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1. 서   론

섬유고분자의 표면 성질은 마찰, 습윤, 흡착성,

염색성, 방오성 등을 지배하고 있으며 더욱이 입

자, 호료, 안료의 부착성에도 상당한 영향을 미치

고 있다. 특히 합성 섬유 고분자의 표면은 대부

분 소수성이고 화학적으로 불활성이므로 부착

성, 코팅, 페인팅, 착색, 라미네이팅, 포장 등에 

나쁜 영향을 줌으로써 다양한 분야에 적용하기 

위해서 다양한 물리화학적인 표면개질법이 연구

되고 있다1,2).

그라프트 공중합은 대표적인 표면개질법 중 

하나로써 일반적으로 개시제 첨가법, 광조사법,

방사선조사법 등이 있는데 이 중 광개시제를 이

용한 광그라프트법이 최근 많이 연구되고 있다.
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광그라프트는 가시광 또는 자외선 등의 광 조

사에 의해 개질하고자하는 섬유고분자 표면에 단

량체 또는 올리고머의 그라프트 사슬을 도입하는 

표면개질법으로, 다양한 기능을 가진 그라프트 

사슬을 높은 밀도로 용이하게 선택적으로 도입할 

수 있고, 공유결합을 형성함으로써 탈리를 방지

하고 도입된 사슬의 장기 안정성을 보장할 수 있

다는 장점을 갖는다3,4). 광그라프트 시 높은 그라

프트 효율을 얻기 위해서는 자외선 조사에너지,

조사 강도, 조사 파장 분포 등 조사 조건과, 자외

선 경화형 단량체 및 올리고머, 광개시제, 첨가제,

희석제, 기질의 두께, 불활성화 등 경화조건을 적

절히 선택하고 조절해야 한다. 특히 산소금지작

용은 자외선 조사에 의해 생성된 개시제 라디칼

들이 광그라프트 중합 단계를 거치는 동안 산소
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와 상대적으로 빠르게 반응하여 상대적으로 안정

한 peroxy 라디칼을 형성함으로써 중합 효율을 

감소시키는 현상을 의미하고, 이 산소 금지작용

을 극복하는 것은 그라프트 효율의 향상을 위해 

매우 중요하다고 할 수 있다. 따라서 산소금지작

용을 극복하기 위한 방법으로 질소 등 불활성 기

체로 사용하여 대기 산소의 직접적 차단, 단량체 

또는 올리고머의 점도 상승을 통한 산소의 확산

속도 저하, 고 농도의 효율적인 광개시제 사용,

또는 자체 산소금지 작용을 갖는 광경화 성분(단

량체 또는 올리고머)이나 첨가제 사용, 고 조사강

도의 자외선 램프를 사용하는 방법 등이 있다5).

독일 Fraunhofer연구소에서 졸겔법에 의해 개발한 

나노 크기의 유기․무기를 혼합한 하이브리드화 

고분자 재료는 방오, 대전방지, 자외선차단, 항균 

등의 다양한 기능성 부여가 가능하다. 하이브리

드 유무기 재료(hybrid organic-inorganic materials)

는 유기계 영역과 무기계 영역의 두 가지 구성부

분이 공유결합으로 결합되어 있어 유기계 영역의 

유연성과 다양성 그리고 무기계 영역의 내열성 및 

내마모성 등의 특성을 동시에 지니는 신소재이다
6). MAPTMS (Methacryloxypropyl trimethoxysilane)

는 대표적인 광경화형 하이브리드 유무기 단량체

로 유기계 영역인 아크릴레이트나 메타크릴레이

트 반응기가 광에 의해 가교 또는 그라프트되어 

섬유고분자에 도입되고 열적 안정성, 내마모성 

등의 특성을 부여할 수 있다. 또한 MAPTMS의 

무기계 영역이 졸겔 과정에 의해 가수분해와 축

합반응을 거쳐 무기 망상조직의 네트워크를 형성

함으로써 상기한 기능성 부여뿐 아니라7), 실란 

커플링제로서 작용하여 다양한 계면에 대한 물리

적 친화성 향상에 이용되기도 한다8,9).
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Scheme 1. Molecular structures of (a) MAPTMS, (b) MDEA, (c) BP.

