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요 약：기능성고분자표면으로 개질하기 위해서 polyethylene(PE)표면에 아크릴산을 알곤 플라즈

마를 이용하여 고정화와 그라프팅을 행하고 고정화와 그라프팅에 의한 개질효과를 ATR적외선스펙

트럼의 분석, 접촉각과 접착강도 측정에 의하여 평가하였다. 아크릴산의 특성흡수띠와 접촉각의 현

저한 감소사실로부터 친수성개질을 평가하였다. 그라프팅된 PE의 접촉각은 플라즈마처리시간에 따

라서 무처리 PE에 비하여 47∼53° 감소하였고 고정화된 PE는 이보다 작은 23∼26° 감소하여 그

라프팅이 고정화보다 더 효과적인 친수화 수단이 됨을 관찰할 수 있었다. 표면친수화의 정도는 플

라즈마 처리시간과 방전출력에 강하게 의존하였다. 그라프팅의 경우 처리시간이 증가할수록 더욱 

친수화되지만 고정화의 경우는 처리시간의 증가와 방전출력의 증가는 오히려 친수성을 감소시켰다. 

개질된 PE표면의 peel test에 의한 접착강도측정 결과 역시 접촉각과 같은 경향을 나타내었다. 이

러한 현상은 고정화과정 중에 아크릴산이 ablation되어 표면의 카복시친수성기가 감소하는 현상 때

문으로 해석되었다. 

 

ABSTRACT：For surface modification of polymers with hydrophilic functional groups, acrylic 

acid was grafted and immobilized on the surface of polyethylene(PE) by cold-plasma 

treatment using Ar gas. The modifications were identified by analysis of ATR-IR spectrum 

and by the measurement of contact angles. Compared to virgin PE, significant decreases in 

contact angle were observed  for both the grafted PE and the immmobilized PE. The 

decreases of contact angle were in the range of 47∼53° for grafted PE and 23∼26° for 

immobilized PE. The degree of hydrophilicity depended strongly on the plasma-treating time 

and discharge power. For the case of grafting it has shown that the longer plasma-treating 

time, the higher hydrophilic character.  For the case of immobilization, whereas, higher 

discharge power and longer exposure to plasma have shown the detrimental effect for the 

preparation of hydrophilic PE surface due to the decrease of carboxyl group by ablation 

effect. The decrease in adhesion strength of immobilized PE, compared to grafted PE, was 

also attributed to the ablation of carboxyl group. 
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서  론 

 

