대두됨에
따라 블록 아이오노머의 용액 상태에서의 형태학에 관한 연구가 활발히 진행
되고 있다.
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아이오노머를 용매에 잘 분산시키면 아이오노머는 자기조립(self-assembly)
을 통해 구,막대,원판,관 등을 포함한 다양한 형태의 나노 구조를 형성함
을 보여준다(Scheme3).(21,22)뿐만 아니라 다중 이온(polyion)고분자 사슬-짝
이온(counterion)의 이온 상호작용 크기와 고분자 사슬-고분자 사슬 간의 상
대적인 상호작용의 크기도 나노 구조에 큰 영향을 미친다.다시 말해,용매의
극성,고분자 사슬 이온 분포,이온 함량,중화도 등의 조건에 따라 아이오노
머 콜로이드 입자의 크기 및 분포는 큰 영향을 받는다.이러한 아이오노머의
자기조립을 통한 입자의 크기 및 분산도에 관한 연구 결과는 에멀젼
(emulsion) 뿐만 아니라 에어로졸(aerosol), 분산(dispersion), 현탁
(suspension)을 포함하는 미립자를 연구하는 분야에서 필요한 중요한 정보이
다.특히 에멀젼 중합에 있어서 입자의 크기 및 분산도의 정확한 측정은 중
합 속도론(입자의 생성,성장 및 응집)을 다루는데 필수적이며,입자의 크기
및 분산도는 최종 물질의 물리적,화학적,기계적 성질 결정에 있어서 중요한
변수로 작용한다.

SSSccchhheeemmmeee333

블록 아이오노머의 자기 조립체는 의용,생체,전자,정보,광학,센서 등 나노
크기의 디바이스(device)제작을 위한 도구로서 각광을 받으며 나노 과학기술
분야의 한 자리를 차지하고 있다.예를 들어 유출된 기름 제거,약물 운반체,
반도체 입자 제조나 마이크로 크기의 반응체(reactor)등 많은 분야에서 응
용 가능성을 보여주고 있다.(23-26)
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Table1.Examplesofcommerciallyavailableionomers(14-15)

    Polymer Polymer Polymer Polymer systemsystemsystemsystem
    Trade    Trade    Trade    Trade    

    namenamenamename
    CompanyCompanyCompanyCompany     ApplicationApplicationApplicationApplication

 Ethylene/methacrylic     

 acid copolymer
 Surlyn

Ⓡ  DuPont  Modified thermoplastic

 Ethylene/acrylic acid  Ioteck
Ⓡ  Exxon  Modified thermoplastic

 Butadiene/acrylic acid  Hycar
Ⓡ

 Goodrich
 High-gree strength    

 elastomer

 Chlorosulfonated         

 polyethylene
 Hypalon

Ⓡ  DuPont
 Specialty elastomer,   

 crosslinking

 Perfluorosulfonated      

 ionomers
 Nafion

Ⓡ  DuPont
 Multiple membrane     

 uses

 Perfluorocarboxylate     

 ionomers
 Flemion

Ⓡ  Asahi      

 Glass
 Chloralkali membrane

 Telechelic polybutadiene  Hycar
Ⓡ  Goodrich

 Specialty elastomer    

 uses

 Sulfonated EPDM  -  Exxon  Drilling mud additives

 Sulfonated polystyrene  -  Exxon  Drilling mud additive



- 6 -

111...222아아아이이이오오오노노노머머머의의의 합합합성성성

아이오노머를 합성하는 방법은 크게 2가지로 나눌 수 있다.첫 번째는 매트
릭스 고분자에 이온기를 도입하는 방법이다.그 예로 폴리스타이렌이 갖고
있는 벤젠고리의 para위치에 술폰산기(-SO3H)를 도입하면 술포네이트 폴리
스타이렌이 만들어진다(Scheme4).

SSSccchhheeemmmeee444

두 번째는 에틸 아크릴레이트 단량체와 카복실기(-COOH)와 같은 이온기를
가지는 아크릴산 단량체를 공중합 시켜 아이오노머,이 경우에는 폴리(에틸
아크릴레이트-co-아크릴레이트)아이오노머가 만들어진다.(Scheme5).



- 7 -

SSSccchhheeemmmeee555

111...333아아아이이이오오오노노노머머머의의의 특특특징징징

이온기가 도입된 아이오노머는 비이온성 공중합체와는 다른 성질을 보여 준
다.비이온성 공중합체에서는 단지 하나의 유리전이온도(glass transition
temperature, )를 관찰할 수 있는 반면,아이오노머에서는 어느 특정 이온 농
도 범위에서 두 개의 유리전이온도를 관찰할 수 있다.이러한 아이오노머의
특징을 형태학적인 측면에서 설명하기 위하여 1965년에 Bonotto와 Bonner가
아이오노머에 이온 회합체가 존재한다고 처음으로 주장한 이래로27)많은 모
델들이 제시되어 왔다.1968년에는 Longworth와 Vaughan에 의해 아이오노
머의 또 다른 모델이 제시되었고,28)1974년에는 MacKnight등이 소각 X-선
산란(small-angle x-ray scattering, SAXS)실험 결과를 해석 하면서
Core-Shell모델,29)그리고 1983년에는 Yarusso와 Cooper가 Hard-Sphere모
델을 제시하였다.30)하지만 단지 이러한 모폴로지를 설명하는 모델을 가지
고는 아이오노머에서 발견되는 두 개의 를 설명할 수 없었다.따라서
1990년 Eisenberg,Hird와 Moore는 랜덤 무정형 아이오노머의 경우에 아래
그림(Scheme 6) 과 같은 Eisenberg-Hird-Moor 모델(EHM 모델 혹은
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multiplet/cluster모델)을 제시하였다.31)이 모델에 따르면 아이오노머는 고분
자 매트릭스 영역과 이온기 사이의 극성 차이에 의한 상분리 현상과 이온기
간의 상호작용에 의해 이온기들이 회합체(ionicaggregate)를 이루는데 이 회
합체를 multplet이라고 불렀다.

SSSccchhheeemmmeee666

111...444광광광산산산란란란

빛은 전자기파(electromagneticwave)로서 전기장과 자기장이 서로 수직 방
향으로 진동하면서 에너지를 갖고 전파된다.또한 빛이 어떤 물체(분자)에 부
딪치면 전기장에 의해 분자에 있는 전자들의 분극(polarization)이 발생하게
되어 전자 밀도에 변화가 생긴다.분자 자체는 빛을 흡수 하거나 또는 2차
광원으로 작용하여 산란(scatter)또는 방사(radiate)하게 된다.이때 산란 또
는 방사된 빛의 파장이 전혀 변화하지 않은 경우에는 빛의 산란이 ‘탄성적
(elastic)'이라고 한다.용액 안에서 작은 입자들은 자유로운 이동(Brownian
motion)을 하게 되며 이러한 분자들의 자유로운 이동이 산란광 중앙 선폭을
아주 약간 넓히는 변화를 일으키는데 이 현상을 준-탄성 광산란
(quasi-elasticlightscattering,QELS)이라고 한다.용액 안에서 빛을 산란
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하는 물체의 운동 정도에 따라 산란 세기의 평균값이 변화 되는데 변화되는
정도가 확산계수로 나타낼 수 있다.빛의 산란작용은 흡수나 복사에 비하면
약한 상호작용이지만 이러한 산란광을 측정 분석함으로써 물질의 상태에 대
한 중요한 정보를 알 수 있다.즉 분자간 상호 작용,빛을 산란하는 물체(분
자)의 크기,모양에 따라 산란광의 세기,주파수 변화,각도별 분포 등이 결정
된다.따라서 광산란 특성으로부터 물체의 구조나 역학적인 정보를 알 수 있
다.(32-35)

