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1. 서  론
1)

  경화형 착제라고 하면 일반 으로  조사에 

의해 라디칼 합이 개시되어 경화되는 착제로 알

려져 왔다. 경화형 착제는 무용제이므로 화재의 

험성이 낮고, 작업환경의 보 이 용이하며, 용제설

비  처리문제가 없다. 부분 일액형 타입이므로 빛

을 조사하기까지는 경화하지 않기 때문에 시스템이 

자유롭고 작업이 용이하다. 한 열 경화에 비해 반응

이 빠르게 일어나서 단 로 경화가 가능하고 생산

라인의 자동화로 인건비의 약, 생산성 증가  제품

의 품질 향상에 의한 경제 효과를 얻을 수 있다. 이와 

같은 장 들로 인해 경화형 착제는 유리나 투명 

라스틱  냉장고, 세탁기 등의 가 제품과 자동차

부품의 코일 코 , 도색, 착제, 특수코 재료 등 다

양한 분야에 이용되면서 산업에서 요한 자리를 차

지하고 있다. 하지만 라디칼 반응 착제는 높은 수

축률, 산소에 의한 반응 감 그리고 낮은 도의 아

크릴 단량체에 의한 피부자극 등의 문제 을 가지고 

있다. 최근에 이러한 라디칼 반응 착제의 장 을 

살리면서 단 을 보완할 수 있는 방법으로 양이온 

반응 착제에 한 연구가 진행되고 있다. 효율 인 

양이온 개시제들의 등장과 다양한 양이온 합 

모노머들의 발견으로 라디칼 반응 착제와 차별화

된 독특한 물성을 효과 으로 구 할 수 있게 되었다. 
양이온 반응은 리빙(living) 반응으로 무한한 라이  

타임을 가지며  조사 후, 열에 의해 후 경화 반응을 

일으켜 라디칼 반응과 비교하 을 때 높은 환율을 

얻을 수 있다. 한 양이온 반응은 산소 항성이 있
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어 산소에 의한 경화 해가 없기 때문에 표면 경화

성이 뛰어나다. 그리고 양이온 경화 착제의 경우 

박막이 가능하며 열경화와 거의 같은 경화물의 특

성을 가진다. 본고에서는 양이온 반응 착제를 

한 양이온 개시제과 합 모노머의 이상 인 조

건과 종류에 해 알아보고, 각각의 특성에 해 살펴

보았다.

2. 양이온 광개시제 종류

  비닐(vinyl)이나 헤테로사이클릭(heterocyclic) 모노머

를 가지고 양이온 합을 할 때 뢴스테드-루이스 

산, 카르벤니윰(carbenium), 트리알킬옥소니윰 염(trial-
kyloxonium salt)과 같은 작용제에 의해 개시가 일어난

다[1]. 부분의 경우에 모노모와 개시제를 섞어주면 

바로 발열을 하면서 합이 시작된다. 이러한 높은 반

응성으로 인해 합 에 균일한 상태의 조건을 얻기

가 힘들다. 이는 어느 정도의 작업시간과 합속도조

을 요구하는 착, 잉크, 코 , 몰딩과 같은 분야에 

양이온 합을 용하기 어렵게 하 다. 그러나 양이

온 합을 한 개시제 시스템의 경우 잠재성을 유

지할 수 있어 장성이 뛰어나며, UV나 자선에 의

해서 높은 반응성을 나타낸다[2]. 이들은 UV나 자

선 조사를 받으면 높은 양자효율을 가지면서 효과

으로 산을 만들어내는 특성이 있다. 한 일반 으로 

열  안정성을 지니고 있어 열에 의해 개시반응이 일

어나지 않는다.
  이상 인 양이온 개시제의 조건으로 다음의 것들

을 들 수 있다[3].

  ① UV나 가시 선, 자선에서 나오는 장의 빛을 
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흡수하는 발색단을 가지고 있어야 한다.  
  ② 들뜬 상태에서 화학  변화를 통해 양이온 

합을 효율 으로 개시할 수 있는 종을 생성해야 한다.
  ③ 반응에서 높은 양자효율을 가져야 하고, 부산

물에 의해 합이 지되거나 방해되지 말아야 한다.
  ④ 원이 없을 때 안정성이 좋아야 하고, 빛의 조

사를 받은 후에는 높은 반응성을 보여야 한다. 
  ⑤ 개시제는 다루기 쉬워야 하고, 모노머와 용매

에 충분히 용해될 수 있어야 한다. 
  ⑥ 개시제와 분해 생성물은 냄새가 없는 것이 

좋으며, 인체에 무해해야 한다. 
  ⑦ 반응 후 잔여물이 고분자 물성에 치명 인 향

을 주면 안 된다. 
  ⑧ 무색이여야 한다.
  ⑨ 합성하기 쉬워야 한다.

