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요 약 

최근 재생자원으로부터 바이오 폴리올을합성하는 것이 주목을 받고 있다. 특히 고분자의 합생에서 이러한바이오 폴리올 
을활용하는 것은 대단히 중요한과쩨이다. 폴리카보네이트폴리올/바이오폴리올{p03G: 옥수수당의 발효에 의해 쩨조된 
1，3-프로판 디올로부터 제조된 폴리트리때틸펜 에터 글리콜)， 메탈헨디혜닐디이소시아네이트 몇 1，4-부탄디올을사용하여 

일련의 다메틸포름아미드(DMF) 가반폴리우혜탄을 합생하였다. 본 연구에서는 폴리우혜탄 필름의 특생과습식 인조피혁 
의 첼(cell) 특생을조사하였다. 폴리카보떼이트폴리올J바이오폴리올에서 바이오폴리올의 함량이 증가할수록폴리우레탄 

펼름의 인장강도는 감소하지만 연신율은 증가하였으며， 유리전이온도는 낮아짐을 알 수 있었다. 또한 습식공법에 의한 인 
조피혁단면올분척한결과폴리카보내이트폴리올함량이증가함에따라인조피혁에형성된셀의수와균일생이증가함올 
얄수 있었다. 이 혈과로부터 척쟁량의 바이오폴리올을사용한DMF 기반폴리우레탄의 정우에 충분히 인조피혁에 사용할 

수 있음을알수 있었다. 바이오탄소함량은폴리우혜탄의 제죠에 사용한바이오폴리올의 함량중가에 따라비혜하여 증가 
하였다. 

주체어 : 폴려우례탄， 바이오폴리올， 카보네이트 폴리올， 바이오 카본， 인조피혁 

þb.빼훌~ : The synthe없S of bio polyol from renewable resources 뼈s attracted attention in π않nt y않l'S.ln 뼈rticular， it is 
impor뼈ntto 빼ke 뼈쩌뼈ge ofbio polyols in the synthesis of polymers. In this study, a seri않 of dimethylformamide (DMF) basoo 

polyurethanes were synthesized using polycarbonate poly야bio polyol α03G: polytrimethyl앙te ether glycol prepared from 1, 
3-pro뼈n려iol produced by ferm.entation from. com 때.gar)， methylene diphenyl 며isocy뼈ate (MDI) and t，4-bu뻐뼈iol (BD). The 

mφerties ofpr맹ared polyurethane films and the cell s1ruct따e ofwet type artiticialleather were investiga않d. As the bio polyol 
content increased, the tensile strength of polyurethane films decreased, however, the elongation at break increased 
significant1y. As a re뻐lt ofth，얹malch뼈cteristics 뻐a1ysis， the glass πansition temperature ofpolyurethanes increasoo when 

increasing the content of p이yc뼈OI뼈.te P이y이. As ares띠t of comparing the cell characteristics of wet 양pe 뼈fici왜 leath없 

prepared in this study, it was found that the number and uniformity of cells formed in the artiticialleather s뼈.ples 피.creased 

when increasing the content ofpolycarbonate polyol in polyc없bonate polyo1/bio polyo1. From these resul잉， it was found that 
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DMF-based p이yurethane containing an 웰~te 뻐1000t of bio polyol ∞u1d be used for wet ηpe 양뼈C뻐l1eather. Th.e bio 
textile 뻐따y려ssystemac∞r벼ngtoASTMs빼d없d was used to measure the bio carlxm content ofpolyurethane. The content of 
bio carbon increased pr빼ortionally with the increase ofbio polyol co뼈nt 뻐ed in polyurethane synthesis. 

