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계면활성제의 변화가 폴리프로필렌 입자의 결정화에 미치는 영향
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  Abstract : The crystallization of polypropylene (PP) particles in PP/decalin solution was 
conducted using the thermally induced phase separation(TIPS). During the control of particles sizes 
followed by the cooling of PP/decalin solution, particles were formed controllably, the concentrated 
PP resulted in an increase in the average diameter of PP particles. The effects of surfactants 
changes on particles sizes were investigated by using a field emission scanning electron microscope 
(FE-SEM). The PP crystals showed spherical shapes with a diameter 5∼18 μm. Additionally, as 
an effect of concentration of PP, the size distribution of the PP particles became broad with higher 
concentration of PP in the solution.
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1. 서 론

  세계적으로 현재 범용으로 사용되고 있는 폴리
프로필렌은 우리가 사용하는 폴리에틸렌, 폴리염
화비닐, 폴리스티렌과 함께 4대 플라스틱으로서 
그 용도가 가장 많은 것 중의 하나이다. 프로필
렌(CHCH=CH)은 중합체로서 가장 가벼운 플라
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스틱 중의 하나(비중 0.82∼0.92)이며, 연화점(軟
化點)도 높고 가공성(加工性)도 좋다. 현재 고분
자 혼합물의 열유도상분리법(thermally induced 
phase separation; TIPS)은 실제산업에서 많이 적
용되고 있는 공업적으로 유용한 공중합체나 여러 
가지 축합고분자화합물, 폴리올레핀, blend를 포
함한 열가소성 고분자를 이용한 여러 가지 다공
성 고분자막 등의 제조에 많이 이용되고 있다. 
또한 고분자 미세입자 제조관점에서 광범위한 연
구가 이루어지고 있다[1].
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  상분리법으로 비용매 첨가에 의해 상분리가 유
도되는 diffusion induced phase 
separation(DIPS)법[2]과 냉각이나 가열에 의한 
열유도상분리법(thermally induced phase 
separation; TIPS)이 있으며, 열유도상분리는 고
분자를 용매에 용해시킨 다음 냉각이나 가열시켜 
상분리를 유도한다[3].  상분리와 같은 고분자 용
액의 물리적이나 화학적 처리방법이 여러 고분자
에 이용할 수 있으면 기존의 중합방법을 대체하
여 균일한 입도분포를 가진 입자제조가 가능할 
것으로 판단된다[4-6].
  고분자화합물과 용매의 이성분계에 대한 지금
까지의 연구결과를 살펴보면, Chiu 등은 
1-dodecanol과 분자량 2×104～2.2×105 범위의 
폴리에틸렌에 대한, 용융점, 담점 측정 결과가 보
고되고 있다[7]. Nakajima 등[8]은 aliphatic 
alcohol, alkyl phenol, aryl phenol 등을 용매로 
선정하여 분자량범위 6,500∼249,000의 폴리에틸
렌에 대한 상평형 연구를 진행하였다. Vadalia 
등[9]은 분자량 5.2×104의 고밀도 폴리에틸렌과 
hexadecane,  ditrydecylphthalate로부터 상평형과 
미세다공성 막 제조에 관한 연구를 하였다. 고분
자화합물과 용매에 대한 많은 선행연구를 비교한 
결과, 지금까지 입자 제조의 관점과 상평형과의 
관련성 연구는 거의 전무한 것으로 알려졌다. 
  본 연구에서는 데카린을 용매[10,11]로 선정하
여 상평형 실험을 진행하였으며, 상평형과 입자생
성과의 연관성을 조사하기 위해서 실험변수로서 
교반속도, 냉각속도, 분자량 등을 변화시켜 연구
를 진행하였다.

