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요 약

폴리올 주 사슬에 에스테르기를 도입하기 위한 방법으로 산화프로필렌 과 무수 프

탈산 의 공중합을 이중금속 시안염 촉매 존재 하에서 수행하였다 이중금속 시안염

촉매는 이 공중합에 매우 효율적인 촉매임을 알 수 있었으며 이 공중합에 대한 반응성비는 변형

식을 이용하여 구한 결과 이었다 주 사슬에 함유되어 있는 의 함량

이 인 가지 폴리올 시료를 이용하여 경질부 함량이 인 열가소성 폴리

우레탄을 제조하였다 의 함량이 증가할수록 신율은 낮아졌으며 인장강도와 인장탄성율은 증가하는 경향

을 보였다 와 를 공중합 하여 폴리올에 도입되는 의 함량을 조절함으로써 결과적으로 폴리우레탄

의 물성을 조절할 수 있음을 알 수 있었다

주제어 산화프로필렌 무수프탈산 공중합 이중금속시안염촉매 폴리올 폴리우레탄

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.

폴리올은 분자 내에 수산기 을 개 이상 가진 물질로‐

폴리우레탄의 주원료로 사용되는 중요한 원료이다 폴리올은

가지고 있는 작용기의 종류에 따라 에스테르폴리올에스테르기

함유과 에테르폴리올에테르기 함유로 크게 분류된다 에스테

르폴리올은 다가 산아디프산 세바신산 프탈산

등 과 다가 알코올 에틸렌글리콜 디에틸렌글리콜 글리

세롤 펜타에리트리톨 등 의 축중합 반응에 의해 제조된다

즉 폴리올을 제조하고 이를 다시 축중합시키는 두 단계의 반

응으로 구성된다

이와 같이 제조된 폴리올은 폴리우레탄의 최종 용도에 따라

구별되어 사용되고 있다 예를 들어 경질 발포체 인 단

열재 용도에서는 프탈산 계의 폴리에스테르 폴리올이 많이 사

용되며 탄성체 등의 비발포체 분야의 용도에서는 아디프산

계의 폴리에스테르 폴리올이 대부분 사용된다 프탈산은 벤젠

을 함유하여 아디프산보다 경성이 커지고 반면 아디프산은

분자구조가 유연하여 폴리우레탄에서 연성의 특성을 부여한

다 또한 프탈산은 방향족 성분 함유로 인해 난연성이 요구되

는 용도에 많이 사용되고 있다

폴리에테르 폴리올은 폴리우레탄 용도에서 경질 발포체 연

질 발포체 비발포체등 다방면에서 사용되고 있다 폴리에테

르 폴리올의 제조는 현재 대부분 등 간단한 염기촉매

하에서 활성수소를 가지고 있는 개시제 존재 하에서 에폭시

단량체 산화에틸렌 산화프로필렌 등 를 개환중합하여 제조하

고 있다 폴리에테르 폴리올 제조 시 를 촉매로 사용할

경우 경제적이고 또한 여러 에폭시 단량체의 중합에 사용할

수 있고 폴리올 제품으로부터 촉매를 쉽게 제거할 수 있다는

장점이 있다 그러나 개환중합 과정에서 이성질화 등 다른 부

반응을 활발히 진행시키는 촉매로도 작용하여 폴리올 말단에

수산기 대신에 알켄기를 갖는 소위 모놀 을 형성시키

는 치명적인 단점이 있다 이렇게 형성된 알릴 알코올‐

은 작용기를 개 가진 개시‐

제로 작용하게 되며 이러한 부반응은 폴리올의 분자량이 커

짐에 따라 더욱 활발해져 폴리올의 평균 작용기는 이하로 감소

되고 분자량분포도 넓어지게 되어 결과적으로 이를 원료로 사용

하는 폴리우레탄의 물성을 크게 저하시키는 원인이 된다 또한

를 촉매로 사용할 경우 무수 프탈산

무수 말레인산 등과 같은 고리

형 산 무수물과 에폭시 단량체의 공중합반응에서 촉매부가단

계에서 생성되는 물이 고리형 산 무수물의 개환을 유도할 수

있으며 결과적으로 형성되는 유리산이 와 염을 생성하여 공

중합 반응속도를 현저히 느리게 하거나 반응 자체를 불가능하

게 하는 단점이 있다

와 같은 염기촉매의 단점을 해결하기 위해 에폭시 단

