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요 약

분체도료의 도막에서 발생되는 결함을 예방하기 위해 표면 평활제가 사용되고 있다.본

연구에는 homopolymer6종과 copolymer3종을 합성하여 액상의 표면 평활제을 실리카에

적용하여 분말상태로 제조하여 분체도료에 적용하였다.아크릴계 표면 평활제의 합성에 사

용된 원료로는 n-butylacrylate와 2-ethylhexylacrylate2종의 모노머와 반응 개시제로

di-t-butylperoxide를 사용하여 표면장력,점도,및 분자량이 상이한 표면 평활제들을 합성

하였다.분체도료 배합에서 1wt% 정도 투입하기 때문에 전체 경화거동에는 영향을 주지

않지만,초기 거동에 영향을 주는 것으로 판단되었다.특히,표면 장력이 도막에서 발생되는

결함에 영향을 미치는 인자인 것으로 판단되었다.또한,하나의 모노머보다는 두 가지 이상

의 모노머를 사용하였을 경우,도막에서 발생되는 결함을 감소시키는데 효과적 이었다.

Abstract

Thelevellingagentisusedinordertopreventthedefectgeneratedinthefilm ofthe

powdercoatings.After,6 kinds ofhomopolymerand 3 kinds ofcopolymerwas

synthesized,andwithapplyingitintothesilica,thelevellingagentoftheliquidwas

manufacturedintothepowderform,andthenappliedtopowdercoatings.Theraw

materialinthecompositionofacrylgrouplevellingagentwasused2kindsofmonomer,

whicharen-butylacrylate,2-ethylhexylacrylate,andthedi-t-butylperoxidereactive

initiators,withdifferentsynthesizedthelevellingagents.Itwasconsideredthatinthe

formulationofpowdercoatings,itdidnotaffectfullcuringbehaviorbecauseofinput

thelevellingagentabout1wt% degree.Therefore,itwasindicatedthatitaffectsinitial

behavior.Inaddition,whenitcametousingormoremonomerswasbetterthanusing

oneofthemonomer.Itwasmoreeffectiveatreducingthedefectsonthefilm.
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1.서 론

20세기 후반부터 시작된 환경보존과 대기오염에 관한 문제들이 대두되면서 환경

에 대한 인식의 변화 및 건강 문제에 따른 각종 환경규제가 강화 되었으며,그 중

휘발성 유기용매를 많이 사용하는 도료산업 분야는 어려움에 직면하게 되었다.1

따라서,용제를 대체 할 수 있는 도료 개발의 연구가 이루어지게 되었으며,그 중

100% 고형분으로 구성되어 있어 휘발분이 존재하지 않는 환경친화성 도료인 분체

도료,용제 대신 물을 사용하는 수용성 도료,VOC(휘발성 유기 화합물)량을 최소

화하기 위한 높은 고형분 도료,반응성 용매인 모노머를 사용한 휘발분이 적은 UV

경화형 도료,산화물,탄화물 등과 같이 무기질을 주원료로 사용하는 세라믹도료 등

이 그 대표적인 것들이다.그 중 분체도료는 유해대기 오염 물질 (HazardousAir

Pollutants: HAPs)를 배출하는 용제를 사용하지 않고 고상으로 만들어진 합성수지,

경화제,안료,충진제,각종 첨가제 등을 사용하여 제조된 100% 고형분의 도료로서

사용효율이 95% 이상 유지되며,경화 시 휘발분이 없고,도장 시 발생되는 손실분

을 재활용할 수 있다는 점에서 자원 절약 및 에너지 절약 차원에서 경제적이고 또

한 환경오염문제를 해결 할 수 있는 도료이다.2

분체도료의 역사는 폴리에틸렌,폴리비닐클로라이드를 중심으로,용사법에 의해

금속코팅에 일부 사용되어오다 1952년 서독의 GriesHeim사에서 유동침적법을 발

표한 후,열가소성수지 분체도료에 많이 적용되었으며,1962년에는 프랑스의 Sames

사에 의해 분체정전 도장기가 개발됨으로써 급성장 하였으며 현재는 광범위한 분야

및 재료들에 응용 되고 있다.3

분체도료에 사용하는 첨가제로 크게 7가지이며,그 기능은 다음과 같다.경화시

반응 속도를 증가시켜 반응 시간을 단축시키거나 낮은 온도에서 경화시키기 위해

사용되는 촉진제 (accelerator),도료가 경화시 가스를 제거하여 도막에 기포가 남아

도막의 부식을 방지 시키는 benzoin,표면의 표면장력을 감소시켜 유동과 도막의 외

관을 향상시키고,표면의 wetting성을 향상시키고 crater의 형성을 방지하는 표면

평활제 (levellingAgent),광택을 감소시키는 소광제 (mettingagent),도막의 무늬

을 형성시켜 주는 무늬형성제 (texturingagent),도막의 미끄럼성 (슬립성),경도,

스크래치에 대한 내성을 향상시켜주는 왁스 등으로 구성된다.분체도료의 도막 형

성 과정은 fig.1에 나타내었다.4
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분체 도료의 경우 부드러운 표면을 얻기 위해 도막 형성과정에서 흐름성과 평활도

를 조절한다.도막 형성과정을 제어하기 위해서는 먼저 분말 입자의 확산에 관한

지식을 습득하고 이해해야 한다.친수성과 소수성 표면과 같은 다양한 재질은 흐름

성과 확산에 의해 도막 형성에 영향을 미친다.도막 형성에 영향을 미치는 매개 변

수를 보면 용융 온도,점도 (분자량)및 각 원료들의 표면 장력과 재질와의 표면 에

너지 등이 있다.특히,분체도료의 경우 도막 형성과정에 있어 용융과 경화가 동시

에 진행되므로 원료들의 점도 (분자량)및 표면장력차로 인해 오렌지필 (orange

peal),분화구현상 (cratering),핀홀 (pinhole)등과 같은 도막에 결함이 발생한다.3-4

이러한 결함을 예방하고 부드러운 도막을 얻기 위해서는 도막형성에 영향을 미치는

매개 변수를 어떻게 조절하는 것이 중요하다.일반적으로 분체도료에서의 결함을

예방하기 위해 사용되어지는 대표적인 것으로 표면 조절제 (flow agent)또는 표면

평활제 (levellingagent)가 있다.

일부 표면 평활제는 고체 분말 형태도 있지만,대부분의 흐름 조절제와 표면 평

활제는 액상이다.분체 경우에서는 액상을 그대로 사용할 수 없기 때문에 고체 형

태로 제공하기 위해 불활성 무기 재료와 조화를 이루고 있다.이들의 조성을 보면,

일반적으로 polysiloxane,polyacrylate,fluoromodifiedpolyacrylate,wax등이 있다.

실리콘은 실리콘에 부가된 비닐 또는 페닐,메틸기처럼 유기물의 사이드 그룹과 산

소원자 (실록산 결합)에 실리콘이 치환된 중심적인 폴리머로 이루어진 거대한 분자

이다.Si-O사슬의 길이를 조정함으로써 사이드 그룹의 관능기와 가교 사이에서 분

자쇄 실리콘은 독특한 화학적 성질과 성능,특성 등의 거의 무한한 여러 가지 물질

로 합성을 할 수 있다.

실리콘 첨가제는 표면장력의 차이를 없애거나 표면장력을 감소시키므로 소재 습

윤성 불량,분화구 현상,오렌지 필 현상,액상 도료에서의 버나드 셀 형성 및 색

분리 등의 문제점들을 해결할 수 있지만 분자량이 매우 큰 실리콘은 도료와의 비상

용성으로 인하여 함마톤 효과와 같은 분화구 현상을 일으키고 너무 낮은 표면장력

으로 인한 타 도료와 상용성 불량으로 도료의 오염성을 유발 시킨다.또한 다른 원

료들에 민감하게 반응하므로 사용상에 특별한 주의가 요구된다.이에 반해 아크릴

계 첨가제의 경우 타 도료의 오염성이 적으며,실리콘계 첨가제에서 발생하는 도막

의 불량을 예방할 수 있으며,표면의 유동성을 향상 시켜준다.
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아크릴산은 Polyacrylate의 기본 성분이다.Figure2와 같이 분자내의 C=C이중

결합이 중합에 의해서 긴 사슬의 폴리아크릴산이 만들어지고,아크릴산을 대신에

메타아크릴산을 사용해서 폴리메타Acrylate를 만들 수 있다.아크릴산에스테르 모노

머의 카르복실기 (-COOH)의 수소원자가 알킬기,폴리에스테르 또는 폴리에스테르

그룹에 의해 변성 치환될 수 있고,또한 산 그룹은 아민에 의해 중화될 수 있으며

반응성기 (-OH)를 가지사슬로 합성할 수 있다.분자량은 일반적으로 중량평균분자

량 (Mw)=2,000∼ 200,000까지 다양하며,한 종류의 모노머를 이용하여 공중합체

를 만들 수 있다.5-6

분체 도료에서의 표면 평활제는 도막에서 발생되는 분화구 현상,오렌지 필 현상,

광택 저하,부착성 불량 등과 같은 결함과 밀접한 관계가 있으며,이러한 결함들은

사용되는 원료들 사이에 발생되는 표면장력 차이,경화 과정에서의 도료의 점도 변

화가 주요 원인에 의한 것으로 도막에서의 결함을 예방하기 위해 많은 연구들이 보

고되었다.

