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Morphology and mechanical properties of modified hydroxyapatite/waterborne 

polyurethane composites

Jun-KunLee

DepartmentofPolymerEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

To improve the mechanical properties of hydroxyapatite (HA)/waterborne 

polyurethane (WBPU) composites, the hydroxyl group of HA was modified by using 

urethane reactions. The hydroxyl groups of HA was reacted with aliphatic or 

cyclic diisocyanate, and then the modified chain of HA was extended by adding 

polyol and/or e-caprolactone. A composite was prepared by the prepolymer 

process method: the modified HA was directly pured into the urethane reaction of 

isocyanate and polyol.  The physical properties of modified HA/WBPU composites 

were investigated by thermogravimetric analysis, tensile strength, and water 

resistance. The results showed that the reactivity of aliphatic diisocyanate to the 

hydroxy group of HA was faster than that of cyclic one. Comparing to those of 

pure WBPU film, the thermal stability, water resistance, and mechanical properties 

of the composite films increased with the reactivity of HA with an isocyanate and  

a content of modified HAs in the composite.
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개질된 하이드록시아파타이트/수분산

폴리우레탄 복합체의 모폴로지와 기계적 물성

1.서론

의학의 발달과 함께 고령화 시대를 맞이하며 재생의료가 차세대 의료기술

로 주목 받고 있다.재생의료란 기능장애나 기능을 상실한 생체조직,장기

에 세포를 이용하여 그 기능을 인공적으로 재생하는 기술이다
1
.특히,인공

관절이나 인공치근 등의 생체 재료에 대한 관심이 높아지고 있는데 이들

생체 재료들은 체액이 순환하는 환경에서 오랫동안 높은 하중 하에서 충분

한 기계적 물성을 요구한다.아울러 요구되는 기계적 강도와 내마모성 뿐

만 아니라 생체 이식에 대한 거부반응을 최소화하는 생체 적합성을 가져야

하며 분해에 의한 부산물이 인체에 무해하여야 하는 조건을 충족시켜야 한

다
2
.

수산화아파타이트 (Hydroxyapatite,HA)는 생체 뼈조직의 무기성분과 거

의 유사한 조성을 가지고 있으며 우수한 단백질에 대한 흡착성,뼈와의 결

합성,세포접착성과 같은 특성을 지니고 있고 생체 뼈와 직접 결합하며 독

성이 없어,골 충전재 및 골 치환제 등의 생체친화형 재료로서 실용화되어

있다
3,4
.

HA는 일반적으로 동물의 뼈 등으로부터 유기물을 연소 또는 용해 제거

하는 방법,인산칼슘과 탄산칼슘에 의한 건식합성 또는 초산칼슘과 인산수

소암모늄을 이용한 습식 합성법으로 제조 할 수 있다
3,5
.이렇게 얻어진 수
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산화 아파타이트는 분말상이기 때문에 고온 프레스를 이용하여 소결성형

할 수 있지만 약한 기계적 강도로 인해 대퇴골과 같이 높은 하중을 받는

부위에서의 사용은 제약된다
5
.이에 따라 우수한 생체 적합성을 보이는

HA의 기계적 물성을 보완하기 위하여 HA/세라믹,HA/고분자 및 HA/금

속 복합체를 이용한 연구가 활발히 진행되고 있다
1-5
.그 중에서도 HA/고

분자복합체는 고분자의 뛰어난 가공성과 물성조절이 용이하여 많은 연구가

진행되고 있으나 고분자내의 HA의 균일한 분산성확보가 중요한 해결과제

의 하나이다.

최근까지 HA/polyamide
6
, HA/poly(methyl methacrylate)

7-9
, HA/poly

lactide
10-12
,HA/polyethylene

13-15
등 HA가 도입된 생체용 고분자복합재료

에 관한 다양한 연구가 진행되어 왔지만 대부분 HA/고분자 복합체의 기계

적 물성은 HA의 분산성과 고분자와의 계면작용력이 약해 복합체의 물성

이 조금 향상되거나 일부 하락하는 결과를 나타내었다
6-12
.따라서,HA와

같은 무기물을 고분자 매트릭스에 분산시킨 복합체의 기계적 물성은 고분

자 수지 내에 분산된 무기물의 분산성 및 계면 작용력에 크게 영향을 받는

것으로 알려져 있다
16,17
.무기물을 고분자수지에 효과적으로 분산시키기 위

한 방법으로는 초음파로 무기입자를 기계적으로 분산 시키거나 무기입자에

유기분자 사슬을 공유 결합시켜 고분자와의 친화력을 증대하여 분산성을

향상시키는 방법이 사용되고 있다
18-20
.용매를 이용한 기계적인 분산 방법

은 일정 시간이 경과하면 밀도가 높은 무기물은 대부분이 침전되어 복합체

내의 균일한 분산성을 확보하기 어렵다.반면에 무기입자를 유기물로 개질

하여 사용할 경우 고분자 매트릭스 내에서 보다 안정된 분산성을 얻을 수

있다.HA 말단의 수산화기는 관능기로서 작용하지만 반응성이 매우 낮기

때문에 높은 반응성을 보이는 화학반응을 도입하여 HA의 개질 반응성도

를 높여야만 고분자내에서 분산성을 높일 수 있다.Liu등은 HDI와 ICEM
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등의 이소시아네이트 화합물과 HA의 공유결합 반응특성에 관하여 연구하

였고
21,22
,개질된 HA를 함유한 PEG/HA,PMMA/HA 복합체를 제조하였으

며
23,24
,Lee등은 ℇ-Caprolactone으로 개질된 HA 입자의 용액내 분산성

과 생체 적합성에 관하여 연구하였다
20
.그러나 대부분의 HA개질체는 HA

에 결합된 유기물의 함량이 3∼8% 수준이며 유기 고분자수지내에서 HA

의 분산성에 한계가 있다.

고분자 재료 중 폴리우레탄(polyurethane,PU)은 우수한 가공성,물리적

및 기계적 성질과 다른 고분자재료에 비해서 좋은 생체적합성 때문에 혈액

과 접촉하는 의약 용기나 인공장기용 재료에 널리 응용되고 있다.예를 들

면,혈액취급용 주머니,인공심폐기튜브,뼈 접착제,봉합사 재료,인공혈관,

약물전달체계 등에 폴리우레탄 수지를 사용한다
25,26
.이러한 PU의 특성을

고려할 때,균일한 분산성을 가진 HA/PU 복합체를 제조 한다면 생체적합

성을 유지하면서 HA의 기계적 강도를 보완할 수 있어 생체 적합성 재료

로서의 사용가능성을 높일 수 있을 것으로 기대된다.Zhao등은 IPDI로 개

질된 HA와 수성 폴리우레탄 (waterbornepolyurethane,WBPU)의 복합체

를 제조한 결과,내열성 및 기계적 물성이 향상되는 결과를 얻었고
27
,HA

와 같은 세라믹재료인 clay와 PU 복합체의 연구 결과를 보면 PU 매트릭

스에 나노사이즈로 분산된 clay입자와 PU 매트릭스 간의 상호작용에 의해

열적,기계적 물성이 향상되는 것으로 나타나
28-31
,HA/PU 복합체 제조 시

추가적인 기계적 물성 상승효과도 기대할 수 있다.그러나 지금까지 HA

개질방법의 차이가 PU수지 내에서 HA의 분산성과 고분자 물성에 미치는

영향을 고찰한 연구결과나 문헌은 거의 없는 실정이다.따라서 본 연구에

서는 HA/WBPU복합체 제조 시,HA의 분산성을 향상시키고자 다양한 방

법으로 HA를 개질시켜 개질된 HA함량에 따른 HA/WBPU 복합체를 제조

하여 HA의 분산성 및 복합체의 물성 변화를 고찰하였다.
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2.이론적 배경

2-1.하이드록시 아파타이트

아파타이트는 수십 종 존재하는 인산칼슘 화합물 일종의 광물명으로 여러

가지 조성을 가진 화합물이 있다.아파타이트를 엄밀하게 정의하면 Table

1의 조성식 M10(ZO4)6X2로 표시되는 화합물의 총칭이라고 말할 수 있다.

