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초    록 

 
 

주요어 : 폴리우레탄, 기계적 물성, 자가 치유, Photo-iniferter, 

폴리아크릴레이트 폴리올, 세그먼트 엔지니어링 

 

학   번 : 2021-29757 

 

전 세계적으로 폴리우레탄 시장은 2022년 기준 약 750억 달러 규모

로 추산되고 있다. 매년 그 규모는 4.4% 증가할 것으로 예상된다. 건축, 

가구, 자동차, 전자기기, 패키징, 신발 등 많은 분야에 활용이 되고 있다. 

따라서, 폴리우레탄에 대한 활발한 연구가 진행되고 있는데, 그 중에서

도 최근 가장 많은 관심을 두고 있는 분야는 자가 치유가 가능한 폴리우

레탄이다. 자가 치유가 가능한 폴리우레탄이 가지는 성질은 의료 및 전

자기기 등 많은 분야에서 활용이 가능하며, 많은 이점을 가진다.  

 다만, 현재 출간된 논문들에 의하면 아직 상온에서 완전하게 치유가 되

면서 충분한 인성(toughness)을 가지는 물질은 보고된 바가 없다. 이는 

폴리우레탄의 성질에 따라서 당연한 결과라고 볼 수 있다. 

 자가 치유가 잘 되기 위해서는 폴리우레탄 고분자 사슬이 이동성을 가

지는 환경이 되어야 한다. 이는 유리전이온도, 고분자의 상분리, 사슬간

의 상호작용 등의 요소가 고려되어야 한다. 하지만 일반적인 폴리우레탄

의 경우 낮은 유리전이온도를 가지는 소프트 세그먼트를 사용하게 되면 

이동성을 향상시킬 수 있는데 반해서 강한 인성을 가지지 못하는 상충 

관계가 명확하다. 현재 출간된 논문들은 그 상충 관계에서 만들 수 있는 

최선의 조합을 통해 조금 더 향상된 물성으로 자가 치유 폴리우레탄에 

대한 우수성을 입증하고 있다. 따라서, 상온 조건에서 자가 치유가 가능

한 폴리우레탄을 만들기 위해서는 이러한 관계를 타개할 수 있는 전략이 

필요하다.  

 본 연구에서는 상온에서 자가 치유가 가능하면서, 충분한 인성

(toughness)을 가지는 폴리우레탄을 만들기 위해 다양한 시도를 했고, 

그에 대한 해결책을 제시하고자 한다. 우선, 기본적인 폴리우레탄의 성

질에 대해 파악하기 위해 많은 폴리우레탄을 합성하면서 사용하는 세그

먼트의 구조적 영향에 따라 어떠한 기계적 물성을 가지는지 알게 되었고, 

각각의 세그먼트를 1가지 종류만 사용했을 경우 일반적으로 사용되는 

폴리우레탄의 탄성을 가지지 못하는 것을 파악했다. 그 후 사슬 연장제

를 사용하여 하드 세그먼트의 비율이 향상되면, 충분히 단단한 기계적 

물성을 가지는 것을 확인했다. 본 연구의 핵심 전략인 Photo-iniferter 

중합을 이용하여 제작한 폴리아크릴레이트 폴리올을 소프트 세그먼트에 

도입하여 이 상충 관계를 개선할 수 있는 현상을 발견하게 되었고, 일반

적인 폴리우레탄과는 다른 기계적 물성 및 자가 치유 능력의 변화를 볼 

수 있게 되었다.  
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 이를 바탕으로 기존에는 존재하지 않던 새로운 종류의 폴리우레탄을 합

성할 수 있을 것이라는 확신을 가지고, 다양성 사슬 연장제를 도입하여 

충분한 인성(toughness)과 상온 조건에서 자가 치유를 할 수 있는 폴리

우레탄에 대한 연구를 진행할 수 있었다. 이는 소프트 세그먼트를 엔지

니어링하는 새로운 방법을 제시할 수 있는 연구가 될 것으로 생각되며, 

폴리아크릴레이트 폴리올에 원하는 기능기를 가지는 단량체를 도입하여 

다양한 물성을 가질 수 있는 가능성을 시사할 것으로 생각한다. 이후 연

구에서는 이러한 다양한 아크릴레이트 단량체를 활용하여 여러 활용처에 

사용이 될 수 있는 자가 치유 폴리우레탄을 만들고자 한다. 
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제 1 장 서    론 
 

 

1.1 폴리우레탄 개념 및 시장 동향 
 

폴리우레탄은 양 말단이 알코올기인 폴리올과 양 말단이 아이소사이 

아네이트기인 다이아이소사이아네이트 두 물질의 –OH기와 -NCO기가 

결합하여 우레탄기를 형성하게 되어 만들어진 하나의 물질을 폴리 

우레탄이라고 한다. 따라서, 합성 메커니즘에 의해 폴리올과 다이아이 

소사이아네이트는 1:1 비율로 도입이 되어야 한다①.  

폴리올의 종류는 구조에 따라서 Ester, Ether, Carbonate가 

존재하며, 다이아이소사이아네이트 역시 구조에 따라서 MDI, IPDI, HDI, 

HMDI, XDI, TDI, PPDI 등 다양하게 존재한다[그림 1.]. 

 

R =

Polyol

Ester

Ether

Carbonate

Diisocyanate

R’ =

MDI

HMDI

IPDI HDI

PPDIXDI TDI

R’’ = alkyl chain

* MDI = 4,4′‐Methylene diphenyl isocyanate * IPDI = Isophorone diisocyanate

* HDI = Hexamethylene diisocyanate * HMDI = 4,4′-Methylene-bis(cyclohexyl isocyanate)

* XDI = m-Xylylene Diisocyanate * TDI = Toluene diisocyanate * PPDI = 1,4-Phenylene diisocyanate

Polyol Diisocyanate

+

Polyurethane

Urethane group

 
그림 1.폴리우레탄의 개요 및 다양한 종류의 폴리올과 다이아이소사이아네이트 

 

폴리우레탄의 구조는 폴리올과 같은 긴 사슬에 의해 형성되는 

소프트 세그먼트와 우레탄 결합을 통해 만들어지는 하드 세그먼트로 

 
① Prog. Polym. Sci., Vol. 16, 695-836, 1991 
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나뉜다[그림 2.]. 소프트 세그먼트는 폴리우레탄 내부의 이동성, 초기 

모듈러스, 탄성구간을 결정할 수 있는 부분이고, 하드 세그먼트는 

도메인간 상호작용을 가져 전체적으로 폴리우레탄의 최대 응력, 인장시 

단단해지는 정도를 결정하는 부분이다. 

 

Hard segment

Soft segment

Hard segment Hard segment

Hard segment

Hard segment

Soft segment

Soft segment

Soft segment

Soft segment

 
그림 2.폴리우레탄의 하드와 소프트 세그먼트 구조 

 

폴리우레탄의 시장 동향을 살펴보면, 전 세계적으로 2022년 기준 

75.2백만 달러에 육박하는 큰 산업임을 알 수 있으며, 2023년부터 

2030년까지 약 연 3.6%의 성장률이 예상되는 유망한 산업임을 알 수 

있다[그림 3.]. 

 

 

그림 3.그랜드 뷰 리서치에 따른 폴리우레탄 시장의 동향 

1.2 자가 치유의 메커니즘 

 

자가 치유 고분자에 대한 연구는 2000년대 초반을 기점으로 

현재까지 약 4개의 세대를 거쳐서 진행되고 있다[그림 4.].  

