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요 약

폴리 주 사슬에 에스 르 를 도입 법 산 과

탈산 공 합 이 속 시안염 매 존재 에 행 다 이 속 시안염

매는 이 공 합에 매우 효 인 매임 알 있었 며 이 공 합에 는 변

식 이용 여 구 결과 이었다 주 사슬에 함 어 있는 함량

이 인 가지 폴리 시료를 이용 여 경질부 함량이 인 열가소 폴리

우 탄 조 다 함량이 증가 신 낮아 며 인장강도 인장탄 증가 는 경향

보 다 를 공 합 여 폴리 에 도입 는 함량 조 함 써 결과 폴리우 탄

조 있 알 있었다

주제어 산 탈산 공 합 이 속시안염 매 폴리 폴리우 탄

Abstract : Copolymerizations of propylene oxide (PO) and phthalic anhydride (PA) have been performed in the

presence of double metal cyanide (DMC) catalyst as a means of incorporating ester groups in the polyol

backbone. DMC catalyst was effective for the copolymerization and the reactivity ratios measured by modified

Kelen-Tüdős equation were r1(PA) = 0 and r2(PO) = 0.248. Four different polyol samples containing 1.0, 2.1,

7.52, and 11.42 mol% of PA unit were utilized for the synthesis of thermoplastic polyurethanes of their hard

segments of 19 wt%. As the incorporated amount of PA increases, the elongation of the resulting polyurethane

decreases and the tensile strength and the tensile modulus increase. The modulation of the incorporated amount

of PA into polyol backbone was proven to be a feasible way to tune the physical properties of polyurethanes.

Key words : Propylene oxide, Phthalic anhydride, Copolymerization, Double metal cyanide catalyst, Polyols,

Polyurethanes
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서 론1.

