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서  론 
 

자외선(ultraviolet; UV) 경화형 수지는 이중결합과 같은 반응기를 

가진 올리고머와 단량체가 자외선 조사에 의해 발생된 라디칼이 부가

반응을 일으켜 고밀도 삼차원 망상조직의 중합체를 형성함으로써 내

열성뿐만 아니라 화학적 안정성을 가지면서도 우수한 광학적ᆞ기계적 

특성을 보여주는 불용해성의 물질로 정보통신, 반도체, 전기ᆞ전자분

야와 고해상력의 마이크로 패턴인쇄, 그리고 목재도장 등에 광범위하

게 응용되고 있다.1,2 이러한 이유로는 자외선에 의한 경화반응이 단

시간 경화에 따른 에너지 절약과 생산성 증가, 무용제에 의한 친환경

성, 이 밖에도 제조공정이 작은 공간 내에서 이루어지면서 편리하다

는 등 많은 장점을 가지고 있기 때문이다. 이러한 자외선 경화형 수

지는 1960년대 이후 상용화되기 시작한 우레탄,3-6 에폭시 수지,7-9 

폴리에스터,10 실리콘 수지,11 불소 수지를12 기반으로 공업화가 이루

어지기 시작하였다. 

일반적으로, ε-카프로락톤은 7각형의 고리화합물로 비교적 안정하

며 취급이 쉽고, 색이 없으며, 끓는점이 높은 액체이다. 또한, 유기화합

물에 비해 용해력이 뛰어나고 기계적 물성이 좋은 것으로 알려져 
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초록:  본 연구에서는 고리화합물인 카프로락톤으로부터 2-hydroxyethyl acylate(2-HEA)를 개시제로 사용하여

caprolactone modified hydroxy acrylate(CHA)를 합성한 후, hexamethylene diisocyanate trimer(HDT)와 축

중합을 통해 카프로락톤 변성 우레탄 아크릴레이트(UA) 올리고머를 합성하였다. 카프로락톤과 2-HEA의 몰비에 따

른 CHA의 분자량은 수산가를 이용하여 계산되었으며, 계산된 분자량은 이론분자량과 거의 일치하였다. UA 올리고머의

점도는 2-HEA 대한 CHA의 함량이 증가할수록 감소하는 경향을 보였다. UA 올리고머와 반응형 희석제를 광개시제와

함께 광경화한 후, 형성된 경화필름의 내열성 및 내열 변색성을 측정하였다. 경화필름의 가교밀도가 증가할수록 내열

성 및 내열변색성이 우수하였으나 가교밀도가 증가할수록 경도는 증가하지만, 신율은 상대적으로 감소하였다. 
 
Abstract: In this study, the caprolactone modified hydroxy acrylates (CHAs) were synthesized by ring-

opening reaction of caprolactone and 2-hydroxyethyl acrylate (2-HEA) as initiator. Also, the caprolactone

modified urethane acrylate (UA) oligomers were synthesized by condensation reaction of previously 

synthesized CHAs, 2-hydroxyethyl acrylate (2-HEA) and hexamethylene diisocyanate trimer (HDT). 

Using the hydroxy number of CHAs, the molecular weights of the CHAs were calculated easily and their 

molecular weight was similar to the theoretical molecular weight of them. The viscosity of UA oligomers 

decreased as increasing a content of CHA in the UA oligomer. Cure films were prepared from UA 

oligomer, reactive diluents, and UV initiator to investigate their physical properties. The thermal 

stability and color difference on high temperature for the cured film were improved as increasing the 

crosslinking density. Their surface hardness was also increased as increasing crosslinking density of 

the cured films, but their elongation at break was decreased.  
Keywords: ε−caprolactone, caprolactone modified hydroxy acrylate, caprolactone modified urethane 

acrylate, UV-curing, ring-opening reaction. 
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있다. 그러나, ε-카프로락톤 그 자체만으로는 거의 사용되지 않고 있

