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초록: 최근 해양 산업에서는 해양환경에 잔류성은 없으면서 방오성능은 우수한 새로운 종류의 방오도료 수지 개발

이 해결해야 할 시급한 과제로 대두되고 있다. 본 연구에서는 폴리우레탄계 수지를 방오도료용 수지로 적용하여 평

가하였다. Polyethylene glycol(PEG), 4,4'-diphenylmethane diisocyanate(MDI) 2,2'-bis(hydroxyl methyl)propionic

acid(DMPA)를 사용하여 중합한 후 방오성능을 발휘하는 치환기로서 quaternary ammonium salt를 치환시켰다. 합성

된 수지는 최종적으로 필름화하여 해수 내에서의 마모특성을 확인하였다. 그 결과, PEG의 분자량이 600인 방오도

료용 폴리우레탄 수지의 기계적 물성이 가장 양호함을 알 수 있었으며, quaternary ammonium salt의 함량이 일정

이상으로 많은 경우에는 수지에 대한 부착력이 저하됨을 확인하였다.

Abstract: Recently, the development of a new class of anti-fouling paint resin which has excellent anti-fouling per-

formance and no persistence in the marine ecology is necessary. In this study, we first polymerized polyurethanes (PUs)

as the other type of matrix which have carboxylic acid groups by using poly(ethylene glycol) (PEG), 4,4’-diphe-

nylmethane diisocyanate (MDI), and 2,2’-bis(hydroxyl methyl)-propionic acid (DMPA). And next, we synthesized final

resins having quaternary ammonium salts on pendant acid groups of PUs. After synthesis, the physical self-polishing

property of resin by the measurement of reduced thickness in sea water was tested. The mechanical property of anti-

fouling paint resin was good when the molecular weight of PEG was 600 or less. It was confirmed that the adhesion of

PU resin was deteriorated when the content of quaternary ammonium salt was incorporated over specific value.

Keywords: tin-free antifouling paint, self-polishing copolymer (SPC), polyurethane (PU) resin, quaternary ammonium salt.

서 론

해양 환경에는 수많은 종의 생물들이 존재하는데, 그 중 약

1700여종 이상의 유기생명체가 고체의 표면에 부착하여 서식

한다. 이러한 표면 부착성 해양 유기체는 일반적으로 부착물

이라 불리며, 해양환경 내 대부분의 표면 위에 서식하고 있

다. 이러한 부착물은 경제적인 관점에서 볼 때, 해양구조물의

부식을 촉진하여 수명을 줄이거나 해양선박의 중량과 마찰저

항을 증가시켜 연료손실을 증대시키는 등 많은 손실을 유발

한다. 특히 선박의 경우를 따져보면 선저 부위에 해양 생물

의 부착물이 발생되면 선박의 연료효율을 크게 감소시키는데,

부착물이 선체에 1 mm 두께만 형성되어도 연료효율이 약

10% 정도 감소하게 된다.1 여기서 부착물에 의해 연료효율이

10% 감소될 경우를 경제적 관점에서 보면, 주요 대형선박인

컨테이너 선박, 유조선 및 살물선(bulk carrier)의 범위만 따

져 봐도, 연료비를 실제 금액으로 환산했을 경우 세계적으로

연간 약 20억 달러 이상의 연료비 손실이 발생하게 된다.2 이

처럼 해양 구조물 및 운송 산업에서 부착물은 높은 경제적

손실을 발생시키며, 이를 줄이기 위해서 방오도료의 사용이

필수적이다.

방오도료(anti-fouling paint)란 해양환경에 사용되는 구조물

의 표면에 부착되는 많은 부착물의 서식을 방지하고 이들의

성장 또한 억제하는 특수 페인트로서, 구조물 표면의 유기생

†To whom correspondence should be addressed.
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물체에 의한 추가적인 중량을 감소시키고 해수에 대한 마찰

저항을 줄이며, 결과적으로 구조물에 대한 부식까지 미연에

방지하는 역할을 한다. 이러한 방오도료의 수요는 현재까지

점차 증가하여 소비시장의 규모도 매우 크고 다양화되어 가

고 있으며, 국내의 경우 한 해 평균 약 10만 톤 이상의 방오

도료가 사용되고 있다.3 방오도료는 1970년대 oil shock 이후

부터 1990년대 까지는 해양생물의 세포에 대한 침투성과 방

오능이 그 이전의 Cu 화합물 보다 10배나 큰 organo tin을 사

용한 tin-based acrylate 형태의 방오도료가 가장 많이 사용되

었는데, 이중 tributyl tin self-polishing copolymer(TBT-SPC)

