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요 약

미세입자의 플라즈마 표면 개질을 감압상태하의 순환유동층 반응기에서 수행하였다. 플라즈마에 의해 처리된 폴리

스타이렌 입자는 폴리에틸렌글리콜로 표면에 그래프팅하였다. 표면 개질 전 입자와 플라즈마 처리된 입자 그리고 그

래프팅된 입자의 특성은 각각 DPPH 방법, FTIR, SEM 그리고 접촉각 측정으로 분석하였다. 플라즈마 처리된 폴리스

타이렌 입자의 표면에 과산화물이 잘 형성되었다. 또한, 폴리에틸렌글리콜의 그래프팅 중합에 의해 플라즈마 처리된

입자 표면에 그래프팅이 잘 분산되었다. 따라서 감압상태의 순환 유동층 반응기에서 플라즈마 처리에 의한 PEG-g-PS

입자를 성공적으로 형성할 수 있었다.

Abstract − A plasma surface modification of powders has been carried out in a circulating fluidized bed reactor under

reduced pressure. Polystyrene (PS) particles treated by plasma are grafted with polyethylene glycol (PEG) on the surface. The

virgin, plasma-treated and grafted powders were characterized by DPPH method, FTIR, SEM and contact angle meter.

The plasma-treated PS powders have well formed peroxide on the surface, By PEG grafting polymerization, PEG is well

grafted and dispersed on the surface of the plasma-treated PS powders. The PEG-g-PS particle was successfully synthesized

using the plasma circulating fluidized bed reactor under reduced pressure.
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1. 서 론
 

입자상 물질 표면에 특별한 관능기를 도입시켜 표면 성질을 개질

하는 기술은 생의학, 화장품, 제약산업 그리고 고분자 물질 분야등에

유용한 응용을 제공할 수 있다. 표면 개질에 있어 기본적으로 두 접

근법이 있다: 습식법[1-4] 그리고 플라즈마 또는 방사선 처리와 같은

건식법[5-12]. 습식법은 세척과 건조와 같은 부가적인 공정이 필요

하며 불균일한 표면 개질의 결과를 야기하기도 한다. 플라즈마를 이

용한 표면 개질은 시료 벌크 성질은 유지한 채 그 효과가 시료 물질의

표면층에 한정하여 표면 성질을 개질 시킬 수 있다. 또한 고분자와

같은 재료는 낮은 공정 온도가 요구되는데 플라즈마 공정이 이 점을

만족시킬 수 있다는 장점이 있다. 또한 기존의 처리 방법에 비하여

처리 시간도 짧고 표면의 균질성도 우수하며 공해유발 요인이 없는

환경 청정 공정 기술의 특징을 가짐으로서 청정공정이다[5]. 그러나

현재까지 개발된 많은 플라즈마 처리를 위한 반응기들은 대부분 필

름형태의 물질에 적당하고[13] 오직 몇몇의 반응기에서만 입자형태

의 물질 표면을 개질할 수 있었다[8,14-19]. 판상이나 섬유 형태의

경우에 있어서는 플라즈마와 대상체간의 접촉이 이차원적인 접촉으

로도 개질하고자 하는 표면에 기능기를 도입할 수 있으나, 미세입자의

경우에 있어서는 고정층 형태로 반응을 진행시킬 경우 입자들 간의

위치적 간섭효과로 입자층의 최외각 층만이 플라즈마와 접촉할 수

있게 되어 표면 개질이 한정되게 된다. 입자 형태의 경우 기존의 필

름형태에 적용되는 반응기를 사용할 수 없기 때문에 입자에 적용할

수 있는 새로운 반응기가 필요하다. 입자를 처리하기 위한 반응기들

은 반응기 내에서의 입자의 거동에 따라 세 가지의 형태로 나눌 수

있다. 입자들 간의 상대적인 움직임이 없는 고정층[14,15], 입자들이

기계적인 조작이나 중력에 의하여 부분적으로 움직임을 갖는 이동
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층[8], 반응기체에 의하여 입자들이 유동화되어 입자 개개의 움직임

