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Abstract

Polyurethane is used in various fields because it can be 

designed with a wide range of physical properties. So 

polyurethane has become a familiar material. However, the 

polyurethane industry has been pointed out to environmental 

problems and human health hazards. This is because Volatile 

Organic Compounds (VOCs) are emitted not only in the 

production stage but also in the final products. To solve this 

problem, a method of using a reactive monomer and using 

an ultraviolet (UV) curing has been used to limit the use of 

an organic solvent. Polyurethane production by photocuring 

is more efficient in terms of time and cost, and its physical 

properties are better than those of thermosetting 

polyurethane products. Therefore, photocurable polyurethane 

acrylate has been developed and applied in the coating and 

printing industries. In this study, we have synthesized and 
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analyzed the multi-functional polyurethane acrylate which has 

efficient photocuring efficiency even in the solid phase. 

polyurethane acrylate was synthesized by using ethylene 

diamine (EDA) as a chain extender in poly (ε-caprolactone) 

polyol (PCL polyol) and 4,4'-diisocyanatedicyclohexylmethane 

(H12MDI). Isocyanato acrylate (ICA), a new isocyanate 

compound, was added to 5, 10 and 20% of H12MDI. As a 

result of photocuring the synthesized samples, the tensile 

strength was increased before and after photocuring in 

samples with high ICA content, while the elongation was 

decreased. In addition, thermal stability and Tg tended to 

increase with increasing ICA content. As a result, the use of 

a compound having an acrylate group such as ICA makes it 

possible to freely design polyurethane acrylate molecules. 

This result will allow the polyurethane market to expand into 

more diverse industries. 
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1. 서론

우레탄의 생성반응은 1849년 독일에서 최초로 발견되었으며, 상업적

인 목적으로 연구가 진행되기 시작한 것은 1937년부터이다 [1]. 폴리

우레탄(PU)은 폴리올로 구성된 연질 세그먼트와 디이소시아네이트 및 

쇄연장제로 구성된 경질 세그먼트가 미세 상분리된 형태의 구조를 가

지고 있으며, 이러한 각각의 세그먼트의 구성 화합물의 종류와 배합비

율을 바꾸어 여타 다른 고분자에 비해 다양한 물성을 가질 수 있다 

[2-8]. 이러한 장점 때문에 폴리우레탄은 고무나 플라스틱 뿐 아니라 

잉크 및 코팅도료 등 다양한 분야의 산업에서 원료물질로 사용되고 

있으며, 오늘날 우리의 일상생활에서 흔히 볼 수 있는 친숙한 소재로 

자리잡게 되었다. 코팅은 제품의 보호, 미화 등 다양한 기능은 부여하

기 위해서 표면에 처리되는 처리되는 것을 말한다. 최근 폴리우레탄 

코팅재의 물성향상과 기능성 추가를 위한 다양한 연구가 진행되고 있

으며, 그 중에서도 가장 활발히 연구가 진행되는 것은 UV에 의한 광

경화를 이용하는 것이다 [9, 10]. 일반적으로 UV경화형 폴리우레탄 수

지는 상온에서 액상으로 존재하여 UV 조사에 의해 고상으로 빠르게 

경화되는 것을 말한다. 이 같은 경화방법은 열경화에 의한 코팅의 제

품 생산을 위한 경화단계 뿐 아니라 최종 생산된 제품에서도 VOCs를 

배출한다는 것을 지적받아 연구가 시작되었다 [11-14]. 광경화 반응에

는 라디칼 중합형, polyene/thiol형, 개환 중합형, 산 경화형과 같은 

여러가지의 방법이 있으나, UV경화형 필름에서는 주로 라디칼 중합형

이 사용된다 [15]. 폴리우레탄에서는 광경화 방식을 채용하기 위하여 
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폴리우레탄에 아크릴레이트기를 도입하여 라디칼 중합형을 이용하는 

것이 일반적이다. 광경화는 열경화와 다른 메커니즘에 의해 경화가 진

행되기 때문에, 이를 이용하여 열경화의 단점을 보완해주는 방식으로 

사용할 수 있다. 본 연구에서는 UV 경화를 이용하여 폴리우레탄 하드

코팅 필름을 만드는 목적을 위해, 아크릴레이트기를 포함한 디이소시

아네이트 단량체를 활용해 다양한 조성비로 폴리우레탄을 중합·합성하

였으며, 필름의 UV경화에 효율과 UV경화 전·후 물성변화 및 특성에 

대해서 고찰하였다.
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2. 이론적 배경

2.1. 폴리우레탄

폴리우레탄은 주 사슬이 우레탄 결합을 반복적으로 갖는 고분자를 

통칭하는 것으로 우레탄반응은 1849년 독일의 Wurtz와 Hoffman이 

최초로 발견하였으며, 1937년 독일의 Otto Bayer 등에 의해 상업적

으로 폴리우레탄의 연구가 진행되기 시작했다 [1]. 원료 베이스로 명

명되는 폴리에틸렌이나 폴리스티렌과 달리 관능기 베이스로 명명된 폴

리우레탄의 경우 훨씬 다양한 구조의 고분자를 얻을 수 있을 뿐 아니

라, 관능기 베이스 명칭의 다른 고분자에 비해 훨씬 원료 구성이 다양

하여 유연한 엘라스토머에서부터 단단한 엔지니어링 플라스틱에 이르

는 폭넓은 물성을 가지는 것이 가능하다 [16-18]. 이러한 폭넓은 물성

에 대한 예시는 Figure 1의 인장물성 범위를 토대로 쉽게 볼 수 있

다. 기본적으로 폴리우레탄은 폴리올과 디이소시아네이트 화합물의 중

합을 통해 이루어지며, 초기 폴리우레탄 제조에는 폴리에스테르 폴리

올이 주로 사용되었다. 하지만 이후 폴리에테르 폴리올의 등장과 함께 

더욱 다양한 화합물의 원료물질이 폴리우레탄 합성에 이용되기 시작하

였다. 이에 따라 시장에서 요구하는 여러 물성을 충족시킬 수 있게 됨

으로써 오늘날 산업전반에 쓰이는 기능성 소재로써 다양한 분야에서 

널리 사용되어지고 있다 (Table 1 참조)[19, 20].