뻐뻐g히. : Polyurethane, Bio poly，이，Ca뼈nate polyoI, Bio carbon, Artifi떠허 lea빼 

1.서 를 

화석연료는 현대 산업의 끈간을 이루는 에너지원이자 이를 

기반으로 한 석유 유래 제품의 의폰도는 나날이 증가하고 있 

다. 그러나 계속된 석유자원의 이용은 철국 석유 자원의 고갈 

을 초래할 것이며 한정된 원유의 양은 유가상승과 세계 정제 

문제에 지대한 영향을 미친다. 이외에도 석유화학산업의 발 

전으로 인한 탄소 배출의 중가는 지구옹난화를 가속화하는대 

가장 영향력이 큰 원인으로 팝히고 있다. 환경문제가 대두됨 

에 따라 전 세계적으로 사회척， 환정척인 문제를 해컬하기 위 

해 지난 2005년 주요 선진국들이 주체가 되어 교토 의청서를 

발효하여 이산화탄소 배출을 줄이기 위한 노력올 친행하였 

다， 그리고 2020'켠에 만료되는 교토 의정서의 체제를 이어받 

는 선 기후 체제의 끈간이 되는 조약얀 파리기후협약을 2015 

변， 195개의 협약 국가가 참여하여 새롭게 체결하였다. 위와 

같은 세계적인 관심 속에 석유률 대체할 친환경 볼정은 매우 

중요한 주제였으며， 연구자들의 관심을 사로잡았다. 지속/재 

생 가능한 친환경 소재의 필요성은 계속 요구되고 있으며， 이 

에 대한 연구 포한 활발히 진행되고 있다[1-8]. 이러한 대체재 

로서 주로 연구되는 것은 바이오 매스이다. 이를 이용하여 바 

이오 연료로 제조하여 사용이 가능하며， 또는 바이오 매스로 

부터 파생된 물질올 화학적， 쟁불학적 방법올 이용하여 친환 

경소재의 고분자 생산을 위한 바이오 매스 유래 단량체로도 

제조할 수 었다[9， 10]. 바이오 매스는 크게 3종류로 나눌 수 

있으며， 대표적으로 잘 알려진 욱수수， 사탕수수， 식물생 유 

지 둥을 사용하는 1세대 바이오 매스와 혜목재， 석물 줄기 둥 

의 목질계의 2세대 바이오 매스， 해조류를 이용하는 3세대 바 

이오 때스로 분류할 수 았다. 1세대 바이오 매스는 공정이 복 

잡하지 않고 생산비용이 적게 들어 각팡 받았으나， 식량 자원 

올 사용하는 점과 에그플레이션 현상으로 인한 사회척 문제 

와무리한정작지 확장으로 인한삼림 파괴로오히려 환경적 

측면에셔 의도치 않는 이산화탄소 발생이 증가하는 단점이 

었다[11 ， 12]. 2세대 바이오 매스는 비식용 작물을 째활용 한 

다는 점에서 장첨을 보유했으나， 생산과정 등이 복잡하며 전 

처리의 정제생 및 불규칙적이고 복잡한 분자구조를 보유하고 

있기에 활용성이 혈어졌다[13-18]. 3세대 바이오 매스는 빠른 

성장 속도와 이산화탄소 홉수율이 높아 단위 면척당 생산량 

Table 1. Macroglyco1s used in this stu.dy 

이 가장 우수하지만 아직까지 현 단계에서는 쟁산 단가가 높 

아 가격 경쟁력이 낮다[19-21]. 

최근의 폴리우레탄 산업은 식물성 천연 유지를 포함하여 

다양한 바이오 매스를 활용하여 바이오 폴리올 빛 이소시아 

네이트 단량체를 제조하는 기술개발이 활발히 진행되고 있으 

며， 특히 해외에서는 다양한 바이오 매스를 통해 바이오 폴리 

올을 개발하고 양산화하고 있다[22-24]. 그러나 바이오 폴리 

올의 정우 기존 석유계 폴리올 대비 낮은 기계적 물성을 보유 

하고 있기에 성농 변에서 부촉한 부분을 보이고 있는 실정이 

며， 성능 개선의 필요성이 요구된다. 아칙까지는 가격， 물성， 

생산성 등의 문제로 석유계 원료 대체제로 사용하기에는 쩨 

한척이지만， 지속척인 연구개발이 필요하다. 

본 연구에서는 인조피혁용 E명제로 사용되는 DMF 기반 

폴리우레탄 수지를 바이오 폴리올로서 옥수수당으로부터 발 

효에 의해 생산되는 1, 3-propanediol을 이용하여 합성된 

polytrimethylene ether glycol과 p이yc뼈ona않 polyol을 사용하 

여 합성하고 특성을 비교하였다. 그리고 합성된 폴리우혜탄 

수지를 이용하여 부직포에 코탱 후 습식 방법으로 웅고 

(c얘웰lation)시쳐 펼름을 형생시 건 후 젤 특성을 확인하였다. 

