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서  론 
 

고분자를 기질로 하는 유기-무기 하이브리드 재료는 무기물의 특

성을 유기 기질에 도입할 수 있는 장점으로 인해 폭넓게 연구되어 오

고 있는 분야이다.1-4 일반적으로 고분자 재료는 우수한 유연성과 가

공성 및 경량특성을 가지지만 내마모성과 열적 특성이 취약하다는 단

점이 있다. 반면 무기재료는 높은 열, 용매 저항성, 우수한 내마모성, 

기계적 강도 등을 가지고 있지만 전반적으로 취성이며 가공성이 낮다

는 단점이 있다. 이러한 관점에서 유기-무기 하이브리드 재료는 언

급한 여러 가지 단점을 보완하면서 동시에 장점을 제공할 수 있는 수

단이 될 수 있다. 대표적으로 탄소나노튜브, 나노클레이 및 실리카, 알

루미나와 같은 무기산화물이 현재 폭넓게 연구되고 있다.5-7 무기재

료와 고분자의 우수한 유기-무기 하이브리드 재료를 만들기 위해서

는 고분자 기질에 대한 무기입자의 균일한 분포가 우선적으로 달성

되어야 한다. 따라서 무기입자 표면의 전처리에 의한 고분자 기질과

의 친화성 확보,8,9 단량체 자체에 무기입자를 함유하는 고분자의 합

성,10 졸-겔 반응에 의한 무기물 도입과11 같은 연구들이 진행되고 있

다. 하지만 무기물의 함량이 높아질수록 균일성 확보에 문제가 발생

하여 우수한 물성을 확보하는데 어려움이 있는 것으로 보고되고 있다.12 

특히 무기입자와 고분자 기질을 용액이나 용융상태로 혼합하는 경우 

각 물질의 상분리 현상이 더욱 진행되어 균일한 하이브리드 상태를 구

현하는데 큰 어려움이 예상된다. 따라서 용액이나 용융상태로 고분자를 

변형시키지 않고 무기입자와 혼합할 수 있다면 상분리 현상을 억제하

여 상대적으로 균일한 유기-무기 하이브리드 재료를 형성할 수 있을 

것이다. 이와 같은 관점에서 최근 개념이 도입된 압력가소성 고분자

(baroplastic)는 유기-무기 하이브리드 재료를 만드는 새로운 공정을 

제공할 수 있다.13,14  

압력가소성 고분자는 나노 상태로 상분리된 고분자 계면이 인가된 

압력에 의해서 녹게 되는 현상, 즉 계면의 가압 상용성(pressure-

induced miscibility)을 이용한 재료라고 할 수 있다.15-18 일반적인 열
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초록: 두 단계 에멀젼 중합을 통해 PBA/PS 코어-셸 고분자 나노입자 및 실리카가 함유된 유기-무기 하이브리드

재료를 합성하였다. 실리카 나노입자는 코어-셸 고분자 에멀젼과 혼합되어 Na2CO3가 녹아있는 증류수/메탄올의 혼

합용매에 침전되었다. 건조 후 압축성형으로 제조된 시편의 물성평가를 통해 탄성계수는 코어-셸 나노입자의 크기

가 작을수록, 분자량이 클수록, 실리카가 많이 첨가될수록 증가함을 확인하였다. 또한 PBA/PS 코어-셸 고분자는

실리카가 13.0 wt% 첨가되었음에도 불구하고 25 ℃, 13.8 MPa, 5분의 조건에서 우수한 압력가소성 특징을 나타내

었으며 6배 이상 증가된 탄성계수가 얻어졌다. 

 
Abstract: PBA/PS core-shell polymer nanoparticles were synthesized by two stage emulsion poly-

merization and hybridized with silica nanoparticle by simple mixing in emulsion state and following 

precipitation into water/methanol mixture dissolving Na2CO3. The stress-strain curve revealed that 

the elastic modulus was increased with increasing molecular weight of polymer and silica weight 

fraction but decreased with increasing size of core-shell nanoparticle. Especially, there was a rapid 

increase of elastic modulus with silica blending. As a result, 6 times higher elastic modulus was observed 

in PBA/PS core-shell baroplastic sample processed at 25 ℃ under 13.8 MPa for 5 min by blending 

with 13.0 wt% of silica nanoparticle. 
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가소성 고분자는 Tg 이상까지 온도를 올려서 필름이나 특정한 형태

