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Abstract: Poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) is a copolymer of ethylene and vinyl acetate (VA). It is important to deter-

mine the VA content of EVA, since the properties of EVA depend highly on the VA content. EVA copolymers have been

used in a wide range of applications appropriate for the different VA contents. IR, NMR, and TGA are generally used for

determination of the VA content of EVA copolymers. Of these, TGA is the most reliable method and can be applied to cured

EVAs. Analytical methods for determination of the VA content and properties of EVA copolymers via TGA were herein

reviewed. Thermal behaviors of EVA copolymers (glass transition temperature (Tg), melting point (Tm), and crystallization

temperature (Tc)) determined by DSC were also reviewed. Analysis of the related literature revealed that the Tg, Tm, and

Tc decrease by about 0.46, 1.36, and 2.08°C, respectively, for every 1 wt% in VA content. A method for determining the

degree of crosslinking of cured EVA copolymers was also reviewed, and the degree of crosslinking tends to increase with

the decrease in the VA content.
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Various Applications of EVAs According to 

the VA Contents

Poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA)는 에틸렌과 비닐아세

테이트(vinyl acetate, VA)의 공중합체이다. EVA는 에틸렌 영

역에 의해 결정성을, VA에 의해 비결정성 영역을 가지는 반

결정성 고분자이다. EVA는 뛰어난 열안정성과 투명성, 그리

고 VA함량에 따라 물적 특성이 달라지는 장점을 가지고 있

어 다양한 VA함량을 가지는 EVA가 넓은 분야에서 사용된다.

EVA는 원재료 자체로 이용되거나 충전제로 보강하여 사용하

거나 다른 고분자와의 블렌드로 사용한다. 

일반적으로 사용되는 EVA의 VA함량은 5-44 wt% 정도이

다.1-11 EVA는 VA 함량에 따라 포장재, 태양전지, 케이블의 절

연재부터 약물전달용 고분자까지 그 응용분야가 다양하다.

VA함량에 따른 EVA의 응용 분야를 Table 1에 정리하였다. 14

wt% 미만의 VA 함량을 가지는 EVA는 고무의 탄성을 조절할

수 있는 필름으로써 가공되거나 저밀도 폴리에틸렌과 유사하

게 아스팔트 개질제로 사용된다.1,2 15-28 wt%의 VA 함량을

가지는 EVA는 음식물 포장재와 같은 가정용 플라스틱이나 농

업분야에서 사용된다.3-7 가공성이 좋고 산소와 수분투과성이

낮아 포장된 상품의 수분을 유지할 수 있고, 산소에 의한 부

패를 막을 수 있기 때문이다. 열에 의해 EVA가 분해될 경우

차르(char)를 형성하는 성질 때문에 난연재로써도 쓰인다. 8-10

VA함량이 30 wt%를 초과할 경우에는 녹는점이 낮고 용매

에 쉽게 용해되기 때문에 접착제로서 가공된다.1,11 또한 VA

함량이 30 wt% 이상인 EVA는 태양전지에서 산란광을 제거

하는 반사방지막(antireflection layer, AR layer)와 가장 외부

에 존재하는 유리판 사이에 절연체로 사용된다.1,12-16 EVA는

반사방지막에 잘 부착될 수 있고, UV 투과도가 우수하며, 외

부 유리기판과 반사방지막 간의 절연을 할 수 있으므로 태양

전지에 탁월한 응용성을 보인다.12 하지만 태양전지의 가동이

나 태양열에 의해 자외선과 열에 노출되어 EVA의 탈아세틸

화 가능성이 존재하기 때문에 노화방지제나 자외선 흡수제 등

의 첨가물을 같이 사용한다. 특히 자외선에 의한 노화는 자외

선 안정제나 카본블랙을 이용하여 최소화 할 수 있다.16

인공장기 및 생의학 의료기기의 이용에 따라 외부물질이 체

내에 주입될 경우 유발되는 혈전증을 치료하기 위한 접근법

으로 고분자를 이용한 약물전달방법이 제시되었다.17,18 알코

올로 잘 씻어낸 EVA는 체내에서 염증반응을 일으키지 않기

때문에 약물전달용 고분자로서 사용된다.19 Vasudev는 혈전증

을 방지하기 위한 혈소판 억제제인 아스피린과 혈소판을 줄

이기 위한 생체 활성제인 헤파린을 고분자 표면에 고정시키

는 연구를 진행하였다.18 이외에도 호르몬이나 단백질을 전달

하는데 사용된다.19-21 위 분야에는 일반적으로 VA함량이 약

40 wt%인 EVA가 사용되고 있다. 
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위와 같이 EVA는 VA 함량에 따라 다양한 특성을 구현할

