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초록: 상업용 microcrystalline cellulose(MCC)를 부가한 리그노셀루로식 액화 폴리올로부터 바이오 폴리우레탄 폼

(MCC-바이오 PU 폼)을 central composite design(CCD) 실험계획에 따른 각각의 실험조건에서 제조하였다. 제조된

MCC-바이오 PU 폼의 밀도, cream time, rise time 및 압축강도를 MCC-바이오 PU 폼 제조의 종속변수로 하여 각

각에 대한 회귀분석을 반응표면분석법으로 수행하여서, 공정변수인 상업용 MCC 부가량, 액화폴리올 대 PEG 양의

비 및 증류수 양의 적정조건을 도출하였다. MCC-바이오 PU 폼의 SEM 분석 결과로서, 본 연구에서 제조한 MCC-

바이오 PU 폼의 셀 크기가 상업용 MCC가 부가되지 않은 경우의 바이오 PU 폼보다 전반적으로 더 작고, 셀 상태

가 더 발달하고 양호함이 관찰되었다. 그러나 상업용 MCC 양이 상대적으로 많이 부가된 조건에서는 MCC-바이오

PU 폼의 셀 모폴로지는 길쭉한 타원형으로 관찰되었다. 

Abstract: The density, cream time, rise time and compressive strength of bio polyurethane foams (MCC-bio PU foam)

prepared using commercial microcrystalline cellulose (MCC)-added lignocellulosic liquefied polyol according to central

composite design (CCD) in this study, were applied as dependent variables for the preparation of MCC-bio PU foam,

and were regressively analyzed by response surface methodology to seek the optimum process conditions of the added

amount of MCC, the mass ratio between liquefied biopolyol and PEG and the amount of distilled water. According to

SEM observation, cells in the MCC-bio PU foam were observed smaller, more developed and more intact than those in

bio-polyurethane foams (bio-PU foam) prepared without the addition of commercial MCC according to Lee et al. (Polym.

Korea 2019, 43, 899-913). However, the cell morphology of the MCC-bio PU foam was observed so elongated to look

like an ellipse in such process conditions that relatively more amount of commercial MCC was added than that added

in the rest of process conditions in the experimental plan according to CCD.

Keywords: microcrystalline cellulose-bio polyurethane foam, commercial microcrystalline cellulose, lignocellulosic liq-

uefaction, liquefied polyol, lignocellulosic biomass.

서 론

탄소중립인 바이오매스의 효과적인 활용이 미래의 석유자

원 고갈뿐만 아니라 환경 친화적인 제품에 대한 요구 때문

에,1 화석자원의 대안으로서 관심이 모아지고 있다. 생분해성

인 바이오 폴리우레탄 제조에 탄소중립인 바이오매스의 액화

로부터 유래한 바이오폴리올을 이용한 연구가 활발히 이루어

지고 있다.1-8

Lee 등은9 바이오 폴리우레탄(PU) 폼의 제조를 위한 central

composite design(CCD)에 의한 실험계획의 여러 공정조건에

서 최적화 액화조건에 따른 바이오매스 액화에 의해 제조된

리그노셀루로식 폴리올(액화폴리올)을 이용하여 바이오 PU

폼을 제조하고 물성평가를 수행하였다. CCD에 의한 실험계

획의 독립변수인 액화폴리올과 석유계 폴리올인 폴리에틸렌
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글리콜(polyethylene glycol, PEG)을 혼합한 폴리올 프리믹스

(pre-mix)와 폴리메틸렌 디페닐 디이소시아네이트(polymeric

diphenylmethane diisocyanate, PMDI)의 교반시간, 액화폴리

올 대 PEG 양 비(polyol:PEG) 및 증류수 양에 대한 바이오

PU 폼 제조의 적정공정조건을 제시하였다. 또한 셀의 크기가

극대화된 바이오 PU 폼 제조의 공정조건을 제시하였다. 한

편, Madaleno 등은10 몬모릴로나이트(montmorillonite)와 카본

나노튜브(carbon nanotube)의 하이브리드 복합체를 화학적 기

상증착(chemical vapor deposition)에 의하여 제조하고 중합공

정에서 PU 폼의 내부에 분산시킨 PU-나노복합체 폼을 제조

하고 분석하였다. 제조된 PU-나노복합체 폼은 셀의 크기가

더 작게 되어서 밀도가 증가하였으며 압축 관련 물성이 개선

되었다고 보고하였다. Yue 등은11 소나무 목재를 액화시킨 바

이오폴리올을 사용하여 멜라민 포스페이트(melamine

phosphate)를 부가한 난연성 바이오 PU 폼을 제조하고, 액화

폴리올이 포함되지 않은 PU 폼의 셀은 대부분 개방 셀과 두

꺼운 셀 벽을 가지는 반면에, 제조된 난연성 바이오 PU 폼의

셀은 주로 닫힌 셀을 가지는 것이 관찰되었다고 보고하였

다. 또한 멜라민 포스페이트가 부가되지 않은 바이오 PU 폼

의 셀은 부서지고 붕괴되었으나, 멜라민 포스페이트가 부가

된 바이오 PU 폼의 셀은 균일하고 윤곽이 명확하고 셀 벽이

얇아졌다고 보고하였다. Zhou 등은12 셀룰로오스 나노결정

(cellulose nanocrystal)을 부가하여 보강하여 제조한 반경화

바이오 PU 폼의 경우에 셀룰로오스 나노결정을 부가하지 않

았을 경우보다 바이오 PU 폼의 셀 크기가 감소하였다고 보

고하였다.

