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초록: Thiol/epoxy/acrylate를 기반으로 한 듀얼 경화 접착제는 두 가지 경화 메커니즘을 통한 경화 반응을 수반하도록              

설계하였다. 접착제에 안정화제를 투입함으로써 조기 중합을 억제하여 저장안정성이 개선된 듀얼 경화 접착제를 제            

조할 수 있었다. 설계된 듀얼 경화 반응은 UV/열의 공정을 수반하며 광경화는 365 nm에서 3분간 광조사를 통해 진                

행하고 순차적으로 열경화는 90 ℃에서 30분간 진행하였다. 안정화제 효과를 연구하기 위해 단일 종 또는 두 가지의               

안정화제를 혼합하여 투입하였다. 안정화제 종류 및 함량별 접착제 점도 특성 변화를 3일간 면밀히 관찰하였다. 듀얼              

경화 접착제의 전단 접착 강도는 universal testing machine를 사용하여 측정하였다. 저장안정성과 전단접착강도를           

고려할 때 안정화제로 pyrogallol 0.3 wt% 및 lauryl gallate 0.1 wt%를 혼성 첨가하였을 때 물성이 가장 우수하였다. 

Abstract: A thiol/epoxy/acrylate-based dual-cure adhesive is designed to accompany a curing reaction via two curing 

mechanisms. The addition of a stabilizer to the adhesive is shown to provide a dual-cure adhesive with improved storage 

stability by suppressing premature polymerization. The dual-curing reaction entails a UV/heating process, wherein the 

photo-curing is performed via light irradiation at 365 nm for 3 min, followed by thermal-curing at 90 ℃ for 30 min. In                 

addition, the effect of the stabilizer is studied by the addition of either a single species or a mixture of two stabilizers, and 

the changes in the viscosity of the adhesive according to stabilizer type and content are closely monitored for 3 days. The 

adhesive strength of the dual-curing adhesive is measured using a universal testing machine. The optimum storage sta-

bility and adhesive strength are obtained when 0.3 wt% pyrogallol and 0.1 wt% lauryl gallate are used as a mixed stabilizer.

Keywords: dual-cure adhesive, stabilizer, viscosity, storage stability, adhesive strength.

서  론

국내 수송기기 산업의 발전을 통한 경쟁력 확보를 위해 경        

량화 기술은 필수적 요소가 되었다. 이를 위해 자동차, 특히        

전기차, 선박, 항공기 및 인공위성 등에서 경량화를 달성하기       

위한 기술개발이 매우 활발히 이루어지고 있는 추세이다.1,2      

접착제의 활용은 결합 부위에서의 리벳이나 볼트 등의 사용을       

지양하여 경량화 기술의 핵심 요소로 대표된다. 경량화 외에도    

미래 디스플레이 및 반도체 개발을 위해서는 극한 환경(고온    

고습, 극저온, 높은 압력, 우주 환경 등)을 극복할 수 있는 고    

성능화 기술 개발이 필수적이다. 이러한 경량화와 극한 환경    

극복을 위해서는 고성능 접착제가 없어서는 안되는 필수 소    

재로 떠오르고 있다.3

최근에는 반도체 패키징에 주로 쓰이는 ball grid array    

(BGA) 또는 flip chip에서 접착제가 주요한 역할을 맡고 있    

다. 이를 위해, 단순 소재 및 부품 개발뿐만 아니라 기존 기    

계적 접합을 접착제로 대체해야 하거나 또는 극한 환경에서    

도 고성능을 유지할 수 있어야 하므로 접착제의 높은 내구성,    
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우수한 기계적 특성, 고내열성 및 내수성 등이 요구되고 있는        

실정이다.

이러한 접착제 고성능화를 위해 대체 소재 개발과 공정을       

보완하려는 노력이 지속되고 있으나, 각 접착 공정이 갖는 한        

계점은 명확히 존재한다. Ultraviolet(UV) 광경화 공정은 한      

정적인 작업 시스템에서 빠른 생산 속도, 낮은 공정비용, 높        

은 화학적 안정성 및 상온에서 무용매 경화와 같은 장점이        

있으나4,5 높은 결합 강도를 요구하는 산업군에서의 적용이 어       

려우며 UV에 비춰지지 않는 음영부 경화에 있어서 제약이       

생긴다.6 습기 경화 공정은 실온에서 경화가 가능하나 주변       

습도에 많은 영향을 받기 때문에 공정 조정이 어렵고,7 열 경화         

공정은 고온에서 피착제와 접착제 간 열 팽창계수의 차이로       

결함이 생길 수 있다.8

UV 광경화 및 열 경화 조건을 사용하는 듀얼 경화(dual-        

cure) 접착제는 빠른 경화 및 높은 전단 접착 강도를 갖는다는         

장점 때문에 큰 관심을 끌고 있다.9,10 듀얼 경화 공정은 동시         

또는 순차적인 두 종류의 경화 반응의 조합으로 정의된다.       

