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Abstract: The effect of the NCO index and catalyst type on the thermal stability of poly(urethane-isocyanurate) (PUIR)

foams was investigated to identify a method for enhancing the flame resistance of PUIR. PUIR foams were prepared using

4,4-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and [(diethylene glycol)adipate]diol, which were synthesized by esterification of

adipic acid and diethylene glycol. Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5 were used as the catalysts for tri-

merization and gelation. The amount of urea and isocyanurate groups in PUIR was semi-quantitatively determined by nor-

malizing their absorbance with the phenyl absorbance measured by FT-IR. The normalization data showed that Dabco

TMR-30 effectively generated isocyanurate groups in PUIR. As a result, Dabco TMR-30 effectively raised the decompo-

sition temperature and increased the 800 K and 900 K residues of the PUIR foam synthesized with an NCO index of 200.
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Introduction

폴리우레탄 폼은 가볍고 단열성이 우수하여 건축용 단열재

로 널리 사용되고 있다. 그러나 주성분이 유기물이어서 화재

에 취약한 단점이 있다. 우레탄 폼의 난연성을 보완하기 위하

여 상업적으로 널리 사용되는 할로겐 난연제는 가격이 저렴

하나 환경과 인체에 유해하기 때문에 사용을 규제하는 추세

이다. 할로겐계 난연제의 사용을 지양하는 사회적 요구와 점

차 심화되는 법적 규제에 대비하여 친환경적으로 우레탄 폼

의 난연성을 높이는 연구가 활발히 진행되고 있다.

다양하고 광범위하게 수행되는 우레탄 폼의 난연성과 열안

정성을 개선하는 활동의 일부를 소개하자면, 난연성을 가지

는 나노 첨가제를 우레탄 폼에 도입하여 우레탄 폼의 난연성

과 열안정성 기타 물성을 개선시키는 연구와,1-5 인계 또는 멜

라민계 난연제를 우레탄 폼에 도입하여 폴리우레탄의 난연성

또는 열적특성을 개선시키는 연구 등이 있다.6-9

위와 같이 유기나노점토 또는 친환경적인 난연성분을 우레

탄 폼에 도입하여 난연성과 열적 특성을 개선시키는 방법 이

외에, 폴리우레탄폼을 합성하는 과정에서 폴리이소시아누레

이트(polyisocyanurate)를 생성시켜서 우레탄과 이소시아누레

이트 공중합 형태의 poly(urethane-isocyanurate) (PUIR) 폼을

만드는 시도도 수행되었다.

PUIR 폼은 이소시아네이트의 N=C=O 기와 폴리올의

hydroxyl 기가 반응하여 생성되는 우레탄기와 이소시아네이

트가 과량인 조건(NCO index > 200)에서 NCO의 삼량화

(trimerization) 반응으로 생성되는 isocyanurate ring이 같이 존

재하는 hybrid 구조를 가지고 있다.10,11

PUIR에 관한 연구들을 소개하자면, Nicholas와 Gmitter는12

주원료인 toluene diisocyanate (TDI, 2,4- and 2,6-isomers

80/20 혼합물)와 adipate-triol의 당량비 6.3:1 조건에서 Fluoro-

carbon 11 발포제와 3급 아민 촉매를 사용하여 triphenyliso-

cyanurate foams을 만들고 열안정성을 연구하여, 이 PUIR 폼

이 288℃에서도 안정하다는 것을 보고하였다. K. C. Frisch와

그 동료들은13 polyether diol과 triol, MDI를 주원료, 3급 아민

을 촉매로 사용하여 PUIR 폼을 합성하고 TGA로 열분해 특

성을 연구한 결과, PUIR에 polyether diol과 triol의 분자길이

가 작을수록 그리고 원료 조성에서 polyol의 함량이 감소할수

록 열안정성이 증가하여 공기 중에서 열분해 시에 500℃에서

분해 잔량이 50% 이상인 것을 보고하였다. Semsarzadeh와

Navarchian는14 dibutyltin dilaurate (DBTDL)과 ferric acetyl-

acetonate (FeAA)를 촉매로, 주원료로 TDI와 PPG를 사용하여

NCO index와 촉매 농도를 변화시키며 PUIR을 합성하고 열

적 특성을 연구하였다. 이들은 PUIR의 열분해가 200℃(우레

탄 분해), 355~385℃ (PPG chain 절단), 400~550℃ (isocyanatr/

cabodiimide 분해)의 3단계로 일어나며 NCO index가 클수록

열안정성이 좋아지고 FeAA 촉매에 비하여 DBTDL 촉매로†Corresponding author E-mail: sangho@dau.ac.kr
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합성한 PUIR의 열안정성이 더 좋다고 보고하였다.

