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초록: 본 연구에서는 페놀 수지 기반 이소시아네이트 프리폴리머(PRPUP)와 NCO index에 따른 경질 폴리우레탄            

폼의 열적 특성과 기계적물성 변화를 고찰하였다. PRPUP는 레졸형의 페놀 수지와 polymeric 4,4-methylene diphenyl            

isocyanate(PMDI)를 사용하여 합성한 후 푸리에 변환 적외선 분광기를 사용하여 확인하였다. 내열성은 열중량분석           

기를 사용하여 측정하였고, 난연성은 제한산소지수와 UL 94 V test 및 연소실험 후 잔존량을 측정하여 확인하였다.              

압축강도 측정과 기공크기 및 분포를 확인하기 위해 만능시험기와 주사전자현미경을 각각 사용하였다. PRPUP를           

사용하여 합성한 페놀 수지 기반 폴리우레탄 폼(PRPUF)의 내열성과 난연성은 모두 증가함을 확인하였다. PRPUF24/            

300은 연소 실험 후 연소에 의해 감량된 무게가 폴리우레탄폼에 비해 1/4로 난연성이 매우 증가함을 확인하였다.              

PRPUP의 함량이 증가함에 따라 기공크기가 증가하였고 이로인해 압축강도는 감소하였다. 본 연구를 통해 페놀 수             

지 기반 프리폴리머를 사용하는 경우 내열성 및 난연성을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.

Abstract: In this study, the thermal and mechanical properties of rigid polyurethane foam using a phenolic resin-based 

prepolymer and NCO index were analyzed. Phenolic resin based polyurethane prepolymer (PRPUP) were synthesized 

using resol-type phenolic resin and polymeric 4,4-methylene diphenyl isocyanate (PMDI) and then confirmed using 

FTIR. Heat resistance were measured using thermogravimetric analysis (TGA), and flame retardancy were measured by 

limited oxyzen index (LOI) and UL 94 V test and residual amount after combustion experiment. Universal testing 

machine (UTM) and scanning electron microscopy (SEM) were used to measure compressive strength and pore size dis-

tribution, respectively. Phenolic resin based polyurethane foam (PRPUF) synthesized using PRPUP increased both heat 

resistance and flame retardancy. PRPUF24/300 confirmed that the weight lost by combustion after the combustion exper-

iment was 1/4 compared to polyurethane foam, and the flame retardancy was very increased. As the content of PRPUP 

increased, the pore size increased, and as a result, the compressive strength decreased. As a result of the study, it was 

confirmed that heat resistance and flame retardancy of polyurethane foam can be improved when using a phenol resin-

based prepolymer.

Keywords: phenolic resin based prepolymer, polyurethane foam, thermal resistance, flame retardancy.

서  론

고분자 폼은 일반적으로 고분자 매트릭스와 기체상으로 구      

성된 다상 재료로 석면 등의 기존 건축 재료를 대체하여 사         

용되었으며 1930년에 otto bayer에 의해 개발된 폴리우레탄      

(PU)을 비롯하여 폴리스타이렌(PS), 폴리에틸렌(PE), 폴리비    

닐클로라이드(PVC) 등 다양한 종류가 있다.1

그중 경질 폴리우레탄 폼(RPUF)은 낮은 밀도, 높은 기계    

적 특성 및 낮은 열전도도를 가지고 있어 건물, LNG 선박    

등 다양한 분야의 단열재로 널리 사용되고 있다.2 그러나 폴    

리우레탄 폼은 열 안정성이 낮아 고온에 약하고 연소 시 사    

이안화 가스(HCN)와 같은 다량의 독성 연기가 발생하여 인    

명 피해를 발생시킬 수 있다는 단점이 존재한다.3 이러한 문    

제를 극복하기 위하여 난연제를 첨가하거나 폴리우레탄 합성    

에 사용되는 원료인 폴리올(polyol) 및 이소시아네이트    

(isocyanate)를 화학적으로 개질하는 방법을 사용하고 있다.    
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Verdolotti는 silica sol을 이용하여 폴리올을 개질하여 silica      

hybrid PUF를 합성하였으며4 Takeichi는 benzoxazine을 폴리     

우레탄 프리폴리머와 혼합하여 벤젠 구조를 갖는 폴리우레탄      

필름을 합성하였다.5 Kim과 Park은 이소시아누릭 폴리올 및      

방향족 폴리에스터 폴리올을 제조하여 난연성 우레탄 폼 보       

드를 제조하는 방법을 보고하였다.6 이때 벤젠 구조를 포함하       

고 있는 폴리우레탄의 경우 Tg가 증가하거나 난연성이 증가       

하는 둥 열적 물성이 개선되는 모습을 나타내었다.

