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1. 서  론 

  단백질 섬유인 견섬유는 우수한 착용감, 광택, 드레이프성 등
을 가져 한복, 드레스, 스카프, 넥타이 등 다양한 의류소재에 
널리 사용된다. 견섬유는 질소와 황을 포함하여 쉽게 발화하지 
않지만, 한계산소지수가 약 24이하로 낮고 연소 시 유독성 기
체가 발생하므로 화재전파를 방지하고 인체를 보호하는 방염가
공이 요구된다1). 특히 침구류, 실내가구류, 잠옷, 벽지 등에 사
용되는 견직물의 경우 관련 안전규제에 따라 내구성 방염가공
이 요구되고 있다. 
  최근 연소과정에서 할로겐 산 등을 유리하는 할로겐계 방염
제 사용이 금지되었고, 사용과정에서 발암가능성이 있는 포름
알데히드(Formaldehyde), 할로겐 함유 물질 등 유해물질을 유
리하지 않는 친환경 방염제 개발과 이를 이용한 자기소화성을 

갖는 방염 섬유제품의 개발이 요구되고 있다2). 
  견섬유와 양모섬유 등 단백질 섬유의 방염가공에는 질소, 황, 
붕소, 실리콘, 인 등을 함유한 다양한 방염제가 사용될 수 있지
만3), 인계 방염제의 우수한 방염성으로 광범위하게 적용되고 
있으며, 이는 고온에서 유리한 인산에 의한 탈수와 가교 작용
이 주요한 방염메커니즘으로 작용한다4,5). 
  셀룰로스 섬유의 내구성 방염가공에 사용되는 대표적인 내구
성 인계 방염제인 “[N-hydroxymethyl (3-dimethyl phosph- 
ono) propionamide (Pyrovatex CP)]”와 “Tetrakis (hydroxy 
-methyl) phosphonium salt/urea condensate (Proban)/ 
ammonia”는 견섬유에도 효과적으로 작용하지만, 가공 전∙후 
포름알데히드가 유리되는 단점을 가지고 있다6-8). 
  견섬유의 친환경 방염가공에 적합한 방염제에 대한 연구로는 
Hydroxy기를 갖는 polyphosphate9)나 Tetraethoxysilane/붕
산/요소 졸겔 축합물1)의 1,2,3,4-Butanetetracarboxylic acid  
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(BTCA)의 가교, 비내구성 인계 방염제의 Argon 플라즈마 그라
프트 공중합3) 또는 Dimethyl methacryloyloxyethyl phos 
phate의 ATRP 그라프트10), 마(Dioscorea cirrhosa)나 포도씨
에서 추출한 축합형 탄닌 처리11,12) 또는 포도당 유래 카라멜 
화합물 흡착13), 인 함유 천연물질인 피트산(Phytic acid)나, 암
모늄 피테이트(Ammonium phytate) 처리14,15), 키토산과 비타
민 B2 포스페이트의 LbL(layer by layer) 코팅16), Glutaralde 
hyde를 이용한 Diethyl phosphite 고정17), Citric acid를 이
용한 Glycerol borate 반응18), Glutaraldehyde ammonium 
sulfamate diethyl phosphate salt19) 등이 있다. 
  하지만 에스테르 가교에 의한 세탁내구성 부족, 특수 장치 
사용, 복잡한 가공공정, 염색을 수반하는 가공제 등 다양한 특
성으로 인해 새로운 방염가공이 필요하다고 볼 수 있다. 또한 
이전 연구에서 포름알데히드가 없는 방염제인 Hexachloro- 
cylotriphosphazene와 Methacrylamide 유도체를 반응시켜 
새로운 복합경화형 인계 방염제를 합성하여 면섬유와 양모섬유
에 내구성 방염가공을 실현하였다20-22). 
  본 연구에서는 친환경 인계 방염제인 다관능성 사이클로포스
파젠 유도체를 이용하여 견섬유에 대한 내구성 방염가공을 실
시하였다. 고착률과 한계산소지수를 측정하여 가공 직물의 방
염효율도를 평가하였다. 또한 열중량 분석(TGA)으로 열분해 온
도, 잔류탄화물 양, Nr(residue number)을 분석하였고, 마이
크로 연소(MCC)를 통해 최대 발열 속도(peak HRR)와 총 발열
량(THR)을 분석하였다. 또한 방염가공한 견섬유의 세탁 전∙후 
원소분석을 통해 세탁내구성도 평가하였다. 

