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폴리우레탄은 폴리올(polyol)을 주성분으로 하는 연질

부(soft segment)와 이소시아네이트(isocyanate)와 저분자의

디올(diol) 또는 디아민(diamine)의 사슬연장제로 구성된

경질부(hard segment)로 이루어진 블록형 고분자이다.1

폴리우레탄은 화학구조에 따라 물성의 변화가 다양하여,

탄성체에서 엔지니어링 플라스틱에 준하는 폭 넓은 물성을

지닌 소재로서 엘라스토머, 코팅제, 접착제 분야에서 산

업적으로 널리 활용되고 있다. 특히 폴리우레탄을 사용한

제품 중에서 높은 기술력을 바탕으로 제조되는 폴리우레

탄 코팅제는 고부가가치의 제품으로 건축과 토목에 많이

적용되고 있으며, 수요가 매년 증가하고 있다. 건축용 코

팅제의 대표적인 탄성체는 방수코팅제(waterproof coating)와

바닥코팅제(floor coating)인데, 특히 콘크리트 건축 구조

물에서 우수한 탄성과 접착력을 가지는 폴리우레탄 소재

가 주로 사용되고 있다. 

폴리우레탄 탄성체의 열적, 기계적 특성은 여러 가지

영향인자들 중에서도 폴리올(polyol), 이소시아네이트

및 쇄연장제의 종류와 이들 간의 조합에 따라 크게 달라

지게 된다.2−4 현재까지 폴리우레탄의 경화를 위한 쇄연

장제로는 MOCA[4,4’-Methylene-bis(2-chloroaniline), Fig. 1

참조]가 널리 사용되어 왔다.5−9 MOCA는 포름알데하이드

(formaldehyde)와 클로로아닐린(2-chloroaniline)의 반응에

의하여 제조되며 폴리우레탄 전구체와 반응함으로써 폴

리우레탄의 경질부를 형성하며 코팅의 반응성, 인장강도,

신율 등에 큰 영향을 미친다. MOCA는 화학구조에서 포

함된 염소의 방해에 의해 아민그룹의 반응성이 크게 늦

어지고 이를 이용하여 반응성을 조절할 수 있고, 극성 결

합에 의한 강력한 하드 세그먼트를 구성할 수 있으므로,

폴리우레탄 반응에서의 쇄연장제 또는 경화제로 사용되

어 강인한 기계적 물성을 가진 폴리우레탄 탄성체를 만드

는데 오랫동안 사용되어 왔다. 폴리우레탄 제조반응에서

생성물에 점성이 생기면 연장된 폴리우레탄 체인이 얽히게

되는데 MOCA를 사용하여 경화를 시키면 체인의 경질 및

연질 세그먼트에 질서화가 일어난다. 하드 세그먼트는 강

하게 응집되어 소프트 세그먼트의 유동성을 제한하고 생

성물이 탄성 거동을 나타낼 수 있도록 하여 경도와 같은

폴리 우레탄의 탄성 중합체의 기술적 특성에 기여한다. 

그러나 현재 범용으로 사용되고 있는 MOCA는 상온에서

고체로 존재하므로 실제 사용 시에는 110 oC 이상에서 용

융하여야 하는 문제가 있고, 자동화 성형공정에서는 분배

라인을 지속적으로 가열하여 고형화되는 것을 방지해야

하는 불편함이 있다. 특히 MOCA는 구조적으로 분자당 2

개의 염소원자가 붙어 있기 때문에 과열되어 200 oC 이상

이면 분해되어 극히 유해한 포스겐과 HCl을 생성하기 때문에

강력한 발암물질로 규정되어 EPA(environmental protection

agency)에서는 가장 독성이 큰 물질 중의 하나로 분류하고

Figure 1. MOCA.
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있다.10 국내에서도 이미 산업안전보건법 39조에 의거하

여 유독물질로 분류하고 있다.11 이러한 문제점들로 인하여

MOCA를 대신하여 상온에서 쉽게 사용할 수 있는 친환경

적인 폴리우레탄 탄성체의 쇄연장제 또는 경화제로 액상 아

민류의 질소화합물을 이용하고자 하는 많은 연구가 이루

어져 왔다.3,6,8

또한 세계적인 추세에 따라 염소를 친환경 치환체로 치

환한 새로운 쇄연장제를 개발할 필요성이 대두되었다. 새

로운 쇄연장제가 개발되었을 경우 이를 사용한 경화 폴리

우레탄의 물성은 기존의 MOCA를 사용했을 때와 비슷하게

유지되어야 한다. 지금까지 폴리우레탄 수지 중 non foam

분야에 적용되는 경화제는 MOCA를 대신하여 많은 연구가

이루어져 왔다. 대표적인 예로, Ethacure-300(Dimethyl-thio

toluene diamine), HQEE(Hydroquinone bis(2-hydroxyethyl)

