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초록: 폴리비닐아세테이트(polyvinyl acetate, PVAc)는 무독성, 저렴한 가격, 우수한 생산성 등 많은 이점을 가진 열             

가소성 고분자로 다공성 물질의 접착제로 사용되며, 내황변성도 우수하여 포장재, 페인트, 의료 등 다양한 산업에             

사용된다. 또한, 섬유, 필름, e-skin 및 웨어러블 센서 등 광범위한 산업에서 사용되는 폴리비닐알코올(polyvinyl alcohol,             

PVA)의 주요 전구체이다. 하지만 비닐아세테이트(vinyl acetate, VAc) 단량체는 중합반응 중 생성된 라디칼(propagating           

radicals)의 높은 반응성에 의해 중합반응의 제어가 매우 어렵고 입체 규칙성, 주 사슬의 구조 규칙성 및 가지 사슬 생성                 

억제 등 고분자의 미세 구조를 제어하기 까다롭다. 본 리뷰는 PVAc 및 PVA의 분자량과 기계적 특성에 영향을 미치는                

VAc의 중합 제어에 관한 다양한 중합법(free radical polymerization(FRP), reversible addition-fragmentation chain-          

transfer polymerization(RAFT))등에 대해 알아보고, 각각의 중합법이 PVAc의 분자량 및 분자량 분포 등 PVAc 중합             

제어에 미치는 영향에 대해 알아보고자 한다. 또한, PVAc의 잠재적인 생분해성과 미래 첨단 산업 응용에 대해서도 다               

루며 고 분자량 PVAc의 대량 생산 및 환경 지속 가능성을 향상시키기 위한 추가 연구의 필요성을 부각하며 PVAc                

의 산업적 응용을 더욱 확장하기 위한 새로운 연구 방향을 제시한다.

Abstract: Polyvinyl acetate (PVAc) is a thermoplastic polymer with numerous advantages, such as being non-toxic, cost-

effective, and highly productive. It is widely used as an adhesive for porous materials and offers excellent resistance to 

yellowing, making it applicable in various industries, including packaging, paint, and healthcare. Additionally, PVAc 

serves as a key precursor for polyvinyl alcohol (PVA), which is extensively used in industries like textiles, films, e-skin, 

and wearable sensors. However, controlling the polymerization of vinyl acetate (VAc) monomers is challenging due to the 

high reactivity of the radicals formed during polymerization. This makes it difficult to control the polymer’s microstruc-

ture, such as stereoregularity, backbone configuration, and suppression of branch formation. This review explores various 

polymerization methods (e.g., free radical polymerization(FRP), reversible addition-fragmentation chain-transfer        

polymerization(RAFT)) for controlling the polymerization of VAc, analyzing their impact on PVAc molecular weight and              

distribution. Furthermore, it discusses the potential biodegradability of PVAc and its future applications in advanced 

industries, emphasizing the need for further research to enhance mass production and sustainability.

Keywords: polyvinyl acetate, polyvinyl alcohol, reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization, photo-induced

electron/energy transfer reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization, polyvinyl acetate copolymer.

서  론

폴리비닐아세테이트(polyvinyl acetate, PVAc)는 무독성, 저    

렴한 가격, 우수한 생산성 등 많은 이점을 가진 열가소성 고         

분자이다. 

PVAc는 친유성 특성을 띠고 있어 물에는 잘 녹지 않으나    

에멀션 형태로 다공성 재료(예: 나무, 종이, 옷 등)의 접착을    

위한 접착제로 주로 사용되며, 내황변성이 우수하여 식품이    

나 화장품 등의 포장재, 코팅제, 페인트, 의료품 등 다양한 산    

업에 사용되고 있다.1-4 이처럼 PVAc는 그 자체만으로도 산업    

적 가치가 높은 물질이지만 응용 범위가 더욱 광범위한 폴리    

비닐알코올(polyvinyl aclohol, PVA)의 합성을 위한 가장 효    
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율적인 전구체로 사용된다.5

PVA 단량체인 비닐알코올(vinyl alcohol, VA)은 가장 단순      

한 enol 화합물로 상온에서 호변이성질화(tautomerization)로    

인해 아세트알데히드(acetaldehyde)로 존재하여 PVA 중합을    

위한 실용적인 전구체로 사용될 수 없다. 따라서, PVA는 일        

반적으로 PVAc와 같은 비닐에스테르계열 고분자의 알칼리성     

가수분해(basic hydrolysis)를 통해 제조한다(Scheme 1). 가수     

분해의 정도에 따라 체인 내 아세테이트와 알코올 관능기 양을        

조절할 수 있으며 이에 따라 고분자의 화학적, 물리적, 기계        

적 특성이 변하게 된다. 

PVA는 필름 및 섬유의 형성이 쉽고, 기계적 성질 및 접착         

강도가 높으며 물에 대한 용해도가 우수하여 다양한 산업에       

필수적인 고분자로 활용된다. 더 나아가 PVA는 electric skins,       

wearable sensors 등에도 사용이 되고 있어 의료 및 스포츠 분         

야 등 미래 첨단 산업 분야에서도 중추적인 역할을 하고 있다.5-10

PVA는 물에 녹는 몇 안 되는 비닐 중합체 중 하나로, 섬유          

및 종이 산업 등 실생활에서 많이 사용되며, 대표적인 비에        

스터계 생분해성 고분자로 여겨진다.11,12 1936년, 식물병원성     

균류인 Fusarium lini가 PVA를 만나면 탈수효소에 의한 세       

포 외 공격을 하게 되고,13 그 결과 이산화탄소와 물을 생성         

하면서 PVA 생분해가 진행되는 것을 관찰할 수 있었다.14 미        

생물에 의한 PVA 분해 연구는 1970년대 초에 시작되었으며,       

PVA는 호기성 및 혐기성 조건 모두에서 생분해가 진행되는       

것이 밝혀졌다.15,16 PVA 생분해는 효소가 산화 과정을 촉매       

하고 비닐 알코올 중합체의 탄소 골격을 부수는 무작위 사슬        

절단으로 인한 것 이다.17 폴리머의 절단을 담당하는 효소는       

산화효소18,19 또는 가수분해효소인 것으로 나타났다.20 이러한     

효소 시스템을 활용한 다양한 유기체들이 여러 환경에서 PVA       

를 효과적으로 분해하는 연구가 계속 진행 중이다.

PVA는 상용고분자로 약 100년 동안 생산/활용되어왔으며,     

이를 위한 합성법 및 생산공정은 이미 성숙단계라고 할 수        

있다. PVA의 주요 활용 분야인 접착제 및 필름 분야는 고분     

자의 미세한 제어(좁은 분자량 분포 등)가 필수적으로 동반     

되지 않아도 사용이 가능한 분야이므로 생산되는 PVA는 일     

반적으로 매우 넓은 분자량 분포를 갖고 있다.21,22 하지만 PVA는     

분자량(molecular weight, MW) 및 다분산지수(polydispersity    

index, PDI), 중합도(degree of polymerization, DP)에 따라 용     

해도, 점도 등의 성질이 바뀔 수 있으며, 이로 인해 인장 강도, 신     

장도, 내마모성, 투명성 및 내화학성 등의 특성을 더 향상시킬     

수 있다. 이러한 특성 변화를 이용한다면 광범위한 분야에 활     

용될 수 있기 때문에 이에 대한 중합 제어는 중요하다.5,21,23

앞서 설명했던 것과 같이 VAc는 PVA의 대표적인 전구체     

이다. 하지만 일반적인 비닐계 단량체들과는 다르게 컨쥬게     

이션이 끊어진 비닐 아세테이트(vinyl acetate, VAc) 단량체는     

중합반응 중 생성된 말단 자유 라디칼(propagating radicals)     

의 높은 반응성에 의해 중합반응의 제어가 매우 어려우며, 이는     

PVAc의 넓은 분자량 분포 및 사슬이동 반응(chain transfer)을     

통한 가지사슬의 생성 등을 야기한다. 또한, 입체규칙성, 주     

사슬의 구조규칙성(i.e. head-to-tail configuration) 등 고분자의     

미세 구조를 제어하는 것도 까다롭다. 앞서 언급한 것과 같이     

PVA는 PVAc의 가수분해를 통해 합성하기 때문에 PVAc의     

중합제어는 결과적으로 제어된 PVA 합성을 위해 필수적이다.24

본 논문은 산업적 가치가 뛰어난 PVA의 효과적인 중합 제     

어를 위해 전구체인 PVAc의 중합 제어 방법에 대해 알아보     

고자 하며, 산업 고도화에 따른 다기능 융합 소재의 요구가     

더욱 가속화되고 있는 상황에서 PVAc 및 PVA 또한 다른 물     

질과 결합하여 다양한 분야에서 공중합체로 활용되는 사례도     

함께 알아보고자 한다.

