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1. 서 론

폴리케톤 은 일산화탄소와 에틸(Poly ketone, PK)
렌 화합물과의 이원 공중합이나 일산화탄소 에틸,
렌 및 프로필렌 화합물의 삼원 공중합 구조를 가지

는 선형 고분자 화합물이다 내화학성 내마모성. , ,
가스차단성이 높고 기계적 성질 및 열적 성질이 우

수하여 경제성이 우수한 엔지니어링 플라스틱이다
1-4) 특히 내마모성이 높아 자동차의 기어 등의 부.
품이나 타이어 코드에 이용이 가능하다 또한 폴리.
케톤은 고무와 친화력이 높으므로 안정적인 물성을

제공할 수 있는 고성능 고무복합용 소재로의 활용

이 기대되고 있다 그러나 폴리케톤은 제조 공정에.
서 고강도의 발현을 위한 고결정화로 인하여 표면

의 자유에너지가 감소하는 등 계면 특성이 악화되

므로 재료 자체의 고유 물성을 유지하면서 표면을

제어하는 것이 요구된다5-7).
현재 사용되고 있는 표면 개질법은 화학적 개질

†Corresponding author: Jinho Jang (jh.jang@kumoh.ac.kr)
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법과 플라즈마 처리 코로나 방전, , UV/O3 처리 등

의 물리적 방법 등이 있는데 UV/O3에 의한 표면처

리는 플라즈마나 코로나 방전 등에 비하여 최근 상

용화된 장비의 출력 향상 장비의 소형화 저렴한, ,
가격 등의 장점에 의해 점차 실용적인 표면 처리방

법으로 인식되어지고 있다 그리고 고분자의 표면.
처리를 하는데 있어서 진공 조건을 요구하지 않을

뿐 아니라 입체형상도 처리할 수 있다 자외선오. /
존에 의한 표면처리는 자외선과 자외선 조사에 의

해 발생한 오존에 의해 고분자의 주쇄를 절단시키

고 표면산화층을 형성시킨다 자외선 조사를 이용.
하여 소수성 표면에 산화층을 형성함으로써 친수화

하거나 고분자 주쇄를 절단시켜 요철을 생성함으로

써 접착력을 향상시키기 위해 셀룰로스아세테이트,
폴리에틸렌옥시드 폴리페닐렌설(PEO), 피드 메(PPS),
타아라미드 초고분자량 폴리에틸렌 등, 다양한 고분

자를 표면개질하거나8-12) 등 고분, PEO, PPS, PLA
자의 광가교를 통해 열적 또는 기계적 물성을 향상

시키려는 연구가 진행되고 있다13-15).
본 연구는 오존을 발생시키는 자외선 램프를 이

Abstract: Poly ketone (PK) was photo-oxidized by UV/ozone irradiation and the effect of UV energy on the surface
properties of the UV-irradiated PK film was investigated by the measurement of reflectance, surface roughness, contact
angles, ESCA, and ATR. Reflectance, particularly at the wavelength of 380nm, decreased with increasing UV energy. And
the irradiation produced nano-scale roughness on the surface uniformly. The maximum surface roughness increased from
25.3nm for the unirradiated sample to 104.9nm at the irradiation of 42.4J/cm². The improvement in hydrophilicity was caused
by the introduction of polar groups such as C-O and C=O bonds resulting in higher O1s/C1s. The surface energy of PK film
increased from 43.3 mJ/m² for the unirradiated sample to 71.9 mJ/m² at the irradiation of 31.8J/cm². The zeta potential of
the UV-irradiated PK decreased with increased UV energy and the dyeability to cationic dyes increased accordingly, resulting
from the photochemically introduced anionic and dipolar dyeing sites on the PK films surfaces.
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용하여 필름에 조사량을 달리하여 표면처PK UV
리하고 각 시료에 대해 표면의 산소함량 요철도, , ,
접촉각 제타전위 표면에너지 등을 분석하고 표면, ,
산화로 인해 도입된 극성기를 이용하여 양이온성

염료에 대한 염색성 변화를 평가하였다.

