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요 약

본 연구에서는 투명 보호필름에 적용할 수 있는 내구성과 연신성이 우수한(MMA-co-GMA-co-AA) 형의 아크릴레

이트 공중합체를 합성하였으며 MMA와 AA 간의 중합효율을 높이기 위하여 GMA를 매개제로 선택하였다. GMA의

함량이 증가할수록 아크릴레이트 공중합체의 분자량과 내구성은 개선되었으나 연신성은 떨어졌고 AA의 함량이 증가

할수록 공중합체의 분자량과 내구성은 낮아졌으나 반대로 연신성은 개선되었다. MMA의 함량이 30 g인 조건에서, 아

크릴레이트 공중합체 막의 내구성과 연신성을 개선할 수 있는 GMA/MMA의 최적 몰 비는 1.6, AA/GMA의 최적 몰

비는 1.8이였으며 공중합체의 평균분자량과 Tg는 각각 13,300 g/mol, 136.5 oC였다. 아크릴레이트 공중합체를 1.4 g/m2

도포된 필름의 표면경도는 1 H였으며 5, 15% 연신조건에서 연신성이 모두 양호하였다. 도포량을 4.1~4.6 g/m2으로 높

으면 표면경도는 3 H로 개선되었다. 

Abstract − In the study, acrylate copolymer as MMA-co-GMA-co-AA with a high hardness and flexibility was syn-

thesized for applying to the clear protection film, where GMA was used as a mediator to enhance polymerization-effi-

ciency between MMA and AA. With an increase of GMA content, molecular weight and hardness of acrylate copolymer

increased, however, flexibility decreased. With an increase of AA content, its molecular weight and hardness decreased,

however, flexibility increased. Molar ratio of GMA/MMA and AA/GMA were optimized as 1.6 and 1.8, respectively, at

30 g of MMA to enhance hardness and flexibility of acrylate copolymer film. Molecular weight and Tg of the acrylate

copoylmer were 13,300 g/mol and 136.5 oC, respectively. Hardness of the coated film at 1.4 g/m2 of spread was 1 H and

no crack was observed at expansion ratio of 5% and 15%, respectively. Hardness of film was improved to 3 H by

increasing spread of 4.1~4.6 g/m2.

Key words: Acrylate Copolymery, Acrylic Copolymer, GMA as a Mediator, Flexibility, Hardness 

1. 서 론

자외선을 에너지원으로 사용하는 광경화형 수지의 도포공정은 비

교적 간단한 설비와 저렴한 비용으로 높은 표면경도를 얻을 수 있어

최근 사용범위가 점차 확대되고 있다. 광경화 방식은 열경화 방식과

달리 용제 휘발에 따른 환경오염이 적고 저온 경화가 가능하며 빠른

경화속도로 에너지 효율이 높다는 장점을 가지고 있다[1,2]. 이러한

광경화 수지는 외력에 대응할 수 있는 내구성을 부여하기 때문에 종

이, 목재, 플라스틱, 금속, 유리 등 다양한 기재에 적용이 가능하다[3].

다양한 광경화형 아크릴계 수지의 중합과 응용기술에 대한 연구

가 수 십년 간 진행되고 있다. Kim과 Huang[4], El-Hamouly 등[5]은

glycidyl methacrylate(GMA)와 methyl methacrylate(MMA)를 사용

하여 중합조건별 공중합체의 결합구조를 밝혔다. Abusafieh 등[6]은

MMA와 acrylic acid(AA)을 이용하여 MMA-AA 결합형태의 반응메

카니즘을 발표하였으며 Chae와 Song[7]은 GMA와 benzophenone

oxime allylurethane(BAU)를 사용하여 epoxy와 oxime-urethane 그룹

기가 포함된 공중합체를 합성하였다. Gonza'lez 등[8]과 Fernandez-

Garcia 등[9]은 GMA와 butyl acrylate(BA)를 사용하여 반응조건별
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로 합성된 공중합체들의 물성을 비교하였다. 이렇게 합성된 아크릴