폴리비닐아세테이트 중합법

Free Radical Polymerization(FRP). FRP는 활성중심이 되     

는 말단 자유 라디칼 반응성 자리에 불포화 단량체 분자가     

연속적으로 첨가되어 성장하는 방식의 중합이며, 라디칼 생     

성이 느리지만 빠르게 종결되는 특징을 가진 고분자 중합의     

유형중 하나로, vinyl 계 고분자 중합에서 가장 보편적인 방     

법이다.25,26

VAc는 비공액 단량체 중 반응성이 높아 중합 속도가 빠르     

기 때문에 라디칼 생성이 느리면서 반응 종결이 빠르게 진행     

되는 FRP로는 제어하기 어렵다.27 따라서, VAc를 제어하기     

위해서는 라디칼 농도를 매우 낮게 유지하는 방법 및 중합     

속도를 낮추는 방법 등이 있다. 하지만 위의 방법들을 사용할     

경우 라디칼의 생성이 너무 느려져 중합체 형성이 시작되지     

않을 수 있기 때문에 FRP는 VAc 중합을 제어하기에 효과적     

이지 않다고 알려져 있다.27,28 Wang 연구팀은 산화 환원 개시     

시스템을 사용하여 FRP의 문제점을 보완하여 PVAc를 효과     

적으로 중합제어 하고자 했다.28 연구팀은 개발한 산화 환원 개시     

Scheme 1. General synthetic strategy for the preparation of poly-
vinyl alcohol.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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시스템(potassium persulfate(KPS)/N,N-dimethylethanolamine 

(DMEA))이 저온에서도 반응할 수 있기 때문에 사슬 이동을       

억제하는 데 도움이 될 것으로 예상했으며, 결과적으로 높은       

분자량과 낮은 PDI를 갖는 PVAc 합성이 가능했다. 산화 환        

원 개시제인 KPS/DMEA를 사용하여 중합할 시 산화 환원       

반응이 일어나 α-아미노 라디칼이 생성되면서 중합이 시작되      

고,29 DMEA는 산소 제거제로 사용되어 1차 라디칼을 즉시       

생성하도록 하는 역할을 하기 때문에30 본 연구팀은 VAc 중        

합이 낮은 온도에서 효과적으로 제어될 수 있음을 보여줬다.       

또한, DMEA는 유화 보조제로 사용되어 합성된 PVAc의 PDI       

와 직접적인 상관관계를 갖는 PVAc의 입자 크기, 입자 크기        

분포(particle size distribution, PSD)를 효과적으로 제어할 수      

있음을 보여줬다.

본 연구팀은 KPS/DMEA 산화 환원 시스템을 사용하여 12 ℃        

에서 약 240분 반응을 진행시켰을 때, 전환율 약 75%, 수 평          

균 분자량(Mn) = 437000 g/mol, PDI(Mw/Mn) = 1.36으로 고분        

자량 및 상대적으로 낮은 분자량 분포를 갖는 PVAc를 합성        

할 수 있었고, 이때 입자크기는 약 176 nm로 확인되었다        

(Figure 1). 또한, 시간이 경과됨에 따라 좁은 PSD를 갖는 것을         

확인할 수 있었으며, emulsifier 대비 monomer의 양에 따른       

결과를 보았을 때 그 양이 적어질수록 효과적인 제어가 가능        

하다는 것을 확인할 수 있었다. 해당 연구는 다른 중합 방법과     

비교하였을 때 FRP 중합법을 이용하여 비교적 간단하게 PVAc를     

제어할 수 있음을 보여줬으며, 저렴하고 쉽게 구할 수 있는     

개시제를 이용한다는 점에서 높은 산업화의 가능성을 보여주     

고 있다.

Controlled Radical Polymerization(CRP). CRP는 중합에서의    

개시 반응이 빠르게 동시다발적으로 발생한다는 특징을 가진     

중합법이다.31-33 FRP와 CRP는 라디칼을 활성종으로 이용한다는     

공통점을 가지지만, 성장하는 사슬의 수명이 매우 짧은 FRP와     

다르게 CRP는 주 활성종이 비활성화 상태(dormant state)이     

며, 라디칼이 간헐적으로 활성화되기 때문에 사슬의 수명이 더 길     

다는 점, 개시반응 및 사슬 성장 속도(initiation and propagation     

rate)가 매우 빠르다는 점, 최종적으로 사슬 구조를 정밀하게     

제어하는 것이 가능하다는 점 등 FRP 대비 여러가지 이점을     

가진다.27  또한 CRP는 전파 라디칼(propagating radicals)과 휴면     

종(dormant species) 사이의 동적 평형이 이루어지기 때문에 사     

슬 길이, 단량체의 분포 등 중요한 고분자 특성을 효과적으로     

제어할 수 있으며, VAc와 같이 반응성이 높아 분자량 및 PDI     

제어가 어려운 단량체는 CRP를 통해 온화한 조건에서 제어     

할 수 있음을 확인할 수 있다.34 이 챕터에선 CRP를 적용한     

효과적인 PVAc 중합 제어의 사례를 알아보고 각 중합법의     

Figure 1. (a) Emulsion polymerization condition of VAc; (b) GPC profiles for three representative samples of PVAc at 20, 50 and 80% 
conversion from right to left obtained; (c) size distribution of PVAc emulsion at 240 min using DLS; (d) SEM images (×30000) of PVAc 
particles. Reproduced with permission from Ref. 28, Guan, Y. et al., Polym. Int., 2016, 65, 1382-1386. ©2016, Wiley.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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특징을 알아보고자 한다.

Nitroxide-Medicated Radical Polymerization(NMP). NMP   

는 입체화학의 제어가 우수하고, 라디칼을 안정시키는 nitroxide      

그룹을 통해 말단의 라디칼을 보호함으로써, 중합 과정에서의      

종결 및 사슬 이동 반응을 억제할 수 있는 특징을 지닌 중합          

법이다(Scheme 2).35,36

그러나, NMP를 이용한 VAc의 단독 중합 제어는 효과적이       

지 않아 일반적으로 적용되지 않는다. 그 이유는 초기 형성        

된 올리고머 사슬이 nitroxide에 의해 비가역적으로 포획되고,      

사슬 말단의 C−ON 결합이 온화한 온도 조건에서 균일 분해        

(homolysis)가 되지 않아 전파를 유리하게 하는 macroradical      

을 형성하지 못하기 때문이다. Matyjaszewski 연구팀은 iBu3Al      

(TiBA)/2,2’-bipyridine(bpy)/TEMPO의 복합체를 개시제로 사   

용하여 VAc를 제어할 수 있다는 연구를 처음 발표하였지만,37       

추후 발표된 논문에 의하면 위 개시제를 사용하였을 때, 상        

온에서 controlled polymerization 특성은 확인하기 어려웠으며,     

반응 중간 생성물이 복잡하고 반응 재현이 어렵다고 보고하       

였다. 다만, -78 ℃에서는 어느정도 controlled polymerization      

의 특성을 보여주긴 했으나 음이온 배위 메커니즘(anionic      

coordinative mechanism)에 의해 진행된 것으로 보았다.

Yoshida는 AIBN을 개시제로 사용하고 bis(alkylphenyl)-    

iodonium hexafluorophosphate(BAI) 존재 하에 4-methoxy-    

2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl(MTEMPO) 또는 1-(cyano-  

1-methylethoxy)-4-methoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine

(CMTMP)를 사용하여 500 W 고압 수은 램프 조사 하에        

nitroxide-mediated photo-living radical polymerization을 진행    

했다.38 그 결과, MTEMPO의 경우 AIBN과 BAI 모두에 의해        

경쟁적인 개시반응이 진행되어 중합반응의 제어가 되지 않는      

것을 확인할 수 있었다. 반면, CMTMP의 경우 BAI에 의해        

중합이 가속화되는 것을 확인할 수 있었고, 상온에서 2시간       

반응을 진행시켰을 때, 약 70%의 전환율을 보이며 PVAc       

(Mn = 38700 g/mol, PDI = 2.09)를 성공적으로 중합하였다. 또         

한, 중합은 1차 시간-전환율 및 전환율-분자량 선형 증가의       

관찰로 controlled polymerization의 특성을 보여주었고, 빛의     

조사 중단에 제어되는 결과를 통해 TEMPO 유도체 기반     

photo-mediated radical polymerization을 사용하여 성공적인    

PVAc의 합성을 보여줬다. 하지만, 분자량 및 분자량 분포 등     

정밀한 VAc 중합제어는 달성하지 못했다.