1세대의 경우 외적인 요소를 통해 치유를 하는 방법으로 

폴리우레탄 매트릭스 내부에 치유를 유도하는 물질을 가지는 캡슐을 

분포시켜서 폴리우레탄에 손상이 생겼을 때, 캡슐이 터지면서 치유를 



 

 3 

유도하는 물질이 분비되어 이를 통해 손상을 복구하는 방법이다. 다만, 

이 방법의 한계점으로는 캡슐을 통한 치유이므로 1회성에 그칠 수 

있다는 점이다. 

2세대의 경우 1세대와는 반대로 내적인 요소를 통해 치유를 하는 

방법으로 가역적인 결합 교환을 통해 치유를 하는 방법이다. 이는 

1세대의 한계를 극복하기 위한 전략으로 다회성으로 치유가 가능한 

방법이다. 하지만 2세대의 한계점은 치유할 수 있는 정도가 한정되어 

있다는 점과 더불어 폴리우레탄의 물질 특성상 물성의 상충 관계를 

뛰어넘기 어렵다는 점이 있다. 

3세대의 경우 폴리우레탄 매트릭스 내에 관 형태의 네트워크 

구조를 도입하여 치유를 유도하는 방식이다. 이는 관 형태의 네트워크를 

매트릭스 내부에 가지므로, 다양한 응용처에 활용되기 어렵다는 단점이 

있다. 

4세대의 경우 2세대의 시스템을 확장시킨 방법으로 내적인 요소를 

2가지 이상 사용하여 폴리우레탄 내부에서 치유를 유도하는 여러 가지 

결합을 도입하여, 다양한 결합을 통해서 빠르면서 치유력을 향상시키는 

방법으로 발전된 방법이다. 물론 폴리우레탄의 기계적 물성의 상충 

관계를 완전히 극복하진 못했지만, 앞선 세대들의 자가 치유 폴리우레탄 

보다 훨씬 좋은 기계적 물성과 치유력이 높기 때문에 현재 많은 

연구들이 4세대의 방법으로 이루어지고 있다. 

 
그림 4.자가 치유 메커니즘의 세대별 특징 
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내적인 요소의 종류는 공유 결합형이 있고, 비공유 결합 형이 있다. 

공유 결합형의 경우 disulfide, imine, diels-alder, transesterifiaction, 

ditelluride, diselenide, boron-based, alkoxyamine, oxime-

carbamate, urea 등이 주로 이용되며, 비공유 결합형의 경우 van der 

waals, π-π stacking, dipole-dipole interactions, hydrogen bond, 

ionic interactions, metal-ligand coordination, host-guest 

interactions, shape memory 등이 이용된다②. 

 

1.3 폴리우레탄 탄성체의 중요성 

 

이렇게 다양한 결합을 통해 자가 치유를 할 수 있도록 구조를 

설계하기에 용이하여 현재 자가 치유 물질로서 폴리우레탄이 각광받고 

있으며, 사용되는 폴리올이나 다이아이소사이아네이트의 구조를 통해 

기계적 물성을 원하는 대로 만들 수 있기 때문에 강점을 가진다. 

 

1.4 폴리우레탄 기계적 물성 측정 

 

폴리우레탄 탄성체의 기계적 물성 및 자가 치유력을 측정하기 

위해서 Universal testing machine(UTM)을 사용하며, 샘플은 다음과 

같이 준비한다[그림 5.]. 

5 mm

30 mm10 mm

Thickness 

= 15~20  m

F

F

Tensile strain = 

 l/l

Tensile stress =

F

 
그림 5.Universal testing machine 및 기계적 물성 측정용 시편 규격 

 
② Mater. Horiz., 2020, 7, 2882-2902 
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American Society for Testing and Materials (ASTM) D412 

tesile 기준에 따르면, Dog bone 형태의 시편으로 시험을 하는 것이 

표준이다. 이는 UTM의 시편을 잡는 부분에서의 응력을 고려할 때, 

측정하고자 하는 부분에 걸리는 힘을 고르게 분산하여 최대한 정확한 

물질의 기계적 물성을 측정하는 방법이다. 다만, 시편을 Dog bone 

형태로 만들기가 매우 까다로우며, 측정하는 시편의 개수를 늘려 

평균치를 고려하면 엄청나게 기계적 물성의 차이가 나타나지 않기 

때문에 편의성을 고려하여 직사각형 형태의 시편을 사용하여 측정하는 

것이 공공연하게 통용되었다. 따라서 시편은 직사각형 형태로 

제작하였으며, 시편을 붙잡는 부분을 각각 위, 아래로 10mm, 측정부를 

10mm로 하여 총 세로 길이 30mm이며 가로 폭은 5mm이고, 두께는 

약 0.15-0.20mm로 제작하여 기계적 물성을 파악하였다. 

자가 치유력에 대한 평가 방법 및 지표는 다음 [그림 6.]과 같이 

직사각형 형태의 시편을 반으로 잘라낸 후 잘린 단면을 그대로 붙게 

만들어 특정 조건이 지난 이후에 붙은 시편의 기계적 물성을 측정하는 

방법으로 사용하였고, 이에 대한 평가 지표는 Stress(MPa)와 

Strain(%)이 자르지 않은 시편과 비교하였을 때 얼마나 회복이 

되었는지를 자가 치유력의 효율로 정의하여 이를 사용하였다. 

 

Cut
Attach the 

cutting part
Pristine sample

 
그림 6.자가 치유력 평가를 위한 시편 준비 
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1.5 폴리우레탄 합성 및 필름 제작 

 

폴리우레탄 합성 방법은 용매를 이용한 중합을 사용했다. 

폴리우레탄 합성에 사슬 연장제의 도입이 없는 경우, 1 step으로 반응이 

진행되는 것을 나타낸다[그림 7.]. 용매와 촉매, 반응을 촉진하는 열이 

존재하는 상황에서 폴리올과 다이아이소사이아네이트 1대1 당량으로 

반응이 진행되어 폴리우레탄을 만들어 낸다. 

 

Diisocyanate

(1 eq.) Polyurethane

Polyol

(1 eq.)
Toluene

N2, 70 
overnight

Catalyst

 
그림 7.One pot 1 step reaction for polyurethane 

[그림 8.]은 폴리우레탄 합성에 사슬 연장제의 도입이 있는 경우, 2 

step 반응으로 프리폴리머를 합성한 이후에 사슬 연장제를 도입하여 

폴리우레탄 사슬을 연장하는 과정을 1개의 플라스크에서 진행하는 것을 

나타낸다. 프리폴리머는 1당량의 폴리올과 2당량 혹은 3당량의 

다이아이소사이아네이트가 결합하여 -NCO기를 말단으로 하는 

고분자이며, 사슬 연장제를 1당량 혹은 2당량 첨가하여 반응을 

진행시켜 폴리우레탄을 만들어 낸다. 

 

Diisocyanate

(2 or 3 eq.)

Polyol

(1 eq.)
Toluene

N2, 70 
2hr

Catalyst

Chain extender

(1 or 2 eq.)

NCO-terminate 

prepolymer

Toluene

N2, 70 
overnight

Polyurethane

 
그림 8.One pot 2 step reaction for polyurethane 
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반응이 끝난 플라스크에서 용매에 녹아 있는 상태의 폴리우레탄 

고분자를 바이알로 옮겨 보관한 뒤 기계적 물성을 측정하기 위한 

폴리우레탄 필름을 만들기 위해서는 2번의 건조 과정을 거친다. 첫 

번째는 바이알에 있는 폴리우레탄 용액을 폴리테트라플루오로 

에틸렌(PTFE) 원형 틀에 기포가 생기지 않도록 잘 담아내어 실온에서 

약 24시간 정도의 용매 건조 과정을 진행하고, 이후 60도의 진공 

오븐에서 잔량의 용매를 건조하기 위해 약 24시간 정도 추가로 

건조한다[그림 9.]. 