로 잘 알려져 있는 TBT-acrylate copolymer가 가장 많이 사

용되었다. 기존의 TBT-SPC 수지의 self-polishing 메커니즘을

Figure 1에 나타내었다. 하지만, 이 tin-based 형태의 방오도

료에서 용출되는 organo tin계 화합물은 해수 환경 내에서의

분해성이 낮아 잔류성, 축적성이 높고, 특이한 현상으로서 패

류의 암, 수 생식기가 함께 생성되는 imposex와 같은 현상을

유발하는 등 많은 환경적 문제를 발생시켜, 1990년 이후부터

는 사용이 규제되기 시작하였으며, 2003년부터는 전면적으로

사용이 금지되었다. 이후로 현재까지 방오도료는 organo tin

을 함유하지 않은 tin-free화의 추세로 가고 있으며, 이로 인

해 방오도료에 사용되는 biocide와 수지 개발에 대해 새로운

시도가 이뤄지고 있는데, 특히 수지의 경우 종전의 tin-based

형태의 acrylate 수지를 개량한 modified tin-free acrylate 수

지가 주로 개발되고 있으며, 그 외에 modified biodegradable

수지, modified silane copolymer 수지 등도 개발되고 있다.4-6

본 연구에서는 방오도료 수지로서 연구에 대한 보고가 거

의 알려지지 않은 우레탄을 이용한 방오도료 수지를 제조하

여 그 성능을 시험해 보고자 한다. 방오도료용 우레탄 수지를

합성하기 위해 먼저, diisocyanate로서 4,4'-diphenylmethane

diisocyanate (MDI)와 폴리올로서 poly(ethylene glycol)(PEG)

를 이용하여 프리폴리머를 제조한 후, 2,2'-bis(hydroxyl methyl)

propionic acid(DMPA)를 이용하여 폴리우레탄 수지를 제조

하고 곁사슬에 다양한 3차 amine을 결합시켜 quaternary

ammonium salt 형태의 biocide group을 지닌 우레탄 수지를

제조하였다. 제조된 각각의 수지는 시속 5 knot의 rotor test를

이용하여 해수 내에서 마찰을 인가하였으며, 1주마다 증감된

도막의 두께를 측정하였다.

실 험

이론적 배경. 현재까지 tin-free 방오도료 개발 추세에 따라

연구되고 있는 수지를 살펴보면 self-polishing mechanism을

이용한 tin-free SPC 형태의 수지가 대표적이라 할 수 있는

데, 이는 acrylate에 여러 종류의 tin-free metal biocide나

oligomer biocide, silane 등을 결합시킨 수지이며, Hempel,

Chugoku 등의 기업에 의해 연구가 진행되었다. 기존의 TBT-

SPC의 특성 중 표면 용출속도를 일정하게 하는 self-polishing

특성은 유지하면서 tin-free 형태의 수지를 제조하기 위한 목

적이다. 다음으로 선박의 운항 중 마찰에 의해 부착물이 자

연적으로 제거되는 fouling release 형태의 modified silane

copolymer 수지가 많이 연구되어 왔는데, 이는 수지 자체의

낮은 표면 에너지를 이용하여 유기물의 부착력 자체를 떨어

뜨려 부착물을 억제하는 메커니즘을 가진다. 그 외에도 부착

물의 성장을 억제하는 특성을 지닌 생분해성 고분자를 이용

하여 중합한 수지도 점차적으로 연구되고 있다.