량체와 고리형 산 무수물을 음이온 및 양이온 공중합에 의해

해결하려는 시도가 보고되었다 음이온 중합에 의해 제‐

조된 공중합체는 양이온중합에 의한 것보다 높은 분자량과 높

은 교대중합 경향성을 보였다 지난 년간 산 무수물과

산화프로필렌 등 에폭시계 단량체를 개환공중합시키기 위해

이에틸아연 에틸아연 화합물

α‐ ‐ 등의 유기금속촉매α ‐

및 희토류 금속촉매 등이 연구되었으나 매우 순수한 비

활성분위기를 요하고 촉매의 활성도 낮아 상업적으로 큰 관

심을 끌지 못하였다

본 연구에서는 산화프로필렌의 개환중합에 사용하기 위하

여 개발된 소위 이중금속 시안염

촉매 를 사용하여 산화프로필렌과 를 개환공중합하여‐

폴리에스테르폴리올을 제조하였다 이 공정은 종래의

촉매를 사용하는 공정이 중합 후 촉매 잔사를 없애기 위해 복

잡한 공정을 필요로 한데 비하여 고활성으로 극히 소량의 촉

매를 사용하기 때문에 촉매 잔사를 제거하는 공정을 생략할

수 있어 공정의 단계를 줄일 수 있고 어떤 용매도 사용하지

않는 청정공정이다 따라서 공중합에 성공할 경우 폴리우레탄

의 물성을 요구에 맞게 조절할 수 있는 원료를 용이하게 공급

할 수 있다는 점에서 상업적으로 중요하다 이와 같은 점을 보

이기 위해 를 함유한 폴리에스테르 폴리올과 를 함유하

지 않는 폴리에테르계 폴리올을 이용하여 폴리우레탄 탄성체

를 제조하고 이들의 기계적 물성을 비교하였다

실험재료 및실험방법2.

시약 및 재료2.1.

중합 급 는 애경유화 의 제품을 정제 없이 사용하였으㈜

며 디에틸렌글리콜 부탄디올‐ ‐

‐

염화아연

는 사 제품을 구입하여 정제 없이 사용하였다 폴리프

로필렌글리콜 분자량 과 산화프로필렌

은 에서 제공 받아 그대로 사용하였다㈜

폴리올 제조2.2.

와 의 공중합은 리터 고압 반응기 사 제품 을

이용하여 반응온도 에서 개시제로 작용기가 개인℃

을 사용하여 수행하였다 반응기에 개시제를 문헌‐

에 따라 제조된 촉매 조성식‐

ㆍ ㆍ 과 정해진 양의 를

먼저 투입하였다 질소 하에서 혼합물을 ℃까지 승온한 후

시간 동안 진공 하에서 혼합물에 함유되어 있는 수분을 제거

시켰다 공중합의 시작을 위해 최초로 의 를 주입시킨

후 이 때 반응 압력은 촉매의 활성화로 인한 압력강

하가 감지되면 더 이상의 압력강하가 이하로 일어나

지 않도록 연속하여 를 주입하였다 교반의 편의를 위해

의 투입 양이 이 되면 반응을 중지시켰다 투명한 액

상의 폴리올이 얻어졌으며 이러한 반회분식 반응에서 공중합

반응속도 측정을 위해 전자저울과 아날로그디지털 전환기가‐

연결된 컴퓨터를 이용하여 의 투입량을 기록하였다 이러
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한 공중합반응에 의해 에테르기를 갖는 폴리에스테르 폴리올

을 제조할 수 있다

폴리우레탄의 제조2.3.

폴리우레탄의 제조는 폴리올 사슬확장제‐

를 동시에 주입 반응시키는 법으로 합성하‐

였다 이소시아네이트 당량수산기 당량을‐ ‐

로 맞추고 와 사슬 확장제의 함량을 가 되‐

게 하였다 질소 투입구 콘덴서가 부착된 구 플라스크에 플

리올 사슬확장제인 을 투입 균일하게 혼합한‐

후 소량의 에 녹인 를 서서히 투입하였다 초기 반‐

응온도를 ℃이하로 유지한 후 분간 서서히 ℃까지 승온

시켰다 ℃에서 시간 반응 후 촉매로 를

총 원료량에 대해 를 넣고 ℃에서 시간 반응시켰

다 반응 후 예상 최종 폴리우레탄 고형분의 에 해당

하는 메탄올을 투입하여 ℃에서 시간 더 반응시켜 미반응

이소시아네이트 기를 제거하였다 최종 폴리우레탄은 고형 분

이 가 되게 로 조절하였다

분석2.4.