Atom Transfer Radical Polymerziation(ATRP). ATRP는    

알킬 할로겐화합물 (R−X, alkyl halide)을 개시제로 사용하고     

Cu, Fe, Ru, Ni과 같은 전이금속착화합물(transition metal     

complex)을 촉매로 사용한다.33,39,40 개시제(R−X)와 휴면종    

(Pn−X)의 할로겐 원자가 낮은 산화상태에서 전이금속착화합     

물에 의해 분해되어 활성 라디칼(R· 및 Pn·)을 생성하며, 이때     

전이금속착화합물은 더 높은 산화상태로 바뀌고 중합이 진행     

된다(Scheme 3).33,41-43

하지만 ATRP 중합법 역시 VAc 중합에는 적절하지 않다는     

여러 연구 결과들이 보고되어 있으며,44,45 이 중합법이 PVAc     

중합에 효과적이지 못한 주된 이유는 휴면 중인 PVAc 사슬의     

탄소−할로겐 결합(C−Br 또는 C−Cl)이 너무 강하기 때문에     

ATRP 촉매가 균질적으로 활성화하지 못하기 때문이다. 이로     

인해, 매우 낮은 활성화 상수(kact)를 초래하게 되며, 그 결과     

낮은 ATRP 평형 상수(Keq)에 의해 중합에 어려움이 있다.46     

심지어 고도로 활성화되어 중합에 효과적이라 알려진 ATRP     

촉매, CuBr/tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine (Me6TREN)는  

VAc 중합에서는 온화한 물질로 작용해 제어에 효과적이지 못     

하며, 이 촉매를 사용하였을 때 VAc 전파 라디칼은 안정화     

되지 않아 반응성이 높고 사슬 전달 및 종결 반응에 취약하     

다는 문제점을 가져 PVAc 중합에는 효과적이지 못한 것으로     

알려져 있다.47 이러한 문제점을 가진 ATRP를 이용하여 2008년     

Shen 연구팀은 copper halide/2,2':6',2''-terpyridine(CuBr/tPy   

or CuCl/tPy)의 활성화된 ATRP 촉매 시스템을 사용해 PVAc     

중합을 시도하였다.47 본 연구팀은 ethyl 2-bromoisobutyrate     

(EBiB)를 개시제로 사용했으며 [VAc]:[EBiB]:[CuCl/tPy] =    

150:1:1 비율로 70 ℃에서 10시간 반응하여 성공적으로 PVAc     

(Mn = 13300 g/mol, PDI = 1.69, 전환율 80%)를 합성할 수 있     

었다. 비록 상대적으로 넓은 분자량 분포를 갖는 등 중합제     

어 측면에서는 아쉬운 결과를 보여주고 있지만 단량체 전환,     

자가 사슬연장을 통한 블록 공중합체(block copolymer)의 분     

Scheme 2. General polymerization mechanism of NMP.

Scheme 3. General polymerization mechanism of ATRP.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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자량이 선형적으로 증가함을 확인하는 등 긍정적인 결과를      

확인하였다. ATRP는 여전히 PVAc 합성을 위한 주요 중합방       

법으로 자리잡진 않았지만, 촉매의 안정성, 활성화도, 새로운      

리간드 및 개시제 등 촉매 시스템의 개발을 통해 PVAc 합성         

에서의 ATRP가 갖는 한계를 극복할 수 있는 가능성이 분명        

히 존재한다.

Cobalt Mediated Radical Polymerization(CMRP).   

CMRP는 중합 제어에 매우 효과적인 방법이었으나, 1980년      

대 아크릴계 단량체 중합에만 적용이 가능해 초기에는 널리 알        

려지지 못한 중합 방법이다.48-51 VAc 중합도 시도했지만 VAc는       

매우 활동적인 라디칼로 인해 비 가역적인 반응이 생성되어       

평형이 완전히 휴면 상태로 이동하기 때문에 이 시기에는       

CMRP로 PVAc를 제어할 수 없었다.52 하지만 그 이후,       

bis(acetylacetonato)cobalt(II) (Co (acac)2)를 촉매로 사용한    

CMRP는 VAc와 같은 비활성 단량체를 중합하는데 매우 효       

과적임이 밝혀져 널리 알려지기 시작했다(Scheme 4).48,52-54     

CMRP는 일반적으로 열, 광에 의해 Pn−Co(III) 결합의 homolytic       

cleavage가 일어나며, 이로 인해 활성 라디칼(Pn·)이 생성된다.53,55      

이때, 활성 라디칼은 단량체와 반응하여 중합이 진행되고, 고       

분자 라디칼은 Co(II)와 반응하여 휴면종을 생성하며 일시적      

으로 비활성화된다. Co(III) 착물과 결합된 비활성 휴면종은      

낮은 Co−C 결합 세기에 의해 다시 활성화될 수 있으며, 중         

합체는 다음 가역적 비활성화가 일어날 때까지 성장하게 된다.53       

최근까지 CMRP는 Co−C 결합의 homolytic cleavage를 기초로      

한 가역적인 종결 반응으로 설명되었지만, 특정한 조건에서      

degenerative chain transfer가 일어나는 것이 밝혀졌다.50,56

Jérôme 연구팀은 이를 이용하여 상업적으로 이용 가능하고      

저렴하다는 특징을 가지는 Co(acac)2를 촉매로 사용하고 2,2'-      

azo-bis(4-methoxy-2,4-dimethyl valeronitrile) (V−70)을 개시   

제로 사용하여 PVAc 중합 제어에 대한 연구를 진행했다.52       

[VAc]:[Co(acac)2]:[V−70] = 2168:6.5:1 비율로, 30 ℃에서     

14시간 벌크 중합반응을 통해 PVAc의 성공적인 중합 제어를       

보고하였다. 특히 저 분자량 PVAc의 경우 PDI가 약 1.1-1.2로        

우수한 제어가 가능한 것을 확인하였다. 또한, Mn = 99000 g/mol,         

PDI = 1.33을 갖는 고 분자량 PVAc를 성공적으로 합성할 수         

있음을 보여줬다. PVAc 합성에서 CMRP의 우수한 제어결과는     

Debuigne 연구팀의 NMR 분광법과 이론적 계산을 통해 밝혀     

졌다.49 일반적으로 라디칼 중합에서 부반응에 의해 생성되는     

head-to-head(H−H) 라디칼은 정상적인 head-to-tail(H−T) 배    

열에 의해 생성된 휴면종에 비해 더 안정적인 휴면종을 생성     

한다. 이와 같은 부반응은 활성 라디칼로의 재활성화가 어렵     

고, 결과적으로 중합 속도가 느려지거나 억제되고 고 분자량     

으로의 성장 억제 및 분자량 분포의 증가를 야기한다. 하지     

만, NMR 분광법을 활용하여 동일 실험 조건에서 Co(acac)2     

를 사용한 CMRP와 FRP를 비교했을때, 유사한 비율의 H−H     

배열을 관찰할 수 있었고, H−H 배열로 인해 반응의 종결이     

진행됐음을 나타내는 증거인 사슬 말단의 비정상적인 H−H     

배열 축적 또한 관찰되지 않았다. 이는 코발트 착물이 VAc     

삽입에 있어 특정 배열 모드에 영향을 받지 않고 비슷한 속     

도로 재활성화됨을 반증하는 결과이다. 더욱이, DFT 계산을     

통해 2차 H−T−Co 및 1차 H−H−Co 휴면종이 유사한 엔탈피를     

갖고 있음을 확인함으로써 이로 인한 중합의 둔화 및 억제가     

발생하지 않는다는 것을 밝혔다(Figure 2). 

더 나아가, Jérôme 연구팀은 효과적인 개시제로 사용되었     

던 V−70의 낮은 열 안정성으로 인한 한계점을 극복하고자     

이를 대체할 수 있는 산화 환원 시스템(redox system)에 대한     

연구를 진행하였다.54 연구팀은 Co(acac)2/V−70 시스템 대신     

Co(acac)2 촉매 존재하에 산화제(lauroyl peroxide(LPO) 또는     

benzoyl peroxide(BPO)) 혹은 산화/환원제(LPO or BPO with     

ascorbic acid(AA) or citric acid(CA))를 사용하여 PVAc 중합     

제어를 시도하였다. 그 결과, LPO or BPO/Co(acac)2로 중합     

Scheme 4. General polymerization mechanism of CMRP.

