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  요 약 : 알킬렌디아미노 기능기를 분자 내에 갖는 4종의 새로운 알킬렌디아미노알킬-비스-포스폰산 
유도체들을 합성하고, 그들의 연기밀도를 측정하였다. 이 화합물들은 알킬렌디아민 및 알데히드에 인산
을 첨가하여 한 단계로 반응시켜 2개의 인산에 2개의 아미노기를 갖는 화합물로서 76∼97.3%의 수율을 
얻었다. 이들의 연기밀도 시험은 ASTM E 662의 방법으로 측정하였으며, 시험결과 연기밀도(Ds)값이 
234.7∼437.9으로 측정되었고, 2개의 인산을 갖는 화합물이 1개의 인산구조를 갖는 화합물보다 연기밀
도가 증가되었다. 따라서 하나 또는 두 개의 인산에 결합된 아마노기의 질소수와 연기밀도 사이에는 관
련이 있었다. 

주제어 : 알킬렌디아미노알킬-비스-포스포닉산, 인산, 연기밀도, 아민, 알데하이드 

  Abstract : Four kinds of new alkylenediaminoalkyl-bis-phosphonic acid derivatives with 
alkylenediaminoalkyl functional groups in the molecule were synthesized and their smoke 
density(Ds) were tested. These alkylenediaminoalkyl-bis-phosphonic acid derivatives were prepared 
in yields(76-97.3%) by one step reaction of the phosphorus acid with amine and aldehyde. Smoke 
density was measured by the method of ASTM E 662. The values of smoke density were obtained 
from 234.7 to 437.9. The smoke density of compounds with two phosphonic acid structures were 
increased more than that of compounds with one phosphonic acid structure. In addition, there was 
correlation between the smoke density and the number of nitrogen atoms in amino group attached 
to mono- or di-phosphonic acids group.

Keywords : alkylenediaminoalkyl-bis-phosphonic acid, phosphorus acid, smoke density, amine, 
aldehyde
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1. 서 론

  건축 내장재로 사용되는 목재나 플라스틱 제품
에 의한 화재는 화염에 의한 피해보다는 맹독성 
가스에 의한 인명 피해가 주를 이루고 있다. 이러
한 내장재의 연소는 고분자 자체의 개질을 통해 
내열성을 향상시키거나 또는 난연제를 첨가하여 
가연성 고분자에 난연성을 부여하는 방법 등 여
러 가지 방법들이 있다[1-4]. 이러한 난연제는 원
재료가 첨가물과의 혼화성이 좋아야 하고, 제품의 
기계적인 성질에 영향을 주지 않아야 하며, 연소 
시 발연 및 독성 가스의 발생이 적어야 한다.
  최근 난연제에 대한 관심은 단순히 난연 효과
뿐만 아니라 저유해성, 저발연성, 저부식성, 그리
고 내열성을 모두 만족시키는 쪽으로 관심이 모
아지고 있으며, 이 같은 이유로 인해 그 동안 주
로 사용되어오던 할로겐 계통의 난연제 중 특히 
브롬 계통의 난연제가 유해성 문제로 인해 규제
를 받고 있는 실정이다[5,6]. 

  종래에 비할로겐계 환경친화성 난연제로서 연
소시 환경오염이 없으며 우수한 난연성을 갖는 
난연성 열가소성 수지 조성물인 1,3-페닐렌
-N,N'-비스(포스포아미데이트)을 제안된 바 있고
[7], 또 시아노기를 갖는 포스포네이트계 화합물
을 합성한 바 있다[8]. 그러나 이 경우는 열안정
성이 충분하지 못하고 내구성도 부족한 문제를 
여전히 안고 있다. 
  또한 유기-질소계 구조를 갖는 화합물이 제안
된 바 있다[9]. 이 경우는 인계 화합물에 질소를  
도입한 점에서 진일보한 것으로 평가될 수는 있
으나, P(인)-A-P(인)의 구조에서 A에 대한  
-N=N-의 2중 결합 및 NX1-NX2의 X1 및 X2

