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  요  약 : 친환경 폴리우레탄은 다양한 분야에서 다양하게 사용되는 활용성이 높은 소재로 정의 할 수 
있다. 이소시아네이트와 폴리올의 합성에 따른 다양한 구조적 특성 관계는 제조현장에서 사용상의 다양
성과 맞춤화를 제공하고 있다. 폴리우레탄의 특성은 부드러운 터치 코팅부터 바위처럼 단단한 건축 자재
에 이르기까지 활용 범위가 매우 다양하다. 이러한 기계적, 화학적 및 생물학적 특성과 맞춤의 용이성은 
연구분야에서 뿐만 아니라 관련 산업에서도 엄청난 관심을 불러오고 있다. 수분산 폴리우레탄 재료의 성
능향상을 높이기 위해서는 원료의 배합을 조정하고 첨가제와 나노 소재등을 추가하는 등의 과정을 통해 
이끌어 낼 수 있다. 본 연구에서는 의료 과학, 자동차, 코팅, 접착제, 페인트, 섬유, 해양 산업, 목재 복
합 재료 및 의류분야의 친환경 수분산 폴리우레탄 기본 화학 구조를 조명한다. 

주제어 : 수분산, 폴리우레탄 구조, 이소시아네이트 응용, 코팅, 접착제

  Abstract : Eco-friendly polyurethane can be defined as a highly utilized material used in various 
fields. The various structural properties of the synthesis of isocyanates and polyols provide 
versatility and customization for use in the manufacturing field. The characteristics of polyurethane 
vary widely from soft touch coatings to hard building materials like rocks. These mechanical, 
chemical and biological properties and ease of alignment are drawing tremendous attention not only 
in the field of research but also in related industries. In order to improve the performance of 
water-dispersible polyurethane materials, it can be derived through processes such as adjusting the 
blending of raw materials and adding additives and nanomaterials. This study highlights the basic 
chemical structure of eco-friendly water-dispersible polyurethane in the fields of medical science,    
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automobiles, coatings, adhesives, paints, textiles, marine industries, wood composite materials, and 
clothing.

Keywords : Water Dispersion, Polyurethane Structure, Isocyanate Applications, Coatings, Adhesives
 

1. 서 론

  폴리우레탄은 나일론을 대체하기위해 Otto 
Bayer에 의해 1937년에 발견됐다. 이름은 그리스
어로 다수를 뜻하는 Polye와 해당 소재의 특성인 
우레탄 또는 카바메이트 에스테르 결합을 의미하
는 Urethanee에서 파생되었다[1]. 약 80년이라는 
짧은 역사 동안 폴리우레탄(PU)은 가장 광범위하
게 사용되는 폴리머 중 하나가 되었으며, 발포체, 
엘라스토머, 열가소성 수지, 열경화성 수지, 접착
제, 섬유 및 코팅에 이르기까지 거의 모든 고분
자 응용 분야에 뿌리를 두고 있다[2,38].
  폴리우레탄 분산액(polyurethane dispersion, 
PUD)이라는 용어는 코팅 응용 분야에 적합한 용
매에 분산된 PU를 지칭한다. 기존의 용매가 친환
경적인 물로 대체되어 수성 폴리우레탄 분산액
(aqueous polyurethane dispersion, APUD)이 생
성된다. 수성 폴리우레탄은 수많은 응용 분야에 
사용되어 왔으며 그 중 일부는 방수 [3-9], 기능
성 코팅 [10], 고성능 UV 경화 코팅 [11], 부드
러운 촉감 코팅 [12], 저광택 코팅 [13], 무광 코
팅 [14-16], 통기성 섬유 코팅 [17], 접착-sives 
[18], 계면 활성제 [19], 항균 코팅 [20], 나무 바
닥 코팅 [21], 종이 사이징공정등에 사용되고 있
으며, 최근에는 폴리우레탄-아크릴레이트 분산액
도 광범위하게 사용되고 있다. 또한 물성의 다양
성을 위해 분산액에 아크릴레이트를 추가하면 
PUD의 총체적 및 기타 물리적 특성이 개선되어 
적용 범위가 증가하게된다.