2. 실  험

2.1 시료 및 시약

  사용된 견섬유는 평직의 정련, 표백된 견섬유(33g/m2)이다. 
Hexachloro cyclophosphazene와 N–[3–(Dimetylamino)propyl] 
methacrylamide는 모두 Tokyo Chemical Industry에서 구
매하였다. 이전 연구에서 보고한 대로21) Dichloro tetrakis{N- 
[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamido} cyclcophosphazene  
(DCTDCP) 등 수용성 cyclcophosphazene 유도체를 합성하여 
수용성 방염제로 사용하였다. 

2.2 DCTDCP를 이용한 방염가공

  DCTDCP 수용액에 견섬유를 침지하고 WPU 95%로 부여한 
직물을 120℃에서 10분 동안 Steam-curing한 후 건조하였다. 
자외선 조사기를 사용하여 광경화한 후 수세 및 건조하였다. 
다음 식(1)에 따라 고착율을 계산하였다.

    

 
×                   (1)

  where, 
  W2 and W1: Indicate the weights of untreated fabric 

and the finished fabric after rinsing 
respectively

2.3 원소 분석 및 FE-SEM 분석

  가공직물의 인 함량은 유도결합 플라즈마 분광계(Optima 
7300DV, Varian, USA)로 분석하였다. 또한 FE-SEM(JSM 
6500F, JEOL, Japan)을 사용하여 FR 견섬유의 표면 미세 구
조를 관찰하였다. 

2.4 열중량 분석

  방염가공된 직물의 열적 거동을 확인하기 위해 열중량분석기
(TGA Q500, TA Instruments, USA)를 사용하여 20℃/min의 
승온속도로 실온에서 600℃까지의 중량 변화를 측정하였다. 또
한 인계 방염제가 견섬유의 탄화물 형성에 미치는 영향을 평가
하기 위해, 잔류 탄화물 수(Nr)를 다음 식(2)으로 계산하였다.

      

              (2)

  where, 
  Rf, Ru: The weights of the residual carbonaceous char 

in the finished and pristine fabrics after 
pyrolysis at 600℃ respectively

  F: The weight fraction of the fibers in the fabrics

2.5 방염성 및 세탁내구성 분석

  가공된 직물의 방염성 측정 방법은 한계산소지수측정기
(Ysuda Seiki Sesakusho Ltd., Japan)를 이용하여 연소가 지
속되기 위해 필요한 최소 산소 부피 함량 비인 한계산소지수
(Limiting Oxygen Index, LOI)를 ISO 4589:2000에 따라 측정
하였다. 방염효율도(EFF)는 FR 직물의 1% 인(P) 함량 당 LOI
의 증가량이다. 방염 가공된 직물의 세탁 내구성은 Launder- 
O-meter(Daelim, Korea)를 사용하여 AATCC TM 61-2006 
2A에 제시된 방법에 따라 평가하였다.

2.6 연소열량 분석

  방염가공된 직물의 연소성은 마이크로연소열량계(Micro Co- 
mbustion Calorimeter, MCC, Fire Testing Technology 
Ltd., UK)를 이용해 평가하였다. 승온속도는 1℃/sec이고 온도 
범위는 75℃에서 750℃까지이다. 가스 유량은 20/80의 O2/N2 
혼합 가스를 100cm3/min으로 주입하였고, 시료의 무게는 
6±0.5mg이다. 승온에 따른 연소열량 곡선을 통해 최대 발열 
온도, 최대 발열 속도(Peak HRR) 및 총 발열량(THR)이 측정되
었다.



