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서  론 

 

급속하게 진행되는 산업화와 인구의 집중화로 인하

여 환경·에너지 문제의 심각성이 날로 더해감에 따

라, 세계 각국은 다가오는 미래가 환경과 에너지의 

시대가 될 것임을 공통적으로 인식하고, 변화된 상황

에서도 지속적인 국가 발전을 도모할 수 있는 그린 

정책 및 그린 경영전략 마련에 주력하고 있다. 최근에 

Green, Bio, 혹은 ECO 등과 같은 소위 환경 및 생명

사상을 표현하는 용어들이 부쩍 자주 사용되고 있는 

것은 삶의 질 혹은 환경의 질 확보 문제가 전 지구적

인 관심사로 등장하고 있음을 반증하는 현상이라고 할 
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요 약：열 안정성과 우수한 기계적 성질을 갖는 poly(arylene ether sulfone) (PAES)을 음이온교환수지의 

지지체로 이용하였다. 1°-Aminated poly(arylene ether sulfone) (1°-APAES)은 PAES을 리튬화한 

후 환원 반응시켜 제조하였고, 3°-APAES은 1°-APAES의 아민기를 알킬화 반응시켜 제조하였다. 

PAES와 APAES들의 구조는 FT-IR과 H1-NMR으로 확인하였고, 열적 특성은 DSC와 TG 분석을 

통하여 조사하였다. PAES에 아민기가 도입됨에 따라 Tg는 증가하였고, 초기 열분해 온도는 감소하였다. 

1°-APAES과 3°-APAES의 이온교환용량은 각각 1.19와 1.45 meq/g 이었다. 

 

ABSTRACT：In this study, poly(arylene ether sulfone) (PAES) having thermal stability and 

excellent mechanical properties was synthesized to be useful for the matrix of anion 

exchange resin. 1°-Aminated poly(arylene ether sulfone) (1°-APAES) was prepared by 

reduction reaction after lithiation of PAES. Then 3°-APAES was prepared by alkylation of 

the amine group of 1°-APAES. The structures of PAES and APAESs were confirmed with 

FT-IR and 1H-NMR spectroscopy. Also, thermal properties of the resins were characterized 

by DSC and TG analysis. The introduction of amine groups in PAES resulted in the increase 

of glass transition temperature and  decrease of initial thermal degradation temperature. The 

ion exchange capacities of 1°-APAES and 3°-APAES were 1.19 and 1.45 meq/g, respectively. 

 

Keywords：anion exchanger, thermostable ion exchanger, poly(arylene ether sulfone), amination. 
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수 있다.  

이와 같이 그린 소재의 개발이 절실히 요청되고 있

는데, 이를 조금 더 세부적으로 살펴보면 다음의 두 가

지 범주로 구분할 수가 있다.1,2 첫째, 사용 후 폐기되

었을 때 환경의 신진대사 사이클에 따라 분해되어 없

어짐으로써 결과적으로 환경 오염원으로 작용하지 않

도록 고안된 환경 친화성 소재, 일명 환경 분해성 소재

와, 두 번째로 환경 문제 해결의 현장에 직접 투입되어 

환경 오염원을 감소시키고 오염된 환경을 정화하는 기

능을 가지는 소재가 그것이다. 이 중에서 두 번째 범주

의 소재의 대표적인 예로서는 자동차 혹은 각종 공장 

배기가스의 정화와 폐수 및 음료수의 정수작용을 하는 

이온교환 필터류를 들 수 있다.3 이러한 요구에 부합되

는 그린 소재의 개발로서 이온교환수지에 대한 연구가 

진행되고 있으며, 그 응용 범위는 순수(pure water)의 

제조, 식품 공업의 분리 농축, 섬유 공업에서 염료와 

이온의 분리 및 제지 공업의 폐수 처리 등에 이르기까

지 매우 광범위해지고 있다.4
–6 

이러한 목적에 부합되는 이온교환수지를 개발하기 

위해서 종래의 스티렌 디비닐벤젠 가교체에서7 벗어나 

열적·화학적으로 우수한 물성을 갖는 poly(ether 

sulfone) (PES), poly(arylene ether sulfone) (PAES) 

등의 폴리술폰계 고분자 수지를 모체로 하는 강산성 

양이온교환수지의 연구가 진행되고 있다.8
–10 이에 반해 

아직 음이온교환수지로서의 응용에 대한 연구는 많이 

이루어지고 있지 않다. 그러나 최근 특수한 수처리 기

술 등에서 우수한 특성을 갖는 음이온교환수지 사용이 

증가되므로 이들에 대한 연구가 절실히 요구되고 있다. 

