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초록: 글리시딜메타크릴레이트(GMA)의 플라즈마 유도 그래프트 공중합을 통해 기재로 사용한 평판형 폴리프

로필렌 위에 에폭시 그룹을 도입하였다. 그래프트 공중합은 에멀젼 공중합법을 적용하였고, 기존의 용액 공중합

과 비교하여 그 효과를 확인하고자 하였다. 대기압 플라즈마 처리 조건은 RF power 200 W, 처리시간 30초, Ar 기

체 유속 6 LPM으로 고정하였고, 처리 후의 대기 중 노출시간 역시 5분으로 고정하였다. 중합반응에서는 GMA의

농도, 반응온도, 반응시간에 따라 표면 그래프트도의 변화를 최적화하였다. 그 결과, GMA 농도 12%, 반응온도

90 oC, 반응시간 5시간으로 중합하였을 때 가장 높은 그래프트도를 나타내었다. 분석 결과, 같은 반응조건 하에서

에멀젼 중합이 용액 중합에 비하여 더 많은 에폭시 그롭 도입에 효과적임을 확인하였다.

Abstract: Glycidyl methacrylate (GMA) was used to introduce epoxy groups on the surface of polypropylene (PP)
plate, used as a substrate, through plasma-induced graft copolymerization. Emulsion polymerization was applied for
graft copolymerization of GMA and was compared with conventional solution polymerization to confirm its effect.
Plasma treatment conditions under one atmospheric pressure were fixed as follows; the RF power of 200 W, the
treatment time of 30 sec, the Ar gas flow rate of 6 LPM, and the exposure time of treated PP samples in air of 5 min.
For graft-copolymerization, GMA concentration, reaction temperature, and reaction time was optimized to maximize
the grafting degree of GMA. The maximum grafting degree of GMA was obtained at the condition of 12%-GMA
concentration, 90 oC reaction temperature, and 5 hr-reaction time. Analysis results supported that the emulsion
polymerization was more effective than the solution polymerization for grafting more GMAs on the surface of PP plate
under the same reaction conditions.

Keywords: plasma-induced graft copolymerization, emulsion grafting, glycidyl methacrylate, polypropylene.

서 론

폴리프로필렌(polypropylene, PP)은 가공이 쉽고, 가벼우

며, 저렴하기 때문에 바이오재료로 그 활용분야를 넓히고

있다. 특히 실린지, 바이알, 카텐터 등 외과수술이나 수혈 등

에 사용되는 많은 의료기구들의 소재로 선택되고 있다.1-4

폴리프로필렌이 우수한 물성을 가지는 것은 화학적 구조가

매우 안정하기 때문이지만, 이 때문에 표면의 자유에너지가

작아 친수성과 접착능이 작으며 세포 부착성 또한 보완해야

할 필요가 있다.4 따라서 본 연구에서는 바이오 소재로서

폴리프로필렌의 응용을 위하여 본래 지니고 있는 벌크의

우수한 물성을 유지하면서 동시에 표면의 친수성과 접착

성을 높이는 방안을 마련하고자 하였다.

글리시딜메타크릴레이트(glycidyl methacrylate, GMA)는

분자내의 에폭시기 때문에 여러 물질과의 결합에 유용하게

널리 이용되고 있다. 특히 기능성 또는 생체적합성 물질

들을 PP와 같은 안정된 물질의 표면에 도입하기 위한 적

합한 특성을 가진 물질이다.5,6 따라서 PP의 표면에 에폭

시기를 함유한 GMA를 그래프트 공중합하기 위해서 다음

의 두 단계 과정을 시도하였다. 첫 번째 단계는 화학적으

로 안정한 PP 표면에 반응성 관능기들을 도입하는 단계

로써 대기압 플라즈마 표면처리를 적용하는 것이다.7-9 본

연구에서는 Ar 대기압 플라즈마 처리를 통해 PP의 표면
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에 자유 라디칼을 다량 도입하고, 이렇게 도입된 라디칼

