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A studyonPropertiesoffineelectrodepatternson

GravureOffsetAgPaste.

Ah-ram Jang

Dept.ofGraphicArtsEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Mobilephones,digitalcameras,DVD,PDP,LCD,DMB and other

digitalconsumerelectronicsmarketgrowssignificantly,semiconductors

andotherelectronicpartsandequipmentneedsforthemanufacturing

processhasalsochangedsignificantly.IC,electroniccomponents,LCD,

PDP,OLED,FED,SED,and the display market,in addition to

donor-acceptortypeoforganicsolarcells,titanium dioxide,zincoxide,

etc.,such asdye-sensitized solarcellsand fuelcells,even in the

energysectorofthenew Asthecommercializationoftheproduction

processclosertothesimplificationandprocessarebeingexploredto

reducecost.

Production ofprinted electronicstechnology can beapplied tothe

case ofcleaner production,and increase productivity by reducing

process waste from the exposure process and the materialcost

reductions through cost savings can be used to improve the

competitiveness of the product. The process can enable

low-temperatureplasticsubstrate,andthroughit,andsocaneasily
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form alarge-areathin-film processismadepossible.Currentspecific

application (RFID, Display for the C / F, etc.) are being

commercialized in a variety ofprintmethods to achieve this is

through.Conventionalmethodofformingaconductivepatternusually,

butusingscreenprinting,finepitchscreenprintingbythelimitsof

themask pattern isdifficulttoform,roll-to-rollprinting hard for

high-speedprintingandmassproductionisdifficult.

Theroll-to-rollprintingmethodasanalternativetoscreenprinting

toproduceelectronicdevicesbyprintingtechniquesthatwereused

traditionallyinthelatesttechnologyandprocessingtechniquesapplied

toprecisioncontrolareveryeconomicaltoimplementfine-lineprinting

equipmenthasbeenevaluatedas.Inordertofunctionaselectronic

devices,especiallythedozensofexistingmicro-levelofnon-dotprint

finelineprintingisrequired,thelineshouldnotbreakatall,because

according to the specifications required to fit the ink transfer

conditionsshouldbeestablished.

Inthisstudy ofroll-to-rollprinting conductivepastesuitablefor

gravure offsetprinting by developing Ag Paste forforming fine

patternstostudythebasicphysicalpropertieswiththeaim ofthis

studywereto.
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Ⅰ.서 론

휴대전화,디지털 카메라,DVD,PDP,LCD,DMB 등 디지털 가전제품

시장이 크게 성장함에 따라,반도체 및 기타 정밀 전자부품의 제조공정

및 장치에 대한 요구도 크게 변화하고 있다.IC,전자부품,LCD,PDP,

OLED,FED,SED등 디스플레이 시장 이외에 도너-억셉터 형태의 유기

태양전지,산화티탄,산화아연 등의 염료감응 태양전지 및 연료전지 등의

에너지 분야에 있어서도 신제품의 실용화가 가까워짐에 따라 생산 공정의

단순화와 공정비용을 줄이기 위한 연구가 진행되고 있다.

인쇄전자 기술을 제품생산에 적용할 경우 청정생산이 가능하고,공정의

절감을 통한 생산성 증가와 노출현상공정에서 낭비되는 재료비용의 절감

을 통한 원가절감으로 제품의 경쟁력을 높일 수 있다.또 저온공정이 가

능케 할 수 있고 이를 통하여 플라스틱 기판 등에 쉽게 박막을 형성할 수

있으며 대면적 공정이 가능하게 된다.현재 특정한 응용 분야(RFID,

Display용 C/F등)에 상용화가 진행되고 있으며 다양한 인쇄방식을 통해

이를 실현하고 있다.전도성 패턴의 형성방법으로 기존에는 주로 스크린

인쇄법을 사용하였으나,스크린 인쇄법은 마스크의 한계에 의해 고정세

패턴 형성이 어렵고,roll-to-rollprinting이 힘들어 고속인쇄 및 대량생산

이 어려운 문제점이 있다.

이러한 스크린 인쇄의 대안으로 롤투롤 인쇄방식에 의한 전자소자 생산

은 전통적으로 사용되던 인쇄기법에 최근의 정밀 제어 기술과 가공 기술

이 적용되어 매우 경제적으로 미세 선폭 프린팅을 구현 할 수 있는 장비

로 평가되고 있다.특히 전자소자로써의 기능을 갖추기 위해서는 기존의

도트 인쇄가 아닌 수십 마이크로 수준의 미세 선 인쇄가 요구되며,선의

단절이 전혀 없어야 하는 요구를 충족하는 잉크 전이 조건이 정립되어야
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한다.

본 연구에서는 roll-to-rollprinting중 그라비어 오프셋 인쇄에 적합한

전도성 페이스트를 개발하기 위해 Agpowder의 종류와 바인더의 분자량,

블랑켓 두께에 따른 인쇄의 신뢰성 등 선행실험을 통해 얻은 결과들을

1,2,3,4,5,6)바탕으로 미세 전극 패턴 형성을 위한 AgPaste기본 물성을 연

구하는 것을 본 연구의 목표로 하였다.



- 3 -

Ⅱ.이 론

1.TSP(TouchScreenPanel)

가.TSP(TouchScreenPanel)의 기본 구조

터치스크린 패널은 하나의 입력장치로서,키보드나 마우스와 같은 입력

장치를 사용하지 않고,화면에 나타난 문자나 디스플레이에 표시되어 있

는 버튼에 사람의 손 또는 물체가 닿으면,그 위치를 파악하여 특정한 기

능을 처리하는 패널이다.이를 통해서 대화적,직감적인 조작을 가능하게

하여 누구나 손쉽게 컴퓨터를 조작할 수 있는 방법이다.

터치스크린 기술은 적용 디바이스의 범위를 넓혀가면서 은행의 ATM,

PDA/PMP,노트북의 터치패드,네비게이션 등에서 최근 관심이 집중되고

있는 테블릿 PC나 스마트폰에 이르기까지 광범위하게 사용되고 있다.터

치스크린은 휴대성이 좋고 작동방식이 간편하여 직관적으로 쉽게 사용할

수 있는 장점을 가지고 있는 반면 정확성,속도,문자입력 등에서는 아직

까지 기존 입력장치 대비 보완해야 할 부분이 존재한다.7) 여기서 용어의

혼돈을 일으킬 수 있는 소지가 있다.일반적으로 터치패널이 모니터 화면

에 붙어 있으면 그 구조를 터치스크린이라고 부르며,터치패널이 마우스

를 대신하여 커서를 이동시키는 것에 사용될 때의 구조를 터치패드라고

한다.즉,가장 기본이 되는 구조가 터치패널(touchpanel)인 것이다.터치

패널의 기본구조를 Fig.1에 나타내었다.
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Fig.1.BaseCompositionofTouchScreenPanel

나.TSP(TouchScreenPanel)의 작동원리

터치스크린의 작동원리는 여러 가지가 있다.크게 분류를 하면 터치스크

린 표면에서 직접 입력을 받을 수 있는 방식과 터치스크린 외곽에 적외선

발광소자 설치한 후 적외선 중간의 신호가 외부에 의해 간섭을 받는지를

측정하는 방식 등 두개로 나눌 수 있다.전자가 대부분의 소형 디스플레

이 장치(PDA,PMP,휴대폰 등등)에서 사용되는 반면 후자는 좀 더 큰

디스플레이 장치(모니터 급 이상)에서 많이 사용된다.8)

터치스크린을 직접 입력하는 방식에서는 크게 저항막(Resistive)방식과

정전용량(Capacitive)방식으로 나눌 수 있다.저항막 방식은 터치스크린

을 누르는 순간 발생하는 압력에 의해 전압이 발생하게 되고 그 전압차이

로 입력을 감지하는 방식이다.이 저항막 방식의 장점은 입력할 수 있는

도구의 특성을 가리지 않는다는 것인데 이는 터치스크린 표면에 압력을

줄 수 있는 것이라면 모두 입력할 수 있는 도구로 쓰여 질 수 있기 때문

이다.따라서 이 방식으로 만들어진 터치스크린은 손톱으로도 동작을 시

킬 수 있다.
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다른 방식인 정전용량 방식은 작동원리가 다르다.정전용량 방식은 표면

에 전류가 흐를 수 있는 물질(전도체)이 닿을 경우 그 전류가 전도체를

통해 빠져나가는 정도를 측정하여 입력한 위치를 판단하여 입력을 처리하

는 방식이다.당연히 전류가 빠져나가지 못하는 손톱으로는 입력한 위치

를 측정할 수 없다는 문제가 있다.하지만 반응속도가 빠르고 멀티터치

구현 및 내구성에 유리하여 현재는 저항막 방식보다 폭넓게 사용된다.

