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초록: Poly(ethylene glycol) (PEG) 사슬 말단에 두 개의 히드록실기를 가져 폴

리우레탄 반응에 참여할 수 있는 PEG macromer를 합성하고, 이를 사용하여

PEG 곁사슬이 부착되고, 실라놀 축합반응으로 가교된, 투습 방수 코팅 용 수

분산 폴리우레탄을 제조하고, 구조 변화에 따른 물성 변화를 조사 평가하였

다. 즉, 친수성의 PEG macromer를 변량하는 경우, 멜라민계 후가교제와 반응

하여 가교를 형성하는 디메틸올프로판산을 변량하는 경우, 그리고 가교제와

보강제로 작용할 수 있는 친수성 silica를 투입하는 경우들에서 투습도와 방

수능의 변화, 그리고 열적, 기계적, 물리적 성질의 변화를 조사하였다. 

Abstract: A poly (ethylene glycol) (PEG) macromer with two hydroxyl groups at one 

chain end and capable of participating in the polyurethane reaction was synthesized. This 

PEG macromer was used to prepare waterborne polyurethane (WPU) for waterproof 

breathable coating, which has PEG side chains and is curable by silanol condensation 

reaction. The effect of this PEG macromer on water vapor permeability, water resistance, 

thermal, mechanical, and physical properties of the WPU was evaluated. In addition, a 

change in properties of WPU was investigated by substituting a part of 1,4-butanediol 

used as a chain extender with dimethylol propanoic acid, which can be crosslinked by 

reacting with a melamine type crosslinking agent. Further, the effect of additional 

hydrophilic silica, which acts as a crosslinker and as a reinforcing filler on the properties 

of WPU was examined.
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서 론

  폴리우레탄은 합성에 사용할 수 있는 다양한 단량체들이 상업화되어 있어

이들의 적절한 조합으로 광범위한 물성 설계가 가능하다. 예를 들면, 쇼아경

도 10A로부터 80D에 이르는, 즉 연한 고무로부터 딱딱한 플라스틱의 경도에

이르는 넓은 범위의 경도 설계가 가능하다. 또한, 폴리우레탄은 내마모성, 접

착성, 반발탄성, 내충격성 등 물성이 우수할 뿐 아니라 부드러운 촉감과 고

급스러운 질감을 준다. 따라서 폴리우레탄은 코팅제, 접착제, 실링제, 탄성체

등 다양한 용도로, 그리고, 발포 폼 등 다양한 형태로 우리 생활 주변에서

사용되고 있다.1,2 또한, 적절한 단량체를 활용하여 친수성 혹은 소수성의 정

도를 조절하여 투습성, 발수성 등을 발현할 수도 있다.3,4

  의류에 방수 기능과 함께 투습 기능을 부여하면, 땀의 배출이 용이해져 쾌

적함을 유지할 수 있다. 투습 방수 기능의 발현을 위해서는 크기가 큰 물방

울은 통과할 수 없으나, 크기가 작은 수증기는 통과할 수 있게 하여야 한다. 

이러한 기능을 부여하기 위해서는, 극세사로 치밀하게 직물를 짜거나, 미세

한 기공을 가지거나 투습도가 높은 고분자 물질을 코팅한다.5 투습 방수 코

팅 고분자 재료로는 유기 용매에 용해시킨 폴리우레탄이 많이 사용되고 있

으나, 최근 휘발성 유기물질 발생에 대한 규제가 엄격해짐에 따라 수분산 폴

리우레탄으로 대체하려는 노력들이 진행되고 있다.1,2,6 투습 방수 용 폴리우

레탄의 설계에는 투습도의 제고를 위해 poly(ethylene glycol) (PEG) 세그먼트를

다량 도입하는데, 이 PEG 세그먼트를 폴리우레탄의 주사슬에 도입하는 경우, 

물 속에서 다량의 물을 흡수하여 점도가 크게 증가하면서 쉽게 겔화되는 문
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제가 있다. 이러한 문제점은 PEG 세그먼트를 폴리우레탄의 곁사슬에 도입하

