
고분자 과학과 기술 제 22 권 4 호 2011년 8월  339 

1. 서론 
 
축합중합(condensation polymerization)을 통해 합성된 고분자는 

화학적 구조의 특성으로 인해 부가중합체에 비해 상대적으로 높은 유리

전이온도 및 융점 뿐만 아니라 고내열성, 고강성, 낮은 열팽창계수를 갖

거나 전기 전도성을 나타내기 때문에 고성능을 요구하는 다양한 분야에 

폭넓게 응용되고 있다.1 대표적인 축합중합에 의해 얻어지는 고성능고분

자(high performance polymer)로는 UdelTM(poly(ether sulfone)), 

PEEKTM(poly(ether ether ketone))(이상 Amoco), UltemTM(poly 

(ether imide)), PPOTM (poly(phenylene oxide))(이상 GE), KevlarTM 

(aromatic polyamide)(DuPont) 등이 있다.2 이러한 축합중합체는 단

계성장 메커니즘을 통해 중합이 진행되며, 중합 과정 동안 다양한 크기

의 사슬들이 서로 반응하기 때문에 얻어지는 고분자 사슬의 형상과 분

자량 분포의 조절이 어려운 것으로 알려져 왔으나, 최근 연쇄성장 축합

중합(CGCP; chain-growth condensation polymerization)을 통해서 

제어된 구조를 갖는 축합중합체와 더불어 축합중합체 사슬을 포함하는 

블록 공중합체의 합성 및 응용에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.3 축

합중합체의 구조, 분자량, 분자량 분포 및 블록조성을 정밀하게 제어하

고 기능성기를 효과적으로 도입할 수 있는 정밀축합중합기술의 개발은 

새로운 고성능고분자 소재 개발에 매우 중요하며 본 글에서는 조절된 구

조를 갖는 축합고분자의 합성 방법인 연쇄성장 축합중합에 관한 최근 

연구를 살펴보고자 한다. 
 
 

2. 본론 
 
2.1 Poly(phenylene oxide)s 

축합중합체의 분자량 및 분자량 분포를 정밀하게 조절하기 위해서는 

기존 단계성장 메커니즘이 아닌 연쇄성장으로 중합이 진행되어야 하는

데, 서로 반응할 수 있는 단량체의 반응성이 치환기의 영향으로 단량체보

다 성장하는 고분자 사슬 말단에서 더 크면 가능하다(그림 1). 조절된 

aromatic polyether의 합성(Mn∼3.5 k, PDI<1.1)은 일본 Kanagawa 

대학의 Yokozawa 그룹이 2001년에 처음 발표하였다(그림 2).4 단량

체 potassium 5-cyano-4-fluoro-2-propylphenolate을 이용하여 

atom transfer radical polymerization(ATRP)와 CGCP가 가능한 양

쪽성(orthogonal) 개시제로부터 선형과 성형(star-shaped) 공중합

체의 합성도 보고하였다(그림 3).5 
본 연구실에서는 potassium 4-fluoro-3-(trifluoromethyl) 

phenolate(1)을 이용하여 조절된 trifluoromethylated poly(phenyl-

ene oxide)s를 성공적으로 합성하였다(그림 4와 5).6 이 때 중합 반응은 

친핵성고리치환(SNAr; nucleophilic aromatic substitution) 반응을 기

반으로 한다. SNAr 반응은 강한 전자친화도(electron affinity)를 가지

는 이탈기(leaving group)와 이를 활성화시키는 electron withdrawing 

연쇄성장 축합중합에 의한 조절된 구조의 축합고분자 합성 

허재원ᆞ이진희ᆞ김상율

특  집

 

허재원 

2003∼ 
2007 

2007∼ 
현재 
 

 

KAIST 화학과(학사) 
 
KAIST 화학과(석박사 통합과정) 

 

이진희

2003∼
2009

2009∼
현재

 

부산대학교 화학과(학사) 
 
KAIST 화학과(석박사 통합과정) 

   

김상율

1979 
1982 
1989 
1990 
 
1991∼

1994
2000∼

2001
1994∼

현재

 

