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Poly(1H,1H-dihydroperfluorooctyl

methacrylate-b-ethyleneoxide)를 이용한 Metal

Nanoparticle의 자기조립특성

GiDoekKim

DepartmentofImageSystem Science& Engineering,

TheGraduateSchool,PukyongNationalUniversity

Abstract

: This study has been presented for the preparation of metal

nanoparticleswithself-assembledandwell-orderedPoly(1H,1H-dihydro

perfluorooctylmathacryate-b-ethyleneoxide)(PEO-b-PFOMA)blockcopo

lymerthinfilms.PEO-b-PFOMA micellarsolutionwithmetalprecursor

LiAuCl4,AgNO3inchloroform werespin-coatedonsubstratesgridand

mica.Then weannealed LiAuCl4,AgNO3 and LiAuCl4 with AgNO3

loadedblockcopolymericthinfilmsinsupercriticalCO2 at70
0
C orin

vacuum ovenat100C̊.Afterannealing,themorphologicalstructurewas

inverted to thermodynamically stable morphologies, forming PEO

domainsandPFOMA phaseinthethinfilmsandtheLiAuCl4,AgNO3

andLiAuCl4withAgNO3ionswereforcedtofollow themorphological

change;i.e.,theyweretransformedintotoasingleparticleineach

PEO domain.Itwas observed thatthe size ofmetalnanoparticles

increased with the increase in the molecularweightofthe block

copolymers.
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1.서 론

나노기술은 다양한 분야에서 응용될 수 있는 범용성 첨단기술이다.특히

첨단기술 분야 중 정보통신산업(IT),생명과학기술(BT)과 함께 가장 두드

러지게 성장할 것으로 기대되고 있는 지식집약형 유망산업으로 부상하고

있다.나노기술(Nanotechnology)은 원자나 분자정도의 작은 크기 단위에

서 물질을 합성하고,조립,제어하며 혹은 그 성질을 측정,규명하는 기술

을 말한다. 일반적으로는 크기가 1내지 100nm 범위인 재료나 대상에 대

한 기술이 나노기술로 분류된다.일반적인 물질도 나노미터 크기로 작아지

게 되면 평소와는 다른 물리적,화학적 성질을 나타낸다.그렇기 때문에 나

노기술을 우리생활에 적용시키면 기존의 기술과는 다른 큰 변화를 가지고

올 것으로 예상된다.

이러한 나노기술의 발달과 함께 최근 나노구조 제작에 적용 될 수 있는

자기조립(selfassembly)나노 소재로써 블록 공중합체(blockcopolymer)가

학계와 산업계에서 많은 관심을 끌고 있다.블록 공중합체는 서로 다른 화

학구조를 가진 고분자 사슬들이 공유결합을 통해 연결되어있는 고분자 물

질을 말하며,상이한 고분자 사슬간의 미세상분리 (microphaseseperation)

분리현상으로 인해 나노 정도의 크기를 가지는 다양한 형태의 나노 구조를

형성하게 된다.
(1)
이렇게 형성 된 나노 구조의 크기가 현재나노기술이 요

구하는 크기에 해당되므로,블록 공중합체의 나노구조 내에서의 입자의 크

기와 배열은 나노구조의 크기와 간격에 의해 제어 가능하며,이러한 블록

공중합체를 이용하여 제조 된 독특한 광,전자 성질을 가지는 무기 나노입

자와의 혼성 된 박막구조는 고분자 소재가 가지고 있는 유연성,투명성,제
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조 용이성 등의 특성이 부가되므로 블록공중합체의 자기조립이 많은 관심

을 끌고 있는 것이다.
(2)

블록공중합체를 이용하여 자기조립 박막을 만드는 방법은 블록공중합체를

녹인 용액의 캐스팅이나 스핀 코팅 화용해 다양한 지지체에 적용 할 수 있

고,나노 구조 크기와 간격을 고분자 분자량에 크게 의존하지 않고 간단하

게 조절 할 수는 장점이 있다.
(3)

그러나 블록공중합체가 형성하는 나노구조를 나노제작 공정에 적용하기

위해서는 박막상태의 시료 내에서 나노구조의 형성을 원하는 형태로 조절

할 수 있는 공정의 확립이 먼저 실행되어야한다.자연적으로 형성되는 나

노구조들은 수많은 결함구조를 포함하고 있어 활용 가치를 기대 할 수 없

기 때문이다.
(4)

정렬 된 블록공중합체의 박막구조를 얻기 위한 방법으로는 대표적으로 가

소제를 순간적으로 사용,블록공중합체내의 나노구조의 이동성을 증가시켜

정렬시키는 방법이 있으며,초임계 이산화탄소를 이용하는 것이 이 방법에

서는 가장 이상적이라고 할 수 있다.
(5,6)
초임계이산화탄소는 대부분의 고분

에 흡착성이 용매이지만 흡착평형이 적당하고 압력변화를 이용한 밀도의

조절로 흡착성의 조절이 가능하다.
(7)
그리고 이산화탄소는 확산속도가 빠

르기 때문에 얇은 고분자 필름에서 평형에 빠르게 도달한다.
(8,9)

그리고 블록공중합체 박막의 형태 및 크기는 블록의 길이
(10,11)
,블록 공중

합체의 농도
(12)
,용매의 조성

(13-16)
,첨가제

(17,18)
및 온도

(20,21)
에 의해 변화 될

수 있다.

