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111...서서서 론론론

폴리우레탄(polyurethane,PU)은 폴리올(polyol)을 주성분으로 하는 연질
세그먼트(soft segment)와 이소시아네이트(isocyanate)와 저분자량 또는
amine계의 사슬연장제의 반응으로 생성되는 경질 세그먼트(hardsegment)
로 이루어진 세그먼트형 고분자이다.일반적으로 연질 세그먼트는 점성 혹
은 고무의 성질과 같은 유연한 분자 구조를 가지고,유리전이온도(Tg)를 낮
춤으로써 저온 물성이나 화학적 안정성 등을 가지게 한다.여기에 비해 경
질 세그먼트는 결정성 영역을 형성하며,물리적 가교를 형성하여 분자쇄간
의 미끄러짐을 방지하고,수소결합에 의해 우레탄기가 강하게 응집하여 열
역학적 안정성을 강화시켜 주며,또한 Tg를 높여 강도,경도,기계적 물성
등을 강화시킨다[1].폴리우레탄은 이러한 특성으로 인하여 인장강도,강인
성,내마노성과 유연성,가공성 등이 우수한 물성을 가질 뿐만 아니라 경질
세그먼트와 연질 세그먼트의 함량과 구조에 따라 다양한 물성을 나타낼 수
있어 섬유,피혁,목재,플라스틱,유리,콘크리트,금속재료 등의 코팅제나
접착제,도료,방수제 등에 폭넓게 사용되고 있다[2～6].
현재 제조되는 폴리우레탄의 대부분은 유기용제를 사용하여 제조되고

있다.그러나 유기용제의 사용은 작업 시 유해성과 조업자의 안정성 등에
문제가 되고,또한 환경오염의 주원인이 되고 있음으로 해서 최근에는 유기
용제를 사용한 폴리우레탄 제조가 규제를 받고 있다.따라서 유기용제를 사
용하는 대신 환경을 오염시키지 않는 물을 사용한 친환경적인 수계 수지에
대한 많은 연구가 진행되고 있으며,수계수지 중에서도 특히 수분산성 폴리
우레탄(polyurethanedispersion,PUD)에 대한 연구와 응용에 관심이 증대
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되고 있다[7～9].수분산성 폴리우레탄의 제조 및 응용에 관한 연구는 1970
년대부터 선진국을 중심으로 연구되어 졌으며,1980년대부터 산업에 적용되
어지고 있다.우리나라의 경우에는 1980년대 중반 이후부터 산업에 적용되
기 시작하였다[10].그러나 아직까지 수분산성 폴리우레탄은 물을 용매로
사용하는 수계의 반응공정에서 첨가되는 이온성기와 최종 생산되는 고분자
구조의 선형 구조에 의하여 내수성,내용제성,인장강도 등의 기계적 물성
이 저하되는 문제로 인하여 그 사용범위에 제한을 받고 있다[11].이러한
문제점을 해결하기 위하여 최근 들어 수분산성 폴리우레탄의 물성을 향상
시키고자하는 연구가 꾸준하게 진행되어지고 있고,제조시 사용되는 폴리
올,디이소시아네이트,잠재적 이온성기 및 쇄연장제의 함량과 구조,또한
가교제나 커플링제의 함량 등에 따라 다양한 물성을 변화를 가져올 수 있
다.
특히,폴리우레탄을 구성하고 있는 성분 중 하나인 폴리올은 연질 세그

먼트로 작용하여 그 함량과 구조에 따라서 물성에 큰 영향을 미치는 것으
로 알려져 있다[12].따라서 최근에는 연질 세그먼트의 물성 조절을 위하여
단독 폴리올을 사용하기보다는 폴리우레탄의 물성을 보완하기 위하여 구조
가 다른 폴리올을 함께 도입하는 혼합 폴리올계 수분산성 폴리우레탄에 대
한 연구가 꾸준히 보고되고 있다[13,14].Kim 등[15]은 poly(oxypropylene)
glycol(PPG)와 poly(buthyleneadipate)glycol(PBAG)의 혼합 폴리올로 수
분산성 폴리우레탄을 제조하였고, Cho 등[15]은 poly(hexamethylene
carbonate)glycol(PHMCG)와 poly(tetramethylene)glycol(PTMG)혼합 폴
리올로 수분산성 폴리우레탄을 제조하였다.일반적으로 수분산성 폴리우레
탄의 제조시에 혼합 폴리올로서는 PTMG가 주로 많이 사용되고 있으나
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PTMG는 유연성과 내가수분해성은 우수하나 자외선 및 산화에 대한 저항
성이 매우 취약하고,내열성이 낮은 단점을 가지고 있다.이러한 단점을 보
강하기 위하여 Ahn 등[12]은 PTMG와 poly(buthylene/ethyleneadipate)
glycol의 혼합 폴리올로 사용한 바 있으며,Yang 등[16]은 PTMG와
polycaprolactone(PCL)혼합 폴리올로 수분산성 폴리우레탄을 제조한 연구
를 보고하였다.그러나 고온에서의 우수한 열적안정성과 높은 동적 유연성,
그리고 우수한 산화 안정성과 내수성,낮은 표면에너지 등의 특성을 지니고
있어 고분자를 변성시키는 재료로 많이 사용되고 있는 polydimethyl-
siloxane(PDMS)를 도입하여 수분산성 폴리우레탄을 제조한 연구는 아직까
지 아주 미비한 실정이다.
따라서 본 연구에서는 에테르형 폴리올인 PTMG와 실록산형 폴리올인

PDMS각각을 단독 폴리올로 사용하여 수분산성 폴리우레탄(polyurethane
dispersion,PUD)을 제조하고,그리고 이들 두 폴리올을 여러 조성비로 혼
합한 PUD을 제조하여 기계적,열적,표면특성 및 내수성 변화 등을 조사하
였다. 또한, 폴리올의 혼합비를 1:1로 고정하고, 잠재적 이온기인
dimethylolpropionicacid(DMPA)의 함량 변화와 silane가교제의 첨가에
따른 물성을 조사하였다.
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222...문문문헌헌헌연연연구구구

222...111...폴폴폴리리리올올올 화화화합합합물물물
222...111...111폴폴폴리리리에에에테테테르르르(((에에에스스스테테테르르르)))폴폴폴리리리올올올
연질 세그먼트의 주성분인 폴리올은 사슬 양끝이 hydroxyl기로 된

polyester와 polyether로 크게 나누어진다.이러한 폴리올의 분자량은 적게
는 500부터 크게는 10,000까지 다양하며,분자량에 따라 물리적 특성이 결
정된다.분자량이 적은 폴리올을 사용하면 우레탄 결합에서 연질 세그먼트
의 길이가 짧아져 강인성이 우수한 반면에 분자량이 큰 폴리올은 연질 세
그먼트의 길이가 증가하여 부드럽고,유연해지게 된다[17].Table1은 수분
산성 폴리우레탄을 합성할 때 자주 사용되는 polyester와 polyether의 장단
점을 나타낸 것이며,Table2는 대표적인 폴리올들에 대한 용융온도(Tm)와
유리전이온도(Tg)를 나타낸 것이다.

