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1.서론

보호구의 용도는 다양하고 종류도 매우 많으며,이들은 근로자의 신체

를 보호하기 위하여 작업복,안전화,보호 안경,보호 장갑 등의 여러 가

지 형태로 사용되고 있으나
1,2)
,적절하게 사용하고 있는지,원래의 목적대

로 성능을 발휘하고 있는지 여부가 대단히 중요한 부분이다.

그 중에서 노출된 피부에 피해를 입힐 수 있는 요소로서는 열적인자와

독성물질에 의한 인자로 크게 나눌 수 있으며,현장의 근로자들에게는

피부를 통한 흡수가 대단히 위험하기 때문에 평가의 중요성에 대해 계속

적으로 발전되어 왔다.

유해물질이 체내로 유입되는 경로는 호흡기,피부,음식물 섭취 등이

있으며,이들 경로 중에서 호흡기와 피부를 통한 유해물질의 유입에 대

한 많은 연구와 평가가 이루어지고 있다
3)
.

이러한 관점에서 미국의 ACGIH(American Conference of

GovernmentalIndustrialHygienists)에서는 피부를 통한 침투 위험성에

대하여 주의를 환기시켰고,ACGIH-TLV(ThresholdLimitValue)에서는

물질에 따른 위험의 종류를 구분하였다
4)
.

특히 자동차,비행기,가구관련 산업 등에서 많이 사용하는 표면처리용 분

사페인트의 경화제는 이소시안화물(Isocyanate)이 대부분으로 이소시안화계

중에서 가장 많이 쓰이는 HDI(Hexamethylenediisocyanate)의 피부접촉은

호흡에 의한 흡수보다 심각 하며
5~8)
,독성이 매우 강한 물질이기 때문에 천

식,알레르기,기침을 유발하거나 호흡곤란 때문에 사망할 수도 있는 물질로
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서 건강에 심각한 장애를 일으킨다
9~11)
.

이외에도 여러 가지 산업에서 많이 쓰이고 있는 HDI는 직업성 천식의

주범이며
12~14)
,특히 유의하여야 할 점은 HDI가 인체내부에 유입되면 내

부에 존재하는 항체와 반응하여 항체를 소비시키며 HDI에 노출되었던

일부의 근로자들은 소비된 항체가 다시 생성되지 않는다고 하는 사실이

다
15,16)
.

이러한 이유들 때문에 이소시안화물의 피부노출에 대한 연구는 오랫동안 계

속되어 왔고,최근에는 영국의 산업안전보건청에 의해서 더욱 발전하였으며,

2006년에는 이에 대한 분석표준을 제시하였다
17~19)
.그러므로 표면처리 공정에

종사하는 근로자는 노출되기 쉬운 피부를 보호하기 위하여 당연히 개인보호구

(PPE;personalprotectiveequipment)를 착용하여야 하나 착용한 보호 장갑

등을 통과하여 피부오염을 일으킬 수 있다.

따라서 이러한 약품들을 취급하고 있는 산업현장에서는 유독성 약품의 폭로

에 대비하여 보호구에 대한 검정이 필요하다.특히,보호 장갑이 위험물질과

접촉되었을 때의 재질특성인 내구성과 투과율(permeationrate)및 파과시간

(breakthroughtime)등은 매우 중요한 인자이다.이와 같은 재질특성의 검토

는 우리나라의 산업현장에 적용하는 화학물질의 노출기준 제정에도 활용될 수

있는 실질적인 자료로 제시될 수 있으며,근로자들의 직업성 질환을 예방하기

위한 중요한 대책이 될 것이다.

본 연구에서는 이소시안화물이 함유된 차량도장용 분사 페인트를 사용하는

근로자들의 피부를 통한 독성유입에 의한 인명피해를 최소화하기 위하여,이소

시안화물의 분석기법 개선과 이들이 사용하는 여러 가지 장갑재질의 투과율

및 파과특성을 정확히 규명하여 보호 장갑의 성능을 평가하고 이러한 물질을

취급하는 현장 근로자들의 직업병 발생을 예방하는데 그 목적을 두었다.
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2.이론적 고찰

2.1이소시안화물의 독성

특수한 물질을 취급하는 작업장에서는 사람의 기도가 생물학적으로 변

화하여 직업성 천식이 발생하며 동일한 물질에 대한 연속적인 노출은 천

식 발작을 야기시킨다.이러한 물질을 사용하는 산업에서는 잠재적인 천

식의 원인이 광범위하여,위험에 노출된 근로자들의 전체 수는 정확하게

파악하기 어렵다.

세계적인 연구동향
20)
(Fig.1)에 의하면 직업성 천식의 약40%는 HDI와

MDI[Methylene bis(4-phenyl isocyanate)]때문에 발생되고, 17%는 TDI

(Toluenediisocyanate)때문이라고 한다.

