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Abstract >> In this study, Poly-urethane acrylate (PUA) was synthesized by the re-
action between Polycaprolactonetriol (PCLT) and Isophorone dissocyanate (IPDI)
and hybridized with inorganic materials. Tetraethylortho silicate (TEOS) and 
nano clay (Closite 20A) were used as inorganic particles. For the hybridization of
TEOS with PUA, sol-gel method is used, in which TEOS is made into spherical par-
ticle in the firsthand. In the case of Nano clay, hybridization is carried out through
the dispersion as Nano clay has a layered structure. The solution of PUA hybrid 
was made into a film after UV curing and its thermo and electrical properties 
were measured. The experimental analysis and result demonstrate that the PUA
hybrid shows an improved thermal properties and lower dielectric constant than
that of the non-hybrid PUA. The trend of improved properties was different de-
pending on structure of inorganic materials.

Key words : UV curable(자외선 경화형), Sol-gel method(솔-젤법), Poly urethane acryl-
ate(폴리우레탄아크릴레이트), Thermal properties(열특성), Dielectric con-
stant(유전상수)
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1. 서 론

열경화 코팅은 휘발성 용매를 대기로 흘려 보내

기 때문에 대기 오염 등의 문제를 야기시킨다. 이로 

인해 기존의 열경화 방식을 대체하는 자외선 코팅 

방식이 주목을 받게 되었다. 자외선 경화 방식은 열

경화 방식보다 적은 에너지를 사용하며 경화 온도가 

낮고 경화 시간이 짧다는 장점이 있다1). 이러한 적

은 에너지 소모, 짧은 경화 시간 및 휘발성 용매가 

발생하지 않는다는 장점으로 인하여 코팅, 필름 등 

다양한 분야의 산업에서 적용되고 있다2,3). 자외선 

경화 방식에서는 낮은 점도와 높은 경화속도가 중요

한 요소들이며 이를 잘 만족시키는 아크릴레이트계 

고분자가 가장 많이 사용된다4). 그 중에서 폴리우레

탄 아크릴레이트는 우수한 물리적 화학적 물성으로 

인하여 다양하게 사용되어 왔다5,6). 또한 무공해, 무

독성, 난가연성 등의 특성이 각광받고 있다7,8). 본 연

구에서는 TEOS와 nano clay를 사용하였으며 각각
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PU (g) MMA (g) TEOS (g) HCl (g)

PUA-Si 0 3.00 1.50 - -

PUA-Si 1 2.97 1.49 0.03 0.001

PUA-Si 3 2.91 1.46 0.09 0.003

PUA-Si 5 2.85 1.43 0.15 0.005

PUA-Si 10 2.70 1.35 0.30 0.010

Table 2. The composition of PUA-Clay samples

PU (g) MMA (g) Closite 20A (g)

PUA-Clay 0 3.00 1.50 -

PUA-Clay 1 2.97 1.49 0.03

PUA-Clay 3 2.91 1.46 0.09

PUA-Clay 5 2.85 1.43 0.15

PUA-Clay 10 2.70 1.35 0.30

Table 1. The composition of PUA-Si samples의 구조 차이가 PUA 필름의 열적, 전기적 특성에 

어떠한 영향을 주는지 비교하여 보았다. 

TEOS를 사용한 실험에서는 솔-젤법을 사용하여 

PUA와 구형입자 형태의 실리카를 하이브리드 시켰

다9). 나노 실리카 입자는 과거에서부터 열저항, 방

사저항 등을 향상시키기 위하여 사용되어 왔다10,11). 

이 과정에서 사용되는 솔-젤법은 무기물을 유기 고

분자에 첨가하는데 큰 도움을 주기 때문에 여타 고

분자 중합에 많이 응용되고 있다12,13). 나노클레이를 

사용한 실험에서는 층상구조를 지니는 무기물을 분

산시켜서 각각의 클레이 판 사이로 PUA 고분자 사

슬이 신장되도록 하였다. 나노클레이 역시 실리카 입

자와 비슷하게 고분자의 물리적 특성, 피로 수명, 열

적 특성 및 화학적 내성 등의 개선에 사용된다14,15).