또한 바이오 매스를 통해 제조된 바이오 폴리올의 함량에 따 

른 폴리우레탄 수지의 바이오 탄소 함량을 가속질량분석기를 

이용하여 확인하였다. 

2. 실험방법 

2.1. 실험채료및시약 

폴리우페탄 수지의 합생을 위하여 바이오 폴랴올로서 

po.빼i뾰Ihylene ether 링y∞，1 (M.W 2i아lO， P03G, SK Chetnicals, 

Korea)과 폴리카보네이트 폴리올로 φly'때I야뻐ie diol (M.W 

2,000, α090， Kmaray, Ji빼an)을 65 mm않 100 "c에서 3h 동안 

탈수하여 사용하였고? 실험에 사용한 폴리올의 특성은 Table 

1에 요약 하였다.M뼈ylene diphenyl diisocy뼈ate αffiI， 

Lup뼈nate MS, BASF, G하many)， 1,4-butane diol (1 ,4-BD, 

Sigma-Aldri따 USA), 며butyl1in 벼뼈X없e (DB1DL, Sigma-Aldrich, 

USA), N，N-이m.ethylformamide (DMF, Junsei ch빼뼈1， Ja뼈n)， 

산화방지제(Irganox 1010, BASF, G앙many)를 정체하지 않고 

그대로 사용하였다. 본 연구에 사용한 부직포깐IDF 3310, 

Macro빙ycols 

Polyol 

M-PCD 

B-POL 

Ro‘luct뼈me 

C2090 

P03G 

@arac짧istics 

Polycarbonate diol based on 1 ，6-h앉an(쳐io1/3-m야hyl-1，5-pen뼈nediol 

Polytrimethyl빼.e ether glycol based on 1, 3-pro뼈nediol 
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Ta ble 2. Sample designation and composition of polyurethane (PU) 
containing bio polyol 

Sample 
Composition (m이ar ratio) 

Isocyanate Polyol Chain extender 
designation 

MDI M-PCDIB-POL 1,4-butane diol 
PU-M-PCD 0.2 0.05/0 0.15 
PU-M8αB20 0.2 0.04/0.01 0.15 
PU-M6αB40 0.2 0.03/0.02 0.15 
PU-M4αB60 0.2 0.02/0.03 0.15 
PU-M때1B80 0.2 0.0110.04 0.15 
PU-B-POL 0.2 0/0.05 0.15 

HACO, Korea)는 PET!Nylon (30/70 wt"1o) 소재로 니들펀칭으로 

제조된 중량 330 g m.3, 두께 1.3 mm, 폭 1,410 m의 제품을 

사용하였다. 

2.2. 폴리우레탄 수지 합성 및 필름 제조 

바이오 폴라올을 사용하여 폴리우레탄을 합성하는 과정을 

Scheme 1에 나타내었다. 폴리올 및 이소시아네이트를 반응시 

키고 NCO-terminated 우레탄 프리폴리머 수지를 만든 후 저 

분자량 디올을 사용하여 쇄연장시카는 방법으로 폴리우레탄 

수지를 합성하였다[25]. 질소 분위기하에서 1 L 용량의 합성 

용 반응기에 폴라올과 용제로서 DMF를 칭량하여 투입하고， 

산화 방지제를 고형분의 0.1 wt"1o를 투입하여 질소를 통과시커 

면서 90 "c에서 1 h 동안 균일하게 흔합하였다. 흔합물이 균일 

하게 흔합되어 투명해지면 온도를 낮추고 촉매 인 DBTDL을 

고형분 대비 0.03 wt%를 투입한 다음 80 oc에서 이소시아네 

이트언 메틸렌디페닐디이소시아네이트αIDI)를 5h 동안 5회 

나누어 투입하면서 점도가 상승할 경우 계산된 양의 DMF를 

투입하여 폴리우레탄 프리폴리머를 합성하였다. 폴리우레탄 

프리폴리머에 쇄연장제로서 1 ，4-부탄디올을 투입하여 2 h 통 

안 반응시켜 최종 쇄연장된 폴리우레탄 수지를 합성하였다. 

이 때의 고형분의 함량은 30 wt"1o로 하였다. 폴리우레탄의 시 

료명과 조성벼를 Table 2에 나타내었다. 

