
한국염색가공학회지
Vol. 21, No. 4, pp.46∼56(2009. 8)

Ⅰ46Ⅰ한국염색가공학회지 제 21권 제 4호

Abstract― In order to establish the standard manufacturing condition of PET flame retardant sheets, physicochemical properties 

of the samples made by the conventional flame-retardant finishing were systematically investigated, including compatibility among 

flame retardant agent and finishing auxiliaries, surface property, and wicking property. From this results, the addition of washing and 

renapping process after the shearing process was required for the more effective in producing PET flame-retardant sheet by the 

standard finishing. The effect of the modification of the regular flame retardant finishing process was studied by FTIR, TGA, and 

flame retardancy test. 
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1. 서   론

PET는 엔지니어링 플라스틱과 섬유생산을 위한 합

성원료 중 70%를 차지하는 중요한 소재로서 의류용 

뿐 아니라 타이어코드 , 복합체, 벨트, 섬유 등 산업용으

로 활용이 증대되고 있다. 그렇지만 연소과정에 acetal-

dehyde, carbon monoxide 등 유독성 물질을 발생하며 

연소가 쉬운 가연성 물질으로 최근 PET의 난연가공에 

대한 많은 연구1-5)가 이뤄지고 있다.

한편, 고분자물의 난연화에 관한 연구는 새로운 

난연성 중합물의 개발6)과 방사단계에 난연물질을 

혼합하여 복합방사하는 것7-9)에 관한 연구가 주로 

이뤄져 왔다. 

이 중 난연성 중합물(예, Kevlar, Nomex 등)에 

관한 개발이 세계적으로 이뤄지고 있으나 용도에 

제한이 있고 또한 제조과정이 복잡하고 제조경비가 

매우 고가이다. 반면에 섬유 형성물, 즉 고분자에 

난연제를 혼합하여 방사하는 복합방사에 관한 개발

은 특허에 많이 발표되어 있으나 제조공정상 설비
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비용이 고가이고 균일한 성능제어가 어려워서 중소기

업의 입장에서는 쉽게 접근하기 어려운 방식이다 . 이

에 중소염가공업체는 주로 일반원사에 후가공 방식으

로 난연가공을 하고 있으나 자동차용 난연시트의 경우 

산발적으로 나타나는 비합격품(FE급)에 의한 클레임

이 생산업체의 입장에서는 큰 문제가 되고 있다 .

PET 섬유에 대한 난연 후가공은 염소나 브롬 같

은 할로겐 화합물이 효과적이지만 화재 시 이러한 

할로겐 화합물에서 비롯되는 각종 환경오염 및 인

체위해성 문제(dioxin, furan 등의 생성)로 인하여 

기존 난연제에 대한 각종 규제가 강화되어 환경친

화적인 비할로겐계로서 수화금속화합물 , 실리콘계, 

질소계, 무기화합물 및 안정성과 내구성이 우수한 

인계방염제를 중심으로 연구10-12)가 많이 이뤄지고 

있다. 또한 현재 우수한 내열성 전기특성을 요구하

는 분야가 증대되면서 축합형 , 중합형, 반응형 인계 

난연제의 요구가 증대되고 있으며 공업용은 적인

(赤燐), 적인(赤燐)-흑연, intumescent계 (APP+질소

계화합물)가 난연효율면에서 주목받고 있다13,14).
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본 연구는 난연성능이 우수한 난연직물의 후가

공에 의한 생산표준조건을 확립하기 위한 표준연구

로서, 친환경난연제를 이용한 후가공에 의한 자동

차용 난연시트 제조과정에 균일한 난연성능 발현을 

위한 가공공정 조건확립을 중소염가공업체로부터 

의뢰받아 기존 제조공정상의 문제점을 해결해가는 

것이다. 생산업체의 기존 처리공정의 문제점을 물

리, 화학적인 방법으로 분석하여, 기존공정에 대한 

처방과 대책을 도출함으로서 섬유에 대한 친화성이 

높고 안정성이 있으며 작업이 용이한 난연시트의 

제조기술을 개발하고자 하였다 . 

