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1. 서  론 

  폴리우레탄(Polyurethane, PU)는 광범위한 기재에 대한 우
수한 접착력, 내화학성, 내마모성, 유연성과 같은 특성으로 인
해 다양한 분야에서 중요성이 높아지고 있으며1), 수십 년간의 
연구와 개선 끝에 코팅제, 접착제, 탄성체, 나노복합체, 섬유 
및 기타 응용 분야의 요구에 부응하는 다양한 제품이 개발되고 
있다2-4).
  최근 휘발성 유기화합물(Volatile organic compound, 
VOC) 배출에 의한 환경오염 문제에 대한 인식과 이와 관련 배
출 규제의 강화에 따라 유기용제 기반의 폴리우레탄의 활용이 
제한을 받고 있다. 이와 같은 문제점을 해결하기 위해 1980년

대 이후로 물을 활용한 친환경 수분산 폴리우레탄(Waterborne 
polyurethane, WPU)의 연구와 개발이 지속적으로 수행되고 
있는 추세이다5,6). 주로 이용되는 음이온성 WPU는 주사슬에 
2,2-Bis(hydroxy methyl)propionic acid 또는 Dimethylol 
propionic Acid(DMPA)와 같은 친수성의 이온성 작용기가 도
입되고, 중화과정을 거쳐 염의 형태로 제조된다. 이러한 이온성 
작용기는 물 속에서 PU 입자 표면에 전기 이중층을 형성하여 
안정적으로 분산이 가능하게 한다7-13).
  WPU의 합성은 Isocyanate 말단을 포함하는 우레탄 예비중
합체의 형성, Amine을 사용한 사슬 연장 및 분산상 형성을 포
함하는 연속단계로 구성되며, WPU의 특성은 일반적으로 고분
자를 형성하는 화학 구조와 각 구성성분의 함량에 따라서 조절
된다14,15). 특히 접착제로의 활용 시 소프트 세그먼트와 하드 세
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그먼트 비율에 따라 다양한 물성을 얻을 수 있으며, 하드 세그
먼트로 활용되는 이오노머(ionomer)의 종류와 길이에 따라 접
착 특성의 변화가 가능하다. 
  과거의 연구에서 하드 세그먼트인 이오노머의 비율에 따라 
입자크기, 경도, 물성, Tg, 접착강도, 연신율, 분자량에 영향을 
끼친다고 보고 하였다16,17). 이 연구들은 공통적으로 WPU의 구
성성분의 함량을 조절함으로써 WPU의 기계적 특성과 접착력
을 향상시켰다. 한편, 최근 이러한 분산계 접착제의 특성은 평
균 입자 크기 분포에도 관련이 있음이 보고되었으며, 서로 다

른 크기를 가지는 입자의 적절한 혼합으로 점도와 접착력을 비
롯한 접착제의 물성 조절이 가능함이 확인되었다18,19).  
  따라서 본 연구에서는 평균 입자 크기 분포가 다른 WPU를 
DMPA 함량의 조절을 통해 합성하였고, 구조, 점도, 열적 및 
물리적 특성을 조사하였다. 또한, 이를 바탕으로 서로 입자크기
가 다른 2가지를 혼합한 WPU-M의 따른 기계적 특성과 접착
력 변화를 비교 검토하고자 한다. 특히 큰 사이즈의 입자의 질
량 비율이 70 ~ 80%, 작은 입자의 질량 비율이 20 ~ 30%일 때 
가장 낮은 점도를 나타냄이 보고되었으며20), 이에 따라서 WPU

Scheme 1. Synthesis of WPUs.
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들은 7:3의 비율로 혼합하였다.

2. 실  험

2.1 시약 및 재료 

  본 연구에서는 이소시아네이트로서 IPDI(Isophorone diisoc 
yanate, Sigma Aldrich, Korea), 폴리올로서 PTMG[Poly 
(tetramethylene ether) glycol,  Mw = 2000gmol-1, Sigma 
Aldrich, Korea]를 사용하였다. 
  DMPA(Dimethylolpropionic acid, Sigma Aldrich, Korea), 
DBTDL(Dibutyltin dilaurate, Sigma Aldrich, Korea), TEA 
(Triethyleneamine, Junsei Chemical, Japan), EDA 
(Ethylene diamine, Junsei Chemical, Japan)와 MPD 
(3-Methyl-1,5-pentanediol, Sigma Aldrich, Korea)는 정제
하지 않고 그대로 사용하였다.

