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1. 서  론
  VOCs (volatile organic compounds)의 규제에 의거하

여 전 세계적으로 용제 배출량 감소 및 수계, 수분산형 고분

자 연구가 활발히 진행 중이다1-3). 수계 및 수분산형 코팅에 

대한 기술 시장 규모는 매해 증가하고 있으며 증가율이 

CAGR 5.2%(2014~2019 예측)에 육박하는 등, 타 코팅 

기술(solvent borne, powder coating etc.)에 비해 가장 

크게 주목 받고 있다5). 특히 폴리우레탄은 polyol의 soft 

segment와 우레탄 결합의 hard segment의 반복적인 구조

를 통해 갖는 특유의 뛰어난 기계적 물성 때문에 더욱 활발

히 연구가 이루어 지고 있다4-7). 수계 및 수분산형 폴리우레

탄은 주로 emulsion type의 합성법으로 국한되어 있으며 

고분자의 주 사슬에 polar group이 존재하는 linear한 열가

소성의 성질을 가지기 때문에 Solvent Borne의 2K (주제, 

경화제)의 뛰어난 열적 및 기계적 특성에 비해 현저히 떨어

지는 특성을 나타낸다4,7,13).

  이에 본 연구는 emulsion type의 합성방법에서 Sol- 

gel 공정을 도입함으로써 가교결합밀도 개선과 유/무기 하이

브리드를 통해 열적, 기계적 물성 이 향상됨을 확인하였다.

2. 연구 방법
2-1. 수분산형 폴리우레탄(WPU) 합성
  전형적인 폴리우레탄은 주제분의 폴리올(-OH)와 경화

제분의 isocyanate (-NCO)간 반응을 통해 우레탄 결합

(-NHCOO-)으로 경화된다. Isocyanate와 물은 쉽게 반

응하며 반응에 참여한 물은 불안정한 carbamic Acid를 생

성하여 Amine의 분해를 야기시킨다. 따라서 수계형 폴리우

레탄은 비극성 용제류에서 주제분과 경화제분을 먼저 반응

시킨 후, 물에 서 입자로 분산 되어있는 상태인 현탁액

(emulsion)으로 합성한다.
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  본 연구에서 수분산형 폴리우레탄(WPU)의 합성은 질소 

분위기 하에서 3단계로 나누어져 진행하였다.

1) WPU pre-polymer 합성
  Acetone용매에 녹인 polyesterpolyol, DMPA (2,2- 

Bis(hydrixymethyl)propionix acid), DBTDA (dibutyltin 

diacetate)혼합물을 60 ℃에서 IPDI (Isophorone diiso-

cyanate)와 3시간동안 반응시킨 후, BD (1,4-butanediol)

를 정량 첨가하여 Isocyanate terminated polyurethane 

pre-polymer를 합성한다.

2) Functionalization
  반응기 온도가 실온이 된 후, 각 조건의 APTES (aminopropyl 

triethoxysilane)정량을 첨가하여 FT-IR을 통해 NCO 

peak (2250 cm-1)이 사라지는 시점을 확인하면서 반응 

종결 시점을 확인한다.

3) Emulsification
  Functionalization 단계가 끝나는 시점을 시작으로 반응

기 온도를 실온에 유지하면서 TEA (trimethylamine)를 

첨가하여 pH (=11)조정 후 Diluted Water (200 g, 3 

ml/min dropping)을 첨가하면서 높은 rpm (400 rpm)으

로 30분동안 분산시킨다. 분산이 안정화된 후 남아있는 

Acetone을 제거한 후 Table 1의 각 시험 편을 제작한다. 

각 단계별 반응에 대한 과정은 Fig. 1에 나타내었다.

 2-2. 시험방법
  각 조건 별 합성된 폴리우레탄의 구조분석은 FTIR 

(Thermo scientific-Nicolet IS10)을 사용하였고 reso-

lution 4 cm-1, scan 수 20회, transmittance (%) format

으로 측정하였다. 입도분석은 silanized WPU 0.5 ml를 DI 

water 50 ml (0.01volume %)로 희석 후, TEA를 이용하

여 본 물질의 pH(=11)에 맞게 조정하여 제타포텐셜 

(zeta-potential)을 통해 분산안정성을 분석하였다. 

Densification을 통해 제작된 film은 TGA로 WPU의 가교

결합 밀도의 개선효과를 분석하기 위하여 10 ℃/min의 조

건으로 분석하였다. 인장 시험 (ASTM D 638)을 통해 열 

및 기계적 특성 변화를 확인하였으며 film의 표면에 대해 

SEM image, EIS는 Table 2의 조건으로 내수성을 평가하

였다.