- 4 -

0 100 200 300 400 500 600 700

0

20

40

60

80

100

Nylon

T
e

n
s
ile

 S
tr

e
s
s 

(M
P

a
)

Strain (%)

Rubber

Polyurethane

Figure 1. The range of tensile properties of polyurethane.
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Table 1. The uses of polyurethanes in the industry

폴리우레탄 제품 응용 예

도료, 피복제 각종 도장품, 합성, 인공피혁(가방, 장갑, 혁대) 등

접착제, 접합체
목재 chip board, 적층 film, 자기 테이프, 비닐레자용 

film 등

Elastomer
Roller, 구두창, 컨베이어벨트, 테니스 코트, 육상용 트랙 

등

연질, 반경질 foam
자동차 부품(의자, 범퍼, 계기판), 매트릭스, 응접세트, 의자

용 쿠션 등

경질 foam 합성목재, 냉장고, 건축 및 배관단열재, 컨테이너 등
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2.1.1. 폴리우레탄의 구조

폴리우레탄의 구조는 크게 연질 세그먼트와 경질 세그먼트로 나뉘어

져 있다. 일반적으로 연질 세그먼트는 폴리올이 주성분이며 경질 세그

먼트는 디이소시아네이트와 쇄연장제, 그리고 우레탄, 우레아 결합이 

주성분이다. 우레탄 결합으로 이루어진 경질 세그먼트 부분은 극성이 

강하여 인접해 있는 다른 경질 세그먼트와 강한 수소결합을 하며 응

집구조를 형성하고 있다. 반대로 연질 세그먼트는 소수성을 띄며 무정

형의 유연한 사슬 형태를 하고 있다. 따라서 극성의 경질 세그먼트와 

소수성의 연질 세그먼트는 미세 상분리 되어있으며 이러한 구조는 

Figure 2에 나타나 있다. 연질 세그먼트는 분자량이 높은 긴 사슬의 

형태를 하고 있어 폴리우레탄이 높은 연신을 가능하게 하고 유리전이

온도가 낮아 실온에서 고무상으로 존재하여 폴리우레탄의 저온물성을 

담당하게 된다 [21]. 반면 경질 세그먼트는 실온에서 딱딱한 유리상으

로 연질 세그먼트를 보강하고 수소결합에 의한 물리적 가교체로 작용

하여 폴리우레탄의 경도 및 강도과 고온 물성을 담당하게 된다. 이러

한 특성으로 인해 폴리우레탄은 원료 물질의 종류 뿐아니라 연질 세

그먼트와 경질 세그먼트의 함량, 블록 길이, 상분리 정도에 따라서도 

다양한 물성을 가지는 소재로 분자설계가 가능하다 [22, 23].
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Figure 2. Phase and structure of polyurethane.
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2.1.2. 폴리우레탄의 원료

2.1.2.1. 폴리올

폴리올은 폴리우레탄을 합성할 때 사용하는 원료물질로 분자구조에 

하이드록실기, 카복실기, 아민기 등의 활성수소기를 2개 이상 가진것

을 말하며, 그 중에서도 일반적으로 하이드록실기를 가지는 것을 사용

한다. 하이드록실 계 폴리올의 종류를 크게 나누면, 폴리에스테르 폴

리올, 폴리에테르 폴리올, 기타 폴리올 3가지로 구분할 수 있으며 

Table 2에 폴리올의 종류를 나타냈다. 폴리에테르계 폴리올은 활성수

소를 가진 출발 물질, 에폭사이드, 이온성 촉매를 이용하여 제조되며, 

출발 물질의 관능기 수와 에폭사이드의 종류에 따라 최종 폴리우레탄 

제품의 특성에 큰 영향을 미친다. 실험에서 사용된 PCL polyol은 개

환부가중합계 폴리에스테르 폴리올로 락톤 또는 그 유도체에 소량의 

디올, 트리올 또는 아민류를 개시제로 하는 개환부가 반응을 통하여 

제조한 것이다. 개환부가중합계 폴리에스테르 폴리올은 중축합계 폴리

에스테르 폴리올을 사용한 폴리우레탄보다 내열성, 내수성, 저온특성

이 우수하기 때문에 폴리에스테르 폴리올 중 PCL polyol은 코팅 산업

분야에서 흔히 사용된다.
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Table 2. Types of polyols

분류 종류

Polyether Polyol

PPG (Polypropylene Glycol)

PPG 변성체

PTMG

Polyester Polyol
중축합계 Polyester Polyol (Adipate계)

개환중합계 Polyester Polyol (Lactone계)

기타 Polyol

polycarbonate Polyol

Polybutandiene Polyol

Acryl Polyol

난연 Polyol
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2.1.2.2. 이소시아네이트

산업적으로 사용되는 이소시아네이트는 폴리올과 반응하여 우레탄결

합을 형성하는 NCO기를 2개 이상 가지고 있는 것을 말한다. 1848년 

Wurtz와 1884년 Hentchel이 이소시아네이트를 합성하는 방법을 제

시하였고, 1937년 Otto Bayer가 최초로 디이소시아네이트를 합성하였

다. 이소시아네이트 화합물은 폴리우레탄 구조중 경질 세그먼트의 주

요 구성요소로써 폴리우레탄의 강도와 경도 등의 물성에 큰 영향을 

미친다. 주요 이소시아네이트 화합물의 기본적인 물성에 대한 것은 

Table 3에 나타나 있다. 이소시아네이트 화합물은 크게 방향족과 지

방족 이소시아네이트로 나뉘는 데, 방향족 이소시아네이트 화합물은 

지방족 이소시아네이트 화합물에 비해 반응성이 빠르지만, 벤젠 고리

에 발색단이 형성되어 황변을 일으키며 광 안정성이 비교적 떨어진다. 

반대로 지방족 이소시아네이트 화합물의 경우, 다소 긴 경화시간이 요

구되지만, 광안정성이 높아 빛에 노출되는 외부 코팅이나 페인트와 같

은 폴리우레탄 제품에 많이 사용된다. 본 연구에서는 UV에 의한 광경

화 실험을 진행하기 때문에, 광안정성이 높은 지방족 이소시아네이트 

중 하나인 H12MDI를 사용하였으며, 그 생산공정은 Figure 3에 나타

나있다.
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Table 3. Basic physical properties of isocyanate compounds

Property
2,2

MDI

4,4

MDI

2,4

MDI
2,4-TDI 2,6-TDI HDI IPDI H12MDI

physical

state
Solid Solid Solid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid

Color white to pale yellow
colorless to pale 

yellow

colorles

s

colorles

s

colorles

s

Odour
none. pungenl at high 

temperature

characteristic, 

sharp, pungent
pungent

Molecular

weight
250.3 174.2 168.2 222.3 262.35

Melting 

point, ℃
46 40 36 21.8 18.2 -67 -60 78-82

Boiling

point, 

℃

0.07

kPa
142 161 152 96-110 155-166

1.33

kPa
120 127 158

101

kPa
314 251 255

Flash 

point, ℃
212-214 130-140 100 >200
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HNO2 NH2

H2

C NH2H2N
H2

C NH2H2N

H2

C NCOOCN

Benzene Nitrobenzene Aniline

MDAH12MDA

H12MDI

Nitration (HNO3) Hydration (H2)

