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SurfacepropertiesandcuringbehaviorofUV-initiatedphotopolymerizationwith
andwithoutwaxhavebeeninvestigatedbypendulum hardness,pencilhardness,
gloss,photo-differentialscanning calorimetry (photo-DSC),and FTIR-ATR.In
addition,the influence ofwax type (paraffin wax,PE wax)on the various
propertiesofUV curedfilmswasstudied.Theresultsshowedthatthewaxtype
andtheconcentrationofwaxwerethesignificantfactoraffectingglossandcuring
of UV cured films. Specially, the photo-DSC results showed that the
polymerizationreactivityandtheultimatepercentageconversionfortheUV cured
filmscontainingparaffinwaxwerehigherthanthecorrespondingvaluesforthe
formulation without wax and with PE wax.The observed results clearly
demonstratethatthephotopolymerizationofUV curingwithparaffinwaxinanair
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111...서서서론론론

111...111연연연구구구의의의 필필필요요요성성성

자외선 경화 코팅은 환경친화적인 제품생산에 없어서는 안 되는 코팅방법으로 전
세계적으로 그 사용량이 크게 증가되고 있는 추세로 현재 코팅분야에서 가장 각광 받
고 있는 가공방법중 하나이다.[1-4] 자외선 경화 코팅이란 자외선에 의한 화학반응으
로 인해 경화되는 코팅으로서 경화 반응 메카니즘은 크게 라디칼 반응과 양이온 반응
으로 구분된다.자외선 경화 코팅의 장점은 환경 친화적 코팅,저온 경화 가능,고속
경화로 인한 생산성 향상,에너지 절감 등이 가능하다는 것이다.단점으로는 공기 중
의 산소가 표면 경화를 방해,경화 시 황변 가능성,안료 첨가 시 경화 속도가 늦어지
는 문제점 등이 있다.
자외선 경화 코팅의 주성분은 올리고머 (25∼80%),반응형 희석제로 사용되는 모노

머 (10∼50%),광개시제 (1∼5%)및 첨가제 (0.01∼2%)등으로 구성되어있다.
첨가제(Additive)는 자외선 경화 수지에 새로운 성질을 부여하거나,코팅 시 발생하는
문제점들을 해결하기 위해 사용한다.첨가제로는 광안정제,산화방지제,열안정제,가
소제,전도성 부여제,열전도성 부여제,자성 부여제,형광제,난연제,계면 활성제,왁
스 등을 들 수 있다.다양한 성질을 지닌 광안정제,산화방지제,열안정제,가소제 등
의 첨가제들은 자외선 경화 수지에 첨가되어 Decker혹은 Pappas등에 의해 많은 연구
가 진행되고 있다.[33,34,35]그러나 자외선 경화 수지에 첨가제로서 왁스를 적용하는
연구는 굉장히 미비하다.용매와 고온∙장시간의 경화 조건을 필요로 하는 열경화 시
스템의 다양한 코팅 산업 분야에서는 왁스를 첨가제로서 이용하고 있지만,자외선 경
화 시스템에서는 고속 경화로 인해 왁스를 통제하는데 어려움이 따르기 때문이다.이
로 인해 자외선 경화 시스템에 왁스를 적용하기가 쉽지 않지만,본 연구에서는 열경화
시스템에 비해 환경 친화적이고 저온경화가 가능한 자외선 경화수지에 왁스를 첨가하
여 그 효과를 살펴보고자 한다.
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일반적으로 왁스는 차(car)왁스,로우란 양초정도 밖에 생각나지 않을 만큼 눈에 띄
지 않는 공업용 소재이다.왁스는 밀랍을 시작으로 하는 동식물계 로우,화석 로우라
고 불리는 몬탄왁스,석유왁스,합성왁스 및 배합왁스 등 그 범위가 매우 광범위하다
[22.29].왁스를 정의하면 상온에서 주로 고체 혹은 알킬기를 갖는 유기물을 말하며 조
금 더 구체적으로 Paraffinwax는 탄소수 20～36인 직쇄 포화탄소수를 주성분으로 하
며 소량의 축쇄상 포화탄화수소,나프렌 방향족 등을 포함,분자량이 300～500인 왁스
를 말한다.합성왁스는 인공적인 석유화학공정을 거치며 생산되거나,Polyethylene․
Polypropylene등의 합성과정에서 부산물로 생산되거나,메탄․에탄 등에서 합성된 왁
스를 말한다[29].이러한 왁스는 공업 발전에 따라 단단하고 내열성,소광성,산소저해
효과,Softfeel등의 다양한 성질[27,28,29]을 가지며 산업 전반에 걸쳐 여러 시장 분야
에 적용되고 있다.
따라서 본 연구에서는 왁스의 종류(PE wax,paraffinwax)및 자외선 경화수지의

배합 조건에 따라 왁스가 자외선 경화수지의 경화도와 물성에 어떻게 기여하는지 살
펴보고자 한다.경화 과정 중에 왁스가 자외선 경화 수지의 경화 거동에 미치는 영향
을 관찰하기 위해 Photo-DSC를 통해 알아보았다.그리고 자외선 경화 후 왁스가 자
외선 경화 수지에 미치는 영향을 보기 위하여 코팅 도막 물성을 확인하였다.광택도,
내마모성,bulk경도,표면 경화도 등의 도막물성을 연필경도,진자경도,Glossmeter,
Colordifference,FT-IR등의 실험을 통해 확인하였다.또한 경화속도에 영향을 주는
관능기,광량,점도 변화에 따라 왁스가 경화거동에 미치는 영향을 살펴보았다.
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111...222배배배경경경

(((111)))왁왁왁스스스의의의 기기기원원원

왁스의 어원은 앵클로색슨어인 WEAX(꿀벌집에서 채치한 천연물질로 밀납을 말함)
라고 한다.기원전 4200년경 이미 이집트인이 이 밀납을 미이라 보존이나 조각재 등에
이용하였다.또한 천연광물계 왁스의 한 종류인 CERESINE는 SINCERE와 같아
CERA(왁스)와 SINE(WITHOUT)의 합성어에서 유래한다.옛날,도기류의 손상부분을
CERESINE으로 메워 속였다하여 SINCERE(정직한)란 ‘왁스로 속이지 않는다’라는 의
미로 되어있다.카톨릭의 대제전에 사용되는 ‘신성한 초’의 원료로서 없어서는 안 될
밀납을 비롯하여 화장품이나 광택제 등의 원료로서 그 특성을 발휘하고 있는 많은 천
연왁스가 있다.약 150년의 역사를 갖는 석유왁스에는 그 양산의 장점을 살려 초를 비
롯하여 방습,방수성 등의 특성을 이용한 수많은 용도가 생겨나고 있다.합성왁스는
1930년경부터 유명한 핏셔드롭슈왁스를 비롯하여 많이 개발되고 있다.배합왁스는 주
로 석유왁스의 용도별 기능성을 강화하기 위해 합성왁스나 합성 수지 등을 배합한 것
을 왁스의 용도개척에 큰 역할을 하고 있다.
왁스는 독특한 특성을 갖고 있기 때문에 문명생활에 있어서의 필수요소로서 각 방

면에 그 시장을 열어 갈 것으로 생각한다.