Fig.1은 2003-2005년의 기간동안 GreatBritian에서 매년 Surveillance

ofWork-related and OccupationalRespiratory Disease (SWORD)와

IndustrialInjuriesScheme(IIS)에서 각각의 직업 및 산업별로 100,000명

의 작업자를 대상으로 조사한 평균으로서 몇 년 동안 직업성 천식을 일

으키는 여러 화학 물질 중 Isocyanate를 가장 높은 원인 인자로 포함시

키고 있으며 현재 직업성 천식의 원인이 되는 활동과 작업장의 종류를

유추할 수 있다.

IIS와 SWORD데이터 간의 차이에 대한 원인은 여러 가지 요소가 있

다.IIS는 명기된 용제들 중의 하나에 대한 노출로 인한 경우 또는 정해

진 직업성 원인의 개인적 증거를 포함하며,물질이 증가하는 경우나 잘
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알려지지 않거나 입증되지 않은 천식과 관련된 직업적 설정은 포함하지

않았다.특히 IIS는 자영업자는 포함하지 않고 심각한 장애를 가진 사람

을 위한 유효한 보상 범위를 정하기 위해서는 모든 개인이 적용 받을 수

있는 충분한 보상을 제공하지 못한다.

반면 SWORD의 데이터에서는 적어도 3번 이상의 천식 진단을 통하여

발병률로 포함시키며 직업성 호흡기 질환에 대한 경우들에 대해 언급되

지 않아 직업성 천식에 대한 발병률이 과소평가 되어 있기 때문에 실질

적으로는 아주 높은 발병률을 나타내고 있을 것으로 생각된다.

Isocyanate

Floursandgrains

Cuttingoilsandcoolants

Paint

Chromecompounds

Wooddusts

Laboratoryanimals

Acrylicsandacrylate

Solder/colophony

                      Enzymes,amylase

25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25

%ageofSpecialistdoctordiagnoses(SWORD) %ageofDisablementBenefit(IIS)awards

Fig.1Top10agentsforoccupationalashma,2003-2005



- 5 -

경화제로서 많이 쓰이는 이소시안화물 HDI의 분자구조는 OCN-(CH2)6-NCO

외에 Fig.2에 나타낸 바와 같이 삼량체 구조를 가진 것도 있다.

a)HDIbiurettrimer      b)HDIisocyanuratetrimer

Fig.2Mostcommonisocyanatesinhardenerofpolyurethanepainters

우리나라에서도 Lee등
5,6)
이 경화제 성분이 포함된 페인트를 사용하는 자동차

관련 산업이나 가구공장 근로자들의 직업병 발생 가능성을 예견하였다.

미국의 ACGIH
4)
에서는 이소시안화물에 대한 구체적인 폭로기준을 알레르기

반응이나 감작반응을 대비한 TWA만을 0.005ppm(0.034mg/m
3
)으로 제시하고

있으나,NIOSH(NationalInstituteofOccupationalSafetyandHealth)에서는

노출기준에 대한 추천치(REL; recommended exposure limit)로 TWA

0.005ppm, (0.035mg/m
3
), STEL 0.07mg/m

3
과 ceiling(10min)

0.020ppm(0.140mg/m
3
)을 제시하고 있다.

그러나 한국의 노동부 고시(제2008-26호 화학물질 및 물리적 인자의 노출기
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준)
21)
에는 이에 대한 기준조차 제정되지 않고 있으므로,산업현장의 실질적인

관리가 불가능한 실정이며,이러한 독성 물질을 취급하는 산업분야에 종사하는

근로자들의 직업병 발생을 예방하기 위하여 관련 규정의 보완과 대책이 시급

한 물질이다.
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2.2경화제의 특성

직업성 천식의 가장 흔한 원인인 Isocyanate는 반응성 -NCO기를 가지

고 있어 -OH를 갖고 있는 polyol과 반응하여 폴리우레탄을 생산하는데

이때 Isocyanate는 경화제로 작용한다.폴리우레탄은 가구,악기,자동차

등의 표면도장제 및 광택제로 사용되고 있으며 접착제,단열제,절연제

등의로 널리 사용되고 있다.Isocyanate에는 toluenediisocyanate(TDI),

diphenylmethanediisocyanate(MDI),hexamethylenediisocyanate(HDI),

naphtalenediisocyanate(NDI)등이 있으며,이중 HDI와 MDI가 경화제로

주로 쓰이고 있다.

가장 널리 쓰이는 경화제는 TDI외 MDI이나,HDI는 TDI와 MDI보다

값은 더 비싸지만 직선형 구조 때문에 UV선에 더 긴 저항을 가지며 이

러한 이유 때문에 HDI는 특별히 자동차 페인팅에 더 유용하게 사용되고

있다.

Isocyanate는 국내에서 발생되는 직업성 천식의 가장 흔한 원인 물질

로서,반응성이 높은 -NCO가 포함되어 있어 수소원자를 함유하는 있는

생체 분자와 쉽게 결합함으로서 여러 가지 건강 문제를 야기 시킨다.

본 연구에서는 자동차 페인팅에 사용하는 경화제인 PPG(2K
TM
MS

Hardener Normal, 980-35239)와 Spies Hecker(2K-Acryl-System,

Permacron®MSHardenerPlus3030Slow,975-65507)를 사용하였다.