Hydration (H2)

CH2O

Phosgenatio (COCl2)

Figure 3. Production process of H12MDI.
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2.1.2.3. 쇄연장제

폴리우레탄 합성 시, 성장하는 고분자 사슬의 분자량이 커질수록 성

장사슬의 활성이 약해져 다른 단량체와의 반응이 어렵게 된다. 따라서 

고분자량의 폴리우레탄 사슬을 얻기 위해서, 저분자량의 하이드록시 

화합물이나 아민 화합물을 넣어주게 된다. 이런 목적으로 넣어주는 2

관능성 화합물들을 통틀어 쇄연장제라고 한다. 3관능성 이상의 화합물

은 고분자 사슬을 묶어주게 되며 가교제라고 하며, 쇄연장제와 가교제

의 종류는 Table 4에 나타나있다. 하지만 사슬연장제도 과량의 이소

시아네이트와 반응하게 되면 알로파네이트(Allophanate) 혹은 뷰렛

(Biuret) 결합을 생성하여 화학적 가교를 이룰 수 있어 가교제로 쓰일 

수 있다. 쇄연장제의 구조나 길이에 따라 열안정성이나 인장강도 등의 

물성이 달라지며, 용도에 맞게 선택적으로 사용해야 한다 [24].
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Table 4. Types of chain extender

구 분 사슬연장제 및 가교제

디올

(Diol)

에틸렌글리콜(Ethylene Glycol)

프로필렌글리콜(Propylene Glycol)

1, 4-부탄디올(1, 4-butandiol)

트리올

(Triol)

글리세린(Glycerine)

트리메틸올프로판(Trimethyol propane)

테트라올

(Tetraol)

펜타에리스리톨(Pentaerythritol)

옥시프로필화 에틸렌 디아민

(Oxypropylated ethylene diamine)

디아민

(Diamine)

헥사메틸렌디아민( Hexamethylenediamine)

m-페닐렌디아민(m-Phenylenediamine)

아미노알콜

(Aminoalchol)

디에탄올아민(Diethanolamine, DEOA)

트리에탄올아민(Triethanolamine, TEOA)
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2.1.3. 폴리우레탄의 중합

폴리우레탄은 수산화기와 이소시아네이트기가 반응하여 생성되는 우

레탄결합을 주사슬로 하는 고분자를 말한다. 그 메커니즘은 축합중합

과 유사하지만 반응에 의해 부산물이 생성되지 않는 차이점이 있기 

때문에 중부가반응이라고 한다. 그 외의 차이점은 크지 않으며, 축합

중합과 마찬가지로 반응물의 몰비를 이용하여 생성되는 고분자의 분자

량을 예상하는 것이 가능하다. 고분자의 중합공정은 크게 벌크중합, 

용액중합, 현탁중합, 유화중합이 있다. 본래 UV경화형 수지의 목적 중 

하나는 용매 사용을 제한하여 배출되는 유해물질을 없애는 것이므로 

일반적으로 수분산 폴리우레탄 등 현탁중합공정을 하기도 하지만 본 

연구에서는 고상의 PUA를 합성하는 것이 목적이므로 벌크중합을 고

려하기 어려워 용액중합 방법을 사용하였다. 용액중합은 용매를 사용

하여 중합하는 것을 말하는데, 용매를 사용하기 때문에 중합과정에서 

생기는 열처리 문제와 점도 상승문제를 해결할 수 있다. 하지만 중합

이 끝난 후 건조과정을 거쳐 용매를 제거해야하는 과정이 있어 번거

러움이 발생한다. 
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2.2. 광경화

UV 경화는 독일의 Bayer가 UV경화형 polyester 고분자를 발표한 

이후 연구가 활발히 진행되었다. UV경화는 일반적으로 acrylate 

group과 같은 불포화 탄화수소를 가지고 있는 수지에 광개시제를 첨

가하여 UV에 의해 개시된 개시제의 라디칼이 불포화 탄화수소를 통해 

연쇄중합, 성장하여 가교결합을 일으키는 것을 의미한다. UV란 10 ~ 

400 nm 영역의 전자파를 의미하며 일반적으로 사용되는 UV 파장은 

200 ~ 450 nm 영역대이다 [25-27]. 개시제의 종류에 따라서 혹은, 

반대로 사용하는 UV파장에 따라 선택적으로 개시제를 사용하게 된다. 

Table 5에 개시제의 종류에 대해 나타냈다. UV경화가 최근 각광받는 

이유는 다음과 같다. UV경화는 저온에서 경화가 가능하기 때문에 에

너지 효율이 뛰어나며, 경화시간이 열경화에 비해 짧아 높은 생산성을 

기대할 수 있다. 또한 최근 환경문제가 대두됨에 따라, 반응성 희석제

를 사용한 무용제형 도료를 사용하여 공해가 적은 UV경화형 도료 및 

코팅제가 각광받고 있다 [28-30]. 위의 3가지 이유를 바탕으로 빠른 

경화시간을 이용해 다양한 설계가 가능하게 되며, 무용매형 도료이기 

때문에 UV노출만 막는다면 상온에서 온도에 크게 구애받지 않고 보관

과 관리가 가능하다는 장점 또한 들 수 있다. 다만 UV경화형 도료는 

일반 열경화 수지에 비해 고가이며, 유색인 제품의 경우, 경화가 어렵

거나 두께 차이에 따라 경화속도가 차이가 나는 등의 단점이 있다. 위

에서 설명한 UV경화형 도료는 보통 액상에서 경화하여 고상의 코팅 

및 필름이 되는 형태로 그 메커니즘은 Figure 4에 나타내었다. 광경
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화를 2차 경화로 활용하는 방법도 있으며, 광경화가 가능하도록 

acrylate group을 포함한 열경화형 수지를 합성 후, 제품위에 코팅 

혹은 도포한 후, 사용환경에 맞는 물성으로 만들기 위해 이용한다. 또

한 기존의 형상기억고분자의 한계인 단방향 형상기억능력을 개선시키

기 위해 두 번째 고정상을 만들기 위한 목적으로 2차 가교로써 사용

하기도 하며, 이 경우 로봇산업이나 인체 인공근육 산업에 응용될 수 

있다 [31]. 다만 2차 경화로 사용하는 경우, 대부분 고상에서 광경화

가 이루어지기 때문에, 고분자 사슬 및 아크릴레이트기의 유동이 힘들

어 개시된 라디칼의 전달이 어렵기 때문에 경화효율은 현저히 떨어지

게 되는 단점이 있다 [32-34]. 이를 해결하기 위해 일정 온도 이상으

로 올려 사슬 유동을 간편하게 하거나, 고분자 사슬을 연신하여 가깝

게 배치하는 방법을 사용하기도 한다 [31, 35].
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Table 5. Types of UV photoinitiators and maximum absorption 

wavelengthes

Photoinitiator
Max Absorbance 

(nm)
Photoinitiator

Max Absorbance 

(nm)