따라서 본 연구에서는 PAES를 이용하여 내열성 음

이온교환수지를 합성하고자 하였다. 리튬화 반응을 통

해 아지드화된 PAES을 합성한 후 환원하여 1°-아민

화된 PAES (1°-APAES)를 합성하였다. 또한 1°-

APAES의 알킬화를 통한 3°-아민기가 도입된 PAES 

(3°-APAES)을 합성하였다. 그리고 이들의 합성 여

부를 확인하기 위해 fourier transform infrared 

(FT-IR)와 proton nuclear magnetic resonance 

(1H-NMR)를 이용하였으며, thermogravimetric (TG) 

분석과 differential scanning calorimetry (DSC) 분

석을 통해 열적 특성을 알아보았으며, 최종적으로 

원소 분석과 적정을 통해 이온교환용량을 알아보았

다. 

실  험 

 

시 약. 본 연구에서 PAES 중합을 위해 사용된 4,4′-

dichlorodiphenylsulfone (4,4'-DCDS)은 Aldrich사의 

특급 시약을 사용하였고, bisphenol-A는 Junsei사의 일

급 시약을 사용하였다. 또한 용매인 dimethylacetamide 

(DMAc), toluene 및 potassium carbonate (K2CO3)는 

일급 시약을 정제 없이 그대로 사용하였다. 일급 아민기

의 도입을 위해서는 다음과 같은 시약이 사용되었다. p-

Toluene sulfonyl chloride와 n-butyllithium, sodium 

borohydride는 Aldrich사의 특급 시약을 사용하였고, 

sodium azide는 Junsei사의 일급 시약을 사용하였다. 또

한 용매로 쓰인 tetrahydrofurane (THF)는 특급 시약을 

정제 없이 그대로 사용하였다. 삼급 아민기로의 전환을 

위해서는 triethyl phosphate와 acetic anhydrous 일

급 시약이 사용되었다. 그 외에 isopropyl alcohol 

(IPA), magnesium sulfate anhydrous, chloroform, 

petroleum ether, charcoal, nitrobenzene, hydrochloric 

acid (HCl), ethanol, methanol, sodium hydroxide 

(NaOH) 등이 사용되었다.  

Poly(arylene ether sulfone) (PAES)의 합성.10  PAES

를 합성하기 위하여 교반기, 온도계 및 냉각기를 부착

한 4구 플라스크를 온도 조절이 가능한 기름 중탕기에 

설치하고 DMAc 500 mL toluene 250 mL 및 과잉의 

K2CO3 40 g (0.289 mol)을 플라스크 안에 넣은 후, 

질소 분위기 하에서 교반하였다. 일정량의 4,4'-

DCDS 45 g (0.157 mol)을 넣고 155 ℃의 온도에서 

충분히 교반한 후, bisphenol-A 36 g (0.157 mol)을

첨가한 후, 다시 6시간 동안 교반시켰다. 반응 후 

methanol에 침전시켜 중합체를 얻어낸 후 methanol

과 증류수로 여러 번 세척한 뒤 70 ℃에서 24시간 동

안 진공 건조시켜  PAES 중합체를 얻었다.  

p-Toulene sulfonyl chloride의 정제.11 Chloroform 250 

mL에 p-toluene sulfonyl chloride 100 g을 용해시킨 

후 1250 mL의 petroleum ether에 가하여 산 불순물

을 침전시켜 여과한다. 그 후 charcoal을 가해 정제 여

과한 후 회전증발기를 이용해 용매를 제거한다. 

