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요  약 : 본 연구는 보호콜로이드로 PVA를 사용한 PVAc 에멀젼 폴리머와 VAE 에멀젼 폴리머 블렌

드에 관한 것으로 보호콜로이드로 사용된 PVA는 블렌드 전의 각각의 에멀젼 폴리머 필름과 블렌드 

후의 필름에서도 연속상으로 존재하였다. 이는 블렌드를 구성하는 입자사이에서 뛰어난 접착력을 

예상하게 한다. Tg가 서로 다른 에멀젼 폴리머 블렌드는 중요한 관심 대상이며 PVAc/VAE 에멀젼 

폴리머 블렌드는 이 중 간단하면서도 또 다른 뛰어난 연구 방향을 제시하였다. 혼합 결과, PVAc 증

가에 따라 신율이 저하되었고, PVAc 제조에 사용된 가소제가 혼합물의 Tg에 영향을 미쳐 PVAc 가

소제의 VAE 에멀젼 폴리머으로의 이행으로 인하여 VAE 에멀젼 폴리머의 Tg를 저하시켰고, 인장강

도 및 내열성, 접착력에서 두 혼합물의 상승효과가 나타났다. 

Abstract: This study was made on the poly(vinyl acetate) (PVAc) and poly(vinyl acetate-        ethylene) (VAE) 

emulsion polymer blend which used PVA as protective colloid, and the PVA used as protective colloid was 

existed in each emulsion film before blend and even in the film after the blend consecutively. It makes us 

expect excellent adhesive power among particles that form the blend. Emulsion blends with different Tg are 

important target of concerning, and PVAc/VAE emulsion blend suggested simple and excellent research 

method. As a result of blend, elongation was lowered by the increase of PVAc, and the plasticizer used in 

making PVAc affected on the Tg of blend and lowered Tg of VAE emulsion, and the synergy effect of two 

blends was seen for the tensile strength, thermal resistance, and adhesive strength.
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1. 서  론
1)

에멀젼 폴리머 블렌드에 관한 연구는 과거 수십년 

전부터 상업적인 분야에서 고분자 블렌드(예, 고무블렌드, 

엔지니어링 고분자 블렌드, 폴리올레핀 블렌드)와 함께 

거의 모든 산업분야에서 이루어져 왔다. 그러나 에멀젼 

폴리머 블렌드에 관한 연구는 아직까지 일부 연구 결과

†
Corresponding author: Yong-Hae Choi (yong-hae.choi@wacker.com)

만이 보고되고 있으나, 상업적으로 에멀젼 폴리머 블

렌드는 여러 분야 중에서도 접착/코팅 분야에서 최종

제품의 성능을 조절하기 위하여 활발히 이루어지고 있

다. 하지만 이러한 상업적 중요성에도 불구하고 포괄

적인 검토나 자세한 연구는 이루어지지 않고 있다. 여러 

고분자와 함께 에멀젼 폴리머 블렌드의 한 분야인 코

어쉘(Core-shell)과 관련된 기술은 많이 검토되었고 일

부 문헌에서 언급되었으며 에멀젼 폴리머 블렌드보다 

많은 연구가 진행되어 왔다[1]. 이 분야에서도 에멀젼 
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폴리머 블렌드에 대한 기초적인 관심이 나타나고 있지만 

그것은 단일한 물성을 얻기 위한 서로 다른 Tg에멀젼 

폴리머 블렌드에 관한 것이다.

혼합 후 에멀젼 폴리머를 구성하는 입자들의 결합

(consolidation)은 수분의 증발, 분자확산(molecular dif-

fusion)을 통한 입자의 내부 침투를 통하여 나타난다. 

분자확산은 열역학적으로 안정한 조건인 상태의 입자 

사이에서 나타날 것이다. 열역학적으로 불안정하고 상

용성이 떨어지는 에멀젼 폴리머 블렌드는 입자들 사이

에서 제한된 침투 효과가 나타난다. 에멀젼 폴리머의 

수분증발에 의한 입자간 결합은 수년 동안의 여러 문

헌과 이론을 통해 밝혀져 왔으며 최근 Dobler와 Holl[2]

