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화석 연료의 고갈 및 온실가스 배출문제로 인해 보다 환경 친화적인 바이오매스 유래의 고분자 생산에 대한 연구가 

진행되고 있다. 폴리우레탄은 -OH 화합물과 -NCO 화합물의 중합반응에 의해 생성된 우레탄(-NHCOO-) 결합을 포함

하는 고분자 화합물을 통칭하며 자동차, 건축, 화학 분야에서 가장 광범위하게 사용된다. 폴리우레탄의 원료인 폴리올과 

이소시아네이트는 식물성 천연유지, 셀룰로오스, 리그닌 등 재생 가능한 바이오매스로부터 생산이 가능하다. 식물성 

천연유지 유래의 바이오폴리올은 이미 상업적 규모로 생산되고 있다. 본 총설은 다양한 바이오매스로부터 바이오폴리올, 

바이오이소시아네이트, 이소시아네이트 대체화합물 관련 최신 기술개발 동향 및 이를 기반으로 합성된 바이오폴리우

레탄의 특성을 평가하고, 바이오폴리우레탄의 응용분야와 함께 전망을 분석하였다.

The shortage of fossil fuel and problem of greenhouse gas exhaustion drive the production of biopolymer in a environ-

ment-friendly manner. Polyurethane is a polymer formed by reacting an isocyanate (-NCO) with a polyol (-OH) to form ure-

thane link (-NHCOO-). Polyurethane is one of the most widely used polymers in automobile, construction and chemical 

industries. Two monomers for the polymerization of polyurethane, polyols and isocyanates, can be produced from renewable 

biomass such as plant oil, cellulose, lignin and etc. Biopolyol production from plant oil has already been implemented in 

commercial-scale production. In this paper, recent progresses on bio-based approaches on the production of biopolyols, bio-

isocyanates and bio-substituent or isocyanate from bio-feedstock are reviewed alongside polymerization and characterization 

of biopolyurethane for industrial applications. 
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1. 서    론
1)

산업이 발달하고 인구가 증가함에 따라 에너지 수요가 지속적으로 

증가하고 있다. 현재 가장 많이 사용되는 에너지 자원인 석유, 천연가

스 등은 에너지 수요를 안정적으로 뒷받침하지 못하고 있으며, 이산

화탄소 배출 등과 같은 환경오염과 한정된 에너지 자원 고갈이라는 

큰 문제점을 안고 있다. 특히 석유 자원의 경우 약 2050년 이후 고갈

될 것으로 예측되고 있다[1]. 따라서 전통적인 에너지 자원을 대체하

고 지속가능한 에너지 개발에 대한 관심이 증가하고 있으며, 다양한 

신재생에너지가 개발되고 있다. 

신재생에너지로 바이오매스를 이용한 바이오에탄올 또는 바이오디젤 
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등 바이오연료 및 화합물 제조에 대한 연구개발이 주목을 받고 있다

[2]. 이는 바이오매스를 이용한 바이오연료가 교통수송용 연료를 대체

할 가장 현실적이고 경제적인 대안이기도 하고, 바이오연료 외에도 

석유화학 산업에 필요한 바이오화합물을 바이오매스로부터 제조할 

수 있기 때문이다[3,4]. 전분⋅당질계, 목질계 또는 해조류 등의 바이

오매스로부터 화학적 및 생물학적 방법을 이용하여 다양한 platform 

chemicals을 제조할 수 있으며, 이를 바탕으로 1, 2단계 더 전환시키면 

가격경쟁력 있는 범용 화합물을 제조할 수 있을 것으로 기대되고 있

다[5]. 특히 다양한 고분자 물질을 합성하기 위한 바이오매스 유래 단

량체를 제조하는 기술 개발은 온실가스 배출량이 가장 많은 산업 중 

하나인 석유 화학 산업을 바이오화학산업으로 전환시키고자하는 원

동력이 되고 있다[6]. 

폴리우레탄은 6대 합성고분자 중의 하나이며, 물성이 우수하고 적용 

분야가 광범위한 플라스틱 제품군으로 바이오매스를 이용한 바이오 

폴리우레탄 제조 기술 개발이 활발히 진행되고 있다[7]. 폴리우레탄은 

폴리올(-OH 화합물)과 이소시아네이트(-NCO 화합물)의 중합반응에 

의해 생성된 우레탄(-NHCOO-) 결합을 포함하는 고분자 화합물을 통
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Figure 1. General scheme of polymerization of polyurethane from 

polyol and diisocyanate.

칭한다(Figure 1). 폴리올로는 프로필렌 옥사이드(propylene oxide, PO)

와 에틸렌 옥사이드(ethylene oxide, EO)가 주로 사용되고 있으며, 이소

시아네이트로는 메틸렌 디이소시아네이트(methylene diisocyanate, MDI), 

톨루엔 디이소시아네이트(toluene diisocyanate, TDI), 4-40-메틸렌다이

사이클로헥실 디이소시아네이트(4-40-methylenedicyclohexyl diisocya-

nate, hydrogenated MDI), 헥사메틸렌 디이소시아네이트(hexamethylene 

diisocyanate, HDI) 등이 커플링 에이전트로 사용되고 있다[7,8]. 폴리

우레탄은 주로 연질 폼(foam)과 경질 폼으로 사용되고 있으며, 자동차, 

건축 내장제, 전자 제품, 포장재, 가구, 의류 등 산업용품에서 생활용

품에 이르는 다양한 제품의 소재로 활용되고 있다. 특히 각종 쿠션재, 

흡음, 단열, 접착제 등으로의 활용 측면에서 다른 고분자 소재에 비해 

뛰어난 장점이 있다. 

