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요  약 : 본 Styrene (ST)과 sodium 1-allyloxy-2-hydroxypropane sulfonate (COPS-I)의 무유화 공중합을 
다양한 중합조건(ST, COPS-I, KPS, DVB의 농도 및 중합온도)하에서 실시하여, 165∼550 nm 입자경
범위의 단분산 라텍스를 제조하였다. 일반적으로 COPS-I와 KPS의 농도, 중합온도, DVB의 농도 등
의 변화는 고분자 입자수(입자경), 중합속도, 분자량, 제타전위 등에 밀접한 영향을 미침을 발견하였
다. 입자수의 증가는 중합속도와 제타전위를 증가시켰으나 분자량은 감소하였다. 

Abstract: Monodisperse poly[styrene-co-(COPS-I)] latices in the size range of 165∼550nm were successfully 
prepared by soap-free emulsion polymerization with various polymerization conditions (Styrene, COPS-I, KPS, 
DVB concentrations and polymerization temperature). In general, the COPS-I and KPS, DVB concentrations 
and polymerization temperature were closely related to the polymerization rate and the number of particles, 
molecular weight, and zeta potential. The polymerization rate and zeta potential increased, but molecular 
weight decreased, with increasing in the number of particles.

Keywords: surfactant-free emulsion copolymerization, styrene, sodium 1-allyloxy-2-hydroxypropane sulfonate 
(COPS-I), the number of particles and molecular weight, polymerization rate

1. 서  론
1)

높은 표면전하와 큰 굴절률을 보유한 단분산 고분

자입자는 광결정 분야에 많은 응용이[1-8] 기대된다. 
높은 표면전하를 가지는 라텍스는 전기적 반발력에 의

해 규칙적인 삼차원적 입자 배열성과 전기 영동성을 높

이고, 고분자의 큰 굴절률은 광결정의 반사율을 증가시

킨다[9-13]. 무유화중합은[14-18] 계면활성제의 첨가없이 

이온성 개시제 또는 이온성 공단량체를[4,9,10,11,19-24] 
사용하여 단분산성이 우수하고 높은 표면전하를 갖는 

고분자 미립자를 제조하는 방법으로 최근에는 광학 

또는 감지기능을 갖는 새로운 콜로이드 광결정 재료

[1-7] 제조에 사용되고 있다. 
특히, 3-allyloxy-2-hydroxy-1-propanesulfonic acid so-

†Corresponding author: KiChang Lee (kclee@gnu.ac.kr)

dium salt solution (COPS-I) 이온성 단량체는 styrene 
(ST)의 유화공중합에 의해 100∼400 nm 범위의 단분

산 라텍스제조와 콜로이드 광결정제조에 관한 연구가 

보고된바[9] 있으나, 무유화공중합에 의한 단분산의 

표면전하가 높은 라텍스제조 및 광결정에 관한 보고

는 별로 알려진 바가 없다.  
본 연구에서는 다양한 중합조건하(ST과 COPS-I의 

함량비 및 중합 온도의 조절, KPS와 DVB의 농도조

절)에서 ST과 COPS-I의 무유화공중합을 행하여 중합

속도, 입자경, 입자분포, 분자량, 라텍스의 전도도 및 

제타전위, 유리전이온도를 조사하였다. 

2. 실  험
2.1. 원료

Styrene (ST, Junsei)과 DVB (Divinylbenzene, 55%. 
Sigma-Aldrich)는 사용 전 inhibitor remover (Sigma-Aldrich, 
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Component Ingredients wt (%)

Monomer ST 2.91

Functional 
Monomer

COPS-I 0.06 (2.0*)

Medium DDI-Water 96.93

Initiator KPS 0.10 (3.3*)

Total 100

*based on styrene monomer weight.