수 있으므로 응용분야가 넓어 VA 함량을 정확하게 분석하는

것이 중요하다. 현재까지 열분석법과 분광법을 이용한 VA 함

량 분석법이 개발되어왔다. 그 중에서 열중량분석법(thermo-

gravimetric analysis, TGA)은 분광법에 비해 적은 오차를 가

지고 전처리가 필요없어 VA 함량을 분석하는데 널리 쓰이고

있다.22-24 EVA는 VA함량이 감소할수록 에틸렌 영역에 의한

결정 영역이 증가하는 것으로 알려져 있다. 이러한 특성을 분

석하기 위해 시차주사열량법(differential scanning calorimetry,

DSC)나 동역학적 분석법(dynamic mechanical analysis,

DMA)으로 분석하는 것이 일반적이다.

Analysis of the VA Contents of raw EVAs 

Using Spectroscopic Methods

1. Infrared spectroscopy (IR)

적외선분광법(IR)1,25-27이나 핵자기공명분광법(NMR)25,28,29

과 같은 분광법으로 VA 함량을 분석할 수 있다. Koopmans는

1743 cm−1에서 나타나는 카보닐기의 피크를 이용하여 VA 함

량을 분석하고자 하였다.27 하지만 두께가 50 μm 이상인 EVA

필름은 피크의 세기가 너무 강하게 나타나기 때문에 VA 함

량을 계산하는 데 곤란하다. 이러한 문제를 극복하기 위해

Meszlenyi 등은 IR 스펙트럼에서 카보닐기로부터 생성되는

3460 cm−1의 흡광도와 (A3460), 에틸렌으로부터 생성되는 3610

cm−1의 흡광도(A3610)를 이용하였다.1 VA 함량이 다른 상업용

EVA를 IR로 측정하여 A3460/A3610 값을 구하고, 이를 VA 함량

에 대한 검량선을 그려 VA 함량을 결정하였다. IR을 이용한

방법은 VA 함량이 정확히 결정되어 있는 표준시료를 이용하

여 검량선을 작성해야 하기 때문에 표준시료가 없는 경우에

는 좋은 분석 결과를 얻는 것이 곤란하다.

2. Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR)

Poljansek는 NMR을 이용하여 유화중합 EVA의 에틸렌 함

량을 분석하였다.29 에틸렌과 VA에 존재하는 양성자(H) 피크

들의 면적을 질량분율로 환산하여 에틸렌 함량을 구하였으며,

이를 이용하여 VA 함량을 구할 수 있다. NMR을 이용한 방

법은 표준시료가 없어도 측정이 가능하다는 장점이 있지만,

시료가 용매에 잘 용해되어야 하기 때문에 VA 함량이 매우

낮아 용해가 잘 되지 않거나 가교물에 대해서는 적용할 수 없

다는 단점이 있다. Kim은 위와 같은 IR과 NMR, 그리고 TGA

를 이용하여 EVA 내 VA 함량을 결정하였으며, TGA를 이용

한 결과가 IR이나 NMR 분석 결과보다 오차가 더 작다는 것

을 보고하였다.25

Analysis of VA Content of EVA Using TGA

1. Analysis of the VA contents of raw EVAs using TGA

열무게 분석법(TGA)은 EVA 원재료의 VA함량을 확인하기

위해 널리 사용되고 있다.24-26 EVA 원재료를 TGA로 분석하

면 EVA의 VA함량을 결정할 수 있다. EVA에 열을 가하면 온

도 상승에 따라 두 가지 과정을 통하여 열분해가 진행되어,

TGA 열분석도에 두 단계의 무게감소가 일어난다(Figure 1).22-26

먼저 EVA 사슬 내 VA 단량체가 열분해 되면서 초산이 방출

되고 그 자리에 이중결합이 생기는 탈아세틸화(deacetylation)

이 일어난다. 탈아세틸화는 300-400oC 범위에서 일어난다.