Fig. 1은 본 기술개발을 의뢰한 생산업체의 난

연시트  제조공정을 나타낸 것이다. 이 제조공정을 

바탕으로 보면, 균일가공에 영향을 미칠 수 있는 

원인은 첫째 기모에 의한 물리적 구조의 변화 , 둘

째 기모제와 난연제간의 상호작용력 , 셋째 염료와 

난연제간의 상호작용력 등으로 생각된다 . 따라서 본 

연구에서는 기존의 공정에서 얻어진 각 공정시료에 대

한 물리적 성질 , 표면특성과 젖음성을 조사하였으며  

난연제 -기모촉진제 및 난연제 -염액의 혼화성을 조사

Fig. 1. Manufacturing process of PET FR sheet.

Process

Process Equipment Process condition

Unrolling Unrolling machine
Folding Quantity

12 1,320M

Dyeing RAPID-2
Temperature Water Light resistance R/C

130℃x40' 6400 LPS9900 3% D/CLR

Presetting TENTER
Temp./SPD  Width Density Oil RPM

180°25M/min 68" 62 P-92 4% 1100 

Napping English
Counts

4/1

Shearing Shearing
Counts

1

FR

finishing
 TENTER

Temp./SPD Width Density Oil RPM

180°20M/min 56" 62 FR 340 30% 1100

Table 1. Specifications of manufacturing process for frame retardant(FR) sheets

하였고 이들 결과를 바탕으로 가공조건과 공정을 변화

시켜 난연가공제의 젖음성을 조사함으로써 기존 제조

라인을 그대로 이용하면서 기존 제조공정을 변화시켜 

최소한의 경비로 친환경의 인계난연제 후가공에 의한 

PET 난연시트 제조의 최적 처리조건을 알아보고자 하

였다.

2. 실   험

2.1 시료 및 시약

이용된 PET 난연시트 제조용 가공생지(PS; PET 

sheet)는 무게 1.77g/㎠, 두께 0.51㎜, 밀도 62× 

70/5㎠의 3축 경편으로 정련된 것을 사용하였다 . 

기모촉진제(NA)는 실리콘계 에멀젼인 Shearlon P-92 

(Nicca Korea Co., Ltd.)와 난연제(FRA)는 친환경의 

인계난연제(P-FR)의 시판품을 사용하였다 . 

또한 인함유 난연제 tricrecyl phosphate(TCP)와 

triphenyl phosphate(TPP) 및 질소함유 난연제 guanidine 

dihydrogen phosphate(GDP), ammonium phophate 

monobasic(APM)와 di-ammonium hydrogen phosphate 
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(AHP)는 chemical pure 등급을 정제없이 그대로 

사용하였다. 

2.2 난연가공

Table 1은 난연시트제조의 공정표준서를 나타

낸 것이다. 공정별 처리조건의 변화는 이 공정표

준서에 준하였으며, 이후 해포 PET sheet를 PS, 

염색 후 건조시료를 PSD, 기모 후 전모시료를 

PSN 및 FR 가공시료를 PSFR로 약기하였다. 

2.3 특성분석

2.3.1 물리적 특성치

PS, PSD와 PSN의 두께는 KS K 0506, 밀도는 

KS K 0511과 중량은 KS K 0514에 준하여 측정

하였으며, pore size는 ASTM F 316에 준하여 

Capillary Perm Porometer (CFP-1200-AEL, Porous 

Materials Inc., USA)를 이용하여 측정하였다 .

2.3.2 용액 혼화성 

FRA-DS와 FRA-NA 사이의 혼화성은 공정조건

을 바탕으로 소정온도에서 24시간동안 소정의 시간

간격으로 Turbiscan Lab(Formulaction, France)을 이

용하여 측정, 비교하였다. Turbiscan은 파장 880㎚인 

근적외선을 광원으로 하며 광센서인 reading head와 

transmission detector 및 입사각과 45
o각도 뒤쪽에 

위치한 backscattering detector로 구성된다. 

