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초록: 본 연구에서는 사이클로헥산 용매의 선택적 용해 특성을 이용하여 poly(ethylene-co-vinyl acetate)(EVA)/low-          

density polyethylene(LDPE) 블렌드의 배합 비율을 결정하고 1H NMR 분광법을 이용하여 용해된 EVA의 비닐 아세             

테이트(VA) 함량도 산출할 수 있는 조성 분석법을 개발하였다. 이러한 분석법을 다양한 비율로 제작된 EVA/LDPE             

혼합물 및 블렌드 시료에 적용한 결과, 분리된 가용성 부분과 불용성 부분의 무게 비율이 EVA와 LDPE 배합 비율                

의 97-109% 수준으로 얻어졌다. 또한 가용성 부분의 VA 함량은 배합에 사용된 EVA의 VA 함량과 비교하여 혼합               

물 시료에서는 평균 0.6 wt%, 블렌드 시료에서는 평균 1.9 wt% 수준의 차이로 산출되었다. 이러한 결과를 통하여               

선택적 용해법과 1H NMR 분광법을 함께 적용하는 방법이 EVA/LDPE 블렌드의 조성 분석에 적합한 것임을 확인              

하였다.

Abstract: In this study, a compositional analysis method was developed that can determine the mixing ratio of poly(eth-

ylene-co-vinyl acetate) (EVA)/low density polyethylene (LDPE) blend using the selective dissolution properties of cyclo-

hexane solvent and also determine the vinyl acetate (VA) content of dissolved EVA using 1H NMR spectroscopy. As a 

result of applying this analysis method to EVA/LDPE mixture and blend samples prepared in various ratios, the weight 

ratio of the separated soluble and insoluble parts was obtained at the level of 97-109% of the EVA and LDPE mixing 

ratio. Compared to the VA content of EVA used for formulation, the VA content of soluble part was calculated with an 

average difference of 0.6 and 1.9 wt% in the mixture and blend samples, respectively. These results confirmed that the 

method of applying the selective dissolution and 1H NMR spectroscopy together is suitable for the composition analysis 

of the EVA/LDPE blend.

Keywords: poly(ethylene-co-vinyl acetate)/low density polyethylene blend, selective dissolution, compositional analysis, 

nuclear magnetic resonance spectroscopy.

서  론

Poly(ethylene-co-vinyl acetate)(EVA)는 폴리올레핀계열에  

속하는 고분자로 에틸렌과 비닐 아세테이트(VA)의 공중합체     

이다. EVA는 폴리에틸렌(PE)에 VA가 무작위로 도입됨으로     

써 에틸렌 사슬의 결정도가 감소하고, PE에 비하여 극성이       

높아지게 된다.1 따라서 EVA의 물리∙화학∙기계적 물성은 VA      

의 함량에 따라 크게 달라질 수 있는데, 일반적으로는 VA 함    

량이 증가할수록 유연성과 탄성이 증가하는 것으로 알려져    

있다.2 EVA는 VA의 함량 4-40 wt% 범위에서 제조되는데, 이    

함량에 따라 포장재, 절연재, 핫멜트 접착체, 약물전달용 고    

분자 등 다양한 용도로 사용된다.3 이러한 EVA는 투명성, 접    

착성, 성형가공성, 저온에서의 우수한 인성(toughness) 등의    

여러 특징들 때문에 그 자체로도 활용도가 높지만 low density    

polyethylene(LDPE), high density polyethylene(HDPE), poly-    

propylene(PP), polyamide 6(PA 6) 등과 같은 여러 고분자 소    

재와의 블렌드로도 널리 사용된다. EVA와의 좋은 상용성    

(compatibility) 때문에 함께 사용되는 대표적 소재 중 하나인    
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LDPE를 EVA와 블렌딩하면 성형 시 유동성 및 저온에서의       

