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요 약 : 본 연구에서는 방수 성능이 개선된 디스플레이용 접착 소재를 개발하기 위해 불소 화합물을 
도입한 Polybutadiene계 우레탄 아크릴레이트 올리고머를 합성하였다. 합성에 적용한 디올은 신뢰성 
확보 측면에서 이중결합을 제거한 수첨 폴리부타디엔 디올 (HLBH-P2000)을 적용하였으며, 불소를 함
유한 perfluoropolyether (HTPFPE) 디올을 공중합 하는 방법으로 불소 화합물을 올리고머의 주쇄사슬에 
도입하였다. 디이소시아네이트는 Isophorone diisocyanate (IPDI)를 사용하여 합성을 진행하고, 마지막으
로 2-hydroxyethyl acrylate (HEA)를 말단에 부가하여 불소가 도입된 올리고머를 합성하였다. 합성된 올
리고머의 특성 평가 결과, HTPFPE의 함량이 증가할수록 접촉각은 증가하고 표면에너지는 감소하는 
결과를 보였으며, 더불어 투습율 (WVTR) 또한 감소함을 확인하였다. 접착력은 HTPFPE의 함량 증가
에 따라 감소하는 경향을 보였으며, HTPFPE의 함량이 증가함에 따라 접착력 감소 폭이 크게 증가하
는 경향을 보였다. 본 연구의 결과로부터, 최근 이슈가 되고 있는 디스플레이 장치의 방수 소재로 적
용이 가능한 접착제로서의 활용이 가능할 것으로 판단된다.

Abstract: Abstract: In this study, to develop the adhesives with improved waterproof properties for display 
application, UV-curable urethane acrylate oligomers containing a fluorine moiety were synthesized from 
hydrogenated polybutadiene diol (HLBH-P2000), perfluoropolyether diol (HTPFPE), isophorone diisocyanate 
(IPDI) and 2-hydroxyethyl acrylate (HEA). The properties which were related waterproof performance such as 
contact angle, surface energy and water vapor transmission ratio (WVTR) of synthesized fluorine induced 
urethane acrylate oligomers were measured. As the HTPFPE content increased, the contact angle also increased 
from 97.9 degree to 104.4 degree. The surface energy and WVTR decreased as the HTPFPE content increased. 
The adhesion strength also decreased according to the HTPFPE content increased, and the adhesion strength 
reduction had greatly increased as the HTPFPE content increased. The findings of this study will be beneficial 
for developing waterproofing adhesives in the field of display which has recently been a waterproof issue.
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1. 서  론

