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(1) Wafer-scale UV embossing process technique is useful for fabricating
mobile-phone camera module. In this study, the fabrication process of
UV-embossedmicrolensesonthebasisofwafer-scale-replicaprocessinghasbeen
optimized using Taguchimethod.Sensitivity analysiswasperformed using UV
dosage,process temperature,applied pressure and degree of vacuum as the
parameters.Theexperimentalresultsshowed thattheconditionssuch as3500
mJ/cm2 UV dosage,30℃temperature,0.1Mpapressure,and80Torrdegreeof
vacuum gave the best result.This work demonstrates the effectiveness of
wafer-scale-replicaprocessing techniquein fabricating wafer-scaleUV-embossed
microlenses.



(2)ThephotostabilizationandcurekineticsofUV-curableopticalresinscontaining
variousformulationsofphotostabilizershavebeen investigated todeterminethe
system with the highestcure conversion and durability.Photo-DSC analysis
revealedthatincreasingtheconcentrationofaUV absorber(UVA)decreasedboth
thecrosslinkdensityandthecurerateduetocompetitionfortheincidentphotons
betweenthephotoinitiatorandtheUVA,whereasincludingahinderedaminelight
stabilizer(HALS)hardlyaffectedeitherthecureconversionorthecureratedueto
itsabsorptionbeingverylow at365nm.ThisresultwasconfirmedbyFTIR-ATR
spectroscopy and UV-visible spectroscopy analysis.QUV ageing experiments
showedthatthecureconversionanddurabilitywerehighestfortheformulation
withUVA andHALSataratioof1:2,whichisduetotheirsynergisticaction.
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제제제 111절절절 서서서론론론

자외선 경화형 재료들은 수초 내의 빠른 반응성,환경 친화적 특성 및 전자재
료,광학소재,코팅제,접착제,치과용 재료,잉크 재료 등과 같은 다양한 응용분야
에 적용이 가능한 장점을 갖고 있기 때문에 최근 들어 많은 각광을 받고 있다[1
－3].
전자재료 산업분야에 있어서 자외선 경화형 재료들은 광식각 제조 공정

(photolithographicfabricationprocess),자외선 엠보싱 복제 공정(UV embossing
replication process) 및 자외선 나노 임프린트 식각 공정(UV nano-imprint
lithographyprocess)등에 널리 사용되어지고 있다[4－7].현재 휴대 단말기 제조
업계에서는 휴대성을 강조한 초박형 단말기 시장을 놓고 서로 치열한 경쟁을 벌
이고 있는 상황이다.휴대 단말기의 두께를 효과적으로 줄일 수 있는 한 가지 방
법으로 카메라 모듈의 배열을 디스플레이 패널의 가장자리 부분에 새롭게 디자인
하기 위해 매우 얇은 두께의 카메라 모듈을 사용하는 것이 고안되었다.이 방법은
웨이퍼 스케일(wafer-scale)의 자외선 엠보싱 복제 공정을 이용하여 카메라 모듈
을 제조하는 기술인데,여기에 자외선 경화형 수지가 웨이퍼 스케일의 렌즈 배열
을 복제하는 데 적용되어 렌즈 디자인의 다양성과 재료 선택의 폭을 넓혀주었다
[7]. UV 경화형 수지를 응용한 휴대 단말기 카메라 모듈용 렌즈제작 기술이 중
요성이 계속 커지고 있는 상황에서 경화공정상 최종 경화물성에 영향을 미치는
핵심 주요인자들의 제어기술이 시급히 요구된다.이에 UV 경화공정 중 경화 및
광학물성에 영향을 미치는 주요 인자들을 분석하여 제어 가능한 공정최적화 기술
을 확보함으로써 생산비용 절감,쉬운 설계변경 및 품질 향상 등을 도모할 수 있
을 것으로 보인다.
휴대 단말기 카메라 모듈용 렌즈제작 공정 중 UV embossing공정에 있어서

중요한 인자들로는 UV 조사량,공정온도,압력,진공도 등이 있다.이러한 인자들
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은 어떤 수식이나 이론으로 최적화시킬 수 있는 것이 아니라 실험을 통한 시행착
오로 최적의 조건을 도출한다.따라서 효과적인 실험방법을 통하여 실험횟수를 줄
이면서 최적의 공정조건을 도출하는 것이 무엇보다 중요하게 된다.
본 연구에서는 이러한 의도로 위에서 언급한 핵심 주요인자들을 설계에 반영한

UV embossing간이설비를 새롭게 제작하였다.이 장치에서 최적의 공정조건을
찾기 위해서는 여러 개의 제어 가능한 설계인자와 제어할 수 없는 잡음인자 중에
서 일정한 패턴을 만들 수 있도록 잡음에 강건하고 우수한 광학 물성을 갖기 위
한 조건을 보다 합리적이고 빠르게 찾는 방법으로 다구찌 방법(Taguchimethod)
을 이용한 실험계획법을 이용하였다.