Tosyl azide의 합성. IPA 600 mL와 p-toluene 

sulfonyl chloride 100 g (0.52 mol)을 혼합한 현탁물

을 교반하면서 신속히 sodium azide 40.56 g (0.624 

mol)와 증류수 117 mL 혼합 용액을 가한 후 1시간 
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동안 반응시켰다. 반응물을 3 L의 증류수에 부은 후 1

시간 동안 교반하게 되면 tosyl azide가 oil층으로 분

리되며, 이를 증류수로 3회 세척한 뒤 분별깔때기로 

분리해 진공 하에서 magnesium sulfate anhydrous로 

건조시킨다.  

Azidated PAES의 합성. 교반기, 온도계, 질소 주입기

가 부착된 500 mL 4구 플라스크에 THF 200 mL와 

PAES 10 g (0.0225 mol)을 넣은 후 질소 분위기 하

에서 교반하여 용해시킨다. 그 후 반응기를 cold bath 

(dry ice/alcohol)에 담가 -78 ℃로 냉각시킨다. 반응

기에 계속적인 교반과 질소 분위기를 유지시키며 n-

butyl lithium 4.338 mL (0.0444 mol)를 주사기를 이

용해 천천히 부가한 후 30분 동안 교반한다. THF  

15 mL와 tosyl azide 13.275 g (0.0675 mol)을 혼합

하여 -35 ℃로 냉각한 후 반응기내에 신속히 부가한

다. 15분 동안 -78 ℃에서 교반한 후 cold bath의 온

도를 서서히 -50 ℃로 올린 후 15분간 더 교반한다. 

그 후 반응물을 ethanol/물(2:3) 혼합 용액에 부어 교

반 후 과량의 물을 빠르게 첨가하면 노란색의 azidated 

poly(arylene ether sulfone)이 용액으로부터 천천히 

침전된다. 상등액을 제거한 후 따뜻한 ethanol/물(4:1) 

혼합 용액으로 여러 번 세척·여과 후 30 ℃에서 진공 

건조하였다. 

1°-APAES의 합성. 교반기, 온도계, 질소주입기가 부

착된 250 mL 4구 플라스크에 THF 60 mL와 순수한 

ethanol 6 mL 혼합 용매에 azidated PAES 3 g 

(0.0057 mol)을 용해시킨 뒤 반응기를 -60 ℃로 냉

각시킨다. 반응 혼합물에 sodium borohydride powder 

1.0773 g (0.0285 mol)을 빠르게 첨가한 후 가스의 

증발이 관찰될 때까지 반응기의 온도를 천천히 실온까

지 상승시켜 24시간 동안 교반한다. 이를 1 L의 

methanol에 침전·분리한 후 60 ℃의 물에서 2시간 

동안 교반하면서 3회 반복 세척·여과하여 40 ℃에서 

진공 건조하였다. 반응식을 Scheme 1에 나타내었다 

3°-APAES의 합성. 환류 냉각기, 온도계, 교반기가 설

치된 4구 플라스크 내에 1°-APAES 3 g (0.0069 mol)

을 triethylphosphate 100 mL에 용해시킨 후 160 ℃

에서 3시간 30분 동안 반응시킨다. 증류수 180 mL에 

NaOH 45 g을 용해시켜, 반응기의 온도를 50 ℃로 냉

각한 후 가하여 2시간 동안 교반한다. 반응 종료 후 결

과물을 과량의 증류수에 부어 침전·여과한다. 침전물

을 소량의 acetic anhydrous에 하루 동안 방치한다. 

염산/증류수(1:1) 혼합 용액에 부어 3시간 방치 후 

25% NaOH 용액으로 중화세척 한 뒤 세척수가 중성

을 띌 때까지 증류수로 여러 번 세척·여과하여 

100 ℃에서 진공 건조하였다. 반응식을 Scheme 2에 

나타내었다. 

FT-IR Spectrophotometer. 중합체의 구조 및 반응 

여부를 확인하기 위해서 Nicolet사의 MAGNA-IR 

560 FT-IR 분광광도기를 사용하여 주사횟수를 32

로 하고 분해능은 9 cm-1로 고정하여 KBr법으로 측정

하였다. 

