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초록: 올리고머에 유리전이온도가 낮은 기능성 단량체를 주단량체로 혼합하고, 화학구조가 다른 단량체들을 부단량

체로 도입한 프리폴리머의 박리 강도 및 점탄성 거동을 측정하였다. 올리고머 분자량과 기능성 단량체들간 화학구

조가 접착제의 물성에 미치는 영향을 비교하였다. 올리고머, 기능성 주단량체 및 공단량체로 구성된 프리폴리머의

자유 라디칼 공중합 시 라디칼 구조에 따른 반응성 비 차에 의해, 형성되는 고분자 사슬들이 변하고 접착제의 물성

도 달라진다.

Abstract: The peel strength and the viscoelastic behavior of prepolymer by mixing functional monomers having low

glass transition temperature with oligomer and including monomers with different chemical structure were measured. The

effect of oligomer molecular weight and chemical structure between functional monomers on adhesive properties were

compared. In the free radical copolymerization of prepolymer composed of oligomer, functional main monomers, and

additive monomers, the polymer chains formed are altered and the physical properties of the adhesive are modified by

the difference of reactivity ratio according to the radical structure.

Keywords: photo-curing, urethane acrylate, functional acrylate monomer, curing kinetics.

서 론

광경화는 일반적으로 UV를 이용하여 광 개시제로부터 자

유라디칼을 형성하고, 라디칼 반응이 가능한 단량체나 올리

고머가 연속 반응을 통해 경화되는 과정이다.1-4 UV 경화 조

건(시간, 광량, 거리, 온도), 경화 순서, 경화제, 개시제 및 첨

가제의 함량에 따라 경화 특성 조절이 가능하다.5-10 대표적인

광반응 물질로 사용되는 아크릴레이트(acrylate) 단량체는 분

자구조 조절이 용이하여 경화 후 필름의 광특성 조절이 쉽

고, 광경화 후 우수한 기계적 및 광학적 특성을 보여주어 일

반 코팅 및 잉크, 접착제 등의 산업에서 광범위하게 응용되

고 있다.3,4 아크릴계 접착제는 자외선에 의한 라디칼 반응이

이루어져 고밀도의 망상 구조를 이루어 투명성, 전기절연성,

내화학성 등이 뛰어나 전기전자, 디스플레이 등 다양한 산업

분야에서 사용되고 있다. 100% 고형화가 되기 때문에 환경

오염이 적으며 저온 경화가 가능하여 열가소성 플라스틱, 목

재, 종이 등 고온에서 경화가 곤란한 기재에도 사용할 수 있

다. 또한 경화속도가 빠르고 공정이 단순하여 설비 및 생산

성, 에너지 절감 등의 측면에서 유리하다.11-14

아크릴계 접착제 중 대표적인 폴리우레탄 아크릴레이트 접

착제는 접착성능, 유연성, 저온 특성, 높은 응집성, 경화속도

조절 및 내화학성이 우수하다.14 폴리우레탄 아크릴레이트는

양 말단에 높은 반응성의 이중결합을 가지고 있고 사용하는

폴리올과 디이소시아네이트의 종류 및 조성 그리고 합성 방

법에 따라 다양한 구조와 물성을 나타나게 할 수 있고, 전체

의 물성을 조절할 수도 있다.14,15 아크릴계 접착제는 기본적으

로 단일 단량체보다는 공단량체 및 올리고머와 공중합시켜

중합한다. 유리전이온도가 낮은 주단량체에 유리전이온도가

높은 아크릴레이트 단량체를 공단량체로 도입하는 UV 경화

형 아크릴 접착제의 접착물성과 공단량체의 화학적 특성 간
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의 상관관계에 대한 연구는 지속적으로 진행되어 왔다.16-21 하

지만, 접착 부여제의 고분자 형태 및 첨가량에 따른 접착 물

성과의 상호 연관성에 대한 연구는 미흡한 편이다.

접착제의 접착과 응집은 유리전이온도, 분자량, 가교도, 분

자 간 상호작용에 의해 기능성을 조절할 수 있다.22 단량체는

코팅제의 골격을 형성하는 역할은 물론 올리고머 및 고분자

의 용매 및 점도 조절을 위한 희석제로서의 역할을 수행한

다.20 특히 기능성 아크릴 단량체는 접착력, 경화 후 경도, 박

리 특성에 대한 조절이 용이하여 코팅제 제조에 널리 응용된

다.21 기재와 코팅제 사이의 접착력을 향상시키기 위해 극성

기능성기가 존재하는 단량체를 사용하는 경우, 기재와 코팅

제 간의 수소결합에 의한 2차 결합을 형성하여 접착력이 향

상되는 것으로 알려져 있다.4

본 연구에서는 분자량이 다른 올리고머에 유리전이온도가

낮은 단량체를 주단량체로 혼합하고, 화학 구조가 다른 단량

체를 공단량체로 도입하여 프리폴리머를 제조하였다. 그리고

올리고머 분자량의 변화 및 기능성 단량체의 화학적 구조에

따른 박리 강도 및 점탄성 거동을 비교하였으며 접착 부여제

의 화학 구조가 접착물성에 미치는 영향을 비교하였다.

