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  Abstract : To prepare very stable acrylic type emulsion having a visible ray absorption 

property, in-situ preparation technique of CuxS nanoparticle was adopted. Firstly, the acylic 

emulsions of methyl methacrylate(MMA), butyl acrylate(BA), and acrylonitrile(AN) were 

synthesized by pre-emulsion polymerization at 60℃ in the presence of anionic surfactant. 

Secondly, CuxS nanocomposited emulsions were directly prepared in the prepolymerized 

acrylic emulsion with CuSO4 at 50℃. The presnce of CuxS nanoparticle in emulsion was 

confirmed by SEM and EDS. The final CuxS nanocomposited emulsion showed an 

olive-green colour and good emulsion stability up to 1 month. In addition the PET films 

coated with our CuxS nanocomposited emulsion absorbed effectively the visible ray.

Keywords : copper sulfide, nanocomposite, acrylic, visible ray absorption

1. 서 론

  최근 환경문제가 크게 두되면서 과거 주류

를 이루었던 용제형 코 액 보다는 용제를 사

용하지 않는 무용제 코 액과 용제로써 물을 

사용하는 수계 코 액에 한 심이 높아지고 

있다. 그 에서도 수계 도료의 경우 재 자동
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러 가지 속제품  목재등과 같이 다양한 소

재에 범 하게 사용되고 있는 친환경  도료
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로서 국내에서도 환경법규의 강화로 인하여 도

료, 착제, 도장 산업에 한 환경  규제가 

시작됨에 따라 그 사용이 차 증가될 것으로 

측된다. 수계 코 액은 주로 에멀젼 합으로 

제조되며 한 고분자 소재에 도포한 후 수

분을 건조시킴으로써 필름을 형성시켜 제품에 

용된다[1-6]. 수계 코 액은 단량체의 종류, 

조성, 수지의 분자량, 가교도, 첨가제 등에 따라 

물성이 달라지며, 필름 형성조건인 온도, 습도, 

시간, 코 두께 등에 의해서도 좌우된다[7-10]. 

특히 수계 코 액의 경우 도가 거의 없어 색

의 발연  내후성의 향상을 목 으로 첨가되
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는 무기물에 한 친화성이 결여되어 코 액에 

직  분산할 때 균일하고 안정한 코 액을 제

조하기 힘들다.

 이에 본 연구에서는 가시 선 역의 빛을 흡

수하는 특성을 가지는 황화구리 나노입자를 수

분산성 아크릴 수지 조성물 속에서 직  합성

하여 균일하고 안정된 코 액을 제조하고 폴리

에스터(PET) 필름 표면에 코 하여 가시 선 

역에서의 특성을 조사하 다.

2. 실 험

2.1. 시 약

  아크릴 에멀젼의 제조를 하여 단량체로는 

Daejung Chemical사의 MMA와 AN, Junsei 

Chemical사의 BA를, 유화제로는 Junsei 

Chemical사 sodium dodecyl benzene 

sulfonate(SDBS)를, redox형 개시제로는 DC 

Chemical사의 sodium bisulfate(SBS)와 Yakuri 

Pure Chemical사의 potassium persulfate(KPS)

를 각각 사용하 다. Copper sulfide(CuxS)가 

분산된 CuxS 나노입자를 함유한 에멀젼을 제조

하기 해 구리 이온(Cu2+) 공 제로 Ducksan 

Pure Chemical사의 copper sulfate 

pentahydrate(CuSO4․5H2O)를, sulfur 공 제로

는 anhydrous sodium thiosulfate(Na2S2O3)를, 

pH 조 제로 DC Chemical사의 anhydrous  

citric acid (C6H8O7)와 anhydrous dibasic 

sodium phosphate(Na2HPO4)를 각각 사용하

으며, 이상의 모든 시약들은 구입 후 별도의 정

제 과정 없이 그 로 사용하 다.

2.2. 아크릴 에멀젼의 제조

  아크릴 에멀젼은 Fig. 1에 나타낸 것과 같이 

기계식 교반기, 질소주입 , 온도계  냉각기

를 부착한 500 ml 4구 라스크를 사용하고, 

여기에 pre-emulsion 용액을 투입하기 한 미

량 정량 주입 펌 를 장착하여 온도조 ton

능한 항온조온도조 합하 다. 

