
1. 서   론

폴리우레탄은 1930년말 Otto Bayer에 의해 합성된

이후 원료 물질의 반응성이 풍부하고 다양한 구조의 물

질들이 개발되어 넓은 분야에 응용되고 있다. 폴리우레

탄은 화학적으로 우레탄 결합을 일정량 함유하고 있는

고분자 화합물로서 활성 수산기(-OH)를 갖고 있는

polyol과 isocyanate group(-N=C=O)을 갖고 있는

isocyanates가 반응하여 합성된다1).  폴리우레탄은

일반적으로 섬유, 피혁, 플라스틱, 목재, 콘크리트, 유

리, 금속재료 등의 코팅제나 접착제, 충전제 등과 같은

다양한 형태와 폴리우레탄이 지니고 있는 여러 물성

즉, 내마모성, 유연성, 내구성, 강인성 때문에 공업적

으로나 상업적으로 그 관심이 점점 높아지고 있다2,3).  

폴리우레탄의 기본 합성은 이관능성 또는 다관능성

이소시아네이트(-N=C=O)와 두 개 이상의 하이드록실

기(-OH)를 가지는 화합물과 부가 중합에 의해서 이루

어진다4,5). 폴리우레탄의 합성에 이러한 기능성 그룹을

가지는 반응물을 사용하면 선형 폴리우레탄이 형성되

고 다기능성 그룹을 가지는 반응물을 사용하면 가지화

또는 가교화된 폴리우레탄이 형성된다. 특히 폴리우레

탄 합성에 사용되는 폴리올의 특성에 따라 탄성 및 탄

성회복률, 기계적 물성을 조절할 수 있으며 인공피혁,

우레탄 폼, 접착제, 의학제품 등 다양한 용도로 사용할

수 있다6,7). 

폴리우레탄 제조에 사용되는 폴리올은 크게 poly-

ether polyol type, polyester polyol type 그리고

기타 polyol로 나눌 수 있다. 주로 이용되는 폴리올의

분자량은 200〜10,000으로써 폴리올의 분자량이 증

가할수록 폴리우레탄은 유연해진다. Polyether

polyol은 ethylene oxide(EO), propylene oxide

(PO), tetrahydro furan(THF)로부터 각각 PEG,
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Abstract Wet polyurethane resin was synthesized by using polytrimethylene ether gly-

col prepared from 1,3-propanediol produced by fermentation from corn sugar as bio polyol

and polyether-polyol(PTMG). Physical properties and cell characteristics by wet coagula-

tion were investigated using the synthesized wet polyurethane resin. The tensile strength

of wet polyurethane resin decreased with increasing content of bio polyol as copolymer

polyol, but it tended to increase elongation at break and tear strength. As a result of ther-

mal characteristic analysis, it was found that the glass transition temperature was slightly

increased as the content of bio polyol increased. As a result of comparing the cell char-

acteristics by the wet coagulation method, it was found that the shape of the cell was

good when the ether polyol and the bio polyol were used alone.
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PPG, PTMG 가 얻어진다. PTMG의 경우 주로 elas-

tomer, 섬유, film 등의 제조에 사용되며 PTMG는 내

한성 및 내가수분해성이 우수한 것이 특징이다. Poly-

ester polyol은 glycol과 di-carboxylic acid의 축합

반응에 의해 제조되며, 특히 ε-caprolactone의 개환

중합에 의해 제조된 polyester polyol은 점도가 낮고

제조된 폴리우레탄의 내열성, 내가수분해성, 저온 특

성이 우수하다. 기타 polyol에는 polycarbonate

polyol(PCD), polybutadiene polyol, acryl polyol,

난연 polyol 등이 있다. 

PCD는 기계적 물성 및 내열성, 내구성, 투명성 등이

기존의 폴리올에 비해 월등히 우수한 것이 특징이다.

