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Abstract: Thermal decomposition kinetics for two different types of polyurethane elastomers prepared with 2,2'-dichloro-

4,4'-methylenedianiline (MOCA) and 3,5-dimethyl-thiotoluenediamine (Ethacure-300), based on PTMG/TDI isocyanate

prepolymer, were studied using non-isothermal thermogravimetric analysis (TGA). Thermograms were obtained and ana-

lyzed using Friedman (FR) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) methods for activation energy, E
a
. The results obtained

showed that decomposition reaction of both samples was observed similarly to occur through three different stages, i.e., ini-

tial stage with vaporization of low molecular weight materials, second stage of urethane linkage decompositions, and later

stage of polyol segment decompositions. However, activation energy values at each stage for the sample cured with Etha-

cure-300 was much lower than those for the sample with MOCA, exhibiting relatively lower thermal stability for the sample

with Ethacure-300 than that with MOCA.
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Introduction

폴리우레탄 탄성체는 화학구조가 서로 다른 소프트 세그먼

트(soft segment, A)와 하드 세그먼트(hard segment, B)로 이

루어지는 -[AB]n- 타입의 공중합체로 이루어진다. 소프트 세

그먼트로서는 대개 분자량 400~5,000 정도의 PEA (Polyethyl-

ene adipate), PTMG (Polyoxytetra methylene glycol), 또는

PCL (Polycaprolactone) 등의 폴리올이 사용되며, 하드 세그먼

트로서는 TDI (toluene diisocyanate)나 MDI (4,4'-diphenyl

methane diisocyanate) 등의 이소시아네이트와 MOCA (2,2'-

dichloro-4,4'-methylene dianiline) 또는 Ethacure-300 (3,5-

dimethyl-thio toluenediamine)이나 BD (1,4-butane diol) 등의

쇄연장제(chain extender)의 조합으로 이루어진다.1-3 이렇게

만들어지는 폴리우레탄 탄성체는 하드 우레탄 세그먼트와 소

프트 폴리올 세그먼트 간의 열역학적인 비상용성(immiscibi-

lity)이 유발되어, 물리적으로는 하드 세그먼트 도메인이 소프

트 세그먼트 매트릭스에 분산되어 있는 2상(two-phase)구조를

형성하게 되므로 폴리우레탄 탄성체의 여러 가지 우수한 기

계적, 열적 특성들이 나타나게 된다. 

이러한 폴리우레탄 탄성체를 만들기 위해서는 대개의 경

우, 폴리올과 이소시아네이트의 반응에 의한 이소시아네이트

프리폴리머를 먼저 만들고, 여기에 쇄연장제를 도입하는 2단

계 반응으로 제조되는 데, 이러한 방법은 간단한 원 샷 방법

에 의한 제조법보다 화학 반응의 기구나 최종 제품의 구조

나 열적 기계적 물성 등을 매우 미세하게 조정하는 것이 용

이하기 때문에 수요자 맞춤형의 일반적 제품이나 고성능 코

팅 및 페인트 등의 분야에서 일반적으로 많이 사용되는 기술

이다.4,5

폴리우레탄 탄성체의 열적, 기계적 특성은 여러 가지 영향

인자들 중에서도 사용되는 폴리올, 이소시아네이트, 및 쇄연

장제의 종류 및 이들 간의 조합에 따라 크게 달라지게 된다. 특

히 하드세그먼트 도메인은 이웃한 우레탄 그룹간의 강력한 수

소결합에 의하여 이루어지므로 여기에 사용되는 쇄연장제의

종류와 화학구조에 따라 최종 제품의 물성이 큰 영향을 받게

된다.3

MOCA는 폴리우레탄 반응에서 쇄연장제 또는 경화제

(curative)로 사용되어 강인한 기계적 물성을 가진 폴리우레탄

탄성체를 만드는데 사용되어 왔다. 이미 수 십 년에 걸쳐 사

용되어 왔을 정도로 매우 다양하게 사용되어 왔기 때문에 많

은 formulation과 가공 기술이 축적되어 있다. 그러나 상온 고

체로서 사용 시에는 120 oC 이상에서 용융하여야 하는 문제

가 있고, 특히 과열되어 200 oC 이상이면 분해되어 극히 유해

한 포스겐과 HCl을 생성시킨다. 또한 자동화 성형공정에서는

분배 라인을 지속적으로 가열하여 고체화되는 것을 방지해야

하는 불편함이 있다.6

이러한 단점들로 인하여 MOCA를 대체할 수 있는 diamine†Corresponding author E-mail: wahn@kmu.ac.kr
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유도체에 대한 많은 연구가 이루어져 왔다.7,8 대표적인 예로