Fig.2,3에 저항막 방식과 정전용량 방식의 구동원리를 나타내었다.

Fig.2.StructureofTouchScreenPanel(ResistiveTouchScreen)

Fig.3.StructureofTouchScreenPanel(CapacitiveTouchScreen)
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2.인쇄 종류에 따른 패턴 형성 방법

가.에칭 법

전도성 물질 위에 포토레지스트를 입힌 후 UV광이나 부식성 물질로 판

을 식각해서 패턴을 형성하는 방법이다.

에칭법(etching)으로 전도성 패턴을 형성할 경우,정밀한 패턴의 성형이

가능한 장점이 있는데 반해 사용되는 장비가 많고 공정이 많고 복잡하여

생산효율이 낮다.또한 기재 전체에 금속을 도포하여 패턴을 제조하기 때

문에 재료비용이 많이 들며,에칭 공정에서 산성 유액 등의 유해 물질이

다량 발생하므로 환경처리 비용이 발생하게 되는 문제점이 있다.

Fig.4.ScreenPrintingPhotoresistEtchingProcess

나.스크린 인쇄법

스크린 인쇄는 스크린판의 오프닝을 통해서 판상의 잉크를 스퀴지로 밀

어내어 피인쇄체에 잉크를 전이시키는 방식이다.기본적으로 잉크가 스크

린판의 오프닝을 통과하는 것이기 때문에 저점도 페이스트부터 고점도 페

이스트 까지 다양한 잉크의 종류에 적용될 수 있는 것이 장점이다.제판

면에서는 기본적으로 유연성이 있는 망사와 감광성 유제로 구성되어있고
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인쇄는 고무 스퀴지에 의해 행해지기 때문에 변형하기 쉽고 깨지기 쉬운

피인쇄체에도 인쇄가 가능한,매우 융통성 있는 기법이라 말할 수 있다.

오늘날,스크린 인쇄 기술이 전기,전자 등의 타 산업에서 활발하게 이용

되고 있는 최대의 이유는,도전성 잉크나 레지스트 잉크 등의 기능성 잉

크가 평면,곡면 등의 기재 모양에 관계없이 간단하게 인쇄할 수 있는 방

식이기 때문이다.최근,급속히 개발이 진행되고 있는 태양전지나 연료전

지의 분야에서도 스크린 인쇄 기술의 이용이 주목되며,전자 산업에서 스

크린 인쇄 기술은 계속 발전하게 될 것이다.

스크린 인쇄의 메커니즘은 크게 롤링과 토출,판분리,레벨링의 4단계로

나누어진다. Fig.5는 롤링과 토출시의 페이스트의 궤적을 나타낸 것이

다.

Fig.5.ResistMovementDuringtheDischarge.

이렇게 페이스트의 롤링이란,롤링하는 페이스트의 표면 부분이 스퀴지

와의 계면에서의 전단력에 의해,항상 일정한 점도로 안정시키는 기능을

하는 것이다.

토출의 단계에서는 페이스트가 스퀴지면에서 수직방향으로 힘을 받아

이 힘이 앞으로 전달되고 압력을 받은 페이스트는 스크린 망사의 오프닝

을 통해 기판에 도달하게 된다.페이스트 토출량은 스퀴지 각도와 함께

스퀴지 속도에 의해서도 영향을 받는다.즉 느린 속도에서는 힘을 긴 시
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간 주기 때문에 토출되는 페이스트의 양도 많아진다고 생각할 수 있다.

스퀴지의 이동에 따라 페이스트를 토출한 후 스크린은 스스로의 장력에

의해서 기판으로부터 분리된다.해상성과 연속 인쇄성의 면에서 스크린

인쇄에서 중요한 과정이다.스크린 마스크의 개구부를 통과하여 기판 표

면에 도달한 페이스트는 그 상태에서는 시간과 함께 점도가 상승하고,또

한 기판과 마스크와의 사이에서의 번짐을 일으키게 된다.페이스트는 기

판 표면에 도달한 후,곧바로 스크린 마스크와 분리되는 것이 이상적이

다.

판분리 후 기판 위의 페이스트는 본래의 물성에 의해 레벨링 되거나 형

상을 보존한다.레벨링 후 패턴 형상은 페이스트의 레올로지와 기판과의

젖음성으로 결정된다.예를 들어,저점도라도 인쇄 후에 메쉬 자국이 남

는 페이스트는 판분리 후의 점도 상승이 빠르다고 생각할 수 있다.스크

린인쇄 프로세스의 최적화를 위하여 다음의 4가지 조건을 고려하여야 한

다.

Fig.6.Mechanism ofPlateSeparation.

첫 번째로 판 분리를 위하여 판과 피인쇄체의 적정한 간격이 필요하다.
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이것을 이격거리라고 한다.이격거리가 매우 높을 경우 스크린 메쉬의 장

력이 감소하여 정상적인 판분리가 어렵기 때문에 적절한 거리조절이 필

요하다.

두 번째,스퀴지 압력은 기판 전체에 압력을 가하게 하여 스크린 망사위

의 페이스트를 균일하게 흐르게 하는 정도가 좋다.

세 번째,스퀴지 각도는 페이스트의 토출량에 큰 영향을 주기 때문에 원

하는 토출량을 고려하여 설정해야 한다.스퀴지 각도가 낮을수록 힘이 가

해지는 면적이 증가하여 페이스트 토출량이 많아지게 된다.

네 번째,인쇄속도 또한 토출량에 영향을 주므로 페이스트의 토출이 불

량할 경우 인쇄속도를 낮추어 페이스트가 충분한 힘을 받아 토출될 수

있도록 조절해야 한다.

다.그라비어 오프셋 인쇄법

(1)그라비어 오프셋

반도체 디바이스에 미세하고 또한 고정밀도의 전극 패턴을 형성하는 오

목판 오프셋 인쇄의 한 방법이다.전자 회로 기판이나 표시 디바이스 등

의 반도체 디바이스에 있어서의 전극 등의 형성에는 종래부터 포토리소그

래피법이 이용되어 왔는데,이 포토리소그래피법은 제조 공정이 복잡하고,

또 재료 손실이 많고,패턴 형성에 필요한 노광 장치 등의 제조 설비에

막대한 비용이 들어 제조비용이 매우 높아진다는 문제가 있었다.또한,패

턴 형성시의 현상 처리 등에서 생기는 폐액을 처리하는 비용도 비싸고,

더욱이 이 폐액에 대해서는 환경 보호의 관점에서도 문제가 있었다.

그래서,저비용으로 또한 유해한 폐액 등을 발생시키지 않은 패턴 형성
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방법에 관한 연구가 다양하게 이루어지고 있다.그 중에서도 그라비어 오

프셋 인쇄법은 미세패턴을 높은 정밀도로 형성하는 것이 가능한 점에서,

포토리소그래피법의 대체법으로 주목받고 있다.그라비어 오프셋 인쇄법

에서는 인쇄용 블랭킷으로부터 유리기판 등의 피전사체에 인쇄용 잉크를

100%전사시키므로 인쇄용 블랭킷 표면에는 실리콘 고무 시트를 사용하

고,인쇄용 잉크에는 블랭킷 표면의 실리콘 고무에 흡수되기 쉬운 용제를

첨가하고.이 용제를 실리콘 고무에 흡수시켜 인쇄용 잉크와 실리콘 고무

계면의 계면 장력을 저하시킴으로써 실리콘 고무로의 인쇄용 잉크를 박리

되기 쉽게하여 인쇄용 잉크를 블랭킷으로부터 피전사체 상에 전사시키는

방법의 인쇄법이다.그러나.장시간의 연속 인쇄를 실시하면,블랭킷 표면

의 실리콘 고무 시트에 인쇄용 잉크에 함유되는 용제가 서서히 침투하여

실리콘 고무 시트가 팽윤되므로,인쇄 패턴의 형상이 변동되어 인쇄의 재

현성이 저하되는 문제점이 발생 할 수 있다.13)그라비어 오프셋 인쇄공정

에서의 잉크 전이과정은 PlateCylinder의 패턴에 채워진 잉크가 Blanket

Sheet로 전이 되는 과정과 BlanketSheet에 전이된 잉크가 다시 기재로

전이되는 두 번의 전이과정을 통해 인쇄가 진행된다.