Table 1. Standard Recipe

ST
(wt%)

Dn

(nm)
PSD

Mn
(× 104)

PDI

1.0 165 1.005 1.35 4.310

1.5 251 1.002 1.42 5.443

2.0 345 1.003 1.66 5.627

2.4 409 1.002 1.88 5.365

2.9 428 1.001 2.74 4.211

Polymerization condition: 70°C, 175 rpm for 6 hrs

Table 2. Soap-free Emulsion Polymerization of ST

Figure 1. SEM images of polystyrene latices A : 1.0, B :
1.5, D : 2.4, E : 2.9% in ST cocentration.

Figure 2. Conversion versus time curves with change of ST 
concentration.

St. Louis, MO, USA)를 통과시킨 후 질소로 퍼징하여 

사용하였다. Sodium 1-allyloxy-2-hydroxypropane sulfonate 
(COPS-I, 40%, Sigma-Aldrich) 및 potassium persulfate 
(KPS, Junsei)는 정제를 하지 않고 그대로 사용하였다. 
2차 증류수(DDI-Water)는 질소로 충분히 퍼징한 후 사

용하였다.

2.2. 무유화중합

무유화중합은 교반기와 질소 주입구, 온도계, 응축

기, 시료 추출 장치가 장착된 250 ml 4구 둥근 플라스

크에서 진행되었으며[18], 자동 온도조절기에 의해 지

정된 온도로 가열, 유지될 수 있도록 고안되었다. 
Table 1은 본 연구에서 사용한 ST와 COPS-I의 무유

화중합 기본 recipe이며, 70°C, 175 rpm의 중합 조건하

에서 수행하였다.
우선 COPS-I 기능성 단량체를 2차 증류수에 용해 

한 후 중합기에 부가한다. 이어서 ST 단량체를 부가

한 후 30분간 질소로 퍼징하면서, 반응기를 70°C로 승

온한다. 반응기의 온도가 70°C가 되었을 때 KPS 개시

제를 부가한 뒤 질소 분위기 하에서 6 h 동안 중합을 

진행한다. 제조된 라텍스를 100 mesh 망으로 걸러 최

종 라텍스로 한 후 중합을 종료한다.

2.3. 물성측정

본 연구에서 수행한 무유화중합의 중합시간-전환율 

곡선은 중량법에 의해 측정하였다[18]. 라텍스 입자경

과 입자분포도는 FE-SEM (Philips XL30S FEG)에 의해 

촬영한 사진의 입자를 200개 이상 세어 수평균입자경

(Dn)과 중량평균입자경(Dw), 입자경분포(PSD)를 측정하

였다[18,24].
분자량 및 분자량 분포는 gel permeation chromatog-

raphy (GPC, S-3010 System)를 이용하여 tetrahydrofuran 
(THF) 용제 하에 측정하였으며, differential refrac-
tometer detector를 통해, 25°C, 0.1 ml/min의 조건에서 

진행하였다. 표준검정곡선은 6개(Mn 950, 2,830, 9,950, 
28,950, 73,550, 204,400)의 polystyrene 표준시료가 사용

되었다.
제타 전위는 동결 건조한 라텍스입자를 halocarbon/

Isopar-G (1 : 1.7 vol : vol) 혼합용제 하에서 0.1%로 분산

시켜 zeta-sizer (Nano-Z, malvern)를 이용해 측정하였다.
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COPS-I*

(wt%)
Dn

(nm)
PSD

Mn
(× 104)

PDI
Zeta-Potential

(mV)
Conductivity

(ms/cm)
Number of Particles

(× 1014)

0 428 1.001 2.74 4.21 -72.1 2.11 0.59

2 241 1.002 1.89 5.64 -121.2 2.65 3.97

4 255 1.005 2.06 5.85 -107.1 2.75 3.41

6 265 1.005 2.17 5.43 -85.2 2.89 3.10

8 295 1.009 2.38 5.13 -77.4 2.94 2.31

Polymerization condition : ST 2.9%,  KPS 3.3%
*
, 70°C,175 rpm for 6 hrs, 

*
Based on styrene monomer weight

Table 3. Soap-free Emulsion Copolymerization of ST and COPS-I

Figure 3. SEM images of poly[ST-co-(COPS-I)] latices  A :
0, B : 2, C : 4, E : 8 in COPS-I (%).