1.1. 폴리우레탄 화학

  폴리우레탄 화학의 핵심에는 OH기가 기능화된 
폴리올과 과량의 디이소시아네이트 사이의 자가
촉매 중부가 반응으로 정리할 수 있다. [15]. PU 
합성은 수분에 매우 민감한데, 이것은 이소시아네
이트가 물과 자발적으로 반응하여 불안정한 카르
바민산 중간체를 생성하기 때문이다. 이 중간체는 
이산화탄소 분자를 뱉어내면서 아민이 형성되게 
한다. APUD는 우레탄과 요소 결합의 분산으로 

특징 지어질 수 있다.[22].
  폴리우레탄의 유리 전이 온도(Tg)와 같은 열적 
특성뿐만 아니라 상 분리, 도메인 구조, 결정도, 
경질 및 연질 세그먼트 비율[34,35]과 같은 기계
적 특성은 디이소시아네이트의 구조 및 대칭에 
따라 다르게 나타난다. [36]. IPDI의 경우 NCO 
그룹 중 하나가 차폐되고 NCO 그룹에 쉽게 접
근하는 데 방해가 되기 때문에 IPDI의 반응성을 
효율적으로 제어할 수 있으므로 PUD 합성을 위
한 디이소시아네이트가 선택된다[21-24].
  최근 경향은 피마자유, 대두유 등과 같은 지방
산과 같은 재생 가능한 원료를 폴리올 공급원으
로 사용하는 것에 대한 높은 관심을 보이고 있다
[43e46]. 폴리올의 선택은 사슬 패킹 효율, 인장 
강도, 생성된 폴리머의 분자량, H-결합 및 폴리
머 골격에서 이온 종의 존재와 같은 2차 힘에 기
반한 물리적 상호 작용에 영향을 미치게된다
[24-28]. PU의 수분 흡수와 같은 물리적 특성은 
또한 분자량에 직접적으로 의존하며 분자량 증가
에 따라 증가하게 되는데[17] 폴리올의 선택은 
또한 유화제의 열적 거동에 영향을 미친다. 생성
된 PU가 거의 자체 분산 가능하고 우수한 분산 
안정성을 위해 낮은 전단만 필요하기 때문이다. 
더욱이, 분산액은 미세 입자 크기와 같은 다른 
바람직한 특성을 가지며 수분 증발 후 필름의 감
도를 증가시킨다[17]. 음이온성 또는 양이온성 중 
어느 하나의 이온 중심이 통합된 예비중합체를 
각각 음이온성체 및 양이온성체라고 명명한다. 음
이온성 수성 폴리우레탄 분산액은 무수히 많은 
응용 분야에 발전되고 있으며 따라서 가장 많이 
연구된 폴리우레탄 분산체라고 할수 있다. 음이온 
이성질체는 두 가지 방법 중 하나로 합성할 수 
있다. 합성의 첫 번째 방법은 anionomer를 
monomer로 도입하여 백본에 결합하는 것이다. 
이것은 일반적으로 이러한 이온 분산을 포함하는 
기능화된 디올에 의해 수행된다[25, 26]. 폴리에
스터는 가수분해에 취약하지만 Mequanint & 
Sanderson[55]는 APUD의 가수분해 안정성이 형
성된 코어-쉘 구조를 기반으로 설명된다는 것을 
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증명했다.[25]

2. Anionomer

  PU는 본질적으로 소수성이므로 PU의 화학 구
조를 변경하지 않고 고전단 및 외부 유화제를 사
용하여 물에 분산시키려는 시도는 약하고 불안정
한 분산을 초래 한다.필요한 화학적 변경은 PU의 
분산을 가능하게 하는 친수성 그룹 또는 이온 중
심의 결합이라고 정의 할 수 있다. PU의 구조에
서 hard segment는 ionic group을 포함하여 친수
성 말단으로 작용하고, polyol로 구성된 soft 
segment는 소수성 말단으로 작용한다. 이러한 친
수성 그룹은 유화제라고 한다. 유화제는 크게 내
부 유화제와 외부 유화제로 분류되는데, 내부 유
화제는 이성질체, 양이온 이성질체, 양쪽성 이성
질체, 쯔비터이오노머로 구성된다[27]. 내부 유화
제의 사용은 생성된 PU가 거의 자체 분산 가능
하고 우수한 분산 안정성을 위해 낮은 전단만 필
요하기 때문에 분산도 향상에 유리하다. 또한, 분
산액에는 다른 유의미한 특성이 있다. 미세 입자 
크기와 같은 물 증발 후 필름의 감도 증가. 음이
온성 또는 양이온성 중 하나로 이온 중심이 통합
된 예비중합체를 각각 음이온성체 및 양이온성체
라고 한다. 음이온성 수성 폴리우레탄 분산액은 
무수히 많은 응용 분야를 발견했으며 따라서 가
장 많이 연구된 대표적인 폴리우레탄 분산액이다.
 음이온성 이성질체는 두 가지 방법 중 하나로 
합성할 수 있다. 첫 번째 합성 방법은 아노노머
를 단량체로 도입하여 백몬에 결합하는 것이다. 
이것은 일반적으로 이러한 이온을 함유하는 기능
화된 디올에 의해 수행된다. 이 음이온 이성질체 
제조 방법은 일반적으로 사용되어 왔으며 대부분
의 음이온 이성질체 PUD가 sulphonic, 
phosphoric 및 carboxylic acid 그룹에서 나오는 
것으로 많이 연구를 통해 확인되고 있다. 두 번
째 방법은 기존에 형성된 PU를 사후 기능화하는 
것이다. 이것은 우레탄 결합에 있는 수소를 치환
하고 그것을 음이온으로 대체함으로써 수행될 수 
있다. 폴리에스터 기반 PU를 합성한 다음 먼저 
수소화나트륨을 혼입하여 생성된 생성물을 등가
의 염화아세트산나트륨과 반응시켜 음이온노머를 
생성함으로써 이를 후기능화 하였다. 첫 번째 합
성 방법의 대부분의 사용은 기능화된 디올의 사
용에 대해 편중된 것을 보여준다. 이것은 연구 