222...111...222...폴폴폴리리리실실실록록록산산산 폴폴폴리리리올올올
Polyorganosiloxane은 Tg가 지금까지 알려져 있는 탄성체 중에서 가장

낮은 -123oC 로써,polyorganosiloxane은 이와 같이 낮은 Tg값으로 인하
여 고분자 사슬사이의 상호인력이 약하게 되며 polysiloxanechain의 자유
운동도 커지게 된다.Polyorganosiloxane의 또 다른 특징은 고온안정성과
산화안정성이다.Starke등은 일반적으로 단시간의 경우 500 oC까지,장시
간의 경우 200oC까지는 특성의 변화가 나타나지 않는다고 하였다[18].이
와 같은 열적안정성을 갖는 이유는 Si-O 결합에너지가 106kcal/mol로서
C-C 결합에너지인 83kcal/mol및 Si-C 결합에너지인 76kcal/mol보다
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아주 높아 분해가 잘 되지 않기 때문이다.또한,Si-O 결합은 σ결합과 π결
합(산소와 비공유 p전자와 Si의 채워지지 않은 3d궤도 함수의 결합)을 가
지며 이와 같은 특유의 pπ-dπ 결합은 Si-O 결합에 이중결합의 특성을 가지
게 하여 결합이 더욱 강하게 되는 효과를 갖는다.pπ-dπ 상호결합의 결과
Si-O 결합 길이는 1.64±0.03Å으로 원자직경의 합으로 계산된 값인 1.83Å보
다도 훨씬 짧다[19].높은 결합에너지 이외에도 siloxane이 높은 열적안정성
을 갖는 또 다른 이유는 Si-O 결합이 이온특성을 갖는데도 있다.하지만 이
와 같은 결합의 특성으로 인하여 산이나 염기 같은 화합물의 공격에 의해
쉽게 분해되는 특성을 갖는다.반면에 Si-C 결합은 12% 정도만이 이온결
합으로 되어 있어 Si-O 결합의 분해보다는 분해가 잘 일어나지 않는다.이
밖에도 polyorganosiloxanechain은 helical구조로 되어 있으며 1회전에
6～7개의 siloxaneunit가 들어간다.이 helical구조는 Si-O결합의 코일로
이루어져 있으며 유기치환기가 바깥쪽으로 향하고 있다.만약 극성인 Si-O
골격이 소수성을 갖는 유기치환기에 의해 보호되어 있지 않다면
polyorganosiloxane은 극성이 매우 큰 화합물로 될 것이다.극성의 Si-O골
격이 유기치환기에 의해 완전히 가려져 있기 때문에 소수성 화합물의 특성
을 나타낸다.또한 polyorganosiloxane사슬사이에 매우 약한 분자간의 인
력을 나타내기 때문에 표면장력도 매우 낮다[20].소수성 특성과 낮은 표면
에너지로 인하여 polyorganosiloxane으로 변성시킨 고분자화합물에서
polyorganosiloxanephase는 합체 계면으로 이동되어 각종 중합체의 표면
으로 siloxane성분이 나오게 된다.이와 같은 특성은 각종 twophase공중
합체와 블렌드에서도 관측된다.또한 polyorganosiloxane은 자외선 및 오존
저항성이 우수할 뿐만 아니라 생체 적합성도 우수하고 siloxane의 자유 체
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적이 매우 커서 느슨하게 쌓여있는 구조를 가지게 되어 그 결과 기체투과
성도 우수하다[21～23].
Polydimethylsiloxane(PDMS)는 polyorganosiloxane의 일종으로 Si와 O

원자의 결합으로 이루어진 Si-O결합이 고분자 사슬을 이루는 화합물로서 Si
원자에 두 개의 메틸기가 결합되어 있다.PDMS는 열안정성,자외선 및 오
존에 대한 산화 안전성,내용제성 및 내수성 등이 우수할 뿐만 아니라 낮은
표면에너지(15～22dyne/cm)를 지니고 있어 고분자를 변성시키는 재료로
많이 사용되고 있다[24～26].현재 합성에 많이 응용되고 있는 PDMS의 화
학적 구조를 Fig.1에 나타내었다.
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TTTaaabbbllleee111...CCChhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccsssooofffvvvaaarrriiiooouuussspppooolllyyyooolllsss[[[111222,,,111555]]]

Polyols Advantages Disadvantages

Polyethers

․Excellentsoftnessand
flexibility

․Goodhydrolyticfigures
․Cheaperinmostcasesthan
polyesters

․Low tohighmolecularweight
available

․Bettersolventresistance

․Reducedadhesiontolow
energysurfaces

․UV& weathernotas
goodaspolyester

․Notastoughaspolyester
․Lowerphysicalproperties
thanpolyester

Polyesters

․Highlypolar-excellentadhesion
tolow energysurfaces

․Low tohighmolecularweight
availableexcellenttoughness&
abrasionresistance

․Betterphysicalpropertiesthan
thepolyestersnoted

․Lesssolventresistance
․Hydrolyticstabilitynoas
goodasotherdiols

․Higherraw materialcost
thanpolyethers
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TTTaaabbbllleee222...MMMeeellltttiiinnngggttteeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee(((TTTmmm)))aaannndddggglllaaasssssstttrrraaannnsssiiitttiiiooonnnttteeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee(((TTTggg)))
ooofffpppooolllyyyooolllsss[[[222777]]]

Classification Polyols Tm (oC) Tg(oC)

Polyester

Poly(ethyleneadipate) 50 -70,-50
Poly(butyleneadipate) 46～60 -68
Poly(neopentyladipate) 37,80 -
Poly(hexamethyleneadipate) 56 -
Poly(butyleneazelate) 38～41 -75,-57
Poly(butylenesebasate) 58～67 -57
Polycapractone 53～55 -70,-60

Polyether
Poly(ethyleneoxide) 66 -53
Poly(propyleneoxide) 70 -76
Poly(tetramethyleneoxide) 36～55 -85

Polycarbonate
Poly(butylenecarbonate) 60 -
Poly(hexamethylenecarbonate) 60 -
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H2N (CH2)m (Si O)n

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

(CH2)m NH2

α,ω-Aminoalkylterminatedpolydimethylsiloxane

HN (CH2)m (Si O)n

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

(CH2)m NH

CH3 CH3

α,ω-N-methylaminoalkylterminatedpolydimethylsiloxane

(CH2)m (Si O)n

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

(CH2)m OHHO

α,ω-Hydroxyalkylterminatedpolydimethylsiloxane

FFFiiiggg...111...CCChhheeemmmiiicccaaalllssstttrrruuuccctttuuurrreeesssooofffαααα,,,ωωωω---ooorrrgggaaannnooofffuuunnnccctttiiiooonnnaaallllllyyyttteeerrrmmmiiinnnaaattteeeddd
pppooolllyyydddiiimmmeeettthhhyyylllsssiiillloooxxxaaannneeeooollliiigggooommmeeerrrsss[[[222888]]]...
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222...222...이이이소소소시시시아아아네네네이이이트트트(((iiisssooocccyyyaaannnaaattteee)))화화화합합합물물물 [[[222777,,,222999]]]
폴리우레탄을 합성할 때 사용하는 이소시아네이트(isocyanate)의 종류에

따라 중합체의 물성은 차이가 많이 난다.자주 사용되는 isocyanate는 방향
족(aromatic)계열과 지방족(aliphatic)계열 두 가지 종류가 있는데,이들의
구조와 물성을 각각 Table 3과 4에 나타내었다. Aromatic 계열의
isocyanate는 aliphatic계열에 비해 값이 싸고,Tg가 높아 강인성과 접착력
이 우수한 성질을 나타내는 반면에 수분산시 isocyanate가 물과의 반응성이
크고,방향족기에 의해 변색되어지는 결과를 초래한다.Aromaticisocyanate
중 가장 많이 사용되는 toluene diisocyanate(TDI),methylene diphenyl
diisocyanate(MDI) 또는 이들의 변성체나 유도체는 신발용,탄성섬유,
coating제,접착제,binder및 sealant에 광범위하게 응용되고 있다.
Aliphatic계열의 isocyanate는 비교적 값이 비싸고,접착력은 aromatic