제제제 222절절절 실실실험험험

111...실실실험험험장장장치치치
새롭게 설계된 UV embossing간이설비는 UV 조사부(UV irradiationsystem),
시료 이송부(sampleloadingsystem),공정 챔버부(processchambersystem)세
가지 부분으로 나누어 볼 수 있다(Fig.2.1).UV 램프는 metalhalidelamp이며
UV intensity는 18mW/cm2였다.공정 챔버부에서는 온도 변화,압력 변화,진공
도 변화를 줄 수 있도록 설계되었다.

222...실실실험험험방방방법법법
가가가...재재재료료료
자외선 경화형 광학 수지는 ChemOptics사의 UV-curable acrylate 수지인

opticalresinA(점도:~100cps@ 25℃,굴절률 :1.430@ 1550nm)와 B(점도:
~400cps@ 25℃,굴절률 :1.568@ 1550nm)를 사용하였다.이형 처리된
stamper는 삼성전기에서 공급받았으며,제공된 stamper는 기재인 slideglass크
기(75×25×1mm3)를 고려해서 적당히 맞게 잘라서 사용하였다.

나나나...MMMiiicccrrrooo---VVViiiccckkkeeerrrssshhhaaarrrdddnnneeessssss측측측정정정
형성된 패턴의 굴곡부 단면의 Vickers경도를 측정하기 위하여 Shimadzu사의
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MicroVickersHardnessTester기를 이용하였다.측정 시 인가 하중은 98.07mN
(HV 0.01)이며 인가 시간은 10초였다.측정값은 5회 반복 측정하여 평균값을 기
록하였으며 경도는 다음 식을 이용하여 계산하였다.

)(854.1 2

d

P
HV =

(1.1)

여기서 는 Vickers경도이고, 는 인가된 힘이며, 는 Vickersindenter가 남
긴 마름모꼴 모양의 두 대각선 길이 합의 평균값이다.

다다다...TTTrrraaannnsssmmmiiittttttaaannnccceee측측측정정정
형성된 패턴의 투과도 측정을 위해 Minolta사의 CM-3500dspectrophotometer

를 이용하였으며 550nm에서 측정하였다.측정값은 5회 반복 측정하여 평균값을
기록하였다.

라라라...BBBuuubbbbbbllleee수수수 측측측정정정
Bubble수는 실험 편의상 일정 크기(20×20mm2)의 패턴 내에 육안으로 확인할

수 있는 macro-bubble만을 계수하였다.
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Fig.1.1.ExperimentalsetupofUV-embossingequipment.
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제제제 333절절절 다다다구구구찌찌찌 방방방법법법을을을 이이이용용용한한한 실실실험험험

111...인인인자자자 및및및 수수수준준준의의의 선선선정정정
UV embossing공정에서 가공되는 패턴의 품위는 다양한 인자들에 의해 결정

된다.이러한 여러 인자들의 영향을 정량적으로 파악하기 위하여 모든 인자들의
조합을 고려하여 실험할 경우 실험횟수는 크게 늘어나게 된다.따라서 실험횟수를
최소화하고 외부교란 인자가 작용해도 일정한 패턴이 가공되도록 할 필요가 있다.
다구찌 방법의 강건설계는 제어할 수 있는 영향력이 큰 인자를 찾아내어 이 인

자들의 영향력을 최대로 하여 잡음의 영향력을 최소로 하는 것이다.교란 인자의
영향으로부터 품질을 강건하게 유지하기 위하여 SN비(signaltonoiseratio)를 사
용한다.SN비는 신호 대 잡음의 비율을 뜻하는 것으로 신호 입력의 힘과 잡음이
주는 영향의 힘의 비율로서 나타낸다.즉,각각의 조절인자의 SN비를 크게 만드
는 값은 잡음에 대하여 강건해진다.
SN비는 목적 함수,즉 특성치에 의해 그 정의가 달라지게 되는데 특성치는 망

목(normalisbest),망소(smallerisbetter)및 망대(largerisbetter)특성으로 나
뉘어진다.본 연구에서 적용한 방법은 버블갯수(numberofbubbles)는 작을수록
좋은 망소특성이므로 망소특성 분석에 준하여 실행하였으며 경도(Vickers
hardness)와 투과도(transmittance)는 클수록 좋으므로 망대특성에 준하여 실행하
였다.
망소특성의 경우 SN비는 다음과 같다[8].




