
1. 서   론

불소계 발수제는 발수성능이 우수할 뿐 아니라 화학

적으로 안정하며 사실상 무독성으로 알려져 섬유산업

을 포함한 다양한 산업소재와 생활소재를 대상으로 수

십년간 광범위하게 사용되어 왔다. 또한 17~18mN/m

정도의 낮은 표면에너지 특성으로 인해 발수성 뿐만 

아니라 발유성도 동시에 나타냄으로써 방오가공에도

유용하게 사용되어 왔다1-9). 

그러나 최근 이러한 불소계 발수제의 생체독성 가능

성이 제기되면서 유럽 등을 중심으로 연구가 진행되어

무독성이라는 인식은 위험할 수 있다는 생각이 확대되고

있으며 일부의 경우에 독성이 사실로 드러나는 사례가

있다10,11). 이런 이유로 발수제를 가장 많이 사용하는 섬

유산업에 있어서 선진의류제조사들을 선두로 불소계

발수제의 사용량을 줄이거나 향후 수년내에 완전히 사

용하지 않을 것으로 선언하는 상황이 발생하고 있다.

그래서 불소계를 대체할 발수제가 필요하게 되었다12,13).     

불소계의 발수원리는 고유의 낮은 표면에너지에 

기인한 것이므로 비불소계 물질중에서 표면에너지가

낮은 물질을 대체활용할 필요가 있는데 가장 유력한 

물질이 비극성의 탄화수소류가 대표적이다1,14,15). 일반

적으로 탄화수소류는 소수성 물질로 잘 알려져 있으므

로 당연히 극성인 물을 접근시키지 않는 특성을 가지므

로 이를 활용한 발수제의 개발이 가능하다. 단, 불소계

에서 나타나는 발유성에 기인한 방오성능은 원리적으

로 기대하기는 어렵다는 점은 피할 수 없다고 판단된

다. 알킬기와 같은 탄화수소류를 사용하여 발수가공을 

시도한 사례는 이미 과거에도 보고되어 있으나 최근의

불소계 대체제의 필요성이 강력히 대두되면서 이러한

탄화수소계 발수제는 재조명이 필요할 것으로 생각된다. 

본 연구에서는 선행연구로서 길이별 알킬치환기를

가지는 아크릴레이트계 모노머를 중합하여 비불소계

발수제를 합성하고 이들의 특성을 평가한 후 섬유상에

적용하여 발수성을 확인하는 연구를 보고한 바 있다16).

그 결과 18개 길이의 알킬기를 가지는 발수제가 여러
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가지 측면에서 유용한 발수제라는 결론을 얻었다.

본 연구에서는 18개의 알킬기를 가지는 아크릴레이

트 대신 메타크릴레이트계를 사용하여 비불소계 발수

제를 합성하고 이의 특성분석과 섬유상에서의 발수성

능 등을 조사하였다.       

2. 실   험 

2.1 시료 및 시약

발수제를 합성하기 위한 모노머는 18개의 알킬기를

가지는 stearyl methacrylate가 사용되었다. 발수제

의 중합은 유화중합으로 합성되는데 이때 사용한 유화

제 및 유화보조제는 tert-dodecyl mercaptane,

polyoxyethylene lauryl ether, trimethyl stearyl

ammonium chloride, glycolic acid, polypropy-

lene glycol 등이 사용되었다. 

라디칼개시제로 2,2`-azobis(2-methylpropi-

onamidine) dihydrochloride가 사용되었다. 실험에

사용된 모든 시약은 95% 이상의 순도를 가지는 것이

사용되었다. 발수제가 처리되는 섬유소재로는 면

(16.5tex×14tex, 35yarns/cm×31yarns/cm, 115

±5g/m2), 양모(31.2tex×31.2tex, 21yarns/cm×

18yarns/cm, 125±5g/m2), 나일론(20tex×20tex, 17.5

yarns/cm×20yarns/cm, 130±5g/m2), 폴리에스테르

(15tex×20tex, 23.5yarns/cm×20.5yarns/cm, 130±5

g/m2)가 사용되었는데 모두 KS K 0905에 규정된 시

험용 표준백포가 사용되었다.  

2.2 비불소계 발수제의 합성

유화제(polyoxyethylene luaryl ether 5.4g과

trimethyl stearyl ammonium chloride 9.4g), 보

조유화제(glycolic acid 1.6g), 가용화제(polypropy-

lene glycol 34.5g), 그리고 보조제(tert-dodecyl

mercaptane 0.15g)를 500mL 플라스크에 넣는다.