수지는 그 특성에 따라 다양한 용도에 적용되고 있다. Kim과

Huang[4]은 아크릴수지의 투명성과 내구성을 유지하면서 열적 특성

을 향상시켜 멤브레인 소재로 사용하였으며 Chang과 Chou[10]는 목

재에 광경화 아크릴 투명수지를 도포하여 변색방지 효과가 있음을

확인하였다. Hwang 등[11]은 마루바닥재용 도료에 자외선 경화용 에

폭시/아크릴수지 공중합체를 혼합하여 도막의 안정성을 개선하였는

데, 이 연구로부터 가교결합에 의해 도막의 열안정성이 개선되고 표

면경도가 향상됨을 알았다. Kim[12]은 폴리카보네이트 필름표면에

색상도포제가 함유된 아크릴레이트 혼합액을 도포하여 필름표면의

내구성을 연필경도 6B에서 2H로 향상시켰다. 

최근 소형전자제품의 시장이 확대되고 사용량이 증가하면서 제품

외장에 사용될 수 있는 투명한 보호필름의 요구가 증가하고 있다. 소

형전자제품은 중대형 전자제품에 비해 급격한 경사면과 굴곡이 많아

보호필름을 사출성형품 표면에 접착되는 공정에서 부분적인 필름의

연신현상이 발생하는데, 기존의 광경화형 아크릴수지를 사용하는 경

우 내구성은 우수하나 도포막의 연신율이 거의 없어 제품 모서리에

접착된 필름에서 미세한 깨짐현상(cracking)이 발생하였다[13]. 지금

까지 연구된 광경화형 아크릴계 수지는 높은 가교결합으로 표면의

내구성은 우수하나 연신성(flexibility)이 떨어지는 단점을 가지고 있

었다[14,15].

본 연구에서는 이와 같은 문제를 개선하기 위해 기존의 내구성을

유지하면서 개선된 연신성을 갖는 도포용 아크릴레이트 공중합체의

합성을 목적으로 하고 있다. MMA와 AA는 열중합반응의 전화성

(conversion)이 떨어지기 때문에 GMA를 매개제(mediator)로 선택하

였으며 GMA와 MMA를 사용하여 (GMA-co-MMA)형의 아크릴 공

중합체를 합성하는 1, 2 단계와 (GMA-co-MMA)형 중합체에 AA를

결합하여 (MMA-co-GMA-co-AA)형의 아크릴레이트 공중합체를

합성하는 3 단계로 구분하여 진행하였다. 합성된 아크릴레이트 공중

합체는 투명성이 우수한 폴리에틸렌텔레프탈레이트(polyethylene-

terephthalate, PET) 필름 위에 습식 도포법으로 고정시켰으며 MMA

와 GMA, GMA와 AA 간의 다양한 몰 비 중합에 따른 아크릴레이

트 공중합체의 유리전이온도(T
g
)와 분자량을 비교하고 도포된 필름

의 내구성과 연신성에 미치는 영향을 연구하였다.

2. 실 험
 

2-1. 실험 재료

본 연구에서는 소형전자제품의 보호필름으로 사용할 수 있는 자

외선 경화용 아크릴레이트 공중합체의 합성을 위해 Fig. 1과 같은 화

학구조를 갖는 glycidyl methacrylate(GMA, 대정화금, 대한민국),

methyl methacrylate(MMA, 대정화금, 대한민국), acrylic acid(AA,

대정화금, 대한민국)를 정제하지 않고 그대로 사용하였으며 butyl

acetate(BA, 대정화금, 대한민국)를 중합용매로 사용하였다. 

