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초록: 열경화 반응을 할 수 있는 아크릴레이트 단량체들과 가교반응을 할 수 있는 diacrylate 올리고머의 혼합물에

대한 경화조건 변화에 따른 열경화 거동을 조사하였다. 열경화에 의한 우레탄 반응과 아크릴레이트의 광경화 반응

을 time-resolved FTIR 실험으로 각 반응의 특성 IR 피크를 관찰하여 혼합물의 경화 속도와 경화율 변화를 측정하

였다. 혼합물에 대하여 우레탄 열경화만 진행한 거동을 아크릴레이트 광경화 후 우레탄 열경화를 진행한 복합경화

경우와 비교하였다. Diacrylate 올리고머의 분자량과 아크릴레이트 단량체의 구조에 따른 우레탄 열경화 속도 변화

를 조사하였다.

Abstract: Thermal curing behaviors of acrylate mixtures, which consist of photo-curable monomers and cross-linkable

diacrylate oligomers, were studied under various curing conditions. The curing kinetics and curing degree of the mixtures

were investigated using time-resolved FTIR spectroscopy by monitoring IR characteristic peaks of urethane thermal and

acrylate photo-curing reactions. The thermal curing process of the mixture was compared with the dual curing process

that is composed of urethane thermal-curing after acrylate photo-curing process. The effects of molecular weight of the

diacrylate oligomer and of the acrylate monomer structures on the thermal curing kinetics were investigated.

Keywords: acrylate mixture, thermal urethane reaction, photo-curing, dual-curing, curing kinetics.

서 론

폴리우레탄 접착제는 접착성능, 유연성, 저온 특성, 높은 응

집성, 및 경화속도 조절 등의 이점 및 유연하고 내화학성이

우수하며 강도가 높아 접착제, 페인트, 단열재, 절연재, 흡음

재, 포장재, 건축자재 등 다양한 곳에 사용되고 있다.1-5 폴리

우레탄 아크릴레이트는 양 말단에 높은 반응성의 이중결합을

가지고 있고 사용하는 폴리올과 디이소시아네이트의 종류 및

조성 그리고 합성 방법에 따라 다양한 구조와 물성을 나타나

게 할 수 있다.6,7 일반적으로 우레탄은 사용목적에 맞게 합성

된 폴리우레탄의 사슬말단에 아크릴레이트나 에폭시 등의 작

용기를 달아 올리고머 형태로 제작되어 사용된다.8-10 

아크릴계 접착제는 자외선에 의한 라디칼 반응이 이루어져

고밀도의 망상 구조를 이루어 투명성, 전기절연성, 내화학성

등이 뛰어나 전기전자, 디스플레이 등 다양한 산업분야에서

사용되고 있다.5 100% 고형화가 되기 때문에 환경오염이 적

으며 저온 경화가 가능하여 열가소성 플라스틱, 목재, 종이

등 고온에서 경화가 곤란한 기재에도 사용할 수 있다.11 또한

경화속도가 빠르고 공정이 단순하여 설비 및 생산성, 에너지

절감 등의 측면에서 유리하다. 하지만, 경화 시 높은 수축률

을 보이기 때문에 기판이 휘거나 피착면에서 박리되는 현상

이 발생하기도 한다.12 UV 램프에서 발생한 열이 제품에 영

향을 주기도 하며, 유색인 경우 경화 속도가 늦어진다. 접착

제의 두께가 두꺼워질수록 두께에 따른 경화 속도의 차이가

생긴다. 3-D 물체에서는 음영이 생겨 이 부분에서 미반응이

발생하며, 평면이 아닌 각진 부분이나 요철 부분에서도 경화

가 어렵다. 이러한 단점들을 보완하기 위해 우레탄 아크릴레

이트로 제작되어 우레탄의 높은 인장강도, 탄성을 활용하는

†To whom correspondence should be addressed.
ksong@khu.ac.kr, 0000-0003-2032-3627

©2019 The Polymer Society of Korea. All rights reserved.



100 왕혁식 · 이승혁 · 부석형 · 송기국

폴리머, 제43권 제1호, 2019년

화합물이 개발되어 사용되고 있다. 그림자가 생겨 경화되지

못하는 현상을 개선하기 위해 아크릴레이트를 열경화시킬 수

있는 열개시제나, 열경화가 가능한 작용기를 첨가하여 광-열

에 의한 복합경화도 활발하게 연구되고 있다.13-19 하지만, 지

금까지는 복합경화 시스템에서 시간에 따른 열경화에 대한

연구가 부족하며, 단량체들뿐만 아니라 올리고머-단량체가 혼

합되어 있는 상태에서 열경화의 경화 속도 및 경화율에 대한

관심도 점차 대두되고 있다. 

