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요 약

리빙 프리 라디칼 중합법은 ATRP, NMP, RAFT 등의 방법이 있으며, 지난 수 십년간 매우 빠르게 발전해 왔다. 그

중에서 RAFT 중합법은 다른 방법들에 비해 최근에 학문적으로 크게 주목 받고 있다. RAFT 중합법은 다른 리빙 프

리 라디칼 중합법에 합성할 수 있는 단량체의 종류나 합성의 제한이 비교적 작아서, 다양한 기능성 고분자를 쉽게 중

합할 수 있으며, 합성한 고분자의 분자량 분포 또한 좁게 만들 수 있는 장점이 있다. 따라서 RAFT 중합법을 통해 다

양한 형태의 블록 공중합체, 댄드리머 등을 합성하는데 이용되고 있다. 이 논문에서는 위와 같은 RAFT 중합법을 이

용해, 친수성 블록을 갖는 새로운 블록 공중합체를 합성한다. Poly(ethylene-b-styrene)와 poly(ethylene-b-metharylate-b-

styrene) 같은 블록 공중합체 박막을 이용해 용매 증발법에 의한 높은 수준의 정렬도를 갖는 연구가 진행, 보고되었다.

그리고 위의 2가지 연구에서 습도가 정렬도에 큰 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다. 하지만 위의 연구에서 친수성

블록에 의한 영향을 명확하게 규명하지 못했다. 따라서 이 논문에서는 다른 친수성 블록을 갖는 poly(N,N-

dimethylacrylamide-b-styrene)를 RAFT 중합법에 의해 합성하고, 이를 이용해 박막 내에서 용매 증발법 중의 습도에 의

한 영향을 일반화하고자 한다. 

Abstract − In this paper, we prepared new type of hydrophilic block copolymers that exhibit the long-ranged lateral

ordering in thin film. It was previously demonstrated that poly(ethyleneoxide-b-styrene) and poly(ethyleneoxide-b-meth-

arylate-b-styrene) block copolymer thin films have a high degree of lateral ordering after solvent annealing process. In

these cases, the relative humidity plays an important role in long-ranged lateral ordering. However, the origin of the

humidity effect on the orders of these hydrophilic block copolymers is not fully understood. To investigate the effect of

the humidity further, we prepared other hydrophilic poly(N,N-dimethylacrylamide-b-styrene)(PDMA-b-PS) block copol-

ymers via RAFT polymerization. As with PEO-containing block copolymers, PDMA-b-PS block copolymers exhibit the

long-ranged lateral ordering after solvent annealing process.
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1. 서 론

블록 공중합체는 두 가지 이상의 고분자 블록이 공유결합으로 연

결되어 있는 구조이다. 서로 다른 성질을 가진 블록은 자기 조립 성

질이 있어 일정 조건하에서 상분리를 하게 된다. 이때 형성되는 도

메인의 크기와 모양은 블록의 길이와 상대적인 양에 따라서 달라지

게 된다. 이들을 조절하여 구형, 원통형, 층상형 등 다양한 나노 구

조를 만들 수 있으며, 이들 구조의 크기는 대면적에 균일하게 형성

되기 때문에 나노사이즈 패턴의 탬플릿으로 활용할 수 있다.

블록 공중합체 박막에서의 균일한 나노사이즈 패턴을 형성하기

위해 많은 방법들이 연구되고 있고, 이에는 표면 개질[1-4], 기형성

된 패턴 이용[5,6], 전기장 등의 외부힘에 의한 방법[7-9], 용매 증발

법[10-15] 등이 있다. 그 중에서 본 연구에서 관심을 갖고 발전시킨

방법은 용매에 의한 어닐링 방법이다. 

