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Abstract 

 

The objective of this study was to examine various physical proper- 

ties of a poly(vinyl acetate-co-ethylene)(VAE) emulsion, which is used widely 

used as an adhesive, a coating agent, and a felt binder, as well as the multiple 

phenomena generated during polymerization. For these purposes, the following 

areas were examined: changes in the viscosity of VAE emulsions depending on 

the types of poly(vinyl alcohol)(PVA) protective colloid used as an emulsifier 

in polymerization; changes in the physical properties generated by the graft 

as a result of the polymerization of VAE products; the impact of the agitation 

conditions, such as the structure of the impellers and the speed of agitation 

during polymerization, on the particles of the VAE emulsion; and the impact 

of plasticizers that are used widely in the present industry. 

Although PVA affects the final viscosity of the emulsion that uses PVA 

as a protective colloid, there has been no clear investigation of the physical 

properties and viscosity of the VAE emulsions. This study was investigated 

looked at the influence of PVA on the physical properties of the final emulsion 

in oxidation-reduction polymerization using VAc and ethylene as the main 
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monomers. The lower viscosity products were obtained from PVA with a low 

molecular weight; whereas higher viscosity products were obtained from PVA 

with a high molecular weight. In addition, the viscosity and swelling were 

also changed by graft and PVA property modifications due to pH changes in VAE 

emulsion polymerization. As a result, the rate of the graft reaction increased 

with increasing pH and the viscosity decreased awith increasing molecular 

weight.  

The VAE polymerization using PVA as an emulsifier generates a graft 

reaction between the mutual chains during polymerization. This has also been 

studied using 13C-NMR. The frequent transfer of chains occurred between the 

growing VAE and free radicals during VAE polymerization. The graft reactions 

between PVA and VAc opccur in three stages: 1) chain transfer between the 

growing molecules; 2) chain transfer between the growing molecule and the 

monomer; and 3) growth by the continuous addition of monomers on the terminal 

double bond. Therefore, the graft reaction was initiated by PVA. The H+ proton 

was separated due to the sulfate ion radical and it created a free radical 

of the VAc monomer to generate PVA-g-VAE.  

PVAs with different molecular weights were used to calculate the rate 

of the graft reaction of the VAc by measuring the particle distribution. When 

the ratio of the VAc monomer to PVA in water was low, it exhibited a gel effect 

and the particles were distributed widely. In addition, gel particles and 

precipitates created nuclei continuously. This is contradictory to the general 

notion that there is a close relationship between the final number of particles 

and the ratio of monomers. This indicates that the graft reaction, which is 

generated in a broad range of areas by PVA, takes place in wide regions. 

Different types of agitators were used to study the impact of the agitation 

conditions on the VAE emulsion polymerization.  

The emulsion polymerization of the VAc, ethylene and N-methylol 

acrylamide was performed with a wide range of agitation speeds using a flat 

Rushton impeller under high pressure. The particles during the reaction were 
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measured through capillary hydrodynamic fractionation (CHDF) and the number 

of particles was calculated by CHDF. As a result, the size of the particles 

grew consistently due to the monomers being provided consistently. The process 

of coagulum formation during the reaction was also examined. The formation 

of coagulum increased at a conversion rate of more than 20 %. The formation 

of the coagulum was influenced by the types of impellers and agitation speeds, 

which were varied based on the operation and reaction conditions.  

Di-butyl phthalate, which is used commonly as a plasticizer to regulate 

the physical properties (e.g. Tg) when used in a VAE emulsion, was integrated 

to study the changes in the physical properties according to the quantity of 

plasticizer added. The glass transition temperature (Tg) of the dried film 

was measured by differential scanning calorimetry. The Tg was decreased with 

the addition of DBP, whereas the viscosity  of the emulsion was increased with 

increasing quantity of plasticizer. In dry films, the plasticizers inhibited 

a mutual reaction inbetween the high molecule chains, decreasing the Tg. In 

the emulsion phase, the plasticizer permeated into the chains and caused the 

emulsified particles to swell, increasing the size of the particles and the 

viscosity. The mechanical properties were decreased with increasing quantity 

of plasticizer  however, the water resistance was increased with plasticizer. 
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제  1  장 

서     론 

 

1-1  연구배경  

전 세계적으로 환경보호를 위해 모든 산업분야에 유독성 물질의 

사용 규제와 환경 법규를 강화해 나가고 있다. 접착제의 경우도 과거에는 

대부분 휘발성 유기용매를 이용하여 제조하였기 때문에 생산 공정 및 

사용중에 화재 위험, 대기 오염, 그리고 인체 등에 대한 피해가 심각하 

였다. 따라서 이러한 문제점을 극복하기 위하여 선진국에서는 휘발성 

유기용매 대신 물을 이용한 중합법을 개발하였고, 유럽과 미국 그리고 

일본 등과 같은 선진국의 경우에는 이미 수계 접착제가 상품화되어 사용 

되고 있다. 그러나 휘발성 유기용매 대신 물을 이용하여 중합할 경우 생산 

원가가 상승하고 접착력 등의 물성이 떨어지기 때문에 환경문제에 대한 

인식이 높지 않은 국내에서는 아직도 휘발성 유기용매를 이용한 제품이 

대부분을 차지하고 있으며, 특정 분야에 한정되어 사용되고 있다. 선진 

국의 경우 휘발성 용매를 사용하는 공정에 대한 법적인 규제가 엄격한 

반면, 국내의 경우,  법은 이미 시행되고 있으나 각계의 이해관계에 따라, 

그 실시 여부가 미진한 상태다.  

하지만, 국내에서도 환경문제에 대한 관심이 증가하여 실내공기 

질 관련법이나 수도권 대기질 관련법으로 그동안 정부에서 실시하던 

규제에서 벗어나 환경마크, 크로바마크 등 민간차원에서의 특정 휘발성 

유기용매에 대해 포괄적으로 규제하기 시작하여 점차 총휘발성 유기 

화합물(Total volatile organic compound, TVOC)이 중요시되고 있다. 

수계 접착제의 경우, 우리나라는 일부 중소기업에서 어느 정도의 제조 
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기술을 갖추고 있으나, 생산원가가 수입제품에 비해 비싸기 때문에 

실제로 제품을 제대로 생산하지 못하고 있는 실정이며, 제품을 제조한 

다 하더라도 기존 휘발성 용매를 이용하여 제조한 제품에 비해 내수성 

과 고온에 대한 저항성 등의 물성이 떨어지고, 경시변화가 심하다는 

문제점 등으로 인하여 본격적인 상업화보다는 기술력 향상에 노력하고 

있는 실정이다. 그러나 환경 보호를 위해서는 생산원가가 상승 하더라도 

앞으로는 반드시 사용해야 하므로 하루 빨리 기술을 개발하여 뛰어난 

물성의 수계 제품들을 개발하여야 한다. 또한, 외국의 규제가 국내 수출 

산업에 영향을 미쳐, 수출 자체가 불가능하도록 규제가 점차 강화되는 

추세이므로 국내에 규제가 없다고 하더라도 대응 할 수 있는 기술력을 

확보해야 할 것이다. 수계 에멀젼 중합에서는 입자 안정성을 위해 여러 

종류의 유화제가 사용된다. 이때 사용되는 유화제는 전통적으로 나트륨 

(sodium)계열의 비누형 제품이 사용되었으나 이러한 유화제는 저분자량 

이며, 수용성 관능기를 가지고 있어 고분자 수지와 친화력이 떨어지며, 

필름 형성시 유화제가 표면으로 이동(migration)하여 주위의 수분이나 

습기를 흡수하여 백화(whitening) 현상을 나타내어, 내수성이 떨어지고 

시간이 지날수록 물성이 현저히 저하되는 문제점을 가지고 있다 1).  따라 

서 최근에는 전형적인 유화제와 동일한 개념으로 에멀젼 중합 장소를 

제공할 수 있는 저분자량 수지인 고분자 유화제(polymeric emulsifier) 

를 이용하여 중합하거나 친유성과 친수성을 가지고 있는 보호콜로이드 

(protective colloid) 개념의 수용성 고분자를 유화제로 사용하는 기술 

이 개발되고 있다 2). 이러한 기술을 이용한 에멀젼은 내수성, 내열성, 

경시변화 그리고 저장안정성 등을 크게 향상시킬 수 있다. 또한 원가 

절감을 위해서는 높은 고형분 제품이 유리한데, 그 이유는 높은 고형분 

제품의 경우는 운반과 코팅 작업을 효율적으로 진행할 수 있고, 코팅 후 

건조시키는 공정비용을 절감할 수 있기 때문이다. 선진 외국의 경우 
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유화제를 사용하지 않는 많은 기술 정보가 발표되고 있지만 3), 높은 

고형분이면서 무유화의 기법을 도입한 경우는 거의 없는 실정이다. 

따라서 환경보호를 위해 기존 제품의 독성을 낮추고 동시에 물성을 

향상시켜 대내외 경쟁력을 동시에 갖추는 것이 중요한 과제라고 할 수 

있다. 

 

1-2. 연구현황 

환경문제에 대한 인식이 높은 유럽, 미국 그리고 일본의 경우에는 

휘발성 용매 대신 물을 이용한 중합법을 개발하여 이미 수계 제품들이 

대량 양산 체제에 진입했다. 그러나 국내에서는 아직도 휘발성 용매를 

이용하여 중합한 제품이 대분을 차지하고 있는 실정이며, 일부 용매를 

이용하여 개발되고 있는 에멀젼형 접착제와 바인더 등은 수용성 소재 

개발 기술의 부족으로 인하여 선진국 제품에 비해 경쟁력이 뒤쳐져 있다. 

국내에서 수성 접착제로 사용하는 poly(vinyl acetate)(PVAc) 경우, 

poly(vinyl alcohol)(PVA)를 이용하여 생산하고 있으나 더 이상의 연구 

개발 없이 고전적인 방법으로 생산하고 있으며, 일부 응용분야에서만 

기초 연구 단계에 머무르고 있다. 특히 현재 사용하고 있는 PVAc 와 PVA 와 

의 상관관계에 대해서는 연구가 미미한 실정이다. 이와 더불어 PVAc 와 

같은 계열의 poly(vinyl acetate-co-ethylene)(VAE) 에멀젼에 관하여 

VAE 에멀젼 중합과정, 사용하는 보호콜로이드와 반응조건에 따른 물성변 

화 및 첨가제 등의 영향에 대한 연구가 전무한 상태이다.  

 

1-3.   연구목적  

   접착제용 고분자의 대부분은 유기용매를 기초로 한 고분자가 주종 

을 이루는데, 이러한 유기용매를 사용한 고분자는 용매 방출에 따른 환경 

오염이 심각해져, 현재 용매 방출에 대한 규제 압력은 접착제용 고분 
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자 제조기술의 전환을 요구하고 있다. 따라서 물을 용매로 한 고분자에 

대한 연구가 활발히 진행되고 있다 4-8).  특히 유화중합법은 물을 용매로 

한 고분자를 제조하기 위한 실용적인 방법으로서 많은 연구가 진행되고 

있다.  

본 연구에서는 수성 접착제의 원료뿐 아니라, 페인트 그리고 

각종 부직포 바인더 원료로 사용되는 VAE 에멀젼의 특성에 대한 연구와 

반응 조건에 따른 물성의 변화를 연구하였다. 주단량체로서 사용되는 

vinyl acetate(VAc)는 우수한 접착특성, 기계적 특성, 낮은 가격 등의 

장점을 가지고 있지만, PVAc 경우는 유리전이온도(glass transition 

temperature, Tg)가 약 32 ℃로 높아 변화하는 접착소재에 적절히 대응 

하지 못하는 단점이 있었다. 따라서 Tg 를 낮추기 위하여 인위적으로 가소 

제 등을 첨가하는 외부 가소화방법 등을 이용하였으나 가소제가 표면 

으로 이동하는 현상과 같은 문제점을 야기하였다. 이러한 단점을 보완 

하기 위하여 1965 년 미국의 Airproduct 사가 ethylene 을 이용한 내부 

가소화에 성공하여 상업적 응용이 가능해졌다. 내부 가소화된 제품은 

분자량이 큰 경우, 접착제로 사용 시 우수한 접착 특성을 갖게 된다 9).  

Ethylene 사슬이 내부가소제 역할을 함으로써  Tg 를 32 ℃에서 ethylene 

함량에 따라 -40 ℃ ~ +25 ℃까지 조절할 수 있다. 이와 같이 많은 장점을 

지닌 유화중합은 물을 용매로 하여 고분자를 중합하는 실용적인 기술이지 

만, 유화제, 이온성의 개시제 등과 같은 고분자 고유의 특성을 저하시키 

는 감수성(water sensitive) 성분이 존재하게 되어 고분자의 물성을 

저하시킨다. 따라서 이러한 기존 유화중합법의 결점이 보완된 새로운 

에멀젼 제조 기술로서, 기존 이온성 유화제 대신 입체 안정화(steric 

stabilization) 역할을 할 수 있는 PVA 과 같은 보호콜로이드를 사용하는  

soap free 계에 대한 연구가 활발히 진행되고 있으며 10), 기존 공정에 비해 

콜로이드 안정성의 증가, 가교결합의 증가로 높은 내수성 유지, 인장강도 
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의 증가 및 여러 재료에 대한 부착력 향상 등이 이루어지고 있음이 여러 

실험을 통해 증명되고 있다 11). 이와 같이 ethylene 을 이용한 에멀젼의 

응용에 대한 연구가 많이 이루어지고 있으나, 국내에서는 아직 기초 

단계에 머무르고 있는 실정이다. 안정한 VAE 에멀젼을 제조하기 위해서는 

회분식(batch), 연속식(continuous)12-18) 및 반 연속식(semi-continuo- 

us)19-22) 등과 같은 유화중합 공정의 특성을 고려해야 하고, ethylene 에 

의한 압력, VAc 의 함량, 유화제의 농도와 첨가시기 등이 VAE 에멀젼의 

물성에 큰 영향을 미치므로 이를 고려해야 한다. 

VAE 는 기본적으로 PVAc 에 ethylene 을 사용하여 내부 가소화시킨 

수지로, PVAc 보다 소수성 물질에 대하여 접착력이 우수하고, 내수성, 

유연성이 있는 접착 특성을 갖는 기초수지이다. VAE 수지 중합의 반응 

메커니즘 및 기본적인 특성은 PVAc 와 비슷하다고 할 수 있다 23).   

본 연구에서는 VAc 단량체의 함량이 80 ~ 70 %의 비율로 이루어진 

VAE 에멀젼을 사용하며 hot melt 및 신발의 insole 용 등으로 사용되는 

poly(ethylene-co-vinyl acetate)(EVA)수지와는 구별된다. 즉 VAE 에멀 

젼은 유화중합을 거쳐 중합한 제품으로 전체 수지의 약 85 %가 VAc 단량체 

와 약 15 % 정도의 ethylene 으로 이루어진 수지이며, EVA 수지는 벌크 

중합을 거쳐 생산되는 제품으로 전체 수지중의 약 80 ~ 90 %가 ethylene 이 

고 나머지 20 ~ 10 %가 VAc 단량체이다 24). 유화중합반응의 형태는 공중합 

체의 성분이나 분자량, 중합비율 등의 성질을 나타내는 입자 상태 및 

단량체 농도에 의하여 결정된다 25). VAE 에멀젼의 중합에 있어서 중요한 

변수 12 가지는 다음과 같다. 즉, 압력, 온도, 유화제의 종류 및 사용량, 

유화제의 농도와 개시제 종류 및 농도, 안정제, 용제, 교반속도, 중화제 

종류, VAc 단량체의 투입속도, 반응기의 형태 등이다 26). 일반적으로 

VAE 에멀젼의 전체 구성 성분은 100 %의 고분자 수지 중에 약 83 %의 VAc 와 

14 % 정도의 ethylene 과 약 3 % 정도의 보호콜로이드로 이루어져 있다. 
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상업화되어 있는 에멀젼은 고형분 대비 3 ~ 30 %의 ethylene 을 함유하고 

있으며 Tg 는 -20 ~ +20 ℃범위이다. 

VAE 에멀젼은 VAc 를 유화제, 보호 콜로이드와 함께 물속에서 

분산시키고, ethylene 을 가압하면서 반응시키면 유백색의 점도가 큰 VAE 

에멀젼수지가 얻어진다 27). VAE 에멀젼 수지 접착제는 주성분이 VAc 수지 

와 ethylene 만으로 된 것도 있고, 각각의 용도에 따른 성능을 가지도 

록 변성 개질시킨 것도 있다. 예를 들면 VAc, ethylene 외에 다른 단량체 

(관능성 단량체, 아크릴산 에스테르, N-mathacryamide, 지방산 에스테르 

등)와 공중합된 에멀젼은, 에멀젼을 내부 가소화시켜 피막을 보다 유연하 

게 하고, 최저피막형성온도(minimum film forming temperature, MFFT)를 

낮추어 주기도 한다. 또한 VAE수지 에멀젼의 분자 중에 관능성기(functi- 

onal group)를 도입시켜 가교성을 부여한 에멀젼도 개발되어 있으며, 

가교된 에멀젼은 내열성, 내수성, 접착력을 보강시켜 주기도 한다. 에멀 

젼 접착제의 특성은 중합된 단량체만으로 결정되지 않고 유화중합 과정에 

서 필요로 하는 보호콜로이드, 계면활성제, 촉매등과 용도에 따라 첨가되 

는 여러 가지 첨가물(중화제, 중합억제제, 가소제 등)의 종류나 양에 따 

라 큰 영향을 받는다. 특히 필요에 따라 첨가되는 여러 가지 첨가제의 

종류와 양에 따라 접착성능이 크게 좌우된다. 

VAE 에멀젼의 장점은 원액을 그대로 사용할 수 있으며, 가사 시간 

의 제한이 적다는 것이다. 또한 광범위한 피착제를 접착시킬 수 있으므로 

응용분야가 넓다. 특히 물에 분산되어 있어 독성이나 화재의 위험이 적고, 

작업 후 물로 쉽게 세척할 수 있으며, 무색, 투명하게 건조되어 피착제 

등을 오염시키지 않는다. 그러나 열가소성수지가 주성분이기 때문에 

내열성이 떨어져 80 ℃ 이상의 고온에서는 견디기 힘들고 흡수성이 적은 

재료에는 접착속도가 느리다는 단점이 있다. 또한 내수성에는 한계가 

있으므로 목욕탕이나 옥외 등의 물이 자주 접촉하는 응용분야에는 적합하 
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지 않고, 높은 장기 하중에는 견디지 못하므로 구조용에는 적용하지 못한 

다. 하지만 이러한 단점에도 불구하고 환경 친화적인 물질로 용제형 접착 

제를 대체하고 있다.  

본 연구에서는 PVAc 에멀젼에 ethylene 을 이용하여 내부 가소화 

시킨 VAE 에멀젼을 제조 시, 보호 콜로이드로 PVA를 사용하는데 이때 사용 

하는 PVA 의 종류와 농도가 VAE 에멀젼 제품의 점도에 미치는 영향을 식으 

로 유도하고 중합 시 반응기 내의 pH 변화에 따른 최종 VAE 제품의 특성 

변화를 알아보았다. 이를 위하여 다음과 같은 항목을 연구하였다. 