재료를 선택하는데 있어 bulk property와 표면성

질이 선택목적에 모두 만족스러운 것을 찾기가 쉽지 

않다. 일반적으로 bulk property는 만족스러우나 표

면성질이 그렇지 못한 경우에는 표면의 성질을 개질

하여 그 목적을 달성하고자 한다. 표면개질과 표면기

능성의 중요성의 예로서 생분해성 고분자지지체나 불

소에 의한 혈액적합성을 들 수 있다. 즉, 조직공학적 

측면에서 인공장기의 제조시 생분해성 고분자지지체

의 표면소수성 때문에 세포배양액이 잘 젖지 않아서 

세포가 배양되지 못하는 경우가 발생한다고 알려져 

있는 바 이러한 난점을 해결하기 위한 수단으로 친수

성표면으로 개질하는 연구가1-4 진행되고 있고  불소

화된 폴리우레탄의  연구에서5-7 불소에 의한 표면소

수화가 혈액적합성을 갖게 된다는 연구결과가 보고되

어 있다. 글로방전(glow discharge)에 의한 저온플

라즈마는 재료의 표면을 개질하는 데 효과적인 것으

로 알려져 있다. 적절한 단량체를 선택하여 플라즈마

로 처리하면 표면성질을 친수성 또는 소수성으로 변

성시킬 수 있을 뿐만 아니라 생체적합성이나 기체의 

선택적 투과성, 내식성 등과 같은 특정의 기능성을 

부여할 수 있다.8-16 뿐만 아니라 건식공정이므로 습

식표면처리공정에 비해서 환경오염과 같은 부작용이 

거의 없다는 장점을 갖고 있다. 그러나 플라즈마 내

에서 산소에 의한 poisoning 효과8 때문에 분자 내에 

-COOH, -CO-, -OCO-, -OH 및 -O- 같이 산

소를 함유하고 있는 유기화합물은 일반적으로 플라즈

마중합이 어렵고, 또한 생성된 고분자는 원래의 산소

원자를 포함하고 있는 기를 거의 내포하지 않는다고 

알려져 있다. Seo 등도17,18 C1∼C4 알콜류를 플라즈

마중합했을 때 플라즈마중합박막은 얻을 수 있었으나 

친수성의 OH기를 갖는 플라즈마중합박막 대신에 카

보닐기와 에스터기에 의한 10∼15%의 산소를 포함

하는 플라즈마중합박막을 얻을 수 있음을 보고한 바 

있다. 이런 사실은 Cho 등과10 같이 공정조건을 잘 

조절하면 카복시산기를 보존할 수 도 있지만 고분자 

표면을 친수성으로 개질할 경우 -COOH, -CO-, 

-OCO-, -OH 및 -O- 같은 기능기를 갖는 단량체

를 직접적으로 이용하기가 어렵다는 것을 뜻한다. 최

근에 이러한 불편을 해소하기 위해서 재료표면에 특

정기능성물질을 코팅한 후 플라즈마로 처리하여 기능

성물질이 재료표면에 고정되는 플라즈마고정화법(plas-

ma immobilization)이 연구되고 있다.19 본 연구에서

는 친수성를 갖는 기능기들을 폴리머표면에 직접적으

로 도입시키기 위한 한가지 방법으로서 카복시산기를 

갖는 아크릴산을 알곤플라즈마에 의한 표면고정화법과 

그라프팅법을 이용하여 카복시산기를 폴리에틸렌(PE) 

표면에 도입하고, 그라프팅과 고정화에 의한 개질방

법 차이에 따른 PE표면성질의 변화를 표면화학구조

적인 관점에서 조사하였다.   

 

실  험  

 

본 실험에서 사용된 플라즈마처리장치는 길이 75 

cm, 내경 3.8 cm인 튜브형의 Pyrex유리관, 플라즈

마 발생을 위한 13.56 MHz의 라디오파 발생기

(Auto Electric, ST-350) 및 부하 정합기(LC-

500), 유량조절기(MKS MFC1159), 진공펌프(Welch 

Model No.1400) 및 압력측정기(MKS Baratron)로 

구성된 용량결합형이다.13,14 플라즈마처리의 전단계로

서 반응기 내의 압력을 5 mTorr 이하까지 배기하여 

공기의 영향을 배제하였다. 반응기내로 단량체의 주

입은 유량조절기로서 행하였으며 일정압력이 되게 조

절하였다. 플라즈마중합을 위하여 사용된 기질은 한

화석유화학에서 시판하는 저밀도폴리에틸렌(PE)을 hot 

press에서 두께 3 mm의 판상으로 성형한 후 KRS-

5 crystal의 크기에 맞게 4.7×2.0 cm의 크기와 

5.5×2.0 cm로 절단하여 사용하였다. 단량체는 아크

릴산을 감압증류하여 사용하였으며 플라즈마고정화에 

앞서 아크릴산 중에 녹아있는 공기를 배제하기 위해

서 샘플실린더 내에 아크릴산을 충전하고 -10 ℃에

서 결정화한 후 진공으로 배기하였다.  