1.KarinaGrundke7는 얇은 섬유를 고체 프로브로 사용하는 Wilhelmybalance기

법을 적용하여 비반응성 바인더 시스템의 표면 장력에 아크릴 수지를 기본으로 분

체도료에서 실리콘 첨가제의 효과를 연구가 이루어졌다.

2.Y.Zhao.J.D.Carey8-9는 열경화성 폴리에스테르 분체도료에서 낮은 분자량의

Acrylate계의 표면 평활제의 사용량에 따른 표면 장력의 변화가 경화 점도 및 표면

평활성의 연구가 이루어졌다.

3.HerbertFisher10는 분체도료에서의 표면 평활제로 polyacylates의 구조와 사슬

에 따른 표면 평활성 연구가 이루어졌다.

4.RichardFoukes11는 지방족 polyvinylethers의 함량에 따른 분체도료에서의 표

면의 물성을 향상시키는 연구가 이루어졌다.

이러한 연구들은 첨가제 회사에서 제조된 표면 평활제를 사용하므로 표면 평활제의

연구가 제한적이다.

본 연구에서는 단량체의 n-butylacrylate,2-ethylhexylacrylate를 사용하여 합성

조건에 따른 표면 평활제의 표면장력,분자량 및 점도의 변화를 연구하고, Hybrid

계 (50:50)의 분체도료에서 평활성이 우수하고,도막형성과정에서 발생되는 결함

을 예방할 수 있는 최상의 표면 평활제 제조기술 및 경화방식에 따른 우수한 표면

평활제의 제조 기술을 확보하고자 한다.
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Figure1.Film formationprocessofpowdercoatings.
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2.이론적 배경

  스프레이 및 붓 도장 후 건조 시 도막형성 과정에서 여러 가지의 결함들이 발생

하게 된다.도막에서의 결함들은 제품의 이미지 손상 및 외부 환경에서 제품 보호

기능을 저하시킨다.이러한 결함 발생원인은 건조과정에서의 점성의 변화,표면장력

의 변화,온도에 따른 반응 속도 등이 원인들이다.도료의 레올로지 (rheology:거

동,유동학)특성과 건조과정 및 도막형성과정을 레올로지-지수 (저전단속도의 점도

/고전단속도의 점도)가 적은 1.0(이상액체의 거동 newtonianflow)에 가까운 도료

일수록 도장과정에서나 도막형성 후의 레벨링성이 좋고,보통 도막두께에서는 도료

의 표면장력이 피도물의 임계표면장력보다 낮을 필요가 있다.12도막 표면에 발생되

어지는 결함들을 살펴보면 fisheyes,분화구 현상 (crater),핀홀 (pinholes),오렌지

필 (orangepeel)등이 대표적이다.도막의 결함을 조정하는 첨가제로는 평활성 첨

가제와 표면조정제가 있다.그중 표면 평활제는 도막의 유동성을 개량하는 첨가제

로서 건조과정에서의 도막의 점성변화와 레올로지-지수를 적게 만들고,각 원료들

간의 표면장력을 균일화하여 도막에서 발생되는 결함을 예방하여 레벨링성을 향상

시킨다.6-15

표면 평활제의 표면장력은 건조과정 중 도막의 표면장력보다 작으며,도료액상보

다 표면장력이 적은 물질이고,소량 첨가하여 효과를 발휘하기 위해서는 도료수지

간의 상용성이 없는 것이 좋다.그 중 대표적인 아크릴계 표면 평활제의 경우 타

도료의 오염성이 적으며,실리콘계 첨가제에서 발생할 수 있는 단점을 예방할 수

있고,표면의 유동성을 향상 시킬 수 있다.표면 평활제는 분자량과 알킬기의 종류

에 따라 표면장력과 점도가 다르며,표면 평활제로 사용하기 위해 분자량은 수평균

분자량 (Mn)이 약 2,000∼ 10,000까지 다양한 범위의 homo또는 copolymer들을

만들어 사용하고 있다.
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2-1.분체도료 소계

2-1-1.분체도료 정의

분체도료란 건조된 페인트라 할 수 있으며,또한 분쇄 된 플라스틱으로 지칭 될

수 있으므로 양쪽 물질 물성과 속성을 자지고 있다.분체 도료 생산하는데 사용된

합성 수지는 페인트와 플라스틱에 비슷하게 사용된다.분체도료는 안료,충진제,각

종 첨가제와 수지의 조합으로 구성되어 있으며,보편적으로 열가소성이거나 열경화

성이다.6-15화합물의 세 가지 유형 사이의 주요 차이점은 바인더로 사용되는 고분자

의 분자량 범위이다.플라스틱이 가장 높은 분자량 수지를 사용하며,분체도료는 플

라스틱보다 낮은 분자량을 사용되는 분말 도료이다.

일반 페인트는 도장을 하기 위해 용해하거나 희석하여 다양한 용매를 포함하고

있지만 분체도료의 경우 용제를 사용하지 않은 100% 고형분의 도료를 말한다.분체

도료의 화학은 매우 액상 도료와 크게 다르지 않다.열경화성 분말 코팅에 사용된

주요 수지는 액상 도료에서 잘 알려진 에폭시,폴리에스테르와 아크릴 중합체들이

며,이러한 수지로 부터 수많은 가교 결합이 가능하고,분자량과 경화제가 조금 다

를 뿐이다.분체 도료의 분류는 경화 방식에 의해 분류된다.

분체 도장은 완전 건조 마감공정으로 피도물에 수지,안료 및 기타 원료의 분쇄

입자들로 구성된 분체도료가 분무되고 전기적으로 정전하 상태가 되어 도장된다.

도장된 피도물은 강력한 접지상태에서 전기를 띤 입자로 균일한 상태가 되며 경화

로에서 일정한 온도로 녹아 내구성 있는 고급 마감으로 도막을 형성하게 된다.분

체도료에는 열경화성 분체도료와 열가소성 분체도료 2가지 종류가 있는데 일반적으

로 열경화성 분체도료가 광범위하게 사용며,열경화성 분체도료는 건조공정 시 가

열 경화반응으로 도막을 형성하여 경화된 도막은 다시 녹지 않는다.

과거 분체도료는 열경화성 분말로서 열에 약한 비금속 재질에는 적용이 어려웠으

나 현재에는 보다 낮은 온도에서 경화 (저온 경화형)가 가능한 분말이 개발되어 부

분적으로 목재와 플라스틱과 같은 비금속에도 확대 적용이 가능하다.또한 색상선

택이 무한하고 함마톤,메탈릭,텍스츄어와 같은 독특한 표면 질감과 거친 표면 질

감 등의 여러 가지 질감의 폭넓은 선택이 가능하다.분체도료는 액체페인트와 비교

하여 환경계수가 뛰어날 뿐 아니라 기술적 생산으로 원가절감을 제공하고 생산력

향상,작업력 향상 및 균일한 외관을 제공함으로써 고품질로 연결되는 성과를 가져
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와 산업용 금속재,가전기구와 같은 수많은 산업시장에서 성공적으로 액상 도료를

대체하게 되었다.분체도료는 VOC로 인한 제품의 낭비가 없어 분말의 재활용하기

때문에 환경오염을 줄이는 반면 제품생산에 대한 원가절감이 뛰어나다.또한,VOC

를 금지하는 범세계적인 환경규제가 점차 확대되고 있어 많은 회사들이 액상 도장

에서 분체도료로 도장으로 전환하고 있다.