두 경화제의 조성은 조금 차이가 있으나,HDI,N-butylacrtate,

Xylene,Solventnaphtha(petroleum)이 기본으로 사용되며 그외 제품 마
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다 다른 물질들이 포함되어 있으며,이중 HDI는 제품의 구성 물질 중

25∼50%가 포함되어 있다.

경화제에 대한 호흡,피부접촉,섭취로 인한 위험에 대해 경고하였으며

이중 피부 접촉에 의해 피부 염증을 발생시키며,피부를 통해 장시간 흡

수되면 알레르기 반응을 유발시킨다.

또 호흡에 의한 흡수로 인해 폐에 염증 및 알레르기 반응이 일어날 수

있으며 높은 증기 농도로 반복적으로 노출되게 되면 호흡기 염증 및 뇌

와 신경계에 큰 손상을 줄 수가 있다.그러므로 장기적 또는 반복적으로

호흡기와 피부를 통한 노출을 피해야 한다.

이들 경화제에는 Isocyanate가 포함되어 있고 흡입에 의해 코,목,폐

에 격렬한 자극 및 기능 저하를 발생시키며,지속적 흡입에 의해 폐에

손상을 입히며,알레르기 반응을 일으킨다.Isocyanate에 의한 알레르기

반응은 조임,헐떡거림,짧은 호흡 및 기침 등 천식과 같은 증상을 보인

다.

그러므로 작업 시 피부를 보호하기 위한 Neoprene 또는 Nitrile

Rubber등의 불침투성 보호복 및 보호장갑등의 개인보호구를 착용하여야

한다고 명시되어 있다.또 호흡기를 통한 흡입을 막기 위해서 작업 공간

을 충분히 환기시킬 수 있는 설비가 되어 있어야 한다.

본 연구에서는 피부를 통한 독성유입에 의한 인명피해를 최소화하기 위하여

위 두 경화제를 사용하여 위에서 명시된 Neoprene,NitrileRubber외 다른 재

질의 보호장갑을 선정하여 투과율 및 파과특성을 평가하였다.
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3.실험재료 및 방법

3.1.실험재료

본 연구를 위하여 사용된 공업용 표면처리제(HDI순도 25～50%)속에

포함되는 경화제와 보호 장갑의 종류는 아래와 같고,보호 장갑의 성능시험을

위한 두께측정은 마이크로메타를 사용하였으며, 경화제의 분사방법은

재래식방법(high-pressure)과 HVLP(highvolume,low pressure)의 분사건을

사용하였다.

3.1.1.경화제의 종류

본 실험에 사용한 경화제는 시판되고 있는 PPG(2K
TM
MSHardenerNormal,

980-35239)와 SpiesHecker(2K-Acryl-System,Permacron®MSHardenerPlus3030

Slow,975-65507)의 두 가지 종류이다.

3.1.2.보호용 장갑의 종류

본실험에사용한실험용보호장갑은시판되고있으며현장에서사용하고있는

서로 다른 제품 5가지를 사용하였다.
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3.2.실험방법

3.2.1.분석방법

(1)GhostWipePads

이 Ghost Wipe Pads는 표면에 있는 오염물질의 분석용으로 사용되며

AIHA(AmericanIndustrialHygieneAssociation)에서공인된방법으로거친표면까지

닦아낼수있도록되어있다.

OSHA방법
22)
에서는 이소시안화물 노출로 인한 오염물질을 Ghostwipepads에

의해 간접평가 방법을 제시하고 있으며,이 Pads는 직물로 짠 섬유가 아니고,

가교형 폴리비닐알콜수지로서 크기는 12cm x12cm로 되어 있다.기지량의

경화제액을 깨끗한 유리 판위에 바르고,습윤제를 이 pads위에 처리하여

닦아내었다.시료를 닦아내기 위하여 집게로 이 pads를 집고,이소프로필알콜

(Isopropylalcohol;IPA)이 처리된 표면을 여러번 문질러 낸 것을 HPLC로서

분석하였다.그리고 이 Pads에 처리된 IPA의 농도를 50%와 100%로 하였을 때를

비교하였다.
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(2)감지셀

보호 장갑의 재질에 대한 이소시안화물의 투과율(permeation rate)과

파과시간(breakthrough time)을 정량적으로 측정하기 위하여 Fig.3과 같이

감지셀이 활용되었으며,일단 Paper Tape에 의해 파과상태가 감지되면

투과율을 측정하기 위해 GhostWipe Pads로 셀 표면을 닦아낸 후에

측정하였다.경화제와 함께 존재하는 용제에 대한 투과성능을 실험하기 위하여

Fig.3과 같이 ASTM 셀(PesceLabSales,Inc.USA)을 활용하였고,용량과

면적은 각각 18.2㎖와 4.91cm
2
로서 교정은 AS/NZS

23)
를 활용하였다.