−= ∑
=

n

i
iy

n
SN

1

21
log10

(1.2)

식 (1.2)에서 n은 측정값의 수를 나타내고,yi는 측정한 특성값을 나타내고 기대값

은 E(y2)가 된다.SN비의 진수부분은 ∑=
n

i
iy

n 1

21

의 추정치라 볼 수 있다.따라서 진
수부분의 감소(기대값의 감소)는 SN비의 증가를 가져온다.
망대특성의 경우 SN비는 다음과 같다.
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





−= ∑
=

n

i iyn
SN

1
2

11
log10

(1.3)

망대특성의 경우에도 진수부분인 ∑=
n

i iyn 1
2

11

은 E(y-2)의 추정량이라 볼 수 있고
E(y-2)는 망대특성의 경우 기대값이 되므로 결국 기대값의 최소화는 SN비의 최대
화와 관계가 있다.이와 같이 SN비 값이 큰 경우가 최적 공정조건에 바람직한 방
향으로 기여함을 알 수 있다.
예비 실험을 통하여 UV embossing공정에 의한 렌즈제작에 영향을 미칠 수

있는 인자 및 수준을 선정하였고 이를 Table1.1에 나타내었다.렌즈제작에 영향
을 미치는 인자는 UV 조사량(UV dosage),공정온도(temperature),압력(pressure)
및 진공도(degreeofvacuum)가 있다.
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Table1.1.Levelsofselectedfactors

aAtmosphericpressure
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222...인인인자자자의의의 할할할당당당 및및및 실실실험험험결결결과과과
실험계획법에서 직교배열표를 사용하는 이유는 재현성,바람직한 최적조건 결정

및 안정성에 대한 평가와 실험의 크기를 확대시키지 않고도 실험에 많은 인자를
넣을 수 있다는 데 있다.본 실험에서는 총 9번의 실험횟수를 가지는 4인자 3수준
계 직교배열표(L934)를 적용하였다.
Table1.2와 1.3에 각각 OpticalresinA와 OpticalresinB의 UV 조사량,공정

온도,압력 및 진공도의 인자들을 배치하였고 3개의 수준에 해당되는 값들을 정하
여 나타내었으며 Tables1.2－1.3의 1열에 UV 조사량(A),2열에 공정온도(B),3열
에 압력(C),4열에 진공도(D)를 할당하였다.각 실험의 결과는 인자할당 오른쪽에
나타내었다.Vickershardness는 Fig.1.3에 나타낸 바와 같이 두 대각선의 평균값
을 구한 후 식 (1.1)을 이용하여 계산하였다.투과도(transmittance) 측정은
spectrophotometer를 이용하여 550nm에서 행해졌다.각 측정 결과값은 5회 반복
측정한 평균값이다.Bubble수는 실험 편의상 일정 크기의 패턴 내에 육안으로
확인할 수 있는 macro-bubble만을 계수하였다.
Tables1.2－1.3의 결과값으로부터 OpticalresinA와 B의 특성을 비교해보면,

OpticalresinA의 경우 OpticalresinB보다 투과도와 bubble숫자 면에서 더 우
수함을 알 수 있는데 이는 OpticalresinA의 점도가 OpticalresinB보다 훨씬 낮
은 이유 때문으로 생각된다.하지만 경도 측면에서는 OpticalresinB가 더 우수
함을 알 수 있다.이는 앞장에서 살펴본 바와 같이 OpticalresinB가 Optical
resinA보다 경화도 더 크기 때문이다.
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Table1.2.TableoforthogonalarraysandexperimentalresultsforOptical
resinA
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Table1.3.TableoforthogonalarraysandexperimentalresultsforOptical
resinB
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Fig.1.2. Reflection opticalmicrograph ofa residualVickers indentation
impressioninaopticalresin.
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위에서 측정된 결과값으로부터 MINITAB을 활용한 다구찌 방법으로 Optical
resinA와 B의 SN비를 계산하여 Table1.4－1.5에 각각 나타내었다.얻어진 SN
비를 이용하여 각 인자별 수준의 효과를 구할 수 있다.예를 들어,Vickers
hardness에서 A인자,수준 1의 효과 1는 실험번호 1,2,3에 해당되므로 SN비의
평균으로 다음과 같이 계산된다.

