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초록: 중성 고분자 폴리비닐피롤리돈 및 폴리에틸옥사졸린과, 음이온 계면활성제 나트륨 도데카노에이트의 3상계

수용액에서 형성되는 임계응집농도(cac)를 광산란법으로 측정하였고, 고분자의 농도, 분자량, 그리고 화학구조에 대

한 cac 실험 결과를 Nagarajan 모델 및 Andelman 이론 등으로 분석하였다. 특히 분자량이 충분히 클 경우, cac의

고분자 농도 의존성은 v 자형 거동으로 나타났으나, 분자량이 낮은 시료에서는 서서히 감소하는 현상으로 얻어졌다.

여기서 고분자 농도 C 대신 환산농도 C[η]로 변환시킨 뒤 cac를 재도시하면, 분자량이 다른 시료들의 cac 값들은

서로 겹쳐졌으나, 화학구조가 상이한 경우에는 사슬 유연성이 추가로 도입된 새로운 농도 파라미터 C[η](Mw/Ro

2)3/2

가 사용될 때 cac들의 겹침이 얻어졌다. 

Abstract: The critical aggregation concentration (cac) has been investigated by means of laser light scattering method

in the tertiary aqueous solution systems of neutral polymer/anionic surfactant, where poly(vinyl pyrrolidone) or poly(ethyl

oxazoline) are used as neutral polymers and sodium dodecanoate as an anionic surfactant. According to Nagarajan model

and Andelman theory, it has been analyzed how experimental cac values depend on the polymer concentration, its molec-

ular weight and chemical structure. Especially, for higher molecular weight (MW) samples, the v-shape behavior of cac

is observed as increasing polymer concentration. However, for much lower MW samples, monotonically and very slowly

decreasing trend of cac is observed. When cac data from the samples of only different MW are replotted against the reduced

concentration C[η] instead of C, they are all overlapped. For the polymer samples of different chemical structures, the

term of chain flexibility should be added to the reduced concentration. When such a new parameter of C[η](Mw/Ro

2)3/2

is used, final overlapping of all cac data has been obtained.

Keywords: critical aggregation concentration (cac), light scattering, sodium dodecanoate, poly(vinyl pyrrolidone),

poly(ethyl oxazoline).

서 론

친수성과 소수성을 모두 갖고 있는 양쪽성 분자인 계면활

성제와 고분자 사이의 상호 작용은 최근에 많은 관심을 갖고

연구가 활발하게 진행되고 있다. 이 시스템의 응용성은 매우

넓어서 기존의 연관된 산업은 물론 새로운 제약 및 바이오

테크놀러지 산업에서도 많이 사용된다.1-3 특히 최근에는 미

국을 비롯한 유럽에서 오일 회수(oil recovery)4 및 세일 가스

회수 등 에너지 연관 산업에서도 커다란 응용 분야를 개척해

가고 있는데 그 이유는 3성분계인 고분자/계면활성제 수용액

상은 단순 2성분계의 고분자 수용액 또는 계면활성제 수용액

과 달리 다양한 물성 변화가 손쉽게 일어날 수 있기 때문이

다. 예를 들면, 매우 적은 양의 고분자와 계면활성제의 혼합

첨가만으로도, 용액의 레올로지 변화, 수용액 계에 대한 오일

및 가스의 용해력 증대, 콜로이드 분산계의 안정성 증대 등

커다란 물성 변화를 만들 수 있기 때문이다.1
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현재 이러한 고분자-계면활성제의 수용액 시스템의 분야에

서 주로 진행되고 있는 연구 방향은 그들의 목적에 따라 크

게 3개 분야로 살펴볼 수 있다. 우선 첫째로 이러한 3성분계

수용액 상에서 형성된 고분자-계면활성제의 응집복합체

(aggregate complex)의 구조 규명에 초점을 두는 것으로써 소

각 중성자산란(SANS),5,7 소각 X선산란(SAXS),5,7 NMR,8 형

광분광법9 등이 주로 많이 사용되며, 이러한 연구의 결과로서

고분자 사슬과 함께 부착되어 있는 미셀 구조에 대한 많은

정보들이 얻어졌다. 둘째로는 고분자 사슬과 함께 복합체를

형성하는 계면활성제의 양을 정량적으로 측정하는 방향이다.

물론 이때 용액에서 일어나는 임계농도 현상에도 많은 관심

을 갖고 연구를 하고 있으며,10 주로 사용되는 기법은 표면장

력법, 점성도법, 전기전도도법, 특정이온의 활동도 측정법 등

이 있으며, 현재 대부분 많은 연구가 이 방향에 속한다고 할

수 있다. 이러한 연구 결과로서 일부 계면활성제는 중성 고

분자(neutral polymer)와 강한 상호작용을 일으켜 상당히 낮

은 농도에서도 응집복합체를 형성하지만 일부 중성 고분자에

서는 상호작용이 거의 없어 응집 현상도 매우 약한 것으로

보고되었다. 셋째로는 고분자/계면활성제계의 상(phase) 거동

분야로서 전해질 또는 오일과 같은 첨가제를 첨가하였을 때

일어나는 상 거동 현상을 조사 연구하는 방향일 것이다. 이

러한 상(phase) 거동 특성을 주로 활용하는 분야는 지하로부

터 오일 회수인 것으로 알려졌다.2,3,4,10

이 논문의 연구 방향은 두 번째 분야로서 고분자-계면활성

제에서 응집복합체가 생성되기 시작하는 계면활성제의 임계농

도, 즉 이러한 임계응집농도(critical aggregation concentration;

cac)의 영향을 주는 실험 인자들을 체계적으로 살펴볼 예정

이다. 이 연구에 사용될 고분자 사슬에는 극성은 있지만 전

하가 없는 중성 고분자가 이용될 것이며, 계면활성제로는 지

방산(fatty acid)으로부터 쉽게 제조되는 알킬 카복실레이트

(alkyl carboxylate) 계열의 나트륨염 음이온 계면활성제를 선

택하였다. 일반적으로 지방산 계열의 carboxylate(R-OCO-) 음

이온 계면활성제는 sulphate 계열(R-OSO3
-)의 음이온 계면활

성제보다 상대적으로 연구 결과가 부족하며, 본 연구실에서

사전 연구로써 나트륨 도데카노에이트(sodium dodecanoate:

C12Na)와 나트륨 옥타노에이트(sodium octanoate: C8Na)의 혼

합 계면활성제의 물성 조사를 이미 진행한 경험이 있으므로11

이번 연구에서는 C12Na를 연구 대상 계면활성제로 선정하였

다. 그리고 고분자의 농도 및 분자량, 그리고 화학 구조에 따

라 cac 값이 어떻게 변화하는지를 광산란 실험기법으로 측정

하였다. 사실상 cac에 대한 기존의 많은 연구는 주로 전기전

도도법, 표면장력법 등으로 측정하였으나2,3,10 본 연구에서는

고분자 사슬과 계면활성제가 커다란 응집체를 형성하면 산란

광의 세기가 급격히 커진다는 사실에 초점을 맞추어 광산란

법을 이용하였다. 또 현재까지 보고된 연구들은 비교적 낮은

분자량(~50000 g/mol 이하)과 낮은 농도의 고분자 용액에서

의 cac 연구에 집중되었으나8 본 연구에서는 분자량의 범위

를 40000 g/mol에서 최대 1270000 g/mol까지 매우 넓은 분자

량 범위의 시료를 통하여 cac 값들을 얻은 뒤, 이들의 농도

및 분자량 그리고 화학구조 의존성을 열역학적 이론으로 설

명하여 보고자 하는 것이 본 연구의 주된 목적이다. 특히 일

부 실험 결과는 기존의 실험 결과와는 매우 다른, 독특한 양

상을 보여 주었으며, 이러한 시료의 분자량 및 화학구조에 대

한 다양한 의존성을 용액의 환산농도와 사슬의 유연성의 관

점에서 분석하여 보았다.