Figure 4. Conversion versus time curves for change of 
COPS-I concentration.

라텍스의 전도도 측정은 2차 증류수에 대해 표준 

상태로 검정된 conductivity meter (PH/Cond 720, WTW 
series, Inolab)를 이용하여 중합 완료 직후의 라텍스에 

대해 상온에서 측정하였다.
고분자 라텍스의 유리전이온도(Tg)는 DSC (TAQ-10, 

TA Instruments, 10 °C/min)를 이용하여 0∼200°C 범위

에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. ST 단량체 농도의 영향

Figure 1과 Table 2는 ST 단량체의 농도를 1%에서 

2.9 wt%까지 조절하여 제조한 라텍스 입자의 SEM사

진과 실험결과를 각각 보여준다. 본 연구의 유화중합

은 모두 겔 생성이 없는 99% 이상의 전환율과 단분산

의 라텍스미립자가 제조되었다. 일반적으로 ST 단량

체의 함량이 증가함에 따라 라텍스입자경과 수 평균

분자량은 각각 165에서 428 nm로, 1.35 × 104에서 

2.74 × 104로 증가하였다.

반면 중합속도는 ST 단량체의 함량과 반비례관계를 

보이는데(Figure 2), 이는 ST의 함량이 증가함에 따라 

총 중합입자개수의 감소와 자유라디칼/ST의 몰비 감

소로 인해 나타나는 결과이다[17].  

3.2. COPS-I 기능성 단량체농도의 영향

Table 3은 ST 단량체의 함량을 2.9 wt%로 고정한 

후 기능성 단량체인 COPS-I의 농도를 0∼8%까지 조

절하여 수행한 실험의 결과를 보여준다.
 Figure 3은 COPS-I의 농도 변화에 따르는 라텍스 

입자들의 SEM 사진으로 241∼428 nm의 입자경범위를 

가진 단분산 입자를 나타내었다.
수용성 단량체인 COPS-I는 우선 수상에 녹아있는 

ST 단량체와 설페이트 라디칼과의 중합을 통해 sulfo-
nate기가 풍부한 surface-active 올리고머가 생성된다. 이
들 올리고머들은 임계사슬길이까지 자란 후 점차로 소

수성화 되어 수상에 침전하여 입자전구체(precusor)를 

생성한 후[19,23] 이들 전구체들의 회합에 의한 안정한 

입자핵 생성과 함께 입자 생성 단계를 마친다. 이렇게 

생성한 입자핵들은 주변으로부터 ST 단량체과 자유라

디칼을 공급받으며 입자성장을 진행한다. 성장입자들

의 콜로이드안정성은 입자 표면층에 위치하고 있는, 
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KPS*

(wt%)
Dn

(nm)
PSD

Mn
(× 104)

PDI
Zeta-Potential

(mV)
Conductivity

(ms/cm)
Number of Particles

(× 1014)

1.7 550 1.003 2.42 6.97 -77.4 2.04 0.34

3.3 241 1.002 1.89 5.64 -121.2 2.65 3.97

5.8 260 1.005 1.95 5.46 -99.1 3.55 3.16

6.7 302 1.009 2.19 5.24 -85.4 3.71 2.02

Polymerization condition : ST 2.9%, COPS 2%, 70°C, 175 rpm for 6 hrs

Table 4. Soap-free Emulsion Copolymerization with Change of KPS Concentration

Figure 5. SEM images of poly[ST-co-(COPS-I)] latices with 
change of KPS concentration A : 1.7, B : 3.3, C : 5.8, D :
6.7%.

Figure 6. Conversion versus time curves for change of KPS 
concentration.

