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1. 서  론2)

1937년 독일의 otto bayer에 의해 상업적인 용도로 

개발된 폴리우레탄(polyurethane)은 다양한 구성성분을 

가지고 있으며 반응성이 우수하여 여러 분야에서 다양

하게 사용되고 있다. 폴리우레탄은 분자 내에 2개 이상

의 알코올기(-OH)를 가진 po-lyol과 2개 이상의 이소시

아네이트기(-NCO)를 가진 polyisocyanate의 결합으로 

생성되는 다수의 우레탄결합(-NHCOO-)을 가지는 고

분자 화합물이다[1,2]. 폴리우레탄은 연질부분(soft 

segment)과 경질부분(hard segment)으로 나눌 수 있으

며 연질부분에 속하는 폴리올(polyol)은 폴리에스테르

형 폴리올(polyester polyol)과 폴리에테르형 폴리올

(polyether polyol)로 구성되어 있다[3-5]. 폴리우레탄은 

원료의 종류나 배합 비율을 달리함에 따라 경도, 열안
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정성, 접착력 등 물리적 특성의 조절이 가능하여 경질⋅
연질 폼, 고무탄성체, 도료, 접착제, 합성피혁, 실링제 

등에 적용이 가능하다. 현재 사용되는 접착제의 대부분

은 유기용제를 용매로 사용하여 제조되어 왔으나, 도포 공

정에서 휘발성 유기물질(volatile organic compounds, 

VOCs)에 의한 공해 물질의 배출로 인한 환경오염과 인

체에 유해성을 일으킬 수 있다는 문제가 있다[6]. 수성 

접착제의 경우 무용제형이므로 환경에 대한 오염이나 

인체에 일으킬 수 있는 유해성, 화재의 위험이 용제형 

접착제에 비해 낮다[7,8]. 그러나 수성 접착제는 용제형 

접착제에 비해 내수성이 좋지 않은 문제를 가진다. 이

는 수성 폴리우레탄을 제조하기 위해 사용된 카르복실

기를 가지고 있는 ionomer의 영향으로 폴리우레탄의 

내가수분해성, 내열성, 내수성이 저하되기 때문이다

[9-12]. 본 연구에서는 내수성 향상을 위한 방안으로 내

수성이 우수한 PPC를 이용하여 기존에 수성 폴리우레

탄을 만드는데 사용하였던 polyester polyol과 blending
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요 약 : 본 연구에서는 polyester polyol을 사용한 수성 폴리우레탄의 내수성을 향상시키기 위해 

polyester polyol, poly(propylene carbonate) (PPC), 4,4-dicyclohexylmethane diisocyanate (H12MDI), 
dimethylol propionic acid (DMPA)를 사용하여 수성 폴리우레탄을 합성하였다. PPC를 사용하여 합성
된 수성 폴리우레탄의 물성은 FT-IR, GPC, DSC 및 UTM 등을 통해 평가하였다. PPC의 함량이 증가
함에 따라 합성된 수성 폴리우레탄의 기계적 물성은 증가하였으며 polyester polyol과 PPC의 비가 9 : 
1일 때 가장 높은 값의 내수성을 나타내었다.

Abstract: In this study, waterborne polyurethane was synthesized with polyester polyol, poly(propylene 
carbonate) (PPC), 4,4-dicyclohexylmethane diisocyanate (H12MDI) and dimethylol propionic acid (DMPA) to 
improve the water resistance. The properties of the synthesized waterborne polyurethane using poly(propylene 
carbonate) (WPUP) was evaluated through FT-IR, GPC, DSC and UTM. The mechanical properties were 
increased with the increase in the amount of PPC. When the ratio of polyester polyol to poly(propylene 
carbonate) is 9:1, the highest water resistance was showed.

Keywords: waterborne polyurethane, poly(propylene carbonate), water resistance, adhesive
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함으로써 이와 같은 단점을 보완하고자 하였다. 

Polyester polyol, PPC, isocyanate, ionomer를 사용하여 

합성한 수성 폴리우레탄을 FT-IR, GPC, DSC 및 UTM 

등을 사용하여 PPC 함량에 따른 조성비 변화를 통한 

물성 변화, 열적 특성 및 내수성 등의 특성을 확인하였

다[13]. 

