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초록: 본 연구에서는 경화제의 함량과 경화 온도가 폴리우레탄 탄성체의 경화반응속도에 끼치는 영향에 대해 연구

하였다. 톨루엔 디이소시아네이트와 폴리테트라메틸렌 에테르 글리콜을 질소 분위기 하에 80 oC에서 한 시간 동안

반응시켜 폴리우레탄 프리폴리머를 합성하였으며 폴리우레탄 탄성체를 만들기 위해 4,4'-메틸렌 비스(2-클로로아닐

린)을 경화제로 적용하였다. 아민-이소시아네이트 비율은 0.85에서 1.05까지, 경화온도는 각각 80 oC에서 120 oC까지

진행하여 폴리우레탄 탄성체의 경화반응성은 실시간 FTIR을 통해 확인하였다. 아민-이소시아네이트 비율과 경화온

도를 높일수록 전환율과 반응속도가 증가함을 알 수 있었으며 수치 해석을 위해 Kamal 식을 적용하였다.

Abstract: The effects of stoichiometric ratios of curing agent to prepolymer and temperature on the curing reaction rates

of polyurethane elastomer were investigated. The prepolymers were made from toluene diisocyanate (TDI) and polyte-

tramethylene ether glycol (PTMEG) at 80 oC in nitrogen atmosphere for an hour. Then the prepolymers were mixed with

the curing agent, 4,4'-methylene bis(2-chloroaniline) (MOCA) to produce polyurethane elastomer. The curing reactivities

of polyurethane prepolymer with curing agent were measured by real time FTIR spectroscopy. The stoichiometric ratios

were controlled from 0.85 to 1.05 at fixed curing temperatures from 80 to 120 oC. Conversions and reaction rates were

increased, as the stoichiometric ratios increased. And they were increased, as the reaction temperatures increased. Kamal’s

equation was adopted for simulation as a kinetic model.

Keywords: polyurethane, real time FTIR, curing.

서 론

오늘날 폴리우레탄(polyurethane) 소재는, 단열재, 절연재,

흡음재, 탄성체, 포장재 그리고 접착제 등 여러 분야에 걸쳐

응용이 되고 있다. 본 연구는 면진장치에 사용되는 탄성체인

금속제 스프링의 강성, 탄성, 복원력을 갖고 있는 대체물로서

폴리우레탄이 사용되는 경우의 MER spring에 관한 연구이

다. 폴리우레탄은 내후성 및 성형 가공성이 뛰어나 금속제 스

프링을 대체하여 활용되고 있어 이에 대한 연구를 수행하였다. 

폴리우레탄 합성반응은 일반적으로 이소시아네이트

(isocyanate)와 폴리올(polyol)의 반응을 통한 우레탄 결합 생

성반응을 주반응으로 하지만 온도 및 반응물질에 따라 우레

아(urea) 결합, 알로파네이트(allophanate) 결합, 그리고 뷰렛

(biuret)반응과 같이 부반응이 일어날 수 있다. 이러한 여러 반

응들은 최종 생성물의 물성에 중요한 영향을 끼치게 되며 이

에 대한 연구가 발표된 바 있다.1-4

폴리우레탄 탄성체는 주로 이소시아네이트, 폴리올, 경화제

의 세 가지 성분으로 구성된다. 탄성체의 기본적인 물성은 이

소시아네이트의 벤젠 고리가 형성하는 hard segment와 폴리

올의 파라핀계 분자구조가 형성하는 soft segment의 상분리

구조에서 기인한다. 마지막으로 경화제는 낮은 분자량의 디
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올이나 디아민이며 프리폴리머에 잔존하는 이소시아네이트기

와 반응하여 경화제의 벤젠 고리로 인해 hard segment의 경

향을 나타낸다.