특히 코팅제 산업분야에서는 PCD를 이용한 자동차용

코팅소재 및 건식 코팅수지, UV 경화형 수지 등의 제

품으로 활발히 응용되고 있다. 

최근의 폴리우레탄 산업은 식물성 천연 유지를 포함

하여 다양한 바이오 매스를 활용하여 바이오 폴리올 및

이소시아네이트 단량체를 제조하는 기술개발이 활발히

진행되고 있으며, 특히 해외에서는 다양한 바이오 매스

를 통해 바이오 폴리올을 개발하고 양산화하고 있다8-

10). 그러나 바이오 폴리올의 경우 기존 석유계 폴리올

대비 낮은 기계적 물성을 보유하고 있기에 성능 면에서

부족한 부분을 보이고 있는 실정이며, 성능개선의 필요

성이 요구된다. 아직까지는 가격, 물성, 생산성 등의

문제로 석유계 원료 대체제로 사용하기에는 제한적이

지만 지속적인 개발에 많은 노력이 필요하다. 

본 연구에서는 인공피혁 및 장갑 등의 코팅제로 사용

되는 폴리우레탄 수지의 합성을 위하여 바이오 폴리올

으로서 옥수수당으로부터 발효에 의해 생산되는 1,3-

propanediol을 이용하여 합성된 polytrimethylene

ether glycol과 polyether-polyol(PTMG)을 사용하
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여 공중합하고 물리적 특성을 비교하였다. 그리고 합성

된 폴리우레탄 수지를 이용하여 부직포에 코팅 후 습식

방법으로 응고(coagulation)시켜 필름을 형성시킨 후

cell 특성을 확인하였다. 

2. 실   험 

2.1 시료 및 재료

폴리우레탄 수지의 합성을 위하여 바이오 폴리올로

서 polytrimethylene ether glycol(M.W 2,000,

PO3G, SK Chemicals, Korea)과 polyether polyol

계 폴리올로 poly(tetramethylene ether) glycol

(M.W 2,000, Terathane, Sigma-Aldrich, USA)

을 65mmHg, 100℃에서 3시간 동안 탈수하여 사용하

였고, 실험에 사용한 폴리올의 특성은 Table 1에 요약

정리하였다. Methylene diphenyl diisocyanate

(MDI, Lupranate MS, BASF, Germany), 1,4-bu-

tanediol(1,4-BD, Sigma-Aldrich, USA), dibutyltin

dilaurate(DBTDL, Sigma-Aldrich, USA), N,N-Di-

methylformamide(DMF, Junsei Chemical, Japan),

antioxidant(Irganox1010, BASF, Germany)를 정제

하지 않고 그대로 사용하였다. 섬유기재로 사용된 부직

포(HDF 3310, HACO, Korea)는 PET/Nylon(30/70

=wt%) 소재로 니들펀칭에 의해 제조된 중량

330g/m3,두께 1.3mm, 폭 1,410m의 제품을 사용하

였다.

2.2 습식 폴리우레탄 수지 합성 및 필름제조 

바이오 폴리올을 사용하여 폴리우레탄을 합성하는

과정을 Scheme 1에 나타내었다. 폴리올 및 이소시아

네이트를 반응시키고 NCO-프리폴리머 수지를 만든

Table 1. Macroglycols used in this study

Macroglycols

Sample 
designation

Product
name Characteristics Structure of repeat unit

E-PTMG Terathane Poly(tetramethylene ether) glycol

B-Polyol PO3G Polytrimethylene ether glycol
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후 저분자량 diol을 사용하여 쇄연장시키는 방법으로

