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분산중합에 의한 폴리스티렌-폴리에테르이미드 코어-셀 입자의 합성
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초    록

2,2’-Bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy) phenyl]propane dianhydride와 3,5-diamniobenzoic acid의 반응에 의해 얻어진 폴리에테
르아미드산을 안정제로 사용하여 스티렌을 분산중합하여 폴리스티렌-폴리에테르아미드산 코어-셀 입자를 얻었다. 폴
리에테르아미드산의 결합 효율을 증가시키기 위하여 4-vinylbenzyltrimethylammonium chloride를 공단량체로 사용하였
다. 에탄올-물(7 : 3) 혼합용액을 반응매질로 사용했을 때 입자의 안정성 가장 높았고 입자의 크기도 비교적 균일하였
다. 폴리스티렌-폴리에테르아미드산 코어-셀 입자의 크기는 스티렌의 양에 비례하여 증가하였다. Dimethylformamide-
물 혼합용액에서 중합한 경우에는 입자의 크기 분포가 넓어졌다. 폴리스티렌-폴리에테르아미드산 코어-셀 입자의 셀
을 화학적으로 이미드화 하여 폴리스티렌-폴리에테르이미드 코어-셀 입자로 변환시켰다. 

Abstract
Polystyrene-poly(etheramic acid) core-shell  particles were prepared by dispersion polymerization of styrene using poly(ethera-
mic acid) obtained by the reaction of 2,2’-bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy) phenyl]propane dianhydride and 3,5-diamniobenzoic 
acid as a stabilizer. 4-Vinylbenzyltrimethylammonium chloride was used as a comonomer to increase the binding efficiency 
of poly(etheramic acid). When the ethanol-water mixture (7 : 3) was used as a reaction medium, particles were stabilized well 
and the size distribution of particles was fairly narrow. The particle size increased with the amount of styrene. The particles 
polymerized in the dimethylformamide-water mixture had a broad size range. Polystyrene-poly(etheramic acid) core-shell  par-
ticles were transformed to polystyrene-polyetherimide core-shell particles by the chemical imidization of shells.
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1. 서    론
1)

단분산성 고분자 입자는 최근 의료용 진단, 약물전달 시스템, 및 전

자 소재, 광결정 등의 여러 분야에서 응용이 연구되고 있다[1-5]. 단분

산성 고분자 입자는 유화중합, 분산중합 등에 의해 합성될 수 있는데, 

0.5∼10 µm 크기의 단분산성 고분자 입자는 주로 분산중합의 의해 

제조된다[6]. 분산중합은 침전중합의 한 종류로서 단량체를 라디칼 개

시제를 사용하여 용매 중에서 중합시키면 중합된 고분자는 반응매질

에 용해되지 않기 때문에 입자로 침전된다. 이때 침전된 입자들을 응

집을 방지하기 위해 안정제가 첨가되는데, 반응매질에 용해되면서 침

전된 고분자 입자에 대해 중간 정도의 친화성을 갖는 고분자들이 분
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산중합의 안정제로 적절하다고 알려져 있다. 스티렌의 분산중합에서

는 주로 polyvinylpyrrolidone, polyethylene oxide, poly(2-ethyl-2-ox-

azoline), hydroxypropyl cellulose, 및 poly(acrylic acid) 등의 고분자들

이 안정제로 사용되어왔다[7-11].  

방향족 폴리이미드는 이미드 고리를 갖는 고성능 고분자의 한 종류

로서 우수한 열안정성 및 기계적 특성 때문에 전자산업, 항공산업 등

의 다양한 분양에 응용되고 있다. 그런데 방향족 폴리이미드는 사슬

이 강직하여 유리전이온도(Tg)가 높고 유기용매에 잘 용해되지 않아

서 가공이 어렵다. 따라서 방향족 폴리이미드는 주로 전구체인 폴리

아미드산을 합성하고 이를 필름과 같은 원하는 형태로 성형한 후 가

열 또는 화학반응에 의해 폴리이미드로 전환시킨다. 