BDMM 230/325 BDK 252

BAPO 365 PMP 307

TPO 380 DMHA 247/227

TPO-L 275/370 ITX 259/383

LTM 253/368 EHA 228/311

MBF 257/365 DETX 261/384

EMK 205/375 CQ 470

; BDMM : 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butanone-1

; BAPO : Bis-acylphosphine oxide

; TPO : Diphenyl (2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide

; TPO-L : Ethyl (2,4,6-trimethylbenzoyl) phenylphosphinate

; LTM : Liquid photoinitiator blend (<25% of TPO)

; MBF : Methyl benzoylformate

; EMK : 4,4’-Bis(diethylamino)benzophenone

; BDK : 2,2-Fimethoxy-2-phenylacetophenone

; PMP : 2-Methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-morpholinpropan-1-one

; DMHA : 3',5'-Dimethyl-2'-hydroxyacetophenone

; ITX : 2-Isopropylthioxanthone

; EHA : 2-Ethylhexyl 4-(dimethylamino)benzoate

; DETX : 2,4-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one

; CQ : Camphorquinone
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Figure 4. UV-curable mechanism.
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2.2.1. 폴리우레탄 아크릴레이트

폴리우레탄 고분자를 광경화에 사용하기 위해서 아크릴레이트기를 도

입한다. 가장 일반적인 형태의 폴리우레탄 아크릴레이트 

(polyurethane acrylate, PUA)는 NCO말단의 폴리우레탄 프리폴리머

를 합성한 후, HEA 혹은 HEMA로 캐핑(capping)하는 것으로 합성 

메커니즘은 Figure 5에 나타내었다. 폴리우레탄 고분자가 다양한 물

성범위를 가지기 때문에 PUA도 다양한 산업 분야에서 활용되어지고 

있다 [36]. 산업분야에서는 보통 아크릴레이트기를 2개 가진 2관능성 

PUA를 기초로 하여 3관능성 이상의 다관능성 PUA를 혼합하여 사용

하는 데, 이는 광경화시 생성되는 가교의 밀도가 높아져 강도 등의 기

계적 물성이 향상되기 때문이다 [37]. 하지만 다관능성 PUA는 보편적

으로 높은 점도를 가지기 때문에 단일로써 도로·코팅재로 사용하기 까

다로운데 이를 해결하기 위해 희석제를 사용한다. 사용되는 희석제는 

건조나 경화과정에서 소실되지 않고 반응에 참여하여 배출물질이 생기

지 않도록 DMF나 THF 같은 용제가 아닌 아크릴레이트기를 포함한 

저분자량의 단량체를 반응성 희석제로써 사용하게 된다. 반응성 희석

제 또한 보편적으로 관능기수에 따라 점도가 다르며 경화시 물성이 

다르기 때문에 단일로 사용하기보단 다양한 관능기수의 희석제를 용도

에 맞게 혼합하여 사용하는 것이 일반적이다 [29].
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Figure 5. Synthetic mechanism of linear PUA using HEA.
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2.2.3. UV 경화 효율

UV경화형 수지에서 경화 효율 및 속도에 미치는 요인은 다양하다. 

조사하는 UV의 세기가 커질수록 경화속도가 빨라지며 사용하는 램프 

UV파장의 분광 분포도에 따라서도 달라지게 된다. 일반적으로 사용되

는 UV파장은 254와 365 nm이며 254 nm 파장은 UVC 영역의 파장

으로 파장이 짧아 높은 에너지를 필요할 경우 사용되며 365 nm 파장

은 UVA 영역의 파장으로 에너지량은 낮지만 경화도료에 대한 침투력

이 가장 좋아 주로 사용된다 (Figure 6 참조). UV경화도료 산업분야

에서는 이런 이유때문에 UVA 영역의 파장을 기준으로 광량을 주로 

표기하며, 본 연구에서도 UVA 영역 파장의 세기를 광량기준으로 채

용하였다. 도료의 경화에선 두께도 효율을 결정하는 요인이 되는 데, 

이것은 UV의 침투력과 관계가 있다. 도료가 두꺼워질 수록 경화효율

은 떨어지게 되며, 대략적으로 두께에 반비례하거나 두께의 제곱에 반

비례하는 것으로 알려져 있다 [38]. 온도 또한 중요한 요인이며, 수지

의 종류에 따라 일정온도 이상에서 도료의 점도가 낮아지며 사슬의 

유동이 쉬워지기 때문에 개시제로부터 생성된 라디칼이 보다 쉽게 경

화반응에 참여하게 되어 경화속도를 촉진시킬 수 있다. 
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Figure 6. Features of the UV Wavelength Range.
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2.2.4. 2차 경화

2차 경화란, 1차 경화 이후 경화도가 부족하거나 제품 사용목적에 따

라 원하는 때 경화도를 올려주기 위해 다시 경화하는 것이다. 일반적

으로 2차 경화는 1차 경화와 다른 메커니즘을 가지는 방법을 사용한

다. 경화 시스템의 종류에는 열경화, 광경화, 수분경화 등이 있으며, 

그 중에서도 광경화에는 빛의 파장에 적합한 광개시제를 사용하여 2

차 경화를 구성하는 경우도 있다. 보통 열경화와 UV경화 두 가지를 

이용하며, 그 둘의 메커니즘 차이는 Figure 7에 나타낸 바와 같이 

UV경화형 코팅재는 UV가 내부까지 완전히 침투하기 어려워 코팅재의 

내부경화도가 낮은 경우가 있다. 이런 경우, 추가적인 열경화 시스템

을 도입하여 내부경화도를 올리기도 한다. 반대로 열경화를 제조한 필

름의 물성을 향상시키기 위해 UV 경화를 하는 경우가 있으며, 본 연

구에서는 열경화를 통해 제조한 폴리우레탄 아크릴레이트 필름을 물성

향상의 목적으로 UV조사하여 2차 경화하였다.
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Figure 7. Thermal curing vs. UV curing.



