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1. 서론

고분자의 경화란, 3차원 고분자 네트워크를 위해 선형 사슬 형태의 고분자 또는 올리고머를 가교

(crosslinking)시키는 기술을 의미하며, 경화된 고분자는 경화 전보다 더 높은 기계적 강도, 내열성, 치수안정

성 등을 나타낸다. 고분자 경화는 필요한 자극에 따라 보통 열경화와 광경화로 구분되는데, 열경화는 상온 이

상의 온도 조건에서 진행되는 화학 반응(에폭시/아민,1 하이드록시기/이소시아네이트,2 카복실산/에폭시,3 카

복실산/멜라민,4 카복실산/아지리딘4 등)을 이용한 기술이고, 광경화는 광 조사를 통해 화학 반응(삼차알킬기

/벤조페논5 등) 또는 광개시제의 자유 라디칼 생성을 유도6-8하여 고분자 사슬을 가교시키는 기술이다. 광경화

는 열경화 대비 속경화, 설비 공간 축소, 건조 공정 제거를 통한 비용 절감 등이 가능하며 무엇보다 무용제 타

입의 친환경 공정이 가능하다는 장점이 있어 많은 주목을 받고 있다. 실제로 광경화형 고분자는 점·접착제, 도

료, 잉크, 하이드로겔, 3D 프린팅 레진 등의 형태로 다양한 산업 분야에 이미 사용되고 있고, 그 예로 광경화형 

점착제는 일반 생활에서 사용되는 범용 점착제부터 의료용 점착제, 전자기기 조립용 점착제, 반도체 패키징용 

점착제 등 산업 전반에 폭넓게 적용되고 있다. 광경화는 보통 광(가시광선, 자외선, 전자선) 조사에 의한 광개

시제(또는 광촉매)의 라디칼 생성을 통해 개시되므로, 광 조사 조건(파장대, 세기, 시간 등) 및 수지 조성(광

개시제 종류 및 함량, 반응물 조성 등)에 따라 경화 거동이 상이하다. 이러한 광경화 거동은 공정성, 제조 시

간, 경화 후 물성 및 최종 생산 단가를 결정하므로, 광경화 거동의 평가는 광경화형 고분자 산업에서 필수적인 

요소로 여겨지고 있다.

본 총설에서는 다양한 분석 기법(관능기 분석, 열적 분석, 물성 분석)에 따른 광경화형 고분자 재료의 경화 

거동 평가 방법을 기기 원리 및 분석 사례를 중심으로 소개하고자 한다.
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그림 1. 아크릴 레진의 광경화 모식도.

그림 2. 적외선 분광법을 사용한 광경화 거동 평가 예시. (a) 광산화환원
촉매에 의한 광경화 시스템에서 1-vinyl-2-pyrrolidone(NVP) 함량 및
가시광선 조사 시간에 따른 전환율, (b) 가시광선 조사 시간에 따른
적외선 분광 스펙트럼(NVP 10 mol%).

6

2. 본론

2.1 광경화형 고분자의 기본 개념

광경화형 고분자 레진의 조성은 실제 사용되는 형태 및 

적용 분야에 따라 다르지만, 가장 많이 사용되고 있는 광경

화형 아크릴 레진의 조성을 예로 들면 그림 1과 같이 일반

적으로 베이스 수지(고분자 또는 올리고머), 다관능성 아크

릴 단량체, 광개시제(또는 광촉매), 첨가제 등으로 이루어

져 있다. 이러한 아크릴 레진에 빛을 조사하면 광개시제로

부터 자유 라디칼이 생성되고 아크릴의 중합 과정을 통해 3

차원 고분자 네트워크가 형성된다. 이때, 광경화 거동에 영

향을 미치는 요인은 1) 광 조사 조건(빛의 파장대, 세기, 시

간)과 2) 레진 조성(광개시제 종류 및 함량 등)이 있다. 

광경화 거동은 제조 시간 및 생산단가를 결정하므로, 광경

화 고분자 재료의 경화 거동 해석은 매우 중요하다.

2.2 관능기 분석을 통한 광경화 거동 평가

광경화형 아크릴 레진은 경화가 진행되면서 아크릴 단량

체의 이중결합(C=C)이 소모되고, 적외선 분광법을 사용하

면 이중결합의 소모율, 즉 전환율을 계산하여 광경화 거동

을 평가할 수 있다. 적외선 분광 스펙트럼에서 경화 전후로 

변하지 않는 카보닐(C=O stretch, 1,780 - 1,650 cm
-1

) 피

크 또는 알케인(C-H stretch, 2,990 - 2,850 cm
-1

) 피크 면

적을 기준으로 이중결합(C=C-H bend, 995 - 685 cm-1) 

피크 면적이 감소하는 비율을 계산하면 전환율을 구할 수 

있다. 그림 2는 적외선 분광법을 통해 광경화 거동을 평가

한 예시6이며 일반적으로 광조사 시간에 따른 전환율은 증

가 후 포화되는 곡선을 그린다. 그림 2에서 NVP 함량이 높

아짐에 따라 동일 조사 시간에서의 전환율이 증가하면서 

광경화 속도가 빨라지는 것을 확인할 수 있다.