에 의해 재해석 되었다. 에멀젼 폴리머 입자의 결합에 

관한 일반적인 설명은 Boczar[3]에 의한 다음과 같이 

네 단계로 설명된다. 1) 증발전의 물 안에서의 에멀젼 

폴리머의 균일한 분산, 2) 수분의 증발을 통한 입자들의 

밀집, 3) 탄탄히 밀집된 입자배열을 만드는 수계상의 

소멸, 4) 균일하고 등방성 필름을 만드는 고분자의 자

가확산(self-        diffusion)의 네 개의 단계이다. 마지막 단계

에서 상용성이 떨어지는 에멀젼 폴리머 블렌드는 입자

크기의 차이에서 오는 비혼합성, 이온성에 의한 반발력 

그리고 이로 인한 흡착력의 감소로 인하여 서로의 영

역으로 확산되지 않으며 다른 성분과 섞이지 않을 것

이다. 이러한 상용성이 떨어지는 에멀젼 폴리머 블렌

드는 균일한 입자분포를 갖는 블렌드에 비해 상대적으

로 낮은 물성을 갖게 된다.  

본 연구에서는 보호콜로이드로서 poly(vinyl alcohol) 

(PVA)를 사용하는 제품인 poly(vinyl acetate) (PVAc) 에

멀젼 폴리머와 poly(vinyl acetate-co-ethylene) (VAE)에멀

젼 폴리머를 사용하였는데, 이들 에멀젼 폴리머는 보

호콜로이드로 PVA를 사용하는 비닐아세테이트계 에멀

젼 폴리머를 대표한다. 이러한 에멀젼 폴리머의 제조

방법은 참고문헌[4-6] 및 많은 문헌을 통해 언급되어 

있다. Richard[7]는 PVA로 보호된 PVAc는 수분증발 후

의 PVA 연속상 구조가 존재함을 보고하였고, 가열냉

각(thermal annealing)은 PVA를 더욱 밀집시키고, PVAc

의 Tg와 PVA 사이의 modulus plateau에 의해 더 높은 

수준의 연속상을 갖게 한다. 셀룰로이즈 표면에 대한 

PVA의 뛰어난 접착성질 때문에 많은 응용분야에서 

PVA가 보호콜로이드로 VAE 에멀젼 폴리머에 활용되

고 있다. PVA와 셀룰로오즈의 혼합성질 때문에 뛰어

난 접착성질이 나타난다[8]. 간단한 에멀젼 폴리머 블

렌드의 특성에 관한 기초적인 연구는 매우 드물게 보

고되어 왔으나 최근 들어 많은 논문들에서 서로 다른 

Tg 값을 갖는 에멀젼 폴리머 고분자의 혼합에 관한 내

용을 발표하고 있고, 일반적으로 상온이상의 높은 Tg

의 고분자는 상온에서 필름을 형성하지 못하는 반면, 

상온 이하의 낮은 Tg 및 높은 Tg의 에멀젼 폴리머 블렌

드는 필름을 형성할 수 있다고 알려져 있다. Chevalier[9]

