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서론

독일에서 처음 개발된 폴리우레탄 수지는 높은 강인성, 내마모성과 유연성, 뛰어난 가공성 등으로 인하여 여러 분야의 표면 피복제와 인조 피혁용 재료로서 널리 활용되고 있다[1]. 그 중에서 수분산 폴리우레탄 수지는 비유독성, 비가연성 그리고 공기 중에서 쉽게 오염되지 않은 특성으로 인해 피혁, 종이와 같은 유연성의 기질과 고무, 나무 및 유리 섬유등의 코팅과 접착제로서 광범위하게 이용되고 있다[2]. 그러나 이러한 수지가 화학적 가교 구조가 충분하게 형성되지 않을 경우 내약품성과 내용매성, 내수성 등이 떨어져 그 응용에 제한을 받게 된다[3]. 따라서 폴리우레탄 수지의 산업적인 활용 가치를 높이기 위해서 수지의 고유한 물성을 그대로 유지하되 발수 방오성 그리고 내부식성과 같은 표면 특성을 갖는 수지의 고기능화에 대한 연구가 진행되었다[4-5]. 그 중에서 불소 수지나 원자를 도입한 경우 표면 에너지가 저하되고 표면에서의 접착성, 마찰특성 및 가공성과 기계적 물성이 크게 향상되는 것으로 알려져 연구가 활발히 진행되고 있다[6].

불소계 기능재료로서 많이 사용되는 주요 성분은 분자 내에 과불화기 (perfluoro group : CF3(CF2)n ; n=5, 7, 9, 11)를 함유하고 있는 과불화알킬 화합물이다. 이러한 과불화알킬 화합물은 5~10dyne/cm정도의 극소수성의 표면 에너지를 나타낼 뿐만 아니라 방오성, 저 마찰성, 비 점착성, 이형성 및 계면 활성등의 특성을 나타내어 여러 산업분야에 많이 이용되고 있다[7].

본 실험에서는 불소로 개질한 폴리우레탄을 합성하고 물에 분산시켜 수분산 불소 변성 폴리우레탄을 합성했다. 이렇게 합성한 폴리우레탄의 유화 입경을 불소의 함량에 따라 각각 측정하여 비교했다.

실험

  시약

  과불화 1가 알코올 (HFA, 
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=571g/mol, 3M Co.)은 톨루엔으로 재결정, 정제하여 사용했고, 용매로 사용된 Tetrahydrofuran (THF, 
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=72.11g/mol, Samchun Pure Chemical Co.)와 쇄연장제로 사용한 1,4-butabediol (BD, 
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=90.12g/mol, Junsei Chemical Co., Ltd)는 4Å의 분자체를 일주일 이상 담가 수분을 제거한 후 사용했다. 폴리올은 Poly(ethylene glycol) (PEG, 
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=2,000g/mol, Shinyo Pure Chemical Co., Ltd)를 60℃에서 진공, 건조하여 사용했다. 삼관능성 이소시아네이트인 Tris(6-isocyanatohexyl)isocyanurate (TIHI, 
[image: image5.wmf]w

M

=504g/mol, BASF Co.)와 촉매로 사용한 dibutyltindialaurate (DBTDL, Nine Chemical Co.) 및 Hexamethylene diisocyanate (HDI, 
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=168.20g/mol, Aldrich Co.)는 정제하지 않고 바로 사용했다.

합성

  500ml 반응기에 [NCO]/[OH] 비가 1이고 고형분의 함량이 30wt%가 되도록 TIHI와 HFA 및 용매를 혼합한 뒤, 50℃로 유지하면서 20분 동안 반응시켰다. 이때 고형분 함량의 0.03wt%의 DBTDL을 촉매로 사용했다. 이 반응의 종료는 dibutylamine (DBA) 역적정법으로 NCO%를 측정하여 이론 NCO%에 도달하면 폴리올 (PEG)과 BD 혹은 HDI를 투입한 후, 투입한 고형분의 0.03wt%의 DBTDL을 추가 투입하였다. 이후 반응온도를 60℃로 유지하면서 불소 변성 폴리우레탄을 합성하였다. 이때 반응의 종말점은 FT-IR 분성을 통해 NCO피크와 OH피크가 사라지는 것으로 확인했다. Table 1은 투입한 반응물의 조성을 나타낸 것이다.

측정 및 분석

  불소 변성 폴리우레탄의 반응정도 확인과 반응 종결의 확인을 위하여 Bio-Rad사의 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)를 사용했다. 분산된 불소 변성 폴리우레탄의 유화 입경을 측정하기 위해서 분산된 불소 변성 폴리우레탄을 물에 수용화시킨 후, OTSUKA ELECTRONICS사의 Dynamic Light Scattering (DLS)를 이용하여 측정하였다.

결과 및 고찰

1. 불소 변성 폴리우레탄의 합성

    삼관능성 이소시아네이트인 TIHI와 HFA를 반응시켜 불소 변성 디이소시아네이트을 합성하였다. 이때 반응의 종말점은 NCO%를 측정하여 이론값에 접근하여 변화가 없을 때 (약 25분), 반응을 종결했다. 이렇게 합성한 불소 개질 디이소시아네이트에 폴리올과 BD 혹은 HDI와 촉매를 추가 투입하여 불소 변성 폴리우레탄을 합성한 후, 증류수에 분산시켜 수분산 불소 변성 폴리우레탄을 합성했다. 이때 제조된 불소 변성 폴리우레탄의 최종 반응 종결은 IR을 가지고 OH피크와 NCO피크가 존재하지 않을 때에 메탄올을 투입하여 반응을 종결했다.

2. 수분산 불소 변성 폴리우레탄의 유화 입경

    불소 함량이 5~20wt%까지 증가함에 따라 유화 입경의 크기가 매우 작게 관찰되었으나 불소 함량이 25wt%일때, 유화 입경의 크기가 약 215.8nm이며 입자 분포가 일정한 범위내에 균일하게 분포되었다 (Figure 1). 이러한 결과는 불소 함량이 20wt% 이하에서는 불소 변성 폴리우레탄이 수용화된 상태로 존재하나 20wt% 이상에서는 입자 형태로 분산되었음을 확인할 수 있었다.
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Table 1. Recipe of Reactant

	            Meterials

Flourine content
	TIHI

(mole)
	HFA

(mole)
	PEG 2000

(mole)
	HDI

(mole)
	BD

(mole)

	5%
	0.01161
	0.01161
	0.02974
	0.01813
	-

	10%
	0.02322
	0.02322
	0.02492
	0.00166
	-

	15%
	0.03483
	0.03483
	0.01802
	-
	0.01681

	20%
	0.04644
	0.04644
	0.01094
	-
	0.0355

	25%
	0.058
	0.058
	0.00389
	-
	0.05411
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Figure 1. Weight distribution of particle size on the fluorine content 25wt%
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