본 연구에서는 우레탄 아크릴레이트 올리고머와 아크릴레

이트 그룹을 포함하고 우레탄 열반응에 참여할 수 있는 관능

기를 가진 단량체들의 혼합물을 경화순서에 따른 경화 메커

니즘(kinetics)을 FTIR spectroscopy, 및 time-resolved FTIR

spectroscopy를 이용하여 확인하였다. FTIR spectroscopy로 경

화 전후의 우레탄 그룹의 특성 피크의 세기 변화를 관찰하였

고, time-resolved FTIR spectroscopy로는 단위 시간당 iso-

cyanate 그룹의 특성 피크의 세기 변화를 관찰하였다. 열경화

와 광경화 후 열경화를 수행한 복합경화에서 경화 속도 및

경화율의 차이를 측정하였으며, 동일한 실험을 진행할 때 단

량체의 구조 및 diacrylate 올리고머의 분자량에 따라서 경화

특성이 어떻게 다른지 비교하였다.

실 험

단량체인 2-hydroxyethyl methacrylate(HEMA), 2-hydro-

xypropyl acrylate(HPA), n-butyl acrylate(BA)는 Sigma-Aldrich

에서 구입하였고, 2-isocyanatoethyl acrylate(ICEA)는 Tokyo

Chemical Industry(TCI)에서 구입하여 사용하였다. 이 단량체

들의 화학구조를 Figure 1에 나타내었다. 올리고머는 PN3280

(Mw: 1000 g/mol)과 PN3203(Mw: 20000 g/mol)의 2 종류의

aliphatic polyurethane diacrylate이며, Polynetron에서 구입하여

사용하였다. 광개시제로 사용된 IG500은 1-hydroxycyclohexyl

phenyl ketone(Irgacure 184)과 benzophenone을 Sigma-Aldrich

에서 구입하여 1:1 비율로 혼합하여 사용하였고, 열 촉매로

사용된 dibutyltin dilaurate(DBTDL)은 Sigma-Aldrich에서 구

입하여 사용하였다.

올리고머 내에서의 복합경화 실험은 분자량에 따라서 2가

지 경우로 진행하였다. PN3280 올리고머와 HEMA(또는

HPA), ICEA 단량체를 80:10:10 비율로 혼합하거나, PN3280

(또는 PN3203) 올리고머와 BA, HEMA, ICEA 단량체를 50:

30:10:10 비율로 혼합 후 IG500을 2 wt%, DBTDL을 0.3 wt%

첨가하여 시료를 제작하였다. 광에 의한 아크릴레이트반응과

hydroxy기와 isocyanate기의 열에 의한 우레탄반응, 두 반응

을 이용하여 복합경화를 구성하였다.

실험의 구성은 복합경화의 순서를 달리하여 진행하였고, 광

경화 후 열경화 또는 열경화 실험을 진행하였으며, 반응정도

와 진행여부는 FTIR 및 time-resolved FTIR를 이용하여 측정

하였다. 광경화는 100 W Mercury arc lamp를 부착한 노광장

비에 365 nm 파장필터를 장착하고 석영 라이트 가이드를 이

용하여 50 mW/cm2 세기로 광경화를 진행하였고, 열경화에

의한 FTIR 분광실험은 JASCO사 FTIR-6000 spectrometer에

attenuated total reflectance(ATR) accessory를 장착하고 온도

를 조절할 수 있는 thermo-controller를 이용하여 4000~400

cm-1 범위에서 측정하였다. 스펙트럼의 noise를 최대한 줄이

면서 정확도를 높이고자 8번 스캔한 뒤, 이를 평균하여 표시

하였다.