2. 실험 재료 및 방법

2.1 실험 재료

Polycaprolactone triol (PCLT), 2-hydroxyethyl 

acrylate (2-HEA), methylmetha acrylate (MMA) tet-

raethylorthosilicate (TEOS)를 Aldrich Chemical에서 

구입하였고 isophorone diisocyanate (IPDI)를 TCI에

서 구입하였다. 광개시경화제 Chivacure 284는  Double 

Bond Chemical에서 구매하였고 nano clay는 Southern 

Clay Products에서 구매하였다.

2.2 실험 방법

2.2.1 PUA 용액 합성

PCLT 3 mmol 및 IPDI 6.6 mmol을 80oC에서 질

소분위기 하에 반응시키고 2-HEA 10 mmol을 첨가

하여 추가로 반응시킨다. 이 후, 합성된 용액 3.00~ 

2.70 g을 MMA 1.50~1.35 g에 희석하여 폴리우레탄 

아크릴레이트(PUA) 용액을 합성한다. 

2.2.2 실리카 구조를 첨가한 PUA 용액 합성

상기 합성된 PUA 용액에 TEOS, HCl을 wt% 별

로 첨가하고 상온에서 교반하여 실리카 입자를 합성

한다. 합성 비율은 Table 1에 표시하였다. 상기 용액

에 광개시 경화제를 첨가하고 1분간 UV 조사하여 

필름을 경화시켰다.

2.2.3 나노클레이를 첨가한 PUA 용액 합성

상기 합성된 PUA 용액에 나노클레이인 Closite 

20A를 wt% 별로 첨가하고 분산시켜 용액을 합성한

다. 합성 비율은 Table 2에 표시하였다. 상기 용액에 

광개시 경화제를 첨가하고 1분간 UV 조사하여 필

름을 경화시켰다.

3. 결과 및 고찰
 

3.1 PUA 고분자 합성 여부

무기물을 첨가하지 않은 PUA, 구형 실리카 입자를 

첨가한 PUA-Si 샘플, 나노클레이를 첨가한 PUA-Clay 

샘플들에 대하여 FT-IR을 측정하였으며 그 결과를 

Fig. 1과 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 1과 Fig. 2에서 

PUA의 대표적인 피크들인 N-H 결합을 나타내는 

3600 cm-1, C=O 결합을 나타내는 1750 cm-1, C-N 결

합을 나타내는 1500 cm-1, C-O-C 결합을 나타내는 

1050 cm-1 구간이 관측되었다16,17). 반면에 아크릴레

이트가 첨가 되기 이전 PU에 존재하는 N=C=O 결
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Fig. 1. FT-IR spectra of PUA-Si hybrids (a) PUA-Si 0 wt%, (b) 
PUA-Si 1 wt%, (c) PUA-Si 3 wt%, (d) PUA-Si 5 wt%, (e) 
PUA-Si 10 wt%
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Fig. 2. FT-IR spectra of PUA-Clay hybrids (a) PUA-Clay 0 
wt%, (b) PUA-Clay 1 wt%, (c) PUA-Clay 3 wt%, (d) PUA-Clay 
5 wt%, (e) PUA-Clay 10 wt%

Fig. 3. SEM images of (a) PUA-Si 0 wt%, (b) PUA-Si 1 wt%, 
(c) PUA-Si 3 wt%, (d) PUA-Si 5 wt%, (e) PUA-Si 10 wt%
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Fig. 4. XRD patterns of PUA-Clay hybrids

합의 피크가 2265 cm-1 구간에서 사라졌다18). 또한 

Fig. 1에서 실리카 입자의 Si-O-Si 비대칭 진동이 

1200 cm-1 구간에서 관측되었으며 이로부터 실리카 

입자와 PUA가 하이브리드 되었음을 확인하였다19). 

마찬가지로 나노클레이의 무기층 silanol 피크가 

3400~3600 cm-1 구간에서 관측되었다20,21).