UV 광경화 시스템에 열 경화 공정을 도입시킨 듀얼 경화 공         

정은 자외선이 도달하지 못했던 부분까지 충분한 경화를 가       

능하게 한다. 이러한 듀얼 경화 시스템은 카메라 모듈, 항공        

기 구조용 및 자동차 전장용 접착제 등에 많이 활용되고 있         

다.11 듀얼 경화 시스템을 도입한 접착제는 이종(二種)의 피착       

제를 붙이는 용도로 쓰일 수 있으며 경화 정도를 쉽게 제어할         

수 있고 최종 접착강도를 상승시킬 수 있다.

접착제 고성능화 외에 신뢰성을 확보하는 것 또한 중요한       

필수 요소이다. 신뢰성이란 제품이나 소재 등이 주어진 조건       

에서 요구되는 품질과 성능을 유지하는 특성을 말한다. 접착       

제의 신뢰성 확보를 위해서는, 시간이 지남에 따라 일정한 상        

태를 유지하며 저장될 수 있는 성질인 저장안정성이 뛰어나야       

한다.

저장안정성이 짧아지게 되는 요인은 조기 중합이 발생하기      

때문이다. 조기 중합은 모든 thiol 및 alkene을 함유하는 조성        

물에서 개시 조건과 개시제 없이 중합이 발생하는 것을 말한다.        

이에 관하여 접착제 저장 수명에 관한 연구는 현재에도 계속        

이루어지고 있다. 예로, 열경화성 에폭시 수지 및 이미다졸 경화        

제 시스템에서 dibenzo [c,e][1,2] oxyphosphonic acid(DOPA)을     

도입하였을 때 상온 저장 수명이 20일에 도달했다.12 이외에       

dicyandiamide(DICY) 경화제를 적용한 열경화성 에폭시 기     

반 접착제 연구에서, DICY는 에폭시 수지와 혼합하여 주변       

온도에서 최대 6개월의 우수한 저장 안정성을 가졌다.13 이처       

럼 기존 접착제의 경우 저장안정성에 대한 연구는 계속 지속        

되었으나, 저장안정성이 접착제 분야에서 중요한 이슈임에도     

불구하고 UV/열 듀얼 경화 접착제의 저장안정성에 관하여서는      

진행된 연구가 매우 부족하다.

본 논문에서는 듀얼 경화 접착제의 저장안정성 및 전단 접        

착 강도를 향상시키기 위한 접착제 배합 방법으로 안정화제       

투입 기술에 대해 보고한다. 또한 안정화제의 단일 물질 투     

입을 중점적으로 다룬 기존 연구들과는 달리 안정화제를 혼     

성 적용하여 투입한 연구를 포함한다. 서로 다른 안정화제의     

혼성 투입은 그들의 조합에 따른 세밀한 특성 변화가 관찰되     

며 향상된 저장안정성과 전단 접착 강도의 듀얼 경화 접착제를     

제조할 수 있다.

실  험

시약 및 재료. 접착제 제조를 위해 상업적으로 시판되는     

thiol, epoxy, acrylate를 사용하였다. Pentaerythritol tetrakis     

(3-mercaptopropionate) (PETMP, >95%, Sigma Aldrich, USA),     

Bisphenol A diglycidyl ether(BADGE, EEW=172-176, Sigma     

Aldrich, USA), Acrylic acid(AA, Sigma Aldrich, USA) 및     

Trimethylolpropane triacrylate(TMPTA, Sigma Aldrich, USA)는    

모두 정제과정 없이 그대로 사용하였다. 광개시제로는 2,2-     

Dimethoxy-2-phenylacetophenone(DMPA, Sigma Aldrich, USA),   

열촉매는 1-methyl imidazole(1-MI, Sigma Aldrich, USA)를     

사용하였고, 안정화제로는 pyrogallol(Sigma Aldrich, USA)과    

lauryl gallate(Sigma Aldrich, USA)를 함량별로 사용하였으며     

모두 정제과정 없이 그대로 적용하였다.