PUIR의 열분해에 대한 선행 연구 결과를 종합하면 다음과

같다.12-19 약 180~220℃에서 PUIR에 함유된 우레탄기의 분해

가 시작되어 carbodiimide와 우레아를 거쳐서 isocyanurate로

전환된다. PUIR의 Isocyanurate와 우레탄기의 분해로 생성된

Isocyanurate 기는 400~450℃에서 분해가 이루어지며, 특히

isocyanurate ring 구조가 char 형성을 촉진하여 열분해에 대

한 저항성을 높이는 것으로 알려져 있다.

비록 PUIR 폼의 난연성과 열안정성이 우레탄 폼에 비하여

우수하지만, PUIR 단독으로는 준불연급의 난연성을 갖추지

못한다. 본 연구는 PUIR에 친환경 난연성분을 도입시켜서 준

불연급의 PUIR 복합체 폼을 개발하기 위하여 수행되었다. 이

런 시도의 첫 단계로 PUIR 폼의 제조를 위한 최적조건을 확

립하기 위하여, NCO index와 촉매종이 삼량화 반응과 겔화

반응에 주는 영향에 대하여 고찰하였다.

삼량화 반응을 촉진하는 촉매는 다양하게 보고되고 있다.20-23

가장 일반적 촉매로는 루이스 염기인 3급, 4급 아민과 루이스

의 산인 카르복실산 금속염이 사용된다.11 아민 촉매와 Tin 촉

매도 삼량화 반응에 사용되나, 반응속도가 느린 것으로 알려

져 있다.22 PUIR 합성 과정에서 NCO index가 낮은 경우에는

이소시아네이트의 NCO 기가 삼량화 반응에 상당량 소요되

므로, 삼량화 반응 이후에 폴리올의 –OH 기와의 부가중합이

충분하게 진행되지 못하여 분자량이 커지지 않는다. 그 결과

연속적으로 결합된 형태를 이루지 못하고 쉽게 부스러진다.

한편, 삼량화 반응 후에 NCO 기가 남아있더라도 hydroxyl 기

를 2개 이상 가지는 폴리올을 사용하는 경우에는 cross-linking

이 심화되어 너무 단단하고 가공이 어려워지므로 PUIR 제조

에 사용되는 폴리올은 양말단에 –OH기를 가지는 에스테르 형

태의 디올이 주로 사용된다.10

본 실험에서는 PUIR 폼을 합성하기 위한 폴리올로, PUIR

폼의 발포과정에서 반응-생성물의 흐름성을 높이기 위하여

분자량이 350 정도인 에스테르 디올을 합성하여 사용하였다.

촉매로는 유기금속촉매 1종(Potassium-2-ethylhexanoate, Dabco

K-15)과 3급 아민으로 분자 구조에 hydroxyl 기를 포함하고

있는 2종의 반응성촉매(2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)phenol

(Dabco TMR-30), 2-(2-N,N-dimethyl aminoethyl-N-methyl-

amino)ethanol (Toyocat RX-5))를 사용하였다. Figure 1은 본

실험에서 사용한 촉매들의 분자 구조를 보여준다. Potassium-

2-ethylhexanoate의 선정은 이소시아네이트와 알콜의 gelation

반응에 적용한 아세테이트 금속염 촉매 중에서 Potassium

acetate 촉매가 이소시아네이트의 반응활성을 가장 높게 만든

다는 S. E. Entelis and O. V. Nesterov의23,24 선행 연구결과를

반영한 것으로, potassium-2-ethylhexanoate는 이소시아네이

트의 삼량화 반응뿐만 아니라, 우레탄 gelation 반응도 빠르게

진행시킬 것으로 예상한다. Dabco TMR-30와 Toyocat RX-5

의 hydroxyl기는 이소시아네이트와 반응하여 PUIR에 화학적

으로 결합되므로, 비반응성 아민 촉매가 삼량화 반응과

gelation 과정에서 기화되어서 촉매의 농도가 낮아지고 폼 형

성과 저장 과정에서 역한 냄새가 발생하는 문제를 완화시킬

수 있다.