으며 알코올 혹은 아민 등으로 7각형의 고리를 개환함으로써 얻어지는 

지방족 폴리에스터 혹은 지방족 폴리아마이드 유도체로 널리 사용되

어 진다.13 ε-카프로락톤은 일차 혹은 이차 수산기 그룹에 의해 개환

반응이 진행되어 폴리에스터 사슬을 형성한다. 합성된 폴리에스터는 항

상 말단에 수산기 그룹을 지니고 있으며, 이들의 반응성 수산기 그룹을 

이용하여 멜라민 또는 이소시아네이트 등의 원료와 화학반응을 통해 

다양한 프리폴리머를 제조할 수 있다. 이러한 caprolactone modified 

hydroxy acrylate 유도체는 다른 폴리올에 비교하여 낮은 휘발성, 

낮은 독성, 낮은 산성도, 낮은 피부 자극, 취급 용이성과 같은 장점들

이 있다. 또한, 양말단기를 적절히 이용하여 가교 고분자를 만드는 것

이 가능하며 이 가교 고분자는 유연성, 접착성, 내마모성, 내충격성, 내

구성 등과 같은 우수한 특성을 갖고 있다.14-16 이러한 caprolactone 

modified hydroxy acrylate 유도체는 말단에 수산기 외에 아크릴기

를 갖고 있어 스티렌, 메틸메타크릴레이트 등과 같은 다른 비닐 단

량체와 공중합이 가능하여 다양한 아크릴공중합체 제조를 가능하게 

한다.17 

본 연구에서는 7각 고리화합물인 ε-카프로락톤을 적당한 hy-

droxyl acrylate를 개시제로 하여 개환반응시켜 caprolactone mo-

dified hydroxyl acrylate 유도체를 합성하였다. 이들 수지를 이용하

여 유연성 및 탄성을 부여하는 동시에 내구성 향상을 목적으로 하는 

도료, 코팅 및 접착제 분야에서 널리 이용될 수 있는 광경화형 카프

로락톤 변성 우레탄 아크릴레이트 올리고머를 합성하고 UV 경화에 

의한 경화필름을 얻은 후 이들의 물성을 고찰하였다. 

 

실  험 

 

시약 및 재료. 실험에 사용된 2-hydroxyethyl acrylate(2-

HEA), ε-caprolactone(CAPA), p-methoxy hydroquinone 

(MEHQ), butylstannoic acid, dibuyltin dilaurate(DBTL)은 Aldrich

사 시약을 그대로 사용하였다. Tripropylene glycol diacrylate(미

원상사, Miracure 200), 1-hydroxycyclohexylphenylketone 

(BASF, Igacure 184), hexamethylene diisocyanate trimer(Bayer, 

N3300)는 공업용 등급으로 더 이상의 정제과정 없이 그대로 사용

하였다.  

Caprolactone Modified Hydroxy Acrylate(CHA) 합성. 환류 냉각

기, 질소 유입구, 온도계, 압력계, 교반 모터가 모두 장착되어 있는 반

응기에 2-HEA, CAPA를 투입하고 중합금지제로 사용한 p-

methoxy hydroquinone는 총량에 600 ppm, 반응 촉매로 butyl-

stannoic acid를 350 ppm 투입하여 상온 질소 분위기하에서 30분 

동안 교반한 후, 110 ℃로 승온하여 12시간동안 교반 후 반응을 종

료하였다(Figure 1). 2-Hydroxyethyl acrylate 1몰에 대하여 

ε-카프로락톤의 몰비를 각각 1, 2, 3, 4, 그리고 5몰비로 총 5종

류의 caprolactone modified hydroxy acrylate를 합성하였다. 

Caprolactone Modified Urethane Acrylate(UA) 합성. 환류 냉

각기, 질소 유입구, 온도계, 압력계, 교반 모터가 장착되어 있는 반응

기에 hexamethylene diisocyanate trimer(HDT) 1당량에 대하

여 2-HEA와 카프로락톤 반복단위 수(n)가 2인 CHA-2의 당량합

이 1.2가 되도록 하여 투입하였다. 중합금지제인 MEHQ는 반응물 

총량대비 500 ppm, 반응 촉매인 DBTL은 총량 대비 200 ppm을 

투입하여 반응을 진행하였다. 교반을 시작하면서 급격한 자체 발열로 

인하여 40∼50 ℃로 반응온도가 유지되었다. 그 온도에서 1시간이

상 교반한 후 반응 온도가 떨어지기 시작하는 시점에서 반응기의 반

응온도를 75 ℃로 승온하였다(Figure 2). 반응 종결점은 FTIR 스펙

트럼상의 이소시아네이트 특성피크인 2260 cm-1에서 흡수대가 소멸

되는 시점으로 하였다. 2-HEA와 CHA-2의 몰비와 반응 투입량

을 Table 1에 정리하였다. 

