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요 약, 본 연구는 폴리스티렌(PS), 폴리메틸메타크릴레이트(PMMA), 및 폴리부타디엔(PB) 등 동종중 

합체들(homopolymers), 그리고 폴리스티렌-폴리메틸메타크릴레이트 block 혼성중합체들 (SM 미ock copoly

mers) 및 스티렌-폴리부타디엔 star shaped 혼성중합체들(PS-PB star shaped copolymers)을 선택하여 다 

리걸친 폴리스티렌 겔 상에서의 용리거동을 비교 조사하였다. 선택한 이동상으로는 테트라히드로퓨란(THF), 
톨루엔 (TOL), 클로로포름 (CHL), 메틸 렌클로라이드 (MC), 테트라히드로퓨란-시클로헥산(CH) 혼합용매의 5가 

지 시스템이며, 이동상 변화에 따른 시료들의 hydrodynamic 부피와 머무른 부피 사이의 플롯의 이동에 관한 

현상을 조사하였으며, 또한 시료의 머무름을 예측하기 위해 다중 다단계 회귀분석(multiple stepwise regres

sion analysis)을 수행한 결과, 각 중합체들에 대한 적절한 크기 파라미터를 찾았다. 또한 network-limited 
분리 메카니즘에 의해 GPC에서 시료와 겔 사이의 상호작용에 대한 분포계수 %를 각 이동상 시스템에서 

구하였는데, PS와 PB의 &값은 거의 1에 가까운 값을 나타내었고 PMMA인 경우는 적합 용매에서는 분자량이 

증가할수록《값은 다소 감소하였으나 부적합 용매에서는 분자량이 증가함에 따라 K#값은 함께 증가하였다. 

혼성중합체의 &값은 조성 및 분자량에 따라 달라짐을 알 수 있었고, 이로부터 SM block 혼성중합체의 

형태는 무작정상(random phase)을 가지는 것으로 예측된다. 아울러 &값을 이용하여 동종중합체 및 폴리 

스티렌 혼성중합체들의 분자량을 측정하기 위해 이들의 새로운 머무름 파라미터 (气一*)/&와 loglnW을 

플룻을 한 결과 좋은 직선성을 보이는 하나의 보편적 검정곡선을 얻었다.

ABSTRACT. The 이ution behavior of polystyrenes(PS), polymethylmethacrylates (PMMA), polybuta- 
dienes(PB), PS-PMMA(SM) block copolymers and PS-PB star shaped copolymers on the cross-linked 
polystyrene gels was studied. An interpretation was proposed for the plots of log hydrodynamic volume 
versus retention volume of solutes in the mobile phases such as tetrahydrofuran, toluene, chloroform, 
methylene chloride and tetrahydrofuran-cyclohexane mixture. In order to predict the retention of solutes 
from their physical properties, multiple stepwise regression analysis was applied to obtain the correlation. 
The distribution coefficients ㈤)of solute-gel interactions in GPC for homopolymers and PS copolymers 
were also obtained in terms of network-limited separtion mechanism. In the cases of PS and PB, Kp 
values approach unity, while Kp values for PMMA decrease as MW increase in the good solvent, but 
in poor solvent, Kp values increase as MW increase. Kp values of PS copolymers are dependent on 
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their MW and composition, therefore, morphology of SM block copolymer is predicted to be random 
phase. A single universal plot of loginW vs.(yr—V^/Kp of homopolymers and PS copolymers is provided 
for determining their molecular weight.

서 론

겔 투과 크로마토그래피 (GPC) 는 중합체의 분리 

및 분자량을 결정하는데 편리한 방법으로 이용되고 

있다. GPC의 주요 분리 메카니즘은 크기별 배제 

(size exclusion) 이다. 이 크기별 배제 메카니즘에 

서는 정지상은 비활성 메트릭스로 작용하고 시료와 

정지상사이의 상호작용은 없거나 또는 시료에 대해 

똑같다고 가정된다% 그러나 여러 실례에서 다리걸 

친 유기물 겔에 대해 시료들이 상당한 친화력을 

나타내고 있다. 용리액이 부적합(poor) 또는 세타 

(theta) 용매인 경우 시료와 정지상 사이의 상호작 

용으로 인해 크기별 배제 메타니즘에서 예견된 머 

무른 부피보다 큰 머무른 부피를 나타나내는 경우가 

있는데 2T 이는 이차적인 분배와 흡착 메카니즘에 

의해 지배된다고 보고되고 있다. 또한 GPC 에서 중 

합체들이 예견된 머무른 부피보다 일찍 용리되는 

현상7~9은 겔과 중합체들의 상반성 (incompatibility) 

