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요  약 : 본 논문에서는 poly(vinyl acetate-co-ethylene)을 산화, 환원 방법으로 중합할 때 poly(vinyl al-

cohol) (PVOH)이 최종 에멀젼의 물성에 미치는 영향과 pH의 변화가 최종 에멀젼의 물성에 미치는 

영향에 대하여 알아보았다. 실험 결과 PVOH의 분자량이 에멀젼 성질에 크게 영향을 미쳤다. 분자

량이 낮은 PVOH 이용 시는 점도가 낮은 제품을 얻었고, 분자량이 큰 PVOH를 이용 시는 높은 점

도의 제품을 얻었다. 그러나 pH를 변화 시키면서 중합한 제품의 최종 성질은 PVOH에 대하여 다른 

결과를 얻었다. 일반적으로 중합도가 높고 부분 검화물의 PVOH를 이용한 poly(vinyl acetate) 에멀젼 

최종점도는 상대적으로 매우 높은 점도를 유지하는 데 비하여, VAE 에멀젼에서는 높은 pH에서 합

성 시에는 낮은 에멀젼의 점도를 얻었다. 이것은 에멀젼 합성 중에 PVOH의 분자량의 저하에 의한 

영향으로 판단된다. pH가 증가 할수록 그라프트율이 감소하고, 분자량이 감소하면서 점도가 낮아진

다는 결과를 얻었다.

Abstract: In this paper, for polymerization of poly(vinyl acetate-co-ethylene) (VAE) by redox system using 

poly(vinyl alcohol) (PVOH) as emulsifier on the properties of the final emulsion, and pH changes affect the 

physical properties of the final emulsion was investigated. The results of the molecular weight of PVOH had 

a dramatic impact on the emulsion properties. The used a low molecular weight of PVOH products was 

obtained low viscosity and using the high molecular weight of PVOH were obtained high viscosity product. 

However, changing the pH of the final polymerized product properties for the PVOH obtained different results. 

Generally, a poly(vinyl acetate) emulsion by a high degree of polymerization and high molecular weight of  

PVOH was obtained high viscosity of the final emulsion. But, in VAE was lower emulsion viscosity in high 

pH. This is the molecular weight of the emulsion during the synthesis of PVOH is considered to be affected 

by degradation. The final viscosity was decreased by grafting ratio and molecular weight were decreased with 

increasing of pH.
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1. 서  론
1)

  유화 중합법은 유화제를 넣고 교반하면서 액상 내에 

단량체를 분산시키고 가용화 시킴으로써 불용성인 단

†
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량체를 연속상태에서 중합하는 공정으로서, 그때 중합

은 개시제와 가해준 열에 따라 영향을 받으며, 최종 생

성물은 액상 내에서 중합체 입자의 안정된 현탁액을 

이루는 데 이를 보통 에멀젼이라 한다[1-13]. 유화 중합

에는 중합 방법에 따라, 크게 세가지로 구분 할 수가 

있다. 첫 번째로 단량체 첨가법으로 일반적으로 가장 
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Figure 1. Possible mechanism of emulsion polymerization system 

of vinyl acetate and ethylene.

많이 응용되는 중합 방법으로 점도가 높고, 입자 크기

가 작은 고분자를 얻기 위하여 많이 사용된다. 두 번째

로 pre-emulsion 방법으로 반응성이 큰 단량체를 중합 

전에 일정부분 유화시켜 중합하는 방법으로 입자 크기

가큰 고분자를 얻을 때 많이 사용한다. 마지막으로 

seed 첨가방법으로 이미 기존에 제조된 에멀젼을 매개

체로 하여 중합하는 방법으로 core-shell 형태의 고분자

를 필요로 할 때 많이 사용한다. 그러나 현재에는 이 

세 가지의 중합 방법이 일정 부분씩 혼합되어 응용되고 

있다. 중합 방법에는 연속식과 비연속, semi-연속식이 

응용되고 있으나 가장 많이 활용되고 있는 것이 Batch 

type이라는 비 연속식 형태의 중합 방법이 제일 많이 

활용되고 있다[14-17].  

  유화 중합은 보통 3단계로 구분 할 수 있는데, 첫 단

계로 핵형성 단계로 물에서 개시제가 분해하여 형성된 

라디칼이 단량체와 반응하여 입자가 형성되는 단계이

다. 두 번째 단계는 생성된입자가 성장하는 단계인데 

단량체 방울이 소멸 될 때까지 계속되며, 단량체 방물

이 소멸되면 입자 내의 단량체 농도가 점차 감소하여 

반응이 종결되는 세 번째 단계가 이어진다. 두 번째와 

세 번째 단계에서 입자의 개수는 일정하지만 안정성이 

나쁘거나 반응 중 조성변화가 있을 경우에는 두 번째, 

세 번째 단계에서도 새로운 입자가 생성될 수 있으며 

이러한 현상을 이차핵 형성이라고 부른다[4-7].