페놀 폼(PF)의 원료인 페놀 수지는 1872년 독일의 bayer에       

의해 페놀과 포름알데히드의 축합 반응으로 처음으로 합성되      

었다.7 페놀 수지는 크게 노볼락(novolac) 형과 레졸(resol) 형       

으로 구분된다. 노볼락 형은 페놀을 과량으로 하고 산 촉매        

를 사용하여 합성하며 레졸 형은 페놀에 비해 포름알데히드       

를 과량으로 하여 알칼리 촉매를 사용해 합성한다. 레졸 페        

놀 수지의 경우 말단에 메틸올 그룹을 가지고 있어 반응성을        

가지고 있다는 것을 특징으로 가진다.8 페놀 폼은 대부분이       

탄소와 산소, 수소로 이루어져 있어 연소 시 CO를 제외하면        

유독성 가스가 거의 발생하지 않는다. 또한 단단한 벤젠 구        

조로 인해 내열성이 높다는 장점이 있다. 하지만 경직된 벤        

젠 구조로 인하여 부스러지기 쉽다는 단점을 가지며 압축강       

도와 같은 기계적인 물성이 약해 다방면으로 사용이 어렵다       

는 단점 역시 가지고 있다.9 따라서 페놀 폼의 기계적인 물성         

을 강화하는 방법으로 충전재를 첨가하는 방법을 사용한다.      

Yu 등은 탄소계 나노 필러인 그래핀 옥사이드(GO)와 다중 벽        

탄소 나노 튜브(MWCNT)를 첨가하여 페놀 폼을 제조하였다.10      

Shen과 Nutt은 짧은 섬유를 첨가하여 페놀 폼을 제조하였으       

며11 Rangari 등은 클레이 나노 입자를 초음파 처리한 후 페         

놀 수지와 혼합해 페놀 폼을 합성하였다.12 하지만 물리적 충        

전재를 사용하는 경우 페놀 수지와 충전재의 낮은 반응성으       

로 인해 페놀 폼 내부에서 충전재 간의 응집이 발생한다는        

단점이 존재한다. 따라서 유연한 구조의 고분자를 도입하여      

페놀 수지를 화학적으로 개질하는 방법이 많은 주목을 받고       

있는데 이때 사용되는 유연한 구조의 고분자는 PEG,13 카다       

놀,14 고무15,16 등이 존재한다.

그중 폴리우레탄 프리폴리머는 고분자의 말단에 강한 반응      

성을 가지는 NCO기가 페놀 수지에 존재하는 OH기와 반응       

해 우레탄 결합을 형성하기 때문에 어렵지 않게 페놀 수지        

내에 도입할 수 있다.17 또한 폴리우레탄 프리폴리머는 soft       

segment로 인하여 유연한 구조로 되어 있으므로 페놀 폼에       

적용하게 되면 단단한 벤젠 고리에 의한 높은 가교 밀도를        

유연하게 변경하여 압축강도와 같은 기계적 물성을 증가시킬      

수 있다. 

현재 많은 분야에서 폴리우레탄 프리폴리머와 페놀 수지의      

합성 물질에 관해 연구가 진행되고 있지만, 우레탄 결합의 낮        

은 내열성 및 난연성으로 인해 폴리우레탄 프리폴리머로 개       

질한 페놀 폼의 난연성은 감소하게 된다. 따라서 난연성을 증        

가시킨 폴리우레탄/페놀 합성 물질에 관해 많은 연구가 진행되     

고 있다. 대부분의 연구는 난연 물질을 포함한 폴리우레탄 프     

리폴리머를 사용하여 페놀 폼을 개질하는 방식을 사용하였다.     

