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Graft 重合에 關한 硏究 -

紫外線 照射에. 依한 Polyvinyl alcohol 과 Styrene 의 Graft 重合예 關하여
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Studies on the Graft Polymerization— 
Graft Polymerization of Styrene to Polyvinyl Alcohol 

by Ultraviolet Light

By Jyong Sup Shim and Kyong Chui Jun
Department of Chemical Engineering, College of Engineering, Seoul National University

The graft polymerization of styrene to polyvinyl alcohol using a photosensitizer Cben?ophenone) 
and ultraviolet light was studied. Styrene was grafted onto polyvinyl alcohol up to when polyvinyl 
alcohol was pre-immersed in water and irradiated by ultraviolet light for 24 hours styrene solution 
of benzophcnonc(0.01 molarity). The highest percentage of graft obtained in the grafting which 
was proceeded in the presence of water added immediately before irradiation was 29%.

The grafting was proportional to irradiation time within a certain limit of time, Le., 24 hours, 
and presumably was initiated at the surface. After a certain degree of grafting a definite maximum 
was reached. «

Graft polymer prepared in this experiment showed，high resistance to various solvents.

緖 糖

어 뗜 高分子의 幹（또는 胴體; Stem 이: trunk）에 다 

른 重合體를 가지 （枝; Graft or branch） 모양으로 붙 

이는 Graft 重合에 關한 硏究는 最近 急速度로 이루 

어 졌으며 '卜窈 枝 單量體를 適當허 選擇하여 Graft 重 

合을 시키면 幹 重合體의 性質을 改善할수 있으며 特 

히 普通의 共重合法을，適用시 킬 수 없는 天然高分子 

의 性質을 變化시킬 수 있다는 黙에서 袴殊한 讫質。］ 

要求되는 製品와 製造를 爲해 極히 有崖한 것이다.

Graft 重台은 化學的 方法으로도 많이 硏究되 었으 

나 最近에 는 Energy 源으로서 丁 線, High energy 
子線 및 紫外線을 利用한 硏究도 많다 了程等 艺貫拝呆 

은 紫外線에 比하여 훨씬 强力하므로 化學的으로 不 

活性인 重合體까지 거 외 非選擇的으로 Graft 重合을 

■ 일으킬 수 있으나 시直케 有害하며 克全한 設備률 為 

해서는 多大한 竇用이 든다는. 缺無이 있다. 이에 比 

하여，紫外線은 Energy 는 직 으나 普通의 化學結合（5 
eV 程度）을 切斯하기에는 充分하며 增感劑룰 適當히 

使用하면 .좋은 結果률 얻을 수 있다는■ 것 이 立證되 어 

있 다.⑺ 櫻田一郞，3 牡和一郞• 9：等은 Polyvinyl alcohol 
皮膜 및 議維에 Vinyl 系 單量體룰 ？•線 照射에 依하여 

Graft重合시켰으며 Geacintov 는",Anthraquinone 
~2r 7-disulfonic acid, disodium salt 롤 增感劑로 使 

用하여 紫外線 照射로 Acrylonitrile 을 Polyvinyl 
aicoh사皮膜에 Graft 重台시 컸다.

本 沂究데 있어서는 紫外程을 利用하여 Polyvinyl 
qcohol 溢維에 Styrene 을 Graft 堂合시켜 纖維의 製 

造工程와 腐便化（이 를태 면 Awfal 化工程의 省路） 및 
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品質(이를테면 物理论 化 參的 性而히 向上客 期하고 

저"우선 여기1헤 關한 基讎硏究로서 幹重ir'體로서는 

P이yvin이 alcohol 枝 單M體로서논 Styrene 
을, 增惑剤로서는 Benzophenone 을 使用하여 紫外線 

에 依한 Graft： 重合을 硏究하여 報吿하는 바이다.

實. »

CD 裝置 빛 皿物質

紫外線源으로서는 美國 Central Scientific Co. 익 

100 W Mercury arc lamptCenco 87293)를 使用하였 

고 反應物質은 22X200mm 의 Pyrex 試驗管에 넣어 

線源으로부타 10 cm 이 距離에 두고 攪拌하면서 紫外 

線을 照射시켰다.