  하지만 실제로 와 같은 이상 인 조건을 모두 만

족시키는 어렵다. 용 분야에 따라 요구되는 물성에 

요도를 매겨서 가장 합한 개시제를 선택해야 

한다. 넓은 범 의 상이한 장에 해 개시제의 반

응성을 증진시키기 해서 혼합물에 다른 흡수 장

를 가지는 개시제를 배합하기도 한다[4]. 
  양이온 개시제를 여러 기 에 따라 분류할 수 있

지만 화합물의 구조  성질과 화학 반응에 따라 나

는 것이 보편 이다[3,5]. 

  ① 이온화 양이온 개시제(ionic cationic photoinitia-
tors)

     (a) 오니윰 염(onium salt)  
     (b) 유기 속 염(organometallic salt)
  ② 비이온화 양이온 개시제(non-ionic cationic pho-

toinitiators) 
     (a) 유기실란(organosilanes)
     (b) 잠재성 황산(latent sulfonic acids)
     (c) 그 외 비이온화 화합물(miscellaneous non-ionic 

compounds)

2.1. 이온화 양이온 광개시제(Ionic Cationic Photoinitiators)
2.1.1. 오니윰 염(Onium Salt)
  오니윰 염은 유기양이온으로 구성되어 있는 이온화 

화합물로서 무기음이온을 이온으로 가진다. 양이온 

개시제의 구조에서 먼  고려해야 할 것은 감 성

이다. 부분의 오니윰 염은 방향족 기나 아릴 톤

(aryl ketone)기와 같은 발색단을 가짐으로 빛을 흡수

하는 성질을 띠게 된다. 빛의 흡수에 의한 에 지는 1
차 화학 결합을 쪼갬으로써 반응을 일으키게 한다. 

한 빛의 흡수 정도와 장 는 치환기를 다양하게 

바꿈으로써 조 이 가능하다. 를 들어 자를 방출

하는 치환기를 방향족 고리의 ortho와 para 치에 도

입하면 오니윰 염의 흡수 장 는 장 색 이동을 하

게 되고 반 로 자를 당기는 치환기를 도입하면 단

색 이동이 일어난다[5,6]. 
  오니윰 염 개시제는 비가역  분해 반응과 가

역  분해 반응에 따라 두 부류로 나  수 있다. 
  a) 비가역  반응에 의한 산 생성

  부분의 알려져 있는 오니윰 염 양이온 개시제

는 비가역  반응을 한다. 이 개시제에 의해 생성

된, 합을 개시하는 종은 염기나 친핵성 물질이 없는 

경우에는 안정화 상태에 있다. 이 종들은 경화가 끝난 

다음에도 계속 존재하게 된다. 따라서 한번 생성이 되

면 계속해서 합을 개시할 수 있는 리빙 합을 하

여  조사가 끝난 다음에도 반응을 진행시킬 수 있

다. 이러한 특성은 원이 없으면 즉시 합반응이 끝

나는 라디칼 합과 큰 차이를 보인다. 
  비가역 분해 반응을 하는 표 인 것으로 디아

릴할로니윰 염(diarylhalonium salt)과 트리아릴설포니윰 

염(triarylsulfonium salt)이 있다. 비가역  반응을 일으

키는 오니윰 염은 양이온 합의 개시제로서 보다 

효과 이고, 넓은 범 에 용할 수 있다.
  b) 가역  반응에 의한 산 생성

  가역 으로 반응하는 개시제에 의한 경화거동은 비

가역 으로 분해하는 개시제에 의한 것과는 다른 양

상을 보인다. 이는 산이 은 농도로 생산되기 때문이

다. 이 반응은 빛이 없어진 후에 방 멈추고 열에 의

해 산이 성화된다. 그러므로 이 개시제를 사용하면 

리빙 합의 거동을 보이지 않는다. 이러한 개시제는 

후반응이 일어나면 곤란한 경우에 사용된다. 한 산

에 의한 향을 받을 때도 이 개시제를 사용한다. 가

역  분해를 일으키는 것으로는 디알킬펜아실설포

니윰염(dialkylphenacylsulfonium salt)과 디알킬1-4-하이

드록시페닐설포니윰 염(dialkyl1-4-hydroxyphenylsulfonium 
salt) 등이 있다[3].
  오니윰 염의 음이온은 분해 반응에 직 으로 

참여하지는 않지만, 개시와 성장반응을 일으키는 종의 

반응성과 정지반응에 많은 향을 미친다. 부분의 

오니윰 염은 BF4
-, PF6

-, AsF6
-, SbF6

-와 같이 친핵성이 

낮은 음이온으로 구성되어 있기 때문에 성장반응이 

효과 으로 일어나고 정지반응이 느리다. 
  다음과 같은 음이온의 순서로 반응성이 증가된다. 