ether) 등의 상품명으로 시판되고 있다. Ethacure-300은 2,4-

및 2,6-isomer 의 혼합체로서 MOCA에 비해 반응성이 매우

빨라서 작업중 반응 조절이 까다롭고 MOCA에 비해 가

격이 3배 이상 비싸며, 화학 구조상으로 유황이 함유되어

있어 냄새, 변색 등이 나타나므로 유색 제품에는 사용이

불가하다는 단점이 있다. HQEE 역시 경제적인 측면과 제

품자체의 흡습성에 인하여 습기와 불순물의 오염에 취약

하며, 분말의 형태이기 때문에 사용상의 불편을 가지며

빛(UV)에 민감하여 갈변한다는 단점을 가지고 있다. 따

라서 본 연구에서는 기존에 상용되는 제품들의 모든 단

점들을 고려하여 융점을 낮추어 상온에서 편리하게 사용

할 수 있고, 최종 생성물인 폴리우레탄 탄성체의 기계적

물성을 저해하지 않으며, 경제적인 측면에서도 시장 경쟁

성을 가지는 친환경 제품의 합성기술을 개발하고 이를 경

화제로 이용한 폴리우레탄 제품을 개발할 것이다. 개발 될

경화제인 MBDA[4,4-methylene bis-(2,6-diethylaniline)]는

상온에서 고체이나 액상화 과정을 거쳐 실제 적용시에는

액상이기 때문에 MOCA와는 달리 폴리우레탄 탄성체 제

조공정에서 수송문제나 용융공정등을 고려하지 않아도

되므로 사용상의 많은 이점이 있다. 이러한 공정상의 이

점은 상온 고상의 MOCA의 경우에 발생할 수 있는 반응

물 혼합 시 또는 자동화된 metering 장비에서의 고체화와

연관된 문제를 해결할 뿐 아니라 실온에서 공정이 이루

어지므로 공정비용을 절감할 수 있는 추가적인 장점이

있으며 또한 가장 중요한 독성 문제를 해결할 수 있다. 본

연구에서는 MBDA를 합성하고 이를 실제 공정에 편리하게

사용할 수 있도록 상온에서 액상화하는 과정을 진행했으며

액상화된 MBDA를 사용하여 폴리우레탄을 제조할 때 기

존의 MOCA를 사용했을 때와 마찬가지의 반응성, 경화시간,

그리고 최종적으로 적당한 경도를 가지는 가를 시험하였다.

MBDA를 합성하기 위해서 출발물질로 diethylaniline과

formaldehyde를 사용하였는데 이들의 반응식을 아래의

Scheme 1에 나타냈다. 

반응을 위하여 먼저 상온에서 diethylanikine을 xylene과

H2O가 혼합된 용매에 첨가하여 10분간 교반한다. 완전히

혼합이 이루어진 후 이 용액에 반응의 촉매작용을 하는

HCl 수용액을 첨가하며 역시 10분간 교반한다. 얻어진 용

액에 반응물인 formaldehyde를 한 방울씩 서서히 첨가한

다. 이 과정에서 반응물이 완전하게 혼합되도록 하기 위해

30분 정도 계속 교반한다. 이 후 용액에 열을 가하여 90 oC가

될 때까지 온도를 올리고 이 온도에서 2시간 동안 반응시

킨다. 반응이 끝나면 용액의 온도를 80 oC로 낮춘 후 용액의

pH가 11이 될 때까지 NaOH 수용액을 서서히 첨가한다.

