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Abstract: Polycarbonate diol-based waterborne polyurethane (WPU) was prepared by prepolymer mixing process. The

prepolymer mixture contained the polycarbonate diol, isophorone diisocyanate (IPDI), dimethylol propionic acid, tri-

ethylamine, and ethylenediamine (EDA). The NCO/OH ratio in the prepolymer was adjusted by controlling the molar

ratio of IPDI, and its effects on the properties of WPU were studied. The structure of WPU was characterized by fourier

transform infrared spectroscopy. The average particle size increased and viscosity decreased with increasing NCO/OH

ratio and EDA content in WPU. The reduced phase separation between soft and hard segments increased glass transition

temperature. The reduction in the thermal decomposition temperature could be attributed to the low bond energy of ure-

thane and urea groups, which constituted the hard segment. Additionally, the polyurethane chain mobility was restricted,

elongation decreased, and tensile strength increased. The hydrogen bond between the hard segments formed a dense

structure that hindered water absorption.
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Introduction

유계 폴리우레탄은 다양한 물성 및 기능성으로 인해 도료, 접

착제, 코팅, 섬유, 플라스틱, 고무, 단열재 등 여러 분야에서 응

용 및 개발되었다.1,2 용도에 따라 적절한 용매를 선정하거나

혼합 용매의 조성비를 변화시켜서 원하는 특성을 조절할 수

있어 높은 성능 및 형태로 발전해왔다. 사용 용매로는 DMF,

THF, toluene, acetone, MEK, NMP 등이 있으며, 일반적으로

제조 공정에서 유해 물질인 휘발성 유기화합물(volatile organic

compound, VOC)이 방출된다.3-5 이러한, 유해 VOC 방출을 최

소화하면서 동일한 기능과 용도를 갖는 대체 물질 개발이 요

구되고 있다.6,7

수계 폴리우레탄(waterborne polyurethane, WPU)은 폴리

우레탄 입자가 물에 분산되어 있는 이성분 콜로이드 시스템

이다.8,9 유기용매 사용량을 최소화하여 낮은 VOC 함량을 지

니며, 친환경적인 소재이기 때문에 코팅기술에서 중요한 소

재 중 하나로 간주되고 있다. 소수성 폴리우레탄을 물에 안정

적으로 분산시키기 위해 유화제를 사용하거나 사슬 내에 친

수성 작용기를 도입한다. 유화제를 사용하는 공정은 강한 물

리적 혼합으로 인한 반응열에 의해 이소시아네이트의 부반응

이 발생하여 입자 형성 시 불안정성을 초래할 수 있다.6 폴리

우레탄 주사슬에 화학적으로 양이온 또는 음이온성인 작용기

가 결합하면 사슬 자체적으로 유화안정성을 가져 입자 형태

로 물속에 분산된다. 이러한 친수성 작용기의 도입은 품질 균

일성과 저장안정성 측면에서 유화제 첨가의 단점을 개선할 수

있다.10 한계점으로는 물을 분산매로 한다는 제한성과 복잡한

제조 기술을 필요로 하는 번거로움이 있고, 유계 폴리우레탄

에 비해 경도, 광택, 내화학성 등의 물성 측면에서 취약하다.11

최근, WPU는 다양한 방법을 사용한 취약 물성 개선을 통해

서 관련 산업에서의 적용이 확대되고 있다.

WPU는 주로 폴리올, 디이소시아네이트, 친수성 작용기, 중

화제, 아민 등으로 구성된다. 폴리우레탄 사슬 내 많은 부분

을 차지하는 폴리올의 종류와 분자량에 따라 사용 용도와 물

리적 특성이 달라진다. 사슬 길이가 긴 고분자량 폴리올은 우

레탄 결합 농도가 낮고 우레탄 사슬의 길이가 길어서 보다 유

연한 세그먼트를 형성한다. 저분자량 폴리올은 우레탄 결합

농도가 높고 우레탄 사슬의 길이가 짧아서 보다 단단한 세그

먼트를 형성하며, 주로 사슬 연장제 및 가교제로 사용된다.

