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2)1. 서 론

고분자는 다양성, 경량, 유연성, 수분 안정성, 낮은 

가격 등으로 일상생활과 산업 등 많은 분야에서 다양

한 용도로 사용되어 삶의 질을 향상시켜 주고 있다[1]. 
2015년 사이언스지 통계에 따르면 연간 플라스틱 생산

† Corresponding author: Won-Ki Lee (wonki@pknu.ac.kr)

량이 2억 8천만 톤으로 폐기량은 2억 7천만 톤과 거의 

동일한 양이며 해가 지날수록 생산과 소비는 꾸준히 

증가함과 동시에 폐플라스틱 또한 아주 빠른 속도로 

증가하고 있다[2,3]. 생산되는 플라스틱 제품의 거의 

40%가 포장관련 제품으로 일회용 제품이 대부분으로 

엄청난 양의 폐플라스틱을 발생시킨다. 전세계적으로 

폐기되는 플라스틱의 재활용 비율은 10% 정도이며 대

부분 매립, 소각 또는 방치되고 있다. 대부분의 합성 
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요 약 : 환경적 관점에서 고분자필름이나 코팅제 산업계에서 이산화탄소와 휘발성 유기화합물의 저
감은 가장 중요한 이슈 중의 하나이다. 광경화 시스템은 용제를 사용치 않아 휘발성 유기화합물의 방
출을 최소화 할 수 있고 빠른 경화로 인한 에너지 소모가 적은 잇점이 있다. 또한, 생분해성 고분자는 
거대한 폐플라스틱의 발생을 고려하면 환경적으로 경제적으로 많은 관심을 받고 있다. 따라서 본 연
구에서는 생분해성 고분자인 폴리락타이드 다이올과 폴리에틸렌 글리콜을 폴리올로하여 광경화형 폴
리우레탄 아크릴레이트를 합성하였고 자외선에 의해 말단의 아크릴레이트 그룹의 경화반응을 진행하
였다. 경화된 필름의 인장강도, 파단율 및 Tg는 폴리락타이드 다이올의 함량 증가와 더불어 증가하였
고 친수특성과 열정안정성은 폴리에틸렌 글리콜 함량과 비례하였다. 따라서 친환경적인 폴리올의 함
량 조절로 광경화 폴리우레탄 아크릴레이트의 물성이 조절 가능하였다.

Abstract: In view of environmental considerations, the control of carbon dioxide (CO2) and volatile organic 
compounds (VOCs) is one of important issues in the film and coating industries. Therefore, UV-curable system 
has been developed due to minimize emissions of VOCs and reduce CO2 emission due to low energy 
consumption from fast curing. Also, biodegradable polymers economically are attractive because of 
environmental and economic concerns associated with huge waste plastics. In this study, UV-curable 
polyurethane acrylates with different compositions of biodegradable polylactide (PLA) diol and poly(ethylene 
glycol) as diols were synthesized and curing reaction of their end-capped acrylates was performed by UV 
exposure. Tensile strength, elongation, and Tg of the UV-cured polyurethane acrylates increased with PLA diol 
content in the diol while their hydrophilicity and thermal stability increased with the PEG content. These 
results indicated a property of UV-cured polyurethane acrylates could be controlled by environment-friendly 
diols.

Keywords: VOC, polylactide, poly(ethylene glycol), UV-curable polyurethane acrylates
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고분자는 화석연료를 기반으로 제조되며, 이러한 플라

