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요  약

폴리우레탄에 인계 화합물을 첨가하여 폴리우레탄폼을 제조하였으며, 인계 화합물이 제조된 폴리우레탄

폼의 기계적 물성과 난연성에 미치는 영향에 대하여 고찰하였다. 폴리우레탄과 인계 난연제인

Tri(chloroisopropyl) phosphate(TCPP), Triethyl phosphate(TEP), Trimethyl phosphate(TMP) 각각을 약

90oC에서 혼합시켜 혼합물로부터 제조된 경질 폴리우레탄폼에 대한 여러 실험을 통하여 기계적 물성뿐만

아니라 난연 효과도 상당히 향상됨을 확인하였다. Cone calorimeter를 이용하여 열방출율(heat release

rate, HRR)을 측정하여 난연 첨가제의 함량에 따른 재료별 난연 특성을 평가하였다. 그리고 Scanning

Electron Microscope(SEM)을 사용하여 난연제를 첨가하여 만든 폴리우레탄폼의 morphology를 관찰한 결

과 순수한 폼과 마찬가지로 매우 균일한 형태의 cell 분포를 가짐을 확인하였다. 

ABSTRACT

Polyurethane(PU) was mixtured by the treatment with flame retardants such as Tri(chloroisopropyl)
phosphate(TCPP), Triethyl phosphate(TEP) and Trimethyl phosphate(TMP) at about 90oC. Rigid poly-
urethane foam was produced using the mixured products as flame retardants. The mechanical property
and flammability of rigid polyurethane was investigated. The mixtured polyurethane shows reduced
flammability over virgin polyurethane. Mechanical strength of mixtured polyurethane also shows as
high as that of virgin polyurethane. In order to evaluate flame retardant properties of the mixtured
polyurethane foams, heat release rate(HRR) of the foam was measured by cone calorimeter. Scanning
electron micrograph of mixtured PU shows uniform cell morphology as virgin PU. 
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1. 서 론

일상생활에 널리 사용되고 있는 다양한 고분자 물질

들은 일반적으로 열에 불안정하며 쉽게 불에 타는 단

점을 가지고 있다. 이것은 고분자 물질의 가장 큰 취

약점이며, 가연성 물질로서 언제나 화재의 위험성을 내

포하고 있다는 것을 말한다.1)

고분자 물질의 사용이 증가함에 따라 고분자 물질의

난연성을 개선하고자 하는 연구는 더욱 활발해지고 있

으며, 주로 난연(flame retardant)제 또는 난연제(flame

retardant agent)를 사용하여 고분자 물질의 난연성을 향

상시키고 있다.

일반적으로 난연제는 구성성분에 따라 유기계와 무

기계로 분류되는데 유기계는 주로 인계, 브롬계, 그리

고 염소계로 분류되고 무기계는 수산화알루미늄, 안티

몬 제품, 수산화마그네슘 등으로 분류된다. 또한 사용

법에 의한 첨가형과 반응형으로 분류되는데 첨가형은

물리적으로 고분자 난연제를 첨가해 난연성을 향상시

키는 경우를 말하며, 반응형은 고분자를 제조하는 과

정에서 난연성을 갖도록 화학반응을 시켜 난연성의 향

상을 얻는 방법이다. 이 두 가지 방법 중 현재 일반적

으로 사용되는 물질의 난연화 방법은 첨가에 의한 것

이 주를 이루고 있다.2,3) 최근 난연제에 대한 관심은 단
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식성, 그리고 내열성을 모두 만족시키는 쪽으로 관심

이 모아지고 있으며, 이 같은 이유로 인해 그 동안 주

로 사용되어오던 할로겐 계통의 난연제 중 특히 브롬

계통의 난연제가 유해성 문제로 인해 규제를 받고 있

는 실정이다.4,5)

