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ABSTRACT

Curing and Rheological Properties of UV-Curable Adhesive

Containing Glass Bubble Microspheres

By Seheon Kim

Advisor : Prof. Jinwho Hong, Ph.D.

Department of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

약 경 접착제에 하여Glass bubble microspheres (GBMs) UV rheometer,

수 경 수 측정 치 하여 경 거동 물photo-DSC, FTIR-ATR

측정하 다 첨가하 않는 경 접착제에 비하여 적. GBMs UV GBMs

함량 첨가한 경 경 가 빨라 합 가 각각0.8 modulus 2 %, 13

가하 다 러한 결과들 존 결과에 얻 수 없% . photo-rheometer rheometer

는 향 할 수 었고 결과chemo-rheological , photo-DSC FTIR-ATR

해 경 에 한 결과들 제공하 다 경 접data . GBMs UV

착제에 하는 경 끼 과 한 점 저하, glass bubble ball bearing

투과 과 한 경 제공하 문에 첨가제 가능 제시하

다.

Abstract Glass bubble microspheres (GBMs) were introduced to UV curable laminating

adhesive. The curing and rheological behaviors were investigated by photo-DSC(Differential

scanning calorimeter), rheometer and FTIR-ATR(Attenuated total reflectance). Photo-DSC

and rheometer data analyses showed that polymerization reactivity, ultimate percentage

conversion, and modulus for formulations containing optimum level of GBMs were higher

than the corresponding values for the formulation without GBMs. FTIR-ATR spectroscopy

data showed that addition of GBMs significantly improved the through cure probably due

to ball bearing effect and high UV transparency of spherical fillers. The present results

imply that GBMs can be applied to improve the chemo-rheological properties of thick
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pigmented UV curable adhesive.
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제 1

고 업 격한 전 단 고 료 는 고 는 업 다양한

에 하 어 워졌 에 라 고 개 공 합체 합 첨가,

제 또는 전제 개 등 고 에 한 연 가 루어 고 는

특히 고 복합 료는 고 에 물 또는 무 물 고 에 하여,

존 고 가 단 시 제공하 하 특 들 하나 료 가

수 게 하 종 에 라 수한 내 학 내열 계적 특 등 다[1-3], ,

양한 학적 물 적 들 개 시 주어 다양한 야 제공하게 었습,

니다 또한 한 복합 료는 합 개 한 고 조[4-6].

한 개 아닌 미 개 어 는 고 에 다양한 합하는 비

적 간단한 접근 가 고 어 한 경제 과 또한 매 하다 탄.

하여 강 압 강 곡강 같 고 계적 강 개 시키, ,

하 [7], PVC/CaCO3 복합 료는 존 가 갖는 강 과 개 시PVC

경 합물에[8], SiO2 하여 과 수 개 시키는 등 다양한[9]]

종 가 가 고 는 특 들 한 고 복 료에 한 연 가 루어

고 다양한 야에 고 다.

하 만 고 복합 료는 한 고체 함량 가함에 라 고

크 가 가함에 라 점 높 는 역할 하 해 복합

료 가공 악 시키는 들 생 라 는 크 양, ,

거칠 같 특 들 고 물 결정짓는 한 역할

하게 었 특히 태 조 갖는 폴 카보네[7,10,11] , glass bead

트에 하여 해 고 슬 개 시 점 낮ball bearing effect

어 주어 가공 향 시 주 하여 태 에 한 심 높[8,12,13]

아 고 합물 물 에 라 복 한 나타내는 료 팅 접, ,

착제 등과 같 합 한 야에 점 개 시 주 계적 강 향

시 수 는 태 연 는 한 역할 하고 다[13,14].

는 비어 는 양 태 가 고Glass bubble microspheres(GBMs)

어 해 합물 내 고 슬 시 주어 다ball bearing effect

태 해 주었 보다 점 가가 월등히 어드는 것 할 수
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다 는 한 가 고 어 고 조 치수 안정 여[15,16]. GBMs

할 수 존 다 가 가 한 역 빛에 해 높 투과,

과가 다고 알 져 어 짧 파 빛 곳 침투하[17,18],

하여 팅 할 수 없었 경 팅에 한계점 극복할 수 는 여러

하나 매 할 수 것 판단 다.

빛 파 크 에 라 란 태가 결정 는 란 태는,

크게 과 나뉜다 란 란 하는Rayleigh scattering Mie scattering .

크 가 빛 파 보다 매 어나는 란 미하 특히

란 전 과 양 빛 란시킨다 달 미 란 크 가.

빛 파 과 비슷할 경 어나게 란보다는 전 란 저하게 많

어나게 는 크 가 커 수 전 란 크 는 가하게 투과

같 태 나타내게 다[19,20].