계열의 isocyanate에 비해 낮지만,Tg가 낮아 유연성이 좋다.그래서 빛에
대한 안정성을 중요시 할 경우 aliphatic계열의 isocyanate을 선택하고,비
용이 중요한 인자로 생각될 때는 aromatic계열의 isocyanate을 선택하여
사용한다.aliphatic계열 중 hexamethylenediisocyanate(HDI)는 aliphatic중
가장 광범위하게 사용되고 있는 것 중의 하나로서, aromatic 계열
isocyanate에 비해 활성수소와의 반응속도는 느리지만,입체 장애성이 없기
때문에 비교적 반응성이 크다.특히 무황변성 폴리우레탄으로의 응용에 광
범위하게 사용되고 여러 가지의 변성체,유도체로서 사용되고 있다.그리고
aliphatic중 지환족(alicyclic)인 isophoronediisocyanate(IPDI)는 HDI와 마찬
가지로 내광성,특히 무황변성에 우수한 폴리우레탄을 만들고 2개의 NCO
는 1급 및 2급으로 각각의 반응성은 고유의 특징이 있고 증기압은 HDI보
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다 낮은 것이 특징이다.

222...333...이이이온온온성성성기기기(((iiiooonnnooommmeeerrr)))화화화합합합물물물
수분산성 폴리우레탄 제조 시 중합된 고분자를 물에 유화시키기 위하여

친수성기를 가지고 있는 ionomer를 도입하여 물에 분산시킨다.이러한
ionomer에 의하여 폴리머 입자의 표면에 이온성기가 존재하여 분산 입자를
안정화시킨다[30,31].특별한 경우에는 분산 안정성을 향상시키기 위하여 비
이온성 안정제를 첨가할 때도 있다.Ionomer는 isocyanate로 종결된
prepolymer에 화학적으로 결합하거나,prepolymer의 사슬 연장에 사용되는
사슬연장제를 통해 화학적으로 결합하게 된다.ionomer는 종류에 따라 양
이온,음이온,비이온성으로 나뉜다.주요 음이온성기는 -COO-와 -SO3-등
이 있으며,이것은 이온성기의 중화에 의해 형성된다.중화된 이온성기는
친수성으로 유화제의 사용 없이 폴리우레탄을 물에 분산시키며,분산된 입
자의 크기는 이온성기의 양과 해리 정도에 의존하게 된다.분산에 있어서
점도는 폴리우레탄의 분자량과 관계없이 평균 입자크기,입자분포,고형분
함량 등에 의해 변한다.또한 분산된 수분산성 폴리우레탄의 인장강도,신
장률,경도 및 유연성 등과 같은 물리적 성질은 폴리우레탄의 building
block의 화학적 구조와 분산상에 따라 좌우되어진다[32,33].
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TTTaaabbbllleee333...TTTyyypppiiicccaaallldddiiiiiisssooocccyyyaaannnaaattteeesssuuussseeedddiiinnnttthhheeesssyyynnnttthhheeesssiiisssooofffpppooolllyyyuuurrreeettthhhaaannneee

Diisocyanate
Aromatics Aliphatics

CH3

NCO

NCO

CH3

NCOOCN

2,4isomer 1,6isomer
Toluenediisocyanate(TDI)

OCN CH3 NCO

Methylenediphenyldiisocyanate(MDI)

CH2NCO

CH2NCO

Xylenediisocyanate(XDI)

Hexamethylenediisocyanate
(HDI)

NCOH3C

H3C

H3C CH2NCO

Isophoronediisocyanate(IPDI)

CH2NCO

OCNCH2

4,4-Dicyclohexylmethane
diisocyanate(H12MDI)

OCN-(CH2)6-NCO
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TTTaaabbbllleee444...CCChhhaaarrraaacccttteeerrriiissstttiiicccsssooofffvvvaaarrriiiooouuusssdddiiiiiisssooocccyyyaaannnaaattteeesss[[[222777]]]

TDI MDI HDI IPDI XDI H12MDI

Molecularweight 174.16 250.26 168.20 222.28 188.20 262.00

Specificgravity 1.22
(20/4)

1.19
(20/4) 1.04 1.06

(20/4)
1.20
(20)

1.07
(25/4)

Refractiveindex 1.57 - 1.45 1.48 - -

Viscosity(cp) 3 solid 125
(20oC)

15
(20oC)

3.6
(20oC)

29
(25oC)

Freezingpoint(oC)12～14 37～38 -67 -60 - 10～15

Vaporpressure
(mmHg) 10/20oC 10/25 10/25 3×10/20 6/151 7×10/25

Ignitionpoint(oC) 132 202 140 163 185 201
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222...444...사사사슬슬슬연연연장장장제제제 및및및 가가가교교교제제제
Prepolymer의 분자량 증가를 위해 사용하는 사슬연장제는 통상 이관능

기와 다관능기로 구분되며 이관능기는 선상에 분자 사슬을 연장시키고,다
관능기는 분자사슬을 분기시키고 다시 거기서부터 중합이 행해진다.이관
능기 사슬연장제로 diamine을 사용할 경우 diol을 사용할 경우보다 더 좋
은 물성을 나타내며,polymer입자의 표면에 이온성기가 존재할 때 폴리우
레탄의 분산입자는 안정화 될 수 있다.이와 더불어 폴리올과 처음부터 우
레탄화 반응에 첨가하거나,분산된 prepolymer에 첨가하여 중합 분자간 가
교결합을 시키는 가교제는 수분산성 폴리우레탄의 물성 변화에 중요한 역
할을 한다.수분산성 폴리우레탄 필름의 형성과정에서 물을 용매로 쓰기 위
하여 도입한 ionomer의 친수성기는 도막 형성 후 물에 대한 저항력이 유기
용제를 용매로써 사용하여 만든 고분자 도막에 비해 내수성이 떨어지고,또
한 가교밀도가 떨어지므로 내용제형이나 인장강도의 물성도 취약하다.특히
내수성의 문제로 인한 사용범위의 제한은 수분산성 폴리우레탄의 걸림돌이
되어왔다.이러한 문제점을 개선하고자 라텍스 가교 고분자등과 같이 수지
들에 화학적 가교구조를 형성시키는 방법이 연구되어 지고 있다.
가교된 수분산성 폴리우레탄을 제조하는 방법은 pre-crosslinking과