내충격성 향상에 효과적인 것으로 알려져 있다.4-6 EVA/LDPE      

블렌드의 물성은 여러 가지 요인에 따라 달라질 수 있지만,        

구성 고분자인 EVA와 LDPE의 배합 비율이 가장 중요한 요        

인이다. 예를 들어 EVA의 함량이 증가하면 결정도는 감소되       

고,7 연신율(elongation)과 인장강도(tensile strength)는 강화되    

는 것으로 알려져 있다.8,9

이와 같이 공중합체와 블렌드의 조성이 제품의 품질 및 특        

성에 직접적으로 연관되어 있기 때문에 이를 정확하게 평가       

하는 것이 매우 중요하다.6 크로마토그래피, 열분석, 원소분      

석, Fourier-transform infrared spectroscopy(FTIR), nuclear    

magnetic resonance(NMR) 등의 다양한 기법들이 고분자의 조      

성 분석에 활용되고 있다.10-14 EVA의 VA 함량은 주로 열분        

석, FTIR, NMR 등을 이용하여 분석되었다. EVA을 구성하       

는 VA 작용기는 에틸렌 작용기와 열적 혹은 분광학적 거동        

의 차이가 있기 때문에 비교적 간단하게 공중합체의 조성 비        

율을 결정할 수 있다.15-17 그러나 EVA/LDPE 블렌드 경우에       

는, 구성 고분자가 에틸렌 사슬을 공통으로 가지고 있기 때        

문에 기존의 분석법으로는 두 고분자의 특성 신호를 완전히       

구별할 수 없어서, 배합 비율을 구하는데 어려움이 있다. 가        

장 효과적인 분석법인 NMR 기법에서도, EVA/LDPE 블렌드      

제조에 사용된 EVA의 VA 함량을 알고 있는 경우에만 1H        

NMR 스펙트럼에서 EVA와 LDPE로부터 기인한 에틸렌 사      

슬의 신호의 크기를 각각 구별할 수 있고, 이를 이용하여 두         

고분자의 배합 비율을 알 수 있다. 따라서 EVA의 VA에 함         

량에 대한 정보가 없다면 EVA/LDPE 블렌드의 배합 비율을       
1H NMR 기법 만으로는 분석할 수 없다.

이러한 문제를 해결할 수 있는 접근 방법 중 하나는 물리         

적∙화학적 특성 차이를 이용하여 두 성분 고분자를 분리하는       

것이다. 용해도의 차이를 이용한 선택적 용해법(selective     

dissolution)은 비교적 간단한 방법으로, 특정 고분자만 용해      

하고 다른 고분자는 용해하지 않는 용매를 사용하여 고분자       

를 물리적으로 분리하는 것을 의미한다.18 고분자 블렌드의      

조성 분석을 위하여 선택적 용해법을 적용할 때 가장 중요한        

점은 적절한 용매 시스템을 결정하는 것이다. 단량체의 화학       

구조, 중합체의 분자량 등 다양한 요인이 고분자의 용해도에       

영향을 미치는데, “like dissolves like”와 같은 일반적인 규칙       

이 고분자의 용해에도 적용될 수 있다.19 예를 들어, 클로로포        

름은 acrylonitrile-butadiene-styrene(ABS) 수지와 폴리카보네   

이트와 같은 극성 고분자를 잘 용해시키는 반면 비극성인 폴        

리올레핀은 거의 용해시키지 않는다. 따라서 블렌드를 구성      

하는 고분자의 화학 구조 사이에 극성 차이가 클수록 선택적        

용해법을 적용하였을 때 분리도가 좋을 수 있다. 그러나 단        

량체 화학 구조의 차이에도 대부분의 고분자는 높은 분자량       

으로 인하여 낮은 용해도를 나타내므로 선택적 용해를 적용       

할 수 있는 경우는 상당히 제한적일 수 있다. 그럼에도 불구         

하고 선택적 용해법은 ABS 수지를 구성하는 rubber, SAN,     

BD-g-SAN 등의 상(phase) 분리 분석, PGA/PLS 블렌드 조성     

분석, PVC-coated PET fiber의 분리 분석 등에 사용되었다.20-22

본 연구에서는 선택적 용해법과 1H NMR 분광법을 이용하     

여 EVA/LDPE 블렌드의 배합 비율과 EVA의 VA 함량을 동     

시에 결정할 수 있는 효과적인 조성 분석법 개발하고자 한다.     

먼저, 고분자의 내화학성 및 용해도에 대한 차트와 선행 연     

구를4,23,24 참고하여, VA 작용기의 도입으로 상대적으로 내화     

학성이 낮아진 EVA을 잘 녹이면서 LDPE는 녹이지 않는 용     

매들을 선정하였다. 해당 용매들을 EVA와 LDPE 고분자 시     

료에 적용하여 선택적 용해에 적절한지 확인하였고, 그 결과     

사이클로헥산을 최적의 용매로 선택하였다. 다양한 조성을 갖     

는 EVA/LDPE 혼합물과 블렌드 시료를 제작하여 개발된 조     

성 분석법을 적용하는데 사용하였다. 선택적 용해로 얻은 분     

리된 부분들의 무게 비율과 1H NMR 분석을 통하여 산출한     

EVA의 VA 함량을 시료 제작에 사용한 원료의 조성과 비교     

하여 기법의 적절성과 정확도를 평가하였다. 그리고 개발된     

분석법을 EVA/LDPE 블렌드 제품의 조성 분석에 적용하였     

고, 사양 정보와의 비교를 통하여 제안된 기법의 실제 적용     

가능성과 적합성을 점검하였다. 이와 같이 선택적 용해법과     
1H NMR 분광법을 함께 이용하면 EVA/LDPE 블렌드의 배     

합 비율과 배합에 사용된 EVA의 VA 함량을 동시에 효과적     

으로 분석할 수 있다는 것을 확인하였다.