아크릴산의 그라프팅은 40 W, 240 mTorr에서 알

곤플라즈마의 처리시간을 다르게 하여 각각 1, 2 및 

3분 처리 후 다시 반응기의 압력을 20 mTorr 이하

로 배기한 다음 아크릴산의 증기를 플라즈마반응기에 

도입하여 PE표면에 그라프팅하였다. 고정화는 알곤

분위기에서 PE표면을 40 W, 240 mTorr로 아크릴산

을 그라프팅한 후 이것을 25 W, 240 mTorr와 40 

W, 240 mTorr에서 각각 30, 60, 90 및 120초 동안 

알곤 플라즈마처리하여 PE 표면에 아크릴산을 고정
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화하였다. PE 표면상에 직접적으로 아크릴산을 고정

시키지 않고 그라프팅한 후에 고정한 이유는 아크릴

산의 주입과 동시에 아크릴산이 소수성의 PE상에 직

접적으로는 코팅되기 어렵기 때문이었다. 이후에 아

크릴산이 PE표면에 그라프팅된 정도와 고정화여부를 

확인하기 위해서 플라즈마처리에 의해서 그라프팅된 

PE와 고정화된 PE를 Soxhlet장치를 이용하여 아세

톤으로 세척하고 진공건조한 다음 적외선흡수스펙트

럼을 분석하였다. 아세톤으로 세척하는 이유는 PE표

면에 단순히 코팅된 아크릴산을 제거하기 위함이다. 

적외선흡수스펙트럼 분석에 의한 PE표면의 화학적인 

구조는 1 µm 범위의20 표면특성을 측정할 수 있는 

ATR기법(Jasco사 A-202, ATR-6, 스캔속도는 24

분)이었으며 이때 사용한 결정은 KRS-5(48 wt% 

thallium bromide + 52 wt% thallium iodide)이었다.  

그라프팅과 고정화에 의한 PE표면의 친수화에 대

한 평가는 접촉각과 접착강도를 측정하여 조사하였다. 

접촉각의 측정조건은 23±1 ℃에서 8 µL의 증류수를 

사용하여 측정오차 ±2° 범위에서 접촉각측정기(Erma 

G-1)로 측정하였다. 개질표면의 접착강도는 180° 

peel test에 의하여 측정하였으며 측정조건은 KS 

A1107 조건을 수정한 방법으로 폭 2 cm의 접착테

이프(삼한 OPP 테이프, 점착력 0.2 kgf/cm SUS 

#302기판)를 PE에 접착시키고 UTM(H5K-S, 

Hounsfield test equipment)에서 300 mm/min의 속

도로 하였다.  

고정화의 경우 PE표면에 가해지는 방전출력과 처

리시간에 따른 기능기의 소실을 반경험적양자계산법인 

PM3법을 이용하여 예상되는 기능기의 분절(fragment)

에 따른 에너지관계를 초산을 모형화합물로 기준하여 

생성열계산을 행하였다. 계산에 적용된 파라메터로서 

multiplicity는 열린 계의 경우에는 triplet state, UHF 

(unrestricted Hartree-Fock), 닫힌 계에는 siglet 

state, RHF(restricted Hartree-Fock)이며 공통적

인 파라메터로서 convergence limit=0.01, 구조최적

화를 위해서 Polak-Ribiere를 적용하였다.  

 

결과 및 고찰  

 

아크릴산의 그라프팅과 고정화. Figure 1은 ATR

적외선스펙트럼으로서 40 W, 240 mTorr 알곤플라

즈마로 PE표면에 아크릴산을 그라프팅시킨 후 아세

톤으로 세척하고 진공건조하여 얻은 것이다. 여기서 

a, b 및 c는 PE표면에 대한 알곤 플라즈마처리시간

을 뜻하는 것으로 각각 1분, 2분, 3분간 처리한 것이

다. 스펙트럼에서 알 수 있는 바와 같이 알곤 플라즈

마처리시간이 증가함에 따라서 1710 cm-1에서 나타

나는 카보닐흡수띠의 강도가 증가함을 볼 수 있다. 