Polycarbonate diol (PCD)은 Polyester계 및 Polyether계 폴

리올과 비교하여 높은 유리전이온도(Tg), 내수성, 내열성 등의
†Corresponding author E-mail: dhkim@kitech.re.kr
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장점을 보유하고 있어 WPU의 취약한 물성을 개선할 수 있

다.12 WPU의 특성을 결정하는 또 다른 요인에는 연질 및 경

질 세그먼트가 있으며, 이는 NCO/OH 비율 및 사슬 연장제 함

량을 변경하여 용이하게 제어할 수 있다.13,14 일반적으로 과

량의 디이소시아네이트와 선형 폴리올, 저분자량 디올 및 디

아민 계의 사슬 연장 반응으로 폴리우레탄 사슬이 형성된다.

이때 연질 세그먼트는 장쇄 폴리올 단위로 생성되고, 경질 세

그먼트는 디이소시아네이트, 디올 및 디아민으로 생성된다.

폴리우레탄 필름의 재료 특성은 사슬 연장제의 성질 및 함량,

그리고 디이소시아네이트에 의존한다고 보고되었다.15 García-

Pacios et al.는 WPU의 NCO/OH 비율이 증가함에 따라 더 넓

은 입자 크기 분포가 발생하고 점도와 건조 필름의 결정도는

모두 감소한다는 것을 발견하였다.16 Guo et al.는 WPU의

NCO/OH 비율이 1.2에서 1.6으로 증가함에 따라 인장강도가

증가하였지만, 1.6에서 2.0으로 증가한 후에는 인장강도가 감

소하였다고 결론지었다.17

앞서 언급한 연구와 같이 NCO/OH 비율에 따라 제조된

WPU 연구들이 다양하게 존재하지만, NCO/OH 비율을 조절

함과 동시에 친수성 작용기 및 중화제 함량도 조절하였기 때

문에 연질 및 경질 세그먼트 특성만으로 해석되기에는 미흡

하다. 본 연구의 목적은 PCD 기반 WPU의 물성을 용이하게

조절함과 동시에 NCO/OH 비율과 WPU의 구조 및 특성의 관

계를 중점적으로 해석하기 위함이다. –OH 몰수는 일정하게

유지하고 –NCO 몰수를 조절하여 NCO/OH 비율을 1.0에서

1.8까지 다양하게 변화시켰다. 미반응 이소시아네이트와의 반

응을 위해 사슬 연장제 몰수도 변화시켰다. PU prepolymer 합

성과 수분산 및 사슬 연장 반응으로 구성된 prepolymer

mixing process로 제조하였으며, 연질 및 경질 세그먼트 함량

에 따른 WPU의 특성을 비교하였다.

Experimental

1. 재료

PCD (Mw=1000 g/mol, T5652, Asahi Kasei Corporation,

Japan)를 70°C에서 3시간 진공 탈수시킨 후 사용하였다.

Isocyanate로 aliphatic isocyanate 인 isophorone diisocyanate

(IPDI, Sigma-Aldrich, Korea)를 사용하였다. 친수성 작용기의

도입을 위해 ionomer인 dimethylol propionic acid (DMPA,

Sigma-Aldrich, Korea)를 사용하였으며, 1-methyl-2-pyrrolidone

(NMP, Sigma-Aldrich, Korea)은 DMPA의 용매로써 사용되었

다. DMPA의 carboxylic acid 기를 중화하기 위해 triethylamine

(TEA, Samchun, Korea)을 사용하였다. 촉매로 dibutyltin

dilaurate (DBTDL, Sigma-Aldrich, Korea)를 사용하였고, 사슬

연장제로 ethylenediamine (EDA, Sigma-Aldrich, Korea)을 정

제없이 사용하였다.

2. WPU 제조

PCD 기반 WPU는 prepolymer mixing process로 제조하였

으며, 합성 조성은 Table 1에 나타내었다. 기계식 교반기, 질

소 주입구, 환류 냉각기, 온도계 등이 장착된 4구 500 ml 반

응조에 PCD와 IPDI를 투입하고 70°C에서 1시간 교반하였다.