서 Ethacure-300의 상품명으로 시판되고 있는 3,5-dimethyl-

thio toluenediamine은 MOCA와 비슷한 반응속도를 지니면서

도 제품의 기계적 물성이 거의 유사한 장점이 있고, 인체 유

해성 물질이 생성되지 않으며, 상온에서 액체이기 때문에 사

용상의 이점이 많은 것으로 알려져 있다.9

한편 폴리우레탄은 열분해가 일어나게 되면, 질소로부터 기

인한 HCN 등의 유독물질을 발생시킬 수 있으므로 이에 대한

많은 연구가 진행되어 왔다.10,11 Wooley에 의해 제시된 2단계

로 진행되는 폴리우레탄의 열분해반응 시에는 폴리올의 종류

에 따라 다르지만, 200~300 oC에서의 질소를 포함하는 황색

스모크 발생 단계와 더 고온에서의 저분자량 화합물 및 HCN,

아세토니트릴(acetonitrile) 등의 질소화합물이 생성될 수 있다.12

따라서 상온에서 쉽게 사용할 수 있는 액상 아민류의 질소

화합물을 쇄연장제 또는 가교제로 사용하는 폴리우레탄 탄성

체에서의 열분해에 대한 연구는 성형 공정의 용이성과 기계

적인 물성 측면에서도 중요하지만 열적인 안정성 측면에서도

매우 중요한 과제라 할 수 있다. 이러한 관점에서 본 연구에

서는 시판되는 PTMG/TDI 타입의 이소시아네이트 프리폴리

머를 사용하여 여기에 서로 다른 아민화합물인 MOCA와

Ethacure-300을 가교제로 사용한 폴리우레탄 탄성체를 제조

하고 이들의 열분해 반응에 대하여 연구하고자 하였다. 비등

온 TGA법을 이용하여 서로 다른 승온 속도에 대하여 얻어진

열분석 곡선은 미분법을 이용한 Friedman (FR)의 해석법과 적

분법을 이용한 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)의 해석법을

적용하여 해석하고, 이로부터 얻어진 활성화 에너지의 변화

로부터 샘플의 열분해 반응기구 및 열적 안정성을 살펴보고

자 하였다.

Experimental

1. 실험재료

실험에서 사슬연장제 및 경화제로 사용된 MOCA (2,2'-

dichloro-4,4'-methylenedianiline)는 상온에서 연한 노란 색을

띠는 팰릿(pellet) 상의 고체이며, 또한 Ethacure-300 (3,5-

dimethyl thiotoluene diamine)은 2,4- 및 2,6-isomer의 혼합체

로서 상온에서 연황색의 맑은 액상 형태이다. Figure 1에

MOCA 및 Ethacure-300의 화학구조를 나타내었다. 

이소시아네이트 프리폴리머는 ㈜동성화학의 DSE-195P를

사용하였다. DSE-195P는 PTMG (Polytetramethylene glycol)

과 TDI (Toluene diisocyanate)의 반응에 의하여 만들어지는

NCO% 6.6 ± 1인 이소시아네이트 프리폴리머로서 주로 주형

용 롤(Castable Roll)이나 부싱(Bushing) 등의 제품을 만드는

데 많이 사용된다. 

2. 샘플제조

MOCA 및 Ethacure-300의 당량은 각각 133.6 및 107.0이므

로 DSE-195P 100 part와 반응하기 위하여 필요한 MOCA의

량은 다음의 식에 의하여 계산하였다.

계산에 의하여 정량된 MOCA는 120 oC에서 녹인 후에 DSE-

195P에 투입하면서 빠르게 교반하면서 반응시키고, Ethacure-

300은 상온에서 정량하여 그대로 반응에 사용하여 샘플을 제

조하였다.