Rimez에 의해 보고된 바에 따르면, VA 단위체가 연속된 경

우 탈아세틸화 반응에 의해 생성된 이중결합이 바로 이웃한

Table 1. Application Fields of EVAs According to the VA Contents.

VA content (wt%) Properties Application Fields References

≤14
High melting temperature,

Chemical resistance, Brittleness
Film, Asphalt modification 1, 2

15-28
Medium transparency, Low gas permeation,

Char production, High softness

Food packaging, Agricultural industry,

Intumescent systems
3-10

30-33 High transparency, Good insulation Photovoltaic modules 1, 11-15

≥33
Low melting point, Good solubility in organic solvent,

Biocompatibility, Good flexibility, Adhesion property
Cable sector adhesives, Drug delivery system

1, 12,

16-21

Figure 1. Typical TGA thermogram of EVA.



Characterization of Poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) Using Thermal Analytical Techniques 63

VA 단위체의 탈아세틸화 반응을 촉진시킨다(Scheme 1).28 이

과정에서 초산이 주로 생성되고, 부수적으로 이산화탄소와 물

분자가 생성된다. 이후 온도가 상승하면, EVA의 주쇄가 열분

해되어 방향족과 지방족 휘발성 물질들이 생성된다.25,28 VA함

량이 증가할수록 탈아세틸화 과정에 의한 무게 감소는 증가

한다. 탈아세틸화 과정에 의한 무게감소와 식 (1)을 사용하여

VA함량을 구할 수 있다. 

VA content (wt%) = WL(DA) × [MW(VA)/MW(AA)] (1)

여기서, WL(DA) (wt%)는 탈아세틸화에 의한 무게 감소이고,

MW(VA)는 VA 단량체의 분자량(86.09 g/mol)이고, MW(AA)

는 초산의 분자량(65.05 g/mol)이다. 여러 연구진들이 VA함량

이 다른 EVA의 VA함량을 TGA로 우수하게 결정할 수 있음

을 보고하였다.24-26

2. Analysis of EVA compounds using TGA

EVA는 투명성과 유연함 등의 고유 특징이 있지만 상대적

으로 좋지 않은 열안정성 등의 단점이 있기 때문에 다른 고

분자와 혼합하여 단점을 보완한다. Table 2에 EVA/PE, EVA/

NR, EVA/PP, EVA/SBR 블렌드의 특성을 정리하였다. 

PE는 오존저항성, 내화학적 특성과 물적 특성이 좋지만 응

력 균열 저항성이 좋지 않다. EVA로 보강할 경우 응력 균열

저항성 뿐만 아니라 충격강도, 노화저항성, 저온유연성, 기체

투과성, 수분흡수성, 전기저항성이 좋아진다.30 일반적으로

PE는 LDPE와 HDPE로 나누어진다. LDPE는 가격이 저렴하

고 유연성이 좋아 농산물의 포장재로 이용되고 있는 고분자

이지만, 생분해성이 적어 토양오염에 영향을 줄 수 있다. 생

분해성을 증대시키기 위하여 에센셜 오일을 가하고, 에센셜

오일의 휘발을 막기 위해 EVA를 섞어 제조하는 방안이 제시

되었다.31 HDPE와 EVA를 섞어 이용할 경우 범퍼, 포장재, 와

이어와 케이블 코팅과 같은 전기산업에 이용된다. Khonakdar

는 LLDPE/EVA 배합물을 섞어 열 안정성을 평가하였다.32

LLDPE/EVA 배합물은 LLDPE와 EVA 보다 상대적으로 열 안

정성이 증가하였다. 승온속도를 달리 하였을 때 열분해 경향

도 보고하였는데, 10oC/min에서는 EVA의 탈아세틸화 반응의

Scheme 1. Non-catalytic and catalytic deaceatylation process of EVA. 