그다음 NMP에 용해된 DMPA를 투입하여 80°C에서 1시간 교

반 후, 촉매 DBTDL을 투입하여 3시간 동안 추가로 반응시켰

다. FT-IR 측정을 통해 –NCO 피크가 변하지 않는 시점까지

합성을 진행하여 NCO 말단 PU prepolymer를 합성하였다. 반

응물의 온도를 40°C로 냉각 후, 아세톤을 투입하여 용액의 점

도를 조절하였다. 중화제인 TEA를 투입하여 40분 동안 DMPA

의 carboxylic acid 기를 중화하여 음이온성 PU prepolymer를

제조하였다. 

음이온성 PU prepolymer를 10-20°C로 냉각 후, 고속 교반

(600-700 rpm)하에 증류수를 dropping funnel로 서서히 적하

하였다. 교반속도를 유지하며 1시간 동안 수분산 공정을 진행

한 후, EDA를 투입하여 2시간 동안 사슬 연장 반응을 지속

하였다. FT-IR 측정을 통해 잔류 –NCO 피크가 완전히 소멸

한 것을 확인하고 반응을 종결하였다. 용매로 사용한 아세톤

은 감압하여 제거하였으며, 최종적으로 고형분 함량이 약

30%인 WPU를 얻었다.

3. WPU 필름 제조

WPU 분산액을 유리판에 캐스팅하여 상온에서 24시간,

60°C에서 24시간 건조하였다. 이어서, 60°C에서 6시간 진공

건조하여 잔류 수분을 제거한 후 필름을 제조하였다. 최종 필

름의 두께는 약 250 ± 25 μm이다.

4. 물성측정 및 분석

4.1 구조 분석

ATR (attenuated total reflection)방식의 FT-IR (Cary 630

FTIR, Agilent, USA)을 사용하여 WPU의 화학적 구조 및 반

응의 종결을 확인하였다. 해상도는 4 cm-1, 주사 횟수는 64로

4000-600 cm-1의 범위에서 측정하였다.

Table 1. Formulation for the WPU

Sample
PCD

(mol)

IPDI

(mol)

DMPA

(mol)

EDA

(mol)
NCO/OH

WPU_1.0 0.05 0.075 0.025 - 1.0

WPU_1.2 0.05 0.090 0.025 0.015 1.2

WPU_1.4 0.05 0.105 0.025 0.030 1.4

WPU_1.6 0.05 0.120 0.025 0.045 1.6

WPU_1.8 0.05 0.135 0.025 0.060 1.8
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4.2 입자 크기 측정

Particle size analyzer (LS 13 320, Beckman Coulter)를 사

용하여 WPU 분산액의 입자 크기를 측정하였다. 모든 샘플을

증류수로 희석한 후 상온에서 3회 측정하여 평균값을 얻었다.

4.3 점도 측정

Viscometer (DV2TLVTJ0, AMETEK BROOKFIELD, USA)

LV-3 (63) Spindle을 사용하여 WPU 분산액의 점도를 측정하

였다. 상온에서 100 rpm의 회전속도로 3회 측정하여 평균값

을 얻었다.

4.4 열중량 분석 (TGA)

Thermogravimetric analyzer (TA-2000, Dupont, USA)를 사

용하여 WPU 필름의 열중량 변화와 열분해 온도를 측정하였

다. 10 mg의 샘플을 질소 분위기 하에 30-600°C 범위에서

10°C/min의 승온속도로 측정하였다.

4.5 시차주사열량 분석 (DSC)

Differential scanning calorimeter (Q100, TA Instruments,

USA)를 사용하여 WPU 필름의 Tg를 측정하였다. 3 mg의 샘

플을 질소 분위기 하에 -100-200°C 범위에서 10°C/min의 속

도로 가열하였다. 샘플을 다시 냉각하였다가 200°C로 재가열

하여 Tg를 결정하였다.

4.6 기계적 물성 분석

ASTM D412 규정에 따라 Universal testing machine (5ST,

Tinius Olsen, USA)을 사용하여 WPU 필름의 인장강도 및 신

장률을 측정하였다.18 시편은 dog bone형으로 절단하여 제작하

였다. 인장강도와 신장률의 cross-head speed는 500 mm/min로

상온에서 5회 측정하여 평균값을 얻었다.

