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1.����

 

1849� ��� Wurtz �� �� ���� ��� �, 1937� ��� 

I. G. Farben �� O. Bayer �� �� ���� �� ��� ����

�� ���� ����� �����.1,2 ������ ���, ���

�, ��� � ��� �� ��� ����� ��, ����, ��, 

���, �� �� �� �� ��� ��� � 	�� 
��� �� 

��� �� ��� ������ ��� ���� 	�.3,4  

������ ��� �� ��� �� �� ��� ����(soft 

segment, SS)� �� �� ��� �� �� �� ����(hard segment, 

HS)� ���� �����.4 SS� ������ �	��
 ���

�, ��� ��� �� ������ ��
 ��� � 	��,5 HS

� ����� �� ����� ��� ���� ��� ��� �� 

������ ����
 ���� �� ��
 ���. ��� SS� 

HS� ��, ��, ��� �� �� ��� �����
 ��� � 

	�.  

��� ����� ��� �� �� ��� ���� � ���
 


��� ��� ���� �� �� ��� ���� ���� ��

�� �����.6 ��� ��� �� ��� ��� �� �� ��

�� ��� �� �� ��� ��� ���� �� �� ��� �

� �� ���� ��� �� ��� ��� ����� 	� �	

��.  

�� ��� ���� �� ���� ���/���� �����

� �� ��� �� ���� 	�.1 ���/��� ������ �

�� ��
(polyol)� isocyanate� ���
 ��� �, ������ 

dimethylol propionic acid(DMPA) �
 ���� ������ ����, 

triethylamine� 	� ���� ���� �� ���/���� ���

��
 ����. ��� ��	�� � ���� ����� �� �

��� N-methyl-2-pyrrolidone� 	� ��� �� ����� ���

� �� ���� �� ���� �� � ����� ��� 	� �

� ��� ��� ���� �� ������ ��� �� ��� 

��� ���� ����.  

��� � ����� ��� ���� �� �����
 ���

�, 	�� �� �� ��� ��� ����� ���� ����

� ���� ��� �� 
��� ���� ��� �����
 �

����. ������ ��� �
� ��
�� ���� �� � 

����������������������������������

���������������
�
�

�����������������

�������������������������������	�

�

�������	��
����
���
�	�������

��������
�������������
���
����	��������������

���������	
����
���	���
���������
���������������������������
���
�
�
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��� ���� �� �� ��� ������� �
(polycaprolactone diol), ������� ��
(polycaprolactone 

triol), acetylbutyl citrate ���, isophorone diisocyanate ���� ���� �����
 �����. ��� ������ 

��� FT-IR, NMR ���� �	
 ��� ����� TGA� UTM
 ���� ��� � �
�� ���
 �	

���. Compressive modulus� ���� �	� ��, ��� ������ �� �� ���� 8000�24000���. �

� � ���� � �� ����� �� ����� �
��� ���� ���� 
�����, ������� �

���� ����� � �	�� �����. ����� NCO/OH� �� 1.1�� ���
 �����, �
� 

��� ���� ��� �����.�

 

Abstract:�Polyurethanes(PUs) were synthesized by reaction of isophorone diisocyanate, acetylbutyl citrate, and 3 types of 
polycaprolactone diol. Their structures were confirmed by FT-IR and NMR spectrometer. And, their thermal and 
mechanical properties were measured by TGA and UTM. The effective network chain lengths ( cM ), measured by 
compressive modulus apparatus, were about 8000�24000 g/mol. As crosslinking density and amount of hard segment 
increased, tensile strength increased and elongation decreased. As the crosslinking density of PUs increased, thermal 
property inproved. When the ratio of NCO/OH is 1.1, maximum crosslinking density was achieved. 
 

Keywords: polyurethane, polycaprolactone, polyester system, effective network chain lengths. 
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�� ��� �������
 ����, �� �
�� ��� ��
 

�� ���, ����� isophorone diisocyanate(IPDI), ����� 

acetyl tributyl citrate(ATBC)� �����. �� �
� ��
� �� 

� ��
� IPDI� ��
 ���� SS� HS� ��� �� ���

��
 ����, ��� ��� �� �� � �	� ��
 ��

���.  

 

2. ��  
 

2.1 �� � �� 

� ���� ��� �������� �
 �����(�)�� �

��� �����. �
� ���� �� 530, 1250, 2000 g/mol � 

�������(�� �� Tone 0201, Tone 0230, Tone 0240�� ��)
 

�����, ��
� ��� 300 g/mol� �������(�� Tone 

0301�� ��)
 �����. IPDI� dibutyltin dilaurate, ATBC� Aldrich

�� �� 98, 95, 98%� �� ��
 	� �� �����.  