경 식 해 제 양 접착 프는 제 하 않아 친

경적 제조 식 하나 각 고 짧 시간 내에 고 조 할,

수 어 에너 절감 제에 한 없어 친 경적 다 접착VOC [21].

개 피접착제 계 에 간 접 에 하여 루어 문에 접착제

하 경 차 가 생할 경 안전한 접착 제공하게 는 제 에

접착 량 킬 수 업 접착 프 경 접착제 께가 얇아 수,

접착 저하 는 문제가 생 수 어 께 같400 - 3000

하고 나 경 경 께가 워 수 팅 에 경, UV

차 가 커져 접착제 피착 에 과적 접착 제공하 하게 다[22,23].

라 본 연 에 는 경 접착제 합물에 함glass bubble microspheres(GBMs)

량 다 게 하여 비하여 가 경 합물 내에 어 한 학적 거동GBMs

보 또한 학 수 하는 에 는 어 향 미치는chemo-rheology

하고 측정하 가 합물 경 거동에rheometer photo-rheometer , GBMs

미치는 향 하 하여 측정하 고 역에 투과 과photo-DSC

갖는 학 특 하 해 측정하고 합GBMs UV/vis-spectrophotometer

물 께 각각 비하여 경 비 하고 하 경 수GBMs

측정 치 해 함량에 접착제 수 과 접착 에 미치UTM GBMs

는 향 고찰하여 적 합비 하여 점착물 시키고 하 다.
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제 2 실 험

2. 1 Glass Bubble Microspheres

본 실험에 한 비어 는 태 는 년glass bubble microspheres 1960

에 3M
TM에 해 개 어 년 에 업시 에 개 어 폭약 가 등에1961 ,

점차 넓 늘날에는 가스 건 페 트 팅 등 다양/ , , ,

한 야에 고 다 는 비 낮고 고강 특 가. Glass bubble microspheres

고 어 열경 열가 수 등에 첨가제 하여 무게 절감 치,

수 안정 향 공정 과정 개 시 주는 역할 하고 개

전 적 원가 절감 등 점 가 고 다 비어 는 태 는. GBMs

다 태 나 가 갖 하는 제공하 하filler ball bearing effect

여 다 필러들 첨가 하 보다 점 승 시 좋 흐 제공

하여 시 낮 압 제공하고 빠 냉각 제공하여 cycle time

수 또한 제 할 경 수 량 어들어 원, Glass bubble

가절감 가능하게 한다[24-26].

는 팅 야에 점 개 시킬 뿐만 아니라 좋 제공GBMs

하여 생 향 과 팅 내 향 시키 팅에 치수안정 여하여 수,

여주는 것 알 져 또한 놀랍게 비어 는 경, GBMs

빛에 해 학특 가 고 다고 알 져 특히 역 빛 투과시

팅 전달시 주는 것 알 져 나 실제 연 는

찾아보 어 다.
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2. 2 시약

본 연 에 경 접착제 합에 고 는 Aliphatic Urethane

하 고 노 는Acrylate(EB230,SK Cytec) , Isobornyl Acrylate(IBOA, Sigma

정제 없 하 개시Aldrich) 2-Ethylhexyl Acrylate(EHA, Sigma Aldrich) ,

제 는 하 다 제Triphenylphosphine Oxide(TPO, BASF) .

하 첨가제DISPERBYK-168(BYK) , Glass Bubble Microspheres(30 ,

3MTM 하 다 경 접착제에 시약 조식 에) . /GBMs Figure 2.1

나타내었 합비는 에 나타내었다, Table 2.1 .
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2. 3

본 연 과 특 조 한 는 아래 다 과 같다.

Photo-rheometer: AREX-Rheometer (TA instruments)

Photo-DSC-(Differential Scanning Calorimeter) : TA5000 (TA instruments)

UV/Vis spectrometer : Optizen 2021UV (MECASYS)

FTIR-ATR : 6700/continuum (Thermo), SMART MIRACLE (PerkinElmer)

UTM-(Universal Testing Machine) : EZ-L (SHIMADZU)

Analytical instruments of UV curable resin and thermosetting resin continuous mearsurment

method of curing shrinkage rate : CUSTRON (AcroEdge)

Color difference meter : CR-300 (MINOLTA)

Gloss meter : TRI-MICROGLOSS (Sheen)

Pendulum hardness (Sheen)
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2. 4 합비

a SK Cytec (EB230)

b Sigma Aldrich (IBOA)

c Sigma Aldrich (EHA)

d BASF (TPO)

e BYK (DISPERBYK-168)

f Glass Bubble Microsphere (3M)
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2. 5 측정