그러나 방오도료용 수지로서, 폴리우레탄(PU) 수지를 사용

한 방오도료는 현재까지의 문헌이나 특허에서 알려진 바가

거의 없다.7 이는 PU의 경우 일반적으로 대량부식 특성을 지

녀서 기존의 acrylate 공중합체의 표면부식 특성과는 근본적

으로 상이한 메커니즘을 지니기 때문인 것으로 사료된다. 실

제로 acrylate 형태의 공중합체는 ion exchange 반응과 표면

부식 특성으로 인해 self-polishing 특성을 나타내므로 대량부

식 특성을 가지는 PU와는 매우 다른 특성을 가진다고 할 수

있다. 하지만, PU는 중합에 사용되는 단량체의 종류, 즉 폴

리올, diisocyanate, chain extender의 종류에 따라 매우 다양

하며, 상대적으로 일반 acrylate 형태의 공중합체보다 분자량

도 크며 물성이 좋고, 단량체의 조합에 따라 부식 특성 또한

조절이 가능하므로 방오도료용 수지로서의 상용화 가능성이

충분히 있을 것으로 판단된다.

본 연구에서는 이러한 PU의 적용 가능성을 평가해 보고자

하는데, PU 단량체의 선택 시 공중합체의 주사슬 segment에

단백질의 주요소인 fibrinogen의 흡착을 방지할 수 있도록 추

가적인 방오특성 또한 부여하였으며, 화학 구조적으로 결합

된 biocide도 잔류성 및 축적성이 거의 없는 organic oligomer

형태의 biocide를 사용하였으므로 본 연구는 기존의 tin-free

수지에 대한 연구는 물론 해양 생태계 순환에 문제를 발생시

키지 않는 환경 친화적인 연구가 될 것으로 예상된다.

원료. 본 연구의 PU에는 diisocyanate로 4,4'-diphenyl-

methane diisocyanate(MDI, Mn= 250.26 g/mol, BASF)를 사

용하였다. MDI는 활성 수소를 가지는 반응물에 대해 aliphatic

형태 또는 다른 일반적인 aromatic 형태의 diisocyanate 보다

반응성이 매우 빠르다.8 이러한 빠른 반응성은 선박에 대량으

로 사용되는 방오도료용 수지의 시간당 생산량을 증가시킬

수 있다. MDI로 중합된 PU의 경우, 다른 diisocyanate들로

Figure 1. Self-polishing mechanism of conventional TBT-SPC

resin.4
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중합된 PU에 비하여 인장강도, 인열강도 그리고 modulus 등

의 기계적 물성이 우수하다.9 MDI의 기계적 물성이 우수한

이유는 MDI의 diisocyanate기가 선형으로 배치되어 있어서,

hard segment들이 hard domain 내에서 치밀하고 규칙적으로

배열되기 때문이다. 이런 MDI로 인한 우수한 기계적 특성은

해수의 마찰에 견뎌야 하는 방오도료용 수지에 적합하다고

판단된다.

중합에 사용되는 폴리올로서 polyethylene glycol(PEG,

yakuri pure chemicals)을 사용하였다. Harris 등에 의해 연구

된 결과에 따르면10 PEG는 혈액 등을 엉키게 하는 단백질이

자 섬유소원인 fibrinogen의 흡착을 효과적으로 막는 특성을

가진다. 또한 본 연구실에서 선행되었던 PEG를 도입한 마이

크로 상분리 구조의 PU 구조의 생체 고분자의 연구에서도11

그 효과는 확인된 바 있다. 또한 PEG는 친수성을 나타내므

로 해수 내에서의 기계적 물성에 영향을 미칠 것으로 판단된

다. 이에 본 연구에서는 중량평균분자량이 2000, 1000, 600

의 다른 분자량을 가진 PEG를 사용해 ethylene oxide unit의

길이를 달리하여 기계적 특성을 비교해 보았다.