본 연구에서는 바이오 PU 폼 제조를 위한 CCD 실험계획

에 따라서 상업용 MCC를 부가한 리그노셀루로식 액화폴리

올로부터 바이오 폴리우레탄(MCC-바이오 PU) 폼을 제조하

였다. 그리고 MCC-바이오 PU 폼의 밀도, cream time, rise

time, 압축강도 및 셀 발달 정도와 셀 상태 등과 같은 MCC-

바이오 PU 폼의 특성에 대한 세 개의 공정변수(부가된 상업

용 MCC 양, polyol:PEG 및 증류수 양)의 상관관계를 분석하

였다. 또한 본 연구의 MCC-바이오 PU 폼과 Lee 등이9 보고

한 상업용 MCC가 부가되지 않은 경우의 바이오 PU 폼의 물

성과 셀 크기 및 셀 상태를 상호 비교하고 분석하였다.

실 험

시약과 재료. 액화폴리올은 Lee 등이9 보고한 최적화 액화

조건에 따른 바이오매스(톱밥, Larix kaempferi) 액화에 의해

제조된 리그노셀루로식 폴리올을 사용하였다. 또한 석유계 폴

리올은 PEG 400(OCI Co., Ltd., MW 400)을 사용하였다.

MCC-바이오 PU 폼 제조를 위한 이소시아네이트, 반응촉매

및 발포제로서 각각 PMDI(금호미쓰이화학, NCO content

31%), 디부틸주석 디라우레이트(dibutyltin dilaurate) (TCI,

Mw 631.57)와 증류수(distilled water, D.W.)를 투입하였다. 한

편, MCC-바이오 PU 폼 제조를 위한 계면활성제로서 실리콘

계면활성제인 다우코닝(Dow Corning) 193(오성폴리텍)을 사

용하였다. MCC-바이오 PU 폼의 제조를 위해 부가한 상업용

MCC로서 Avicel PH-101(Sigma Aldrich)를 사용하였다.

MCC-바이오 PU 폼 제조실험의 기준공정조건. 본 연구에

서의 MCC-바이오 PU 폼 제조실험의 기준공정조건(control)

은 다음과 같다. 0.085 g의 상업용 MCC와 2.5 g의 액화폴리

올을 교반기로 150-200 rpm에서 20 min 동안 혼합하여, 상

업용 MCC를 부가한 액화폴리올을 생성하였다. 상업용 MCC

를 부가한 액화폴리올 외에, 액화폴리올과 질량비를 2 대 2

로 한 PEG 400, 디부틸주석 디라우레이트, 증류수 및 다우

코닝 193을 각각 2.5, 2.5, 0.1, 0.3 및 0.1 g을 50 mL 비이커

에 추가하여 넣고 교반기로 3200-3400 rpm으로 20 s 동안 시

료를 교반하여 폴리올 프리믹스를 제조하였다. 종이컵에 폴

리올 프리믹스와 PMDI를 혼합하고 교반기로 3200-3400 rpm

으로 Lee 등이9 도출한 적정교반시간인 20 s 동안 혼합물을

교반하고 발포하였다. PMDI의 양은 액화폴리올, PEG 400,

증류수에 포함되어있는 OH의 당량수와 PMDI에 포함되어

있는 NCO 당량수의 Index를 1.0으로 하여 사용하였다. 본 연

구에서 MCC-바이오 PU 폼 제조하기 위하여 부가한 미량의

상업용 MCC 표면의 OH기의 양은 동량의 상업용 MCC 전

체에 포함된 OH기 양보다 훨씬 적고 미미하여서, 상업용

MCC가 부가되지 않은 경우와9 비교할 때에 동일한 NCO

index를 가지기 위한 PMDI의 양에는 변화가 거의 없었다.

Central Composite Design(CCD) 실험설계에 따른 MCC-

바이오 PU 폼의 제조. MCC-바이오 PU 폼 제조를 위한

central composite design(CCD)에서의 독립변수는 부가되는

상업용 MCC의 양, 액화폴리올 대 PEG 비(polyol:PEG) 및

증류수 양으로 선정하였다. CCD 실험설계에 따른 MCC-바

이오 PU 폼 제조실험의 기준공정조건(control)에서, 각 독립

변수의 코드(code) 레벨(level)을 Table 1과 같이 “0”으로 설

정하고, 각 코드 레벨에 대응되는 각 독립변수의 실제 적용

(uncoded) 값을 Table 1과 같이 설정하였다. 또한 MCC-바이

Table 1. Coded Levels and Their Corresponding Uncoded

Values of Independent Variables According to Cental Composite

Design (CCD)

Factor
Levels

-1.67 -1 0 +1 +1.67

MCC (g) (X1) 0.0013 0.035 0.085 0.135 0.169

Polyol[:PEG] (X2) 0.33 1 2 3 3.67

D.W. (g) (X3) 0.13 0.2 0.3 0.4 0.47

Polyol:[PEG] denotes the mass ratio between liquefied biopolyol and

PEG400, which is shown as a relative factor of liquefied biopolyol

mass (g) to 2 g of PEG400.
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오 PU 폼 제조를 위한 CCD에 의한 실험계획을 Table 2와

같이 수립하였다. Table 2와 같은 MCC-바이오 PU 폼 제조

실험계획에 따라서 NCO index를 1.0으로 하여 PU 폼을 제

조하였다. 

MCC-바이오 PU 폼의 밀도 분석. ASTM D1621(Standard

test method for compressive properties of rigid cellular

plastics)에 따라 MCC-바이오 PU 폼 시편의 밀도를 측정하

였다.

MCC-바이오 PU 폼의 압축강도 분석. 만능재료시험기

(UTM) (AGS-J(10kNJ), Shimadzu)를 이용하여 MCC-바이오

PU 폼 시편의 압축강도를 측정하였다.

