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Abstract― Poly(vinyl acetate) films containing benzophenone were photocrosslinked by continuous UV irradiation. UV irradiation 

of PVAc film containing 5% benzophenone induced bulk crosslinking of the polymer indicated by 84.1% of gel fraction after ethyl 

acetate extraction. The crosslinking was attributed to the recombination of tertiary polymer radicals generated upon UV irradiation, 

which was enhanced by the hydrogen abstraction of benzophenone. Also the UV irradiation resulted in scission of ester linkage and 

photooxidation of PVAc surface, which was verified by ATR and zeta potential analysis, implying that the PVAc surface became 

more polar and hydrophilic. The zeta potential proportionally increased from +4.5mV to -26.8 mV with increasing UV irradiation. 

Also the surface energy of the PVAc film increased with higher UV irradiation upto 56.5 mJ/m
2 by the enhanced Lewis acid/base 

component with larger contribution of Lewis acid parameter. Accordingly the crosslinked PVAc showed higher thermal stability with 

increasing UV energy. 
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1. 서   론

폴리비닐아세테이트(PVAc)는 비닐계 고분자로서 

vinyl acetate 단량체의 자유라디칼 중합에 의하여 제

조되는 데, 자유라디칼 중합의 개시반응은 유무기 과

산화물, 아조 화합물, 산화환원계, 광, 방사선 등에 의

해 이루어진다. 투명, 무미, 무취, 무독성을 갖는 

PVAc수지의 유리전이온도는 28oC정도이며1) 수분이 

혼합되면 감소하고 정확한 녹는점이 존재하진 않으

나 온도가 증가할수록 더 유연해진다 . 

그리고 esters, ketones, aromatics, halogenated 

hydrocarbons, carboxylic acids 등의 유기 용제에 쉽

게 용해된다. 또한 취성이 강한 PVAc의 물성은 가소

제나 충진재 첨가, 가교제 및 타 단량체와의 공중합

에 의해 강성, 인성 등이 개선된다. PVAc는 광에 의

한 분해나 산화에 강하고 가수분해에 의해 폴리비닐

알콜이 된다. 대부분의 PVAc는 폴리비닐알콜 , 폴리

비닐아세탈 제조용 원료로 사용되고 그 외 접착제나 
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페인트, 종이, 부직포 바인더, 콘크리트 첨가제로 사

용되며 섬유 경화나 코팅 등의 가공 공정에도 사용된

다2). 섬유를 포함한 고분자의 화학적 가교는 주 사슬

이 공유결합으로 연결되어 고분자 네트워크 구조를 

이루는 것으로, 가교가 형성되면 인장강도 , 신장율, 

형태안정성, 내용제성 등 물리화학적 성질이 향상된

다. 일반적인 고분자 가교법에는 과산화물에 의한 가

교, 전자빔, 자외선 등 고에너지 조사에 의한 가교, 수 

가교(Moisture cure)에 의한 가교 등이 있다. 

PEVA(Poly ethylene vinylacetate) 공중합체의 광가

교시 vinyl acetate 함량에 따라 가교정도가 달라지는 

데, 이는 삼차수소 수가 증가하여 수소치환 반응이 

더 용이하기 때문이다 . 또한 수소치환형 광개시제가 

다른 개시제보다 가교 효율이 높고 최적 농도가 존재

하는 것이 보고되어 있다3-5). 자외선 조사에 의한 표

면개질은 고분자의 전체적인 물성을 손상시키지 않

는 범위에서 물리화학적 개질법으로 고분자의 표면

처리를 하는데 있어서 진공 조건을 요구하지 않을 뿐
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아니라 삼차원적인 입체형상도 처리할 수 있다 . 

1980년대 초부터 시작된 자외선 /오존에 의한 표면처

리는 자외선과 자외선 조사에 의해 발생한 오존에 

의해 고분자의 주쇄를 절단시키고 표면산화층을 형

성시킬 수 있고, 기능성을 갖는 단량체의 광그라프트

에 의해 표면을 개질할 수 있을 뿐 아니라 , 자외선 

조사에 의해 생성된 고분자 라디칼의 재결합에 의해 

가교반응도 일으킬 수 있어 다양한 관련 연구가 진

행되고 있다6-12)
. 