(2)그라비어 오프셋 잉크의 전이성

그라비어 오프셋 잉크의 전이율은 피인쇄체,off압력,Set압력,홉의

깊이,독터 날의 각도,등에 의해 달라진다.피인쇄체에 따른 잉크의 전이

는 피인쇄체가 유연한 것,평활한 것,흡유성이 좋은 것이 인쇄가 잘 되

며,연질 염화비닐,그라비어 용지,각종 플라스틱 필름 등이 이에 해당된

다.반면에 그래프트지,부직포 등 표면 평활성이 나쁜 것과 알루미늄 판

과 같이 표면이 딱딱한 것은 잉크가 잘 전이되지 않는다.인쇄 시에 인압
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이 높은 쪽이 전이율 향상에 효과가 있다.off압력이 강할수록 off되는

도막의 양이 많으며,이는 블랭킷으로 흡수되는 용제의 양과 잉크 바인더

의 점착성과 관계가 있다.또한 off된 도막은 set공정에서의 압력에 따라

전이율이 달라진다.점착성이 강한 바인더라면 100% 전이가 되지만,그렇

지 않을 경우 패턴의 뜯김현상이 일어나 단선이 발생한다.하지만 Set공

정의 강한 압력은 도막의 퍼짐을 유발할 수 있기 때문에 정확한 off압력

과 set압력,시간 등의 인쇄조건을 맞추는 것이 중요하다.그라비어 오프

셋 인쇄 시 발생하는 잉크의 매커니즘을 Fig.7에 나타내었다.

Fig.7.Mechanism ofGravureoff-setPrinting.

PlateCylinder홈에 충전된 잉크가 독터링에 의해 평탄화된 후 블랭킷

실린더에 접촉하면서 압력을 받게 되며 이때의 압력을 off압력이라고 한

다.이때 Paste안의 용제가 블랭킷으로 흡수되면서 Paste의 점도가 순간

적으로 상승하면서 생긴 점착성에 의해 Platecylinder홈에서 도막이 빠
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져나온다.이 과정을 off공정이라 한다.off공정에서의 도막의 두께와

sharpness가 패턴 형성에 영향을 미친다.이렇게 off된 도막은 바인더의

저장탄성률(G')에 의해 블랭킷상에 응집이 일어나 균일한 도막을 형성한

다.그 후 도막은 기재에 전이시키는데 이 공정을 set공정이라 한다.set

공정에서의 압력은 패턴의 두께와 폭에 영향을 미치게 되며,set속도는

패턴의 sharpness에 영향을 미친다.set속도가 지나치게 빠르면 점착성이

올라간 Paste에 서 잔사가 발생할 수 있으며,그로인해 수염현상이 일어

나 패턴의 shapness가 떨어지고,합선 등의 인쇄불량이 생기기 때문에 적

절한 속도가 중요하다.

Fig.8.PrinciplesofTranscriptionforGravureoff-setPrinting.
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3.전도성 페이스트

전도성 페이스트 또는 전도성 잉크는 액체이면서도 인쇄와 건조 등의

patterning공정을 통해 전도성을 가질 수 있게 만들어진 물질을 말한다.

이들은 주로 금속입자나 금속산화물,카본블랙,그라파이트,CNT등의 전

도성고분자 들을 유동성을 가진 고분자의 바인더와 혼합하는 방식으로

제조된다.이러한 방식으로 만들어지는 전도성 페이스트들은 바인더의 종

류에 따라 두 가지의 건조방식으로 나눌수 있다.

첫 번째는 고온소성형 페이스트이다.이 페이스트는 보통 전도성 필러

와 글라스 플릿(glassflit)을 고분자 바인더에 혼합하여 만들어진다.이렇

게 만들어진 페이스트를 인쇄과정을 거쳐 도막을 형성하고 건조한 후

300℃이상의 고온으로 처리하면 폴리머가 열분해되면서 금속 필러간에

융착이 일어나고 최종 도막에는 전도성 필러와 글라스플릿만 남게 된다.

이때 글라스플릿 성분은 필러가 융착 할 때 기재 쪽으로 압축되어 기재

계면으로 편재,밀착성을 유지하는 역할을 한다.전도성 필러는 입자들

끼리 융착하여 하나의 큰 금속 덩어리로 일체화되기 때문에 전도성 면에

서는 상당한 성능을 발휘할 수 있는 장점이 있다,하지만 300℃이상의 고

온에서 견디는 기재를 사용해야 한다는 것은 최근의 TSP개발경향인 플

렉시블한 기재의 사용은 불가능하다는 점에서 단점이 되고 있다.

두 번째로 고분자형 페이스트이다.바인더에 도전성 필러를 분산하여 페

이스트를 제조하는데 내부에 분산된 필러는 바인더의 경화(또는 건조)와

함께 3차원적으로 연속구조를 띄고 이를 통해 인쇄된 패턴이 전도성을

가지게 된다.바인더는 기재와 밀착함과 동시에 필러를 고정시키는 역할

을 한다.최종도막에는 유기물이 남게 되고 경화온도는 상온에서 150℃

정도로 낮은 온도에서 성막이 가능하기 때문에 고온 소성형에 비해 기재
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를 선정할 수 있는 범위가 넓어지는 것이 장점이라고 할 수 있다.15)

전도성 필러는 페이스트의 구성 중에서 전체 페이스트의 체적의 70～

80% 정도로 배합되기 때문에 전도성 도막이 형성될 때에 입자 간에 접

촉이 일어나 도체와 같이 전기가 흐르는 것이 가능하다.하지만 필러 입

자간에 전기저항이 존재하고 고분자인 바인더의 존재 때문에 실현할 수

있는 전도성에는 한계가 있다.

이와 같이 도전성 잉크에서는 경화 온도와 도전성이 서로 상충관계에

있기 때문에 이를 해결하기 위하여 금속의 나노 입자를 활용해서 저온

에서도 금속이 융착된 도막을 형성하는 것,유기 금속화합물의 분야에서

발생되는 활성금속을 이용하여 도막을 만드는 것,산화은을 이용하는 것,

저융점의 합금을 이용하는 것 등이 개발 되고 있다.16)

Table1.TheTypeofConductivePaste

조성 기능 저온형 페이스트 고온형 페이스트

Conductive 

filler
전도성 부여 Ag, Cu, Ni, C

Ag, Ag-Pd, Au,

Ag-Pt, Au-Pd,

Au-Pt, Cu, Ni

Frit

전도성 입자의 

연결기판에의 

밀착성 입자의 보호

-
Glass Flit

K2SiF6 등

Binder
입자, Frit의 분산

인쇄성의 부여

Acryl, Epoxy, 

Polyester, 

Urethane 등

Ethyl Cellulose,

Acryl

Solvents
결합제의 용해

점도 조성

Carbitol계

Cellosolve 계

Alchol 계

Carbitol계

Cellosolve 계

Alchol 계
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가. 전도성 필러(ConductiveFiller)

전도성 필러는 전도성 페이스트의 구성요소의 70~80%를 차지하는 부분

이기 때문에 패턴화 된 페이스트의 도막 특성을 나타내는데 가장 큰 역

할을 한다.전기가 흐르는 것이 가능한 물질은 모두 전도성 필러가 될 수

있지만 금속 덩어리에서 미립자로 가공된 표면적이 증가하게 되면 금속

은 산화되기 쉬워진다.필러의 표면이 산화되면 입계의 접촉저항이 높아

지기 때문에 전도성이 발현될 수 없게 된다.이러한 이유로 전도성 필러

로 사용 가능한 금속들은 산소나 수분에 의한 부식이 적고 전성,연성 등

의 특성이 좋은 귀금속이 많이 쓰이게 된다.

