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명 세 서

청구범위

청구항 1 

레독스(Redox) 용액을 분해성 고분자 용액과 혼합하는 혼합단계;

기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함하는 전위 가변기의 전극에 상기 혼합단계의 결과물을 접촉하고 전압을

부하하는 부하단계; 및

상기 부하단계에서 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정단계를 포함하는 고분자 해중합도 측정방법.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 측정단계에서 측정한 전류의 세기 변화를 통해, 상기 분해성 고분자의 해중합도를 구하는 것인, 고분자 해

중합도 측정방법.

청구항 3 

제1항에 있어서,

상기 측정단계에서 측정한 전류의 세기 변화를 통해, 상기 분해성 고분자의 분자량을 구하여 이루어지는, 고분

자 해중합도 측정방법.

청구항 4 

제1항에 있어서,

상기 부하단계의 작업전극의 전압은 기준전극 대비 0.5 내지 2.0 V인, 고분자 해중합도 측정방법.

청구항 5 

제1항에 있어서,

상기  레독스  용액은  페로센(ferrocene),  안트라센(anthracene),  아조벤젠(azobenzene),  벤조페논

(benzophenone),  나프탈렌(naphthalene),  테트라센(tetracene),  페로시안화(ferrocyanide)  이온,  페리시안화

(ferricyanide)  이온,  육아민화  루테늄(Ru)  이온,  하이드로퀴논(hydronquinone),  아스코르브산(ascorbic

acid),  도파민(dopamine),  페로센메탄올(ferrocenemethanol),  페로센다이메탄올(ferrocenedimethanol),  α-메

틸페로센메탄올,  페로센카복시산(ferrocenecarboxylic  acid),  페로센다이카복시산(ferrocene  dicarboxylic

acid), 페로센알데하이드(ferrocenealdehyde), 벤즈안트라센(Benzanthracene), 및 9,10-디페닐 안트라센(9,10-

diphenylanthracene)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함하는 것인, 고분자 해중합도 측

정방법.

청구항 6 

제1항에 있어서,

상기 레독스 용액은 용질로서 산화환원종 1 내지 300 mM과, 전해질 10 내지 1,000 mM 및,

용매로서 다이메틸 설폭사이드(Dimethyl  sulfoxide,  DMSO),  다이메틸 포름아미드(Dimethyl  formamide,  DMF),

헥사플루오로 이소프로판올(Hexafluoroisopropanol, HFIP), 테트라하이드로퓨란(Tetrahydrofurane, THF), 클로

로포름(Chloroform,  CHCl3),  다이클로로메탄(Dichloromethane,  DCM)  및  N-메틸-2-피롤리돈(N-Methyl-2-

pyrrolidone, NMP)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함하는 것인, 고분자 해중합도 측정

방법.

청구항 7 
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제1항에 있어서,

상기 분해성 고분자는 생분해성 또는 광분해성 고분자인, 고분자 해중합도 측정방법.

청구항 8 

제1항에 있어서,

상기 분해성 고분자는 폴리카프로락톤(Poly(caprolactone), PCL), 폴리락트산(Poly(lactic acid), PLA), 폴리

글리콜산(Poly(glycolic acid),  PGA),  폴리하이드록시알칸산(Poly(hydroxyalkanoate), PHA), 폴리부틸렌 아디

페이트  테레프탈레이트(Polybutylene  adipate  terephthalate,  PBAT),  폴리부틸렌  숙시네이트(Polybutylene

succinate, PBS), 폴리에틸렌 테레프탈레이트(Polyethylene terephthalate, PET), 폴리부틸렌 테레프탈레이트

(Polybutylene terephthalate, PBT), 폴리스티렌(Polystyrene, PS), 폴리말릭산(Polymaleic acid, PMA), 폴리

메틸메타크릴레이트(Poly  methyl  methacrylate,  PMMA),  폴리설폰(Polysulfone,  PSU),  폴리카보네이트

(Polycarbonate, PC), 폴리케톤(Polyketone), 폴리아믹산(Polyamic acid, PAA), 폴리이미드(Polyimide, PI) 및

폴리에틸렌옥사이드(PEO)로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나인 것인, 고분자 해중합도 측정방법.

청구항 9 

레독스(Redox) 용액 및 분해성 고분자 용액이 포함되는 혼합부;

기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함하고 상기 혼합부의 용액과 접촉하는 전극부; 및

상기 전극부에 전압이 부하되면, 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정부; 를 포함하는, 고분자 해중합도 측정

장치.

청구항 10 

제9항에 있어서,

상기 측정부에서 측정한 전류의 세기 변화를 통하여, 상기 분해성 고분자의 해중합도를 구하는 연산부를 더 포

함하는, 고분자 해중합도 측정장치.

청구항 11 

제9항에 있어서,

상기 측정부에서 측정한 전류의 세기 변화를 통하여, 상기 분해성 고분자의 분자량을 구하는 연산부를 더 포함

하는, 고분자 해중합도 측정장치.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 고분자 해중합도 측정방법 및 측정장치에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 고분자 중합체가 단량체 또[0001]

는 단량체 혼합물로 전환되는 고분자 해중합 과정의 진행 정도를 전기화학적 방법으로 측정할 수 있는 방법 및

장치에 관한 것이다.