본 연구에서는 광경화형 유-무기 하이브리드 

단량체인 MAPTMS (Methacryloxypropyl trimethoxy-

silane)와 수소치환형 광개시제인 benzophenone

(BP)을 PET 직물에 부여한 후, 자외선 조사에 의

한 광그라프트로 PET직물 표면을 개질하였다. 이 

때 자외선 조사에너지와 광 조사 조건과, 단량체

와 광개시제 농도 등 광경화 조성이 광그라프트에 

미치는 영향을 조사하였다. 그리고 질소 기체 및 

아민을 사용하여 대기 중 산소에 의한 중합금지를 

감소시키고자 시도하였다. 또한 ATR 분석을 통해 

광그라프트 여부를 확인하였고 주사전자현미경 

분석을 통해 직물 표면의 미세 구조 변화를 관찰

하였다. 또한 TGA 분석을 통해 광그라프트가 PET

직물의 열적 거동에 미치는 영향을 조사하였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

실험에 사용한 PET 직물은 염색견뢰도 시험

용 표준 백포를 사용하였고, 광경화형 하이브리

드 유무기재료의 광그라프트에 사용된 시약은 

Methacryloxypropyl trimethoxysilane (MAPTMS),

Benzophenone (BP)과 N-Methyldiethanol amine

(MDEA)이고 각각 단량체와 광개시제 그리고

첨가제로 사용하였고 모두 시그마알드리치에서 

구매하였다(Scheme 1). 또한 Triton X100 (Yakuri

Chemicals)을 습윤제로 사용하였다.

2.2 광경화형 유무기 하이브리드 재료의

광그라프트

PET 직물 표면의 광그라프트를 위해 다양한 

농도의 Methacryloxypropyl trimethoxysilane(MAPTMS),
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N-Methyldiethanol amine(MDEA), 광개시제 Benzo-

phenone(BP)에 1g/L의 Triton X100을 첨가하여 제

조된 가공제액에 직물을 침지하고 45±2%의 패딩

비로 부여한 후 경화처리용 메탈할라이드 램프

(D-bulb)가 장착된 고정식 자외선 조사기(UV cube

100, Honle UV technology)를 사용하여 질소 기류 

하 또는 대기 조건에서 경화하였다. 사용한 고정

식 자외선 조사기의 모식도는 Fig. 1과 같다. 경

화된 직물은 에탄올로 수세하여 미반응 단량체,

개시제 등을 제거하였으며, 진공 건조하여 그

라프트율(graft yield, %G)과 그라프트 효율(Graft

efficiency, %GE)을 아래의 식으로 구했다10).

%G = (W3-W1)/(W1)X100,

%GE = (W3-W1)/(W2-W1)X100

여기서 W1, W2, W3은 각각 미처리, 경화 후 및 

수세 건조 후 직물의 무게이다.

Fig. 1. Diagram of a UV irradiator.

2.3 자외선 흡광도 측정 및 광그라프 직물

의 표면 분석

MAPTMS나 BP를 메탄올로 희석하여 묽은 용

액에 대하여 UV/Vis 분광광도계(Agilent Techno-

logies)로 자외선 영역의 흡광도를 측정하였다.

광그라프트된 직물의 적외선 분광분석은 적외선 

분광분석기(FT-IR 300E, JASCO)를 사용하였다.

단량체의 경우 자외선 조사경화 전 후 KBr pellet

법으로 측정하였고, 직물의 경우 ATR(attenuated

total reflection)법을 이용하여 개질된 직물 면을 

KRS5 crystal의 한쪽 면에 접촉하고 일정 압력을 

가한 후 측정하여 미처리 직물의 흡광도에서 처

리된 직물의 흡광도를 소거해 차감 스펙트럼을 

얻어 광그라프트 여부를 확인하였다. 또한, 광그

라프트된 직물 표면의 미세구조를 관찰하기 위해 

주사전자현미경(FE-SEM, JEOL 6500F)을 사용하

였다.