최근에는 나노 크기의 금속,반도체 입자가 전자적 특성을 가지기 때문에

집중적으로 연구되고 있다.
(21-23)

나노 크기의 금속,반도체는 입자는 촉매

(24)
뿐 아니라 새로운 전자소자

(25)
,전자/광학적 활용

(26)
에도 적용 될 수 있

다.이에 따라 자기 조립에 의한 고분자를 이용하여 무기 나노 입자를 합
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성하고 정렬하는 연구가 활발히 진행되고 있으며 특히 순수한 금속의 조합

으로 구성되는 나노입자와,서로 다른 종류의 금속의 나노입자는 각각의

단일금속이 가지는 특성과 다른 독특한 특성을 나타내기 때문에 많은 주목

을 받고 있다.
(27,28)

본 연구에서는 분자량 분포가 매우 좁은 methoxy poly(ethylene

oxide)(PEO)를 거대개시제로 사용하여 제조한 methoxy poly(ethylene

oxide)와 poly(1H,1H-dihydroperfluorooctylmethacrylate)의 블록공중합체

(PFOMA-b-PEO)를 사용하여 보다 균일한 마이셀을 만들어 사용하였고,

이 블록공중합체의 블록의 길이,온도의 변화 및 초임계이산화탄소를 이용

한 마이셀의 모폴로지 변화를 연구하였다.또한,블록공중합체의 자기조립

과정에 금속의 전구체(LiAucl4,AgNO3)를 첨가하여 전구체들이 PEO에 의

해 서서히 환원 됨으로써 금(Au),은(Ag)및 금과 은의 이종금속(Au/Ag)

나노 입자를 생성하는 연구도 진행하였다.
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2.실 험

2-1.블록 공중합체를 이용한 박막형성

블록공중합체(PFOMA-b-PEO)에서 PEO에는 친용매인(goodsolvent)이고

PFOMA에는 빈용매(poorsolvent)인 Chloroform을 사용하여 마이셀을 형

성 시키고,지지체에 올려 자기 조립하는 현상을 조사하였다.시료는 친용

매인 Chloroform(99% from JUSEI)에 블록 공중합체를 0.5wt%로 녹인 후,

카본 코팅을 한 grid와 mica 등의 지지체에 스핀 코터를 이용하여

2000rpm의 속도에서 30초 동안 코팅하였다.모든 시료는 어떠한 전처리

없이 사용 하였으며,지지체로 grid를 사용한 이유는 TEM측정을 위해서,

mica를 사용한 이유는 박막형성 후 후처리를 위해서 사용하였다.

2-2.블록 공중합체 박막의 단련을 통한 정렬도 향상 연구

가.열을 이용한 블록 공중합체 박막의 단련

일반적으로 저분자량 블록공중합체에 대하여 잘 정돈된 구조는 대칭적인

블록 공중합체 박막을 각 블록 고분자의 유리전이 온도(Tg)이상에서 간단

히 단련(annealing)함으로서 얻을 수 있으므로,스핀 코팅을 이용한 mica

위에서의 박막형성 후 100℃ 오븐에서 24시간 동안 단련 하였다.mica위에

박막을 형성시킨 이유는 나중의 초임계이산화탄소를 이용한 박막단련 실험

과의 형평성을 맞추기 위해 사용하였다.그리고 반응이 종료 된 후 mica
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위의 단련 된 박막을 grid위로 옮겨 분석하였다.

나.초임계 이산화탄소를 이용한 블록 공중합체 박막의 단

련

초임계 이산화탄소를 이용한 블록 공중합체 박막의 단련 실험을 위하여

Fig.1와 같이 이산화탄소의 압력을 조절 할 수 있는 고압 실린지 펌프

(ISCOpump)와 온도를 조절 할 수 있는 plate를 장치한 반응기(reactor)를

사용 하였다.반응기는 고압 용기로서 투명한 사파이어 유리를 장착하여

외부에서 관찰 되도록 하였다.

Fig.1Experimnetalsetupforsupercriticalcarbondioxide

annealing.