 

· 보호 콜로이드로 사용하는 PVA 의 종류에 따른 VAE 제품의 

물성변화 

· PVA 를 사용함에 있어서 pH 에 따른 VAE 제품의 물성변화 

· VAE 제품을 중합 시 교반 속도에 따른 입자의 변화 

· VAE 제품 생산 시 PVA 와 그라프트의 생성여부 및 물성변화 

· Ethylene 을 이용하여 내부 가소화된 VAE 제품에 추가적으로 

가소제를 이용하여 외부가소화를 진행하였을 때의 물성변화 

 

이를 위하여 전환율, 물성변화, 입자 크기 및 입자 크기 분포도, 

저장안정성 그리고 경시변화 등의 실험을 진행하였으며, 그라프트의 

생성여부를 파악할 목적으로 NMR 을 사용하였고, Tg 의 변화를 알아보기 

위해 DSC 등 다양한 분석기기를 이용하였다. 
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제  2  장 

이론적 배경 

 

2-1. 유화중합 

PVAc 에멀젼은 1924 년 Herrmann 과 Haehnel 에 의해 PVA 가 제조된 

이후, 독일 Consortium Für Chemische Industrie사에서 공업화된 것으로 

Tg 가 실온 부근이기 때문에 성형재료로는 이용하지 못하지만, 접착성이 

강하여 접착제, 페인트, 수지 가공제 등으로 사용되고 있다 1). PVAc 

중합은 전형적인 라디칼 중합으로서 반응성이 크고, 사슬 연쇄 이동이 

용이하게 발생하는데, PVAc 중합 방법에는 괴상중합, 용액중합 및 

현탁중합 등이 있다. 각 중합의 특징으로는 괴상중합은 중합시 점도가 

상승하고, 중합 반응기에의 응집물 부착 및 중합열 제거 등의 어려움이 

있으며, 현탁중합은 괴상중합과 비슷하나 연화점이 낮은 PVAc 의 중합 

에는 불리하다. 따라서 PVAc 중합에는 용액중합과 유화중합법이 주로 

이용된다. 용액중합법은 중합이 진행됨에 따라 높은 점성도를 나타내어 

교반이 어려워지며, 반응열 축적 및 전환율이 낮은 것이 단점이고, 반응 

시간도 대체적으로 길다. 이에 비하여 유화중합법은 온도 조절이 용이하 

며 균일한 고중합도의 고분자를 얻을 수 있으며, 반응속도와 분자량을 

동시에 증가 시킬 수 있는 장점이 있다.  

유화중합이란 중합하고자 하는 단량체에 대하여 상용성이 없는 

액체를 분산 매체로 사용하여 유화된 상태에서 행해지는 중합법으로 2차 

대전 중 합성고무나 합성 latex 의 중합개발로부터 비롯되었다 2). 일반 

적으로 유화중합법에는 단량체와 개시제 외에 분산 매체와 유화제가 

필요하다. 분산매체로는 주로 물이 사용되는데 물에 녹아 있는 이온이 

개시반응과 유화제의 역할에 큰 영향을 미치므로 이온을 제거시켜 사용해 

야 한다. 유화제의 주 역할은 생성되는 고분자 입자를 안정화시키는 것인 



 

 - 11 - 

데, 임계마이셀농도(critical micelle concentration, CMC) 이상에서 마 

이셀(micelle)이라고 불리는 지름 약 0.02 ㎛ 정도의 colloidal clus- 

ter를 형성한다. 유화중합법은 유화제를 넣고 교반하면서 액상 내에 단량 

체를 분산시키고 가용화시킴으로써 불용성인 단량체를 연속상태에서 

중합하는 공정으로, 중합은 개시제와 가한 열의 온도에 따라 영향을 받으 

며, 최종 생성물은 액상 내에서 중합체 입자의 안정된 현탁액을 이루는데 

이를 보통 에멀젼이라고 한다 3). 유화중합법은 보통 3단계로 나눌 수 있는 

데, 1 단계는 핵 생성단계(nucleation stage)로 물에서 개시제가 분해하 

여 형성된 라디칼이 단량체와 반응하여 입자가 형성되는 단계이다. 

2 단계는 1단계에서 생성된 입자가 성장하는 단계인데 단량체 액체방울이 

소멸될 때까지 계속되며, 단량체 액체방울이 소멸되면 입자 내의 단량체 

농도가 점차 감소하여 반응이 종결되는 3단계가 이어진다. 2, 3 단계에서 

입자의 개수는 일정하지만 안정성이 나쁘거나 반응 중 조성 변화가 있을 

경우에는 2, 3 단계에서도 새로운 입자가 생성될 수 있으며, 이러한 

현상을 2차 핵생성(secondary nucleation)이라고 부른다. 유화중합에 

관한 연구는 Harkins4)에 의해 보고된 후, Smith와 Ewart5)가 유화중합이 

단량체로 팽윤된 유화제 마이셀 안에서 일어난다는 이론을 발표하였다. 

이들에 따르면 스티렌과 같이 수용성이 비교적 낮은 단량체의 반응에 

기초한 것으로, 단량체의 대부분은 유화제로 안정화되어 있는 지름 1 ~ 

10 ㎛정도의 단량체 방울로 분산되어 있고, 일부 단량체들은 물에 녹아 

있는데 마이셀들의 총 표면적이 단량체 방울보다 크므로 물에서 개시제가 

분해하여 형성된 라디칼이 단량체로 팽윤(monomer-swollen)된 마이셀로 

흡수되어 반응이 시작됨으로써 고분자 입자가 형성된다고 가정하였다. 

(Figure 2-1) 

그 후, Smith6-8)와 Stockmayer9)가 이론식을 구하는 데 성공하였는 



 

 - 12 - 

데, 특히 Vanderhoff 등 10-12)에 의해 유화중합의 이론에 대한 많은 연구가 

진행되었다. 또한, Medvedev13)는 반응개시가 유화 층에서 일어난다는 

이론을 전개하였고, Ugelstad14)는 단량체 방울에서 반응이 일어난다는 

이론도 제안하였다. 그러나 유화중합은 Alexander15)와 Nomura16) 등이 

제안한 바와 같이, 물에서 개시제가 분해되어 생성된 라디칼이 일반적으 

로 물에 잘 녹기 때문에 직접 마이셀로 흡수되지 못하고 올리고머가 

성장함에 따라 점차 oil-insoluble 로 되어 마이셀내부로 흡수될 수 있다 

고 보고되고 있다. 근래에는 이들의 설명대로 수용액 상에서 올리고머가 

형성되는 과정이 핵 생성의 첫 번째 단계로 받아들여지고 있으며, 실험적 

으로도 올리고머의 존재가 증명되고 있다.17,18) 1952 년 Jacobi19)는 vinyl 

chloride 유화중합 시 중합개시가 마이셀 내부와 수용상에서 동시에 

발생한다고 제안하였고, Priest20)는 VAc 에 대해서도 중합개시가 마이셀 

내부와 수용상에서 동시에 발생한다고 발표하였다. 한편 French20)는 

산화 ethylene 의 블록 공중합물을, O’Donnel 등 21)은 부분 비누화된 

PVA 을 사용하여 중합시켰는데, 이들은 Smith 와 Ewart 이론식이 성립한 

다고 주장하였다. 유화중합은 일반적인 라디칼 중합의 개시, 성장, 정지 

의 3 단계를 수반하며, 라디칼 수에 대하여 정상상태를 가정하면 성장단 

계의 반응속도 )( pR 는 식(1)과 같이 나타낸다. 

 

[ ] [ ][ ] )1(·
·

== RMk
dt

Rd
R pp  

pk  : Propagation rate constant 

[ ]M  : Concentration of monomer 

[ ]·R  : Concentration of radical 
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Figure 2-1. The three stages in the emulsion polymerization22). 
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여기서 라디칼 농도 )( ·R 는 전체 매질에 대한 것이 아니라, 중합 

위치 즉 성장이 진행되는 고분자 입자 내에서의 값으로, 한개 입자 내의 

라디칼의 수 )(n 와 전체 입자 수 )(N 를 이용하여 식(1)부터 다음 식(2)와 

같이 표현할 수 있다. 식(1)을 이용하여 중합도(degree of polymeriza- 

tion, DP)는 다음 식(3)으로 나타낼 수 있다. 

 

[ ] ( )2nNMkR pp ´´´=    

[ ] ( ) ( )3/2 lNMkDP p ´´=  

l  : rate of initiator decomposition 

 

즉, 중합도는 성장속도에 비례하고 개시속도에 반비례하며, 

N 과 입자의 n 에 관계됨을 알 수 있다. 이와 같이 몇 개의 상이한 

반응식의 출현은 주로 개시제, 환원제 등의 물에 대한 용해도와 상호 

용해도 차이에 있으며, Table 2-1 에서는 물과 유화제에서의 단량체의 

용해도를 비교하여 나타내었다. 
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Table 2-1. Solubilities of monomers in water and sodium lauryl 

sulfate(SLS) solution at 30 ℃23) 

1) Soluility in water 

2) Solubility in 2 % SLS solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Monomer S/W1) S/SLS2) 

Vinyl acetate 2.3 4.0 

Styrene 0.03 0.12 
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그러나 Smith 와 Ewart 이론 5)에 따르면 유화제 마이셀이 없을 경 

우에도 입자가 형성된다는 점, 이론에 의한 입자 개수가 실험치보다 크다 

는 점, 물에 대한 용해도가 큰 단량체의 반응에는 이론이 맞지 않는다는 

점 등의 문제점을 갖고 있으므로, 입자 형성에 관한 몇 가지 다른 이론들 

이 제안되었다. Medvedev24)는 마이셀 내에서의 개시반응 대신 마이셀이나 

고분자 입자, 단량체 방울 등의 형태와는 달리 흡착된 유화제 층에서의 

모든 개시반응을 고려하였다. 즉 개시된 고분자 입자 수보다 흡착된 유화 

제의 총 표면적이 더욱 중요하다.  

분산제인 물에서의 개시반응(homogeneous nucleation)은 VAc 와 

같이 물에 대한 용해도가 높은 단량체의 유화중합 반응을 설명하기 위해 

제안된 것으로 Row25)와  Fitch26) 등에 의해 연구되었다. 이들의 이론에 

따르면 물속에서 형성된 라디칼은 물에 녹아 있는 소량의 단량체와 

반응하여 저분자량의 올리고머들을 형성한다. 이들은 이미 존재하던 

고분자 입자와 응집하여 성장 하던지, 혹은 안정화 되어 임계크기 이상이 

되면 고분자 입자 성장의 핵으로 작용한다. 이러한 메커니즘은 CMC이하의 

유화제 농도에서나 유화제가 없는 계에서의 입자 형성을 효과적으로 

설명해 준다. 즉, 단량체 방울의 크기가 커서 전체적인 표면적이 작으므 

로 단량체 방울에서의 개시반응은 중요하지 않았으나, 단량체 방울 크기 

가 충분히 작을 경우에는 단량체 방울에서의 개시반응도 마이셀이나 

수용액내에서의 개시반응과 비슷하였으며, 이에 대한 연구는 Ugelstad27) 

등에 의하여 행해졌다. 실제 유화중합 공정은 여러 과정이 병행해서 일어 

나게 된다. 

Okamura28,29) 등에 의하면 각종 단량체에 대해 반응속도는 Smith 와 

Ewart 의 이론 5)과 달리 VAc ＞ methacrylic acid ＞ styrene 순임을 

밝혔다. 이러한 결과는 물에 대한 용해도의 순서이며 VAc 의 유화 중합의 

특징은 앞의 두 요인에 기인한다고 생각할 수 있다. 예를 들어 styrene 
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같이 물에 대한 용해도가 매우 적은 경우는 대부분 마이셀 내에서 반응이 

개시되나, ethylene 이나 VAc 같이 비교적 물에 대한 용해도가 큰 단량체 

들은 수용액에서 더 쉽게 개시된다고 알려져 있다 30,31). 

한편, 마이셀 형성은 확실치 않으나 유화제를 액상에 넣게 되면, 

유화제들은 공기-물의 계면에서 친수성부분은 액상 쪽으로, 친유성 부분 

은 공기 쪽으로 배향하여 32) 표면에너지를 감소시키다가 유화제의 양이 

증가하면 유화제가 포화상태로 되고 표면 에너지는 일정하게 된다. 

유화제를 더 많이 넣으면 유화제는 수용액상에 녹게 되고 유화제의 

소수성 부분끼리 모여 마이셀을 형성한다. 따라서 마이셀을 형성하기 

위해서는 유화제의 농도가 일정한 농도 이상이 되어야 하는데 이 농도를 

CMC 라 한다. 따라서 대개의 경우 CMC 를 충족시키기 위해 과잉의 유화제를 

투입하여 마이셀을 형성케 한다. 그러나 물에 거의 불용인 styrene 의 

경우, 유화제의 농도가 CMC 이상 되어야 마이셀 내에서 반응이 개시되나, 

비교적 물에 대한 용해도가 큰 ethylene 이나 VAc 는 마이셀 형성과는 

관계없이 중합이 시작된다고 보고되어 있다 33). 

개시제의 라디칼 생성방법에는 열중합법과 산화-환원법이 있다. 

열중합법은 대체로 높은 온도에서 반응이 진행되는데, 개시제의 자유 

라디칼이 열에 의해 생성되어 개시되며, 산화-환원법은 개시제와 환원제 

의 산화반응으로 라디칼이 생성되므로 비교적 낮은 온도에서 중합이 진행 

된다. 일반적으로 분자량은 반응온도가 낮아지면 증가하므로 높은 중합 

도를 얻기 위해서 산화-환원법으로 중합하였다.  

Smith 와 Ewart 이론 5)에 기초를 둔 Vanderhoff34,35)의 결과는 이상 

적인 유화중합의 경우, 정상상태에서 성장반응속도 )( pR 와 중합도 )(DP  

는 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다. 
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        [ ] [ ] [ ] ( )4
6.04.0

1 MEIkRp ´´´=   

        [ ] [ ] [ ] ( )5
6.06.0

2 MEIkDP ´´´=
-

  

 

여기서 [ ]I 는 개시제의 농도, [ ]E 는 유화제의 농도, [ ]M 은 

단량체의 농도이고, 21,kk 는 상수이다. 식(5)에 의하면 중합도는 분자량 

에 비례하므로 개시제의 농도가 낮을수록, 유화제의 농도가 높을수록 

분자량이 증가한다는 것을 알 수 있다. 

 

2-2. 유화 중합의 핵생성 메커니즘 

 유화 중합에서 입자 핵생성 단계는 최종 입자수와 그에 따른 

중합속도와 입자크기가 결정되므로 매우 중요하다. 입자 핵생성 메카니 

즘에 대해서는 최근까지도 새로운 이론이 나오고 있으며, 대표적인 핵생 

성 메커니즘은 크게 마이셀 핵생성(micelle entry nucleation)36), 균일 

핵생성(homogeneous nucleation)37), 응집 핵생성(coagulative nucleat- 

ion)38), 그리고 단량체 방울(monomer droplet)이론 등으로 분류할 수 

있다. 

 

2-2-1.   마이셀 핵생성 

 Harkins4)에 의해 제안된 핵생성 이론으로서 수용액상에서 생성된 

라디칼이 단량체로 팽윤되어 있는 마이셀로 들어가 중합반응을 개시하여 

고분자 입자의 핵이 형성된다. 보통 10 ~ 1,000 개 마이셀 중 1 개가 라디 

칼을 포획하여 고분자 입자로 성장하고 입자 핵생성은 마이셀이 사라짐과 

동시에 종결된다. 이 핵은 수용액상에 존재하는 단량체 방울로부터 

단량체가 확산되어 입자의 생성이 계속된다. 입자가 성장하기 시작하면 
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입자의 표면적이 넓어져서 유화제는 콜로이드 안정성에 중요한 역할을 

한다. 마이셀 핵생성 이론은 단량체의 물에 대한 용해도가 0.34 ~ 15 

mmol/dm3 정도의 아주 낮은 용해도를 가지고 있는 경우에 적용되며, 유화 

제 농도는 CMC 이상 되어야 한다. 마이셀 핵생성 이론의 개략도를 Figure 

2-2 에 나타내었다. 
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Figure 2-2. Schematic diagram of the early stages of emulsion polym- 

erization illustrating three scales of observation: macroscopic, 

microscopic, and submicroscopic39). 
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2-2-2.   균일 핵생성 

 유화제의 농도가 CMC 이하이거나 유화제 없이 중합하는 경우 또는 

VAc, ethylene, methyl acrylate 등과 같이 단량체가 170 mmol/dm3 정도의 

매우 높은 용해도를 가지고 있는 경우에는 주로 수용액상(균일) 핵생성이 

수행된다. 수용액상에 존재하는 라디칼이 용해도가 비교적 큰 단량체를 

만나 수용성 올리고머를 형성하고 사슬의 길이가 용해도의 한계를 초과 

하는 임계사슬길이(critical chain length)에 도달하면 침전하여 구형 

(spherical form)을 형성하며 유화제를 흡착하여 1 차 입자(primary 

particle)를 만들고 단량체의 팽윤에 의해 성장하게 된다 40,41). 입자는 

서로 응집되기도 하고 안정화되어 성장하는 입자들과도 응집될 수도 있다. 

따라서 균일 핵생성은 유화제의 농도가 중요하다. 균일 핵생성 개략도를 

Figure 2-3 에 나타내었다. 
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Figure 2-3. Schematic diagram of homogeneous nucleation42). 
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2-2-3.  응집 핵생성 

 핵생성 메커니즘은 두 단계로 구성되어 있다. 첫 단계에서는 전구 

체(precursor)라는 아주 작은 입자가 형성되고, 두 번째 단계에서는 전구 

입자가 응집(coagulation)하여 실제 에멀젼 입자를 형성한다. 전구입자 

는 작은 크기와 낮은 표면 에너지로 인해 불안정하며, 성장을 할 만큼 

많은 단량체를 함유하지 못해서 입자와 구별된다. 응집은 전구입자가 모 

여서 형성되는 새로운 입자가 충분히 안정성을 가질 때까지 계속되며, 

그 후 형성된 안정한 입자는 단량체를 흡입하여 성장한다. 응집 핵생성 

개략도를 Figure 2-4 에 나타내었다. 
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Figure 2-4. Schematic diagram of coagulative nucleation41). 
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2-2-4. 단량체 방울 핵 생성 

 단량체 방울의 크기가 아주 작은 미니에멀젼(mini emulsion) 또는 

단량체가 1 mmol/dm3 이하로 물에 대한 용해도가 극단적으로 작은 경우 

에는 주로 monomer droplet 핵 생성이 일어난다 37). 단량체 방울 핵생성에 

대한 개략도를 Figure 2-5 에 나타내었다. 
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Figure 2-5. Schematic diagram of monomer droplet nucleation42). 

 

 

 

 

 

 

 



 

 - 27 - 

2-3. 유화 중합의 구성성분 

유화중합은 라디칼 중합에만 적용되는 특이한 공정으로 단량체를 

콜로이드 상으로 물속에 유화시켜 중합한다. 수계 에멀젼을 중합하기 

위한 전형적인 중합시스템은 물(water), 단량체 혼합물(monomer mixtur- 

e), 유화제(emulsifier & stabilizer), 개시제(initiator), 연쇄이동 

제(chain transfer agent), 중화제(buffer), 가교제(crosslinking age- 

nt), 그리고 시드에멀젼(seed emulsion) 등의 성분으로 구성되어 있다. 

  

2-3-1.  물 

      유화중합에서 물의 역할은 매우 중요하며, 제조된 에멀젼의 물성 

은 물의 특성에 크게 좌우된다. 물은 유화되는 물질의 분산 매개체로 중합 

시 열전달을 용이하게 하고 유화제, 단량체 및 개시제 등의 용매 역할도 

한다. 또한 에멀젼의 점도를 조정하는 역할을 하는데, 비교적 높은 고형 

분이면서 낮은 점도를 갖는 것은 에멀젼의 큰 장점 중의 하나이다. 지하수 

등의 천연수에는 여러 가지 다가금속이온이 존재하므로 이온과 염의 함량 

이 매우 적은 이온 교환수를 사용해야 한다.  