분체도료의 장점으로는 액상 도료와 달리 하도도장이 필요 없으며 1회 도장으로 용

제형 도료에 비해 두꺼운 도막과 우수한 도막성능을 얻을 수 있다는 장점을 가지고

있으며.용제 사용으로 인해 발생될 수 있는 대기오염,화재위험,악취,독성 등을

해결할 수 있다는 점에서 현재 세계적으로 크게 호응을 얻고 있다.3-4적용분야로는

일반 공업용,부식 방지용,생활 가전용,가구,자동차에 이르기 까지 여러 산업 분

야에서 사용되고 그 성장세도 급격히 증가하고 있다.17 분체도료는 수지의 종류에

따라 열가소성 분체도료와 열경화성 분체도료로 크게 나눌 수 있으며 열가소성 분

체는 선상(線狀)구조 고분자 집합체인 수지를 주로 사용하며,열을 가하면 쉽게 부

드러워져 점성이 있는 액체가 되며 쉽게 성형 가능한 상태로 될 수 있는 중합체로

서 폴리염화비닐,폴리스티렌,폴리에틸렌 등의 수지가 사용 되고 있다.14-16열경화

성 분체도료는 3차원적 입체구조를 가지며 한번 경화가 되면 가열해도 액체로 되지

않고 어떤 용매에도 녹지 않는다.수지의 종류로는 에폭시계,에폭시-폴리에스테르

계,폴리에스테르-TGIC(triglycidylisocyanurate)계,폴리우레탄계,아크릴계를 주로

사용하고 있다.6

분체도료의 화학 조성은 액상 도료와 크게 다르지 않으며,열경화성 분체도료에

사용되는 수지 유형의 경우도 액상 도료의 화학적 구성과 거의 유사하다.에폭시,

폴리에스테르,아크릴 폴리머는 액상 도료에서 잘 알려져 있지만,분체 도료에 사용

되는 수지의 분자량과 경화제와는 약간 다르다.12-17

분체도료의 구성 원료들에는 먼저 전체 배합의 주가 되는 수지와 경화제로서 경

화 방식에 따라 수지와 경화제의 양이 결정되는데 여러 가지 방법들이 있다.이론

적인 방법은 사용되는 원료들의 분자량을 이용하면 효과적인 배합을 할 수 있다.

에폭시의 경우를 예로 들면 분자량을 에폭시기 수로 나누어 주면 에폭시의 당량이

되며,반응에 관련되어 에폭시 1당량당 1개의 아민수소 또는 1개의 카르복시 그룹,

에폭시 2당량당 1개의 anhydride가 반응한다.그리고,충진제 (fillers)로서 화학적

비활성,천연물,혹은 인공적으로 제조된 화합물들을 사용한다.용도에 따라 특별한
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입자의 사이즈가 요구되기도 한다.충진제의 경우 도료의 비용을 절약을 목적으로

사용되어지는 것만은 아니라,도료의 유연성,내마모성이나 내접촉성을 보강시키고,

내식성,내습성,충격성을 향상 시켜준다.증량제는 도료의 은폐력을 유지 시켜주면

서 TiO₂를 대체할 수 있으며,박막도장에서 높은 굴절률이 요구되는 곳에 사용하

기에 적합하다.도료에 색깔을 내기 위해 사용되는 안료로써 카드늄 안료,산화크롬

안료 등과 같은 무기 안료와 indanthroneblue,phthalocyanineblue와 같은 유기 안

료,carbonblack,TiO₂등이 있고,분체도료의 성능을 강화하거나 특수한 도료를

생산하는데 사용되어지는 첨가제들도 있다.¹

2-2.분체 도료용 표면 평활제의 분류와 비교

  분말형태로 된 표면 평활제도 있지만,일반적으로 액상에서 사용되어지는 것과 동

일한 화학 성분과 형태의 표면 평활제를 실리카 등을 사용하여 분말형태로 만들어

이용하고 있다.그 종류는 acrylics,wax,silicones,fluorides4가지가 이용되며,이

들 levellingagent특성을 비교하고 있다.18silicones과 fluorides는 낮은 표면 장력

을 가지고 있고,사용량이 적다.하지만,재 코팅 될 때 크레이터와 기타 결함의 발

생 할 가능성이 높으며,더욱이 고온에 태워질 때 그들은 환경을 오염시킬 수 있다.

반면에 아크릴과 왁스에 관해서,사용량은 다소 더 높지만,상기에 언급한 문제의

발생은 매우 낮다.

Table1.Thecompoarisonofflow/levellingagent

Fluorides Silicones Waxes Acrylics

Low Surfacetension High

Low Additivelevel High

Many Defects Few

RecoatabilityCratering



- 9 -

2-3.표면장력

한 분자가 동일한 분자의 액체 bulk상에 존재할 경우 분자에 작용하는 분자들 간의

힘은 분자를 둘러싼 모든 방향에서 동일하게 작용된다.그러나 한 분자가 유체 표면에

존재할 경우 분자에 작용하는 분자간의 힘은 안과 밖이 다르며,이 때 액체분자의 응

집력 (cohesion)이 명백하게 나타나게 된다.한 분자를 bulk에서 표면으로 움직일 때

발생하는 이 상호 작용 에너지의 변화를 표면 장력 (surfacetension)이라 하며 표면

적 변화에 따른 자유에너지 변화로 정의 된다.18-20표면장력은 도막의 흐름성과 평활

성에 영향을 미치는 매개 변수이다.고체 -액체와 액체 -공기 인터페이스 사이의 표

면 장력의 차이는 도막의 표면에 나타나는 모든 결함을 야기 할 수 있으며,코팅의 표

면 형성의 결함은 도료의 원료와 소재 사이의 표면 장력의 차이 조절로 대부분의 경

우에 감소 될 수 있다.  wet또는 용융 페인트의 경우 소재의 wetting불량의 결과로

표면에 크레이터가 형성된다.표면 결함은 Figure3에서와 같이 표면 장력 변화에 결

과로 형성될 수 있다.
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Figure3.Low surfacetensioncontaminateinducesflow towardareaofhigher

surfacetension,leavingavoidsuchasacraterorfisheye.

Table2.Methodsformeasuringsurfacetension

방 법 원 리 특 징

Capillaryheight Capillaryrise 접촉각이 0인 경우 가장 좋음

Wilhelmyplate Capillaryforceonaplate 편리하며 접촉각이 0이 경우 좋음

Dropprofile
Analysis of the

geometricshape

평형에 도달하기 위해 긴시간이

필요

DuNouyring Capillaryforceonaring
편리하며 surfactantsystem에

사용

Spinningdrop

tensiometer

Analysis of thegeometric

shape ofacentrifugally

distorteddrop

액-액 시스템에 적용되며 표면

장력이 작아 다른 방법으로

측정되기 어려운 경우 사용
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2-3-1.접촉각 측정 및 표면 에너지

접촉각이란 액체가 서로 섞이지 않은 물질과 접할 때 형성되는 경계면을 말한다.

기체나 진공상태에서 액체가 고체 표면 위에서 열역학적으로 평형을 이룰 때 갖는 각을

말한다.즉,접촉각은 각 계면간의 표면에너지의 열역학적 평형을 이루는 것으로 알려져

있다.접촉각의 측정은 접착,표면처리 그리고 폴리머 표면 분석과 같은 많은 분야에서

잘 알려진 분석 기술로서 계면의 연구 접착,코팅,고분자 분야,박막기술,표면처리 등에서

매우 중요한 분석 기술이다.17그 중 Sessiledrop측정법은 고체 표면의 물성을 측정하는

가장 일반적인 방법으로 고체 표면에 일정량의 액체 방울을 떨어뜨려 고체와 액체의

접촉각을 하는 방법이다.표면에너지 계산은 액체 표면에너지 성분에 따른 해석 방법으로

한 개의 측정용액을 사용하는 Girifalco-Good-Fowkes-Youngmodel,두 개의 측정용액을

사용하는 Owens-Wendt-geometicmean와 Wu-harmonicman,세 개의 측정용액을

사용하는 LewisAcid/Basemodel등이 있으며,그 중 가장 정확하며 표면이 소수성인

경우에 잘 맞는 것으로 알려져 있다.이 방법론은 “apolar(nonpolar,비극성)”과 “polar

(극성)”의 새로운 개념을 소개하고 있다.