64.8
3

66.966.860.7
1 =++=effA

위와 같은 방법으로 모든 인자와 수준에 그 효과를 계산할 수 있다.한편,수준차
(deviation)는 인자의 수준별 효과의 최대값과 최소값의 차이를 뜻하며 기여율
(percentagecontribution)은 전 수준차의 합에 대한 백분율로 나타낸다.이와 같
이 계산한 인자 및 수준의 효과를 OpticalresinA는 Table1.6－1.8에,Optical
resinB는 Table1.9－1.11에 각각 나타내었다.
실험결과를 살펴보면 OpticalresinA와 OpticalresinB모두 기여율이 가장 높

은 인자는 B임을 알 수 있고 이는 B인자의 값이 조금만 바뀌어도 결과값에 큰
영향을 준다는 것을 의미한다.OpticalresinA의 경우 Table1.6－1.8에서 각 인
자별 수준의 효과를 비교하여 최적의 인자별 수준을 찾으면 A3,B1,C2,D2가 된
다.즉,A3,B1,C2,D2의 공정조건으로 패턴을 형성할 때 잡음에 강건하고 원하
는 결과값을 얻을 수 있음을 알 수 있다.OpticalresinB의 경우는 Table1.9－
1.11에서 각 인자별 수준의 효과를 비교하여 최적의 인자별 수준을 찾으면 A3,
B1,C3,D2가 된다.즉,A3,B1,C3,D2의 공정조건으로 패턴을 형성할 때 잡음에
강건하고 원하는 결과값을 얻을 수 있음을 알 수 있다.
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Table1.4.SN ratiooftheresultsforOpticalresinA
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Table1.5.SN ratiooftheresultsforOpticalresinB



- 15 -

Table1.6.FactorsaffectingtheVickershardnessforOpticalresinA

aPC:percentagecontribution
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Table1.7.FactorsaffectingthetransmittanceforOpticalresinA

aPC:percentagecontribution
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Table1.8.FactorsaffectingthenumberofbubblesforOpticalresinA

aPC:percentagecontribution
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Table1.9.FactorsaffectingtheVickershardnessforOpticalresinB

aPC:percentagecontribution
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Table1.10.FactorsaffectingthetransmittanceforOpticalresinB

aPC:percentagecontribution
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Table1.11.FactorsaffectingthenumberofbubblesforOpticalresinB

aPC:percentagecontribution
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제제제 444절절절 결결결론론론

본 연구에서는 UV embossing공정을 통한 카메라 모듈용 렌즈제작에 있어 최
적의 공정조건을 찾기 위해 행해야 하는 수많은 실험을 효율적으로 줄이고 어떠
한 인자가 가공품위를 유지하는 데 지배적인지를 알기 위해 다구찌 방법을 이용
하였다.UV 조사량,공정온도,압력,진공도라는 네 가지 인자에서 최종 결과값은
공정온도에 많이 좌우된다는 것을 알았다.이는 이 인자의 값이 조금만 바뀌어도
최종 결과값에 영향을 많이 끼침을 의미한다.기여율을 바탕으로 UV 광학 수지인
OpticalresinA와 OpticalresinB의 최적 수준을 도출하면 OpticalresinA의 경
우 UV 조사량 3500mJ/cm2,공정온도 30℃,압력 0.1MPa,진공도 80Torr에서
가장 바람직한 결과값을 얻었으며,OpticalresinB의 경우는 UV 조사량 3500
mJ/cm2,공정온도 30℃,압력 0.2MPa,진공도 80Torr에서 가장 바람직한 결과
값을 얻었다.
새로운 개념의 UV embossing공정을 통한 카메라 모듈용 렌즈제작 기술의 개