배 경 기 술

다양한 화학 산업, 나노 산업, 융복합 산업 분야에서 사용되고 있는 고분자의 물성은 분자량 및 분자량 분포에[0002]

의해 크게 결정된다. 따라서, 고분자의 정확한 분자량 분석은 고분자의 물성을 예측하는 데 있어서 가장 핵심적

이고 중요한 분석이다.

일반적인 고분자 분자량 분석 방법은 겔 투과 크로마토그래피법(gel permeation chromatography, 이하, “GPC”[0003]

라 함), 정적 광 산란법(Static light scattering), 말단기 정량법(end group analysis), 점도법(viscometry),

등이 있으며, 상기 제시한 고분자의 분자량 분석 방법 중 가장 대표적인 방법이 GPC이다.

GPC는 분자량 및 중량 분포에 대한 정보를 제공하는 고급 분석 방식이지만, 측정 시 오랜 시간이 걸려 실온에서[0004]

수분과 열로 인해 쉽게 탈중합되는 고분자일 경우 실시간 분자량 분석 모니터링을 진행하기 어렵다. 또한, 용리

액에서 고분자의 전해질 거동이 GPC의 재현성을 저하하는 경우가 빈번하게 발생하기 때문에, 부정확한 결과를
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초래할 수 있다. 뿐만 아니라, 이렇듯 민감한 고분자 용액들은 저장 과정 중에도 점도 감소가 일어나 사슬 가수

분해 및 형상 재배열과 같은 해중합이 진행되기 쉬우므로, 상기 다른 방법으로도 분자량을 정확하게 측정하기가

어렵다.

따라서, 고분자 물성 분석 시, 고분자 분자량 측정에 큰 영향을 미치는 해중합의 존재를 확인하고, 그 정도를[0005]

빠르고 정확하게 분석할 수 있는 고분자 분석 방법이 요구된다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 상술한 문제점을 해결하기 위하여 안출된 것으로, 빠르고 간편한 전기화학적 고분자 해중합도 측정방[0006]

법 및 측정장치를 제공한다.

과제의 해결 수단

상기한 과제를 달성하기 위한 본 발명의 실시예들에 따르면, 레독스(Redox) 용액을 분해성 고분자 용액과 혼합[0007]

하는 혼합단계; 기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함하는 전위 가변기의 전극에 상기 혼합단계의 결과물을

접촉하고 전압을 부하하는 부하단계; 및 상기 부하단계에서 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정단계를 포함

하는 고분자 해중합도 측정방법이 제공된다.

여기서, 상기 측정단계에서 측정한 전류의 세기 변화를 통해, 상기 분해성 고분자의 해중합도를 구하는 것일 수[0008]

있다.

그리고, 상기 측정단계에서 측정한 전류의 세기 변화를 통해, 상기 분해성 고분자의 분자량을 구하여 이루어지[0009]

는 것일 수 있다.

그리고, 상기 부하단계의 작업전극의 전압은 기준전극 대비 0.5 내지 2.0 V인 것일 수 있다.[0010]

한편,  상기  레독스  용액은  페로센(ferrocene),  안트라센(anthracene),  아조벤젠(azobenzene),  벤조페논[0011]

(benzophenone),  나프탈렌(naphthalene),  테트라센(tetracene),  페로시안화(ferrocyanide)  이온,  페리시안화

(ferricyanide)  이온,  육아민화  루테늄(Ru)  이온,  하이드로퀴논(hydronquinone),  아스코르브산(ascorbic

acid),  도파민(dopamine),  페로센메탄올(ferrocenemethanol),  페로센다이메탄올(ferrocenedimethanol),  α-메

틸페로센메탄올,  페로센카복시산(ferrocenecarboxylic  acid),  페로센다이카복시산(ferrocene  dicarboxylic

acid), 페로센알데하이드(ferrocenealdehyde), 벤즈안트라센(Benzanthracene), 및 9,10-디페닐 안트라센(9,10-

diphenylanthracene)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함하는 것일 수 있다.

또한, 상기 레독스 용액은 용질로서 산화환원종 1 내지 300 mM과, 전해질 10 내지 1,000 mM 및, 용매로서 다이[0012]

메틸 설폭사이드(Dimethyl  sulfoxide,  DMSO),  다이메틸 포름아미드(Dimethyl  formamide,  DMF),  헥사플루오로

이소프로판올(Hexafluoroisopropanol,  HFIP),  테트라하이드로퓨란(Tetrahydrofurane,  THF),  클로로포름

(Chloroform,  CHCl3),  다이클로로메탄(Dichloromethane,  DCM)  및 N-메틸-2-피롤리돈(N-Methyl-2-pyrrolidone,

NMP)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함하는 것일 수 있다.