현재 폴리우레탄 산업은 석유에서 유래한 폴리올과 이소시아네이

트를 원료로 사용하고 있기 때문에 석유 의존도가 높다는 문제점이 

제기되고 있으며 석유 유래의 폴리올과 이소시아네이트가 유가 변화

에 따라 가격이 불안정하다는 단점이 있다. 따라서 보다 환경 친화적

이며 지속가능한 바이오매스 자원을 이용한 바이오폴리올과 바이오

이소시아네이트의 개발 필요성이 증가하고 있다. 또한 이소시아네이

트의 경우 4,40-메틸렌다이아민, 2,4-다이아미노톨루엔 등과 같은 가

수분해 산물이 암이나 간염을 일으키는 등 생체 적합성이 낮은 물질

이다. 따라서 유독한 성분 발생이 없는 친환경적 커플링 에이전트로

서의 이소시아네이트 대체 화합물 개발도 요구되고 있다[9].

최근에는 이러한 문제점들을 해결하기 위하여 식물성 천연 유지를 

포함하여 다양한 바이오매스를 활용하여 바이오폴리올 및 바이오이

소시아네이트 단량체를 제조하는 기술개발이 활발히 진행되고 있으

며, 이들을 이용한 바이오폴리우레탄 합성 기술도 개발되고 있다. 본 

총설은 다양한 바이오매스로부터 바이오폴리올, 바이오이소시아네이

트, 이소시아네이트 대체화합물 및 바이오폴리우레탄 제조 관련 최신 

기술개발 동향을 분석하고, 바이오폴리우레탄의 응용분야와 함께 전

망을 분석하였다.

2. 바이오매스를 이용한 바이오폴리올 제조

2.1. 식물성 천연유지로부터 바이오폴리올 합성

현재 사용되고 있는 석유계 PO나 EO의 많은 부분을 바이오폴리올

로 대체할 수 있다. 바이오폴리올을 사용하여 폴리우레탄을 합성하면 

건조중량 당 70% (w/w)까지 바이오매스 유래의 환경 친화적 단량체

를 사용할 수 있다는 장점이 있다. 바이오폴리올은 식물성 천연유지, 

셀룰로스(cellulose) 및 리그닌(lignin) 등의 목질계 바이오매스, 폐 글

리세롤 등을 이용하여 제조할 수 있다.

식물성 천연유지로 피마자유(castor oil), 대두유(soy bean oil), 채종유

(rapeseed oil) 등을 주로 사용하며, 식물성 천연유지는 글리세롤(glycerol) 

한 분자에 세 개의 지방산이 결합된 트리글리세라이드(triglyceride)로 

이루어져 있다. 피마자유의 주성분인 ricinoleic acid는 이미 수산기

(hydroxyl group, -OH)를 포함하고 있으며, 트리글리세라이드 1분자 

당 약 2.7개의 수산기가 존재하고 있다. 따라서 다른 식물성 천연유지

보다 먼저 바이오폴리올로 개발되었으며, 이를 이용한 폴리우레탄 합

성도 많이 시도되었다[10]. 피마자유 내의 수산기는 트리글리세라이

드 분자에 전체적으로 분포되어 있기 때문에 가교결합 구조를 형성할 

수 있어 좋은 기계적 특성을 갖는 폴리우레탄을 합성할 수 있다.

Ricinoleic acid를 포함하고 있지 않은 대부분의 식물성 천연유지를 

바이오폴리올로 사용하기 위해서는 수산기를 첨가하는 단계를 거쳐

야 한다. 대부분의 식물성 천연유지 기반의 바이오폴리올은 에폭시화

(epoxidation)/개환반응(ring opening)을 이용한 공정을 통해 생산되어 

진다(Figure 2). 첫 단계 공정에서는 식물성 천연유지의 탄소이중결합

을 과산화수소와 아세트산 또는 포름산으로부터 과산을 생성시킴으

로써 에폭시화를 시킨다. 이 방법을 이용하면 약 75∼90%의 수율로 

에폭시화 유지를 제조할 수 있다[7]. 다음 단계에서는 에폭사이드 개

환반응을 위해 몇몇 양성자 공여체가 사용되어 지는데, 양성자 공여

체로서 알코올을 주로 사용한다. n-부탄올, n-프로판올 등 여러 가지 

알코올을 사용할 수 있지만, 낮은 가격, 분자량, 끓는점을 가지는 메탄

올을 가장 선호하며, 이때 촉매로서 fluoroboric acid를 주로 사용한다

[11]. 에폭시화 공정을 통해 생성된 수산기는 2차 알코올로써 1차 알

코올에 비해 이소시아네이트와의 반응성이 낮다는 단점이 있지만, 공

정이 비교적 간단하고 가격 경쟁력이 높기 때문에 현재 가장 선호하

는 방법이다[12]. 