(((222)))왁왁왁스스스의의의 분분분류류류

왁스는 크게 천연왁스와 합성왁스,배합왁스로 구분 할 수 있다.왁스를 분류하여
표 1에 나타내었다.Table1에서 알 수 있듯이 천연왁스는 일반적으로 지방산,알코올
그리고 그들의 에스테르와 탄화수소 등으로 이루어지는 상온에서 고체인 화합물인데
왁스를 넓게 정의하여 그것이 나오는 곳에 따라 식물계·동물계·광물계·석유왁스로 분
류하고 있다.합성왁스는 합성탄화수소·변성왁스로 구분 할 수 있다.20년 전부터 고분
자의 연구가 활발해져 천연왁스의 연구는 볕이 들지 않는 곳으로 쫓겨 온 것이 현실
이다.그러나 실제로 일반 업계에서 왁스는 다량으로 이용되며 다방면에 걸쳐 사용되
어 왔다.
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왁스를 응용하는 기술은 우선 왁스를 실용적으로 이용할 수 있는 특징,물성을 파악
하여 그 목적을 위해 왁스의 종류를 선정하고 이어 그 사용방법,수단을 생각하여 가
장 목적에 맞는 방법으로 사용하는 것이다.
paraffinwax는 직쇄의 포화탄화수소를 주성분으로 하는 상온에서 고체인 왁스이다.

1809년 훅스에 의해 석유 중에 존재함이 발견되어 석유왁스의 역사가 시작되었다.
Paraffin의 어원은 ‘Parum Affinis’(라틴어)로 LittleAffinity를 의미하며,‘다른 물질에
대해 친화력을 잃고 있다.’혹은,‘산이나 알칼리에 대해 안정하다.’등으로 해석되고
있다.
산업혁명 이래 각종 공업발전에 따라 그 사용 소재분야에서는 갖가지 새로운 요구

가 발생하였으며 이것은 왁스분야에서도 예외 없이 종래의 왁스에는 없는 보다 단단
하고 내열성이 있는 즉,보다 고분자량인 왁스의 요구가 일어났다.이에 대해서는 석
유왁스의 정제기술의 진보에 의해 일부는 대처할 수 있었으나 이것으로는 분자량
1.000이상인 것을 얻을 수 없었고 미해답인 채로 남겨지고 있었다.이것의 해답은 합
성왁스(폴리에틸렌왁스)의 탄생이다.폴리에틸렌왁스의 광의의 정의를 메틸렌(-CH2-)
의 중합물로 하면 인류사상 최초의 PEwax는 포숴와 트롭쉬가 가솔린의 합성에 성공
한 1925년 전후로 그 부산물로서 얻어진 것을 최초로 보는 것이 타당하다.

(((333)))왁왁왁스스스 메메메카카카니니니즘즘즘

일반적으로 왁스는 코팅분야에서 코팅 층의 표면으로 이동하거나 도막 내 수지의
사슬사이에 존재하는 메카니즘을 통해 왁스의 다양한 효과를 설명한다.자외선 경화
수지에 왁스를 적용하여 Scheme1에 왁스 메카니즘을 나타냈다
왁스의 메카니즘은 ballbearingmechanism과 migrationmechanism으로 설명된다.

‘ballbearingmechanism’은 도막 내 코팅 매트릭스에서 왁스 입자가 분산되어 물리적
스페이서의 역할을 하고 사슬들 사이에 자유 부피를 주어 사슬의 움직임을 활발하게
하는 것을 말한다.
‘migrationmechanism’은 왁스 입자가 표면층으로 이동하여 왁스층을 형성하는 것을
말한다.일반적으로 부드러운 왁스나 낮은 meltingpoint를 갖는 왁스의 경우 이 메카
니즘이 우세하게 작용한다.그리고 단단하고 높은 meltingpoint를 갖는 왁스는 일정
조건하에서 주로 ballbearingmechanism에 의해 작용한다.



- 5 -

TTTaaabbbllleee111...WWWaaaxxxTTTyyypppeee
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Modified wax
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SSSccchhheeemmmeee111...WWWaaaxxxmmmeeeccchhhaaannniiisssmmm
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222...실실실험험험

222...111실실실험험험재재재료료료

본 연구에서는 SK-UCB사의 자외선 경화도료인 Aliphatic urethane
diacrylate(EB284, EB9260), 2-Ethylhexyl acrylate(2-EHA), 1,6-Hexanediol
diacrylate(HDDA), Trimethylolpropane triacrylate(TMPTA), Tripropylene glycol
diacrylte(TPGDA),2-(2-Ethoxyethoxy)EthylAcrylate(EOEOEA)를 올리고머와 모노
머로 사용하였고 Table2에 각각의 특징을 나타내었다.
광 개시제로는 Cibaspecialty사의 α,α-Dimethoxy-α-hydroxyacetophenone(DC1173;상품명:
Darocur 1173)를 사용하였고 첨가제로는 BYK-Chemie사의 Polyether-modified
dimethylsiloxanecopolymer(LevelingAgent;상품명:BYK-307)를 사용하였다.왁스
는 동남유화의 반정제 Paraffinwax(파라핀계 석유 왁스;상품명 :DNW-125S)와
BYK-Chemie사의 분말형태의 합성왁스(PEwax;상품명 :CERAFLOUR950)를 사
용하였다.paraffinwax와 PEwax에 대한 성상은 Table3에 나타내었다.

222...222배배배합합합 및및및 경경경화화화조조조건건건

본 실험에서 사용된 자외선 경화제의 배합은 올리고머,모노머,광개시제,그리고 첨
가제로 구성되었으며 이를 Table4에 나타내었다.각 배합에 고체 상태의 paraffin
wax와 분말 상태의 PEwax를 각각 첨가하였다.wax는 전체 함량의 1.5wt%로 하였
다.왁스를 함유한 자외선 경화도료를 유리판 위에 60㎛정도의 두께로 applicator를 이
용하여 코팅하였다.코팅 된 필름은 실온에서 표면 레벨링을 위하여 잠시 둔 후,160W/cm
중압 수은 램프를 사용하여 3m/min속도로 경화하였다.



- 8 -

222...333도도도막막막 물물물성성성 측측측정정정

222...333...111진진진자자자경경경도도도 측측측정정정(((PPPeeennnddduuullluuummm hhhaaarrrdddnnneeessssss)))

진자 경도시험은 표면에 볼이 달린 일정 무게의 추가 일정 주기로 왕복하면서 시편
표면을 눌러주게 되는데,벌크한 도막 전체의 경화도 및 경화밀도 그리고 시편의 점탄
성적인 특성에 대한 정보를 제공한다.진자 경도의 측정 방법에는 시험은 KӦnig과
Persoz방법이 있으며 KӦnig방법이 더 폭넓게 이용되고 있다.본 실험에서 이용한
KӦnig진자 경도(Pendulum hardnessrocker707KP,SheenInstrument사)는 샘플의
작은 면적에서도 측정가능하며,진자가 6o에서 3o로 각도가 감소할 때까지 진동하는
진자의 횟수로서 측정되어 시간(sec)으로 표현된다.진자는 한 번 왕복하는데 1.4초가
소요된다.샘플은 유리 기재에 60㎛두께로 코팅한 것으로 코팅 후 24시간 경과한 것을
측정하였다.(ASTM D4366)

222...333...222연연연필필필경경경도도도 측측측정정정(((PPPeeennnccciiilllhhhaaarrrdddnnneeessssss)))

9H-H,F,HB및 B-6B등의 경도를 지닌 연필을 이용하여 일정한 하중 하에서 제
조된 도막의 상측으로 향하여 놓고,약 45°각도로 연필을 붙잡고 약 1.0±0.5kg의 힘을
주어 누르면서 일정한 속도로 밀어 실험하였다.연필 경도계는 Yoshimttsu사의 Model
C221D(ASTM D3363)를 사용하였고 도막은 유리판에 코팅한 것으로 실험값은 10회
측정 후 평균값을 기재하였다.

