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초록: 본 연구에서는 수분산폴리우레탄의 기계적 물성을 향상시키기 위해 셀룰로오스 나노섬유를 강화제로 사용한

투명복합체의 제작 및 그 물성에 대해 보고한다. Poly(tetrahydrofuran)과 isophorone diisocyanate, 2,2-bis(hydroxy-

methyl)propionic acid를 사용해 수분산폴리우레탄을 합성하여 기지(matrix)로 사용하였으며, 강화제로는 숙신산무수

물 화학개질과 수중대향충돌(aqueous counter collision) 방식을 통해 제조된 셀룰로오스 나노섬유를 사용하였다. 제

작된 수분산폴리우레탄 투명복합체의 구조 및 광투과도, 기계적 물성, 열적 특성을 분석하였다. 그 결과, 제작된 투

명복합체는 수분산폴리우레탄과 셀룰로오스 나노섬유 사이의 수소결합에 의한 강화효과로 인해 90% 이상의 가시광

투과도를 유지하면서도 항복강도와 Young’s modulus 등 기계적 물성이 향상됨을 확인하였다.

Abstract: In this study, we report on the fabrication of transparent waterborne polyurethane (WPU) composites using cel-

lulose nanofiber (CNF) as a reinforcing agent, of which mechanical properties are improved while maintaining optical

clarity. Poly(tetrahydrofuran), isophorone diisocyanate, and 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid were used as the chem-

ical precursors for the WPU matrix. The chemically modified cellulose nanofibers (SA-CNF) were prepared both by

chemical modification using succinic anhydride (SA) and aqueous counter collision (ACC) method. The structure of

WPU/SA-CNF and its optical transmittance, mechanical properties, and thermal properties were analyzed to investigate

the structure-property relationship. As a result, it was confirmed that both the yield strength and Young’s modulus of

WPU/SA-CNF were improved with increasing the SA-CNF content while maintaining a high level of optical trans-

mittance (>90 %), which is attributed to the hydrogen bond-mediated interaction between the WPU matrix and SA-CNF

reinforcement. 

Keywords: waterborne polyurethane, cellulose nanofiber, aqueous counter collision, succinic anhydride, composite.

서 론

폴리우레탄은 기본적으로 우수한 기계적 물성과 탄성 특

성, 높은 내마모성 및 내화학성을 장점으로 가지고 있으며,

합성에 사용되는 전구체의 종류와 비율에 따른 다양한 물성

의 조절이 가능하여 전세계적으로 활발한 연구개발이 이루어

지고 있다. 일반적인 폴리우레탄의 합성에는 다량의 유기용

제(organic solvent)가 사용되는데 최근 유기용제에 의해 발생

되는 휘발성 유기화합물(volatile organic compounds, VOCs)

로 인한 환경 문제와 유해성으로 인해 사용에 있어 규제가

심화되는 등 문제점이 제기되어 왔다. 이러한 문제를 해결하

기 위해 폴리우레탄 입자들을 물에 분산시킨 수분산폴리우레

탄(waterborne polyurethane, WPU)에 대한 연구개발이 활발

히 이루어지고 있다. 하지만, WPU는 기존의 유기용제 기반

폴리우레탄에 비해 일반적으로 고형분(solid content)이 낮음

으로 인한 기계적 물성의 저하가 대표적인 단점으로 지적되

고 있다.1,2 최근에는 WPU의 기계적 물성을 향상시키기 위해

다양한 강화제를 도입한 WPU 복합체가 활발히 연구개발되

고 있다. 이러한 WPU 복합체 제작을 위해 clay, 은 나노분

말, 탄소나노튜브(carbon nanotube), 그래핀(graphene), 키틴

(chitin), 셀룰로오스(cellulose) 등의 다양한 유/무기 나노소재

들이 연구되고 있다.3-11 이들 나노소재 중, 키틴과 셀룰로오

스는 지구상에 풍부하게 존재하는 천연 고분자로서, 친환경
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적이면서도 기본적인 기계적 물성이 우수하여 이들 천연고분