Reading head는 시료가 담긴 측정셀의 아래쪽에

서 위쪽으로 움직이며 분석의 과정에 매 40㎛ 간격

으로 주사하여 각 액체 에멀젼의 분산상태, 즉 분산

상인 입자의 크기와 분산상과 연속상의 부피분율에 

따른 trasmission(T) 및 backscttering(BS)된 광량(%)

을 동시에 측정하여 T 및 BS 신호를 얻을 수 있는 

장치이다. 측정된 T 및 BS 신호에서 측정 시작시의 

신호를 “0”으로 두고 상대적으로 방치시간에 따른 

변화만을 나타낸 것이 delta T 및 delta BS이다15).

2.3.3 접촉각
소정크기의 공정별 PS를 시료대위에 올려놓고 

약 2㎕의 증류수를 떨어뜨린 후, 시료표면과 물방

울이 이루는 접촉각의 변화를 CCD 카메라로 찍어

서 연결된 컴퓨터에 내장된 화상처리기를 이용하여 

동적 접촉각 GBX (ILMX, France)를 측정하였다.

2.3.4 젖음성
젖음성은 Byleg법에 준하여 SLB시료 (2.5×20㎝)

를 15, 20, 30, 40℃의 증류수에 한쪽 끝을 증류수

에 닿도록 한 다음 , 10분 경과 후 모세관현상에 의

해 올라간 물의 높이를 측정하여 증류수 온도 및 

공정변화에 따른 시료의 흡수속도를 측정함으로써 

시료의 젖음성을 비교하였다 . 

2.3.5 난연제 도입의 확인
난연가공제 및 난연가공에 의한 직물에 난연제 

도입은 FT-IR(Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, 

JASCO, Japan)으로 ATR (Silicon crystal)을 사용하

여 확인하였다.

2.3.6 열적특성
난연처리된 PET 직물의 열적성질을 확인하기 위

하여 TGA(Q500, TA Instrument)를 사용하여 질소

기류 10℃/min으로 상온에서 800℃까지 측정하고 

이로부터 열중량 감소곡선과 미분곡선을 얻어 시료

의 열적특성을 평가하였다 . 

2.3.7 방염성능
인함유 및 질소함유 난연제를 소정비율로 혼합

하여 제조한 난연제로 처리된 난연시트의 난연특성

은 FMVSS 302법으로 방염성능시험을 하였다 .

3. 결과 및 고찰 

3.1 공정별 시료의 물리적 특성

Table 2는 PS, PSD 및 PSN의 두께, 밀도, 중량

과 pore size 등 4항목의 물리적 특성을 표준계측

조건에서 측정한 결과를 나타낸 것이다 .

중량은 가공공정이 진행됨에 따라 증가하였으며 

특히 염색 후, 프리세팅과정에 발생된 충분한 수축

으로 PSN은 PS에 비하여 54%이상의 무게증가율

을 나타낸 것으로 생각된다 . 두께는 염색이후 오히

려 감소하였는데 이것은 염색이후 수축발생으로 밀

도가 증가하고 중량이 증가되었음에도 불구하고 , 

생지로부터 정련 , 호발 과정에 호제의 제거와 잔류

응력의 완화작용으로 인하여 직물조직에서 섬유의 

이동성이 양호해짐에 따라 나타난 결과라고 생각된

다. 또한 프리세팅에 의한 수축과 기모공정 후에는 

생지에 비하여 약 213% 증가한 결과를 나타내었는

데 이것은 프리세팅과정에 직물의 수축으로 교착점

에서 교착압의 완화에 의한 구성사의 굴곡율 증가

와 구성사간 밀도 증가 및 기모사에 의한 직물의 

부품성이 증가된 결과로 생각된다 . 밀도는 염색, 프

레세팅, 기모 등의 공정을 거치면서 충분한 수축이 

발생하여 구성사간의 간격이 증가되어 공정진행에 

따라 증가하는 결과를 나타내는 것으로 생각된다 .
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Sample Process Weight (g/㎠) Thickness (㎜)
Density 

(W×C/5cm)
Pore size (mm)

PS Control 1.77 0.51 62 × 70 128.2

PSD Dyeing 1.90 0.44 86 × 104 118.7

PSN Napping 2.73 1.60 112 × 114 81.7

Table 2. Characteristics of PET sheets

           ⒜                       ⒝                       ⒞                     ⒟

Fig. 2. Chemscope images of ⒜ front and ⒝ back of PSD and ⒞ front and ⒟ back of PSN. 