에 대하여 열안정성이나 내구성 면에서 아직 개
선의 여지가 많다. 
  이와 같이, 종래의 인 화합물을 포함하는 난연
성 수지 조성물들은 여러 조성을 결합하여 난연
성을 개선하는 것으로 인 화합물에 특정 치환기
를 도입하여 방염 특성을 부여할 경우의 내구성
과 열안정성, 소재에 대한 친화성을 동시에 구현
하는 기술로서는 아직 미흡한 점이 있어 개선의 
여지가 많았다. 
  이러한 문제점을 해결하기 위하여, 내열성, 소
재와의 친화성이 뛰어난 형태의 효율 높은 감연
성을 제공하기 위해, 인 화합물에 질소 화합물과 
수산기를 도입하여 그들의 시너지 효과를 통해 
이러한 문제점을 해결할 수 있다고 판단하였다. 

저자는 Scheme 1과 같이 디알킬아미노알킬 포스
폰산과 비스-디알킬아미노알킬 포스핀산을 합성
하여 보고한 바 있다[10]. 여기에서 1개의 인산구
조에  2개의 아미노기를 갖는 화합물이 1개의 아
미노기를 갖는 화합물에 비하여 연기밀도의 감소 
효과가 있음을 확인하였다. 
               

              O  
                      

(CH3CH2)2-N-CH2-P-OH 

                                  

                OH 

1   
                       

                     O 
                    
[CH3(CH2)3]2-N-CH2-P-CH2-N-[(CH2)3CH3]2

                     OH   
                     2              
           
Scheme 1. The structure of  dialkylaminoalkyl 

phosphonic acid and 
bis-(dialkylaminoalkyl) phosphinic 
acid. 

                                  

                  

3  R1 = OH,  R2 = OH,  
   R3 = -N(CH3)CH2CH2(CH3)N-  
   R4 = OH,  R5 = OH,  R6,  R7 = H    
4  R1 = OH,  R2 = OH,  
   R3 = -N(CH2CH2)2N-,  R4 = OH,  
   R5 = OH,  R6,  R7 = H
5  R1 = OH,  R2 = OH,  
   R3 = -N[CH(CH3)CH2](CH2CH2)N-,  
   R4 = OH,  R5 = OH,  R6,  R7 = H
6  R1 = OCH3,  R2 = OCH3,  
   R3 = -N[CH(CH3)CH2](CH2CH2)N-,  
   R4 = OCH3,  R5 = OCH3,  R6, R7 = H

Scheme 2. The structure of 
alkylenediaminoalkyl-bis-phosphonic 
acid derivatives.
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  이어서 본 연구에서는 2개의 인산구조에 2개의 
아미노기를 갖는 새로운 알킬렌디아미노알킬-비
스-포스핀산 유도체들을 합성하고, ASTM E 
662[11]의 시험을 통해 이들의 연기밀도를 평가
하였다(Scheme 2). 

2. 실  험
 
2.1 시약 및 재료 
  Formaldehyde(36∼38%)는 Showa, HCl은 
Junsei 제품을 정제 없이 사용하였으며 
2 - m e t h y l p i p e r a z i n e ( 9 5 % ) , 
N , N - d i m e t h y l e n e d i a m i n e ( 9 5 % ) , 
dimethylphosphite(98%)는 Aldrich, H3PO2(50%) 
용액, piperazine(99.5%), H3PO3(98%) 시약들은 
Dae Jung사의 제품을 사용하였다. 모든 시약은 
특급 또는 1급 시약을 사용하였다. 