발수제 합성을 위한 모노머(stearyl methacrylate

81.9g)와 증류수(180mL)를 플라스크에 추가하고

40℃에서 초음파를 조사하여 반응액을 유화시킨다.

라디칼개시제인 2,2`-azobis(2-methylpropi-

onamidine) dihydrochloride를 0.47g 첨가하고 오

토클래이브내에서 65℃ 조건으로 3시간 반응을 진행

하여 발수제를 중합한다. 중합이 끝나면 유화제를 포함
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하는 stearyl methacrylate계 비불소발수제가 우유

빛의 현탁액 상태로 얻어지는데 섬유상에 처리될 경우

별도의 정제과정 없이 이 상태로 적정농도 희석된 후 처

리되므로 사용되는 유화제와 각종 보조제들의 농도는

사전실험을 통해 최적화된 상태이다.       

합성된 발수제의 구조 및 특성분석을 위해서 FT-

IR, GPC, DSC, 임계표면장력 등이 조사되는데 이 경

우 유화제나 각종 보조제를 제거하고 순수한 발수제 성

분만을 정제해서 얻어낼 필요가 있으며 다음과 같은 정

제과정을 거쳤다. 중합된 발수제가 포함된 현탁액을

90℃에서 48시간동안 건조하여 수분을 1차로 제거한

다. 이때 겔상태의 혼합물이 얻어진다. 합성된 발수제

를 제외한 나머지 물질 즉, 유화제, 유화보조제, 가용

화제, 보조제, 개시제 및 미반응 모노머 성분은 실온에

서 에탄올에 쉽게 용해된다. 그러나 클로로포름에는 합

성된 발수제를 포함한 모든 성분들이 실온에서 쉽게 용

해된다. 

따라서 순수한 발수제만을 얻기 위해서는 수분이 1

차로 제거된 겔상태의 혼합물을 일단 클로로포름에 모

두 완전히 용해시킨후 여기에 에탄올을 과량으로 첨가

하면 합성된 발수제 성분만 용액으로부터 불용화되어

침전상태로 얻어진다. 이 발수제 침전물을 분리하고 위

의 과정을 수회 반복하면 순수한 발수제만을 얻는 것이

가능하다. 이렇게 정제된 발수제를 FT-IR, GPC,

DSC, 임계표면장력 측정 등에 사용하였다.        

2.3 FT-IR 분석

모노머인 stearyl methacrylate가 중합을 통해 발

수제 고분자로 전환이 잘 되었는지를 확인하기 위해

FT-IR(Perkin-Elmer Frontier L1280002, USA)

ATR 분석을 실시하였다. 모노머에 존재하는 C=C

결합은 중합이 된 후에 사라지게 되므로 C=C

stretching peak를 관찰하여 발수제고분자의 합성여

부를 판단하였다.   

2.4 GPC 분석

합성된 발수제고분자의 평균분자량을 확인하기 위해

GPC(Waters Alliance e2695, USA) 분석이 실시되

었다. 정제된 발수제고분자를 클로로포름에 용해시킨

후 GPC용 standard porous polystyrene을 통과시

켜 수평균 및 중량평균분자량과 중합도, 다분산성지수
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등을 일반적인 GPC 분석방법에 따라 조사하였다.  

2.5 DSC 분석

순수한 발수제 고분자의 용융점을 측정하기 위해

DSC(TA instrument Q20, USA) 분석을 실시하였

다. 측정온도범위는 -50~80℃였으며, 온도변화속도

는 10℃/min으로 하였다. 

2.6 발수제 처리 

합성된 발수제가 섬유에 처리될 경우 중합 후 별도의

정제과정을 거치지 않은 발수제 현탁액을 그대로 사용

하였다. 발수제가 포함된 현탁액 10mL에 증류수

90mL를 혼합하여 10배로 희석한 농도로 제조한 후 각

각 면, 양모, 나일론, 폴리에스테르 섬유 1.0g을 일반

적인 pad-dry-cure법으로 처리하였다. 이때 wet

pick-up은 섬유에 따라 다소 차이는 있으나 대체로

95~100% 정도로 조절되었다. 100℃에서 1분간 예비

건조를 실시한 후 150℃에서 2분간 curing하여 발수

제 처리를 하였다. 

2.7 접촉각 측정

발수제가 처리된 섬유상에서 물을 포함한 액체의 접

촉각(θ)은 Tensiometer(KRUSS Processor Ten-

siometer K100 FM 3200, Germany)를 사용하여 측

정하였다. 

2.8 임계표면장력 

물질의 표면장력을 측정하는 경우 그 물질이 액체라

면 비교적 쉽게 직접적으로 측정하는 것이 가능하다.