실 험2.

시료 및 시약2.1

실험에 사용된 펠렛은 주 효성에서 제공받아PK ( )
사용하였다 이를. 250o 에서 용융 압착 시킨 후 급C
냉시켜 두께 인 필름을 제조하여 시료로 사100 mμ
용하였다 염색에는 양이온 염료인. Rifa cationic Pink

와FG(C.I. Basic Red 13) Rifa cationic Blue FRL(C.I.
를 사용하였다Basic Blue 162) .

필름의 자외선 조사처리2.2 PK

자외선 조사 표면처리는 의 출력을17.2mW/cm²
가진 조사기 를 사용 하였으며(UVO-cleaner, Jelight) ,
자외선램프는 영역에 주파장을 지니는 표면UV-C
처리용 수은램프를 사용하였다 조사시간을 조절하.
여 조사에너지를 변화시켰다.

필름의 표면분석2.3 PK

반사율분광광도계(Gretag Macbeth, Coloreye 3100)
를 사용하여 필름의 반사율 변화를 살펴보았고 자,
외선 처리된 필름의 표면 요철도를 측정하기 위해

주사탐침전자현미경 을 사용하였으며(NanoScope III) ,
분광분석기 로 자FT-IR (Tensor 27, Bruker, Germany)

외선 처리에 따른 필름 표면의 작용기 변화를 조사

하였다 선 광전자 분광분석기 를. X (Quantera SXM)
사용하여 자외선 처리된 필름 표면의 원소조성비

변화를 관찰하였다.

접촉각 측정 및 표면에너지 계산2.4

필름의 접촉각은 가 부착된 정적 접촉각 측CCD
정기 를 이용하여(Phoenix, Ahtech) sessile drop method
으로 측정하였다 접촉각 측정은 증류수. , diiodo-

및 의 세 가지 액체를 이용하여 항methane glycerin
온항습 조건 에서 각 시편에 대해(20 , 65%RH) 15℃
회 이상 접촉각을 측정한 후 그 평균값을 구하였으

며 이를 이용하여 처리된 필름의 표면에너지를 구,
하였다.

표면에너지의 계산은 등이 제안한 다음van Oss
식을 사용하였다.

  

 

    

여기서  ,  ,  ,  , 는 각각 총 표

면에너지 비극성성분(Total surface energy), (Lifshitz van
산염기성분der Waals component), (Lewis acid-base com-

전자공여성 인자ponent), (electron-donating parameter),
전자흡인성 인자 이다(electron-withdrawing parameter) .

염색 및 염색성 평가2.5

필름의 염색은 염색기를 사용하여PK IR C.I. Basic
와 를 각각 로Red 13 C.I. Basic Blue 162 2%owf 염

색하였으며 액량비는 를 로 고정하고, 1:50, pH 5.5
60o 에서 분간 염색하였다 수세한 필름C 60 . 을 상온

에서 건조하고 반사율 분광광도계, (Gretag Macbeth,
를 사용하여 염색된 필름을 측색한Coloreye 3100)

후 최대 흡수파장에서 값을 구하였다K/S .

결과 및 고찰3.

3.1 UV/O3 처리된 필름의 표면분석PK

Figure 은 자외선오존 처리된 필름의 반사1 / PK
율에서 미처리 필름의 반사율을 차감한 것이다 조.
사에너지가 증가할수록 필름의 가시광에 대한 반사

율이 낮아지는 것을 알 수 있고 특히 파장380nm
에서의 반사율 감소가 가장 컸다.
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Figure 1. Subtracted reflectance of UV-irradiated PK films.
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또한 Figure 는 개질된 필름 표면의 표면 요2 PK
철 생성 여부를 확인하기 위해 을 통해 나노AFM
요철의 분포와 거칠기를 측정한 결과이다 자외선.
조사에너지가 증가함에 따라 필름 표면의 요철이