Fig.3DisposureTestCell



- 12 -

(3)세탁기를 이용한 작업시험

새 보호 장갑의 재질 내구성을 시험하기 위하여 장갑을 세탁기에 넣고

Ansell
24)
이 추천한 방법으로 온수(60

o
C)와 합성세제(약 110ml)를 함께 넣고 운

전하였다.세탁기는 20분간 운전한 후 60
o
C온수로 세척하고,세척된 보호 장

갑은 실내에서 건조하여 실험에 사용하였다.
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3.2.2.시안화물의 분석

(1)HPLC에 의한 분석

보호 장갑의 표면을 닦아내어 이소시안화물의 존재가 확인되면 10ml의

고정액[1mlmethylenechloride에 500μg1-(2-methoxyphenyl)piparazine:1-2MP을

녹인 용액]에 침적시켜 24시간 동안 실온(25oC)에 정치하고,무수초산을 가하여

30분 동안에 무수초산과 1-2MP의 반응이 완료되었는지를 확인하였다.용해된

시료 약 10ml를 취하여 HPLC에 의해 분석하였으며,외부공기의 유입을

방지하기 위하여 헬륨 가스를 유입시겼다.분석조건은 HSE방법
25)
에 의한 운전

조건으로 온도 30
o
C,유량 1.5ml/min이고 UV 검지기의 파장은 242nm로

측정하였다.유동상은 초산나트륨과 초산완충액으로 pH6.0으로 조정된 67%

아세트니트릴(acetonitrile;ACN)수용액을 사용하였다.

(2)측정범위

이소시안화물의 단량체와 다량체 분석은 각각 3.08,7.8분에 측정하였고,EC

및 UV 검지기에 의한 측정한계는 0.01gNCO/ml이었다. 지방족

이소시안화물의 시료채취는 표면을 닦아낸 후의 색변화를 확인하기 위하여

PaperTape를 사용하였다.PaperTape의 효율은 HPLC 감도보다 높으며,

HPLC에 의한 측정농도의 효율을 높이기 위하여 묽은 희석액을 사용하였다.

PaperTape시험은 희석용액을 사용하여 정량분석을 행하였다.
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(3)고정액과 용해액의 제조

이소시안화물 시료로부터 -NCO를 안정화시키기 위한 고정액으로서

HSE방법
25)
에서 제시한 톨루엔과 다른 고정액으로서 염화메틸렌을

비교하였다.HSE법은 건조톨루엔에 1-(2-methoxyphenyl)piperazin

-e)(1-2MP)을 용해하여 사용하는 방법이나 용해 시에 흰색의 침전형태가

생기므로, 염화메틸렌에 1-2MP를 용해시켜 제조된 고정액에 기지량의

이소시안화물을 안정시키고,용해효율을 높이기 위한 용해액은 HSE방법
25)
에서

제시한 순수 Acetonitrile(ACN)용액과 메틸알콜로 비교하였으며, 기지의

경화제(0.15gNCO/ml)양이 포함된 액으로 검토하였다.
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4.실험 결과

4.1.최적화 실험

4.1.1.고정액

일반적으로 공산품에 포함되어 있는 -NCO기는 대단히 불안정하여 H2O나

-OH 등과 반응성이 높기 때문에 이것을 정확하게 정량하기 위하여 톨루엔에

용해된 1-2MP로 -NCO기를 안정화시키도록 HSE법
25)
에서 고정액의 필요성을

강조하고 있다.

따라서 분사용 페인트 중의 경화제로 포함되어 있는 이소시안화물을 분석할

때 1-2MP가 용해된 톨루엔 용액을 사용하였다. 이것은 함량분석에서

이소시안화물의 단량체나 고분자 물질의 형태 전부를 포함시키기 위한

과정이며,고정액에 포함된 톨루엔은 질소기체 등을 통하여 적절히 건조시켜

제거하고,시료를 분석하기 전에 -NCO기를 용해액으로 용해시켜 분석한다.

만약에 대기 중에 존재하는 시료를 여과지에 흡수시켰을 경우에도 당연히

분석하기 전에 용해액에 용해시켜야 한다.HSE법
25)
에서는 이소시안화물을

안정화시킬 때 0.05mg의 1-2MP를 톨루엔 1ml에 용해시킨 고정액을

사용하도록 추천하고 있으나,0.05mg/ml의 1-2MP는 겨우 -NCO기를 감지할

수 있는 적은 양이다.

그러나 현장에서 고농도의 이소시안화물을 채취하려고 할 때 흡착여재를

사용하게 되며,흡착여재를 취급하면 작업 중에 흡착여재가 찢어지는 등의

사고가 일어날 가능성이 있을 뿐만 아니라,표면이나 얼굴 및 대기 중에

얼마나 많은 이소시안화물이 존재하는지를 예측하기가 어렵다. 따라서



- 16 -

시료로부터 이소시안화물의 손실을 최소화하기 위하여 많은 양의 1-2MP를

사용할 수 있는 고정액을 만들 필요가 있다.이러한 관점에서 보면 톨루엔은

아주 적은 양의 1-2MP를 사용하기에는 좋으나 0.5mg/ml정도의 고농도에

사용하기에는 적합하지 않음을 알 수 있었다.