MCC-바이오 PU 폼의 종속변수에 대한 반응표면분석법

에 의한 상관관계 분석. CCD 실험설계에 따른 MCC-바이오

PU 폼 제조에서, 반응물이 혼합된 시점부터 부풀어 오르기

시작하기까지 걸린 시간 또는 반응물(액상)의 색깔이 밝아지

는 시간인 cream time, cream time으로부터 MCC-바이오 PU

폼이 최대로 부풀어 올랐을 때까지 걸린 시간인 rise time, 밀

도 및 압축강도인 각각의 종속변수에 대한 세 개의 독립변수

(부가되는 상업용 MCC 양, polyol:PEG 및 증류수 양)의 상

관관계를 분석하였다. 각 종속변수의 반응표면분석법(response

surface methodology, RSM)에 의한 세 개의 독립변수에 대한

상관관계에 대한 회귀분석을 상용 소프트웨어인 statistica(ver.

10)를 활용하여 통계적으로 수행하였다.

MCC-바이오 PU 폼의 셀에 대한 Scanning Electron

Microscope(SEM) 분석. MCC-바이오 PU 폼 시편 표면의

셀을 SEM 분석(SU8220, Hitachi)을 수행하여 CCD 실험조

건에 따른 셀 발달 정도, 셀 벽의 터짐, 셀의 크기 등을 관찰

하였다. 

MCC-바이오 PU 폼의 Fourier Transform Infrared

Spectroscopy(FTIR) 분석. MCC-바이오 PU 폼 시편의

FTIR 분석(Frontier, TA Perkin Elmer)을 통하여 PU의 특

성기인 -NH(3299 cm-1), -CH2(2941 및 2866 cm-1), free

N=C=O(2275 cm-1), C=O(1708 cm-1) 등의 관능기를 분석하

였다. 한편, C=O 신축진동 피크는 상 분리된 hard segment

의 경우에 hard domain에서 수소결합을 하여 1708 cm-1에 존

재하나, 분자 간 상호인력이 작용하지 않는 경우로서 hard

segment가 상 분리가 되지 못해서 soft domain에 존재할 때

에는 1730 cm-1에 존재한다. 전체 hard segment 중에서 상 분

리된 hard segment의 분율은, FTIR 분석에서 1708 cm-1에서

의 C=O 신축진동 피크강도를 1708 cm-1과 1730 cm-1에서의

피크강도의 합으로 나누어준 분율로서 대체할 수 있다. 따라

서 전체 hard segment 중에서 상 분리된 hard segment의 분

Table 2. Experimental Plan to Prepare MCC-bio PU Foams According to CCD

Run
MCC (g) Polyol:PEG D.W. (g)

Uncoded (s) Coded Uncoded Coded Uncoded (g) Coded

1 0.035 -1 1[:2] -1 0.2 -1

2 0.035 -1 3[:2] +1 0.4 +1

3 0.135 +1 1[:2] -1 0.4 +1

4 0.135 +1 3[:2] +1 0.2 -1

5 0.085 0 2[:2] 0 0.3 0

6 0.035 -1 1[:2] -1 0.4 +1

7 0.035 -1 3[:2] +1 0.2 -1

8 0.135 +1 1[:2] -1 0.2 -1

9 0.135 +1 3[:2] +1 0.4 +1

10 0.085 0 2[:2] 0 0.3 0

11 0.0013 -1.67 2[:2] 0 0.3 0

12 0.169 +1.67 2[:2] 0 0.3 0

13 0.085 0 0.33[:2] -1.67 0.3 0

14 0.085 0 3.67[:2] +1.67 0.3 0

15 0.085 0 2[:2] 0 0.13 -1.67

16 0.085 0 2[:2] 0 0.47 +1.67

17 0.085 0 2[:2] 0 0.3 0

Polyol:[PEG] denotes the mass ratio between liquefied biopolyol and PEG400, which is shown as a relative factor of liquefied biopolyol mass (g)

to 2 g of PEG400.
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율을 구하였다. 

MCC-바이오 PU 폼의 Thermo Gravimetric Analysis

(TGA) 분석. MCC-바이오 PU 폼 시편의 TGA 분석(Q500,

TA Instruments)을 통하여 열적 분해거동특성을 분석하였다.

결과 및 토론

CCD 실험설계에 의한 반응표면분석 결과. 본 연구에서

Table 2의 CCD 실험설계에 따라서 제조된 MCC-바이오 PU

폼의 cream time, rise time, 밀도 및 압축강도인 각각의 종속

변수에 대한 세 개의 독립변수(부가되는 상업용 MCC 양,

polyol:PEG 및 증류수 양)의 상관관계를 회귀분석하였다.

MCC-바이오 PU 폼의 Cream Time 및 Rise Time. 상

업용 MCC(Avicel, PH-101)를 부가하여 제조한 MCC-바이오

PU 폼의 cream time 및 rise time에 대한 공정변수들의 상관

관계를 다음과 같이 분석하였다. cream time의 결과 값에 대

해 반응표면분석법을 적용하여 구하여진 2차 회귀방정식은

식 (1), (2) 및 (3)과 같다.

Response surface eq. of model-predicted cream time (z1)

versus [MCC(x) and polyol:PEG(y)]:

z1(x, y) = 12.350372901303 + 105.42469312946*x

 438.31168831169*x2+ 5.5913946961528*y

+ .86850649350649*y2  12.5*x*y

+ .000000000000210135*.3*x  8.75*.3*y + 15.2874185 (1)

Response surface eq. of model-predicted cream time (z1)

versus [MCC(x) and distilled water(y)]:

z1(x, y) = 12.350372901303 + 105.42469312946*x

 438.31168831169*x2+73 .11715260152*y

 73.863636363636*y2  12.5*2.*x

+ .000000000000210135*x*y  8.75*2.*y + 14.6568154 (2)

Response surface eq. of model-predicted cream time (z1)

versus [distilled water(x) and polyol:PEG(y)]:

z1(x, y) = 12.350372901303 + 5.5913946961528*x

+ .86850649350649*x2+ 73.11715260152*y

 73.863636363636*y2  12.5*.085*x

+ .000000000000210135*.085*y  .75*x*y + 5.79429697 (3)

MCC-바이오 PU 폼의 cream time은 Table 3의 ANOVA

결과와 같이 부가된 상업용 MCC 양의 자승에 유의하고,

polyol:PEG의 선형 관계에 매우 유의한 상관관계를 보였다.

