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요 약

Isophorone diisocyanate (IPDI), polycarbonate diol (PCD), dimethylol propionic acid (DMPA)를 출발물질로 하여 수

분산 폴리우레탄(waterborne polyurethane dispersion, PUD)을 합성하였다. 이 PUD에 아크릴 단량체인 HEMA (2-

hydroxyethyl methacrylate)와 MMA (methyl methacrylate)의 혼합물을 첨가하여 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액

을 제조하였다. 그 결과 제조된 혼성 용액의 평균 입도는 아크릴 단량체의 첨가량이 증가함에 따라 증가하였다. 또한

수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액으로부터 제조된 코팅 도막의 내마모성과 내화학성은 순수한 PUD 보다 크게 향

상되었다.

Abstract −Waterborne polyurethane dispersions (PUD) were synthesized from isophorone diisocyanate (IPDI), poly-

carbonate diol (PCD) and dimethylol propionic acid (DMPA) as starting materials. Subsequently, waterborne polyure-

thane-acrylic hybrid solutions were prepared by reacting the PUD with different amounts of the mixture of acrylate

monomers, HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate) and MMA (methyl methacrylate). As a result, the average particle

size of waterborne polyurethane-acrylic hybrid solutions was increased with increasing the addition amounts of acrylate

monomers. Also, the prepared coating films from waterborne polyurethane-acrylic hybrid solutions showed better abra-

sion resistance and chemical resistance than those of pure PUD.

Key words: Coating Films, Chemical Resistance, 2-Hydroxyethyl Methacrylate, Methyl Methacrylate, Waterborne Polyure-

thane-Acrylic Hybrid Solutions

1. 서 론

최근에 휘발성 유기 화합물(VOCs: volatile organic compounds)을

함유하지 않아 환경적 규제 측면을 만족시키며 또한 작업자의 인체

에 무해한 물을 용매로 사용하는 수분산 폴리우레탄(waterborne

polyurethane dispersion, PUD)이 각광을 받고 있다[1,2]. PUD는

1950년대부터 내·외부용 건축용 바인더로 사용되기 시작하였으나

코팅제로 널리 사용되면서 용제형 폴리우레탄과 비교되어 여러 물

성의 한계를 나타내게 되었다. 따라서 이를 극복하기 위해 고분자

의 합성 방법 및 다양한 응용 연구를 통하여 용제형 폴리우레탄과

비슷한 물성을 갖게 되었으며, 이렇게 제조된 PUD는 용제형 폴리

우레탄에 비하여 점도가 낮고 환경 친화적이며, 저독성 등의 다양
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한 장점을 갖게 되어 고기능성 핵심 재료로서 관심이 집중되고 있는

상황이다. 한편 PUD는 물에 대한 수용성과 분산성을 증대시키기 위

하여 폴리우레탄의 골격에 이온기를 도입하는 방법이 주로 사용되고

있다[3,4]. 그러나 이와 같은 방법은 기계적인 강도나 탄성력은 우수

하지만 이온기들이 친수성적인 특성을 갖게 되어 물이나 알코올과 같

은 용매에 대한 저항성이 떨어지게 된다는 문제점이 있다[5]. 

아크릴 수지는 비교적 가격이 저렴하며, 뛰어난 내약품성과 광택

유지성, 내황변성, 내수성 및 기계적 강도가 우수하여 코팅 산업 전

반에 걸쳐 다양하게 응용되고 있다[6,7]. 한편 서로 다른 장점을 지

닌 여러 고분자의 물리적 특성을 동시에 얻고자 두 종류 이상의 고

분자 물질을 중합하는 것을 혼성화(hybrid)라고 하는데, PUD의 물

성 열화의 문제를 해결하기 위해 아크릴 수지를 PUD 수지 중에 도

입하여 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액을 제조하는 연구가 활

발히 진행되고 있다[5-8]. 