합성된 폴리우레탄의 기계적 물성 측정을 위해서 건식 코팅 

법으로 필름을 제조 하였다. Release paper (RP film)에 합성한 

수지를 각각 도포하여 코팅한 후， 용매를 모두 휘발시카기 위 

하여 드라이 오븐에서 80 oC, 12 h 건조시켜 기계적 물성 분석 

을 위한 필름을 제조하였다 습식 공법에 의한 셀의 형상을 

분석하기 위하여 부직포 기재에 폴리우레탄 수지를 0.3 cm 두 

께로 코팅한 후 물 속에 침적시켜 웅고( coagu1ation)시켰다. 웅 

고 조건은 25 oC, DMF 10% 농도로 하여 8 rnin 간 응고시킨 

다음 잔여 DMF가 빠질 수 있도록 50 "c의 수조에서 1 h 세척 

하였다. 최종적으로 60 oC의 건조기에서 3 h 건조하였다. 

2.3. 측정 및분석 

합성된 폴리우레탄 수지의 분자구조는 적외선분광광도계 

(Fourier transform infrared specσoscopy， FT-IR 3D analysis 

system, MB 104, Bomem, USA)를 사용하여 확인하였다. 

FTIR spectra는 attenuated total reflectance (ATR, ZnSe crystal) 

싸’‘~어H + αN~싼o 

OCN~뼈。←~、“/아 
NCO-termimted uretha.ne prepolyrner 

l Chaq없 sion usin~ 1,4.butandiol ,t80 "C for2h 

‘ .......... R1-O-샘효강닙 § 。싸χo}§-닝응강NH ? 
f-섭장f샌-§〈?썩0 S펴강앙NH § o샘 

-R1-= -(1째.- or -(CH뻐­

DMF b....,d polyurethalles 

Scheme 1. Preparation process ofDMF-based polyurethanes 

기구를 사용하여 파수(wave number) 4000 ~ 650 cm-1 범 위 에 

서 32 scan, resolution 16으로 측정하였다. 

점도는 Brookfield 점도계(Brookfield viscometer RV, USA) 

의 스핀들 LV-3을 사용하고 25 0C에서 3 rpm 조건으로 측정 

하였다. 

열적 특성 분석을 위하여 시차주사 열량계( differential 

scam피ng calorimeter, Mod el Q-25, TA Instruments, USA)를 

사용하였으며， 시료를 10.0 土1.5 mg을 알루미늄 팬에 넣고 

90 "c까지 급냉시킨 후， -90 oC에서 200 0C까지 10 oC rnin.1 

로 질소 분위기하에서 승온시키면서 열량 변화를 측정하였다. 

열중량분석 기(thermogravimetric 없alysis， Model Q-500, TA 

Instruments, USA)를 이용하여 옹도에 따른 무게 감소를 측정 

하였다. 이때 시료는 질소 분위기하에서 o oC에서 800 oC까지 

10 oC rnin. 1로 중량 변화를 측정하였다. 

동적 기계적 특성을 알아보기 위하여 동적 기계적 특성분석 

기 (dynarnic mechanical analyzer, Model Q-800, TA Instruments, 

USA)를 사용하여 분석하였다. 진폭은 20 μm， 진동수는 lHζ 

인장 클램프 모드로， -90에서 200 oC까지 5 oC min-1의 승온 

속도로 측정하였다. 

인장강도 및 신장률은 만능재료시험기(universal testing 

machine, UTM, M-130, Insπon， USA)을 사용하였으며 ASTM 

D 412: 2016 규격에 준하여 측정하였다. 또한 100 mm min-1 

의 시험 속도로 인장 실험을 하였고， 한 조건 당 10개의 시험 

편으로 시혐을 하여 평균값을 사용하였다. 

습식 공정으로 제조한 폴리우레탄 필름의 cell 형상을 확인 

하기 위해 제조된 필름의 단면을 잘라 전계방사형 주사전자 

현미경(SEM， Hitachi TM-1000, Japa띠으로 분석하였다. 

제조된 폴리우레탄 필름의 광학 투명도를 확인하기 위하여 

자외선 가시광선 흡광도기 (ultraviolet-visible spectrometer, 

UV-vis.: SHIMADZU UV-1601 , Japan)를 사용하였다. 
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Figure 2. FT-IR spectra ofDMF-based polyurethanes. 
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습식 공정으로 재조한 습식 폴리우레탄 필름의 바이오 탄 

소 함량(bio content)을 ASTM D 6866-16 규격(standard test 

methods for determining the biobased content of solid, liquid, 
and, gaseous sample using radiocarbon analysis)에 준하여 흑 

연화 후 가속질량분석기(Biotextile analysis system part 3, 

MIC때AS.14， IONPLUS, Switze때이로 측정하였다. 