222...333...333광광광택택택도도도 측측측정정정

코팅도막의 표면 광택도는 Sheen사의 MiniglossRef161T(ASTM D523)를 이용하
여 입사각과 수광각이 각각 60°일 때의 반사율을 측정하였으며,기준면의 광택도를
100으로 하였을 때의 백분율로 표시하는 방법으로 실험하였고 실험값은 5회 측정 후
평균값을 기재하였다.
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222...333...444내내내오오오염염염성성성 측측측정정정

Potassium permanganate를 증류수에 1%로 용해시킨 용액을 코팅필름 표면에 떨어
뜨린 다음 5분경과 후 증류수를 사용하여 씻어내었다.Potassium permanganate입자
가 가교된 network에 남아 도막의 색깔이 변화하는 정도로써 코팅 표면의 간접적인
경화도를 측정(stainresistance)하는 방법으로 표면의 미반응물의 잔류도가 높을수록
짙은 갈색 얼룩이 남게 된다[9].이러한 특성을 이용하여 코팅 표면의 아크릴 이중결
합의 잔류 정도를 비교할 수 있다.초기 L,a,b값과 5분 경과 후 L',a',b'값을 측정
하여 얻어낸 값을 식 (1)에 대입해서 △E(ColorDifference)값을 구하여 각각의 도막을
비교하였으며 실험값은 3회 측정 후 평균값을 기재하였다.Minolta사의 Choroma
MeterCR-300을 이용하여 측정하였다.
△E=[(Δ )2+(Δ )2+(Δ )2]1/2 ………………………………………………(1)
L:Lightness
a:Indicatecolordirections(+:Red,-:Green)
b:Indicatecolordirections(+:Yellow,-:Blue)

222...333...555점점점도도도 측측측정정정

일정한 점도를 갖는 액상을 Tube에 넣어 이것을 뒤집었을 경우 발생되는 기포
(Bubble)의 올라가는 속도를 점도 표준액일 경우와 비교하는 방법이다.유리관을 거꾸
로 세우면 기포는 일정시간까지 상승,기포의 상승시간은 액체의 점도에 정비례한다.
실험값은 3회 실시하여 평균값을 기재하였다.

222...333...666 PPPhhhoootttooo---DDDSSSCCC

Photo-DSC실험은 TA Instrument사의 Photo-DSCSYSTEM/TA5000기기를 이
용하여 실험하였다.Photo-DSC에 부착된 램프는 200W 고압수은램프를 사용하였으
며,광량은 35mW/㎠,자외선광은 UV-window를 통과하여 DSC오븐으로 조사시켰다.
시료는 4mg로 액체 알루미늄 팬에 뚜껑 없이 장착시켜 자외선 광에 노출되도록 하
였다.Photo-DSC실험결과는 TA InstrumentsSoftware로 분석하였다.
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222...333...777FFFTTT---IIIRRR///AAATTTRRR

코팅된 도막의 표면 분석을 하기 위해 사용한 적외선 분광계는 PerkinElmer사의
Spectrum GX FT-IR/ATR을 사용하여 측정하였다.입사광 45°각도로 투과 ․ 반사
되는 ZnSecell을 이용하여 scan횟수는 30회로 실험하였다.ZnSecell의 샘플 투과
깊이는 약 2㎛(Ge는 0.5㎛)로서 유리 판 위에 코팅한 코팅 도막의 표면을 측정하였
다.

222...333...888SSSEEEMMM(((SSScccaaannnnnniiinnngggeeellleeeccctttrrrooonnnmmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsss)))

유리 기재에 코팅된 도막표면에 존재하는 왁스의 분포도 및 표면 형태를 조사하기
위하여 주사전자현미경(FE-SEM,JEOLmodelJSM-6340F)을 사용하여 500배의 배율
과 가속전압 25kv를 인가하여 왁스 유무에 따른 도막 표면에서의 왁스 분포도 및 분
산정도를 morphology를 통해 관찰하였다.

222...333...999FFFTTT---IIIRRR///AAATTTRRRIIImmmaaagggiiinnngggMMMiiicccrrrooossscccooopppeee

도막의 이미지를 보면서 분석하고자 하는 표면을 ATR Imaging투과,반사를 이용
하여 측정하였다.Gecrystal을 이용하여 Scan횟수는 32회로 실험하였다.Gecrystal
샘플 투과 깊이는 약 0.5㎛로서 유리 판 위에 코팅한 코팅 도막의 표면을 측정하였
다.이미지는 150배율이다.
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TTTaaabbbllleee222...OOOllliiigggooommmeeerrrppprrrooopppeeerrrtttyyy

Component Functionality M.W. Viscosity
mPa.s(℃)

Ebecryl284 2 1200 2100
(60)

Ebecryl9260 3 1500 3000
(60)

MMMooonnnooommmeeerrrppprrrooopppeeerrrtttyyy

Component 구 조 식 Functionality Visc.
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H
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O
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TTTaaabbbllleee333...PPPrrrooopppeeerrrtttyyyooofffWWWaaaxxx

PE wax Paraffin wax

Property Hard soft

Condition powder Solid

Melting Point 130℃ 51~54℃

Component HDPE Paraffin

Odor odorless odorless
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TTTaaabbbllleee444...FFFooorrrmmmuuulllaaatttiiiooonnnooofffUUUVVV---cccuuurrraaabbbllleeecccoooaaatttiiinnngggssswwwiiittthhhaaannndddwwwiiittthhhooouuutttwwwaaaxxx...(((WWWttt%%%)))

Component
ⅠⅠⅠⅠ ⅡⅡⅡⅡ

A B C D E F

EB284 1) 50 50 50 - - -

HDDA 1) 30 30 30 - - -

2EHA 1) 20 20 20 - - -

EB 9260 1) - - - 40 40 40

TMPTA 1) - - - 25 25 25

TPGDA 1) - - - 35 35 35

DC1173 2) 3 3 3 4 4 4

BYK 307 3) 1 1 1 1 1 1

PE Wax 3) - 1.5 - - 1.5 -

Paraffin Wax 4) - - 1.5 - - 1.5

1)UCB Chemicals

2)Ciba-Geigy

3)BYK- Chemie

4) Dongnmyuhwa
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333...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