들이 대기 중의 수분과 반응하여 반응성 퍼옥사이드들을

다량 함유하도록 하였다.9-13 특히 대기압 플라즈마 처리는

연속공정이 가능하므로 실제공정에 적용하기가 용이한 장

점이 있다. 두 번째 단계는 GMA를 에멀젼화하여 그래프

트 공중합에 적용하는 것이다. 에멀젼법은 유기용매(에탄

올 등)를 사용하는 벌크 용액 중합법에 비해 상대적으로

비점이 높은 물을 용매로 사용함으로써 친환경적이며, 고

온에서 중합이 가능한 장점이 있다. 본 연구에서는 중합

을 위한 에멀젼 제조를 위해 증류수를 용매로 사용하였으

며, sodium n-dodecyl sulfate(SDS)를 계면활성제로 사용하

였다.14-17

실 험

실험 재료. 두께 0.5 mm인 PP(Unience Co., Korea)는

2 × 2 cm2 크기로 재단하여 사용하였다. 에멀젼은 증류수와
GMA(Samchun Pure Chemical Co., Korea), SDS(Sigma-

Aldrich, Inc., USA)를 혼합하여 사용하였다. 표면에 라디

칼을 도입하기 위해 대기압 플라즈마 장치(Changjo Eng.

Co., Korea)를 사용하였다.

플라즈마 처리. 세척 및 건조된 샘플을 대기압 플라즈마

장치를 이용해 표면 자유에너지가 최대가 되는 최적조건으로

플라즈마 처리를 수행하였다. 고순도의 Ar 기체를 플라즈마

발생가스로 사용하였으며 6 LPM의 유량으로 고정하였다.

RF power 200 W 하에서 샘플의 양면을 30초 동안 처리

하였고, 플라즈마 처리 후, 대기 중 노출시간을 5분으로

하였다.13 최적 처리 조건을 찾기 위해 각각의 변수를 다

르게 하여 처리된 PP의 물 접촉각을 측정한 뒤, 표면 자

유에너지를 계산하였다. PP 위의 5 지점을 무작위로 측정

하여 그 평균값을 시편의 평균 접촉각으로 정하였다. Owens-

Wendt 법을 적용하여 표면 자유에너지를 산출하였다.18,19

GMA 에멀젼의 제조. 증류수를 용매로 하여 GMA의 농도

를 2~12 wt%로 변화시킴에 따라 SDS의 농도를 0.2~15 wt%

로 변화시켰다. 혼합용액을 마그네틱바를 이용해 상온에서 1

시간 동안 교반시켜 주면 반투명의 에멀젼 용액이 형성된

다. GMA 농도가 2, 4, 5, 8, 10 wt%일 때 SDS의 농도는

각각 0.2, 2.5, 4, 8, 12 wt%를 혼합하였다.5

그래프트 공중합. 준비된 에멀젼은 용액 내에 N2 가스를

주입하여 잔류산소를 제거하기 위해 degassing을 하였다.

1시간의 degassing이 끝나면 40~90 oC로 반응온도를 설정

하고 설정온도에 도달하면, 플라즈마 처리가 된 PP 샘플을

용액에 넣고 중합을 진행하였다. 설정시간 동안 중합을

시킨 뒤, 샘플을 꺼내어 메탄올과 물로 각각 세척하여 표

면에 중합되지 않고 남아있는 GMA를 제거하였다.

분석. 정량적 분석을 위해 그래프트도(grafting degree,

GD)를 측정하였다. 정성적 분석을 위해 ATR-FTIR, XPS를

이용하였으며 표면의 모폴로지를 관찰하기 위하여 SEM을

이용하였다.