전체 표면에 걸쳐 고르게 증가하고 최대 요철 크,
기가 미처리 필름의 경우 에서 의25.3nm 42.4J/cm²
자외선 조사에너지에서 까지 증가하는 것104.9nm
을 알 수 있다 이는 가시광의 분의 파. 400nm 4 1
장에 해당하므로 입사 가시광의 상쇄간섭을 일으킬

수 있으므로 단파장 영역의 반사율 감소를 기대할

수 있다 필름에 대한 자외선 조사 및 오존 처. PK
리는 결정영역보다는 비결정 영역을 더 용이하게

절단 및 산화하므로 결정영역과 비결정 영역의 상

대적인 광산화 차이에 따라 나노 요철이 형성된다.
그리고 형성된 요철의 높이에 따라 입사 가시광이

필름 표면에서 반사 시 광통과 거리 차이가 생기므

로 위상차에 의한 상쇄간섭을 일으켜 단파장 영역

의 가시광 반사율이 감소하는 것으로 추측된다.

(a) untreated

(b) 42.4 J/cm²

Figure 2. AFM images of UV-irradiated PK films.
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Figure 3. ATR spectra of UV-irradiated PK films.

Figure 은 자외선 조사에너지 변화에 따른 필3 PK
름의 스펙트럼과 자외선 처리된 필름의 흡광ATR
도에서 미처리 필름의 흡광도를 차감한 스펙트ATR
럼이다. 미처리 필름의 경우PK 2913cm⁻1와 1689cm⁻1
에서 각각 CH2와 신축 진동과C=O , 1405cm⁻1,
1334cm⁻1 및 1257cm⁻1에서 각각 CH2의 scissoring,

및 굽힘 진동이wagging twisting , 1056cm⁻1과 804cm⁻1
에서 각각 신축 진동 진동이 나타나므C-C skeletal
로 임을 알 수 있다 차감 그래프에서 나타나듯이PK .
자외선 조사 후 1735cm⁻1와 1682cm⁻1에서 광산화에

의해 새로운 이 생성될 뿐 아니라C=O , 1170cm⁻1에
서 피크도 도입됨을 알 수 있다C-O .

은 자외선 처리에 따른 필름 표면의Table 1 PK
탄소와 산소의 함량 및 원소 조성비를 나타낸 것으

로 자외선 조사에너지가 증가함에 따라 표면에 존

재하는 탄소 함량이 감소하고 산소함량이 증가하여

탄소에 대한 산소의 비율이 증가하는 것을 알 수

있다 따라서 과 분석을 통해 자외선 조. ATR ESCA
사에너지에 의해 필름 표면의 분해 및 광산화가 일

어났음을 확인할 수 있다.

UV energy
(J/cm2)

C1s
(%)

O1s
(%)

O1s/C1s
(%)

0 79.7 20.3 25.5

5.3 78.7 21.3 27.1

31.8 74.8 25.1 33.6

42.4 75.1 24.9 33.2

Table 1. ESCA analysis of UV-irradiated PK films
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접촉각과 표면에너지3.2

UV/O3 처리된 필름의 표면 친수화도의 차이PK
를 분석하기 위해서 표면에 대한 물과PK diiodo-

그리고 의 접촉각을 측정하였다methane, glycerine .
자외선 조사에너지가 증가할수록 물의 접촉각은 71.3°
에서 으로 감소하였고 이는 미처리 필름에는32.3° PK
존재하지 않았던 와 새로운 와 같은 극성기C-O C=O
가 광분해와 산화 반응에 의해 도입되었기 때문이

다 세 가지 액체를 사용하여 측정한 접촉각을 이.
용하여 처리된 표면의 표면에너지를 계산하였는 데

(Figure 조사에너지가 까지 증가함에 따4), 31.8J/cm²

라 총 표면에너지( 가 에서) 43.2 mJ/m² 71.9

까지 증가하는데 이는 비극성성분mJ/m² , ( 이 약)

간 감소함에 비해 산 염기 성분Lewis - ( 이 현)
저하게 증가하기 때문인 것을 알 수 있다 자세하.

