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1. 서론 

 
지난 수십년 동안 전해질 고분자는 물에 녹일 수 있

다는 성질과 농도 증가에 따라 상분리, 젤 형성 등의 독

특한 성질을 가지고 있어 많은 연구자들의 관심이 집중

되었다.1,2 특히 양이온 고분자와 음이온 계면활성제 시스

템은 이들 사이의 강한 정전기적 상호작용 및 소수성 상
호작용으로 인하여 순수 계면활성제만의 임계 마이셀 

폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드)와 음이온 계면활성제          
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초록：반복 단위마다 양전하를 띄고 있는 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) (PDADMAC)와 음이온 계
면활성제인 도데실 황산 소듐 (SDS)와의 상호작용을 광산란법, 탁도법 및 형광법을 이용하여 조사하였다. 
0.3 M NaCl 수용액에서의 PDADMAC는 마치 좋은 용매에서 팽창되어 있는 중성 고분자처럼 존재하나, 
SDS를 첨가함에 따라 이들 사이의 상호작용은 두 개의 임계 응집 농도로써 기술할 수 있었다. 첫번째, 사슬

내 임계 응집 농도에서는 하나의 고분자 사슬내에서 SDS의 마이셀화 과정으로써 [SDS]/[DADMAC]≅0.06 정도

에서 일어나며, 이 복합체 크기는 오히려 마이셀 형성되기 직전에 최대값을 나타내고, 마이셀이 형성된 
후부터는 일부 고분자 사슬도 마이셀 형성에 참여하기 때문에 SDS 첨가에 따라 점차로 수축되기 시작하였다. 
두번째, 사슬간 임계 응집 농도는 탁도법에 의해 [SDS]/[DADMAC]≅0.5에서 측정되었고, 이 두번째 임계 응집 
농도 이상에서는 많은 마이셀들로 장식된 고분자 사슬들 사이의 응집화에 의한 거대한 응집체가 형성된다. 
 
ABSTRACT：The interaction between poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) of positive 
charge per repeating unit and anionic surfactant, sodium dodecyl sulfate (SDS) has been investigated by light 
scattering, turbidimetry and fluorescence. Chain behavior of PDADMAC in 0.3 M NaCl aqueous solution seems 
like neutral polymer chain in good solvent. By adding SDS into PDADMAC solution, strong attractive 
interaction develops between them, and can be described with two kinds of critical aggregation concentration 
(CAC). First, at [SDS]/[DADMAC]≅0.06, intramolecular critical micellization of SDS occurs inside a single 
polymer chain. The maximum size of SDS-polymer complex is observed just before intramolecular CAC. Above 
intramolecular CAC, the size of this complex starts to shrink slowly due to involvement of polymer subchain in 
micelle. Second, intermolecular CAC is also observed at [SDS]/[DADMAC]≅0.5 by means of turbidimetry. 
Strong aggregation of polymer chains decorated with many micelles occurs after the second CAC, and huge 
aggregates have formed. 
 

Keywords：poly(diallyldimethylammonium chloride), sodium dodecyl sulfate, critical aggregation concen-
tration, light scattering, fluorescence. 



112   Kim et al. Polymer (Korea), Vol. 28, No. 2, 2004 

112   김용철 등 폴리머, 제28권 제2호, 2004년 

농도인 CMC (critical micelle concentration) 보다도 훨씬 묽
은 농도에서 마이셀을 형성한다. 이때 고분자 사슬들도 
계면활성제와 함께 마이셀을 형성하므로 이러한 임계 농
도는 위의 CMC와 구분하기 위하여 CAC (critical aggre-
gation concentration)라 명하기도 한다. 이러한 CAC는 여
러 분자들간의 강한 소수성 및 친수성 상호작용의 영향

으로 형성되는 것으로 그들의 구조는 고분자 사슬들에 계
면활성제 마이셀들이 달려있는 모습으로 “구슬 목걸이 
(necklace of beads)” 모델이 제안되었다. 이러한 모델의 실
험적 증거는 형광법, NMR, 중성자산란 등의 여러 기기를 
이용하여 많이 밝혀졌지만,3-5 이 모델을 통해 CAC를 형

성하는 과정에서의 사슬크기 및 구조 변화에 대한 보다 
체계적인 광산란 연구는 비교적 드문 상황이다.6-8 그 이
유는 산란 실험기법이 분자간의 상호작용 및 고분자 사
슬의 크기 변화에 매우 민감한 실험 기법이어서 복잡한 
계에서는 실험 결과 해석이 용이하지 않기 때문일 것이다. 
이러한 면에서 볼 때, 모든 반복 단위마다 양전하를 갖고 
있는 폴리(디알릴디메틸암모늄 클로라이드) (PDADMAC)
는 광산란의 매우 좋은 연구 대상이 될 수 있다. 그 이유

는 PDADMAC는 부분적으로 전하를 띄고 있는 다른 고
분자 사슬과 비교할 때 여러 가지 장점들을 갖고 있기 때
문이다. (i) 100% 전하를 띄고 있어 전하 분포가 매우 
단순한 사슬 구조이고, (ii) 반복 단위마다 존재하는 전

하 때문에 수용성이 매우 높아 용매인 물에서 낱개의 
고분자 단위까지 녹일 수 있다는 것이다.  