Kim 등[5]은 isophorone diisocyanate, polycarbonate diol, dimethylol

propionic acid를 출발물질로 하여 PUD를 합성하였다. 이 PUD에

다양한 아크릴 단량체인 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)/

methyl methacrylate (MMA), HEMA/butylacrylate (BA), HEMA/

butyl methacrylate (BMA), HEMA/2-hydroxyethyl acrylate (HEA),

HEMA/pentaerytritol triacrylate (PETA) 혼합물을 첨가하여 수분산

폴리우레탄-아크릴 혼성 용액을 제조하였다. 실험 결과 알코올에 대

한 내약품성은 HEMA와 MMA를 중합한 것이 가장 우수했으며, 내

마모성은 HEMA와 PETA를 중합한 것이 가장 우수한 결과를 나타

내었다.

본 연구에서는 PUD와 아크릴 단량체 사이에 분자 수준에서의 혼

합이 이루어진 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액을 합성하기 위

해 먼저 순수한 PUD를 제조한 후 여기에 아크릴 단량체인 HEMA/

MMA 혼합물을 반응시켰다. 즉, prepolymer의 수분산 및 사슬 연

장 과정을 거쳐 PUD를 먼저 합성한 후 이것을 시드로 하여 여기에

아크릴 단량체인 HEMA와 MMA의 혼합물을 첨가하여 중합함에

의해 최종의 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액을 제조하였다. 이

때 혼성 용액으로부터 제조된 코팅 도막의 연필경도, 부착력, 내마

모성 및 내약품성 등의 물성에 미치는 아크릴 단량체인 HEMA/

MMA 혼합물의 첨가량 영향을 조사하였다. 

2. 실 험

2-1. 시약

본 실험에서는 이소시아네이트로서 isophorone diisocyanate (IPDI,

98%, Aldrich)와 폴리올로서 polycarbonate diol (PCD, MW 1000,

Asahi Kasei)을 사용하였다. 또한 주쇄 중에 친수성기를 도입하기

위하여 dimethylol propionic acid (DMPA, 98%, Aldrich)를 사용하

였으며, DMPA의 용매로서 1-methyl-2-pyrolidinone (NMP, 99%,

Aldrich)을 사용하였다. 촉매로서는 dibutyltin dilaurate (DBTL,

95%, Aldrich), 중화제로는 triethylamine (TEA, 99.5%, Aldrich),

사슬연장제로서 1,4-butanediol (1,4-BD, 99%, Aldrich)을 각각 사

용하였다. 한편 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성을 위한 아크릴

단량체로는 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA, 97%, Aldrich)와

methyl methacrylate (MMA, 97%, Aldrich)를 사용하였다. 또한 개

시제로는 potassium persulfate (KPS, 97%, Aldrich)를 사용하였고

물은 모든 실험 단계에서 초순수수(2차 증류수)를 사용하였다. PCD

는 30 oC 건조기에 보관 후 사용하였으며, 나머지 시약은 정제 및

약품 처리과정없이 그대로 사용하였다. 또한 경화 시간 단축과 물

성 향상 목적으로 멜라민 경화제인 Cymel 327 (CYTEC, USA)를

사용하였다. 본 실험에 사용된 시약의 화학구조식과 분자량을 Fig.

1로 나타내었다.

2-2. 합성방법

온도계, 냉각기, 온도 조절기와 교반기가 연결된 500 mL 4-neck

둥근 플라스크에서 PCD, IPDI와 DMPA를 출발물질로 사용하여

PUD를 합성하였다(Fig. 2 참조). 먼저 친수성 그룹을 가진 DMPA를

NMP에 용해시켜 PCD, IPDI, DBTL과 같이 75 oC에서 3 hr 동안

교반하면서 중합하여 NCO terminated prepolymer를 제조하였다.

Fig. 1. Structures and molecular weights of chemicals used in this

work.

Fig. 2. Apparatus for the synthesis of waterborne polyurethane-acrylic

hybrid solutions.

after reacting with different reaction times. a) 0 hr, b) 1 hr, 

) 2 ) f i i
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제인 1,4-BD를 prepolymer와 반응시켜 사슬연장시켰다. 그 후 온도를

50 oC로 낮춘 상태에서 중화제인 TEA를 투입하여 1 hr 동안 반응

시킴에 의해 DMPA의 COOH 그룹을 중화시켰다. 이 용액에 증류

수를 서서히 투입하고 1,000 rpm으로 교반하면서 수분산 공정을 수

행하여 PUD를 합성하였다. 

