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서론 
  수분산성 폴리우레탄과 아크릴 에멀젼은 페인트, 합성피혁 코팅, 접착제, 잉크분야에서 

매우 중요한 물질이다. 그러나 수용성 고분자가 유성 고분자에 비하여 상대적으로 부족

한 물성을 갖고 있기 때문에 이를 향상시키기 위하여 다양한 연구가 이루어지고 있다. 이
러한 연구들 중에서 우레탄의 특성과 아크릴의 특성을 결합한 폴리우레탄 아크릴레이트 

하이브리드 에멀젼은 모폴로지 관점에서 에멀젼 입자의 다상구조 및 입자의 형태에 따른 

물성적인 시너지 효과가 기대되고 있어 학회 및 산업체에서 많은 관심을 갖는 연구 분야

이다. [1-2]
  아크릴 에멀젼 수지는 경도, 내후성, 내약품성, 광택, pH안정성, 안료 혼화성 등의 물성

이 우수하고, 우레탄 관능기를 함유한 우레탄 수지는 주쇄의 화학적 구조에 따라 다양한 

물성을 유도 할 수 있으며, 촉감, 내염수성, 신장률, 접착특성, 유연성, 내마모성 등과 같

은  특성을 갖고 있다. 이와 같은 고분자의 장점을 얻고자 두 가지 이상의 고분자물질을 

단순 혼합하여 브렌드하는 기술이 다양하게 접목되고 있지만 혼합법칙에 따라 기대치 이

하의 물성을 얻는 경우가 많다.[3-6] 이러한 결과의 원인은 아크릴레이트 고분자와 우레

탄 고분자의 상분리에 의한 불균일성 때문일 것으로 추정되며, 분자량이 큰 중합체 수준

의 혼합은 투과도의 감소와 응집력의 감소로 인해서 과도한 내부 응력과 불완전한 응집

체가 존재함에 따라 물성 저하가 나타나게 되는 것으로 알려져 있다. 이와 같이 서로 다

른 관능기를 갖는 고분자의 상 분리를 극복하기 위한 방법으로는 합성에 의하여 입도를 

조절하거나 입자내의 형태나 구조를 다르게 조절하여 각각의 고분자가 갖는 고유의 물성

보다 상대적으로 부족한 물성을 보완하는 방법이 있다. 이러한 중합방법의 형태로 논의

되는 것으로는 core-shell형태의 중합방법, 시드중합(seeded polymerization) 또는 IPN 
(interpenetrating network)구조를 이용한 다상구조의 형태를 가진 에멀젼 입자의 중합기술 

연구가 있으며, 나아가 다양한 관능기를 함유한 에멀젼 중합 연구까지 행해지고 있

다.[7-12] 
  에멀젼 입자 내에 우레탄 영역과 아크릴레이트 영역으로 구성된 core-shell형 하이브리

드 에멀젼으로부터 보통 단일상을 갖고 있는 에멀젼 입자에서 얻기 어려운 특이한 물성

을 기대할 수 있는 물질에 대하여 지속적인 연구가 진행되고 있다. 특히 폴리우레탄 아크

릴레이트 하이브리드 에멀젼에 관한 다양한 특허와 하이브리드 입자의 구조 및 특성에 

관한 제조기술 연구가 이루어지는 중이다.[13-16] 
  본 연구에서는 시드중합(seeded polymerization)법을 이용하여 수분산 폴리우레탄을 시드

로 한 아크릴레이트 하이브리드 에멀젼을 합성하였고, 단순 물리적 브렌드에 의한 에멀

젼과 단독 수분산 폴리우레탄 에멀젼 및 아크릴레이트 에멀젼 그리고 하이브리드한 에멀

젼의 입자크기를 비교하였다.
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본론

  2000mL 4구 플라스크에 질소가스를 주입하면서 교반을 병행하여 poly(1,4-butanediol 
adipate)glycol을 60℃에 용해 한 후 디이소시아네이트인 isophorone diisocyanate와 고형성분

의 0.05%의 함량인 dibutyltin dilaurate를 투입하여 온도를 서서히 상승시키며 85℃에서 1
시간 동안 부가반응에 의한 합성을 진행하였다. 아이오노머(ionomer)를 만들기 위해 카르