2.2 ����� �� 

Figure 1� 	� ���, ���, �� system � �� ���� ��

� ���� ���� ��
� ��, ATBC� �� ��� �, 45 �

�� 30� �� ��� ��
 ��� ��

 ����� ��� 

�� ��� �
� ��� ��� �����. ���, 65 �� �	

�� 30� �� 2� ����� ��	�� 40 �� �� �, IPDI� 

���� ����� �����
 �����. ��� ���� 

DBA ��	�

7 ���� ��� � 	��, �� �� �	 �� 

���� ��� ��� FT-IR ������ �	���. �� 
�

�
 60 �� ������ 24�� �� ���� �����
 �

����.  

�� ��� ��� �����
 ���� ��� NCO/OH� �

� 0.7�1.3�� ��� 
� NCO/OH� �	�� �	�� ��
� 

��
 ���� �����, �
� ���
 ���� �����


 ���� ��
 �	���. ��� ������ NCO/OH� �

� ��� � (1)
 ��� �
 � 	��.8  

 

)meq/g774.3g()meq/g0.10g(

meq/g8.97g

×+×
×

zy

x
                     (1) 

 

���, x, y, z� �� IPDI, Tone 0301, Tone 0201� ����, ��

� ��� ����� ��� ����. �
�� Tone 0230 � 

Tone 0240
 ��� ��, ����� ��� �� 1.6 meq/g, 1.0 

meq/g�� �� 	���. �� ��� Table 1� �����.  

2.3 �� �� ��� �� 

��� ��� �� 1 cm� ��� ��� ��
 ���� 

� 10�� ���� ��� ���� �, ��� � (2)� ���

� ��� ������ ��� �� ��� )( cM 
 ����.9  

 

2
2122

2
3/2

0
3/1

21
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)1ln(

2
)(

VVV

V
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VVV
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=                           (2) 

 

���, ρ� ��� ����, V1� ��� ��	, F� ����� 

����. ����� �	�� )( 0
NV  � ��� ����� �	�

�(V2), Flory-Huggins interaction parameter(χ1)� �� ��� � (3)10,11 

� � (4),9 � (5)�12 ���� �� � 	�.  
 

0
0

V

V
V

N
N =                                                (3) 

Table 1. Synthetic conditions of PUs as the ratio of NCO/OH 

Diol mol(g)  Triol mol(g) 
Product NCO/OH 

Tone 0201 Tone 0230 Tone 0240  Tone 0301 
IPDI mol(g) 

PU-1 0.7 0.075(39.8) - -  0.025(7.5) 0.075(16.9) 
PU-2 0.9 0.075(39.8) - -  0.025(7.5) 0.100(22.4) 
PU-3 1.0 0.075(39.8) - -  0.025(7.5) 0.113(25.0) 
PU-4 1.1 0.075(39.8) - -  0.025(7.5) 0.125(27.7) 
PU-5 1.3 0.075(39.8) - -  0.025(7.5) 0.150(33.1) 
PU-6 1.0 0.045(23.6) - -  0.045(13.4) 0.113(25.0) 
PU-7 1.0 0.064(33.9) - -  0.032(9.6) 0.113(25.0) 
PU-8 1.0 0.081(43.0) - -  0.020(6.1) 0.113(25.0) 
PU-9 1.0 - 0.075(93.8) -  0.025(7.5) 0.113(25.0) 

PU-10 1.0 - - 0.075(150.0)  0.025(7.5) 0.113(25.0) 

 

 
 
Figure 1. Schematic diagram of reactor for synthesis of PUs. 
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���, �29� �4�, 2005� �

���, V0� ��� �� �	, V N� sol-extraction �� �	��.  
 

I

GS
S

I

G
S

I

G
S

V
ww

s
w

g

w
g

2 −+
=                                  (4) 

 

���, Sg �Specific volume of elastomer  

Gw �Deswollen weight  

I �Unswollen weight  

Ss �Specific volume of solvent  

Sw �Swollen weight  
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���, ����� ���� Ve'� ��� � (6)�� �� � 	

�.10,11  

 

Ne
VD

LS
V

0
2

009' 10788.16
⋅
⋅×= −                                   (6) 

 

���, L0 � D� ��� ��� ���� S0� compression 

modulus �	��� ���� ��� ��� deflection
 ���

�
 �� ��� ���.  