광산란에 대한 연구는 1869년 틴들(Tyndall)의 에어로졸 실험이 알려지기 시
작하여 1899년에 Rayleigh는 이론적 연구를 통해 산란광의 세기가 파장의 4
제곱에 반비례한다는 것을 알아냈다.예를 들면 낮에 하늘이 파랗게 보이는
것은 가시광선 중 푸른색이 붉은색보다 파장이 짧아 산란광의 세기가 강해져
푸른색의 산란 효과가 크기 때문이다.반대로 저녁 하늘의 석양에는 해의 위
치가 낮아져 햇빛이 통과하는 공기층의 두께가 많이 두꺼워 지는데 이로 인
해 공기에 의한 빛의 산란이 많아지고 산란을 하지 않고 남아 투과하는 빛은
붉은색을 보이는 빛의 파장이기에 붉게 보이는 것이다.이후로 여러 사람들
의 노력에도 불구하고 실험적인 어려움으로 광산란 연구의 진전이 거의 없었
으며,60년대에 들어서 레이저 광원이 광산란 실험에 적용되면서부터 본격적
으로 광산란 연구에 대한 결과가 발표기 시작하였다.광산란 측정 기술은 광
원으로 레이저를 사용하고 검출기는 광전 증배관(photomultipliertube)을 이
용하면서 빠른 속도로 개발되기 시작하였으며,산란하는 빛의 주파수가 아주
작게 변화가 되더라도 측정이 가능하게 되었다.또한 컴퓨터 기술의 발달은
산란하는 빛의 세기 변화에 따라 검출기에 도달하는 광자(photon)의 수를 디
지털 방식으로 세어서 상관 함수를 산출하게 되었다.산란 물체의 위치는 초
기 상태와 상관되어 있고 이에 의해서 산란되는 광 또한 상관되어 있다는 의
미로 “광자 상관 분광(photoncorrelationspectroscopy)"라고 한다.광산란 실
험에서 디지털 상관(digitalcorrelation)방식을 채택하여 신호 대 잡음비
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(signaltonoiseratio)의 향상을 가져오게 되었고,과거에 광산란 실험을 수
행하는데 어려운 문제들이 해결되었다.최근에는 광산란 기술이 고체,액정,
생체 분자 용액,전해질 용액,콜로이드 분산체 등 다양한 시스템에 응용이
확장되고 있다.(32-35)

광산란을 이용한 측정 방법은 정적 광산란(StaticLightScattering,SLS)과
동적 광산란(DynamicLightScattering,DLS)의 두 가지로 구분할 수 있다.
Static과 DynamicLightScattering의 비교 그림,DLS입도 분석기의 모식도
를 Figure2에 나타내었다.32)정적 광산란(SLS)은 분산된 입자나 거대분자
(macromolecule)에 의해 산란된 빛의 세기는 입자의 크기 및 굴절률에 달려
있고,시간 평균 세기를 측정함으로서 고분자 분자량,회전 반경,제 2virial
계수 등 입자 구조를 알아내는 방법이며 산란광의 주파수 변화를 무시하므로
탄성 광산란(elasticlightscattering)이라고도 불린다.이에 반하여 동적 광산
란(DLS)은 분자의 역학적 운동(dynamicmotion)에 의한 광산란이라는 뜻으
로,위에서 설명했듯이 quasi-elasticlightscattering, photon-correlation
spectroscopy라고 불리기도 한다.또 intensityfluctuationspectroscopy라고
불리기도 하는데 그 이유는 분자들의 움직임에 의해 생기는 산란광의 시간에
따른 변화를 보기 때문이다.동적 광산란(DLS)은 산란된 빛의 주파수 분포에
중점을 두고 탐지각(detectionangle)을 고정시키고 일정 시간(대략 10-4 ～
10-3)간격 당 변화하는 산란되는 빛의 파장 세기를 측정하여 입자의 운동을
역으로 알아내는 방법이다.한편,크기가 작은 입자일수록 빠른 브라운 운동
을 하고,큰 입자일수록 느린 브라운 운동을 하기 때문에 DLS를 사용하고
동시에 적당한 모델(확산계수와 입자 크기의 관계를 고려한 모델)을 사용하
면 분자량을 알 수 있고 더 나아가 분자량 분포도 알 수 있다.



- 11 -

Figure 1.(a)fluctuation ofscattered lightintensity (b)the
propertyA(t)fluctuatesintimeadthemoleculesmovearound
inthesystem.
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광산란 실험에서 광원으로부터 나온 빛은 편광기(polarizer)를 거쳐 측정 시료
인 산란 물체에 투사되고,산란된 빛은 분석기(analyzer)를 통과하여 검출기
(detector)에 도달하게 된다.검출기의 위치에 따라 산란 각도가 결정되고,산
란 부피는 입사광과 검출기에 의해 교차되는 영역에 의해 결정된다.검출기
가 산란 물체에 대해 일정한 거리 및 고정된 각도에 위치하므로 시료내의 각
입자들에 의해 산란된 빛은 검출기에 도달하게 된다.이때 작은 입자들은 용
액 안에서 브라운 운동(Brownianmotion)을 하므로 시간에 따라 산란된 빛
이 검출기에 도달하는 거리가 변하게 되며 산란된 빛은 간섭 현상에 따라 평
균 세기의 요동(fluctuation)이 발생한다.figure1(a)에는 이와 같은 산란된
빛의 평균 세기 요동을 시간에 따라 나타낸 것으로 얼핏 보기에는 매우 불규
칙 적인 것 같으나 자세히 분석하게 되면 요동이 주기적으로 반복되는 것을
알 수 있다.요동의 주기는 입자의 운동 속도 즉 입자 크기와 상관관계에 있
으며,작은 입자는 빠르게 움직이므로 짧은 주기를 갖고,큰 입자는 천천히
움직이므로 긴 주기를 갖는다.이러한 요동의 주기를 분석할 수 있는 장치가
스펙트럼 분석기(spectrum analyzer)이다.광산란 측정에서 시간에 따른 산란
광 강도의 요동 현상을 분석하는 효과적인 방법은 상관 함수(correlation
function)를 이용하는 것이다.Correlation은 두 개의 양에 대한 유사성을 측
정하는 것으로 시간 영역에서 일정치 않은 신호들 간의 주기성을 설정하기
위해서 매우 유용하다.(36-40)예를 들어 어떤 성질 A가 시스템 내의 입자의 위
치와 운동량에 따라 변할 때,입자는 시간에 따라 계속적으로 움직이므로
도 따라서 변화하며 시간에 따른 변화 는 Figure1(b)과 같은 잡음 형
태를 보이게 된다.평형 상태에서 시스템의 성질은 시간 평균으로 나타낼 수
있다.

    lim
→∞





 

  (1)
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여기서 은 측정 시작 시간이고,는 평균을 취한 총 시간을 의미한다.일반
적으로 무한 시간에 대한 평균은 초기 시간과 무관하게 되며 따라서 시간에
대한 평균값< >는 다음 식으로 표시할 수 있다.

    lim
→∞







  (2)

Figure1(b)에서 볼 수 있는 것과 같이 값은 시간 와 τ(τ △ )에서 서로
다른 값을 갖는다.즉, ≠ τ이고 만일 변이시간 τ가 매우 적다면

τ는 와 상관관계를 갖게 되고,τ가 신호의 요동 주기와 비교하여
상대적으로 커지면 상관관계를 잃게 된다.이러한 상관관계를 측정하는 것이
상관 함수로서 다음과 같이 정의된다.

≡       lim
→∞







    (3)

여기서 τ는 두 개의 같은 신호에 대한 상관 함수로 이를 자동-상관 함수
(auto-correlationfunction)이라고 하고,만일 서로 다른 두 개의 신호에 대한
상관 함수일 경우 교차-상관 함수(cross-correlationfunction)라 한다.38)

상관 함수는 신호치 와 τ를 아날로그(analog)방식으로 적분하여
전체 시간 에 대한 평균을 취하여 구할 수 있으나,광산란 실험에서 측정하
는 광자(photon)신호와 같이 시간에 따른 신호가 비연속일 경우에는,이런
방식으로 측정된 함수가 오류를 초래할 수 있다.최근에는 디지털 방식으로
전자기기가 발달하여 상관 함수는 시간 축을 매우 작은 구간(△ )으로 나누어
수집된 신호를 합산함으로써 쉽게 구할 수 있다.즉,전체 신호의 개수를
이라 할 때 , △ ,τ △ , △ 로 표시할 수 있으며,상관 함수는 다음
과 같이 계산된다.
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 lim
→∞

 
  



   (4)

앞에서도 설명한 바와 같이 용액 안에서 작은 입자의 불규칙적인 운동은 산
란 빛의 평균 세기 요동을 초래하고,이러한 신호는 correlator에 의해 상관
함수로 나타난다.균일하게 분산된 구형의 입자의 경우 상관 함수는 대수적
으로 감소하며 다음과 같이 나타낼 수 있다.