폴리아미드산은 카르복시산 기와 아미드 기가 이미드 고리를 형성

하기 전 단계이므로 유기용매에 용해될 수 있다. Watanabe 등은 

4,4’-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride (6FDA)와 4,4’-oxydianiline 

(ODA)의 반응으로 얻어진 폴리아미드산 등 몇 종류의 폴리아미드산

을 안정제로 사용하여 에탄올에서 스티렌을 분산중합 하고, 폴리스티
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Scheme 1.

렌 입자에 결합된 폴리아미드산을 이미드화 하여 폴리스티렌-폴리이

미드 코어-셀 입자를 얻었다[12,13].

폴리에테르이미드는 가공성의 향상을 위해 이소프로필리덴 연결기

와 에테르 연결기가 도입된 방향족 폴리이미드의 한 종류이다. 폴리

에테르이미드도 폴리이미드와 유사하게 우수한 열적 안정성, 화학 안

정성 및 기계적 특성 때문에, 전자 산업 등 여러 분야에서 다양하게 

사용되고 있다. 폴리에테르이미드는 이무수산과 디아민을 반응시켜 

폴리에테르아미드산을 합성한 후 폴리에테르아미드산을 열 또는 화

학적 방법에 의해 이미드화 하여 얻어질 수 있다. 폴리에테르아미드

산도 에탄올과 같은 유기용매에 용해될 수 있어 스티렌의 분산중합에 

안정제로 사용될 수 있으며, 폴리에테르아미드산은 이소프로필리덴 

연결기와 에테르 연결기를 갖기 때문에 폴리아미드산보다 유연하여 

안정제로서의 성능이 향상될 수 있다. 

본 연구에서는 2,2’-bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy) phenyl]propane di-

anhydride (BPADA)와 3,5-diamniobenzoic acid (DABA)를 반응시켜 

얻어진 폴리에테르아미드산을 안정제로 사용하여 스티렌을 분산중합 

하였다. 그리고 얻어진 폴리스티렌-폴리에테르아미드산 코어-셀 입자

의 셀을 이미드화 하여 폴리스티렌-폴리에테르이미드 코어-셀 입자를 

합성하였다. 이때 스티렌의 분산중합에서 반응매질의 종류 및 중합 

조건에 따른 입자의 크기 및 분포를 조사하고 최적의 중합 조건에 대

하여 연구하였다. 얻어진 폴리스티렌-폴리에테르이미드 코어-셀 입자

는 폴리에테르이미드 셀에 의해 열안정성, 화학안정성 및 기계적 특

성이 향상되고 셀에 존재하는 카르복시산기는 다양한 반응에 이용될 

수 있을 것으로 기대되었다. 

2. 실    험 

2.1. 시약

스티렌(Aldrich)은 inhinbitor 제거 칼럼을 통과시킨 후 사용하였으며, 

3,5-diamniobenzoic acid (DABA) (Aldrich)는 승화시켰고 2,2-bis[4-(3,4-

dicarboxyphenoxy) phenyl]propane dianhydride (BPADA) (Aldrich)는 톨

루엔-무수아세트산 혼합용매에서 재결정하였다. 4-Chloromethylstyrene, 

trimethylamine, hydroquinone, dimethylacetamide (DMAc), dime-

thylformamide (DMF), 에탄올, 메탄올, 및 아세토니트릴은 Aldrich에서 

구입한 후 그대로 사용하였다. 2,2’-Azobisisobutyronitrile (AIBN)은 

Junsei에서 구입하여 사용하였다.

2.2. 4-Vinylbenzyltrimethylammonium chloride (VBA)의 합성 

Trimethylamine의 메탄올 용액(25%, 16.52 g)에 4-chloromethylstyr-

ene (9.12 g) 및 hydroquinone (0.10 g)을 첨가하고 0 ℃에서 6 h, 상온

에서 24 h 동안 교반하였다. 회전증발기를 사용하여 반응용액에서 메

탄올을 제거한 후 아세톤을 첨가하여 VBA의 침전을 얻었다. 얻어진 

VBA는 아세토니트릴-아세톤 용액에서 재결정한 후 상온에서 감압하

에 건조하였다.