그리고, 상기 분해성 고분자는 생분해성 또는 광분해성 고분자일 수 있다.[0013]

또한, 상기 분해성 고분자는 폴리카프로락톤(Poly(caprolactone), PCL), 폴리락트산(Poly(lactic acid), PLA),[0014]

폴리글리콜산(Poly(glycolic  acid),  PGA),  폴리하이드록시알칸산(Poly(hydroxyalkanoate),  PHA),  폴리부틸렌

아디페이트 테레프탈레이트(Polybutylene adipate terephthalate, PBAT), 폴리부틸렌 숙시네이트(Polybutylene

succinate, PBS), 폴리에틸렌 테레프탈레이트(Polyethylene terephthalate, PET), 폴리부틸렌 테레프탈레이트

(Polybutylene terephthalate, PBT), 폴리스티렌(Polystyrene, PS), 폴리말릭산(Polymaleic acid, PMA), 폴리

메틸메타크릴레이트(Poly  methyl  methacrylate,  PMMA),  폴리설폰(Polysulfone,  PSU),  폴리카보네이트

(Polycarbonate, PC), 폴리케톤(Polyketone), 폴리아믹산(Polyamic acid, PAA), 폴리이미드(Polyimide, PI) 및

폴리에틸렌옥사이드(PEO)로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나일 수 있다.

한편, 본 발명의 다른 실시예에 따르면, 레독스(Redox) 용액 및 분해성 고분자 용액이 포함되는 혼합부; 기준전[0015]

극, 상대전극 및 작업전극을 포함하고 상기 혼합부의 용액과 접촉하는 전극부; 및 상기 전극부에 전압이 부하되

면, 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정부;를 포함하는, 고분자 해중합도 측정장치가 제공된다.
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이때, 상기 측정부에서 측정한 전류의 세기 변화를 통하여, 상기 분해성 고분자의 해중합도를 구하는 연산부를[0016]

더 포함할 수 있다.

그리고, 상기 측정부에서 측정한 전류의 세기 변화를 통하여, 상기 분해성 고분자의 분자량을 구하는 연산부를[0017]

더 포함할 수 있다.

발명의 효과

본  발명에  따른  고분자  해중합도  측정방법은  고분자  분자량  측정에  큰  영향을  미치는  해중합의  존재를[0018]

확인하고, 그의 진행 정도를 정확하고 빠르게 측정할 수 있을 뿐만 아니라, 이를 통하여 고분자 물성을 용이하

게 예측하도록 할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 분해성 고분자의 해중합도를 측정하는 전기화학적 검출방법의 개략도이다.[0019]

도 2는 FC, ANC 및 블랭크 솔루션의 CV곡선을 나타낸 그래프이다.

도 3은 초미세전극(UME)를 사용하여 1mM ODA, 5mM FC 및 200mM TBAP의 DMAc 수용액에서의 CV곡선을 나타낸 그

래프와 ODA가 흡수된 후 전극 표면에 대한 N 1s 스펙트럼을 나타낸 그래프이다.

도 4는 1mM ODA, 200mM TBAP 및 (0, 0.5, 1, 2, 5, 10mM)FC의 DMAc 수용액에서의 CV곡선을 나타낸 그래프이다.

도  5는  전기화학적  셀에  PAA  용액을  추가한  후의  CV곡선을  나타낸  그래프와  Thermal  Depolymerization

Process(TDP)시간에 따른 전류값을 나타낸 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 도면을 참고하여 본 발명을 상세하게 설명한다.[0020]

이에 앞서, 본 명세서 및 청구범위에 사용된 용어나 단어는 통상적이거나 사전적인 의미로 한정해서 해석되어서[0021]

는 아니 되며, 발명자는 그 자신의 발명을 가장 최선의 방법으로 설명하기 위해 용어의 개념을 적절하게 정의할

수 있다는 원칙에 입각하여 본 발명의 기술적 사상에 부합하는 의미와 개념으로 해석되어야 한다.

본 명세서에서 사용되는 용어 "고분자"는 일반적으로 분자량이 1만 이상인 큰 분자를 말하며, 대개 중합체를 지[0022]

칭한다.  예를  들어,  합성  고분자와  천연  고분자를  모두  포함하며,  결합  종류에  따라  선형  고분자(Linear

polymer), 가지 고분자(Branched polymer) 및 가교 고분자(망상 고분자, Crosslinked polymer)일 수 있으나,

이에 한정되는 것은 아니다.

본 명세서에서 사용되는 용어 "점도"는 일반적으로 전기화학적 방법으로 측정하여 얻은 용액의 점도값을 의미하[0023]

고 레오미터(Rheometer)로 측정한 용액의 "동적 점도"와 구분된다.

본 명세서에 기재된 실시예와 도면에 도시된 구성은 본 발명의 가장 바람직한 일 실시예에 불과할 뿐이고, 본[0024]

발명의 기술적 사상을 모두 대변하는 것은 아니므로, 본 출원시점에 있어서 이들은 대체할 수 있는 다양한 균등

물과 변형예들이 있을 수 있음을 이해하여야 한다.

고분자 해중합도 측정방법[0026]

본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 해중합도 측정방법은 레독스(Redox) 용액을 분해성 고분자 용액과 혼합하는[0027]

혼합단계와 기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함하는 전위 가변기의 전극에 상기 혼합단계의 결과물을 접촉

하고 전압을 부하하는 부하단계 및 상기 부하단계에서 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정단계를 포함한다.

상기 측정방법은 도 1에 도시된 바와 같이 고분자의 중합도가 낮아질수록 고분자 용액 및 레독스 용액 혼합물의[0028]

정상상태 전류(iss)가 증가하는 특성을 이용한 것으로, 소량의 시료만으로 신속하게 측정할 수 있어, 종래 겔 투

과 크로마토그래피(GPC)와 같이 많은 양의 샘플이 필요하고 측정시간이 오래 걸리는 문제를 효과적으로 개선할

수 있다.