2.2 수분산 폴리우레탄(WPU)의 제조 및 시편제조

  수분산 폴리우레탄은 기존에 보고된 합성 과정을 기반으로 
제조되었다(Scheme 1). 먼저 교반기, 환류 냉각기, 질소 주입

구가 장착된 3구 플라스크에 PTMG, DMPA, DBTBL을 넣고 
80℃에서 1시간 동안 150rpm 교반하였다. 그 이후 다음 IPDI
를 투입한 다음 1시간 동안 교반하여 IPDI의 NCO 그룹 및 
PTMG의 OH 그룹과 균일하게 반응시켰다. 이를 통해 –NCO 
말단을 포함하는 Prepolymer를 합성하였으며, 점도 조절을 위
해 아세톤을 첨가하였다. 반응기를 40℃로 냉각한 후 Prepoly 
mer의 중화를 위해 DMPA와 같은 몰수의 TEA를 첨가하여 1
시간 동안 150rpm으로 교반하였다. 
  마지막으로 계산된 양의 EDA와 MPD을 반응하여 최종 사슬 
연장된 PUD를 합성하였으며, 50% 정도의 고형분 함량이 나올 
수 있도록 증류수를 넣은 후 400rpm으로 1시간 동안 교반 하
였다. 이때 NCO/OH 비율은 1.2로 중합을 진행하였다. 수분산 
폴리우레탄의 시료명과 조성비를 Table 1에 나타내었다. 
  서로 다른 평균 입자 크기를 가지는 WPU-M을 제조하기 위
해 DMPA의 함량이 다른 비율로 합성된 WPU 2개를 혼합하여 
만들었다. 혼합에 의한 특성 변화를 확인하기 위해 가장 입자
크기가 작은 WPU-1를 WPU-2, WPU-3, WPU-4 샘플들과 
7:3의 비율로 100rpm으로 10분간 교반하여 혼합하였다. 혼합 
샘플의 구성과 비율을 Table 2에 나타내었다.

2.3 측정 및 특성 분석

  합성된 WPU의 구조는 적외선분광광도계(JASCO Co., FT/ 

Table 1. Composition of WPUs with different amounts of DMPA

Samples 

designation

Prepolymer composition (molar) DMPA

content 

(%)

NCO/OH

Ratio
PTMG DMPA IPDI TEA MPD EDA

WPU-1 0.04 0.048 0.1728 0.048 0.05175 0.00425 15.2 1.2

WPU-2 0.04 0.054 0.1800 0.054 0.05175 0.00425 16.4 1.2

WPU-3 0.04 0.060 0.1872 0.060 0.05175 0.00425 17.5 1.2

WPU-4 0.04 0.080 0.2112 0.080 0.05175 0.00425 20.7 1.2

Table 2. Composition and mass ratio of WPU-M

Samples designation Composition Mass ratio

WPU-M-1 WPU-1,WPU-2 7:3

WPU-M-2 WPU-1,WPU-3 7:3

WPU-M-3 WPU-1,WPU-4 7:3
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IR-6200, Japan)를 사용하여 분석하였으며, 400 ~ 4000cm-1 
파수 범위에서 4cm-1의 해상도로 64 scan 하여 측정하였다.
  WPU의 고형분 함량은 130°C에서 1시간 동안 에멀젼 약 0.5g
을 건조하여 총 질량에서 잔류 질량을 측정하여 분석하였다.  
점도는 Brookfield 점도계(Brookfield viscometer RV, USA)
를 사용하여 분석하였으며, 측정은 200rpm에서 스핀들 LV-02 
(62)를 사용하여 25°C에서 수행하였다.
  WPU의 평균 입자 크기는 PSA(Particle Size Analyzer) 
(Malvern Panalytical, Mastersizer 3000, Malvern, UK)를 
이용하여 분석하였으며, 0.01wt%로 희석하여 측정하였다.
  WPU 필름의 TGA(Thermal gravimetry analysis)와 DSC 
(Differential Scanning calorimetry) 분석을 위해 열분석기
(TA Instruments, TGA Q500, USA)를 사용하였으며, N2 분
위기에서 TGA는 80 ~ 800°C, DSC는 -100 ~ 150°C 범위에서 
분당 10°C의 승온속도로 분석하였다.
  접착 샘플의 T-박리 강도 시험은 만능재료시험기(UTM, INS 
TRON 4201, USA)를 사용하여 200mm/min의 속도로 수행하
였다. 접착 시험을 위해 일정량의 WPU 접착제에 5wt%의 경화
제(CX-100)를 첨가하여 제조된 접착제를 나일론 필름에 도포
하였다. 시료를 80°C 온도에서 6시간 동안 10kgf의 무게로 압
력을 가하며 열처리를 진행하였고, 이후 상온에서 24시간 동안 
방치시켜 시료를 제조하였다.

