이중블록 공중합체와 단일중합체 블렌드의 벌크상과 박막상에서의
미세구조 전이에 대한 연구
유필진, 김진욱, 김연상, 서갑양, 이홍희
서울대학교 대학원 응용화학부
Morphological Transition of Diblock Copolymer/Homopolymer Blends in Bulk and Thin Film
Piljin Yoo, Jinook Kim, Y. S. Kim, K. Y. Suh and Hong H. Lee

School of Chemical Engineering, Seoul National University

서론
A-B 이중블록 공중합체와 A 또는 B 단일중합체 블렌드의 order-order 상전이에 대해서는 지금까지 광범위한 연구가 실험적으로 이루어져 왔다. 그러나 이론적인 접근에 있어서는 대부분의 연구가 대칭구조의 라멜라상 이중블록 공중합체에 소량의 단일중합체를 블렌드한 경우만을 고려하여, 단일 중합체의 혼합비율이 커져 대칭상에서 벗어난 혼합 비율에서의 실험결과를 예측하는 데 있어서는 큰 오차를 보여왔다. 이와 같은 벌크상과는 달리 박막의 경우에 있어서는 알려진 실험적 결과나 이론적 접근이 극히 드문데, 박막의 경우에는 벌크상에서와는 달리 표면에너지와 박막두께의 제약성이 포함되기 때문이다.

본 연구에서는 원통형의 미세구조를 갖는 스티렌-부타디엔 이중블록 공중합체와 스티렌 단일 중합체의 블렌드 박막을 반응성 이온식각법[1]을 이용하여 표면 식각한 후 미세구조를 관찰하고, 이 결과를 strong segregation limit에서의 비압축성 모델[2]로부터 유도한 자유에너지 식을 이용하여 계산결과와 비교하였다. 또한 제시된 모델은 과량의 단일 중합체 혼합시에도 잘 부합되는 예측 결과를 보여줌으로써 블렌드 전 조성에 걸쳐 적용가능함을 확인하였다.

이론

벌크상의 A-b-B/HA 블렌드 시스템에 있어, 각각 블록의 미세구조상의 크기를 DA 와 DB 라 할 때, 계면에너지, 탄성에너지, 혼합에너지[3]를 고려한 블록 공중합체 사슬 한 개당의 자유에너지 식은 다음과 같이 표현할 수 있다.


[image: image1.wmf]h

h

h

h

A

h

n

B

B

B

m

A

A

A

i

B

chain

N

N

b

N

D

b

N

D

T

k

F

f

f

f

f

g

ln

)

1

ln(

1

2

3

2

2

2

2

+

-

-

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

S

´

=


여기서 NA와 NB , Nh는 각 블록의 중합도이며, bA와 bB는 각 사슬 블록의 kuhn길이이다. 또한 kB는 볼츠만 상수이고 DA와 DB는 각 블록의 미세영역 크기이며, (i는 블록간의 계면장력이고 (는 블록간에 접촉하고 있는 계면의 면적을 뜻한다.

각 미세구조에 따른 계면에너지와 탄성에너지를 결정하기 위해 여기서는 균일용해(uniform solubilization) 모델과 비압축성(incompressibility) 모델의 가정[2]을 사용하여 각각의 미세구조에 대하여 다음과 같은 관계를 유도하였다.
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원통형


[image: image7.wmf]S

=

2

B

B

B

D

b

N

 , 
[image: image8.wmf](

)

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

S

-

S

+

=

2

3

2

3

3

3

1

3

1

b

B

B

B

A

A

A

D

D

D

D

D

b

N
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구형

  따라서 위에서 나타낸 자유에너지 식의 각 미세영역 크기에 대한 1차 도함수식을 이용하여 자유에너지가 최소화되는 지점의 영역 크기와 그 때의 자유에너지를 각 미세구조 형상에 대해서 계산할 수 있다.