2.3. BPADA-DABA 폴리아미드산의 합성 

교반기와 질소유입구가 장치된 100 mL 3구 플라스크에서 DABA 

(0.7588 g)을 DMAc (20 mL)에 용해시킨 후 BPADA (2.596 g)를 첨가

하였다. 반응용액을 상온에서 24 h 교반한 후 증류수에 침전시켜 

BPADA-DABA 폴리에테르아미드산을 얻었다. 얻어진 폴리에테르아

미드산은 상온에서 감압 하에 건조하였다.

2.4. 폴리스티렌-폴리에테르아미드산(PS-PEAA) 코어-셀 입자의 합성

교반기, 냉각기 및 질소유입구가 장치된 250 mL 3구 플라스크에서 

BPADA-DABA 폴리에테르아미드산(0.168 g), potassium carbonate 

(0.052 g) 및 VBA (0.052 g)를 100 mL의 반응 용매(7/3 = v/v)에 용해

시켰다. 이 반응 용액에 스티렌(8.0 g)과 AIBN (0.16 g)를 첨가한 후 

70 ℃에서 24 h 교반하여 PS-PEAA 코어-셀 입자를 얻었다. 얻어진 

입자는 에탄올 수용액으로 3회 세척한 후 동결 건조하였다.

2.5. PS-PEAA 코어-셀 입자의 이미드화

PS-PEAA 코어-셀 입자(1.0 g)를 15 mL of acetic anhydride에 분산

시킨 후 4-(dimethylamino)pyridine (2.0 g)을 첨가하고 상온에서 24 h 

교반하였다. 반응 혼합물을 50 mL의 증류수에 침전시켜 폴리스티렌-

폴리에테르이미드(PS-PEI) 코어-셀 입자를 얻었다. 얻어진 PS-PEI 코

어-셀 입자는 감압 하에 건조하였다.

2.6. 기기 및 분석

함성된 폴리에테르아미드산, PS-PEAA 입자 및 PS-PEI 입자의 적

외선 분광분석(FT-IR)은 Jasco FT/IR-4100을 사용하여 측정하였다. 입

자의 열적 특성은 시차주사열량계(DSC) (Perkin Elmer DSC-2)를 사

용하여 측정하였고 열중량분석(TGA)은 Perkin Elmer TGA-2를 이용

하여 승온 속도 10 ℃/min으로 질소 분위기에서 측정하였다. 입자의 

형태 및 크기는 Tescan의 VEGA Ⅱ LSU 주사전자현미경(SEM)을 사

용하여 관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

폴리스티렌-폴리에테르이미드 코어-셀 입자의 합성 경로는 Scheme 

1과 같다. 먼저 DABA와 BPADA를 반응시켜 BPADA-DABA 폴리에

테르아미드산을 합성하고, 얻어진 폴리에테르아미드산을 안정제로 사

용하여 스티렌을 분산중합 하였다. 분산중합에서는 개시제가 분해됨

에 따라 반응매질 속에서 중합이 진행되면 올리고머 라디칼들이 생성

되고 올리고머 라디칼 들이 임계 길이 이상으로 성장하면 침전되어 

핵을 형성한다. 이 핵들이 응집하면서 입자가 성장하는데 이때 고분

자 안정제로의 사슬이동반응에 의하여 입자 사슬-안정제 사슬로 이루

어진 그래프트 공중합체가 형성된다. 이 그래프트 공중합체와 단순히 

입자의 표면에 흡착된 고분자 안정제가 성장 입자를 안정화시키는데, 

El-Aasser 등은 입자의 안정화에 그래프트 공중합체가 반드시 필요하
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Ingredient  Amount, g

Styrene 

VBA

AIBN 

BPADA-DABA poly(etheramic acid)

Potassium carbonate

Ethanol 

H2O

16.0

0.053

0.160

0.168

0.052

55

30

Table 1. Recipe for the Preparation of Polystyrene-Poly(etheramic acid)
Core-Shell Particle by Dispersion Polymerization

(a)
  

(b)

Figure 1. Scanning electron micrographs of polystyrene-poly(etheramic 
acid) core-shell partilce polymerized (a) in ethanol-water (7 : 3) (b) in 
DMF-water (7 : 3).