서울대학교 공업화학과(학사) 
KAIST 화학과(석사) 
Rensselaer Polytechnic Institute(박사)
Postdoctoral fellow IBM Almaden  
Research Center 
LG화학기술원 선임연구원 
 
동경공업대학 초빙교수 
 
KAIST 화학과 교수 

Synthesis of Well-Defined Condensation Polymers by Chain-Growth Condensation Polymerization 
KAIST 화학과(Jaewon Heo, Jinhee Lee, and Sang Youl Kim, Department of Chemistry, KAIST, 373-1 Guseong-dong, 
Yuseong-gu, Daejeon 305-701, Korea)  e-mail: kimsy@kaist.ac.kr 



340 Polymer Science and Technology Vol. 22, No. 4, August 2011 

group(EWG)이 ortho나 para 위치에 존재해야 한다. AB 형태 단량

체 1에서 이탈기 불소는 ortho 위치의 EWG인 trifluoromethyl기에 

의해서 치환 반응이 활성화되지만 한편으로 para 위치에 있는 강한 

electron donating group(EDG)인 phenolate에 의해서 비활성화가 되

기 때문에 140 ℃ 이하에서는 중합 반응이 진행되지 않는다. 단량체의 이

탈기보다 더 강한 반응성을 가지는 개시제 2에 의해서 반응이 일어나면 

강한 EDG인 phenolate에서 상대적으로 약한 EDG인 ether로 전환되

기 때문에 고분자 사슬 말단 불소의 반응성이 단량체보다 더 커지게 된다. 

따라서 단량체끼리 반응하지 않은 채 단량체가 고분자 사슬 말단과 선택

적으로 반응이 진행되어 조절된 분자량과 분자량 분포를 가지는 축합중

합체를 얻을 수 있다. CGCP로 합성된 PPO는 높은 다분산도(PDI; 

polydispersity index)일 때보다 결정성이 크고 differential scanning 

calorimetry(DSC) 분석에서 높은 융점을 보였다.7 뿐만 아니라 CGCP

와 ATRP의 조합을 통해서 이전에는 합성하기 어려운 제어된 구조를 갖

는 막대-코일(rod-coil) 블록 공중합체를 합성하였다(그림 6). 
2.2 Poly(arylene ether sulfone)s 
4-Fluoro-4′-hydroxydiphenyl sulfone potassium salt(3)을 단

그림 1. 연쇄성장 축합중합(CGCP)에 의한 조절된 고분자 합성. 

 
그림 2. Potassium 5-cyano-4-fluoro-2-propylphenolate의 CGCP.

그림 3. ATRP와 CGCP가 가능한 양쪽성(orthogonal) 개시제로부터 선

형과 성형(star-shaped) 공중합체의 합성. 

 
그림 4. 연쇄중합 축합중합을 통한 조절된 PPO 합성. 

 

그림 6. CGCP와 ATRP를 통해 합성된 조절된 구조의 막대-코일형 블록

공중합체. 

 
 (a) (b) 

 

 
 (c) 

그림 5. 1의 CGCP를 통해 얻어진 고분자의 (a) GPC 결과와 중합 반응의

(b),(c) kinetic plot. 
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량체로 이용하는 poly(arylene ether sulfone)s(Mn∼0.7 k, PDI<1.5)

의 합성이 Yokozawa 그룹에 의해 보고 되었다(그림 7).8 CGCP를 기

반으로 조절된 선형 블록으로 구성된 코어-쉘(core-shell) 구조를 구

축할 수 있고, 선형 블록이 핵심(core)으로 연결된 코어-쉘 구조는 외부 

환경과 독립적인 내부 공간 때문에 응용성이 크다. 