포함한 경 접착제 합물 하GBMs chemo-rheological property

하여 해 약 합물 하여TA instruments AREX-Rheometer 0.2 g 5 wt%

가하 에 하여 간 조 하여 측정strain 25 Omicure 365 nm LED 120 s

하 합물 조 시간에 경 거동 알아보 하여, TA instruments

하여 약 시료 알루미늄 팬에 넣고TA5000 photo-DSC 5.65 mg DSC ,

하여 에 간 측정하 고 학 특 알아보365 nm LED 25 3 min , GBMs

하여 각각 합물 에 농 희 시MeOH 600 ppm UV/vis

하여 측정하 합물spectrophotometer, Optizen 2021UV (MECASYS), ,

께에 경 알아보 해 각각 합물 조 시간 조건3 min 25

에 각각 께 태 제 하여100 , 200 , 300 400 film

해 시료FTIR-ATR(6700/continuum (Thermo), SMART MIRACLE (PerkinElmer))

닥 측정하여 하 다.
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제 3 결과 고찰

3. 1 Effects of GBMs on Rheological Properties

경 접착제 합물 함량Figure 3.1 glass bubble micro-spheres (GBMs)

에 zero shear viscosity, ηr,0 = η0/ηp 나타낸 그래프 , η0는 에low shear rate

점 , ηp는 점polymer matrix (ηp 다 고 에= 5.51 Pa·s, T = 25 ) . matrix

첨가할 경 첨가량 가함에 라 고 슬과 첨가한filler filler

해 점 가 가하는 다 연 결과들과 달 본 실험에 는 놀랍게 0.5

첨가한 합물에 순수한 합물보다 가wt% 1.0 wt% GBMs zero shear viscosity

감 하는 것 할 수 었 나 첨가한 합물, 3.0 wt% 5.0 wt% GBMs

순수한 합물보다 히 점 가 가한 것 할 수 었다[27,28].

낮 량 에 점 가 감 하는 에 해 연 에 한Xie PVC

에 태 CaCO3 함량 첨가하 경7.5 wt% 100 s-1 에shear rate

점 가 감 하는 과 과 에 해 태[29] Jun Zhang Jiasong He glass

에 첨가한 경bead(GB) polycarbonate 200 s-1 3000 s-1 에 피shear rate GB

가함에 라 에 해 점 가 감 하는 해 판단ball bearing effect [30]

할 수 가정 에 해 에 고 슬 미, Wyart and de Genns [31]

끄러 는 고 내에 과 찰계수 낮 점 가 낮아matrix particle

는 과 본 실험에 태 가 다 가 갖는GBMs ball

경 접착제 합물에 제공할 수 하 다bearing effect .

에 점 가 감 하는 것과 달 높 함량에 점 가는Low concentration

태 가 갖는 가 어나 않 판단 할 수 나 적filler ball bearing effect ,

고 복합 료에 함량 가함에 라 고 슬간filler

가 점 가 높아 는 해 할 수 과, Tianying Jiang Charles F.

연 에 크 고 슬 피 에 해 고Zukoski ,

합물 내에 태 할 수 과량 가 합물에 첨가 경, GBMs

는 간 해 어나 규칙적GBMs particle aggregation

태 갖게 과 고 슬 에 찰계수가 높아져 태particle

에 볼 수 었 과가 감 하여 함량에 라 점 가particle ball bearing GBMs

가함 할 수 다[32-34].
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각각 과량 첨가 첨가한 합물 경1.0 wt% 5.0 wt% GBMs

해 태 제 하여 찰한 결과 에film scanning electron microscope Figure 3.2

볼 수 듯 첨가한 합물 에 거 가 히5.0 wt% GBMs ( ) GBMs

가 뭉쳐 는 것 할 수 다 는 태 갖는 가 뭉치게. GBMs

규칙적 태 갖게 과 고 슬 에 찰계particle

수가 높여 점 높 것 라 판단할 수 다.

각각 합물 하여 에 점 측정하여 에 나shear rate Figure 3.2

타내었다 그 결과 든 합물 에 라 점 보 는. shear rate

특 보 고 찰할 수 었 그 에 가non-newtonian , shear rate

가함에 라 점 가 감 하는 보 고 할 수shear thinning

함량 가할수 점 가 감 는 크 는 약간씩 가하는 것GBMs

할 수 다.

는 태 갖는 가 합물 내에 과 같 역할 하GBMs ball bearing

가 가할수 그 과가 커 는 것 판단할 수 다 하 만 각각shear rate .

합물 점 는 순수한 합물 경계 과량과 량 그래프가shear rate

나뉘는 것 할 수 는 과량 첨가 합물 경 뭉침,

해 전 적 점 가 가할 수 할 수 과량 첨가 합물, shear

규칙한 태 갖는 들 주어 힘에 해 흐트러thinning shear rate

과 보여 점 낮 수 하 다 러한 경ball bearing .