Table 1. The formation of synthesized of WPU

Code WPU0 WPU1 WPU2 WPU3 WPU4 WPU5

APTES (wt%) 0 5 7.5 9.7 14 18.4

Polyol (g) 45 45 45 45 45 45

IPDI (g) 25 25 25 25 25 25

DMPA (g) 3 3 3 3 3 3

TEA (g) 3 3 3 3 3 3

APTES (g) 0 4.2 6.4 8.4 13.3 0.9

BD (g) 4.3 3.9 3.1 2.3 0.9 0

Fig. 1. Reaction scheme of synthesized WPU.
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3. 연구결과 및 고찰
3-1. 수분산형폴리우레탄(WPU) 합성
  위 WPU합성 단계 중 (2) functionalization 단계의 진행

사항 및 구조적 변화를 확인하기 위해 FT-IR 분석을 진행

하였으며 Fig. 2은 각 조건 별 FT-IR spectra이다. 

APTES의 함량이 증가함에 따라 amide Ⅱ의 신축진동수인 

1530 cm-1의 peak이 넓어지는 결과를 보였으며, 1650 

cm-1에서 peak이 발견되었다. 이를 통해 pre-polymer 

말단의 Isocyanate와 APTES의 amine간 반응으로 우레아

Table 2. EIS experiment conditions

EIS experiment conditions

Equipment Biology- VSP 300

Measurement point 10point/decade

Frequency range 50KHz~0.1Hz

Amplitude AC 10mV

Measurement solution Harrison’s solution

Fig. 2. IR spectrum of synthesized WPU.

Fig. 3. The results of particle analysis and zeta-potential. 

Fig. 4. TGA curves of WPU series

Fig. 5. The results of tensile test.
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(urea)결합이 이루어졌음을 확인하였다. 또한, 1065 cm-1, 

1100 cm-1 의 Si-o-Si결합 신축진동 peak의 세기가 증가 

함을 통해 Sol-gel 반응이 진행되었고 따라서 주 사슬간 

crosslink density가 증가함을 예상 할 수 있다14).

  Fig. 3는 WPU 현탁액의 입자크기 및 분산안정도에 대한 

분석 결과이다 Sol-gel 반응을 통해 각 고분자 사슬의 결합

으로 평균입자크기가 증가하였고, 전체적인 단위면적당 전

하 량이 감소하였다. 즉, APTES 첨가량이 많을수록 평균입

자크기가 증가하였으며 전기 이중 층의 거리가 감소하였다. 

WPU 입자의 분산 안정도가 감소하여 입자간 응집이 쉽게 

발생하고 따라서 이로 인해 sol-gel 반응에 참여하는 

APTES 첨가량이 증가할수록 WPU는 일정하지 않은 큰 

입자들이 불안정하게 분산된 상태로 존재한다9).

3-2. 열 적 물성 평가
  APTES가 첨가되지 않은 WPU0은 weight loss 7 %에

서 hard segment의 결합 파괴가 발생하였고, 50 %에서 

soft segment의 결합 파괴가 발생하였다. 이를 기준으로 

각 합성 조건 별 시료에 대해 파괴 온도를 측정하였다. 

APTES의 함량 변화에 따라 50 %의 weight loss 온도가 

증가하는 것을 확인 하였고, 이를 통해 APTES를 이용한 

우레아(urea) 반응은 합성된 WPU의 hard segment 열적

특성보다 soft Segment의 열 적 특성에 영향을 미치는 것

을 확인 하였다. 또한 Sol-gel 반응을 통한 우레아(urea)

결합은 우레탄(urethane)결합보다 높은 열 안정성을 가지

며 Soft Segment의 구조적 결정화도를 증가시켜 열 안정성

을 증가시키는 것으로 판단된다15).

3-3. 기계적 물성 평가
  고분자의 주 사슬 간 가교 결합 밀도는 재료의 기계적 물성

에 크게 영향을 미치는 요인으로, 수분산형 고분자의 sol- 

gel반응이 가교 결합 밀도에 미치는 영향을 인장 강도 시험을 

Fig. 6. The results of Pull-off tests.

Fig. 7. SEM images of synthesized WPU film surface.
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통해 확인하였다. 시험 방법은 ASTM D638에 의거 진행하

였다. Fig. 5의 인장 강도 시험 분석결과, 취성의 성질을 가지

고 있으며 변형 길이가 짧은 WPU0에 비해, sol-gel 반응이 

진행되면서 연질화(softness) 및 변형 길이가 크게 증가하

였다. 또한 APTES 첨가량이 증가할수록 변형 길이는 짧아

지는 반면에 응력은 증가하였다. 이를 통해 sol-gel 반응이 

열가소성 고분자(WPU0)에 미치는 영향은 1) 가교결합밀

도의 향상으로 재료의 인성이 증가함과 동시에 고분자 사슬 

간 Free Volume을 형성한다. 2) Sol-gel 반응이 진행될수록 

재료의 강성(stiffness)을 증가시킨다. 마지막으로 APTES 

첨가량이 필요 이상일 때, WPU0과 같은 취성의 성질로 개

질 되는 것을 확인하였다. 