Figure 2. Relative BPW91* enthalpies and optimized geometries of 
the species implicated in the deactivation process of the T and H PVAc 
radical models by Co(acac)2. Reproduced with permission from Ref. 
49, Morin, A. N. et al., Macromolecules, 2013, 46, 4303-4312. ©2013, 
American Chemical Society.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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했을 때는 GPC 크로마토그램이 이중 모드(bimodal)로 얻어      

졌으나 환원제(AA, CA)를 같이 사용했을 때는 Mn > 100000        

g/mol의 분자량을 갖는 PVAc를 PDI 약 1.3의 수준으로 얻을        

수 있었다. 또한, V−70을 개시제로 사용하였을 때 보다 반응        

시간이 더욱 단축되는 것을 확인할 수 있었다. 다만 V−70을        

사용하였 때와는 달리 이론 분자량에 비해 훨씬 큰 실험 분         

자량(Mn
theo/Mn

GPC 
≈ 0.1)을 얻어 중합 개시 효율이 낮은 것을        

확인할 수 있었다. 이는 일정량의 Co(acac)2가 peroxide 환원에       

관여하기 때문인 것으로 보고하였다. 더욱이, 벌크 중합을 통       

해 고 분자량의 PVAc를 합성하게 되면 전환율이 증가함에       

따라 반응 용액의 점도가 매우 높아져 반응물의 균일한 혼합        

이 어렵기 때문에 반응 시간이 길어질수록 분자량 분포가 넓        

어지는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같이 연구팀은 산화/환        

원 시스템이 CMRP를 통한 PVAc 합성에 주요한 역할을 한        

다는 것을 첫번째로 보고하였고 이는 잘 제어된 고 분자량        

PVAc의 대량 생산을 위한 주요한 합성법으로 자리잡을 수       

있는 가능성을 보여줬다.

이처럼 CMRP는 PVAc 중합 제어에 우수한 특성을 보이지       

만, 특히 고 분자량 PVAc 중합에 있어 금속 촉매가 고분자         

생성물에 남게 되는데, 이는 PVAc의 다양한 분야에서의 응       

용에 걸림돌이 된다. 이를 극복하고자 Sabzevari 연구팀은      

CMRP 사용하여 반응과 분리, 정제 등의 추가적인 과정 없이        

중합체를 생산할 수 있는 silica gel이 충전된 packed column        

(PC) system을 도입해 PVAc 중합에 대한 연구를 진행하였다.57       

[VAc]:[Co(acac)2]:[DMF]:[BPO] = 245:1:13:0.2 비율로 55 ℃     

에서 반응을 진행해 상대적으로 잘 제어된 PVAc(Mn = 44000        

g/mol, PDI = 1.5)를 중합하였다. Silica gel이 충전된 PC        

system에서의 중합은 고분자 체인의 활성 라디칼이 silica gel의       

기공에 물리적으로 갇혀 활성을 오래 유지할 수 있도록 도와        

준다고 보았다. 또한, 반응의 종결 후 silica gel은 생성된        

PVAc로부터 효과적으로 Co촉매를 제거할 수 있음을 보여주      

었다. 이를 통해 해당 시스템을 이용한 중합은 PVAc의 분자량        

을 효과적으로 조절함과 동시에 중합된 PVAc의 분리 및 정        

제 또한 효과적으로 이루어졌음을 확인해볼 수 있었다. 이와 같        

은 PC-CMRP 시스템의 결과는 PVAc의 연속생산을 위한 중       

요한 기초자료가 될 수 있으며, 더 나아가이는 잘 제어된 고         

분자량 PVAc의 대량 생산에 영향을 줄 것임을 예상할 수 있다.

Reversible Addition-Fragmentation Chain-Transfer  

Polymerization(RAFT). RAFT는 개시, 중합, 종결 반응이     

일반적인 라디칼 중합과 유사하지만 가역적인 평형 단계가      

존재한다는 특징을 가지고 있다.58 개시 단계 이후 평형단계       

에서 성장 라디칼(Pn·)이 RAFT agent인 thiocarbonylthio 화      

합물 [(Z−C(=S)S−R]과 반응하여 중간 라디칼(intermediate    

radical)을 형성한다(Scheme 5).59,60

이 중간 라디칼은 Pn·이 비가역적인 종결반응이 일어나지      

않도록 억제해주는 역할을 하고, C=S 그룹으로 가역적으로      

활성화되어 두 가지 유형으로 분해된다. 이 분해 반응을 통     

해 Pn·이 다시 생성되고 새로운 라디칼(R·)도 생성된다. 다음     

반응에서 새로운 라디칼에 재개시가 일어나 새로운 성장 라     

디칼(Pm·) 이 형성되고, 휴면종과 활성 성장 라디칼(Pn·, Pm·)     

이 빠른 평형에 도달하게 되어 모든 사슬이 균등하게 성장할     

수 있는 기회를 가지게 된다(Scheme 6). Thiocarbonylthio 화     

합물에서 Z 그룹은 C=S결합의 활성을 조절하고 중간 라디칼을     

안정화시키는 역할을 하며, R 그룹은 C=S 결합에 Pn·이 합성     

될 때 중합을 빠르고 효율적으로 재개할 수 있어야 하기 때     

문에 개시제 및 단량체 라디칼과 동일한 기능과 효율을 가지는     

우수한 이탈그룹(leaving group)역할을 한다(Figure 3).58 이처     

럼 RAFT에서 thiocarbonylthio 화합물은 중합 제어의 매우     

중요한 역할을 하지만 PVAc를 현탁 중합으로 제조할 때     

RAFT agent를 첨가하면 중합이 지연이 된다는 문제점을 가     

지고 있으며, 반응성이 높은 RAFT agent는 느린 단편화, 지     

연 및 억제로 인해 PVAc 중합에서 RAFT 방법을 비효율적     

으로 만들고, 고농도의 RAFT agent는 소량의 응고물을 형성     

하기 때문에 분자량, PDI에도 영향을 끼친다는 문제점을 가     

Scheme 5. Representative RAFT agents.

Scheme 6. General polymerization mechanism of RAFT.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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지고 있어 PVAc의 효과적인 중합제어를 위한 RAFT agent       

연구는 지속적으로 이루어지고 있다.61

2000년 대 초, xanthates(dithiocarbonates)를 사용한 RAFT를     

이용하여 PVAc의 중합을 시도하기 시작했으며, 이는 PVAc 중       

합 제어에 매우 효과적이라는 연구 결과들이 나오기 시작했       

다.62-64 현재까지 xanthate를 이용한 RAFT는 PVAc 제어의 효       

과적인 중합법으로 알려져 있으며, 중합체의 구조 제어 뿐만       

아니라 분자량, PDI 제어 또한 우수한 것으로 알려져 있다.62,63

Barner-Kowollik 연구팀은 8종류의 각기 다른 aromatic 및      

aliphatic Z 그룹을 갖는 xanthate를 사용하여 xanthate 구조가       

PVAc 중합 제어에 미치는 영향에 대해 연구하였다.64 그 결과,        

aromatic/aliphatic xanthates 모두 농도가 증가할수록 중합 속      

도가 지연됨을 확인하였으며, aromatic xanthates 보다     

aliphatic xanthates가 일반적으로 PVAc 중합에 더 효과적인 것을       

확인했다. 특히 methyl(ethoxycarbonothioyl)sulfanyl acetate를   

사용했을 때 PVAc(Mn = 50000 g/mol, PDI = 1.18)의 우수한         

중합 제어가 가능하다.

이와 같은 xanthate를 RAFT agent로 사용한 중합법이      

PVAc 제어에 효과적임이 밝혀지고 나서, xanthate 구조에서 산       

소(O)를 질소(N)으로 치환한 dithiocarbamates, dithiocarbamates    

의 황(S)을 셀레늄(Se)으로 치환한 diselenocarbamates를    

RAFT agents로 사용하여 PVAc 중합 제어하는 연구들이 진       

행되기도 했다.61,63,65-70

Dithiocarbamates는 xanthates를 사용했을 때보다 전환율은    

낮았지만 더 좁은 PDI를 얻을 수 있음을 확인할 수 있었으며,63         

그 중, Moad, Rizzardo, Thang 연구팀은 dithiocarbamate(R      

= −CH2CN, Z = −N(Py)(CH3))를 RAFT agent로 사용하면 산/염        

기에 의한 pyridine의 형태에 따라 반응성을 조절할 수 있는        

RAFT agent를 보고하였다.65 이는 산에 의해 pyridinium salt의       

형태를 갖는 RAFT agent를 사용하면 더 활성화된 단량체       

(MMA, MA 등) 중합에 효과적이고, 염기에 의해 pyridine 형        

태를 갖는 RAFT agent를 사용하면 덜 활성화된 단량체 중합에        

효과적임을 보고하였다. 그 결과 덜 활성화된 단량체(NVP,      

NVC 및 VAc)를 효과적으로 중합할 수 있었다. 하지만 VAc        

중합의 경우 72시간 후에 약 54%의 전환율로 반응 효율이        

좋지 않았으며 상대적으로 좁은 분자량 분포(PDI = 1.24)를       

보였으나 합성된 PVAc(Mn = 8900 g/mol)의 분자량 또한 만     

족할 만한 수준은 아니었다.