그러나 고체인 경우에는 직접적인 측정이 불가능하므

Textile Coloration and Finishing, Vol. 29, No. 2

로 다른 방법이 필요한데 이 경우 Zisman에 의해 고안

된 임계표면장력(Critical Surface Tension, γc)의

개념이 유용하게 활용된다. 우선 표면장력을 알고자 하

는 어떤 고체의 표면위에, 이미 표면장력을 알고 있는

다양한 액체를 떨어뜨리고 그때 고체표면위에 형성된

액체방울의 접촉각(θ) 값들을 측정한다. 

다양한 액체의 표면장력값을 X축으로 하고 그 액체

가 고체위에서 형성하는 접촉각을 cosθ로 환산한 값

을 Y축으로 하는 plot을 그리면 반비례 관계를 보이는

직선을 얻을 수 있는데 이는 표면장력값이 큰 액체는 큰

접촉각을 형성하고 표면장력값이 작은 액체는 작은 접

촉각을 형성하기 때문이다. 

그래프상에 cosθ값이 1.0이 되는 X축에 평행한 선

을 그린 후, 반비례관계의 직선이 이 평행선과 만날 때

까지 위로 연장한다. 이때 평행선과 반비례연장선이 만

나는 점에서의 X축값이 바로 그 고체표면의 임계표면

장력이 된다. 이 임계표면장력의 의미는 가상의 액체가

표면장력값을 알고자 하는 고체표면위에 한방울 떨어

졌을 때 일정한 접촉각을 형성하지 않고 완전히 퍼지는

상태(θ=0°, cosθ=1.0)를 의미하는데, 액체가 고체

표면상에서 이상적으로 완전히 퍼지기 위해서는 사실

상 그 액체가 고체표면과 이론적으로 완전히 동일한 물

질이어야 하기 때문이다. 따라서 그 가상 액체의 표면

장력을 그 고체표면의 표면장력 값으로 이해하는 것이

가능하다1,17,18). 

본 실험에 사용된 여러가지 액체들과 그들의 상온에

서의 알려진 표면장력값은 다음과 같다.

N,N-dimethylformamide(DMF, γ=37.1mN/m),

dimethylsulfoxide(DMSO, γ=43.5mN/m), ethyl-

eneglycol(EG, γ=47.3mN/m), diidomethane(DIM,

Scheme 1. Synthesis scheme of non-fluorinated polystearyl methacrylate water repellent.
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γ=50.8mN/m), thiodiglycol(γ=54.0mN/m), for-

mamide(γ=58.2mN/m), glycerol(γ=64.0mN/m),

water(γ=72.8mN/m).

정제된 순수한 발수제를 클로로포름에 완전히 용해

시킨 후 스핀코터위에 장착된 슬라이드글라스 위에 떨

어뜨린다. 스핀코터를 회전시키면 발수제용액이 박막

으로 퍼지면서 자연스럽게 클로로포름이 증발하여 

순수한 발수제의 박막이 슬라이드 글라스 위에 형성된다.

필요에 따라 이 과정을 수회 반복하여 충분하고 균일한

두께의 발수제 박막이 형성되면 진공건조를 통해 클로

로포름을 완전히 제거하였다. 이 박막 위에 다양한 용

매방울을 떨어뜨리면서 위에서 언급한 임계표면장력

측정법을 활용하여 발수제 박막의 표면장력 값을 얻었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 폴리스테아릴메타크릴레이트계 발수제의 합성과 분석

Scheme 1에 나타낸 바와 같이 스테아릴메타크릴레

이트를 모노머로, 라디칼 개시제로 2,2`-azobis(2-

methylpropionamidine) dihydrochloride를 사용

하여 유화중합법에 의해 비불소계의 폴리스테아릴메타

크릴레이트 발수제를 합성하였다. 

발수제 중합이 잘 일어났는지를 확인하기 위해 앞에

서 언급한 방법에 따라 정제된 순수한 발수제를 대상으

로 FT-IR을 측정하였다. 

Scheme 1에서도 알 수 있는 바와 같이 모노머로 사
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용되는 스테아릴메타크릴레이트에는 C=C이중결합이

존재하는데 비해 중합이 일어나고 나면 이 결합은 사라

지게 되므로 중합의 여부를 확인하기 위해 1640cm-1

부근에서 나타내는 C=C stretching peak를 관찰하는

것이 필요하다19,20). 

이를 확인하기 위해 모노머와 중합된 발수제 고분자

를 함께 Figure 1에 나타내었다. 그 결과 모노머에서

는 뚜렷하게 관찰되는 1640cm-1의 피크가 발수제고분

자에서는 관찰되지 않는 것으로 보아 예상대로 발수제

중합이 일어났음을 확인할 수 있다. 