사실상 대략 60% 정도의 양전하를 띄고 있는 다른 
고분자 사슬 (예：개조된 poly(4-vinyl pyridine))의 경우 사
슬 안에 친수성과 소수성의 공존에 의한 자체적 응집

현상 때문에 수용액상에서 낱개의 고분자로 존재하지 못

하고 100 nm 이상의 거대한 응집체를 형성하고 있어9 첨

가된 계면활성제는 낱개의 고분자 사슬과의 상호작용 및 
부착 (binding)을 일으키는 것이 아니라 사실상 응집체에 
부착하므로 응집체 표면 전하 분포, 응집체의 크기 및 구
조에 의존하는 매우 복잡한 현상을 나타내게 된다.9 이러

한 점에서 PDADMAC는 상대적으로 매우 간단한 구조를 
이루므로 본 연구에서는 PDADMAC를 선택하여, 음이온 
계면활성제인 도데실 황산 소듐 (SDS)을 첨가하면서 얻어지

는 SDS-PDADMAC 복합체 형성 단계 및 사슬의 구조 변

화를 탁도법, 동적ᆞ정적 광산란, 형광법 등을 이용하여 
조사하여 밝히고자 하였다.  

 
2. 실험  

 
재료. 본 실험에 사용한 PDADMAC는 Ardrich사에서 구

매한 것으로 무게 평균 분자량이 450000±50000 g/mol 

정도인 것으로 알려졌으며, 이 PDADMAC 시료 (20 wt% 
용액)의 묽은 용액을 만들어 동적 광산란법을 이용하여, 
다분산도를 나타내는 Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) 
식의 (광산란법 부분에서 자세히 설명 예정) β 파라미

터 값을 측정하였더니 0.58로 얻어졌다. 이 수치는 분자

량 분산도가 매우 높음을 의미하므로 보다 좁은 분산도

의 시료를 얻기 위해서 20 wt% 원액을 5 wt% 수용액으

로 묽힌 후, 50 mL 바이알에 40 mL의 PDADMAC 수용

액을 집어넣고 원심분리기를 이용하여 3000 rpm에서 30
분간 원심분리를 시킨 후 상위 1/3 지점에서 약 10 mL를 
취하였다. 원심분리된 고분자 수용액의 정확한 농도결

정을 위하여 70 ℃ 진공오븐에서 여러 차례 감압하여 물
을 증발시킨 후, PDADMAC 자체만의 무게를 측정하여 
고분자의 농도를 측정하였다. 동적 광산란으로 측정한 결
과 PDADMAC의 분자량은 820000 g/mol, 다분산성은 β 
파라미터 값이 0.75 (cumulant 방법으로 분석시 대략 Mw/ 
Mn＝2.1±0.2)로 측정되었다. 용매인 초순도 물은 Human 
Power Ⅱ Plus로부터 얻어졌고, 음이온 계면활성제인 SDS 
(M.W.＝288.38 g/mol)는 Aldrich사에서, 형광탐침 물질인 
pyrene은 Fluka사로부터 구매하여 추가 정제없이 그대

로 사용하였다. 고분자 수용액과 SDS 수용액의 먼지를 
제거하기 위하여 멤브레인 휠터 (구멍 크기; 0.45 µm)를 
이용하였다. 이 실험 전반에 걸쳐 고분자 용액의 최적 
농도로써 고분자 농도는 2.00×10-4 g/mL으로 하였으며 
(Figure 1(a)참조), SDS의 기준용액 농도의 결정은 고분

자 사슬이 존재하는 경우 SDS의 CAC가 순수 CMC (＝
8.25 mM＝2.38×10-3 g/mL)보다 수십배 이상 묽어진다는 
사실에 근거하여 순수 CMC보다 16배 정도 묽은 농도인 
1.50×10-4 g/mL에서 일정하게 고정시켰다. 또한 일정한 
이온세기 조건하에서 SDS-PDADMAC 복합체의 광산란 
및 형광 실험을 하기 위하여 고분자 및 SDS 기준용액에 
0.3 M NaCl과 2.0 µM pyrene이 함유하도록 하였다. 15 
mL 고분자 용액 (농도; 2.00×10-4 g/mL)에 연동펌프를 
이용하여 SDS 기준용액을 ∼1.0×10-2 mL/sec의 속도로 
매우 서서히 첨가하였고, 원하는 양만큼 첨가된 후에는 
광산란 실험을 위해 바이알 자체를 그대로 광산란 기기

로 이동시켰다. 본 연구의 모든 실험은 25±0.1 ℃에서 실
시하였다.  
형광법. 형광탐침 물질인 파이렌 (pyrene: Py)은 메탄올

에서 우선 2.0×10-3 M 용액으로 만든 뒤, 위의 용액 0.20 
mL를 비어있는 200 mL 부피플라스크에 넣어 80 ℃ 오
븐에서 1시간 동안 건조시켰다. 이때 부피플라스크 내

부에 있는 메탄올은 모두 증발되고 극미량의 순수 Py만
이 부피플라스크 벽면에 남아있게 한 뒤, 부피플라스크

에 PDADMAC 용액, NaCl 그리고 초순수 물을 첨가하
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였다.10 위의 방법을 통해 0.3 M NaCl과 2.0 µM Py이 모
두 녹아있는 PDADMAC 기준용액 (2.00×10-4 g/mL)을 제
조하였다. 형광 세기는 Spectronic사의 Aminco-Bowman 
Series 2 Spectrometer를 사용하여 측정하였고, 특히 본 
연구에서 사용된 흡광파장은 333 nm, 형광방출 스펙트

럼은 파장범위 300∼550 nm에서 측정하였으며 이때, 흡
광과 방출 band pass는 각각 2 nm, 주사속도는 1 nm/sec로 
하였다.  
탁도법. 탁도계에서 633 nm의 He-Ne 레이저 (15 mW)

