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            초록
          
        

        
          Under various temperature conditions, the moisture desorption behavior of polymer materials(ASA, ABS, PMMA, PC Optic, PC HT, PC UV) used in automotive lamps was investigated. Differences in the degree of moisture desorption were identified, following the theoretical model of Fick’s second law of diffusion. Next, the parameters of the diffusion process, including diffusion coefficients and activation energy, were determined and modeled through both experimental and numerical approaches. The diffusion coefficients of moisture in the desorption process were then measured, exhibiting a linear relationship with the inverse temperature. Consequently, the results of this study were utilized to predict a change in humidity in the automotive lamps based on the relationship between humidity and diffusion coefficients.
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      1. 서 론
      자동차 전조등은 야간 또는 전방 시야 확보가 어려운 상황에서 자동차의 진로를 비추는 가장 중요한 조명이다.1) 기존에는 단순 조명 역할을 했으나, 최근에는 차량 외관의 디자인 중요도가 높아지고, 안전 편의에 대한 요구가 증가됨에 따라 전조등의 기능이 다양해지고 있다. 최근 자동차 전조등용 램프는 할로겐, High-intensity discharge(HID), 발광 다이오드(Light emitting diode, LED) 및 레이저까지 다양한 광원을 사용하고 있으며 그에 따라 램프 내부의 형상도 복잡해지고 있다.2-6) 이로 인해 디자인 자유도가 높은 고분자를 적용한 전조등 부속품 채용이 늘어가고 있는 추세이다.2)

      고분자 및 플라스틱은 일반적으로 사출성형을 통해 성형성이 우수하고 복잡한 형상 구현이 가능하다는 장점이 있다.7) 하지만 금속 재료 대비 외부환경에 매우 열악한 특성을 보이는 경우가 있어 적용에 제한이 되고 있다. 자동차의 경우 열악한 온도 및 수분의 조건하에서 장기간 사용되는 경우가 많은데, 고분자는 이러한 조건에서 일반적으로 물성저하가 일어난다고 알려져 있다. 또한, 대부분의 고분자는 수분을 흡수 또는 발습하는 성질을 가지고 있다.8)

      전조등의 경우, 밀폐된 공간에서 램프의 점등 및 소등으로 인해 내부 온도가 상승 및 하락하게 되고 이로 인해 플라스틱 부속품 내 함유된 수분을 방출 및 흡습하게 되어 램프 내부의 습도 변화가 일어나게 된다. 이 때 일반적으로 수분의 흡수보다 수분의 발습 과정에서 얻어진 확산계수가 더 큰 값을 보인다.9) 이로 인해 단위 부품에서 방출된 수분이 다시 단위 부품으로 흡습되지 못하고 일부분 표면에 응결되어 김서림 현상이 발생되는 것으로 판단된다. 이렇게 발생된 렌즈 내부 표면의 습기가 전조등 성능 저하 및 미관을 저해하게 된다.2-5)

      고분자 소재에 흡수된 물은 고분자 고유의 자유 부피 그리고 수분의 흡착/탈착 과정에서 비가역적으로 생성되는 미세기공 등에 침투하면서 다양한 변화를 야기시킨다. 이 때 온도 변화로 인한 수분의 흡습에 의해 가역적인 변화 또는 비가역적인 변화가 관찰되기도 하며, 소재의 물성 변화를 가져온다.9) 하지만 이러한 온도, 수분에 대한 재료의 영향에 관한 신뢰성 연구는 미약한 실정이고 따라서 고분자 소재인 전조등 구성 부품에서 흡습 및 발습 물성들의 측정과 이해는 수분으로 유발된 고장의 신뢰성 모델링에 필수적이다.

      고분자 소재의 수분 흡습 거동에 대한 연구는 다양하게 진행되었다.10-15) Fick의 제 1법칙 및 질량 보존 법칙으로부터 확산 지배 방정식인 Fick의 제 2 법칙을 얻을 수 있으며, 확산 계수 D(식 (1))를 시간의 함수에 따른 샘플 내 물의 누적으로 설명한다.14)
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where C : diffusion concentration (kg m-3),
D : diffusion coefficient or diffusivity (m2 s-1),
x : main diffusion direction along sample thickness

      이전의 선진 연구를 살펴보면, 확산 지배 방정식에 의해 흡습 거동을 보이고 있으나, 발습 거동에 대한 연구는 미진한 상태로 이에 대한 연구가 필요하다.