현상에 기인한다고 보고되었다. Dawkins와 Hem- 
ming은 시료와 정지상과의 상호작용의 정량적인 

척도로서 분포계수 K,를 도입하여 크기별 배제 및 

이차적인 흡착, 분배 메카니즘을 제안하였다1 그리 

고 Berek들은 적합(good) 과 세타용매에서 폴리스 

티렌의 GPC 거동을 연구하였는데, 다공성 실리카로 

된 극성 정지상과 폴리스치렌 겔의 결과를 비교하 

였다巴 극성 무기물 겔에서의 분리 메카니즘은 지 

지체의 극성에 기인하는 흡착과 머무름 현상에 의해 

크게 영향을 받는다". Janca는 적합용매인 THF와 

세타 용매인 THF-MeOH을 사용하여 폴리스티렌의 

용리 현상을 살펴보았는데 세타 용매에서 상당한 

이차적인 비배제 (secondary non-exlusion) 상호작 

용이 보인다고 하였다 12. 특히 혼성중합체의 용리거 

동은 혼성중합체의 형태 및 조성 등에 의존하기 

때문에 동종중합체에 비해 매우 복잡하다. 혼성중 

합체를 구성하는 각각의 성분중합체 (component po- 
lymer)는 정지상과 서로 다른 상호작용을 보인다. 

GPC에 의해 혼성중합체의 분자량을 구하기 위한 

연구들16~20이 여러 사람들에 의해 시도되고 있다.

Block 흔성중합체인 경우 이들의 크기는 각각의 

동종중합체로서 행동하는 각각의 block을 고려하여 

분자의 두 개의 분절(segment)의 합이라고 가정하 

는 검정방법이 제안되었고'또한 서로 다른 분 

절사이에서의 상호작용은 무시한다는 가정하에 

block 흔성중합체 분절의 hydrodynamic 부피는 가 

성성 (additive) 일 수 있다林는 보고도 있다. Gold- 

wasser와 Rudin은 동종중합체의 Mark-Houwink 
상수와 혼성중합체의 조성으로부터 여러 용매에서 

스티렌-메틸메타크릴레이트 block과 statistical 혼성 

중합체들의 Mark-Houwink 상수값을 구하는 방법을 

제시하였다15. Benoit들13에 의해 도입된 보편적 검 

정방법은 다양한 화학적, 기하학적 구조를 가지는 

동종중합체들 및 혼성중합체들을 대상으로 연구하 

였는데, 보편적 검정 파라미터로서 제안된 중합체의 

크기 파라미터로서는 logCnlM14, Rg3, Mn21^ 등이 

있다. 이 보편적 검정 방법은 개념상 어느 정도 확 

고하지만 그것의 사용은 다소 제한되어 왔다. 본 

연구에서는 폴리스티렌 겔 상에서 폴리스티렌(PS), 
폴리메틸메타크릴레 이트(PMMA), 및 폴리부타디 엔 

(PB) 동종중합체들 그리고 폴리스티렌-메틸메타크 

릴레이트(PS-PMMA) block 및 스티렌-부타디엔 

(PS-PB) star shaped 혼성중합체들의 용리거동을 

THF, 톨루엔, 클로로포름, CH2C12, THF-시크로헥산 

혼합액 등의 다섯 가지 이동상 시스템에서 비교 

조사하였으며 적당한 머무름 파라미터를 찾고 시료 

의 머무름을 예측하기 위해 다중 다단계 회귀분석을 

수행하였다. 동종중합체들을 대상으로 제안된 net
work limited 분리 메카니즘段을 확장하여 혼성중 

합체들의 GPC에서의 시료와 겔 사이의 상호작용에 

대한 분포계수 를 구하고자 하였으며 아울러 동 

종중합체는 물론 혼성중합체들에 대한 새로운 머무 

름 파라미터를 찾아 모든 시료에 적용될 수 있는 

보편적 검정곡선을 제시한다.