자를 복합체용 강화제로 활용하기 위한 연구가 활발히 진행

되고 있으며, 다양한 물리화학적 방법을 통해 나노휘스커

(nanowhisker), 나노섬유(nanofiber) 등의 나노소재 형태로 제

조되어 사용되고 있다.12-14

본 연구에서는 셀룰로오스 나노섬유(cellulose nanofiber,

CNF)로 강화된 수분산폴리우레탄 투명복합체의 제작과 이의

거시적 물성에 대해 보고한다. WPU 기지와의 복합효과의 극

대화를 위한 CNF의 제조를 위해 숙신산무수물(succinic

anhydride, SA)을 사용하여 화학적 개질을 도입하였고,14 이

후 수중대향충돌(aqueous counter collision, ACC) 방식을 사

용하여 나노섬유화를 도모하였다. 이렇게 제조된 수중대향충

돌 유래 숙신산무수물개질 셀룰로오스 나노섬유(SA-CNF) 현

탁액과 WPU는 모두 물에 분산되어 있다는 공통된 장점을

활용하여, 이들 두 수분산액을 다양한 비율로 블렌딩하여

casting를 통해 투명한 WPU/SA-CNF 복합체를 제작하였다.

제작된 WPU/SA-CNF 복합체의 구조분석, 가시광 투과도, 기

계적 물성, 열적 특성 등을 평가하였다.

실 험

시약 & 재료. WPU를 합성하기 위한 폴리올 poly(tetra-

hydrofuran)(PTMEG, 2000 g/mol; Aldrich)은 80 oC 진공오븐

에서 24시간 진공 건조하여 사용하였다. Diisocyanate는

isophorone diisocyanate(IPDI, Aldrich), 음이온성 이오노머로

는 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid(DMPA, Aldrich),

이오노머를 중화시키기 위한 중화제로는 triethyl amine(TEA,

Aldrich)를 각각 사용하였고, 사슬연장제는 ethylene diamine

(EDA, Aldrich)를 사용하였다. 용매는 폴리우레탄 반응 중 증

가된 점도를 낮추기 위한 2-butanone(MEK, Aldrich)과, DMPA

의 용해를 위한 1-methyl-2-pyrrolidinone(NMP, Alfa Aesar)

를 각각 사용하였다. SA-CNF 제작을 위한 펄프로는 CNNT

사의 kraft 펄프가 사용되었다. 용매로 dimethyl formamide

(DMF; Aldrich)가 사용되었으며, 개질제로는 succinic

anhydride(SA; 대정화학)가, 촉매로는 pyridine(삼전화학)이 사

용되었다. 세척용 ethanol은 Aldrich에서 구입하였다.

WPU 제조. WPU 합성과정은 Scheme 1에 나타내었다. 질

소주입구, 환류냉각기, 기계식 교반기가 장착된 바닥이 둥근

500 mL 반응기에서 수분산폴리우레탄을 합성하였다. 반응 중

기계식 교반기로 반응물을 지속적으로 혼합하였고, 반응기 내

를 질소분위기로 유지시켰다. 먼저, 폴리올(32.3 g)이 들어간

반응기를 70 oC oil bath에서 1시간 동안 100 rpm으로 질소

purging를 시켜주었다. NMP에 용해시킨 DMPA(3.2 g)를 투

입하고 30분간 교반시킨 뒤 IPDI(16.1 g)를 drop funnel을 사

용하여 천천히 drop시켰다. 이후 3시간의 교반을 통해 말단

에 NCO기를 갖는 폴리우레탄 예비중합체(NCO-terminated

PU prepolymer)를 제조하였다. 반응 간 증가되는 점도를 낮

추기 위해 MEK를 5 g씩 3회 투입하여 교반이 원활히 되도

록 하였다. 이후 oil bath의 온도를 60 oC로 낮추고 TEA를 넣

어 중화시켜 음이온성 PU 프리폴리머를 제조하였다. 이어서

oil bath를 제거하고 반응기를 물 중탕시켜 온도를 낮춘 뒤,

DI water를 첨가한 후 3시간 동안 200 rpm으로 교반시킨 뒤

마지막으로 사슬연장제인 EDA(1.45 g)를 DI water에 10 wt%

로 농도로 용해시켜 반응기에 넣고 교반시킨 뒤 반응을 종료

하여 30 wt% 고형분을 갖는 WPU를 제조하였다. 