  중합반응은 개시제에 의해 공급된 자유라디칼이 용

액 상에 용해되어 있는 단량체를 공격하고 새로운 라

디칼을 형성함으로써 시작된다. 반응사슬은 용액 상으

로부터 더 많은 단량체를 공급받아 증식되고 이어 mi-

celle로 이동한다. Micelle은 중합체 분자의 성장이 매우 

빠른 반응의 단위로 생각되어진다. 단량체가 들어있는 

방울의 모임으로부터 micelle로 빠르게 확산됨에 의해 

micelle안에서의 반응은 계속되어질 수 있다. Micelle로 

또 다른 라디칼이 들어감으로써 두 라디칼의 결합 또는 

불균등 반응에 의해 반응은 끝난다. 반응의 확산 전파 

속도가 매우 빠르고 두 번째 라디칼이 micelle내로 들

어오는 경우가 빈번하지 않으므로 종료 라디칼이 mi-

celle로 들어오기 전에 중합체는 매우 길게 형성된다. 

micelle은 유화제에 의해 중합하는 동안 사라져서 용액 

속으로 돌아가게 되고 용액 속의 유화제는 중합체에 

흡수되어 안정화를 돕는다. 중합반응은 micelle이 사라

진 후에도 계속되어지며 단량체가 연속적인 중합체의 

성장을 위하여 소용이 없을 때까지 이어진다[2-9].

  초산비닐에틸렌공중합체수지의 에멀젼(vinyl acetate- 

ethylene copolymer emulsion (이하 VAE수지)은 초산비

닐수지(Poly(vinyl acetate, PVAc))를 ethylene을 사용하

여 내부 가소화 시킨 수지로, PVAc보다 소수성 물질에

대하여 접착력이 우수하고, 내수성, 유연성이 있는 접

착제의 특성을 갖는 기초수지이다. VAE 수지 중합의

반응 메커니즘 및 기본적인 특성은 초산비닐수지와 비

슷하다고 할 수 있다[10]. 이 연구에서 다루고자 하는 

VAE에멀젼수지는 vinyl acetate 단량체의 함량이 80∼

70%의 비율로 이루어진 에멀젼으로 보통 통용되는 

EVA (Ethylene vinyl acetate) 에멀젼과 같은 용어로 hot 

melt 및 신발용 insole용 등으로 사용되는 EVA (Ethylene 

vinyl acetate)수지 - 이하 EVA수지)와는 구별하여 사용

된다. 즉 VAE에멀젼은 유화중합을 거쳐 합성한 제품

으로 전체 수지의 약 85%가 vinyl acetate 단량체와 약 

15% 정도의 ethylene으로 이루어진 수지이고, EVA수지는 

벌크중합을 거쳐 생산되는 제품으로 전체 수지 중의 

약 80∼90%가 ethylene이고 나머지, 20∼10%가 vinyl 

acetate 단량체이다. Table 1에 ethylene과 PVAc 비율에 

따른 사용 용도에 대하여 나타내었다[11]. 중합하는 

유화중합반응의 형태는 공중합체의 성분이나 분자량, 

중합비율 등의 성질을 나타내는 입자 상태 및 단량체 

농도에 의하여 결정된다[12]. VAE 에멀젼수지의 합성에 

있어서 중요한 변수 12가지는 다음과 같다. 즉, 압력, 

온도, 유화제의 종류 및 사용량, 농도와 개시제 종류 

및 농도, 안정제, 용제, 교반속도, 중화제종류, Vinyl 

acetate 단량체의 투입속도, 반응기의 형태 등이 있다

[12]. 일반적으로 VAE에멀젼수지는 전체 구성 성분을 

보면 100%의 고분자 수지 중에 약 84%의 VAc (Vinyl 

acetate)와 15% 정도의 ethylene과 약 1% 정도의 보호 

colloid로 이루어져 있으나 EVA수지는 일반적으로 eth-

ylene이 80%, VAc가 20% 정도의 구성 성분을 가지는 

석유수지이다. Ethylene은 고분자의 유리 전이 온도(Tg)

를 낮추는 데 효율적이고 경제적인 단량체이다. 시판

되는 에멀젼에는 고형분 대비 12∼20%의 ethylene을 

함유하고 있으며 유리전이온도(Tg)는 0∼20°C 범위이

다. 일반적으로 VAE 에멀젼수지는 VAM (Vinyl acetate 

monomer)를 유화제, 보호 콜로이드와 함께 물 속에서 



Poly(vinyl alcohol)을 이용한 Poly(vinyl acetate-co-ethylene) Emulsion 중합에 대한 연구 91

Journal of Adhesion and Interface Vol.11, No.3 2010

Table 1. Vinyl acetate-co-ethylene 중합물의 조성과 그 용도 

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

용도 

성형품, 포장,플라스틱 필름

접착제, 합성고무, 합성고무

개질제,아스팔트혼합 개질제,핫멜트, 도료용

수지의 

성  상

펠릿, 분체 에멀젼

펠릿, 분체 소괴상 분말, 용액

분산시키고, ethylene을 가압하면서 반응시키면 유백색

의 점도가 큰 VAE 에멀젼수지가 얻어진다[13].