결과 및 토론

우레탄 아크릴레이트 올리고머(PN3280; MW=1000 g/mol)

와 아크릴레이트 단량체(HEMA, ICEA)로 구성된 경화 시스

템에서 UV 조사에 의한 아크릴레이트 광경화만 한 경우,

isocyanate 그룹을 이용한 우레탄 열경화만 한 경우, 그리고

광-열 복합경화를 한 경우의 경화 거동을 FTIR 분광실험을

이용하여 관찰하였다. 올리고머:HEMA:ICEA를 80:10:10으로

Figure 1. Chemical structures of acrylate monomers.
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혼합한 시료의 경화 전 FTIR 스펙트럼을 Figure 2(a)에 표시

하였다. 혼합물들은 광경화 및 열경화 공정을 할 때 적당한

점도를 가져야 공정에 용이하고 모든 혼합물들은 올리고머의

분자량에 따른 기본 물성에 의해 광경화 필름의 물성이 좌우

된다. 따라서 우레탄 열경화를 하는 HEMA와 ICEA를 1:1

비율로 전체에서 20%로 첨가하여 광경화 필름의 물성을 확

보함과 동시에 복합경화 거동을 관찰할 수 있는 80:10:10 무

게비로 혼합하여 실험하였다. 우레탄 열경화 단량체(HEMA,

ICEA)를 전체에서 20%보다 적게 첨가하면 FTIR에서 관찰

한 isocyanate 피크 변화를 정량적으로 관찰하기 쉽지 않다.

열경화 시 우레탄 반응에 참여하는 단량체 ICEA의 isocyanate

그룹(2270 cm-1), 광경화 시 반응에 참여하는 모든 단량체와 올

리고머에 포함되어 있는 아크릴레이트 그룹(1635 cm-1), 그리

고 올리고머 구조에 있는 우레탄 그룹(1512 cm-1) 등의 특성

피크들을 관찰할 수 있다. 열경화 반응이 진행되면 없어지는

2270 cm-1의 isocyanate 특성피크를 조사하여 시료 내 열경화

진행 정도를 정량적으로 측정할 수 있었다. Figure 2(b)에서

보듯 열경화만 진행한 시스템의 경우, 2270 cm-1 피크가 완전

하게 사라져 우레탄 경화 반응이 100% 진행되는 것을 볼 수

있다. Figure 2(c)에서는 광 조사를 하면 1635 cm-1에서 나오

는 아크릴레이트 특성 C=C 피크가 감소하는데, 이를 통하여

아크릴레이트 그룹의 광반응 정도를 측정할 수 있었다. 광-열

복합경화 시스템의 IR 스펙트럼 Figure 2(d)를 보면 1635 cm-1

피크 세기의 감소를 통해 아크릴레이트 그룹의 광반응이 진

행된 것을 확인하였지만, isocyanate 그룹의 2270 cm-1 피크가

열경화에 의하여 완전히 사라지지 않는 것을 볼 수 있다. 이

는 광경화를 선행한 경우, 고분자 사슬들이 먼저 형성되기 때

문에 HEMA와 ICEA에 각각 붙어 있는 hydroxy 그룹과

isocyanate 그룹들의 움직임이 제한되어 우레탄 열반응을 진

행하기 어렵기 때문이다. 열경화 후 측정한 Figure 2(b)와 2(d)

의 FTIR 스펙트럼에서 2270 cm-1 피크를 보면 열경화만 진행

한 경우와 광경화 후 열경화를 진행한 광-열 복합경화의 경

우가 다른 것을 알 수 있다.

ICEA의 isocyanate와 HEMA의 hydroxy 그룹 사이에 열반

응에 의해 우레탄 반응이 진행된다. ICEA의 isocyanate기는

수분과 만나게 되면 부반응으로 우레아(urea) 반응이 쉽게 일

어날 수 있다. 부반응인 우레아 반응 여부와 정반응인 우레

탄 반응만 일어났는지 확인하기 위하여 ICEA 단량체에 각각

HEMA와 H2O를 1:1로 혼합한 2가지 시료를 100 oC에서 열

경화한 후 비교한 FTIR 스펙트럼을 Figure 2(e)와 2(f)에 나

타내었다. ICEA와 HEMA를 혼합한 시료의 경화 후 피크를

Figure 2(e)에서 비교해 본 결과, 우레탄 특성 1529 cm-1 피

크만 새로 나타난 것을 알 수 있다. 하지만, ICEA에 HEMA

대신 H2O를 혼합한 시료의 반응을 확인한 결과 Figure 2(f)

에서와 같이 우레탄 특성 피크들은 없이 우레아 관련 피크들

이 나오는 것을 볼 수 있다. 1633, 1619 cm-1 피크는 우레아

의 carbonyl 그룹, 1575 cm-1 피크는 우레아의 amide II band

이다.20-23 그러므로 이러한 우레아 반응 결과를 아크릴레이트

올리고머-단량체 혼합물의 열반응 FTIR 스펙트럼과 비교해

보았을 때, 본 연구의 열경화 시스템에서는 우레아 부반응이

일어나지 않고 우레탄 반응만이 진행되는 것을 알 수 있었다.