증류수 양에도 선형적으로 유의한 상관관계를 보였다. 모델

예측된 cream time은 Figure 1(a) 및 1(b)와 같이 MCC 양에

대하여 포물선 거동을 보였으며, 상업용 MCC 양이 중간범

위일 때에 가장 높은 값을 보였다. 또한, Figure 1(a) 및 1(c)

와 같이 polyol:PEG가 높아질수록 cream time의 값이 높아

지는 것을 확인하였다. Table 3의 ANOVA에 따르면 증류수

양의 자승에도 유의한 상관관계를 보였다. 이에 따라 최대의

cream time을 위한 본 연구의 공정조건은 MCC의 양이 0.085

g, 증류수 양이 0.4 g으로 도출되었다.

한편 MCC-바이오 PU 폼의 rise time을 다음과 같이 분석

하였다. rise time의 결과 값에 대한 회귀방정식은 식 (4), (5)

및 (6)과 같다.

 Response surface eq. of model-predicted rise time (z2)

versus [MCC(x) and polyol:PEG(y)]:

z2(x, y) = 16.397845336014 + 142.28524443064*x

 365.25974025974*x2+ 9.4969873497804*y

+ .24756493506493*y2  15.*x*y  150.*.3*x

 23.75*.3*y + 32.7665218 (4)

Response surface eq. of model-predicted rise time (z2)

versus [MCC(x) and distilled water(y)]:

Table 3. Analysis of Variance for the Response Surface Quadratic Model on Cream Time of MCC-bio PU Foam

Factor SS df MS F p

(1)MCC(L) 1.1882 1 1.1882 0.6037 0.4626

MCC(Q) 13.3614 1 13.3614 6.7884 0.0351

(2)Polyol:PEG(L) 393.3396 1 393.3396 199.8399 0.0000

Polyol:PEG(Q) 8.3937 1 8.3937 4.2645 0.0778

(3)D.W.(L) 17.3627 1 17.3627 8.8213 0.0208

D.W.(Q) 6.0711 1 6.0711 3.0845 0.1225

1L by 2L 3.1250 1 3.1250 1.5877 0.2480

1L by 3L 0.0000 1 0.0000 0.0000 1.0000

2L by 3L 6.1250 1 6.1250 3.1119 0.1211

Error 13.7779 7 1.9683

Total SS 471.4412 16

SS, df, MS, F and p denote sum of squares, degrees of freedom, mean sum of squares, F-statistic and P-value, respectively.
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Figure 1. Response surface and contours of combined effects of any two variables on cream time of MCC-bio PU foam prepared from liq-

uefied sawdust in this study: (a) polyol:PEG and MCC; (b) distilled water and MCC; (c) distilled water and polyol:PEG.

Table 4. Analysis of Variance for the Response Surface Quadratic Model on Rise Time of MCC-bio PU Foam

Factor SS df MS F p

(1)MCC(L) 0.9162 1.0000 0.9162 0.3699 0.5623

MCC(Q) 9.2788 1.0000 9.2788 3.7458 0.0942

(2)Polyol:PEG(L) 59.2498 1.0000 59.2498 23.9185 0.0018

Polyol:PEG(Q) 0.6820 1.0000 0.6820 0.2753 0.6160

(3)D.W.(L) 141.8132 1.0000 141.8132 57.2485 0.0001

D.W.(Q) 3.4401 1.0000 3.4401 1.3887 0.2771

1L by 2L 4.5000 1.0000 4.5000 1.8166 0.2197

1L by 3L 4.5000 1.0000 4.5000 1.8166 0.2197

2L by 3L 45.1250 1.0000 45.1250 18.2165 0.0037

Error 17.3400 7.0000 2.4771

Total SS 288.0294 16.0000
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z2(x, y) = 16.397845336014 + 142.28524443064*x

 365.25974025974*x2+ 125.9019342158*y

 55.600649350649*y2  15.*2.*x  150.*x*y  23.75*2.*y

+ 19.9842344 (5)

Response surface eq. of model-predicted rise time (z2)

versus [distilled water(x) and polyol:PEG(y)]:

z2(x, y) = 16.397845336014 + 9.4969873497804*x

+ .24756493506493*x2+ 125.9019342158*y

 55.600649350649*y2  15.*.085*x  150.*.085*y

 23.75*x*y + 9.45524415 (6)

MCC-바이오 PU 폼의 rise time은 Table 4의 ANOVA 결

과와 같이 polyol:PEG 및 증류수와 각각의 선형관계에서 상

당히 유의한 관계를 보였다. Rise time은 Figures 2(a) 및 2(c)

와 같이 polyol:PEG가 증가함에 따라 점차적으로 증가하는

추세를 보였다. 또한, Figures 2(b) 및 2(c)와 같이 증류수의

양이 증가할수록 rise time이 증가하는 것을 보였다. 이에 따

라서 polyol:PEG가 3:2이고 증류수의 양이 0.4 g일 때가 유사

최적 조건으로 도출되었다. 

MCC-바이오 PU 폼의 밀도. MCC-바이오 PU 폼 밀도의

반응표면분석법에 의한 회귀방정식은 식 (7), (8) 및 (9)와 같다.