이론적 고찰

Nagarajan 모델.
1,12 계면활성제의 수용액에 고분자 사슬을

첨가할 경우에 미셀 입자는 고분자 사슬과 함께 고분자-미셀

응집복합체(aggregate complex)를 형성하는데 이때 이 특성

농도를 임계응집농도(critical aggregation concentration; cac)

로 정의하였다. Nagarajan 모델에서는 고분자 사슬과 미셀들

이 서로 강하게 회합할 때, 그 응집체의 형태는 다음과 같을

것으로 보았다. 즉 고분자 사슬 분절(segment)들이 바깥의 극

성 물 분자와 소수성의 미셀 중심부위(hydrophobic core part)

사이에 존재하는 계면영역으로 침투하여, 이들 사이의 상호

반발을 가려막기(shielding)하는 효과를 보여 주며, 이 양을

정량적으로 기술하려고 일종의 면적 파라미터인 apol을 도입

하였다. 이 물리량은 미셀에 참여하고 있는 고분자 사슬 때

문에 나타난, 계면활성제 분자당 가려막기의 효과 면적을 의

미한다. 이렇게 고분자 사슬분절이 극성 물 분자와 소수성 미

셀 중심부 사이에서 만들어 내는 가려막기 효과는 고분자 사

슬의 유연성(flexibility)과 밀접한 관계를 갖고 있다. 즉, 사슬

이 유연할수록 apol는 커지고, 사슬이 강직할수록 이 값은 작

아지지만, 현재로서 이 값을 고분자 사슬의 화학적 구조로부

터 계산하거나 또는 직접 측정이 가능한 실험법은 아직까지

개발되지 않았다. 미셀 형성에 연관된 다른 파라미터 값들 예

를 들면 응집수, head group(본 연구의 C12Na에서는 -COO-

음이온 그룹)의 단면적, 수화된 반대이온(hydrated counter ion;

Na+ ion)의 단면적, 그리고 미셀의 소수성 구(hydrophobic

sphere)에서 계면활성제 분자 하나가 차지하는 표면적 등등과

함께 시뮬레이션을 실행하여 실제 실험치인 cac 값이 얻어지

도록 모델링함으로써 이 apol 값을 결정할 수 있다고 Nagarajan

은 보고하였다.

Andelman 이론.
13,14 Nagarajan 모델에서는 계면활성제 입

장에서 cac를 바라본 모델이라면, Andelman 모델에서는 전

혀 다른 관점인 고분자 사슬 입장에서 이 현상을 관찰하고

이론을 전개시켰다는 점에서 서로 상보적이다. 그의 모델에

서는 첨가된 계면활성제를 크기는 작으며, 회합성은 매우 강

한, 일종의 불순물(impurities)로 간주한다. 이러한 계면활성

제의 국부적인 농도를 φ = φb + δφ라 표기하면, 즉, 흡착(또는
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미셀형성) 등으로 만들어지는 조성의 요동(fluctuation), δφ는

곧바로 인접해 있는 고분자 사슬의 국부적 불안정(local

instability) 요소로 작동하여 부분적 사슬 수축(partially chain

collapse)을 유도한다고 보는 것이다. 더 나아가서 사슬-계면

활성제 사이의 응집현상으로 발전하면 이때의 계면활성제 농

도를 cac로 보는 것이다.14 여기서 φb는 계면활성제의 거시적

평균농도, δφ는 요동의 크기를 의미한다. 사실상 이와 유사

한 현상은 3상계 고분자 용액에 대한 de Gennes 이론에서 이

미 거론되었다.15,16 즉, 부분적으로 섞이는(partially miscible)

두 용매의 임계점 농도와 온도 부근에 고분자 사슬을 소량

첨가하면, 비록 두 용매가 모두 고분자 사슬에 대하여 매우

좋은 용매(good solvent)임에도 불구하고, 사슬이 임계점으로

접근할수록 용매 조성의 요동으로 인하여 사슬 수축이 일어

날 수 있다는 것이다. 본 연구실에서도 이러한 사슬 수축을

실험적으로 측정하여 보고한 바도 있다.17 

Andelman 모델 이론에서는 이러한 cac를 기술하기 위하여

Nagarajan 모델과 달리 단지 3개의 파라미터만을 요구하는데,

(i) 첫 번째는 두 종류의 서로 다른 화학종(즉, 고분자 사슬과

계면활성제) 사이의 친화도 상수 w, (ii) 두 번째는 고분자 사

슬과 용매 사이의 2차 비리알 계수로서의 사슬간 반발력인

분절의 배제부피 v, (iii) 세 번째는 순수 계면활성제의 임계

미셀농도인 φcmc이다. 참고로 이 논문에서 cmc 또는 cac 표

기는 단위가 몰농도(예: mM)이지만, φcmc 또는 φcac로 표기할

때는 단위가 부피분율 임을 밝혀둔다.

Andelman은 고분자 용액(농도: c)에 계면활성제(농도: φ)를

넣어주면 고분자 사슬 주변에서 발생된 계면활성제 농도의

국부적 요동(local fluctuation) δφ를 통해 전체 수용액 시스템

의 자유에너지 밀도함수 f(c, φ)는 다음과 같이 기술된다.

(1)

여기서, 마지막 항은 고분자 사슬과 계면활성제 사이의 커플

링을 통한 기여로써 고분자 사슬과 계면활성제 사이의 상호

작용 크기를 알려주는 부피 차원의 친화도 상수 w(>0; 인력

일 경우 양수로 나타남)를 통하여 이루어지는 것이다. 시스템

의 자유에너지 밀도함수 f(c, φ)는 δφ에 대하여 최소값을 가

지므로, 으로부터 얻어진 관계식 δφ = wc/fS''(φb)

을 식 (1)에 대입하면 다음과 같다.

(2)

식 (2)의 마지막 괄호 안의 w2/fS''(φb) 항은 배제부피 v와 같

은 차원을 가지며, 이 괄호 전체의 물리량을 Andelman은 “유

효 2차 비리알 계수(the effective 2nd virial coefficient)”, veff

로 정의하였고, 또한 계면활성제 사이의 인력 파라미터는 cmc

의 역수, 즉 1/φcmc와 같음을 밝힌 후, fS''(φ) = (φcmc−φ)/(φφcmc)

관계식을 이용하여 veff를 정리하면 아래와 같이 유효 2차 비

리알 계수 veff는 계면활성제 농도 φ의 함수로 얻어진다.