수산기가 는 시료 고분자 중의 에 상응‐

하는 의 당량으로 정의되며 시험분석법으

로 측정하였다 분자량 분포는 을 용

매로 사용하여 ℃에서 컬럼을 장착한 겔Å

투과크로마토그래피 로 측정하였다 검정

곡선은 분자량분포가 좁은 폴리스티렌 표준시료를 이용하여

제작하였다 적외선 분광분석은 ‐

를 이용하여 행하였다 ‐ 의 분해능에

서 번 스캔 핵자기공명 분광분석은

로 클로로포름 용매에서 측정하였고

폴리올의 점도는 에서 점도계℃

를 사용하여 측정하였으며

을 사용하였다 인장강도와 신율은

를 사용하여 회 측정 평균값으로 구하였다 인장강도와 신율

을 위한 시편은 중합이 끝난 폴리우레탄 용액을 유리판 위에

일정두께로 도포한 후 ℃에서 시간 건조시켜 필름을

만들었다 필름의 두께는 로 시험분

석법상의 덤벨 모양으로 시편을 제작하였다 시편

은 폭이 게이지 길이가 이며 크로스헤드 속도

는 로 하였다

결과 및검토3.

촉매를 이용한 와 의 공중합3.1. DMC PO PA

문헌 에 따라 제조한 조성이‐ ㆍ

ㆍ 인 촉매를 이용하여

와 를 ℃에서 공중합하였다 의 반응

초기 몰비를 로 하여 각각 공중

합을 수행하였으며 그 결과를 에 나타냈다 와

의 공중합에 대한 일반 식은 식 과 같이 표현할 수 있다

O

O

O
O

CH3
+

DMCCatalyst

115 oC
O

O

CH3

O

O

O

H

X y

O

CH3

H

z

본 연구에서 수행한 공중합은 단량체와 공단량체를

한꺼번에 투입하여 공중합하는 회분식방법이 아니고 정해진

양의 를 미리 반응기에 투입한 후 를 연속투입하는 반

회분식으로 진행하는 특징이 있다 의 경우 단일중합

이 불가능하며 반응성이 에 비하

여 떨어질 것이므로 단위가 연속으로 몇 개 부가된 후 첨

가량에 따라 가 부가되는 비율이 달라질 것으로 예상된다

가 부가된 후에는 다시 가 부가될 수 없어 가 부가될

것이므로 와 의 공중합체는 불완전하지만 교호 공중합

체가 되는 경향이 있다

에 나타낸 중합속도 곡선을 살펴보면 반응초기에

는 의 소비량이 크지 않다 이는 비균질 촉매에 있는

모든 활성점이 활성화되지 않았기 때문이며 완전히 활성화된

후에는 중합속도가 급격히 빨라짐을 알 수 있다 일반적으로

의 투입량이 증가할수록 반응속도는 느려져 의

가 투입될 때까지 걸리는 시간이 의 몰 비가

일 때 각각 분으로 점

점 길어졌다 가 부가된 후 가 다시 부가되는 것 보다

가 부가된 후 가 부가되는 것이 어렵다는 것을 입증하

는 결과라 할 수 있다 또한 촉매가 와 의 개환

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.
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공중합에 사용할 수 있음을 보여주는 결과라 할 수 있다

제조된 폴리올을 겔투과 크로마토그래피 로 분석한

결과 이중 모드 피크 를 보였다 즉 분자량이

매우 큰 부분이 소량 함유되어 있었다 이 부분은 메탄올물의

몰 비를 으로 한 용매를 사용하여 컬럼크로마토그래피

로 쉽게 분리할 수 있었다 정제된 폴리올의 분석 결과를

에 나타내었다 또한 시험분석법으로 측

정한 수산기가 도 함께 정리하였다 수평균분자량

은 으로 몰 비에 따른 뚜렷한 경향성‐

은 보이지 않았으며 분자량분포는 으로 매우 좁–

게 나타난 것으로 보아 폴리올 조성 분포가 상당히 균일함을

알 수 있다 또한 수산기가는 의 함량이 증가할수록 크게

나타났다

공중합 된 에테르와 에스테르기를 동시에 함유하고 있는 폴

리올의 스펙트럼을 에 보여주고 있다 에테르 결

합과 에스테르 결합의 존재는 ‐ 와 및
‐ 에서 각각 확인할 수 있으며 ‐ 로부터 수산

기의 존재를 확인할 수 있다 또한 의 페닐기의 특성을 나

타내는 피크를 ‐ 와 ‐ 및 – ‐ 로

부터 확인할 수 있다

공중합 된 폴리올에 함유되어 있는 의 함량은

분석을 이용하여 측정할 수 있다 몰 비를 로

하여 제조한 폴리올의 스펙트럼을 에 나

타냈다 우선 위의 분석 결과와 분석 결과로부

터 단량체의 존재를 암시하는 카르복시산 등의 피크를 관

찰할 수 없었다 이는 반응이 원하는 대로 진행되어 카르복실

기가 사슬 말단에 위치하는 부반응이 일어나지 않은 것으로

보인다 페닐기에 있는 수소의 양과 메틸기에 있는 수소의 양

을 적분하여 폴리올에 함유되어 있는 와 의 몰 비를 얻

을 수 있으며 그 결과를 에 정리하였다 예상대로 반

응물 중에 의 함량이 증가할수록 공중합 된 폴리올에 함유

되어 있는 의 함량이 증가하였으며 반응물 중 몰

비가 일 때 폴리올 중 몰 비는 이었다

와 의 반응성비는 변형 식 을 이용‐

하여 구할 수 있었다 변형 식은 식 로 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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이다 와 는 단량체 과 단량체 의 각각 반응물