의 제품을 만들게 되지만 가압 상용성을 이용할 경우 Tg 보다 낮은 

온도에서도 압력의 도움을 받아 가공이 가능하다는 특징을 가지고 있

다. 최근 Mayes 그룹의 연구에서는 블록공중합체 및 코어-셸 형태

의 나노 상분리 구조로 이루어진 polystyrene/poly(butyl acrylate) 

(PS/PBA) 혹은 polystyrene/poly(2-ethylhexyl acrylate)(PS/ 

P2EHA) 계에서 우수한 상온(25 ℃)가공성이 있음을 보고하였다.13 

또한, 상온에서 압축성형(compression molding)으로 만들어진 시

편의 탄성계수가 기존의 열가소성 탄성체보다 우수한 180 MPa의 

값을 가지는 것으로 보고하였다.14 따라서, PS/PBA 혹은 PS/P2EHA

계를 이용할 경우 용액이나 용융상태로 고분자를 변형시키지 않고 상

온에서 압력만으로 가공이 가능한 재료를 구현할 수 있게 된다.  

본 연구에서는 먼저 기본적인 코어-셸 나노입자의 합성에서 계면

활성제의 영향에 대해 실험을 실시하였고, 합성된 나노입자의 크기 및 

분자량이 기계적 물성에 미치는 영향을 평가하였다. 또한, 상온 압력

가소성이 밝혀진 PS/PBA 코어-셸 나노입자에 나노크기의 실리카 

입자를 블렌딩하여, 압력만으로 가공이 가능한 유기-무기 하이브리

드재료를 제조하였으며 실리카가 상온 가공성과 물성에 미치는 영향

을 분석하였다. 구체적으로 코어-셸 나노입자는 두 단계의 에멀젼 중

합을 통하여 준비되었으며, 실리카 입자는 계산된 양만큼 합성된 에

멀젼에 첨가되었다. 또한, Na2CO3 염이 녹아있는 증류수/메탄올의 용

매 혼합물을 침전제로 사용하여 고분자와 실리카 나노입자가 동시에 

침전되도록 유도하였다. 결과적으로 간단한 혼합의 공정을 통해 실리

카 나노입자가 블렌딩됨을 확인하였고, 실온에서 압력만으로 가공하

여 필름형태의 mold를 얻을 수 있었다. 또한, 13.0 wt%의 실리카

를 함유한 유기-무기 하이브리드 재료에서 6배 이상 향상된 탄성계

수를 달성할 수 있었다. 

 

실  험 

 

재료. 단량체인 styrene, n-butyl acrylate(BA)는 Aldrich사의 

순도 99%의 것을 사용하였으며 중합전 aluminum oxide(Aldrich) 

컬럼에 통과시켜 중합금지제를 제거하였다. 계면활성제는 Aldrich사

의 tetradecyltrimethylammonium bromide(TTAB, 99%)와 

sodium dodecyl sulfate(SDS, 99%)를 사용하였다. 개시제는 Aldrich

사의 2,2′-azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride 

(V50, 97%)를 정제없이 사용하였다. 실리카 나노입자는 Aldrich사

의 LUDOX HS-40(평균 입자크기：20 nm, pH：9.8, surface 

area：∼220 m2/g, 25 ℃, density：1.3 g/cm3)을 구입하여 정제없

이 사용하였다. 고분자의 합성은 3차 증류수를 사용하여 진행되었으

며 침전용 용매 혹은 용질로서 삼전순약공업(주)의 메탄올(95%)

과 Na2CO3를 정제없이 사용하였다. 

고분자 합성. 코어-셸 고분자 나노입자는 Mayes 그룹에서 문헌

에14 발표한 방법으로 합성하였으며 대표적인 과정은 다음과 같다. 먼

저 계면 활성제인 TTAB 혹은 SDS 3 g을 140 mL의 3차 증류수에 

녹인 다음 BA(22 g)를 천천히 첨가하여 30분간 교반하였다. 이때 

질소가스를 도입하여 용매내 혹은 반응물내에 존재하는 산소를 제거

하였다. 다음으로 65 ℃로 조절된 oil bath에 반응기를 넣고 추가적

으로 30분간 교반 후 0.05 g의 V50을 도입하여 중합반응을 개시하

였다. 약 6시간 후, styrene(25 g)과 계면활성제 3 g으로 구성된 두 

번째 에멀젼을 위와 같은 방식으로 준비하여 반응기에 도입하였다. 