광경화용 수지 조성물 및 시편제조. UA 올리고머 67 g, 반응형 

희석 단량체인 tripropylene glycol diacrylate 30 g, 광개시제인 

Igacure-184 3 g을 반응기에 투입하고 고속 교반으로 균일하게 혼

합하여 광경화형 조성물을 제조하였다. 제조된 광경화형 조성물을 

30×30 cm 유리판에 두께가 250 μm가 되도록 applicator로 코

팅한 후, Lichtzen사 컨베이어형 고압 수은 램프(100 W)하에서 라인 

스피드 4 m/min로 광경화시켰다. 이때 EIT사 UV-PUCK으로 측

정한 UV-A영역의 광량은 520 mJ/cm2이였다. 경화 후 경화필름 

시편은 유리판에서 분리하여 물성 측정을 진행하였다. 

 
Figure 1. Synthetic scheme of caprolactone modified hydroxy
acrylate(CHA). 

Figure 2. Synthetic scheme of caprolactone modified urethane
acrylate(UA) oligomers. 
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Table 1. Mole Ratios and Loading Amount of 2-HEA/CHA-2 for 
Synthesis of UA Oligomers 

Entry no.
Mole ratio of 

2-HEA/CHA-2
HDT 2-HEA CHA-2

UA-1 0/1.2 15.8 g - 34.2 g 
UA-2 0.2/1.0 17.1 g 2.1 g 30.8 g 
UA-3 0.6/0.6 20.4 g 7.4 g 22.1 g 
UA-4 0.8/0.4 22.6 g 11.0 g 16.3 g 
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화학구조 분석. FTIR 스펙트럼은 Nicolet사의 5700 모델을 이

용하여 측정하였으며, 액상 시료를 KBr 윈도우를 이용하여 측정하였

다. 합성된 시료의 화학구조 해석은 VARIAN사의 Mercury 300 

MHz NMR을 사용하였으며, 용매로 CDCl3를 사용하여 측정하였다. 

점도 및 수산가(OH 값) 분석. Brookfield사의 모델명 DV-II+, 

spindle #2, 25 ℃와 50 ℃ 조건에서 토크가 70∼80% 유지되도

록 회전속도를 조절하여 측정하였다. 수산가는 고분자의 말단기 습

식분석 방법인 ASTM D2849에 의해 측정하였다. 정량분석시 

Metrohm사의 model 716 DMS Titrino 적정기를 이용하여 OH기

를 acetic anhydride로 아셀틸화시켜 생성된 산을 1 N-KOH 용액

으로 적정하였다. 이때 OH 값의 단위는 mg KOH/g resin이며, 이

를 이용하여 다음과 같이 CHA 올리고머의 분자량을 계산하였다.  
 

mol)56000KOH mg
Resing

mol56000

Resing

KOHmg
valueOH ===− Q(

value-OH

56000
) ng/mol(resi w =M  

 
열적특성. 경화된 시편의 유리전이온도는 DMA(TA instrument, 

DMA 2980)를 이용하여 tension mode로 -50 ℃에서 100 ℃까지 

승온속도 2 ℃/min, 10 Hz의 조건으로 저장모듈러스와 손실모듈러

스를 이용한 tanδ 값의 최대값으로 분석하였다. 경화필름의 열안정성

은 TGA(Perkin Elmer TGA-7)를 이용하여 상온에서 700 ℃까지 

10 ℃/min으로 질소분위기에서 승온시켜 5 wt% 무게 손실된 온도

와 10 wt%의 무게 손실된 온도를 측정하였다. 고온에서 필름의 색

변화를 관찰하기 위해 경화된 시편을 140 ℃에서 120시간 동안 방치

하였으며, 매 24시간 마다 Nippon Denshoku사의 spectro color 

meter SE200를 이용하여 측정한 색변화를 ΔE(yellow index)로 표

시하였다. 