열경화만 진행한 경우와 광경화 후 열경화를 더 진행한 광

-열 복합경화 경우의 FTIR 스펙트럼들(Figure 2(b)와 2(d))이

조금 다른 것을 앞에서 보여 주었는데, 이러한 차이를 더 자

세하게 관찰하기 위하여 시료에 열을 조사하며 동시에 time-

resolved FTIR 실험을 수행한 결과를 Figure 3에 나타내었다.

PN3280 올리고머에 HEMA와 ICEA 단량체를 80:10:10의 무

게비로 혼합한 뒤 온도 100 oC에서 열경화만 진행하거나 또

는 광경화를 진행한 후 필름상태에서 열경화를 진행하였다.

경화에 따른 반응 및 kinetics를 확인하기 위하여 열경화 시

간에 따른 단량체 ICEA의 isocyanate 그룹 피크(2270 cm-1) 변

화를 Figure 3에 표시하였다. ICEA의 isocyanate기와 HEMA

의 hydroxy기 사이에 진행되는 열반응 정도는 isocyanate 특

성피크를 관찰하여 경화 정도를 정량적으로 측정할 수 있었

다. 열경화만 진행한 Figure 3(b)를 보면 반응이 시작된 후 4

분이 경과한 후에는 60%의 열경화가 이루어지고, 반응 시간

이 점점 경과하여 8분 후에는 88%까지 반응이 진행되다가

15분 후에는 특성피크가 거의 사라지는 것을 볼 수 있다. 이

경우에는 열경화 반응이 초기에 빠른 속도로 진행되는 것을

알 수 있다. 이에 반하여 광-열 복합경화 시스템 경우의 스펙

트럼 Figure 3(a)를 보면 반응 시작 4분 후에 29% 열경화 반

응이 이루어지고, 8분 후에는 43%, 15분이 지난 후에도 반응

Figure 2. FTIR spectra of acrylate mixtures of PN3280:HEMA:

ICEA (80:10:10): (a) before curing; (b) after thermal curing at

100 oC; (c) after photo-curing with UV; (d) thermal curing after

photo-curing; (e) FTIR spectrum of HEMA:ICEA (50:50) after

thermal curing; (f) FTIR spectrum of H2O:ICEA (50:50) after ther-

mal curing.
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이 56%까지만 진행된다. 시간이 더욱 증가하더라도 2270 cm-1

피크가 완전히 사라지지 않고 반응 전에 비하여 44%가 남아

있는 것을 볼 수 있다. 동일한 경화 시간 8분 후에 경화 조

건에 따른 경화 정도를 비교해 보았을 때, 열경화만 진행한

경우 88%의 반응이 일어나고, 광경화 후 열경화를 진행했을

때는 43%로 두 배 정도 차이가 생기는 것을 알 수 있다. 동

일 온도에서 반응이 진행되더라도 액체 상태(열경화)에서의

우레탄 열반응이 고체상태(광-열 경화)에서보다 빠르고 많이

진행된다. 이와 같이 열경화가 진행되는 경화 방법에 따라 반

응정도가 달라진다는 것을 알 수 있다.