및 응용 관점에서실험 및 변경의 용이성 때문일 
것으로 유추할수 있다. 
  음이온성 APUD의 합성에 가장 일반적으로 사
용되는 시약은 DMPA(Dimethylolpropionic acid)
사 사용된다. DMPA의 카르복실산 그룹은 디이
소카네이트 그룹과의 반응에 덜 민감하게 하고 
음이온노머로서 이상적인 선택이 되게 한다[28]. 
  N,N-Bis(2-하이드록시에틸)-2-아미노에탄설
폰산 나트륨염(BES 나트륨염)과 같은 이온기의 
혼합물이 DMPA와 상승적으로 사용되어 BES의 
SO3

- Na+ 그룹은 DMPA의 4차 암모늄 카르복
실레이트 그룹보다 더 높은 활성, 더 높은 해리
도 및 더 나은 정전기 상호작용을 가졌다[29]. 유
화제로서 단량체의 첨가를 생략하기 위해 기능성 
단량체도 합성되었다[30]. 

3. 폴리우레탄 분산액의 제조

  APUD의 준비는 일반적으로 네 가지 방법입니
다. 첫 번째 단계는 NCO 그룹 말단 프리폴리머
의 합성을 포함하고 있다. 이 시점에서 예비 중
합체는 저분자량으로 존재한다. 예비 중합체의 분
자량을 증가시키기 위해 우리는 사슬 연장의 두 
번째 단계를 수행하고 그 결과 고분자량 중합체
로 생성된다. 세 번째 단계는 PU에 추가된 이온 
그룹의 중화를 포함한다. 이는 PU에 친수성을 부
여하는 4차화된 염의 형성을 초래한다. 최종 단
계는 중화된 PU를 물에 고속으로 분산시켜 
APUD를 생성하는 분산 단계진행된다.  APUD 
합성에 사용되는 가장 일반적인 두 가지 공정은 
아세톤 공정과 프리폴리머 믹싱 공정이며 그 다
음은 용융 분산과 케티민 및 케타진 공정이다
[29].

3.1. 아세톤 공정

  이 공정은 예비 중합체 준비 단계에서 보조 용
매로 아세톤을 사용하기 때문에 아세톤공정으로 
불리고 있다. 보조 용매의 역할은 사슬 연장 및 
중화 과정을 촉진하기 위해 형성되는 예비 중합
체 동안 점도를 제어하는 것으로 아세톤은 물과 
섞일 수 있는 동시에 PU 시스템에 대해 불활성
이기 때문에 선택되는 용매다. 아세톤은 또한 반
응공정에서 경제적으로 제거할 수 있으며 끓는점
이 낮기 때문에 비교적 쉽게 제거할 수 있다. 더
욱이, 아세톤은 가역적인 케타민 형성을 통해 높
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은 NCO-NH 반응성을 감소시킨다[30]. 이 공정
은 효율적인 배치 제어 및 우수한 재현성과 같은 
장점이 있지만 시스템 외부로 다량의 용매가 증
류되고 생성된 PU가 아세톤에 용해되기 때문에 
경제적인 문제점을 않고있다. 또한 안정적인 분산
을 형성하기 위해 필요한 anionomer의 양이 다
른 공정에 비해 아세톤 공정의 경우 적다[28]. 용
매의 존재는 입자가 분산 단계를 거치면서 더 나
은 분리를 가능하게 한다[27].

3.2. 프리폴리머 혼합공정

  프리폴리머 공정은 프리폴리머의 점도가 낮고 
혼합 중 재료의 확산을 방해하지 않는 공정에 사
용된다. 프리폴리머 공정은 아세톤 공정의 경우와 
같이 예비 중합체의 점도를 조절하기 위해 소량
의 용매를 첨가할 수 있다. 프리폴리머 공정은 
결정화도가 더 높은 PU를 생산하는 장점이 있다
[74]. 아세톤과 프리폴리머의 조합도 APUD의 합
성에 함께 사용되고 있다[33].