2.4 광그라프트 직물의 열중량 분석

MAPTMS로 광그라프트된 직물의 열적 거동을 

확인하기 위하여 열중량 분석기(TGA Q500)를 사

용하여 질소 기류하에서 20oC/min의 속도로 800oC

까지 승온하여 중량변화를 측정하여 열중량 감소 

곡선과 온도에 따른 미분 곡선을 구하여 열안정

성을 평가하였다. 또한 그라프트가 직물의 잔류

탄화물 증가에 기여한 정도를 Residue number(Nr)

로 평가하였다.

Residue number (Nr) = (Rf/F) / (Ru)

위의 식에서 Rf는 처리된 직물의 잔류탄화물의 

양(%)이고 Ru와 F는 각각 미처리 직물의 잔류탄

화물의 양(%)과 처리된 직물에서의 섬유만의 무

게비이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 광경화형 하이브리드 유무기 단량체의 

광그라프트

광경화형 하이브리드 유무기 단량체인 MAPTMS

를 표면 광그라프트하고 최적의 광그라프트율을 

얻기 위해 280nm 이상의 영역에서 발광강도가 

큰 D-bulb를 사용하였는데 이는 본 실험에 사용

된 광개시제의 주 흡수파장이 300nm이하이므로 

자외선램프의 발광파장 영역과 일치하기 때문이

다. 광개시제와 자외선램프 흡수파장 영역이 일

치할수록 개시효율이 증가하고 다수의 고분자 라

디칼을 형성하여 그라프트 중합을 촉진시키기 때

문이다11).

Fig. 2는 10%owb MAPTMAS와 단량체에 대해 

20%로 BP을 처리한 후 불활성 조건과 자외선 조

사에너지에 따른 그라프트율과 그라프트효율을 

측정한 것으로 일반 대기 하에서 광그라프트한 

경우에는 43.2J/cm2부터 광그라프트가 시작되었

고 52.8J/cm2까지 최대 0.6%의 광그라프트율과 

4.7%의 그라프트효율로 매우 낮은 값을 지닌다.

반면 질소 대기 하에서는 자외선 조사에너지가 

24.0J/cm2일 때 광그라프트되기 시작하여 43.2J/cm2

까지 조사에너지가 증가할수록 그라프트율과
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Fig. 2. Effect of UV energy and atmosphere on per-
cent grafting (%G) and grafting efficiency (%GE).

MAPTMS

(%owb)

BP

(%owm)
%G %GE

2.5 20 4.9 71.6

5 20 9.1 74.2

10

0 0 0

5 6.1 65.8

10 6.4 72.6

20 12.2 78.7

30 12.1 76.7

40 11.7 74.4

20 20 13.1 85.7

40 20 13.2 83.3

Table 1. Effects of MAPTMS and BP concentrations
on grafting (UV energy 43.2J/cm2)

MDEA

(%owm)

