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1 . 서 론

무독성이고 불연성물질이며 값싸고 환경 친화적으로 차세대 대체용매로서 각광

받고 있는 초임계 이산화탄소 (scCO 2 )는 비극성이며 매우 약한 반델 발스 인력을

가지므로 플루오르탄소와 마찬가지로 제 3유형의 유체상으로 간주될 수 있다. 이

것은 높은 압축성으로 인하여 압력 변화에 따른 용해도 계수 (δ) 변화가 용이하

고, 낮은 유전상수와 0.01- 1 cP 정도의 낮은 점도를 가지기 때문에 커피에서

decaffeine 하는 것과 같은 추출분야에 상업적으로 응용되고 있다.[1] 그러나 이러한

고밀도 이산화탄소는 일부 플루오르계 고분자와 디메틸 실록산계 고분자에만 용해

성을 가질 뿐, 대부분의 극성 물질과 고분자 물질에 매우 낮은 용해성을 가지기

때문에 응용분야의 한계성을 가진다. 그러므로 이산화탄소 용매를 보다 넓은 분야

에 응용하기 위하여 특수한 계면활성제의 설계가 요구되며, 계면활성제를 이용하

여 해당물질을 에멀젼이나 라텍스 형태로서 이산화탄소 내에 분산시키는 연구가

필요한 것이다.[2 - 3 ]

이산화탄소 단독으로나 물과 이산화탄소로 구성된 에멀젼의 응용분야는 이산화

탄소를 이용하여 다른 물질을 추출하거나 분리하는 것은 물론, 이산화탄소를 용

매로 이용한 분산중합에 이용될 수 있다. 그리고 W/ C (w at er in CO 2 ) 에멀젼이

나 C/ W (CO2 in w at er ) 에멀젼은 비 용매 코팅, 극 미립자 제조와 세정 등의 특

수 분야에 사용될 수 있다.[4 - 7 ] 한편 V SA - A C와 같은 생체 단백질을 μ- em ulsion

내에서 encapsulation 시키는 방법과 초임계 이산화탄소를 이용한 Ag nanoparticles

형성분야에 대한 연구는 S cien ce와 JA CS와 같은 유명한 논문에 이미 발표되어

있다. 또한 여러 가지 용제 산업에서 VOC를 CO2로 대체되는 연구가 진행중이며

특히 dry cleaning 분야에 이용되어 현재 미국에서는 상업화되기 시작하였다. 그

외에도 초임계 이산화탄소를 이용하여 분산중합으로 고분자 라텍스를 제조하거나

micro lithography와 microelectronic device에도 세정제로 이용되는 연구가 활발하

게 진행되고 있다.[8 - 9 ]
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2 . 이론적 배경

2 - 1. 초임계 이산화탄소용 계면활성제의 설계 및 합성

환경 친화적으로나 경제적인 면에서 여러 가지 잇점을 가지고 있는 초임계 이산화

탄소는 비극성이며 매우 낮은 반델 발스 인력을 가지므로 대부분의 극성물질과 비극

성 고분자 물질에 극히 낮은 용해도를 나타낸다. 이에 보다 넓은 분야에 이용하고자

계면활성제의 개발은 중요하며 현재 이에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다.[10 - 12]

이산화탄소에 이용되기 위한 계면활성제는 일반적으로 CO2 - philic (CO2 - soluble )

작용기와 CO2 - phobic (CO2 - in soluble ) 작용기로 구성된 양쪽성 물질 (am phiphilic

surfactant )이 사용된다. 이러한 계면활성제의 도움으로 친유성 (lipophilic )이나 친

수성 (hy drophilic )상을 에멀젼이나 라텍스 형태로서 이산화탄소 내에 분산시킬

수 있지만, 이산화탄소 내에서의 낮은 반델 발스 인력 때문에 계면활성제의

CO2 - philic한 작용기는 am orphou s fluoropolym er s 와 silicon es 계통과 같이 낮은

응집 밀도를 가져야 한다. 그리고 CO2 - phobic한 부분으로는 lipophilic하거나

hy drophilic한 부분으로 구성된다.

계면활성제는 사용하고자 하는 목적에 따라 구조의 설계가 달라야 한다. 즉, 이

산화탄소를 이용하는 분산중합이나 세정 또는 코팅 분야에 사용하기 위해서는

CO2 - philic한 부분과 lypophilic한 부분으로 구성되어야 하고, 분산입자가 이산화

탄소와 물 양쪽에서 안정화되기 위해서는 계면활성제가 hy drophilic한 부분과

CO2 - philic한 부분 그리고 lypophilic한 부분을 모두 함유하여야 한다. 또한 W/ C

와 C/ W 에멀젼 분야에 이용되는 계면활성제는 hy drophilic한 부분과 CO2 - philic

한 부분을 가져야 한다. 그리고, 모든 경우의 계면활성제에 대하여 각 성분의 상

대적인 세기 또는 길이가 이것의 성능을 좌우하는 중요한 요인이 된다.

이렇게 목적에 따라 구조가 정확한 공중합체를 합성하기 위하여 liv in g 중합으로

알려져 있는 Group T ran sfer polym erizat ion (GT P )과 Atom T ran sfer Radical

P olym erizat ion (AT RP )을 이용할 수 있으며, 이 중합법들은 분자의 구조와 분자
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량을 조절할 수 있는 장점을 가지므로 계면활성제의 성분 및 크기를 자유롭게 조

절할 수 있다.

합성된 다양한 블락 공중합체는 물과 이산화탄소에서 계면활성제로 작용하여

에멀젼을 형성한다. 이 에멀젼의 안전성은 계면활성제의 각 계면에 대한 흡착, 에

멀젼 입자의 크기, 이산화탄소의 밀도, 그리고 입자의 표면전위와 밀접한 관계가

있기 때문에 계면활성제의 hy drophilic한 부분과 CO2 - philic한 부분의 성분 및 크

기와 반응변수와 형성된 에멀젼의 안정도, 입자의 크기 및 분포간의 상관관계를

규명할 수 있다. 또한 계면활성제는 각 성분의 상대적인 길이에 따라 이산화탄소

와 물로 구성된 계면에서 W/ C 에멀젼을 형성하거나 C/ W 에멀젼을 형성하며 용

액의 온도, 압력, 염도에 따른 계면장력을 측정하여 에멀젼의 분산 안전성을 살펴

볼 수 있다.

2 - 2 . A tom T ran s fer Radical P oly m erization (A T RP )

라디칼 중합은 아주 오래된 중합방법으로 중합조건이 까다롭지 않고 중합 가능한 단

량체가 아주 많기 때문에 공업적으로 아주 폭 넓게 이용되고 있다. 그러나 중합체의 분

자량이나 분자구조의 조절이 아주 어렵다는 단점을 가진다. 이에 1956년 Matyjaszewski 's

group과 Sawamoto s co- wokers들이 독립적으로 전이 금속이 living free radical

polymerization으로 촉진되는 것을 발견하면서부터 알려진 리빙 라디칼 중합 방법은 라

디칼 중합의 새로운 전환기를 가져 왔으며, 분자량 분포가 좁고 분자량과 분자구조가

조절된 고분자들이 라디칼 중합에 의해 합성되기 시작하였다.[13 - 14]

먼저 리빙중합은 정지반응이나 전달 반응에 의하여 성장센터가 사라지지 않으며 중

합 반응의 전 과정에서는 물론 전이가 100% 이루어진 후에도 줄어들지 않는다. 분자

량은 전이도에 따라 직선으로 증가하며 100% 전이가 이루어진 후에도 단량체를 첨가

하면 계속하여 정량적인 중합이 일어난다. 이러한 중합계에서는 연속적인 단량체 부

가에 의한 블락 공중합체의 합성이 가능하고 사슬 끝점에 원하는 관능기를 도입할 수

있다는 장점이 있다. 예를 들어 반응에 적당한 시약을 첨가하여 정지반응을 일으킴으

로써 원하는 종류의 말단기를 가지는 고분자를 얻거나 두 가지 이산의 단량체를 번갈
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아 첨가함으로써 Fig . 1 와 같이 다양한 공중합체를 합성 할 수 있다.[15 - 18] 이러한 리

빙중합으로 얻어진 고분자가 분자량 분포가 좁고 분자량 조절이 잘 되려면 개시제가

중합초기에 모두 소비되어 중합 활성점을 이루고 있어야 하며 여러 가지 중합 활성점

간의 교환반응이 아주 빠르게 일어나는 조건을 만족해야 한다.

Fig . 1 A schematic representation of how new polymers and materials can be

prepared from a few monomers using controlled/ living polymerizations .
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chem e 1 . General m echanis m of liv ing radic al poly m eriz ation .

한편 라디칼 중합에서는 중합활성점이 초기에 모두 생성되어 중합반응 중 라디칼

농도가 거의 일정하게 유지되면서 연쇄이동반응이나 정지반응이 일어나지 않고

scheme 1에서와 같이 휴면종과 활성종 간의 빠른 평형반응을 이용하여 리빙 중합계

를 형성시킬 수 있다.[19 - 25]

여기서 Pn * 은 성장하는 라디칼로 휴면종 Pn - X 와 평형상태로 존재하며 휴면종의

극히 일부분만이 활성 라디칼로 변하여서 단량체와 반응하여 성장반응이 진행된다.

이와 같이 활성 라디칼의 농도가 줄어들게 되면 라디칼- 라디칼 반응에 의한 정지반응

의 속도가 획기적으로 감소하게 되어 정지반응 정도를 무시할 수 있게 된다. 한편 활

성 라디칼 농도가 급격히 줄어들기 때문에 반응속도 또한 아주 느리게 되며 이것을

보상하여주기 위하여 높은 온도에서 중합을 진행시키는 것이 일반적이다.