이러한 현상은 알곤 플라즈마처리에 의해서 생성되는 

라디칼과21 반응하는 아크릴산이 처리시간에 따라 증

가함을 보여주는 것으로, Table 1에 수록한 카보닐기

의 상대적인 흡광도(1710/2920 cm-1)의 변화를 살

펴봄으로써 정량적인 관계를 확인할 수 있다. 한편 

2850/2920 cm-1는 -CH2-기의 대칭신축진동과 비

대칭신축진동의 상대적인 흡광도를 나타내며 735/ 

721 cm-1 값은 PE의 결정성을 나타내는 -CH2- 

rocking 값을 수록한 것이다. Table 1에서 흡광도를 

상대적인 값으로 나타낸 이유는 ATR스펙트럼을 얻

는 실험적 어려움에 기인한다. 즉 KRS-5 crystal과 

Table 1. Relative Absorbances for Characteristic 
Absorption Bands(unit: cm-1/cm-1)  

               band 
sample 

2850/2920 735/721 1710/2920 

virgin PE 0.92 0.71 - 

grafting (1 min) 0.88 0.72 0.21 

grafting (2 min) 0.83 0.71 0.32 

grafting (3 min) 0.79 0.65 0.39 

Figure 1. ATR-IR spectra of grafted acrylic acid 
on PE surface by Ar plasma treatment. (a)

exposed for 1 min, (b) exposed for 2 min, and (c)

exposed for 3 min. 

 36 20 15 10 5×100 

Wavenumber (cm-1) 

T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
 



김민정·서은덕 

282  Polymer (Korea) Vol. 26, No. 2, March 2002 

접촉하는 PE표면의 밀착정도에 따라서 흡광도가 달

라지게 되는 이유와 crystal이 놓여지는 위치가 매번 

정확하게 일치될 수 없기 때문에 같은 시료라고 하더

라도 측정할 때마다 조금씩 차이가 생기기 때문이다. 

따라서 절대값 사용하는 것보다는 기준물질(reference)

로서 PE의 -CH2-기의 비대칭신축진동의 흡광도를 

기준하여 상대적인 값을 사용하는 것이 합리적이라는 

판단에 따른 것이다.  

Figure 2는 25 W, 240 mTorr에서 3분간 알곤플

라즈마로 PE를 처리하고 아크릴산을 240 mTorr 알

곤분위기에서 25 W로 고정화한 것으로, 고정화시간

(30, 60, 90 및 120초)에 따른 스펙트럼의 변화를 

나타내었다. Table 2는 Figure 2의 특성흡수띠에 대

한 흡광도 변화를 수록한 것이고, Table 3은 40 W에

서 고정화한 자료를 수록한 것이다. 40 W, 240 

mTorr에서 행한 고정화의 스펙트럼은 흡광도의 차

이만 있을 뿐 Figure 2와 같기 때문에 중복을 피하기 

위해서 본문에서는 생략하였다.  

Figure 2 그리고 Table 2와 3에서 볼 수 있듯이 

플라즈마 방전출력과 처리시간에 따라서 차이가 있음

을 알 수 있다. 25 W의 경우(Figure 2)는 고정화시

간이 증가함에 따라서 각각 1700, 1100-1300 및 

800 cm-1 부근에서 뚜렷이 나타나는 카보닐과 -C-

O- 흡수띠 및 -COOH 흡수띠의22 흡광도가 약간 

증가하다가 120초에서는 약간 감소함을 나타내고 있

다. 예로서 Table 2의 1710/2920 cm-1 값이 0.33, 

0.46, 0.70으로 증가하다가 0.63으로 감소하고 있음

을 보여주고 있다. 반면에 40 W의 경우(Table 3)에

는 처리시간이 증가할수록 1710/2920 cm-1 값이 

0.24에서 0.11 감소하고 있음을 알 수 있다. 방전출

력을 25 W에서  40 W로 증가시켰을 때 같은 처리

시간 120초에서 1710/2920 cm-1 값을 비교하면 약 

1/6로 대폭 감소하였음을 나타내고 있다.     