폴리우레탄 탄성체는 위의 세 가지 구성성분을 한꺼번에

반응시키는 one shot 법과 이소시아네이트와 폴리올로 프리

폴리머를 형성한 후 경화제를 적용하여 탄성체를 형성하는

프리폴리머법이 있는데, one shot 법은 모든 반응물을 한꺼번

에 투입하여 반응시키므로 그 방법이 간단하고 비교적 경제

적이나 점도의 상승으로 인한 불균일한 반응과 반응열에 의

한 물성의 저하가 일어나기 쉽다. 반면에, 프리폴리머법은 프

리폴리머의 조성에 의해 물성이 대부분 결정되나 점도의 상

승, 반응열에 의한 물성의 불균형을 최소화할 수 있는 제조

방법으로 균일한 물성의 폴리우레탄 탄성체를 만드는 데 유

리하다.1,5 본 연구에서는 제품의 최종적인 물성을 결정하게

되는 경화단계에서의 반응성을 살펴보기 위해 프리폴리머와

경화제의 함량비 변화에 따른 반응성의 변화를 관찰하였다.

이론적 배경

폴리우레탄 탄성체의 경화반응을 확인하기 위해서 Figure

1과 같이 실시간으로 측정된 IR 스펙트럼을 활용할 수 있다.

기존의 IR 스펙트럼은 반응 후 최종 생성물의 정성적 구조

분석에만 이용되어 왔으나, 실시간 FTIR로 측정할 경우 반응

성이 있는 시료의 일련의 반응 과정 중에 감소하거나 증가하

는 흡광도를 비교하여 시간에 따른 반응성 변화를 실시간으

로 확인할 수 있어 정량적 분석이 필요한 실험에도 응용이

가능하다.6 Figure 1에 실시간 FTIR을 사용하여 이소시아네

이트기(-NCO, 2272 cm-1)의 변화 추이를 분석한 결과를 나타

내었다.

Figure 1은 실시간 FTIR로 측정한 폴리우레탄 탄성체 경

화반응의 스펙트럼이다. 기존의 FTIR에서는 MOCA(4,4'-

methylene bis(2-chloroaniline))의 아민기(-NH2, 3455 cm-1)와

우레탄 또는 우레아의 -NH 작용기(3286 cm-1)가 중첩되어 나

타나 구분하는 데에 어려움이 있었으나 실시간 측정을 통해

반응시간에 따른 피크의 변화로 MOCA의 아민기의 피크가

점차 감소하며, 우레아 형성에 의한 -NH 피크가 증가하는 경

향을 관찰할 수 있다.7,8 또한 반응 시간이 경과함에 따라 이

소시아네이트기의 피크가 감소하는 경향을 확인할 수 있다.

FTIR 측정을 통해 반응성 경향을 관찰하기 위해 먼저 흡

광도와 반응물 농도 사이의 관계에 대한 이해는 Lambert-Beer

Law를 이용해 다음과 같이 나타낼 수 있다.

A = εbC (1)

여기에서, A는 측정된 흡광도, ε는 흡광계수(L·cm-1·mol-1), b

는 반응물의 두께, C는 반응물의 농도(mol·cm-3)를 의미한다.

반응성이 있는 시료의 특정 피크의 변화를 관찰하기 위해서

는 반응이 진행되는 동안 변하지 않는 피크의 흡광도를 기준

으로 하여 기준 피크와 관찰하고자 하는 피크의 흡광도를 비

교하며 반응 진행도를 계산해야 한다. Lambert-Beer Law를

FTIR의 결과에 적용하기 위해 특정 작용기 피크에 대해 기

준 피크에서 측정된 값으로 보정이 필요하며 식 (2)를 사용

하였다. 이를 반응 물질의 정량적 변화로 만들어주는 정규화

과정이라고 한다.

(2)

여기에서, Aref는 기준 피크의 흡광도, εref는 흡광계수(L·cm-1

·mol-1), b는 반응물의 두께, C는 반응물의 농도(mol·cm-3)를

의미한다. 정규화과정을 통해 원하는 피크의 상대적인 정량

분석이 가능해진다. 폴리우레탄 탄성체 경화반응에 참여하는

작용기는 이소시아네이트기와 아민기로, 아민기의 경우 –NH

작용기와 중첩되어 정량적 분석이 불가능하다. 따라서 본 실

험에서는 반응성 관찰을 위한 특성 피크로 매우 강한 단일

피크로 나타나는 이소시아네이트기의 신축 진동 피크(2272

cm-1)를 관찰하였다. 식 (2)의 기준 피크는 반응 초기부터 종

결 시점까지 변화하지 않고 일정하게 유지되는 에테르(ether,

1109 cm-1)피크를 사용하여 정규화했다.9

Lambert-Beer Law에 의해 반응 초기 흡광도 A0와 시간에

따라 변화하는 흡광도 At의 비율은 반응 초기 농도 C0와 시

간에 따라 변화하는 농도 Ct의 비율로 변환할 수 있으며 이

는 반응의 정도를 나타내는 전환율(α)로 다음과 같이 표현할

수 있다.