는 polystyrene/poly(n-butyl acrylate) 에멀젼 폴리머 블렌

드의 캐스트 필름의 구조를 소각중성자산란법(small 

angle neutron scattering)을 이용하여 분석하였다. 이 연

구에서 polystyrene 입자들이 캐스트 필름안에서 밀집

된 부분(cluster)을 형성하고 polystyrene의 유리전이온도

(glass transition temperature, Tg) 이상에서 큰 사이즈의 

입자들 안으로 응집할 수 있다고 보고하였다. 이러한 

연속상이나 응집현상은 두 단계 코어쉘 제조법을 도입 

함으로써 방지할 수 있다. Feng[10]은 높은 Tg의 poly(meth-

yl methacrylate) (PMMA)/low(n-butyl methacrylate-n-butyl 

acrylate (nBMAnBA copolymer) 에멀젼 폴리머 고분자 

혼합물에 관하여 연구하였다. 혼합물 안에서 PMMA 

자체의 구모양(spherical shape)이 관찰되었으며, PMMA 

입자들이 균일하게 분산되어 있는 부분은 투명한 필름

을 형성하였고 PMMA 연속상이 형성된 부분은 불투명

한 필름이 관찰되었다. Feng과 Winnik[11]은 또 다른 

연구에서 PMMA/nBMA-        nBA 혼합물과 혼합하지 않은 

각각의 구성성분의 건조속도를 비교하였고, 혼합물이 

더 느린 건조속도를 보였다. Lepizzera[12]의 연구에서

는 서로 다른 Tg의 에멀젼 폴리머 혼합물의 필름형성 

특성과 기계적 물성에 관하여 다루었고, 투명하고 기

포가 없는 필름의 제조를 위한 높은 Tg의 에멀젼 폴리

머의 최대 중량분율은 0.55임을 밝혔다. 파단신율은 접

착모델에 의해 예측한 것보다 높은 결과를 보였다. 완

전 접착보다 낮은 성능을 의미하는 탈착성능(판단 신

율보다 훨씬 낮은 신율에서의)이 관찰되었다. 실제적인 

인장강도는 높은 Tg의 중량분율 0.3일 때 최대값을 나

타내었다. Eckersley와 Helmer[13] 또한 서로 다른 Tg의 

에멀젼 폴리머 혼합물 필름형성과 기계적물성에 대해 

연구하였다. 이 연구에서 높은 Tg의 에멀젼 폴리머가 

첨가됨으로써 낮은 Tg의 에멀젼 폴리머 필름의 점착성

으로 인한 블로킹현상이 개선되었고, 서로 다른 Tg의 

에멀젼 폴리머에서 입자들의 크기 비율이 성능을 향상 

시키는 데 중요한 변수임을 밝혔다. 이 외에, 코팅관련 

분야에서 서로 다른 Tg 에멀젼 폴리머 블렌드에 관한 

많은 특허도 출원되고 있다[14,15].

본 연구에서 PVA를 보호콜로이드로 사용한 PVAc 

에멀젼 폴리머와 VAE 에멀젼 폴리머는 나무 접착제, 

종이와 섬유 바인더 등 다양한 기질에 대한 필름 라미

네이션과 접착제 등의 산업에서 매우 광범위하게 사용

되고 있다. 이러한 고분자의 제조방법과 물성에 대한 

연구는 참고문헌[5,6]을 포함하여 이미 많이 발표되었다. 

PVA 보호 콜로이드 사용 비닐아세테이트계 에멀젼 폴

리머는 입자들 사이에서 PVA가 계에서 기계적 물성의 

변화를 제공하고 또한 각각의 구성성분들이 혼합되지 
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Table 1. Description of emulsions utilized in this study

Tg, °C

(DSC)

Volume fraction

Vinyl Acetate Ethylene PVA DBP*

VAE 0.81 0.16 0.03

PVAc-A 0.89 0 0.06 0.05

PVAc-B 0.94 0 0.06 0

* Di-        butylphthalate 

Figure 1. Generalized stress-        strain behavior of emulsion 

blends[1].

않더라도 적절한 기계적 물성을 확보할 수 있다는 사

실에 근거하고 있다. 일반적인 기계적 적합성 및 부적

합성 그리고 기계적 물성의 상승효과에 대한 것을 

Figure 1에 나타내었다[1].

고분자의 물성적인 장점을 얻고자 두 물질을 단순 

물리적인 혼합에 의해 블랜드하는 기술은 다양한 방법

으로 적용되고 있으나 혼합법칙에 따라 기대치 이하의 

물성을 얻는 경우가 많다[16]. 이러한 결과는 고분자 

사이의 상분리에 의한 불균일성 때문일 것으로 추정되

고 있으며, 분자량이 큰 중합체 수준의 혼합은 투과도

의 감소와 응집력의 감소로 인해서 과도한 내부 응력

과 불완전한 응집체가 존재함에 따라 물성 저하가 나

타나게 되는 것으로 알려져 있다[17].

2. 실  험

2.1. 재료

본 연구에서 사용한 VAE 에멀젼 폴리머는 (주)바커

케미칼코리아의 VINNAPAS EP706K를 사용하였고, 

PVAc-A 에멀젼 폴리머는 일반적으로 산업분야에서 널

리 사용하는 (주)오공의 205를 구매하여 사용하였다. 

가소제의 영향을 알아보기 위하여 (주)대흥특수화학으로 

부터 PVAc-B는 가소제가 함유되지 않은 순수 PVAc 

에멀젼 폴리머를 협조 받아 사용하였고, 각각의 고분

자의 구성 비율을 Table 1에 나타내었다. 에멀젼 폴리

머 블렌드는 충분한 혼합성을 위하여 400 rpm에서 1 h 

동안 교반 후 준비하였으며 유리판에 이형 효과를 증

대시키기 위하여 polyethylene (PE) 필름 위에서 건조 

필름을 제조하였다. 25°C, 50% 상대습도에서 24 h 건

조시킨 후 형성된 필름(2∼3 mm 두께)을 PE로부터 박

리시켜 실리콘 이형지 위에 올려놓은 후, 25°C, 50% 

상대습도에서 24 h 동안 추가로 건조시켰다. 그 다음 

수분이 제거되는 데시케이터에서 7일 동안 방치시켰다. 