(A):CO2cylinder;(B):ISCO pump;(C):valve;(D):mica;

(E):reactor;(F):filter;(G):view cell;(H):hotplate.
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시료는 PEO에 친용매인 Chloroform에 블록 공중합체를 0.5wt%로 녹인

후, mica에 스핀 코터를 이용하여 2000rpm의 속도에서 30초 동안 코팅하

였다.박막이 코팅된 mica를 반응기 안에 넣은 후 온도는 70℃,압력은

13.8MPa(2000psi)로 고정한 후 12시간동안 반응하였다.이 역시 반응이 종

료 된 후 mica위의 단련 된 박막을 grid위로 옮겨 분석하였다.
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2-3.블록공중합체를 이용한 나노입자의 박막제조 연구.

가.블록 공중합체/금 나노입자의 박막제조

먼저 시료는 PEO에 친용매인 Chloroform에 블록 공중합체를 0.5wt%로

녹인다.그리고 PEO에 친용매인 Chloroform에 의해 PFOMA코어,PEO코

로나 마이셀이 형성된 PFOMA-b-PEO/Chloroform용액에 0.1wt%의 금전

구체 LiAuCl4(99.99% from ALDRICH)를 넣은 후,grid에 스핀 코터를 이

용하여 2000rpm의 속도에서 30초 동안 코팅하였다.

나.블록 공중합체/은 나노입자의 박막제조

이전의 실험인 블록 공중합체/금 나노입자의 박막제조와는 달리 은전구체

인 AgNO3(99.99% from SIGMA-ALDRICH)는 Chloroform에 용해성이 없

다.그러므로 먼저 PEO에 친용매인 Chloroform에 블록 공중합체를

0.5wt%로 녹인 후 mica에 스핀 코터를 이용하여 2000rpm의 속도에서 30

초 동안 코팅하여 박막을 형성한다. 그 후 1몰로 제작한 AgNO3수용액

을 만들어진 박막 위에 떨어트려 은 나노입자의 배열을 유도 하였다.은

전구체 역시 금 전구체와 같이 PEO에 의해 환원 되지만,은의 경우 빛에

의해서도 환원 될 수 있으므로 암등 하에서 실험을 진행 하였다.
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다.블록 공중합체/금/은 나노입자의 박막제조

먼저 블록 공중합체/금 나노입자의 박막을 먼저 형성하여야 하므로 시료

는 PEO에 친용매인 Chloroform에 블록 공중합체를 0.5wt%로 녹인다.그

리고 PEO에 친용매인 Chloroform에 의해 PFOMA 코어,PEO코로나 마

이셀이 형성된 PFOMA-b-PEO/Chloroform용액에 0.1wt%의 금전구체

(LiAucl4)를 넣은 후,mica에 스핀 코터를 이용하여 2000rpm의 속도에서

30초 동안 코팅하였다.그 후 Chloroform에 용해성이 없는 은 전구체

(AgNO3)를 수용액으로 만들어 다시 만들어진 블록 공중합체/금 나노입자

의 박막에 코팅을 한다.이 때 역시 은 전구체가 빛에 의해 환원 될 수 있

으므로 암등 하에서 실험을 진행한다.

2-4.분석 장치 및 분석 방법

Chloroform에서의 블록공중합체의 마이셀 박막 모폴로지,단련된 박막의

모폴로지 및 블록공중합체를 이용한 나노입자의 박막의 모폴로지를 관찰하

기 위하여 투과전자현미경 (transmissionelectronmicroscope,TEM)을 이

용하였다.시료는 Chloroform에 0.5wt%의 농도로 제조 하였으며 각각의

실험에 맞는 후처리 후 grid및 mica에 스핀 코터를 이용하여 제조 하였으

며,TEM은 Hitach회사의 H-7500모델을 사용하여 80KeV에서 측정하였

다.그리고 TEM 측정 시 사용되는 가속 전자에 의해 금 전구체 및 은

전구체가 환원 될 수 있으므로,UV/VISspectrometer를 사용하여 금 및

은의 유무를 확인하였다.UV/VISspectrometer는 PERKINELMER사의
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Lambda40모델을 사용 하였다.UV/VISspectrometer측정 시 박막의

상태로 측정하기 위하여 투과성이 좋은 quartzplate위에 박막을 스핀 코

팅하여 샘플을 제작 하였으며 측정 시 UV/VIS spectrometer의 factor

mode에서 측정 하였다.
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3.결과 및 고찰

3-1.블록 공중합체를 이용한 박막형성

블록 공중합체는 각 블록이 서로 다른 용해도를 가지므로 한 성분은 잘

녹으며 다른 한 성분은 잘 녹지 않는 용매에 존재하게 되면 정해진 구조로

자기 조립 한다.이러한 블록 공중합체의 분자는 교질 입자를 이루어 친용

매성 분분은 용매화 되어 바깥쪽으로 향하는(corona)형태가 되고,친화성

이 없는 부분은 중심(core)을 이루는 형태 된다.

