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ABSTRACT

UUUVVV RRRaaadddiiiaaatttiiiooonnnGGGrrraaaffftttiiinnngggfffooorrrSSSuuurrrfffaaaccceeeMMMooodddiiifffiiicccaaatttiiiooonnnooofffHHHiiiggghhh
DDDeeennnsssiiitttyyypppooolllyyyeeettthhhyyyllleeennneeeSSShhheeeeeetttsss

Soon-GiKim
Advisor:Prof.Jin-Who,HongPh.D.
DepartmentofPolymerScience&
Engineering,GraduateSchool,
ChosunUniversity

1,6-Hexanediol diacrylate(HDDA) was grafted onto high density
polyethylene(HDPE) substrates in the presence of benzophenone(BP) and
isopropylthioxanthone(ITX) photoinitiators, and then polyurethane acrylate
formulation were coated onto the HDDA-g-HDPE substrates using UV
radiation.Graftedamountandgrafting efficiency ofthepolymerzationswere
determined by gravimetric method. The effects of the photoinitiator
concentration andtheUV radiation intensity on thephysicochemicalsurface
properties and the grafting efficiency of the UV radiation grafting
polymerizationswereinvestigatedindetailusingcontactanglemeasurements,
fourier-transform infraredspectroscopywithattenuatedtotalinternalreflection
(FTIR-ATR),andscanningelectronmicroscopy(SEM)ascharacterization.The
results showed thatthe grafted amountand the surface polarity ofthe
HDDA-g-HDPE substrates were increased linearly with increasing the BP
photoinitiatorconcentrationandtheUV radiationintensity;theadditionofa



smallamountofITX markedly enhanced both thegrafted amountand the
surface polarity of the HDDA-g-HDPE substrates probably due to the
photosensitization effect.The adhesion ofthe UV-cured coating onto the
HDDA-g-HDPE substrateswasevaluated by using thecrosshatch adhesion
test.TheresultsindicatedthatthegraftedamountofHDDA ontotheHDPE
substrates requires above about 1 × 10-2 mmol/cm2 to be shown the
satisfactoryadhesionwiththeUV-curedcoating.
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제제제 111절절절...서서서론론론

대부분의 고분자 물질은 화학적으로 불활성이거나 본질적으로 소수성을 갖고있
어 낮은 표면 에너지를 가지고 있기 때문에 물 또는 기타 극성 용매에 대하여 높
은 접촉각을 갖는다.따라서,낮은 젖음 특성 때문에 기재/접착제 계면에서의 접착
력이 현저히 저하되어 물질의 성능이 떨어지고 고분자 물질 제품으로의 적용이
제한되는 경우가 종종 발생하였다.이러한 문제점들을 극복하기 위하여 페인트,코
팅,점·접착제 등의 조성물을 최적화 하거나 접착 수준을 제어하기 위한 표면 처리
하는 등의 연구가 진행되었다.
고분자 물질의 높은 표면에너지와 낮은 젖음 특성을 극복하기 위한 표면 개질방

법으로는 여러 가지가 있는데,산화제를 사용하는 화학적 산화,화염처리,코로나
방전과 같은 표면 화학 그라프팅 및 다양한 물리-화학적 방법과 플라즈마 처리 및
자외선 방사선 조사 등이 있다.화학적 산화,화염처리 또는 코로나 방전을 통하여
단순하게 산화처리하면 일반적으로 표면 친수성이 크게 증가하고,개질된 고분자
표면상에서 카르복실,하이드록실 및 카르보닐과 같은 극성기가 발생되어 결합력
이 크게 증가된다.그러나,이러한 개질된 표면은 안정하지 못하고 화학작용 및 증
가된 친수성이 영구적이지 못하다는 단점이 있다.
플라즈마 처리 방법은 처리된 고분자의 결합력을 크게 개선하고 원하는 수준의

습윤성을 제공하는 것으로 알려져 있다.플라즈마 처리는 적당한 가스 또는 단량
체를 사용하여 제어된 처리조건 하에서 다른 종류의 화학종을 고분자 표면에 선택
적으로 결합시킴으로써 이러한 목적을 달성할 수 있다.그러나,산화된 표면과 같
이 플라즈마 처리된 고분자 표면은 생성된 표면 작용기가 벌크 물질 속으로 이동



하고 개질된 표면에서 향후 화학 반응이 일어나기 때문에 저장안정성 불안정하다.
플라즈마 처리 방법의 또 다른 단점은 처리 장치의 비용이 많이 들고,진행 작동
과 관련하여 비용이 많이 들며,표면 처리를 연속적으로 수행하기 어렵다는 점이
다.
한편,자외선 방사선 처리 방법은 수소 탈환형(hydrogenabstraction)광개시제

를 이용하여 고분자 표면에 활성 라디칼을 생성시키고,여기에 관능기를 가진 단
량체들을 그라프트 중합시키는 방법으로 표면에 작용기를 부여함으로써 표면 개질
을 수행한다.이 방법은 다른 방법들에 비하여 종래의 자외선 경화장치를 그대로
사용하여 표면 개질을 쉽게 수행할 수 있기 때문에 비교적 경제적이며 매우 편리
하면서도 간단하게 처리할 수 있고,개질된 표면이 비교적 안정하다는 장점을 가
진다.그러나,경제적이고 비교적 간단한 방법임에도 불구하고 사용하는 광개시제
가 한정되어 있기 때문에 그라프팅 효율이 떨어진다는 단점이 있다.
상기와 같은 고분자 기재의 표면 개질 방법들 중에서 자외선 방사선에 의한 처