BF4
- ≪ PF6

- ＜ AsF6
- ＜ SbF6

-

  이는 이온  간의 공간 개념으로 이해할 수 있다. 
음이온과의 결합이 느슨할수록 그 사이에 모노머가 
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Figure 1. Mechanism for the photolysis of diaryliodonium salts [5].

쉽게 삽입되기 때문에 성장반응이 더 효과 으로 일

어난다. SbF6
-
은 크기가 큰 이온이므로 양이온과의 이

온 결합이 약하여 반응성이 높은 반면에 BF4
-는 크기

가 작은 이온이므로 강한 결합력을 가지기 때문에 반

응성이 낮아진다[7].
  개시제를 선택하는데 있어서 고려해야 할 것  

하나는 합에 참여하는 모노머의 반응성이다. 비닐 

에테르(vinyl ether)와 같이 반응성이 큰 모노머는 트리

루로메탄설포네이트(trifluromethanesulfonate)나 퍼클로

이트(perchlorate)와 같이 상 으로 반응성이 낮은 

오니윰 염을 개시제로 사용한다. 그러나 같은 염을 

에폭시나 다른 헤테로사이클릭 모노머의 합에 개

시제로 사용하면 반응이 느리게 일어난다. 
  오니윰염 에서 디아릴이오도니윰(diaryliodonium), 
트리아릴설포니윰(triarylsulfonium)등은 상업 으로 사

용하기에 당하다. 이들은 장성이 좋고 양자효율이 

높아 코 , 린트 잉크, 착제 등에 용되고 있다. 

  ① 디아릴이오도니윰 염 (diaryliodonium salt)
  디아릴이오도니윰 염은 아래와 같은 일반  구조를 

가지고 있다. 이 염은 안정성, 무색, 결정성 등의 장

을 가지고 있다. 

Ar-I+-Ar X-

  특히 많은 종류의 유기용제와 양이온 합을 일으

키는 모노머에서의 용해성이 뛰어나서 리 사용되고 

있다. 모든 디아릴할로니윰염(diarylhalonium salt)은 감

성을 지니고 있고 양이온 합을 개시하는데 사용

할 수 있다. 디아릴이오도니윰 염(diaryliodonium salt)
의 분해 메커니즘을 Figure 1에 나타내었다[5].
  분해에 의해 생성되는 물질은 의 Figure 1에서

처럼 다단계의 메커니즘들을 통해 나 어 볼 수 있다. 
빛을 조사하면 들뜬 단일항 상태의 디아릴할로니윰이 

생성된다. 일차 으로 빛에 의해 불균형하게 쪼개짐이 

일어나면 이온과 라디칼들은 용매에 의해 갇  움직

임에 제한을 받게 된다. 이러한 갇힘에서 벗어나는지 

아닌지에 따라서 바닥 상태의 최종 물질이 달라지고, 
이는 반응에 향을 다. 한 활성을 띠는 물질들 

사이에는 평형과 자이동에 의해 상호 환이 일어

난다. 그러므로 디아릴할로니윰 염의 분해에 의한 

생산물은 라디칼, 양이온-라디칼, 양이온들로 탄소와 

할로  결합의 균형, 불균형 쪼개짐에 의해 여러 단계

를 걸쳐 생성된다. 
  디아릴이오도니윰 염의 분해 과정에서 생성된 양
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Figure 2. Processes involved initiation of the polymerization of hypothetical monomer M [9]. 

성자산에 의해 부분의 합이 개시된다. 이 양성자

산의 양은 생성물을 포함하는 요오드의 체량과 

연계한다[7].
  디아릴이오도니윰 염의 분해에 의한 양자효율은 

생성된 뢴스테드 산의 양을 기 으로 하여 보았을 

때 0.7 정도로 높다[8]. 
  Figure 2에서 볼 수 있는 것처럼 양성자산 이외에도 

아릴 양이온(aryl cation)이나 아릴 할로니윰 양이온-라
디칼(aryl halonium cation-radical) 등에 의해서도 양이

온 합이 개시될 수 있다[9]. 이들은 합 가능한 모

노머들을 직 으로 친 자성 공격을 하여 합을 

개시한다.
  디아릴이오도니윰 염에 의해 만들어진 고분자 에

서 매우 은 양의 고분자만이 개시제의 잔재물을 

사슬의 말단기로 가지고 있다. 이는 뢴스테드 산을 

개시 종으로 하여 합하는 경우가 지배 임을 의미

한다[10].