Experimental

1. 시약 및 재료

PUIR 폼 제조에 필요한 polyester-diol은 Tin(II)-2-ethyl-

hexanoate (순도 99%, Sigma-Aldrich) 촉매를 사용하여 di-

ethylene glycol (DEG, 순도 99%, 대정화금)과 adipic acid

(AA, 순도 99%, 대정화금)의 에스테르 반응으로 합성하였다.

4,4-diphenylmethane diisocyanate (MDI, 순도 97%)는 대정화

금에서 구입하였다. 삼량화 반응과 gelation 반응을 위한 촉매

인 Potassium-2-ethylhexanoate (Dabco K-15, 순도 95% up)와

2-(2-N,N-dimethyl aminoethyl-N-methyl amino)ethanol (Toyocat

RX-5, 순도 97%)은 TCI에서, 2,4,6-Tris(dimethyl aminomethyl)-

phenol (Dabco TMR-30, 순도 95%)은 Sigma-Aldrich에서 구

입하였다. 발포제로 증류수를, 실리콘계 계면활성제로 L-6900

(Momentive사)을 사용하였다. 모든 촉매들과 DEG, AA, MDI

등의 시약들은 별도의 정제 과정을 거치지 않고 사용하였다.

Figure 1. Chemical structure of the catalysts used to prepare the PUIR.
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2. Base ester-diol 합성 

반응기에 COOH/OH 당량비가 0.5가 되도록 AA와 DEG를

투입하여 양말단에 OH기를 갖는 [(diethylene glycol)adipate]-

diol을 합성하였다. 에스테르화 반응온도는 130℃부터 170℃

까지 5℃(± 0.1℃) 간격으로 단계적으로 높이며 제어하였다.

촉매인 Tin(II)-2-ethylhexanoate는 반응물과 함께 투입하며,

반응기 내부 물질을 범용교반기(200 rpm)로 균일하게 교반하

였다. 약 3 psig의 N2를 반응기에 계속 흘려주어서 부생성물

인 H2O를 제거하며 정반응을 유도하였다. H2O 제거 과정에

서 반응물 중에서 DEG가 함께 유출되어 COOH/OH 당량비

가 변하고, 이의 영향으로 생성물인 [(diethylene glycol)-

adipate]diol의 분자량이 커지는 것을 방지하기 위하여 packed

distillation column을 이용하여 DEG가 유출되는 것은 억제하

고 H2O만 제거되도록 유도하였다. 반응-생성 혼합물의 acid

value를 측정하여 반응 진행 정도를 계산하였으며, acid value

값이 변하지 않는 시점에서 반응을 종결 지었다. 반응종료 점

에서 생성물의 평균전환율은 98.2% (± 0.2%)이었다. 이렇게

합성한 [(diethylene glycol)adipate]diol을 PUIR 폼 제조에 사

용하였다.

3. PUIR 폼 합성

PUIR 폼 합성에 사용한 원료들의 조성비는 Table 1에 있다.

NCO index를 100~300에서 변화시켰으며, 발포제(H2O)는 2.3

php, 실리콘 계면활성제(L-6900) 1.5 php, 촉매 4.0 php로 고

정하였다. 발포용기에 [(diethylene glycol)adipate]diol과 H2O,

실리콘계 계면활성제 (L-6900), 촉매를 투입하여 3000 rpm에

서 60초간 혼합한 후에 MDI를 투입하고 3000 rpm에서 10초

간 반응시켜 PUIR foam을 제조하였다. 발포한 PUIR foam은

50℃에서 24시간 숙성시켰다. 이렇게 제조한 PUIR 폼을 폼 제

조 시에 적용한 NCO index 값에 맞추어 B-XXX (XXX는

NCO index 값)로 명명하였다. 