Table 2. Improvement of EVA by Blending with the Other Polymers.

Blending polymer Improved properties Application Fields Reference

Polyethylene (PE) Chemical resistance, Ozone resistance
Food packaging, Wire and cable insulation,

Automotive industry, Multilayer packaging
30-38

Natural rubber (NR) Thermal stability insulation
Cable insulation, Fire retardant materials, 

Rubber shoes, Automotive industry
39, 40

Polypropylene (PP) Impact strength Automotive industry 42-45

Poly(styrene-co-butadiene) (SBR) Thermal stability, Interfacial adhesion Automotive industry 34, 46
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무게감소가 나타난 반면 15, 20oC/min에서는 확연하게 나타

나지 않았다. 폴리에틸렌/EVA 배합물의 VA함량을 결정할 경

우에는 승온속도의 결정이 중요할 것으로 판단된다.

천연고무(NR)은 탄성이나 유연성과 같은 물적 특성이 좋아

타이어나 절연코팅에 많이 사용되고 있다. 천연고무와 EVA

를 섞을 경우 천연고무에 의해 탄성특성이 좋아지고, EVA에

의해 내화학성이 좋아진다.40,41 두 고분자를 섞었을 경우 밀

도가 감소하고, EVA에 의해 열안정성이 좋아지기 때문에 마

찰열이 많이 가해지고 저밀도의 고분자가 요구되는 신발 분

야나 자동차 분야에 이용된다.42 Sharif는 NR과 18 wt% 의 VA

를 갖는 EVA를 섞었을 때의 열 안정성을 평가하였다.43 NR

은 350oC에서 열분해가 일어난다. EVA와 같이 배합한 후 NR

의 열분해는 상대적으로 높은 온도에서 일어났으며 더불어

EVA의 탈아세틸화 반응도 지연된다.

PP는 가전제품, 자동차 부품 등의 분야에서 자주 사용되는

고분자이지만 충격 강도가 낮고, 저온 혹은 고온에서의 물리

적 특성이 좋지 않다. EVA를 섞을 경우 이러한 점을 보완할

수 있다.44,45 SBR은 충전제를 많이 가할 수 있고, 유연성과 탄

성이 좋은 고분자이지만 열안정성이 좋지 않다.46 EVA를 섞

었을 때 SBR과 EVA의 계면접착성에 의해 열안정성이 증가

하는 경향이 있는데, 이러한 점은 천연고무와 유사하게 자동

차 부품에 유용하다.34

EVA의 특성을 향상시키기 위해 카본블랙, 무기산, 클레이

등 다양한 충전제를 혼합하여 사용한다. 이들 충전제를 사용

하였을 때 향상되는 특성을 Table 3에 정리하였다. EVA에 충

전제를 섞은 배합물은 탈아세틸화 반응이 촉진되거나 주쇄의

분해반응이 지연되는 효과를 가져오는 등 원재료와는 다른 경

향의 열분해거동을 보인다.22,23,36,47-55 EVA는 연소 시 유해한

기체와 연기가 덜 방출되며 차르를 형성하는 성질을 갖기 때

문에 할로젠계 난연재의 대체제로서 이용될 수 있다. EVA-실

리카를 캡슐화시켜 난연재로 이용할 때, 연소 시 실리카가 고

분자를 둘러싸는 막을 형성하여 고분자의 연소를 지연시킨다

는 보고가 있다.51 클레이는 EVA의 결정영역에 큰 영향 없이

VA의 상호작용에 의해 주로 비결정영역에 분산된다.54 이를

TGA로 분석할 경우 클레이의 수산화기에 의해 탈아세틸화가

촉진되지만, 라디칼 재결합반응(radical recombination), 일시

적 가교결합 반응(transient crosslinking), Diels-Alder cyclo-

addition 반응에 의해 연소가 지연된다.23 무기 충전제의 경우,

EVA 배합물에 있는 충전제 함량은 Figure 2와 같은 TGA의

열분석도에서 EVA가 모두 분해된 후에 남은 잔여물의 무게

비율을 통해 구할 수 있다.