이때, 가스 펌프를 사용하여 0.4 g/min의 균일한 속도로 styrene 단

량체가 도입되도록 조절하였다. 10시간의 추가적인 반응시간이 경과

한 뒤, 합성된 고분자 에멀젼은 과량의 메탄올을 통하여 침전되었으

며 증류수를 사용하여 3회 이상 추가적으로 세정한 뒤 진공 오븐에서 

3일동안 건조하였다.  

실리카 나노입자의 블렌딩. 실리카 나노입자를 블렌딩하는 대표적

인 방법은 다음과 같다. SDS를 계면활성제로 사용하여 합성이 끝난 

코어-셸 고분자 에멀젼 50 mL(고분자 8.3 g)에 LUDOX HS-40 

2.3 mL(실리카 0.9 g)를 도입하여 5분간 교반하였다. 다음으로 실

리카 나노입자가 첨가된 고분자 에멀젼은 Na2CO3 염이 녹아있는 증

류수/메탄올의 용매 혼합물에 침전되었으며 메탄올 및 증류수를 사용

하여 3회 이상 세정한 다음 건조되었다. 

특성 평가. 합성된 코어 및 코어-셸 고분자 에멀젼의 입자 크기는 

particle size analyzer(PSA, Malvern Instrument, Nano-ZS)를 

통하여 측정되었으며 코어-셸의 조성비는 CDCl3 용매에 녹인 상태

로 1H nuclear magnetic resonance(1H NMR, Bruker DPX, 300 

MHz)를 통하여 계산되었다. 고분자의 분자량은 tetrahydrofurane 

(THF)을 용매로 한 gel permeation chromatography(GPC, 

JASCO HPLC 2000 series)를 사용하여 측정하였다. 이때, PS을 표

준시료로 하였으며 40 ℃의 조건에서, 1 mL/min의 유속으로 측정하

였다. 실리카 입자의 도입을 확인하기 위해 thermogravimetric 

analyzer(TGA, Perkin-Elmer, 가열속도：10 ℃/min, N2 분위기)

와 Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR, JASCO, 

480 plus)가 사용되었다. 실리카 입자의 블렌딩에 따른 내부구조를 

확인하기 위하여 field emission scanning electron microscope 

(FE-SEM, Carl Zeiss Co., LEO 1530) 분석을 실시하였다. 또한, 

건조된 분말 시료의 압축성형은 mounting press(13.8 MPa, 2000 

psi)를 사용하여 진행되었으며 시편을 두께 1 mm, 폭 1 cm, 길이 10 

cm로 만들기 위해 알루미늄으로 제작된 mold를 사용하였다. 압축가

공된 고분자 시편의 광학적 특성은 ultraviolet/visible spectrometer 

(UV/VIS, Perkin-Elmer, Lambda 35)를 통하여 측정되었다. 또

한, 고분자 시편의 기계적 특성은 universal testing machine(UTM, 

LLOYD Instrument Ltd.)을 이용하여 측정되었다. 인장강도 및 신

장율의 측정은 ASTM D 638에 따라 crosshead speed를 10 

mm/min으로 하였으며 시편 필름의 규격은 5×1 cm, 두께는 1 mm

로 고정하였다. 인장시험은 5개 이상의 시편으로 반복해서 측정되었

으며 평균값을 취하였다.  

 

결과 및 토론 

 

코어-셸 입자의 합성. 코어-셸 나노입자의 합성은 문헌을14 통하여 

보고된 바 있는 것처럼 몇 가지 실험결과를 통하여 확인할 수 있다. 

먼저 Figure 1에 나타낸 것처럼 평균 입자의 크기가 코어에서 코어-

셸로 진행하면서 증가함을 알 수 있다. 이는 처음 단계에서 합성된 

PBA 코어 입자의 표면에 두 번째 단량체인 styrene이 흡착되어 새

로운 고분자 합성이 진행된 결과, 입자의 크기가 증가되었기 때문이

다. 또한, 코어 입자에서 코어-셸로 크기가 증가될 때, 문헌에14 보고
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된 식 (1)을 사용하면 이론적인 코어-셸의 크기를 계산할 수 있다.  
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여기에서 Dc-s와 Dc는 각각 코어-셸과 코어 입자의 크기를 나타내

며 Ms, ρs 및 Mc, ρc는 각각 셸과 코어의 무게분율과 밀도(PBA: 