  본 연구는 자외선 조사에 의해 PVAc를 광가교하

고 조사공정이 고분자의 특성에 미치는 영향을 조사

한 것이다.

2. 본   론

2.1 시료 및 시약

중량평균 분자량이 113,000인 PVAc 분말을 필름

제조용으로 사용하였고 벤조페논은 수소치환형 가교 

개시제로 사용하였으며 모두 Aldrich사에서 구입하

였다. 가교된 PVAc의 겔화율 측정을 위한 추출용매

로 Ethyl acetate를 사용하였고 이는 Daejung에서 공

급되었다.

2.2 PVAc 필름 제조

PVAc 대비 10%(w/w)까지 농도를 조절한 벤조페

논을 PVAc 분말과 골고루 섞고 Hot press에 넣어 

4 MPa의 압력하에서 190oC로 1분간 유지하여 약 

200μm의 PVAc 필름을 제작하였다. 

2.3 자외선 조사

자외선 조사를 위해 금속 할로겐 화합물이 첨가된 

D-bulb가 부착된 연속식 자외선 조사기로 양면 조사

하였고 처리시간을 달리하여 50J/cm2까지 자외선 에

너지를 달리하였다.

2.4 겔화율(Gel fraction) 측정

자외선 조사에 의한  PVAc 필름의 가교도를 평가

하기 위해 용매인 에틸아세테이트에 대한 용해성을 

평가하였다. 일정한 건조 무게(W1)를 갖는 PVAc 필

름을 속슬렛 추출기를 이용하여 에틸아세테이트에 

24시간 동안 추출한 후 잔류 건조 무게(W2)를 측정하

여 다음 식에 의해 겔화율을 계산하였다 .

겔화율 (%) = (W2/W1) X 100

2.5 접촉각과 표면에너지

자외선 조사된 필름의 접촉각은 CCD가 부착된 정

적 접촉각 측정기(Phoenix 300, Ahtech)를 이용하여 

sessile drop method로 측정하였다. 접촉각 측정에는 

탈이온 수, diiodomethan와 glycerine을 사용하였고, 

항온항습조건 (25
o
C, 65%RH)에서 각 필름에 대해 

5회 이상 접촉각을 측정한 후 평균값을 구하였으며 , 

이를 이용하여 처리된 필름의 표면 에너지를 구하였

다. 표면 에너지의 계산에는 van Oss 등이 제안한 

Lewis 산염기 모델을 사용하였다6,13).

2.6 표면분석

자외선 조사된 PVAc 필름 표면의 극성기 변화를 

알아보기 위하여 FT-IR 분광분석기(Tensor 27, Bruker)

를 사용하여 ATR 분석을 수행하였고, 처리 필름의 

흡광도에서 미처리시료의 흡광도를 차감하여 차감 

스펙트럼을 얻었다. 자외선 조사된 필름의 표면전위

는 전기영동 광산란 분광광도계(ELS 8000, Otsuka)

를 사용하여 제타전위를 측정하였다 .

2.7 열분석

자외선 조사된 PVAc필름의 열적 거동은 열중량 

분석기(TGA Q500, TA)를 사용하여 질소 기류하 

20
o
C/min의 승온 속도로 상온에서 700

o
C까지 측정

하였다 .

3. 결과 및 고찰

3.1 PVAc의 자외선 가교

일반적으로 고분자의 광가교는 자외선에 의해 발

생한 고분자 라디컬들이 서로 재결합하여 생성되는 

데, PVAc의 경우 결합에너지가 낮은 삼차수소의 절

단에 의해 고분자 라디컬이 생성될 뿐 아니라 에스테

르 결합의 절단에 의해서도 고분자 라디컬이 생성될 

수 있으므로 가교가 용이할 것으로 사료된다 . Fig. 1

은 자외선 조사에너지와 광개시제 첨가에 따른 

PVAC 필름의 겔화율 변화를 조사한 것이다. 본 실험 

조건에서는 5wt%의 벤조페논 농도와 30J/cm
2의 자

외선 에너지 조사조건에서 84.1%의 최대 겔화율을 

보여 PVAc의 광가교를 확인하였다 . 하지만 광개시

제 첨가에 상관없이 자외선 조사에너지가 30J/cm
2까

지 증가할수록 겔화율이 증가하지만 , 그 이상의 조사

량에서는 오히려 겔화율이 떨어짐을 알 수 있다 . 또

한 광개시제 함량이 5wt%까지는 미함유 필름에 비해 
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겔화율의 향상 효과가 관찰되었지만 그 이상의 농도