게는 산염기 성분 중 전자수용성 표면장력인자( )
가 에서 까지 증가하고 전자공여0.3mJ/m² 3.9mJ/m² ,

성 표면장력인자( 가 에서) 14.5mJ/m² 99.7 mJ/m²
까지 더 많이 증가하는데 이는 광산화로 인해 산,
소를 함유한 극성기가 도입되었기 때문으로 판단되

어진다 의 조사에너지에서는 총 표면에너. 42.4J/cm²
지가 다시 감소하는데 이는 과산화에 의해 표면산,
화층이 탈리되기 때문으로 추정된다.

3.3 UV/O3 처리된 필름의 양이온 염료에 대PK

한 염색성

UV/O3 처리에 의해 새로 도입된 친수성 관능기

는 표면의 음전하를 증가시켜 표면전위를 감소PK
시킬 수 있으므로 미처리와 처리된 필름 표면의 제

타전위를 측정하였다(Figure 자외선 조사량이5).
증가함에 따라 표면전위가 감소하는 데 이는 PK
표면의 광산화에 따라 전기음성도가 높은 산소원자

를 포함한 극성기가 도입되기 때문인 것을 알 수

있다 또한 조사에너지가 일 때 표면 전위. , 42.4J/cm²
도 다시 증가를 하는데 이는 표면에너지에서 관찰,
된 바와 같이 광산화된 필름 표면이 탈리되기 때문

이라고 추정된다. UV/O3 처리된 필름을 양이온PK
염료인 와 으로C.I. Basic Red 13 C.I. Basic Blue 162
염색한 결과를 보면(Figure 각 염료로 염색된5),
필름의 값은 미처리의 경우 각각 과 으로K/S 0.6 0.9
염색성이 거의 없지만 에너지가 까지, UV 31.8J/cm²
증가할수록 가 각각 와 까지 증가하여K/S 12.5 13.7
양이온 염료에 대한 염색성이 부여되었음을 알 수
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Figure 4. Surface energies of UV-irradiated PK films.
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Figure 5. Zeta potentials and K/S of UV-irradiatied PK
films.

있다 이는 조사 에너지가 높을수록 필름 표면의.
분해 및 광산화에 의해 생성된 음이온성기가 정전

기적 상호작용이나 극성 상호작용에 의해 양이온

염료에 대한 염색성이 증가하기 때문이다.

결 론4.

필름을Polt ketone UV/O3 처리 에너지를 달리하

여 처리하고 표면의 화학조성 접촉각 표면 요철등, ,
을 측정하여 표면의 특성과 표면 에너지의 변화를

분석하고 표면개질된 필름에 양이온 염료에, PK
대한 처리 전후의 염색성 변화를 살펴본 결과 다음

과 같은 결론을 얻었다 필름은 자외선조사와. PK
오존에 의해 광산화되어 나노 요철을 생성하며 특

히 에서 반사율이 최대로 감소하였다 또한380nm .
표면 처리된 필름은 물에 대한 접촉각이 감소PK
하고 표면에너지가 대폭 증가하여 친수화되었는데,
이는 표면 분석에서 확인한 바와 같이 와C-O C=O
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가 도입되고 표면 산소함량 및 O1s/C1s가 증가함을

통해 표면 광산화를 확인하였다 그리고 표면처리.
된 필름의 양이온성 염료에 대한 염색성도 증PK
가하였는데 이는 표면산화에 의해 도입된 음이온성

염착좌석이 정전기적 인력에 의해 양이온 염료에

대한 염착좌석으로 작용하기 때문으로 사료된다.
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