3.2 무기물의 분산 여부 확인

3.2.1 실리카 입자의 분산 여부 확인

Fig. 3에서 보이는 것처럼 10만 배의 배율에서 

TEOS를 1 wt% 첨가한 경우 실리카 입자의 직경은 

약 100 nm이고 입자의 수가 많았다. 3 wt%가 첨가

된 경우 그 직경이 약 200 nm로 증가하였으며 5 wt% 

이상 첨가될 때부터는 직경 1000 nm 이상의 입자가 

나타나기 시작하였다. 이로부터 TEOS의 첨가량이 

증가함에 따라 실리카 입자의 크기가 커지며 일정 

wt% 이상을 첨가할 경우 용액 내에서 실리카 입자 

사이의 충돌 및 응집 확률이 증가함을 알 수 있었다. 

이는 다른 연구와도 같은 결과임을 확인하였다22,23). 

3.2.2 나노클레이의 분산 여부 확인

Fig. 4를 보면 순수한 나노클레이의 측정 결과, 2θ

=4.16°에서 피크가(Intensity)가 가장 높음을 알 수 

있다. 본 연구에서 사용한 나노클레이의 경우, 2θ

=10° 이상에서도 다른 피크들이 관찰되지만 나노클



80    저에너지 UV 경화형 무용제 소재 개발

>> 한국수소및신에너지학회 논문집 제28권 제1호 2017년 2월

0 10 20 30 40 50

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

2 theta (degree)

 (a)PUA-Si 0
 (b)PUA-Si 1
 (c)PUA-Si 3
 (d)PUA-Si 5
 (e)PUA-Si 10

(d)

(e)

(b)

(a)

(c)

Fig. 5. XRD patterns of PUA-Si hybrids (a) PUA-Si 0 wt%, (b) 
PUA-Si 1 wt%, (c) PUA-Si 3 wt%, (d) PUA-Si 5 wt%, (e) 
PUA-Si 10 wt%
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Fig. 6. XRD patterns of PUA-Clay hybrids (a) PUA-Clay 0 
wt%, (b) PUA-Clay 1 wt%, (c) PUA-Clay 3 wt%, (d) PUA-Clay 
5 wt%, (e) PUA-Clay 10 wt%

레이의 무기물 층간의 거리를 의미하는 d001 피크

는 2θ=2°~10°에서 관측24,25)되며 상기의 2θ=4.16° 값

을 브래그 식(Bragg's equation)에 대입할 경우, 본 

연구에서 사용된 나노클레이 무기물 층간의 거리가 

21.22Å임을 알 수 있다. PUA-Clay 하이브리드 필

름 중에서 나노클레이를 5 wt% 미만으로 첨가한 경

우, 2θ=4.16° 부근에서 관측되던 나노클레이의 d001 

피크가 사라졌기 때문에 유-무기 하이브리드 필름의 

내부에 나노클레이가 충분히 분산이 되어 있다고 볼 

수 있다26,27). 하지만, 나노클레이를 5 wt% 이상 첨

가한 경우에는 2θ=4.16°에서 관측되던 피크가 2θ

=6.04°로 이동되었다. 이는 나노클레이가 여전히 

PUA-Clay 하이브리드 필름 내부에 층상구조를 유

지하면서 일정량이 남아 있음을 의미한다. 이로부터 

실리카 입자의 응집현상과 마찬가지로 나노클레이 

역시 첨가량에 따른 물성의 변화가 경향성 있게 나

타날 것이라 예측할 수 있다.

3.3 고분자의 구조적 특성 확인

PUA와 무기물 하이브리드 필름들의 구조적 특성

들이 어떻게 변하는지를 알아보기 위하여 2θ=2°부터 

2θ=50°까지 XRD를 측정한 결과를 Fig. 5와 Fig. 6에 

나타내었다.