스틱 제품들은 토양이나 수중의 미생물에 대해 분해 

저항을 가진다. 따라서 폐플라스틱은 자연계에서 분해

가 아주 느리게 진행되어 오랜 시간동안 토양 및 해양 

등 환경에 축적된 상태로 존재하여 생태계를 교란시킨

다[1-4]. 따라서 최근에는 천연 고분자, 바이오 기반 생

분해성 고분자와 같이 지속가능하고 환경 친화적인 고

분자의 관심이 증가하고 있고 이러한 고분자를 활용한 

제품에 대한 관심이 고조되고 있다 [5]. 
Polyurethane(PU)은 1937년 Otto Bayer가 Carothers의 

나일론 합성을 응용하여 diisocyanate와 polyol을 반응

시켜 최초로 합성하였으며 1940년대에 들어 몇몇 과학

자들에 의해 상업적으로 응용 가능성이 부각되면서 주

목받기 시작하였다[6]. 개발 초기에는 polyester계 polyol
이 주로 사용되었으나 연질 폴리우레탄 폼의 제조를 위

해 만들어진 polyether계 polyol의 등장으로 급격한 변

화가 일어났다. Polyether계 polyol은 알칼리 촉매 하에

서 저 분자량의 diol 또는 triol에 에폭사이드를 부가하

여 제조되는 것으로 polyester계 polyol에 비해 내가수 

분해성이 우수한 장점이 있다[7]. 폴리우레탄은 소프트 

세그먼트인 polyol과 하드 세그먼트인 diisocyanate의 

선택과 비율에 따라 다양한 물성 제어가 가능해 코팅

제 등 다양한 분야에서 널리 응용되어지고 있다[8,9]. 
현재 유기용제를 토대로 한 코팅제, 페인팅, 접착제 등

의 화학산업은 발암성 물질인 Volatile Organic 
Compounds (VOC) 배출에 의한 대기오염뿐만 아니라 

지구온난화의 원인물질로서 세계 각국에서 배출을 줄

이기 위한 강력한 규제에 직면하고 있다. 따라서 관련

산업에서는 고고형분, 무용제형, 수성형 제품과 같이 

대기오염을 줄일 수 있는 환경 친화적인 방향으로 급

속히 전환되고 있다[10].
광경화 코팅의 역사는 1968년 서독 바이엘사에서 개

발한 광경화형 불포화 폴리에스터수지 출현으로 시작

되었다. 그 후, 1970년대 후반에 들어 광경화형 수지 

조성물인 올리고머(oligomer), 모노머(monomer), 광개

시제(photoinitiator) 등의 원료 개발과 배합기술이 향상

되고 고출력의 UV 램프가 개발되어 광경화 코팅은 급

속히 발전되어 현재는 목재, 종이, 금속, 플라스틱, 광
섬유 등의 도료뿐 만 아니라 인쇄잉크, 접착제, 자동차, 
포토레지스트(photoresist) 소재와 같은 첨단산업 분야

까지 응용 범위가 확대되고 있다. 광에 의한 중합 반응 

(광중합)은 액체 수지 시스템에서 가교 중합체 형성을 

위한 신속하고 효율적인 방법이다. 이러한 광중합에는 

다양한 종류의 광원을 이용할 수 있는데 있는데 주로 

γ선이나 electron beams, 그리고 ultraviolet (UV)가 주

로 사용된다. 이중 UV는 수지 조사에 있어서 다소 제

한적이지만 다른 유형의 광원에 비해 낮은 에너지 소

모 및 저렴한 장비 설치비용 등의 이점이 있다[11]. 열
경화 공정과 비교해보면 가열 공정이 요구되지 않기 

때문에 경화시간의 단축에 따른 에너지의 저감뿐 만 

아니라, 열응력의 감소와 저렴한 설비 비용 등의 장점

이 있다[12]. PU prepolymer를 UV 경화시키기 위해서

는 prepolymer 양 말단을 2-hydroxyethyl acrylate (HEA)
나 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)와 같은 반응성 

acrylate로 capping 반응이 필요하다. Acrylate 말단으로 

쇄 연장된 PU acrylate (PUA)에 광 개시제를 적정량 첨

가함으로써 UV조사 시, 광 개시제가 활성화되어 불포

화 C=C 이중결합간의 가교로 인해 경화가 진행된다. 
본 연구에서는 친환경성이지만 상대적으로 내열성이 

낮은 polylactide (PLA) diol과 친수성이 강하나 기계적 

물성이 낮은 poly(ethylene glycol) (PEG) 폴리올들을 적

절한 비율로 혼합 사용하여 광경화형 PUA를 합성하고 

열 및 물에 대한 특성을 고찰하였다. 