%G %GE

Air N2 Air N2

0 0.2 12.2 3.4 78.7

0.5 2.1 15.8 26.7 92.3

1 4.5 16.1 40.0 96.3

3 21.9 23.2 91.6 93.4

5 22.5 25.0 85.6 94.4

Table 2. Effect of MDEA addition on the photografting

그라프트효율이 증가하여 최대 12.2%의 그라프

트율과 78.7%의 그라프트 효율을 얻었다. 그러나 

52.8J/cm2에서는 오히려 낮은 그라프트율과 효율

을 지니는데 이는 과잉의 자외선 에너지에 의한 

광분해로 직물 표면의 손상이나 해중합을 유발되

기 때문이라 사료된다. 이는 대기 중에 비해 질소 

분위기하에서 상대적으로 높은 그라프트율과 효

율을 보이는 것은 불활성 기체인 질소가 직접적

으로 산소를 배제함으로써 그라프트에 필수적인 

개시 라디컬의 활용도가 향상되어 높은 그라프트

율을 보이는 것이다. 질소 대기하 최적의 자외선 조

사에너지인 43.2J/cm2로 고정 후, MAPTMS와 광개

시제의 농도 변화에 따른 그라프트율과 효율을 

Table 1에 나타내었다. 10%owb로 단량체 농도를 

고정한 후 광개시제 농도를 증가시키면 20%owm

일 때 가장 높은 그라프트율을 보이는데, 과잉의 

광개시제는 고분자 라디칼의 생성반응뿐 아니라 

성장 라디칼의 정지반응도 촉진하기 때문이다.

또한 광개시제 농도를 20%owm으로 고정한 경우 

MAPTMS의 농도가 증가할수록 그라프트율과 그

라프트 효율이 증가하는데, 이는 발생된 고분자 

라디칼에 의한 개시 및 성장반응에 참여할 수 있

는 여분의 단량체가 증가하여 중합도가 높아진 

것으로 사료된다. Table 2에는 산소금지작용을 극

복하고 높은 그라프트 효율을 얻기 위해 MDEA

를 첨가하여 대기 종류와 MDEA농도에 따른 광

그라프트율과 효율을 조사하였다. 일반 대기와 

질소 분위기하 모두 MDEA의 농도가 증가할수록 

광그라프트율과 효율은 증가하는 경향을 보이지

만 질소 분위기 하에서 그 효과가 우수하였다. 질

소분위기에서도 그라프트 증가가 관찰되는 것은 

대기 중 산소뿐 아니라 경화조성 내 용존 산소도 

금지작용에 기여하기 때문이다. 또한 MDEA를 

3% 이상 첨가한 경우 대기 하에서도 21.9%의 그

라프트율을 지녀 질소 기류조건(23.2%)과 거의 

유사한 것을 확인할 수 있다. 이는 산소에 의해 

생성된 과산화 라디칼이 MDEA의 아미노 라디칼

을 생성하여 반복적으로 산소를 소모하므로 산소

금지작용을 억제할 수 있다5). 하지만 3% 이상을 

첨가하면 강한 황변이 초래된다.

3.2 광그라프트 직물의 표면분석

MAPTMS가 PET 직물에 광그라프트 되었는지

를 확인하기 위해 우선 MAPTMS만 자외선을 조

사한 후 FT-IR로 분석하였다. 경화 전 MAPTMS

에서 1193cm-1의 Si-O-CH2 신축진동, 1092cm-1의 

비대칭 Si-O-C 신축진동 그리고 937cm-1의 대칭 

Si-O-C 신축진동이 경화 후에도 마찬가지로 나타

나지만, 1636cm-1에 위치하는 C=C의 신축진동은 

광중합에 의해 감소되었다(Fig. 3). 이는 광경화형 

하이브리드 유무기 단량체인 MAPTMS의 무기계 

영역은 경화과정에서 유지되고 유기계 영역의 메
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타아크릴레이트가 경화되어 광중합됨을 알 수 있

다12). Fig. 4는 그라프트된 직물에서 미처리 직물

을 차감한 ATR 스펙트럼으로, 미처리 직물의 경

우 에스테르 결합의 C=O, C­O­C, O­C­C 진동이 

관찰되나 MAPTMS가 그라프트됨에 따라 흡수

강도가 감소되고13), 경화된 MAPTMS의 1203cm-1

과 1074cm-1의 Si-O-CH2, 비대칭 Si-O-C 그리고 

927cm-1의 대칭 Si-O-C 신축진동이 그라프트된 

직물에 나타남으로써 단량체가 직물표면에 도입

됨을 확인할 수 있다.

Fig. 5은 MAPTMS로 광그라프트된 PET 직물의 

그라프트율에 따른 SEM 이미지로 MAPTMS가 

그라프트된 직물 표면에는 미처리 직물에 비해 

MAPTMS가 직물 표면에 필름 형상으로 피복되

어 있음을 알 수 있다.