PUA와 PUA-Si 하이브리드들의 고분자 사슬 사

이의 거리에는 큰 차이가 없었으며 전체적으로 결정

성이 적은 브로드한 피크를 보여주었기 때문에 이들

이 구조적으로 amorphous 함을 알 수 있었다28). 다

만, TEOS의 첨가량이 증가함에 따라서 피크의 in-

tensity가 점점 감소하였으며 이로부터 PUA-Si 하이

브리드 필름의 결정성이 감소하였음을 확인할 수 있

었다. 이는 실리카 입자가 필름의 일부분에서 응집되

어 고분자 필름 내부에 잘 분산되지 못 하게 되었고 

결과적으로 결정성을 감소시킨 것이다. PUA-Clay 

하이브리드의 경우, 나노클레이의 첨가량이 증가함

에 따라 분산되지 못하고 남은 나노클레이가 존재함

을 Fig. 4로부터 확인하였지만 PUA-Si 하이브리드

와 마찬가지로 고분자 사슬 사이의 거리에 큰 차이

가 없었고 결정성이 적은 브로드한 피크를 보여주었

다. 하지만, PUA-Si 하이브리드가 TEOS의 첨가량

이 증가함에 따라 결정성이 감소하는 것과는 달리 

PUA-Clay는 나노클레이의 첨가량이 증가함에 따라 

결정성이 증가하는 결과가 관측되었다29).

3.4 PUA 샘플의 열적 특성 확인

PUA와 무기물 하이브리드 필름의 합성 과정에서 

무기물의 형태에 따라서 결정성이 달라짐을 확인할 

수 있었다. 이에 열적 특성은 어떻게 변하는지를 알아

보기 위하여 TGA와 DSC를 사용하였으며 그 결과를 

Fig. 7, Fig. 8, Fig. 9, 그리고 Fig. 10에 나타내었다.

TGA 측정 결과, TEOS를 첨가한 모든 PUA-Si 하
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Fig. 7. TGA curves of PUA-Si hybrids
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Fig. 8. TGA curves of PUA-Clay hybrids 
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Fig. 10. 10 DSC curves of PUA-Clay hybrids

이브리드 필름의 5 wt% 분해개시 온도가 약 20~30℃ 

정도 개선되었다. TEOS가 첨가되어 고분자 내부에 

Si-O-Si 결합이 증가하게 되고 이로 인하여 열확산 

속도에 차이가 생겨서 순수한 유기물보다 열분해가 

늦게 발생하기 때문이다30). 하지만 TEOS의 첨가량

이 증가하여 응집현상이 발생하는 wt%에서부터는 

다시 5 wt% 분해개시 온도가 감소하였다. 그 결과, 

5 wt% 분해개시 온도는 PUA-Si 3 wt% > PUA-Si 

5 wt% > PUA-Si 10 wt% > PUA-Si 1 wt% > 

PUA-Si 0 wt% 순서로 높았다. PUA-Si 5 wt%와 

PUA-Si 10 wt%의 분해개시 온도가 PUA-Si %보다 

높은 사실로부터 유-무기 하이브리드 고분자의 열적 

특성이 나노필러의 첨가량과 분산상태에 크게 영향

을 받는다는 결과31,32)를 재차 확인할 수 있었다.

TGA 측정 결과, 나노클레이를 첨가한 모든 PUA- 

Clay 하이브리드 필름의 5 wt% 분해개시 온도가 약 

5~10℃ 정도 개선되었다. 앞서 본 PUA-Si 하이브리

드의 경우처럼 유-무기 하이브리드는 열확산등의 강

한 상호작용으로 인하여 휘발성 물질의 분해를 늦추

게 하여서 순수한 유기물보다 높은 열적 안정성을 

지니게 하기 때문이다33). 하지만 PUA-Si 하이브리

드와는 다른 방식으로 열적 특성의 개선이 이루어졌

다. PUA-Si 하이브리드의 경우 응집이 발생하는 시

점에서 분해개시 온도가 감소하였지만 PUA-Clay 

하이브리드는 오히려 층상구조를 유지한 채로 분산

된 샘플들이 더 높은 분해개시 온도를 보이는 것을 

확인하였다.