      본 연구에서는 전조등을 구성하는 부속품용 고분자인 아크릴로나이트릴-스타이렌-아크릴레이트(ASA), 아크릴로나이트릴-부타다이엔-스타이렌(ABS), 폴리메틸메타크릴레이트(PMMA), 광학용 폴리카보네이트(PC Optic), 고내열 폴리카보네이트 공중합체(PC HT), 내UV성 폴리카보네이트(PC UV)의 발습 거동을 분석하였다. 또한 전조등 램프 점등시 각 부속품들은 광원과의 거리 차로 인해 온도 분포에 차이가 발생하기 때문에 온도 조건에 따른 발습 거동을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 내용
      
        2.1 재료
        자동차 램프를 구성하는 하우징, 렌즈에 적용되는 고분자를 선택하였으며, 현대모비스를 통해 각 소재사에서 제공되는 소재를 활용하였다. 소재 정보는 Table 1과 같다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Material information
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Maker
              	Density (g cm-3)
              	Remark
              	Application
            

          
          
            	ASA
            	LG Chem.
            	1.09
            	Heat resistance
            	Rear lamp housing
          

          
            	ABS
            	LG Chem.
            	1.05
            	Heat resistance
            	Rear lamp housing
          

          
            	PMMA
            	LG MMA
            	1.18
            	Transparency
            	Rear lamp outer lens
          

          
            	PC Optic
            	Covestro
            	1.19
            	Optic
            	Headlamp inner lens
          

          
            	PC HT
            	Covestro
            	1.15
            	Heat resistance
            	Rear lamp inner lens
          

          
            	PC UV
            	Samyang
            	1.20
            	UV resistance
            	Headlamp outer lens
          

        

        

      

      
        2.2 발습 특성
        발습율 측정은 ISO 62 또는 ASTM D570의 시험방법을 참조하였다. 각 소재를 150 × 150 mm로 사출한 후 80 × 50 mm의 사각형 형태로 절단하여 사용하였으며, 이때 시편의 두께는 3 mm이다. 준비된 시편은 발습 실험 전에 80 °C의 오븐에서 약 24시간 건조를 진행하였다. 그리고 수분 흡수 실험은 23 °C, 50 %RH 조건하에서 48시간 방치하였다. 그 후 흡습 중량(WW)을 측정한 후, 적외선 수분 측정기(FD-720, KETT사, Japan)를 통해 40, 55, 70, 85, 100 °C 건조 조건에서 무게 변화(Wd)를 측정하였다. 건조 중량 및 흡수 중량을 이용하여 발습율(Ds)을 식 (2)와 같이 계산하였다.10-15)
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where WW : initial weight at the saturation (g),
Wd : weight of sample after t seconds heating (g)

      

      
        2.3 분석
        각 소재의 열적 특성은 DSC(differential scanning calorimetry, PerkinElmer)를 통해 승온 속도 10 °C/분, 질소 분위기하에서 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 고분자 소재 분석
        Fig. 1은 자동차 전조등 구성부품에 사용되는 고분자 소재의 DSC 측정 그래프이다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 -20 ~ 140 °C 범위 내에서 PC 계열의 고분자를 제외한 3종의 소재에서 유리전이온도가 관찰되었다. 일반적으로 고분자 소재는 유리전이온도 전후로 흡습 및 발습 물성에 다소 급격한 변화를 겪는 것으로 알려져 있다.12) 따라서, 본 연구에서는 발습 온도 분위기를 각 부속품들의 평균 사용온도(100 °C 이하 수준)와 상변화가 발생하지 않는 온도 구간에서 세분화하여 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            DSC graph of polymer materials
          
          

          

        

      

      
        3.2 확산속도와 발습 특성
        전조등용 고분자 소재의 수분 발습에 미치는 온도의 영향을 알아보고자 40, 55, 70, 85, 100 °C의 온도 환경에서 시간에 따른 무게 변화를 측정하였다. 고분자 소재의 수분 흡습 및 발습 속도는 확산계수를 측정하여 정량화할 수 있다.