리 방법의 경우는 상기의 단점들만 보완한다면 산업적으로 가장 유용하면서 경제
적인 표면 개질 방법이 될 수 있다.따라서,이를 극복할 수 있는 대안이 절실히
요구된다.
최근 몇몇의 연구 그룹들에 의해 자외선을 이용한 자외선 그라프팅 방법이 연구

되고 있다.Decker는 PVC와 PP필름위에 아크릴을 그라프팅한 연구들을 발표한
바 있다.이는 표면에 자외선을 이용하여 그라프팅함으로써 광분해나 내후성을 막
아주는 영향과 코팅의 부착성에 관한 연구 자료들이다.Ranby와 Yang은 고분자
필름과 interlayer사이의 벌크 표면의 자외선을 이용하여 그라프팅하여 동역학과
메커니즘에 관해 연구하었고,Ganett도 각각의 광개시제와 모노머 솔벤트에 따른
자외선 그라프팅의 영향을 연구하였다.그러나 이러한 자외선을 이용한 표면개질
의 방법들의 경우 지금까지 광개시제의 함량과 자외선 광량에 따른 자외선 그라프
팅의 효율과 코팅의 부착성에 관해서는 자세히 연구한 자료가 없어 본 연구에서
자세히 알아보고자 한다.



본 연구에서는 광그라프팅 시스템을 크게 3부분으로 나누어 첫 번째는 자외선에
의한 그라프팅과 아크릴레이트 시스템의 코팅 공정을 설계하였고,두 번째는 광개
시제들(BP,ITX)의 혼합비율과 광량이 자외선 조사 그라프팅의 물리화학적 표면
물성에 미치는 영향에 대해서 조사하였으며,마지막으로 자외선 조사 그라프팅 시
스템과 그라프팅 된 고분자 기재 코팅 표면의 간단하면서도 효과적인 평가기술에
대해서 제시 하고자한다



제제제 222절절절...실실실험험험
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기재로는 두께가 5mm의 Commercial-gradeHDPE(Polypenco,Korea)소재를
사용하였다.표면 처리되지 않은 HDPE시트를 70㎜×100㎜로 절단 후 이소프로필
알코올로 세척하고 MEK에 72시간 담근 후 그 소재를 50℃ 진공오븐에서 72시간
건조하였다.
HDPE소재 위에 그라프팅 중합에 사용 될 모노머는 UCB Chemicals의

1,6-Hexanedioldiacrylate(HDDA)를 사용하였고,Aldrich사의 Benzophenone(BP)
과 FirstChemicalCorporation의 isopropylthioxanthone(ITX)를 광개시제로 사용
하였다. HDDA에 각각 다른 양의 비율로 광개시제를 투입하였다.Table.1에 그
라프팅 시스템의 배합을 나타내었다.
올리고머는 Aliphatic polyurethanehexa-acrylate(PUA,Ebecry 9970,UCB

Chemicals)를 사용하였고,Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA,Sartomer)
1,6-Hexanedioldiacrylate(HDDA,UCBChemicals)를 모노머로 사용하였다.광개
시제로는 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketone(HCPK,Irgacure184,Ciba-Geigy)
를 사용하였다.PUA를 무게 60%,TMPTA를 무게 20%,HDDA를 무게 20%로
배합하고 광개시제인 HCPK를 무게 3%를 도료의 비로 배합하였으며 이 원료들의
구조는 Figure1에 나타내었다.



Table 1.

Grafting systems of the HDDA with varying amounts of BP; with and without ITX 

photoinitiator. Data are shown as weight percentages

a UCB Chemicals.

b Aldrich.

c First Chemical.

Component A B C D AI BI CI DI

HDDA (acrylate monomer)a 100 100 100 100 100 100 100 100

BP (photoinitiator)b 1 3 5 7 1 3 5 7

ITX (photoinitiator)c 0 0 0 0 0.3 0.3 0.3 0.3
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Figure 1.  Chemical structures of the various acrylates and phtoinitiators used.
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화학적으로 접착 저해가 있거나 본질적으로 소수성 표면을 나타내는 고분자 기
재들과 코팅 층 사이의 접착은 자외선 경화 기술에서 중요한 논제 중의 하나이다.
특히,자외선 경화 시스템의 코팅과 접착제 응용에 있어서는 액상에서 고상으로의
빠른 상변화 과정 중의 수축 과정으로 기인되는 접착문제점이 나타날 수 있으며,
유기 기재를 팽윤시켜 접착력 증가를 도울 수 있는 용매를 배합에 사용하지 않으
므로 그에 대한 접착력 향상을 기대하기가 어렵다.결과적으로,접착 실패는 코팅
층과 고분자 기재 사이의 계면에서 관찰된다.
자외선 경화 기술 분야에서는 소수성 표면을 가지는 유기 물질의 접착 특성을