Figure 1. Viscosity ofDMF-based polyurethanes. 

을 이용하여 합성된 폴리우레탄의 경우 1250 cm-1 부근에서 
카보네이트 그룹의(-O-COO-C) 특성 흡수 피크가 나타남을 

알 수 있었다. 또한 에터계 폴리올인 바이오 폴리올의 함량이 

높아질수록 합성된 폴리우레탄 수지는 2937 - 2700 cm-1 부근 
에서 3개의 피크로 나타나는 - CH2-의 신축 진동에 의한 피 

크가 나타남을 확인할 수 있었다. 또한 1100 cm-1 부근에서 

- CH2-O-CH2-의 특성 피크가 나타남을 알 수 있다. 

그리고 3300 - 3500 cm-1와 1500 cm-1에서의 피크는 우레탄 

의 N-H 피크로서 이들 피크로부터 우레탄이 형성되었음을 

확인할 수 있었다. 이들 결과를 바탕으로 합성된 습식 폴리우 

레탄 수지는 폴리카보네이트 폴리올과 바이오 폴리올의 성분 

을 각각 함유하고 있음을 확인할 수 있었다. 또한 FT-IR 분석 

을 통하여 2250 cm-1에서 NCO 흡수 피크가 반응 진행에 따라 

서 소멸되는 것을 확인하였다. 
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Figure 3. TGA curve ofPU films. 
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3. 결과및고찰 

3.1. 점도 

본 연구에서 합성된 폴리우레탄 수지의 점도를 Figure 1 에 

나타내었다. 카보네이트 기반 폴리올α1-PCD)를 이용하여 합 

성한 폴리우레탄 수지의 점도가 가장 높았으며， 공중합계 폴 

리올로서 사용한 바이오 폴리올(B-POL)의 함량이 높아짐에 

따른 점도가 낮아짐을 알 수 있었다. 바이오 폴리올의 함량이 

증가할수록 보다 낮은 점도를 나타내는 이유는 바이오 폴리 

올의 반복 단위 크기의 차이에 기인되는 것으로 생각된다. 바 

이오 폴리올의 메틸기로 구성된 반복 구조가 선형의 형태이 

고， 폴리카보네이트 폴리올의 경우 가지 구조를 형성하는 

MPD (3-methyl-l ，5-pentandiol)를 함유하고 있으므로 우레탄 

결합 후 좀 더 벌키(bu1석r)한 구조를 형성하는 것으로 판단이 

된다. 특정 용도에 따라 최적의 고형분과 점도가 필요하므로 

화학 조성을 통해 이 값을 조절할 수 있어야 한다. 그리고 비 

교적 높은 점도는 건조를 위한 표면 코팅에 바람직하지만， 낮 

은 점도는 기질에 분산액의 갚은 침투가 필수적 일 때 바람직 

하다. 

3.3. 열적·동역학적 특성 

Figure 3에 폴리우레탄 필름의 열 안정성을 알아보기 위 

하여 TGA curves를 나타내 었다. 폴리올의 종류 및 공중합 비 

율에 따른 초기분해온도(initial decomposition temperature)가 

3.2. 구조분석 

합성된 폴리우레탄 수지의 구조를 FT-IR을 사용하여 분석 

한 결과를 Figure 2에 나타내었다. 일반적으로 폴리우레탄을 

구성하는 성분으로 폴리올과 이소시아네이트 및 쇄연장제로 

나눌 수 있으며， 폴리우레탄 구조에서 소프트 세그멘트(so한 

segment)로 작용하는 폴리올의 함량이 다른 구성성분보다 상 

대적으로 많기 때문에 분광학적 분석 시 폴리올의 특성이 매 

우 크게 나타나게 된다. 폴리올로서 폴리카보네이트 폴리올 
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1a ble 3. Thermal and mechanical properties of PU films 

DSC result DMAresult Mechanical properties 
Sample designation 

Tgs (C) Tgs (C) Tensile strength (kgf cm깅) Elongation at break (%) 