4. 분석

[(diethylene glycol)adipate]diol 합성 반응의 종말점과 전환

율 계산에 사용된 Acid value는 아래의 방법으로 측정하였다.

반응-생성물 시료 0.2~0.3 g을 0.1 N HCl 표준 용액 10 mL

에 용해시킨 후, 페놀프탈레인 지시약을 소량 첨가하고 0.1 N

KOH 표준 용액으로 적정하여 측정하였다. 반응 과정에 시료

가 0.1 N HCl 용액에 녹는 정도가 불량한 경우에는 KS M

0065의 Acid value 측정법을 사용하여 측정하였다. 합성한

[(diethylene glycol)adipate]diol의 분자량 계산에 사용되는 수

산화값은 KS M 0065에서 제한 방법으로 측정하였다.

FT-IR 분석을 통하여 [(diethylene glycol)adipate]diol과

PUIR의 특성 피크를 확인하여 생성물의 정성과 정량 분석을

수행하였다. PUIR 폼의 열분해 온도와 속도, 분해 후 잔량 등

과 같은 열적 특성을 Air 기류 하에서 TGA (Setaram instru-

mentation, SETSYS Envolution)를 사용하여 50℃에서 1000℃

영역에서 10℃/min으로 승온시키며 분석하였다.

Results and Discussion

1. [(diethylene glycol)adipate]diol 합성

Figure 2는 반응 전의 AA와 DEG의 혼합물과 이로부터 합

성한 [(diethylene glycol)adipate]diol의 FT-IR spectra이다. AA

와 DEG 혼합물의 spectra는 2400~3600 cm−1의 넓은 영역에

서 AA의 카르복실 기의 -OH stretching에 의한 피크와, 1695

cm−1와 1280 cm−1에서 각각 carboxy기의 수소 결합된 C=O

stretching 피크와 수소 결합된 C-O stretching에 의한 피크,

1060 cm−1에서 1차 알콜의 C-O stretching 피크를 보여준다. 반

면에 이로부터 합성된 [(diethylene glycol)adipate]diol의 spectra

에는 3300~3600 cm−1 영역에서 양말단의 hydroxyl group에 의

한 -OH stretching 피크, 1730 cm−1와 1130 cm−1에서 ester기

의 C=O stretching과 C-O stretching 피크가 강하고 날카롭게

나타난다. [(diethylene glycol)adipate]diol의 spectra에서 보이

는 C=O stretching과 C-O stretching 피크의 위치가 카르복실

기의 C=O와 C-O stretching에 의한 피크보다 낮은 wave-

number로 이동한 것으로부터, 반응원료인 AA의 카르복실 기

가 수소결합이 제한적으로 일어나는 에스테르로 전환된 것을

확인할 수 있다. 1060 cm−1에서 보이는 1차 알코올의 C-O

stretching에 해당하는 피크를 같이 감안하면, 생성물은 Figure

Table 1. Formulation Used to Prepare PUIR Foams

B-100 B-150 B-200 B-250 B-300

Base ester-diol 51.70 wt% 42.35 wt% 35.87 wt% 31.11 wt% 27.46 wt%

MDI 44.12 wt% 54.22 wt% 61.22 wt% 66.37 wt% 70.31 wt%

H2O 1.19 wt% 0.97 wt% 0.83 wt% 0.72 wt% 0.63 wt%

L-6900 0.93 wt% 0.76 wt% 0.65 wt% 0.56 wt% 0.49 wt%

Catalysts* 2.07 wt% 1.69 wt% 1.43 wt% 1.24 wt% 1.10 wt%

NCO index 100 150 200 250 300

*Catalysts: Dabco K-15, Dabco TMR-30, Toyocat RX-5
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3에 있는 [(diethylene glycol)adipate]diol의 구조를 가지고 있

음을 알 수 있다.

Figure 3은 관능기가 각각 2개인 AA와 DEG를 당량비

(EquAA/EquDEG)가 0.5인 조건에서 반응시켜서 [(diethylene

glycol)adipate]diol을 합성하는 에스테르 반응을 보여준다.

