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요  약 : 폴리우레탄 접착제의 내가수 분해성 향상을 위하여 실란 커플링제를 첨가하여 특성을 고찰

하였다. 실란 커플링제는 사슬 내에 2종 이상의 다른 기능성기를 가지고 있는 3-isocyanatopropyl triethoxy 

silane (ITS)을 사용하였는데 일반적으로 고분자와 무기, 유기 또는 금속소재와의 복합계에서 계면결합

으로 접착성 개선을 가져올 수 있다. 본 연구에서는 폴리우레탄 접착제 제조에서 ITS의 양을 0, 0.3, 

0.5, 0.7 및 1 wt%로 첨가하여 샘플을 제조하고 가사시간, modulus, 내열성 및 접착력을 평가하였다. 

ITS가 첨가된 샘플은 대부분의 물성에서 우수한 특성을 나타내었다. 

Abstract: To improve hydrolytic stability of polyurethane (PU) adhesives, a silane coupling agent (SCA) was 

added. 3-Isocyanatopropyl triethoxy silane (ITS) as a SCA has two functional groups in the main chain and 

it is used to improve an interfacial interaction between polymer and inorganic material or metal. In this study, 

PU adhesives with different amounts of ITS from 0 to 1 wt% were synthesized. Pot time, modulus, thermal 

stablilty, and adhesive force of the obtained samples were measured. The results showed that the adhesives 

with ITS showed better properties than that of pure one.    

Keywords: hydrolytic stability, polyurethane adhesives, silane coupling agent

1. 서  론
1)

폴리이소시아네이트와 폴리올의 중합생성물인 폴리

우레탄 올리고머는 경화제, 수분 등과 반응하여 고분

자량의 폴리우레탄 수지나 탄성체가 되어 접착제, 피

복제, 코킹(caulking) 및 실란트(sealant) 등으로 광범위하게 

사용되고 있다[1,2]. 폴리우레탄 중합체는 일액형 성분과 

이액형 성분으로 구분하는데, 일액형 성분은 폴리올과 

과량의 폴리이소시아네이트의 반응 생성물로 사슬 양

말단에 이소시아네이트기를 가짐으로서 피착제 표면의 

수분 또는 경화제 등의 반응에 의하여 요소결합을 형성함

으로써 접착력을 발현하는 열가소성 폴리우레탄[3-5]으

로서 일반적으로 톨루엔, THF, MEK, MIBK 및 초산부틸 
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등의 유기용제에 용해시켜 사용하고 있다[6]. 이액형 성

분은 폴리올 및 폴리이소시아네이트가 주체로서, 폴리

올로서는 폴리에스테르 또는 폴리에테르폴리올, 폴리

이소시아네이트로서는 지방족, 지환족 및 방향족 이소

시아네이트가 일반적으로 사용된다. 폴리우레탄 이액형 

성분이 되기 위해서는 폴리올로서 말단 히드록시기가 

다가인 폴리올을 프리폴리머와 혼합하여 사용해야만 

반응 조정제 등에 의한 변성이 용이하다[7-9].

폴리우레탄은 합성방법, 소프트 세그먼트의 종류와 

분자량 및 하드 세그먼트의 구조변화에 따라 다양한 

기계적 특성 및 점탄거동을 나타낸다. 소프트 세그먼

트를 형성하는 부분의 분자량이 증가하면 기계적 성질이 

더 연해지고, 탄성적으로 되며, 에스테르형 폴리올을 

사용하면 기계적 성질과 내열성이 우수하나 내가수분

해성이 좋지 않다. 반면 에테르형 폴리올을 사용하면 
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Table 1. Formulation for PU Synthese with Isocyanatopropyl

Triethoxy Silane (unit: wt%)

Sample code Si-0 Si-0.3 Si-0.5 Si-0.7 Si-1.0

PTMG 100 100 100 100 100

PCD 170 170 170 170 170

PDEA 70 70 70 70 70

BD 10 10 10 10 10

MDI 60 60 60 60 60

ITS* 0 0.3 0.5 0.7 1

*mol% to polyol

저온물성과 내가수분해성은 우수하나 내열성이 약해진

다[10]. 물성을 보완하기 위해 폴리에테르폴리올에 카

프로락톤과 같은 폴리올을 혼합하여 사용하면 내가수

분해성과 기계적 성질을 개선할 수 있으며 트리올계를 

사용하면 가교구조를 형성하여 물성을 향상시킬 수 있다. 

또한, 하드 세그먼트로 방향족 디이소시아네이트를 사용

하면 지방족 디이소시아네이트보다 우수한 기계적 특

성을 나타내는 것으로 알려져 있다[11].   