  VAE 에멀젼 수지 접착제는 그 주성분이 vinyl ace-

tate 수지, ethylene만으로 된 것도 있고, 각각의 용도에 

따라 성능을 지니도록 변성 개질 시킨 것도 있다. 예를 

들면 vinyl acetate, ethylene과 다른 수지(관능성 모노머, 

아크릴산에스테르, N-Mathacryamide, 지방산 에스테르 

등)와 공중합된 에멀젼은 에멀젼을 내부 가소화시켜 

피막을보다 유연하게 하고 최저피막형성온도(Minimum 

film forming temperature-MFFT)를 낮추어 주기도 한다. 

또한 VAE수지 에멀젼의 분자 중에 관능성기(functional 

group)를 도입시켜 가교성을 크게 한 에멀젼도 개발되

어 있으며, 가교된 에멀젼은 내열성, 내수성, 접착력을 

보강 시켜 주기도 한다. 에멀젼 접착제의 특성은 중합

된 단량체만으로 결정되지 않고 유화중합과정에서 필

요로 하는 보호콜로이드, 계면활성제, 촉매 등과 용도에 

따라 첨가되는 여러 가지 첨가물(중화제, 중합억제제, 

가소제 등)의 종류나 양에 따라 큰 영향을 받는다. 특히 

가소제의 종류나 양은 접착성능을 크게 좌우한다. 

VAE수지 에멀젼의 장점은 원액을 그대로사용 할 수 

도 있으며 가사 시간의 제한이 적다. 또한 광범위한 피

착제를 접착시킬 수 있으므로 용도가 넓다. 특히 환경 

친화적인 물질로 물에 분산되어 있어 독성이나 화재의 

위험이 없고, 작업 후 물로 세척 할 수 있다. 그리고 

무색, 투명하게 건조되어 피착제 등을 오염시키지 않

는다. 단점으로는 열가소성수지가 주성분이기 때문에 

내열성이 뒤떨어져 80°C 이상의 고온에서는 견디기 힘

들고 흡수성이 적은 재료에는 접착속도가 느린 단점이 

있다. 또한 내수성에는 한계가 있으므로 목욕탕이나 

옥외의 용도에는 적합하지 않고, 강력한 장기 하중에

는 견디지 못하므로 구조용에는 적용하지 못하는 것이 

단점이다. 하지만 이러한 단점에도 불구하고 환경 친

화적인 물질로 점차 그 사용 추세가 점점 용제형 접착

제를 대체하고 있다[9-13].

  본 연구에서는 VAE수지 에멀젼을 제조시 사용하는 

보호 콜로이드로인 poly(vinyl alcohol)을 사용하는데 사

용하는 poly(vinyl alcohol)의 종류와 사용하는 농도가 

VAE에멀젼수지 제품의 점도에 미치는 영향을 식으로 

유도하고 중합시의 반응기 내의 pH 변화에 따라서 최종 

VAE 제품의 특성을 알아보았다.  

2. 실  험

2.1. 유화중합의 구성 성분 

2.1.1. 물

  유화중합에서 물의 역할은 매우 크고 중요하며 제조

된 에멀젼의 물성이 물의 질에 크게 좌우된다. 물은 유화

되는 물질의 분산 매개체로 중합 시 열전달을 이하게 

하고 유화제, 단량체 및 개시제 등의 용매 역할도 한

다. 또한 에멀젼의 도를 조정하고 있는데 비교적 높은 

고형분이면서 낮은 점도는 에멀젼이 갖는 큰 장점의 

하나이다. 천연수에는 여러 가지 다가금속이온이 존재

하므로 이온과 염의 함량이 매우 적은 이온 교환수를 

사용해야 한다. 

2.1.2. 단량체

  에멀젼의 최종 물성과 특성은 단량체의 선택에 좌우

된다. 물론 중합방법의 영향도 있으나. 최종 제품의 성

질은 사용 단량체의 특성과 단량체의 비율 등에 의존

되고 있다. 유리전이온도(Tg), 중합열, 비열, 물에 대한 

용해도, 중합방지제의 종류와 함량, 순도, 비점, 빙점 

등이 단량체의 선택과 반응기의 설계 등에 고려해야 

할 중요한 점들이다. 공중합체의 경우는 반응성비가 

공중합의 용이성과 제품의 구조 등에 큰 연관이 있음은 

주지의 사실이다. 휘발성, 휘발온도, 폭발범위, 독성, 

증기압 등의 자료는 안전성에 대한 중요한 정보이며, 

특히 기체 단량체의 경우 반드시 감안해야 한다. 

