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1. 서  론 

  양모섬유는 우수한 보온성, 흡습성, 촉감, 착용쾌적성 등을 
지니고 있다. 이러한 장점으로 의류, 인테리어 직물 및 산업용 
의류에 널리 사용된다1). 양모는 질소(10 ~ 14wt%)와 황(3 ~
4wt%)을 포함한 나선형 구조의 가교된 폴리펩티드로서, 약 25
의 LOI를 가져 약한 방염성을 갖는다2,3). 하지만, 화재전파를 
방지하고 충분한 도피시간을 확보하여 화재로 인한 인체 위험
을 감소시키기 위해서는 여전히 방염성의 향상이 필요하다. 세
계적으로 섬유가공에 사용되는 방염제와 방염가공에 관한 규제
는 엄격해지고 있으며, 방염제 중 일부는 사용이 제한되거나 
금지되고 있다1). 
  양모섬유에 대한 내구성 방염가공인 Zirpro법은 Hexafluoro 

zirconate와 titanate가 방염제로 사용되었는 데1,4), 산성조건에
서 음전하를 띈 지르코늄 또는 티타늄 염을 처리함으로써 내구
성을 갖게 할 수 있으나, 일광 조사나 알칼리 조건에서 황변하
고 방염성을 잃는 단점을 갖는다. 또한 Tetrabromophthalic 
anhydride를 섬유 표면에 처리함으로써 방염가공할 수 있지만 
연소시 독성 브롬산과 다이옥신이 발생하기 때문에 사용되지 않
는다. 또한 N-Methylol dimethyl phosphonopropionamide
를 이용한 양모의 방염가공도 시도되었지만 가공 중 또는 가공 
후 포름알데히드를 유리하는 단점을 가지고 있다. 
  따라서 인체유해 물질을 배출하지 않는 친환경 방염제 개발이 
요구되고 있다5). SiO2-Al2O3 용액의 졸겔반응을 이용하거나 비
닐포스페이트의 그라프트에 의한 방염가공도 시도되었다6). 또한 
인체친화성 방염가공제로서 연어 DNA7), 유장(Whey) 단백질8), 
피트산(Phytic acid)9), 카제인10), 바나나줄기 수액11) 등 인을 함
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유한 천연물질들을 이용한 방염가공도 연구되었지만 대부분 세
탁내구성이 부족하였다12). 
  인계 방염제는 면섬유의 내구성 방염가공에 사용되어 왔으며, 
고온에서 인산을 유리하여 섬유고분자의 탈수와 가교 작용에 의
해 방염성을 부여한다1,13). 면섬유에 가장 많이 사용되는 내구성 
인계 방염제는 “N-Methylol dimethyl phosphonopropiona-
mide(Pyrovatex)”와 “Tetrakis(hydroxymethyl) phospho-
nium salt/urea condensates(Proban)”가 대표적이나14,15), 모
두 포름알데히드 유리하는 등의 단점을 가지고 있다16). 
  본 연구에서는 포름알데히드가 유리하지 않는 방염제로써 다
관능성 인계 방염제인 사이클로 포스파젠 유도체를 합성하고 
양모 섬유에 친환경 방염가공제로 적용하였다17,18). 인체와 환경
에 유해한 물질을 유리하지 않는 UV 경화형 방염가공제인 
DCTDCP는 Hexachloro-cylotriphosphazene(HCCP)와 N-[3
-(Dimethylamino)propyl] metacrylamid(DMAPMA)를 반응시
켜 합성하였다18). 또한 세탁내구성을 향상시키기 위해 관능성도
가 높고 질소를 함유한 1,3,5-Triacryloylhexahydro-1,3,5-tri-
azine(TAHT)와 Acrylamind(AAm)를 각각 가공용 가교제와 
단량체로 사용하였다. 질소와 인의 상승작용으로 인해 방염성
이 향상되었으며, 라디칼 반응을 통해 가교된 네트워크로 인해 
세탁내구성 또한 향상되었다. 
  고착률(add-on)과 한계산소지수(LOI)를 측정하여 가공된 섬
유의 방염효율도와 상승효과를 평가하였다. 또한 열분해 온도, 
잔류탄화물 양, Nr(residue number)을 열중량 분석(TGA)으로 
분석하였다. ICP와 EA를 통해 방염가공한 양모섬유를 세탁 전
후 원소조성비를 비교하여 가공제의 내구성을 확인할 수 있었
다. 마이크로 열량계(MCC)를 통해 최대 발열 속도(peak HRR)
와 총 발열량(THR)을 분석하였다.