NMR Spectrophotometer. 중합체의 구조 확인을 위해 

Bruker AC-300 분광광도기를 사용하여 프로톤 진동

수 300 MHz에서 측정하였다. 스펙트럼은 실온에서 

Scheme 2.  Reaction scheme of the synthesis of 

3°-APAES. 

o  c o so 2

CH3

CH3
NH 2   

+ (C2H5O) 3PO     

Neutralization by 25% NaOH aqua sol'n

To put into HCl aqua sol'n ( 1 : 1 = water : HCl)      
overnight

 To put into acetic anhydrous  
2h

160 oC

3.5h
Solution + NaOH aqua sol'n

N(C 2H5)2   

o  c o

CH3

CH3

Scheme 1.  Reaction scheme of the synthesis of 

1°-APAES. 

o  c o so2

CH3

CH 3

o  c o so2

CH3

CH 3

o  c o so2

CH 3

CH 3

CH3

CH 3

so2o co

Li

N=N=N

NH2

NaBH4

Tosyl azide

H2O

n-Butyllithium
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deutrated methyl sulfoxide를 용매로 하여 얻었으며 

내부의 tetramethylsilane 표준을 기준으로 하였다. 

GPC(Gel Permeation Chromatography) 분석. 합성된 

PAES, 1°-APAES과 3°-APAES의 분자량을 측정하

기 위해 UV 검출기가 부착된 Waters Model 600 

GPC를 사용하였으면 용리액으로 N-methyl-2-

pyrrolidone (NMP)를 사용하고, 유속 1.0 mL/min로 

하였으며, 0.3 wt% 농도의 시료를 200 μL 주입하여 

중합체의 분자량을 측정하였다. 

열 분석. 중합체의 온도 변화에 따른 열적인 성질을 

관찰하기 위하여 DuPont사의 TA Model 2100 DSC

를 사용하여 승온 속도 10 ℃/min으로 25∼250 ℃까

지 측정하였다. 중합체의 온도에 따른 무게변화를 관찰

하기 위하여 DuPont사의 Model 2100 TG를 사용하

여 질소 기류 하에서 승온 속도 10 ℃/min으로 25∼

800 ℃까지 측정하였다.  

원소 분석. 중합체의 C, H, S, N의 함량을 알아보기 

위하여 Fisons 원소분석기를 사용하였으며, 이때 He 

기체와 산소를 각각 180과 150 mL/min 유속으로 하

여 측정하였다. 또한 O의 함량을 측정하기 위하여 

Heraeus 원소분석기를 사용하였다. 

이온교환용량 측정. 1°-APAES와 3°-APAES의 이

온교환용량을 알아보기 위하여 1 N HCl과 1 N NaOH 

용액으로 번갈아 가며 3회 정도 세척한다. -OH 형으로 

만들기 위하여 세척 시 최종 단계를 1 N NaOH로 처리

하며, 증류수로 여과액이 중성을 나타낼 때까지 여러 

번 세척하여 80 ℃에서 하루 동안 진공 건조한다. 건조

된 1°-APAES와 3°-APAES을 0.5 g 취해 1 N KCl 

전해질이 포함된 0.0998 N HCl 용액 50 mL에 넣고 격

렬하게 교반한 뒤 48시간 평형에 이르게 한 후 상등액 

10 mL를 취해 Metrom사의 Titrino 716 전위차적정장

치로 0.1 N NaOH 표준 용액을 사용하여 적정하였다. 

 

결과 및 고찰 

 

FT-IR 스펙트럼 분석. 음이온교환수지를 합성하기 위

해 PAES를 리튬화하여 아지드기를 도입한 후 환원하

여 1°-APAES를 합성하였다. 그리고 아민기의 알킬

화를 통해 3°-APAES를 합성하였다. 이들의 구조 확

인을 위한 FT-IR 스펙트럼 분석 결과를 Figure 1에 

나타내었다. Figure 1(b)의 스펙트럼에서 2118 cm-1

에서 -N=N=N에 의한 비대칭신축 진동에 의한 흡수 

피크가 매우 강하게 나타난 것으로 보아 PAES의 방

향족고리 내에 아지드기가 도입되었음이 확인되었다. 