2.1.3. 유화제

  유화제(surfactant)는 계면활성제(emulsifier)로서 유화

중합에서는 필수불가결한 것이다. 유화제는 반응초기에 

micelle이나 단량체로 팽윤된 입자를 형성시켜 반응을 
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Table 2. Properties for poly(vinyl alcohol)

Grade
Hydrolysis, 

%

Viscosity, cps

(4% solution)

Weight average

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

Specific gravity, 1.21∼1.31

Bulk density (lb/ft3,), 38∼42

Refractive index (ND25), 1.49∼1.56

Glass transition (°C), 85

Melting point (°C), 230∼240

Heat seal temperature (°C), 165∼210 

Effect of light, Negligible

Effect of acids/alkalis, Softens or dissolves

Effect of organic solvents, Highly resistant

Tensile strength, (50% RH, lb/In2), Up to 22,000

Figure 2. Pilot reactor system for emulsion polymerization of

vinyl acetate and ethylene.

할 수 있는 장소를 제공한다. 또한 단량체 방울을 보호

하는 역할을 하여 단량체 공급원을 안정시킨다. 반응

이 점차 진행되면 입자는 커지고 단량체 액적의 크기

는 작아져서 유화제가 단량체 입자에서 입자표면으로 

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

양이온성(cationic), 양쪽이온성(amphoteric or Zwitter ionic)

으로 나눌 수 있고 30∼35 dynes/cm의 범위에서 양호한 

퍼짐성을 갖고 있다. 

2.1.4. 개시제

  개시제(initiator)의 분해는 반응을 일으키는 자유라디

칼을 생성하게 되는데 유화중합에서는 주로 수용성 물

질을 사용한다. Persulfate염이나 과산화수소물질이 많

이 사용되는데, 특히 sodium, potassium, ammonium per-

sulfate가 주로 사용된다. 

2.1.5. 환원제와 활성제

  산화 환원법을 이용한 유화중합법에는 개시제를 분

해시키는 환원제(reducing agent)가 필요하다. 활성제

(activator)는 환원제의 역할을 보조하여 라디칼 생성을

더 쉽게 해주는 물질로 1932년에 처음 알려졌으나 유

화중합에 이용되기는 극히 최근의 일이다[9].

2.1.6. 사슬전달제(chain transfer agent)

  자유라디칼은 주로 단량체를 공격하여 고분자를 형성

하지만 반응물 내의 여러 가지 다른 물질로 라디칼이 

이동할 수 있다. 주로 수소나 할로겐 원소를 공유하는 

탄소를 공격하게 되는데, 성장하는 고분자에 있는 라

디칼을 공격할 때는 정지반응이 일어나고, 라디칼이 

함유한 새로운 반응장소가 생겨 다시 반응이 진행되게 

된다. 이러한 반응은 고분자의 분자량을 조절하는 역

할을 하게 된다. 개시제, 단량체, 용제, 고분자 등으로 

라디칼이 이동해 갈 수 있다. 만일 고분자 쪽으로 라디

칼이 이동되면 branching이나 graft반응이 일어난다. 

2.2. 시약

  합성에 사용된 vinyl acetate는 미국의 셀라니스 사 제

품을 정제 없이 사용하였다. 부 단량체로 사용된 ethyl-

ene은 SK chemical사로부터 생산된 제품을 압축하여 

사용하였다. 보호 콜로이드로 사용된 poly((vinyl alco-

hol), PVOH)는 미국 셀라니스사의 제품으로 부분 검화

물로 중합도가 각각 500과 1,700인 Celvol 805, 823제품

을 사용하였다. 두 제품 모두 검화도(또는 비누화도)가 

88% 이다. 두 제품의 물성에 대한 값을 Table 2에 나타

내었다. 대한 또한 합성 시 사용된 물은 이온을 제거한 물

을 사용하였다. 반응기는 미국의 Autoclave Engineers사의 

5 gallon 용량의 고압 반응 용기를 사용하였다(Figure 2).

