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기능성 마이크로스피어의 제조와 응용(II)
분산염료를 함유한 에틸렌-비닐아세테이트 중합체의 마이크로스피어 제조와 특성
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Abstract : Poly(ethylene-co-vinylacetate) (EVA) microspheres were prepared by thermally induced phase separation
(TIPS) in toluene. The microsphere formation occurred by the nucleation and growth mechanism in metastable region.
The effects of the concentration and component of the polymer and cooling rate on microsphere formation were inves-
tigated. The microsphere formation and growth were followed by the cloud point of the optical microscope measurement.
The microsphere size distribution, which was obtained by particle size analyzer, became broader when the polymer con-
centration was higher, the content of vinyl acetate in EVA copolymer was higher, the cooling rate of EVA copolymer solu-
tion were lower. The content of disperse dye in EVA microsphere was obtained by TGA thermal analysis, the dye content
of EVA15 and EVA18 were 3.5 and 2.0 wt% respectively.
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1. 서 론

고분자 입자는 크로마토그래피, 흡수·흡착제, 약물 서방 시

스템, 촉매를 포함한 여러 가지 물질의 고정물질로서 최근 많

은 관심과 투자가 이루어지고 있다(Hong & Park, 1999). 마이

크로스피어를 제조하는 방법은 중합에 의한 방법과 고분자 용

액의 물리화학적 처리에 의한 방법으로 크게 분류된다. 중합에

의한 마이크로스피어 제조는 유화계면중합, in situ중합, 수계현

탁중합, 비 수계현탁중합 등에 의해 제조된다. 이 중합에 의한

방법이 고분자 마이크로스피어 제조에 많이 이용되고 있지만

시간이 많이 걸리는 단점이 있다. 뿐만 아니라 마이크로스피어

를 제조하는데 단량체, 개시제, 유화제 등 많은 화학물질이 요

구되는 단점이 있다(Park, 2002).

열유도 상분리(TIPS)에 의한 고분자 마이크로스피어 제조가

고분자용액의 물리화학적 처리에 의한 제조방법 중 가장 일반

적이다. 이 공정에서 고분자는 승온된 희석제(diluent)에 의해

용해가 일어나고, 용액의 냉각에 의해 상분리가 일어난다. 상분

리도에서 바이노달(binodal)과 스피노달(spinodal)이 만나는 점

을 임계점이라 하며, 상분리의 일반적인 현상은 액-액 상분리

로 고분자용액의 매트릭스(materix)상이 용매, 즉 고분자 희박

상이 되고, 도메인(domain)상이 고분자 농후상이 되어 상분리

후에 분산상으로 되어 마이크로스피어가 형성된다. 상분리가 일

어난 후 희석제는 추출, 증발, 혹은 동결건조에 의해 제거 된

다(Olabisi et al., 1979; Strobl et al., 1986; Coleman et al.,

1991; Lee & Park, 2005). 한편 고분자의 농도가 임계점보다

높은 경우는 고분자용액의 매트릭스상이 고분자 농후상이 되

고, 고분자 희박상, 즉 용매상이 도메인 상으로 되어 상분리 후

에 휘발성의 도메인 상이 증발하여 다공성의 막이 형성 된다

(片山建一 외, 1992; Matsuyama et al., 2000a).

TIPS공정에 의한 막 제조에 관한 연구는 많이 있으나 마이

크로스피어를 포함한 입자제조에 관한 연구보고는 많지 않다.

Matsuyama(2000a) 등은 고분자 폴리프로필렌과 톨루엔 시스템에

있어 입자를 제조하였다. 이 연구에서는 dynamic light scattering

(DLS)방법에 의해 입자크기의 성장을 고찰하여 성장 기구를 논

의하였다. Hou와 Lloyd는 나일론 고분자의 균일한 입자형성에
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관하여 연구하였으며, 입자들의 표면 거칠기는 나일론의 종류

에 의존하였다(Hou and Lloyd, 1992). Lee(Lee et al., 2003)

등은 에틸렌과 비닐아세테이트 공중합체의 TIPS에 의한 마이

크로스피어의 제조와 특성에 관한 연구에서 공중합체의 농도,

공중합체 성분 중 비닐아세테이트 성분이 증가할수록 그리고

냉각속도가 감소할수록 형성된 마이크로스피어의 입자크기가

증가함을 보고하였다.