이에 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체에서 PEO에는 친용매(goodsolvent)이고

PFOMA에는 빈용매(poorsolvent)인 chloroform에서의 블록 공중합체의 형태를 투

과전자현미경(TEM)을 사용하여 관찰 하였다.블록 공중합체를 chloroform 용액에

0.5wt%로녹인다음TEM grid에스핀코터를이용해코팅하여건조된블록공중합체

마이셀은 PFOMA-b-PEO블록 공중합체의 높은 전자 밀도로 인하여 염색 없이도 그

형태를 관찰할 수 있었다.TEM은 관찰하고자 하는샘플의 파장보다 파장이훨씬 작은

전자를가속시켜전자렌즈계로그세시와방향을조절한후샘플에투과시켜투과된가속

전자가샘플밑면에있는형광판에부딪혀발생되는빛의명암에의해영상을얻는방식을

사용하고 있다.이때샘플의 전자밀도가 높거나결정방향 결함 등에의해 투과 되지않은

부분은어둡게나타나게된다.

PFOMA10k-b-PEO10k 및 PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체에 의해 형성된

마이셀의 TEM이미지를 Fig.2에 나타내었다. Fig.2에서 볼 수 있듯이

PFOMA10k-b-PEO10k및 PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체의 마이셀은 실온에

서 구의 형태를 나타내었다.PFOMA-b-PEO블록 공중합체 중 PFOMA 블록이 전



- 11 -

자 밀도가 높아 어두운 영역을 나타내므로,어두운 부분의 구형은 PFOMA으로 볼 수 있

으며,바깥의 밝은 영역은 PEO부분이라고 볼 수 있다.그리고 PEO에 친용매인

chloroform을 사용하였기 때문에 용매화 된 바깥의 부분이 corona형태를 가진 PEO

부분이라고 볼 수 있고,core형태를 이룬 구형이 PFOMA부분이라고 볼 수 있다.

PFOMA10k-b-PEO10k및 PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체를 이용한 구형의

마이셀의 크기는 각각 17,25nm 이며,이것으로 보아 블록 공증합체의 블록의 길이가 증

가함에 따라 구형의 마이셀의 크기도 증가하였다고 볼 수 있다.

(a)
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(b)

Fig.2.TEM imageofmicellarfilmsofPFOMA10k-b-PEO10k(a)

PFOMA20k-b-PEO20k(b)spincastfrom chloroform solutionsat

room temperature.
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3-2.블록 공중합체 박막의 단련을 통한 정렬도 향상 연구

가.열을 이용한 블록 공중합체 박막의 단련

블록 공중합체를 이용하여 자기조립 박막을 만드는 방법은 블록공중합체

를 녹인 용액의 캐스팅이나 스핀 코팅 화용해 다양한 지지체에 적용 할 수

있고,나노 구조 크기와 간격을 고분자 분자량에 크게 의존하지 않고 간단

하게 조절 할 수는 장점이 있다.
(3)

그러나 블록공중합체가 형성하는 나노구조를 나노제작 공정에 적용하기

위해서는 박막상태의 시료 내에서 나노구조의 형성을 원하는 형태로 조절

할 수 있는 공정의 확립이 먼저 실행되어야한다.
(4)
일반적으로 저분자량

공중합체에 대하여 잘 정렬 된 마이셀 구조를 어디 위해서는 대칭적인 블

록 공중합체 박막을 각 블록의 고분자의 유리전이온도(Tg)이상에서 단련

(annealing)함으로써 얻을 수 있다.

열적 평형상태에 도달하여 블록공중합체의 사슬이 제 정렬하기에 충분한

열에너지를 공급하기위해 블록 공중합체의 유리전이온도 이상에서 24시간

동안 단련을 하였다.P대의 유리전이온도는 -40℃로 매우 낮으며,PFOMA

의 유리전이온도는 Fig.3에서와 같이 55℃ 정도이다.

그러므로,각 블록의 유리온도 이상인 100℃에서 24시간동안 단련을 하게

되면 마이셀의 형태는 다른 형태로 변하게 된다.

PFOMA-b-PEO블록 공중합체를 chloroform에 용해 시켰을 때는 용매화 된 바깥

의 부분이corona형태를가진 PEO부분으로,core형태를 이룬구형이 PFOMA부분

으로나타났었지만유리전이온도이상에서단련을하여열적으로안정한구조로재배열하
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게 되면 안정한 구조는 분자량의 조성에 따라 다른 형태로 변화하였다.

이러한 형태를 Fig.4에서 관찰 할 수 있다.

Fig.3DSCthermogram ofPFOMA
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(a)

(b)

Fig.4TEM imageofmicellarfilmsofPFOMA10k-b-PEO10k(a)

andPFOMA20k-b-PEO20k(b)spincastfrom chloroform solutionand

annealedat100℃
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나.초임계 이산화탄소를 이용한 블록 공중합체 박막의 단련

블록공중합체 박막의 형태 및 크기는 블록의 길이
(10,11)
,블록 공중합체의 농도

(12)
,용매

의 조성
(13-16)

,첨가제
(17,18)

및 온도
(19,20)

에 의해 영향을 받는다.그리고 초임계이산화탄소

를 이용한 블록 공중합체의 단련 역시 박막의 형태를 변화 시킨다.