실  험

시약 및 재료. 연구에 사용된 시약 cyclohexane(HPLC     

grade, 99.7%), chloroform(HPLC grade, 99.8%), acetaldehyde     

(ACS reagent, ≥99.5%), ethylbenzene(HPLC grade, 98.0%),     

methanol(HPLC grade, >99.9%), xylene(HPLC grade, 99.0%)     

은 MERCK(Seoul, South Korea)에서 구입하였고 별도의 정     

제 과정 없이 사용하였다. 또한, 1H NMR 측정을 위한 용매     

로는 1,1,2,2-tetrachloroethane-d2(TCE-d2, ≥99.5 atom% D)    

를 사용하였다. 

VA 함량이 18, 25, 40 wt%인 EVA와 함께 LDPE(density     

range 0.910-0.940 g cm-3) 고분자 시료들도 MERCK에서 구     

입하였다. EVA와 LDPE의 배합비를 알고 있는 블렌드 제품     

시료 3점은 현대자동차에서 제공받았다. 모든 고분자 시료들     

은 극저온 분쇄기(SPEX, USA)를 사용하여 분말 형태로 만     

든 후에 80 oC의 오븐에서 1시간 동안 건조한 후에 사용하였다.

EVA/LDPE 혼합물 및 블렌드 시료 제조. 분석 방법의 개     

발 및 검증을 위하여 분말 형태의 EVA와 LDPE의 무게를 정     

확히 측정한 후, 물리적으로 혼합하여 EVA/LDPE 혼합물 시     

료를 제작하였다. 본 연구에 사용된 저울은 ML204t/00(Mettler     

Toledo, Switzerland) 모델로, 최대 용량은 220 g, 해독도     

(readability)는 0.1 mg이다. VA이 함량이 각각 18, 25, 40     
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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wt%인 3가지 EVA와 LDPE의 혼합 비율을 각각 30/70, 50/        

50, 70/30(%wt/wt)로 하여 총 9가지 서로 다른 조성의 혼합        

물 시료를 제조하였다.

시험에 사용될 EVA/LDPE 블렌드 시료의 제작에는 solution      

blending 방법이 이용되었다.25 블렌드 시료도 혼합물 시료와      

동일한 비율로 총 9가지를 준비하였다. 블렌드 제조를 위하       

여 일정 비율로 혼합한 EVA와 LDPE 분말 총 5 g을 측량한          

후, 200 mL의 자일렌 용매를 가하고 110 oC에서 1 시간 동          

안 가열하였다. 이때, 용매의 증발을 방지하기 위하여 시계접       

시를 이용하여 입구를 막아주었다. 또한 가열하는 동안 교반       

기를 이용하여 시료가 균일하게 혼합될 수 있도록 하였다. 가        

열이 끝난 후에는 생성된 EVA/LDPE 블렌드의 빠른 침전을       

유도하기 위하여 3-5 oC로 냉각된 메탄올 300 mL를 가하였        

다. 필터 페이퍼를 사용하여 침전물에서 용매를 제거하였고,      

이렇게 제조된 블렌드 시료를 80 oC 오븐에서 약 48시간 동         

안 충분히 건조한 후에 사용하였다. 