1.07 g/cm3, PS: 1.06 g/cm3)를 의미한다. 예를 들어 PBA 및 PS의 

무게분율이 0.45와 0.55로 제어된 실험(Figure 1(a), 3.8 wt% 

TTAB)에서 69 nm의 코어를 통하여 얻어지는 코어-셸 입자의 이

론적 크기는 91 nm로서 Figure 1의 결과와 유사하다. 따라서, 두 

단계 에멀젼 중합을 통하여 코어-셸이 형성되었음을 예측할 수 있

다. 또한, 상온에서 점성유체의 특성을 가지는 PBA가 PS와의 두 단

계 에멀젼 중합을 통하여 분말의 형태로 얻어지는 것은 높은 Tg의 PS

가 PBA의 표면에 코팅되어 코어-셸을 형성하고 있기 때문으로 설명

될 수 있다.  

한편, Figure 1에는 전체고형분 대비 계면활성제(TTAB 혹은 SDS)

의 질량 퍼센트가 합성된 고분자 입자 크기에 미치는 영향을 나타내

었다. 두 경우 모두 앞에서 설명한 것과 같이 코어 및 코어-셸의 형

성과 더불어 입자의 크기가 증가됨을 관찰할 수 있으며, 최초 만들어

진 코어입자의 크기에 따라 최종적인 코어-셸의 입자크기가 결정됨

을 알 수 있다. 또한, 고분자 입자의 크기는 계면활성제의 양에 따라 

크게 영향을 받고 있음을 확인할 수 있다. 구체적으로 양이온성인 

TTAB를 사용한 (a)의 경우 약 3.8 wt%의 계면활성제를 사용한 실

험에서 코어, 코어-셸이 각각 69, 90 nm 크기의 입자로 얻어진 반

면 계면활성제의 양을 증가시키면 입자의 크기가 점진적으로 감소하

여 약 11 wt%의 조건에서 각각 48, 64 nm가 얻어짐을 알 수 있다. 

이러한 경향은 11 wt%를 지나면서 약화되는데 코어, 코어-셸이 각

각 49, 65 nm(13.8 wt%), 50, 66 nm(16.6 wt%)로서 더 이상 

큰 변화는 없었다. 한편, Figure 1(b)의 SDS를 사용한 실험결과를 

보면, TTAB계보다 감소폭이 다소 크지만 비슷한 경향이 관찰됨을 

알 수 있다. 이와 같은 결과를 이용한다면 목적에 따라 적정량의 계

면활성제를 설계할 수 있다. 특히 필요이상의 계면활성제는 합성 후 

세정과정을 통해서도 제거되지 않고 남아있을 확률이 높기 때문에 최

적의 계면활성제 도입은 중요한 의미를 지닌다고 할 수 있다. 

압력가소성 PBA/PS의 기계적 특성. 앞의 실험결과 코어-셸 입자

의 크기를 최소화하면서 사용량을 최소화할 수 있는 계면활성제의 

범위는 전체 고형분의 질량대비 약 11∼13 wt%로 조사되었다. 이

와 더불어 개시제의 양을 조절하는 실험을 통하여 몇 가지 다른 분자

량을 가지는 코어-셸 입자를 합성하였으며 그 결과를 Table 1에 

요약하였다. 코어-셸 입자의 크기는 64 nm에서 90 nm까지 조절

되었으며 분자량은 680 kg/mol에서 1150 kg/mol까지 다양하게 분

포하고 있는 것으로 GPC측정 결과 확인되었다. 또한, PBA와 PS의 

상대적인 양은 1H-NMR을 통하여 계산되었으며 대부분 합성에 도입

된 양 만큼 정량적으로 존재함을 확인하였다. 합성된 코어-셸 입자

의 상온 가공성은 13.8 MPa의 압력을 가하여 진행되었으며 대표적

으로 CS-1 시료에 대한 가공 전후의 사진을 Figure 2에 나타내었

다. Table 1에 나타낸 것처럼 CS-1 시료는 PS를 55 wt%, PBA를 

45 wt% 함유하고 있다. 따라서 일반적인 열가소성 재료로서 가공을 

하기 위해서는 PS의 Tg인 100 ℃ 이상의 온도를 가열해야 한다. 하

지만 서론에서 밝혔지만 PBA/PS 계는 압력을 가했을 때, 계면이 녹

Figure 1. Effect of surfactant weight ratio on the particle size of
core and core-shell nanoparticles. (a) TTAB and (b) SDS system.
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Table 1. Molecular Characteristics of PBA/PS Core-Shell Nano-
particles 