post-crosslinking로 나눌 수 있다. 먼저 pre-crosslinking방법은 가교제로
주로 다관능기 이소시아네이트를 사용하는데 이 방법은 제조 과정에서 다
관능기 이소시아네이트가 prepolymer와 혼합되어 prepolymer의 점성이 상
승되고 또한 최종 제조되는 분산체가 융착(coalescence)되는 문제점을 가지
고 있다.Post-crosslinking은 prepolymer를 물에 분산시킨 다음 가교제를
첨가하게 되며,가교결합은 가교제가 첨가된 분산체가 상온에서 코팅되는
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과정 또는 필름을 형성하는 과정에서 이루어진다.폴리우레탄에 주로 사용
되는 가교제의 가교 메카니즘을 Fig.2에 나타내었다[34].이 중 유기관능성
silane은 NCO 말단 PU prepolymer의 커플링제로 오래 전부터 사용되어
왔으며,특히 alkoxy형 silane의 경우에는 상온의 습기로 가수분해가 일어나
안정한 siloxane구조로 변하면서 3차원 network구조를 얻을 수 있는 장
점이 있다[35].또한 alkoxy형 silane은 silane에 붙어있는 alkoxygroup에
의해서 가교속도 및 물성 등을 조절할 수 있다.예를 들어 diakoxysilane
형 화합물은 trialkoxytype보다 가교속도가 느리고 modulus가 낮은 유연
한 물성을 가지고 있다[36]. 이와 같이 silylatedPU가 가지는 장점으로 인
해 최근 하이브리드 고분자계에 대한 연구가 많이 진행되고 있으며 산업적
인 측면에서도 폭넓게 응용되고 있다.이는 기본적으로 silylatedPU의 대
부분 성분을 차지하는 PU 구조 제어가 타 고분자에 비해 비교적 쉬우며,
원료의 선택뿐만 아니라 제조 공정상의 많은 변수가 적용될 수 있는
tail-made형으로 제조가 가능하기 때문이다.그리고 향상된 자외선 폭로 안
정성,내후성,뛰어난 기재 접착 특성 등을 가진 silylatedPU는 현재 일반
건축분야 외에도 poly(vinylchoride)(PVC),acrylonitrilebutadienestyrene
(ABS)등 다양한 plastic기재 접착분야 등에 응용되고 있으며,또한 내수
성,내열성 증진의 목적으로 일부 업체에서 수분산성 폴리우레탄에의 접목
이 시도되고 있다[37,38].
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FFFiiiggg...222...CCCrrrooossssssllliiinnnkkkeeerrrsssfffooorrrpppooolllyyyuuurrreeettthhhaaannneee[[[333444]]]...
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333...재재재료료료 및및및 방방방법법법

333...111...시시시 약약약
수분산성 폴리우레탄 합성을 위해 본 연구에서는 사용한 시약을 Table

5에 나타내었다.폴리올은 분자량이 2,000인 poly(tetramethyleneglycol)
(PTMG,Aldrich,1급 시약)와 분자량이 1,800인 α,ω-hydroxyalkylpolymethyl
siloxane(PDMS,Dow Corning,1급 시약)를 60oC에서 5시간 감압 건조시
켜 사용하였다.디이소시아네이트로 사용된 isophoronediisocyante(IPDI,
TCI,1급 시약)와 이온기 도입을 위해 사용된 dimethylolpropionicacid
(DMPA,LOJIT,공업용)와 촉매인 di-n-butyltin(IV)dilaurate (DBTDL,
LOJIT,공업용)는 추가 정제 없이 사용하였다.Prepolymerbackbone의
COOH를 중화시켜 분산매의 입자형태를 만들기 위하여 중화제로 triethyl
amine(TEA,Junsei,1급 시약)를 사용하였다.사슬 연장제는 ethylene
diamine(EDA,Junsei,1급 시약)을 사용하였다.용매로 사용된 아세톤은
삼천화학의 1급 시약을 사용하였다.폴리우레탄 분산 시 사용된 물은
distilleddeionizedwater(DDI)를 3시간 동안 질소를 불어넣어 용해되어
있는 산소를 질소로 치환한 후 사용하였다.

333...222...합합합 성성성
본 연구에서는 부반응을 줄이고 중합계의 조절이 용이한 2단계 중합법

으로 수분산성 폴리우레탄을 합성[39]하였으며,메카니즘은 Fig.4와 같다.
실험장치는 Fig.3에 나타낸 바와 같이 교반기,환류 냉각기,질소 유입구,
droppingfunnel이 장착된 2L4구 플라스크를 행하였으며,합성에 사용된
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원료의 조성은 Table6에 나타내었다.일정량의 PDMS와 PTMG를 칭량하
여 4구 플라스크에 투입하고 진공을 걸어주어 수분을 완전히 제거한 후 질
소분위기 하에서 IPDI,아세톤과 촉매인 DBTDL을 투입하였다.그리고 나
서 70 oC까지 승온시켜 약 3시간 동안 반응시키고 다시 온도를 낮추어
DMPA를 투입하여 다시 70 oC에서 4시간 동안 반응시키면서 반응물의
NCO 함량을 dibuthylamine역적정법으로 측정하여 잔류 NCO 함량이 이
론치에 도달하였는지 확인하였다.반응기의 온도를 50oC로 내린 후 계산된
양의 TEA를 첨가하여 30분 동안 중화반응을 시켜 이온화된 prepolymer를
얻었다.이를 300rpm으로 교반하면서 DDIwater를 일정한 속도로 투입하
여 수분산성 NCO 말단 prepolymer를 얻었다.계산된 량의 EDA를 잔여
물에 녹여 반응기에 투입하고 3시간 동안 반응시켜 최종 쇄연장된 수분산
성 폴리우레탄(PUD)을 합성하였다.또한,PTMG와 PDMS폴리올을 1:1로
혼합하여 제조한 수분산성 폴리우레탄(PUD-3)에 silane가교제를 첨가하여
가교화된 수분산성 폴리우레탄을 제조하였다.
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1

2

3

4

6
5

1.Temperaturecontroller
3.Motor
5.Nitrogenbomb

2.Condenser
4.Droppingfunnel
6.Mechanicalstirrer

FFFiiiggg...333...AAAppppppaaarrraaatttuuusssfffooorrrttthhheeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnnooofffPPPUUUDDD...



- 20 -

TTTaaabbbllleee555...CCChhheeemmmiiicccaaalllsssuuussseeedddfffooorrrttthhheeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnnooofffPPPUUUDDD

Name Abb. Structure Supplier
Poly(tetramethylene)
glycol PTMG HO-(CH2CH2CH2CH2-O-)nH Aldrich

α,ω-hydroxyalkyl
polymethylsiloxane PDMS (Si-O)n-Si

CH3

CH3

CH3

CH3

HO O O OH
Dow
Corning

Isophorne
diisocyanate IPDI

CH3

CH3

CH3

CH2NCO

NCO

TCI

Dimethylolpropionic
acid DMPA HOCH2 C

CH3

COOH

CH2OH LOJIT

Dibutyltindilaurate DBTDL [CH3(CH2)10CO2]2Sn[(CH2)3CH3]2 LOJIT

Triethylamine TEA (CH3CH2)3N Junsei

Ethylenediamine EDA H2NCH2CH2NH2 Junsei

Glycidoxypropyl
trimethoxysilane Silane CH3O Si CH2CH2CH2OCH2

OCH3

OCH3
O

Dow
Corning
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TTTaaabbbllleee666...RRReeeccciiipppeeesssfffooorrrttthhheeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnnooofffPPPUUUDDD

Sample
No.

Amount(mol)

PTMG PDMS IPDI DMPA EDA TEA

Variationof
DMPA
contents

PUD-1
PUD-2
PUD-3
PUD-4
PUD-5

0.0145
0.0130
0.0125
0.0115
0.0105

0.0145
0.0130
0.0125
0.0115
0.0105

0.060
0.070
0.075
0.080
0.092

0.011
0.0206
0.025
0.0303
0.0403

0.020
0.0234
0.025
0.0267
0.0307

0.011
0.0206
0.025
0.0303
0.0403

Variationof
PDMS
contents

PUD-6
PUD-7
PUD-8
PUD-9
PUD-10
PUD-11

0.0250
0.0200
0.0150
0.0100
0.0050
-

-
0.0050
0.0100
0.0150
0.0200
0.0250

0.075 0.0250 0.0250 0.0250
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HO + OCN R NCO

OCN R NHCOO OOCHN R NCO

OH

HO CH2 C CH2 OH

COOH

CH3

Catalyst

OOCHN R NHCOO CH2 C

CH3

COOH

CH2 OOCHN R NHCOO

Et3N (TEA)