이렇게 합성된 PUD 용액에 아크릴 단량체인 HEMA와 MMA의

혼합물을 첨가량을 변화시켜 투입하여 10 min 동안 교반하였다. 아

크릴 단량체의 PUD와의 혼성화를 위해 반응온도를 65 oC로 유지

한 상태에서 수용성 개시제인 KPS 일정량(아크릴 단량체 첨가량의

2 wt%)을 소량의 물에 용해시킨 후 3 hr 동안 서서히 반응기 안에

적하시키며 교반하여 최종의 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액

을 합성하였다. 이때 첨가된 조성물의 첨가량 및 조성을 Table 1로

나타내었으며, 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성과정을

Fig. 3으로 나타내었다. 제조된 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액에 멜

라민 가교제인 Cymel 327 적당량을 첨가한 후 이 용액을 애프리케

이터(applicator, 코팅두께 30 µm)를 사용해 유리 판 위에 코팅한 후

건조기에서 140 oC에서 30 min 동안 열 경화시켜 코팅 도막을 형성

하였다. 

2-3. 분석 방법

2-3-1. 화학적 구조분석

FT-IR (FTIR-8400S, Shimaduz)을 이용하여 제조된 NCO terminated

prepolymer의 구조 분석을 하였다. 시료는 KBr 판에 얇게 도포하여

필름 상태로 제조한 후 주요 관능기를 확인하였고, 구조분석을 통

하여 prepolymer 내에 존재하는 미반응 NCO 기의 반응 진행 여부를

확인하였다.

2-3-2. 연필경도

연필경도는 연필경도 측정기(CORE TECH., Korea)에 연필경도

측정용 연필을 45o 각도로 끼우고, 하중(1 kg)을 가하여 5~8회 정도

밀어 긁힘 정도를 확인하면서 측정하였다. 연필은 Mitsubishi 연필

을 사용하였는데, H-9H, F, HB, B-6B등의 강도를 나타내는 연필을

사용하였다.

2-3-3. 접착력

ASTM D 3359[9]에 근거하여 경화된 코팅 층에 cutter로 바둑판

모양의 홈을 낸 후 그 위에 3M 테이프를 잘 밀착시켜 일정한 힘으

로 수회 떼어내어 코팅 층과 기재와의 밀착정도를 관찰하였다. 코

팅된 지지체 표면에 1 mm 간격으로 11×11로 십자형으로 칼집을 내

어 100개의 정방형을 만들고, 그 위에 테이프(3 M Tape)를 부착한

후 급격히 잡아당겨 표면을 평가하였다. 이때 남은 눈 수의 개수가

100개면 5B, 95개 이상은 4B, 85개 이상은 3B, 65개 이상은 2B, 35

개 이상은 1B, 그 이하는 0B로 나타내었다.

2-3-4. 내마모성

코팅된 도막의 내마모성을 측정하기 위하여 Taber abraser

(QM600T, Qmesys, Korea)를 사용하여 500 g의 하중 하에서 70 rpm

의 속도로 100회 마모시킨 후 UV-Visible spectrometer (UV-2450,

Shimadzu)를 사용하여 600 nm의 파장에서 투과율 손실을 측정하

여 코팅 도막의 내마모성을 비교 관찰하였다. 

2-3-5. 내약품성 

코팅된 도막의 내약품성을 측정하기 위하여 Rubbing Tester (SPG,

Korea)를 사용하여 회전 속도 40 rpm 조건에서 1 kg 하중 하에서 측정

하였다. Rubbing 용 지우개는 공업용 고무 지우개(Munbangsawoo,

Korea)를 사용하였으며, 메탄올과 에탄올을 코팅 도막에 도포한 후

코팅 도막이 벗겨질 때까지의 고무지우개의 왕복횟수를 측정함에

의해 코팅 도막의 내약품성을 측정하였다.

2-3-6. 점도

제조된 용액의 점도는 회전 점도측정기(LVDV-11+P, BROOKFIELD,

USA)를 사용하여 측정하였다. 이때 spindle은 #62를 사용하였으며

6, 12, 30, 60 rpm의 조건에서 점도를 측정하였다.