Pore size는 PS의 경우 128.2㎛, PSD 118.7㎛, 

PSN은 81.7㎛이었다. 이 결과로부터 pore size는 염색 

전 presetting→염색→건조과정을 거치면서 대부분

의 감소가 발생함을 알 수 있었다 .

Fig. 2는 PSD 및 PSN의 전, 후면의 Chemscope 

사진을 나타낸 것이다. PSD와 PSN 각각의 전면사

진 ⒜와 ⒞를 비교해보면, 염색후 기모와 전모공정

을 거치면서 구성사간 밀도의 증가와 형성된 모우

에 의해 PSD에서 확연하게 볼 수 있던 조직을 확

인할 수 없게 되었다 . 또한 PSD와 PSN 각각의 이

면사진 ⒝와 ⒟를 보면 공정과정에 직물수축에 의

한 밀도증가 및 세공크기의 감소를 확인 할 수 있

었다. 또한 전모 전과 후 각각의 단면을 비교해 본 

결과, 전모전 얽힘 등으로 입모밀도가 불균일하고 

상대적으로 낮았던 것이, 전모 후에는 모우간의 얽

힘이 적고 기모길이가 균일하며 입모가 미세하게 

해리되어 있음을 볼 수 있었다 . 

이상에서와 같이 침지나 스프레이 등에 의한 난

연 후가공에 영향을 미칠 수 있는 가공공정별 시

료를 채취하여 표준조건에서 물리적 특성의 변화를 

살펴본 결과, 본 실험의 PS는 구성섬유가 PET인 

특성상 젖음성에 영향을 미칠 수 있는 모세관 현

상에 의한 흡습성이 나타날 정도의 밀도증가와 공

극형성은 볼 수 없었고, 특히 전모공정을 거친 

PSN 기모면의 소수성 표면모우는 젖음에 영향을 

미칠 수 있을 것으로 생각된다 .

3.2 기모제, 염액 및 난연제의 혼화성

연속상내에서 분산상의 시간에 따른 변화는 분산

입자의 크기변화와 상의 이동으로 분류되며 , 또한

입자의 크기변화는 분산상의 특성에 따라 coale-

scence와 flocculation이 발생할 수 있고 분산상의 

이동에는 침적과 크리밍이 있다 . 이들 변화는 분산

상과 연속상의 점도, 친수성과 소수성 및 상호작용

력, 밀도차에 따라 입자의 크기변화나 상의 이동이 

특징적으로 나타나던지 혹은 크기변화에 수반된 상

의 이동이 일어날 수 있다16)
. 즉, 연속상 중에서 2

종류 이상의 분산상 사이의 혼화성과 분산안정성에 

관련한 이들 실험결과로부터 분산상간의 상호작용

력 및 가공과정에 균일가공이나 흡착형태 등을 추

측해 볼 수 있다 .

Fig. 3은 염액(DS):난연액(FRA) 부피비 1:1의 혼

합용액을 24시간 방치하는 과정에 주변 온도의 변

화에 따른 측정 셀의 하층부에서 상층부까지 delta 

BS의 변화를 나타낸 것이다 .

먼저, 20℃에서 난연제의 첨가 유무에 따른 염액

의 상안정성을 비교해보면 delta BS의 감소나 증가

된 변화량의 크기는 ⒜DS보다 ⒝DS/FRA(20℃)가 

크고 상층부는 감소하고 하층부는 증가하는 경향을 

나타내었다. 이로부터 염액 단독의 DS 에멀젼이 

상대적으로 안정함을 알 수 있었다 .

또한 난연제 첨가액의 주변온도에 따른 염액의 

상안정성을 비교해보면 , 온도에 관계없이 상층부는 

delta BS가 감소하고 하층부는 증가하였는데 침전 

시작 후 상층부에 불투명한 상이 방치시간의 증가

에 따라 점차 아래로 향하는 것으로 보아서 분산

입자들이 각기 독립적으로 침전하는 자유침전(free 

settling)이 발생하는 것으로 생각된다 . 중층부의 경

우 20℃는 감소하고 60℃는 반대로 증가하였다 . 

