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Astudyonphysicalpropertiesofpolyurethanefoamswith

phosphorusflameretardants

HanYoungkune

DepartmentofPolymerengineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUnicersity

Abstract

Of many types of flame retardants, the most used

halogen-containing flameretardantswereputunderenvironmental

restrictionsintheiruse,sophosphorus-basedflameretardantshave

comeintothespotlightinstead.Flameretardantscommonly bring

aboutdegradation in thermaland mechanicalproperties ofresins

when added to resins.Studies of new flame retardants were

conducted in an attempt to minimize degradation of physical

propertiesandrequireenoughflameretardancy.Inthestudies,three

types of non-halogen phosphorus-based flame retardants were

synthesized with diarylalkylphosphateesters,aromaticphosphate

esters and phosphonium nitron flame retardants,which was then

identifiedbyGaschromatography(GC)andIR.

Aninspectionwasmadeoftheimpactonthermalandmechanical

properties, with urethane foam added. Thermal gravimetric

analysis(TGA) was used to identify thermal properties, and

measures of Limit Oxygen Index(LOI) and combustibility were
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carried out to check flame retardancy. Mechanical properties

completed the identification process through foaming magnitude,

rebound resilience, specific gravity, hardness, tearing strength,

tensilestrength,elongation,andcompression set(CS).Asforthe

basicresponsibilityinfoaming,itwasidentifiedbyRisingtime(RT),

Cream time(CT),andTackfreetime(TFT).

Regarding thermalproperties ofpolyurethane foam,LOIvalues

showed an increase as the capacity of flame retardants rose,

showingareductioninafter-flametimebytheflammabilitytest.As

aresult,anadditionofphosphorus-basedflameretardantsrevealed

an increase in flame retardancy along with a rise in capacity.

However,anincreaseinflameretardantcapacityindicatedarisein

RT,CT andTFT,whichbroughtabouttheconsequenceofdelaying

thedischargeofurethanefoam.Mechanicalpropertiespresenteda

slightdifferenceaccording toflameretardants,butshowedsimilar

characteristicstothepropertiesoftheexisting halogen-containing

flameretardants.
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제 1장.서론

문명이 발전하면서 주택의 고층화,건물 밀집화 지역의 확대에 따른 화재

발생 요인의 증가로 매년 수천건의 화재가 발생한다.그래서 불연 가공은

인명과 관련된 만큼 성능,내구성 및 안정성을 엄격히 관리하고 있다.

특히 범용 유기 고분자 수지의 경우 일반적으로 열에 약하고 연소 될 시,

열에 의해 고분자 사슬이 분해되면서 가연성 가스가 다량 발생한다.이 때

생성되는 분해물질이 공기 중의 산소 등과 반응하여 연소가 되고 그 때 발

생하는 열이 다시 고분자 사슬을 분해하는 형식으로 지속적으로 연소가 일

어나게 되며 다량의 연기와 높은 연소열이 발생한다.유기 고분자의 연소

시 발생하는 가스는 매우 유독하기 때문에 화재가 발생하면 위험성이 높

다.그러므로 고분자 수지의 난연화는 큰 관심의 대상이 되어 왔다.

이에 따라 다양한 난연제가 개발되었는데,그 종류로는 할로겐계 난연제,

인계 난연제,질소계 난연제,금속 수산화물 무기계 난연제 등이 있다.난

연성을 확보하기 위해서는 충분한 양의 난연제가 수지에 부가 되어야 하는

데 그에 따른 수지의 열적,기계적 특성의 저하가 나타난다.난연성의 확보

와 수지의 물성 저하를 최소화 하는 것이 난연제 연구의 큰 가지라고 할

수 있다.

RoHS,WEEE등 EU를 중심으로 확산되고 있는 환경규제의 강화는 난연

제의 새로운 트렌드의 형성,요구하고 있는 실정인데,그 방향은 화염의 전

이를 막는 것뿐만 아니라 저염,저독성 및 친환경,인체의 안정성 등이다.

이와 같은 환경 규제의 target이 되고 있는 난연제가 할로겐 계열이며,

decabromodiphenylether(DBDPE),decabromobi-phenyl(DBBP)이 그

중심에 있으며,대상이 할로겐 계열 전반에 걸쳐 확대되고 있는 실정이다.
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Table1.Comparisonwithflameretardant

할로겐계 인계
금속

수산화물계
멜라민계

종 류 브롬계,염소계
적인,인산에

스테르

Al(OH)3

Mg(OH)2

M elam ine

cyanurate

M elam ine

Phosphate

활 성

기 작

활 성 화 된

산 소 라 디 칼 흡 착

char의 형 성

흡열 반 응

수 증 기 발 생

흡 열 반 응

불 활 성 기 체

발 생

흡 열 반 응

자 기 재 생 성 자기 분 해 ,소화

첨 가 량 3~7% 30~50phrs 50phr이상 30~50phrs

특 징

� 적은 첨가량으로

효과 큼.

� 첨가량이 적으므로

수지의 물리적 성

질 유지가 쉽다.

� 친 환경적이다.

� 유독 가스의 발생량이 적다.

문제점

� 독성이 강함.

� 환경적 피해가 큼

� 규제의 대상이 되

고 있으며,사용

에 제한이 많다.

� 충분한 효과를 보기 위해서는 많이 첨

가해야한다.

� 첨가량이 많으므로 수지의 물리적 성질

에 낮아진다.

� 난연제 처방기술보다 수지배합기술의

더 중요하다.

그 외

그 외 Sb2O3,Zincborate,Siliconintermediate등이 있으나,

이들은 순수한 의미에서 난연 보조제의 성격이 강하다.

특히,할로겐계열에서 Synergyeffect를 나타내는 경향이 있다.
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제 2장.이론적 배경

2.1.할로겐계 난연제

브롬을 함유한 난연제가 유기 고분자 수지에 난연성을 부여하기 위하여

광범위하게 사용되었으며,80년대 이후로 할로겐계 난연제가 함유된 수지

의 경우 소각시에 다이옥신 (dioxine)발생 가능성이 제기된 이후 환경 유

해성 논란이 지속되던 PBDE계 난연제 중의 하나로 가장 많이 적용되었다.

DECA는 2005년 RoHS규제 물질로부터 배제되었으나,난연 수지의 가공

공정 중 열분해 탈브롬 반응에 의한 octabromodiphenylether(OCTA)및

nonabromodiphenylether(NONA)등의 유해한 규제 물질의 발생 가능성으로

논란이 되고 있다[1,2].

브롬계 난연제는 브롬 함량과 화합물이 가공 공정 중 용융되는가에 따라

구분되어 적용된다.기계적 물성 조절 측면에서 브롬의 함량이 높고 가공

온도에서 용융되는 난연제가 선호된다.난연제의 열 안정성이 최종 수지의

열 안정성에 영향을 미치므로 난연 수지의 균형된 물성을 유지하기 위하여

열안정제와 같은 다른 첨가제들도 병용된다.지방족 브롬계 화합물보다 열

안정성이 우수한 방향족 브롬 화합물의 사용하는 경우가 많다.
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2.1.1.할로겐계 난연제의 난연 메카니즘

F《 Cl〈 Br의 순서로 치환된 halogen의 종류에 따라 난연도의 효과가

달라진다. 할로겐계 화합물중 불소(F)는 C-F결합 에너지가 해리시키기

에 너무 크기 때문에 난연도 효과가 낮으며,요오드 (iodine)는 결합 에너

지가 너무 약하기 때문에 난연성을 유지하는데 효율적이지 못하다.따라서,

Cl과 Br을 함유한 화합물이 수지의 난연제로서 이용 가능하며,이중 고분

자의 연소 중 분해가 용이한 브롬 함유 화합물이 난연제로 주로 이용되고

있다.

할로겐계 난연제의 난연 기구는 일반적으로 할로겐 라디칼 X가 기상

(gasphase)에서의 난연에 주요한 역할을 한다고 알려져 있으며,생성된

할로겐 라티칼 X가 H과 OH의 활성화를 방해함으로써 연속적인 연소를

불가능하게 한다[3,4].

RX → R·+X·

X·+RH → R·+HX

HX는 반응성이 매우 높은 H·와 OH·의 활성화를 저해한다. 소비된

hydrogenhalide는 다시 할로겐 라디칼을 발생하며 유기 고분자와 연쇄 반

응을 하게 된다.