에서는 오히려 겔화율이 저하함을 알 수 있다 . 자외

선을 과량 조사한 경우 고분자 라디컬 생성 뿐 아니

라 고분자 사슬의 절단 또는 산화 반응도 수반하기 

때문에 지나치게 높은 자외선 에너지는 기형성된 가

교 결합의 파괴도 초래할 것으로 보인다 . 또한 광개

시제는 자외선을 흡수하여 수소치환반응을 통해 고

분자 라디컬을 형성하므로 , 과량의 광개시제는 광차

폐 효과를 통해 PVAc 필름의 자외선 흡수를 방해할 

수 있고, 광개시제의 수소치환반응에 의해 생성되는 

광개시제의 케틸 라디컬이 고분자 라디컬과 재결합

하는 반응도 수반하는 것으로 추정된다5)
. 

3.2 FT-IR 분석

Fig. 2는 자외선 조사된 PVAc 표면의 극성기 변화

를 알아보기 위해 측정된 적외선 스펙트럼이다 . 

미처리 PVAc의 경우 에스테르 특성피크인 C=O, 

C-C-O와 O-C-C 진동이 각각 1729cm
-1

, 1223cm
-1와 

1019cm
-1에서 관찰되고, 아세틸기의 메틸 굽힘진동

은 1369cm-1에서 확인되며, 미약한 1660cm-1의 진동

은 말단 비닐기의 신축진동이 보인다 . 

그리고 30J/cm
2의 자외선 에너지로 조사된 경우 

3300cm-1와 1595cm-1에서 새로운 밴드가 출현하였는 

데, 이는 에스테르 절단에 의해 히드록시기가 생성되

고 산화나 가교반응에 의해 α-diketone 구조가 일부 

생성된 것으로 추정된다. 또한 차감스펙트럼에서 에

스테르 결합과 메틸기가 감소하여 아세틸기가 자외

선 조사에 의해 탈리됨을 확인할 수 있다 . 그리고 

2920cm-1과 2855cm-1의 메틸렌의 신축진동이 강화되

므로 삼차 탄소 라디컬의 재결합에 의한 분자간 가교 

반응이 일어나는 것으로 사료된다14)
.

3.3 PVAc 표면의 표면에너지

Fig. 3은 조사된 PVAc필름의 접촉각 측정결과로 

물 접촉각의 경우 미처리 PVAc는 약 58°임에 비해 

30J/cm
2로 조사한 경우 49°도로 감소하여 산화에 의

해 표면이 친수화되는 것을 알 수 있다 . 측정된 세가

지 액체의 접촉각으로 Lewis 산/염기 모델에 따라 표

면에너지를 구하였다(Fig. 4)
12)

. 미처리의 경우 52.0 

mJ/m2의 총 표면에너지( γ TOT) 값을 가짐에 비해, 

자외선 에너지가 증가함에 따라 총 표면에너지가 증

가하여 30J/cm
2의 조사에너지에서 56.5 mJ/m

2까지 

증가하였다. 표면에너지 중 비극성 성분인 γ LW은 

큰 변화가 없는데 반해 산염기 극성 성분인 γ AB는 

현저하게 증가하였다. 극성 성분 중에서는 Lewis 산 

인자( γ +)와 Lewis 염기 인자( γ -)가 모두 증가하

였지만, 특히 Lewis 산 인자가 미처리에 비해 대폭 

증가하여 표면 산화층이 형성됨을 알 수 있다 . 
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3.4 PVAc 표면의 제타전위

Fig. 5는 자외선 조사된 PVAc필름의 pH 7에서 측

정된 표면 제타전위로서 미처리의 경우 +4.5 mV로 

악한 양전하 표면을 가짐에 비해 , 자외선 에너지가 

증가함에 따라 개질된 표면은 -26.8 mV까지 감소하

여 음전하 표면이 생성된 것을 알 수 있다 . 