4.7 내수성 측정

상온에서 동일한 크기의 WPU 필름을 증류수에 30시간 담그고

무게 변화를 조사하였다. 필름의 무게는 표면에서 잔류 수분을 제

거한 직후 측정하였다. 수분 흡수율은 다음과 같이 계산된다.

: 팽윤된 필름의 무게

: 건조된 필름의 무게

4.8 접촉각 측정

접촉각 측정기(Phoenix-MT(T),  ㈜SEO, Korea)를 이용하여

WPU 필름의 접촉각을 측정하였다. 주삿바늘 하단에 증류수

25 μl를 형성한 후 필름 표면에 적하하여 접촉각을 측정하였

다. 모든 샘플을 상온에서 3회 측정하여 평균값을 내었다.

Results and Discussion

1. 구조적 특성

PCD 기반의 WPU를 다양한 NCO/OH 비율 및 EDA 함량

으로 제조하였다. Figure 1은 WPU 합성에서 각 반응 단계의

화학적 구조를 확인하기 위해 FT-IR로 분석한 결과이다. PU

prepolymer에서 3340 cm-1에서의 피크는 N-H stretching, 3000-

2800 cm-1 영역에서의 피크는 C-H stretching에 기인한다.19 잔

여 –NCO 기에 의한 흡수 피크는 2270 cm-1에서 나타났다.

1754 cm-1 및 1690 cm-1에서의 피크는 각각 자유 우레탄 결합

및 수소 결합 된 우레탄 결합의 C=O stretching에 의한 것이

다.20 우레탄 결합의 δ NH stretching에 의한 피크는 1531 cm-

1에서 관찰되었다.21 수분산 및 EDA에 의한 사슬 연장 단계에

서는 3400 cm-1 부근에서 물의 –OH 기에 의한 넓은 흡수 피

크가 확인되었다. 또한, EDA와 미반응 –NCO 기가 모두 반응

하여 2270 cm-1에서의 –NCO 피크가 소멸되었다.

Figure 2는 NCO/OH 비율이 다른 WPU 필름의 FT-IR

spectra로 1750-1500 cm-1 영역에서의 피크를 나타낸다. 172-

1680 cm-1 영역에서 우레탄 C=O 피크는 실험 조건과 관계없

이 세기가 유사하며, 이는 IPDI와 반응하여 우레탄 결합을 형

성하는 PCD와 DMPA의 양이 모든 NCO/OH 비율에서 동일

하기 때문이다. 1640 및 1530 cm-1 부근의 우레아 피크는

NCO/OH 비율이 증가할수록 세기가 강해지며, 이는 사슬 연

장제인 EDA의 함량이 증가하였기 때문이다.

2. 입자 특성

WPU의 입자 크기는 prepolymer의 분자량, 이온성 작용기,

중화제, 사슬 연장제 등의 종류 및 함량에 의해 변화된다.8,22

Water absorption % 
1 0–

0

--------------- 100=

1

0

Figure 1. FT-IR spectra of (a) PU prepolymer and (b) WPU_1.4.
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NCO/OH 비율에 따른 분산 입자의 특성을 Table 2에 나타내

었다. NCO/OH 비율이 증가할수록 입자 크기가 증가하였다.

NCO/OH 비율이 증가할수록 prepolymer 내 미반응 –NCO 기

가 증가하며, 이는 더 많은 양의 사슬 연장제를 필요로 한다.

EDA에 의한 사슬 연장 반응은 WPU 입자 내 우레아 결합의

수를 증가시키고 분자 간 수소 결합을 강하게 하여 입자 간

응집을 초래할 수 있다.23 동시에, 이온성 작용기 근처 사슬의

유연성은 이온성 작용기의 이동성에 영향을 미친다. NCO/

OH 비율이 증가할수록 경질 세그먼트 함량이 증가하고 폴리

우레탄 사슬의 유연성이 감소해 물에서 더 큰 입자 크기를 형

성한다. 입자 크기가 클수록 입자와 물이 맞닿는 표면적이 감

소하여 더 낮은 점도를 가진다. 또한, WPU의 평균 입자 크기

가 증가할수록 용액의 탁도가 증가하였다.