HX+H· → H2+X·

HX+OH· → H2O+X·

X·+RH → R·+HX
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2.1.2.할로겐과 안티몬의 난연 상승효과

Antimonytrioxide(Sb2O3)단독으로 사용되어 난연성을 발휘하는 경우는

할로겐이 분자 구조에 포함되어 있는 polyvinylcloride(PVC)의 경우에

한하며,일반적으로 할로겐계 난연제와 병용되어 난연 상승 작용을 보인다.

Sb2O3+2HX → 2SbOX+H2O [~250℃]

5SbOX → 2SbOX-Sb2O3+SbX3 [240~300℃]

4(2SbOX-Sb2O3) → 5(SbOX-Sb2O3)+SbX3 [340~380℃]

3(SbOX-Sb2O3) → 4Sb2O3+SbX3 [380~450℃]

연소되는 고분자의 표면 온도는 통상 400℃ 전후의 값을 보이기 때문에

안티몬계 화합물은 상기 반응에 따라 난연 효율성 측면에서 매우 유리하

다.즉,할로겐계 화합물만 단독으로 적용하였을 경우는 결합 에너지에 따

라 특정 조건이 되면 일시에 할로겐계 화합물이 분해되어 소비될 수 있으

나,안티몬계 화합물을 병용함에 따라 연소 시 넓은 온도 범위에서 난연성

을 발휘할 수 있는 환경을 조성해 준다. 또한,생성된 SbX3의 비중이 높

아 연소 영역에서 장시간 머무를 수 있게 되어 할로겐 라디칼이 고온에서

지속적으로 해리되어 hydrogenhalide(HX)를 발생하는 역할을 함에 따라

난연성의 상승 작용을 나타낸다[3,4].
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2.2.인계 난연제

할로겐계 난연제의 대안으로 현재 인계 난연제가 주목을 받고 있다.대표적

인 인계 난연제는 적인,인산에스테르 (phosphate),포스포네이트(phosphonate),포스

피네이트 (phosphinate),포스핀옥사이드 (phosphineoxide),포스파젠 (phosphazene)

등이있다.Figure1은여러인계난연제의기본구조이다.

PO

O

O

O PO

O

O P

O

O

P

O

P N

phosphate phosphonate phosphinate phosphine oxide phosphazene

Figure1.Akindofthephosphateflameretardant.

인으로만 이루어진 화합물인 적인은 가공 중에 포스핀 (PH3)발생 가능성

으로 인하여 제한적으로 사용되거나 표면 코팅을 하여 사용되고 있으며 또

한,자체의 색상이 적갈색을 띄기 때문에 다른 색상을 구현하는데 어려움

이 있어 용도에 한계를 갖고 있다.적인의 표면을 처리하여 포스핀 발생을

현저히 저하시킨 제품이 상업화 되었으나 주로 외관과 관계 없는 내장 부

품 등에 적용되고 있다.

가장 많이 적용되고 있는 구조는 포스페이트이며 난연 기구에 따르면 인

계 난연제는 할로겐계 난연제와는 달리 고상에서의 난연 효과가 중요하기

때문에 연소 시에 char형성을 하지 않는 스티렌계,아크릴계,올레핀계 고

분자 자체에 난연성을 부여하는 것이 곤란하다. 대부분의 경우 char형성

이 용이한 고분자인 PC,PPE,phenol수지와 블렌드하여 사용되고 있다

[3.4].
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2.2.1.인계 난연제의 난연 메카니즘

인계 난연의 주된 mechanism은 기상과 고상에서 동시 작용하는 것으로

알려져 있으며 열분해에 의해 생성되는 인산에 의한 탈수 및 탄화 작용과

인 함유 라디칼의 수소 및 히드록시 라디칼 포획작용이 난연에 기여한다

[3-5].

(1)Char및 인산의 표면층 형성

에스테르 교환반응,탈수소반응,탈수반응,탄화반응에 의하여 char의 형

성이 촉진되고 연소 시 표면에 불연층을 형성함에 의하여 표면에 고분자

수지내부로의 열전달과 연료의 공급을 물리적으로 차단한다.

(2)기상에서의 난연 mechanism

인계 난연제의 열분해에 의해 PO2•와 같은 라디칼이 생성되며 할로겐계

난연제와 유사한 난연 기구에 의해 hydrogen과 hydroxylradical을 포획하

여 기상에서의 난연 기구를 형성한다.

PO2• +H• → HPO2

HPO2+H• → H2+PO2•

PO2• +OH• → HOPO2+PO•

HOPO2+H• → H2O+PO2•

(3)Intumescent효과

Ammonium polyphosphate(APP)에 해당하여 설명되며,표면에 부피가

팽창되는 불연 단연층을 형성하여 난연을 달성한다.연소 시에 발연량 및

발열량을 크게 저하시키기 때문에 난연성 및 환경 측면에서 매우 효과적은

결과를 보이지만 첨가량이 50중량% 정도 투입되어야 하여 기계적 물성을

크게 저하 시킨다[6].
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Figure2.Theflameresistingform ofthephosphate
flameretardantatthepolymerresin.
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2.2.2.인산 에스테르계 난연제

인산 에스테르계 난연제는 수지에 대하여 가소제로 사용이 가능하며,초

기에는 폴리우레탄용 가소제 및 난연제 용도로 사용되었다.

triphenylphosphate(TPP)가 PPE계 및 PC계 블렌드에 대하여 80년대 이

후부터 PC/ABS 와 PPO/HIPS에 대하여 광범위하게 난연제로 사용되기

시작하였으며,할로겐 논란 이후로 관심이 더욱 높아지게 되었다. TPP의

경우는 휘발성이 매우 높기 때문에 난연 수지 제조 가공 중 휘발하여 가스

몰림 또는 탄화와 같은 외관 불량을 일으키며 또한,휘발된 가스가 사출품

의 모서리 부분에 침적되어 시간이 지남에 따라 crack으로 발전될 가능성

이 있다.따라서,TPP의 대체물로 휘발성을 개선한 분자량을 높인 구조인

resorcinolbis(phenyl-phosphate)가 90년대 초반 이후 적용되었다.그러

나,RDP는 상대적으로 내가수분해성이 좋지 않아,연결쇄로 resorcinol대

신 bisphenolA를 적용한 bisphenolA bis(diphenylphosphate)가 내가수분

해성이 양호하고 가격적으로 경쟁력이 있기 때문에 현재 가장 널리 사용된

다.각각에 대한 난연성은 분자 내 인의 함량에 비례하여 효과를 발휘한다.

P

O

O O

O

P

O

O O

O
n

(a)

P

O

O O

O

P

O

O O

O n

(b)

Figure3.TheupgradeflameretardantofTPP.(a)Resorcinodiphenyl

phosphate(RDP),(b)BisphenolAdiphenylphosphate(BDP)
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RDP및 BDP의 경우 단분자 및 oligomer의 혼합물로 상온에서 액상이기

때문에 가공이 다소 어려운 단점을 갖고 있어 상온에서 고체로 존재하는

난연제가 개발되었으며 2,6-알킬 치환된 방향족 포스페이트가 이에 해당한

다[7,8].

P

O

O O

O

P

O

O O

O

P

O

O O

O

Figure4.2,6-alkylsubstitutedaromaticphosphate.

포스페이트계 난연제의 난연 기구 특성상 PC/ABS및 PPE/HIPS블렌드

에 난연제로 주로 적용된다.환경 유해성 논란에서 비교적 벗어나 있고 할

로겐 난연 시스템의 대체품으로 주목 받고 있어 유사한 구조의 인을 함유

한 난연 물질의 연구가 지속되고 있으나 크게 주목할 만한 성과는 아직 도

출되지 않고 있다.
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2.2.3.포스포네이트 및 포스피네이트계 난연제

포스포네이트 또는 포스피네이트계 난연제는 포스페이트계 난연제 대비하

여 적용되는 양이 많지 않으며,구조상 포스페이트계에 대비하여 분자나

인 함량을 더욱 높일 수 있기 때문에 난연 효율성 측면에서 유리하다.그

러나,포스포네이트 또는 포스피네이트계 난연제는 구조상 극성이 강하여

분자량이 크지 않을 경우 수용성인 경우가 많아 유기 고분자 수지의 난연

제로 적용에 한계가 있고,포스페이트에 대비하여 상대적으로 제조 비용이

높다[10].

P

O

O

H3C

O

C2H5

CH2 O P CH3

(OCH3)X

O

2-X

P

O

O

O O

O

P

O

CH3

H3C

Figure5.TheflameretardanthavingthePentaerithritolstructure.

수용성 문제를 개선하기 위하여 치환체로 페닐기를 도입하여 수지와의 상

용성 개선을 이루는 연구가 진행되었으나 인 함량의 저하로 원하는 정도의

난연성을 확보하기 위해서는 많은 양의 난연제가 투입되어야 한다.