향상시키기 위한 방법 중의 하나로 자외선 조사 그라프팅 공정이 사용되어져왔다.
광그라프팅의 기본 개념은 수소 탈환 타입의 광개시제(NorrishtypeII)를 사용하
여 고분자 물질 표면에서 자외선 그라프팅을 촉진시키는 것이다.이러한 방법은
특정 폴리올레핀류 고분자 물질의 물리화학적 표면 물성을 개질시키기 위하여 적
용되어왔다.실제적으로,유기 기재와 그라프팅 된 고분자 구조 사이의 화학결합의
생성은 접착력과 표면물성의 현저한 향상으로 입증되어진다.본 연구에서는,자외
선 조사 그라프팅에 의한 폴리프로필렌 기재의 표면 개질을 수행하였다.우수한
자외선 그라프팅 효율과 접착특성 향상을 위하여 서로 다른 자외선 흡수 영역을
갖는 광개시제의 혼합사용과 2단계 자외선 조사 방법을 사용하여 폴리프로필렌 기
재 위에 아크릴레이트 코팅을 완성하였다.상기 자외선 그라프팅 및 코팅 공정을
Figure2에 나타내었다.



Figure 2.  Radiation-initiated grafting and coating processes of UV-curable acrylates 

system.



hv ISC

hv ISC

그라프팅 반응을 첫 번쩨 단계로 BP와 ITX 광개시제들의 다른 양을 함유하고
있는 HDDA 혼합물을 HDPE판위에 자외선으로 반응시켜 첫 번 코팅을 하였다.
BP나 ITX의 자외선 조사는 전자의 이동으로 인한 유기체의 반응에 상호작용 하
는 것으로 알려져 있다.HDPE의 tertiary C-H bond(93kcal/mol)와 HDDA의
C-H bond(106kcal/mol)의 서로 다른 결합에너지를 가지고 있다.HDPE 시트의
탈착되기 쉬운 tertiaryC-H bond원자는 BP나 ITX 분자에 의해 라디칼을 형성
하게 된다.이렇게 형성된 HDPEbackbone라디칼은 주위에 둘려 쌓인 HDDA 모
노머와 발생된 고분자 사술과에 소재 표면에 반응하여 그라프팅 되고 그 고분자의
네트워크가 그라프팅 된 표면에는 아크릴의 더블본드가 형성되게 된다.그 반응
메커니즘을 아래와 같이 보여준다.
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위에서 보는 P는 HDPE소재를 의미한다.(5),(6)의 메커니즘에서 보는 바와 같
이 표면 그라프팅는 1차 그라프팅 반응과 2차 그라프팅 반응으로 나눠진다.1차
그라프팅 반응과 2차 그라프팅 반응은 선형 라디칼의 첨가로 인해 반응이 종결된
다.따라서 BP와 ITX는 개시재와 종결인자로써의 역할을 한다 (8).충분한 광개시
제(BP와 ITX),모노머(HDDA)의 양과 충분한 자외선 조사가 된다면 사슬에 결합
되어 있는 수소의 수소탈환반응(Hydrogen abstraction)으로 라디칼이 생성되어
반응된 선형 사슬은 HDPE소재표면과 반응하고 가지형 사슬로 성장하여 가교 결
합된 네트워크가 형성된다.이런 네트워크는 선형 사슬이나 가지형 사슬에 의해
아크릴 더블본드와 결합한다.또한 성장반응 동안에 Ketyl라디칼에 의해서
Homopolymer가 생성된다.이런 Homopolymer는 적은 양의 반응이 일어난다.그
이유는 (5),(6)에서 생성된 반응인자는 Ketyl라디칼의 반응에 비해 훨씬 높은 반
응성을 가지기 때문이다.
몇몇 가교에 의해 성장하는 두 사슬의 콤비네이션 반응에 의해 두 사슬의 끝에

서 일어나 종결된다.
Figure 2 에서의 두 번쩨 단계인 자외선 경화 코팅 시스템의 배합은

Polyurethane acrylate(PUA)에 모노머인 TMPTA와 HDDA, 광개시제인
HCPK(NorrishtypeⅠ)로 구성되어있고 이 배합물을 HDPE위에 HDDA로 그라
프팅 된 소재에 45㎛ 두께로 3.1J/cm2의 광량으로 자외선 경화 시켰다.
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본 실험에서 사용된 자외선 조사 그라프팅 시스템은 모노머와 광개시제 구성되
었으며 이를 Table1에 나타내었다.광개시재의 비율을 달리한 8종의 모노머를 배
합하였다.각 배합 구성물질을 혼합하고 광개시제를 녹이고 1시간 동안 용액 안정
화를 시킨 후 HDPE 기재에 바코터(barcoater)를 이용하여 HDDA 용액을 32㎛
두께로 코팅하였다.HDDA 용액이 코팅된 도막은 1분 후 대기 중에서 중압수은램
프(120W/cm)를 사용하여 광량별로 HDPE 표면에 HDDA가 그라프팅 된 시편
(HDDA-g-HDPE)을 제작하였다.자외선의 파장영역은 200～445nm며 UV 조사강
도는 UV 경화장치의 컨베어 속도를 조절하여 광량(2.2,3.1,4.0그리고 5.2J/cm2)
으로 그라프팅 하였다.그라프팅 된 도막에 남아있는 HDDA를 IPA로 세척하고
MEK에 72시간 담근 후 5분간 뜨거운 물에 넣어두고 브러쉬로 homopolymer를 제
거하여 50℃ 진공오븐에 건조하였다.이렇게 그라프팅 된 질과 비율을 중량측정의
방법을 식으로 나타내었다.