3. 실험방법 

비등온 TGA에서의 승온율에 따른 열분석 곡선을 얻기 위

하여 Shimadzu DTG-60을 사용하여 공기분위기 하에서 3, 5,

7 및 15 oC/min의 서로 다른 승온속도로 상온에서 600 oC까

지 온도를 올리면서 온도변화에 따른 중량 변화 곡선을 얻었

다. 샘플 무게 약 10 mg에 대하여 얻어진 중량 변화 곡선으

로부터 임의 온도에서의 반응 전환율, α (T)는 다음의 식 (1)

에서와 같이 계산하였다. 

 (1)

여기서 W0, W 및 Wf는 각각 샘플의 초기 중량, 임의 온도에

서의 중량 및 최종 중량을 나타낸다.

MOCA 필요량 =
(Prepllymer량)(MOCA당량)

4200/NCO%

                 = 
(100)(133.6)

 = 20.1
4200/6.6

Ethacure 300 필요량 = 
(100)(107)

 = 16.9
4200/6.6

α T( ) = 
W0 W–

W0 Wf–
-------------------

Figure 1. Chemical structures of (a) MOCA and (b) Ethacure-

300.
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Results and Discussion

일반적인 화학반응에서의 반응속도식은 다음의 식 (2)에서

와 같이 온도, T 및 전환율, α의 두 개 독립변수로 이루어진

다음의 식으로 표시될 수 있다.

 (2)

식 (2)로부터 도출되는 주요한 의미 중의 하나로서 전환율

이 일정할 때의 반응속도는 단지 온도만의 함수가 된다는 것

이며, 이러한 사실은 등전환율법(isoconversional analysis)을

적용하여 반응기구를 해석하기 위한 바탕이 된다. 

Friedman (FR)의 해석방법은 반응 메커니즘과는 무관하게

모든 화학반응에 적용될 수 있는 장점이 있으므로, 반응속도

변수를 도출하기 위해 가장 보편적으로 적용되는 미분법 방

법으로서 식 (2)의 양변에 로그를 취하면 식 (3)을 얻을 수

있다.14

(3)

여기서 β = dT/dt로서 승온율을 나타낸다. 식 (3)에서 전환율

이 일정하면 반응속도는 온도만의 함수가 됨을 잘 알 수 있

다. 따라서 서로 다른 승온속도에 대하여, 온도변화에 따른 열

분석곡선을 얻은 후에 이로부터 일정전환율에 이르는 각각의

온도로부터 을 플롯하면, 기울기로부터 반응

활성화 에너지를 계산할 수 있게 된다.

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)의 해석방법은 Kissinger

해석방법에 기반하여 도출된 적분법에 의한 해석방법으로서

반응속도 식 (2)로부터 여러 단계의 수학적 처리과정을 거쳐

최종적으로는 다음과 같이 표시될 수 있다.15

 (4)

따라서 앞에서와 마찬가지로 하여 서로 다른 승온속도에 대

한 열분석 곡선을 얻은 후, 이로부터 일정 전환율에 이르는 각

각의 온도를 구하면  플롯의 기울기로부터 반응

활성화 에너지를 계산할 수 있다. 이 해석법은 본래의 Kissinger

해석법이 반응 전반에 걸친 평균적인 활성화 에너지 값만을

구할 수 있는데 비하여, 각각의 전환율에 따르는 활성화 에너

지의 변화를 살펴 볼 수 있다는 데에 장점이 있다.

Figure 2에는 DSE-195P 프리폴리머에 MOCA를 사용한 폴

리우레탄 엘라스토머 샘플에 대하여 여러 가지 서로 다른 승

온속도에 대한 TGA 열분석 곡선을 나타낸다. 전환율은 식 (1)

로부터 온도에 따른 중량변화%로 표준화하여 나타내었다. 그

림에서 보아 잘 알 수 있듯이 승온속도에 따라 약간씩 차이

가 나지만 MOCA를 사용하는 샘플의 열분해가 본격적으로

시작되는 온도는 대략 250 oC임을 알 수 있다. 