OOCHN R NHCOO CH2 C

CH3

COO -  +NH Et3

CH2 OOCHN R NHCOO

Water / Diamine

Waterborne polyurethane dispersion

FFFiiiggg...444...TTThhheeeppprrreeepppaaarrraaatttiiiooonnnppprrroooccceeessssssooofffPPPUUUDDD...
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333...333...측측측정정정 및및및 분분분석석석
PUD의 합성 여부와 화학적 구조는 fouriertransferinfrared spectro-

scopy(FT-IR,Perkin-Elmer,Spectrum GX)을 사용하여 4000～400cm-1영
역의 spectrum으로 확인하였다.
합성된 PUD의 분자량은 gelpermeationchromatography(GPC,Waters

R-401)를 이용하여 측정하였다.GPC측정 시 합성한 polymer를 0.4g/L로
THF에 녹인 후 사용하였으며,검량선은 polystyrene표준용액을 사용하여
작성하였다.흐름 속도는 1mL/min으로,검출기는 refractiveindexdetector
(R/I)를 사용하였고,poresize가 102,103,104,105Å인 4개의 styragel칼럼
을 사용하였다.입자크기 및 분포는 particlesizeanalyzer(SHIIMADZU,
SALD-2001)를 사용하였으며,적당한 양의 시료를 채취하여 탈이온수로 1
wt%로 희석하여 측정하였다.
인장강도와 신장률은 universaltesting machine(UTM,Hounsfield

HTE-5000M)을 이용하여 측정하였다.UTM 측정을 위해 테프론 필름에 일
정 두께로 PUD를 캐스팅 한 후,상온에서 24h동안 건조한 뒤 80oC에서
다시 하루 동안 건조하여 두께 0.2±0.02mm,폭 5mm,길이 20mm인 필
름상으로 제조하였다.UTM 사용 시 gaugelength는 20mm,cross-head
speed는 50mm/min로 하였다.
PUD 필름은 접촉각 측정기(CTA400,SEO)를 사용하여 물에 대한 접촉

각을 측정한 다음에 Young-Fowkes-Goodequation[39]의 방법으로 표면에
너지를 계산하였다.PUD film은 슬라이드 글라스에 PUD를 얇게 도포시킨
후 dryoven에서 12시간 동안 충분히 건조시켜 물과 소량의 용제를 완전히
제거한 후 측정하였다.그리고 PUD 필름의 표면 원소 분석은 X-ray
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photoelectron spectrometer(XPS,THERMO VG SCIENTIFIC,MultiLab
2000)를 사용하여 측정하였다.
열적특성은 differentialscanning calorimeter(DSC,PERKIN-ELMER,

Pyris1)를 이용하여 -60oC에서 200oC까지 10oC/min의 승온속도로 질소
분위기하에서 열적 변화를 측정하였다.PUD의 열안정성을 측정하기 위해
thermogravimetricanalyzer(TGA,PerkinElmer,Pyris1)를 이용하여 분해
온도를 측정하였다.분해온도는 질소분위기 하에서 승온속도 10 oC/min,
온도 범위 50～ 600oC로 하여 측정하였다.
PUD 필름의 함수율은 ISO 62-1980(E)에 의거하여 측정하였으며,필름을

25oC 물에 24h간 담지 시킨 다음 필름(20×40×1mm)의 건조무게
(W1)를 먼저 잰 후 물이 흡수된 필름의 무게(W2)를 구하여 식 (1)과 같이
필름의 함수율(WH2O)을 계산하였다.

WH2O = W2-W1 ×100 (1)W1
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111...PPPUUUDDD의의의 합합합성성성 및및및 구구구조조조
합성된 PUD의 구조는 FT-IR을 사용하여 분석하였으며,그 결과를 Fig.

5와 6에 나타내었다.Fig.5는 본 연구에서 사용한 폴리올인 PTMG와
PDMS,그리고 이 두 폴리올을 1:1로 혼합하여 제조한 PUD-3의 FT-IR분
석 결과를 나타낸 것이다.Fig.5(c)에서 보는 바와 같이 PTMG의 경우에는
3450cm-1에서 OH 흡수 피크와 1113cm-1에서 강한 C-O 피크를 나타내었
고,Fig.5(b)의 PDMS는 1024～1100cm-1에서 Si-O-Si결합에 기인한 흡수
피크,802cm-1에서 Si-CH3에 기인한 흡수 피크,3460cm-1에서 OH기에 기
인한 흡수 피크가 각각 나타났다.Fig.5(a)는 PTMG와 PDMS를 1:1로 혼합
하여 합성한 PUD-3의 FT-IR 결과를 나타낸 것으로 1021～1122cm-1에서
Si-O-Si결합,1730cm-1에서 우레탄 결합의 C=O 기,3360cm-1에서 NH기
에 기인한 흡수 피크가 각각 나타나,PTMG와 PDMS가 혼합된 PUD-3이
합성되었음을 확인할 수 있었다.
Fig.6은 PTMG와 PDMS의 혼합비를 달리하면서 중합한 PUD의 FT-IR

결과를 나타낸 것이다.그림에서 보는 바와 같이 3360cm-1의 NH 피크와
1730cm-1에서의 C=O 피크로써 우레탄기가 형성됨을 확인 할 수가 있었고,
PDMS함량이 증가할수록 1021～1122cm-1에서 Si-O-Si결합의 흡수 피크와
802cm-1에서 CH3-Si결합의 흡수 피크의 폭이 증가하는 것을 볼 수 있었
다.
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444...222...PPPUUUDDD의의의 입입입자자자크크크기기기 및및및 분분분포포포도도도 변변변화화화
Fig.7과 8은 각각 PTMG와 PDMS비를 1:1,NCO/OH 비를 1.5로 고정

하고 DMPA 함량을 고형분을 기준으로 2wt%에서 8wt%로 변화시키면서
합성한 PUD의 유화입경의 변화와 그에 따른 분산도와의 관계를 나타낸 것
이다.Fig.7에서 보는 바와 같이 DMPA의 함량이 2wt%에서 8wt%까지
증가할수록 유화입경이 작아지는 것으로 나타났다.이온기가 함유된 PU
prepolymer내에 물이 투입되는 초기에는 이온기안에 물이 포함되어 있는
water-in-polymer에멀젼이 형성되고 물의 첨가가 더욱 진행됨에 따라 점
도의 상승과 더불어 상전이가 일어나게 되는데 이 때 점도가 낮은 물이 연
속상이 되고 고분자 물질이 분산상인 상태의 에멀젼을 형성한다.따라서 이
러한 분산 거동에서 이온기의 함량이 적을 경우,prepolymer의 소수성이
크고 분자량이 높으므로 상전이가 용이하게 일어나지 못하기 때문에 유화
입경이 커진다고 생각 할 수 있으며,반대로 이온기의 함량이 많아질수록
상전이가 용이하게 일어나,유화 입경이 작아질 것이다.그리고 Fig.8에 나
타낸 DMPA 함량에 따른 분산도를 살펴보면,전체적으로 DMPA의 함량에
관계없이 단분산 형태를 띠고 있는 것을 확인 할 수 있으며,또한 DMPA
의 함량이 증가함에 따라 분산도의 폭이 줄어드는 것을 볼 수 있었다.
Fig.9는 DMPA 함량을 5wt%,NCO/OH 비를 1.5로 고정한 후 PTMG