폴리우레탄 수지를 합성하였다11). 질소 분위기하에서

1L 용량의 합성용 반응기에 폴리올과 용제로서 DMF

를 칭량하여 투입하고, 산화방지제를 고형분의

0.1wt%를 투입하여 질소를 통과시키면서 90℃에서

1h 동안 균일하게 혼합하였다. 혼합물이 균일하게 혼

합되어 투명해지면 온도를 낮추고 촉매인 DBTDL을

고형분 대비 0.03wt%를 투입한 다음 80℃에서 이소

시아네이트인 MDI를 5h 동안 5회 나누어 투입하면서

점도가 상승할 경우 계산된 양의 DMF를 투입하여 폴

리우레탄 프리폴리머를 합성하였다. 폴리우레탄 프리

폴리머에 쇄연장제로서 1,4-butane diol을 투입하여

2h 동안 반응시켜 최종 쇄연장된 폴리우레탄 수지를 합

성하였다. 이 때의 고형분의 함량은 30wt%로 하였다.

폴리우레탄의 시료명과 조성비를 Table2에 나타내었다.

합성된 폴리우레탄의 기계적 물성 분석을 위해서 건

식 coating법으로 필름을 제조 하였다. Releasepaper

(RP film)에 합성한 수지를 각각 도포하여 coating한

후, 용매를 모두 휘발시키기 위하여 dry oven에서

80℃, 12h 건조시켜 기계적 물성 분석을 위한 필름을
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제조 하였다. 습식 공법에 의한 cell의 형상을 분석하

기 위하여 부직포 기재에 폴리우레탄 수지를 0.3cm 두

께로 코팅한 후 물속에 침적시켜 응고시켰다. 응고 조

건은 25℃, DMF 10% 농도로 하여 8분간 응고시킨 다

음 잔여 DMF가 빠질 수 있도록 50℃의 수조에서 1h

세척하였다. 최종적으로 60℃의 건조기에서 3h 건조

하였다.

2.3 측정 및 분석

합성된 폴리우레탄 수지의 분자구조는 적외선분광광

도계(Fourier transform infrared spectroscopy,

FT-IR 3D analysis system, MB 104, Bomem,

USA)를 사용하여 확인하였다. FTIR spectra는 At-

tenuated total reflectance(ATR, ZnSe crystal) 기

구를 사용하여 파수(wave number) 4000~650cm-1

범위에서 32scan, resolution 16으로 측정하였다. 

점도는 Brookfield 점도계(Brookfield viscometer

RV, USA)의 스핀들 LV-3을 사용하고 25℃에서

3rpm 조건으로 측정하였다.

열적 특성 분석을 위하여 시차주사 열량계(differ-

Scheme 1. Preparation process of DMF based polyurethanes.
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ential scanning calorimeter, Model Q-25, TA

Instruments, USA)를  사 용 하 였 으 며 , 시 료 를

10.0±1.5mg을 알루미늄 팬에 넣고 -90℃까지 급냉

시킨 후, -90℃에서 200℃까지 10℃/min로 질소 분

위기하에서 승온시키면서 열량 변화를 측정하였다. 

열중량분석기(thermogravimetricanalysis, Model

Q-500, TA Instruments, USA)를 이용하여 온도에

따른 무게감소를 측정하였다. 이 때 시료는 질소 분위

기하에서 0℃에서 800℃까지 10℃/min로 중량 변화

를 측정하였다.

동적 기계적 특성을 알아보기 위하여 동적 기계적 특

성분석기(dynamic mechanical analyzer, Model

Q-800, TA Instruments, USA)를 사용하여 분석하

였다. 진폭은 20㎛, 진동수는 1Hz, 인장 클램프모드

로, -90℃에서 200℃까지 5℃/min의 승온 속도로 측

정하였다. 

인장강도 및 신장률, 인열강도는  만능재료시험기

(universal testing machine, UTM, M-130, In-

stron, USA)을 사용하였다. 인장강도는 ASTM D

412: 2016 규격에 준하여  100mm/min의 시험 속도

로 인장 실험을 하였고, 한 조건 당 10개의 시험편으로

시험을 하여 평균값을 사용하였다. 인열강도는 ASTM

D 2262-95 규격에 준하여 100mm/min의 시험 속도

로 인열강도를 측정하였고, 한 조건 당 10개의 시험편

으로 시험을 하여 평균값을 사용하였다. 

