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초록: 열가소성 폴리우레탄(thermoplastic polyurethane, TPU)이 가지는 경제적, 환경적 문제를 해결함과 동시에

TPU 물성 개선을 위한 방안으로 TPU에 폐타이어 분말을 적용하였다. 사용된 폐타이어(waste tire rubber, WTR)는

폐타이어를 변안활성기계(metactivator)에 통과시킨 것으로, 열역학적으로 불안정하며 미세 균열 입자의 형태를 보이

고, 가교결합은 끊어진 상태로 존재한다. 단순히 TPU와 WTR을 혼합한 복합체와 2-hydroxyethyl methacrylate와

dicumyl peroxide를 사용하여 가교를 형성시킨 복합체를 제조하였다. WTR의 구조를 FTIR로 관찰하고, TPU와 두

종류의 TPU/WTR 복합체를 DSC를 통해 유리전이온도(Tg)를 측정하였다. 가교로 개질된 TPU/WTR 복합체는 내수

성, 내화학성이 크게 향상되었고, 극성 비양성자성 용매에서의 팽윤 특성 또한 우수하였다. 또한 저장탄성률의 증가

와 함께 영구압축 줄음률 또한 크게 향상되었다.

Abstract: To solve the economic and environmental problems of thermoplastic polyurethane (TPU), waste tire powder

(WTR) was applied to improve the physical properties of TPU. The waste tire rubber is a waste tire that has passed

through a metactivator and is thermodynamically unstable, showing the shape of microcracked particles, and the cross-

linking is broken. The composites were prepared by simply mixing of TPU and WTR and a crosslinking agent using 2-

hydroxyethyl methacrylate and dicumyl peroxide. The structure of WTR was observed by FTIR, and the glass transition

temperature (Tg) of TPU and two kinds of TPU/WTR composites were measured by DSC. The modified TPU/WTR com-

posites showed significant improvements in water resistance, chemical resistance, and swelling properties in polar aprotic

solvents. As the storage modulus increased, the compression set was also remarkably improved.

Keywords: thermoplastic polyurethane, waste tire rubber, strain sweep, composites.

서 론

고무에 비해 우수한 기계적 물성을 가지는 열가소성 폴리

우레탄(thermoplastic polyurethane, TPU)은 다량의 우레탄 결

합(-NHCOO-)을 형성한 고분자 물질로, 열에 의한 변형이 가

능하다는 장점이 있기 때문에 압출, 사출, casting 등의 여러

방법으로 제조 가능하다. TPU의 물성을 결정하는 요인으로

는 TPU 구성물질인 폴리올(polyol), 사슬 연장제, diisocyanate

의 종류, 분자량, 세그먼트 간의 가교 정도 등의 수 많은 변

수가 존재하지만, 그 중 폴리올의 종류와 TPU 내 세그먼트

간의 비율, 그리고 세그먼트간의 상 분리가 중요하다.1-12

TPU는 소프트 세그먼트(soft segment)와 하드 세그먼트(hard

segment)로 구성되어 있으며 이들 간의 상 분리를 통해 기존

의 다양한 탄성체에 비해 우수한 물성을 가질 수 있다. 일반

적으로 소프트 세그먼트에는 폴리올, 하드 세그먼트에는 사

슬 연장제와 diisocyanate가 사용되는데 이 원료들은 석유화

학제품으로 국제 유가에 따른 가격 변동이 크고 고가인데다

가 환경오염 문제가 대두되고 있어 새로운 제조 기술을 필요

로 하고 있다. 특히, 폴리올의 경우, 많은 연구자들에 의해 바

이오 폴리올, 수분산성 폴리올 등과 같은 여러 형태의 제조
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법이 연구되고 있으나 아직 미흡한 실정이다.13-15