A =시편의 표면적

Wa =중합반응 후 시편의 질량

Wb =원 시편의 질량

결과 및 토론

플라즈마 표면처리 및 표면 자유에너지 계산. 대기압

플라즈마 처리의 최적 조건을 찾기 위해 각 조건별로 처

리된 PP 시편들의 물 접촉각을 토대로 표면 자유에너지를

산출하여 보았다. 선행연구를13 통해 검증된 Ar 유속 6 LPM,

처리 후 대기 중 노출시간 5분을 고정 변수로 설정하고 처리

시간과 RF power에 대한 최적 조건(표면 자유에너지를

최대화할 수 있는 조건)을 조사하여 보았다. 플라즈마 처리

시간을 10, 30, 60, 90, 120, 180, 300, 600초로 각각 처

리한 결과를 Table 1에 나타내었다. 처리시간이 30초일 때

물의 접촉각이 눈에 띄게 감소하며 따라서 표면 자유에너지

가 가장 높게 산출되었다. 또한 Table 2를 보면, RF power가

100 W 이상으로 높아짐에 따라 물 접촉각이 줄어듦이 확

인되며 그에 따라 표면 자유에너지 역시 증가하는 경향이

나타났다. 따라서 최대 출력인 200 W에서 가장 높은 표면

자유에너지가 산출되었다. 따라서 이후의 모든 그래프트

중합 실험에 사용된 시편들의 대기압 플라즈마 처리조건은

Ar 유량속 6 LPM, RF power 200 W, 처리시간 30초, 표

면처리 후 대기 중 노출시간 5분으로 고정하였다.

GMA의 그래프트도. PP 표면에 효과적인 에폭시기의

도입을 위한 최적 중합 조건을 찾기 위해 중합반응시간,

중합반응온도, 단량체의 농도 등을 실험변수로 설정하였다.

본 연구에서는 에멀젼법을 이용해 중합을 진행하였는데,

GD µg cm
2

⁄( )
W

a
W

b
–

A
--------------------=

Table 1. Water Contact Angle (WCA) and Surface Free

Energy (SFE) of Plasma Treated PP (RF Power of 200 W,

Ar Flow Rate of 6 LPM, Aging Time of 5 min)

Time (sec) 0 10 30 60 90 120 180 300 600

WCA (o) 87.1 78.9 43.1 55.7 52.4 56.1 52.2 56.1 56.0

SFE
(mJ/m2)

42.56 48.31 72.21 62.58 60.68 64.07 61.31 64.10 64.35

Table 2. Water Contact Angle (WCA) and Surface Free Energy

(SFE) of Plasma Treated PP (Ar Flow Rate of 6 LPM,

Reaction Time of 30 sec, Aging Time of 5 min)

RF Power
(W)

0 60 80 100 120 140 160 180 200

WCA (o) 87.1 66.1 66.7 74.0 73.8 62.3 58.4 53.4 42.4

SFE
(mJ/m2)

42.56 54.61 54.60 58.25 58.07 55.54 57.26 58.93 72.40
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에탄올보다 비점이 높은 물을 용매로 사용함으로써 90 oC