2.2 화합물의 합성

  2.2.1 N,N-dimethylethylenediaminomethyl 
-bis-phosphonic acid(DMEDAP), 3의 
합성

  250 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 
formaldehyde 8.0 g(0.26 mol)을 넣고 교반하면
서, 적가 깔대기를 이용하여 
N,N-dimethylethylenediamine 0.705 g(0.008 
mol)을 첨가시킨다. 그 후 c-HCl 1.0 g을 넣고 
H2O 3.2 g에 H3PO3 2.6 g(0.032 mol)을 녹여 
상기 혼합물에 첨가한 다음 120 ℃에서 3h 반응
시켜서 얻어진 시료를 분리하여 DMEDAP를 얻
었다(수득률 97.3%).

  2.2.2 Piperazinomethyl-bis-phosphonic 
acid(PIPEABP), 4의 합성

  250 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 
formaldehyde 8.0 g(0.26 mol)을 넣고 적가 깔대
기를 이용하여 piperazine 0.69 g(0.008 mol)을 
첨가시킨 후 c-HCl 1.0 g을 넣는다. H2O 3.2 g
에 H3PO3 2.6 g(0.032 mol)을 녹여 상기 혼합물
에 첨가한 다음 120 ℃에서 3h 반응시켜서 얻어
진 시료를 분리하여 PIPEABP를 얻었다(수득률 
91.3%).

  2.2.3 Methylpiperazinomethyl-bis-phosphonic 

acid(MPIPEABP), 5의 합성

  250 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 
formaldehyde 8.0 g(0.26 mol)을 넣고, 여기에 
적가 깔대기를 이용하여 2-methylpiperazine 
0.793 g(0.008 mol)을 첨가시킨 후 c-HCl 1.0 g
을 넣는다. H2O 3.2 g에 H3PO3 2.6 g(0.032 
mol)을 녹여 상기 혼합물에 첨가한 다음 120 ℃
에서 3h 반응시켜서 얻어진 시료를 분리하여 
MPIPEABP를 얻었다(수득률 95.0%).

2.2.4 Methylpiperazinometyl-bis- 
dimethylphosphate(MPIPEDMP), 6의 합성

  250 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 
formaldehyde 8.0 g(0.26 mol)을 넣고 여기에 적
가 깔대기를 이용하여 2-methylpiperazine 0.793 
g(0.008 mol)을 첨가시킨 후 c-HCl 1.0 g을 넣
는다. H2O 3.2 g에 dimethylphosphite 3.52 
g(0.032 mol)을 녹여 상기 혼합물에 첨가한 다음 
120 ℃에서 3h 반응시켜서 얻어진 시료를 분리
하여 MPIPEDMP를 얻었다(수득률 76.0%).
  합성 방법을 Scheme 3에 나타내었다.

2.3 구조 분석

  생성물의 화학적 구조를 확인하기 위하여 적외
선 흡수분광분석기(Bruker FT-IR (Vertex 70))를 
이용하여 흡수파수(cm-1)를 측정하였고, 1H 핵자
기공명분광분석은 JEOL FT-NMR 300 M을 사
용하여 TMS에 대한 델타(δ) 값으로 보고하였
다.

2.4 연기밀도 시험 및 평가

  연기밀도 특성을 평가하는 방법으로서는 강제 
또는 자율배기 상태에서 연기밀도를 평가하는 동
적(dynamic) 측정 방법[9]과 챔버 내에서 연소가
스를 평가하는 정적(static) 측정 방법[11]으로 구
분할 수 있다. 동적측정 방법은 공기의 흐름이 
있는 상태로써 대부분 시편을 실제 화재와 유사
한 특성을 조사할 수 있다는 장점이 있으며 정적
측정 방법은 공기의 흐름이 없는 일정한 부피의 
공간에서 발생하는 측정방법으로 주로 소형시편
에 적용되며 시험의 재현성 등에 유리한 장점이 
있다[12]. 본 연구에서는 정적 연기측정에 의하여 
연기밀도를 측정하였다. 정적 연기 측정은 열유속 
가열방식에 따라 수직시험 방법인 ASTM E 
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                                       O              O 
                                       ‖             ‖   
  H-N(CH3)CH2CH2(CH3)N-H  +  2H-C-H   +   2H-P-OH  
                                                     |
                                                      OH

