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1. 서 론

는 내열성 및 내화학Poly(phenylene sulfide)(PPS)
성이 뛰어난 고분자 소재로 대표적인 엔지니어링,
플라스틱 중 하나이다 는 벤젠 링에 황원자가. PPS
파라 형태로 교대로 치환된 결정성 고분자이며 대,
부분의 내열성 섬유고분자가 용융되지 않는 것과는

달리 용융되는 열가소성 소재이다 는 높은 내. PPS
약품성과 열에 대한 장기적인 안정성을 나타내고,
방염제 첨가 없이 자체로도 방염화가 가능하며 전,
기 절연성이 뛰어나고 형태안정성도 우수하다 또, .
한 이하에서는 어떤 용매에도 용해되지 않으200℃
며 이상에서도 몇 가지 방향족 화합물에만, 200℃
제한된 범위 내에서 용해되는 우수한 내약품성을
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나타낸다1,2).
섬유는 우수한 내약품성과 내열성이 요구되PPS

는 쓰레기 소각장 필터 자동차용 고무 보강재 제, ,
지용 캔버스 등 특수한 용도로 주로 사용되고 있으

며 전기전자 재료의 절연체로도 그 사용량이 증가,
하고 있으나 일반 용도로는 많이 사용되지 않고,
있다3) 하지만 섬유가 가지는 우수한 방염 특. PPS
성을 이용하여 기차 비행기 선박 등의 교통 수단, ,
의 내장재로 사용 범위가 넓어질 가능성이 가지고

있다 그렇지만 는 강성이 커서 저장 용기 등에. PPS
사용하기 곤란하며 깨지기 쉬운 성질과 낮은 신도

등의 단점이 있다 이러한 단점을 개선하기 위해.
수지에 유리섬유나 탄소섬유 등을 보강한 형PPS

태로 사용되고 있으나 제품 제조 공정의 제약 때,
문에 제한된 용도로 사용되고 있다4,5).
자외선 조사는 진공 조건을 요구하지 않을 뿐 아

Abstract: Poly(phenylene sulfide) films containing acetophenone as a photoinitiator were photocrosslinked under UV
irradiation using a continuous UV irradiator. The gel fraction of the irradiated PPS in 1-Chloro naphthalene reached 94.7%
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니라 자외선 발생장치의 출력 향상 소형화 용이, ,
장비의 저렴성 에너지 비용 절감 환경친화성 등을, ,
바탕으로 자외선 조사에 의한 광산화반응이나 광그

라프트를 이용하여 폴리에틸렌옥시드 메타아라미,
드 초고분자량 폴리에틸렌 등 다양한 고분자 소재,
의 실용적인 표면개질법으로 연구되고 있다6-10).
또한 자외선 조사에 의한 광가교는 폴리비닐아세테

이트 폴리에틸렌 폴리에틸렌 비닐아세테이트 공중, , -
합체 폴리에틸렌옥시드 메타아라미드 폴리락티드, , ,
등 다양한 고분자에 적용된 바 있으며 기존 전자빔

이나 감마선 조사에 의한 가교법에 비해 낮은 강도

의 자외선 에너지를 사용하므로 광분해 반응을 최

소화할 수 있어 최근 활발히 연구되고 있다11-13).
본 연구에서는 아세토페논을 첨가한 필름에PPS
자외선 조사에 의해 광가교하여 용매 추출 후 겔화

율을 구하였고 고체상태, 13C 을 이용하여 가NMR
교구조를 파악하였다 또한. XRD, DSC, TGA,

등 다양한 분석장치를 이용하여 광가UTM, DMA
교가 결정구조 내열성 열적 성질 인장 강도 등에, , ,
미치는 영향을 조사하였다 는 자외선 조사에. PPS
의한 광가교에 의해 가교구조가 도입되었고 가교된

는 미가교에 비해 내열성과 기계적 강도가 현PPS
저하게 증가함을 확인하였다.

실 험2.

시료 및 시약2.1

실험에 사용된 직물PPS (310g/m2 은 주 코오롱글) ( )
로텍에서 제공받아 사용하였다 또한 실험에 사용.
된 시약인 과Acetophenone 1 은-Chloro naphthalene

에서 구입하였다 은 광개시제Aldrich . Acetophenone
로 사용되었으며 1 은 가교된-Chloro naphthalene PPS
의 겔화율 측정을 위해 추출 용매로 사용하였다.