에서도 중합을 할 수 있었다. 에탄올을 용매로 사용할 경우,

에탄올의 비점 이상인 80 oC 이상에서 중합용액이 안정하지

못하기 때문에 보다 높은 온도에서 중합을 진행할 수 없

었다. GMA 농도 5%의 에멀젼을 제조한 후 60, 70, 80,

90 oC에서 각각 1, 3, 5, 7시간 동안 중합시킨 뒤 GD를

측정한 결과가 Figure 1에 나타나 있다. GD는 처리 전/후의

무게의 차이를 처리된 샘플의 양 쪽면 면적으로 나누어

계산하였다. GD 산출 결과를 보면, 60 oC에서는 GD 값이 산

출되었으나 그 양이 미미하며 중합반응이 활발히 진행되지

않는 것을 볼 수 있다. 70 oC 이후부터 GD가 증가하는 경향

을 보이며, 80 oC에서 70 oC보다 높은 GD 값이 산출되었

다. 특히 90 oC에서 눈에 띄게 GD 값이 증가하는 것을 확인

할 수 있었는데, 60 oC의 경우보다 약 2배 높은 GD 값이

산출되었다. 60 oC를 제외하고 70 oC 이후부터 시간이 지날수

록 GD 값이 증가하는 경향을 보였다. 90 oC의 경우 시간

이 지날수록 GD 값이 급격히 증가하는 것을 볼 수 있지만

다른 온도에서와 마찬가지로 5시간 이후부터는 그 값이 변

함없이 일정한 경향을 보였다. 따라서 중합시간은 5시간

이 최적으로 예상되며, 90 oC에서 가장 활발하고, 효과적

인 중합도를 얻을 수 있음을 확인하였다.

중합시간을 5시간으로 고정한 뒤, 60, 70, 80, 90 oC 각

온도에서 GMA의 농도를 변화시키며 중합반응을 진행하

였다. Figure 2를 보면 알 수 있듯이 역시 60 oC에서는 농도

를 달리해도 높은 중합도를 얻지 못하였고, 80 oC 이상의 온

도에서 높은 중합도를 얻을 수 있었다. 전반적으로 각 온도에

서 GMA의 농도를 증가시킬수록 보다 높은 GD 값이 산출

되었다. 특히 GMA가 12% 포함된 에멀젼에서 중합을 시

켰을 때, 가장 높은 중합도를 얻을 수 있었다. 반면에 80 oC

이상의 고온에서 GMA의 농도가 15%일 때 그래프트도가

오히려 줄어드는 것은 상대적으로 고농도의 단량체 용액

중에서 벌크중합으로 과다하게 형성된 단일중합체들이 표면

그래프트중합을 방해하기 때문으로 사료된다. 결과적으로

90 oC에서 5시간 동안 중합하였을 때 가장 최고의 중합도를

얻을 수 있었으며, 단량체의 농도가 12%일 때 가장 높은

중합도를 보임을 확인하였다.

ATR-FTIR 분석. ATR-FTIR을 통해 처리 전과 후의 PP 표

면의 관능기 변화를 확인하였다. Figure 3에서 FTIR의 결과가

GD 산출로부터 확인되는 경향과 일치함을 알 수 있었다.

온도가 증가할수록 카르보닐기에 해당하는 1730 cm−1에서의

Figure 1. Effect of reaction time and temperature on the grafting

degree of GMA(GMA concentration: k5%).

Figure 2. Effect of GMA concentration and temperature on the graft-

ing degree of GMA(Grafting time: 5 h).

Figure 3. FTIR spectra of (a) original PP and PP-g-GMA samples

prepared for 5 h in the GMA solution of 5% at the reaction tempera-

tures of (b) 60 oC; (c) 70 oC; (d) 80 oC; (e) 90 oC.
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피크가 증가한다는 것은 PP 표면에 GMA로부터 유래되는

C=O 관능기들이 그래프트되었다는 것을 의미한다.20 90 oC

에서 중합한 샘플이 1730 cm−1 영역에서 피크가 비교적 크게

나타남으로써 90 oC가 중합의 적정 온도임을 예상할 수

있었다. 이는 앞서 GD의 결과와 일치한다.

Figure 4는 중합의 적정온도인 90 oC에서 5시간 동안

중합을 진행한 결과이다. FTIR spectra가 GD의 결과와

일치한다는 것은 Figure 4에서도 역시 확인할 수 있었다.