2- 2 - 1. A T RP m echani sm과 사용되는 촉매

AT RP에서는 Cu (I), Ni, Pd, Ru , F e 등의 촉매가 사용될 수 있고 이중에서도 Cu (I)

halide/ 2,2' - bipyridine 촉매계에 의한 리빙중합 연구가 주종을 이루고 있다.[26 - 32] 반응

중 금속은 개시제 R- X로부터 할로겐 원자를 떼어내어 일전자 산화상태인 Cu (Ⅱ) 착

체가 형성되며 동시에 R·라디칼이 생성된다. 이러한 반응 mechanism은 scheme 2

에 잘 표시되어 있다. 생성된 라디칼은 단량체와 반응하여 중합을 개시하며 여러개의

단량체가 연속적으로 부가된 후 휴면종화 한다고 볼 수 있다. Scheme 2에 있는 라디

칼- 라디칼 반응에 의한 종료반응은 라디칼 농도가 아주 희석되어 있기 때문에 잘 일

어나지 않으며 사용된 개시제 R- X로부터 생성된 라디칼 전체 숫자의 몇 % 이내로

제한된다고 알려져 있다. 또한 촉매는 미량의 산소에 의해서 산화될 수 있기 때문
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에 주의가 요구된다.[33 - 34]

2- 2 - 2 . 중합 가능한 단량체

AT RP에 사용할 수 있는 단량체들은 그 종류가 아주 다양하다. 스티렌계, 아크릴계,

메타크릴계 등이 모두 가능하며 최근에는 아크릴 아미드, 비닐 피리딘 등 극성이 있

는 단량체 들도 중합이 가능하다고 알려져 있다. 그러나 비닐 아세테이트, 비닐리덴클

로라이드, 말레아마드 등은 공중합만 가능한 것으로 알려져 있다.

2- 2 - 3 . 리간드

가장 효과적인 리간드는 2,2′- bipyridine 유도체이다. 4,4′-위치에 알킬사슬을 치환

하면 비극성 용매에서 Cu 착체의 용해도를 증가시키는데 도움이 된다. 펜타메틸 디에

틸테트라아민, cyclam , T REN - Me6과 같은 알킬아민 계통의 킬레이팅 리간드 역시 사

용되는데 이들은 Cu 화합물과 착체를 강하게 만들기 때문에 단량체와 Cu 화합물과의

착물 형성이 예상되는 극성 단량체의 중합계에 적용하고 있으며, 단량체의 극성, 용매

의 극성, 용해도 등에 따라서 리간드의 선택이 달라진다.

2 - 2 - 4 . 개시제

개시제는 주로 alkyl halide R- X를 사용하는데 halide로는 염소와 브롬을 주로 사용

한다. X가 주로 불소일 경우에는 결합에너지가 너무 크기 때문에 원자 이동반응이 잘

일어나지 않으며, X가 요오드일 경우에는 불균일 제거 반응이 수반되어 HI가 발생하

기 때문에 제한적으로 사용된다. 개시제의 선택은 분자량 및 분자량 분포를 조절하는

데 아주 중요한데, 개시반응속도가 성장반응속도 보다 커야 분자량 분포가 좁아지며,

그러기 위해서는 성장 휴면종에 있는 탄소- X 결합 보다 약한 결합을 갖는 R- X를 사

용하든지 아니면 최소한 같은 결합력을 갖는 화합물을 사용해야한다. 예를 들어 CuCl

/ bipyridine 촉매로 중합되는 스티렌 중합에 1- phenylethyl bromide를 사용하면 개시
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반응속도가 성장반응속도보다 빠르게되며 1- phenylethyl chloride를 사용하게되면 개

시반응속도와 성장반응 속도가 거의 유사하게 된다.

cheme 2 . Polymerization mechanism of AT RP .

2- 2 - 5 . 용매

대부분의 AT RP는 중합속도를 빠르게 하기 위하여 bulk중합으로 행하여지는데,

monomer가 개시제나 polymer와 불용일 경우에는 용매가 필요하다. 용매중합은 bulk

중합보다 반응속도가 느리며, 가끔 극성용매를 사용할 경우도 있지만 주로 비극성 용

매를 많이 사용한다. 용매를 사용할 경우에는 몇 가지 유의해야 하는데, 첫째로 용매

의 연쇄이동 상수가 작아야하며, 둘째로 촉매와의 상호작용이 없어야한다. 극성용매는

일반적으로 금속촉매와 상호작용을 하기 때문에 할로겐 리간드나 bipyridine 리간드의

착체 형성을 방해할 수 있다.
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2- 3 . 물과 초임계 이산화탄소로 구성된 계에서의 안정화와 모폴로지

이산화탄소용 계면활성제는 CO2 - philic 작용기와 CO2 - ph obic 작용기를 한 분

자 내에 포함하게 된다. CO2 - philic 작용기와 CO2 - ph obic 작용기로 hy drophilic한

부분으로 구성된 계면활성제를 W/ C 에멀젼에 적용시키면 계면활성제가 물과 이

산화탄소 계면에 존재하게되며, CO2 - solu ble한 부분이 녹아 에멀젼 입자 사이에

입체적 장벽을 형성하게 된다. 이 때 이산화탄소의 밀도가 높아지면 CO2 - philic한

부분의 용해성은 더 커지고 반대로 밀도가 낮아지면 용해성은 적어진다. 또한 어

떤 밀도에서 친 이산화탄소 성분이 녹지 않고 붕괴하는 독특한 성질을 나타내며,

이 부분을 임계응집밀도 (cr itical flocculat ion den sity , CF D ) 라고 한다. 즉, 밀도

가 CF D보다 높을 경우에는 이산화탄소의 용해도가 높기 때문에 F ig . 2의 위쪽

모양과 같이 CO2 - philic한 부분이 이산화탄소 상 내로 용해되어 팽창하여 입자간

의 응집에 대한 입체적인 장벽을 만든다. 반면에 밀도가 CF D보다 낮아지면 용해

도도 같이 감소하여 충분한 입체장벽을 형성하지 못하므로 입자간에 상호 응집하

여 상 분리가 일어나게 된다.

물과 이산화탄소로 구성된 계에서 계면활성제에 의한 안정화와 모폴로지는

F ig . 3 과 같이 여러 가지 변수와 계면활성제 농도의 함수인 "fish " 모양의 plot으

로 설명할 수 있다.[35 - 36] 에멀젼의 안정화는 온도, 압력, 염분의 농도에 영향을 많

이 받지만 계면활성제의 성분비 (hy drophilic/ CO2 - philic balance, H CB ) 에 따라

서도 그 변화가 크다. 즉, hy drophilic한 블락의 크기가 증가하는 높은 HCB 값에

서는 계면활성제가 물상을 선호하여 높은 전도도의 C/ W 에멀젼을 형성하며, 반

대로 낮은 H CB 값에서는 계면활성제가 CO2상을 선호하여 W/ C 에멀젼이 생기는

것이다. 값의 비가 적절할 경우 중간의 balan ce stat e가 되고, 이 때는 계면장력이

최저점이 된다. 이처럼 계면활성제의 hy drophilic 부분과 CO2 - solu ble 부분의 구

조와 크기에 따라 다양한 모폴로지와 안정성의 차이를 나타내며 흡착과 계면장력

에도 영향을 끼치므로 이에 대한 상관성 도출 및 다양한 크기로 자유롭게 합성할

수 있는 방법을 연구하는 것이 필요한 것이다.
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ig . 2 Effect s teric s tabilization v ersus dens ity of s upercritical CO2 .

ig . 3 Schematic repres entation of the effect of formulation

v ariables in the phas e behav ior of ternary sy s tem ,

w ater / CO2 / nonionic s urfactant .
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2 - 4 . 연구 내용 및 목표

본 연구의 기본개념은 이산화탄소 내에서 높은 성능을 가지는 다양한 구조의

새로운 고분자 계면활성제를 설계하고 합성하는 것이다. 이에 이산화탄소용 계면

활성제는 CO2 - philic 작용기와 CO2 - ph obic 작용기를 한 분자 내에 포함하게 되

므로 본 연구에서는 CO2 - philic한 부분으로 낮은 응집 에너지 밀도와 표면장력

(10- 15 m N/ m )을 가지며 이산화탄소에 대한 용해성이 아주 큰 플루오르 계인

1H,1H - perfluorooctyl methacrylate (1H,1H - F OMA )와 1H,1H,2H,2H - perfluorooctyl

m ethacrylate (1H ,1H ,2H ,2H - F OMA )를 이용한다. 그리고 CO2 - ph obic한 부분으로

는 hy drophilic한 poly ethylene oxide (PEO )를 이용한 비이온성 계면활성제를 합

성한다. 이러한 새로운 계면활성제는 이산화탄소를 이용하기 위하여 필요하고 더

구나 계면활성제의 구조를 자유자재로 조절할 수 있는 기술이 요구된다.

이렇게 ethylene ox ide 와 perflu oroocty l m eth acrylate로 구성된 amphiphilic

surfactant는 단 분산성의 블락 공중합체 합성과 고분자 구조 및 크기 제어가 용

이한 리빙중합 중의 하나인 AT RP로 수행할 수 있다.

블락 공중합체 안정제에서 hydrophilic과 CO 2 - philic한 두 블락의 길이의 비가 CO2

에서 얻어지는 라텍스의 안정성과 입자 모폴로지 모두에 영향을 끼치는 결정적인 요

인인 것으로 판명되었다. 따라서, 여러 가지 합성 방법과 조건 변화를 통하여 고분자

계면활성제의 구조를 조절하는 연구를 수행할 것이다.

또한 합성한 블락 공중합체의 각 부분의 구조와 조성이 이산화탄소 거동에 미

치는 영향을 조사하였으며 아울러 합성된 계면활성제를 여러 가지 중합반응과 에

멀젼 형성반응에 이용함으로서 그 성능을 평가하고 응용성을 연구하는 것도 매우

흥미롭다.