접착제 합물 내에 는 적 양 첨가할 시 합물 흐 좋게GBMs

하여 점 낮 수 보여주었다.
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3. 2 Effects of GBMs on Chemo-rheology

조 에 학 수 하는 하 하chemo-rheological property

여 해 함량에 라 합 조 시간photo-rheometer GBMs sample A- E

에 저 탄 실탄(storage modulus, G’) (loss modulus, G“)

각각 에 하 조 시간에 라 합물 내에 흩어져Figure 3.4 Figure 3.5 ,

슬 에 어나 고 매트 스가 가하 과cross linking G’ G”

값 가하는 것 찰할 수 다 하 만 각각 합물들 과 그래프. G’ G“

가 시간에 라 차 나타내고 어 해 향 하 다GBMs .

조 시간에 과 는 경 합물에 첨가한 갖는 고G’ G“ particle

탄 과 점 특 고 슬 에 는 물 적 결합 에 향

수 조 에 학 한 합물 어나, cross-linking

고 격 조 가 해 가 슬 가 어storage modulus

점 가 가함에 라 가 가할 수 다loss modulus [14,35].

조 시간 에는 과 그래프 크 가 첨가하 않G’ G“ GBMs

순수한 합물 경계 나누어 는 경향 보 고 는 앞 rheometer

해 한 에 점 경향 과 치하는 것zero shear viscosity shear rate

할 수 경 가 루어 는 에 전단 가하 않 만,

에 합물 내에 동 하 하는 슬 에 미끄러reptation GBMs

슬 시 첨가하 않 합물보다GBMs cross-linking

빠 할 수 가 과량 첨가 경 합물에 는 뭉침, GBMs GBMs

생하게 해 규칙적 태 하게 어 동reptation

하 슬에 해물 역할 하게 고 매트 스 가 느 는

것 함 고 슬 학 에 향-

고 할 수 다[36].

에는 다 순 보 고 함량 가할수GBMs

과 크 가 가하는 것 할 수 는 고 슬 빠G’ G“ [37],

게 하 격 조 하게 가 격하게 가함과 동storage modulus

시에 점 또한 가하게 하는 슬 동 해 게reptation

문에 에 과 값 는 합물 내에 첨가 어 는 가 가G’ G” GBMs

고 는 고 탄 특 과 점 특 향 미치는 것 라 판단할 수 ,
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는 합물 측정 결과 가 낮 점 가 고 어 고 가 격1.0 wt% rheometer

조 가 많 하여 가 높 값 보여 것 하 나 가 많G’

첨가한 합물 점 가 높 에 순수한 합물보다GBMs 5.0 wt%

고 격 조 늦었 에 하고 가 높 과 값 갖는 것G‘ G“

해 함량에 라 고 격 조 경 고 탄 특 과 점GBMs

특 결정에 향 미치는 것 할 수 다.

시간에 Gs 값 가 높 값’ G’ Gmax 나누어 조 시간에’ Gs’/Gmax’

값 계 하여 나타낸 보 값 가 순수한 합물 경계Figure 3.6 G’

낮 함량과 높 함량 합물 나누어져 할 수GBMs , 1.0

합물 경 가 가 빠 것 할 수 나 정 시간wt% G’

는 순수한 합물 가 가 빠 게 나타나 함량에 가함에GBMs

라 가 감 하는 것 나타났다 는 가 경 빠 게G’ . GBMs

했 것 라 판단할 수 정양 고 격 조가 에는 가, GBMs

슬 에 해가 는 역할 커졌 판단할 수 는 함량 높GBMs

아 수 해물 역할 커 는 것 할 수 다.
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조 시간에 실탄 과 저 탄(loss modulus, G“) (storage modulus, G’)

비는 계 하 함량에 합물tan = loss modulus/storage modulus(G“/G’) GBMsδ

각각 조 시간에 라 값 플 하여 에 나타내었다 그 결과 조tan delta Figure 3.7 .

시간에 라 고 격 조 가함에 라 값 감 하는 것tan δ

찰 할 수 에 든 합물 나타내고, tan > 1 tanδ δ

찰 할 수 다 는 에 합물 내 슬 조가 갖는< 1 .

탄 체 역할 점 체 역할보다 히 크 않아 점 체 특

강함 미하 수 슬 어 게 다수 격 조,

갖게 저 탄 크 가 실탄 역전하고 할 수 다 특.

히 저 탄 과 실탄 크 가 같아 는 는 점 고tan = 1δ

가 어나는 시간 미하 고 연 어 할 수 는gel

한 가 점 또는 라고 다, gel point crossover point [38,39,40].