여 완화시킬 수 있다.7,8

하지만, 투습 방수 폴리우레탄에는 친수성인 PEG 세그먼트가 많이 포함되

어 있어 내수성이 약하므로, 추가의 후가교를 도입하여 내수성을 향상시킬

필요가 있다.1,3 수분산 폴리우레탄의 후가교에는 수분산을 위해 폴리우레탄

중에 도입되어 있는 카르복실산기와 추가로 투입한 후가교제 사이의 가교

반응을 이용하지만,9 이 반응만으로는 내수성이 원하는 수준에 미치지 못할

수 있다. 본 연구에서는 PEG 세그먼트를 곁사슬에 갖는 투습 방수 수분산

폴리우레탄의 내수성 증대를 위하여 실란화합물과 친수성 실리카를 이용한

가교 반응을 활용하였다.10-12 즉, 폴리우레탄 예비중합체의 사슬 말단을 실란

화합물과 반응시킨 후, 이들 말단끼리 혹은 실리카 입자와 축합 반응하여 가

교를 형성하게 하고, 이러한 추가의 가교 반응이 수분산 폴리우레탄의 투습

방수 기능과 기계적, 물리적 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 

실 험

시약. 폴리테트라메틸렌글리콜 디올(PTMG, 2,000 g mol-1, BASF)은 70  � 진공

에서, 폴리에틸렌글리콜 모노메틸 에테르(PEGME, 750 g mol-1, 시그마-알드리

치)와 디에탄올아민(DEA, 시그마-알드리치) 그리고 이소포론 디이소시아네이

트(IPDI, 시그마-알드리치)는 45  � 진공에서, 디메틸올프로판산(DMPA, 시그마

-알드리치)은 60  � 진공에서 각각 48 시간 건조하여 사용하였다. 에틸렌디아
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민(EDA, 시그마-알드리치), 1,4-butbutane(BD, 시그마-알드리치), 트리에틸아민

(TEA, 시그마-알드리치), 그리고 아세톤 (SK Chemicals)은 4 Å 분자체를 담구

어 탈수하여 사용하였다. 4,4’-Methylenebis(isocyanatocyclohexane) (H12MDI, 시그

마-알드리치), (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES, 시그마-알드리치), 

hydrophilic fumed silica (Aerosil 200, Evonik Industries), 디부틸틴디라우레이트

(DBTL, 시그마-알드리치)는 공급받은 그대로 사용하였다. Methoxymethyl 

methylol melamine 타입의 가교제(crosslinker)인 Cymel P707 (80% 수용액, Cytec)

도 공급받은 그대로 사용하였다.  

PEG macromer의 합성. PEG 사슬의 한 쪽 말단은 메틸기로 블록킹되어 있

고, 다른 한 쪽 말단에는 두 개의 히드록실기를 가져, 폴리우레탄 반응에 참

여하여 PEG 곁사슬을 만드는 PEG macromer는 Scheme 1에 나타낸 방법으로

합성하였다.7,8 즉, 1 mol의 IPDI와 1 mol의 PEGME를 45 , � 질소 분위기에서, 

DBTL 촉매 0.01 mol 존재 하에서 반응시켰다. 이어서 반응조의 온도를 50�

로 높이고 1 mol의 DEA을 투입하여 1 시간 동안 반응시켜 PEG macromer를

제조하였다. 이 합성 반응의 설계는 IPDI에 있는 두 개의 이소시아네이트기

의 반응성이 차이가 있어, Scheme 1에 나타낸 바와 같이 한 개의 이소시아네

이트기가 우선적으로 반응한다는 사실에 바탕을 두고 있다. 이러한 반응성의

차이는 촉매로 DBTL을 사용하는 경우 더 뚜렷해지는 것으로 보고된 바 있

다.13

수분산 폴리우레탄의 합성. Scheme 2에 나타낸 방법으로, 상하 분리가 가능

하고 바닥이 둥근 1 L 용량의 4구 반응조를 사용하여 수분산 폴리우레탄을
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합성하였다. 반응 중에는 교반기로 지속적으로 반응물을 혼합하였고, 질소