필름의 제조 및 가교2.2 PPS

필름의 제조2.2.1 PPS

직물을 잘게 자른 후 과 섞고PPS Acetophenone hot
를 이용하여 에서 분간 의 압력press 310 6 3 MPa℃

을 가한 후 급냉시켜 약 인 필름을 제작200 PPS㎛
하였다.

필름의 가교2.2.2 PPS

처리는 연속식 자외선 조사기를 사용하였다UV .

램프는 금속할로겐 화합물이 첨가된 를 사용D-bulb
하였으며 처리시간을 달리하여 에너지를 조절, UV
하여 적당한 가교 처리 조건을 조사하였다.

겔화율 측정2.3 (Gel fraction)

자외선 조사에 의한 필름의 가교도를 평가PPS
하기 위하여 용매인 1 에 대한 용-Chloro naphthalene
해성을 평가하였다 조사된 필름을 용매에. PPS 210

조건에서 시간 동안 녹인 후 미용해 필름을 진2℃
공 건조하여 다음 식에 따라 겔화율을 계산하였다.

   


 

단 W0과 W1은 각각 용매 추출 전후 시료 무게이다

가교 구조 분석2.4

광가교된 의 가교구조를 확인하기 위해서PPS
분광기 을600MHz NMR (Unityl NOVA600, Varian)

사용하여 필름 자체를 고체 상태(solid state) 13C
분석을 실시하였다NMR .

결정 구조 분석2.5

가교된 필름의 결정 구조는 분석을 통PPS XRD
해 조사되었다 측정은. XRD Cu-Ka 과radiation

를 사용하는 선 회절분석기를 사용Ni-filter Rigaku X
하였으며 분당 의 주사 속도로 측정하였다 결정2° .
의 면간거리 와 결정두께 는 과 의(d) (L) Bragg Scherrer
식을 이용하여 구하였다.

 ∙ 


 ∙ 

∙

는 이며 는 최대 산란 피크의 반가폭이1.54Åλ β
고 는 형상계수 이다 또한 시료의 결정화, ( =0.9) .Κ Κ
도는 비결정 영역과 결정영역의 피크 넓이를 이용

하여 계산하였다.

  


×

Ac와 Aa는 각각 결정영역과 비결정영역의 면적

이다.

열적 특성2.6

열적 특성은 를 사용하였고DSC(Perkin-Elmer DSC)
Tm, Tg 용융 엔탈피, ( HΔ m 는 에서 의 온) 30 290℃ ℃
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도범위에서 의 승온 속도로 측정하였다10 /min .℃
의 열분해에 대한 안정성은 를PPS TGA(TA-Q500)

사용하여 에서 의 온도 범위에30 900 20 /min℃ ℃ ℃
의 승온 조건에서 측정하였다.

기계적 특성2.7

인장 강도는 을 사용하여UTM(Instron 4467) 0.5
의 인장속도로 실온에서 회이상 측정하였mm/min 20

다 온도에 따른 기계적 특성은 을 사용. DMA(Q800)
하여 측정하였고 길이 폭 두께7mm, 3mm, 0.2mm
의 시료를 에서 의 온도범위에 의30 290 2 /min℃ ℃ ℃
승온 속도와 의 진동수 그리고 의1.0 Hz , 10㎛

값에서 측정하였다 가교 간 분자량amplitude . (Mc,
와 가교밀도 는 다음 식에 의해 구g/mol) (Xc, mol/g)

해졌다.

 ′


  



여기서 는 의 밀도r PPS (r=1.55 g/cm3 이고 은) R
기체상수 (8.32 cm3 이며 는 이다·MPa/K·mol) T 505 K .

결과 및 고찰3.

의 광가교3.1 PPS

Figure 은 자외선 조사에너지와 광개시제 첨가에1
따른 필름의 겔화율 변화를 나타낸 것이다PPS .

의 아세토페논을 첨가하였을 경우12wt% 200J/cm2의
자외선 에너지 조사조건에서 의 최대 겔화율을94.7%
보였고 이상의 광개시제가 첨가될 시 로 오14% 93.2%
히려 감소하여 최적 조건의 광개시제 양을 로 결12%
정하였다.

Figure 2. Solid-state 13C NMR spectra of PPS.