  먼 , 500 ml 비이커에 Table 1에 나타낸 바

와 같이 체 조성의 70% 증류수와 80%에 해

당하는 유화제(SDBS)와 redox 개시제인 KPS

와 SBS와 100%에 해당하는 단량체를 첨가하

고 상온에서 30분간 교반하여 pre-emulsion 용

액을 제조하 다. 안정한 1차 아크릴 에멀젼은 

500 ml 4구 라스크에 나머지 30%의 탈이온

수를 넣고, 20%의 SDBS, KPS와 SBS를  주입

한 후 60℃의 질소 분 기 하에서 150 rpm의 

속도로 20분간 교반한 후, 미리 만들어 놓은 

pre-emulsion 용액 20% 양을 10분간에 걸쳐 

첨가하고 60℃의 질소 분 기 하에서 20분간 

더 반응시킨다. 그 후 5℃로 냉각된 나머지 

pre-emulsion 용액 80%를 1시간에 걸쳐 지속

으로 첨가한다. Pre-emulsion 용액이 다 첨가

될 때까지 반응물은 질소 분 기를 유지하도록 

주의한다. 첨가가 끝난 후 합수율을 높이고 

반응기 속에 남아 있는 미반응 단량체를 완

히 합시키기 해 60℃에서 5시간 더 반응시

킨 후 반응을 종결하여 아크릴 에멀젼을 합성

하 다. 

Fig. 1. Schematic diagram of emulsion

           polymerization apparatus.

Table 1. Conditions for preparation of 

         pre-emulsion 

              Sample

Reagents(g)
AE1 AE2

Monomer

MMA 20.0 50.1

BA 38.5 38.5

AN 26.5 10.6

Emulsifier SDBS 3.5

Initiator
KPS 1.4

SBS 0.5

Suspension 

media
D-water 170
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2.3. CuxS 나노입자 에멀젼  제조

  100 ml 삼각 라스크에 정량한 탈이온수를 

넣고, CuSO4을 넣어 상온에서 완 히 용해한

다. 여기에 환원제인 SBS, sulfur 공 제인 

Na2S2O3, pH 조 제인 citric acid와 Na2HPO4

를 가하여 상온에서 용해시킨다. 이때 용액의 

pH는 약 3.5로 약산성을 나타내었고, 여기에 합

성된 아크릴 에멀젼을 정량하여 첨가하고 약 

10분간 교반한 후 50℃에서 2시간 동안 반응시

켜 CuxS 나노입자 에멀젼을 제조하 다. 반응

용액의 조성은 Table 2에 나타내었다.

Table 2. Chemical compositions of CuxS      

         nanocomposited emulsions

      Sample No.

Reagents(g)
CE1 CE2 CE3

Acylic emulsion 4.5

CuSO4․5H2O 0.038 0.114 0.266

Na2S2O3 0.024 0.072 0.168

SBS 0.006 0.018 0.042

Citric acid 0.03 0.09 0.21

Na2HPO4 0.03 0.09 0.21

D-water 25.5

2.4. CuxS 나노입자 코  PET 필름 제조

  (주)SKC에서 생산된 두께 100 μm PET 필

름을 가로×세로 3 cm×5 cm의 크기로 잘라 미

리 탈이온수에 SDBS 5 g/ℓ를 넣어 만든 세척

액에 넣고 음 세척기로 10분간 세척한 후 

탈이온수로 다시 세척하여 100℃ 오 에서 30

분간 건조하여 비하 다. 세척된 PET 필름을 

유리 에 착 테이 를 이용하여 양 을 붙여 

고정한 후 제조된 아크릴 에멀젼과 CuxS 나노

입자 에멀젼 용액을 일정량 붓고 100 μm의 

coating bar를 이용하여 코 층을 형성하고 10

0℃로 유지된 건조기에 넣어 균형을 맞추고 30

분간 건조시킨다. 이 게 코 된 PET 필름을 

다시 탈이온수로 상온에서 10분간 세척하여 코

층에 남아있는 염류를 제거하고 100℃ 오

에서 30분간 더 건조시켜 각각의 에멀젼으로 

코 된 PET 필름을 제조하 다. 이 게 제조된 

코  PET 필름의 코 층은 4～5 μm의 두께를 

나타내었다.