일반적으로 응집에 의하여 입자의 크기가 증가하면
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⒜ 20℃, DS 

⒝ 20℃, DS/FRA

⒞ 60℃, DS/FRA

Fig. 3. Delta BS profiles of emulsions with dyeing solution(DS) and frame retardant agent(FRA) at various 
temperature.

즉, 평균입자간의 거리가 멀어지면 , delta BS가 

감소하는데 특별한 경우 즉 분산상 입자의 크기가 

광원으로 사용되는 빛(적외선)의 파장(880㎚)보다 

작은 경우, Rayleigh diffusion
17)이 발생하며 이때의 

확산은 등방성이다. 따라서 에멀젼의 방치온도가 

높은 60℃에는 0.6㎛이하의 가역적인 응집18)이 발

생함을 알 수 있었다 .

Fig. 4는 DS와 FRA 부피비 1:1의 혼합용액을 

24시간 방치하는 과정에 주변 온도의 변화에 따른 

셀 중층부의 상안정성 변화를 비교하기 위하여 

delta T(t)의 절대값을 나타낸 것이다. 

그림에서 보면 , 실온의 단독 염액 DS가 가장 

안정하고 또한 단독의 염액보다는 DS와 FRA의 혼

합용액의 delta T(t)의 증가량이 크고 또한 DS와 

FRA 혼합용액의 경우 방치온도가 높을수록 delta 

T(t)의 증가율과 증가량이 큼을 알 수 있다 . 이상의 

결과로부터 단독의 염액 DS가 DS와 FRA의 혼합

용액보다 상안정성이 좋고, 주변온도가 높을수록 

상분리가 단시간에 발생됨을 알 수 있었다 .

Fig. 4는 중층부의 분석결과만으로 어느 현상에 

의해 크기가 증가했는지 그 차이는 구별할 수 없

지만, 본 실험에서는 분산안정제가 함유된 분산염료

와 인계 난연제의 에멀젼으로 분자간 상호작용력 즉 , 
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Fig. 4. Variation of the mean value for each delta T 
profile between 5mm and 35mm of emulsions with DS 
and FRA. 



제조공정제어에 의한 친환경 고성능 산업용 PET 난연시트 제조기술의 개발

J. of the Korean Soc. of Dyers and Finishers, Vol. 21, No. 4Ⅰ51Ⅰ

⒜ NA : FRA : water = 1 : 1 : 0

⒝ NA : FRA : water = 1 : 1 : 2

Fig. 5. Delta BS profiles for mixture solutions of napping agent(NA), FRA, and water.
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Fig. 6. Variation of the phase thickness for each delta 
BS profile at creaming layer of emulsions with NA and 
FRA.

반데르발스힘에 의해 여러 입자들이 약하게 붙어 

있는 가역적 응집18,19)에 의한 flocculation이 발생하

는 것으로 생각된다 . 특히, 난연제 첨가에 의해 입

자안정성이 저하하여 delta BS(t)의 감소가 크고 , 

온도에 따라서는 60℃가 실온에 비해 상안정성이 

좋지 않으나 실온에서는 직경 0.6㎛ 이상의 상대적

으로 큰 복합입자가 형성되고 60℃에서는 입자간

의 자유도가 커서 0.6㎛ 이하의 상대적으로 작은 

복합입자가 형성됨을 알 수 있었다 . 

이상의 결과로부터 DS와 FRA간에는 상호작용력

이 존재하고 온도가 높을수록 작은 입자가 형성됨

을 알 수 있었다. 

Fig. 5는 NA와 FRA 부피비 1:1 혼합용액의 물 

첨가유무에 따른 24시간 방치과정에 상층부에서 하

층부까지 delta BS의 변화를 나타낸 것이다.