3.3 광그라프트 직물의 열중량 분석

MAPTMS를 이용하여 광그라프트된 PET 직물

의 열적 거동을 알아보기 위하여 열중량 분석하

였다(Fig. 6과 7 및 Table 3).

Fig. 3. FT-IR spectra of uncured and UV-cured
MAPTMS.

(a) untreated (b) 6.9%G (c) 15.8%G

Fig. 5. SEM images of grafted PET fabrics.

그라프트율이 6.9%이하인 경우 최대 열분해 

온도 및 열분해 속도가 약간 감소하고 잔류탄화

물의 양도 약간 변동하나 전체적으로 유사한 

것을 알 수 있다. 하지만 그라프트율이 12.3%이

상인 경우 초기 열분해온도는 낮아지고 최대 

열분해 온도가 증가하며 잔류탄화물의 양이 크

게 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 열분해 속

도도 그라프트에 비례하여 감소하였다. 미처리

의 경우 800oC에서 8.2%의 잔류 탄화물을 가짐

에 비해 15.8%가 그라프트된 경우 14.5%로 약 

6.3% 증가하였는데 이것은 MAPTMS 내에 존

재하는 Si이 열분해 조건에서 우수한 내열성을 

지니고 그라프트율에 따라 Si 함량도 증가하여 

열안정성이 증가한다고 볼 수 있다. 하지만, 이

론적인 Si 함량 증가에 비해 잔류탄화물 증가가 

더 큰 것은 열분해과정에서 실란이 가교반응을 

일으켜 잔류탄화물의 양과 열안정성을 증가시

키는 것으로 사료된다. 이는 Residue number의 

증가를 통해서도 간접적으로 확인할 수 있는 

데 15.8%가 그라프트된 경우 2.1로 증가하여

Fig. 4. Subtracted ATR spectra of 15.8% grafted PET
fabrics.
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Fig. 6. TGA thermodiagrams of grafted PET fabrics.

Fig. 7. Differential TGA thermodiagrams of grafted
PET fabrics.

Grafting

(%)

DTGA peak

(oC)

Char yield

(%)
F Nr

untreated 452.5 8.2 1.000 1.00

2.1 451.1 7.9 0.979 0.98

6.9 450.9 8.4 0.931 1.10

12.3 454.5 12.1 0.877 1.68

15.8 453.0 14.5 0.842 2.10

Table 3. TGA data of untreated and treated PET
fabrics

열분해 과정 중 탈수나 가교 반응이 일어나 열

분해경로를 변경함으로써 열안정성을 향상시

킨 것으로 사료된다.

4. 결    론

PET 직물 표면에 광경화형 하이브리드 유무

기 단량체인 MAPTMS로 광그라프트할 때 최

적 경화조성은 10% MAPTMS와 20% BP이고,

최적 조사 조건은 질소 분위기에서 43.2J/cm2의 

자외선 조사에너지이었으며, 그라프트율과 효

율은 12.2%와 78.7%이다 . 하지만 산소에 의

한 중합 금지를 감소시키는 MDEA를 첨가함

으로써 대기 중에서도 더 22.5%의 그라프트율

과 85.6%의 그라프트효율을 얻었다. 광그라프

트된 직물 표면을 ATR와 FE-SEM을 통해 분석

함으로써 MAPTMS가 직물 표면에 도입되었

음을 확인하였다. 또한 그라프트율이 증가할수

록 직물 표면에 무기계 Si 함량이 증가하여 개

질된 PET직물은 열분해과정에서 열분해경로

가 변경되어 초기 분해온도와 열분해 속도를 

감소시키고 최대 열분해온도을 증가시킴으로

써 잔류 탄화물의 양을 증가시켜 광그라프트 

표면개질에 의해 PET의 열적 안정성이 향상됨

을 확인하였다.
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