실 험

단량체인 n-butyl acrylate(BA), 2-(2-ethoxyethoxy)ethyl

acrylate(EOEOEA), isobornyl acrylate(IBOA), 2-hydroxyethyl

acrylate(HEA), 2-ethylhexyl acrylate(EHA), n-butyl meth-

acrylate(BMA)는 TCI(Tokyo Chemical Industry)에서 구입하

였다. LC101(LC monoacrylate)는 Merck에서 구입하여 사용

하였다. 이 단량체들의 화학구조를 Figure 1에 나타내었다. PN-

3280(분자량: 1000 g/mol), PN-3203(분자량: 20000 g/mol),

PN-3292(분자량: 30000 g/mol)인 3 종류의 올리고머는 aliphatic

polyurethane diacrylate 구조이며, Polynetron에서 구입하여 사

용하였다. 광개시제로 사용된 IG500은 1-hydroxycyclohexyl

phenyl ketone(Irgacure 184)와 benzophenone을 Sigma-Aldrich

에서 구입하여 1:1 비율로 혼합하여 사용하였다.

올리고머 분자량 및 첨가된 기능성 단량체 구조에 따른 물

성변화를 관측하기 위해 분자량이 다른 3 종류의 올리고머를

BA로 희석시킨 후 첨가단량체로 사용된 EOEOEA나 LC101

를 각각 36:36:28 wt%으로 혼합하여 시료를 제조하였다. 또

한 희석제의 종류 및 응집제의 유무에 따른 물성 변화를 관

측하기 위해 올리고머(분자량: 30000 g/mol)를 알킬 사슬로

이루어진 BA나 유연한 사슬로 된 EOEOEA 단량체로 각각

희석시킨 후 IBOA를 응집제로 첨가하여 36:36:28 wt%으로

혼합된 시료를 제조하였다. 첨가된 단량체 구조에 따른 접착

력 부여를 위해 올리고머(분자량: 30000 g/mol)를 EOEOEA

로 희석시키고 IBOA를 첨가한 후 3 종류의 HEA, EHA, 및

BMA를 각각 접착력 향상제로 첨가하여 29:29:29:13 wt%의

비율로 혼합하여 시료를 제조하였다. 각각의 레진들을 광경

화 후 접착제의 물성을 측정하였다. Table 1은 올리고머, 희

석제 및 기능성 단량체들의 중합 조성을 나타낸 표이다.

UV 경화는 고압 수은등에 365 nm 파장 필터를 이용하여

시료에 100 mW/cm2의 단파장을 노광하여 수행하였다. 접착

제의 박리강도(peel strength)는 원심력을 이용하여 접착력을

측정하는 LF200 LUMIFrac adhesion analyzer를 이용하여

측정하였다. Module assembly에 substrate와 접착제를 위치

시키고 rotor에서 회전시키면 원심력에 의해 박리절단이 일

어난다. 동시에 8개의 샘플들을 측정하여 회전 도중에 module

Figure 1. Chemical structures of acrylate monomers.
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assembly에서 test stamp가 떨어지는 순간을 자동으로 측정하

여 이 순간의 힘을 평균적으로 계산하였다. 시료(2.5 cm×

2.5 cm×500 µm)의 점탄성 거동은 ARES-G2 Rheometer(TA

instruments)을 이용하여, 질소 분위기에서 분당 4 oC씩 승온

시키며 -50 oC에서 100 oC의 온도구간에서 6.28 rad/sec

(1 Hz)의 oscillation frequency와 1% strain로 측정하였다. 광

반응 여부는 time-resolved FTIR를 이용하여 측정하였다.

FTIR 분광실험은 Bruker사 alpha-p spectrometer에 attenuated

total reflectance(ATR) accessory를 이용하여 4000~400 cm-1

범위를 측정하였다. 스펙트럼의 noise를 줄이면서 정확도를

높이고자 36번 스캔한 뒤, 이를 평균하여 표시하였다. DSC

(differential scanning calorimetry) 실험은 TA Instruments사

Q-100 DSC를 이용하여 실험하였는데, 측정 구간 -80~80 oC

에서 5 oC/min 속도로 측정하였다. Photo-DSC 실험은 TA

Instruments사 Q-100 DSC와 Novacure 2100 UV source를

이용하였다. Photo-DSC UV 광원의 세기는 50 mw/cm2로 하

였고 파장은 365 nm 필터를 이용하여 단파장을 사용하였으

며, 시료의 양은 약 7 mg 정도를 DSC pan에 입힌 후 상온에

서 실험하였다. 올리고머와 단량체를 혼합 후 Haze 현상이

발생하는지 확인하였다. 또한 광경화 이후 접착제의 광 투과

도는 NIR-UV-Vis spectrophotometer(JASCO, V-507)를 통해

측정하였다.

결과 및 토론

접착제에서는 접착력뿐만 아니라 응집력도 중요한 요소이

다.12 접착제가 피착면에 잘 접착하였다 하더라도, 접착제 스

스로 응집하려는 힘이 없으면 응집 파괴가 일어나고, 또한 응

집력이 너무 크게 되면 계면 파괴가 일어나서 쉽게 박리된

다. 접착력과 응집력이 적절히 조화를 이룰 때 접착성질이 우

수해진다. 그리고 프리폴리머에 기능성을 가진 다양한 단량

체들을 혼합하여 원하는 접착력을 조절할 수 있다.

