
Elastomers and Composites

Vol. 51, No. 4, pp. 350~354 (December 2016)
Print ISSN 2092-9676/Online ISSN 2288-7725

DOI: https://doi.org/10.7473/EC.2016.51.4.350

Studies on the Surface Properties of PMMA after Accelerated Weathering

Young Bum Kwon, Jin Uk Ha*, Ye Jin Hwang*, and Jeong Seok Oh†

School of Materials Science and Engineering, Polymer Science and Engineering, RIGET, 

Gyeongsang National University, 501 Jinju-daero, Jinju 52828, S. Korea
 *Lightweight & Convergent Materials R&D Center, Korea Automotive Technology Institute, Chungnam 31214, S. Korea

(Received December 14, 2016, Revised December 19, 2016, Accepted December 22, 2016)

Abstract: The surface properties of poly(methyl methacrylate) (PMMA) were investigated after accelerated weathering.

Glossinesses, contact angles, surface free energies, thermal stability, and mechanical properties were investigated. The gloss-

iness of the weathered PMMA was decreased with increasing exposure time. Contact angles and surface free energies were

not overtly changed because the amount of oxygen on the surface was remained. PMMA was compounded with anti-block

and antistatic agents using a co-rotating twin screw extruder to improve the durability. The PMMA composites showed bet-

ter glossinesses after accelerated weathering while maintaining the contact angles, surface energy, thermal stability, and

mechanical properties without significant changes.

Keywords: PMMA, accelerated weathering, glossiness, surface energy, antistatic

Introduction

Poly(methyl methacrylate) (PMMA)는 우수한 광학적 물성

을 가지고 있으면서 저렴하여 산업에 광범위하게 사용되고 있

다.1 자동차 부품의 경우 리어 리플렉터, 계기판 등에 사용된

다. 햇빛, 먼지, 수분 등과 같은 외부 요인에 장기간 노출되는

자동차의 경우, 이로 인한 표면 물성의 변화 및 오염이 발생

하므로 이를 최소화 할 수 있는 재료 기술 개발이 요구된다. 리

어 리플렉터의 경우 야간 주행 시 전방에 위치한 차량의 전

원 혹은 램프의 오작동 시에도 후방 차량 운전자에게 차량의

위치를 식별할 수 있도록 하는 안전관련 보조 장치로서 내후

내구성 및 오염 등에 의한 성능 저하는 안전에 저해 요인이

된다.

재료 개질을 위한 방법으로는 화학적 코팅 방법2,3과 플라

즈마,4-8 이온 주입,9 코로나 방전,10 UV/Ozone11,12 등의 물리

적 방법을 이용한 표면 처리 기법이 많이 연구되었다. 투명성

이 요구되는 부품의 경우 투명도를 유지하면서도 오염된 수

분의 부착을 방지하기 위한 개발이 요구되고 있다. 이를 위한

방법으로 anti-block성질의 amide13와 플라스틱 소재가 지니는

정전 특성(static electricity)을 감소 혹은 제거하기 위해 대전

방지제14,15 등이 연구되고 있다. 이를 적용하는 방법으로는 외

부도포법과 내부혼입법이 있다. 외부 도포법은 제품 성형 후

표면에 도포하여 기능을 부여하는 방법이다. 내부 혼입법은

성형 중이거나 그 이전에 첨가하여 고분자와 혼합한 후 성형

하면서 표면에 얇은 막이 형성되도록 하는 공법으로 외부 도

포법에 비하여 간단하며 시간에 따라 서서히 표면으로 이동

하므로 효과가 지속 가능하다.

외부 환경의 영향에 대한 가속 시험방법 중의 하나로 내후

성 시험이 있고 이는 옥외 폭로 시험법과 실험실 촉진 내후

시험법으로 나뉜다.16 플라스틱이 외부 기상 변화에 어떻게 영

향을 받는지 확인하는 방법은 실제 환경에 장기간 노출시켜

관찰하는 것이다. 이를 위해 옥외 폭로 시험법이 사용되는데

이는 자연 환경 그대로 이용한다는 장점이 있지만 제품 개발

시 성능을 미리 평가하기에는 너무 시간이 많이 걸리는 단점

이 있다. 그리하여 더 빨리 결과를 얻기 위한 방법으로 인공

광원을 이용한 실험실 촉진 내후 시험법이 개발되었다.