Yang 등은 PDCP(phenyl dichloropholsphate)와 HTPDMS    

(hydroxy terminated polydimethyl siloxane)를 사용하여 인과     

실리콘을 함유한 우레탄 프리폴리머를 합성한 후 페놀 폼에     

도입하여 난연성과 기계적 물성을 향상하는 방법을 보고하였     

으며18 Ding 등은 DEPP(diethyl phosphite)와 diethanol amine     

을 사용하여 인과 질소가 함유된 우레탄 프리폴리머를 합성     

하고 페놀 폼에 첨가하였다.19 Chen 등은 리그닌을 기반으로     

합성한 페놀 수지에 포플러 목재 분말과 폴리우레탄 프리폴     

리머를 첨가하여 페놀 폼을 합성하였다.20

위와 같이 현재 폴리우레탄 프리폴리머를 적용한 페놀 폼     

에 관한 연구가 계속해서 진행되는 것에 비해 페놀 수지를     

폴리우레탄 폼에 적용한 연구는 거의 진행되지 않았다. 페놀     

폼의 경우 산성 경화제를 사용하여 내부 자재의 부식을 유발     

할 수 있지만 폴리우레탄 폼은 이소시아네이트를 경화제로     

사용하기 때문에 부식이 발생하지 않으며 기존 페놀 폼에 비     

해 우수한 기계적 물성을 가진다. 따라서 이번 연구에서는 페     

놀 수지를 사용하여 NCO기를 말단에 갖는 페놀 수지 기반     

의 우레탄 프리폴리머를 합성한 후 폴리우레탄 폼의 합성에     

적용해 기존 폴리우레탄 폼 보다 난연성과 내열성이 개선된     

폴리우레탄 폼을 합성하는 것을 목적으로 하였다.

실  험

재료. 본 연구에서는 말단에 NCO기를 가지는 페놀 수지     

기반 프리폴리머를 합성하기 위해 페놀 수지와 M20R을 사     

용하였다. 합성에 사용한 페놀 수지는 강남화성에서 제공한     

레졸 타입을 사용하였으며 M20R은 BASF사의 NCO%가     

31.2%인 것을 사용하였다. 발포에 사용된 폴리올은 애경 유     

화사의 AK7001(OH value=330 mgKOH/g, functionality=2.3,    

MW=430)을 사용하였다. 

합성한 페놀 수지 기반 프리폴리머를 사용하여 폼을 발포     

할 때는 계면활성제로 Momentive사의 실리콘계 계면활성제     

인 L6900을 사용하였으며 PUF 및 PUIRF의 발포에는 실리     

콘계 계면활성제인 Goldschmidt사의 B8462를 사용하였다. 난     

연제로는 ㈜피유텍에서 제조한 TCPP(tris(2-chloropropyl)phospate)   

를 사용하였다. 삼량화 촉매인 K-15(30% diethylene glycol+     

70% potassium octoate), 발포 촉매 PC-5(pentamethyl diethylene     

triamine), 밸런스 촉매 PC-8(dimethylcyclohexylamine), 겔화    

촉매 33LV(33% triethylenediamine+67% diproplyene glycol)는    

모두 Air product사 제품을 사용하였다. 페놀 수지 기반 프리     

폴리머를 사용하여 발포한 폼에 사용되는 반응 지연 촉매 LF-     

17 및 LA-1는 피유란 사에서 제공받아 사용하였다. 발포제는     

Honeywell사의 HFO-1233zd(E)(1-chloro-3,3,3-trifluoropropene) 
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 2, 2022
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를 사용하였다.

PRPUP(Phenolic Resin Based Polyurethane Prepolymer)    

의 합성. 기계식 교반기가 장착된 3구 플라스크에 페놀 수지        

와 M20R을 정량하여 첨가한 후 질소를 퍼징시키면서 교반       

하여 페놀 수지 기반의 프리폴리머를 합성하였다. 이때 반응       

기는 냉각 호스를 장착하여 페놀 수지와 M20R의 반응에 의        

해 내부 온도가 급격하게 증가하는 것을 예방한다. 합성한 프        

리폴리머는 PRPUP(phenolic resin based polyurethane pre-     

polymer)로 명명하였으며, 예상 구조를 Figure 1에 나타내었다.

PUF(Polyurethane Foam) 합성 및 PUIRF(Polyurethane    

Polyisocyanurate Foam) 합성. Table 1의 배합비를 사용하     

여 폴리올, 난연제, 계면활성제 및 촉매와 발포제를 미리 혼     

합한 용액에 이소시아네이트를 첨가한 후 기계식 교반기를     

사용하여 3000 rpm으로 10초간 혼합하여 PUF와 PUIRF를     

각각 합성하였다. 합성된 PUF와 PUIRF는 상온에서 24시간     

경화시킨 후 cutting하여 분석하였다.

PRPUF(Phenolic Resin Based Polyurethane Foam) 합     

성. Table 2의 배합비를 사용하여 폴리올, 난연제, 계면활성     

제 및 촉매와 발포제를 미리 혼합한 용액에 이소시아네이트     

및 프리폴리머를 첨가한 후 기계식 교반기를 사용하여 500 rpm     

으로 10초간 혼합하여 PRPUF를 합성하였다. 합성한 PRPUF     

는 상온에서 24시간 경화시킨 후 cutting하여 분석하였다.