  

2-3-2.  단량체 

  에멀젼의 최종 물성과 특성은 단량체의 선택에 좌우된다. 물론 

중합방법의 영향도 있으나 최종 제품의 성질은 사용하는 단량체의 특성과 

단량체의 비율 등에 따라 변화한다. Tg, 중합열, 비열, 물에 대한 용해도, 

중합방지제의 종류와 함량, 순도, 비점, 빙점 등이 단량체의 선택과 반응 

기의 설계 등에 고려해야 할 중요한 요인들이다. 공중합체의 경우, 반응 

성비가 공중합의 용이성과 제품의 구조 등에 큰 연관이 있음은 주지의 

사실이다. 휘발성, 휘발온도, 폭발범위, 독성, 증기압 등의 자료는 안전 

성에 대한 중요한 정보이며, 특히 기체 단량체의 경우 폭발에 대한 안정 
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성과 관련되므로 반드시 고려해야 한다.  

 

2-3-3. 유화제 

유화제는 계면활성제로서 유화중합에서는 필수불가결한 것이다. 

유화제는 반응초기에 마이셀이나 단량체로 팽윤된 입자를 형성시켜 

반응을 할 수 있는 장소를 제공한다. 또한 단량체 방울을 보호하는 역할을 

하여 단량체 공급원을 안정시킨다. 반응이 점차 진행되면 입자는 커지고 

단량체 방울의 크기는 작아져서 유화제가 단량체 입자에서 입자표면으로 

이동한다. 유화제는 비이온성(nonionic), 음이온성(anionic), 양이온성 

(cationic), 양쪽이온성(amphoteric)으로 나눌 수 있고 30 ~ 35 dynes/cm 

의 범위에서 표면장력을 가지고 있어 양호한 분산을 나타낸다.  

 

2-3-4. 개시제 

  개시제의 분해는 반응을 일으키는 자유라디칼을 생성하게 되는데 

유화중합에서는 주로 수용성 물질을 사용한다. Persulfate염이나 과산화 

수소물질이 많이 사용되는데, 특히 sodium, potassium 나 ammonium pers- 

ulfate 가 주로 사용된다.  

  

2-3-5. 환원제와 활성제 

  산화-환원법을 이용한 유화중합법에는 개시제를 분해시키는 환원 

제가 필요하다. 활성제는 환원제의 역할을 보조하여 라디칼 생성을 더 

쉽게 해주는 물질로 1932 년에 처음 알려졌으나 유화중합에 이용된 것은 

최근의 일이다.  

 

2-3-6. 사슬전달제 

  자유라디칼은 주로 단량체를 공격하여 고분자를 형성하지만 반응 
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물 내의 여러 가지 다른 물질로 라디칼이 이동할 수 있다. 주로 수소나 

할로겐 원소를 공유하는 탄소를 공격하게 되는데, 성장하는 라디칼과 

반응하면 중합은 정지하고, 다른 분자를 공격하여 수소나 다른 원자를 

떼어낼 때는 그 분자에 새로운 라디칼이 생성되며 그 라디칼이 단량체를 

공격하여 성장하게 된다. 이러한 반응은 고분자의 분자량을 조절하는 역 

할을 하게 된다. 개시제, 단량체, 용제, 고분자 등으로 라디칼이 이동할 

수 있다. 만일 고분자 쪽으로 라디칼이 이동되면 가지화나 그라프트 반응 

이 일어날 수 있다. 
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제 3 장 

Poly(vinyl alcohol)을 보호콜로이드로 이용한 poly(vinyl 

acetate-co-ethylene) 에멀젼 중합의 점도변화에 대한 연구 

 

3-1. 서론 

유화 중합법은 유화제를 넣고 교반하면서 액상 내에 단량체를 

분산시키고 가용화시킴으로써 불용성인 단량체를 연속상태에서 중합하 

는 공정으로서, 중합은 개시제와 가한 열의 온도에 따라 영향을 받으며, 

최종 생성물은 액상 내에서 중합체 입자의 안정된 현탁액을 이루는데 

이를 에멀젼이라 한다 1-11). 유화 중합에는 중합 방법에 따라, 크게 세 

가지로 구분할 수 있다. 첫 번째로 단량체 첨가법은 일반적으로 응용되는 

중합 방법으로 점도가 높고 입자 크기가 작은 고분자를 얻기 위해 많이 

사용된다. 두 번째, 프리에멀젼 방법은 반응성이 큰 단량체를 중합 전에 

일정부분 유화시켜 중합하는 방법으로서 입자 크기가 큰 고분자를 얻을 

때 많이 사용된다. 마지막으로 seed 첨가방법은 이미 기존에 제조된 에멀 

젼을 매개체로 하여 중합하는 방법으로서 core-shell 형태의 고분자를 

중합할 때 많이 사용된다. 그러나 현재에는 이 세 가지 중합 방법이 일정 

부분씩 혼합된 회분식이라는 비 연속식 형태의 중합 방법이 광범위하게 

활용되고 있다 12,13). 

중합반응은 개시제에 의해 공급된 자유라디칼이 용액에 용해되어 

있는 단량체를 공격하고 새로운 라디칼을 형성함으로써 시작된다. 반응 

사슬은 용액 상으로부터 더 많은 단량체를 공급받아 성장하고 마이셀로 

이동한다. 마이셀은 중합체 분자의 성장이 매우 빠른 반응의 단위로 생각 

된다. 단량체가 들어있는 방울의 모임으로부터 마이셀 내로 빠르게 확산 
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됨에 따라 마이셀 내의 반응은 계속된다. 만약 성장하고 있는 마이셀에 

새로운 라디칼이 들어가면 두 라디칼은 결합 또는 불균등 반응에 의해 

정지된다.  

단량체의 확산 전파 속도가 매우 빠르고 두 번째 라디칼이 마이셀 

내로 들어오는 경우가 빈번하지 않으므로 중합체는 매우 길게 형성된다. 

용액속의 유화제는 성장하는 마이셀 속으로 계속 이동하여 마이셀을 안정 

화시키고, 유화제 마이셀은 계속 수용액으로 녹아들어가 결국 사라지게 

된다. 중합반응은 마이셀이 사라진 후에도 계속되며 단량체가 연속적인 

중합체의 성장이 중지될 때까지 지속된다 14,15). Figure 3-1에 반응 시작부 

터 반응 종료까지 예상되는 단계별 입자의 형성과정을 나타내었다 16).   

Table 3-1 에 VAc 와 ethylene 비율에 따른 응용 분야를 나타 

내었고, 본 연구에서는 VAE 에멀젼 중합 시 사용되는 보호 콜로이드인 

PVA 의 종류와 농도가 VAE 에멀젼 제품의 점도에 미치는 영향과, 중합 시 

반응기 내의 pH 변화에 따른 최종 VAE 제품의 특성을 알아보았다.   
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Figure 3-1. Possible mechanism of emulsion polymerization of PVAc. 
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Table 3-1. Applications by monomer compositions in VAE 

 

  Poly(ethylene)      PVAc 

중량 

% 

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 100 

      

      

용도 

  

연질필름, 왁스 

블랜드용 수지 

접착제,합성고무 

합성고무개질제 

  

도료,  

접착제 

섬유가공, 

종이가공 

성형품, 포장, 

플라스틱 필름 
   

개질제, 아스팔트혼합 

개질제,핫멜트, 도료용, 

접착제, 합성고무, 

합성고무 

  

수지의 

성 상 

  펠릿, 분체    

펠릿, 분체    소괴상 분말, 용액  
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3-2. 실험 

3-2-1. 시약    

중합에 사용한 주 단량체인 VAc 는 미국의 셀라니스사 제품을 정제 

없이 사용하였다. 부 단량체로 사용된 ethylene 은 SK Chemical 사로부터 

생산된 제품을 압축하여 사용하였다. 보호 콜로이드로 사용된 PVA는 미국 

셀라니스사의 부분 검화물 제품으로 중합도가 각각 500 과 1700 인 Celvol 

805 과 823 제품을 사용하였다. 두 제품 모두 검화도(또는 비누화도)가 

약 88 % 이다. 두 제품의 물성에 대한 값을 Table 3-2 에 나타내었다. 

중합 시 사용된 물은 이온을 제거한 물을 사용하였고, 반응기는 미국의 

Autoclave Engineers 사의 18 리터 용량의 고압 반응 용기를 사용하였다. 

(Figure 3-2) 

 

3-2-2. 합성 

보호 콜로이드로 사용하는 PVA 를 먼저 약 4.5 %의 함량으로 

이온이 제거된 물에 용해시켜 반응기에 투입하고 VAc 사용량의 2/3 를 

반응기에 투입 후, 온도를 50 ℃로 상승시키면서 약 80 rpm 으로 교반 

시켰다. 온도가 50 ℃로 상승하면 ethylene 압력을 약 20 kg/㎠까지 상승 

시키고, 촉매를 투입하여 반응온도를 80 ℃로 상승시키면서 남은 VAc 를 

투입하면서 ethylene 압력을 60 kg/㎠까지 상승시키고, 반응온도를 80 ℃ 

로 유지하면서 2시간 동안 반응시켰다. Table 3-3에 중합에 이용한 반응 

배합비를 나타내었다. 
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Table 3-2.  Properties of PVA  

Grade 
Hydrolysis, 

% 

Viscosity, 

cPs1) 

Molecular weight 

range 

Celvol 805 87.0 ~ 89.0 5 ~ 6 31,000 ~ 50,000 

Celvol 823 87.0 ~ 89.0 22 ~ 30 85,000 ~ 150,000 

1) 4 % solution in water 
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Figure 3-2.  Pilot reactor system for emulsion polymerization of VAE. 
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Table 3-3.   Formulation recipe for VAE emulsion 

 

Formulation Component wt % 

 Vinyl acetate   45.00 

 Ethylene   9.50 

 Poly(vinyl alcohol)   2.00 

 Zinc sulfoxylate   0.10 

 Hydrogen peroxide   0.20 

 Sodium bicarbonate   0.03 

 Water   44.00 

 Total   100.00 
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3-2-3. 분석 

3-2-3-1. 고형분 

고형분의 측정은 표준(KS(M) 3700) 방법에 의하여 105 ℃에서 3 

시간 방치 후, 수분이 제거된 데시케이터 안에 1시간 방치 후 무게를 

측정하였다. 

 

3-2-3-2. 점도 

25 ± 0.5 ℃로 유지되는 항온조에 온도의 균일성을 유지하기 

위하여 3 시간 이상 방치 후 사용하였으며, Brookfield 사의 RV+Ⅱ 및 

LV+Ⅰ을 이용하여 VAE 는 20 rpm 에서 분석하였고, PVA 는 60 rpm 에서 

분석하였다. 점도계의 보정은 Brookfield 사의 표준점도액을 사용하였 

다. 

 

3-2-3-3. 톨루엔 불용성 및 팽윤도  

VAE 에멀젼의 건조한 필름을 얻기 위하여 유리판 위에 에멀젼을 

도포 후, 실온에서 24 시간 방치하여 필름을 0.5 mm두께로 형성시킨 다음, 

150 ℃로 유지할 수 있는 냉각기가 있는 Soxhlet 추출장치에 제조한 

필름을 넣고 톨루엔으로 72 시간 환류 시킨 후, 상온에서 48 시간 건조 

후 남아 있는 무게를 측정하였다. 팽윤도는 환류 전과 후의 무게 비율로 

측정하였다. 

 

3-3. 결과 및 고찰 

3-3-1. PVA 의 농도에 따른 VAE 에멀젼의 점도 변화  

3-3-1-1. PVA 의 농도에 따른 점도 변화  

먼저 PVA 와 VAE 에멀젼의 점도와의 상관관계를 알아보기 위하여 

분자량이 다른 PVA 인 Celvol 805 와 823 의 혼합 비율 및 고형분에 따른 



 

 - 42 - 

용액의 점도 변화를 알아보았다. Celvol 805 의 점도는 고형분의 범위가 

6.5 ~ 20 wt %에서 측정하였고, Celvol 823 은 6.5 ~ 14 %의 고형분 범위 

내에서 용액의 점도를 측정하였다. Celvol 805 와 823 의 결과는 Figure 

3-4 에 고형분 대비 점도의 상관관계를 나타내었다. Celvol 805 와 823 의 

점도는 각각 고형분 20 wt %와 10 wt %의 농도에서 유사한 점도를 나타 

내었다. 이 결과를 통해 농도의 차이가 있음에도 불구하고 분자량이 작은 

것과 높은 것의 점도가 유사하다는 것은 PVA 에 따라 점도 변화가 있음을 

예상할 수 있다. PVA 의 농도는 6.5 %를 최저로 선택하였는데 이것은 보통 

VAE 에멀젼 제조 시 사용하는 최소한의 PVA 농도이기 때문이다. Figure 

3-3 의 결과로부터 얻어진 각 PVA 의 분자량과 점도의 상관관계를 아래와 

같이 나타내었다. 수식을 얻기 위하여 사용한 프로그램은 에어프로덕트 

에서 자체 개발한 통계 프로그램인 Stat-Studio 를 사용하였다 17). 

 

( ) ( )1%257.0798.1805 PVAwtCelvol ´+=h  

( ) ( )2%524.0570.1823 PVAwtCelvol ´+=h  

 

3-3-1-2. PVA 의 혼합비에 따른 점도 변화 

일반적으로 VAE 에멀젼 제조 시에는 두 가지 이상의 PVA 를 혼합하 

여 사용하는데 이번 실험에서는 Celvol 805 와 823의 두 가지 종류를 각각 

10 wt %와 6.5 wt %의 용액을 제조하여 Celvol 805 대비 Celvol 823 을 

25 wt %, 50 wt % 와 75 wt %로 혼합하여 측정하였다. 10 wt %에 대한 

결과를 Figure 3-4 에 나타내었고 다음과 같은 식(3)을 얻었다.  
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Figure 3-3. Viscosities versus wt % of Celvol 805 and 823. 
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Figure 3-4.   10 % wt soluation viscosities of PVA mixture by ratio 

10 wt % of Celvol 805 and 6.8 wt % of Celvol 823. 
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두 PVA 를 혼합하면서 측정한 점도 변화에 대한 혼합 계산식은 

식(4)로 나타낼 수 있다. 

 

  ( ) ( ) ( )[ ] ( )4823ln1805lnexp%10 hh xxPVAwt visc -+=                                                        

       

횡축을 Celvol 805 의 무게비율로 나타내었고 10 wt % 고형분 

농도에서 각각 구성의 점도는 805h , 823h 으로 나타내었다. 이론적인 

혼합비율에 따른 점도와 실제 혼합하여 도식화한 결과 Celvol 805 가 30 

wt % 조성에서 차이가 발생하였다. 

6.5 wt % 혼합물에 대한 결과는 Figure 3-5 에 나타내었다. 10 

wt %인 Celvol 805 와 마찬가지로 각각 실험결과와 혼합물 결과를 함께 

나타내었다. 이 실험 결과로부터 식(5)를 얻었다. 

 

( )5
3.68

805%
exp1631.5%5.6 *

÷
ø

ö
ç
è

æ -
+-=

wt
PVAwt visc  

                                              

10 wt % 혼합물 점도와는 다르게 각각의 PVA 계산식과 혼합물 

계산식 사이에 약 10 cPs 의 차이가 발생하였다. 이것은 혼합물 계산식의 

경우 4 wt % PVA 농도의 점도 변화를 근거로 계산한 것으로 혼합물의 

점도는 PVA 의 농도에 의존한다고 볼 수 있다. PVA 의 농도가 증가하면 

분자간의 상호작용과 용액의 물성에 많은 영향을 미친다고 판단할 수 

있다. 높은 분자량의 비율이 많을 경우, 상호작용이 커져서 영향을 크게 

미친다고 볼 수 있다. 이는 혼합 규칙과 10 wt % 용액의 차이가 Celvol 

823 의 더 높은 농도 쪽으로 치우쳤다는 사실에 의하여 확인되었다.  
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Figure 3-5.  6.5 % wt soluation viscosities of PVA mixture by ratio 

10 wt % of Celvol 805 and 6.8 wt % of Celvol 823. 
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보다 더 정확한 점도를 예측하고, 혼합 시 더 높은 분자량 성분과 

농도 효과를 설명하기 위해 부분적으로 수정하였다. 방정식 파라미터는 

6.5 wt %와 10 wt %에서 실험 결과와 예상한 점도 사이의 차이를 

최소화하기 위하여 사용되었고, 다음과 같은 혼합 식(6)을 얻었다 17). 
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횡축을 Celvol 805 의 무게비율로 나타내었고 10 wt % 고형분 

농도에서 각각 구성의 점도를 805h , 823h 으로 나타내었다. Table 3-4 

에 계산된 10 wt % 과 6.5 wt % PVA 농도에 대하여 혼합규칙에 의하여 

계산한 결과와 실험으로부터 얻은 방정식에 의하여 결과를 나타내었다. 

수정된 혼합 방정식에 의한 점도변화 결과는 실험에서 얻은 결과와 대부 

분의 농도 범위에서는 일치하였다. 그러나 Celvol 823을 제외하고 Celvol 

805 만의 10 wt % 용액에서는 편차가 좀 있었다. 하지만 6.5 wt % 용액에 

서는 Celvol 805 의 비율이 증가 할수록 편차가 더 많이 발생하였다. 혼합 

제품들의 점도들은 실제 Celvol 805 와 823 의 용액 점도들을 사용하였고, 

이러한 편차는 혼합 시에 발생하는 결과와 일치하였다. 
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Table 3-4.   Viscosities of PVA mixtures as a function of content 

of Celvol 805 

 

 10 wt % PVA 6.5 wt % PVA 

Wt % 

805 

viscosity 

(cPs)1) 

viscosity 

(cPs)2) 

percent 

error 

viscosity 

(cPs)1) 

viscosity 

(cPs)2) 

percent 

error 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

1041 

831 

662 

525 

414 

325 

253 

194 

147 

109 

78 

1041 

829 

662 

526 

415 

325 

252 

193 

147 
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3-3-1-3 .   PVA 의 농도에 따른 VAE 에멀젼의 점도 변화 

Celvol 805 와 823 을 VAE 에멀젼 중합에 이용하기 위하여 용액으로 

제조하였다. 이 용액은 중합과 관련하여 고형분이 조정되지 않을 것이라 

는 가정 하에 무게를 달리하여 제조하였다. PVA 는 약 0.2 ~ 0.3 wt % 

휘발분을 가지고 있으므로 실제 고형분은 9.7 ~ 9.8 wt %이었다. 실험으로 

얻은 결과와 두 제품의 이론 혼합식에 의하여 예상된 VAE 에멀젼의 점도와 

Celvol 805 제품의 사용량과의 상관관계를 Figure 3-6 에 나타내었다. 실 

험결과로부터 식(7)을 얻었다. 

 

( )7
5.39

805%
exp856235%10 *

÷
ø

ö
ç
è

æ -
+-=

wt
PVAwt visc  

 

중합 실험은 Celvol 805 와 823 의 혼합 비율에 따라 18 리터 

고압반응기에서 실시하였다. 반응 종결은 과산화수소를 완전히 투입 후, 

일정 시간 반응시키면서 미반응 VAc 농도가 1.5 % 미만으로 떨어졌을 때를 

기준으로 하였다. 반응 종결 후 VAc 의 농도를 0.6 wt % 이하로 낮추기 

위하여 약간의 tert-butyl hydroperoxide(T-BHP)를 첨가하였다. T-BHP 

경우, 저온에서도 과산화물이 깨어져서 반응이 진행되므로 주로 잔류 

단량체 제거 시 많이 사용하는 과산화물이다. 모든 VAE 에멀젼의 최종 

pH 는 3.0 부근이었고 Tg 는 약 5 ℃이었다. 고형분을 조정한 이유는 에멀 

젼의 점도는 동일한 배합비를 사용하고 같은 반응절차를 이용하여 중합한 

경우에는 고형분에 매우 많은 영향을 받기 때문이다.  
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Figure 3-6. Viscosities of PVA mixtures used for emulsion 

polymerization. 
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여기에서 PVA 의 Celvol 805 를 사용하여 중합한 에멀젼 점도와의 

관계는 다음과 같은 식(8)로 나타낼 수 있다.  