3.3. 용융 분산 공정

  이 공정은 과량의 요소 또는 암모니아의 반응
에 의해 쉽게 분산되는 예비 중합체의 합성을 촉
진하여 요소 및 뷰렛의 말단 그룹을 생성한다. 
디 및 폴리 아민을 사용하여 수행되는 사슬 연장
과 대조적으로, 이 경우 사슬 연장은 포르말하이
드를 사용하는 메틸올화에 의해 수행된다. 이 공
정은 요소와 예비 중합체의 반응 동안 높은 온도
가 필요하고 분산 단계에 필요한 고온이 필요하
기 때문에 거의 사용되지 않고 있다.

3.4. 케티민과 케타진 과정

  이 프로세스에는 잠재 체인 확장 프로세스로 
진행된다. 물에 분산되기 전의 반응 혼합물은 케
티민 및 케타진 그룹과 함께 NCO 말단 프리폴
리머로 구성되며, 케티민 및 케타진 그룹은 디아
민 및 히드라진을 케톤과 반응시켜 형성된다. 이 
반응기는 정상적인 반응 조건에서 NCO 말단 프
리폴리머와 반응하지 않지만 물이 반응시스템에 
충전되자마자 케티민 및 케타진 그룹과 물 분자
의 반응이 시작되어 디아민이 유리된다[29].

4. 음이온성 APUD의 특성에 영향을 
미치는 요인

4.1. 폴리머 농도

  분산액에서 PU의 농도는 생성된 제품의 물리
적 특성에 영향을 미치기 때문에 중요하다. 더 
높은 폴리머 농도에서 분산액의 점도는 몇 배 증
가한다. 낮은 농도에서는 입자 사이의 상호작용이 
중요하지 않은 반면 높은 농도에서는 점도를 증
가시키는 입자 사이의 유체역학적 상호작용이 크
게 증가한다[33].
  폴리머 농도는 프리폴리머 공정의 경우 입자 
크기와 직접적인 상관관계가 있는 반면, 아세톤 
공정의 경우에는 그러한 관계가 발견되지 않았다
[33, 31]. 

4.2. 이온 농도의 영향

  이온 농도는 분산액의 입자 크기에 긍정적인 
영향을 미친다. 입자 크기는 anionomer의 양이 
증가함에 따라 감소하는데[10], 이와같은 결과로 
이온종이 고분자 입자의 표면에 분포한다는 사실
에서 유추할 수 있다. anionomer의 농도가 증가
함에 따라 시스템은 추가 이온 종을 수용하기 위
해 분산상에서 증가된 표면적 상태로 이동하는 
경향이 있다[15]. 특정 농도를 초과하면 입자 크
기가 더 이상 감소하지 않는다. 이는 시스템이 
더 이상 이온 종을 수용할 수 없기 때문에 이것
은 anionomer에 대한 임계 농도로 간주될 수 있
다. 더 높은 산 농도에서 시스템은 더 나은 적응
력과 넓은 영역을 안정화하는 더 큰 능력을 갖는
다[17]. 결과적으로 입자 수가 증가함에 따라 분
산액의 중합체 함량은 변하지 않지만 분산액의 
점도는 증가함을 알 수 있다. Anionomer가 증가
함에 따라 분산액의 점도가 증가하며 감소된 크
기로 인해 입자의 증가된 표면적은 입자를 둘러
싸고 있는 워터레이더층이 비례적으로 증가한다. 
이것은 입자의 유효 부피를 증가시키고 결과적으
로 분산액의 점도를 증가시킨다[8]. 이온 중심의 
높은 농도의 단점은 이러한 이오노머의 친수성 
특성으로 인해 필름 형성되는 동안 시스템에서 
물의 증발이 느려져 건조 및 개방 시간이 원치 
않게 증가한다는 것이다[9].
  음이온 그룹의 상대적 크기는 사슬의 패킹 효
율에 영향을 미치므로 물리적 특성에 영향을 끼
친다. 카르복실화 이오노머는 설폰화 이오노머와 
비교하여 더 높은 인장 계수를 제공하며, 또한 
설폰화 이오노머의 향상된 감도로 인해 용매에 
대한 내성이 더 우수하다. 장점이 있지만 카르복
실화된 이오노머는 더 낮은 극한 인장 특성을 보
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여주고 유동 시작은 설폰화된 이오노머보다 훨씬 
낮은 용융 온도를 갖는다[7-9]. anionomer 농도
가 증가함에 따라 폴리우레탄의 기계적 특성이 
향상된다. 이온 부위의 수가 증가함에 따라 쿨롱
력이 증가하여 사슬간 상호작용이 증가한다[12].
  음이온 노머 농도의 증가는 차례로 우레탄 결
합의 농도를 증가시켜 경질 세그먼트를 증가시키
고 기계적 특성을 더욱 강화한다. 이성질체의 수
가 증가하면 Tg가 감소하는데, 이것은 이온 중심
의 수가 증가함에 따라 스테아르산 효과가 증가
하기 때문인 것으로 추론할 수 있다.
  음이온 종의 수가 증가하면 시스템이 더 높은 
상 분리를 향하게 된다. 카르복실레이트 음이온과
의 수소 결합은 NH와 CO 사이의 수소 결합보
다 1.3배 더 강하게 형성된다[89]. 이온 종은 또
한 PU의 인장 특성을 향상 시키며 폴리머 사슬 
사이의 증가된 이온 상호작용으로 인해 추가적인 
가교를 위한 사이트로 사용된다[5]. 인장 강도의 
증가는 파단 신율의 감소를 동반한다[20].
  이러한 이온 그룹의 위치는 APUD의 특성에도 
영향을 끼쳤다. 이온 중심이 말단, 즉 PU의 경질 
부분 대신 말단 그룹으로 통합되었을 때 얻어지
는 입자 크기가 생성된 필름의 물리-기계적 특성
을 손상시키지 않으면서 더 작아졌다고 결론지었
다[30].