Clariant사에서 개발된 포스피네이트 또는 포스포네이트의 금속염은 상기

의 수용성 문제점을 개선하는데 효과적이다. 금속염 형태이므로 용융점이

매우 높아 수지의 내열성을 저하하는 문제는 없지만 수지상에서 입자로 존

재하기 때문에 충격강도 등의 기계적 물성이 저하되는 단점을 갖고 있다

[11,12].
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Figure6.Theflameretardantwhichisdevelopedinordertoimprove

theproblem ofthewatersoluble.;

(a)Aluminium saltofthemethylmethylphosphonicacid

(b)Aluminium saltofthediethylphosphinicacid
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2.3.4.기타 인함유 난연제

질소와 인이 함유되어 있는 구조는 아래의 구조식과 같이 포스파젠,멜라

민포스페이트,암모늄 폴리포스페이트,암모늄 포스피네이트 등이 포함된

다.

N

N

N

H2N NH2

NH3

PHO
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H

(a)
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O
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CH2

H2C CH2 P

P

P ONH4

O

NH2

O

ONH4H2N

H4NO

NH2

O

(c)

Figure7.Akindoftheflameretardantinwhichthenitrogenand

phosphorusarecontained.;(a)ammononium

polyphosphate(APP),(b)hexaphenoxytricyclophosphazene,

(c)Ammonium saltofthenitrilotris(methylphosphonamideacid)

포스파젠 골격의 대표적인 화합물인 hexaphenoxytricyclophosphazene은

적은양으로 충분한 난연성의 확보가 가능하고 포스페이트계 난연제에 대비

하여 내열성 저하 폭이 작기 때문에 유리한 측면이 있지만 제조 가격이 높

아 한정적으로 사용되고 있다. Ammonium polyphosphate(APP)는 스티

렌계 및 올레핀계 수지에 응용되는 예는 거의 없으나 intumescent난연 시
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스템을 구성하는 대표적인 난연제로 분자량이 낮을 경우 150℃에서도 분

해가 발생한다. Melaminephosphate(MP)는 이보다 높은 300℃에서 분

해가 발생 난연 효과를 발휘한다. APP및 MP의 경우 기계적 물성 저하

폭이 매우 크기 때문에 수지에 실제적인 적용은 어렵다[12].
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2.3.금속 수산화물 난연제

Al(OH)3또는 Mg(OH)2가 대표적인 금속 수산화물계 난연제이며,가연성

수지에 다량 충진하여야 난연이 달성된다. 연소 시 발연량이 매우 적기

때문에 환경 측면에서 양호한 난연화 기술이지만,난연제가 효과를 발휘하

기에는 50중량% 이상 첨가하여야 하며,이로 인해 수지의 물성이 저하되

는 것이 단점이다.가공 온도에 따라 ethylenevinylacetatecopolymer(EVA)

및 ethyleneethylacrylatecopolymerEEA에는 Al(OH)3를,폴리에틸렌과 폴리프

로필렌에는 Mg(OH)2를 사용한다.Aluminium trihydroxide는 200℃ 이상에

서 탈수가 발생하며,magnesium hydroxide는 300℃ 영역에서 아래와 같

은 반응이며 흡열 반응이다.

2Al(OH)3 → Al2O3+3H2O (180~300℃,-1075kJ/kg)

Mg(OH)2 → MgO+H2O (300~400℃,-1220kJ/kg)

2AlOOH → Al2O3+H2O (400~450℃,-700kJ/kg)

물리적으로 난연 기구가 작용하며,고상을 냉각시키고 수증기의 발생으

로 인한 가연성 기체의 차단 및 연료 희석에 의한 작용으로 난연성을 발휘

한다. 붕소계 수화물도 난연성 부여 효과가 있다고 알려져 있으며 분해

시 수증기의 방출과 더불어 표면에 불연의 유리층 (low meltingglass)을

형성하여 난연성 부여가 가능하다. 무기계 난연제는 연소 과정중 화학적

으로 라디칼을 포획하는 효과는 없다[3,4].
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2.4.Polyurethanefoam

Polyurethane(PU)은 연질,경질 foam,elastomer,접착제,Reaction

InjectionMolding(RIM),ReinforcedReactionInjectionMolding(PRIM)

및 도료 등 다양한 용도의 제품 제조에 이용되고 있으며 탁월한 피막

형성 능력,탄성 등의 우수한 물성으로 인하여 신제품의 개발이 계속

기대되는 물질이다.의류,신발,쇼파,침대 및 자동차 시트 등과 같은

연질 쿠션재(flexiblepolyurethanefoam)와 냉장고,냉동 컨테이너,이

중 단열 보온관,LNG저장 탱크용 단열재 등과 같은 경질 단열재(riqid

polyurethanefoam)용으로 응용되고 있으며,그 외에 바닥재,육상트랙,

packing재,sealant등과 같은 elastomer(non-foam)와 접착제,코팅제

등으로 사용되고 있다.

PU 중 foam이 차지하는 비율은 약 85% 정도이며,foam으로 사용하는

PU는 다른 수지와는 달리 유동성이 큰 액체상의 반응성 prepolymer

혼합물 형태로써 반응에 의해 가스를 발생시킴과 동시에 경화되어

foam을 형성하게 된다.

본 실험에서는 난연제가 수지에 미치는 영향을 알아보기 위하여 폴리

우레탄을 사용하였다[13-16].
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Name
M.W

(g/mol)

b.p.

(℃)

m.p

(℃)

d

(g/cm2)

chemical

structure
제조사

Phenol 94.11 182 40.5 1.071 C6H5OH
JUNSEI

Chem

Octanol 130.23 190 -15 0.835
CH3(CH2)6

CH2OH

YAKURI

PURE

Chem

Phosphorus

oxycloride
153.33 105.8 1.25 1.645 POCl3

DAE

JUNG

Chem

Resorcinol 110.11 178 110 - C6H6O2

SAM

CHUN

Chem

Triphenyl

phosphate
326.29 244 50 - (C6H5O)3P(O)

DAE

JUNG

Chem

Potasuim

carbonate
138.21 - 891 2.430 K2CO3

YAKURI

PURE

Chem

Ethanol 46.07 78 - 0.790 CH3CH2OH

제 3장.실 험

3.1.시약 및 재료

Table2.Thechemicalstructureandcharacteristicofthereagentused

inthesynthesis
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Phosphorus

oxide
141.94 -

340~

360
2.390 P2O5

SAM

CHUN

Chem

Triethanol

amine
149.19 190

17.9~

21
1.124

(OHCH2CH2)3

N

DC

Chem

28~30%

Ammonia

solution

17.02 36 -77 0.890 NH3

SAM

CHUN

Chem

P

O

O O

O

CL

CH3

CL

CH3

CL

CH3

모든 시약은 정제 없이 바로 사용하였다.

우레탄 폼 발포 시 사용 된 Resinpremix(9200BR-2)는 담황색 투명한 액

상으로 동아화학에서 구입하였다.Prepolymer(011AP)는 무색 투명한 액

상으로 역시 동아화학에서 구입하였다.

우레탄 폼 발포 시 특성 비교를 위해 사용된 MelaminCyanurate(MC)와

Tris(2-chloropropyl)Phosphate(TCPP)는 삼지켐텍의 제품을 사용하였다.

(a) (b)

Figure8.Thestructureofamelaminecyanurateand

Tris(2-chloropropyl)Phosphate.;(a)MC(b)TCPP
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3.2.난연제의 합성

3.2.1.Diarylalkylphosphateester계 (A)난연제의 합성

Diaryl monoalkyl phosphate 계열의 인산 에스테르형 난연제

(Diphenyl monooctyl phosphate)를 합성하기 위해서 phosphorus

oxychloride를 이용하였다.

온도계,콘덴서,N2 가스튜브 및 mechanicalstirrer를 설치한 1L

kettle을 사용하여 질소 기류 하에서 1mole의 phosphorousoxychloride

와 3mole의 알코올(2molphenol,1moloctanol)을 통하여 선택적인 인

산화 반응 (phosphorylationprocess)을 진행하였다.즉,반응 초기에 반

응성이 미흡한 phenol을 1차 투입하고,일정 시간이 흐른 후 반응성이

우수한 octanol을 투입하였다.phenol투입 시에는 내부온도를 100℃로

유지하고,octanol투입 후 120℃로 승온시켜 반응을 진행 하였다.이

반응은 phosphorousoxychloride의 우수한 반응성으로 인하여 반응 속

도는 빠르지만,반응 컨트롤 (Trialkyl또는 Triphenyl형태의 side

reaction)이 어렵고,또한 반응 진행시 부산물로 3당량의 HCl가스가

다량 발생하는 단점이 있다.