실 험

측정 기기 및 기구
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본 연구에서 사용한 크로마토그래프(GPC)는 

Waters 제품으•로■서 M-45 pump, U-6K Injector, R 
401 RI Detector, M730 Data Module로 구성되었다. 

정지상으로서는 Waters 제품인 p-Styragel 컬럼(7 
mm IDX30cm) ltfA, lff'A, 10sA 3개를 직렬로 

연결하여 사용하였다. 이 컬럼의 충진제는 다리걸친 

폴리스티렌-디비닐벤젠 혼성중합체로서 그 입자의 

크기는 10 呻이 었다. 시료 주입은 Hammilton사 제 

품의 100W 마이크로 시린지를 사용하였다. 고유점 

도 측정은 Cannon사 제품인 Ubbelohde 모세관 점 

도계 No. 1을 사용하였다. 다중 다단계 회귀분석은 

SPSS (statistical package for the social science) 
팩키지를 이용하여 처리하였고, 사용기종은 Cyber 

170-85 컴퓨터 시스템이었다.

시 약

본 연구에서 사용한 시료로서 동종중합체들은 Po

lymer Laboratories사제품으로 폴리스티렌(PS) 표 

준물질(Mw/Mn<1.2), 폴리 메 틸 메타크릴 레 이트

(PMMA) 표준물질(Mw/MnVl.l), Polyscience사 

제품으로서 폴리부타디엔 (PB) 표준물질 (Mw/Mn< 
1.8)들이며, 혼성중합체들은 Sohn group20에서 합성 

하여 low angle laser light scattering 분광계를 이 

용하여 Rg 및 Mw값들을 측정한 폴리스티렌-폴리 

메틸메타크릴 레이트 (PS-PMMA) block 혼성중합체 

및 Polyscience사 제품인 폴리스티렌-폴리부타디엔 

(PS-PB) star shaped 혼성중합체들이다. 그리고 

이동상으로 사용한 용매는 Burdick & Jackson 제 

품의 HPLC 용 테트라히드로퓨란 (THF), 톨루엔 

(Tol), 클로로포름(CHL), 메틸렌 콜로라이드(MC), 
테트라히드로퓨란-시크로헥산 혼합액(THF-CH) 등 

이다. 혼합용액의 경우 부피 %로 혼합하여 사용하 

였다. 모든 이동상은 컬럼에 흘리기 전에 0.5jim의 

Millipore 거름종이를 사용하여 거른 후 초음파 세 

척기로 약 20분간 진동시켜 이동상 속에 녹아 있는 

기포를 완전히 제거한 후 사용하였다.

실험방법

고유점도［们의 측정. Ubbelohde 모세관 점도계 

No. 1을 사용하여 먼저 용매만의 낙하시 간0。)를 구 

한다. 그리고 용매에 녹인 중합체를 용해도를 고려 

하여 처음 조제농도를 0.5~1% 범위내에서 정확하게 

만든 후 낙하시간, 그리고 여기에 피펫으로 3mZ 

용매를 더 가하여 묽힌 후 낙하시간을 측정하였는데, 

이렇게 계속 묽히면서 4개의 농도에서의 시료의 

낙하시 간을 조사하여 각각 농도에서의 비점도(spe
cific viscosity)* 阳=也一。儿> 식에 의해 구한 

다음, 농도에 따른 비점도를 도시를 하고, 외삽을 

하여 절편값 즉 농도가 0인 상태에서의 비점도를 

고유점도로 정하였다. 이 때 시료조제 및 측정시의 

온도는 25t：로 하였다.

머무른 시간。;), 불감 부피(K) 및 틈새 부피(为 

의 측정. 시료들의 이동상 변화에 따른 머무른 부피 

(K) 는 GPC의 용리 실험으로부터 얻은 크로마토그 

램의 최대 봉우리에서의 머무른 부피를 측정하였다. 