(3)

특히 Andelman은 veff=0 될 때의 계면활성제의 특성농도를

cac로 정의하였고, 따라서 φcac은 아래와 같이 기술된다는 것

이 Andelman 이론의 핵심이다.

(4)

식 (4)에서 v > 0이므로(즉, 물이 고분자의 좋은 용매이므

로) 결과적으로 φcac < φcmc 관계가 항상 성립된다. 

고분자 사슬의 유연성과 특성분자량(Mc). 고분자 사슬의

중요한 물성 중의 하나인 특성분자량(characteristic molecular

weight) Mc는 고분자 사슬간의 얽힘(chain entanglement) 현

상을 통해 용융점성도 및 점탄성과 밀접한 관계를 갖고 있

다. 특히 고분자 용융점성도(ηm)의 분자량(M) 의존지수를 살

펴보면 Mc 이상에서는 사슬 얽힘 때문에 용융점성도의 분자

량 의존지수가 3.4로 증가하여 ηm~M 3.4로 된다.18 사슬의 이

러한 특성분자량을 예측하는 방법으로는 다음과 같이 2가지

방법이 있으며, 첫 번째는 ‘특성 비(characteristic ratio)’ 방법

으로써 특히 비닐계 고분자(vinyl polymer)의 특성분자량을

쉽게 예측할 수 있다.19

(5)

여기서, Mo는 반복단위의 분자량, C
∞
는 특성 비를 뜻하며,

PVP의 경우 9.6±0.3, Mo=111 g/mol이므로 Mc=32000 g/

mol로 얻어진다. 그러나 Figure 1에서 보듯이 PEOx는 비닐

계 고분자가 아니므로 위의 식을 곧바로 적용할 수 가 없어,

두 번째 방법인 ‘충진 길이(packing length)’ 방법으로 예측하

여 보았다. Fetters와 Graessley는 사슬 얽힘과 연관된 다양한

고분자 물성들을 기술하기 위한 파라미터로서 고분자의 충진

길이(packing length: p)를 아래와 같이 정의하였다.20,21

(6)

여기서, M/<Ro
2>는 분자량에 대한 교란되지 않은 상태

(unperturbed state)에서의 사슬 말단거리의 제곱의 비 값이며,

ρ는 고분자의 밀도, NA는 아보가드로 상수를 의미한다. 다양

한 고분자에 대하여 충진 길이 p와 특성분자량 사이에는 다

음과 같은 관계식이 성립됨을 밝혀냈다.
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Mc ~ ρp2.35 (unit: g/mol, g/cm3, Å) (7)

스케일링 상수 M/<Ro
2>값은, 25 oC에서 PEOx의 경우22 2.57

gmol-1Å-2, PVP는 1.93±0.20 gmol-1Å-2로 각각 보고되었다.23

25 oC에서 고분자 밀도 ρPEOx와 ρPVP는 1.16 g/cm3와 1.21 g/

cm3로 각각 알려졌고, 유리질 상태(glassy state)에서의 온도

의존성인 으로 보정하면24 해당

실험 온도에서는 ρPEOx(35 oC) = 1.155 g/cm3, ρPVP(68.6 oC) =

1.18 g/cm3로 얻어진다. 앞의 스케일링 상수는 온도 의존성이

매우 약하므로 25 oC에서의 값을 그대로 사용하여 충진 길이

p를 각각 계산하여 보면, p(PEOx)=3.70 Å, p(PVP)=2.72 Å로

얻어진다. 특히 PVP 경우, 특성비로 계산된 Mc=32000 g/mol

와 동일한 Mc 값이 얻어지도록 식 (7)의 비례상수를 조정한

결과 관계식 Mc = 2583ρp2.35이 얻어졌다. 이 식으로 PVP와

PEOx의 특성분자량 Mc를 계산하면 각각 32000 g/mol과

64600 g/mol이 된다. 이러한 특성분자량 Mc와 교란되지 않은

상태에서의 스케일링 상수인 M/<Ro
2>은 고분자 화학구조에

따른 사슬 유연성의 파라미터로서 cac의 경향 분석에 사용되

었다.

실 험

계면활성제 및 고분자 시료. 나트륨 도데카노에이트(sodium

dodecanoate[C12Na], C12H23NaO2, Cat.# L-0016)는 일본 동경

화성공업사(Tokyo Chemical Industry) 제품으로 추가적 정제

없이 사용되었고, 용매로 사용된 탈이온수(deionized water)는

Human Corporation사의 순수 제조기(모델: Pure Power I+)로

부터 얻었으며, 이 물의 비저항 값은 항상 18 MΩcm 이상을

유지하였다. 지방산 계열의 계면활성제와 함께 응집현상을 일

으킬 중성 고분자 시료로는 폴리비닐피롤리돈 [poly(N-vinyl-

2-pyrrolidone): PVP)]과 폴리에틸옥사졸린 [poly(2-ethyl 2-

oxazoline): PEOx]을 선정하였다. 최근 La Mesa 그룹의 보고

에 따르면, 중성 고분자와 음이온 계면활성제 사이의 상호작

용 세기 순서는 아래와 같고, PVP는 비교적 강한 상호작용

을 하는 고분자 시료 중의 하나로 알려졌다.25,26 

poly(alcohol) < poly(ethylene oxide) < poly(vinyl acetate)

< poly(vinyl pyrrolidone)

Figure 1에서 볼 수 있듯이 PEOx도 PVP와 매우 비슷한 극

성 구조를 갖고 있으므로, 이 PEOx 역시 음이온 계면활성제

와의 상호작용이 클 것으로 예상되며, 이러한 두 종류의 고

분자의 구조적 차이가 cac 형성에 어떠한 영향을 미치는 가

를 실험적으로 조사 분석해 보는 것도 매우 흥미로운 주제이

므로 본 연구에서는 중성 고분자로 이들을 선택하였다. 

본 연구에 사용된 PVP 고분자 시료는 Sigma-Aldrich 회사

제품으로 표기 분자량이 55000 g/mol(Cat.# 856568, 실제 광

산란 측정 Mw=39000 g/mol)인 것과 360000 g/mol(Cat.#

81440)인 시료를 각각 사용하였다. 특히 분자량 분포가 비교

적 넓은 360000 g/mol PVP 시료는 분별분류(fractionation) 과

정을 통해 얻은 164000 g/mol 시료와 1270000 g/mol 시료를

실제 실험에 사용하였다. PEOx은 Sigma-Aldrich 회사 제품

으로 표기 분자량 50000 g/mol(Cat.# 372846)과 Polysciences

회사의 표기 분자량 500000 g/mol(Cat.# 17810)을 분별분류

없이 그대로 사용하였다. 본 실험에 사용된 모든 시료들의 절

대 분자량은 광산란법으로 직접 측정하였고, 그 값들은 Table

1에 기록하였다.