     (5)

여기서 는 시간 τ가 증가함에 따라 상관관계가 없어져 생기는 배경 상수이
며,B는 기기에 따라 정해지는 광학 상수이다.또한 감소상수 Γ는 입자의 확
산계수 와 산란 벡터 에 따라 다음의 관계를 갖는다.

    (6)

산란 벡터 는 그림 2에서 나타낸 바와 같이 산란각(θ)과 입사광의 파장(λ)
그리고 용액의 굴절률()로부터 다음과 같이 나타낼 수 있다.




 (7)

따라서 상관 함수로부터 식(5)에서 curvefitting에 의해 Γ를 구하게 되면,식
(6)에서 입자의 병진 확산 계수 를 계산할 수 있고,이는 구형 입자의 경우
다음과 같은 Stocke-Einstein관계식에 따라 입자의 반경 을 산출 하게 된
다.
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 (8)

여기서 는 볼츠만(Boltzmann)상수 (1.38×10-16erg/K)이고,T는 절대온도,
η는 용액의 점도이다.이 식은 입자들이 서로 독립적으로 움직이고 있을 때
를 가정한 것이므로 광산란 측정은 반드시 농도가 묽은 용액을 사용하거나
또는 농도가 0일 때로 외삽 하여야 한다.
한편 측정 시료가 균일하게 분산된 경우가 아니고 다분산(polydisperse)된
경우에는 상관 함수는 식 (5)보다는 더욱 복잡한 형태를 갖는다.이 경우에
는 cumulant방법에 의한 다음 상관 함수로부터 입자 분포를 구할 수 있다.




∞  




  




… (9)

여기서 , , 가 cumulant로서 각각 평균 확산 계수,확산 계수 분포의
폭,분포의 불균형 정도를 나타내는 상수이다.즉,cumulant와 상관 함수의
감소 상수 Γ와는 다음 관계를 갖는다.

    

     
 

     
 

(10)

여기서 <Γ>는 평균 감소 상수를 의미하며 이 값으로부터 시료의 평균 확산
계수를 산출하고,다분산된 정도는 K1과 K2의 비(K2/K12)로부터 얻을 수 있
다.
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(a)staticlightscattering (b)dynamiclightscattering

(c)diagram ofaDLSparticlesizinginstrument

Figure2.(a)staticlightscattering,(b)dynamiclightscattering,
and(c)diagram ofaDLSparticlesizinginstrument
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111...555논논논문문문의의의 구구구성성성

본 연구에서는 용액 상태에 있는 폴리스타이렌 아이오노머의 다양한 상호작
용과 거대분자의 구조 사이의 관계를 이해하기 위해 입자의 크기와 분포에
대해 조사하였다.제 2장에서는 Na(Ⅰ)과 Ba(Ⅱ)로 중화된 술폰화된 폴리스
타이렌 아이오노머의 이온기 농도를 달리하여 THF/H2O의 비율이 9/1(v/v)인
혼합 용매에 고분자를 녹이고 이 용액을 THF/H2O의 비율이 1/99(v/v)인 혼
합 용매에 잘 분산 시킨 후 동적 광산란 실험을 통해서 입자의 크기와 분포
에 대해 연구하였다.제 3장에서는 이온 농도가 비슷하고 분자량이 다른 술
포네이트 폴리스타이렌 아이오노머가 THF/H2O 혼합용매에서 어떤 입자 크
기와 분포를 보이는지에 대해 조사하였다.
여기서 본 학위 논문의 실험 부분인 제 2와 3장은 각 장이 독립된 장으로
서론 부분의 내용이 어느 정도는 비슷하거나 반복된다는 것을 미리 밝혀둔
다.동시에 각 장이 독립적으로 구성되어 있으므로 참고 문헌도 각 장의 끝
에 나타내었다.
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이이이드드드 입입입자자자 형형형성성성

222...111서서서 론론론

최근 몇 년 사이에 형광 분광계,광산란 기기를 사용하여 특별한 조건으로
물에 분산시켰을 경우에 술폰화된 폴리스타이렌(SPS)아이오노머가 수용액에
서 안정한 콜로이드 상태로 존재하고 있음을 알아내었다.(1-5)SPS아이오노머
가 수용액에서 안정한 콜로이드를 이루는 이유는 SPS아이오노머가 친수성
과 소수성을 동시에 지니기 때문이다.SPS아이오노머의 비극성 탄화수소인
스타이렌 반복단위는 소수성이어서 콜로이드 안쪽에 위치하고,SPS아이오노
머의 이온기 부분들은 친수성으로 대부분이 콜로이드 표면에 위치할 수 있
다.SPS아이오노머는 이렇게 소수성 콜로이드 표면을 친수성 이온기들로 보
호할 수 있기 때문에 물에 용해되어 안정한 상태로 있을 수 있다.
이온기를 가지는 고분자들은 크게 두 가지 종류로 나눌 수 있는데 고분자
전해질과 아이오노머이다.고분자전해질은 이온기가 매 반복단위마다 있고,
아이오노머는 비극성 주 사슬 사이에 상대적으로 적은 양의 이온기를 가지고
있다.고분자전해질은 친수성을 가지는 이온기에 의해 물에 쉽게 녹을 수 있
지만,아이오노머의 경우는 상대적으로 적은 이온기를 가지고 있기 때문에
물에 쉽게 녹지 않는다.따라서 아이오노머를 물에 분산시키면 아이오노머의
물에 대한 제한된 용해도에 의해 물에서 나노 및 마이크로미터 크기의 입자
를 형성하게 된다.아이오노머를 극성 용매에 녹이면 고분자전해질과 같은
행동을 보여주는데 이는 고분자 사슬에 존재하는 음이온들의 반발력 때문이
다.(6-11)극성이 낮은 용매에서는 아이오노머가 이온 회합체를 형성하는데 이
유는 아이오노머 주 사슬의 음이온기와 그 근처에 있는 짝이온 사이의 전기
적 인력 상호작용 때문이다.12)
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두개의 블록을 가진 아이오노머(한 블록은 이온기를 가지고 있는 블록이고
다른 한 블록은 이온기를 가지고 있지 않은 블록 공중합체)를 물에 녹일 때,
두개의 블록을 가진 아이오노머는 다양한 형태,용매의 의존성,블록 길이,
두 블록간의 길의 비 등의 특성에 영향을 받는다.(13,14)블록 아이오노머는 보
통 음이온 중합법으로 만들어지기 때문에 상대적으로 단분산 분자량을 가지
고 있다.계면활성제는 한 개의 이온기를 가지고 있는 반면,블록 아이오노머
는 이온기와 비이온기 두 개의 블록을 가지고 있으며 이 블록의 길이를 필요
한 만큼 변화시킬 수 있다는 점에서 계면 활성제와 블록 아이오노머는 차이
를 보인다.참고로 아이오노머 중에 monochelic이라는 것이 있는데 이 아이
오노머는 긴 고분자 사슬 한 쪽 끝에만 이온기가 있는 특별한 아이오노머이
다.이 아이오노머야 말로 계면 활성제와 같은 구조를 가진다고 할 수 있으
나 여기서도 이 두 물질의 차이는 알킬기의 상대적인 길이이다.즉,알킬기의
길이가 상대적으로 짧으면 계면 활성제이고 상대적이고 길면 monochelic으로
분류 할 수 있다.