Ag는 금속 중에서 비저항(고유저항)이 가장 낮은 것은 아니지만 금이나

구리의 재련 등으로 일정수준의 생산이 항상 이루어져 가격이 금(Au)이

나 백금(Pt)과 같이 비슷한 고유저항을 가지면서도 가격이 몇 배나 높은

금속에 비해 사용하기가 용이하고 금속자체로 안정되어있기 때문에 보존

안전성도 좋아 전도성 필러로 많이 쓰인다.물론 훨씬 가격이 싼 금속 산

화물도 전도성을 띄긴 하지만 Ag같은 순수 금속만큼의 전도성을 가지기

는 힘들다.카본블랙이나 흑연은 일반적인 상온의 분위기에서는 안정하기

때문에 전도성 필러로 사용이 가능하다.18)

이런 전도성 필러로 전도성 페이스트를 제조하여 도전 패스를 형성하

면 금속 자체의 저항 보다 높아지게 된다.그 이유는 전류가 흐르기 위해

서는 전자가 금속입자와 입자간의 계면을 통과해야 하는데 이 때 입자

표면사이에서 생기는 계면저항 때문이다.따라서 전도성 잉크로 만든 패

턴에서 전기적 저항을 최소화하기 위해서는 금속입자들 간의 접촉면적을

늘이는 것이 중요하다.그래서 Ag파우더 입자의 크기가 크면 클수록 계

면저항이 줄어들고 입자간의 접촉면적이 늘어나 전도성에는 유리하다.하
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지만 최근의 TSP경향상 50㎛이하의 얇은 패턴의 인쇄를 목적으로 하고

있고,이러한 인쇄공정은 Ag입자의 크기가 클수록 인쇄성에 방해를 받

는 요소로 작용할 수 있다.그러므로 적절한 Agpowder의 크기의 조합을

찾는 것이 인쇄 패턴의 전도성과 인쇄성 두 가지 모두를 위한 방법이다.

Ag의 경우 은 이온을 함유한 용액을 적절한 방법으로 환원하고 건조하

여 Agpowder를 제조하며 환원의 공정조건을 조정하는 것에 의해 입도

등 입도분포를 제어하는 것이 가능하다.이러한 방법으로 만들어진 Ag

powder의 경우 보통 구형(sphere)을 나타내며,이것을 다시 가공하여 판

형(Flake)타입의 두 가지 Agpowder를 제조할 수 있다.

구형 Ag powder의 경우 평균적인 입자가 작기 때문에 고온소결에서

Ag의 평균 융해점보다 더 낮은 온도에서 융용이 일어나기 때문에 고온소

결형 Agpaste의 필러의 역할에 유리하다.그에 반해 고분자형 paste의

경우 구형 Agpowder는 경화,건조 후 Ag입자간의 접촉점이 작기 때문

에 높은 저항을 나타내며,이는 약점으로 작용하게 된다.이에 반해 판형

의 Agpowder의 경우에는 고분자형 paste의 경화,건조의 공정 후에도

판과 판 사이의 면접촉이 가능하므로 구형 Agpowder에 비해 더 높은

전도성을 띠게 되고 이는 저온건조형의 장점으로 작용한다.19)

나.바인더(Binder)

전도성 페이스트에 있어서 바인더의 역할은 전도성 필러를 고착시켜서

삼차원 연쇄구조를 만들면서 기재에 밀착하는 것이다.전도성 페이스트

도막의 내구성,내약품성,접착력 등의 특성은 모두 바인더의 특성에 의

해 좌우된다.

바인더의 특성은 전도성에도 영향을 미친다.예를 들어 바인더가 Ag
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입자와 친화력이 매우 클 경우에 바인더가 Ag입자를 모두 감싸서 입자

간의 접촉을 막기 때문에 저항이 커지게 된다.Ag분말은 가공할 때 입

자간의 응집을 막기 위하여 표면을 지방산으로 처리한다.지방산은 탄소

와 산소로 구성되어 있는 소수성이기 때문에 소수성이 큰 바인더의 경우

에는 Ag입자와의 친화력이 커서 Ag입자를 효과적으로 감싸게 되고 더

나은 도막특성을 가질 수 있지만 전도성의 면에서는 높은 저항을 띈다.

다.Percolationpoint와 Percolationcurve

전도성 잉크를 제조하는 데 있어서 고려하여야 할 주요한 사항은

percolationpoint와 percolation곡선이다.고분자성 바인더 자체는 매우

낮은 전도도를 가진다.여기에 전도성 충전제를 조금씩 넣으면 처음에는

전도도가 거의 변하지 않다가 보다 많은 양의 금속을 첨가해 금속 입자

들이 서로 만나게 되면 전도도는 증가하기(또는 저항은 감소)시작한다.

이때 이 지점을 percolationpoint라고 한다.

Fig.9.PercolationPointandPercolationCurve.
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이후 금속 충전제를 더 넣어주게 되면 결국 저항 값이 일정해지게 첨가

량을 증가시켜도 더 이상 저항은 감소하지 않는다.실제로 고분자 바인더

에 비해 금속의 양이 지나치게 과량일 경우 고분자성 잉크는 기질에의

접착성이 감소할 뿐 아니라,충전제인 금속 입자들의 효율적인 배열을 방

해하여 전도성 페이스트의 저항은 오히려 높아지게 된다.따라서 바람직

한 전도성 잉크의 배합은 전도성 필러의 사용은 최소화 하면서 전도성은

가장 좋은 최적의 아래 부분(낮은 저항)에 해당하는 함량을 갖도록 하는

것이다.이와 같이 잉크에 첨가된 전도성 충전제에 대한 저항의 감소 변

화 그림을 PercolationCurve라고 한다.20)

라.전도성 페이스트 분산 기술

전도성 페이스트의 분산은 단순히 전도성 필러와 고분자 바인더,용제

첨가제의 혼합이 아니다.전도성 필러가 재대로 분산되지 않고 페이스트

내부에서 뭉쳐있거나 첨가제가 제대로 혼합되지 않았다면 점도와 레올로

지 특성,인쇄성 등에 큰 영향을 미치게 된다.전도성필러는 일반적인 안

료와는 달리 표면 활성을 띠고 있기 때문에 페이스트에 유동성을 나타나

게 하는 고분자 바인더와의 혼합이 쉽지 않다.

이를 보완하기 위해 전도성 필러의 표면을 산성으로 처리하여 입자간의

표면에너지를 줄이고,고분자 바인더에 의한 젖음성을 좋게 하여 페이스

트 제조 시에 더 좋은 분산성을 가지게 한다.또한 분산제 같은 첨가제를

사용하여 표면에너지를 줄이는 것도 분산특성을 우수하게 하는 한 방법이

된다.하지만 이러한 표면처리와 분산제들은 전도성 페이스트의 패턴 형

성 후 전도성 필러사이의 도전 패스의 형성을 방해하는 작용을 하기 때문

에 사용상에 여러 가지 제약이 따르게 된다.
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Fig.10.ThreeStepofDispersionProcess.

따라서 고분자량의 분산제를 페이스트에 첨가하는 대신 Ag파우더 표

면과 흡착력이 우수한 head부와 유기 바인더와의 친화력이 높은 tail부를

갖는 저분자량의 계면활성제를 전도성 필러 표면에 소량 코팅시킴으로써

전도성의 감소 없이 유기 바인더 속에 필러들을 일차 입자 형태로 분산시

키는 것이 가능하게 된다.Fig.10에 일반적인 분산 공정을 나타내었다.

4.레올로지

레올로지(Rheology)는 물질의 변형과 흐름의 학문이다.물질의 변형이

한쪽 방향으로만 일어나는 경우를 흐름이라 하며,이 흐름에 대한 저항을

점도라고 한다.

점도는 전단속도(shearrate)에 따른 전단 스트레스(shearstress)의 비

로써,Fig.11에 나타낸 S-S곡선(stress-strain)에서 기울기에 해당되며,

모든 재료의 유동 물성을 파악하기 위한 가장 기본적인 요소이다.기울기

의 특성에 따라서 크게 4가지 유동으로 분류할 수 있다

첫 번째로 뉴턴 유동(newtonianflow)은 전단속도에 따른 전단응력의
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비가 일정한 유동으로 외력에 대해서 정비례하는 유동을 말한다.물,용

제,미네랄 오일(폴리머 첨가제 제외),표준 오일 등과 같은 저분자량 액

체가 대표적인 예이다.뉴턴 유동을 하는 물질은 보통 작은 분자끼리 상

호작용이 없으며(있더라도 거의 없거나,아주 약함),분자끼리 혹은 입자

끼리 큰 상호작용력이 없다면 아주 저 농도의 폴리머 용액 또는 아주 저

농도 분산액 역시 뉴턴 유동을 하게 된다.이와 반대로 뉴턴 유동에 대하

여 곡선으로 나타나는 모든 유체는 비뉴턴성 유체(non-newtonianfluid)

라고 하며,의소성 유동이나 다일레던트 유동을 하는 물질은 이에 포함된

다.

두 번째,의소성 유동(pseudoplasticflow)은 낮은 전단 속도에서 뉴턴

유동을 하고,높은 전단 속도에서는 소성 유동과 비슷한 경향을 보이는

곡선이다.

Fig.11.MaterialTypicalS-SCurvedLine.
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Fig.12.ThePseudoplasticFlow MorphologyofMaterial.