이 증가하여 기체와 입자간의 혼합이 원활히 일어나는 유동층[16-

19]으로 나눌 수 있다. 이들 반응기 중에서 유동층 플라즈마 반응기는

연속적인 조업이 가능하며 입자의 혼합으로 처리의 균일성이 높으

므로 입자처리에 선호되어 왔다. 한편으로 기포 유동층 플라즈마 반

응기에서는 농후상과 프리보드 영역으로 나누어지며 프리보드 영역

에 플라즈마를 가하여 표면처리 반응을 일으키므로 여전히 열전달

문제, 반응 진행 정도의 편차 등의 가능성이 존재하며 불균일한 코

팅, 표면처리로 이어질 수 있다. 이에 반해 순환유동층 반응기는 고

체 흐름층에 직접 플라즈마를 형성시킬 수 있어 고체입자와 플라즈

마간의 접촉이 더욱 우수한 반응기 형태로 입자와 플라즈마간의 균

일한 접촉으로 인해 입자 표면 전체에 균질한 반응을 일으키는 반응

기이다. 

폴리에틸렌글리콜(PEG)은 무독성, 무취, 중성, 비휘발성, 무자극

그리고 수용성 성질을 갖고 있어 여러 약품에 사용되고 있다[20]. 더

욱이 폴리에틸렌글리콜은 친수적 성질 그리고 수용상의 주위 물 분

자와 특이한 배치 능력 등으로 인해 단백질 흡착 저항성을 갖고 있

다[21]. 반면 폴리스타이렌(PS) 입자는 무공극, 무독성 그리고 소수

적 성질로 좋은 물리적 화학적 성질을 갖고 있다. 그래서 폴리스타

이렌 위에 폴리에틸렌글리콜을 입힌 구조의 물질들은 생체물질과의

오염방지 물질로 사용될 수 있다[2,22].

본 연구에서는 고정층은 물론 기포 유동층에 비하여 기체, 고체간의

접촉이 원활하고, 축방향의 입자 분산이 낮으며, 입자의 뭉침 현상이

적은 순환유동층을 미세입자를 처리위한 플라즈마 반응기로 이용하

고자 한다. 감압상태의 순환유동층 반응기내에 플라즈마를 발생시

켜 폴리스타이렌 고분자 입자 표면에 아르곤 플라즈마 처리를 수행

한다. 그리고 폴리스타이렌 입자 표면개질에 플라즈마 처리시간과

플라즈마 파워의 영향을 결정한다. 플라즈마 처리된 폴리스타이렌

입자에 폴리에틸렌글리콜을 그래프팅한다. 폴리스타이렌 입자 위에

폴리에틸렌글리콜을 그래프팅한 구조의 입자를 합성한다. 

2. 실 험
 

2-1. 실험재료

폴리스타일렌 입자(dp = 342 μm, ρs = 104 kg/m3)는 금호 석유화

학으로부터 공급받았다. 활성종을 형성시키기 위한 플라즈마 기체로

아르곤 기체(99.999%)를 사용하였고 이들 활성종들이 폴리스타일

렌 입자 표면 상에서 활성종 상태에서 과산화물로 전환되도록 공기를

사용하였다. 폴리에틸렌글리콜 메타크릴레이트(Mn=360, Aldrich)

를 그래프팅 물질로 사용하였다.

2-2. 플라즈마 순환 유동층 반응기

폴리스타이렌 입자 표면에 과산화물을 형성은 Fig. 1에서 보여진

것처럼 감압상태하의 순환유동층 플라즈마 반응기에서 수행하였다.