물 첨가의 유무에 관계없이 측정 셀의 상층부는 

delta BS가 증가하고 하층부는 delta BS가 감소하

여 혼합용액 입자들의 이동에 의한 크리밍이 발생

하고 하층부는 투명화되었으며 방치시간에 따른 

delta BS의 변화량은 물이 첨가되지 않은 FRA와 

NA의 혼합용액이 물이 첨가된 FRA와 NA의 혼합

용액보다 커서 물첨가에 따라 상안정성이 향상됨을 

알 수 있었다.

Fig. 6은 Fig. 5의 크리밍층에 대한 상두께의 변

화를 나타낸 것이다 . 

방치시간 경과에 따른 delta H(t)는 증가하였으며 

물이 함유된 경우가 FRA와 NA만의 혼합용액에 

비하여 변화량도 작고 낮은 값을 나타내는 것을 

알 수 있다. 

NA와 FRA의 밀도차에 의한 크리밍이 나타나지

만 물이 연속상으로 첨가되면 NA와 FRA간에 혼

화성이 증가되어 상의 이동속도가 느려지고 발생량

이 상대적으로 작음을 알 수 있는데 이것은 연속

상이 첨가되면 분산상의 하나인 유상인 NA입자간

의 거리가 상대적으로 멀어서 coalescence가 일어

나기 어려우므로 크리밍속도가 상대적으로 느려지

기 때문에 나타난 결과로 생각된다 . 

이상의 결과로부터 NA와 FRA간에는 입자간 상

호작용력은 볼 수 없었고 입자간 밀도차에 의한 

크리밍만이 발생하였으며 물이 연속상으로 첨가되

면 혼합용액의 안정성이 향상됨을 알 수 있었다 .
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3.3 제조 공정제어에 의한 젖음성

Table 3은 제조공정에 따른 PSD, PSN 및 PSD

에 기모제 처리한 시료(PSDNA)의 증류수에 대한 

접촉각을 측정한 결과를 나타낸 것이다 .

일반적으로 접촉각은 화학적 구조 및 물리적 구

조로부터 기인한 친수성이나 친유성의 정도를 나타

내는 것으로, Table 3을 보면 PSD는 전면, 후면에 

관계없이 물방울을 떨어뜨린 즉시 물방울 형성없이 

표면으로 바로 흡수되었는데 , 기모 후 PSN의 전면

은 물방울 형성 즉시 135o, 10초 후 13o5, 30초 후 

134
o이었고 후면은 물방울 형성 즉시 130

o
, 10초 

후 130
o
, 30초 후 129

o로 방치시간에 따른 접촉각

의 저하는 거의 볼 수 없었다 . 동일시간에 PSD와 

PSN의 차는 염색 후 프리셋팅에 의한 구성사간 밀

도증가에 의한 것으로 생각되며 , PSN간의 전, 후면 

차이는 형성된 모우의 영향으로 생각된다 . 또한 방

치시간에 따른 접촉각의 변화는 볼 수 없었다 .

또한 PSDNA를 보면, 표면은 물방울 형성 후 

135o, 10초 후 126o, 30초 후 119o로 소수성의 표면 

접촉각이 시간이 경과됨에 따라 감소되었고 , 이면

은 물방울 형성 후 114
o
, 10초 후 73

o
, 30초 후 34

o

로 표면에 비하여 상대적으로 낮은 소수성의 표면 

접촉각을 나타내었고 또한 시간경과와 함께 표면에 

비하여 상대적으로 크게 감소되었다 . 기모과정에 

기모를 돕기 위한 NA에는 모우간에 정전기 발생

이나 구성사간의 얽힘을 방지하기 위한 소량의 유제

가 함유되어 있는데 NA처리 후, 건조과정에 표면

에너지가 낮은 소수성의 성분이 PS의 공기측 표면 

Time (sec)
Contact angle (o)

PSD(F) PSD(B) PSN(F) PSN(B) PSDNA
*1(F) PSDNA(B)

10 0 0 135 130 135 114

25 0 0 135 130 126 73

60 0 0 134 129 119 34

*
1
 PSDNA ; PSD treated with napping agent

Table 3. Contact angles for water 

Sample
Wicking speed (㎜/min)