       

( ) ( ) ( )8
805%.

3.63
805%38.68.5ln *

÷÷
ø
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çç
è

æ
+--=
wt

wtEVAEvisc  

                                                                              

     위와 같은 PVA 의 농도와 VAE 에멀젼의 최종 점도는 식(9)와 같은 

상관관계가 있음을 중합을 통하여 알 수 있었다.   
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 Figure 3-7 에 합성된 VAE 에멀젼 점도와 10 wt %의 PVA 의 용액에 

의한 점도의 상관관계를 나타내었다.  
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Figure 3-7. Relationship between VAE emulsion and 10 wt % PVA solution 

viscosities. 
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3-3-2.  VAE 에멀젼 중합시 pH에 따른 물성변화 

    위에서 실험한 PVA 의 농도에 따른 VAE 에멀젼의 점도 변화를 

근거로 하여 산업현장에서 사용하는 제품의 점도(1000~4000 cPs)를 

맞추기 위하여 PVA 의 혼합 비율을 Celvol 805 를 85 wt %, Celvol 823 을 

15 wt %로 고정시키고 반응 시 pH 에 따른 점도 및 최종 제품의 물성에 

대하여 실험하였다.  에멀젼의 점도는 pH 가 증가 할수록 감소하는 현상을 

볼수 있었다. Table 3-5 와 3-6 에는 pH 에 따른 에멀젼의 점도와 

입자크기의 변화를 나타내었다. 유사한 고형분에서 pH 변화에 따른 

에멀젼 점도와의 상관관계를 실험을 통해 알 수 있었다. 점도 차이는 

에멀젼의 입자 크기의 차이와는 상관관계가 거의 없다는 것이 Table 

3-6 을 통해 알 수 있다. 즉, 에멀젼의 점도는 입자의 크기보다는 입자의 

수와 보다 밀접한 상관관계가 있다는 것을 나타낸다.  
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Table 3-5. Emulsion properties to run pH 

 

 Run pH % Solids 
Viscosity 

(cPs) 
% Aq. PVA 

EXP-01 4.8 46.6 1502 2.7 

EXP-02 4.9 45.5 1048 2.5 

EXP-03 5.1 45.5 790 2.5 

EXP-04 5.4 45.2 294 2.9 
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Table 3-6. Particle size analysis data 

 

 nD  wD  nw DD /  

EXP-01 0.722 1.55 1.6 

EXP-02 0.720 0.967 1.343 

EXP-03 0.698 1.045 1.487 

EXP-04 0.426 0.706 1.657 
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pH 의 변화에 따른 물성변화 실험에서 고려해야 할 점은 그라프트 

반응이며, 톨루엔 불용성을 측정함으로써 확인할 수 있다. 톨루엔  불용 

성, 팽윤도 및 점도를 Table 3-7 에 나타내었다. pH 가 증가하면서 톨루엔 

불용성 및 팽윤도는 상관관계를 나타내지 않았으나 pH가 증가하면 점도는 

매우 낮아졌다. EXP-01 과 EXP-02 비교 시 톨루엔 불용성은 낮은 pH 와 

높은 pH 에서 변화가 거의 없었으나, 팽윤도는 크게 증가하였고, 점도는 

상대적으로 저하되었다. 이러한 결과는 높은 pH 에서 PVA 가 일부 비누화 

되었다는 것을 나타낸다. Figure 3-8 에서는 PVAc 에멀젼의 pH 에 따른 

점도 변화를 나타내었고 Figure 3-9 에서는 pH 에 따른 VAE 에멀젼의 점도 

변화를 나타내었다. pH 가 증가하면서 점도가 낮게 나타남을 알 수 있다. 
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Table 3-7. Toluene insoluble and properties  

 

 

Run 

pH 

wt. % 

Toluene  

insolubles 

Swell index 
Viscosity 

(cPs) 

EXP-01 4.8 58.7 13.4 1502 

EXP-02 4.9 70.9 12.0 1048 

EXP-03 5.1 63.0 14.8 790 

EXP-04 5.4 54.4 20.7 294 
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Figure 3-8. Viscosities versus run pH for PVAc emulsion. 
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Figure 3-9. Viscosities of VAE emulsion under different run pH. 
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Table 3-8에는 pH의 변화에 따른 PVA의 분자량 변화를 나타내었다. 

결과로부터 점도가 감소하면서 중량 평균 분자량 ( )wM 도 감소하는 것을 

알 수 있었다. 이것은 pH 가 증가하면서 에멀젼의 점도가 감소하는 것과 

같은 결과이다. wM 가 40,000 ~ 50,000 로 감소함에 따라, 에멀젼의 점도 

가 대략 1500 cPs 에서 790 cPs 까지 감소하는 것을 알 수 있었다. 이 

효과는 Figure 3-11 에 나타내었다. Figure 3-12에 분자량에 따른 PVA 의 

점도에 따라 예측되는 점도와 실제 중합에 의한 VAE 에멀젼 점도와의 

상관관계를 나타내었다. 
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Table 3-8. Molecular weights and nw MM /  of the aqueous phase PVA 

 

 nM  wM  nw MM /  

EXP-01 36,700 59,200 1.8 

EXP-02 32,500 54,400 1.8 

EXP-03 29,400 47,700 1.9 

EXP-04 26,300 36,500 1.8 
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Figure 3-10. Aqueous phase PVA molecular weight and emulsion 

viscosity as a function of run pH. 
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Figure 3-11. Predicated(linear) and actual viscosities of PVA 

solutions with wM . 
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이와 같이 pH 가 변화함에 따라 PVA 를 보호 콜로이드로 이용하여 

중합하는 VAE 에멀젼의 물성은 PVA 가 pH 에 따라 검화도(비누화도)가 

변하기 때문이다. PVA 는 공업적으로 알칼리 검화법을 사용하여 제조한다. 

PVAc 메탄올 용액의 알칼리 검화반응에는 NaOH 또는 나트륨메틸리아트가 

주로 사용된다. 메탄올 속에서 NaOH 를 사용할 경우의 검화 반응을 Figure 

3-12 에 나타내었다. PVA 의 검화도(Figure 3-12에서 x, y 비율)에 따라 

다음과 같은 특성이 있음을 문헌을 통해 확인할 수 있다 18,19). 일반적으로 

고분자 물질에서 OH group 이 증가하면 내수성이 저하되나 PVA 경우는 

수소결합이 증가하여 분자 구조가 치밀해지므로 물 침투가 어렵기 때문에 

내수성이 증가한다. 또한 검화도가 증가하면 분자 구조가 치밀해져 Figu- 

re 3-13 에서 나타난 바와 같이 수소 결합이 증가한다 20-22). 

이와 같이 PVA 제조 시 잔류하고 있는 sodium acetate 의 영향으로 

에멀젼의 점도는 pH가 낮을수록 높아지나, 안정성은 떨어진다. 실험 결과 

안정한 pH 의 범위는 4 ~ 5 이었다 23~30). Table 3-9 에 PVA 물성에 따른 

VAE 에멀젼의 물성변화에 대하여 정리하여 나타내었다.  
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Figure 3-12. Synthesis of PVA by hydrolysis.     
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Figure 3-13.   A degree of hydrogen bonding in PVA. 
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Table 3-9.  Effects of wM  and hydrolysis on PVA properties 

 

Decrease of wM  and Hydroly-

sis degree 

Increase of wM  and Hydrolysis 

degree 

Increased  Solubility 

Increased Flexibility 

Increased Water Sensitivity  

Increased Adhesion to Hydro-

phobic Surfaces       

Increased Viscosity 

Increased Tensile Strength 

Increased Adhesive Strength  

Increased Water Resistance 

Increased Solvent Resistance 

Increased Adhesion to Hydrophilic 

Surfaces 
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3-4. 결론 

본 연구를 통하여 VAE 에멀젼의 중합 시, 보호콜로이드로 사용되는 

PVA 의 농도 및 중합도, 검화도에 따라 최종 VAE 에멀젼의 점도가 변화하는 

것을 알 수 있었다. 즉, PVA 의 10 % 농도에서 중합도 500 과 2,300 부근의 

PVA 와의 점도 상관관계는 식(10)과 같음을 알 수 있었다.   

 

( ) ( ) ( )[ ] ( )10823ln1805lnexp%.10 cos hh xxPVAwt ityvis -+=  

       

또한 PVA 의 점도와 VAE 에멀젼의 점도는 다음 식(11)과 같은 상관 

관계를 가지고 변화함을 알 수 있었다.  
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PVA 을 이용하여 VAE 에멀젼 중합시 pH 의 변화, 그라프트율 및 

PVA 의 물성변화에 따라 점도 및 팽윤도등이 변화함을 알 수 있었다. 즉, 

pH 가 증가할수록 그라프트율이 감소하고, 검화도(비누화도)가 증가하면 

점도가 낮아진다는 결과를 얻을 수 있었다.    
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제  4  장 

Poly(vinyl alcohol)을 보호콜로이드로 이용한 poly(vinyl ace-

tate-co-ethylene) 에멀젼 중합에서 그라프트에 대한 연구 

 

4-1. 서론 

유화 중합에 관한 연구는 Harkins1)에 의해 시작된 이후, Smith 와 

Ewart2)가 유화 중합이 단량체에 의해 팽윤된 유화제 마이셀 안에서 

일어난다는 이론을 발표하였는데 스티렌과 같이 수용성이 비교적 낮은 

단량체의 반응을 기초로 한 것으로, 단량체의 대부분은 유화제로 안정 

화되어 있는 지름 1∼10 μm 정도의 단량체 방울로 분산되어 있고 일부 

단량체들은 물에 녹아있는데 마이셀들의 총 표면적이 단량체 방울 보다 

크므로 물에서 개시제가 분해하여 형성된 라디칼이 단량체로 팽창된 

마이셀로 흡수되어 반응을 시작함으로써 고분자 입자가 형성된다고 

가정하였다. 그 후 Smith3)와 Stockmayer4)가 유화중합에 대한 일반식을 

유도하였으며, 특히 Vanderhoff5), O'Toole6) 와 Katz7)에 의해 유화 중합 

의 이론에 대한 많은 연구가 진행되었다. Medvedev8)는 반응개시가 유화층 

에서 일어난다는 이론을 전개하였고, Ugelstad9)는 단량체 방울에서 반응 

이 일어난다는 이론도 제안하였다. 그러나 유화 중합은 Alexander10)와 

Nomura11) 등이 제안한 바와 같이, 물에서 개시제가 분해하여 생성된 

라디칼이 보통 물에 잘 녹기 때문에 직접 마이셀로 흡수되지 못하다가 

물에 녹아있는 단량체와 반응하여 물에 녹지 않는 라디칼로 되어 마이셀 

내부로 흡수될 수 있음을 밝혔다. 근래에는 이들의 설명대로 액상에서 

올리고머가 형성되는 과정이 핵 생성의 첫 번째 단계로 받아들여지고 있 

으며, 실험적으로도 올리고머의 존재가 증명되고 있다 12,13).  

Jacobi14)는 비닐 클로라이드 유화 중합 시 중합개시가 마이셀 

내부와 수용 상에서 동시에 발생한다고 제안하였고, Priest15)는 비닐 
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아세테이트에 대해서도 중합개시가 마이셀 내부와 수용상에서 동시에 

발생한다고 발표하였다. 한편 French16)는 산화ethylene의 블록 공중합체, 

O'Donnell 등 17)은 부분검화 PVA 를 사용하여 Smith 이론식이 성립한다고 

주장하였다. 최근에는 유화제 대신 수용성 고분자를 보호 콜로이드로 

사용하는 경우가 많다. 특히 비닐 아세테이트 단독 고분자 및 공중합체를 

합성하는 경우 대부분의 경우 보호 콜로이드로 에멀젼화시킨다.  

보호 콜로이드를 사용한 경우 점도 및 유동성에 많은 변화를 줄 

수 있으므로 응용가공 및 작업성 조절이 가능하며, 그 자체도 접착성에 

기여하는 장점이 있다. 예를 들면, PVA 는 접착제용 비닐 아세테이트계 

에멀젼 제조에 널리 이용되고 있으며, 검화도와 중합도에 따라 에멀젼 

제품의 특성이 달라지며 셀룰로오스 에스테르는 하이드록시 에틸 셀룰로 

오스, 메틸 셀룰로오스가 주로 사용되며, PVA 에 비해 구조점성이 높은 

에멀젼이 만들어지고 내수성, 내알칼리성, 전해질 혼화성, 안료분산성이 

우수하여 도료용 에멀젼에 많이 사용되고 있다. 이외에도 에테르와 

터르펜, 아라비아 고무, 폴리아크릴산 나트륨, 폴리비닐피롤리돈, 스티 

렌말레인산코폴리염 등을 보호 콜로이드로 사용하기도 한다. 유화 중합 

은 물을 분산매 (dispersion medium)로 하여 고분자를 제조하기 위한 

실용적인 기술이지만 유화제 및 이온성 개시제 등의 고분자 본래 특성을 

저하시키는 감수성(water sensitive) 성분이 존재하므로, 최근에는 기존 

유화중합법의 결점이 보완된 새로운 에멀젼 제조 기술로서 유화제 대신 

입체 안정화 (steric stabilization) 역할을 할 수 있도록 PVA 와 같은 

보호 콜로이드를 응용하거나, 기존 이온성 개시제를 대신해서 유기과 

산화물을 사용하는 등의 무유화제 유화 중합에 대한 기술이 연구되고 

있다. 이와 같은 계에 의해서 제조된 에멀젼은 기존 공정에 비해 콜로이 

드의 안정성(colloidal stability)의 증가, 가교결합 없이도 높은 방수 
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력 유지, 필름의 인장강도의 증가, 여러 소재에 대한 부착력 향상 등의 

장점이 있다. 이러한 장점 때문에 유화제를 이용하지 않는 에멀젼에 대한 

연구가 진행되고 있다. 

고분자형 안정화 시스템에서는 보호콜로이드들이 고분자의 표면 

에 그라프트나 혹은 다른 흡착과 같은 물리적인 방법으로 부착되어 

전기적 안정화 (electrostatic stabilization) 방법인 전하를 띤 분산 

입자를 생성하여 정전기적 척력이 생기게 하거나 입체 안정화로 입자가 

충돌할 때 상호 부착되지 않도록 보호 용매 막으로 둘러싸게 하는 입체장 

애효과(sterical hinderance effect)에 의해 입자의 안정성에 기여한다 

고 알려져 있다 18). 

일반적으로 VAE 에멀젼에는 입자를 안정화시키기 위하여 보호 

콜로이드로 효과적인 PVA 를 이용한다. 물속에서 고분자의 불용성 부분들 

은 콜로이드 입자 쪽으로 부착되며, 수용성 부분들은 용매인 수계로 놓여 

진다. 두 입자가 충돌할 경우, 흡착된 물질들이 서로 떨어지는 것을 막기 

위해 일부분은 반발력으로 안정화되거나, 산란과 같이 전하가 많은 지역 

인 입자 표면층을 피해 보다 안정된 곳에 위치한다. 이러한 전기적 안정화 

와 입체장애효과로 인해 효과적으로 흡착을 방해하며, 반발력과 삼투압 

에 의하여 안정화된다. 부분 검화된(최대 90 % 정도) 중간 정도의 분자량 

(77,000 ~ 79,000 g/mol)인 block 형태의 PVA 가 VAE 에멀젼 중합에서 

콜로이드를 효과적으로 안정화한다는 것이 알려져 있다 19). 소수성인 VAE 

block(또는 그라프트)은 콜로이드 입자에 결합하고, 친수성 PVA 부분들 

은 수계상로 배향되어 콜로이드의 안정화에 기여한다고 알려져 있다 20).  

PVA 들은 acetyl 함유량과 4 % 수용액에 의해 결정되는데, acety- 

l 기의 함유량과 4 % 수용액의 점도는 여러 가지 분자의 구조 변화에 

기인하는데, 입체적 규칙성, acetyl 기의 분자 내의 분포, 평균 acetyl 기 
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의 길이, 긴 사슬과 짧은 사슬의 빈도 등이 그 예이다. 이러한 PVA 의 

분자구조의 특성은 에멀젼의 점도, 입자크기, 안정성 그리고 동결안정성 

등에 영향을 미친다. 

O’Donnell21)는 부분검화도 PVA 를 유화중합에 사용하였는데, 

PVA 특성과 실험 조건의 차이로 인해 개시제의 농도, PVA의 입자수 그리고 

중합속도에 따른 변수 등은 배제하였다. 개시제 농도를 [ ]I , 유화제 농도 

를 [ ]E 라고 가정할 때, 반응속도 pR 는 [ ] [ ] 6.07.0
EI * 에 의존한다고 보고 

하였다. 과황산칼륨(potassium persulfate (K2S2O8),KPS) 개시제의 라디 

칼 분해속도는 개시제 농도의 1.5 승에 의존하고, 반응성이 높은 주된 

이유는 개시제농도 [ ]I  때문이라고 발표하였다. Gulbekian22)의 연구에 

따르면, KPS 의 분해속도는 PVA 와 관계가 있다고 한다. 개시제 분해 속도 

iR 는 [ ] [ ] 5.00.1
VI * 로 정의되고, 여기서 [ ]V 는 고분자 안정제의 농도를 

나타낸다. Dunn 또한 다음과 같이 PVA 가 KPS 에 의해 쉽게 산화되고, 

KPS 의 분해속도에 영향을 미친다고 보고하였다 23,24). 

 

· 중합속도 pR 는 소멸되면서 전환율 20 ~ 80 % 범위인 정지반응  

단계에서 단량체 농도와 무관하며, 단량체 방울들이 사라지는 

반응 종결 단계 이후에도 영향을 미친다. 

· 입자의 수 pN 은 20 %의 후까지 단량체 전환율에 무관하다. 

· pR 는 pN 의 0.2승에 비례한다. 

· 반응속도의 유화제 농도에 대한 의존성은 약 0.25승이고 그렇게 

크지 않다. 
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이러한 현상은 VAc 단량체의 상대적으로 높은 용해도와 단량체와 

고분자로의 높은 사슬 이동으로 인해 발생하는 것으로 생각된다. PVA 와 

VAE 사이의 그라프트는 PVA 로 자유라디칼의 이동에 의하여 생성된 

마크로라디칼(macro radical)에 의해 VAE 의 반응이 진행된다고 할 수 

있다. 부분검화 PVA 는 그라프트가 발생할 수 있는 부분이 여러 부분이  

존재한다. Figure 4-1 에 PVA 에서 발생할 수 있는 예를 나타내었다.  
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Figure 4-1. Schematic diagram showing the proposed mechanism of 

grafting onto PVA via abstraction of the methine-H by a persulfate 

ion radical, followed by reaction of the free radical of the methine 

carbon with the vinyl monomer with final formation of PVA-g-(VAc). 
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일부 학자들은 위의 이론에 동의하지만, 다른 학자들은 PVA의 역할 

과 반응에 대한 해석에 다소 회의적이다 25-27).  

 

· 소수성의 아세테이트 블록 응집하며, 친수성 블록은 수계상으로 

확장되어 유사 PVA 마이셀 형성 

· Homogeneous 핵형성 메커니즘에 의한 입자의 지속적인 생성 

· 부분검화된 PVA에 그라프트된 VAE에 의한 에멀젼의 안정성 향상 

· 전환비율은 이온계면활성제와 같은 결과를 얻지만, 중합 속도는 

전형적으로 낮다 

 

고분자 안정화제에 의한 중합은 수계상에서의 미세분자 응집 

현상과 PVA 의 전이반응로부터 반응 속도론에 따라 고분자가 생성된다. 