그리고 본 연구에서 합성될 비이온성 계면활성제를 F ig . 4에 나타내었으며, 이

렇게 이산화탄소에 높은 용해성을 가지는 플루오르계 계면활성제의 구조를 변화

시키면서 여러 형태의 계면활성제를 합성하는 것은 세계적으로 독창성을 가지는

연구분야이다.

이에 본 논문에서는 물과 이산화탄소 양 매체에서 고분자 입자를 안정된 분산

- 21 -



형태로 유지해 주는 diblock 계면활성제를 합성하였으며, 합성된 공중합체를 이산

화탄소와 물로 구성된 W/ C 와 C/ W microimulsion을 제조하여 계면활성제 바란스의

변화에 따른 분산안전성을 연구하였다.

F ig . 4 Sy nthes is of block copolymers v ia AT RP .
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3 . 실 험

3 - 1 . 시약

2- chloropropionyl chloride (CP C, 97% , from Aldrich )는 사용직전에 진공 상태

30℃에서 증류하였다. 이 때, 증류된 CP C가 진공펌프 속으로 딸려나갈 우려가 있

으므로 flask 외부에 ice를 장착하여 증류하였으며, CP C의 증류 온도가 너무 높아

지면 분해가 일어날 수 있으므로 온도에 주의하여 증류하였다.

T riety lam in e (T EA , 99.5% , from Aldrich )은 소량의 p - t oluen esulfonyl chloride

로 반응하여 1차 am ine과 2차 am in e을 제거하고 순수한 3차 am in을 증류하여,

CaH 2에서 다시 증류하였다. T EA는 증류한 후 사용하기 직전에 반드시 재 증류

하여 순수한 시약을 사용하였다.

4- (Dim ethylam in o)pyridine (DMAP , 99% , from Aldrich )은 40℃의 tolu ene에

녹인 후 0℃에서 12시간 방치하여 재결정시켰으며, 고체를 filter하고 잔존하는

t oluen e은 진공오븐에서 24시간 이상 건조 하여 제거하였다.

M ethylen e dichloride (CH 2 Cl2 )는 CaH 2를 첨가하여 1시간정도 교반 시킨 후 증

류하였다. M ethoxy poly ethylene gly col (MPE O, from Sigm a )은 분자량 2000

(2K ) 이하의 경우, 사용하기 전에 tolu en e과 함께 azeotropic dist illat ion에 의해

건조하였고, 분자량 5000 (5K )의 경우에는 진공오븐에서 24시간 건조하여 사용하

였다.

1H,1H - perfluorooctyl methacrylate (1H,1H - F OMA ) 와 1H,1H,2H,2H - perfluorooctyl

m ethacrylate (1H ,1H ,2H ,2H - F OMA )는 활성A l2O3 (Aldrich , n eutr al, Brockm an I,

St andard Grade , ca . 150m esh , 58Å) 컬럼에 통과시켜 중합방지제 (inhibitor )를 제

거한 후 CaH2에서 증류하였다.

T rifluorotoluene (TFT ) 과 benzene은 CaH2에서 증류하고, 그 외 CuCl (99.999+% ,

from Aldrich ), 2,2 - bipyridine (bipy ), 1,1,2- tr ichlorotriflu oroethane (F C- 113,

99.8+% , from Aldrich ), ether , ethan ol, chloroform은 전처리 없이 사용하였다.
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3 - 2 . P E G m a croin it iat ors 의 제조

F igure 5 (left )에서와 같이 conden ser를 장착한 three- neck round- bottom flask에

m agnet ic stirrer를 넣고 한쪽은 dropping funnel을 다른 쪽은 유리마개를 한 후,

gas inlet/ gas outlet을 장착하여 N2 gas로 30분간 치환시켰다.

Fig . 5 Extrimental measurements for synthes is of macroinitiator (left )

and PEO- b- P (1H ,1H- FOMA ) diblock copoly mer (right ) .

A : magnetic s tirrer, B : dropping funnel , C : condens er,

D : glas s chock , E : temperature measurements , F : hitter
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분자량 5000의 m ethoxy - PEO를 15g (3.0mmol) 사용하여 합성하는 경우, flask내

에서 용매 CH 2Cl2 10mL에 DMAP 0.552g (4.5mm ol)과 T EA 0.42mL (3.0mm ol)를

혼합하여 교반시켰다. DMAP와 T EA가 첨가된 flask의 온도를 0℃로 유지시킨 후,

CH 2Cl2 10mL에 CP C 0.72mL (7.5mm ol)을 용해시켜 빠른 속도로 첨가하였다. 질소

가스로 완전히 치환된 후 MPEO와 에스테르화 반응을 시키게 되는데, y ellow 상태

로 분산되기 위해서 CH2Cl2 60mL에 녹인 MPEO 15g (3mm ol)을 dropping funnel에

서 1시간 동안 dropwise 시켜 아주 서서히 반응이 진행될 수 있도록 한다. 그 후 온

도를 실온으로 올리고 18시간동안 교반하며 반응을 더 진행시켰다.

모든 시약은 반응 전에 정제하였으며, 질소 분위기에서 반응을 진행하였다. 18

시간 후 filt er처리하고, 농축시킨 후 cold diethyl ether에 침전시켰다.

얻어진 MPEO- Cl의 반응 중에 생성된 불순물들을 제거하기 위하여 ethanol에 녹

인 후 12시간 방치하여 재결정을 세 번 하였다. 거대개시제 (m acroinitiator s )는

filt er시켜 얻었고, cold ether로 씻은 후 진공으로 건조시켰다.

3 - 3 . M PE O m acroinit iator와 F OM A 의 A T RP

PEO- b - PF OMA의 diblock 공중합체는 벤젠과 T F T cosolv ent로 합성하였다.

분자량 5000의 MPE O- Cl을 사용할 경우, 100m L roun d flask에 거대개시제 3g

(0.60m m ol)을 CuCl 0.06g (0.6m m ol), b ipy 0.28g (1.8 m m ol)과 함께 진공으로 2시

간 건조 시켰으며, 그 다음 산소를 제거시키기 위하여 질소 (3×)로 치환시켰다.

건조된 벤젠과 T F T (50:50의 부피비) 7m L와 1H ,1H - F OMA (F w =468) 4.2g

(9.0m m ol)을 주입하고, 30분간 질소분위기에서 bubbling 시킨 후 130℃로 가열 교

반 하였다. 질소 분위기 하에서 5시간동안 반응시킨 후 실온으로 냉각시켜 반응

을 정지 시켰다.

합성된 공중합체로부터 미 반응한 PE O m acroinitiat or와 F OMA m on om er 그리

고, h om o F OMA polym er를 분리하는 방법은 아주 간단하다. 먼저 F OMA

m on om er는 cold ether로 제거시켰고, 실온의 정제된 물에 24시간동안 3번 정도

분리시키므로 미 반응한 PEO m acroinitiator를 제거시킬 수 있었다. 그 후 얻어진
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생성물을 실온에서 2번 정도 fluorinated solv ent (F C- 5080)로 처리하여 F OMA

hom opolym er를 제거시킬 수 있었다.

정제된 공중합체를 chloroform과 F C - 113 (1:4용액)으로 녹인 후, 활성 Al2O3에

통과시켜 촉매를 제거시켰고, 24시간 실온에서 진공으로 완전히 건조시켰다.

CDCl3와 F C- 113 (1:4용액)을 사용하여 1H - NMR에 의해 block length를 결정하

였다. (PEO : M n =5000, 87% , PF OMA : M n =7500, 93% ).

3 - 4 . M PE O m acroin it iat or와 M M A 의 A T RP

PEO- b - PMMA의 diblock 공중합체는 벤젠을 solv ent로 합성하였다.

분자량 2000의 MPE O- Cl을 사용할 경우, 100m L roun d flask에 거대개시제

0.4g (0.20m m ol)을 CuCl 0.02g (0.2m m ol), bipy 0.094g (0.6 m m ol)과 함께 진공으

로 2시간 건조 시켰으며, 그 다음 산소를 제거시키기 위하여 질소(3×)로 치환시

켰다. 건조된 벤젠 2mL와 MMA (F w =100) 2g (20mm ol)을 주입하고, 30분간 질

소분위기에서 bubbling 시킨 후 외부온도 130℃에서 가열 교반 하였다. 질소 분위

기 하에서 5시간동안 반응시킨 후 실온으로 냉각시켜 반응을 정지 시켰으며,

PEO- b - PF OMA 블락 공중합체와 같이 ether와 증류수로 미 반응물을 제거하였다.

그러나 촉매를 제거 할 경우에는 chloroform과 F C- 113 용매 대신에 T HF 에 녹인

후, 활성 A l2O3에 통과시켜 촉매를 제거시켰다.

Block length는 CDCl3를 사용하여 1H - NMR에서 결정하였다. (PEO : M n =2000,

PMMA : M n =11000, 90% )

3 - 5 . 분석장치 및 분석 방 법

분자량과 분자량분포를 측정하기 위하여 HP 1100 series GP C를 사용하였다.

polym er stan dards service clum n s (gu ard, 100Å, 1000Å, 100000Å)과 isocrat ic

pum p (HP - G1310A )를 이용하여 HP - 1047A RI detector로 측정하였다. 25℃의
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T HF (1㎖/ min )에 poly styrene st andard (M n , 1300, 7000, 20650, 29000, 214500,

320000, 594340)를 사용하여 calibr at ion curv e를 구하였다. 시료용액의 inj ect ion

v olum e은 100㎕, 농도는 0.1 w t %로 측정하였다.

얻어진 고분자의 수평균 분자량 (M n ) 과 m on om er conv er sion을 측정하기 위하

여 JNM - ECP 400㎒ (JEOL )의 1H - NMR을 사용하였으며, 용매는 F C- 113과

CDCl3를 4 : 1의 부피비로 혼합하여 사용하였다.

IR 분광스펙트럼은 BOMEN사의 B - 100 (Canada )로써 m ichelson series F T - IR

spectrom et er을 사용하여 측정하였다. Spectral range는 4000∼400 ㎝- 1이고,

tr an sm itt ance로 10번 scanes하여 측정하였다.