2.3 열적 분석을 통한 광경화 거동 평가

Differential scanning calorimetry(DSC)는 그림 3a에서

와 같이 레퍼런스 셀과 샘플 셀 사이의 열량 차이를 관측하

여 시료에서 발생하는 발열 또는 흡열 반응을 관측하는 장

비이다. DSC를 사용하면 녹는점(Tm), 유리전이온도(Tg)와 

같은 고분자 상변화 온도(그림 3b)를 관측할 수 있을 뿐만 

아니라, 고분자 경화 반응 중에 발생하는 발열량을 측정하

여 경화 거동을 평가할 수 있다. 그림 3c는 에폭시의 열경화 

반응을 DSC로 관측한 예시로, 승온 조건에서 첨가제(core 

shell rubber, CSR) 함량이 증가함에 따라 에폭시 경화에 의

한 발열 피크가 오른쪽으로 이동하였고, 이를 통해 첨가제

가 에폭시 열경화 속도 저하의 원인이 된다는 것을 확인할 

수 있다.
1

광경화형 아크릴 레진은 보통 광조사에 따른 아크릴 단

량체의 사슬 중합에 의해 경화가 되며, 사슬 중합은 반응 중

에 열을 방출하는 발열 반응이다. Photo-DSC는 DSC에 광 

조사 장치를 연결한 장비로, 광 조사 조건에서 경화 과정 중 

발생하는 발열량을 측정하며 광경화 거동을 평가할 수 있는 

장비이다. 그림 3d는 광경화형 아크릴 점착제의 photo-DSC 

결과 예시이며, 일반적으로 조사 후 시간에 따른 heat flow

를 관측하면 그림 3d와 같이 조사 초기에 heat flow는 증가

한 후 다시 감소해 바닥 상태로 수렴하게 된다. 이때 조사 
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그림 3. (a) DSC 원리, (b) DSC 그래프 예시(승온조건에서 관측되는 고분자 상변화 온도), Tg: 유리전이온도, Tc: 결정화온도, Tm: 녹는점, (c)
DSC를 사용하여 고분자 경화 거동을 평가한 예시. 승온 조건(5℃/min)에서 첨가제(CSR) 함량에 따른 에폭시 경화 거동,

1
 (d) 광경화형 아크릴

레진의 photo-DSC 결과 예시 1. 다양한 선경화(primary curing) 조건에서 조사시간에 따른 heat flow 왼쪽 및 반응 엔탈피(오른쪽),
8
 (e) 광경화형

아크릴 레진의 photo-DSC 결과 예시 2. 아크릴 레진에 포함된 실버 필러 형태(1: HAG-S(sphere type), 2: FAG(flake type), 3: HAG-H 
(sphere-flake hybrid type) 및 함량에 따른 heat flow 최대값 비교.

9

초기 증가하는 heat flow의 기울기를 비교해 광경화 속도를 

비교할 수 있고, 시간-heat flow 그래프 아래 면적을 계산하

여 반응 엔탈피를 구할 수도 있다.
8

광경화형 레진에 높은 함량의 무기 필러가 포함되어 있

는 경우에는 관능기 분석 또는 물성 분석을 통한 광경화 거

동 분석이 제한될 수 있는데, photo-DSC를 사용하면 이런 

시스템에서도 광경화 거동을 쉽게 분석할 수 있다. 그림 3e

는 실버 필러를 포함하는 아크릴 레진의 광경화 거동을 

photo-DSC로 분석한 예시로, 실버 필러의 함량이 증가함에 

따라 경화에 의한 발열 피크의 높이(maximum heat flow)

가 감소하면서 경화 반응이 억제되는 것을 보여준다. 또한 

플레이크 형태의 필러 보다는 구 형태의 필러가 광경화에 더 

적합하다는 것을 photo-DSC 결과로부터 확인할 수 있다.
9

2.4 물성 분석을 통한 광경화 거동 평가

2.4.1 ARES

Advanced rheometric expansion system(ARES)은 재료

의 유변특성을 평가할 수 있는 장비로, 전단 변형 조건 하에 

응력을 측정해 재료의 모듈러스와 점도 등을 평가한다. 고

분자 재료는 전단 변형에 의해 즉각적으로 응력이 발생하는 

탄성(δ=0°) 특성과 그렇지 않은 점성(δ=90°) 특성을 모

두 지니는 점탄성(viscoelasticity, 90° >δ> 0°) 재료이다. 

ARES는 oscillation 형태로 전단 변형을 가해 재료의 저장

탄성률 및 손실탄성률을 평가할 수 있어 고분자의 점탄성을 

평가할 수 있는 장비로 널리 사용되고 있다(그림 4a). 