용매를 이용한 어닐링 방법은 여러 그룹에서 활발히 연구가 진행

되고 있다. 그 중에서 poly(ethylene oxide-b-styrene)(PEO-PS)와 poly

(ethylene oxide-b-methylmethacrylate-b-styrene)(PEO-PMMA-PS)

블록 공중합체 박막은 수 마이크로 이상의 대면적에서 균일한 나노

구조를 가지는 것으로 보고되었다[14]. 이들 경우 PEO와 PEO-
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PMMA가 실린더 도메인을 형성하게 되는데, 어닐링 방법을 이용

하여 실린더 구조를 수직 배열함과 동시에 균일한 구조를 얻었

다. 위와 같은 PEO 블록을 포함하고 있는 블록 공중합체가 박막

에서 대면적 균일구조를 가지는 가장 큰 원인으로 습도의 영향이

제시되었는데, 이에 대한 실험적인 결과와 패턴 형성의 매커니즘

이 보고되었다[18]. 이 경우에는 용매 어닐링 방법에서 습도를 조

절하여 PEO-PMMA-PS 블록 공중합체 박막에서의 패턴을 형성

하였는데, 상대적으로 낮은 습도와 높은 습도에서 다른 구조를 형

성하였다.

PEO 기반의 블록 공중합체 박막에서의 패턴 형성 매커니즘은 Fig.

1와 같이 나타내었다. Breath figure 현상은 고분자 박막에서 용매가

증발할 때 표면이 냉각되고, 그 표면에 미세한 물방울이 응축하여

균일한 미세 구조를 형성하는 것이다[19]. 이 때 응축되는 물방울들

은 시스템에 가해지는 습기의 속도를 제어하여 보통 0.2~20 µm의

크기를 갖게 되는데 고분자 표면에서 대면적에 육각형의 밀집구조

를 형성하게 된다. 친수성을 띄는 PEO 기반의 블록 공중합체 박막

은 냉각된 표면에 물방울이 응축될 때 물방울의 크기가 PEO 도메

인 크기로 제한 된다. 이 물방울들이 박막 표면에서 육각형의 밀집

구조를 형성하고, 밀도가 물보다 작은 용매를 사용할 경우 물방울들

이 PEO 도메인 밑으로 가라 앉으면서 실린더가 수직배향구조를 갖

게 되는 것이다. 

본 연구에서는 PEO 이외의 다른 친수성 블록을 포함하고 있는 블

록 공중합체를 합성하고 이를 이용하여 PEO-b-PS와 같이 대면적에

서 나노균일구조를 가지는 것을 보이고자 한다. 위에 나타낸 매커니

즘에서 PEO와 물방울 간의 인력이 패턴 형성에 중요한 작용을 하

게 되는데, PEO 이외의 다른 친수성 블록 공중합체 박막에서도 나

노구조를 형성하게 된다면 패턴 형성에 대한 습도의 영향 및 구체적

인 매커니즘을 이해하는데 도움이 될 것이다. 

본 연구에서는 PEO 블록에 비교할 친수성 블록으로써 poly(N,N-

dimethylacrylamide) (PDMA)을 이용하였다. DMA는 -N(CH
3
)
2
작용

기가 있는 아마이드 화합물로 극성이 매우 큰 물질이고 강한 수소결

합을 할 수 있으며, 강한 친수성을 띄고 중합반응 초기에 빠른 중합

속도를 갖는다. PEO의 경우 음이온 중합법을 통해서만 합성할 수

있지만, PDMA는 친수성을 나타내면서 vinyl 그룹이 있어 라디칼

중합법으로 쉽게 중합할 수 있고, PCDA와 같은 다양한 작용기를 도

입하거나 다른 종류의 vinyl 단량체와 공중합이 가능한 물질로 알려

져 있다. 중합 방법으로는 분자량 및 분자량 분포를 효과적으로 제

어할 수 있는 RAFT 중합법을 이용하여 PDMA-b-PS 블록 공중합

체를 합성한다. 합성된 블록 공중합체들을 이용하여 용매 어닐링 기

법을 통해 고분자 박막의 패턴을 연구한다. PEO 이외의 친수성 블

록인 PDMA-b-PS 블록 공중합체 박막이 PEO-b-PS 박막에서와 같

이 대면적 나노균일구조를 구현하는 것과 동시에 그 메커니즘을 이

해하는 것이 본 연구의 목적이다. 이 방법을 확립함으로써 다양한

종류의 친수성 블록 공중합체들을 이용하여 박막에서 나노사이즈의

균일 패턴을 형성할 수 있을 것이고, 이를 통해 다양한 목적 및 분

야에서 응용이 기대된다.