2-3-7. 고형분 함유량

고형분 측정은 알루미늄 호일판 위에 시료 3 g을 투입하여 120 oC

의 건조기에서 1 hr 동안 건조시켜 용매를 증발시킴에 의해 고형분

Table 1. Recipe for the preparation of waterborne polyurethane-acrylic hybrid solutions

Sample 

code

Feed

Soft segment Hard segment Catalyst Neutralizer

PCD mol IPDI mol DMPA mol HEMA mol MMA mol KPS mol 1,4-BD mol DBTL mol TEA mol DDI Water g

PUD 0.0245  0.0585 0.0205 0 0  0 0.0135 0.000045  0.0205 90

AUD1 0.0245  0.0585 0.0205 0.0105 0.0105  0.5 0.0135 0.000045  0.0205 90

AUD2 0.0245  0.0585 0.0205 0.02097 0.02097  0.5 0.0135 0.000045  0.0205 90

AUD3 0.0245  0.0585 0.0205 0.03145 0.03145  0.5 0.0135 0.000045  0.0205 90

AUD4 0.0245  0.0585 0.0205 0.04195 0.04195  0.5 0.0135 0.000045  0.0205 90

Fig. 3. Overall reaction scheme to prepare waterborne polyurethane-

acrylic hybrid solutions.
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함량(%)을 측정하였다.

2-3-8. 반응온도 측정

PUD에 아크릴 단량체를 첨가하여 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의

제조 시 발생되는 반응열의 측정을 위해 삼구 플라스크에 온도계를

장착하여 반응시간 변화에 따른 용액의 온도를 측정하였다. 

2-3-9. 입도 분석

여러 조건으로 제조된 용액의 입도를 light scattering을 이용한 입

도분석기(Nicomp, model 380, USA)를 사용하여 측정하였다.

2-3-10. 코팅 도막 두께

코팅 도막의 두께 측정은 게이지 미터(Model-S112, Mitutoyo, JAPAN)

를 사용하여 기재 자체의 두께로 초기 점을 잡은 뒤 코팅 도막의 두

께를 측정하여 도막의 두께를 측정하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 구조 분석

Fig. 4는 Fig. 3의 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성 공

정에서 출발 물질인 IPDI, PCD, DMPA를 첨가하여 폴리우레탄

prepolymer의 합성 시 반응시간 변화에 따라 생성된 NCO terminated

prepolymer의 FT-IR spectra 측정 결과이다. Fig. 4(a-c)의 반응시간

이 각각 1, 2, 3 hr인 경우 반응시간이 증가함에 따라 2,270 cm−1 부

근의 NCO stretch 피크가 크게 줄어드는 것을 알 수 있었다. 이는

반응시간이 증가함에 따라 PCD와 DMPA 내의 OH기와 IPDI내

의 NCO 기 사이에 우레탄 반응이 진행되어 prepolymer 내의 NCO

양을 감소시키는 것으로 해석된다. 또한 Fig. 4(d)의 수분산 후 사

슬연장제(1,4-BD)를 첨가하여 제조된 PUD에서는 1,4-BD의 첨가

에 의해 남아 있던 NCO 기가 거의 반응에 참여해 잔여 NCO 기가

크게 줄었음을 알 수 있었다.

3-2. 입도 분석

Fig. 5는 아크릴 단량체의 첨가량을 폴리우레탄 prepolymer의 0,

5, 10, 15, 20 wt%로 각각 조절하여 얻어진 수분산 폴리우레탄-아

크릴 혼성 용액의 입도 분석을 나타낸 그림이다. 아크릴 단량체가

첨가되지 않은 PUD는 27.5 nm의 평균 입경을 나타낸 반면 아크릴

단량체가 5, 10, 15, 20 wt% 첨가된 AUD1, AUD2, AUD3, AUD4

시료는 각각 29.7, 47.8, 73.2, 109.4 nm의 평균 입경을 보여 아크

릴 단량체의 첨가량 증가에 따라 입자의 크기가 커지는 것을 알 수

있었다. 이는 아크릴 단량체의 함량이 증가함에 따라 PUD와의 공

중합이 더 많이 진행되므로 입자의 평균 크기가 커진 것으로 판단

된다. 