한편, 대표적인 고분자 물질로서 폴리우레탄은 원부

자재의 조성을 변화시킴에 따라 다양한 물성과 형태를

갖는 제품을 얻을 수 있는 장점이 있어 널리 사용되고

있다.6) 다양한 폴리우레탄중 경질폴리우레탄폼은 가볍

고 단열성능이 우수한 발포 플라스틱으로서 건축물의

단열재료, 샌드위치 패널의 심재, 자동차 내장재 등으

로 널리 활용되고 있다. 그러나 이러한 장점에도 불구

하고 화재에 노출되면 쉽게 착화되어 연소함에 따라

다량의 열과 연기를 방출하는 특성이 있어 상대적으로

화재에 취약한 단점이 있다.

폴리우레탄의 사용이 점차 증대되고 그 난연성 역시

중요시되고 있는 현재, 환경 친화적인 첨가형 난연제

의 사용에 따른 다양한 연구가 필수적이라 할 수 있다.

외국의 경우 고분자재료들의 사용에 대한 화재시에 다

양한 연구가 수행되고7,8) 있으나 우리나라의 경우 고분

자재료의 화재특성 연구가 미흡하며9) 많은 연구가 필

요한 실정이다.

화재발생시 고분자 재료의 안전성은 화재조건에 노

출되었을 때의 착화성, 열방출율, 화재의 전파 및 연소

가스의 유해성 등으로 평가할 수 있다.10,11) 특히 외부

열원에 의한 재료의 착화 및 열방출율은 화재의 성장

과 전파에 직접적인 영향을 미치고 있어 정확한 열방

출율 측정은 화재안전 측면에서 매우 중요한 요소로서

인식되고 있다.12,13) 

따라서 본 연구에서는 폴리우레탄의 효과적인 활용

에 대한 화재 위험성을 개선하기 위하여 난연성을 첨

가하는 총괄적인 절차를 고찰하였다. 즉, 인계 난연 화

합물인 Tri(3)-chloropropyl phosphate(TCPP), Triethyl

phosphate(TEP), Trimethyl phosphate(TMP)를 폴리우레

탄에 첨가하여 경질 폴리우레탄폼을 제조하였다. 제조

된 폼의 기계적인 물성을 측정하고, 또 cone calorimeter

를 이용하여 열방출율(heat release rate, HRR)을 측정

하여 적용된 재료별 난연 특성을 평가하였다.

2. 실 험

2.1 폴리우레탄폼의 제조 

폴리우레탄과 인계 화합물을 중량비 1:3(폴리우레탄

:인계화합물)로 환류기, 기계식 교반기, 온도계가 설치

된 4구 둥근바닥 플라스크에 넣고 90oC에서 1~2시간

동안 교반하였다. 이와 같이 제조된 물질로 난연성 경

질 폴리우레탄폼을 제조하였으며, 같은 방법으로 인계

화합물을 첨가하지 않은 폴리우레탄폼도 제조하였다.

인계 난연제로는 (주)성보화학의 TCPP, TEP, TMP를

사용하였으며, 폴리우레탄폼의 제조에 사용된 이소시

아네이트(isocyanates)는 BASF사의 NCO 함유량이 31

±0.5%인 polymeric MDI이며 폴리올은 한국폴리올사

의 폴리에스터 폴리올을 사용하였다. 실리콘계 계면활

성제로서 Goldschmidt사의 B-8404, 촉매로 Air products

사의 3차 아민을, 발포제는 HCFC-141b(Solbay사)를 사

용하였다. 