幹 重合體 Polyyinyl alcoh히(以下 PVA 라함)은 

獨逸 Farbwerke IlSchst AG.의 粉末狀을 使用하였 

으며 枝 單量AS Styrene 은 美國 Dow Chemical Co. 
와 PolystyreneCCtear flake)-fr 解重合시期 얻은 겇 

을 使用 直前에 50 mm Hg 에서 眞空蒸咼하와 前.5~ 
65°C 사미의 溜分을 取하여 使用하였다. 、

(2) Polyvinyl alcohol 과 Styrene 과회 

Graft重合
PVA协末 0.4&을 BenzopKemme의 Styrene溶液 

一定量中에 秤量헤 넣고 充分히 攪拌한 다음 一定匱 

의 蒸溜水률 加하고 繼續 攪拌하면서 一定時間 紫外 

線올 照射한다. 照射가 끝난 後 內容物에 Benzene 
30 cc 를 注加하고 常溫에서 다시 攪拌하면서 生成된 , 

Polystyrene 을 48 時間동안 抽出한 다음 Glass filter 
률 使用하여 涟壓下에서 生成된 Graft 重合體曇 渔別 

하고 105。。에서 乾燥하여 恒量이 되게 한다. 처음 

使用한 PVA 의 重量어 對한 重量增加 百分率율 

Graft率로 決定하였다.

(3) Poly쉬nyt 微아과 Styrene과의 -

Graft 重谷과'反應案中의 물의 存在와의 關係

PVA 粉末 0 4 g 올 Beniophenone 의 Styrene 溶液 

(10-2몰濃度) 河 cc 에 加하고. 攪拌하면 서 紫外線을 24 
時間 照射했을때 Styrene 만의 Homopolymerization 
은 일 어 났으나 Graft 重合은 일 어 나지 않아다.

Styrene homopolymer s] 生成은 Ben坦ene 애 洛 

解하지 않는 PVA 分을 濾別한 나머지의 母液에 

Methanol을 加했을 땤 생기는 白阀으로시 確；忍되 었 

고 Graft 重合이 일 어 나자 않얐다는 것 은 溶成으로부 ' 

터 濾別듼 PVA 分이 끊는 물에 곧 落解한다는 事實 

로써 알 수 있었다.

前述한 組成의 反應系에 少量의 蒸晶水를 紫外線 

闔한 硏究 ' 1 : 癸 僞

照姑 旺前에 加하여 反應올 進行月컸을떼는 Graft 重 

合과 Sfyrene 오｝ Homopolyme&atig 이 同時에 일 어 

났고 물의 量을 增加시 켜 갈수륵 Graft 率은 i&M하나 

이뗜 一定한 I敏界値에 到達함을 뷸 수 있었다. Graft 
重合이 일 어 났음은 溶液으로부터: 濾別된 PVA 分을 

48時間 동안 끓는 몰 쑥에 放置해올 페도 潘解하지 

않음을 보고： 磧認하였다.

實驗(3)외 結果豊 要約하면 다음 芸 1 과 갈다.

Tabu |
E&ct of Water on Graft Polymerization of Styrene 

and Polyvinyl Alcohol*
j 金？ r ,山，一- "- ". 二

P峡 cent water Pec cent grafting
一丄■一- 丄 0 r—

5 138
10 28.7
15 29.0

후 Irradiation time of ultraviolet light; hours (cons-

:
Conct^tation bf s灿:어扯 solution of benzophenone 

(moZ4r;7y); 10-2 (constant)

Pef ceiit water; Per ^eht of water in the mixture 

(2。«) of water and styrene solution of btnzo- 

phenbne.

表1 의 結果룰. 橫軸에 물외 分暈(%). 痍軸에 

Graft: 率(%)을 取하여 圖示하면 Fig.l 과 같다.