합성의 반응 속도 및 반응 수율은 반응 중 생성되는 염화수소 가스를

원활하게 제거해 주는 것에 의해 결정된다. 본 실험에서는 무용매 조

건에서 질소를 지속적으로 버블링하는 방법을 선택하였다[17].

 Table 3은 phosphorus oxycloride와 alcohol의 반응 몰비/시간에 따른 반

응 조건을 나타낸 표이면 Table4는 그에 따른 반응 결과를 나타낸 것

이다.
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Table3.Thereactionconditionaccordingtothereactionmoleratio/

timeofPOCl3andalcohol

No.
POCl3

(mole)

1stalcohol

(mole)

2ndalcohol

(mole)

반응 조건

1streaction 2ndreaction

A-1

1
phenol

(1.5)

octanol

(1.5)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-2 6hr/100℃

A-3 9hr/100℃

A-4

1
phenol

(1.6)

octanol

(1.4)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-5 6hr/100℃

A-6 9hr/100℃

A-7

1
phenol

(1.8)

octanol

(1.2)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-8 6hr/100℃

A-9 9hr/100℃

A-10

1
phenol

(2.0)

octanol

(1.0)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-11 6hr/100℃

A-12 9hr/100℃

A-13

1
octanol

(1.0)

phenol

(2.0)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-14 6hr/100℃

A-15 9hr/100℃

A-16

1
octanol

(1.2)

phenol

(1.8)

3hr/100℃

9hrs/120℃A-17 6hr/100℃

A-18 9hr/100℃
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No.

2streaction

반응시간

(hrs)

반응물 (%)
수율

(%)TPP DPMOP DOMPP TOP

A-1
3 - 50.2 49.8 -

61.06 - 52.7 47.3 -

9 - 52.0 43.8 4.2

A-2

3 8.5 53.8 37.7 -

656 12.2 56.4 31.4 -

9 16.6 55.7 25.2 2.5

A-3

3 19.0 54.8 26.2 -

636 19.4 58.2 22.4 -
9 24.5 57.8 17.7 -

A-4

3 - 60.5 39.5 -

666 - 63.5 35.3 1.2
9 - 59.8 34.9 5.3

A-5
3 8.8 59.7 31.5 -

716 12.9 58.0 29.1 -

9 17.4 56.4 23.5 2.7

A-6

3 26.0 58.0 16.0 -

736 29.0 57.0 14.0 -

9 31 53.0 16.0 -

A-7

3 19.0 69.0 12.0 -

636 20.6 70.4 20.6 -
9 16.8 70.2 13.0 -

A-8

3 34.2 64.2 1.6 -

686 33.8 63.1 3.1 -
9 31.1 61.8 7.1 -

A-9
3 44.0 60.0 14.0 -

676 45.0 58.4 12.6 -

9 45.0 55.0 14.0 -

A-10

3 10.5 82.6 6.9 -

876 7.1 85.2 7.7 -

9 5.2 86.9 7.9 -

A-11

3 28.5 57.8 13.7 -

656 30.4 63.1 6.5 -
9 34.1 62.9 3.0 -

Table4.Theexperimentalresultaccordingtothereactionmole

ratioofPOCl3andalcohol
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A-12
3 31.7 62.1 6.2 -

716 34.6 58.3 7.1 -

9 47.6 46.7 5.7 -

A-13

3 20.8 40.2 27.5 11.5

666 20.2 44.3 24.5 11.0

9 21.5 47.1 18.8 12.6

A-14

3 22.4 48.8 20 8.8

696 23.5 50.2 16.2 10.1
9 24.1 49.1 17.4 9.4

A-15

3 23.2 48.2 16.5 12.1

686 24.1 53.5 11.9 10.5
9 24.8 55.6 9.3 10.3

A-16
3 19.8 39.5 23.2 17.5

736 20.4 43.1 21.2 15.3

9 20.1 42.7 24.0 13.2

A-17

3 21.1 40.5 13.0 25.4

696 18.4 41.4 16.7 23.5

9 17.9 42.2 18.8 21.1

A-18

3 18.4 38.5 13.7 29.4

746 19.1 42.6 12.2 26.1
9 19.4 40.9 16.9 22.8

반응 초기 phenol의 반응 몰비가 증가할수록 점차적으로 TPP의 생성

이 증가하는 경향을 보였다.

최적의 반응 조건을 확인하고자 동일한 반응 조건에서의 반응 몰비에 따

른 DPMOP(최종생성물)의 반응성을 비교한 결과 A-10반응조건이 가장

적절할 것이라 생각된다.이 조건에 따른 개략적은 반응식을 Figure8에

나타내었다.
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Figure9.Synthesisofdiphenylmonooctylphosphate.
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3.2.2.Aromaticphosphateester계 (B)난연제의 합성

Aromatic phosphate ester계 난연제의 합성은 triphenyl

phosphate(TPP)와의 에스테르 치환반응을 이용하여 실험을 진행하였

다.내열성을 향상시키기 위해서 aliphaticalcohol이 아닌 Resorcinol과

같은 diol의 구조를 갖는 aromaticdiol형태의 치환기를 사용하였다.온

도계,콘덴서,N2가스튜브 및 mechanicalstirrer를 설치한 1Lkettle을

사용하여 질소 기류 하에서 반응을 진행 하였으며,촉매로는 에스테르

치환반응에서 사용되는 촉매 (K2CO3,Na2CO3,MgCl2,H2SO4,p-TSA)를

비교하여 가장 반응율이 좋은 potasium carbonate(K2CO3)를 사용하였다.

또한 이 실험에서 중요한 점은 반응이 가역반응이기 때문에 감압증류 장

치를 준비하여 반응 중간 계속 TPP에서 떨어져 나오는 phenol을 제거해

주어야 한다.

에스테르 치환반응 적정 반응 온도를 선정하고자 반응물 몰비 (TPP:

Resorcinol)를 1:0.5로 고정하고,촉매의 양도 0.03mol로 고정하여 다

양한 반응 온도 (110~175℃)에서 실험을 진행하여 반응 시간에 따른 반

응율을 확인하였다.

Table5.Thereactionconditionaccordingtothereaction

temperaturechange

No.
TPP

(mole)

Resorcinol

(mole)
촉매 (mole) 반응 조건

1

1 0.5 K2CO3/0.03

110℃ /N2↑

2 120℃ /N2↑

3 130℃ /N2↑

4 145℃ /N2↑

5 160℃ /N2↑

6 175℃ /N2↑



- 25 -

Table6.Thephenolextractionamountandyieldaccordingtothe

timebythereactiontemperaturechange

No.
반응 시간에 따른 추출 Phenol(mole) 수율

(%)

전환율

(%)2hr 4hr 6hr 8hr

1 0.387 0.512 0.589 0.710 85.1 1.42

2 0.412 0.489 0.595 0.715 86.0 1.65

3 0.453 0.614 0.725 0.892 86.4 1.78

4 0.652 0.785 0.881 0.950 81.6 1.90

5 0.710 0.775 0.912 0.980 76.7 1.96

6 0.853 0.828 0.967 1.100 57.8 2.20

최적 반응 온도가 130℃임을 확인한 후 반응 몰 비의 변화를 통하여

최적 반응 조건을 확인하였다.
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Table7.ThereactionconditionaccordingtothechangeoftheTPP

andresorcinol moleratio

No.
TPP

(mole)

Resorcinol

(mole)
촉매 (mole) 반응 조건

B-1
1.0 0.5

K2CO3/0.03
130℃ /N2↑B-2 K2CO3/0.06

B-3 K2CO3/0.09
B-4

1.0 0.66
K2CO3/0.03

130℃ /N2↑
B-5 K2CO3/0.06

B-6
1.0 0.75

K2CO3/0.03
130℃ /N2↑

B-7 K2CO3/0.06

B-8

1.0 1.0

K2CO3/0.03

130℃ /N2↑B-9 K2CO3/0.06

B-10 K2CO3/0.09

B-11 1.0 1.15 K2CO3/0.03 130℃ /N2↑

B-12
1.0 1.30

K2CO3/0.03 130℃ /N2↑

B-13 K2CO3/0.03 145℃ /N2↑

B-14 1.0 1.50 K2CO3/0.03 130℃ /N2↑

Table7은 resorcinol과 촉매의 몰 비 변화에 따른 실험 조건이다.