순환유동층 플라즈마 반응기는 상승관, 사이클론, 하강관, 고체재순

환부 그리고 플라즈마 생성 시스템으로 구성되었다. 상승관의 직경은

10 mm이고 높이는 800 mm이며 재질은 파이렉스 유리이다. 비산

되는 입자를 포집하여 재순환시키기 위해 상승관 끝을 사이클론과

연결한다. 사이클론에서 입자와 기체가 분리되어 입자는 하부에 위

치한 하강관으로 하강하고, 기체는 기체 배출부를 거쳐 진공펌프를

통하여 배출된다. 입자들은 하강관을 지나 고체재순환부를 통해 반

응기의 상승관으로 재주입된다. 고체재순환부에 주입되는 반응기체

의 양에 따라 입자가 순환되는 양이 조절된다. 반응기체는 압력조정

기를 거쳐 질량유속조정기로 유량을 조절하여 상승관 및 고체재순

환부에 주입된다. 반응기체는 상승관을 거쳐 사이클론 출구에 연결

된 진공펌프를 통하여 반응기 바깥으로 배출된다. 진공펌프를 거치

기 전에 트랩이 설치되었으며 반응기 내의 압력을 진공게이지로 모

니터하고 사이드 밸브를 통해 반응기의 압력을 플라즈마 처리 할 동

안 1 torr로 일정하게 압력을 유지하도록 하였다. 상승관 바깥부분에

유도결합전극(inductively coupled electrode, 4.8 mm-OD, copper

tube, 12 turn)을 설치하고, 전극의 양 끝은 rf 파워 생성기 및 자동 매

칭 시스템(ENI power systems co., ACG-6)에 연결하여 플라즈마를

생성한다.

2-3. 실험과정

순환유동층 플라즈마 반응기에서 입자의 플라즈마 처리과정은 다

음과 같다. 재순환 설비인 하강관에 진공 건조한 입자를 채운 후 반

응기 내의 압력을 0.005 torr 이하로 1시간 이상 유지하여 반응기 내의

불순물을 제거한다. 반응기체를 원하는 기상유속으로 상승관 내에

공급한다. 상승관에 플라즈마를 형성시키기 위해 상승관 바깥부분에

유도결합전극을 설치하고, 전극의 양 끝은 rf 파워 생성기 및 자동

매칭 시스템에 연결하여 부하를 조정하여 플라즈마를 생성시켰다.

고체재순환부 내에 주입되는 기체의 양을 조절하여 폴리스타이렌

입자는 재순환부를 거쳐 반응영역으로 주입되어 연속적인 플라즈마

표면처리가 이루어지도록 하였다.

플라즈마 순환 유동층 반응기에서 아르곤 플라즈마 처리로 폴리

스타이렌 입자 표면에 형성된 활성 라디칼들은 공기와의 연속적인

처리에 의해 과산화물로 전환되어진다. 이와 관련된 폴리스타일렌

입자 표면에 폴리에틸렌글리콜이 그래프팅되는 메카니즘은 Song

등[23,24]에서 확인할 수 있다. 아르곤 플라즈마 처리된 폴리스타이

렌 입자에 각 반응조건들 즉 플라즈마 그래프팅에 영향을 미치는 변

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus.
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수로 우선 폴리스타이렌 입자들을 아르곤 플라즈마로 처리하는 시

간과 플라즈마 파워의 변화, 폴리에틸렌글리콜 처리시간으로 볼 수

있다. 앞선 고체상 체류량등의 수력학적 연구 결과[25]를 토대로 감

압상태의 순환유동층 반응기에서 플라즈마를 상승관 내에 발생시켜

미세입자와 플라즈마와의 원활하고 고른 접촉효과를 얻을 수 있도

록 하는 순환유동층 반응기를 이용하여 성공적으로 플라즈마를 생

성시켰다. 고체재순환부 내에 주입되는 기체의 양을 조절하여 폴리

스타이렌 입자는 재순환부를 거쳐 반응영역으로 주입되어 연속적인

플라즈마 표면처리가 이루어지도록 하였다.

입자 표면에 폴리에틸렌글리콜 그래프팅을 형성하기 위한 폴리에

틸렌글리콜 그래프트 중합이 개시되도록 과산화물이 형성된 폴리스

타이렌 입자는 증류수와 PEG 메타크릴레이트 단량체(10 v/v%)와

함께 중합을 위한 반응기에 주입시킨다. 중합 개시전 반응기는 먼저

남아 있을 수 있는 공기제거를 위해 아르곤 가스로 퍼지하였다. 적

절한 온도와 아르곤 가스 분위기하에서 과산화물로 개질된 폴리스

타이렌 입자의 표면에 그래프팅 중합에 의해 PEG-g-PS 입자가 합

성된다. 얻어진 PEG-g-PS 입자는 남아있는 단량체 제거를 위해 증

류수, 에탄올, 메탄올로 세정시켰다. 그리고 진공오븐에서 12시간 동

안 30 oC에서 건조 처리하였다[23,24].