GMA의 농도가 증가할수록 1730 cm−1에서의 피크가 증가

하는 경향을 보이며 특히 10%일 때 눈에 띄게 증가함을 알

수 있다. 또한 에스테르기에 해당하는 1200~1180 cm−1 영

역에서의 피크가 관찰되는 것으로 보아 표면에 GMA의

에폭시기가 도입되었음을 확인할 수 있었다.20

같은 조건에서 에탄올을 용매로 한 용액 중합법과 물을

용매로 한 에멀젼 중합법을 비교한 결과를 Figure 5에 도

시하였다. C=O 관능기에서 관찰되는 1730 cm−1 영역의

피크가, 계면활성제를 넣지 않고 에탄올 용매 하에 그래

프트 중합을 시킨 PP에서는 관찰이 되지 않았다. 물 용매

하에 계면활성제를 첨가한 에멀젼 중합법의 경우 C=O 관능

기가 확인이 되었다. Figure 3의 (c)와 Figure 5의 1100~

1000 cm−1에서 관찰되는 피크는 알코올에서 유래한 C-O

관능기를 나타내는데, 이는 세척, 건조과정에서 미처 제거

되지 못한 에탄올 혹은 메탄올에서 유래된 것이라 예상된다.

에탄올의 비점에 상응하는 80 oC에서 5시간 동안 중합한

결과, 에멀젼 중합법이 용액중합법에 비하여 안정한 중합

환경을 제공한다는 것을 알 수 있다. 용액중합법에서는 비점

이상의 온도에서 에탄올이 용매로서 안정한 환경을 제공하지

못할 뿐만 아니라 GMA와의 계면에서 높은 자유에너지를

갖기 때문에 PP와 GMA의 화학적 결합을 저해하는 것으로

사료된다. 반면에 에멀젼 중합법에서는 계면활성제인 SDS

가 용액 내에서 GMA 분자들을 효율적으로 PP의 표면까지

전달하는데 도움을 주기 때문에 GMA가 PP 표면에 더

효과적으로 도입되는 것으로 여겨진다.6,16 

XPS 분석. 보다 정확한 관능기의 정성 및 정량 분석을

위해 처리되지 않은 PP와 처리 후의 PP의 표면을 XPS로

분석하였다. Figure 6은 처리하지 않은 PP와 용액중합법

으로 중합한 PP 그리고 에멀젼 중합법으로 중합한 PP를

비교한 것이다. GMA 농도 5%, 반응온도 80 oC로 동일한

중합 환경에서 5시간 동안 그래프트 공중합을 시켰다. C-C,

C-O, C=O에 대한 C1s의 분석 결과를 Figure 6에 도시하

였고, Table 3에 각 관능기들의 분포를 분율로 나타내었다.

C1s에 대한 분석 결과, C-O 관능기의 경우 처리 전 17.20%에

서 에멀젼 중합법으로 그래프트 공중합한 결과 약 1.6배인

27.07%로 증가한 것을 확인할 수 있었다. 또한 O-C=O

관능기 역시 2.01%에서 3.96%로 상당한 증가가 있었다.

이는, 플라즈마 유도 그래프트 공중합 후, PP의 표면에

에폭시 그룹이 도입되었음을 확인시켜 주는 결과이다. 같은

조건에서 용액중합법과 비교해 보면, 에멀젼 중합법으로

중합하였을 때, C-O 관능기가 약 7% 높게 도입이 되었으며

O-C=O 관능기의 도입률은 두 가지 중합법이 비슷한 결과를

보였다. 그래프트 공중합 후, PP 표면에 에폭시 그룹에서

유래한 C-O 관능기와 O-C=O 관능기의 총 도입률이 용

액중합법보다 에멀젼 중합법에서 더 높은 값을 나타내었

다. 따라서 에멀젼 중합법이 용액중합법에 비해 PP 표면에

에폭시기들의 도입에 보다 효과적임을 확인할 수 있었다.

SEM 분석. GMA 2%, 8% 각각에서 최적 중합 조건인

90 oC에서 5시간 동안 에멀젼 중합법으로 중합한 후 SEM을

통한 표면 관찰결과를 Figure 7에 도시하였다. 처리 전/후를

Figure 5. FTIR spectra of (a) original PP and PP-g-GMA samples

prepared for 5 h in the GMA solution of 5% at the reaction tempera-

ture of 80 oC through (b) solution method; (c) emulsion method.