4.3. 중화반응

  중화 단계는 물에서 PU의 분산을 촉진하는 친
수성 사이트의 형성을 초래하는 중화되는 이온성 
단량체 종을 포함한다. 예를 들어, 트리에틸 아민
(TEA)으로 중화된 DMPA의 anionomer는 암모
늄 카르복실레이트 음이온을 생성한다. 또한 다양
한 중화제가 PU의 특성에 대한 반대 이온 변화
의 영향을 연구하는 데 사용되고 있다. Tri Ethyl 
Amine(TEA)은 가장 일반적으로 사용되는 중화
제이지만 다른 많은 것들도 보고 되고있다. 암모
니아(NH3), 수산화리튬(LiOH), 수산화나트륨
(NaOH), 칼륨수산화물(KOH), 트리에틸아민
(TEA), 트리메틸아민(TMA), 트리프로필아민
(TPA)]등이 DMPA의 카르복실산에 대한 중화제
로 사용되고 있다.
  중화 단계는 시약의 첨가 시간에 따라 분류된
다. 사슬 연장 단계 이전에 추가하면 사전 중화
라고 하고 사슬 확장 단계 후에 추가하면 사후 
중화 PUD라고 명명한다. 
  친수성인 이온 중심은 입자의 표면을 채우고 

소수성 본성인 폴리머 사슬은 내부를 향해 놓여 
있게 되는데. 중화된 프리폴리머가 물에 도입될 
때, 음이온성 종은 주쇄 또는 백본에 결합된 상
태로 남아 있는 반면, 중화제 또는 반대 양이온
은 수성상으로 이동한다. 이것은 특정 제타 전위
를 갖는 입자 표면에 이중층을 형성하게 하는데, 
더 높은 제타 전위는 더 작은 입자 크기를 나타
낸다. 금속 양이온 중화된 PUD는 쉽게 가수분해
될 수 있고 따라서 더 높은 제타 전위를 가질 수 
있기 때문에 암모늄 양이온에 의해 중화된 PUD
와 비교할 때 더 낮은 입자 크기를 나타냈다. 중
화도는 입자크기와 반비례 관계를 가지며 증가할
수록 입자 크기는 감소하였다. 카르복실레이트 음
이온이 증가하면 입자 크기가 감소하고 분산액의 
점도가 증가한다. 중화 후 단계에서 입자의 크기
는 중화 전 단계에 비해 더 컸으며 이것은 사슬 
연장이 일어나기 전에 카르복실레이트 이오노머
의 효과적인 중화에 기인한다고 확인된다. 또한 
사후 중화의 경우 사슬 연장제가 중화제와 경쟁
하여 사슬 연장 단계를 억제하는 현상을 일으켰
다. 사전 중화 정도의 효과적인 증가는 입자 크
기를 낮추고 점도를 증가시킨다. 또한 더 높은 
정도의 후 중화를 위해 분산액의 점도가 증가 하
게된다[40]. 중화 후, 소수성 음이온성 그룹은 친
수성 이온 자리로 전환되어 물 분자를 입자 내부
로 끌어당겨 자유 부피가 감소함에 따라 입자 크
기가 증가하고 점도가 증가하는 것으로 확인된다. 
중화제의 이온 포텐셜이 증가하면 쿨롱에너지
[39]가 증가하여 기계적 특성이 향상된다. 이 특
성은 암모늄 및 알칼리 금속 이온 모두에서 관찰
되었다. 분산액의 표면 장력은 암모늄 반대 양이
온의 길이가 증가함에 따라 떨어졌으며, 또한 부
피가 큰 암모늄 반대양이온은 PU의 분해 개시 
온도를 저하시켰다. 이와같은 약간의 영향을 받는 
특성은 pH와 인장 강도 모두 증가하는 경향을 
보인다. 소프트 세그먼트의 Tg는 크게 하락하지 
않았으며, 증가된 카르복실레이트 함량은 수분 흡
수를 증가시켰지만 필름의 내용제성을 증가시키
는 결과를 확인할수 있다. 사전 중성화된 필름은 
카복실산 아이오노머의 이온화가 더 잘 이루어졌
기 때문에 단단하고 부드러운 세그먼트의 더 나
은 분리로 인해 기계적 특성이 증가했음을 보여
주었다.