[(diethylene glycol)adipate]diol의 분자량을 직관적인 Carothers

equation을 사용하여 계산한 분자량과 [(diethylene glycol)-

adipate]diol 생성물의 OH value를 측정하여 구한 분자량을

Table 2에 비교하였다. Carothers equation으로 계산한 분자량

보다 OH value 측정값으로 구한 분자량이 약 44 정도 높은 것

은 에스테르 반응 과정에서 H2O가 제거될 때 DEG도 같이 제

거되어 reactant ratio (r = EquAA/EquDEG) 값이 초기 0.5에서 반

응종료 시에 0.55로 증가하였기 때문이라 추정된다. 

2. PUIR 폼 분석

PUIR foam 발포 시에 Base ester-diol([(diethylene glycol)-

adipate]diol))과 MDI의 조성은 NCO index 100~300에서 맞추

어 변화시켰으며, 기타 조성물의 농도는 발포제(H2O) 2.3 php,

실리콘 계면활성제(L-6900) 1.5 php, 촉매 4.0 php로 고정하

였다(Table 1 참조). 합성한 PUIR 폼을 구성하는 관능기의 종

류와 생성량을 확인하기 위하여 ATR mode로 FT-IR 분석을

시도하였다. 문헌에서 보고된 PUIR foam에 포함된 관능기들

의 IR spectra를 참고하여,25-29 본 실험에서 발포한 PUIR 폼의

특성 피크를 Table 3에 정리하였다.

Figure 4는 [(diethylene glycol)adipate]diol과 MDI를 주원료

로 사용하고 H2O로 PUIR 폼을 발포하는 과정에서 일어나는

주요 반응의 유형을 보여준다. 반응물인 MDI의 phenyl 기는

반응에 참여하지 않고 생성물에 원래의 형태로 존재하는 반

Figure 2. FT-IR spectra of (AA + DEG) raw mixture and the [(diethylene glycol)adipate]diol product.

Figure 3. The reaction scheme of esterification between adipic acid (AA) with excess diethylene glycol (DEG). The Tin catalyst is Stannous

2-ethylhexanoate.

Table 2. The Calculated and Measured Molecular weight of the

Synthesized [(diethylene glycol)adipate]diol

MW

(g/mol)

Reactant ratio

EquAA/EquDEG
1Calculated Mn using Carothers Eq. 330.7 0.5
2Determined Mn using the measured 

hydroxy value
374.7 30.55

1The molecular weights were calculated using Carothers equation,

, , with the value of

Mo=108, Mc=18, and p=0.982. The conversion was measured from the

acid value of the reactant-product mixture.
2The molecular weights were determined using the measured hydroxy

value (OH value) of the [(diethylene glycol)adipate]diol.
3The reactant ratio was estimated using Carothers equation with the Mn

(374.7 g/mol) determined from the hydroxy value.

MN = DPN MO×( )+MO DPN = 1 r+( )/ 1 r 2rp–+( )
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면에, Urethane (U1), Isocyanurate (ICU), Urea (U2) 기는 반

응 후에 생성된다. 반응 유형에 무관하게 항상 본래의 구조를

유지하는 phenyl 기의 흡광도를 기준으로 U1, ICU, U2와 반

응물인 MDI의 NCO 기의 흡광도를 정규화하여, PUIR 폼에

생성된 Urethane (U1), Isocyanurate (ICU), Urea (U2) 기와 미

반응 상태로 남아있는 NCO 기의 양의 변화를 분석하였다.

Figure 5는 Dabco K-15를 촉매로 사용하여 합성한 B-100의

FT-IR spectra이며, 이 중에서 특정한 관능기의 흡광도를

phenyl ring의 stretching 피크(1598 cm−1)의 흡광도 값으로 정

규화한 값을 Table 4에 정리하였다. B-100을 포함하여 Table

1에 있는 모든 PUIR 폼의 FT-IR 특성피크는 정규화시켜서 사

용하였다.

3. Poly(urethane-isocyanurate) 폼의 경시변화

Figure 6은 Dabco K-15를 촉매로 사용하여 발포한 B-250를

50℃에서 24시간 숙성시키며, 반응이 더 진행되는지를 알기

위하여 FT-IR로 성분 변화를 분석한 결과를 보여준다. 반응

시작 후 5분 이내에 측정한 PUIR 폼의 IR spectra에 NCO 피

크가 나타나지 않았으며, ICU (1411 cm−1), C=O (1710 cm−1),

Urea C=O (1654 cm−1), N-H (1510 cm−1) 피크의 흡광도를 정

규화시킨 A(i)/A(phenyl) 값이 시간이 경과하여도 일정하였다.