Figure 2. Response surface and contours of combined effects of any two variables on rise time of MCC-bio PU foam prepared from liquefied

sawdust in this study: (a) polyol:PEG and MCC; (b) distilled water and MCC; (c) distilled water and polyol:PEG.
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Table 5. Analysis of Variance for the Response Surface Quadratic Model on Density of MCC-bio PU Foam

Factor SS df MS F p

(1)MCC(L) 0.0258 1 0.0258 0.0019 0.9661

MCC(Q) 8.5412 1 8.5412 0.6429 0.4490

(2)Polyol:PEG(L) 16.4206 1 16.4206 1.2359 0.3030

Polyol:PEG(Q) 5.9156 1 5.9156 0.4453 0.5260

(3)D.W.(L) 3.4774 1 3.4774 0.2617 0.6247

D.W.(Q) 32.8705 1 32.8705 2.4741 0.1597

1L by 2L 1.3083 1 1.3083 0.0985 0.7628

1L by 3L 4.1062 1 4.1062 0.3091 0.5956

2L by 3L 2.2343 1 2.2343 0.1682 0.6940

Error 93.0019 7 13.2860

Total SS 155.4435 16

Response surface eq. of model-predicted density (z3) versus

[MCC(x) and Polyol:PEG(y)]:

z3(x, y) = 52.868649659681  119.60791744681*x

+ 350.44191919192*x2  4.0905323970644*y

+ .72911405723906*y2+ 8.087962962963*x*y

+ 143.28703703704*.3*x + 5.2847222222221*.3*y

 23.809913 (7)

Response surface eq. of model-predicted density (z3) versus

[MCC(x) and distilled water(y)]:

z3(x, y) = 52.868649659681  119.60791744681*x

+ 350.44191919192*x2  130.92729905352*y

+ 171.86973905724*y2+ 8.087962962963*2.*x

+ 143.28703703704*x*y + 5.2847222222221*2.*y

 5.2646086 (8)

Response surface eq. of model-predicted density (z3) versus

[distilled water(x) and polyol:PEG(y)]:

z3(x, y) = 52.868649659681  4.0905323970644*x

+ .72911405723906*x2  130.92729905352*y

+ 171.86973905724*y2+ 8.087962962963*.085*x

+ 143.28703703704*.085*y +5 .2847222222221*x*y

 7.6347301 (9)

MCC-바이오 PU 폼의 ANOVA인 Table 5에 따르면, 밀도

는 세 가지 공정변수 각각에 대하여 유의도가 낮은 상관관계

를 보였다. 또한 모델예측 거동은 Figure 3과 같다.

MCC-바이오 PU 폼의 압축강도. MCC-바이오 PU 폼의

압축강도에 대한 반응표면분석을 이용한 회귀방정식은 다음

의 식 (10), (11) 및 (12)와 같다.

Response surface eq. of model-predicted compressive strength (z4)

versus [MCC(x) and polyol:PEG(y)]:

z4(x, y) = 128.0050760651  15.535499042133*x

+ 169.27714646465*x2+ 31.141858038189*y

+ 1.1718039772727*y2+ 12.215972222222*x*y

 164.35416666666*.3*x  81.071180555556*.3*y

79.88915 (10)

Response surface eq. of model-predicted compressive strength (z4)

versus [MCC(x) and distilled water(y)]:

z4(x, y) = 128.0050760651  15.535499042133*x

+ 169.27714646465*x2  522.89920282645*y

+ 855.3401199495*y2+ 12.215972222222*2.*x

 164.35416666666*x*y  81.071180555556*2.*y

+ 66.970932 (11)

Response surface eq. of model-predicted compressive strength (z4)

versus [distilled water(x) and polyol:PEG(y)]:

z4(x, y) = 128.0050760651 + 31.141858038189*x

+ 1.1718039772727*x2  522.89920282645*y

+ 855.3401199495*y2+ 12.215972222222*.085*x

 164.35416666666*.085*y  81.071180555556*x*y

 .09749004 (12)

압축강도에 대한 ANOVA인 Table 6에 의하면 압축강도는

polyol:PEG 및 증류수 양 각각에 대하여 선형적으로 유의한

상관관계를 보였다. 모델 예측된 압축강도는 Figures 4(a) 및

4(c)와 같이 polyol:PEG가 증가할수록 선형적으로 점차 증가

하는 값을 보였다. 이에 따라서 반응표면분석의 결과로, 우수

한 압축강도를 위한 유사 최적공정조건으로서 3:2의 polyol:PEG

가 도출되었다.

셀에 대한 SEM 분석결과. Table 2와 같은 CCD 실험계획

에 따라서 Run 1부터 17까지의 조건으로 각각 제조된 MCC-

바이오 PU 폼의 셀을 Figure 5와 같이 관찰하였고, Lee 등

의9 결과와 비교한 분석 결과는 Table 7과 같다. 제조된 MCC-



상업용 Microcrystalline Cellulose를 부가한 리그노셀루로식 액화 폴리올로부터 바이오폴리우레탄 폼의 제조 및 최적화 575

 Polym. Korea, Vol. 45, No. 4, 2021

Table 6. Analysis of Variance for the Response Surface Quadratic Model on Compressive Strength of MCC-bio PU Foam

Factor SS df MS F p

(1)MCC(L) 4.6010 1.0000 4.6010 0.0352 0.8565

MCC(Q) 1.9930 1.0000 1.9930 0.0153 0.9052

(2)Polyol:PEG(L) 2140.6950 1.0000 2140.6950 16.3878 0.0049

Polyol:PEG(Q) 15.2800 1.0000 15.2800 0.1170 0.7424

(3)D.W.(L) 4695.3270 1.0000 4695.3270 35.9445 0.0005

D.W.(Q) 814.1130 1.0000 814.1130 6.2323 0.0412

1L by 2L 2.9850 1.0000 2.9850 0.0229 0.8841

1L by 3L 5.4020 1.0000 5.4020 0.0414 0.8446

2L by 3L 525.8030 1.0000 525.8030 4.0252 0.0848

Error 914.3910 7.0000 130.6270

Total SS 9164.0910 16.0000

Figure 3. Response surface and contours of combined effects of any two variables on density of MCC-bio PU foam prepared from liquefied

sawdust in this study: (a) polyol:PEG and MCC; (b) distilled water and MCC; (c) distilled water and polyol:PEG.
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바이오 PU 폼은 거의 모든 Run 조건에서 셀 상태가 Figure