선택적 용해 시험. 200 mg의 시료를 바이알(vial 1)에 넣        

고 15 mL의 사이클로헥산 용매를 가한 뒤, 초음파 분산기        

(Shinhan, South Korea)를 이용하여 30분 동안 시료를 충분       

히 용해시켰다. 이 용액을 3500 rpm에서 30분간 원심분리       

(LABOGENE, South Korea)하면 용매에 녹지 않은 시료는      

침전된다. 상층액을 분리하여 빈 바이알(vial 2로 표기)에 따       

로 모으고, 침전물에 대하여 위의 과정을 2회 더 반복하였        

다. 이 때, 3회 반복하여 얻은 모든 상층액을 하나의 바이알         

(vial 2)에 모았다. 실험에 사용한 모든 바이알은 깨끗하고 건        

조된 상태로 하였고, 빈 바이알의 무게는 0.1 mg까지 측정하        

여 기록하였다. 상층액과 침전물에 남아있는 용매는 질소 농       

축기(Sunileyela, South Korea)를 이용하여 제거하였다. 건조     

가 완료된 후, 상층액과 침전물이 들어있던 바이알의 무게를       

0.1 mg까지 정확하게 측정한 뒤, 미리 측정된 빈 바이알의 무         

게를 빼 줌으로써 각 층으로 분리된 고분자의 무게를 알 수         

있다. 각 시료에 대하여 3회 반복 실험을 진행하였다.
1
H NMR 측정. NMR 측정을 위해 시료를 TCE-d2 용매에        

녹여서 50 mg mL-1 정도의 농도가 되도록 준비하였다. 용해        

된 시료들을 5 mm o.d. NMR 튜브에 넣은 후, VNS         

600MHz NMR(Varian, USA) 기기를 이용하여 분석하였다.     

모든 1H NMR 스펙트럼은 펄스 각도(pulse angle) 45°, 스캔        

수(number of scans) 64회, 측정 간 대기시간(delay time) 10        

s, 측정 온도 100 oC의 조건 하에서 얻었으며, 화학적이동        

(chemical shift)은 TCE-d2 용매 신호(δ=6.0 ppm)를 기준으로      

설정하였다.

결과 및 토론

선택적 용해법을 위한 용매 선택. EVA/LDPE 블렌드의 조       

성 분석을 위한 선택적 용해법에서 가장 중요한 것은 상대적        

으로 내화학성이 낮은 EVA를 잘 녹이면서 LDPE는 녹이지     

않는 용매를 찾는 것이다. EVA와 LDPE의 용해와 관련된 선     

행 연구 및 내화학성 차트들을 참고하여 해당 조건을 만족하     

는 용매로 사이클로헥산, 클로로포름, 아세트알데히드, 에틸     

벤젠 등을 선정하였다.4,23,24 이들 용매 중에 아세트알데히드     

는 내화학성 차트에 따르면 EVA를 잘 녹이는 용매로 알려져     

있으나, 실제 실험 결과 상당 부분의 EVA를 녹이지 못하였     

다. 반면에 에틸벤젠은 EVA 뿐만 아니라 LDPE도 많이 녹이     

는 것으로 나타나 선택적 용해법에 적절하지 않았다. 클로로     

포름은 EVA를 효과적으로 녹이면서 LDPE는 거의 녹이지 않     

는 선택성 높은 용매이지만, LDPE보다 밀도가 높아 고분자     

를 가라앉히지 못하는 단점이 있어 선택적 용해법에 적용할     

수 없었다. 선택적 용해법에서는 원심분리를 이용하여 용매     

에 녹은 고분자와 녹지 않은 고분자를 분리하는 것이 필요하     

기 때문에, LDPE가 용매에 가라앉지 않으면 두 고분자를 물     

리적으로 분리하기 매우 어렵기 때문이다.

사이클로헥산은 EVA를 잘 녹이지만 LDPE는 거의 녹이지     

않고 밀도도 적합하여, 선택적 용해법에 가장 적절한 용매로     

확인되었다. 사이클로헥산에서 EVA와 LDPE의 용해도를 평     

가하기 위하여, EVA와 LDPE 개별 고분자에 대하여 선택적     

용해법을 적용한 후에 회수율을 확인하였다. EVA와 LDPE의     

회수율(R, recovery)은 식 (1), (2)를 이용하여 각각 구하였다.

(1)

(2)

식에서 mEVA과 mLDPE는 용해에 사용된 EVA와 LDPE의 무    

게이고, mvial1과 mvial2는 실험에 사용된 빈 바이알들의 무게이    

다. 사이클로헥산에 의해 선택적 용해가 적절하게 이루어졌    

다면 원심분리 후에 EVA는 상층액에, LDPE는 침전물로 존    

재하게 된다. 따라서 상층액의 용매를 기화시켜 완전히 제거    

한 바이알의 무게(msoluble)에서 원래 빈 바이알의 무게를 빼주    

어 회수된 EVA의 무게를 산출하였다. LDPE의 경우에는, 침    

전물에 잔류하는 용매를 충분히 제거한 바이알의 무게(minsoluble)    

에서 빈 바이알의 무게를 빼주어 녹지 않고 회수된 무게로    

산출하였다. 