- 26 -

3. 실험

3.1. 시약

PUA를 합성하기 위해 사용된 polyol은 poly(ε-caprolactone) diol 

(PCL diol, Mw=1,000, Aldrich)이며 말단에 존재하는 수산화기는 물

과 수소결합을 할 수 있기에 쉽게 수분을 흡수한다. 따라서, 우레탄 

반응 시 부반응을 일으킬 수 있기 때문에 사용 전, 감압상태에서 80 

℃로 4 시간 동안 탈포하였다. Diisocyanate는 

dicyclohexylmethane 4,4'-diisocyanate (H12MDI, TCI)와 

new-isocyanate인 isocyanato acrylate (ICA, LaromerⓇ LR 9000, 

BASF)를 혼합하여 사용하였다. 쇄연장제로 ethylene diamine (EDA, 

SAMCHUN)을 사용하였다. 우레탄 열중합의 촉매로 dibutyltin 

dilaurate (DBTDL, Sigma-Aldrich)를 사용하였고, 열중합 과정에서 

ICA의 acrylate group의 보호를 위해 중합금지제로 

4-methoxyphenol (MEHQ, TCI)을 사용하였다. 우레탄중합 중 반응

열조절을 위한 용매로 tetrahydrofuran (THF, B&J ACS)를 사용하였

다. 광경화를 위한 개시제는 methyl benzoylformate (MBF, Miwon)

를 사용하였다. ICA를 제외한 사용한 시약의 정보는 Table 6에 나타

내었다.
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Table 6. Information on reagents used in this study

Name

Molar 

Weight
(g/mol)

Melting 

Temp
(℃)

Boiling 

Temp
(℃, 1 atm)

Structure

PCL diol 1,000 ~50
(Tg) 

~-60℃

H12MDI 262.35 ~20 >300

EDA 60.22 8 116

DBTDL 631.56 28 205

MBF 164.16 16 247

MEHQ 124.14 ~55 243



- 28 -

3.2. 폴리우레탄 아크릴레이트 합성

일반적으로 폴리우레탄 합성에 관한 실험은 polyol과 diisocyanate

의 비율을 r (=diisocyanate mole/polyol mole)= 1 ~ 2로 설계하여 

사용한다. 그러나 r = 1.1 ~ 1.5의 샘플을 합성한 결과 상온에서 형태

가 고정되지 않으며 서서히 흘러내려, 상온에서 고상 필름의 광경화를 

목적으로 한 본 연구에서는 적합하지 않아 보다 높은 r 값을 적용하

였다. PUA의 합성을 위한 배합은 r = 2, 4, 6인 3가지로 달리하여 진

행하였다. Diisocyanate는 H12MDI와 ICA를 0, 5, 10 그리고 20 %의 

비율로 혼합하여 사용하였으며, 합성한 샘플의 배합종류 및 명칭은 

Table 7에 나타내었다. 합성은 500 ml, 4구 플라스크에 교반기, 환류

냉각기, 질소주입기를 장착하여 사용하였다 (Figure 8 참조). 먼저 반

응기에 PCL diol과 DBTDL을 넣고 60 ℃로 혼합·가열하였다. 질소 퍼

징과 가열에 대해 반응기 내부 분위기가 안정화되도록 30 분 동안 기

다린 뒤, MEHQ를 혼합한 diisocyanate를 1 시간에 걸쳐 천천히 

dropping 하였다. 반응이 지속되는 동안 FT-IR을 통해 NCO 피크의 

강도가 변화 없을 때, prepolymer가 합성 과정이 종료되었다고 판단

하고, 온도를 30 ℃까지 내렸다. 이후, 쇄연장제로 EDA를 2 시간에 

걸쳐 천천히 dropping 하는 데, EDA는 반응성이 너무 빨라 겔화가 

일어날 수 있으므로, 온도변화를 주시하며 THF로 점도와 반응열을 조

절하였다. 반응은 FT-IR을 통해 NCO 피크가 사라질 때까지 지속하였

다. 반응이 종결되었다고 판단되었을 때, 광개시제로 MBF를 첨가한 

후 1 시간 동안 혼합 후, 합성을 종료하였다. 합성 메커니즘은 Figure 
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9에 나타내었다.

   Table 7. Compositions of samples

Sample PCL mole
Diisocyanate mole (= r)

(ICA mole : H12MDI mole)
EDA mole

PUA205 1
2

1
(= 0.1 : 1.9 )

PUA210 1
2

1
(= 0.2 : 1.8 )

PUA220 1
2

1
(= 0.4 : 1.6 )

PUA400 1
4

3
(= 0.0 : 4.0 )

PUA405 1
4

3
(= 0.2 : 3.8 )

PUA410 1
4

3
(= 0.4 : 3.6 )

PUA420 1
4

3
(= 0.8 : 3.2 )

PUA605 1
6

5
(= 0.3 : 5.7 )

PUA610 1
6

5
(= 0.6 : 5.4 )

PUA620 1
6

5
(= 1.2 : 4.8 )

  - MBF와 MEHQ는 각각 고분자 총질량의 5 wt%와 0.1 wt%를 첨가.
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Figure 8. Synthetic tool of polyurethane acrylate.
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3.3. UV 경화형 폴리우레탄 아크릴레이트 필름 제조 및 광경화

합성한 PUA 용액은 용매를 제외한 고형분을 계산하고 건조된 필름

의 두께를 0.250 mm ~ 0.300 mm로 하여 테프론 몰드에 몰드에 붓

고 50 ℃ 진공오븐에서 감압건조하여 용매를 제거하였다. 건조가 완료

된 필름은 컨베이어형 탁상용 UV경화기 (LZ-U101, Lichtzen)를 이용

하여 광경화하였다. 경화 조건은 별다른 언급이 없는한 일반 공기 중

에서 진행하였으며, 컨베이어의 속도를 0.5 m/min으로 고정하여 경

화기 통과길이 50 cm를 통과횟수당 UVA 기준으로 5,000 mJ/cm2의 

광량을 받게 하였다 (Table 8 참조). 광량에 따라 경화한 샘플의 이름

은 경화기 통과횟수를 기준으로 하여 명명하였다.
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Table 8. UV intensities according to the speed of UV-curing machine 

conveyor

　 0.5 m/min 0.9 m/min 5.0 m/min 10.0 m/min

Intensity

(mJ)

UVA 5116.6 2738.7 518.6 263.16

UVB 1162.8 635.67 119.77 56.998

UVC 255.69 137.14 25.659 12.485

UVV 2741.6 1475.8 278.94 136.66

Average Temp 

(℃)
44 38 34 36
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3.4. 분석

3.4.1. 합성 및 경화 확인

PUA의 합성에서 반응 종결 확인을 위해 FT-IR (Thermo Fisher 

Scientific, NICOLET iS10) 분석을 하였으며, 합성 완료 후, 건조 된 

필름의 UV 경화 전·후의 비교는 IR로 확인하였는데 IR은 건조된 필름

을 투과하지 못하여 ATR mode로 측정하였다.

3.4.2. 기계적 특성

기계적 특성은 universal testing machine (UTM, Tinus Olsen, 

H10KT)을 이용하여 응력-변형 곡선을 측정하였다. 시편은 ASTM 

D638 규격에 맞게 제작하였으며 인장 속도는 5 mm/min으로 진행하

였으며, 같은 샘플기준 3 ~ 5 회 측정하여 평균값으로 나타내었다.

