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1.�서론

1950�년대�폴리우레탄�폼이�상업화된�이후�폴리우레탄�폼은�완충,�포장재,�차량용�내장재,�침구류,�건축용�

단열재�등�다양한�분야에�사용되고�있다.1�폴리우레탄�폼은�보통�polymeric�methylene�diphenyl� isocyanate�

(pMDI)�또는�toluene�diisocyanate(TDI)의�이소시아네이트기와�폴리올의�수산화기의�우레탄�결합�반응을�통해�

제조되는데,�이들의�종류에�따라�그리고�기타�첨가제를�통해�다양한�물성을�구현할�수�있기�때문이다.2,3�

우리는�건축용�단열재에�사용할�수�있을�만큼�단단한�경질�우레탄�폼에서부터,�신발�미드�솔에�사용될�정도로�

부드러운�연질�우레탄�폼까지�다양한�폴리우레탄�폼에�대해�연구했다.�또한�이들�사이의�물성을�가지는�반�경질�

우레탄�폼에�대해�연구하고자�폼을�제조하였지만,�정상적으로�발포된�우레탄�폼이�경화�과정을�거쳤음에도�

불구하고�며칠이�지나자�수축되어�가라앉는�문제를�발견했다.�이는�우레탄�중합�반응�중에�생성된�발포�가스가�

기공을�형성하였지만,�기공�내부에서�가스가�새어�나와�발포된�폴리우레탄�폼이�붕괴된�것이다.4�이와�같은�수축�

문제는�제품�생산�시�치수�안정성을�해치는�치명적인�문제가�된다.�다른�연구진에�의해�밝혀진�이유로는�발포�

시�충분하지�못한�온도,�빠른�겔화,�정포제와�관련된�문제�등이�있다.3,5-8�

본�연구에서�발포된�폴리우레탄�폼의�수축�문제를�해결하기�위해�선택한�해결책은�셀룰로오스�나노�섬유

(CNF)의�첨가이다.�셀룰로오스는�지구상에서�가장�풍부한�천연�고분자로,�최근�환경�문제에�대응하여�복합재,�

코팅,�식품�포장재,�증점제�등�다양하게�응용되고�있는�친환경�소재이다.9-11�셀룰로오스는�나무,�한해살이�식물,�

목화�등�다양한�종류의�원소재에서�얻을�수�있으며,12�분자구조는�β-1,4-글리코사이드�결합으로�연결되어�있는�

수많은�글루코스�단량체를�가진다.11,13,14�따라서�이처럼�다량의�수산화기를�가진�셀룰로오스를�첨가제로�적용

시킨다면,�우레탄�폼�중합�과정에서�pMDI의�이소시아네이트기와�셀룰로오스의�수산화기�간�직접적인�화학�

결합이�발생하여�단순히�필러가�매트릭스에�함침된�것�이상의�효과를�기대할�수�있을�것이다.�또한�이�효과를�

더욱�높이기�위해�셀룰로오스에�고압�균질기를�통한�물리적�해섬�처리로�나노�섬유화한�CNF를�폴리올에�

분산시켜�연구한�내용에�대해�소개하고자�한다.
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2.�본론

2.1�CNF/이소시아네이트�반응성�확인�개요

실험에�앞서�다양한�종류의�셀룰로오스�첨가제를�폴리우레탄�

폼에�적용했을�때,�첨가된�셀룰로오스가�실제로�화학�결합을�

일으켰는지�선행�연구들을�조사했다(표� 1).� 이에� 따르면�

Stanzione�그룹의�경우�첨가된�셀룰로오스가�우레탄�매트릭스와�

화학�결합을�이룬�것을�확인했다.15�그와�반대로�Cordero�

그룹의�경우에는�셀룰로오스가�반응에�참여하지�못�한�것으로�

밝혀졌다.16�그�외에도�표�1을�통해�알�수�있듯이�폴리우레탄�

폼�중합�과정에서�첨가된�셀룰로오스가�화학�결합을�형성하는�

여부에�대해�각기�다르게�해석되고�있는�것이�현실이다.�

따라서�CNF를�폴리우레탄�폼�중합�과정에�적용하기�전,�먼저�

셀룰로오스와�경쟁관계인�폴리올이�없는�환경에서�CNF가�

이소시아네이트와�반응할�수�있는지를�확인했다.