2-4. 분석

플라즈마 표면 처리된 폴리스타이렌 입자의 단위 질량당 형성된

과산화물의 양은 DPPH(1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) 방법으로 측

정하였다[7]. DPPH는 520 nm에서 특정적 흡수를 보이는 안정된 라

디칼이다. DPPH가 자유라디칼과 반응하면 무색으로 변하며, 이때

uv-vis spectrophotometer 로 520 nm의 세기를 시험함으로써 DPPH의

소모를 측정할 수 있다. 본 연구에서는 라디칼의 양은 아르곤 가스

분위기의 70 oC에서 24시간 동안 입자를 DPPH 용액에 분산시킨 후

UV-vis spectrophotometer로 520 nm의 세기를 모니터함으로써 측정

할 수 있다. 

플라즈마 처리된 후 PEG 그래프팅으로 입자 표면에 형성된 박막

형태의 성분을 분석하기 위해 폴리스타이렌 입자를 ATR-FTIR을 이

용하여 IR 스펙트럼을 측정하였다. 분광 해상도 2 cm-1, 100번 스캔을

통하여 측정한다. 또한 플라즈마 처리된 입자의 접촉각은 접촉각 측

정기를 사용하여 플라즈마 처리로 표면에 과산화물이 형성된 폴리

스타이렌 입자의 친수성도를 측정한다. 이때 접촉각 측정기는 미세

한 무게변화를 측정할 수 있는 저울과 컴퓨터를 온라인으로 연결하

여 시료를 타고 침투하는 물의 양을 시간에 따라 측정하여 친수성의

정도를 확인할 수 있다[18,19,23,24]. 

3. 결과 및 고찰
 

감압상태의 순환유동층 반응기에서 고체상 체류량 등의 수력학적

연구 결과[25]를 토대로 플라즈마를 상승관내에 발생시켜 미세입자와

플라즈마와의 원활하고 고른 접촉효과를 얻을 수 있도록 하는 반응

기 운전 조건 범위 내에서 실험을 수행하였다. 폴리스타이렌 입자

표면에 폴리에틸렌글리콜이 그래프팅할 수 있는 기능기를 부여하기

위하여 폴리스타이렌 입자를 순환유동층 반응기에서 아르곤 플라즈

마 처리를 하였고, 플라즈마 처리된 입자를 공기와 반응시켜 라디칼

이 공기 중에 과산화물로 폴리스타이렌 입자 표면에 생성되도록 하

였다. 이 라디칼 생성량은 입자표면에 생성된 과산화물을 분석함으

로써 알 수 있다. 그 결과를 FTIR 피크를 분석함으로 해서 확인할

수 있다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 폴리스타이렌 입자의 피크인

700 cm-1, 755 cm-1, 1,492 cm-1, 1,600 cm-1 피크와 함께 과산화물의

O-O 피크에 해당되는 840 cm-1, 960 cm-1 피크가 나타나고 있으며

그 외의 C-O 및 C=O 피크도 1,000~1,300 cm-1 피크에서 보이고 있

다. 앞선 연구 Song 등[23,24]의 결과와 유사한 피크를 얻음을 알 수

있고 이로부터 유동층 반응기에서 플라즈마 처리한 입자와 마찬가

지로 순환유동층 반응기에서 표면 처리하여 얻은 입자 표면의 생성

된 과산화물의 형태는 유사함을 알 수 있다. 이로부터 순환유동층

플라즈마 반응기로부터 성공적으로 폴리스타이렌 입자 표면에 라디

칼 형성이 이루어 졌음을 알 수 있다.

FIg. 3은 플라즈마 처리시간에 따른 입자 표면에 생성된 라디칼의

생성량을 DPPH법을 이용하여 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있듯

이 1시간에서 최대 생성량을 보인 후 일정한 수준을 유지하다가 오

히려 과다한 처리시간인 6시간에 경우 감소함을 알 수 있다. 앞선 연

Fig. 2. FT-IR spectra of peroxide-functionalized PS powder.