2. 실  험

2.1 시료 및 시약

  사용된 섬유는 평직의 정련, 표백된 양모섬유(101g/m2)이고 

Hexachloro cyclophosphazen와 함께 N-[3-(Dimethylamin
o)propyl] metacrylamide, 1,3,5-Triacryloylhexahydro-1,3,
5-traizine(TAHT)와 Acrylamide(AAm)는 TCI(Tokyo Chemi
cal Industry, Japan)에서 구매하여 사용하였다. 그리고 광개
시제 API–180은 Shenzhen UV-ChemTech(China)에서 공급
되었다.

2.2 DCTDCP 합성

  THF에 HCCP를 녹인 후 DMAPMA와 Triethanol amine을 
녹여 혼합하여 상온에서 10시간 이상 교반하였다. 필터로 침전
을 여과하고 용제를 증발시켜 제거한 후 수용해성 Dichloro 
Tetrakis{N-[3-(Dimethylamino)propyl]-N-methacryloyl} 
cyclophosphazene(DCTDCP)을 제조하였다18).

2.3 DCTDCP와 TAHT, AAm를 이용한 방염가공

  양모섬유는 액비 40:1로 TritonX-100을 포함한 수용액에 5
0℃에 30min 침지하여 정련하였다. 정련한 양모섬유를 35% 
DCTDCP용액에 침지 후 WPU 95%로 패드한 후 120℃에서 
10분 동안 Steam-curing한 후 건조하였다. 그리고 TAHT과 
AAm 용액에 침지 후 WPU 95%로 압착하였다(몰비 DCTDCP 
: TAHT : AAm = 1 : 1.3 : 7.5). 자외선 조사기를 사용하여 
UV curing한 후 수세 및 건조하였다. 다음 식(1)에 따라 고착
율을 계산하였다.

  

 
×                             (1)

  where, 
  W0 : The weight of the untreated fabric
  W1 : The weight of the finished fabric after rinsing

2.4 원소 분석

  가공 직물의 질소 및 인의 함량은 각각 원소분석기(Flash 

Scheme 1. Crosslinked wool fiber treated with DCTDCP.
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2000, Thermo Fisher, USA)와 유도결합플라즈마분광계
(Optima 7300DV, Varian, USA)로 분석하였다.

2.5 FT-IR 및 FE-SEM 분석

  FT-IR 분석은 적외선분광분석기(FT-IR 300E, JASCO, 
Japan)으로 KBr pellet법으로 작용기 변화를 조사하였다. 또한 
주사전자현미경(JSM 6500F, JEOL, Japan)을 사용하여 FR 섬
유표면의 미세구조를 관찰하였다.

2.6 열중량 분석

가공된 직물의 열적 거동은 열중량분석기(TGA Q500, TA 
Instruments, USA)로 20℃/min 승온속도로 600℃까지의 중량 
변화를 측정하였다. 또한 방염제가 양모 섬유의 탄화물 형성에 미
치는 영향을 평가하기 위해, 잔류탄화물 수(Nr)를 다음 식(2)에 
계산하였다.

     
                    (2)

  where, 
  R1, R0 : The percent weight of the residual 
          carbonaceous char of the finished and 
          untreated fabrics after pyrolysis respectively
  F : The weight fraction of the fiber in the finished 

fabrics

2.7 연소열량 분석

  가공된 직물의 연소성은 미세연소열량분석기(PCFC, Fire 
Testing Technology Ltd, UK)를 이용해 승온속도는 1℃/sec
이고, 75℃에서 750℃까지 측정하였다. 가스 유량은 20/80의 
O2/N2 혼합 가스를 100cm3/min으로 주입하였고, 시료 무게는 
6±0.5mg이다. 연소열량 곡선을 통해 최대 발열온도, 최대 발
열속도(Peak HRR) 및 총 발열량(THR)이 측정되었다.