이로부터 PUIR foam 합성은 반응이 바르게 진행되어서 발포

초기에 대부분의 반응이 완료 되는 것으로 추정된다.

4. NCO index에 의한 PUIR 폼 조성 변화

Figure 7~9는 각각 Dabco K-15, Dabco TMR-30, Toyocat

RX-5를 사용하여 NCO index를 변화시키며 PUIR foam을 발

포하고, 그들의 FT-IR spectra를 정규화한 결과를 그린 것으

로, PUIR 폼의 구성 성분 중에서 isocyanurate (1411 cm−1)와

Table 3. Peak Assignment of the FT-IR Spectra of PUIR Using

the Reference Data25-28

Wavenumber (cm−1) Assignment

3332 U1, U2, ICU / N-H stretching

2926 C-H stretching

2270 N=C=O asymmetric stretching

1710 U1, ICU / C=O stretching

1654 U2 (Urea) / C=O stretching

1598 U1, U2, ICU / Phenyl Ring stretching

1510 U1, U2 / N-H bending

1411 Isocyanurate ring / C-N stretching

1221 Urethane / C-N & C-O stretching

Figure 4. Three major functional groups in the poly(urethane-

isocyanurate) foam.

Figure 5. FT-IR spectra of B-100 PUIR-foam.

Table 4. Normalization of Each Characteristic Absorbance Peak

of B-100 IR Spectra

Assignment
Wavenumber 

(cm−1)
Absorbance

Normalized 

Value

(AI./A1598)

N=C=O 

asymmetric stretching
2270 0.0000 0.0000

U1, ICU 

C=O stretching
1710 0.1360 1.0746

Urea

C=O stretching
1654 0.0820 0.6482

U1, U2, ICU

Phenyl Ring stretching
1598 0.1265 1.0000

U1, U2

N-H bending
1510 0.2162 1.7089

Isocyanurate ring

C-N stretching
1411 0.1336 1.0557
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Urea C=O (1654 cm−1)의 양은 NCO index가 증가함에 따라

같이 일정하게 커지는 경향을 보여준다. 

반면에, C=O (1710 cm−1) 기의 생성 정도는 촉매에 따라 다

른 양상을 보여준다. Dabco K-15와 Toyocat RX-5를 촉매로

사용한 경우, NCO index가 100에서 A(C=O)/A(phenyl) 값이

A(ICU)/A(phenyl) 값보다 1.6~1.8배 크다. 그러나 NCO index

가 커짐에 따라 A(C=O)/A(phenyl) 값은 감소하며 A(ICU)/

A(phenyl) 값은 증가한다. Dabco K-15를 사용한 경우에는

NCO index가 200에서, Toyocat RX-5를 사용한 경우에는

NCO index가 150에서 A(C=O)/A(phenyl) 값과 A(ICU)/

A(phenyl) 값이 같아진다. A(ICU)/A(phenyl) 값은 NCO index

값과 함께 계속 증가한다. 이로부터 NCO index가 낮은 조건

Figure 6. Variation of the normalized absorbance values (ANCO/

Aphenyl, AU1/Aphenyl, Aurea/Aphenyl, Aisocyanurate/Aphenyl, AN-H/Aphenyl) with

time at the fixed NCO index of 2.5.

Figure 7. Variation of the normalized absorbance values (AU1/

Aphenyl, Aurea/Aphenyl, Aisocyanurate/Aphenyl, ANCO/Aphenyl) with the NCO

index. Dabco K-15 was used as the catalyst.

Figure 8. Variation of the normalized absorbance values (AU1/

Aphenyl, Aurea/Aphenyl, Aisocyanurate/Aphenyl, ANCO/Aphenyl) with the NCO

index. Dabco TMR-30 was used as the catalyst.

