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건축자재용 폴리락타이드의 난연성 향상에 관한 연구
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Abstract

Polymers are widely applied to construction materials due to their lightweight and excellent mechanical properties.

However, owing to the combustible properties, polymers are one of the biggest reason of spreading large fires in fire

accidents that occur frequently in the construction industry. Therefore, as a solution to this problem, many research has

been conducted to impart flame retardancy by incorporating flame retardants to polymer matrix. Among these flame

retardants, organic phosphorus-containing flame retardants have been attracting much attention because they have

excellent compatibility with polymer matrix and low toxicity compared with halogen or inorganic-containing flame

retardants. Accordingly, this study aims to design and synthesize an alkoxyamine-based organic phosphorus flame

retardant to improve flame retardancy of polylactide which is an eco-friendly polymer used for construction materials.
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1. 서 론

1.1 연구의 필요성

환경 법규에 관한 기준이 강화됨에 따라 친환경 소재에 대
한 사회적 인식이 높아지면서 석유계 플라스틱을 대체할 수 
있는 친환경 바이오 플라스틱의 관심이 증대되고 있다[1]. 이
러한 친환경 바이오 플라스틱 중에서도 폴리락타이드
(polylactide)는 우수한 기계적 강도와 완전한 생분해 특성을 
가지고 있어 일회용 용품, 식품포장용기, 위생용품 등에서 주
목을 받고 있다[2]. 특히나 친환경 및 분해성이 요구되는 토목
건축자재 혹은 자동차 부품 소재 분야에서도 적용 가능할 것
으로 기대되고 있는 소재이다[1,2]. 이에 따라 실제 폴리락타
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이드의 적용처는 건축 산업 및 자동차 산업까지 확장되고 있
으며, 이에 관한 연구들이 활발히 진행되고 있다[3-5]. 그러나 
이러한 고분자 소재들은 우수한 경량성 및 강성에도 불구하고 
열에 취약한 특성으로 인해 건축 산업 및 자동차 산업 분야에 
적용 시 대형 화재로의 확산을 불러일으키는 문제를 가지고 
있다[6]. 이를 해결하기 위한 방안 중 하나가 고분자 소재에 
난연제를 첨가함으로써 난연 특성을 부여하는 것이다[7].

난연제란 고분자 소재에 적용되어 연소를 늦춰주거나 막아
주는 역할을 하는 물질로, 할로겐, 인, 무기물 등이 해당된다
[8,9]. 초기에 개발된 할로겐 난연제는 가장 우수한 난연 특성
에도 불구하고 인체 및 환경에 유해한 성분을 발생시키는 단
점으로 인해 세계적으로 사용이 규제되고 있는 실정이다[10]. 
따라서 할로겐 난연제의 대체제로써 유기 인 혹은 무기물 난
연제에 대한 관심이 급증하고 있다. 이 중에서 무기물 난연제
는 연소 시 다이옥신과 같은 유해 가스를 발생시키지 않는 
장점이 있지만, 제조 과정에서 고온의 열처리를 필요로 하며 
고분자 소재와의 혼화성이 낮기 때문에 균일한 난연 복합재를 
제조하는데 어려움이 있다[11]. 반면, 유기 인계 난연제는 무
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기물 난연제와 비교하여 고분자와의 혼화성이 상대적으로 우
수한 장점이 있어  최근에 유기 인계 난연제를 사용함으로써 
고분자의 난연 성능을 향상시키는 연구가 많이 진행되고 있
다. 특히, 유기 인계 난연제는 낮은 독성과 더불어 적은 함량으
로 우수한 난연 성능을 확보 가능하기 때문에 산업 분야에 
적용 시 폭넓은 적용 방안이 기대된다[12,13]. 본 연구에서 적용
하고자 하는 고분자 매트릭스인 폴리락타이드는 유기 인계 난
연제와의 수소 결합 형성을 통해 혼화성을 향상시킬 수 있다. 
따라서 본 연구에서 개발하는 유기 인계 난연제는 건축 자재용 
폴리락타이드의 난연 성능 향상을 달성하기에 적합하다. 