  ② 트리아릴설포니윰 염(triarylsulfonium salts)
  양이온 합의 개시제로서 트리아릴설포니윰 염

(triarylsulfonium salt)은 이상 인 특성을 보인다. 

Ar3S+X-

  약 0.5∼0.7 정도의 양자효율과 함께 감 성이 뛰어

날 뿐만 아니라 열  안정성도 높다. 이러한 장  때

문에 트리아릴설포니윰 염은 많은 분야에서 효과 으

로 사용되고 있으며, 상업 으로도 높은 이용가치를 

가진다[11]. 
  화학 메커니즘은 디아릴이오도니윰 염(diaryliodo-
nium salt)과 비슷하다. 빛의 조사를 받으면 들뜬 단일

항 상태가 된다. 그 후 용매에 의해 갇  있는 상태에

서 탄소와 황 결합에 불균형쪼개짐이 일어나고 아릴 

양이온과 디아릴설 이드 (diarylsulfide pair)이 생성

된다. Figure 3에서처럼 이 활성종은 두 가지 경로를 
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Figure 3. Mechanism for the photolysis of triarylsulfonium salts [12].

통해 안정화되는데 하나는 아릴 양이온이 디아릴설

이드의 방향족 고리 의 하나에 친 자성 공격을 하

여 재결합을 이루는 것이다. 다른 하나는 용매의 갇힘

에서 벗어나서 높은 반응성을 지닌 아릴 양이온이 수

소 탈환을 하거나 다른 반응물들과 반응하는 것이다

[12]. 이 두 가지 과정의 결과 양성자산이 만들어진다. 
한 기의 들뜬 단일항 상태에서 자 이동에 의해 

아릴 자유라디칼과 양이온-라디칼을 얻을 수 있다.
  디아릴이오도니윰 염에서와 마찬가지로, 합의 개

시는 트리아릴설포니윰 염의 주요 생산물에 의해서만 

일어나는 것이 아니다. 개시제에 의해 만들어진 활

성종이 용매, 모노머, 개시제 분해 부생성물 등과 

반응하여 생성된 부산물에 의해서도 합이 일어날 

수 있다. 따라서 주요 개시종은 양성자산이지만 아릴 

양이온이나 디아릴설피니윰 양이온-라디칼의 공격에 

의해서도 혼합물의 개시반응이 진행될 수 있다. 
  Figure 1과 Figure 3을 통해 디아릴할로니윰(diaryl-
halonium)과 트리아릴설포니윰 염의 분해 반응에서 

많은 자유라디칼 종이 생성되는 것을 알 수 있다. 이

는 이들 개시제를 사용하면 양이온 합과 자유라

디칼 합이 함께 일어난다는 것을 시사한다[13]. 이

것을 소  “하이 리드(hybrid)” 시스템이라고 하며 이

를 이용하여 요구하는 물리 ⋅화학  성질을 조 할 

수 있다.  
  디아릴이오도니윰 염과 함께 높은 몰흡 계수와 장

장 흡수 를 가지고 있는 트리아릴설포니윰 염 

개시제에 한 연구가 활발하게 이루어지고 있다. 이

러한 연구의 목 은 가장 높은 효율성을 가지는 양이

온 합 개시제를 만드는 것이다. 이 에서 디페닐

-4-티오펜옥시페닐 설포니윰염(diphenyl-4-thiophenoxy-
phenyl sulfonium salt)은 티오펜옥시 그룹(thiophenoxy 
group)에 의해 300 nm의 UV 흡수 장 를 가지고 

있어 많은 심을 받고 있다. 이 흡수 장 는 보편

으로 사용되고 있는 수은램 를 원으로 하 을 

때 높은 효율을 가지기 때문에 보통 230∼250 nm의 

흡수 장 를 가지고 있는 다른 트리아릴설포니윰 

염 개시제보다 성능이 우월하다.
  ③ 아릴디아조니윰 염(aryldiazonium salt)
  아릴디아조니윰 염(aryldiazonium salt)은 양이온 개