5와 같이 완전히 발달하였음이 관찰되었다. 또한 상업용 MCC

가 부가되지 않은 경우의 바이오 PU 폼과9 같이 Run 1과 9

의 경우에 MCC-바이오 PU 폼의 셀 상태가 가장 완전히 발

달하였음이 관찰되었다. 그러나 Run 12 및 16 경우에는 매

우 부분적으로 셀이 터졌음이 관찰되었다. 이와 같은 MCC-

바이오 PU 폼의 셀에 대한 SEM 분석결과로서, MCC-바이

오 PU 폼의 셀이 상업용 MCC가 부가되지 않은 경우9보다,

Yue 등의11 보고와 같이 전반적으로 셀 상태가 훨씬 더 발달

하고 양호함이 관찰되었다. 이러한 셀 모폴로지의 변화는 부

가된 상업용 MCC가 셀의 핵 형성 site로서 셀의 핵 형성

(nucleation) 과정에 관여하기 때문이었다.10,13 또한 MCC-바

이오 PU 폼의 셀의 경우에 상업용 MCC가 부가되지 않은 경

우보다9 셀 크기가 비슷한 Runs 3, 8 및 9를 제외한 모든 Run

조건에서 셀 크기가 약 25-50% 만큼 더 작아졌다. 이러한 현

상은 상업용 MCC의 부가는 핵 형성 모드(mode)를 같은 상

(homogeneous phase)에서 복수의 상(heterogeneous phase)으

로 전환하여 핵 형성 에너지를 감소시켜서 많은 미세한 셀의

형성을 촉진함에 기인하였다.13 이러한 관찰은 셀룰로오스 나

노결정(cellulose nanocrystal)을 부가하여 보강하여 제조한 반

경화 바이오 PU 폼의 경우에 셀룰로오스 나노결정을 1 phr

만큼 부가하였을 때에 제조된 바이오 PU 폼의 셀 크기는

403 μm에서 264 μm로 감소하였다는 Zhou 등의12 보고와 일

치하였다. 그러나 본 연구에서 MCC-바이오 PU 폼의 셀 크

기와 부가되는 상업용 MCC 양과의 상관관계는 Table 7과 같

이 매우 낮았다. 이러한 낮은 상관관계는 부가되는 상업용

MCC 양과, MCC-바이오 PU 폼의 밀도 또는 압축강도 등의

셀 크기와 연관된 물성이 각각 Table 5와 6에서 보여주는 낮

Figure 4. Response surface and contours of combined effects of any two variables on compressive strength of MCC-bio PU foam prepared

from liquefied sawdust in this study: (a) polyol:PEG and MCC; (b) distilled water and MCC; (c) distilled water and polyol:PEG.
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은 상관관계와 일치하였다. 따라서 본 연구에서 모든 Run 조

건에서 적용된 상업용 MCC 양의 값은 셀의 크기, 밀도 및

압축강도 등에 영향을 미치는 상업용 MCC 양의 상한치(upper

bound)보다 크다고 분석되었다. 그러나 본 연구에서 상업용

MCC 양이 Run 3, 4, 12 및 16과 같이 상대적으로 많이 부

가된 조건에서는 부가된 상업용 MCC가 셀의 핵 형성 site로

서 많은 미세한 셀의 형성이 촉진되면서 셀들이 융합되어

MCC-바이오 PU 폼의 셀 모폴로지는 Figures 5(c), 5(d), 5(l)

및 5(p)와 같이 길쭉한 타원형으로 관찰되었다. 이러한 본 연

구에서의 관찰은 셀룰로오스 나노결정을 충전한 팜유 폴리올

을 사용한 반경화 바이오 PU 폼12 또는 미세섬유상 셀룰로오

스(microfibrillated cellolose)를 충전한 생체모방 폼에서의14 관

찰과 일치하였다. 

MCC-바이오 PU 폼의 TGA 분석결과. MCC-바이오 PU

폼 시편의 열적 안정성 등의 열적 특성을, 상업용 MCC가 부

가되지 않은 경우와9 같이 Runs 1, 9 및 13의 실험조건에 따

른 TGA 및 DTG 분석을 통하여 Figure 6과 같이 분석하였

다. Table 2의 Run 1, 9 및 13의 실험조건에서, polyol:PEG

는 Runs 13, 1 및 9에서 각각 0.33[:2], 1[:2] 및 3[:2]의 순서

로 증가하였고, 부가된 상업용 MCC 양은 Runs 1, 13 및 9

에서 각각 0.035 g, 0.085 g 및 0.135 g의 순서로 증가하였다.

TGA 각 시편들의 첫 번째 질량감소는 온도가 상승하면서 약

270 oC에서부터 Run 1과 13이 먼저이고, 다음에 Run 9의 순

서로 진행되었다. 또한 DTG의 첫 번째 피크들로서 시편의

온도증가분 당 최대 질량감소량의 발생온도 순서도 동일하였

고 330 oC 전후에서 발생하였다. 그러나 이러한 순서는 상업

용 MCC가 부가되지 않은 경우의9 바이오 PU 폼의 경우와

반대이었다. 본 연구에서 MCC가 가장 많이 부가된 Run 9의

첫 번째 피크의 발생온도가 상업용 MCC가 부가되지 않은

경우보다9 오른쪽으로 이동되어서 오른쪽으로 찌그러진 피크

형상을 보였다. 