마이크로고분자 입자의 적용을 위한 날염시스템은 사무용 복

사기나 레이저프린터용 토너를 이용한 종이 인쇄 기술인 제로

그래피로부터 고안된 날염기술로서 현재에 다양화된 소비자의

요구에 대응력이 좋은 quick-response 시스템으로 생각되고 있

으나 직물용으로서는 아직까지 개발초기단계에 머물고 있는 실

정이다. 이러한 제로그래피를 직물날염에 응용하기 위해서는 먼

저 염료나 안료가 함유된 마이크로스피어 제조에 대한 연구가

선행되어야 한다(Dewitt, 1995). 

이 연구는 EVA(Poly(ethylene-co-vinylacetate) 마이크로스피

어의 실질적인 활용의 하나인 TIPS공정에 의해 분산염료를 함

유한 마이크로스피어 제조특성에 관한 연구로, 공중합체의 농

도, 냉각속도, 분산염료 함유유무 및 농도 등이 마이크로스피어

형성에 미치는 영향을 조사하였다. 또한 실용적인 적용을 위해

제조된 EVA 마이크로스피어를 표준백포에 스크린 날염 후 염

착율과 마찰견뢰도를 고찰하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 시료 및 시약

EVA는 에틸렌과 비닐아세테이트의 랜덤 공중합체이며, 공중

합체의 조성 중 비닐아세테이트의 함량이 15, 18중량%인 공중

합체(각각 EVA15, EVA18)를 사용하였으며, EVA의 희석용 용

매로 사용된 톨루엔, 세정제인 아세톤 및 에탄올은 1급 시약으

로 정제 없이 그대로 사용하였다. 한편 실험에 사용된 분산염료

는 폴리에스테르 염색 시 많이 사용되는 Resolin Blue 200%

(Bayer사)를 사용하였다.

2.2. 마이크로스피어의 제조

분산염료를 포함한 EVA와 톨루엔을 중량조성비로 블랜드

한 후, 각 혼합물을 TIPS를 이용하여 EVA 마이크로스피어를

제조하였다. 형성 특성을 고찰하기 위하여 EVA의 종류 및 농

도, 냉각속도를 변화시키면서 마이크로스피어를 제조하였다.

마이크로스피어의 제조공정도를 Fig. 1에 나타내었다. EVA 고

분자와 상분리용 용제인 톨루엔을 섞은 후 이를 서서히 승온

시켜 균일한 용액이 되면 이 용액에 분산염료를 넣고 5분간

교반시킨 후 이를 냉각하여 상분리시켰다. 상분리 후 아세톤

과 메탄올을 이용하여 세정, 필터링 과정을 반복하고 이를 건

조 후 분쇄하면 일정 크기를 가지는 마이크로스피어가 제조

된다.

2.3. 담점(cloud point)곡선

분산염료, EVA 그리고 소정량의 용매를 첨가하여 용융온도

이상에서 용융하여 얻은 균질의 EVA-용매 혼합물을 잘게 잘라

광학현미경 cover glass 사이에 채운다. 상분리를 위한 가열 용

융에 의해 EVA 고분자 용액이 cover glass 밖으로 흘러나오는

것을 막고 cover glass내에서 용융액의 유동을 돕기 위하여 가

운데가 정사각형으로 열려 있는 두께 100 µm의 테프론 필름이

cover glass 사이에 들어 있다. 균질의 EVA-용매가 채워진

cover glass 시료는 광학현미경이 장착된 hot plate에서 승온하

여 150oC에서 3분간 EVA가 균일하게 녹을 때까지 가열을 한

후 냉각속도 10oC/min속도로 냉각할 때 cover glass에 나타나

는 고분자 용액의 백탁 현상 온도의 출현으로부터 담점을 결정,

고분자의 농도에 따라 플롯하여 상 분리도를 도식화하였다
(Matsuyama, 2000b; Matsuyama, 2000c).