를 광원으로 사용하였으며, 감지센서를 이용하여 투과광

의 세기 변화를 에질런트 34970A를 이용하여 자동 측정

하였다. 농도가 2.00×10-4 g/mL인 고분자 수용액 일정

량 (15.0 mL)을 멤브레인 휠터 (0.45 µm)를 거쳐 먼지가 
제거된 청정 바이알 (50 mL용) 안으로 넣은 뒤, 이 고분

자 용액을 일정속도로 교반하면서 SDS용액도 연동펌프

를 통해 멤브레인 휠터 (0.45 µm)를 거쳐 먼지를 제거시

켜가면서 약 1.0×10-2 mL/sec 속도로 천천히 첨가하였다. 
본 실험에서는 탁도의 급격한 증가를 보여주는 농도를 
CAC로 정의하였다.  
광산란법. 본 실험실에서 광산란 기기는 직접 제작한 

goniometer에 Brookhaven사의 감지시스템인 BI-DS을 부

착시켰으며, 광산란용 레이저는 Ar 이온 레이저 (Lexel 
model 95)의 진공속에서의 파장 514 nm를 이용하여 측

정하였다. 이때 수직 편광된 입사광 세기에 대한 수직 편
광된 산란광 세기의 비에 해당하는 Rayleigh 비 Rvv는 아
래의 식과 같이 고분자의 농도 C와 산란각도 θ의 함수

로 표시된다.  
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계산될 수 있다.  

위의 식 (1)으로부터 PDADMAC 분자량을 계산하기 위
한 고분자 농도 증가에 따른 굴절율 증가율인 dn/dc를 
파장 514 nm에서 시차 굴절계 (differential refractomer)로 
측정한 결과 순수한 물에서는 (dn/dc)25℃,514nm＝0.187 mL/g, 
0.3 M NaCl 용액에서는 (dn/dc)25℃,514nm＝0.106 mL/g으로 
얻어졌다. 일반적으로 Zimm plot 식인 식 (2)를 이용하여 
용매의 산란광의 세기를 뺀 순수 고분자 용액의 산란

광 세기 Iex의 역수 1/Iex를 산란벡터 q (＝4πnosin(θ /2)/λo)의 
제곱인 q2에 도시하면, PDADMAC의 다분산성 때문에 
q2이 클수록 아래로 휘어지는 형태를 나타내므로 보다 

넓은 q 영역대까지 선형화시키기 위하여 일종의 제곱 플
롯 (square plot)인 식 (3)을 세웠다. 사실상 식 (3)은 식 (2)
의 제곱 값에서 RG

4q4/9 값을 뺀 것과 같은 효과를 갖는

다. 이후 본 실험에서는 정적 광산란법을 이용하여 고분

자 무게 평균 분자량 (Mw)과 z-평균 회전 반경 (radius 
of gyration) RG를 식 (3)을 이용하여 계산하였다.11  
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(at low q and C → 0, Square plot)         (3)  
 
실제 광산란 실험에서 식 (3)의 제곱 플롯은 1/Iex

2＝

yo＋(2/3)yoRG
2q2로 도시되며 이때 yo는 y축 절편값을 의

미한다.  
동적 광산란에서는 다분산성 시료의 시간상관함수 g(1)(t)

에 보다 잘 적용되는 Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) 
함수인 식 (4)를 사용하여 분석하였다. 우선 실험적으로 
Γ*를 얻은 뒤 z-평균 특성 선폭 <Γ>는 식 (5)를 이용하

여 계산하였다. 여기서 Γ*는 이완시간 t*의 역수이며, 식 
(5)에 나타난 Gam(x)는 수학의 Gamma 함수를 의미한

다. 특히 β는 시료의 분산도와 직접적으로 연관되어 있는 
파라미터로써 β＝1일 경우 단분산성이며 β가 1보다 작

아질수록 다분산성은 급격히 증가한다. 고분자 사슬의 
병진확산계수 (translational diffusion constant), D는 산란벡

터 q에서 측정된 z-평균 특성선폭 <Γ>과 식 (6)을 이

용하여 계산되어지며, 이 확산계수 D와 Stokes-Einstein
식인, 식 (7)로부터 동력학적 반경 (hydrodynamic radius) 
RH를 쉽게 계산할 수 있었다.11-13 여기서 kB와 ηo는 각각 
Boltzmann 상수와 용매의 점성도를 의미한다.  

 
])exp[(])/(exp[)( **)1( βtaβttatg Γ−⋅=−⋅=  

(KWW equation)               (4)  
 

)/1(/* βGamβ⋅>=< ΓΓ            (5)  
 

2/ qD ><= Γ  (at low q and C→0)         (6)  
 

DTkR oBH 6/ πη=                (7)  
 

3. 결과 및 토론  

 
PDADMAC 실험 최적조건 결정 및 CAC 측정. 폴
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리이온의 형태인 PDADMAC 고분자의 분자량과 사슬 
크기를 순수한 물에서 측정한다는 것은 산란광의 세기

가 매우 약해져 실질적으로 매우 힘들다. 그 첫째 이유

는 순수한 물에서 폴리이온인 PDADMAC 사슬은 분자

내 반발력에 의해 펼쳐져 있어 매우 큰 RG 값을 보이

므로 보통의 산란각도에서는 상쇄간섭이 매우 커져 산란

광이 약해지며, 두번째로는, 순수한 물에서의 폴리이온의 
2차 비리알 계수 A2는 이온세기가 높은 용액에서보다 
수십배 이상 크므로 이 효과 또한 산란광의 세기를 낮

추는 결과를 초래하기 때문이다.14 이 두 가지 효과 때문

에 순수 수용액에서 광산란 실험을 하는 대신 0.3 M NaCl 
수용액에서 본 실험을 하였다.  