분자량을 증가시키는 chain extender로는 2,2'-bis(hydroxyl

methyl)propionic acid(DMPA, Fw=134.13 g/mol, Aldrich)를

사용하였다. 일반적으로 DMPA는 수용성 또는 수분산 PU 제

조 시 물에 대한 친화성을 부여하기 위해 사용된다. 또한 본

연구에서는 DMPA로 chain extension 반응을 진행한 후,

biocide인 quaternary ammonium salt를 carboxylic acid기에

도입하기 위해 사용하였다. Carboxylic acid에 3차 amine을

반응시키면 quaternary ammonium salt를 형성하는데, 이러한

메커니즘은 기존의 수분산 PU의 carboxylic acid에 triethyl

amine(TEA)으로 중화시키는 과정과 동일하다. 문헌에 따르

면12 quaternary ammonium salt는 박테리아 살균성을 지닌 물

질로서 biocide의 기능을 하며, quaternary ammonium salt가

소기의 성능을 발휘하기 위해서는 alkyl기에 존재하는 탄소

의 수가 8 이상이 되어야 한다고 알려져 있다. 이러한 특성

을 이용하여 C. Hugues 등은 SPC 형태의 수지로써 acrylate

공중합체의 carboxylic acid에 한 쪽의 alkyl chain이 더 긴 3

차 amine을 반응시켜 수지를 제조하고 부착물에 대한 오염

방지 특성을 확인한 결과, quaternary ammonium salt 형태의

acrylate 공중합체는 marine organism의 부착을 효과적으로 방

지할 수 있었다고 보고하고 있다.13 본 연구에서는 PU에

quaternary ammoniun salt를 형성시키기 위해 trialkyl amine

을 사용하였다. Trialkyl amine을 사용한 이유는 dialkyl alkyl

amine처럼 반응 시 quaternary ammonium salt의 형태를 가질

수 있으면서도 시약의 가격이 dialkyl alkyl amine 보다 일반

적으로 3~10배 정도 더 낮기 때문이다. 이에 본 연구에서는

quaternary ammonium salt를 형성시키기 위해 alkyl chain의

탄소수가 6, 9, 12, 15인 triethyl amine(Fw=101.19 g/mol,
Aldrich), tripropyl amine(Fw=143.27 g/mol, Aldrich), tributyl

amine(Fw=185.36 g/mol, Aldrich), tripentyl amine(Fw=

227.44 g/mol, Aldrich과 같은 trialkyl amine을 사용하였다. 

우레탄 합성 반응에 사용될 수 있는 용매는 N,N-dimethyl-

formamide(DMF), tetrahydrofuran(THF) 등 여러 가지가 있다.

그 중에 Lyman의 연구에 의해 N,N'-dimethylacetamide

(DMAc)는 부반응이 적고 수율 및 중합도가 높음이 연구된

바 있으므로14 solvent는 DMAc(Mw=87.12 g/mol, Junsei)를

사용하였다.

수지의 합성. 합성에 사용된 모든 시약은 반응 시 isocyanate

와의 부반응을 줄이기 위해 수분을 제거하였다. Diisocyanate

인 MDI는 60 oC 오븐에 1일간 용융 후, 불투명한 부분을 제

거하고 투명한 부분만을 사용하였으며, 폴리올인 PEG는 60 oC

에서 감압 하에 12시간 이상 교반시키며 탈포 후에 사용하였

다. Chain extender인 DMPA는 80 oC에서 진공 하에 24시간

이상 건조시킨 후 사용하였으며, 용매인 DMAc는 molecular

seive 4 Å을 이용하여 24시간 이상 수분을 제거한 후 사용하

였다.

실험에 사용된 각 수지의 중합은 2단계 중합법으로 진행하

였다. 먼저, 질소관과 환류관이 장착된 4구의 분리형 반응조

에 MDI와 PEG 및 용매를 투입한 후, 60 oC에서 반응하여

isocyanate terminated prepolymer를 제조하였다. 이 때 각 프

리폴리머 반응의 완료시점은 역적정 방법을 이용하여 NCO%

를 통해 확인하였다. 반응이 완료된 프리폴리머는 25 oC 상

온으로 낮추고 DMPA와 용매를 투입하여 약 1시간 동안 사

슬연장반응을 진행하였다. 사슬연장반응은 FTIR(Fourier

transform infrared spectroscopy, JASCO, FT/IR-460 plus)을

통해 2270 cm-1의 isocyanate 피크가 사라질 때까지 진행하였

으며, 피크가 사라진 후에 반응을 종료하였다. 중합 반응 종

료 후, carboxylic acid기가 존재하는 최종 batch에 담긴 PU

수지를 단량체와 solvent의 총 중량을 계산하여 5등분으로 나

눈 후, 순수 PU 공중합체(C00) batch를 제외하고, 나머지 4

등분을 새로운 batch에 옮겨 triethyl amine(C06), tripropyl

amine(C09), tributyl amine(C12), tripentyl amine(C15)을 각

각 반응시켜 quaternary ammonium salt group을 형성시켰다.