한편,상업적으로 이용가능한 아이오노머는 랜덤 아이오노머인데 랜덤 아이
오노머는 이온기의 위치가 랜덤하고,다분산 분자량을 가지고 있다.이러한
무작위 형태의 구조를 가지고 있는 랜덤 아이오노머는 랜덤 구조 때문에 용
액에서의 구조를 형태학적으로 설명하는 것이 쉽지 않다.수용액에서의 스타
이렌 아이오노머에 대한 연구는 폭넓게 이루어 지지 않았는데 그 이유는 전
술한 바와 같이 스타이렌 단위의 비극성에 의한 용해도 저하 때문이
다.(1,2,15-19)Liu등은 물에서 카복시 산 작용기를 가지고 있는 형태의 랜덤 중
합체 poly(styrene-co-methacrylicacid)(PSMAA)를 물에 분산시키면 이 공
중합체는 자기 조립에 의해 구 형태의 콜로이드 상을 이룬다고 보고하였다.20)

Park등은 SEM 기술을 이용해 물에 분산시킨 PSMAA의 회합에 대해 연구
하였다.21)보다 더 자세히 기술하면,Park등은 공중합체를 THF/water(1/99
v/v)에 10-4 g/mL 농도로 분산시킨 후 실리콘(Si)웨이퍼에 캐스팅한 다음
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Si웨이퍼 위에 형성된 고분자의 형태에 대해 SEM 기법을 이용하여 연구하
였다.중화되지 않은 공중합체는 160nm의 평균 크기를 갖는 구 모양의 입자
를 형성하였는데 그 크기는 이온기의 농도에 따라 바뀌지 않았다.Park등은
Na으로 중화시킨 아이오노머는 작은 입자(<50nm)로 이루어진 네트워크 같
은 형태를 만든다는 것을 알아내었고,이를 통해 micro-gel화가 이루어 졌다
고 이야기 하였다.이온화 정도가 증가함에 따라 네트워크 주변은 불분명해
지며 시료 전체의 모폴로지는 구형→마이크로 젤 구조로 바뀌게 된다고 보고
하였다.Wu연구팀은 Na로 중화된 술포네이트 폴리스타이렌 (PSSANa)아
이오노머는 물에서 나노-크기의 콜로이드 입자를 형성한다고 보고하였
다.(1,2,12,13)나노 입자의 평균 크기는 5-12nm 정도 이며,술포네이션의 정도,
저장용액(stocksolution)의 농도,혼합 순서가 입자의 크기에 영향을 미친다
고 하였다.그러나 산 형태 중합체 콜로이드 입자 형성과 입자 크기가 과연
Na(Ⅰ)으로 중화시킨 아이오노머와 Ba(Ⅱ)으로 중화시킨 아이오노머의 경우
에 어떻게 변화하는지에 대한 연구는 아직 되어 있지 않았다.따라서 본 실
험에서는 광산란 기술을 이용해서 위에서 언급한 효과에 대해서 연구하고자
한다.
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222...222실실실 험험험

2.2.1고분자 합성

폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰산)(PSSA)은 벌크 자유 라디칼 중합하여 얻
은 폴리스타이렌(PS, =ca.500,000)을 Makowski등의 방법을 사용하여
술폰화시켜 만들었다.22)PS를 1,2-다이클로로에탄에 녹여 60℃로 가열한 후
이 고분자 용액에 황산과 초산 무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 서서
히 첨가하였다.그리고 이 용액을 60분 동안 교반시켰다.이 용액에 메탄올
을 첨가하여 반응을 정지시키고,끊는 물에 이 용액을 서서히 떨어뜨려 침전
물을 얻은 후 잔류하는 용매를 제거하기 위해 증류수로 수 회 닦아 주었다.
이렇게 얻은 PSSA를 100℃에서 1일 동안 진공․건조 하였다.

2.2.2적정 및 중화

중합시킨 고분자들의 산 농도(mol%)를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를
벤젠/메탄올 (9/1v/v)용액에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 사용하여 0.05
N NaOH/메탄올 용액으로 적정하였다.이때 적정된 PSSA의 산 농도는 2.1,
5.4그리고 9.4mol%였다.아이오노머를 만들기 위해 벤젠/메탄올 (9/1v/v)
용액에 녹여 0.2N NaOH/메탄올과 Ba(OH)2/메탄올 용액으로 산 작용기를
100% 중화시켰다.중화된 아이오노머는 냉동․건조 시켜 분말 상태의 시료로
얻었으며,약 130℃에서 24시간 동안 진공․건조시켰다.
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2.2.3고분자 용액 준비

고분자 용액을 만들기 위해 NaOH와 Ba(OH)2로 중화된 아이오노머를 테트라
하이드로퓨란(THF)/H2O (9/1v/v)에 녹였다.저장 용액(stocksolution)의 농
도는 2.0×10-2g/mL이었다.용매로 사용된 THF는 Aldrich사로부터 구입
한 것으로 정제 과정을 거치지 않고 사용하였고,물로는 3차 증류수를 사용
하였다.한편 광산란 장치를 이용한 연구를 하기 위해서 적당한 농도의 고분
자 용액을 만들어야 하는데,본 실험에서는 그 농도가 2.0×10-4g/mL이었다.
비록 저장용액의 용매 구성은 THF/H2O가 부피비로 9/1로 THF가 과량 존재
하지만 광산란을 위한 용액의 용매 구성은 THF/H2O가 1/99로 이번에는
THF에 비해 물이 아주 과량인 혼합용매로 교체된다.이렇게 만들어진 용액
을 순차적으로 묽혀 필요한 농도의 용액을 만들었다.최종 용액은 광산란 실
험을 하기 전 보통 초음파를 이용하여 2시간 동안 처리하였다.광산란 기기
를 이용해 입자 크기를 측정하기 전에 용액을 pore 크기가 0.45 ㎛인
Polytetrafluoroethylene(PTFE)실린지 필터로 걸렀다.

2.2.4광산란 실험

용액 안에 만들어진 고분자 콜로이드 입자의 크기를 알기 위한 광산란
(DynamicLightScattering)실험은 ZetasizerNano-S(Malverninstrument)
를 사용하였고,광원으로는 633nm He-Ne레이저 (4.0mW)를 사용하였다.
광산란 실험을 통해 얻은 입자의 분포 및 크기는 같은 회사 소프트웨어를 사
용하여 분석하였다.광산란 실험에서는 입구가 둥글고 사면이 투명한 석영
셀(HellmaⓇ)을 사용하였고,광산란 실험 전 실험에 셀을 유기용매에 잘 씻고
물에 30분 동안 담지한 후 건조하여 사용하였다.
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222...333결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Li등의 연구에 따르면 물에서 술포네이트 스타이렌은 안정한 콜로이드 입자
를 형성한다고 한다.1)Figure3은 다양한 농도의 용액에서 2.1mol%의 산 작
용기를 포함한 PSSA 공중합체가 만드는 입자 크기 분포를 입자의 지름에
대한 함수로 나타낸 것이다.그림에서 보면 2.0×10-4g/mL농도의 용액에
서 얻은 피크 최고점은 입자 크기가 17nm가 되는 점에서 관찰되며,용액의
농도가 점점 감소함에 따라 입자의 크기는 점점 작아진다.즉,5.0× 10-5

g/mL농도에서의 피크의 위치는 13nm이고,1.0×10-5g/mL농도에서 입자
크기는 12nm로 피크의 최고점 위치가 이동한다.2.0×10-4g/mL농도의 시
료가 보여주는 피크의 형태는 다른 두 농도(상대적으로 묽은 농도)의 시료가
보여주는 피크에 비해 그 피크의 너비가 상대적으로 넓고 입자의 크기가 9
nm인 점에서 shoulder같은 형태를 보여준다.이는 높은 농도의 고분자 용액
에서는 고분자가 만드는 콜로이드 입자의 크기가 균일하지 않고 상대적으로
넓은 분포를 가진다는 것을 단적으로 나타내는 것이다.Figure3으로부터 입
자의 평균 지름과 피크의 절반 높이에서 측정한 너비 값을 얻을 수 있다.