에폭시화 방법을 통해 합성한 폴리올과 원래 수산기를 가지고 있는 

피마자유는 2차 알코올로 이루어져 있으므로 이를 이소시아네이트와

의 반응성이 좋은 1차 알코올로 개질시킬 필요가 있다. 이러한 개질방

법으로는 전이에스테르화 반응(transesterification)이 있으며 식물성 천

연유지를 다양한 폴리올과 전이에스테르화시킴으로서 바이오폴리올

을 제조할 수 있다[13,14]. 글리세롤은 전이에스테르화 반응에 가장 

많이 사용되는 폴리올이며, 바이오폴리올로 사용할 수 있는 모노글리

세라이드를 한 번의 반응으로 제조할 수 있다[15]. 하지만 글리세롤의 

경우 β-hydrogens의 존재로 인해 높은 온도에서 쉽게 분해되는 단점

이 있어 trimethylolpropane 혹은 pentaerythritol을 폴리올로 사용한다

[16]. 전이에스테르화 반응에는 염기촉매를 주로 사용하나, Bhabhe 등

은 리파제(lipase)와 같은 생촉매를 이용하여 전이에스테르화 반응을 

진행하여 폴리올을 생성 및 우레탄 오일을 합성하였다[17]. Diethano- 

lamine과 식물성 천연유지와의 amidation 반응을 통해서도 diethanol 

fatty amide를 얻을 수 있다. Lee 등은 팜유와 diethanolamine의 amida-

tion 반응을 통해 diethanolamide를 생성하였고 이를 이용하여 경질 폴

리우레탄을 합성하였다[18]. 하이드로포밀화(hydroformylation)방법은 

에폭시화 방법과 마찬가지로 탄소이중결합에 하이드로포밀화를 시킨 

다음 수소첨가(hydrogenation)반응을 통해 수산기를 도입하는 방법이

다. 에폭시화 방법과 마찬가지로 수산기가 지방산사슬 중간에 생성되

긴 하나 2차 알코올이 아닌 1차 알코올이 생성되므로 이소시아네이트

와의 반응성이 더 높다는 장점이 있다[19]. 오존분해(ozonolysis)를 통

한 방법은 오존(O3)을 이용하여 탄소이중결합을 절단한 다음 수소첨

가를 통해 수산기를 도입하는 방법이다[20]. 이 방법으로 생성된 수산

기는 탄소사슬 말단에 1차 알코올을 형성하지만 이중결합을 절단하여 
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Figure 2. Preparation of biopolyol from soybean oil by epoxidation/methanolysis, transesterification or amidation.

수산기를 도입하므로 다른 방법들에 비해 폴리올의 사슬이 짧다는 단

점이 있다. 

2.2. 목질계 바이오매스로부터 바이오폴리올 제조

식물성 천연유지 등 1세대 바이오매스 이외에도 2세대 바이오매스인 

목질계 바이오매스(lignocellulosic biomass)를 이용한 바이오폴리올 

제조도 가능하다. 목질계 바이오매스는 주로 cellulose, hemicellulose와 

lignin으로 이루어져 있다. 목질계 바이오매스는 1세대 바이오매스의 

문제점인 식량 공급과 직접적 경쟁이 없다는 장점이 있지만 리그닌으

로 인해 전처리 공정이 까다롭다는 단점이 있다. 하지만 목질계 바이

오매스를 액화시키는 공정이 개발되어 이를 다양한 화합물 제조에 활용

할 수 있는 방법이 있다[21]. 액화 공정을 통해 cellulose, hemicellulose와 

lignin을 저 분자량의 물질로 전환시키면 높은 반응성을 갖게 되므로 

다양한 방면에 유용하게 이용할 수 있다. 일반적으로 액화공정은 유기

용매(phenols 또는 polyhydric alcohols) 상에서 촉매 없이 180∼250 ℃ 

정도의 높은 온도로 진행하거나 산 또는 염기 촉매(organic 또는 inorganic)