본 연구에서는 미충전 PMMA 및 anti-block제 와 대전방지

제를 충전한 복합재료를 제조하고 이를 실험실 촉진 내후 시

험 후의 광택도, 접촉각과 표면자유에너지, 표면 원소 함량, 열

적 안정성 및 기계적 물성을 조사하였다.

Experimental

1. 시편 제조

PMMA 수지로 LG MMA사의 광학용 재질을 사용하였

으며 기능성 재료로는 amide 기반의 anti-block제(PMC,

ARMOSLIP-E)와 대전방지제(Grace Continental Ltd, GCA-†Corresponding author E-mail: ohjs@gnu.ac.kr
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STAT®IC-1)를 각각 0.4 wt%와 0.3 wt% 첨가하였다. 이를

twin screw extruder (Bautek)를 사용하여 co-rotating 방식으로

혼합하였다. 사용된 screw diameter는 19 mm, L/D는 40을 적

용하였으며 80oC에 pre-dry하고 kneading zone 온도는 230oC

를 설정하였다. 측정 시편은 Ube사의 180톤 전동사출기를 사

용하여 제조되었으며, 사출가공온도와 노즐부 온도는 230oC

이며, H1 220oC, H2 220oC, H3 210oC, H4 200oC로 설정되었

으며, 금형 온도는 50oC, 냉각시간은 30초로 설정하였다. 

2. 촉진 내후성 시험

시험 방법은 자동차 외장 재료 촉진 평가법인 SAE J2527

(Performance Based Standard for Accelerated Exposure of

Automotive Exterior Materials Using a Controlled Irradiance

Xenon-Arc Apparatus)를 적용하고 filter는 EXTENDED UV-

Q/B, UV sensor는 340 nm를 사용하였다. 상세 step 조건은

Table 1에 나타내었다. 이 조건에 따라 168 hrs(1주)부터 840

hrs(5주)까지 조사하였다.

3. 광택도

광택도는 반사계(BYK-Gardner, Micro Tri Gloss)를 이용하

여 60도 경면에서 KS M ISO 2813 방법에 따라 측정하였다.

4. 접촉각 및 표면자유에너지

시편의 접촉각은 접촉각 측정기 (KRUSS, DSA 100)을 이

용하여 sessile drop method로 측정하였다. 액체는 증류수와

diiodomethane을 이용하여 항온항습 조건에서 실시하였다.

표면자유에너지의 계산은 Owens-Wendt-Rabel-Kaelble 방

법17-19을 사용하였다. 

여기서 σl, σs, , , , 는 각각 액체와 고체의 표

면장력과 이에 대한 극성과 분산 성분이다.

5. 표면 원소 분석 

내후 노화에 따른 표면 원소의 변화 분석을 위해 에너지분

산형 분광분석법(EDS, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy,

Oxford Instruments, X-Max 50)을 이용하여 분석하였다. 

6. 열적 안정성

TGA(Thermogravimetric Analyzer, TA Instrument, SDT

Q600)을 이용하여 열적 안정성을 조사하였다. 실험은 질소 분

위기하에서 20oC/min의 승온 속도로 20oC에서 600oC까지 실

시하였다. 

7. 기계적 물성

UTM (Universal Testing Machine, MTDI UT-100F)를

ASTM D638 방법에 따라 50 mm/min의 속도로 인장강도를

측정하였다. 굴곡강도와 굴곡탄성률은 UTM을 ASTM D790

방법에 따라 3-point bending 방법에 따라 측정하였다. 충격 강

도는 Izod 충격시험기(Tinius Olsen IT 406)를 ASTM D256방

법에 따라 측정하였다. 열변형 온도는 시험기(Qmesys, QM950H)

를 ASTM D648 방법에 따라 측정하였다. Melt flow index는

시험기(Qmesys, QM280)를 ASTM D1238 방법에 따라 측정

하였다.