자외선 경화기술은 빠른 경화속도에 따른 에너지 절

약 및 생산성 증가, 무용제 공정에 기인한 친환경성, 
저비용 공정 등의 장점으로 최근 표면보호를 위한 코

팅 공정, 전자기기 및 반도체 부품, 접착제, 3D 프린팅 

및 잉크 등 다양한 분야에 적용 범위가 확대되고 있는 

추세에 있다[1-6]. 자외선 경화 기술의 핵심 재료인 자

외선 경화형 수지 조성물은 일반적으로 반응성 올리고

머, 단량체 및 희석제와 광개시제 등으로 구성되며, 특
히 반응성 올리고머는 물리적/기계적 특성을 좌우하는 

핵심 요소로[7-8], 일반적으로 아크릴레이트 반응기를 

가진 우레탄 아크릴레이트, 에폭시 아크릴레이트, 폴리

에스터 아크릴레이트, 폴리에테르 아크릴레이트, 실리

콘 아크릴레이트 등이 주로 사용되고 있으나 이 중에

서도 우레탄 아크릴레이트 올리고머는 우레탄의 우수

한 내마모성 및 유연성과 아크릴레이트의 내후성과 투

명성을 동시에 가지는 재료로서 말단의 (메타)아크릴

레이트 반응기의 높은 반응성은 생산 속도 면에서 상

당한 이점이 있다[9-15]. 특히, 합성단계에서 폴리올과 

디이소시아네이트의 종류 및 조성 그리고 합성 방법에

따라 다양한 구조와 물성의 제어가 가능하여 접착제, 
도료, 방수제, 코팅제 등의 여러 분야에 가장 널리 사용

되고 있다[16-17]. 한편, 최근 모바일 스마트 기기를 중

심으로 디스플레이 산업 전반이 소형화, 박형화 추세

로 확장됨에 따른 방수기능이 기본적 특성으로 요구되

고 있어 보다 우수한 발수 성능을 부여하기 위해 불소

화합물을 활용하는 연구가 활발히 이루어지고 있다

[18-23]. 불소화합물은 저에너지 표면 특성 및 계면특

성이 탁월할 뿐 아니라 탄소와의 결합에너지가 높아 

사슬파괴에 대한 저항력이 강하고 발수성, 발유성 등

의 장점이 있어 다양한 용도로 사용되고 있다[24-28]. 
본 연구에서는 최근 모바일 스마트 기기 분야의 핵

심 요구사항인 방수 기능을 확보한 우레탄 아크릴레이

트 올리고머의 개발을 위해 적용 가능한 디올 중에서 

가장 우수한 소수성을 가지는 폴리부타디엔계 디올을 

사용하였으며, 특히 신뢰성을 확보하기 위해 수소 첨

가반응 (수첨반응)을 통해 이중결합을 제거한 수첨 폴

리부타디엔 디올 (Hydrogenated, Hydroxyl-Terminated 
Polybutadiene, HLBH-P2000)을 적용하였다. 따라서 수

첨 폴리부타디엔 디올을 사용하여 합성된 우레탄 아크

릴레이트 올리고머는 우수한 방수특성을 가지는 동시

에 사용 환경에서 이중결합의 분해에 기인한 접착력 

저하, 백탁현상, 황변현상 등을 해결할 수 있는 장점이 

있어 다양한 방수 소재에 적용이 가능하다. 더불어 방

수성의 제고를 위해 양 말단에 hydroxyl 반응기를 가진 

hydroxyl-terminated perfluoropolyether (HTPFPE)를 수

첨 폴리부타디엔 디올 (HHTPB)과 공중합하여 soft 

Materials Chemical Name
Molecular
 Weight

Chemical Structure
Abbreviation

/Maker

Diol

Hydrogenated,
Hydroxyl terminated

polybutadiene
2,000 (Mn)

HLBH-P2000
/ Total Cray Valley

hydroxyl-terminated 
perfluoropolyether 1,000 (Mw)

HTPFPE
/ Solay Solexis

Diisocyanate Isophorone Diisocyanate 222.3 IPDI
/ Aldrich

End-capping 
Monomer 2-Hydroxyethyl acrylate 116.1 HEA

/ Aldrich

Catalyst Dibutyltin dilaurate 631.6
DBTDL

/ Aldrich

Thermal Stabilizer butylated 
hydroxytoluene

220.4 BHT
/ Aldrich

Reactive Diluent Isononyl acrylate 198.3
INA

/ Alfa Chemistry

Table 1. Materials used in Fluorinated Urethane Acrylate Oligomers
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segment를 구성하였다. Hard segment로는 신뢰성이 우

수한 Isophorone Diisocyanate (IPDI)를 사용하였으며, 
올리고머 말단에 아크릴레이트 반응기의 도입을 위해 

2-Hydroxyethyl Acrylate (HEA)를 사용하여 불소화 우

레탄 아크릴레이트 올리고머를 합성하였다. 합성된 불

소화 우레탄 아크릴레이트 올리고머는 hydroxyl- 
erminated perfluoropolyether (HTPFPE)의 함량에 따른 

표면에너지, 투습율을 확인하고 불소 도입으로 인한 

접착력 변화를 확인하여 점/접착제 분야에 적용 가능

성을 확인하였다.