2. 실 험

2-1. RAFT 중합법을 이용한 PDMA-b-PS 블록 공중합체 합성

RAFT 중합법을 통해 친수성 블록인 PDMA를 포함한 poly(dimethy-

lacrylamide-b-styrene)(PDMA-b-PS) 블록 공중합체를 합성하였다.

이 공중합체의 자세한 구조 및 합성법은 Fig. 2에 제시하였다. 먼저

PDMA 블록을 합성하는데, 이에는 DMA 단량체, AIBN(2,2'-azo-bis

(isobutyronitrile)), RAFT agent를 이용하였다. DMA 단량체는

aluminum oxide 칼럼을 통해 정제하여 사용하였고, RAFT agent는

s-Methoxy carbonyl phenyl methyl dithiobenzoate(MCPDB)를 합성

하여 이용하였다. 슈랭크 플라스크에 DMA 단량체(5 g)와 AIBN 개

시제(0.00003 mol), RAFT agent(0.0003 mol)를 혼합한 후, 질소 퍼

징을 20분간 해준다. 이 혼합물을 70 oC에서 16시간 동안 가열해준다.

반응시간이 지나면 점성이 있는 반응물이 되는데, 이를 dichloromethane

에 녹이고 diethyl ether에 침전을 잡아 회수한다. 이 생산물이 PDMA

homopolymer이다.

다음으로 PDMA 블록에 styrene을 중합한다. RAFT 중합법은 리

빙의 특성을 지니는데 PDMA 블록 말단에 있는 agent가 재활성될

Fig. 1. Ordering mechanism of PEO-based block copolymer thin

film.

Fig. 2. Schematic of synthesis of PDMA-b-PS block copolymer.
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수 있어 별도의 agent를 넣지 않아도 styrene이 중합된다. 그리고

styrene은 고온에서 self-initiation을 함으로 AIBN 개시제를 넣지 않

아도 된다. 슈랭크 플라스크에 기 합성한 PDMA homopolymer(0.4 g)

와 styrene(2 g), 용매로 DMF(dimethylformamide)(2 g)을 혼합한 후,

질소 퍼징을 20분간 해준다. 이 반응물을 120 oC에서 20시간 동안

가열해준다. 반응 시간이 지나면 점성이 있는 반응물로 변하게 되고,

이를 dichloromethane에 녹이고 hexane에 침전을 잡아 회수하는데,

이 생성물이 PDMA-b-PS 블록 공중합체이다.

2-2. 블록 공중합체 박막 준비

합성한 PDMA-b-PS 블록 공중합체를 용매(toluene)dp 1~2 wt%로

녹여 silicon 기판위에 spin rate를 3000 rpm으로 하여 30초간 spin-

coating을 하였다. 이때, 박막의 두께는 40 nm에서 150 nm 수준이고

용액의 농도와 spin 속도에 따라 두께를 조절할 수 있다. Fig. 3와 같

은 챔버를 이용하여 12시간 동안 용매에 의한 어닐링 과정을 시행

한다. 챔버 안에 페트리 디쉬를 넣어두고, 이 페트리 디쉬 안에 코팅

처리한 기판과 밀도가 물보다 낮은 용매(benzene)를 둔다. 챔버 안

에서는 계속적으로 습도를 가해주는데 박막의 수직배열에 대한 습

도의 영향을 구현하기 위해 챔버 안의 상대습도를 50~90%로 조절

하였다. 12시간이 지나면 챔버에 연결되어 있는 글러브를 이용해 페

트리 디쉬의 윗면을 열고 기판을 수거하였다.