Table1과 같이 M,Z,X에는 여러 가지 원소가 들어갈 수 있으며 이들을

조합하면 복수의 아파타이트 화합물이 생기게 되며 인산 칼슘 화합물이외

의 것도 포함된다.실제로 존재하는 아파타이트의 기본조성으로서 다음 2

종류의 인산칼슘이 널리 알려져 있다.

대표적인 아파타이트 조성

1. Ca10(PO4)6(OH)2 - 하이드록시 아파타이트(수산화 아파타이트),

Hydroxyapatite

2.Ca10(PO4)6F2-플루오르 아파타이트(불소화 아파타이트),Fluorapatite

이들 2종류의 아파타이트 중에서 소량의 탄소 이온을 포함하는 하이드록

시 아파타이트는 동물의 뼈,치아에 그리고 미량의 불순물을 함유한 불소

아파타이트는 천연광물에서 많이 볼 수 있다.

이중 본 연구에서 사용한 하이드록시 아파타이트는 치아의 에나멜질의

97%,뼈의 65%를 차지하는 물질로서,인공 합성된 아파타이트는 인공뼈,

인공치근,치아 연마제,단백질 분리제 등에 널리 이용되고 있는 생체재료

이다.
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구 성 위 치 조 성 물

M

Ca2+, Cd2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Zn2+, Mg2+, Mn2+, Fe2+
, 

Ra2+, H+, HaO+, NA+, K+, Al3+, Y3+, Ce3+, Nd3+
, 

La3+, C4+

Z
PO4

3-, Co3
3-, CrO4

3-, AsO4
3-, VO4

3-, UO4
3-, SO4

3-
, 

SiO4
3-, GeO4

3-

X OH-, OD-, F-, Cl-, Br-, BO2
-, CO3

2-, O2-

Table1.Empiricalformulaofapatite:M10(ZO4)6X2
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2-1-1.하이드록시 아파타이트의 합성법

2-1-1-1.용액법 (습식법)

알카리성이나 중성의 수용액 중에서 Ca과 P을 실온 하에서 충분히 반응

시키면 순수한 하이드록시 아파타이트의 미결정이 합성된다.불소 아파타

이트의 경우는 소량(생성하는 불소 아파타이트 중의 이론 불소량의 3.8%)

의 불소이온을 첨가하면 된다.

아파타이트의 원료는 석회(CaCO3)또는 소석회 Ca(OH)2와 인산(H3PO4)

이 있으면 된다.소석회를 물로 현탁시키고 여기에 짙은 인산을 물로 묽게

한 인산수용액을 서서히 첨가하며 pH가 산성이 되지 않도록 주의하며 교

반하면 아파타이트가 만들어진다.반응식은 다음과 같다.

10Ca(OH)2+H3PO4->Ca10(PO4)6(OH)2+18H2O

소석회 인산 아파타이트 물
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용액법의 다른 합성법으로 염과 염의 반응이 있다.염이라 해도 식염이

아니며,질산 Ca과 같은 산과 염기로부터 만들어지는 원료이다.이것은 순

도가 높은 것을 비교적 싸게 구입할 수 있는 이점이 있다.그러나 염과 염

이므로 중화반응이 아니기 때문에 반응을 제어하는 데에 pH만의 측정으로

는 불가능하며 처음부터 정확히 원료의 중량을 측정하든가 반응용액중의

Ca과 P의 농도를 분석해야 하며 암모니아와 같은 불필요한 부산물을 생성

하는 단점이 있다.

10Ca(NO3)2+6(NH4)3PO4+H2O

질산Ca 인산암모늄

->Ca10(PO4)6(OH)2+18NH3+20HNO3

아파타이트 암모니아 질산
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2-1-1-2.고상법(건식법)

고온에서 고체와 고체를 반응시켜 아파타이트를 합성하는 방법이다.다음

식에 나타내는 Ca화합물과 P화합물을 아파타이트의 Ca/P비로 잘 혼합시

킨 것을 1,000℃ 이상의 고온에서 가열하면 된다.

10CaO+3P2O5+H2O(공기중의 수증기)->Ca10(PO4)6(OH)2

6CaHPO4·2H2O +4CaCO3 ->Ca10(PO4)6(OH)2

고상법으로 합성된 아파타이트는 결정성이 좋고 형상은 원료의 형상과 비

슷하다.또한 탄산칼슘과 인산수소칼슘 2수염화물을 반응시키면 판상의 아

파타이트 결정의 집합체가 얻어진다.



- 9 -

2-1-1-3.수열법(열수반응법)

오토클레이브(Autoclave)를 이용한 고온의 수용액 반응이다.시계에 이

용되고 있는 수정 단결정의 양산에 이용되고 있는 일반적인 합성법이다.

오토클레이브에 원료의 결정과 용매를 일정한 비율로 넣고,고온,고압 조

건 하에서 결정을 성장시키는 방법이다.

수열 육성법은 실온에서 용해도가 작고 성장속도가 느린 결정의 성장에

이용된다.보통은 오토클레이브 내에 온도구배를 주어,하부에서 원료를 용

해하여 상부에서 과포화용액으로 종 결정을 제조한다.
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Table2.Hydrothermalgrowthtechniquesofinorganiccrystals

결  정 용   매
성 장 온 도

(℃)

용 해 온 도

(℃)

압력 또는

충전재률

HAp H2O 150∼300

400

500∼540

10∼100 기압, 

70%

SiO2(수정)
N a 2 C O 3 , 

NaOH
360 80%

α-Al2O3

(알루미나)

N a 2 C O 3 , 

Al2O3,

Na2O, CaO

390∼400 75∼82%

Zeolite SiO2, SiO2 150∼500 1,000 기압

NaCl H2O 370 1,330 기압
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2-1-1-4.알콕시드법(열분해반응)

알콕시드법(alkoxidmethod)은 세라믹스 분야의 원료 합성법으로 이용되

는 것이다.알콕시드란 어떤 화합물에 알킬기(지방족 탄화수소로부터 수소

1원자가 떨어져 생기는 1가의 기,CnH2n+1의 일반명)가 도입된 물질이다.

각 성분의 알콕시드를 알콜 중에서 혼합,환류하고 이것에 물을 가해 가수

분해하여 수산화물의 졸을 얻는다.이것을 건조,소성해서 각 성분의 반응

생성물을 합성한다.예를 들면 Ca나 P을 알킬화하여 Ca과 P알콕시드화 하

는 것이다.이것들을 잘 혼합하여 Ti와 같은 금속 표면에 도포하고 소성하

면,알킬기는 비산되고 Ca과 P이 고상반응하며 Ti표면에 아파타이트 박

막이 형성된다.다음 식에 나타낸 것처럼 한쪽의 성분만을 알킬화한다.