Figure 2. Effect of amount of styrene on particle size (PEAA = 0.25
mmol, VBA = 0.25 mmol, K2CO3 = 0.375 mmol, ethanol = 70 mL,
and water = 30 mL).

다고 주장하였다[14]. 고분자 안정제의 결합 효율을 증가시키기 위해 

macromonomer를 공단량체 겸 안정제로 사용하거나 thiol 말단기를 

갖는 polyehtylene odixe를 사슬이동제 겸 안정제로 사용하는 방법도 

사용되었다[15,16]. 그런데 현재 가장 효율이 높은 고분자 안정제는 

양친성 블록공중합체로서 친입자 블록은 입자의 표면에 결합되고 친

용매 블록은 입자를 안정화시킨다[17]. 최근에는 분산중합 도중에 re-

versible addition-fragmentation chain transfer에 의해 블록공중합체를 

형성시키고 이를 안정제로 사용하는 분산중합도 많이 연구되고 있다

[18]. 폴리아미드산을 안정제로 사용하여 스티렌을 분산중합 할 경우 

라디칼의 사슬이동 반응에 의한 그래프트 공중합체는 생성되기가 어

렵고, 폴리아미드산이 입자의 표면에 물리적으로 흡착하게 된다. 따라

서 코어-셀 입자의 셀을 형성할 수 있을 만큼의 충분한 양의 폴리아미

드산이 입자의 표면에 결합되지 않는다. 폴리스티렌 입자 표면에 많

은 양의 폴리아미드산을 결합시키기 위해서 Watanabe 등은 VBA를 

공단량체로 사용하였다[12]. 스티렌-VBA 공중합체의 사급 암모니움 

염과 폴리아미드산의 카르복시 음이온 사이에 정전기 인력이 발생하

기 때문에 폴리아미드산이 입자에 효과적으로 결합될 수 있다. 폴리

스티렌 단독중합체의 경우 약 15% 정도의 폴리아미드산이 흡착된 반

면 스티렌-VBA 공중합체에는 약 80% 정도의 폴리아미드산이 결합된

다고 보고되었다. 본 연구에서도 폴리에테르아미드산을 입자에 다량 

흡착시키기 위해 VBA를 공단량체로 사용하였다. VBA는 4-chlor-

omethylstyrene와 trimethylamine의 반응에 의해 합성하였다. 