Results and Discussion

외부 환경 조건하에서 미충전 PMMA의 광학적 특성 변화

를 측정하기 위해 168시간(1주일), 336시간(2주일), 504시간

(3주일), 672시간(4주일) 및 840시간(5주) 동안 weathering 조

건하에서 노화시킨 후 광택도 변화를 측정하였다. Figure 1은

시간에 따른 미충전 PMMA의 광택도 변화 결과를 나타내었

다. 168시간까지는 광택도의 변화가 없었으나 336시간 이후

부터는 차츰 감소하다가 672시간 이후부터는 변화가 거의 없

음을 보였다.
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Table 1. Weather-O-Meter Test Condition

Step Function Irradiance
B/P

Temp
Air Temp Humidity 

Time

(h:m)

1 LIGHT 0.55W/m2 70oC 47oC 50% 0:40

2 LIGHT+SPRAY FRONT 0.55W/m2 70oC 47oC 50% 0:20

3 LIGHT 0.55W/m2 70oC 47oC 50% 1:00

4 DARK+SPRAY FRONT+BACK 38oC 95% 1:00

5 FINAL STEP-GO TO STEP 1
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PMMA의 주요 특성중의 하나인 광학특성이 장기간 외부

노출 시 감소함을 알 수 있다. 특히 이런 특성을 이용하는 응

용 분야, 예를 들어 자동차 리어 리플렉터 등의 경우 내구 수

명이 단축됨을 예상할 수 있다. 이를 개선하기 위하여 anti-

block제 및 대전방지제를 첨가하였다. 미충전 PMMA의 경우

336시간 노출시 광택도가 감소를 시작하고 672시간 노출시

최저치에 근접함으로 첨가제의 개선 효과를 확인하고자 이 2

가지 노출시간에 대해 PMMA 복합재료의 광택도를 측정하

였다. Figure 2는 336시간 및 672시간 동안 내후 노화후의 미

충전 PMMA 및 복합재료의 광택도 측정 결과를 나타내었다.

복합재료 모두 미충전 PMMA보다 향상 된 결과를 보였다. 대

전방지제 충전 복합재료인 경우 anti-block제 충전 복합재료

보다 향상된 결과를 보였다. Anti-block 충전제의 경우 저분

자이므로 노화시간에 따라 증발이 생겨 효과가 저감하는 것

으로 추정된다.

외부 수분 등에 대한 오염을 평가하고자 접촉각과 표면자

유에너지를 측정하였다. Figure 3는 시간에 따른 미충전

PMMA의 증류수에 대한 접촉각 결과를 나타내었다. 168시간

내후 노화 후 접촉각은 증가하고 이후 840시간까지 오차 범

위 내에서 큰 변화가 없었다. 내후 노화 조건이 UV 340 nm

로 조사하므로 polyketone과 poly(phenylene sulfide)의 UV/

Figure 1. The glossinesses of unfilled PMMA as a function of

accelerated weathering time.

Figure 2. The glossinesses of unfilled and filled PMMA exposed

to 336 hrs and 672 hrs of accelerated weathering.

Figure 3. The contact angles of unfilled PMMA as a function of

accelerated weathering time.

Table 2. EDS Analysis of Unfilled and Filled PMMA before and after Accelerated Weathering

Exposure Time 

(hrs)

0 336 672

Unfilled Anti-block Antistatic Unfilled Anti-block Antistatic Unfilled Anti-block Antistatic

C (%) 77.73 77.59 78.96 78.32 77.28 75.20 78.37 78.24 77.69

O (%) 22.27 22.41 20.92 21.68 22.72 24.80 21.63 21.76 22.31

Figure 4. The surface free energies of unfilled PMMA as a

function of accelerated weathering time.
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Ozone 표면처리의 결과에서처럼 조사량이 증가함에 따라 접