사슬전달제(chain-transfer agent)는 1-dodecylmercaptan(DM, New

Jersey, U.S.A.)을, 중합개시제는 2,2-azobis-isobutyronityronitrile(AIBN,

대정화금, 대한민국)을, 반응억제제는 4-methoxyphenol(MPh, Junsei

Chemical Co., Ltd. Japan) 및 triphenylphosphine(PPh
3
, 대정화금, 대

한민국)을 각각 사용하였다. 또 라디칼 광개시제와 경화제는 각각 1-

hydroxy cyclohexyl phenyl ketone(HCPK, Ciba-Geigy Co., Italy)과

1-hexane diisocyanate(HDIC, Nippon Polyurethane Industry Co.,

Japan)를 사용하였다. 합성된 아크릴레이트 공중합체 수지의 도포적

성을 평가하기 위하여 빛투과율이 92%인 이축연신된 PET필름

(SM30, 23 µm, SKC, 대한민국)을 기재로 사용하였다.

2-2. 실험 방법

아크릴레이트 공중합체의 합성은 Fig. 2와 같이 도시한 장치를 이

용하였으며 Fig. 3과 같은 방법으로 합성하였다. 

아크릴레이트 공중합체의 합성은 GMA와 MMA를 중합하여

(GMA-co-MMA)형 아크릴 공중합체를 얻는 1,2 단계와 반응된

(GMA-co-MMA)형 수지에 AA를 추가적으로 결합시켜 (MMA-co-

GMA-co-AA)형의 아크릴레이트 공중합체를 합성하는 3 단계로 나

누어 순차적으로 실시하였다. GMA와 MMA의 중합공정에서 MMA의

총 사용량은 30 g(1 단계: 7.5 g, 2 단계: 22.5 g)으로 일정하며 GMA의

총 사용량은 30~93 g 범위 내에서 GMA/MMA 몰 비 조건에 따라

선택적으로 조절하였다. Fig. 2의 반응기(파인렉스, 부피: 500 mL)에

GMA 7.5~23.35 g, MMA 7.5 g, DM 0.13 g과 BA 100 g을 넣고 개

시제로서 AIBN을 0.75 g 첨가한 다음, 90 oC 온도조건에서 2 시간

동안 질소분위기 하에서 교반시켰다. 1 단계에서 얻은 반응물에 다

시 GMA 22.5~69.75 g, MMA 22.5 g, DM 0.37 g, AIBN 2.25 g을

넣고 1 단계 반응조건과 동일한 조건에서 5 시간 동안 교반시켰다.

여기에 AIBN 1 g을 첨가한 다음 90 oC에서 1 시간동안 반응시켰다.

이 반응물을 120 oC로 승온하여 2 시간 동안 반응시킨 후 60 oC로 냉

각시킴으로써 (GMA-co-MMA)형 아크릴 공중합체를 얻었다. 1,2 단

계 반응을 거쳐 얻은 반응물에 AA 42.6~85.2 g, MPh 0.2 g, PPh
3

0.54 g을 각각 첨가하고 110 oC에서 산소 기포를 주입하면서 8 시간

동안 반응시켰다. 최종적으로 MPh 0.14 g을 넣어 반응을 종결시켰

Fig. 1. Chemical structures of (a) MMA, (b) GMA and (c) AA. 

Fig. 2. Schematic diagram of the equipment for polymerization of

acrylate copolymer as MMA-co-GMA-co-AA.
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다. 여기에 광개시제인 HCPK 0.5 g과 경화제인 HDIC 1.0 g을 넣은

(MMA-co-GMA-co-AA)형의 아크릴레이트 공중합체를 isopropyl

alcohol이나 ethyl acetate와 혼합하여 도포용액을 제조하고 습식코

터(KPM-300, Kee-Pae Trading Co., 대한민국)와 코팅바(Webster

Co., U.S.A. #6)를 이용하여 PET 필름 위에 5~100 mm/sec 속도

로 3~5 µm의 균일한 두께로 도포하였다. 도포된 필름을 상온에서

30분 방치시킨 후 100~130 oC 조건에서 5~10초간 건조시켜 용제

를 충분히 제거한 다음, 700 mJ/cm2의 조건으로 광경화반응을 실

시하였다. 