Adhesion analyzer 장비를 이용하여 프리폴리머 분자량에

따른 박리강도의 변화를 알아보기 위해 분자량이 1, 20, 30 k

인 3 종류의 diacrylate 올리고머에 BA 단량체를 이용하여

36:36 wt%로 희석시켰다. 또한 첨가된 기능성 단량체 구조에

따른 박리강도를 비교하기 위하여 유연한 사슬로 이루어진

EOEOEA와 강직한 구조인 LC101 2 종류를 올리고머-BA 혼

합물에 각각 28 wt% 첨가하여 레진을 제작한 후 박리강도를

측정하여 Figure 2에 나타내었다. 프리폴리머의 분자량이 1 k

→ 20 k → 30 k으로 증가할수록 광경화 이후 diacrylate 올리

고머에 의해 생성되는 가교도가 감소하여 자체적으로 유연해

지고 tack한 성질이 우수해져서 접착력이 향상된다. 반대로

분자량이 낮아질수록 가교도가 증가하여 강직해지면서 유연

한 성질이 떨어지게 되어 접착력이 감소한다. 또한 화학구조

가 다른 단량체가 프리폴리머 내에 첨가될 때 박리강도에 미

치는 영향을 비교하였다. 유연한 사슬구조의 EOEOEA 단량

체를 첨가한 경우, 광경화 이후 C-O-C 그룹으로 이루어진

EOEOEA가 주사슬의 곁사슬로 형성되고, C-O는 회전이 쉽

고 유연한 성질을 가지므로 전체적인 젖음성이 증가하고 접

착력이 향상된다. 유연한 구조의 EOEOEA 단량체를 첨가하

고 프리폴리머의 분자량이 증가함에 따라 박리강도가 1.1 →

6.5 → 8.7 N/mm2로 증가한다. 반면, 강직한 구조인 LC101를

첨가한 경우 곁사슬에 강직한 구조가 형성되어 유연성이 낮

아지고 tack한 성질이 감소하여 유연한 단량체를 첨가한 경

우보다 박리강도가 떨어진다.

프리폴리머 분자량의 변화 및 첨가 단량체의 화학구조에

Table 1. Formulation of the UV-Curable Urethane Acrylate

Resin

Sample Composition (wt%)

1BE

2BE

3BE

1BL

2BL

3BL

oligomer(1k)/BA/EOEOEA

oligomer(20k)/BA/EOEOEA

oligomer(30k)/BA/EOEOEA

oligomer(1k)/BA/LC101

oligomer(20k)/BA/LC101

oligomer(30k)/BA/LC101

36/36/28

36/36/28

36/36/28

36/36/28

36/36/28

36/36/28

3B

3BI

3E

3EI-I

oligomer(30k)/BA

oligomer(30k)/BA/IBOA

oligomer(30k)/EOEOEA

oligomer(30k)/EOEOEA/IBOA

50/50

36/36/28

50/50

36/36/28

3EI-II

3EIE

3EIH

3EIB

oligomer(30k)/EOEOEA/IBOA

oligomer(30k)/EOEOEA/IBOA/EHA

oligomer(30k)/EOEOEA/IBOA/HEA

oligomer(30k)/EOEOEA/IBOA/BMA

33.4/33.3/33.3

29/29/29/13

29/29/29/13

29/29/29/13

Figure 2. Effect of molecular weight of oligomer and adhesive

monomer on the peel strength of acrylate urethane resin.
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따른 기계적 특성인 점탄성 거동 변화를 측정하였다. 일반적

으로 고분자 사슬(polymeric backbone)들 사이에 연결이 되

어 가교가 되면 사슬들의 유동성은 감소하게 되고 유리전이

온도(Tg)는 증가한다. 가교가 많이 된 조성물일수록 분자들의

운동이 제한을 받기 때문에 유리전이온도는 높아진다.23 올

리고머(분자량: 20000과 30000 g/mol)를 BA로 희석 후

EOEOEA와 LC101을 첨가한 4가지 레진 중에서 3BL을 제

외한 레진들은 모두 전체적으로 측정 온도 구간에서 단일상

거동을 보였다.

Figure 3에서 보듯, 20k-프리폴리머/BA 혼합물에 EOEOEA

가 첨가된 2BE 레진은 저장 탄성률이 -20 oC 근처까지는

2.0×105 Pa 값을 가지면서 rubbery plateau 구간이 일정하게

유지되다가 측정 온도가 그 이하로 더 떨어지면 저장 탄성률

이 급격히 증가하여 -50 oC에서는 6.0×106 Pa이 되는 것을 볼

수 있다. ARES 측정실험에서 나타나는 레진의 damping curve

는 유리전이온도(Tg)나 tan δ 파크 높이 값과 거의 유사한 값

을 나타낸다. 따라서 온도에 대한 tan δ의 피크 값(tan δmax)

으로 정의할 수 있는 Tg는 약 -30 oC 근처에서 나타난다. 2BE

레진과 비교해서 30k-프리폴리머/BA 혼합물에 EOEOEA가

첨가된 3BE 레진 경우, -20 oC 근처까지 저장 탄성률은 비슷

하지만 프리폴리머의 가교도가 떨어져 유연해지므로 rubbery

plateau 구간이 -20 oC보다 낮은 -30 oC 근처까지 유지되었고,

이것은 더 낮은 온도까지 유연성을 유지하였다는 것을 의미

한다. 또한 Tg(tan δmax)도 좀 더 낮은 온도인 -40 oC 근처에서

나타났다.