Ca(NO3)2·4H2O+(CH3O)PO -> Ca10(PO4)6(OH)2
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2-1-1-5.Flux법(융제법)

Flux법은 무기염이나 산화물을 용융시켜 용매로(수용액반응에서는 물에

해당한다)사용하는데,원료의 결정을 첨가한 용액 상에서 원료를 반응시

켜 결정을 합성하는 방법이다.이러한 무기염이나 산화물의 용제를 융제

(flux)라고 한다.아파타이트의 경우,불화 Ca을 Flux로 하면 불소 아파타

이트가,염화 Ca을 Flux로 하면 염소 아파타이트의 단결정이 생성된다.산

화 보론을 Flux로 하면 보론 함유 아파타이트의 단결정이 합성된다.Flux

법은 에메랄드 등의 보석을 합성할 경우에도 적용된다.
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2-1-2.하이드록시 아파타이트의 소결

소결(sintering)이란 구워서 결합한다는 뜻으로 입자를 원하는 형상으로

성형하여,고온으로 가열하였을 때 입자 간에 접합이 일어나는 현상을 말

한다.일반적으로 입자의 온도가 상승하면 표면의 원자가 움직여 이웃 입

자와 접점으로 결합하여,입자의 융점(K)의 70∼80% 온도에서 소결이 일

어나 결합이 충분히 이루진다고 한다.융점이상까지 상승시켜 융해상태에

서 급냉하여 만드는 유리와는 구별된다.세라믹스 원료 입자의 소결과정을

간단하게 나타내면 Figure1과 같다.

a b c

압분체 다공체 치밀체

Figure1.Thesinteringprocessofthehydroxyapatiteparticles.

(a:입자를 충전한 압분체, b:소결도중, c:소결종료시)
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원료인 아파타이트를 금형에 넣어 압력을 가하여 원하는 형태의 압분체를

만들면 Figure1-a처럼 아파타이트 입자 하나하나가 모양을 유지하며 입

자 간에 공극이 남게 된다.입자 서로간의 결합력이 약하므로 손으로 만지

면 부스러진다.온도를 상승시키면 입자표면의 원자가 움직이기 시작하며

Figure1-b처럼 입자의 표면에 원자이동부가 생겨 서로 결합한다.이때는

손으로 만져도 쉽게 부서지지 않는 강한 상태가 된다.그러나 아직 많은

공극을 지니므로 다공질 소결체라 불리우며 정형외과에서 사용되고 있는

아파타이트 뼈 충전재는 이러한 다공질체가 이용되고 있다.소결온도를 상

승시키면 Figure1-c처럼 입자는 결정성장하여 입자간의 공극이 줄어들어

치밀화된다.이렇게 만들어진 것을 치밀질 소결체라 한다.
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2-1-3.하이드록시 아파타이트의 코팅과 복합체

하이드록시 아파타이트 소결체의 기계적 강도는 그다지 크지 않다.세라

믹스이므로 압축 강도는 500MPa(약 5,000kg/cm
2
)이상으로 크지만 굽힘

강도는 150MPa(약 1,500kg/cm
2
)에 불과하다. 특히 파괴인성(fracture

tougness)값 KIC가 1.0MPam
1/2
로,Al2O3의 3∼5MPam

1/2
의 1/3∼1/5이며,

Ti합금 40MPam
1/2
의 1/40이다.따라서 큰 하중이 걸리는 인공 뼈와 관절

에는 적용할 수가 없다.이러한 단점을 극복하기 위하여 상업적으로는 하

이드록시 아파타이트를 기계적 강도가 큰 금속표면에 코팅하거나 고분자재

료와 결합시켜,생체친화성 및 기계적 강도를 높여 적용하고 있다.Table

3는 대표적인 하이드록시 아파타이트의 코팅기법을 정리한 것이다.

복합체(composites)는 서로 다른 재료를 이용하여 재료간의 우수한 성질

을 복합화 시킨 것이다.근래에는 금속보다 생체친화성이 뛰어난 생체용

고분자를 적용하여 만든 하이드록시 아파타이트/고분자 복합체의 기계적

강도 향상에 관한 연구가 진행되고 있다.고분자 복합체는 사용용도에 맞

춰 물성 조절 및 가공이 용이하고 금속복합체 보다 원가를 낮출 수 있는

장점이 있다.
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Table3.Coatingmethodsofhydroxyapatite

기 상 법

1. 화학반응법

  ∘ CVD법(chemical vapor deposition)

  ∘ 기판반응법(substrate reaction)

2. 물리반응법

∘ 진공증착법(vacuum evaporation)

∘ 이온플레팅법(ion plating)

∘ 스팟터법(ion spattering)

∘ 프라즈마 용사법(plasma spraying)

∘ 프레임 용사법(flame spaying)

액 상 법
1. 에피택시법(liquid phase epitaxy)

2. 침적법(dipping)

고 상 법

1. 고상반응법(solid state)

2. 열분해법(thermal decomposition)

3. 알콕시드법(alkoxide)
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2-2.폴리우레탄

폴리우레탄(polyurethane)은 고분자 사슬 내에 urethane기를 갖거나 우레

탄과 urea기를 동시에 포함하는 고분자 물질을 총칭한다.Urethane기

(-NH-CO-O-)는 isocyanate기(-N=C=O)와 hydroxyl기(-OH)사이의 반응

을 통하여 생성되며 urea기(-NH-CO-NH-)는 isocynate기와 amine기

(-NH2)의 반응을 통하여 생성된다.폴리우레탄 이란 위의 화학반응을 통하

여 생성된 urethane,urea기를 포함하는 모든 고분자 물질을 총칭한다

(Figure2참조).우레탄 수지는 강인하며 내마모,내유 및 내용제성에 뛰

어나고 고무탄성이 있으므로 발포체,탄성체,도료,접착제,탄성섬유 및 합

성피혁 등에 사용되고 있다.또한 수지의 물성이 사용하는 원료에 따라 다

양하게 변하므로 원료의 선택에 따라 다양한 물성을 가진 수지를 합성할

수가 있다(Figure3참조).

폴리우레탄은 1937년 독일의 OttoBayer와 공동 연구자들에 의해 개발된

이후 지금까지 꾸준한 연구,개발을 통해 탄성체의 대명사로 자리 잡았다.

OttoBayer등은 처음 diisocyanate의 반응을 연구하는 과정에서 diamine

과의 반응을 통해 최초로 urethane을 합성하였으며 지속적인 연구를 통하

여 플라스틱이나 섬유용 재료로 사용 가능한 폴리우레탄의 합성에 성공하

였다.이후 폴리우레탄은 섬유용 재료로서 세상에 처음 알려지기 시작했으

나 점차 많은 연구를 통하여 물리적 성질을 다양하게 변화시킬 수 있는 기

술이 발달함에 따라 사용범위가 점차 넓어지기 시작했다.폴리우레탄의 성

질은 물질을 구성하는 성분의 화학구조 및 함량비의 변화에 따라 매우 민

감하게 변화한다.Table4.는 폴리우레탄의 응용분야를 개괄적으로 나타

낸 것으로서 섬유용 재료로부터 접착제,배관자제 등의 엔지니어링 플라스

틱까지 다양한 분야에 사용되고 있다.
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폴리우레탄의 화학구조는 다른 고분자들과 같이 다양하게 변화될 수 있지

만 물성은 다른 고분자 물질에 비하여 매우 미묘한 수준에서부터 다른 분

자 물질에서 기대할 수 없는 수준까지 넓은 범위에 걸쳐 변화한다.이러한

물성의 다양성이 폴리우레탄을 광범위하게 응용하게 되었으며 많은 연구자

들에게 지속적인 연구 분야로서의 역할을 제공하고 있다.