우레탄 아크릴레이트 올리고머 PN3280에 HEMA와 ICEA

단량체를 80:10:10의 비율로 혼합한 뒤 열경화 또는 UV 광

경화 후 열경화한 경우, time-resolved FTIR 분광실험으로

isocyanate 특성 피크(2270 cm-1) 변화를 측정하여 열경화 속

도 및 전환율을 Figure 4에 나타내었다. 열경화를 진행하는

온도는 60 oC에서 100 oC까지 20 oC씩 증가시키며 관찰하였

다. 시료에 UV를 먼저 조사하면 아크릴레이트 광반응은 개

시제에 의해 형성된 라디칼이 아크릴레이트 C=C 결합을 공

격하여 이중결합이 끊어지며 라디칼을 형성하고, 이 라디칼

이 다시 다른 단량체의 C=C 결합과 연결되면서 진행된다. 그

러면서 아크릴레이트 단량체들 사이 광경화에 의하여 사슬이

형성되고 점도가 높아진다. 이러한 상태에서 열경화를 진행

하면, 반응 온도를 60 oC에서 100 oC로 증가시켜도 사슬들에

묶여 있는 ICEA의 isocyanate 그룹과 HEMA의 hydroxy 그

룹들의 움직임이 제약을 받게 된다. 온도 증가에 따른 열경

화 속도는 빨라지지만 최종전환율은 60 oC에서 100 oC로 증

가시켜도 20%에서 58%로 크게 증가하지 못한다. 반면, 광경

화를 먼저 하지 않고 열경화만 진행하며 반응온도를 증가시

키면, 온도가 증가할수록 단량체 분자들의 움직임이 활발해

지고 활성화되기 때문에 열경화 속도가 온도증가에 따라 빠

르게 증가한다. 온도에 따라 열경화 속도뿐만 아니라 최종 경

화율도 증가하는데, 60 oC에서 100 oC로 증가하면 경화율이

70%에서 100%로 크게 증가하게 된다. 이처럼 반응 온도뿐

만 아니라 경화 방법에 따라서도 열경화 반응이 달라지는 것

을 FTIR 실험으로 정량적 분석을 수행하였다. 

아크릴레이트 혼합물에 UV를 조사하여 광경화를 먼저 진

행한 후 열경화를 할 때와 열경화만 진행할 때의 두 경우에

isocyanate 그룹과 hydroxy 그룹을 포함하고 있는 아크릴레이

트 단량체들의 변화를 Figure 5에서 보여주고 있다. Figure

5(a)에는 isocyanate기를 갖고 있는 ICEA와 hydroxy기를 갖

고 있는 HEMA의 단량체들이 혼합되어 있는 상태에서의 열

반응 방법을 나타내었다. Isocyanate기와 hydroxy기가 반응하

여 우레탄 그룹을 형성할 때, 단량체가 결합한 ICEA-HEMA

Figure 3. Time-resolved FTIR spectra of acrylate mixtures of PN3280:HEMA:ICEA (80:10:10): (a) thermal curing after photo-curing; (b)

thermal curing only.

Figure 4. Temperature and time effects on isocyanate conversion

rates (obtained from FTIR 2270 cm-1 band) of acrylate mixtures of

PN3280:HEMA:ICEA (80:10:10) with only thermal curing and

with thermal curing after photo-curing.
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분자는 양 말단에 아크릴레이트 그룹을 가지게 되어 서로 쉽

게 반응을 진행할 수 있고, 반응 초기 점도 증가도 크지 않

아 빠르게 반응이 시작을 하게 된다.18 이에 반하여 시료에

UV 조사를 하여 광경화를 먼저 진행하면, 긴 사슬들이 형성

되고 그 중간에 isocyanate기와 hydroxy기들이 붙어있는

Figure 5(b)와 같은 형태로 열반응이 진행된다. 한 쪽 말단에

는 광반응성 아크릴레이트기를 가지고 있고 다른 한 쪽에는

열경화에 참여할 수 있는 작용기를 가진 단량체들이 반응할

때, 아크릴레이트기의 광경화를 먼저 진행하면 고분자 사슬

이 형성되며 열경화에 참여하는 isocyanate와 hydroxy 그룹

들은 사슬 곁에 붙어있게 된다. 그리고 열경화가 진행되면 사

슬에 붙어있는 isocyanate와 hydroxy 그룹들이 우레탄 반응

을 진행하여 사슬 사이에 가교가 이루어진다. 그러므로 광경

화 후 열경화를 진행하는 복합 경화에서는 고분자사슬이 먼

저 형성되기 때문에 점도는 급격히 증가하고, 사슬 사이 우

레탄 열반응으로 조밀한 네트워크 구조를 형성하게 된다. 이

와 같은 이유로 사슬에 묶여 있는 열반응을 위한 관능기들이

분자거동에 제약을 받게 되므로 경화 반응속도가 느리고 최종

경화율도 떨어지는 것이다. 일반적으로 diacrylate 폴리우레탄

올리고머의 분자량이 증가하면 광경화 이후 올리고머의

diacrylate에 의해 형성되는 가교도가 감소하기 때문에 레진

이 유연한 성질을 가지게 되며, 반대로 분자량이 감소하면 강

직한 성질을 발현하게 된다. 한 쪽 말단에 아크릴레이트 기

를 가지고 있고 다른 한 쪽에는 열반응에 참여 할 수 있는 관

능기를 가진 HEMA(-OH)와 ICEA(-NCO) 단량체의 함량이

증가하면 광경화 후에 생성된 고분자의 곁가지에 남은 열반

응 관능기를 반응시켜 가교도를 증가시켜 물성을 변화시킬

수 있다.