2.2. 물성분석 

1) 유리전이온도(Glass transition temperature, Tg) : TA 

instrument사의 Differential Scanning Calorimeter (DSC) 

TA-10을 이용하여 5°C/min의 승온속도로 측정하였다. 

DSC 조건은 6.28 rad/sec의 주사속도로 변형 주파수

(deformation frequency)를 이용하여 -30°C에서 150°C까

지 5°C/min의 속도로 승온하였다. 등온상태(isothermal 

condition)를 유지하기 위하여 10 min의 머무름 시간

(soak time)을 두었다

2) 점도(Viscosity) : 25 ± 0.5°C로 유지되는 항온조에 

3 h 이상 방치 후 Brookfield사의 RV+ II을 이용하여 

20 rpm으로 점도를 측정하였다.

3) 입자크기 측정 : 입자의 크기를 측정하기 위하여 

Brookhaven사의 Disc Centrifuge 방식인 DI-DCP를 사용

하였다. 

4) 신율(Elongation) 및 인장강도(Tensile strength) : 유

리판 위에 2∼3 mm 두께로 VAE에멀젼 폴리머를 도포 

후, 실온에서 24 h 방치하여 연속상 필름(두께 : 1.32 

mm)을 형성시킨 다음, Instron사의 인장기를 이용하여 

신율과 인장강도를 측정하였다. 

5) 내열성(Heat creep resistance) : Cotton에 VAE 에멀젼 

폴리머를 40 g/m
2
로 도포 후 24 h 상온에서 건조 후 

77°C로 유지되는 건조기에서 500 g 추를 이용하여 3 h 

동안 떨어지는 길이를 측정하였다.

6) 접착력 : Cotton에 40 g/m
2
를 도포 후, 24 h 동안 

상온에서 건조 후 Instron사의 인장기를 이용하여 상온과 

내수접착력을 180° Peel strength 방법으로 측정하였다.
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Figure 2. Glass transition temperature for VAE, PVAc-A 

and PVAc-B.

Figure 3. Particle size distribution for VAE, PVAc-A and 

PVAc-B.

Figure 4. Viscosity by different blend ratio between VAE, 

PVAc-A and PVAc-B.

3. 결과 및 고찰

먼저 블렌드 하지 않은 에멀젼 폴리머의 각각의 필름 

특성을 분석 하였다. 이 결과를 해석하기 위한 주목적은 

에멀젼 폴리머 필름 시편 내에 존재하는 PVA의 존재를 

알아보기 보기 위함이고, 각 에멀젼 폴리머의 Tg를 

Figure 2에 나타내었다. 결과와 같이 85°C 부근에서 

PVA의 Tg가 나타는 것으로 보아 PVA가 연속상으로 

존재하는 것을 나타내고 있다[18]. 또한 VAE 에멀젼 

폴리머 내에서의 VAE와 PVA Tg 사이의 구간이 PVAc 

호모폴리머와 PVA 사이의 Tg 구간에 비해 상대적으로 

넓게 관찰되었는데, 이는 VAE 에멀젼 폴리머 내의 에

틸렌에 의해 microheteogenity가 증가하여 VAE의 Tg가 

낮은 곳에서 형성되었기 때문이다. 이러한 결과는 반

응비 보다는 에틸렌 압력과 같은 반응조건 등의 변수

에 더 기인하는 것으로 보인다. PVAc 에멀젼 폴리머와 

에틸렌의 첨가에 의한 VAE 에멀젼 폴리머에서의 Tg 

변화에서도 PVA의 Tg가 관찰되는 것은 건조된 필름에서 

PVA가 연속상으로 유지되고 있다는 것을 의미한다. 