전기전도도. 전기전도도 기기는 Thermo-Scientific 사(모델

명: ORION #013005MI)의 제품으로서, NaCl과 KI를 이용하

여 25 oC에서 기기상수를 결정하였다. 주어진 온도에서의 cmc

는 C12Na 수용액의 농도를 연속적으로 증가시키면서 비전도

도 κ를 측정하였고, 이 비전도도가 급격히 변화하는 지점에

1 ρ⁄( ) dρ dT⁄( ) 4.8 10
4–

K⁄×–≅

Figure 1. Chemical structures of poly(vinyl pyrrolidone)[PVP] and

poly(2-ethyl-2-oxazoline)[PEOx]. 

Figure 2. Change of the specific conductivity as a function of the

surfactant concentration [S] of sodium dodecanoate C12Na at

68.6 oC. Here the second derivative of the specific conductivity

against [S] was shown in the inserted graph.
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서의 계면활성제의 농도를 cmc로 결정하였다. Figure 2는

68.6 oC에서 계면활성제 C12Na 농도 [S]에 대한 비전도도 κ

를 도시한 것이다. 대략 [S]~30 mM 부근에서 기울기 변화가

있음을 알 수 있으나, 정확한 cmc 결정을 위하여 2차 미분

값 d2κ/d[S]2을 Figure 2의 삽입그림으로 보여주었다. 즉 삽입

그림의 피크 농도인 29.0 mM을 cmc로 결정하였는데, 이는

Phillips 정의인 d3κ/d[S]3=0에 근거한 것이다.27

점성도. PVP과 PEOx의 고유점성도([η]) 측정은 모세관 점

도계를 사용하여 3~4개의 고분자 용액의 농도별로 점성도를

측정하였다. 이들을 환원점성도(reduced viscosity: ηred)와 대

수점성도(inherent viscosity: ηinh)로 변환한 후 농도 C에 도시

하면 절편 값으로부터 고유점성도를 구할 수 있었으며, 그 값

들은 Table 1에 기록하였다. 

분자량 및 동력학적 반경. 분자량 측정에 사용된 광산란

기기의 광원은 λo = 488 nm인 Ar 이온레이저이며, goniometer

는 실험실에서 자체 제작한 것으로 사용하였으며, 산란광 세

기의 분석은 아래와 같은 Zimm 식을 사용하였다.28

... (8)

광학상수 H는 4π2n2(dn/dc)2/NAλ0
4이며, n은 용액의 굴절률,

RVV는 입사광 및 산란광이 모두 수직편광일 때 Rayleigh 비

값이며, 산란각도 θ에서의 산란벡터 q는 4πnsin(θ/2)/λ0로 주

어진다. 2차 비리알계수 A2는 고분자 사슬과 용매간의 상호

작용을 알려주며, 회전반경 Rg는 무한 희박용액 조건에서 q2

에 대한 기울기 값으로 계산할 수 있다.28 Table 1에 기재된

시료명 앞의 숫자는 측정된 분자량의 kg/mol 단위 값으로써

기재하였다. 또한 분자량 분산도 Mz/Mw는 동적 광산란법으

로 얻은 확산계수 D의 분산도인 ‘variance’로부터 Mz/Mw 4×

variance+1 관계식을 이용하여 근사적으로 구하였다.29

Figure 3에서는 PVP와 PEOx의 시료들의 무게평균 분자량

Mw와 고유점성도[η]를 log-log 값으로 도시한 것이며, Mark-

Houwink식의 분자량 의존지수가 PVP는 0.52±0.01로, PEOx

에서는 0.51±0.01로 얻어졌다. 특히 PEOx 수용액 계는 하한

임계용액온도(LCST)를 갖고 있어 60 oC 부근에서 상분리가

발생하므로, PVP 보다 낮은 측정 온도인 35 oC에서 특성분

석을 하였다. 

광산란 측정용 용액 제조. 광산란 측정용 바이알(용량 7 mL)

은 세척용액(조성: NaOH 60 g+물 60 cm3+에탄올 500 cm3)

내에서 적어도 12시간 이상 담가 놓아 유리 표면에 붙어 있

을 불순물을 최대한 제거시킴으로써, 계면활성제와의 응집체

형성 가능성을 원천적으로 없앴다. 이 바이알 안에서 제조된

고분자 용액(A)은 테프론 필터(Advantec사, pore size 0.20 µm

hydrophilic PTFE)가 장착된 순환필터기를 이용하여 먼지가

제거될 때까지 해당 용액을 10분~20분간 연속 필터하였다.

같은 방법으로 먼지가 제거된 순수 증류수에 계면활성제를

녹여 ~150 mM C12Na 모액(B)을 만들었으며, 또 용액 A 농

도의 정확히 2배가 되는 고분자 용액(C)도 추가로 제조하였

다. 고분자 용액 A의 바이알에 계면활성제용액 B를 원하는

분량만큼 마이크로피펫으로 투입하여 고분자/계면활성제 수

용액을 만들었다. 다음 단계로 용액 B가 투입됨으로써 발생

된 고분자 농도 하락분을 상쇄하기 위하여 용액 B의 부피만

큼 고분자 용액 C를 바이알 A에 추가하여 초기에 설계하였

던 고분자 농도를 유지할 수 있었다. 그러나 이러한 제조과

HC

RVV

----------
1

Mw

-------- 1
1

3
---Rg

2
q
2

+⎝ ⎠
⎛ ⎞ 2A2C+=

≅

Table 1. Characteristics of PVP and PEOx Samples

Sample code
Measured MW

(g/mol)
Polydispersity

(MZ/MW)
Solution temperature

(oC)
A2

(mol cm3 g-2)
[η]

(mL/g)

39 K PVP 39000 1.8 68.6 3.62×10-4 19.7

164 K PVP 164000 1.7 68.6 2.37×10-4 49.0

1270 K PVP 1270000 2.1 68.6 1.70×10-4 121

41 K PEOx 41000 2.3 35.0 4.37×10-4 26.0

490 K PEOx 490000 2.0 35.0 2.14×10-4 91.2

Figure 3. Log-log plots of the intrinsic viscosity [η] vs. the weight

average molecular weight of polymer samples of PVP and PEOx.
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정 중에, 결코 원하지 않았으나 항상 피할 수 없이 발생되는

소량의 응집체들 때문에 광산란법을 그대로 적용하기에는 어

려움이 많았다. 따라서 바이알을 밀봉한 후 100 oC 오븐에서

2시간 동안 열처리시켜 중간과정에서 형성된 일부 응집입자

들을 가능한 한 용해 제거하였다. 이렇게 열처리된 시료는 곧

바로 광산란 기기로 옮긴 후 해당 온도에서 실험을 진행하였

다. 참고로 PEOx 수용액 시스템은 60 oC 부근에서는 상분리

현상이 일어나지만 그러나 100 oC 부근에서는 다시 맑은 용

액 상태로 돌아오므로 열처리 과정에 아무런 문제가 없었다. 