2.5. 분 석

  합성된 아크릴 에멀젼과 CuxS 나노입자 에멀

젼의 화학구조를 분석하기 하여 에멀젼 시료

를 상온에서 건조시켜 필름을 형성하고 이를 

물로 세척하여 불순물을 제거한 후 다시 건조

하여 고분자를 얻고 이를 KBr로 pallet를 만들

어 외선 분 도계(FT-IR 

spectrophotometer; Shimazdu, FT-IR 8300)으

로 분석하 고, 에멀젼의 유리 이온도(Tg)는 

시차주사열량계(DSC, Differential scanning 

calorimeter; TA Instrument, DSC Q10)를 사용

하여 0℃에서 150℃까지 20℃/min의 속도로 온

도를 증가시키면서 측정하 다.

   PET film에 도포된 에멀젼 코  표면을  

자주사 미경(Field emission scanning electron 

microscopy; TESCAN Co., FE-SEM MIRA 

ⅡLMH)으로 측정하 으며, 에 지 분산형 X선 

분 기(Energy dispersive X-ray; EDAX Co., 

EDS)를 사용하여 코 층에 분산된 Cu2S를 확

인하 다. 그리고 자외선/가시 선 흡수 분

도계(UV/Vis absorption spectrophotometer ; 

Shimazdu, UV-2100)를 사용하여 가시 선 

역에서의 흡 도를 측정하 고, 제조된 각각의 

에멀젼의 장안정성은 투명한 용기에 넣어 

한 후 20℃로 유지된 항온조에 넣어 보 하

면서 육안으로 상 분리 여부를 찰하고 디지

털 사진기(Digital camera; Fujifilm, FinePix 

S9000)으로 확인하 다.

3. 결과  고찰

3.1. 에멀젼의 화학구조

  본 실험에서 합성된 아크릴 에멀젼과 CuxS 

나노입자 에멀젼의 FT-IR 스펙트럼을 Fig. 2.

에 나타내었다.

  2960 cm-1와 2870 cm-1에서 알킬기의 -CH3 

신축진동과 1450 cm-1 부근에서 -CH2- 변각진

동 피크가 각각 존재하고 1750 cm-1에서 단량

체로 사용된 MMA와 BA의 아크릴 이트의 

C=O 신축진동 피크가 나타나고 있으며, 2240 

cm-1에서 단량체로 사용된 AN의 -C≡N 신축

진동 피크가 나타나고 있음으로 합된 아크릴 

에멀젼의 구조를 확인할 수 있었다. 그리고 합

성된 아크릴 에멀젼 AE-1과 AE-2의 FT-IR 

스펙트럼을 각각 비교한 결과 단량체로 사용된 
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AN의 함량이 은 AE-2의 경우 AE-1에서 보

이는 -C≡N 신축진동 피크의 크기가 C=O 신

축진동 피크의 크기에 해 상 으로 감소함

으로써 단량체의 함량에 따른 구조변화를 확인

할 수 있었다. , Cu2S가 분산된 CuxS 나노입

자 에멀젼의 경우 FT-IR 스펙트럼의 결과로는 

별다른 피크의 변화는 찰되지 않았지만 3500 

cm-1 부근에서 아크릴 에멀젼과는 다르게 

smooth한 피크를 보 으며 이는 에멀젼에 분산

된 CuxS 나노입자의 친수성에 따른 결과로 보

여진다.

Fig. 2. FT-IR spectra of CuxS nano-         

composited acrylic emulsions; (A) 

AE1, (B) AE1-CE2, (C) AE2, and (D) 

AE2-CE2.