2. 실  험

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서는 신뢰성 확보와 방수 성능의 부여를 위

해 적용 가능한 디올 중에서 가장 우수한 소수성을 가

지는 수첨 폴리부타디엔 디올 (HLBH-P2000, Total Cray 
Valley)을 기본으로 사용하였으며, 더불어 방수 성능의 

제고를 위해 hydroxyl-terminated perfluoropolyether 
(HTPFPE, Mw= 1000g/mol, Solay Solexis)를 공중합 디

올로 적용하였다. 디이소시아네이트는 신뢰성 확보 측

면에서 지방족 고리 화합물인 Isophorone Diisocuanate 
(IPDI, Aldrich)를, 그리고 말단에 아크릴레이트 반응기

를 도입하기 위해서는 2-Hydroxyethyl acrylate (HEA, 
Aldrich)를 정제과정 없이 적용하였다. 반응촉매 및 열

안정제는 Dibutyltin dilaurate (DBTDL, Aldrich) 및 

butylated hydroxytoluene (BHT, Aldrich)를, 그리고 반응

성 희석제로는 Isononyl acrylate (INA, Alfa chemistry)를 

추가 정제 없이 사용하였다. 합성된 불소화 우레탄 아

크릴레이트의 특성 평가를 위한 시편 제조를 위해서 1- 
hydroxycyclohexyl acetophenone (Irgacure 184, ciba 
specialty chemicals)를 정제 없이 사용하였다. 

2.2. 불소화 폴리부타디엔계 우레탄 아크릴-레이트 올리고머 

(FPB-UAO)합성

4구 플라스크에 HLBH-P2000 및 HTPFPE 등의 디올 

모노머와 반응성 희석제인 INA, 그리고 촉매 (DBTDL)
와 열안정제 (BHT)를 투입한 후 온도를 60℃ 로 승온

하면서 1시간동안 균일하게 혼합하였다. 그 후 반응기 

내부의 온도를 85℃로 승온하고 온도가 안정화된 시점

에서 IPDI를 20분동안 천천히 dropping 하면서 우레탄 

반응을 진행하였다. 우레탄 반응 중 발열에 의한 온도 

변화를 확인하면서 발열이 멈춘 후 추가로 2시간동안 

반응을 진행하여 말단에 이소시아네이트 반응기가 결

합된 우레탄 prepolymer를 합성하였다. 이 후 반응기 

온도를 85℃로 유지하면서 HEA를 첨가하여 합성된 우

레탄 prepolymer의 말단에 아크릴레이트 반응기를 도

입하였다. 우레탄 아크릴레이트 합성 반응은 이소시아

네이트 dropping 단계와 말단에 아크릴레이트 반응기

를 도입하는 단계로 이루어지며, 반응 속도가 빨라 반

응 중간에 반응 진행 상태를 확인하는 것이 불가능하

다. 따라서 반응 중간 종료시점에서 FT-IR 측정을 통해 

-NCO기의 특성피크가 완전히 사라짐을 확인함으로써 

반응 진행 여부를 확인하였다.  

HLBH-P2000
(PB diol)

+

HTPFPE
(Fluoro diol)

IPDI dropping

DBTDL
BHT

Fluorine containing compound

Intermediate

R1 = IPDI, R2 = HEA, R3 = HLBH-P2000, R4 = Fluorine moeity

FPB-UAO

Figure 1. Synthetic scheme of FPB-UAO.