Figure4는 THF/H2O(1/99v/v)혼합 용액 안에서 산 작용기를 가지고 있는
PSSA가 형성한 콜로이드 입자 크기(지름)를 용액 농도의 함수로 나타낸 것
이다.2.1mol%의 PSSA의 입자 지름(Diameter)은 용액의 농도가 감소함에
따라 감소하고,피크의 절반 높이에서 측정한 너비의 값(Width athalf
height)이 용액의 농도가 감소함에 따라 큰 폭으로 감소하는 것도 알 수 있
다.이 결과로부터 유추할 수 있는 것은 2.1mol% PSSA 공중합체의 입자
표면에 존재하는 산 작용기의 양이 콜로이드 표면에서 친수 효과를 보여 주
기에는 아직 충분하지 않기 때문이고 어느 정도의 소수성을 나타내는데 이
표면 성질을 이용하여 용액의 농도가 상대적으로 진할 경우에는 콜로이드
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입자들이 다른 콜로이드 입자들과 상호작용을 통해서 회합체를 형성한다는
것이다.만약 이것이 사실이라면 다른 콜로이드 입자들과 회합한 형태의 큰
입자들과 회합하지 않은 안정적인 크기를 가진 입자들이 모두 나타나야 하므
로 자연스럽게 입자 크기의 분포는 상대적으로 넓게 나타난다.한편 고분자
용액을 희석시킴에 따라서 회합된 콜로이드 입자들은 엔트로피 증가(△ )
와 같은 열역학적 인자에 의해 넓게 분산되어야 한다.따라서 콜로이드 입자
의 크기는 용액을 희석시킴에 따라서 점점 작아져 안정적인 크기인 지름이
13nm인 입자들을 구성하게 되며 더 농도를 묽혀도 입자의 평균 크기와 입
자 크기 분포가 크게 변하지는 않는다.

그러나 5.1,9.4mol%의 PSSA의 경우에서 보면,용액의 농도가 점점 감소
함에 따라 입자의 평균 크기와 입자 분포가 약간 증가하는 것을 알 수 있다.
입자의 평균 크기가 약간 증가하는 이유는 5.1,9.4mol%의 PSSA가 2.1
mol%의 PSSA에 비해 산 작용기의 양이 많기 때문이고,(각각 2.4배,4.5
배)산 작용기의 양이 많으면 콜로이드 입자들의 표면에서 이온기들은 친수
효과를 보여주기에 충분하다.이러한 관점에서 콜로이드 표면의 몇 개의 이
온기들은 ―SO3-H+의 이온 (분)극 형태로 이온화 되어 있다고 생각할 수 있
다.만약 이것이 사실이라면,용액을 점점 희석하는 것이 이온화된 입자들 사
이에 넓은 분산을 유도하고,콜로이드의 표면에 직접적으로 붙어있는 음이온
기들의 사이에 더 강한 반발력을 일으킨다.따라서 용액을 희석시킴에 따라
콜로이드 입자의 크기가 이러한 반발력 때문에 점점 커지게 되어 고분자전해
질 효과를 보여주게 된다.9.4mol%의 PSSA의 경우에는 5.1mol% PSSA보
다 산 작용기의 양이 더 많기 때문에 안정한 콜로이드 입자를 만들고 강한
고분자전해질 효과를 보여주기에 충분하다.따라서 용액의 농도가 묽어질수
록 입자의 크기는 전술한 5.1mol% 공중합체의 경우와 마찬가지로 증가하는
데 비슷한 농도에서의 입자 크기는 9.4mol%의 PSSA가 5.1mol%의 PSSA
보다 큰데 그 이유에 대해서는 아직 명확한 답변을 제시할 수 없다.한편 매
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우 묽게 희석된 용액 농도에서는,2.1,5.1,9.4mol%의 PSSA 입자의 크기가
모두 비슷하다.

Figure5는 Na로 중화한 아이오노머의 콜로이드 입자 크기 범위를 나타내는
데 아이오노머 입자의 평균 크기는 Li등이 발표한 값(5～12nm)과 비슷하
다.1)Na로 중화한 아이오노머 입자의 크기는 2.1mol%의 아이오노머가 2×
10-4g/mL농도에서 보여주는 값을 제외하고는 용액을 희석시킴에 따라 전체
적으로 증가하는 경향성을 보여준다.또한 아이오노머 입자의 평균 크기는
2.1mol%의 아이오노머가 가장 크고 그리고 9.4mol% 아이오노머가 가장 작
다.2×10-4g/mL농도에서 2.1mol%의 아이오노머의 경우에 콜로이드 입
자들의 크기는 용액이 희석됨에 따라 감소하는데 이는 용액을 산 형태의 공
중합체에서 언급한 것처럼 콜로이드 입자 회합체로부터 입자들이 용액을 묽
힘에 따라 떨어져 나와 용액에 분산되기 때문이라고 생각된다.용액의 농도
를 묽힘에 따라 입자의 평균 크기가 증가하는 것은 앞부분에서 설명한 것처
럼 용매를 점점 더 많이 첨가하는 것이 콜로이드 입자의 표면에 붙어 있는
음이온(―SO3-)으로부터 양이온(Na+)을 멀리 떨어뜨리게 되어 음이온들 사이
에 더 강한 반발력을 일으킨다.즉,강한 고분자전해질 효과 때문에 콜로이드
입자의 평균 크기가 증가한다.또한 입자의 평균 크기는 이온기의 농도가 증
가함에 따라 약간 감소하는데 이는 산 작용기를 가지고 있는 PSSA 공중합
체에서 얻은 결과와는 다르다.THF/water(1/99v/v)용액 안의 아이오노머
의 경우에 모든 이온기들이 콜로이드 입자의 표면에 위치한다고 가정하는 것
은 어렵다.당연히 일부의 이온기들은 입자 안에 존재하게 되는데 이 이온기
들은 벌크 아이오노머의 특징인 이온회합(ion aggregation)을 이루어
multiplet과 같이 여러 이온기가 구형의 회합체를 이루게 될 것이다.이러한
multiplet형성은 어떤 면에서 보면 3차원적으로 복잡한 네트워크를 이루는
것이므로 그 만큼 공간적인 제한(입자 안에 존재할 수 있는 THF배제 등)이
따를 것이기 때문에 자연스럽게 입자의 크기를 어느 정도 수축시키는 효과를



- 31 -

보여줄 것으로 생각된다.여기에서 언급해야 하는 사항이 있다.특이하게도
5.1mol% 시료의 경우에는 입자의 크기가 산 형태의 공중합체나 아이오노머
의 경우에 같은 농도일 때 입자 크기가 매우 비슷했는데 그 이유에 대해서는
아직 설명을 할 수가 없다.단,벌크 상태의 PS아이오노머의 경우에 이온기
의 함량이 5-7mol%(아이오노머의 이온기 종류에 따라 다르다)일 때 이온성
cluster의 영향 보다는 비이온성 matrix가 성질을 좌우하는 아이오노머로부터
이온성 cluster가 성질을 좌우하는 아이오노머로 아이오노머의 전체적인 성질
전이가 일어나는데 아마도 이 영항이 여기에도 반영된 것 같다.

Ba으로 중화된 벌크 아이오노머들에서 양이온은 이온 회합을 형성하기 위
해서 두 개의 술포네이트 음이온을 필요로 한다는 것을 먼저 알아야 한다.
아이오노머들이 물에 용해되었을 때,입자의 표면은 음이온기들로,입자의 안
쪽은 이온기의 일부를 포함한 비극성 폴리스타이렌 사슬로 이루어진 입자들
을 형성하기 위해 아이오노머 사슬들은 스스로 재배열한다.광산란 실험 결
과에서 Ba으로 중화한 몇몇의 샘플은 한 개 이상의 피크를 보여주었다
(Figure6).이것으로 Ba아이오노머는 다양한 크기의 콜로이드 입자들을 형
성한다는 것을 알 수 있다.게다가 입자를 잘 분산시키는 초음파 공정에서
Ba으로 연결된 콜로이드 입자들은 완벽하게 분리되지 못했다는 것을 짐작할
수 있다.이러한 결과로부터 일부 Ba2+양이온이 콜로이드 입자들 사이에 연
결 고리로서 행동한다고 추측할 수 있다.한편 연결 고리로 존재하는 Ba2+양
이온과 두 개의 술포네이트 음이온은 소수성의 폴리스타이렌 콜로이드에 의
해서 포위되어 있고 물 분자들은 콜로이드 회합체 안으로 들어올 수 없어 이
연결 고리(―SO3- Ba2+ ―SO3-)는 손상되지 않고 남게 되어 다양한 크기의
콜로이드 회합체가 얻어진다.이 회합체들의 크기는 시료 준비 방법과 같은
외적 요인에 의해 무작위적으로 달라지나 본 실험에서는 아직 체계적으로 이
러한 크기를 조절하는 방법에 대해서는 알아내지 못하였다.
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Figure 5. Diameters of the colloidal particles of Na
(Ⅰ)-neutralizedionomersinTHF/H2O (1/99v/v)mixtureasa
functionofsolutionconcectration.
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- 34 -