인장 및 연필경도 측정. 경화된 시편의 신율은 Instron사의 UTM 

Instron 4443을 사용하여 측정하였다. 시편의 크기는 50×20 mm 

크기로 절취하여 crosshead 속도 50 mm/min, 5회 측정하여 최대, 

최소값을 제외한 나머지 측정치를 평균 산출하였다. 연필경도는 시

편을 유리판에 놓고 500 g의 하중으로 연필경도를 측정하였다. 연필

심을 90°로 마모시킨 Mitsubishi사의 표준 연필 6B에서 2H까지 변

화시키면서 45° 각도를 유지하고 5 cm/min 속도로 스크래치가 생

기지 않는 가장 높은 연필을 표기하였다 
 

결과 및 토론 
 

Caprolactone Modified Hydroxyl Acrylate(CHA) 올리고머 합성. 

상온에서 촉매에 의한 개환반응이 진행하는 동안 자체 발열로 인해 

반응기 내부의 온도가 약 40 ℃까지 승온되었다. 이 온도에서 30분 

동안 교반 후 반응기의 온도를 110 ℃로 상승시켜 6시간 동안 유지

하여 카프로락톤의 개환반응을 종결하였다. Figure 3은 합성된 CHA

의 1H NMR 스펙트럼이다. 환형 카프로락톤이 선형으로 개환될 때, 

환형 카프로락톤의 3번 탄소에 결합된 수소에 의한 2.1 ppm 특성피

크가 1.6 ppm으로 화학이동(chemical shift)하는 특성을 이용하여 

합성된 CHA의 NMR 스펙트럼상에서 2.6 ppm 특성피크가 사라지

고 1.6 ppm에서 새로운 특성피크가 나타남으로써 개환반응이 종

결되었음을 알 수 있었다.  

Figure 4에서 FTIR 분석 결과 3200∼3600 cm-1 사이에 -OH 

그룹의 특성 흡수 피크가 넓게 나타났으며, 810 cm-1에 아크릴 이중

결합 피크를 확인할 수 있었다. 또한 에스테르 결합은 1725 cm-1에

서 C=O 신축 흡수피크가 강하게 나타나며, 1295 cm-1에서 C-O 신

축 흡수피크가 나타났다. 

합성한 CHA의 성상, 점도, 수산가, 분자량 및 반복 단위수를 Table 

2에 정리하였다. Table 2에서 2-HEA와 CAPA의 몰비에 따라, 

Figure 3. 1H NMR spectrum of CHA. 
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Figure 4. FTIR spectrum of CHA-2. 

 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers(cm-1) 

100

80

60

40

%
Tr

an
sm

itt
an

ce
 

Table 2. Physical Properties of CHAs and Their Calculated and 
Theoretical Molecular Weights 

Entry no. CHA-1 CHA-2 CHA-3 CHA-4 CHA-5
Appearance 

(25 ℃) 
Liquid Liquid 

Partially 
Crystal 

Crystal Crystal

35 80 155 - - Viscosity(cP/25 ℃)
(cP/50 ℃) 14 28 52 68 96 

OH-Value 252 171 122 102 86 

Theoretical 230 344 458 572 686 

OH-Value 223 328 438 550 652 
Mw

NMR 
Integration

225 335 445 558 664 

Theoretical 1 2 3 4 5 

OH-Value 0.94 1.86 2.82 3.81 4.70 n 
NMR 

Integration
0.97 1.92 2.89 3.88 4.81 
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CAPA의 양이 증가할수록 합성된 CHA의 점도는 상승하고 수산가

는 낮아지는 것을 볼 수 있다. 이는 카프로락톤의 개환반응으로 형성

된 CHA의 분자량 증가에 의한 것으로 판단된다. 또한, 2-HEA와 

CAPA의 몰비가 1:3인 CHA-3의 성상은 일부 흰색의 결정이 보였

으며, 몰비가 1:4 이상인 CHA-4, CHA-5는 왁스상의 성상을 보여 

25 ℃에서의 점도 측정이 불가능하였다. 

일반적으로, 수산가를 이용하여 분자량을 계산할 수 있으며 계산된 

분자량으로 반복단위의 개수를 계산할 수 있다. 또한 Figure 3의 1H 

NMR을 이용하여 각 특성 흡수 피크의 면적 비를 이용하여 반복단위 

수를 확인할 수 있을 뿐만 아니라 반복단위 수(n)를 이용하여 분자량

도 계산할 수 있다. CHA의 분자량인 경우, 이론치보다 분자량 및 반

복단위 수가 작게 분석되었다. 이는 CHA 합성후 제거되지 못한 미반

응물에 의한 분자량 및 반복단위 수의 감소때문인 것으로 사료된다.  