REVA %  = 
msoluble mvial2–

mEVA

-------------------------------×100

RLDPE %  = 
minsoluble mvial1–

mLDPE

----------------------------------×100

Table 1. Recovery of EVA and LDPE in Cyclohexane

Sample Recovery (%)a

EVA (VA 18 wt%) 98.9±0.3

EVA (VA 25 wt%) 98.7±0.7

EVA (VA 40 wt%) 99.7±0.2

LDPE 99.4±0.3

aEach value is the mean for three repeated measurements with    

standard deviation.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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VA 함량이 다른 3가지 EVA와 LDPE에 선택적 용해법을       

적용하였을 때, Table 1에 제시된 것과 같이 회수율이 98.7-        

99.8%로 산출되었다. 이는 EVA가 사이클로헥산에 충분히 녹      

아서 상층액으로 거의 모두 이동하는 반면에 LDPE는 사이       

클로헥산에 녹지 않고 대부분 침전물로 남아 있다는 것을 의        

미한다. 또한 VA 함량이 40 wt%로 상대적으로 높은 EVA는        

사이클로헥산에 매우 쉽게 용해되고 회수율도 높은 것으로      

확인되었다.

혼합물의 분리와 조성 분석. 사이클로헥산을 이용한 선택      

적 용해법의 적절성을 확인하기 위하여 조성 정보를 정확히       

알고 있는 EVA/LDPE 혼합물 시료에 먼저 적용하였다. 시료       

를 녹인 용액을 원심 분리한 후 상층액과 침전물을 각각 취         

하여 용매를 모두 제거한 후 가용성 부분(soluble part)과 불        

용성 부분(insoluble part)를 분리하여 얻었다. 사이클로헥산     

용매에 대한 개별 고분자의 회수 실험 결과를 고려하면(Table       

1 참조) 혼합물 시료의 가용성 부분은 대부분 EVA로 불용성        

부분은 LDPE로 가정할 수 있다. 이것은 Figure 1에 도시된        

것과 같이 혼합물 제조에 사용된 EVA 및 LDPE 원료의 1H         

NMR 스펙트럼과 사이클로헥산 용매에 의해 분리된 가용성      

부분과 불용성 부분의 1H NMR 스펙트럼의 상대적 비교를       

통하여서도 확인할 수 있었다. 특히, 가용성 부분의 1H NMR     

신호들의 정량적 분석을 통해 선택적 용해법을 이용한 분리     

가 제대로 이루어졌는지 검증할 수 있을 뿐만 아니라, 혼합     

물 혹은 블렌드에 제작에 사용된 EVA의 VA 함량을 결정할     

수 있다.

Figure 1(a)에 제시된 것과 같이, EVA의 1H NMR 스펙트     

럼에서 에틸렌 신호(-CH2-)는 1.34 ppm, VA의 CH3 신호[-     

CH2-CH (COOCH3)-]는 2.05 ppm, VA의 CH 신호[-CH2-     

CH(COOCH3)-]는 4.88 ppm에 각각 나타난다.26,27 이때, VA     

의 함량은 식 (3)을 이용하여 간단하게 산출할 수 있다.

(3)

이 식에서 M.wt[VA]와 M.wt[E]는 각각 VA와 에틸렌 단량체    

의 분자량으로 86.09 g mol-1과 28.5 g mol-1 이다. I[VA]와 I[E]    

는 각각 VA와 에틸렌 그룹 신호의 단위적분비로, 해당 신호    

의 적분값을 수소원자 개수로 나누어 얻는다. 먼저, VA의 경    

우에는 다른 신호들에 영향을 받지 않고 독립적 위치에 나타    

나는 CH 수소 신호를 특성 신호로 이용하여 단위적분비(I[VA])    

를 얻었다. 그리고 에틸렌 그룹의 단위적분비(I[E])는 0.5-2.5    

ppm 영역 신호의 전체 적분값에서 해당 영역에 나타나는 VA    

작용기의 5개 수소 원자 신호[-CH2-CH(COOCH3)-]의 적분값    

을 뺀 후, 에틸렌 그룹의 수소원자 개수인 4로 나누어 구하였다.