PU-M-PCD -9 -8 445 398 

PU-M8αB20 -13 -11 429 431 

PU-M60/B40 -14 -13 348 447 

PU-M，째/B60 -18 -16 321 543 

PU-M2αB80 -53 -48 276 547 

PU-B-POL -55 -52 334 662 
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Fig ure 5. Storage modulus (a), Loss modulus (b ), and Tan delta (c) 
ofPU films. 
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크게 차이가 없음을 확인하였다. 그러나 폴리카보네이트 디 

올의 함량이 높은 경우 두 번째 열분해 온도가 낮은 것을 확 

인할 수 있는데， 이는 폴리올 구조내 카보네이트 구조는 온도 

가 상승함에 따라서 열 안정성이 조금 낮게 나타나는 경향을 

보였으며， 이는 Cho 등이 보고한 카보네이트 타입의 폴리올 

을 이용한 폴리우레탄의 TGA를 측정한 연구 내용과 일치하 

였다[26]. 

Figure 4, 5에 폴리우례탄 펼름의 DSC 및 DMA curves를 

나타내 었다. DSC 및 DMA curves의 Tan 8로부터 구한 습식 

폴리우레탄 펼름의 유리 전이온도(glass transition temperature: 

Tg)를 Table 3에 나타내었다. 폴리카보네이트 디올을 이용하 

여 합성된 습식 폴리우레탄 수지의 소프트 세그먼트에 의한 

Tg (Tgs)가 가장 높게 나타났으며， 바이오 폴리올의 함량이 

증가할수록 Tg가 낮아짐을 알 수 있었다. 이러한 Tg의 차이 

는 소프트 세그먼트를 구성하는 폴리올의 반복 단위 크기와 

극성의 차이에서 기인된다고 생각된다. 즉 폴리카보네이트 

디올이 에터 계열의 폴리올인 바이오 폴리올보다 극성이 크 

기 때문이라고 생각된다. 그런데 DSC와 DMA의 Tgs 결과치 

가 목 일치 하지는 않았지만， 폴리올의 종류 및 공중합 비율 

에 따른 DSC 및 DMA의 Tgs 변화 트렌드는 일치하는 것을 

알수 있었다. 

고분자 물질의 점탄성 거동에 많은 영향을 미치는 구조 요 

인 중 하나로 고분자 사슬의 엉킴을 생각할 수 있고， 일반적 

00 60 o ∞ 40 

Temperature eC) 

Figure 4. DSC thermograms ofPU films . 
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Figure 6. Stress-strain curves ofPU films. 

으로 분자량이 커짐에 따라 사슬 하나가 형성할 수 있는 엉킴 

의 개수는 증가하고 유연성이 떨어지며 부피가 큰 측쇄구조 

를 가진 고분자 사슬 또한 입체 장애 때문에 유연성이 떨어지 

게 된다[27，28]. 합성된 폴리우레탄 필름의 DMA 분석에 의한 

결과인 저장탄성율(storage modu1us)을 Figure 5(a), 손실탄성 

율(loss modu1us)을 Figure 5(b), 및 T때 6을 Figure 5(c)에 각각 

나타내었다. 폴리올 종류에 따른 폴리우레탄 필름의 저장 탄 

성률은 바이오 폴리올을 사용한 것이 저장 탄성률의 전이 영 

역이 폴리카보네이트 폴리올을 사용한 것에 비해 보다 저온 

영역에 위치함을 확인할 수 있다. 손실 탄성률은 저장 탄성률 

이 감소하는 온도에서 최대 증가치를 보였으며， 이는 온도가 

증가함에 따른 합성된 폴리우레탄 필름이 탄성이 감소하고 

유연성(점성)이 증가함을 의미한다. 그리고 Tan [)의 피크가 

동적점탄성에서 주전이 온도이며 국부적인 사슬분자운동 

(chain segment movement)이 일어난다[29]. 폴리올 종류 및 공 

중합 비율에 따른 습식 폴리우레탄 필름의 Tan [)는 바이오 

폴리올의 함량이 높을수록 낮은 온도 영역에 피크가 위치하 

였으며， DSC 분석결과와도 경향성이 일치함을 확인할 수 있 

었다. 

