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Abstract: Silica-polyurethane hybrid breathable films were prepared and their breathabilities were assessed. Appropriately 

aggregated silica was prepared through sol-gel reaction of water glass and its particle size ranged 360∼500nm. The 
polyurethane dispersion was prepared by the reaction of isophorone diisocyanate(IPDI) as diisocyanate and polytetramethylene 
glycol(PTMG) and dimethylol propionic acid(DMPA) as polyol, particle size ranging 30∼120nm. The reaction between 
isocyanate and hydroxyl group to form urethane bonding was checked by the intensity of the stretch peak of isocyanate at 
2270cm-1 in the FT-IR. The silica was incorporated into polyurethane dispersion and casted into film. It was shown that the 
incorporated silica(1∼5wt.%) increased water vapour permeability of the films by 30∼100%, and decreased the hydrostatic 
pressure by 10∼40%. From the results, it could be concluded that the appropriate hybridization of silica can increase the 
breathability of polyurethane dispersion film, while minimizing the loss of hydrostatic pressure.
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1. 서   론

최근 아웃도어 시장의 확대에 따라 투습방수가공 

직물의 수요가 지속적으로 증가하고 있다. 투습방수 

메커니즘은 크게 미세다공형, 친수무공형, 고밀도 직

물형 등 세 가지로 분류한다1-7). 미세다공형은 수증

기의 직경보다는 크고 빗방울의 직경보다는 작은 미

세 다공을 부여하는 것으로, 피브릴상 미세 구멍을 

가진 PTFE 필름 등을 직물에 접합시키거나, 폴리우

레탄 수지용액을 직물에 도포한 다음 곧바로 물에 

통과시켜 탈 용매 시키는 습식코팅에 의해 미세다공

을 형성시킨다. 다음으로 친수무공형은 친수성 폴리

우레탄을 직물에 코팅하거나, 그 필름을 직물에 라

미네이팅 하는 방법으로, 기공은 없지만 폴리우레탄 

분자 내에 도입된 친수성 관능기를 통해 물이 확산

하여 배출되는 원리를 이용하고 있다. 마지막으로 

고밀도 직물은 단사 0.7denier 전후의 극세사를 고밀

도로 제직한 후 발수처리 함으로 투습방수성을 구현

하는 것으로, 투습성은 높지만 내수압에 한계를 가

진다. 여기에서 친수무공형인 경우 폴리우레탄의 친

수성 정도와 코팅층의 두께에 의해 투습성이 결정되

는데, 폴리머 원료의 가격이 저렴하고 공정이 간단

하며 공정속도가 빠르다는 장점을 지니고 있다. 반

면에 친수무공형은 기본적으로 친수성 수지를 사용

하기 때문에 습윤시 팽윤하게 되어 형태안정성이 부

족하고 코팅 층의 박리가 일어날 수 있다는 것이 단

점으로 지적된다8-11).

본 연구에서는 소수무공형의 필름을 가정하여 소

수성 폴리우레탄과 실리카를 이용하여 유무기 hybrid 

membrane을 제조하고, 폴리우레탄 matrix 내에 복합
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된 실리카의 미세다공이 투습경로로 작용할 수 있는

지를 확인하고자 하였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

Polyurethane dispersion 합성 시 isocyanate로는 isopho-

rone diisocyanate(Alfa Aesar, 이하 IPDI)를 사용하였고, 

polyol로는 polytetramethylene glycol(Sigma aldrich, Mw: 

1,000, 이하 PTMG)과 dimethylol propionic acid(Sigma 

aldrich, 이하 DMPA)를 가스와 수분을 제거하기 위해 

60℃, 진공에서 24시간 이상 건조 후 사용하였다. 

  합성 시 점도조절 및 DMPA를 용해시키기 위해 

N-methyl-2-pyrrolidone(Duksan, 이하 NMP)를 사용하였고, 

NCO활성화 촉매로는 dibutyltin dilaurate(Sigma aldrich, 

이하 DBTDL)를 사용하였다. DMPA의 carboxyl기 중화를 

위해서는 triethylamine(Duksan, 이하 TEA)을 사용하였으

며, chain extender로는 ethylenediamine(Duksan, 이하 

EDA)을 사용하였다. 

  희석제로 사용한 acetone(Duksan)과 수분산에 사용되

었던 물은 증류하여 사용하였고, silica제조를 위해 

water glass(sodium silicate)(Daejung, SiO2 30%)를 사

용하였다.