× × (10)

× (11)

M은 그라프팅에 사용된 모노머의 분자량이고 Wp는 자외선 조사 후 모노머를
제거하고 형성된 고분자 무게이고 Wg는 형성된 고분자에 homopolymer를 용제로
제거하고 난 후 그라프팅 된 고분자의 무게이다.
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광개시제(BP 와 ITX)의 흡광도를 알아보기 위하여, UV-Visible
Spectrophotometer(Varian-3-Bio)를 사용하였다.광개시제를 methylenechloride
에 0.02g/l로 희석하여 10×10mm의 quartcell을 사용하여 흡광도를 측정하였
다.

555...접접접촉촉촉각각각 측측측정정정

접촉각 측정은 표면과 물방울 사이에 형성되는 접촉각으로 결정되는데,20℃의
실온에서 Contactanglemeter(SEO modelSEO-300)를 사용하여 측정하였다.용
액은 탈이온 증류수 6㎕를 Sessiledrop형태로 코팅의 표면에 하적하여 표면과 물
방울 계면이 확대되어 나타난 모니터를 통해 접촉각을 측정하고,이를 5회 연속
측정하여 그 평균값으로 나타내었다.Sessiledrop방법은 액을 고체표면에 떨어뜨
려 이로 인해 생기는 각을 측정하는 것이다.작용하는 힘은 각각 액체-기체,고체-
기체,고체-액체 간에 작용하는 상호간의 힘으로써 접합점에서의 크기와 방향을
가지는 벡터로 계면 에너지를 나타내며 이러한 관계를 다음의 Young'sequation
을 사용하여 나타낸다.

γ γ γ θ (12)

Where θ:contactangle
γij:interfacialenergy



(S:Solid,V:Vapor,L:Liquid)

고체의 표면에너지 (

)는 액적의 표면에너지()와 고체의 표면에너지(),그리

고 접촉각(θ)의 식으로 나타내낸다.이때 액체의 표면 에너지(

)는 반드시 고체의

표면에너지(

)보다 커야한다.즉 계산된 


가 


보다 클 경우에는 액체의 선정

을 다시 하여야 한다.
표면 에너지는 계산이 손쉽고 이전에는 많이 이용된 방법으로 두 가지 종류의 용
액을 이용하였다.

Owens,Wendt,andKaelble는 액체의 표면에너지는 분산항과 극성항으로 분리된
다고 보고 식을 더 일반적인 형태로 확장시켰다.

γ γ γ γ γ γ γ (13)

이를 Young식 (식 12)을 포함해 나타내면,



γ θ γ γ γ γ (14)

위첨자 d는 고체와 액체사이의 쌍극자-쌍극자,쌍극자-유도쌍극자,수소결합 등
확증된 모든 상호작용을 포함한 분산(비극성)성분과 관계 있으며,p는 극성(비분
산)성분과 관계가 있다.따라서 


는 분산과 극성부분으로 기여된 표면장력 성분의

합으로 표현 할 수 있다.

γ γ γ (15)

식(13)은 고체의 표면에너지를 산정하는 방법을 제공합니다.즉 분산항과 극성항을
알고 있는 두 액체를 사용하여 접촉각 측정값을 이용 식(13)과 식 (14)를 연립으로
풀면 식(15)에 의하여 표면에너지를 구할 수 있다.(참고 :용액의 


와 


의 값은

Kaeble에 의해 주어져있다.)
고체 표면의 polarity를 보기위하여 다음 식으로 계산하여 비교해보았다.

(16)

Owens,Wendt,andKaelble방법에 의해 측정할 표면에너지(mN/m)에 사용된
용액을 보면 극성용액으로는 water(distilledwater: =72.8mJ/m2는 

 =50.3



mJ/m2와 
 = 22.5 mJ/m2)와 비극성 용액으로는 tricresylphosphate(TCP,

purchased from Aldrich :  = 40.9mJ/m2는 
 = 1.7mJ/m2와 

 = 39.2

mJ/m2)을 사용하여 측정하였다.
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HDPE 시트에 그라프팅 된 표면 분석을 하기 위하여 FTIR-ATR(Spectroum
GX,Perkin-Elmer)을 사용하여 측정하였다.입사광 45°각도로 투과․반사되는
ZnSe 셀을 사용하였으며,Scan 횟수는 128회 Resolution 8㎝-1로 실험하였다.
ZnSecell의 샘플 투과 깊이는 2㎛로써 Grafting된 표면을 측정하였다.

777...주주주차차차전전전자자자 현현현미미미경경경

자외선 그라프팅된 표면 모폴로지 변화를 알아보기 위하여 주사전자현미경(Hitachi
S-4700)을 사용하였다.가속전압은 5kv를 인가하였다.