듀얼 경화 접착제의 제조. Thiol/acrylate/epoxy 기반 듀얼     

경화 접착제는 5.25 mmol의 PETMP와 0.02 mol의 Acrylic     

acid 및 0.01 mol의 TMPTA, 그리고 0.01 mol의 BADGE를     

바이알에 투입하였다. 단량체 혼합 후, 1-MI 및 광개시제인     

DMPA를 측량하여 바이알에 함께 투입하였다. 최종적으로,     

혼합물은 1시간 동안 800 RPM으로 교반시켰다.

Table 1. Single Stabilizer Systems for the Dual-cure Adhesive

(unit: wt%)

Sample*
Stabilizer

Pyrogallol Lauryl gallate

control None None

P0.1 0.1 0.0

P0.3 0.3 0.0

P0.6 0.6 0.0

P0.9 0.9 0.0

L0.1 0.0 0.1

L0.3 0.0 0.3

L0.6 0.0 0.6

L0.9 0.0 0.9

*Conditions: PETMP = 5.25 mmol, BADGE = 0.01 mol, TMPTA =    

0.01 mol, AA = 0.02 mol, UV curing time = 3 min, wavelength = 365    

nm, heating time = 30 min, and heating temperature = 90 ℃.
폴리머, 제47권 제2호, 2023년
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단일 안정화제가 투입된 접착제 제조. 듀얼 경화 접착제       

제조 과정에서, 혼합 전 단계에 투입한 안정화제의 혼합비를       

Table 1에 나타내었다. P0.1, P0.3, P0.6 및 P0.9는 pyrogallol을 각         

각 0.1, 0.3, 0.6 및 0.9 wt%씩 첨가하여 혼합한 것이고, 마찬          

가지로 L0.1, L0.3, L0.6 및 L0.9는 lauryl gallate를 0.1, 0.3, 0.6 및           

0.9 wt%씩 첨가하고 혼합, 단일 안정화제 적용 듀얼 경화 접         

착제를 제조하였다.

혼성 안정화제가 투입된 접착제 제조. 듀얼 경화 접착제       

제조 과정에서, 혼합 전 단계에 투입한 이종의 안정화제 혼        

합비를 Table 2에 나타내었다. PnLm 시리즈는 안정화제를 하       

기 표에 명시된 비율로 혼합하여 혼성 안정화제 적용 듀얼        

경화 접착제를 제조하였다.

구조 분석. 경화된 접착제의 구조는 접착제의 UV/열 듀얼       

경화 전과 후 각 단계에서 Fourier transform infrared(FTIR)       

spectrometry(NEXUS Instruments; Thermo Nicolet NEXUS    

670, USA)를 통해 측정 및 확인하였다. 접착제 제조 직후 경         

화 과정 이전에 FTIR을 측정하여 경화 전 단계의 구조를 확인         

하였고, 접착제 제조 이후 투명한 PC 필름에 접착제를 소량 도         

포한 후 365 nm의 UV LED 경화기(Skycares; Prime-100,       

365 nm, Korea)로 광경화를 3분 동안 진행한 뒤 최종적으로        

90 ℃ 오븐에서 30분 동안 열경화를 진행한 뒤에 FTIR을 측         

정하여 듀얼 경화 후 단계에서의 구조를 분석하였다.

연필 경도 측정. 연필 경도(pencil hardness)는 접착제 제조 후        

샘플을 micro slide glass 위에 도포한 후 열경화 및 광경화         

과정을 거친 뒤 연필 경도 측정기(pencil hardness tester, HT-        

6510P; LANDTEK, China)에 연필 경도용 연필을 끼우고 일       

정한 하중(1,250 g)을 가하여 긁어내며 측정하였다. 연필은      

6H부터 6B까지의 강도를 나타내는 연필을 사용하였다.

접촉각 측정. 접촉각 측정기(SEO; Phoenix-MT(T), Korea)     

를 이용하여 각 샘플을 micro slide glass 위에 도포한 후 열          

경화 및 광경화를 진행시켜 최종 경화된 각 샘플의 접촉각을     

측정하였다. 접촉각 측정에 사용된 용액은 증류수(DI water)     

이며 22 gauge needle을 사용하여 각 샘플 표면에 한 방울씩     

떨어뜨려 접촉각을 측정하였다. 