Figure6에 Ba(Ⅱ)으로 중화된 아이오노머들의 입자 크기 값을 나타내었다.
여러 데이터 중에서 가장 신뢰 할만한(여러 피크들 중에서 가장 큰 피크로부
터 얻은)데이터는 Na로 중화된 아이오노머와 경향이 비슷하게 나타났다.즉,
2.1mol% 아이오노머에 대해서는 입자 크기가 감소하는 경향을 보였고,이온
기의 농도가 높은 아이오노머에서는 입자 크기가 약간 증가하는 경향을 보여
주었다.또한 일부 데이터는 평균 크기가 8∼16nm 범위 안에 있는데,이것
은 Na으로 중화한 아이오노머의 입자 크기 범위와 비슷하다.Figure5와
Figure6을 비교하면 Ba으로 중화한 아이오노머 콜로이드 입자중 제일 작은
입자의 평균 크기는 Na로 중화한 아이오노머와 비슷하다는 것을 알 수 있었
다.
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222...444결결결 론론론

입자의 크기 그리고 크기 분포는 5.1,9.4mol%의 산 작용기를 가진 공중합
체에서 용액의 농도가 감소함에 따라 천천히 증가하는 것을 볼 수 있는데 이
는 고분자전해질 효과 때문이다.반면에 입자 크기와 크기 분포는 2.1mol%
산 작용기를 가진 공중합체에서 크게 감소하였는데,이는 간단하게 말해 회
합된 콜로이드 입자들이 용액이 묽혀짐에 따라 분리되기 때문이다.Na로 중
화된 아이오노머의 경우에,콜로이드 입자 크기는 용액의 농도가 감소함에
따라 약간 증가하였고,그리고 같은 용액 농도에서 비교할 때 콜로이드 입자
의 크기는 이온 농도가 증가함에 따라 감소했다.5.1mol%의 시료의 경우에
는 입자의 크기가 산 작용기를 가진 공중합체나 아이오노머의 경우에 같은
농도일 때 비슷했는데 그 이유에 대해서는 설명을 할 수가 없었다.아이오노
머 용액의 경우에 용액을 희석시킴에 따라 입자의 크기가 증가하는 것은 고
분자전해질 효과 때문이다.Ba양이온으로 중화한 아이오노머의 대해서는 콜
로이드 입자가 혼자 존재하거나 혹은 콜로이드 입자들이 회합체를 이룬 형태
로 용액에 존재한다고 할 수 있다.게다가 Ba으로 중화한 아이오노머의 입자
크기는 Na으로 중화한 아이오노머와 비슷하였다.본 연구에서는 Ba양이온
이 회합체 안쪽에 위치하고 콜로이드 입자들 사이의 연결체로 행동한다고 가
정하였다.
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333...111서서서 론론론

통상적으로 아이오노머는 상대적으로 비극성 주 사슬에 적은 양(약 15mol%
이하)의 이온기를 가지고 있는 고분자를 말한다.1)아이오노머의 이온기의 상
대적인 양과 종류 그리고 물과의 친수성의 조건을 생각해 보면,아이오노머
가 물에 녹을 수 있는지 없는지를 알 수 있다.술포네이트 폴리스타이렌
(SPS)아이오노머를 물에 분산시키면 아이오노머의 주 사슬이 물을 싫어하는
소수성이기 때문에 분산된 아이오노머는 콜로이드 입자의 형태로 존재한다.
한편 극성이 낮은 용매를 사용한 경우에,아이오노머는 이온 회합체를 형성
하는데(2-3)이것은 아이오노머 주 사슬의 음이온기와 그 근처에 있는 짝이온
사이의 전기적 인력 상호작용 때문이다.4)SPS아이오노머를 극성 용매인 테
트라하이드로퓨란(THF)에 조금 녹인 후 용액의 점도를 측정하여 같은 농도
의 비이온성 폴리스타이렌(PS)의 점도와 비교하면,SPS 아이오노머의 점도
가 더 낮게 나타난다.이것은 SPS아이오노머의 입자 크기가 PS고분자 보
다 더 작기 때문이다.그 이유는 분자 안에서 일어나는 상호작용 때문이다.5)

하지만 SPS아이오노머 용액의 농도를 증가시키면 용액의 점도는 어느 농도
이상에서 급격하게 증가하고 아이오노머는 마이크로-젤 같은 형태로 존재한
다.이는 분자간 상호작용에 의한 것이다.

이온기의 함량이 낮을 때 스타이렌계 아이오노머들은 비이온성이며 비극성인
고분자 주 사슬이 소수성이기 때문에 물에 잘 용해되지 않는다.이러한 이유
로 수용액 상태에서 스타이렌 아이오노머에 대한 연구가 많이 이루어 지지
못했다.(6-14)Liu등은 TEM(transmissionelectronmicroscopy)을 이용한 실험
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을 통해서 poly(styrene-co-methacrylicacid)(PSMAA)랜덤 공중합체가 물
에서 자기조립에 의해 구 형태의 구조를 가지고 있다고 보고하였다.11)

SEM(scanningelectronmicroscopy)를 이용한 PSMAA 중합체의 형태학 연
구에서는 PSMAA 중합체가 구 형태의 입자를 형성하고 입자의 크기는 평균
160nm이며,그 크기는 이온기의 함량에 따라 변하지 않는다고 Park등은
보고하였다.13)그러나 NaOH로 중화시킨 아이오노머는 작은 입자(< 50nm)
로 이루어진 네트워크 같은 형태를 보이고,중화의 정도가 증가함에 따라 형
성된 네트워크 주변이 불분명해지게 되어 시료 전체의 모폴로지는 구형에서
마이크로 젤 구조로 바뀌게 된다고 하였다.Wu연구팀의 연구에 의하면 Na+

으로 중화된 술포네이트 폴리스타이렌(NaSPS)아이오노머들은 (고분자의 분
자량(MW)=ca.300,000)물에서 안정한 콜로이드 입자를 형성하였으며,이
콜로이드 입자는 가능한 한 개의 고분자 사슬로만 입자를 형성한다고 보고
하였다.(6-9)이 콜로이드 입자의 평균 크기는 5-12nm 범위였고,입자의 크기
는 술폰화 정도,저장 용액(stocksolution)의 농도,그리고 혼합 순서에 의존
한다고 하였다.6)그러나 산 작용기를 가진 공중합체와 아이오노머의 콜로이
드 입자 형성과 입자 크기가 과연 고분자의 분자량에 따라 수용액에서 어떻
게 변화하는지에 대한 연구는 아직 이루어지지 않았다.따라서 본 논문에서
는 광산란 기술을 이용해 고분자 분자량에 따른 콜로이드 입자 크기 효과를
연구하였다.
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333...222실실실 험험험

3.2.1고분자 합성

분자량이 다른 폴리스타이렌(PS)을 합성하기 위해서 정제한 스타이렌 단량체
와 고분자의 분자량을 달리하기 위해 미리 계산된 양의 과산화벤조일을 반응
기에 함께 넣고 60℃에서 벌크 자유 라디칼 중합을 실시하였다.중합하여 얻
은 폴리스타이렌의 분자량은 THF 용매를 이용한 Varian 5010 size
exclusionchromatograph를 이용하여 측정하였다.측정된 무게 평균 분자량
( ),수 평균 분자량( ),그리고 분자량 분포(다분산도)( / )은 Table
2에 나타내었다.폴리(스타이렌-co-스타이렌 술폰산)(PSSA)은 폴리스타이렌
을 Makowski등의 방법을 사용하여 술폰화시켜 만들었다.15)만드는 방법을
간략히 소개하면 먼저 PS를 1,2-다이클로로에탄에 녹여 60℃로 가열한 후
이 고분자 용액에 황산과 초산 무수물을 혼합하여 만든 술폰화 시료를 서서
히 첨가하였다.그리고 이 용액을 60분 동안 교반시켰다.이 용액에 메탄올
을 첨가하여 반응을 정지시키고,끊는 물에 이 용액을 서서히 떨어뜨려 침전
물을 얻은 후 잔류하는 용매를 제거하기 위해 증류수로 수 회 닦아주었다.
이렇게 얻은 PSSA를 100℃에서 1일 동안 진공․건조하였다.