SA-CNF 제조. Kraft 펄프를 그라인더를 사용하여 분쇄하

고 이를 3일간 동결건조시켜 완전히 수분을 제거하였다. 기

계식 교반기가 장착된 500 mL 반응기에 kraft 펄프(26 g)와

DMF(300 mL), 숙신산무수물(12 g), 촉매인 pyridine(5 mL)을

넣고 110 oC에서 500 rpm으로 6시간 동안 교반시켰다. 반응

이 종료된 셀룰로오스는 진한 갈색을 띠는데 이를 원심분리

기와 DI water를 사용해 10000 rpm으로 10분간 6~7회 반복

하여 세척하여 미반응 숙신산무수물과 DMF를 제거하였다.

촉매인 pyridine을 제거하기 위해 ethanol을 사용하고, 이후

Scheme 1. Synthesis procedure of WPU.
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DI water로 ethanol을 씻어내었다. 세척된 셀룰로오스는 DI

water를 사용하여 0.3 wt% 농도의 현탁액을 만들어 pH 7을

맞추어 중성을 만들어 준다. 이후 ACC 방식을 사용하여 총

100 pass 만큼의 반복 충돌을 유도하여 SA-CNF 현탁액을 얻

는다. 사용된 ACC 실린더 압력 및 노즐 직경 조건은 각각

200 MPa 및 180 µm으로 고정하였다.

WPU/SA-CNF 복합체 제조. 합성된 WPU와 SA-CNF를

WPU 대비 2.5, 5.0, 7.5, 10, 15 wt%로 12시간 동안 교반하

여 WPU/SA-CNF 복합 현탁액을 제조하였다. 이렇게 블렌딩

한 현탁액을 후드 내에서 24~72시간 동안 casting하여 WPU/

SA-CNF 복합체를 제작하였다. 제작된 WPU/SA-CNF 복합

체는 40oC의 진공오븐에서 24시간 진공 건조시켜 수분을 완

전히 제거한 후 분석을 진행하였다.

분석. WPU, WPU/SA-CNF 복합체의 구조분석을 위해

FTIR(Nicolet 6700, Thermo scientific)을 사용하였다. 결정구

조를 분석하기 위해 XRD(Ultima 4, Rigaku) 분석을 진행하

였다. 또한 SEM(S-4800, Hitachi High-Technologies)을 사용

하여 WPU/SA-CNF 복합체 단면의 미세구조를 관찰하였다.

가시광 투과도를 측정하기 위해 UV-vis spectrophotometer(UV-

2550, Shimadzu)를 사용했다. 열적 특성을 확인하기 위해서

TGA(Q500, TA instrument)와 DSC(differential scanning

calorimetry, TA instrument, Model-Q2000)를 사용하여 분석

하였다. 기계적 물성을 분석하기 위해서 UTM(universal

testing machine, AMTEK, LS5)을 사용하여 측정하였다. 이

때 시편은 ASTM D-638 규격에 따라 제작한 후, gauge

length는 33 mm, cross-head speed는 10 mm/min, 시편의 두

께와 너비는 각각 0.1±0.01 mm와 6 mm로 하여 측정하였다.

또한 DMA(dynamic mechanical analysis, TA instrument,

Q-800)분석을 진행하였다. 이때 시편은 38×6 mm, 두께

0.1±0.01 mm의 박편형태로 준비하였다.