전단 강도 측정. 접착 강도 측정은 랩-전단 강도(Lap-shear     

strength)를 통해 이루어졌다. PC film의 2.5×0.3 cm 면적에     

접착제를 도포하여 결착시킨 후, 365 nm의 UV LED 경화기     

(Skycares; Prime-100, 365 nm, Korea)로 광경화를 3분 동안 진     

행한 뒤 최종적으로 90 ℃ 오븐에서 30분 동안 열경화를 진     

행하여 시편을 제작하였다. 경화된 접착제는 평균 40 µm의     

두께를 나타내었다. 시편 제작은 ASTM D1002를 준수하였다.

제작된 시편은 universal testing machine(AllroundLine    

Fmax 10 kN UTM; ZwickRoell, Germany)을 통하여 접착제     

의 접착층과 평행한 전단 응력을 가하여 측정하였다.

점도 측정. 용액 점도는 접착제 제조 후 1시간, 24시간, 48     

시간 및 72시간 간격으로 점도계(Brookfield; DVNext Cone     

& Plate Rheometer, USA)를 이용하여 25 ℃에서 100 RPM으     

로 5분 동안 측정하였다.

결과 및 토론

듀얼 경화 접착제의 제조. 듀얼 경화 접착제의 조성물인     

thiol/acrylate/epoxy의 경화 메커니즘이 Figure 1에 제시되어     

있다. Thiol/acrylate/epoxy의 네트워크는 DMPA 광개시제 하에     

UV 조사를 통한 thiol-acrylate 반응 및 1-MI 촉매 하에 열원을     

이용한 thiol-epoxy 반응으로 형성된다.

DMPA는 365 nm의 UV 광원에 의해 분해되어 라디칼을     

생성하고, S–H 그룹에 라디칼 전이를 통해 고분자 사슬 성     

장을 이룬다. 그 후, 열원에 의한 1-MI의 활성은 친핵성 공     

격에 의해 에폭시 고리 개방 반응에 참여할 수 있고, 따라서     

에폭시-이미다졸 부가물을 형성한다. 이는 AA의 카르복실기와     

반응을 가능하게 한다.

UV 노광 시 경화도와 열경화 후 경화도를 젤(gel) 함량을     

통해 간접적으로 제시하였다. UV 노광 후 젤 함량이 80 wt%     

이상이 되었으며 최종적으로 열경화 이후 젤 함량이 98 wt%로     

높은 경화도와 우수한 내구성을 가진 네트워크의 듀얼 경화     

접착제를 준비하였다.

성공적인 경화 메커니즘의 설계는 FTIR 스펙트럼을 통해     

입증된다. UV/열 듀얼 경화 전과 경화 후 FTIR 스펙트럼을     

Figure 2에 나타내었다. 두 스펙트럼 모두 3060 cm-1 영역에     

=C-H, 2870-2970 cm-1 영역에 -C-H, 1770 cm-1 부근에 C=O     

및 1010-1030 cm-1 부근에 C-O 신축 진동 peak가 관찰되었     

다. 또한 두 스펙트럼 모두 2870 cm-1 부근에 S-H 신축 진동     

peak가 관찰되었다. 듀얼 경화 전 1634 cm-1 부근에서 나타     

난 C=C peak가 경화 후 FTIR 그래프에서는 나타나지 않았     

다는 것을 통해, 광개시를 통한 라디칼 형성 및 고분자 사슬     

Table 2. The Hybrid Stabilizer Systems for the Dual-cure Adhesive

(unit: wt%)

Sample*
Stabilizer

Pyrogallol Lauryl gallate

control None None

P0.3L0.1 0.3 0.1

P0.3L0.2 0.3 0.2

P0.3L0.3 0.3 0.3

P0.3L0.6 0.3 0.6

P0.2L0.6 0.2 0.6

P0.1L0.6 0.1 0.6

*Conditions: PETMP = 5.25 mmol, BADGE = 0.01 mol, TMPTA = 0.01 mol,            

AA = 0.02 mol, UV curing time = 3 min, wavelength = 365 nm, heating              

time = 30 min, and heating temperature = 90 ℃.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 2, 2023
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성장이 진행된 것이 확인된다. 또한, 듀얼 경화 전 914 cm-1     

부근에서 나타난 epoxy ring의 peak가 경화 후 FTIR 그래프     

에서는 나타나지 않았다는 것을 통해, 1-MI를 통한 thiol-epoxy     

경화 반응이 90 ℃에서도 진행된 것이 확인된다. 결과적으로,     

UV/열 공정을 통한 듀얼 경화 반응이 성공적으로 진행되었     

다는 사실을 확인할 수 있었다.