Figure 9. Variation of the normalized absorbance values (AU1/

Aphenyl, Aurea/Aphenyl, Aisocyanurate/Aphenyl, ANCO/Aphenyl) with the NCO

index. Toyocat RX-5 was used as the catalyst.
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에서 우레탄기가 많이 생성되며, NCO index가 200 이상이 되

어야 isocyanurate 생성이 활성화되는 것을 알 수 있다. 한편,

A(C=O)/A(phenyl) 값은 NCO index가 증가함에 따라 감소하

다가 NCO index가 170에서 최소값을 가지고 다시 증가하는

경향을 보인다. 이는 isocyanurate 기도 1710 cm−1에서 C=O

피크를 가지며 한 개의 isocyanurate ring에 3개의 C=O 기가

있으므로, NCO index가 커짐에 따라 isocyanurate가 많이 생

성되고 C=O stretching 의한 피크가 강해지기 때문이다.

Dabco TMR-30을 촉매로 사용한 경우(Figure 8), A(C=O)/

A(phenyl)와 A(ICU)/A(phenyl) 값 모두 NCO index가 커짐에

따라 일정하게 커지는 경향을 보여준다. NCO index가 200과

250에서 A(ICU)/A(phenyl) 값은 각각 2.3과 2.9로 Dabco K-

15와 Toyocat RX-5를 사용한 경우에 비하여 상당히 크다. 이

는 3개의 3급 아민이 벤젠에 치환된 Dabco TMR-30의 화학

구조가 isocyanurate ring과 networking 형성에 유리하기 때문

이라 추정된다.

5. PUIR 폼의 열적 특성

합성한 PUIR 폼의 열적 특성을 TGA를 이용하여 Air 기류

하에 10℃/min으로 승온시키며 분석하였다. Figure 10~12는

NCO index를 100, 200, 300으로 변화시키며 발포한 PUIR 폼

의 열분해 곡선이다. Air 기류 하에서 PUIR foam은 크게 2 차

례의 분해가 일어난다. 선행 연구 결과를 참고하여12-19 Figure

10~12의 열분해 과정을 해석하면 다음과 같다. 1차 분해 과

정으로 약 450 K에서 PUIR에 함유된 우레탄기의 분해가 시

작되어 분해중간체인 디이소시아네이트가 생성되고, 디이소

시아네이트로부터 2차 중간체인 carbodiimide가 생성된다.

Carbodiimide는 약 650 K부터 우레아를 거쳐서 isocyanurate

로 전환된다. 2차 분해 과정은 약 700 K에서 Isocyanurate 기

의 분해로 시작되어 780~860 K에서 활발하게 이루어지며

900 K에서 모든 분해는 종료된다. 이 과정에서 isocyanurate

ring 구조가 char 형성을 촉진하여 열분해에 대한 저항성을 높

인다. 특히 PUIR 폼은 우레탄 분해에 의하여 isocyanurate ring

Figure 10. TGA curves of B-100 PUIR foams synthesized using

Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5.

Figure 11. TGA curves of B-200 PUIR foams synthesized using

Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5.

Figure 12. TGA curves of B-300 PUIR foams synthesized using

Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5.
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이 형성되는 것 이외에도 diisocyanate 3분자가 삼량화 반응

으로 isocyanurate ring 구조를 형성하고 있으므로 우레탄 폼

에 비하여 열분해에 대한 저항력이 크다.

Table 5~7에 1차와 2차 분해의 시작온도(Tini.), 변곡온도

(Tinf.), 종말온도(Tterm.)를 정리하였다. 변곡온도는 열분해곡선

의 (dW/dT) 값이 peak로 나타나는 지점으로 정하였다. NCO

index를 100으로 맞추어 발포한 PUIR은 안전한 폼의 형태를

형성하지 못하고 쉽게 부스러졌다. NCO index가 200과 300

경우에 Dabco K-15를 사용하여 발포한 PUIR 폼의 1차와 2

차 분해가 다른 촉매를 사용하여 발포한 PUIR 폼에 비하여

낮은 온도에서 시작되었다. 반면에 NCO index가 200에서

Dabco TMR-30을 사용하여 발포한 PUIR 폼은 1차와 2차 분

해 시작온도는 각각 517.7 K과 742.6 K로 다른 촉매를 사용

한 PUIR 폼에 비하여 상당히 높으며 900 K에서도 잔량이 8%

정도 남을 정도로 안정하였다. NCO index가 300인 경우,

Dabco K-15를 사용하여 발포한 PUIR 폼의 1차 분해가 낮은

온도에서 시작하는 것을 제외하고는 2차 분해 온도와 잔량에

큰 차이가 없었다. 분해 잔량은 촉매종에 상관없이 NCO

index가 커짐에 따라 증가하는 경향을 보여준다. 이는 NCO

index가 큰 조건에서 isocyanurate 생성이 잘 되기 때문이다.