Figure 4. FTIR spectra of (a) original PP and PP-g-GMA samples

prepared for 5 h in the GMA solution of (b) 2%; (c) 5%; (d) 8%; (e)

10% at the reaction temperature of 90 oC.
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Figure 6. C1s core-level spectra of (a) original PP and PP-g-GMA samples

prepared for 5 h in the GMA solution of 5% at the reaction temperature

of 80 oC through (b) solution method; (c) emulsion method.

Table 3. Composition of C 1s Core Level Spectra on Original

PP and PP-g-GMA Samples Prepared by Solution and

Emulsion Methods

C-C C-O O-C=C

284.6
(eV)

286.2
(eV)

288.6
(eV)

(a) Original PP Area (%) 70.79 17.20 2.01

(b) Solution method Area (%) 76.24 20.19 3.57

(c) Emulsion method Area (%) 68.97 27.07 3.96

Figure 7. Scanning electron micrographs of (a) original PP and PP-g-

GMA samples prepared for 5 h in the GMA solution of (b) 2%; (c) 8%

at the reaction temperature of 90 oC.
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비교해 보면 처리 후에 표면에 작은 입자들이 관찰되는데,

GMA 2% 에멀젼 하에서의 중합보다 GMA 8% 에멀젼 하

에서 더 작고 조밀한 입자들의 균일한 분포를 확인할 수

있었다. 이는, GMA의 농도가 높아질수록 동시에 GMA에

대한 계면활성제인 SDS의 농도구배가 높아질수록 PP 표면에

그래프트되는 입자들이 더 조밀하고 고르게 분포된다는

것을 의미한다.

결 론

물리화학적으로 매우 안정한 PP의 표면에 친수성 관능

기를 도입하기 위해 에멀젼 중합법을 이용한 플라즈마 유도

그래프트 공중합을 진행하고 그 결과는 다음과 같다.

1) 최적 조건의 대기압 플라즈마 처리를 통하여, PP표면

에 GMA로부터 유래하는 에폭시 관능기를 포함한 친수성

관능기가 안정하게 그래프트될 수 있었다. 대기압 플라즈

마 처리는 연속공정이 가능하다는 점에서 플라즈마 유도

그래프트 공중합 공정의 개발 시 경제성이 있다.

2) 단위 면적당 그래프트된 단량체의 양을 GD로 산출한

결과, 온도가 증가할수록 중합도가 높아지는 것을 확인하

였으며, 60 oC에서는 그 정도가 미미하고 90 oC일 때 가장

높은 중합도를 보였다. 또한, 5시간 이후에는 중합도 증가에

변화가 없음이 확인되었고, GMA 농도가 12%일 때, 가장

높은 중합도를 보여 주었다. 따라서 에멀젼법에서의 중합

최적반응조건은 중합반응온도 90 oC, 중합반응시간 5시간,

GMA 농도 12%임을 확인하였다.

3) ATR-FTIR 분석 결과, 카르보닐기와 에스테르기에

해당하는 영역에서 피크가 생긴 것으로 보아 중합 후 산

출되는 GD는 GMA의 그래프팅으로부터 유래한 것임을

확인할 수 있었다. 피크증가의 경향은 GD와 비슷한 양상을

보이며, 역시 중합반응온도 90 oC, 중합반응시간 5시간,

GMA 농도 10%에서 가장 최대의 중합결과를 보여주었다.

4) 에탄올을 용매로 한 용액중합법과 물을 용매로 한

에멀젼 중합법을 각각 ATR-FTIR, XPS로 분석한 결과,

같은 조건하에서 에멀젼 중합법이 용액중합보다 GMA의

그래프트 공중합 반응에 효과적임을 알수 있었다. 특히

에멀젼 중합법의 경우 C-O 관능기에 해당하는 피크면적이

처리 전 PP에서 보다 2배로 증가한 것을 알 수 있었다.

5) SEM 분석 결과, 높은 GMA 농도에서 에멀젼법으로

그래프트된 입자들이 조밀하고 균일하게 분포되어 있는

것을 확인할 수 있었다.
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