본 발명의 일 실시예에 따른 레독스(Redox) 용액은 산화환원종을 포함한 용액으로, 산화환원종은 상기 전위 가[0029]

변기의 작업전극에서 산화반응을 일으키는 물질을 의미한다.
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상기  산화환원종은  용질로서,  페로센(ferrocene),  안트라센(anthracene),  아조벤젠(azobenzene),  벤조페논[0030]

(benzophenone),  나프탈렌(naphthalene),  테트라센(tetracene),  페로시안화(ferrocyanide)  이온,  페리시안화

(ferricyanide)  이온,  육아민화  루테늄(Ru)  이온,  하이드로퀴논(hydronquinone),  아스코르브산(ascorbic

acid),  도파민(dopamine),  페로센메탄올(ferrocenemethanol),  페로센다이메탄올(ferrocenedimethanol),  α-메

틸페로센메탄올,  페로센카복시산(ferrocenecarboxylic  acid),  페로센다이카복시산(ferrocene  dicarboxylic

acid), 페로센알데하이드(ferrocenealdehyde), 벤즈안트라센(Benzanthracene), 및 9,10-디페닐 안트라센(9,10-

diphenylanthracene)로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함할 수 있다.

상기 레독스 용액은 전해질로서, 과염소산 테트라부틸암모늄(TBAP), 황산마그네슘(MgSO4), 황산칼슘(CaSO4), 염[0031]

화나트륨(NaCl), 염화칼륨(KCl), 염화수소(HCl), 수산화칼륨(KOH), 수산화나트륨(NaOH), 질산나트륨(NaNO3), 질

산칼륨(KNO3),  인산(H3PO4),  테트라부틸  암모늄  헥사플루오로  포스페이트(Tetrabutylammonium

hexafluorophosphate),  테트라부틸  암모늄  테트라플루오로  보레이트(Tetrabutylammonium  tetrafluoroborate)

및 이온성 액체 (Ionicliquid)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함할 수 있다.

상기 레독스 용액은 용매로서, 다이메틸 설폭사이드(Dimethyl sulfoxide, DMSO), 다이메틸 포름아미드(Dimethyl[0032]

formamide,  DMF),  헥사플루오로  이소프로판올(Hexafluoroisopropanol,  HFIP),  테트라하이드로퓨란

(Tetrahydrofurane, THF), 클로로포름(Chloroform, CHCl3), 다이클로로메탄(Dichloromethane, DCM), N-메틸-2-

피롤리돈(N-Methyl-2-pyrrolidone, NMP) 등으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함할 수 있

다.

바람직하게는 상기 레독스 용액은 용질로서 산화환원종을 1 내지 300 mM과 전해질 10 내지 1,000 mM을 포함할[0033]

수 있다.

상기 산화환원종의 농도가 1 mM 미만인 경우 전류신호가 노이즈와 구별되지 않을 수 있고, 1,000 mM을 초과할[0034]

경우 용해도보다 높아 산화환원종이 완전히 용해되지 않을 수 있다.

상기 전해질의 농도가 10 mM 미만인 경우 상기 산화환원종의 과전압을 낮추는 역할을 충분히 할 수 없을 수 있[0035]

고, 1,000 mM을 초과할 경우 전해질이 용해되지 않을 수 있다.

상기 범위에서 더욱 바람직하게는 산화환원종은 페로센(FC)이고 전해질은 과염소산 테트라부틸암모늄(TBAP)일[0036]

수 있다.

본 발명의 분해성 고분자는 열, 빛, 촉매, 미생물 등에 의해 중합체에서 단위체로 분해될 수 있는 고분자로서[0037]

생분해성 또는 광분해성 고분자일 수 있다. 일반적으로 분해성 고분자로는 폴리에스터 계열이 많다.

이러한 폴리에스터 계열 중, 생분해성 폴리에스터로는 폴리카프로락톤(Poly(caprolactone), PCL),  폴리락트산[0038]

(Poly(lactic  acid),  PLA),  폴리글리콜산(Poly(glycolic  acid),  PGA),  폴리하이드록시알칸산

(Poly(hydroxyalkanoate),  PHA),  1,4-butanediol,  ethylene  glycol  등의  diol  monomer와  succinic  acid,

adipic  acid  등의  산을  축중합한  고분자로서,  폴리부틸렌 아디페이트 테레프탈레이트(Polybutylene  adipate

terephthalate, PBAT), 폴리부틸렌 숙시네이트(Polybutylene succinate, PBS) 등의 지방족 폴리에스터 등이 있

고, 범용 폴리에스터로는 폴리에틸렌 테레프탈레이트(Polyethylene terephthalate, PET), 폴리부틸렌 테레프탈

레이트(Polybutylene terephthalate, PBT) 등이 있다.

또한, 분해성 고분자로서, 폴리스티렌(Polystyrene, PS), 폴리말릭산(Polymaleic acid, PMA), 폴리메틸메타크[0039]

릴레이트(Poly methyl methacrylate, PMMA) 등의 라디칼 중합 고분자일 수 있고, 폴리설폰(Polysulfone, PSU),

폴리카보네이트(Polycarbonate, PC), 폴리케톤(Polyketone) 등의 엔지니어링 플라스틱일 수 있으며, 폴리아믹산

(Polyamic acid, PAA), 폴리이미드(Polyimide, PI) 등일 수 있다.