 

2. 실  험

2.1. 시약 및 재료

본 연구에서는 내수성이 향상된 수성폴리우레탄 의 

합성을 위해 DT 2040 (Mw=2000 g/mol, 대원폴리머㈜), 

poly(propylene carbonate) (Mw=2000 g/mol, Novomer)을 

80℃ 이상의 진공오븐에서 수분기를 0.01% 미만으로 

8시간이상 정제하여 사용하였다. 또한 지방족 이소시

아네이트인 4,4’-dicyclohexylmethane diisocyanate 

(H12MDI, Aldrich chemical)를 정제없이 사용하였다. 사

슬연장제로는 ethylene diamine (EDA, Junsei chemical), 

친수성기의 도입을 위해 dimethylol propionic acid 

(DMPA, Aldrich chemical), 촉매는 dibutyltin dilaurate 

(DBTDL, Aldrich chemical), 중화제는 triethylamine 

(TEA, Junsei chemical)을 정제 없이 사용하였다. 내수

성 평가에 사용된 시편은 가황 고무를 사용하였고, 고무

용 수성 프라이머로는 PR-505 (Henkel)를 사용하였다. 

2.2. WPUP의 합성

교반기, 환류 냉각기, 질소 주입구가 설치된 500 ml 

4구 반응기에 vacuum oven을 이용하여 80℃에서 탈포

한 DT 2040, PPC와 DMPA를 칭량하여 투입한 후 1시

간동안 균일하게 혼합하였다. 그 후 질소 분위기에서 

촉매인 DBTDL을 투입한 후 약 10분 동안 교반하였고, 

H12MDI를 1시간동안 천천히 적가한 후 약 3시간동안 

반응시켰다. 폴리우레탄 프리폴리머의 합성반응은 

dibutylamine back-titration (DBA)법을 이용해 확인하였

으며, 이론적 NCO 함량에 도달할 때까지 합성반응을 

진행하여 prepolymer를 합성하였다. 반응 온도를 30℃
로 낮추고 제조된 prepolymer에 계산된 양의 TEA를 고

형분의 5%로 MEK에 희석시켜 투입한 후 30분 동안 

중화반응을 진행하였다. 그 후 증류수를 일정한 속도

로 투입하여 800∼1000 rpm에서 교반하여 유화를 진

행한 뒤 EDA를 적가하여 사슬연장반응을 진행하였다. 

이 때 고형분의 함량은 30wt%로 하였다.

Material Name M.w. Abbreviation Manufacturing

Polyol
DT 2040 2000.00 B-20 Daewon polymer

Poly(propylene carbonate) 2000.00 PPC Novomer

Ionomer Dimethylol propionic acid 134.13 DMPA Aldrich chemical

Catalyst Dibutyltin dilaurate 631.56 DBTDL Aldrich chemical

Isocyanate 4,4’-dicyclohexylmethane diisocyanate 262.35 H12MDI Aldrich chemical

Neutralizer Triethylamine 101.19 TEA Junsei chemical

Chain extender Ethylene diamine 60.10 EDA Junsei chemical

Table 1. Materials used in WPUP synthesis

No. DT 2040 PPC DT 2040 : PPC ratio (%) H12MDI EDA DMPA

WPUP-10-0 0.036 0 100 : 0 0.079 0.020 0.022

WPUP-9-1 0.033 0.004 90 : 10 0.079 0.021 0.022

WPUP-8-2 0.029 0.007 80 : 20 0.079 0.021 0.022

WPUP-7-3 0.025 0.011 70 : 30 0.079 0.021 0.022

WPUP-6-4 0.022 0.015 60 : 40 0.079 0.021 0.022

WPUP-4-6 0.015 0.022 40 : 60 0.079 0.021 0.022

WPUP-3-7 0.011 0.025 30 : 70 0.079 0.021 0.022

WPUP-2-8 0.007 0.029 20 : 80 0.079 0.021 0.022

WPUP-1-9 0.004 0.033 10 : 90 0.079 0.021 0.022

WPUP-0-10 0 0.036 0 : 100 0.079 0.021 0.022

Table 2. Composition of WPUP 
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2.3. 합성된 WPUP의 물성 분석

WPUP의 각 반응 단계별 생성물의 합성 유무를 확

인하기 위해 Fourier transform infrared spectrometer 

(FT-IR)를 사용하였다. 파장범위 4000∼400 cm-1에서 

주사회수 32, 해상도 4 cm-1로 스펙트럼을 분석하였다. 