 

PTFE moldPolymer solution

Pouring in mold

R.T. 24h

60 24h

PU film  
그림 9.폴리우레탄 필름 제작 및 건조 과정 

 

제 2 장 연구의 전략 
 

 

2.1 Photo-iniferter 중합 
 

본 연구의 전략에 대한 소개를 하자면, 권민상 교수 연구실에서 

가능한 가장 큰 장점은 제어 라디칼 중합인 Photo-iniferter 중합을 

통해서 PDI가 1에 가까운 고분자를 중합할 수 있다. 또한 잘 정의된 

고분자를 만들 수 있는데 이는 정확하게 원하는 고분자를 만들며, 양 

말단이 정확하게 유지가 되는 것이 포함된다[그림 10-12.].  

 

C−S bond 

dissociation

hv

kp

+

▪ Direct photolysis (Spontaneous reversible coupling)

 
그림 10.연쇄이동반응제(Chain transfer agent)의 광분해 메커니즘 
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+ +
kadd

k−add

kβ

k−β

kpkp

▪ Reversible chain transfer (Degenerative chain transfer)

 

그림 11.연쇄이동반응제(CTA)의 가역반응 

CDTPA

Acrylate 

monomers

N2, r.t.

455 nm 

LEDs 

Z−group R−group

▪ Synthesis scheme of well-defined acrylate polymer 

 

그림 12.연쇄이동반응제(CTA)를 이용한 아크릴레이트 고분자 합성 

연쇄이동반응제(CTA)의 한 종류인 CDPTA(4-Cyano-4-[(dode 

cylsulfanylthiocarbonyl)sulfanyl]pentanoicacid)의 광분해 이후 가역반응을 

통해 아크릴레이트 단량체를 고분자로 만드는 것으로 잘 정의된 

고분자를 만들어 보았고, 양 말단이 유지되고 원하는 분자량의 아크릴 

레이트 고분자를 만들 수 있음을 확인하였다③[그림 13.]. 

 

α = 90%

Mn,theo = 9,400

Mn,exp = 10,700

Đ = 1.014

α = 94%

Mn,theo = 12,400

Mn,exp = 13,900

Đ = 1.016

α = 86%

Mn,theo = 13,700

Mn,exp = 19,400

Đ = 1.018

α = 93%

Mn,theo = 22,700

Mn,exp = 25,500

Đ = 1.020

▪ Synthesis of well-defined acrylate polymer (CDTPA chain transfer agent)

 
③ ChemRxiv (DOI: https://chemrxiv.org/engage/chemrxiv/article-
details/63e0a6ac45d4b84aaea18969 
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α = 77%

Mn,theo = 10,200

Mn,exp = 12,000

Đ = 1.019

α = 93%

Mn,theo = 22,700

Mn,exp = 23,200

Đ = 1.027

α = 94%

Mn,theo = 21,200

Mn,exp = 18,400

Đ = 1.017

α = 87%

Mn,theo = 14,600

Mn,exp = 20,800

Đ = 1.022
 

그림 13.CDTPA를 통한 다양한 아크릴레이트 고분자 합성 결과 

 

앞선 결과를 통해 잘 정의된 아크릴레이트 고분자의 양 말단을 –

OH기로 개질하여 합성한다면, 충분히 다양한 관능기를 가지는 

아크릴레이트 고분자를 소프트 세그먼트로 적용할 수 있을 것이라는 

생각을 할 수 있었다. 따라서 CDTPA의 양 말단을 개질하여, 

폴리우레탄 합성에 적용할 수 있도록 새로운 연쇄이동반응제(CTA)를 

합성하였다[그림 14.]. 

“Modify”

Hydroxyl-CTACDTPA

▪ Modify the chain transfer agent (Hydorxyl terminate)
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1

1) Hydrazine sulfate salt

KCN, H2O, r.t.

2) HCl, 0 ℃, then Br2

3) NaSH·xH2O, 0 ℃

TBDMSCl, imidazole

DCM, r.t., 

overnight

1) KOH, H2O/acetone (4/1), 0 ℃

2) CS2, r.t., 30 min

3) p-TsCl, 45 ℃, 10 min2

3

1

EtOAc

Reflux, 24hr

4 5

HF

EtOH 

r.t., 2 hr

▪ Synthesis scheme of trithiocarbonate diol(TTC-OH)

 
그림 14.양 말단이 –OH기로 끝나는 연쇄이동반응제(CTA) 합성 과정 

 

 

2.2 소프트 세그먼트 엔지니어링 
 

양 말단이 –OH기인 연쇄사슬이동제(CTA)를 합성하여 Photo- 

iniferter 중합을 이용해 다양한 아크릴레이트 단량체를 도입하였다. 

관능기에 따라서 유리전이온도(Tg)가 낮은 특성을 가지는 단량체를 

통해 만들어진 폴리아크릴레이트 폴리올(Polyacrylatye polyol)의 경우 

고분자 전체의 유리전이온도(Tg)를 낮추어 내부의 이동성을 향상 

시키는 역할을 수행 할 것으로 예상되며, 여러 가지 단량체를 도입하여 

폴리아크릴레이트 폴리올(Polyacrylatye polyol)을 만들 경우 각각의 

관능기가 가지는 성질을 도입할 수 있으며, 친수성 혹은 소수성을 

도입할 수 있고, 소프트 세그먼트 내부에서 빛을 통한 가교를 할 수 

있도록 개시제 역할을 하는 관능기를 넣어 가교를 통해 더 단단한 

폴리우레탄을 만들 수 있다[그림 15.]. 

이러한 특성을 이용하고자 소프트 세그먼트에 폴리아크릴레이트 
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폴리올을 도입하면, 기존에 사용하던 소프트 세그먼트에서 관측할 수 

없었던 특이한 현상 혹은 극적인 기계적 물성 향상 등 새로운 종류의 

폴리우레탄 고분자를 만들 수 있을 것으로 예상하였다. 결과적으로 

폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올(Poly(butyl)acrylate polyol)을 이용하여 

기존에 볼 수 없었던 폴리우레탄의 물성 변화를 관찰할 수 있었고, 

폴리우레탄의 상충관계를 타개할 수 있는 전략으로서 가능성을 

확인하였다. 관련 내용은 다음 장인 결과 및 논의에서 다루게 될 것이다. 

 

Hydroxyl-CTA

Acrylate 

monomers

N2, r.t.

455 nm 

LEDs 
“Defect free”

Polyacrylate polyol

Z−group R−group

▪ Synthesis of polyacrylate polyol

 

✓ Tg & chain mobility control

✓ Hydrophilic & hydrophobicity 

✓ Varying composition

Replace Soft segment

✓ Crosslinking & surface energy control

“New types of PU”

 
그림 15.다양한 관능기를 가지는 폴리아크릴레이트 폴리올(Polyacrylate 

polyol) 
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제 3 장 결과 및 논의 
 

 

3.1 폴리우레탄의 기본적 성질 파악 
 

3.1.1 하이드록시 말단의 CTA 합성 
 

앞선 전략을 달성하기 위해 연쇄이동반응제(CTA)의 개질이 

필요하였다. 기존의 연쇄이동반응제(CTA)와 다른 양 말단이 –OH기인 

연쇄이동반응제(CTA)가 필요하므로 가장 처음으로 이를 합성하는 

과정을 진행하였다. 합성의 유무는 각각 5개의 단계별로 1H 

NMR(Nuclear Magnetic Resonance)을 측정 및 분석하여 구조적 

특성을 파악하고, 불순물 존재 등을 확인하여 각 단계를 마쳤다. 