2.3. 합성

  보호 콜로이드인 PVOH를 먼저 약 4.5%의 함량으로 

용해 시키고 반응기에 투입하고 사용할 VAc 사용량의 

2/3를 반응기에 투입 후 온도를 50°C로 상승시키면서 

약 80 rpm으로 교반시켰다. 온도가 50°C로 상승하면 

ethylene 압력을 약 20 kg/cm
2
까지 상승시키고 촉매를 

투입하여 반응온도를 80°C로 상승시키면서 2차로 남은 

단량체인 VAc 1/3을 투입하고 에틸렌 압력을 60 kg/cm
2

까지 상승시키고, 반응온도를 80°C로 조절하면서 2 h 

동안 반응시켰다. Table 3에 합성에 이용한 반응 배합

비를 나타내었다

  또한 Vinyl acetate 단랑체와 ethylene 반응하면서 con-

version율이 증가하면서 입자의 크기 및 생성 과정은 

Figure 3과 같이 예상 할 수 있다[14].
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Table 3. Formulation recipe for VAE emulsion

Formulation component % of ratio

Vinyl acetate 45

Ethylene 9.5

Poly vinyl alcohol 2

Zinc sulfoxylate 0.1

Hydrogen peroxide 0.2

Sodium bicarbonate 0.03

Water 44

Total 100

Figure 3. Possible particle nucleation mechanism in emul-

sion polymerization of vinyl acetate and ethylene.

Figure 4. Linear regression of viscosity versus PVOH solids 

for Celvol 805 and 823.

2.4. 분석

2.4.1. 고형분 

  KS(M) 3700의 고형분측정 방법을 따랐으나 보다 신

속한 분석을 위하여 Cenco moisture analysis를 이용하

였고 측정 온도는 150°C에서 약 15 min간 측정하였다.

2.4.2. Vicosity (점도)

  25 ± 0.5°C로 유지되는 항온조에 3 h 이상 방치 후 

Brookfield사의 RV+ Ⅱ 및 LV+Ⅰ을 이용하여 20 rpm

에서 분석하였다.

2.4.3. Toluene insoluble 및 swell index

  VAE emulsion의 건조한 필름을 얻기 위하여 유리판

위에 에멀젼을 도포 후 실온에서 24 h 방치하여 필름을 

형성시킨 다음, 150°C로 유지할 수 있는 condenser가 

있는 Soxhlet extraction apparatus에 toluene을 넣고 먼저 

제조 한 필름을 넣고 24 h reflex 시킨 후 남아 있는 무

게를 측정하여 결과를 얻었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Poly(vinyl alcohol)의 농도에 따른 VAE 에멀젼수지의 

점도 변화 

3.1.1. Poly(Vinyl alcohol)의 농도에 따른 PVOH의 점도 

변화 

  먼저 PVOH와 VAE 에멀젼수지의 점도와의 상관관

계를 알아보기 위하여 Celvol 805와 Celvol 823의 두 

규격의 PVOH의 혼합 비율과 고형분에 따른 용액의 

점도 변화를 알아보았다. Celvol 805의 점도는 고형분

의 범위가 6.5∼20 wt%에서 측정하였고, Celvol 823은 

6.5∼14%의 고형분 범위 내에서 용액의 점도를 측정 

하였다. Celvol 805와 823의 점도는 각각 고형분 20 

wt%와 10 wt%의 농도에서 유사한 점도를 각각 나타내

었다. PVOH의 농도는 6.5%를 최저로 선택하였는데 이

것은 보통 VAE 에멀젼을 제조시 사용 하는 최소한의 

PVOH의 농도이기 때문이다. 고형분의 측정은 Cenco 

Moisture analyzer와 표준 oven 절차(105°C에서 1 h 방치 

후 고형분 측정)를 함께 사용하여 측정하였다. 양쪽 모두 

좋은 결과를 얻었으나 보다 정확한 고형분 결과를 얻기 

위하여 oven 방법을 선택하였다. 점도 측정은 Brookfield 

model LVF viscometer를 사용하여 20°C에서 60 rpm으로 

측정하였다. 점도계의 보정은 Brookfield사의 표준 점도

액을 사용하였다. Celvol 805와 823의 결과는 Figure 4에 

고형분 대비 점도의 상관관계를 logarithm으로 나타내었다.

  이 실험으로부터 얻어진 각 PVOH의 규격사이의 점

도 상관관계는 다음과 같이 나타낼 수가 있다.

  Celvol 805 in (Viscosity) 

   = 1.798 + (0.257 × wt% PVOH) (1)

  Celvol 823 in (Viscosity) 

   = 1.570 + (0.524 × wt% PVOH) (2)
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Figure 5. Viscosity of 10 wt% solution mixtures of 805 

and 823.

Figure 6. Viscosity of 6.5 wt% solutions of celvol 805 and 

823. 

  또한 각 단계의 고형분 대비 점도와 상관관계는 다

음과 같이 나타낼 수가 있다.