COPS-I로 제공받는 sulfonate 이온과 개시제로부터 오

는 설페이트 이온의 정전기적 반발력에 기인한다. 
2%의 COPS-I 기능성단량체의 부가는 약 6.7배의 입

자수의 증가와 더불어 급격한 입자경의 감소(428 nm 
→ 241 nm)를 야기하였다. 이는 수용성 단량체인 

COPS-I가 수상에 존재하는 설페이트 라디칼과 반응하

여 보다 많은 올리고머 라디칼 생성과 함께 안정한 

입자핵 수를 늘리기 때문이다[19,23,24]. 이후 COPS-I 
농도를 4∼8%로 증가함에 따라 입자경은 다시 255 
nm에서 294 nm까지 증가하였다. 이러한 경향은 이온

성 단량체인 COPS-I의 농도가 증가함에 따라 전기 전

도도로 표현되는 중합메디움의 이온강도가 증가하여 

입자 안정성의 저하와 더불어 입자간의 회합에 의한 

것으로 생각한다[10]. 중합속도는 총 입자 수에 영향

을 받으며, 입자의 수가 가장 많은 COPS-I 2%의 중합

속도가 가장 빠르고, 이후 입자 수 감소에 따라 중합

속도는 점차 감소하였다(Table 3과 Figure 4).
일반적으로 유화중합에서의 분자량과 중합속도는 

입자수에 비례한다고 알려져 있다[25]. 그러나 본 연

구의 경우 중합속도는 입자수에 비례하여 증가함을 

보이나 분자량은 입자수에 비례하여 감소하였다. 즉, 
입자경이 증가함에 따라 분자량이 증가하였다. 일반적

으로 입자 생성 이후 입자성장 기간동안 입자당 존재

하는 단량체 농도는 수상에 존재하는 단량체 방울로

부터 공급받으며, 대부분 단량체로 포화된 농도이상에

서 진행된다[25]. 본 연구에서 사용한 단량체 농도는 

2.9%로 기존의 무유화중합의 단량체 농도에 비하여 

현저히 낮은 편이며[14-24] 아마도 입자성장기간 동안 

입자내 단량체 농도는 포화 농도 이하로서, 입자 내 

단량체 농도는 입자경에 비례하여 증가할 것으로 생

각한다.
라텍스입자들의 제타전위는 COPS-I의 도입으로 인

한 입자경의 변화에 따라 -77.4∼-121.2 mV로 변화하

였다. 일반적으로 입자경의 감소는 입자표면적의 증가

와 높은 제타전위를 나타내었다. 

3.3. KPS 개시제 농도의 영향

Figure 5와 Table 4는 KPS 개시제 농도의 영향을 알

아보기 위하여 1.7∼6.7%로 조절하여 얻은 라텍스입자

의 SEM 사진과 실험 결과를 각각 보여준다. 
라텍스의 입자경은 KPS의 농도가 1.7∼3.3%로 증가
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Sample
Temperature

(°C)
Dn

(nm)
PSD

Mn

(× 104)
PDI

Zeta-Potential
(mV)

Number of Particles
(× 1014)

A 65 509 1.002 2.46 6.37 -74.2 0.43

B 70 255 1.005 2.38 5.37 -107.1 3.41

C 75 233 1.004 1.84 5.35 -118.6 4.52

D 80 195 1.005 1.81 5.38 -122.6 7.66

Polymerization condition : ST 2.9%, COPS 4%, KPS 3.3%*, 70°C,175 rpm for 6 hrs, *Based on the styrene monomer weight

Table 5. Soap-free Emulsion Copolymerization with Change of Polymerization Temperature

Figure 7. SEM images of poly[ST-co-(COPS-I)] latices with 
change of temperature A : 65, B : 70, C : 75, D : 80(°C).

Figure 8. Conversion versus time curves for change of pol-
ymerization temperatures.