이번에는 30k-프리폴리머/BA에 강직한 구조인 LC101을

첨가한 3BL 레진의 경우, 전체적인 저장 탄성률의 거동이 앞

의 두 경우와 다른 경향을 보인다. 저장 탄성률이 20 oC 근처

까지 rubbery plateau 구간으로 유지되나 0 oC 이하부터 급격

히 증가하고, 2BE나 3BE 레진보다 높은 온도인 -10 oC 근처

에서 Tg가 나타난다. 또한 -30 oC 근처에서 Tβ 피크가 작고 브

로드하게 나타나는 것으로 보아, 미세하게 상이 분리되어 있

다는 것을 알았다. UV 경화된 시료들의 네트워크 균일성

(homogeneity)은 tan δ 피크 너비로 알 수 있는데 3BL 레진

처럼 tan δ 피크가 브로드해지는 것은 형성된 네트워크들이

불균일해지는 것을 의미한다.23,24 20k-프리폴리머/BA/LC101

인 2BL 레진은 3BL보다 분자량 감소에 의한 가교도가 증가

하고, 강직한 단량체가 동일하게 첨가되더라도 rubbery plateau

구간과 저장 탄성률은 3BL과 비슷하나 Tg는 -10 oC보다 약간

높아진 0 oC에서 나타났다.

가교도는 고분자의 물성에서 중요한 역할을 한다. 단위 부

피당 가교 몰수(n)는 식 (1)을 이용하여 고무상 영역에서

ARES 실험으로부터 얻었다:23-25

G' = nRT (1)

R, T, G′는 각각 기체상수(8.314 J/(mol K)), 절대온도(K),

절단 저장 탄성률을 의미한다. 단위 부피당 가교 몰수(n)도

식 (2)를 이용하여 가교와 가교 사이의 단량체의 수(ν)를 유

추해 낼 수 있다:

(2)

d, n와 Mm는 각각 필름의 밀도, 단위 부피당 가교 몰수(mol/

m3), 및 공중합체에서의 반복 구조의 분자량(g/mol)을 의미한

다. 60 oC에서 이 두 식을 이용해 구한 결과, 2BE 레진에서

n은 89, ν는 38로 계산되었다. 올리고머 분자량이 증가한 3BE

레진에서는 n은 80, ν는 50로 계산되었다. 이 결과에서 보듯

올리고머의 분자량이 증가할수록 n은 89에서 80으로 감소하

고, ν는 증가하였다. 2BL 레진인 경우에도 n은 80, ν는 25

이었다. 3BL 레진인 경우에는 n은 67, ν는 33으로, 2BL과

3BL 레진들 사이에도 앞의 결과와 같은 동일한 경향성을 볼

수 있다.

이와 같이 프리폴리머의 분자량 및 첨가되는 단량체의 화

ν
d

M
m
n

-----------=

Figure 3. The dependance of (a) storage modulus; (b) tan δ on temperature for the UV-curable urethane acrylate resin according to the molec-

ular weight of oligomer and adhesive monomer.
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학적 구조에 따라 저온 구간에서의 저장탄성률, rubbery

plateau 구간, 및 Tg 등을 조절할 수 있다.

희석제의 구조 및 응집제의 유무에 따른 박리강도를 알아

보기 위해 올리고머(분자량: 30000 g/mol)에 알킬 사슬로 된

BA나 유연한 C-O-C기로 이루어진 EOEOEA 단량체를 각각

50:50 wt%로 각각 희석시키고 경화 후 박리강도를 측정하였

다. 또한 박리강도에 대한 응집제의 효과를 알아보기 위해 올

리고머(30k)-BA(또는 EOEOEA) 프리폴리머에 부피가 큰 구

조인 IBOA 단량체를 36:36:28 wt%의 비율로 혼합한 시료를

경화 후 접착력을 측정하여 Figure 4에 나타내었다. 30k-올리

고머에 희석제인 BA나 EOEOEA로 희석시킨 3B나 3E 레진

모두 희석제 구조에 따라 박리강도는 크게 차이나지 않지만

BA보다 유연성을 가지고 있고, 젖음성이 좋은 EOEOEA로

희석시킨 경우 접착력이 조금 향상된다. 접착제와 피착면 사

이의 접착력을 향상시키기 위해서는 접착제 내부의 응집력도

중요하다. 접착제들 끼리 응집력이 없으면 응집파괴가 일어나

쉽게 박리되기 때문이다. 30k-올리고머에 BA나 EOEOEA로

희석시킨 후, 부피가 큰 IBOA 단량체를 응집제로 첨가해 준

3BI나 3EI-I 레진 모두 응집체 첨가 전 박리강도가 1.1~2.4

N/mm2에서 첨가 후 12.1~15.3 N/mm2 으로 크게 향상되는 것

을 알 수 있다. 희석제의 구조에 따라 비교해 보면 올리고머

(30k)-EOEOEA 혼합물에 IBOA 첨가한 3EI-I 레진이 유연성

과 젖음성이 향상되기 때문에 올리고머(30k)-BA 프리폴리머

에 IBOA를 첨가한 3BI 레진보다 박리강도가 약 3 N/mm2 정

도 향상된다.

