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요약 : 우리는 decalin 용액으로부터 결정화 통해 선형 저밀도 폴리에틸렌 (LLDPE) 입자를 제조

하였다. 열 유도 상 분리 (TIPS) 공정에서 입자의 형성은 LLDPE/decalin 용액을 제어하여 냉각하는

동안에 형성되었다. 높은 폴리머 농도에서 결정화를 위한 핵 생성과 성장속도의 증가에도 불구하고,

일반적으로 저 농도에서 보다 큰 입자를 초래하였으며, 결과적으로 LLDPE는 decalin 용액에서 농도

가 증가할수록 LLDPE 입자의 평균 직경이 증가했습니다. FE-SEM 의 현미경사진에서, 다양한 농

도로부터 관찰된 입자는 10 μm 보다 작았으며, 구형 형태를 나타내었다. 부가적으로 그 크기에 대

한 효과를 보면, LLDPE 입자 크기 분포는 폴리머 농도가 높을 때가 폭이 컸다.

주제어 : 결정화, 열유도상분리, 선형저밀도폴리에틸렌(LLDPE), 폴리머, 데카린

Abstract : We fabricated linear low density polyethylene (LLDPE) particles via crystallization

from decalin solution. In the thermally induced phase separation (TIPS) process, formation of

particles occurred during controlled cooling of LLDPE/decalin solution. Despite an increase of

nucleation and growth rate for crystals at higher polymer concentrations, which generally results

in larger particles than at lower concentration, the average diameter of LLDPE particles

increased as LLDPE was more concentrated in decalin solution. In the FE-SEM micrographs,

the observed particles from various concentrations were smaller than 10 μm, showing spherical

morphologies. In addition to its effect on size, concentration of LLDPE had an broadening effect

on the particle size distribution.

Keywords : crystallization, thermally induced phase separation, linear low density

polyethylene(LLDPE), polymer, decalin
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1. 서 론

Phillips Petroleum사가 저압에서 선형저밀도

폴리에틸렌(linear low density polyethylene,

LLDPE)을 1968년에 개발하였다. 선형저밀도폴

리에틸렌은 밀도가 0.915 -0.940 g/cm3로 보통

저밀도에틸렌과 동일하지만 긴 측쇄가 없고 공

중합에 의해 짧은 측쇄가 있는 분자구조를 가

진다[1]. 선상저밀도폴리에틸렌의 제법 중 액상

법은 보통 고밀도 폴리에틸렌을 제조하는 저압

법과 같이 지글러(Zigeler)촉매계에서 중합이 실

시되고 있다. 모든 경우 정제된 에틸렌에 소량

의 α-올레핀 co-monomer를 첨가하여 중합시

킨다. LLDPE의 용도로 일반 포장용은 쇼핑백,

의류포장용 폴리백(Poly-bag), 펠렛(Pellet) 포

장용, 수축필름용 등이고, 농업용은 온상용, 보

온못자리 및 멀칭 필름 등이며, 중포장용은 비

료, 수지, 소금 및 세제용 포대 등이다. 그리고,

산업에서 적용되고 있는 고분자 혼합물의 열유

도 상분리법은 고분자 미세입자 제조관점에서

광범위한 연구가 이루어지고 있음이 보고되고

있다[2-6].

상분리법으로 비용매 첨가에 의해 상분리가

유도되는 diffusion induced phase

separation(DIPS)법[7]과 냉각이나 가열에 의해

유도되는 열유도 상분리법(thermally induced

phase separation(TIPS)[8,9]이 있으며, 상분리

는 고분자를 용매에 용해시킨 다음 냉각이나

가열시켜 상분리를 유도한다[10].

본 연구에서 기존에 사용하고 있는 300

micro 이상의 LLDPE 계통의 입자를 20 micro

이하로 제조하여 기존에 사용되고 있는 코팅에

대한 질적 향상과 경제성을 개선하기 위하여

용액상에서 micro/nano LLDPE 입자의 결정화

를 시도하였다.

2.  실 험

2.1. 시약 및 분석

본 연구에 사용한 아세톤 등의 시약은 시판

용의 EP급을 사용하였으며, LLDPE(평균분자량

128,600～131,700, CAS No: 9002-88-4)는

Sigma-Aldrich(USA)사에서 제조한 시판용을

사용하였다. 그리고 decahydronaphthalene

(decalin)은 Junsei사에서 제조한 특급시약과

tetraethylene glycoldimethyl ether (tetraglyme,

TG) Sigma-Aldrich에서 제조한 99%를 사용하

였다. 그리고 실험에서 결정화시킨 LLDPE 입

자의 분석에 사용한 기기는 고분해능 투과전자

현미경(Field Emission Transmission Electron

Microscope, FE-TEM) 모델 CZC MIRA I

LMH를 통하여 각각의 물질을 조사하였다

[11,12].