2.4. 마이크로스피어의 물성분석

입도분석기(Gali CIS-1 particle size analyzer, Gali Production

Ltd. Israel)를 사용하여 마이크로스피어의 평균입경과 그 분포

를 측정하였다. 제조된 마이크로스피어의 형태 및 표면 형상은

주사전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM : Hitachi

S-4200, Hitachi Co. Japan)으로 고찰하였다. TGA(Thermogravi-

metric analysis, TGA 5920, TA Co. USA)를 이용하여 마이

크로스피어의 열적성질과 염료의 함유량을 측정하였다. 측정은

질소 분위기하에서 승온속도 20oC/min로 상온에서 700oC까지

승온시켜 특성을 고찰하였다. 또한 분산염료를 함유하는 EVA

마이크로스피어를 면직물에 스크린 날염한 다음 130oC에서 1

분간 압착하여 날염포를 제조하였다. 마이크로스피어의 염색 견

뢰도 특성을 알아보기 위하여 건·습식 마찰견뢰도를 KS 0650

에 준하여 측정하였다.

Fig. 1. Preparation procedure of EVA microsphere.
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3. 결과 및 고찰

3.1. EVA-톨루엔 혼합물의 담점

Fig. 2는 비닐아세테이트 함량을 달리한 2종류의 EVA공중합

체에 분산염료가 고분자 대비 4중량%를 포함된 고분자용액의

농도변화에 따른 담점(cloud point) 변화를 나타낸 것이다. 두

고분자 모두 고분자 함량이 증가함에 따라 담점은 서서히 증가

하다가 일정 농도 이상이 되면 다시 감소하기 시작하는 즉 극

점이 상분리 영역의 위쪽에 위치하는 UCST(upper critical

solution temperature)거동을 나타내고 있다. 담점이 극대치를 나

타내는 고분자 용액의 농도를 임계농도라 하며 이 농도 보다

낮은 농도에서 매트릭스상은 고분자 희박상, 도메인상은 고분

자 농후상이 되어 고분자 마이크로스피어가 형성될 것으로 기

대 된다(片山建一 외, 1992). 이 담점 곡선은 가열하여 균일한

고분자용액을 냉각하므로 액상의 매트릭스상과 도메인 상으로

분리되는 즉 액체-액체 상분리 현상을 나타내며, 이 곡선 온도

보다 더욱 냉각을 하면 액체-액체 상분리된 매트릭스와 도메인

이 준안정상태를 경유하여 고분자 마이크로스피어가 생성된다.

한편 임계점보다 고분자 농도가 높아지면 임계점이하에서와는

달리 매트릭스상은 고분자 농후상 그리고 도메인상이 고분자

희박상이 되어 입자가 형성되지 않고 희박상을 공극(micro

void)으로 하는 다공성 막이 형성될 것으로 기대된다.

Lee(2003) 등에 의하면 UCST의 거동을 나타내는 담점의 변

화요인은 고분자의 화학구조에 따른 고분자의 용매와의 용해도

파라미터에 의존하는 것으로 알려져 있다. EVA 15와 18의 차

이는 EVA중 비닐아세이트 성분이 각각 15 및 18중량% 함유

하고 있는 것을 의미한다. 에틸렌이 비닐아세테이트보다 용매

인 톨루엔과 유사한 용해도 파라미트를 가져 상용성이 좋은 것

에 기인하여 EVA15의 담점곡선이 낮은 온도에서 형성되는 것

으로 보고하고 있다.

3.2. EVA 공중합체 농도가 마이크로스피어 평균직경에 미치

는 영향

Fig. 3은 EVA15 공중합체-톨루엔계에 있어 마이크로스피어

크기의 Number density(%)를 EVA공중합체 농도의 함수로 나

타낸 것이다. EVA15 공중합체의 농도가 증가함에 따라 입자

크기가 감소함을 알 수 있다. 고분자 농도가 증가할수록 도메

인상과 메트릭스상 사이의 구분이 모호해지고 또한 용매에 의

한 용해력이 떨어져 Fig. 2에서와 같이 담점의 온도가 증가하

는 것에 기인하여 상분리에 의한 마이크로스피어의 형성속도가

빠르고 성장시간이 길 뿐만 아니라 형성된 입자사이의 평균거

리 감소에 의한 충돌빈도 증가에 의해 합일(coalescence)과정을

거쳐 마이크로스피어의 크기가 증가하였을 것으로 판단된다

(Matsuyama et al., 2000a; Davies & Radical, 1963). 농도가

더욱 증가하여 임계농도를 넘게 되면 입자의 크기는 더욱 증가

하여 결국은 고분자 농후상이 매트릭스 상으로 되어 모든 마이

크로스피어가 서로 연결되어 있는 막의 형태로 상분리가 일어

날 것으로 판단된다(Matsuyama et al., 2001a; Matsuyama et

al., 2001b). 또한 Fig. 3에서 알 수 있듯이 마이크로스피어의

입자분포도 고분자의 농도가 낮아질수록 약 1 µm 부근의 작은

입자의 수가 증가함을 알 수 있으며, 농도 증가와 함께 작은

입자의 수는 감소하고 상대적으로 직경이 큰 입자의 수가 증가

함을 알 수 있다.

