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요 약：폴리올레핀은 광범위한 분야에서 이용되는 범용성 고분자로 물성이 우수하고 가격경쟁력이 높기 때문에 오랜 

시간 동안 산업적 요구에 따라 발전하여 왔다. 그러나 폴리올레핀은 비극성 재료로서 다른 물질과의 상호 작용이 

부족하기 때문에 그 용도가 제한되고 있다. 따라서 폴리올레핀 사슬에 극성기를 도입함으로써 그 응용 분야를 확장하기 

위한 노력이 계속되고 있다. 폴리올레핀에 기능성을 부여하기 위하여 블록 공중합체 및 그라프트 공중합체로 대표되는 

분절 공중합체를 합성할 수 있으며, 이러한 공중합체는 폴리올레핀 고유의 물성 손실을 최소화함과 동시에 기능성을 

부여할 수 있다는 점에서 주목 받고 있다. 또한 리빙 라디칼 중합법을 이용하면 잘 제어된 구조와 조성을 가지는 

공중합체를 제조할 수 있으며, 다양한 중합공정에 적용될 수 있다. 이에 따라, 본 리뷰에서는 리빙 라디칼 중합법을 

이용한 폴리올레핀 기반 블록 또는 그라프트 공중합체의 제조 예들에 대하여 정리해 보았다. 

ABSTRACT：Polyolefin is one of the most important commodity polymers having excellent physical properties and cost 
competitiveness, which has continuously broadened their market in response to a heavy demand from industry. However, 
the lack of polarity in polyolefin has limited its applications, especially where interactions with other materials are important. 
In view of the above, the incorporation of polar functional groups in polyolefin has been widely attempted. Especially, 
the preparations of segmented modified polyolefin copolymers, such as block and graft copolymers have been extensively 
investigated, since the loss of the original properties of polyolefin can be minimized while the polar segments can endow 
interactions with other materials. Living radical polymerization (LRP) method can be one of the most attractive synthetic 
tools for the preparation of the modified polyolefin block or graft copolymers. In this review, progress on the preparation 
of the polyolefin based block or graft copolymers through LRP technique is briefly summarized.
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1. 서 론

폴리올레핀은 뛰어난 물성과 낮은 가격으로 인하여 가장 

큰 시장을 이루고 있는 범용고분자로서, 일반 생활용품부터 

산업용 구조재료까지 매우 광범위하게 사용되는 재료이다. 그
러나 폴리올레핀은 사슬이 탄화수소으로 이루어진 대표적 비

극성 고분자로서, 상용화제, 접착제 등 다른 물질과의 상호 

작용이 중요한 분야에의 사용이 제한된다1. 이에 따라, 극성 

단량체 또는 극성 사슬을 폴리올레핀에 도입하여 폴리올레핀 

기반 극성 기능화 공중합체를 합성하는 기술은 오랜 기간 동

안 중요한 연구목표 중의 하나가 되어 왔다.
폴리올레핀 기반 극성 공중합체의 제조 중, 가장 단순한 

접근방법은 올레핀과 극성단량체간의 직접 공중합이다2-4. 그
러나 이 경우 극성기들이 중심금속의 배위위치를 방해하게 

되어 공중합이 쉽지 않으며3-5, 공중합에 성공한 예들이라 할 

지라도 폴리올레핀 자체의 물성을 담보할 수 있는 분자량이나 

결정성 등을 확보하지 못하고 있다.
반면, 극성 고분자 사슬과 폴리올레핀 고분자 사슬로 구성

된 블록 또는 그라프트 공중합체는 폴리올레핀 사슬로부터 

유래되는 우수한 기계적 물성의 손실을 최소화하면서 극성 
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Figure 1. Schematic representation for the preparation of polyolefin based block copolymers via chain extension process (a) and their 
examples: ATRP20(b), NMP21(c), RAFT22(d).