2.1.1�CNF/이소시아네이트�반응�실험

먼저�반응에�참여하는�이소시아네이트는�공기나�셀룰로오스�

내부의�수분과�결합하게�되면�우레아를�형성한다.�이는�

셀룰로오스�표면의�수산화기와�반응한�우레탄�작용기와�분석�

실험에서�혼동될�여지가�있다.�따라서�반응물인�CNF와�

이소시아네이트에�대해�수분�조절부터�진행했다.� 230�℃,�

진공에서�활성화시킨�molecular�sieve를�pMDI에�넣어�3일간�

탈수했다.�그와�동시에�CNF를�80�℃,�0.9�torr에서�5일간�

건조했다.

위의�과정으로�잔존�수분을�최대한�제거한�뒤�dibutyltin�

dilaurate�촉매를�첨가하고,�아르곤�환경�하에서�80�℃,�200�

rpm으로�30분간�교반을�통해�pMDI와�CNF간의�반응을�

유도했다.�이후�얻어진�반응물을�상온에서�식힌�뒤,�toluene�

용매를�사용하여�원심분리기에서�5,000� rpm,� 10분간�3회�

워싱�과정을�거쳤다.�마지막으로�잔류용매를�60�℃,�진공�오븐에�

1일�간�건조해�최종�반응물(mCNF)을�얻었다.�유도하고자�

한�반응�메커니즘은�아래와�같다(그림�1).

2.1.2�반응물에�대한�평가

위의�실험을�통해�얻은�반응물에�대해�FT-IR�측정을�

진행했다(그림�2).�해당�분석을�통해�CNF가�pMDI와�반응하여�

3320� cm-1� 영역의�넓은�수산화기�피크가�크게�감소하고,�

1700�cm-1의�우레탄�결합의�카보닐�피크가�증가한�것을�알�

수�있다.�그�외에도�1595�cm-1�부근의�pMDI에�의한�페닐�

고리�피크가�생성되었으며17,�2275�cm-1의�뾰족한�아이소

시아네이트�피크를�통해�유도하고자�했던�메커니즘과�동일하게�

반응한�것을�확인했다.

뿐만�아니라�두�물질에�대한�TGA�또한�측정했다(그림�

3).�그림에서�반응�전�CNF의�열분해는�324�℃�부근의�한�

과정만�발생하는�것으로�보인다.�하지만�mCNF의�경우�252�

℃,�322�℃,�510�℃�세�과정으로�열분해가�일어나는�것으로�

확인됐다.�이들은�각각�우레탄�결합의�열분해�피크,20�CNF의�

열분해�피크,�이소시아네이트�성분의�열분해�피크21로�정리된다.�

즉�TGA를�통해서도�CNF와�이소시아네이트간의�화학�반응이�

발생한�것을�확인했다.

논문 반응�여부

Tuning� of� polyurethane� foam�mechanical� and�
thermal� properties� using� ball-milled� cellulose

15 ○

The� role� of� nanocrystalline� cellulose� on� the�
microstructure�of� foamed�castor-oil� polyurethane�

nanocomposites
16

×

Improved�specific�thermomechanical�properties�of�
polyurethane� nanocomposite� foams� based� on�

castor� oil� and� bacterial� nanocellulose
17

○

High� bio-content� polyurethane� (PU)� foam�made�
from�bio-polyol�and�cellulose�nanocrystals� (CNCs)�

via� microwave� liquefaction
18

○

Synthesis� and� characterization� of� cellulose�
nanofibril-reinforced� polyurethane� foam

3 ×

Preventing� the� collapse�behavior�of�polyurethane�
foams�with� the� addition� of� cellulose� nanofiber

19 ×

표� 1.� CNF/PUF�나노�복합재�연구�동향.

그림� 1.�CNF/이소시아네이트�반응�메커니즘.

그림� 2.�CNF와�mCNF의� FT-IR�데이터.
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2.2�CNF�첨가를�통한�수축�개선

앞선�내용으로�CNF가�폴리우레탄�폼�중합�과정에�적용

되었을�때,�유기�나노�필러와�고분자�매트릭스�간�화학결합이�

형성될�가능성을�확인했다.�이후�우리�연구진은�실험을�통해�

CNF�첨가로�반경질�폴리우레탄�폼의�수축�문제를�해결할�

수�있었고,�그림�4는�이에�대한�그래픽�초록이다.