합성된 수성 폴리우레탄의 분자량 및 분자량 분포를 

알아보기 위해 GPC (gel permeation chromatography)를 

사용하여 이동상은 0.1M LiBr DMF, 유량은 1.0 

ml/min, 칼럼의 온도는 35℃, columns는 waters columns 

(styrogel HR3, HR4, HR5E)의 조건으로 분석하였다. 열

적성질을 알아보기 위하여 DSC (TA instrument, DSC 

Q-100)를 사용하여 온도범위 -90∼200℃에서 승온속

도 10℃/min으로 분석하였다. 물리적 특성은 만능 인장

시험기 (universal testing machine (UTM), DTU-900HMA)

를 사용하여 인장강도, 신율을 측정하였다. 이　때 시편

은 ASTM D 638 시험규격에 따라 제조한 후, 시험 속

도를 500mm/min, 시료의 두께는 0.5±0.05, 너비는 

10±0.05로 하여 측정하였다. 합성된 WPUP의 내수성 

평가는 KS M 3705 시험규격에 따라 신발 겉창용 고무

를 2×10cm로 절단한 뒤 MEK로 세척하고 primer처리 

후 합성된 WPUP에 Henkel에서 제조된 ARF-40을 5phr 

첨가하여 섞은 후 일정량 도포하여 접착한지 24시간이 

지난 후 상대습도 95%±2, 70℃ 조건하에서 3일 동안 

방치한 후 접착력 평가를 하였으며 각각 3회씩 측정하

여 평균값을 구하였다. 접착력 평가는 만능 인장시험

기(universal testing machine (UTM), DTU-900HMA)를 

사용하여 시험속도 150mm/min으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성된 WPUP의 구조 확인

합성된 WPUP의 FT-IR spectra를 Figure 1에 나타내

었다. Figure 1(a)는 DT 2040, PPC, DMPA의 반응을 나

타낸 것으로 1730 cm-1근처에서 polyester의 C=O 

stretch, 2880 – 2900 cm-1근처에서 C-H에 의한 신축진

동피크, 3300 – 3500 cm-1근처에서 –OH peak가 나타난 

것으로 보아 polyol이 포함되었음을 확인할 수 있었다. 

Figure 1(b)는 prepolymer의 FT-IR spectrum으로 우레탄 

결합의 –COO peak가 약 1700 cm-1근처에서 나타나고 

–OH기에 의한 peak가 3400 cm-1근처, N-H 신축진동피

크가 3200, 1500 cm-1근처에 나타난 것으로 보아 우레

탄기가 형성된 것을 확인할 수 있었다. 또한 반응하지 

않고 남아있는 isocyanate의 NCO peak가 2270 cm-1에서 

관찰되었음을 확인할 수 있었다[14]. Figure 1(c)는 유

화가 완료된 후 EDA를 사용해 사슬연장반응을 진행시

킨 FT-IR spectrum으로 prepolymer 단계에서 확인하였

던 2270 cm-1에서 나타났던 iso-cyanate의 NCO peak가 

사슬연장반응이 완료된 후 완전히 사라진 것으로 보아 

No. Mn Mw Polydispersity (Mn/Mw) Tg(℃)

WPUP-10-0 55718 109360 1.96 -47.87

WPUP-9-1 65701 126911 1.93 -46.98

WPUP-8-2 47349 85699 1.81 -45.58

WPUP-7-3 53011 103738 1.96 -44.11

WPUP-6-4 60198 115781 1.92 -42.18

WPUP-4-6 67430 143079 2.12 -40.19

WPUP-3-7 66578 133707 2.01 -39.18

WPUP-2-8 71525 153862 2.15 -38.39

WPUP-1-9 80330 157328 1.96 -36.21

WPUP-0-10 74942 158644 2.12 -34.72

Table 3. Molecular weight and thermal properties of WPUP 
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폴리우레탄의 합성이 완료되었음을 알 수 있었다. 