이상적인 안정화 시스템은, 중합이 이루어지는 동안 자유 라디칼의 이동 

성과 함께 입자핵생성 메커니즘에 의하여 이루어지는 것이다. 비슷한 

핵생성 메커니즘은 비교적 수성인 VAE 로부터 형성된 PVA의 마이셀로부터 

형성된다는 것이 알려져 있다. 하지만, 일부 논문에서 발표된 것과 같이, 

형성된 PVA 마이셀에 수용성 VAE 는 최소한 PVA 사슬에 그라프트 되고 

열역학적으로 불안정하나 동력학적으로 안정화된다 28). 따라서 자유 라디 

칼의 이동성은 감소될 것이고, 모든 중합 인자들의 영향도 달라질 것이다. 

예를 들면, 전파 속도 계수 pK 는, 종료 속도 계수 tK , 사슬 이동 nK  

trK , 그리고 한 개의 입자에 대한 자유 라디칼 수 n등이 변화될 수 있다. 

실험은 고형분 10 % 와 25 %에서 다양한 PVA 를 사용하여 중합한 

제품을 이용하여 실시하였다. 입자 크기 분포도(particle size distrib- 

ution, PSD)를 근거로 하여 각 샘플에 대한 입자수와 각각의 입자에 대한 

라디칼의 수 및 전체 면적을 추정하였다. 이러한 실험들은 핵 형성과 
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겔효과에 대한 여러 논문들과 유사한 결과가 관찰되었다. 이론에 의하면, 

VAE 의 경우 PVA 들이 입자로 전이되어 종결단계에 이른다고 알려져 있 

다 29).  만약 항상 종결단계가 PVA 에 의하여 이루어지고, PVA 는 항상 

종결된다고 가정한다면, 다음과 같이 간단히 설명할 수 있다. 중합 속도 

는 [ ]pM 에 비례하고, 이것이 이동속도라고 하면, [ ]pM 는 감소할 

것이며, 중합체 분자는 서서히 성장하지만, 상장과 비례하여 지속적으로 

존재하고, 전체 전환율은 일정하게 유지될 것이다. 핵생성 기간의 연장을 

제한하는 두 가지 주요 변수가 있기 때문에 핵생성의 성장기간 동안 높은 

초기 단량체-물의 비율에서 단량체 방울이 형성되는 시간을 증가시킬 

것이고, 단량체 방울들은 긴 일정한 핵생성 주기에 의하여 형성되는 것이 

관찰되었다 30). 

본 연구의 목표는 세 가지의 다른 blockiness 를 가지는 PVA 를 

보호콜로이드로 사용하여 유화중합을 하였을 때 blockiness 정도에 따른 

그라프트 효율과 메커니즘을 구하고, 중합하는 동안 발생하는 입자핵의 

역할을 연구하는 것이다. 그라프트 효율이 변화한다면 중합 속도 차이를 

나타낼 수 있으며, 또한 입자수의 변화 그리고 최종적으로 물성에 영향을 

미칠 수 있다. 특히, 수계상에서 잔류 acetate 들이 PVA 에 어떤 영향을 

미쳐 고분자를 형성하는지, 그리고 어떻게 마이셀이나 엉킴 형성에 영향 

을 미치는지, 입자핵들이 입자로 성장하는 동안 이러한 엉킴 과정 중 어떻 

게 그라프트 형성에 영향을 미치는지 규명하는 것도 연구의 목적이다.   

 

4-2. 실험 

4-2-1. 원료 

PVA 는 검화도가 87 ~ 89 %이며, blockiness 가 다른 세 가지 PVA 

(Poval 217(Low), 217E(medium), 217EE(high))는 일본의 Kuraray 사 제 
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품을 사용하였다. 삼성 BP로부터 공급받은VAc는 중합방지제를 제거 하기 

위하여 질소 분위기 하에 증류하여 사용하였다. ethylene 은 SK 로부터 

공급받아 수분 필터만 통과시킨 후 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 

과황산칼륨(KPS)과 중조(sodium bicarbonate,SBC)는 99.9 %의 덕산약 

품의 제품을 사용하였고, 중합 시 사용된 물은 이온을 제거한 후 사용하 

였다.  

 

4-2-2. 에멀젼 중합 

  에멀젼 중합은 두개의 baffler 와 세 개의 임펠러가 있는 온도와 

교반속도가 조절되는 18 리터 고압반응기를 이용하여 중합하였다. 점도 

등에 대한 교반속도의 영향을 최소화하기 위하여 일정한 교반속도를 유지 

하였다. 샘플 채취는 고압반응기 상부로부터 교반하는 동안 두 번째와 

세 번째 임펠러 사이에서 채취하였다. 사용한 고압반응기 시스템을 Figu- 

re 3-2 에 나타내었다. 

반응 배합비는 Table 4-1 에 나타내었으며 최종 고형분이 55.61 % 

가 되도록 하였다, 산화 반응을 방지하기 위하여 질소 분위기 하에서 VAc, 

PVA, SBC 와 이온이 제거된 물을 반응기에 넣고 온도를 80 ℃로 상승시켜 

중합을 시작하였다. 반응 핵을 형성하기 위하여 개시제인 KPS 용액을 

60 분 동안 일정하게 투입하였고, ethylene 은 압축기를 이용하여 0.29 

ml/min 의 속도로 투입하였다. 10 cm Rushton 교반기를 이용하여 300 rpm 

의 속도로 교반하면서 반응시켰고, 30 분마다 약 20 ml 의 샘플을 채취하 

였다. VAE 에멀젼 중합 시 여러 가지 변수들이 그라프트 정도와 물성에 

영향을 미친다고 발표되어 있으므로 31), 본 연구에서는 변수들을 최대한 

줄이기 위하여 ethylene 을 제외하고는 동일한 조건 하에서 실시하였으며, 

이 때 발생하는 VAE 및 PVA 사이의 그라프팅에 대하여 연구하였다. 
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Table 4-1. Recipe of VAE emulsion polymerization 

 

Stage Ingredient  Mass (%) 

Seeding 

stage 

60 min, 

55 ℃ 

Deionized water 24.79 

VAc 35.50 

PVA 0.89 

KPS 0.07 

NaHCO3 0.01 

Feeding 

stage 

150 min, 

80 ℃ 

Deionized water 18.31 

Mixture 

before 

feeding 

VAc 11.3 

Ethylen

e 
8.12 

PVA 0.89 

KPS 0.10 

NaHCO3 0.01 
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4-2-3. NMR 분광학 

그라프트를 설명하기 위하여 검화도가 다른 PVA를 이용하여 NMR 분석을 

실시하였다. 94 % 전환제품에 대하여 아세트나이트릴에 용해시켜 

분석하였고, Aldrich 사로 부터 얻은 표준 PVA(Mw:170,000 g/mol)제품과 

blockiness 가 낮은 PVA(Poval 217E)를 그라프트한 PVA-g-VAE 와 

수용성용액인 PVA 용액을 13C-NMR 를 이용하여 분석하였다. 13C-NMR 은 500 

Mhz 에서 6000 scans 으로 측정하였다. NMR tube 는 외경이 5 mm 및 10 

mm 인 tube 를 이용하여 실시하였다. 모든 화학적 이동은 tetra-Methyl 

silane(TMS)를 이용하여 기준으로 하였다. 용매로는 d6-dimethyl sulfo- 

xide(DMSO)를 사용하였다. Figure 4-2 에 PVAc 화학 구조를 나타내었 

다 32).    

 

4-2-4. 입자 크기와 입자 분포도 

에멀젼 입자의 크기와 분포도는 capillary hydrodynamic fracti- 

onation (CHDF, Matec Applied Science, Model 1100)으로 측정하였다. 

액체 질소를 이용하여 uranyl acetate 를 희석하고 냉각하여 분석하였다. 

물에 의하여 가소화된 경우나 Tg 가 0℃ 이하인 경우와 같은 부드러운 

VAE 에멀젼은 전자현미경에서 샘플들의 냉동 건조에 의하여 변형, 유착 

등에 영향을 미치기 때문에 제거하여야 한다. 따라서 CHDF 용 샘플은 0.45 

㎛ 필터를 이용하여 CHDF 에 주입하기 전에 여과하였다. 이것을 이용하여 

수평균 ( )nD , 평균부피 ( )vD , 중량평균입경 ( )wD 과 입도분포도(PSD)도 

측정하였다. 각 샘플들은 최소한 두 번 이상씩 분석한 평균값을 이용하 

였다. dm3 당 입자의 수와 pN 는 중량 및 PSD 측정으로부터 식(1)을 

이용하여 계산하였다.  
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여기서 oM 는 수계상에 반복적으로 투입된 초기 단량체의 양(g/ 

dm3), gX 는 각 변본들에 대한 실제 중량 전환율, ibr 는 고분자 

밀도(VAE에 대한 1191 g/dm3), 그리고 iN 는 입경 iD 에 대한 입자의 분율 

이다.  
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Figure 4-2. Branching structures in poly(vinyl acetate): the values 

in parenthesis are the observed chemical shifts. 
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4-3.  결과 및 고찰 

4-3-1. NMR 분석 

 아세트나이트릴 불용성 부분에서 CH, CH2, CH3의 피크가 관찰되는 

것은 VAc 가 PVA 에 그라프트 된 것을 의미하며, 높은 피크 강도는 많은 

양이 그라프트가 된 것을 의미한다. 이러한 결과는 중합 중에 PVA 가 

단량체로 연쇄전이가 발생한 것으로 보이며, 수용성 직선형 PVA 에 의해 

증명되고(Figure 4-3), Table 4-2 에 관찰된 결과를 나타내었다. PVA 가 

VAE 에 그라프트된 양은 용제 불용성을 이용하여 Figure 4-4 에 나타내 

었다.  

연쇄 전이 현상은 v그룹에서 수소원자의 추출에 의해 시작된 것으 

로 보인다(re-initiation 후에 한 분자 내에 두개의 치환기를 가진 

올레핀 말단 그룹 1에서 다음 1로 연쇄반응을 일으킬 것이다). Figure 

4-3 과 같이 중합율에 대한 결과로부터 pR 의 차이가 있음을 관찰하였다. 

예상한 것과 같이 최대의 중합율은 blockiness 가 높은 PVA(poval 217EE) 

를 사용한 경우였다. 또한 중합율(최대의 pR )의 최대점이 PVA 와 

관계없이 26-28% 범위에서 나타났음을 주목해야 한다. 

Styrene 유화중합의 경우, 핵 생성이 이 점을 지나서 계속되므로 

핵 생성의 종말을 표시하지 않는다고 보고되었다 33). 모든 실험에 대하여 

중합율에 따른 특성을 관찰하였고, 50 % 과 70 %의 전환 사이에서 최고 

점이 관찰되었으며, 등온성 조건 아래에서 발생하고 있는 겔 효과의 

결과를 통해 알 수 있었다. 일반적으로 styrene 과 methyl-methacryl- 

ate의 단량체는 유사한 현상으로 보이지만, 일부 연구에서는 등온성 조건 

아래에서 VAc 중합에서도 동일한 특징이 관찰되었다고 보고되어 있다 

34-39). 그러나 문헌 18-23)에 나와 있는 것과 같이 통상 85 %의 전환 부근에서 

관찰된 것보다 가속 효과가 초기 반응 단계에서 발생한다는 점에 유의할 
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필요가 있다. 이와 같은 것은 낮은 고형분 상태에서 중합이 이루어져 

발생한 것인지, 겔 효과에 의한 것인지 근본적인 문제에 대하여 의문점을 

갖게 한다. 낮은 고형분 조건에서 단량체 농도를 감소시키면 수용상과 

입자상 사이에서 입자 내의 단량체 농도가 줄어들 것이고, [ ]pM , 즉 

입자당 평균 라디칼수는 증가할 것이므로 pR 도 증가할 것이다. 
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Figure 4-3. 125.8 MHz 13C-NMR spectra of: (1) original Poval 217E PVA 

used in the recipe (bottom); (2) water-soluble linear PVA at 94 % 

conversion after acetonitrile/hot-water selective solubilization; 

(3) a repeat NMR analysis of (2); (4) water-insoluble grafted PVA 

(PVA-g-VAc) at 94 % conversion after acetonitrile/hot-water se-

lective solubilization; (5) separated acetonitrile-soluble VAE at 

94 % conversion after the acetonitrile selective solubilization 

technique; and (6) a low MW VAE standard obtained from Aldrich, Inc. 

All spectra were obtained in DMSO-d6 at 323 K. 

 

 



 

 - 87 - 

Table 4-2.  Assignments of the 13C-NMR Spectra of the Samples Shown 

in Figure 4-2 

Peak 
Chemical 

Shift(ppm) 
Assignments 

A 20.35  
Unhydrolyzed 

acetate 
CH-O-C(= O)-CH3 

B 24.33  
Residual sodium 

acetate 
 (NaOAc) 

C 38.55 ~ 38.76  
CH2 on main chain 

(VAc) 
CH(OAc)-CH2-CH(OAc) 

D 39.5 DMSO-d6 

E 41.18  
CH2 on main chain 

(PVc)  
CH(OH)-CH2- CH(OAc) 

F 44.20 ~ 44.84  
CH2 on main chain 

(PVA)  
CH(OH)-CH2-CH(OH) 

G 45.32 ~ 45.71  
CH2 on the branch 

chain (VAc) 
CH(OAc)-CH2-CH(OAc) 

H 60.18 
Ultimate meth-

ylene  
CH2 

I 63.16 ~ 63.89  
CH on main-chain 

(PVA)  
CH2-CH(OH)-CH2 

J 65.48 ~ 67.38  

CH on branch chain 

(VAc) + CH on main 

chain (PVA) 

CH2-CH(OAc )-CH2 [overlap] 

 

K 68.9  Quaternary C atom (OAc) 

L 

 
74.07 ~ 74.37  1,2-glycol units  

CH2-CH(OH)-CH(OH)-CH2-CH2-CH(O

H) 

M 
 

99.0  

1,2 disubstituted olefinic end groups C=C or 
artifact of spectrometer corresponding to the 

Offset frequency 

N 169.19 ~ 169.99  Carbonyl of unhydrolyzed acetate (OAc) 

O 170.19  Carbonyl of residual sodium acetate (NaOAc) 

P 140.3 Unknown 

Q 33.96  1,2 –  glycol units 
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Figure 4-4. Amounts of grafted PVA at VAc in VAE. 
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4-3-2. 입자 분석  

반응 메커니즘의 이해를 위하여 CHDF 를 이용하여 입자수를 분석 

한 결과를 Figure 4-5 에 나타내었고, 높은 blockiness 를 가지는 PVA( 

Poval 217EE)의 에멀젼에 대하여 전환율이 증가할수록 입자수들이 지속 

적으로 증가되는 것이 관찰되었다. Figure 4-6 에 PVA 농도에 따른 영향을 

나타내었다. 여기서, PVA 농도 V , 반응속도 pR , 그리고 pN 는 에멀젼 

입자의 수를 나타낸다. Poval 217 와 Poval 217E 이 각각 low 와 medium 의 

정도의 blockiness 가지는 PVA 와 대조되는 경향이 관찰되었다. 후자의 

경우, pN 가 최대까지 증가하고, 일부 엉김현상(flocculation)이나 

제한된 응집(agglutination)에 의한 감소현상이 이어졌다. pN 에서 

감소현상은 반응이 종결될 때까지 응집 영역과 지속적으로 입자가 

발생하는 동안 핵이 소멸하지 않고 증가한다는 것을 보여준다. 이러한 

결과는 pR 와 pN 의 역학 관계를 설명해 준다. 즉, 낮은 pN 는 low, medi 

um의 blockiness의 PVA(Poval 217, 217E)와 비교하여 high blockiness의 

PVA(Poval 217EE)에서 상대적으로 높은 pR 를 얻었다. 앞서 연구된 

논문들에 따르면, low blockiness 의 PVA 들이 수계상에서 무작위로 

코일(coil)을 형성하고 결과적으로 입자들의 안정성을 감소시켜 

지속적으로 입자수가 줄어들게 되었다는 것이 blocky PVA 들이 수계상 

에서 좋은 유화제 특성을 가지는 가상의 마이셀 형태의 구조들과 비교되 

어 보고되어 있다 40). 관찰된 pR 와 pN 의 관계에 대하여 두 가지의 가능성 

이 있다고 판단되는데, 첫 번째로, 실험적 오차로 충분히 안정화 되지 

않은 상태에서 샘플을 채취하고, 저장 조건 및 입자측정 시간 지연에 따른 

오차가 있을 수 있다. 실제로 낮은 입자의 수가 측정된 결과들은 샘플 

채취 시 실제적으로 반응기에 존재했다. 두 번째로, 입자에 대한 라디칼 
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평균수 n 은 입자수가 적은 상태에서도 전환 비율이 증가함에 따라 

증가하였다고 할 수 있다.  
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Figure 4-5.  Rate of polymerization and evolution of the number of 

particles versus conversion for the emulsion polymerization of VAc 

using PVA with different degrees of blockiness: Poval 217 (low), 

Poval 217E (medium), Poval 217EE (high); K2S2O8 = 0.77 mM; Tr = 60 

oC; 10 % solids. 
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Figure 4-6.  Effect of PVA concentration on the number of particles, 

Np, and on the rate of polymerization, (PVA = 3 %; K2S2O8 = 10 mM; 

Tr = 50 oC; 30 % solids). 
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4-3-3.  정지반응 동안 [M]p 계산 

위의 두 번째 가능성에 대하여 검증하기 위하여 n은 세 개의 중합 

에 대하여 전환율을 계산하였고(Figure 4-5), pN 의 값은 Figure 

4-3 에서 얻은 결과를 이용하였다. pk 는 중합온도이고, 식(2)에 주어진 

Arrhenius 식을 사용하여 계산하였다 41). 

 

( ) ( ) ( )2/20033507.04.19ln Tk p ±-±=                          

 

단량체 방울은 단위체(본질적으로 단량체 방울의 총 표면적은 

입자에 비해 덜 민감하다)의 저장 용기로 단독으로 작용하며 고분자가 

방울내에서 성장하고 에멀젼 입자가 단량체를 흡수하기 때문에 결국 

단량체 방울은 소멸되게 되고, 그 위치에서 단량체 방울상은 사라진다. 

[ ]pM 는 매우 작은 입자를 제외하고는 전형적으로 일정하다고 예상된다. 

그러나 이 단계에서 단량체들은 에멀젼 입자와 수계상에 열역학적 평형에 

의해 지배된다. 그러므로 단량체 방울이 더 이상 존재하지 않아도 중합은 

계속된다. 이후 [ ]pM 는 전환의 함수이며, 열계량으로부터 얻어지는 pR 를 

사용했다. 식(3)과 같이 주어진 식에 따라 [ ]pM 는 단량체에서 질량균형 

으로 계산될 수 있다. 

 

[ ] ( )3dropletswo

PVAc

VAcoo MMxMWxMMM ++=-=  

 

여기에서, oM 는 초기의 단량체/물 무게 비율(g/dm3)이고, 

PVAcVAcW / 는 고분자 입자내에서 단량체/고분자 무게 비율이다. c는 분수 
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의 전환, wM 와 dropletsM 는 수계상에 용해된 단량체의 양과 단량체(g) 

방울에 용해된 단량체의 양이다. 그러므로 pR 값이 최대이고 단량체 방울 

이 사라질 때 분수 전환 X 는 수계상에서 VAE 단량체의 농도를 위한 값은 

2.858 * 10-2 g/cm3을 사용되고 식(4)로 주어진다. 