2.4 �� �� � �� �� 

������ �� ��� ���� �� Perkin-Elmer�� FT-

IR(FT-IR Series 2000)� Bio-Rad�� 1H NMR(Unity Plus 300) ��

�� �	
 �����. ��	� Perkin-Elmer �� DSC (DSC 

Sereis 7)� ���� -100�150 ��� 10 �/min�� �	�� �	

���. �� ��� �	�(TGA, NETZSCH)� ���� ��� 

�� 
�� �	����, N2 ����� 20�600 ��� 10 �/ 

min� �	��� ����. ��� ������ �	� ��� 

Instron Co. �� �� �
�(UTM, M-130)� ���� cross-head speed

� 500 mm/min(strain rate 000)�� ��, ��� �
 10�1.0 mm, 	

�� 1.0�0.1mm� ����.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 ������ �� �� 

����� IPDI� ���� ��
� �� ��� �� �

 �

��� �����
 ���� ��� ��� ������ � ��

� Figure 2� ��� 	�. Figure 2�� �� 	� 	� IPDI� �
 

� ��
� �� �� ��� �
 �� ��
� isocyanate� IPDI

� ���� ���� ��� �� 	�� 
��� 
���� ��

���� ��� ��� � 	�. �� ��� ��� 	���� �

��� ��� FT-IR ���� �	
 ���.13  

Figure 3� ��� ������ FT-IR ������. Figure 3�� 

�� 	� 	� �� �� �, 2250 cm-1 ��� N�C�O� �� 	�

� �� ���� ���, Figure 3� (c)� 	� NCO/OH� 1�� � 

���� �� ����, 3400 cm-1 ����� N-H� �� 	�� 

1740 cm-1��� C�O ����� �� 	�� ��� 
����. 

��� �� ��� IPDI� �� ���� ��� ��� 
�� 



 ��� � 	��.  

��, ��� �����
 13C NMR� 1H NMR ���� �	��

Figure 2. Network structure of Diol/Triol/IPDI system. 

Figure 3. FT-IR spectra of (a) PU-1, (b) PU-3, (c) PU-5, (d) PU-7, and (e) 
PU-9. 

Tr
an

sm
itt

an
ce

(%
)  

���������� ���������� ���������� ����� ����

Wavenumber(cm-1) 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

���� �	�� ���� ���� ���� ��� 	�� ��� ���

ppm 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 4. 13C NMR spectra of (a) PU-2, (b) PU-4, and (c) PU-6. 
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��, � ��� Figure 4� Figure 5� ��� 	�.14 Figure 4�� �� 

	� 	� δ�155 ppm � δ�40 ppm ���� C�O � C-NH� ��

� �� 	�� ���� IPDI� -NC 	�� δ�70 ppm�� ���

� �� δ�63 ppm � δ�25 ppm ���� ��� 	�� ���� 

-O-CH2� CH2-CH2 	�� ���� 
�� �� ������ �

����
 �� �
 ��� � 	��.  

��, Figure 5� ������ 1H NMR ������ Figure 5�� 

�� 	� 	� �� �� �, δ�4.3 ppm ����� C-CH2-OCO- 

	� � δ�3.4 ppm��� C-CH2-O- 	�, δ�2.3 ppm ����� 

C-CH2-CO- 	�, δ�1.7 ppm��� C-CH2-C 	�� ���� 
�� 

�� ������ �����
 �� � 
 ��� � 	��.  

3.2 �� �� ��� �� 

��� �� ���
 ���� �� compression modulus �	�

�� ���� deflection �� ��� plot�� S0� �	���. �� 

��	��( )0
NV  � ��� ����� �	��( )2V , ������ 

��� �� �	�� � (2)� � (5)� ���� ���� �� ��

�( )cM � Flory-Huggins interaction parameter(χ1)
 ����. ��� 

�� ���( cM )� 8000�25000���, Flory-Huggins interaction 

parameter(χ1)� 0.42�0.04���. �	 ��� Table 2� �����. 

Table 2�� �� 	� 	� NCO/OH �� 1.1�� ��� �� ��

�� ���
 ����, �� ��
� ��� ��� ���� �

� �� ���� ���� ���. ��, �� ��� ��
� �

�� ��� ����. ��, NCO/OH �� �	�� ��� ���

��� �� �� ���� �
� ��� ���� ���� ��


 ����, �� �
� ��� 	
�� ����� ��
� �

�� 
��� ����� 
���, ��� �� ���� ���� 


�� ����.  

3.3 ��� 

Figure 6� NCO/OH� �� 0.7�1.3�� ����
� ��� �

����� ��	 ��� ��� 
��. Figure 6�� �� 	� 	

� NCO/OH� �� ���� �� ������ �� ��� 	�� 

���� ��
 ����, �� 197 ��� �� 287 �� �� 


���� �����. �	� �� ��� 	�� ���� 
� �

�� ������ ����� ��� ��� ��	�� ���� 


�� ����.15  

��, Figure 7� NCO/OH �� 1.0�� �	� �, �
� ��


� �� ���� �� ��� ������ TGA �	 ��� �

�� 
��, Figure 7�� �� 	� 	� ��
� ��� ����

� �� ��	�� ���
 ��� � 	��. Figure 7(a)� ��, 

5%� �� ��	�� 228 ��� �� Figure 7(b) � (c), (d)� �� 

220, 214, 210 � �
 ��� � 	��. �� 10%� �� �� 	�

� �� 252, 240, 232, 227 �� �����. ��
� ��� �
 �

� (a)� �� �� 	�� �
 �� ��
��, �� ��
� �

���� ����� ���� ��	�� ���� 
�� ���.  