Table 2에 9가지 서로 다른 조성비를 갖는 EVA/LDPE 혼    

합물 시료에 선택적 용해법과 1H NMR 실험을 적용하여 얻    

은 결과를 정리하였다. 분리된 가용성 및 불용성 부분의 무    

게 비율을 원래의 혼합 비율과 비교하면 0.2-1.2% 포인트의    

차이가 발생하였고, 이것을 식 (1)과 (2)를 이용한 회수율로    

계산하면 97-104% 수준이다. 1H NMR 실험으로 얻은 가용    

VA wt%  = 
M.wt[VA] I[VA]

M.wt[VA] I[VA]  M.wt[E] I[E] +
------------------------------------------------------------------------------×100

Figure 1. 1H NMR spectra of (a) EVA (VA 25 %wt/wt); (c) LDPE; 

(b) the soluble part; (d) the insoluble part in cyclohexane after selec-

tive dissolution for an EVA/LDPE 50/50 (%wt/wt) mixture sample. 

All spectra were obtained in TCE-d2 at 378 K.

Table 2. The Results of Composition Analysis for the EVA/

LDPE Mixture Samples Using the Selective Dissolution and 
1H NMR Spectroscopy

Mixture samples Selective dissolution 1H NMR

VA content
in EVA 
(wt%)

EVA/LDPE
mixing ratio
 (%wt/wt)

Soluble/insoluble
part ratio 
(%wt/wt)a

VA content 
in soluble part 

(wt%)a

18

30/70 31.2(0.3)/68.8(0.3) 17.0(0.2)

50/50 50.2(0.5)/49.8(0.5) 17.8(0.1)

70/30 70.9(0.7)/29.1(0.7) 17.9(0.4)

25

30/70 30.9(0.4)/69.1(0.4) 24.3(0.3)

50/50 50.3(0.1)/49.7(0.1) 24.9(0.5)

70/30 70.4(0.6)/29.6(0.6) 25.0(0.3)

40

30/70 30.6(0.3)/69.4(0.3) 38.3(0.1)

50/50 50.3(0.4)/49.7(0.4) 38.9(0.6)

70/30 71.4(0.5)/28.6(0.5) 39.3(0.0)

aThe mean (standard deviation) of three replicates.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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성 부분의 VA 함량은 혼합물 제작에 사용된 EVA 원료의 VA         

함량과 비교하면 평균 0.6 wt% 그리고 최대 1.7 wt%의 차이         

로 작게 검출되었다. 이를 정확도로 표시하면 94-100% 수준       

이다. 시료의 혼합 비율과 비교하여 가용성 부분의 비율이 불        

용성 부분보다 상대적으로 조금 높게 관측된 것은 혼합물 중        

에 미량의 저분자량 LDPE가 EVA와 함께 녹아 나온 것으로        

예상된다.28,29 이러한 결과는 가용성 부분의 VA 함량이 전체       

적으로 작게 관측되는 것과 LDPE 배합비가 클수록 VA 함        

량이 상대적으로 더 작게 관측되는 것으로도 확인할 수 있다.

이러한 결과를 통하여, 사이클로헥산 용매를 이용하여 EVA/      

LDPE 혼합물을 선택적으로 용해하여 분리하는 방법이 구성      

고분자들의 배합 비율을 분석하는데 적절하다는 것을 알 수       

있었다. 또한, 가용성 부분에 대한 1H NMR 분석을 통하여        

용해도 차이에 의한 분리가 효과적으로 이루어졌음을 확인할      

수 있었고, 시료 제작에 사용된 EVA의 VA 함량도 비교적 정         

확하게 산출할 수 있었다. 

블렌드의 분리와 조성 분석. 일반적으로 고분자 블렌드는      

그 제조 과정에서 열과 압력에 노출되기 때문에 구성 고분자        

사슬 간의 화학적 변화가 발생할 수 있다.30 따라서, EVA/        

LDPE 블렌드에 선택적 용해법을 적용하는 경우에 단순 혼       

합물에서와는 조금 다른 거동이 나타날 수 있다. 본 연구에        

서는 solution blending 방법을 이용하여 혼합물 시료와 동일       

한 고분자 조성을 갖는 9가지 EVA/LDPE 블렌드 시료를 제        

작하여 분석에 사용하였다.

Figure 2는 VA 함량이 25 wt%인 EVA와 LDPE가 50/50        

(%wt/wt) 비율로 배합된 블렌드 시료와 이 블렌드를 사이클     

로헥산에서 선택적으로 분리하여 얻은 가용성 부분 및 불용     

성 부분의 1H NMR 스펙트럼을 보여주고 있다. 블렌드 시료     

의 경우에도 혼합물 시료에서와 같이 선택적 용해법에 의해     

비교적 잘 분리된 것을 확인할 수 있다. 다만, 불용성 부분에     

일부 VA 특성 신호(2.05, 4.88 ppm)가 동일한 조성을 갖는     

혼합물 시료에서보다는 조금 더 크게 관측된 것을(Figure 2(c))     

알 수 있다.