 더욱  구체적으로는  폴리아믹산(PAA),  폴리락트산(PLA),  폴리에틸렌옥사이드(PEO),  폴리메틸메타크릴레이트[0040]

(PMMA), 폴리스티렌(PS) 등으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상을 포함할 수 있으며, 분해성 고

분자 용액은 상기 분해성 고분자가 용해 되어있는 용액을 말한다.

본 발명의 전위 가변기는 기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함한다.[0041]

상기 작업전극은 전극 반응에 직접 참가하여 반응을 일으키는 전극을 의미하며, 상기 산화환원종 입자가 산화[0042]

반응을 일으키는 전극을 의미한다.
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상기 작업전극은 탄소, 탄소 섬유, 인듐 산화주석, 불소도핑 산화주석, 보론도핑 다이아몬드, 금, 은, 백금, 구[0043]

리 및 니켈로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상의 물질을 포함할 수 있다.

상기 작업전극은 초미세전극(Ultramicroelectrode, UME)으로 이루어질 수 있으며, 상기 작업전극의 표면의 최대[0044]

대각선 길이가 10 ㎛ 내지 500 ㎛인 것 일 수 있다.

상기 기준전극은 전위 측정시 단극 전위가 일정하여 기준이 될 수 있는 전극을 의미하며, Ag, Au, Pt, Cu 및 Al[0045]

로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상의 금속을 포함하는 것 일 수 있고, 바람직하게는 Ag/Ag
+
로 이

루어질 수 있다.

상기 상대전극은 작업전극 또는 상기 기준전극과 짝지어 전극반응을 일으키는 전극을 의미할 수 있으며, Pt,[0046]

Au, IrO2, Cu, Al, Ag, Ni 및 C로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나 이상의 물질을 포함할 수 있다.

본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 해중합도 측정방법의 혼합단계는 상기 농도의 산화환원종 및 전해질을 포함[0047]

하는 레독스 용액을 분해성 고분자 용액과 혼합하여, 혼합용액 100 중량% 기준 분해성 고분자 수용액 0.5 내지

20 중량%를 준비하는 것일 수 있다.

상기 혼합단계 이후 부하단계는 상기 전위 가변기의 기준전극, 상대전극 및 작업전극에 상기 혼합용액을 접촉하[0048]

고 전압을 부하하는 것일 수 있다.

상기 부하단계 이후 측정단계는 전압 부하시 작업전극의 표면에 상기 산화환원종이 충돌 또는 흡착 시 발생하는[0049]

전류의 세기를 측정하는 것일 수 있다.

상기 측정되는 전류의 세기는 순환전압 전류법(Cyclic voltammetry, CV), 폴라로그래피(Polarograghy), 크로노[0050]

암페로메트리(Chronoamperometry),  스트립핑  볼타메트리(Stripping  voltammetry),  리니어  스윕  볼타메트리

(Linear sweep　voltammetry), 스퀘어웨이브 볼타 메트리(Squarewave　voltammetry), 하이드로다이나믹 볼타메

트리(Hydrodynamic　voltammetry),  스테어케이스 볼타메트리(Staircase　voltammetry),  디퍼런셜 펄스 볼타메

트리(Differential  pulse　voltammetry)  및  패스트-스캔 사이클릭 볼타메트리(Fast-scan  cyclic　voltammetr

y)으로 이루어진 군으로부터 선택되는 어느 하나의 전압전류법을 이용하여 측정할 수 있으며, 바람직하게는 순

환전압 전류법으로 측정할 수 있다.

상기 전류의 세기를 측정하기 위해서 상기 작업전극에 기준전극 대비 0.5 V 내지 2.0 V의 전압을 부하할 수 있[0051]

다.

상기 작업전극에 0.5  V  미만의 전압을 부하하는 경우 산소의 환원 전위가 크게 측정되어 신호를 측정할 수[0052]

없고, 이와 반대로 상기 작업전극에 2.0 V를 초과하는 전압을 부하하는 경우 전해질 또는 용매의 산화반응이 발

생할 수 있다.

상기 측정단계에서 측정한 전류의 세기 변화를 통해 분해성 고분자 용액의 해중합도를 구할 수 있다.[0053]

상기 분해성 고분자의 해중합도는 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 고분자 용액의 정상상태 전류[0054]

값(iss)을 통해 구할 수 있다.

상기 분해성 고분자의 해중합도는 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 고분자 용액을 핵 자기 공명[0055]

(Nuclear  magnetic  resonance,  NMR)  분석,  겔  투과  크로마토그래피(Gel  permeation  chromatography,  GPC)

측정, 동적 광 산란법(dynamic light scattering), 말단기 분석법(적정(titrimetric) 또는 pH 측정), 끓는점

상승법(Ebullioscopy),  어는점  내림법(Cryosocopy),  삼투압  측정법(Osmometry),  침강  평형법(Sedimentation

Equilibrium),  점도법(Viscometry),　MALDI-MS(Matrix-assisted  laserdesorption/ionization  mass

spectroscopy),　DOSY(Diffusion-ordered NMR spectroscopy)으로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나를 통

해 구한 상기 분해성 고분자의 해중합 정도 값을 나타내는 검정곡선에 대입하여 구할 수 있다.