Quaternary ammonium salt group의 이온결합반응은 용매와

함께 40 oC에서 1시간 동안 진행되었다. 전체적인 합성과정

중에 용매의 경우, prepolymer 반응에서는 MDI와 PEG의 중

량에 대해 고체 함유량이 50 wt%가 되도록 용매를 사용하였

으며, 사슬연장반응에서는 고체 함유량이 MDI, PEG 및

DMPA의 중량에 대해 30 wt%가 되도록 용매를 사용하였다.

이러한 수지 제조과정 중 중합 및 합성에 따른 분자구조의

변화를 Figure 2에 나타내었다.

상기와 같은 합성 방법을 이용하여 수지를 제조할 때, 해

수 내에서의 물성 시험결과에 영향을 미칠 수 있을 것으로

예상되는 인자로써 3가지를 고려하여 각 단량체의 조성을 설

계하였다. 먼저 soft segment로서 친수성을 가지는 PEG 내의
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ethylene oxide unit의 함량에 따른 기계적 물성을 비교하기

위해 분자량이 각각 2000, 1000, 600인 서로 다른 분자량의

PEG를 사용하여 PU를 중합하였으며, 다음으로 quaternary

ammonium salt group의 함량에 따른 특성을 비교하기 위해

MDI에 대한 PEG와 DMPA의 조성비를 달리하여 중합하였

다. 마지막으로 PU의 가지사슬에 결합된 quaternary ammonium

salt의 종류에 따른 특성을 비교하기 위해 각각의 PU 수지에

alkyl chain의 탄소수가 다른 4종의 trialkyl amine을 반응시켰

다. 이러한 설계에 따른 각 단량체의 조성비를 Table 1에 나

타내었다.

필름의 제조 및 시험. 수지의 합성 완료의 여부는 먼저,

FTIR과 1H NMR(nuclear magnetic resonance, Varian Unity

plus 300 spectrometer(300MHz)) spectrometer를 이용해 확인

하였다. FTIR은 측정 시 resolution은 4 cm-1로 하고 scanning

은 22회로 하여 transmittance mode로 측정하였으며, 1H NMR

은 chloroformd1을 용매로 사용하여 측정하였다. 다음으로 합

성된 수지의 분자량을 확인하기 위해 GPC(gel permeation

chromatography, Waters)를 이용하였으며, 측정을 위해 이동

상으로 THF을 사용하였고, 1 w/v% 농도의 시료를 주입하여

분자량을 측정하였다.

합성 완료 여부 및 분자량이 확인된 각각의 PU 수지를

DMAc에 의한 영향을 받지 않는 99% solvent free 형태의

OHP 필름(CG3460, 3M) 위에 applicator를 이용하여 300 µm

두께의 균일한 도막으로 제조하고 5일간 자연건조하여 용매

를 모두 제거한 후, Figure 3에 나타낸 rotary machine을 이

용하여 해수에서 일정 속도(5 knot)로 회전시켜 도막의 상태

Figure 2. Synthesis and chemical structure of PU resin.

Table 1. Sample Names and Compositions of PU Resins

Monomer (mol%)

Sample name MDI PEG DMPA Trialkyl amine

PU10-5-5(2000) C06

50 mol%
25 mol%
(PEG2000)

25 mol%

25 mol%(triethyl amine)

PU10-5-5(2000) C09 25 mol%(tripropyl amine)

PU10-5-5(2000) C12 25 mol%(tributyl amine)

PU10-5-5(2000) C15 25 mol%(tripentyl amine)

PU10-5-5(1000) C06

50 mol%
25 mol%
(PEG1000)

25 mol%

25 mol%(triethyl amine)

PU10-5-5(1000) C09 25 mol%(tripropyl amine)

PU10-5-5(1000) C12 25 mol%(tributyl amine)

PU10-5-5(1000) C15 25 mol%(tripentyl amine)

PU10-5-5(600) C06

50 mol%
25 mol%
(PEG600)

25 mol%

25 mol%(triethyl amine)

PU10-5-5(600) C09 25 mol%(tripropyl amine)

PU10-5-5(600) C12 25 mol%(tributyl amine)

PU10-5-5(600) C15 25 mol%(tripentyl amine)

PU10-8-2(600) C06

50 mol%
40 mol%
(PEG600)

10 mol%

10 mol%(triethyl amine)

PU10-8-2(600) C09 10 mol%(tripropyl amine)

PU10-8-2(600) C12 10 mol%(tributyl amine)

PU10-8-2(600) C15 10 mol%(tripentyl amine)

PU10-2-8(600) C06

50 mol%
10 mol%
(PEG600)

40 mol%

40 mol%(triethyl amine)

PU10-2-8(600) C09 40 mol%(tripropyl amine)

PU10-2-8(600) C12 40 mol%(tributyl amine)

PU10-2-8(600) C15 40 mol%(tripentyl amine)
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와 감소된 두께를 측정하였다.