Figure2.Formingreactionofureaandurethanechains.
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Figure3.Variousreactionsofisocyanatecompound.
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Table4.Applicationsofpolyurethane

폴리우레탄 제품 응용 예

도료, 피복제 각종 도장품, 합성, 인공피혁(가방, 장갑, 혁대 등)

접착제, 접합제
목재 chip board, 적층 film, 자기 테이프, 

비닐레자용 film 등

Elastomer
Roller, 구두창, 콘베이어벨트, 테니스 코트, 

육상용 트랙등

연질, 반경질 foam
자동차 부품(의자, 범퍼, 계기판), 매트리스, 

응접세트, 의자용 쿠션 등

경질 foam 
합성목재, 냉장고, 건축 및 배관단열재, 

콘테이너 등
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2-2-1.폴리우레탄의 중합

열가소성 탄성체인 폴리우레탄의 반응은 활성수소를 가진 화합물과

isocyanate간의 수소이동중합에 의해 진행된다.폴리우레탄의 중합에 사용

되는 단량체는 hardsegment(HS)를 형성하는 isocyanate및 활성수소를

갖는 저분자 diol(또는 diamine)과 softsegment(SS)를 형성하는 hydroxy

terminatedether또는 esterpolyol이 사용된다.중합 단량체는 대부분 이

관능성 구조를 갖는데 이는 열가소성 탄성체의 경우 분자사슬의 선형성이

요구되기 때문이며 이들의 화학양론적으로 정확히 반응시키는 것이 고분자

량의 중합체를 얻는데 있어 매우 중요하다.폴리우레탄은 중합 이전에 각

각의 용도에 맞는 물성을 부여하기 위해서 HS와 SS의 함량비를 적절히

조절하여야 하며 상기 3가지 물질의 상대적 반응 몰비를 조정함으로써 이

루어진다.HS함량을 증가시키는 방법으로는 동일한 분자량의 SS를 사용

하고 diisocyanate와 사슬연장자의 몰비를 동일하게 유지하고 SS의 분자량

을 감소시키는 방법이 있다.이 두 가지 방법은 모두 HS의 함량을 증가시

키지만 최종 중합생성물의 구조는 크게 변화하므로 처음 중합물을 설계할

때 구성물질의 상대적 몰비에 대한 면밀한 검토가 필요하다.

폴리우레탄의 중합은 모든 성분을 동시에 투입하여 반응을 진행시키는 1

단계 중합법과 2단계에 걸쳐 반응을 진행시키는 2단계 중합법이 있다.2단

계 중합법은 먼저,polyol과 과량의 diisocyanate를 반응시켜 isocyanate를

말단그룹으로 하는 prepolymer를 형성시키고 다음 단계로서 저분자 diol

(또는 diamine)로 중합도를 높이는 사슬연장반응에 의해 중합이 완료된다.

이들 반응은 용매 존재 하 또는 용매를 사용하지 않은 계에서 진행될 수

있다.
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2단계 중합법은 1단계 중합법에 비하여 보다 규칙적인 구조를 얻는데 용

이하여 branch나 가교결합과 같은 부 반응이 적게 일어나며 중합계의 조

절이 용이하다.따라서 열가소성 탄성체와 같이 분자 사슬의 선형성이나

규칙성이 요구되는 용도의 폴리우레탄은 2단계 중합법으로 제조하여 중합

계의 조절을 더욱 용이하게 하기 위하여 용매를 사용하여 중합이 이루어진

다.Figures4∼8은 폴리우레탄 합성 반응의 메카니즘이다.

Figure4.FormingreactionofNCOterminatedpre-polymer.

Figure5.Chainextensionandcross-linkingreactionsbydiamine.
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Figure6.Formingreactionofpolyurethanebychainextension.

Figure7.Cross-linkingbywater.



- 24 -

Figure8.Cross-linkingbybiuretandallophanatereactions.
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2-2-2.폴리우레탄의 상분리 구조

폴리우레탄은 Figure9와 같이 HS와 SS로 이루어진 segmentedblock

copolymer로서 각 segment는 서로 열역학적 불친화성에 의하여 상분리 현

상을 일으켜 각각 harddomain(HD)과 softdomain(SD)을 형성한다.따라

서 폴리우레탄의 내부구조 이해와 물성의 예측은 폴리우레탄의 분자쇄를

이루고 있는 HS와 SS의 구조 파악으로부터 시작되며 폴리우레탄의 내부

구조는 상분리 과정에 의해 형성되므로 HS와 SS의 구조나 함량 및 기타

조건에 따른 상분리 거동을 이해하는 것이 필수이다.또한 상분리에 의해

형성된 각 domain의 구조는 전체 내부구조 및 모폴로지를 결정하며 폴리

우레탄의 최종물성에 가장 큰 영향을 미친다.
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(a)

(b)

Figure9.Chemicalstructuresofpolyurethaneandpolyurethaneurea.

(a)Polyurethane:MDI/BD/PTMO,and

(b)Polyurethaneurea:MDI/EDA/PTMO.
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2-2-3.수분산성 폴리우레탄

폴리우레탄은 그 물리적 성질이 다양하여 광범위한 분야에서 활용되고 있

으나 용제형의 경우,점차 환경규제가 강화되면서 high solid화 되거나

VOCfree인 소재의 요구가 증가하고 있다.따라서 폴리우레탄 소재는 용

제형에서 수용성 또는 수분산성 소재로 대체 되어가고 있으며 전 세계적으

로 연구개발이 활발하며 그 용도 또한 다양하다.

수분산성 폴리우레탄은 일반적으로 폴리우레탄 사슬에 이온성기를 도입하

여 제조하며,이로 인해 수분산상에서 폴리우레탄 입자들이 안정성을 유지

하게 된다.입자표면에 나타나는 이온성기의 형태에 따라 양이온성,음이온

성,양쪽성 이온으로 나누어지며,고분자 주 사슬이 갖는 이온의 전하에 따

라 양이오노머와 음이오노머 및 양쪽성 이오노머를 형성한다.수분산성 폴

리우레탄 합성에 사용되는 친수기는 -COOH,-SO3H,-CH2CH2O-,3차 아

민 등이 사용된다.폴리우레탄 이오노머 분산체에서 이온의 중심은 분산된

입자 표면에 위치하는 반면,소수성 사슬 세그먼트는 입자내부에 영향을

준다.안정성을 갖기 위하여 폴리우레탄 분산체는 최소한의 이온성기를 가

지고 있어야하며,분산체의 특성은 고분자 사슬에 있는 이온성 화학종의

형태에 의존한다고 알려져 있다.Figures10∼14에 수분산 폴리우레탄의

다양한 합성 메카니즘을 정리하였다.

수분산성 폴리우레탄은 환경 친화적인 장점이 있으나 용제형에 비해 경제

성,물성,내수성 및 가공성에서 경쟁력이 낮은 문제점은 해결해야할 과제

이다.
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Figure10.Acetoneprocess(solutionprocess).
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Figure11.Prepolymermixingprocess.
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Figure12.Ketimine/Ketazineprocess.



