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1. 서 론

투습방수직물은 신체로부터 발생하는 수증기는

투과시키고 외부로부터의 물의 침투는 막는 소재,
로서 제조하는 방법은 크게 극세사를 이용한 직물,
의 고밀도화 코팅 혹은 라미네이팅에 의해 미세다,
공막 혹은 친수성 무공막을 부여하는 등의 가지로3
분류되며 최근에는 전기방사로 얻어지는 나노웹을,
사용하려는 연구도 활발하다1,2).
고밀도 직물은 수준의 직접 방사 및0.1 0.4 d∼

분할형 초극세섬유를 고밀도로 제작하여 투습방수

기능과 더불어 부드러운 촉감을 갖게 하는 소재이

나 내수압에 한계가 있으며 로 대표되는, Gore-tex
미세다공막은 높은 공기투과도와 투습도를 가지는

장점을 가지고 있지만 일반적으로 가격이 고가이

고 기공의 오염 및 혹은 무릎 부분의 미세, elbow
공 스트레칭으로 인한 내수압 저하 등이 문제점으

로 지적된다.
한편 무공친수형의 투습막은 PVA(polyvinyl alcohol)
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나 에서 유도된 친수성 관능PEO(polyethylene oxide)
기를 갖는 특수한 수지를 사용하여 제작한 멤브레

인으로 바람에 대한 차단성이 좋고 정전기의 발생,
이 적고 내수압이 높은 장점이 있다 또한 미세다, .
공형 필름의 단점인 나 무릎 부분의 기공 스elbow
트레칭 현상 혹은 이물질로 인한 기공의 막힘 현상

을 우려하지 않아도 된다 하지만 친수성의 수지로.
제조된 고유의 특성상 지속적으로 수분에 노출 될

경우 막의 팽윤이 일어날 수 있으며 이러한 팽윤,
에 의해 직물과 막이 분리되는 박리 현상을 초래할

수 있다는 큰 문제점을 지니고 있다3) 이러한 단점.
을 개선하기 위해 혹은 친non-swelling low-swelling
수성 무공형 에 관한 연구가 보고되고 있으PU film
나 친수성 필름의 특성 상 습윤 시 팽윤을 억제,
하는 데는 한계가 있다4-8).
한편 를 매개로 한 표면처리에 관한diisocyanate

연구는 다수 행해진 바 있는데 대표적으로, P. E.
등은Engonga 9) 셀룰로오스의 표면을 4,4'-diphenyl-

을 매개로 하여 플루오르methane diisocyanate(MDI)
알킬화함으로서 목재의 형태안정성을 높인 바 있으

며 등은, H. Xia 10) 를 매개toluene diisocyanate(TDI)
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로 하여 폴리우레탄과 탄소나노튜브의 나노복합체

를 제조한 바 있다.
본 연구에서는 기존의 의 표면에hydrophilic film

불소기를 도입하여 수분과의 접촉 시 젖음성을 최

소화함으로서 위의 단점을 보완하고자 하였다 이.
에 따라 기존의 의 표면hydrophilic polyurethane film
에 를 매개로 하여hexamethylene diisocyanate(HDI)
불소화 알킬기를 도입하였고 처리된 필름의 접촉,
각 및 투습도에 대해 시험하였다.

실 험2.

시료 및 시약2.1

사용한 폴리우레탄 막은 형태의 두께clear 15㎛
의 친수성 필름으로서 주 의, ( )Vix V-COAT BS 7212
수지로 제조되었다 는. V-COAT BS 7212 polyethylene
glycol (PEG, M.W.= 2,000), methylene diphenyl diiso-

이 의cyanate(MDI), monoethylene glycol(MEG) 1:3:4
비율로 구성 된 수지이다.

Hexamethylene diisocyanate(HDI, Sigma Aldrich),
dibutyltin dilaurate(DBTDL, Sigma Aldrich), 2-perfluo-

덕산rohexyl ethanol(TCI), isooctane( ), isopropyl alcohol
덕산 등의 시약은 별도의 정제없이 그대로 사용( )
하였다.

폴리우레탄 필름의 플루오르알킬화2.2

질소 환경 하에서 의 에 를200ml isooctane HDI
용해하였다 의 농도는 필름 무게 대비. HDI 100, 80,

로 각각60, 40, 20, 0% , 0.2, 0.16, 0.12, 0.08, 0.04g,
을 사용하였다 이 용액에 폴리우레탄 필름0.00g .