결과 및 토론

WPU에 SA-CNF가 비율별로 투입되어 만들어진 WPU/SA-

CNF 복합체의 투과도 분석결과를 Figure 1에 나타내었다. 투

과도 분석은 parallel로 진행되었으며, 가시광선 영역(400~

700 nm)에서 분석하였다. SA-CNF에 의한 투과도에 대한 영

향은 Rayleigh 산란이론에 근거하여 나노섬유의 직경이 가시

광선의 파장보다 작은 것 뿐 아니라 높은 충전(packing) 밀도

에 큰 영향을 받는 것으로 보고되어진다.15 Figure 1에 따르

면 SA-CNF 함량이 증가될수록 투과도가 감소하는데 이는

증가된 SA-CNF에서 직경의 굵기가 굵은 섬유들의 분포가

Figure 1. (A) Suspension blend of WPU and SA-CNF; (B) AFM topographic image of SA-CNF; (C) photograph of WPU/SA-CNF-15wt%
film; (D) UV-vis spectroscopic analysis of WPU and WPU/SA-CNF composite films.
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증가됨에 따른 것이다. 하지만, SA-CNF 함량별 WPU/SA-

CNF 복합체의 투과도가 90% 이상 유지되는 것으로 보여 투

명한 복합체로서의 활용도가 기대된다. WPU/SA-CNF 복합

체의 구조를 분석하기 위해 FTIR 스펙트럼 분석을 하였으며,

그 결과는 Figure 2에 나타내었다. WPU 구조에서 2270 cm-1

의 이소시아네이트기 피크가 관찰되지 않는 것으로 보아 반

응에 참가한 이소시아네이트기가 전부 우레탄, 우레아 결합

에 참여된 것을 확인할 수 있으며, 이로써 WPU 합성이 잘

되었음을 확인하였다.16 3460~3338 cm-1에서 우레탄결합의 N-

H stretch 피크를 확인하였으며, 이 범위에서는 -OH 피크가

broad하게 나타난다.17 WPU/SA-CNF 복합체에서 3460~

3338 cm-1에서 WPU에 비해 더 broad하게 나타나는데 이는

SA-CNF가 첨가됨으로써 -OH가 증가됨에 기인된다.10 1055,

1035 cm-1 피크는 셀룰로오스의 C-O-C 글루코피라노오스

(glucopyranose) 링 구조에서 나타나는 피크이다.18 SA-CNF

함량이 증가될수록 피크의 세기가 강해지는 것이 확인되었

다. 또한 1700 cm-1에서 우레탄 결합의 C=O 피크가 나타나

고,19 1727 cm-1에서 SA-CNF에서 화학적으로 개질된 숙신산

무수물의 C=O 피크가 나타난다. WPU/SA-CNF 복합체가 되

면서 SA-CNF의 C=O 피크가 WPU와의 상호작용으로 인해

우레탄결합의 C=O 피크로 shift 됨을 확인하였고, 또한 SA-

CNF 함량이 증가함에 따라 1700 cm-1의 우레탄 결합 피크의

세기가 커지는 것을 확인하였다. 이를 통해 WPU와 SA-CNF

사이의 수소결합에 의한 상호작용이 이루어졌다는 것으로 생

각되어 질 수 있다.

WPU/SA-CNF 복합체의 미세구조를 분석하기 위해 SEM

분석을 진행하였다(Figure 3). WPU 단면의 경우 깨끗한 단

면 이미지를 관찰할 수 있었다. WPU/SA-CNF 복합체의 이

Figure 2. FTIR spectra of WPU/SA-CNF composite films: (A) 1500~1900 cm-1; (B) 600~4000 cm-1; (C) 950~1150 cm-1.

Figure 3. Cross-sectional SEM images of WPU/SA-CNF films with different solid contents of SA-CNF: (A) 0; (B) 2.5; (C) 5; (D) 7.5; (E)
10; (F) 15 wt%.
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미지에서는 SA-CNF가 WPU 내에서 응집 없이 균일하게 분