또한 Figure 1(c)에서 보는 바와 같이 (b)에 나타난 

아지드기의 흡수 피크가 사라지고 3374 cm-1에서 아

민의  N-H 대칭신축진동에 의한 흡수 피크가, 3474 

cm-1에서 아민의 N-H 비대칭신축진동에 의한 흡수 

피크가 나타났으며 1619 cm-1에서 아민의 N-H 굽힘

진동에 의한 흡수 피크가 나타난 것으로 보아 아지드

기가 모두 아민기로 환원되었음을 확인할 수 있었다. 

Figure 1(d)에서는 NH2에 의한 특성 피크가 모두 사

라지고 1425 cm-1에서 Ar-N-CH2-의 C-H 면외진

동에 의한 흡수 피크가 나타나며, 또한 1650 cm-1에

서 3급 아민의 C-N에 의한 신축진동에 의한 흡수 피

크가 나타나는 것으로 보아 1급 아민기의 알킬화가 진

행되었음을 확인할 수 있었다. 
1
H-NMR 스펙트럼 분석.  Figure 2에 PAES의 방향

족고리 내에 아지드기를 도입한 후 환원과 알킬화반응

을 통해 합성된 1°-APAES과 3°-APAES의 1H-

NMR 스펙트럼을 나타내었다. Figure 2(b)에 PAES 

주쇄의 벤젠고리 내에 리튬화를 통해 아지드기를 도입

시킨 구조의 스펙트럼을 나타내었다. Figure 2(b)의 

스펙트럼이 복잡한 것은 치환기가 도입된 반복 단위와 

도입되지 않은 반복 단위가 공존하기 때문이다. 이러한 

반복 단위의 형태는 비차폐된 수소, Hd에 의해서 구별

된다. 미치환 반복 단위의 Hd(U)의 시그널이 δ7.85

Figure 1.  FT-IR spectra of (a) PAES, (b) PAES 

modified with azide, (c) 1o-APAES, and  (d) 3o-

APAES. 
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에서 나타났으며, 일치환 반복 단위에서 아지드기가 도