1.2 연구의 목적

본 연구에서는 친환경 고분자인 폴리락타이드가 건축 자재
로의 적용이 가능하도록 유기 인계 난연제를 합성하여 폴리락
타이드의 난연 성능을 확보하는 것을 목표로 한다. 이때, 유기 
인계 난연제는 phosphonate 작용기를 포함하도록 하였으
며 난연성을 극대화하기 위하여 라디칼 포획 능력을 지니는 
TEMPO moiety를 가지도록 구조를 설계하였다. 합성된 알
콕시 아민 기반의 유기 인계 난연제는 용액 캐스팅법을 통해 
폴리락타이드에 적용하였으며, 이의 난연 특성은 한계산소지
수 시험기를 사용하여 분석하였다.

2. 실 험

2.1 재료

본 연구에서 사용한 폴리락타이드는 NatureWorks사의 
4032D(pellet)를 사용하였다. 알콕시아민 기반의 유기 인계 
난연제 합성은 총 두 단계 반응을 통해 합성되었으며, 각 반응 
단계에 필요한 재료는 Table 1과 Table 2에 각각 정리하였
다. 합성 과정 이외에 사용된 재료로는 황산마그네슘(MgSO4; 
magnesium sulfate), 디클로로메탄(MC; dichloromethane), 
노르말헥산(n-hexane), 그리고 클로로포름(chloroform)이 
있다.

First step Materials

Reactants

Eugenol

Phenylphosphonic dichloride (PPDC)

Triethylamine (TEA)

Solvents Ethyl acetate (EA)

Table 1. Materials for synthesis of alkyoxyamine-based

phosphorus-containing flame retardant; First step

Second step Materials

Reactants

4-hydroxy TEMPO;
4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)

di-tert-butyl peroxide

Solvents -

Table 2. Materials for synthesis of alkyoxyamine-based

phosphorus-containing flame retardant; Second step

Figure 1. Synthesis of PEU and PEU-TEMPO

Figure 2. Flow chart of synthesis of PEU

2.2 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제 합성

알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제 합성을 위해 총 두 
단계의 합성 단계를 설계하였으며, 합성 방법은 다음에 제시
하였다. 첫 번째 합성 단계는 eugenol과 PPDC간의 축합반
응으로, 합성을 위한 반응 용매는 EA를 사용하였다. Eugenol
과 TEA를 EA에 용해시킨 후, 둥근 바닥 플라스크에 투입하
고, 교반하였다. 충분히 교반 후, 적하 깔때기를 연결하고 EA
에 용해시킨 PPDC 용액을 적하 깔때기에 투입하였다. 이후, 
0℃에서 PPDC용액을 둥근 바닥 플라스크에 천천히 적하하
였다. 적하 완료 직후, 상온에서 24시간 교반하여 반응을 진행
하였다. 본 반응을 진행하는 과정에서 생성되는 HCl 가스는 
TEA에 의해 TEA salt가 형성되며 제거되었다. 반응 완료 후, 
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Figure 3. Flow chart of synthesis of PEU-TEMPO

미반응 물질은 EA와 증류수를 사용하여 여러 차례 정제하였
다. 이후, 생성물이 용해되어 있는 EA 층을 얻어 MgSO4으로 
수분을 제거한 뒤, 진공회전농축기를 사용하여 용매를 제거함
으로써 첫 번째 합성 단계의 생성물을 얻는다. 위 과정의 생성
물은 PEU로 명명하였다(Figure 1, Figure 2).

두 번째 합성 단계는 첫 번째 합성 단계에서 얻어진 생성물
인 PEU와 4-hydroxy TEMPO간의 반응을 통해 진행하였으
며, 반응 개시를 위해 di-tert-butyl peroxide를 사용하였
다. 둥근 바닥 플라스크에 PEU, 4-hydroxy TEMPO, 그리고 
di-tert-butyl peroxide를 투입한 뒤, 110℃에서 48시간동
안 교반하였다. 반응 완료 후, MC와 증류수를 사용하여 추출
함으로써 미반응 물질을 제거하였다. 이후, 생성물이 용해되
어있는 MC 층을 얻어 MgSO4으로 수분을 제거한 뒤, 진공회
전농축기를 사용하여 용매를 제거함으로써 두 번째 합성 단계
의 생성물을 얻는다. 추가적으로 고 순도의 생성물을 얻기 
위해 컬럼 크로마토그래피를 사용하였다. 컬럼 크로마토그래
피에서 사용된 이동상 용매는 EA와 n-hexane의 1:1 부피비
로 설정하였으며, 고정상은 실리카를 사용하였다. 최종적으
로 컬럼 크로마토그래피로 정제함으로써 본 연구에서 적용하
는 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제를 얻는다. 최종 생성
물은 PEU-TEMPO로 명명하였다(Figure 1, Figure 3).