자외선 조사에너지가 200J/cm2을 초과할 경우 오히

려 겔화율이 저하됨을 확인하였는데 자외선 조사량

증가는 고분자 라디칼 생성 및 재결합 반응 뿐 아니

라 고분자 사슬의 절단에 의한 산화반응도 수반하기,
때문에 지나치게 많은 자외선 에너지는 기형성된 가

교 결합의 파괴도 초래하는 것으로 보인다 아세토페.
논의 경우 일반적으로 자기 붕괴형(Norrich Type I)
광개시제로 일반적인 수소치환형 광개시가 아니지만

본 연구에서는 타 광개시제 보다 우수한 겔화율을 보

였다 이는 와의 상용성이 우수하고 자기 붕괴에. PPS
의해 생성된 메틸 라디컬과 벤조일 라디컬이 고체 시

료내로 확산하여 균일한 수소치환이 가능하기 때문

인 것으로 사료된다.
Figure 는 의 가교 메카니즘을 조사하기 위2 PPS

해서 고체 상태 시료의 13 을 측정한 결과이다C NMR .
미가교 의 경우 에서 피크PPS 132ppm doublet (a, b)
가 나타나는데 이는 방향족 탄소 중 각각 황과 직,
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Figure 1. Gel fraction of PPS depending on UV energy
and photoinitiator(PI) concentration.
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접 연결된 탄소와 바로 인접한 탄소의 핵을 나타내

고 그 피크에서 양쪽으로 약 씩 떨어진 회, 70ppm
전 밴드는 고체 상태에서의(rotation) homonuclear dipole

과 탄소 핵의 이방성 효과에 의한 것으로coupling
보인다14) 반면 광가교된 시료의 경우 에. 142.7ppm
서 새로운 피크 가 나타나고 관련된 회전 밴드가(c)
존재하지 않는 것으로 보아 그림과 같이 인접한 방

향족 환사이에서 가교가 형성되었기 때문으로 사료

된다 이를 통해 의 페닐 환 사이에서 가교가. PPS
일어났음을 확인할 수 있었다.

결정구조 분석3.2

Figure 은 겔화율에 따른 필름의 결정구조에3 PPS
대한 영향을 조사한 것이다 미처리 필름의 경우. 2θ
가 20.8o에서 과 의 결정면이 겹쳐 가장 강(111) (200)
하게 나타나고, 19.2o에서 결정면이 나타난다(110) 14).

2θ ( o )

5 10 15 20 25 30 35

In
te

ns
ity

 (A
.U

.)

Untreated

72.4%

94.7%

Figure 3. Wide XRD patterns of PPS depending on gel
fraction.

GF (%) 2 (°)Ɵ (°)β d (nm) L (nm) Crystallinity (%)

Untreated 20.5 1.1 4.3 1.3 25.8

71.4 20.3 1.7 4.4 0.8 19.4

94.7 18.6 2.8 4.8 0.5 11.9

Table 1. XRD data of the photocrosslinked PPS

GF (%) T95 ( )℃ T50 ( )℃ DTGA Peak ( )℃ Residue (%)

Untreated 425.8 489.9 463.9 34.5

71.4 480.0 544.2 517.7 35.4

94.7 493.7 558.9 527.4 35.6

Table 2. TGA data of the photocrosslinked PPS

가교된 시료의 경우 겔화율이 증가할수록 특히 20.8o

의 회절각과 피크면적이 비례하여 감소하였고 결정

두께도 감소하였다 또한 겔화율이 증가함에 따라 미.
가교 시료의 결정화도가 에서 까지 감소25.8% 11.9%
하여 약 나 감소하는 것을 알 수 있다46% (Table l).
이는 이전 연구에서 보고된 바와 같이 Poly lactic acid
와 마찬가지로 비결정 영역에 존재하는 사슬의PPS
가교뿐 아니라 결정 영역에 존재하는 사슬의 일부도

가교되기 때문인 것으로 사료된다13).

열적 특성3.3

가교된 고분자의 경우 미가교된 고분자에 비해

우수한 내열성을 기대할 수 있는데 열중량 분석을

통해 가교된 필름의 열적 거동을 조사하였다PPS .
시료의 겔화율이 증가할수록 초기 열분해 온도와

최대 열분해 온도가 현저하게 증가함을 볼 수 있다

(Figure 또한 에서 나타나듯 미처리 필름4). Table 2
의 경우 초기 열분해 온도(T95 와 최대 열분해 온도)

Temperature (oC )   

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

W
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gh
t (

 %
 )

0

20
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60

80

100

Untreated
72.4%
94.7%

Figure 4. TGA curves of PPS depending on gel fraction.
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가 각각 와 이었지만 겔화율425.8 463.9 , 94.7%℃ ℃
인 시료의 경우 미가교 시료 대비 및67.9 63.5℃ ℃
가 상승하였다 이는 자외선 조사에 의해 가교 구.
조가 도입됨으로 인해 의 내열성이 향상되었음PPS
을 나타낸다.
광가교에 따른 필름의 일반적인 열적 특성PPS