3-3. 점도 거동 및 고형분 함량

Fig. 6은 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시켜 얻어진 수분산 폴

리우레탄-아크릴 혼성 용액의 spindle 회전속도(rpm) 변화에 따른

점도 거동을 나타낸 그림이다. 점도 측정은 BROOKFIELD 점도계를

사용하였으며, 점도 측정에 사용된 spindle은 #62를 사용하여 20 oC

의 정온 하에서 용액의 점도를 측정하였다. 그 결과 아크릴 단량체

의 첨가량이 증가함에 따라 용액의 점도는 증가하였는데, 이는 Fig.

5의 입도 분석에서 나타난 바와 같이 아크릴 단량체의 첨가량이 증

가함에 따라 용액 내의 액적의 입자 크기가 커지므로 용액의 점도

가 높아진다고 판단된다. 한편 아크릴 단량체가 첨가되지 않았거나

Fig. 4. FT-IR spectra of NCO terminated polyurethanes obtained

after reacting with different reaction times. a) 0 hr, b) 1 hr,

c) 2 hr, d) waterborne polyurethane after chain extension. 

Fig. 5. Particle size distributions of waterborne polyurethane-acrylic

hybrid solutions with different amounts of acrylate monomers.

Fig. 6. Viscosity variation as a function of spindle rpm in the water-

borne polyurethane-acrylic hybrid solutions with different

amounts of acrylate monomers.
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(PUD) 적게 첨가된(AUD1, AUD2) 용액들의 점도는 spindle의 rpm

이 증가함에 따라 점도가 일정한 뉴토니안(newtonian) 거동을 보였

으나, 아크릴 단량체 첨가량이 비교적 많은 AUD3, AUD4 용액은

spindle의 rpm이 증가함에 따라 점도가 약간 감소하는 약한 슈도 플

라스틱(pseudoplastic) 거동을 보였다. 

Fig. 7은 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시켜 얻어진 수분산 폴

리우레탄-아크릴 혼성 용액의 고형분 함유량 변화를 나타낸 그림이

다. 이때 고형분 함유량은 아래의 식을 통하여 산출하였다.

고형분 함유량(%) = ×100

여기서 C
a

=건조 후 시료의 질량

      C
b

=채취한 시료의 질량

아크릴 단량체의 첨가량이 증가되면서 순수 PUD의 27.9%에서

아크릴이 20 wt% 첨가된 AUD4에서는 32.9%로 고형분의 함량이

증가되는 것을 알 수 있었다. 

3-4. 반응시간에 따른 용액의 반응온도 및 고형분 함량 변화

Fig. 8은 PUD를 시드로 하고 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시

켜 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성 시 반응시간 변화

에 따른 용액의 반응온도를 측정한 그림이다. 순수 PUD의 경우에

는 반응시간에 따른 용액의 반응온도가 변화되지 않았으나, 아크릴

단량체가 첨가된 경우에는 아크릴 단량체의 중합 반응이 발열반응

이므로 반응시간 경과에 따라 용액의 반응온도는 높아졌다. 즉, 중

합 후 60 min에서 가장 높은 반응온도를 나타내었다가 반응이 끝

남에 따라 다시 온도가 감소하여 반응 후 180 min에는 원래의 온도

(60 oC)로 회복되어 아크릴 중합이 완결됨을 알 수 있었다. 또한 아

크릴 단량체의 첨가량이 많아질수록 발열반응이 더 잘 일어나므로

용액의 반응온도가 더 높아짐을 알 수 있었다.

Fig. 9는 PUD를 시드로 하고 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시

켜 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성 시 반응시간 변화

에 따른 용액의 고형분 함량을 측정한 그림이다. 순수한 PUD의 경

우에는 아크릴 중합이 일어나지 않으므로 반응시간에 따라 고형분

함량의 변화가 없었으나, 아크릴 단량체가 첨가된 경우에는 아크릴

중합이 진행되면서 반응 후 60 min까지 고형분의 함량이 크게 증

가되었으나, 그 이후에는 반응시간 경과에 따른 고형분 함량의 증

가가 완만해 짐을 알 수 있었다. 이로부터 아크릴 중합은 거의 대부

분의 반응이 60 min 이내에 이뤄짐을 알 수 있었다. 또한 아크릴 단

량체의 첨가량이 많아질수록 발열반응이 더 잘 일어나므로 용액의

고형분 함량이 더 커짐을 알 수 있었다.