        확산 계수의 계산은 일반적으로 적용된 방법에 지나치게 의존한다. 이에 샘플의 초기 농도가 0이며 주위 분위기가 균일한 농도이고 최종적으로 일정한 농도로 유지되는 것을 고려하면 흡수된 물의 양을 다음 식 (3)과 같이 계산 가능하다.15)
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where Mt : water content at time t (%),
MMax : equilibrium water content (%),
l : thickness of the sample (m)

        이와 함께, 대부분의 문헌에서는 Mt와 시간과의 그래프를 통해 확산 계수를 구하고 있으며, 흡습 초기 단계에서는 무게 변화와 시간의 제곱근간에 선형적 관계를 보인다.10-14)

        본 연구에서는 흡습과 발습과정이 에너지 활성화 메커니즘의 측면에서 볼 때 동일한 과정임을9) 바탕으로 앞서 설명한 식의 시간에 따른 중량 증가율(Mt)을 시간에 따른 발습율((Ds)t)로 변경 적용하여, 발습 거동도 확산 지배 방정식을 적용하였다. 이에 따라, Fig. 2는 시간의 제곱근에 따른 (Ds)t를 계산하여 도식화한 것이다. 앞서 설명한 바와 같이 초기 발습율과 시간의 제곱근간에 선형적 비례 관계를 갖는 것을 확인하기 위하여 초기 1시간 동안의 발습율과 시간의 제곱근간의 1차 방정식 선형 근사를 통해 도출된 기울기와 결정계수(Adj. R2)를 Table 2에 나타내었다. 결정계수가 1에 가까울수록 우수한 모델근사라 볼 수 있다. Table 2에서 보는 바와 같이 결정계수가 매우 높아 수분 발습의 초기 거동은 시간의 제곱근에 선형적으로 비례함을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) at various temperatures and polymer plotted as a function of t1/2
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Linear slope and adjusted R2 obtained for each condition by the analytical solution of the linear fitting(Y = aX, Y: Desoprtion, X : t1/2) for moisture desorption
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Temp. (°C)
              	Slope
              	Adj. R2
              	Sample
              	Temp. (°C)
              	Slope
              	Adj. R2
            

          
          
            	ASA
            	40
            	4.65 × 10-4
            	0.99
            	PC Optic
            	40
            	4.69 × 10-4
            	0.98
          

          
            	55
            	1.17 × 10-3
            	0.99
            	55
            	8.58 × 10-4
            	0.98
          

          
            	70
            	1.69 × 10-3
            	0.99
            	70
            	1.28 × 10-3
            	0.99
          

          
            	85
            	3.50 × 10-3
            	0.99
            	85
            	2.06 × 10-3
            	0.99
          

          
            	100
            	3.92 × 10-3
            	0.99
            	100
            	2.42 × 10-3
            	0.99
          

          
            	ABS
            	40
            	7.48 × 10-4
            	0.99
            	PC HT
            	40
            	6.36 × 10-4
            	0.99
          

          
            	55
            	1.59 × 10-3
            	0.98
            	55
            	1.09 × 10-3
            	0.99
          

          
            	70
            	1.97 × 10-3
            	0.99
            	70
            	1.59 × 10-3
            	0.98
          

          
            	85
            	3.11 × 10-3
            	0.99
            	85
            	2.96 × 10-3
            	0.99
          

          
            	100
            	3.85 × 10-3
            	0.99
            	100
            	3.81 × 10-3
            	0.98
          

          
            	PMMA
            	40
            	7.49 × 10-4
            	0.99
            	PV UV
            	40
            	4.69 × 10-4
            	0.99
          

          
            	55
            	1.16 × 10-3
            	0.98
            	55
            	9.23 × 10-4
            	0.99
          

          
            	70
            	1.54 × 10-3
            	0.98
            	70
            	1.45 × 10-3
            	0.98
          

          
            	85
            	3.28 × 10-3
            	0.99
            	85
            	2.14 × 10-3
            	0.99
          