2-4.표면 평활제 작용원리

2-4-1.표면 평활제의 정의

 서로 다른 성질을 가지고 있는 두 개의 화학적작용기 (친수기,소수기)를 한 분자

내에 보유하고 있는 물질로서 두 계면의 표면장력 (또는 계면장력)을 저하시키는 물

질을 말한다.이 처럼 표면 평활제는 이러한 계면에 소량 존재해 그 계면의 고유한 물

질을 크게 변화시킴으로써 용도에 적합한 작용,습윤,유화,분산,발포,세정,윤활,소

포,파포,레벨링 등의 기능을 부여하는 화학제품이다.분체도료의 원료들은 100% 고

형분을 사용하기 때문에 액체도료에서의 소포나 파포의 기능을 하지는 않는다.주로

crater,fisheyes,orangpeel및 핀홀과 같은 표면 결함 감소시키거나 제거하는데 사

용된다.이것은 wet-out,흐름과 도막과정에서의 도막의 평활도을 개선하고 소재에

최상 흐름 또는 젖음을 향상시키는데 사용된다.
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2-4-2.표면 평활제의 작용원리

   도막의 불량 현상은 퍼짐성 불량,크레터링 발생 등으로 표현 된다.퍼짐성을 좋게

만드는 방법은 고비점 고용해도의 용제로 가능하고,크레터링 방지는 도막 성분의 표

면장력을 저하시켜 wetting성을 향상시키는 페인트 첨가제로서 개선시킬 수 있다.표

면 평활제 작용은 이론적으로 표면장력을 높이는 것과 도료의 점도 등에 직접 관여하

는 것이 있으며,습윤제의 작용과 전부 동일하게 유효한 것은 아니다.그러나 첨가제

의 사용량은 1wt% 전 후에서 평활 작용을 나타낼 수 있고,도료의 표면장력 저하에

의한 wetting성 향상은 실제 적용하는 측면에서 유효하며,표면 평활제는 습윤제의

기능과 가까운 것이 많다.첨가제의 관점에서 보면 증점제에 따라서 나타내는 레올로

지 특성에 큰 영향을 받는다.Rhodes와 Orchard의 연구에 의하면 이상적으로 된 도포

면을 생각할 경우,레벨링성의 빠르기에 대해서 다음과 같은 이론이 가능하며,이 이

론은 용해 시 분체 도료 및 액체 도료에 적용이 가능한 방법이다.15

fig.4는 표면 평활제가 분체도료에 사용되어 도막형성과정에서 작용하는 형태를 나타

내었다.분체도료의 경우 가열에 의한 추가적 용해는 표면 장력과 용융 점도를 낮춤으

로써 도막의 습윤을 용이하게 하고,짧게 파장을 만들뿐만 아니라 분체 코팅 입자의

용해의 초기 단계에 소포 능력을 가질 것이다.도막형성과정 중 용해와 경화 과정에서

표면 제어제로서의 표면 평활제의 효과는 도막 표면으로 향하고 계면간의 표면 장력

차이 줄이거나 없애 도막을 평평하게 함으로써 오렌지 필과 크레이터를 회피할 수 있

는 것 뿐 만 아니라,습윤을 용이하게 한다.
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Figure4.Themodeofactionforpowdercoatinglevellingagent.

BLANK
High LongHigh Imblance

With

Levellingagent
Low ShortLow Homogenized

η γ λ λ

t=f(η ･c/γ ) dh γ·h³(2π)⁴

t=Melttime =

η =Meltviscosity dt 3η λ⁴

γ =Surfacetensionofparticles h=Film tickeness

Rc=Averageradiusofparticles λ =Wavelength

Figure5.Schematicmodelofpowdercoatinglevellingagent.

Uniform surfacetension

-moreevensurface

Levellingagent
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2-5.분체도료의 표면 결함

   표면의 결함은 도료의 확산 (평활)또는 소재의 wetting부족이 직접적인 원인이

될 수 있다.Wetting이란 액체와 표면이 접촉 상태로 되었을 때 액체와 표면 사이의

접촉을 말 한다.이때 액체가 높은 표면장력을 가지면 방울을 형성되고,낮은 표면장

력을 가진 액체는 보다 넓은 면적으로 퍼진다.반면에 표면이 높은 표면에너지를 가지

면 액체 방울은 표면에 퍼지거나 젓게 된다.만약에 표면이 낮은 표면에너지를 가지면

방울을 형성한다.이러한 현상은 계면에너지를 최소화하려는 결과에서 나온다.

젖음성 (wettability)를 결정하기 위한 초기 측정이 접촉각 측정이다.이 측정은 표면

과 표면 위에 있는 액체 방울 표면 사이의 각을 측정하는 것이다.

접촉각 θ와 물질의 표면에너지는 식 (1)과 같다.

γSV =γSL+γLV cosθ  ................................................................(1)

Figure6.Thecaseofinterfacialenergybalancebetweensolid/fluid/gas.
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고상 (모재)의 표면장력을 γSL,액상 (용가재)의 표면장력을 γSU,고액상의 계면의 표

면장력을 γLV로 표시하면 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있을 것이다.접촉각 θ은 고

체표면의 젖음성을 나타내는 척도로서 접촉각이 작을 경우 높은 젖음성 (친수성;

hydrophilic)과 높은 표면에너지를 나타내고,접촉각이 클 경우 낮은 젖음성 (소수성;

hydrophobic)과 낮은 표면 에너지는 나타낸다.17접촉각이 90°또는 그 이상인 경우는

표면이 젖지 않는 특성을 가지며,90°보다 작을 때는 표면이 젖을 수 있음을 의미한

다.도막에서 발생되는 결함을 크게 정리하여 보면 다음과 같다.

1)fisheyes

2)crater

3)pinholes

4)orangepeel

5)Bénardcells& shrinkage

6)sinking

7)badrecoatability

8)brushdrags(applicationeffects),etc.

1)Fisheyes;건조전의 도료 자체 또는 주위 환경에 의한 오염,도료의 도막형성과

정에서 Wetting불량 및 표면장력 차이로 인하여 그 부위의 소지를 노출시키듯이 도

막이 패이면서 작은 반점이 형성되는데 그 크기는 5∼ 20mm 까지 다를 수 있다.

2)분화구 (crater)현상 ;fig.7과 같이 fisheyes와 동일한 원인을 가지고 있지만 크

기는 1∼ 5mm까지로 작은 편이고,외부 상용성 불량에 의해뿐만 아니라 극단적인

평활성 불량에서 발생할 수 있습니다.

3)핀홀 (pinholes);도료의 건조과정에서 높은 온도를 가하게 되는데 이때 소재 기

공이 팽창되고 기공 속의 기포가 도막 밖으로 나오면서 fig.8과 같이 1mm 이하 크

기의 작은 자국을 남기는 현상 도료의 점도와 건조 조건에 영향을 받는다.

4)오렌지 필 (orangepeel)현상;fig.9와 같이 도막의 표면에 오렌지 껍질과 같은
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요철이 생기는 현상으로 스프레이 도장이나 정전도장 등에서 유전성이 부족하여 일어

나며,도막이 부드럽고 매끈하지 못한 외관 품질이 나빠진다.오렌지 필은 일반적으

로 고광택의 도장에서 볼 수 있는 현상으로 도장 표에서 굴곡 (wave)의 크기에 따라

서 육안으로 다르게 보일 수 있다.차량 도장에서의 이러한 현상은 도장 표면의 굴곡

이 0.1mm∼ 30mm 정도에서 영향을 미치며,관측 거리에 따라서 다르게 나타나는

데 짧은 굴곡 (shortwave,range0.1∼ 1.2mm)은 약 40cm의 거리에서 가장 많이

보이고 긴 굴곡(longwave,range1.2∼ 30mm)은 약 3m의 거리에서 관측 할 때

가장 많이 보인다.분체도료의 경우 표면 평활성 평가는 긴 굴곡으로 평가한다.

5)bénardcells&shrinkage;도료의 경화와 수지의 건조 과정 중에 도막 내에서는

항상 대류현상이 일어난다.그러한 대류현상은 자연적인 현상이며 건조 중 도막의 저부층에

있는 물질을 도막의 표면으로 올라오게 한다.이러한 현상은 버나드 셀이라고 하며,

밀도,온도 특히 표면장력의 차이가 이런 셀의 구조를 이루게 된다.버나드 셀이 발생된

패널이 수직으로 건조되면 실킹 효과가 발생한다.분체도료의 경우 도막 형성과정에서

wetting성의 증가로 표면장력이 낮아지면서 표면에 굴곡이 발생하고,분화구 현상,광택

저하 및 DOI(distinctionofimage)가 낮아진다.이러한 결함들은 적절한 첨가제의 사용으로

제거 할 수 있으며,그 중 대표적인 것이 표면 평활제이다.
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Figure7.Originofcrater.

Figure8.Effectoflevellingagentoncoatingappearance.

Low Surface Tension
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shortwave longwave

Figure9.Originoforangepeel.

빛
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3.실 험

3-1.시약 및 재료

  본 연구에서 사용한 아크릴 모노머는 n-butylacrylate(BAM,Sigma-Aldrich

97%),2-ethylhexylacrylate(2-EHA,Sigma-Aldrich 97%)를 정제 없이 사용하

였다.개시제는 di-t-butylperoxide(DTBPO,Sigma-Aldrich)을 사용하였고,용매

로는 n-BuOH와 xylene모두 정제 없이 사용하였다.평활제의 모노머 조성,개시제

투입량 및 용매의 함량은 Table1에 나타내었다.