2.2.1�실험�재료�및�방법

폴리올은�수산기가�160-177�mgKOH/g의�glycerol�ethoxylate를�

사용했다.�이소시아네이트로는�polymeric�methylene�diphenyl�

diisocyanate(pMDI)를�사용하였다.�유기�나노�필러인�CNF는�

면�린터�기반의�셀룰로오스를�고압�균질�처리로�얻어�사용했다.�

그�외�첨가제와�실험에�사용된�조성비는�아래�표에�나타냈다

(표�2).

폴리우레탄�폼�및�나노�복합재�제조�과정은�아래와�같다.�

먼저�폴리올에�CNF를�첨가한�뒤�유성�믹서로�1,400�rpm,�5분�

동안�분산시켰다.�이후�혼합물이�균일해지면�물,�사슬�연장제,�

촉매,�정포제를�첨가한�뒤�1,400�rpm,�3분�동안�교반�과정을�

거쳤다.�그�후�pMDI를�정량�한�뒤�교반기를�이용해�5,000�rpm,�

10초간�교반하고�직후에�열린�몰드(11�×�11�×�2.5�cm3)에�

부워�발포시켰다.�약�10초�정도�이후에�발포되기�시작하며,�

전체�과정은�약�2분�이내에�끝나게�된다.�중합된�폴리우레탄�

폼과�나노�복합재를�상온에서�하루�동안�경화시킨�뒤,�일정�

크기(8�×�8�×�2�cm3)로�가공하여�부피의�변화를�측정했다.�

폴리올�무게�대비�0,�0.25,�0.5,�1�wt%의�CNF를�첨가하였으며,�

각각�N,�C0.25,�C0.5,�C1으로�명명했다.

2.2.2�유기�구조�및�기공�구조�분석

먼저�CNF�첨가로�인해�발생되는�유기�구조�변화를�파악하기�

위해�ATR-FTIR�측정을�실시했다(그림�5).�아래�그림을�보면�

CNF의�함량이�증가함에�따라� 1725� cm-1� 부근의�우레탄�

C=O�피크가�감소하는�것을�알�수�있다.�이는�앞선�CNF/

이소시아네이트�반응�실험과�반대되는�결과가�나타난�것으로�

CNF가�고분자�매트릭스와�화학�결합을�이루지�못한�것이다.�

이�같은�결과가�나타난�이유로�폴리올이�존재하는�환경�하에서�

그림� 3.�CNF와�mCNF의� TGA�데이터.

그림� 4.�본�연구의�그래픽�초록.

물질 무게비 역할

Glycerol� ethoxylate 100 폴리올

Lupranat�M� 20� S 126 pMDI

OFX-193S 4 정포제

DBTDL 0.5 촉매

Triethanolamine 3 사슬�연장제

Water 3 발포제

CNF 0,� 0.25,� 0.5,� 1 유기�나노�필러

Index(-NCO/-OH) 1.1

표� 2.� 폴리우레탄�폼�중합�조성비

그림� 5.� 폴리우레탄�폼�및�나노�복합재의� FTIR.
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CNF가�반응�순위에서�밀려�이소시아네이트와�화학�반응을�

일으키지�못한�것이다.3

그럼에도�불구하고,� CNF�표면의�수산화기가�살아있는�

채로�고분자�매트릭스�내에�분산되어�있고,�이들이�고분자�

매트릭스가�수소결합을�할�수�있는�장소를�제공하여�CNF�

함량에�따라�수소�결합된�우레탄�C=O�피크(1710�cm-1�부근)는�

증가하는�형태를�나타내고�있다.�이는�CNF의�수산화기가�

상대적으로�반응성이�높은�폴리올의�수산화기와�반응성�

경쟁에서�밀려�우레탄�반응을�형성하지는�못하였지만,�나노�

복합재�내에서�우레탄�결합과�수소�결합을�유도하게�된�것으로�

판단할�수�있다.

유기�결합�구조뿐만�아니라,�발포된�폼의�내부�기공�구조�

또한�수축�현상에�영향을�미치는�중요한�인자일�것이다.�따라서�

발포된�지�하루�뒤,�수축이�발생하기�전�샘플에�대해�SEM�

측정을�실시하였다(그림�6,�7).