15℃ 20℃ 30℃ 40℃

PSD 0.12 0.29 0.62 1.27

PSN No deeping No deeping No deeping No deeping

PSNw*1 0.10 0.21 0.56 1.14

*1 PSNw ; PSN washed with HP-SAM 0.9g/ℓ at 80℃ for 20min

Table 4. Wicking speed of FR-340 solution

에 상대적으로 많이 배향20)됨으로 PS의 표면을 소

수화함으로써 프리셋팅에 의한 편밀도 증가나 기모

에 의한 표면요철변화 혹은 표면불균일성 , 즉 물리

적 구조의 변화보다는 NA처리가 상대적으로 접촉

각에 더 큰 영향을 미치는 것으로 생각된다 . 

Table 4는 제조공정에 따른 PSD, PSN 및 PSDNA

의 증류수에 대한 젖음성 시험결과를 나타낸 것이다.

표에서 보면, PSD는 15℃ 0.12㎜/min, 20℃ 0.29

㎜/min, 30℃ 0.62㎜/min, 40℃ 1.27㎜/min으로 온

도가 올라감에 따라 젖음속도가 증가되었다. PSN은 

물 온도에 관계없이 전혀 침지되지 않았으며, PSNw

은 15℃ 0.10㎜/min, 20℃ 0.21㎜/min, 30℃ 0.56㎜

/min, 40℃ 1.14㎜/min로 PSD에 준한 젖음성을 나

타내었다. 일반적으로 흡습성은 친수기 등 화학적 

구조에 의한 영향을 받고 흡수성은 화학적 구조 외

에 모세관 현상에 의한 물리적 구조에 의해서도 달

라진다. 수용액 중에서의 가공은 일단 섬유내부로 

물이 침투하여 넓어진 분자사이로 목적의 기능성 물

질이 침투하여 가공이 이뤄짐으로 침지가공에서 젖

음성은 매우 중요한 성질이다.

이상의 결과로부터 기모 후 , 표면에 남아있는 

소수성의 기모제를 제거하는 것이 균일가공과 공정

효율을 위해서 필요하다는 결과를 얻게 되어 기모

제를 제거하는 세척 및 renapping공정을 첨가한 

Fig. 7과 같이 제조공정을 변화시켰다 .

3.4 난연가공제 도입의 확인

Fig. 8은 난연제 FR-P⒜, 미처리 PSN⒝ 및 Fig. 

7의 공정으로 FR-P처리된 PSFR⒞ 및 난연 처리
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Fig. 7. Change in manufacturing process of PET FR sheet. 
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Fig. 8. FT-IR spectra of ⒜P-FR, ⒝PSN, ⒞PSFR, 
and ⒟subtracted spectrum (c-b).

전・후 직물로부터 얻은 스펙트럼의 차감곡선⒟ 

(⒞-⒝)의 FT-IR의 흡수스펙트럼을 나타낸 것이다 . 

먼저 난연제의 흡수스펙트럼⒜을 보면, 1250㎝
-1 

부근에서 P=O 신축진동에 의한 흡수피크, 1080㎝
-1

와 1015㎝-1 부근에서 P-O 신축진동에 의한 흡수피

크, 800㎝
-1 부근에서 P-O-P 신축진동에 의한 흡수

피크 및 1456㎝
-1 부근에서 N-H 굽힘진동에 의한 

흡수피크와 3300-3000㎝-1 부근에서 NH4
+ 신축진동

에 의한 흡수피크로부터 폴리인산암모늄(Ammonium 

Polyphosphate, APP)과 질소화합물에 의한 발포성

의 인계 난연제임을 확인할 수 있었고 , 이들 특성

피크를 차감곡선⒟의 흡수스펙트럼에서도 확인할 

수 있는 것으로부터 본 실험에서의 목적으로 하는 

친환경의 인계난연제 도입을 확인 할 수 있었다 .

3.5 제조 공정제어에 의한 난연성

Fig. 9는 PSN 및 Fig. 7의 공정으로 FR-P처리된 

PSFR에 대한 TGA 분석결과로부터 얻은 ⒜중량손

실율(%)과 ⒝Deriv. Weight(%)를 나타낸 것이다. 