DSC 측정 결과, PUA-Si 및 PUA-Clay 하이브리
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Sample Kapton PUA-Si 0 PUA-Si 1

Dielectric 
constant

3.00 4.90 3.78

Sample PUA-Si 3 PUA-Si 5 PUA-Si 10

Dielectric 
constant

3.97 4.06 4.40

Table 4. Dielectric constants of PUA-Clay hybrids

Sample Kapton PUA-Clay 0 PUA-Clay 1

Dielectric 
constant

3.00 4.90 4.82

Sample PUA-Clay 3 PUA-Clay 5 PUA-Clay 10

Dielectric 
constant

4.67 4.58 4.50

Table 3. Dielectric constants of PUA-Si hybrids

드 필름 모두 순수한 PUA보다 1~3℃ 높은 결과를 

보였다. 이는 무기물이 고분자 내부에서 지지체로 

작용하였기에 고온에서 사슬의 유동성이 억제하여 

나타난 현상이다. 하지만, 무기물의 첨가량에 따라 

일정한 경향성이 나타나지 않았으며 그 개선 정도가 

높지 않다는 사실들로부터 지지체로써의 효과가 크

게 나타나지 않았음을 알 수 있다. 그 이유는 실리카 

입자의 응집 및 잉여 나노클레이의 존재 등으로 인

하여 무기물이 부분적으로 뭉쳐있기 때문이라고 생

각된다.  

3.5 PUA 샘플의 전기적 특성

PUA와 무기물 하이브리드 필름의 합성 과정에서 

무기물의 형태에 따라서 결정성이 달라짐을 확인할 

수 있었다. 이에 전기적 특성은 어떻게 변하는지를 

알아보기 위하여 유전상수를 측정하였으며 그 결과

를 Table 3과 Table 4에 나타내었다.

PUA-Clay 하이브리드의 경우 역시 나노클레이의 

무기물 층은 실리카로 이루어져 있기 때문에 고분자

가 소수성이 된 것이 아니라 공극이 생겨서 유전상

수가 감소한 것이라 볼 수 있다. 단, 주목할 점은 

PUA-Si와는 달리 나노클레이의 첨가량이 증가함에 

따라서 유전상수가 감소하게 된다는 점이다. 이는 

잉여클레이가 생겨나는 만큼 그 층상구조 내에 공기

층 또한 함께 증가하기 때문이다. 결과적으로 실리

카 구형 입자와 층상구조의 나노클레이가 고분자 내

부에 첨가되었을 때 유전상수가 감소하였으며 그 변

화경향은 열적특성에서의 거동과 같았다.

4. 결 론

본 연구에서는 구형입자의 실리카와 층상구조의 

나노클레이가 PUA 고분자 내에서 서로 다른 영향

을 준다는 사실을 알 수 있었으며 그 경향을 확인하

였다. 솔-젤법에 의하여 만들어지는 실리카 구형 입

자는 TEOS의 첨가량이 증가함에 따라서 응집현상

이 발생하였으며 이로 인하여 고분자의 결정성이 감

소하게 되었다. 결과적으로 분해개시 온도를 크게 

개선시키고 유전상수가 크게 감소하였으나 층상구

조의 나노클레이보다 지지체로써의 성능이 낮아서 

유리전이 온도는 상대적으로 개선효과가 적었다. 

반면 나노클레이의 경우, 첨가량이 증가할수록 

잉여분과 함께 고분자의 결정성이 증가하게 되었다. 

잉여 나노클레이가 존재하여 공기층이 포함되고 실

리카 구형입자보다 지지체로써의 역할이 우수하여 

첨가량에 비례하여 다양한 물성이 개선되었다. 

결과적으로, 실리카 구형입자는 응집이라는 요소

로 인하여 물성이 다시 감소할 수 있으나 5 wt% 이

하가 하이브리드 될 경우 높은 개선 효과를 나타낸

다. 층상구조의 나노클레이는 잉여 나노클레이가 존

재하여도 물성이 감소하지는 않으나 높은 개선 효과

를 나타내지 못한다. 이로부터 무기물의 종류와 형

태에 따라서 물성의 변화가 다름을 알 수 있었다. 
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