- 31 -

Figure13.Melt-dispersionprocess(Anionictype).
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Figure14.Melt-dispersionprocess(Cationictype).
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2-2-4.의료용 폴리우레탄

생체재료는 질병의 진단,치료,및 예방의 수단으로 생체조직에 직접 접촉

하는 소재를 총칭하며 특히 손상되었거나 기능을 상실한 인체조직 및 기관

을 대체하여 사용되는 인공조직 및 인공장기의 기본 재료이다.실제로 고

분자,금속,세라믹재료가 이용되며,이중 고분자재료는 인공장기 및 의료

용 관련재료로 많이 이용되고 있으며 최근 보다 다양하고 개선된 기능을

부여하기 위해서 많은 연구가 진행되고 있다.고분자 재료 중에서도 특히

폴리우레탄은 우수한 물리적 및 기계적 성질과 비교적 좋은 생체적합성 때

문에 다른 고분자재료에 비해서 혈액과 접촉하는 의료용품이나 인공장기용

재료에 많이 사용되고 있다.혈액취급용 주머니,인공심폐기 튜브(blood

oxygenationtubing),카테터(catheters),심장박동기용 연결관,코팅제,유

도절연체,정형외과용 부목,뼈 접착제(orthopedicsplints,boneadhesives),

봉합사재료(suture materials), 인공혈관 및 펫취(vascular graft and

patches),약물전달체계(drugdeliverysystems)등이 대표적인 예이다.
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2-2-5.폴리우레탄의 원료

∘폴리올(Polyol)

분자말단에 2개 이상의 수산기(-OH)를 갖고 있는 유기화합물로 폴리우레

탄 제조 시 이소시아네이트와 함께 주성분을 이룬다.폴리우레탄 수지 합

성에 폴리에테르폴리올(Polyether Polyol),폴리에스테르폴리올(Polyester

Polyol)등이 주로 사용된다.폴리에테르폴리올은 분자구조에 에테르기

(Ether,-O-)가 반복적으로 결합되어 있는 폴리올의 한 종류이며 폴리에스

테르폴리올은 분자구조에 에스테르기 (Ester,-COO-)가 반복적으로 결합

되어 있는 폴리올의 한 종류로 주로 CASE분야에 사용된다.폴리머폴리올

(PolymerPolyol)은 코폴리머 폴리올(CopolymerPolyol)이라고도 하며 폴

리에테르폴리올 중 아크릴 단량체(AcrylMonomer)를 분산,중합하여 제조

한 폴리올의 일종으로서 주로 경도 및 통기성의 증가 목적에 사용한다.

(연질 또는 반경질폼에 적용)

∘이소시아네이트(Isocyanate)

분자 사슬에 isocyanate기(-NCO)를 함유하고 있는 유기화합물로 폴리우

레탄 제조 시 폴리올과 함께 주성분을 이루는 원료이다.폴리우레탄의 중

합에 주로 사용되는 diisocyanate의 구조는 크게 방향족과 지방족,그리고

선형과 비선형 구조로 나누어질 수 있다.Diisocyanate가 방향족 링을 포함

할 경우 지방족 diisocyanate에 비하여 상호간 응집에너지가 크며,선형구

조를 가질 경우 HS의 충진이 용이하여 잘 발달된 구조의 HD을 형성하므

로 상분리도가 높고 modulus와 탄성이 증가한다.
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∘사슬 연장제(ChainExtender)

사슬 연장제는 고분자의 주 사슬을 연장시키는 역할을 하는데 주로 저분

자량의 diol이나 diamine이 사용된다.Diamine사슬연장제를 사용하면 HS

내에 urea기가 형성되며 diol을 사용하면 urethane기가 형성된다.HS내에

urearl가 형성되면 urethane기에 비하여 HS간의 응집력과 수소결합 세기

가 커지므로 물리적 가교결합이 견고해지고 열적,기게적 물성이 증가하게

된다.

∘가교제(Cross-Linker)

가교제는 고분자사슬을 가지달린 사슬로 만들거나 망상구조를 형성시키

며,3가 이상의 알콜 또는 아민류가 주로 사용된다.
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∘촉매(Catalyst)

화학반응을 촉진시키거나 지연시키며,자신은 반응에 참여하지 않는 물질.

폴리우레탄을 제조하는데는 3급 아민(TertiaryAmine)계 촉매,유기금속

(Organometal)계 촉매가 일반적으로 많이 사용된다.

∘수지화 촉매(GellingCatalyst)

폴리올과 이소시아네이트 반응(수지화 반응)을 촉진시켜 주는 촉매로서

유기금속계(주석화합물,납화합물 등)나 일부 3급 아민(TEDA)이 사용됨.

∘포화 촉매(BlowingCatalyst)

이소시아네이트와 물과의 반응(포화반응)을 촉진시켜 주는 촉매로서 일부

3급 아민(PMDETA,BDMEE)들이 많이 사용됨.

∘밸런스 촉매(BalanceCatalyst)

수지화 반응과 포화반응 모두를 적절하게 촉진시켜 주는 촉매로서 일부 3

급 아민(DMCHA)들이 많이 사용됨.

∘삼량화 촉매(TrimerizationCatalyst)

이소시아네이트 3개가 반응하여 이소시아누레이트(Isocyanurate)를 형성

(삼량화 반응)하는데,이반응을 촉진시켜주는 촉매.일부 3급 아민이나,일

부 유기금속계 촉매가 사용됨.
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Table5.Meritsanddemeritsoftypicalpolyols

Polyether Polyols Polyester Polyols

∘ Hydrolytically stable

∘ Microbial resistant

∘ Low mol weight

∘ Most are liquid

∘ Low Tg

Merits

∘ Good abrasion

∘ Good tensile strength

∘ Good tear strength

∘ Good oil and acid resistance

∘ Good toughness

∘ Poor abrasion

∘ Lower tensile strength

∘ Lower tear strength

∘ Poor oil resistance

Demerits

∘ Hydrolytically unstable

∘ Potential transesterfication

∘ Most are solid
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Table6.Typicaldiisocyanates

NOTE 화 학 명 구 조 식 특 성

H-MDI
1,6-Hexamethylene

Diisocyanate
C H 2  

O C N N C O6

내황변성

Soft성

반응성

IPDI IsophroneDiisocyante

OC N

C H2
N C O

C H3
CH3

CH 3

내황변성

내열성

H12MDI
4,4-Dicyclohexylmethan

Diisocyanate
OCN CH

2
NCO

내황변성

내수성

NBDI
Norbornane

Diisocyanate

O C

내약품성

내후성

고강도

TDI TolueneDiisocyanate

CH3

OCN NCO
황변성

반응성

저가

MDI
1,4'-Diphenylmethane-

Diisocyanate
CH2OCN NCO

황변성

반응성

기계적물성

저가

XDI XyleneDiisocyanate

CH
2
NCO

CH
2
NCO

난황변성

(Methyl기)

반응성
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3.실 험

3-1.시약

수분산 폴리우레탄 합성 및 HA 개질반응에 사용된 isocyanate는

isophoronediisocyanate(IPDI,TCI),4,4'-diphenylmethanediisocyanate

(MDI,TCI),hexamethylene diisocyanate(HDI,TCI)를 사용하였다.ε

-Caprolactone(CL,99%)은 Aldrich사,hydroxyapatite와 triethylamine

(TEA)은 Junsei사의 시약을 사용하였다. Polyol은 poly(tetramethyl

adiphate)glycol (PTAd, Mw=2,000, Aldrich), polycaprolactonediol

(Mw=1,000, Dow chemical)을 사용하였고, 촉매제로서 dibutyltin

dilaurate(DBTDL,Aldrich),stannous2-ethyl-hexanoate(sn-hex,Sigma)

를 사용하였다.용매로는 dimethylformamide(DMF,Junsei)를 사용하였

고 수분산 폴리우레탄의 친수성기 부여를 위해 dimethylolpropionicacid

(DMPA,Aldrich)와 n-methyl-pyrrolidone(NMP,Junsei)을 사용하였다.