                                    O                          O 
                                   ‖                         ‖   
                                HO-P-CH2-N-CH2CH2-N-CH2-P-OH               (1)
                                    |       |          |       |
                                    OH   CH3       CH3   OH

                 
 R1       R2        O           O                     O  R1        R2  O
                    ‖          ‖                     ‖                ‖  
 H-N  N-H  + 2R-C-H  +  2H-P-OR             RO-P-CH-N  N-CH-P-OR    (2)
                                  |                      |  |              |
                                  OR                   RO R         R  OR
 R3      R4                                                   R3     R4

Scheme 3. Snthesis of alklylenediaminoalkyl-bis-phosphonic acids and piperazinomethyl- 

          bis-phosphonic acid derivatives

662[11]에 의하여 실시하였다.  
  연기밀도 실험은 광원과 광량감지기 사이에 연
기가 통과하는 공간을 두어 연기에 의해서 차단
되는 광투과율을 측정하는 것으로서 평가에 사용
된 시료는 본 연구에서 합성된 시료 4종으로서 
이를 75 x 75 x 5 mm의 중밀도 섬유판(MDF) 
목재에 도포하여 40±2 ℃ 의 챔버에서 24 h동
안 건조시킨 후 시험을 실시하였다. 시험방식은 
가염방식(flaming mode)으로써 밀봉된 챔버안에 
시편을 수직으로 세워 가열로를 점화하여 25 
kW/m2의 복사열이 되도록 조정한 후, 수직으로 
설치된 광학장치에 통과된 빛의 강도를 측정하여 
연기농도로 환산된다.  
  최대연기밀도는 다음 계산식으로 산출하며 최
대연기밀도는 보정값을 3회 이상 측정하여 중위
수 값으로 하였다.

    Ds = G [log10 (100/T) + F]       (3)

  여기에서 Ds : 연기밀도, G : 연소챔버의 형상
(V/AL), V : 연소챔버의 부피(m3), A : 시편의 
노출면적(m2), L : 광선투과 길이(m), T : 광선
투과율(%), F : 광선투과때 필터를 사용하면 “0” 

필터를 사용하지 않으면 “1”.      

 

3. 결과 및 고찰

  감연성 향상을 위해 인계화합물에 헤테로원자
인 질소를 도입함으로써 목표물질의 구조를 설계
하였다. 본 실험에서 얻어진 각 화합물 3∼6의 
분광학적 데이터를 Table 1에 나타내었다.
  본 연구에서는 인산에 질소를 도입하여 합성하
였으며, 플라스틱과 및 유기 화합물 등과의 친화
성을 위하여 지방족 사슬을 도입하여 친유성을 
부여하였고, 친수성 물질과의 친화성 확보를 위하
여 OH기를 함유하고 질소를 도입하여, 인-질소
계 화합물로 합성함으로써 내구성과 발연성을 동
시에 크게 개선할 수 있을 것으로 예측하였다. 
이러한 화합물은 목조, 플라스틱, 섬유 등에 대한 
저발연제 또는 난연제, 열안정제 등으로 사용하는 
경우 열안정성이 우수하고 친환경적 특성을 나타
내므로 상용화가 가능할 수 있다.
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compound 1H NMR (ppm in D2O) FT-IR(cm-1) (neat)

3 
δ 2.5 (t, 6H), δ 2.8 (m, 4H),

δ 3.3 (m, 4H)
 P(O)-OH 2678, 2309, 1631, P-CH2 1466, 
 P=O 1130

4 δ 2.9 (m, 8H), δ 3.4 (m, 4H)
 P(O)-OH 2697, 2324, 1632, P-CH2 1458, 
 P=O 1140

5 
δ 1.3 (m, 3H), δ 2.8 (m, 7H), 

δ 3.6 (m, 4H)
 P(O)-OH 2683, 2454, 1636, P-CH2 1460, 
 P=O 1164

6 
δ 0.9 (t, 3H), δ 2.8 (m, 7H), 

δ 3.7 (m, 12H)
 P(O)-OH 2577, 2432, 1637, P-CH2 1448, 
 P=O 1168, P-O-C 928

Table 1. Analytical and spectral data of alklylenediaminoalkyl-bis-phosphonic acids and         