Se을 도입한 diselenocarbamates에 대한 연구들을 살펴보면,67-69     

Coote, Destarac, Harrisson 연구팀은 C-Se의 결합 에너지가     

C-S의 결합에너지 보다 작아 보편적인 RAFT agent로 활용     

될 수 있다는 가능성을 갖고 diselenocarbamate(R = −CH2CN,     

Z = −N(CH3)2)를 이용하여 PVAc 중합 제어를 시도했다.68 연     

구팀은 동일한 치환기를 갖는 (R = −CH2CN, Z = −N(CH3)2)     

dithiocarbamate와 diselonocarbamate RAFT agents가 PVAc    

중합에 미치는 영향을 비교 연구하였다. 그 결과, dithiocarbamate     

와 diselonocarbamate의 사슬 전달 상수(chain transfer constants)는     

비슷했지만 diselonocarbamate RAFT agent의 경우 RAFT 주     

평형 메커니즘에서 생성되는 중간 라디칼이 dithiocarbamate     

보다 안정하여 종결 반응이 우세하고, 중합의 지연으로 인해     

dithiocarbamate보다 약 2배정도 중합속도가 느리다는 것을     

확인하였다.68 Zhu 연구팀은 cyclic diselenocarbamate RAFT     

agent를 cyclic dithiocarbamate RAFT agent와 비교하는 연구를     

진행했는데, cyclic diselenocarbamate를 사용했을 경우(Mn =     

49000 g/mol, PDI = 1.45) cyclic dithiocarbamate를 사용했을     

때(Mn = 47000 g/mol, PDI = 2.02)보다 좁은 분자량 분포를 보     

였다.69 이를 통해 Se 기반 RAFT agent의 활용 가능성을 보     

여줬으며, Se 기반 RAFT agent는 고분자 합성과 동시에 고     

분자 사슬에 셀레늄을 도입시킬 수 있는 방법으로 셀레늄을     

포함한 PVAc의 잠재적인 바이오 응용 가능성을 보여줬다. 이와     

같이 RAFT 중합법은 CMRP와 더불어 PVAc 중합 조절을 위     

한 효과적인 방법으로 여겨진다.

Photo-induced Electron/Energy Transfer RAFT(PET-   

RAFT). RAFT는 주로 열에 의해 개시되는 라디칼 소스를 사     

용하기 때문에 일반적으로 상온보다 높은 중합 온도를 필요     

로 한다. 하지만 빛에 의해 개시될 수 있는 광 개시제를 사     

용한다면 열로 인한 높은 에너지에 의해 생기는 부반응을 최     

소화하고 반응의 효율을 극대화할 수 있다. 최근 들어 광-기     

반 RAFT 반응들이 많이 시도되고 있으며, 이는 광 매개 개     

시에 의해 중합이 진행되어 보다 높은 효율성을 가지며, 추     

가적인 개시제나 촉매를 사용하지 않아 금속 복합체를 사용     

할 때 외부 라디칼의 첨가로 인한 오염을 피할 수 있다는 특     

Figure 3. Representative substituents of RAFT agents and their reactivity.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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징을 갖는다. 또한, 빛의 “on”과 “off”로 중합의 조절이 가능        

하다.71-73 광 매개 반응에 있어 RAFT가 주목을 받을 수 있었         

던 이유는 주로 사용되는 RAFT agents(dithiobenzoates,     

trithiocarbonates 및 xanthates)인 thiocarbonylthio 화합물들은    

일반적으로 강한 UV 흡수를 하는 것으로 알려져 있으며, 빛에        

노출되면 개시, 전달 및 종결 수단으로 작용하는 photoiniferter       

로 작용할 수 있다. 하지만 자외선을 사용하게 되면 자외선의        

높은 에너지에 의해 RAFT agent의 분해 등 다양한 부반응이        

발생할 수 있으며, 이는 결과적으로 중합 제어에 악영향을 미        

친다. 최근에는 photoiniferter의 특성과 광 촉매(전이금속 혹은      

유기 광촉매)를 활용한 photo-induced electron/energy transfer     

RAFT(PET-RAFT) 중합법이 각광을 받고 있다. PET-RAFT     

중합법은 크게 전자 전달 메커니즘과 에너지 전달 메커니즘       

으로 설명이 가능하다(Scheme 7). 가시광선 조사 하에서 광       

촉매의 여기(excitation)는 thiocarbonylthio 부분으로의 전자    

전달을 유발하여 라디칼을 형성하고 이후 RAFT 과정을 시       

작한다. 그 후 라디칼은 결국 산화된 광촉매와 상호작용하여       

휴면종을 생성한다.74 에너지 전달 메커니즘의 경우 여기된      

광촉매는 thiocarbothio 화합물에 에너지를 전달하여 중합 단량      

체를 위한 전파 라디칼을 생성할 뿐만 아니라 thiocarbonylthio       

라디칼을 형성하여 빠르게 재결합하여 휴면 RAFT polymer      

체인을 생성한다. PET-RAFT 중합반응의 메커니즘은 여기 상      

태의 광촉매와 RAFT agent가 어떻게 상호작용을 하는지에      

따라 그 메커니즘이 달라질 수 있으며, 광촉매의 종류에 따        

라서도 변할 수 있다. PET-RAFT 메커니즘에 관한 자세한 내        

용은 인용된 논문에 자세히 보고 되어있다.74,75

PET-RAFT는 가시광선을 사용함으로써 UV 조사에 의한     

부반응을 최소화할 수 있고, 광 조사의 유무에 따른 중합의        

조절(temporal control), 광촉매의 선택적 파장 흡수를 통한 직       

교 화학 반응(orthogonal chemical reactions)에의 활용 등 장       

점이 많다. Boyer 연구팀은 iridium 및 ruthenium 등 전이 금         

속 복합체를 광 촉매로 사용한 PET-RAFT 중합법을 처음 보        

고한 이후 PET-RAFT 중합법을 활용한 다양한 결과를 보고       

하여 매우 효율적인 중합법임을 보고하였다.73,74,76,77 Boyer 연      

구팀은 PVAc 중합에도 PET-RAFT를 활용하였다. 일반적인 RAFT     

반응과 비슷하게 PET-RAFT의 경우에서도 thiocarbonylthio    

화합물을 RAFT agent로 사용하였을 때, 더 활성화된 단량체     

에서 우수한 중합 제어 효과를 보여준 반면, PVAc와 같은 덜     

활성화된 단량체에서는 성공적이지 못한 결과를 보여줬다. 예를     

들면, blue LED(λmax = 435 nm)를 사용하여 thiocarbonylthio     

화합물을 RAFT agent, fac-[Ir(ppy)3]를 광촉매로 사용하여 중     

합을 시도했지만, PVAc 중합제어는 실패했다. 하지만 xanthate     

를 사용하였을 때 개시가 성공적으로 일어났고 분자량 대비     

전환율의 관계가 선형적인 것을 확인했으며 결과적으로 Mn     

= 18000 g/mol, PDI = 1.20로 중합에 성공했다.73 흥미롭게도     

PET-RAFT 반응은 특히 DMSO를 용매로 사용하였을 때 가     

장 효율이 높다고 알려져 있다. 또한, DMSO 사용 시 반응 용액     

의 degassing 없이 공기 중에 열린 상황에서 산소 내성 조건이     

달성 가능하다.74 연구팀은 고 분자량 PVAc 중합에 PET-RAFT     

를 활용하기도 하였는데, 벌크 중합으로 [M]:[Xanthate]:[Ir]=     

5000:1:0.1 비율일 때 약 30시간 후 23%의 전환율을 갖고 PVAc     

(Mn = 101400 g/mol, PDI = 1.24)를 성공적으로 중합할 수 있     

었다.77 비록, 전환율과 반응시간은 만족스럽지 못했지만 다른     

중합법들에 비해 효과적인 제어가 가능하다는 것을 보여주었     

다. PET-RAFT는 주로 가시광선 LED를 사용함으로써 광원의     

파장 및 세기가 반응에 중요한 영향을 미친다. 즉, 반응을 표     

현할 때 사용한 광원의 단위시간에 단위면적 당 방출되는 광     

자의 수, 광자선속(photon flux)을 나타내 주는 것이 적합하     

다. 하지만 대부분의 논문들은 LED 광원의 출력 W를 표기     

하고 있는데, 광반응의 적절한 활용을 위해서는 광원의 정확     

한 power density를 표기하는 것이 필요하다.