또한 의소성 유동을 shear-thinning유동이라고 하는데,요즈음에는 후

자의 용어를 더 많이 사용한다.플렉소 잉크나 그라비어 잉크,페인트 등

이 대표적인 예이다.

잉크나 겔과 같은 입자나 분자들끼리 화학적 결합이나 상호 작용력이

있는 혼합계 물질은 shear-thinning거동을 한다.분산액에서 전단력은 입

자들이 흐름 방향과 전단 구배 방향으로 배열되게 되며,응집구조를 파괴

시키거나 입자의 형태를 바꿀 수도 있다.또한 전단이 가해지는 동안에

입자끼리의 상호 작용력이 감소하며,흐름 저항을 낮출 수 있다.

세 번째,다일레턴트 유동(dilatantflow)은 의소성 유동과 반대의 경향

을 나타내는 유동을 나타내며,전단 속도가 증가하면 액체의 점도가 낮아

지는 의소성 유동과는 달리 전단 속도가 증가하면 액체의 점도가 증가한

다.또한 다일레던트 유동은 shear-thickening유동이라고 말하며,이와

같은 유동은 플라스틱 졸,세라믹 현탁액과 같은 고체나 폴리머 등의 고

농도 분산액이 대표적이다.

마지막으로 소성 유동(plasticflow)은 항복응력을 가지며,그 이상에서

전단 응력과 전단 속도 사이에 직선 관계가 성립하는 흐름을 말한다.여
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기서 항복응력은 흐름에 필요한 최소한의 전단 응력을 말한다.소성 유동

은 빙검 유동(Bingham flow)이라고 한다.14,15)

인쇄에서 레오로지는 매우 중요한 부분이며 레오로지의 특성을 잘 파악

하여야 좋은 인쇄물을 얻을 수 있다.레벨링을 예로 들면 인쇄 후 오렌지

필이나 메쉬자국,분화구 현상 등 도막 표면에서 생기는 결함이 있다.이

들 발생의 원인은 건조과정 중 발생하는 용제증발,고분자량화에 따른 점

성의 변화,표면장력의 변화가 원인이다.그 중에서도 도료의 흐름성을

생각하면 도료는 점성이 낮은 뉴턴유체로 건조가 늦고 피도물에 습윤이

쉬운 도료일수록 레벨링이 우수하다.21)

가.동적 점탄성(DynamicViscoelasticity)

일정한 정하중(staticweight)이 아니라 진동적 변형이나 진동적 외력에

대한 점탄성을 동적 점탄성이라고 한다.응력 또는 변형이 주기적으로 변

하는 가장 간단한 모델을 보면,다음 식과 같다.

Input=> strain:γ =γ0sin(ωt) (1.1)

Output=> stress:τ =Gγ0sin(ωt) (1.2)

즉,어떤 유체에 γ만큼의 변형을 sin형태로 주었을 때 느끼는 응력 τ

가 식 1.1과 같다.여기서 G는 강성률(rigidity)이고,G'은 에너지를 잠시

저장했다가 방출하는 상태이므로 저장 탄성율(storagemodulus)이라고 부

르고,일정한 위상에서 어긋나는 위상 비율 G"는 에너지를 즉시 방출하는

성질을 갖는다고 하여 손실 탄성율(lossmodulus)이라고 부른다.δ와 G',

G"의 관계를 식 1.3에 나타내었다.
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tanδ =G"/G' (1.3)

실제로 G'는 에너지 보관의 탄성과 관련이 있고,G"는 에너지를 그때 그

때 소모해 버리므로 점성과 관련이 있는 계수이다.따라서 tanδ의 값은

그 물질이 얼마나 점성과 탄성에 관련 있는지를 나타낸다.tanδ값이 크면

물질이 점성을 많이 가지고 있어 저분자 물질 또는 뉴턴 유동에 가깝다고

볼 수 있고,tanδ값이 작으면 분자 간에 엉킴 현상이 심하고 분자들이 스

프링처럼 꼬여 있어서 탄성을 많이 가지고 있는 고분자 물질 또는 분자량

이 큰 물질이라고 판단할 수 있다.

또한 이 동적 점탄성 거동을 통해 페이스트 속의 안료와 분산제 그리고

수지 간의 상호작용을 간접적으로 분석할 수 있고,스크린 인쇄 시의 스

크린 인쇄 적성도 예측할 수 있다.일반적으로 페이스트 속의 안료와 분

산제 그리고 수지 간의 상호작용이 강할수록 탄성을 나타내는 G'이 점성

을 나타내는 G"보다 크고,amplitudesweep에서는 낮은 응력 하에서 G'

과 G"의 평탄역이 길며,보다 높은 응력에 의해 G'과 G"이 감소하기 시

작한다.또한 frequencysweep에서는 더 높은 각주파수에서 G'과 G"이

교차하며,상호작용이 매우 강할 때에는 각주파수 전 구간에서 G'이 G"보

다 크게 나타난다.
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(a) (b)

Fig.13.DynamicViscoelasticityMeasure

((a):AmplitudeSweep,(b):FrequencySweep).
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Ⅲ.실 험

1.시료

가.Ag분말

본 연구에서는 미세전극패턴에 전도성을 부여해줄 전도성 필러로서 크

기와 형상이 다른 Ag 파우더 2종류를 사용하였으며 판상의 Flake

A(HP0202END,㈜희성금속)과 구형의 SphericalB(#500,INOCAM)를 사

용하였다.

각각의 전도성 필러의 특징을 Table2에 나타내었고,형상을 SEM촬영

하여 Fig.14에 나타내었다.

Table2.ThePropertiesofConductiveAgPowder

Type
Particlesize

(D50)

Particlesize

Distribution

Specific

surfacearea

Tap

density

FlakeA 1.9㎛ 3.0～4.0㎛ 0.8～1.3㎡/g 3.0-3.5g/㎠

SphericalB 0.18㎛ 1.0～4.0㎛ 1.0～1.5㎡/g 2.5-3.5g/㎠
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FlakeA SphericalB

Fig.14.SEM PicturesofAgPowder.

판상의 Ag는 접촉 면적이 넓고 두께가 얇기 때문에 우수한 적층 구조를

형성하며 패킹성이 뛰어나,높은 전도성을 나타낼 수 있다는 장점이 있다.

그리고 구형의 Ag는 Ag끼리의 접촉 면적이 작아 바인더의 유동 특성과

건조 특성에 좋고 그라비어 오프셋 인쇄 시 off공정에서 블랭킷에 접촉한

페이스트의 용제 흡수성에 좋은 역할을 한다.또한 FlakeAg에 비해 입

경이 작기 때문에 미세한 그라비어패턴에 충전이 용이하다.

나.바인더(Binder)

Substrate에 대한 접착성과 분말 상태인 전도성 필러에 유동성 및 인쇄

적성을 부여해 줄 도막형성 재료로써 용액중합법에 의해 합성된 용액상의

에폭시 수지 (FPE-307,FP(주))과 (FPE-109,FP(주))를 사용하였다.이번

실험에서 사용된 에폭시 수지의 분자구조를 Fig.5에 나타내었고,Table

3에 분자량이 다른 두가지 바인더 수지의 물성을 나타내었다.그라비어

오프셋 인쇄 적성을 향상 시키기 위해 base용제로써 바인더 수지에 대해

용해력이 우수하며,블랭킷에 흡수율이 적절하며,고비점 용제인 BCA
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(2-(2-Buthoxyethoxy)ethylacetate,을 사용하였다.

Fig.15.CompositionofEpoxy.

Table3.CompositionandPropertiesofBinderResinforAg

Paste

Modelname FPE-307 FPE-109

Molecular

weight
1563 - 2272 2273 - 3846

Tg(℃) 115-125 125-132

Solid(%) 50 50

Basesolvent BCA BCA
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다.용제(Solvent)

GravureOff-set의 점도 및 레올로지 특성과 블랑켓과의 흡배출 능력을

확인하기 위해 Acetate계,Glycol계,Alcohol계의 3가지 용제를 사용하여

페이스트를 제조 하였으며 각각의 분산성을 위해 소량의 첨가제가 사용

되어 분산성을 확보 하였다.

2.실험방법

가.Agpaste의 구성

Ag파우더와 레진을 혼합하기 위해서는 전도성과 기재에 대한 접착력을

고려하여 Ag파우더와 레진의 종류 및 함량을 적절히 조절하는 것이 중

요하다.즉,파우더가 바인더 레진의 함량에 비하여 지나치게 많을 경우

Ag파우더 입자간의 응집력이 심해지고 이것을 페이스트화 할 경우에는

분산이 잘 되지 않아서 인쇄성이 문제가 될 수 있다.반면 레진의 함량이

지나치게 많을 경우 Ag파우더 입자간의 접촉을 방해하여 전도성을 저하

시키게 된다.