시제로 사용한 첫 번째 오니윰 염이다[14]. 이 물질은 

분해를 할 때 슐리만(Schiemann)반응에 의해 아릴 

할로겐화물을 만든다. 그리고 이 때 생성된 루이스 산

에 의해 합반응이 개시된다. Figure 4에서처럼 아릴

디아조니윰 염은 보통 에폭시 수지를 합하는데 사

용한다[15]. 사슬의 개시는 다른 양이온이나 루이스 

산, 뢴스테드 산과 같은 강한 친 자성 물질에 의해 

진행된다. 성장반응은 탄소양이온이 음의 값으로 극성

화된 옥실란 산소를 공격하면서 일어난다. 빠른 성장 

반응은 양이온과 극성화된 에테르 산소 간의 쿨롱 상

호작용에 의해 가능하다.
  일반 으로 속 기재에서 착물성을 얻기 해서

는 후열처리가 필요하다. 그리고 아조 화합물의 벤젠 

고리에 자를 당기는 치환기가 붙어있는 것이 효율

성이 더 높다. 반응이 진행되면서 질소 가스가 발생하

여 버블과 핀홀 상이 발생할 수 있기 때문에 코  

두께는 약 15 µm 이하가 당하다. 그러나 아릴디아

조니윰 염은 디아릴이오도니윰염이나 트리아릴설포니

윰염과 비교하 을 때 열 안정성이 떨어진다[16]. 

2.1.2. 유기 속 염(Organometallic Salt)
  철-아  복합체(iron arene complexes)는 이온 경화반

응에서 오니윰 염을 신하여 자주 사용되고 있다. 방

향족 분자를 포함하고 있는 유기이온 화합물은 에폭

시 경화의 개시제로 쓰인다[17,18]. 이 개시제들은 

빛 흡수성이 뛰어나고 용해도가 좋은 것 이외에도 다

음과 같은 여러 이 들을 가지고 있어 상업 으로도 
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Figure 4. Mechanism for the cationic polymerization initiated by aryldiazonium salts [15].

쓰이고 있다. 

  ① 높은 수율로 쉽게 제조할 수 있다. 
  ② 열 , 역학 으로 매우 안정하다.
  ③ UV 빛에 한 흡수가 강하게 일어나며, 가시

선의 특정 부분에 해서는 약한  흡수가 일어난다. 
  ④ 철-아 (iron arene) 복합체의  흡수 성질은 아

 리간드를 변화시킴으로써 조 할 수 있다. 를 들

어 쿠멘(cumene)에서부터 나 탈 , 안트라센으로 아

을 변형시킴으로써 가시 선 역의 장 장 로 흡

수 장 를 옮길 수 있다[19].
  ⑤ 장 장 흡수 의 bleaching 효과가 두꺼운 층에

서도 지속 인 빛의 투과를 가능하게 하기 때문에 두

꺼운 필름의 경화도 효율 으로 이루어진다. 

  철-아 (iron arene) 복합체는 300oC까지 열 으로 안

정하다. 그러나 높은 반응성을 지닌 사이클로알리 틱 

에폭사이드(cycloaliphatic epoxide) 존재 하에서는 210 
oC에서 합반응이 일어난다. 쿠멘 퍼옥사이드(cumene 
peroxide)와 같은 활성제를 사용하면 강한 루이스 산이 

형성되어 에폭사이드 합의 반응성을 높여 다. 특

히, 철-아  복합체에 안트라센을 감 제로, 쿠멘 퍼옥

사이드를 활성제로 함께 넣어주면 설포니윰염(sulfoni-
um) 개시제를 능가하는 반응성을 지니게 된다[20]. 

2.2. 비이온화 양이온 광개시제(Non-ionic Cationic Pho-
toinitiators)

2.2.1. 유기실란(Organosilanes)
  이것은 o-니트로벤질 트리아릴 실리 에테르(o-nitro-
benzyl triaryl silyl ethers), 트리아릴 실리 퍼옥사이드

(triaryl silyl peroxides), 엑실실란(acylsilanes) 등을 포함

한다. 이들은 알루미늄 복합체와 섞어서 사용된다. 조

사를 받으면 궁극 으로 개시역할을 하는 뢴스테드 

산이 만들어진다. 

2.2.2. 잠재성 황산(Latent Sulfonic Acids)
  ①α-설포닐옥시 톤(α-sulfonyloxyketones)
  벤조인 토실 이트(benzoin tosylate)는 UV 조사를 

받으면 황산을 생성해 내는 요한 물질이다[21,22]. 
α-설포닐옥시 톤(α-sulfonyloxyketones)는 아미노 라

스트(aminoplast) 경화의 두 가지 과정에서 사용된다. 
     (a) 화학 반응에 의해 생성된 황산이 경화를 

유발한다.
     (b) 온도를 높이면 가교가 일어난다. 
  ②α-하이드록시메틸벤조인 설포네이트(α-hydroxy-

methylbenzoin Sulfonates)
  α-하이드록시메틸벤조인 설포네이트는 산 경화(acid- 
hardening) 시스템을 한 개시제로서 메탄 설포네이

트(methan sulonate)와 ρ-톨루엔 설포네이트(ρ-toluene 
sulfonate)를 만든다[7]. 삼 항 상태에서 α-Cleavage는 

α-설포닐옥시메틸벤질(α-sulfonyloxymethylbenzyl) 라디

칼을 생성한다. 이것은 다시 ρ-톨루엔 설포닉 산(ρ- 
toluene sulfonic acid)과 벤조일메틸(benzoylmethyl) 라디

칼로 나 어진다. 