Figure 3은 VAE 에멀젼 폴리머 및 PVAc-A와 PVAc-B 

에멀젼 폴리머의 입자 크기를 비교한 결과이다. 가소

제가 첨가된 PVAc-A 에멀젼 폴리머의 입자 크기가 가

소제가 첨가 되어 있지 않은 PVAc-B 에멀젼 폴리머에 

비해 가소제에 의해 swelling되어 상대적으로 큰 것으로 

나타나고, VAE 에멀젼 폴리머와는 유사한 크기로 관찰

되었다. 

VAE 에멀젼 폴리머와 PVAc의 에멀젼 폴리머의 혼

합 비율에 따른 점도 변화를 Figure 4에 나타내었다. 

가소제가 첨가된 PVAc-A 에멀젼 폴리머의 경우 VAE 

에멀젼 폴리머와 블렌드시 VAE 에멀젼 폴리머 첨가량

에 따라 점도가 일정하게 저하 되는 것으로 나타났고, 

가소제가 첨가 안 된 PVAc-B 에멀젼 폴리머의 경우 

70%의 VAE 에멀젼 폴리머 비율에서 가장 높은 점도

가 나타났는데, 이는 PVAc-A 에멀젼 폴리머에 사용된 

가소제가 고분자 사슬사이에 침투하여 고분자 사슬 간

의 상효작용력을 감소시켜 결정구조에 영항을 미치며, 

가소제가 사용 안 된 PVAc-B 에멀젼 폴리머의 경우는 

고분자 사슬간의 상호작용력으로 인한 단단한 결정구

조로 인하여 PVAc-A와 PVAc-B는 Figure 3과 같이 입자 

크기가 서로 다르므로 PVAc-B 에멀젼 폴리머의 경우 

충진제 효과가 나타났고, PVAc-A 에멀젼 폴리머의 경우

는 유사한 입자 크기로 인하여 평형 상태에서 혼합된 

것으로 판단된다.

PVAc 첨가에 따른 Tg 변화를 고찰하기 위하여 DSC

를 이용하여 측정한 결과를 Figures 5와 6에 나타내었

는데, 가소제가 첨가된 PVAc-A 에멀젼 폴리머와 VAE 

에멀젼 폴리머 사이에서 Figure 5와 같이 Tg의 변화가 

나타났다. 이는 PVAc-A 에멀젼 폴리머에 사용된 가소

제가 결정구조가 상대적으로 약한 VAE 에멀젼 폴리머

로 이동되어 VAE 에멀젼 폴리머 고유의 Tg는 저하되

고 PVAc-A 에멀젼 폴리머의 Tg는 증가 된 것으로 판
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Figure 5. Different Tg by different blend ratio between 

VAE and PVAc-A
Figure 6. Different Tg by different blend ratio between 

VAE and PVAc-B.

단된다. 이는 사용되는 PVAc-A 에멀젼 폴리머의 양에 

따라 Tg가 변화되고, Figure 6과 같이 가소제가 첨가 

안된 PVAc-B 에멀젼 폴리머의 경우는 실험 오차를 제

외하고 변화되는 Tg가 없는 것으로 이와 같은 사실이 

증명되었다.  

PVAc 에멀젼 폴리머와 VAE 에멀젼 폴리머 혼합물 

필름의 모폴로지 변화에 관한 연구에서 VAE 에멀젼 

폴리머 매트릭스에서 구 형태의 PVAc 에멀젼 폴리머 

입자들이 관찰되었다. 이 에멀젼 폴리머 혼합물 필름

을 100°C까지 가열하면 인접한 PVAc 에멀젼 폴리머 

입자들이 서로 통합되어 결합된 연속상 구조와 유사한 

모폴로지를 갖게 된다고 알려져 있고, 서로 다른 Tg 

에멀젼 폴리머 혼합물에서의 입자크기 및 혼합비율에 

따른 필름의 물성에 대한 연구결과가 보고되었다. 이 

연구에서는 입자크기의 비율이 블로킹현상 방지효과에 

큰 영향을 미치며, 높은 Tg의 에멀젼 폴리머가 작은 

입자크기를 가질수록 블로킹현상 방지에 좋은 효과를 

보여 주었다[19].
 