3.2.2적정 및 중화

중합시킨 고분자들의 산 농도(mol%)를 알아보기 위하여 일정량의 고분자를
벤젠/메탄올 (9/1v/v)용액에 녹인 후 페놀프탈레인 지시약을 사용하여 0.05
N NaOH/메탄올 용액으로 적정하였다.측정된 산 농도는 Table2에 나타내
었다.아이오노머를 만들기 위해 벤젠/메탄올 (9/1v/v)용액에 PSSA 공중합
체를 녹여 0.2N NaOH/메탄올 용액으로 100% 중화시켰다.



- 41 -

Table 2.Notation,ion contents and molecularweights of
poly(styrene-co-styrenesulfonicacid)andtheirNa-neutralized
ionomerforms

Samplenotation Acid(orion)

content

(mol%)

w

(g/mol)
n

(g/mol)
w /

nAcidform Ionomerform

PSSA-37k NaSPS-37k 3.5 55,000 37,000 1.5

PSSA-104k NaSPS-104k 4.0 158,000 104,000 1.5

PSSA-273k Na-SPS-273k 3.5 447,000 273,000 1.6
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중화된 아이오노머는 냉동․건조 시켜 분말 상태의 시료를 얻었으며,약 130
℃에서 24시간 동안 진공․건조시켰다.한편 실험에 사용된 시료를 간단히
표시하기 위한 표시법을 Table2에 나타내었다.

3.2.3.고분자 용액 준비

고분자 용액을 만들기 위해 NaOH로 중화된 아이오노머를 테트라하이드로퓨
란(THF)/H2O (9/1v/v)에 녹였다.저장 용액(stocksolution)의 농도는 2.0×
10-2g/mL였다.용매로 사용된 THF는 Aldrich사로부터 구입한 것으로 정제
과정을 거치지 않고 사용하였고,물로는 3차 증류수를 사용하였다.한편 광산
란 장치를 이용한 연구를 하기 위해서는 적당한 농도의 고분자 용액을 만들
어야 하는데,본 실험에서는 그 농도가 2.0×10-4g/mL이었다.비록 저장 용
액의 용매 구성은 THF/H2O가 부피비로 9/1로 THF가 과량 존재하지만,광
산란을 위한 용액의 용매 구성은 THF/H2O가 1/99로 이번에는 THF에 비해
물이 아주 과량인 혼합용매가 되어야 한다.따라서 과량의 물에 계산된 저장
용액의 양을 혼합하여 용매 조성비 및 용액의 농도를 맞추었다.이렇게 만들
어진 용액을 순차적으로 묽혀 필요한 농도의 용액을 만들었다.한편,최종 용
액은 용액을 만든 후 초음파를 이용하여 보통 2시간 동안 처리하였다.입자
크기를 측정하기 전에 최종 용액을 pore 크기가 0.45 ㎛인
Polytetrafluoroethylene(PTFE)실린지 필터로 걸렀다.

3.2.4.광산란 실험

용액 안에 만들어진 고분자 콜로이드 입자의 크기를 알기 위한 광산란
(DynamicLightScattering)실험은 ZetasizerNano-S(Malverninstrument)
를 사용하였고,광원으로는 633nm He-Ne레이져(4.0mW)를 사용하였다.
광산란 실험을 통해 얻은 입자의 분포 및 크기는 같은 회사 소프트웨어를 사
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용하여 분석하였다.광산란 실험에서는 입구가 사면이 투명한 석영 셀
(HellmaⓇ)을 사용하였고,광산란 실험 전 실험에 셀을 유기용매에 잘 씻고
물에 30분 동안 담지한 후 건조하여 사용하였다.
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333...333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Figure 7은 다양한 농도의 용액에서 3.5 mol%의 산 작용기를 포함한
PSSA-37k공중합체가 만드는 광산란 결과로 얻은 데이터(입자 크기 분포)를
입자의 지름에 대한 함수로 나타낸 것이다.그림에서 보면 2.0×10-4g/mL
농도의 용액에서 얻은 피크 최고점은 입자 크기가 22nm가 되는 점에서 관
찰되며,용액의 농도가 점점 감소함에 따라 피크는 입자 크기는 점점 작아지
는 쪽으로 이동한다.즉,1.0×10-4g/mL농도에서의 피크의 위치는 13nm
이고,5.0×10-5g/mL농도에서 입자의 크기는 11nm로 피크 최고점의 위치
가 이동하였다.이러한 피크의 이동은 용액을 희석시킴에 따라 콜로이드 입
자의 크기가 감소하는 것을 보여준다.

Figure7과 같은 DLS데이터로부터 입자의 평균 크기와 그리고 피크의 절반
높이에서 측정한 너비 값을 얻을 수 있다.Figure8은 산 작용기를 가진
PSSA-37k,PSSA-104k,PSSA-273k의 콜로이드 입자 크기와 피크의 절반
높이에서 측정한 너비의 값을 용액 농도의 함수로 나타낸 것이다.PSSA-37k
중합체의 입자 크기는 용액의 농도를 2.0×10-4g/mL에서 5.0×10-4g/mL
로 감소시킴에 따라 급격하게 감소한 다음 1.0×10-5g/mL농도이하 에서는
상대적으로 일정하게 유지하였다.PSSA-104k,PSSA-204k의 경우에서는 콜
로이드 입자의 크기가 용액 농도에 따라 크게 변하지 않았다.농도 변화에
따른 입자의 평균 크기는 PSSA-104k 시료에서 8.2 ± 0.5 nm 정도이며
PSSA-273k시료에서는 입자의 평균 크기가 9.7±0.5nm 정도이다.그러나
용액의 농도가 같은 곳에서 입자의 평균 크기를 비교하면,입자 크기는
PSSA-273k시료가 PSSA-104k시료보다 상대적으로 약간 크고,피크의 절
반 높이에서 측정한 너비 값은 콜로이드 입자 평균 크기가 보인 경향과 비슷
하였다.
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이와 같은 결과로부터 유추할 수 있는 것은 산 작용기를 가진 공중합체의 분
자량이 상대적으로 낮고(예를 들어,PSSA-37k),용액의 농도가 상대적으로
높은(예를 들어,2.0×10-4g/mL)경우에,고분자 사슬들은 비극성인 콜로이
드 입자 표면의 vanderWaalsforce에 의한 상호작용을 통하여 회합된 입자
를 형성한다.고분자 용액을 희석시킴에 따라서 회합된 입자들은 열역학적
인자에 따라서 넓게 분산된다고 생각할 수 있다.만약 이것이 사실이면,회합
체로부터 분산된 입자의 크기는 용액을 희석시킴에 따라 크게 변하지 않을
것이다.이때,중합체의 분자량이 낮은 경우 용액에서 입자형성의 엔트로피와
엔탈피사이의 균형과 같은 열역학적 인자에 의해서 수용액에서 콜로이드 입
자가 안정한 최대의 크기로 존재하게 될 텐데 그러면 콜로이드 입자는 한 개
의 고분자 사슬보다 더 많은 사슬로 입자를 형성한다고 가정할 수 있다.이
러한 가정을 여기에 적용하면,분자량이 작은 고분자는 사슬의 길이가 짧아
안정한 콜로이드 입자를 형성하기 위해서 많은 사슬이 필요한 반면,분자량
이 큰 고분자는 사슬의 길이가 길어 단지 한 개의 고분자 사슬로 안정한 콜
로이드 입자를 만든다.한편,중합체의 분자량이 상대적으로 크고 그 분자량
이 콜로이드 입자가 수용액에서 안정한 콜로이드를 만들기 위한 최대 질량보
다 크면,고분자 사슬은 안정한 콜로이드를 형성하나 큰 회합체는 형성하지
않는다.따라서 분자량이 낮은 고분자가 형성하는 입자의 크기는 분자량이
큰 고분자가 형성하는 입자의 크기보다 약간 클 것이라고 생각할 수 있다.
PSSA-273k와 PSSA-104k중합체의 경우에서는 콜로이드 입자의 평균 크기
가 같은 용액의 농도에서 중합체의 분자량이 증가할수록 약간 증가하는데,
이것은 분자량이 큰 중합체는 긴 사슬을 가지고 있으므로 입자를 만들 때 자
연히 큰 입자를 만들기 때문이다.
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한편,단순한 계산을 통해 고분자 사슬 1개가 형성할 수 있는 콜로이드 입자
1개의 지름을 구할 수 있는데 Table2의 시료 중 분자량이 약 55,000인 고분
자를 예를 들어 계산해보았다.나머지 시료들의 계산한 값을 Figure8에 표
시하였다.무게 평균 분자량을 알고 있으므로 분자 1개의 평균 무게를 알 수
있는데 식 (1)과 같이 계산할 수 있다.