2.3. FPB-UAO 올리고머의 특성 분석

합성된 FPB-UAO 올리고머의 반응 여부를 확인하기 

위해 FT-IR을 사용하였으며, 분석 파장 범위는 4000∼
400cm-1에서 주사회수 32, 해상도 4cm-1로 분석을 진행

하였다. 점도 측정은 Brookfield 사의 DVE Viscometer
를 이용하였다. Spindle은 No.63를 사용하여 2rpm의 속

도로 35℃에서 측정을 진행하였다. 접촉각, 표면에너

지, 투습율, 유전율 및 접착력 등의 특성 평가를 위하여 

합성된 FPB-UAO 올리고머에 광개시제인 Irgacure 184
를 5phr 혼합하여 코팅액을 제조하였다. 제조된 코팅액

은 필름 Applicator를 사용하여 필름을 형성한 후 자외

선 경화기를 이용하여 3000mJ의 광량으로 자외선 경

화를 진행하여 평가용 필름을 제작하여 분석을 진행하

였다. 접촉각 측정은 Phoenix 300 Touch (S.E.O) 장비를 

사용하였으며, 시편 크기는 15mm×15mm×150㎛(두께)
로 ASTM D5946 방법에 준하여 측정을 진행하였다. 시
험용액은 증류수와 Diiodomethane을 사용하였다. 표면

에너지는 접촉각을 측정한 후 Owens-Wendt Equation
으로 계산하였다. 투습율은 Permatran W 3/33 MA 
(Mocon사, 미국) 장비를 사용하여 ASTM F1249 방법

에 준하여 38±2℃, 100% R.H. 조건에서 측정을 진행하

였다.
접착력은 합성된 올리고머에 광개시제 (Irgacure 
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184, 5phr)를 혼합하여 유리기판 위에 250㎛의 두께로 

코팅하여 3000mJ의 광량으로 경화시킨 후 만능인장시

험기(UTM)을 사용하여 유리기판에 대한 접착력을 측

정하였다. 측정 조건은 300mm/min의 속도로 180o peel 
test를 진행하였다 (ASTM D3330).

3. 결과 및 고찰

3.1. FPB-UAO 올리고머의 합성 확인

합성된 FPB-UAO 올리고머의 합성 여부를 판단하기 

위해 FT-IR을 측정하였으며, 그 결과를 Figure 2에 나

타내었다. Figure 2(a)는 반응 전의 상태의 스펙트럼이

고 Figure 2(b)는 우레탄 반응이 완료된 상태의 올리고

머를 측정한 스펙트럼으로 2270cm-1 부근의 –NCO 피
크가 사라짐을 확인함으로서 우레탄 반응이 진행되었

음을 확인하였다.  

3.2. FPB-UAO 올리고머의 점도 분석

합성된 4종의 올리고머에 대한 점도 분석을 진행하

였으며, 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. Fluoro-diol 
(HTPFPE)을 함유하지 않은 polybutadiene계 우레탄 아

크릴레이트 올리고머 (PB-UAO)는 점도가 44,220cps로 

측정 되었으며, Fluoro-diol (HTPFPE)의 함량이 증가함

에 따라 합성된 올리고머의 점도가 감소하는 경향을 

보였다. 
Fluoro-diol (HTPFPE)이 15% 포함된 FPB-UAO-15의 

경우는 측정된 점도가 35,460cps로 Fluoro-diol (HTPFPE)
가 포함되지 않은 PB-UAO 올리고머에 비해 약 20% 
정도의 점도 감소를 보였으며, 이러한 결과는 표면에너

지가 낮은 불소 원자의 함량 증가로 인해 합성된 

FPB-UAO 올리고머 분자 사이의 분자간력의 감소에 기

인한 것으로 판단된다[25]. 

3.3. 접촉각 및 표면에너지 분석

합성된 4종의 불소화 올리고머에 대한 표면 특성을 

확인하기 위하여 접촉각을 측정하고, 결과로부터 Owens- 
Wendt Equation을 이용하여 표면에너지 분석을 진행하였

다. 접촉각 측정 용액은 증류수 및 Diiodomethane을 이용

하였으며, 그 결과를 Figure 4 및 5에 나타내었으며, 접촉

각을 통하여 계산된 표면에너지를 Figure 6에 나타내었

다. 합성된 올리고머는 Fluoro- diol (HTPFPE)의 함량이 

증 가할수록 접촉각은 증가하고 표면에너지는 감소하는 
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Figure 3. Viscosity as a function of HTPFPE (Fluoro diol) 
content.