폴리비닐아세테이트 연구동향

Continuous Photo-Flow Polymerization for PVAc. 앞서     

설명한 PET-RAFT와 같은 광 매개 반응들은 다양한 장점을     

갖고 최근 발전되고 있다. 하지만 배치 반응기(batch reactor)로     

진행되는 반응들은 빛의 제한적인 투과 거리로 인해 대량생     

Scheme 7. General polymerization mechanism of PET-RAFT.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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산을 위한 대형 반응기에서 반응물의 균일한 빛 흡수가 어렵        

다. 또한, 배치 간 편차(batch-to-batch variation)로 인해 대량       

생산에 적합하지 않다. 이와 같은 광 매개 반응의 문제점을        

극복하고자 튜빙을 사용한 연속 중합 방식(continuous photo-      

flow polymerization)이 최근 들어 주목을 받고 있다.78-80

유동 반응(flow reaction)의 경우, 유체가 연속적으로 흐르      

기 때문에 배치 반응기에 비해 효율적으로 열 전달이 가능하        

며, 균일하게 온도를 유지할 수 있다. 또한, 이 반응은 반응         

물과 촉매가 균일하게 혼합되므로 반응 속도와 수율이 높다는       

특징을 가지고 조사 효율이 높아 적은 빛의 양으로도 효과적        

인 합성 결과를 보여 경제적인 측면에서도 유리하다는 특징을       

가진다.81,82 연속 중합 방식은 일반적으로 2 mm 미만의 얇은        

튜빙을 사용하여 유체가 연속적으로 흐르면서 반응이 진행된      

다(Figure 4). 이는 여러 반응기를 연결하여 다단계 공정을 단        

순화하여 고분자를 합성할 수 있다는 장점을 가지고 있으며,       

정밀한 온도 제어를 통해 고분자의 분자량, 분자량 분포 등을        

효과적으로 제어할 수 있고 대량 생산에도 용이하다.81-84 하       

지만 이러한 공정은 결과에 영향을 미치는 여러 매개변수들       

이 존재하며, 반응시간이 길어지면 유체는 일정한 속도로 흐       

르지만 실제 유체가 흐르는 관 내에서는 반응물들의 체류시       

간이 각각 달라지기 때문에 반응 시간이 길어질 경우, 일부        

반응물들이 관 내에서 오랫동안 머무르게 되어 균일한 중합       

제어가 이루어지지 못해 고분자의 품질 저하를 일으킬 수 있        

다는 문제점을 가진다.79

Boyer 연구팀은 이에 대한 연구를 진행했고, 유동 반응기를       

사용하는 중합이 광 조사 효율과 혼합성의 증가로 인해 배치        

반응기를 사용한 중합보다 더 빠른 중합속도를 보여주면서      

낮은 PDI를 갖는 것을 확인할 수 있다.79 하지만 반응 시간이         

길어질수록 중합 제어의 한계점을 발견하였다. 이러한 단점      

을 극복하고자 연구팀은 유체와 기체가 구분된 구간이 존재       

하는 slug flow를 도입하여 유체 재순환을 일으켜 관 내 혼         

합물의 체류 시간에 대한 일관성을 높이고자 하였으며, 이는     

일반적인 연속 중합 반응과는 다르게 오랜 시간 동안 반응을     

진행해도 일관된 분자량과 낮은 PDI를 확인함으로써 지속적     

으로 중합 제어가 진행됨을 확인할 수 있었다.

Biodegradable PVAc. PVA는 대표적인 비에스터계 생분     

해성 고분자로 다양한 분야에 활용되고 있지만, PVA 전구체인     

PVAc는 생분해가 거의 되지 않는 것으로 알려져 있다.85 Vinyl     

단량체의 탄소-탄소 골격은 고도로 안정해 분해를 저항하기     

때문이며,86 안정한 탄소-탄소 골격을 가짐으로써 PVAc는 내     

구성, 내화학성이 우수하지만 분해를 저항한다는 특성으로 인     

해 폐기물 처리문제 및 환경 문제가 발생한다.87 이러한 문제를     

해결하기 위해서는 PVAc의 생분해성을 향상시키는 것이 중     

요하다. 생분해성을 향상시키기 위해서는 상대적으로 덜 안     

정한 에스터(ester) 결합 및 탄소-산소 결합을 도입시켜 안정     

한 탄소-탄소 구조를 재설계하는 것이 중요하다.88

Kim 연구팀은 고체 형태로 존재하다 열을 가하면 액체상태로     

변하는 접착제인 PVAc 열 융착 접착제(hot melt adhesive)에     

생분해성을 부여하는 연구를 진행했으며, PVAc에 비누화 반     

응(saponification)을 통해 VA그룹을 도입함으로써 생분해성    

뿐만 아니라 수용성 특성도 가질 것임을 예상하였다.89 해당     

연구는 부분적으로 가수분해한 저 분자량 PVAc을 기반으로     

하여 연구를 진행하였다. 부분적 가수분해를 통해 32.6, 54.1,     

71.2% 가수분해가 진행된 PVAc를 가지고 단일 겹 전단강도     

(single lap-shear strength), 수용성 및 생분해성 실험을 진행     

하였다. 그 결과, 단일 겹 전단강도는 가수분해 정도가 증가     

함에 따라 감소하는 것을 확인할 수 있었으며(Figure 5(a)),     

접착제와 재료의 접착면이 아니라 접착제나 재료 자체가 찢     

어지거나 부서지는 응집 파괴가 일어나는 경향은 감소했다.     

또한, 가수분해 정도가 증가함에 따라 PVAc의 물에 대한 용     

해도도 증가했다(Figure 5(b)). 일반적으로 PVAc는 물에 녹지     

않지만 PVA는 물에 잘 녹기 때문에 부분적으로 가수분해된     

PVAc의 경우 고분자의 분자량과 고분자 사슬의 하이드록시     

Figure 4. Continuous flow reactor used for polymer synthesis. Repro-
duced with permission from Ref. 83, Corrigan, N. et al., Macromole-

cules, 2016, 49, 6779-6789. ©2016, American Chemical Society.

Figure 5. (a) Single lap-shear strength of hot-melt adhesive as a 
function of the degree of saponification; (b) degree of water-solu-
bility of LMW PVAc specimens having different degrees of sapon-
ification. Reproduced with permission from Ref. 89, Kim, Y. H. et al., 
Mater. Res. Express, 2020, 7, 075301. ©2020, IOPscience.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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기 함량에 따라 물에 대한 용해도가 달라지는 것을 확인해        

볼 수 있다. 또한, PVAc 계열의 열 융착 접착제를 이용하여         

1 mm 두께의 필름을 제조한 후 20-25 ℃의 자연수에 넣어         

해당 물질의 생분해성을 관찰했다. 그 결과 약 1개월 후의 모든         

시편에서 육안으로 보아도 분해 과정이 뚜렷하게 관찰되었으      

며, 가수분해 정도가 높을수록 접착제의 생분해 속도가 빨라       

지는 것을 알 수 있었다. 특히 가수분해 정도가 71.2%인 시         

편은 4개월 후에 완전히 생분해가 되었고, 가수분해 정도가       

32.6%인 시편은 6개월 후, 완전히 생분해가 되는 모습을 확        

인해볼 수 있었다. 이는 주사전자현미경을 이용하여 시편의      

표면 형태를 분석해보았을 때, 물 속의 미생물들이 시편의 표        

면에 달라붙어 접착제의 생분해가 일어난 것을 확인할 수 있        

었으며, 시간이 지남에 따라 분해 정도가 증가하는 모습도 확        

인해볼 수 있었다(Figure 6). 이를 통해 물에 녹지 않고 생분         

해 특성을 거의 갖고 있지 않는 PVAc의 구조를 변화시킴으        

로써 수용성 및 생분해성 특징을 갖게 할 수 있는 것으로 보          

아, PVAc에 대한 개질 연구는 더욱 필요하다는 것을 보여주        

며, PVAc는 생분해성 특성을 필수적으로 요구하는 분야에도      

응용될 수 있음을 확인할 수 있다. 

또한, Mothe 연구팀은 PVAc를 중합할 때 2-methylene-1,3-      

dioxepane(MDO)를 사용하여 주요 사슬에 에스터 그룹을 첨      

가하여 사슬이 분해할 수 있는 방법을 보고하였다(Scheme      

8).90 연구팀은 PVAc, PMDO와 다양한 함량을 가진 VAc-       

MDO random copolymer(VAc-co-MDO)를 중합하여 MDO에    

의해 생성된 에스터 결합이 생 분해성에 어떠한 변화가 발생        

하는지에 대한 연구를 진행했다. PVAc homopolymer 및      

poly[VAc(0.88)-co-MDO(0.12)]를 중합하여 생분해성 시험을   

진행한 결과 PVAc homopolymer는 거의 분해되지 않았고,     

VAc-co-MDO는 약 89% 분해된 것을 확인했다(Figure 7). 이     

결과를 통해 PVAc사슬에 분해 가능한 에스터 유닛의 도입이     

PVAc 사슬의 생분해성을 높이는 결과를 보였다. 