2.2 Water glass sol-gel 반응12)

3배의 증류수로 희석한 water glass 100mL에 2N 

HCl 1,000mL를 2시간에 걸쳐 서서히 투입하여 sol-gel

반응을 진행하였다. 이후 25℃에서 900rpm으로 48시간

동안 교반한 후 여과/수세하였다.

2.3 Polyurethane dispersion의 합성

기계식 교반기, 환류 냉각기, 온도계, thermocouple이 

설치된 1,000mL의 4구 반응기 내에서 60℃에서 질소

를 purging하며 반응을 진행하였다. 

먼저 PTMG(0.089mole, 89.2g)와 20g의 NMP에 녹

인 DMPA(0.058mole, 7.83g)를 반응기에 투입한다. 

90℃까지 승온하여 0.031g의 DBTDL(촉매)를 넣은 후 

IPDI(0.221mole, 49.2g)를 5mL/min으로 서서히 적하하

였다. 약 2시간의 반응 이후 역적정법(ASTM D 2572-87)

을 통해서 NCO-terminated polyurethane prepolymer의 

NCO%를 확인하여 이론적 NCO%에 도달한 것을 확

인한 후 중화반응을 진행하였다13,14). 

  중화반응은 60℃로 온도를 낮춘 후 acetone에 2:1로 

희석한 TEA(0.058mole, 5.90g)를 사용하였다. 중화반

응 후 수분산을 위해 280g의 증류수를 주입하고, 앞서 

준비한 silica를 polyurethane dispersion 고형분 대비 

1wt%, 2.5wt%, 5wt%의 비율로 각각 투입한 후, 40℃

에서 고속 교반(1,300rpm 이상)을 하여 수분산을 실시

하였다. 이후 사슬연장을 위해 EDA(0.073mole, 4.43g)

를 5mL/min속도로 투입하여 polyurethane dispersion

(고형분 34.3wt%)을 제조하였다. 이상의 반응을 Figure 1

에 요약하였다. 

2.4 Film casting

위에서 제조된 polyurethane dispersion은 Dow의 비

이온계 urethane rheology modifier인 ACRYSOL RM-

825를 증점제로 사용하여 점도를 3,000∼3,300cps로 조

절하였다. 

점도는 Brookfield LVDV-I Prime Viscometer(Brookfield 

Engineering Laboratories)를 사용하여 25℃에서 측정하였

다. 점도조절 후 Baker film applicator(습도막 두께 약 

40㎛)로 이형지위에 casting하고, Tjeng사의 Lab Tenter 

TL1000을 사용하여 170℃에서 3분간 건조하여 필름을 

제조하였다. 

2.5 측정 및 분석

Isocyanate기 등의 분석에 FT-IR(Nicolet 6700)을 사용

하였으며, 폴리우레탄 dispersion 및 sol-gel 반응을 통해서 

제조한 SiO2의 입자크기 및 분포를 알아보기 위해 입도분

포분석기(ELS-8000, OTSUKA)를 사용하였다. 

투습도(g/m2·24h)는 JIS L 1099 : 2006 A-1 방법에 준

하여 측정하였으며, 내수압측정기(FX-3000, TEXTEST)

를 사용하여 JIS L 1092 : 2009 방법에 의거하여 내

수압을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 Polyurethane dispersion의 합성

Prepolymer법을 통해서 polyurethane dispersion을 합

성하는 과정에서 IPDI의 isocyanate기와 PTMG 및 

DMPA의 hydroxyl기가 반응하여 urethane결합을 형성

함을 FT-IR을 통해서 확인하였다. 반응의 진행정도는 

2270cm-1 부근의 -N=C=O stretch peak의 크기로 확인

을 하였는데15-17), 반응이 진행되어 NCO-terminated 

polyurethane prepolymer가 형성됨에 따라 -N=C=O 

peak가 감소하는 것을 확인할 수 있었고, chain 

extension 이후 최종적인 polyurethane dispersion film에

서는 –N=C=O peak가 완벽하게 사라진 것을 확인할 

수 있었다. 동시에 1730cm-1에서 urethane결합의 >C=O 
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Figure 1. Schematic diagram for the synthesis of polyurethane dispersion.  
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Figure 4. Water vapour permeability and hydrostatic 
pressure of polyurethane dispersion films.

Figure 2. Particle size distribution of polyurethane dispersion.

 

         
Figure 3. Particle size distribution of silica.  

stretch peak, 1650cm-1 부근에서 urea결합의 >C=O 

stretch peak가 형성되었다.