3.3. EVA공중합체 조성이 마이크로스피어 형성에 미치는 영향

Fig. 4는 EVA15와 EVA18로부터 최종 상분리에 의해 형성

된 고체상태의 마이크로스피어의 전자현미경(SEM)사진이다.

SEM사진에서 알 수 있듯이, EVA15의 경우 마이크로스피어가

분명하게 보이지만 EVA18의 경우 마이크로스피어 담점온도가

높아 상분리가 일어나는 metastable region에서 액체-액체 상분

리 된 입자가 긴 합일과정에 의한 입자의 급격한 성장이 입자

들을 응집하여 마치 막과 같은 페이스트 형상을 나타내고 있

Fig. 2. Cloud point curve of two EVA copolymer-diluent systems
(Disperse dye(Resolin Blue 200%) : owp 4%).

Fig. 3. Effect of EVA15 concentration on particle size distribution at
disperse dye 4 wt% (cooling rate 10oC/10 min).
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다. EVA15와 EVA18은 공중합체 조성 중 비닐아세테이트 함

량의 차이가 3중량%였지만 이것에 기인하여 마이크토스피어

제조에 사용된 용매 톨루엔과의 상용성이 좋은 EVA15가

binodal곡선인 담점 곡선이 낮은 온도에서 형성되어 상분리가

어려웠을 것으로 생각된다. 그 결과 마이크로스피어의 생성온

도 및 속도가 낮고 합일과정에 의해 일어나는 성장속도 저하에

의해 상분리 생성된 마이크로스피어의 크기가 EVA18 보다 작

은 것으로 판단된다.

3.4. EVA15 용액의 냉각속도가 마이크로스피어 입자형성에

미치는 영향

Fig. 5는 분산염료를 포함한 공중합체-톨루엔계에 있어, 혼합

물을 TIPS공정에 의해 마이크로스피어를 형성시키기 위하여 가

열하여 용융시킨 후 냉각속도를 5, 6, 8, 10oC/10 min로 달리하

여 제조한 마이크로스피어의 형성 입자특성인 number density를

나타낸 것이다. 냉각속도가 5oC/10 min에서 10oC/10 min으로

빠를수록 입자의 평균크기는 작아짐을 알 수 있다. 이것은 용

융되었던 EVA 혼합용액이 냉각에 의해 binodal line을 통과하

면서 형성되기 시작했던 고분자 농후상의 크기가 빠른 냉각에

의해 합일을 통한 입자의 성장을 하지 못한 체로 spinodal line

을 경유하여 입자가 형성된 것에 기인 한 것으로 판단된다. 이

결과는 Lee 등이 연구한 안료가 포함되지 않은 EVA 공중합체

용액에 대하여 냉각속도가 빠를수록 마이크로스피어의 크기가

작아진다는 결과와 일치하고 있다(Lee et al., 2003). 한편 냉각

속도에 따른 마이크로스피어의 직경 분포는 Fig. 5에서 알 수

있듯이 냉각속도가 빠를수록 약 1 µm의 작은 입자의 빈도가

많고 냉각속도가 늦을수록 약 1 µm의 작은 입자의 빈도가 감

소하고 상대적으로 2 µm 이상의 입자의 수가 증가함을 알 수

있다.

Fig. 4. SEM photographs of EVA microspheres at cooling rate 10oC/
min. Polymer concentration 10 wt%. (a) EVA15, (b) EVA18.

Fig. 5. Effect of cooling rate on particle size distribution at 10 wt%
EVA15 copolymer.