상기 측정단계는 측정한 전류의 세기 변화를 통해 분해성 고분자 용액의 분자량을 구하는 단계를 더 포함할 수[0056]

있다.

상기 분해성 고분자의 분자량은 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 반응 용액의 전류 값을 NMR 분[0057]

석, GPC 측정, 동적 광 산란법, 말단기 분석법(적정 또는 pH 측정), 끓는점 상승법, 어는점 내림법, 삼투압 측

정법, 침강 평형법, 점도법,　MALDI-MS,　DOSY으로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나를 통해 구한 상기 고

분자의 분자량 값을 나타내는 검정곡선에 대입하여 구할 수 있다.
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고분자 해중합도 측정장치[0059]

본 발명의 일 실시예에 따른 고분자 해중합도 측정장치는 레독스(Redox) 용액 및 분해성 고분자 용액이 포함되[0060]

는 혼합부와 기준전극, 상대전극 및 작업전극을 포함하고 상기 혼합부의 용액과 접촉하는 전극부 및 상기 전극

부에 전압이 부하되면, 발생하는 전류의 세기를 측정하는 측정부를 포함한다.

상기 혼합부는 상기 레독스 용액에 분해성 고분자 용액이 충분히 혼합되어 용해될 수 있는 셀(Cell)일 수 있고,[0061]

상기 전극부는 상기 셀 속에 위치하고 혼합용액과 접촉하여 전압을 부하할 수 있다.

상기 측정부는 부하한 전압에 따른 전류의 세기를 측정한다.[0062]

상기 고분자 해중합도 측정장치는 측정된 전류의 세기 변화를 통해 분해성 고분자의 해중합도를 구하는 연산부[0063]

를 더 포함할 수 있다.

상기 분해성 고분자의 해중합도는 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 고분자 용액의 정상상태 전류[0064]

값(iss)을 통해 도출할 수 있다.

상기 분해성 고분자의 해중합도는 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 고분자 용액을 핵 자기 공명[0065]

(Nuclear  magnetic  resonance,  NMR)  분석,  겔  투과  크로마토그래피(Gel  permeation  chromatography,  GPC)

측정, 동적 광 산란법(dynamic light scattering), 말단기 분석법(적정(titrimetric) 또는 pH 측정), 끓는점

상승법(Ebullioscopy),  어는점  내림법(Cryosocopy),  삼투압  측정법(Osmometry),  침강  평형법(Sedimentation

Equilibrium),  점도법(Viscometry),　MALDI-MS(Matrix-assisted  laserdesorption/ionization  mass

spectroscopy),　DOSY(Diffusion-ordered NMR spectroscopy)으로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나를 통

해 구한 상기 분해성 고분자의 해중합 정도 값을 나타내는 검정곡선에 대입하여 연산할 수 있다.

상기 고분자 해중합도 측정장치는 측정된 전류의 세기 변화를 통해 분해성 고분자의 분자량을 구하는 연산부를[0066]

더 포함할 수 있다.

상기 분해성 고분자의 분자량은 두 지점의 임의의 고분자 분해 시간에서의 상기 반응 용액의 전류 값을 NMR 분[0067]

석, GPC 측정, 동적 광 산란법, 말단기 분석법(적정 또는 pH 측정), 끓는점 상승법, 어는점 내림법, 삼투압 측

정법, 침강 평형법, 점도법,　MALDI-MS,　DOSY으로 이루어진 군으로부터 선택된 어느 하나를 통해 구한 상기 고

분자의 분자량 값을 나타내는 검정곡선에 대입하여 연산할 수 있다.

이하, 본 발명이 속하는 기술 분야에서 통상의 지식을 가진 자가 용이하게 실시할 수 있도록 본 발명의 실시예[0069]

에 대하여 상세히 설명한다. 그러나 본 발명은 여러 가지 상이한 형태로 구현될 수 있으며 여기에서 설명하는

실시예에 한정되지 않는다.

실시예 및 평가[0071]

(1-1) 화학물질 및 시약[0072]

4,4'-옥시디아닐린(ODA),  3,3,4,4-비페닐테트라카르복실산  이무수물(BPDA),  페로센(FC,  98%),  안트라센(ANC,[0073]

99%),  디메틸 설폭사이드(DMSO) 및 무수 N, N-디메틸아세트아미드(DMAc)는 Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, US

A)에서 구입하였고, 과염소산 테트라부틸암모늄(TBAP)는 TCI (Chuo-ku, Tokyo, Japan)에서 구입하였으며, 금선

(순도 99.99%, 직경 10㎛)은 Goodfellow(Devon, PA, USA)에서 구입하였다. 다른 상업적으로 이용 가능한 시약

등급 화학물질은 추가 정제 없이 사용되었다.