(3)

계산된 전환율은 시간에 따라 증가하는 경향을 보이며, 시

간에 대해 미분하면 반응속도 식으로 다음과 같이 나타낼 수

있다.
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Figure 1. 3-D absorption spectra by real time FTIR spectroscopy

with polyurethane curing reaction.
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(4)

폴리우레탄 탄성체 경화반응의 시간에 따른 반응속도는 실

험적으로 반응이 진행된 시점에서 반응속도가 어느 시간까지

증가하였다가 다시 감소하는 경향을 나타낸다. 이는 폴리우

레탄 가교반응이 자기촉매반응의 경향과 n차반응의 경향이

동시에 나타나며, 경화반응의 수치적 해석을 위해 Kamal 식

을 적용할 수 있다는 것을 의미한다. Kamal 식은 일반적으로

열경화성수지에 적용되는 반응이론식이며 폴리우레탄 반응성

연구에 많이 활용되는 해석방법이다.5-6,9-13

(5)

여기에서, m과 n은 각각 반응의 차수를 의미하는데 이들의

합을 통해 전체 반응의 차수를 결정할 수 있다. k1은 n차반응

의 속도상수이며 k2는 m차 자기촉매반응의 속도상수로 k1은

α = 0일 때의 실험값으로부터 쉽게 구할 수 있으나 다른 상

수값들은 다음과 같이 식 (5)를 이용하여 구할 수 있다.

(6)

변환된 식 (6)으로부터 최소오차자승법을 이용하여 기울기

를 계산하면 n값을 얻을 수 있다. 또한 m값을 얻기 위해 식

(5)를 한번 더 변환시켜 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(7)

앞에서 계산된 k1과 n값을 식 (7)에 대입하고 다시 기울기

(m)과 절편(lnk2)를 구하는데 최소오차자승법을 활용하면 m과

k2를 계산할 수 있다.

반응속도상수인 k1, k2는 Arrhenius 식의 형태인 식 (8)과

(9)로 표현된다.

(8)

(9)

여기에서, Ea는 활성화 에너지, R은 기체상수, T는 반응온도

(K), A는 Arrhenius 상수이다. 식 (5)-(7)로부터 얻은 속도상

수 k1과 k2, 반응온도인 1/T에 대해 도시하면 활성화 에너지

(Ea1, Ea2)와 Arrhenius 상수(A1, A2)를 구할 수 있다.14,15

실 험

시약 및 재료. 폴리우레탄 프리폴리머 중합에서 이소시아

네이트는 2,4-TDI(toluene diisocyanate)/2,6-TDI의 두 이성질

체의 혼합물의 비율이 80/20인 제품 Cosmonate T-80(Mitsui

Chemicals Inc.), 폴리올은 에테르계 폴리올인 PTMEG(polyte-

tramethylene ether glycol)-650과 PTMEG-1000(LeadersChem

Inc.), 산화방지제는 벤조일클로라이드(삼전화학)를 사용하였

다. 이소시아네이트기 함량(NCO%)의 측정을 위해 디-n-부틸

아민 용액과 브롬페놀블루 지시약, 염산 수용액, 이소프로필

알코올, 무수 톨루엔을 사용하였다. 폴리우레탄 탄성체 제조

를 위해 경화제로는 MOCA(4,4'-methylene bis(2-chloroaniline))

를 사용하였다.

폴리우레탄 프리폴리머의 합성. 온도 조절이 가능한 가열

장치 위에 환류냉각기와 앵커식 교반기, 질소투입장치, 안전

깔때기(dropping funnel)를 장착한 4구 둥근바닥 플라스크에

PTMEG-650, PTMEG-1000, 벤조일클로라이드를 각각 넣은

후 질소 퍼징과 함께 교반기(100±20 rpm의 속도)로 교반하

며 40 oC에서 유지시켰다. 이후 TDI를 첨가하고 300±20 rpm

의 속도로 80 oC에서 60분간 교반하며 반응시켰다.