2. 실 험

2.1. 재료

본 연구에서 사용된 polyol, PLA diol (Mw: 1000 
g/mol)과 PEG(Mw: 1000g/mol)은 각각 Esun사와 Junsei
사의 제품을 사용하였다. 저분자량 말단 수산화기를 

갖는 polyol 은 수분이 함유되어 있을 가능성이 높으며 

우레탄 반응 시, 이소시아네이트와 부반응이 일어나기 

때문에 사용 전 70℃ 진공오븐에서 4 hrs 동안 진공 건

조한 후 사용하였다. Diisocyanate는 지방족 화합물인 

1,6-diisoc-yanatohexane (HDI, Bayer사)를 사용하였고 

폴리우레탄 말단의 UV-경화를 위한 반응성 acrylate로 

Junsei사의 2-hydroxyethyl acrylate (HEA)를 사용하였

다. 점도 조절을 위해 N,N-dimethylform- amide(DMF)
를 삼전에서 구입하여 사용하였다. 촉매로 dibutyltin 
dilaurate (DBTDL, Sigma-Aldrich)를 사용하였고, 광개

시제는 1-hydroxycyclo-hexyl acetophenone (Irgacure 
184, Sigma- Aldrich)를 사용하였다.

2.2. Polyurethane acrylate의 합성 및 경화

PUA의 합성에서 소프트 세그먼트인 폴리올은 PLA 
diol과 PEG를 몰비율을 달리하여 사용하였고 중합 메

커니즘은 이전의 연구와 유사하게 Fig. 1에 나타내었다 

[13]. 합성은 500 mL 3구 플라스크에 폴리올(1 mol)과 

diisocyanate (2 mol)를 첨가한 후 질소 조건하에서 히팅 

맨틀을 이용하여 60℃까지 승온시킨 후, 촉매 300 ppm
을 첨가하였다. 반응 초기에 발열로 인하여 반응물온

도가 72∼85℃로 상승하였는데 과도한 발열반응은 겔

화를 일으키기 때문에 반응 초기에 예의 주시하였으

며, 점도 조절을 위해 DMF를 소량 사용하였다. PU 
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prepolymer의 합성이 완료되면 반응기 온도를 45℃로 

낮추고, dropping funnel을 이용하여 HEA (2 mol)를 30 
min 동안 천천히 첨가하였다. FT-IR로 NCO 피크를 확

인하여 완전히 사라질 때까지 반응을 지속하였다. 반
응 종결 후 PUA를 상온으로 냉각 후, 빛이 투과하지 

않게 완전히 알루미늄 호일로 감싸고 광 개시제인 

Irgacure 184를 용매를 제외한 PUA 대비 4 wt% 첨가하

여 1 hr 동안 교반하였다. 얻어진 광경화형 PUA 용액

에서 용매를 제외한 수지 함량을 계산한 뒤 샤알레에 

casting하고 40℃ 건조기에서 48 hrs 동안 용매를 제거

한 후, UV 경화기 (XL-100, 8W, 254 nm)를 이용하여 

경화반응을 진행하였다. 

2.3. 분석

광경화용 PUA의 합성과정 및 경화과정을 확인하기 

위하여 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, NICOLET 
iS10) 분광기를 이용하여 400∼4000 cm-1 range, 4 cm-1 
resolution, 64 scans 조건 하에서 투과모드로 측정하였

다. UV 경화 후에는 박막 제조의 어려움으로 ATR 모
드로 측정하였다. 

DSC (METTLER TOLEDO, DSC 1)을 이용하여 조

성에 따른 Tg를 확인하였다. 측정은 질소 분위기에서 

10℃/min의 승온 속도로 측정하였으며 알루미늄 표준 

팬을 이용하였다. 열분해 특성을 관찰하기 위해 TGA 
(Perkin Elmer, TGA 7)를 이용하여 분석하였다. 모든 

측정은 질소 분위기에서 10℃/min의 승온 속도로 50∼
600℃ 범위를 측정하였다. 

