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요 약

본 연구에서는 인계 난연제가 첨가된 경질 폴리우 탄 폼을 합성하여 난연제의 종류에 따른 난연성능 변화를 

고찰하 다. 난연제로는 Tetramethylene bis(orthophosphorylurea) [TBPU]와 Tris(2-chloroethyl)phosphate[TCEP], 

Tris(2-chloropropyl)phosphate[TCPP], Triethyl phosphate[TEP]등을 사용하 다. 콘칼로리미터를 이용하여 열방출

량, 질량감소율, 연기발생량, CO  CO2 발생량 등을 측정하 다. 콘칼로리미터 시험 결과 TBPU가 첨가될 경우 

평균 발열량, 최  발열량, 유효연소열, 질량 감소율, CO  CO2 발생량이 감소하 고 다른 난연제에 비하여 낮은 

값을 나타내어 우수한 난연성능을 나타냄을 알 수 있었다. 

Abstract - In this study, the effect of phosphorus flame retardants on the flame retardancy of the rigid poly-

urethane foam(PUF) was studied. Tetramethylene bis(orthophos- phorylurea)[TBPU] and Tris(2-chlor-

oethyl)phosphate[TCEP], Tris(2-chloropropyl)phosphate [TCPP], Triethyl phosphate[TEP] were used as 

flame retardant. It was found that TBPU added PUF exhibits low mean heat release rate(HRR), peak HRR, ef-

fective heat of combusion(EHC), mass loss rate (MLR), CO yield and CO2 compared other flame retardants. 

Key words : rigid polyurethane foam, flame retardant, cone calorimeter, limited oxygen index(LOI)

1)I. 서 론

1894년 독일의 Wurtz와 Hoffman이 최초로 하이드
록실기(hydroxyl group) 화합물과 이소시아네이트
(isocyanate)와의 반응을 발표하면서 세상에 알려진 
폴리우레탄은 1937년 Otto Bayer에 의하여 상업적인 
용도로 개발되었다. 오늘날 폴리우레탄은 조선(ship-

building), 건축, 자동차, 신발에 이르기까지 많은 산업
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에서 중요한 역할을 한다. 경질 폴리우레탄 폼은 가정
용 냉장고에서 LNG선박 및 저장탱크용 단열재에 이
르기까지 다양하게 이용되고 있는 효과적인 단열재이
다[1].

하지만 낮은 열전도율과 밀도, 높은 연소열, 다공성
의 구조로 인하여 쉽게 착화되고 빠른 화염 전파 속도
를 갖으며 화재 시 시안화수소와 일산화탄소 등 다량
의 유독 가스를 배출하여 인명과 재산의 손실뿐만이 
아니라 환경을 오염시키기는 단점이 있기 때문에 폴
리우레탄의 난연화에 대한 연구가 활발히 진행되어지
고 있다[2-5].폴리우레탄 폼의 난연성을 향상 시키는 
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방법은 난연제를 첨가하는 방법과 인, 질소 또는 할로
겐과 같은 난연 성분을 화학적으로 폴리올이나 이소
시아네이트에 결합시켜 난연 성능을 지니는 원료를 
이용하는 방법이 있다. 현재 난연제를 첨가하여 난연
성을 향상 시키는 방법이 주를 이루고 있다. 난연제를 
폴리우레탄 폼에 첨가하기 위해서는 원재료 및 첨가
물과의 혼합성이 좋아야 하고, 최종제품의 기계적인 
성질에 영향을 주지 않아야 하며, 연소 시 발연 및 독성
가스의 발생이 적어야 한다.

폴리우레탄 폼에 주로 사용되고 있는 첨가형 난연
제로는 할로겐계 난연제, 인계 난연제, 질소계 난연제
와 무기계 난연제 등이 있다. TCPP(Tris 2-chloropro-

pyl phosphate), TCEP(Tris 2-chloroethyl phosphate)