4.4. 사슬연장

  사슬 연장 단계는 PU의 분자량을 제어하고, 따
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라서 올리고머 사슬을 조심스럽게 짜서 더 큰 선
형 또는 네트워크 구조를 형성함으로써 기계적 
특성에 영향을 미치려는 반응이다. 사슬 연장 단
계는 NCO 말단 프리폴리머와 작용기(가장 일반
적으로 디올 및 디아민)와 반응하여 분자량을 증
가시키는 반응이며, 분자량의 증가는 사슬 얽힘을 
초래하여 결과 필름의 물리적 특성을 향상시킨다. 
NCO-NH 그룹 간의 높은 반응성으로 인해 예
비 중합체의 사슬 연장이 중요하며, 이 빠른 반
응은 중합체의 분자량을 증가시키고 차례로 최종 
제품의 점도를 증가시킨다. 사슬 연장 단계는 또
한 사슬 연장제가 이소시아네이트 그룹과 함께 
폴리머의 단단한 부분의 일부를 형성하기 때문에 
중요하다. 이러한 단단한 부분은 결국 Tg와 최종 
제품의 결정도에 영향을 치게된다. 사슬 연장 정
도가 100%를 초과하면 과신장(overextension)이
라 하여 물성 저하를 초래한다. 
  사슬 연장 단계는 (1) 사슬 연장제를 폴리머 
표면에 확산, (2) 잔류 NCO 그룹과 사슬 연장제 
사이의 열역학적 평형, (3) 잔류 NCO 그룹의 부
재로 인한 사슬 연장제. 앞서 중화 과정에서 보
았듯이 사슬 연장 시점에 따라 사슬 연장 전 단
계와 후 사슬 연장 단계로 구분된다. Pre chain 
extension은 anionomer를 물에 분산시키기 전에 
chain extension을 포함하고 post chain 
extension에서 이 단계는 물에 분산후 반응을 포
함한다.
  사슬 연장제의 선택은 폴리머 사슬의 말단에서 
다른 기능을 초래하기 때문에 PU의 특성에 영향
을 끼치게 된다. 디올의 경우 생성된 결합은 우
레탄 결합인 반면, 아민 사슬 연장제의 경우 생
성된 기는 요소 작용기가 될 것이다. NCO 그룹
과 아민 그룹의 반응성은 물 분자의 반응성보다 
높다. 사슬 연장의 온도는 사슬 연장의 효율에 
영향을 미치기 때문에 큰 기여 요인이 되며, 
NCO 말단 프리폴리머는 물 분자와 반응하여 
NH2 말단 프리폴리머를 생성하며 이는 제한되
고 "케이지 효과"를 일으킨다[41-42]. 사슬 연장 
효율에 대한 분산 온도의 영향은 이 효과 하에서 
추론될 수 있다. 분산액의 온도는 차례로 분산액
의 점도에 영향을 미치며 이는 반비례 관계입니
다. 즉, 온도가 증가하면 분산액의 점도가 감소하
며, 온도가 낮을 때 점도가 증가하여 NCO 그룹
과 물 분자의 반응 확률이 감소한다. 따라서 
NCO 그룹의 농도가 증가하면 NCO와 NH2 그
룹 사이의 반응 확률이 증가하여 사슬 연장 효율