를 사용하여 120∼180 ℃에서 이루어진다[22-24]. 바이오폴리올은 목

질계 바이오매스로부터 연속적인 solvolysis와 hydroxyalkylation 반응

을 통해 합성할 수 있다. Dioxane 등 다양한 용매를 이용한 목질계 바

이오매스의 액화공정에 대한 연구 결과가 보고되었다[25,26]. 페놀은 

리그닌 함량이 높은 목질계 바이오매스를 액화시키는데 효과적이기 

때문에 액화공정에서 사용되기도 한다[27]. 하지만 액화공정 후 생성

된 산물에서 추가적으로 페놀을 제거하는 공정이 필요하며 이는 비용

이 많이 들고 환경오염을 야기하는 등 문제가 있다. Dioxane은 리그닌

을 녹여내는데 적합한 용매로서 dioxane과 극성 용매(메탄올, 에탄올 

또는 에틸렌글리콜)를 혼합하여 액화공정의 용매로 사용할 경우 약간

의 물이 존재할 때 유기 황산 촉매 하에서 페놀 없이도 액화공정을 진

행할 수 있다. 이 공정을 통해 95% 액화 수율을 얻을 수 있었다. 특히 

polyhydric alcohol (글리세롤 또는 PEG400 등)을 이용한 액화공정으

로 제조한 바이오폴리올을 사용하여 바이오폴리우레탄을 제조하면 

기존의 상업화된 폴리우레탄과 비슷한 특성을 얻을 수 있다는 장점이 

있다[28,29]. 밀짚, 건조 증류 곡물(dried distiller grain, DDG), 옥수수

대로부터 바이오폴리올을 합성하고, 이를 이용하여 바이오폴리우레탄

을 합성한 결과가 보고되었다[30-32]. 하지만 이 공정은 목질계 바이

오매스 1 파운드당 ethylene glycol이나 ethylene carbonate와 같은 석

유자원 유래의 용매가 약 4파운드가 필요하다는 문제가 제기되고 있

다[33].

2.3. 폐 글리세롤(Glycerol, Glycerine)을 이용한 바이오폴리올 제조

폐 글리세롤은 바이오디젤을 제조할 때 생성되는 부산물이다. 10 kg

의 바이오디젤이 생산될 때마다 약 1 kg의 폐 글리세롤이 생성된다. 

현재 폐 글리세롤은 메탄올, 지방산, soap, salt, 촉매 잔여물과 같은 불

순물로 인해 경제적 가치가 1 kg당 0.1달러 정도로 매우 작다. 폐 글

리세롤을 정제⋅판매할 수도 있지만 이는 추가적 공정과 비용이 들어

가는 것에 비해 비교적 큰 경제적 이익을 얻을 수 없으므로 좋은 방법

이 아니다. 따라서 이를 활용한 부가가치가 높은 화합물 제조가 요구

되고 있다[34]. Wang 등은 부분적으로 정제한 폐 글리세롤을 사용하

여 옥수수대를 액화하여 바이오폴리올을 제조하였다[35]. 옥수수대 

질량 대비 폐 글리세롤 용매의 비율이 증가함에 따라 액화공정 수율

이 증가하였다. 생산된 바이오폴리올의 수산가(hydroxyl number)는 

270∼310 mg KOH/g에 달하였으며, 생성된 바이오폴리올은 폴리우레

탄 폼 생산에는 적합하지 않았다. Li 등은 촉매 하에 폐 글리세롤과 

목질계 바이오매스로부터 바이오폴리올을 제조하는 한 단계 공정

(one-pot process)을 개발하였다[36]. 우선 폐 글리세롤과 바이오매스

를 촉매와 함께 반응기에 넣고 대기압에서 열을 가한다. 반응기가 지

정된 온도에 도달한 후에는 폐 글리세롤은 촉매 하에서 바이오매스와 

반응하여 바이오폴리올이 생성된다. 가열 반응공정 동안 메탄올은 약 

100 ℃에서 증류 시스템을 통해 회수되는데, 이는 바이오디젤 생산에 

재사용 가능하다. 반응 종료 후 바이오폴리올을 필터를 이용하여 불

순물을 제거하면, 경질 혹은 연질 폴리우레탄을 합성하기 위한 바이

오폴리올이 제조된다. 이 방법의 바이오폴리올 수율은 80∼95%에 이

르며, 전환수율은 액화공정에서의 바이오매스와 용매의 비율에 영향

을 받을 뿐만 아니라 바이오디젤 제조공정에서 나온 폐 글리세롤이 

포함하고 있는 메탄올(바이오디젤을 제조하기 위하여 사용한 acyl 

acceptor)의 농도에 영향을 받는다. 따라서 바이오디젤 제조 시 조건 

변동에 따른 폐 글리세롤의 조성 변화로 인하여 일정한 품질과 특성
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(a)

(b)

Figure 3. Preparation of linear diisocyanates from vegetable oil using (a) AgNCO (b) Curtius rearrangement (modified from reference 7).

을 갖는 바이오 폴리올을 제조하기가 어려울 수 있다. 이러한 폐 글리

세롤의 문제점을 극복하면, 바이오디젤 생산 잔여물의 처리 비용을 

절감할 수 있고, 폐 글리세롤의 부가가치를 높일 수 있으므로 바이오

폴리올 제조 상업화뿐만 아니라 바이오디젤 산업의 가격 경쟁력도 향

상시킬 수 있을 것이다[34].

2.4. 석유화학 폴리올과 비교한 바이오폴리올의 주요 물성 특성

바이오폴리올의 물성은 제조에 사용된 바이오매스의 종류에 따라 

달라진다. 일반적으로 피마자유, 야자유 등은 연질 및 경질폴리우레탄 

합성용 폴리올 제조에 사용되며, 대두유의 경우 연질 폴리우레탄용 

폴리올 제조에 사용된다. 현재 제조되고 있는 바이오매스를 기반으로 

한 바이오폴리올을 이용한 폴리우레탄 제품의 품질은 PO나 EO를 이

용한 제품 보다 물성이 다소 떨어지는 문제점이 있다[37]. 특히 식물

성 천연유지 유래의 바이오폴리올을 이용하여 폴리우레탄을 합성하

는 경우, 유리전이 온도가 약 30 ℃ 정도로 낮아 따뜻한 환경에서는 

견고성이 떨어진다는 단점이 있다[38]. 폐 글리세롤을 이용하여 바이

오폴리올을 제조하는 경우 폐 글리세롤에 있는 불순물로 인해 수산가

가 낮고 점성이 높다는 단점이 있다[39].