Fig. 1—Effect of water im graft polymerizadoa 
of styrene atid polyvinyl alcohoL

(4) 紫外線 照肘時間과'Giaft 率 과이 關係

實驗 (3)게사 記述한 方法으로 물(10% —定)의 存 

在下 Graft 重合을 시킬 4 紫外線 照射時間이 길어 

질수록 Graft 4-^ 增加하나 一定한 限界值예 到達함 

을 볼 수 있었다.

實驗 (4)듸 結果롤 要約하면 다음 表，와 같다.
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Table I
Effect of irradiation time of ultraviolet light on graft 
polymerization of styrene and polyvinyl alcohol.*

* Concentration of styrene solution of bemophcnone 

[molarity)-, 10” (constant)

Per cent water; 10% {constant)

Irradiation time of 
ultraviolet light (hours) Per cent grafting

4.0 3-6
9.5 14-7

16.0 27.1
24.0 28.7

表 I 의 結果를, 橫軸에 紫外線 照射時間, 縱軸에 

Graft 率(%)을 取하여 圖示하면 Fig.2 와 같다.

Irradiation time of ultraviolet light(hour)

Fig. 2—Effect of irradiation time of ultraviolet 
light o i graft polymerization of styrene and 
polyvinyl alcohol.

(5) 增感劑의 濃度와 Graft 率과의 關係

實驗 (3)에서 記述한 方法으로 물(10% 一定)의 存 

在下 增感劑의 濃度를 變化시 키면서 紫外線으로 PVA 
에 Styrene 을 Graft 重合시 칼 때 增感劑의 濃度를 增 

加시 킴 에 따라 Graft 率도 增加하나 여 기서도 어떤 — 

定한 限界値가 存在함을 볼 수 있었다，

Table 아
Effect of Concentration of Benzophenone on Graft
Polymerization of Styrene and Polyvinyl Alcohol*

Irradiation time of ultraviolet light; 24 hours 

(constant}

Per cent water', 10% (constant)

Concentration of 
benzophenone (molarity) Per cent grafting

2-5 X 10~3 5.8
5.0 X 1(尸 26.0

10.0 X IO* 3 28.7

責驗 (5)의 結果를 要約하면 다음 表■과 같다.

表 ■ 의 結果를. 横軸에 Benzophenone의 證度(올淚 

度X I伊), 縱輸에 Graft 率(%)을 版하여 員示하면 

Fig.3 과 같다.

Concentration of benzophenone (Molarity X 10s)

Fig・ 3—Effect of concentration of 
benzophenone on graft polymerizatioa 
of styrene and polyvinyl alcohc^.

(6) 萦外練 應射繭에 물에 浸云한 Polyrayl 
alcohol 과의 Gmft 重合

PVA粉末 0.4g올 試驗管中에 拜量헤 넣고 蒸温水 

2cc 를 注加하여 密栓한 다음 30P 의 恒溫槽中에 24 
時間 浸瀆 存置한 後 다시 여기에 Benzophenones] 

Styrene 溶液(10“ 몰濃度) 188를 加하여 攪拌하면 

서 紫外線을照射하아 Graft 重合시켰다. 紫外線 照 

射時間의 增加에 따라 Graft 率은 増加하나 어뗜 一定 

한 限界值에 到達함을 볼 수 있었다.

實験 (6)의 結果를 要约하면 다음 表니T 와 같다.

Table flf
Effect of Irradiation Time of Ultraviolet Light 
on Graft Polymerization of Styrene and 
Polyvinyl Alcohol Pre-immersed in Water*

흐 Concentration of styrene solution of b^ftzophenow 

(molarity); 10一하 (constant)

Per cent water used in pre-immersing; 10% 
(constant)

Irradiation time of 
ultravi이et tight (hours) Per cent grafting

4.0 7.5
9・5 36.4

16.0 70-1
24.0 73-0

表 IV 의 結果를, 横袖에 紫外彼 照射時間. 1是軸에
Graft 率(%)을 車하여 ■ 示하면 Fi, 4와 같마-
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Fig. 4—Effect of irradiation time of ultraviolet 
light on graft polymerizdtion of styrene and 
polyvinyl alcohol pre-immersed in water.