와 CR530(phosphinyl alkyl phosphate ester)은 폴리
우레탄 폼에 대표적으로 사용되어 지는 할로겐 함유 
인계 난연제로 난연제 내부의 할로겐과 인 원소로 인
하여 난연 효과를 나타낸다. 할로겐 원소는 연소에 의
해 가스 상의 분자 또는 원자 상태로 되며 활성 라디칼
을 안정화하여 난연 효과를 나타낸다. 그러나 할로겐 
원소는 연소 시 발생하는 가스로 인하여 금속을 부식
시키고 인체에 유해한 가스를 발생하기 때문에 환경 
규제 물질로 사용이 제한되어 지고 있으며 시간이 지
남에 따라 난연성이 저하되는 문제를 지니고 있다. 이
러한 문제를 해결하기 위하여 무기계 난연제를 개질
하여 첨가하는 방법, 폴리우레탄 사슬에 imide와 iso-

cyanurate와 같이 난연성과 내열성을 지니는 작용기
를 첨가하는 방법, 유․무기 하이브리드를 통한 방법, 

expandable graphite를 첨가하는 방법, 나노클레이를 
첨가하는 방법, 폴리우레탄에 난연제를 encapsula-

tion시켜 난연화 하는 방법 등 다양한 방법을 이용하여 
폴리우레탄 폼의 난연성을 향상을 위한 연구가 진행
되고 있다[6-12]. 

할로겐계 난연제를 대체하는 난연제로 인계 난연
제가 가장 촉망받고 있다[13]. 인 화합물의 주된 난연 
메커니즘은 기상과 고상에서 동시 작용하는 것으로 
알려져 있으며 열분해에 의해 생성되는 인산에 의한 
탈수 및 탄화작용과 인 함유 라디칼의 수소 및 히드록
시 라디칼 포획작용이 난연에 기인한다. 특히 폴리우
레탄은 주 사슬에 산소 및 벤젠고리가 함유되어 있어
서 연소 시 char 형성이 용이하여 유용한 난연 메커니
즘을 가지고 있다[14]. 

인계 난연제의 성능은 난연제 내의 인 함량에 따라 
크게 좌우되는데 일반적으로 인 함량이 높을수록 난
연 성능이 우수한 것으로 알려져 있다. 특히 인과 질소
는 char의 형성을 증가시켜 난연 성능에 있어서 시너
지 효과가 나타나기 때문에 인의 함량이 높고 인과 질
소를 복합화한 난연제에 대한 연구가 활발히 진행되

고 있다. M. Modesti와 그의 연구원들은 인과 질소를 
포함하는 폴리올을 합성하여 폴리우레탄 폼에 적용해 
열분해 거동과 LOI를 측정한 결과 인 함량이 증가하면 
높은 온도에서 많은 양의 char가 형성되어 난연성이 
증가함을 확인하였다[15]. 

콘 칼로리미터는 산소소비 원리를 이용한 시험 장
치로서 고분자 재료, 건축재료, 항공기 및 선박용 내장
재료, 케이블 등의 연소 특성을 평가하는데 사용된다. 

콘 칼로리미터에 의한 시험방법은 국제규격(ISO, ASTM, 

NFTM, MIL등)으로 채택되어 있으며 재료 및 제품의 
열 방출율(Heat release rate), 유효연소열(Effective 

heat of combusion), 질량감소율(Mass loss rate), 연기
발생량(Total smoke release)등을 동시에 측정할 수 있
다. 열방출율(HRR)은 화재의 성장과 전파에 직접적인 
영향을 미치고 있어 화재 특성 평가 시 중요한 요소로
서 인식되어지고 있다. Lee와 그 연구원들은 콘 칼로
리미터를 이용하여 플라스틱 단열제의 화재특성에 대
하여 연구하였고, Kramer, R.H와 Kwon등은 콘 칼로
리미터를 이용하여 연질 폴리우레탄 폼의 열 방출과 
구조변화에 대하여 연구하였다[16-18]. Kim등은 인-

할로겐 난연제가 경질폴리우레탄 폼의 물성에 미치는 
영향을 연구하였으나 아직 콘 칼로리미터를 사용하여 
TBPU와 TCEP, TEPP, TEP의 난연특성을 비교 연구한 
결과는 아직 보고되고 있지 않다[19].

본 연구에서는 LNG선박등과 같은 초저온과 방사
선 운반용기, 이중 보온관과 같이 상온 및 고온에서 단
열재로 사용되는 경질 폴리우레탄 폼의 난연성을 향
상시키기 위한 연구의 일환으로 콘 칼로리미터를 이
용하여 TBPU와 TCEP, TEPP, TEP가 첨가된 폴리우레
탄 폼의 열방출율(HRR), 연기발생량(TSR) 및 CO, 

CO2 발생량과 산소한계지수(Limited oxygen index, 

LOI)를 통하여 난연성능을 알아보았다. 