결과적으로 양 말단이 –OH기인 연쇄이동반응제(CTA)인 

Trithiocarbonate-diol(TTC-OH) 연쇄이동반응제(CTA) 합성에 

성공하였고, 이를 이용하여 다음 단계인 폴리아크릴레이트 폴리올 

(Polyacrylate polyol)을 Photo-iniferter 중합을 통해 만들 수 있는 

환경을 만들 수 있었다[그림 17-21]. 

 

1

1) Hydrazine sulfate salt

KCN, H2O, r.t.

2) HCl, 0 ℃, then Br2

3) NaSH·xH2O, 0 ℃

 

TBDMSCl, imidazole

DCM, r.t., 

overnight

1) KOH, H2O/acetone (4/1), 0 ℃

2) CS2, r.t., 30 min

3) p-TsCl, 45 ℃, 10 min2
 

3

1

EtOAc

Reflux, 24hr

4 5

HF

EtOH 

r.t., 2 hr

 
그림 16.Trithiocarbonate-diol(TTC-OH) 합성 과정 
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c
d e

f

g

h

Dichloromethane

CDCl3

 

그림 17.1번 물질 1H NMR data 

 

 

 

a

b c

a

b

c

d

CDCl3

d

 

그림 18.2번 물질 1H NMR data 
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a b

c, d, e

f, g

a

b
cd

e

f
g

Dichloromethane
CDCl3

 

그림 19.3번 물질 1H NMR data 

 

 

 

a
b

e, f, g

a

b

cd

e
f

g

h

Dichloromethane
CDCl3

i

j

k

l

k i

h

j

c, d

 

그림 20.4번 물질 1H NMR data 
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a

b

d

f

a

b
c

d

e

f

g

Dichloromethane

CDCl3

c

e

g

 

그림 21.5번 물질(TTC-OH) 1H NMR data 

 

3.1.2 폴리우레탄의 구조별 물성 
 

폴리아크릴레이트 폴리올(Polyacrylate polyol)을 폴리우레탄의 

소프트 세그먼트로 사용하기 이전에 기본적인 폴리우레탄의 물성을 

파악하고자 다양한 폴리올과 다이아이소사이아네이트를 적용했을 때의 

기계적 물성을 측정하고, 구조별 특성을 공부하였다④⑤ . [그림 22.]에 

나타나듯 PTMEG, PPG, PCL 세 가지의 폴리올과 MDI, HMDI, TDI, 

PPDI, HDI, IPDI 여섯 가지의 다이아이소사이아네이트를 사용하여 

각각의 특성이 어떻게 폴리우레탄이 되었을 때 기계적 물성에 작용하는 

정도를 파악하고, 이에 대해 이해할 수 있었다[그림 23.]. 

 

 
④ J Polym Res (2020) 27: 140 
⑤ Ind. Eng. Chem. Res. 2020, 59, 10, 4483–4492 
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Diisocyanate

(1 eq.) Polyurethane

Polyol

(1 eq.)

▪ Synthesis scheme of PU

 

Polyols

Long-chain diol
PTMEG

PCL

PPG

Diisocyanates

R’ = 

Diisocyanate

MDI HMDI

IPDIHDIPPDITDI

* PTMEG = Polytetramethylene ether glycol * PPG = Polypropylene glycol * PCL = Polycaprolactone diol
 

그림 22.폴리우레탄 합성에 사용된 폴리올 및 다이아이소사이아네이트 
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그림 23.다이아이소사이아네이트에 따른 기계적 물성 

 

3.1.3 폴리우레탄의 구조적 특성 선택 
 

폴리우레탄 내부에서 자가 치유가 가능하기 위해서는 고분자 

자체적으로 이동성이 높아 사슬이 결합을 다시 이루는 것이 핵심이다. 

즉, 유리전이온도(Tg)가 낮아 사슬의 이동성이 높으면 비교적 낮은 

온도 혹은 외부 자극에도 고분자 사슬이 재결합을 할 수 있는 것이다. 

따라서, 이런 특성을 위해 자가 치유가 가능한 폴리우레탄을 합성하기 

위해 폴리올과 다이아이소사이아네이트를 선정하여 기본 구조로 

설정하고, 기계적 물성과 자가 치유 효율을 높이기 위해 실험을 

진행하였다.  

우선, 폴리올의 경우 PCL은 폴리에스터로 기본적으로 수소결합을 

많이 하는 특성을 가지므로 소프트 세그먼트끼리 상호작용이 강해 

결정을 많이 형성하는데 이를 소프트 세그먼트로 사용하여 폴리우레탄을 

합성하는 경우 만들어진 고분자가 굉장히 딱딱한 물성을 가지므로 

탄성을 가지기 힘들다는 점에 있어서 자가 치유와는 거리가 멀다. 

PPG는 사슬 중간에 있는 메틸기의 영향으로 입체 장해(Steric 
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hindrance)를 가지며, 그로 인해 소프트 세그먼트끼리의 상호작용이 

적어 상당히 흐르는 특성을 가지고 낮은 유리전이온도(Tg)를 나타낸다. 

폴리우레탄으로 만들 경우 탄성을 가지기 힘든 껌과 같은 물성을 

가지므로 탄성체로서 의미를 가지기 힘들다는 점이 있다. PTMEG는 

PPG의 탄성체로서의 단점을 보완하면서도 긴 사슬에 의해서 유연성을 

가지고, 적절한 소프트 세그먼트끼리의 상호작용이 있어 자가 치유 

폴리우레탄에 적합한 폴리올로 생각이 되어 이를 선택하게 되었다[그림 

24.]. 

다이아이소사이아네이트의 경우 앞선 실험에서 기계적 물성은 PPDI, 

HDI를 사용했을 때, 높게 측정되었다. 하지만 다양한 참고문헌의 

폴리우레탄 합성 과정을 살펴보면, 자가 치유가 가능한 폴리우레탄의 

경우 IPDI를 사용하는 것을 알았다. PTMEG에 IPDI를 각각 1대1 

비율로 합성하여 만드는 폴리우레탄은 탄성을 전혀 보이지 않는 기계적 

물성을 볼 수 있는데, 대부분 이를 극복하기 위해서 사슬 연장제를 

사용한다. 굳이 이러한 조합을 선택하는 이유는 IPDI의 불균일한 구조적 

특성 때문에 폴리우레탄 내부의 이동성이 향상되기 때문에 자가 치유가 

가능한 폴리우레탄을 만드는데 기본적인 구조로 채택되고 있다. 

MDI HMDI

IPDI

HDI

PPDI

TDI

Diisocyanates

PCL

Strong interactions within PCL molecule

Form a soft segment phase

PPG

Weak interactions within PPG molecule

Very flexible and low glass transition temp

PTMEG

Good interactions within PTMEG molecule

Flexible and low glass transition temp

Polyols

 
그림 24.폴리올과 다이아이소사이아네이트 구조 및 특징 

 

다이아이소사이아네이트의 경우 앞선 실험에서 기계적 물성은 PPDI, 

HDI를 사용했을 때 높게 측정되었지만, 참고문헌들이 IPDI를 사용하는 

이유에 대해 명확하게 알아보기 위해 관련된 정보를 얻고자 사슬 

연장제의 사용 이유를 서술한 논문을 알아보았다[그림 25.]. 
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그림 25.폴리우레탄 하드 세그먼트의 무게 비율에 따른 상 분리 

 

위와 같이 폴리우레탄에는 상 분리라는 것이 존재한다. 상 분리는 

두 가지 이상의 상이나 영역이 존재할 때, 서로의 상이 분리되는 것을 

의미한다. 폴리우레탄은 소프트 세그먼트와 하드 세그먼트 두 가지로 

상이 분리될 수 있다. 하드 세그먼트의 경우 많은 수소결합으로 인해 

물리적 가교가 이루어져 단단한 성질을 가지며, 기계적 물성에서 

Stress(MPa)의 최대치를 결정하는 부분이다. 소프트 세그먼트의 경우 

수소결합이 적고, 사슬이 길어 유연한 성질을 가지고, 기계적 물성에서 

Strain(%)과 관련이 크다. 

