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            초록
          
        

        
          Recently, polymer surface modification has been conducted to enhance function and properties. In this study, the effect of electron beam irradiation on surface properties, such as wettability, chemical bonding state, surface roughness, hardness, critical load, and friction coefficient, of polymer coating was investigated. The polymer coating was bombarded with an intense electron beam under incident energies of 300, 600, and 900 eV for 5 min. The electron beam irradiation results showed that the contact angle was reduced as the surface converted to hydrophilic due to the formation of the carboxyl (-COOH) group. In addition, surface hardness and critical load was improved by increasing the crosslink in the polymer by electron beam irradiation.
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      1. 서 론
      사출성형(injection molding)은 플라스틱 성형가공법으로 소재를 고온에서 용융시켜 고속, 고압으로 분사하여 금형 내부를 채우고 제품을 굳혀 성형하는 공정으로 우수한 생산성과, 다양한 제품 형상을 만들 수 있다는 장점 때문에 널리 적용되는 기법이다[1]. 그러나 사출 성형 시 금형면과 용융 수지간의 마찰로 인해 흐름성이 낮아 광택도 확보가 어렵고, 서로 다른 물리적 특성을 가지는 금형과 수지가 접촉하면서 금형의 내구성감소와 표면마모, 스크래치로 인해 충전부족, 웰드라인(weld line) 등의 사출품 외관 품질 불량이 발생되어 수익성 감소문제가 발생하고 있다[2]. 이러한 문제를 개선하기 위해서 금형표면에 고분자를 코팅하여 주입된 용융 수지로부터 금형표면의 손상을 방지하고, 유동성 증대로 제품불량을 줄여주는 방법이 고안되었다[3]. 최근, 고분자에 기능부여와 물성향상을 위해 대기압 플라즈마(plasma), 이온빔(ion beam), 전자빔(electron beam) 등을 이용한 표면개질 방법들의 연구가 보고되고 있다[4-8]. Yu-Sung Kim et al.은 전자빔 조사를 통한 PET 필름의 물성 개선효과를 보고하였고[7], Young-Chang Nho et al.은 전자빔 조사법은 화학첨가제를 첨가하지 않고 폴리에틸렌(PE-X) 배관의 물리적, 화학적 성질을 변화시키기 때문에 친환경적이며, 안정성이 우수하다는 특성을 보고하였다[8]. 또한 이온빔 개질에 비해 에너지 조절이 용이하기 때문에 열에 취약한 고분자 도막의 표면개질에 적합하다고 사료된다.

      따라서 본 연구에서는 자동차 내장재 금형 표면개질을 위하여 고분자 후막 도포 후, 전자빔 조사에 따른 물성 개선효과를 접촉각(contact angle), 화학결합상태(chemical bonding), RMS 표면거칠기(root mean square), 표면경도(surface hardness), 임계하중(critical load), 마찰계수(friction coefficient), 열안정성(thermal stability) 분석을 통하여 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      SKD-61 모재(20 mm × 20 mm)의 표면 세정과 고분자 후막(두께 9 um)의 접착력을 높이기 위해 샌드블라스트(air sand blasting)로 전처리 후, 아크릴계 고분자 및 탄소나노튜브를 포함하는 조성물을 용사 도포하였다[9].

      도막 이후에 Fig. 1에 나타난 전자빔 조사 장치(electron beam irradiation system, INFO-RF-E60G, Infovion)를 이용하여 조사에너지에 따른 표면의 기계적 특성 변화를 고찰하였다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic diagram of the E-beam irradiation system
        
        

        

      

      플라즈마 생성 Quartz의 외주면에 배치되어 RF 전원을 제공하는 유도결합플라즈마(inductive coupled plasma, ICP) antenna에 질랑유량제어기(mass flow controller, FC-2901V, Tylan)를 이용하여 고순도 아르곤 가스(99.999%)를 3 sccm 주입하고, 300 W를 인가하였다. ICP에서 발생된 플라즈마에서 전자를 추출 및 집속하여 가속전압(acceleration voltage) 300, 600, 900 eV로 5분간 고분자 표면에 조사하였다.