각 폼은 NCO%가 24, 21, 18인 PRPUP를 사용하였으며     

NCO index는 130과 300으로 발포하였다. 각각의 폼은 사용     

한 PRPUP의 NCO%와 index를 사용하여 명명하였다. 즉     

PRPUF 24/130은 NCO%가 24인 프리폴리머를 사용하여     

index 130으로 발포한 PRPUF를 의미한다.

특성 분석. 합성된 PRPUP의 NCO% 변화를 측정하기 위     

하여 NCO%를 측정하였다. NCO%는 KS M 5969 규격에 따     

라 시료에 아민을 가해 미반응한 아민을 HCl로 역적정하여     

측정하였으며 아래 식을 사용하여 계산하였다.

이때 C는 사용한 HCl의 농도를 의미하며 A는 공시험의 적    

정량, B는 본 시험의 적정량을 의미한다. g는 사용한 시료의    

무게를 의미한다.

합성한 폼의 밀도는 ASTM D 1622-98을 따라 측정하였다.    

NCO% = 
0.042 100 C A B– 

g
---------------------------------------------------------

Figure 1. Synthetic route to PRPUP and structure of synthesized 

PRPUP.

Table 1. Formulation of PUF, PUIRF

Sample
 Materials (g)

PUF PUIRF

Polyol AK7001 100 100

Flame retardant TCPP 20 20

Surfactant B8462 2 2

Catalyst

PC-5 0.12 0.2

PC-8 0.18 0.3

K-15 - 2

33LV 1.2 -

Blowing agent HFO-1233zd 26.5  25

Isocyanate M20R 93.60 216.01

Table 2. Formulaiton of PRPUF According to NCO% and NCO

Index

PRPUF 
sample 

Materials 
(g)

24/130 24/300 21/130 21/300 18/130 18/300

Polyol AK7001 100

Flame 
retardant

TCPP 20

Surfactant B8462 2

Catalyst

LA-1 0.5

LF-17 0.5

K-15 2

Blowing 
agent

water 1

Isocyanate
PRPUP 11.60 26.78 11.78 27.19 12.10 27.92

M20R 104.44 241.02 106.04 244.70 108.89 251.28
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폼을 30×30×30 mm3으로 가공하여 폼의 부피와 질량을 측정       

한 후 계산하였다.

합성한 PRPUP 및 발포한 폼의 구조를 확인하기 위하여       

Bruker사의 Platinum ATR이 부착된 ALPHA FTIR(Fourier     

Transform Infrared Spectroscopy)를 사용하였다. 이때 주파수     

의 범위는 400 cm-1에서 4000 cm-1로 하였다.

합성한 PRPUP 및 폼의 내열성을 확인하기 위하여      

Perkinelmer사의 TGA 4000을 이용하여 질소 분위기하에서     

10 oC/min의 승온 속도로 가열하였다. 가열 온도의 범위는       

40 oC에서 700 oC로 하여 700 oC에서 1분간 유지하였다.

합성한 폼의 난연성 측정을 위하여 UL94 V test와 ㈜페스        

텍의 산소지수시험기(FT-LOI-404)를 이용하여 LOI를 측정하    

였다.

기계적 물성을 측정하기 위하여 ASTM D 1621에 따라 ㈜        

티엔돌프사의 Universal testing machine을 사용하여 압축강     

도를 측정하였다.

결과 및 토론

PRPUP의 합성 및 분석. 페놀 수지와 M20R을 질소 분위        

기 하에서 냉각시키며 반응시켜 합성한 PRPUP의 구조를 확       

인하기 위해 합성에 사용한 M20R과 PRPUP의 FTIR 그래프       

를 Figure 2에 나타내었다. 이소시아네이트의 N=C=O     

stretching peak는 2250 cm-1 부근에서 나타나는 것으로 알려       

져있는데 M20R에서 큰 peak가 나타나는 것을 확인할 수 있        

다. PRPUP에서도 유사한 위치에서 peak가 나타나지만 M20R      

에 비해 세기가 감소하였으며 2266 cm-1로 약간의 shift가 발        

생한 것을 확인할 수 있다. 이는 페놀 수지와 M20R의 반응         

에 의해 이동한 것이다.21 C=O의 stretching peak가 합성한       

PRPUP에서 M20R보다 강하게 나타나는 것을 볼 수 있다. 이        

를 통해 페놀 수지와 M20R이 반응하여 내부에 우레탄 결합        

을 가지는 prepolymer가 합성된 것을 확인하였다. 또한 벤젠     

의 골격에 존재하는 C=C stretching peak는 1600 cm-1 부근에     

서 나타나게 되는데22 M20R보다 PRPUP에서 peak가 더 강     

하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이는 대부분이 벤젠 결     

합을 가진 페놀 수지에 의한 것으로 합성한 PRPUP는 M20R     

에 비해 내부에 벤젠을 다량 포함하고 있다는 것을 확인할     

수 있다. 