박막의 경우에 대해서는 막의 상하에 각기 표면 라멜라 층이 형성[4]되므로(여기서는 부타디엔이 표면 라멜라 층을 형성), 이를 고려하여 n-층으로 이루어진 블렌드 박막에 대한 총 자유에너지 식을 다음과 같이 표현할 수 있다.
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프라임으로 표시된 수치는 표면 라멜라 층에 적용되는 값을 뜻하며, 간단한 기하학적 관계를 이용하여 다음과 같은 형태로 보정할 수 있다.
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구형

실험

본 실험에서는 Polymer source Inc.로부터 구입한 분자량 31,900의 스티렌-부타디엔 이중블록 공중합체(부타디엔의 부피 분율=30%)와 직접 음이온 중합을 통해  만든 분자량 1,600의 폴리스티렌을 이용하였다. 먼저 단일중합 폴리스티렌을 블록 공중합체와 혼합하여 부타디엔의 부피 분율을 17%까지 낮춘 블렌드를 준비한 후, 이를 실리콘 기판 위에 스핀 코팅하였다. 시편을 진공 상태의 105℃ 온도 하에서 48시간동안 열처리해 준 후, 미세구조를 기판상에 전이시키기 위해 시편을 OsO4 증기와 수시간동안 접촉시켜 staining 시킨 후에 CHF3/O2 가스를 이용한 반응성 이온 식각법을 통해 표면을 식각하였다. 잔여 고분자는 톨루엔을 이용하여 세척하고 주사전자 현미경(SEM)을 이용하여 표면의 미세구조를 관찰하였다.

결과 및 토론

다음의 <그림 1>과 <그림 2>에서는 실험 결과에서 벌크상과 박막상에서의 미세 상전이 영역에 차이가 있슴을 보여주고 있다. 부타디엔의 부피비율이 17%인 조성에서 벌크상에서는 일반적으로 알려져 있듯이 누운 형태의 원통형 미세구조를 갖는다(그림 1). 그러나 같은 부피 조성의 박막에서는 원통형이 아닌 구형의 미세구조를 가짐을 보여주고 있다(그림 2).

<그림 3>과 <그림 4>는 앞에서 전개한 식에 따라, 여러 조성영역에서 블렌드내의 블록 공중합체 고분자 사슬 1개가 가지는 자유 에너지를 각 미세구조 형상에 따라서 계산하여 나타낸 것이다. 결과에서 보여주고 있듯이 박막상에서는 계면에너지의 영향으로 사슬당 에너지의 크기가 증가되었으며, 원통형 미세구조의 영역이 벌크상에서의 영역에 비해서 상당히 축소되었음을 알 수 있다. 그 이유는 박막상에서는 계면에너지와 박막 두께의 제약성으로 인해, 원통형 구조를 가지기 위해 요구되는 탄성에너지의 크기가 증가함으로써 이보다는 낮은 에너지의 구형의 미세구조를 갖는 것이 더 안정하며[5], 표면 라멜라층의 형성으로 인해 전체 자유에너지 항에 대한 완화 효과가 발생하기 때문이다. 

   <그림 5>에서는 균일 혼합 조건의 가정하에 블렌드 이전과 이후의 영역 크기의 비를 블렌드 조성에 따라서 표현한 것이다. 그래프에서도 나타나듯이 기존 모델에서는 라멜라 영역에서의 혼합만을 고려하여 블록 공중합체의 비율이 40% 이하인 영역에서는 실제 실험 결과와 큰 오차를 보여왔다. 그러나 본 모델을 적용하여 각 미세상에 대해서 독립적으로 적용한 결과 기존의 실험결과와 부합하는 예측결과를 보여주고 있다.
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<그림 1> 벌크상에서의 원통형 미세구조
 <그림 2> 박막상에서의 구형 미세구조
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<그림 3> 벌크상에서의 상전이 영역

  <그림 4> 박막상에서의 상전이 영역
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<그림 5> 블렌드 비율에 따른 미세구조 크기의 예측값
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<그림 1> 벌크상에서의 원통형 미세구조
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