888...코코코팅팅팅 과과과정정정

자외선 경화형 아크릴레이트 코팅 배합물을 HDDA-g-HDPE 시편에 바코터를
사용하여 30㎛으로 코팅 대기중에서 중압수은램프(120W/cm)를 사용하여 코팅도막
을 제작하였다.UV 파장영역은 200～445nm며 인텐시티는 UV 경화장치의 컨베어
속도를 조절하여 3.1J/cm2으로 코팅하였다.



999...접접접착착착력력력 테테테스스스트트트

HDDA-g-HDPE 시편에 자외선 경화된 Top coating 의 부착력을 보기위해
crosshatchadhesion을 ASTM D4541의 방법으로 측정하였다.
Crosshatchadhesion은 코팅된 면에 11×11절단하여 tape의로 붙였다가 떼어내

면서 코팅의 떨어지는 격자의 개수를 체크하여 백분율로 나타내었다.이 필름의
물성은 24시간 후에 측정하였다.



제제제 333절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

BP광개시제의 구성과 ITX 광개시제의 첨가의 영향은 자외선 그라프팅 반응에
Figure3에 보여주고 있다.BP의 비율은 1에서 7wt%로 구성되었다.
Figure3으로부터 광개시제의 구성은 HDPE 시편 위에 graftingamount(Ga)와

graftingefficiency(Ge)에 큰 영향을 주는 것을 확인 할 수 있었다.ITX가 첨가되
지 않은 그라프팅 시스템(A-D)은 BP의 구성 비율이 증가함에 따라 Ga와 Ge가 증
가함을 볼 수 있었다.이 실험에서 주목해서 봐야 될 부분은 최소량의 BP의 구성
비율 일지라도 소량의 ITX의 첨가로 인한 Ga와 Ge가 월등하게 증가함을 확인 할
수 있다.예를 들어 BP1wt%와 ITX 0.3wt%로 구성되어 있는 AI시스템은 7wt%
를 함유하는 D시스템보다 Ga와 Ge가 더 높음을 관찰 할 수 있다.
자외선 경화 시스템에서 라디칼 반응의 경우 공기 중의 산소에 의해서 필름 표

면의 경화가 쉽게 저해를 받는다.산소에 의한 표면에서의 경화반응저해 현상은
결과적으로 필름 표면물성 저하를 초래한다.이러한 산소저해 현상을 극복할 수
있는 방법으로는 질소나 CO2를 퍼징하여 산소와의 반응을 차단해주거나,왁스 코
팅을 하는 방법 및 배합에서 광개시제 함량을 높이거나 자외선 광량을 높여주는
방법들이 있으나,본 연구에서는 광개시제로 사용된 ITX의 또 다른 광증감제 효과
를 확인해보려 한다.
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Figure 3.  Superimposition of the grafted amount (Ga) and the grafting efficiency (Ge) 

onto the HDPE substrates grafted by the systems (AD) without ITX and the systems 

(AI-DI) with ITX as a function of the BP photoinitiator concentration. UV radiation 

intensity: 5.2 J/cm2.



이런 결과를 쉽게 이해하기 위하여 UV-visiblespectrophotometer를 사용하여
Figure3에 광개시제들의 흡수 스펙트럼을 나타내었다.BP광개시제는 빛의 흡수
가 250nm에서 최대 흡수 피크를 나타내었으며 그 이상으로 빛의 흡수 파장이 증
가하면서 급속하게 줄어 300nm에서는 더 이상 흡수가 일어나지 않음을 관찰하였
다.반대로 ITX 광개시제는 300nm의 영역에서만 낮은 빛 흡수를 보이지만 320～
400nm에서도 2차 빛 흡수를 볼 수 있었다.
이렇게 강한 흡수를 보이는 ITX는 자외선 그라프팅에서 BP와 함께 상승작용을

하는 것을 알 수 있었다.
ITX가 첨가되어 있는 (AI-DI)그라프팅 시스템은 ITX가 첨가되어 있지 않은

(A-D)그라프팅 시스템에 비록 BP의 구성 비율이 증가하지만 (AI-DI)그라프팅
시스템에 못 미치는 것을 확인 할 수 있었다.



Figure 4.  Absorption spectra for the photoinitiators BP and ITX.



자외선 그라프팅으로 HDPE의 소수성의 표면을 친수성으로 개질 후에 접촉각
측정기로 물과 tricresylphosphate(TCP)에 대한 접촉각을 측정하였다.그 결과로
HDDA가 그라프팅 되지 않은 순수 HDPE와 BP광개시제의 함량에 따른 ITX가
첨가되지 않은 A～D시스템,BP광개시제의 함량에 따른 ITX가 첨가된 AI～DI시
스템의 표면 접촉각과 표면에너지,그리고 극성 데이터를 Table2와 Figure5에
나타내었다.
ITX가 첨가되지 않은 A～D시스템은 BP 광개시제의 함량이 증가함에 따라.

HDDA-g-HDPE의 접촉각 감소와 표면에너지의 증가를 확인 할 수 있었다.
Table2에서 보는 바와 같이 ITX가 첨가된 AI～DI시스템의 접촉각과 극성은

ITX가 첨가되지 않은 A～D시스템에 비해 월등히 낮은 접촉각과 높은 극성을 나
타냄을 확인 할 수 있었다.A～D시스템의 BP광개시제가 7wt% 첨가된 D의 측정
치와 AI～DI시스템의 BP광개시제가 1wt% 첨가된 AI의 측정치와 비슷한 측정값
을 볼 수 있을 정도의 ITX의 증감제로의 역할을 확인 할 수 있었는데 이는 앞서
확인 했던 Ga와 Ge의 BP광개시제 증가와 ITX의 첨가에 따른 경향과 접촉각측정
기로 확인한 접촉각과 극성,표면에너지 결과와 같은 경향을 나타냄을 확인 할 수
있었다.