분위기를 유지하였다. 우선 PEG macromere, PTMG, DMPA, H12MDI, 그리고 촉

매인 DBTL(수분산 폴리우레탄 고형분 100 부 당 0.03 부)을 투입하고 75� 에

서 4 시간 반응시켜 NCO기를 말단에 갖는 폴리우레탄 예비중합체(NCO-

terminated polyurethane prepolymer)를 합성하였다. 이 중합 과정에서 반응물의

점도가 과다하게 높으면 아세톤을 투입하여 교반이 어렵지 않은 수준으로

점도를 낮추었다. 처방으로부터 계산한 예비중합체의 분자량은 4,200~4,800

범위이다. 이어서 온도를 50� 로 낮추고, APTES를 투입하여 1시간 반응을 시

켰다. 이 때 APTES의 양은 폴리우레탄 예비중합체 말단 수의 절반만큼 투입

하였다. 그리고, TEA를 투입하여 40 분간 교반하여 예비중합체 중에 포함되

어 있는 DMPA의 카르복실산기를 중화하였다. 다시 Aerosil 200을 투입하고

15 분 간 1000 rpm으로 교반하여 분산하였다. 이어서, 30� 로 온도를 낮춘 후. 

앞서 중화된 예비중합체는 자기 유화 기능이 있으므로, 물을 30 분 간에 걸

쳐 투입하면서 교반하여 예비중합체와 Aerosil 200 혼합물을 유화시켰다. 마지

막으로 EDA를 물 속에 10 wt% 농도로 녹여 투입하여, 상온에서 30 분 간 예

비중합체 사슬말단의 잔여 이소시아네이트기와 반응시켜 사슬 연장된 수분

산 폴리우레탄 제조를 완료하였다. 물의 양은 제조된 수분산 폴리우레탄 중

고형분의 함량이 30 wt%가 되도록 조절하였다. Table 1에 수분산 폴리우레탄의

제조에 사용한 처방을 나타내었다. Silica Series는 수분산 폴리우레탄 중 고형

분 함량 대비 Aerosil 200의 함량을 증량 시킨 일련의 시료들로, 마지막 숫자

는 수분산 폴리우레탄 고형분 100 부 당 Aerosil 200의 첨가량(parts per hundred 
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resin, phr)을 나타낸다. DMPA Series는 DMPA의 함량을 증량하면서 BD의 함량

을 감소시킨 시료들로 마지막 숫자는 DMPA의 함량을 나타낸다. PEG Series는

PEG macromer의 함량을 늘이면서 PTMG의 함량을 감소시킨 시료들로 마지막

숫자는 PEG macromer의 함량을 나타낸다. 모든 수분산 폴리우레탄의 제조에

는 후가교제인 P707을 동일하게 3 phr 사용하였다. Silica-1, DMPA-35, 그리고

PEG-30은 모두 동일한 처방으로 제조한 동일한 시료로, 이들 시료들은 Table 

1 ~ Table 3에서 굵은 활자로 나타내었다.

수분산 폴리우레탄의 분석. 중합된 수분산 폴리우레탄은 물성 측정을 위하

여 필름 형태로 캐스팅하였다. 즉, 중합된 수분산 폴리우레탄에 후가교제인

P707을 3 phr 섞은 후 (Table 1), 테프론 용기에 붓고, 상온에서 24 시간, 40°C

에서 12 시간, 70°C에서 3 시간, 100°C에서 15 분, 그리고 150°C에서 5 분 간

건조 및 후가교 하여, 0.5 mm 두께의 필름 형태로 캐스팅하였다. 멜라민계 가

교제는 카르복실산기 혹은 히드록실기와 반응하여 가교를 형성하므로,14,15 이

캐스팅 과정 중 수분산 폴리우레탄에 포함되어 있는 DMPA의 카르복실산기

는 P707과 반응하여 가교를 형성할 수 있다. 또한, 폴리우레탄 예비중합체

말단에 부착된 APTES도 Scheme 3에 나타낸 바와 같이, 자기들끼리 혹은

Aerosil 200 표면의 히드록실기와 반응하여 사슬연장 혹은 가교될 수 있다.10,12

  수분산 폴리우레탄의 열적 성질들은 시차주사열량계(differential scanning 

calorimeter (DSC), TA Instruments, Q20)를 사용하여 측정하였다. 즉, 시료 5~6 mg

을 상온에서 기기에 투입하고, 200°C까지 승온한 후, -70°C까지 강온하고, 이

어서 다시 200°C까지 승온하였다. 승온 시에는 녹는점(Tm), 녹음열(ΔHm) 등
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결정의 녹음 거동을, 강온 시에는 결정화 온도(Tc), 결정화열(ΔHc) 등 결정화

거동을 측정하였다. 승온 및 강온 속도는 20°C min-1로 하였다.