촉각이 감소하는 것을 예상하였으나11,12 감소하지 않은 이유

는 내후성이 우수한 PMMA는 UV 램프에 의한 산화층이 표

면에 형성되지 않는 것으로 추정된다. Table 2는 내후 노화 전

후의 탄소와 산소의 함량을 나타내는 것으로 미충전 PMMA

의 경우 산소함량의 변화가 미미한 것으로 보아 표면자유에

너지 결과와 일치함을 확인할 수 있었다. Figure 4는 촉진 노

화 시간에 따른 미충전 PMMA의 표면자유에너지 결과를 나

타내었다. 2가지 액체를 이용하여 표면자유에너지를 구하였

다. 내후 노화 후 표면자유에너지가 감소하고 이후 큰 변화가

없음을 알 수 있다. 극성 성분의 경우 노화 후에도 증가하지

않아 친수성이 증가 하지 않음을 알 수 있다. 

Figure 5는 336시간 및 672시간 동안 내후 노화 후의 미충

전 PMMA 및 복합재료의 접촉각 측정 결과를 나타내었다. 미

충전 PMMA과 복합재료의 접촉각은 큰 차이가 없는 결과를

보였다. Figure 6는 336시간 및 672시간 동안 내후 노화 후의

표면자유에너지 결과를 나타냈었다. 복합재료 모두 미충전

PMMA보다 향상된 광택도를 보이면서도 비슷한 표면자유에

너지 결과를 보여 표면의 산화층이 형성되지 않음을 보였다.

Table 2로부터 충전 PMMA의 경우도 미충전 PMMA와 마찬

가지로 내후 노화 전후의 산소 함량 변화가 미미한 것으로 보

아 표면자유에너지 결과와 일치함을 확인할 수 있었다.

Figure 7는 672시간 촉진 노화후 미충전 및 충전 PMMA의

열적 안정성을 TGA로 측정한 결과이다. PMMA 복합재료가

다소 열적 안정성이 우수한 결과를 보였다.

우수한 표면 물성을 보인 대전방지제 충전 PMMA 기계적

Figure 5. The contact angles of unfilled and filled PMMA exposed

to 336 hrs and 672 hrs of accelerated weathering.

Figure 6. The surface free energies of unfilled and filled PMMA

exposed to (a) 336 hrs and (b) 672 hrs of accelerated weathering.
Figure 7. TGA thermograms of unfilled and filled PMMA

exposed to 672 hrs of accelerated weathering.

Table 3. Mechanical Properties of Unfilled and Antistatic Agent filled PMMA

Properties

Samples 

Tensile Strength 

(kgf/cm2) 

Flexural Strength 

(kgf/cm2)

Flexural Modulus 

(kgf/cm2)

HDT 

(oC)

Impact Strength 

(KJ/m2) 

MFI 

(g/10 min)

Unfilled 550 1,200 36,000 98 1.5 10.2

Filled 552 1,154 35,765 97 1.5 10.9
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물성을 미충전 PMMA와 비교하여 Table 3에 나타내었다. 굴

곡강도, 굴곡탄성률이 소폭 감소하였으나 제품 응용시 문제

가 되지 않는 수준이라고 판단된다. 

Conclusion

본 연구에서는 미충전 PMMA와 anti-block제 및 대전방지

제 충전 PMMA 복합재료의 촉진 내후 노화 후의 광택도, 접

촉각과 표면자유에너지, 표면 원소 함량 및 열적 안정성을 조

사하였다. 미충전 PMMA는 촉진 내후 노화 후 광택도가 감

소함을 보였다. 이를 개선하기 위하여 anti-block제와 대전방

지제 충전으로 광택도 내구성이 향상되었고 대전방지제가 가

장 우수한 결과를 보였다. 내후성이 우수한 PMMA의 경우

UV 조사 조건에서도 표면에 산화층이 형성되지 않아 접촉각

및 표면자유에너지의 변화가 미미하였다. 대전방지제가 충전

된 PMMA는 열적 안정성이 우수하고 기계적 물성의 감소도

크지 않았다. 이를 통해 향후 대전방지제가 충전된 PMMA의

경우 내후 및 오염 등의 내구성능이 요구되는 분야에 응용되

리라 기대된다.
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