3. 열적 특성 

NCO/OH 비율에 따른 WPU 필름의 TGA 곡선을 Figure 3

에 나타내었다. 폴리우레탄의 분해는 주로 경질 및 연질 세그

먼트와 이소시아네이트의 특성 및 이온 그룹의 함량에 의해

영향을 받는다.24 모든 샘플의 경질 세그먼트 열분해는 250-

330°C에 발생하였으며, 이는 우레탄 및 우레아 결합의 분해

에 해당한다. 연질 세그먼트 열분해는 330-400°C에서 발생하

였으며 이는 PCD에 포함된 carbonyl 결합의 분해에 해당한다.25

PU prepolymer 합성 단계에서 미반응 –NCO 기가 증가함에

따라 필요한 EDA 함량이 증가한다. 사슬 연장은 경질 세그

먼트에 해당하는 우레아 결합을 형성시킨다. 또한, 우레탄 및

우레아 결합은 PCD의 carbonyl 결합보다 낮은 결합 에너지를

가져 열에 대한 저항이 낮다. 따라서 NCO/OH 비율이 증가할

수록 WPU의 연질 세그먼트의 함량은 감소하고 경질 세그먼

트의 함량이 증가하며 열분해 온도가 낮아지는 경향을 보이

며, 250-330°C 부근에서 WPU_1.6 및 WPU_1.8의 열 안정성

Figure 2. FT-IR spectra of WPU films according to NCO/OH ratio

and EDA content: (a) WPU_1.0, (b) WPU_1.2, (c) WPU_1.4, (d)

WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.

Table 2. Physical Properties of WPU According to NCO/OH Ratio

and EDA Content

Sample
Particle size

(nm)

Viscosity

(cP)
Appearances

WPU_1.0 112 29 Blue light

WPU_1.2 118 26 Blue light & Milky white

WPU_1.4 121 25 Blue light & Milky white

WPU_1.6 134 21 Milky white

WPU_1.8 142 19
Milky white & partially 

precipitate

Figure 3. TGA curves of WPU films according to NCO/OH ratio

and EDA content: (a) WPU_1.0, (b) WPU_1.2, (c) WPU_1.4, (d)

WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.

Figure 4. DSC thermograms for the WPU films according to

NCO/OH ratio and EDA content: (a) WPU_1.0, (b) WPU_1.2, (c)

WPU_1.4, (d) WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.
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이 가장 열등하였다.

NCO/OH 비율에 따른 WPU 필름의 DSC 곡선을 Figure 4

에 나타내었다. 모든 샘플에 대해 23-18°C 범위에서 연질 세

그먼트의 단일 Tg 만 있는 것이 확인되었다. NCO/OH 비율이

증가함에 따라 Tg가 증가하였다. NCO/OH 비율 및 EDA 함

량의 증가는 폴리우레탄의 경질 세그먼트 비율을 증가시킨다.

폴리우레탄 사슬의 강한 수소 결합으로 연질 세그먼트와 경

질 세그먼트 간 상분리도가 감소하고, 연질 세그먼트의 움직

임이 제한되어 Tg 증가에 기여한다.26,27

4. 기계적 특성

일반적으로 PCD는 carbonyl 기를 포함하여 다른 종류의 폴

리올에 비해 강직한 성질을 지니고 있으며, 폴리우레탄 사슬

내 수소와의 수소 결합으로 물리적 강도가 개선된다.26 NCO/

OH 비율에 따른 WPU 필름의 Stress-strain 곡선을 Figure 5에

나타내었다. 고분자의 기계적 특성은 분자량, 폴리올의 종류, 합

성 조성 등 여러 요인에 영향을 받는다.19 NCO/OH 비율이 증

가할수록 인장강도는 증가하고 신장률은 감소하는 경향을 보

였다. 이는 NCO/OH 비율이 증가함에 따라 폴리우레탄의 경

질 세그먼트 함량이 증가하여 고분자 사슬 간 강한 수소 결

합을 형성하였기 때문이다. 경질 세그먼트가 증가함에 따라

폴리우레탄 사슬의 유동성을 감소시켜 신장률이 감소한다.