이 향상 되게 된다. 온도가 높으면 케이지 효과
가 약해지고 분자 이동도가 증가하면 NH2와 
NCO 그룹 간의 충돌이 증가하는 경향이 있으
며, 중간 온도 영역에서는 연쇄 효과가 있지만 
NCO 그룹과 물 분자의 빠른 반응 속도로 상쇄
시킨다. 이것은 체인 확장 효율성을 크게 방해하
지만 사슬 연장 효율은 케이지 효과뿐만 아니라 
분자의 계면 상호 작용의 시너지 결과로 더 작은 
입자는 더 낮은 확장 온도에서 더 높은 사슬 확
장 효율을 나타내는 반면, 더 큰 입자는 더 높은 
온도에서 더 높은 사슬 확장 효율성을 나타낸다. 
사슬 연장 정도는 분산액의 점도에 거의 영향을 
미치지 않았다. 이는 분산액이 유사한 입자 크기 
및 입자 크기 분포를 가졌다는 사실로부터 추론
할 수 있다. 입자 간 역학은 점도 값을 거의 일
정하게 유지하는 모든 분산액에 대해 유사했다
[35]. 용액의 점도는 증가된 점도가 사슬 연장제
의 확산을 방해하므로 사슬 연장의 정도에 대한 
물리적 한계를 같게된다. 아세톤 공정의 경우 사
슬 연장 정도가 감소함에 따라 입자 크기가 감소
하고 점도가 증가하는 반면, 예비 중합체 혼합 
공정의 경우 매개변수가 거의 변하지 않고 유지
된다. 예로 디올 사슬 연장제를 사용하면 입자 
크기가 더 커지고 디올 사슬 길이가 증가함에 따
라 물리적 특성이 약간 향상된다.
  또한 사슬 연장 단계는 또한 분산 및 생성된 
필름의 특성에 영향을 미치게 된다. 균일한 중쇄 
연장은 더 작은 입자 크기를 나타내는 반면 불균
일한 중쇄 연장은 더 큰 입자를 초래한다. 사슬 
연장제의 증가에 따라 수분 흡수가 증가하며, 이
러한 경향은 사슬 연장이 불균일한 분산의 경우
에 더욱 두드러졌다. 사슬 연장이 균일한 경우에 
비해 흡수율이 더 높았다.
  과신장된 필름은 더 낮은 인장 강도, 더 적은 
상 분리 및 더 큰 입자 크기를 나타냈다. Tg는 
사슬 연장 정도가 감소하고 사슬 연장기 길이가 
감소함에 따라 감소했다. 디올의 경우 사슬 연장
제 길이의 변화는 PU의 결정도에 직접적인 영향
을 미치며, 이는 길이의 증가로 인해 결정도가 
증가한다. 이것은 사슬 연장제의 증가된 사슬 길
이로 인한 더 큰 상 분리 때문으로 유추할수 있
다. 사슬 연장 정도의 증가는 경질 세그먼트와 
연질 세그먼트의 혼합 수준을 증가시키게된다. 반
대로 디올의 경우 사슬 연장제의 크기를 늘리면 
속도가 느려지고 폴리머 사슬 간의 상호 작용이 
방해가된다. 또한 사슬연장제의 양이 증가함에 따
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라 부착 강도가 감소한다[11]. 다이아민 확장 
APUD의 pH는 다이올을 사용한 확장 APUD의 
pH보다 작았다[15]. 시스템의 pH 또한 체인 확
장 정도의 증가에 따라 약간 감소하였다[8, 32].

4.5. 분산

  분산 단계는 음이온 APUD 준비의 마지막 단
계로 음이온 APUD의 모든 요소가 집약된 단계
인 만큼 가장 중추적인 단계이기도 하다.
  이 단계에서 앞서 언급한 폴리머 농도, 이온 
함량 및 온도와 용매 선택과 같은 다른 매개변수
는 입자 크기와 분산의 안정성을 결정하는 데 시
너지 효과를 나타낸다. 분산 단계는 APUD의 유
동적 행동에 큰 영향을 미친다. 아세톤 공정을 
사용하여 생성된 APUD가 물에 분산되면 적은 
양의 물을 첨가하여 계에 존재하는 이온 중심(음
이온화된 암모늄 염 형성 지점인 APUD의 경우)
을 빠르게 둘러싸이게 되어 주변과의 이온 상호
작용을 감소시킨다. 이것은 결국 분산의 점도의 
급격한 감소로 이어진다. 시스템에 더 많은 물이 
유입될수록 해당 시스템의 아세톤 농도는 떨어직
되며, 이는 소수성 부위로부터 정렬을 강요하는 
피복의 감소로 이어지고 따라서 분산의 점성이 
증가한다. 이것은 분산 형성의 첫 단계로 간주된
다. 이것은 시스템의 고분자 농도가 떨어져도 분
산의 점성이 증가하는 것으로 특징지어진다. 시스
템에 물이 추가되면서 시스템이 탁해진 것처럼 
보이고 시스템이 1상 시스템에서 2상 시스템으로 
이동하는 것을 나타낸다. 그것은 분산상(폴리머)
과 분산상(물)을 가진 시스템으로 물의 혼합과 추
가에 의한 미세 구체의 형성을 초래한다. 이 미
세구체들은 물의 연속적인 상으로 흩어진 아세톤
에 의해 부풀어 오른 PU 입자들로 확인이된다. 
결국 아세톤은 감압시스템을 통해 시스템에서 제
거된다. 이로 인해 PU 미세구체의 수축이 발생하
고 분산의 점도가 약간 감소하게 된다.
  입자 크기뿐만 아니라 분산의 안정성을 책임지
는 가장 중요한 요인은 음이온성질체의 농도이다. 
낮은 DMPA 농도에서는 위상 반전 단계에서 입
자 크기가 급격히 증가하며, 반대로 높은 DMPA 
농도에서는 전체 공정에서 입자 크기가 일정하게 
유지되었다. 예상외로 높은 DMPA 농도는 안정
적인 분산을 보장하지 않는다. 음이온성질체의 특
정 농도 이상에서는 분산이 불안정해진다. PU의 
농도도 기여 요인이며, 높은 DMPA 농도의 낮은 