333...111경경경화화화도도도와와와 물물물성성성간간간의의의 상상상관관관관관관계계계

왁스의 종류 및 자외선 경화수지의 배합 조건에 따라 왁스가 자외선 경화수지의 경
화 거동 및 물성에 미치는 영향을 알아보기 위한 배합 조성비를 앞의 Table4에 나타
내었다.왁스 종류에 따른 영향을 보기 위하여 PEwax와 paraffinwax를 선택하였고,
자외선 경화 수지의 배합 조건에 따라 왁스가 자외선 경화 수지의 경화거동과 물성에
미치는 영향을 보기 위하여 배합조성을 Ⅰ,Ⅱ로 나타내었다.
동력학적 거동은 Photo-DSC를 통해 확인하였다.Photo-DSC는 시료를 자외선에 노출
시켰을 때 기준시료와 측정시료 간의 열 흐름(HeatFlow)차이를 측정함으로서 시료의
흡/발열의 차이를 측정하는 장치이다.
자외선 경화 수지에 왁스 첨가 시 광중합의 동력학적 거동에 미치는 영향을 총발열

량을 통해 확인하였다.Figure1은 배합 Ⅰ에 대한 발열곡선이다.Figure1을 보면 왁
스를 첨가하지 않은 A 보다 왁스를 첨가한 B,C의 발열곡선이 증가한 것을 알 수 있
다.특히 Paraffinwax를 첨가한 C의 곡선이 가장 큰 것을 볼 수 있다.발열곡선이 증
가하였다는 것은 경화효율이 좋아졌다는 것을 의미하므로 왁스를 첨가하면 경화도가
향상 되는 것을 알 수 있다.특히 Paraffinwax가 경화도 향상에 크게 기여함을 알 수
있다.이를 통해서 왁스 종류에 따라 자외선 경화 수지의 경화도에 미치는 영향이 달
라짐을 확인하였다.Figure2는 배합 Ⅱ에 관한 발열곡선이다.왁스를 첨가하면 발열
곡선이 증가하였고 PEwax보다 Paraffinwax가 경화도 향상에 크게 기여함을 알 수
있다.이것은 Figure1에서 살펴 본 결과와 동일하였다.
자외선 경화 수지의 배합 조건에 따라 왁스가 경화거동에 미치는 영향을 알아보기

위해 Figure1과 Figure2에서 왁스를 첨가하지 않은 발열곡선 보다 Paraffinwax를
첨가했을 때의 발열곡선이 증가하는 정도를 비교하였다.
왁스를 첨가하지 않은 발열곡선에 비해 Paraffinwax를 첨가하였을 때의 발열 곡선
증가하는 정도가 Figure2보다 Figure1에서 더 크다.이를 통해서 동일한 왁스지만
자외선 경화수지의 배합 조건에 따라 경화거동에 미치는 효과가 달라짐을 확인하였다.
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Photo-DSC결과는 열량 변화에 의한 전반적인 경화거동에 대한 정보를 얻을 수 있
고,IR을 이용하면 아크릴 관능기의 경화 거동을 관찰할 수 있으므로 상호보완이 가능
하다.[26]경화반응에 비교적 영향을 덜 받는 우레탄그룹의 N-H deformationmode에
서 나타나는 1530cm-1 피크를 내부 표준피크로 선정하여 아크릴레이트의 C-H
deformation을 나타내는 811cm-1피크의 흡수도를 관찰함으로서 경화정도를 알 수 있
다.
FT-IR 그래프를 나타낸 Figure3은 Table4의 Ⅰ배합을 이용한 도막의 811cm-1피

크의 흡수도를 측정하여 경화도를 나타낸 것이다.811cm-1피크의 흡수도가 크다는 것
은 미반응된 아크릴레이트기가 많이 남아있음을 의미한다.Figure3에서 알 수 있듯이
(b)와 (c)는 각각 PE wax와 paraffinwax를 첨가한 경우로 811cm-1피크의 흡수도가
왁스를 첨가하지 않은 자외선 경화 수지 코팅 도막 (a)에 비해 더 작게 나타난 것을
알 수 있다.그리고 (c)의 811cm-1피크 흡수도가 (b)보다 작은 것을 볼 수 있다.
Figure4는 Table4의 Ⅱ배합에 대한 FT-IR결과이다.811cm-1피크의 흡수도를 살펴
보면 PE wax보다 paraffinwax를 첨가한 피크의 흡수도가 작은 것을 볼 수 있다.
이것은 Figure3의 결과와 동일하다.
Figure 3과 Figure 4의 결과를 통해 왁스를 첨가하면 경화도가 향상되며 특히

paraffinwax가 경화도를 현저히 증가시킴을 확인하였고 Photo-DSC결과와 일치함을
알 수 있었다.
지금까지는 경화 과정 중에 왁스가 자외선 경화 수지의 경화도에 미치는 영향을 살

펴보았다.왁스 첨가 시 경화도가 향상되었으므로 코팅 도막의 물성에 영향을 미칠 것
을 예상 할 수 있다.따라서 자외선 경화 후 왁스가 도막물성에 미치는 영향을 살펴보
았다.
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왁스가 코팅 도막물성에 미치는 영향을 진자경도, 연필경도, 광택도, Color
difference실험을 통해 확인하였고 그 값을 Table5에 나타내었다.
진자경도는 전반적인 점탄성 및 경화밀도에 대한 정보들을 제공하고,연필경도는 표면
의 가교구조의 치밀성에 대한 정보를 제공한다.진자경도 값이 증가하였다는 것은
bulk경도가 향상되었음을 연필경도 값이 증가하였다는 것은 표면 경도가 향상되었음
을 의미한다.
먼저 Table4의 Ⅰ배합에 대한 도막물성(A∼C)을 살펴보았다.PEwax를 첨가한 도막
(B)의 진자 경도 값은 순수한 자외선 경화 수지의 도막(A)에 비해 그 값이 높아졌다.
그러나 paraffinwax를 첨가한 도막(C)의 진자경도 값은 낮게 측정되었음을 볼 수 있
다.연필경도를 측정한 결과에서도 진자경도와 비슷한 경향이 나타났다.PEwax를 첨
가한 도막(B)의 연필경도는 순수한 자외선 경화 수지의 도막(A)과 같은 값을 가졌으
나,paraffinwax를 첨가한 도막은(C)연필경도 값이 감소하는 것을 볼 수 있다.
광택도는 입사각과 동일한 반사각에서 어느 정도의 빛을 감지하였는가를 평가하는

것으로 표면의 거칠기와 관계가 있으며,광택도가 떨어졌다는 것은 달리 말하면 소광
효과가 향상되었음을 의미한다.소광 효과에 영향을 주는 주요 인자들은 크게 소광제
(입자크기·첨가량·표면 특성),수지(배합비·수지종류),첨가제,경화 조건(램프종류)을
들 수 있다.[23-25]
Table5를 통해 광택도 측정 결과를 살펴보면 왁스를 첨가했을 경우 117에서 73,22로
광택이 현저히 떨어졌다.광택이 감소하였다는 것은 달리 말하면 소광성이 증가하였다
는 것을 의미한다.따라서 PEwax를 첨가(B)한 경우보다 paraffinwax첨가 시(C)소
광 효과가 우수하다는 것을 알 수 있다.
Colordifference실험을 통해 코팅 필름 표면의 간접적인 경화도를 확인하였다.