초임계이산화탄소를 이용한 박막의 단련은 앞의 실험과정에서 설명한 반응기를 사용하여

박막을 단련하며,투과전자현미경(TEM)에서의 측정 시에 사용하는 grid를 사용하여 단

련을 할 경우 grid위에 코팅된 카본 막이 떨어져 나가는 현상이 생기므로 지지체로서

mica(운모판)을 사용하였다.실험의 진행은 mica판위에 PFOMA-b-PEO블록 공중

합체를 스핀 코터를 이용해 코팅하여 반응기 안에고정시킨 후 ISCO(고압 실린지펌프)

를 이용하여 초임계 이산화탄소를 주입하는 방식으로 진행하였다.온도와 압력은 70℃,

13.8MPa(2000psi)로고정하였으며,12시간동안반응하였다.반응후반응기내부의초

임계화된이산화탄소를일정한흐름으로천천히배출하고,배출이끝난후mica위의블

록공중합체박막을 깨끗한물위에띄워mica와분리시킨후TEM grid위에고정시

켜관찰하였다.

관찰 결과 Fig.5(a)와 같이 실온의 chloroform 용액에서 PEO는 corona형태를,

PFOMA는 core형태를 나타내던 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체는 Fig.5(b)와

같이 이산화탄소와 친화성이 없는 PEO블록은 core형태를 이산화탄소와 친화성을 가지

는PFOMA블록은용매화되어corona형태를가지는마이셀구조를나타내었다.

이와 같이 블록 공중합체 박막을 유리전이온도 이상에서 열적으로 단련하거나,초임계

이산화탄소를 이용하여 단련시키면 열역학적으로 안정되고 정렬도가 좋은 마이셀 형태를

얻을수있었다.
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(a)

(b)

Fig.5.TEM imageofPFOMA10k-b-PEO10kfilm spincastfrom

chloroform solutionsatroom temperature(a)andPFOMA20k-b-

PEO20k(b)annealedbyscCO2.at70℃
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3-3.블록공중합체를 이용한 나노입자의 박막제조 연구.

가.블록 공중합체/금 나노입자의 박막제조

나노 크기의 금속,반도체 입자가 독특한 전자적 특성을 가지기 때문에

이러한 분야의 연구가 다양하게 진행되고 있다
(29)
.이번 실험은 블록 공중

합체의 자기조립 과정에서 금 전구체(LiAuCl4)를 넣어 금 나노입자를 PEO

블록 영역에 위치 시켜 유기-무기 나노 박막을 형성시키고 무기 나노 입

자의 배열을 향상시키는 목적으로 실험을 진행하였고,그 개요도를 Fig.6

에 나타내었다.

Fig.6Schematicrepresentationofgoldnanopaticlesformation

intheblockcopolymerthinfilm.
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이번 실험은 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체를 PEO에 친용매인 chloroform

0.5wt%로 용해시켜 PFOMA 블록이 core를 형성하고,PEO블록이 corona형태를

나타내는 마이셀을 구조를 형성하였고,이 과정에서 금 전구체(LiAuCl4)0.1wt% 를

첨가하여 PEO블록에 금 전구체(LiAuCl4)를 형성시켜 PEO블록의 정렬과

함께 금 나노 입자의 배열을 유도 하였다.전구체는 PEO에 의하여 환원이

되며
(30,31)
,금 나노입자는 PEO 블록에 선택적으로 위치하게 되어 블록 공

중합체의 조성을 변화시켜 크기가 다른 금 나노 입자가 PEO 블록의

corona부분에 선택적으로 배열되는 결과를 얻을 수 있었다.

(a)
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(b)

Fig7.TEM imageofAunanoparticeproducedinmicellarthin

filmsofPFOMA10k-b-PEO10k(a)andPFOMA20k-b-PEO20k(b),spin

castfrom chloroform solutionsatroom temperature.

그리고 앞의 실험에서와 같은 수순으로 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체/금

나노입자박막의열적인단련,초임계이산화탄소를이용한단련으로 PEO블록의영역에

하나의 금나노 입자를 위치시킬수 있었다.이것은 블록공중합체를 자기 조립하는과정

에서 금의 전구체인 LiAuCl4를 첨가하여 서서히 PEO 블록에 의해 환원 되어

금 나노 입자를 생성하기 때문에,단련 후에 금 나노 단일입자가 PEO블록

영역에 정렬 될 수 있다고 판단된다.
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Fig.7에서와 같이 블록 공중합체의 분자량에 따라 PFOMA10k-b-PEO10k

블록 공중합체의 경우 3nm의 금 입자를 형성하였고,PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공

중합체의 경우 5nm의 크기를 가지는 금 입자로 PEO블록 영역에 선택적으로 배열되었다.