합성된 수지의 분자량은 Gel Permeation Chromatograph(GPC,

1100S, Agilent, U.S.A)를 사용하여 측정하였으며 유리전이온도(T
g
)는

Dynamic Mechanical Analyzer(DMA, SS6100, Seiko Exstar, Japan)

를 이용하여 상온에서 240 oC까지 10 oC/min로 승온시키면서 10 Hz

의 조건에서 측정하였다. 단계별로 합성된 고분자의 구조는 Fourier

Transform Intrared Spectroscopy(FT-IR, IFS-66/S, Bruker, Germany)

를 이용하여 분석하였다. 도포된 필름의 표면경도는 연필경도측정기

(COAD606, 오션과학, 대한민국)로 측정하였으며. 연필심의 각도

45o, 하중 1 kg의 조건에서 도포막 표면의 상처발생 유무를 관찰하였

다(JIS K 5400). 연신성 평가는 Universal Testing Machine(UTM,

5565, Instron Co. U.S.A.)을 사용하여 30 RH%, 100 oC의 조건에서

20분 동안 열고정시킨 후 5%와 15%로 연신시키면서 도포막의 깨짐

현상 상태를 관찰하였다. 도포된 필름의 투명성은 헤이즈미터(SEP-

H, Nikon Seimitsu Kogaku, Japan)를 이용하여 빛투과율 수치를 이

용하여 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Poly(MMA-co-GMA-co-AA) 공중합체의 특성

30 g의 일정한 MMA 함량조건에서 GMA의 농도가 (MMA-co-

GMA-co-AA)형의 아크릴레이트 공중합체의 분자량에 미치는 영향

을 구명하기 위하여 GMA/MMA의 몰 비와 공중합체 분자량과의 관

계를 Fig. 4와 같이 나타내었다. 분석에 사용한 시료의 구성은 Table

1과 같다.

친수성을 띠는 AA와 소수성을 갖는 MMA의 반응은 전화성이 떨

어지지 때문에 중합효율의 개선을 위해 매개제로 GMA를 선택하였

다[16,17]. MMA와 반응한 GMA는 옥실란기(oxirane group)의 개환

반응을 통해 AA와의 결합이 가능하며 아민, 디아민, 히드록시 아민,

카르복실 산, 인산, 무수 인산, 티오우레아 등과도 결합이 가능하다

[18,19]. GMA/MMA의 몰 비가 1.0, 1.6, 2.0, 2.2로 증가함에 따라

합성된 아크릴레이트 공중합체의 분자량(M
w
)은 13,000 g/mol,

13,300 g/mol, 21,300 g/mol, 34,900 g/mol로 증가하였다. 이 때

polydispersity index(PDI, Mw/Mn)는 각각 2.51, 2.54, 2.78, 2.82이

며 GMA/MMA의 몰 비가 증가할수록 PDI 값이 조금씩 증가하였다.

몰 비 2.2의 중합반응에서 공중합체의 겔화현상이 관찰되기 시작하

였다. 합성된 공중합체의 분자량이 8,000 g/mol(GMA/MMA의 몰 비

: 0.8) 이하인 경우, 도포된 필름의 경도는 B 수준으로 불량해졌다. 필

름 위에 도포된 아크릴레이트 공중합수지는 표면경도와 연신성을 동

시에 만족해야 하기 때문에 최적화된 분자량의 선택이 중요하며 실

험결과를 토대로, GMA/MMA의 몰 비 1.6을 최적조건으로 결정하

였다[20]. 

Fig. 5는 GMA/MMA의 몰 비에 따른 합성된 아크릴레이트 공중

합체의 T
g
 값 변화를 보여주고 있다. 

GMA/MMA의 몰 비가 1.0, 1.6, 2.0, 2.2로 증가함에 따라 수지의

T
g
는 120.5, 121.5, 122.3, 122.6로 증가하였다. GMA와 MMA 간의

공중합체에서 GMA의 함량이 증가함에 따라 T
g
 값이 감소했다는 연

구결과도 있으나[21] 본 연구에서는 AA(T
g
: 130)를 포함한 (MMA-

Fig. 3. Synthesis method for acrylate copolymer.