이러한 결과는 Figure 3에서 보다 확실히 볼 수 있

는 바와 같이 25 W에서나 40 W에서나  알곤 플라

즈마처리시간이 증가하면 고정화반응보다 플라즈마에 

Figure 3. Variation of absorbance ratio(1710/2920
cm-1) with immobilization time and discharge 

power(▲: 25 W, 240 mTorr, △: 40 W, 240

mTorr). 
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Table 3. Relative Absorbances for Characteristic 
Absorption Bands, Ar Plasma Treated at 40 W, 240 mTorr 

                    band 
sample 2850/2920 735/721 1710/2920 

virgin PE 0.92 0.71 - 

immobilization(30 sec) 0.83 0.70 0.24 

immobilization(60 sec) 0.83 0.70 0.27 

immobilization(90 sec) 0.83 0.78 0.22 

immobilization(120 sec) 0.87 0.74 0.11 

Figure 2. ATR-IR spectra of immobilized PE 
surface. (a) 30sec, (b) 60 sec, (c) 90 sec, and 

(d) 120 sec at 240 mTorr, 25 W. 
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Table 2. Relative Absorbances for Characteristic 
Absorption Bands, Ar Plasma Treated at 25 W, 240 
mTorr  

                   band 
sample 

2850/2920 735/721 1710/2920 

virgin PE 0.92 0.71 - 

immobilization(30 sec) 0.87 0.71 0.33 

immobilization(60 sec) 0.86 0.71 0.46 

immobilization(90 sec) 0.84 0.68 0.70 

 immobilization(120 sec) 0.91 0.69 0.63 
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의한 ablation이 더 우세하다는 것을 나타내고 있으

며 방전출력이 높을수록 더욱 현저하게 됨을 알 수 

있다. 방전출력이 증가하면 ablation이 증대된다는 결

과는 다른 연구에서 보고된 바 있다.8,12,23  

한편 본 연구에서 언급할 또 다른 결과는 그라프팅

과 고정화의 비교결과이다. 즉, 고정화는 그라프팅된 

PE표면을 다시 알곤 플라즈마로 처리하여 PE 표면

에 미처 결합을 하지 못한 아크릴산분자들이 PE 표

면에 고정시키는 공정이므로 당연히 그라프팅에 비해

서 아크릴산이 많이 결합되어야 하며 따라서 카보닐

기의 흡광도가 증가하여야 한다. 이러한 주장은 Table 

1과 Table 2의 1710/2920 cm-1값을 비교하면 고정

화의 경우가 그라프팅에 비해서 훨씬 큰 값을 나타내

고 있다는 결과에서 그 당위성이 입증된다. 그러나 

방전출력 40 W에서 행해진 고정화는 오히려 감소하

였음을 볼 수 있다. 이러한 현상은 플라즈마에 의해서 

고정화반응과 ablation반응이 동시에 진행되는 고정

화반응의 특성에서 이해될 수 있다. 방전출력을 저출

력에서 고출력으로 증가시키면  고정화 반응보다 ablation

반응이 상대적으로 우세하게 될 것이고, 알곤 플라즈

마에 노출되는 시간이 길어질수록 ablation되는 아크

릴산분자가 증가하여 PE표면에 잔류하는 아크릴산분

자수가 감소하기 때문이라고 판단되며 플라즈마중합

과는 다르지만 일종의 CAP mechanism으로8 이해된다.  

방전출력증가에 따른 ablation의 증가현상과 카르

보닐기흡수띠의 흡광도감소현상을 아크릴산의 분자구

조적인 관점에서 고찰하기 위해서 반경험적양자역학

계산법(Semi-Empirical Quantum Mechanical Calcu-

lation)인 PM3법을 이용하여 아크릴산의 모사화합물

로서 초산(생성열 102.00 kcal/mol)을 선택하여 abla-

tion에 의한 가상분해생성물들의 생성열을 계산하였다.  