증류수와 ethyleneglycol(Sigma-Aldrich)을 사용하여 표면 평활제와 도막의

접촉각을 측정하고,표면에너지를 계산하였다.분체도료를 제조하기 위하여 사용한

수지로는 polyesterresin(CC-1514-2,Cytec)과 epoxyresin(KD-013K,국도화학)

를 사용하였고,표면 평활제는 아크릴 모노마에 따라 3가지씩 개시제 및 용제 함량

을 달리하여 9가지 시료들을 제조하여 사용하였다.핀홀 방지제로 benzoin(미원상

사)을 사용하였으며,충진제로는 BaSO₄(Sigma-Aldrich 98%)를 사용하였고,백

색의 색깔을 표현하는 무기 안료로는 TiO₂(DuPont)를 사용하였으며,시험판 제작

에는 두께 0.5mm 크롬 도금철판 (포스코)을 사용하였다.
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Table3.Recipeofpolymerizationusedinthepreparationofsamples

Solvent(g) Monomer(g) Initialcharge

(%)*Xylene n-BuOH 2-EHA BAM

2-EHA(1) 35 65 0.09

2-EHA(2) 35 65 0.15

2-EHA(3) 35 65 0.20

BAM(1) 18 82 0.09

BAM(2) 45 55 0.15

BAM(3) 45 55 0.20

2-EHA+

BAM(3)
35 17.5 47.5 0.09

2-EHA+

BAM(3)
35 17.5 47.5 0.15

2-EHA+

BAM(3)
35 17.5 47.5 0.20

*:DTBPOphm(partperhundredmonomer)wt%
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3-2.합성 및 시험판 제작

 

실험 장치는 표면 평활제의 합성에는 온도계,냉각기,적하 깔대기,교반기 및 질소 주

입구가 장착된 1,000ml둥근 5구 플라스크를 사용하였다.가열맨틀을 사용하여 열 흐

름을 균일하게 하였고,적하 깔대기는 실험의 재현성을 높이고 분자량을 조절하기 위

하여 사용되었다.본 실험에서 발열반응에 따라 온도의 증가 및 중합 시 생기는 점도

상승으로 교반속도가 감소하므로 온도 및 교반속도를 주기적으로 관찰하여 온도를

150℃로 유지하였다.합성법에는 반응기 중에 모노머,중합 개시제 및 반응용제를 처

음부터 전량 투입하여 반응시키는 ‘전량투입법’과 반응기 중에 용제를 넣고 모노머와

촉매를 서서히 적가하는 ‘적하법’이 있다.어느 방법을 취하는가는 반응장치의 능력이

나 생성물의 성상 등에 의하여 결정하지만 일반적으로 컨트롤이 쉬운 적하법을 많이

선택한다.전량투입법은 특히 발열 제어가 어려워 투입량을 제한하는 등의 난점과 생

산성이 좋지 않은 단점이 있으나 분자량 분포가 넓은 생성물을 합성하는데 유리하다.

전량투입법은 초기 용제량이 적고 불균제화 (disproportionation)에 의한 정지반응이

일어나기 때문에 생성물의 점도가 높고 분자량 분포가 넓어지게 된다.21따라서 본 연

구에서는 고형분 함량이 높고,분자량 컨트롤이 쉽고 점도 조절이 유리한 모노머 적하

법을 사용하였다.

3-2-1.표면 평활제 합성 및 분말 작업

용액중합 공정에서 보면 먼저 반응기에 불활성 가스를 주입하여 산소에 의한 중합

억제가 일어나지 않도록 한다.반응용제 (xylene또는 n-BuOH)를 투입하여 약 500

∼ 800rpm으로 천천히 교반하면서 80∼ 140℃의 반응온도 까지 승온 하였다.모노

머와 개시제를 혼합하여 2∼ 5시간 동안 균일하게 적하한 후,30분 ∼ 1시간 동안 숙

성하였다.미 반응 모노머를 반응시켜 중합율을 높이기 위해 중합 개시제를 30분 ∼

1시간 동안 추가로 적하한 후,약 1∼ 2시간 동안 숙성하였다.추가 중합개시제의 양

은 처음 량의 10wt% 정도로서 추가적으로 투입하였다.합성된 표면 평활제의 고형

분 함량을 알아보기 위해 합성된 시료를 채취 후 건조 오븐을 이용하여 용제의 끓는

점 보다 높은 150℃ 온도에서 15분간 건조 후,시료의 무게변화를 측정하여 고형분의

함량 확인하는 무게분석법과 합성된 표면 평활제의 물성을 평가하기 위해 GPC(gel
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permeationchromatography)를 이용하였다.고분자의 분자량 (M.W.)과 분자량 분포

(M.W.D.)를 결정하는 가장 기본적인 방법으로 용출법에 의한 액상-고상형의 액체 크

로마토 그라피의 일종으로 표준시료(standard sample)와 합성한 시료 (unknown

sample)의 상대적인 평균 분자량과 분자량의 분포를 측정에 사용된다.저분자 물질과

달리 고분자 물질은 중합속도의 차이에 의한 사슬 길이의 분포 (분자량 분포)및 중합

도(DP)가 존재하게 되며,고분자의 분자량과 분자량 분포는 고분자 물질의 역학적 성

질,열적 성질 그리고 기계적 성질에 큰 영향을 미치게 된다.GPC의 가장 큰 장점은

실험 준비과정 및 측정이 간단하고 재현성 있는 결과를 얻을 수 있다.GPC를 통한분

자량과 분자량 분포 측정은 비교적 짧은 시간에 결과를 얻을 수 있는 방법으로서 고

분자 화학 뿐만 아니라 생화학 유기 화학등 기타 여러 방면의 분석도구로 많이 사용

되고 있다.GPC을 통하여 시료의 중합 정도를 측정한 후,용제를 제거하여 모노머,개

시제 및 용제의 종류와 함량을 조절하고,표면장력,분자량 및 점도가 상이한 9종류의

표면 평활제를 제조하였다.합성된 표면 평활제들은 액체 상태이며,이를 분체도료에

사용하기 위해 실리카를 사용하여 분말상태로 제조하였다.

3-2-2.분체도료 제조 및 panel제작

  분체 도료 제조에는 원료 혼합을 위해 배합비에 해당되는 조성물을 먼저 고속 믹스

를 사용하여 15분 동안 초기혼합 시킨 후,원료의 분산 및 압출을 위해 twinscrew

extruder에서 100℃ 조건으로 분산시켰다.twinextruder에서 분산 및 압출 후 상온에

서 냉각시켜 grinder로 분쇄 후,125㎛ sieve를 이용하여 일정한 직경의 분말상태의

분체도료를 제조하였다.시험판 제작을 위하여 코로나 스프레이 건을 사용하여 두께

0.5mm의 철판에 약 70㎛ 두께로 도장을 행한 후,열풍순환식 건조기를 사용하여

180℃ 온도에서 14분 동안 건조하였다.
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Table4.Compositionofhybrid(50:50)powdercoatings

Noadd add Remarks

Crylcoat1514-2 50 50 SKCytec

YD-013K 50 50 Kukdochem

Levellingagent* - 1.5
Polymerizationof9
samples

Benzoin 0.5 0.5 Miwon

TiO2 50 50 DuPont

BaSO4 10 10 Sigma-aldrich

Total 160.5 162.0

*Acrylichomeorcopolymerwithsilica

Figure10.Thestructureoflevelingadditiveinpowderform.



- 24 -

3-3.측정 및 분석

3-3-1.합성 표면 평활제의 물성 측정

  합성된 표면 평활제의 구조분석과 결정학적 특성은 FT-IRspectrometer(Thermo

사의 Nicolet380,USA)와 분자량 측정에 사용된 GPC는 Agilent1260series에 RID

detector를 사용하였고,column은 PLgelMIED-D(300*7.5mm,5mm)을 사용하여

분석하였다.컬럼 오븐은 35℃로 유지하였으며,THF용매를 이동상으로 1.0ml/min

으로 분석하였다,점도는 Brookfiled사의 DV-II+Pro를 사용하여 con은 CPE-41사용

하였으며,23℃에서 정확히 2ml채취하여 측정하였다.또한,표면 평활제의 이론적

Tg와 실험적 Tg을 측정하기 위해서 시차주사열량계 (DSC;differentialscanning

calorimeter)를 사용하였다.시료의 무게는 10㎎ 이내로 하고,승온 속도는 10℃/min,

온도측정 범위는 -100∼ 50℃이다

3-3-2.표면 평활제와 film의 접촉각 및 표면 에너지 측정

   접촉각 및 표면에너지의 측정에서 접촉각 측정장비 (KRUSS,DSA100S)를 사용

하여 측정하였다.합성된 표면 평활제의 점도가 높아 바늘에 직접 주입측정이 불가

능하여 표면 평활제를 10㎛ 두께로 직접 코팅한 시편을 제작하였다.측정은 기구

의 바늘에서 액체방울이 떨어지면 장비가 접촉각을 측정하고,이를 자동적으로 표

면에너지를 계산해주는 원리로 분산력과 분산력의 관한 식에서 계산되었다.액체의

표면에너지로 증류수와 ethyleneglycol의 표면에너지의 값을 알고 있으므로,상수

로 둘 수 있고 사용한 표면 평활제의 종류에 따른 접촉각의 차이에 따라 장비에 입

력된 식을 이용하여 접촉각을 입력하고 표면에너지를 구하였다.