PEO- b - PF OMA m icelles 크기는 Dynamic la ser light scatt er ing (DLS )로 측정

하였으며, Brookhav en laser light scatt er in g 기기 (Brookh av en In strum ent s Co.)

로 실행하였다. 시료 용액을 0.1 w t % 농도로 제조하여 0.45 ㎛ filt er에 통과시킨

후에 사용하였으며, 24 m V의 diode la ser로서 25℃에서 659 nm 파장으로 측정하

였다. 수직으로 편광된 레이저의 산란광은 90°각도에서 측정되어 Brookh av en BI

9000 AT autocorr elat or에 채집되었다. Hy drodynamic diam et er (dh )는 측정된 확

산상수로부터 St okes equ ation을 이용하여 계산되었고, 마이셀의 분산도는 μ2/ Г2

로서 나타내었다. 여기서 μ2는 붕괴괴수의 2차 누적치이고 Г는 평균 특성 선폭

이다.[43 - 44 ]

T ran sm ission electron m icrograph (T EM )는 Hitachi 회사 제품의 H - 7500 을

사용하여 80 keV에서 측정하였다. 시료는 micelles 시료와 film 시료로 나눌 수 있

는데, 전자의 경우에는 F C- 113 와 CHCl3 (4:1용액)에 0.1 wt % 농도로 제조하여

Kim w iper s를 바닥에 놓고 carbon이 코팅되어있는 copper grid 위에 한 방울 시료

용액을 밀착시켜 떨어뜨린 후 즉시 용매가 제거되어질 수 있도록 전처리 한다. 후

자의 경우에는 물 (또는 CHCl3 )에 0.1 w t % 농도로 제조하여 유리판 위에서 전처

리를 하며 용매가 천천히 증발될 수 있도록 실온에서 외부의 출입을 차단하여 건

조시킨다. 모든 시료는 어떠한 stain 없이 이용하였으며, flu orinat e 블락 자체가

dark region s을 형성하였다.[45 ]
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4 . 결과 및 고 찰

4 - 1 . 블락 공중합체 합성

분자량 2K와 5K의 m ethoxy P EO와 CP C 반응에 의해 거대개시제 (MP EO- Cl)

를 합성한 후, 1H ,1H - F OMA , 1H ,1H,2H ,2H - F OMA 또는 MMA의 주입양을 조절하

여 다양한 alkyl m ethacrylate 블락을 포함하는 공중합체를 합성하였으며, 기본적

인 합성과정을 schem e. 3에서 나타내었다.

Scheme. 3 Synthesys of macroinitiator and PEO- b- P (1H,1H- FOMA ) diblock copolymer.

(1) : methox y PEO, (2) : CPC, (3 ) : macroinitiator , (4 ) : 1H ,1H- FOMA ,

(5) : PEO- b- P (1H ,1H - FOMA ) diblock copolymer.
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합성은 먼저 MPEO- Cl m acroin it iat or의 Cl 원자가 열에 의해 Cu Cl 촉매로 전

이되면서 m acroin it iator에 자유 라디칼 형태를 제공하므로 중합이 개시된다. 이

m acroinit iat or에 m onom er가 연속적으로 반응하면서 중합이 성장되는데, 일반적

인 라디칼 중합에서는 성장센터의 라디칼에 m onom er가 급격하게 반응하므로 반

응 초기에 분자량이 큰 고분자를 합성하고 성장 말단끼리 반응하여 정지반응을

일으키며 chin tr an sfer가 일어나므로 분산도가 넓고 분자량 제어가 어렵다. 그러

나 AT RP에서는 Cl 원자가 촉매로 전이되어 성장센터에 m on om er가 반응할 수

있는 환경을 제공하고, 다시 성장센터에 전이되어 자유 라디칼의 농도를 줄여주

므로 m on om er와의 반응을 어렵게 하여 m onom er가 급격하게 성장하는 것을 막

아주고 단분산의 고분자를 합성할 수 있는 것이다. 이처럼 Cl과 같은 원자가 전

이되어 라디칼 중합을 진행한다고 해서 at om tran sfer r adical polym erizat ion이라

고 불리어지며, 성장 화학종의 농도가 변화하지 않으므로 분자량은 계속 직선으

로 증가하는 형태를 나타낸다.[19 - 25]

합성 방법은 크게 두 단계로 이루어지는데, 그 첫 단계는 ATRP 시키기 위하여 필요한

macroinitiator인 MPEO- Cl을 합성하는 단계로 Methoxy -PEO (1)를 0℃ 용매 CH2Cl2에서

CPC (2)와 반응시켜 PEO- Cl 거대 개시제를 합성하였다. 이 때 PEO와 CPC가 반응

하면 HCl이 생성되는데 이 물질이 반응물 내에 그대로 남아 있으면 수율이 떨어지

므로 발생되는 HCl을 없애주기 위하여 T EA와 DMAP를 첨가하였다. 그 후 18시간

실온으로 질소 분위기에서 교반 반응시켜 macroinitiator (3)를 합성하였다. PEO- Cl

m acroinitiator로 합성이 되면 Methoxy- PEO의 OH peak가 사라지게 되는데, Fig . 6

에서와 같이 FT - IR로 측정하면 PEO- Cl의 3500부근에서 나타나는 OH peak가

m acroinitiator가 되면 없어지는 것을 관찰할 수 있었다.

본 연구에서는 PEO 2K와 5K를 사용하였는데, sch em e. 3 (1)의 PEO에서

(O - CH 2 - CH 2 )의 분자량이 44이므로, 분자량이 2000은 n값이 45개 정도이고, 분자

량이 5000의 경우는 n값이 113개 정도이다.

얻어진 m acroinit iat or에 촉매 CuCl과 bipyridin e을 첨가한 후, 벤젠과 T F T (50

: 50)의 cosolv ent에서 1H ,1H - F OMA (or 1H ,1H ,2H ,2H - F OMA ) 와 AT RP시켜

PEO- b- P (1H,1H - F OMA ) (or PEO- b- 1H,1H,2H,2H - F OMA )를 합성하였다. (scheme.
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3 (5)) F OMA block에 good solv ent인 F C- 113은 끓는점이 너무 낮으므로 중합

에는 이용할 수 없었으며, 이에 다소 용해성을 보이는 벤젠과 T F T 를 선택했으며

하나의 용매를 사용한 경우보다 cosolv ent의 경우에 용해성이 더 좋기 때문에 벤

젠과 T F T (50:50) 혼합용액을 사용하였다.

반응은 질소가스로 치환하여 공기의 출입이 전혀 없는 상태에서 온도 80℃와

130℃에서 진행 시켰다. 그리고 반응 온도가 높으므로 인하여 용매가 증발되는 경향

을 나타내므로 conden ser를 부착하여 실험하였다.

Fig . 6 FT - IR of macroinitiator (PEO- Cl) and MPEO.

- 30 -



4 - 2 . M a croin it iat or와 블락 공중합체의 구조와 분자량 측정

합성된 Macroinitiator와 FOMA 블락 공중합체의 구조와 분자량은 CDCl3 와 FC- 113

(1:4용액)을 사용하여 1H NMR로 측정하였다. 이 때 CDCl3 와 FC- 113 의 무게비가 1:2

에서 1:5 사이에서는 안정적이지만 CDCl3 의 양이 상대적으로 더 많아지면 PEO의 signal

이 크게 나타나고 1:5 이상으로 FC- 113의 양이 많아지면 PFOMA의 signal이 크게 나타

났다. 그러므로 1H NMR 측정 할 때 용매의 비가 아주 중요하였으며, 모든 sample의

측정은 용액의 비가 같은 것을 사용하여 측정하였다. F ig . 7에서와 같이 P EO의 수

소 peak (a ) 는 3.4∼3.8 ppm에서 나타나고, PF OMA중의 메틸렌 수소 peak (d )

는 4.5 ppm 부근에서 나타나므로 각각의 NMR sign al in ten sity 비로 블락의 비

를 결정하였다.

ig . 7 1H- NMR spectrum of macroinitiator (PEO- Cl) and PEO- b- P (1H,1H- FOMA)

diblock copolymer in the mix ture of FC- 113 and CDCl3 (4 :1) as a s olv ent .
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4 - 3 . PE O - b - PF OM A 공중합체의 시간에 따른 m onom er c onv ers ion .

Methoxy PEO를 사용하여 F OMA m onom er와 AT RP 시킨 결과 F ig . 8에서와

같이 시간이 지남에 따라 5.5∼6.5 ppm에서 나타나는 m onom er의 이중결합 signal

은 사라지고 4.3 ppm 부근의 PF OMA의 단일결합 signal이 점차 커짐을 알 수 있

었다. 이처럼 시간이 지남에 따라 m onomner conv er sion이 증가하여 m onom er의

양은 감소하고 PEO- b - PF OMA 공중합체의 양이 증가하였다. 그리고 5시간 경과

후 monomer conver sion이 거의 90%에 이르며, 12시간 경과 후에는 99.9%에 달하

는 m onom er conv er sion을 나타내었다. 이와 같은 결과로 본 연구의 AT RP가

living 중합으로 진행되었음을 확인할 수 있었다.