3.2 입도 분석

입도 분석을 통해서 polyurethane dispersion과 

sol-gel법을 통해서 제조한 silica입자의 크기와 분산정

도를 확인하였다. Polyurethane dispersion은 이온 간의 

정전기적 반발로 안정된 분산상태를 나타내었으며, 

Figure 2에서와 같이 입도는 30∼120nm 수준으로 분

산되어 있는 것을 알 수 있었다. 또한 제조된 silica의 

평균 입자의 크기는 462nm로 360∼500nm의 분포를 

가진 것으로 Figure 3에 나타났다.

3.3 투습도 및 내수압

제조된 polyurethane dispersion 필름의 투습도 및 내수

압을 Figure 4에 나타내었다. 먼저 silica가 함유되지 않은 

polyurethane dispersion 필름의 경우 낮은 투습성과 비교

적 높은 내수압을 나타내었다. 

Tsai18) 등에 따르면 polyurethane dispersion 필름의 

투습도는 polyethylene glycol(PEG)-PU > polytetramethyl-

ene glycol(PTMG)-PU > polypropylene glycol(PPG)-PU

> polycaprolactone(PCL)-PU와 같은 경향을 나타내고, 내수

압의 경우 PTMG-PU > PCL-PU > PPG-PU > PEG-PU의 순

으로 낮아진다.

  본 연구에서는 polyurethane dispersion 필름 내에 존

재하는 silica의 미세다공을 경로로 투습성을 확보하려 

하였다. 이에 따라 응집된 silica로 인해 polyurethane 

dispersion matrix의 강도가 저하될 것을 예상하여 이것

을 보완하고자 PTMEG를 사용했기에, silica를 첨가하

지 않은 polyurethane dispersion film에서는 비교적 낮

은 투습성을 나타낸 것으로 생각된다. 친수성이 높은 

PEG를 사용한다면 투습성을 더욱 확보할 수 있을 것

으로 예상하지만 반대로 내수압에 손실을 줄 것으로 

예상된다. 

  Figure에서 알 수 있듯이 필름 내 silica의 함량이 높

아질수록 투습도가 높아지는 것을 알 수 있는데, 이는 

silica의 미세다공이 수증기 분자의 투과 경로로 작용하

기 때문으로 생각된다. 또한 silica의 함량이 높아질수

록 내수압은 떨어지는 경향을 보이는데, 포함된 실리카

와 polyurethane matrix와의 결합이 충분하지 못하여 계

면으로 물이 침투하거나, 실리카의 입자사이즈가 수백 

nm 정도로 너무 커서 실리카의 다공을 통해 물이 직

접 투과할 수 있을 것으로 생각된다. 
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내수압과 관련된 상세한 메커니즘은 실리카의 입

자사이즈를 달리한 이후의 실험을 통해 확인할 수 

있을 것으로 생각된다19).

4. 결   론

소수무공형의 필름을 가정하여 소수성 폴리우레탄과 

실리카를 이용하여 유무기 hybrid membrane을 제조하

고, 폴리우레탄 matrix내에 복합, 응집된 실리카의 미세

다공이 투습경로로 작용할 수 있는지를 확인하고자 하

였다.

Water glass를 출발물질로 sol-gel법을 통해 제조한 

silica를 polyurethane dispersion내에 적절히 첨가하여 

silica-polyurethane hybrid 필름을 제조한 후 투습도 및 

내수압을 측정하였다. 실험으로부터 아래의 결과를 얻

었다.

1. FT-IR 측정을 통해 최종적인 반응 종료 이후 2270

  cm-1의 isocyanate기가 완전히 사라지고, 1730cm-1의 

urethane결합과 1650cm-1의 urea결합이 생성됨을 확인

하여 반응이 성공적으로 진행 된 것을 확인하였다.

2. 입도분석을 통해서 제조된 silica 입자의 크기는 360∼

500nm의 분포를 보였으며, polyurethane dispersion은 

30∼120nm 수준으로 분산되어 있었다.

3. 제조된 silica-polyurethane hybrid 필름은 혼입된 

silica의 양에 따라 30~100% 가량 투습도가 증가하

는 것을 확인할 수 있었고, 내수압은 10~40% 가량 

저하하였다.

이상의 결과로 볼 때 silica를 적절히 혼입함으로써 내

수압의 손실을 최소화 하면서 polyurethane dispersion 

film의 투습도를 향상시킬 수 있을 것으로 생각된다.
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