Figure 4는 가상분해생성물에 대한 생성열을 예상

반응 별로 나타낸 것으로 화살표는 전자의 스핀상태

를 표시한 것이다. 그림에서 보는 바와 같이 예상반

응 1∼7에서 카르보닐의 π결합이 triplet 상태로 되

는 반응 1의 경우가 66.08 kcal/mol의 가장 낮은 값

을 나타내어 가장 쉽게 일어날 수 있으리라고 예상할 

수 있고 이어서 반응 2, 3,ㆍㆍ의 순서라고 판단할 수 

있다. 그러나 초산에서 카보닐산소를 완전히 제거하

는 것은 반응 2 보다 더 큰 에너지가 필요한데 그 이

유는 카보닐산소가 제거되기 위해서 반응 1과 반응 

7이 조합되어야 하고 또한 반응 7은 반응 2에 비해

서 25.66 kcal/mol이나 높기 때문에 Boltzmann의 

분포를 고려하면 반응 7은 거의 일어나지 않을 것이

라고 판단할 수 있을 것이다. 결국 에너지적으로 가

장 용이한 반응은 반응 1과 메틸기와 카복실기로 해

리되어 71.00 kcal/mol의 결합해리에너지가 소요되

는 반응 2가 될 것으로 판단된다. 따라서 방전출력을 

증가시키면 카보닐기와 카복실산기가 먼저 파괴되기 

때문에 카복실기의 손실에 의해서 카보닐기와 수산기

와 같은 극성기들이 쉽게 소실되고 그 양도 증가할 

것임을 알 수 있다. 계에 가해지는 에너지가 크게 증

가하면 분자가 더욱 다양하게 fragmentation이 되어 

고정화 자체가 불가능하게 될 것으로 판단할 수 있다.  

표면친수화 평가. 접촉각 측정에 의한 표면성질의 

분석은 ATR적외선스펙트럼이나 ESCA스펙트럼분석

보다 더욱 실제적이라고 할수 있다. ATR에 의한 적

외선의 침투깊이,20 d, 는 d   λ/10 로 주어지며 파장

에 따라서 침투깊이가 달라지게 된다. 적외선분광기

의 파수범위가 400∼4000 cm-1이면 침투깊이는 

0.25∼2.5 µm 정도에 이르게 되어 공기와 접하는 최

단표면의 표면성질을 평가하는 데에 제약이 따르게 

된다. 이러한 점은 ESCA분석에서도 마찬가지로 적

용된다. ESCA의 경우에는 X선의 침투깊이가 50∼
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Figure 4. Heats of formation calculated semi-
empirically by PM3 method. 
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60 Å 정도가 되기 때문에 ATR보다는 표면성질을 

조사하기에 뛰어난 활용도를 갖고 있지만 역시 최단

표면의 표면성질 평가에는 제한적일 수 밖에 없다. 그

러나 접촉각측정에 의한 표면성질의 측정깊이는24,25 

5∼10 Å 범위를 반영하기 때문에 오히려 본 연구에 

적합하다고 할 수 있다. Table 4는 아크릴산으로 그

라프팅된 PE표면에 대한 친수화 정도를, Table 5는 

고정화된 PE의 친수화 정도를 평가하기 위해서 물을 

사용하여 접촉각을 측정한 자료를 수록한 것이다. 우

선 무처리시료와 플라즈마처리된 시료의 접촉각이 크

게 차이가 남을 보여주고 있다. 이러한 결과는 결국 

그라프팅과 고정화에 의해서 PE표면이 극성기인 카

복시산기와 수산기로 친수성의 기능성 표면으로 개질

되었을 확인시켜주는 것이며, Table 1과 Figure 1에서 

1710/2920 cm-1값의 증가현상과 정성적으로 일치

함을 알 수 있다.  