발을 위해서는 해결해야 할 문제점들이 많이 존재한다.예를 들어,이번 연구를
위해 핵심 주요인자의 영향을 알아볼 수 있도록 새롭게 설계된 UV embossing
간이설비에서 파생된 문제점들을 살펴보면,공정온도 상승 시 stamper에 처리된
이형막의 변질,진공도 부족으로 인한 bubble의 미제거 등을 들 수 있다.하지만
이러한 문제점들은 설계변경을 통해 충분히 극복할 수 있으리라 생각된다.마지막
으로 이번 연구결과에서 파생된 문제점들로 인하여 만족할 만한 최종 결과값을
얻기에는 부족했지만 적용한 다구찌 방법은 새롭게 설계된 UV embossing간이
설비의 공정조건의 강건설계를 위한 효과적인 수단이라 할 수 있다.
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제제제 111절절절 서서서론론론
기존의 사출성형으로 제조된 카메라 모듈에서는 고려되지 않았던 광분해,변색 또
는 투과도 저하 등과 같은 문제점들이 자외선 경화 후 엠보싱된 렌즈의 옥외 사용
시 발생할 수 있었다.
내후성 증진을 위해 수지 배합에 적용되는 광안정제의 일종인 자외선 흡수제

(UV absorber,UVA)는 경화된 수지의 광노화에 따른 내구성 저하를 방지할 뿐
만 아니라 태양광선으로부터의 해로운 자외선도 효과적으로 차단시켜 경화된 유
기 재료의 광분해 반응을 상당히 지연시켜 주는 역할을 수행한다[9－11].그러나
UVA의 강한 자외선 필터 효과(UV filtereffect)로 인하여 경화 속도를 저하시키
는 단점이 있다.다른 종류의 광안정제인 아민계 광안정제(hinderedaminelight
stabilizer,HALS)는 UVA에 비해 광안정화 효과는 떨어지지만 경화 속도에 거의
영향을 주지 않으면서 광분해 억제 작용에도 꽤 우수하다고 알려져 있다.게다가
HALS의 첨가는 UVA의 존속기간(lifetime)도 연장시켜주는 시너지 효과도 발휘한
다고 한다[9].
자외선 경화형 광학 수지의 내후성을 향상시키기 위해서는 유기 매트릭스 내에

서 광안정제들이 경화 메커니즘과 동력학적 거동에 어떠한 영향을 미치는지에 대
해 이해하는 것이 무엇보다 중요하다.광안정제를 포함한 경화 시스템의 정확한
동력학적 분석은 배합을 설계하고 경화 공정을 제어하는 데 많은 도움을 준다.본
연구에서는 자외선 경화형 광학 수지의 내후성 향상을 위해 종류가 다른 광안정
제들의 광안정화 효과를 평가하였다.또한 본 연구의 목적은 광안정제들이 경화
거동과 광안정화 효과에 미치는 영향을 조사하여 경화성과 내후성 측면에서 최적
의 광안정화 시스템을 도출하는 것이다.이를 위해 photo-differentialscanning
calorimetry(photo-DSC), ATR 방식의 FTIR spectroscopy(FTIR-ATR),
UV-visiblespectroscopy및 QUV weatherometer를 사용하였다.

제제제 222절절절 실실실험험험
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111...실실실험험험 재재재료료료와와와 경경경화화화 공공공정정정
자외선 경화형 광학 수지는 ChemOptics사의 UV-curable acrylate 수지인

opticalresinA(점도:~100cps@ 25℃,굴절률 :1.430@ 1550nm)와 B(점도:
~400cps@ 25℃,굴절률 :1.568@ 1550nm)를 사용하였다.광안정제로 Ciba
SpecialtyChemicals사의 UVA인 Tinuvin328과 HALS인 Tinuvin292가 사용되
었다.모든 물질들은 정제 없이 그대로 사용하였으며 광안정제의 구조는 Fig.2.1.
에 나타내었다.바 코터(barcoater)를 사용하여 배합액을 습도막 두께 100㎛로
유리 기재에 코팅한 후 질소 분위기 하에서 metalhalide lamp(EFOS UV
System)를 사용하여 경화시켰다.이때 광량은 365㎚에서 14mW/cm2였다.

222...ppphhhoootttooo---dddiiiffffffeeerrreeennntttiiiaaalllssscccaaannnnnniiinnngggcccaaalllooorrriiimmmeeetttrrryyy
Photo-DSC실험은 TA Instruments사의 TA 5000/DPCSystem 기기를 이용하

여 행해졌다.광원은 200W 고압 수은 램프이며 광량은 365㎚에서 14mW/cm2

였다.각 시료는 약 1.0mg정도로 질소 분위기 하에서 경화되었다.70℃의 등온
과정에서 얻어진 발열량은 273J/g이었고,이를 완전 경화된 수지의 발열량(Δ
total)으로 간주하였다.Photo-DSC실험결과는 TA InstrumentsSoftware를 이용
하여 분석하였다.
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Fig.2.1. ChemicalstructuresoftheUVA (Tinuvin328,a)andtheHALS
(Tinuvin292,b)usedinthisstudy.
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333...FFFTTTIIIRRR---AAATTTRRRssspppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy
ATR(attenuatedtotalinternalreflectance)crystal(ZnSe,45°)위에 일정량의 수