3.4. 기계적물성 

Figure 6에는 합성된 폴리우레탄 펼름의 스트레스-스트레 

인(s따ss-s얀ain) 곡선을 나타내었으며， 인장강도 및 신장률은 

Table 3에 나타내었다. 

대체적으로 폴리카보네이트 디올 기반의 폴리우레탄의 경 

우가 바이오 폴리올 기반 폴리우레탄보다 인장강도 값이 보 

다 높게 나타남을 알 수 있었다. 바이오 폴리올의 함량이 증 

가할수록 인장강도 값이 낮아짐을 알 수 있었으며， 파단신도 

는 높아지는 경향을 나타내었다. 이는 열적 • 동력학적 분석 

결과에서 알 수 있듯이 바이오 폴리올의 Tg가 낮은 온도 영 

역에 위치하고 있으므로， 바이오 폴리올의 함량이 높은 폴리 

우레탄 수지가 상온에서 좀 더 유연한 특성이 나타내는 것으 

로 생각된다. 

PU-M-PCD 

PU-M601B40 

PU-M201B80 

PU-M801B20 

PU-M401B60 

PU-B-POL 

Figure 7. SEM micrographs ofwet-type artificialleather based on 
nonwoven fabrics coated with DMF -based polyurethanes. 

3.5. 단면구조분석 

Figure 7에는 부직포 기재에 합성된 폴리우레탄 수지를 코 

팅하고 습식 공법을 이용하여 제조된 인조피혁의 단면도를 나 

타내었다. 일반적으로 인조피혁을 제조할 때에는 부직포에 유 

기 용제에 용해시킨 폴리우레탄 수지를 함침(이pping) 또는 코팅 

(coa바19)시켜 제조하는데， 주로 시용되는 유기 용제는 dimethyl 

foramide (DMF)로 습식 공법에 의해 제조된다[30，31]. 인조피혁 

제조를 위한 코팅방법으로는 나이프 코팅， 오버롤 코팅， 그라비 

아 코팅이 주로 사용된다. 이때 폴리우레탄 수지의 적정 점도는 

약 5,000 ~ 40,000 cPs (25 OC)가 적당하다[32]. 

일반적인 인조피혁의 습식 코팅 층의 경우 단위 부피 당 

셀의 개수가 많고， 크기가 작으며 균일한 분포를 갖는 것이 

바람직하다. 이는 인조피혁을 부드럽게 하고 천연가죽과 같 

은 촉감을 부여할 수 있기 때문이다. 본 연구에서는 폴리카보 

네이트 폴리올과 바이오 폴리올을 이용한 폴리우레탄 수지를 

합성하고 셀 특성을 비교하였다. 폴리카보네이트 폴리올을 

단일 폴리올로 사용한 폴리우레탄 수지의 단위 체적당 셀의 

크기가 작으며 개수가 많음을 알 수 있었고 바이오 폴리올의 

함량이 증가할수록 비교적 불균일한 셀이 발생됨을 알 수 있 

었다. 본 연구의 결과로서 합성된 DMF 기반 폴리우레탄 수 

지를 이용한 인조피혁의 경우 기공 크기 분포는 약 10 ~ 120 

μm의 셀이 균일하게 분포함을 알 수 있었고， 바이오 폴리올 
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Table 4. The weight ratio ofbio poly이 to total weight and bio carbon contents by ASTM D 6866-16 test method PU films 

Sample Composition (wei양1t， g) Total weight 
Bio carbon content (%) Bio carbon contents by 

calculated from feed bio ASTM D 6866-16 test 
designation 

MDI M-PCD B-polyol 1,4-butane diol 
(g) 

poly이 and total weight method (%) 

PU-M-PCD 50.05 100 0 13.5 163.55 0 2 

PU-M80/B20 50.05 80 20 13 .5 163.55 12.2 15 

PU-M60/B40 50.05 60 40 13 .5 163.55 24.4 28 

PU-M4αB60 50.05 40 60 13.5 163.55 36.6 38 

PU-M20/B80 50.05 20 80 13 .5 163.55 48.9 49 

PU-B-POL 50.05 100 100 13.5 163.55 61.1 61 
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Figure 9. Bio carbon contents by ASTM D 6866-16 test method of 
PU films. 