하드 세그먼트의 무게 비율이 증가할수록 상 분리가 명확하게 

나타나며, 그로 인해 Stress는 올라가고 Strain이 짧아지는 기계적 

물성의 변화가 나타나는데, 이를 이용하여 사슬 연장제를 사용하게 되면 

IPDI를 사용하더라도 하드 세그먼트 무게 비율을 높여 기계적 물성을 

향상시키고 자가 치유력도 가질 수 있는 폴리우레탄을 만들 수 있다는 

전략을 사용하는 것으로 판단하였다⑥.  

따라서, 사슬 연장제 도입의 중요성을 알게 되었고 이를 통해 높은 

기계적 물성과 자가 치유력 향상도 가능할 것으로 예상되었다. 

 

3.1.4 사슬 연장제 도입 
 

사슬 연장제 도입의 효과를 직접적으로 확인해보기 위해서 기존의 

 
⑥ POLYMER, 1982, Vol 23, July (Suppl.) 
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합성 방법으로 만든 사슬 연장제가 없는 폴리우레탄과 사슬 연장제를 

도입하여 합성하는 방법으로 만든 폴리우레탄의 기계적 물성을 비교하는 

실험을 진행하였다[그림 26-27.]. 

 

PTMEG

(1 eq.)
IPDI

(1 eq.) PTMEG1-IPDI1-PU

Where R’ = 

 
그림 26.기존의 폴리우레탄 합성 방법 

EG

(2 eq.)

PTMEG

(1 eq.)
IPDI

(3 eq.)

Where R’ = 

PTMEG1-EG2-IPDI3-PU

 

그림 27.사슬 연장제 도입 폴리우레탄 합성 방법 

 

기존 방법은 폴리올인 PTMEG와 IPDI를 1대1 비율로 반응하여 

폴리우레탄을 합성하는 방법이고, 사슬 연장제를 도입하는 방법은 

폴리올인 PTMEG와 사슬 연장제로 사용되는 Ethylene glycol(EG)를 

합쳐서 IPDI의 비율과 동일한 당량으로 넣어 합성하는 방법이다. 

사슬 연장제를 도입하는 방법은 앞서 서론에서 언급했듯이 2 step 

반응으로 PTMEG 1당량과 IPDI 3당량을 반응시킨 이후, 2당량의 사슬 
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연장제를 도입하여 폴리우레탄을 합성하는 방법을 사용하였다. 

결과적으로 기계적 물성을 비교하였을 때 사슬 연장제의 도입으로 하드 

세그먼트의 무게 비율이 많아지면서, 엄청난 차이를 가진다는 것을 알 

수 있었다[그림 28.]. 

이 실험을 통해서 사슬 연장제의 중요성을 알게 되었고, 높은 

인성을 가지며 상온에서 자가 치유가 가능한 폴리우레탄 중합에 

기본적인 시스템을 잘 구축할 수 있었다. 
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그림 28.사슬 연장제 도입에 따른 기계적 물성 변화 

 

3.1.5 폴리아크릴레이트 폴리올 도입 
 

기본적인 폴리우레탄의 성질에 대해 파악하게 된 이후 

폴리아크릴레이트 폴리올을 소프트 세그먼트를 대체하여 적용하면 

폴리우레탄 내부에 기계적 물성과 자가 치유력에 어떠한 변화가 생길지 

더욱 호기심을 가질 수 있었다.  

처음 실험을 설계할 때, 소프트 세그먼트인 폴리올 자체를 

폴리아크릴레이트 폴리올로 대체하여 기계적 물성을 확인하고자 하였다. 

따라서 IPDI가 아닌 MDI를 사용하고, 사슬 연장제의 도입 없이 어느 
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정도의 기계적 물성을 가지는지를 다양한 폴리아크릴레이트 폴리올을 

도입하여 확인해보고자 하였다. 단량체는 Acrylic acid, 

Methlymethacrylate, Methyl acrylate, Butyl acrylate, Cyclohexyl 

acrylate를 사용하여 다양한 관능기의 효과도 확인해보고자 하였다[그림 

29.]. 

▪ TPU synthesis via polyacrylate polyol soft segment

Polyacrylate polyol

(1 eq.)

MDI

(1 eq.)

Polyacrylate polyol1-MDI1-PU

CHCl3
N2, 70 
overnight

Catalyst

Z−group R−group

R = 

AA MA BA CHA

 
그림 29.폴리아크릴레이트 폴리올을 소프트 세그먼트로 도입 

합성 완료된 폴리아크릴레이트 폴리올 기반 폴리우레탄은 각각 1H 

NMR, Gel permeation chromatograpy(GPC)를 통해서 합성이 잘 

되었는지와 분자량이 얼마나 되는지 조사하였다[그림 30-35.][표 1.]. 
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표 1.폴리아크릴레이트 폴리올 기반 폴리우레탄의 분자량, PDI 

 

그림 30.Poly(butyl)acrylate polyol 기반의 폴리우레탄의 1H NMR data 
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그림 31.Polymethylmethacrylate polyol 기반의 폴리우레탄 1H NMR data 

 

 

 

그림 32.Poly(cyclohexyl)acrylate polyol 기반의 폴리우레탄 1H NMR data 
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그림 33.Poly(butyl, methyl) acrylate polyol 기반의 폴리우레탄 1H NMR data 

 

 

그림 34.Poly(butyl) acrylate, acrylic acid polyol 기반의 폴리우레탄 1H NMR 

data 
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그림 35.폴리아크릴레이트 폴리올 기반의 폴리우레탄 GPC data 

 
1H NMR과 GPC data를 기반으로 분석하였을 때, Butyl acrylate 

기반의 폴리우레탄과 Cyclohexyl acrylate 기반의 폴리우레탄은 잘 

합성된 것을 확인할 수 있었지만 나머지 폴리우레탄의 경우 합성이 잘 

되지 않았다. 다만, 잘 합성된 두 가지의 폴리우레탄을 필름으로 

만들었을 때 형태 유지의 어려움도 있고, 탄성체의 성질도 가지지 

못하는 것을 확인하였다[그림 36.]. 따라서 폴리아크릴레이트 폴리올을 

자체로 소프트 세그먼트로 만드는 폴리우레탄은 탄성체가 될 수 없다는 

사실을 알게 되었다. 
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fail to maintain the structure Does not have elastic properties
 

그림 36.폴리우레탄의 탄성을 가지지 못하는 필름의 모습 

위의 사실에 기반하여 소프트 세그먼트에 폴리아크릴레이트 

폴리올을 도입하는 전략의 변경이 필요하였다. 소프트 세그먼트의 

일부를 폴리아크릴레이트 폴리올도 치환하여 도입하는 것을 새로운 

전략으로 수립하여 다음 실험을 진행하고자 하였다[그림 37.]. 

partial substitution

▪ TPU synthesis via polyacrylate polyol soft segment

Poly(n-butyl)acrylate polyol

(1-X eq.)