   

3. 결과 및 고찰

3.1 구조 분석

  합성된 WPU의 구조에 대한 FT-IR 스펙트라 결과와 작용기
에 따른 특정 흡수 피크 분석을 Figure 1에 나타내었다.    
  2840 ~ 3000cm-1에서 지방족의 신축진동에 의한 피크가 관
찰되며, 카르보닐기의 신축진동 피크가 1729 ~ 1707cm-1에서 
확인되었다. 또한 우레탄 구조를 형성하는 N-H 피크가 3337 
cm-1와 1530cm-1에서 나타나고8), 아디페이트에 의한 특성 피
크가 1200 ~ 1300cm-1에서 나타남21)을 통해 WPU가 성공적으
로 제조되었음을 확인하였다. 한편, 각 샘플이 동일한 FT-IR 
특정 흡수 피크를 나타냄을 고려할 때, DMPA의 함량에 따른 
WPU의 구조적인 변화는 없다는 것을 확인하였다. 

3.2 WPU의 열적 특성 분석

  DMPA 함량에 따른 WPU샘플들의 열적 특성을 파악하기 위
해 TGA와 DSC 분석을 수행하였다. 
  Figure 2a는 TGA 결과를 나타내며, WPU를 구성하는 소프
트 세그먼트와 하드 세그먼트의 상이한 열적 특성에 의해 여러 
단계를 거쳐 열분해가 진행됨을 확인할 수 있다. 각 분해 온도
와 중량 손실을 Table 3에 나타내었다. 

Figure 1. FT-IR spectra of as-prepared WPUs.
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Table 3. Thermal properties of WPU samples 

Sample

designation

(DMPA contents)

First decomposition Second decomposition Third decomposition DSC

T1
(℃)

Weight loss 
(wt%)

T2
(℃)

Weight loss 
(wt%)

T3
(℃)

Weight loss 
(wt%)

Tg

WPU-1

(15.2)
186 1.4 332.73 27.45 411.49 70.09 25.8

WPU-2

(16.4)
184 1.5 331.88 28.43 410.71 72.47 31.9

WPU-3

(17.5)
180 1.5 328.76 29.07 409.55 74.27 41.0

WPU-4

(20.7)
177 1.4 325.53 31.07 405.18 75.61 51.0

Figure 2. TGA (a), DTA (b), and DSC (c) curves of WPU samples.
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  DMPA 함량의 증가에 따라 WPU의 열분해 온도가 다소 감
소하고 1차와 2차 분해 단계에서 중량 손실이 증가하는데, 이
는 하드 세그먼트의 양이 증가했기 때문으로 판단된다. 
  WPU의 Tg 변화를 Figure 2c에 나타내었다. 일반적으로   
WPU 구조 내에 DMPA의 함량이 높아질수록 -NH-CO-와 친
수성 -COO-HN+(C2H5) 그룹에 의한 분자간의 상호작용이 증가
하게 되고, Tg는 증가한다고 보고되고 있다22-24). 
  분석 결과 DMPA 함량이 증가함에 따라서 Tg가 증가하는 것
을 확인하였으며, 이는 TGA에서 분석된 PUD를 구성하는 하드 
세그먼트 양의 변화와 일치하는 결과이다. 