실험 결과는 Table8과 같다.
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Table8.Thephenolextractionamountandyieldbythechangeof

theTPPandresorcinolmoleratio

No.
반응 시간에 따른 추출 Phenol(mole) 수율

(%)
성상

2hr 4hr 6hr 8hr

B-1 0.453 0.614 0.725 0.982 86.4 고점도 액상

B-2 0.574 0.713 0.731 0.881 85.3 고점도 액상

B-3 0.630 0.718 0.817 0.875 84.5 고점도 액상

B-4 0.688 0.757 0.868 1.115 88.8 고점도 액상

B-5 0.672 0.748 0.860 1.120 79 고점도 액상

B-6 0.689 0.874 1.072 1.225 86.6 고점도 액상

B-7 0.714 0.899 1.221 1.478 72 고점도 액상

B-8 0.769 1.103 1.202 1.712 83.6 고점도 액상

B-9 1.238 1.315 1.469 1.781 61.8 고점도 액상

B-10 1.156 1.279 1.391 1.734 82.8 고점도 액상

B-11 0.707 1.294 1.383 1.871 74.7 고점도 액상

B-12 0.986 1.478 1.784 1.912 72.5 고상

B-13 1.365 1.760 1.881 1.924 73.6 고상

B-14 1.382 1.650 1.93 2.01 62.1 고상

Table8에 따라 B-1의 반응 조건에서의 합성이 최적의 조건이라 확인

되었다.그에 따른 개략적인 반응식을 Figure9에 나타내었다.
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Figure10.SynthesisofResorcinodiphenylphosphate(RDP).
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3.2.3Phosphonium Nitron계 (C)난연제의 합성

Ethanol에 phosphorusoxide를 상온에서 적가하고 80℃에서 1시간 30분

동안 반응을 진행시켰다. 한꺼번에 과량의 phosphorusoxide를 투입하였

을 경우 높은 발열로 인하여 ethanol의 기화와 부반응으로 수율이 감소하

는 결과를 보이므로 주의를 요한다.이 과정은 monoalkylPhosphate를 합

성하는 과정이다.알킬기의 chain 길이에 따라 다양한 알코올 (ethanol,

propanol,hexylalcohol,octanol,laurylalcohol,cetylalcohol,stearyl

alcohol)을 이용하여 실험을 진행하였다.

다음으로 60℃ 이하로 냉각 후 triethanol amine을 적가 하였다.

triethanol amine은 떨어져 있는 phosphonate들과 ammonium alkyl

phosphate들을 연결해 주는 연결 고리 역할과 불활성 기체 도입 부분으로

사용되게 된다.적가 후 120℃에서 3시간 반응을 진행 시키고 다시 90℃로

냉각 한 후 phosphorus oxychloride를 적가 하였다. 이 과정에서

triethanolamine말단에 붙어 있는 OH기와 클로라이드에 의한 반응 부산

물로 HClgas가 발생하게 된다.적가 후 125~135℃에서 반응을 진행 시

키는데 반응 종료 시점은 HClgas의 발생이 멈출 때까지 진행 시킨다.

가스의 발생이 멈추고 완전히 반응이 종결되면 29%-암모니아수를 이용하

여 중화를 진행하였다.중화시 NH4기의 도입으로 인하여 암모늄 알킬 포

스페이트가 생성되게 된다.

위 과정까지 모두 완료 되면 반응물은 phosphate)를 중심으로 하고 N을

연결 고리로 사용하여 ammonium alkylphosphate가 결합된 P-N 구조 일

체형 인계 난연제를 얻을 수 있다.

중화 완료 후 감압 증류를 통하여 물과 미반응물을 제거해 주어 순도를

높인다. 이때,열에 의한 amine변색이 발생할 수 있으므로 난연제의 황

변 현상이 발생할 수 있다.
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Table9.Characteristicsofproductswithdifferentalkylgroups

사용한 Alkyl 최종 반응물 성상 난연성

C-1 Ethanol 투명 액상 우수

C-2 2-propanol 고점도 투명 액상 양호

C-3 Hexyl 투명 액상 양호

C-4 Octyl
고점도 Paste

갈색 변색성 심함
미흡

C-5 Lauryl 베이지색 고상 미흡

C-6 Cetyl 연황색 고상 미흡

C-7 Strearyl 황색 고상 미흡

Table9는 난연제 합성 시 여러 가지의 alkyl기를 사용하였을 때 생성물

의 성상과 난연성을 나타낸 것이다.alkyl의 길이가 길어 질수로 점도가 더

욱 증가함을 알 수 있었고 alkyl기의 길이가 길어져도 난연성이 상승하지

않는다는 것을 확인하였다.
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Table10.SimpleburningexperimentresultofCtypeflameretardant

연소 특성 연소 시간 연소 길이

C-1 2.5sec

과량의

Char

형성

C-2 6.5sec

과량의

Char

형성

C-3 11sec 1.6cm

C-4 3sec 2.2cm

Table9에 따라 여러 가지 alkyl을 도입하여 합성을 진행한 후 나무젖가

락에 각 난연제를 입혀 간단한 난연성 테스트를 시행하여 가장 난연성이

우수한 ethanol을 사용한 합성 난연제를 우레탄 폼 발포실험용으로 선정하

였다.Figure10은 C-1의 개략적인 반응식이다.
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Figure11.Synthesisofphosphonium-nitronflameretardant.
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Figure12.Phosphonium-nitronflameretardant.



- 34 -

3.3.Polyurethanefoam 제조

발포체 제조에 앞서 발포 특성을 알아보기 위해 컵 발포를 시행하였다.

컵 발포는 외부 벽면의 방해가 거의 없는 자유로운 상태에서 발포될 때 제

조된 원액의 반응성과 밀도를 측정하기 위한 방법으로 반응 시간 및 폼의

밀도,상태 등을 확인 하였다.

Figure13.Cupfoamingprocessofurethanefoam.
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 난연제의 첨가에 따른 정확한 난연성 및 물성 측정을 위한 발포는 금형

내에서 이루어져야하기 때문에 유사 금형을 이용하여 mold내에서 발포를

하였으며,이렇게 발포된 우레탄 폼을 이용하여 경도 및 물성을 측정 하였

다.발포 방법은 R액 (polyol)에 난연제 및 난연 보조제 등의 첨가제를 첨

가해서 2,000rpm의 속도로 1~2분 동안 혼합한 다음 P액(isocyanate)을

첨가하고 5초 동안 교반해서 mold에 붓는다. mold를 60℃에서 10분

동안 방치해서 발포 및 가교 과정을 거친 상온에서 1시간 경과 후 mold에

서 발포체를 꺼내서 손질하고 24시간 후 물성을 평가하였다.

Figure14.Moldfoamingprocessofurethane.
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3.4.분석

3.4.1.우레탄 폼의 반응성

난연제의 함량에 따른 우레탄 발포체의 반응성 변화는 cream time(CT),

risingtime(RT),tackfreetime(TFT)를 측정하여 확인하였다.

CT는 우레탄 resin액과 prepolymer액을 혼합한 혼합액이 발포가 시작되면

색깔리 흰빛을 띄며 표면이 높아지기 시작하는 시간을 나타내고,RT는 발

포체의 높이가 최고점에 이르러 더 이상 발포되지 않을 때의 시간,TFT는

발포체 표면에 끈적거리는 성질이 사라지는 시간을 말한다.

3.4.2.난연 특성

(1)연소시간

MVSS-302에 준하여 연소시간을 측정하였다.수평 홀더에 고정된 발포

시험 표본을 40mm 높이의 가스 버너 불꽃으로 15초 동안 짧은 가장자리

상에서 중앙 발화시키고,발화불꽃이 제거 되었을 때부터 소화 할 때 까지

의 시간을 측정하였다.종로산업사의 Flammabilitytester을 사용하여 실험

을 진행하였다.

(2)산소 지수 시험 (LOI)

한계 산소 지수(limitoxygenindex)시험은 ASTM D2863에 준하여 측정

을 하였다.Firetestingtechnology사의 firetestingmachine을 사용하였

다.시험 시료의 상단을 가스 버너 불꽃으로 30초 동안 발화 시켰을 때 발

화될 당시의 산소 지수를 측정하고 발화 시 3분 동안 지켜보며 연소 시에

산소 지수를 측정한다.
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3.4.3.기계적 특성

(1)비중

발포체의 비중은 block비중을 사용하였으며,block비중은 아래 식과 같

이 계산된다. Block비중의 계산에 사용한 발포체의 크기는 100mm X

200mm X 10mm 이었으며,비중 계산 후 발포체를 측정 할 특성에 따라

절단하였다.