불감부피(K)는 본 실험에서 선택한 컬럼의 배제 

한계 (exclusion limit) 에서 용리되어지는 시료로서 

분자량이 3,800,000인 PS 표준물질을 선택하여 이 

것의 머무른 부피를 *로서 하였으며, 틈새 부피(V,) 
는 시료를 녹인 용매 즉 THF의 머무른 부피에서 

불감 부피를 낸 값으로 결정하였다.

결과 및 고찰

이동상 변화에 따른 중합체들의 머무른 부피. 

GPC에서 분리 메카니즘은 주로 크기별 배제이므로 

머무른 부피는 용액내에서의 시료 분자의 크기의 

함수로 나타내어 진다. 용액내에서의 시료 분자의 

크기는 hydrodynamic 부피(K)로 표현되며 일반적 

으로 보편적인 검정의 도시는 *에 비례하는 ［刑 

M으로부터 얻어진다. 은 선형 및 가지가 달린 

(branched) 동종중합체나 혼성중합체들에 대해 보 

편적인 검정 파라미터이다. GPC의 머무른 부피에 

영향을 미치는 몇 가지 다른 실험적인 변수에는 

시료의 농도, 컬럼 온도, 주입 부피, 용리 속도 등이 

있다. 본 실험에서는 이동상변화에 따른 중합체들의 

머무른 부피를 알아보고자 머무른 부피에 영향을 

미치는 다른 인자들은 고정시켰다. 즉 시료의 농도는 

0.1~0.2%(w/v), 컬럼 온도는 25±5t, 주입 부피는 

50以로 하였고, 용리 속도는 컬럼의 길이에 따른 

머무른 부피를 고려하여 L0m〃min으로 하였다. 대 

상시료로서는 분자량에서 차이가 나는 PS, PMMA, 

PB 표준물질들을 선택하였고 이동상으로는 THF, 
TOL, CHL, MC, THF-CH 등의 5 가지를 선택하
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였다. 먼저 PS 표준물질들의 이동상에 따른 머무른 

부피의 변화를 알아보았다. 즉 일반적인 크기 파라 

미터인 [们M와 머무른 부피인 匕와의 플롯을 보면 

Fig. 1과 같다. 용리 곡선은 CHL<THF<TOL<MC 
〈THF-CH의 이동상 순서로 머무른 부피가 증가함 

을 보였는데 이는 snyder 이동상의 극성지수가 

CHL이 4.1, THF가 4.0, TOL이 3.1, MO]- 2.4 인 

순서와 일치되며, Mark-Houwink 상수 a값이 PS에 

서 CHL이 0.75, THF가 0.72, TOL이 0.70, MC가 

0.70 그리고 CH이 0.50인데 이 a값의 순서와도 거의 

일치한다고 볼 수 있겠다. 즉 a값이 클수록 시료와 

이동상의 상호작용이 커지므로 즉 시료의 *은 작 

아지게 된다. 그리고 THF-CH 혼합용액에서 K이 

가장 크게 나타나는데 이는 CH이 PS에 대해 부적합 

용매로 작용하기 때문이라고 생각된다. 또한 

PMMA의 실험결과는 F讶.1 의 PS의 경우와 같은 

파라미터 간에 관계를 보여주고 잇다(Fzg.2). 이동 

상에 따른 최대 봉우리에서의 *의 변화는 CHL< 

THF<MC<TOL<THF-CH순으로 K이 증가하였다. 

PMMA인 경우는 PS인 경우와 약간 달리 MC와 

TOL 순서가 바뀌는 결과를 나타내는데 이는 TOL이 

PS와는 달리 PMMA에 대해 약간 부적합 용매로 

작용하기 때문이라 생각되며, 특히 CH는 PMMA에 

비용매로 작용하기 때문에 THF-CH 혼합용리액에

서의 *은 당연히 제일 큰 K을 나타낸다고 볼 수 

있다. PB 인 경우는 앞의 PS와 PMMA와는 달리 

CIA] 적합용매로 작용하기 때문에 K이 큰 차이를 

보이지 않았는데 (F谊.3) THF<THF-CH<TOL< 
CHL<MC로 昨이 다소 차이를 보이는 이유는 용 

매의 극성 및 약간 차이가나는 Mark-Houwink 상수 

a값의 차이에 기인한다고 생각된다. 이 같은 순서는 
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PB에 대한 Iwama들의 연구 결과刀와 일치되는 경 

향을 나타낸다.