          
            	100
            	4.45 × 10-3
            	0.98
            	100
            	2.73 × 10-3
            	0.97
          

        

        

        식 (3)의 확산 지배 방정식을 활용하여, 실험 결과를 근사한 결과 및 도식화한 것이 Fig. 3부터 Fig. 8이다. Fig. 3부터 Fig. 8의 (a)~(e)에서 보는 바와 같이 온도가 증가함에 따라 발습이 급격하게 이루어지고 있으며, 총 발습량이 증가하는 것을 확인할 수 있다. 흡습에 대한 기존 연구를 살펴보면, 흡수량은 온도에 대하여 비교적 증가하는 경향을 보인다고 알려져 있다.9) 본 연구의 발습 거동 역시 흡습 거동과 동일하게 온도 증가에 따라 발습량이 증가하고 있으며, 확산 지배 방정식인 식 (3)의 근사 결과(Fitting line)와 매우 유사한 경향을 보이고 있어, 발습 거동 역시 흡습 거동과 동일하게 확산 지배 방정식을 따른다는 것을 확인할 수 있었다. 식 (3)으로 근사한 결과를 통해 얻어진 확산 계수를 Fig. 3(f) ~ Fig. 8(f)에 나타내었다. 다양한 온도에서 수분을 발습시킬 때 얻어지는 수분 확산계수는 아레니우스 관계식에 따라 확산계수는 온도의 역수에 비례한다는 것을 확인할 수 있다.

        복합소재 내부로의 수분의 확산속도는 기본적으로 에너지 활성화 과정으로 해석하며 따라서 온도에 따른 수분확산 계수는 아레니우스 관계식(식 (4))으로 표현되고 있다.9,10)
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where D0 : diffusion constant (m2 s-1),
Ed : activation energy of desorption (J mol-1),
R : ideal gas constant (8.314 J mol-1 K-1),
T : temperature (K)

        Fig. 3(f) ~ Fig. 8(f)의 그래프 기울기로부터 각 소재별 활성화 에너지를 구할 수 있다. 이때 활성화 에너지는 흡수된 수분이 일종의 다른 동공(Hole)으로 이동하는데 필요한 에너지를 해석될 수 있다. 측정된 활성화 에너지는 온도 및 습도에 상관없이 일정하였다. 이러한 사실은 일반적으로 문헌9-12)에 알려져 있고 본 논문에서 수행된 실험에서도 동일한 결과를 보였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of ASA at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        Fig. 3(f) ~ Fig. 8(f)으로부터 구해진 활성화 에너지 및 확산 상수를 Table 3에 정리하였다. Table 2에서 보는 바와 같이 ASA와 ABS의 경우 분자 단위에 동일한 구조가 포함되어 있는데 활성화 에너지 및 확산 상수가 차이를 보이고 있다. 이는 각 단량체간의 조성 차이, 분자량 차이, 그리고 복합소재의 첨가제 종류 및 함량 차이로 인해 서로 다른 특성을 보이고 있는 것으로 판단된다. 따라서 본 연구에서 도출된 확산 계수, 활성화 에너지 등을 각 소재에 일반화하여 적용하면 오차가 발생할 수 있다. 이와 마찬가지로 PC Optic과 PC HT, PC UV의 경우 서로 같은 관능기를 보유하고 있으나, 사슬을 이루는 구조가 다르기 때문에 확산 상수에서 큰 차이를 보이고 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of ABS at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of PMMA at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of PC Optic at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of PC HT at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Moisture desorption((Ds)t) of PC UV at various temperatures plotted as a function of t(a~e) and diffusion coefficients(f) in desorption processes complying with Arrhenius equation
          
          

          

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Characterization of moisture desorption properties of polymer according to Arrhenius equation
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Ed (kJ mol-1)
              	D0 (m2 s-1)
            

          
          
            	ASA
            	18.45
            	1.34 × 10-07
          

          
            	ABS
            	12.56
            	2.03 × 10-08
          

          
            	PMMA
            	13.24
            	2.74 × 10-08
          

          
            	PC Optic
            	10.54
            	1.07 × 10-08
          

          
            	PC HT
            	21.91
            	6.45 × 10-07
          

          
            	PC UV
            	14.04
            	3.32 × 10-08
          

        