II. 실 험 

2.1. 재료

본 연구에서 난연재로는 TBPU 및 TCEP와 TCPP, 

TEP를 사용하였다. 폴리올은 KPX사의 작용기가 3이
고 분자량이 400인 글리세린 기반의 폴리에스테르 폴
리올을 사용하였다. 이소시아네이트는 BASF사의 
NCO(isocyanate)함유량이 31 ± 0.5%인 PMDI(poly-

meric methylene diphenyl diisocyanate)를 사용하였
다. 계면활성제는 Goldschmidt사의 실리콘 계열의 
B-8462, 촉매는 Air products사의 아민계 촉매인 PC-8

을 사용하였으며 발포제는 Solvay사의 HFC-365mfc/

227ea와 증류수를 사용하였다.
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Materials
Contents (g)

sample 1 sample 2 sample 3 sample 4 

Flame Retardant

TBPU 10 0 0 0

TCEP 0 10 0 0

TCPP 0 0 10 0

TEP 0 0 0 10

Polyol 100

Catalyst PC-8 0.7

Blowing agent
HFC-365mfc/227ea 11.5

H2O 0.1

Surfactant B-8462 1.5

Isocyanate M200 114.5

Table 1. Formulation of PUF

2.2. 폴리우 탄 폼 합성

PE 발포컵에 폴리올, 계면활성제, 촉매 ,발포제, 난
연제를 넣고 충분히 교반하여 B액을 만든 후 PMDI를 
첨가하고 3000rpm으로 30초간 교반하여 폴리우레탄 
폼을 합성하였다. 합성 한 폴리우레탄 폼은 상온에서 
24시간 동안 보관한 후 절단하여 사용하였다.

2.3. 분석

(1) 콘 칼로리미터 측정(Cone Calorimeter) 측정
실험에 사용된 난연제의 종류에 따른 폴리우레탄 

폼의 난연성을 측정하기 위하여 영국 FTT사의 du-

al-cone calorimeter를 이용하여 ISO 5660-1 시험 방법
에 따라 실험을 진행하였다. 시편은 100 mm(W)×100 

mm(L)×8 mm(T)크기로 준비하였으며, heat flux 50 

kW/m
2의 조건하에서 각각 3회 측정하여 평균값을 취

하여 시간의 경과에 따른 열방출율(HRR), 총 열 발생
량(THR), 유효연소열(EHC), 일산화탄소(CO) 및 이산
화탄소(CO2) 발생율, 질량 감소율(MLR) 및 연기 발생
량(TSR)을 측정하였다.

 발열량은 연소 시 소비되는 산소 소비량을 측정하
여 발열량을 역으로 산출하는 것으로 일반적으로 연
소 시 산소 1 kg당 약 13 MJ의 열방출을 한다고 가정하
여 다음의 식을 이용하여 계산한다.

  
∆






∆


  

q(t)는 발열량, △hc는 메탄의 순연소열, ro는 양론

적 산소/연료 질량비, C는 오리피스 유량계 교정상수, 

X
OO2는 산소분석기 초기 값이고 XO2는 산소분석기 

측정값이다.

(2) 한계산소지수(Limited oxygen index, LOI) 측정
시료의 연소가 지속되기 위해 필요한 최소한의 산

소농도를 의미하는 한계산소지수는 실험이 간편하고 
명확한 화염 특성 값을 나타내는 실험으로 난연성을 
평가하는 전통적인 기준의 하나로서 활용되어 왔다. 

페스텍인터네이션사의 LOI-2009를 이용하여 IS0 

4589 시험 규격에 따라 실험을 진행하였다. 시편의 크
기는 10 mm(W) ×10 mm(L)×120 mm(T)로 하여 3회 
평균값을 취하였다.