점점 더 엄격해지는 제한사항을 고려할 때 생분해성 플라     

스틱에 사용되는 접착제 또한 분해 가능한 물질의 적용이 절     

대적이기 때문에 PVAc의 다양한 분야 활용을 위해는 PVAc     

의 생분해성 부여 및 적용 가능성에 대한 연구는 매우 중요     

하다. 나아가 산업에 적용 가능한 공중합체를 합성하기 위해     

서는 PVAc 공중합체 중합 제어는 필수이며 이는 PVAc의 우     

수한 중합 제어 연구가 전제되어야만 가능하다. 이러한 연구     

가 지속적으로 이루어지면 생체 적합성과 환경 친화성을 동     

시에 달성하는 데 기여할 수 있을 것임을 기대할 수 있다.

Ethylene Vinyl Acetate(EVA) Copolymer. Ethylene vinyl     

acetate(EVA)는 ethylene과 VAc의 copolymer로 ethylene 주사     

슬에 VAc가 랜덤으로 분포하고 있는 형태이며,91 이는 VAc의     

rigidity와 low-density polyethylene(LDPE)의 flexibility 특성을    

가지고 있는 thermoplastic elastomer이다. EVA는 VAc의 함     

량에 따라 주요 특성(녹는점, crystallinity 등)을 변화시키기     

쉽고, 내노화성, 내후성, 기계적 물성이 우수하다는 특징을 가     

지고 있다.91-93 EVA의 응용분야는 VAc 함량에 따라 다양하     

게 나뉘어지는데, VAc 함량이 14% 미만인 경우, LDPE와 비     

슷한 특징을 가져 필름이나 아스팔트 개질제로 사용되며, 15-     

28%인 경우에는 산소와 수분 투과성이 낮아 음식물 포장재     

Figure 6. The surface morphology of the hot-melt adhesive with the 
degree of saponification of 54% after: (a) 0 day; (b) 1 week; (c) 1 month; 
(d) 3 months (scale bar = 1 μm). Reproduced with permission from 
Ref. 89, Kim, Y. H. et al., Mater. Res. Express, 2020, 7, 075301. ©2020, 
IOPscience.

Figure 7. Biodegradation Closed Bottle Test (OECD 301D) results 
of nondegradable PVAc and degradable poly(VAc-co-MDO) using 
secondary effluent from domestic wastewater treatment plant, as 
inoculum. Reproduced with permission from Ref. 90, Mothe, S. R. 
et al., Next Mater., 2023, 1, 100055. ©2023, Elsevier.

Scheme 8. Free radical ring-opening polymerization of MDO with 
VAc.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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나 가정용 플라스틱으로 사용된다. 그리고 30% 이상인 경우       

녹는점이 낮고 용매에 쉽게 용해되기 때문에 접착제로 주로       

사용된다.94,95 에탄올로 잘 씻어낸 EVA의 경우, 체내에서 염       

증반응을 일으키지 않는 다는 연구결과를 통해 약물, 호르몬       

및 단백질을 전달하는 고분자 사용되며, EVA는 다양한 산업       

분야에 응용되고 있음을 확인해 볼 수 있다.96-98

Fatyeyeva 연구팀은 부분적 가수분해(partially hydrolysis)    

반응으로 VAc그룹을 VA그룹으로 치환한 hydrolyzed ethylene     

vinyl acetate (EVA-OH)를 이용하여 물 및 가스 분리 성능이        

우수한 멤브레인에 대한 연구를 진행하였다(Scheme 9).99 고      

분자 멤브레인의 경우, 에너지 소비가 적다는 장점을 가지고       

있지만, 기계적 성능이 낮아 물 및 가스 분리 분야에서의 사용은         

제한적이었다. 이러한 점은 유리질 고분자(glassy polymer)를     

사용하여 보완하였으나, 유리질 고분자는 투과성이 일반적으로     

굉장히 낮다는 문제점을 가지고 있었고, 이에 대한 연구는 지        

속적으로 이루어졌다. 유리질 고분자의 이러한 문제점은 높은      

투과성을 제공하는 첨가제로 고무질 고분자(rubbery polymer)     

를 섞어 사용하면 해결되었다. 그래서 본 연구팀은 soft한 VAc        

그룹이 투과율을 높이는 역할을 하고 rigid한 VA 그룹은 분        

자간, 분자내의 수소 결합으로 인해서 기계적인 특성 및 투과        

선택성을 향상시키는 것만 아니라 멤브레인의 친수성을 증가      

시킴으로써 antifouling 성능을 증가시킬 수 있을 것임을 예       

상했다. 연구팀은 가수분해 반응 시간으로 통해 EVA-OH 1       

(VAc 44%, VA 26%) 부터 EVA-OH 5(VAc 9%, VA 61%)         

까지 5개의 각기 다른 비율로 조절하였다. 그 결과, VAc에서        

VA로의 전환율이 높아질수록 VA 그룹의 분자 간 수소결합       

이 강해져 신장률이 낮아지고, 인장강도는 증가하는 결과를      

확인할 수 있었다. 특히 EVA 및 전환율이 낮은 멤브레인을        

사용한 경우 기계적 강도가 낮아 감압 하에서 멤브레인의 기        

계적 변형이 발생하였다. 게다가 비정질의 VAc 단위가 많을       

수록 더 높은 투과 플럭스(더 높은 물/가스 투과성)를 보여주는        

반면, 반결정질 VA 단위는 멤브레인의 기계적 특성 및 투과        

선택성을 향상시켰다. 또한 사용된 EVA-OH 기반 멤브레인은      

Robeson’s upper bound 선에 근접한 CO2 선택성(α(CO2/N2)      

~75, α(CO2/O2)~13)을 보여줬다. 이처럼 VAc 그룹의 간단한      

부분 가수분해 반응을 통해 VAc/VA 그룹의 비율을 변화시       

켜 멤브레인의 물리적, 화학적 특성을 쉽게 조절할 수 있었        

으며, 이러한 장점을 통해 해당 멤브레인은 산업적으로도 응       

용가능 할 것으로 보여진다.99

PVA in Drug Delivery Systems. PVA는 생분해성 반결     

정 고분자로 제약분야에서 약물의 용해도를 향상시키기 위해     

많이 사용되고 있다.100 또한, PVA는 친수성 약물과 소수성     

약물에서 모두 유용하게 사용할 수 있어 약물 전달을 제어하     

는데도 사용되고 있다.101,102 Korelc 연구팀은 PVA/PVAc 공     

중합체에서 VA그룹의 비율이 약물 전달에서 어떠한 영향을     

미치는지에 대한 연구를 진행했다.103 본 연구는 PVAc의 가     

수분해 정도가 각기 다른 5개의 PVA/PVAc 공중합체(PVA35,     

PVA50, PVA74, PVA88, PVA98)를 사용하여 테스트를 진행     

한 결과, 앞서 설명한 것과 같이 VA 그룹의 비율이 증가할     

수록 우수한 필름 형성이 가능했고, 필름의 기계적 강도가 뛰     

어났다. 또한, 연구팀은 고혈압, 심부전, 신장 및 간 질환 치     

료를 위한 이뇨제인 hydrochlorothiazide를 함유한 PVA/PVAc     

필름을 제조하여 약물 방출 실험을 진행하였는데, VA의 함     

량이 약물 방출 속도에 직접적인 영향을 준다는 것을 보고하     

였다. VA의 함량이 가장 높은 PVA98의 경우 약물이 50% 방     

출되는 시간(t50)을 측정한 결과 약 12분이 걸린 반면, VA의     

함량이 가장 낮은 PVA35는 4시간 이후에도 t50이 관찰되지     

않았다. 이는 분자내의 소수성 상호작용이 커져 물에서 입자     

크기가 가장 큰 것을 확인할 수 있는데 이를 통해 소수성 약     

물이 소수성 코어에 위치하게 되면 약물 방출 과정이 지연될     

수 있다고 볼 수 있다. 이처럼 VA/VAc의 비율 조절을 통해     

약물 방출 특성 및 용량 조절이 가능한 맞춤형 약물 전달 시     

스템의 가능성을 제시했다. 또한 Aouak 연구팀은 VA와     

HEMA(2-hydroxyethyl methacrylate)의 공중합체를 형성하여   

고지혈증 및 심혈관계 질환 치료제인 Mevacor의 체내 이용     

률을 향상시키는 연구를 진행하였다(Scheme 10).104

PVAc는 소수성을 띄는 저렴하고 대중적으로 많이 사용되는     

고분자로서 산성 또는 염기성 배지에서 가수분해되어 친수성     

생체 고분자인 PVA로 쉽게 변형되는 특징을 가지고 있지만,     

기계적 물성이 좋은 편이 아니기 때문에 비독성, 안전한 내     

성 등 생체적합성이 뛰어난 HEMA를 함께 사용하여 생체 적     

합성은 유지한 채 기계적인 물성을 향상시키고자 하였다. 해     

당 공중합체(Mn = 412000 g/mol, PDI = 1.52)를 Mevacor 존재     

하에 LED 램프 광원을 이용한 자유 라디칼 공중합으로 제조     

하였고, 이 공중합체는 pH에 따라 팽윤 용량이 크게 바뀌지 않     

으며, 세포 독성 실험에서 세포 생존에도 큰 영향이 미치지     

않는 것을 확인하였다. 또한, 시험관 내 약물 방출 실험을 진     

행해보았을 때 Mevacor 0.5 wt%를 함유한 공중합체를 사용     

하였을 때 짧은 위장관 수송에서 가장 우수한 성능을 보인     

Scheme 9. EVA hydrolysis reaction.