카본블랙은 EVA와 혼합하여 사용하면 태양광이나 열에 자

주 노출되는 환경에서의 특성이 향상된다. EVA와 EVA/카본

블랙(1%) 배합물을 노화시킨 후 분석한 결과 카본블랙을 섞

지 않은 배합물에서 상대적으로 저분자량의 휘발성 물질이 많

이 생성되었다.47 VA 함량이 32 wt%인 EVA에 40% CNT를

섞을 경우 EVA의 유연성에 전기 전도성이 보강된 수퍼커패

시터로 응용할 수 있다.48 EVA-카본블랙 배합물의 경우, 질소

조건으로 EVA를 열분해한 후 산소 조건으로 변환하여 열분

해 시키면 카본블랙이 연소된다. 이에 해당하는 무게감소를

이용하여 카본블랙 함량을 결정할 수 있다.

Analysis of Thermal Properties of EVA 

Using DSC

1. Characterization of thermal properties of raw EVAs

using DSC 

EVA의 열적 특성은 DSC를 이용하면 분석할 수 있다. 고분

자가 가지는 결정들은 DSC로 측정하였을 때 그 결정이 융해

되는 흡열반응을 한다. 결정 형태에 따라 흡열반응이 각기 다

른 온도에서 일어난다. EVA 의 에틸렌 영역은 결정성을 띠지

만 VA가 포함되어 있는 부분은 비결정성 영역을 띠고 있기

때문에 반결정성 고분자로 분류된다. EVA 사슬 내에 일정하

Table 3. Improvement of EVA by Reinforcing with Filler.

Filler Improved properties Application Fields Reference

Carbon black Electronic conductivity, Elasticity Rail roads, electronic devices 47-50

Metal hydroxide Gas permission, Thermal stability Fire retardant materials 22, 36, 51-55

Clay Thermal stability Fire retardant materials 23

Cellulose Thermal stability, Tensile strength Food packaging, Barrier sheet 56, 57

Figure 2. Typical TGA thermogram of silica-filled EVA compound.
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지 않게 형성되어 있는 VA의 위치는 에틸렌 사슬의 결정 생

성에 영향을 미친다. VA 함량이 많을수록 에틸렌 사슬이 격

자를 형성하는 것을 방해하기 때문에 에틸렌 영역에 의한 결

정성은 감소한다. 이에 따라 VA함량이 달라지면 유리전이온

도(Tg), 결정화온도(Tc), 그리고 녹는점(Tm)이 다르게 나타난

다. EVA가 응용되는 환경의 온도에 알맞는 결정특성을 가지

는 EVA를 사용하였을 때 재현성과 안정성이 보장되기 때문

에 이를 분석하는 것이 중요하다. EVA 원재료를 DSC로 분

석하면, Tg, Tm, Tc에 대한　정보를 얻을 수 있다(Figure 3).

DSC로 결정을 분석할 때에는 승온 과정을 통해 Tg와 Tm을 측

정할 수 있으며, 냉각 과정을 통해 Tc를 확인할 수 있다. 

EVA의 Tg는 영하에서 나타나기 때문에 Tg 이하의 온도에

서부터 측정할 때 관찰이 가능하다. VA함량이 15-28 wt%인

EVA를 -85oC 부터 승온시켰을 때 약 -30oC에서 Tg가 나타나

고, VA 함량이 증가할수록 Tg는 감소한다.34,37,41,58-60 반면

DSC로부터 Tg를 얻을 수 없는 경우도 존재한다. 이런 경우는

에틸렌 결정에 의해 유리전이온도가 나타나지 않을 수 있기 때

문에 DMA에서 얻은 tan δ값을 이용하여 측정하기도 한다.61

태양전지와 같이 넓은 온도범위에서 이용되는 EVA는

-40oC 이상의 유리전이온도를 가질 때의 기계적 특성에 영향

을 끼쳐 전지모듈의 신뢰성과 안정성에 큰 영향을 주기 때문

에 알맞은 Tg를 갖는 VA 함량을 선택하는 것이 중요하다.14

Table 4는 문헌에서 얻은 EVA의 Tg, Tc, Tm을 종합한 것이며,

Figure 4(a)는 이들을 VA 함량에 따라 도식한 것이다. Tg는 VA

함량에 따라 감소하는 경향이 뚜렷하다. Figure 4(a)의 곡선최

적화 식이 y = -0.46x−19.80 (R2 = 0.73)이므로, VA 함량이 1

wt% 증가함에 따라 Tg는 0.46oC만큼 감소한다고 할 수 있다. 