과 공중합체에서의 몰 비이고 는 중량전화율 는μ

의 분자량 비이다 및 는 에서 구할 수 있다

의 경우 단일 중합이 불가능하므로 이 되고

위의 변형 ‐ 식은 다음과 같이 단순화시킬 수 있다

2 ( 1)
r

h x
a

= -

는 와 선형 관계이기 때문에 는 의 플롯의 기울기로η ξ η ξ 부터

값이 이 됨을 알 수 있었다

폴리우레탄의 제조와 물성3.2.

에테르 연결부와 에스테르 연결부를 동시에 가지며 각각의

비율이 서로 다른 기능화도가 인 폴리올을 이용하여

폴리우레탄을제조하였다 제조한폴리올 사슬확장제인‐

을 동시에 주입 반응시키는 법으로‐ ‐

합성하였다 이 때 폴리우레탄의 경질부 가 되는

와 사슬 확장제의 함량을 가 되도록 하였으며‐

이소시아네이트 당량수산기 당량을 로 맞추어‐ ‐

℃에서 반응한 결과 열가소성 폴리우레탄을 제조할 수

있었다 경질부의 함량을 로 조절하였으나 주 사슬에

부가되는 도 페닐 고리를 함유하고 있어 경질부 역할을 할

것으로 예상된다 제조된 폴리우레탄을 표준규격에 맞도록

필름으로 성형하여 물성을 조사하였다 에 폴리우레탄의

인장응력 곡선을 나타냈다‐

가 전혀 함유되지 않은 순수한 폴리에테르 폴리올로 제

조한 폴리우레탄의 경우 연성이 강하고 신율이

로 큰 폴리우레탄이 얻어졌다 폴리올에 함유되어 있는

의 양이 증가할수록 신율은 감소하는 경향을 보였다 즉

의 함량이 일 때 신율은 각각

로 작아졌다 그러나 인장강도는 이와

반대로 의 함량이 증가할수록 커지는 경향을 보였으며 인

장탄성률도 커지는 경향을 보였다 의 결과에서 알

수 있듯이 폴리우레탄의 최종 용도에 어울리는 물성을 얻기

위해서 본 연구에서와 같이 의 부가량을 조절하는 것이 간

편한 방법일 수 있음을 알 수 있다 즉 촉매는 와

산 무수물과의 공중합에 매우 유용할 뿐만 아니라 공중합 과

정에 어떤 유기 용매도 사용하지 않는 청정공정이기도 하다

폴리우레탄의 물성을 공중합 된 폴리올의 물성을 조절하여

튜닝 할 수 있는 방법론을 개발하기 위하여 와 공중합 할

수 있는 공단량체를 뿐만 아니라 다른 화학구조의 다양한

산 무수물과 중합 하여 이를 폴리우레탄의 제조에 이용하는

연구는 계속 진행 중이며 그 결과는 곧 발표할 예정이다

결 론4.

등 에폭시 단량체의 개환중합을 위해 최근 개발된

촉매를 이용하여 와 의 개환공중합 연구를 수행하였다

촉매는 공중합에 효과적임을 알 수 있었으며

폴리올 주 사슬에 에스테르기 단위를 부가시키는 유용한 방법

임을 알 수 있었다 공중합에 대한 반응성비를 변형

식을 이용하여 구한 결과‐

이었다 주 사슬에 의 부가에 의한 에테르기와

의 부가에 의한 에스테르기를 함유하고 있는 기능화도가 인

폴리올을 이용하여 경질부가 인 열가소성 폴리우레탄

을 제조하였다 의 함량이 증가할수록 신율은 감소되고 인

장강도와 인장탄성율은 커짐을 알 수 있었다 즉 간단한

공중합에 의해 물성이 다른 폴리올을 제조할 수 있고

이를 폴리우레탄의 제조에 이용하면 폴리우레탄의 물성을 튜

닝할 수 있음을 알 수 있었다

감 사

본 연구를 위해 연구비를 지원해주신 와 의

프로그램 과‐ ‐ ‐ ‐

에 감사 드립니다 또한 초미세화학공정연구센터 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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