2.2.실험방법 

본 연구에 사용한 실험 장치는 5구 플라스크

에, 온도계 및 환류냉각기를 부착시킨 것으로

Fig. 1 에 나타내었다. 반응은 폴리에틸렌이

완전히 용해될 때까지 온도를 일정하게 유지하

여, 완전히 용해시킨 다음 1시간 정도 동일온도

로 유지시키고 계속 교반시키면서 냉각속도를

시간당 10℃로 제어하였다. 이후 정치시켜 담점

(cloud point)을 측정하고 충분히 정치한 후 여

과하고 아세톤으로 세척한 후 감압 건조시켜

micro-nano powder를 제조한다. 그리고 반응은

LLDPE 소괴상 입자와 decaline을 출발물질로

하여 150℃로 가열 용융시킨 후에 폴리에틸렌

이 완전히 용해될 때까지 계속 온도를 일정하

게 유지하여야 하며, 완전히 용해시킨 다음 1시

간 정도 동일온도로 지속시키고 계속 교반시키

면서 냉각속도를 시간당 10℃로 제어시켰다. 이

후 정치시켜 담점을 측정하고 충분히 정치하여

결정화한 후 여과하고 아세톤으로 세척한 후

감압 건조시켜 micro powder를 제조한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. LLDPE의 결정화

본 연구에서는 열유도상분리법을 사용하여

decaline 등을 150℃로 가온한 다음 여기에

LLDPE 괴상을 용융시킨다. LLDPE 용융액에

역시 150℃로 가온한 tetraglyme을 가한 후 이

를 800 rpm으로 교반한 후 결정화를 행하여 이

들 미세입자를 제조할 수 있었다. 이렇게 얻어

진 LLDPE 입자를 다량의 아세톤 등의 용제로

세척하였다.

구형화된 결정생성물을 완전하게 분리시키기
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위하여 아세톤으로 5회를 반복하여 가하고 여

과하여 결정화된 LLDPE를 얻을 수 있었다[13].

Fig. 1. Experimental apparatus.

그리고 PE/dodecanol 및 PE/decanol의 용해

도 매개변수(solubility parameter)는 16.6

MPa1/2, 21 MPa1/2 및 20.5 MPa1/2 으로 나타나

있다[13]. 이 값으로부터 PE/dodecanol 계의 용

해도 매개변수 값의 차가 4.4 MPa1/2로

PE-decanol 계의 용해도 매개변수 값의 차 3.6

MPa1/2보다 0.5 MPa1/2 이 더 크다. 따라서

PE/dodecanol 계의 상용성이 PE/decanol 계보

다 더 나은 것으로 판단되어 낮은 담점을 보일

것으로 예상되어진다. PE 미세입자의 결정화

생성시 형성되는 담점분포는 용매에 따라 다소

상이하며, K. H. Park 등[14,15]은 전체적인 분

포는 decanol계가 dodecanol 계보다 높은 경향

를 나타낸다고 하였다.

3.2. PE의 농도변화에 따른 LLDPE            

     Microparticles 제조

PE용액 100 mL에 tetraglyme을 150℃로 가

열하여 100 mL를 가한 후 교반시키면서 용해

시키고, 150℃에서 30 초 동안 50-80%의 진폭

으로 초음파처리를 한다. 그 다음 혼합물의 유

화액(emulsion)이 몇 분 내에 형성된다. 상온에

서 45분에서 1시간 내에 폴리에틸렌 입자가 형

성되었다. 현탁액은 약 반시간 동안 냉장고에서

정지 후 -5℃로 보관하였다. 그런 다음 현탁된

샘플은 입자들은 용매 혼합물을 격리시키기 위

해 sample 20 mL에 아세톤 20 mL를 첨가하고

격하게 혼합한 후 마이크로원심분리기로 원심

분리시켜 잔류 용매를 제거하고, 입자는 아세톤

으로 5회 세척하였다.

선형저밀도 폴리에틸렌 입자는 모두 동일

가열 속도로 40℃에서 150℃ 까지 가열할 때

decaline-tetraglyme 및 온도에 의해 유도 결

정화가 형성된다. LLDPE의 입자를 제조하기

위하여 용액의 냉각속도를 10℃/min로 일정하

게 유지한 조건에서 냉각시켰으며, 선형저밀도

폴리에틸렌의 농도를 0.05%에서 0.25%로 변화

시켜 제조된 저밀도 폴리에틸렌 입자의 광학

현미경 사진을 Fig. 2에 나타내었다. 사진으로

부터 입자의 형상은 대체적으로 구형임을 알

수 있었으며, 농도를 증가시킴에 따라 입경이

커졌다.

또한, 농도가 증가함에 따라, 구형입자들 주

위에 일부 판상형 입자들이 많이 생성됨을 알

수 있다. 제조된 입자의 평균입경에 대한 경향

을 살펴보면 고분자의 농도가 0.05%일 때 4.0

㎛, 0.10%일 때는 4.8 ㎛ 1.20배 0.15%일 때 5.6

㎛, 0.2%일 때 6.0 ㎛, 그리고 0.25%일 때 6.4

㎛의 평균입경을 얻었으며, 입경이 대략적으로

1.13배씩 증가하였다. 실험결과로부터 TIPS법

에 의해서 입자제조가 가능함을 알 수 있다.