Figure 8� �
� ���
 ���� ��� ������ TGA 

�	 ����. Figure 8�� �� 	� 	� ���� � �

 �

���� ��	�� 
��� 

 �����. �� ���� � 

�

 ����� ����� 
��� ��	�� 
��� 
�

Table 2. Values of effective network chain length( cM ) and interaction 
parameter(χ1) 

Product V2 
Ve'×105 

(mol/cm3) 
χ1 cM  

(g/mol) 
PU-1 0.1129 5.05614 0.38 24000 
PU-2 0.1157 5.05995 0.39 16000 
PU-3 0.1420 5.06240 0.44 11000 
PU-4 0.1500 5.07340 0.45 9800 
PU-5 0.1190 5.03775 0.40 13000 
PU-6 0.1700 5.09936 0.46 8300 
PU-7 0.1540 5.07576 0.45 9600 
PU-8 0.1310 5.04330 0.42 12000 
PU-9 0.1200 5.05444 0.40 14000 
PU-10 0.1268 5.04586 0.41 16000 

 

� ��� �� �� 
��

ppm 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 5. 1H NMR spectra of (a) PU-2, (b) PU-4, and (c) PU-6. 
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Figure 7. TGA thermograms of PUs as a function of Diol/Triol ratio. (a) 
PU-6, (b) PU-7, (c) PU-3, and (d) PU-8. 
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Figure 6. TGA thermograms of PUs as a function of NCO/OH ratio. (a) 
PU-1, (b) PU-2, (c) PU-3, (d) PU-4, and (e) PU-5. 
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���, �29� �4�, 2005� �

� ����.  

3.4 ��� �� �� 

Figure 9� NCO/OH� �� 0.7�1.3�� ����
� ��� �

����� �
�� � ���
 ��� 
��. Figure 9�� �� 

	� 	� ��
� �
 �	�� IPDI �
 ���	� �� �


��� ���� ��
 ����, ���� NCO/OH ��� 1�

�� �� ������ � ����� ��� 
��� ��
 �

��. �	� �
��� ���� ��� ��� ��� �� �

������ HS� ��� ���� �� �� �
��� ���

� ���� 
��� 
�� ����. HS� � �� ����� 

��� ���� ��
 �	 ���
 
���� 
�� �
� 

	�.16 ��, NCO/OH �� 1.1� �, �
��� ���
 ����

��, �� NCO/OH �� 1:1�� ����� ��� �� �
�

�� ���
 ���� 
�� 
���.  

Figure 10� NCO/OH� �� 1.0�� �	�� �
/��
� ��

� 1�4� ����
� �
��� ���
 �	� 
��. Figure 

10�� �� 	� 	� �
��� �
/��
�2��� �� ��

���� �
� �� ����� 
���� ���� �� �
/

��
�3�� ��� � 
��� ��
 ���. �� �
� ��

�� ��
� 
��� �� ����� 
��� �
�� �� 


���, ���� ���� 
�� ���. ��� �
 ��� �

�� ��� ��
 ���� 
�� �����, �� 	�� �


� ��� ���� ��
 �� 
�� ���.17 

Figure 11� NCO/OH� � � �
/��
� ��� �	 �	�

� �
�� Tone 0201, Tone 0230, Tone 0240� ���� �
� 

���
 ���� �	� ����. Figure 11�� �� 	� 	� 

���� � �
��� ���� ���� �
��� 
��� 



 � � 	���, �� ���� � �

 ����� ����

� 
��� �
��� 
��� ���� ���� 
�� 
�

��.  

 

4. ��  
 

� ��� ���� �� �� ��� �

 ���� ��

���
 ��� �� ��� 	� ��
 ���.  

1) ��� ������ ��(��)� ��� �
 ��, Flory-

Huggins interaction parameter(χ1)� 0.42�0.04� �
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Figure 8. TGA thermograms of PUs as a function of molecular weight of 
diol. (a) PU-3, (b) PU-9, and (c) PU-10. 
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Figure 9. Mechanical properties of PUs as a function of NCO/OH ratio. 
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Figure 10. Mechanical properties of PUs as a function of Diol/Triol ratio. 
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Figure 11. Mechanical properties of PUs as a function of molecular 
weight of diol. 
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