한편, 식 (3)의 Friedman의 해석방법에 따라 약 40%에 이

르기까지의 각각의 일정한 전환율에서의  플

롯을 Figure 3에 나타내었다. 또한 기울기로부터 계산된 활성

화 에너지 값의 변화를 Figure 4에 나타내었다. 그림으로부터

잘 알 수 있듯이 활성화 에너지의 변화는 크게 3단계 정도의

dα

dt
------ = k T( ) f α( ) = Ae

E
a

RT
-------–

f α( )

ln
dα

dt
------⎝ ⎠

⎛ ⎞ = ln β
dα

dT
------⎝ ⎠

⎛ ⎞ = ln Af α( )[ ] − 
Ea

RT
-------

ln β
dα

dT
------

⎝ ⎠
⎛ ⎞

 vs. 1/T

ln
β

T
2

------⎝ ⎠
⎛ ⎞ = ln

AR

Ea g α( )
-------------------⎝ ⎠

⎛ ⎞ − 
Ea

RT
-------

ln
β

T
2

------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

 vs. 1/T

ln β
dα

dT
------

⎝ ⎠
⎛ ⎞

 vs. 1/T

Figure 2. TGA thermograms of DSE-195P/MOCA samples with

β = 3, 5, 7, and 15 oC/min.

Figure 3. Friedman plot for DSE-195P/MOCA samples at polyu-

rethane elastomer system.

Figure 4. Activation energy calculated from Figure 3.
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변화단계를 보인다. 즉, 열분해 반응이 진행됨에 따라 초기의

낮은 전환율에서는 약 125 ± 5 kJ/mol 정도의 값을 보이다가

10~20% 전환율에서는 135 ± 5 kJ/mol의 거의 일정한 값을 나

타내고, 이후에는 전환율이 증가함에 따라 활성화 에너지도

점점 더 증가하는 모습을 보인다. 이러한 변화는 먼저 분해반

응 초기에 나타나는 휘발점이 낮은 저분자 물질의 생성 및 휘

발과, 250 oC 이상에서의 본격적인 우레탄 그룹의 분해반응,

및 더 높은 온도에서의 폴리올 주쇄의 분해반응에 따른 결과

로서 해석될 수 있다.12,16

같은 방법으로 식 (4)의 KAS의 해석방법에 따라 

 플롯으로부터 각각의 전환율에서의 활성화 에너지를 구

한 결과를 Figure 5에 나타내었다. 그림에서 알 수 있듯이 3

단계로 진행되는 활성화 에너지의 변화 모습을 좀 더 뚜렷이

확인 할 수 있다. 각 단계에서의 활성화 에너지는 평균적으로

5% 이하 단계에서의 125 ± 5 kcal/mol, 5~20%의 전환율 영역

에서의 135 ± 5 kcal/mol 및 20~40%의 전환율 영역에서의

150 ± 10 kcal/mol로 계산되었다. 

한편 같은 DSE-195P 이소시아네이트 프리폴리머에 상온

액상인 Ethacure-300을 가교제로 사용한 경우의 TGA열분석

곡선을 Figure 6에 나타내었다. 전반적인 분해 패턴은 Figure

2의 경우와 유사한 것으로 보이지만 온도 구간에 따른 분해

패턴의 변화가 좀 더 명확하게 구분되는 현상과 MOCA를 사

용한 경우 보다 상대적으로 낮은 온도에서 열분해가 시작되

는 것이 관찰된다. 

이러한 열적 특성의 변화에 대하여, Figure 2에서의 MOCA

를 사용한 경우와 좀 더 잘 비교하기 위하여 β = 3 oC의 경우

를 예로 들어 Figure 7에 따로 나타내었다. 그림에서 잘 보듯

이 같은 승온율 조건이면 Ethacure-300을 사용한 경우의 샘플

이 MOCA를 사용한 경우의 250 oC에서 보다 약 50 oC 정도

더 낮은 200 oC에서 열분해가 시작되는 것을 명확하게 알 수

있다. 이러한 결과는 MOCA를 사용하는 경우의 열분해 안정

성이 Ethacure-300을 사용하는 샘플 쪽 보다 상대적으로 더 안

정하다는 것을 나타낸다고 할 수 있다. 

한편 Figure 8 및 9에서는 Ethacure-300을 가교제로 사용한

경우에 대하여, Figure 6으로부터 FR 및 KAS법에 의하여 일

정 전환율에서의 활성화 에너지를 계산하고, 이를 MOCA에

대하여 계산한 앞의 결과와 함께 나타내었다.

Figure 8 및 9에서 보아 잘 알 수 있는 것은 먼저 전환율에

따르는 활성화 에너지의 변화는 MOCA 및 Ethacure-300을 사

ln
β

T
2

------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

 vs.