3.2. 에멀젼의 유리 이온도(Tg)

  Fig. 3.에는 실험에서 합성된 아크릴 에멀젼

과 CuxS 나노입자 에멀젼의 DSC 결과를 나타

내었다. AE1의 경우 42.63℃와 104.89℃에서 두 

개의 Tg가 측정되었다. 보통 공 합체의 경우 

합체의 형태에 따라 Tg가 하나, 는 두 개 

이상으로 측정될 수 있다. Tg가 하나로 측정될 

경우 random copolymer, 두 개 이상일 경우 

block copolymer라고 알려져 있다[11]. AE-1의 

경우처럼 두 개의 Tg를 가지는 것으로 볼 때 

합성된 아크릴 에멀젼은 block copolymer의 형

태를 가지는 것으로 단된다. 즉, 실험에 사용

된 BA, AN  MMA에 의해 합된 random 

copolymer의 Tg는 42.64℃에서 찰되고 MMA

으로만 이루어진 합체의 일부인 Tg가  

104.89℃에서 찰된 결과로 단된다. 일반

으로 본 실험에 사용된 MMA의 homopolymer

인 PMMA의 경우  Tg가 105℃로 알려져 있으

며, PAN의 경우 85℃, 그리고 PBA의 경우 

-54℃ 정도로 알려져 있다. 하지만 MMA의 함

량을 증가시켜 합성한 아크릴 에멀젼 AE2의 

경우 37.06℃에서 하나의 Tg를 가져 AE-2는 

random copolymer의 형태를 가지는 것으로 

단된다. , CuxS가 분산된 CuxS 나노입자 에

멀젼의 DSC의 결과 AE1로부터 합성된 

AE1-PL2의 경우 39.51℃로 하나의 Tg를 나타

내었다. AE2로부터 합성된 AE2-PL2의 경우 

59.11℃로 AE-2의 37.06℃ 보다 높은 Tg를 나

타내었다.

Fig. 3. DSC thermograms of the pure acrylic 

and CuxS nanocomposited emulsions; 

(A) AE1, (B) E1-CE2, (C) AE2, and 

(D) AE2-CE2.

3.3. 에멀젼의 표면형상

  FE-SEM으로 찰한 PET 필름 에 코 된 

아크릴 에멀젼과 CuxS 나노입자 에멀젼 코 층

의 표면형상을 Fig. 4.와 Fig. 5.에 각각 나타내

었다. Fig. 4.에서 보면 아크릴 에멀젼 AE-1의 

경우 탈이온수로 세척 , 후 변화가 거의 없이 

깨끗한 표면을 보 으며, 이는 에멀젼 합에 

사용된 redox 개시제의 양이 소량이어서 표면

에는 향을 미치지 않는 것으로 단된다. 

  Fig. 5.의 CuxS 나노입자 에멀젼의 표면층의 
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경우 첨가된 CuSO4의 양에 계없이 AE-1과 

마찬가지로 깨끗한 표면을 보 지만 탈이온수

로 세척하기 의 경우 CuxS 나노입자의 합성

과정에서 가해진 염류의 양이 많아 도포 후에

도 그 로 남아 있었고, 이를 탈이온수를 사용

해 수세한 결과 염이 완 히 제거됨을 확인하

다.

 

 

(A)                 (B)

 

(C)                 (D)

Fig. 4. SEM images(×10,000) of acrylic 

emulsions; (A) PET, (B) AE-1, (C) 

AE-2, and (D) AE-1(×100,000).

 

(A)                 (B)

 

(C)                 (D)

Fig. 5. SEM images(×10,000) of CuxS         

nanocomposited emulsions; (A) 

AE1-CE2, (B) AE1-CE3, (C) 

AE1-CE3(After washing), and  (D) 

AE1-CE3(After washing, ×100,000).

  CuxS 나노입자 에멀젼에 포함되어 있는 

Cu2S의 형상  크기를 확인하기 해서 

100,000배의 고배율로 확인하 으나 그 형상이

나 크기를 확인할 수는 없었으며. 좀 더 높은 

배율로 확인하고자 하 지만 도포층이 열에 약

하여 괴됨으로써 분석 자체가 불가능하 다. 

하지만 필름층의 색상과 EDS 분석결과로 CuxS 

나노입자 에멀젼 에 포함된 CuxS의 존재를 

확인하 다.