고분자/계면활성제 용액에 대한 열처리 효과. 예로서 39 K

PVP(0.1 wt%)/C12Na(35.6 mM) 수용액 시료를 (i) 열처리를

전혀 하지 않은 경우와 (ii) 100 oC 오븐에서 열처리 1시간 및

(iii) 열처리 2시간을 각각 실시한 후, 온도 68.6 oC에서 여러

산란각도(q2)에 대한 산란광의 세기(Isol/IBZ)를 측정한 결과를

Figure 4에서 보여주고 있다. 전체적으로 볼 때 낮은 q2 영역

으로 갈수록 급격한 상승곡선을 보임으로써 이 시스템 안에

는 커다란 응집체들이 존재한다는 것을 알 수 있었다. Guinier

식 을 이용하여30 초기 기울기로부터 응집체의

회전반경을 계산하면 대략 147 nm로 나왔고, 열처리 후에도

초기 기울기는 거의 변화가 없는 것으로 보아 응집체 크기는

그대로 유지하지만, 열처리 전의 y축 절편 값이 ~350에서 2

시간 열처리 후에는 10 정도로 떨어졌다. 따라서 열처리 과

정은 응집체 크기를 축소시키는 것이 아니라, 존재하는 응집

체 수를 대폭(~1/35 수준까지) 감소시키는 것으로 여겨진다.

순수한 용매인 물의 산란광 세기는 대략 Iwaterl/IBZ 0.2인 것을

고려하면 2시간 열처리 후 높은 q2(즉 높은 산란각도)에서 측

정한 산란광의 세기는 ~0.4로써 용매인 물의 산란광 세기의

단지 2배에 해당된다. 그러므로 아직도 남아 있던 소수의 응

집체의 산란광은 높은 q 영역대의 상쇄간섭으로 거의 제거될

수 있었다. 앞으로의 cac 결정은 높은 q2 영역대(대략 5.5~6

×1010 cm-2)에서 산란광을 측정함으로써 소량 존재하는 응집

체들의 영향을 효과적으로 피할 수 있었다. 

결과 및 토론

나트륨 도데카노에이트의 cmc 온도 의존성. 온도 25 oC와

68.6 oC에서 순수 C12Na 계면활성제의 cmc를 전기전도도 방

법으로 측정하였고, 이 값들은 Table 2에서 보여 주었다. 25 oC

에서의 측정치는 Ruso 그룹에서 보고한 값과 동일하였으나,31

68.6 oC에서는 Ruso 그룹의 직접 측정한 실험치가 없으므로

Kang 실험식인 식 (9)를 이용하여 cmc를 계산한 결과 28.6 mM

로 얻어져, 본 실험실의 측정치인 29.0 mM과 좋은 일치(오차

1.5% 수준이내)를 보여 주었다. Figure 5에서의 실선은 Ruso

그룹의 실험치로부터 얻어진 Kang의 실험식인32 식 (9)이며,

이 실험식은 Ruso 그룹 및 본 실험의 측정값들과 서로 좋은

일치를 보여주고 있다. 그러므로 앞으로 임의의 온도 T에서

의 cmc 값은 다음 식으로부터 쉽게 계산할 수 있었다. 
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Figure 4. Semi-log plots of the normalized scattered intensity vs.

the scattering vector q2 after various kinds of heat treatment for

39 K PVP(0.1 wt%)/C12Na(35.6 mM) aqueous solution system. 

Table 2. Experimental Values of cmc of Pure Sodium

Dodecanoate at Various Temperatures

Temp. (oC)
cmc (mM)

Our measurement Reference

25.0 27.2 27.2

68.6 29.0 28.6*

*This value was calculated by Kang' equation.

Figure 5. CMC values of sodium dodecanoate C12Na versus solu-

tion temperature. The symbols of filled squares and circles stand for

the reference data of Ruso group and our experimental data, respec-

tively.



886 장한웅 · 박일현

폴리머, 제40권 제6호, 2016년

 

(where cmcmin = 24.7 mM, Tmin = 318.2 K) (9)

PVP/C12Na 수용액 계에서의 cac 거동. 1270 K PVP 시

료의 농도를 5×10-3 wt%, 0.015 wt%, 그리고 0.1 wt%로 우선

정한 뒤, 계면활성제 농도 [S]를 0.1~20 mM까지 서서히 증

가시켜 갈 때 얻어지는 산란광 세기를 Figure 6에 도시하였

다. 그림에서 보여주는 바와 같이 산란광 세기가 급격히 증

가하는 지점의 계면활성제 농도를 cac로 결정하였고, 이 방

법의 실험오차는 대략 ±10% 정도였다. 매우 묽은 농도 5×

10-3 wt%에서 조차 cac는 5 mM로서 순수 계면활성제의

cmco(=29.0 mM)의 대략 1/6 수준으로 대폭 떨어졌으며, 고분

자 농도를 3배 더 높인 1.5×10-2 wt%에서는 cac~1 mM로

cmco의 3.4% 수준까지 낮아졌다. 그러나 고분자 농도를

0.1 wt%까지 증가시켰더니, 이번에는 cac가 10 mM으로 전보

다 10배 이상 커지는 특이한 현상이 관찰되었다. 그러나 Figure

6의 삽입그림에서 볼 수 있듯이 특성분자량 Mc 수준 정도의

낮은 분자량 39 K PVP 경우에는 고분자 농도를 0.4 wt%에

서 5 wt%까지 12배 이상 증가시켜도 cac는 소폭 감소하는 경

향을 보여주므로 앞의 시료들과 서로 대조적이었다. 따라서

고분자의 분자량 및 농도에 따른 cac의 변화를 보다 상세히

살펴보기 위하여, 3 종류의 PVP 시료의 농도 시료들에 대하

여 측정된 모든 cac 값을 도시한 것이 Figure 7이다. 164 K

PVP 시료는 1270 K 시료처럼 v자형 거동, 즉 특정 농도 이

상에서는 cac가 다시 증가하는 경향이 나타났지만, 39 K PVP

는 서서히 감소하는 다른 거동을 보여 주고 있다.

이러한 현상을 보다 정확히 이해하기 위하여, 새로운 고분

자 농도 파라미터인 환산농도(reduced concentration)를 도입

하여 보았다. 환산농도는 사슬의 겹침농도(overlapping

concentration: C*)에 대한 고분자 농도의 비를 의미하며, 고

분자 용액에서 겹침농도는 간단히 ‘고유점성도 [η]의 역수’로

도 정의된다. 따라서 고분자 용액의 환산농도 C/C*는 결국

C[η]이 되므로18 Figure 8에서는 이 환산농도 파라미터를 x축

으로, cac 대신 스케일링시킨 cac/cmco가 y축으로 사용되었

다. 이 그래프에서 볼 수 있듯이 환산농도 C[η]<0.02의 영역

대까지는 모든 분자량 시료들의 cac 데이터들은 서로 겹쳐

직선 위에 놓임을 볼 수 있었다. 이와 같은 실험 결과를 합

리적으로 설명하기 위한 첫 단계로서 3 종류 분자량의 PVP

고분자 용액의 상대점도(relative viscosity) η/ηo를 측정하여

보았더니, 상대점도는 아래와 같이 단지 환산농도만의 함수

로서 얻어졌다. 