2.3 난연 폴리락타이드 제조

난연 폴리락타이드의 포뮬레이션 조건은 Table 3에 나타
내었으며, 용액 캐스팅법(solution casting method)을 통해 
제조하였다. 폴리락타이드와 PEU-TEMPO를 각각 클로로포
름에 용해시킨 후, 두 용액을 혼합하여 1시간 동안 교반하였
다. 교반이 완료된 후, 유리 몰드에 혼합물을 투입하여 상온에
서 24시간, 50℃에서 24시간 건조하여 다양한 함량을 가지는 
난연 폴리락타이드(3, 5, 7 중량 퍼센트의 PEU-TEMPO 함
유)를 제조하였다. 본 연구를 통해 합성된 PEU-TEMPO의 
난연 효과를 비교 실험하기 위하여 대조군으로써 PEU- 
TEMPO가 첨가되지 않은 순수 폴리락타이드 시편도 용액 

Figure 4. Flow chart of synthesis of PEU

캐스팅법을 통해 제조하였다(Figure 4).

2.4 분석

합성된 PEU 및 PEU-TEMPO의 화학적 구조 분석은 
Bruker사의 1H-NMR(400 MHz spectrometer)를 이용하
였으며, 분석을 위한 용매는 CDCl3를 사용하였다. 또한, 추가
적인 화학적 구조 분석을 위하여 Bruker사의 (ATR)- 
FTIR(Alpha-Platinum)을 이용하였다. PEU 및 PEU- 
TEMPO의 열적 특성은 Perkin Elmer사의 TGA(TGA 
4000)을 이용하였으며, 10℃/min의 승온속도로 질소 분위
기 하에서 상온부터 700℃까지의 범위에서 측정하였다. 제조
된 난연 폴리락타이드의 난연 특성은 한계 산소 지수(LOI; 
limiting oxygen index)를 평가함으로써 분석하였으며, 페
스텍(주)사의 산소지수시험기(FT-LOI-404)를 이용하여 
ASTM D 2863에 따라 진행하였다.

Sample PLA (wt%) PEU-TEMPO
(wt%)

PLA-0 100 -

PLA-3 97 3

PLA-5 95 5

PLA-7 93 7

Table 3. Formulation of the neat PLA and flame retarded PLA
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Figure 5.
1
H-NMR spectra of (a) eugenol and PEU, and (b)

PEU-TEMPO

3. 실험 결과 및 분석

3.1 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제 합성 및 구조

분석

합성된 PEU 및 PEU-TEMPO의 화학적 구조를 1H-NMR
을 이용하여 분석하였다(Figure 5). Eugenol의 벤젠 고리의 
수소(6.6-6.9 ppm)를 나타내는 특징적인 피크가 첫 번째 합
성 단계를 통해 6.6-7.2 ppm으로 화학적 위치 이동이 발생
한 것으로 보아 PEU의 합성이 진행되었음을 확인하였다. 또
한, Ph-O-CH3의 수소 피크의 위치 이동이 관찰되며, 
7.4-8.1 ppm에서 PPDC의 벤젠 고리에 기인하는 수소 피크
가 관찰되는 것을 통해 PPDC와 eugenol의 축합반응이 성공
적으로 진행되었음을 알 수 있다. O=P-C6H5와 CH2=CH-의 
적분 값 비교를 통해 PPDC와 eugenol이 1:2 비율로 결합한 
것을 확인하였다. PEU와 4-hydroxy TEMPO간의 반응을 
통해 합성된 PEU-TEMPO의 1H-NMR spectrum은 Figure 
5(b)에 나타내었다. PEU-TEMPO 합성 과정을 통해 PEU의 

Figure 6. FTIR spectra of PEU and PEU-TEMPO

CH2=CH-가 사라지고, 새로운 이중결합(6.1-6.6 ppm)이 형
성된 것을 볼 수 있으며, 1.1-1.9 ppm 및 4.0 ppm에서 
TEMPO moiety의 특징적인 수소 피크가 관찰되는 것을 통
해 PEU-TEMPO가 합성되었음을 알 수 있다.