2. 실 험

2.1. 시약 및 분석

  본 연구에 사용한 시약은 시판용의 GR급을 사
용하였으며, 폴리프로필렌은 aldrich 사에서 제조
한 시판용을 사용하였다. 그리고 측면에 자동온도
제어장치를 부착한 5구 플라스크에 교반장치, 온
도계 및 환류냉각기를 부착시키고 폴리프로필렌 
입자와 데카린을 용매로 하여 180 ℃로 가열 용
융시킨 후에 결정화한 마이크로 단위의 폴리프로
필렌 분말을 제조하였다. 그리고 결정생성물을 완
전하게 분리시키기 위하여 사전에 에탄올을 60 
℃로 가열한 후 연속적으로 주가하였다. 이렇게 
얻어진 폴리프로필렌 입자를 다량의 용제 아세톤

으로 세척을 행한다. 
  생성된 폴리프로필렌 입자는 산업용 코팅재료
서 아주 유용하며, 친환경적으로 코팅할 수 있어 
경제적인 측면에서도 매우 유용하다. 그리고 실험
에서 결정화시킨 폴리프로필렌 입자의 분석에 사
용한 기기는 고분해능 투과전자현미경(FE-TEM) 
모델  CZC MIRA I LMH를 통하여 물질을 분
석하였다[11,12].  

2.2 실험방법 

  본 연구에 사용한 실험 장치는 5구 플라스크
에, 온도계 및 환류냉각기를 부착시킨 것을 사용
하였다. 반응은 폴리프로필렌이 데카린 용매에 완
전히 용해될 때까지 온도를 일정하게 유지하여, 
완전히 용해시킨 다음 1시간 정도 동일온도로 유
지시키고 계속 교반시키면서 냉각속도를 시간당 
10 ℃로 제어하였다. 이후 정치시켜 담점(cloud 
point)을 측정하고 충분히 정치한 후 여과하고 아
세톤으로 세척한 후 감압 건조시켜 마이크로 입
자를 제조하였다. 
  열분해 특성을 실험하기 위해서 열 유속형 
DSC(Shimazu TA-B50 WSI : differential 
scanning calorimeter)를 사용하였다. DSC는 단
위시간당 열량측정이 가능한 것이다. 폴리프로필
렌 입자 등의 열분해는 반응생성물을 전처리하지 
않고 그대로 실험에 사용하였다. 시차주사열량계
에 의한 실험조건은 질소분위기(100 mL/min)하
에서 시료량 1.08 mg으로 하고, 승온속도 10 ℃
/min으로 유지했다. 시료용기는 평행용기로 알루
미늄제를 사용하고, 실험개시온도는 25 ℃, 실험
종료 온도는 400 ℃를 유지했다[13-14].
 그리고 본 연구에서 제조한 물질의 입자의 특성 
측정 및 분석에 사용한 기기는 FT-IR 
(Shimadzu Co., 8100 series)을 사용하였으며, 제
조된 각 반응생성물과 표준물질을 조사하기 위하
여, 각각의 물질을 SEM (HitachiI Co., 
HITACHI S-2400)을 통하여 분석하였다[15].

3. 결과 및 고찰

3.1. 폴리프로필렌 결정 입자의 분석

  폴리프로필렌 입자의 FT-IR spectrum을 Fig. 
1에 나타내었다.  Fig. 1에서 보는 바와 같이 폴
리프로필렌에서의 전형적으로 나타나는 CH 피크
는 파수 2950 cm-1과 2920 cm-1 부근에서 나타
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나며, 아주 큰 OH 피크는 파수 3430 cm-1 부근
에서 나타나는데, 이것은 주로 공기 중에 함유되
어 있는 수분의 영향으로 간주되었다. 그리고 C
≡N 파는 2360 cm-1부근에서 나타남을 볼 수 
있으며, 1460 cm-1, 1380 cm-1 에 나타나는 피
크는 프포필렌 군의 CH2-CH2, 1000 cm-1에 나
타는 것은 -O- 피크로 간주되었다. 따라서 이를 
근거로 구조 형태를 살펴보면 R-O-, -(C=O)-, 
C≡N, -에테르 등의 군을 볼 수 있었다. 이들은 
착색제 등과 같은 첨가제에 기인한 것으로 사료
되었다. 