우레탄 열반응에 참여하는 아크릴레이트 단량체의 알코올

구조에 따라서 경화율이 어떻게 달라지는지 비교하였다.

PN3280 올리고머와 ICEA 단량체에 1차 알코올인 HEMA 또

는 2차 알코올인 HPA를 각각 80:10:10의 비율로 혼합한 뒤

온도에 따라서 열경화만 진행하였고, 열경화 속도 및 최종 전

환율을 time-resolved FTIR 분광실험으로 측정하여 Figure 6

에 나타내었다. ICEA의 isocyanate와 HEMA의 hydroxy기 사

이에 진행되는 열반응 경우는 2270 cm-1 나오는 isocyanate 특

성피크의 변화를 관찰하여 시료 내 열경화의 정도를 정량적

으로 측정할 수 있다. Figure 6(a)에서 보듯 ICEA 단량체와

반응하여 우레탄 반응에 참여 하는 HEMA 또는 HPA 단량

체 중에서 HEMA가 빠르게 반응을 진행하는 것은 1차 알코

올 구조이기 때문이다. 반면 HPA 경우에는 2차 알코올 구조

를 가지고 있어 입체적으로 우레탄 반응을 저해하므로 더 느

리게 반응이 진행이 되는 것이다. 반응 온도를 증가시키며 진

행한 실험 결과를 Figure 6(b)에서 나타내었다. 열반응에 참

여하는 알코올 구조가 다른 단량체에 따라 비교했을 때 온도

가 증가하여도 두 단량체 사이 경화 정도가 큰 차이가 없는

것을 알 수 있다. 이렇듯 동일한 온도에서 실험을 진행하더

라도 반응에 참여하는 알코올의 구조에 따라서 열경화 속도

및 최종 경화율이 달라지는 것을 볼 수 있다.

아크릴레이트 혼합물의 많은 양을 차지(50%)하는 diacrylate

Figure 5. Schematic description of urethane reactions in (a) thermal

curing only; (b) thermal curing after UV curing process.

Figure 6. Effects of thermal (a) reaction time; (b) reaction temperature on isocyanate conversion rate of acrylate mixtures with HEMA or HPA. 
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올리고머의 분자량에 따른 영향을 조사하기 위하여 두 종류