(1-2) 초미세전극(UME)의 준비[0075]

작업전극을 제조하기 위하여 Au UME를 통상적인 절차에 따라 제조하였다. 보다 구체적으로, 아세톤과 에탄올로[0076]

세척한  10㎛  금선을  모세관에  넣고  용접기로  밀봉하였다.  그런  다음  와이어를  전도성  은  에폭시  접착제

(Chemtronics CircuitWorks Ltd., Kennesaw, GA, USA)를 사용하여 전선에 연결하였다. 전도성 접착제가 경화되

기를 기다리는 동안 전극을 45℃의 오븐에서 12시간 동안 보관하였고, 전극의 전면을 약 1mm 절단하여 전선의
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표면을 드러냈다. 마지막으로, 경면(mirror finish)과 같은 표면을 얻기 위해 전극을 연마하기 위해 다이아몬드

패드(0.1㎛, Allied High Tech Products lnc. Pacifica Pl, Compton, CA, USA)를 사용했다. 전극 표면은 1mM

페로센메탄올 용액을 사용한 표준 산화환원 전기화학으로 평가되었다. 매 실험 전에 전극을 아세톤, 에탄올, 증

류수로 세척하고 0.1㎛ 다이아몬드 패드로 연마하였다.

(1-3) 계측법[0078]

모든  전기화학적  실험은  패러데이  케이지  내에  3개의  전극이  장착된  CHI  630E  전위차계(CH  Instruments,[0079]

Austin, TX, USA)에서 수행되었다. 상대전극은 백금선을, 기준전극은 질산은/은을 사용하였다. 온도와 관련된

모든 실험은 프로그래밍 가능한 디지털 PID 제어 오븐(LAB HOUSE, 서울, 한국)을 사용하여 수행되었다. 합성된

물질의 1H 핵 자기 공명(NMR) 스펙트럼을 Bruker Fourier Transform AVHD 400 분광계에서 기록했다. 백만분율

(ppm)로 표현된 화학적 이동은 잔류 DMSO(1H의 경우 2.49ppm)의 피크를 설명하는 데 사용되었다. X-선 광전자

분광법(XPS) 측정은 Kratos AXIS Supra(Manchester, UK)로 수행되었다.

(1-4) 폴리아믹산 합성[0081]

기계적  교반기  및  질소  주입구가  장착된  500mL  3구  둥근바닥  플라스크에  ODA(7.613g,  38.02mmol)  및[0082]

BPDA(11.19g, 38.02mmol)를 채웠다. 무수 DMAc(90mL)를 용매로 첨가하여 20중량% 용액 농도를 생성하였다. 반

응은  상온에서  12시간  동안  진행하였고,  무수  DMAc  90mL를  첨가하여  최종  용액  농도가  10중량%가  되도록

하였다. 중축합이 진행됨에 따라 반응 혼합물의 점도가 점차 증가하였다. 반응이 끝나면 PAA 용액의 절대 점도

를 조사하였다. PAA의 화학 구조는 1H-NMR 분광법으로 확인했다.

(2-1) 산화환원종의 결정[0084]

UME를 사용하는 DMAc 용액에서 200mM TBAP(검은색 선), 5mM FC + 200mM TBAP(빨간색 선) 및 5mM ANC + 200mM[0085]

TBAP(파란색 선)을 Ag/Ag+ 대, 0.05V/s 스캔비율로, DMAc에서 전해질로 200mM TBAP를 사용하여 CV를 진행하여

도 2에 나타내었다.

제안된 전기화학적 방법에 의한 고분자의 해중합을 결정하기 위해서는 적절한 산화환원종과 전위 범위가 필요한[0086]

데, 적절한 산화환원종을 선택하기 위해 유기 배지에서 일반적인 산화 환원 후보 중 ANC와 FC를 비교하였다.

도 2에서 볼 수 있듯이 FC가 산화환원종으로 사용되었을 때, ca. -0.1V의 개시전위가 관찰되었고, iss는 0.15V[0087]

이상에서 잘 조직되었다. ANC의 경우 ca. 0.7V 이상에서 전기화학적 산화가 관찰되었고, iss는 0.9V 보다 컸다.

그러나 FC에 비해 더 큰 개시전위가 관찰되었고, iss가 불분명했다. 또한 DMAc 용매의 산화 전위가 ANC(~1.2V)의

산화 전위와 부분적으로 겹치기 때문에 페로센을 산화환원종으로 사용하였다.

(2-2) 산화전위의 결정[0089]

용액 내 고분자 말단 및 단량체를 포함하여 해중합 과정에서 발생하는 전기화학적 반응성 아민기가 전기화학적[0090]

측정을 방해하는지 확인하기 위해, 즉 PAA 합성에 사용된 화학 물질이 전기화학적으로 반응하는지 확인하기 위

해 DMAc에서 100mM TBAP에서 ODA(1mM) 및 BPDA(1mM)를 사용하여 CV 측정을 수행하였다. 그 결과 PAA의 단량체

인 ODA가 ca. 0.15V에서 전기화학적으로 산화가 일어남을 확인하였다.