이와 같은 실험조건을 결정하기 위한 예비실험 결과가 
Figure 1에서 보여 주고 있다. Figure 1(a)는 NaCl의 농도

를 0.5 M로 일정하게 유지한 뒤 고분자의 농도에 따른 
RG의 변화를 측정한 그림으로써, C＝0에서는 고분자 사

슬의 RG가 대략 95 nm으로 얻어지나 C＝3.0×10-3 g/mL
의 농도에서는 고분자 사슬간의 상호작용으로 인해 대

략 45 nm 정도의 겉보기 RG가 얻어지는 것을 알 수 있
었다. 정확한 RG를 얻기 위해서는 아주 묽은 농도에서 실
험을 해야 하지만 너무 묽은 농도에서는 산란광의 세기

가 너무 약하여 정확한 데이터를 얻기가 힘들므로, 본 
실험에서는 측정 가능한 최저의 고분자 농도인 2.0×10-4 

g/mL에서 실행하였다. Figure 1(b)는 최적조건의 염의 농
도를 구하기 위한 것으로 고분자의 농도를 2.70×10-4 g/mL
로 고정시킨 뒤 NaCl의 농도를 변화시켜가면서 RG를 
측정한 그림이다. Figure 1(b)에서 보듯이, [NaCl]＝0인 
경우는 반복단위마다 양전하를 갖고 있는 PDADMAC 
고분자 사슬은 양전하끼리의 반발력이 매우 크므로 가능

한 한 펼쳐진 상태로 존재하지만, NaCl의 첨가량이 증가

할수록 반대이온 (counter-ion)에 의한 전하 가로막기 효과

로 인해 PDADMAC는 중성고분자와 같은 상태로 변화하

면서 고분자의 RG가 점점 감소하게 된다.15 그리고 NaCl의 
농도가 0.3 M 이상에서는 가로막기 효과가 거의 일정하

게 유지되는 것으로 나타났기에, 본 시스템에서 염의 농도

는 0.3 M NaCl로 결정하였다. 사실상 안전하게 더 높은 
NaCl 농도의 사용도 고려해 보았으나, SDS 용액은 NaCl 
농도 0.5 M 이상에서는 Kraft 온도가16 대략 25 ℃ 정도

에 해당하므로 용액 제조 시 온도변화에 따른 SDS의 결

정화가 너무 쉽게 발생하므로 0.5 M 이상의 농도에서는 실
험이 사실상 어려웠다. 또한 0.3 M NaCl에서의 PDADMAC
의 크기는 0.5 M에서의 RG와 거의 비슷하므로 NaCl 농
도를 0.3 M로 결정하여 실험을 하였다.  

Figure 2에서는 올바른 겉보기 분자량과 RG를 구하기 
위하여 사용한 산란광 세기 역수의 제곱플롯을 보여주

고 있다. Figure 2는 정적 광산란법에 의해 (KC/Rvv)2을 
q2에 대하여 도시한 것이다.  

앞에서 설명한 바와 같이 전체의 q2 영역에서 선형으로 
나타나므로 정확한 y축 절편과 기울기를 측정할 수 있었

고, 위 플롯에서 RG는 90 nm로, 분자량은 Mw＝820000 g/mol
로 얻어졌다.  

Figure 3은 탁도계를 이용하여 PDADMAC와 SDS간의 
상호작용에 의한 고분자 사슬간 CAC (이후 “사슬간 CAC”
로 명명함)를 측정한 것이다. 위의 그림에서 탁도 (turbidity)
는 1000×log (Io/It)의 단위로 나타냈다. 여기서 광감지 센

Figure 1. Plots of apparent RG (a) as a function of PDADMAC
concentration at a fixed [NaCl]＝0.5 M and (b) as a function of
NaCl concentration at a fixed PDADMAC concentration of Cp＝
0.270 g/L. 
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서에서 측정된 Io는 SDS없이 단지 고분자만이 수용액안

에 있을 때 측정된 투과광의 세기이며, It는 SDS를 첨가

하면서 실시간으로 측정되는 투과광의 세기이다. 사슬간 
CAC에 도달하면 고분자 및 SDS간의 상호응집 작용에 
의한 거대한 크기의 응집체가 형성되어 강한 산란현상

이 일어나므로, 본 실험의 0.3 M NaCl 조건에서 농도 
2.00×10-4 g/mL 고분자 용액의 CAC는 [SDS]/[DADMAC]

＝0.50±0.01에서 형성되는 것을 알 수 있었다. 이것은 양
전하를 띤 단량체 개수의 1/2에 해당하는 SDS를 첨가하

였을 때 사슬간 CAC가 일어남을 의미한다.  
위의 결과는 반복단위의 60%에 양전하가 있는 개조된 

poly(4-vinyl pyridine) (modified P4VP)의 경우 0.3 M NaCl 
용액에서의 탁도가 3단계로 변화되고 첫번째 CAC가 
[SDS]/[charged modified P4VP]＝0.27일 때 일어나는 것과9 
비교할 때 뚜렷한 차이점을 보여주고 있다.  
광산란 및 형광 실험결과. Figure 4는 고분자수용액에 

Figure 2. Plots of (KC/RVV)2 vs q2 at various PDADMAC
concentrations. As mentioned in the text, very good linear rela-
tions were obtained in this square plot. From the inserted graph of
KC/RVV vs PDADMAC concentration, the weight-average mole-
cular weight was estimated as Mw＝820000 g/mol. 