함에 따라 550 nm에서 241 nm로 감소한 후, KPS의 

농도가 6.7%로 증가함에 따라 302 nm로 재차 증가하

였다. 개시제 농도가 1.7∼3.3%로 증가함에 따라 보다 

많은 설페이트 라디칼이 생성하며 궁극적으로 보다 

많은 올리고머 생성과 많은 수의 입자핵을 생성한다. 
이후 KPS의 함량이 증가함에 따라 중합메디움의 이온

강도가 증가하며 입자핵들의 회합으로 인한 입자경의 

증가를 가져온다[10,17]. 본 연구에서의 중합속도는 생

성한 입자수에 비례하여 증가하였으며 라텍스고분자

의 분자량은 입자경에 비례하여 증가하였다(Figure 6
과 Table 4).
라텍스의 제타전위는 KPS의 농도변화에 따라 -77.4∼

-121.2 mV로 변화하며, 입자표면적(입자경)이 제타전위

에 큰영향을 미치고 있음을 보여준다.

3.4. 중합온도의 영향

 Figure 7과 Table 5는 각각 중합온도의 영향을 알

아보기 위해 중합온도를 65°C에서 80°C까지 조절하여 

제조한 라텍스의 SEM사진과 실험결과를 보여준다.
일반적으로 중합온도가 증가함에 따라 입자경과 분

자량은 감소함을 보이며, 중합속도는 증가하였다

(Figure 8). 중합온도가 증가함에 따라 생성하는 자유

라디칼수가 증가하며 보다 많은 올리고머 생성과 많

은 수의 입자핵을 생성한다 또한, 성장 입자수 증가로 

인한 중합속도의 증가를 가져온다[25].
중합온도증가에 따르는 분자량의 감소는 입자경의 

감소로 인한 성장 입자내 단량체 농도의 감소효과와 

더불어 자유라디칼수와 라디칼정지속도의 증가로 인

한 성장 시간의 감소로 설명할 수 있다.
라텍스의 제타전위는 중합온도가 증가함에 따라 입

자경감소로 인한 입자 표면적 증가와 동시에 -74.2 
mV에서 -122.6 mV로 증가하였다. 

 
3.5. DVB 가교제 농도의 영향

Figure 9와 Table 6은 가교제인 DVB의 함량의 영향

을 알아보기 위하여 0∼10%까지 조절하여 제조한 라

텍스의 SEM 사진과 실험결과를 보여준다.
본 연구에서 제조한 가교라텍스는 0∼10% DVB 농

도범위에서 모두 구형의 단분산 라텍스가 제조되었다. 
DVB 농도가 0∼5%까지 증가하면서 입자의 크기는 

265 nm에서 195 nm로 감소하였다. 즉, 반응초기 DVB
가교제가 입자생성에 지대한 영향을 미침을 나타내고 

있다. 중합초기 DVB의 부가는 입자생성에 필요한 임

계길이에 도달하는 올리고머의 생성을 촉진할 것이며 
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DVB*

(wt%)
Dn

(nm)
PSD

Zeta-Potential
(mV)

Number of Particles
(× 1014)

Tg

(K)

0 265 1.005 -85.2 2.99 375.1

2.5 237 1.009 -72.4 4.31 381.7

5 195 1.008 -72.6 7.91 389.8

7.5 248 1.004 -54.2 3.94 395.4

10 254 1.005 -34.4 3.73 397.9

Polymerization condition : ST 2.9%, COPS-I  6%, *Based on the styrene monomer, 70°C, 175 rpm for 6hrs,

Table 6. Soap-free Emulsion Copolymerization with Change of DVB Concentrations

Figure 9. SEM images of poly[ST-co-(COPS-I)] latices with 
change of DVB concentration A : 0, C : 5, D : 7.5, E : 10.0%.

Figure 10. Conversion versus time curves for change of 
DVB concentration.