2.5. 상업화 동향

바이오매스를 이용한 바이오폴리올 제조기술 개발이 활발히 이루

어지고 있는 만큼 국내외적으로 상업화 된 바이오폴리올 제품이 출시

되어 있다. 국외에서는 BASF에서 피자마유를 이용한 폴리올 제품을 

출시하였고, Dow (미국)와 Cargill (미국)에서는 대두유 기반의 바이

오폴리올을 출시하였다. 이외에도 Maskimi (말레이지아)에서는 팜유

기반의 바이오폴리올, Bayer (독일)에서는 기존의 식물성 천연 유지 

외에 목질계 바이오매스를 이용한 바이오폴리올 상품을 출시하였다. 

국내에서는 KTX 케미칼(사)가 피자마유를 이용하여 바이오폴리올을 

제조했고 상품화하였다.

3. 바이오매스로부터 바이오이소시아네이트 제조

3.1. 식물성 천연유지를 이용한 바이오이소시아네이트 제조기술 개발

바이오매스를 이용한 폴리 혹은 디이소시아네이트를 제조하는 연

구는 많이 이루어지지 않고 있다. 산업용에서 사용되는 이소시아네이

트는 2,4-톨루엔디이소시아네이트, 4,4'-디페닐메탄 디이소시아네이트 

등 방향족인데 반해 식물성 천연유지 기반의 이소시아네이트는 본질

적으로 지방족 화합물이다. 폴리우레탄의 폼을 형성할 때에 매우 높

은 반응성이 요구되는데, 지방족 디이소시아네이트는 방향족 디이소

시아네이트보다 반응성이 떨어진다는 단점이 있다. 응용측면에서는 

지방족 디이소시아네이트를 활용한 폴리우레탄은 대부분 코팅에 사

용한다.

산업적으로 석유 유래의 이소시아네이트는 1차 아민의 phosgena-

tion 반응에 의해 만들어 지는데, 식물성 천연유지는 이 반응이 쉽게 

이루어지지 않으므로 이소시아네이트를 도입하는 다른 방법이 필요

하다. 가장 상업화된 방법으로는 N-브로모석신이미드(N-bromosucci-

nimide), AgNCO와의 반응을 통해 트리글리세라이드에 이소시아네이

트를 도입하는 방법이다. 먼저 트리글리세라이드가 N-브로모석신이

미드와 반응하면 아릴기가 반응성이 큰 브롬으로 개질되고, 이를 

AgNCO와 반응시키면 이소시아네이트기를 포함하는 트리글리세라이

드로 전환된다(Figure 3(a)). 이 반응을 통해 트리글리세라이드 당 약 

2.1개의 이소시아네이트기가 생성된다. 이 공정은 AgNCO의 사용으

로 인해 공정비용이 매우 비싸다는 단점을 갖지만, 은과 결합한 이소

시아네이트의 질소가 산소보다 높은 반응성을 갖게 한다는 장점이 있

으며 사용된 은은 재사용이 가능하다(Figure 3(a))[40].

바이오이소시아네이트를 합성하는 또 다른 방법은 코르티우스 전

위반응을 통하여 oleic acid로부터 선형 디이소시아네이트를 합성하는 

것이다. 먼저 불포화 지방산인 oleic acid를 오존을 이용하여 탄소 이

중결합을 절단한 후 알데하이드의 산화반응을 통해 선형 diacid인 

azelaic acid를 생성한다. 다음 단계에서 생성된 azelaic acid를 아지드

화 나트륨과의 반응을 통해 아실 아지드로 전환시키고 이를 가열하면 

아실아지드가 이소시아네이트로 분해됨으로써 1,7-헵타메틸렌 디이소

시아네이트가 제조된다(Figure 3(b))[41,42]. 

3.2. 리그닌을 이용한 바이오이소시아네이트 제조

리그닌은 화학적인 공정을 통해 종이를 생산할 때 cellulose fiber로

부터 용해과정을 통해 분리되며, 이러한 공정을 통해 매년 미국에서 

생산되는 lignin의 양은 2400만 톤에 육박한다. 바이오이소시아네이트

를 합성하는 공정에서 리그닌을 이용하여 이소시아네이트를 합성할 

경우 식물성 천연유지에서는 합성할 수 없었던 방향족 디이소시아네

이트의 합성이 가능하다. 리그닌을 이용한 이소시아네이트 합성에 관

한 연구를 활발히 진행한다면 기존의 바이오매스 유래의 이소시아네
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Figure 4. Reaction of five-membered cyclic carbonated soybean oil with a amine for polymerization of biopolyurethane via a non-isocyanate route 

(modified from reference 7 & 45).