폴리올은 폴리에스터 폴리올과 폴리에테르 폴리올로 나눌

수 있으며, 폴리올 종류에 따라 TPU의 물성은 달라진다. 폴

리에스터 폴리올은 폴리에테르 폴리올에 비해 내마모성, 인

장강도, 내유성이 우수하고, 폴리에테르 폴리올은 폴리에스터

에 비해 상 분리 특성, 내수성, 열 축적 특성 등이 우수하다.16,17

산업의 발달과 생활수준의 향상으로 인해 매년 수백만 톤

이상의 폐기물이 발생하며, 그 중 폐타이어의 경우 매년 30

만 톤 이상의 폐기물이 발생하고 있다. 폐타이어는 재생타이

어로 제작되거나 수출용자동차에 부착되어 사용하기도 하지

만 대부분 매립하거나 열원으로 사용되어 그에 따른 또 다른

환경적, 경제적 문제를 일으킨다. 현재 폐타이어 중 약 20%

만이 고무 분말과 같은 형태로 가공되어 재활용되고 있으나

경화된 고무를 재활용하기가 쉽지 않다. 경화된 고무는 열역

학적으로 매우 안정한 상태를 유지하므로 가교 결합을 분해

하거나 새로운 결합을 형성하기 어렵기 때문이다.18-24

본 연구에서 사용된 폐타이어 고무는 변안활성기계

(metactivator)로 가교결합이 끊어진 상태이다. 변안활성기계

란 두 개의 스크류 사이가 입구에서 출구로 갈수록 점점 좁

아지는 형태로 스크류 사이의 고압에 의해 고무가 스크류에

서 빠져 나올 때 팽창, 폭발하여 가교가 제거되는 장치이다.

3~4 mm의 크기의 고무가 변안활성기계를 통과하면 미세 균

열을 가지는 4~5 µm의 크기의 가교 결합이 끊긴 고무 분말

이 제조된다.25,26 

WTR은 미량의 탄소-탄소 이중결합을 가지고 있기 때문에

2-hydroxyethyl methacrylate(2-HEMA)와 dicumyl peroxide

(DCP)를 사용하여 고무 내 탄소-탄소 이중결합 자리와 결합

한다. 또한 2-HEMA의 하이드록시(-OH)기는 TPU 말단의 이

소시아네이트(-NCO)기와 결합할 수 있어 TPU/WTR 복합체

의 가교를 통한 개질을 가능하게 한다. 본 연구에서는 단순

히 WTR을 첨가한 TPU/WTR 복합체와 가교를 통해 개질된

TPU/WTR 복합체를 다양한 조성으로 적용하여 TPU와 함께

비교하면서 TPU의 물성을 개선하고자 하였다.

실 험

재료. WTR은 PADA Contemporary New Material 사의

Pada-NR(<40 mesh) 제품을 사용하였다. Pada-NR은 60%의

고무, 28%의 카본블랙, 10%의 아세톤 추출물, 6% 회분으로

구성되어 있다. 폴리올은 실온에서 왁스 형태인 송원산업의

106S(poly(1,4-butylene adipate), PBA, MW=1000 g/mol)을

구입하여 60 oC 열풍오븐에서 액상으로 융해시켜 사용하였

고, 디이소시아네이트는 냉동 보관한 금호미쓰이화학의

COSMONATE PH(4,4'-2,4'-2,2'-diphenylmethane diisocyanate,

MDI, 99.8%)를 45 oC 오븐에서 액상으로 융해시켜 사용하였

다. 사슬 연장제로는 1,4-butanediol(1,4-BD, BASF)를 사용하

였다. WTR의 가교 반응을 위해 2-hydroxyethyl methacrylate

(2-HEMA, Daejung), dicumyl peroxide(DCP, Acros organics)

를 사용하였다.

TPU 제조. TPU와 그 복합체들의 조성은 Table 1에 나타

내었다. TPU의 PBA/1,4-BD/MDI 비율은 1/1/2(mol ratio)로

고정하였다. PBA와 1,4-BD를 각각 몰 비에 맞게 주입하고

교반한 후 MDI는 몰 비에 따른 질량보다 5 wt% 과량으로

주입하여 반응시켰다. 60 oC 열풍오븐에서 3일간 저장하여 여

분의 우레탄 반응을 유도하고 4일간 상온에서 숙성하였다. 가

열시편제작기(1008a, Ocean Science)를 사용하여 160 oC에서

13MPa의 압력으로 시편을 제작하였다.

TPU/WTR 복합체의 제조. 복합체는 PBA와 1,4-BD 주입

후 WTR을 폴리올 질량 대비 각각 10, 20, 30, 40 wt% 주입

한 뒤 MDI를 넣고 교반하여 제조하였다. 

개질된 TPU/WTR 복합체의 제조. TPU 말단의 이소시아

네이트기와 폐타이어 분말 내의 고무성분에 존재하는 C=C

결합을 이용하여 가교 반응을 유도하기 위해 2-HEMA와 DCP

를 주입하였다. 이소시아네이트기는 2-HEMA의 하이드록시

기와 반응하고 HEMA의 이중결합과 반응하여 가교된 TPU/

WTR 복합체로 변화될 수 있다. Table 1은 복합체들의 조성

을 나타내었다.

카본블랙 분산 상태 측정. TPU 내 WTR의 분산상태를 확

인하기 위해 WTR 내 존재하는 카본블랙의 평균 지름과 면

적을 carbon black dispersion tester(UD-3500, U-CAN

DYNATEX INC.)로 측정하였다.