수용성 Cyclcophosphazene 유도체를 이용한 견섬유의 이중경화형 방염가공     219

Textile Coloration and Finishing, Vol. 34, No. 4

3. 결과 및 고찰

3.1 DCTDCP첨가가 방염가공에 미치는 영향

  Scheme 1에 제시된 바와 같이 DCTDCP의 P-Cl결합은 견
섬유의 아미노기와 치환반응을 통해 가교될 수 있다. 또한 자
외선 조사에 의해 DCTDCP의 메타크릴기는 라디칼중합에 참여
할 수 있고, 견섬유의 아미노기와 Michael 첨가반응도 할 수 
있다. DCTDCP와 견섬유의 반응은 표면에서 라디칼 반응이 많
이 일어나며, 3차원 가교구조를 형성하여 내구성있는 방염가공
이 가능한 것으로 보인다.
  DCTDCP 농도에 따른 고착율과 LOI의 변화는 Figure 1에 
나타내었다. 견섬유를 DCTDCP를 30%로 처리한 경우 LOI 
31.1이고 고착율은 23.53%으로 가장 효과적인 것으로 보인다. 
그 이상으로 DCTDCP를 증가시키면 고착율은 증가하지만 LOI
는 감소한다. 

3.2 SEM 분석 

  미처리와 방염가공된 견섬유의 표면 미세구조는 SEM을 통해 
분석하였다(Figure 2). 미처리 견섬유(a)와 가공 직물 (b)와 (c)
는 LOI 및 고착율 차이가 있으나 SEM images에서는 큰 차이 
없으므로, 견섬유 내부까지 방염제가 흡수된 것을 알 수 있다.

3.3 방염가공된 견섬유의 원소분석 

  방염가공 전∙후 견섬유의 인 함량을 보면(Table 1), 
DCTDCP 농도를 30%까지 증가시키면서 처리한 경우 고착률 
25%이었으나 10회 세탁 후 21%로 감소하여 약 17% 감소하였
다. 또한 DCTDCP 30% 처리농도에서 LOI가 31.0에서 26.8로 
약 14% 감소하여 방염가공 효과가 10회 세탁까지 유지되는 것
을 알 수 있다. 이는 DCTDCP가 견 피브로인의 아미노산 잔기 
중 아미노기와 치환반응(Scheme 1) 또는 Michael 첨가반응을 
통해 공유결합에 의한 가교구조가 형성되어 세탁과정에서 탈락
되지 않는 것으로 판단된다. 고착률과 LOI와 마찬가지로 방염

효율도(EFF)는 DCTDCP농도 30%에서 2.8이고 세탁 후에도 
2.3으로 상당한 내구성이 유지됨을 알 수 있다. 

3.4 열분해 특성

  방염가공된 직물의 열분해 특성 변화는 열중량 분석기를 이
용하여 조사해 Table 2와 Figure 3에 나타내었다. 
  미처리 직물의 최대 열분해 온도는 343℃이었으나, 30% 
DCTDCP를 처리한 후 318℃로 감소하였다. 또한 열분해 속도
도 감소하였고 잔류 탄화물은 미처리 견섬유의 31%에서 42%로 
증가하였다. 방염가공된 견섬유의 탄화물 수(Nr)도 1.0에서 1.8
로 증가하였다. 
  따라서 견섬유 및 DCTDCP가 고온에서 열분해되어 인산을 
생성한 후 견의 탈수 및 가교 반응을 촉진함으로써 가연성 물
질의 양을 줄이고 전체 발열량 감소에 기여한다고 볼 수 있다. 
또한 방염제의 가교 네트워크 열분해에 의해 발생한 인산은 견
섬유의 탈수 및 가교에 상승적으로 작용하여 견섬유 자체의 열

Scheme 1. Crosslinked silk fibers with DCTDCP.
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Figure 1. Effect of DCTDCP concentration on add-on and LOI.
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분해 경로를 변화시킴으로써 잔류 탄화물 양을 증가시킨 것으
로 판단된다. 