각각 합물 시간 에 나타내었 첨가한gel point Figure 3.8 , 1.0 wt% GBMs

합물 첨가하 않 합물보다 시간 짧아졌 할 수GBMs gel point

과량 첨가 합물 경 순수한 합물보다 시간, crossover point

어 것 할 수 다 는 앞 한 과 경향 과 치하고. G’ G“

적 함량 첨가할 경 과 태, GBMs ball bearing GBMs

가 동 하는 슬 개 시 고 슬 격 조 에reptation

수 는 것 할 수 러한 향 경 합물,

빠 게 할 수 제공해 주는 것 할 수 다.
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3. 3 Effects of GBMs on Photo Curing Behaviors

앞 가 경 합물에 미치는GBMs chemo-rheological properties photo-rheometer

해 하 러한 향들 에 향 미치는 것 하 다, .

라 가 경 거동에 미치는 들 좀 체 시키 하여GBMs

하여 함량에 라 제 합물 열곡 에photo-DSC GBMs Figure 3.9

나타내었다 열곡 양 에 달하는 시간 해. , peak maximum

측해 볼 수 시간 열량 합 나타내는, t H t 적 전100%

보 열량 합 미하는 H 0 해 합물 conversion = H t/ H 0

할 수 다 본 실험에 합물에 고 조식 공개.

어 않아 가 열량 하 어 워100% conversion photo-DSC

하여 에 순수한 합물 간 측정하여 얻 열량60 5.65 mg 3 min

118.01 J/g H 0 하여 각각 합물 전 계 하여 에 나타내Figure 3.10

었다[41,42].

다 과 같 제안 경 거동 할 수 었GBMs , Figure 3.9

열곡 양과 에 달하는 시간 해 포함하 않peak maximum GBMs

합물과 각각 포함하는 합물 경 열곡 양0.5 wt% 5.0 wt% GBMs

하 열곡 양 에 비해, 1.0 wt% 3.0 wt% sample A, B, E

하게 나타났 에 달하는 시간 한 그룹에 한 그sharp , peak maximum sharp broad

룹보다 짧게 나타나 각각 첨가한 합물들1.0 wt% 3.0 wt% GBMs GBMs

첨가하 않 합물보다 단시간에 경 가 많 어나는 것 측할 수 다 또한.

전 넣 않 경 나타내고GBMs sample A 88.58 % , GBMs

첨가하 않 에 비해 첨가한 합물 경 전 가함sample A GBMs

하 포함한 경 가 높 전1.0 wt% GBMs sample C 91.10 %

보여주었다 하 만 과하는 경 가하 값. , 1.0 wt% sample D, E conversion

감 함 보 고 포함한 경 첨가하5.0 wt% GBMs sample E GBMs

않 보다 값 낮아 는 경향 나타내고 다sample A conversion .

좀 수치적 정 하게 하 하여 과peak maximum induction time,

값 에 나타내었 첨가할 경heat flow, conversion Table 3.1 , GBMs peak

해 경 가 빨라짐 할 수 함량에maximum , 1.0 wt%

가 빠 경 나타내고 에 전 에 달하는 시간 미하1 %
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는 또한 가 빠 것 할 수 었다induction time .

는 앞 특 결과 찬가chemo-rheology rheology ball bearing effect

과 슬 에 생하는 어 하는 슬particle

개 시 라 가 빨라짐과 동시에 높 경 보 수 다

시 한 할 수 었 만 첨가한 경 경, 5.0 wt% sample E

순수한 합물에 비해 빨라 해 하는 슬GBMs aggregation

제한하여 순수한 합물보다 경 보다 늦어 것 라는 판단에 합하

한 결과 나타냈다 또한 샘플 양 적게 했 에는 함량에 경. GBMs

차 가 크게 나타나 않았 만 샘플 양 좀 많 하 함량GBMs

에 경 거동 차 가 뚜 해짐 할 수 었 는 가 얇GBMs

께에 는 크게 과가 나타나 않았 판단할 수 어 께에, GBMs

과 하 한 한 해 가 경 에FTIR-ATR depth profiling GBMs

미치는 향 하고 한다.
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Table 3.1 Analysis results for the photo-polymerization of the

GBMs/UV-curable adhesives formulations A-E.
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3. 4 Effect of GBMs on UV through Curing

해 가시 역에 합물Figure 3.11 UV-vis spectrophotometer

투과 측정한 결과 액 하고 합물 에MeOH MeOH 600

농 희 시 측정하 다 그 결과 첨가한 든 합물ppm . GBMs 200 400

파 역에 첨가하 않 합물보다 투과 가 가했 할nm GBMs

수 다.