III. 결과  고찰

3.1. 콘칼로리미터 실험

가연성 물질의 난연 시험 중 측정되는 주요 연소특
성은 열방출 속도이다. 열방출 속도는 시료 표면적당 
발생한 순간적인 열량으로 연소 위험성을 가장 잘 나
타낼 수 있는 요소이며, 연소모델링을 위한 중요한 측
정값이다. Table 2에 평균열방출속도(Mean-HRR), 최
대 열방출속도 (Peak-HRR) 및 총 열 방출량(THR)을 
나타내었다. 난연제를 첨가한 폴리우레탄 폼은 모두 
난연제를 첨가하지 않은 폼에 비하여 평균열방출속도
와 최대 열방출속도가 감소하였다. 최대 열방출속도
는 화재의 확산 속도와 범위를 나타내는 화재의 최대 
강도를 가장 잘 나타낸 매개변수이다[20].
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PU PU-TCEP PU-TCPP PU-TEP PU-TBPU

Peak HRR

(kW/m
2
)

410.15 394.17 403.45 405.4 353.42

Mean HRR

(kW/m2)
190.45 34.59 36.59 150.84 32.18

THR

(MJ/m
2
)

14.26 8.45 7.33 9.84 9.34

EHC

(MJ/kg)
23.38 18.92 19364 22.72 20.02

MLR

(g/s)
0.05 0.017 0.012 0.035 0.013

TSR

(m
2
/m

2
)

140.24 290.45 281.49 238.72 256.57

SEA

(m
2
/kg)

234.18 724.62 707.43 620.17 416.64

CO yield

(kg/kg)
0.04 0.094 0.091 0.103 0.052

CO2 yield

(kg/kg)
1.883 1.324 1.36 1.50 1.779

CO/CO2 0.021 0.071 0.067 0.069 0.029

LOI(%) 18.9 23.8 24.5 19.9 22.3

Table 2. Combustion Properties of PUF with Flame Retardants

TBPU가 첨가된 폴리우레탄의 경우 평균 열방출속
도와 최대 열방출속도는 각각 32.18 kW/m2와 353.42 

kW/m
2로 가장 낮은 값을 가졌다. 이는 높은 인 함량으

로 인하여 우수한 난연 성능을 지니는 것으로 사료된
다. 하지만 총 열방출량의 경우 9.34 MJ/m

2로 TEP다
음으로 높은 값을 가지는데 이는 TEP를 제외한 다른 
난연제가 첨가된 폴리우레탄 폼의 경우 자기소화성이 
있어 시간이 지난 후에 화염이 사라진 반면 TBPU가 첨
가된 폴리우레탄의 경우 자기소화성이 떨어져 오랫동
안 화염이 지속되어 총 열방출량이 높게 나타났기 때
문이다[19].

TCEP와 TCPP가 첨가된 폴리우레탄 폼의 경우에
도 우수한 난연 성능을 나타내었는데 이는 분자내에 
인과 할로겐의 시너지효과로 인해 우수한 난연 성능
을 나타내는 것으로 판단된다.

유효연소열(EHC)은 질량 감소율과 함께 물질의 화
재거동에 추가적인 정보를 제공해 주기 위하여 사용
될 수 있다. 유효연소열은 한 가지의 분해형태를 갖는 
균일한 시편의 연소시간 동안의 상수로서 이론적인 
순연소열의 값보다 적다. 한 가지 이상의 분해형태를 
갖는 재료나 복합재료 또는 불균일한 재료의 유효연

소열은 반드시 일정하지는 않다[21]. Table 2에 나타낸 
바와 같이 난연제가 첨가되지 않은 폼의 유효연소열
이 23.38 MJ/kg이고 난연제가 첨가된 폴리우레탄 폼
은 TCEP가 첨가된 PUF로 18.92 MJ/kg을 나타내어 최
대 19% 낮은 유효연소열 값을 지니는 것으로 측정되
었다. TBPU가 첨가된 폴리우레탄 폼의 경우에도 
20.02 MJ/kg으로 약 14.5% 감소하였다.

질량감소율(MLR)은 화재거동에 대하여 추가적인 
정보를 제공한다[22]. 질량 감소는 총발열량과 밀접한 
관계가 있어 질량 감소율이 높은 물질은 그 만큼 많은 
양의 열을 방출하기 때문에 중요한의미를 갖는다. 

TCEP, TCPP, TEP, TBPU가 첨가된 폴리우레탄 폼의 
질량 감소율은 각각 0.017, 0.012, 0.035, 0.013 g/s으로
써 난연제가 첨가되지 않은 폴리우레탄 폼(0.05 g/s)

에 비하여 현저히 낮은 값을 나타냈다. 이것은 난연제
의 연소억제 효과로 인하여 질량 감소율이 낮아지는 
것으로 설명할 수 있다[23]. 