을 충분히 침지 시킨 후 을0.2g(12cm×12cm) DBTDL
촉매로 첨가하였다 첨가 되는 의 양은. DBTDL HDI
의 무게 대비 를 사용하였다 이 후 계0.005%(w/w) .
의 온도를 까지 높인 후 시간 분 동안 반응50 2 30℃
을 시켰다 반응이 끝난 후 필름을 분리하여. isooctane
에서 각각 분씩 회 반복하여 세정하여 미처리3 3

를 제거시킨 후 건조하였다HDI .
질소 환경 하에서 의 에 의200ml isooctane 0.4g

을 넣고 교반시켰다 여기에2-perfluorohexyl ethanol .
앞에서 준비한 로 처리된 폴리우레탄 필름을HDI
침지시킨 후 로 승온하여 시간 동안 반응시50 12℃
켰다 이때 사용한 의 양은. 2-perfluorohexyl ethanol
필름 대비 의 충분한 양으로서 의 반응정200% , HDI

도에 따른 표면 불소화 정도를 비교하고자 하였다.
반응이 끝난 필름은 을 이용하여isopropyl alcohol 3
분씩 회 반복 수세하며 미반응5 2-perfluohexyl

를 제거시킨 후 건조하였다 이상의 반응과ethanol .
정을 에 나타내었다Figure 1 .
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Figure 1. Schematic illustration for the modification of the
surface of polyurethane hydrophilic film.

측정 및 분석2.3

분석2.3.1 FT-IR

폴리우레탄 필름과 의 반응 및 불소알킬기의HDI
도입을 확인하기 위해 FT-IR (Magna 560 ESP,

분석을 하였다Nicolet Instrument Co.) .

분석2.3.2 XPS

필름 표면의 기와 의 기의hydroxyl HDI isocyanate
반응에 의한 필름의 표면 변화 및 2-perfluorohexyl

처리된 필름 표면의 불소 함량을 확인하기ethanol
위해서 X-ray photoelectron spectroscopy(Quantera SXM,

를 측정하였다ULVAC-PHI Inc.) .
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접촉각 측정2.3.3

및 처리에 따른 폴리HDI 2-perfluorohexyl ethanol
우레탄 필름 표면의 젖음성의 변화를 확인하기 위

해 를 이용하Contact Angle Meter(DSA100, KRUSS)
여 접촉각을 측정하였다 를 이용하여. Micro syringe

의 물 을 필름상에 적하하고 적하 직0.6 (20±3 ) ,㎕ ℃
후 및 적하 초 경과 후의 접촉각을 측정하였으10
며 각 시료마다 번 이상 위치를 바꾸어서 측정하, 5
고 그 평균값을 물 접촉각으로 하였다.

투습도 측정2.3.4

투습도의 측정은 의 일종인up-right cup method
법을 사용하였ASTM E96-90 (D)(set 32 , 50%RH)℃

다 시료와 증류수 사이의 간격을 로 한 투습. 19mm
컵을 항온 항습 장치에 넣고 의 풍속32 , 2.5m/sec℃
에서 시간 동안 하였다1 conditioning . Conditioning
후의 투습컵의 무게 a1 을 측정하고 이후 시간(g) , 3
동안 다시 같은 조건의 항온 항습 장치에 넣어 그

후의 투습컵 무게 a2 를 측정하였다 각 측정치를(g) .
아래의 식 에 대입해 막의 투습도(1) (water vapour

를 측정하였으며 동일 시료에permeability, WVP) ,
대해 같은 과정을 회씩 반복 측정하여 평균값을3
산출하였다.

∙   ×× 
  ···· (1)

WVP : water vapor permeability
a1 : initial weight after conditioning
a2 : weight after 3 hours
C : conversion factor (=259.977)
T : measuring time (3 hours)

결과 및 고찰3.

표면분석3.1

Figure 에 미처리 와의 반응 후2 (a), HDI (b), 2-per-
fluo 과의 반응 후 의 폴리우레탄 필rohexyl ethanol (c)
름의 스펙트럼을 나타내었다 모든 스펙트럼FT-IR .
에서 폴리우레탄의 >NH(3300cm-1), >C=O(1730cm-1),
benzene(1500cm-1 피크를 확인할 수 있었다) 11) 이러.
한 공통적인 피크 외에 처리 이후의 필름 에HDI (b)
서는 2270cm-1에서 새로운 피크가 나타나는데 이는,

에 상당하는 피크로서 처isocyanate( N=C=O) HDI—
리에 의해 폴리우레탄 필름 표면에 isocyanate기가
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Figure 2. FT-IR spectra of untreated(a), HDI-treated(b),
HDI/2-perfluorohexyl ethanol-treated(c) hydrophilic PU
films.