빛 크 조 하는 빛 파 에 라 란 태가 결정 는 ,

란 하는 크 가 조 한 빛 파 보다 어나는 란

과 크 가 조 한 빛 파 과 비슷하거나 큰 경 생하(Rayleigh scattering)

는 미 란 태 란 생한다 실험에 약(Mie scattering) [19,20].

크 갖는 는 조 한 파 갖는 빛에30 GBMs 200-400 nm

해 미 란 킬 것 판단 미 란 빛(Mie scattering) , (Mie scattering)

행 향과 같 전 란 양 란 보다(Foward scattering) (Back scattering)

많 어나게 어 투과 비슷한 태 보 게 어 본 실험에(Transmission)

결과에 나타난 가 첨가 합물 역에UV-vis spectrophotometer GBMs

높 투과 갖는 결과에 합함 하 다.
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하 만 측정과정에 비어 는 가UV-vis spectrophotometer GBMs

매에 비해 적 낮아 매 내에 는 것 어 고 시간MeOH

남에 라 매 게 어 스펙트럼 결과 값 해 함량에GBMs

경향 정 하게 판단하 에는 어 웠 만 한 것 순수한 합물보다,

역에 첨가한 합물 투과 가 높아졌 는 첨가한 개시제GBMs

흡수파 역과 치하여 합물 내에 어 는 가 합물 숙한 곳GBMs

전달하여 팅에 경 높 수 는 가능 제

시하 다.

함량에 라 가 합물 내에 얼 나 곳 빛 전달시GBMs GBMs

킬 수 는 하 하여 함량에 경 라미네 팅 접착제GBMs

합물 각각 께 태 제sample A-E 100 , 200 , 300 400 film

하여 해 시료 닥 측정하여 얻 스펙트럼 해FTIR-ATR depth

하여 에 나타내었 아크 그룹profiling Figure 3.12, 3.13, 3.14, 3.15 3.16 , C-H

나타내는deformation 811 cm-1 흡수피크 비 하여 얼 만큼prepolymer

나 루어졌는 적 할 수 다 그 결과 첨가하 않[39]. GBMs

합물과 첨가한 합물 각각 히 어났100 200

할 수 놀랍게 첨가하 않 경 께가, GBMs sample A 400

811 cm-1에 낮 흡수강 보 고 만 첨가한 합물 는, 1.0 wt% sample C

께 히 어난 것 할 수 다 하 만 과량 첨가400 .

경 히 께는sample E 300 400 811 cm-1에 낮 흡수강 보

고 어 히 어나 않았 판단 할 수 다.

Figure 3.17 811 cm-1에 흡수 강 [I811]0 경 흡수 강 [I811]0 식( 1)

하여 계 한 께에 경 그래프 해Conversion ( ) GBMsα

경 과 정량적 나타내었다.

  

       
× 식( 1)

그 결과 든 합물 께가 워 수 빛 합물 에 라 강

가 감 하여 합 가 감 하고 보 고 낮 농 포함한, GBMs
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그룹과 높 농 포함한 그룹 첨sample B C GBMs sample D E GBMs

가하 않 경계 하여 나뉘어져 는 것 할 수sample A , GBMs

량 첨가한 경 전 감 가 미미하 만 과량 첨가 그룹100 - 400

과 첨가하 않 합물 경 께가 워 수 전 감 가 드GBMs

러 는 것 할 수 다.

놀랍게 앞 한 에 점 그래프 하게 낮rheometer shear rate

함량 합물 그룹과 높 함량 합물 그룹 순수한 합물 경계 그래프

가 나뉘어져 는 는 고 슬과 에 생하는 하는 슬, GBMs

개 시키는 역할 하는 물 과 어 빛 합물 곳

전달시 에 슬 돕는 것 었 높 함량,

합물 내에 는 물 해 뭉침 생할 수 러GBMs ,

한 합물 내에 경 에 과적 함 학특 과 연결 어 할

수 다 파 빛에 해 투과 과 갖는 뭉침. 200 400 nm GBMs

투과 저히 감 시킬 수 해 팅 시 조 한GBMs ,

빛 과적 투과하 하여 빛 전달하 하여 높 함량

합물에 첨가하 않 합물보다 낮 경 나타내고GBMs

할 수 다.