  인장 강도 시험결과를 바탕으로 합성한 폴리우레탄을 철 

시험 편에 spray 도장하여 도막의 부착력을 평가하였다. 

Fig. 6의 부착력 평가결과, APTES 함량이 증가함에 따라 

부착력는 것을 알 수 있었다. Sol-gel반응에 사용되는 

APTES는 아민 작용기가 존재하는 한쪽을 제외한 세 방향

에는 ethoxy로 이루어져 있어 물 용매 하에서는 가수분해

되어 hydroxyl 상태로 존재하게 된다. 이는 금속과 고분자

간 coupling agent로 작용하여 위의 부착력 향상에 요인으

로 판단된다. 그러나 WPU4부터 부착력이 감소하였고 

Cohesion Failure가 눈에 띄게 증가하였다. 앞서 인장 강도 

시험결과에서 확인된 것과 같이 sol-gel반응이 과해질수록 

재료가 취성적 성질로 개질 되는 것이 주 요인으로 판단된

다.

3-4. 내수성 평가
  합성된 수분산형 폴리우레탄을 철 시험 편에 spray 도장

하여 EIS (electrochemical Impedance spectroscope)

및 SEM Image로 도막 상태를 평가하였다. Sol-gel 방법

을 통한 현탁액의 densification과정은 용매의 증발과정에

서 고분자 간 존재하는 공극을 통해 capillary stress등의 

응력으로 인해 도막의 결함이 발생하게 된다10). Fig. 7의 

SEM image 분석결과, 합성된 WPU0-5의 도막 모두 균열

(crack)이 존재 하지 않았으나 WPU4, 5의 표면에서 전반

적으로 마이크로 크기의 공극(pore)이 확인되었다. Sol- 

gel 반응에서의 공극 생성은 빠른 축합반응을 통해 생성되

는 large domain 간의 빈 공간, 또는 side length 증가로 

인해 도막의 Porosity가 증가하는 원인이 있다2,10,12). 본 

연구에서 확인되는 직경 2 ~ 3 ㎛의 공극은 낮은 분산안정

성에 의한 응집 현상을 통해 나타나는 표면 결함으로 판단된

다16).

  마찬가지로 Fig. 8의 EIS 분석결과, 도막의 축전용량

(capacitance) 및 수분 흡수율 (water uptake) 모두 WPU 

4, 5의 도막에서 큰 변화가 있었다. 침지 2시간 이내 급격하

게 증가하는 결과를 보였고, Fig. 6.의 SEM image에서 확

인 한 것과 같이 도막 표면 내 존재하는 마이크로 크기의 

공극이 수분 투과의 주 이유라고 판단된다. WPU 4, 5를 

제외한 WPU 0, 1, 2, 3의 결과를 비교하였을 때, Sol-gel

반응이 진행될수록 수분 흡수율이 낮았으며 WPU2의 도막

이 가장 낮은 수분 흡수율을 보였다. Sol-gel반응을 통해 

향상된 가교결합밀도로 인해 도막이 더욱 조밀해지며 고분

자 사슬 간 대칭적인 구조로 존재하는 것으로 판단된다.

4. 결론
  본 연구는 sol-gel법을 이용해 기존의 선형의 열가소성 

성질인 수분산형 폴리우레탄의 가교결합밀도를 향상시켜, 

그에 대한 화학적·물리적 물성변화에 관한 연구이다.

  합성된 수분산형 폴리우레탄을 바탕으로 열적, 기계적 물

성평가 및 도막의 morphology를 평가하였다. 반응에 참여

한 Modifier (APTES)의 함량이 높을수록, 즉 sol-gel반

응이 증가할수록 고분자 사슬간 가교결합 밀도가 향상되는 

것을 확인하였다.  향상된 가교결합 밀도를 통해 합성된 폴

리우레탄의 열 안정이 증가하였고, 취성적 성질을 개질 하

여 인성이 증가되는 결과를 보였다. 또한 도막이 더욱 조밀

해지며 대칭적인 구조를 이루어 내수성이 증가하였다.

  결과적으로, sol-gel반응은 가교결합 밀도 향상을 통해 

Fig. 8. Water sorption behavior in WPU series.
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기존의 수분산형 폴리우레탄이 가지는 한계를 극복할 수 

있는 것으로 판단된다
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