포되어 있음을 확인하였다. 이는 SA-CNF와 WPU, 그리고

SA-CNF와 SA-CNF 사이의 수소결합으로 인한 상호작용이

단면에서 SA-CNF에 의한 굴곡짐, 표면 조도 차이로 관찰되

어 진다고 볼 수 있다.17 WPU/SA-CNF 복합체의 결정성을

확인하기 위해 XRD 분석을 진행하였으며, 이를 Figure 4에

나타내었다. WPU/SA-CNF 복합체 내의 결정성을 확인하기

위해서는 Fityk fitting 프로그램을 사용하여 deconvolution을

진행하였다. 일반적으로 셀룰로오스 결정의 특성 피크의 경

우 각각 15o와 22o 부근에서 나타난다. SA-CNF의 경우 이

같은 셀룰로오스 원료의 결정특성이 그대로 나타내는 것으로

미루어 셀룰로오스를 나노섬유화 하기 위해 진행한 숙신산무

수물 개질과 ACC 방식이 셀룰로오스의 결정구조에는 영향

을 주지 않는 것으로 확인된다. WPU의 경우 비정질 형태로

관찰되는데 WPU/SA-CNF 복합체의 경우 WPU의 비정질 영

역과 셀룰로오스의 결정 피크가 중첩되어 나타났으며, 이를

통해 WPU/SA-CNF 복합체 내에 셀룰로오스의 결정구조가

유지됨을 확인하였다.20

WPU/SA-CNF 복합체의 기계적 물성을 파악하기 위해

UTM을 이용하여 샘플 별로 각각 5회씩 인장시험을 실시하

였다(Figure 5). 그 결과 SA-CNF 함량이 증가함에 따라

Young’s modulus와 항복강도가 큰 폭으로 향상됨을 확인하

였다(WPU 대비 500%이상 증가). 이는 SA-CNF와 WPU 사

이에 발생하는 추가적인 수소결합으로 인한 상호작용과 나노

섬유의 강화효과로 인한 경질영역 강화에 의한 것으로 사료

된다. WPU/SA-CNF 복합체의 신장률의 경우 연질영역에서

나타나는 특성으로 다소 감소되는 경향을 보이는데 이는 SA-

CNF에 의해 강화된 경질영역으로 인한 연질영역의 이동성

방해에 따른 것으로 보인다.21

인장강도는 큰 폭의 변화 없이 일정 수준 유지됨을 보여주

었다. 인성의 경우 신장률 감소로 인해 소폭 감소되는 경향

을 보여주었다.

WPU/SA-CNF 복합체의 열적 특성을 확인하기 위해 DSC

와 TGA 분석을 실시하였으며, 그 결과를 각각 Figure 6와

Figure 7에 나타내었다. Figure 6의 DSC 분석결과 상에서

25 oC에서 나타나는 흡열 피크는 WPU의 폴리올(PTMEG)의

용융 피크이다. 복합체의 DSC 결과 상에서 SA-CNF의 함량

이 증가됨에 따라 이 흡열 피크의 온도 범위가 넓어지는 것

Figure 4. XRD deconvolution data of WPU/SA-CNF composite
films.

Figure 5. Mechanical properties of WPU/SA-CNF composite films:
(A) stress-strain curve; (B) yield strength and Young’s modulus; (C)
tensile strength and toughness.
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을 알 수 있는데, 이것은 WPU/SA-CNF 복합체 내에서 SA-