UA 올리고머 합성. 상온에서 축합반응이 진행되었으며 2-HEA

의 함량이 증가할수록 초기 자체 발열온도가 높았다. 이는 반응성이 

분자량이 작은 2-HEA가 CHA-2보다 입체 장해가 작기 때문으로, 

CHA-2 단독 반응시 발열온도는 40 ℃ 이하로 비교적 낮았다. 반응 

완료 후 고점도의 올리고머를 얻었으며, Table 3에 나타낸 바와 같이 

2-HEA의 함량이 많을수록 점도가 증가하였다. 이는 2-HEA 함량

이 많아지면 상대적으로 우레탄 결합도 증가되기 때문에, 우레탄 결

합의 수소결합도 동시에 늘어나기 때문으로 사료된다. 

반응기내 반응물은 교반 시작 후 40 ℃ 내지 50 ℃에서 자체 발열 

하여 이 온도에서 안정화 되었다.  

이때 Figure 5(II)에서 보는 바와 같이 FTIR 스펙트럼상의 이소시

아네이트 특성피크인 2260 cm-1에서의 흡수피크를 이용하여 축합

반응 진행정도를 확인한 결과, 반응이 약 70%이상 진행되었으며, 

별도의 가열을 하지 않고 이 온도를 유지하여 1시간 더 반응시킨 경우 

약 90% 이상 진행됨을 알 수 있었다. 또한 반응온도를 75 ℃에서 

4시간 동안 더 가열하는 동안 NCO 특성 흡수 피크가 완전히 사라졌

다. Figure 5(I)에서 3400 cm-1 우레탄의 -NH 흡수 피크가 생성

되었으며, 1720 cm-1의 아크릴그룹의 -C=O 흡수 피크를 확인할 수 

있었다. 

열적 특성. UA 올리고머와 반응형 희석제를 광경화시킨 후 형성된 

필름을 이용하여 경화필름의 열적특성을 측정하여 Table 4에 정리

하였다. 경화필름의 유리전이온도는 동적점탄성 실험결과로부터 얻은 

tanδ의 최대 피크 값으로부터 결정하였다. 단지 CHA-2와 hexame-

thylene diisocyanate trimer만으로 합성된 UA-1경우, 유리전이온

도가 약 17 ℃이었고, 2-HEA 함량을 증가시킨 경우 가교밀도가 증

가하여 경화필름의 유리전이온도도 동시에 증가하는 것을 볼 수 있으

며 UA-4인 경우 유리전이온도가 약 86 ℃로 증가되었다. 이러한 경

향은 분자량이 CHA에 비해 작은 2-HEA의 함량이 많아질수록 단

위질량당 반응성 단량체의 관능기의 수가 증가하여 가교밀도가 증가

되어 경화필름의 분자사슬 운동이 저해되기 때문으로 판단된다.  

일반적으로 고분자는 초기중량 감소온도에 따라 열안정성을 파악하

게 되는데, 열분해에 따른 경향성을 확인하기 위해 본 연구에서는 5 

wt% 중량 감소온도와 10 wt% 중량 감소온도를 기준으로 하였다. 경

화필름의 열분해 거동을 측정한 결과(Table 4)에서 알 수 있듯이, 2-

HEA의 함량이 증가할수록 5 wt% 및 10 wt% 중량의 감소온도가 

증가하는 것을 알 수 있다. 이러한 경향은 2-HEA의 함량이 증가할

수록 우레탄 결합이 많아지고 가교밀도가 증가하여 열에 의해 분해가 

잘 안 일어나게 되기 때문인 것으로 판단된다.  