PU 농도는 또한 불안정한 분산으로 이어질 수 
있다. DMPA의 최소 농도는 PU 함량이 감소함
에 따라 PU 함량과 직접적인 상관관계가 있으며, 
안정적인 분산을 위한 DMPA의 최소 요구량도 
마찬가지다.
  분산 단계의 또 다른 해로운 요인은 용매와 폴
리머 대 용매비의 선택이다. 아세톤은 물과 섞이
기 때문에, 입자 크기는 분산 과정 내내 일정하
게 유지되었다. 아세톤은 호환성으로 인해 PU 입
자가 부풀어 오르지 않아 안정적 분산이 우수했
다. 반대로 클로로포름과 테트라하이드로푸란
(THF)과 같은 용매는 입자 크기의 궤적을 감소
시키고 증가시킨다. 상 반전 과정에서 입자의 형
성에 큰 영향을 미친 것은 폴리머 대 용매의 비
율이 핵심이었다. 아세톤 농도가 40% 이상 되면 
낮은 아세톤 농도의 입자 안정화는 ‘Ouzo effect’
라고 명명된 자발적 유화를 통해 발생하며 이는 
작고 안정적인 입자를 만든다.
  위상 반전 과정은 분산이 준비되는 온도에 따
라 달라진다. 온도가 25 - 30℃ 범위에 있으면 
입자 크기는 과정 내내 일정하게 유지되는 반면 
35℃ 이상의 온도에서는 항상 증가하여 입자가 
응집체를 형성하고 빠르게 침강한다. 또한 필름 
형성 중에 물의 높은 온도 증발은 입자 크기를 
증가시키기 때문에 용매를 더 낮은 온도에서 증
발시키는 것이 유리하다.
  분산의 pH는 7-10 사이에서 유지된다. pH의 
증가는 산포의 점도를 증가시키는 반면, pH의 감
소는 산포의 고체를 안정시켜 산포를 불안정하게 
만든다[1]. 시스템의 pH는 입자 크기에 영향을 
미칩니다. 약 pH 6e7의 등전점에서 상호작용은 
이온 결합을 형성하고 PU 입자의 분산을 방해하
기에 충분하다. 4의 pH 이하와 8의 pH 이상에
서는 마이크로 및 나노 PU 구의 형성을 유도하
는 입자에 충분한 반발 전하가 존재한다. 분산액
의 pH는 7-10 사이에서 염기성 말단에 유지된
다. pH가 증가하면 분산액의 점도가 증가하는 반
면 pH가 감소하면 분산액의 고형물이 침전되어 
분산액이 불안정해진다. 시스템의 pH는 입자 크
기에 영향을 미친다. 약 pH 6-7의 등전점에서 
상호작용은 이온 결합을 형성하고 PU 입자의 분
산을 방해하기에 충분하다. pH 4 미만 및 pH 8 
초과에서는 입자에 충분한 반발 전하가 존재하여 
마이크로 및 나노 PU 구체를 형성한다.
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5. 결 론

  음이온 수성 폴리우레탄 확산은 연구자들과 산
업계 모두를 사로잡았고 앞으로도 그럴 것으로 
판단된다. 따라서 PUD의 다양한 구성 요소에 대
한 본능적인 이해는 기본적인 필요가 되었으며, 
APUD는 고성능 애플리케이션에서 새로운 연구 
방법을 찾고 있다. 현재 틈새 시장에서 미개척 
분야로 확장되고 있으며. 비용 효율성과 내재된 
무독성 때문에 현재 응용 분야와 앞으로 출시될 
더 많은 분야에서 수분산 폴리우레탄유레 물질들
을 활용할 수 있을 것으로 유추할 수 있다. 물은 
친환경적이고 안전한 용매이며 상대적으로 저렴
하기 때문에 폴리우레탄을 수분산체로 만드는 경
향이 적정하며 경제적이다. 폴리우레탄의 백본에 
또는 후기능화에 의해 음이온성 이성질체, 양이온
성 이성질체 및 쯔비터이온성체 형태의 이온 중
심을 통합하는 것은 이 물질의 기능성의 핵심이
다. APUD가 더 많은 애플리케이션으로 다양화됨
에 따라, APUD를 보다 정밀하게 공식화하려는 
유일한 목표로 APUD를 근본적으로 세분화하고 
많은 구성 요소 간의 상호 관계를 결정하는 것이 
필수적이라고 판단된다.
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