Colordifferencetest란 permanganate입자를 이용하여 doublebond혹은 triplebond
등이 존재 여부를 알아내는 실험이다.permanganate수용액을 첨가하면 doublebond
혹은 triplebond는 수용액에 의해 cis형태의 1,2-diol로 변하면서 MnO2의 갈색 침천물
을 생성한다.Colordifferencetest에 의한 메카니즘을 아래에 나타내었다.
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따라서 Colordifference실험 결과에서 △E값이 크면 Potassium permanganate입자
에 의해 도막의 색깔이 변화할 수 있는 미 반응된 이중결합의 수가 많다는 것을 의미
한다.Table5에서 PE wax와 paraffinwax를 첨가한 경우 △E 값이 28.4에서 각각
27.9와 19.9로 낮아지는 것을 볼 수 있었다.이것으로 paraffinwax가 표면 경화도 향
상에 더 크게 기여하는 것을 알 수 있다.
이를 통해 왁스의 종류에 따라 왁스가 코팅 도막 물성에 미치는 영향이 달라짐을 확
인하였다.왁스의 종류에 따른 도막물성 변화는 Table4의 Ⅱ배합(D∼F)에 대한 물성
을 나타낸 값에서도 Ⅰ배합과 동일한 경향성을 나타내었다.도막물성을 통해 PEwax
는 bulk경도와 표면경도에,paraffinswax는 소광과 표면경화도에 더욱 영향을 미친
다는 것을 알았다.
자외선 경화 수지 배합 조건에 따라 왁스가 경화도에 미치는 영향을 살펴보기 위해

Table5에서 Ⅰ배합과 Ⅱ 배합의 광택 변화량 대표적으로 비교하였다.I배합에서는
PE wax와 paraffinwax첨가 시 광택의 변화량이 각각 44,95였으나 Ⅱ배합에서는
그 변화량이 22,43이다.동일한 왁스를 첨가한 경우 배합 Ⅰ에서의 도막 물성 값 변
화량이 더 크다는 것을 확인하였으며,이것은 자외선 경화 수지의 배합 조건에 따라
왁스에 의한 효과가 다르다는 것을 의미한다.
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Colordifference실험을 통한 왁스 첨가 및 왁스 종류에 따른 표면 경화도 차이는
결국 왁스 메카니즘으로 인한 도막 표면층 구조 변화로 생각된다.표면 경화도에 대한
좀 더 정확한 결론을 도출하기 위해 FT-IR/ATR방법을 이용하여 필름 film-air계면
의 구조 변화에 대한 분석이 요구된다.
배합 Ⅰ,Ⅱ에 대한 결과를 자외선 경화형 코팅 필름의 film-air계면을 FTIR-ATR

로 조사하여 각각 Figure5과 Figure6에 나타내었다.여기서 필름의 경화도는 아크릴
레이트 그룹의 C-H deformationmode에서 나타는 811cm-1피크의 흡수도에 역비례
한다.따라서 경화반응에 비교적 영향을 덜 받는 우레탄 그룹의 N-H deformation
mode에서 나타나는 1530cm-1피크를 내부 표준피크로 선정하고,811cm-1피크의 상대
적인 흡수도의 크기로서 경화도를 유추할 수 있다.Figure5에서 (a)는 Table4의 Ⅰ
배합에서 왁스를 첨가하지 않은 자외선 경화 수지 코팅 도막의 film-air계면을 나타
낸 것이며,(b)는 PEwax,(C)는 Paraffinwax를 첨가한 코팅 도막의 film-air계면을
나타낸 것이다.
Figure5에서 아크릴레이트 그룹의 C-H deformationmode에서 나타는 811cm-1피크
의 흡수도를 관찰하면 왁스를 첨가하지 않은 코팅 도막 (a)에 비해 PEwax를 첨가한
(b)의 흡수도가 작은 것을 볼 수 있다.그리고 파라핀왁스를 첨가한 코팅 도막 (c)의
경우에 피크 흡수도가 가장 작게 나타난 것을 볼 수 있다.경화도는 811cm-1피크의
흡수도에 역비례 한다고 하였으므로 이 결과로부터 Paraffinwax첨가 시 표면 경화
도가 향상됨을 확인하였다.이는 왁스 종류에 따라 표면 경화도에 미치는 영향이 다르
다는 것을 의미한다.이 결과는 Table4의 Ⅱ배합에 대한 코팅 필름의 film-air계면을
나타낸 Figure6에서도 동일하게 나타났다.
이 ATR실험을 통한 표면경화도 결과는 도막 물성의 간접적인 표면 경화도를 측정하
였던 Colordifference결과와 일치하였다.
왁스의 종류 및 경화수지의 배합 조건에 따라 왁스가 경화거동 및 도막물성에 미치

는 영향이 달라지는 것은 scheme1과 Table3에 나타낸 왁스의 메카니즘과 성질에
의한 것으로 생각된다.고밀도의 단단한 성질의 PEwax는 미세 분말형 합성왁스로 왁
스 입자가 균일하고 입자끼리 뭉침 현상이 작다.따라서 자외선 경화수지에 분산이 용
이하고 ballbearing메카니즘이 우세하여 표면층으로 이동하는 왁스입자보다 도막 내
사슬 사이에 분포하는 왁스입자가 많다.그러므로 단단한 성질의 왁스 입자는 도막 내
사슬 사이에 존재하여 코팅 도막 역시 단단하게 하며,왁스 입자가 표면층으로 이동하
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는 양이 적어 표면층을 매끄럽게 하여 진자경도와 연필경도 값을 향상[22]시키는 것으
로 사료된다.그러나 고체상이지만 양초와 같은 무른 성질을 가지며 덩어리 상태인
Paraffinwax는 migration메카니즘이 우세하여 표면층으로 이동하는 왁스입자가 많
다.
도막 내 사슬 사이에 존재하는 flexible한 왁스 입자는 코팅 도막에 영향을 주어 bulk
경도를 떨어뜨리고 도막의 표면으로 이동한 왁스 입자는 표면을 불균일한 상태로 만들
기 때문에 연필경도 값이 낮아진 것으로 생각된다.또한 코팅 도막 표면층으로 이동하
는 PEwax와 paraffinwax입자의 양 차이로 인해 광택도와 표면경화도가 차이가 나
는 것으로 판단된다.도막 표면층으로 이동한 왁스가 산소 저해 현상을 억제하여 경화
도가 향상된 것으로 사료된다.
또한 지금까지의 실험을 통해 왁스의 종류와 자외선 경화 수지의 배합 조건에 따라

코팅도막의 표면층으로 이동하는 왁스입자의 양과 크기에 영향을 미칠 것으로 예상된
다.따라서 왁스 첨가 시 왁스가 코팅 도막의 표면층에 존재하는지,왁스 종류에 따라
분포도에 어떠한 차이를 보이는지 이미지를 통한 분석이 필요함을 알 수 있다.
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TTTaaabbbllleee555...SSSuuurrrfffaaaccceeeppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffUUUVVV---cccuuurrreeedddfffiiilllmmmsssiiinnnTTTaaabbbllleee444aaasssmmmeeeaaasssuuurrreeedddaaattt
rrroooooommm ttteeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee222444hhhaaafffttteeerrrcccuuurrriiinnnggg...

PPPhhhyyysssiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesss A B C D E F

Pendulum Hardness(sec) 42 45 39 151 160 104

Pencilhardness HB HB 3B F F B

Gloss(%) 117 73 22 117 108 74

Stainresistance
△E(KMnO4,5min) 28.4 27.9 19.9 32.6 32.5 32.2



- 25 -

Wavenumbers (cm-1)

8001000120014001600

811cm-1

1530cm-1

a

b

c

FFFiiiggguuurrreee555...FFFTTT---IIIRRR///AAATTTRRRssspppeeeccctttrrraaaooofffUUUVVV---cccuuurrreeedddfffiiilllmmmsssaaatttttthhheeefffiiilllmmm---aaaiiirrriiinnnttteeerrrfffaaaccceeesss...
(((aaa;;;wwwiiittthhhooouuutttwwwaaaxxx,,,bbb;;;wwwiiittthhhPPPEEEwwwaaaxxx,,,ccc;;;wwwiiittthhhpppaaarrraaaffffffiiinnnwwwaaaxxx)))
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FFFiiiggguuurrreee666...FFFTTT---IIIRRR///AAATTTRRRssspppeeeccctttrrraaaooofffUUUVVV---cccuuurrreeedddfffiiilllmmmsssaaatttttthhheeefffiiilllmmm---aaaiiirrriiinnnttteeerrrfffaaaccceeesss...
(((ddd;;;wwwiiittthhhooouuutttwwwaaaxxx,,,eee;;;wwwiiittthhhPPPEEEwwwaaaxxx,,,fff;;;wwwiiittthhhpppaaarrraaaffffffiiinnnwwwaaaxxx)))
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333...222자자자외외외선선선 경경경화화화 필필필름름름 표표표면면면층층층의의의 모모모폴폴폴로로로지지지 변변변화화화

Figure7은 왁스 종류 및 자외선 경화 수지의 배합조건에 따라 코팅 도막의 표면층
으로 이동하는 왁스입자의 양과 분포정도에 차이가 있는지 살펴보기 위하여 코팅 도
막의 표면을 SEM으로 관찰하여 나타낸 것이다.Figure7의 (a),(b),(c)는 Table4의
Ⅰ배합을 통한 도막 표면층이다.왁스를 첨가하지 않은 경화 수지의 코팅 표면은 매우
평활하고 균일하다.하지만 왁스를 첨가한 경우는 도막의 표면에 왁스입자가 분포되어
있으며,PE wax에 비해 Paraffinwax입자가 더 크고 많은 양이 표면층에 존재하는
것을 확인하였다.이는 앞서 왁스 입자의 성질과 메카니즘에서 살펴보았듯이 Paraffin
wax가 PEwax보다 왁스입자끼리 잘 뭉치며 코팅 도막 표면층으로의 이동이 우세하
다는 것을 뒷받침한다.(d),(e),(f)는 Table4의 Ⅱ배합을 통한 도막 표면층을 나타낸
것으로 왁스 종류에 따른 분포도는 (a),(b),(c)의 결과와 동일한 경향성을 보였다.
그러나 같은 PEwax를 첨가했음에도 불구하고 (b)와 (e)를 비교하면 (b)에 왁스 입

자가 많이 분포되어 있고,Paraffinwax를 첨가한 (c)와 (f)를 비교하면 (c)에 보다 많
은 왁스 입자가 분포되어 있음을 알 수 있다.이러한 차이가 발생하는 이유는 자외선
경화 수지의 배합조건에 의한 것으로 생각된다.배합 Ⅰ은 배합Ⅱ에 비해 자외선 경화
수지의 관능기 및 개시제의 함량이 작아 배합 Ⅱ보다 경화속도가 느리고 이로 인해
왁스입자가 표면층으로 이동할 수 있는 충분한 시간이 주어진 것으로 생각된다.
이상의 SEM을 통한 이미지로부터 첫째,왁스의 종류 및 자외선 경화 수지의 배합

조건에 따라 왁스가 표면층에 분포하는 정도가 다름을 확인하였고 이것은 앞서 살펴
본 연필경도,광택도 등의 도막 물성이 달라지는 것을 뒷받침한다.둘째,왁스가 표면
층에 존재함으로서 산소저해 현상을 억제하는 것을 예상할 수 있다.셋째,왁스가 표
면층으로 이동하는 정도는 자외선 경화 수지의 경화 속도와 관련이 있음을 알 수 있
다.
따라서 왁스로 인한 산소저해현상의 억제 정도를 알아보고 경화속도에 따라 경화도

에 미치는 영향을 광량,관능기,점도 변화를 통해 살펴보았다.
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FFFiiiggguuurrreee777...SSScccaaannnnnniiinnngggeeellleeeccctttrrrooonnnmmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssaaatttttthhheeefffiiilllmmmssssssuuurrrfffaaaccceeeooofffUUUVVV---cccuuurrreeeddd
fffiiilllmmmsss...(((aaa∼∼∼ccc:::fffooorrrmmmuuulllaaatttiiiooonnnsssAAA∼∼∼CCC,,,ddd∼∼∼fff:::fffooorrrmmmuuulllaaatttiiiooonnnsssDDD∼∼∼FFFiiinnnTTTaaabbbllleee444)))
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333...333산산산소소소저저저해해해 현현현상상상

앞에서 살펴 본 결과를 통해 왁스가 산소 저해 현상을 억제한다는 것을 예상할 수
있었다.
산소 저해 현상이란 라디칼 중합 시 공기 중이나 배합물 내에 갇혀 있는 산소가 자

외선 경화 과정을 방해하는 현상을 말한다.산소 저해 현상으로 인해 코팅 필름의 표
면은 끈적임 현상이 나타나고,스크래치가 쉽게 일어난다.또한 사슬의 길이가 짧아지
고 전환율이 낮아진다.현재까지 산소가 광경화거동과 코팅층의 표면에 미치는 영향을
알아보기 위한 다양한 방법들이 연구되어 왔다.[5-9]산소 저해 현상의 물리적인 극복
방법으로는 polyethylenefilm으로 laminating하거나 N2,CO2,He과 같은 비활성 기체
로 대기의 분위기를 조성하는 방법이 있으나 필름 제거에 어려움이 따르고 비싸다는
단점이 있다.[10-13]
Hoyle은 산소 저해 현상을 극복하기 위해 화학적인 방법으로 amine[14,15],

thiols[16-18],N-vinylamides[19]를 자외선 경화수지에 첨가하는 방법을 제시하였으
나 내후성 저하,냄새,황변 등이 일어나는 단점이 있다.
본 연구에서는 산소저해 현상의 물리적인 극복 방법 중 질소분위기를 조성하는 방