희석제의 구조 및 응집제의 유무에 따른 점탄성 거동을 알

아보기 위해 올리고머(30k) 50%에 BA나 EOEOEA인 희석

제로 50% 혼합하거나 또는 응집제인 IBOA의 효과를 알아보

기 위해 올리고머(30k):BA(또는 EOEOEA):IBOA를 36:36:28

wt%의 비율로 혼합하여 경화 후 점탄성 거동을 측정하였다.

Figure 5에서 보듯 올리고머(30k)를 BA로 희석한 프리폴리

머 3B 레진의 경우, 저장 탄성률이 -10 oC 이상인 온도 구간

에서 rubbery plateau 구간을 유지하며 4.5×105 Pa 값을 가지

고, Tg는 약 -35 oC 근처서 나타난다. 이 프리폴리머에 부피

가 큰 IBOA를 첨가한 3BI 레진에서는 저장 탄성률이 40 oC

부근까지 rubbery plateau 구간으로 유지되고, 40 oC보다 낮

은 온도에서는 두 번의 전이 거동 구간이 나타나 two-phase

거동을 보인다. Figure 5(b)를 보면 Tα, Tβ가 각각 25, -33 oC

에서 나타나고, tan δ 피크가 넓어지므로 형성된 네트워크들

이 불균일해진다. 올리고머 및 BA인 희석제와 응집제 역할

을 하는 IBOA 간의 상용성이 좋지 않다는 것을 알았다.

반면, 올리고머(30k)를 EOEOEA로 희석한 프리폴리머 3E

레진에서는 BA로 희석한 경우보다 2.2×105 Pa의 낮은 저장

탄성률을 보이며, -25 oC 근처까지도 안정적인 rubbery plateau

구간을 유지한다. BA로 희석한 레진보다 Tg도 -40 oC 근처로

낮게 나타난다. 이는 EOEOEA가 유연한 구조(C-O-C)로 되

어 있어서 저온 온도 구간에서도 사슬들이 유연하게 움직일

Figure 5. The dependance of (a) storage modulus; (b) tan δ on temperature for the UV-curable urethane acrylate resin according to the type

of diluent monomer and cohesive monomer.

Figure 4. Effect of diluent monomer and cohesive monomer on the

peel strength of acrylate urethane resin.
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수 있기 때문에 낮은 온도 구간까지 rubbery plateau구간을

유지하게 된다. 이 프리폴리머에 IBOA가 첨가된 3EI-I 레진

에서는 저장 탄성률이 상온 구간에서는 비슷하나 rubbery

plateau 구간이 나오는 온도가 -25 oC에서 0 oC로 이동하고, Tg

도 12 oC 증가하여 -28 oC 근처에서 하나의 피크로 나타나는

것으로 보아 프리폴리머와 IBOA의 상용성이 좋다는 것을 알

았다. 경화된 네트워크의 화학적 가교는 urethane acrylate

oligomer로부터 생기고, monoacrylate 단량체들은 polymer-

ization 과정 중에 화학적 가교를 형성하지는 못하지만 사슬

들의 extension에 기여한다.26 유연한 기를 가진 EOEOEA 같

은 아크릴레이트 단량체가 첨가되면 Tg는 낮은 온도 영역으

로 이동하고, 경화 이후 필름에 유연성을 부여하게 된다. 또

한 충격하중이 가해지더라도 높은 에너지를 흡수할 수 있는

데 유연한 기를 가진 아크릴레이트들이 분자들의 운동성을

높여주기 때문이다.

희석제로 BA보다 EOEOEA를 도입하면 박리강도가 향상

될 뿐 아니라 응집제 역할을 하는 IBOA와의 상용성도 향상

되는 것을 알 수 있다. 고온에서 저온 구간까지도 낮은 저장

탄성률을 일정하게 유지해주며, Tg도 낮은 온도구간에서 발

현되기 때문에 유연한 성질을 가지게 되어 접착제에 유리하

게 작용한다. 점탄성 거동을 측정하는 ARES 실험을 통해 상

의 불균일성을 확인하였다. 응집제 역할을 하는 IBOA를 첨

가하면 박리강도는 향상되나, 저온 구간에서의 저장 탄성률

과 Tg가 증가하였다.