Samples
Particle sizea 

(nm) 
Core/Core-shell

Molecular weightb 

(kg/mol) 
Core/Core-shell 

Compositionc

(wt%) 
PBA-PS 

CS-1 69/90 570/690 45/55 
CS-2 59/77 810/1000 57/43 
CS-3 48/64 500/1150 44/56 
CS-4 50/66 210/680 42/58 
CS-5 57/73 293/465 35/65 

aMeasured by particle size analyzer. bCalculated by GPC relative 

to PS standard. cCalulated by 1H-NMR in CDCl3. 
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게되는 가압 상용성을 가지고 있다. 그 결과 25 ℃에서도 압력만으

로 가공이 가능한 상온 압력가소성 재료이다. 본 실험에서도 건조된 

분말형태의 불투명한 PBA/PS 코어-셸 나노입자가 13.8 MPa의 압

력과 5분의 가공조건을 통하여 단단한 mold로 가공됨을 쉽게 알 수 

있다. 또한, 시편이 1 mm의 두께로 제조되었다는 점을 고려해도 투

명도가 상당히 증가되었음을 관찰할 수 있다. Figure 3에 압축성형을 

통해서 만들어진 시편의 인장강도 측정결과를 나타내었으며 초기 탄

성영역에 대한 stress-strain 거동을 확대하여 표시하였다. 신장율

의 경우 시편에 따라 차이는 있지만 대체로 100∼200%의 값을 보

여주고 있음을 알 수 있다. 또한, 초기 탄성변형 구간에 대한 기울기

로부터 탄성계수를 계산한 결과 CS-3 시료의 경우 가장 큰 69 MPa

의 결과를 나타내었다. 이는 입자의 크기가 가장 작으면서 분자량이 

가장 크기 때문에 나타나는 것으로 판단된다. 또한, 비슷한 분자량을 

가지는 CS-2의 경우에 나타난 67 MPa의 결과로부터, 정밀한 실험

이 더 필요하지만, 입자의 크기보다 분자량이 탄성계수에 더 큰 영향

을 주는 것으로 해석할 수 있다. 이것은 고분자의 기계적 물성이 분

자량에 크게 의존한다는 일반적인 사실과 일치하는 것으로서 압력가

소성 고분자의 경우에도 그대로 적용됨을 의미한다. 물론 CS-1과 

CS-4의 비교를 통해 비슷한 분자량의 경우 입자의 크기가 작을수

록 탄성계수가 증가한다는 사실을 관찰할 수 있으며 이것은 예전에 

보고되었던 결과와도14 일치하고 있다. 즉 압력가소성 고분자의 가압 

상용성은 두 고분자의 계면에서 일어나는 현상으로, 입자크기가 작아

질수록 계면의 면적이 증가하고, 결과적으로 반응할 수 있는 면적 또

한 넓어지기 때문으로 판단된다. 한편, 중간정도의 입자크기와 가장 

작은 분자량을 가진 CS-5 시료의 경우 가장 낮은 탄성계수가 확인

되었으며 다음 실험에서 실리카 나노입자를 블렌딩하는 기질로 사용

하였다. 