서로 다른 조성비를 갖는 9가지 블렌드 시료에 사이클로헥     

산을 용매로 하는 선택적 용해법을 적용하여 얻는 EVA/LDPE     

성분의 무게 비율 결과와 가용성 부분에 대한 1H NMR 실험     

으로 산출한 VA 함량 분석 결과를 Table 3에 정리하였다. 분     

리된 가용성 및 불용성 부분의 무게 비율은 블렌드 제작에     

사용된 고분자 배합 비율과 비교하면 0.1-2.7% 포인트의 차     

이가 발생하였고, 두 부분의 회수율은 97-109% 범위로 나타     

났다. 이는 고분자 실험 과정의 오차를 고려하면 적정한 수     

준이지만, 동일한 혼합물의 경우와 비교하면 다소 큰 편차이     

다. 또한 가용성 부분의 회수율이 불용성 부분보다 조금 크     

게 나타났던 혼합물의 경우와 달리, 블렌드 시료에서는 불용     

성 부분의 회수율이 대부분 높게 나타났다. 또한, 가용성 부     

분의 VA 함량을 분석한 결과도 블렌드 제조에 사용된 EVA     

원료의 VA 함량과 비교하여 90-98% 수준으로(평균 1.9 wt%,     

최대 2.8 wt% 차이) 산출되었다. 

이러한 결과는 블렌드 시료의 경우에 선택적 용해 과정에     

서 가용성 부분과 불용성 부분에 교차 오염이 조금 더 크게     

발생했기 때문이다. 이는 블렌드 제조 과정에서 개별 고분자     

의 미세구조 변환과 분해(degradation) 그리고 EVA 및 LDPE     

사슬 간의 상호작용에 의한 것으로 예측된다.25 특히, 불용성     

Figure 2. 1H NMR spectra of (a) blend; (b) soluble part; (c) insol-

uble part in cyclohexane after selective dissolution for EVA/LDPE 

50/50 (%wt/wt) blend sample. Note the VA content of EVA used 

was 25 wt%.

Table 3. The Results of Composition Analysis for the EVA/

LDPE Blend Samples Using the Selective Dissolution and 1H 

NMR Spectroscopy

Blend samples
Selective 

dissolution
1H NMR

VA content
in EVA 
(wt%)

EVA/LDPE
blending ratio 

(%wt/wt)

Soluble/insoluble
part ratio

 (%wt/wt)a

VA content 
in soluble part 

(wt%)a

18

30/70 29.9(0.5)/70.1(0.5) 16.2(1.2)

50/50 48.5(2.5)/51.5(2.5) 16.3(1.2)

70/30 67.3(2.5)/32.7(2.5) 16.6(0.1)

25

30/70 30.4(1.5)/69.6(1.5) 22.6(1.1)

50/50 48.5(1.4)/51.5(1.4) 22.8(0.4)

70/30 69.1(0.4)/30.9(0.4) 23.5(0.4)

40

30/70 29.3(0.1)/70.7(0.1) 37.2(1.0)

50/50 48.7(0.4)/51.3(0.4) 37.4(0.6)

70/30 68.0(0.6)/32.0(0.6) 39.3(0.1)

aThe mean (standard deviation) of three replicates.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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부분의 회수율이 조금 더 크게 나타난 것은 사슬 간의 가교         

반응 등으로 인하여 소량이지만 Figure 2(c)에서와 같이 일부       

EVA가 녹지 않았을 가능성을 보여준다.

동일한 VA 함량을 갖는 EVA로 제조된 블렌드 시료의 경        

우에 혼합물에서와 같이 LDPE의 비율이 적을수록 가용성 부       

분에서의 VA 함량이 커지는 것으로 나타났다. 또한 VA 함량        

이 높은 EVA를 사용할수록 가용성 부분의 VA 함량에 상대        

적으로 높게 산출되었다. 이것은 혼합물에서와 같이 낮은 분       

자량을 갖는 LDPE의 일부가 가용성 부분으로 녹아 나왔기       

때문으로 해석된다.

이와 같은 분석결과는 EVA/LDPE 블렌드 시료 제작과정      

에서 구성 고분자의 구조가 부분적으로 변화될 수 있기 때문        

에 배합에 사용된 고분자들의 조성을 정확히 판별하는 데에       

어려움이 있음을 보여준다. 하지만, 선택적 용해법과 1H NMR       

분석을 통하여 블렌드 시료의 화학적 특성을 이해할 수 있고,        

90% 이상의 정확도 범위에서 세부적인 조성 정보를 확인할       

수 있다는 것을 보여주었다.