AT RP에서는 일반적으로 CuCl과 2,2 - bipyridyl이 금속 촉매로 사용되며, 이것은

monomer로부터 할로겐 원자를 떼어내고 자신은 산화한다. 이 반응은 CuCl2와 자유

라디칼을 형성하여 중합이 진행되고 다시 monomer에 할로겐 원자를 제공하므로 라

디칼을 안정화시킨다. 이와 같은 진행이 계속 되면서 activation - addition - deactivation

cy cle을 반복하여 ch ain - grow th polym erization (사슬 성장 중합)을 한다. 이것은

반응 중에 라디칼이 생성되면 즉시 첨가 중합이 일어나고 다시 deactiv at ion이 진행

되므로 반응 중 개시제로부터 생성된 라디칼의 농도는 거의 희박하다. 그러므로 라

디칼- 라디칼이 반응하여 발생되는 정지반응이 일어나지 않고 거의 100% 중합이 진행

될 수 있는 것이다.
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Fig . 8 1H- NMR s pectrum monomer conv ers ion by tim e of PEO- b - P (1H ,1H- FOMA )

diblock copolymer in the mix ture of FC- 113 and CDCl3 (4 :1) as a s olv ent .
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4 - 4 . PE O - b - PM M A 와 PE O- b - PF OM A 공중합체

본 연구에서 합성한 P EO- b - PF OMA 공중합체의 특성과 그 경향을 분석하기

위하여 MPE O- Cl과 MMA로 AT RP 과정을 수행하였다. 이것은 PEO- b - PF OMA

공중합체의 특성을 알아보기 위하여 GP C를 측정하려고 하였으나 합성된 블락 공

중합체는 GP C를 측정하기에 적절한 용매가 없기 때문에 측정하는 것이 불가능하

였다. 이에 F OMA와 비슷한 아크릴레이트 구조인 MMA를 이용하여 PEO- b-

PMMA를 합성하였고 PEO- b - PF OMA와의 상관관계를 알아보고자 하였다.

합성된 PEO - b - PMMA 공중합체는 t able 1 (entry 1)에서와 같이 m on om er 전

환율이 90% 이상이며, 시간에 따른 kin etic plot이 거의 직선을 나타내므로

AT RP 과정이 liv in g중합으로 진행되었음을 확인할 수 있었다.

MMA , 1H ,1H - F OMA , 1H ,1H ,2H ,2H - F OMA의 상관관계를 알아보기 위하여 시간

에 따른 kinet ic plot을 나타낸 결과 공중합체들은 F ig . 9에서와 같이 직선형태의 서

로 비슷한 양상을 나타내었다. 시간에 따른 kinetic plot이 직선 상태를 나타내는 것

은 반응 전 과정에서 성장 센터의 농도가 일정하다는 것을 나타내는 것이며, 3개

공중합체의 시간에 따른 m onom er conv er sion이 비슷한 양상을 나타내므로 AT RP

Fig . 9 Kinetic plot for AT RP of FOMA and MMA using PEO as macroinitiator.
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T able 1. Detailed experimental conditions and results from block copolymerizations

performed using ATRP methods at 80℃ .

entry
PEO- Cl

monomer [M]/ [I]
time
(hr )

monomer
conv.(%)

Mn
e

Mn
[I]

(mmol)

1 2ka 0.1 MMA d 200 5 90 20,000

2 2k 0.1 1H- F OMA 43 6 90 20,000

3 2k 0.1 1H,2H- FOMA 46 5 75 20,000

4 2k 0.75 1H- F OMA 2.8 6 85 7,000

5 2k 0.5 1H- F OMA 3.4 7 50 43,000

6 2k 0.1 1H- F OMA 64 6 70 70,000

7 2k 0.3 1H- F OMA 43 7 75 140,000

8 5kb 0.6 1H- F OMA 2.5 5 55 2,000

9 5k 0.4 1H- F OMA 21.4 5 50 30,000

10 5k 0.4 1H- F OMA 16 5 67 50,000

11 5k 0.2 1H,2H- FOMA 23 7 60 5,000

12 5k 0.2 1H,2H- FOMA 34.7 5 75 30,000

13 5k 0.2 1H,2H- FOMA 50 7 77 40,000

14 5k 0.05 1H,2H- FOMA 185 7 75 60,000

a : macroinitiator(Mn=2000), b : macroinitiator(Mn=5000), c : efficiency of macroinitiator, d : benzene of solvent,
e : Mn of PFOMA block determined by 1H- NMR, s olvent : TFT +benzene, [CuC]/ [I]=1, [bipy]/ [I]=3 .

경향이 유사하게 진행됨을 알 수 있었다.

이에 2K와 5K m acroinitiat or와 1H ,1H - F OMA (or 1H ,1H ,2H ,2H - F OMA ) 를 사

용하여 외부온도 80℃에서 5∼7시간 반응하여 다양한 분자량의 공중합체를 합성

하였다. 합성된 공중합체들은 모두 높은 전환율을 나타내었지만 분자량의 조절이

잘 되지 못하였는데, 예를 들어 t able 1. entry 9의 경우, 이론적으로는 5K 분자량

의 PEO를 1g (0.2mmol) 사용하고 1H,2H - F OMA (FW :432)를 3g (7mmol) 사용하면

5K- b- 15K의 분자량을 가지는 copolymers가 예상되지만, 실제 실험 값으로는 PEO

5k - b - PF OMA 30k의 분자량을 얻을 수 있었다. 더구나 entry 1∼4와 같이 분자량이

2K인 PEO와 반응된 copolym ers 경우에는 분자량이 예상치 보다도 아주 크게 나

타났으며, 개시제의 효율이 낮게 나타남으로 중합 방법의 개선이 요구되어졌다.
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4 - 5 . M a croin it iat or와 PE O- b - PM MA 의 GP C trac e s

일반적으로 공중합체의 분자량 특성을 분석하기 위하여 GP C를 측정하는데,

PF OMA block은 GP C를 측정하기 위한 적절한 용매가 없으므로 비슷한 구조를

가진 PEO - b - PMMA로 GP C를 분석하였다. 이는 F ig . 9에서와 같이 PEO- b -

PMMA와 PEO- b - PF OMA는 서로 비슷한 양상을 나타내고 비슷한 아크릴레이트

구조이기 때문에 PMMA 공중합체의 poly disper sity로 P F OMA의 경향을 간접적

으로 예측할 수 있었다.

Fig . 10 GPC traces of PEO macroinitiator and corresponding PEO- b- PMMA copolymers .

a : m ac roin it iat ors [PD I=1 .20] , b : 80℃ , b en ze ne [P D I=1 .80], c : 80℃ , T H F [P D I=1 .34 ],

d : 130℃ , be nz en e [PD I=1 .23] , e : 130℃ , be n ze ne , Cu Cl 2 [PD I=1 .14]

F ig . 10의 m acroin it iator (a )에서 중합이 일어나면 왼쪽으로 shift되어 unim odal

한 형태를 나타내므로 블락 공중합체를 합성하였다는 것을 알 수 있다. 그러나

외부온도 80℃에서 합성된 결과물의 분산도는 비교적 넓은 분포를 나타내었다. 이

에 분산도를 좁히기 위한 방법으로 용매, 촉매, 온도를 변화시켜 실험하였다. 먼저

용매를 benzene에서 T HF로 바꾼 경우 좁은 분포의 분산도를 나타내었지만 수율이
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좋지 못하였다. 이것은 극성용매가 금속촉매와 상호작용을 하여 할로겐 리간드나

bipyridine 리간드의 착체 형성을 방해하기 때문이다. 그러나 외부온도 130℃에서

반응시켜 copolym ers를 합성하여 분산도를 측정한 결과는 높은 수율과 분산도의

좁은 분포를 볼 수 있었다. 더구나 deact iv at ion 역할을 하는 CuCl2를 첨가하면 자

유 라디칼의 농도를 줄여 주어 중합 시간은 더 오래 지속되지만 아주 좁은 분포도

를 얻을 수 있었다.[4 6 - 5 1] 이렇게 GP C에서 분산도를 알아 본 결과 외부온도 80℃

에서는 liv in g ch aract er가 부족하기 때문에 분포도가 넓어지며, 외부온도 130℃에

서는 liv ing ch aract er가 충분히 작용을 하기 때문에 아주 좁은 분포도를 나타냄

을 확인할 수 있었다.

4 - 6 . 외부온도 13 0℃에서 합성한 P E O- b - PF OMA 공중합체

80℃에서 합성한 공중합체의 특성은 넓은 분포도와 낮은 개시제의 효율을 나타

내었다. 이에 130℃에서 수행한 결과 GP C 특성이 아주 좁은 분포도를 나타내었

다. 그러므로 130℃에서 [M ]/ [I]의 비를 조절하여 다양한 공중합체를 AT RP로 수

행하여 table 2에 나타내었다.

그 결과 80℃에서 합성된 공중합체 보다 분자량의 조절이 용이하며 m onom er

의 전환율이 높고, 개시제의 효율도 68% 이상인 공중합체를 합성할 수 있었다.

또한 entry 1, 2, 3에서 볼 수 있듯이 같은 수율에서 [M ]/ [I]의 비가 증가할수록 시

간이 많이 걸림을 알 수 있는데, 이것을 시간에 따른 kin et ic plot으로 figure 11에

나타내었다. PEO- Cl과 1H,1H ,2H ,2H - F OMA 블락 공중합체를 2K - b - 20K,

2K - b - 50K, 2K - b - 100K 합성시키기 위하여 [M]/ [I]의 비를 각각 46, 116, 232로 조절

하였다. 공중합체의 시간에 따른 kinet ic plot은 모두 직선을 나타내었으며, 개시제에

대한 m onom er의 비가 증가할수록 낮아지는 경향을 볼 수 있었다. 이것은 반응을

하는 성장센터의 수는 일정함에 비해 반응을 해야하는 m onom er의 수가 증가하므로

그에 따라 중합속도가 감소하며 중합시간도 증가하는 것이다. 대게 [M]/ [I]의 비가

50이하에서는 5시간 정도 반응하였으며 비가 100, 200일 경우 각각 15시간과 20시간

반응시켰다.
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T able 2. Detailed experimental conditions and results from block copolymerizations

performed using ATRP methods at 130℃ .

entry
PEO- Cl

m onomer [M]/ [I]
temp
(℃)

time
(hr )

monomer
conv .(%)

Ie ff
c s olvent

(ml)
Mn

d

Mn
[I]

(mmol)

1 2Ka 0.1 1H,2H-FOMA 46 130 4 85 - benzene(1 )/TFT (1 ) 20,000

2 2K 0.05 1H,2H-FOMA 116 130 15 94 - benzene(1.3 )/TFT (1 .3 ) 50,000

3 2K 0.025 1H,2H-FOMA 232 130 20 94 - benzene(1.3 )/TFT (1 .3 ) 100,000

4 5Kb 0.4 1H-FOMA 8 130 3 91 70 benzene(1.7 )/TFT (1 .7 ) 4,500

5 5K 0.6 1H-FOMA 15 130 5 93 87 benzene(3 .5 )/TFT (3 .5 ) 7,500

6 5K 0.6 1H-FOMA 22 130 4 85 68 benzene(4 .5 )/TFT (4 .5 ) 12,500

7 5K 0.08 1H-FOMA 64 130 8 94 70 benzene(1.4 )/TFT (1 .4 ) 45,000

a : macroinitiator (Mn=2000), b : macroinitiator (Mn=5000), c : efficiency of macroinitiator,
d : Mn of PFOMA block determined by 1 H- NMR, [CuC]/ [I]=1, [bipy]/ [I]=3 .