  온도에 따른 기계적 물성의 변화는 동적기계적 분석기(dynamic mechanical 

analyzer (DMA), TA Instruments, Q80)로 진폭 10 μm, 진동수 1 Hz의 조건으로

5°C min-1로 승온하면서 인장모드로 측정하였다.

  인장 물성은 23°C, 상대습도 50% 조건에서 인장시험기(일본 Shimadzu, AG-

50kN)로 인장속도 100 mm min-1로 측정하였다. 캐스팅한 필름을 아령 형태의

인장시편(길이 20 mm, 폭 10 mm, 두께 0.5 mm)으로 자른 후 인장 물성 측정

에 사용하였다.

  캐스팅한 필름이 물을 흡수하여 팽윤 되는 정도(water swell)는 두께 0.5 mm

인 필름 0.5 g을 30 mL의 23°C 물에 담구어 1 일 간 방치한 후 무게 증가로

부터 평가하였다(식 (1)). 아래 식 (1)에서 wo는 건조 필름의 무게이고, w1은

물을 흡수하여 팽윤된 필름의 무게이다.

Water swell (%) =
��� ��

��
× 100    (1)

  또, 캐스팅된 필름 성분 중 일부가 물에 녹아 들어가는 정도(weight loss in 

water)는 두께 0.5 mm인 필름 0.5 g을 30 mL의 23°C 물에 담구어 1 일 간 방

치한 후 무게 감소로부터 평가하였다(식 (2)). 아래 식 (2)에서 wo는 애초 건

조 필름의 무게이고, w2는 물에 담구었던 필름을 다시 건조하여 측정한 무게

이다.

Weight loss in water (%) =
��� ��

��
× 100    (2)
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  투습도와 방수능의 평가. 제조된 수분산 폴리우레탄의 투습도(water vapor 

permeability)와 방수능(water resistance)은 50 데니아 굵기의 폴리에틸렌테레프

탈레이트(PET) 연신가연사를 188×116 threads in-2 밀도로 직조한 직포에 수성

폴리우레탄 고형분을 3.5±0.1 mg cm-2 코팅하여 평가하였다. 후가교제인 P707

이 첨가된 수분산 폴리우레탄을 3000 rpm으로 5 분 간 원심분리하여 기포를

제거한 후, Mathis AG사에서 실험실용으로 제작한 콤마나이프(comma knife)가

부착된 롤코터(roll coater)로 PET 직물 위에 일정한 두께로 코팅하였다. 이어

서 강한 송풍기가 부착된 건조기 내에서 80°C 에서 5 분간, 다시 150°C 에서

5 분간 건조하였다.

  수분산 폴리우레탄이 코팅된 직포의 투습도는 ASTM E96의 BW 방식에 의

한 역수법(inverted water method)으로 평가하였다. 즉, 지름이 70 mm이고 깊이

가 50 mm인 실린더 형태의 알루미늄 용기에 증류수 150 g을 채우고, 용기의

상단을 수분산 폴리우레탄이 코팅된 직포로, 코팅된 면이 아래 쪽, 즉 용기

내부로 향하게 하여 덮어씌운 뒤 개스킷과 나사로 죄어서 고정하였다. 이어

서 용기를 거꾸로 뒤집고, 32°C, 50% 상대습도 조건에서 1 시간 방치한 후 용

기 내부에 있는 물의 중량 감소를 측정하였다. 방치하는 동안 알루미늄 용기

를 가로질러 선속도 150 m min-1로 공기가 흐르도록 팬을 지속적으로 가동하

였다. 투습도는 직포 단위 면적 당 단위 시간 동안 감소한 물의 양(g m-2 h-1)

으로 표시하였다.

내수압(water resistance)은 ISO 811에 의거하여 수압측정기(Textest Instruments, 

Automatic hydrostatic head tester FX3000 hydrotester)로 25°C 에서 평가하였다. 수
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분산 폴리우레탄의 코팅된 면이 밖을 향하게 직포를 설치하고, 내부의 수압

을 서서히 증가시키면서, 수분산 폴리우레탄이 코팅된 면 쪽으로 새어 나온

물 방울이 세 개가 될 때의 압력(mmH2O)을 내수압으로 하였다.