2.2 물성 측정

첨가된 난연제의 기계적 물성과 난연 효과에 미치는

영향을 고찰하기 위하여 난연제가 첨가되지 않은 순수

한 폴리우레탄폼을 기준물로 삼아 인계 난연제를 첨가

한 난연 폴리우레탄도 제조하여 기계적 물성과 난연특

성을 비교 분석하였다. 밀도는 ASTM D 162214)의 방

법에 따라 각 시료당 5개 이상의 시편을 준비하여 표

준측정법으로 측정하였다. 압축강도 실험은 LLOYD

instrument사의 LR 50K를 사용하여 각 시료당 5개의

시편을 측정하여 최고 최저치를 제외한 평균치를 기록

하였다. 시편의 크기는 30 mm(L)×30 mm(W)×30 mm

(T)이었고 cross-head speed는 3 mm/min으로 하여

ASTM D 1621의 조건에 따라 시행하였다. 난연제가

폼의 미세구조에 미치는 영향을 평가하기 위해 SEM

(Scanning Electron Microscope, jeol Co. JSM-5200)을

사용하였다. 시료의 절단면을 금박하여(gold sputter

coating) 25 kV의 가속저압과 50배의 배율로 관찰하였

다. UTM(Universal Testing Machine)을 사용하여 제조

된 폴리우레탄 폼의 기계적인 물성을 측정하였고, 시

료의 유리전이 온도(Tg)의 측정을 위해 Dupon사의

DSC(Differential Scanning Calorimeter, Dupont 2010)를

사용하였다. 승온속도는 20oC/min였고, 실험 범위는 20

에서 200oC까지 측정하였다.

2.3 열방출율 시험

열방출율 측정은 ISO 5660-1 기준15)에 따라 dual

cone calorimeter(Fire Testing Technology)를 사용하여

측정하였다. 콘칼로리미터 시험은 현재 실제화재 조건

을 가장 잘 모사한 시험방법으로서 일정량의 공기를

공급하면서 재료의 연소성을 정확하게 평가할 수 있는

동적방법(dynamic method)이다. 

실험방법은 제조된 폴리우레탄폼을 가로 세로 각각

100 mm×100 mm(−0
2 mm) 크기로 준비하여 시험에
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앞서 온도 23±2oC, 상대습도 50±5% 함량이 될 때까

지 유지한다. 이와 같이 전 처리된 시편은 반짝거리는

면이 시편을 향하도록 0.03-0.05 mm의 알루미늄 호일

로 비 노출면을 감쌌다. 콘히터가 원하는 복사열을 2%

이내의 범위 내에서 발생시킬 수 있도록 복사열 제어

조절장치를 조정하여 복사열의 크기를 변화시켰으며,

콘히터를 작동시켜 설정값에서 10분 이상 안정시킨다.

또한 산소분석기의 영점을 맞추고, 열방출율 교정과 질

량측정 장치를 교정하였다.

본 연구에서 선정된 시료는 콘칼로리미터에 수평 방

향으로 설치하고 외부 점화장치를 부착한 상태로 50

kw/m2의 복사열에 수분 동안 노출시켜 착화되는 시간

과 착화된 시료로부터 열방출율 및 CO, CO2의 발생량

을 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 제조한 경질 폴리우레탄폼의 기계적 물성 

폴리우레탄에 유기인계 화합물의 첨가에 따른 밀도,

압축강도, 인장강도, 그리고 유리전이온도와의 상관 관

계를 살펴보기 위하여 LR 50K, UTM, DSC를 사용하

여 제조된 폴리우레탄폼의 기계적 물성을 측정하였다.

Table 1에 난연제가 첨가되지 않은 순수 폴리우레탄폼

과 인계 난연제를 첨가하여 제조한 폴리우레탄폼의 기

계적 물성을 나타내었다. 순수 폴리우레탄폼과 난연제

가 첨가된 폴리우레탄폼의 밀도와 압축 강도는 차이를

보이지 않았지만 인장강도는 난연제가 첨가된 폴리우

레탄폼이 순수 폴리우레탄폼보다 최대 1.8배(TEP를 첨

가시킨 경우) 가까이 증가함을 알 수 있었다. 이것은

난연제가 첨가된 폴리우레탄폼이 인을 포함 하므로써

유기인과 우레탄기 사의의 P=O -- H-N 수소결합에 의

하여 적층 상태로 배열된16) 것으로 상용성이 향상되어

계면 손실이 줄어서 생성된 효과로 고려된다. 