중합체들의 머무름 파라미터에 대한 다중 회귀분 

석. GPC에서 시료들의 분리 메카니즘과 머무름 

예측을 연구하기 위하여 중합체들의 크기 파라미터 

로서 분자량, ［们，K，Rg(radius of gyration), 조성 

및 가지 수(number of anns) 등과 卩에 대한 다중 

다단계 회귀분석을 하여 여러 용매 변화에 대한 회귀 

방정식 (regression equation) 을 얻고자 하였다. 또한 

순차별로 적절한 파라미터를 선택하고자 하였는데 

각 이동상 시스템에 따라 파라미터가 채택된 순서로 

파라미터를 배열하였다. 여기서 MR은 다중 상관계 

수이고 F는 F 통계 량으로 우연 변동대 오차 변동의 

비를 의미한다. 또한 n은 선택한 시료의 갯수이고 

( )의 값은 표준 오차이다. 본 실험에서는 연구가 

비교적 많이 이루어진 동종중합체는 제외하고 혼성 

중합체에 대해서만 회귀분석을 하였다. 폴리스티렌- 

폴리메틸메타크릴레이트 혼성중합체 인 경우 5 가지 

이동상에서의 실험결과를 얻었다(TaRe 1). THF, 
TOL, CHL 및 MC인 경우에는 Rg가 가장 우세한 

파라미터임을 알았으며 그 다음의 파라미터로서 

THF, TOL, CHL 시스템에서는 분자량, ［以의 순 

서로 파라미터가 채택되어 0.99 이상의 좋은 상관 

관계를 나타내었다. MC인 경우는 Rg 외에 K가 

선택되어 0.99의 MR값을 나타내었다. 그리고 THF- 

CH 시스템에서는 다른 이동상 경우와는 달리 ［们이 

가장 우세한 파라미터이고 그 다음이 PS의 조성, 

Rg가 순차적으로 선택됨으로서 MR값이 1.00을 나 

타내었다. Table 2에 폴리스티렌-폴리부타디엔 star
shaped 혼성중합체에 대한 실험결과를 나타내었는 

데 DM이 가장 우세한 파라미터이고 이 외에 가지 

달린 정도를 나타내는 가지 수(number of arms)를 

함께 고려하였을 경우 각 이동상 시스템에서 MR 

값이 0.95〜0.99의 좋은 상관관계를 나타냈다. 즉

Table 1. Regression analysis of PS-PMMA block copolymers in various solvent systems

Solvent Regression equation MR F n

THF V,= -0.03 Rg+2.81 log MW-0.90EnH +14.25 0.9999 7768 5
(0.01) (0.09) (0.12) (0.37)

TOL Vr= -0.03 Rg+ 2.14 log MW-1.28[布 + 17.55 0.9999 3972 5
(0.01) (0.12) (0.17) (0.53)

CHL Vr= -0.03 Rg+1.23 log MW of PS+1.12 log 0+16.49 0.9999 9314 5
(0.01) (0.02) (0.06) (0.20)

MC Vr= 一 0.02 Rg—L54 log K+32.75 0.9930 71 5
(0.01) (1.33) (4.38)

THF:CH —10.96[汨+ L681ogMW of PS+0.02 Rg +16.66 1.0000 77280 5
(60：40) (0.11) (0.003) (0.00) (0.16)

():standard error.