우레탄 사슬연장제로는 ethylenediamine(EDA,Junsei)을 사용하였다.
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3-2.HA개질

본 연구에 사용한 HA는 폴리우레탄 수분산체 내에서의 분산성 향상을

위하여 우레탄 반응과 에스테르 반응을 통하여 개질하였다.합성을 위한

반응기는 교반기,환류냉각기,온도계,질소주입구가 장착된 4구 플라스크

를 사용하였다(Figure15참조).우레탄 반응으로 HA를 개질하기 위하여

플라스크에 Table7에 나타낸 함량으로 HA,isocyanate,DMF와 DBTDL

을 넣고 70℃에서 3시간 반응시켰다.여기에 PCL을 투입하고 70℃에서

3시간 더 반응시켜 우레탄 사슬을 가진 -OH 말단의 HA개질체(HA-2,3,

4,5)를 합성하였다.에스테르 반응을 통한 HA 개질은 플라스크에 HA와

CL,DMF,sn-hex를 넣고 150℃에서 6시간동안 반응을 진행하였다.반응

후,용매에 분산된 상태로 24시간 동안 상온에 방치하여 침전된 HA (개질

반응율이 낮은 HA)는 분리,제거하고 용매에 분산되어 있는 HA를 원심분

리기로 추출하였다.개질된 화합물을 DMF,THF,아세톤으로 수회 세척하

여 잔류 isocyanate와 PCL을 제거하였고 진공 오븐으로 40℃에서 3일간

건조시켜 수분과 용매를 제거하였다.
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Figure15.Experimentalapparatus.
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Sample 

designation

Composition (molar ratio)

HAp ε-caprolactone IPDI MDI HDI PCL DMF

HA-1 0.04 - - - - - -

HA-2 0.04 0.12 - - - - 4.10

HA-3 0.04 - 0.12 - - 0.04 4.10

HA-4 0.04 - - 0.12 - 0.04 4.10

HA-5 0.04 - - - 0.12 0.04 4.10

Table7.Synthesesofmodifiedhydroxyapatites
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3-3.HA/WBPU복합체 제조

본 연구의 수분산 폴리우레탄은 2단계 중합법에 의하여 합성하였다.2단

계 중합법은 1단계 중합법에 비해 보다 규칙적인 구조를 얻는데 용이하며

곁사슬이나 가교결합과 같은 부반응이 적게 일어나며 중합계의 조절이 용

이한 장점이 있다
44
.

먼저 HA와 IPDI및 DBTDL을 혼합하여 밀봉하고 50℃에서 2시간동안

초음파를 조사하여 HA입자를 isocyanate내에 고르게 분산시켰다.그리고,

질소 유입구,냉각기,온도계와 교반기가 장착된 4구 플라스크에 PTAD를

넣고 85℃에서 완전히 녹인 후,진공펌프로 감압하여 30분간 수분을 제거

하였다.이후 65℃로 냉각하여 DMPA와 NMP를 투입하고 40분간 교반하

여 균일하게 혼합하였다.혼합물이 투명해지면 HA가 분산된 IPDI와

DBTDL혼합액을 투입하고 85℃에서 3시간 반응시켜 카르복실기를 가진

NCO말단 프리폴리머를 합성하였다.반응물을 65℃로 냉각하고 MEK와

TEA를 첨가하여 이온화된 프리폴리머를 얻었으며,증류수와 사슬 연장제

인 EDA를 첨가하여 HA/WBPU 수분산 복합체를 제조하였다.모든 중합

체의 고형분 함량은 30wt%로 하였고 Table8과 Figure16에 각각 제조

조건 및 반응과정을 나타내었다.

제조된 HA/WBPU 복합체는 건조 후,두께가 0.5mm 가 될 수 있도록

테프론 접시에 일정량을 넣고 상온에서 5일간 건조시켰다.상온건조가 끝

난 HA/WBPU 복합체 필름은 진공오븐에 넣어 60℃에서 24시간 동안 건

조시키고 데시케이터에 넣어 상온에서 보관하였다.
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Table8.PreparationofHA/WBPUcomposites

Composition(molarratio)

Sample
designation PTAD DMPA IPDI TEA EDA HA(1∼5)

HA/WBPU 0.0177 0.0272 0.0566 0.0272 0.010 0∼5wt%
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=Isocyanate(IPDI,MDI,HDI)

=Hydroxyapatite

Figure16.PolymerizationprocessforHA/WBPUcomposites.
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3-4.HA/WBPU복합체의 분석

개질된 HA와 HA/WBPU복합체의 반응여부는 JascoFT/IR4000을 이용

하여 분석하였으며 400∼4000cm
-1
range,4cm

-1
resolution,32scans조

건하에서 측정하였다.WBPU/HA 복합체 필름의 미세구조와 HA입자의 분

산거동을 확인하기 위하여 0.5mm 두께의 필름을 액체질소를 이용하여 파

단시키고 금 코팅처리를 하여 scanning electron microscope (SEM,

Tescan/VEGAII(LSU))를 이용하여 파단면의 형상을 고찰하였다.또한 복

합체 필름에 분산되어 있는 HA 입자의 Ca 원소를 확인하기 위하여

energydispersivex-rayspectrometer(EDS)를 이용하여 Camapping이

미지를 촬영하였다.

HA/WBPU 필름의 기계적 특성은 Universal test machine(UTM,

SES-1000Shimadzu)을 이용하여 ASTM D412에 의거하여 50mm/min의

인장속도로 측정하였으며,최소 5회 이상 측정치의 평균값을 나타내었다.

HA개질체 및 HA/WBPU 복합체 필름의 열중량 분석은 열분석기

(PERKIN-ELMER,TGA7,U.S.A)을 사용하여 N2분위기 하에 10℃/min

의 승온속도로 측정하였다.HA/WBPU 복합체 필름의 흡습성은 25℃ 로

온도가 유지된 항온조에서 행하였다.각 샘플 시료의 질량을 물에 침지하

기 전 미리 측정하고 항온조에 1∼3일간 침지시켰다.이후 시료를 필터링

하여 수분을 제거하고 표면의 물기를 닦아낸 후 ±0.0001g의 정확도로 질

량 변화를 측정하였다.
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4.결과 및 고찰

4-1HA/WBPU복합체 수지 내 HA분산성

Figure17에 나타난 바와 같이 HA/WBPU 복합체 제조 후 개질하지 않은

HA-1은 3일 이내에 침전이 일어났지만,개질된 HA-2,3,4,5는 3일이 지

나도 침전현상이 거의 일어나지 않는 것으로 나타났다.따라서 isocyanate,

ε-CL 과 PCL로 개질된 HA-2,3,4,5는 HA-1에 비하여 상대적으로

WBPU수지상에서 분산 안정성이 향상되는 것으로 나타났다.이는 개질반

응에 의해 HA에 결합된 유기물이 HA 입자와 PU매트릭스간에 가교결합

및 수소결합을 형성시켰기 때문인 것으로 사료된다.
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(a)

(b)

Figure17.Time-dependentphasebehaviorofHA/WBPUcomposites.

(a)0day,and(b)3dayslater.
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4-2.HA개질체의 FTIR분석

HA의 개질 여부를 확인하기 위하여 FT-IR스펙트럼을 분석하였는데,그

결과를 Figure18에 나타내었다.그라프트 반응 여부는 FT-IR스펙트럼에

서 이소시아네이트의 NCO와 CH 피크와 우레탄의 -NH,C=O 피크,PCL

의 CH2,CH피크의 생성으로 확인할 수 있다.HDI와 PCL을 반응시킨 HA

개질체는 2925및 2860cm
-1
부근에서 C-H 신축진동 피크가 나타나는데

이는 HDI와 PCL에 포함된 CH2 결합의 대칭 비대칭 신축 운동으로부터

기인된 것으로 판단된다.또한 1570cm
-1
의 NH 피크와 1735cm

-1
의 C=O

피크로부터 HA 표면에 우레탄 사슬 유기체가 결합된 것을 알 수 있었고,

1250cm
-1
부근에서 PCL의 CH2피크를 확인하여 HA-HDI-PCL의 결합이

이루어졌음을 확인 할 수 있었다.2300cm
-1
부근의 NCO 피크는 HA에

결합된 이소시아네이트의 일부가 HA 결정의 입체적 장해에 의해 PCL과

반응하지 못한 잔류 NCO로 판단되었다.