안정화 메커니즘. 모든 thiol-ene 조합이 빛이 없고 개시제가     

없어도 자발적인 암중합을 일으켜 폴리머 또는 올리고머를     

생성하게 된다.14

자발적 조기 중합이 시작될 때 thiol과 olefin 사이에서 전하     

이동 상호작용이 일어나게 되고, 이 전자 이동으로 자유 라     

디칼이 형성되어 중합을 유도한다.15 따라서 이러한 thiol-ene     

조기 중합을 억제하기 위하여 자유 라디칼을 포획해줄 수 있는     

안정화제가 필요하다. 안정화제는 형성된 자유 라디칼을 안     

정화제의 자체 공명구조를 통해 포획하여 가둬두어 조기 중     

합 반응을 억제해주는 역할을 하는 것이다.

Pyrogallol과 lauryl gallate의 자체 공명을 통하여 자유 라     

디칼을 제거하는 메커니즘을 Figure 3에 나타내었다. Pyrogallol     

은 산소 하에 자체 산화가 일어나 라디칼을 형성하게 되고, 이     

것이 자유 라디칼 제거제 역할을 수행하게 된다.16 Lauryl     

gallate도 마찬가지로 산화반응이 일어나 라디칼이 형성되고,     

이것이 자유 라디칼을 포착하여 조기 중합 반응을 억제시킨다.17

연필경도 분석. 안정화제를 단독 및 이종 혼성 투입하였을     

때 각각의 연필경도를 Table 3에 나타내었다. Pyrogallol 및     

lauryl gallate의 함량이 증가할수록 안정화제의 조기 중합 억     

제 효과로 인하여 최종 경화된 접착제의 경도가 약간 감소하는     

것으로 생각되나, 전체적으로 3H 이상의 우수한 경도를 나타     

내었다.

Figure 1. Schematic illustration of the dual-curing process.

Figure 2. FTIR spectra of the adhesive (a) before; (b) after UV/ther-
mal dual curing.

Figure 3. Schematic stabilization mechanisms of (a) pyrogallol; (b) 
lauryl gallate.
폴리머, 제47권 제2호, 2023년
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물 접촉각 분석. 안정화제를 단독 및 혼성 투입하였을 때의        

물 접촉각 그래프를 Figure 4 및 Figure 5에 나타내었다. 모든         

시료는 물 접촉각이 90° 이하로 대체로 친수성 특성을 가졌        

다. OH기 즉 친수성기 만을 가지고 있는 pyrogallol이 투입        

되었을 때 control의 물 접촉각과 큰 차이를 보이지 않았다.        

이와는 달리 소수성 사슬 꼬리를 가지고 있는 lauryl gallate가        

함유되었을 때는 물 접촉각이 증가하는 것으로 보아 소수 특        

성이 증가하였음을 알 수 있다. 일반적으로 소수 특성이 증        

가하면 표면에너지가 감소하게 되는데, 이는 표면에너지가 낮은      

플라스틱 재료와 호환성이 좋다. 따라서 친수 특성이 뛰어난       

샘플은 표면에너지가 높은 금속 표면과 접착력이 비교적 우     

수하고, 소수 특성이 증가된 샘플은 표면에너지가 다소 낮은     

플라스틱 표면과의 접착특성이 더 향상되었다.

단일 안정화제 시스템의 저장안정성 분석. 안정화제를 단     

독 투입하였을 때 점도 측정값 및 저장안정성 그래프를 Figure 6     

에 나타내었다. 안정화제를 투입한 접착제가 안정화제를 추     

가하지 않은 샘플(control) 대비 뛰어난 저장안정성을 나타냈     

다. 이는 pyrogallol 및 lauryl gallate의 자체 공명을 통한 라     

디칼 포획 작용에 기인한 안정화 효과 때문이라고 판단된다.     