3.2. 합성된 WPUP의 분자량 측정

Polyester polyol과 PPC의 비를 달리하여 합성한 

waterborne polyurethane의 GPC를 측정한 결과를 Table 

3에 나타내었다. PPC의 함량이 증가함에 따라 수평균

분자량 (Mn)과 중량평균분자량 (Mw)의 값이 점차 증

가함을 확인할 수 있었다. Table 3에서 보는 바와 같이 

PPC의 함량이 증가하면 다분산도 (polydispersity) 또한 

대략적으로 증가하는 경향이 나타난다. 이는 PPC 자체

의 분자량 분포가 넓기 때문일 것으로 판단된다[15]. 

3.3. 합성된 WPUP의 열적 특성

Polyester polyol과 PPC의 비를 달리하여 합성된 수

성 폴리우레탄의 열적 특성을 알아보기 위한 DSC 측

정 결과를 Table 3에 나타내었다. Tg는 고분자 물질에 

온도를 가했을 때 분자들이 활성을 가지며 움직이기 

시작한 시점을 말하며 Tg가 높을수록 더 큰 결정형을 

가지고 있다[16]. 상대적으로 더 큰 결정형을 가지고 

있는 PPC의 함량이 증가함에 따라 Tg가 상승하는 것을 

확인할 수 있었다.

3.4. 합성된 WPUP의 기계적 물성

Figure 2 및 Figure 3은 polyester polyol과 PPC의 비

를 달리하여 합성된 수성 폴리우레탄의 기계적 물성을 

나타낸 결과이다. Figure 2에서 보는 것과 같이 PPC의 

함량이 증가할수록 인장강도는 증가하고 신율은 감소

하는 경향을 보인다. 인장강도가 증가하는 것은 폴리

우레탄 내의 상대적으로 hard한 성질을 가진 PPC가 증

가하기 때문인 것으로 판단되며, 이는 DSC의 결과와 

일치하는 경향을 보인다. 또한 수성 폴리우레탄 내에 

수소와 카르보닐기의 산소 간 수소결합으로 가교를 형

성하여 물리적 강도가 증가하고 분자의 유동성에 영향

을 끼쳐 신율을 감소시키는 것으로 연구되었는데 이 

때문에 인장강도가 증가한 것으로 판단된다[21].

3.5. 합성된 WPUP의 내수성 평가

Figure 4는 polyester polyol과 PPC의 비를 달리하여 

합성된 WPUP의 내수성 평가 결과를 나타내었다. 

Figure 4에서 보는 것과 같이 내수성 평가 결과, PPC 

함량이 증가함에 따라 증가하다 감소하였고 polyester 

polyol과 PPC의 비가 9:1일 때 가장 높은 내수성을 나

타내었는데 이는 PPC가 pol-yester polyol에 비해 좋은 

내수성을 가지는 특성 때문이라고 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 polyester polyol과 poly(propylene 

c-arbonate)의 배합비를 달리하여 수성 폴리우레탄을 

합성하였고, poly(propylene carbonate)의 함량에 따른 
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Figure 4. Water resistance of the WPUP according to poly 

(propylene carbonate) content.
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최민지⋅정부영⋅천정미⋅박큰별⋅천제환

접착 및 계면 제18권 제1호, 2017년

12

특성을 알아보았다. 합성된 수성 폴리우레탄

의 구조를 FT-IR을 통해 확인하였고 그 결과 PPC를 

사용한 수성 폴리우레탄이 합성되었음을 알 수 있었

다. 기계적 물성을 측정한 결과, PPC의 함량이 증가할

수록 인장강도는 증가하였고 신율은 감소하는 추세를 

보였다. 내수성 평가 결과 PPC 함량이 증가함에 따라 

증가하다 감소하였고, poly-ester polyol과 PPC의 비가 

9 : 1일 때 가장 높은 내수성을 나타내었다. 
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