본 연구에서는 Flake타입의 Ag와 Spherical타입의 Ag의 비율에 따른

페이스트의 물성과 인쇄성의 변화 및 수지의 분자량의 차이에 따른 그라

비어 오프셋 인쇄공정시 연속인쇄성의 변화와 패턴 형상의 변화를 측정하

기 위한 6종의 paste를 제조하였는데 선행연구를 통하여 Agpowder는

70～75%이고 수지는 1500～3500의 당량일 때 AgPaste가 최적의 조건을

가짐을 참고하여 Table4와 같이 AgPaste의 물성표를 나타내었다.2,3,6)
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Table4.TheFormulationofAgPaste

Ag powder(%) Resin N.V.(%) Solvent +

Additive (%)Flake A Spherical B FPE-307 FPE-109 Total

Paste 1 72 - 8 - 20 100

Paste 2 72 - 4 4 20 100

Paste 3 72 - - 8 20 100

Paste 4 73 - 3 3 21 100

Paste 5 62 10 4 4 20 100

Paste 6 52 20 4 4 20 100

나.Agpaste제조방법

페이스트의 제조순서는 우선 각각의 에폭시 레진과 용제를 가열조건에

서도 용제의 증발을 막아주는 4구 플라스크에 1:1로 투입하여 핫플레이트

상에서 60℃의 온도로 가열하면서 임펠러를 이용해 300rpm의 속도로 교

반하는 작업을 6시간동안 실시하여 50wt%의 순도를 가진 바인더 수지를

제조하였다.바인더 제조과정에서 발생한 기포를 제거하기 위해 교반탈포

기(PDM-300,(주)대화테크)를 사용하여 교반 및 탈포 공정을 행하였는데,

mixing과정에서 공전 1350rpm,자전 1200rpm으로 2분간 혼합한 후,

antifoaming과정에서 공전 1200rpm,자전 100rpm으로 1분간 탈포하였

다.그 후,탈포가 끝난 바인더 수지에 Ag파우더를 첨가하고 premixing

을 한 후,3-rollmill(EXAKT80S,Germany)로 170rpm에서 5회 연육하

여 페이스트를 완성하였다.Fig.16에 Ag페이스트의 제조 과정을 도식화
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하여 나타내었다.

Fig16.ProcessofAgPasteManufacture.

다.그라비어 오프셋 인쇄

본 연구에서 사용한 그라비어 오프셋 인쇄기를 Fig.17에 나타내었다.

그라비어 오프셋 인쇄기((주)SFA)는 반자동 system으로 사용하였으며 그

라비어 롤은 선폭 40um,선간 40um,홈 깊이 15um 을 사용하였으며,

블랭킷은 (주)TaeinChemical의 TI7300ES를 사용하였다.인쇄조건은 오

프속도 100mm/s,셋 속도 150mm/s,독터링 압력 120bar로 인쇄하였다.

인쇄된 패턴은 130℃,15min의 조건으로 건조하였다.1)
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Fig.17.ImageofGravureoff-setPrintingMachine.

3.측정 및 분석

가.Ag페이스트의 분산 특성 측정

제조한 Ag페이스트의 분산성은 KSM 5463(도료의 연화도 시험방

법)에 의거하여,홈의 깊이가 0～25㎛까지 측정할 수 있는 입도계와 스

크래퍼로 되어 있는 Grindometer(Cat.No.PD-1510)(Germany)를 사용

하여 측정하였다.분산이 되지 않았을 때 스크래퍼에 의해 긁힘이 나타나

는데,이를 Videomicroscope(Alphasystec,Korea)를 이용하여 100배율로

측정하였다.
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Fig.18.ImageofGrindometer.

나.Ag페이스트의 레올로지 특성 측정

Ag페이스트의 분산 ,유동성 및 스크린 인쇄시 페이스트의 유변학적

성질을 검토하기 위해 HAAKE사의 Rheoscope1(Germany)를 사용하여

페이스트의 레올로지를 측정하였다.측정 항목은 0.1～100s-1범위의 전

단속도에 따른 점도 변화를 측정하는 Viscosityprofile과 0.1～1000Pa범

위의 전단응력에 따른 저장 탄성율(G')과 손실 탄성율(G")변화를 측정하

는 Amplitudesweep을 사용하였다.시료대는 직경이 35mm의 평행판이

고,시료간격은 0.8mm로 설정하였으며,이 때 측정온도는 23℃로 하였

다.
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다.전도성패턴의 접착성 측정

제조한 Ag페이스트로 형성한 전도성 패턴의 접착성 측정은 KS M

ISO 2409(도료의 밀착성 시험방법)에 의거하여 전도성 패턴을 십자가 모

양으로 Cross-cutting하여 100개의 셀을 만든 후 셀로판 테이프로 부착한

뒤 전도성 패턴 셀이 떨어지는 개수로써 양호한지 아닌지를 판단하였다.

라.전도성패턴의 전기전도성 측정

제조한 Ag페이스트로 형성한 전도성 패턴의 전기전도성 측정은 전도

성 도막의 표면을 저항 측정기(Sanyo)를 이용하여 2-pointprobe방식에

의해 선저항을 측정하고,전도성 패턴 막의 두께는 SEM 및 조도계

(SJ-401,Mitutoyo)로 도막의 단면을 측정하여 확인하였다.그리고 저항

측정기를 통해 얻어진 값에 두께를 적용하여 전도성 패턴 자체의 비저항

을 환산하였다.
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마.그라비어 오프셋 인쇄기를 이용한 연속인쇄 측정

그라비어 오프셋 인쇄의 특징은 블랑켓의 swelling현상이다.이 현상의

주요인은 Paste내 존재하는 용제의 흡수 배출에 큰 영향을 받는다.따라

서 본 연구에서는 이러한 Swelling현상을 블랑켓에 대한 용제의 흡배출

Test로 확인하였다.

Fig.19.ImageofBlanketSheetEmissions& AbsorptionTest.



- 35 -

Ⅳ.결과 및 고찰

1.AgPaste의 분산성

AgPaste에 사용되어진 Ag파우더,용제의 함량에 따라 분산성을 평가

하였다.페이스트의 긁힌 위치의 수치가 작을수록 분산이 잘된 페이스트

라고 할 수 있다.AgPaste의 분산성을 측정한 결과 SphericalAg파우

더를 사용하여 제조한 Paste(6)이 분산성이 더 우수함을 알 수 있었다.

이는 SphericalAg파우더가 탭 밀도 및 입자가 갖는 부피가 크고 표면

적이 작아 바인딩에 필요한 Ag파우더의 흡유량이 FlakeAg파우더에

비해 작아지기 때문이다.흡유량이 작은 SphericalAg파우더는 Paste상

에서 같은 양의 바인더를 넣을 때 FlakeAg파우더에 비해 바인더의 함

량이 상대적으로 커지게 되며,바인더의 함량이 커질수록 Ag파우더를

감쌀 수 있는 바인더의 양이 늘어나 Ag파우더 간의 상호 작용을 저하시

킴으로써 SphericalAg페이스트가 FlakeAg페이스트보다 분산성이 더

우수하게 나타난 것으로 사료된다.

또한 같은 형상의 Ag파우더라고 할지라도 최대 입경이 작을수록 분산성

에 있어서는 더 유리함을 알 수 있었다.Table5에 각각의 AgPaste가

긁히기 시작한 지점과 이미지를 나타내었다. 본 연구에서 제조된 Ag페

이스트의 경우 전체적인 경향상 바인더 레진의 평균 분자량이 클수록 분

산성이 낮아지게 되고,Flake형 Ag를 단독으로 사용한 Paste 보다

SphericalAg파우더가 첨가되었을 때 분산성이 더 좋아지는 것을 확인

할 수 있다.
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Table5.TheDispersibilityResultsofAgPastes.

Paste(1)

5-6㎛

Paste(2)

5㎛

Paste(3)

5-6㎛

Paste(4)

6㎛

Paste(5)

4-5㎛

Paste(6)

4-5㎛

2.AgPaste의 Rheology특성.