입된 페닐기의 오르소 술폰 위치의 수소, Hd(M)의 시

그널이 δ8.04에서 보이며, 아지드기가 도입되지 않은 

페닐기의 오르소 술폰 위치의 수소, Hd'(M)의 시그널

이 δ7.95 위치에서 나타났다. 그 외 δ6.95∼7.1 위

치에서 미치환된 Hc(U)와 미치환·일치환·이치환된 

Ha(U,M,D)의 수소들에 의한 시그널이 다중 피크로 나

타났다. 또한 δ6.76∼6.86 위치에서 일치환·이치환

된 반복 단위의 Hc(M,D)와 He(M,D)에  의한 시그널

이 다중 피크로 나타난 것으로 보아 아지드기의 도입

되었음이 확인되었다.12 

Figure 2(c)는 1°-APAES의 1H-NMR 스펙트럼

을 나타낸 것으로 복잡한 시그널을 보이고 있다. 미치

환 반복단위의 오르소 술폰 위치의 수소, Hd(U)의 시

그널이 δ7.89에서 나타났으며, 이치환 반복 단위의 

Hd(D)는 δ7.69에서 보였다. 일치환 반복 단위에서 

아민기가 도입된 페닐기의 오르소 술폰 위치의 수소, 

Hd(M)으로부터 δ7.85 위치의 시그널을 보이며, 아민

기가 도입되지 않은 페닐기의 오르소 술폰 수소, 

Hd'(M)으로부터 δ7.95에서의 시그널이 나타났다. 그 

외 δ7.23∼7.35 위치에서 미치환·일치환·이치환된 

반복 단위의 Hb(U,M,D)에 의한 시그널이 다중 피크

로 나타났다. 또한 δ6.98∼7.1 위치에서 미치환·일

치환·이치환된 반복 단위의 Ha(U,M,D)에 의한 시

그널이 다중 피크로 나타났다. δ6.27에서 일치환·

이치환된 반복 단위의 He(M,D)에 의한 시그널이 넓

게 나타났으며, δ6.19에서 일치환·이치환된 반복 

단위의 Hc(M,D)에 의한 시그널과 일치환된 1급 아

민기의 수소에 의한 시그널이 넓게 나타났다. 마지막

으로 δ6.32에서 이치환된 1급 아민기의 수소에 의

한 시그널이 단일 피크로 나타났다.13 이로써 Figure 

2(b)의 아지드기가 모두 아민기로 환원되었음을 확인

할 수 있었다. 

Figure 2.  1H-NMR spectra of (a) PAES, (b) PAES modified with azide, (c) 1°-APAES, and (d) 3°-APAES. 
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Table 1.  Molecular Weight of PAES, 1°-APAES and 3°-
APAES 

samples nM  wM  nw / MM  

PAES 39631 64528 1.628 

1°–APAES 40935 66455 1.623 

3°–APAES 44013 71841 1.632 
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Figure 2(d)는 3°-APAES의 1H-NMR 스펙트럼

으로 Figure 2(c)에서 보인 일치환 1급 아민기의 수소

에 의한 δ6.19에서의 시그널과 이치환된 1급 아민기

의 수소에 의한 δ6.32에서의 시그널이 사라지고, 알

킬화를 통해 아민기내로 도입된 에틸기의 -CH2-에 

의한 수소에 의한 시그널이 δ2.07에서, 에틸기의 

-CH3에 의한 시그널이 δ1.25에서 나타난 것으로 보

아 일급 아민기가 알킬화에 의해서 모두 3급 아민기로 

전환되었음을 확인할 수 있었다. 

분자량 측정. 합성된 PAES, 1°-APAES과 3°-

APAES의 분자량을 측정하기 위해 GPC 분석하여 그 

결과를 Table 1에 나타내었다. Table 1에서 보는 바와 

같이 PAES보다 1°-APAES과 3°-APAES의 분자량

이 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 작용기의 도입에 

따른 분자량의 증가로 사료된다. 

DSC 분석. Figure 3에는 합성된 PAES, 1°-

APAES과 3°-APAES의 DSC 곡선을 나타내었다. 

PAES의 경우 133 ℃에서 Tg를 나타낸 반면에, 1°-

APES의 경우 147 ℃에서 Tg가 나타났으며, 3°-

APAES의 경우 135 ℃에서 Tg를 보였다. 이러한 

Tg의 상승은 작용기의 도입으로 인해 발생되는 두 가

지 이유 때문에 나타나는 현상으로 사료된다. 첫째로 

선형의 구조를 갖는 PAES에 비하여 벌키한 아민기의 

도입으로 인한 입체장애효과 때문에 고분자 주쇄의 

움직임이 제한을 받아 Tg가 증가하게 된다. 또한 고

분자 주쇄에 도입된 아민기의 수소 원자가 고분자사

슬간 또는 고분자사슬 내의 에테르기나 술폰기의 산

소원자의 고립전자쌍과 수소결합을 형성해 분자들의 

움직임을 제한하기 때문에 Tg가 상승하는 주 요인으

로 작용한다. 1°-APAES보다 3°-APAES의 Tg가 

저하되는 경향을 보이는데, 이는 1급 아민기의 수소

결합력이 3급 아민기로의 전환으로 인해서 약해졌고, 

그 결과 고분자사슬의 움직임이 보다 자유로와 졌기 

때문으로 생각된다. 그러나 3°-APAES는 아민기 

내 알킬기의 도입으로 보다 벌키한 팬던트 그룹을 

갖게 되어 1급 아민기의 경우보다 큰 입체장애효과

가 발생되어 PAES보다 높은 Tg를 갖는 것으로 사

료된다.  