낮 함량 합물 그룹 경 합물 앞 결과에 점 감 과rheometer

어 역에 한 높 투과 과 동시에 여하여mie scattering

경 합물 해 팅 하고 할 하나 만 가 고 가filler

과 같 여할 수 는 가능 제시하 또한 경filler ,

합물 가 고 경 어 극복할 수 는 역할 하 전

경 높 해 높 량 하거나 조 시간 게 하여 고lamp

슬 생하는 문제점과 개 하여 아래에 조 시degradation lamp

경 높 는 편함 여 경 라미네 팅 접착제뿐만 아니

라 경 한 다양한 야에 가능 보여주었다GBMs .
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3. 5 Effect of GBMs on Shrinkage and Adhesion

가 합물 수 에 미치는 향 수 경 수 측정 치 하여GBMs

측정 수 (linear shrinkage,  하여 피수 아) (volume shrinkage)

래 식 해 계 하 결과 값 양 값 갖는 경 미하( 2) , swelling

값 갖는 경 미한다 는 함량에 경 수shrinkage . Table 3.2 GBMs

측정하여 하 각각 샘플 씩 측정하여 수 평균, 3

하여 나타내었다.

       식( 2)

경 합물에 수 경 전 스 힘(van der

과 같 차 결합 태 들 경 가 행 공 결합Waals force) 2

결합 태 뀌 슬 거 가 어들 수 생하는 것 알

져 나 결과 보 적 함량 판단 는 첨가한FTIR-ATR 1.0 wt% GBMs

경 순수한 합물보다 높 경 가짐 수 많 어나야 하 만

첨가하 않 경 수 가 높게 나타나 앞GBMs sample A 9.43 %

연 결과 차 보 고 다 러한 슬에 한 그룹 치 가 존. bulky

할 경 치 크 가 커 수 합물 내에 정한 하여 수free volume

어난다는 연 결과 해 해 해 볼 수 비 가 슬과[43] , GBMs

결합한 태는 아니 만 슬 주 에 한 치 역할 하게 어 슬과bulky

슬 거 게 하여 높 경 보 고 만 가 만 수 GBMs

가 갖는 피 해 순수한 합물보다 낮게 나타남 해 볼 수 단,

량당 큰 피 갖는 피에 한 과는 합물 양 많아 수 크게GBMs

나타날 것 라 판단하여 께에 순수한 합물과 첨가한 합물 께GBMs

에 경 결과 연결 어 할 수 었다 그 결과 앞 에[44]. Figure 3.16

여러 께에 경 차 는 앞 수 측정결과 하게 나타났 각각

합물 께에 수 께가 워 수 과 경 많

어남 할 수 었다 하 만 놀랍게 첨가하 않 합물 경. GBMs

께가 워 수 합 차 가 크게 나타났 만 첨가한 합물 경GBMs
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수 차 가 순수한 합물에 비해 매 았다 는 께가 가할수. GBMs

합물 내에 차 하는 피가 높아 게 는 고 격 조 시 격

에 존 함 합 시 치수 안정 여하여 할 수 하 고 경,

접착제 합물에 시 접착제 께 가에 수 시 접GBMs

착제 피착 에 안정적 접착 여할 수 제시하 다.

A B C D E

TEST 1 -10.16 -8.80 -7.86 -7.70 -8.78

TEST 2 -8.72 -8.58 -7.97 -8.09 -8.53

TEST 3 -9.42 -8.18 -8.33 -8.41 -8.63

AVG -9.43 -8.52 -8.05 -8.07 -8.65

함량에 각각 합물 하여 접착 실험 한 결과 에GBMs Figure 3.18

나타내었 접착 실험 하여 행하 접합, UTM lap shear test

식 는 식 적 하여 측정하 다 그 결과 포single lap joint . 1.0 wt% GBMs

함한 합물 경 가 높 접착 보여주고 었 나 과량 첨가 합물 경,

히 순수한 합물보다 접착 감 하는 것 할 수 다 결과는 앞.

판단한 께에 수 차 가 클수 피착 과 접착제 에 안전한 접착

과적 접착 하 어 것 라는 과 차 가

할 수 다 하 만 께에 경 차 결과 연 어 접착. Figure 3.17

비 하 접착 과 경 수 에 한 계 해 할 수 다GBMs .

순수한 경 접착제 합물 접착제 께가 워 수 과 경

차 는 크게 나타나 는 하 접착 에 균 하여 안정적

접착 하 어 워 생하는 접착제 수 피착 과 접착,

균 하 한 접착 제공하여 결 접착 저하 생시킬 수 다 하.