Z−group R−group

PTMEG

(X eq.)

X<1

+

Hard segment

(2 or 3 eq.)

Toluene

N2, 70 
2hr

Catalyst

Chain extender

(1 or 2 eq.)
NCO-terminate 

prepolymer

Toluene

N2, 70 
overnight

Polyurethane

Where R’ = Where R’’ = 

partial substitution

▪ TPU synthesis via polyacrylate polyol soft segment

Poly(n-butyl)acrylate polyol

(1-X eq.)

Z−group R−group

PTMEG

(X eq.)

X<1

+

Hard segment

(2 or 3 eq.)

Toluene

N2, 70 
2hr

Catalyst

Chain extender

(1 or 2 eq.)
NCO-terminate 

prepolymer

Toluene

N2, 70 
overnight

Polyurethane

Where R’ = Where R’’ = 

 
그림 37.폴리아크릴레이트 폴리올 도입의 새로운 전략  
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위의 사실에 기반하여 소프트 세그먼트에 폴리아크릴레이트 

폴리올을 도입하는 전략의 변경이 필요하였다. 소프트 세그먼트의 

일부를 폴리아크릴레이트 폴리올도 치환하여 도입하는 것을 새로운 

전략으로 수립하여 다음 실험을 진행하고자 하였다[그림 37.]. 

 

3.2 소프트 세그먼트 엔지니어링 및 사슬 연장제 효과 
 

3.2.1 폴리아크릴레이트 폴리올의 효과 
 

폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올을 선택하여 PTMEG 폴리올의 일부를 

치환하는 방법으로 몰 퍼센트 비율로 100 %부터 점점 줄여가면서 

폴리우레탄의 기계적 물성을 확인하여 보았다. 결과적으로 5mol %일 때 

기존의 물성과는 다른 결과를 확인할 수 있었고, 소프트 세그먼트를 

엔지니어링하는 유의미한 데이터를 얻을 수 있었다[표 2.][그림 38.]. 

 

 
표 2.소프트 세그먼트 치환을 통한 스크리닝 
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Application of commercially available soft segments and polyacrylate polyols

The addition of about 5% by mol has the properties of TPU
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그림 38.폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올 5mol % 도입시 효과 

 

10mol %부터 나타나는 특징은 필름 형상을 유지할 수 있다는 

점이었고, 6mol %까지는 [그림 38.]에서 볼 수 있듯이 탄성체의 성질을 

가지지 못하였다. 5mol %가 되었을 때 기존의 PTMEG1-EG2-

IPDI3의 Strain(%)과 Stress(MPa)와 비교하면, Strain(%)의 증가를 

볼 수 있었고 Stress(MPa)는 유지되는 것을 확인할 수 있었다. 또한 

초기 Modulus가 감소하는 것을 볼 수 있는데, 이는 일부 치환된 

폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올이 소프트 세그먼트에 도입되면서 

폴리우레탄 내부의 이동성을 향상시키는 역할을 하여 최종 

Stress(MPa) 값의 변화는 없지만 Strain(%)가 늘어나면서 전체적인 

인성(Toughness)의 향상을 가져온 것으로 판단하고 있다. 약, 25 

MJ/m3의 인성(Toughness) 증가로 상당한 탄성체의 기계적 물성을 

가지고 있다.  

이러한 결과를 바탕으로 새롭게 만들어진 폴리아크릴레이트 폴리올 

기반의 폴리우레탄의 기계적 물성 및 자기 치유력에 대한 조사를 
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진행해보았다. 
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그림 39.기존의 폴리우레탄 상충 관계를 벗어난 기계적 물성 

[그림 39.]를 보면 초록색 그래프(PTMEG1-EG1-IPDI2)는 

PTMEG 1당량, Ethylene glycol 1당량에 IPDI 2당량으로 만든 

폴리우레탄의 기계적 물성이고, 파란색 그래프(PTMEG1-EG2-

IPDI3)는 PTMEG 2당량, Ethylene glycol 2당량, IPDI 3당량으로 만든 

폴리우레탄의 기계적 물성이다. 두 폴리우레탄의 기계적 물성의 관계가 

일반적으로 볼 수 있는 상충 관계이다. 사슬 연장제의 비율이 높아지면 

Strain(%)는 낮아지며, Stress(MPa)가 높아지는 현상이다.  

다만, 빨간색 그래프(PTMEG0.95-PBA0.05-EG2-IPDI3)를 보면 

기존의 상충 관계와는 다르게 Stress(MPa)는 유지되면서 Strain(%)이 

증가하는 결과를 나타냈다. 또한 PTMEG1-EG2-IPDI3 폴리우레탄은 

하드 세그먼트의 강한 수소결합으로 인해 자가 치유가 전혀 되지 않는 

것에 비해서 PTMEG1-EG1-IPDI2 폴리우레탄은 하드 세그먼트의 

수소결합이 상대적으로 약해 소프트 세그먼트의 이동성이 좋아 자가 

치유가 잘 되는 것을 확인할 수 있다. PTMEG0.95-PBA0.05-EG2-
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IPDI3 폴리우레탄은 5mol %만 치환했음에도 불구하고 자가 치유가 잘 

되는 것을 볼 수 있었다. 자가 치유는 60℃ 환경에서 2시간 동안 

재결합을 할 수 있도록 만들었다. 
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그림 40. (좌) 광학 현미경을 통한 스크레치 회복력 확인 (우) 60℃에서 세 

가지 폴리우레탄의 Stress relaxation 값 비교 

 

추가적으로 광학 현미경을 통해 폴리우레탄 필름에 스크레치를 얇은 

바늘로 만든 이후 60℃ 환경에서 2시간 동안 회복했을 때 

폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올(PBA)이 5mol % 치환된 샘플의 경우 잘 

회복되는 것을 확인할 수 있었다. 또한 레오미터를 이용하여 60℃ 

환경에서 Stress relaxation 데이터를 측정한 결과 

폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올이 일부 치환됨에 따라서 Ethylene glycol 

1 당량이 들어간 폴리우레탄과 비슷하게 Stress relaxation 값이 

나타나는 것으로 보아 예상대로 소프트 세그먼트 내부에서 이동성을 

향상시키는 역할을 하여 기존의 기계적 물성 상충 관계를 벗어난 

그래프가 나타나도록 한 것으로 파악하였다[그림 40.]. 

 

3.2.2 다양성 사슬 연장제 도입 
 

앞선 실험에서 폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올(PBA)를 도입하여 

폴리우레탄의 소프트 세그먼트를 엔지니어링하는 것의 유의미한 효과를 

보았다. 다만, 자가 치유를 위해 온도를 가해야 하는데 이를 상온에서 

자가 치유가 가능하도록 다양성을 가질 수 있는 사슬 연장제를 넣어 

상온에서 자가 치유력을 가지며, 높은 인성(Toughness)을 보유한 
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폴리우레탄 탄성체를 만들어 보고자 사슬 연장제에 다양성을 가지는 

화합물을 도입하여 이를 해결하는 전략을 세웠다[그림 41.]. 

 

 

 
그림 41.상온에서 자가 치유가 가능한 폴리우레탄의 합성 과정 및 결과 

Ethylene glycol을 사슬 연장제로 사용한 폴리우레탄에 비해 

Disulfide 결합을 포함하고 있는 사슬 연장제를 사용한 폴리우레탄의 

기계적 물성이 인성(Toughness)이 향상되면서, 상온에서 자가 치유가 

가능한 것으로 보고되었다⑦. 