이트가 지방족 이소시아네이트에 국한된다는 문제점을 극복할 수 있을 

것이다. Glasser 등은 리그닌과 비슷한 구조를 갖는 화합물인 vanillic 

acid 유도체, tetralin dicarboxylic anhydride 유도체와 styrene-maleic 

anhydride copolymer 유도체로부터 sodium azide pathway 및 hydra-

zide pathway 방법을 통해 방향족 디이소시아네이트의 합성을 시도하

였다[43]. Sodium azide pathway는 free acid를 thionylchloride와 반응

시켜 acyl chloride를 형성한다. 이를 아지드화 나트륨과 반응시킨 후 

가열하면 코르티우스 전위반응에 의해 이소시아네이트가 합성된다. 

Hydrazide pathway는 황산촉매 하에 유도체를 무수 메탄올과 반응시켜 

hydrazide를 생성한다. 생성된 hydrazide를 질산과 반응시킨 후 가열하면 

코르티우스 전위반응에 의해 이소시아네이트가 합성된다. 위 두 공정을 

통해 vanillic acid 유도체와 styrene-maleic anhydride copolymer 유도

체의 경우 성공적으로 이소시아네이트가 합성 되었지만, tetralin di-

carboxylic anhydride 유도체의 경우 반응물이 안정한 free acid를 형성

하지 못하여 이소시아네이트가 합성되지 않았다. 리그닌 유래의 디이

소시아네이트를 합성하는 다른 방법으로는 리그닌 유래의 폴리올을 

hexamethylene diisocyanate (HDI)로 capping하여 방향족 이소시아네

이트를 합성하는 방법이다. 이 방법은 여러 단계를 거쳐 이소시아네

이트를 합성하는 sodium azide pathway와 hydrazide pathway에 비해 

매우 간단하다는 장점이 있다 .

4. 바이오매스 기반의 이소시아네이트를 사용하지 

않는 바이오폴리우레탄 제조법

4.1. AB-타입 자기중합 단량체를 이용한 폴리우레탄 합성

이소시아네이트가 가지고 있는 여러 문제로 인해 이소시아네이트를 

사용하지 않고 폴리우레탄을 합성하는 방법이 개발되고 있다. 이를 

위하여 식물성 천연유지 기반의 AB-타입 자기중합 단량체를 합성한 

연구 결과가 최근에 보고되었다[44]. AB-타입 단량체를 이용한 자기

중합 반응을 이용하면 이소시아네이트 없이 폴리우레탄을 합성할 수 

있다. Palaskar 등은 AB-타입 단량체로서 수산기와 아지드기를 기능

기로 가지고 있는 단량체, 수산기와 메틸 카바메이트기를 작용기로 

가지고 있는 단량체를 이용하여 폴리우레탄을 합성하였다.

AB-타입 단량체 제조에는 oleic acid와 ricinoleic acid를 메탄올과의 

에폭시화/개환반응을 통해 수산기를 도입하여 사용하였다. 먼저 수산

기와 아지드기를 작용기로 가지고 있는 단량체의 경우, 수산기가 있는 

선형 지방산을 아지드화 나트륨과 반응하여 아실 아지드를 형성시키고, 

가열하여 아실 아지드를 이소시아네이트로 분해시켜 제조하였다. 다음

으로 수산기와 메틸 카바메이트기를 작용기로 가지고 있는 단량체의 

경우 앞에서 언급한 아실 아지드를 메탄올과 가열반응을 통해 합성하

였다[8].

이렇게 만들어진 AB-타입 자기중합 단량체를 이용하여 폴리우레탄

을 합성하였고 mass spectrum 및 DSC (Differential scanning calorim-

etry method) 등을 이용하여 그 특성을 분석하였다. 상용화된 폴리우

레탄과 같이 soft segment와 hard segment로 인해 두 개의 유리전이 

온도가 관찰되었고, 같은 원료로부터 제조된 서로 다른 AB-타입 자기

중합 단량체를 이용해 합성한 폴리우레탄은 거의 같은 유리전이온도

를 갖는 것을 확인하였다. 하지만 폴리우레탄 중합반응 시 macrocycle

의 형성으로 인해 생성된 폴리우레탄의 분자량이 비교적 낮다는 단점

이 있었다[44].

4.2. Cyclic Carbonate와 Amine을 이용한 폴리우레탄 합성법

Five-membered cyclic carbonate와 아민의 개환반응을 통해 이소시

아네이트를 원료로 하지 않고 폴리우레탄을 합성할 수 있다. Tamami 

등은 식물성 천연유지에 도입한 에폭시기에 tetrabutylammonium bro-

mide를 촉매로 하여 이산화탄소 첨가반응을 통해 카보네이트기를 도입

하고, ethylenediamine (ED), hexamethylenediamine (HMD) 및 tris(2- 

aminoethyl)amine (TA)와 같은 2차 혹은 3차 아민과 반응시켜 non- 

isocyanate 양식의 폴리우레탄을 합성하였다(Figure 4). 에폭시화된 대

두유로부터 카보네이트기를 갖는 대두유를 합성하는 전환율은 94% 

이었으며, 폴리우레탄의 특성은 카보네이트와 아민기의 양론적 균형 

조절을 통해 조절된다. 폴리우레탄 합성 시 tris(2-aminoethyl)amine 즉, 

3차 아민을 사용할 경우 폴리우레탄의 높은 가교결합으로 인해 유리

전이 온도와 인장강력 및 모듈러스가 높으며 수용성이 낮다는 특징을 

갖는다는 것을 확인하였다[45].