Figure 6(a)에서 보듯 올리고머에 희석제인 BA나 EOEOEA

를 50:50 wt%으로 혼합한 3B 및 3E 샘플은 투명하게 보인

다. 또한 올리고머/EOEOEA(36:36 wt%)에 응집제인 IBOA

(28 wt%)를 첨가한 3EI-I 샘플도 상분리 현상 없이 투명하게

보이지만 올리고머-BA에 IBOA를 첨가한 3BI는 상분리 현

상과 haze가 생겼다. 이 4가지 혼합물을 경화하여 UV-visble

투과도를 측정해 본 결과 Figure 6(b)에서 보듯 3BI 혼합물

에서만 투과도가 70%로 측정되고, 다른 혼합물들의 투과도

는 90% 근처에서 비슷하게 나타난다. 올리고머-BA-IBOA 혼

합물은 혼합된 상태에서도 상분리가 생기는 것을 알 수 있

고, 경화가 되더라도 미세 상분리가 발행하여 투과도가 다른

혼합물에 비해 20% 정도 떨어지는 것으로 보인다.

올리고머(30k)를 유연한 기로 된 EOEOEA로 희석시키고

IBOA를 첨가 후 화학 구조가 다른 EHA(3EIE), HEA(3EIH),

및 BMA(3EIB) 3 종류의 접착력 부여 단량체를 프리폴리머

에 각각 29:29:29:13 wt%의 비율로 첨가하여 혼합하였다. 광

경화 이후 첨가제 구조에 따른 프리폴리머 접착제의 박리강

도를 Figure 7에 나타내었다. 접착력 부여제로 hydroxy기를

가지고 있는 HEA나 곁사슬 구조로 된 EHA를 첨가한 경우

는 접착력 부여제를 첨가하지 않은 3EI 레진의 박리강도와

크게 차이가 나지 않는 것을 볼 수 있다. 각각 단량체 단독

일 때에는 화학 구조에 따른 물성 차이가 나타나지만, 프리

폴리머와의 혼합물에서는 올리고머 사슬들의 자유 부피 때문

에 첨가제로서의 기능을 잃어버리는 것으로 추측된다. 반면,

아크릴레이트에 메틸기가 붙어있는 BMA 단량체의 경우 올

리고머나 다른 단량체들과 달리 광반응 시 3차 라디칼 구조

가 생기므로 반응 속도가 달라진다.27-29 광경화 시 라디칼 반

응에 따른 사슬들이 형성될 때, 올리고머와 EOEOEA, IBOA,

BMA 기능성 단량체들이 함께 반응에 참여하여 길이가 충분

히 긴 사슬들을 형성함과 동시에 일부는 단량체들끼리 라디

칼 반응을 통해 저분자량의 폴리머를 형성하게 되고 최종적

으로 가교된 긴 사슬들과 저분자량 폴리머가 함께 혼합되어

있는 접착제를 형성하게 된다. 따라서 기존의 프리폴리머보

다 유연하고 tack한 성질이 향상되어 박리강도가 15에서 30 N/

mm2 정도로 2배 정도 향상되는 것을 볼 수 있다. 올리고머

및 희석제, 응집제와 같은 주단량체와 접착력 부여제로 사용

된 부단량체의 화학적 구조에 따른 자유 라디칼 공중합 시

상대적인 반응성 비에 따라 형성되는 사슬들이 달라질 수 있

으며, 접착제의 물성이 달라지기 때문에 접착력에도 영향을

미치게 된다.

Figure 6. (a) Photography of various acrylic resin before UV-curing; (b) UV-visible transmittance of the UV-cured films.
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접착력 부여제의 화학 구조에 따른 점탄성 거동의 변화를

알아보기 위해 올리고머(분자량: 30000 g/mol)에 EOEOEA

및 IBOA를 29:29:29 wt%로 혼합 후 EHA, HEA, BMA를

각각 13 wt% 첨가한 프리폴리머의 점탄성 거동을 측정하였

다. Figure 8에서 보듯 올리고머를 EOEOEA로 희석시킨 3E

경우보다 올리고머-EOEOEA 프리폴리머에 IBOA를 첨가한

3EI-II 경우에는 rubbery plateau 구간이 온도 40 oC 이상에서

만 유지되는 것을 볼 수 있고, 그 이하의 온도에서는 급격히

저장 탄성률이 증가하게 된다. 또한 IBOA만 도입한 3EI-II

경우와 3가지 접착력 부여제를 도입한 3EIE, 3EIB, 3EIB 경

우를 비교해 보았을 때 유사한 거동을 보이는 것을 볼 수 있

으나 접착력 부여제의 구조에 따라 미세한 차이를 보인다.

EHA를 첨가한 3EIE 레진은 IBOA만 첨가한 3EI-II 레진

보다 rubbery plateau 구간이 조금 더 낮은 온도로 이동하고,

Tg도 0 oC에서 -15 oC로 떨어졌는데, EHA 단량체의 첨가로

인한 광경화 후 곁사슬들에서의 chain end effect에 의한 유

연성이 커지기 때문으로 판단된다. HEA 단량체를 첨가한

3EIH 레진에서는 오히려 상온 이상의 구간에서 저장 탄성률

이 높아지고, Tg도 3EI-II 레진보다 조금 높아졌다. 하이드록

시기를 가진 HEA가 첨가되어 수소 결합을 형성할 수 있어

결합력이 증가하기 때문에 점탄성 거동이 고온 쪽으로 이동

하는 것으로 생각된다.30,31 반면, BMA를 첨가한 3EIB 레진

은 3EI-II 레진과 유사한 점탄성 거동을 보인다.