압력가소성 고분자와 실리카의 하이브리드. 수용액상으로 구입된 

실리카는 코어-셸 고분자 에멀젼과 간단한 혼합에 의해 쉽게 블렌딩

될 수 있다. 하지만 실리카 표면이 Si-O-Na+이온으로 안정화되어 

있기 때문에 계면활성제의 선택에 주의할 필요가 있다. 본 연구에서 

사용한 계면활성제에는 양이온성의 TTAB 및 음이온성의 SDS가 

있다. 먼저 양이온성의 TTAB로 합성된 고분자 에멀젼에 음이온성

의 실리카를 블렌딩할 경우 정전기적 인력으로 인해 자체적인 침전이 

형성될 수 있다. 특히 양이온-음이온간의 정전기적 인력을 조절하여 

높은 수율의 침전을 유도할 수 있다면 이상적인 블렌드가 될 수 있을 

것이며 현재 관련 연구들이 진행중이다. 본 실험에서는 우선적으로 

정전기적 인력의 영향을 제거한 상태에서 물리적 블렌딩의 효과를 조

사하기 위하여 SDS를 통하여 합성된 음이온성 고분자 입자와 음이

온성 실리카 입자를 혼합하였다. 이와 같은 목적으로 SDS를 사용해

서 얻어진 CS-5 와 실리카 나노입자를 블렌딩하였으며 침전 후 얻

어진 몇 가지 시료를 Table 2에 나타내었다. 참고로 Si-0 시료는 바

탕이 되는 CS-5를 의미한다. 코어-셸 고분자 에멀젼은 메탄올에서 

순간적으로 침전을 하지만 실리카 나노입자는 메탄올에 녹는 특성이 

있다. 따라서, 본 연구에서는 Na2CO3 염이 녹아있는 증류수/메탄올

의 용매 혼합물을 제조하였으며 결과적으로 89∼92%의 높은 수율

을 유지할 수 있었다. 또한, Figure 4에 나타낸 것처럼 얻어진 시료

의 TGA 측정을 통해 실제로 블렌딩된 실리카량을 계산하였다. 그 

결과 500 ℃의 고온에도 존재하는 무기물 실리카를 정량적으로 확

인할 수 있었으며 그 값을 Table 2에 나타내었다. 즉, 최초 반응에 첨

가한 실리카의 양이 5, 10, 30 wt%인 경우 각각, 5.7, 13, 45.6 wt%

로 들어가 있음을 확인하였다. Si-3의 경우 발생한 오차는 실리카의 

양이 많아지면서 고분자의 침전이 상대적으로 감소한 때문으로 판단

되며, 침전제로 사용한 용매 혼합물의 정밀한 조절을 통해 개선할 수 

있을 것이다. 또한, 실리카 입자가 함유된 Si-1, Si-2, Si-3 시편의 

중량감소가 Si-0 보다 낮은 온도에서 진행되는데, 이것은 실리카 입

자 내부에 흡수된 물의 증발19,20 및 남아있는 계면활성제의 분해에 

의해 나타난 결과라고 할 수 있다. 특히 Si-3 시편의 경우 두 단계의 

25oC, 13.8 MPa25oC, 13.8 MPa

 
Figure 2. Processed sample of CS-1 at 25 ℃ under 13.8 MPa
for 5 min. Upper picture shows original dry powder. 

Figure 3. Stress vs strain curves for the PBA/PS core-shell
nanoparticles molded at 25 ℃ under 13.8 MPa for 5 min. Inner
box shows the initial elastic response. 
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Table 2. Blending of PBA/PS Baroplastic and Silica Nanoparticles

Feed weight(g) 
Samples

Polymer SiO2(wt%)a 

Observed
SiO2

b(wt%)
Yield
(%)

Si-0 6.64 0.00(0) 0.0 97 
Si-0 8.3 0.44(5) 5.7 89 
Si-0 8.3 0.93(10) 13.0 89 
Si-0 8.3 3.60(30) 45.6 92 

aBased on total polymer and silica weight. bMeasured by TGA in air.
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열분해를 관찰할 수 있는데, 블렌딩된 실리카의 양이 많아질수록 잔