만 는 투과 과 해 접착제 합물에 과 경GBMs

균 하게 제공하 경 시 생 는 수 여주어 경 접착제,

하여 접착 가능하게 할 수 보여주었다 하 만 과량. GBMs

첨가하여 할 경 약한 힘에 피착 과 하 는 뭉침GBMs
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한 합물 내 빛 균 한 전달 해 께에 경 차 가 격

하게 가하여 접착 감 넘어 하 에 접착 실하여 접착제 능

실할 수 할 수 다.
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3. 6 Effect of GBMs on Gloss, Hardness, and Whiteness

합물 물 측정하여 에 나타냈다 하여Table 3.3 . Gloss meter

포함한 경 접착제 택 복하여 측정하여 평균값 나타낸GBMs 5

결과 첨가하 않 경 택 는 나타났 함량 가할수, GBMs 158

택 가 감 하는 것 알 수 앞 결과 적 함량 갖는, GBMs

경 첨가하 않 에 비해 감 하는 것sample C(1.0 wt%) sample A(0 wt%) 32 %

알 수 다 그러므 경 접착제에 택 감 시키 해 하. GBMs

물 저하 택 감 시킬 수 는 과적 제 역할

하는 것 하 다 한편 결과 펴보. pendulum hardness glass bubble

포함한 시료 경 함 하 않 시료에 비해 높 경microspheres GBMs

값 나타냈다 같 결과는 적 단단한 문 라 생. GBMs

각 는 경 접착제 합물에 고루 어 어 투과, GBMs

높 뿐만 아니라 단단하게 한 것 판단 다 한편 또한.

판 보정 차계 하여 필 태 제(L=93.89, a=-1.26, b=1.73)

시료 측정하여 적Hunter’s value (lightness, L), (redness, a),

값 하 다 시료 정 알 수 는 수(yellowness, b) . (white index,

값 계 과 하여 값 아래 식 하WI) Bolin Huxsoll L, a, b, ( 3)

여 하여 나타내었다[45].

     식( 3)

첨가하 않 합물과 비 해 함량 가할수 값 가하GBMs GBMs WI

여 접착제 여함 하 다 앞 물 결과들 제 첨가할.

경 적 물 저하 는 경향 보 만 는 과GBMs

여하 물 저하 할 수 는 첨가제 과적 것 하

접착제가 띄게 함, TiO2, CaCO3 같 안료 역할 할

수 어 가전 접착제 가능 하 다.
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Physical properties A B C D E F

Gloss (60°) 158 125 107 105 75 68

Pendulum hardness (s) 114 119 120 119 118 116

Whiteness index 29.21 29.40 29.52 30.07 44.91 51.41
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제 4 결

본 연 에 는 전에 시 하 않았 경 라미네 팅 접착제 합물에

역 빛에 하여 투과 과가 다고 알 태 glass bubble microspheres

하여 고 슬과 에 생하는 물(GBMs) , chemo-rheology,

경 거동 계에 해 알아보았 러한 결과들 경 에 미치는,

향과 접착 에 미치는 향 하고 적 합비 해보았다.

적 가 경 합물에 첨가 경 점 가 어 가공 어뜨filler

만 첨가한 경 적 함량에 에 고GBMs GBMs

슬 미끄러 는 해 고 내에 과 찰계수 낮matrix particle

합물 점 낮 주는 과가 나타나는 것 하 러한ball bearing ,

과 해 거동동 보 순수한 합물 첨가에 라newtonian GBMs non

거동 하게 었 크 에 라 점 가 감 하는newtonian shear rate shear

나타남 할 수 었다 하 만 높 함량 갖는 합thinning . GBMs

물 경 간 크 가 커져 하게particle GBMs aggregation

어 규칙적 태 갖게 과 고 슬 찰계수particle

가 높아져 순수한 합물보다 점 가 높아 수 할 수 었다.

또한 러한 결과들 해 찰한 합물photo-rheometer chemo-rheological

결과 한 경 거동 한 결과에 적 함량에 점property DPC

감 과뿐만 조 시간에 저 탄 가가 빠 게 나타나 에gel point

달하는 시간과 시간 짧아져 경 빠 게 하 하 다peak maximum .

또한 함량 가함에 라 체 높 저 탄 가 고 할 수 었

는 단단한 특 고 슬 매트 스 에 들어가 치수안정 에, GBMs

여함 할 수 었다 해 역에 한 빛. UV-vis spectrophotometer

에 한 투과 과 하 투과 과는 해 적GBMs , UV FTIR-ATR

함량 경 순수한 합물보다 께에 경 에 차 가 가 게(1.0 wt%)

나타나 껍게 경 접착제 할 경 께에 경 균 하게 제공할

수 균 한 경 포는 앞 한 치수안정 과 어 경 시, GBMs

생하는 수 해주어 접착시 피착 에 안정적 접착 제공할 수

하 다.

하 만 낮 갖는 는 합물에 제 첨가한 히 시GBMs
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시간 남에 라 합물 에 는 것 할 수 어 안정 어

는 것 할 수 었 안정 한 경 낮 함량에,

과량 첨가한 것과 같 향 미쳐 히 순수한 합물보다 좋 한 결과 나타

내는 것 할 수 었다 라 안정 개 에 한 문제점 해결. GBMs

다 야가 것 판단 다.
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