3.3 WPU의 평균 입자 크기, 고형분, 점도 및 분산 
안정성

  합성된 WPU의 평균 입자 크기를 분석하였다. Figure 3에서 
나타낸 바와 같이 DMPA 함량의 변화에 WPU의 평균 입자 크

기가 달라짐을 확인할 수 있으며, DMPA의 함량이 가장 높은 
WPU-4의 경우 평균 입자 크기는 179nm로 WPU-1에 비해 
20nm 이상 감소했다. WPU의 평균 입자 크기는 교반 속도 및 
분산 온도와 같은 합성 조건에 의해 제어할 수 있는 것으로 알
려져 있으나, 이를 조절하는 지배적인 요인은 친수성기인 이온
성 작용기의 비율이다7). 
  이는 콜로이드 특성의 폴리우레탄이 물 용매에서 이온성 그
룹의 전기 이중층 형성을 통해 안정화 됨에 기인하며, DMPA
의 함량이 높아질수록 WPU의 분산 안정성이 향상되고 평균 
입자의 크기가 감소하게 된다. 이러한 결과는 WPU 샘플들의 
점도에 영향을 미치는 것으로 확인되었다2,13,25). 
  작은 평균 입자 크기를 가지는 WPU-4는 가장 넓은 표면적을 
가지게 됨과 동시에 이온성 작용기들에 의한 입자 간의 상호작
용이 증가하여 상대적으로 높은 점도가 측정되었다. 한편, 다양
한 고형분의 함량에서의 점도를 측정하기 위해 약 50%의 고형
분을 가지는 WPU를 DI-water로 희석하여 점도를 분석하였다.

Figure 3. Particle size distribution of WPUs: (a) WPU-1,(b) WPU-2, (c) WPU-3, and (d) WPU-4 at 50% solid contents.
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  Figure 4에서 확인할 수 있듯이 고형분 함량이 높을수록 
DMPA에 의한 효과가 두드러지게 관찰되며, WPU-4에서 점도
가 가장 빠르게 증가하는 것을 확인하였다.
  Table 4에 평균 입자 크기, 점도, 고형분 함량 및 분산 안정
성을 요약하여 나타내었다. 

3.4 WPU-M의 평균 입자 크기, 고형분, 점도 및 분산 
안정성 

  제조된 WPU들의 혼합에 의한 특성 변화를 확인하기 위해 
가장 입자크기가 작은 WPU-1를 WPU-2, WPU-3, WPU-4 샘
플들과 혼합하여 결과를 분석하였다. 기존에 발표된 연구에 따
르면 서로 다른 입자 크기를 가지는 고분자 라텍스의 혼합은 

packing density의 변화를 야기하여 점도의 변화를 유발하게 
된다. 특히 큰 사이즈의 입자의 질량 비율이 70 ~ 80%, 작은 
입자의 질량 비율이 20 ~ 30%일 때 가장 낮은 점도를 나타냄이 
보고되었다20). 
  본 연구에서는 이러한 변화를 확인하기 위해 WPU-1와 다른 
WPU의 혼합비를 7:3로 혼합하였으며, 안정적인 분산상을 형성
함을 확인하였다. 먼저 혼합에 따른 평균 입자 크기를 분석하
였으며, Figure 5에 나타낸 바와 같이 혼합 샘플들의 평균 입
자 크기 분포는 큰 평균 입자 크기를 가지는 WPU샘플에 주로 
영향을 받음을 확인하였다. 
  Table 4와 Table 5에서 WPU들의 입자 크기를 비교하면 혼
합 후 입자 크기가 변하는 것을 확인했다. 입자가 큰 WPU-1
의 비율이 70%로 섞이기 때문에 입자 크기가 이를 기준으로 

Table 4. Particle size distribution, viscosity, solid contents, and dispersion stability of WPU 

Sample 

designation

DMPA content 

(%)

Particle size

(nm)

Viscosity

(cp, 25℃, 50%)

Solid contents

(%)

Dispersion

stability

WPU-1 15.2 203 58.2 49.8 Stable

WPU-2 16.4 182 124.5 49.9 Stable

WPU-3 17.5 161 247.2 49.7 Stable

WPU-4 20.7 93 545.4 50.3 Stable

Figure 4. Viscosity of WPUs with various solid contents (a) and viscosity of WPUs the solid content of 47.5%.
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입자 크기가 작은 샘플과 섞을수록 섞은 샘플의 입자 크기가 
감소하는 것을 확인하였다.
  점도의 경우 WPU들의 혼합에 따라 변화가 발생함을 확인하
였다. 기존 문헌 결과와 유사하게 평균 입자 크기에서 큰 차이
를 나타내는 WPU-M-3샘플에서 가장 큰 점도의 변화가 관찰
되었다2,13,25). 
  Table 5에 WPU의 혼합에 의한 평균 입자 크기, 점도, 고형
분 함량 및 분산 안정성을 나타내었다.