3. 양이온 광중합 모노머

  양이온 합은 합 가능한 모노머의 종류가 많

고 다양하기 때문에 여러 분야에 용할 수 있으며, 
따라서 산업 으로 매우 매력 인 합 방법이다[1, 
23]. Figure 5에서 양이온 합 가능한 모노머들을 

보여주고 있다[16]. 여러 모노머 에서도 에폭사이드

와 아킬 비닐 에테르가 산업 으로 많이 이용되고 있

으며, 뢴스테드산과 카르보 티온의 화학반응에 
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Figure 5. Monomers that are polymerizable with cationic 
photoinitiators [16].

의해 합을 일으킨다. 

3.1. 사이클릭에테르 양이온 광중합

3.1.1. 에폭사이드(Epoxide) 
  다 능성 에폭시 수지는 양이온 UV 경화에서 가장 

요한 모노머이다. 형 인 UV 개시 자유라디칼 아

크릴 이트 시스템보다는 상용화 정도가 작지만 다음

과 같은 독특한 성질들로 인해 특정 분야의 용에 

선호되고 있다. 

  ① 경화시 아크릴 이트 시스템보다 수축률이 작다.
  ② 기재 착력이 우수하다. 이는 일부 낮은 수축률

에 기인한 것이다.
  ③ 화학  항성이 높다

  ④ 유연성와 내충격성이 좋다.
  ⑤ 코 을 할 경우 택이 높다.
  ⑥ 독성이 다. 

  강한 뢴스테드 산 존재 하에서 에폭사이드의 

합은 Figure 6에서처럼 진행된다[3]. 개시반응은 에폭

사이드의 양성자화를 통해 일어난다. 양성자화된 에폭

사이드가 고리 개화 반응을 일으키면서 카르보늄이온

을 만들어 낸다. 이때 카르보늄이온은 사이클릭 옥소

니윰 이온(cyclic oxonium ion)보다 더 반응성이 높다. 
합반응은 양성자화된 에폭사이드나 카르보늄이온에 

다른 에폭사이드가 첨가되면서 진행된다. 
  정지반응은 PF6

-과 같은 속할로 화물 이온에 의

해 일어나고, 이 반응에서 새로운 루이스 산을 생성된

다. 이 루이스 산이 새로운 개시반응을 진행시키기 때

문에 궁극 으로는 사슬이동반응으로 분류된다. 따라

서 Cl-나 아민과 같이 친핵성 물질이 없다면  조사 

후에도 합반응이 계속 진행된다.

Table 1. Reactivity of epoxy monomers in photoinitiated 
cationic polymerization using (C6H5)3S+AsF6

- [25]

Monomer Cure time*
(sec.)

3

5

12

15

20

20

Solutions contain 1 mol % photoinitiator
* Cure times determined using 1 GE H 3T7 lamp at 4 inches 

on 75 µm films

  양이온 합과 라디칼 합의 주요 차이 은 경화

가 일어나는 동안의 수축 정도에 있다. 양이온 고리 

개화 합은 수축률이 1∼2%이지만, 이  결합에 의

해 자유라디칼 합이 진행되는 경우에는 5∼20%의 

수축률이 발생한다[24]. 이러한 에폭시 수지의 낮은 

수축률은 우수한 착 특성으로 발 되는데, 특히 

속에 한 착력이 뛰어나다. Figure 7에 양이온 

합을 할 수 있는 다양한 에폭시 수지를 나타내었다

[25]. 다음의 3가지 에폭시 수지가 양이온 합에 

사용되는 주요 종류이다.

  ① 사이클로알리 틱 에폭시 수지(cycloaliphatic ep-
oxy resins)
  ② 리시딜 에테르 수지(glycidyl ether resins)
  ③ 에폭시화 오일(epoxidised oils)

  이 에서도 사이클로알리 틱 에폭시 수지(cycloali-
phatic epoxy resins)와 에폭사이드즈 알겐(epoxidised al-
kenes)은 산에 해 높은 반응성을 가지고 있다. 따라

서 이들 에폭시 수지에 충분한 개시제를 공 하여 

다면 상온에서도 우수한 경화반응을 보인다. 사이클

로알리 틱 에폭사이드는 두 고리식(bicyclic) 시스템의 

고리응력으로 인해 높은 반응성을 가지고 있어 빠른 

양이온 경화 시에 사용된다. Table 1에 이 능성 에폭

시 수지의 종류에 따른 경화를 비교하 다[25].
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Figure 6. Acid-catalysed polymerization of epoxides [3].