        

        앞서 설명한 바와 같이 전조등과 같이 밀폐된 부품에 적용되는 고분자 소재의 흡습 및 발습은 김서림 등 다양한 문제를 야기한다. 고분자 소재로 사출을 통해 단위 부품 성형 후에 평균 2일간 동안 냉각 방치, 부품 적재, 물류 이동, 조립 전 대기, 조립 공정을 거치며 공기 중의 수분을 흡수하게 된다. 부품 조립시 충분한 건조를 진행하면 문제가 없으나, 수분을 전량 제거하는 것은 쉽지 않으며 시간 및 비용 증가로 이어져 실제 작업 라인에서 적용하기는 어려운 문제점이 있다. 따라서 적용 소재의 흡습 및 발습 특성을 충분히 이해하고 부품 설계에 반영함으로써 문제를 해결하고자 하는 연구가 진행되고 있다.

        확산 지배 방적식의 초기 단계에서, 샘플의 서로 다른 측면에 대한 확산 전개는 서로 중첩되지 않고 독립적으로 전개되며, 이 구간에서는 식 (3)을 다음과 같이 단순화시킬 수 있다.14)
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where At : total area of the sample (m2),
V : volume of the sample (m3)

        상기 식 (5)를 활용하면 단위 부품의 총 면적과 부피를 통해 시간에 따른 발습량을 도출할 수 있다. 또한 기존 연구 결과에 따르면 전조등의 경우 습도는 소재의 확산계수 및 열전도도, 부품의 부피 및 두께, 그리고 시간에 따라 변화하는 것으로 알려져 있다.2,3) 이 관계를 통해 시간과 온도의 변화에 따라 단위 부품에서 방출된 수분의 양, 즉 발수량을 근사화할 수 있다.

        이와 같이 본 연구 결과는 온도 조건에 따른 발습 거동을 분석하여 향후 전조등 내부의 습기 발생을 예측하는 기초 데이터로 활용하고자 한다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 자동차 전조등을 구성하는 단위 부품에 사용되는 고분자 소재의 온도 조건에 따른 발습 특성을 연구하였다. 또한, 흡습거동과 마찬가지로 발습 거동 역시 확산지배 방정식에 일치하는지를 살펴보았다. 전조등 조립시 단위 부품의 상태 분위기를 고려하여 흡습을 진행하였으며, 흡습된 소재의 분위기 온도에 따른 발습 특성을 진행한 결과, Fickian 모델의 거동과 일치하는 결과를 보였다. 이를 통해 발습 거동 역시 흡습 거동과 마찬가지로 확산 지배 방정식에 따라 거동하는 것을 확인하였다. 또한, 확산 지배 방정식 및 아레니우스 관계식을 이용하여 각 소재의 확산 계수, 활성화 에너지, 확산상수를 도출할 수 있었다. 이는 단위 부품의 면적 및 부피, 부품 온도를 알면 시간에 따른 발습량을 예측하는데 활용할 수 있다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Ds : 
          
          	
            diffusion rate, %
          
        

        
          	
            WW : 
          
          	
            initial weight at the saturation, g
          
        

        
          	
            Wd : 
          
          	
            weight of sample after t seconds heating, g
          
        

        
          	
            D : 
          
          	
            diffusion coefficient, m2 s-1
          
        

        
          	
            Mt : 
          
          	
            water content at time t, %
          
        

        
          	
            MMax : 
          
          	
            equilibrium water content, %
          
        

        
          	
            l : 
          
          	
            thickness of the sample, m
          
        

        
          	
            At : 
          
          	
            total area of the sample, m2
          
        

        
          	
            V : 
          
          	
            volume of the sample, m3
          
        

        
          	
            D0 : 
          
          	
            diffusion constant, m2 s-1
          
        

        
          	
            Ed : 
          
          	
            activation energy of desorption, J mol-1
          
        

        
          	
            R : 
          
          	
            ideal gas constant, 8.314 J mol-1 K-1
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