1000 Cp (g / mL)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

KC
/R

vv
 ×

10
6  

1.0

1.5

2.0

2.5

 0 2 4 6 8 10 

q2/1010 (cm-2) 

10
11

×
 (

KC
/R

VV
)2 

(m
ol

2 /g
2 ) 

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

Figure 3. Turbidity curve as a function of [SDS]/[DADMAC].
Actually SDS solution of 1.50×10-4 g/mL was very slowly added
into 15 mL of PDADMAC solution of Cp＝2.0×10-4 g/mL under
the condition of 0.3 M NaCl. Critical aggregation concentration
(CAC) as a turning point of turbidity was determined at [SDS]/
[DADMAC]＝0.5. 
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Figure 4. Plots of (IBZ/Iex)2 versus q2 at the various conditions of
[SDS]/[DADMAC]. (a) in the first run (symbols; ●：0.0000,
○：0.0173, ■：0.0352. □：0.0541, ▲：0.1038, △：0.144,
▼：0.192) and (b) in the second run(symbols; ●：0.0000, ○：
0.0305, ■：0.0467. □：0.0576, ▲：0.0706, △：0.107, ▼：
0.231, ▽：0.276). 
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첨가된 SDS량에 따른 Iex의 변화를 광산란의 표준용매

인 벤젠의 산란광 세기 IBZ으로 규격화시켜 도시한 결과

이다. 이미 앞에서 언급한 바와 같이 고분자수용액과 SDS 
수용액 모두 0.3 M NaCl이 함유되어 있어 SDS용액 첨가

에 따른 NaCl의 농도는 불변이 되도록 하였고, 실험방법

도 2가지 방법이 시도되었다. 첫번째 시도 (Figure 4(a)의 
1st run)의 경우, 고분자수용액 15 mL가 들어있는 바이

알 1개에 SDS양을 조금씩 계속 누적 첨가하면서 광산란

만을 측정하였으나, 두 번째 시도 (Figure 4(b)의 2nd run)
에서는 15 mL 고분자수용액이 들어있는 여러 개의 바이

알을 준비한 뒤, 각 바이알에 서로 다른 SDS의 양을 첨

가시켜 개별 시료를 만든 뒤 동적 및 정적 광산란은 물
론 형광 세기도 측정한 것이다. Figure 4(a) 및 4(b)의 정
적 광산란 결과에서 특징적인 것은 SDS의 첨가량 즉, 
[SDS]/[DADMAC]>0.05부터 기울기가 급격히 감소하기 
시작함을 알 수 있었다. 따라서 이에 대한 자세한 분석

결과를 Figure 5 및 6에서 보여주고 있다.  
Figure 5는 넣어준 SDS의 양 즉, [SDS]/[DADMAC]에 

대한 산란각도 0°에서의 산란광의 세기인 Iex(q＝0)를 
반로그법 (semi-log)으로 도시한 것이다. 첫번째 시도나 두
번째 시도 모두 [SDS]/[DADMAC] 비 값의 증가에 따른 
기울기는 거의 일치하였으나, 산란광 세기의 절대값은 약 
10% 서로 상이하게 나왔으나 실험적인 오차로 생각되어

진다. 이 그림은 이후의 일련의 그림들 (Figure 6에서 Figure 
11까지)과 달리 [SDS]/[DADMAC]가 약 0.06 부근에서 불
연속적 변화없이 점진적으로 증가하는 모습을 보여준

다는 점이다. 그리고 [SDS/[DADMAC]가 0.3에 이르면 
산란광의 세기는 대략 10배 이상으로 증가하는 것에 주

목된다. 이렇게 산란각도 0°에서의 산란광의 세기가 대

폭 증가한다는 것은 고분자 사슬에 SDS 부착 (binding)에 
따른 분자량 효과만으로는 설명할 수 없고, 오히려 고분

자 사슬에 SDS 부착에 따른 dn/dc 및 A2의 변화 그리고 
사슬간 CAC 부근에서는 일부 고분자 사슬들의 응집 등
이 더 지배적인 효과로 생각되어진다. 그러나 이들의 상

대적인 기여도를 정량적으로 구분 및 분석하는 것은 현 
단계에서는 매우 힘들다.  

Figure 6은 Figure 4에서 얻은 직선의 기울기를 [SDS]/ 
[DADMAC]의 양에 대해 도시한 것으로 [SDS]/[DADMAC]
가 0.05∼0.06까지는 거의 일정하거나 약간 증가하는 추

세를 보이다가 0.06 (＝6%)을 넘어서면 기울기는 급격

히 감소하기 시작한다는 점에서 Figure 5의 Iex(q＝0)의 값
의 변화와 전혀 다른 모습이다.  

이렇게 기울기의 급격한 변화는 SDS가 부착된 PDADMAC
사슬 구조의 변화가 갑자기 일어나는 것으로 해석된다. 6% 
영역대까지는 단순히 SDS분자가 고분자 사슬에 하나씩 
낱개로 부착되어 가는 영역이나, 6% 이상에서는 이미 부착

된 SDS 분자들과 고분자 사슬의 일부분이 상호작용을 일
으켜 구조적 변화가 일어나는 영역이라고 생각되어진다.  