변화를 알아보기 위해 분석을 하였다DSC .
Figure 에서 보인 바 같이 미처리 필름의5 PPS Tg

는 이고95.5 T℃ c는 133.3 , T℃ m은 를 나타낸281.8℃
다 하지만 겔화율이 이상으로 증가하면 가교. 71.4%
구조로 인해 Tg와 Tc는 사라지고 Tm은 까지284.8℃
증가하였다 또한 용융 엔탈피 수치가 에서. 22.3J/g

으로 감소하며 결정화도도 미처리16.2J/g DSC 27.9%
대비 감소하였다 이는 분석에서 보고된7.7% . XRD
바와 같이 광가교가 비결정 영역뿐 아니라 결정 영

역에서도 일어나기 때문으로 보인다.
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Figure 5. DSC curves of PPS depending on gel fraction.

인장 특성3.4

Figure 과 은 인장강도 시험기를 사용하여6 Table 3
측정한 기계적 물성으로 가교가 증가함에 따라 PPS
의 인장 특성이 증가하는 것을 알 수 있다 의. 94.7%
겔화율을 갖는 가교된 시료의 경우 미가교 시료 대비

탄성계수 인장강도 인장 신율이 각각, , 76%, 236%,

GF (%) Modulus (MPa) Strength (MPa) Strain (%) Toughness (MPa)

Untreated 432.06 ± 19.54 20.30 ± 1.83 5 ± 1 0.57 ± 0.05

71.4 673.68 ± 27.72 40.78 ± 2.24 15 ± 1 4.67 ± 0.52

94.7 761.86 ± 29.34 68.41 ± 2.47 17 ± 2 5.37 ± 0.30

Table 3. Tensile properties of the photocrosslinked PPS

이상 증가하여 인장 인성 이 약240% (toughness) 842%
증가하였다 따라서 의 광가교를 통해 인성을 향. PPS
상시켜 내열성 포장재 등 용도를 확대할 수 있을 것

으로 보인다.
Figure 은 온도에 따른 필름의 저장탄성율의7 PPS

변화를 나타낸 측정 결과이다 인장시험 결과DMA .
와 마찬가지로 가교된 필름의 경우 미가교 에 비PPS
해 탄성율이 증가하였다 겔화율 인 시료의 경. 94.7%
우 에서의저장탄성율의경우약25 43.2%(1,125MPa)℃
가 증가하였고 도 미가교 에서 로tan 119.2 121.7δ ℃ ℃
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Figure 6. SS curves of PPS depending on gel fraction.
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Figure 7. DMA curves of PPS depending on gel fraction.
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약간 증가하였다 에서 계산된 가교 시료. 232.2 PPS℃
의 가교 간 분자량은 겔화율이 증가함에 따라 감소하

여 겔화율 인 시료의 경우 이었고 반94.7% 85.1g/mol ,
대로 가교밀도는 겔화율이 증가함에 따라 0.012mol/g
까지 증가하였다.

결 론4.

용융법에 의해 제조된 필름을 자외선 에너PPS
지와 광개시제 함량을 달리하여 광가교하고 내용제

성 열적 거동 결정구조 기계적 성질 등을 분석하, , ,
여 다음과 같은 결론을 얻었다 자외선 조사량 및.
광개시제 함량이 증가함에 따라 의 가교도가PPS
증가하였고, 200J/cm2의 조사에너지와 의 광12wt%
개시제 첨가로 최대 까지 겔화율을 보였다94.7% .
고체 13C 분석을 통해 의 페닐 환사이에서NMR PPS
가교 구조가 형성됨을 확인하였고 및 분, XRD DSC
석을 통해 비결정 영역에 존재하는 사슬 뿐 아니라

결정 영역의 일부도 가교에 참여하여 광가교에 의

해 결정화도가 감소함을 알 수 있었다 또한 광가.
교에 의해 초기 분해 온도와 최대 열분해온도가 모

두 64o 이상 증가하였으며 겔화율이 증가함에 따C ,
라 Tg 및 Tc가 사라지며 Tm이 증가하고 용융열이

감소하는 현상을 보여 열안정성이 증가하였음을 알

수 있었다 그리고 의 인장 탄성계수 인장강도. PPS , ,
신율 등이 광가교로 인해 증가하여 인장 인성이 8
배 이상 증가하여 취성이 약한 의 동적 기계적PPS
성질도 향상시킬 수 있음을 확인하였다.
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