결과 및 토론

열적 성질.  Figure 1에 PTMG와 PEG macromer를 승온 후 강온할 때, 그리

고 이어서 두 번째 승온할 때 얻은 DSC thermogram을 각각 나타내었는데, 이

두 물질은 모두 상온 이하에서 결정화하고, 상온 부근에서 결정이 녹음을 볼

수 있다. Figure 2에는 합성한 수분산 폴리우레탄의 대표적인 DSC thermogram

을 나타내었는데, PTMG와 PEG 세그먼트의 결정화, 그리고 녹음에 의한 피크

가 Figure 1과 대비하여 약간 이동된 위치에서 나타남을 볼 수 있다. 한편, 캐

스팅한 수분산 폴리우레탄을 상온에서 DSC에 넣고 첫 번째 승온하는 과정

에서는 뚜렷한 Tm 피크를 관찰할 수 없었다 (Figure 2에 이 thermogram을 나

타내지는 않았음). 이 결과는 직포에 코팅하여 건조한 수분산 폴리우레탄은

연질 세그먼트, 경질 세그먼트 모두가 뚜렷한 결정 영역을 가지지 않음을 보

여준다. 한편, Figure 2를 보면 PTMG, PEG 두 세그먼트의 Tm 혹은 Tc가 겹쳐

나타남을 볼 수 있다. 그리고, Figure 2의 강온 시 결정화 거동을 보면, Tc가

Figure 1에서 보다 더 낮은 온도에서 관찰되는데, 이는 이들 세그먼트가 고분

자 사슬 중에 포함되어, 기동성(mobility)이 감소하여 결정화에 필요한 과냉각

정도(Tm - Tc)가 증가함을 보여준다. 또, ΔHm와 ΔHc는, Figure 2에서 관찰된 값들



19

이 Figure 1에서 관찰된 값에 폴리우레탄 중 각 세그먼트의 중량 분율을 곱하

여 더한 값보다 상대적으로 작은 값을 가지며, 이러한 경향은 Silica-3가

Aerosil 200의 투입량이 상대적으로 적은 Silica-1보다 더 뚜렷하다. 이 결과는

두 세그먼트가 폴리우레탄 사슬에 포함되는 경우, 사슬의 기동성 감소 그리

고 다른 세그먼트와의 혼합 등으로 인하여 결정화 정도가 감소하며, Aerosil 

200 또한 이러한 변화를 증대시킴을 보여준다. 

기계적 성질. Figure 3에 Silica-1과 Silica-3의 동적 기계적 물성을 -100°C 부

터 승온하면서 측정하여 나타내었다. Figure 3(b)에서 보면 -100°C ~ -70°C 범위

에서 PTMG 세그먼트의 유리전이에 의한 tan δ 피크가 넓게 관찰되며,5,16 -

45°C 부근에서는 PEG 세그먼트의 유리전이에 의한 피크가 구분되어 관찰됨

을 볼 수 있다.3

  한편, Figure 3(b)에서 60°C 부근에서 크게 관찰되는 tan δ 피크는 수분산 폴

리우레탄 중 경질 세그먼트(hard segment)의 유리전이에 의한 피크일 수 있지

만, 앞의 Figure 2에 나타낸 DSC 측정에서 관찰한 바와 같이 PTMG 세그먼트

와 PEG 세그먼트의 녹음에 의한 기여가 함께 나타난 피크일 수도 있다 (-

100°C로 냉각한 후 승온한 시료이므로). 이러한 복잡한 원인들에 의한 기여

를 단순화하기 위하여, 캐스팅한 필름이 저온으로 냉각하는 중 결정화하는

현상을 피하기 위해, 저온으로의 냉각 없이 -0°C 부터 170°C까지 바로 승온

하면서 Silica Series의 동적기계적 물성을 측정하여 Figure 4에 나타내었다. 왜

냐하면, 앞의 DSC 측정 결과에서 기술한 바와 같이 캐스팅한 시료 자체를

바로 승온하는 경우는 PTMG 세그먼트 혹은 PEG 세그먼트의 녹음 현상이
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관찰되지 않았으므로, Figure 4(b)에서 60°C 부근에서의 피크는 경질세그먼트

의 유리전이만이 기여한 피크이기 때문이다. 