분자 개의무게  입자의개수
분자량 


× 



 ×  

(1)

이 입자 1개의 무게를 밀도()로 나누워 주면 입자 1개의 부피를 알 수 있으
므로 식 (1)의 값을 약 4mol%의 술폰산기를 가진 술폰화 PS의 밀도( =
1.065 / )16)로 나누고 환산인자(1 =107 )를 사용하여 정리하면 입
자 1개의 부피()값을 다음 식(2)와 같이 계산할 수 있다.

입자 개의부피  
×  

 × 

 × ×


 × ×

  

(2)

입자 1개의 부피를 알고 있고,입자가 구형을 이룬다면 구의 부피를 구하는

식(

 )으로부터 입자의 반지름( )을 계산할 수 있다.이 식에 식(2)

의 부피 값을 대입하고 반지름()에 대해 정리하면 다음 식(3)과 같이 나타낼
수 있다.
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    ≒ 

(3)

따라서 반지름이 약 2.8nm 이므로 입자 1개의 평균 지름은 약 5.6nm 정도
된다.나머지 시료들의 계산한 값을 Figure8에 표시하였다.
한편 묽은 농도일 경우에 PSSA-37k가 보여주는 입자의 크기는 약 11nm 정
도 되는데 이 정도 크기의 입자를 만들려면 분자량이 큰 PSSA-273k정도는
되어야 한다.즉,PSSA-37k가 약 7개정도 모여 만들면 크기가 11nm 정도
되는 입자를 만들 수 있으므로 분자량이 낮은 PSSA-37k공중합체는 7개 정
도 사슬이 모여 하나의 입자를 만든다고 가정할 수 있다.PSSA-104k를 가지
고 계산한 값은 실제로 얻은 지름 값과 비슷한 약 7.9nm 정도를 가지는데
이로부터 이 공중합체는 사슬하나가 한 구형 입자를 만든다고 이야기할 수
있다.이는 Wu등이 얻은 결과와 비슷하다.한편 PSSA-273k를 가지고 계산
한 고분자 사슬 하나가 만들 수 있는 구형 입자의 지름 값은 11.1nm 정도인
데 이 값도 실제 측정한 지름 값에서 그리 많이 벗어나는 값이 아니다.
아이오노머의 경우에도 앞에서 한 것과 같은 방식으로 사슬이 하나일 때 만
들 수 있는 구형 unimer입자의 크기를 계산하였다.단,이때 사용한 밀도는
벌크 아이오노머 약 4mol%의 밀도로 1.08g/mL를 사용하였다.계산한 결과
를 Figure9에 나타내었는데 산 형태의 공중합체에서 얻은 결과와 비슷한 경
향성을 보여주는 데이터를 얻었다.즉,37k아이오노머의 경우에는 여러 개의
사슬이 모여 하나의 구형 입자를 형성하는 것 같았고 104k아이오노머의 경
우에는 사슬하나 unimer가 구형 입자 하나를 형성하는 것 같았다.

Figure9는 Na로 중화한 아이오노머에 대한 콜로이드 입자의 크기를 용액
농도의 함수로 나타내었다.그림에서 보면,산 작용기를 가진 공중합체의 시
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료와는 다르게 Na로 중화한 아이오노머 입자의 평균 크기는 용액 농도가 감
소함에 따라 약간 증가하는 것처럼 보인다.또한,산 작용기를 가진 중합체와
2.0×10-4g/mL농도에서 비교할 때 NaSPS-37k는 산 작용기를 가진 중합
체 보다 콜로이드 입자의 크기가 더 작다는 것도 알 수 있다.이 같은 결과
로부터 고분자의 산 작용기를 중화한다는 것은 고분자를 좀 더 친수성으로
만들고,아이오노머는 수용액에서 친수성이 강해져 콜로이드의 행동을 보여
주기에 유리하다는 것을 알 수 있다.따라서 아이오노머는 수용액에서 회합
행동을 보여주지는 않지만 고분자전해질과 비슷한 행동을 한다.용액을 희석
시킴에 따라 입자의 크기가 점점 증가하는 것은 콜로이드 입자의 표면에 붙
어 있는 술폰산 음이온으로부터 아이오노머의 양이온이 분리되기 때문이다.
따라서 용액을 점점 희석시키는 것이 콜로이드 표면의 음이온들 사이에 더
강한 반발력을 유발하며,콜로이드 표면을 팽창시켜 입자의 크기를 약간 크
게 만든다.그림에서 보면,입자 크기를 같은 농도에서 비교할 때,입자의 평
균 크기는 NaSPS-37k가 가장 크고,NaSPS-104k가 가장 작으며 그리고
NaSPS-273k가 중간 크기이다.이러한 결과는 산 작용기를 가진 공중합체에
서 얻은 결과와 비슷하고 피크의 절반높이에서 측정한 너비 값도 비슷한 경
향을 보인다.
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Figure 9.DiametersofthecolloidalparticlesofNa-neutralized
sulfonated polystyrene(NaSPS)ionomersofdifferentMWsin
THF/water (1/99 v/v) mixture as a function of solution
concentration.
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333...444...결결결 론론론

이온기의 함량이 비슷하고 분자량이 다른 세 가지 SPS의 콜로이드 입자 크
기와 입자 크기 분포가 연구되었다.PSSA-37k중합체의 콜로이드 입자 크기
는 용액의 농도가 감소함에 따라 급격하게 감소하고 대체로 입자 크기가 ca.
11nm에서 일정하게 유지한다.이것은 상대적으로 비극성 표면을 가지는 입
자들 사이의 상호작용으로 인해 콜로이드 입자는 상대적으로 높은 농도에서
회합체를 이루기 때문이다.용액을 점점 희석함에 따라 입자는 큰 회합체로
부터 분산된다.그러나 PSSA-237k와 PSSA-104k중합체의 경우에서 입자들
의 크기는 용액의 농도에 따라 크게 변하지 않았으며,같은 농도에서
PSSA-237k의 입자의 평균 크기가 PSSA-104k보다 약간 크게 나타났다.이
것은 큰 분자량을 가진 고분자는 긴 사슬을 가지고 있어 콜로이드 입자는 자
연히 큰 입자를 만들게 되고,입자 크기가 작은 분자량을 가진 고분자의 경
우보다 더 크게 나타난다.PSSA-37k의 입자의 크기가 가장 크게 나타났는
데,이것은 고분자의 분자량이 작아 사슬의 길이가 상대적으로 짧기 때문에
콜로이드 입자는 한 개의 고분자 사슬보다 더 많은 사슬을 가지고 있다고 추
측 할 수 있다.아이오노머의 경우에서는 입자의 크기가 용액을 점점 희석시
킴에 따라 약간 증가하였고,이것은 고분자전해질 같은 행동을 보여주었다.
산 작용기를 가진 공중합체의 실험 결과로 알 수 있듯이,수용액에서 아이오
노머 입자의 평균 크기는 같은 농도에서 비교할 때 NaSPS-37k >
NaSPS-273k>NaSPS-104k순서이다.
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