Fig. 3. Peroxide concentrations of PS particles plasma treated with time.
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구자들의 필름에 대한 실험결과에서도 대부분 라디칼의 생성량이

최대값을 보임을 알 수 있다[6,23,26]. 이는 플라즈마 처리시간에 따

라 플라즈마와 입자간의 접촉시간의 증가로 표면에 많은 라디칼을

생성시킴으로 증가하나 처리시간이 길어짐에 따라 시료에 라디칼

생성속도와 소멸속도가 같아짐에 따라 총 라디칼의 생성량이 일정

수준까지만 증가하며, 또한 에칭 효과에 의해 과다한 접촉시간 증가는

오히려 감소하는 경우가 발생하는 것으로 사료된다. Suzuki 등[6]의

폴리에틸렌 필름의 경우보다는 본 연구의 결과가 많은 라디칼을 생

성하였으며 Lee 등[26]의 다공성 PVDF 막에 아르곤 플라즈마를 처

리한 결과보다는 적게 나왔다. 이는 본 연구에서 사용한 폴리스타이

렌 입자의 표면이 단위질량당 표면적이 필름 형태의 결과보다는 크

고 많은 공극을 갖고 있는 막의 결과보다는 작기 때문인 것으로 사

료된다. 또한, Song 등[23]의 결과보다는 조금 작게 나왔는데 이는

Song 등의 기포유동층 반응기에서 조업조건은 0.5 torr의 압력하에서

1.5 Umf 기체유량으로 전형적인 기포 흐름의 유동상태의 흐름상태

이나 본 연구의 조업조건은 순환유동층반응기에서 1 torr 압력하에

서 9.1 Umf의 기체유량 조건으로 종말속도이상의 운전상태임으로

서로 다른 수력학적 특성들의 차이가 있어 농도 절대값을 비교하긴

어려운 상황이나 상대적으로 높은 압력과 많은 기체 유량에 따른 플

라즈마 밀도가 상대적으로 낮기 때문인 것으로 사료된다.

플라즈마 표면 개질 조건 중 플라즈마 파워, 기체 유량 그리고 처

리시간 같은 운전 변수들이 중요함이 알려져 있다[16-19]. Table 1은

순환유동층 반응기에서 각 운전변수에 따른 아르곤 플라즈마 처리

된 입자의 표면에 형성된 라디칼의 농도를 DPPH 법에 의해 분석한

결과이다. 표에서 보는 바와 같이 플라즈마 파워의 증가에 따라 과

산화물 농도가 증가함을 알 수 있으며, 기체유량 증가에 따라서는

감소함을 알 수 있다. 이는 플라즈마 파워의 증가에 따라 플라즈마

순환 유동층 내에 형성된 플라즈마의 밀도가 증가함으로 폴리스타

이렌 입자의 표면에 많은 활성점을 형성시켜 과산화물 기능기의 형

성을 증가시키는 것으로 판단된다. 또한 기체유량의 증가는 플라즈

마 형성 영역에 존재하게 되는 입자의 양을 증가시키게 되어 단위입

자질량당 플라즈마의 작용 정도가 적게 되어 폴리스타이렌 입자표

면에 적은 활성종을 형성시켜 결국 적은 양의 과산화물을 형성하는

것으로 판단된다. 또한 처리시간에 따라서는 증가한 후 다시 감소하

는 최대값을 보인다. 이는 플라즈마에 의해 생성되는 기능기와 에칭

효과간의 평형점이 있음을 나타낸다.

Fig. 4는 접촉각 측정기를 이용하여 200 W의 플라즈마 파워와 1

시간의 플라즈마 처리시간 그리고 Ud=1.5Umf, Ur=9.1Umf (Umf

=6.6 sccm)
 