2.8 방염성 분석

  방염성은 한계산소지수측정기(Ysuda Seiki Sesakusho Ltd., 

Japan)를 이용하여 연소가 지속되기 위한 최소 산소부피함량비
인 한계산소지수(LOI)를 측정하였다(ISO 4589:2000). 방염효율
도(EFF)는 가공직물의 인(P) 함량 1% 당 LOI 증가량이다. 상
승효과(SE)는 다음 식(3)과 같이 각 성분 (FR 또는 A)으로 처
리된 양모섬유의 LOI 합에 대한 FR 혼합물 (FR+A)를 갖는 처
리된 직물의 측정된 LOI의 비이다.

    

 

                                                       (3)

  where,
  LOI(Fiber) : Indicates the LOI of the fiber alone
  LOI(Fiber+FR), LOI(Fiber+A), LOI(Fiber+FR+A) : Show 

the LOIs of the fibers treated with FR, the additive 
(A), and both the FR and additive, respectively

2.9 세탁내구성 시험

  방염가공된 섬유의 세탁 전∙후의 내구성은 Launder-O- 
meter (Daelim, Korea)를 사용하여 AATCC TM 61-2006 2A
법에 따라 평가하였다.

Scheme 2. Crosslinked wool fiber treated with DCTDCP, TAHT and AAm.

Figure 1. Effect of DCTDCP concentration on add-on and LOI.
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3. 결과 및 고찰

3.1 TAHT와 AAm첨가가 DCTDCP 방염가공에 미치는 
영향

  분자구조당 4개의 methacrylamide기와 2개의 P-Cl결합을 
갖는 DCTDCP는 UV조사시 라디칼 중합 및 NH2기와 고온 치
환반응도 할 수 있다. 또한 DCTDCP는 양모 표면에서 라디칼 
반응이 많이 일어나지만 DMAPMA의 수용성으로 인해 내구성
이 낮을 것으로 판단된다(Scheme 1). TAHT와 AAm를 첨가한 
가공제액을 처리하면 가교가 도입되어 세탁내구성을 향상시킬 
수 있다. 
  TAHT와 AAm의 한 분자 당 각각 3개와 1개의 acryl기를 

가지고 있어 Scheme 2와 같이 라디칼 반응에 의해 DCTDCP 
한 분자와 반응할 수 있다. AAm은 DCTDCP의 공단량체로서 
공중합하여 중합도를 향상시키고, TAHT는 성장하는 고분자 라
디컬의 분지화를 촉진시켜 가교구조를 도입할 것으로 판단된다. 
즉, DCTDCP에 TAHT와 AAm를 첨가하여 3차원적 가교 구조
를 형성하고 질소와 인의 상승작용으로 인한 방염성 및 세탁 내
구성을 향상시킬 수 있다. 
  양모를 DCTDCP만으로 가공하였을 때 DCTDCP를 35% 농
도까지 증가시킨 경우 LOI 31.1이고 고착률은 23.4%으로 가장 
효과적인 것으로 보인다. 그 이상으로 DCTDCP를 증가시키면 
고착률은 증가하지만 LOI는 감소하였는 데, 이는 치환반응에 
필요한 양모섬유 표면의 아미노기가 상대적으로 부족해지기 때
문으로 판단된다(Figure 1).
  Figure 2는 TAHT 13.1%로 고정하고, DCTDCP와 AAm의 

Figure 3. Infrared spectra of FR-finished wool fabrics.

(a) (b) (c)

Figure 4. SEM images of FR-wool; (a) Untreated, (b) 35% DCTDCP, and (c) 35% DCTDCP+13.1% TAHT+21.6% AAm.