      전자빔 조사 후, 고분자 도막의 젖음특성을 고찰하기 위해 접촉각측정기(smartdrop, femtofab, DI water)로 접촉각을 분석하였다. 표면개질된 도막의 화학적 결합 및 상태변화는 X선 광전자분광시스템(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS, Al-Ka, Theta Probe XPS System, Thermo Fisher Scientific, KBSI, Busan)으로 측정하였다. 표면거칠기는 3차원 단차측정기(Dektak-150, Veeco)를 이용해 접촉식으로 500 um × 500 um 범위를 15 um/min의 속도로 분석하였다. 표면경도는 비커스 경도기(HM-210D, Mitutoyo, 490.3 mN)로 인접 압흔의 영향을 받지 않도록 1 mm 간격을 두어 10회 측정하였다. 임계하중 분석은 스크래치 테스터(CSM Instruments, nano scratch tester)를 이용하여 1 mm 구간을 1 N에서 20 N으로 하중을 증가시키면서 백화현상(whitening)이 일어나는 지점을 측정하였다. 마찰계수 분석은 다기능 마모시험기(RB102PD, R&B)를 사용하여 상온에서 측정하였다. 피마찰재는 SUS304를 사용하였으며 하중과 회전속도는 각각 1 N, 134 mm/s를 유지하였다. 고분자 도막의 열안정성 평가를 위해 열분석시스템(SDT-Q600, Ta instruments)을 이용해 질소분위기에서 승온 속도를 10℃/min로 설정하여 20℃에서 800℃까지 승온시키며 분석하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 2에 SKD-61과 전자빔 조사에너지에 따른 고분자 도막의 접촉각 변화 이미지를 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Surface contact angle with E-beam irradiated at different energy
        
        

        

      

      SKD-61의 접촉각은 67.3°에서 고분자 도포 후 접촉각은 101.4°로 소수성을 나타내고 있다. 전자빔 300 eV 조사 후 접촉각은 37.4°로 감소하여, 전자빔 조사에너지 증가에 따라 점점 감소하다 접촉각은 900 eV 조건에서 29.9°로 최솟값을 보였다. 접촉각이 작다는 것은 액체가 표면과의 친화력이 크다는 것을 의미하며, 전자빔 조사에 따라 고분자 코팅 표면이 친수성(hydrophilic)으로 개질되어 표면에너지가 증가되었다고 판단된다. 이는 bake하지 않은 진공 챔버(chamber) 내부에서 전자빔 조사가 진행되기 때문에 챔버 내 잔류 수소, 산소가스와 공정 중 챔버 벽면에서 유입되는 산소로 인하여 표면에 친수성 작용기 생성을 증가시켜 접촉각이 감소된 것으로 사료된다. Kyung-Bum Lim et al.의 연구에 따르면, 외부에너지로 인하여 주위 산소와의 급격한 재결합이 발생되어 친수화가 진행되며, 표면 분자구조의 저분자화 및 가교쇄(crosslinked chain)의 측쇄화(side chain)로 인한 표면 유동성이 증가한다고 보고했다[10].

      전자빔 조사 후, 고분자 도막의 친수화 원인을 알아보기 위하여, 전자빔 조사 전후 고분자 도막 표면의 화학적 결합상태를 X선 광전자 분광 시스템으로 분석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          XPS survey spectrum on before and after E-beam irradiation
        
        

        

      

      XPS로 전자빔 조사 전 고분자 코팅된 시편과 전자빔 조사에너지 900 eV로 조사된 시편을 분석하였다. survey 스펙트럼 분석을 통해 O1s, N1s, C1s, Si2p를 검출했다. C1s는 284.6 eV에서 검출되었고, O1s는 531.7 eV에서 peak이 검출되었다.

      Fig. 4에 전자빔 조사 전후 Cls의 변화를 나타내었다. 전자빔 조사 후, C1s의 binding energy와 intensity의 변화는 거의 없었으나, C1s의 함량(At.%)이 감소했다. 전자빔 조사에 의해 C-C 결합의 감소로 C1s의 함량이 감소한 것으로 사료된다. 이는 전자빔 900 eV 조사 후 289 eV 부근에서 산소를 포함하는 카르복실기(Carboxylic, -COOH)가 형성되어 발생되는 현상으로 사료된다. 이는 전자빔 조사 후, 가교현상으로 인하여 친수성 작용기가 표면에서 생성되었음을 시사한다.

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          The core level C1s peak on before and after E-beam irradiation
        
        

        

      

      Fig. 5 O1s XPS 분석결과를 보면 전자빔 조사 후 O1s의 binding energy와 area(p)가 증가했다. 산소 함량은 조사 전 20.5 At.%에서 전자빔 조사 후 31.1 At.%로 증가와 Area(p)는 6343.9에서 11016.9로 증가를 확인하였다. 이는 전자빔 조사에 의하여 산소를 포함하는 친수성 작용기의 형성으로 증가한 것으로 사료된다.