특히 폴리이소시아네이트는 유기용제에 쉽게 용해되고, 

용제와 혼합하여 액상으로 유지가 용이하다. 또한, 폴리

이소시아네이트는 비교적 쉽게 자가중합되어 3차원 폴

리머를 형성할 뿐 아니라, 기계적 접착력은 물론 수소

결합을 통해 물리적, 화학적 접착력을 동시에 발현하여 

강력한 접착력을 가지게 된다. 그 외의 구성 성분으로

서는 가소제, 충진제, 안료, 용제, 요변성 부여제(thixotropic 

agent) 등이 있는데, 종류와 함량에 따라 다양한 특성을 

가질 수 있다. 하드-소프트 세그먼트 매트릭스 사이의 

열역학적 비상용성에 기인하여 하드 세그먼트의 영역이 

점성의 소프트 세그먼트에서 물리적 가교점 또는 충진

제용 역할을 함으로써 자동차 범퍼, 발포제, 섬유, 가구

용 쿠숀, 생체적합성 의료용 재료, 코팅 용도로 쓰이는 

탄성재료, 건축용 단열재, 신발재료 및 인공피혁 등에 

폭넓게 사용 될 수 있다[12,13]. 최근 들어 유기용제의 

사용으로 발생하는 작업장 및 대기의 환경오염에 줄이기 

위하여 high-solid 및 물을 용제로 하는 수분산성 폴리

우레탄의 적용이 증가되고 있다. 수분산성 폴리우레탄 

필름은 소프트 및 하드 세그먼트의 조성변화에 의하여 

폭넓은 물리적 성질을 갖게 할 수 있으며, 사슬 연장제

로서의 1,4-부탄디올은 디이소시아네이트기와 반응하여 

폴리우레탄의 점탄성, 열적, 기계적, 전기적 및 물리, 화

학적 특성에 영향을 끼친다고 보고되어 있다[14-16]. 

그러므로 세그먼티드 폴리우레탄은 폴리올과 사슬연장

제의 몰 비를 변화시킴으로서 단단한 플라스틱으로부터 

상대적으로 연한 탄성체로 단순히 변화시킬 수 있는 

구조와 특징을 갖는 고분자 중합체를 제조할 수 있다. 

소프트 세그먼트는 실온에서 고탄성을 갖는 중합된 분자

량이 500∼5,000 범위의 디올이 사용되고, 반면에 하드 

세그먼트는 디이소시아네이트와 저분자량의 디올(사슬

연장제)로 구성되어 있다. 일반적으로 에스테르형 폴리

올을 사용할 경우에 기계적 성질과 내열성이 우수하나 

내가수분해성이 약한 단점이 있어 본 연구에서는 실란

커플링제(silane coupling agent)를 사용하여 물성을 개

선하고자 하였다. 

2. 실  험

2.1. 시약 

폴리올로는 poly(tetramethylene glycol) (PTMG, Mw = 

2,000)를 poly(hexamethylene carbonate diol) (PCD, Mw = 

2,000)는 Asahi kasei사의 제품을, poly(1,4-butylene ethylene 

adipate) (PDEA)는 EG / BD = 1 : 1인 송원산업의 SS-2046 

제품을 사용하였다. 쇄연장제로는 1,4-butane diol (BD, 

Mw = 90), 이소시아네이트로는 4'-diphenylmethane-diiso- 

cyanate (MDI, Mw = 250), 실란 커플링제는 Shinetsu사의 

isocyanate계 isocyanatopropyl triethoxy silane (ITS, KBE- 

9007)을 사용하였다. 용매는 특급시약을 정제없이 그대로 

사용하였다.

2.2. 폴리우레탄의 합성

합성을 위한 성분조성비를 Table 1에 나타내었고 실란 

커플링제의 양은 전체 투입량 대비 0 wt%에서 1 wt%로 

달리하여 합성하였다. 중합은 4구 플라스크에 폴리올

(SS-2046/PTMG-2000/PCD-2000/BDO)을 투입하고 heating 

mantle에 장착한 다음, 콘덴서와 질소가스 및 온도계를 

연결한다. 온도는 75∼85°C를 유지하고 적정온도에 이르

렀을 때 한 쪽에 이소시아네이트 관능기를 가진 ITS를 

투입하고 octyltin계 촉매를 소량 첨가한다. Figure 1에 

합성경로를 나타내었다. 