3.4.3. 열적 특성

Differential scanning calorimetry (DSC, METTLER TOLEDO, 

DSC 1)를 이용하여 PUA210, 400, 405, 410, 420, 610, 410-3 및 

410-5 샘플의 Tg 값을 측정하였다. 모든 측정은 질소 분위기 하에서 

진행하였으며, 승온속도를 40 ℃/min로 고정하여 측정하였다. 측정온

도범위는 -60 ℃부터 110 ℃까지로 하였다. 그리고 열분해 특성을 관
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측하기 위해서 thermogravimetric analyzer (TGA, Perkin Elmer, 

TGA 7)를 이용하여 질소 분위기에서 10 ℃/min의 승온 속도로 50 ~ 

600 ℃ 범위를 측정하였다.
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4. 결과 및 고찰

4.1. 합성 과정 확인

PUA의 합성 중 중합반응의 종결여부를 확인하기 위해 FT-IR 분석을 

하였다. 합성과정은 3단계로 진행하였으며 먼저 polyol과 과량의 

diisocyanate를 반응시켜 isocyanate-terminated urethane 

prepolymer를 합성하였다. Figure 10의 스펙트럼을 보면 

diisocyante dropping하고 5 시간 경과 후, 2260 cm-1에 나타나는 

NCO 피크의 변화정도가 줄어드는 것을 관측할 수 있는데, 이것은 

diisocyanate와 반응할 수 있는 polyol의 -OH group이 모두 소모되

었기 때문이다. 이 결과는 1720 cm-1에 나타나는 carbonyl peak로 

노멀라이징 후 확대한 결과를 보면 명확하게 알 수 있으며, 1단계 이

후 다음단계 반응을 시작하지 않고 방치할 경우 남아있는 여분의 

diisocyanate와 urethane bond간에 allophanate bond를 형성하는 

반응이 매우 천천히 진행되므로 NCO 피크가 서서히 감소하는 것을 

관측할 수 있었다. Figure 11은 r 값을 달리한 샘플의 IR 스펙트럼을 

나타내었는데, NCO피크의 세기가 다른 것을 볼 수 있는데, 이것은 반

응 종결 후 남아있는 diisocyanate의 양이 다르기 때문이다. 합성 중 

NCO피크 세기의 변화가 없을 때, 1단계 반응이 종결되었다고 판단하

여, 쇄연장제로 EDA를 넣었다 (Table 7 참조). EDA는 반응성이 빨라 

30 ℃에서 1시간 이내에 NCO피크가 사라지는 것을 확인할 수 있었다 

(Figure 12 참조).
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Figure 10. Changes in NCO peaks as a funtion of reaction time for PUA 

210.
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Figure 11. IR spectra of PUA 210, 410, and 610 after reaction of 4 hrs.
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4.2. 경화 과정 확인

4.2.1. UV 경화 확인

PUA의 UV경화 여부를 확인하기 위해 FT-IR의 ATR mode를 통해 

측정하였다. Figure 13는 PUA610 필름을 노출광량을 달리하여 경화

한 스펙트럼을 나타낸 것이다. Figure 13(A)는 공기와의 계면층 

(upper layer)의 변화를 나타낸 것으로 810 cm-1에서 나타나는 

acrylate 피크강도가 광량의 증가에 따라 감소하는 것을 통해 UV에 

의한 광경화가 성공적으로 진행되었음을 확인할 수 있다. 반면, 

Figure 13(B)는 필름의 bottom layer의 스펙트럼으로 acrylate 피크

에서 변화가 거의 없는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 UV가 필

름을 투과하지 못하여 UV노출반대면에 영향을 주지 못했으며, PUA가 

고상으로 존재하여 PUA 사슬 및 acrylate group의 유동성이 굉장히 

작아 UV 노출면에서 생성된 라디칼의 반응이 UV노출반대면까지 가지 

못했기 때문인 것으로 보인다. 필름의 두께를 0.100 mm까지 얇게하

여 UV에 노출되지 않은 면의 측정 결과, 유사한 결과를 나타내었고  

차이가 없었으며 그 이하의 두께는 필름 제조에 다소 문제가 있어 실

험을 진행하지 못했다. 따라서 필름의 두께에 대한 오차를 최소화하기 

위해 필름의 두께를 0.250 mm로 통일하여 UV 경화실험을 진행하였

으며 UV경화에 따른 acrylate 피크의 변화는 UV 노출면을 기준으로 

하였다.

UV경화효율은 IR 스펙트럼에서 810 cm-1의 acrylate 피크의 면적을 
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구하고 다음의 식으로 conversion %로 계산하였고, Figure 14에 광

량에 대한 conversion %의 변화를 나타내었다 [17]. Conversion %

에서 1720 cm-1 피크로 보정을 하는 이유는 urethane bond의 

carbony의 양은 광경화 시 변하지 않기 때문이다. 일반적으로 

carbonyl 피크의 면적을 이용하지만, urethane 및 urea 결합의 

N-H 피크와 아크릴레이트 피크 중 하나가 겹치기 때문에 면적을 이

용하기 까다롭다. 따라서 carbonyl 피크의 높이를 이용하여 노멀라이

징 하였다. UV경화 효율은 초기에 대부분 결정되며, 이후 매우 서서

히 증가하는 경향성을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 경화가 진행될 

수록 성장하는 라디칼의 활동성이 저하되고 acrylate 농도도 감소하기 

때문으로 보여진다. 동일 r 값에 다른 ICA %함량을 가진 샘플에서 

conversion %에는 큰 차이를 나타내지 않았으나 r 값이 커짐에 따라 

미세하게 conversion % 값이 작게 나타나는 것을 확인하였다. 이를 

통해 UV경화의 효율은 샘플의 r 값에 따라 더 크게 변한다는 것을 

알 수 있다.