Table 2. Regression analysis of PS-PB star shaped copolymers in various solvent systems

Solvent Regression equation MR F n

THF Vr= -6.03EnH0.13N*+25.75
(2.46) (0.13) (1.94)

0.9560 5 4

TOL 卩尸一 5,1 此们 + 0.1 IN*+24.41
(1.68) (0.09) (1.32)

0.9699 8 4

CHL Vr= 一 5.74|M]+0.13N*+24.14
(1.65) (0.09) (1.30)

0.9766 10 4

MC 5.95[ti] + 0.11N* + 25.58 
(1.05) (0.05) (0.83)

0.9922 32 4

THF:CH 
(60 : 40)

Vr= -5.23EnK0.UN* +24.49
(1.52) (0.08) (1.20)

0.9765 10 4

():standard error, *N: number of arms.
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이와 같이 가지 달린 혼성중합체인 경우는 ［刑외에 

가지 달린 정도를 고려하여야 검정곡선을 만드는데 

좋은 크기 파라미터로서 작용할 수 있음을 알았다.

이동상 변화에 따른 동종중합체들의 분포계수. 

본 연구에서는 용매변화에 따른 중합체들의 머무름 

현상을 중합체와 겔과의 상호작용을 고려한 net
work-limited 메카니즘36이 지배한다고 가정하여 설 

명하고자 하였다. 따라서 GPC에서 중합체와 겔과의 

상호작용 정도를 정량적으로 알아보고자 Dawkins가 

제안한 식에 의해 분포계수 耳를 구하고자 하였다. 

K,는 중합체-겔 상호작용에 대한 분포 계수이다. 

K,값이 1보다 큰 경우는 크기별 배제 메카니즘 외에 

흡착 및 분배 메카니즘이 시료의 머무름을 지배하고 

있음을 나타낸다. 이 경우는 크기별 배제 메카니즘 

에서 예견된 匕보다 큰 K에서 시료가 용리되는 현 

상이 일어나고 주로 이동상이 세타 용매와 부적합 

용매상에서 이와 같은 현상이 일어난다그리고 

&값이 1보다 작은 경우는 예견된 V；보다 작은 Vr 
에서 일찍 용리되는 현상을 나타내는데 이는 겔과 

중합체와의 상반성(incompativility)의 결과로서 나 

타난다고 볼 수 있다7~9. Table 3에 5 가지 이동상 

시스템에서 PS, PMMA 및 PB 동종중합체들의 

K,값을 구한 결과를 나타내었다. Table 3에서 PS에 

대해 적합 용매로 작용하는 THF, TOL, MC 이동상 

시스템에서는 玲값이 약간의 차이는 있으나 거의 

1에 가까운 값을 나타내고 있고 세타 용매인 이의 

흔합 용리액인 THF-CH에서도 마찬가지 현상을 보 

이고 있다. 또한 분자량 변화에 대해서값은 거의 

변화가 없었으나 적합용매인 CHL 이동상의 경우에 

시료의 분자량이 증가할수록 K,값이 다소 감소하는 

경향을 나타냈다. 이 같은 결과로 볼 때 PS 겔 상 

에서의 PS의 匕값은 적합용매에서는 비교적 분자량

Table 3. Distribution coefficients ㈤)of homopolymers in various solvent systems
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09
00
90
98
05
00
89
-15
05

L

L

L

L

Q

L

L

,13
.96
,95
,03
.98
.03
.94
.28
.21

L
 
o
 
o
 
L

L

 
o
 
1
 
L

3
 
2
2
 

心 
1

5

7

3

3

 

9

8

9

9

9

7

0

7

 

L

—」

8

1

3

1

3

6

4

5

9

 

L

L

L

L

L

L

L

.00

.00
,00
,00
.00
.00
.00
,00
.00

0

8

0

0

2

0

0

0

0

 

5

9

5

l7

0

q0

q
 

1

1

3

5

9

1

 
여
 
7
8

1
 
2
 
4
 
&

1

2

3

4

5

6

7

8

9

s

s

s

s

s

s

s

s

s

 

p

p

p

 
p
 
p
 
p
 
p- 
p
 
p

•00
-04
-02
-05
-10
-18
-00
-25
-58
-31
-45
-61

1
 
L
 
L
 
L
 
1
 
1
 
1
 
L
 
L
 
1
 
1
 
L

8

7

7

5

4

 