플라즈마 고정화시료는 무처리에 비해서 접촉각이 

20° 이상 감소하였지만 그라프팅시료에 비해서 오히

려 크게 증가하였고, 방전출력증가에 따른 접촉각의 

변화가 뚜렷하지 않음을 알 수 있다. 그러나 무처리

시료에 비해서 접촉각이 20° 이상 감소하였으므로 

PE표면의 성질이 친수성으로 개질되었다는 사실에는 

변화가 없다고 단정할 수 있다. 그라프팅시료에 비해

서 접촉각이 증가하는 이유는 표면친수성이 감소에 

기인하며 그 이유는 고정화 PE표면이 고정화과정에

서 플라즈마처리에 의해서 상당부분의 친수성기가 소

수성으로 변환되었기 때문이라고 판단할 수 있다. 이

러한 현상은 이미 앞에서 논의한 바와 같이 알곤 플

라즈마처리에 따른 ablation효과에 의해서 PE표면의 

카보닐기가 일부 파괴되거나 카복시기가 해리되어 소

수성 탄화수소성분의 박막이 석출되었기 때문으로 생

각할 수 있다.  

접착강도. Table 6은 peel test에 의해서 접착테이

프를 180° 인장했을 때의 접착강도를 처리조건 별로 

수록한 것이다. 여기서 알 수 있듯이 무처리시료에 

비해서 그라프팅 PE시료나 고정화 PE시료 모두 접

착강도가 증가하였음을 볼 수 있고 처리 조건에 따라

서 대동소이한 값을 나타내고 있다. 그러나 이중에서 

그라프팅 PE가 가장 접착력이 우수함을 보여주고 있

으며 이어서 25 W의 고정화 PE와 40 W의 고정화

PE 순서를 나타내고 있다. 이를 순서별로 나열하면 

다음과 같다.  

 

그라프팅 PE>고정화PE(25W)>고정화PE(40W)>무처리시료 

 

이러한 현상은 그라프팅과 고정화에 의해서 PE표

면에 극성기가 도입되었기 때문에 접착강도가 증가한 

결과이며 접촉각의 측정에 의한 표면친수화 결과와 

일치하는 것을 알 수 있다. 그러나 Table 1, 2 및 3

에서 흡광도비값(1710/2920 cm-1)을 비교하면, 25 

W의 고정화PE가 가장 큰 값을 나타내고 있으므로 

접착강도자료와 서로 상치되는 결과로 보여진다. 이

러한 결과에 대한 이유는 위의 접촉각 측정자료에서 

논의한 것과 같이 고정화에 의해서 표면의 친수기가 

손상을 받기 때문으로 판단되며, 이러한 판단의 근거

Table 4. Contact Angle of Water Droplet Wetted on 
Grafted PE Surface (Plasma Discharge Condition: 240 
mTorr, 40 W)  

treating time virgin 1 min 2 min 3 min 

contact-angle (°) 95 48 45 42 

Table 5. Contact Angle of Water Droplet on Immobilized 
PE Surface (Plasma Discharge Condition: *, 240 
mTorr, 25 W, ** 240 mTorr, 40 W)  

treating time 30 sec 60 sec 90 sec 120 sec 

contact-angle (°)* 72 71 71 69  

contact-angle (°)** 71 73 73 71 

Table 6. Data for Adhesion Strength of PE Samples by 
180 ° Peel Test  

sample adhesion strength(kgf/cm) 

virgin PE 0.156 

grafted PE( 1 min) 0.219 

grafted PE( 2 min) 0.232 

grafted PE( 3 min) 0.221 

immobilized PE(25W/240mTorr/30 sec) 0.211 

immobilized PE(25W/240mTorr/60 sec) 0.213 

immobilized PE(25W/240mTorr/90 sec) 0.216 

immobilized PE(25W/240mTorr/120 sec) 0.210 

immobilized PE(40W/240mTorr/30 sec) 0.193 

immobilized PE(40W/240mTorr/60 sec) 0.205 

immobilized PE(40W/240mTorr/90 sec) 0.209 

immobilized PE(40W/240mTorr/120 sec) 0.200 



알곤 플라즈마처리에 의한 폴리에틸렌 표면상의 아크릴산 고정화와 그라프팅 

폴리머  제26권 제2호 2002년 3월  285 

로서 고정화시료에 대한 흡광도비값(1710/2920 cm-1)

을 비교하면 명백해진다. 25 W의 고정화 PE가 40 

W의 고정화PE시료에 비해서 큰 값을 나타내고 있고 

접착강도도 역시 같은 경향을 나타내고 있다.  