본 연구실에서는 동일 단량체를 이용하여 가지 수가 다른 성형 poly 

(arylene ether sulfone)과9 순차적으로 CGCP와 ATRP를 이용하여 

조절된 구조를 갖는 코어-쉘(core-shell) 구조의 성형 블록공중합체

를 합성하였고 이들의 특성을 발표하였다(그림 8).10 1-4개의 반응기

를 갖고 benzamide를 포함하는 다중합 개시제(4-7)로부터 조절된 분

자량과 분포도를 갖는 성형 poly(arylene ether sulfone)(8-11)를 합

성하였고, 얻어진 축합 고분자의 물리적 특성을 조사한 결과 가지 수가 

많을수록 용액 내 점도(viscosity)가 감소하였고 벤즈아미드의 수소 결

합에 의한 겔화(gelation) 현상이 약화되었다(그림 9). 성형 막대-코일 

블록공중합체 12는 CGCP를 통해 합성된 성형 poly(arylene ether 

sulfone)이 핵심을 구성하고 말단기 변환 반응으로 ATRP가 가능한 개

시제를 도입한 후 poly[2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacry-

late-co-oligo(ethylene glycol)]이 외부 블록으로 도입된 제어된 코어

-쉘 구조를 가진다. 합성된 축합 고분자의 수용액에 염료 Nile Red를 

guest로서 첨가하였을 때 단분자 미셀(unimolecular micelle)로 거동한

다는 것을 dynamic light scattering(DLS)와 fluorescence를 통해서 

증명하였다. 또한 고분자가 일정 온도 이상에서 하한임계용액온도 현상

으로 인해 염료를 담지한 채로 침전이 되는 현상을 이용하여 수용액상

의 오염물질 제거에 응용될 수 있음을 보였다. 

2.3 Aromatic Polyamide 

Yokozawa 그룹에서 phenyl-4-(octylamino)benzoate(13)을 이

용하여 조절된 구조를 가지는 polyamide 축합중합체의 합성을 발표

하였다.11 개시제 14의 존재 하에서 단량체 13은 ester기의 전자밀도 

변화에 따른 반응성의 차이로 중합 반응이 연쇄성장 메커니즘을 통해 진

행된다. 합성된 aromatic polyamides에 연속적으로 새로운 단량체 

phenyl 4-(octyloxylbenzylamino)benzoate(16)의 CGCP를 진행한 

후, 산 처리를 통해 두 번째 블록의 amine을 환원하면 제어된 poly-

amides 블록 공중합체 17이 얻어진다(그림 10).12 이 블록 공중합체는 

THF 용매에서 지름 150∼250 nm, 길이 4-15 μm에 달하는 bundle 

모양의 polymeric aggregate을 형성하였다(그림 11). 또한 이탈기의 

반응성에 영향을 주는 EDG가 para 위치뿐만 아니라 meta 위치에 있을 

때도 CGCP를 통해 낮은 다분산도를 갖는 polyamide를 합성하였다.13 

이 경우 고분자의 backbone 구조에 따라 더 좋은 용해도를 가지는 축합

중합체가 얻어진다. EDG가 meta 위치에 있어도 성공적인 CGCP가 진

그림 7. 4-Fluoro-4′-hydroxydiphenyl sulfone potassium salt의 CGCP.

그림 8. 가지 수가 다른 성형(star-shaped) poly(arylene ether sulfone)과

조절된 구조를 갖는 코어-쉘 구조의 성형 블록공중합체. 

 

그림 9. THF 고분자 겔 (a) 사진(왼쪽 8과 오른쪽 9)와 SEM 이미지 (b) 8,

(c) 9, (d) 10, (e) 11. 

 
그림 10. 조절된 구조의 polyamide 고분자와 블록 공중합체. 

그림 11. (a) 블록 공중합체 17과 (b) poly(p-benzamide) 15의 THF 용매

에서 생성된 polymeric aggregates의 SEM 이미지. 

(a) (b) 
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행되는 점에 착안하여 AB2 형태 단량체 5-(methylamino)isophthalic 