추가적으로 PEU와 PEU-TEMPO의 화학적 구조를 확인
하기 위하여 FTIR 분석을 진행하였다(Figure 6). PEU와 
PEU-TEMPO 모두 916 cm-1에서 유기 인계 난연제의 특징
적인 작용기인 P-O-C group이 관찰된다. 그러나 
PEU-TEMPO의 경우, PEU에서는 존재하지 않는 –OH 
group이 3414 cm-1에서 관찰되는 것을 통해 PEU와 
4-hydroxy TEMPO간의 반응을 통해 PEU-TEMPO가 성공
적으로 합성되었음을 알 수 있다.

3.2 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제의 열적 특성

합성된 PEU 및 PEU-TEMPO의 열적 특성을 조사하기 위
하여 TGA 분석을 진행하였으며, 이에 대한 결과는 Figure 
7에 제시하였다. PEU 및 PEU-TEMPO는 약 160℃ 부근에
서 질량 감소가 발생하기 시작하며, 이는 일반적으로 열 안정
성이 낮은 유기 인계 난연제의 특징으로 볼 수 있다[14]. 한편, 
PEU-TEMPO는 300℃ 이하의 온도 범위에서 보다 큰 질량 
감소가 관찰되는 결과는 PEU-TEMPO가 PEU에 비해 열 안
정성이 낮은 것을 나타낸다. 이러한 원인은 열에 의해 
cleavage가 발생하는 TEMPO moiety의 특성 때문으로 사
료된다. 일반적으로 TEMPO moiety는 120℃ 이상의 온도
로 열을 가했을 때, C-O 결합이 깨지는 것으로 잘 알려져 
있다[15]. 이로 인해서 PEU-TEMPO가 PEU에 비해 열 안정
성이 낮은 것을 알 수 있다. 그러나 700℃의 고온에서는 PEU
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Figure 7. TGA curves of PEU and PEU-TEMPO

보다 PEU-TEMPO가 더 많은 양의 차르(char)를 형성하는 
결과를 얻었다. 예를 들면, PEU는 700℃에서 약 7wt%의 잔
여량을 가지는 반면, PEU-TEMPO는 약 30wt%의 상당한 
양의 잔여량을 가진다. 이는 PEU-TEMPO 구조 내의 
phosphonate group이 차르를 형성함과 더불어 라디칼 스
캐빈저 역할이 가능한 TEMPO moiety가 연소 시 발생하는 
라디칼을 제거함으로써 연소를 방해하기 때문이다[16]. 따라
서 PEU-TEMPO는 고분자 소재에 첨가되었을 때, 응축상 
난연 메커니즘과 더불어 우수한 기체상 난연 메커니즘이 동시
에 작용 가능할 것으로 기대되어 난연 효과를 극대화 할 것이
라 판단하였다.

3.3 난연 폴리락타이드의 난연 특성

우수한 차르 형성 특징을 가지는 PEU-TEMPO를 폴리락
타이드에 적용하여 난연 효과를 확인하고자 용액 캐스팅법을 
통해 3, 5, 7wt%의 PEU-TEMPO를 포함하는 난연 폴리락타
이드를 제조하였다. 이때, 순수 폴리락타이드 시편도 함께 제
조하여 비교 실험을 진행하였다. 순수 폴리락타이드 및 난연 
폴리락타이드의 난연 효과는 대표적인 고분자 난연성 평가 
시험인 LOI 분석을 통해 평가하였으며[17], 이는 ASTM 
D2863에 따라 진행하였다(Figure 8). 통상적으로 LOI 값은 
26% 이상일 때, 그 물질이 난연 특성을 지닌다고 말한다[18]. 
순수 폴리락타이드의 LOI 값은 19%로, 난연성이 전혀 없음
을 확인하였다. 반면에, PEU-TEMPO가 첨가된 난연 폴리락
타이드는 약 30% 이상의 높은 LOI 값을 보여준다. 예를 들면, 
폴리락타이드에 3wt% PEU-TEMPO가 첨가되었을 때, LOI

Figure 8. LOI value of neat and flame retarded PLA according

to amount of PEU-TEMPO

값이 33.5%까지 향상된 것을 볼 수 있다. 즉, 극히 적은 함량의 
PEU-TEMPO가 폴리락타이드에 첨가되었음에도 상당히 우수한 
난연 특성을 부여할 수 있음을 보여주는 결과이다. 한편, 
PEU-TEMPO의 함량이 증가함에 따라 LOI 값이 감소하는데, 
이는 폴리락타이드 내의 과량의 PEU-TEMPO의 뭉침 현상에 의
한 것으로 판단된다. 그러나 이러한 뭉침 현상에도 불구하고 여전
히 30% 이상의 LOI 값을 유지하는 것으로 보아 PEU-TEMPO는 
폴리락타이드에 적합한 난연제인 것을 알 수 있다.