3.5 WPU와 WPU-M의 접착 특성

  Figure 6 Pealing strength of WPU (a) and WPU-M (b)
제조된 샘플들의 접착력을 T-박리 강도 분석을 통해 확인하였
다. 일반적으로 소프트 세그먼트는 폴리우레탄 접착제의 유연
성에 영향을 주며, 접착제 자체의 강성과 접착력은 주로 하드 
세그먼트에 영향을 받는 것으로 알려져 있다26-28). 
  따라서 DMPA의 함량이 높아질수록 하드 세그먼트가 증가하

고 이온성 작용기 간의 상호작용이 커져 높은 접착력을 나타낸
다. 예상과 같이 WPU-4에서 가장 높은 박리 강도를 나타남을 
확인하였다(Figure 6a).  
  Figure 6b는 혼합 샘플의 접착력 분석 결과를 보여준다. 비
슷한 평균 입자 크기의 WPU-M-1에서는 접착력이 다소 증가
하였으나, 상대적으로 평균 입자 크기의 차이가 있는 WPU- 
M-3는 크게 접착력이 증가됨을 확인하였다. 이와 같은 결과는 
큰 입자들 사이에서 발생하는 빈 공간을 작은 입자들이 효과적
으로 채워 접착제 샘플과 기재의 계면 특성과 접촉 면적을 변
화시키기 때문으로 판단된다.

3.6 WPU와 WPU-M의 기계적 특성 

  Figure 7은 WPU와 WPU-M의 응력-변형률 곡선을 보여주
며, 인장강도와 신장률 분석 결과를 Table 6에 나타내었다.    
  DMPA의 햠량이 높아짐에 따라 WPU의 인장강도는 증가하지
만 신장률이 감소하는 것을 확인하였다. 이는 WPU 구조에 포

Table 5. Particle size distribution, viscosity, solid contents, and dispersion stability of WPU-M

Sample 

designation

Particle size

(nm)

Viscosity

(cp, 25℃, 50%)

Solid contents

(%)
Stability

WPU-M-1 205 134.7 49.8 Stable

WPU-M-2 182 112.2 49.8 Stable

WPU-M-3 172 97.6 50.0 Stable

Figure 5. Particle size distribution of mixed WPUs: (a) WPU-M-1, (b) WPU-M-2, and (c) WPU-M-3 at around 50% solid contents.
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함된 하드 세그먼트 비율이 높아짐에 따라 분자들 간의 상호작
용과 응집력이 증가하기 때문으로 사료된다27,29). 또한, WPU-M 
샘플은 WPU에 비해 우수한 기계적 특성이 측정되었으며, 상대
적으로 큰 평균 입자 크기 차이를 가지는 WPU-M-3에서 분명
하게 나타남을 확인하였다. 
  이와 같은 결과는 앞서 분석된 접착 특성 결과와 유사하게 
WPU-M-3를 구성하는 크고 작은 입자들이 공간상으로 밀접하
게 연결되어 있기 때문으로 추정된다. 

4. 결  론

  본 연구에서는 다양한 평균 입자 크기를 가지는 WPU 접착
제를 합성하고, 서로 다른 입자 크기를 가지는 두 종류의 WPU
를 혼합하여 이에 따른 특성을 조사하였다. 
  WPU의 경우 DMPA 함량이 증가함에 하드 세그먼트가 증가
하여 WPU의 열분해 온도가 감소하였고, Tg는 증가함을 관찰
하였다. 또한, WPU의 평균 입자 크기는 DMPA가 증가함에 따

 Figure 7. Mechanical properties of (a) WPUs and (b) WPU-M.

Figure 6. Pealing strength of WPU (a) and WPU-M (b).
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라 감소하였고, 이에 따라 입자의 표면적과 상호작용이 증가하
여 접착제의 점도와 물리적 특성이 향상되었다. 
  크고 작은 평균 입자 크기를 가지는 WPU를 7:3의 무게비로 
혼합하였을 경우, 단독 WPU에 비해 우수한 접착력과 기계적 
특성을 나타냄을 확인하였으며, 이는 큰 입자들 사이에서 발생
하는 빈 공간을 작은 입자들이 효과적으로 채워 폴리우레탄 분
자 간의 상호작용과 응집력을 증가시키기 때문으로 추정하였다.  
  본 연구는 향후 다양한 응용에 따른 WPU의 가공성과 접착 
특성을 최적화하기 위한 입자의 크기 제어 및 혼합 전략 수립
에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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