2.3. 분석

각 단계에서 반응여부는 FT-IR(Nicolet, iS10)을 이용

하여 4,000∼400 cm
-1
의 파장범위에서 32 scan으로 측정

하였다. 합성된 샘플의 점도는 BROOKFIELD사의 LVDV-II 

PRO를 사용하였으며 #3 spindle로 0.6 rpm의 속도로 

30°C에서 측정하였다. 고형분은 150°C로 지정되어 있는 

건조오븐에 30 min간 넣어서 용제를 모두 날려 보낸 

후에 측정하였다. 

분자량 측정은 영린기기사(YL9100 HPLC)의 gel per- 

meation chlorotography (GPC)를 이용하여 THF에 1%의 
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Figure 1. Reaction scheme of PU adhesives with silane coupling agent.

농도로 희석하여서 수평균분자량과 중량평균분자량을 

측정하였다. 기계적 물성 측정을 위한 샘플은 bar coater

를 이용하여 0.2 mm 두께의 필름을 제조하여 만능재료

시험기(INSTRON, 3365)로 100 mm/min의 속도로 측정

하였다. 가사시간(pot-life) 측정은 샘플에 용제, 경화제, 

촉진제를 배합하여 상온(25°C)에서 BROOKFIELD사의 

DV-II+ Pro 점도계를 사용하여 측정하였다. 3번 spindle에 

60 rpm의 속도로 배합 시 점도를 측정한 후, 10 min 

간격으로 점도변화를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 폴리우레탄의 합성

FT-IR 스펙트럼의 2,270 cm
-1

 부근에서 피크에서 결합

하지 않은 자유(free) 이소시아네이트 피크를 확인할 수 

있다. 촉매를 투입하고 반응이 진행함에 따라 free 이소

시아네이트 피크는 감소하다가 사라진다. 이러한 피크의 

거동으로부터 ITS가 폴리올과 반응하였는지를 확인할 

수 있다. Figure 2에 반응 전후의 FT-IR 스펙트럼을 나타

내었다. 피크가 사라지면 일단계 반응이 끝난 것으로 

판단하여 용제를 투입하고 30 min간 추가로 교반을 시

킨 후 MDI를 투입한다(Figure 1). ITS의 양은 전체 폴

리올의 투입 몰비에 비하여서 소량이기 때문에 여전히 

미반응 폴리올이 존재하게 된다. MDI는 이러한 미반응 

폴리올들과 반응하여서 우레탄 결합을 형성한다. MDI도 

양 말단에 이소시아네이트기를 가지고 있기 때문에 FT-IR 

스펙트럼의 피크를 통하여서 반응 진행정도를 확인하

였고 피크가 사라지면 반응이 종료된 것으로 판단하였다. 

Table 2에 얻어진 샘플의 고형분과 GPC로부터 얻어진 

분자량을 나타내었다. 고형분은 70% 내외였고 중량평균 

분자량은 40,000 내외로 유사한 경향을 나타내었다.
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Figure 2. FT-IR spectra before (a) and after (b) reaction 

of diols and ITS.  
Figure 3. Physical properties : 100% modulus (a) and tear 

strength (b).

Table 2. Solid Contents and Molecular Weights of PU 

Samples Synthesized in This Study

Solid content (%) Mw PDI (Mw/Mn)

Si-0 70.2 39,020 2.49

Si-0.3 70.5 39,940 2.44

Si-0.5 69.3 35,620 2.49

Si-0.7 70.0 48,230 2.42

Si-1 69.5 44,300 2.41

Table 3. Solubility Test and Appearance

Si-0 Si-0.3 Si-0.5 Si-0.7 Si-1.0

Weight 
0 h 0.35 0.33 0.35 0.36 0.33

168 h 0.34 0.33 0.35 0.35 0.33

Appearance none none none none none

3.2. 물리적 특성

탄성률(modulus)은 재료의 경도와 연도를 나타내며 제

품의 특성을 예측하여 볼 수 있다. Bar coater를 이용하여 

제조한 0.2 mm 두께의 필름을 100 mm/min의 속도로 

잡아당겨서 측정(Instron 3365)하여 Figure 3에 나타내

었다. 100% 탄성률은 시편의 인장길이가 2배가 되는 지

점을, 인열강도(tear strength)는 시편이 파괴되는 지점을 

나타낸다. 두 가지 물성은 ITS의 첨가에 의해 증가하는 

것으로 나타났다. 100% 탄성률은 ITS의 투입량에 비례

하여 높아지는 반면, 인열강도는 ITS의 함량이 0.3 wt%

일 때 가장 높게 나타났다. 유사한 분자량임을 고려할 

때 ITS함량의 이러한 결과는 결합력이 증가하여 hard한 

특성을 나타내는 것으로 보여지며, 측정결과로 부터 

ITS의 함량이 0.3 wt%일 때 인열강도와 신장률이 가장 

높게 나타났다. 