이소시아네이트기(-NCO)의 백분율(%) 측정과 아민기(-NH2)

와의 비율. 폴리우레탄 프리폴리머를 합성한 이후 반응물을

채취하여 ASTM D2572에 따라 적정을 수행하여 이소시아네

이트기(-NCO)의 백분율(%)을 결정하였다. 폴리우레탄 프리

폴리머를 무수 톨루엔, 디-n-부틸아민 용액과 15분 동안 교반

한 후에 브롬페놀블루 지시약과 이소프로필알코올을 첨가하

고 염산 수용액을 마이크로피펫으로 첨가하면서 적정을 수행

하였다. 이소시아네이트기의 백분율, INCO%를 계산하는 식은

다음과 같다.

INCO% = (10)

여기에서, B는 공실험에서의 염산 투입량, V는 폴리우레탄 프

리폴리머의 염산 투입량, 0.1은 염산 수용액의 노르말농도,

0.0420은 이소시아네이트기의 밀리당량, 그리고 W는 사용된

폴리우레탄 프리폴리머 원료의 중량을 의미한다.

또한 측정된 이소시아네이트기의 백분율과 경화제의 투입

량을 조정하여 아민기와 이소시아네이트기의 당량 비율, RN

을 조절할 수 있는데, 계산식은 다음과 같다.

(11)

여기에서, WMOCA는 폴리우레탄 프리폴리머 100 당 경화제 투

입량, ENCO는 이소시아네이트기의 당량으로 42.01이며, EMOCA

는 MOCA의 당량으로 133.5를 의미한다.

실시간 FTIR 측정. 각각의 경화조건에서 폴리우레탄 탄성

체의 경화거동을 측정하기 위해 실시간 FTIR(Thermo사,

Nicolet iS5 FTIR)을 측정하였다. 등온 경화조건을 유지하기

위해 전기로 열을 가할 수 있는 장비를 이용하였으며 KBr 펠
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렛을 고정하기 위한 홀더를 설계 및 제작하였다. 합성한 폴

리우레탄 프리폴리머와 경화제를 SpeedMixer(FlackTek Inc.,

DAC 150.1 FVZ-K)를 사용하여 3500 rpm의 속도로 30초간

혼련하여 KBr 펠렛에 소량 도포하여 측정 온도로 사전에 가

열된 KBr 홀더에 장착하여 측정하였다. 경화온도는 80, 100,

120 oC의 조건으로 반응이 진행됨에 따라 변화하는 피크를

60분간 실시간 FTIR 스펙트럼으로 수집하였다.

결과 및 토론

FTIR 반응 확인. 원료인 TDI, PTMEG와 경화제인 MOCA,

그리고 반응물의 IR 스펙트럼을 Figure 2에 나타내었다. Figure

2(a)에서는 TDI의 2272 cm-1에서 이소시아네이트기(-NCO)의

피크가 뚜렷하게 나타나며 Figure 2(b)에서는 PTMEG의

3550 cm-1에서 히드록시기(-OH)의 피크가 관찰된다. Figure

2(c)에서는 폴리우레탄 프리폴리머의 이소시아네이트기의 피

크가 Figure 2(a)에 비해 감소하고 -C=O 피크(1720 cm-1)와

-NH 피크(3286 cm-1)가 새롭게 나타났다. C=O 결합과 NH 작

용기는 우레탄 결합(-NHCOO)에 의해 형성되는 것으로, TDI

의 이소시아네이트기와 PTMEG의 히드록시기가 반응하여 우

레탄 결합을 형성한 것을 폴리우레탄 프리폴리머의 스펙트럼

을 통해 알 수 있다. Figure 2(e)는 폴리우레탄 프리폴리머와

경화제인 MOCA의 반응으로 생성된 폴리우레탄 탄성체의

IR 스펙트럼으로 이소시아네이트기의 피크가 MOCA의 아민

기(-NH2)와 반응하여 감소한 것을 알 수 있다. 여기에서 폴

리우레탄 프리폴리머에서는 보이지 않았던 피크(1680 cm-1)가

나타나는데 이는 경화 과정에서의 우레아 반응에 의해 형성

되는 C=O 작용기에 의한 피크이며 우레탄 결합에서 나타나

는 -C=O 피크와 구분되어 나타난다.