Fig. 6. SEM photographs of EVA15 microsphere. Polymer concentration
10 wt%. (a) cooling rate 5oC/10 min, (b) cooling rate 6oC/10 min, (c)
cooling rate 8oC/10 min, cooling rate 10oC/10 min.
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Fig. 6은 Fig. 5에서 만들어진 분산염료를 포함한 EVA15 공

중합체 마이크로스피어의 전자현미경 사진이다. 냉각속도가 5oC/

10 min에서 10oC/10 min으로 증가할수록 Fig. 5에서 예측하였

듯이 형성된 입자는 입자의 평균크기는 작아짐을 알 수 있다.

냉각속도가 5oC/10 min의 경우, 입자형성이라기 보다는 다공성

막과 같은 덩어리를 형성하고 있음을 알 수 있다. 이것은 마이

크로스피어 제조를 위해 용융되었던 EVA 혼합용액이 냉각시

간이 늦어져 binodal line을 통과하면서 형성되기 시작했던 액

체-액체(도메인상인 고분자 농후상과 매트릭스상인 고분자 희박

상) 상분리의 시간이 길어지고 그 결과 합일을 통한 입자 성장

은 계속 진행되어 도메인상이 커진 상태로 spinodal line을 경유

하여 입자가 형성되므로 마이크로스피어의 입자의 크기가 증가

하거나 다공성 막과 같은 덩어리를 형성한 것으로 판단된다
(Matsuyama et al., 2000a; Matsuyama et al., 2000b; Matsuyama

et al., 2001a; Lee et al., 2003; Lee & Park, 2005). 이 결과

는 Kim과 Lloyd가 연구한 i-PP와 propanediol용액에 대하여

냉각속도가 빠를수록 마이크로스피어의 크기가 작아진다는 결

과와 일치하고 있다(Kim & Lloyd, 1991).

3.5. EVA마이크로스피어의 열적특성과 염료함량 분석

Fig. 7은 본 연구에 사용한 분산염료, EVA15 및 18공중합체

그리고 분산염료를 함유한 EVA 마이크로스피어의 TGA 분석

결과이다. 분산염료의 경우 약 300oC에서 열분해가 진행하여

약 350oC에서는 50%의 중량 감소를 가져왔다. 승온과 함께

분산염료의 열분해는 더욱 진행하여 약 380oC에서 모든 염료

가 열분해 됨을 알 수 있다. EVA 공중합체의 경우 EVA15와

EVA18 모두 약 360oC에서 열분해에 의해 공중합체의 중량감

소가 시작되어 약 550oC에서는 거의 모든 공중합체가 모두 열

분해 됨을 알 수 있다. Fig. 7에서 알 수 있듯이 EVA18 쪽이

승온에 의한 열분해가 EVA15 보다 약간 고온에서 진행되고

완료됨을 알 수 있다. 이것은 에틸렌 성분의 열분해보다는 비

닐아세테이트 성분의 열분해가 힘들다는 것을 의미한다. 마이

크로스피어 형성과 밀접한 관련이 있는 담점 상승도 이 결과로

부터 예측되어진다.

한편 염료를 함유한 EVA15 및 18의 TGA 곡선도 순수

EVA 공중합체의 TGA 곡선과 유산한 거동을 나타낸다. 단지

염료가 함유한 마이크로스피어이므로 염료 분해온도 부근에서

염료를 포함하지 않은 순수 EVA 중합체보다 빨리 열분해가 진

행함을 알 수 있으며, 그 결과 무게 감소가 일어나고 있음을

알 수 있다. 이에 본 연구자 등은 염료가 완전 분해되는 380oC

에서 염료 첨가 유무에 따른 무게 변화로부터 EVA 공중합체

가 함유하고 있는 염료 양을 다음 식에 의하여 계산하였다.

여기서 T는 380oC에서의 염료를 함유하지 않은 마이크로스피

어의 잔류량을 표시하고 Td는 380oC에서 염료를 함유한 마이

크로스피어의 잔류량을 나타낸다. 분석결과 EVA15와 EVA18

의 염료 함유량은 각각 3.5%, 2.0%였다. Fig. 4의 전자현미경

사진과 Fig. 2의 담점곡선에서 예측하였듯이 EVA18의 경우는

담점곡선 온도가 높아 마이크로스피어 형성이 용이하지 못하고

그 결과 전자 현미경에서와 같이 마이크로스피어를 형성하지

못하고 페이스트 상태로 존재하기 때문에 내재하고 있는 염료

량은 한정되고, 유리 염료는 마이크로스피어 제조 후 진행되는

수세공정에서 제거된 것에 기인하여 함유하고 있는 염료량이

감소되었을 것으로 판단된다.