아래�그림에�따르면�CNF�함량이�증가할수록�폴리우레탄�

폼�내부�기공의�크기가�감소하는�것을�알�수�있다.�이는�

CNF의�핵제�기능으로�CNF�입자로�인해�기체�기포가�생성될�

수�있는�장소가�많아지며,�발포�기체�사이�병합이�줄어들게�

된�결과이다.15,16,22�따라서�CNF가�첨가될수록�기공의�크기가�

줄어들어�최종적으로�C1�나노�복합재의�경우�N�폴리우레탄�

폼에�비해�약�5배�감소하였다.

2.2.3�결과�및�고찰

CNF의�함량에�따라�제조된�폼에�대해�수축하는�정도를�

확인했다(그림�8).�사진을�통해�CNF�첨가에�따라�수축�

현상이�눈에�띄게�달라지는�것을�알�수�있다.�CNF가�첨가되지�

않은�N�샘플의�경우�2주�뒤�수축이�크게�발생되어�완전히�

가라앉지만,�C0.25,�C0.5,�C1�샘플은�원래�형태를�거의�유지하고�

있다.�

또한�각�샘플�간�정량적인�수축률�비교를�위해�수축�거동�

분석을�나타냈다(표�3).�이를�통해�N�샘플의�경우�수축률이�

32.48%로�기록된�반면,�C0.25,�C0.5,�C1의�수축률은�각각�

2.8%,�2.74%,�2.11%로�CNF�첨가와�함량에�따라�크게�개선된�

것을�알�수�있다.�이는�앞서�살펴보았던�CNF의�수소�결합과�

핵제�기능으로�인해�부피�수축이�크게�개선된�것이다.

3.�결론

본�특집에서는�셀룰로오스�나노�섬유의�폴리우레탄�폼�

적용에�있어,�유기�나노�필러와�고분자�매트릭스간�화학�결합�

생성�여부를�간략히�살펴보았다.�이를�통해�그�결과가�각�

연구진마다�제각기�다른�것으로�확인되었으며,�이에�대해�

정확히�짚고�넘어가고자�우레탄�반응물로�흔히�사용되는�

pMDI와�CNF의�반응성�확인�실험을�진행했다.

해당�실험을�통해�셀룰로오스와�반응�경쟁�관계인�폴리올이�

존재하지�않는�환경에서,�CNF의�수산화기가�pMDI와�반응이�

일어나�우레탄�결합을�이룬�것을�알�수�있었다.�따라서�각�

그림� 6.� (a)� N,� (b)� C0.25,� (c)� C0.5,� (d)� C1의� SEM.

그림� 7.�CNF�함량에�따른�평균�기공�크기.

그림�8.�발포�후�1일의�(a)�N,� (b)�C0.25,� (c)�C0.5,� (d)�C1과�발포�
후� 14일의� (e)� N,� (f)� C0.25,� (g)� C0.5,� (h)� C1.

Foams %shrinkage

N 32.48

C0.25 2.80

C0.5 2.74

C1 2.11

표� 3.�각�샘플간�수축률�비교.
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연구진마다�다른�결과가�나타난�이유�중�하나로,�사용되는�

폴리올의�반응성에�따라�달라질�수�있음을�제시한다.

더�나아가�반경질�폴리우레탄�폼의�수축�문제를�개선하기�

위해�CNF를�첨가한�내용의�연구�또한�다루었다.�본�연구에서�

사용한�폴리올은�1차�알코올로�이루어진�폴리올로,�CNF는�

이보다�반응성이�낮아� pMDI와�직접적인�결합을�이루지�

못하였다.�하지만�표면의�수산화기가�남아있는�채로�고분자�

매트릭스�내에�고르게�분산되어�우레탄�폼과�수소결합을�

유도할�수�있는�장소를�제공하게�되었다.�뿐만�아니라�CNF�

입자의�핵제�기능으로�폼의�기공이�작고�균일하게�만들어지는�

결과�또한�얻을�수�있었다.�그�결과�32.48%의�수축률을�

보이던�반경질�우레탄�폼이,�CNF�첨가로�인해�수축률이�15.4배�

감소한�2.11%를�나타냈다.�본�특집이�우레탄�폼에�공유결합형�

유기�나노�필러를�첨가하고자�하는�연구에�도움이�되길�

기대한다.
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