올리고머, 희석제, 응집제, 및 접착력 부여제의 혼합으로 이

루어진 프리폴리머의 열적 거동을 Figure 9에 나타내었다. 순

수 올리고머(분자량: 30000 g/mol)의 Tg는 -50~-40 oC 근처에

서 하나의 단일상으로 나타난다. 올리고머를 EOEOEA로

50:50 wt%로 희석시킨 3E 레진에서도 순수 올리고머와 유사

한 구간에서 Tg가 나타나고 단일상 거동을 보이는 것으로 보

아, 올리고머와 EOEOEA 희석제 사이에 상용성이 좋은 것

을 알았다. 이번에는 올리고머, EOEOEA, IBOA를 각각

33.4:33.3:33.3 wt%의 비율로 혼합 한 3EI-II 레진의 열적 거

동을 측정한 결과 Tg가 two-phase 거동을 보인다. -45 oC 근

처에서 나타나는 피크는 올리고머, 희석제와 연관된 피크이

고, -30 oC 근처에서 브로드하게 나오는 피크는 IBOA와 관

련된 열적 운동 피크이다. 올리고머에 EOEOEA 및 IBOA를

각각 29:29:29 wt%로 혼합 후 BMA를 13 wt% 첨가한 3EIB

레진의 열적거동을 측정한 결과, 3EI-II 레진과 비슷한 거동

을 보인다. 올리고머, 희석제와 관련된 열적 운동 피크와 응

집제, 접착력 부여제들과 연관된 열적 운동 피크가 분리되어

나타나며 접착력 부여제를 첨가하더라도 Tg가 넓어지며 two-

phase 거동을 보이는 것을 알았다. 이를 분자적 관점에서 본

다면 올리고머와 각 기능을 하는 공단량체들과 접착력을 부

여하는 부단량체가 완벽히 섞여있지 않다는 것을 알았다. 

양 말단에 아크릴레이트 그룹을 가진 올리고머와 한 쪽 말

단에만 아크릴레이트기를 가진 기능성 단량체들의 혼합물을

Figure 7. Effect of adhesive monomer on the peel strength of acry-

late urethane resin.

Figure 8. The dependance of (a) storage modulus; (b) tan δ on temperature for the UV-curable urethane acrylate resin according to acrylate

tackifiers.
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시분해 FTIR spectroscopy를 이용하여 단위 시간당 아크릴레

이트 그룹의 특성 피크의 세기 변화를 관찰하여 Figure 10에

나타내었다. 시료에 UV를 조사하면 아크릴레이트 광반응은

개시제에 의해 형성된 라디칼이 올리고머 및 단량체 내 아크

릴레이트 C=C 결합을 공격하여 이중결합이 끊어지며 라디칼

을 형성하고, 이 라디칼이 다시 다른 단량체의 C=C 결합과

연결되면서 진행된다. 각 성분들의 아크릴레이트 그룹들이 반

응하여 올리고머와 단량체들이 연결된 긴 사슬을 형성하면서

1636 cm-1에서 나오는 아크릴레이트 C=C 피크가 감소한다.

이 피크의 변화를 측정하여 아크릴레이트 광반응의 진행 정

도를 측정하였다. 시분해 FTIR 스펙트럼에서 얻어진 1636

cm-1 피크 세기를 UV 조사 시간에 따라 표시한 Figure 10을

보면 대부분의 혼합물에서는 광조사 초기부터 2분 사이에 광

경화가 급격히 이루어지어 광반응이 거의 진행되는 것을 볼

수 있다. 반면, 3EIB 레진의 경우만 광조사 초기부터 9분까

지 서서히 광경화가 진행되는 것을 볼 수 있는데, BMA의 아

크릴레이트 C=C 결합에 –CH3 그룹이 붙어 있어 안정한 3차

라디칼을 형성하여 반응속도가 느려지기 때문이다. 이렇듯 올

리고머-희석제-응집제의 프리폴리머에 화학 구조가 다른 접

착력 부여 단량체를 첨가하여 광경화 반응 속도를 조절할 수

있다.

올리고머-희석제-응집제(30k-EOEOEA-IBOA, 29:29:29 wt%)

혼합물에 첨가제로 사용된 BMA의 함량을 0에서 50 wt%까

지 첨가하여 광반응 속도의 변화를 관찰하였다. Figure 11의

photo-DSC 실험에서는 시료에 UV를 조사하여 단량체 내 아

크릴레이트 그룹들이 광반응하며 나오는 열을 UV 조사 시간

에 따라 측정하였다. 아크릴레이트 광반응은 라디칼이 아크

릴레이트 C=C 결합을 공격하여 이중결합이 끊어지며 다른

단량체의 C=C 결합과 연결되면서 경화가 진행되는데, 이러

한 광반응이 BMA에서는 매우 느리게 진행된다. 그 이유는

BMA 아크릴레이트의 이중결합에 있는 -CH3 그룹의 영향 때

문으로, C=C 이중결합에 라디칼이 형성되었을 때 이중결합

탄소에 -CH3가 붙어 있으면 라디칼이 안정되어 반응속도가

느려지기 때문이다. BMA 함량이 증가함에 따라 반응이 느

리게 진행되는 것을 볼 수 있다. 이렇듯 BMA 함량에 따라

광경화 속도를 조절할 수 있었다.