용매에 대한 안정성은 용매 침지전후의 무게차로부터 

알 수 있으며 내구성에 대한 근거로 활용할 수 있다. 

0.2 mm 두께로 만들어진 필름을 혼합 용매(dimethyl 

formamide / methyl ethyl ketone = 6 : 4)에 168 h 침지하여 

내용제성을 측정하였다. 제품이 경화된 후, Table 3에 

나타낸 바와 같이 침지 전후의 샘플은 무게변화 및 외

관의 변화가 없음을 확인하였다. 따라서 제조된 샘플은 

충분한 내용제성을 가지고 있음을 알 수 있다.

접착제의 열적 특성은 적용분야에 있어서 중요한 요인 

중의 하나이다. 제조된 필름을 70°C의 건조오븐에서 

7 h 이상 건조시킨 다음, 1 cm × 8 cm의 크기로 절단

하여 제조하였다. 건조오븐 안에 장착한 시편의 끝에 

1 g의 추를 매달아 120°C에서부터 10 min마다 온도를 

10°C씩 승온시키면서 끊어지는 온도를 관찰하여 결과

를 Table 4에 나타내었다. 인열강도와 유사하게 ITS를 

0.3 wt% 첨가하였을 때 내열성이 가장 좋았으며, ITS의 
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Table 4. Thermal Property
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Figure 4. Adhesive strengths between rubber sheets at room 

temperature. 
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Figure 5. Adhesive strengths between rubber sheets at 70°C.

양이 증가함에 따라 내열성이 점점 감소하는 것을 볼 수 

있었다. 이것은 일정한 표면적에서 단층을 형성한 이

외의 ITS는 오히려 물성을 저하시킨 것으로 판단된다. 

고무와 부직포, 두 가지의 재질을 사용하여 접착력을 

측정하였다. 고무는 신발의 내부 재질 또는 기타 산업용 

제품에 많이 적용되고 있는 재료이며 부직포는 신발의 

내피 등에 사용되고 있다. 측정 방법은 2.5 cm × 11 cm 

크기의 고무와 부직포을 준비한 다음, 고무는 고무와, 

부직포는 우레탄 재질의 스킨과 함께 샘플을 도포하여 

접착력을 측정하였다. 접착 후, 상온(temperature : 25°C/ 

humidity : 60%)과 내가수분해기(temperature : 70°C/ 

humidity : 95%)에서 1주일간 방치하면서 시간에 따른 

접착력의 변화를 측정하였다. 상온에서 시편을 상온에 

방치하고 경과시간에 따른 접착강도의 변화를 관찰하

였다. Figure 4에 나타난 바와 같이 상온에서는 시간(일

주간)이 지나도 접착강도에 별다른 차이를 나타내지 

않았다. 이러한 결과는 접착 후, 접착제와 피착제 사이의 

다른 추가적인 반응이 일어나지 않았음을 알 수 있다. 

한편, 70°C, 상대습도 95%의 내가수 분해기에 접착한 

시편들을 일주일간 방치한 뒤 하루 동안 건조시켜 접착

강도의 변화를 측정하여 Figure 5에 나타내었다. 시험

방법은 신발메이커에서 접착제 제품을 측정하는 방법

으로 상온에서 1년에 상응하는 시간으로 간주하고 있다. 

측정 결과로부터 ITS 미첨가 시편은 내가수분해기 방

치 후에도 접착력의 변화가 없음을 알 수 있다. 그러나 

ITS를 첨가한 시편은 분자량이 비슷함에도 48 h 경과 

후에 접착력이 160∼180% 가까이 증가함을 보였다. 이

러한 결과는 ITS 내의 관능기(에톡시그룹)가 내가수 

분해실험 조건(온도와 수분)에서 접착제간 가교형성과 

피착제표면의 존재하는 관능기 사이에서 화학결합을 

야기하여 접착력이 증가한 것으로 판단된다. 그러나 

ITS의 함량증가와 더불어 접착력의 증가는 큰 차이를 

보이지 않았는데 이는 계면 층에 존재하는 반응할 수 있는 

에톡시그룹의 함량이 유사하기 때문인 것으로 판단된다.