폴리에테르아미드산을 안정제로 사용한 스티렌의 분산중합에 있어

서 스티렌, VBA 및 폴리에테르아미드산의 조성이 합성된 입자의 안

정성에 영향을 미쳤는데 최적 조성은 Table 1과 같다. 100 mL의 반응

매질에 스티렌 16 g (153.6 mmol), VBA 0.053 g (0.25 mmol) 및 폴리

에테르아미드산 0.168 g (0.25 mmol)을 사용한 경우가 안정성이 가장 

좋았다. VBA를 사용하지 않은 경우에는 입자의 응집이 발생하는데 

이는 폴리스티렌 입자에 폴리에테르아미드산이 효과적으로 결합되지 

않기 때문이다. VBA를 과량 사용한 경우에도 입자의 응집이 증가하

였는데 이는 폴리스티렌 입자의 친수성이 증가하여 입자의 안정성이 

감소하기 때문으로 사료된다. 스티렌의 분산중합에서는 에탄올 비롯

하여 메탄올, 이소프로판올 등의 알코올이 반응매질로 주로 사용되며 

반응매질의 용해도를 최적화하여 입자의 크기와 분포를 조절하기 위

해 물이 첨가된다. 6FDA-ODA 폴리아미드산을 사용한 스티렌의 분산

중합에서는 에탄올과 물의 비율이 8 : 2인 경우가 입자의 안정성 가장 

좋은 반면 BPADA-DABA 폴리에테르아미드산을 안정제로 사용한 본 

연구에서는 에탄올과 물의 비율이 7 : 3 (V/V)인 경우가 입자의 안정성

이 가장 좋았고 그 외의 비율을 갖는 에탄올-물 혼합용액에서는 다량의 

응집이 발생하였다. 이는 6FDA-ODA 폴리아미드산과 BPADA-DABA 

폴리에테르아미드산의 극성의 차이 때문으로 해석된다. 분산 중합에서 

고분자 안정제는 반응매질에 용해가 되어야 한다. 6FDA-ODA 폴리아

미드산의 경우에는 에탄올-물 혼합용액에 용해되지만 pyromellitic di-

anhidride 또는 benzophenone dianhydride 등으로부터 합성된 폴리아

미드산들은 에탄올-물 혼합용액에 잘 용해되지 않는다. 이런 경우에

는 폴리아미드산의 용해도를 증가시키기 위해 반응매질의 온도를 높

이거나 폴리아미드산이 잘 용해되는 양용매가 소량 첨가되어야 된다

[13]. 폴리에테르아미드산의 용해도를 향상시키기 위해 폴리에테르아

미드산을 triehtylamine 등의 3차 아민과 반응시킨 폴리에테르아미드산

염을 안정제로 사용하여 분산중합을 시도하였는데 이 경우에는 다량의 

응집이 발생하였다. 이는 폴리에테르아미드산 염이 에탄올-물 혼합용액

에 잘 용해되어 폴리스티렌 입자의 표면에 잘 결합되지 않기 때문이다. 

폴리에테르아미드산을 용해시키는 용매 중에 DMF가 있는데, DMF는 

폴리스티렌, poly(4-vinylpyridine) 및 poly(glycidyl mehacrylate) 등의 분

산중합에 반응매질로 사용되어 왔다[17,19,20]. DMF-물 혼합용액(7 : 3)

을 사용하여 스티렌을 분산중합 한 경우 폴리에테르아미드산이 잘 용해

되었고 입자의 응집이 발생하지 않았으나 입자 크기의 분포가 매우 넓어

졌다. DMF-물 혼합용매(7 : 3)의 용해도 상수는 16.35 (cal/cm3)0.5이고, 에

탄올-물(7 : 3) 혼합용매의 용해도 상수는 16.77 (cal/cm3)0.5인데 스티렌

의 용해도 상수는 9.3 (cal/cm3)0.5이고 폴리스티렌의 용해도 상수는 8.9 

(cal/cm3)0.5이다. 따라서 DMF-물 혼합용액를 사용한 경우 성장 사슬의 

용해도가 에탄올-물 혼합용액의 용해도 보다 높기 때문에 2차 핵생성이 

일어나는 것으로 해석된다. 

Figure 1은 합성된 PS-PEAA 코어-셀 입자의 SEM 사진인데 에탄올

-물 혼합용액에 비해서 DMF-물 혼합용액에서는 다양한 크기의 입자 

들이 관찰되었다. PS-PEAA 코어-셀 입자의 크기는 스티렌의 농도에 
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Figure 3. Scanning electron micrograph of PS-PEI core-shell particle.

Figure 4. FT-IR spectra of (a) PS-PEAA core-shell particles and (b) 
PS-PEI core-shell particles.

Figure 5. DSC thermogram of (a) PEAA, (b) PS-PEAA core-shell 
particles, and (c) PS-PEI core-shell particles.

Figure 6. TGA thermogram of (a) PEAA, (b) PS-PEAA core-shell 
particles, and (c) PS-PEI core-shell particles.

따라 증가하였다. Figure 2에서와 같이 스티렌의 양이 8 g에서 16 g으

로 증가됨에 따라 얻어진 입자의 크기도 550 nm에서 1.53 mm로 증가

하였다.