따라서 고농도의 1-2MP를 흡착여재에 처리하면 고농도의 이소시안화물을

처리할 수 있기 때문에 고농도처리 방법을 검토하게 되었으며,-NCO가

안정화되기 전에는 알콜류와 반응성이 대단히 강하기 때문에 고정액으로

사용할 수 없다는 것도 알 수 있었다.한편 OSHA법 NO.42
26)
에 있는

MDI분석법은 염화메틸렌을 1-2PP(1-(2-pyridyl) piperazine)의 고정액으로

추천하고 있다.본 연구에서는 고농도의 HDI분석을 위한 고정액으로 톨루엔

대신에 염화에틸렌의 사용가능성을 검토하였다.

그 결과 톨루엔과 염화에틸렌 사이에 큰 차이가 없음을 알 수 있었다.Table

1은 이소시안화물의 고정율을 두 가지 약품에 대하여 비교한 것으로 1-2MP의

용해도 차이 때문에 여러 가지 농도의 톨루엔과 염화메틸렌에 용해시켜

회수율을 비교하였다. Table 1에 나타난 결과에 의하면 톨루엔보다

염화메틸렌이 조금 높은 회수율을 나타내고 있으며,HPLC로 분석시에

톨루엔보다 염화메틸렌이 큰 피크를 나타내고 있다.
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Table1.Comparisonbetweentolueneandmethylenechloridefor

derivativesolution

Sample Recoveryrate(%)AM (%) SD

R-T

(referencein

toluene)

97.3

97.1 0.7796.2

97.7

R-MC

(referencein

methylenechloride)

97.8

97.5 0.2597.3

97.4

*AM:arithmeticmean,SD:standarddeviation



- 18 -

4.1.2.용해액

안정화된 경화제의 용해액으로 HSE방법
25)
에서 추천된 순수 ACN은 Table

2에 나타낸 바와 같이 순수 메틸알콜,ACN과 메틸알콜이 혼합된 몇 가지

용해액으로 검토되었으며,그 이유는 일단 안정화된 이소시안화물은 알콜류에

대하여 안전하기 때문이다.특히,고분자 물질과 함께 공존하는 이소시안화물

경화제의 용해도는 순수 ACN에 녹일 때 현탁액과 같은 모습으로 존재하기

때문에 경화제가 완전하게 용해되지 않을 가능성이 큰 것으로 추측되었기

때문에 완전 용해의 가능성에 대하여 검토하였다.

용제로서는 톨루엔과 같은 다른 종류의 유기용제들도 많이 있지만 HPLC로

분석되는 기법에서는 HPLC의 감도에 영향을 주게 되는 용제들을 사용하기

어렵기 때문에 알콜류로 검토하였다. 실험결과에 의하면 메틸알콜이

에틸알콜과 프로필알콜보다 이소시안화물의 조성에 영향을 주지 않고

완전용해가 가능하다는 것을 알 수 있었다.이 결과에서 순수 메틸알콜에 의한

-NCO그룹의 회수율은 순수ACN에 의한 회수율보다 높으며,특히 ACN과

메틸알콜의 혼합비율을 10:90으로 하였을 때는 순수 ACN만으로 용해시켰을

때보다 -NCO그룹의 회수율이 18%정도 크다는 것을 알 수 있었다.

그리고 메틸알콜에 의한 용해율이 순수 ACN에 의한 경우보다 용해도가

낮은 것은 메틸알콜의 농도가 50%이하인 경우로 나타났다.결론적으로

ACN과 메틸알콜의 혼합용제는 HPLC로서 이소시안화물을 분석할 때 빠르고

완전하게 분석이 가능한 방법이라는 것을 알 수 있었다.
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Table2.Recoveryofdifferentdissolvingsolutionstoextract

isocyanate(-NCO)inhardener

Sample
MeasuredareaonEC

detector(mV·Sec)

Comparisonofanalytical

recoveryrate(%)

H100ACN 4504674 82.03

H100MOH 4713593 85.84

H90MOH 5491251 100.00

H50MOH 3776861 68.78

H10MOH 3512319 63.96

*H100ACN:hardenersampleextractedbypureacetonitrile(ACN)
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4.1.3.GhostWipePads

오염된 표면이나 피부를 닦아내기 위하여 톨루엔 보다 인체의 피부에

독성이 적은 IPA를 사용하여 50%와 100%의 2종류로 시험하였으며,여러

가지의 적용사례에 대하여 비교하였다.

Table3은 다른 적용사례에서 닦아내는 용제를 IPA농도별로 비교한 것을

나타내었다.실험결과에 의하면 50% IPA를 Ghostwipepads에 뿌렸을 때

분사된 50% IPA의 양은 약140mg이었고, 이소시안화물의 회수율은

75∼91%이었다.100% IPA에 의한 회수율은 70∼92%로서 50% IPA에 의한

결과와 비교하면 두 가지의 적용사례에서 회수율이 거의 유사하게 나타났다.