TPU 복합체 분석 및 물성 측정. 폐타이어 분말 내의 탄소

-탄소 이중결합을 확인하고, 이를 TPU에 적용할 때 발생하는

구조 변화를 관찰하기 위해 FTIR(Spectrum 100s, PerkinElmer)

을 사용하였다. 파장범위는 4000~650 cm-1이었으며, 해상도

는 4 cm-1로 하였다. 유리전이온도(Tg) 변화를 측정하기 위해

DSC(DSC4000, PerkinElmer)를 사용하여 N2 분위기 하에서

-60 oC에서 50 oC까지 10 oC/min의 승온 속도로 측정하였다. 

Table 1. The Composition of TPU, TPU-G, and TPU-H Series 

(unit: g)

PBA 1,4-BD MDI WTR 2-HEMA DCP

TPU 100 9 50.25

TPU-G1 100 9 50.25 10

TPU-G2 100 9 50.25 20

TPU-G3 100 9 50.25 30

TPU-G4 100 9 50.25 40

TPU-H1 100 9 50.25 10 2 2

TPU-H2 100 9 50.25 20 4 4

TPU-H3 100 9 50.25 30 6 6

TPU-H4 100 9 50.25 40 8 8
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내수성은 항온항습기를 사용하여 7일간 70 oC, 95% 항온

항습 조건에서 시편을 보관한 후 인장강도 변화를 측정하였다. 

내화학성은 10% NaOH 용액에 시편을 7일간 침전시킨 후

침전 전후의 인장강도 유지율을 비교하였다.

극성 비양성자성 용매에서의 팽윤 특성 변화를 관찰하기

위해 tetrahydrofuran(THF, Daegjung)와 dimethyl formamide

(DMF, Daejung)에 각각 0.2 g의 시편을 70시간 동안 침전 시

킨 후 무게변화를 관찰하고 식 (1)로 팽윤비(Q)를 계산하였다.

Q = (Ws−Wu)/Wu (1)

Ws는 팽윤된 시편의 무게, Wu는 시험 전 시편의 무게를 나

타낸다.

점탄성 측정은 고분자분석기(RPA-V1, U-CAN DYNATEX

INC.)의 strain sweep mode를 사용하였다. 1.67 Hz의 진동수

로 100 oC에서 1~400% strain 범위로 설정하였고, strain 변화

에 따른 저장탄성률(G') 값을 측정하였다.

영구압축 줄음률은 KS M 6518에 따라 12.70±0.13 mm의

시편을 70 oC 오븐에서 22시간 동안 보관한 뒤 압축 장치에

서 꺼내 30분 후 시험편의 두께를 측정하였다. 시험 전후 두

께 변화를 식 (2)에 대입하여 영구압축 줄음률(C)을 계산하

였다. 

C = (t0− t1)/(t0− t2) × 100  (2)

t0는 시험편의 실험 전 두께, t1은 압축 장치에서 꺼내 30분

지난 후의 시험편의 두께, t2는 압축 장치 스페이서의 두께를

나타낸다.

결과 및 토론

Carbon black dispersion tester로 측정한 카본 블랙의 평균

입자 면적과 평균 입자 직경을 Table 2에 나타내었다. TPU

에 적용하지 않은 PADA 분말은 입자 평균 지름이 4.320 µm

이지만, PADA 분말에는 미세 균열이 존재하므로 TPU에 혼

합될 때 분말의 균열이 갈라져 복합체 내에서 더욱 미세한

입자로 존재한다. 그 결과로 TPU-G와 TPU-H계열 모두에서

4.320 µm 보다 작은 값을 나타내고 있다. 특히, TPU-G보다

TPU-H에서 입자의 크기가 더 작은 것은 추가로 더해진 2-

HEMA로 인한 카본블랙의 분리효과로 추정된다. PADA 분

말의 함량이 증가할수록 카본 블랙의 크기는 점차 증가하는

현상을 보이는데, 이는 함량이 증가할수록 개질 유무와 상관

없이 분말간의 응집으로 인한 효과로 생각된다. 

Figure 1은 WTR의 FTIR 스펙트럼을 나타낸 것이다. 1640~

1680 cm-1영역은 알켄의 C=C 결합을 나타낸다. WTR 내 존

재하는 카본블랙의 영향으로 고해상도의 스펙트럼은 얻지 못

하였지만, 이 스펙트럼에서도 알켄의 C=C 피크가 보인다. 이

는 폐타이어 고무가 변안활성기계를 거쳐 가교 결합이 끊어

진 상태이므로 대부분 C-C으로 존재할 것이나 C=C 결합도

일부 존재하는 것으로 판단된다. 그러므로 이 스펙트럼을 통

해서 확인한 잔존하는 WTR의 C=C 결합 위치에 2-HEMA

와 DCP를 통한 가교 결합을 형성할 수 있다.