도입되었다는 것을 알 수 있었으며 이, isocyanat 기e
는 의 두개의 기들 중 필름 표면의HDI isocyanate

기와 반응하지 않은 부분의 기로hydroxyl isocyanate
생각된다.

와 반응시킨 후의 폴리우레탄 필름을HDI 2-perfluo-
과 반응시킨 경우 에는rohexyl ethanol (c) 2270cm-1의
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피크가 거의 소멸되는 것으로 나타나는데isocyanate ,
이는 남아있던 기가isocynate 2-perfluorohexyl ethanol
과 반응하여 없어지기 때문으로 생각된다.

및 처리에 따른 폴리HDI 2-perfluorohexyl ethanol
우레탄 필름 표면의 분석을 위해 를 측정하였XPS
다 은 로 처리되지 않은 폴리우레탄. Figure 3 HDI
필름을 로 처리한 후 얻은2-perfluorohexyl ethanol

결과이며 는 로 처리한 필름을XPS , Figure 4 HDI 2-
로 처리한 후 얻어진 결perfluorohexyl ethanol XPS

과 중에서 를 필름대비 를 사용한 경우를HDI 100%
대표적으로 나타내었다 각 농도의 로 처리된. HDI
경우 최종필름의 원소분석 결과는 에XPS Table 1
정리하였다.

에서 보면 로 처리하지 않은 경우 불Figure 3 HDI
소의 도입은 거의 일어나지 않았으며 의 농도, HDI
가 커짐에 비례하여 폴리우레탄 필름에 불소의 도
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Figure 3. XPS survey scan of hydrophilic PU film treated
with 2-perfluorohexyl ethanol without HDI pre-treatment.
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Figure 4. XPS survey scan of hydrophilic PU film treated
with 100% HDI followed by treatment in 2-perfluorohexyl
ethanol.

입이 증가하는 것을 알 수 있다 이로부터(Table 1).
를 매개로 하여 이 반응HDI 2-perfluorohexyl ethanol

하여 필름의 표면에 플루오르알킬이 도입됨을 확인

할 수 있었다.
이러한 반응은 각 원소의 을 통해 더narrow scan

욱 명확해진다 는 미처리 폴리우레탄 필름. Figure 5

Conc. of HDI
(% owf)

Atomic percentage (%)

C O N F

0 72.1 26.4 1.3 0.2

20 71.6 23.2 2.5 2.7

40 68.2 22.6 5.4 3.8

60 68.0 20.4 5.0 6.6

80 61.4 13.3 10.1 15.2

100 61.1 13.1 4.9 20.9

Table 1. XPS atomic percentage of PU films treated with
different concentration of HDI and subsequently with
2-perfluorohexyl ethanol
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Figure 5. Fitted O1s XPS spectrum of untreated(a) and
HDI(100%)/2-perfluorohexyl ethanol-treated(b) PU films.
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및 로 처리된 필HDI(100%)/2-perfluorohexyl ethanol
름의 O1s의 으로 미처리 친수성 필narrow scan , PU
름인 경우 피크들이 각각>C=O, COO , OH— — —
531.5eV(>C=O), 532.5eV( OH), 533.0eV( COO )— — —
에서 나타난다12,13) 반면. HDI/2-perfluorohexyl ethanol
로 처리된 필름인 경우 의 피크에는531.6eV >C=O
큰 변화가 없었지만 미처리에서 나타나던, 532.5eV
의 피크는 대부분 사라지고 의 에스테OH 533.0eV—
르 피크가 상대적으로 커지는 것을 알 수 있다 이.
는 필름 표면의 기가 의 기와hydroxyl HDI isocyanate
반응하여 결합 을 형성했기 때문으로ester ( COO)—
생각된다.

Figure 은 미처리 폴리우레탄 필름 및6 HDI(100%)/
2- 로 처리된 필름의perfluorohexyl ethanol C1s의

으로 미처리 필름인 경우 폴리우레탄에narrow scan ,
존재하는 C C(283.62eV), C N(285.21eV), >C=O(288.03eV),— —

의 피크들이 확인되었다C OH(286.72eV)— 14,15). HDI/2-
로 처리된 경우 미처리 필름에perfluorohexyl ethanol

존재하던 가 대부분 소멸되었으며C OH(286.72eV) ,—
의 결합을 확인할 수 있290.72eV, 293.20eV C F—

다 또한 반응 후 피크에서 의. XPS 285.21eV(C N)—
피크는 상대적으로 약하게 나타나고, 283.63eV(C—
의 피크가 상대적으로 강하게 나타나는 것을 알C)

수 있는데 이는 매개체로 사용된 분자 중의, HDI
hexyl( (CH— 2)6 에 기인하는 것으로 생각된다) .—
이상의 및 분석으로부터 와의 반FT-IR XPS HDI

응에 의해 폴리우레탄 필름에 반응성의 isocyanate
기가 도입되고 이후 과의 반, 2-perfluorohexyl ethanol
응에 의해 기가 도입되는 것을 확인할fluorohexyl
수 있었다.