따라서 본 연구에서는 Ghostwipepad의 습윤제로 100% IPA를 포함한 두

가지의 적용사례가 채택되었다.공업용 경화제(technicalgradehardener;PPG)

30ℓ가 부드러운 유리표면에 적용되었고,습윤제는 분사기로 표면에 분사시켜

HPLC로서 각각 3번씩 실험하였다.
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Table3.Efficiencyofisopropylalcoholasawipingsolution

Sample*
No.ofspray

applications
#

Timebeforeplacing

inderivatizing

solution(min)
@

Average

recovery

forHDI

(AM;%)

50% IPA 1 Immediately(zero) 86.0

50% IPA 2 Immediately(zero) 83.0

50% IPA 5 Immediately(zero) 91.0

50% IPA 1 3 82.0

50% IPA 2 3 75.0

50% IPA 5 3 82.0

100% IPA 1 Immediately(zero) 70.0

100% IPA 2 Immediately(zero) 92.0

100% IPA 5 Immediately(zero) 88.0

100% IPA 1 3 88.0

100% IPA 2 3 81.0

100% IPA 5 3 80.0

AM:Arithmeticmean,

* 50% IPA means50% isopropylalcoholin distilled waterand 100% IPA ispure

isopropylalcohol

# Sprayingtimeofeachsolutiononglasscontaminatedbyisocyanatespike

@Aftersprayingwettingsolutiononglasssurface,delaytimeofkeepingGhost
TM
Wipe

padsbeforederivatization.
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4.2.장갑의 성능실험

4.2.1.장갑재질에 미치는 유기용제의 영향

차량수리공장에서는 희석제로 크실렌과 톨루엔을,세척제로 아세톤 등을

사용하며, 오염표면이나 피부를 닦아내는 습윤제로는 IPA가 사용된다.

일반적으로 페인트를 분사하거나 오염된 표면을 닦아낼 때 습윤제를 사용하는

근로자는 보호 장갑을 착용하지 않은 경우가 많았지만 보호장갑의 착용은

필수적으로 요구된다.이러한 용제 사용과 관련하여 장갑재질과 용제의

종류와의 상관성을 검토할 필요가 있으므로,Table4에서는 이 실험에 관련된

여러 가지 용제에 대한 장갑재질의 파과시간 (breakthroughtime)에 대하여

나타내었으며,이 결과에서 선택된 유기 용제는 대부분의 장갑재질을 빠르게

파과하는 것을 알 수 있다.이 실험에 사용한 제품의 종류에 따라 주성분에

많은 차이가 있었으나 대체로 Neoprene,Latex,Nitrilerubber,Naturalrubber

latex,Nitrile혼합물 등으로 이루어져 있으나 개별적인 상품명은 공개하지

않았다.
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Table4.Breakthroughtimesofglovematerialswithdifferentsolvents

(n=3;runnedthreetimes)

Chemical

substance

ProductofGlove

material

Thickness(mm)

(AM ±SD)

Breakthroughtime

(min)

(AM ±SD)

Pure

acetone

　

　

ProductA 0.42±0.02 10.2±0.02

ProductB 0.12±0.01 0.27±0.01

ProductC 0.28±0.04 1.12±0.03

ProductD 0.11±0.002 0.28±0.01

ProductE 0.38±0.01 4.25±0.31

Pure

xylene

　

　

　

ProductA 0.42±0.02 7.47±0.02

ProductB 0.14±0.01 0.25±0.01

ProductC 0.28±0.02 8.28±0.13

ProductD 0.12±0.01 2.47±0.03

ProductE 0.37±0.02 74.05±4.48

Pure

IPA

　

　

　

ProductA 0.42±0.02 >480.00

ProductB 0.13±0.01 1.51±0.04

ProductC 0.27±0.03 >480.00

ProductD 0.12±0.003 >480.00

ProductE 0.39±0.004 >480.00

Pure

toluene

　

　

　

ProductA 0.42±0.03 4.38±0.02

ProductB 0.12±0.01 <1.0

ProductC 0.28±0.05 6.09±0.08

ProductD 0.12±0.002 1.03±0.04

ProductE 0.38±0.01 22.02±1.01

*AM:arithmeticmean,SD:standarddeviation



- 24 -

Latex성분의 장갑은 모든 유기용제에 대하여 가장 나쁜 결과를

나타내었으며,대부분의 차량수리 공장에서 사용하고 있는 ProductE(Nitrile

혼합물)장갑의 경우는 가장 긴 파과시간이 측정되었다.예를 들면 희석제로

쓰이는 크실렌에 연속적으로 노출되었을 때 한 시간 이상으로 파과를

허용하지 않았으나 다른 희석제인 톨루엔에는 22분의 파과시간을 나타내었고,

세정액으로 쓰이는 아세톤에 대하여는 재질을 파과시키는데 단지 4분이었다.