의 고체 순환 속도 조건하에서 처리한 입자와 이 입자를

이용하여 폴리에틸렌글리콜 그래프팅한 입자의 친수성/소수성을 평

가한 결과로 접촉각 측정기 내로 침투하는 물의 양을 시간에 따라

측정한 결과이다. 그림에서 보는 바와 같이 플라즈마 처리되지 않은

폴리스타이렌 입자는 모세관현상에 의한 초기의 약간의 무게 증가

후 변화가 없으나 플라즈마 처리된 폴리스타이렌 입자의 경우에는

시간에 따라 초기에 급격이 증가한 후 일정한 무게에서 평형을 이룸

을 알 수 있다. 이로부터 처리하지 않은 폴리스타이렌 입자는 소수

성의 표면을 갖고 있으나 순환유동층 반응기에서 플라즈마 처리된

폴리스타이렌 입자의 표면은 소수성 표면에서 친수성 표면으로 변

화하였음을 알 수 있고 또한 표면에 과산화물과 같은 친수성 기능기

가 형성되었음을 추정할 수 있다. 각 순환유동층 플라즈마 반응기의

운전조건과 플라즈마 조건에 따라 그 친수성 정도를 달리함을 알 수

있었다. 즉 플라즈마 처리시간 및 플라즈마 파워의 증가에 따라 친

수성이 증가하였고 고체순환속도에 따라서는 감소하였다. 또한 플

라즈마 처리된 폴리스타이렌 입자를 폴리에틸렌글리콜로 그래프팅

한 경우에도 시간이 지남에 따라 침투하는 물의 양이 급격히 증가하

나 상당한 시간이 경과 후에도 그 침투하는 물의 무게가 계속 증가

함을 알 수 있다. 이는 폴리스타이렌 입자 표면에 그래프팅된 폴리

에틸렌글리콜에 의해 물의 침투가 수월하며 또한 폴리에틸렌글리콜

의 팽윤 효과에 의해 상당한 시간이 경과해도 물의 무게가 지속적으

로 증가함을 관찰할 수 있다.

Fig. 5는 플라즈마 그래프팅된 PS-g-PEG를 SEM으로 찍은 사진

이다. 그래프팅하지 않은 폴리스타이렌 입자의 표면은 매끈하였으

Table 1. Effect of plasma treatment time, rf power and gas flow rate

on the amount of peroxide

Time

[hr]

RF power

[W]
Ud/Umf Ur/Umf

Peroxide * 10-6

[mol/g]

0.17 200 1.5 9.1 1.106

0.5 200 1.5 9.1 1.300

1 200 1.5 9.1 1.346

3 200 1.5 9.1 1.325

6 200 1.5 9.1 0.951

0.5 100 1.5 9.1 0.966

1 200 1.2 9.1 1.372

Fig. 4. Comparison of the water penetration of raw PS, plasma treated

PS and PEG-g-PS.

Fig. 5. SEM images of PS powders (upper) and PEG-g-PS powders

(lower).
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나 사진에서 보는 바와 같이 10%의 폴리에틸렌글리콜 단량체(Mn:

360)가 70 oC에서 12시간 동안 반응하여 폴리스타이렌 입자 표면에

그래프팅된 경우 표면이 그래프팅된 폴리에틸렌글리콜에 의해 울퉁

불퉁하다는 것을 확인할 수 있어 성공적으로 순환유동층 반응기에

서 플라즈마 표면 처리된 폴리스타이렌 입자의 표면에 폴리에틸렌

글리콜을 그래프팅시킬 수 있음을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

감압상태에서 운전 가능한 순환유동층 반응기에서 플라즈마를 성

공적으로 발생시켜 각 플라즈마 조건 변화에 따라 폴리스타이렌 입

자 표면의 라디칼형성을 유도하였다. 이 플라즈마 처리된 입자의 특

성-폴리스타이렌 입자 표면에 생성되는 라디칼의 량을 DPPH 법으

로 정량함으로써 플라즈마 조업의 최적 조업 조건을 결정하였다. 활

성된 폴리스타이렌 입자 표면에 폴리에틸렌글리콜을 플라즈마 그래

프팅하여 FTIR, SEM, 접촉각 측정기를 이용하여 분석하였다. 처리

시간의 증가에 따라 폴리스타이렌 입자의 표면에 라디칼 형성과 그

래프팅 수율은 증가하다 일정수준을 유지하며 과도한 처리에 따라

서는 오히려 감소함을 알 수 있었다. 그리고 플라즈마 파워의 증가

에 따라서는 라디칼 형성이 증가하나 입자순환속도의 증가에 따라

서는 감소하는 결과를 얻었다. 또한 이렇게 얻어진 플라즈마 처리된

입자에 성공적으로 폴리에틸렌글리콜 단량체를 이용하여 표면에 그

래프팅할 수 있었다. 
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사용기호

dp : particle diameter [μm]

Mn : Molecular weight

PE : Polyethylene

PEG : Polyethylene Glycol

PS : Polystyrene

Ud : Flow rate of downcomer

Ur : Flow rate of riser

Umf : Minimum fluidization velocity [sccm]

그리이스문자

ρs : particle density [kg/m3]
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