도막의 두께는 Figure 4에 나타낸 접촉식 도막두께 측정기

기인 Elcometer A456을 이용하여 측정하였다. 측정 시, 필름

두께의 오차를 줄이기 위해 도막의 특정 3 지점을 측정하였

으며, 한 지점에 각각 5회씩 측정하여 평균 두께를 계산하였

으며 이 3 지점의 각각의 평균두께를 다시 한 번 합산하여

평균을 내었다. Rotor test는 4주에 걸쳐 시험되었으며, 1주일

간 rotor test를 행한 후에 시험된 도막을 증류수로 세척하여

염분을 제거하고 4~5일간 수분을 자연건조시킨 후, 도막의

증감된 두께를 측정하였다.

결과 및 토론

FTIR 분석. Figure 5는 중합이 완료된 PU로 2250 cm-1 부

근의 isocyanate 피크가 완전히 사라짐을 확인하였으며,

3300 cm-1 부근의 우레탄 피크인 N-H stretch 피크 또한 확인

할 수 있었다. 이를 통해 우레탄 반응이 완료되었음을 확인

하였다. Figure 6은 각각의 PU에 trialkyl amine을 반응시킨

최종물질(PU resin)의 FTIR spectra이며, 1630 cm-1 부근의

carboxylate의 흡수 피크가 반응 전(Figure 5 참조)에 비해 면

적비가 증가하였음을 알 수 있다. 따라서 trialkyl amine이

carboxylic acid group과 반응하여 이온결합이 잘 진행되었음

을 확인하였다.
1
H NMR 분석. Figure 7에 수지의 1H NMR 결과를 나타

내었다. 1H NMR의 측정결과, 각 반응이 완료된 각 생성물의

피크에서 0.9~2.1 ppm 사이에서 trialkyl amie의 alkyl기에서

나타나는 proton 피크를 확인할 수 있었다. 이를 통해

carboxylic acid와 trialkyl amine이 성공적으로 반응하였음을

FTIR과 함께 확인할 수 있었다.

GPC 분석. Table 2에 trialkyl amine을 반응시키기 이전의

순수 PU 수지(C00)의 분자량을 나타내었다. 측정결과 PEG

2000을 사용한 PU10-5-5(2000) C00 수지를 제외한 나머지

수지는 수평균분자량이 41000~57000 사이였으며, PDI는 약

2.0이었다. 이로써 본 연구에서 합성한 PU 수지가 방오도료

용 수지로 적합한 분자량을 갖고 있음을 확인할 수 있었다.

Rotor Test 분석. Rotor test에는 trialkyl amine을 반응시키

지 않은 각각의 순수 PU(C00)수지도 함께 측정하였으며, 1차

로 수지 자체의 시험을 4주간 행하였으며, 2차로 조색제를 배

합한 수지를 4주간 시험하였다. 시험에 앞서, 각 수지에 대해

tripentyl amine(C15)을 반응시킨 모든 수지는 Figure 8에 나

타낸 것처럼 도막이 평탄하지 않고 굴곡이 많으며 도막 두께

의 오차가 최대 50 µm까지 발생하여, 두께의 측정이 불가능

하므로 시험 대상에서 제외하였다.

또한 초기에 도막은 잘 형성되었으나 시험결과 기계적 물

성이 좋지 않아서 마찰이 발생하는 방향으로 도막이 밀리는

cold flow 현상이 Figure 9에 보이는 것과 같이 전체수지의

Figure 3. Rotary test machine.

Figure 4. Elcometer A456 and measured site of sample.

Figure 5. FTIR spectra of PUs. 