EVA는 [110]과 [200]의 두 가지 결정영역을 가지며, DSC

분석을 통해 두 가지 결정영역의 Tc를 확인할 수 있다.62,63 Shi

는 14 wt%의 VA 함량을 가지는 EVA의 두 가지 Tc를 확인하

였다. VA 함량이 14, 18, 28 wt%인 EVA를 분석하였을 때, VA

함량이 높을수록 Tc와 Tm이 낮아진다고 보고하였다.63 Motta

에 따르면, 14-33 wt%의 VA 함량을 갖는 EVA의 녹는점이

Figure 3. Typical DSC thermogram of EVA.

Table 4. Glass Transition Temperatures (Tgs), Crystallization

Temperatures (Tcs) and Melting temperatures (Tms) of EVAs

According to the VA contents.

VA content

(wt%)
Tg (

oC) Tc (
oC) Tm (

oC) References

5 - - 104 61

9-9.5 - - 95,97 35, 61, 67

14-15 - 68, 68, 7, 76.1, 

80.0, 82.6, 81.9, 

84.3

90, 90.2, 

91, 91.3, 

91.7, 92.1

35, 61-64, 

67-69

18-20 -25.9, -27, 

-30

69.4 75.6, 78.1

79.3, 85.9, 

86, 86.5, 87

15, 34, 41, 

58, 61, 

62, 64

22 - 60 85 68

25 - - 72 64

28 - 52.2 70, 70.5,

71, 73.5

61, 63, 

64, 67

33 -36.8 - 65, 58, 64

40 - - 55.5 61

Figure 4. Variations of (a) glass transition temperature (Tg), (b)

crystallization temperature (Tc), and melting temperature (Tm) of

EVA with the VA content. 
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90-65oC에서 나타나고 VA 함량에 따른 녹는점은 선형적으로