Block비중 =발포체의 실제 무게 /발포체의 실제 부피

(2)경도

경도는 Kobunshi사의 Askertype C (shoreC)durometer를 사용하여

KSM-6518에 준하여 측정하였다.ShoreC는 스프링 방식 측정 방법으로

시편은 두께 12mm 이상의 것을 사용하고,12mm 미만인 것은 시편을 겹

쳐서 12mm 이상 되게 하여 측정한다.시편은 평활해야하고 경도계를 눌러

서 밑바닥이 시편에 밀착되었을 때 값을 읽고 빈도수가 가장 높은 것으로

한다.

(3)인장 강도 및 신장율

Universal testing machine(UTM;model 1435, 대경tech)를 사용하여

KSM-6518에 준하여 측정하였다.이 때 UTM의 loadcell은 500kgf이며,

crossheadspeed는 200mm/min으로 일정하게 하여 측정하였다.
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(4)영구압축줄음율

영구압축줄음율 측정은 foam을 약 10mm의 두께의 지름 30±0.05mm인

원기둥 형태로 제조한 시편을 KSM-6518에 준하여 행하였다. 크롬 도금

한 2장의 평행 금속판 사이에 시험편을 넣고 시험편 두께의 50%에 해당하

는 spacer를 끼운 후 압축시켜 50±0.1℃가 유지되는 aircirculationoven

에서 6시간 동안 열처리 한 후 압축 장치에서 시험편을 꺼내어 실온에서

30분간 냉각시킨 후 두께를 측정하였다.동일 시험에 사용된 시험편은 3

개로 하였으며,compressionset은 아래 식에 의하여 계산된다.

영구압축줄음율 (%)=〔 (t0-tf)/(t0-ts)〕×100

t0:시험편의 초기 두께

tf:열처리 후 냉각되었을 때의 두께

ts:spacerbar의 두께

Figure15.Apparatusforcompressionset.
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(5)반발탄성

반발탄성은 일정한 높이에서 쇠구슬을 시편에 떨어뜨려 시편과 충돌 후

쇠구슬이 다시 튀어 오르는 것을 측정한 후 아래의 식으로부터 계산하였

다.

시편

a

b
반발탄성 (%)=a/bX100

a:시편에서 쇠구슬까지의 높이

b:시편과 충돌 후 쇠구슬이 튀어 오르는 높이
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제 4장.결과 및 고찰

4.1.Diarylalkylphosphateester계 난연제의 분석

난연제의 합성 정도를 알아보기 위하여 GC를 사용하였으며,열 안정

성을 확인하기 위하여 TGA를 측정하였다.

Figure16.GCdataitreactionisclosed.
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Atype의 난연제 합성 중 합성 정도를 확인 하기 위하여 2차 반응 중 3시간

단위로 monooctyl diphenyl phosphate(MODPP), dioctyl monophenyl

phosphate(DOMPP),triphenylphosphate(TPP),trioctylphosphate(TOP)의 함

량을 측정하였다.Figure16에서 볼 수 있는 peak중 21분 대부터 23분 사이에

나오는 peak들은 빠른 peak부터 DOMPP,MODPP,TPP순이다.TOP의 경

우 17분 대에 peak가 발생하는데 관찰되지 않는 것을 보아 생성되지 않았다고

판단된다.GC측정 시 초기 4분 대에 나오는 phenolpeak및 7분대의 octanol

peak는 반응이 진행됨에 따라 점점 감소함을 확인 할 수 있었고 마지막 반응

종료 후 GCdata에서는 peak가 관찰되지 않았다.이러한 결과 합성이 제대로

진행 되었다고 생각된다.

Figure17.TGA dataofthediphenylmonooctylphsophaste.
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Figure17은 Diarylalkylphosphateester계 난연제의 분해온도를 알아보

기 위한 TGA측정 data이다.TPP의 경우 휘발성이 크기 때문에 빨리 열분해

가 일어나므로 낮은 열분해 온도를 가진다.또한 분해되는 양을 살펴 보았을

때 209℃에서 발생하는 열분해는 side reaction에 의해 생성되는 TPP,

DOMPP라고 판단된다.주 생성물은 282℃에서 열분해 됨을 확인 할 수 있었

다.TPP보다 MODPP가 더 열적으로 안정함을 확인 할 수 있었다.
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4.2.Aromaticphosphateester계 난연제의 분석

이 실험은 resorcinol을 이용한 RDP의 합성 실험이었다.반응의 진행

속도 및 반응율을 table8에서처럼 반응시간이 흐름에 따라 추출되어

나오는 phenol의 양에 의해 확인 할 수 있었다.

Phenol이 추출되어 나오는 양에 따라 합성의 성공여부를 확인 할수

있는 한 가지 증거라고 생각 할 수 있을 것이다.

Figure18.IRspectrum oftheRDP.

Figure18은 Aromaticphosphateester계 난연제의 IRspectrum이다.

1475~1600cm-1방향족 C=C peak를 확인 할 수 있었고 725~845cm-1범위

에서 P-O peak,1240~1300cm
-1
사이에서 P=O peak를 확인하였다.
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Figure19.TGA oftheRDP.

열분해 온도를 확인하기 위하여 TGA를 측정하였다.296℃,335℃,

442℃에서 순차적으로 분해가 일어남을 확인 할 수 있었다.TPP의 경

우 209℃ 근처에서 분해가 발생하기 때문에 미반응된 TPP는 없다고

판단할 수 있다.여러 가지의 분해 온도를 가지는 이유는 반응 시 TPP

의 연결부위로 들어가는 resorcinol이 하나로 연결되는 것이 아니라

2~3개 또는 그 이상의 수로 연결될 수도 있기 때문에 그에 따른 원인

이라고 생각된다.
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4.3.Phosphonium Nitron계 난연제의 분석

Figure20.TheIRspectrum afterP2O5droppinginEthanol.

Figure20은 ethanol에 phosphorusoxide적가 후의 IRspectrum이다.

monoalkylphosphate의 합성 유무를 확인하였다.725~845cm-1 범위에

서 P-O peak,1240~1300cm
-1
사이에서 P=O peak확인하였다.
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Figure21.TheIRspectrum ofthePhosphonium Nitronflame

retardant.

Figure 21는 Phosphonium Nitron계 난연제의 IR spectrum이다.

3400cm
-1
부근에서 생긴 peak로 N-H기의 존재 여부를 확인 하였다.

Phosphorusoxycloride의 투입 후 진행되는 반응에서 다량의 HCl가스

가 발생하게 된다.반응이 완료 되는 시점도 HCl가스가 더 이상 발생

하지 않을 때이다.Cl의 유무로 합성이 진행되었는 가를 확인 할 수가

있었다.

.
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Figure22.TGA dataofthePhosphonium Nitronflameretardant.

Figure22에서 보는 바와 같이 열분해 온도는 두가지로 나왔으며 분해

되는 비율도 비슷한 것을 확인 할 수 있었다.포스페이트 부분이 287℃

부분에서 먼저 분해가 일어남을 확인 할 수 있었고,ammonium

phosphate부분은 364℃에서 분해 됨을 확인하였다.상대적으로 열안정

성이 낮은 포스페이트 부분이 먼저 분해되면서 그림과 같은 결과가 나

타난다고 판단된다.
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4.4.우레탄 폼의 난연성 및 기계적 특성 분석

Table11.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaA typeflameretardant

SampleNo. Foam-1 Foam-2 Foam-3 Foam-4

R액 /P액 10/5.5

A(R액 대비 %) 2 3 6 8

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 100↑ 40.5 44.5 54.8

산소 지수(LOI) 19 20 21.5 22.0

발포 배율 (%) 365 363 359 356

반발탄성 32 30 31 32

비중
ON 0.208 0.213 0.229 0.254

OFF 0.204 0.203 0.224 0.248

경도 63 63 65 68

인열강도 (kg/cm) 4.42 3.79 3.85 3.71

인장강도 (kg/cm
2
) 10.4 11.8 14.6 18.8

신장율 (%) 24 25 29 32

영구압축줄음율 (%) 81.2 80.7 78.4 76.2

CT(sec) 11 15 15 15

RT(sec) 85 110 120 118

TFT(sec) 374 400 469 562

Table11은 A type난연제의 첨가량에 따른 물성표 나타낸 것이다.
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Table12.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaA typeflameretardant