3-5. 코팅 도막의 내마모성

Fig. 10은 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시켜 제조된 수분산 폴

리우레탄-아크릴 혼성 용액을 기재인 PC 위에 도포하여 코팅 도막을

형성한 후 코팅 도막의 내마모도를 측정한 결과이다. 이때 코팅 도막의

내마모도를 측정하기 위하여 70 rpm, 100회전의 조건에서 500 g의

내마모휠로 코팅 도막을 마모시킨 후 UV-Visible spectrometer를 사

용해 600 nm 파장에서 투과율을 측정하여 결정하였다. 코팅 도막의

내마모도 정도는 다음과 같이 투과율 손실% (Transmittance Loss%)

를 정의하여 결정하였으며, 투과율 손실%가 작을수록 코팅 도막의

내마모도가 우수함을 의미한다[10].

Ca

Cb
-------

Fig. 7. Solid content of waterborne polyurethane-acrylic hybrid solu-

tions with different amounts of acrylate monomers. 
Fig. 8. Reaction temperatures of waterborne polyurethane-acrylic

hybrid solutions with different amounts of acrylate mono-

mers as a function of reaction times.

Fig. 9. Solid content of waterborne polyurethane-acrylic hybrid solu-

tions with different amounts of acrylate monomers as a function

of reaction times.
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Transmittance Loss% = 100(B-A)/B

여기서

A =측정하고자 하는 시료의 내마모도 측정 후의 투과율(%)

B =측정하고자 하는 시료의 내마모도 측정 전의 투과율(%)

이 결과로부터 순수한 PUD는 53%의 투과율 손실%를 보이나,

AUD4 는 29%의 투과율 손실%를 보여 아크릴 단량체의 함유량이

증가하면서 내마모성이 크게 향상되는 것을 알 수 있는데 이는 경

질 아크릴 단량체인 HEMA와 MMA가 PUD와 공중합 되면서 코

팅 도막의 내마모성이 증가되었기 때문으로 판단된다.

3-6. 코팅 도막의 연필 경도와 부착력

Table 2는 아크릴 단량체의 첨가량 변화가 코팅 도막의 연필경도

및 부착력에 미치는 영향을 측정한 결과이다. 이때 코팅 도막은 30

µm의 거의 일정한 두께를 보였다. 순수한 PUD의 경우에는 B의 연

필경도를 나타내어 좋지 못한 표면강도를 보였다. 그러나 아크릴 단

량체의 첨가량이 증가되면서 연필경도의 향상을 보여 AUD2와

AUD3은 HB, AUD4는 F의 연필경도를 나타내었다. 이와 같이 아

크릴 단량체의 첨가량이 증가함에 따라 연필 경도가 향상되는 것은

HEMA와 MMA가 경질 아크릴이므로 PUD와 공중합 되면서 코팅

도막의 연필경도를 증가시킨 것으로 사료된다. 한편 코팅 도막의 부

착력은 모두 5B로 높은 부착력을 나타내었는데 이는 DMPA와

polyol과의 배합 비율이 적당하며, 기재와 수분산 폴리우레탄-아크

릴 혼성 수지간의 가교결합이 잘 이루어졌으므로 높은 부착력을 나

타낸 것이라고 판단된다. 

3-7. 코팅 도막의 내약품성

Table 3은 아크릴 단량체의 첨가량을 달리하여 제조된 수분산 폴

리우레탄-아크릴 혼성 용액을 유리 기판 위에 도포하여 코팅 도막

을 형성한 후 코팅 도막의 내약품성을 측정한 결과이다. 코팅 도막

의 내약품성은 rubbing tester를 사용하여 극성 용매인 메탄올과 에

탄올을 코팅 도막에 도포한 후 코팅 도막이 벗겨질 때까지의 고무

지우개의 왕복 횟수를 측정함에 의해 평가하였다. 아크릴 단량체가

첨가되지 않은 PUD 시료는 메탄올 43회, 에탄올 80회로 좋지 못한

내약품성을 나타내었다. 그러나 아크릴 단량체 첨가량이 증가함에

따라 내약품성이 증가하여 아크릴 단량체가 20 wt% 첨가된 AUD4

시료는 메탄올 657회, 에탄올 700회의 우수한 내약품성을 나타내었

다. 또한 내약품성 측정 시 모든 경우에 있어 메탄올 보다 에탄올의

내약품성이 더 높게 나왔는데 이는 메탄올의 코팅 도막에 대한 화

학적 저항성이 에탄올 보다 더 가혹하기 때문으로 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 IPDI, PCD, DMPA를 출발물질로 하여 물에 분산