 

( )4/))/10858.21(( 2 XXMW o

PVAc

VAc --= -*         . 

 

단량체 방울이 입자로 전환되는 것은 pR 최대에서 발생한다고 생각 할 

수 있다. 왜냐하면 최대점 이후 pR 는 입자내에서 단량체의 농도가 저하됨 

으로 인해 감소된다. pR 의 극대가 발생하는 전환이 발생하면, PVAcVAcW /  

는 방정식(4)를 사용해서 계산된다.  Figure 4-4는 pR 최대점에서 전환율 

을 얻기 위해 사용된다. 고분자입자에서 단량체 농도는 식(5)를 이용하여 

계산된다.   

 

[ ] ( )5)/(103
wmp

PVAc

VAcpm

PVAc

VAcp MWWM rrrr +=      .      

 

여기에서 m (0.934 g/cm3) 과 r  (1.191 g/cm3)는 각각 단량체와 

고분자 밀도이다. 그리고 wM 는 VAE(86 g/mol)의 분자량이다. [ ]pM 는 

최대의 pR 이후 전환의 함수로 계산된다. 그러나 VAE 가 넓은 용해도를 

가지므로, 단량체가 수계상에 남아 있는 상황을 고려해야 한다. 이러한 

매개변수를 고려하기 위하여 식(5)가 유도되고, 일반적으로 이차방정식 

에 알려지지 않은 변수들, 예를 들어, 입자에서 단량체 질량 pmG / , 

수계상에서 단량체의 질량 wmG / , 입자에서 단량체의 농도 [ ]pM , 수계상 
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에서 단량체의 농도 [ ]wM , 입자에서 단량체의 부피 pV , 그리고 계상에서 

단량체의 부피 aqV 등과 같은 변수들을 이용하여 미지의 값을 알기 위하여 

변형하였다. 만일 수계상으로부터 입자 내로 단량체 분자나 라디칼 확산 

에 장애물이 없다고 간주되면, 라디칼은 두 개의 상에서 단량체의 용해도 

비율에 의해 입자 내에 존재하게 되는데, 입자로부터 물속으 

로의 확산은 상호작용 에너지의 증가에 의해 증가할 것이다. 이것은 두 

계면간의 장애가 없다는 가정 아래서 반응 시간에 대한 최소한의 증가와 

같다. 사슬이 이동하는 것은 비닐 라디칼이 단량체에 이동되는 되는 것과 

같이 매우 유사한 것으로 가정되며, 분할하고 있는 평형 계수 ak  (여기에 

서, [ ] [ ]wpa MMk /= )는 방울이 소멸될 때까지도 일정하다. 즉, 입자 

내의 단량체 소비의 비율은 수계상으로부터 단량체 확산의 비율까지 유사 

하다. 알려지지 않은 매개변수는 식(6)에서 (10)까지의 식으로 표현된 

다. 
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60 ℃에서 pR  max 에서의 [ ]pM 는 고분자 입자에서 6.3∼7.6 

mol/L 범위로 다른 연구를 통해 알려져 있다 42). 본 연구에서는 

평균적으로 [ ]pM 에 대하여 6.9 mol/L 의 값이 얻어졌다.  
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전환율에 대하여 [ ]pM , [ ]wM 및 pV 의 관계는 Figure 4-5 와 같이 

생성될 수 있다. [ ]pM 는 n의 값을 계산하기 위해 사용될 수 있다. 

Figure 4-7 에 전환 함수로 수용성이 아닌 단량체의 이론적 개요를 설명하 

는 것을 나타내었다. 입자의 단량체가 입자로 수계상로부터 흩어지고 

있는 단량체에 의해 계속 공급되기 때문에 입자 단량체의 질량을 위한 

pmG / 는 bowed 에 따라 감소된다는 점에 유의할 필요가 있다. 주의해야 

할 또 다른 특징은, 입자 총 팽윤부피 pV 는 30 % 정도까지 전환의 함수로 

증가한다는 것이다. 이와 같은 부피의 증가는 pR 의 증가가 n~  리딩의 

증가에 관여하는 인자도 될 수 있다. 이것은 겔 효과에 기인한 것으로 

판단되며, 팽윤부피의 증가는 높은 고형분 배합비나 용해도가 적은 

단량체에서는 일반적으로 관찰되지 않는다.  
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Figure 4-7. Termination values of the evolution of the monomer 

concentration in the particles, [ ]pM , and aqueous phase, [ ]wM  and 

the corresponding evolution of the total swollen volume of the 

particles, The theoretical profile of the grams of monomer in the 

particles for a less water-soluble monomer is also illustrated; 

Poval 217EE; K2S2O8 = 0.77 mM; Tr = 60 
oC; 10 % solids. 
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서로 다른 blockiness 를 가지고 있는 PVA 로 수행된 실험을 위한 

ñ의 계산된 값은 Table 4-3 과 같고, 전환의 함수로 Figure 4-8 에서 설명 

된다. 본 연구에서 관찰된 ñ은 0.5 보다 낮은 값을 나타내고, 낮은 ñ값은 

수계상에서 탈착 공정과 종결반응의 중요성을 반영할 수 있고, 이러한 

값은 문헌에 나타나 있다(여러 가지 반응 조건을 위한 1.0~~n  또는 

이하)43).  

Poval 217 과 217 E 모두에서 중합이 종결됨에 따라 최대치까지 

(~75 % 전환) n~ 이 증가되는 경향이 관찰되었다. 이러한 것은 Poval 

217EE 이 n~ 이 반응말기까지 비교적 일정한 것처럼 보이나 관찰된 

실험결과와는 대조적인 것이다.  
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Table 4-3. Kinetic details obtained for PVAc emulsion polymeri-

zations using PVA with different degrees of blockiness: K2S2O8 = 0.77 

mM; Tr = 60 oC; 10 % Solids Recipe 

 

PVA Poval 217 Poval 217E Poval 217EE 

Rp max x 10-4(mole/dm3/s) 6.3 5.5 6.8 

X@Rp max(%) 25 27 29 

Final Dv(nm)(CHDF) 80.4 64.9 62.8 

FinalNp x 10-17(particles/dm3) 2.37 2.9 2.98 

(M)pAt Rpmax(mol/dm3) 7.2 6.9 6.7 

n~  at R p max 0.017 0.018 0.038 
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Figure 4-8. Average number of radicals per particle, n , vs. 

conversion as a function of the degree of blockiness of the PVA for 

the batch emulsion polymerization of VAc; K2S2O8 = 0.77 mM; Tr = 60 

oC; 10 % solids. 
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관찰된 Poval 217 과 217EE 에 대한 반응 속도론을 비교하면, 

pN 가 blockiness(즉 Poval 217)가 낮은 PVA 에서 높다는 것을 알 수 있고, 

입자수들에 의해 pR 가 약간 낮다는 것을 설명 할 수 없다. n~ 은 비교적 

낮은 pR 를 가지고 있는 Poval 217EE 와 비교 할 때는 상대적으로 낮다. 

그러므로 수계상에서 탈착과 종결은 Poval 217 과 같은 PVA 의 분위기에서 

보다 더 강하게 영향을 받는 (가능한 입자에 적게 흡착된 라디칼) 것처럼 

보인다. 단량체가 입자속으로 들어가는 비율은 확산으로 통제된다고 

알려져 있다 44).  

Blockiness 가 다른 PVA 가 고분자 입자 속으로 수계상으로부터의 

단량체 확산의 비율에 영향을 미치는지에 대해서는 아직은 결정된 것이 

없다. 또한, blockiness 의 정도, PVA 의 branch의 확장, 그라프트 등이 

입자 속으로 라디칼이 확산되는 것에 영향을 미치는 것에 대하여도 아직 

까지 설명된 것이 없고(상호 열역학적인 반응), 관찰된 반응 속도론으로 

도 설명할 수가 없다.  

  

4-3-4. 입자분포 분석 

Blockiness 가 다른 세 개의 PVA 를 이용하여 입자 핵 생성 

메커니즘에 대하여 보다 자세히 고찰하기 위하여 입자 분포도를 관찰하 

였다. CHDF 로부터 얻어지는 모든 분포의 수 분포는 생산된(% 전환)고분 

자의 양에 의해 표준화되었다. 특정 면적이 얻어졌더라면 새로운 수에 

대한 분포는 고분자(Poval 217 의 낮은 전환 시료)의 무게를 표준화하여 

얻어졌다.  

표준화된 수 분포는 모든 분포를 위한 입경의 함수로 나타내게 

되고, Figure 4-7 와 4-8 의(a)에 의해서 설명된다. Poval 217, 217 E 및 

217EE 에 대한 최종적인(95 % 전환) 결과를 Figure 4-8(b)에 나타냈다. 
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모든 중합에서 최종 입자분포도가 넓고, 두 개의 pick 로 나타나는 것을 

알 수 있었다 (입자 입경: 20 ~ 140 nm). 반응말기까지 계속되고 있는 

작은 입자들의 수에 의하여 새로운 입자들이 중합되는 동안(지속적인 

핵의 생성) 지속적으로 생성되는 것처럼 보인다. 이 새롭게 생성된 입자 

중에 응집현상이나 엉김현상이 발생한다. 이는 증식 Dgrowth에 의해 단순히 

얻을 수 있는 크기보다 관찰된 평균 입경 Dobsdl이 좋다는 것으로 증명된다. 

Blockiness 가 높은 Poval 217EE(Figure 8(a))로 중합된 에멀젼의 입자 

분포는 작고 큰 입자 등의 증가에 있어서 Poval 217(Figure 4-8(a))을 

이용한 중합 에멀젼과는 현저하게 다르다. 입도 분포의 넓이는 Poval 

217 보다 Poval 217EE 에서 매우 좁다. 또한 Figure 4-8(b)에 제시된 

것처럼 Poval 217EE 에 대하여 반응말기까지 작은 입자들이 존재함을 알 

수 있다. 이러한 결과는 Poval 217EE 가 에멀젼 유화제 특성을 가지고 

있음을 나타내며, 새로운 입자를 생성하고 보다 더 안정되어 있다는 

증거이다. Figure 4-9 과 4-10 보다 적을지라도 입자분포도 또한 이중 

피크 (bimodal)가 관찰되었다. 따라서 예상한 것과 같이 PVA 의 block- 

iness 가 증가하면서 초기 입자수가 증가한 것으로 판단되며 반응말기 

에서 작은 입자들이 많고 응집이 적다는 것을 나타낸다. 응집 현상은 

blockiness 가 낮은 PVA 에서 현저히 증가하는데 이와 같은 것은 Poval 

217 과 217EE 의 PVA 가 Poval 217EE 보다 입자 표면적이 만들어지는 비율 

이 낮은 것은 PVA 흡착 또는 그라프트 비율에 의한 것일 수 있고, 또는 

소수성과 친수성의 비율에 의한 안정화의 최적 분포가 아닐 수 있다는 

것을 의미한다. 이러한 현상은 Poval 217EE 가 Poval 217E 또는 Poval 

217 보다 유화능력이 우수하다는 증거이다.   
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(a) 

 

(b) 

Figure 4-9. Comparison of the normalized particle size distributions 

obtained by CHDF as a function of conversion for: (a) Poval 217 (low 

degree of blockiness) and (b) Poval 217E (medium degree of blockines- 

s) PVA for the batch emulsion polymerization of VAc; K2S2O8 = 0.77 

mM; Tr = 60 
oC; 10 % solids. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 4-10. Comparison of the normalized particle size distri-

butions obtained by CHDF as a function of conversion for: (a) Poval 

217EE (highest degree of blockiness) PVA and (b) all PVA at 95 % 

conversion for the batch emulsion polymerization of VAc; K2S2O8 = 0.77 

mM; Tr = 60 
oC; 10 % solids. 
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양적이고 질적인 역학 관계를 이해하기 위하여 부피 분포 함수 

[ ]Vnv (여기서 [ ]Vnv 는 V 와 dVV +  사이의 부피)와 함께 입자의 수를 

제한하고 있다 45). 라디칼이 증가하고 시간이 경과함에 따라 고분자 

부피는 일정하게 증가하게 된다.  Figure 4-9에 blockiness가 다른 PVA를 

사용하여 중합한 제품에 대하여 입자의 수와 상응하는 총면적을 나타냈다. 

이를 통해 입자의 총 면적이 지속적으로 증가함을 알 수 있다. 이는 

응집(입자 표면적을 감소시키는 것)이 입자의 성장이나 지속적으로 

새로운 입자(입자 표면적을 증가시키는 것)들의 생성으로 상쇄된다는 

것을 나타내고 있다. 비록 응집현상이 Poval 217 과 Poval 217 E 를 사용한 

실험에서도 관찰되었으나, 총 면적을 감소시키는 것에 대한 설명으로는 

충분하지 않다. Table 4-3 에 세 개의 다른 PVA 를 사용하여 중합한 

에멀젼에 대하여 CHDF 로 측정한 각 반응말기와 전환 비율이 최대점에서 

측정된 입자들의 통계치를 나타내었다. 최대 비율에서의 다분산성 

지수(PDI, nw DD / )는 반응한 에멀젼의 PDI 보다 낮다. 이것은 큰 입자가 

유화중합 동안 작은 입자(작고 큰 사이즈 입자의 상대적인 입자수를 위한 

Figure 4-7 와 4-8 을 참조)보다 입경이 빨리 성장하는 것을 의미하고 

응집과 함께 협력하여 지속적으로 핵이 생성되며 중합이 진행함에 따라 

매우 많은 입자 성장이 이루어진다는 것을 나타내나 넓은 입자분포도의 

원인은 아닌 것으로 판단된다.  

입자가 증식에 의해 성장하고 핵생성의 비율증대를 억제하기 

위해서는 PDI 는 항상 감소해야 한다. 그러나 반응말기에서 PDI 가 중요 

한 성장 요인처럼 응집현상의 존재 하에서 성장하는 최대의 pR 보다 더 

크다는 사실은 여러 가지 증거로 설명할 수 있다. PDI 는 높은 blockiness 

(Poval 217EE)의 PVA 를 사용한 에멀젼의 PDI 가 low, medium 의 bloc- 

kiness PVA (Poval 217 과 217 E)보다 높다는 것이 관찰되었다.  
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4-3-5. 입자 핵생성과 성장 메커니즘 

균일한 핵생성 과정에서 그라프트가 되지 않는 성장과 그라프 

트가 PVA-g-VAE 사슬에서 일어 날 가능성이 있다. VAE 입자에 1차적으로 

PVA 가 흡착되어 생성되는 화학적인 그라프트는 가정할 수 없으나 입자 

표면에 PVA 가 물리적으로 흡착된다는 가능성은 존재한다. 앞서 언급된 

것과 같이, PVA 는 가상(pseudo)의 마이셀(acetate 는 소수성 block 을, 

하이드록실 그룹은 친수성 block) 내에 존재하고, 용액에서 엉키지 않은 

사슬로 존재한다. VAE 는 가상 마이셀의 내부를 차지하고, 일부는 수계상 

에도 존재한다. 이것은 아마도 PVA 와 단량체 방울과도 관계가 있을 

것이다. PVA 농도와 분자 내 구조(blockiness 의 정도)가 얼마나 많은 

가상 마이셀을 생성하고, 물에서 VAE 의 용해(수용)를 결정하며, 가상 

마이셀, 수계상 그리고 단량체 방울 사이에서 VAE/H2O 비율에 따라 VAE 의 

분포를 결정한다 46,47). KPS 개시제가 반응을 시작할 때 생성된 설페이 

트(sulfate) 이온 라디칼은 수계상에서 VAE 단위(units)에 첨가될 것이 

고, oligomeric 라디칼을 형성할 것이다.  

1 차적으로 수계상의 VAE 농도에 따라 oligomeric 라디칼은 가상 

마이셀에 흡착되고 입자로 전환된다. 존재하는 입자로 흡착되고, 다른 

용해되지 않은 라디칼과 응집되고, 또는 지속적으로 1차 형성된 입자(균 

질 핵)로부터 사슬이 성장하고 어느 특정 길이가 될 때까지 VAE 단위에 

부가될 것이다. 가상 마이셀과 관계가 있는 작은 총 단량체 방울 표면적 

때문에 단량체 방울의 개시는 무시해도 좋다고 생각할 수 있다. 수계상 

PVA 농도와 흡착되는 동역학적인 관계에 따라 최초의 입자는 기존의 안정 

한 입자 위에 응집 또는 흡착 되거나 용액으로부터 PVA 나 VAE 를 흡착하여 

안정적으로 성장하는 입자가 된다 48,49). 

과황산염(persulfate) 라디칼은 또한 PVA 로부터 H 원자를 분리하 
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여 (OH 또는 CH3로부터) 평형상태가 되고 VAE 분자에 부가되어, 중합체의 

라디칼은 수계상에서 VAE 의 중합을 시작한다. 자유 PVA 분자와 응집된 

가상 마이셀로부터 H 추출은 중합체의 라디칼을 생성할 수 있다. 따라서 

단량체성의 VAE 의 상대량과 중합체의 PVA 라디칼은 상대적으로 VAE 와 

PVA 농도의 각각의 속도상수에 의존한다 50-53). PVA 는 수계상에서 매우 

빠르게 소진되어 성장하는 입자들에게 흡착되며 Table 4-4 와 Figure 

4-11 에 나타내었다.  
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Table 4-4.  Average particle sizes of VAE emulsions using PVA with 

different degrees of blockiness measured by CHDF; Poval 217 (low), 

Poval 217E (medium), Poval 217EE (high); K2S2O8 = 0.77 mM; Tr = 60 
oC; 

10 % solids recipe   

 

Poval PVA 
Sampling  

Time 
nD (nm) vD (nm) wD (nm) PDI 

217 FinalpR max  
44.8 

70.1 

49.3 

80.4 

60.9 

97.9 

1.36 

1.40 

217E FinalRpmax  
47.2 

64.9 

50.9 

75.2 

58.6 

96.3 

1.24 

1.48 

217EE FinalRpmax  
52.7 

62.8 

55.6 

74.6 

61.3 

105.2 

1.16 

1.68 
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Figure 4-11. Average particle sizes of VAE emulsions using PVA with 

different degrees of blockiness measured by CHDF. 
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4-4.  결론 

실험결과, 다음과 같은 입자수와 중합율의 역학관계가 관찰되 

었다. 중합율은 PVA의 blockiness에 따라 달라지며, 높은 blockiness를 

가지고 있는 Poval 217EE가 일관되게 높은 중합율을 나타내었고, 입자의 

수도 blockiness에 따라 달라지는 것을 알 수 있었다. Branching과 그라 

프트, 가상 마이셀, 혹은 높은 연쇄 이동 전달의 존재는 관찰된 반응 속도 

론의 원인일 수가 있다. 사용한 PVA의 blockiness가 수계상으로부터 

고분자 입자 속으로 단량체의 확산 비율에 영향을 주는지는 본 연구에서 

밝혀내지 못하였다. 또한 자유 라디칼 이동속도는 감소하였고, 전달 속도 

계수 pk , 정지 반응속도 계수 tk , 연쇄 전달 계수 trK , 입자당 자유 라 

디칼 수 n~  등도 변화되리라 판단되며, blockiness의 정도에 따른 PVA의 

가지화와 그라프트 반응의 증대가 반응 시작과 종결에 영향을 주더라도 

입자에 대한 라디칼 침투에 대하여 설명을 하지는 못한다. 전체 중합 과정 

동안의 고분자 입자의 부분적 응집은 PVA를 이용한 고형분의 높고 낮음에 

따라 VAE의 중합의 중요한 역할을 하는 것을 나타내었다.  