5. 내수성

폴리우레탄의 수분 흡수율은 친수성, 결합 구조 및 길이, 가

교 밀도 등의 영향을 받는다.28 NCO/OH 비율에 따른 WPU

필름의 수분 흡수율을 Figure 6에 나타내었다. 모든 샘플은

30% 미만의 수분 흡수율을 보였으며, NCO/OH 비율이 증가

함에 따라 향상된 내수성을 보였다. 이는 경질 세그먼트 증가

에 따른 사슬 간 수소 결합 증가로 인해 WPU 필름의 치밀한

구조가 형성되어 수분의 침투를 억제하였기 때문이다.

6. 접촉각

NCO/OH 비율에 따른 WPU 필름의 접촉각을 Figure 7에 나

타내었다. NCO/OH 비율이 증가할수록 물 접촉각은 유사하

거나 다소 감소하는 경향을 보였다. 이러한 결과의 원인은 두

가지로 해석될 수 있다. 첫 번째, NCO/OH 비율 증가에 따른

우레탄 및 우레아 결합의 증가 때문일 수 있다. 경질 세그먼

트는 PCD로 구성된 연질 세그먼트 보다 높은 극성을 가져

WPU 필름의 물 접촉각을 감소시킬 수 있다. 두 번째, 경질 세

그먼트 증가에 의한 폴리우레탄 사슬의 제한된 이동성 때문

Figure 5. Stress and strain curves of WPU films as a function of

NCO/OH ratio and EDA content: (a) WPU_1.0, (b) WPU_1.2, (c)

WPU_1.4, (d) WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.

Figure 6. The comparisons of water absorption of WPU films

according to the NCO/OH ratio and EDA content: (a) WPU_1.0,

(b) WPU_1.2, (c) WPU_1.4, (d) WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.

Figure 7. The changes of contact angle of WPU films according

to NCO/OH ratio and EDA content: (a) WPU_1.0, (b) WPU_1.2,

(c) WPU_1.4, (d) WPU_1.6, and (e) WPU_1.8.
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일 수 있다. 고분자는 건조 시 표면의 자유 에너지를 최소화

하기 위해 분자 배열을 재구성하여 소수성 표면을 형성하려

는 경향을 보인다. 그러나 경질 세그먼트 간 강한 수소 결합

으로 인하여 사슬 이동성이 제한되어 소수성 사슬의 표면 배

향을 방해하였을 수 있다.29,30

Conclusions

PCD 기반 WPU의 물성을 용이하게 조절하기 위해 다양한

NCO/OH 비율 및 EDA 함량으로 제조하였다. 연질 및 경질

세그먼트 함량에 따른 물성 변화를 관찰하여 WPU의 구조 및

특성의 관계를 파악하였다. FT-IR 분석을 통해 WPU의 반응

종결 및 화학적 구조를 확인하였다. NCO/OH 비율 및 EDA

함량이 증가할수록 경질 세그먼트의 함량이 증가하고 사슬의

얽힌 정도가 증가하여 입자 크기가 증가하였다. WPU 필름의

열적 특성을 분석한 결과, 연질 세그먼트 대비 경질 세그먼트

함량이 증가함에 따라 초기 열분해 온도가 감소하였다. 또한,

NCO/OH 비율의 증가는 연질 및 경질 세그먼트 간 상분리도

를 감소시켜 WPU 필름의 Tg를 증가시켰다. 기계적 특성에서

는 NCO/OH 비율 및 EDA 함량이 증가할수록 물리적 가교 밀

도가 증가하여 WPU 필름의 인장강도가 증가하고 신장률이

감소하였다. 경질 세그먼트의 수소 결합을 통한 치밀한 구조

형성은 수분의 침투를 억제하였다. 극성이 높은 경질 세그먼

트 함량의 증가로 WPU 필름의 물 접촉각이 감소하였다.
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