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          The core level O1s peak on before and after E-beam irradiation
        
        

        

      

      전자빔 조사에너지 변화에 따른 표면거칠기 변화를 Fig. 6에 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Surface RMS roughness specimen of electron irradiated at different energy
        
        

        

      

      전처리된 SKD-61의 표면거칠기는 922 nm에서 고분자 수지 도막 후 541 nm로 감소되었다. 전자빔 조사에너지가 증가할수록 527, 515, 503 nm로 평탄화가 진행되는 것을 확인하였다.

      Wenzel의 이론에 따르면 표면을 친수성으로 개질하기 위한 전제조건으로 표면거칠기가 커야하고, 거친표면에 높은 표면에너지를 가지면 초친수성이 된다고 알려져 있다[11]. 표면거칠기가 수 나노(nano)에서 마이크로(micro)단위일 때, CA 65° 이하는 친수성, 65° 이상은 소수성으로 판단 가능하며[12], 본 연구에서는 거칠기가 수 나노미터를 가지고, 전자빔 조사 후 CA가 모두 65°보다 낮으므로 전자빔 조사에 의해 표면이 친수성으로 개질 되었다고 사료된다.

      Fig. 7에 전자빔 조사에너지 변화에 따른 마찰계수 변화를 나타내었다. SKD-61의 마찰계수는 0.475, 고분자 도막된 시편의 마찰계수는 0.369로 측정되었다. 전자빔 조사에너지가 300, 600, 900 eV로 증가함에 따라 0.313, 0.245, 0.187으로 감소하는 것을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          Friction coefficient of specimen electron irradiated at different electron energy
        
        

        

      

      최근 Jae-Hyun An et al.은 아크릴계 고분자에 탄소나노튜브(CNT)를 혼합하면 종래의 250℃ 이하의 내열온도에서 최대 400℃까지 내열온도가 제고됨을 발표하였다[9]. 더불어 상기 도막에 적정 에너지의 전자빔을 조사하면 표면가교 현상이 발현되어 표면경도와 임계하중 또한 증가될 것이라 사료된다[13,14].

      Fig. 8에 전자빔 조사에너지에 따른 표면경도 변화와 접착력 분석 결과를 도시하였다. 전자빔 조사 전 표면경도 27 Hv에서 전자빔 조사에너지 증가와 비례하여 30, 32, 33 Hv로 증가했다. 조사 전 고분자 도막의 임계하중은 7.23 N이며, 전자빔 조사에너지가 300부터 900 eV까지 증가함에 따라 임계하중은 11.14, 12.71, 14.01 N까지 증가하였다. 임계하중 7.23 N은 현재 사용되고 있는 고분자 도막의 임계하중이기 때문에 전자빔 조사로 제고된 임계하중은 사출성형시 인가되는 압력을 충분히 견딜 수 있을 것으로 사료된다.

      
        
        

        Fig. 8 
				
        

        
          Change of surface hardness and critical load with E-beam irradiated at different energy
        
        

        

      

      Fig. 9에 전자빔 조사에 따른 고분자 도막의 열안정성 분석결과를 도시하였다. 대표적인 자동차 내장 재료로 사용되는 폴리프로필렌(Polypropylene, PP)의 성형온도 범위는 190~230℃이다[15]. 분석결과, 상기 성형온도 범위에서 0.9~1.4% 정도의 오차범위 감소율을 보임으로서, 전자빔 조사 전후 고분자 도막의 열 안정성에는 큰 변화가 없는 것으로 사료된다. 따라서 사출금형 표면보호를 위한 도막으로 사용가능 할 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 9 
				
        

        
          Thermogravimetric analysis of before irradiation and electron irradiation energy of 900 eV
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 고분자 도막의 물성 개선을 위한 전자빔 표면처리 효과를 알아보기 위하여 접촉각, 표면거칠기, 표면경도, 접착력, 열안정성 등의 특성변화를 고찰하였다.

      전자빔 조사에너지에 따른 접촉각 변화를 관찰한 결과, 최소 29.9° (900 eV)를 나타내어 친수성 개질을 확인하였다. XPS를 이용한 화학적 결합상태 분석결과 전자빔 조사 전후 산소 함유량이 20.5에서 31.1 At.%로 증가되었고, 전자빔 900 eV 조사 후 카르복실기(-COOH)의 형성을 확인하여 친수성으로 개질되었다고 사료된다. 또한 전자빔 표면개질로 도막의 가교밀도가 제고되어 경도 및 내마모성의 증가로 수지 유동성 향상에 도움을 줄 것이다 판단된다.

      이상의 결과는 전자빔 조사에 따른 고분자 도막의 표면개질효과를 파악할 수 있는 연구 자료로 활용이 가능할 것으로 사료되며, 향후 다양한 조사 조건(조사 시간, 조사량, 가속전압 등)에 따른 최적화를 위한 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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