Fig. 4. Effect of molar ratio of GMA/MMA on molecular weight (M
w
)

of acrylate copolymer.

Table 1. Composition of samples with a varying molar ratio of GMA/MMA

Molar ratio of GMA/MMA MMA(g) GMA(g) AA(g) DM(g) AIBN(g) BA(g) MPh(g) pph
3
(g) HCPK(g) HDIC(g)

1.0 30.0 42.7 24.3 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

1.6 30.0 70.0 39.9 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

2.0 30.0 84.0 41.4 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

2.2 30.0 93.1 53.1 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0
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co-GMA-co-AA)형으로 구성된 최종 아크릴레이트 공중합체를 분석

했기 때문에 GMA의 함량에 따라 아크릴레이트 공중합체의 T
g
는 증가

하였다. GMA가 가지고 있는 α-메틸기는 사슬엉킴(chain entanglement)

현상을 일으켜 분자주쇄의 C-C 결합의 자유회전(free rotation)을 어

렵게 하기 때문에 GMA의 농도가 높을수록 사슬의 유동성이 떨어졌

다[22]. 

GMA/MMA의 몰 비를 1.6으로 고정한 조건에서, AA의 함량이 아

크릴레이트 공중합체의 분자량에 미치는 영향을 알아보기 위하여

Fig. 6은 AA/GMA의 몰 비 조건과 아크릴레이트 공중합체의 분자량

간의 관계를 보여주고 있다. 분석에 사용한 시료의 구성은 Table 2와

같다.

AA/GMA의 몰 비가 1.0, 1.4, 1.8, 2.0으로 증가함에 따라 아크릴

레이트 공중합체의 분자량은 23,200, 21,500, 13,300, 12,900 g/mol

로 감소하였다. 이 때 분자량의 PDI는 2.78, 2.71, 2.69, 2.63이며 AA/

GMA의 몰 비가 증가할수록 PDI 값이 조금씩 낮아졌다. GMA와

MMA, GMA와 AA 간의 중합반응은 BA를 용매로 하는 용액중합반

응으로, GMA와 MMA 간의 중합에서는 GMA 함량이 올라갈수록

중합체의 분자량이 증가하였지만 AA와 GMA의 간의 중합반응에서

는 AA를 첨가할수록 열경화에 의한 펜덴트 반응이 발생하면서 저분

자량의 아크릴레이트 공중합체를 형성하기에 때문에 아크릴레이트

공중합체의 평균분자량은 낮아졌다. 

GMA/MMA의 몰 비를 1.6으로 고정시킨 조건에서 AA/GMA의

몰 비에 따른 아크릴레이트 공중합체 T
g
의 변화를 Fig. 7과 같이 나

타내었다.

AA/GMA의 몰 비를 1.0, 1.4, 1.8, 2.0으로 증가시키면 공중합체의

분자량은 감소하였으나 공중합체의 T
g
는 122.3 oC, 136.0 oC, 136.5 oC,

137.5 oC로 조금씩 증가하였다. T
g
가 높은 AA(130 oC)와 반응한 영

향도 있지만 GMA와 AA 간의 중합으로 고분자 주쇄에 생성된 하이

드록실기가 활성화되면서 가교결합 밀도가 증가하면서 아크릴레이

트 공중합체의 T
g
가 높아졌다[23,24].

아크릴레이트 공중합체 합성을 위한 1,2,3 단계별 중합체의 FT-IR

분석 결과는 Fig. 8과 같으며 Fig. 9와 같은 2,3 단계에서 합성된 중

합체의 화학구조를 예상할 수 있다. 

Fig. 9(a)와 같이 2 단계에서는 MMA와 GMA 간의 아크릴 공중

Fig. 5. Effect of molar ratio of GMA/MMA on T
g
 of acrylate copol-

ymer.