1/T

Figure 5. Activation energy calculated from KAS plot for DSE-

195P/MOCA polyurethane elastomer system.

Figure 6. TGA thermograms for DSE-195P/Ethacure-300  samples

with β = 3, 5, 7, and 15 oC/min.

Figure 7. TGA thermograms for polyurethane elastomer samples

of DSE-195P with MOCA and Ethacure-300 at β = 3 oC/min.

Figure 8. Activation energy calculated from FR analysis for DSE-

195P with MOCA and Ethacure-300.
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용하는 두 가지 경우에 대하여 모두 유사한 경향을 나타낸다.

이는 앞에서도 기술한 바와 같이 두 경우 모두 3단계의 열분

해 단계를 거친다는 것을 나타낸다. 그러나 일정 전환율에서

의 상대적인 활성화 에너지 값은 Ethacure-300을 사용하는 경

우가 훨씬 작은 값을 나타낸다. 각 영역에서의 계산된 평균적

인 활성화 에너지 값은 10% 이하 단계에서 80 ± 10 kcal/mol,

10~25%의 전환율 영역에서 95 ± 5 kcal/mol, 및 25~40%의 전

환율 영역에서의 110 ± 10 kcal/mol로 계산되었다. 이러한 사

실은 Ethacure-300을 사용하는 샘플의 열분해 안정성이 MOCA

를 사용하는 경우에 비하여 상대적으로 부족하다는 앞에서의

기술을 뒷받침하는 결과라 할 수 있다. 

Conclusion

주어진 PTMG/TDI 이소시아네이트 프리폴리머와 상온고

체인 MOCA 및 액상인 Ethacure-300을 사용하여 만들어진 폴

리우레탄 탄성체의 열적 안정성에 대하여 비등온 TGA법을

사용하여 연구하였다. 서로 다른 승온 속도에 대한 열분해곡

선을 얻고 이로부터 FR법과 KAS법을 적용하여 일정전환율

에 따른 활성화 에너지의 변화를 계산하였다. 연구를 통하여

다음의 결과를 얻을 수 있었다. 

1) Ethacure-300을 사용한 경우의 샘플이 MOCA를 사용한

경우보다 약 50 oC 정도 더 낮은 200 oC에서 열분해가 시작

되는 것으로 나타났다. 이로부터 같은 온도 환경 조건에서는

MOCA를 사용하는 샘플의 열분해 안정성이 Ethacure-300을

사용하는 쪽 보다 상대적으로 좀 더 안정하다는 것을 알 수

있었다.

2) 전환율에 따른 활성화 에너지 값의 변화로부터 폴리우레

탄 탄성체는 사용된 아민의 종류와 관계없이 크게 3단계의 열

분해 단계를 보이는 것으로 나타났다. 즉, 분해반응 초기에 나

타나는 휘발점이 낮은 저분자 물질의 생성 및 휘발단계, 250
oC 이상에서의 본격적인 우레탄 그룹의 분해반응 단계 및 더

높은 온도에서의 폴리올 주쇄의 분해반응의 단계로 해석되

었다.

3) MOCA를 사용한 샘플의 각 단계에서의 활성화 에너지

는 평균적으로 5% 이하의 단계에서는 125 ± 5 kcal/mol, 5~

20%의 전환율 영역에서는 135 ± 5 kcal/mol, 및 20~40%의 전

환율 영역에서는 150 ± 10 kcal/mol로 계산되었다.

4) Ethacure-300을 사용한 샘플의 각 단계에서의 활성화 에

너지는 평균적으로 10% 이하 단계에서 80 ± 10 kcal/mol, 10~

25%의 전환율 영역에서 95 ± 5 kcal/mol, 및 25~40%의 전환

율 영역에서의 110 ± 10 kcal/mol로서 MOCA를 사용한 경우

에서 보다 상대적으로 적은 값으로 나타났다.

5) 전환율에 따른 활성화 에너지의 변화단계는 미분법인 FR

법에 해석보다는 적분법인 KAS법에 의한 해석법의 경우에

더 뚜렷한 변화 모습을 나타내었다. 이는 두 해석방법의 수학

적인 처리 과정에서 비롯된 것으로 생각되었다.
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