Figure 2. Synergistic effectiveness of DCTDCP and AAm 

treatment.
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상승작용을 살펴보았다. DCTDCP의 경우 56.6%로 처리한 경
우 고착율은 46.9%이고 LOI 27.6이었고, AAm 단독 처리한 
경우 동일 농도에서 고착율은 36.0%이고 LOI 25.4로서 방염성
이 부여되지 않았다. 동일한 농도에서 35%의 DCTDCP와 
21.6%의 AAm를 혼합하여 처리한 경우 최대 고착율과 LOI를 
보여 상승효과가 있음을 알 수 있다. 이 때 가공된 양모직물의 
방염효율도는 3.08이고, 상승효과(SE) 지수가 1.8을 보여 DCT 
DCP와 AAm 두 물질간에 방염가공에 있어 상승효과가 작용함
을 확인하였다. 이는 공단량체인 AAm가 DCTDCP의 아크릴 
아미드기와 공중합에 참여하기 때문에 벌키한 구조의 DCTDCP
의 단독 중합보다 용이한 공중합체를 형성하기 때문으로 판단
된다.

3.2 FT-IR과 SEM 분석 

  DCTDCP 35%를 함유한 방염가공된 양모직물의 특성을 적외
선 분광법을 통해 분석하여 Figure 3에 나타내었다. 양모의   
–NH 신축진동이 3292에 존재하고, 아미드 결합은 1665와 
1531에서 나타났다. 처리 양모섬유에서 미처리 피크를 차감한 
그래프에서 1719에서 C=O진동, 1217에서 P=N진동이 관찰되
어 DCTDCP가 도입되었음을 알 수 있다.
  미처리와 방염가공된 양모섬유의 표면 미세구조는 주사전자

현미경을 통해 관찰하였다(Figure 4). 미처리 양모(a)에 비해 
방염가공 직물 (b)와 (c)는 가공제 양이 증가할수록 섬유의 고
착량이 증가하였는데, 이는 DCTDCP가 양모섬유 표면과 반응
하여 방염제의 가교가 형성되고 첨가된 TAHT와 AAm양이 증
가함에 따라 방염제의 가교 네트워크가 강화되어 전체 고착량
이 증가하는 것을 알 수 있다. 면섬유와 비교하면 가공제가 표
면보다는 섬유 내부에 다량 존재하는 것으로 판단된다18). 

3.3 방염가공된 양모섬유의 P와 N 함량 및 특성

  방염가공 전후 양모섬유의 인과 질소 함량을 보면(Table 1), 
TAHT와 AAm를 첨가하면 가공된 양모섬유의 고착률이 점차 
증가하였다. 하지만 DCTDCP 단독 처리한 양모섬유의 경우 고
착률 22.2%에서 10회 세탁 후 13.3%로 감소하고 LOI 또한 
29.8에서 24.6으로 감소하여 가공 효과를 상실하는 것을 확인
할 수 있다. 
  이에 반해 TAHT와 AAm를 첨가한 양모섬유의 경우 고착률
이 56%까지 증가하고 LOI가 31%이었다. 10회 세탁 후에도 고
착량을 43%까지 유지하였고, LOI도 26.3까지 감소하여 세탁내
구성이 있음을 확인하였다. 이는 TAHT와 AAm가 DCTDCP의 
가교구조 형성을 촉진하여 세탁과정에서 탈락되지 않기 때문이
다. 방염효율도는 DCTDCP만 처리한 경우 2.7이었지만, TAHT

Table 2. TGA data of FR-finished wool fabrics

Treatment DTGA peak (℃) Char yield at 600℃ (%) F Nr

Wool 329 25 1.00 1.0

D+T+A 317 33 0.46 2.9

Table 1. EA and ICP data of FR-finished wool fabrics

Fabric P (%) N (%) N+P (%) Add-on (%) LOI EFF SE

Wool - - - - 24.6 - -

D 35.0 1.9 15.1 17.0 22.2 29.8 2.7 -

D 35.0 + T 13.13 1.8 15.5 17.3 40.3 29.4 2.7 0.9

D 35.0 + T 13.13 + A 21.60 1.9 16.3 18.2 56.2 31.1 3.4 1.1 

After 10 laundering cycles

D 35.0 0.7 15.1 15.8 13.3 24.6 - -

D 35.0 + T 13.13 1.0 15.0 16.0 20.1 24.6 - -

D 35.0 + T 13.13 + A 21.60 1.1 15.6 16.7 43.2 26.3 1.5 4.3
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와 AAm를 첨가한 경우 3.4로 증가하였고 상승효과도 관찰되
었다.