Toughness 및
상온 self-healing향상

 
그림 42.Disulfide 결합을 통한 인성 향상 

 
⑦ Adv.Mater.2018, 30, 1705145 



 

 33 

이러한 시스템에 폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올(PBA)을 도입하게 

된다면 기계적 물성과 상온에서 자가 치유력이 더 향상될 것이라는 

가정하에 Disulfide 사슬 연장제를 도입하여 재현 실험을 시도해 보았다. 

▪ Replace the chain extender ethylene glycol(EG) to 4-hydroxyphenyl disulfide(4-HPDS)

PTMEG

(1 eq.)

Hard segment

(2 or 3 eq.)

DMAC

N2, 70 
2hr

Catalyst

Chain extender

(1 or 2 eq.)

NCO-terminated 

prepolymer

DMAC

N2, 70 
overnight

Polyurethane

Where R’ = 

 
그림 43.다양성 사슬 연장제 도입 

 

[그림 43.]과 같이 실험 조건을 정립하여 실험을 진행했을 때, 

Dibutyltin dilaurate(DBTDL) 촉매를 사용하여 1H NMR 및 GPC 

결과를 분석한 결과 사슬 연장제가 반응하지 않았다는 결론을 내릴 수 

있었다. 

이에 대한 해결책으로 사슬 연장제의 페닐기에 의해서 상대적으로 

유기 금속 촉매의 활성이 떨어지므로 다른 촉매를 써야 한다는 결론을 

내렸다. 따라서, 유기 염기 촉매인 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane 

(DABCO)를 사용하여 합성을 진행하였다. 결과적으로 1H NMR 및 

GPC 결과 모두 사슬 연장제가 잘 합성되었다. [그림 44.]의 GPC 

결과를 보면 DBTDL 촉매의 경우에는 사슬 연장제 도입 전후의 분자량 

차이가 크게 나지 않지만, DABCO 촉매의 경우에는 사슬 연장제 도입 

이후 분자량이 향상된 것을 확인할 수 있었다. 또한 NMR 데이터에서 

사슬 연장제에 존재하는 벤젠링의 수소 피크가 합성이 진행됨에 따라 

이동하는 것을 볼 수 있는데 DBTDL 촉매에서는 거의 이동량이 적은데, 

DABCO 촉매에서는 대부분 벤젠링의 수소 피크가 이동한 것을 확인할 

수 있었다. 
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그림 44.DBTDL 촉매와 DABCO 촉매의 비교 실험 GPC data 

▪
1H NMR of DBTDL catalyst reaction
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그림 45.DBTDL로 만든 폴리우레탄의 1H NMR data 
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그림 46.DABCO로 만든 폴리우레탄의 1H NMR data 
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제 4 장 결    론 
 

 

4.1 소프트 세그먼트 엔지니어링 및 사슬 연장제 효과 
 

4.1.1 Disulfide기를 가지는 사슬 연장제 효과 
 

앞서 합성 완료한 Disulfide기를 가지는 사슬 연장제를 통해 

상온에서 빠른 자가 치유력과 높은 인성(Toughness)을 가지는 

폴리우레탄을 만들기 위한 전략을 사용하였다. 폴리뷰틸아크릴레이트 

폴리올(PBA)을 도입하여 기계적 물성과 자가 치유력을 확인해 본 결과 

상온에서의 자가 치유력을 상당히 증가한 것을 확인했지만, 기계적 

물성은 Ethylene glycol(EG)에 비해서 많이 떨어지는 것으로 보인다. 

 

Where R’ = 

4-HPDS

(2 eq.)

PTMEG

(1 eq.)
IPDI

(3 eq.)

PTMEG1-4-HPDS2-IPDI3-PU

PTMEG

(0.95 eq.)
IPDI

(3 eq.)

PTMEG0.95-PBA0.05-4-HPDS2-IPDI3-PU

Poly(n-butyl)acrylate polyol

(0.05 eq.)
4-HPDS

(2 eq.)

R = R’’ = 

 
그림 47.Disulfide기 사슬 연장제가 도입된 폴리우레탄 합성 
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그림 48.Disulfide기 사슬 연장제가 도입된 폴리우레탄의 기계적 물성 및 자가 

치유력 

이는 Ethylene glycol(EG)에 비해 사슬 연장제의 길이가 길어지고, 

벤젠링에 의해 분자의 크기가 커지면서 하드 세그먼트의 상호작용이 

떨어진 결과로 보인다. 따라서, 이를 해결하기 위해 추가적인 사슬 

연장제 도입이 필요할 것으로 예상된다. 하드 세그먼트의 수소 결합을 

강하게 만드는 사슬 연장제를 도입하여 본 연구의 목표를 달성할 수 

있을 것이다. 

 

4.1.2 Oxime 다양성 사슬 연장제 도입 

 

다양성 사슬 연장제의 또 다른 종류인 Oxime을 도입하여 

Disulfide와 차이가 있는지 알아보기 위해 Dimethylglyoxime(DMG)을 

사슬 연장제로 도입한 실험을 진행해보았다. DMG 사슬 연장제는 1 

당량으로도 상당히 높은 인성(Toughness)을 보였으며, 폴리뷰틸 

아크릴레이트 폴리올(PBA)을 5mol % 치환하였을 때 Stress(MPa)와 

Strain(%)가 모두 향상되는 결과를 볼 수 있었다. 다만, 고분자 내 

이동성이 조금 낮아 상온에서 자가 치유는 오랜 시간이 걸리는 것을 

확인했다. 60℃에서는 자가 치유가 잘 되었다. 따라서 본 연구의 

연장선으로 새로운 전략을 통해 높은 인성을 가지며, 자가 치유 효율이 
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좋은 폴리우레탄 탄성체로 활용될 가능성을 보았다. 

 

Where R’ = 

DMG

(1 eq.)

PTMEG

(1 eq.)
IPDI

(2 eq.)

PTMEG1-DMG1-IPDI2-PU

DMG

(1 eq.)

PTMEG

(0.95 eq.)
IPDI

(2 eq.)

PTMEG0.95-PBA0.05-DMG1-IPDI2-PU

Poly(n-butyl)acrylate polyol

(0.05 eq.)

R = 

 
그림 49.Dimethylglyoxime 사슬 연장제가 도입된 폴리우레탄 합성 
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Higher toughness and better self-healing efficiency

The tendency to improve toughness and self-healing when applying polyacrylate 

polyol is also confirmed in the DMG chain extender system

 

그림 50.Dimethylglyoxime 사슬 연장제가 도입된 폴리우레탄과 PBA 5mol % 

치환 이후 기계적 물성 및 자가 치유력 
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4.2 연구의 확장성 
 

4.2.1 다양한 폴리아크릴레이트 적용 효과 

 

본 연구에서는 폴리우레탄의 소프트 세그먼트로 사용되는 폴리올을 

폴리아크릴레이트 폴리올로 치환하는 전략으로 폴리우레탄의 상충 

관계를 벗어나는 결과를 보았다. 다만, 폴리뷰틸아크릴레이트 

폴리올(PBA)를 이용한 소프트 세그먼트 엔지니어링으로 폴리우레탄 

내부의 이동성 및 인성(Toughness) 향상의 효과만을 확인하였다.  

따라서, 다양한 폴리아크릴레이트 폴리올을 도입하여 기능성을 

추가할 수 있는 폴리우레탄을 합성하여 기존에 없던 새로운 종류의 

폴리우레탄을 만들 수 있는 가능성을 확인해보고자 2 가지 실험을 

진행해 보았다. 