Table 2

Contact angles, surface energies, and polarity onto the surface of the pure HDPE and 

the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the systems (AD) without ITX and the 

systems (AIDI) with ITX as a function of the BP photoinitiator concentration. UV 

radiation intensity: 5.2 J/cm2

Grafting 

system

Contact angle (θ)
d
sγ  (mJ/m2) sγ (mJ/m2) p

sγ  (mJ/m2) pX
Water TCP

Pure HDPE 87.6 60.1 25.6 19.9 5.7 0.29

A 83.0 57.2 28.1 20.6 7.5 0.36

B 74.4 49.2 34.1 23.2 10.9 0.47

C 60.1 38.1 44.3 25.8 18.5 0.72

D 53.4 30.2 49.6 27.7 21.9 0.79

AI 53.8 30.7 49.3 27.6 21.7 0.79

BI 53.4 29.8 49.7 27.8 21.9 0.79

CI 53 29 50.1 28.1 22.0 0.79

DI 52.1 28.5 50.7 28.1 22.6 0.80
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Figure 5.  Superimposition of the contact angle of water and the polarity onto the 

surface of the pure HDPE and the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the systems 

(AD) as a function of the photoinitiator concentration. UV radiation intensity: 5.2 

J/cm2.



앞서 해석한 그라프팅 효율과 접촉각 측정기의 분석에서 측정할 수 없는 HDPE
의 표면에 HDDA가 그라프팅 되면서 변하는 분자구조를 분석하기 위하여
FTIR-ATR측정을 하였다.순수 HDPE와 HDPE에 ITX가 첨가되지 않은 HDDA
를 그라프팅한 A～D시스템과 HDPE에 ITX가 첨가된 HDDA를 그라프트한 AI～
DI시스템의 표면을 BP광개시제의 함량에 따른 변화를 FTIR-ATR 이용하여 관
찰하였다.
Figure6은 순수 HDPE와 ITX가 첨가되지 않은 HDDA에 BP의 함량에 따른

A-D 그라프팅 시스템으로 만들어진 HDDA-g-HDPE의 표면 의 IR 스펙트럼이
다.표면과 접착면에 HDDA가 그라프팅되면서 아크릴레이트의 =CH2 def.812
cm-1와 아크릴레이트 carbonylgroup1721cm-1의 흡수 강도가 달라지게 되는
데.이는 BP의 함량이 증가하면서 HDPE표면으로부터 보다 많은 수소를 탈취하게
되고 보다 많은 라디칼이 형성됨으로써 형성된 라디칼에 HDDA가 그라프팅 되면
서 아크릴레이트의 특성 흡수 피크인 812cm-1와 1721cm-1의 흡수강도가 증가하게
된다.반면에 HDPE의 메틸렌의 scissoring피크인 1465cm-1가 상대적으로 감소
하는 것을 관찰 할 수 있었는데 HDDA가 HDPE의 표면에 그라프트 되면서
HDPE의 표면을 덮게 된다는 것을 말해준다..
Figure7의 ITX가 첨가된 AI～DI시스템의 FTIR-ATR 분석을 보면 BP광개

시제 1wt%가 첨가된 AI시스템의 1721cm-1 피크와 811cm-1 피크의 흡수강도가
ITX가 첨가되지 않은 BP광개시제가 7wt% 첨가된 D 시스템의 흡수강도와 비슷
함을 관찰 할 수 있었고,HDPE의 특성 피크인 1465cm-1피크가 관찰되지 않음을
확인 할 수 있었다.이는 결과적으로 앞서 알아 보았던 Ga및 Ge와 접촉각측정기
로 측정한 결과와 일치함을 확인 할 수 있었다.



A

B

C

D

Pure HDPE

Wavenumber(cm-1)

 

Figure 6.  FTIR-ATR spectra of the pure HDPE and the HDDA-g-HDPE substrates 

grafted by the systems (AD) without ITX as a function of the BP photoinitiator 

concentration. UV radiation intensity: 5.2 J/cm2.
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Figure 7.  FTIR-ATR spectra of the HDDA-g-HDPE substrates grafted by  the systems 

(AI-DI) with ITX as a function of the BP photoinitiator concentration. UV radiation 

intensity: 5.2 J/cm2.
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앞의 실험들에서 볼 수 있었던 자외선 조사에 의한 HDPE의 표면에 HDDA가
그라프팅 되는 것을 확인 할 수 있었는데 자외선 그라프팅의 표면 모폴로지를 확
인 하기 위하여 SEM으로 A～D 시스템을 관찰 하였다.여러 HDDA-g-HDPE표
면의 SEM 사진을 Figure8에 나타내었다.
순수 HDPE가 부드러운 표면을 보여주는 반면에 A～D 시스템은 HDPE의 표면

에 HDDA가 그라프팅 되어 BP광개시제의 함량이 증가함에 따라 거친 표면을 나
타냄을 알 수 있었다.이 결과는 BP광개시제의 첨가량이 증가 할수록 HDPE에
그라프팅 되는 HDDA의 양이 증가함을 말해준다.



