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서론

열가소성 폴리우레탄 수지는 오랫동안 사용되어져 온 물질로서 전형적인 (AB)n 형태의 공중합체이며 hard와 soft segment가 반복되는 구조로 구성되어 있으며 열적 거동 및 표면 특성과 함께 흥미로운 기계적, 물리적 성질을 가지고 있다. 따라서 열가소성 폴리우레탄 수지는 높은 강인성, 내마모성, 유연성 및 가공성 등으로 인하여 표면 피복제나 인조 피혁용 등의 재료로서 많이 이용되고 있다[1-2].

최근에는 폴리우레탄의 우레탄 그룹의 수소를 sodium hydride와 1,3 propane sulton을 이용하여 치환하여 이온성 폴리우레탄을 제조하고 이들의 열적 성질, 기계적 성질 및 전도도를 측정하여 고찰하였다[3,4,5]. 또한 이온성 폴리우레탄을 폴리머 전해질로 사용하여 이들의 효과를 고찰하는 연구들이 있다[6].

본 연구에서는 sodium hydride와 methyl – p –toluene sulfonate를 이용하여 열가소성 폴리우레탄 내 우레탄 그룹의 수소를 메틸기로 치환하였다. 그리고 제조된 N-methyl 치환 폴리우레탄의 치환 정도에 따른 물성 변화를 고찰하였다.  

실험

시약 및 전처리 

  Poly(oxytetramethylene) glycol (PTMG, Mn=2,000g/mol, BASF Co.)은 70oC에서 3시간 동안 진공 건조하였다. 1,4-butandiol (BD) , tetrahydrofuran (THF), dimethylformamide (DMF)은 4Å molecular sieves를 넣어 1주일간 건조한 후 사용하였다. 4,4-diphenylmethan diisocyanate (MDI, Aldrich Chemical Co.)는 70oC 오븐에 보관하여 맑은 액상의 것 만을 사용하였다. Methyl-p-toluene sulfonate (MeTOS, Aldrich Chemical Co.), sodium hydride (NaH, Aldrich Chemical Co. 60% dispersion in mineral oil), dibutyltindilaurate (DBTDL, Nine Chemical Co.), ethanol (Samchun Chemical Co.)은 별도의 전처리 없이 사용하였다. 

N-methyl 치환 폴리우레탄 (MePU)의 제조

  PTMG, MDI, BD 로 Hard segment 함량을 30%가 되게 THF 용매에서 에테르형 폴리우레탄을 제조하였다. 제조된 폴리우레탄은 에탄올에 침전한 뒤 진공 건조하여 사용하였다. 건조된 폴리우레탄을 반응기에 칭량하여 고형분 함량 20% 의 DMF 용액을 만들었다. 여기서 MeTOS를 칭량하여 넣고 균일하게 혼합하였다. 이후 0oC에서 NaH dispersion을 투입하고 3시간 동안 반응하여 N-methyl 치환 폴리우레탄을 제조하였다. 조성물의 함량을 table 1에 나타내었다. 여기서 시료 명의 앞에 있는 MePU는 메틸 치화 폴리우레탄을 나타내며, 뒤의 수는 전체 우레탄 그룹 중 치환 우레탄 그룹의 %함량을 나타낸다. 제조된 MePU는 에탄올에 침전한 뒤 증류수로 세척하여 60oC오븐에서 진공 건조하였다. 

측정 및 분석

폴리우레탄의 분자량은 Water사의 Gel Permeation Chromatography (GPC)를 이용하여 측정했다. Standard sample은 polystyrene, 이동상은 tatrahydrofuran (THF), 유량은 1.0ml/min, 칼럼의 온도는 35oC, 검출기는 refractive index (RI)를 사용했다. 메틸 치환 정도를 확인하기 위하여 Bio-Rad사의 Fourier Transfer Infrared Spectroscopy(FT-IR)를 이용하여 측정했다. 열적 성질을 관찰하기 위한 폴리우레탄 필름은 고형분 함량 15%인 THF 용액을 만들어 Teflon판에 약25g을 부어 두께 0.3mm의 필름을 상온에서 건조 시키고 60oC에서 24hrs동안 진공 건조하여 제조하였다. 건조된 필름의 열적 성질은 TA사의 DSC(Model DSC 2010)로 질소 분위기 100oC로 20분간 열처리를 한 후,  –100oC~300oC 범위에서 승온 속도 10oC/min로 측정했다.

결과 및 고찰

Figure 1은 메틸 치환 정도에 따른 적외선 분광 분석 스팩트럼을 보여주고 있다. 여기서 3330cm-1부근의 흡수 밴드가 메틸 치환 정도가 증가할수록 감소하는 것을 알 수 있다. 또한 N-methyl 치환 체가 증가함에 따라 free 카르보닐 (C=O)의 흡수 밴드가 낮은 주파수 영역으로 이동하는 것을 관찰할 수 있다. 

Figure 2는 폴리우레탄과 메틸 치환 정도에 따른 폴리우레탄의 열적 성질을 보여주는 DSC thermogram 이다. 순수한 폴리우레탄은 소프트도메인의 용융과 하드도메인의 용융이 모두 관찰되었다. 25%의 메틸 치화 폴리우레탄의 경우 소프트 도메인과 하드도메인의 결정성을 파기하여 불규칙한 하드도메인의 용융만이 약하게 관찰되고 있다. 반면 50%이상이 메틸기로 치환된 경우 하드도메인의 결정성은 완전히 깨어지고 소프트 도메인의 용융이 크게 관찰되었다. 또한 메틸 치환 정도가 증가함에 따라 소프트세그먼트의 유리전이 온도는 감소하는 것을 관찰하였다. 이는 소프트세그먼트와 수소결합하는 우레탄 그룹의 수가 감소함에 기인하는 것으로 사료된다. 
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Table 1. Sample notation of N-methyl substituted polyurethane

	Sample
	PU (g)
	MeTOS (g)
	NaH (60%dispersion)(g)

	MePU0
	50
	-
	-

	MePU25
	50
	4.534
	1.054

	MePU50
	50
	9.070
	2.028
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Figure 1. FT-IR spectra of N-methyl substituted polyurethanes
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 Figure 2. DSC thermograms of N-methyl substituted polyurethanes
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