습식 공정으로 제조한 폴리우레탄 필름의 cell 형상

을 확인하기 위해 제조된 필름의 단면을 잘라 전계방사

형  주 사 전 자 현 미 경 (SEM, Hitachi TM-1000,

Japan)으로 분석하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1 점도

본 연구에서 합성된 폴리우레탄 수지의 점도를 Fig-

ure 1에 나타내었다. 에테르 기반 폴리올(PTMG)를

이용하여 합성한 습식 폴리우레탄 수지의 점도가 가장

높았으며, 공중합계 폴리올로서 사용한 바이오 폴리올

(B-Polyol)의 함량이 높아짐에 따른 점도가 낮아짐을

알 수 있었다. 바이오 폴리올의 함량이 증가할수록 보

다 낮은 점도를 나타내는 이유는 에테르 기반의 폴리올

의 반복단위 크기의 차이에 기인되는 것으로 생각된다.

특정 용도에 따라 최적의 고형분과 점도가 필요하므로

화학 조성을 통해 이 값을 조절할 수 있어야 한다. 그리

고 비교적 높은 점도는 건조를 위한 표면 코팅에 바람

직하지만, 낮은 점도는 기질에 분산액의 깊은 침투가

필수적 일 때 바람직하다.

3.2 구조 분석 

합성된 폴리우레탄 수지의 구조를 FT-IR을 사용하

Table 2. Sample designation and composition of Wet-PU containing bio polyol

Sample
designation

Composition(molar ratio)
Isocyanate

MDI
Polyol

E-PTMG B-Polyol
1,4-Butane diol

E-PTMG 0.2 0.05 - 0.15
E80/B20 0.2 0.04 0.01 0.15
E60/B40 0.2 0.03 0.02 0.15
E40/B60 0.2 0.02 0.03 0.15
E20/B80 0.2 0.01 0.04 0.15
B-Polyol 0.2 - 0.05 0.15

Figure 1. Viscosity of polyurethanes.
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여 분석한 결과를 Figure 2에 나타내었다. 일반적으로

폴리우레탄을 구성하는 성분으로 폴리올과 이소시아네

이트 및 쇄연장제로 나눌 수 있으며, 폴리우레탄 구조

에서 소프트 세그멘트(soft segment)로 작용하는 폴

리올의 함량이 다른 구성성분보다 상대적으로 많기 때

문에 분광학적 분석 시 폴리올의 특성이 매우 크게 나

타나게 된다. 바이오 폴리올과 에테르계 폴리올

(PTMG)를 이용하여 합성된 습식 폴리우레탄 수지는

2937~2700cm-1 부근에서 3개의 피크로 나타나는 

-CH2-의 신축진동에 의한 피크가 나타남을 확인할 수

있었다. 또한 1100cm-1부근에서 -CH2-O-CH2-의

특성피크가 나타남을 알 수 있다. 그리고 3300~

500cm-1와 1500cm-1에서의 피크는 우레탄의 N-H

피크로서 이들 피크로부터 우레탄이 형성되었음을 확

인할 수 있었다. 이들 결과를 바탕으로 합성된 폴리우

레탄 수지는 바이오 폴리올과 PTMG 성분을 각각 함유

하고 있음을 확인할 수 있었다. 또한 FT-IR 분석을 통
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하여 2250cm-1에서 NCO 흡수 피크가 반응 진행에 따

라서 소멸되는 것을 확인하였다.

3.3 열적 · 동역학적 특성

Figure 3에 폴리우레탄 필름의 DSC curves를 나타

내었다. DSC curves 및 Tan δ로부터 구한 폴리우레

탄 필름의 유리 전이온도(glass transition temper-

ature: Tg)를 Table 3에 나타내었다. 