TG 분석. Figure 4에 PAES 주쇄의 방향족고리 내

에 아민기의 도입으로 인해 형성된 1°-APAES와 3-

APAES의 열적인 성질의 변화를 알아보기 위하여 TG 

분석의 결과를 나타내었다. 초기 10% 무게감량 온도

(Td10%)는 PAES의 경우 510 ℃이었고, 1°-

APAES와 3°-APAES의 경우 모두 440 ℃ 부근으로 

열안정성의 저하를 나타내었다. 

이러한 경향은 DSC의 결과와 완전히 상반되는 경

향을 보이고 있다. 이는 고분자에 도입된 아민기는 

수소결합을 통해서 분자간 유동성을 저하시키므로 

Tg를 상승시키지만, 보다 고온으로 계속적으로 열을 

가하게 되면 수소원자의 탈수소화 반응보다 낮은 온

도에서 탈아민화 반응이 발생하기 때문으로 생각된다. 

이러한 사실은 열역학적으로도 쉽게 고찰할 수 있다. 

C-N의 결합에너지는 305 KJ/mol로, C-H의 결합에

너지 411 KJ/mol보다 약하다. 또한 PAES의 주된 
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(c)
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Figure 3.  DSC thermograms of (a) PAES, (b) 1°-
APAES, and (c) 3°-APAES. 
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Figure 4.  TGA curves of PAES, 1°-APAES, and 

3°-APAES. 
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분해반응의 발생 지점이 되는 C-O의 결합에너지 

358 KJ/mol 보다도 낮다.12 그러므로 PAES보다 낮

은 온도에서 분해 반응이 발생하기 시작되는 것으로 

사료된다. 측쇄인 C-N 결합의 절단으로 인해서 생

성된 벤젠고리의 라디칼이 PAES 주쇄를 보다 빠른 

분해를 유발시키는 것으로 생각된다. 

원소분석(EA). Table 2에 아민화된 APAES의 원소

분석 결과를 나타내었으며, 이들 결과를 토대로 황 원

자를 기준으로 반복단위당 도입된 아민기의 양을 계산

하여 이론적인 이온교환용량을 알아보았다. 그 결과 

1°-APAES와 3°-APAES의 경우 반복단위당 약 

0.96개의 아민기가 도입되었음을 알 수 있었다. 대립

이온의 교환반응이 정량적으로 1：1 반응을 한다는 가

설 하에서, 이 결과로부터 얻어진 반복단위당 아민기의 

함량을 이용하여 이온교환용량을 계산하였을 경우 

1°-APAES와 3°-APAES는 각각 2.0, 1.8 meq/g의 

이론적인 이온교환용량 값을 갖음을 알 수 있었다. 

3°-APAES이 1°-APAES보다 이론적 이온교환용량 

값이 작은 것은 작용기 내 알킬화가 진행됨으로 인해

서 전체 원소 중 아민기의 비율이 상대적으로 감소하

였기 때문이다.  

이온교환용량. 이온교환용량을 결정하기 위해 1 M

의 KCl이 포함된 0.1 N HCl 용액 내에서 APAES의 

전위차 적정을 하였다. 1°-APAES와 3°-APAES의 

전위차 적정 곡선을 들어간 NaOH 용액 부피의 환산 

값 g(meq/g)으로 Figure 5에 나타내었다. 이때 그 

변곡점에서의 값이 이온교환용량이 되므로 g과 도함

수 ∂pH/∂g와의 관계를 Lorenz 함수로서 Figure 6에 

나타내었으며, ∂pH/ ∂g의 최저 값에서의 g 값이 전위

차 적정 곡선의 변곡점에 해당하는 것으로 이온교환

수지의 정확한 이온교환용량이 된다. 1°-APAES와 

3°-APAES은 각각 1.19와 1.45 meq/g의 이온교환

용량을 갖음을 확인할 수 있었다. 또한 3°-APAES

가 1°-APAES에 비하여 큰 이온교환용량 값을 갖는

데, 이는 1급 아민기의 알킬화를 통해 3급 아민기로 

Table 2. Elementary Analysis of 1o-APAES and 3o-
APAES 

 element (%) 

an approximate 

number of 

elements per 

repeating unites 

ion  

exchange  

capacity  

 (meq/g) 