특히, P0.3이 초기 점도 대비 증가율이 가장 낮아 우수한 저장     

수명을 가졌다. Pyrogallol은 lauryl gallate이 가지고 있는 사     

슬 꼬리가 존재하지 않기 때문에 접착제 조성물 내에서 상대     

Table 3. Pencil Hardnesses of the Various Dual-cure Adhesives

Sample name Pencil hardness

Control 5H

P0.1 5H

P0.3 4H

P0.6 3H

P0.9 2H

L0.1 5H

L0.3 5H

L0.6 4H

L0.9 3H

P0.3L0.1 4H

P0.3L0.2 4H

P0.3L0.3 3H

P0.3L0.6 3H

P0.2L0.6 3H

P0.1L0.6 3H

Figure 4. Water contact angles of the various single-stabilizer sys-
tems.

Figure 5. Water contact angles of the various hybrid stabilizer sys-
tems.

Figure 6. Viscosity graphs obtained over 72 h for the various sin-
gle-stabilizer systems.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 2, 2023
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적으로 분자간 얽힘이 적어 같은 함량에서 점도 증가가 더딘        

것이라 판단된다.

혼성 안정화제 시스템의 저장안정성 분석. 안정화제를 혼      

성 투입하였을 때 점도 측정값 및 저장안정성 그래프를 Figure        

7에 나타내었다. 안정화제를 혼성 투입한 접착제가 안정화제      

를 추가하지 않은 것보다 전부 높은 저장안정성을 나타냈으       

며 단일 투입 대비 더 우수한 저장안정성을 보였다. pyrogallol        

과 소수성 곁사슬을 가지고 있는 lauryl gallate은 서로 다른        

크기를 나타내므로 입자 사이 사이 간격을 차지할 수 있게        

되는데 이것이 단독 투입 대비 응집을 줄여주는 역할을 수행        

한다.18 응집이 최소화되면 점도 상승을 예방하므로 안정화제      

혼성 투입 시 저장안정성이 향상된 것이라 판단된다.

Pyrogallol의 함량이 0.3 wt%에 가까워지고 laurl gallate 함       

량이 0.1 wt%에 가깝게 줄어들수록 초기 점도 대비 증가율이        

낮아져 뛰어난 저장안정성을 가졌다. 마찬가지로 pyrogallol은     

lauryl gallate이 가지고 있는 사슬이 존재하지 않기 때문에 접        

착제 조성물 내에서 분자간 얽힘 정도가 낮아 상대적으로       

lauryl gallate의 함량이 pyrogallol보다 적을수록 최적의 점도를      

보여주었다. 결과적으로 샘플 P0.3L0.1이 혼성 투입된 접착제      

중 저장안정성이 가장 우수하였다.

안정화제 단일 투입 시스템의 전단 강도. 안정화제를 단       

일 투입하였을 때 전단 접착 강도 측정값을 나타낸 그래프를        

Figure 8에 나타내었다. 샘플 P0.3이 control 대비 전단 접착 강         

도가 향상되었다. 안정화제가 라디칼을 포획하면 종결 반응을      

늦춰주고 이로 인해 중합도가 상승되며 안정적인 사슬 네트       

워크를 형성할 수 있다. 따라서 더 높은 전단 접착 강도를 나          

타낸 것이라고 생각된다. 그러나 함량이 점차 증가할수록 전       

단 접착강도가 감소하는 것을 볼 수 있다. Pyrogallol의 수산        

기 간 반데르발스 인력, 정확하게는 수소결합으로 인해 분산     

이 제대로 이루어지지 않게 될 수 있다. 