Table5.γPandγD value

Material γP γD γ

Water 51.00 21.70 72.70

E.G 29.70 28.60 48.30
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Figure11.Instrumentsofcontactangle.

3-3-3.표면 평활제에 따른 도료 및 도막의 물성 측정

분체도료의 정확한 유리전이온도 (Tg)와 녹는점 (Tｍ)을 측정하기 위해 시차주

사열량계를 사용하였다.시료의 무게는 Table4와 동일한 양을 사용했으며,승온 속

도는 10℃/min,온도측정 범위는 50∼ 300℃이다.표면 평활제에 분자량과 점도에

따른 경화된 도막의 물성을 평가하기 위해 각 시편을 ASTM D2457,D523에 의거

해 광택도를 Tri-microgloss(20-60-85,RhopointIQ,England)를 사용하여 측정하

였다.표면의 평활도는 Wave-scanner(BYK사의 Wave-scanDual)을 사용하여 측

정하였다.오렌지 필 측정원리는 레이저 광원이 도장 표면을 조사하여 (1x10cm 면

적에 3,750points스캔)반대편에 위치한 감지 센서가 도장 표면의 여러 가지 파장

(0∼ 30mm)에 대해 반사되는 빛을 측정하여 이를 도장 외관 품질 지수로 수치화

하였고,DOI측정원리는 0.1mm 이하의 미세한 굴곡은 레이저를 사용하여 반사되

는 빛을 측정하기 어렵기 때문에 Tri-microgloss에 부착된 카메라를 이용하여 미세

한 굴곡에 의해서 확산된 빛을 수치화한 것을 이용하여 DOI값을 구하였다.
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상기 분체도료 hybrid(5:5)배합에 합성한 표면 평활제에 1wt% 적용한 도료와 적

용하지 않은 도료를 각 0.5g계량한 후,열풍순환식 건조기를 사용하여 180℃ 온도

에서 시간에 따른 흐름성 실험을 행하였다.

Figure12.Instrumentsofforcedconvectiondryoven.

Table6.ThesampleweightofpowdercoatingwithDSC

Noadd
P2-EHA

(1)

P2-EHA

(2)

P2-EHA

(3)

PBAM

(1)

PBAM

(2)

PBAM

(3)

P2-EHA+

BAM (1)

P2-EHA

+BAM (2)

P2-EHA+

BAM (3)

11.95 11.85 9.29 14.03 10.21 14.26 15.10 12.10 12.01 13.24
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Figure 13.Themeasurementprincipleofwavescanner.

Figure 14.ThemeasurementprincipleofDOI.
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4.결과 및 고찰

4-1.합성된 표면 평활제의 물성 측정

표면 평활제의 물성은 분체도료의 도막형성에 있어 중요한 요소이다.따라서,합성

된 9종류의 시료들의 기본 물성을 측정하여 그 결과 값들을 Table5에 나타내었다.주

어진 Table5와 같이 점도,NV‘,분자량,PDI가 상이한 9가지의 표면 평활제를 합성

할 수 있었다.

분체도료에서 표면 평활제로 사용되기 위해서는 유동성과 퍼짐성이 중요하므로

낮은 Tg가 요구된다.Tg란 유리전이온도(GlassTransitionTemperature)라고 하

며 비결정성 또는 결정성 Polymer의 비결정성 부분에 있어서 Segment(분자사슬의

일정한 부분-보통 수개에서 50개의 원자 연결)가 짧은 거리를 이동하는 Micro-brownian

motion(Segment의 회전에 의한 열운동-Segment가 움직일 수 없도록 속박된 분자

간력에서 개방되어 자유롭게 움직이기 시작함)이 보이기 시작하는 온도를 Tg(유리

전이온도)라 한다.즉 유리전이온도의 경우 질량분율로 계산하느냐 아니면 몰분율로

계산하느냐에 따라 비슷하거나 차이가 많이 날 수 있다.투입량,분자량,호모폴리

머의 유리전이온도의 차이가 적으면 비슷하지만 특히 분자량의 차이가 많으면 어떻

게 계산하느냐에 따라 이론 Tg값은 큰 차이가 발생한다.유리전이온도는 문헌에

따라 호모폴리머의 유리전이온도 값의 차이가 상이할 수 있고,일정한 기준에 의해

동일한 값으로 이론값을 계산하는 것이 적정하다.

Table7.Thephysicalpropertiesof2-EHA & BAM

Monomer Weight(g) Tg(K) Molecularweight

L*2-EHA +

BAM

2-EHA 26.92 203 184.28

BAM 73.18 218 128.17

L*:Levellingagent
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몰분율 Tg계산식

1/Tg=(X₁/Tg₁)+(X₂/Tg₂)+---+(Xi/Tgi).......................................................(2)

유리전이온도 (Tg):co-polymer의 유리전이온도, X₁,X₂,Xi:혼합물의 mole

비율,Tg₁,Tg₂,Tgi:homo-polymer의 유리전이온도

2-EHAmole=투입량 /분자량 =26.92/184.28=0.15

BAM mole=투입량 /분자량 =73.18/128.17=0.57

X2-EHA=0.15/0.72=0.20,XBAM =0.57/0.72=0.80

1/Tg=(0.20/203)+(0.80/218)=0.0049

Tg=1/0.0049

=206K=-67℃(205.9K-273℃)

질량분율 Tg계산식

1/Tg=(WM₁/Tg₁)+(WM₂/Tg₂)+----+(WMi/Tgi) ...................................(3)

Tg:co-polymer의 유리전이온도,WM1,WM2,WMi:모노머의 질량 비율,

Tg1,Tg2,Tgi:homo-polymer의 유라전이온도

WM2-EHA=2-EHA투입량 /모노머 총량 =26.92/100=0.27

WMBAM =BAM 투입량 /모노머 총량 =73.18/100=0.73

1/Tg=(0.27/203)+(0.73/218)

=213.5K=-59.5℃(213.5K -273℃)
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Table6에서는 시료 9종을 계산식에 의해 유리전이온도를 구한 값과 DSC로 측정

한 유리전이온도 값을 Table6에 나타내었다.측정한 값에서 단일 모노머를 사용한

homopolymer의 경우에는 이론값과 측정값이 거의 유사하였으며,두 가지 모노머를

사용한 copolymer의 경우에는 몰분율 유리전이온도 계산식에서는 이론값보다 측정

한 값의 유리전이온도가 약 10℃ 높게 나왔다.질량분율 유리전이온도 계산식에서

는 약 2∼ 5℃ 높게 나왔다.이는 어떤 계산식을 적용하는 따라 이론 유리전이온

도는 차이가 날 수 있다.실제 유리전이온도가 이론값들 보다 높게 나오는 경향이

있으며,이것은 사용된 모노머의 반응정도에 따라 높은 분자량,폴리머 골격의 유연

성,사이드 체인의 크기에 따라 유리전이온도가 상승한 것으로 사료된다.14 또한,

fig.14(a)을 살펴보면,2-EHA로 합성한 3종의 경우 측정의 한계를 벗어나 유리전

이온도를 측정하지 못했다.
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Table8.Thephysicalpropertiesoflevellingagent

점도(PS) N.V(%) Mn Mw P.D.I

L2-EHA(1) 80 99.10 3691 6774 1.84

L2-EHA(2) 74 99.20 3507 6299 1.80

L2-EHA(3) 62 99.20 3260 5748 1.76

LBAM (1) 160* 99.20 24852 100880 4.06

LBAM (2) 340 99.10 6277 15450 2.46

LBAM (3) 210 99.30 4477 10663 2.38

L2-EHA+

BAM (1)
380 99.30 9672 18449 1.91

L2-EHA+

BAM (2)
330 99.20 8350 17768 2.13

L2-EHA+

BAM (3)
280 99.20 6666 15838 2.38

* Theviscosityofpyroxeneby50% ofEA

Table9.Theglasstransitiontemperatureoflevellingagent

L2-EHA

(1)

L2-EHA

(2)

L2-EHA

(3)

LBAM

(1)

LBAM

(2)

LBAM

(3)

L2-EHA+

BAM (1)

L2-EHA+

BAM (2)

L2-EHA+

BAM (3)