心 
4
 

峪 
2

9

1

1

9

9

9

9

9

9

9

9

9

8

9

8

Q

Q

Q

88
87
85
82
80
78
75
80
57
69
54
30

1

2

0

1

9

2

0

5

1

1

0

1

 

•0
-°0
-09
-°0
-1
-13

4

5

 

L

L

1

L

L

L

L

L

L

L

L

&

冊 
5

W

4

4

1

4

2

D

Q

1

9

9

9

9

9

9

9

9

9

0

0

8

Q

Q

L

L

PMMA 1 3.0
PMMA 2 10.3
PMMA 3 27.0
PMMA 4 60.0
PMMA 5 107.0
PMMA 6 185.0
PMMA 7 240.0
PMMA 8 330.0
PMMA 9 443.0
PMMA 10 590.0
PMMA 11 845.0
PMMA 12 1300.0

•02
-04
-02
-90

1± 
1± 
1
 
o

.07

.27

.24

.05

L
 
L
 
1
 
L

8
 
3
 
7
 
5

0
 
1
2
 
9
 

L
 
L
 
L

5
 
0
 
9
 
0

1
 
1
 
o
 
1

.01
,02
.89
.90

L
 
L

o
 
o
 
o
 
o

2
 
23
3

2
 
8
 
3
 
2

1
2
 
4

1
2
 
3
 
4
 

B
 
B
 
B
 
B
 

p
 
p
 
p
 
p

Journal of the Korean Chemical Society



겔 투과 크로마토그래피에서 폴리스티렌 혼성중합체들의 용리거동에 관한 연구 93

및 용매 강도의 영향을 거의 받지 않는다고 볼 수가 

있다. 그리고 PMMA인 경우에서보면 이동상이 

THF, CHL, MC인 경우에는 시료의 분자량이 증가 

할수록 &값이 다소 감소하는 경향을 나타내었다. 

그러나 약간 부적합 용매로 작용하는 TOL 이동상과 

비용매로 작용하는 CH의 혼합용리액인 THF-CH 
이동상에서는 분자량이 증가할수록&값이 증가하는 

경향을 보였다. Table 3의 PB 4종의 K,값을 살펴 

보면 분자량 및 용매 변화에 따라 큰 변화를 나타 

내지 않고 있음을 알 수가 있는데 이는 PB 에 대해 

5 가지 용매 시스템이 거의 적합용매로 작용하기 

때문에 시료와 겔과의 상호작용은 거의 나타내지지 

않고 거의 크기별 배제 메카니즘에 의해서만 분리가 

이루어진다고 볼 수 있다. 또한 분자량 변화에 대 

해서 &값은 거의 변화가 없었으나 다만 적합 용매인 

CHL 이동상인 경우에 시료의 분자량이 증가할수록 

&값이 다소 감소하는 경향을 나타냈다. 이 같은 

결과로 볼 때 PS겔 상에서의 PS의 K。값은 적합 

용매에서는 비교적 분자량 및 용매 강도의 영향을 

거의 받지 않는다고 볼 수가 있겠다.

이동상 변화에 따른 흔성중합체들의 분포계수. 

혼성중합체들의 GPC에서의 용리 거동에 관한 연구 

는 그리 많지 않는데 최근 몇 년간 주로 block 혼 

성중합체의 형태에 대해 많은 논의가 있었다. 그 

하나는 상분리(phase separation) 형태를 주장하는 

것이고 다른 것은 무작정상(randomphase) 형태가 

존재한다는 것이다. 그러나 혼성중합체들이 흡착 및 

분배 메카니즘 하에 분리된다는 가정하에 적합, 부 

적합 및 세타 용매상에서 &값에 대한 보고는 알려진 

바 없다. 본 실험에선는 앞의 PS, PMMA 및 PB 
동종중합체들에 대해서 적용하였던 network-limited 
분리 메카니즘의 식을%s 폴리스티렌-폴리메틸메타 