지를 도포한 후 spotcuresystem(EFOSLite,50W metalhalidelamp)을 사용하
여 시료를 경화시켰다.이때 광원과 샘플과의 거리는 10 ㎝이고,광량은 14
mW/cm2였다.형성된 도막은 ATR accessory(PIKETechnologyInc.)가 장착된
FTIRspectrometer(Perkin-Elmer,Spectrum GX)를 사용하여 각각의 흡광도를 조
사하였다.파장(λ)에 의존하는 침투 깊이( p)는 다음 식으로부터 계산된다[12].

2/12
2

22
1

p
)sin(2 nθn

D
−π

λ=
(1)

여기서 θ는 입사각이고 n1과 n2는 각각 reflectionelement와 시료의 굴절률이다.

444...UUUVVV---vvviiisssiiibbbllleeessspppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy
광안정제(Tinuvin 328과 Tinuvin 292)의 흡수 스펙트럼은 Cary 3 Bio

UV-visiblespectrophotometer를 사용하여 얻어졌다.시료는 염화 메틸렌 용액에
0.01g/L의 농도로 희석되었으며,석영 셀을 이용하여 측정되었다.

555...QQQUUUVVV wwweeeaaattthhheeerrrooommmeeettteeerrr
내후성 실험은 Q-PanelLabProducts사의 촉진 내후성 시험기를 사용하였다.

각 배합액을 약 100㎛ 두께로 유리 기재에 코팅한 후 자외선 경화시킨 시료를
알루미늄 샘플 홀더에 고정시키고,UVB-313fluorescentlamp를 사용하여 자외선
에 노출시켰다.내후성 실험 주기는 70℃에서 8시간 동안 자외선 조사 후 50℃
에서 4시간 동안 응축시키는 조건 하에서 2000시간까지 행해졌다.이때 광량은
313nm에서 0.6W/m2였다.

제제제 333절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

광안정제인 UVA와 HALS의 농도비를 달리하여 광학 수지 OpticalresinA와
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OpticalresinB에 첨가하였으며 Table2.1에 그 배합성분을 나타내었다.광안정제
를 함유한 자외선 경화형 광학 수지의 광중합 과정을 알아보기 위해 photo-DSC
를 사용하여 동력학적 거동을 조사하였다.Photo-DSC 실험을 통해 동력학적 데
이터를 얻을 수 있으며 여기서 측정된 열흐름(heatflow)은 최종 전환율과 중합속
도로 곧바로 전환할 수 있다[13,14].하지만 본 연구에서 사용된 경화 거동 분석은
본질적으로 실험적인 데이터들이며 또한 얻어진 데이터는 시료의 전반적인 경화
반응을 나타낼 뿐 경화 메커니즘에 대한 정보는 제공하지 않음을 언급해둔다.
Figs.2.2와 2.3은 자외선 경화형 광학 수지 OpticalresinA와 OpticalresinB배

합물들의 광중합 과정에서 발생한 발열곡선을 각각 보여준다.Figs.2.2와 2.3으로부
터 얻어진 발열량,최종 전환율,피크 최고점(peakmaximum)및 최대 중합속도
(p,max)를 Table2.2에 나타내었다.Table2.2에서 OpticalresinA(배합물 A1)와
OpticalresinB(배합물 A2)의 경우 각각 70℃와 100℃에서 최대의 발열량을 보였으
며,이때의 발열량(Δ total)을 100% 경화로 가정하고 나머지 배합물들의 최종 전환율을
계산하였다.구성 요소를 모르는 미지의 시료인 경우 주로 이러한 방법을 사용한다.
Opticalresin A와 Opticalresin B의 측정결과를 살펴보면 Opticalresin A가
OpticalresinB보다 발열량이 더 적고 경화 속도가 더 느림을 알 수 있는데,이는 제
공받은 재료 자체의 경화특성이므로 그 원인은 파악하기 어렵다.
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Table2.1.FormulationsofUV-curableopticalresinscontainingphotostabilizers
atvariousconcentrations.Datavaluesareweightpercentages

aChemOptics.
bUVA (CibaSpecialtyChemicals).
cHALS(CibaSpecialtyChemicals).
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Fig.2.2. Photo-DSC exothermsforthephotopolymerization ofUV-curable
opticalresin formulations A1－F1 at30 ℃.Sampleweight:1.0 mg,light
intensity:35mW/cm2at365nm.
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Fig.2.3. Photo-DSC exothermsforthephotopolymerization ofUV-curable
opticalresin formulations A2－F2 at30 ℃.Sampleweight:1.0 mg,light
intensity:35mW/cm2at365nm.
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Table2.2.Exotherm dataobtainedbyphoto-DSConthephotopolymerization
oftheformulationslistedinTable.