유리전이온도는 첨가한 난연제의 종류에 따라 다소

간의 차이는 있지만 158에서 143oC로 감소하는 결과

를 얻었다. 이는 폴리우레탄폼의 경화속도를 늦추어 주

는 결과로써, 난연제가 폴리우레탄폼내에서 우레탄 분

자간의 가교 지연제로서 작용하기 때문으로 생각되며,

특히 TCPP가 가교 지연제로서의 역할이 가장 큰 것으

로 판단된다. 

3.2 폴리우레탄폼의 기공 분포(cell morphology) 

난연 첨가제가 폴리우레탄의 기공 구조 변화에 미치

는 영향을 알아보고자 순수 폴리우레탄폼 뿐만 아니라

난연제로 TCPP를 첨가하여 제조한 폴리우레탄폼의 기

공분포를 SEM 분석을 통하여 측정하였다. Fig. 1의 (a)

는 난연제가 첨가되지 않은 순수한 폴리우레탄폼이고

(b)는 난연제로 TCPP가 첨가된 폴리우레탄폼에 대한

SEM 분석 결과이다. Fig. 1에 의하면 난연제 첨가의

유무에 관계없이 기공의 크기와 분포가 균일하게 유지

할 수 있었다. 

3.3 콘칼로리미터 시험

 열방출율은 시료 표면적당 발생한 순간적인 열량의

Table 1. Mechanical properties and glass transition

temperature of polyurethane foam 

Sample
Density 

(kg/m3)

Compressive 

strength

(kgf/cm2)

Tensile 

strength 

(kgf/cm2)

Tg

(oC)

Pure-PU 53 3.70 2.43 158

TEP 56 3.74 4.37 153

TMP 54 3.79 4.22 148

TCPP 53 3.65 4.09 143
Fig. 1. SEM Morphology for PU foam (a) and TCPP+PU

foam (b).
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크기이며, 재료의 연소위험성을 가장 잘 나타낼 수가

있는 요소이다. Table 2에 제조된 폴리우레탄폼에 대

한 열방출율 실험 결과를 나타내었다. 난연제가 첨가

되지 않은 순수 폴리우레탄폼의 최대열방출율 360.70

kW/m2에 비하여 난연제가 혼합된 TEP 재료의 최대열

방출은 368.58 kW/m2으로 나타났으며, 나머지 TMP와

TCPP가 첨가된 경우에도 유사한 실험 결과가 나타났

음으로 이 경우 단순히 최대열방출율(peak heat release

rate, PHRR)만 가지고 연소억제 효과를 확인하기에는

부족하였다. 즉 최대열방출율은 시료 표면적당 발생한

순간적인 열량의 크기로 정의되므로 총 연소시간을 고

려하여 더욱 정량적인 평가가 이루어져야 할 것으로

판단된다. 

총방출열량(total heat released, THR)은 각 실험에서

실험재료의 연소로 인한 방출된 열량으로서 시료 표면

적당 시간에 대한 함수로 표현되는 열방출을 주어진

시간을 적분하여 계산하였다. Table 2에 나타난 바와

같이 TMP 및 TCPP를 첨가한 경우 총방출열량 값이

각각 9.5 MJ/m2, 9.1 MJ/m2으로서 순수 폴리우레탄폼

의 총방출열량(12.2 MJ/m2)에 비교하면 비교적 낮게 나

타났다. TMP를 첨가한 경우 총방출열량이 가장 적은

것으로(9.1 MJ/m2) 보아 연소억제 효과가 양호한 것으

로 보인다. 