Fig . 11 Kinetic plot for AT RP by [M]/ [I] ratio of 1H ,2H- FOMA using

PEO as macroinitiator.
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4 - 7 . PE O - b - PF OM A 공중합체의 용해도 특성

합성한 공중합체의 PE O (hy drophilic ) 블락과 PF OMA (CO2 - philic ) 블락의 상

대적인 크기에 따라 용해도 특성의 차이를 나타내었다. 이산화탄소와 물 계면에

서 계면활성제를 응용하기 위한 간접적인 관찰로 용해도 특성을 살펴보았다.

PEO- b - PF OMA 공중합체는 amphiphlilic으로 하나의 용매로는 녹이기가 어려

우므로 PEO에 good solv ent인 CH Cl3 와 PF OMA에 good solv ent인 F C- 113을

적당량 혼합한 cosolv ent를 사용하여야 한다.

이 때 용매의 비율에 따른 용해도 특성의 차이를 살펴보면 T able 3.에서와 같

이 CH Cl3에 잘 녹는 PEO - Cl m acroin it iator s의 경우 100% F C- 113 에는 전혀 녹

지 않으며 CH Cl3가 조금만 첨가되어도 아주 잘 녹는 현상을 볼 수 있었다.

PF OMA의 경우는 이와 반대로 F C- 113 100%에서는 잘 녹지만 F C- 113과 CH Cl3

의 비가 2:1 정도에서 m icelles 상태이며, 그 이상으로 CHCl3가 첨가되면 침전물

들이 생기기 시작함을 볼 수 있었다. 분자량 5K의 PEO를 사용하여 PF OMA의

분자량이 증가함에 따른 변화를 entry 3∼6에 나타내었다. 블락 공중합체에서

F OMA 블락이 작은 entry 3, 4 경우에는 PF OMA에 블락에 good solv ent인

F C- 113에서 tubid한 형태를 나타내었다. 그러나 F OMA 블락이 큰 5, 6의 경우에

는 약간의 침전은 보이지만 micelles 형태를 나타내었고, 이것은 PF OMA의 분자

량이 증가할수록 F C- 113에 대한 용해성이 더 증가함을 알 수 있었다.

합성된 공중합체는 F C- 113과 CH Cl3의 비율이 4:1 용액에서 1:1 용액까지는 아

주 잘 녹았으며, 1:1.5 이상으로 CHCl3가 첨가되면 마이셀 상태를 나타내었다.

Entry 7∼10의 경우는 분자량 2000의 PEO와 F OMA를 중합 시켜 얻은 공중합

체로 5K의 경우와 같이 PF OMA 분자량의 증가에 따라 F C- 113에 대한 용해성이

증가하였다. 2K - b - 140K와 같이 P F OMA의 분자량이 아주 큰 경우에는 F C- 113

자체만으로도 용해성을 나타내었으며, 4 :1 (F C- 113:CH Cl3 ) 에서도 안정한 용해성

을 나타내었다. 그러나 chloroform이 풍부한 경우라 하더라도 비교적 안정한 5K

PEO 와는 달리 2K PE O로 합성된 공중합체에서는 1:1의 용액에서부터 마이셀 형

태를 나타내었으며 CH Cl3의 양이 그 이상이 되면 더 불투명해지는 현상까지 관
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찰할 수 있었다. 2K PEO 블락 공중합체가 5K PE O 보다 CH Cl3에 더 민감하게

반응하는 것이다. 이것은 2K가 5K PE O보다 상대적으로 같은 PF OMA 블락에 비

하여 chloroform에 좋은 용해성을 가지는 PEO 블락의 크기가 작기 때문이다. 그

러므로 PF OMA 블락이 큰 공중합체에 poor solv ent인 chloroform이 풍부하면 좋

은 용해성을 나타낼 수 없는 것이다.

전체적으로 블락 공중합체는 F C- 113 100%에서는 약간 녹거나 전혀 녹지 않으

며 CHCl3가 조금만 첨가되어도 용해도가 좋아지게 나타났으며, 1:1 이상으로

CHCl3의 양이 많아지면 다시 나빠지는 현상을 나타내었다. 그러나 모든 공중합체

가 F C- 113 : CH Cl3의 비가 4:1에서 가장 안정한 형태를 보이므로 본 연구에서 공

중합체의 solvent는 F C- 113 과 CHCl3의 cosolvent (4:1의 부피비)를 사용하였다.

T able 3 . A s tudy of s olubility of PE O- b - PF OMA c opoly m ers .

entry polymers

F C- 113과 chloroform의 비

FC- 113

(100%)
4 : 1 2 : 1 1 : 1 1 : 1.5 1 : 2 1 : 4

1 PEO- Cl ×× ○○○ ○○○ ○○○ ○○○ ○○○ ○○○

2 PF OMA hom opolymer ○○○ ※○○○ ※△△ ※× ※× ※×× ※×××

3 PEO5 K - b- PF OMA 5 K ×× ※○○○ ※○○○ ※○○○ ※○○ ※○○ ※○○

4 PEO5 K - b- PF OMA 2 0 K ×× ※○○○ ※○○○ ※○○○ ※○○ ※○○ ※○○

5 PEO5 K - b- PF OMA 4 0 K ☆△ ※○○○ ※○○○ ※○○○ ※○○ ※○○ ※○

6 PEO5 K - b- PF OMA 5 0 K ☆△ ※○○○ ※○○○ ※○○ ※○○ ※○○ ※○

7 PEO2 K - b- PF OMA 7 K ×× ※○○○ ※○○○ ※○○○ ※○○ ※○ ※○

8 PEO2 K - b- PF OMA 4 3 K ×× ※○○○ ※○○ ※○○ ※○○ ※○○ ※○○

9 PEO2 K - b- PF OMA 7 0 K △△ ※○○○ ※○○ ※△ ※△△ ※× ※×

10 PEO2 K - b- PF OMA 1 4 0 K ※○○ ※○○○ ※○○○ ※△△ ※△△ ※× ※※×

×× × : ins olubility , × × : turbid, × : milky , △ △ : w hite micelles , △ : deep blue micelles ,

○ : light blue micelles , ○○ : clear micelles , ○○○ : solubility , ※ : bubble, ☆ : precipitation
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4 - 8 . PE O - b - PF OM A 공중합체의 m ic elle s과 f ilm 형성연구

서로 다른 용해도 특성을 가지는 부분으로 구성된 블락 고분자는 한 성분에

good solv ent이며 다른 성분에 poor solv ent인 용매에 존재하게 되면 정해진 구조

로 self - as sem ble 한다.[52 - 57] 이러한 양쪽성 계면활성제 분자는 m icelles을 이루어

친 용매성 부분이 용매화 되어 바깥 껍질 (shell)을 이루며 연속상에 뻗쳐있고, 반

용매성 부분이 중심 (core )을 이루는 모양이 된다. 이에 합성한 공중합체의 PE O

에는 good solv ent이고 PF OMA에는 poor solv ent인 CH Cl3에서 PEO가 shell이고

PF OMA가 core를 이루는 안정한 m icelles을 형성하였으며, P F OMA 블락의 크기

가 클수록 더 큰 m icelles 형태를 나타내었다. 그러나 F OMA 블락이 많이 커지면

Table 4 . Micelles characteristic depend on solvent by Dynamic Light Scattering .

block copolymer solvent effective diameter Rh (nm)

PEO5 K - b- PFOMA 5 K CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 148 nm

PEO5 K - b- PFOMA 2 0 K CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 170 nm

PEO5 K - b- PFOMA 4 0 K CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 177 nm

PEO5 K - b- PFOMA 6 0 K CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 187 mn

PEO2 K - b- PFOMA 7 K

CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 175 nm

CHCl3 : FC-113 = 1 : 4 *

PEO2 K - b- PFOMA 4 3 K

CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 338 nm

CHCl3 : FC-113 = 1 : 4 *

PEO2 K - b- PFOMA 7 0 K

CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 515 nm

CHCl3 : FC-113 = 1 : 4 *

PEO2 K - b- PFOMA 1 4 0 K

CHCl3 : FC-113 = 4 : 1 *

CHCl3 : FC-113 = 1 : 4 345.7 nm

te m pe ratu re : 25℃ , c on ce n tration of m ic e lle s : 0 .1w t %, pas s ed by 0 .45㎛

* : larg e ag g reg ation
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CHCl3에서 m icelles을 형성하지 않고 바로 침전이 일어나기 때문에 측정할 수 없

었다. 이에 약간의 F C- 113을 포함하는 solv ent로 측정한 결과 F OMA 블락이 큰

공중합체에서도 chloroform rich한 용매 (CH Cl3 :F C- 113=4:1) 내에서 P EO가 shell

이고 P F OMA가 core를 이루는 안정한 m icelle을 형성하였으며, PEO 블락의 크기

가 클수록 더 안정한 형태를 나타내었다.