화학적 그라프트는, 1차적인 방법으로 PVA가 VAE 입자에 흡착되지 

않는다는 것을 가정하였으나 입자 표면 위에 PVA의 그라프트가 추가적 

으로 물리적 흡착이 발생한다는 가능성을 보여주었다. 중합이 진행될 수 

록 중합속도가 점점 증가하는 겔효과가 고형분이 낮은 조건에서 관찰되었 

다. 입자 분포가 매우 넓은 범위로 퍼져 있고, 두 개의 피크가 관찰되었다. 

이러한 결과는 다른 blockiness를 가지고 있는 세 개의 PVA를 이용한 VAE 

에멀젼 제품에서 공통으로 관찰되었다. 또한 입자들로부터 라디칼 개시 

비율이 PVA의 branching과 그라프트 확장에 영향을 미친다는 것이 관찰 

되었다. 
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제  5  장 

Vinyl acetate, ethylene과 N-methylol acrylamide의  

에멀젼 공중합시 교반 효과 

 

5-1. 서론 

유화 중합에 있어서 교반은 유체를 이동시키고 반응물의 균일성을 

유지하기 위하여 매우 중요하다. 지속적으로 첨가되는 수용성 단량체를 

이용한 semi-batch의 유화 에멀젼 중합의 경우 계면활성제가 응집되어 

전체적으로 분포를 하지 않고 일부분에 분포되어 있어 상대적으로 높은 

농도가 되는 현상을 막고 균일하게 분산하기 위해서는 교반이 필수요 

소이다. 유화중합에서 분산 효과는 특히 반응기가 클수록 중요한 요소이 

다. 또한, 단량체가 비교적 높은 물에 대한 용해도를 가질 때 단량체의 

질량 이동을 촉진하기 위해서도 교반이 필요하다. 교반 시 발생하는 전단 

응력은 고형분이 높은 에멀젼에서 분자량 생성에 영향을 주는 중요한 

인자이다1). 전단응력은 유체 흐름에 영향을 주어 엉김 현상을 가속화시킬 

수 있고, 이러한 전단응력은 반응기 내에 존재하는 입자사이에서의 충돌 

의 빈도뿐만 아니라 충돌의 힘을 늘릴 수 있다.  

VAE 에멀젼은 접착제, 코팅, 부직포 산업분야에서 폭넓게 사용되 

고 있다. 하지만 상대적으로 낮은 내수성을 가지고 있어서 1차 가교제로 

N-methylol acrylamide(NMA)와 같은 가교 단량체를 이용하여 가교 고분 

자를 중합하여 취약한 내수성 등을 향상시켜 사용되고 있다. Bonardi2) 

등의 연구에 의하면 NMA 는 고분자 입자의 표면에 강력하게 흡착을 하거나 

가교형태로 존재하는 것으로 알려져 있다3-7). 본 연구에서는 VAE 에멀젼 

과 NMA를 가교 중합시 교반기의 교반효과에 대한 영향을 연구하였다.  
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5-2. 실험 

5-2-1. 원료 

VAc (Samsung BP)에 포함된 중합방지제를 제거하기 위하여 중합하 

기에 앞서 질소분위기 하에 증류하여 사용하였다. ethylene은 SK로부터 

공급되는 것을 수분 필터만 통과시켜 사용하였다. NMA는 Cytec으로 

공급되는 농도 48 % 제품을 사용하였다. 계면활성제로 sodium lauryl 

sulfate(SLS, 덕산), 개시제는 potassium persulfate(KPS, 덕산약품)과 

sodium bicarbonate(SBC, 덕산약품)를 완충제로 사용하였다. 중합시 사 

용된 물은 이온을 제거한 후 사용하였다.  

 

5-2-2. 에멀젼 중합 

에멀젼 중합은 두 개의 baffle이 있고 유체의 점성의 변화에 

관계없이 일정한 속도를 유지하는 교반기가 부착되어 있고, 온도 조정 

가능한 18 리터의 고압반응기에서 중합하였다(Figure 3-2).  

중합을 위하여 Table 5-1과 같이 VAc, ethylene과 NMA의 혼합 배합비를 

사용하였다. 이론적으로 최종 제품의 고형분은 55.61 %로 설계 하였고, 

VAc, SLS, NaHCO3과 이온을 제거시킨 증류수(DI)를 투입한 후, 질소 

분위기에서 80 ℃에서 중합하였다. 초기 반응은, 개시제 용액의 투입 

이후 60 분 동안 진행하였다. KPS, NaHCO3와 DI의 혼합물은 개시제 투입 

후, 반응기에 투입하였고, ethylene 단량체는 압력용기로부터 압축기를 

이용하여 투입하였으며, NMA는 3 ml/min의 속도로 정량 펌프를 이용하여 

투입하였다. 그리고 DI/NMA 용액/SLS(18.31/5.03/0.55)를 0.29 ml/mi 

n의 속도로 정량펌프를 이용하여 투입하였다. 반응은 300 rpm 회전속도로 

러쉬톤 터빈(Rushton turbine)임펠러와 플로드폴 (Fluidfoll) 임펠러를 

이용하여 반응하였고(Figure 5-1), 매 30분마다 반응기로부터 채취하여 
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분석하였다. 재현성 있는 결과를 얻기 위하여 Table 5-1을 이용하고, 

러쉬톤 터빈 임펠러를 이용하여 반응을 실시하였다.    

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-1. Pictures of different type impellers. 
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Table 5-1.  Recipe of VAc/ethylene/NMA emulsion polymerization 

 

Stage Ingredient Mass (%) 

Seeding stage 

60 min, 

55 ℃ 

DI1) 24.79 

VAc 35.50 

SLS 0.89 

KPS 0.07 

NaHCO3 0.01 

Feeding stage 

150 min, 80 ℃ 

DI1) 18.31 

Mixture  

before  

feeding 

VAc 6.27 

Ethylene 8.12 

SLS 0.34 

NMA 5.03 

SLS 0.55 

KPS 0.10 

NaHCO3 0.01 

1) Deionized water 
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5-3. 결과 및 고찰  

Figure 5-2는 Table 5-1의 배합비를 이용하여 중합한 샘플에 대하 

여 중합시간에 따른 전환율을 나타내었다. 중합 개시 후 60분에서부터 

입자가 형성되기 시작하였고, 전환율은 고형분 측정으로 확인하였다. 

반복된 중합실험으로 시간대비 전환율에 대하여 재현성 있는 결과를 

얻었다.  

 

5-3-1. 입자 크기와 입도 분석 

입자크기와 분포도는 시작단계로부터 최종 샘플까지 30분 

간격으로 채취한 샘플에 대하여 모세관 입자 분석기(CHDF 1100, Matec 

Applied Sciences)를 이용하여 측정하였다. Table 5-2에 중량 평균 

입경 [ ]wD , 수 평균 입경 [ ]nD , 분산성 지수(PDI [ ] [ ]nw DD / )와 시간을 

증가시켜 중합한 입자 )( pN 의 결과를 보여준다. 입자수 [ ]3, -dmN p 는 

다음 식(1)을 이용하여 계산하였다.  
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여기서 M 은, 총 질량/물 질량이고, X 는 에멀젼의 고형분 

함량이다. 그리고 )/1( 3cmgwr 와 )/055.1( 3cmgpr 는 각각 물과 

고분자의 밀도다. 중합시간에 따른 이론적 입경은 식(2)를 사용하여 

계산하였고 결과를 Table 5-3에 나타내었다.  
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Figure 5-2. Overall conversion versus feed time during the feed stage 

for the emulsion copolymerization of VAc/ethylene/NMA using the rec- 
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ipe in Table 5-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5-2. Comparison of the size and the number of particles 

 

Time 

(min) 

Overall 

Conv. (%) 

CHDF 

Particle size (nm) NP/10
15 

(dm-3 

H2O) 
wD  nD  PDI 

Seed 60 min 6.2 203.8 201.5 1.011 10.8 

Feed 30 min 20.9 315.2 313.7 1.005 9.2 

Feed 60 min 39.18 371.2 370.0 1.003 10.4 

Feed 90 min 60.47 420.5 419.4 1.003 10.8 

Feed 120 min 86.17 463.6 462.0 1.003 10.4 

Feed 150 min 99.94 5222.2 518.1 1.008 9.2 
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Table 5-3. Comparison of the experimental and theoretical particle 

sizes based on the recipe given in Table 5-1 

 

 
Seed 

60 min 

Feed 

30 min 

Feed 

60 min 

Feed 

90 min 

Feed 

120 min 

Feed 

150 min 

Overall  

Conversion (%) 
6.2 20.9 39.18 60.47 86.17 99.94 

nD  

(nm) 

Exper 201.5 313.7 370 419.4 462 518.1 

Theoret 201.5 316 380.1 427.8 466.7 501.9 
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여기서 sdD 는 입자 형성 단계에서 최종제품의 입자크기이다. 

1M 은 입자 형성 단계에서 VAc의 총 질량이다. 2M 는 VAc/ethylene의 

총 질량이다. 그리고 변화하는 시간과 FdD 가 있는 공급 단계의 NMA는 

주어진 공급 시간에서의 이론적 입경이다.  

Table 5-2에서 나타난 CHDF 결과로부터, 약 80 %의 전환율에서 

부터 입자수가 약간 감소하는 것으로 관찰되었다. 이것은 입자들의 전단 

응력에 의해 유발되는 응집에 의한 것이거나 실험적 오류일 가능성이 

있다. 비교적 큰 입자의 경우, 각 입자 사이의 상호작용 또는 CHDF 관과 

입자 표면의 흡착에 기인할 수 있을 것이다. 그러므로 정확한 입자의 실제 

값보다 작을 수 있다.  

Figure 5-3은 VAc/ethylene/NMA의 semi-batch 에멀젼 중합에서 

중합시간에 따른 입경의 변화를 보여준다. CHDF로부터 얻어진 데이터를 

식(2)에 의해 계산된 값과 비교하였다. CHDF에 의해 측정된 입자의 크기 

와 사이에 전환율이 증가하면서 계산된 이론적 크기에서 약간 벗어났으나, 

전체적으로 유사한 결과를 얻었다.  
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Figure 5-3. Evolution of particle diameter as a function of feed time 

in the semi-batch emulsion copolymerization of VAc/ethylene/NMA. 
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5-3-2. 응집 특성 

응집물 생성에 대한 연구는 동일한 배합비와 운전조건(300 rpm, 

10 cm 러쉬톤 터빈 임펠러)에서 수행되었다. 응집물들은 중합하는 동안 

30분 간격으로 채취한 20 ml 에멀젼 시료를 진공 필터를 이용하여 100 

mesh의 크기를 갖는 거름종이를 통과시킨 후 측정하였다. 거름종이를 

통과한 응집물 입자중에 약 20 ㎛ 미만의 응집물 입자는 필터하여 

제거하였다.  

Baffles, 교반기축에 붙어 있는 응집물들을 조심스럽게 채취하여, 

물로 세척 후 건조시켜 무게를 측정하였다. Table 5-4는 에멀젼과 반응기 

에서 응집물의 분포를 보여준다. 대부분의 응집물은 교반기, 회전축과 

baffles에서 주로 형성된다. 거름종이에 의한 여과는 여과시간 증가에 

따른 침적물이 증가하여 균일한 여과를 방해하므로 시료를 물로 희석하여 

측정하였고, 그 결과를 Figure 5-4에 나타내었다.  
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Table  5-4. Distribution of the coagulum amount in the emulsion and 

the reactor 

 

Emulsion ID 

Coagulum amount (g) 
Total coagulum 

(%) Emulsion 
Agitator 

/Shaft/Baffles 

Run Number 1 0.43 2.56 0.64 

Run Number 2 0.42 2.11 0.54 

Run Number 2 0.49 2.62 0.67 

Average 0.45 2.43 0.62 
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적절한 희석비율을 결정하기 위하여 20 ml 에멀젼 시료에 다양한 

비율로 물을 첨가하여 희석 비율에 따른 응집물의 양을 측정하였고, 그 

결과는 Figure 5-4에 나타내었다. 에멀젼의 고형분 함유량이 5 % 이하에 

서 일정한 값을 얻을 수 있었고, Figure 5-5에 나타내었다. 희석된 시료에 

서 전환율이 증가하면서 응집물들이 증가하는 경향을 나타내었다. 

Figure  5-6에서와 같이 전환율이 증가하면서 응집물이 급격히 증가하는 

것을 볼 수 있다. 엉김의 반응 속도론은 작은 perturbation8)에 매우 민감 

하며, Figure 5-6(a)에 교반기의 blades위의 응집물의 형태를 나타냈고, 

6(b), (C)는 기하학적인 배치가 있는 반응기를 이용하여 일반적인 중합 

시에 예상되는 결과를 나타내었다.  

응집물이 교반기 blades의 후부 측면에서 형성된 것을 알 수 

있었다. 교반기 날개의 무늬는 교반기 칼날 부근에서 와류의 존재를 표시 

한다. 소용돌이가 각 교반기 blade 후미에 존재하였다. 이전 연구자들은 

이들 소용돌이가 높은 전단 속도와 관계가 있다는 것을 발표 하였으며9), 

흐름의 레이놀드수 ( mr /Re 2ND= ; N : 회전속도, D : 교반기의 입경, 

m : 유체의 점성도, r : 유체의 밀도)는 점점 떨어지며, 응집물 생성은 

전단 응력에 비례적이다. 따라서 교반기 blade의 후미에 있는 소용돌이는 

응집물 생성을 위한 주요한 원인일 수 있다.  
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Figure 5-4. Amount of coagulum present in the diluted emulsion as 

a function of the added water. 
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Figure 5-5. Evolution of coagulum as a function of conversion. 

 

 

 

 

 



 

 - 130 -

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-6. Pattern formed by the coagulum on the blade of the 

agitator (a), simulated flow pattern with a Rushton turbine blade 

(b), schematic three dimensional views of the trailing vortex pair 

(c)10).  
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5-3-3. 모의 실험의 흐름꼴과 해석 

방사장 흐름꼴은 러쉬톤 터빈 임펠러에서 혼합초기에 주로 생성된 

다. 충분한 난류가 형성되는 혼합시간은 3초 간격이었으며 순환이 4~5회 

정도 반복되었다. 높은 전단응력 때문에 blade 근처에 큰 소용돌이를 

형성하고, 회전축 주위에 약한 소용돌이가 관찰되었다. 축 방향 흐름 

패턴은 혼합의 초기에 생성되며 유체의 속도 구배로부터 기인하고, 

소용돌이 생성은 임펠러 주위에서 관찰되지 않았다. 이러한 현상은 전단 

응력에 의해 유발되는 응집물의 생성이 임펠러에서 일어나는 유체 속도 

구배의 극소화에 의해 기인한다. 충분한 혼합을 위해 고정된 임펠러에 

대하여 5초 정도 소요된다. 러쉬톤 터빈 임펠러의 경우, 임펠러 부근에서 

사각지대가 관찰되고, 이것은 응집물 생성에 중요한 효과를 나타낼 수 

있다.  

 

5-3-4. 입경과 입자 수에 대한 임펠러의 효과 

Table 5-5, 5-6 및 5-7은 부피-평균 입경 [ ]vD , 분산지수 그리고 

다른 교반 조건에 따라 중합한 에멀젼의 입자의 수 [ ]pN 를 나타낸다. 

CHDF의 결과로부터 각 시료의 시간 경과에 따라 단분산 입자분포를 나타 

내었다. 에멀젼의 입자크기는 임펠러 형태와 교반속도에 영향을 받았는 

데, 높은 교반속도에서 작은 입자들이 형성되었다. 에멀젼 입자들은 플로 

드폴 임펠러를 사용한 것보다 러쉬톤 임펠러를 사용한 것이 전체적으로 

입자 크기가 크게 관찰되었다. 이것은 러쉬톤 터빈 임펠러가 플로드폴 

임펠러보다 전단힘이 우수하기 때문이다11). 플로드폴 임펠러가 낮은 교반 

효율 나타내는 반면, 러쉬톤 터빈 임펠러는 높은 교반 효율을 나타냈다. 

이러한 결과는 러쉬톤 터빈 임펠러를 사용한 경우, 에멀젼 중합 시 입자간 

높은 충돌을 유도하여 입자크기가 큰 에멀젼 중합에 영향을 미친 것으로 

해석할 수 있다.   
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Table 5-5. Evolution of particle diameter and number of particles 

at 300 rpm, 400 rpm, and 500 rpm using the 8 cm diameter Fluidfoil 

impeller 

 

Time (min) 
Seed 

60 

Feed 

30 

Feed 

60 

Feed 

90 

Feed 

120 

Feed 

150 

300 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  202 284 341 378 412 459 

PDI 1.004 1.005 1.004 1.005 1.008 1.006 

Np/1015(dm-3 H2O) 1.1 1.3 1.4 1.5 1.4 1.3 

400 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  198 295 356 398 439 465 

PDI 1.006 1.004 1.004 1.005 1.005 1.005 

Np/1015(dm-3 H2O) 1.2 1.2 1.2 1.3 1.2 1.3 

500 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  215 327 382 432 463 500 

PDI 1.005 1.004 1.006 1.006 1.006 1.005 

Np/1015(dm-3 H2O) 0.9 0.9 1 1 1 1 
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Table 5-6.  Evolution of particle diameter and the number of particles 

at 300 rpm, 400 rpm, and 500 rpm using the 8 cm diameter Rushton 

turbine impeller 

 

Time (min) 
Seed 

60 

Feed 

30 

Feed 

60 

Feed 

90 

Feed 

120 

Feed 

150 

300 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  201 299 352 390 431 470 

PDI 1.006 1.003 1.003 1.005 1.005 1.005 

Np/1015 (dm-3 H2O) 1 1 1.2 1.3 1.3 1.2 

400 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  201 301 361 395 441 474 

PDI 1.006 1.004 1.004 1.005 1.005 1.005 

Np/1015 (dm-3 H2O) 1.1 1.2 1.2 1.3 1.2 1.2 

500 

rpm 

Size 

(nm) 

vD  216 332 381 439 481 524 

PDI 1.004 1.004 1.006 1.006 1.005 1.004 

Np/1015 (dm-3 H2O) 0.9 0.9 1 0.9 0.9 0.9 
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Table 5-7. Evolution of particle diameter and the number of particles 

at 300 rpm using the 6 cm diameter Ruton turbine impeller 

 

Time (min) 

300 rpm 

Size (nm) 
Np/1015 (dm-3 H2O) 

vD  PDI 

Seed 60 199 1.006 1.2 

Feed 30 298 1.004 1.2 

Feed 60 352 1.004 1.3 

Feed 90 382 1.006 1.5 

Feed 120 425 1.006 1.4 

Feed 150 458 1.005 1.3 
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 임펠러 종류와 무관하게 교반속도 300 rpm과 400 rpm에서 입자 

크기가 매우 유사하였으나 500 rpm에서 입자 크기가 급격히 증가함을 

보였다. 또한 입자 크기는 임펠러 입경과 비례하지 않았다. 입자의 수는 

임펠러 입경과 속도의 증가와 더불어 감소하였는데 이러한 결과는 두가지 

측면으로 설명될 수 있다. 첫 번째로, 균질 응고성 핵 생성(homogeneous- 

coagulative nucleation) 메커니즘에서 전단 응력 등으로 설명할 수 있다. 