(a) (b)

   

(c) (d)

   

(e)

      

Figure 8.  Scanning electron micrographs at the surface of HDDA-g-HDPE: (a) pure 

HDPE; (b) A, grafted amount = 0.130  10-2 mmol/cm2 (c) B, 0.227  10-2 mmol/cm2 (d) 

C, 0.713  10-2 mmol/cm2 (e) D, 0.899  10-2 mmol/cm2.



자외선 조사강도에 따른 HDDA의 그라프팅의 관계를 확인해 보기 위해 C시스
템(BP광개시제 5wt%),CI시스템(BP광개시제 5wt%,ITX 광개시제 0.3wt%)을
2.2～5.2J/cm2의 광량으로 HDDA를 그라프팅하였다.
Figure9에서 보는 바와 같이 C시스템과 CI시스템에 자외선 조사 광량이 증

가함에 따라 HDPE소재에 그라프팅되는 HDDA의 양이 증가함을 볼 수 있다.구
체적으로 살펴보면 ITX증감제가 첨가된 CI시스템에 3.1J/cm2의 광량으로 그라프
팅 된 Ga와 Ge의 실험치가 ITX 증감제가 첨가되지 않은 C시스템에 5.2J/cm2의
광량으로 그라프팅 된 Ga와 Ge의 실험치보다 높게 관찰되었다.이 실험에서도
ITX가 첨가되면서 그라프팅 효율이 증가함을 확인할 수 있었고 그 결과는 자외선
그라프팅 시스템에서 매우 중요한 부분을 함유한다.왜냐하면 소량 첨가되는 ITX
의 증감제의 역할로 높은 자외선 조사 광량의 효과를 부여 할 수 있기 때문이다.
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Figure 9.  Superimposition of the grafted amount (Ga) and the grafting efficiency (Ge) 

onto the HDPE surfaces grafted by the system C without ITX and the system CI with 

ITX as a function of the UV radiation intensity.



접촉각 측정으로 친수성으로 개질된 C와 CI시스템으로 그라프트된
HDDA-g-HDPE의 표면 변화를 관측하였다.자외선 조사 광량에 따른 C와 CI시스
템으로 그라프트된 HDDA-g-HDPE의 표면을 접촉각 측정기로 조사한 결과 데이
터를 Table3에 정리하였고,Figure10은 접촉각 및 Table3에 계산된 Xp를 그래
프로 나타내었다.
Table3과 Figure10에서 자외선 조사 광량이 증가됨 따라 C시스템으로 그라프

팅 된 HDDA-g-HDPE표면의 접촉각은 감소하고 표면에너지와 극성이 증가되었
다.구체적으로 살펴보면 Figure11의 ITX 증감제가 첨가된 CI시스템에 5.2J/cm2

의 광량으로 그라프팅 된 HDDA-g-HDPE의 접촉각은 ITX증감제가 첨가되지 않
은 C시스템에 5.2J/cm2의 광량으로 그라프팅 된 접촉각보다 약 20°의 낮은 접촉
각을 관찰 할 수 있었다.이 실험에서도 ITX가 첨가되면서 접촉각은 감소하고,표
면에너지와 극성이 증가함을 확인 하였다.



Table 3

Contact angles, surface energies, and polarity onto the surface of the HDDA-g-HDPE 

substrates grafted by the system C without ITX and the system CI with ITX as a 

function of the UV radiation intensity

Grafting 

system
Intensity (J/cm2)

Contact angle (θ)

γ (mJ/m2)

γ
 (mJ/m2)

γ
 (mJ/m2)

XWater TCP

C

2.2 86.3 59.1 26.326 20.204 6.122 0.30

3.1 79.7 55.3 30.036 21.056 8.979 0.43

4.0 76.5 51.8 32.426 22.235 10.190 0.46

5.2 74.4 49.2 34.1 23.2 10.9 0.47

CI

2.2 79.3 51.7 31.210 22.715 8.495 0.37

3.1 63.8 35.8 42.627 27.231 15.396 0.57

4.0 58.2 31.3 46.612 28.034 18.578 0.66

5.2 53.4 29.8 49.7 27.8 21.9 0.79
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Figure 10.  Superimposition of the contact angle of water and the polarity onto the 

surface of the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the system B without ITX as a 

function of the UV radiation intensity.  
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Figure 11.  Superimposition of the contact angle of water and the polarity onto the 

surface of the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the system CI with ITX as a 

function of the UV radiation intensity.