Figure 6. FTIR spectra of PU resins.
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절반 정도에서 발생하였으며, 이러한 도막들 역시 측정이 불

가하였다. 이런 cold flow 현상이 발생하는 수지의 공통점은

PU 고분자 내에 친수성의 ethylene oxide의 단위 조성비가 높

은 것이라는 점을 알 수 있는데, 이를 통해 PEG의 함량이 많

을수록 해수 내에서 PU 수지의 기계적 물성은 저하됨을 알

수 있다. 결과적으로 PEG 2000, PEG 1000을 사용한 모든

수지와 PEG 600을 사용한 수지 중에 PEG의 함량이 많은

PEG 10-8-2(600) 시료는 해수 내에서의 기계적 물성이 낮아

서 방오도료 수지로 적용하기에 적합하지 않았다.

Cold flow가 발생하는 수지는 기계적 물성이 부적합함은

물론 도막의 정확한 두께 측정 또한 불가능하므로 이후의 측

정대상에서 제외하였으며, 기계적 물성이 양호한 나머지 수

지들을 대상으로 증감된 도막 두께를 측정하였는데 이를

Figure 10과 Figure 11에 나타내었다.

1차 시험인 수지 단독시험은 4주에 걸쳐 진행되었다. 시험

과정 중 처음 1주차의 경우는 1주간 해수 내에서 동적 침지

시험을 진행한 후, 70 oC에서 2일간 가열건조하여 측정한 두

께이며, 나머지 2~4주 후의 측정 두께는 각 1주간의 침지시

험 후 상온에서 약 4일간 자연 건조하여 측정한 두께이다. 측

정결과, 열 건조를 통한 1주차 도막필름은 두께가 초기도막

보다 감소됨을 알 수 있었으며, 이를 통해 PU 수지가 최종적

으로는 해수 내에서 용해됨을 알 수 있었다. 다음으로 2주 후

부터 4주 후의 시험까지 시험 후 자연 건조한 필름을 통해

Table 2. Molecular Weights and PDI’s of Pure PU Resins

Sample name Mn Mw PDI

PU10-5-5(2000) C00 24988 84853 3.39

PU10-5-5(1000) C00 57234 109171 1.90

PU10-5-5(600) C00 52577 102913 1.95

PU10-8-2(600) C00 51190 100990 1.97

PU10-2-8(600) C00 41437 97644 2.35

Figure 8. Comparison of C15 series resin and other series resin.

Figure 9. Cold flow phenomena (PU 10-5-5(2000) series).

Figure 7. 1H NMR spectra of PU resins.
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제조된 PU 수지가 해수와 해수 내의 salt를 흡수하여 팽윤되

는 특성 또한 가짐을 알 수 있었다. 여기서 PU 수지 도막이

최대 부피로 팽윤되기까지는 최대 2주의 시간이 소요되었으

며, 2주간의 팽윤 후에는 도막의 부피가 감소하며 도막 두께

도 감소하였다. 또한 부착성 비교에 대한 결과로서, 곁사슬

함량이 적은 PU 10-5-5(600) 시리즈는 모두 4주까지 안정한

도막을 유지하는 반면, 곁사슬 함량비율이 상대적으로 많은

PU10-2-8(600) 시리즈에서는 C00과 C12를 사용한 수지가 시

험도중 박리되는 결과를 나타내었다. 즉, 부착성은 PU10-5-

5(600) 수지가 PU10-2-8(600) 수지보다 더 나음을 알 수 있

었다. 이를 통해 PU 수지의 quaternary ammonium salt의 함

량이 일정 이상으로 높아지면 접착력이 저하된다는 사실을

알 수 있었다.

수지 단독시험결과 후에, 상기의 수지와 조색제(red)를 배

합한 수지 8종으로 2차 마모시험을 실시하였으며 그 결과를

Figure 10에 나타내었다. 배합에 사용된 조색제는 수지에 대

해 4 wt%의 양으로 섞어 고속 교반기에서 45분간 수지와 함

께 교반하였으며, 균일한 배합을 위해 비드를 수지+조색제

중량의 5% 만큼 첨가하여 사용하였다. 2차 시험에서는 1차

시험과는 달리 가열건조 방법을 전혀 사용하지 않고, 매 시

험 후 4일 이상 상온에서 자연 건조한 후 도막의 두께를 측

정하였다. 2차 시험결과, 1차 수지 단독 시험 때와 마찬가지

로 각 도막은 2주 만에 팽윤되므로 인한 최대 두께와 부피를

가지게 되었으며, 그 이후에는 두께가 유지되거나 약간 줄어

들었다. 그 외에 2차 시험에서는 PU10-5-5(600) C06, PU10-

2-8(600) C06과 같은 triethyl amine(C06)을 사용한 수지의 경

우 부분적으로 크랙 현상이 발견되었는데, 이는 조색제에 의

한 영향으로 판단된다.