(7) 生成된 Graft 重合體의 溶解度

本 實驗에 서 얻은 PVA 와 Styrene 과의 Graft 重 

合體는 PVA 를 가장 잘 溶解시키는 極性 溶劑인 물 

에 依해서 거의 影響을 만지 않았다. 即 끓는 물 속 

에 48 時間 浸漬했을 때도 조금 膨潤했을 뿐이며〔實驗 

(3) 參照〕또한 Polystyrene 을 잘 녹이는 非極性 溶 

劑인 Benzene 에 도 전혀 溶解되 지 • 않았다〔實驗 (2) 
參照〕

Graft 重合機構에 關한 知見

紫外線 照射에 依한 Cellulose 의 Graft 重合에 關 

한 機構는 Geacintov<7:' 等이 이미 推定한바 있다.

本 硏究에 있어서의 紫外線 照射에 依한 PVA과 

Styrene 의 Graft 重合은 增感劑인 Benzophenone 의 

存在下 다음과 같은 機構로 進行한다고 생각된다.

/MH = Styrene, PV〉C〈gH= pvA)이라 하면 

\BP=Benzophenone )

(1) BP+lw=BP (紫外線에 依하여 勵起된 增感劑)*
(2) BP+PV>C 〈gH-BPH・+PV>(/°H*

(3) 2BPH—>BPH2+BP
(4) BPH- +PV>C^OH-BPH2+PV>C=O

⑸ MH+PV>C〈°H_>PV>C〈湍.

(6) BP,+MH-BPH-+M-

3) M-+MH-M—MH• 빤! MTMH);

(8) M — (MH： +BP-»M-(MID—BP-

(9) MTMHq +取乂<帶_如一 (MH)lH

+PV>C<Z°H

(10) PV>C〈$#h)■ +M-(MH)n

/OH 
->PV>C-(MH)—(MH)—M

(11) BPm+O—OOH+BP
C12) BPHz+OlOOH+BPH・

(13) PV>C<°H+0tpv>C〈艇o.

(14) PV>C/°H+ OOH-PV>C<(3^oh

以上과 같이 酸素 不在時에 는 Graft 重合은 反應 

(2)로 始作하여 反應 (5)로 繼續되다가 反應 (10)으 

로 終結될 것이다. 萬若 反應 (4)가.反應 (5)보다 빠 

른 速度로 進行한다면 Graft 重合은 일어 날 수 없을 

것이므로 Graft 重合이 일어 난 本 實驗에서는 反燃 

(5)가 反應 (4)보다 빨리 進行되었음을 알 수 있다. 

Styrene 의 Homopolymerization 反應 (6)으로 囲 

始되어 反應 (7)로써 進行하다가 反應 (8)과 (9)에 

依하여 終結한다고 볼 수 있다.

酸素 存在下의 本實驗에 있어서는 (11)〜(14)의 反應 

이 同伴될 것이며 反應 (13),04)는 反應 (4), (5)보 

다 빠를 것 이 다, 따라서 PVA 의 Hydroperoxide 및 

Peroxide 基의 生成과 이 生成된 것 들이 물의 存在로 

因하여 不安定하게 된 結果 分解되 어 遊離墓를 生成 

하는데 必要한 時間이 反應初期의 誘導期쿄 나타난 

것으로 본다.

實驗結果에 對한 考察 빛 結論

1) 7 線에 依하여 Vinyl 系 單量體를 PVA 에 Graft 
重合시킬 때 물이 反應系中에 存在하지 않으면 反應 

이 進行하지 않음이 알려져 있는데⑻ 紫外線에 依한 

本實驗에 있어서도 물이 反應系中에 存在하지 않으면 

Graft 重合이 일어 나지 않았음을 볼 때 물은 이 反應 

系의 Graft重合에 있어서 重要한 役割을 하고 있음 

을 알 수 있다卜. 實驗 (3)에 있어서와 같이 照射直前에 

反應系에 물을 加했을 때 는29%의 Graft 率을 얻었으 

며 實驗 (6)에 서 와 같이 PVA 를 미 리 물에 浸漬한 

後 反應을 進行시켰을 때는 73%의 Graft 率을 얻을 

수 있었다는 事實은 PVA 中에 물이 充分히 浸透해 야 

만 Graft 重合이 充分히 일어난다는 것을 說明해 주 

는 것이라 하改다.