3.4 방염가공된 양모섬유의 열분해 특성

  방염가공된 양모직물의 열분해 특성은 TGA로 측정하여 
Table 2와 Figure 5에 나타내었다. 미처리 직물의 최대 열분
해 온도는 329℃이었으나, 35% DCTDCP, 13.1% TAHT, 
21.6% AAm를 처리한 경우 317℃로 감소하였고 열분해 속도
도 감소하였다. 잔류 탄화물의 경우에도 미처리의 25%에서 
33%까지 증가하였다. 또한 방염가공된 양모섬유의 잔류탄화물 
수(Nr)도 1.0에서 2.9로 증가하였다. 
  따라서 고온에서 DCTDCP의 열분해로 생성된 인산이 양모 
섬유의 탈수 및 가교 반응을 촉진하여 양모의 열분해 경로를 
변화시킴으로써 잔류 탄화물 양이 증가한다고 볼 수 있다. 방
염가공 양모섬유는 인과 질소의 상승작용을 통한 고체상 방염
기구를 따른다고 볼 수 있다. 

3.5 연소열량 분석

  마이크로 연소열량계로 측정한 FR가공된 양모직물의 연소열
량 곡선을 통해, 최대 연소 온도(Peak HR temperature), 최

대 발열 속도(peak HRR) 및 총 발열량(THR)을 계산하였다
(Figure 6, Table 3). 
  미처리 양모의 최대연소온도는 332℃이고 최대 발열속도는 
104 W/g이고 총 발열량은 11.3kJ/g이었다. 35% DCTDCP와 
13.1% TAHT 및 24.6% AAm으로 가공한 경우 각각 306℃, 
95.0 W/g 및 8.8kJ/g로 현저하게 감소하였다. 연소한 후 잔류 
재의 경우 미처리 15.3%에서 25.9%로 증가하였다. 
  따라서 이 방염가공은 인산에 의한 탈수 및 가교 반응에 의
해 최대 연소 온도와 발열속도를 감소시켜 총 연소열이 감소함
을 알 수 있다. 따라서 방염가공된 양모는 탈수와 가교에 의해 
비가연성 물질의 양을 증가시켜 전체 연소 발열량을 감소시키
는 것을 알 수 있다. 

3.6 세탁 내구성

  세탁 내구성은 AATCC TM 61법의 반복 세탁 후 LOI 변화
를 통해 평가하였다. DCTDCP만 처리한 양모 직물의 경우 5회 
세탁 후 LOI가 25.0로 감소하여 반복 세탁에 내구하지 않았다.  
하지만 13.1% TAHT와 24.6% AAm을 포함하여 가공한 경우 
가교 네트워크 구조가 도입됨에 따라 내세탁성이 증가하였고, 10
회 세탁 후에도 LOI 26.3을 보여 방염성이 유지되었다(Figure 
7).

Table 3. The MCC data of the FR-finished wool fabrics

Treatment
Peak HR temperature

(℃)
Peak HRR

(W/g)
THR
(kJ/g)

Char residue
(%)

Wool 331.6 104.0 11.3 15.3

D+T+A 305.9 95.0 8.8 25.9 

Figure 5. TGA themodiagrams of FR-finished wool fabrics. Figure 6. HRR curves of the FR-finished wool fabrics.
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4. 결  론

  HCCP와 DMAPMA의 치환반응을 통해 합성한 UV경화능을 
갖는 방염 가공제인 DCTDCP를 사용하였고, 가교제와 단량체
인 TAHT와 AAm를 추가하여 가공함으로써, 방염제의 가교구
조를 도입하여 양모 섬유의 내구성 방염 가공을 실현하였다. 
DCTDCP만 단독 가공하면 LOI 31.1으로 증가하지만 세탁 10
회 후에는 LOI 25.4로 방염성이 유지되지 않았지만 13.1% 
TAHT와 21.6% AAm를 첨가함으로써 3차원 가교 네트워크 도
입으로 인해 LOI가 31.6으로 상승될 뿐 아니라, 세탁 10회 후
에도 LOI 26.3로 유지되어 우수한 세탁 내구성을 보였다. 
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