시킨 PUD를 제조한 후 이것을 시드로 하고 아크릴 단량체인

HEMA와 MMA를 첨가하여 수분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액

을 합성하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

(1) 출발 물질인 IPDI, PCD, DMPA를 첨가하여 폴리우레탄

prepolymer의 합성 시 반응시간 변화에 따라 생성된 NCO terminated

prepolymer의 FT-IR spectra를 측정한 결과 반응시간이 증가함에 따

라 2,270 cm−1 부근의 NCO stretch 피크가 크게 줄어드는 것을 알

수 있었다. 이는 반응시간이 증가함에 따라 PCD와 DMPA 내의 OH

기와 IPDI 내의 NCO 기 사이에 우레탄 반응이 진행되어 prepolymer

내의 NCO 양을 감소시키기 때문이다. 

(2) PUD를 시드로 하고 아크릴 단량체의 첨가량을 변화시켜 수

분산 폴리우레탄-아크릴 혼성 용액의 합성 시 반응시간 변화에 따

른 용액의 온도를 측정한 결과 순수 PUD의 경우에는 반응시간에

따른 용액의 반응온도가 변화되지 않았다. 그러나 아크릴 단량체가

첨가된 경우에는 아크릴 단량체의 중합 반응이 발열반응이므로 반

응시간 경과에 따라 용액의 반응온도는 높아져 중합 후 60 min에

서 가장 높은 온도를 나타냈다가 반응이 끝남에 따라 다시 온도가

감소하여 반응 후 180 min에 원래의 온도(60 oC)로 회복해 아크릴

중합이 완결됨을 알 수 있었다. 

Fig. 10. Abrasion resistance of coating films of waterborne polyure-

thane-acrylic hybrid solutions with different amounts of acry-

late monomers.

Table 2. Pencil hardness and adhesion of coating films from waterborne

polyurethane-acrylic hybrid solutions with different amounts

of acrylate monomers

Sample code Pencil Hardness Adhesion Thickness (µm)

PUD B 5B 29.1

AUD1 B 5B 28.9

AUD2 HB 5B 30.0

AUD3 HB 5B 28.3

AUD4 F 5B 29.9

Table 3. Chemical resistance of coating films prepared from waterborne

polyurethane-acrylic hybrid solutions with different amounts

of acrylate monomers

Sample code
The number of revolution(cycle)

Methanol Ethanol

PUD 43 80

AUD1 50 110

AUD2 130 137

AUD3 645 670

AUD4 657 700
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(3) 순수한 PUD의 경우에는 B의 연필경도를 나타내어 좋지 못한

표면강도를 보였다. 그러나 아크릴 단량체의 첨가량이 증가되면서

연필경도의 향상을 보여 AUD2와 AUD3은 HB, AUD4는 F의 연

필경도를 나타내었다. 이와 같이 아크릴 단량체의 첨가량이 증가함

에 따라 연필 경도가 향상되는 것은 HEMA와 MMA가 경질 아크

릴이므로 PUD와 공중합 되면서 코팅 도막의 연필경도를 증가시킨

것으로 사료된다.

(4) 아크릴 단량체가 첨가되지 않은 PUD 시료는 메탄올 43회, 에

탄올 80회로 좋지 못한 내약품성을 나타내었다. 그러나 아크릴 단

량체 첨가량이 증가함에 따라 내약품성이 증가하여 아크릴 단량체

가 20 wt% 첨가된 AUD4 시료는 메탄올 657회, 에탄올 700회의

우수한 내약품성을 나타내었다. 또한 내약품성 측정 시 모든 경우

에 있어 메탄올 보다 에탄올의 내약품성이 더 높게 나왔는데 이는

메탄올의 코팅 도막에 대한 화학적 저항성이 에탄올 보다 더 가혹

하기 때문으로 사료된다.
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