Fig. 1. FT-IR spectra of product(PP).

  그리고 폴리프로필렌의 중요한 열적 특성을 알
아보기 위하여 열 유속형 DSC(Shimazu TA-B50 
WSI : differential scanning calorimeter)을 사용
하였다. 단위시간당 열량측정이 가능한 DSC는 
폴리프로필렌 등의 열분해에는 그대로 사용되었
다. 시차주사열량계에 의한 실험조건으로 질소분
위기(100 mL/min)하에서 시료량은 1.08 mg, 승
온속도는 10 ℃/min으로 유지하였으며, 시료용기
는 평행용기로 알루미늄제를 사용하였다. 열분해 
개시온도는 25 ℃이고, 종료 온도는 400 ℃로 설
정하여 온도를 측정하였고, 그 측정 결과를 Fig. 
2에 나타내었다. Fig. 2에서는 폴리프로필렌 시료
의 DSC 곡선을 나타낸 것으로 결정화온도는 
121.1 ℃, 역시 약 154.85 ℃ 부근에서 용융하는 
것을 알 수 있었다. 분해개시온도가 약 327 ℃에
서 시작되며, 분해상태를 지속하다가 약 370 ℃ 
이상에서 폴리프로필렌이 완전히 분해되었다. 

Fig. 2. DSC curve of polyproylene [Wt:1.08mg, 
start temp.: 25℃, end temp. : 200℃, 
heating rate : 10.0℃/min].

3.2 반응물의 농도변화가 입자형성에 미치는

영향

  TIPS법으로 제조한 용액은 냉각속도를 10 ℃
/min로 일정하게 유지한 조건에서 결정화를 진행
시켰다. 데카린 용액에서 결정화시킨 폴리프로필
렌 입자의 구조를 예측하기 위하여 생성된 PP 입
자를 CZ/MIRA I LMH, FE-SEM을 통하여 분
석하였으며, 그 결과를 Fig. 3(a)-(d)에 나타내었
다. Fig. 3은 폴리프로필렌의 입자를 조사하기 위
하여 그 크기를 각각 1,000배로 하여 그 형태를 
검토한 것이다.
  Fig. 3의 FE-SEM 그림에서 보는 바와 같이 
작고 균일한 입자들로 이루어진 표면을 관찰하였
다. 구의 형태를 취하는 입자가 많아 코팅용으로 
사용하기에 적합한 것으로 간주되었다. 그 크기가 
5 μm에서 20 μm까지 변화하여 이 범위는 우
리가 목적하는 크기를 만족하는 것으로 사료되었
다. 데카린 용액에서 제조된 입자의 평균입경은 
폴리프로필렌의 농도가 0.01%일 때 5 μm, 0.04 
%일 때 약 3.6배 증가한 18 μm를 보였다. 입자
의 분포를 나타내는 가중평균은 0.01 %에서 
4.14, 0.04 %에서 16.67을 보였다. 0.01%의 농
도에서는 제조된 입자가 2∼5 μm 범위에 집중
적으로 분포를 하였으며, 0.04 %의 농도에서는 
10∼25 μm 범위에 입경이 집중적으로 분포되었
다.
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(a) 0.01%                                (b) 0.02%

    

(c) 0.03%                                 (d) 0.04%

Fig. 3. SEM micrographs of PP particles in decalin solution.

3.3 계면활성제 변화가 폴리프로필렌의 결정화

에 미치는 영향 

  본 연구에서는 첨가제로 사용한 계면활성제 변
화에 따르는 영향을 알아보기 위하여 가장 보편
적으로 많이 사용되고 있는 sodium lauryl 
sulfate (SLS)와 내한성이 좋은 polyoxyethylene 
alkyl ether sulfate salt (EU-S133D)가 폴리프로
필렌 입자의 결정화에 미치는 영향을 검토하였다. 
  Fig. 4에는 계면활성제 SLS를 사용한 경우 사
용량을 증가시켜 결정화한 결과를 나타내었다. 
Fig. 4에서 보는 바와 같이 폴리프로필렌 입자를 
결정화시킬 때 그 형태를  분석하기 위하여 그 
크기를 각각 1000배로 하여 입자를 나타낸 것이
다. 첨가제로 SLS와 EU-S133D의 양은 0.01∼
0.04 g까지 0.01 g씩 증가시켜 그 영향을 검토하
였다.  