의 아크릴레이트 올리고머, PN3280(1000 g/mol)과 PN3203

(20000 g/mol)를 사용하여 혼합물 시료를 만들었다. PN3280

에 비하여 분자량이 20배 큰 PN3203을 아크릴레이트 단량

체들과 충분히 섞기 위하여 30%의 BA를 희석제로 첨가하여

올리고머:BA:HEMA:ICEA 구성 비율을 50:30:10:10으로 혼

합하였다. PN3203의 경우 분자량이 20000 g/mol이기 때문에

점도가 매우 높아 HEMA와 ICEA 단량체를 희석제 없이 교

반하기 어렵고 균일하게 섞이지 않는다. 따라서 BA를 30%

첨가하여 prepolymer의 점도를 낮춰 PB3280:HEMA:ICEA

(80:10:10)의 혼합물과 비슷한 점도를 갖게 하여 경화 거동을

비교하였다. 일반적으로 BA를 이용하여 높은 분자량의 올리

고머를 희석하는 용도로 사용되는데, 본 연구에서 BA를 30%

보다 적게 첨가하면 prepolymer의 점도가 높아 균일하게 교

반이 되지 않고 30%보다 많게 첨가하면 올리고머의 함량이

낮아져 광경화 후 형성된 필름의 기계적 물성이 저하된다. 또

한 PN3280:HEMA:ICEA(80:10:10) 혼합물에서의 열경화 거

동과 비교하기 위해서 PN3203 혼합물에도 HEMA와 ICEA

단량체를 각각 10% 첨가하여 실험을 진행하였다. Figure 7은

아크릴레이트 혼합물의 광경화를 먼저 진행한 후 80 oC로 열

경화를 할 때, isocyanate 그룹 2270 cm-1 특성피크 변화를 관

찰하여 시간에 따른 열경화 정도를 측정한 결과이다. 광경화

후 올리고머의 분자량이 서로 다른 두 종류의 아크릴레이트

혼합물을 열경화하면 분자량이 큰 PN3203을 포함한 혼합물

의 반응속도가 분자량이 작은 PN3280을 포함한 혼합물에 비

해 빠르게 진행하는 것을 Figure 7에서 볼 수 있다. 1차적으

로 아크릴레이트 광반응을 진행하면 단량체(BA, HEMA,

ICEA)들이 긴사슬을 형성함과 동시에 양 말단에 아크릴레이

트 그룹이 붙어 있는 diacrylate 올리고머들에 의해 사슬들 사

이에 가교가 이루어진 고체 상태로 변하게 된다.24,25 동일한

광경화를 진행하더라도 올리고머의 분자량에 따라 가교되는

네트워크 구조에 차이가 있을 것이며, 분자량이 작은 PN3280

올리고머를 사용할 때 더욱 조밀한 구조의 네트워크 구조가

생성되는 것이다.26 그러므로 길이가 긴 PN3203 올리고머를

포함한 아크릴레이트 혼합물을 광경화하면 형성되는 사슬들

의 자유부피(free volume)가 상대적으로 크기 때문에 isocyanate

와 hydroxy 그룹들의 움직임이 자유로워서 이들의 우레탄 반

응이 공간적 제약을 덜 받게 되어 반응이 빠른 것이다. 이와

같이 광반응 후 열경화를 진행하는 복합경화에서 가교에 참

여하는 올리고머의 분자량이 광경화 네트워크 구조에 영향을

주고, 그 결과 열경화 거동에도 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

결 론

본 연구에서는 열경화 반응을 할 수 있는 광경화성 아크릴

레이트 단량체들과 가교 반응이 가능한 diacrylate 올리고머

혼합물의 경화 조건에 따른 열경화 거동을 FTIR 분광실험법

을 이용하여 조사하였다. UV 조사에 의한 아크릴레이트 그

룹의 광경화 반응과 열경화에 의한 우레탄 반응을 FTIR 실

험으로 조사하였는데, 열경화 시 ICEA의 isocyanate와 HEMA

의 hydroxy기 사이에 우레탄 반응이 진행되면서 두 관능기의

피크 세기가 시간에 따라 감소하는 것을 실시간으로 측정하

였다. 광-열 복합경화에서는 광반응에 의해 사슬들이 먼저 형

성된 상태에서 곁가지에 붙어있는 관능기들 사이에 열경화가

진행하게 되므로, 열경화 반응에 참여하는 단량체들의 움직

임이 가교된 사슬들에 의해 제한을 받으면 경화속도와 최종

전환율이 달라지게 된다. 복합경화에서 온도가 증가할수록 열

경화 속도 및 최종 경화율은 증가하였고, 열반응에 참여하는

알코올의 구조에 따라 경화 속도 및 최종 경화율이 달라지는

것을 알 수 있었다.

사슬간 가교를 형성하는 diacryate 올리고머의 크기가 서로

다른 두 종류의 아크릴레이트 혼합물의 광-열 복합경화에서

는 열경화를 하면 분자량이 큰 올리고머를 포함한 혼합물의

반응속도가 빠르게 진행하였다. 이는 길이가 긴 올리고머를

포함한 아크릴레이트 혼합물을 광경화할 때 형성되는 사슬들

의 자유부피가 크기 때문에 곁가지에 붙어있는 그룹들이 상

대적으로 자유롭게 움직여 열 경화반응이 공간적 제약을 덜

받고 빠르게 진행되는 것이다. 이와 같이 광반응 후 열경화

를 진행하는 복합경화에서는 가교에 참여하는 올리고머의 분

자량도 광경화 네트워크 구조에 영향을 주고, 그 결과 열경

화의 거동에도 영향을 미치는 것을 알 수 있다. 

감사의 글: 이 논문은 산업통상자원부의 전략적핵심소재기
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Figure 7. Effects of molecular weight of acrylate oligomer on ther-

mal curing rates of the acrylate mixture in dual curing process (ther-

mal curing after photo-curing).
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