기계적 물성은 universal testing machine (UTM, Tinus 
Olsen, H1KT)을 이용하여 측정하였다. 시편은 ASTM 
D638 규격에 맞게 제작하였으며 인장 속도는 5 mm/min

으로 진행하였다. 
친수성 특성 확인을 위해 실시한 접촉각 측정은 증

류수를 이용하여 DSA (Krüss, DSA 100)로 측정하였다. 
PUA 필름을 고정하기 위하여 slide glass에 양끝을 고

정시킨 후 측정을 진행하였다. 흡수도 측정은 ASTM 
D570으로 진행하였으며 23℃에서 24 hrs 동안 증류수

를 이용하여 진행하였다. 수분 흡수율은 중량 퍼센트

의 증가로 측정하였으며 다음의 식으로 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

소프트 세그먼트인 폴리올은 상대적으로 brittle한 

PLA diol과 유연성을 가진 PEG의 비율을 달리하여 과

량의 HDI와 반응시켜 NCO 말단기를 가진 prepolymer
를 합성하였고 FT-IR 스펙트럼으로부터 2,274 cm-1에서 
강한 –NCO를 확인할 수 있었다(Fig. 2). PU prepolymer
의 양 말단에 반응성 acrylate인 HEA 이용한 캡핑반응 

진행하니 -NCO 피크가 사라지고 1,625 cm-1 부근에서 

양 말단 결합된 acrylate의 C=C bonding에 의한 피크가 

새로이 관찰됨으로 캡핑반응이 진행되었음을 확인하

였다. C=C 결합은 UV 노출시, 광 개시제에 의해 경화

반응이 일어나며, UV경화 반응은 C=C 피크가 완전히 
사라지는 것을 확인하고 반응을 종료하였다.

3.1. 열적 특성

UV경화된 PUA 샘플들의 열적 특성을 알아보기 위

하여 DSC측정를 측정하였고 그 결과를 Fig. 3에 나타

내었다. 폴리올로 PLA diol만을 사용한 PLA-100의 Tg
가 약 8℃로 나타났는데 일반적인 PLA의 Tg가 60℃인 

것에 비해 낮은 것은 PLA diol의 분자량이 아주 작기 

Figure 1. Synthetic scheme of UV-curable polyurethane 
acrylate.
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Figure 2. FT-IR spectra of various samples.
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때문이다. 반면에 PLA diol을 첨가하지 않은 PLA-0은 

–49℃로 가장 낮은 Tg를 보였다. 혼합 폴리올로부터 제

조된 경화 PUA 샘플들의 Tg 거동을 보면, PLA diol 함
량의 증가와 더불어 선형적으로 증가하는 경향을 나타

내며 단일 Tg 거동을 보인다. 이러한 Tg 거동은 PLA와 

PEG가 PUA내에서 서로 상용성을 가지고 있어 잘 혼

합되어 있음을 의미한다 [13-15].
폴리올에 따른 경화 PUA의 열 안정성을 확인하기 위

해 TGA를 측정한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 결과로

부터 PLA-0이 가장 열 안정성이 좋았으며 300℃까지 

열 중량 손실이 7 wt%이내였다. 반면에 PLA-diol의 함

량이 증가할수록 내열성이 떨어졌으며 300℃ 부근에서 
35 wt%가 넘는 열 중량 손실률을 보이며 PEG에 비해 

내열 특성이 떨어지는 것을 확인하였다. PLA-50에서 

PLA-80까지의 열분해 거동을 관찰하면, PLA-0과 PLA 
-100의 중간 값을 가지는 것을 확인할 수 있는데 앞서 

언급한 바와 같이 사용한 두 폴리올 간의 상용성에 기

인하는 것으로 판단된다. 따라서, PLA-diol에 적정량의 

PEG를 소프트 세그먼트로 첨가함으로써 내열 특성을 

향상시킬 수 있을 것으로 보인다. 

3.2. 기계적 특성

UV-경화 PUA의 기계적 물성은 UTM을 이용하여 인

장 강도와 연신율을 측정하여 결과를 Fig. 5에 나타내

었다. PLA100은 PLA0에 비해 높은 인장강도와 연신율

을 나타내었다. 따라서 혼합 폴리올을 이용한 샘플에

서는 PLA diol의 함량 증가와 더불어 인장강도가 증가

하는 경향을 나타내었으며, PEG의 양이 증가할수록 급

격하게 감소하는 것을 확인할 수 있다. 연신율 또한 인

장강도와 유사한 경향을 보였다. PLA의 함량이 증가할

수록 PLA의 강직한 특성으로 인해 낮은 연신율을 나
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Figure 3. DSC curves of UV-cured PUAs with different diol 
ratios. (The arrows indicate Tgs.)
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Figure 4. TGA curves of UV-cured PUAs.