Table 2 및 Fig. 2에 의하면 순수 폴리우레탄폼에 비

하여 난연제가 혼합된 폴리우레탄폼(TEP, TMP, TCPP)

에서 CO2 가스의 평균 생산량은 감소하였고, CO 가스

Table 2. Flashover possibility of rigid polyurathane foams

Sample

Time to 

ignition

(sec)

Peak heat 

release rate 

(kW/m2)

Flashover 

propensity  

(x)

Total heat 

released

 (MJ/m2) (y)

Classification
 COmean 

(kg/kg)

CO2mean 

(kg/kg)
 CO/CO2

 x  y

Pure-PU 4 360.70 90.17  12.2 H I 0.0440 1.80 0.023

TEP 5 368.58 72.71  10.9 H I 0.0799 1.47 0.054

TMP 5 363.45 72.69  9.1 H L 0.0873 1.47 0.059

TCPP 6 362.15 60.35  9.5 H L 0.0854 1.76 0.048

Fig. 2. Cone calorimetry of the polyurethane : evolution of CO and CO2 yield.
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의 평균 생산량은 증가하였다. 이와 같은 결과 (난연제

첨가에 의한 CO/CO2비의 증가)는 난연제 첨가에 의하

여 불완전연소 비율이 증가하였음을 나타낸다. 

3.4 Flashover 가능성 예측

Flashover는 시료의 전표면이 갑작스럽게 연소된 상

태를 말하며, flashover의 가능성 예측은 재료의 화재

위험 특성 평가의 중요한 지표이다. Petrella17)는 cone

calorimeter 실험에 의해 측정된 착화시간(time to ignition,

TTI)과 최대열방출율 및 총방출열량 데이터를 이용하

여 재료의 flashover 가능성을 예측하기 위해 다음 식

을 제안하였다.

x = PHRR/TTI [kW/m2
· sec] (1)

y = THR [MJ/m2] (2)

계산된 분류 기준은 아래와 같다.

x = 0.1~1.0 : low(L)

= 1.0~10 : intermediate(I)

= 10~100 : high(H)

y = 0.1~1.0 : very low(VL)

= 1.0~10 : low(L)

= 10~100 : intermediate(I)

= 100~1000 : high(H)

본 연구에서는 각 재료별 착화시간, 최대열방출율 및

총방출열량 값들을 이용하여 flashover 가능성을 고찰

하여 Table 2에 나타내었다. Petrella의 제안식에 따라

각 실험재료의 flashover 가능성을 분석해 보면 50 kW/

m2의 복사열 조건에서 난연제를 함유하지 않은 순수

폴리우레탄폼의 경우 x는 높고, y는 중간정도의 flashover

가능성을 나타냈지만, 난연제 TMP 및 TCPP를 첨가한

폴리에테르폼은 각각 x는 높은 반면 y는 낮은 등급을

나타내었다. 전반적으로 TMP 및 TCPP를 함유한 폴리

에테르폼이 가장 양호한 연소억제 기능을 갖는 것으로

평가되었다.

4. 결 론

폴리우레탄에 인계 화합물을 첨가하여 경질 폴리우

레탄폼을 제조 하였으며, 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 인계 난연제인 TCPP, TEP, TMP를 폴리우레탄에

첨가하여 혼합된 물질로 경질 폴리우레탄폼을 제조한

후 폼의 기계적인 물성을 측정한 결과 인장강도가 증

가함을 알 수 있었다.

2) 폴리우레탄에 TMP 및 TCPP를 첨가한 경우 총방

출열율 값이 각각 9.5 MJ/m2, 9.1 MJ/m2으로서 순수 폴

리우레탄폼의 총열방출율(12.2 MJ/m2)에 비해 비교적

낮게 측정 되었으므로 난연제가 첨가된 폴리우레탄폼

의 난연성 향상을 확인할 수 있었다. 

3) 인계 난연제 첨가에 의한 폴리우레탄폼의 CO/CO2

비가 증가하였음으로 제조된 난연성 폴리우레탄폼의

불완전연소가 증가하였음을 알았다.

4) SEM을 통하여 각각 폼의 셀 구조를 관찰한 결과

난연제를 넣지 않은 폼과 난연제를 첨가한 폼의 기공

분포는 모두 균일하게 나타났다. 
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