584 조윤주⋅최성희⋅이은열

공업화학, 제 24 권 제 6 호, 2013

Figure 5. Non-isocyanate based preparation of biopolyurethane using glycerol carbonate (modified from reference 46).

4.3. Glycerol Carbonate 기반의 폴리우레탄 합성법

수산기를 갖는 폴리우레탄은 새로운 특성을 갖는 새로운 폴리머 합

성을 위한 출발물질로서 활용할 수 있다. Ubaghs 등은 glycerol carbonate

와 phenyl chloroformate의 반응을 통해 얻어지는 phenoxycarbonylox-

ymethyl ethylene carbonate를 이용하여 수산기를 갖는 폴리우레탄을 

합성하였다(Figure 5). 이 단량체는 무색 결정을 이루는 유지로 O-phe-

nyl carbonate와 ethylene carbonate ring의 carbonyl carbon 등 2개의 

친전자성 반응 위치를 가지므로 아민과의 반응을 봉해 폴리우레탄 합

성에 이용될 수 있다. Phenoxycarbonyloxymethyl ethylene carbonate와 

diamine을 상온에서 축중합 반응시켜 수산기를 갖는 폴리우레탄을 합

성하였다. 합성 후 반응물 분리를 위해 과량의 diethyl ether를 첨가한 

혼탁용액을 50 ℃, 진공 하에 건조시켜 무정형의 산물 혹은 무색의 파

우더를 얻었다. DSC 분석결과, 합성한 폴리우레탄은 모두 무정형이

며, diamine의 methylene group 수의 증가와 우레탄 결합 사이에 유연

성 증가로 인해 유리전이온도가 감소하는 것을 확인하였다. TGA 

(Thermogravimetric analysis)를 통해 우레탄 결합 사이의 methylene 

group 개수 증가로 인해 225 ℃까지 폴리우레탄의 열적 안정성이 증

가한다는 것을 확인하였다[46].

5. 바이오폴리올과 바이오이소시아네이트를 이용한 

바이오폴리우레탄의 물성과 용도

폴리우레탄 제품은 크게 폼과 비 폼으로 구분하고, 폼은 연질 폼과 

경질 폼으로 구분한다. 비 폼인 엘라스토머와 경질 폼은 석유계 원료

가 아닌 바이오매스 기반의 바이오폴리올로 대체하여 기존의 석유계 

폴리우레탄과 유사한 수준의 제품 특성을 얻을 수 있다. 바이오폴리

올을 이용하여 합성한 엘라스토머는 석유계 폴리올로 합성한 엘라스

토머와 비슷한 수준의 모듈러스를 나타낼 뿐만 아니라 열분해 실험결

과, 바이오폴리올을 사용한 엘라스토머가 석유계 보다 열안정성과 내

산화성이 우수한 것으로 분석되었다. 반면에 연질 폼의 경우 아직은 

제한적인 폴리우레탄 합성 결과만 보고되고 있다[47-49]. 대두유 기반의 

바이오폴리올을 함유한 연질폼을 합성한 결과, 바이오폴리올의 함량

이 증가함에 따라 반응 속도가 느려질 뿐만 아니라 인장강도와 신율, 

그리고 탄성률이 저하된다는 것으로 밝혀졌다[50]. 또한 폴리우레탄 

합성 시 석유계 폴리올과 바이오폴리올을 혼합하여 사용할 경우, 바

이오폴리올이 20∼25% 이상 함유되면 폴리우레탄의 기계적 물성이 

급속히 저하되는 결과가 보고되었다. 이러한 현상은 주로 ester간의 

응집으로 인해 발생하며, 주로 2차 알코올을 가지는 바이오폴리올이 

1차 알코올형태의 석유계 폴리올보다 반응성이 약 3배 정도 떨어지기 

때문이다[51].

바이오 이소시아네이트인 1,16-diisocyanatohexadec-8-ene (HDEDI)

은 코르티우스 전위반응을 통해 oleic acid로부터 합성할 수 있다. 이 

디이소시아네이트는 canola diol 혹은 canola polyol과의 반응을 통해 

완전한 바이오 기반 폴리우레탄을 합성할 수 있다. 이렇게 합성된 폴

리우레탄은 삼사정계 결정 구조를 가지는 반면에, 1,7-heptamethylene 

diisocyanate (HPMDI)로부터 만들어진 폴리우레탄은 육방정계 결정 

구조를 가진다. Canola polyol-HDEDI 폴리우레탄은 높은 수소결합력 

때문에 canola polyol-HPMDI 폴리우레탄보다 높은 인장강도를 갖는

다. Canola polyol-HDEDI 폴리우레탄은 HDEDI의 긴 사슬의 유연성

에 의해 canola polyol-HPMDI 폴리우레탄에 비해 낮은 Young’s mod-

ulus를 갖는다는 단점이 있다[42].