Fig. 6. Effect of molar ratio of AA/GMA on molecular weight (M
w
)

of acrylate copolymer.

Table 2. Composition of samples with a varying molar ratio of AA/GMA

Molar ratio of AA/GMA MMA(g) GMA(g) AA(g) DM(g) AIBN(g) BA(g) MPh(g) pph
3
(g) HCPK(g) HDIC(g)

1.0 30.0 70.0 22.1 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

1.4 30.0 70.0 31.0 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

1.8 30.0 70.0 39.9 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

2.0 30.0 70.0 44.3 0.5 4.0 100 0.2 0.54 0.5 1.0

Fig. 7. Effect of molar ratio of AA/GMA on T
g
 of acrylate copolymer.

Fig. 8. FT-IR spectra of the copolymers synthesized by 2nd- (MMA-

co-GMA) and 3rd-step (MMA-co-GMA-co-AA). 
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합체 중합이 진행되었으며[16,17] 3 단계 반응에서는 Fig. 9(b)와 같이

GMA의 옥실란기(oxirane group)의 개환반응이 진행되면서 AA와의

결합에 따른 아크릴레이트 공중합체 합성이 이루어졌다[5].

3-2. Poly(MMA-co-GMA-co-AA) 공중합체가 도포된 필름의 특성

합성된 아크릴레이트 공중합체를 PET 필름 위에 박막 습식도포

하여 보호필름을 제조하였으며 Fig. 10은 아크릴레이트 공중합체의

도포량과 도포필름의 빛투과율 간의 관계를 보여주고 있다, 

기재로 사용된 PET 필름(23 µm)의 빛투과율은 92.0%이며 GMA/

MMA의 몰 비 1.6와 AA/GMA의 몰 비 1.8에서 중합된 아크릴레이

트 공중합체 수지의 도포량을 0.6, 1.4, 2.1, 3.8, 4.1 g/m2로 증가시키

면 도포된 필름의 빛투과율은 91.3, 91.0, 90.6, 90.2, 90.0%로 저하

되었다. 4.3, 4.6 g/m2로 도포량을 올리면 도포된 필름의 빛투과율은

89.9, 89.1%로 떨어졌다. 보호필름의 경우 투명성뿐만 아니라 필름

의 내구성(표면경도)도 중요한 관리항목이므로 도포량에 따른 내구

성 수준도 고려하여야 한다. 도포량이 0.6, 1.4, g/m2인 경우 필름의

내구성은 1 H였으며 2.1, 3.8 g/m2로 도포량을 증가시키면 내구성은

2 H로 개선하였다. 또 4.1, 4.3, 4.6 g/m2로 도포량이 증가하면 내구

성도 3 H로 개선되었다. 투명성과 내구성을 고려하여 필름용도에 따

라 도포량을 최적화하는 것이 바람직하다. 

GMA의 농도가 도포된 필름의 내구성에 미치는 영향을 평가하기

위하여 Fig. 11과 같이 GMA/MMA의 몰 비를 1.0, 1.6, 2.0, 2.2로 변

화시키면서 필름의 표면경도를 비교하였다. 

GMA/MMA의 몰 비를 1.0, 1.6, 2.0으로 증가시키면 필름의 표면

경도는 1, 2, 3 H로 상승하였으나 몰 비가 2.2인 조건의 경우 GMA

함량이 증가하였음에도 불구하고 경도는 3 H로 일정하였다. 표면경

도를 높이기 높이기 위해서는 단량체의 관능기 수를 증가시키거나

경질의 올리고머 또는 단량체와의 가교결합을 유도하는 것이 바람직

하다[25,26]. 본 연구와 같이 GMA/MMA의 몰 비를 2.2로 높였음에

도 불구하고 경도가 개선되지 않은 것은 과량 첨가된 GMA가 반응

에 참여하지 못하고 미반응 상태로 존재하고 있기 때문이다[13].