경화제 함량에 따른 반응성 변화. 폴리우레탄 탄성체의 경

화거동은 에테르 피크로 정규화한 이소시아네이트 피크의

FTIR의 변화량을 기준으로 하여 반응온도 100 oC의 경우에

식 (3)을 이용하여 전환율(α)로 변환한 결과를 Figure 3에 나

타내었다. 또한 경화과정에서의 반응속도는 식 (4)와 같이 전

환율을 미분하여 구하였고 이를 Figure 4에 나타내었다.

Figure 2. FTIR absorption spectra during polyurethane curing reac-

tion: (a) TDI; (b) PTMEG; (c) prepolymer; (d) MOCA; (e) cured

sample.

Figure 3. Conversion distributions as a function of amine-isocya-

nate ratio (RN) along the time at a fixed reaction temperature of

100 oC.

Figure 4. Reaction rates as a function of amine-isocyanate ratio

(RN) along the time at a fixed reaction temperature of 100 oC.
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Figure 3에서 100 oC에서의 이소시아네이트기의 전환율은

아민-이소시아네이트 비율(RN)이 증가함에 따라 전환율의 증

가속도가 증가하는 것으로 나타났다. 아민-이소시아네이트 비

율이 증가할수록 경화반응이 빠르게 진행됨을 알 수 있었다.

반응 후 1시간이 경과하였을 때의 전환율은 아민-이소시아네

이트 비율이 0.85, 0.95, 1.05일 때, 각각 0.7, 0.85, 0.93으로

나타났다. 이를 투입한 비율인 0.85, 0.95, 1과 비교하였을 때

에 동일한 경향으로 나타남을 알 수 있다. Figure 1에서 관찰

된 이소시아네이트기의 피크는 약 1시간의 반응 후에도 완전

히 소멸되지 않고 미 반응된 채로 잔류했으며, 이후 후 가류

과정인 100 oC에서 16시간 방치 과정을 거치며 완전히 사라

지는 것을 확인하였다. 이러한 현상은 모든 경우에서 동일하

게 관찰되었다.

Figure 4는 반응속도의 경향을 나타낸 것으로, 반응 후 약

180초 정도에서 최대 반응속도가 나타났다. 그리고 약 800초

이후에서는 모든 경우에 반응속도가 매우 느려짐도 알 수 있

었다. 폴리우레탄 탄성체의 경화반응은 괴상중합 시스템이기

때문에, 초기에 반응속도가 높이 상승하고 경화반응이 진행

됨에 따라 감소하며 특히 반응이 어느 정도 진행된 후에는

점도가 상승해 확산속도가 급격히 감소하는 경향을 보인다.

Figure 4에서의 반응속도도 이와 동일한 경향을 보였다.

경화온도에 따른 반응성 변화. 아민-이소시아네이트 비율

이 각각 0.85, 0.95, 1.05인 반응물의 경화온도 변화(80, 100,

120 oC)에 따른 이소시아네이트기의 전환율(α)과 이소시아네

이트기의 경화반응속도(dα/dt)를 Figures 5, 6, 7에 나타내었다.

아민-이소시아네이트 비율이 0.85인 경우는 Figure 5에 나타

내었는데, 전환율은 반응이 진행되는 시간에 따라 Figure 5(a)

에서 볼 수 있듯이 증가하였고, 경화반응온도가 상승할수록 전

환율은 빠르게 증가하여 반응속도가 증가함을 보였다. 반응온

도가 80, 100, 120 oC일 때, 초기 반응속도는 각각 3.19×10-4,

4.14×10-4, 5.74×10-4s-1로 반응온도에 따라 빠른 속도로 진행되

었으며, 최대 반응속도는 199, 178, 167초에서 3.76×10-4,

4.84×10-4, 7.94×10-4s-1로 반응온도에 따라 반응속도의 증가로

나타났다. 이때 이소시아네이트기의 전환율은 각각 0.071, 0.082,

0.12에 해당된다. 반응 3000초 이후, 반응속도는 세가지 조건

모두 7.89×10-5s-1 이하로 감소하였으며, 이소시아네이트기의 반

응 1시간 후의 전환율은 반응온도가 80, 100, 120 oC로 증가할

때, 각각 0.62, 0.71, 0.93으로 증가하는 경향이 나타났다.