여기서 Figure 7은 SDS를 첨가하면서 발생되는 SDS-
PDADMAC의 복합체의 RG의 변화를 도시하였다. 여기

서 RG 값은 앞의 Figure 4에서 얻은 기울기와 y축 절편 
값으로부터 구해진다. [SDS]/[DADMAC]의 양에 따른 RG 

변화는 두 가지 SDS첨가 방법에서 거의 같은 경향성을 
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Figure 5. Plots of lnIex(q＝0) versus [SDS]/[DADMAC] at two
different experimental conditions. The scattered intensity at q＝0
didn't show any abrupt change during the addition of SDS solution
into PDADMAC solution. ○：the first run, ●：the second run. 
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Figure 6. Plots of ln(slope) versus [SDS]/[DADMAC] at two
different experimental conditions. The slope started to decrease at
[SDS]/[DADMAC] ≅ 0.06. ○：the first run, ●：the second
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보이는데, [SDS]/[DADMAC] 값이 0.05∼0.06에서 RG가 
대략 115 nm로 최대로 되었다가 더 SDS가 첨가되어지

면 RG는 다소 감소하다가, [SDS/[DADMAC] 값이 0.1∼

0.2 사이에서는 RG가 일정하게 유지되었다. 또한 비 값

이 0.25 이상에서는 다시 RG가 증가하는 경향을 보여주었

고, 특히 [SDS]/[DADMAC]>0.3에서는 RG가 수백 nm로 급
격히 증가하였다.  

Figure 8은 복합체의 RH의 변화를 도시한 것이다. Figure 7

과 마찬가지로 [SDS]/[DADMAC]의 값이 0.06 부근에서 
RH의 크기도 최대가 되었다가 추가로 첨가되는 SDS에 
의하여 [SDS]/[DADMAC]≅0.24까지 RH는 서서히 감소

되었다.  
결론적으로 RG와 RH는 [SDS]/[DADMAC]가 약 0.06 부

근에서 최대값을 보여주고 있는데, 이는 첨가해준 SDS
에 의한 구조적인 변화가 발생하기 직전의 상태로 추측

되어지고 이후에 발생되는 구조적인 변화는 Figure 9의 
RG/RH 값을 이용하면 보다 쉽게 해석할 수 있었다. 일반

적으로 중성 고분자 사슬이 좋은 용매 (good solvent)조
건에서는 RG/RH가 약 1.54로 나타나는데, 우리의 실험에

서도 SDS의 첨가전에는, RG/RH의 비 값은 1.6으로 좋은 
용매에서의 값과 거의 일치하였다.  

[SDS]/[DADMAC]의 값이 0.06 까지는 RG/RH가 1.6에서 
1.2수준까지 점진적으로 감소하다가 [SDS]/[DADMAC]
가 0.06 이상에서는 1.1∼1.2 수준에서 일정하게 유지되

었다. 참고로 RG/RH 값이 Flory Θ 용매 조건에서는 1.23
∼1.28이고, 나쁜 용매 (poor solvent)의 극한값은 구형입자

의 경우는 0.77이라고 잘 알려져 있다.17 따라서, RG/RH   1.1
∼1.2 값만으로 분석하여 보면 PDADMAC 고분자는 SDS
가 부착됨으로써 마치 용해력이 Θ 용매 보다 못한 용매 
조건하에 놓여 있는 것으로 볼 수 있겠다.  

Figure 10은 [SDS]/[DADMAC]의 첨가량에 대한 분산

도인 β 값을 도시한 그림이다. 앞의 그림인 Figure 6∼ 
Figure 9에서와 마찬가지로 [SDS/[DADMAC] 비 값이 0.06을 
중심으로 매우 다른 경향성을 보인다. [SDS]/[DADMAC] 
<0.06에서는 다분산성의 파라미터인 β 값은 0.75 정도에

−~

Figure 7. Variation of RG of SDS-PDADMAC complex against
[SDS]/[DADMAC] at the condition of [NaCl]＝0.3 M. At the
range of [SDS]/[DADMAC]<0.2, the maximun RG value was
obtained around [SDS]/[DADMAC]＝0.05∼0.06. ○：the first
run, ●：the second run. 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

[SDS]/[DADMAC] 

0

0

0

0

R
G
 (n

m
) 

300

150

100

50

Figure 8. Variation of RH of SDS-PDADMAC complex against
[SDS]/[DADMAC] at the condition of [NaCl]＝0.3 M. The
maximum RH value was obtained around [SDS]/[DADMAC] ≅ 0.06.
○：the first run, ●：the second run. 

0

0

0

0

0

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 

[SDS]/[DADMAC] 

R
H
 (n

m
) 

140

120

100

80

60

R
G
/ R

H
 

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 

[SDS]/[DADMAC] 

Figure 9. Variation of RG/RH of SDS-PDADMAC complex
against [SDS]/[DADMAC] at the condition of [NaCl]＝0.3 M.
○：the first run, ●：the second run. 



118   Kim et al. Polymer (Korea), Vol. 28, No. 2, 2004 

118   김용철 등 폴리머, 제28권 제2호, 2004년 

서 일정한 값을 보이다가 [SDS/[DADMAC]>0.06 영역

에서는 SDS를 첨가함에 따라 분산도가 점차로 좁아지

면서 β 값은 0.9까지 상승하게 된다. 앞의 여러 그림에

서 보여준 바와 같이 [SDS]/[DADMAC]가 약 0.06 안팎

에서 일어나는 복합체의 구조 변화는 친수성 환경에 
첨가된 소수성 SDS의 알킬기가 고분자 사슬에 부착됨으

로써 야기되는 구조적 변화로 생각되므로, 형광탐침 물

질 Py을 이용한 형광법으로 복합체내의 국부극성의 변

화를 조사하여 보았다. Figure 11은 SDS의 첨가량에 따

른 수용액에서의 Py의 형광의 세기를 각각 도시하였다. 
Py은 5개의 뚜렷한 형광 피크를 갖고있는데 그 중 피

크 I1 (370 nm)과 피크 I3 (381 nm)는 시스템의 국부극성 
정보를 제공한다. 피크 I1은 주변의 미세 환경극성에 강

하게 의존하며, 극성환경일수록 강한 I1의 세기를 나타

내는 반면에 피크 I3는 용매의 극성에 영향을 거의 받지 
않는 피크로써 내부 표준으로 사용 가능하다. 일반적으로 
Py의 I1/I3 비 값은 극성 용매인 물의 경우 1.7, SDS 마이