  Celvol 805 : Viscosity 2 

   = viscosity 1 × exp [0.257 × (wt% 2 - wt% 1)] (3)

  Celvol 823 : Viscosity 2 

   = viscosity 1 × exp [0.524 × (wt% 2 - wt%1)] (4)

3.1.2. Celvol 805와 823의 Blend ratio에 따른 PVOH의 

점도 변화

  다음 단계로 VAE 에멀젼을 제조 시는 두 가지, 또는 

그 이상의 PVOH를 혼합하여 사용하는데 본 실험에서

는 Celvol 805와 823의 두 가지 규격을 가지고 실험 하

였다. Celvol 805와 823을 각각 10 wt%와 6.5 wt%으로 

용해시켜 두 가지의 PVOH의 용액을 Celvol 805 대비 

25, 50 그리고 75 wt%으로 혼합하여 측정하였다. 10 

wt%에 대한 결과를 Figure 5에 나타내었다. 각각 PVOH 

점도부터 얻은 점도를 근거로 한 계산식을 다음과 같

이 나타내었다 

    × 



 (5)

  두 PVOH를 혼합하면서 측정한 점도 변화인 혼합 

계산식은 다음과 같이 나타내었다.

  
  µ     µ (6) 

   

  횡축을 Celvol 803의 무게비율로 나타 내었고 10 wt% 

고형분 농도에서 각각 구성의 점도는 µ805, µ823으로 

나타내었다.

  이론적인 혼합 비율에 다른 점도와 실제 혼합하여 

plot화 한 사이에는 최대 Celvol 805가 30 wt% 농도에서 

약 8%의 오차가 발생하였다. 6.5 wt% 혼합물에 대한 

결과는 Figure 6에 나타내었다. 10 wt%인 Celvol 805와 

마찬가지로 각각 실험결과와 혼합물 결과를 함께 나타

내었다. 이 실험 결과로부터 얻은 수식은 다음과 같다.

          × 



 (7)

  10 wt% 혼합물 점도와는 다르게 각각의 PVOH 계산

식과 혼합물 계산식 사이에 최대 단지 1cps의 오차만 

발생하였다. 이것은 혼합물 계산식의 경우 4 wt% PVOH 

농도의 점도 변화를 근거로 계산한 것으로 이와 같은 

결과로 판단컨대 혼합물의 점도는 PVOH의 농도에 의

존 한다고 볼 수 있다. PVOH의 농도가 올라가면 분자

간의 상호작용이 더욱 중요하고 용액의 물성에 많은 

영향을 미친다고 판단 할 수 있다. 높은 분자량의 비율

이 많을 경우 그것의 상호작용이 커져서 영향을 크게 

미친다고 볼 수 있다. 이것이 혼합 규칙과 10 wt% 용

액을 계산식사이의 차이가 823의 더 높은 농도 쪽으로 

치우쳤다는 사실에 의하여 확인되었다.

  더 정확한 점도 예언을 제공하기 위해 혼합 규칙이 

더 높은 분자량 성분과 농도 효과의 표시 아래 둘 다

를 설명하기 위해 부분 수정하였다. 방정식 파라미터

가 6.5와 10 wt%에서 data fit 점도와 예상한 점도 사이

의 차이를 최소화하는 것에 대하여 최대한으로 활용되

었다. 이와 같이 한 결과 혼합 방정식은 다음과 같다.

  (8)

 µ µ 


µ

µ


  횡축을 Celvol 805 (이하 805)의 무게비율로 나타내

었고 10 wt% 고형분 농도에서 각각 구성의 점도는 

µ805, µ823으로 나타내었다. Table 3에 계산된 10과 6.5 

wt% PVOH 농도에 대하여 혼합규칙에 의하여 계산한 

결과와 실험으로부터 얻은 방정식에 의하여 결과를 나
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Figure 7. Viscosities of PVOH mixtures used for emulsion 

synthesis. 

Table 4. Predicted PVOH mixture viscosity as a function of the 805 content

10 wt% PVOH 6.5 wt% PVOH

wt% 805
data fit viscosity 

(cps)

mixture rule viscosity 

(cps)
percent error

data fit viscosity 

(cps)

mixture rule viscosity 

(cps)
percent error
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타내었다. 수정된혼합 방정식에 의한 점도 변화 결과

는 실험에서 얻은 결과와 대부분의 농도 범위에서는 

잘 맞았다. 그러나 10 wt% Celvol 805에서는 많은 편차

가 있었다. 혼합제품들의 점도들은 실제 Celvol 805와 

823의 용액 점도들을 사용하였고, 이 편차는 혼합시에 

발생하는 결과의 정확하지 않은 결과였다.

3.1.3. PVOH의 농도에 따른 VAE 에멀젼수지의 점도 

변화

  Celvol 805와 823을 VAE 에멀젼수지 합성을 위하여 

용액으로 준비하였다. 

  이 용액은 합성과 관련하여 고형분이 조정되지 않을 

것이라고 생각하고 무게에 따라서 준비하였다. PVOH

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 에멀젼

수지의 점도와 Celvol 805제품의 사용량과의 상관관계

를 Figure 7에 나타내었다. 

  실험결과에 대한 방정식은 다음과 같다.