Neoprene성분의 장갑은 세척제인 아세톤에서는 10분의 파과시간을

나타내는데 대하여 Nitrosolve장갑은 4분의 파과시간을 나타내었고,습윤제인

IPA에는 두 가지 종류의 장갑이 공통적으로 480분이나 되는 파과시간을

나타내었다.그러므로 단순히 분사기 등을 세척만 하는 작업이라면 이에 대한

적절한 보호 장갑으로 Neoprene성분의 장갑을 추천할 수도 있다.
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4.2.2.장갑재질에 미치는 이소시안화물의 영향

여러 가지 장갑재질에 대하여 경화제 SpiesHecker과 PPG Normal이라는

이소시안화물 제품의 파과시간(BTs)과 투과율(PRs)을 Table5에 나타내었다.

여기서 50%경화제는 희석제인 크실렌으로 희석시켜 농도를 조정한 것으로서,

순수공업용 경화제를 장갑재질에 대하여 파과실험을 하였을 때와 50%경화제로

파과실험을 하였을 때의 결과를 비교하면 순수 경화제의 경우가 파과시간이

길고,투과율이 적다는 것을 알 수 있다.이것은 Table5에서 크실렌은

장갑재질의 투과를 촉진하여 파과시간을 짧게 하고,투과율을 크게 한다는

것을 의미한다.
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Table5.Breakthroughtimesandpermeationratesofselectedglovematerials

withdifferentcompositionofhardeners

Glove

material

Chemical

substance

Appli-

cation

Thickness

(mm)

(AM.±SD)

BT(Min),

(AM±SD)

PR

(ug/cm
2
/min)

(AM±SD)

Product

A

　　

PPG

normal

Pure1) 0.42±0.02 11.5±0.08 1.77±0.14

50%2) 0.42±0.02 5.6±0.04 3.97±0.08

Spies

hecker

Pure 0.41±0.02 8.0±0.06 2.57±0.16

50% 0.42±0.02 5.2±0.08 1.38±0.03

Product

B

　

PPG

normal

Pure 0.12±0.01 1.5±0.06 0.17±0.01

50% 0.13±0.01 0.4±0.06 0.16±0.004

Spies

hecker

Pure 0.14±0.01 1.5±0.0 0.17±0.02

50% 0.12±0.01 0.3±0.0 0.13±0.01

Product

C

　

PPG

normal

Pure 0.29±0.02 53.3±0.16 3.53±0.04

50% 0.29±0.02 31.3±0.08 2.25±0.08

Spies

hecker

Pure 0.29±0.01 45.4±0.4 3.88±0.19

50% 0.29±0.03 33.3±0.1 3.11±0.03

Product

D

　

PPG

normal

Pure 0.12±0.01 31.2±0.03 1.09±0.07

50% 0.11±0.001 18.1±0.01 0.27±0.03

Spies

hecker

Pure 0.11±0.001 21.1±0.1 0.43±0.01

50% 0.12±0.01 17.1±0.1 0.69±0.02

Product

E

　

PPG

normal

Pure 0.40±0.01 >480.00 ND3)

50% 0.36±0.01 >480.00 ND

Spies

hecker

Pure 0.37±0.03 >480.00 ND

50% 0.38±0.04 >480.00 ND

*AM:arithmeticmean,SD:standarddeviation

1)Puretechnicalgradehardener,

2)50% technicalgradehardenerinxylene,3)Notdetectedwithin8hours.
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Latex성분의 장갑은 다른 재질로 된 것과 비교하면 짧은 파과시간과 큰 투

과율을 나타내었으며,이러한 재질의 장갑은 이소시안화물 분사페인트와 분사

건이나 용기세척을 하는 작업에서 사용되어서는 안 된다는 것이다.따라서

ProductE(Nitrile혼합물)장갑은 이소시안화물의 보호에 가장 좋은 재질로서

노출 8시간 후에도 감지되지 않았다.경화제는 이소시안화물의 단량체보다 주

로 다량체로 구성되어 있으며,HPLC(EC/UV)분석에서는 이소시안화물 다량체

속에 단량체가 존재한다는 것을 나타내었다.
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4.2.3.작업강도에 의한 장갑재질의 변화