3.4. 에멀젼 의 CuxS의 확인

  PET 필름 표면에 도포된 아크릴 에멀젼과 

CuxS 나노입자 에멀젼 코 층의 EDS 분석 결

과를 Fig. 6.에 나타내었다. 8과 8.9 keV에서 

Cu 피크를 확인하 고, 2.4 keV에서 S 피크를 

확인함으로써 아크릴 에멀젼으로부터 합성된 

CuxS 나노입자 에멀젼 에 포함된 CuxS를 확

인할 수 있었다. 아크릴 에멀젼으로부터 합성에 

사용된 CuSO4를 포함한 반응물의 함량이 증가

함에 따라 합성된 CuxS의 함량이 증가함을 Cu

의 량으로 확인하 다.

Fig. 6. EDS spectra of CuxS nano- 

composited emulsions; (A) AE1, (B) 

AE1-CE2, and (C) AE1-CE3.



6   이  수․김진우                                                                          韓國油化學 誌

- 450 -

3.5. 에멀젼의 특성

  Fig. 7.에는 본 실험에서 합성된 아크릴에멀

젼과 CuxS 나노입자 에멀젼의 특성을 PET 

필름 표면에 도포하여 가시 선 역에서의 

투과도를 조사하 다. CuxS의 양이 증가함에 

따라 더 많은 양의 가시 선을 흡수함을 알 수 

있었으며, 특이하게도 600 nm의 빛은 다른 

역과 다르게 흡수가 낮게 나타남을 알 수 있

었다.
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Fig. 7. Optical transmission spectra of PET 

films coated with emulsions; (A) 

AE1, (B) AE1-CE1, (C) AE1-CE2, 

and (D) AE1-CE3.

3.6. 에멀젼의 용액안정성

  20℃로 유지된 항온조에서 CuxS 나노입자 에

멀젼의 시간에 따른 용액의 안정성을 확인하

다. 아크릴 에멀젼의 경우 합성 후 particle을 

거의 찾아 볼 수 없었으며, 단량체의 조성에 따

라 제조된 AE-1, AE-2 모두 우유빛의 용액으

로 1개월이 지난 후에도 높은 유화안정성을 보

다. AE-1에 의해 제조된 CuxS 나노입자 에

멀젼 용액의 경우도 용액 에서 합성된 CuxS

의 양이 증가함에 따라 용액의 색상이 진한 올

리 그린색상을 나타내었으나 용액의 안정성에

는 별다른 변화를 찾아볼 수 없었다. 다만 

AE-2의 경우 반응물이 CuSO4의 양이 0.883 %

일 경우 CuxS 합성 반응 도  합체의 응집에 

의한 particle 생성에 따른 침 이 발견되었다. 

이는 합성된 CuxS와 배 결합을 형성할 수 있

는 AN의 양이 AE-1 보다 기 때문으로 단

된다. AE-1의 경우도 CuSO4의 양을 1% 정도 

증가시켜 반응하 을 때는 진한 올리 그린색

상의 침 이 생성됨을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

  본 실험에서는 단량체로서 MMA, BA와 AN

을 사용하여 pre-emulsion 합법에 의해 

particle의 형성이 거의 없고 용액안정성이 매우 

우수한 아크릴 에멀젼을 합성하 다. 그리고 합

성된 아크릴 에멀젼을 이용하여, 용액 에서 

직  CuxS 나노입자를 합성하 다. 아크릴 에

멀젼에 첨가한 CuSO4 등의 반응물 함량이 증

가함에 따라 생성 CuxS의 양도 증가하 으며 

제조된 에멀젼의 색상은 짙은 올리 그린색을 

띄었다. 합성된 CuxS 나노입자 에멀젼 용액을 

PET 필름 에 도포한 결과 가시 선을 흡수

하는 깨끗한 표면을 갖는 코 층을 형성할 수 

있었으며. AN 함량이 50%인 AE-1에 의해 제

조된 CuxS 나노입자 에멀젼이 AE-2를 사용하

여 제조된 에멀젼 용액에 비해 더 많은 CuxS를 

포함하고 있었으며, 용액 안정성도 보다 우수하

다.
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