현재 폴리우레탄은 범퍼 및 내장재로 사용되는 강화 폴리프로필렌 

다음으로 많이 사용되는 자동차용 플라스틱이다. BMW 14%, Toyota 

13% 그리고 Renault 13% 정도로 폴리우레탄을 사용하고 있다. 자동차 

산업에서 폴리우레탄은 주로 쿠션재로 사용되는데, 폐차 시 소재 리

사이클링 문제가 제기되고 있어 바이오폴리우레탄과 같은 환경 친화

적 플라스틱 사용이 요구되고 있다. 이외에도 소파, 매트리스, 신발 등

에도 바이오폴리우레탄 유래의 연질 폼이 사용될 수 있다[52]. 경질 

폴리우레탄은 외벽 단열 재료로서 에너지 절약 효과가 우수하며, 비

교적 얇은 두께로 사용할 수 있기 때문에 건물 내부 가용 면적을 늘릴 

수 있다는 장점이 있어 건축자재 및 냉장 단열재로 사용되고 있다. 특

히 환경 친화적 소재 사용의 중요성이 커짐에 따라 바이오폴리우레탄

은 건축 내장재 및 단열재로서 활용도가 더욱 증가될 것이다.

6. 바이오폴리우레탄의 미래전망

기술적 측면에서 보면, 비 폼인 엘라스토머와 경질 폼의 경우 석유

계 원료를 바이오매스 기반의 원료로 대체하는 연구가 성공적으로 진

행되었다[53]. 반면에 연질 폼은 바이오매스 기반의 원료를 이용하여 

합성 시 탄성력이 크게 저하되는 문제점을 가지고 있어 석유계 폴리

우레탄 대체가 상대적으로 늦은 상황이다. 바이오매스 기반의 바이오

폴리우레탄의 상업적 활용도를 높이기 위해서는 폴리우레탄 제품 중 

가장 많은 부분을 차지하는 연질 폼에 적용할 수 있는 물성을 가지는 

바이오폴리우레탄 제조 기술 개발이 필요하다. 바이오매스 자원 활용 

측면에서 식물성 천연유지 이외에도 다양한 바이오매스를 활용하는 

바이오폴리우레탄 합성 기술 개발이 필요하다. 특히 3세대 바이오매

스인 조류를 이용한 바이오폴리우레탄 단량체 제조 기술 개발은 식량 

자원과 비경쟁적이라는 장점으로 인해 전망이 밝을 것으로 예상된다.

활용 측면에서도 환경 문제 및 석유자원의 고갈로 인해 석유자원 

유래의 폴리우레탄을 대체할 수 있는 바이오폴리우레탄의 활용은 점

점 더 중요해지고 있다. 특히, 자동차산업의 경우 국제적 환경규제가 

강화됨에 따라 바이오 플라스틱에 대한 사용 요구가 증가하는 추세이

다. 시트의 쿠션재, 방음용 패드, 내장부품의 표피재, 각종 내외장 부

품의 흡음용 패드 등에 환경친화적 바이오폴리우레탄 응용이 확대될 

것으로 기대된다. 국내 자동차산업의 경쟁력 강화 측면에서도 환경친

화적 자동차 내장재용 바이오폴리우레탄 제조기술 개발이 활발하게 

진행될 것이다.
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7. 요    약

지구온난화와 같은 환경오염문제와 석유자원의 고갈을 해결하기 

위한 방법으로 석유 유래의 폴리우레탄을 대체하기 위하여 바이오매

스를 활용한 바이오폴리우레탄 제조에 대한 관심이 높아지고 있다. 

폴리우레탄은 주로 연질 폼과 경질 폼으로 이용되며, 자동차용 쿠션

재, 흡음 패드, 건축용 단열재, 전자제품 포장재 등 다양한 형태로 활

용되고 있다. 바이오폴리올의 경우 에폭시화/개환반응, 전이에스테르

화, 하이드로포밀화, 오존분해법 등을 통해 식물성 천연유지로부터 폴

리올을 제조할 수 있으며, 목질계　바이오매스의 액화공정을 통해서도 

폴리올을 합성할 수 있다. 바이오이소시아네이트의 경우 주로 지방족 

이소시아네이트로서 석유 유래의 MDI나 TDI와 같은 방향족 이소시

아네이트에 비해 반응성이 낮아 코팅 산업 등의 분야에서만 제한적으

로 활용되고 있다. 바이오매스를 활용하여 이소시아네이트를 대체하

기 어려워, 이소시아네이트를 이용하지 않고 바이오매스로부터 수산

기와 아지드기 혹은 수산기와 메틸 카바메이트기를 작용기로 갖는 

AB-타입 자기중합 단량체를 제조하여 폴리우레탄을 합성하는 공정도 

개발되고 있다. 바이오폴리우레탄의 경우 석유 유래의 폴리우레탄에 

비해 열적 안정성, 산화 안정성 및 가수분해에 대한 안정성 등 더 나

은 특성을 갖고 있지만 아직은 상용화된 기존 제품에 비해 물성이 떨

어진다는 단점이 있다. 이에 대한 추가적인 연구 개발과 연질 폼 바이

오폴리우레탄 제조에 대한 연구가 필요하다.
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