N 2.978 0.959 

C 66.828 25.117 

H 4.722 21.149 

S 7.103 1 

1o-APAES 

O 13.815 3.898 

2.0 

N 2.491 0.969 

C 65.223 29.588 

H 5.68 30.705 

S 5.885 1 

3o-APAES 

O 15.828 5.390 

1.8 

Figure 6.  Curve fittings of a ∂pH/∂g versus g by 

Lorenzian distribution for 1o-APAES and 3o-

APAES. 
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Figure 5.  Curves of pH versus ion exchange 

capacity of 1o-APAES and 3o-APAES. 
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전환시킴으로써 관능기 내 염기도를 증가시키기 때문

으로 사료된다. 그러나 이러한 적정 곡선으로부터 얻

은 이온교환용량은 원소분석으로부터 계산된 이론적 

이온교환용량 값보다 작은 값을 갖는데, 이는 술폰계 

고분자의 특성상 단단한 주쇄의 응집력으로 인해 이온

교환작용의 중요 조건이 되는 물의 침투가 떨어져 이

온교환의 효율이 저하되는 것으로 볼 수 있다.14,15 또

한 원소분석의 경우 단순히 분자의 구조적 관점에서 

고분자 내 도입된 아민기의 양을 분석한 것으로 실제 

이온교환용량 값과 차이를 보이는 것은 이온교환특성

에 영향을 미치는 함수도, 팽윤성, 정전기적인력 등의 

여러 복합적인 조건들에 의해 발생되는 것으로 사료

된다. 

결  론 

 

PAES를 이용하여 APAES를 합성한 후 FT-IR과 

NMR로 합성 여부를 확인하였고, DSC와 TG를 이용

하여 열적 특성에 대해 알아보았으며, 원소 분석법을 

이용하여 이론적 이온교환용량 값을, 적정법을 이용하

여 실험적 이온교환용량 값을 계산하여 다음과 같은 

결과를 얻었다. 

FT-IR 분석 결과 아지드기가 도입된 PAES는 

2118 cm-1에서 -N=N=N에 의한 비대칭신축진동에 

의한 흡수 피크가 매우 강하게 나타냈으며, 1°-

APAES는 아지드기의 흡수 피크가 사라지고 3374와 

3474 cm-1에서 N-H의 대칭과 비대칭신축진동에 의

한 흡수 피크와 1619 cm-1에서 N-H 굽힘 진동에 의

한 흡수 피크가 나타난 것으로 아민화 되었음을 확인

할 수 있었다. 3°-APAES에서는 NH2에 의한 특성 피

크가 모두 사라지고 1425 cm-1에서 Ar-N-CH2-의 

C-H 면외진동에 의한 흡수 피크가, 1650 cm-1에서 

3급 아민의 C-N에 의한 신축진동에 의한 흡수 피크

가 나타나는 것으로 보아 알킬화가 진행되었음을 확인

할 수 있었다. 1H-NMR 분석 결과 아지드기를 도입한 

후 환원과 알킬화반응을 통해 합성된 1°-APAES와 

3°-APAES는 아민기가 도입되었음을 확인할 수 있었

으며, 페닐술폰쪽 벤젠고리의 오르소 술폰 위치에 도입

되었음을 확인할 수 있었다. 열 분석 결과 PAES의 Tg

는 133 ℃에서 나타났으며, 1°-APES의 경우 147 ℃, 

3°-APAES의 경우는 135 ℃에서 Tg를 나타내었다. 

초기 10% 중량감소 시의 분해온도를 비교하였을 때 

PAES보다 1°-APAES의 분해온도가 감소하였으며, 

1°-APAES와 3°-APAES의 열안정성은 유사하게 나

타내었다. 원소분석 결과 1°-APAES와 3°-APAES

의 경우 반복단위당 0.96개의 아민기가 도입되었음을 

알 수 있었으며, 실제 이온교환용량 값은 1°-APAES

와 3°-APAES의 경우 각각 1.19와 1.45 meq/g을 나

타내었다. 
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