DSC를 통한 유리전이온도 변화를 Figure 2에 나타내었다.

TPU의 유리전이온도는 -31.38 oC로 확인되었고, TPU-G 계열

에서는 WTR의 함량이 증가할수록 점차 낮아지는 것을 관찰

하였다. WTR의 유리전이온도가 -59.40 oC인데다가 WTR의

첨가로 인해 자유체적이 증가하고, 분자 사슬간의 유동성이

증가하기 때문에 TPU-G 계열의 유리전이온도의 감소가 발

생한 것으로 생각된다.

반면, TPU-H 계열에서는 WTR 함량의 증가에 따라 증가

하는 경향을 보인다. 가교결합의 영향과 2-HEMA의 높은 유

리전이온도(Tg= 55
oC)로 인한 영향이 동시에 작용한 것으로

판단된다. 

Table 2. Average Particle Area and Diameter of Carbon-

Black of WTR, TPU-G Series, and TPU-H Series

Average particle 
area (µm)

Average particle 
diameter (µm)

WTR 14.66 4.320

TPU-G1 0.93 1.089

TPU-G2 1.19 1.228

TPU-G3 1.24 1.258

TPU-G4 1.46 1.362

TPU-H1 0.64 0.906

TPU-H2 0.75 0.977

TPU-H3 0.80 1.007

TPU-H4 0.96 1.107

Figure 1. FTIR spectrum of WTR.
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TPU 제조 시 사용한 폴리에스터 폴리올은 일반적으로 내

수성이 좋지 않다고 알려져 있다. Figure 3에 나타낸 TPU-G

계열의 내수성 시험 후 인장강도 유지율 변화를 보면 WTR

함량이 증가할수록 급격히 감소하는 현상이 관찰된다. WTR

로 사용한 Pada-NR의 성분 중 16%에 달하는 아세톤 추출물

과 회분의 영향과 구조 내 존재하는 C=C 결합으로 인해 TPU

내 WTR 함량이 증가할수록 내수성이 감소하게 된다. 가교

를 통해 개질된 TPU-H 계열에서는 폴리올 대비 WTR 함량

이 10%일 때 인장강도 유지율이 다소 감소하다가 WTR 함

량이 증가할수록 점차 내수성이 증가하여 폴리올 대비 WTR

함량이 40%가 되면 기존의 TPU보다 더 높은 내수성을 보인

다.

내화학성 결과는 Figure 4에 도식하였다. TPU-G 계열에서

는 WTR 비율이 증가할수록 인장강도 유지율이 급격히 감소

한다. TPU-H 계열에서는 초기에 TPU보다 낮은 값을 보이나

WTR 함량의 증가와 함께 향상된 물성을 보인다. 이 결과를

통해 가교가 제거된 WTR이 포함된 TPU-G에서는 물성이 현

저히 저하되지만, 2-HEMA를 통해 가교시킨 TPU-H에서는

내화학성이 향상되는 것을 확인하였다. 이는 내수성과 같은

경향을 보인다.

극성 비양성자성 용매에서의 팽윤 특성 실험 후 시편의 변

화를 Figure 5에 나타내었다. TPU의 경우 시편이 거의 용해

되고 바닥에 소량의 TPU가 형태를 유지하지 못한 채로 존재

한다. TPU-G 계열도 마찬가지로 TPU 자체는 용해되어 형태

를 찾을 수 없고, 극성 비양성자성 용매에 용해되지 않는 폐

타이어 분말만이 존재하고 있다. 이에 반해, 가교된 TPU-H

계열의 경우, 실험 전의 시편 형태를 유지한 채로 팽윤되어

있는 모습을 확인할 수 있었다. TPU-H 계열만이 팽윤비(Q)

를 계산할 수 있었고, 그 값들을 Figure 5에 함께 나타내었

Figure 2. DSC curves for (a) TPU and TPU-G series; (b) TPU and

TPU-H series.

Figure 3. Retention of tensile strength after water resistance test of

TPU, TPU-G series, and TPU-H series. 