Dabco K-15와 Toyocat RX-5를 사용하여 발포한 PUIR 폼의

800 K 분해 잔량은 NCO index가 200에서 300으로 커짐에 따

라 각각 25%와 33%에서 35%로 증가한 반면에, Dabco TMR-

30을 사용하여 발포한 PUIR 폼의 800 K잔량은 NCO index

가 200에서 300으로 커질 때에 47%에서 37%로 감소하였다.

이는 PUIR 폼의 분해 잔량을 높이려면 사용하는 촉매에 따

라 NCO index 값을 최적화하여야 한다는 것을 암시한다.

Conclusions

AA와 DEG로부터 합성한 [(diethylene glycol)adipate]diol과

MDI를 주원료로 사용하여 PUIR 폼을 발포시키고, 이들 폼에

함유된 우레탄기, 우레아기, isocyanurate ring의 IR spectra 정

규화와 TGA 분석을 통하여 열안정성을 분석한 결과 다음과

같은 결론을 얻었다.

본 연구에 사용된 3종의 촉매(Dabco K-15, Dabco TMR-30,

Toyocat RX-5) 모두 NCO index가 증가함에 따라 우레탄기에

비하여 열에 안정한 우레아기와 isocyanurate ring의 생성이 증

가한다. 특히, 페닐기에 3급 아민 3개가 결합되어 ring과

networking 형성에 유리한 구조인 Dabco TMR-30를 사용한

경우에 isocyanurate ring의 생성이 활발한 것으로 분석되었다.

Dabco TMR-30을 사용하여 NCO index 200인 조건에서 발

포한 PUIR 폼의 분해 온도가 가장 높고 분해 잔량이 가장 많

게 측정되었다. 따라서 Dabco TMR-30이 열안정성이 우수한

PUIR 폼 발포에 적합하다고 판단된다. 그러나, Dabco TMR-

30을 사용하여 발포한 PUIR 폼의 고온(800 K, 900 K) 잔량

이 NCO index가 300으로 커질 때에 감소하므로 적절한 NCO

index 값의 선정이 필요하다.

Table 5. Degradation Temperatures of B-100 Synthesized at NCO Index 100 with Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5

The used catalyst
1st degradation 2nd degradation

Tini (K) Tinf (K) Tterm (K) Tini (K) Tinf (K) Tterm (K)

Dabco K-15 461.3 584.9 600.0 751.2 848.7 857.2

Dabco TMR-30 517.9 601.2 626.0 754.7 822.5 843.9

Toyocat RX-5 458.3 615.8 662.0 768.4 837.0 871.3

Table 6. Degradation Temperatures of B-200 Synthesized at NCO Index 200 with Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5

The used catalyst
1st degradation 2nd degradation

Tini (K) Tinf (K) Tterm (K) Tini (K) Tinf (K) Tterm (K)

Dabco K-15 444.1 549.9 576.2 713.5 802.8 873.0

Dabco TMR-30 517.7 603.0 658.6 742.6 849.0 919.6

Toyocat RX-5 504.2 580.5 608.8 711.8 802.6 878.2

Table 7. Degradation Temperatures of B-300 Synthesized at NCO Index 300 with Dabco K-15, Dabco TMR-30, and Toyocat RX-5

The used catalyst
1st degradation 2nd degradation

Tini (K) Tinf (K) Tterm (K) Tini (K) Tinf (K) Tterm (K)

Dabco K-15 480.2 561.9 581.4 699.8 803.3 862.8

Dabco TMR-30 510.6 598.9 648.3 719.6 814.1 876.5

Toyocat RX-5 516.2 589.8 655.2 711.8 809.5 885.1
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