접촉각의 변화3.2

로 처리 된 폴리우레HDI/2-perfluorohexyl ethanol
탄 필름 상에서 물방울 적하 직후 및 초 후의 물10
접촉각을 에 나타내었다Table 2 .

HDI percentage (% owf)

0 20 40 60 80 100

Contact
angle (°)

just dropped 68.7 83.8 99.0 121 130.3 144.2

after 10 sec 20.5 81.2 97.0 119.7 128.4 142.5

Table 2. Water contact angles on PU films treated with different concentration of HDI and subsequently with
2-perfluorohexyl ethanol
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Figure 6. Fitted C1s XPS spectrum of untreated(a) and
HDI(100%)/2-perfluorohexyl ethanol-treated(b) PU films.

미처리 필름 상에서의 접촉각은 로 나타PU 68.7°
났으며 로 처리 된 경, HDI/2-perfluorohexyl ethanol
우에는 의 처리 농도에 비례하여 접촉각이 증HDI
가하여 최고 처리 농도인 처리를 한 필100% HDI
름 상에서는 정도의 높은 접촉각을 나타내었144.2°
다 이는 의 처리 농도가 높아짐에 따라 표면. HDI
에 도입된 의 밀도가 높아지게 되고 이에isocyanate ,
따라서 폴리우레탄 필름의 표면에 도입되는 2-per-

의 양이 많아져서 표면 불소화도fluorohexyl ethanol
가 높아지기 때문이다.
또한 물방울 적하 후 초 경과 시의 접촉각을10
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보면 미처리 폴리우레탄 필름인 경우 이던 접68.7°
촉각이 로 급격히 감소하였으나20.5° , HDI/2-per-

로 처리된 필름의 경우 정도fluorohexyl ethanol 2°
감소하여 시간에 따른 접촉각의 변화가 크지 않았

다 이는 미처리 필름인 경우 수지를 사. hydrophilic
용하였기 때문에 물과의 접촉과 동시에 물이 필름

내부로 확산되어 필름이 더욱 친수화 되었기 때문

이며 로 처리된 필름은, HDI/2-perfluorohexyl ethanol
필름 표면에 불소가 도입되어 발수성을 나타내기

때문으로 생각된다.

투습도의 변화3.3

미처리 폴리우레탄 필름과 HDI/2-perfluorohexyl-
로 처리 된 필름들의 투습도를 에ethanol Figure 7

나타내었다.
그림에서와 같이 필름 표면에 플루오르알킬이 도

입됨에 따라 의 농도가 증가함에 따라 투습도는(HDI )
감소하는 경향을 보이고 있으나 그 저하 폭은 크지

않았다 일반적인 발수코팅의 경우 표면에 연속적인.
코팅층을 형성하여 공기의 투과가 원활하지 않아

투습성은 크게 저하된다 그러나 본 실험에서는 분.
자단위의 플루오르 알킬을 필름 표면에 도입함으로

서 연속막을 형성하지 않고서도 발수성을 부여할

수 있었으며 투습도의 저하를 최소화할 수 있었다, .
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Figure 7. Water vapor permeability of PU films treated
with different concentration of HDI and subsequently with
2-perfluorohexyl ethanol.

결 론4.

기존의 친수무공형 투습방수 필름의 표면에 플루

오르알킬을 도입하여 발수성을 부여함으로서 친수

무공형 필름의 단점인 표면친수성을 보완하고자 하

였다 이를 위해 친수무공형 폴리우레탄 필름을. hex-
a 와 반응시킨 후 다시methylene diisocyanate(HDI) ,
2-perfluor 과 반응시켰다ohexyl ethanol .

및 분석을 통해 를 매개로 하여FT-IR XPS HDI
기가 필름의 표면에 도입되었음을 확perfluoro hexyl

인하였다.
로 처리된 필름은 최HDI/2-perfluorohexyl ethanol

고 이상의 물접촉각을 나타내어 충분한 발수140°
성을 나타냈으며 시간에 따른 접촉각의 변화도 거,
의 일어나지 않았다.
또한 이러한 발수성의 부여에도 불구하고 투습도

의 감소는 일반적인 발수코팅에서와는 달리 최소화

되는 것을 알 수 있었다.
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