본 연구에서 DTG의 첫 번째 피크들의 크기는, 상업용 MCC

가 부가되지 않은 경우의9 바이오 PU 폼 경우와 마찬가지로

Run 1, 9 및 13의 실험조건 중에서 함유한 액화폴리올 분율

(fraction)이 가장 높아서 셀룰로오스 함유율이 가장 큰 Run

9가 가장 작았고 Run 1 및 13의 경우는 거의 비슷하였다. 따

라서 약 350-600 oC에서는 Run 9의 시편 잔량%가 가장 컸

고, Run 13과 1의 잔량%는 서로 비슷하였다.

한편, TGA 시편들의 두 번째 질량 감소는 온도가 상승하

면서 약 600 oC에서부터 첫 번째 질량감소와 동일한 순서로

Table 7. Cell Status of MCC-bio PU Foam Prepared According to CCD

Run MCC (g) Polyol:PEG (g/g)a D.W. (g) Cell size (μm)b Cell statusc

1 0.035 1[:2] (1.25:2.5) 0.20 104(±3)/213 ○/○

2 0.035 3[:2] (3.75:2.5) 0.40 154(±14)/(N/A) ○/XX

3 0.135 1[:2] (1.25:2.5) 0.40 196(±10)/193 ○/△

4 0.135 3[:2] (3.75:2.5) 0.20 169(±8)/213 ○/△

5 0.085 2[:2] (2.5:2.5) 0.30 127(±14)/N/A ○/X

6 0.035 1[:2] (1.25:2.5) 0.40 169((±8)/236 ○/[○, △]

7 0.035 3[:2] (3.75:2.5) 0.20 126(±5)/N/A ○/◇

8 0.135 1[:2] (1.25:2.5) 0.20 170(±9)/142 ○/[○, △]

9 0.135 3[:2] (3.75:2.5) 0.40 149(±6)/147 ○/○

10 0.085 2[:2] (2.5:2.5) 0.30 135(±9)/N/A See Run 5

11 0.0013 2[:2] (2.5:2.5) 0.30 195(±10)/N/A ○/X

12 0.169 2[:2] (2.5:2.5) 0.30 121(±4)/N/A [○, △]/X

13 0.085 0.33[:2] (0.41:2.5) 0.30 226(±12)/304 ○/○

14 0.085 3.67[:2] (4.59:2.5) 0.30 270(±18)/N/A ○/XX

15 0.085 2[:2] (2.5:2.5) 0.13 123(±8)/202 ○/[○, △]

16 0.085 2[:2] (2.5:2.5) 0.47 177(±16)/N/A [○, △]/◇

17 0.085 2[:2] (2.5:2.5) 0.30 183(±8)/N/A See Run 5

aPolyol:PEG denotes the mass ratio between liquefied biopolyol and PEG400, which is shown as a relative factor of liquefied biopolyol to a 2

g of PEG400 in LHS at each run while both true added amounts of liquefied polyol and PEG400 are shown in RHS at each run.
bCell size: Each cell size (left) estimated as a reciprocal of the number of cells per unit length on the surface of cross section of MCC-bio PU

foam and subsequently averaged in duplicate, was compared with that reported by Lee et al.9 (right).
cCell status: Each cell status (left) of MCC-bio PU foam in this study was compared with that reported by Lee et al.9 (right) [○, well-developed;

△, collapsed; ◇, severely-collapsed; X, poorly developed; XX, rarely-developed].
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Figure 5. SEM of MCC-bio PU foam cells, developed according to a CCD of the experiments of lignocellulosic PU-foam preparation, sug-

gested in Table 2 where experimental conditions of RUN 1 through 17 according to CCD were proposed, observed on the surface of the PU-

foam samples by field emission SEM (scanning electron microscope, Hitachi, S-4300): (a) Run 1; (b) Run 2; (c) Run 3; (d) Run 4; (e) Run

5; (f) Run 6; (g) Run 7; (h) Run 8; (i) Run 9; (j) Run 10; (k) Run 11; (l) Run 12; (m) Run 13; (n) Run 14; (o) Run 15; (p) Run 16; (q) Run 17.
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진행되었다. DTG 두 번째 피크들은 680 oC에서 700 oC 사이

에서 존재하였는데, Run 1과 13에서 두드러지게 발생하였고

Run 9의 피크는 매우 낮았다. 따라서 약 600-800 oC에서도

Run 9의 시편 잔량%가 가장 컸고, Run 13과 1의 잔량%는

서로 비슷하게 유지되었다.

MCC-바이오 PU 폼의 FTIR 분석결과. MCC-바이오 PU

폼의 FTIR 결과는 Figure 7과 같고, 2860-2940 cm-1에서 C-

H 피크를 보였다. 한편 NCO index 조건을 1.0으로 설정하여

제조된 PU 폼 시편에서 free isocyanate 기를 나타내는 2260-

2280 cm-1 피크가 나타나지 않는 경우와 나타나는 경우가 공

존하였다. Free isocyanate 기를 나타내는 2260-2280 cm-1 피

크가 나타나는 경우에는 상업용 MCC를 부가한 바이오폴리

올에 대한 20분 동안의 교반에도 불구하고 부가된 상업용

MCC의 입체방해효과로 인한 미반응한 free isocyanate의 양

이 존재하였고, polyol:PEG가 큰 경우에 부가된 상업용 MCC

의 입체방해효과가 컸다고 해석되었다.