류 수분이 많아질 뿐만 아니라 잔류 계면활성제의 양도 크게 증가했

기 때문으로 해석된다. 한편, PBA/PS 코어-셸 압력가소성 고분자에 

첨가된 실리카 입자의 존재는 FT-IR을 통해서도 정성적으로 확인

할 수 있으며 결과를 Figure 5에 나타내었다. 실리카의 함량이 0 

wt%인 Si-0 시편으로부터 45.6 wt%인 Si-3시편까지 비교해보

면 Si-O-Si기의 신축진동을 나타내는 1110 cm-1 및 약하지만 

Si-O-Si기의 굽힘진동을 나타내는 800 cm-1의 특성 피크가21 점

진적으로 증가함을 알 수 있다. 이와 같이 TGA 및 FT-IR의 결과

로부터 코어-셸 고분자 에멀젼에 대한 실리카 나노입자의 블렌딩이 

간단한 혼합 및 선택적인 침전제의 활용을 통하여 실현될 수 있음을 

확인하였다. 하지만, 본 실험에서 실시한 실리카 입자와 고분자 에멀

젼의 블렌딩은 화학적 결합이 아닌 물리적 혼합으로 진행되었다. 따

라서, 블렌딩된 실리카의 분산정도에 따라 최종 재료의 물성이 결정

될 것이다. Figure 6에 침전 및 건조과정을 통하여 얻어진 Si-0 

및 실리카가 13 wt% 첨가되어 있는 Si-2 시편의 SEM사진을 나타

내었다. 먼저 (a)를 보면 침전과정의 aggregation에 의해 개개의 

분리된 입자는 볼 수 없지만 비슷한 크기의 많은 구형 입자가 서로 

결합되어 있는 모습을 볼 수 있다. 한편, 실리카가 블렌딩된 (b)에는 

다양한 크기의 입자들이 분포되어 있음을 알 수 있는데, 크기가 작은 

실리카 입자들이 고분자 입자와 함께 혼합되어 있기 때문으로 설명

된다. 하지만, 물리적인 혼합의 과정으로 형성되었기 때문에 균일한 

분산은 얻어지지 못했으며 결과적으로 투명도 또한 많이 감소된 것

으로 판단된다. 다음으로 PBA/PS의 압력가소성 고분자 기질에 실리

카 입자가 블렌딩된 유기-무기 하이브리드 재료를 25 ℃에서 13.8 

MPa의 압력으로 5분 동안 압축하였으며 그 결과를 Figure 7에 나타

내었다. 먼저 실리카가 존재하지 않는 기질인 Si-0(a) 시료에서는 

앞서 보인 결과와 같이 상대적으로 투명한 두께 1 mm의 mold가 

얻어졌다. Figure 8에 나타낸 UV/VIS 분석결과 전반적으로 가시광

선 영역에서 파장이 길어질수록 투과도가 증가하여 700 nm 주변

의 붉은색 계통에서 40% 내외의 값을 보여주고 있다. 하지만, 5.7 

wt%의 실리카가 블렌딩되어 있는 Si-1(b) 시료의 경우, 전반적으

Figure 5. FT-IR spectra of before(Si-0) and after(Si-1, Si-2,
Si-3) silica blending. 
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Figure 4. TGA thermograms of polymer nanoparticles blended
with silica (Si-1, Si-2, Si-3). In N2 atmosphere. 

  
 (a) (b) 
Figure 6. SEM photographs of dried polymer nanoparticles
before [(a) Si-0] and after [(b) Si-2] silica blending. 
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(c)(c)

  

(d)(d)

Figure 7. Processed sample(thickness: 1 mm) of core-shell
nanoparticles at 25 ℃ under 13.8 MPa for 5 min: (a) Si-0, no
silica, (b) Si-1, 5.7 wt% silica, (c) Si-2, 13.0 wt% silica, and
(d) Si-3, 45.6 wt% silica. 

Figure 8. UV/VIS transmittance spectra before(Si-0) and
after(Si-1, Si-2, Si-3) silica blending. 

   Si-0
   Si-1
   Si-2
   Si-3 

 200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength(nm) 

50

40

30

20

10

0

Tr
an

sm
itt

an
ce

(%
) 