Figure 4. Retention of tensile strength after chemical resistance test

of TPU, TPU-G series, and TPU-H series.
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다. THF의 쌍극자 모멘트는 1.75 D이고, DMF의 쌍극자 모

멘트 값은 3.86 D이므로, 쌍극자 모멘트 값이 더 큰 DMF에

서 더 큰 Q 값을 가진다.27

Figure 6은 스트레인 변화에 따른 저장탄성률의 변화를 분

석한 그래프이다. 점탄성은 분자량, 구조, 구조 내 사슬의 상

호작용 등을 해석할 수 있다. 특히 고분자 사슬의 얽힘에 의

해 많은 영향을 받는 특성 중 하나이다. 고분자의 분자량이

증가할수록 분자 내 얽힘이 증가하여 저장탄성률이 증가하나

부피가 큰 구조일 경우 입체장애로 인한 저장탄성률 감소가

일어나기도 한다.28,29

TPU-G 계열은 폴리올 대비 WTR 함량이 증가할수록 10%

이하의 스트레인에서 저장탄성률이 증가하는 것을 관찰할 수

있다. 복합체 내의 고무의 탄성과 filler-filler network에 대한

영향 때문이다. 하지만, WTR간의 네트워크는 약하기 때문에

스트레인 변화에 쉽게 붕괴된다. 그러므로 TPU-G 계열에서

폴리올 대비 WTR의 함량이 증가할수록 저장탄성률은 증가

하지만 상대적으로 약한 결합으로 인해 LVE(linear

viscoelastic)구간이 감소한다. TPU-H 계열에서는 filler-filler

network에 의한 영향도 존재하지만 2-HEMA에 의한 가교로

인해 초기 저장탄성률 값이 크게 증가한다. TPU-H 계열은

TPU-G 계열보다 가교밀도가 증가함에 따라 WTR 함량 증가

에 따른 저장탄성률의 상승폭도 넓어진다. 또한 TPU-G 계열

은 10% 이상의 스트레인에서 TPU보다 더 낮은 저장탄성률

을 보이는 반면, TPU-H 계열에서는 TPU보다 더 높은 저장

탄성률을 나타낸다. 높은 스트레인에서도 가교결합은 쉽게 붕

괴되지 않기 때문에 높은 저장탄성률을 유지하는 것으로 생

각된다.

영구압축 줄음률 측정 결과는 Figure 7에 나타내었다. TPU

의 영구압축 줄음률은 44.8%로 높은 값을 보인다. TPU-G 계

열에서는 TPU보다 영구압축 줄음률이 향상되지만 TPU-H 계

열에 비해 높은 영구압축 줄음률을 보이고 있다. TPU-H 계

열에서도 폴리올 대비 WTR 함량이 증가할수록 영구압축 줄

음률이 더욱 감소하는 현상이 관찰되며 특히 폴리올 대비

WTR 함량이 40%가 되면 2%의 줄음률을 보이고 있다. 이러

한 현상은 2-HEMA를 통한 복합체 내의 가교결합 증가에 따

른 탄성의 증가로 해석된다.

Figure 5. Swelling properties of WTR, TPU-G series, and TPU-H

series.

Figure 6. Strain sweep for (a) TPU and TPU-G series; (b) TPU and

TPU-H series.
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결 론

기존의 폐타이어 분말을 변안활성기계를 통해 변형시킨

WTR은 기존의 분말과는 다르게 미세 균열을 가진 형태로 열

역학적으로 불안정하므로 2-HEMA와 DCP를 통해 개질이 가

능하다. 개질유무에 따라 두 가지 형태의 TPU 복합체를 제

조하여 TPU와 물성을 비교, 분석하였다. 평균 4 µm의 크기

를 가지다가 TPU에 적용한 TPU-G계열에서는 미세 균열이

갈라지면서 1 µm 정도의 작은 입자 크기를 가진다. 2-HEMA

에 의한 분리효과로 인해 TPU-H 계열에서는 1 µm 이하의

크기를 가진다.

FTIR 분석에서 WTR은 -CH3 피크뿐만 아니라 C=C 결합

피크가 관찰된다. 유리전이온도 분석을 통해 TPU-G 계열에

서는 Tg가 낮아지지만, TPU-H 계열에서는 Tg가 상승하는 것

으로 보아 2-HEMA를 통해 가교결합이 형성된 것을 확인하

였다. 2-HEMA에 의한 가교 효과로 내수성, 내화학성이 향

상되었으며, 극성 비양성자성 용매에서 팽윤 특성이 개선되

었다. 저장탄성률과 영구압축 줄음률에서도 TPU에 비해 높

은 물성 향상을 관찰하였다.

일반적인 WTR이 가지는 물성 감소 현상을 2-HEMA를 통

한 가교로 해결되었고, 기존의 TPU에 비해 더 나은 특성을

보이므로 2-HEMA를 사용한 WTR/TPU 복합체 제조를 통해

사용범위를 더욱 확대할 수 있을 것이라 판단된다.
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