유기물들은 열이나 강한 자외선 에너지에 의해 경화필름의 노화를 

촉진시켜 황변현상을 일으킨다. 이러한 황변현상을 수치적으로 정량

화한 황변값(yellow index, ΔE )은 색차(color difference) 이론에

서 삼차원 측색 방법으로 미국 표준국에서 제정한 NBS(National 

Bureau of Standard) 단위인 색차이를 나타내는 ΔE는 Hunter-

Schofield의18,19 색차식 ΔE=[(ΔL)2+(Δa)2+(Δb)2]1/2에 의하여 구

해진 값을 계산해 디지털로 나타내는 colormeter를 사용하여 측정한

다. ΔE 값이 작을수록 색 차이가 작고 따라서 내후성이 좋다는 것을 

나타낸다.20,21 Figure 6은 경화필름을 140 ℃에서 12시간 동안 노출

한 후 매 12시간마다 그 값을 colormeter로 측정하여 나타낸 결과이

Table 4. Thermal Properties of Cured Film 

Entry no. UA-1 UA-2 UA-3 UA-4

Tg (℃) 17 25 52 86 

(5 wt%)
Td (℃)

(10 wt%)
251 
328 

261 
342 

271 
369 

278 
375 

Figure 6. Yellowing indexes of cured film. 
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Table 3. Viscosity of UA Oligomers 

Entry no. UA-1 UA-2 UA-3 UA-4 

Viscosity(cP) 17700 37000 74500 112000

Figure 5. FTIR spectra of UA-3 oligomer(I) and the change of
NCO characteristic peak(II) after reaction for (a) 1 h; (b) 2 h;
(c) 4 h. 
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다. Figure 6에서 보듯이 황변값인 yellow index(ΔE )가 시간이 갈

수록 점점 더 높아지는 것을 볼 수 있는데 이는 광경화에 참여하는 에

스테르 그룹이 경화 후에 열에너지를 받음으로써 필름의 광산화 반응

이나 광분해 반응이 더 촉진되어 시간이 지날수록 ΔE 가 더 높아지는 

것으로 판단된다.22 또한, 경화필름내에 CHA의 함량이 감소할수록 

yellow index 값이 감소하는 것을 볼 수 있다. CHA의 함량이 많은 

UA-1의 경화필름내에 다른 경화필름에 비해 에스테르 그룹이 많아, 

열에 의한 산화분해 반응에 의한 라디칼 생성이 많아져 이로 인한 황

변현상이 발생하는 것으로 판단된다.23 

기계적 특성. 수지의 구조변화에 따른 경화물의 신율과 연필경도

의 경우 Table 5에 나타내었다. 연필경도의 경우, 전체적으로는 B

∼2H의 값을 나타내었다. 가교밀도가 상대적으로 증가할수록 경도값

도 함께 증가하였다. 경화된 필름의 기계적 물성을 측정하기 위해 신

율을 측정하고 그 결과를 Figure 7에 나타내었다. 신율은 관능기수가 

적은 UA-1 수지가 가장 높았다. 이는 앞서 측정한 광경화필름의 가

교밀도에 따른 경도와 일치하는 결과를 잘 보여준다. 

 

결  론 

 

ε-카프로락톤을 개시제로 2-HEA를 사용하여 CHA를 합성하였

으며, 몰비에 따라 이론분자량과 동일한 경향으로 분자량이 증가되었

다. CHA와 2-HEA를 hexamethylene diisocyanate trimer와 축

합반응을 진행하여 UA 올리고머를 합성하였다. UA 올리고머는 

CHA의 함량이 증가하면 점도가 감소하는 이유는 긴 사슬의 CHA 도

입에 기인하여 상대적으로 우레탄 결합이 감소하여 분자내 수소결합

이 적어지기 때문이라고 판단된다. UA 올리고머를 반응희석제와 광

개시제와 혼합한 후 UV 조사로 경화필름을 제조하였다. 경화필름의 열

안정성은 CHA의 함량이 적을수록 우수하였다. CHA와 우레탄 반응시 

감소하는 우레탄 결합과, CHA의 에스테르 결합 및 상대적으로 긴 사

슬은 경화필름의 내열성 및 내열 변색성에 좋지 않았다. UA 올리고 

머 경화필름의 물성은 CHA의 함량이 증가할수록 신율이 증가하는 

경향을 보이지만 표면의 경도는 상대적으로 감소하는 경향을 보였다. 
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Figure 7. Elongation at break of cured film. 
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Table 5. Pencil Hardness of Cured Film 

Entry no. UA-1 UA-2 UA-3 UA-4 

Hardness B HB 2H 3H 