Lauryl gallate의 경우, 투입량이 0.6 wt% 되었을 때까지 전     

단 접착 강도가 증가하는 경향을 보였다. 마찬가지로 라디칼     

포획 효과로 인하여 종결 반응을 늦추고 네트워크 형성이 촉     

진되어 전단 접착 강도가 높아질 수 있다. 또한 lauryl gallate는     

소수성 꼬리를 가지고 있어 양친매성을 나타내는데, 이것은     

표면활성이 유리한 것으로 간주된다.19 따라서 lauryl gallate     

가 조성물 내에서 적절한 분산이 가능해져 전단 접착 강도가     

향상된 것으로 사료된다. 그러나 샘플 L0.9에서는 전단 접착     

강도가 다시 감소하는 경향을 보여준다. 이는 소수성 꼬리가     

있는 lauryl gallate가 과량 투입되면 사슬 불안정화로 인해 조     

밀한 네트워크 형성이 파괴되어 전단 접착 강도를 감소시킨     

것이라 생각된다.19

안정화제 혼성 투입 시스템의 전단 강도. 안정화제 두 종     

류를 혼성 투입하였을 때 전단 접착 강도 측정값을 나타낸     

그래프를 Figure 9에 나타내었다. 안정화제를 pyrogallol 0.3     

wt%으로 고정하여 혼성 투입된 접착제가 그렇지 않은 접착     

제보다 우수한 접착강도를 나타냄을 알 수 있었다. 소수성 꼬     

리를 가지고 있는 lauryl gallate와 꼬리가 없는 pyrogallol의     

상이한 크기로 두 물질이 서로 빈 공간에 사이 사이 위치함     

으로써 응집을 최소화하는 긍정적인 결과를 나타나게 할 뿐     

만 아니라,18 분산이 더욱 용이해지게끔 하기 때문에 전단 접     

착 강도가 향상된 것이라 생각된다. 

해당 시스템에서는 P0.3L0.1이 9.9 MPa로 가장 높은 값을 나     

타냈다. 그러나 lauryl gallate 함량이 높아질수록 접착강도가     

낮아지는데, 마찬가지로 소수성 꼬리가 있는 lauryl gallate가     

과량 투입되면 불안정한 상을 갖게 되면서 조밀한 네트워크     

형성이 파괴되어 접착강도를 감소시킨 것이라 볼 수 있다.19     

Figure 7. Viscosity graphs obtained over 72 h for the various hybrid 
stabilizer systems.

Figure 8. Shear strengths of the various single-stabilizer systems.
폴리머, 제47권 제2호, 2023년
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lauryl gallate를 0.6 wt% 고정하여 pyrogallol과 혼성 투입한       

접착제는 pyrogallol의 함량이 감소함에 따라 접착강도가 낮      

아진다. pyrogallol과 lauryl gallate가 서로 입자와 입자 사이       

간격을 차지하지 못하고 pyrogallol 대비 과량의 lauryl gallate       

의 소수 특성으로 전단 접착 강도가 하락한 것으로 볼 수 있다.

결  론

본 연구에서 thiol/acrylate/epoxy를 기반으로 한 듀얼 경화      

접착제를 성공적으로 제조하였으며 thiol-ene 조성물의 조기     

중합에 기여하는 자유 라디칼을 포획하는 역할을 하여 중합을       

억제하는 안정화제의 효과를 확인할 수 있었다.

안정화제를 투입하였을 때 기존 접착제 대비 접착제의 저       

장안정성이 모두 향상되었다. 혼성 투입된 안정화제 시스템      

에서 최소 28.17%의 점도상승률을 나타냄으로 우수한 저장      

안정성을 가질 수 있음을 확인하였다. 듀얼 경화 접착제의 접        

착 특성을 파악하기 위해 전단 접착 강도를 측정하였다. 전        

단 접착 강도는 혼성 투입된 안정화제 시스템에서 기존 접착        

제 대비 124%의 우수한 접착강도를 나타냈다. 결론적으로 안       

정화제를 적용한 UV/열 듀얼 경화 접착제는 향상된 저장안       

정성과 전단 접착 강도를 나타낼 수 있다.

듀얼 경화는 경화 공정을 제어하기 쉽고 최종적인 접착강       

도 또한 상승시킬 수 있어 유용하다. 또한 듀얼 경화 접착제         

에 안정화제를 적용함으로써 조기 중합에 기여하는 자유 라       

디칼을 포획하고 중합을 억제하여 우수한 저장안정성을 나타      

낼 수 있으며, 이종 혼성 안정화제를 적용할 경우 응집을 최         

소화하여 더 뛰어난 저장 수명을 가질 수 있다.

산업고도화에 따라 미래 가치가 높은 듀얼 경화 접착제 및        

이에 적용 가능한 안정화제에 관한 연구가 지속적으로 이루     

어져야 하며 경량화 이슈와 더불어 환경친화적이고 극한 환     

경에서도 적용 가능한 듀얼 경화 접착제 시장의 발전 가능성     

이 있을 것으로 사료된다.
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