Figure 4(a)에 나타낸 E' 거동을 보면, Aerosil 200의 함량이 증가할수록 E'

이 대체적으로 증가하는 거동을 보인다. 이는 Aerosil 200이 보강제 혹은 가교

제로 효과적으로 작용하기 때문으로 생각된다. 10,11 또, Figure 4(b)를 보면,

Aerosil 200의 함량이 증가함에 따라, tan δ 피크 온도가 낮은 온도 쪽으로 이

동하면서, 피크의 높이는 더 높아짐을 볼 수 있다. 이는 Aerosil 200의 양이

증가하면 경질세그먼트 영역으로 녹아 들어온 연질세그먼트(soft segment, 

PTMG 혹은 PEG 세그먼트)의 양이 증가하여 경질 세그먼트 영역의 유리전

이온도가 감소하면서, 사슬의 기동성이 증가함을 보여준다. 한편, Figure 3(b)를

보면, Silica-3의 PTMG 영역과 PEG 영역의 tan δ 피크 위치가 Silica-1에 비해

상대적으로 약간 낮은 온도에서 나타남을 볼 수 있다. 이는 PTMG 혹은 PEG 

영역으로 녹아 들어온 경질 세그먼트의 양이 감소하였음을 시사한다. 따라서

이상의 tan δ 피크 거동으로부터 PTMG, PEG, 그리고 경질세그먼트는 상분리

된 별도의 영역을 형성하며, 첨가된 Aerosil 200은 경질 세그먼트가 연질 세그

먼트 영역으로 녹아 들어가는 정도를 감소시키고, 연질 세그먼트가 경질세그

먼트 영역으로 녹아 들어가는 정도는 증가시킴을 보여준다.

Figure 5에는 DMPA Series의 동적 기계적 성질들을 비교하여 나타내었다. 

Figure 5(a)를 보면 BD가 감소하고 DMPA가 증가함에 따라 전반적으로 E' 값

이 증가하는 경향을 보인다. DMPA는 P707과 반응하여 가교를 형성하므로 이

러한 가교형성 정도의 증가가 E' 값 증가의 중요 원인으로 생각된다.15,17,18 한



21

편,  Figure 5(b)를 보면, tan δ 피크 온도가 DMPA 양이 증가함에 따라 대체적

으로 높은 온도로 이동하는데, 이 역시 가교도의 증가가 중요 원인으로 판단

된다. 

Figure 6에는 PEG Series의 동적 기계적 성질을 비교하여 나타내었다. Figure 

6(a)에 나타낸 E' 거동을 보면, PTMG 세그먼트의 함량이 감소하면서 PEG 

macromer의 함량이 증가함에 따라, E'이 대체적으로 증가하는 거동을 보인다. 

이는 폴리우레탄 주사슬에 긴 길이의 연질세그먼트인 PTMG가 포함되어 있

는 경우보다는, 짧은 길이의 PEG macromer 말단이 포함된 경우가 사슬의 강

직성이 증가하기 때문으로 생각된다. 또, Figure 6(b)를 보면, 경질세그먼트의

유리전이에 의한 tan δ 피크 온도가 PEG macromer의 양이 증가함에 따라 높

은 온도로 이동함을 볼 수 있다. 이 역시 앞에서 기술한 바와 같이 사슬의

강직성 증가가 중요한 원인으로 생각된다.

Table 2에 수분산 폴리우레탄의 인장 물성을 요약하여 나타내었다. Silica 

Series의 경우는 Aerosil 200의 양이 증가함에 따라 모듈러스는 증가하나, 신도

는 감소하고 인장강도와 증가했다 감소하는 경향을 보인다. 이러한 결과는

작은 변형에서 측정된 모듈러스에는 Aerosil 200의 보강제 혹은 가교제로서의

역할이 중요한 인자로 작용하나(앞의 DMA 측정 결과에서 설명한 바와 같

이), 큰 변형에서는 Aerosil 200의 보강제 혹은 가교제로의 역할이 사슬의 외

력 방향으로의 재배치를 방해하여, 신도의 감소, 그리고 인장강도의 일부 감

소를 초래하는 것으로 생각된다.10,11 한편, DMPA Series의 경우는 DMPA 양이

증가함에 따라 모듈러스, 인장강도, 신도 모두가 대체적으로 증가하나, DMPA 
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양이 많은 경우 신도가 약간 감소하는 경향을 보인다. 이러한 결과는 DMPA 

증가에 따른 가교도의 증가가 모듈러스와 인장강도를 증가시키며(앞의 DMA 

측정 결과에서 설명한 바와 같이), 가교도가 과다한 경우 사슬의 재배치가

어려워져 신도 감소가 일어남을 보여준다. PEG Series의 경우는, PTMG의 양을

감소시키면서 PEC macromer의 양을 늘임에 따라 모듈러스와 인장강도는 증

가하는데 비해 신도는 크게 감소함을 볼 수 있다. 이는 앞의 DMA 측정 결

과에서 설명한 바와 같이 주사슬에 긴 길이의 연질세그먼트인 PTMG가 포함

되어 있는 경우보다는, 짧은 길이의 PEG macromer 말단이 포함된 경우가 사

슬의 강직성이 상대적으로 증가하기 때문으로 생각된다.