    

   
× 
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Figure 13. Changes in acrylate peak during UV curing of PU610 sample : 

(A) upper side and (B) bottom side.
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4.2.2. 부반응의 확인

Figure 15는 PUA610을 UV경화를 진행하면서 생겨난 IR 스펙트럼

을 확대하여 나타낸 것이다. UV경화가 진행됨에 따라 2260 cm-1 영

역에서 피크가 광량이 20,000 mJ/cm2 부근부터 생성되기 시작하여, 

광량의 증가와 더불어 점차 커지는 결과를 나타내었다. UV경화기에서 

발생하는 열에 의한 우레탄 결합의 분해 때문인지 알기 위해 샘플을 

고온(100, 150, 180 ℃)으로 열처리한 후의 스펙트럼에서는 피크가 나

타나지 않았다. 공기 중의 특정 성분에 의한 변화인지 학인하기 위하

여 경화 조건에서 공기 분위기를 질소 분위기로 바꾸어 50,000 

mJ/cm2의 광량에 노출한 샘플에서는 피크의 크기가 감소하는 것을 

확인할 수 있었다 (Figure 16(A) 참조). 따라서 공기 중에 함유된 성

분에 의해 나타나는 것을 알 수 있다. Figure 16(B)를 통해 동일한 광

량 50,000 mJ/cm2으로 광경화 하였을 때, r 값이 증가함에 따라 

2260 cm-1 피크의 크기가 증가하는 것이 관측되었다. 합성한 고분자

구조에서 r 값이 증가할 때, 많아지는 구조는 urea bond이다. 결과적

으로 2260 cm-1에서의 피크는 urea bond가 공기 중의 특정성분과 

반응하여 생겨난 것으로 판단되어진다. 먼저 공기 중 수분의 영향을 

보기 위하여 극단적으로 샘플을 물에 12시간 담궈둔 후 꺼내어 표면

의 물기를 닦아낸 샘플과 그렇지 않은 샘플과 똑같이 50,000 mJ/cm2

의 광량으로 광경화하였다. FT-IR 측정결과, 물에 담궈뒀던 샘플에서 

미지피크가 더 크게 관측되었다 (Figure 17(A) 참조). 그리고 광경화 

이후 상온에서 7일동안 방치한 샘플과 60 ℃ 오븐에서 2 일동안 방치
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된 경과한 샘플을 측정하니 시간이 경과함에 따라 미지피크가 감소해 

있는 것이 관측되었다 (Figure 17(B) 참조). 이를 통해 미지피크는 

UV조사 중 공기 중 수분과 UV광에 의해 나타난 urea bond의 

degradation 반응으로 생긴 것으로 추측된다 (Figure 18 참조) [38].
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Figure 16. Changes at 2260 cm-1 peak during UV curing, different sample 

treatments : (A) atmosphere and (B) r value.
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- 49 -

Figure 18. UV degradation mechanism process [38].

2260 cm-1
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4.3. 기계적 물성 확인 (UTM)

4.3.1. 광경화전 PUA 기계적 물성

경화전 PUA의 r 값과 ICA 함량에 따른 기계적 특성을 알아 보기 위

해 실시한 UTM 분석 결과를 Figure 19에 나타내었다. r 값과 ICA 

함량이 증가함에 따라 기계적 강도가 증가하는 경향을 보였고 신율은 

감소하였다. r 값이 증가함에 따라 사용되는 아민 쇄연장제의 양도 많

아져 urethane bond보다 강한 결합력을 가진 urea bond의 비율이 

증가하여 사슬간 인력이 증가하기 때문이다.
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Figure 19. Stress-strain curves of polyurethane acrylates before curing.
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4.3.2. 광량에 따른 기계적 물성변화

ICA를 함유하지 않은 PUA400에서는 UV조사에 따라 인장강도가 서

서히 감소하는 것이 보인다 (Figure 20 참조). 이것은 UV경화에 참여

하는 아크릴레이트기가 없을 뿐 아니라, 오히려 UV에 의해 사슬의 결

합이 분해되기 때문인 것으로 추측된다. Figure 21은 광량을 달리하

여 경화한 PUA 샘플의 UTM 분석 결과를 나타낸다. 경화횟수, 즉 

UV조사 광량이 증가할수록 인장강도는 증가하고 신율은 감소함을 확

인할 수 있다. 이것은 UV조사에 의해 ICA의 acrylate group이 라디

칼중합하여 crosslink 구조를 형성하기 때문이다. 경화초기 횟수 0~3 

회까지의 변화보다 3-20 회의 변화폭이 작은 것을 확인할 수 있는 

데, 이것은 FT-IR결과의 conversion % 값을 보았을 때 경화도가 높

아질 수록 점차 경화효율이 떨어지기 때문인 것으로 보이며 또한 

FT-IR에서 확인한 부반응으로 인해 인장강도 상승량이 감소된 것으로 

보인다.
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Figure 20. Stress-strain curves of PUA400 according to UV irradiation.
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4.3.3. 동일광량에서의 기계적 물성비교 

광량에 따른 기계적 물성변화 결과를 참고하여 본 연구에서 합성한 

PUA필름을 각각 UV경화횟수 3회, 즉 15,000 mJ/cm2의 광량으로 통

일하여 광경화를 진행하고, 기계적 물성을 각각 비교하였다. Figure 

22와 Table 9에 UV경화 전·후 필름의 기계적 물성측정 결과를 나타

내었다. UV경화 전·후 필름의 기계적 물성 변화 정도는 인장시험 결

과를 이용해 초기탄성율 값을 이용하여 비교하였으며, 그 결과 r 값이 

작고 ICA %함량이 높을 수록 크게나타나는 경향을 확인할 수 있었다. 

ICA %함량이 클수록 UV조사에 반응하는 acrylate group의 비율이 

많아져 가교도가 더 큰폭으로 증가하기 때문이다. 반면 r 값이 클수록 

물성 변화 폭이 좁은 것은 conversion %가 r 값이 클수록 미세하게 

낮아지며, 광경화로 인해 생긴 가교의 영향보다 우레아 결합간의 분자

간 인력이 더 많은 영향을 주기 때문으로 추측되며, 부반응의 원인인 

urea bond의 비율이 더 많기 때문인 것으로 보인다.
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Figure 22. Comparison of tensile test results before and after curing of 

PUAs with (A) r=2, (B) r=4, and (C) r=6.
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Table 9. Initial elastic modulus value before and after curing

Initial elastic 

modulus

(MPa)　

ICA mole % in diisocyanate

경화 전 경화 후 (15,000 mJ/cm2)

5 10 20 5 10 20

r
(=diisocyanate/poly

ol)

2 0.0079 0.0265 0.0395 0.0108 0.0386 0.0799 

4 1.6306 2.4914 4.9281 2.1390 3.7708 7.0477 

6 9.0391 9.0621 9.1284 9.7622 9.8092 9.8423 
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4.4. 열적 특성 확인