화재 시 발생하는 연기는 인명피해의 주요요인으
로 난연 성능 평가 시 연기 발생량의 측정은 필수라 할 
수 있다. 시편의 연소 중 발생한 연기 발생량은 PU < 

PU-TBPU < PU-TEP < PU-TCPP < PU-TCEP 순으로 
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연기 발생량이 증가하였다. 난연제가 첨가됨에 따라 
연소억제 효과에 의하여 많은 연기를 방출하게 된다. 

하지만 화재 시 발생하는 연기는 인체한 유독가스이
기 때문에 난연성능이 같을 경우 연기 발생량이 낮을
수록 좋은 난연제라 할 수 있다. TCEP와 TCPP의 경우 
분자내에 할로겐 원소를 포함하고 있는데 할로겐원소
는 라디칼 흡수를 통하여 연소를 억제함에 따라 많은 
연기를 발생시키게 된다. 상대적으로 연기 발생량이 
적은 TEP와 TBPU는 라디칼 흡수에 의한 난연효과보
다는 char 형성에 의한 난연효과를 나타낸다고 생각할 
수 있다. 일산화탄소(CO)와 이산화탄소(CO2)의 생성
율은 재료의 단위무게 당 일산화탄소가 생성된 비율
로서 재료의 연기유해성 평가에서 핵심적인 위험요소
이다. 일산화탄소 생성량은 PU < PU-TBPU < 

PU-TCPP < PU-TCEP < PU-TEP 순서로 증가하였다. 

TBPU가 난연제 중 가장 낮은 일산화탄소 발생량을 나
타냈고 CO/CO2 값도 0.029로 가장 낮은 값을 기록하
였는데 이는 화재 시 유독한 일산화탄소보다는 상대
적으로 유독성이 낮은 이산화탄소를 보다 많이 발생
시키기 때문이다. 

3.2. 산소한계지수 

산소한계지수 시험(LOI)은 고분자 재료의 연소성 
및 난연성을 평가하는 지수로써 재료가 연소를 지속
하는데 필요한 최저의 산소 양을 나타낸다. LOI가 클
수록 고분자 재료의 난연성은 우수하다. 난연제 종류
에 따른 폴리우레탄 폼의 산소한계지수 값을 Table 4

에 나타내었다. 연소가 지속되기 위해 필요한 최소한
의 산소농도는 PU < PU-TEP < PU-TBPU < PU-TCEP 

< PU-TCPP 순서로 증가하였다. TBPU가 첨가됨에 따
라서 LOI 값은 증가하지만 TCEP와 TCPP가 첨가된 경
우에 비해서는 낮은 값을 나타내었다. 

IV. 결 론

새로운 인계 난연제인 TBPU가 경질폴리우레탄의 
난연성에 미치는 영향을 알아보기 위해 4종의 난연제
를 경질폴리우레탄 폼에 각각 첨가한 후 콘 칼로리미
터로 난연성에 관한 실험을 수행하여 다음과 같은 결
론을 얻었다.

1. TBPU가 첨가된 폴리우레탄 폼은 다른 난연제가 
첨가된 폴리우레탄 폼에 비하여 낮은 평균 열방출속
도(32.18 kW/m

2)와 최대 열방출속도(353.42 kW/m2) 

값을 나타내었다.

2. 유효연소열은 TBPU가 첨가될 경우 약 15% 감소
하였고, 질량 감소율의 경우에는 난연제가 첨가되지 

않은 폴리우레탄 폼뿐만이 아니라 다른 난연제가 첨
가된 경우보다도 낮은 값을 나타냈다.

3. 연기발생량은 TBPU가 첨가될 경우 연기의 양이 
증가하였지만 유독가스인 일산화탄소는 타 난연제에 
비하여 가장 적은 양을 배출하였다.

4. 산소한계지수는 TBPU가 첨가된 폴리우레탄 폼
이 난연제가 첨가되지 않은 폼과 TEP가 첨가된 폼에 
비하여 높은 값을 나타내었지만 TCEP와 TCPP가 첨
가된 폴리우레탄 폼에 비해서는 낮은 값을 나타냈다.

할로겐계를 대체하기 위해 합성한 TBPU의 난연성
을 알아보기 위하여 현재 사용중인 다른 인계 난연제
와 화재 특성 및 가스유해성을 비교 분석한 결과 연질 
폴리우레탄 폼뿐만 아니라 경질폴리우레탄 폼에서도 
뛰어난 난연 효과를 가지고 있음을 알 수 있었다.
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