셀 내부에서는 1.1∼1.3, 완전 비극성 용매인 사이크로헥

산인 경우 0.58로 잘 알려져 있다.18-20 실험 결과 [SDS]/ 
[DADMAC]가 약 0.06에서 I1/I3 비의 값이 1.58에서 1.4
로 급격한 변화가 일어나는 것을 볼 수 있었다. I1/I3 값

의 급격한 감소는 Py 분자들의 일부가 소수성이 상당

히 큰 국부영역 안에 존재한다는 것을 의미하므로, 이것

은 결국 마이셀과 같은 환경이 존재하는 것으로 해석할 
수 있겠다. 따라서, [SDS]/[DADMAC]가 약 0.06에서는 
이미 고분자에 부착된 SDS 분자들과 해당 고분자 사슬

의 일부분과 함께 고분자 사슬내에서 마이셀을 형성하

기 시작하는 농도 (intramolecular critical aggregation con-
centration: 이후 “사슬내 CAC”로 명명함)로 생각되어진

다. 그러나 아직도 용액내에 마이셀 수가 충분히 많지 
않기 때문에 넣어준 Py의 일부만이 마이셀 안에 존재

하고 아직도 상당수의 Py은 수용액내에 존재하므로 
I1/I3 값은 1.4 정도에서 머무른 것으로 생각된다. [SDS]/ 
[DADMAC]가 약 0.06은 하나의 고분자 사슬내에서 마이
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Figure 10. Variation of polydispersity parameter β of SDS-
PDADMAC complex against [SDS]/[DADMAC] at the condi-
tion of [NaCl]＝0.3 M. The β values kept almost constant at
the range of [SDS]/[DADMAC]<0.06 but started to increase
with more addition of SDS. ○：the first run, ●：the second run. 
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셀이 만들어지기 시작하는 농도에 해당되나 아직 전반

적인 고분자 사슬들간의 응집체가 형성되는 것은 아니

므로 앞에서 언급한 탁도법에서 측정된 “사슬간 CAC”와 
구별하기 위하여 앞에서 언급한 바와 같이 “사슬내 CAC”
로 명명하였다. SDS-PDADMAC 복합체간의 상호작용으

로 생성되는 거대한 응집체의 사슬간 CAC 농도는 형광

법으로는 결정하는 것이 사실상 불가능하였는데 그 이유는 
[SDS]/[DADMAC]가 약 0.06 이상에서는 마이셀들이 본격

적으로 형성됨에 따라 dn/dc 및 A2 등의 값이 급격히 변

화하여 산란광이 매우 강하여져서 형광 세기를 올바르게 
측정할 수 없기 때문이다. 이러한 사실이 Figure 11의 번호 
4 및 5의 형광방출 스펙트럼의 세기가 매우 작게 나오는 
이유이다.  
SDS-PDADMAC 복합체 구조변화에 대한 분석. SDS

와 PDADMAC 간의 복합체 구조변화는 대하여 다음과 
같이 크게 4가지로 단계를 나눌 수 있는데, (i) [SDS]＝0
인 조건에서는 단지 NaCl만 0.3 M로 존재하므로 고분자

의 모든 반복단위마다 양전하를 가지고 있고 물에 쉽게 
용해 가능하고, 첨가된 NaCl의 가려막기 효과로21 인해 
PDADMAC는 좋은 용매 조건 하에서 녹아 있는 중성고

분자와 유사한 형태를 띠고 있다. 따라서 RG/RH가 약 1.6
으로 얻어지며 고분자 사슬의 밀도분포는 정확히 Gaussian
은 아니나 그와 비슷한 밀도분포를 갖는다고 생각되어

진다. (ii) [SDS]/[DADMAC]<0.06, PDADMAC의 양전하

와 SDS의 음전하간의 강한 정전기적 상호작용에 의해 고
분자 사슬에 SDS가 부착되나 SDS는 아직 마이셀을 형

성하지 못하고 있는 상황이다. 총 단량체의 6%가 SDS와 
결합하였다면, 부착된 SDS는 대략 사슬당 최대 300개 
(820K/162×0.06＝304)에 해당하며, 이는 아마도 주로 고
분자 사슬 무게중심이 있는 내부보다는 사슬의 외곽쪽에 
SDS가 많이 부착되어 전반적인 밀도분포가 Gaussian 형

태보다는 밀도 구배가 작은 분포를 이루어져서 RG/RH≅1.2 
정도까지 된 것으로 추측된다. 물론 밀도 구배가 전혀 없
는 구의 형태까지 가면 RG/RH가 약 0.78로 될 것이다. 이

렇게 사슬의 외곽쪽에 주로 SDS가 부착되면 당연히 RG 
및 RH 모두 증가하는 결과를 얻게 된다. 그러므로 마이

셀화가 시작하기 바로 직전까지는 위의 방법으로 고분자 
사슬의 크기는 계속 증가하게 마련이다. (iii) 0.06<[SDS]/ 
[DADMAC]<0.2, 고분자 사슬내부에 부착된 SDS가 사