와 PDMS비를 변화시켜가며 합성한 PUD의 유화입경변화를 나타낸 것이
다.PTMG와 PDMS를 단독 폴리올로 사용하여 합성한 PUD-6과 PUD-11의
유화입경은 각각 146nm,145nm로 얻어졌다.한편 PTMG와 PDMS의 혼합
폴리올을 사용하여 제조한 PUD의 유화입경은 PDMS의 함량이 40mol%와
60mol% 일 때 각각 200nm 및 210nm로 크게 증가하였다.이는 PDMS
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의 소수성 성질 때문에 PDMS의 함량이 높을수록 계면에서 물과 접하는
친수성 면적이 적어지므로 유화입경이 커지는 것으로 생각된다.그리고 이
는 두 폴리올의 상용성으로 설명할 수 있는데,이러한 상용성은 두 폴리올
의 용해도 상수값에 의해 평가된다.PDMS의 용해도 상수값(δ)은 7.3～7.5
cal1/2cm-3/2로 PTMG의 용해도 상수값인 δ =9.2～9.9cal1/2cm-3/2보다 적은
소수성 특성을 보인다[40].따라서 PTMG와 PDMS의 혼합 폴리올계에서
PDMS의 함량이 증가하면 두 폴리올의 용해도 차이에 의한 친수성향의 감
소와 에멀젼내 두 폴리올의 분자간 반발에 의해 유화입경이 커지는 것으로
사료된다.이러한 결과는 Ahn등[12]이 보고한 poly(butyladipate)glycol
(PBAG)와 poly(tetramethyleneoxide)glycol(PTMG)와 같이 상용성이 적은
혼합 폴리올계에서는 PTMG 함량이 증가할수록 유화 입경이 현저히 증가
하였지만, 이와는 달리 Cho 등[15]은 poly(hexamethylene carbonate)
glycol(PHMCG)와 PTMG와 같이 상용성이 있는 혼합 폴리올계에서 두 폴
리올의 함량 변화에 따른 유화입경의 변화가 거의 없었다는 결과가 뒷받침
해주고 있다.
한편 PTMG와 PDMS의 단독 폴리올로 합성한 PUD-6과 PUD-11의 유화

입경은 PTMG와 PDMS의 친수성기의 차이에 의해 유화입경의 차이가 있을
것으로 생각되지만 Fig.9에서 약 145nm로 비슷하게 나타나고 있는데,이
는 PDMS의 분자량이 1,800으로 PTMG의 분자량인 2,000보다 작지만,주로
에멀젼내 두 폴리올의 분자간 반발이 입자크기에 더 큰 영향을 미치는 것
으로 생각된다.
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444...333...PPPUUUDDD의의의 분분분자자자량량량 변변변화화화
Fig.10은 수분산성 폴리우레탄의 분자량 변화에 대한 DMPA 함량의 영

향을 살펴보기 위해 전체 PTMG와 PDMS비를 1:1,NCO/OH 비를 1.5로
고정하고 DMPA 함량을 2wt%에서 8wt%로 변화시키면서 제조한 PUD의
분자량을 나타낸 것이다.그림에서 보는 바와 같이 DMPA 함량이 2wt%
에서 8wt%로 증가함에 따라 중량 평균 분자량(Mw)이 21,000에서 16,000으
로 감소하는 것으로 나타났다.이와 같이 분자량 변화가 일어나는 이유는
반응에 관여하는 [OH]기에 포함되는 polyol의 [OH]의 양이 상대적으로 감
소하고 DMPA의 [OH]의 양이 증가함에 따라 분자량이 적은 DMPA의 양
이 중합체 내에 증가하여 수분산성 폴리우레탄의 분자량이 감소하는 것으
로 생각된다[17].
Fig.11은 DMPA 함량을 5 wt%,NCO/OH 비를 1.5로 고정한 후

PTMG와 PDMS비를 변화시켜가며 합성한 PUD의 분자량 변화를 나타낸
것이다.PTMG와 PDMS를 각각 단독 폴리올로 합성한 PUD의 분자량은
23,000과 15,000으로 나타났다.그러나 PTMG와 PDMS혼합 폴리올인 경우
에는 PDMS의 함량이 증가할수록 분자량은 감소하는 경향을 보였다.이는
PTMG가 PDMS에 비해 상대적으로 분자량이 크고 폴리올간의 비상용성으
로 인하여 PDMS의 도입이 우레탄 결합 형성을 상호 방해해 함량이 증가
할수록 분자량은 감소하는 것으로 생각된다.
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444...444...PPPUUUDDD의의의 접접접촉촉촉각각각 및및및 표표표면면면에에에너너너지지지 변변변화화화
Table7은 prepolymer의 NCO/OH 비를 1.5로 고정한 후,DMPA의 함

량과 PTMG와 PDMS의 함량비를 달리하며 합성한 PUD의 접촉각과 표면
에너지 값을 나타낸 것이다.
Table7에서 첫 번째 칼럼에 나타낸 DMPA 함량 변화에 따른 영향을

살펴보면 PUD의 접촉각과 표면에너지는 DMPA 함량이 증가할수록 접촉각
은 감소하고 표면에너지는 증가하는 것으로 나타났다.Fig.12는 필름 표면
의 FTIR-ATR 측정결과를 나타낸 것으로써 DMPA의 함량이 증가할수록
DMPA의 카르복실기가 가지고 있는 C=O의 피크가 1650～1720cm-1에서
증가하고,1021～1122cm-1에서 Si-O-Si결합의 흡수 피이크와 802cm-1에서
CH3-Si결합의 흡수 피이크가 작아지는 것을 확인할 수 있었다.Table7의
두 번째 칼럼에 나타낸 PTMG와 PDMS의 함량을 증가시킴에 따른 영향을
살펴보면 접촉각 변화는 PDMS의 함량이 증가함에 따라 접촉각은 증가하
였고 표면에너지는 감소하였다.
Fig.13은 PTMG와 PDMS단독 폴리올계로 제조한 PUD-6,PUD-11과

PTMG와 PDMS을 1:1로 혼합하여 제조한 PUD-3필름의 실제 접촉각 이미
지를 나타낸 것이다.PDMS함량이 증가할수록 접촉각이 증가하는 것은
PUD의 주사슬에 소수성 특성을 가진 PDMS의 함량이 증가함에 따라 이들
이 표면에 배향하여 접촉각은 증가하는 것으로 사료된다.또한 이것은 필름
의 표면의 화학조성을 분석함으로써 확인하였다.
Table8은 XPS를 이용하여 PUD의 표면의 원소를 분석한 결과를 나타

낸 것이다.PDMS함량이 증가함에 따라 표면의 실리콘 함량이 증가하는
것을 알 수 있으며,이와 대조적으로 질소의 함량은 소량 감소하는 것으로
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나타났다.이 결과로부터 실록산 세그먼트가 필름 표면에 배향됨으로써 실
리콘의 함량이 증가되는 것을 알 수 있었다.
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TTTaaabbbllleee777...CCCooonnntttaaaccctttaaannngggllleeeaaannndddsssuuurrrfffaaaccceeeeeennneeerrrgggyyyooofffPPPUUUDDD fffiiilllmmm

SampleNo. Contactangle(°) Surfaceenergy
(mN/m)

Variationof
DMPA contents

PUD-1
PUD-2
PUD-3
PUD-4
PUD-5

75.28
73.80
73.61
72.50
71.68

28.1
29.7
30.3
31.5
32.1

Variationof
PDMScontents

PUD-6
PUD-7
PUD-8
PUD-9
PUD-10
PUD-11

67.18
72.11
73.16
74.15
75.41
75.44

35.1
31.7
30.2
28.2
27.9
27.9
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TTTaaabbbllleee888...EEEllleeemmmeeennntttcccooommmpppooosssiiitttiiiooonnndddaaatttaaafffooorrrttthhheeesssuuurrrfffaaaccceeeooofffPPPUUUDDD fffiiilllmmm

Sample
No.