   × 


 
 (9)

  여기서는 방정식 (8)을 사용하였고 PVOH 농도는 9.7%

였다.

  합성 실험은 70 wt%의 Celvol 805 범위에서 5 point에 

대하여 1 gallon에서 표준 절차에 의하여 실시하였다. 

반응 종결은 과산화수소를 완전히 투입 후, 일정 시간 

반응시키면서 미반응 VAc 농도가 1.5% 미만으로 떨어

졌을 때를 기준으로 하였다. 반응 종결 후 VAc의 수치

를 0.6 wt% 이하로 낮추기 위하여 약간의 tert-butyl hy-

droperoxide를 첨가하였다. 모든 VAE 에멀젼수지의 최

종 pH는 3.0 부근이었고 유리전이온도는 약 5°C였다. 

VAE에멀젼수지의 점도는 Brookfield model RVF 점도

계를 이용하여 25°C에서 20 rpm으로 측정하였고, 고형

분은 55 ± 0.1 wt%까지 조정하였다. 고형분을 조정한 

이유는 에멀젼의 점도는 동일한 배합비를 사용하고 같

은 반응절차를 이용하여 합성 하였다면 고형분에 매우 

많은 영향을 받기 때문이다. 측정된 에멀젼의 점도를 

Figure 8에 나타내었다.

  여기에서 PVOH의 Celvol 805를 사용하여 합성한 에

멀젼 점도와의 관계는 다음과 같은 방정식으로 나타낼 

수가 있다 

 

   ×   





(10)

  위와 같은 PVOH의 농도와 VAE에멀젼수지의 최종 
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Figure 8. Emulsion viscosity as a function of the weight 

percent Celvol 805.

Table 5. Emulsion properties as related to run pH

Run pH % Solids Viscosity. (cPs) % Aq. PVOH

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

Table 6. Particle size analysis data

Dn Dw Dw/Dn

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

Table 7. Analysis of differences in Grafting

Wt.% Toluene insolubles Swell index
Viscosity 

(cPs)

EXP-01 58.7 13.4 1502

EXP-02 70.9 12.0 1048

EXP-03 63.0 14.8 790

EXP-04 54.4 20.7 294

Figure 9. Relative graph between VAE emulsion viscosity 

and 10% wt% PVOH solution viscosity.

viscosity는 다음과 같은 상관 관계가 있음을 합성을 통

하여 알 수 있었다.  

 µ


    ×  µ




 × µ



(11)

3.1.4. Poly(vinyl alcohol)을 사용하면서 반응 중 pH에 

따른 VAE 에멀젼수지의 물성 변화

  위에서 실험한 PVOH의 농도에 따른 VAE 에멀젼의 

점도 변화를 근거로 하여 적합한 제품의 점도(1,000∼

4,000 cps)를 맞추기 위하여 PVOH의 혼합 비율을 Celvol 

805를 85 wt%, Celvol 823을 15 wt%으로 고정 시키고 

반응시 pH에 따른 점도 및 최종 제품의 물성에 대하여 

실험 하였다. 

  실험 결과 에멀젼의 점도는 pH가 증가할수록 점도

가 감소하는 현상을 볼 수 있었다. pH 변화에 따른 주요 

물성은 Tables 5와 6에 있다. Table 5에는 pH의 변화에 

따른 에멀젼의 점도의 차이를 나타내었다. pH 변화에 

따른 비슷한 고형분에서 에멀젼의 점도와 상관관계를 

이 합성을 통해 알 수 있었다. 점도 차이들은 에멀젼의 

입자 크기의 차이와는 상관관계가 크게 없다는 것이 

Table 6에 있다. 즉 에멀젼의 점도는 입자의 크기보다

는 입자의 수와 보다 밀접한 상관관계가 있다는 것을 

본 실험을 통하여 알 수 있었다. 

  pH의 변화에 따른 물성 변화 실험에서 고려해야 할 

점은 grafting이었다. 이것은 톨루엔insolubles를 실험함

으로써 증명하려 하였다. Toluene insoluble 및 swell in-

dex와 점도와의 상관관계를 Table 7에 나타내었다. pH

가 증가하면서 toluene insoluble 및 swell index는 뚜렷

한 상관관계는 없었으나 pH가 증가하면서 점도는 매

우 낮게 합성되었다. EXP-01과 EXP-02 비교시 toluene 

insoluble는 변화가 없었고 swell index는 크게 증가 하

였고, 점도는 상대적으로 낮게 합성되었다.

  Figure 10에서는 PVAc 에멀젼의 pH따른 점도 변화

를 나타내었고 Figure 12에서는 VAE에멀젼의 pH에 따

른 점도 변화를 나타내었다. pH가 증가하면서 점도가 

낮게 나타남을 알 수 있었다.