Figure 6은 아민-이소시아네이트 비율이 0.95일 때, 경화온

도에 따른 이소시아네이트 피크의 전환율과 경화반응속도를

나타낸 것으로, 반응온도가 80, 100, 120 oC일 때, 초기 반응

Figure 5. Conversion distributions and reaction rates for the iso-

thermal curing reaction at RN=0.85 with various reaction tempera-

tures 80 to 120 oC.

Figure 6. Conversion distributions and reaction rates for the iso-

thermal curing reaction at RN=0.95 with various reaction tempera-

tures 80 to 120 oC.

Figure 7. The conversion distributions and reaction rates for the iso-

thermal curing reaction at RN=1.05 with various reaction tempera-

tures 80 to 120 oC.
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속도는 각각 2.32×10-4, 6.58×10-4, 7.83×10-4s-1로 반응온도에

따라 증가하는 경향을 나타내었으며 최대 반응속도는 210,

156, 129초에서 2.66×10-4, 7.39×10-4, 9.74×10-4 s-1로 반응온도

의 증가에 따라 반응속도가 증가하는 경향으로 나타났다. 최

대 반응속도에서 이소시아네이트기의 전환율은 각각 0.054,

0.096, 0.14에 해당된다. 반응 3000초 이후, 반응속도는

7.95×10-5 s-1 이하로 감소하여 전환율의 변화가 급격히 감소하

였으며, 반응 1시간 후의 이소시아네이트기의 전환율은 반응

온도가 80, 100, 120 oC일 때, 각각 0.54, 0.86, 0.91로 나타났다.

Figure 7에 아민-이소시아네이트 비율이 1.05일 때의 전환

율과 경화반응속도의 측정값을 나타내었다. 폴리우레탄 프리

폴리머의 경화반응이 진행될수록 Figures 5, 6과 마찬가지로

전환율은 증가하였고 온도가 높아짐에 따라 전환율의 증가속

도인 반응속도도 빨라졌다. 반응온도가 80, 100, 120 oC일 때,

초기 반응속도는 각각 5.73×10-5, 7.05×10-4, 1.71×10-3 s-1로, 최

대 반응속도는 각각 558, 142, 65초에서 4.14×10-4, 1.06×10-3,

1.85×10-3 s-1로 역시 반응온도에 따라 증가하는 경향이 나타

났다. 최대 반응속도에서 이소시아네이트 피크의 전환율은 각

Table 1. Conversions(α) and Reaction Rates(-rNCO=dα/dt) with Various Reaction Temperatures and Amine-isocyanate Ratios

RN

Reaction
temperature (oC)

Values  (s)

0.85

80
α 0 0.072 0.62

199
-rNCO 3.19×10-4 3.76×10-4 6.81×10-5

100
α 0 0.082 0.71

178
-rNCO 4.04×10-4 4.84×10-4 6.65×10-5

120
α 0 0.12 0.93

167
-rNCO 5.74×10-4 7.94×10-4 6.11×10-5

0.95

80
α 0 0.054 0.54

210
-rNCO 2.32×10-4 2.66×10-4 5.46×10-5

100
α 0 0.096 0.86

129
-rNCO 6.58×10-4 7.39×10-4 5.14×10-6

120
α 0 0.14 0.91

156
-rNCO 7.83×10-4 9.74×10-4 0

1.05

80
α 0 0.17 0.72

558
-rNCO 5.74×10-5 4.14×10-4 8.51×10-5

100
α 0 0.13 0.93

142
-rNCO 7.05×10-4 1.06×10-3 0

120
α 0 0.12 1

65
-rNCO 1.71×10-3 1.85×10-3 0

Table 2. Reaction Kinetics Constants, Activation Energies and Prefactors

RN

Reaction
temperature (oC)