법을 선택하여 왁스가 얼마나 산소저해 현상을 억제하는지 비교 분석하여 Figure8에
나타내었다.(a)는 공기 중에서 왁스를 첨가하지 않은 자외선 경화 수지의 경화거동을,
(b)는 질소 분위기 조성하여 왁스를 첨가하지 않은 수지의 경화거동을 (c)는 자외선
경화 수지에 왁스를 첨가하고 질소 분위기를 조성하여 경화거동을 나타낸 것이다.경
화거동을 통해 얻어진 결과를 Table6에 나타내었다.InductionTime은 자외선 경화
수지가 1% 전환율을 갖는데 걸리는 시간을 의미하고 이는 산소나 열에 의해 영향을
받는다.PeakMaximum은 자외선 조사 후 발열곡선에서 최고점에 도달하는데 걸리는
시간을 나타낸다.Table6에서 질소 분위기를 조성한 경우 InductionTime과 Peak
Maximum이 단축되는 것을 볼 수 있다.또한 왁스를 첨가한 경우에도 동일한 경향성
을 보였다.일반적으로 비활성 기체인 질소분위기를 조성 시 경화도가 향상되고 경화
속도가 빨라지는 것은 다양한 연구를 통해 알려져 왔었고[10-13,20](b)를 통해 확인
할 수 있었다.여기에서 우리가 주목할 것은 질소 분위기를 조성했을 때 보다 왁스를
첨가한 경우의 발열량이 높다는 것이다.이는 두 가지 원인에 의한 것으로 생각할 수
있다.첫째는 경화 과정 중 표면층으로 이동한[22.29]한 왁스입자가 산소저해 현상을
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억제하여 표면 경화도를 향상시켰기 때문이다.다른 하나는 질소 분위기를 조성했을
때의 경화속도가 왁스를 첨가하였을 때보다 빠르기 때문에,라디칼에 의한 개시와 정
지 반응이 빨라져 경화 반응에 참여할 수 있는 사슬이 감소하기 때문이다.Figure8의
발열곡선 b와 c를 보면 b의 개시 반응과 정지 반응이 c보다 빠름을 확인 할 수 있다.
이 결과를 통해 경화속도에 따라 왁스가 자외선 경화 수지의 경화도에 미치는 영향

이 달라질 수 있음을 예상할 수 있으며 이를 살펴보았다.
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TTTaaabbbllleee666...EEExxxooottthhheeerrrmmm dddaaatttaaaooobbbtttaaaiiinnneeedddbbbyyyPPPhhhoooyyyooo---DDDSSSCCCooofffbbbyyyfffiiiggguuurrreee888...

a b c

InductionTime
(sec) 3.27 1.36 2.86

PeakMaximum
(sec) 0.15 0.12 0.13

HeatFlow
(W/g) 320 366 540
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333...444경경경화화화속속속도도도에에에 따따따라라라 왁왁왁스스스가가가 자자자외외외선선선 경경경화화화 수수수지지지의의의 경경경화화화거거거동동동에에에 미미미치치치는는는 영영영향향향

경화속도에 영향을 주는 관능기 수,광량,점도 등의 변화를 통해 왁스가 자외선 경
화수지의 경화도에 미치는 영향을 살펴보았다.
먼저 관능기 수가 많아짐에 따라 왁스가 경화도에 미치는 영향에 어떠한 차이가 있

는지 알아보고자 Photo-DSC를 통해 Figure9에 나타내었다.왁스를 첨가하지 않은
(a)는 관능기 수가 많아짐에 따라 발열량 값이 감소하는 것을 볼 수 있다.이는 단관
능은 다관능보다 경화반응 속도는 느리지만 총발열량 값은 더 크다는 결과와[30]일치
한다.
왁스를 첨가한 (b)경우에는 왁스를 포함하지 않은 수지에 비해 발열량 값이 크게 향

상 되는 것을 관찰 할 수 있는데 이는 왁스 입자가 코팅 도막의 표면층으로 이동하여
산소저해 현상을 억제하고 사슬 사이의 왁스 입자가 볼베어링처럼 작용하여 경화도
향상을 가져온 것으로 생각된다.그러나 관능기 수가 많아 질수록 발열량 값은 감소하
고 왁스를 첨가하지 않은 수지의 발열량 값과의 격차가 감소하는 것을 볼 수 있다.이
것은 관능기 수가 많아지면서 자외선에 의한 라디칼 반응의 개시와 정지 반응이 빨라
져 왁스 입자가 도막 표면층으로 이동할 수 있는 시간이 단축되었기 때문으로 판단된
다.
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(a)

(b)

FFFiiiggguuurrreee999...PPPooolllyyymmmeeerrriiizzzaaatttiiiooonnneeexxxooottthhheeerrrmmm mmmeeeaaasssuuurrreeedddbbbyyyppphhhoootttooo---DDDSSSCCC
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Figure10은 광량의 증가에 따른 자외선 경화 과정 중의 발열량 값을 DPC를 통해
측정하여 나타낸 그래프이다.왁스를 첨가하지 않은 (a)는 광량이 증가함에 따라 발열
량 값이 증가하나 3.32mW의 광량에서는 발열량이 감소하는 것을 확인 할 수 있다.광
량이 증가함에 따라 경화도가 향상되는 것[32]은 자외선 경화 수지의 표면층이 산소와
반응할 수 있는 시간을 감소시키기 때문이다.[20]그러나 3.32mW의 광량에서 경화도
가 감소하는 것은 광이 너무 세기 때문에 라다칼에 의한 개시반응과 정지 반응이 빨
라졌기 때문이다.즉 반응에 참여할 수 있는 사슬의 충분한 경화가 이루어지기 전에
경화 과정이 끝나 발열량 값의 감소를 가져온 것으로 생각된다.
왁스를 첨가한 (b)경우에는 왁스를 포함하지 않은 수지에 비해 발열량 값이 크게 향

상 되는 것을 관찰 할 수 있는데 이는 왁스 입자가 자외선 경화 수지의 표면층으로
이동하여 우산과 같은 막을 형성할 뿐만 아니라,사슬 사이의 왁스 입자가 볼베어링처
럼 작용하여 경화도 향상을 가져온 것으로 생각된다.그러나 광량이 세질 수 록 발열
량 값은 감소하고 왁스를 첨가하지 않은 수지의 발열량 값과의 격차가 감소하는 것을
볼 수 있다.이것은 광량이 세지면서 자외선에 의한 라디칼 반응의 개시와 정지 반응
이 빨라져 왁스 입자가 도막 표면층으로 이동할 수 있는 시간이 단축되었기 때문으로
판단된다.
이 실험을 통해 왁스에 의해 자외선 경화 수지의 경화도를 향상시키기 위해서는 광

량을 조절하여 왁스가 도막의 표면으로 이동할 수 있는 여유 시간을 주어야 함을 알
수 있었다.즉 왁스는 자외선 경화 수지의 경화 속도와 밀접한 관련이 있음을 다시 한
번 확인할 수 있었다.
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Figure11은 올리고머와 모노머의 비율에 따른 점도와 경화도에 대한 그래프이다.
Figure11의 (a),(b)는 발열량을 (c),(d)는 점도를 나타내는 곡선이고 (b)와 (d)는 왁스
를 첨가했을 때의 그래프이다.점도는 동적 점성으로 나타내었다.
(c)와 (d)를 통해 올리고머 함량이 증가할수록 점도 값이 커지는 것을 볼 수 있고,

왁스를 첨가한 경우의 점도가 왁스를 첨가하지 않은 것보다 높은 것을 관찰할 수 있
다.경화도를 예측 할 수 있는 발열량 그래프에서 왁스를 첨가하지 않은 (a)그래프는
올리고머 함량이 증가함에 따라 발열량 값이 향상 되었다.이것은 일반적으로 점도가
향상되면 자외선 경화수지 표면층으로의 산소의 침투 및 확산이 어려워 경화도가 향
상[20,31]된다는 많은 연구 결과와 일치한다.왁스를 첨가한 (b)그래프는 왁스를 첨가
하지 않은 (a)에 비해 경화도가 크게 향상되는 것을 알 수 있다.
주목할 점은 발열량을 나타내는 (a)와 (b)그래프를 보면 점도가 증가함에 따라 발열