물리적 성질. 수분산 폴리우레탄을 물에 담구어 방치했을 때 물을 흡수하

는 정도(water swell, 식(1))와 물에 녹아 들어가는 정도(weight loss, 식(2))를 평

가하여 Table 3에 나타내었다. Silica Series에서 보면, Aerosil 200의 함량이 증가

하면 water swell과 weight loss가 모두 감소함을 볼 수 있으며, 이는 Aerosil 200 

첨가에 의한 가교도 증가가 중요 원인으로 생각된다. DMPA Series의 경우도

DMPA의 함량이 증가할수록 water swell과 weight loss 모두 감소하며, 이 또한

DMPA 증량에 따른 가교 정도의 증가에 기인하는 것으로 판단된다. 한편

PEG Series의 경우는 PEG macromer의 함량이 증가할수록 water swell과 weight 

loss 모두가 증가한다. 이는 증량된 PEG 세그먼트에 의한 친수성의 증가가

중요 원인으로 판단된다.

투습도와 내수압. 수분산 폴리우레탄의 투습도와 내수압을 평가한 결과를

Table 3에 나타내었다. Silica Series의 경우, Aerosil 200의 첨가량이 증가함에 따
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라 내수압이 증가하면서 투습도가 감소하는 경향을 보인다. 이러한 결과는

Aerosil 200에 의한 가교도의 증가가 중요 원인으로 생각된다. 또한, 앞의

Figure 4의 결과에서 본 바와 같이, Aerosil 200의 첨가량이 증가하면, 연질 세

그먼트가 경질 세그먼트 영역으로 녹아 들어가는 정도가 증가하므로, 수증기

통과 경로가 감소하여, 투습도가 감소하면서 내수압이 증가한 것도 한 원인

으로 생각된다. 또한, DMPA Series도 DMPA의 함량이 증가할수록 내수압이 증

가하면서 투습도가 감소하는데, 이 또한 DMPA에 의한 가교도의 증가가 원

인으로 생각된다. 한편, PEG Series의 경우는 PEG macromer의 함량이 증가하면

투습도가 증가하는데 이는 친수성인 PEG 세그먼트의 함량 증대에 기인하는

것으로 생각된다. 하지만, 내수압은 증가했다 감소하는 경향을 보인다. 이와

같은 변화는 폴리우레탄 주사슬에 긴 길이의 연질세그먼트인 PTMG가 포함

되어 있는 경우보다는, 짧은 길이의 PEG macromer 말단이 포함되면 강직성이

증가하여 내수압을 증가시키는 효과와 친수성의 PEG 세그먼트에 의한 내수

압의 감소 효과가 함께 경쟁적으로 발현되기 때문으로 생각된다.

결  론

수분산 폴리우레탄에 Aerosil 200을 첨가하는 경우 모듈러스, 내수성(water 

swell과 weight loss), 내수압이 증가하면서, 신도와 투습도가 감소하였다. 이는

Aerosil 200이 보강제 혹은 가교제로 효과적으로 작용함을 보여준다. 한편 경



24

질세그먼트의 tan δ 피크 온도는 낮은 온도로 이동하고, 높이는 증가하였는데, 

이는 연질 세그먼트가 경질 세그먼트 영역으로 녹아 들어오는 정도가

Aerosil 200 투입으로 증가함을 보여준다.

DMPA를 증량한 경우는 모듈러스, 내수성, 내수압이 증가하면서, 투습도가

감소하고, tan δ 피크 온도는 높은 온도로 이동하였다. 이러한 변화는 폴리우

레탄 중에 포함된 DMPA가 후가교제인 P707과 반응하여 형성하는 가교 정도

가 증가함에 기인한다. 