에테르 기반 폴리올을 이용하여 합성된 습식 폴리우

레탄 수지의 소프트 세그먼트의 Tg(Tgs)가 가장 낮게

나타났으며, 바이오 폴리올의 함량이 높아질수록 Tg가

조금씩 증가함을 알 수 있었다. 이러한 Tg의 차이는 소

프트 세그먼트를 구성하는 폴리올의 반복단위 크기와

극성의 차이에서 기인된다고 생각된다. 즉 에테르 기반

폴리올이 바이오 폴리올보다 메틸렌(methylene)기의

수가 약간 높으므로 이소시아네이트로 사용한 Meth-

ylene diphenyl diisocyanate에 의한 극성효과가 다

Figure 2. FT-IR spectra of polyurethanes. Figure 3. DSC thermograms of polyurethane films.

Table 3. Thermal and mechanical properties of polyurethane films

Sample 
designation

DSC result DMA result Mechanical properties

Tgs(℃) Tgs(℃) Tensile strength
(kgf/cm2)

Elongation at
break(%)

Tear strength
(kgf/cm2)

E-PTMG -68 -64 503 388 88
E80/B20 -69 -57 415 433 89
E60/B40 -66 -55 351 451 108
E40/B60 -67 -53 385 556 113
E20/B80 -64 -51 328 573 124
B-Polyol -62 -49 342 682 129
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소 낮기 때문이라고 생각된다. 그런데 DSC와 DMA의

Tgs 결과치가 꼭 일치 하지는 않았지만, 폴리올의 종류

및 공중합 비율에 따른 DSC 및 DMA의 Tgs 변화 트렌

드는 일치하는 것을 알 수 있었다. 

Figure 4에 DMA 분석에 의한 동적기계적 특성을

분석한 결과인 Tan δ을 나타내었다. Tan δ의 피크

가 동적점탄성에서 주전이 온도이며 국부적인 사슬분

자운동(chain segment movement)이 일어난다12).

폴리올 종류 및 공중합 비율에 따른 폴리우레탄 필름의

Tan δ 경우 바이오 폴리올의 함량이 증가할수록 온도

가 높은 영역에 위치함을 확인할 수 있다. 이는 바이오

폴리올의 함량이 증가할수록 Tg가 약간 높아짐을 알

수 있었고, 온도가 증가함에 따른 합성된 폴리우레탄

필름이 탄성이 감소하고 유연성(점성)이 증가함을 의미

한다. 

Figure 5에 폴리우레탄 필름의 열 안정성을 알아보
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기 위하여 TGA curves를 나타내었다. 폴리올의 종류

및 공중합 비율에 따른 초기분해온도(initial decom-

position temperature: TDi)가 크게 차이가 없음을

확인하였다. 그러나 두 번째 열분해 온도의 경우 바이

오 폴리올을 사용한 폴리우레탄의 열분해 온도가 조금

높음을 알 수 있다. 이는 에테르 기반 폴리올이 바이오

폴리올보다 메틸렌기의 수가 약간 높으며, 알키드 화합

물의 탄소수가 많을수록 고온에서 쉽게 분해된다는 이

론13)과 일치하는 것으로 판단이 된다.

3.4 기계적 물성

Figure 6에는 합성된 습식 폴리우레탄 필름의 스트

레스-스트레인(stress-strain) 곡선을 나타내었으며,

인장강도, 신장률 및 인열강도는 Table 3에 나타내었

다.  대체적으로 에테르 기반의 습식 폴리우레탄의 경

우가 바이오 폴리올 기반 습식 폴리우레탄보다 인장강

도 값이 보다 높게 나타남을 알 수 있었다. 바이오 폴리

올의 함량이 증가할수록 인장강도 값이 낮아짐을 알 수

있었으며, 신장률과 인열강도는 반대로 바이오 폴리올

의 함량이 증가할수록 높아지는 경향을 나타내었다. 