합성한 PRPUP와 M20R의 내열성을 비교하기 위하여 40 oC     

에서 700 oC까지 온도를 상승시키며 TGA를 측정한 결과를     

Figure 3에 나타내었다. 이때 M20R은 200-300 oC 사이에서     

열분해를 보였으며 최종 열분해 잔량이 약 16% 정도 남아있     

는 모습을 보였다. PRPUP의 경우 첫 번째 열분해 단계는 약     

200 oC에서 나타나며 이는 우레탄 결합의 분해로 PRPUP 내     

부에 우레탄 결합이 존재한다는 것을 의미한다. 그 이후 약     

250 oC에서 두 번째 분해가 일어나며 약 425 oC, 500 oC에서     

세 번째, 네 번째 분해가 발생하는데 이는 페놀 수지의 열분     

해에 의한 것이다.23 PRPUP의 열분해 잔량의 경우 약 33%     

로 M20R보다 더 많은 열분해 잔량을 나타내었다. 이는 FTIR     

에서 확인한 결과와 동일한 결과로 PRPUP 내부에 존재하는     

페놀 구조에 의해 더 높은 내열성을 가지기 때문이다. 페놀     

수지의 경우 초반 100 oC 이하에서 빠른 분해를 보이는데 이     

는 페놀 수지 내부에 미반응된 페놀과 포름알데히드의 분해     

에 기인한다. 페놀 수지는 M20R 및 합성한 PRPUP에 비해     

높은 잔량을 나타내며 이는 다량의 벤젠 고리로 인해 페놀     

수지가 높은 내열성을 가졌음을 의미한다.

PUF, PUIRF 및 PRPUF의 구조 분석. 합성한 PUF와     

PUIRF 및 PRPUF의 FTIR 분석결과를 Figure 4에 나타내었     Figure 2. FTIR spectra of M20R and PRPUP.

Figure 3. TGA profiles of M20R, PRPUP, PR.

Table 3. Char Residue of M20R, PRPUP, PR

Sample M20R PRPUP PR

Char residue (%) 16.54 32.98 46.44
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 2, 2022
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다. 각각의 peak는 1016 cm-1에서 나타나는 난연제 TCPP의       

P-O-C peak를 기준으로 하여 정규화하여 나타내었다. 각각의      

peak가 나타나는 위치 및 작용기와 해당 작용기가 존재하는       

결합을 Table 4에 함께 나타내었다. 

PUF, PUIRF, PRPUF 모두 N-H stretching peak가 나타나       

는 3325 cm-1 부근에서 peak를 나타내었다. 이는 우레탄과 우        

레아, 이소시아누레이트 링에 존재하는 N-H 결합을 의미한      

다. 2250 cm-1에서 나타나는 peak는 N=C=O asymmetric      

peak으로 알려져 있으며 미반응된 NCO 결합을 나타낸다.      

1710 cm-1에서 나타나는 C=O stretching peak의 경우 우레탄       

과 이소시아누레이트 링 결합을 의미한다. 벤젠 골격에 존재       

하는 C=C stretching peak 경우 1595 cm-1와 1510 cm-1에서 나         

타난다.

FTIR spectra를 분석하여 모든 폼 내부에 우레탄 결합이 생        

성된 것을 확인하였으며 특히 PRPUF의 경우 합성에 사용한       

PRPUP로 인해 PUF 및 PUIRF에 비해 벤젠 고리가 가장 많     

이 포함된 것을 확인할 수 있었다. 이소시아누레이트 링의 경     

우 기존 PUIRF에서 가장 강한 세기를 나타내었으며 PRPUF     

에서 거의 비슷한 세기의 peak를 나타내었다. 

PUF, PUIRF 및 PRPUF의 내열성 분석. 합성한 PUF와     

PUIRF 및 PRPUF의 내열성을 비교하기 위하여 TGA를 측정     

한 결과를 Figure 5와 6에 나타내었으며 5% 열분해가 일어     

났을 때의 온도(Tw-95%)와 50%의 열분해가 발생한 온도(Tw-50%)     

및 TGA 측정 후 최종 잔류량을 Table 5에 나타내었다.