-65* -54* -67(59.5)*

값을 얻지 못함 -48.36 -52.23) -53.76 -55.95 -55.72 -57.21

*Tgofmonomer& theoryTgoflevellingagent
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Figure15.Theglasstransitiontemperatureoflevellingagentpolymerized

by variousmonomers;(a)L 2-EHA,(b)L BAM,and (c)L 2-EHA +

BAM.
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Figure15.Tobecontinued.
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fig.16에서는 합성된 9종류 시료의 분광특성을 나타내었다.합성된 시료들의 분광

특성을 비교해 보면,fig.15(a),(b)와 (c)에서는 3000∼ 2800cm⁻¹영역에서 C-H

신축 진동과 1460∼ 1380cm⁻¹영역에서 -CH 신축 진동에 의한 carbonyl 흡수

피크가 관찰되었고 동일 지방족 그룹으로 확인할 수 있었다.1640cm⁻¹영역에서의

C=C 이중결합이 합성된 표면 평활제의 경우 관찰되지 않았으며,1100cm⁻¹이하

영역의 모노머와 비교해 보면 합성된 표면 평활제의 경우 브로드하게 변하였다.
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Figure16.FT-IR spectraoflevellingagent;(a)L 2-EHA,(b)L BAM,

and(c)L2-EHA+BAM.
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Figure16.Tobecontinued
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4-2.표면 평활제와 필름의 접촉각 및 표면 에너지 측정

   접촉각 및 표면에너지 측정에서 접촉각 측정장비를 사용하여 측정한 결과들을

Table10에 나타내었다.Table10에서 나타난 바와 같이 접촉각 및 표면에너지 값

이 분자량과 점도의 영향보다는 모노머의 극성도에 따라 많은 영향을 받는 것으로

사료된다.아크릴 copolymer의 극성도는 곁사슬의 탄소수가 커지면 극성도는 낮아

지고,같은 탄소일때 iso보다는 일자형 노르말 형태가 극성도가 낮아진다.N,O가

있으면 극성도은 높아지고,수소가 F로 치환 될 경우는 아주 낮아진다.아크릴모노

머의 구조에서 사슬의 길이와 구조로부터 copolymer의 유리전이온도와 표면장력이

결정된다.체인이 짧은 모노머 (MMA,EAM)와 긴 모노머 (LMA,SMA)를 비교하

면 긴 모노머들은 더 낮은 표면장력을 가지고 있어서 보통 소포제로 사용한다.본

연구에 사용된 레벨링제의 표면 에너지를 보면 homopolymer의 경우가 copolymer

의 보다 낮은 경향의 값을 나타내었으며,낮은 표면에너지의 표면 평활제를 도료에

사용시 도막의 표면에너지가 높게 나왔으며,반대로 높은 표면에너지의 표면 평활

제를 사용시 도막의 표면에너지는 낮아지는 경향을 보였다.
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Samples

levellingagent coatingfilm

water EG
surface 

energy
water E.G

surface 

energy

L2-EHA (1) 80±0.5 60±0.5 26.86 87±0.5 64±0.5 24.87

L2-EHA(2) 74±0.5 57±0.5 29.80 86±0.5 65±0.5 24.07

L2-EHA(3) 80±0.5 64±0.5 25.48 86±0.5 62±0.5 26.03

LBAM(1) 82±0.5 70±0.5 24.25 86±0.5 66±0.5 37.48

LBAM(2) 73±0.5 60±0.5 30.11 80±0.5 59±0.5 27.31

LBAM (3) 71±0.5 60±0.5 21.79 71±0.5 51±0.5 32.59

L2-EHA+

BAM(1)
74±0.5 57±0.5 29.80 77±0.5 58±0.5 28.32

L2-EHA+

BAM(2)
72±0.5 60±0.5 30.91 78±0.5 66±0.5 26.31

L2-EHA+

BAM(3)
67±0.5 63±0.5 37.30 80±0.5 58±0.5 27.80

Table10.Surfaceenergyofvariouslevellingagents



- 39 -

4-3.표면 평활제에 따른 도료 및 도막의 물성

표면 평활제의 유리전이온도에 따른 도료의 유리전이온도와 녹는점의 변화를 조

사하기 위하여 DSC로 분석한 결과를 fig.17에 나타내었고,유리전이온도는 측정할

수 있었으나,녹는점은 측정할 수 없었다.

표면 평활제의 물성에 따른 도료의 유리전이온도를 Table8에 나타내었고,표면 평

활제를 사용하지 않은 도료의 경우에는 57℃ 부근에서 유리전이온도가 나타났으며,

표면 평활제를 사용한 도료의 경우에는 56∼ 57℃ 부근에서 표면 평활제를 사용하

지 않은 도료 비하여 유리전이온도가 조금 떨어지는 경향을 보였지만,오차범위 내

에서 큰 차이를 보이지 않았다.이 결과는 표면 평활제의 유리전이온도는 낮지만,

사용되는 양이 1wt%로 적기 때문에 도료의 유리전이온도에는 크게 영향을 미치지

않는 것으로 사료되고,전체 분체도막의 물성에는 영향을 주지 않는 것으로 보인다.
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Figure 17.OverallTg curve ofpowdercoatings prepared by various

levelling agents;(a)P No add,(b)P 2-EHA(1),(c)P 2-EHA(2),(d)P

2-EHA(3),(e)PBAM(1),(f)PBAM(2),(g)PBAM(3),(h)P2-EHA+BAM(1),

(i)P2-EHA+PBAM(2),and(j)P2-EHA+BAM(3).
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Figure18.Enlarged Tg curveofpowdercoatingsprepared by various

levelling agents;(a)P No add,(b)P 2-EHA(1),(c)P 2-EHA(2),(d)P

2-EHA(3),(e)PBAM(1),(f)PBAM(2),(g)PBAM(3),(h)P2-EHA+BAM(1),

(i)P2-EHA+BAM(2),and(j)P2-EHA+BAM(3).
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 Figure18.Tobecontinued
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Figure18.Tobecontinued
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Figure18.Tobecontinued
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표면 평활제들의 분자량과 점도가 도막의 물성 중 외관에 미치는 영향을

Tri-microgloss을 사용하여 각 패널들의 광택 및 DOI를 측정하였고,이의 결과들을

Table9,Figure19및 Figure20에 나타내었다.표면 평활제를 첨가하지 않은 도막

의 경우 다량의 crater발생으로 인하여 광택 및 DOI의 측정은 의미 없는 것으로

사료된다.Table9를 살펴보면,단일 모노머로 합성한 것보다 2가지 모노머를 함께

사용한 것이 광택 및 DOI값이 높아지는 경향을 확인할 수 있었다.
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Table 11.Tg ofpowdercoatings prepared by various levelling agent

PNo

add

P2-EHA

(1)

P2-EHA

(2)

P2-EHA

(3)

PBAM

(1)

PBAM

(2)

PBAM

(3)

P2-EHA

+

BAM(1)

P2-EHA

+

BAM (2)

P2-EHA

+

BAM (3)

57.23 56.65 56.45 57.10 56.80 57.21 57.45 57.02 56.64 56.64

Table12.GlossandDOIvalueofhybridpowdercoatingpreparedby
variouslevellingagent

P2-EHA

(1)

P2-EHA

(2)

P2-EHA

(3)

PBAM

(1)

PBAM

(2)

PBAM

(3)

P2-EHA

+

BAM (1)

P2-EHA

+

BAM (2)

P2-EHA

+

BAM (3)

Gloss

(60°)

97.20 98.70 97.60 97.50 98.30 99.30 98.70 98.50 98.40

97.50 98.40 97.90 97.60 98.50 99.30 98.70 98.50 98.60

97.30 98.30 97.20 97.90 98.70 99.60 99.30 98.60 98.60

97.80 98.50 97.80 98.10 98.70 99.50 99.50 98.80 98.70

Avg 97.45 98.48 97.63 97.78 98.55 99.43 99.05 98.60 98.58

DOI

92.80 74.50 78.90 78.70 86.50 80.70 92.20 92.50 91.00

92.60 73.60 76.20 81.70 88.00 85.60 92.40 91.20 88.50

94.50 80.20 83.60 80.30 89.60 88.20 92.50 92.60 88.70

93.10 79.90 85.00 83.80 90.70 88.60 92.70 92.80 89.50

Avg 93.25 77.05 80.90 81.23 88.70 87.00 92.45 92.28 89.43
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Figure 19.Gloss value ofhybrid powdercoating prepared by various

levellingagents;(a)P2-EHA,(b)PBAM,and(c)P2-EHA+BAM.
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Figure19.Tobecontinued.
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Figure 20.DOIvalue ofhybrid powder coating prepared by various

levellingagents;(d)P2-EHA,(e)PBAM,and(f)P2-EHA+BAM.
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Figure20.Tobecontinued.
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Long

wave

Short

wave

du

dullness

Wb

0,3-1,0mm

Wc

1-3mm

Wd

3-10mm

P2-EHA

(1)
26 22 22.3 18.7 34.1 35.1

P2-EHA

(2)
8.2 7.7 19.8 11.1 12.7 21.3

P2-EHA

(3) 17.5 10.4 20.2 11.1 21.1 31

PBAM

(1)