금 나노입자가 PEO 블록에 의해 환원되어 형성된다는 것은 UV/VISspectrometer

를 이용하여 분석하였다.블록 공중합체를 첨가하지 않은 금 전구체의 경우 peak가 나타

나지 않았음을 들어 이것을 증명 할 수 있다.

Fig. 8 UV/VIS spectrometer absorption spectrum of gold

nanoparticles with different size: PFOMA20k-b-PEO20k(a) and

PFOMA10k-b-PEO10k(b).

이와 대조적으로 Fig.8에서와 같이 PFOMA10k-b-PEO10k블록 공중합체를 사용하였

을 경우 530nm,PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체를 사용 하였을 경우 540nm

영역 대에서 peak가 나타난다는 것을 들어 금 전구체가 PEO 블록에 의해 환원된다는

것을 증명 할 수 있으며,입자가 클수록 peak가 장파장 쪽으로 이동한다는 것을 알 수 있

다.
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이 공중합체를 선행된 실험에서와 같이 열을 이용해 단련(100℃,24hr)하면 마이셀의

구조가 열적으로 안정한 형태로 변형되며,PFOMA 블록이 corona형태로 PEO블록

이core로반전 된형태로변형 된다.이 때금나노입자는 PEO블록에 위치해있으므

로금 입자또한 core블록에 위치하게된다.금전구체는PEO블록에의해 서서히환

원되므로 금입자 단일상으로위치하게 된다.Fig.9에서와같이 PFOMA10k-b-PEO10k

블록 공중합체를 이용 하였을 경우 10nm 크기의 금 나노입자를 형성 하였고,

PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체를 이용하였을 경우 20nm 크기의 금 나노 입자

를 형성하여 PEO 블록 영역에 위치하였다.

그리고 이 블록 공중합체들을 선행 된 실험과 같은 방법으로 초임계이산화탄소 내에서

단련하면 이산화탄소에 친화성을 가진 PFOMA 블록이 열을 이용한 단련에서와 같이

corona형태로 형성되고,PEO 블록 영역은 core형태를 형성 하였다.금 나노 입자역

시 PEO 블록 영역 내에 단일상으로 위치하였다.하지만 열을 이용한 단련과 비교 하였을

시,초임계이산화탄소 내에서 단련 할 경우 더 잘 정렬 된 마이셀 구조를 형성 할 수 있었

으며,형성 된 금 나노입자의 크기도 균일한 결과를 나타내었다.Fig.10에서와 같이

PFOMA10k-b-PEO10k블록 공중합체를 이용 하였을 경우 10nm 크기의 금 나노입자

를 형성 하였고,PFOMA20k-b-PEO20k 블록 공중합체를 이용하였을 경우 18nm 크기

의 금 나노 입자를 형성하여 PEO 블록 영역에 위치하였다.
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(a)

(b)

Fig9.TEM imageofAunanoparticeproducedinmicellarthin

filmsofPFOMA10k-b-PEO10k(a)andPFOMA20k-b-PEO20k(b),after

annealinguponglasstransitiontemperature(100℃)oftheblock

copolymers.
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(a)

(b)

Fig10.TEM imageofAunanoparticeproducedinmicellarthin

filmsofPFOMA10k-b-PEO10k(a)andPFOMA20k-b-PEO20k(b),after

annealinginscCO2at70℃
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나.블록 공중합체/은 나노입자의 박막제조

이번 실험은 은(Ag)나노입자가 블록 공중합체 PEO 블록에 선택적으로

위치하는 특성을 이용하여 블록 공중합체의 자기조립 과정에서 은 전구체

(AgNO3)를 넣어 은 나노입자를 PEO 블록 영역에 위치 시켜 유기-무기

나노 박막을 형성시키고 무기 나노 입자의 배열을 향상시키는 목적으로 실

험을 진행하였으며,그 개요도를 Fig.11에 나타내었다.

Fig.11Schematicrepresentationofsilvernanopaticlesformation

intheblockcopolymerthinfilm.
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금의 전구체와는 달리 은 전구체(AgNO3)는 chloroform에 용해성이 없다,

그러므로 Fig.과 같이 먼저 PFOMA-b-PEO블록 공중합체를 PEO블록에친

용해성인 chloroform을 이용하여 박막을 형성한다.그 후 1몰로 제작한 AgNO3

수용액을 만들어진 박막 위에 떨어트려 은 나노입자의 배열을 유도 하였다.은 전구체 역

시 금 전구체와 같이 PEO에 의해 환원 되지만,은의 경우 빛에 의해서도 환원 될 수 있

으므로 암등 하에서 실험을 진행 하였다.