고분자 사슬로부터 유래되는 기능성을 부여할 수 있다는 점에

서 활발하게 연구되고 있다6-9.
리빙 라디칼 중합법 (living radical polymerization, LRP)은 

다양한 종류의 극성단량체들을 분자단위에서 제어하며 중합

함으로써, 기능기와 기능기의 분포, 고분자의 분자량, 분자량 

분포 등을 정밀 조절할 수 있으며, 이에 다라 단독 중합체 뿐 

아니라, 공중합체, 블록 공중합체, 그라프트 공중합체 등 다양

한 구조의 고분자를 설계하고 정밀 제조할 수 있다10-12. 특히, 
LRP법은 블록 또는 그라프트 공중합체를 제조하는 것에 있어

서 매우 유용한 중합 기술로 알려져 있다13,14. 
LRP법은 Cu 등의 전이금속 촉매를 사용하는 atom transfer 

radical polymerization ATRP) 기술11,15,16, (2,2,6,6-tetramethyl-pi-
peridin-1-yl)oxyl (TEMPO) 등의 안정한 라디칼을 사용하는 ni-
troxide mediated polymerization (NMP) 기술10,17,18, S를 포함한 
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사슬이동제를 사용하는 reversible addition-fragmentation chain 
transfer (RAFT) 기술19 등 세 가지 세부기술로 분류할 수 있다.

일반적으로 블록 공중합체는 거대개시제를 제조한 후 이의 

사슬연장 (chain-extension) 반응을 이용해 합성할 수 있다 

(Figure 1). 그라프트 공중합체의 경우, 개시반응기의 위치가 

주사슬에 존재하고 이로부터 곁사슬을 중합하여 나오는 

“grafting-from” 방법 (Figure 2), 미리 제조된 고분자 사슬의 

기능성기와 주사슬의 기능성기가 반응기에 의하여 결합을 형

성하는 “grafting-onto” 방법 (Figure 3), 거대단량체를 만들고 

이를 공중합하는 “grafting-through” 방법 (Figure 4) 등에 의하

여 합성될 수 있다. 이 중 사슬연장과 “grafting-from” 에 의한 

방법이 주류를 이루고 있으며, “grafting-onto” 방법에 의한 결

과는 거의 보고되고 있지 않다.
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Figure 2. Schematic representation for the preparation of polyolefin based graft copolymers via “grafting-from” process 
(a) and their examples: ATRP23 (b), NMP24 (c).
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Figure 3. Schematic representation for the preparation of polyolefin based graft copolymers via “grafting-onto” process.



Study on the controlled preparation of polyolefin based block or graft copolymers 33

R'

R'

+

Copolymerization
via CRP process

"grafting-through"

macromonomer

polar monomer

Graft copolymer

O

O

O

O

CH3
y z

n

x

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

CH3
y z

n

x

Polyethylene
macromonomer

n-Butyl acrylate

+
ATRP

T = 100oC
Solvent = anisole
Catalyst = CuBr/PMDETA
Initiator = DMDBHD or EBP

Poly(n-butyl acrylate)-graft-polyethylee

(a)

(b)

Figure 4. Schematic representation for the prepration of polyolefin based graft copolymers via “grafting-through” process (a) and its 
example25 (b).

이에 본 리뷰에서는, LRP법을 이용한 폴리올레핀 기반 극

성 블록 및 그라프트 공중합체 합성법에 대하여 합성방법의 

종류에 따라 정리하여 보았다.

2. 사슬연장법에 의한 블록공중합체의 제조

2-1. ATRP법에 의한 제조

에틸렌과 알릴 알코올 공중합체를 이용해 합성된 폴리올레

핀을 이용하면 ATRP법의 거대개시제로 작용하여 폴리올레

핀기반 블록공중합체를 제조할 수 있다 (Figure 1)20. 또한 특정 

메탈로센 촉매를 사용하면 말단이 hydroxylated된 폴리에틸렌

을 획득할 수 있으며, 이는 2-bromo-2-methylpropionyl bromide
와 esterification 반응을 통해 ATRP법의 거대개시제로 변환될 