acid ethyl ester를 이용하여 hyperbranched polyamide(Mn∼40 k, 

PDI<1.14)의 합성도 보고하였다.14 

2.4 Polythiophenes과 Conjugated Polymers 

Poly(3-hexylthiophene)(P3HT)은 낮은 band gap, 높은 con-

ductivity와 mobility 등과 같은 특성을 갖고 있어 최근 유기전자 소재로 

각광받고 있는 물질 중 하나이며 이와 관련된 많은 연구가 활발히 진행

되고 있다.15 최근에 McCullough와16 Yokozawa17 그룹에서는 Ni 촉

매를 이용하여 regioregularity가 우수하고 조절된 분자량 및 분자량 

분포를 갖는 P3HT 합성에 대해 보고하였다. 2-Bromo-3-hexyl- 

5-iodothiophene(18) 단량체와 Ni(dppp)Cl2(dppp＝1,3-bis- 

(diphenylphosphino)propane) 촉매를 이용하여 조절된 P3HT를 만

드는 중합 메커니즘은 다음과 같다. 그림 12에서 Ni(dppp)Cl2 com-

plex는 두 개의 단량체와 반응하여 dimer를 만들고 형성된 0가 Ni 

complex는 C-Br 결합 사이로 삽입된다. 형성된 dimer와 Ni complex

가 개시제로서 연속적으로 다른 단량체와 반응하고, Ni(0) complex가 

다음 C-Br 결합으로 이동하여 계속해서 단량체가 자라나는 고분자 사

슬 말단과 반응하게 되는 catalyst-transfer mechanism으로 연쇄성

장 축합중합이 진행된다.18 Hexyl기가 아닌 다른 치환기를 가지는 thio-

phene을 이용한 CGCP 연구도 발표되었다. Butyl기와 aryl기를 가지

는 경우에는 용해도 문제로 넓은 다분산도를 가졌고 alkoxy기의 경우 

1.5∼1.7, alkoxymethyl 기는 1.42, 그리고 ester기는 1.25∼1.5의 

다분산도를 갖는 고분자들이 합성되었지만, alkoxymethyl기의 경우는 

Ni(dppp)Cl2 대신 Ni(dppe)Cl2 를 사용하면 분자량 분포가 1.15까지 

조절되었다.19 또한 thiophene에 달린 치환기의 위치도 중합 반응에 영

향을 주는데 치환기가 중합이 진행되는 곳에 대해 ortho 위치에 있을 때 

Ni complex가 더 안정하여 그렇지 않을 때보다 제어가 잘 된다.20 

Catalyst-transfer mechanism을 이용하여 polythiophene을 back-

bone으로 하는 다양한 블록 공중합체들이 합성되었다(그림 13). 특히 고

분자 19의 박막은 annealing 후 hexyl기와 2-ethylhexyl기의 cry-

stallinity 차이에 의한 microphase separation이 일어나 nanofibers 

구조를 형성한다.21 

Catalyst-transfer mechanism을 이용하여 polythiophene 뿐만 아

니라 다른 conjugated polymers인 polyphenylenes22, polypyrroles,23 

polyfluorenes24 및 이들의 조합으로 다양한 블록 공중합체들이 합성되

었다(그림 14). 이 때 알맞은 촉매-리간드 조합과 구성 블록의 순서, 염기 

및 당량 등이 조절된 중합에 중요하게 작용한다. 

 

3. 결론 
 

고분자 소재의 물성은 반복단위의 화학구조와 더불어, 분자량, 분자

량 분포 및 3차원적 구조에 의해 영향을 받기 때문에, 분자량, 분자량 

분포와 조성을 정밀하게 제어하면 고분자 물질의 물성을 크게 향상 시

키거나, 새로운 기능을 부여할 수 있다. 특히 구조와 조성이 잘 제어된 

블록 공중합체의 경우, 자기 조립 현상에 의해서 나노 크기의 형상제어

가 가능하므로 기존의 고분자와 다른 성질을 나타내는 고분자 재료로서 

다양한 응용성을 지닐 수 있다. 연쇄성장 축합중합(CGCP)은 조절된 

분자량과 분자량 분포를 가지는 축합고분자를 다양한 구조로 합성할 수 

있는 방법으로써 고성능 고분자의 기능성 부여에 효과적이며 유기전자

소자에 응용 가능한 전도성 고분자 역시 낮은 다분산도를 갖도록 합성

할 수 있어 앞으로 활용이 크게 늘어날 것으로 기대된다. 

 

그림 12. 조절된 P3HT 합성을 위한 18의 catalyst-transfer mechanism.

그림 14. 조절된 구조를 갖는 conjugated polymers 블록 공중합체. 

 
그림 13. 조절된 구조를 갖는 polythiophene 블록 공중합체. 
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