578 김민정ᆞ최용두ᆞ류상욱 

폴리머,  제32권 제6호, 2008년  

로 투명한 mold와 함께 부분적으로 불균일한 부분들이 동시에 존재

하고 있음을 확인할 수 있다. 이 결과는 UV/VIS 측정에서도 연관성

있게 확인된다. 즉, Si-1(b) 시료의 경우 실리카가 들어있지 않는 

Si-0(a) 시료와 거의 유사한 파장별 투과도 경향을 보여주고 있지

만 전반적으로 가시광선의 흡수량이 증가하고 있음을 쉽게 확인할 

수 있다. 이 결과로부터 실리카 나노입자와 코어-셸 고분자 나노입

자가 혼합용매에 침전될 때, 균일한 분산과 함께 불균일한 분산 또한 

형성된다는 것을 예측할 수 있으며 Figure 6의 SEM 결과로부터 확

인할 수 있다. 즉, 밀도의 차이가 있는 실리카와 고분자가 혼합될 때, 

부분적으로 불균일한 분산을 가질 가능성이 있고, 또한 침전과정에서

도 비슷한 원인으로 인해 부분적으로 실리카 입자가 과량으로 존재

하는 영역이 발생한 것으로 판단된다. 이를 해결하기 위해서는 연속

교반기를 사용한 침전법 등이 고려되어야 할 것이며 현재 관련 실험

들이 진행되고 있다. 한편, 실리카가 13.0 wt% 함유된 Si-2(c)에서

는 Figure 8에 나타낸 것처럼 전반적인 가시광선 영역의 흡수가 

이루어져 전체적으로 불투명한 mold가 얻어졌지만 25 ℃, 13.8 

MPa의 압력조건에서 충분히 가공되는 압력가소성을 여전히 보여

주고 있다. 즉, Figure 6의 SEM 결과에서 살펴보았듯이 실리카 입자

가 전반적으로 불균일한 분포를 가지고 있어서 광학적 투명성은 크게 

저하되었지만 첨가된 실리카 양이 13 wt%로서 작기 때문에 실험조

건에서 가공될 수 있었다고 고찰된다. 하지만, 실리카 함량 45.6 wt%

인 Si-3(d) 시료의 경우 단단하지만 압력가소성이 다소 감소하여 

가공성이 떨어지는 시편으로 제작되었다. 즉, 물리적으로 단단한 실

리카 입자가 45.6 wt% 존재함으로써 외부 압력에 대한 저항체로 작

용, 13.8 MPa의 압력이 코어-셸 고분자 조직에 적절하게 전달되지 

못했다는 판단을 내릴 수 있다.  

다음으로 실온에서 압력만으로 가공된 유기-무기 하이브리드 고분

자 시편에 대한 인장강도를 실리카 입자의 중량분율에 따라 조사하였

으며 결과를 Figure 9에 나타내었다. 앞에서 설명하였지만 실리카가 

블렌딩되지 않은 Si-0의 경우 상대적으로 작은 분자량으로 인해 탄

성계수가 13.9 MPa로서 부드러운 특성과 함께 500% 이상의 신장

율이 관찰되었다. 하지만, 실리카가 5.7 wt% 첨가됨으로 인해 신장

율은 220%로 감소되었고 탄성계수는 29.7 MPa로서 2배 이상 증가

하였음을 알 수 있다. 이러한 경향성은 실리카가 증가함에 따라 더욱 

명확하게 나타나는데, Si-2에서 13.0 wt%의 실리카에 의해 탄성계

수가 6배이상 증가한 89.5 MPa이 관찰되었으며 동시에 신장율은 3%

로 급격히 감소하였다. 즉, 실리카의 첨가에 의해 부드러운 고분자 재

료가 강하면서 잘 늘어나지 않는 성질로 변화되었음을 확인할 수 있

다. 다시 말해, 유기-무기 하이브리드를 통해 유기 고분자의 단점인 

탄성계수를 크게 향상시킬 수 있으며 그러한 방법이 간단한 혼합과 

압력가공만으로 완성될 수 있음을 보여주고 있다. 한편, 압축성형에

서 낮은 가공성을 보여주었던 Si-3 시편의 경우에도 Si-2와 비슷한 

90.8 MPa의 탄성계수가 얻어지는 것으로부터, 압축가공은 잘 진행

되지 않지만 내부적으로는 단단한 결합력을 어느 정도 유지하고 있는 

것으로 판단된다.  

 

결  론 

 

본 연구에서는 먼저 PBA/PS 코어-셸 나노입자의 합성에 대한 최

적의 계면활성제 중량분율이 약 11 wt%임을 밝혔다. 또한, 인장응력 

측정을 통해 압력가소성 고분자 재료의 탄성계수는 코어-셸 나노입

자의 크기가 작을수록 그리고 고분자의 분자량이 클수록 증가함을 제

시하였다. PBA/PS 코어-셸 압력가소성 고분자계에 대한 실리카 나

노입자의 블렌딩은 에멀젼 상태에서의 혼합 및 Na2CO3가 녹아있는 

증류수/메탄올의 침전용매를 통하여 달성될 수 있었다. 이러한 실리

카의 첨가는 FT-IR, TGA, 압축가공, UV-VIS 및 SEM을 통해 확

인할 수 있었다. 또한, 실리카 입자와 고분자 에멀젼의 밀도차이에 의

해 부분적으로 균일하지 못한 실리카의 분산이 확인되었지만 무기 

실리카 입자의 블렌딩은 압력가소성 고분자의 탄성계수를 크게 증가

시켰다. 특히 13.0 wt%의 실리카 입자 첨가를 통해 압력가소성 고

분자 재료의 탄성계수가 13.9 MPa에서 89.5 MPa로 6배이상 증가

한 결과를 얻을 수 있었다. 이러한 결과는 고분자 재료를 가열하지 않

고 25 ℃에서 압력만으로 가공하는 상온 압력가소성 고분자의 응용

범위를 더욱 확대할 수 있는 자료로 활용될 수 있을 것이다.  
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