PUF는 100 oC에서 첫 번째 열분해가 발생하며 200 oC 부     

근에서 두 번째 열분해가 발생한다. 이는 각각 알로파네이트     

와 같은 가교 결합 및 반응하지 않은 작은 분자의 분해와 우     

레탄 결합의 분해를 의미한다.25 700 oC에서의 char residue는     

27%로 가장 적은 양을 나타내었다. Index 130으로 발포한     

PRPUF와 PUF의 내열성을 비교하였을 때 PRPUF가 좀 더     

높은 내열성을 갖는 것을 확인할 수 있었다. PUF의 경우 Tw-95%     

Figure 4. FTIR spectra of PUF, PUIRF, PRPUF.

Table 4. Peak Table of the FTIR Spectra of PUF24

Wavenumber 
(cm-1)

Assignment Bonding

3325 N-H stretching
urethane, urea, 

isocyanurate ring

2916 C-H stretching ethylene

2250
N=C=O asymmetric 

stretching
isocyanate

1710 C=O stretching
urethane, 

isocyanurate ring

1595 C=C stretching benzene

1526 N-H bending urethane, urea

1510 C=C stretching benzene

1410 C-N stretching isocyanurate ring

1216 C-O, C-N stretching urethane

Figure 5. TGA of PUF and PRPUF according to NCO% of pre-

polymer at 130 NCO index.

Figure 6. TGA of PUIRF and PRPUF according to NCO% of pre-

polymer at 300 NCO index.
폴리머, 제46권 제2호, 2022년
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가 약 163 oC로 나타나는 반면 PRPUF는 약 180 oC의 값을          

나타내었으며 PUF의 Tw-50%는 367 oC의 값을 나타내었으나      

PRPUF에서는 415-433 oC로 PUF의 분해 온도에 비해 높은       

값을 나타내었다. 두 폼은 char residue에서도 차이를 보이는       

데 PRPUF 잔류량은 약 34%로 기존 PUF에 비해 잔류량이        

28% 정도 증가한 값을 나타내었다. 

PUIRF는 약 230 oC에서 첫 번째 열분해를 나타내었으며       

350 oC에서 두 번째 열분해를 보였다. 이는 각각 우레탄 결합         

및 이소시아누레이트의 열분해를 의미한다.26 Char residue의     

양은 약 38%로 PUF보다 높은 값을 나타내어 PUF보다 높은        

내열성을 나타내었다. Index 300으로 합성한 PRPUF의 경우      

역시 PUIRF보다 내열성이 증가한 모습을 나타내었다. PUIRF      

의 Tw-95%는 약 232 oC의 값을 나타낸 것에 비해 PRPUF의 경          

우 248-258 oC로 더 높은 열분해 온도를 보였으며 Tw-50% 역         

시 PUIRF에 비해 높은 값을 나타내었다. 특히 PRPUF 18/        

300의 경우 514 oC로 기존에 비해 약 50 oC 가량 높은 열분     

해 온도를 나타내었다. 

벤젠의 경우 매우 안정적인 탄소-탄소 결합을 갖기 때문에     

기존 우레탄 및 가교 결합에 비해 높은 열분해 온도를 가지     

며 그로 인해 높은 내열성을 가지게 된다. 따라서 FTIR로 확     

인한 바와 같이 벤젠의 함량이 더 많이 포함되어 있는 PRPUF     

에서 PUF 및 PUIRF에 비해 더 높은 내열성을 보였다.

NCO index에 따른 PUF, PUIRF 및 PRPUF의 난연성     

분석. NCO index에 따른 폴리우레탄 폼의 난연성을 알아보     

기 위하여 UL94 및 LOI를 측정하였다. UL94 V test 결과는     

Table 6에 나타내었으며 측정이 끝난 후의 폼 사진을 Figure     

9에 나타내었다. LOI 측정 결과는 Table 7에 나타내었다.

NCO index가 130인 폼의 UL94 V test에서 첫 번째 점화     

시 불꽃을 제거했을 때 약 2-3초간 연소 후 불꽃이 사라지는     

모습을 나타내었으나 두 번째 점화 시에는 첫 번째 연소 시     

Table 5. TGA of Polyurethane Foams with Different NCO% and NCO Index

PUF
PRPUF
24/130

PRPUF
21/130

PRPUF
18/130

PUIRF
PRPUF
24/300

PRPUF
21/300

PRPUF
18/300

Tw-95% (oC) 163.82 180.07 181.66 185.55 232.36 258.65 251.37 248.13

Tw-50% (oC) 367.8 415.02 429.54 433.28 460.11 474.21 482.26 514.75

Char residue (%) 26.62 33.84 34.20 33.93 37.98 39.84 40.73 40.78

Figure 7. SEM images of (a) PUF; (b) PRPUF 24/130; (c) PRPUF 

21/130; (d) PRPUF 18/130 (×50, 100 m).