초기에 생성된 불안정한 핵들의 응집 뿐 만 아니라 핵을 형성하기 위해 

증가하는 라디칼의 침전을 포함한다. 높은 전단속도에서 비례적으로 

형성된 보다 많은 원자핵은 투입 초기 단계에서 응집될 수 있고, 따라서 

입자수는 줄어들게 된다. 두 번째로 계면활성제의 분포로서 빠른 교반 

속도에서는 작은 방울을 형성하여 표면적이 증가하게 되는데 표면력의 

증가는 계면활성제 흡착을 증가시킨다. 따라서 높은 교반은 많은 작은 

입자를 생성한다. 그러나 중합 메커니즘을 설명하기 위해서는 유체역 

학적 측면과 표면활성에 대한 이론적 설명을 고려하지 않을 수 없다. 즉, 

유체역학적으로 hydrodynamic과 콜로이드성 상호작용과 표면에서 일어 

나는 입자에 대한 흡착 계면활성제 작용으로 이를 설명할 수 있다. 특히 

500 rpm의 러쉬톤 터빈 임펠러에서 교반 속도가 증가함에 따라 응집 현상 

변화를 볼 수 있었다. 교반 시 반응기 내에서 엉김 현상은 두 단계로 

구분되는데, 작은 입자들에 의한 것과 큰 다공성이 있는 응집체의 충돌 

로 인해 유체의 침투에 의해 촉진되는 것으로 알려져 있다12).  또한, 

hetero-coagulation(다른 크기 입자 사이의 충돌)의 흡착 효율은 home- 

coagulation보다 높다13). 그러므로, 응집물 생성은 정적인 인자 뿐 만 

아니라 동적인 인자, 즉 거대 입자 크기에도 영향을 받는다. 교반속도 

및 임펠러 형태에 의한 반응시간 경과에 따른 입자수 및 크기를 Figure 

5-7과 Figure 5-8에 나타내었다.  
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Figure 5-7. The numbers of particles calculated based on the measured 

size under different agitation conditions as a function of time. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 - 137 -

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-8. Growth rate of particle diameter versus time behavior 

during the feed stage in semi-batch emulsion copolymerization under 

various agitation conditions. 

 

 

 

 

 

 



 

 - 138 -

5-4. 결론 

교반 속도가 증가하면서 입자의 수는 감소하였고, 임펠러 직경, 

교반속도, 임펠러 형태와도 연관성을 지님을 확인할 수 있었다. 이와 

같은 결과는 두 가지로 설명할 수 있다. 첫 번째로, 빠른 교반 속도에서는 

단량체 방울의 표면적이 증가되어 계면활성제 흡착에 영향을 미친 것이다. 

따라서 소량의 계면활성제로부터 고분자 입자를 안정시키기 위해서는 

높은 교반 속도를 유지하여야만 작은 입자를 생성할 수 있다. 두 번째는, 

핵의 투입 단계에서 유발되는 전단응력으로 설명할 수 있는데, 핵의 증가 

는 라디칼의 성장에 관련이 있을 뿐 아니라, 초기에 생성되었던 핵의 

응집의 침전에 관련된다. 초기 단계부터 유발된 지속적인 높은 전단 응력 

에 의하여 더 많은 핵이 응집될 것이고, 궁극적으로 입자의 수가 줄어들 

것이다.   
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제  6  장 

Poly(vinyl acetate-co-ethylene) 에멀젼 물성에 대한 가소제 효과 

 

6-1. 서론 

가소화란 고분자에 가공성을 부여하는 방법으로 크게 외부 

가소화와 내부 가소화로 구분된다. 외부가소화의 경우, 대부분 액상의 

가소제를 사용하며 고분자와의 상용성에 따라 1 차, 2 차 가소제로 

나뉘는데 1차 가소제는 가소화율이 뛰어난 반면, 2 차 가소제는 가소화 

율은 약간 떨어지나 최종 제품에 특수한 성질을 부여하기 위해 소량 

사용된다. 이러한 외부 가소화 방법은 가소화효율, 경제성, 간편함 등의 

이점으로 널리 이용되고 있다 1-5). Table 6-1 에 일반적인 phthalate 계 

가소제의 특성 및 용도를 나타내었다. Poly(vinyl chloride) (PVC)는 

C-Cl bond 의 쌍극자에 의하여 강하게 분극되어 결합되어 있기 때문에 

딱딱하고 가공하기 어려운 단점이 있다.  

대부분의 가소제는 고분자 사슬과 결합하기 쉬운 극성부와 고분자 

사슬의 간격을 넓히고 유연성을 부여하는 비극성부로 구성되어 있다. 

따라서 가소제를 첨가한 PVC 를 가열하면 분자 사슬의 운동성이 증가하여 

사슬의 간격이 넓어지게 되고, 이곳에 가소제가 들어가 사슬의 분극부와 

가소제의 극성부가 강하게 결합함으로써 냉각 후에도 가소제는 고분자 

사슬의 상호작용력을 감소시켜 PVC 에 유연성을 부여하게 된다. 반면에 

상온에서 유연성을 갖는 단량체와 공중합을 통하여 가소제의 첨가 없이 
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유연성을 부여하는 방법을 내부 가소화라고 한다. 내부 가소화 수지는, 

영구 열가소성, 항산화성, 무독성이며 내약품성이 우수하며 환경 호르몬 

의 일종인 가소제를 사용하지 않으므로 환경 친화적인 방법이다 6). 

PVAc 에멀젼은 국내에서 대표적인 범용 접착제용 에멀젼으로 

나무용 접착제 혹은 합지나 지관용 바인더 등에 널리 사용되고 있는 

제품이다. PVAc 에멀젼은 비닐계 고분자 사슬에 아세테이트 기능기가 

붙어 있는 구조로 아세테이트 기능기는 매우 단단하고, 강한 성질을 갖게 

하는 역할을 하고 있다. 아울러 아세테이트 기능기끼리의 강한 상호 

인력에 의해 고분자 사슬과 사슬사이의 간격이 매우 조밀하게 됨으로써, 

다른 에멀젼과 비교하여 높은 고형분과 높은 분자량을 갖고 있는 에멀젼 

제조가 가능하다 7-10). 

VAE 에멀젼은 Figure 6-1 과 같이 VAc 와 유연한 ethylene 을 

공중합하여 내부 가소화한 수지로, PVAc 에멀젼보다 소수성 물질에 

대하여 접착력이 우수하고, 내수성, 유연성이 있는 접착제의 특성을 갖고 

있다. PVAc 에멀젼에 가소제를 첨가시 예상되는 현상을 Figure 6-2 에 

나타내었다. VAE에멀젼 중합의 반응 메커니즘 및 기본적인 특성은 압력을 

제외하고 PVAc 와 유사하다 11). 
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Figure 6-1. Poly(vinyl acetate-co-ethylene) structure and effect of 

ethylene. 
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Figure 6-2. Limitations of plasticizer in PVAc. 
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VAE 에멀젼은 다음과 같은 장점을 가지고 있다 12). 

· 유연한 접착제를 만들 때, 외부 가소제를 사용하지 않더라도 

자체적으로 이미 내부 가소화되어 있어 가소화제의 사용에 따라 

물성변화 (예를 들면, plasticizer migration)를 해결할 수 

있다.  

· ethylene 이 일부 첨가되더라도 전체 고분자 사슬의 형태는 

바뀌지 않으므로, PVAc 에멀젼이 갖고 있는 강한 응집강도를 

유지하면서도, 유연한 에멀젼 성능을 지닐 수 있다. 

· 투입하는 ethylene 의 양을 조정함으로써 쉽게 에멀젼의 Tg 를 

다양하게 변화시킬 수 있고, 이를 통해 여러 가지 응용분야에 

최적인 에멀젼 제품을 제조할 수 있다.  

 

본 연구에서는 VAE 에멀젼 제조 시 사용되는 보호 콜로이드로 

PVA 를 사용하여 제조된 내부 가소화된 VAE 에멀젼에 추가적으로 외부 

가소화를 진행시켜 DSC, DI-DCP, UTM 등을 사용하여 물성변화를 

관찰하였다. 다양한 가소제에 대한 특성은 Table 6-1에 정리하였다. 내부 

가소화되어 있는 VAE 에멀젼에 외부 가소화를 추가적으로 진행한 이유는 

현재 사용되고 있는 VAE 에멀젼의 경우 ethylene 이 약 15 % 함유되어 

있어 Tg 가 0 ℃ 부근으로 산업체에서 요구하는 -20 ~ -30 ℃의 Tg 를 가진 

제품과 거리가 있기 때문이다. 따라서 산업체에서 요구하는 가소화 
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조건을 충족하면서 상대적으로 저렴하게 가소화를 진행시킬 수 있는 

방법을 연구하였다.   

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 6-1. Characteristics of various plasticizers 

 

Chemical Structure Remark Application 

Di 2-ethyle 

hexyl 

phthalate 

C6H4(COO8H17)2 Compatibility Wide use 

Diiso nonyl 

phthalate 
C6H4(COO9H16)2 

Low volatility  

Viscosity 

stability 

Cable compounds  

Silent for auto 

Diiso decyl 

phthalate 
C6H4(COO10H12)2 

Thermal 

stability 

Anti-fogging 

Cable compound 

In-side parts of 

auto 

Dibutyl 

phthalate 
C6H4(COO4H9)2 

Compatibility 

operation low 

temp. 

Adhesives 

Paints 
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6-2. 실험 

6-2-1. 원료  

혼합에 사용된 VAE 에멀젼은 (주)바커케미칼코리아의 제품 (제품 

명: VINNAPAS EP706)으로 고형분 55 %이며, 고형분 100 % 기준으로 VAc 의 

함량 83 %, ethylene 함량이 17 %이며, 점도는 3850 cPs (by Brookfield 

viscometer RV at 25 ℃, 20 rpm, No4. Spindle)인 제품을 사용하였다. 

톨루엔에 불용성분이 83 % 정도로 일부 그라프트가 되어 있는 VAE 에멀 

젼을 사용하였다. 가소화제로서 애경유화(주)의 dibutyl phthalate (DBP 

)를 사용하였고, 물성은 Table 6-2 와 같다. VAE에멀젼인 VINNAPAS EP 

706 에 애경유화(주)의 DBP 를 중량비로 각각, 2, 4, 6, 8, 10 wt % 투입 

하여, 400 rpm 으로 1 시간 교반하여, 24 시간 경과 후 물성을 측정하였다. 

DBP 첨가량을 10%를 최대로 한 이유는 산업체에서 최대 사용량을 5 % 정도 

로 사용하고 있어 약 2 배인 10%까지만 혼합 실험을 하였다. 

 

6-2-2. 물성분석  

1) Tg : VAE 에멀젼의 건조한 필름을 얻기 위하여 유리판 위에 

에멀젼을 도포 후 실온에서 24 시간 방치하여 1 mm 두께의 필름을 

형성시킨 다음, TA instrument 사의 Differential scanning 

calorimeter (DSC) TA-10 을 이용하여 20 ℃/min의 승온속도로 

측정하였다. 
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2) 점도 : 25 ± 0.5 ℃로 유지되는 항온조에 3시간 이상 방치 후 

Brookfield 사의 RV+Ⅱ을 이용하여 20 rpm 으로 측정하였다. 

3) 입자크기 측정 : 가소제 첨가 후, swelling 된 입자의 크기를 

측정하기 위하여 Brookhaven 사의 Disc Centrifuge 방식인 

DI-DCP 를 사용하였다.  

4) 내열성 (Heat creep resistance) : Cotton 에 VAE 에멀젼을 40 

g/m2 로 도포 후 24 시간 상온에서 건조 후 77 ℃로 유지되는 

건조기에서 500 g 추를 이용하여 3시간 동안 떨어지는 길이를 

측정하였다. 

5) 신율 (Elongation) 및 인장강도 (Tensile strength) : 유리판 

위에 0.5 mm 두께로 VAE 에멀젼을 도포 후, 실온에서 24 시간 방치 

하여 필름 (두께: 0.26 mm)을 형성시킨 다음, Instron 사의 

인장기를 이용하여 신율과 인장강도를 측정하였다. 

6) 가교도 (crosslinking density)측정 : 건조된 필름을 톨루엔 

에서 48 시간동안 환류시켜 남아있는 고분자로부터 가교된 양을 

측정하였고, 용해되지 않은 고분자의 건조 전후의 무게 비율로 

팽윤도를 측정하여 가교도를 계산하였다. 

7) 접착력 : Cotton 에 40 g/m2을 도포 후, 24 시간 동안 상온에서 

건조 후 Instron 사의 인장기를 이용하여 상온과 내수접착력을 

180o peel strength 방법으로 측정하였다. 
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Table 6-2. Basic properties of DBP 

 

 Spec 

Color (APHA)   25 ↓ 

Specific gravity (20 ℃)   1.048 ± 0.003 

Acid value (KOH mg/g)   0.05 ↓ 

Ester value   403±3 

Thermal stability (wt  %)   0.30 ↓ 

Specific resistance (Ωcm, 30 ℃)  3.0 x 109↑ 
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6-3. 결과 및 고찰 

가소제 함량에 따른 VAE 에멀젼 필름의 Tg 영향을 고찰하기 위하여 

DSC 를 이용하여 측정한 결과를 Figure 6-3 에 나타내었는데, DBP 첨가 

량이 증가하면 Tg 가 감소하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과는 가소제 

의 첨가로 인하여 고분자 사슬 간의 인력이 감소하여 유동성을 증가시 

킨다는 것을 나타낸다. 일반적인 가소제의 이론을 보면, 가소제가 고분자 

의 Free volume 에 위치하여 사슬간의 인력을 저하시키므로 낮은 

온도에서도 유동성이 증가하여 Tg 가 저하되는 것으로 보고되어 있으며 

13), 본 연구에서 가소제 함량의 증가에 따른 Tg 의 감소는 가소제가 고분 

자사슬 내에 균일하게 분포하고 있음을 의미한다.  

 DBP 가소제를 첨가하여 함량에 따른 VAE 에멀젼의 점도 변화 추이를 

관찰하여(Figure 6-4) DBP가 증가함에 따라 점도가 함께 증가하는 결과를 

얻을 수 있었다. 이들의 상관관계를 식(1)로 나타내면 아래와 같다. 

 

( )15.44377679.5299.172 +-= XXY  

 

 여기서Y 는 가소제를 첨가한 VAE 에멀젼의 점도이고, X 는 첨가한 

가소제의 양이다. 일반적으로 Tg 가 감소하면 점도도 감소하는 결과를 

나타내는데 본 연구에서는 상이한 결과를 나타내었다. 여기서 Tg 측정은 

건조한 필름을 사용하였고 점도는 에멀젼상의 용액을 이용하였다. 

따라서 가소화제 첨가에 따른 에멀젼 내의 입자크기 변화를 고찰하기 
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위하여 입자크기의 측정결과를 Figure 6-5 와 Table 6-3 에 나타내었다. 

DBP 첨가량이 증가 할수록 입자내부로 침투하는 DBP 함량이 증가하여 

입자가 팽윤되면서 점점 커지는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 

오일상인 가소제가 VAE 에멀젼 입자 내에 위치하여 입자를 팽윤시킨다는 

가설과 잘 일치한다 14). 가소제를 VAE 에멀젼에 첨가하면 가소제는 PVA 로 

보호되어 있는 VAE 에멀젼 입자 내로 침투함으로써 입자가 팽윤되어 

입자크기가 증가하는 결과를 원자간력 현미경 이미지와 개략도로 Figure 

6-6 에 나타내었다. 가소제 첨가 전에 비하여 가소제 첨가 후에 팽윤에 

의하여 표면 거칠기가 감소하였고 입자의 크기도 증가한 것을 나타낸다. 

따라서, 가소제 함량의 증가에 따른 에멀젼 내의 입자크기 증가는 

에멀젼의 점도를 상승시키는 요인으로 판단할 수 있다. 일반적으로 PVC 에 

가소제 첨가하면 사슬간의 상호작용력을 감소시켜 PVC 의 유동성 

향상과Tg가 감소되는 것으로 보고되고 있다 1-11). 따라서 PVC에 가소제의 

첨가는 점도를 저하시킨다고 하였으나 에멀젼의 경우, 이와 반대로 

입자로 단단하게 이루어져 있던 고분자 사슬들이 가소제의 첨가로 

팽윤되어 입자크기가 증대됨으로써 서로 엉켜 전단응력을 증가시킴에 

따라 유동성이 감소하여 점도를 상승시키는 것으로 판단된다. 건조된 

필름을 Instron 사의 인장기를 이용하여 인장강도와 신율을 측정한 

결과를 Figure 6-7 에 나타내었다.  

 가소제의 함량이 증가하면서 Tg 와 마찬가지로, 분자간의 인력이 

저하되면서 인장강도와 신율이 감소되는 현상을 확인하였다. 응집력의 

저하는 가교도를 측정함으로써 확인할 수 있는데 (Figure 6-8), 가교도는 

용제 불용성으로 측정하였고, 가소제가 증가할수록 용제 불용성이 감소 

되는 것을 확인할 수 있었다.  Figure 6-9 는 가소제 함량에 따른 접착력 

측정결과로써 가소제의 함량이 증가할수록 분자간의 상호작용력이 

감소하면서 접착력이 저하됨을 알 수 있고, 상대적으로 오일상의 증가로 
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인하여 내수성이 증가하여 내수 접착력이 증가함을 확인할 수 있다. 

이러한 응집력 저하는 내열성에 영향을 미쳐 내열성이 저하되는 것을 

확인할 수 있었다.(Figure 6-10) 
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Figure 6-3. Tg behaviors of VAE with different wt % of DBP. 
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Figure 6-4. Viscosities of VAE with different wt % of DBP. 
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Table 6-3. Particle sizes of VAE emulsion with different contents 

of DBP 

 

 
0 wt % 

of DBP 

2 wt % 

of DBP 

4 wt % 

of DBP 

6 wt % 

of DBP 

8 wt % 

of DBP 

10 wt % 

of DBP 

nD  0.632 0.62 0.635 0.643 0.638 0.637 

wD  0.85 0.842 0.869 0.882 0.881 0.896 

Polydispersity 1.345 1.358 1.369 1.372 1.381 1.407 
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Figure 6-5. Particle sizes of VAE with different wt % of DBP. 
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Figure 6-6. Atomic force microscopic images (A) before and after 

adding plasticizer and schematic representation (B) of plasticizer- 

adding emulsion particles, which lead the increase of flexibility 

due to the decrease of intermolecular attraction between the polymer 

chains. 
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Figure 6-7. Tensile strength and elongation of VAE films with differ- 

rent wt % of DBP. 

 

 

 

 

 



 

 - 157 -

 

 

 

 

 

 

0.00

10.00

20.00

30.00

40.00

50.00

60.00

70.00

80.00

90.00

100.00

0 2 4 6 8 10

%
 I

n
s

o
lu

a
b

le

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

S
w

e
ll

 I
n

d
e

x

% Insoluble

Swell Index

% of DBP

 

 

Figure 6-8. Toluene-insoluble wt % and swelling index of VAE films 

with different wt % of DBP. 
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Figure 6-9. Dry and wet peel strengths of VAE films with different 

wt % of DBP. 
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Figure 6-10. Creep ratio of VAE films with different wt % of DBP at 

77 ℃. 
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6-4. 결론 

VAE 에멀젼에 가소제를 첨가할 경우 가소제는 VAE 에멀젼 입자 

내로 침투함으로써 고분자 사슬간의 상호작용력을 약화시켜 건조한 필름 

의 Tg 를 감소시켰다. 반면, 가소제의 증가는 일반적인 결과와는 달리 

에멀젼의 점도를 상승시켰는데, 이러한 결과는 가소제가 입자내부로 

침투함으로써 입자가 팽윤되어 입자간의 전단응력이 증가하여 점도를 

상승시키는 것으로 나타났다. 가소제 첨가에 따른 건조한 필름의 Tg 

감소는 사슬의 유동성을 증가(응집력의 저하)시켜 인장강도 및 신율과 

같은 기계적 강도의 저하를 야기하였다. 이러한 가소제의 첨가는 고분자 

사슬간 상호작용력의 약화로 접착력과 내열성이 저하되는 결과를 

얻었지만, 상대적으로 Oil phase 의 증가와 입자들이 팽윤되면서 조밀한 

필름의 형성으로 내수성이 증가됨을 알 수 있었다.  
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