Table4와 같이 Ag파우더의 종류 및 바인더의 함량을 달리하여 제조

된 AgPaste의 분산 특성 및 응집 구조를 평가하기 위해 Paste의 레오로

지를 측정하였고,그 결과를 Fig.20,21에 나타내었다.제조된 Ag페이스

트의 ShearRate에 따른 점도의 특성을 보면 낮은 ShearRate에서 높은

ShearRate로 갈수록 점도가 감소하는 ShearThinning거동을 함을 알

수 있다.이것을 인쇄성과 관련하여 생각 했을 때 낮은 ShearRate영역

은 인쇄가 끝난 후 오로지 중력의 힘에 의해서 퍼지게 되는 때에 해당한

다고 하면 0.01∼0.1s 에서 점도가 높을수록 레벨링 불량으로 인하여 표
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면 거칠기가 나빠질 것을 예상할 수 있다.높은 ShearRate영역에서의 수

치는 Off공정 중 페이스트가 블랭킷에 의해 압력을 받아서 그라비어 홈

에서 도막이 빠져나올 때에 해당되며,그에 해당하는 10∼100s 영역에서

는 점도가 낮아질수록 유동성이 좋은 페이스트가 되어 토출성이 우수하게

된다.Paste의 저장탄성률(G')과 손실탄성률(G")은 그라비어 오프셋으로

형성된 도막의 두께와 관련 있다.높은 Stress영역에서의 저장탄성률(G')

이 높으면,그라비어 홈에서 토출 되는 도막이 두꺼워지며,낮은 영역에서

의 저장탄성률(G')이 높으면,Set공정 시 도막이 블랭킷으로부터 기재에

100% 전이된다.만약 낮은 Stress영역에서 G'이 낮으면 Set공정에서 도

막이 양분화되어 블랭킷에 잔류하게 된다.

Fig.20에 Paste(1)∼(6)까지 각각의 Ag파우더 조합에 따른 바인더의

분자량 및 함량 차이에 대한 Viscosity거동을 나타내었다.그리고 Fig.

21에 Stress(0.1~1000)에 따른 저장탄성률(G')과 손실탄성률(G")의 거동

을 나타내었다.
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Fig.20.ShearRateDependentofAgPastesViscosity

Fig.21.ShearStressDependentofG'& G"forAgPastes
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Fig.20에 Paste(1),(2),(3)은 바인더 수지의 분자량 차이에 따른 비교

를 나타낸 것인데 바인더의 분자량이 높을수록 점도가 높았으며

T.I(ThixotropyIndex)는 5/50의 범위에서 순서대로 4.90,4.77,4.18으로

분자량이 높을수록 그 수치가 낮았다.또한 Paste(2),(4)는 바인더 수지

고형분의 함량 차이에 따른 비교를 나타낸 것으로 수지의 고형분 함량이

작을수록 점도는 낮았으나 T.I.는 5/50의 범위에서 순서대로 4.77,5.57으

로 고형분 함량이 작을수록 T.I.수치가 높음을 알 수 있었다.그리고

Paste(2),(5),(6)은 구형 Agpowder의 함량 차이에 따른 Viscosity거동

을 나타낸 것이다.FlakeAg단독인 Paste(2)의 T.I의 경우 5/50의 범위

에서 4.77의 수치를 나타내었고,SphericalAg가 10% 치환된 Paste(5)

의 경우 5/50의 범위에서 4.27의 수치를 나타내었으며 SphericalAg가

20% 치환된 Paste(6)의 경우 5/50의 범위에서 3.92의 수치를 나타내었

다.그러므로 FlakeAg를 단독으로 사용한 Paste(1)∼(4)의 Thixotropy

특성이 강함을 알 수 있으며,이들은 SphericalAg가 첨가된 Paste(5),

(6)보다 저장탄성률(G')이 높을 것으로 예상된다.

초기 저장탄성률(G')은 그라비어 오프셋 인쇄 시 그라비어 홈에서 off될

때 도막의 두께에 영향을 끼친다.Fig.16에 Stress(0.1∼1000)에 따른 저

장탄성률(G')과 손실탄성률(G")의 거동을 나타내었다.Fig.21에 Paste(1)

∼(3)을 비교하였다.강한 Thixotropy거동을 보이는 Paste(3)의 경우 초

기 저장탄성률(G')이 가장 높았으며,이러한 탄성률에 의해 그라비어 오

프셋 인쇄 공정의 Off시 홈에서 빠져나오는 도막의 양이 가장 많을 것으

로 예상된다.
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3.AgPaste의 그라비어 오프셋 인쇄적성

위에서 다룬 레올로지 결과를 바탕으로 그라비어 오프셋 인쇄적성을

살펴보았다.

그라비어 롤 패턴 중 선폭이 70㎛에서 40㎛으로 변경되는 구간을 50회

연속인쇄 후 패턴결과를 현미경 촬영하여 Table6에 나타내었다.
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Table6.PatternsSurfaceImageofAgPastesafter

GravureOff-setPrinting

Sheet 10sheet 50sheet

Paste(1)

Paste(2)

Paste(3)

Paste(4)

Paste(5)

Paste(6)
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이번 실험에서 제조한 Paste는 고분자 바인더 수지의 분자량과 함량의 차

이와 Ag파우더의 형상의 차이에 따른 인쇄적성을 비교한 것이다.

먼저 Paste(1),(2),(3)은 각각의 순서대로 바인더 수지의 분자량의 차

이에 따른 비교를 나타낸 것이다.바인더 수지의 분자량이 가장 높았던

Paste(3)의 G'이 가장 높았고,그에 반해 T.I.수치는 낮아지는 것을 확

인하였다.이 페이스트의 패턴 형상을 관찰 했을 때 다른 패턴에 비해 초

기 선폭이 얇고 인쇄매수가 증가할수록 선폭이 점점 얇아지는 것을 확인

할 수 있다.하지만 인쇄 초기 에이징(패턴의 뜯김)이 오랫동안 일어나서

패턴이 Off공정 시 블랭킷의 용제흡수에 의해 set공정 시 패턴의 전이

불량이 나타남을 알 수 있었다.

Paste(2),(4)는 바인더 수지의 함량에 따른 비교를 나타내었다.Paste

(4)는 바인더 수지의 함량이 다른 페이스트들 보다 작아서 T.I.수치는 높

았지만 저장탄성률(G')이 낮고 점도도 낮아 초기 선폭도 퍼졌으며 인쇄가

진행될수록 선폭이 급격하게 늘어났다.

Paste(2),(5),(6)은 SphericalAg의 함량에 따른 비교를 나타내었다.

SphericalAg의 함량이 많아질수록 T.I.는 낮아지지만 저장탄성률(G')이

높아져서 초기 선폭은 얇으나 인쇄매수가 증가할수록 선폭이 급격하게 증

가했고 FlakeAg를 단독으로 제조한 페이스트에 비해 아령현상이 많이

발생함을 알 수 있었다.
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4.Ag입자 형태 및 바인더의 분자량에 따른 접착성

Ag페이스트를 스크린 인쇄로 전극 패턴을 형성한 후 Cross-cutting을

한 결과를 Table7에 나타내었다.패턴도막을 100개의 셀로 나눈 뒤 셀로

판 테이트로 떼어내어 셀이 떨어져나간 개수를 세어 접착력을 판단하였

다.Flake타입의 Ag파우더를 사용하여 제조한 Paste(1)∼(4)은 우수한

결과를 보였지만 Spherical타입의 Ag파우더를 첨가하여 제조한 Paste

(5),(6)은 극히 부분적으로 테스트용 셀이 떨어지는 것을 확인하였다.일

반적으로 피인쇄체와 인쇄도막의 접착력은 인쇄방법,건조방법,바인더 수

지의 특성에 의해 크게 좌우되지만,이번 실험과 같이 다른 조건을 동일

시 하였을 때에는 Ag파우더의 특성에 따라서도 접착력에 영향이 나타남

을 알 수 있었다.

SphericalAg파우더에 비해 표면적이 넓고 두께가 얇아 패턴을 인쇄했

을때 상대적으로 더 많은 층을 이루고 접촉하는 면적이 넓은 FlakeAg

파우더를 단독으로 사용한 Paste의 접착력이 더 우수한 것을 알 수 있다.