= (1.017±0.016) exp(0.887 C[η])

(for C[η] < 0.6 of PVP/water at 68.6 oC) (10)

cmc

cmcmin

----------------- 1–⎝ ⎠
⎛ ⎞ 27.23 1

T

Tmin

----------–
1.98

×=

η

ηo

-----

Figure 6. Log-log plots of the normalized scattered intensity against

the concentration of surfactant C12Na, [S](mM) at various polymer

concentrations of 1270 K and 39 K PVP samples at 68.6 oC.

Figure 7. Log-log plots of cac vs. the polymer concentration C(g/

cm3) of various PVP samples at 68.6 oC.

Figure 8. Log-log plots of the normalized cac vs. the reduced con-

centration C[η] for various PVP samples at 68.6 oC.
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따라서 비록 분자량이 다르다 할지라도 환산농도만 같으면

PVP 수용액은 모두 동일한 점도를 갖게 되므로, 이 동일한

상대점도야말로 동일한 cac를 형성하기 위한 여러 필요조건

들 중에서 고분자 용액이 담당해야 할 조건으로 생각된다. 

다음은 cac 형성의 또 다른 중요한 인자로서 사슬당 흡착

되어 있는 계면활성제 수의 관점에서 논의를 하고자 한다. 우

선 묽은 농도 영역대에서, cac의 고분자 농도 의존성을 조사

해 보면 대략 cac~(C[η])-1.8±0.2로서 얻어졌다. 이렇게 고분자

농도의 증가에 따라 cac가 급격히 감소하는 이유를 Nagarajan

모델에서는, 극성 사슬 분절들이 미셀 형성에 적극적으로 참

여할 수 있는 환경이 조성되었으므로 고분자의 농도가 커지

면 커질수록, cac 형성에 참여하는 계면활성제의 양은 반대

로 대폭 감소되는 것이다.1,12 실제로 본 실험에서는 v자 거동

에서 cac의 최소값은 순수 cmco의 무려 3.4% 수준까지 감소

되었다. 또한 Andelman 이론에서도, 계면활성제 분자들의 흡

착 자리의 이동 등으로 기인한 계면활성제 조성의 국부적 요

동(fluctuation)이 고분자 사슬 수축을 초래한다는 것까지는

이론적으로 유도하였으나,15,16 앞의 Nagarajan 모델처럼 고분

자의 농도 C에 cac가 구체적으로 어떻게 의존하는 가를 정

확히 이론식으로 보여 주지는 못하고 있다. 그러나 다음과 같

은 실험을 단계적으로 상상해 보면 농도 의존성을 추론할 수

있었다. 우선 계면활성제가 충분한 양으로 존재하는 수용액

상에 고분자 사슬들을 매우 소량씩 첨가하면, 넣어준 사슬마

다 모두 적정 수 이상의 계면활성제가 곧바로 흡착되어 응집

에 참여할 수 있는 자격을 갖춘 사슬로 전환되어진다. 특히

이러한 경우, 용액 상에 존재하는 계면활성제 개수 ns와 사슬

개수 np를 비교해보면 ns≫np가 되는 조건이다. 이렇게 사슬

개수가 매우 제한적일 경우 사슬간 응집과정에서 사슬들은

과녁과 화살의 역할을 동시에 하므로, 하나의 짝(one pair)을

선발하는 조합의 수는 고분자의 농도의 제곱 즉 C2에 비례

하게 된다. 이 조합의 수가 클수록 결국 cac는 낮아지므로

cac~C-2으로 예측되며, 이러한 예측은 본 실험 결과인 C-1.8과

비교적 좋은 일치를 보여 주고 있다. 또한 이 묽은 고분자 용

액 구간에서의 농도 의존성 (C[η])-1.8과 [η]의 분자량 의존성

인 Mark-Houwink 식의 지수 0.52로부터 cac~C-1.8Mw
-0.94 관계

식이 얻어져, 일정 농도조건에서는 분자량이 클수록 cac는 대

략 반비례로 작아지게 된다. 이러한 결과는 de Gennes의 고

분자 용액론에서 동일한 크기의 조성 요동, 또는 동일한 용

액 온도 하락에 대하여 고분자 사슬이 길수록 수축 현상이

더 커진다는 사실과도 일치하고 있다. 

다음은 사슬 얽힘이 충분할 정도의 큰 분자량 시료에서는,

왜 특정 농도 이상에서 cac가 다시 증가하였는데 그 이유는

무엇 때문일까? 여기서 고분자 농도의 증가는 서로 상충되는

두 가지 효과를 동시에 불러 오는데 그 중 하나는 (i) 앞에서

언급한 바와 같이 요동이 일어나는 공간 속에 더 많은 사슬

들이 존재하므로 응집이 더 쉽게 일어날 수 있다는 사실과

(ii) 또 다른 하나는 고분자의 농도가 어떠한 값(여기서는 최

소점 농도) 이상으로 매우 커지면 사슬 1개당 흡착되어 있는

계면활성제 분자 수가 절대적으로 작아지게 되어서 그 결과

로 고분자 사슬 수축을 유도할 수 있는 기동력(driving force)

도 사라진다. 그러므로 최소점 농도 이상에서는 전자보다도

후자가 더 주도적인 영향을 미치기 시작한다. 따라서 이 분

기점을 경계로 충분한 크기의 요동을 만들려면 사슬당 적정

수의 계면활성제 흡착이 필수적이므로, 사슬의 증가에 더 많

은 계면활성제를 필요로 하게 되어 결과적으로 cac가 다시

증가하는 것이다. 만약, 사슬당 적정 수의 계면활성제 흡착을

유지하기 위하여 필요한 계면활성제의 농도는 고분자의 농도

에 비례할 것이므로 이론적으로 cac~C1가 될 것이다. 실제 최

소점 이후에는 cac의 농도 의존성이 실험적으로 대략

cac~C0.9±0.2으로 얻어져 앞의 예측과 좋은 일치를 보여주고 있

다. 

다음은 사슬 얽힘이 일어나지 않을 정도의 매우 낮은 분자

량 시료인 39 K PVP의 cac 거동을 살펴보면, 이 경우 고분

자 환산농도가 적어도 C[η]~0.03에 이르기까지는 cac가 같은

지수(즉, -1.8)로 계속 낮아지지만, 이 특정농도 이상에서는

농도 의존 지수의 크기가 급격히 작아져 대략 cac~C-0.25±0.1 정

도인 것으로 관찰되었다. 이러한 농도를 두 가지 관점에서 살

펴보면, (i) 첫째로 사슬 길이 면에서 39 K PVP 시료는 1270 K

시료의 사슬길이 대비 1/33 수준으로(164 K 시료 경우에는

1/4 이하로) 짧아졌으며, (ii) 둘째로는 임계응집농도도 분자

량 큰 시료들의 1 mM보다 적어도 5배 묽은 0.2 mM(참고:

Figure 7)로 관찰되었다는 사실이다. 이렇게 매우 묽은 계면

활성제 농도와 대폭 증가된 사슬의 개수가 존재하는 이 지점

에서, 사슬 1개당 대응하는 계면활성제 분자 수를 대략 계산

하면 다음과 같다. Figure 7에서 39K PVP의 꺾이는 지점의

농도인 ~4.5×10-3 g/cm3로부터 고분자 몰농도는 0.12 mM로

서, 이때의 cac~0.2 mM이므로 단순 계산으로 39 K 사슬 1개

당 존재하는 계면활성제는 평균 1.7개(=0.2/0.12)에 불과한 것

(즉, ns~np)으로 얻어진다. 참고로 분자량이 큰 시료들의 v자

의 최소점에서 비슷한 계산을 해보면, 1270 K PVP 사슬 1개

당 계면활성제가 8300개, 164 K PVP에는 420개 존재하는 것

으로 얻어져서 앞의 경우와 완전히 다른 상황(즉, ns≫np)임을

보여준다. 이러한 관점에서 39 K PVP/C12Na 수용액 계를 들

여다보면, 용액 상에는 (i) 물속에 존재하는 계면활성제 분자

들과 (ii) 응집에 필요한 적정 수 이상의 계면활성제들이 부

착되어 있는 고분자 사슬 군과 (iii) 계면활성제가 전혀 없는

(또는 적정수 미만으로 흡착되어 있는) 고분자 사슬 군, 이렇

게 3 종류의 그룹들이 함께 존재하는 특수한 환경이 조성되

어 있다. 39 K PVP 계의 이러한 환경에서 응집 현상은 자유

로운 계면활성제와 적정 수 이상의 계면활성제가 부착된 사

슬들만의 작용으로 이루어질 것이다. 이러한 상황에서는 고

분자의 사슬 농도를 더 증가시켜도 응집에 전혀 기여를 하지
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못하는 제 3그룹의 농도 증가만을 초래하므로, 결과적으로

cac는 고분자 농도 증가와 무관하게 일정한 값을 갖게 될 것

이다. 만약 이러한 예측이 맞다면 농도 의존성 지수는 이론

적으로 cac~C0~상수로 나타날 것이며, 실제 실험적 측정치인

-0.25와 비교해볼 때 좋은 일치를 보여주고 있다. 물론 이론

과 실제 실험치와의 약간의 차이는 사슬 하나에 다량으로 부

착된 계면활성제들의 일부가 순수한 사슬로의 이동이 발생하

여 응집할 수 있는 사슬수가 늘어났기 때문인 것으로 생각되

어진다. 여기서, 언급해야 할 사항은 39 K PVP에서의 이러

한 경향은 낮은 분자량(28 K PVP) 시료를 갖고 실험한 La

Mesa의 최근 연구 결과와 상당히 유사하다는 점이다.26 

전반적으로 PVP/C12Na 수용액 계에서 관찰된 실험 결과와

Andelman 이론식과 비교 검토해 볼 때 그의 이론식에서 사

용된 3 개의 파라미터 중에서 임계미셀농도 φcmc는 불변의 고

정된 상수 값이고, 2차 비리알 계수 v는 분자량 의존성은 존

재하나 좋은 용매 극한에서 조차 M-0.2이므로 그 값의 변화는

별로 크지 않다. 따라서 해당 3 상계에서 실질적으로 가장 중

요한 파라미터는 고분자 사슬과 계면활성제 사이의 친화도

즉 상호작용을 기술하는 상수 w일 것이다. Andelman은 그의

이론 전개 과정에서 이것을 간단히 상수로 처리를 하였지만,

본 실험 결과로부터 유추하여 보건데, 이 파라미터 w는 고분

자 사슬 농도, 계면활성제 농도, 그리고 사슬에서 흡착된 계

면활성제의 수밀도 등과 밀접하게 연관되어 있는 상당히 복

잡한 파라미터일 것으로 추측된다.

PEOx/C12Na 수용액의 cac 거동 분석. PEOx의 경우도

분자량이 낮은 41 K 시료와 분자량이 상당히 높은 490 K 시

료, 두 종류를 가지고 여러 고분자 농도에 따라 cac를 측정하

였다. 그 결과는 Figure 9에서 볼 수 있듯이 분자량이 큰

490 K 시료의 cac는 최소점을 거친 뒤 다시 증가하는 v자 거

동을, 분자량이 작은 41 K 시료에서는 계속 감소하다가 특정

농도 이상에서는 기울기가 매우 완만해지는 거동 등이 PVP

고분자와 거의 비슷하게 나타났다. 앞의 이론 부분에서 언급

하였듯이 PEOx의 특성분자량 Mc는 64600 g/mol로써 41 K

PEOx 시료의 분자량은 Mc보다 작으므로 39 K PVP 경우와

동일한 ns~np 조건에서 얻어진 것이다. 이 고분자 시스템에서

도 농도 C 대신 환산농도 C[η]를 사용하여 다시 도시하였을

때 특히 낮은 농도영역(대략 C[η]<0.007)대에서는 분자량이

다른 두 시료의 cac 값들이 서로 겹치는 현상을 Figure 10에

서도 분명히 보여주고 있다. 여기서도 분자량이 서로 다른

PEOx 수용액의 상대점도(relative viscosity) η/ηo를 측정하여

보았더니 상대점도는 단지 환산농도만의 함수로 얻어졌고, 더

나아가 식 (11)은 PVP의 식인 식 (10)과 실험적 오차 내에서

동일하게 얻어졌다. 

= (1.014±0.008) exp(0.910 C[η]) 

(for C[η]<0.6 of PEOx/water at 35 oC) (11)

사슬 유연성 파라미터 도입. PVP/C12Na와 PEOx/C12Na의

두 시스템에서 얻은 모든 cac를 환산농도인 C[η]에 대하여

함께 도시한 것이 Figure 10이다. 각각의 고분자 계에서 얻은

cac의 경향성도 동일하고, 상대점도에 대한 식인 식 (10)과 식

(11)도 일치하였으나, 두 시스템은 하나로 포개지지는 않았

다. 이러한 불일치의 주요 원인으로써 두 종류 고분자 사슬

의 유연성 차이 때문인 것으로 예측하였다. 이미 Nagarajan

이론은 물론 Andelman 이론에서도 cac 형성에 유연성이 높

은 고분자 사슬이 더 유리하다고 보고하였다. 따라서 고분자

의 유연성을 나타내는 파라미터로서 분자량과 말단거리의 스

케일링 상수인 Mw/Ro
2을 선택한 뒤, 유연성을 보정한 새로운

농도 파라미터로서 C[η](Mw/Ro
2)3/2을 이용하여 다시 cac 데이

터를 도시한 것이 Figure 11이다. 여기서 x축 파라미터에 도

입된 지수 3/2는 길이 차원을 부피 차원의 물리량으로 변환

η

ηo

-----

Figure 9. Log-log plots of cac vs. the polymer concentration C of

two different molecular weight samples of PEOx at 35 oC.
Figure 10. Log-log plots of cac vs. the reduced concentration C[η]

for two different systems of PVP and PEOx.
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시키기 위하여 사용되었다. Figure 11에서 보듯이 두 종류

PVP와 PEOx의 cac/cmco 데이터들은 서로 겹치는 좋은 일치

를 보여 주고 있다. 이때 (Mw/Ro
2)3/2 값으로 PVP의 경우23

2680 g3/2mol-3/2nm-3을, PEOx 경우는22 4120 g3/2 mol-3/2nm-3을

사용하였음을 밝혀둔다. 이와 같은 만능곡선(master curve)의

물리적 의미를 종합하면 다음과 같다. 첫째로 서로 다른 실

험온도 효과는 온도에 의존하는 고분자의 고유점성도와 순수

한 계면활성제의 실제 임계미셀농도를 사용함으로써 이 효과

를 흡수시킬 수 있었고, 두 번째로 고분자의 분자량 및 고분

자 용액의 농도 효과는 고유점성도를 통한 환산농도로의 치

환을 통해 만능성이 도입되었으며, 세째로 고분자의 서로 다

른 구조 효과는 고분자 사슬의 유연성 파라미터를 도입함으

로써 해결할 수 있었다. 그러나 아직도 해결하지 못한 부문

은 일반적인 중성 고분자와 계면활성제 사이에 존재하는 다

양한 상호작용의 종류 및 크기를 간단명료하게 정량화시킬

수 있는 파라미터 개발의 문제일 것이다. 