  비스페놀 A 디 리시딜 에테르(bisphenol ‘A’digly-
cidyl ether)와 같이 반응성이 떨어지는 에폭시 수지의 

경우에는 사이클로알리 틱 디에폭사이드(cycloaliphatic 
diepoxide)를 15%까지 넣어 으로써 반응 속도를 빠르

게 하고, 도막의 경우에는 경도를 향상시킬 수 있다. 
이 효과는 반응성을 좋게 하고 가교 도를 높이며, 
고분자간의 네트워크를 변화시킴으로서 얻어진다. 동

시에 사이클로알리 틱 디에폭사이드(cycloaliphatic di-

epoxide)를 첨가함으로써 도도 상당히 낮출 수 있다

[2,7].
  한 양이온 합에서 반응성이 작은 에폭사이드는 

단순히 온도를 올려 으로써 반응성을 개선시킬 수 

있다. 최 의 경화는 80∼120oC 범 에서 나타난다. 
그러나 이보다 높은 온도에서는 해 합이 일어나기 

쉽다[26]. 이 후열처리 반응은 같은 메커니즘으로 

일어나기 때문에 앞에서와 같이 산에 의해 반응이 
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Figure 7. Photopolymerizable epoxy resins [25]. 

진된다. Figure 6에서처럼 성장하는 고분자 사슬에 알

코올을 참가해 주면 당량의 산이 만들어지면서 사슬

이동반응이 일어난다. 이때 다 능성 알코올(polyfunc-
tional alcohol)을 사용하게 되면 고분자의 네트워크에 

참여하게 되고, 동시에 폴리올(polyol)을 더해주면 경

화가 상당히 향상된다[27].
  합을 형성하는 네트워크에서 양이온을 지닌 사슬

이 사슬이동반응을 진행하기 해서는 유동성이 요구

된다. 그러나 이것은 3차원 수지 메트릭스에 의해 방

해(갇힘 상)를 받을 수 있다. 그러므로 높은 합 

속도를 내기 해서는 확산을 방해하는 요인들을 제

거하고 평균 가교 도도 여야 한다.
  최 의 경화특성을 얻기 해서는 여러 요소들을 

첨가할 수 있다. 를 들어 폴리 알킬  옥사이드

(polyalkylene oxides)의 리시딜 에테르(glycidyl ether)
를 매우 반응성이 높은 구성물에 섞어주어 고정제로 

사용할 수 있다. 고정제는 UV 노출 아래에서 UV 경

화형 에폭시 수지의 가교 시간을 늦춰주는 역할을 한
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Figure 8. Polymerization of oxetanes [30,31].

Figure 9. Ring-strains and basicities of cyclic ethers [36].

다. 이 고정제의 양을 조 하여 조사 후 특정 시간 동

안 가교 반응을 지연시킬 수 있다. 이것은 양이온 

합만의 성질로 라디칼 합에서는 얻을 수 없다

[28].

3.1.2. 옥세탄(Oxetanes)
  옥세탄은 사각형의 사이클릭 에테르이며 UV 경화

시스템에서 양이온 모노머로 사용되고 있다. 옥세탄은 

합성하기 쉽고, 설포니윰 염(sulfonium salt), 아이오도

니윰 염(iodonium salt)와 같은 오니윰 염이나 양성자

산, 헥사 루오로포스 이트 등의 개시제에 의해 

Figure 8에서처럼 양이온 합을 한다[29-31].
  옥세탄은 산소 항성이 크고 -OH가 생성되지 않아 

수분의 향을 거의 받지 않으며 기  성질이 좋다

[32-34]. 
  고리의 반응성은 산소 고리의 염기성, 고리 응력, 
입체 장애 등에 의해 결정된다. Figure 9에서처럼, 옥

시란과 비교하 을 때 고리응력은 서로 유사하나 산

소 고리의 염기성에 있어서는 옥세탄이 더 높다[35, 
36]. 따라서 옥세탄은 에폭시를 포함한 사이클릭 에테

르 에서 고리개화 합이 가장 빠르다. 한 높은 

온도와 염기 조건에서도 우수한 안정성을 띤다. 
  옥세탄은 에폭사이드와 비교하 을 때 합 유도 

기간이 더 길다. 그러나 앞에서도 언 하 듯이 일단 

개시가 일어나면 에폭사이드보다 더 빠른 속도와 높

은 환율로 합한다. 따라서 사이클로알리 틱 디에

폭사이드(cycloaliphatic diepoxide) 모노머에 옥세탄을 

함께 배합해 주면, 기 경화속도는 에폭사이드 단독

으로 사용하 을 때만큼의 높은 수치를 유지하면서 

합도와 성장 속도는 높이고, 도도 효과 으로 낮

출 수 있다[36].