3.5 단면구조 분석

Figure 7에는 부직포 기재에 합성된 습식 폴리우레

탄 수지를 코팅하고 습식 공법을 이용하여 제조된 인공

피혁의 단면도를 나타내었다. 일반적으로 인공피혁을

제조할 때에는 부직포에 유기용제에 용해시킨 폴리우

레탄 수지를 함침(dipping) 또는 코팅(coating)시켜

제조하는데, 주로 사용되는 유기용제는 dimethyl

Figure 4. Tan delta of polyurethane films.

Figure 5. TGA curve of polyurethane films.

Figure 6. Stress-strain curves of polyurethane films.
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foramide(DMF)로 습식 공법에 의해 제조된다14,15). 

인공피혁 제조를 위한 코팅방법으로는 나이프 코팅,

오버롤 코팅, 그라비아 코팅이 주로 사용된다. 이 때 폴

리우레탄 수지의 적정 점도는 약 5,000~40,000

cps(25℃)가 적당하다16). 일반적인 인공피혁의 습식

코팅 층의 경우 단위부피 당 cell의 개수가 많고, 크기

가 작으며 균일한 분포를 갖는 것이 바람직하다. 이는

인공피혁을 부드럽게 하고 천연가죽과 같은 촉감을 부

여할 수 있기 때문이다. 

본 연구에서는 에테르 기반 폴리올과 바이오 폴리올

을 이용한 공중합계 습식 폴리우레탄 수지를 합성하고

cell 특성을 비교하였다. 폴리올로서 에테르 기반 폴리

올을 단독으로 사용하여 합성한 E-PTMG의 경우 기

공크기 분포는 약 10~120㎛의 cell이 균일하게 분포

함을 알 수 있고, 수지의 함침 깊이는 약 150~200㎛

이다. 공중합계 습식 폴리우레탄 수지가 코팅된 부직포

의 경우 cell의 크기가 약 100~250㎛로 크고, 불균일

함을 알 수 있었고, 함침 깊이는 약 80~100㎛로 측정

이 되었다. 바이오 폴리올을 단독으로 사용하여 합성한

B-Polyol의 경우 기공크기 분포는 약 10~200㎛의
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cell이 분포하고, 함침깊이는 약 80~300㎛로 측정이

되었다. 

본 결과로서 폴리올을 단독으로 사용하여 합성한 경

우, 공중합계 폴리우레탄 수지에 비해 코팅 층이 두껍

고, 단위 체적당 cell의 크기가 작으며 개수가 많음을

알 수 있었다.

4. 결   론

본 연구에서는 바이오 폴리올로서 옥수수당으로부터

발효에 의해 생산되는 1,3-propanediol을 이용하여

제조된 polytrimethylene ether glycol과 poly-

ether-polyol(PTMG)을 사용하여 폴리우레탄 수지

를 합성하였다. 합성된 폴리우레탄 수지를 이용하여 물

리적 특성 및 습식 응고에 의한 cell 특성을 연구하였

다. 공중합계 폴리올로서 바이올 폴리올의 함량이 증가

할수록 습식 폴리우레탄 수지의 인장강도는 감소하고

신장률 및 인열강도는 증가하는 경향을 나타내었다. 열

적특성 분석 결과 바이오 폴리올의 함량이 증가할수록

유리전이온도가 조금씩 높아짐을 DSC와 DMA의 Tan

E-PTMG E80/B20 E60/B40

E40/B60 E20/B80 B-Polyol

Figure 7. SEM micrographs of wet-type artificial leather based on nonwoven fabrics coated with DMF based
polyurethanes.
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δ로부터 확인할 수 있었다.  

인공피혁 제조에 사용되는 습식 응고 방법에 의한

cell 특성을 비교한 결과 폴리올로서 에테르 기반 폴리

올과 바이오 폴리올을 단독으로 사용하여 합성한 경우,

공중합계 습식 폴리우레탄 수지에 비해 코팅 층이 두껍

고, 단위 체적당 cell의 크기가 작으며 개수가 많음을

알 수 있었다. 
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