Paste(5),(6)을 비교했을 때 SphericalAg파우더의 함량은 Paste(5)이

더 낮은데 아래의 Table10.을 확인하였을 때 SphericalAg파우더의 함

량이 낮은 Paste(5)의 접착력이 높은 것을 알 수 있다.따라서 같은 분자

량의 바인더 수지를 사용하였을 때 표면적이 작은 SphericalAg파우더

의 함량을 늘일수록 접착력이 떨어지는 것을 알 수 있다.
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Table7.AdhesiveResultofGravureOff-setPatterns

Agpaste
Adhesiveresult

(cross-cutcellcount)

Paste(1) 100/100

Paste(2) 100/100

Paste(3) 100/100

Paste(4) 100/100

Paste(5) 97/100

Paste(6) 93/100

5.용제의 종류에 따른 블랭킷의 흡배출 특성

그라비어 오프셋 인쇄법에서는 인쇄용 블랭킷으로 부터 유리 기판 등의

피전사체에 인쇄용 잉크를 100% 전사시키므로,인쇄용 블랭킷 표면에는

실리콘 고무 시트를 사용하고,인쇄용 잉크에는 블랭킷 표면의 실리콘 고

무에 용해되기 쉬운 용제를 첨가하고,이 용제를 실리콘 고무에 용해시키

고,인쇄용 잉크와 실리콘 고무 계면의 계면 장력을 저하시킴으로써 실리

콘 고무로부터 인쇄용 잉크를 박리되기 쉽게 하여 인쇄용 잉크를 블랭킷

으로 부터 피전사체 상에 전사시킨다.그러나,장시간 연속 인쇄를 실시하

면,블랭킷 표면의 실리콘 고무 시트에 인쇄용 잉크에 함유되는 용제가

서서히 침투하여 실리콘 고무 시트가 팽윤되므로,인쇄 패턴의 형상이 변

동되어 인쇄의 재현성이 저하되는 문제점이 발생한다.이러한 문제점을

해결하기 위해 연속인쇄에 적합한 용제 선정을 Fig.19과 같은 방법으로

블랭킷 흡수배출 Test로 검토하였으며,그 결과를 Fig.22에 나타내었다.
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용제의 종류에 따른 흡수 Test결과 Acetate계 용제와 Alcohol계 용제의

경우 흡수량이 적고 2시간 내에 흡수가 완료됨을 알 수 있다.하지만

Glycol계 용제의 경우 흡수량이 비교적 많으며,흡수 시간이 3시간이 지

나도 계속적인 흡수를 진행함을 알 수 있다.Fig.22를 참고하면 Acetate

계 용제와 Alcohol계 용제의 경우 초기의 흡수량이 작다.이는 연속 인쇄

시 인쇄 초반에 블랭킷에 의한 용제의 흡수량이 작아 초반의 에이징(패턴

의 뜯김)이 작을 것으로 예상되며 시간이 지남에 따라서도 흡수량이 늘어

나지 않고 작기 때문에 인쇄가 진행될수록 블랭킷에 흡수되지 못한 용제

가 블랭킷 표면에 잔류하여 인쇄 시 패턴의 퍼짐 현상을 유발 할 것으로

생각된다.

Glycol계 용제의 경우 초기 흡수 속도가 빠르기 때문에 초기 인쇄 도막

의 용제를 블랭킷이 빠르게 흡수하여 도막 자체를 마르게 하여 세트 진행

시에 전이가 완벽하게 일어나지 않을 것으로 예상되어 에이징(패턴의 뜯

김)이 길게 진행될 것으로 예상된다.하지만 블랭킷이 충분히 용제를 흡

수하고 난 후 부터는 용제의 흡수량이 많고 오래 지속되므로 연속 인쇄량

에 있어서는 유리할 것으로 예상된다.

이번 실험에서 사용된 혼합용제의 경우 초기의 흡수속도가 빠르지 않고

시간이 지난 뒤에도 계속적으로 블랭킷에 의해서 흡수가 진행되므로 세

가지 용제의 장점을 취합할 수 있을 것으로 예상되어 진다.
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Fig.22.TimeDependentofAbsorptionsforAgPastes

6.Ag입자 형태 및 용제 함량에 따른 페이스트의

전기전도성

패턴의 전기 전도성을 비저항으로 나타내었다.비저항 값은 표면저항

(4-pointprobe)을 두께로 환산한 값이므로 그 패턴의 고유저항 값이다.

페이스트 모두 10 값을 나타내었다.사용한 Ag파우더의 종류에 따른

전도성을 비교하면 FlakeA 를 단독으로 사용한 Paste(1)∼(4)의 전도성

이 SphericalB타입의 Ag파우더를 첨가한 Paste(5),(6)에 비해 더 높

은 전기효율을 가지는 것을 확인하였다.이러한 결과는 Flake타입의 Ag

입자가 Spherical타입의 Ag입자보다 인쇄된 전극 패턴에서 입자간의 접

촉면적이 더 조밀하기 때문이다.Flake입자들 간의 면 접촉이 Spherical
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입자들 간의 선 접촉 보다 접촉 면적이 커지기 때문에 Ag필러간의 도전

패스가 잘 형성되어 우수한 전기 전도성이 나타난 것으로 사료된다.

Paste(1)∼(3)을 비교해보면 바인더 수지의 분자량이 높을수록 전도성이

우수했다.또한 Paste(2),(4)를 비교했을 때 바인더 수지의 함량이 작을

수록 전도성이 우수함을 알 수 있었고,SphericalAg 입자를 첨가한

Paste(2),(5),(6)의 비저항을 비교해보면 SphericalAg가 혼합된 페이스

트보다 FlakeAg단독으로 만들어진 페이스트가 전도성이 우수했다.

Table8.ConductivityofPatterns.

Paste(1) 4.4×10 Ω.cm Paste(4) 3.8×10 Ω.cm

Paste(2) 4.1×10 Ω.cm Paste(5) 4.6×10 Ω.cm

Paste(3) 3.7×10 Ω.cm Paste(6) 4.8×10 Ω.cm
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Ⅴ.결 론

Gravureoff-set인쇄공정에 적합한 미세전극패턴용 전도성 AgPaste를

제조하였으며 그에 따른 특성을 측정한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수

있었다.

1.Ag페이스트의 분산성을 검토한 결과 본 실험에서 사용된 FlakeAg의

평균입자크기가 1∼4㎛ 임을 감안할 때 모든 페이스트가 1차 입자 크기

로 고르게 분산 되었으며 바인더 레진의 평균 분자량이 클수록 분산성이

낮아지게 되고,FlakeAg를 단독으로 사용한 페이스트보다 SphericalAg

가 첨가되었을 때 분산성이 더 우수해지는 것을 확인할 수 있다.

2.Rheology특성에 따른 Ag페이스트의 인쇄 특성을 검토한 결과 강한

Thixotropy거동을 보이고 점도가 높으면서 저장탄성률(G')이 높은 Flake

A타입의 파우더를 단독으로 사용한 Paste(1)∼(4)은 상대적으로 점도가

낮고 저장탄성률(G’)이 낮은 Paste(5),(6)에 비해 인쇄초기에 미세패턴을

구현하기 쉽고 연속인쇄 시에도 SphericalAg를 사용한 페이스트보다 패

턴선폭 증가량이 작음을 알 수 있었다.

3.Ag파우더 종류에 따른 인쇄 적성을 검토한 결과 FlakeAg를 사용한

Paste(1)∼(4)보다 FlakeAg와 SphericalAg를 혼합한 Paste(5),(6)의

패턴에 아령현상이 발생하는 것을 볼 수 있었다.또한 SphericalAg를 사

용한 페이스트의 경우 FlakeAg를 단독으로 사용한 페이스트에 비해 접

착력이 약한 것을 확인 할 수 있었다.
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4.수지의 분자량의 차이에 따른 인쇄 적성을 검토한 결과,일정한 선폭을

가진 패턴을 인쇄할 때 상대적으로 분자량이 큰 바인더를 사용한 페이스

트가 분자량이 작은 바인더를 사용한 페이스트에 비해 전기전도성이 더

우수한 것을 알 수 있었다.

5.인쇄된 패턴의 형상을 비교하였을 때,상대적으로 분자량이 큰 바인더

를 사용한 Paste(3)의 경우 연속 인쇄 시 패턴의 폭이 점차 얇아지는 것

을 확인 할 수 있었고,페이스트의 분자량이 작을수록 연속인쇄 시 패턴

의 폭이 점차 증가하는 것을 확인 하였다.이번 실험에서는 Paste(2)의

저분자 바인더와 고분자 바인더를 1:1로 혼합한 페이스트의 인쇄물의 경

우 인쇄과정에서 선폭의 변화가 가장 적은 것을 확인 할 수 있었다.

위의 5가지 결론으로부터 FlakeA 타입의 Ag파우더를 단독으로 사용하

고 FPE-307과 FPE-109의 수지를 1:1로 혼합하여 제조한 T.I.수치가

5/50=4.77에 점도가 5210(50rpm)인 Paste(2)가 가장 우수함을 알 수 있었

다.
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