Atomicpercentage(%)

Carbon Oxygen Nitrogen Silicon

Variationof
DMPA
contents

PUD-1
PUD-2
PUD-3
PUD-4
PUD-5

57.41
57.12
57.44
56.51
55.67

27.83
28.75
28.30
28.94
29.64

2.03
2.04
2.15
2.54
2.81

12.73
12.09
12.11
12.01
11.88

Variationof
PDMS
contents

PUD-6
PUD-7
PUD-8
PUD-9
PUD-10
PUD-11

61.15
58.70
57.51
55.12
52.46
53.03

35.34
28.83
27.59
28.92
31.18
30.27

3.51
0.90
3.07
2.21
2.04
2.15

-
11.57
11.83
13.75
14.32
14.56
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444...555...PPPUUUDDD의의의 인인인장장장강강강도도도 및및및 신신신장장장률률률 변변변화화화
Fig.14는 각각 PTMG와 PDMS비를 1:1,NCO/OH 비를 1.5로 고정하

고 DMPA 함량을 2wt%에서 8wt%로 변화시키면서 합성한 PUD의 인장
강도와 신장률을 나타낸 것이다.그림에서 보는 바와 같이 DMPA의 함량
이 2wt%에서 8wt%로 증가함에 따라 인장강도는 7.2kgf/cm2에서 49.8
kgf/cm2로 증가하였다.이에 반해 신장률은 1115%에서 458%로 감소하는
것으로 나타났다.이는 DMPA의 함량이 증가함에 따라 소프트 세그먼트의
긴 체인을 가진 폴리올인 PTMG과 PDMS의 함량이 감소하고,우레탄 그룹
간의 거리가 짧아져 분자간 인력이 증가하기 때문으로 생각되며,이러한 분
자간 인력의 증가와 함께 우레탄 그룹내 수소와 COOH의 산소와의 수소
결합으로 인해서 물리적 가교를 형성하게 되어 강도가 증가하며,분자의 유
동성이 제한을 받게 됨에 따라 신장률이 감소되는 것으로 이해할 수 있다
[12,41].
Fig.15는 DMPA 함량을 5 wt%,NCO/OH 비를 1.5로 고정한 후

PTMG와 PDMS혼합비를 변화시켜가며 합성한 PUD의 인장강도와 신장률
의 변화를 나타낸 것이다.PTMG와 PDMS단독으로 사용하였을 때의 인장
강도는 각각 16.1kgf/cm2및 24.2kgf/cm2로 나타났으며,PDMS의 함량이
20mol% 일 때는 15.6kgf/cm2으로 PTMG단독 폴리올을 사용했을 경우보
다 약간 감소하였다.그리고 PDMS의 함량이 40mol% 이상에서 인장강도
는 점점 증가하면서 PDMS의 함량이 100mol% 일 때의 수준까지 도달하
는 것으로 나타났다.PDMS의 함량이 20mol% 일 때 기계적 물성이 저하
되는 것은 도입되는 PDMS에 의해 PTMG의 -CH2CH2CH2CH2O-에 의한 부
분적 결정성이 깨어지고 폴리올간의 낮은 상용성에 의한 분자간 결합 방해
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로 우레탄간의 수소 결합이 방해를 받게 되고 이로 인하여 분자간의 상호
작용이 약해짐으로써 인장강도는 저하되고 신장률은 증가되는 것으로 사료
된다.그러나 PDMS의 함량이 40mol% 이상일 때는 우레탄 간의 거리가
PTMG의 -CH2CH2CH2CH2O-에 비해 짧은 PDMS의 Si-O-Si결합길이에 의
해 우레탄 기의 밀도가 높아져 수소결합이 커지므로 인장강도는 증가하고
신장률은 감소하는 것으로 사료된다.
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444...666...PPPUUUDDD의의의 열열열적적적특특특성성성 변변변화화화
Fig.16과 Fig.17은 prepolymer의 NCO/OH 비를 1.5로 고정하고서

DMPA의 함량비와 PTMG와 PDMS의 함량비를 달리하며 합성한 PUD의
Tg측정 결과를 나타낸 것이다.DMPA의 함량이 2wt%에서 8wt%로 증가
시킴에 따른 PUD의 Tg는 36.45oC에서 39.95oC로 증가하는 것으로 나타났
다.이는 상대적으로 짧은 쇄를 갖는 잠재적 이온기인 DMPA의 함량 증가
는 PUD내의 하드 세그먼트의 함량을 증가시킴으로써 소프트 세그먼트 분
자의 유동성이 제한을 받게 됨으로 인하여 Tg가 상승하는 것으로 사료된다.
또한 이 결과는 기계적 특성에서 나타난 결과와 같은 이유라고 생각된다.
Fig.17은 DMPA를 5wt%로 고정한 후 PTMG와 PDMS의 조성 변화에

따른 Tg변화를 나타낸 것이다.Thermogram (a)는 PTMG단독으로 사용한
것으로 Tg가 27.14oC에서 PDMS가 단독으로 사용한 경우에는 47.51oC에
서 Tg가 나타났다.그리고 PTMG와 PDMS혼합 폴리올의 경우에는 PDMS
의 함량이 증가할수록 Tg는 증가하는 것으로 나타났다.
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444...777...PPPUUUDDD의의의 열열열적적적안안안정정정성성성 변변변화화화
Fig.18은 DMPA의 함량을 5wt%,prepolymer의 NCO/OH 비를 1.5로

고정하고,PTMG(PUD-6)와 PDMS(PUD-11)단독폴리올로 합성한 PUD의
TGA와 DTG 측정 결과를 나타낸 것이다.먼저 PUD의 TGA curve를 살펴
보면 두 폴리올의 초기분해 온도는 220oC로 비슷하게 나타나고 있으며,중
량 감소률이 50% 일 때의 각각의 분해 온도는 397oC,400oC,분해가 완
료 될 때의 온도는 PUD-6의 경우에는 460oC,PUD-11의 경우에는 600oC
로 각각 나타났다.그리고 DTG curve결과를 보면 PUD-3은 분해 단계가
330 oC,415 oC에서 두 군데에서 나타나고, PUD-11의 경우에는 340 oC,
434oC,540oC에서 세 군데에서 분해 단계가 나타나고 있다.이는 PUD-3
의 경우를 살펴보면 첫 번째 그룹에서는 우레탄과 우레아 결합의 하드 세
그먼트의 분해가 일어나고,두 번째 그룹에서는 소프트 세그먼트의 PTMG
의 분해가 일어나는 것으로 생각된다.한편 PUD-11에서 세 단계의 분해가
일어나는 것은 첫 번째,두 번째 그룹에서는 PUD-3과 같이 우레탄 우레아
결합의 분해와 PDMS의 소프트 세그먼트 분해가 일어나고,세 번째 그룹에
서 잔존하는 silicone세그먼트의 분해가 일어나는 것으로 생각된다.이 결
과로부터 PDMS단독 폴리올로 제조한 PUD-11이 PTMG단독 폴리올로 제
조한 PUD-6보다는 열적 안정성이 높다는 것을 알 수 있다.
Fig.19는 DMPA의 함량을 6wt%,prepolymer의 NCO/OH 비를 1.5로