량 값의 차이가 감소한다는 것이다.심지어 올리고머와 모노머의 함량이 7:3인 고점도
에서는 왁스 유무에 관계없이 발열량이 거의 비슷함을 볼 수 있다.이는 다음과 같은
원인에 의한 것으로 생각된다.왁스에 의해 점도가 증가하면 경화 반응에 참여할 수
있는 사슬의 움직임이 어려워진다.따라서 표면층으로 이동하는 왁스가 감소할 뿐만
아니라 도막 내 사슬사이에 존재하는 왁스 입자가 많아져 사슬의 움직임을 더욱 어렵
게 하여 반응에 참여하는 사슬이 감소하기 때문이다.
왁스는 자외선 경화 수지의 적절한 광량,관능기,점도에 의해 경화 반응 속도가 조

절되었을 때,도막 내 볼베어링처럼 작용하거나 코팅 도막 표면층으로 이동하여 경화
도를 최적화한다.
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앞에서 살펴본 실험을 통해 코팅 도막의 표면층에 왁스가 존재함을 알 수 있었다.그
러나 표면층에 존재하는 것이 왁스입자인지 보다 정확한 결론을 내리기 위해
FT-IR/ATR Imaging Microscopy를 이용하여 이미지와 스펙트럼을 살펴보았다.
Figure12은 표면층에 존재하는 왁스입자를 찍은 이미지이다.(a)는 순수한 자외선 경
화 수지를 코팅한 도막의 이미지이며 (b)는 자외선 경화 수지에 paraffinwax를 1.5%
첨가하여 코팅한 도막의 이미지이다.이미지를 통해 왁스를 첨가하면 코팅 도막의 표
면층에 왁스 입자로 생각되는 것들이 분산되어 있음을 알 수 있고,왁스 입자끼리 밀
집할 때 경계면이 생기는 것을 볼 수 있다.
왁스입자임을 확인하기 위해 각각의 이미지 부분을 FT-IR/ATR로 측정하여 스펙

트럼을 Figure13에 나타내었다.Figure13의 (a)는 순수한 자외선 경화 수지의 표면
을 (b)의 1은 왁스를 첨가 했지만 왁스입자가 뭉치지 않은 부분,(b)의 2는 왁스 층의
경계면,(b)의 3은 왁스 층의 중심을 찍은 것이다.paraffinwax피크를 통해 왁스 피
크 밴드는 2800∼3000cm-1에서 나타나는 것을 알 수 있다.왁스를 첨가한 (b)스펙트럼
에 2952,2920,2854cm-1의 paraffinwax와 동일한 피크가 관찰되었다.이를 통해 표
면층에 존재하는 입자가 왁스임을 확인하였다.또한 (b)의 3으로,즉 왁스입자가 밀집
된 부분에 근접할수록 2952,2920,2854cm-1부근의 왁스 흡수 밴드가 증가하는 것을
볼 수 있다.여기에서 우리는 왁스입자의 분포 정도에 따라 표면 경화도에 미치는 영
향이 달라질 수 있음을 예상할 수 있다.따라서 811cm-1의 흡수 밴드를 통해 표면 경
화도를 살펴보았고 Figure14에 나타내었다.
1530cm-1피크를 내부 표준피크로 선정하여 아클릴레이트 그룹의 C-H deformation

mode에서 나타나는 811cm-1피크의 상대적인 흡수도를 비교하였다.왁스입자가 밀집
되어 있는 부분에 근접할수록 아크릴레이트 그룹의 C-H deformationmode에 의해서
나타나는 811cm-1의 흡수 밴드가 감소함을 관찰 할 수 있었다.이것은 왁스에 의해 표
면 경화도가 향상되며,왁스 입자가 밀집할수록 표면 경화도 향상에 기여한다는 것을
의미한다.
Figure13와 Figure14의 스펙트럼을 통해 왁스 입자가 많이 밀집되어 있는 중심에

근접할수록 경화도가 향상되는 것을 알 수 있었다.
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444...결결결 론론론

왁스 종류 및 왁스 유무에 따른 표면물성과 광경화 거동을 진자경도,연필경도,광
택도,Photo-differentialscanning calorimetry (Photo-DSC),FTIR-ATR,그리고
FTIR-ATRImagingMicroscope를 통해 다음과 같은 결론은 얻었다

자외선경화 시스템에 파라핀왁스가 적절히 첨가되면 경화거동과 도막물성이 향상됨
을 알 수 있었고,특히 질소퍼징 시스템보다도 더욱 우수하다는 것을 알 수 있었다.
이는 왁스첨가로 인해 자유라디칼 경화시스템의 최대 걸림돌인 산소저해현상 (oxygen
inhibition)이 제거되었기 때문이다.특히 경화속도에 영향을 주는 올리고머/모노머 비
율,관능기수 및 점도와 같은 배합인자들과 광량의 세기나 생산속도 같은 공정조건들
이 경화에 따른 왁스의 표면이동속도에 크게 영향을 미치는 주요인자들임을 알 수 있
었다.또한 왁스 유무에 따른 표면의 도막 구조적 차이를 FT-IR/ATR Imaging
Microscope를 통하여 코팅 도막 표면층의 이미지와 스펙트럼을 관찰한 결과 왁스 입
자가 도막표면층에 형성된 것을 확인하였고,왁스 입자가 밀집된 곳일수록 왁스 피크
의 흡수도가 커지고 표면 경화도가 향상되는 것을 알 수 있었다.
따라서 자외선 경화수지에 왁스 적용 시 앞서 살펴 본 요소들을 고려해야 할 것이며,
경화속도를 결정하는 더 많은 인자들과 다양한 왁스를 적용한 연구가 필요할 것으로
생각된다.
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사랑하는 동생 인수와 명재에게 이 논문을 바치며 그 분들이 주신 큰사랑에 깊은 존경
과 감사를 드립니다

年 月

申 椿 熹
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저저저작작작물물물 이이이용용용 허허허락락락서서서
학 과 첨단부품소재공학과 학 번 과 정 석사
성 명 한글 신 춘 희 한문 申 椿 熹  영문
주 소 광주광역시 북구 두암 동 번지
연락처

논문제목
한글 왁스를 함유한 자외선 경화 수지의 구조 물성 연구

영문

본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가 저작물을 이
용할 수 있도록 허락하고 동의합니다

다 음

저작물의 구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물의 복제
기억장치에의 저장 전송 등을 허락함
위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함
다만 저작물의 내용변경은 금지함
배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제 저장 전송 등은 금지함
저작물에 대한 이용기간은 년으로 하고 기간종료 개월 이내에 별도의 의사표시가
없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함
해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을 경우에는
개월 이내에 대학에 이를 통보함
조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타인에 의한
권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음
소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 저작물의
전송ㆍ출력을 허락함

년 월 일

저작자 신 춘 희 서명 또는 인

조선대학교 총장 귀하
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