합성된 발수제고분자의 평균분자량 등을 얻기 위해

GPC 분석이 실시되었다. Table 1에 의하면 수평균분

자량(Mn)은 137,277g/mole, 중량평균분자량(Mw)

은 237,754g/mole로 나타났다. 다분산성지수는

1.73이었으며 중합도는 405.5 정도로 얻어졌다. GPC

의 결과에서 얻어진 평균분자량 값은 아크릴레이트계

발수제에서 얻은 결과와 유사한 범위에 들어있으며16),

다분산성지수와 중합도 역시 일반적인 범위에서 나타

나는 것으로 보아 발수제의 중합이 잘 이루어졌음을 확

인하였다. 

합성된 발수제의 열적특성을 평가하기 위해 DSC

분석이 실시되었다. Figure 2의 결과에 따르면 폴리스

테아릴메타크릴레이트 발수제의 용융점이 약 32.5℃

정도로 상당히 낮게 나타났으며 결정화온도는 약

22.1℃ 정도로 나타났다. 

본 연구에서 합성된 발수제는 발수성을 부여하기 위

해 18개 길이의 긴 알킬기를 가지는 구조로서 이 장쇄

알킬기의 입체장해 효과로 발수제의 분자간 결정화가 

약하게 일어날 것으로 예상할 수 있으며 이런 효과가 

낮은 용융점을 가지는 이유라고 생각된다. 이런 열적

특성은 아크릴레이트계 발수제에서 얻은 결과와 유사

한 결과이다. 발수제의 낮은 용융점은 발수제가 섬유체 

처리된 후 열처리되는 과정에서도 유리하게 작용할 수

Figure 1. FT-IR analysis data of stearyl methacrylate
monomer and the synthesized polystearyl methacry-
late water repellent polymer.

Table 1. GPC analysis of the synthesized polystearyl
methacrylate water repellent polymer

Properties Values

Number averaged molecular weight (Mn) 137,277 g/mole
Weight averaged molecular weight (Mw) 237,754 g/mole
Degree of polymerization 405.5
Polydispersity 1.73
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있는데 발수제의 용융온도가 낮을수록 섬유상에서 

용융된 상태로 존재하면서 섬유의 미세구조사이로 

잘 침투할 가능성이 높기 때문이다.   

3.2 발수제가 처리된 섬유상에서의 물의 접촉각

합성된 폴리스테아릴메타크릴레이트 발수제를 사용

하여 면, 양모, 나일론, 폴리에스테르 섬유에 처리한

후 물의 접촉각을 측정하여 발수성을 평가하였다. 섬유

에 처리하는 경우 합성된 발수제 현탁액을 정제하지 않

고 그대로 사용하도록 합성조건을 설계하였으므로 필

요에 의해 적정 농도로 희석만 한 후 사용하였다. 처리

섬유 1.0g을 기준으로 합성발수제 현탁액 원액 10mL

에 증류수 90mL를 혼합하여 10배로 희석한 후 사용하

였다. 이때 wet pick-up은 섬유에 따라 다소 차이는

있으나 대체로 95~100% 정도로 조절되었으며 100℃

에서 1분간 예비건조를 실시한 후 150℃에서 2분간

Textile Coloration and Finishing, Vol. 29, No. 2

curing하여 발수제 처리를 하였다. 접촉각 측정장치를

사용하여 발수제가 처리된 섬유상에 물방울을 떨어뜨

린 후 물의 접촉각을 측정하였다. 

Table 2에 각각의 섬유상에서의 물의 접촉각 값과

사진을 나타내었다. 모든 섬유에서 합성된 발수제를 

처리하지 않았을 경우 수초 내에 물방울이 모두 스며들

어 전혀 발수성이 나타나지 않았으나 처리한 후에는 면

과 폴리에스테르 섬유의 경우 약 140~145° 정도의 접

촉각을 나타내었으며 양모와 나일론 섬유의 경우 약

125~130° 정도의 접촉각을 나타내었다. 일반적으로

불소계 발수제로 처리한 경우 최소한 140° 이상의 

접촉각을 나타내는 것으로 알려져 있는데 본 실험에서

합성된 발수제는 비불소계임을 감안하면 상당히 양호

한 수준의 발수성을 나타내는 것으로 생각된다. 