고정하고,PTMG와 PDMS의 혼합비를 0,20,40,60,80,100mol%로 하여
합성한 PUD의 TGA 측정 결과를 나타낸 것이다.그림에서 보는 바와 같이
혼합 폴리올의 경우에도 초기 분해온도는 PUD-6과 마친가지로 220oC 부
근에서 분해가 시작되고 있으며,460oC부근에서의 PDMS의 혼합비에 따
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른 무게 잔존율(%)을 살펴보면 PDMS를 함유하지 않은 PUD-6의 무게 잔
존률이 0.5%에서 PDMS의 함유량이 늘어나면서 1%,4%,16%,19%,
23%로 증가하는 것으로 나타났다.그리고 Fig.20의 DTG 측정 결과를 살
펴보면 모두 세단계의 분해 단계가 나타나는 것을 볼 수 있다.첫 번째 단
계에서는 우레탄 우레아 결합의 하드 세그먼트의 분해로 인한 것이며,그리
고 두 번째 단계는 소프트 세그먼트 폴리올의 분해로 인한 것이며,세 번째
단계는 PDMS의 silicone세그먼트의 분해로 인한 것이다.이는 PDMS의 함
량이 증가하면서 실리콘 세그먼트의 분해량이 증가하는 것으로 PDMS함
량이 증가할수록 열안정성이 커짐을 알 수 있다.
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444...888...PPPUUUDDD의의의 내내내수수수성성성 변변변화화화
Fig.21은 PTMG와 PDMS의 함량을 1:1,프리폴리마의 NCO/OH 비를

1.5로 고정한 후,DMPA의 함량을 2,4,5,6및 8wt%로 변화시키면서 합
성한 PUD의 함수율을 나타낸 것이다.그림에서 보는 바와 같이 DMPA의
함량이 증가할수록 함수율은 증가하는 것으로 나타났다.이는 친수성 관능
기인 COOH를 가지고 있는 DMPA의 함량이 증가하면서 물의 흡수량이 증
가하여 나타나는 것으로 생각된다.
Fig.22는 DMPA의 함량을 5wt%,prepolymer의 NCO/OH 비를 1.5로

고정한 후 PTMG와 PDMS비를 변화시켜가며 합성한 PUD의 함수율을 나
타낸 것이다.먼저 단독 폴리올의 경우를 살펴보면 PDMS을 첨가하지 않은
PUD-6의 함수율은 21.5%으로 나타났고,PDMS 단독 폴리올로 합성한
PUD-11의 함수율은 9.9%로 PTMG 단독 폴리올보다 함수율이 낮게 나타
났다.PTMG와 PDMS의 혼합 폴리올로 합성한 PUD의 함수율을 살펴보면
PDMS가 20mol% 일 때는 함수율은 28%로 높게 나타났고,PDMS가 40
mol%이상에서는 함수율이 감소하는 것으로 나타났다.PDMS의 함유량이
20mol% 일 때 함수율이 증가하는 것은 앞에서도 언급했듯이 PTMG의 결
정성을 PDMS가 깨뜨림으로 인해 PTMG분자간의 인력을 저하시켜 물과의
수소결합이 더욱 쉬워지기 때문으로 생각된다.그리고 40mol% 이상에서
함수율이 낮아지는 것은 소수성 특성을 가지고 있는 PDMS의 silicone
chain이 표면에 배향되고,우레탄기간의 거리가 짧아지면서 우레탄간 수소
결합이 증가해 벌크상에서 물의 침투를 막아줌으로 인하여 함수율이 낮아
지는 것으로 생각된다.이 결과로부터 PDMS폴리올의 첨가로 인하여 수분
산성 폴리우레탄의 내수성은 향상 시킬 수 있을 것으로 생각된다.
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444...999...가가가교교교화화화한한한 PPPUUUDDD의의의 물물물성성성
Fig.23～26은 PTMG와 PDMS의 함량을 1:1,프리폴리마의 NCO/OH

비를 1.5,DMPA의 함량을 5 wt%로 고정하고서 가교제인 silane과
prepolymer의 COOH의 비를 0.5,0.7,1.0,1.3으로 변화시키면서 합성한 가
교화된 PUD의 인장강도와 신장률,TGA curve,DTG curve및 함수율을
나타낸 것이다.
Fig.23의 인장강도와 신장률 측정 결과를 살펴보면,순수 PUD와 가교

된 PUD의 인장강도는 각각 18.4kgf/cm2,90.2kgf/cm2로 나타났으며,가
교화한 PUD의 인장강도가 약 4배 정도 증가하는 것으로 나타났다.그리고
가교화한 PUD에서 COOH/silane의 관능기 비가 1:1까지 인장강도가 급격
히 증가하다가 1.3에서 완만한 증가를 보였으며,신장률은 가교제를 첨가함
에 따라 급격한 감소를 나타내었다.
Fig.24의 TGA결과를 보면 가교제를 첨가하지 않은 PUD-3의 초기분해

시작온도는 220oC 부근에서 일어나고 있으며,가교화한 PUD의 초기분해
는 240oC부근에서 일어나는 것으로 나타났다.그리고 Fig.25의 DTG 결
과를 살펴보면 첫 번재 분해단계에서 PUD-3과 가교화한 PUD의 분해온도
는 각각 318oC,330oC에서 나타나고 있으며,두 번재 단계에서 PUD-3은
420oC에서 가교화한 PUD는 420～433oC에서 나타나고 있다.이 결과로부
터 PUD-3보다 가교화한 PUD의 열안정성이 증가하는 것을 알 수 있다.
Fig.26은 가교화한 PUD의 함수율을 나타낸 것이다.그림에서 보는 바

와 같이 Silane과 COOH의 비가 증가할수록 함수율이 감소하는 것으로 나
타났다.이는 친수성 관능기인 COOH를 epoxy와 반응시켜 소수성인 silane
구조로 변경시켜 물과의 친화성을 감소시킨 것으로 생각되어진다.
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위의 결과에서 보듯이 가교화한 PUD의 기계적 특성,열적 안정성,내수
성 등이 증가하는 것은 가교결합을 통하여 필름의 경화밀도가 조밀하게 형
성한 결과인 것으로 생각된다.
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444...결결결 론론론

본 연구에서는 폴리에테르형의 poly(tetramethylene)glycol(PTMG),폴리
실록산형의 α,ω-hydroxyalkyl terminated polydimethylsiloxane(PDMS),
IPDI,DMPA,사슬연장제인 EDA를 각각 사용하여 수분산성 폴리우레탄
(PUD)을 제조하였다.그리고 PDMS와 DMPA,가교제의 함량이 제조된
PUD의 입자크기,표면특성,기계적 특성,열적특성,내수성 등에 미치는 영
향에 대하여 조사하였다.

(1)혼합 폴리올계에서 PDMS함량이 증가할수록 입자크기는 증가하였지만
분자량은 감소하는 것으로 나타났다.

(2)PUD 표면의 물에 대한 접촉각은 PUD에서 PDMS함량이 증가할수록
증가하였다.XPS를 이용한 표면층의 원소분석 결과 PDMS세그먼트가 표
면층에 주로 존재함으로써,표면의 소수성을 증가시킴을 알 수 있었다.

(3)PUD의 인장강도는 PDMS와 DMPA 함량이 증가할수록 인장강도는 증
가하였고,반면에 탄성률은 감소하였다.그리고 PDMS함량이 증가할수록
유리전이온도와 열적안정성은 증가하였으나 함수율은 감소하였다.

(4)제조한 PUD에 가교제인 실란을 블렌딩하여 제조한 가교화한 PUD의
인장강도는 실란 함량을 증가시킴에 따라 18.4kgf/cm2에서 90.2kgf/cm2로
증가하였다.그리고 가교화한 PUD의 열적안정성은 순수 PUD보다 높아졌
고,함수율은 큰 폭으로 감소하였다.
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(5)결과적으로 수분산성 폴리우레탄에 실록산 폴리올을 도입함으로 인하여
기계적 특성,열적안정성,내수성 등의 물성을 개선할 수 있었다.
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