건조된 필름을 Instron사의 인장기를 

이용하여 인장강도와 신율을 측정한 결과를 Figures 7

과 8에 나타내었다. 입자 크기가 VAE 에멀젼 폴리머

와 유사한 PVAc-A 에멀젼 폴리머의 경우, 두 에멀젼 

폴리머의 블렌드에 따른 인장강도의 상승효과는 미미 

하였으나 입자 크기와 결정 구조가 다른 PVAc-B 에멀

젼 폴리머의 경우 PVAc-B 에멀젼 폴리머가 충진제 역

할을 하여 두 에멀젼 폴리머의 혼합으로 인한 인장강

도의 상승효과가 뚜렷이 나타났다. 또한 이에 따른 신

율 특성에 있어서도 PVAc-B 에멀젼 폴리머가 더욱 큰 

변화폭을 보였다. 충진 고분자(filled polymer)의 강도를 

예측하는 많은 이론들이 있으며 이를 통해 딱딱한 성

질의 에멀젼 폴리머와 부드러운 성질의 에멀젼 폴리머

로 이루어진 두 개의 상 혼합물의 특성을 예측할 수 

있다. Nielsen[20]의 초기에 발표된 논문에서는 딱딱한 

성질의 입자(높은 모듈러스)를 포함하는 부드러운 성

질(낮은 모듈러스) 고분자의 신율을 다음과 같이 정의

하고 있다. 



 

∞




  (1)

여기서, 

는 충진 고분자의 파단신율, 

∞
는 부드러

운 성질의 고분자의 파단신율 그리고 

은 충진제

(filler)의 부피분율이다. 이 식은 접착성능을 나타낼 때

를 가정한다. 접착성능이 없을 때는 Sato와 Furukawa 

[21]의 이론을 해석한 Nielsen이 언급한 것처럼 높은 

파단 신율이 나타날 것이다. 최근에는 Bruggeman[22], 

Taka-yanagi[23], Hashin and Shtrikman[24] 그리고 Hashin 

[25]에 의해 소개된 것과 같이 침투이론을 도입한 등가

박스 이론이 고분자가 충진제로 작용시 나타나는 이론

치와 실험결과에 대한 차이점을 설명하는데 사용되고 

있다. Kerner’s 방정식은 두 개의 상을 가진 고분자를 

잘 설명해 준다. Kerner’s 방정식을 약간 수정한 수식

은 상 전이 구간이 발생하는 곳을 결정하는데 이용된

다. 만약 E = x1E1 + x2E2 (E1,E2 : Kerner’s 방정식으

로 부터 나온 비(moduli), E1 : 연속상의 고분자1, E2 : 

연속상의 고분자2, 단, x1 + x2 = 1)이라고 가정할 때,  

고분자1과 고분자2가 모두 연속상(또는 분산상)이면 1

과 같다. 이는 기본적으로 블렌드안에서 비등방성 거

동을 보일 때 성립한다. x1과 x2의 값을 예측하기 위하

여 오직 침투이론(percolation theory)만이 사용된다. 건

조된 필름은 구형입자의 배열(실제로 육방정계 모양)

로 이루어져 있으며, 등방성이어야 하므로 이 때, 

Kerner’s 방정식은 상의 연속성을 평가하는 가장 실제

적인 방법이다[26].

단순한 에멀젼 폴리머 혼합물은 건조과정에서 균일

한 상태의 단일 에멀젼 폴리머와 비슷한 양상을 보일 

것이다. 필름 형성 과정은 Figure 9에 나타내었고 다음
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Figure 7. Tensile strength by different blend ratio between 

VAE and PVAc.

Figure 8. Elongation by different blend ratio between VAE 

and PVAc.

Figure 9. Emulsion polymer film formation process[27].

과 같은 단계들로 이루어져 있다. 수계상에서 에멀젼 

입자들이 균일하게 분산, 물이 증발되면서 입자들이 

밀집, 육방정계 형태의 입자배열을 사라지게 하는 수

계상의 소멸 그리고 균일한 필름형태를 만들기 위한 

계면 간의 고분자 확산이다. 만약 혼합물을 구성하는 

각각의 에멀젼 폴리머가 서로 혼합되지 않는다면 입자

들 사이의 접착력은 떨어질 것이며 계면은 그대로 유

지될 것이다. 이러한 혼합물은 낮은 기계적 물성을 보

일 것으로 예측할 수 있지만 대다수의 비혼합성 에멀

젼 폴리머 혼합물은 각각의 구성성분들이 서로 유사한 

성질을 갖고 있다면 균형 잡힌 물성을 나타낸다.