4.4.1. Tg 측정

배합에 따른 종류와 UV경화 전·후에 따른 샘플들의 열적거동을 분

석·비교하기 위해 DSC를 측정하여 Tg를 확인하였다. Figure 23과 

Table 10에 DSC curve와 Tg 값을 각각 나타내었다. Tg 값은 

PUA210을 제외하면 평균 40 ~ 50 ℃ 부근에서 나타나며 r 값과 ICA 

%함량, 경화에 조사된 UV광량이 커짐에 따라서 증가하는 경향을 보

였다. 광경화전 PUA 샘플이 r 값에 따라, Tg 값이 커지는 것은 urea 

bond의 비율과 가교도 증가 때문이다. Urea bond는 urethane 

bond에 비해 강한 수소결합을 하여 고분자 사슬이 움직이는데 필요한 

에너지를 증가시켜 결국 Tg가 높아지게 된다. 또한 고분자 사슬내에 

가교가 많아지게 되면 고분자 사슬의 엔트로피를 감소시키기 때문에 

Tg를 증가시키게 된다. DSC 측정 시, 승온속도를 40 ℃/min으로 높

은 속도로 승온한 이유도 이와 관련이 있는데, 승온속도를 높일수록 

피크가 높은온도로 shift 되지만 피크의 크기가 크게 나타나 관측이 

쉬워지기 때문이다. 가교점이 많을 수록 유리전이 영역이 넓게 나타나

게 되며 매우 높을 경우 관찰이 잘 되지 않는 경우가 생기기 때문이

다. 마찬가지로 UV 광경화 이후 Tg 값이 증가하는 경향이 보이는 것

도 가교도의 증가 때문으로 설명할 수 있다. 
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Figure 23. DSC thermograms of samples.
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       Table 10. Tg of samples

       (A) Tgs of the PUAs with different isocyanate ratio, 'r'

Sample PUA210 PUA410 PUA610

Tg (℃) -30.97 40.48 54.84

       (B) Tgs of the PUAs with different contents of ICA

Sample PUA400 PUA405 PUA410 PUA420

Tg (℃) 37.35 39.66 40.48 46.50

       (C) Tgs of the PUA410 with different UV irradiations

Sample PUA410 PUA410-3 PUA410-5

Tg (℃) 40.48 43.19 45.02
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4.4.2. 열안정성 확인

PUA의 열적 안정성을 평가하기 위해 TGA 분석을 하여 열분해 온도

를 확인하였다. Urethane bond의 분해 메커니즘은 각 단량체로 해중

합되며 이산화탄소를 발생시키는 것으로, 일반적으로 폴리우레탄의 초

기분해온도는 200 ~ 250 ℃ 정도로 알려져 있다 [40, 41]. PU의 열분

해 안정성은 출발물질의 특성과 제조조건에 의존하지만 본 연구의 경

우, 동일한 물질을 사용하여 합성한 샘플의 비교이기 때문에 

urethane bond, urea bond와 같은 결합들의 상대적인 강도 차이로 

인해 샘플에 함유된 각 결합의 비율과 연관이 있다. Urethane bond

는 열에 의해 Figure 24와 같이 분해된다 [41]. Figure 25를 보면 r 

값이 클수록 열안정성이 좋은 것을 확인할 수 있다. r 값이 클수록 

urea bond의 비율이 높아지게 되는데, urea bond의 열안정성은 

urethane bond 보다 좋기 때문에 r 값의 증가로 인해 열안정성이 

향상되는 것을 설명할 수 있다. 또한 가교 밀도 증가에 따른 열안정성

의 증가로도 설명할 수 있으며, 이것은 광경화 전·후 PUA410의 열안

정성 향상에 대한 이유이기도 하다.
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Figure 24. Thermolysis degradation of urethane linkages [42].
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Figure 25. TGA thermograms of UV-curable polyurethane acrylates : 

Relationship between Thermal stability and (A) r value, (B) ICA content, 

(C) UV intensity. 
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5. 결론

본 연구에서는 폴리우레탄을 합성, 열경화하여 필름을 제조한 뒤, 물

성 향상 목적을 위해 2차 경화로써 UV경화를 사용하였다. 폴리우레탄

을 UV경화에 이용하기 위해 아크릴레이트기를 도입하였으며, 아크릴

레이트기 도입은 2개의 아크릴레이트기를 포함한 diisocyanate 화합

물인 ICA를 폴리우레탄 합성에 단량체로 사용하여 해결하였다. 일반

적인 UV경화형 폴리우레탄 아크릴레이트 수지는 상온에서 액상으로 

존재하여 UV노출시 빠르게 광경화하며 고상으로 바뀌게 된다. 하지만 

UV경화를 2차 경화로 사용하는 경우에는, 고상에서 경화가 진행되기 

때문에 경화속도가 굉장히 느리게 된다. 따라서 본 연구에서는 r 값과 

ICA 함량을 조절하여 경화속도에 대해 연구하였고, 그에 따른 필름의 

물성과 광경화 전·후 물성의 차이를 비교분석하였다. ICA를 포함한 폴

리우레탄 필름은 열경화 후에도 아크릴레이트기가 남아있음을 FT-IR 

스펙트럼 810 cm-1 위치의 아크릴레이트 피크의 존재여부로 확인할 

수 있다. 아크릴레이트 피크가 조사되는 UV광량이 증가함에 따라 천

천히 감소하는 것을 conversion % 그래프를 통해 쉽게 알 수 있는

데, 이것으로 UV에 의해 아크릴레이트기가 소모되며 폴리우레탄 사슬

간의 가교를 형성하는 광경화가 진행됨을 알 수 있다. 인장시험 결과, 

광경화한 필름의 기계적 물성은 ICA 함량이 증가함에 따라 같이 상승

하는 것을 볼 수 있는데, UV경화 이전에도 ICA함량이 커짐에 따라 

이러한 경향성을 나타난 것으로 보아, ICA 화합물이 가진 기본적인 

특징으로 볼 수 있으나, ICA 함량이 커질수록 경화 전·후의 탄성율 상
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승정도가 커지는 것을 볼 때, ICA의 비율이 높을 수록 UV에 의한 광

경화가 많이 진행되며 이로인해 생긴 가교로 인해 인장강도가 상승했

음을 알 수 있다. 반대로 가교점의 갯수가 많아짐에 따라 신율은 감소

하는 경향을 보였다. DSC와 TGA를 통한 열분석 결과를 통해 광경화 

후, Tg가 상승하며, 열안정성이 향상되는 것을 볼 수 있는 데, 이것도 

UV경화로 생성된 가교의 수와 밀접한 연관이 있다. 고분자의 가교밀

도가 높아질 수록 폴리우레탄 사슬의 유동이 어려워져 Tg가 상승하게 

되고 사슬 간의 결합이 더욱 견고해지기 때문에 열에 의한 분해가 지

연되기 때문이다. 하지만 r 값이 커질 수록 경화 전후의 물성차이가 

작아지는 것을 볼 때, 아크릴레이트의 광경화로 생성된 가교는 우레아 

결합의 사슬간 결합에 비해 물성에 미치는 영향이 적다고 판단된다. 

본 연구의 결과를 통해 고상으로 사용되는 UV경화형 폴리우레탄의 아

크릴레이트기 비율을 조절함으로써 생기는 물성의 변화를 알 수 있었

고, 이 결과는 하드코팅 필름 뿐 2차 경화로 UV경화를 사용하는 다양

한 산업분야에서 다양하게 응용 가능할 것으로 보인다. 
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