표면 극성기의 존재와 접착강도사이의 정량적인 

관계는 시료표면과 접착테이프와의 물리적 상태에 따

라서 다소 영향을 받는다는 것도 고려할 수 있다. 

Figure 5는 40 W, 60초 고정화시료 (a)와 무처리시

료(b)의 접착강도스펙트럼을 나타낸 것이다. 그림에

서 알 수 있듯이 같은 시료라도 접착력의 편차가 있

음을 알 수 있다. 이러한 이유는 접착면과 접착테이

프의 표면평할도, 접착제의 균일한 도포 등의 물리적 

상태에 영향을 받는 것으로 판단된다. 그럼에도 불구

하고 그림에서 a와 b는 표면처리 유무에 따라서 접착

강도의 확연히 차이를 보여주고 있으므로 그라프팅과 

고정화에 의한 PE표면의 친수화개질이 접착강도 향

상의 주된 구동력이라고 판단할 수 있다.  

Figure 6은 고정화조건을 다르게 했을 때 방전출

력에 따른 접착력의 차이를 나타내고 있다.전체적으

로 볼 때 방전출력이 높을수록 접착력이 저하함을 알 

수 있다. 이러한 이유는 앞에서 논의한 양자역학계산

결과와 접촉각에서의 논의에서 알 수 있듯이 방전출

력이 클수록 극성기인 표면카복시가 쉽게 해리되어 

소실되기 때문이라고 판단된다. PE표면의 접착능과 

극성기능기와의 직접적인 관계는 Park 등에24 의한 

에폭시수지와 플라즈마처리된 LDPE 계면의 접착강

도에 대한 연구에서도 보고된 바가 있다.  

      

결  론  

 

글로방전에 의한 알곤 플라즈마를 이용하여 친수성

기를 갖는 아크릴산을 PE표면에 그라프팅과 고정화

하여 ATR적외선스펙트럼 분석, PM3법의 반경험적

양자역학에 의한 생성열 계산결과, 접촉각측정 및 

peel test에 의한 접착강도를 측정한 결과 다음과 같

은 결론을 얻었다.  

1. 알곤 플라즈마에 의해서 아크릴산이 용이하게 

PE표면에 그라프팅되었으며, 알곤 플라즈마처리시간

이 증가할수록 카복시산기의 카보닐흡수띠 흡광도가 

증가함을 관찰하여 그라프팅이 증가함을 알 수 있었다.  

2. 알곤 플라즈마에 의한 아크릴산의 고정화는 방

전출력과 고정화시간과 같은 처리조건에 따라서 고정

화의 결과가 상이하였다. 에너지 상태가 높은 40 W, 

240 mTorr조건 보다는 낮은 에너지 상태인 25 W, 

240 mTorr의 조건에서 고정화가 보다 우세하였고, 

플라즈마처리시간이 증가하거나 방전출력이 증가하면 

카복시산기의 ablation 정도가 증가하여 고정화가 감

소하며 표면소수성이 증가하였다.  

3. 접촉각측정과 peel test에 의한 접착강도실험에

서 친수성개질효과와 접착강도는 다음과 같은 순서로

서 그라프팅PE가 가장 우수하였다.  

 

그라프팅 PE >고정화 PE(25W)>고정화PE(40W)>무처리시료 
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Figure 6. Adhesion strength of immobilized PE 
sample with treating time. 240 mTorr, 25 W( —), 
240 mTorr, 40 W(…). 
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Figure 5. Spectra of peel strength. (a) immobilized 
PE at 240 mTorr, 40 W for 60 sec and (b) virgin PE. 
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술연구조성비에 의하여 지원되었으며 이에 감사드립

니다.  
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