이러한 事實은 물이 反應系中에 存在하는 PVA와 

酸素와 作用하여 生成한 PVA-hydroperoxide 및 

Peroxide 基를 分解시 켜、Graft 重合을 開始시 켜 준다 

는 것을 意味할 것이다.
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2) 實験 (4)와 (6)에 있어서 反應初期에는 反應速 

度가 느림을 볼 수 있있는데 이 現象은 反應初期에 空 

氣中의 酸索가 PVA 와 作用하여 PVA-hydroperoxide 
및 凫「。所如 基를 生成하고 이 PVA-hydroperoxide 
및 Peroxide 墓가 물의 存在下에 서 不安定해 져 서 分 

解하여 遊離基를 生成하여 Graft 重合을 일 으키 기 始 

作할때까지 時間이 걸린다는 것을 立證해 주는 것이 

라 하겠다.

3) 反應生成物은 PVA 를 溶解시 키 는 물에 溶解하 

지 않으며 P이ystyrene 을 溶解시 키 는 Benzene 에 依 

해 서도 影響을 받지 않으므로 幹 PVA 에 枝 P°lys・ 
tyrene 이 化學的으로 結合되 어 Graft 重合體를 生成 

하고 PVA 自體의 缺黙을 Graft 된 Polystyrene 이 

改善해 주었다는 것을 알 수 있다.

4) 實驗 (4)와 (6)에 있어서 Graft率이 初期의 誘 

導期를 지난 後 照射時間에 따라 繼績 增加하는 事實 

은 紫外線의 照射에 依하여 Graft 重合을 일 으킬 수 

있 는 PVA-hydroperoxide 및 Peroxide 繼續 生 

成되어 Graft 重合이 繼續됨 을 意味하며 照射時間을 

揚巒 增加시켰을 때 Graft 率이 어느 限界値를 넘지 

못하는 것 은 물이 PVA 中에 浸透한 程度에 따라 生 

成된 Hydroperoxide 및 Peroxide 基가 分解할 수 있 

는 蛍이 限定되어 있기 때문일 것 이 다,

5) 實験 (5)에 있어서 增感劑 漩度의 增加에 따라

大韓化學會註

Graft 率이 增加하는 并實은 增感削 濃度의 增加에 따 

다 反應을 開始시켜주는 勵起된 增感削가 많이 华成 

도］기 때 문이 며 增感劑의 濃度가 繼續 增加해도 Graft 
率이 어뗜 값 以上으로 增加하지 않는 까닭은 pva 
表面에서 쏘成될 수 있는 PVA-hydroperoxide 및 

Peroxide 基의 最이 限定되어 있 기 때 문일 것 이 다.

끝으로 本硏究 遂行에 있어 많은 協助를 해 주신 國 

立工業硏究所 有機化學科 金宗浩氏, 張宸俸氏 및 서울 

大學校 工大 化工科 洪性一, 李揆浩 諸氏에게 衷心으 

로 感謝를 드립니다.

引用文献

(1) H. Mark : Angew. Chef 67. 53(1955)
(2) 井本稔：有機合成化學協會誌，14. 10(1956)
(3) 川松俊治：高分子，8> 643(1959)
(4) 中島章夫：高分子，9, 217C1960)
(5) 三田達：高分子，10, 76(1961)
(6) 白南哲 : 工硏레뷰, 3(1961)
(7) N. Geacintov : Makromol. Chem., 36. 52~66 

(1959)
(8) 櫻田一■郞:Isotopes and Radiation. 2, 296〜321 

(1959)
(9) 辻和一郞:工業化學雜誌，63. 1527(1960)