CNF에 의한 경질영역 강화에 따른 연질영역의 이동성을 방

해하는 것에 기인되는 것으로 생각되어 질 수 있으며 이와

같은 결과는 UTM 결과분석과도 일맥상통한다. 한편, Figure

7의 TGA 결과에 있어서 WPU/SA-CNF 복합체의 1차 열분

해는 180~350oC에서 우레탄 결합을 포함한 경질영역에서 발

생된다.22 WPU/SA-CNF 복합체의 경우 1차 열분해 구간에서

순수 WPU 보다 더 낮은 열적 안정성을 보이는데 이는 SA-

CNF에서의 에스테르 결합 분해에 기인하는 것으로 사료된

다.23 2차 열분해의 경우 350~400 oC에서 발생되며 이는 폴리

올(PTMGE)의 분해로 인한 것인데, 이 같은 2차 열분해에 있

어서는 WPU/SA-CNF 복합체의 열적 안정성이 높은데 이는

앞선 UTM, DSC에서의 결과해석과 같이 SA-CNF로 인한

WPU/SA-CNF 복합체의 경질영역이 강화되며 강화된 경질영

역으로 인해 연질영역에서의 이동성이 방해받는 것에 기인된

다고 판단된다. WPU/SA-CNF 복합체의 DMA 분석을 통해

얻은 온도에 따른 저장 탄성률(storage modulus)과 tan delta

데이터를 Figure 8에 나타내었다. Figure 8(A)에서 SA-CNF

함량이 증가될수록 저장 탄성률은 매우 크게 증가되는 것을

확인할 수 있는데 이러한 큰 향상은 SA-CNF에 의해 생성된

퍼콜레이션 네트워크의 결과일 것으로 예상된다.24,25 Figure

8(B)에서 WPU/SA-CNF 복합체의 Tg의 경우 WPU의 Tg

(-62oC)보다 낮아지는 경향을 보이는데 이는 종횡비가 큰 SA-

CNF로 인해 WPU/SA-CNF 복합체에서의 조밀도(compactness)

에 대한 영향으로 Tg의 감소가 발생되게 된다.26 tan delta 피

크의 크기는 확연히 감소하는 것으로 보아 damping에 의한

총 에너지 손실량은 SA-CNF 함량이 증가될수록 감소되는

것으로 확인되며 이는 역시 WPU의 SA-CNF에 의한 강화효

과 때문인 것으로 사료된다.27

결 론

본 연구에서는 물을 용매로 사용하는 친환경 WPU를 매트

Figure 6. DSC data of WPU/SA-CNF composite films.

Figure 7. TGA data of WPU/SA-CNF composite films.

Figure 8. DMA data of WPU/SA-CNF composite films: (A) stor-
age modulus; (B) tan delta.
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릭스로 하여 자연계에서 가장 풍부한 천연고분자인 셀룰로오

스를 강화제로 사용하여 투명하면서도 기계적 물성이 향상된

WPU/SA-CNF 복합체를 제작하고 구조-물성 관계를 분석하였

다. 본 연구에서 사용한 WPU는 PTMEG, IPDI, DMPA의 화

학전구체를 사용하여 기본 주사슬을 형성시켰고 TEA로 중

화시켜 물에 분산시키고 EDA를 사용한 사슬연장을 통해 최

종적으로 30% 고형분을 갖는 수분산액으로 합성되었다. SA-

CNF는 숙신산무수물 처리의 화학개질 과정과 수중대향충

돌 방식을 통해 나노섬유화하여 제조하였으며, 이를 WPU

에 비율별로 블렌딩하여 WPU/SA-CNF 복합체를 제작하였

다. FTIR을 통해서 제작된 WPU/SA-CNF 복합체의 구조분

석을 진행하였다. SA-CNF에서 나타나는 C=O 1727 cm-1 피

크의 경우 WPU/SA-CNF 복합체에서 1700 cm-1 피크로 shift

했으며, 이는 SA-CNF와 WPU 사이의 수소결합에 의한 상호

작용에 기인되었음을 확인하였다. 또한 WPU/SA-CNF 복합

체의 단면 SEM 이미지를 통해 WPU에서 SA-CNF가 응집없

이 균일하게 분포되어 있음을 확인하였고, FTIR 결과에서의

WPU와 SA-CNF 사이의 상호작용을 SEM 이미지에서의 굴

곡짐 표면조도로 재확인 가능하였다. 이는 WPU/SA-CNF 복

합체의 기계적 물성과 열적 특성에 영향을 주었다. XRD 분

석을 통한 WPU/SA-CNF 복합체 내에서의 셀룰로오스 결정

구조를 확인하였으며, 투과도 분석결과 SA-CNF 함량이 증

가됨에 따라 투과도 감소가 나타나지만 전체적으로 90% 이

상의 투과도를 유지하고 있음을 확인했다. 기계적 물성 분석

결과 항복강도가 500% 이상 증가하였으며, Young’s modulus

가 증가됨을 확인하였다. 또한 DMA 분석결과 WPU와 SA-

CNF 사이의 수소결합에 의한 퍼콜레이션 네트워크 효과로

인한 WPU/SA-CNF 복합체 특성 향상을 확인하였다. 위의 특

성들을 종합해볼 때 투과도를 크게 해치지 않으면서 기계적

물성이 증가된 WPU/SA-CNF 복합체의 활용도가 기대된다.
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