        piperazinomethyl-bis-phosphonic acid derivatives 

Scheme 4. Reaction mechanism of alklylenediaminoalkyl bis-phosphonic acid from        

               alkylenediamine, aldehyde, and phosphorus acid.  

Fig. 1. 1H FT-NMR Spectra of 
     piperazinomethyl-bis-phosphonic acid, 4.

  

Fig. 2. FT-IR Spectra of 
     piperazinomethyl-bis-phosphonic acid, 4.
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Compound
DEAP, 
1[10]

DBDAP, 
2[10]

DMEDAP, 
3

PIPEABP, 
4

MPIPEABP, 
5

MPIPEDMP, 
6

Smoke 
density

254.6 224.5 437.9 234.7 340.3 -

Table 2. Smoke density of alklylenediaminoalkyl bis-phosphonic acids and piperazinomethyl 

bis-phosphonic acid derivatives

  Table 1에 분광학적 실험 결과를 나타내었으며 
Fig. 1에는 유도체 4의 1H NMR 스펙트럼을, 
Fig. 2에는 적외선 스펙트럼을 나타내었다.  적외
선 스펙트럼의 결과 2335-2365 cm-1의 P-H, 
1725 cm-1의 C=O 신축진동, 그리고 1680 cm-1 

근처의 N-H 가위질 진동 봉우리가 소멸되었고 
1465 cm-1 근처에서 새로운 P-C 결합이 생성됨
으로써 반응이 진행되었음을 확인 할 수 있었으
며, 1H-NMR 스펙트럼을 이용하여 생성물의 구
조를 각각 확인하였다.  Aminoalkyl phosphonic 
acid를 얻는 방법은 Mannich 반응에서와 유사하
게 aldehyde를 2차 amine과 alkyl phosphinate의 
혼합물에 부가하는 1단계 합성법[13], 외에 1) 
alkyl phosphinate와 치환된 alkylene diamine의 
혼합물을 가열하는 방법[13], 2) 1차 아민과 
aldehyde를 반응시켜 생성된 imine과 alkyl 
phosphinate를 반응시키는 방법들[14]이 있다. 2)
의 경우, 수율은 거의 정량적으로 얻을 수 있으
나 저분자량 imine의 polymerization 경향이 있
으므로 부적당하고, 1)의 경우는 수율이 좋으나
미리 alkylenediamine을 합성해야 하는 단점이 
있다. 이 반응의 초기 반응 메카니즘으로서 
aldehyde에 대한 P(O)H 혹은 amine 그룹의 친
핵공격이 있을 수 있다. 
  전자의 경우 카르보닐 화합물에  P(O)H 그룹
의 친핵공격으로 중간 생성물인 α
-hydroxymethylphosphonic ester가 얻어진 다음, 
이것이 다시 amine과 반응하는 경로를 거치게 된
다. 이러한 반응은 반응시간이 길어야 하며 고온 
조건이 필요하다는 보고가 있고[14], 또한 강력한 
염기의 촉매가 필요하므로[14], 본 반응에서의 반
응 메카니즘은 Scheme 4에 제시하였다.
  중성이나 산성인 매개체 속에서 작용하는 한 
메카니즘은 2차 아민과 포름알데히드의 초기 반
응이 관여하여 iminium을 만들고, 그리고 뒤이어 
이미늄이온이 phosphorus acid의 친핵체와 반응
을 한다. 포스포러스에 대한 치환체의 유도효과는 

carboxylic acid를 가지고 관찰된 것과 비슷한 해
리상수에 있어서의 변화를 가져온다. Acid 
strength는 H > RO > HO >R의 순서로 치환체
와 함께 일반적으로 감소한다[15].  