변한다.64 반면 VA 함량이 44 wt% 이상이 되면 결정을 거의

띠지 않게 된다.65 

Figure 4(b)의 Tc 도식에 대한 곡선최적화 식은 y = -2.08x

+ 108.02 (R2=0.83)이고, Tm 도식에 대한 곡선최적화 식은 y

= -1.36x + 109.22 (R2=0.95)이다. 따라서, Tc와 Tm은 VA 함

량이 1 wt% 증가함에 따라 각각 2.08oC와 1.36oC 만큼 감소

한다고 할 수 있다. EVA가 결정을 형성할 때 에틸렌 사슬이

겹겹이 쌓여 라멜라 구조를 형성하며, 에틸렌 사슬의 길이가

길어질수록 결정을 잘 형성한다. VA 함량이 감소할수록 긴 에

틸렌 사슬 구조에 의해 상대적으로 결정구조의 크기가 커지

고, 결정화도가 높아지기 때문에 Tc와 Tm이 낮아진다. Okui에

따르면 EVA는 사슬이 겹겹이 쌓이는 사슬접힘 결정화(chain-

folding crystallization)와 사슬접힘으로 쌓여진 결정들끼리 쌓

이는 묶음 형태(bundle-like) 결정화가 일어난다.59 사슬접힘

결정화는 묶음 형태 결정화보다 상대적으로 높은 온도에서 일

어나는데, VA 함량이 6 wt%에서 14 wt% 이상으로 증가할수

록 사슬접힘 결정화가 더 우세하게 나타난다.59

반면 실험적 혹은 기기적 조건에 따라 녹는점이 다르게 측

정될 수 있다. 사슬접힘 결정화는 결정화 시간에 따라 영향을

받지 않지만, 묶음 형태 결정화는 DSC를 이용한 결정화 시간

에 따라 Tc가 다르게 나타난다. 이에 따라 DSC로 측정할 때

결정화 시간이 EVA의 녹는점을 측정함에 영향을 줄 수 있으

며, 조건에 따라서는 한 개의 피크만이 보일 수 있다. 또한

Wang은 VA함량이 9.5 wt%인 EVA를 이용하여 10 nm부터

460 nm까지의 두께를 가지는 필름을 제조하였고, 두께에 따

른 녹는점의 거동을 연구하였다.35 필름의 녹는점은 10 nm부

터 300 nm까지는 큰 폭으로 상승하였고, 300 nm 부터는 소

폭 증가하는 경향을 보였다. 냉각 속도에 따라 Tc가 다르게 날

수도 있다. Voigt-Martin은 EVA를 천천히 냉각시키거나 빠르

게 냉각(quenching)하여 냉각속도에 따른 결정화 영향을 조사

하였다.66 오일 수조를 이용하여 EVA를 가열한 후 가열기를

끄는 방법으로 천천히 냉각시켰고, 빠르게 냉각시키기 위하

여 시료를 드라이아이스/isopropanol 혼합물(-78oC)에서 냉각

시켰다. 위 결과 천천히 냉각시킬 경우 중간길이의 곧은 결정

이 형성되었지만, 빠르게 냉각시킬 경우 굉장히 짧고 구부러

져있는 형태의 결정이 형성되었다. 이러한 경향은 DSC로

EVA의 결정을 분석할 때에 영향을 줄 수 있다.

2. Determination of degree of crosslinking of EVA compounds

EVA의 가교에는 일반적으로 dicumyl peroxide (DCP)와 같

은 과산화물을 이용한다.11,71,72 가교도(degree of crosslinking)

가 낮을 경우 완제품으로 성형하였을 때의 내구성이 상대적

으로 떨어지기 때문에 가교도를 분석하는 것이 중요하다.

EVA를 가교물로 가공할 경우 범용 고무에 비해 상대적으로

가교도가 좋지 않는데, 이는 EVA 내 에틸렌에 의한 결정영역

에 기인한다. 가교도 분석 방법은 일반적으로 속실렛 추출법

과 DSC를 이용할 수 있다.73-75 Figure 5에 EVA 배합물의 DSC

열분석도를 제시하였다. DSC로 EVA 배합물을 분석하면 110-

190oC에서 가교가 진행된다. 가교 시에 일어나는 발열반응과

식 (2)를 이용하여 가교도를 계산할 수 있다.73-75 

DC (%) = 100 × [(ΔHUC − ΔHC)/ΔHUC] (2)

여기서 DC 는 가교도, ΔHUC는 가교되지 않은 배합물의 가교

반응 엔탈피, ΔHC는 가교된 배합물의 잔류 가교반응 엔탈피

이다. 배합물에 가교제 등이 남아있지 않아 여분의 가교반응

이 일어나지 않았다면 ΔHC는 “0”이므로 가교도는 100%로 나

타난다. 따라서 DSC를 이용한 가교도 분석은 실제 가교 반응

에 참여한 고분자 사슬의 백분율이 아니라 미반응 가교제 성

분이 얼마나 남아 있는지를 결정하는데 이용하는 것이 타당

하다.

가교반응은 EVA 내 에틸렌과 VA 단량체에 무작위로 일어

나며, 에틸렌이 가교에 참여할 경우 에틸렌 결정을 쌓을 수 없

는 구조로 되기 때문에 결정 영역이 줄어들 수 있다. Stark는

미가교된 EVA 배합물을 DSC로 측정하여 에틸렌 결정 특성

을 확인하였다.75 DCP를 가한 EVA를 승온시켜 확인하였을

때 녹는점 2가지가 나타났으며, 130-180oC에서 가교에 의한

발열반응을 확인하였다. 첫 번째 승온 후 냉각시킨 뒤 다시 승

온시켰을 때는 녹는점이 하나만 나타났다.
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Figure 5. Typical DSC thermogram of uncured EVA compound.
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