3. 결 과

3-1. PDMA-b-PS블록 공중합체 분자량 및 조성비

RAFT 중합법을 통해 합성한 PDMA-b-PS 블록 공중합체는 헥산

에 침전을 잡아 회소하였는데, 핑크색 빛깔을 내는 파우더 형태였

다. 핑크색을 내는 이유는 RAFT agent에 의한 것으로 체인 말단

에 활성기가 남아있다는 것을 말해준다. 회수한 고분자는 GPC(gel

permeation chromatography)를 이용해 분자량과 분자량 분포도를

분석하였다. PDMA homopolymer의 분자량은 6,000 g/mol, PDMA-

b-PS 블록 공중합체의 분자량은 30,000 g/mol이 나왔고, Fig. 4에

나타낸 GPC 데이터를 통해 PDMA로부터 PS가 중합이 된 것을 확

인할 수 있다. 분자량 분포도(PDI(M
n
/M

W
))는 1.09로 좁은 분자량

분포를 보였다.

H-NMR을 통해 구조 및 조성 분석을 하였다. NMR 데이터는 Fig.

5에 나타내었는데, PDMA(-NCC에 달린 수소의 피크, 2.9~3.2 ppm)

와 PS(벤젠링, 6.3~7.1 ppm)의 피크를 확인할 수 있었다. 몰 조성 계

산 결과 PDMA는 27%, PS는 73%로 PDMA가 microdomain을 형

성하는 실린더 형태라는 것을 확인할 수 있었다. 

3-2. 블록 공중합체 박막 분석

Scanning Force Microscope(SFM)을 통해 용매 어닐링 방법 후의

블록 공중합체 박막의 표면형태를 분석하였다. Fig. 6은 높은 상대

습도 조건(R.H.>90%)에서 용매 어닐링 기법 후의 박막의 표면을 분

석한 것이다. 이 이미지들을 통해 PEO-b-PMMA-b-PS와 PEO-b-PS

블록 공중합체 박막의 경우와 같은 나노 구조를 보임을 확인할 수

있다. 왼쪽은 AFM의 height 이미지로 PDMA 실린더 부분이 PS 영

역보다 얇은 두께를 갖는 것을 볼 수 있고, 오른쪽의 phase 이미지

에서는 PDMA가 PS보다 surface energy가 크고, 실리콘으로 이루어

져 친수성을 띄는 AFM tip과의 인력이 크기 때문에 더 어둡게 보이

Fig. 3. Schematic illustration of the solvent annealing chamber.

Fig. 4. GPC traces of PDMA homopolymer and PDMA-b-PS block

copolymer.

Fig. 5. H-NMR spectrum of PDMA-b-PS block copolymer.

Fig. 6. SFM height and phase images for PDMA-b-PS thin film after

annealing for 12h in benzene vapor with high humidity (~90%).
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는 부분이 실린더를 형성하는 PDMA 영역임을 확인할 수 있다. 즉,

높은 상대습도 조건에서는 PEO 기반의 블록 공중합체와 같이

PDMA 도메인의 실린더가 기판에 수직배향하고 있는 것을 보이고

있다. 이는 PEO 기반의 블록 공중합체 박막의 경우처럼 높은 상대

습도에서는 육각밀집구조를 보이는 측면배향(good lateral ordering)을

보인다고 할 수 있다. 

Fig. 7은 상대적으로 낮은 습도 조건(R.H.<70%)에서 용매 어닐링

기법 후의 박막 표면을 분석한 것이다. 오른쪽의 이미지는 AFM

phase 이미지로 더 어둡게 보이는 부분이 PDMA 영역이고 지문형

태를 보이며 실린더가 기판에 수평으로 배향한 것을 볼 수 있다. 이는

PEO-b-PMMA가 실린더 도메인을 형성하는 PEO-b-PMMA-b-PS

블록 공중합체 박막의 상대적으로 낮은 습도에서의 패턴과 같은 형

태로 어닐링 과정간 친수성 도메인이 수직 배향하기에 충분하지 않

은 습도의 영향을 알 수 있다.