한편, 우레탄 결합 중 C=O 결합의 피크가 1630-1750 cm-1

에서, N-H 결합이 1520-1540 cm-1 및 1590 cm-1에서 각각 나

타났다. 이에 따라서 MCC-바이오 PU 폼의 우레탄 결합이

잘 형성되었음을 확인할 수 있었다. 또한 거의 모든 MCC-바

이오 PU 폼의 시편에서 C=O 신축진동 피크는 수소결합 상

태인 1708 cm-1에서 관찰되었고, 1730 cm-1에서의 피크는 매

우 약하거나 관찰되지 않았다. 따라서 모든 MCC-바이오 PU

폼 시편(Run 1-17)의 hard segment는 거의 모두 상 분리가

되어서 hard domain에 거의 100%가 존재하였다. 

결 론

MCC-바이오 PU 폼 제조를 위한 CCD에 의한 실험계획에

서 독립변수는 부가된 상업용 MCC 양, polyol:PEG 및 증류

수 양으로 선정하고, CCD 실험계획에 따라서 MCC-바이오

PU 폼을 제조하였다. MCC-바이오 PU 폼 제조에서 밀도,

cream time, rise time, 압축강도를 종속변수로서 CCD에 따

른 실험조건에서 측정하였다. 상업용 MCC를 추가한 MCC-

바이오 PU 폼의 최대 cream time을 위한 본 연구의 공정조

건은 MCC의 양이 0.085 g, 증류수 양이 0.4 g으로 도출되었

다. Cream time은 polyol:PEG에 선형으로 매우 유의하고, 부

가된 상업용 MCC 양의 자승에 유의한 상관관계를 나타내었

다. 또한 증류수 양에도 선형적으로 유의한 상관관계를 보였

다. Rise time은 polyol:PEG 및 증류수 양과 각각 선형관계

에서 상당히 유의한 관계를 보였다. 이에 따라서 polyol:PEG

가 3:2이고 증류수 양이 0.4 g일 때가 유사 최적 조건으로 도

출되었다. 한편, MCC-바이오 PU 폼의 밀도는 세 가지 공정

변수 각각에 대하여 유의도가 낮은 상관관계를 보였다. 압축

강도는 polyol:PEG와 증류수 양 각각에 대하여 선형적으로

Figure 6. TGA and DTG curves of MCC-bio PU foam prepared

under the experimental condition of Run 1, 9 and 13 in this study.

Figure 7. FTIR spectrum of MCC-bio PU foam specimen prepared according to the experimental plan of CCD, as shown in Table 2, com-

posed of Run 1 through 17: (a) Spectrum to define MCC-bio PU foam in this study; (b) Spectrum to show the peak of C=O stretching vibra-

tion at 1708 cm-1, indicating the phase separation of hard segment of MCC-bio PU foam, without the existence of C=O stretching vibration

at 1730 cm-1.



580 이은주 · 임광희

폴리머, 제45권 제4호, 2021년

유의한 상관관계를 보였다. 반응표면분석의 결과로, 우수한

압축강도를 위한 유사 최적공정조건은 polyol:PEG가 3:2로

도출되었다. 따라서 MCC-바이오 PU 폼 제조를 위한 적정조

건은, MCC 양, polyol:PEG 및 증류수 양이 각각 0.085 g, 3:2

및 0.4 g으로 도출되었다.

MCC-바이오 PU 폼의 SEM 분석결과로서, 상업용 MCC가

부가되지 않은 경우의 바이오 PU 폼보다9 본 연구에서 제조

한 MCC-바이오 PU 폼의 셀 상태가 전반적으로 더 발달하

고 양호함이 관찰되었다. 또한 MCC-바이오 PU 폼의 셀 경

우에 상업용 MCC가 부가되지 않은 경우보다,9 두 경우에서

셀 크기가 비슷한 Runs 3, 8 및 9를 제외한 모든 Run 조건

에서 셀 크기가 약 25-50% 만큼 더 작아졌다. 이러한 셀 모

폴로지의 변화는 부가된 상업용 MCC가 셀의 핵 형성 site로

서 셀의 핵 형성 과정에 관여하기 때문이다.10,13 또한 상업용

MCC의 부가는 핵 형성 모드를 같은 상에서 복수의 상으로

전환하여 핵 형성 에너지를 감소시켜서 많은 미세한 셀의 형

성을 촉진함에 기인하였다.13 그러나 본 연구에서 상업용 MCC

양이 Runs 3, 4, 12 및 16과 같이 상대적으로 많이 부가된 조

건에서는 부가된 상업용 MCC가 셀의 핵 형성 site로서 많은

미세한 셀의 형성이 촉진되면서 셀들이 융합되어 MCC-바이

오 PU 폼의 셀 모폴로지는 길쭉한 타원형으로 관찰되었다.

한편 상업용 MCC가 부가되지 않은 경우의 바이오 PU 폼

과9 같이 Run 1과 9의 경우에 MCC-바이오 PU 폼의 셀 상

태가 가장 완전히 발달하였음이 관찰되었다. 본 연구에서

Runs 1, 9 및 13의 실험조건에 따라서 제조된 MCC-바이오

PU 폼 시편들의 열적 특성에 대한 TGA 및 DTG 분석에서,

polyol:PEG와 부가된 상업용 MCC 양이 가장 큰 Run 9 경

우가 가장 열적 안정성이 컸다. 한편, FTIR 분석 결과로서,

MCC-바이오 PU 폼 시편의 C=O 신축진동 피크는 Run 1-17

조건의 거의 모두에서 수소결합 상태인 1708 cm-1에서 피크

가 존재하였고, 1730 cm-1에서의 피크는 매우 약하거나 존재

하지 않았음이 관찰되었다. 따라서 본 연구에서 상업용 MCC

를 부가하여 제조한 MCC-바이오 PU 폼 시편들의 hard

segment는 Run 1-17 조건의 거의 모두에서 상 분리가 되어

서 hard domain에 존재하였음이 확인되었다. 
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