따라서 개질된 표면은 중성 조건에서 양이온성 염

료에 대한 염색성과 극성 표면에 대한 접착성이 증가

할 것으로 예측된다8)
. 

Fig. 6는 개질된 PVAc 표면 전위의 pH 변화에 의

한 영향을 조사한 것으로 pH가 3에서 10까지 증가할

수록 미처리 PVAc와의 제타 전위 차가 증가하였고 

이를 통해 자외선 조사에 의해 형성된 음전하 표면은 

pH 변화에 대해 내구성을 가짐을 알 수 있다 . 

3.5 가교된 PVAc의 열적 거동 

가교된 고분자의 경우 미 가교된 고분자에 비해 내

열성의 향상을 예측할 수 있는 데 열중량 분석을 통
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Fig. 5. Zeta potentials of UV-irradiated PVAc films(pH 7).
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Fig. 7. TGA curves of UV-irradiated PVAc films.

해 가교된 PVAc 필름의 열적 거동을 조사하였다

(Fig. 7). 가교된 PVAc의 경우 미처리와 마찬가지로 

두 단계의 열분해 과정을 보였으나 조사에너지가 증

가할수록 분해시작 온도, 최대 열분해온도 및 잔류탄

화물 양도 약간 증가하였다 . 

예를 들어 미처리 필름의 일차 열분해는 318oC에

서 390
o
C임에 비해, 50J/cm

2로 조사된 경우 327
o
C에

서 395
o
C로 약간 증가하였다. 

Fig. 8은 최대 열분해 속도를 구하기 위해 TGA곡

선을 미분한 것으로 미처리 필름의 경우 일차와 이차 

열분해 피크온도가 각각 369
o
C와 494

o
C이었지만 

50J/cm2로 처리한 경우 각각 377oC와 499oC로 약간 

상승한 것을 알 수 있다. 

특히 이차열분해의 경우 미처리에 비해 이차 열분

해 속도 또한 감소하는 것을 알 수 있다. 이는 자외선 

조사로 가교 구조가 도입되어 PVAc의 내열성이 향

상되었다는 것을 의미한다 .
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Fig. 8. DTGA curves of UV-irradiated PVAc films.

4. 결   론

용융법에 의해 제조한 PVAc 필름을 자외선 에너

지와 광개시제 함량을 달리하여 처리하고 겔화율 , 접

촉각, 표면 에너지, 제타전위, 열적 거동 등을 분석하

여 다음과 같은 결론을 얻었다 . 자외선 조사에 의해 

PVAc의 가교도가 증가하였고, 30J/cm2의 조사 에너

지와 5wt%의 광개시제 첨가로 최대 84.1%까지 겔화

율을 보였다. 

자외선 조사에 의해 PVAc 표면은 에스테르를 포

함한 아세틸기가 광분해되고 메틴 수소의 탈수소 반

응과 고분자 라디컬 간의 재결합 반응을 통해 가교가 

형성됨을 알 수 있다 . 

접촉각의 측정과 표면에너지 계산을 통해 조사 처

리된 PVAc 표면은 비극성 성분보다는 극성성분이 

증가하여 총 표면에너지가 증가하였고 , 물에 대한 접

촉각이 감소하여 표면이 친수화되었다 . 

중성 조건에서 미처리 PVAc의 경우 +4.5mV의 양

전하 표면을 갖지만, 조사처리에 의해 -26.8mV까지 

감소되어 음전하 표면이 형성되었음을 확인하였다 . 

또한 TGA분석 결과 PVAc필름이 자외선 조사처리에 

의해 가교됨으로서 1차 및 2차 열분해온도가 상승하

고, 특히 2차열분해 속도가 감소하여 내열성이 향상

되었다. 

자외선 조사 처리에 의해 개질된 PVAc는 양이온 

염료에 대한 염색성 향상과 함께 접착제로 사용 시 극

성표면에 대한 접착강도가 증가할 것으로 기대된다. 
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