3.5 연소열량 분석

  마이크로연소열량계를 통해 가공된 직물의 연소성을 평가하
였으며, 연소열량 곡선을 통해 최대 발열 속도(Peak HRR), 총 
발열량(THR) 및 최대 연소 온도(Peak HR temperature)를 구
하였다(Table 3, Figure 4). 
  미처리 직물의 최대 열분해 온도는 329.1℃이고 최대 발열 
속도는 117.2W/g이고 총 발열량은 6.82kJ/g이었다. 반면 20% 
DCTDCP 처리 직물과 30% DCTDCP처리된 직물의 최대 열분
해 온도는 각각 321.2℃와 313.2℃이었고, Peak HRR은 각각 
91.0W/g과 67.3W/g이었다. 또한 총 발열량의 경우에도 미처

리 대비 각각 6.82kJ/g와 3.44kJ/g로 감소하였다. 
  직물의 잔류 재의 양의 경우 미처리 직물이 11.1%에서 48.2 
%로 증가하였다. 따라서 방염가공은 인산에 의한 탈수 및 가교 
반응에 의해 최대 연소온도와 속도를 감소시켜 총 연소열이 감
소됨을 확인하였다. 방염가공된 직물은 비가연성 물질과 잔류 
탄화물의 양을 증가시켜 열분해 및 화재 전파에 필요한 전체 
연소열을 획기적으로 감소시키는 것으로 판단된다. 또한 가공
제 분해로 생성된 인과 질소는 견섬유의 열분해 경로를 효과적
으로 변경시켜 연소에 의한 총 발열량을 줄임으로써 견섬유의 
가연성을 효율적으로 억제할 수 있다는 것을 알 수 있다.

3.6 세탁 내구성 

  세탁 내구성은 AATCC TM 61법에 의한 반복 세탁 후 LOI 

(a) Untreated (b) DCTDCP 20% (c) DCTDCP 30%

Figure 2. SEM images of FR silk fabrics; (a) untreated, (b) DCTDCP 20%, (c) DCTDCP 30%.

Table 1. EA and ICP data of FR silk fabrics

Treatment P (%) Add-on (%) LOI EFF

Silk - - 24.6 -

DCTDCP 20% 2.1 11.8 30.7 2.9

DCTDCP 30% 2.3 25.0 31.1 2.8

After ten laundering cycles

DCTDCP 20% 0.6 8.4 25.4 1.3

DCTDCP 30% 0.8 20.7 26.8 2.3
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Table 2. TGA data of FR silk fabrics

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

Silk 343 31 1.00 1.0

DCTDCP 20% 319 41 0.85 1.5

DCTDCP 30% 318 42 0.76 1.8
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Figure 3. TGA themodiagrams of FR silk fabrics. Figure 4. HRR curves of the FR silk fabrics.

Table 3. The MCC data of the FR silk fabrics

Treatment
Peak HR temperature

(℃)

Peak HRR

(W/g)

THR

(kJ/g)

Char residue

(%)

Silk 329.1 117.2 6.82 11.1

DCTDCP 20% 321.2 91.0 4.44 45.2

DCTDCP 30% 313.2 67.3 3.44 48.2
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변화를 통해 조사하였다(Figure 5). DCTDCP 20% 처리한 직
물의 경우 5회 세탁 후 LOI가 25.4로 감소하여 세탁 내구성이 
없었다. 
  하지만 DCTDCP 30% 처리한 직물의 경우 5회 세탁 후 LOI
가 26.8으로 방염성이 유지되었다. 이는 방염제의 가교 네트워
크가 강화되어 전체 고착량이 증가하기 때문이다.

4. 결  론

  자외선 조사 및 고열에 의해 반응할 수 있는 이중경화형 방
염가공제인 DCTDCP를 이용하여 견직물에 내구성 방염 가공을 
실현하였다. 사용한 가공제와 관련하여 고착율, LOI, 세탁 내구
성, 열분해 및 연소 특성을 조사하였다. DCTDCP를 30%로 가
공한 경우 LOI가 31.1이고 10회 세탁 후에도 26.8을 유지하여 
내구성을 갖는 방염가공이 가능하였다. 방염제의 열분해에 의
해 발생한 인산이 견섬유의 탈수 및 가교하여 잔류 탄화물 양
을 증가시키고 가연성 기체의 양을 감소시켜 총 연소열도 감소
시켜 방염성이 부여될 수 있음을 확인하였다. 
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Figure 5. Effect of laundering cycles on the LOI.
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