Sample ID

Composition of Oligomers
(mol ratio) Diluent

(wt%)HLBH-P2000
(PB)

HTPFPE
(Fluoro)

PB/Fluoro ratio 
(%)

IPDI HEA

PB-UAO 1 0 - 2 2

INA
(20%)

FPB-UAO-5 0.95 0.05 5 2 2
FPB-UAO-10 0.90 0.10 10 2 2
FPB-UAO-15 0.85 0.15 15 2 2

Table 2. Compositions for FPB-UAO synthesis

Figure 2. FT-IR spectra of FPB-UAO oligomers before (a) 
and after (b) urethane reactions.
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경향을 보임을 확인하였다. 이러한 결과는 합성에 적용된 

Fluoro-diol (HTPFPE)의 낮은 표면에너지에 기인한 결과

로 판단된다[28-29]. 

3.4. Water Vapor Transmission Rate (WVTR) 특성 평가

Fluoro-diol (HTPFPE)이 포함되지 않은 PB- UAO 올리고

머와 Fluoro-diol (HTPFPE)이 포함된 FPB-UAO 올리고머로 

제작된 필름의 투습율 측정 결과를 Figure 7에 나타내었으

며, Fluoro-diol (HTPFPE)의 함량이 증가함에 따라 투습율은

감소하는 경향을 보였다. Fluoro-diol (HTPFPE) 이 함유되지 

않은 PB-UAO 올리고머의 경우 투습율은 14.2g/m2*24hrs로 

상당히 낮은 값을 보였으며, 이는 합성에 적용된 

polybutadiene diol 주쇄의 높은 소수성에 기인한 것으로 판

단된다. 그러나 Fluoro-diol (HTPFPE)이 15% 함유된 

FPB-UAO 올리고머의 경우는 10.4g/m2*24hrs로 측정되어 

투습율이 약 26.8%가 감소함을 확인 함으로서 높은 소수성

을 가진 올리고머의 경우에도 불소 화합물의 도입은 추가로 

투습율을 낮추는데 효과가 있음을 확인하였다. 이러한 결과

는 앞서 언급한 접촉각 및 표면에너지 측정 결과에서 언급하

였듯이 합성에 적용된 Fluoro-diol (HTPFPE)의 함량이 증가

할수록 표면에 도입되는 불소 분자의 수가 증가하여 표면에

너지를 낮추는 효과에 기인한 결과로 판단된다[28-29].   
  
3.5. 접착력 평가

지금까지 Fluoro-diol (HTPFPE)의 도입에 따른 점도, 
접촉각 및 표면에너지, 그리고 투습율 등의 특성을 확인 

함으로서 불소가 도입된 우레탄 올리고머가 최근 이슈가 

되고 있는 디스플레이 장치의 방수 소재로의 적용 가능

성을 확인하였다. 그러나, 디스플레이 장치의 방수 소재

로 적용을 위해서는 합성된 Fluoro-diol (HTPFPE)의 도

입된 우레탄 아크릴레이트 올리고머의 접착력도 반드시 

확보하여야 할 핵심 특성에 포함된다. 불소 화합물이 도

입된 접착제의 경우, 접착제 표면에 존재하는 낮은 표면

에너지의 불소 분자의 영향으로 일반적으로 접착력 저하

가 관찰되므로 불소가 도입된 접착제는 접착력 조절이 

중요하다. 따라서, 합성된 4종의 불소화 올리고머에 대

한 접착력 평가를 진행하였으며 그 결과를 Figure 8에 나

타내었다. Fluoro-diol (HTPFPE)이 포함되지 않은 

PB-UAO 올리고머의 접착력은 평균 1261.5 gf/cm로, 일
반적으로 디스플레이(OLED) 분야에서 요구되는 800∼
900 gf/cm 의 spec.에 대비하여 높은 값을 보였으며, 이는 