n k1 m k2 Ea1 Ea2 A1 A2

0.85

80 2.57 3.19×10-4 0.50 4.91×10-4

1.69×104 1.28×104 9.79×10-2 4.28×10-2100 2.52 4.04×10-4 0.59 8.36×10-4

120 1.48 5.74×10-4 0.33 7.58×10-4

0.95

80 2.60 2.32×10-4 0.53 3.46×10-4

3.55×104 3.36×104 4.77×10 6.41×10100 2.31 6.58×10-4 0.66 1.25×10-3

120 1.90 7.83×10-4 0.74 2.18×10-3

1.05

80 2.69 5.76×10-5 0.53 1.56×10-3

5.40×104 2.39×104 2.58×104 4.45×100100 1.90 7.05×10-4 0.54 2.01×10-3

120 1.27 1.71×10-3 0.86 2.98×10-3

α
t 0=

α
r
NCO

max
–

α
t 3600=

t
r
NCO

max
–



616 김세미 · 김선홍 · 이은주 · 박희정 · 이기윤

폴리머, 제41권 제4호, 2017년

각 0.17, 0.13, 0.12이었으며 경화반응 시작으로부터 1시간이

지났을 때, 이소시아네이트기의 전환율은 반응온도가 80 oC

일 때 0.72, 100 oC일 때 0.93으로 증가하였는데, 특히 반응

온도가 120 oC의 반응에서는 반응 시작 후 1422초가 경과하

였을 때 전환율이 1에 도달하여 경화거동이 완결되는 것으로

나타났다.

아민-이소시아네이트 비율(RN) 및 반응물의 경화온도에 따

른 특정 지점에서의 측정값들을 Table 1에 나타내었다. 아민

-이소시아네이트 비율에 따라 경화반응을 비교해 보면, 전환

율의 미분값인 반응속도는 최댓값까지 증가하였다가 감소하

는 경향으로, 최대 반응속도에 도달하는 시간은 높은 반응온

도일수록 단축되는 경향을 보였다. 그러나 같은 온도에서 아

민-이소시아네이트 비율에 따라 비교하였을 때, 최대 반응속

도에 도달하는 시간에서는 일정한 경향을 찾기 어려웠는데,

이러한 현상은 샘플의 혼련 이후 IR 측정을 위해 KBr 펠렛

에 도포하고 홀더에 장착하는 과정에서 발생되는 반응 초기

구간의 실험오차와 관계되는 것으로 추정된다.

폴리우레탄 탄성체 경화 반응 상수 계산. Kamal 모델인

반응상수(n, k1, m, k2)는 식 (5)-(7)로 변형하여 최소자승오차

법으로 계산하였고 k1과 k2는 온도의 함수인 아레니우스 방정

식을 이용하여 활성화에너지(Ea)와 아레니우스 상수(A)를 최

소자승오차법으로 계산하여 Table 2에 정리하였다. Figures

8-9에는 이 변수들을 그림으로 그 변화 추이를 나타내었다.

Figure 8에 나타낸 폴리우레탄 탄성체 경화반응의 반응차수

인 n값은 반응온도가 증가함에 따라 감소하였으며, m값은 증

가하는 경향이 나타났다. 반응속도상수 k1, k2는 반응온도가

증가함에 따라 같이 증가하였다. 다만, 120 oC에서의 경화반

응의 경우, 실험 시 샘플 준비과정에서 초기반응에 의해 측

정하지 못하는 이소시아네이트기의 실험 오차가 존재하므로

그 정확성이 문제가 될 수 있다.

Figure 8. Reaction constants (m, n, k1, k2) as a function of RN 0.85

to 1.05 with various reaction temperatures 80 to 120 oC.

Figure 10. Conversion distributions and reaction rates compared for the isothermal curing conditions (80, 100 and 120 oC) between exper-

imental results and simulations at RN=0.85.

Figure 9. Arrhenius constants (Ea, A) as a function of RN 0.85 to

1.05 with various reaction temperatures 80 to 120 oC.
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Figure 9에 여러 가지 반응온도에서 아민-이소시아네이트