Figure 5. Stress (a) and strain (b) data at breaking of various 
UV-cured PUAs.
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타내지만, 하드세그먼트인 diisocyanate에 의한 영향과 
양 말단에 존재하는 acrylate의 C=C 이중결합 간의 

cross-linking으로 인해 연신율이 상승한 것으로 생각

된다.

Figure 6. Contact angle images of UV-cured PUAs.

3.3. 표면 특성

폴리올에 따른 UV-경화 PUA의 표면 특성을 알아보

기 위해 물 대한 접촉각을 측정하여 그 결과를 Fig. 6에 

나타내었다. PLA보다 친수성을 가지는 PEG의 함량이 

증가함에 따라 접촉각이 감소하는 것을 나타내었다. 
소프트 세그먼트(diol)로 PLA만 사용한 PLA-100의 경

우, 접촉각이 약 106 °로 상대적으로 강한 소수성을 나

타내는 반면, 친수성이 큰 PEG로 구성되어있는 PLA-0
의 경우, 접촉각이 57 °로 가장 낮게 나왔다. 즉, PEG의 

함량에 증가함에 따라 비례적으로 접촉각이 감소하여 

친수 특성이 증가하는 결과를 나타내었다. 따라서 PEG
의 함량을 조절함으로써 표면 특성 조절이 가능하다는 

것을 보여준다[13].
PEG를 포함하는 UV 경화 PUA 필름은 함유한 폴리

올의 특성에 따라 표면특성뿐만 아니라 수분 팽창 특

성을 부여할 수 있으며 그 특성을 Fig. 7에 나타내었다. 
수분 팽창 특성은 고분자 재료의 다양한 응용에 있어

서 중요한 척도가 되기도 한다[16]. 소프트 세그먼트에 

PEG가 전혀 포함되어 있지 않은 PLA-100은 수분 팽창

률이 1.16 wt%로 매우 미미하다. 반면에 소프트 세그

먼트가 PEG로만 구성되어 있는 PLA-0의 경우, 수분 

팽창률이 51 wt% 정도로 측정되었다. 이는 PEG의 고

유한 hydration 효과로 인해 PEG 사슬과 물 분자 사이

의 상호작용이 작용한 것으로 생각된다.

4. 결 론

기존의 열경화성 폴리우레탄은 에너지 소모량과 

VOC 배출 등으로 인하여 본 연구에서는 생분해이면서 

이산화탄소 배출량이 낮고 상대적으로 brittle한 특성을 

가지는 PLA diol과 친수성으로 생분해가 가능하나 기

계적 물성이 낮은 PEG를 조성을 달리하여 소프트 세

그먼트 (diol)로 도입하여 기존의 열경화 폴리우레탄에 

비해 에너지 절감 효과 및 이산화탄소 저감 효과를 예

상되는 환경 친화형 UV경화형 폴리우레탄을 합성하였

다. IR측정으로부터 말단에 acrylate으로 치환된 것을 

확인하였고 UV 노출에 의해 이중결합이 사라진 것으

로부터 광경화가 일어났음을 확인하였다. 열적 특성으

로부터 UV경화형 PUA의 유리상에서 고무상으로 전이

되는 Tg는 PLA diol의 함량의 증가와 더불어 증가하였

다. TGA 결과로부터 소프트 세그먼트에서 PEG함량이 

증가할수록 열안정성이 증가하는 것을 확인하였다. 
Stress-stain측정으로부터 PLA 함량이 증가할수록 인장

강도와 파단신율이 증가하는 것을 확인하였다. 접촉각 

측정을 통한 표면 분석 결과 PEG 함량이 증가할수록 

친수성을 나타내었으며 수분 팽창 특성도 증가되었다. 
따라서 소프트 세그먼트의 비율을 적절히 조절함으로

써 다양한 응용 가능할 것으로 보인다.
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