슬내 CAC를 넘어서면서 마이셀화가 일어난다. 이때 중

요한 사실은 고분자 사슬도 마이셀 형성에 참여하므로 고
분자 사슬은 전반적으로 수축현상이 발생한다. 따라서 계
속 생성되는 마이셀들로 인하여 측정되는 RG와 RH는 단

순히 고분자 사슬만의 크기가 아니라 사슬내에 새롭게 
형성되는 마이셀들과 사슬간의 복합체의 크기로 해석할 

수 있고, 초기의 고분자 사슬만의 크기분산도와 비교할 
때 새로운 복합체의 크기는 보다 균일하여져서 분산도 
파라미터인 KWW의 β 값도 점차로 상승하게 된다. 그

리고 형광법에서 측정된 I1/I3 값이 1.4에서 1.15정도의 
값으로 계속 점진적으로 감소하는 것도 역시 점점 더 
많은 마이셀들이 생성되어 전반적인 소수성의 증가 때

문인 것으로 생각되어진다. (iv) [SDS]/[DADMAC]>0.2에
서는, RG/RH의 값이 다시 1.6으로 나타났는데 이것은 일
반적으로 중성고분자 사슬이 좋은 용매에 있을 때의 값
으로써 이러한 값은 복합체의 실제 상황과 전혀 일치하지 
않는 결과이다. 이러한 오류의 주원인은 RG 계산에 오류

가 존재하기 때문이다. Figure 7과 8에서 보면 RH는 매우 
서서히 감소하는데 반해 RG는 갑작스레 증가하는 양상이 
[SDS]/[DADMAC]>0.2에서 나타난다. 이것은 RG 계산에 
사용되는 y-축 절편 값인 (IBz/Iex)2

q＝0가 CAC에 인접할

수록 새로운 종류의 요동 (fluctuation)에 영향을 받지만, 
그 크기가 아직 수십 nm 정도는 아니므로 전반적인 상

쇄간섭에는 직접적인 영향을 주지 않지만 q＝0에서 산란

광의 세기인 y축 절편값을 매우 크게 만들어 겉보기로 
RG가 커지는 것처럼 나타난 것으로 추측되어진다. 따라

서 이러한 효과를 제거한다면 [SDS]/[DADMAC]>0.2 영
역대에서도 RG /RH는 1.1±0.1 정도에서 그대로 유지될 것
으로 생각되어진다. 마지막 단계로 SDS를 더 첨가하면 
마이셀에 많이 달려있는 고분자 사슬들 사이에 강한 소수

성 상호인력에 의해서 마침내 거대한 응집체를 형성하

게 되면서 사슬간 CAC에 도달하는 것으로 나타났다.  
 

4. 결론  

 
0.3 M NaCl 수용액 상태에서 SDS-PDADMAC 간의 

상호작용으로 인한 구조적인 변화에 대해서 알아보았다. 
실험 결과를 요약하면, (1) 0.3 M 이상의 NaCl 수용액에

서 양전하를 가지는 고분자 사슬은 RG가 약 90 nm로 일

정하게 유지한다. (2) 0.3 M의 NaCl이 첨가된 PDADMAC 
수용액에 SDS를 첨가하면 복합체의 구조적인 변화는 
Figure 12에서 보여주듯이 크게 4개의 부분으로 나누어지

는데 (i) [SDS]/[DADMAC]<0.06 영역에서는 고분자 사슬

에 SDS가 낱개로 부착되어 있다. (ii) [SDS]/[DADMAC]≅ 
0.06에서 고분자 사슬에 낱개로 부착된 SDS들이 고분자 
사슬과 함께 마이셀을 형성하는 농도인 사슬내 CAC로 
추측되고, (iii) [SDS]/[DADMAC]>0.06 영역에서는 계속 
첨가되어지는 SDS는 고분자 사슬에 새로운 마이셀들의 
계속된 형성으로 고분자 사슬당 마이셀의 수가 증가되면

서 고분자 사슬은 서서히 수축하기 시작한다. (iv) [SDS]/ 
[DADMAC]>0.3 영역에서는 마이셀이 달려있는 고분자 
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사슬간에 강력한 인력으로 거대한 응집체가 형성되기 
시작한다. 여기서 광산란법에 의해 결정된 사슬간 CAC 
값이 탁도법에 의해 결정된 사슬간 CAC 값과 다소 차이

를 보이는 것은, 산란광 세기의 증가가 투과광 세기의 감
소보다 훨씬 뚜렷하므로 광산란법에 의한 사슬간 CAC
의 결정이 항상 낮게 나타나는 것은 당연하겠다. 그러므

로 모든 단량체에 100% 전하를 띠고 있는 전해질 고분자

에 반대전하를 갖는 계면활성제를 첨가 시에는 고분자 
사슬내에서 마이셀이 처음 생성되는 사슬내 CAC와 마이

셀이 달려있는 고분자 사슬들간의 응집에 따른 사슬간 
CAC가 각각 뚜렷이 존재한다는 것이 본 실험에서 다시 
한번 명확히 얻어졌다.  
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Figure 12. Schematic diagram of SDS-PDADMAC complex
structure (a) at [SDS]＝0, (b) at [SDS]/[DADMAC]≅0.06 and (c)
at 0.06<[SDS]/[DADMAC]<0.2 (Inserted square : a typical SDS
micelle inside a polymer chain). Intermolecular CAC occurs at
[SDS]/[DADMAC]≅0.2. 