비율에 따른 활성화에너지와 아레니우스 상수의 변화를 온도

의 역수의 함수로 나타내었다. 아민-이소시아네이트 비율이

0.85, 0.95, 1.05일 때, n차반응의 속도상수 k1에 대한 아레니

우스 방정식의 기울기는 각각 -2.03×103, -4.27×103, -6.50×104

이고, 자기촉매반응의 속도상수 k2에 대한 아레니우스 방정식

의 기울기는 각각 -1.54×103, -4.05×103, -2.87×103였다. 모든

아민-이소시아네이트 비율에 대해서, n차반응의 활성화에너

지를 의미하는 Ea1이 자기촉매반응의 활성화에너지, Ea2보다

높은 값을 보였다. 아레니우스 상수(A)의 경우, 아민-이소시

아네이트 비율이 0.85, 1.05일 때, A1은 A2보다 큰 값을 가지

나, 아민-이소시아네이트 비율이 0.95일 때는 조금 작지만 비

슷한 값을 보였다. 따라서 모든 아민-이소시아네이트 비율에

대하여 n차반응보다 자기촉매반응이 더 활발히 일어남을 알

수 있다. n차반응의 경우, 아민-이소시아네이트 비율이 증가

할수록 활성화에너지와 아레니우스 상수는 증가하는 경향을

보이고 있으나, 자기촉매반응의 경우, 아민-이소시아네이트

비율에 대해 일정한 경향을 보이지 않는데, 이는 높은 아민-

이소시아네이트 비율에서는 반응 초기의 급격한 반응으로 인

해 손실된 것으로 예상할 수 있다. 

실험을 통해 얻은 데이터와 반응상수를 통해 이론적으로

계산한 값들을 비교하여 Figures 10-12에 나타내었다. 

결 론

본 연구에서는 경화제의 함량과 경화반응온도가 폴리우레

탄 탄성체의 경화반응성에 끼치는 영향에 대해 연구하였다.

폴리우레탄 탄성체의 합성은 TDI와 PTMEG을 반응시켜 폴

리우레탄 프리폴리머를 중합한 이후, 경화제인 MOCA을 적

용하는 프리폴리머법을 이용하였다. 폴리우레탄 탄성체의 경

화반응성은 실시간 FTIR 분광법을 통해 확인하였으며 반응

1시간 후의 전환율은 경화제의 함량을 높일수록 증가함을 알

수 있었다.

또한 아민-이소시아네이트 비율이 동일한 경우에 반응온도

를 높일수록 반응 1시간 후의 전환율은 반응온도에 비례하여

증가했고 최고 반응속도 또한 증가하는 경향을 나타내었는

Figure 11. Conversion distributions and reaction rates compared for the isothermal curing conditions (80, 100 and 120 oC) between exper-

imental results and simulations at RN=0.95.

Figure 12. Conversion distributions and reaction rates compared for the isothermal curing conditions (80, 100 and 120 oC) between exper-

imental results and simulations at RN=1.05.
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데, 최대 반응속도 도달시간은 아민-이소시아네이트 비율이

일정할 때, 반응온도를 80, 100, 120 oC까지 높일수록 단축되

는 경향을 보였다. 1시간의 경화반응 이후에도 잔류한 이소

시아네이트기의 피크를 볼 수 있는데, 이는 이후 후 가류 과

정인 70 oC에서 16시간 방치 과정을 거치며 완전히 사라지는

것을 확인하였다.

폴리우레탄 탄성체 경화반응의 반응속도는 초기보다 증가

하였다가 다시 감소하는 경향을 나타낸다. 자기촉매반응과 n

차반응의 경향이 동시에 나타나므로 경화거동의 수치적 해석

을 위해 Kamal 식을 적용하였다. 최소자승오차법을 이용하

여 각각의 반응상수들을 얻어 시뮬레이션을 진행함으로써 실

제 데이터와 일치하는 경향을 보였다. 폴리우레탄 탄성체 경

화반응의 반응차수인 n값은 반응온도가 증가함에 따라 감소

하였으며, m값은 증가하는 경향이 나타났다. 반응속도상수

k1, k2는 반응온도가 증가함에 따라 같이 증가하였다. 모든 아

민-이소시아네이트 비율에 대해서 n차반응의 활성화에너지

(Ea1)가 자기촉매반응의 활성화에너지(Ea2)보다 높은 값을 보

이고 아레니우스 상수(A)의 경우, A1이 A2보다 큰 값을 가지

는 경향을 보이므로 모든 아민-이소시아네이트 비율에 대하

여 n차반응보다 자기촉매반응이 더 활발히 일어남을 알 수

있다.
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