이로 인해 반응성이 풍부한 DVB 농도의 증가는 빠른 

시간 내에 수중에 침전하는 올리고머의 수의 증가와 

더불어 입자핵의 수를 증가시킨다.
이후 DVB의 함량이 7.5∼10%까지 증가하면서 더욱

더 증가한 입자 핵들간의 회합 및 응고현상으로 인해 

입자수의 감소와 더불어 입자경이 195 nm에서 254 
nm로 재차 증가하였다[26].
중합속도는 입자수에 비례하여 증가함을 보이며

(Figure 10), 5% DVB 농도 하에서 가장 큰 중합속도

를 나타내었다. 가교라텍스고분자의 유리전이온도(Tg)
는 DVB의 함량이 증가함에 따라 375.1 K에서 397.9 
K까지 증가하였다.
라텍스의 제타전위는 DVB 농도가 증가함에 따라 

-85.2 mV에서 -34.4 mV까지 감소하였다. 이는 DVB부
가에 따라 표면에 위치한 이온성 작용기인 sulfonate기
들이 입자내부로 묻혀진 때문으로 생각한다. 

4. 결  론
다양한 중합조건하(ST, COPS-I, KPS, DVB의 농도 

및 중합온도의 영향)에서 ST와 COPS-I의 무유화공중

합을 행하여 콜로이드 광결정 제조에 사용할 165∼
550 nm 입자경 범위의 단분산 라텍스를 제조하였다. 

1) ST 단량체 농도의 영향(1∼2.9 wt%) : ST의 함량이 

증가함에 따라 라텍스입자경과 분자량이 증가하였다. 
중합속도는 ST의 농도가 증가함에 따라 감소하였다.

2) COPS-I 기능성 단량체 농도의 영향(0∼8 wt%) :
2%의 COPS-I의 부가는 약 6.7배의 입자수의 증가와 

입자경의 감소를 나타냈다. 4∼8%로 증가함에 따라 

중합메디움의 이온강도가 증가하여 입자경은 증가하

였다. 중합속도는 총 입자 수에 영향을 받으며, 2%의 

COPS-I 농도 하에서 가장 높은 중합속도를 나타내었

으며 분자량은 입자경에 비례하여 증가하였다. 또한, 
COPS-I의 농도 증가에 따르는 입자경의 감소는 입자

표면적의 증가와 높은 제타전위를 나타내었다. 
3) KPS 개시제 농도의 영향(1.7∼6.7 wt%) : 라텍스

의 입자경은 KPS의 함량이 1.7∼3.3%로 증가함에 따

라 보다 많은 수의 입자핵 생성으로 550 nm에서 241 
nm로 감소한 후, KPS의 함량이 6.7%로 증가함에 따

라 이온강도의 증가로 인한 입자핵들의 회합에 의해 

302 nm로 재차 증가하였다. 중합속도는 생성한 입자

수에 비례하여 증가하였으며 라텍스고분자의 분자량

은 입자경에 비례하여 증가하였다 

4) 중합온도의 영향(65°C∼80°C) : 일반적으로 중합
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온도가 증가함에 따라 입자경과 분자량은 감소함을 

보이며, 중합속도는 증가하였다. 제타전위는 중합온도

가 증가함에 따라 입자경감소로 인한 입자 표면적증

가로 -74.2 mV에서 122.6 mV로 증가하였다.
5) DVB 가교제 농도의 영향(0∼10%) : 제조한 가교

라텍스는 모두 구형의 단분산 라텍스가 제조되었다. 
반응초기 DVB가교제의 부가는 입자생성에 지대한 영

향을 미치며 중합속도는 입자수에 비례하여 증가하였

다. DVB의 함량이 증가함에 따라 가교고분자의 유리

전이온도는 증가하였다(375.1 K → 397.9 K). 라텍스

의 제타전위는 DVB 농도가 증가함에 따라 감소하였

다(-85.2 mV → -34.4 mV).
본 연구에서 제조된 라텍스 입자는 단분산성과 150

∼550 nm의 입자경을 나타냄에 따라 향후 광결정 분

야에 응용이 가능할 것으로 기대된다.
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