T able 4에서 볼 수 있듯이 PEO (2k )의 경우보다 PEO (5k )의 경우가 비교적

더 안정한 형태를 나타내었지만 상대적으로 F OMA 블락이 많이 커지면 입자간의

응집이 일어나 micelles의 형태를 살펴볼 수 없었다.

반면에 F C- 113이 r ich한 용매 (CH Cl3 :F C- 113=1:4) 에서는 PF OMA가 shell로

PEO는 core로 되는 m icelle을 형성하였지만, 블락의 크기에 따라 충분한 입체 안

전성을 제공하지 못하여 입자간의 응집이 일어났다. 이 경우는 T able 4 에서 나

타나듯이 PF OMA의 블락이 아주 클 경우에만 m icelles의 형태를 볼 수 있었고,

대부분의 경우에는 측정이 불가능했다.

이러한 마이셀의 크기는 25℃에서 0.1 w t %의 농도로 마이셀을 만들어 0.45 ㎛

filter를 통과시켜 마이셀을 생성하지 못한 공중합체를 제거시킨 후 DLS를 이용하

여 측정하였다.

T able 5 . Micelles characteristic of good s olvent of PEO by Dynamic Light Scattering .

block copolymer solvent effective diameter Rh (nm)

PEO5K -b-PFOMA4 ..5 K chloroform 50 nm

PEO5K -b-PFOMA7 .5K chloroform 100 nm

PEO5K -b-PFOMA12 .5K chloroform 120 nm

PEO5K -b-PFOMA45 K chloroform *

temperature : 25℃ , c onc entration of mic elle s : 0 .1w t %, pas s ed by 0 .45㎛

* : N o m ic e lle s b y c hloroform .
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보통 F OMA 블락이 20K 이상일 경우에는 chloroform 단독으로 마이셀을 형성하

기 어려웠다. 그러나 F OMA 블락을 작게하여 합성한 공중합체에서는 P EO에

good solv ent이고 PF OMA에는 poor solv ent인 CH Cl3만으로도 마이셀의 형태를

살펴볼 수 있었다.

4.5K , 7.5K , 12.5K로 아주 작은 F OMA 블락과 PEO 5K의 블락 공중합체의

chloroform에서의 마이셀 형태를 T able 5에 나타내었다. 이 경우에는 아주 안정

한 형태의 micelles을 형성하였고, F OMA 블락이 클수록 마이셀의 형태가 조금씩

증가하는 경향을 나타내었지만 45K로 F OMA 블락이 클 경우에는 마이셀의 형태

를 관찰할 수 없었다.

이에 합성된 공중합체에 의해 만들어진 chloroform에서의 마이셀 모양을 관찰

하기 위하여 t ran smission electron m icrograph (T EM )로 측정하였으며, 결과를

F ig . 12에 나타내었다. 시료는 chloroform에 0.1 wt %의 농도로 제조하여 0.45㎛

필터에 통과시킨 후에 사용하였으며, 어떠한 st ain도 없이 grid 위에 직접 떨어뜨려

실행하였다. 그 결과 PF OMA 블락이 검은색을 나타내었으며 막대형의 m icelles을

형성함을 알 수 있었다.

막대형의 마이셀의 구조는 검은 core인 PF OMA의 바깥쪽에 PEO 블락으로 친

용매성 부분이 용매화 되어 shell을 이루며 연속상에 뻗쳐 있는 형태로 나타났다.

바깥 껍질 (sh ell )인 PEO의 크기가 core부분인 PF OMA의 크기보다 클 경우에

는 완전하게 PF OMA의 주위를 둘러쌀 수 있으므로 core간의 응집이 일어나지 않

는다. 그러므로 이러한 경우 구형의 마이셀을 형성할 수 있다. 그러나 바깥 껍질

을 형성하는 부분인 PEO 블락의 크기가 core를 이루는 PF OMA 블락의 크기보

다 작을 경우에는 PF OMA 주위를 완전히 둘러 쌀 수 없기 때문에 core의 응집이

일어나게 된다. 이 때 여러 방향으로 응집이 일어나게 되면 크기가 증가한 구형

의 마이셀 구조를 나타내고, 한 방향으로 응집이 일어나게 되면 F ig . 12에서 나타

난 마이셀의 구조와 같은 막대형의 마이셀이 형성된다.

PEO 5K - b - PF OMA 4.5K의 경우에는 shell 부분인 PEO 블락이 core인 PF OMA

블락의 크기와 비슷하거나 약간 크기 때문에 작은 구형의 마이셀의 모양이 더 많

이 관찰되며 굵기가 거의 일정한 형태의 막대형 마이셀도 조금 관찰되었다. 하지
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만 P EO 5K - b - PF OMA 7.5K로 PF OMA 블락에 비하여 PEO 블락의 크기가 감소

할 경우에는 PF OMA 주위를 PEO가 둘러쌀 수 없기 때문에 구형의 마이셀 형태

는 적어지며, 막대형의 마이셀의 수가 증가하였고, 5K - b - 4.5K 와 비교하여 더 굵

은 형태의 마이셀을 나타내었다. 또한 PEO 5K - b- PF OMA 12.5K로 PEO 블락의

크기가 더 감소할 경우에는 더욱 더 PF OMA를 둘러싸는 PEO의 크기가 줄어들기

때문에 작은 구형의 마이셀은 살펴보기 어려웠다. 그리고, 여러 방향의 응집으로 인

하여 아주 큰 구형의 마이셀이나 5K - b - 7.5K 와 비교하여 PF OMA의 블락이 크기

때문에 더 굵은 형태의 막대형 마이셀을 나타내었다.

Fig . 12 T EM im ag e of s pheric al mic elle of PEO- b - PF OMA as chloroform .

그리고 PEO- b - PF OMA의 film m oph ology를 살펴보기 위하여 계면활성제를 완

전히 녹일 수 있는 용매 (CHCl3 :F C- 113=1:4)에 0.1w t % 농도로 제조하여 0.45㎛

필터를 통과시켜 F ig . 13에 나타내었다. 이 시료도 stain을 하지 않았지만 F OMA

블락이 검은 부분을 형성하고 PEO는 흰 부분을 형성하는 m ophology를 볼 수 있

었고, 5K - b - 7.5K에서는 PEO 와 PF OMA가 거의 1:1로 존재하며 PEO의 연속상에

PF OMA가 실린더 형태로 존재함을 불 수 있었다. 반면에 5K - b - 12.5K로 PF OMA

블락의 크기가 증가하면 PF OMA의 연속상에 PEO가 존재함을 볼 수 있었다.
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Fig . 13 T EM im ag e of m opholog y of PE O- b - PF OMA .
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4 - 9 . 에멀젼의 모폴 로지와 안정화

이산화탄소와 물의 계면에 대한 계면활성제의 흡착은 계면활성제의 농도에 따

른 계면장력을 측정함으로서 결정될 수 있다. 양 계면에 흡착하는 능력은 계면활

성제의 CO2 - philic과 hy drophilic 부분의 미세한 바란스와 압력과 온도 등에 의존

한다. 그리고 water in CO2 (W/ C) 와 CO2 in water (C/ W ) 의 balanced state에서

계면장력이 최소값을 가지게 되고 에멀젼의 안정도도 떨어지게 된다. 따라서 계면장

력을 직접 측정하는 것은 balanced state 조건을 파악하고 계면활성제의 안정화 기구

를 이해하는 중요한 요소가 된다.

다음은 이산화탄소와 물로 구성된 에멀젼의 안정성을 살펴보기 위한 연구로 텍

사스 대학에서 수행된 결과이며, F ig . 14와 같은 장치를 이용하였다.

Fig . 13 High- pressure apparatus for emulsion formation and characterization

of emulsion stability and droplet size .
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4 - 9 - 1 . 물 과 이산화탄소로 구 성된 에멀젼 제조

물과 이산화탄소를 50:50으로 넣고 m ini- pum p로 순환시켜 m icro- em ulsion을

제조한 후 optical cell을 통해서 m icroscope로 관찰하였다. 이 때 에멀젼 입자의

크기가 1∼2㎛ 임을 관찰할 수 있었다. 그리고 F ig . 16과 같이 에멀젼 입자가 독

립적으로 존재할 경우를 n on flecculat ed 라고 하고, 에멀젼 입자의 응집된 경우가

클 경우를 highly flocculat ed 라고 한다.

Fig . 14 N on flocculated & hig hly flocculated of emuls ion .
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4 - 9 - 2 . 물과 이산화탄소 로 구성된 에멀젼의 안 정화

초임계 이산화탄소와 물로 구성된 에멀젼의 안정화는 t op (W/ C) 또는 bott om

(C/ W )에 20%의 깨끗한 상이 생기는 시간으로 결정된다. W/ C 에멀젼과 C/ W 에

멀젼의 모폴로지는 전도도를 측정하여 결정하였으며, 물에서 전도도가 크므로 전

도도가 크게 나타나면 C/ W 에멀젼임을 알 수 있었다.

HCB를 조절하여 합성한 여러 종류의 계면활성제에 대한 에멀젼의 안정성을 살

펴보았다. 물과 초임계 이산화탄소 (50:50의 무게비) 에서 다양하게 합성된 계면

활성제로 에멀젼의 안정화를 salin ity의 농도와 밀도에 대해 함수로 F ig . 17과 같

이 나타내었다. 1%의 계면활성제를 사용하여 v ariable - v olum e view cell에서 혼

합시킨 후 에멀젼을 만들고, 밀도와 selinity를 변화시켜 일정시간 동안 microscope

를 통해서 관찰한 것으로 20% 상이 분리되는 상태까지의 시간을 안정도의 척도로

정하였다.