PFOMA10k-b-PEO10k블록 공중합체/은 나노입자 박막을 투과전자현미경(TEM)으

로 관찰한 결과를 Fig.12에 나타내었다.PFOMA10k-b-PEO10k블록 공중합체 박막을

형성 시킨 후 AgNO3수용액을 반응시키면,Ag
+
이온은 PEO 블록에 선택적으로 흡착

되게 된다.이것은 PEO 단일 중합체가 Ag
+
이온을 포함하는 금속 양이온과 복합체가 되

려는 성향이 강하기 때문으로 알려져 있다.
(32)
Ag

+
이온은 PEO 블록에 의해 환원이 되

며,이것은 Fig.12 의 TEM 관찰 결과로 알 수 있으며,Fig.13의 UV/VIS

spectrometer측정 결과로도 알 수 있다.

이 공중합체를 선행된 실험에서와 같이 초임계이산화탄소를 이용해 단련(70℃,

2000psi,12hr)하면 마이셀의 구조가 안정한 형태로 변형되며,PFOMA 블록이

corona형태로PEO블록이core로반전 된형태로변형된다.이결과를 TEM을사

용하여 관찰한 이미지를Fig.13에 나타내었다.이때 은 나노입자는 PEO블록에 위치

해있으므로은입자또한core블록에위치하게된다.은전구체역시금전구체와같이

PEO블록에의해서서히 환원되므로은입자단일상으로PEO블록에선택적으로위치

하게된다.
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Fig12.TEM imageofsilvernanoparticleproducedinmicellar

thinfilmsofPFOMA10k-b-PEO10k,spincastfrom chloroform

solutionsatroom temperature.
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Fig.13UV/VISspectrometerabsorptionspectrum ofsilver

nanoparticles PFOMA10k-b-PEO10k.
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Fig14.TEM imageofsilvernanoparticeproducedinmicellarthin

filmsofPFOMA10k-b-PEO10k,afterannealinginscCO2at70℃
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다.블록 공중합체/금/은 나노입자의 박막제조

이번 실험은 금(Au)과 은(Ag)나노입자가 블록 공중합체 PEO블록에 선

택적으로 위치하는 특성을 이용하여 블록 공중합체의 자기조립 과정에서

금 전구체(LiAuCl4)와 은 전구체(AgNO3)를 넣어 은 나노입자를 PEO 블

록 영역에 위치 시켜 유기-무기 나노 박막을 형성시키고 무기 나노 입자

의 배열을 향상시키는 목적으로 실험을 진행하였으며,그 개요도를 Fig.15

에 나타내었다.

Fig.15SchematicillustrationfortheformationofAu-Agalloy

nanopaticlesintheblockcopolymerthinfilm ambienttemperature.
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이번 실험 역시 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체를 PEO에 친용매인

chloroform 0.5wt%로 용해시켜 PFOMA 블록이 core를 형성하고,PEO블

록이 corona형태를 나타내는 마이셀을 구조를 형성하였고,이 과정에서

금 전구체(LiAuCl4)0.1wt% 를 첨가하여 PEO 블록에 금 전구체(LiAuCl4)

를 형성시켜 PEO 블록의 정렬과 함께 금 나노 입자의 배열을 유도 하였

다.

그 후 1몰로 제작한 AgNO3 수용액을 만들어진 PFOMA-b-PEO 블록

공중합체/금 나노입자 박막 위에 떨어트려 AgNO3로 이루어진 막을 형성

시켜 은 나노입자의 배열을 유도 하였다.은 전구체 역시 금 전구체와 같

이 PEO에 의해 환원 되지만,은의 경우 빛에 의해서도 환원 될 수 있으므

로 암등 하에서 실험을 진행 하였다.

그리고 PEO 블록이 가진 특성 중 금속입자로 만들기 위한 환원제로 사

용 할 수 있다는 특성
(30)
에 의해 AuCl4

-
와 Ag

+
가 동시 환원되어 금/은 합

금형태의 나노금속 입자가 PEO 블록 부분에 선택적으로 위치하였다고 볼

수 있다.

Fig.16에 PFOMA10k-b-PEO10k 블록 공중합체/금/은 나노입자 박막의

TEM 이미지를 나타내었다.금/은 나노입자가 PEO블록의 영역에 위치해

있으며 나노입자의 크기가 10nm 정도인 것을 알 수 있다.Fig.16의 결과로

서는 TEM의 분석 특성(물질의 결합방향이나 전자밀도의 차이에 의해 분

석)에 의해 금/은 합금 나노입자를 잘 인식 할 수 없지만,Fig.17 의

UV/VISspectrometer의 분석 결과로서 확실히 금/은 나노입자의 합금 유

무를 인식 할 수 있다.