Fig. 8은 위에서 만들어진 나노 균일 구조를 Grazing incidence small

angle X-ray scattering(GISAXS)를 통해 분석한 결과이다. GISAXS는

포항 가속기연구소(PLS)의 4C2 빔라인을 이용하였다. GISAXS의

실험조건은 파장 1.38의 파장과 샘플과 검출기 사이의 거리는 2.2

m, 입사각은 0.12o~0.18o 조절했다. AFM 등과 같이 국소적인 부

분에서 관찰한 결과가 아닌 X-ray 회절 분석을 통해 박막 전체적

인 구조분석을 위해 도입한 방법으로, 박막 전체에 균일한 나노구

조가 형성되어 있음을 확인하였다. Fig. 8(a)는 X-ray 2D 분석 결

과이며, 이를 다시 기판의 수평 방향인 y-axis 방향의 1D 형태로

분석한 결과가 Fig. 8(b)이다. 기판의 수평 방향의 peak을 분석함

으로써, 실린더 형태의 나노구조가 기판과 수직하게 배향하고 있

음을 확인하였다. Bragg’s law의 관계식을 이용해 박막의 첫 번째

peak을 이용해 나노구조의 domain spacing을 구하면 약 25 nm의

크기를 갖는다. 또한 첫 번째 peak과 두 번째 peak의 비를 통해 실

린더의 밀집구조를 분석할 수 있다. 여기에서 약 1: 의 값이 나

오기 때문에 실린더는 대면적에서 육방밀집구조를 갖는다는 것을

확인할 수 있다. 

친수성 블록을 갖고 있는 PDMA-b-PS 블록 공중합체 박막이

PEO 기반의 블록 공중합체 박막과 같은 형태의 나노균일구조를 형

성하였다. 이는 용매에 의한 어닐링 과정 중에 나노구조를 형성하기

위해서는 습도의 영향과 친수성 블록, 물방울 간의 인력이 중요함을

말해준다. 또한, PEO 기반 블록 공중합체에서 친수성 블록인 PEO

도메인이 습도의 영향에 의해 배열이 유도되는 메커니즘에 대한 다

른 친수성 블록에 대한 적용 가능성을 보여준다.

4. 토 의

PEO 이외의 다른 친수성 블록으로 PDMA를 택하여 PDMA-b-PS

블록 공중합체를 합성하였다. RAFT 중합법을 이용하여 PDMA-b-

PS 블록 공중합체의 분자량 및 분자량 분포를 효과적으로 제어할 수

있었다. 합성한 블록 공중합체 박막을 용매에 의한 어닐링 과정을

통해 나노사이즈의 패턴 형성을 분석하였다. PEO 기반 블록 공중합

체 박막 패턴 형성 매커니즘에서 습도는 중요한 요소이다. 낮은 상

대습도와 높은 상대습도에서의 박막형태를 분석하였는데, PEO 기

반 블록 공중합체의 경우와 마찬가지로 PDMA 실린더 도메인이 낮

은 습도에서는 기판에 수평배향 하는 반면 높은 상대습도에서는 수

직 배향하며 육각 밀집구조를 형성하는 것을 볼 수 있었다. 이는 주

어진 매커니즘에서 친수성 블록과 물방울 과의 인력이 중요한 요소

임을 말해준다. 다른 친수성 블록으로 poly(N-isopropylacrylamide)

(PNIPAAm), poly dimethylaminoethylmathacrylate(PDMEAMA), poly

acrylic acid(PAA) 등을 포함한 친수성 블록 공중합체 박막을 이용

할 경우 용매 어닐링 기법을 통해 대면적 나노균일구조를 구현할 수

있을 것으로 보여지며, 다양한 종류의 블록 공중합체의 나노사이즈

패턴을 통해 여러 분야에서 응용이 기대된다
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