Fig . 15 Emuls ion s tability v ers us s alinity . T hin s olid line repres ents is os tability

c ontour for 20 % v olum e s ettling of 50 :50 (by m as s ) CO2 / w ater

emuls ion w ith 1% w t .
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PEO에 비하여 PF OMA 성분이 클 경우로 친 이산화탄소 성 부분의 크기가 클

경우에는 계면활성제 전체가 CO2 상을 선호하여 W/ C 에멀젼이 형성된다. 반대로

PEO 블락의 크기가 증가하면 게면활성제는 전체적으로 물상을 선호하여 C/ W 에

멀젼이 형성된다. 먼저 W/ C 에멀젼에서는 밀도가 0.82 이하인 부분에서는 친 이

산화탄소 성 부분의 용해도가 떨어지기 때문에 highly flocculat ed된다. 밀도가

0.82 이상에서는 염도가 높을수록 더 안정한 상태를 나타내었다. 이것은 염도가

증가하면 계면활성제 친수성부분의 수화를 방해하므로 계면활성제 전체가 CO2

상을 더 선호하게 되기 때문으로 생각된다. P EO 2K - PF OMA 7K 블락 공중합체도

W/ C 에멀젼을 나타내지만 전자에 비하여 F OMA 블락이 작은 경우에는 0.78 이

하에서 highly flocculat ed 상태를 나타내었다. 이것 역시 염도가 높을수록 더 안

정한 상태를 나타내었지만 F OMA 블락이 클 경우보다는 낮은 안정성을 나타내었

다. 이와는 반대로 PF OMA보다 PE O 블락이 클 경우의 C/ W 에멀젼에서는 연속

상이 물이기 때문에 밀도에는 영향을 받지 않았다. 그러나 염도가 증가할수록 안

정도는 더 낮아지는 현상을 관찰할 수 있었다.

4 - 9 - 3 . 다 양하게 합성한 계면 활성제의 에멀젼 에서의 모폴로지

HCB를 조절하여 다양하게 합성한 계면활성제의 PF OMA 블락의 크기에 대한

PEO 블락의 증가에 따른 m orph ology를 T able . 6 에 나타내었다.

이것은 PF OMA에 비하여 PEO의 w t %가 증가할수록 W/ C 에멀젼을 나타내었

다. 그러나 22.22 w t %를 전환점으로 그 이상으로 PE O가 증가하면 m orphology가

C/ W 에멀젼으로 바뀌는 것을 확인할 수 있었다. 이 T able의 m orphology에 따른

35℃에서의 계면장력을 F ig 19에 나타낸 결과 계면활성제에서 PE O가 20% 이하에

서는 PEO의 성분이 증가할수록 계면장력이 감소하였고, 22%점에서는 거의 최소

점을 나타내었다. 이것은 balan ce stat e를 나타내므로 계면장력이 최소이며, 이점

을 지나 PEO 블락이 더 커지면 계면 장력이 다시 증가하는 것을 알 수 있었다.
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T able . 6 Interfac ial tens ion m eas urm ents v ers us HCB balanc e .

Structure
w t%

PEO

Emulsion

Preferred Mophology

γ (mN/ m )

de. H2 O

γ (mN/ m )

0.1M NaCl

PF OMA2 5 K - b- PEO2 K - b- PF OMA2 5 K 3.85 W / C 3.14 4.90

PEO2 K - b- PFOMA 2 5K 7.41 W / C 2.99 2.84

PEO5 K - b- PFOMA 5 2K 8.77 W / C 14.02 12.06

PEO5 K - b- PFOMA 4 0K 11.11 W / C 6.21 6.44

PEO5 K - b- PFOMA 3 0K 14.29 W / C 10.89 12.66

PEO2 K - b- PF OMA7 K 22.22 W / C 1.35 1.97

PEO5K - b- PF OMA 1 .3 K 79.37 C / W 7.03 9.35

Fig . 17 V ariation of interfac ial tens ion w ith w % PEO at c ons tant

CO2 dens ity of 0 .9 16g/ mL .
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5 . 결 론

이산화탄소에 적용할 수 있는 새로운 고분자 계면활성제인 PE O- b - PF OMA 블

락 공중합체를 AT RP 과정으로 H CB를 조절하여 다양하게 합성하였다. 합성된

블락 공중합체는 플루오르계인 1H ,1H - perfluoroocty l m ethacrylat e (1H ,1H - F OMA )

와 1H ,1H ,2H,2H - perfluorooctyl m ethacrylat e (1H,1H ,2H ,2H - F OMA )를 친이산화탄소

성 부분으로 구성하고 나머지 부분을 친수성 고분자 블락인 PEO로 구성된 비이온

성 계면활성제이다.

이 블락 공중합체는 먼저 분자량 2K와 5K의 m ethox y PEO 와 CP C 반응에 의

해 거대개시제 (MPEO - Cl)를 합성한 후, 1H ,1H - F OMA 또는 1H ,1H ,2H,2H - F OMA

의 주입양을 조절하여 다양한 F OMA 블락을 포함하는 공중합체로 합성하였다.

PEO- Cl과 F OMA의 합성은 분자량 분포가 좁고 분자량과 분자구조의 조절이 용이한

리빙 중합법 중의 하나인 AT RP로 수행하였다. AT RP는 activ at ion - addit ion -

deact iv ation cy cle을 반복하여 사슬 성장 중합을 진행하므로 정지반응이 일어나

지 않고 단분산의 블락 공중합체를 합성할 수 있었다.

다양하게 합성된 공중합체의 구조와 분자량은 CDCl3 와 F C- 113 (1:4) 용액을

사용하여 측정한 1H - NMR signal 비로 결정하였다.

이러한 공중합체는 시간에 따른 kin et ic plot은 물론, Mn , m on om er conv er sion

이 직선관계이므로 성장센터의 농도가 반응 전체 과정에서 줄거나 늘지 않고 일

정함을 알 수 있었다. 또한 아주 높은 전환율을 나타내고 분자구조와 크기 제어

가 용이하며 단 분산이므로 AT RP가 liv ing 중합으로 진행되었음을 확인할 수 있

었다.

그리고 같은 수율에서 개시제에 대한 m onom er의 비가 증가할수록 반응시간이

더 많이 걸린다는 것을 알 수 있었다.

합성한 블락 공중합체의 분자량 특성을 분석하기 위하여 GP C를 측정하였으며

분석 결과 극성 용매에서는 비교적 좁은 분포도를 나타내었지만 금속촉매와 상호

작용을 하여 할로겐 리간드나 bipyridin e 리간드의 착체 형성을 방해하므로 중합
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반응이 느리게 진행되어 수율이 아주 낮게 나타났다. 비극성 용매로 80℃에서 반

응시킨 결과는 비교적 넓은 분포도를 나타내었으며 온도를 높여 130℃에서의

AT RP가 더 좁은 분포도를 가져올 수 있음을 알 수 있었다. 또한 CuCl2를 첨가한

경우 자유 라디칼의 농도가 적어져 많은 시간이 걸리는 반면 아주 낮은 분산도

(P DI=1.14)를 나타냄을 알 수 있었다.

합성한 공중합체의 PEO 블락과 P F OMA 블락의 상대적인 크기에 따라 용해도

특성의 차이를 나타내었다. 이 공중합체들은 am phiphilic surfact ant로 하나의 용

매로는 좋은 용해성을 나타내기 어려웠다. 그러므로 PEO 블락에 good solv ent인

chloroform과 PF OMA 블락에 g ood solv ent인 F C- 113을 적당량 혼합한 공용매

를 사용하였다. 다양하게 합성한 블락 공중합체의 용해도 성질을 분석한 결과

PEO 블락이 클수록 chloroform에 더 좋은 용해성을 나타내었으며, PF OMA 블락

이 클수록 F C- 113에 더 좋은 용해성을 나타내었다. 각 용매의 비에 따라 독특한

용해도 성질을 나타내었으며, 모든 공중합체들이 좋은 용해성을 나타내는 조건은

chloroform : F C- 113 = 1:4의 부피비로 나타났다.

서로 다른 용해도 특성을 가지는 부분으로 구성된 블락 고분자는 P EO에 g ood

solv ent인 chloroform에서 PEO가 shell을 이루고, PF OMA가 core를 이루는 막대

형의 마이셀을 형성하였으며, PF OMA 블락이 클수록 큰 형태의 m icelle을 형성하

였다. 반대로 P F OMA 블락에 g ood solv ent인 F C- 113이 rich한 상태에서의 마이

셀은 PF OMA가 shell을 이루고 PE O가 core를 이루는 형태의 마이셀을 나타내었

으나 블락의 크기에 따라 충분한 입체적 안정성을 제공하지 못하였고 PF OMA

블락이 아주 클 경우에만 측정하는 것이 가능하였다.

합성된 공중합체는 계면활성제로 작용하여 이산화탄소와 물로 구성된 에멀젼을

형성하였으며, PF OMA 블락이 클 경우에는 계면활성제가 이산화탄소를 선호하여

W/ C 에멀젼을 형성하고, PEO 블락이 클 경우에는 계면활성제가 물을 선호하여

C/ W 에멀젼을 형성하였다. 그리고 두 블락의 비가 유사할 경우 두 상 모두를 선

호하는 b alan ce st at e로 계면장력은 최소를 나타내었다. 이 때 에멀젼 입자의 크

기는 1- 2㎛로 나타났으며, 안정도는 W/ C 에멀젼에서는 PF OMA 블락이 클수록

안정하며 염도가 증가할수록 안정하였고, C/ W 에멀젼에서는 P EO 블락이 클수록
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안정하지만 염도가 증가하면 불안정함을 알 수 있었다.

HCB를 조절하여 다양하게 합성한 계면활성제에서 PEO가 20 w % 이하에서는

W/ C 에멀젼을 형성하였으며, 22 w %에서는 계면장력이 최소인 blance state를 나

타내었다. 여기에 다시 PEO 블락이 증가하여 79 w %가되면 C/ W 에멀젼을 형성

하며 계면장력이 다시 증가하는 현상을 나타내었다.
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