폴리 분자 내에 산 개 이상 가진 질‐

폴리우 탄 주원료 사용 는 요 원료이다 폴리

가지고 있는 작용 종 에 라 에스 르폴리 에스 르

함 과 에 르폴리 에 르 함 크게 분 다 에스

르폴리 다가 산아 산 신산 탈산

등 과 다가 알 에틸 리 에틸 리 리

펜타에리트리톨 등 축 합 에 해 조 다

즉 폴리 조 고 이를 다시 축 합시키는 단계

구 다

이 같이 조 폴리 폴리우 탄 종 용도에 라

구별 어 사용 고 있다 를 들어 경질 포체 인 단

열재 용도에 는 탈산 계 폴리에스 르 폴리 이 많이 사

용 며 탄 체 등 포체 분야 용도에 는 아 산

계 폴리에스 르 폴리 이 부분 사용 다 탈산 벤

함 여 아 산보다 경 이 커지고 면 아 산

분자구조가 연 여 폴리우 탄에 연 특 부여

다 탈산 향족 분 함 인해 난연 이 요구

는 용도에 많이 사용 고 있다

폴리에 르 폴리 폴리우 탄 용도에 경질 포체 연

질 포체 포체등 다 면에 사용 고 있다 폴리에

르 폴리 조는 재 부분 등 간단 염 매

에 소를 가지고 있는 개시 존재 에 에폭시

단량체 산 에틸 산 등 를 개 합 여 조

고 있다 폴리에 르 폴리 조 시 를 매 사용

경우 경 이고 여러 에폭시 단량체 합에 사용

있고 폴리 품 부 매를 쉽게 거 있다는

장 이 있다 그러나 개 합 과 에 이 질 등 다른 부

히 진행시키는 매 도 작용 여 폴리 말단에

산 신에 알 를 갖는 소 모놀 시키

는 명 인 단 이 있다 이 게 알릴 알‐

작용 를 개 가진 개시‐

작용 게 며 이러 부 폴리 분자량이 커

짐에 라 욱 해 폴리 평균 작용 는 이 감소

고 분자량분포도 어지게 어 결과 이를 원료 사용

는 폴리우 탄 크게 시키는 원인이 다

를 매 사용 경우 탈산

말 인산 등과 같 고리

산 과 에폭시 단량체 공 합 에 매부가단

계에 생 는 이 고리 산 개 도

있 며 결과 는 리산이 염 생 여 공

합 속도를 히 느리게 거나 자체를 불가능

게 는 단 이 있다

같 염 매 단 해결 해 에폭시 단

량체 고리 산 이 양이 공 합에 해

해결 는 시도가 보고 었다 이 합에 해‐

조 공 합체는 양이 합에 것보다 높 분자량과 높

합 경향 보 다 지난 간 산 과

산 등 에폭시계 단량체를 개 공 합시키 해

이에틸아연 에틸아연 합

α‐ ‐ 등 속 매α ‐

희토 속 매 등이 연구 었 나 매우

분 를 요 고 매 도 낮아 상업 큰

심 끌지 못 다

본 연구에 는 산 개 합에 사용

여 개 소 이 속 시안염

매 를 사용 여 산 과 를 개 공 합 여‐

폴리에스 르폴리 조 다 이 공 종래

매를 사용 는 공 이 합 후 매 잔사를 없애 해 복

잡 공 요 데 여 고 극히 소량

매를 사용 에 매 잔사를 거 는 공 생략

있어 공 단계를 일 있고 어떤 용매도 사용 지

않는 청 공 이다 라 공 합에 공 경우 폴리우 탄

요구에 맞게 조 있는 원료를 용이 게 공

있다는 에 상업 요 다 이 같 보

이 해 를 함 폴리에스 르 폴리 과 를 함

지 않는 폴리에 르계 폴리 이용 여 폴리우 탄 탄 체

를 조 고 이들 계 다

실험재료 및실험방법2.

시약 및 재료2.1.

합 는 애경 품 없이 사용㈜

며 에틸 리 부탄‐ ‐

‐

염 아연

는 사 품 구입 여 없이 사용 다 폴리

리 분자량 과 산

에 공 아 그 사용 다㈜

폴리올 제조2.2.

공 합 리 고압 사 품

이용 여 도 에 개시 작용 가 개인℃

사용 여 행 다 에 개시 를 헌‐

에 라 조 매 조 식‐

ㆍ ㆍ 과 해진 양 를

입 다 질소 에 합 ℃ 지 승 후

시간 동안 진공 에 합 에 함 어 있는 분 거

시 다 공 합 시작 해 를 주입시킨

후 이 압 매 인 압 강

가 감지 면 이상 압 강 가 이 일어나

지 않도 연속 여 를 주입 다 편 를 해

입 양이 이 면 지시 다 명 액

상 폴리 이 얻어 며 이러 회분식 에 공 합

속도 해 자 울과 아날 그 지 가‐

연결 컴퓨 를 이용 여 입량 다 이러
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공 합 에 해 에 르 를 갖는 폴리에스 르 폴리

조 있다

폴리우레탄의 제조2.3.

폴리우 탄 조는 폴리 사슬 장‐

를 동시에 주입 시키는 법 합‐

다 이소시아 이트 당량 산 당량‐ ‐

맞추고 사슬 장 함량 가‐

게 다 질소 입구 덴 가 부착 구 라스크에

리 사슬 장 인 입 균일 게 합‐

후 소량 에 녹인 를 히 입 다‐

도를 ℃이 지 후 분간 히 ℃ 지 승

시 다 ℃에 시간 후 매 를

원료량에 해 를 고 ℃에 시간 시

다 후 상 종 폴리우 탄 고 분 에 해당

는 탄 입 여 ℃에 시간 시 미

이소시아 이트 를 거 다 종 폴리우 탄 고 분

이 가 게 조 다

분석2.4.

산 가 는 시료 고분자 에 상‐

는 당량 며 시험분 법

다 분자량 분포는 용

매 사용 여 ℃에 컬럼 장착 겔Å

과크 마토그래 다 검

곡 분자량분포가 좁 폴리스티 시료를 이용 여

작 다 외 분 분 ‐

를 이용 여 행 다 ‐ 분해능에

번 스캔 핵자 공명 분 분

클 포름 용매에 고

폴리 도는 에 도계℃

를 사용 여 며

사용 다 인장강도 신

를 사용 여 회 평균값 구 다 인장강도 신

시편 합이 끝난 폴리우 탄 용액 리 에

일 께 도포 후 ℃에 시간 건조시 름

만들었다 름 께는 시험분

법상 벨 모양 시편 작 다 시편

폭이 게이지 이가 이며 크 스헤드 속도

는 다

결과 및검토3.