 이러한 혼합물 필름은 매우 불투명한 반면에 구성성

분 각각의 필름은 투명하거나 반투명한 상태를 보였

다. 혼합물의 필름이 불투명한 것은 구성성분들이 서

로 비혼합성을 갖고 있으므로 자신의 입자크기를 그대

로 유지하고 이러한 입자의 크기가 빛의 파장보다 크

기 때문이다. Tg가 높은 에멀젼 폴리머와 낮은 에멀젼 

폴리머 혼합물의 경우에 매우 높은 혼합 부적합성이 

발생하고 물성 또한 기계적 부적합성을 보이게 된다. 

그러나 그 동안의 모듈러스 실험결과들은 구성성분들

이 서로 뛰어난 접착력을 보일 때도 여전히 기계적 부

적합성이 발생할 수 있다는 것을 말하고 있다. 한 가지 

특별한 예로써 PVA를 보호콜로이드로서 사용한 서로 

다른 Tg 에멀젼 폴리머 혼합물의 경우에 PVA는 단지 

5 wt% (고형분 기준) 농도에서도 입자들 사이에서 계

면을 형성하여 뛰어난 접착력을 제공하고 연속상 구조

를 유지하게 된다[27].
 
연속상을 형성할 수 있는 작은 

크기의 입자들의 최적부피분율은 16.5 wt%라고 보고 

하였고, 이 농도에서 표면 기공의 농도 및 거칠기 정도

가 최소이며, 높은 Tg의 에멀젼 폴리머가 첨가될수록 필

름 형성 능력이 감소하기 때문에 기공의 농도 및 거칠

기 정도는 증가하게 된다. 큰 입자크기의 높은 Tg 에

멀젼 폴리머와 작은 입자크기의 낮은 Tg 에멀젼 폴리

머 혼합물에서는 낮은 Tg의 입자크기의 비율이 45 wt% 

이하 일 때는 필름이 형성되지 않는다. 부드러운 성질

의 입자와 딱딱한 성질의 입자를 갖는 에멀젼 폴리머 

혼합물을 입자크기 및 입자크기비율(부드러운 입자의 

직경/딱딱한 입자의 직경)에 따라서 필름형성 능력과 

기계적 물성을 분석한 연구도 보고되었고, 발표에 의

하면 입자크기비율이 작을 때에는 부드러운 성질의 입

자가 연속상을 형성하며 필름형성 온도가 낮게 관찰되

었다. 반면에, 입자크기비율이 클 때에는 작고 딱딱한 

입자들이 부드러운 입자들을 둘러싸게 되어 필름이 형

성이 이루어지지 않는다. 이 필름의 기계적 물성은 작

고 딱딱한 입자들이 많을수록 연속상으로의 침투가 증

가되어 향상되었다[27].

혼합물의 film 내열성은 Tg 변화에 따라 Figure 10과 

같이 향상되는 것으로 나타났고, 인장강도의 증가는 

PVAc의 함량의 증가로 인하여 접착력이 향상됨을 보

여준다(Figure 11).

4. 결  론

보호콜로이드로서 PVA를 사용한 상온에서의 단순 
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Figure 10. Heat creep ratio at 77°C by different blend ra-

tio between VAE and PVAc-B.

Figure 11. Peel strength by different blend ratio between 

VAE and PVAc-B.

블렌드는 VAE/PVAc 에멀젼 폴리머 film에서 PVA는 

연속상으로 나타났다. 부드러운 성질의 에멀젼 폴리머

(VAE)에 딱딱한 성질의 에멀젼 폴리머(PVAc)를 첨가

할 때 파단신율에서 큰 감소를 보였다. PVAc 에멀젼 

폴리머와 VAE 에멀젼 폴리머의 경우 주 단량체와 보호 

콜로이드가 같아 고분자/충진제 혼합물의 효과에 의해 

인장강도가 증가한 것으로 판단된다. PVA를 보호콜로

이드로 사용한 PVAc와 VAE 에멀젼 폴리머의 상온 블

렌드는 가소제가 함유된 PVAc 에멀젼 폴리머의 경우 

가소제가 결정구조가 약한 VAE 에멀젼으로 전이되어 

Tg가 변화되었고, 입자 크기가 비슷한 에멀젼 폴리머 

블렌드 경우 비례하여 물성이 나타났고, 입자 크기가 

다른 제품의 경우에는 인장강도 및 접착력의 상승효과

가 관찰되었다. 
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