이러한 분석법의 실제 제품에 대한 적용 가능성을 확인하       

기 위하여, 산업현장에서 사용되는 EVA/LDPE 블렌드 제품      

시료 3점을 확보하여 동일한 선택적 용해법과 1H NMR 기        

법을 적용하여 조성 분석을 수행하였다. 이 블렌드 제품들은       

EVA와 LDPE의 배합 비율은 알려져 있으나 사용된 EVA의       

VA 함량에 대한 정보가 없는 시료들이다. 블렌드 제품 시료        

와 가용성 부분 및 불용성 부분의 1H NMR 스펙트럼을 도시         

한 Figure 3에서는, 직접 제작한 블렌드 시료에서와 같이 불     

용성 부분의 스펙트럼에서 미량의 VA 특성 신호가 관측되었다.

Table 4에 제시된 제품 시료 분석결과에서 확인할 수 있는     

것과 같이, 선택적 용해법으로 분리된 가용성 부분과 불용성     

부분의 회수율은 98-104%로 직접 제작한 블렌드 시료의 경     

우와 비슷한 결과가 얻어졌다. 그리고, 가용성 부분의 VA 함     

량이 14.5-16.7 wt%로 EVA 배합 비율이 증가할수록 큰 값     

을 나타내는데, 이것 역시 직접 제작한 블렌드 시료와 동일     

한 경향이었다. 따라서, VA 함량이 상대적으로 조금 낮게 산     

출되는 블렌드 시료의 분리 특성을 제품에도 고려하면, 이 블     

렌드 제품 제조에 사용된 EVA의 VA 함량은 15-18 wt%로     

추정할 수 있을 것이다.

결  론

본 연구에서는 선택적 용해법과 1H NMR 분광법을 이용한     

EVA/LDPE 블렌드의 조성 분석 방법을 개발하고, 다양한 시     

료에 적용하여 그 적절성을 검증을 하였다. 내화성이 낮은     

EVA 만을 선택적으로 용해시키기 위한 용매로 사이클로헥산     

을 선정하였고, 이를 이용한 선택적 용해법을 9가지 서로 다     

른 조성을 갖는 EVA/LDPE 혼합물과 블렌드 시료들에 적용     

하였다. 용해도 차이에 의해 분리된 가용성 부분과 불용성 부     

분의 무게 비율은 배합에 사용된 EVA와 LDPE 비율과 비교     

하여 혼합물 시료에서 97-104% 그리고 블렌드 시료에서 97-     

109% 정도로 분석되었다. 그리고 1H NMR 분석을 통하여 산     

출된 가용성 부분의 VA 함량은 배합에 사용된 EVA의 VA     

함량과 비교하여 혼합물 시료에서는 평균 0.6 wt%, 블렌드     

시료에서는 평균 1.9 wt% 수준의 차이로 나타났다.

또한, 개발된 분석법의 활용가능성을 점검하기 위하여 배     

합 비율만 알고 있는 EVA/LDPE 블렌드 제품 시료에 대한     

분석을 수행하였다. 그 결과, 배합 비율에 대한 회수율이 98-     

104%로 적절히 분리가 되었고, 배합에 사용된 EVA의 VA 함     

량은 15-18 wt%라는 것을 알 수 있었다. 이러한 실험 과정     

을 통하여 선택적 용해법과 1H NMR 분광법을 같이 사용하     

는 조성 분석법이 EVA/LDPE 블렌드의 구성 고분자 배합 비     

Figure 3. 1H NMR spectra of (a) blend; (b) soluble part; (c) insol-

uble part in cyclohexane after selective dissolution for EVA/LDPE 

50/50 (%wt/wt) commercial blend sample.

Table 4. The Results of Composition Analysis for the Commercial

EVA/LDPE Blend Samples Using the Selective Dissolution 

and 1H NMR Spectroscopy

Commercial samples Selective dissolution 1H NMR

EVA/LDPE
mixing ratio

(%wt/wt)

Soluble/insoluble
part ratio 
(%wt/wt)a

VA content 
in soluble part 

(wt%)a

30/70 30.2(1.1)/69.8(1.1) 14.5(0.3)

50/50 39.5(0.6)/60.5(0.6) 14.9(0.2)

70/30 48.5(1.0)/51.5(1.0) 16.7(0.2)

aThe mean (standard deviation) of three replicates
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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율과 EVA의 VA 함량을 비교적 정확히 평가할 수 있다는 것         

을 확인하였다.
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