에 나타내었으며， 투명도를 시각적으로 확인하기 위하여 필 

름이 씌워진 글씨의 선명도를 Figure 8φ)에 나타내었다. 투광 

도는 모든 시료가 80% 이상을 나타내었으며， 투광도 및 투명 

도는 카보네이트 폴리올을 사용한 경우가 약간 높았으며， 이 

는 측쇄 구조를 지닌 3-methyl-l ,5-pentandiol α1PD)의 영향으 

로 합성된 폴리우레탄 수지의 쇄(chain)의 규칙도가 떨어져서 

보다 무정형(amorphous)이 되기 때문으로 생각된다. 

PU-M60/B40 PU-M80/B20 PU-M-PCD 

3.7. 바이오 탄소 함량 

Figure 9에는 합성된 폴리우레탄 수지의 ASTM D 6866-16 

시험법에 의한 바이오 탄소 함량을 나타내었다. 바이오 폴리 

올의 공중합 비율에 따라서 바이오 탄소 함량이 증가함을 알 

수 있고， 폴리올로서 바이오 폴리올을 단독으로 사용한 경우 

바이오 탄소 함량이 61% 측정이 되었다. Table 4에 본 연구에 

서 합성된 폴리우레탄 수지의 총 중량 대비 바이오 폴리올의 

함량 비율과 ASTM D 6866-16 시험방법에 따른 바이오 탄소 

함량을 나타내었다. Table 4에서 알 수 있는 바와 같이 본 연 

구에서 합성한 폴리우레탄 수지의 총 중량 대비 바이오 폴리 

올의 함량 비율과 ASTM D 6866-16 시험방법에 따른 바이오 

탄소 함량을 사용된 바이오 폴리올의 중량에 따른 바이오 탄 

소 함량이 거의 일치함을 확인할 수 있었다. 본 연구의 결과 

로서 바이오 폴리올로 사용한 P03G (polytrimethylene ether 

PU-B-POL 

Figure 8. Transmittance c따ves (a) and transparency (b) of PU 
films. 

PU-M20/B8。

(b) 

PU-M때'/B60 

의 공중합 비율에 따라서 단위 체적당 셀의 크기가 작고， 개 

수를 조절할 수 있음을 알 수 있었으며， 인조피혁으로 적용 

시 바이오 탄소를 함유한 친환경 제품으로 응용이 가능할 것 

으로 판단이 된다. 

3.6. 광학투명도 

합성된 폴리우레탄 필름의 가시광선 투광도를 Figure 8(떠 
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gly∞，1 b없ed on 1, 3-propanedio써 100"10 바이오 매스로 제조 

된 바이오 폴리올임을 확인할 수 있었으며， 또한 기존 석유계 

원료를 기반으로 제조되는 폴리우레탄 수지의 대안으로 산업 

적으로 응용이 가능함을 확인할 수 있었다 

4. 결론 

본 연구에서는 바이오 폴리올로서 옥수수당으로부터 발효 

에 의해 생산되는 1, 3-propane예01을 이용하여 제조된 

polytrimetbyleoe ether glycol과 1 ，6-hexanediol과 3-methyl-l,5 

-peotanψ01을 기반으로 흩F는 polycarbonate diol을 사용하여 

인조피혁용 폴리우레탄 수지를 합생하였다 합성된 폴리우레 

탄 수지를 이용하여 특성 및 습식 응고에 의한 젤의 특생을 

연구하였다 공중합계 폴리올로서 바이올 폴리올의 함량이 

증가할수록 폴리우레탄 수지의 인장강도는 감소하고 신장률 

이 증가하는 정향을 나타내었다. 

열적 특성 분석 결과 바이오 폴리올의 함량이 증가할수록 

Tg가 낮아짐을 DSC curves와 DMA의 Tan Ii로부터 확인할 

수 있었다. 인조피혁 제조에 사용되는 습식 용고 방법에 의한 

셀 특성을 비교한 철과 폴리카보네이트 디올을 단일 폴리올 

로 사용한 폴리우레탄 수지의 단위 체척 당 젤의 크기가 작으 

며 개수가 많음을 알 수 있었고， 바이오 폴리올의 함량이 증 

가할수록 비교적 불균일한 젤이 발생됩을 알 수 있었다 바이 

오 폴리올 시용에 따른 바이오 탄소 함량을 분석한 결과， 바 

이오 폴리용의 함량이 높아질수록 바이오 탄소 함량이 증가 

함을확인할수 있었다 
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