차량수리공정에서는 분사페인트작업을 할 때 Latex 장갑을 사용하는

작업장도 상당히 있지만,이 장갑은 다른 장갑에 비하여 파과시간이 짧고

투과율이 크다는 것을 Table5에서 알 수 있었다.따라서 경화제 용액을

취급하는 공정에서 세척용기를 취급하거나 경화제와 접촉하게 되는 경우는

ProductE(Nitrile 혼합물)장갑의 사용이 바람직하다는 것을 파과 시간과

투과율의 측정결과로부터 알 수 있었다.작업강도에 의한 영향은 재질

내구성으로 시험하기 위하여 Ansell
24)
이 추천한 방법으로 인공적이고 물리적인

힘을 가하기 위한 실험이 수행되었으며,운전한 후에는 60
o
C 온수로서

세척하고,세척된 보호 장갑은 실내에서 건조하였다.이 실험에는 Product

E(Nitrile혼합물)장갑이 사용되었으며,장갑의 성능을 비교,평가하기 위하여

세척되지 않은 새 장갑,한 번,두 번 및 세 번 세척된 장갑의 4종류에 대하여

실시하였다.이 실험에 사용된 순수 공업용 경화제는 PPG(2K MSNormal

Hardener)로서 사용된 경화제의 이소시안화물 조성은 다량체가 380g/ℓ이고,

단량체가 3g/ℓ이며,실제 작업강도에 해당하는 정도로 희석된 경화제에

대하여 시험하였으나,장갑재질에 이소시안화물이 투과하여 감지되는 시간이

8시간 이상이 소요되는 경우도 있었다.즉,이소시안화물의 투과 가능성은

장갑의 사용시간에 따른 물리적 외력에는 거의 영향을 받지 않는다는 것을

의미한다.
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5.결 론

본 연구는 자동차 산업에서 분사형 이소시안화물 페인트를 사용하는

공정에서 이소시안화물이 피부에 노출될 가능성을 중심으로 수행되었으며,

근로자들의 피부를 통한 독성유입에 대비하고자 이소시안화물의 분석기법

개선과 근로자들이 사용하는 여러 가지 장갑재질의 투과율 및 파과특성을

고찰하였으며,그 결과를 요약하면 다음과 같다.

1) HDI가 포함된 분사페인트를 취급하는 공정에서 Latex 장갑이

사용되기도 하였으나,이 장갑은 상당히 짧은 시간의 접촉에도 HDI침투로

부터 보호할 수 없고,피부에 감작반응,염증반응,피부염 등과 같은 문제를

야기시킬 것으로 예측된다.

2)보호장갑에 대한 파과시간과 투과율과 같은 성능시험을 정확히 할 수

있는 분석기법을 발전시켰으며, 이 결과로부터 염화메틸렌이 1-2MP의

용제로서 가장 좋고,용해액으로는 ACN중의 90% 메틸알콜이 가장 좋은

회수율을 나타내었으며,IPA를 뿌리고 GhostwipePads로 닦아내었을 때는

92%의 회수율을 나타내었다.

3)보호 장갑의 성능시험결과에 의하면 재질의 유기용제에 대한 저항은

경화제의 파과시간과 관련성이 있고,같은 재질인 경우에도 장갑 두께가

두꺼울수록 파과시간은 길었다.따라서 용제와 경화제에 대한 파과성능시험은

장갑재질의 특성과 두께에 의존되었다.특히,ProductE(Nitrile혼합물)장갑은

유기용제 뿐만 아니라 유기용제가 함유된 이소시안화물 경화제의 사용에도
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추천할 수 있는 제품이었다.

4) 산업현장에 적용하는 ‘화학물질 및 물리적 인자의 노출기준’에 활용할

수 있는 실질적 자료가 될 것이며,산업현장에서 근무하는 근로자의 직업병

발생을 예방하기 위하여 관련법규의 보완이 시급한 물질이다.
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Abstract

Itisthemostcommon processto usespray paintersincluding

isocyanateintheautomobileorfurnitureindustry.

Therefore the possibility of isocyanate exposure to the skin,

especiallyhands,isveryimportant.

Ofcourse,the personalprotective equipmentforemployees is

necessaryintheirworkplace.Alsotheguidelineforpreventingskin

contactsandoccupationaldiseaseofemployeesengagedinthisareas.

Thisstudywasperformedspecificallyforperformanceassessment

ofprotectiveglovestothepossibilityoftheisocyanateexposureto

theskinfrom usingspraypaintersinthecarrepairing industry.

The mostemployeesgenerallydid notuseprotectiveglovesto
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protecttheirhands.

Theresultswehaveinvestigatedmaybesummarizedasfollows.

1)Although latexgloveswereonceused duringtheprocessof

handlingspraypainters,thesegloveswereunabletoprotecthands

from the penetration of HDI(hexamethylene diisocyanates) at

relativelyshorttimecontact.Itiscausedproblemslikesensitization

response,inflammatoryresponse,anddermatitis.

2)Theanalysismethodsforconductingaperformancetestonthe

breakthroughtimeandthepermeationrateofprotectivegloveswere

advanced.Theresultswehaveobtainedthatchloromethanewasthe

bestas solventfor 1-2MP,and as derivatization solution,90%

methylenechloridein ACN showed thebestcollection rates.With

IPA sprayingandwipingwithGhostWipePads,92% collectionrate

wasshown.

3)Theresistanceagainstorganicsolventto glovematerialwas

relatedtothebreakthroughtimepermeationrate.Incaseofthicker

glovesofthesamematerials,thebreakthroughtimewerelonger.In

particular,Nitrosolveglove(productE)couldberecommendedforthe

usage notonly organicsolventbutalso the hardenercontaining

isocyanate.
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4)Theperformancetestresultscouldbeutilizedforthelegislation

revisionon‘theexposurestandardofchemicalsandphysicalfactors’

applingtotheKoreanindustrialfields,andthisshouldbepromptly

complementedforpreventingtheoutbreakofoccupationaldiseases.
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