Figure 8. SEM images of (a) PUIRF; (b) PRPUF 24/300; (c) 

PRPUF 21/300; (d) PRPUF 18/300 (×50, 100 m).
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 2, 2022
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생성된 차르 층에 의해 연소가 곧바로 종료되는 모습을 나타        

내었다. NCO index 300 폼의 경우 첫 번째와 두 번째 연소          

모두 불꽃을 제거함과 동시에 연소가 종료되는 모습을 나타       

내었다. 이때 모든 폼에서 V-0의 등급을 나타내었지만 UL94       

V test가 종료된 후 모습을 살펴보았을 때 M20R을 사용하여        

합성한 폼은 윗부분부터 아랫부분까지 모두 불꽃에 의해 그       

을린 모습을 나타내었으나 PRPUP를 사용한 경우 윗 부분은       

그을음이 없는 모습을 나타내었다. 또한 연소 종료 전후의 질        

량 손실률을 계산해 보았을 때 PUF의 경우 24.38%의 질량     

손실을 나타내었으나 동일한 index로 합성한 PRPUF의 경우     

약 11-18%로 PUF에 비해 연소로 인한 질량 손실이 감소한     

것을 알 수 있다. 또한 index 300으로 합성한 PRPUF는 약     

6%의 질량 손실을 나타내었으며 PUIRF와 유사한 질량 손실     

을 나타내었다.

폴리우레탄 폼은 연소 시 열과 C2H2, HCN, C2H5와 같은     

가연성 가스를 발생시키며 CO2 및 H2, NO2와 같은 비가연성     

가스 역시 발생하게 된다.27 이외에 폼의 표면에서는 용융된     

응축물에 의해 차르 층이 형성된다. 생성된 가연성 가스는 대     

기 중의 공기와 혼합되어 가연성 혼합 기체를 합성하고 불꽃     

에 의해 화재를 발생시킨다. 또한 발생한 열의 일부는 대기     

로 방출되나 일부는 다시 재료로 피드백되어 열분해를 지속     

시키게 된다. PRPUF의 경우 FTIR과 TGA 결과에서 확인하     

였듯 M20R을 사용한 폼에 비해 많은 벤젠 고리의 함량을 갖     

게 되고 이에 따라 더 많은 차르 층을 생성하게 된다. 생성     

한 차르 층이 폼의 표면을 덮어 가연성 가스 및 열의 침투를     

막아 연소를 빠르게 종료시켰기 때문에 불꽃이 전파되지 않     

아 그을음이 적게 발생하였다.

LOI를 측정한 결과 PUF의 경우 21.8%로 다른 폼에 비해     

비교적 낮은 값을 나타내었으며 PUIRF의 경우 26.2%의 LOI     

값을 나타내었다. PRPUF의 경우 index 130 폼에서 약 22%     

의 LOI 값을 나타내 난연성이 증가된 모습을 나타내었으며     

PRPUP 24/300에서 26.8%로 기존 PUIRF에 비해 개선된 난     

연성을 나타내었다. 이 역시 합성에 사용한 PRPUP 내부에     

존재하는 벤젠으로 인해 생성된 차르 층의 영향으로 가연성     

가스 및 열의 침투가 어려워 난연성이 증가한 것이다.

PRPUP의 함량에 따른 PUF, PUIRF 및 PRPUF의 난연     

성 분석. NCO index가 동일한 PRPUF에서 PRPUP의 함량     

에 따른 난연성을 비교하기 위하여 UL94 V test 및 LOI를 측     

정하였다. UL 94 V test 측정 결과 PRPUP의 함량이 증가할     

수록 질량 손실률이 증가한 모습을 나타내었으며 LOI 역시     

감소하는 결과를 나타내었다. 

Table 6. Results of UL94 V Test of Polyurethane Foams with Different NCO% and NCO Index

Sample PUF
PRPUF
24/130

PRPUF
21/130

PRPUF
18/130

PUIRF
PRPUF
24/300

PRPUF
21/300

PRPUF
18/300

t1 (sec) 2.57 1.86 1.83 3.27 - - - -

t2 (sec) - 1.58 1 - - - - -

UL 94 rating V-0 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0

Weight loss percent (%) 24.38 13.56 11.58 18.26 6.44 6.13 6.96 10.18

Figure 9. Results of UL94 V test of Polyurethane foams with dif-

ferent NCO% and NCO index.