PS-PEAA 코어-셀 입자를 동결 건조시킨 후 폴리에테르아미드산 

셀을 이미드화 하였다. 폴리에테르아미드산은 열 또는 화학적 반응에 

의해 폴리에테르이미드로 전환될 수 있다. 열에 의한 이미드화의 경

우에는 250 ℃ 이상 가열해야 하는데, Tg가 100 ℃ 정도인 폴리스티

렌 코어가 변형될 수 있어서 4-(dimethylamino)pyridine과 acetic anhy-

dride를 사용하여 셀을 화학적으로 이미드화 하였다. Figure 3은 

PS-PEI 코어-셀 입자의 SEM 사진인데 구형이 약간 변형된 입자들과 

표면이 거친 입자들이 관찰되었다. Figure 4는 PS-PEAA 코어-셀 입자

와 PS-PEI 코어-셀 입자의 FT-IR 스펙트럼이다. PS-PEAA 코어-셀 입

자의 경우에는 3000 cm-1 (aromatic C-H stretching) 및 2850 cm-1 

(aliphatic C-H stretching)에서 폴리스티렌 특성 밴드가 관찰되었고, 폴

리에테르아미드산에서 카르복시산의 C = O에 해당되는 흡수밴드가 

1680 cm-1에서, 아미드의 C = O에 해당되는 흡수밴드가 1600 cm-1에

서, 그리고 C-NH에 해당되는 흡수 밴드가 1580 cm-1에서 관찰되었다. 

PS-PEI 코어-셀 입자의 FT-IR 스펙트럼에서는 1725 cm-1 (C = O 

stretching), 1380 cm-1 (C-N stretching) 및 750 cm-1 (C = O bending)에

서 이미드 고리의 특성 흡수 밴드들이 관찰되어 폴리에테르아미드산 

셀의 이미드화가 확인되었다. 

Figure 5는 폴리에테르아미드산, PS-PEAA 코어-셀 입자 및 PS-PEI 

코어-셀 입자의 DSC thermogram인데 폴리에테르아미드산의 DSC 

thermogram에서는 약 148 ℃에서 Tg에 해당되는 불연속이 관찰되었

다. PS-PEAA 코어-셀 입자의 경우에는 약 103 ℃ 부근에서 폴리스티

렌 코어의 Tg에 해당하는 불연속이 나타났으며 곧 이어 흡열 peak가 

관찰되었는데 이는 폴리에테르아미드산의 열이미드화 반응에 해당하

는 흡열 peak이다. PS-PEI 코어-셀 입자의 DSC thermogram에서는 폴

리스티렌 코어의 Tg에 해당하는 불연속만 관찰되었는데 이는 폴리에

테르이미드의 셀의 함량이 폴리스티렌 코어에 비해 낮고 폴리에테르

이미드 셀의 사슬이 상대적으로 딱딱하기 때문이다. Figure 6은 폴리

에테르아미드산, PS-PEAA 코어-셀 입자 및 PS-PEI 코어-셀 입자의 

TGA thermogram이다. 폴리에테르아미드산은 150 ℃부터 300 ℃까지 

열이미드화에 의한 중량 감소가 관찰되었고 600 ℃에서 60% 정도의 

중량이 감소되었다. PS-PEAA 코어-셀 입자와 PS-PEI 코어-셀 입자는 

450 ℃ 부근에서 100% 중량 감소가 관찰되었다. 이는 폴리에테르이

미드 셀의 함량이 낮아서 PS-PEI 코어-셀 입자의 중량 감소에 크게 영

향을 미치지 못했기 때문으로 사료된다. 

4. 결    론
 

본 연구를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. BTADA-DABA 폴리에테르아미드산을 안정제로 사용하여 스티

렌을 분산중합하여 PS-PEAA 코어-셀 입자를 얻었다.
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2. 스티렌의 분산중합에서 에탄올-물 혼합용매를 사용하였을 때 비

교적 균일한 입자를 얻었으며, 입자의 크기는 스티렌의 양에 따라 증

가하였다.

3. PS-PEAA 코어-셀 입자를 화학적 방법으로 이미드화하여 PS-PEI 

코어-셀 입자를 합성하였다. 
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