결 론

본 연구에서는 환경 보호 목적에 부합하는 새로운 형태의

방오도료 개발을 목적으로 tin-free self-polishing 공중합체

(SPC) 방오도료 수지의 방오 메커니즘을 응용하여, 관능기 반

응을 통해 화학구조를 제어한 폴리우레탄(PU)계 방오도료용

수지를 개발하고자 하였다. 그리고 poly(ethylene glycol)

(PEG)의 분자량과 함량에 따른 해수 내에서의 기계적 물성

을 확인하였으며, quaternary ammonium salt 함량에 따른 기

계적 물성과 부착력도 조사하였다. 그러나 biocide인

quaternary ammonium salt의 함량과 종류에 따른 방오성능은

실제 해양 환경에서 시험되지 않아 아직은 알 수 없지만 기

계적 물성에 대한 더 많은 자료의 확보와 물성 보완이 이루

어진 후 실제 적용 시험을 진행할 수 있을 것이다.

본 연구의 rotor test 결과에서, 해수 내에서의 동적 환경에

적합한 기계적 물성을 가지기 위한 단량체의 종류와 조성비

를 확인한 결과, PEG의 경우 중량평균분자량이 600인 경우

가 기계적 물성이 가장 우수하였으며, PU내 PEG 600의 상

대적인 함량이 전체 단량체의 25 mol% 이하가 되어야 함을

알 수 있었다. 또한 PU 수지에 도입된 quaternary ammonium

salt의 함량이 일정 이상으로 많은 경우에는 수지의 부착력이

저하될 수 있음을 확인하였다.
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년)에 의하여 연구되었으며, 이에 감사드립니다.

참 고 문 헌

1. K. Ina and H. Itho, Kagaku to Seibutsu, 28, 132 (1990).

2. Clarkson Research Studies, Shipping Intelligence Weekly,

International Paint, 2003-10-1 (Article).

Figure 10. Thickness variation with remained resin (pure resin).

Figure 11. Thickness variation with remained resin (resin mixed

with red color filler).



Quaternary Ammonium Salt를 도입한 방오도료용 폴리우레탄 수지 129

 Polymer(Korea), Vol. 39, No. 1, 2015

3. B. S. Kim, Paint Coating Technology, The Korean Society of

Industrial Engineering Chemistry, p 185 (1997).

4. D. M. Yebra, S. Kiil, and D.-J. Kim, Prog. Org. Coat., 50, 75

(2004).

5. E. Almeida, T. C. Diamantino, and O. de Sousa, Prog. Org.

Coat., 1841, 1 (2007).

6. I. Omae, Appl. Organometal. Chem., 17, 81 (2003).

7. W. Xu, C. Ma, J. Ma, T. Gan, and G. Zhang, ACS Appl. Mater.

Interfaces, 6, 4017 (2014).

8. H. J. Kim, Rubber Technology, 4, 77 (2003).

9. M. J. Han and Y. H. Kwon, Polymer(Korea), 2, 207 (1978).

10. Y. X. Qiu, D. Klee, W. Plüster, B. Severich, and H. Höcker, J.

Appl. Polym. Sci., 61, 2373 (1996).

11. N. J. Jo, S. G. Lee, Y. S. Lee, and S. H. Lee, Polymer(Korea), 23,

552 (1999).

12. O. Rahn and W. P. Van Eseltine, Rev. Microbiol., 1, 173 (1947).

13. C. Hugues, C. Bressy, P. Bartolomeo, and A. Margaillan, Eur.

Polym. J., 39, 319 (2003).

14. K. Bergström, E. Osterberg, K. Holmberg, A. S. Hoffman, T. P.

Schuman, A. Kozlowski, and J. M. Harris, Polymer Biomaterials

in Solution, as Interface and as Solid, S. L. Cooper, C. H.

Bamford, and T. Tsuruta, Editors, VSP BV, Netherland, p 195

(1995).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