수 있다. 이 거대개시제로부터 methyl methacrylate (MMA) 등
의 극성고분자의 사슬연장 반응을 통해 블록공중합체를 합성

할 수 있다.
사슬의 열분해 또는 중합과정 도중 β-hydride elimination 

반응에 의해 말단이 불포화된 폴리올레핀은 블록공중합체를 

합성하기 좋은 재료로 잘 알려져 있다26-28. 상용 폴리프로필렌

의 열분해로 얻어진 말단이 불포화된 폴리프로필렌은 브롬화

를 통해 ATRP개시제로 사용할 수 있다29. 이 반응은 allylic 
bromide 위치에서 개시하여 사슬연장반응이 높은 효율로 진

행된다는 장점이 있으나, 불포화 결합부위에 개시 site를 도입

하는 것이 쉽지 않다는 단점 또한 가지고 있다.
Degenerative transfer (DT) 에틸렌중합과 ATRP의 조합과 같

이 서로 다른 두 개의 중합 메커니즘의 조합은 폴리에틸렌 

기반 블록공중합체를 합성하는데 적합하다. DT 배위중합은 

bis(imino)pyridine iron/diethyl zinc binary 촉매 시스템을 매개

로 하여 폴리에틸렌 사슬의 말단에 높은 Zn 기능성을 부여한

다. Zn 말단의 폴리에틸렌은 dry air 조건에서 산화되고, 이의 

가수분해를 통해 hydroxy 말단의 폴리에틸렌 (PE-OH)을 형성

할 수 있다. PE-OH는 2-bromo-2-methylpropionyl bromide와 es-
terification 반응을 통해 ATRP 개시제를 형성하여 사슬연장을 

통해 블록공중합체를 합성할 수 있게 된다30.
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이와 같은 맥락에서, Pd-diimine 촉매를 이용한 에틸렌 중합

과 ATRP법을 조합하여 폴리에틸렌 기반 블록공중합체를 합

성할 수 있다31. 킬레이트 구조에 2-bromoisobutyryl group으로 

기능화된 Pd-diimine 촉매를 합성하여 폴리에틸렌을 중합하면 

ATRP의 거대개시제로 사용할 수 있다. 이 과정에서 사용된 

두 가지 중합법은 모두 리빙성을 나타내고 있으며, 그에 따라 

분자량 및 분자량 분포가 정밀하게 제어된 구조의 폴리에틸렌 

기반 블록공중합체의 합성이 가능하다.

2-2. NMP법에 의한 제조

D’Agosto21,32 등은 alkylmagnesium 유도체와 lanthanidocene 
복합 물질간의 사슬이동반응을 이용한 pseudo-living 에틸렌 

중합법을 제시하였다 (Figure 1). 합성된 폴리올레핀 dia-
lkylmagnesium 화합물은 nitroxide로 말단이 기능화되어 NMP
반응의 거대 개시제 역할을 할 수 있다. 여기에 극성 단량체의 

NMP반응을 통해 블록공중합체의 합성이 가능하다.

2-3. RAFT법에 의한 제조

폴리에틸렌 거대사슬이동제를 통해 MMA의 사슬연장 반

응을 이용하면 PE-block-PMMA의 합성이 가능하다. 사슬 말

단이 일차알콜인 PE-OH을 에틸렌과 알릴알콜의 공중합을 이

용해 합성하고, 이 말단 –OH group을 2-chlorophenylacetyl-
chloride와 반응하여 PE-CPA를 합성한다. 말단 CPA group은 

다시 dithiocarbonyl 화합물과 함께 MMA의 RAFT 중합을 위한 

거대 사슬이동제로 전환됨으로써 폴리에틸렌 기반 블록공중

합체의 제조가 가능하다 (Figure 1)22.
한편, 상업화된 폴리올레핀 (Kraton L-1203)을 RAFT agent

로 전환하여 블록공중합체를 합성할 수도 있다. Hydroxyl 말
단의 에틸렌-부틸렌 공중합체 (Kraton L-1203)과 acid-function-
alized dithioester 화합물간의 반응을 통해 폴리올레핀 기반 

RAFT 거대사슬이동제를 제조한 후 사슬연장 반응을 이용해 

블록 공중합체를 합성할 수 있다33.