부직포에 대한 접착력실험을 위해 먼저 이형지에 우레

탄수지를 bar coater로 0.2 mm 두께의 필름(skin)을 만들

어서 70°C 건조오븐에 4 h 이상 건조시킨다. 그 후 부직

포와 skin을 접착시킨 후, 상온 및 내가수 분해기(70°C, 

상대습도 95%)에 방치하면서 시간에 따른 접착력의 변

화를 관찰하여 결과를 Figure 6에 나타내었다. 상온 접

착력은 ITS의 양에 비례하여서 증가하였다. 이것은 

ITS의 에톡시그룹이 부직포의 공극사이에 존재하는 수

분에 의한 피착제와 반응하는 것으로 판단된다. 반면

에 내가수 분해기 내에서는 시간의 경과와 더불어 고

무간의 접착력이 증가했던 것과 다르게 접착력이 약간 

감소하는 경향을 나타내었다. 이러한 결과는 고무와 

부직포 간 표면 모폴로지 차이에 의한 것으로 판단된다. 

고무는 상대적으로 치밀하여서 수분의 침투가 느린 반면 

부직포의 경우에는 수분 침투가 상대적으로 아주 용이

하여 침투한 수분에 의해 우레탄 결합이 가수분해[17]

되는 속도가 ITS의 에톡시그룹에 의한 화학결합[18]의 

속도보다 빠르기 때문에 접착력이 감소하는 것으로 판단

된다. 가수분해와 화학결합사이의 정량적인 상대속도

의 측정은 어렵지만 사용용도에 따라서 적절한 ITS의 

첨가는 내가수 분해성 등의 물성을 향상시킬 수 있음을 

나타낸다.



3-Isocyanatopropyl Triethoxy Silane이 PU 접착제에 미치는 영향 41

Journal of Adhesion and Interface Vol.14, No.1 2013

Figure 6. Adhesive strengths between PU skin and non- 

woven fabric at room temperature (a) and 70°C (b).

Table 5. Viscosity Change of PU Samples as a Function of 

Time (unite : cPs)

Time (min) Si-0 Si-0.3 Si-0.5 Si-0.7 Si-1

0 3,090 3,200 3,150 3,060 3,130

10 4,700 4,070 4,100 4,700 4,700

20 6,300 4,800 5,080 6,050 6,200

30 7,940 5,700 5,800 7,800 7,700

40 9,800 6,500 6,700 9,500 9,800

50 11,500 7,400 7,550 11,400 12,100

60 13,900 8,600 8,600 13,500 14,400

가사시간은 제품에 경화제 투입 후 또는 개봉 후 사용 

가능한 시간을 의미한다. 점도가 단시간 내에 급속하게 

증가한다면 작업에 여러 가지 문제점이 나타날 수 있기 

때문에, 가사시간이 길다는 건 장시간 안정적인 작업을 

할 수 있다는 것과 안정적인 물성을 얻을 수 있다는 

것을 의미한다. 샘플은 이액형 접착제로 경화제와 촉진제를 

배합한 후, 점도를 측정하였으며, 초기 점도의 2배가 

되는 지점을 가사시간으로 간주하였다(Table 5). 물성 

측정 결과, 가사시간은 ITS가 들어간 샘플이 모두 높

았다. 특히 Si-0.3과 Si-0.5이 Si-0에 비해 2배 가까운 가

사시간을 보였다. ITS의 첨가에 따라 가사시간이 증가

하고 상온접착력(20°C)은 거의 유사하게 나타났으나 

고온 접착력(70°C)은 증가하였다. 이러한 경과는 ITS가 

고온에서 반응성이 있음을 의미한다.  

4. 결  론

샘플의 가사시간은 Si-0.3이 40 min대로 가장 길었으며, 

실란 커플링제가 첨가된 샘플의 가사시간이 증가하였다. 

내용제성과 내열성에서도 실란 커플링제가 첨가된 샘플

에서 향상된 물성을 나타내었다. 고무/고무의 상온 접

착력은 실란 커플링제 첨가에 따른 영향이 거의 없었

으나 내가수분해기(고온)실험에서 48 h 후에 접착력이 

급격히 증가하였는데, 실란 커플링제의 에톡시기가 축

합반응을 일으켜 접착제간, 접착제와 피착제간 결합을 

형성한 것으로 판단된다. 반면에 부직포에 대한 고온

에서는 결과는 고무시편의 접착력 상승과 달리 접착력

이 시간에 따라 점점 감소하는 경향을 나타내었다. 이

러한 결과는 부직포는 고무와는 달리 수분이 쉽게 침

투할 수 있어 실란 커플링제가 피착제와의 반응속도보

다 우레탄그룹이 가수 분해되는 속도가 빠르기 때문인 

것으로 판단된다.  
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