아크릴레이트 공중합체 수지를 도포한 보호필름은 내구성 뿐만 아

니라 고온 접착공정에서 연신성도 요구되기 때문에 Table 3과 같이

5, 15% 연신조건에서의 깨짐현상 여부를 비교하였으며 필름의 깨짐

현상 모습을 Fig. 12에 나타내었다. 

GMA/MMA의 몰 비 1.0, 1.6의 조건에서 합성된 공중합체 도포막은

5, 15% 연신조건에서 깨짐현상이 없었으나 2.0, 2.2의 몰 비 조건에

서 합성된 공중합체 도포막은 5, 15% 연신조건에서 깨짐현상이 Fig.

12(b)와 같이 관찰되었었다. 아크릴레이트 도포막의 연신성을 개선

하기 위해서 낮은 T
g
를 갖는 단량체를 첨가하거나 사슬이 긴 단량체

Fig. 9. Chemical structures of copolymers by (a) 2nd- (MMA-co-GMA)

and (b) 3rd-step (MMA-co-GMA-co-AA). 

Fig. 10. Effect of spread on transparency of the coated film.

Fig. 11. Effect of molar ratio of GMA/MMA on hardness of the coated

film.

Table 3. Effect of molar ratio of GMA/MMA on flexibility of the film

coated by acrylate copolymer as MMA-co-GMA-co-AA

Molar ratio of 

GMA/MMA

Flexibility

5% 15%

1.0 ○ ○

1.6 ○ ○

2.0 × ×

2.2 × ×

(○: no crack, ×: crack)
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를 첨가하는 방법이 사용되며[16,22] GMA는 α-메틸기를 가지고 있

어 가교결합 밀도를 높여 깨짐현상을 일으킬 우려가 있으므로 GMA/

MMA의 몰 비를 1.6 이하로 조절하는 것이 바람직하다. 

GMA/MMA의 몰 비를 1.6으로 일정하게 유지하면서 AA 농도가

필름의 내구성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 Fig. 13과 같이

AA/GMA의 몰 비의 증가에 따른 아크릴레이트 도포막의 표면경도

를 비교하였다. 

AA/GMA의 몰 비를 1.0, 1.4, 1.8로 증가시키면 도포막의 표면경

도는 3 H, 2 H, 1 H로 낮아졌으며 2.0의 몰 비 조건에서는, AA 농

도가 증가하였음에도 불구하고 경도는 변화없이 1 H를 유지하였다.

AA와 GMA 간의 반응은 벌크중합반응으로 과잉공급된 AA는 미반

응 상태로 잔존하고 있는 GMA와 반응하여 저분자량의 공중합체를

생성하게 되며 AA의 농도가 높아질수록 아크릴레이트 공중합체의

평균분자량은 낮아지고 표면경도도 낮아지게 된다[15,19]. 

Table 4는 GMA/MMA의 몰 비를 1.6으로 일정하게 유지하면서

AA 함량이 아크릴레이트 공중합체 도포막의 연신성에 미치는 영향

을 보여주고 있다.

AA/GMA의 몰 비가 1.0인 경우, 아크릴레이트 공중합체 도포막은

5%, 15% 연신조건에서 깨짐현상이 발견되었으며 몰 비가 1.4인 경

우, 5%의 낮은 연신조건에서는 양호하였으나 15%의 높은 연신조건

에서는 깨지는 현상이 있었다. 그러나 AA 농도가 높아진 1.8, 2.0의

몰 비 조건의 경우, 5, 15% 연신평가에서 깨지는 현상은 없었다. 이

실험으로부터 (MMA-co-GMA-co-AA)형의 아크릴레이트 공중합체

의 경우, AA 농도가 증가할수록 공중합체는 유연해지고 AA 농도가

감소할수록 공중합체는 깨지기 쉬워진다는 결과를 얻었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 소형전자제품에 적용할 수 있는 투명 보호필름을

제조하기 위하여 내구성과 연신성이 우수한 (MMA-co-GMA-co-

AA) 형의 아크릴레이트 공중합체를 합성하였으며 아래와 같은 결론

을 얻었다. 