자외선 조사 광량에 따른 B와 BI시스템으로 그라프팅한 HDDA-g-HDPE시편
의 FTIR-ATR분석을 Figure12과 Figure13에 나타내었다.Figure12에서 관찰
되는 광량별 그라프팅한 B시스템의 흡수 피크를 살펴보면 아크릴레이트의 =CH2
def.812cm-1와 아크릴레이트 carbonylgroup1721cm-1의 흡수 피크가 증가하고
HDPE의 메틸렌의 scissoring피크인 1465cm-1가 상대적으로 감소하는 것을 관찰
할 수 있었다.이는 자외선 조사 광량의 증가에 따른 HDPE에 그라프팅 되는
HDDA의 양이 증가함을 나타낸다.Figure13에서 관찰되는 광량 2.2J/cm2그라프
팅한 BI시스템의 아크릴레이트 carbonylgroup1721cm-1의 흡수 피크가 광량 2.2
J/cm2B시스템의 아크릴레이트 carbonylgroup1721cm-1의 흡수 피크보다 높음
을 괄찰 할 수 있었고 광량 5.2J/cm2B와 BI시스템의 아크릴레이트의 =CH2def.
812cm-1피크에서 BI시스템의 흡수 피크가 높게 관찰됨을 확인 할 수 있었다.
ITX의 첨가로 인한 HDDA가 그라프팅되는 양이 증가함으로써 HDDA의 1721

cm-1,811cm-1피크가 증가함을 확인 하였다.
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Figure 12.  FTIR-ATR spectra of the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the system 

C without ITX as a function of the UV radiation intensity.
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Figure 13.  FTIR-ATR spectra of the HDDA-g-HDPE substrates grafted by the system 

CI with ITX  as a function of the UV radiation intensity.
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PUR 수지와 TMPTA와 HDDA 모노머와 HCPK 광개시제로 배합된 자외선 경
화형 아크릴레이트 코팅물을 HDDA-g-HDPE시편위에 45㎛ 두께의 바코터를 사
용하여 코팅 후 3.1J/cm2의 광량으로 경화하였다.(상온 22～25℃,습도 25～30%)
HDDA-g-HDPE시편 위에 코팅물을 경화시킨 후 상온에서 24시간 후에 실험하여
결과를 측정하였다.
ITX가 첨가되지 않은 A～D시스템과 ITX가 첨가된 AI～DI시스템으로 그라프팅

한 HDDA-g-HDPE시편에 자외선 경화형 코팅물 코팅 후 측정된 부착력을 그라
프팅 된 양에 따라 부착력을 Figure14에 나타내었다.
HDDA가 그라프팅 되지 않은 순수 HDPE위에 자외선 경화형 코팅물을 코팅한

후 부착력 테스트를 실시해본 결과 저조한 부착력(0%)을 볼 수 있었다.그러나
Figure14으로부터 HDPE에 HDDA가 그라프팅 되면서 자외선 경화형 코팅의 부
착력에 크게 향상되는 것을 알 수 있는데 먼저 ITX가 첨가되지 않은 A-D시스템
으로 그라프팅한 HDDA-g-HDPE시편에 자외선 경화형 코팅물로 경화된 도막의
부착력을 살펴보면 그라프팅된 HDDA의 양이 증가함에 따라 부착력도 선형으로
증가함을 확인 할 수 있었고 그라프팅 된 양이 0.9×102mmol/cm2 일때 100%의
부착력을 볼 수 있었다.
반면에 소량의 ITX가 첨가된 AI-DI시스템으로 자외선 조사 그라프팅된

HDDA-g-HDPE시편에 자외선 경화형 코팅물의 부착력을 살펴보면 BP광개시제
의 함량에 관계없이 100%의 뛰어난 부착력을 확인 할 수 있었다.이는 즉 ITX의
증감제 효과에 따른 HDPE에 HDDA가 그라프팅 되는 양이 증가함에 따라 HDPE
의 표면이 개질됨으로써 부착력 향상됨을 알 수 있었다.특히 HDPE표면에 그라
프팅 되는 HDDA의 양이 0.9×10-2mmol/cm2이상일 때에 부착력은 100%로 안정
함을 확인 할 수 있었다.
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Figure 14.  Percentage crosshatch adhesion of the UV-cured coatings onto the 

HDDA-g-HDPE substrates grafted by the systems AD without ITX( ); the systems 

AIDI with ITX ( ) as a function of the grafted amount of HDDA.
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자외선 조사 그라프팅과 자외선 경화형 아크릴레이트 시스템의 코팅과정을 디자
인하여 광개시제(BP,ITX)의 함량과 자외선 조사 광량에 따른 효과를 각각의
HDDA-g-HDPE 시편을 제작하여 물리화학적인 특성을 확인하였다. 그리고
HDDA-g-HDPE시편에 자외선 경화형 코팅물을 코팅 후 crosshatchadhesion의
방법으로 부착력을 확인하였다.HDDA-g-HDPE시편의 특성을 중량 측정에 의한
방법,접촉각 측정기,UV-visiblespectroscopy,FTIR-ATR spectroscopy와 SEM
현미경을 통해 알아보았다.그 결과로 HDDA-g-HDPE 시편의 그라프팅 효율과
표면의 polarity가 BP광개시제의 함량이나 자외선 조사 광량이 증가함에 따라 선
형으로 증가함을 알 수 있었다.그리고 소량의 ITX의 첨가는 증감제의 역할로 인
한 HDDA-g-HDPE시편의 그라프팅 효율과 표면 극성을 향상시킴을 관찰하였다.
자외선 경화형 코팅물의 부착력 테스트에서는 HDPE에 HDDA가 그라프팅 되는

최소량이 0.9×10-2mmol/cm2이상일시에 부착력이 안정함을 알 수 있었다.
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