13.7 17.2 22.1 18.3 17.6 28.3

PBAM

(2)

12.2 17.5 26.7 28.9 23.9 26.2

PBAM

(3)

15.9 12.3 20.8 17.4 19.9 32.1

P2-EHA+

BAM(1)
16.4 11.5 22.2 12.4 18.5 24.3

P2-EHA+

BAM(2)
10.7 7.6 19 9.2 11.4 22.5

P2-EHA+

BAM(3)
13 11.9 22.4 18.8 20.9 23.6

fig. 22는 wave-scanner를 사용하여 표면 평활도를 나타내었고. fig. 22은

Tri-microgloss를 사용하여 오렌진 필을 측정한 결과들을 나타내었다.Figure21의

결과를 살펴보면,shortwave영역의 Wb와 Wc값과 longwave의 Wd값의 수치

가 낮을수록 도막 표면의 평활도는 좋으며,표 13에서 P2-EHA(2)과 P2-EHA+BAM(2)

의 값들이 보편적으로 낮게 나왔다.

Table 13.Wave scan ofhybrid powder coating prepared by various

levelling agent
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Figure 21.Surface smoothness ofhybrid powdercoating prepared by

various levelling agents; (a) P 2-EHA, (b) P BAM, and (c) P

2-EHA+BAM.
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Figure20.Tobecontinued.
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fig.22에서 Reflectance20°의 각도에서 측정한 결과로서,20°를 기준으로 좌우대칭

이면서 폭이 좁고 수치가 높게 나오는 것이 평활도,광택 및 DOI가 좋은 것이다.

측정 결과로 볼 때 2-EHA의 경우 P2-EHA 1,2번 샘플,2-EHA+BAM의 경우 P

2-EHA+BAM 1,2의 결과가 좋은 것으로 나타났으며,BAM단독의 경우 떨어지는

경향을 보였다.그 중 P2-EHA(1)과 P2-EHA+BAM(2)이 가장 레벨링성이 우수

하다고 사료된다.
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Figure 22.RSpec-Peak specular reflectance ofhybrid powder coating

preparedbyvariouslevellingagents;(a)P2-EHA,(b)PBAM,and(c)P

2-EHA+BAM.
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Figure22.Tobecontinued.
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표면 평활제들에 따른 도료의 흐름성을 확인해 본 결과를 fig.23에 나타내었다.3

분 후 도료는 용융되면서 흐름성을 나타냈고,표면 평활제를 사용한 도료들의 흐름

성이 상대적으로 우수하였다.그 중에서도 P2-EHA,P 2-EHA +BAM(2)와 P

2-EHA+BAM(3)의 표면 평활제를 사용하여 만든 도료의 흐름성이 좋은 것으로 나

타났다.이 결과로 볼 때 표면 평활제가 도료형성과정에서 흐름성에 영향을 미치는

것을 알 수 있었고,2가지 이상의 모노머를 사용 할 경우 도료의 흐름성이 좋아진

다는 것을 알 수 있었다.
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Figure23.Flowingevaluationofpowdercoatings.



- 59 -

5.결 론

본 연구에서는 분체도료용 표면 평활제를 아크릴 모노머 (n-butylacrylate,

2-ethylhexylacrylate)와 개시제 (di-t-butylperoxide)를 사용하여 적화법으로 점

도,분자량,PDI가 상이한 9종의 표면 평활제를 합성하였으며,먼저 합성된 시료들

의 물성을 알아보기 위해 DSC을 사용하여 시료들의 유리전이온도를 분석하였다.

합성에 사용된 원료와 합성된 시료들의 조성을 분석하기 위해 적외선 분광기를 사

용하여 확인하였으며,합성 후 시료들의 분자량,점도,중합도,고형분 함량 등을 알

아보기 위해 GPC,점도계,무게중량법으로 시료들의 물성을 분석하였다.그리고 시

료들의 표면 장력을 알아보기 위해 접촉각 측정기를 사용하여 접촉각을 구했으며,

측정된 값을 이용하여 표면에너지를 계산하였다.동일 모노머를 사용한 경우에도

모노머와 용제의 비율,함량 및 투입되는 개시제 양에 따라 시료들을 점도,분자량,

PDI가 달랐고,시료들의 접촉각은 분자량,점도와 상관관계를 가지는 것은 아니었

다.실험결과로 볼 때 유리전이온도가 낮은 모노머를 사용하여 합성한 경우 시료들

의 접촉각도 낮아지는 경향을 보였다.

제조된 9종류의 시료들을 분체도료에 사용하기 위해 실리카를 사용하여 분말상태

의 표면 평활제를 제조하였으며,이들이 분체도료에 사용되어 도막의 물성에 미치

는 영향을 알아보기 위해 미 사용한 배합과 1wt% 배합을 각각 이중 스크류가 달

린 압출기를 사용하여 압출,분쇄기로 분쇄하여 분체 도료를 제조하였다.DSC를 사

용하여 표면 평활제가 미사용 도료 1종과 합성된 9종류의 시료들을 사용하여 만든

도료의 유리전이온도를 확인하였다.도료 배합에서의 사용되어지는 양이 적어 도료

의 유리전이온도는 사용한 도료가 오차 범위 내에서 조금 떨어졌다.또한,표면 평

활제가 도료의 흐름성의 영향을 미치는지 알아보기 위해 제조된 10종의 도료들을

0.5g계량하여 경화온도 조건하에서 시간에 따른 흐름성을 확인해 본 결과 보편적

으로 유리전이온도가 낮은 모노머를 사용한 경우 흐름성이 좋았다.단일 모노머를

사용한 것보다는 이중모노머를 사용한 것이 초기 흐름성 및 완전 경화 시까지의 흐

름성도 좋은 것으로 나타났다.마지막으로 제조된 10종의 도료를 사용하여 패널을

제작하여 wave-scanner를 사용하여 도막의 굴곡성을 확인하였으며,광택기를 사용

하여 광택도,DOI(선영도),굴곡성을 확인하였다.표면 평활제를 사용하지 않은 패

널의 경우 crater가 발생되었고,광택 및 DOI가 떨어졌으며,골곡성이 좋지 않았으
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며,표면 평활제를 사용한 경우 도막에서 발생되는 결함이 거의 발생하지 않았다.

또한,패널에서도 표면 장력이 낮은 표면 평활제를 사용한 경우 결과들이 좋았다.

특히,단일 모노머를 사용하여 제조한 것보다 이중 모노머를 사용하여 제조된 표면

평활제의 경우 더 좋은 결과가 나타났다.

본 연구의 결과를 종합해 보면,hybrid(50:50)의 분체도료 배합에서는 다음과

같은 결론을 도출할 수 있었다.

1.표면 평활제가 도막에서 발생하는 결함을 예방하는 역할을 하며,도막의 물성에

영향을 미치는 요인 (표면장력,분자량,점도 (모노머의 Tg))중 표면장력이 가장 중

요한 인자인 것으로 사료된다.

2.유리전이온도가 낮은 모노머를 사용한 경우 도막의 평활성도 좋아진다.

3.Acrylate계 표면 평활제의 경우 표면에너지가 30∼ 37erg/㎠ 일때 도막의 평활

도,광택,DOI및 crater예방효과가 좋은 것으로 사료된다.

4.단일 모노머보다는 이중모노머를 사용한 경우 표면 평활도,광택,DOI등의 도막

에서의 결함 예방효과가 좋은 것으로 사료된다.

본 연구의 결과는 분체도료의 모든 배합에서 행한 것이 아니므로 수지의 종류,

경화방식,표면 평활제의 종류에 따라 상이한 결과 나올 수 있다.또한 도료의 평활

도는 사용되는 원료들의 표면장력과 표면 평활제의 어떻게 조화를 (표면장력 차이)

이루는 것이 중요하다.현재 분체도료의 경화방식들이 에너지 절감과 작업성을 높

이기 위해 저온 경화조건으로 변화되고 있으며,도료 배합에서 많은 비율을 차지하

고 있는 수지와 경화제들의 경우 저점도,반응성이 빠른 방식으로 변화하고 있다.

본 연구에서 사용된 수지 (폴리에스테르 수지,에폭시 수지)의 경우도 저점도와 반

응성이 빠르다.따라서 ,향후 분체도료의 우수한 품질 및 도막의 물성을 만드는데

사용될 표면 평활제 개발에 도움이 되리라 사료된다.
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