Figure 12는 양 말단에 아크릴레이트기를 가진 올리고머와

한 쪽 말단에만 아크릴레이트기를 가진 기능성 공단량체들의

혼합물에서 시간에 따른 광경화시 성장하는 사슬들의 구조를

간략하게 보여 주고 있다. 시료에 UV를 조사하면 아크릴레

이트 광반응은 개시제에 의해 형성된 라디칼이 올리고머 및

단량체 내 아크릴레이트 C=C 결합을 공격하여 이중결합이

끊어지며 라디칼을 형성하고, 이 라디칼이 다시 다른 단량체

의 C=C 결합과 연결되면서 사슬들을 형성한다. 올리고머는

Figure 9. DSC thermogram behavior of various acrylate urethane

resin after UV-curing.

Figure 10. Influence of the chemical structure of adhesive mono-

mer on the polymerization kinetics of urethane acrylate resin. 

Figure 11. Photo-DSC curve of mixtures of acrylate 3EI-II resin

and BMA monomer according to the different BMA contents.
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양 말단에 아크릴레이트기를 가졌기 때문에 사슬들이 형성되

는 과정 중에 사슬과 사슬 사이를 가교하게 된다. 또한 라디

칼 공중합 반응이기 때문에 단량체들 사이의 상대적인 반응

성비 차에 의해서 형성되는 사슬들이 달라진다. EOEOEA와

IBOA 단량체들은 라디칼 형성 시 2차 라디칼 구조를 가지나

BMA 단량체는 C=C 결합에 메틸기가 달려 있기 때문에 3

차 라디칼 구조를 형성하고, 2차와 3차 라디칼이 혼합되어 있

는 상태에서는 3차 라디칼의 반응성이 상대적으로 더 크다.

그러므로 사슬들이 형성되는 초기 과정 중에는 EOEOEA나

IBOA보다 BMA 단량체의 비율이 높은 공중합이 형성된다.

광조사 시간이 길어질수록 라디칼들은 성장하는 사슬들 끝에

서 반응하기도 하지만 단량체들끼리도 반응하여 저분자량 고

분자를 생성하기 때문에, 최종적으로 라디칼 공중합 반응에

의해 생성된 사슬들과 일부 공단량체들끼리 반응을 하여 저

분자량 고분자들이 함께 혼합되어있는 상태가 형성되어 레진

의 물성에도 영향을 미칠 것으로 판단된다.

결 론

본 연구에서는 올리고머 분자량 변화, 유리전이온도가 낮

은 기능성 단량체인 희석제 종류, 응집제의 유무 및 접착력

부여제로 사용된 단량체의 화학구조에 따른 접착 물성과 점

탄성 거동을 측정하여 비교하였다.

양 말단에 diacrylate기를 가지면서 분자량이 큰 올리고머

를 프리폴리머에 도입하면 광경화 시 라디칼 반응 이후 생성

되는 긴 사슬들 간의 가교가 적어지고 자체적으로 유연해지

며 tack 성질이 우수해지는 것을 알 수 있다. 프리폴리머 내

에 유연한 화학구조를 가진 단량체를 첨가하면 젖음성 및

tack 성질 또한 향상되어 접착력이 증가한다. 또한 프리폴리

머의 분자량 및 첨가되는 단량체의 화학적인 구조에 따라 저

온 구간에서의 저장 탄성률, rubbery plateau 구간 및 유리전

이온도를 조절할 수 있다.

희석제로는 단지 사슬들의 길이만 긴 단량체보다 유연하고

회전할 수 있는 기(C-O-C)를 반복적으로 가지고 있는 단량

체를 첨가하면 긴 주사슬에 곁사슬에 곁가지들로 생기면서

유연성 및 젖음성을 향상시켜 주므로 저온구간에서 낮은 저

장 탄성률과 유리전이온도를 가지게 되고 유연한 성질이 생

기게 되며 박리강도가 향상된다. 응집력 향상을 위해 IBOA

를 첨가해 주면 접착력은 향상되나 부피가 큰 구조이기 때문

에 저장 탄성률과 유리전이온도를 상승시키는 역할도 하게

되고 프리폴리머 및 희석제와의 상용성에도 영향을 미친다.

접착력 부여제로 아크릴레이트에 메틸기가 붙어있는 BMA

단량체가 혼합된 프리폴리머의 경우 다른 혼합물들과 비교했

을 때 광경화 반응속도가 달라지는 것을 시분해 FTIR으로 확

인하였다. 광경화 시 올리고머와 기능성 단량체들이 함께 반

응에 참여하여 길이가 충분히 긴 사슬들을 형성함과 동시에

일부는 단량체들끼리 라디칼 반응을 통해 저분자량 고분자를

형성하게 되고, 최종적으로 가교된 긴 사슬들과 저분자량 고

분자가 혼합된 접착제를 형성하게 되어 박리강도가 향상된

다. 올리고머에 기능성 주단량체뿐만 아니라 부단량체로 사

용된 접착력 부여제의 화학구조에 따른 자유 라디칼 공중합

시 형성되는 고분자 사슬들이 달라져서 접착력 및 물성에도

영향을 미치게 된다.
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