0.05%의 농도에서는 제조된 입자가 2.0 - 4.0

㎛범위에 집중적으로 분포를 하였으며, 0.2%와

0.25%의 농도에서는 2.8 - 6.0 ㎛ 범위와 3.2 -

6.4 ㎛ 범위에 입경이 집중적으로 분포되어 있

음을 알 수 있었다.

3.3. PE용액의 상태변화에 따른 LLDPE      

     Microparticles 

PE용액의 상태변화에 따르는 LLDPE의 입자

제조시에도 전자의 경우와 같은 동일 조건을

유지시켰다. 용액의 냉각속도를 역시 10℃/min

로 일정하게 유지한 조건에서 냉각시켰으며, 용

매변화에 따르는 선형저밀도폴리에틸렌의 농도
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a (0.05%) b (0.10%)

c (0.20%) d (0.25%)

Fig. 2. SEM micrographs of LLDPE particles.

는 중간정도의 농도인 0.15%로 일정하게 유지

시켰으며, 제조된 선형저밀도폴리에틸렌 입자의

광학현미경 사진을 Fig. 3에서부터 Fig. 6까지

나타내었다. Fig. 3에서 보는 바와 같이

decaline 용액에서 입자의 형상은 대체적으로

구형임을 볼 수 있었다. 그리고 폴리머의 결정

이 형성됨에 따라, 구형입자들 주위에 일부 중

공사형 입자들이 생성됨을 볼 수 있다. 제조된

입자의 평균입경에 대한 경향을 살펴보면 고분

자의 농도가 0.15%일 때 5.0 μm 내외의 평균입

경을 얻었다.

Fig. 4는 초음파 조사를 한 경우를 나타냄 것

으로서 그림에서 보는 바와 같이 입자의 형상

은 대체적으로 구형임을 볼 수 있었다. 그리고

폴리머의 결정이 형성됨에 따라, 구형입자들 주

위에 일부 중공사형 입자들이 생성되는 것은

Fig. 3. SEM micrograph of LLDPE particles

(0.15%) in decaline solution.
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Fig. 4. SEM micrograph of the LLDPE

particles(0.15%) of ultrasonic

irradiation.

Fig. 5. SEM micrograph of LLDPE particles

(0.15%) with addition of TG.

Fig. 3에서와 같은 형상이나 구형 표면에 물결

모양의 형태가 나타남을 볼 수 있다. 제조된 입

자의 평균입경에 대한 경향을 살펴보면 역시

5.0 μm 내외의 평균입경을 얻었다.

Fig. 5는 비용매로 tetraglyme을 첨가하였을

경우의 LLDPE의 입자분포도를 나타낸 것이다.

제조된 입자의 평균입경을 보면 1.5～10.0 μm

의 입자분포도를 얻었으며, 가장 안정한 입자의

형성을 볼 수 있었다.

Fig. 6은 초음파 조사와 tetraglyme을 첨가한

경우를 나타냄 것으로서 그림에서 보는 바와

같이 입자의 형상은 대체적으로 구형임을 볼

수 있었다. 그리고 폴리머의 결정이 형성됨에

따라, 구형입자들 표면에 일부 실모양의 입자들

이 생성되는 것을 볼 수 있는데 이것은 Fig. 4

에서와 같은 형상이나 구형 표면에 물결모양의

형태가 나타남을 볼 수 있다. 제조된 입자의

평균입경에 대한 경향을 살펴보면 1.5-10.0 μm

내외의 평균입경을 얻었다.

Fig. 6. SEM micrograph of the LLDPE

particles(0.15%) of ultrasonic

irradiation with addition of TG.

Fig. 7. Distribution chart of LLDPE particles.
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그리고 Fig. 7은 제조된 입자의 평균입경을

나타낸 것이다. Fig. 7에서 보면 6.0～10.5 μm

의 입자분포도를 얻었으며, 가장 안정한 입자의

형성을 볼 수 있었다.

4. 결 론

LLDPE 결정화 입자를 형성할 때 용매로

decaline을 사용하여 LLDPE 입자를 제조한 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. TIPS법으로 setting하여 그 안정성을 측정한

결과 약 150℃ 부근에서 용융하는 것이 바람

직한 것을 알 수 있었다.

2. FE-SEM을 사용하여 제조된 각 PE 생성물

의 이미지 분석을 보면 용액의 냉각속도를

10℃/min로 일정하.게 유지한 조건에서 결정

화시킨 선형 저밀도 폴리에틸렌의 농도가

0.05%에서 0.25%까지 농도를 0.05%씩 증가

시켜 변화시킨 입자의 형상은 대체적으로 구

형임을 알 수 있었으며, 농도를 증가시킴에

따라 입경이 커졌다. 또한, 농도가 증가함에

따라, 구형입자들 주위에 일부 중공사형 입

자들이 소량 생성됨을 알 수 있다.

3. 결정화된 micro-LLDPE 입자의 평균입경은

고분자의 농도가 0.05%의 농도에서는 제조

된 입자가 1.5 - 10 μm범위에 집중적으로

분포를 하였으며, 0.25%의 농도에서는 6.0 -

10.5 μm 범위에 평균입경을 얻었다.
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