이전 결과들을 종합하였을 때, PEU-TEMPO가 폴리락타
이드에 우수한 난연 성능을 부여할 수 있는 이유는, 
PEU-TEMPO의 화학적 구조에 기인한 것으로 판단된다. 인
계 난연제의 난연 메커니즘은 크게 두 가지로 분류할 수 있다; 
기체상 난연 메커니즘, 응축상 난연 메커니즘[19]. 난연 고분
자 시스템은 연소 시 응축상에서 고분자 표면에 보호막 역할
을 할 수 있는 차르를 형성함으로써 더 이상 열 전달이 이루어
지지 않도록 도와준다[20]. 기체상에서는 난연제 분해와 동시
에 생성되는 PO 라디칼이 가연성 연소 가스 상의 라디칼을 
제거함으로써 연소를 방해한다[20]. 따라서 난연 폴리락타이
드의 연소 시 PEU-TEMPO 구조 내의 phosphonate group
이 상기 언급한 난연 작용을 통해 폴리락타이드에 난연 효과
를 부여한다. 이와 더불어 본 연구에서 합성된 PEU-TEMPO
는 추가적인 라디칼 스캐빈저 역할이 가능한 TEMPO 
moiety를 포함하고 있기 때문에 연소 가스 상의 라디칼을 
포획하는 능력이 극대화됨으로써 적은 함량으로도 우수한 난
연 성능을 보유할 수 있는 것으로 판단된다.
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4. 결 론

본 연구에서는 건축자재용으로 사용되는 폴리락타이드의 
난연 성능을 향상시키고자 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연
제를 설계 및 합성하였다.

1) 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제는 유제놀, 페닐포
스포닉 디클로라이드, 히드록시 템포를 시작물질로 하
여 총 두 단계 반응을 통해 성공적으로 합성되었다.

2) 합성된 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제는 
phosphonate 작용기를 포함하여 난연 성능을 발휘할 
수 있을 뿐만 아니라, 기체상 라디칼 포획 능력이 가능한 
템포 구조를 포함하고있기 때문에 난연 효과를 극대화 
할 수 있을 것으로 기대하였다.

3) 알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제의 열적 안정성을 
평가하였을 때, 상대적으로 내열성이 낮은 유기 인 화합
물 및 TEMPO로 인해 초기 분해 온도가 낮지만, 고온에
서의 우수한 차르 형성 능력을 보유하고 있으므로 실제 
화재 시 우수한 난연 성능을 가질 것으로 기대된다.

4)) 실제 폴리락타이드에 0부터 7wt%까지 첨가되었을 때, 
적은 함량으로도 폴리락타이드의 한계산소지수(LOI)가 
크게 증가하였다. 예를 들면, 순수 폴리락타이드는 19%
의 LOI 값을 가지지만, 3wt% 난연제가 첨가된 난연 
폴리락타이드는 33.5%의 LOI 값을 가진다. 즉, 합성된 
알콕시 아민 기반의 유기 인계 난연제는 우수한 차르 
형성 및 라디칼 포획 능력으로 인해 폴리락타이드에 적
용하였을 때, 뛰어난 난연 특성을 부여할 수 있는 것으로 
나타났다.

요 약

 고분자는 고유의 경량성 및 강성으로 인해 건축 자재에 두루 
적용되는 소재이다. 그러나 건축 산업에서 빈번히 발생하는 
화재 사고에서 대형 화재로의 확산을 일으키는 가장 큰 원인 
중 하나가 가연 특성을 지니는 고분자라고 할 수 있다. 따라서 
이를 해결하기 위한 방안으로 고분자 소재에 난연제를 첨가하
여 난연 특성을 부여하는 연구가 활발히 진행되고 있는 추세
이다. 이 중에서도 유기 인계 난연제는 고분자와의 혼화성이 
우수하며, 독성이 낮은 장점을 가지고 있어 많은 주목을 받고 
있다. 이에 따라 본 연구에서는 건축자재용으로 사용되는 친

환경 고분자인 폴리락타이드의 난연성능을 확보하기 위하여 
알콕시아민 기반의 유기 인계 난연제 구조를 설계 및 합성하
여 이의 효과를 확인하는 것을 목적으로 둔다. 

키워드 : 건축 자재, 난연성, 난연제, 폴리락타이드
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