SampleNo. Foam-5 Foam-6 Foam-7 Foam-8

R액 /P액 10/5.5

A(R액 대비 %) 10 20 30 40

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 62.3 48.5 33.1 38.5

산소 지수(LOI) 22.3 23.5 24.1 23.5

발포 배율 (%) 353 338 325 317

반발탄성 34 29 29 38

비중
ON 0.276 0.312 0.330 0.351

OFF 0.268 0.319 0.333 0.357

경도 72 67 65 55

인열강도 (kg/cm) 3.83 3.02 2.76 1.88

인장강도 (kg/cm
2
) 21.0 19.6 17.9 12.2

신장율 (%) 35 40 35 35

영구압축줄음율 (%) 68.9 57.2 48.4 38.6

CT(sec) 12 15 19 21

RT(sec) 130 157 170 200

TFT(sec) 605 691 820 920

Table12는 A type난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table13.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaBtypeflameretardant

SampleNo. Foam-9 Foam-10 Foam-11 Foam-12

R액 /P액 10/5.5

B(R액 대비 %) 2 3 6 8

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 100↑ 54.6 48.2 50.2

산소 지수(LOI) 19.5 20.5 22.5 23.0

발포 배율 (%) 365 363 359 356

반발탄성 30 29 29 29

비중
ON 0.201 0.212 0.218 0.228

OFF 0.194 0.211 0.216 0.229

경도 66 72 70 70

인열강도 (kg/cm) 3.65 3.65 3.58 3.42

인장강도 (kg/cm
2
) 9.4 9.3 11.3 13.1

신장율 (%) 25 28 34 42

영구압축줄음율 (%) 77.4 78.2 76.4 75.1

CT(sec) 13 14 14 15

RT(sec) 142 159 158 152

TFT(sec) 435 443 505 551

Table13은 Btype난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table14.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaBtypeflameretardant

SampleNo. Foam-13 Foam-14 Foam-15 Foam-16

R액 /P액 10/5.5

B(R액 대비 %) 10 20 30 40

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 44.8 41.5 35 32

산소 지수(LOI) 23.5 24.0 24.5 25.0

발포 배율 (%) 348 338 325 317

반발탄성 29 28 28 25

비중
ON 0.242 0.257 0.270 0.265

OFF 0.238 0.249 0.268 0.249

경도 72 57 55 58

인열강도 (kg/cm) 3.31 3.25 3.12 3.00

인장강도 (kg/cm
2
) 14.3 15.0 16.1 15.9

신장율 (%) 45 50 50 45.0

영구압축줄음율 (%) 72.9 71.1 67.6 70.9

CT(sec) 19 25 29 33

RT(sec) 172 183 190 216

TFT(sec) 627 767 906 1,052

Table14는 Btype난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table15.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaCtypeflameretardant

SampleNo. Foam-17 Foam-18 Foam-19 Foam-20

R액 /P액 10/5.5

C(R액 대비 %) 2 3 6 8

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 100↑ 84.8 66.4 61.2

산소 지수(LOI) 18.8 20.4 21.0 21.5

발포 배율 (%) 365 363 359 356

반발탄성 30 31 32 34

비중
ON 0.210 0.216 0.231 0.252

OFF 0.204 0.211 0.230 0.250

경도 62 65 67 69

인열강도 (kg/cm) 4.32 4.30 4.21 3.97

인장강도 (kg/cm
2
) 12.8 13.6 15.4 19.8

신장율 (%) 26 28 31 30

영구압축줄음율 (%) 79.2 78.8 76.7 78.0

CT(sec) 12 14 14 15

RT(sec) 75 105 130 125

TFT(sec) 381 317 502 570

Table15는 Ctype난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table16.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaCtypeflameretardant

SampleNo. Foam-21 Foam-22 Foam-23 Foam-24

R액 /P액 10/5.5

C(R액 대비 %) 10 20 30 40

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15 15

잔염시간 (sec) 52.7 47 42 36

산소 지수(LOI) 22.5 24.5 24.0 25.5

발포 배율 (%) 353 338 325 317

반발탄성 31 30 29 27

비중
ON 0.278 0.302 0.329 0.357

OFF 0.277 0.297 0.324 0.348

경도 71 69 67 63

인열강도 (kg/cm) 4.08 3.27 3.08 2.35

인장강도 (kg/cm
2
) 22.5 18.4 16.9 13.9

신장율 (%) 34 41 38 37

영구압축줄음율 (%) 74.6 67.2 56.7 51.0

CT(sec) 15 15 17 19

RT(sec) 120 145 162 192

TFT(sec) 595 650 749 878

Table16은 Ctype난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table17.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofahalogenflameretardant

SampleNo. Foam-25 Foam-26 Foam-27

R액 /P액 10/5.5

TCPP(R액 대비 %) 5 10 15

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15

잔염시간 (sec) 73 50.7 37

산소 지수(LOI) 21.5 22.5 23

발포 배율 (%) 360 353 345

반발탄성 30 29 28

비중
ON 0.267 0.272 0.280

OFF 0.255 0.263 0.275

경도 69 67 66

인열강도 (kg/cm) 4.12 3.57 3.02

인장강도 (kg/cm
2
) 20.4 19.1 18.5

신장율 (%) 50 43 35

영구압축줄음율 (%) 74.2 71.6 68.2

CT(sec) 21 24 25

RT(sec) 119 126 151

TFT(sec) 625 875 1,015

Table17은 할로겐계 난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table18.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofahalogenflameretardant

SampleNo. Foam-28 Foam-29 Foam-30

R액 /P액 10/5.5

TCPP(R액 대비 %) 20 30 40

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15

잔염시간 (sec) 21.5 8.8 1.7

산소 지수(LOI) 23.3 24.5 26.0

발포 배율 (%) 338 325 317

반발탄성 29 27 28.5

비중
ON 0.253 0.288 0.315

OFF 0.255 0.287 0.314

경도 65 57 53

인열강도 (kg/cm) 4.02 2.62 2.15

인장강도 (kg/cm
2
) 18.0 16.3 14.3

신장율 (%) 30 30 29

영구압축줄음율 (%) 79.1 65.3 63.9

CT(sec) 28 30 31

RT(sec) 177 214 238

TFT(sec) 1,062 1,283 1,438

Table18은 할로겐계 난연제의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table19.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaflameretardant

SampleNo. Foam-31 Foam-32 Foam-33

R액 /P액 10/5.5

MC(R액 대비 %) 5 10 15

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15

잔염시간 (sec) 145 130 125

산소 지수(LOI) 19.0 21.0 21.5

발포 배율 (%) 360 353 345

반발탄성 30 30 29

비중
ON 0.210 0.224 0.236

OFF 0.204 0.223 0.229

경도 70 72 72

인열강도 (kg/cm) 4.64 4.58 4.70

인장강도 (kg/cm
2
) 21.7 20.3 20.7

신장율 (%) 28 28 36

영구압축줄음율 (%) 84.2 85.3 80.9

CT(sec) 19 21 22

RT(sec) 108 135 140

TFT(sec) 595 611 633

Table19는 MC의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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Table20.Thetableofpropertyofmaterialaccordingtothecontent

ofaflameretardant

SampleNo. Foam-34 Foam-35 Foam-36

R액 /P액 10/5.5

MC(R액 대비 %) 20 30 40

연소성 및 물성 시험 결과

가열시간 (sec) 15 15 15

잔염시간 (sec) 112 110 95

산소 지수(LOI) 21.5 22.5 22.5

발포 배율 (%) 338 325 317

반발탄성 27 28 25

비중
ON 0.263 0.271 0.289

OFF 0.257 0.277 0.287

경도 73 75 75

인열강도 (kg/cm) 4.63 4.54 4.10

인장강도 (kg/cm
2
) 19.9 20.1 19.9

신장율 (%) 42 45 38

영구압축줄음율 (%) 83.0 85.3 75.5

CT(sec) 25 28 29

RT(sec) 138 141 145

TFT(sec) 700 772 808

Table20은 MC의 첨가량에 따른 물성표를 나타낸 것이다.
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4.4.1.난연제 함량에 따른 우레탄 폼의 난연성 변화
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Figure23.TheLOIchangecomparisonaccordingtothecontentof

aflameretardant.
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Figure24.Thefireresiduetimechangecomparisonaccordingtothe

contentofaflameretardant.

Figure23은 각 난연제별 함량에 따른 LOI값을 측정하여 비교한 그

래프이다.할로겐계 난연제인 TCPP가 가장 우수하고 다음 C,B,A,

MC순으로 LOI값이 우수함을 알 수 있었다.Ctype의 경우 인과 질소

의 시너지 효과로 인한 intumescence효과로 인하여 B,C 보다 우수한

난연성을 보인다고 생각된다.C type보다 B type이 난연성이 우수한

이유는 분자 골격에 상대적으로 많은 alryl기를 가지고 있어 선형의 치

환기가 붙은 Ctype에 비해 우수한 것이라 생각된다.