3.2. 비닐 에테르 양이온 광중합

  다 능성 에폭시 모노머가 양이온 합을 하여 

화학 ⋅물리 으로 우수한 성질을 보여주기는 하지

만, 아크릴 이트 라디칼 합만큼의 반응 속도를 
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Figure 10. Acid catalyzed polymerization of vinyl ethers [3].

얻기는 힘들다. 합이 상업 으로 가치 있기 해

서는 빠른 생산 속도에 부합할 수 있을 만큼 그 반응

이 빨라야 한다. 
  라디칼 합의 단 을 보안하고 그 상업  이용을 

처할 수 있는 양이온 합 모노머로 반응성이 높은 

비닐에테르를 들 수 있다. 비닐 에테르는 Figure 10과 

같은 메커니즘으로 양이온 합을 한다[3]. 비닐 에

테르 양이온 합은 고분자로의 변환율이 높고, 반

응 속도가 빠르며, 무색이고 상온에서도 진행이 가능

하다[37,38]. 비닐에테르 양이온 합은 매우 빠른 

속도로 이루어지며, 심지어 -100oC에서도 반응이 일어

난다. 합 속도가 온도에 독립 이기 때문에 따로 열

처리가 필요 없다[39]. 
  에폭사이드와는 조 으로, 비닐에테르는 일반 으

로 반응 속도가 빠르기 때문에 모노머의 구조  차이

에 의한 반응성 차이가 크게 나타나지 않는다[38]. 비

닐에테르 그룹 사이의 거리가 짧은 모노머에서는 그 

거리가 긴 경우보다 합정도가 낮다. 유사한 효과가 

UV 경화 다 능성 아크릴 이트에서도 찾아볼 수 있

는데, 이것은 촘촘하게 혹은 느슨하게 가교된 메트릭

스에서 반응 능기의 유동성 차이 때문에 생겨나는 

상이다.
  앞에서도 언 하 듯이, 비닐에테르 모노머의 경화

에서 개시와 성장 반응의 속도는 매우 빠르다. 이러한 

반응 속도는 에폭사이드와는 다르게 사용되는 개시

제의 반응성에 의해 결정된다. 
  에폭사이드와 유사하게, 비닐에테르의 양이온 경화

는 산소에 의해서는 향을 받지 않는다. 그러나 아민

이나 다른 친핵성 물질에 의해서는 향을 받는다. 
은 양의 하이드록시 화합물이 존재하게 되면 경화 속

도가 격하게 어들게 된다. 그러므로 약 25% 정도

의 낮은 상 습도 환경에서 경화를 시키는 것이 좋다

[40].
  다 능성 비닐 에테르는 아크릴 이트의 라디칼 

합과 유사한 속도로 합을 하는 매우 반응성이 높은 

물질이다[11]. 최근에는 열에 안정한 양이온 개시제

를 사용하여 장성이 높으면서도 높은 효율의 개시

반응을 하는 one-pack 시스템으로 상용화되고 있다

[39].
  분자량 비닐에테르는 도가 낮고 독성이 기 

때문에 에폭사이드의 반응성 희석제로 사용되고 있다. 
분자량 비닐에테르를 사이클로알리 틱 에폭사이드

(cycloaliphatic epoxide)를 신해서 반응성 희석제로 

사용하면 에폭사이드 양이온 합의 반응속도를 높

일 수 있고, 배합물의 도도 낮출 수 있다[41,42].
  양이온/자유 라디칼 합(하이 리드 경화)는 양이

온과 라디칼 개시제를 비닐에테르 희석제와 함께 

배합하여 진행시킬 수 있다.

4. 결  론

  양이온 반응 착제 제조에서 많은 요인들이 양

이온 반응 라미터에 향을 미친다. 그 에서도 

에서 살펴본 와 같이 개시제와 반응모노머의 종

류, 이들 간의 한 배합, 개시제의 농도 그리고 

모노머의 반응성 등은 양이온 반응 착제의 원료

를 선택하는데 있어서 우선 으로 고려해야 할 것들

이다. 사용된 개시제와 반응모노머에 따라 반응 속

도, 반응 조건, 환율 그리고 최종 착 물성 등이 결

정되기 때문에 착제의 사용용도를 고려하여 설계하

는 것이 필요하다.  
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