Scheme 10. Free radical copolymerization of HEMA with VAc.
 Polym. Korea, Vol. 49, No. 1, 2025
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것을 확인하였으며 2.0 wt%를 함유한 공중합체를 사용하였을 시       

약물의 최소 방출을 상당히 줄일 수 있었기 때문에 장기 수송에         

적합하다는 결과를 얻었다. 이처럼 소수성의 PVAc체인에 PVA      

혹은 PHEMA와 같은 친수성 그룹을 도입했을 때 간단하지       

만 우수한 약물 전달 효과를 얻을 수 있다는 것을 보여준다.

PVAc in Biosensors. Biosensor는 외부 자극을 전기적인      

신호로 변환하기 위한 전기적인 특성뿐만 아니라, 반복적인      

사용에도 변함이 없어야 하며 생체적합성, 유연성, 높은 민감도       

및 생분해성 등 다양한 특성들을 모두 만족해야 한다.105-107       

Kottapalli 연구팀은 이러한 특성들을 만족시키는 biosensor를     

제조하기 위해 우수한 전기적, 기계적인 특성과 안정성을 가       

진 물질인 그래핀과 독성이 없으며 유연하고, 생체에 적용 가        

능한 물질인 PVAc를 접목시켜 그래핀-PVAc 나노 섬유를 제       

조하였다.105 본 연구에서는 그래핀-PVAc 나노 섬유를 제조하      

기 위해 그래핀이 분산된 PVAc 용액을 전자방사기법을 사용       

제조하였다(Figure 8). 그래핀의 로딩 정도가 증가할수록 유      

전상수(dielectric constant)가 증가하는 것을 확인할 수 있었      

으며(Figure 9(a)), 제조된 나노 섬유는 반복적으로 부하를 주       

었을 때, 압력이 높아질수록 나노 섬유의 정전용량이 커지는       

것을 확인해볼 수 있다. 또한, 0.25 wt%의 그래핀이 함유된        

PVAc 나노 섬유에 2.7, 10, 20 N의 힘을 1000번 반복했을 때          

정전용량에 차이가 없는 것을 통해 반복적인 사용으로 인한       

손상이 거의 없고(Figure 9(b)), 기계적 물성이 우수하다는 것을       

알 수 있다. 하지만 해당 나노 섬유의 반응 시간은 0.4초, 회          

복시간은 0.46초로 이전에 연구된 나노 섬유 대비 반응 및        

회복 속도가 느리다는 결과도 확인할 수 있었다. 또한, 연구        

팀은 그래핀-PVAc 나노 섬유로 제조된 센서 소자가 시한성       

전자소자(transient electronics)로의 활용 가능성을 확인하기    

위해 분해성 테스트를 진행하였다. 물과 에탄올을 1:1로 섞은       

용액에서 60 ℃로 60분간 용해시킨 결과 그래핀은 침전되고     

PVAc는 용해되는 결과를 확인할 수 있었다(Figure 9(c)). 본     

연구 결과들을 통해 그래핀-PVAc 나노 섬유는 반응 및 회복     

속도가 다른 센서들보다 느리다는 단점을 지니고 있지만 생체     

적합성, 유연성, 우수한 기계적 강도, 민감도, 전기적 특성 및     

분해성을 비롯해 biosensor로서 갖춰야 할 특징들을 가지고     

있는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 완전한 시한성 바이오     

센서를 위해서는 기계적 특성이 우수하면서 수용성인 PVA,     

PEG 및 수용성 하이드로젤과 같은 물질로 이뤄진 포장재가     

필요한 상황이다.105

결론 및 전망

PVAc 및 PVA는 전통적인 상업용 고분자로 다양한 분야에서     

활용되고 있지만 현대 사회에서 요구하는 복합소재의 조건을     

충족하기 위한 정밀한 중합 제어가 매우 어렵다. 이러한 문     

제는 특히 PVAc의 비공액 단량체 특성으로 인해 중합 과정     

에서 자유 라디칼의 제어가 어렵고, 사슬 이동 반응으로 인해     

가지사슬이 생성되는 등 분자량, 분자량 분포, 구조 규칙성,     

그리고 미세 구조의 제어가 까다롭다는 점에서 기인한다. 또     

한 PVAc는 PVA 생산을 위한 주요 전구체로 PVAc의 중합     

제어는 PVA의 물성에 직접적인 영향을 준다. 본 리뷰는 PVAc의     

Figure 8. (a) Chemical structure of PVAc and graphene; (b) SEM 
micrographs comparing the morphologies of the pristine PVAc nano-
fibers with the graphene-loaded PVAc nanofibers. Reproduced with 
permission from Ref. 105, Sengupta, D. et al., ACS Appl. Mater. Inter-

faces, 2023, 15, 22351-22366. ©2023, American Chemical Society.

Figure 9. (a) Plot showing the dielectric constant to graphene load-
ing; (b) plot showing the normalized capacitance change responses 
of the 0.25 wt% graphene−PVAc pressure sensor for 10 cycles of four 
different uniaxial pressures (7.2, 56, 106, and 205 kPa); (c) photo-
graphs showing the degradation of the 0.25 wt% graphene−PVAc 
nanofibrous membranes at different points in time. Reproduced 
with permission from Ref. 105, Sengupta, D. et al., ACS Appl. Mater. 

Interfaces, 2023, 15, 22351-22366. ©2023, American Chemical Society.
폴리머, 제49권 제1호, 2025년
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분자량 및 분자량 분포 등 PVAc의 미세구조를 제어하기 위        

한 효과적인 중합 방법과 PVAc에 대한 다양한 활용에 대해        

살펴보았다. 앞서 언급한 것과 같이 과거 PVAc는 전통적인       

산업 분야에서 접착제 및 코팅제 등으로 주요한 위치를 차지        

하고 있었다면, 현재는 공중합체로서 다양한 첨단 분야에 주       

요 소재로 활용되고 있다.

비록 다양한 중합 방법이 연구, 적용되고 있지만, PVAc의       

중합 제어는 여전히 많은 도전 과제를 안고 있다. 예를 들어,         

많은 연구에서 주로 저 분자량 PVAc의 중합 제어에 성공을 거         

두었으나, 상업적으로 중요한 고 분자량 PVAc 합성에 관한       

연구는 여전히 부족하다. 고 분자량 PVAc의 합성에서도 긴       

반응 시간과 낮은 중합 전환율 등의 문제가 남아 있어, 상용         

화를 위해서는 개선이 필요하다. 특히, PVAc의 가수분해 과       

정을 통해 합성되는 PVA는 가수분해 과정에서 분자량이 절       

반가량 감소하기 때문에, 고 분자량 PVA를 얻기 위해서는 고        

분자량 PVAc의 합성이 필수적이다.

더불어 PVAc의 입체 규칙성(tacticity) 제어에 관한 연구는      

PVAc 및 PVA의 새로운 활용 분야를 제시할 가능성이 높다.108        

특히 PVA는 입체 규칙성에 따라 분자 내 수소 결합과 분자         

간 수소 결합의 우세가 결정될 수 있어109 PVA 자체의 기계         

적 특성 및 물리적 특성이 달라질 수 있으나 현재까진 이에         

대한 연구가 매우 부족한 상황이다.

PVAc의 열 혹은 빛을 매개로 한 연속 중합공정의 도입은        

PVAc의 중합 제어와 동시에 대량 생산을 가능하게 하며, 경        

제적 생산 및 모듈식 시스템을 통한 공중합체의 중합 등 산         

업적 활용에 큰 영향을 미친다. 

따라서, 이와 같은 PVAc 중합 제어 연구들은 향후 PVAc        

및 PVA의 활용 범위를 확대하는데 큰 역할을 할 것이며, 특         

히 정밀 중합 기술의 개발을 통해 PVAc 및 PVA가 기존의         

상업적 용도 외에도 의료, 전자소자, 기능성 필름 등 첨단 산         

업에서도 중요한 소재로 활용될 수 있을 것으로 보인다.

감사의 글: 본 연구는 홍익대학교 신임교수 연구지원비에      

의하여 지원되었음.
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