3.“Grafting-from” 법에 의한 그라프트 공중합체 합성

3-1. ATRP법에 의한 제조

메탈로센 촉매를 기반으로 한 에틸렌과 10-undecen-1-ol의 

공중합체를 합성할 수 있으며, 이를 이용해 ATRP 반응의 거대

개시제로 이용할 수 있다 (Figure 2)23. 이를 거대개시제로 사용

하여 “grafting-from” 과정을 통해 acrylate 및 methacrylate 계열 

단량체와 구조가 정밀하게 제어된 그라프트 공중합체의 합성

이 가능하다. 이 반응의 성공적인 제어를 위해서는 단량체의 

농도를 낮게 유지하고 halogen exchange 반응을 제어하는 것이 

중요하다.
폴리프로필렌과 1,4-divinylbenzene의 공중합체는 Ziegler- 

Natta 공중합을 통해 합성할 수 있다. 공중합체 안에 포함된 

pendent vinyl benzene group은 HCl의 hydrochlorination 반응에 

의해 benzyl halide로 전환되고 이는 ATRP법의 개시제로의 활

용이 가능하며 “grafting-from” 과정에 의해 폴리프로필렌 기

반 그라프트 공중합체를 합성할 수 있다34.
폴리올레핀을 브롬화하면 ATRP법의 개시제로 이용할 수 

있다. Ying 등은 ethylene-propylene-diene terpolymer (EPDM)을 

브롬화하면 EPDM-graft-PMMA를 합성하기 위한 ATRP 법의 

거대 개시제로 이용에 관한 연구를 수행한 바 있으며35, 이 

외에도 에틸렌과 스티렌의 공중합체를 브롬화하거나36, 에틸

렌/p-methylstyrene 공중합체를 브롬화함으로써 폴리에틸렌 

기반 그라프트 공중합체를 합성하는 것이 가능하다37.
상업화된 poly(1-butene)의 곁사슬에 전이금속 촉매에 의

한 위치선택적 C-H borylation 반응과 이에 이은 boronic ester
의 산화반응으로 hydroxy-functionalized poly(1-butene)을 합

성할 수 있다. 이 hydroxyl-functionalized poly(1-butene)과 

2-bromoisobutylryl bromide 사이의 esterification 반응으로 인

해 ATRP 법을 이용한 “grafting-from” 과정에 의해 poly(1-bu-
tene) 기반 그라프트 공중합체의 합성이 가능하다.

폴리프로필렌 기반 그라프트 공중합체는 maleic anhydride
로 기능화된 폴리프로필렌 (PP-MAH)를 이용해 합성이 가능

하다. PP-MAH와 ethanolamine을 반응하여 –OH group으로 기

능화된 폴리프로필렌을 합성하고 2-bromoisobutyryl bromide
을 이용해 폴리프로필렌에 2-bromoisobutyryl group을 도입함

으로써 ATRP 법의 거대개시제로 사용할 수 있다. 여기에 극성 

단량체를 도입함으로써 폴리프로필렌 기반 그라프트 공중합

체를 합성할 수 있다38.
라디칼 개시제 또는 UV를 이용하여 폴리에틸렌 필름에 

2,2,2-tribromoethanol 또는 benzophenone을 도입할 수 있으며, 
도입된 부위는 ATRP 법의 개시 부위로 전환할 수 있다39. UV
의 조사시간을 적절하게 제어함으로써 폴리에틸렌 필름에 개

시 부위의 숫자를 조절할 수 있으며, peroxide 역시 감마선 조

사에 의해 폴리에틸렌에 ATRP의 개시부위로서 도입될 수 있

다40. 폴리프로필렌 필름의 표면개질 또한 photo-bromination  
process를 통해 가능하며, 뒤이은 ATRP 과정을 통해 극성 단량

체의 그라프팅이 가능하다41.
위에 제시한 방법들은 폴리올레핀 기반 그라프트 공중합체

를 합성하는데 있어 유용한 방법이지만 폴리올레핀을 기능화

하고 거대개시제로 전환하는데 복잡하고 까다로운 과정을 거

치게 된다. 그러므로 구조가 정밀하게 제어된 폴리올레핀 거

대개시제를 보다 간단하고 쉽게 합성하는 것이 중요하다. 
Acrylate-type의 inimer, 2-(2-bromoisobutyryloxy) ethyl acrylate
와 함께 Pd-diimine 촉매를 이용하여 chain walking 에틸렌 공

중합 과정을 통해 one-pot으로 ATRP 개시 부위가 사슬에 존재

하는 hyperbranched 폴리에틸렌의 합성이 가능하다. ATRP 과
정을 통해 다관능의 거대개시제가 자동적으로 개시되어 hy-
perbranched 폴리에틸렌 core에 그라프트된 core-shell 구조의 
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공중합체를 합성할 수 있다42.
또한, poly(isobutylene) 공중합체 (EXXPRO3035 elastomer)

와 같은 개시부위를 가진 상업화된 고분자를 이용해 LRP 법
으로 그라프트 공중합체를 합성할 수 있다43,44. 고무성질의 고

분자와 유리상 곁사슬의 조합을 통해 조성에 따라 강인한 유

리상의 고분자부터 엘라스토머까지 합성된 그라프트 공중합

체의 물성을 다양하게 제어할 수 있다.
이 밖에 상업적 이용이 가능한 고분자로 Poly(ethyl-

ene-co-glycidyl methacrylate)를 ATRP 거대개시제로 전환하여 

MMA 또는 스티렌의 그라프팅을 통한 공중합체 합성하는 방

법이 있으며, sulfonyl chloride group이 폴리에틸렌 사슬에 무

작위로 분포하는 chlorosulfonated 폴리에틸렌 (CSPE)를 ATRP
법의 우수한 개시제로 사용하여 그라프트 공중합체를 합성하

는 방법도 있다45,46. 