첫 번째 실험은 폴리아크릴레이트 폴리올 제작에 Butyl acrylate 

단량체와 Benzophenone기를 가지는 단량체를 23:2 비율로 도입하여 

이를 폴리올로 치환하는 것이다. Benzophenone기는 광개시제로서 

역할을 수행할 수 있는데, 그 성질을 이용하여 소프트 세그먼트 내부에 

가교를 일으켜 기계적 물성을 향상하고자 하는 전략이다. 

[그림 51.]의 결과를 통해 1차적으로 폴리올의 효과로 인해 

인성(Toughness) 향상을 볼 수 있었고, UV 경화를 통해 내부에 가교 

결합을 형성하여 2차적으로 인성(Toughness)가 향상되는 것을 확인할 

수 있었다. 또한 이러한 전략은 패터닝이 가능한 폴리우레탄을 제작할 

수 있다는 장점을 가진다. 

실험실 스케일로 간단히 패터닝 가능성을 확인해본 결과 실제로 

가교 결합이 생긴 부분은 용매에 씻겨 나가지 않고 유지하는 것을 볼 수 

있었다[그림 52.]. 



 

 39 

0 200 400 600 800 1000 1200
0

10

20

30

40

144.6 MJ m
-3

77.9 MJ m
-342.8 MJ m

-3

T
e

n
s
ile

 s
tr

e
s
s
 /
 M

P
a

Tensile strain / %

 PTMEG
1
-EG

2
-IPDI

3

 PTMEG
0.95

BA-Benz(23:2)
0.05

-EG
2
-IPDI

3

 PTMEG
0.95

BA-Benz(23:2)
0.05

-EG
2
-IPDI

3
-UV curing

Toughness 향상 Cross-linking effect

▪ Cross-linked by benzophenone TPU

✓ Crosslinking

Z−group R−group

✓ Tg & chain mobility control

Equiv. 2 : 23

 
그림 51.소프트 세그먼트 가교 결합을 이용 기계적 물성 향상 

 

▪ Photo-patterning PU with cross-linking

PU film Patterning with square shape plate

Uv (365nm) light 10min Residue of crosslinked part
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▪ Photo-patterning PU with cross-linking

PU film Patterning with square shape plate

Uv (365nm) light 10min Residue of crosslinked part
 

그림 52.가교 결합을 통해 패턴이 생긴 폴리우레탄 

두 번째 실험은 폴리우레탄의 소수성을 증가시킬 수 있는 

아크릴레이트 단량체를 통해 그 효과를 확인하는 것이었다[그림 53-

54.]. 폴리우레탄 제작 이후 접촉각 시험을 Water, Glycerol, 

Diiodomethane 세 가지 용매를 이용해 측정한 이후 Regression line을 

통해 표면 에너지 근삿값을 구하였다. 약 23.7 mN/m로 실리콘의 표면 

에너지와 비슷한 수준으로 소수성이 높아진 것으로 확인하였다. 

▪ Increase the hydrophobicity of PU with fluorine functionality

Z−group R−group

✓ Hydrophobicity 
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그림 53.소수성 단량체를 이용한 폴리우레탄 

▪ Contact angle test & surface energy

Water =102.23 Glycerol = 91.7 Diiodomethane = 53.98

Surface energy = 23.7 mN/m

Substrate Surface energy (mN/m)

PET 48

Polyurethane 40

Si/SiO2 36

Glass 36

Polystyrene 34

Silicone 21

PTFE 18

Polymer Data Handbook. @1999

 



 

 41 

▪ Contact angle test & surface energy

Water =102.23 Glycerol = 91.7 Diiodomethane = 53.98

Surface energy = 23.7 mN/m

Substrate Surface energy (mN/m)

PET 48

Polyurethane 40

Si/SiO2 36

Glass 36

Polystyrene 34

Silicone 21

PTFE 18

Polymer Data Handbook. @1999
 

그림 54.폴리우레탄의 표면 에너지 감소 

 

4.2.2 본 연구의 우수성 및 확장성 

 

위의 두 가지 실험을 통해서 다양한 폴리아크릴레이트 폴리올을 

이용하여, 다양한 기능성을 가지는 폴리우레탄 합성의 가능성을 확인할 

수 있었다. 이 실험이 시사하는 점은 폴리뷰틸아크릴레이트 폴리올 

(PBA)를 이용한 높은 인성(Toughness)을 가지면서, 자가 치유력이 

좋은 폴리우레탄을 만드는 것 이외에도 다양한 폴리아크릴레이트 

폴리올을 적용하여 넓은 분야로 적용할 수 있다는 점이다. 이후의 

연구를 통해 폴리아크릴레이트 폴리올의 단량체의 후보를 확장해 나가 

기존의 폴리우레탄에서 볼 수 없는 다양한 물성을 구현해 보고자 한다. 

따라서, 본 연구는 기존의 폴리우레탄의 기계적 물성을 벗어난, 

그동안 볼 수 없었던 다양한 기능성을 가지는 폴리우레탄을 만들 수 

있는 연구이며, 이 전략을 통해 다양한 적용처에 사용될 수 있는 

폴리우레탄을 만들 수 있을 것으로 예상된다.  
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As of 2022, the polyurethane market boasts an estimated value of 

approximately $75 billion and is projected to experience an annual 

growth rate of 4.4%. Polyurethane finds wide-ranging utility in 

various industries, including but not limited to construction, 

furniture, automobiles, electronics, packaging, and footwear. 

Consequently, researchers have been actively pursuing its 

development, with a particular focus on self-healing polyurethane 

- a field that has recently garnered immense interest. Self-healing 

polyurethane's properties make it an ideal candidate for applications 

in medical and electronics industries, owing to its numerous 

advantages. Nevertheless, the current literature indicates a dearth 
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of materials that exhibit complete self-healing with ample 

toughness under mild conditions such as room temperature. Such a 

deficiency can be attributed to the intrinsic nature of polyurethane. 

To facilitate successful self-healing, the environment must provide 

sufficient chain mobility, which is influenced by various factors, 

including the glass transition temperature, phase state, and chain 

interactions. However, in conventional polyurethane, employing a 

soft segment with a low glass transition temperature to enhance 

mobility engenders an inevitable trade-off with toughness. 

Consequently, recent literature showcases the optimal combination 

of these trade-offs to improve the properties of self-healing 

polyurethane slightly, as compared to previously reported results. 

To create polyurethane that can self-heal under even milder 

conditions, new strategies must be implemented to offset the 

trade-off relationship. 

This study aimed to develop a polyurethane material that can self-

heal at room temperature while maintaining sufficient toughness, 

and to propose solutions for achieving this. Initially, by synthesizing 

various polyurethanes and studying their mechanical properties 

according to the structural influence of the segments used, it was 

found that using only one type of segment does not result in 

conventional polyurethane properties. However, by using a chain 

extender to increase the ratio of hard segments, it was confirmed 

that a material with sufficient toughness could be obtained. 

Subsequently, by introducing polyacrylate polyol as a soft segment 

through Photo-iniferter polymerization, it was discovered that the 

relationship between the segments could be improved, resulting in 

mechanical properties and self-healing ability that differ from the 

conventional trade-off relationship seen in polyurethanes. Based on 

this, we were able to conduct research on polyurethane with 

sufficient toughness and self-healing at room temperature by 

introducing a diversity chain extension agent with the confidence 

that it would be possible to synthesize a new type of polyurethane 

that did not exist before. This is thought to be a study that can 

suggest a new method of engineering soft segments, and it is 
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thought to suggest the possibility of having various properties by 

introducing monomers with desired functional groups into 

polyacrylate polyols. In subsequent studies, these various acrylate 

monomers are used to manufacture self-healing polyurethane that 

can be used in various applications. 
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