  Table 8에는 pH의 변화에 따른 PVOH의 분자량 변

화를 나타내었다. 실험 결과에 의하면 점도가 감소하

면서 무게 평균 분자량(Mw)도 감소하는 것을 알 수 

있었다. 이것은 pH가 증가하면서 에멀젼의 viscosity가 

감소하는 것과 같은 결과였다. Mw가 40,000∼50,000에 

의해 감소함에 따라, 에멀젼의 viscosity가 대략 3,500 cPs

에서 1,200 cPs까지 바뀐다고 하는 것을 알 수 있었다. 

이 효과는 Figure 12에 나타내었다.



Poly(vinyl alcohol)을 이용한 Poly(vinyl acetate-co-ethylene) Emulsion 중합에 대한 연구 97

Journal of Adhesion and Interface Vol.11, No.3 2010

Figure 10. Viscosity of PVAc by run pH.

Table 8. molecular weight data on the aqueous phase PVOH

Mn Mw Mw/Mn

EXP-01 32,500 59,200 1.8

EXP-02 29,400 54,400 1.9

EXP-03 26,300 47,700 1.8

EXP-04 36,700 20,300 1.8

Figure 11. Emulsion Viscosity of VAE Emulsions by run 

pH.

Figure 12. Aqueous phase PVOH Molecular weight and emul-

sion viscosity as compared to Run pH.

Figure 13. Predicated and actual emulsion viscosity's based 

on PVOH Mw.

Figure 14. Polymerization mecanisum of poly(vinyl alcohol).

  이와 같이 pH가 변화함에 따라 PVOH를 보호 콜로

이드로 사용하여 합성하는 VAE 에멀젼수지의 물성은 

PVOH가 pH의 영향에 의하여 검화도(비누화도)가 변

하기 때문이다. PVOH는 공업적으로 알칼리검화법을 

사용하여 제조한다. PVAc의 메탄올 용액의 알칼리 검

화반응에는 NaOH 또는 나트륨메틸리아트가 주로 사

용된다. 메탄올 속에서 NaOH를 사용 할 경우의 검화 

반응 구조는 다음과 같다.

  PVOH의 검화도(Figure 14에서 X, Y 비율)에 따라 

다음과 같은 특성이 있음을 PVOH 문헌에서 찾을 수 

있다. 일반적으로 고분자 물질에서 OH group이 증가 

하면 내수성이 저하되나 PVOH경우는 분자 구조가 치밀

해져 보다 결정성이 증가하여 물 침투가 어렵기 때문

에 내수성이 증가한다. 또한 검화도가 증가하면 분자 

구조가 치밀해져 Figure 15에서 보는 바와 같이 수소 
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Table 9. Effect of MW and Hydrolysis on PVOH properties

Increased Solubility

Increased Flexibility

Increased Water Sensitivity

Increased Viscosity

Increased Tensile Strength

Increased Adhesive Strength

Decrease of MW and Hydrolysis degree Increase of MW and Hydrolysis degree

Increased Solubility

Increased Water Sensitivity

Increased Adhesion to Hydrophobic Surfaces   

Increased Water Resistance

Increased Solvent Resistance

Increased Adhesion to Hydrophilic Surfaces

Figure 15. Hydrogen bonding degree of poly(vinyl alcohol) 

by hydrolysis.

결합이 증가한다.

  이와 같이 PVOH를 제조시 잔류하고 있는 sodium 

acetate의 영향으로 에멀젼의 점도는 pH가 낮을수록 높

아지나 안정성은 PVOH를 유화제로 사용한 경우 

PVOH의 특성이 pH에 영향(검화도의 변화 등)을 받기 

때문에 영향을 받는다. 실험 결과 안정한 pH의 범위는 

4∼5이었다[14-30].

4. 결  론

  본 연구를 통하여 VAE 에멀젼수지의 합성 시 보호

콜로이드로로 사용되는 PVOH의 농도 및 중합도, 검화

도에 따라 최종 VAE 에멀젼수지의 viscosity가 변화하

는 것을 알 수 가 있었다. 즉, PVOH의 10% 농도는 중

합도 500과 2300 부근의 PVOH와의 viscosity 상관관계

는 다음과 같음을 알 수가 있었다.  

    µ    µ

  또한 PVOH의 점도와 VAE emulsion의 점도는 다음

과 같은 상관 관계를 가지고 변화함을 알 수 있었다. 

 µ
  

     × µ
   



   × µ
   



  PVOH을 이용하여 VAE에멀젼수지 합성시 pH의 변화 

따라 그라프트율 및 Poly(vinyl alcohol)의 물성 변화에 

의하여 Viscosity 및 swelling index 등이 변화함을 알  

수가 있었다. 즉 pH가 증가할수록 그라프트율이 감소

하고, 검화도(비누화도)가 증가하여 점도가 낮아진다는 

결과를 얻을 수 있었다.   
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