1Thetotalheat(Δ total)forthefullycuredopticalresinA was273J/g.
2Thetotalheat(Δ total)forthefullycuredopticalresinBwas371J/g.
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Table2.2의 실험 데이터에서 예상한 바와 같이 두 광학 수지 모두 UVA 광안정
제의 농도가 증가함에 따라 경화도(발열량과 최종 전환율)와 경화속도(피크 최고점
과 최대 중합속도)가 점차 감소한다는 사실을 알 수 있었다.이러한 결과는 광개시
제(photoinitiator)와 UVA의 자외선 흡수 경쟁 때문으로 생각되며 이로 인해 낮은
경화 전환율과 느린 광중합 속도를 나타내게 되었다.이와는 다르게 HALS광안정
제 존재 하에서는 다른 양상의 결과를 보여주었다.1wt%의 HALS만을 함유한 배
합물 F1과 F2의 경우 배합물 A1과 A2를 비교할 때 동력학적 실험 데이터 상에서
큰 변화가 없음을 알 수 있는데,이는 HALS가 경화 전환율과 경화속도에 거의 영
향을 미치지 않음을 의미한다.이러한 결과는 UV-visiblespectroscopy를 이용한
추가적인 실험을 통해서 입증될 수 있다.Fig.2.4는 200－500nm 파장 범위에서
광안정제들의 흡수 스펙트럼을 나타내었다.이 그림에서 UVA는 365nm 파장에서
흡수를 많이 하는 반면,HALS는 365nm 파장에서 거의 흡수를 하지 않음을 알
수 있다.이는 UVA가 광개시제와의 사이에서 자외선 흡수 경쟁을 피할 수 없음을
나타낸다.
이번에는 자외선 경화반응 중 광학 수지 배합물들의 경화 메커니즘에 대한 정

보를 얻기 위하여 FTIR-ATR spectroscopy를 이용하여 추가 실험을 행하였다.
Figs.2.5와 2.6에 경화시간에 따른 배합물 A1(Opticalresin A)과 A2(Optical
resinB)의 FTIR-ATR스펙트럼을 나타내었다.여기에서 OpticalresinA의 경우
경화반응이 진행되는 동안 피크 변화가 거의 없는 1600cm-1피크(aromaticC=C
stretchingvibration)를 기준 피크로 사용하였고,OpticalresinB의 경우는 1580
cm-1피크(aromaticC=Cstretchingvibration)를 기준 피크로 사용하였다.반면에
경화반응이 진행됨에 따라 피크의 크기가 감소하는 810cm-1피크(acrylgroup의
=CH deformationmodes)를 경화 반응의 척도로서 사용하였다.
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Fig.2.4. AbsorptionspectraofTinuvin328(theUVA)andTinuvin292(the
HALS).
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Fig.2.5. FTIR-ATR spectraofformulationA1accordingtotheUV curing
time.Samplethickness:~100µm,lightintensity:14mW/cm2at365nm.
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Fig.2.6. FTIR-ATR spectraofformulationA2accordingtotheUV curing
time.Samplethickness:~100µm,lightintensity:14mW/cm2at365nm.
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배합물 A1－F1과 A2－F2의 60초 동안 자외선 경화 후 FTIR-ATR스펙트럼의
상대 강도비를 Figs.2.7과 2.8에 각각 나타내었다.그림에서 UVA의 농도가 증가
함에 따라 경화도가 감소함(상대 강도비의 증가는 경화도 감소를 의미)을 알 수
있으며 HALS는 경화도에 거의 영향을 주지 않음을 알 수 있다.이는 photo-DSC
실험에서 얻은 실험결과를 뒷받침 해준다.
자외선 경화된 광학 수지 배합물들의 내후성을 평가하기 위해 QUV