유연한 폴리부타디엔 디올 구조의 영향으로 내부응력의 

분산이 상대적으로 용이함에 기인한다고 판단된다. 
Fluoro-diol (HTPFPE)을 도입한 올리고머는 불소의 함량

이 증가함에 따라 접착력이 지속적으로 감소하는 경향을 

보였다. 특히, Fluoro-diol (HTPFPE)의 함량이 5%인 경우

는 Fluoro-diol (HTPFPE)가 함유되지 않은 PB-UAO 올리

고머 대비 접착력이 약 4.7%가 감소하였으나, 10%가 함

유된 올리고머는 15.6%가 감소하였고, 15%가 함유된 올

PB-UAO (Distilled Water) 
Contact angle = 97.9o

PB-UAO (Diiodomethane) 
Contact angle = 59.9o

FPB-UAO-5 (Distilled Water) 
Contact angle = 103.5o

FPB-UAO-5 (Diiodomethane) 
Contact angle = 75.1o

FPB-UAO-10 (Distilled Water) 
Contact angle = 103.6o

FPB-UAO-10 (Diiodomethane) 
Contact angle = 84.7o

FPB-UAO-15 (Distilled Water) 
Contact angle = 104.4o

FPB-UAO-15 (Diiodomethane) 
Contact angle = 89.8o

Figure 4. Contact angles of PB-UAO and FPB-UAO 
oligomers.
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리고머는 35.1%가 감소하여 Fluoro-diol (HTPFPE)의 

함량이 증가할수록 접착력 감소 폭이 증가함을 확인하

였다. 이러한 결과 또한 합성에 적용된 Fluoro-diol 
(HTPFPE)의 함량이 증가할수록 표면에 도입되는 불소 

분자의 수가 증가하여 표면에너지를 낮추는 효과가 증

가함에 기인한 결과로 판단된다.   

4. 결  론

본 연구에서는 최근 이슈가 되고 있는 디스플레이 장

치의 방수 소재로 적용이 가능한 자외선 경화형 우레탄 

아크릴레이트 올리고머를 개발하기 위해 폴리부타디엔 

디올을 사용하여 올리고머의 합성을 진행하고, 여기에 

투습성을 제고하기 위한 방안으로 불소 디올을 공중합

하여 불소화 폴리부타디엔계 우레탄 아크릴레이트 올

리고머를 합성하였다. 올리고머의 반응 여부는 FT-IR을 

통해 확인하여 우레탄 반응이 진행되었음을 확인하였

다. 물성 평가 결과, 불소 디올의 함량이 증가할수록 점

도는 감소하였고 접촉각은 증가한 반면, 표면에너지는 

감소하는 경향을 보였다. 또한 불소 디올의 함량 증가

에 따른 투습율 감소를 확인 함으로써 디스플레이 장치

의 방수 소재로서의 적용 가능성을 확인하였다. 본 연

구에서 개발된 Fluoro-diol (HTPFPE)이 15% 함유된 

FPB-UAO 올리고머의 경우는 투습율이 10.4g/m2*24hrs
로 측정되어 일반적인 에폭시 및 아크릴레이트계 접착

제의 투습율 (50g/m2*24hrs 이하) 대비 월등한 투습 특

성을 확보하였다. [30]
접착력 측정 결과, 불소 디올의 함량이 증가할수록 

접착력의 감소 폭이 증가함을 확인하였으나, 불소 디

올의 함량이 15%로 높은 경우에도 접착력이 800gf/cm 
이상으로 측정되어 일반적인 디스플레이(OLED) 분야

에서 요구되는 접착력 수준 (800∼900gf/cm)을 확보할 

수 있음을 확인하였다.
이러한 결과는 디스플레이 장치의 방수/접착 소재로 

다양한 분야에 적용하기에 적절한 범위의 특성을 용이

하게 확보할 수 있을 것으로 판단된다.
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