은이나 금의 단일 나노 입자는 ~410nmsk~550nm에서 peak를 나타내지

만,PFOMA10k-b-PEO10k블록 공중합체/금/은 나노입자의 peak는 ~550nm
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를 포함한 ~500nm 영역에서 넓게 나타났다.이결과로 금의 나노입자를 소

량 포함하는 금/은 합금의 나노입자 형태임을 알 수 있다.      

Fig.16TEM imageshowingtheformationofAu-Agalloy

nanoparticlesintheblockcopolymerthinfilm atambient

temperature.
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Fig.17UV/VISabsorptionspectrum ofAumonometallic(a)and

Au-Agalloynanoparticles(b)loadedintheblockcopolymerfilm at

theambienttemperatureonquartzplate.
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4.결 론

선택된 용매 내에서의 자기 조립 거동을 통해 형성되는 블록 공중합체의

나노구조는 현재의 나노 기술이 요구하는 이상적인 구조 틀로서 사용 될

수 있기에 많은 분야에서의 응용 가능성이 높다.

본 연구에서는 분자량 분포가 매우 좁은 methoxy poly(ethylene

oxide)(PEO)를 거대개시제로 사용하여 제조한 methoxy poly(ethylene

oxide)와 poly(1H,1H-dihydroperfluorooctylmethacrylate)의 블록공중합체

(PFOMA-b-PEO)를 사용하여 보다 균일한 마이셀을 만들어 사용하였고,

이 블록공중합체의 블록의 길이,온도의 변화 및 초임계이산화탄소를 이용

한 마이셀의 모폴로지 변화를 연구하였다.이를 적정한 조건에서 조절하면

여러 가지 형태의 마이셀 구조를 형성할 수 있으며 단련을 통한 안정적인

형태로 변화 시켜 다양한 자기 조립 나노패턴으로 활용 할 수 있다.

이 공중합체는 양쪽성 계면활성제로 PEO블록에 친용매이며 PFOMA 블

록에는 빈용매인 chloroform을 사용하여,용해성이 높은 PEO 블록은 마

이셀 외부에 위치하여 corona형태를 형성하고,용해성이 낮은 PFOMA블

록은 마이셀 내부에 위치하여 core형태를 형성하여 core-corona구조의

안정한 구형 마이셀을 형성 하였으며,PEO블록과 PFOMA블록의 분자량

이 같을 경우,블록 공중합체의 블록이 클수록 큰 구형의 마이셀을 형성하

였다.

이러한 블록 공중합체의 응용 가능성을 실제단계로 발전시키기 위해서는

블록 공중합체의 자기조립 거동을 제어 할 수 있는 기술이 필요하다.이러

한 목적을 달성하기 위하여 본 실험에서는 열을 이용한 유리전이온도(Tg)

이상에서의 단련과,초임계이산화탄소를 이용한 단련으로 나노구조의 배열
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과 배향을 제어하고,향상시켰다.

그리고 PFOMA-b-PEO 블록 공중합체를 PEO 블록에 선택성을 가지는

친용매인 chloroform을 이용하여 박막을 형성 할 때,금(Au)의 전구체인

LiAuCl4를 같이 사용하여 블록 공중합체의 박막 형태 형성과정에서 나노

금소 입자의 배열을 유도 할 수 있었다.이 전구체는 PEO블록에 의해 환

원되었으며,나노 금속입자는 PEO블록 영역내에 선택적으로 위지하였다.

그리고 블록의 조성비를 PFOMA10k-b-PEO10k에서 PFOMA20k-b-PEO20k

로 변화함으로서,크기가 3nm와 6nm로 다르게 환원 된 금 나노입자를

PEO블록영역에 배열 시 킬 수 있었다.또한 열,초임계 이산화탄소를 이

용한 박막의 단련을 통하여 하나의 금 나노 입자를 PEO 블록 영역에 배

열 할 수 있었으며,그 크기는 PFOMA10k-b-PEO10k에서 PFOMA20k-b-

PEO20k블록 공중합체를 이용한 실험에서 10nm,20nm(열적 단련)와 10nm,

18nm(초임계 이산화탄소 내에서의 단련)으로 나타났다.이것은 블록 공중

합체의 자기조립성질을 이용한 박막 형성 과정에서 금의 전구체인

LiAuCl4를 첨가하여 이 전구체가 PEO에 의해 서서히 환원되어 금 입자를

생성하기 때문에,단련 후 단일나노입자를 포함하는 PEO 블록을 정렬 할

수 있는 응용성이 높은 연구 분야이다.그리고 같은 금속 전구체인 AgNO3

역시 이 같은 특성을 이용하여 정렬 시킬 수 있었다.부가적으로 ,금/은

이종의 금속입자는 PFOMA-b-PEO블록 공중합체에서 LiAuCl4와 AgNO3

의 동시 환원을 통하여 10nm 의 합금을 만들 수 있었다.
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