3-2. NMP법에 의한 제조

올레핀과 alkoxyamine이 치환된 alkene간의 배위중합을 이

용하면 리빙 라디칼 중합 과정을 개시할 수 있는 활성종이 

포함된 폴리올레핀을 합성할 수 있다. 여기에 그라프트된 곁

사슬의 말단에 존재하는 alkoxyamine group은 재개시가 가능

하므로 최종적으로는 블록공중합체가 그라프트된 폴리올레

핀 기반 공중합체 또한 합성이 가능하다 (Figure 2)24,47,48.
Shimada49,50 등은 NMP법을 사용하여 peroxide로 개질된 폴

리프로필렌 파우더에 스티렌을 그라프트하여 공중합체를 합

성하였다. 폴리프로필렌 peroxide는 감마선 조사를 통해 제조

하고, “grafting-from” 법을 위한 거대개시제로 전환되어 스티

렌의 그라프팅이 가능하다. 
폴리올레핀 거대개시제는 nitroxide agent 조건 하에서 ben-

zoyl peroxide와 같은 라디칼 개시제를 도입함으로써 합성할 

수 있다. 극성단량체와 거대개시제간의 벌크중합의 결과로서 

극성고분자가 폴리올레핀 주사슬에 도입된 그라프트 공중합

체가 생성된다51. 마찬가지로 EPDM이나 부타디엔 고무와 같

은 폴리올레핀계열 엘라스토머 역시 이와 유사한 공정을 통해

서 극성기의 도입이 가능하다52,53. SBR의 경우 브롬화 과정을 

거친 후 여기에 nitroxide를 도입하여 이 곳으로부터 스티렌을 

중합하는 방법이 보고되어 있다54. 그러나 NMP법을 통해서는 

스티렌 계열의 단량체만이 중합이 가능하므로 폴리올레핀에 

높은 극성을 부여하기 위한 개질의 범위는 제한된다.

3-3. RAFT법에 의한 제조

Davis 등은 감마선 개시 RAFT 중합법을 이용하여 폴리올레

핀 표면에 단량체를 “grafting-from” 과정으로 그라프트 공중

합체를 합성하였다55.

4. “Grafting-through” 법에 의한 그라프트 공중합체 합성

“Grafting-through” 법은 폴리에틸렌 기반 그라프트 공중합

체의 합성에 적용될 수 있다. ATRP 법을 이용한 공중합체의 

합성을 예로 들면, 폴리에틸렌 거대 단량체와 극성 단량체 간 

ATRP 과정을 통해 공중합이 가능하다 (Figure 4)25. 폴리에틸

렌 거대단량체는 Pd-mediated 리빙 올레핀 중합 과정을 통해 

합성하고 여기에 n-butyl acrylate 단량체와 공중합을 하여 그

라프트 공중합체를 합성할 수 있다.

5. 결 론

폴리올레핀은 우수한 물성 및 가격 경쟁력으로 인해 광범위

하게 사용되는 재료이지만, 비극성의 성질로 인하여 다른 물

질과의 상호작용이 부족하기 때문에 극성기의 도입을 통한 

극성 기능화가 요구된다. 특히 리빙 라디칼 중합법을 이용하

면 균일한 구조를 가지고, 다양한 기능성기를 가진 고분자를 

설계하고 합성할 수 있다. 이에 본 리뷰 논문에서는 리빙 라디

칼 중합법을 이용한 폴리올레핀의 극성 개질법을 그 방법에 

따라 분류하여 정리해 보았다. 블록이나 그라프트 공중합체는 

폴리올레핀 고유의 우수한 물성의 저하를 최소화하면서 개질

할 수 있는 좋은 방법으로, 그 중에서도 사슬 연장법에 의한 

블록공중합체와 “grafting-from” 법에 의한 그라프트 공중합체

의 합성법이 가장 많이 연구되어 왔다. 성공적으로 개질된 폴

리올레핀기반 공중합체는 상용화제, 접착제, 개질제 등 지금

까지 적용되지 못했던 신규 응용 분야에 적용될 수 있는 만큼 

앞으로 이에 대한 보다 폭넓은 연구가 진행될 것으로 기대된

다.
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