MC의 경우 단독으로 사용되는 경우가 거의 없고 난연보조제의 성격

이 강하기 때문에 가장 낮은 난연성을 가지는 것으로 판단된다.

Figure24는 난연제별 함량에 따른 잔염시간을 나타낸 그래프이다.잔

염시간의 차이는 LOI값의 차이와 같은 이유에서 나타난다고 생각된

다.
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4.4.2.난연제 함량에 따른 우레탄 폼의 기계적 특성 변화

첨가 난연제에 따른 우레탄 폼의 기계적 특성 변화를 측정하는 것이

이번 실험의 중요한 과제 중 하나이다.얼마나 특성 변화의 폭이

작은가에 따라 합성 난연제가 할로겐계 난연제를 대체하여 사용될 수

있을 것인가를 알아 볼 수 있을 것이다.
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Figure25.TheReboundresiliencechangecomparisonaccordingto

thecontentofaflameretardant.

Figure25는 난연제별 함량에 따른 우레탄 발포체의 반발탄성의 변화

를 비교한 그래프이다.반발탄성은 MC를 제외하고 TCPP와 합성 인계

난연제 모두 첨가량에 따라 감소함을 확인 할 수가 있었다.변화의 폭

은 TCPP가 가장 작았다.
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Figure26.Thehardnesschangecomparisonaccordingtothe

contentofaflameretardant.

발포체의 경도 감소의 이유는 발포 시 가교밀도의 감소하면서 감소하

는 것이라 볼 수 있다.가교밀도의 감소 이유는 첨가된 난연제가 우레

탄 폼 발포 시에 불순물로 작용하여 가교도 증가의 방해요소가 되었다

고 판단 된다.모든 난연제에서 경도가 감소하는 경향을 보였으며

TCPP가 감소의 폭이 가장 컸으며 MC가 가장 작았다.각 난연제별로

변화의 폭이 다른 이유는 분자량에 의한 결과라고 판단된다.R액을 기

준으로 동일한 양의 난연제를 넣었기 때문에 분자량이 큰 난연제 일수

록 발포체의 빈 공간 안에 충진되는 부피가 크기 때문에 이러한 결과

가 나타난다고 판단된다.
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Figure27.TheTensilestrengthchangecomparisonaccordingto

thecontentofaflameretardant.

인장강도는 부피 ×× (mm)몰드에서 만들어진 발포체

를 24시간 숙성시킨 후 skiving하여 skin층을 날린 후 인장 시편을

제조하였다.두께에 대한 차이로 생기는 data의 편차를 최소화하기 위

해 시편의 두께를 5mm로 고정하였고,각 발포체당 5개의 시편을 측정

하여 최고값과 최저값을 제외하고 측정한 나머지 값의 평균값을 취하

였다.Figure 27은 난연제 별 인장강도의 측정값을 비교한 것이다.

A,B,C type의 난연제와 TCPP의 경우 인장강도가 난연제 함량이 10%

가 될 때까지 증가하다 그 이상의 난연제가 첨가되면 다시 감소함을

확인하였다.
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Figure28.TheTearstrengthchangecomparisonaccordingtothe

contentofaflameretardant.

인열강도는 발포체의 찢어짐 강도이다.이것은 내부 인력과 긴밀한 관

계가 있으며 불순물이 첨가될 경우 그것이 기핵제 역할을 하여 폼의

안정화를 방해하기 때문에 강도가 약해질 수 있다.그리고 찢어짐이 한

쪽으로 생길 경우 셀이 조밀하고 셀 벽이 두꺼운 skin층에서 찢어져

정확한 값을 얻을 수가 없기 때문에 찢어짐이 일정하기 위해서는 셀의

올바른 분포와 균일한 셀 형성이 필요하다.Figure28은 난연제 함량에

따른 인열강도의 변화를 비교한 것이다.인열강도는 모든 난연제에서

전체적으로 감소함을 확인하였다.변화의 폭은 MC가 가장 작고 A가

가장 컸다.
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Figure29.Thecompressionsetchangecomparisonaccordingtothe

contentofaflameretardant.

영구압축줄음률의 변화는 A,C type의 난연제를 제외하고 다른 난연

제의 경우 큰 변화의 폭은 관찰 할 수가 없었다.
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4.4.3.난연제 함량에 따른 우레탄 폼의 반응성 변화

우레탄 발포 시 불순물이 들어가게 되면 반응성이 떨어진다는 것은

이미 알려진 애기이다.난연제 역시 filler로 들어가지만 우레탄 발포체

의 발포 시 불순물로 작용하게 된다.그렇기 때문에 우레탄의 발포를

지연시키게 된다.
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Figure30.Cream timeschangecomparisonaccordingtothecontent

ofaflameretardant.
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Figure31.Risingtimeschangecomparisonaccordingtothecontent

ofaflameretardant.
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Figure32.Tackfreetimeschangecomparisonaccordingtothe

contentofaflameretardant.

Figure30은 난연제별 함량에 따른 CT의 변화를 비교한 그래프이고

figure31은 RT,figure 32는 THT를 나타낸 그래프이다.모든 그래프

를 종합적으로 보았을 때,Ctype의 난연제가 가장 반응성에 미치는 영

향이 적었으며,다음으로 MC,B,C,TCPP의 순으로 반응성에 미치는

영향이 적었다.이와 같은 결과가 발생한 첫 번째 원인으로 MC의 경우

는 성상이 고상이고 C type은 고점도 액상,B,C,TCPP의 경우에는

묽은 액상의 난연제이다.이에 따라 R액에 난연제를 넣고 분산시켰을

때 얼마나 제대로 분산이 되었는지에 따른 차이가 발생 될 수도 있다.

하지만 실험 시 충분한 시간의 교반으로 인해 충분히 분산되었다고 생

각한다.이미 알려진 바로 우레탄 발포의 filler중 액상물질이 고상물질

보다 더 발포를 지연시킨다고 알려져있다.이에 따른 요인으로 인해 위

와 같은 결과가 나타난다고 판단된다.
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제 5장.결론

할로겐계 난연제의 사용에 대한 각 종 환경규제가 심화 되면서 할로겐계를

대체 할 수 있을만한 난연제를 개발하기 위하여 diarylalkylphosphate

ester계(A),aromaticphosphateester계(B),phosphonium nitron계(C)

난연제를 합성하여 우레탄 발포체에 적용해 보았다.또한 제조된 발포체가 난

연성을 가지고 있는지,어떠한 기계적 특성을 보이는지 측정하였다.

각 난연제의 도입으로 인한 발포체의 난연성을 확인해 본 결과 난연

제의 함량이 증가할수록 난연성이 증가하지만 합성 난연제 3가지 모두

할로겐계 난연제(TCPP)보다 낮은 난연 효과를 보였다.하지만 B,C

type난연제의 경우 함량이 R액 대비 10%이상 첨가 시 TCPP와 유사한

정도의 난연성이 확보됨을 확인 할수 있었다.난연제의 함량이 증가하

면 수지의 기계적 특성이 저하되게 된다.난연제 함량에 따른 발포체의

기계적 특성을 조사하였다.

반발탄성,경도,인열강도,영구압축줄음률은 발포체 내에 난연제에 의

한 가교 밀도의 저하로 인해 감소됨을 알 수 있었다.그러나 인장강도

와 비중은 증가 하였다.난연제가 우레탄 발포체에 들어감에 의한 물성

의 변화는 피할 수 없다.다만 TCPP에 비해 얼마나 작은 물성 변화의

폭을 보이는지가 관점이다.Aromatic phosphate ester계 난연제와

phosphonium nitron계 난연제가 함량 변화에 따른 기계적 특성의 변화

폭이 할로겐계 난연제보다 우수함을 확인 할 수 있었다.그리고 난연제

가 우레탄 폼의 발포 과정에서 미치는 반응성을 알아보기 위하여 CT,

RT,TFT를 측정하였다.CT,RT,TFT 모두 난연제 함량이 증가함에

따라 시간이 증가함을 확인 할 수 있었다.
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반응성의 확인 결과 A,C type난연제,diarylalkylphosphateester

계,phosphonium nitron계 난연제가 할로겐계 난연제 보다 우수함을 확

인 할 수 있었다.난연성,기계적 특성 그리고 우레탄 폼의 반응성을

비교해본 결과 합성 난연제 중 phosphonium nitron계 난연제가 가장

할로겐계 난연제를 대체 할만한 난연제로 적합하다고 생각된다.
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