IPDI/PCL와 MDI/PCL을 반응시킨 HA개질체 역시 2956cm
-1
부근의 CH

피크와 1556cm
-1
의 NH 1730cm

-1
의 C=O 피크를 확인하여 HA 입자에

우레탄 사슬 유기체가 결합된 것을 알 수 있었다.하지만 HDI를 사용한

HA개질체와 비교하였을 때 우레탄사슬의 특성 피크 강도가 상대적으로

낮게 나타났으며 PCL의 특성 피크가 약하게 나타나 소량의 PCL만이 결합

된 것으로 나타났다.이러한 결과는 HA와 HDI의 반응성이 IPDI와 MDI보

다 높기 때문인데,고리형 구조를 포함한 IPDI와 MDI보다 선형 구조인

HDI가 개질반응 시,HA 입자 결정구조의 입체적 장해를 적게 받았기 때

문인 것으로 사료된다.
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Figure18.FT-IRspectraofmodifiedhydroxyapatitesbydifferent

chemicals.



- 52 -

4-3.HA개질체의 TGA분석

대부분의 유기 고분자들은 500℃ 이내에서 완전분해가 일어난다.따라서

유/무기 복합체의 유기물 함량을 분석하기 위해 TGA분석(Thermo

gravimetricanalysis,열중량 분석)을 하였고 그 결과를 Figure19에 나타

내었다.순수한 HA의 TGA 곡선을 살펴보면 전체적으로 600℃에서 약 4

%의 중량 감소를 나타내는데 이는 HA 입자의 결정구조 내부에 함유된 수

분 증발에 의한 것이다.HA 개질체들의 TGA 곡선을 보면 ε-caprolactone

으로 개질한 HA-2는 수분 함량을 제외한 유기물의 함량이 약 3% 인 것

으로 나타났으며,IPDI로 개질한 HA-3는 약 5%,MDI로 개질한 HA-4는

약 6%,그리고 HDI에 의해 개질된 HA-5는 약 14%로 가장 많은 유기

물을 함유한 것으로 나타났다.이 결과는 앞선 FT-IR분석 결과와 마찬가

지로 고리형 구조를 지닌 IPDI와 MDI보다 선형구조를 지닌 HDI가 HA

입자와의 반응성이 높았기 때문에 더 많은 유기물이 함유된 것으로 판단되

었다.
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Figure19.TGAthermogramsofmodifiedhydroxyapatites.

(a)HA-1(PureHA),(b)HA-2(HA-εCL),(c)HA-3(HA-IPDI-PCL),

(d)HA-4(HA-MDI-PCL),and(e)HA-5(HA-HDI-PCL).
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4-4.HA/WBPU복합체 필름의 SEM 분석

제조한 HA/WBPU 복합체 필름내의 HA 분산성을 확인하기 위해 SEM

파단면 이미지와 Camapping이미지를 Figure20에 함께 나타내었다.

HA-1/WBPU 복합체 필름인 a,b모두 반경 10∼15μm정도 크기의 HA

입자가 뭉쳐진 응집체가 생성되었고 HA 함량이 증가할수록 HA 응집체의

분포 수가 많아진 것을 알 수 있었다.반면에 HA-2,3,4,5/WBPU 복합

체 필름인 c,d,e,f,g,h,i,j의 경우 HA가 뭉쳐있는 응집체의 크기와 분

포 수는 a,b와 비교하였을 때 상대적으로 작거나 없으며,분산된 HA 입

자들이 좀 더 균일하게 분포되어 있는 것을 알 수 있었다.이 결과로서 순

수 HA보다 개질된 HA의 WBPU수지 내 분산성이 향상되었다는 것을 알

수 있었다.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure20.SEM imagesofHA/WBPUcompositefilms.

Tobecontinued.
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(e) (f)

(g) (h)

Figure20.SEM imagesofHA/WBPUcompositefilms.

Tobecontinued.
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(i) (j)

(k)

Figure20.SEM imagesofHA/WBPUcompositefilms.

(a)HA-12wt%,(b)HA-14wt%,(c)HA-22wt%,(d)HA-24wt%

(e)HA-32wt%,(f)HA-34wt%,(g)HA-42wt%,(h)HA-44wt%

(i)HA-52wt%,(j)HA-54wt%,and(k)Camappingimages.



- 58 -

4-5.HA/WBPU복합체 필름의 TGA분석

HA 함량 변화에 따른 HA-1/WBPU 복합체 필름의 내열성 변화를 측정

하기 위해 TGA분석을 행하였으며 결과는 Figure21에 나타내었다.HA

함량 0∼ 5wt%인 필름 모두 300∼315℃ 범위에서 열중량 감소가 시작

되었고,50% 열중량 감소 온도는 HA 함량별로 각각 0wt% (383℃),1

wt% (389℃),2wt% (397℃),3wt% (402℃),4wt% (404℃),5

wt% (410℃)으로 HA 함량이 증가 할수록 비례적으로 내열도가 향상되었

으며,순수 WBPU보다 HA 5wt%인 HA/WBPU 의 내열성이 27℃정도

향상된 것으로 나타났다.HA첨가에 의한 HA/WBPU복합체의 내열성 향

상은 HA 입자의 미 반응 -OH 그룹과 WBPU 매트릭스의 아마이드

(-NH-CO-O-)그룹 간의 가교결합 및 수소결합에 의한 내부 결합력 증가

와 HA입자 자체가 지닌 높은 내열성에서 기인된 것으로 사료된다.
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Figure21.TGAthermogramsofmodifiedHA/WBPUcompositefilms.
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HA 개질 방법의 변화에 따른 HA/WBPU 복합체 필름의 내열성 변화를

비교하기 위해 HA 함량이 5wt%인 HA-1,2,3,4,5/WBPU복합체 필름

의 TGA 분석 결과를 Figure22에 나타내었다.HA 함량 5wt%인 HA-1,

2,3,4,5/WBPU 복합체 필름 모두 315∼325℃ 범위에서 열중량 감소가

시작되었고,50% 열중량 감소 온도는 HA 종류별로 각각 HA-15wt%

(410℃),HA-25wt% (413℃),HA-35wt% (420℃),HA-45wt%

(416℃),HA-55wt% (423℃)로 나타나,유기물 함량이 가장 많은

HA-5가 첨가된 복합체 필름의 내열성이 가장 높은 것으로 나타났다.

순수 HA를 첨가하였을 때 보다 HA 개질체를 첨가할 경우 내열성이 전

반적으로 증가하였는데 이러한 결과는 HA 개질체의 WBPU 수지내 분산

성 향상이 HA 입자와 WBPU 매트릭스 간 내부결합의 균일도를 향상시켜

전체적인 결합강도를 높였기 때문이다.
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Figure22.TGAthermogramsofvariousHA/WBPUcompositefilms

with5wt% HAcontent.
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4-6.HA/WBPU복합체 필름의 UTM 분석

HA/WBPU 복합체 필름의 인장강도와 신장률 측정 결과를 Figures23과

24에 나타내었다.인장강도의 경우 HA개질체의 종류에 관계없이 각각의

HA 함량이 2wt% 일 때 가장 높은 인장강도를 나타내었고,HA-5를 첨

가한 복합체가 가장 높은 인장강도를 나타내었다.반면 상대적으로 유기물

함량이 낮은 HA-2,3,4가 첨가된 복합체는 HA 유기물 함량에 비례하여

인장강도가 떨어졌으며 개질하지 않은 HA가 첨가된 HA-1/WBPU 복합체

의 인장강도가 가장 낮게 나타났다.각 HA/WBPU복합체의 신장률은 HA

함량 4wt%를 기점으로 증가하다 하락하는 경향을 나타내었고,HA개질체

가 첨가된 복합체가 순수HA가 첨가된 복합체보다 HA 각 함량별 평균 50

∼150% 더 높은 신장률을 나타내었다.