weatherometer를 사용하여 황변성을 조사하였다.Figs.2.9와 2.10에 경화된 배합
물들의 QUV 노화에 따른 황변지수(yellownessindex,YI)를 각각 나타내었다.
Figs.2.9와 2.10으로부터 OpticalresinB가 OpticalresinA보다 자외선 폭로에
의한 황변에 더 취약함을 알 수 있는데,이는 물질의 구조적인 차이 때문일 것으
로 추측하고 있다.또한,광안정제를 함유하지 않은 OpticalresinA(배합물 A1)와
OpticalresinB(배합물 A2)보다 광안정제를 함유한 배합물 B1－F1과 B2－F2가
내후성이 훨씬 우수함을 알 수 있다.여기서 광안정제를 함유한 배합물들을 비교
해보면 QUV 노화 200시간 미만인 경우 즉,자외선 폭로 초기 단계에서는 UVA
의 농도가 증가함에 따라 YI값이 감소함을 알 수 있는데,이는 UVA가 자외선 경
화된 광학 수지의 광안정화에 크게 기여했음을 의미한다.하지만 QUV 노화 500
시간 이후부터는 반대의 결과가 나타남을 알 수 있다.이러한 현상은 UVA의 내
부 필터효과(innerfiltereffect)로 인한 불충분한 경화 전환율 때문인 것으로 생각
된다(Table2.2참조).다시 말하면,자외선 경화 후 불충분한 경화로 인해 유기
매트릭스 내에 남아 있던 미반응 아크릴레이트 분자들이 경화된 수지의 황변을
촉진시키는 것으로 판단된다.
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Fig.2.7. FTIR-ATRrelativeintensityratiosofformulationsA1－F1after60
sofUV curing.
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Fig.2.8. FTIR-ATRrelativeintensityratiosofformulationsA2－F2after60
sofUV curing.
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Fig.2.9. ChangesintheyellowingindexofformulationsA1－F1subjectto
QUV ageing.
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Fig.2.10. ChangesintheyellowingindexofformulationsA2－F2subjectto
QUV ageing.
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Figs.2.9와 2.10에서 가장 좋은 광안정화 효과를 보인 배합물은 UVA 대
HALS비율이 1:2로 배합된 수지(배합물 E1과 E2)임을 알 수 있는데,이는 두 광
안정제의 상호 시너지 효과(synergisticeffect)때문이다.일반적으로 HALS광안
정제의 존재 하에서 UVA의 존속기간(lifetime)은 연장되며,이로 인해 효과적인
광분해 억제 작용이 발휘되는 것으로 알려져 있다[8].한편,UVA 대 HALS가 같
은 비율로 배합된 수지(배합물 D1과 D2)에서도 비교적 좋은 내후성을 보여주었
다.마지막으로 본 연구에서 자외선 경화형 광학 수지(OpticalresinA와 Optical
resinB)의 경화성과 내후성능을 동시에 고려했을 경우 가장 효율적인 광안정화
시스템은 UVA 대 HALS의 비율이 1:2인 배합물(E1과 E2)임을 알 수 있었다.

제제제 444절절절 결결결론론론

1. 자외선 경화형 광학 수지 OpticalresinA와 OpticalresinB의 경화성과 내후
성 향상을 동시에 고려한 최적 시스템 도출을 위해 photo-DSC,FTIR-ATR
spectroscopy,UV-visiblespectroscopy및 QUV weatherometer를 이용하여 광안
정제(UVA,HALS)를 함유한 광학 수지의 경화거동 및 내후성능을 조사하였다.

2. Photo-DSC실험 결과,예상대로 UVA 함량이 증가할수록 경화도와 경화속도
가 감소하였는데,이는 UVA와 광개시제의 UV 흡수 경쟁으로 인한 경화성 저하
때문이다.반면,HALS는 365nm에서 UV를 거의 흡수하지 않기 때문에 경화도
와 경화속도에 거의 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다.이 결과는 UV-visible
spectroscopy및 FTIR-ATRspectroscopy실험을 통해서도 확인하였다.

3.QUV ageing실험 결과,내후성 향상에 기여하는 광안정제의 비율은 UVA 대
HALS의 비가 1:1과 1:2일 때임을 알 수 있었다.특히,1:2일 때가 가장 우수한 내
후성능을 보여주었다.

4. 위 결과를 토대로,UV 경화형 광학 수지의 경화성과 내후성능을 동시에 고려
했을 경우 UVA 대 HALS의 최적비는 1:2임을 도출하였다.
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