복실기를 함유한 친수성그룹인 dimethylol propionic acid를 첨가하여 90℃를 유지하며 2시
간 동안 반응시켰다. 이때 반응물의 NCO함량은 dibuthylamine 역적정법으로 측정하며 잔

류 NCO함량이 이론 목표치에 도달하였는지 확인하였다. 이후 반응온도를 50℃이하로 냉

각 후 몰수로 계산된 중화제인 triethylamine을 첨가하여 30분 동안 교반하며 중화시킨 후 

distilled deionic water (DDW)를 일정한 속도로 투입하여 이온화된 프리폴리머를 얻었다. 
반응 온도를 50℃로 하고 600rpm으로 교반하면서 DDW에 용해된 ethylene diamine을 일정

한 속도로 떨어뜨리며 사슬 연장을 2시간 동안 실시하여 수분산 폴리우레탄을 합성하였

다. 우레탄 혼성 아크릴레이트를 합성하기 위하여 이미 준비된 polyurethane dispersion을 

시드(seed)로하여 methyl methacrylate, 2-hydroxy ethyl methacrylate, n-butyl acrylate 
monomer, styrene monomer, acrylic acid인 아크릴레이트 단량체와 미량의 유화제 그리고 

DDW를 혼합하여 상온에서 200rpm의 교반 속도로 1시간 교반하여 프리에멀젼을 준비했

다. 이를 정량펌프에 이송하고 DDW와 유화제가 함유된 70℃의 4구 플라스크 반응기에 

일정량의 프리에멀젼과 개시제를 4시간 동안 정량 투입하며 폴리우레탄 아크릴레이트 하

이브리드 에멀젼을 합성하였다. 
  수분산성 폴리우레탄을 시드로 하여 아크릴레이트 단량체와 시드중합방법으로 합성한 

폴리우레탄 아크릴레이트 하이브리드 에멀젼의 입자크기의 분포를 Figure 1에 나타내었

고, Figure 2는 수분산 폴리우레탄 에멀젼으로 평균 입자크기는 201.6nm이고 PDI는 0.083
이었다. Figure 3에서 아크릴레이트 에멀젼의 평균 입자크기는 98.6nm였으며 PDI는 0.034
로 측정 되었다. 일반적으로 수분산 폴리우레탄의 입자 분포는 자유라디칼 반응에 의해 

만든 에멀젼보다 폭이 넓은 분포를 갖는다. 이는 수분산 폴리우레탄이 축합 반응과 이어

지는 사슬연장공정으로 통계적인 특성에 기인하여 입자분포의 폭이 넓은 것으로 비추어 

진다. 수분산성 폴리우레탄을 시드로 하여 중합한 수분산 폴리우레탄 아크릴레이트 하이

브리드 에멀젼은 친유성기인 카르복실기를 함유한 고분자 유화제의 역할로 Figure 1과 같

이 평균 입자크기가 217.1nm로 시드로 사용한 수분산 폴리우레탄의 평균 입자경 201.6nm
보다 성장된 것을 알 수 있다. 이때의 PDI는 0.123였다. 그리고 단순 물리적 브랜딩에 의

해 만든 에멀젼의 결과는 Figure 4에서처럼 수분산 폴리우레탄의 입자크기201.6nm와 아크

릴레이트 에멀젼의 입자크기 98.6nm가 단순 혼합된 것으로 산술 평균에 의한 입자 크기

인 150nm보다 약간 큰 167.4nm의 평균 입자 크기로 측정되었고, 이는 하이브리드 에멀젼

의 평균 입자크기 217.1nm와 현저한 차이를 보였다.

결론

  수분산 폴리우레탄을 시드로 하여 합성한 폴리우레탄 아크릴레이트 하이브리드 에멀젼

의 입자경의 크기성장으로 안정된 에멀젼을 합성할 수 있었다. 또한 수분산 폴리우레탄

과 아크릴레이트 에멀젼의 기계적 브랜딩에 의한 입자의 크기를 비교하였고, 입자의 성

장에 의한 하이브리드 에멀젼의 입자 분포를 파악할 수 있었다.
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Fig 1. Particle size distribution of poly- 
urethane acrylate hybrid emulsion.

Fig 3. Particle size distribution of acrylate 
emulsion.

Fig 2. Particle size distribution of poly- 
urethane dispersion. 

Fig 4. Particle size distribution of mechanic 
blend emulsion(the weight ratio of PUD to 
PAC was blent in 1:1).
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