3.2. 연기밀도(발연성능) 실험

  Table 2는 제조된 화합물에 대한 발연성능을 
평가하기 위하여 최대연기밀도 실험을 실시하였
다. 소방방재청 고시 제2009-31호에 의하면 합
판과 목재에 대한 방염성능 기준인 소방시설 설
치 유지 및 안전관리에 관한 법률 제12조 동시행
령 제20조 ②항은 최대연기밀도가 400이하 이어
야한다.  Table 2 의 실험결과에 의하면 모든 시
험한 화합합물의 연기밀도는 DMEDAP, 3을 제
외하고 소방방재청 고시의 방염성능 기준에 부합
되는 것으로 나타났다. 따라서 이 화합물들은 감
연제로서 사용 가능함을 알 수 있었다. 여기에서 
화합물 1은 한 개의 아미노기를 갖는 화합물로서 
연기밀도가 254.6이며, 화합물 2는 2개의 아미노
기를 갖는 화합물로서 연기밀도가 224.5이였다. 
두 개의 인산구조에 두 개의 아미노기를 갖는 화
합물로서 화합물 4(Ds = 234.7)를 제외하고, 화
합물 3, 5는  각각 437.9, 340.3으로서 화합물 1, 
2보다 연기밀도가 높았다.  화합물 4의 연기밀도
가 낮은 것은 인 : 질소의 갯수비가 2 : 2로서 
전체 분자량 대비 질소 함량이 큰 것이기 때문으
로 생각된다. 또한 화합물 2가 화합물 4보다 적
은 것은 인 : 질소의 갯수비가 1 : 2인 화합물이 
2 : 2의 비율보다 연기억제 효과가 우수한 비율
임을 알 수 있었다. 인과 아미노기가 2 : 2의 동
수로 결합된 화합물은 4를 제외하고 오히려 감연 
효과가 감소되는 것으로 판단된다.
  또한 Fig. 6, 7에 시간에 따른 연기밀도를 나타
내었다. 두 개의 아미노기를 가진 화합물 3은 연
기밀도가 대략 100 s에서 상승하여 500 s(최대 
Ds = 500)까지 상승하였다. 그러나 화합물 4는 
대략 100 s에서 400 s(최대 Ds = 305) 사이까지 
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상승하는 것으로 나타났다. 이것은 발연성에 대하
여 인을 포함한 화합물에 디아미노기가 열린 사
슬로 결합되어 포함되어 있는 경우, 발연량이 큰 
것으로 생각된다. 그러나 디아미노기가 닫힌 사슬
로 결합된 경우, 발연량이 적으며 더우기 디아미
노기가 단순한 분자구조인 4의 경우, 감연효과가 
우수하였다. 

Fig. 3. Smoke density of      
       N,N-dimethylethylenediaminomethyl-
       bis-phosphonic acid, 3.

Fig. 4. Smoke density of piperazinomethyl 
bis-phosphonic acid, 4

4. 결  론

  알킬렌디아미노 기능기를 분자내에 갖는 새로
운 알킬렌디아미노알킬-비스-포스폰산 유도체들
을 알킬렌디아민 및 알데히드에 인산을 첨가하여 
한 단계로 반응시켜 합성하였다. 그리고 이들의 
연기밀도를 측정하였다. 이 화합물들은 2개의 인
산에 2개의 아미노기를 갖는 화합물로서 76∼
97.3%의 수율을 얻었다. 이들의 연기밀도 시험은 
ASTM E 662로 측정하였으며, 시험결과 연기밀
도(Ds)값이 224.5∼437.9로서, 이것은 인산에 결
합된 아미노기의 함량이 감연성에 영향을 미치기 
때문으로 판단된다. 또한 하나 또는 두 개의 인

산기에 결합된 아미노기의 질소수는 연기밀도와 
관련이 있었다.  
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