친수성인 PEG macromer를 증량한 경우는 내수성이 감소하면서 투습도가

증가하였다. 하지만 모듈러스와 인장강도가 증가하면서 신도가 감소하고, tan 

δ 피크 온도는 높은 온도로 이동하였다.  이러한 변화는 주사슬에 긴 길이의

연질세그먼트인 PTMG 대신 짧은 길이의 PEG macromer 말단이 포함되어 사

슬의 강직성이 상대적으로 증가하였기 때문이다.
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Table 1. Recipe for the preparation of waterborne polyurethanes

Sample PTMG PEG Macromer DMPA 1,4-BD EDA H12MDI APTES TEA Aerosil 200 P707

mol wt% mol wt% mol wt% mol wt% mol wt% mol wt% mol wt% (mol) (phr) (phr)

Silica Series

Silica-0 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 0 3

Silica-1 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 1 3

Silica-2 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 2 3

Silica-3 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 3 3

DMPA Series

DMPA-05 0.020 37.24 0.030 30.09 0.004 0.50 0.024 2.00 0.0116 0.65 0.101 24.74 0.0232 4.78 0.0027 1 3

DMPA-10 0.020 37.18 0.030 30.04 0.008 1.00 0.020 1.67 0.0116 0.65 0.101 24.69 0.0232 4.77 0.0053 1 3

DMPA-20 0.020 37.05 0.030 29.94 0.016 2.00 0.012 1.00 0.0116 0.65 0.101 24.60 0.0232 4.76 0.0107 1 3

DMPA-35 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 1 3

PEG Series

PEG-24 0.025 44.28 0.025 23.85 0.029 3.50 0 0 0.0109 0.58 0.101 23.52 0.0218 4.27 0.0195 1 3

PEG-27 0.023 40.66 0.028 26.77 0.029 3.50 0 0 0.0112 0.61 0.101 24.00 0.0223 4.46 0.0191 1 3

PEG-30 0.020 36.89 0.030 29.80 0.028 3.50 0 0 0.0114 0.63 0.101 24.50 0.0229 4.68 0.0188 1 3

PEG-33 0.018 33.00 0.033 33.01 0.028 3.50 0.001 0.08 0.0115 0.64 0.101 25.04 0.0226 4.73 0.0183 1 3



29

Table 2. Mechanical properties of waterborne polyurethane

Sample Tensile properties
Modulus

(MPa)
Tensile strength

(MPa)
Elongation at break

(%)

Silica Series
Silica-0 29.4 9.1 235
Silica-1 33.9 13.5 172
Silica-2 55.0 12.7 163
Silica-3 91.2 12.4 136

DMPA Series
DMPA-05 26.3 7.6 99
DMPA-10 30.5 8.6 126
DMPA-20 31.5 11.0 226
DMPA-35 33.9 13.5 172

PEG Series
PEG-24 26.3 12.5 302
PEG-27 30.1 12.7 268
PEG-30 33.9 13.5 172
PEG-33 61.9 14.2 138
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Table 3. Water swell and weight loss in water, water vapor permeability, and water 

resistance of waterborne polyurethane

Sample Water 
swell
(%)

Weight loss
(%)

Water resistance
(mmH2O)

Water vapor 
permeability

(g m-2 h-1)
Silica Series

Silica-0 20.2 15.2 5900 5200

Silica-1 18.9 11.2 7230 4950

Silica-2 17.0 10.1 7350 4740

Silica-3 16.1 9.3 7550 4400

DMPA Series

DMPA-05 31.3 14.4 5480 6100

DMPA-10 25.6 13.0 6000 5700

DMPA-20 23.5 12.6 6980 5300

DMPA-35 18.9 11.2 7230 4950

PEG Series

PEG-24 15.2 9.3 6900 4680

PEG-27 16.3 10.0 7200 4820

PEG-30 18.9 11.2 7230 4950

PEG-33 26.9 15.4 6800 5420
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Figure 1. DSC thermograms of (a) PTMG and (b) PEG macromer on cooling and second 

heating.
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Figure 2. DSC thermograms of (a) Silica-1 and (b) Silica-3 on cooling and second heating.
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Figure 3. Dynamic mechanical properties of Silica-1 and Silica-3 measured from -100�.
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Figure 4. Dynamic mechanical properties of Silica Series
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Figure 5. Dynamic mechanical properties of DMPA Series.
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Figure 6. Dynamic mechanical properties of PEG Series.
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