3.3 임계표면장력

불소계를 포함한 발수제들의 발수작용은 그 물질들

의 낮은 표면 에너지에 기인하는 것으로 이해된다. 표

면에너지가 낮은 물질들은 그 물질의 표면위에 다른 물

질들이 덮히는 것을 잘 허용하지 않는 현상이 일어난

다. 그 이유는 표면에너지가 낮은 상태가 에너지적으로 

안정하기 때문인데 낮은 표면에너지를 가지는 물질 

위에 그 보다 높은 표면에너지를 가지는 물질로 덮히게

되면 노출되는 표면의 에너지는 높은 상태로 변하기 

때문에 에너지적으로 불안정한 상태가 되므로 이를 

허용하지 않는 방향으로 진행되려고 하기 때문이다. 

따라서 발수제로 사용되는 물질들의 경우 실제로 그

들의 표면에너지를 측정함으로써 얼마나 강력한 발수

제로 작용가능한지를 확인할 필요가 있다. 액체물질의

경우에는 비교적 간단한 방법으로 표면장력을 직접 측

Figure 2.DSC analysis data of the synthesized poly-
stearyl methacrylate water repellent polymer.

Table 2. Contact angle of water droplets on fabrics treated with the synthesized polystearyl methacrylate water
repellent polymer

Cotton Wool Nylon Polyester

142.8° 128.1° 126.7° 145.2°
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정하는 것이 가능한데 고체물질의 경우에는 이것이 불

가능하다. 그래서 간접적인 방법을 사용하여 표면에너

지를 예측하는 것이 필요한데 이때 사용하는 방법이 임

계표면장력 측정법이며 실제 측정방법은 실험방법에서

서술한 바와 같다. 

표면장력 값을 이미 알고 있는 8종의 액체를 순수하

게 정제된 폴리스테아릴메타크릴레이트 발수제 박막위

에 떨어뜨리고 그때의 접촉각(θ)을 측정한 후 플롯하

여 나타내었다. 

Figure 3에서도 알 수 있는 바와 같이 액체의 표면

장력과 cosθ의 관계에서 비교적 좋은 직선관계가 

얻어졌으며 이로부터 유추해낸 폴리스테아릴메타크릴

레이트 발수제의 임계표면장력값은 약 20.7mN/m로

얻어졌다. 이 값은 이미 잘 알려진 파라핀계 물질들의

값과 유사함을 확인할 수 있다. 물의 표면장력이 실온

에서 약 72mN/m 정도이므로 합성된 폴리스테아릴메

타크릴레이트 발수제로 처리된 섬유표면에는 물이 잘

젖지 않게 됨을 수치상으로도 확인할 수 있다. 

일반적으로 불소계 발수제의 임계표면장력 값은

17~18mN/m 정도로 알려져 있는데, 이는 대부분의

물질 중에서 사실상 가장 낮은 값이다. 이는 불소계로

처리된 섬유 등의 표면에는 물 뿐만 아니라 비극성 

탄화수소를 주성분으로 하는 지방성 물질들로 묻지 

않는다는 것이며 발수성과 함께 발유성(방오성)도 함께

나타낸다는 것을 의미한다. 

그러나 본 연구에서 사용한 폴리스테아릴메타크릴레

이트 발수제는 임계표면장력값이 일반 비극성 탄화수
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소류와 비슷한 값을 나타냄으로써 발유성을 나타내지

는 못하며 오직 발수성만을 나타낸다. 이러한 점은 불

소계를 사용하지 않는 한 현 단계에서는 실용적으로 해

결할 수 없다는 것이 일반적인 인식이다. 

4. 결   론

비불소 발수제의 합성을 목적으로 스테아릴메타크릴

레이트를 모노머로 사용하여 유화중합법에 의해 폴리

스테아릴메타크릴레이트 발수제를 합성하였다. 

FT-IR 분석에 의한 C=C stretching 피크의 유무

를 통해 중합이 잘 일어났음을 확인하였으며, GPC 분

석을 통해 수평균분자량은 137,277g/mole, 중량평

균분자량은 237,754g/mole임을 알 수 있었다.

DSC 분석에서는 발수제의 용융점이 약 32℃ 정도로

상당히 낮게 나타났으며 결정화온도는 약 22℃ 정도로

나타났다. 합성된 발수제를 다양한 섬유에 처리한 결과

면과 폴리에스테르의 경우 약 140~145° 정도의 접촉

각을 나타내었으며 양모와 나일론 섬유의 경우 약

125~130° 정도의 접촉각을 나타내었다. 임계표면장

력법의 측정에서는 약 20.7mN/m의 값이 얻어져 불소

계에는 미치지 못하지만 불소계를 제외하면 충분한 

성능의 발수성능이 있음을 확인하였다.  
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