모든 과정이 끝나면 용액의 층 분리가 발생하는데 층 분

리가 마무리 된 후 분액깔때기를 사용하여 아래에 가라

앉은 H2O를 제거한다. 얻어진 생성물을 12시간 동안 냉

동실에 보관하면 용액이 고형화 되는데 이 과정에서 용

매는 대부분 제거된다. 최종적으로 용매를 완전하게 제거

하기 위해 건조기에서 밤을 새워 건조시킨다. 건조 후 고

체상태의 MBDA를 얻을 수 있다. 고체상태의 MBDA는

액체상태인 우레탄 원료물질들과의 혼합이 어렵기 때문

에 폴리우레탄 경화반응에서 사용이 불편하다. 따라서 이

경화제를 액상화하여 사용할 수 있다면 반응공정에서의

편리함과 공정단축의 효과를 얻을 수 있다. MBDA의 액

상화를 위해 먼저 MBDA와 propylene glycol을 1:1 비율로

혼합하고 90 oC로 온도를 올려 혼합물을 용융시킨다. 용

융된 혼합물에 MBDA 중량의 10%에 해당하는 양의 D-50

촉매를 첨가하고 온도를 130 oC로 올린다. 얻어진 액상의

혼합물에 중량비로 8%의 polyether polyol을 첨가하고 완

전히 혼합한 후 상온까지 냉각시키면 바닥용 폴리우레탄 코

팅제 제조 시 간편하게 사용할 수 있는 액상의 MBDA 혼합물

(이 후 이 혼합물을 SMO-880으로 명기)을 얻을 수 있다.

Scheme 1. The preparation of MBDA from diethylaniline.
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고체상태의 MBDA와 액체상태의 SMO-880 시료를 Fig. 2

에서 사진으로 확인할 수 있다. 

Fig. 2에서 나타난 바와 같이 상온에서 액상으로 존재

하는 새로운 친환경 경화제인 SMO-880을 폴리우레탄 경

화과정에서 반응공정에 편리하게 투입할 수 있게 되었다.

액상화 전의 합성된 MBDA의 IR 및 proton-NMR 분석결

과를 Fig. 3 및 Fig. 4에 각각 나타냈다.

IR 분석자료에서 Cl의 peak이 사라지고 2950-3050 cm−1

사이에서 벤젠 링에 결합된 alkyl peak가 나타나 염소원자

가 alkyl group으로 치환되었음을 확인할 수 있었다. 또한

proton-NMR 데이터에서는 benzene ring에 직접 결합된 4

개의 proton이 6.8 ppm에서 나타나 있으며 ethyl기의 CH3

에 결합된 12개의 proton들은 1.2 ppm에서 나타나며 이들

의 peak 크기로부터 구한 abundance 비율이 1.83과 5.79로

거의 1:3의 intensity를 확인할 수 있었으며 ethyl group의

CH2에 결합되어 있는 8개의 proton들은 2.5 ppm에서 3.73

Figure 2. Solid state MBDA (left) and liquid phase SMO-880
(right).

Figure 3. IR spectrum of MBDA.

Figure 4. Proton-NMR spectrum of MBDA.
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의 크기로 나타나 확실하게 MBDA가 합성되었음을 확인

할 수 있었다. 이러한 IR과 proton-NMR 결과를 바탕으로

MBDA가 성공적으로 합성되었음을 확인하였다. 

합성된 MBDA는 앞에서 언급한 방법에 의하여 액상화를

진행하여 최종적으로 SMO-880을 제조하였다. 이 액상

혼합물의 IR 및 proton-NMR 데이터는 MBDA의 그것들과

비슷하므로 여기서 나타내지 않았다. 다만 SMO-880 시

료는 MBDA에 몇 가지 다른 화합물을 혼합했기 때문에

MBDA peak 이외의 다른 peak들이 나타나는 것을 확인하

였다.

제조된 액상의 SMO-880을 폴리우레탄 제조과정 중 중

합과정에서 이소시아네이트, 폴리올과 혼합한 후 바닥용

폴리우레탄을 제조하였으며 그 생성물을 Fig. 5에 나타냈다.

SMO-880을 사용하여 폴리우레탄을 제조할 때 경화되는

과정에서 가사시간(pot life), 경화시간, 그리고 경화도를

분석하였다. 생성된 폴리우레탄의 물성은 지금까지 사용

되었던 MOCA를 경화제로 사용하여 제조한 폴리우레탄

시료와 비교하였다. 

Table 1에서 나타난 바와 같이 친환경 SMO-880 경화제를

사용하여 폴리우레탄을 제조하는 경우 기존의 MOCA를

사용했을 때와 비교하여 pot life, 경화시간, 그리고 경화 후

경화도에서 거의 차이가 없었다. 이러한 결과로부터 독성의

문제가 대두된 MOCA를 대체하여 독성이 거의 없는 새

로운 경화제를 사용한 폴리우레탄 탄성체의 제조가 가능

하다는 것을 뜻하며 또한 경화공정에서 고체 상태의 경

화제를 용융시켜야 하는 공정이 더 이상 필요하지 않아

에너지 비용과 공정시간을 감소시킬 수 있다는 것을 알

수 있었다. 
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Figure 5. Polyurethane floor coating material prepared by using
SMO-880 curing agent.

Table 1. The reactivity in curing reaction when MOCA and SMO-
880 were used as curing agents

Pot life 경화시간 경도

MOCA 13분 120분 66

SMO-880 12분 50초 110분 64