Table 7. Results of LOI Test of Polyurethane Foams with Different NCO% and NCO Index

PUF
PRPUF
24/130

PRPUF
21/130

PRPUF
18/130

PUIRF
PRPUF
24/300

PRPUF
21/300

PRPUF
18/300

LOI (%) 21.8 22.7 22.6 22.4 26.2 26.8 25.6 24.6
폴리머, 제46권 제2호, 2022년
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Figure 7과 8에 동일 index일때 NCO%에 따른 기공의 모        

습을 나타내었다. 이때 index 130 및 300 모두 PRPUP의        

NCO%가 감소함에 따라 기공의 크기가 커지는 모습을 나타       

내었다. 기공의 크기가 커지게 되면 기공 밀도가 감소하며 기        

공 벽의 면적이 감소하게 된다.31 기공 벽은 폼 내부에서 지         

지대 역할을 하는 것과 동시에 가스의 확산을 막는 장벽 역         

할을 한다. 이때 기공 벽의 단면적이 감소함에 따라 내부로        

가연성 기체의 확산이 비교적 빠르게 발생하여 연소가 지속       

적으로 발생하였기 때문에 NCO%가 감소함에 따라 난연성      

이 감소하는 결과를 나타내었다.

PUF, PUIRF 및 PRPUF의 기계적 물성 분석. 합성한       

PUF 및 PUIRF, PRPUF의 기계적 물성을 알아보기 위하여       

압축강도를 측정하였다. 압축강도는 밀도의 영향을 받기 때      

문에 압축강도를 밀도로 나눈 비압축강도를 사용하여 Figure     

10에 나타내었다.

비압축강도는 index 130 폼에 비해 index 300 폼에서 더     

높은 값을 나타내었다. 다수의 연구에서 index가 높을수록 이     

소시아누레이트 링의 함량이 증가한다는 결과를 발표하였으     

며28,29 Figure 11에서 나타낸 동일 NCO%에서 index를 다르     

게 한 foam의 FTIR을 비교하였을 때 이소시아누레이트 링의     

C-N 결합 peak인 1410 cm-1의 peak의 세기가 강하게 나타난     

것을 확인할 수 있다. 벤젠 고리를 나타내는 1595 cm-1와 1510     

cm-1의 C=C 결합 peak의 세기 역시 index가 높은 폼에서 강     

하게 나타난 것을 확인할 수 있다. 이소시아누레이트 링 및     

벤젠의 양이 증가하면 폼의 가교도가 증가하게 되어 압축강     

도를 증가시키게 된다.30 Index를 130과 300으로 합성한 폼     

모두 NCO%가 감소함에 따라 압축강도가 감소하는 모습을     

나타내었다. 폼의 압축강도가 감소한 원인은 Figure 7과 8에     

서 확인했듯이 기공의 크기가 증가함에 따라 기공 벽에 가해     

지는 하중을 분산시키지 못하였기 때문이다.

결  론

본 연구에서는 PUF 합성에 사용되는 이소시아네이트를 페     

놀 수지를 사용해 개질하여 열적 물성이 높은 벤젠 고리를     

포함하는 프리폴리머를 합성하고 PUF 합성에 적용하였다.

FTIR을 사용하여 페놀 수지와 PMDI가 반응하여 우레탄     

결합을 가지는 페놀 수지 기반의 PRPUP가 합성된 것과     

PRPUP 내부에 기존 PMDI에 비해 다량의 벤젠구조가 존재     

하는 것을 확인하였다. 또한 TGA 분석을 통해 내부에 존재     

하는 벤젠 고리에 의해 PRPUF의 내열성이 증가함을 확인하     

였다. 

UL 94 V test 및 LOI 실험을 통해 PRPUP를 사용할 경우     

불꽃의 전파가 억제되어 난연성이 증가함을 확인하였다. 이     

는 폼 내부에 존재하는 벤젠이 연소 시 다량의 차르 층을 형     

성하여 폴리우레탄의 화재 시 발생하는 가연성 가스 및 열의     

침투를 막아 난연 성능을 증가시킨 것으로 판단되었다. 기계     

적 물성 측정 결과에서 기존 PUF 및 PUIRF에 비해 압축강     

도가 감소하는 결과를 나타내었다.
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