이와 같은 결과는 앞선 FT-IR,TGA,SEM 분석 결과와 마찬가지로 유

기물을 함유한 HA-2,3,4,5개질체가 순수한 HA-1보다 WBPU 매트릭

스에 상대적으로 더 잘 분산되어 복합체 내부의 가교결합 및 수소 결합이

증가하여 복합체 매트릭스의 내부 결합력이 향상되었기 때문인 것으로 사

료된다.또한 HA의 유기물 함유량이 증가할수록 HA/WBPU 복합체의 인

장강도와 신장률이 증가하는 것으로 나타나,HA의 유기물 함유량을 좀 더

증가 시킬 수 있다면 HA/WBPU 복합체의 기계적 물성이 더욱 향상될 수

있을 것으로 예상된다.
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Figure23.TensilestrengthsofmodifiedHA/WBPUcompositefilms.
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Figure24.ElongationbehaviorsofmodifiedHA/WBPUcompositefilms.
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4-7.HA/WBPU복합체 필름의 함수율 측정

HA/WBPU 복합체 필름의 흡수율(waterabsorption)측정 결과를 Figure

25에 나타내었으며 흡수율은 다음과 같은 식(1)에 의해 계산하였다.

Waterabsorption=[(Ws-W0)/W0]x100%...................(1)

여기서 W0는 시료의 초기 무게,Ws는 물을 흡수한 시료의 무게이며,각

결과수치는 3회 측정결과의 평균값을 나타낸 것이다.각 HA/WBPU 복합

체의 흡수율은 HA 함량이 증가할수록 지속적으로 감소하다가 HA 함량 4

wt%에서 가장 낮은 값을 나타내었으며 5wt% 부터 증가하는 경향을 나

타내었다.이러한 결과는 HA와의 복합화는 WBPU의 방수성을 증가시킬

수 있고 방수성이 약한 수분산계 고분자의 물성보완 첨가제로서 유용하다

는 것을 알 수 있었다.

HA가 5wt% 이상 첨가될 때 흡수성이 증가하는 현상은 HA 첨가량이

늘어남에 따른 HA응집체수의 증가와 응집체 내부에 형성된 공극의 증가

때문인 것으로 설명할 수 있으며 이는 앞선 SEM 분석 결과와도 일치한다.

HA 응집체 내부에 형성된 공극은 물이 흡수되는 공간으로 작용하며,HA

첨가량이 증가할수록 HA응집체의 수와 크기가 증가함에 따라 공극률이

높아져 흡수성이 증가된 것으로 사료된다.

또한,HA의 유기물 함량이 증가할수록 복합체의 흡수성은 낮아지는 경향

을 나타내었는데,이는 앞선 결과와 마찬가지로 개질된 HA의 유기물 함량

이 증가할수록 복합체 내부의 분산성이 증가하여 HA 응집체의 공극률이

낮아졌기 때문인 것으로 사료된다.
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Figure25.WaterswellingofmodifiedHA/WBPUcompositesfilms.

(a)HA-1,(b)HA-2,(c)HA-3,(d)HA-4,and(e)HA-5.
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5.결론

HA/PU 복합체 제조에 있어서 HA의 분산성 향상을 위하여 다양한 방법

으로 HA를 개질시키고 개질 HA/WBPU 복합체 필름을 제조하여 열적특

성과 기계적 물성을 측정하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.HA의 개질반응은 FT-IR및 TGA 측정으로부터 유기물이 결합된 HA

를 확인하였고 이소시아네이트의 경우,선형구조를 지닌 HDI가 고리형 구

조를 지닌 IPDI나 MDI보다 높은 반응성을 보였으며 HDI로 개질한 HA

의 개질체 함량도 가장 높았다.

2.각각의 HA/WBPU 복합체에 대한 TGA 분석결과 HA 함량이 증가할수

록 열 안정성이 비례적으로 증가하는 것으로 나타났으며 50% 열중량 감

소 온도의 경우,순수 WBPU 에 비하여 HA(5wt%)/WBPU 복합체가 2

7℃ 높은 것으로 나타났다.또한,복합체에 첨가된 HA개질체의 유기물 함

유량이 많을수록 분산성이 향상되어 열안정성이 높아지는 것으로 나타났

다.
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3.HA/WBPU 복합체의 인장강도는 HA 함량 2wt%일 때,신장률은 4

wt%일 때 가장 높게 나타났으며,인장강도는 HA 함량 3wt%부터,신장

률은 5wt%부터 감소하는 것으로 나타났다.HA-1/WBPU가 평균적으로

가장 낮은 인장강도와 신장률을 나타내었고,HA-5/WBPU가 가장 높은 인

장강도와 신장률을 보여주어 HA 개질체의 유기물 함량이 증가할수록 분

산성이 향상되어 HA/WBPU 복합체의 기계적 물성도 증가하는 것으로 나

타났다.

4.HA/WBPU 복합체의 흡수성은 HA 함량 4wt% 일 때 가장 낮게 나타

났으며 5wt%부터 증가하는 것으로 나타났다.또한 HA/WBPU 복합체에

첨가된 HA개질체의 분산성이 좋을수록 방수성이 증가하는 것으로 나타났

다.

이상의 결과들을 종합해보면 향후 HA의 개질방법을 최적화하고 다양화

함으로써 생체뼈재료용 HA/고분자 복합재료에 다양한 물성변화를 줄 수

있을 것으로 기대된다.
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우여곡절 끝에 2년간의 석사과정을 마치고 어느덧 졸업논문을 적게 되었

습니다.짧지만은 않았던 석사과정은 제가 많은 것들을 배우고 느낄 수 있

는 보람된 시간이 되었습니다.이제는 무사히 학위를 마치고 졸업할 수 있

도록 도와주신 분들께 감사의 말씀을 드리고 싶습니다.

먼저 제가 대학원 재학 중 갑자기 다니던 회사를 그만두고 풀타이머 대학

원생으로 전환했을 때,여러모로 배려하고 챙겨주셨던 저의 지도교수이신

이원기 교수님.비록 지금은 미국에 계셔서 찾아뵙지 못해 아쉽지만 항상

감사하다는 말씀 드리고 싶습니다.또한 지도교수님이 안 계신 자리를 채

워주시며 여러모로 저를 지도해주신 민성기 교수님,학교에서 마주칠 때

마다 안부를 물어보며 반갑게 맞이해주신 박찬영 교수님,물리화학을 쉽게

가르쳐주신 박상보 교수님,세미나 발표 때 저의 연구주제에 아이디어를

제시해 주신 이봉 교수님,취업관련 많은 기회를 주시며 저를 걱정해주신

박성수 교수님,생소한 유기 광전자 재료를 쉽게 설명해 주신 김주현 교수

님께 진심어린 감사의 말씀 드립니다.그리고 한학기 먼저 졸업했지만 실

험실의 유일한 동기이자 여러모로 도움을 준 우선아,지금 취업한 곳에서

열심히 일해 좋은 결실 맺기를 바라고 감사한다.

항상 저를 믿어주시고 저의 생각을 존중해주시는 아버지,어머니 항상 감

사하고 사랑합니다.그리고 저의 누나와 형에게도 감사의 마음을 전합니다.

마지막으로 항상 옆에서 큰 힘이 되어준 민정아 감사하고 사랑한다.
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