사슬 수축을 유도하는 C12Na 첨가 효과. Andelman 이론

에 의하면 고분자 사슬에 계면활성제를 첨가하면 일부 계면

활성제는 고분자 사슬에 흡착되며 일부는 수용액에 녹아 있

을 것이다. 이때 사슬 부근에서 계면활성제의 조성이 요동하

면 고분자 사슬의 수축이 야기되며, 그 이상으로 계면활성제

를 첨가시키면 상호 응집하여 결국 cac에 이른다는 것이다.13,14

이 때 초기에 발생하는 사슬의 수축은 고분자 사슬 부피를

감소시키므로, 결국 용액의 점성도를 낮출 것이 예상되고, 이

러한 이론적 예측을 실험으로 검증하기 위하여 우벨로드 점

도계에 490 K PEOx 시료를 1×10-4, 1×10-3, 및 2.87×10-3 g/

cm3의 세 종류 묽은 농도 고분자 용액에 계면활성제 C12Na

을 서서히 첨가하면서 상대점도 η/ηo가 어떻게 변화하는지

관찰하여 보았다. 고분자 PEOx 농도가 매우 묽은 1×10-4 및

1×10-3 g/cm3에서는 η/ηo의 변화량이 작아 정확한 검증이 어

려웠다. 그러나 고분자 농도가 2.87×10-3 g/cm3의 경우에는 정

확한 실험 측정이 가능하여 그 결과를 Figure 12에서 보여 주

었다. 그림으로부터 계면활성제가 전혀 없을 때, 즉 [S]=0일

때는 고분자 용액의 상대점도가 η/ηo= 1.295이었으나, 계면

활성제 농도 [S]=1 mM에서는 η/ηo=1.274로 더 낮은 값이 얻

어졌다. 이 값으로 고분자 사슬 부피의 수축을 계산해보면 대

략 93%( 0.274/0.295) 수준으로 계산되었다. 따라서 고분자

사슬에 계면활성제가 흡착하면 그 조성의 요동으로 고분자

사슬이 수축한다는 것을 실험적으로 확인할 수가 있었다. 참

고로 C=2.87×10-3 g/cm3에서, [S]=0 mM에서 1 mM로 증가시

킬 때 상대점도의 변화율을 얼핏 계산해보면 1.6%(=1.274/

1.95=0.984)로서 이 정도의 차이는 실험 오차라고 주장할 수

도 있겠으나, [S]=1 mM에서와 [S]=0 mM에서의 실제 측정값

인 흐름시간(flow time)을 상호 비교해보면 대략 1.2 초가 빨

라지는 것으로 얻어졌다. 이렇게 빨라진 흐름시간의 차이는

측정오차 수준인 ±0.05 초와 비교하여 볼 때 오차 수준을 확

실히 넘어서는 명확한 감소임을 밝혀둔다.

결 론

본 연구에서는 극성을 갖고 있는 중성 고분자인 폴리비닐피

롤리돈(PVP) 및 폴리에틸옥사졸린(PEOx) 수용액에서 음이온

계면활성제인 나트륨 도데카노에이트(C12Na)의 농도를 점차로

증가시킬 때 시스템의 산란광 세기가 급격히 상승하는 지점을

C12Na의 임계응집농도(critical aggregation concentration: cac)

로 결정하였다. 이때 cac의 고분자 농도, 분자량, 그리고 구조

에 대한 의존성에 대한 분석 결과는 다음과 같았다. 

(i) 고분자 농도가 매우 묽은 영역에서는 고분자 농도 C의

증가에 따라 cac~C-1.8으로 급격히 감소되었다. 이 때 분자량

≅

Figure 11. Log-log plot of the normalized cac vs. the scaled reduced

concentration C[η](Mw/Ro

2)3/2 for two different systems of PVP and

PEOx.

Figure 12. Change of the relative viscosity as a function of the sur-

factant concentration, [S] at the fixed polymer concentration

(C=2.87×10-3 g/cm3) of 490 K PEOx at 35 oC.
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이 특성분자량 Mc보다 충분히 큰 시료에서는 cac의 최소값

이 존재하였으며, 이 최소점 농도 이상에서는 cac가 다시 증

가하는 v자형 거동을 보여 주었다. 이러한 거동의 원인은 초

기 충분히 낮은 고분자 농도에서는 각 사슬에 충분한 수의

계면활성제가 흡착되어 있어 고분자 사슬의 증가는 응집체

형성에 많은 도움을 주어 cac를 대폭 낮출 수 있었지만, 고분

자의 특정 농도 이상부터는 사슬 당 흡착된 계면활성제의 수

를 적정 수준으로 유지해야 cac가 얻어지므로, 고분자 농도

에 비례하여 cac가 다시 증가하는 것으로 해석되었다. 그러

나 분자량이 Mc 수준의 낮은 시료에서는 v자형 거동 대신에

매우 서서히 감소하는 현상만이 얻어졌고, 그 이유는 매우 묽

은 계면활성제 농도와 다량의 짧은 사슬들로 이루어진 이 조

건에서는 계면활성제가 전혀 붙어 있지 않은 사슬들이 이미

상당량 존재하고 있어, 추가로 더 넣어준 고분자 사슬들은

cac 형성에 아무런 도움을 주지 못하기 때문인 것으로 예측

되었다.

(ii) 고분자 용액에서 사슬의 겹침농도 C*는 1/[η]로 정의되

므로, 고분자의 농도를 환산농도 C[η]로 대체한 뒤에 cac를

재도시하면, 분자량이 다른 시료의 cac들이 서로 겹쳐지는 결

과를 얻었다.

(iii) 그러나 화학구조가 서로 다른 고분자인 PVP와 PEOx

에서는 환산농도 C[η]로의 단순 변환만으로는 cac 값들이 겹

쳐지지 않았으므로, Nagarajan 이론 및 Andelman 이론 등에

서 예측한 바와 같이 고분자 사슬의 유연성이 추가된 새로운

농도 파라미터인 C[η](Mw/Ro
2)3/2을 사용하였더니 서로 겹쳐

지는 결과를 얻을 수 있었다. 
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