GMA/MMA의 몰 비가 1.0, 1.6, 2.0, 2.2의 조건에서 합성된 아크

릴레이트 공중합체의 분자량(M
w
)은 13,000, 13,300, 21,300, 34,900

g/mol이였으며 유리전이온도(T
g
)는 120.5, 121.5, 122.3, 122.6 oC였

다. GMA/MMA 몰 비 조건이 1.0, 1.6, 2.0으로 GMA 농도가 증가

하면 도포막의 표면경도는 1, 2, 3 H로 상승하였으나 몰 비 2.2의 조

건에서 경도는 3 H로 일정하였다. GMA/MMA의 몰 비 조건을

1.0, 1,6으로 GMA 농도를 증가하면 5, 15% 연신조건에서 도포막

은 깨지지 않았으나 2.0, 2.2의 몰 비 조건과 같이 GMA 농도를 더

증가시키면 5, 15% 연신조건에서 도포막은 깨졌다. 따라서 내구성

과 연신성을 만족할 수 있는 최적의 GMA/MMA 몰 비 조건은 1.6

이였다. 

AA/GMA의 몰 비 조건이 1.0, 1.4, 1.8, 2.0으로 증가하면 아크릴

레이트 공중합체의 분자량(M
w
)은 23,200, 21,500, 13,300, 12,900 g/

mol로 감소하였으며 T
g
는 122.3, 136.0, 136.5, 137.5 oC로 조금씩 증

가하였다. AA/GMA의 몰 비 조건이 1.0, 1.4, 1.8로 증가시키면 도

포막의 표면경도는 3, 2, 1 H로 낮아졌으며 2.0의 몰 비 조건에서 경

도는 1 H이였다. AA/GMA의 몰 비 조건이 1.0인 경우, 5, 15% 연

신조건에서 도포막의 깨짐현상이 발견되었으나 몰 비 조건이 1.4인

경우, 5%의 낮은 연신평가에서는 깨짐현상은 없었고 15%의 높은 연

신평가에서만 깨짐현상이 발견되었다. 몰 비 조건이 1.8, 2.0인 경우

5, 15% 연신조건에서 모두 깨짐현상이 없었다. 따라서 아크릴 도포

막의 내구성과 연신성을 만족할 수 있는 AA/GMA의 최적 몰 비 조

건은 1.8이였다. 

GMA/MMA의 몰 비 1.6와 AA/GMA의 몰 비 1.8에서 중합된 아

크릴레이트 공중합체의 도포량을 0.6, 1.4, 2.1, 3.8, 4.1 g/m2로 증가

시키면 필름의 빛투과율은 91.3, 91.0, 90.6, 90.2, 90.0%로 저하되었

으며 4.3, 4.6 g/m2로 도포량을 올리면 필름의 빛투과율은 89.9,

89.1%로 떨어졌다. 도포량이 0.6, 1.4, g/m2인 경우 필름의 내구성은

1 H이였으며 2.1, 3.8 g/m2로 도포량을 증가하면 내구성은 2 H로 증

가하였다. 또 4.1, 4.3, 4.6 g/m2로 도포량을 증가시키면 내구성도 3

H로 개선되었다. 

Fig. 12. SEM images of (a) acrylate copolymer surface with no-crack

and (b) with crack (magnification: × 100). 

Fig. 13. Effect of molar ratio of AA/GMA on hardness of the coated

film.

Table 4. Effect of molar ratio of AA/GMA on flexibility of the film

coated by acrylate copolymer as MMA-co-GMA-co-AA

Molar ratio of 

AA/GMA

Flexibility

5% 15%

1.0 × ×

1.4 ○ ×

1.8 ○ ○

2.0 ○ ○

(○: no crack, ×: crack)
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