3.6. EVA 마이크로스피어의 스크린 날염 및 마찰견뢰도 분석

EVA 15 및 18 마이크로스피어와 시판중인 제로그래피용 마

이크로스피어(styrene/acrylate 마이크로스피어)를 표준 면백포

(직물밀도-경사 145×135/5 cm, 경위사 밀도-30's×36's, 직물무게

105 g/m2)에 날염 후 K/S에 의한 염착량을 조사하였다. TGA

분석에 의한 염료 함유량 3.5%의 EVA15와 2%의 EVA18에서

K/S는 각각 1.32, 1.20이였다. 한편 마이크로스피어를 날염한

면직물의 마찰견뢰도 분석 결과는 Table 1과 같았다. Table 1

에서 알 수 있듯이 시중에서 구매한 마이크로스피어의 마찰견

뢰도는 건습견뢰도 모두 1급으로 견뢰도가 좋지 못하다. 반면

본 연구에서 제조한 EVA 마이크로스피어는 건 마찰견뢰도는

3급, 습 마찰견뢰도는 4급 이상으로 상대적으로 높은 견뢰도를

Dye  content
T Td–

T
---------------- 100×=

Fig. 7. TGA diagrams of EVA microspheres and disperse dye (bottom to
up : dye only, EVA15 containing dye, EVA15, EVA18 containing dye,
and EVA18)

Table 1. Rubbing fastness of EVA microsphere printed fabrics with
disperse dye.

Rubbing fastness

EVA15 EVA18 Commercial microsphere*

Dry 3 3 1

Wet 4 4-5 1
*styrene/acrylate microsphere
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나타내어 직물로의 적용이 기대된다.

4. 결 론

TIPS 공정에 의해 분산염료를 함유한 EVA 마이크로스피어

를 제조하였으며, 담점 조사, 입자크기 및 분포 분석 등을 통

하여 마이크로스피어의 형성기구 및 특성을 평가하여 다음과

같은 결론을 얻었다. 

1. EVA공중합체의 공단량체 성분 중 비닐아세테이트 함량이

증가할수록 담점(cloud point)현상이 고온에서 나타났으며, EVA

15의 경우는 구형의 마이크로스피어가 제조되었으며 EVA18은

구형의 마이크로스피어가 부착된 형태를 나타내었다.

2. EVA공중합체-톨루엔(diluent)계에서 담점은 EVA15 및

EVA18 모두 임계농도를 경계로 중합체 농도증가와 함께 증가

하다 감소하는 UCST 거동을 나타내었다. 한편 두 공중합체의

임계농도는 약 35%였다.

3. EVA 공중합체의 농도가 증가할수록 염료 첨가 유무에 관

계없이 평균입자의 크기는 증가하였으며, 약 1 µm의 작은 입

자의 빈도는 감소하였고 상대적으로 입자가 큰 영역의 빈도는

증가하였다.

4. 냉각속도가 증가할수록 형성된 마이크로스피어의 입자크

기가 감소하였으며 1 µm의 작은 입자분포의 빈도수가 증가하

였다.

5. 분산염료(Resolin Blue 200%)는 300oC에서 승온과 함께

열분해가 진행하여 약 380oC에서 모든 염료가 열분해 되었다.

EVA15와 EVA18 모두 약 350oC에서 열분해에 의해 공중합체

의 중량감소가 시작되어 약 550oC에서 공중합체 대부분이 열

분해 되었다. 승온에 의한 EVA18의 열분해가 EVA15보다 고

온에서 진행되었다.

6. EVA15 및 EVA18 마이크로스피어의 염료함료량은 각각

3.5%, 2.0%였으며, K/S는 각각 1.32, 1.20이였다. 염료를 함유

한 EVA15 및 18마이크로스피어를 날염한 면직에 있어 건 및

습 마찰견뢰도는 3급 및 4급 이상이였으며 시판중인 제로그래

피용 마이크로스피어(styrene/acrylate microsphere)의 1급보다

상대적으로 우수하였다.
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