  FE-SEM을 통하여 결정화된 폴리프로필렌 입
자의 형성 상태를 알아보기 위하여 분석하였으며, 
그 결과 첨가제 SLS를 사용한 경우는 Fig. 4(a)∼
(d), 그리고 첨가제 EU-S133D를 사용한 경우는 
Fig. 5(a)∼(d)에 각각 나타내었다. 계면활성제 
SLS를 사용한 경우에는 첨가제의 양이 증가할수
록 더 작은 구형의 결정입자가 형성됨을 알 수 
있었고, EU-S133D를 사용한 경우에는 첨가제의 
양이 증가할수록 더 큰 구형의 결정입자가 형성
됨을 볼 수 있다. 따라서 첨가제 EU-S133D를 
사용한 경우 보다 SLS를 사용한 경우가 입자 결
정성시 계면활성에 영향이 더 큰 것으로 사료되
었다. 
  FE-SEM 이미지에서 보는 바와 같이 구형이나 
약간의 타원 형태의 입자들로 이루어진 표면이 
관찰되었고, 이와 같은 형태를 취하는 입자는 코
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(a) SLS 0.01g                 (b) SLS 0.02g

    

(c) SLS 0.03g    (d) SLS 0.04g

Fig. 4. SEM micrographs of PP particles using SLS additives.

    

(a) EU-S133D 0.01g                  (b) EU-S133D 0.02g

    

(c) EU-S133D 0.03g                  (d) EU-S133D 0.04g

Fig. 5. SEM micrographs of PP particles using EU-S133D additives.
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팅용으로 사용하기에 적합한 것으로 사료되었다. 
  Fig. 6에는 프로필렌의 입경분포도를 나타내었
다. 그림에서 보면 농도를 증가시킬 경우 제조한 
구형의 폴리프로필렌 입자들의  그 크기는 약 
5.0 μm에서 18.0 μm를 보였다. 따라서 본 연
구 범위 내에서 제조한 입자는 목표하는 바를 충
분히 만족한 것으로 사료되었다.

 (a) 0.02% PP

(b) 0.03% PP 

Fig. 6. Distribution chart of PP particles.

4. 결 론
  폴리프로필렌 결정화 입자를 형성할 때  용매
로 데카린을 사용하여 마이크로 입자를 제조한 
결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

 1. TIPS법으로 설정하여 그 안정성을 측정한 결
과 약 180 ℃ 부근에서 용융하였다.

 2. FE-SEM을 사용하여 제조된 각 폴리프로필
렌 생성물의 이미지 분석을 보면, 용액의 냉
각속도를 10 ℃/min로 일정하게 유지한 조건
에서 결정화시킨 폴리프로렌의 농도가 0.01%
에서 0.04 %까지 농도를 0.01 %씩 증가시켜 
변화시킨 입자의 형상은 대체적으로 구형을 
보였고, 농도를 증가시킴에 따라 입경이 커졌
다.

3. 첨가제 SLS의 농도를 증가시킴에 따라 입경이 
감소하였으며, 한편 첨가제 EU-S133D의 농
도를 증가시킴에 따라 오히려 입경이 증가하
는 경향을 나타내었다.

4. 결정화된 마이크로 폴리프로필렌 입자의 평균
입경은 폴리프로필렌의 농도가 0.01 %일 때 
5.0 μm, 0.02%일 때는 2배 0.03 %일 때 
12.5 μm, 그리고 0.04 %일 때 18 μm를 
보였고, 입경이 대략적으로 1.2배 증가하였
다.
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