촉매를 이용한 와 의 공중합3.1. DMC PO PA

헌 에 라 조 조 이‐ ㆍ

ㆍ 인 매를 이용 여

를 ℃에 공 합 다

몰 를 여 각각 공

합 행 며 그 결과를 에 나타냈다

공 합에 일 식 식 과 같이 있다

O

O

O
O

CH3
+

DMCCatalyst

115 oC
O

O

CH3

O

O

O

H

X y

O

CH3

H

z

본 연구에 행 공 합 단량체 공단량체를

꺼번에 입 여 공 합 는 회분식 법이 아니고 해진

양 를 미리 에 입 후 를 연속 입 는

회분식 진행 는 특징이 있다 경우 단일 합

이 불가능 며 이 에

여 떨어질 것이므 단 가 연속 몇 개 부가 후 첨

가량에 라 가 부가 는 이 달라질 것 상 다

가 부가 후에는 다시 가 부가 없어 가 부가

것이므 공 합체는 불 지만 공 합

체가 는 경향이 있다

에 나타낸 합속도 곡 살펴보면 에

는 소 량이 크지 않다 이는 균질 매에 있는

모든 이 지 않았 이며 히

후에는 합속도가 격히 빨라짐 알 있다 일

입량이 증가 속도는 느

가 입 지 걸리는 시간이 몰 가

일 각각 분

어 다 가 부가 후 가 다시 부가 는 것 보다

가 부가 후 가 부가 는 것이 어 다는 것 입증

는 결과라 있다 매가 개

Figure 1. Propylene oxide (PO) consumption versus
time curves in PO/phthalic anhydride
(PA) copolymerizations in different [PA]/[PO]
feed ratios of: (a) 0.25, (b) 0.125, (c) 0.0625,
and (d) 0.0315. Polymerization conditions:
temperature = 115 , PPG starter = 70 g, and℃
catalyst = 0.1 g.



32 청정 술 제 권 제 호 년 월, 14 1 , 2008 3

공 합에 사용 있 보여주는 결과라 있다

조 폴리 겔 과 크 마토그래 분

결과 이 모드 크 를 보 다 즉 분자량이

매우 큰 부분이 소량 함 어 있었다 이 부분 탄

몰 를 용매를 사용 여 컬럼크 마토그래

쉽게 분리 있었다 폴리 분 결과를

에 나타내었다 시험분 법

산 가 도 함께 리 다 평균분자량

몰 에 른 뚜 경향‐

보이지 않았 며 분자량분포는 매우 좁–

게 나타난 것 보아 폴리 조 분포가 상당히 균일함

알 있다 산 가는 함량이 증가 크게

나타났다

공 합 에 르 에스 르 를 동시에 함 고 있는 폴

리 스펙트럼 에 보여주고 있다 에 르 결

합과 에스 르 결합 존재는 ‐

‐ 에 각각 인 있 며 ‐ 부 산

존재를 인 있다 페닐 특 나

타내는 크를 ‐ ‐ – ‐

부 인 있다

공 합 폴리 에 함 어 있는 함량

분 이용 여 있다 몰 를

여 조 폴리 스펙트럼 에 나

타냈다 우 분 결과 분 결과 부

단량체 존재를 암시 는 카르복시산 등 크를

찰 없었다 이는 이 원 는 진행 어 카르복실

가 사슬 말단에 는 부 이 일어나지 않 것

보인다 페닐 에 있는 소 양과 틸 에 있는 소 양

분 여 폴리 에 함 어 있는 몰 를 얻

있 며 그 결과를 에 리 다 상

에 함량이 증가 공 합 폴리 에 함

어 있는 함량이 증가 며 몰

가 일 폴리 몰 는 이었다

는 변 식 이용‐

여 구 있었다 변 식 식 나타‐

낸다

[ ] [ ] [ ] [ ]

Table 1. Copolymerization results of propylene oxide (PO) and phthalic anhydride (PA) in the
presence of double metal cyanide catalyst a

Figure 2. IR spectrum of the copolymer obtained at a
molar feed ratio of propylene oxid/phthalic
anhydride = 0.0625.