ODA의 개시전위는 ca. 0.15 V이고, 이 산화 전위가 FC의 산화 전위와 부분적으로 겹치기 때문에 ODA가 있는 상[0091]

태에서 전기화학적 측정 중에 FC의 산화 전위가 영향을 받는지 여부를 결정할 필요가 있었다. UME를 사용하여

-0.3~1.2V의 전위 범위에서 DMAc 용액의 5mM FC 및 200mM TBAP에서 1mM ODA의 CV 곡선(vs. Ag/Ag+, 0.05V/s 스

캔 비율)을 얻었다. 전위 범위가 -0.3~0.4V일 때 FC와 ODA의 산화 전류가 반복적으로 재현 가능하게 측정되었지

만, 산화 전위를 1.2V로 확장했을 때, 도 3(a)와 같이 역 스캔 동안 상당한 전류 감소가 관찰되었다. 감소된 전

류는 두 번째 CV 스캔에서 회복되지 않았는데, 이는 높은 산화 전위에서 ODA의 전기화학 반응 생성물이 전극 표

면에 흡착되어 FC의 산화를 방지하기 때문일 수 있다. 이를 확인하기 위해 XPS를 사용하였는데, ODA의 반응 생

성물이 전극 표면에 흡착되면 ODA에 아민 작용기가 포함되어 있기 때문에, 원소 질소를 검출할 수 있다. 도
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3(b)는 전극 표면의 높은 전위에서 ODA가 흡수된 후 얻은 전극 표면에 대한 N 1s 스펙트럼으로, CV 측정 후 전

극 표면에서 얻은 질소에 대한 XPS 결과를 보여준다. ODA의 질소 피크는 400eV에서 분명하며 높은 산화 전위가

이 실험에 적합하지 않음을 확인할 수 있었다. 따라서 CV 측정 중에 ODA의 반응 생성물을 흡착하지 않고 FC를

산화시키기에 충분한 -0.3~0.4V의 전위를 스캔하는 것이 바람직함을 알 수 있었다.

낮은 전위범위에서도 ODA의 산화 전위는 FC의 산화 전위와 약간 겹치지만, 0.15V에서 ODA의 산화 전류는 크게[0092]

영향을 주지 않음(도 4, 검은색 선)을 확인할 수 있었으며, 도 4를 보면 동일한 농도의 ODA와 다양한 농도의 FC

를 혼합할 때 ODA의 산화가 발생하더라도 0.15V에서 FC의 iss는 큰 오차 없이 측정할 수 있었다. 5mM 이상의 농

도에서 FC를 사용하면 ODA 산화가 발생하더라도 FC의 iss를 결정할 때 오류가 덜 발생하였다. 따라서 PAA의 해중

합을 측정하기 위해 적절한 FC 농도로 5mM을 선택하였으며, 고분자 용액에 남아있는 ODA의 농도는 상대적으로

적고 ODA의 산화 신호는 관찰되지 않았다.

실험예. 해중합도의 전기화학적 측정[0094]

본 발명의 분해성 고분자의 분해에 따른 해중합도를 측정하기 위해 DMAc에서 ODA와 BPDA를 사용하여 10wt% PAA[0095]

를 합성하였고, 합성된 PAA의 해중합 속도를 높이기 위해 45℃에서 프로그래밍 가능한 디지털 PID 제어 오븐을

사용하여 열분해(TDP)를 수행하였다.  6,  22,  48시간마다 셀에서 분해성 고분자 용액의 소량을 5mM의 FC  및

200mM의 TBAP의 레독스 용액과 혼합부에서 혼합하여 용해하는 혼합단계 후, 전위가변기의 전극부에 상기 혼합물

을 접촉하고 전압을 부하하여, 25℃에서 DMAc에서 5wt% PAA, 5mM 페로센 및 200mM TBAP를 사용하여 측정부에서

CV 분석 UME(Ag/Ag+ 대, 0.05 V/s 스캔 속도)의 측정단계를 통하여 도 5(a)에 나타내었다.

평가 1. 해중합도의 전기화학적 측정[0097]

도 5(a)에서 TDP의 0시간(즉, TDP를 시작하기 전)에서 PAA를 포함하는 FC 산화 전류는 가장 낮은 전류 수준[0098]

(~3.91nA)을  나타냈는데,  TDP가  진행됨에  따라  FC  산화  전류는  점차  증가하였고,  TDP  48시간  후에  전류가

5.87nA로 포화되었다. 고분자량의 PAA는 열에 의해 분해되어 점차적으로 저분자량의 PAA로 변화하여 용액의 점

도를 감소시킴을 확인할 수 있었다.

정량적 분석을 위해 현재 수준에 대한 포인트를 설정하였다. 두 종류의 포인트가 가능하다.[0099]

(1) TDP를 실행하기 전 0h의 현재 수준을 포인트로 사용하는 방법[0100]

TDP의 0시간(3.91nA)의 전류 레벨과 비교하여 TDP(5.86nA)의 48시간 후에 측정된 iss는 51% 증가하였고, 해중합[0101]

정도는 TDP의 0h를 기준으로 본다면, iss가 51% 증가하였으므로 고분자의 해중합이 51% 진행되었다고 판단할 수

있다,

(2) PAA합성 전 용액을 포인트로 사용하는 방법[0102]

이 경우 PAA는 없고 단량체 및 기타 화학 물질만 용액에 존재하며, 용액의 점도가 가장 낮은 상태이고, FC의 산[0103]

화 전류가 가장 높다. 이것을 포인트로 설정하면 PAA 합성 완료 시 현재 48% 감소, TDP 48시간 후 22% 전류의

감소를 알 수 있다. 해중합 전 48% 감소된 전류가 해중합 후 22% 감소된 전류값으로 측정되었으므로 48%에서

22%가 위치하는 백분율 지점을 기준으로 54% 해중합이 진행되었다고 판단할 수 있다.
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