고분자는 경화 후에 점도 및 저장탄성률이 상승하는데, 

ARES를 사용하면 이러한 변화를 관측하여 고분자의 경화 

거동을 평가할 수 있다. 특히, ARES에 광 조사 엑세서리를 

도입하면 광 조사 시간에 따른 저장탄성률을 측정하여 광경

화 거동을 평가할 수 있다. 일반적으로 저장탄성률은 광 조

사 시작 후에 점차 증가하다가 포화되는 곡선을 그리며, 그 

포화점에 이르는 시간이 짧을수록 광경화 속도가 빠르다고 

평가한다. 그림 4b는 ARES를 사용해 광경화 거동을 평가한 

예시로, 아래쪽 그래프에서 광의 on/off에 따라 저장탄성률

이 계단 형태로 증가하는 것으로 보아 광에 의해 경화의 

on/off가 잘 조절된다는 것을 알 수 있다. 또한 특정 시편

(PCL76-4COU-Bzph50)에서 저장탄성률 증가 속도, 즉 

광경화 속도가 가장 빠른 것을 확인할 수 있다.10

2.4.2 RPT

Rigid-body pendulum type physical properties testing 

instrument(RPT)는 재료 표면에서 진자 운동을 하는 강체 

진동자의 주기(frequency) 및 진폭 감쇠율(logarithmic damping 

ratio)을 측정하는 장비로, 고분자의 표면물성 및 경화거동

을 평가할 수 있는 장비이다(그림 5a). RPT 측정용 시편은 

고분자 시료를 기재(substrate) 위에 일정 두께로 코팅하여 

제조하므로, RPT는 고분자 재료 중에서도 도료의 표면 물

성 및 경화거동 분석에 많이 사용된다.
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그림 4. (a) ARES의 점탄성 측정 원리, (b) ARES로 평가한 광경화 거동 예시. 광경화형 재료의 광 조사 시간에 따른 저장탄성률 및 손실탄성률(위).
광 on/off에 따른 광경화형 재료의 저장탄성률 및 손실탄성률(아래).10

그림 5. (a) RPT 측정 원리, (b) Knife edge를 사용했을 때 관찰할 수 있는 경화거동 그래프 예시,11 (c) 광경화형 아크릴 점착제의 경화 거동을
RPT로 평가한 예시.

RPT 측정 시 재료의 표면 물성을 평가하기 위해서는 

cylindrical edge를 사용하고 경화 거동을 평가하기 위해서

는 knife edge를 사용한다. 경화 거동 평가 시 시편의 하단

에 위치한 냉각/가열 블록을 통해 온도를 조절하며, 일정한 

승온 속도 조건에서 열경화 온도를 찾거나 등온 조건에서 

열경화 시간(cure time)을 분석할 수 있다(그림 5b).
11

 또한, 

광 조사기를 연결하면 그림 5c와 같이 광경화형 아크릴 레

진의 경화 거동을 분석할 수 있다. 그림 5c에서 분석한 레진

은 아크릴 고분자 사슬, 광개시제, 그리고 다관능성 모노머

로 이루어진 광경화형 레진으로, 이 레진에 광이 조사되면 

광개시제로부터 라디칼이 생성되고 다관능성 모노머의 자

유라디칼 중합을 통해 네트워크 구조가 형성되고 경화가 진

행된다.
7
 광이 조사되는 동안 RPT를 사용해 진폭 감쇠율을 

분석한 결과 di-functional monomer의 함량이 증가함에 따

라 진폭 감쇠율의 초기 증가 기울기가 높아지는 것을 확인

할 수 있었고, 이는 곧 경화 속도의 증가를 의미한다.
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그림 6. (a) 유전율 측정(dielectric analysis, DEA)을 통한 광경화 거동
분석 장치 구성, (b) 광 조사 시간에 따른 ion viscosity 곡선.

12

앞서 소개한 방법 외에도 광경화 과정에서의 유전율 변

화를 측정하여 경화 거동을 평가할 수 있다. 그림 6a는 광경

화 거동 분석을 위한 유전율 분석 장치의 구성을 나타내고, 

이 분석을 통해 그림 6b와 같은 곡선을 얻으면 log ion 

viscosity가 증가하는 기울기를 구해 경화 속도를 비교할 수 

있다.
12

3. 결론

본 총설에서는 분석 기법(관능기 분석, 열적 분석, 물성 

분석)에 따른 다양한 광경화 거동 평가법을 소개하였고, 각 

분석 방법에 사용되는 기기의 원리 및 분석 사례를 소개함

으로써 분석 방법에 대한 이해도를 높이고자 하였다. 일반

적으로 평가하는 재료의 형태나 종류에 따라 적합한 광경화 

거동 평가법이 달라지므로 위의 소개된 다양한 평가법을 참

고하여 가장 적합한 평가법을 선택한다면 더 효율적이고 정

확하게 광경화 거동을 평가할 수 있을 것이라 기대한다. 본 

총설에서 소개한 분석 사례와 같이 광경화형 고분자는 다양

한 인자들에 의하여 경화 거동이 달라지고, 경화 거동 및 속

도에 따라 제품의 생산성이 결정된다. 즉, 광경화형 고분자

의 경화 거동 분석은 실제 산업과 밀접하게 연관되어 있는 

기초 연구이므로 향후에도 매우 유용하게 적용되며 새로운 

분석기법이 계속 등장할 것으로 예상된다.
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