Figure 3. 1H NMR spectrum of the copolymer obtained at
a molar feed ratio of propylene oxid/phthalic
anhydride = 0.0625.
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여 에
,
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max min( )F Fa= ´ 이다

2
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이며 다시
1 2
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2
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Z
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- +
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- +

이다 는 단량체 과 단량체 각각

과 공 합체에 몰 이고 는 량 는μ

분자량 이다 는 에 구 있다

경우 단일 합이 불가능 므 이 고

변 ‐ 식 다 과 같이 단 시킬 있다

2 ( 1)
r

h x
a

= -

는 계이 에 는 롯 울η ξ η ξ 부

값이 이 알 있었다

폴리우레탄의 제조와 물성3.2.

에 르 연결부 에스 르 연결부를 동시에 가지며 각각

이 다른 능 도가 인 폴리 이용 여

폴리우 탄 조 다 조 폴리 사슬 장 인‐

동시에 주입 시키는 법‐ ‐

합 다 이 폴리우 탄 경질부 가 는

사슬 장 함량 가 도 며‐

이소시아 이트 당량 산 당량 맞추어‐ ‐

℃에 결과 열가소 폴리우 탄 조

있었다 경질부 함량 조 나 주 사슬에

부가 는 도 페닐 고리를 함 고 있어 경질부 역

것 상 다 조 폴리우 탄 규격에 맞도

름 여 조사 다 에 폴리우 탄

인장 곡 나타냈다‐

가 함 지 않 폴리에 르 폴리

조 폴리우 탄 경우 연 이 강 고 신 이

큰 폴리우 탄이 얻어 다 폴리 에 함 어 있는

양이 증가 신 감소 는 경향 보 다 즉

함량이 일 신 각각

작아 다 그러나 인장강도는 이

함량이 증가 커지는 경향 보 며 인

장탄 도 커지는 경향 보 다 결과에 알

있듯이 폴리우 탄 종 용도에 어울리는 얻

해 본 연구에 같이 부가량 조 는 것이 간

편 법일 있 알 있다 즉 매는

산 과 공 합에 매우 용 뿐만 아니라 공 합 과

에 어떤 용매도 사용 지 않는 청 공 이 도 다

폴리우 탄 공 합 폴리 조 여

튜닝 있는 법 개 여 공 합

있는 공단량체를 뿐만 아니라 다른 구조 다양

산 과 합 여 이를 폴리우 탄 조에 이용 는

연구는 계속 진행 이며 그 결과는 곧 이다

결 론4.

등 에폭시 단량체 개 합 해 근 개

매를 이용 여 개 공 합 연구를 행 다

매는 공 합에 효과 임 알 있었 며

폴리 주 사슬에 에스 르 단 를 부가시키는 용 법

임 알 있었다 공 합에 를 변

식 이용 여 구 결과‐

이었다 주 사슬에 부가에 에 르

부가에 에스 르 를 함 고 있는 능 도가 인

폴리 이용 여 경질부가 인 열가소 폴리우 탄

조 다 함량이 증가 신 감소 고 인

장강도 인장탄 커짐 알 있었다 즉 간단

공 합에 해 이 다른 폴리 조 있고

이를 폴리우 탄 조에 이용 면 폴리우 탄 튜

닝 있 알 있었다

감 사

본 연구를 해 연구 를 지원해주신

그램 과‐ ‐ ‐ ‐

에 감사 드립니다 미 공 연구 에도

감사 드립니다

Figure 4. Stress strain curves of polyurethane elastomer‐
films of hard segment content of 19 wt%. The
polyol samples utilized for the prepatation of
the polyurethanes were copolymerized in different
phthalic anhydride/propylene oxide feed ratios
of: (a) 0.0, (b) 0.0315, (c) 0.0625, (d) 0.125,
and (e) 0.25.
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