크릴레이트(SM) block 및 폴리스티렌-폴리부타디엔 

(SB) star shaped 혼성중합체들의 为값을 구하는데 

적용시켜 보았다. 적용시켜 얻은 실험 결과를 Table 
4에 나타내었다. SM 혼성중합체의 결과를 먼저 살펴 

보면 조성에서 크게 차이가 나는 SM 1과 SM 4의 

경우 SM 1의 분자량은 2.28X105이며 PS만의 분 

자량은 1.96X105이다. SM 4인 경우 PMMA만의 

분자량은 2.65X105을 나타내는데 특이할 사항은 

PS가 많은 SM 1인 경우 THF에서 K/가 0.98로서 

가장 작은 값을 나타내고 있는 반면에 PMMA가 

많은 SM 4에서는 PMMA에 대해서 비용매인 CH가 

혼합된 THF-CH 시스템에서 가장 큰 L46의 값을 

나타내고 있다. Block 혼성 중합체가 상 분리 메카 

니즘에 의해 용리된다면 이동상에 따라 일정한 경 

향의 为값을 나타내어야 한다. 본 실험에서 택한 

block 혼성중합체인 경우 상 분리에 의한 형태보다는 

무작정상 형태를 가지는 것으로 예측된다. 그리고 

조성이 비슷한 PS-PB star shaped 혼성중합체들의 

분포계수값을 살펴 보면 뚜렷한 경향을 나타내지는 

않았지만 분자량이 큰 SB 3가 비교적 큰 K,값을 

나타내었고 조성이 다르고 분자량이 다르며 값이 

작은 SB 4인 경우가 비교적 1보다 큰 &값을 나 

타내었다. 이 같은 실험 결과로 볼 때 K,값은 분자량 

및 조성에 의존하는 것으로 생각된다.

TOL CHL MC THF:CH 
(60 : 40)

1.06 1.21 0.93 1.01
1.12 1.02 1.08 1.09
1.23 1.06 1.18 1.21
1.43 1.28 1.02 1.46
1.10 0.85 1.02 1.17

Table 4. Distribution coefficients ㈤)of copolymers in various solvent systems

Sample M.W.X103 Composit. 
of PS(%) THF

SM 1 228.0 87 0.98
SM 2 70.0 79 1.06
SM 3 110.0 46 1.18
SM 4 337.0 22 1.38
SM 5 148.0 14 1.02
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Fig. 4. A universal GPC calibration curve in five sol
vent systems. Each point represents average va
lue.

동종중합체 및 흔성중합체들에 대한 보편적 검정 

곡선. 본 연구에서는 앞에서 구한 玲값을 이용하여 

중합체들의 머무름 파라미터를 崎에서, 새로운 머 

무름 파라미터（K—VW瓦로 바꿔 K 즉 gM와 

도시를 하여 동종중합체 및 혼성중합체들에 대한 

보편적 검정곡선을 만들고자 하였다. 따라서 본 실 

험에서 택한 대상 시료들인 PS, PMMA, PB, PS- 
PMMA 및 PS-PB 중합체들을 이동상으로 선택한 

THF, TOL, CHL, MC, THF-CH 5 가지 시스템상 

에서 Io述们M와 （匕一*）㈤를 도시를 하였을 경우 

하나의 보편적 검정곡선을 나타낼 수 있는가를 살 

펴보았다（Fz£4）. F也4에서 나타난 바와 같이 본 

실험에서 택한 PS 겔 상에서 두 파라미터의 아주 

좋은 상관관계를 보이며 F讶.1~3의 결과와는 대조 

적으로 하나의 보편적 검정곡선을 만들 수 있음을 

알 수 있었다. Benoit들3이 제안한 보편적 검정곡 

선을 보면 몇 가지 동종중합체 및 혼성중합체에 대해

logEtlJM 도시를 하여 하나의 보편적 검정곡 

선을 얻었지만 그들은 중합체에 대해 용해도가 좋은 

적 합 용매 에만 적용이 국한된 반면 본 연구의 Fig. 4 
에 나타낸 보편적 검정곡선은 적합 용매는 물론 

부적합, 세타 및 비용매에 대해서도 가능한 비교적 

좋은 보편적 검정곡선을 얻을 수 있었다.

이 연구는 1990년도 한국학술진홍재단 자유과제 

의 연구비를 받아 수행한 것으로 재단에 깊은 감사를 

드립니다.
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