Fig. 10에서 볼 수 있는 것과 같이 미처리시료와 

난연처리시료는 다른 열적 안정성을 나타내었다 .

먼저, 미처리시료의 경우 열분해 시작은 431.5℃

이고 대부분의 중량감소 발생온도는 439.3℃이었으

며 중량감소 열분해의 마지막 온도는 439.3℃이었

다. 이후 중량감소율은 610℃ 부근까지 완만하게 

감소하다가 이후 감소율이 상대적으로 증가되었다 .
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Fig. 9. TGA⒜ and differential curves⒝ of PSN and 
PSFR.

난연처리시료의 경우, 열분해 시작은 392.5℃로 

미처리에 비하여 낮아졌고 열분해 시작이후 , 대부

분의 중량감소율이 상대적으로 느리고 대부분의 중

량감소온도 역시 454.2℃로서 미처리에 비하여 상

승하였다. 이후 완만한 중량감소율도 618.5℃까지 

상대적으로 완만하게 감소하다가 이후 감소율이 증

가되었다.

이상의 결과로부터 난연처리에 의한 열분해 시

작온도의 감소는 처리된 난연제의 특성상 상대적으

로 낮은 온도에서 분해되는 난연제의 인이 열분해

에 의해서 폴리메타인산을 형성하고 촉매탈수와 열

분해에 의해 탄소피막(char)을 형성하여 연소를 지

연(방해)12-14,21)한 결과라고 생각된다 . 또한 열분해

속도를 저하하여 가연성 물질을 적게 배출하고 발

열량을 감소시켜 잔류탄화물양이 증가되는 난연메

커니즘을 확인 할 수 있었다 .
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  Composition

FRs

Organic Phosphorus 

FR
Nitrogen-Containing FR Surfactants

Water

TCP TPP GDP APM AHP Nonion Anion

Comp.

FR0 - - - - - - - -

FR1 30 10 6 2 52

FR2 30 10 6 2 52

FR3 30 10 6 2 52

FR4 30 10 6 2 52

FR5 30 10 6 2 52

FR6 30 10 6 2 52

Table 5. Composition of the FRs

Sample FR0 FR1 FR2 FR3 FR4 FR5 FR6 P-FR

BR 

(㎜/min)
BURN SE SE SE SE SE SENBR SE

 * B : Burn

   SENBR : Self extingush not burn rate

   SE : Self Extinguished

Table 6. Burn rate for the sample treated with FRs

  인함유 및 질소함유 난연제와 계면활성제를 블

랜딩하여 Table 5의 조성비에 따라 난연제를 제조

하여 Fig. 7의 조건으로 처리한 방염성능을 시험한 

결과를 Table 6에 나타내었다.

자동차 내장제 방화도시험 FMVSS 302법으로 

방염성능시험한 결과 TCP와 질소함유 난연제를 블

랜딩한 FR1, FR2, FR3는 모두 SE급으로 그 기준

을 만족하였다. 그러나 TPP는 AHP와 블랜딩한 

FR6은 연소거리 30mm, 연소시간 23sec 이었으나 

연소속도가 78.3mm/min으로 SENBR급이었고 이외

의 FR4와 FR5는 SE급을 나타내었다.

Fig. 10은 실제 D사의 기존 제조공정에 의하여 

P-FR처리로 가공된 난연시트 및 Fig. 7의 개선된 

공정에 의하여 가공된 난연시트(2008년 11월 - 2009

년 5월 생산제품)의 방염시험 결과를 나타낸 것이

다. 기존의 제조공정에 의하여 가공하면 기모공정 

전에 처리된 기모제가 잔존하여 난연처리과정에 난

연제의 흡착을 방해한다. 이에 불균일 흡착이 초래

되어 약 18%정도가 SENBR급 이하를 나타내어 이

로인한 크레임이 큰 문제이었다 . 그러나 Fig. 10에

서 볼 수 있듯이 난연가공 전 세척공정을 첨가하

여 잔존 기모제를 제거하는 공정을 첨가하여 난연

가공한 결과 산발적으로 나타나던 SENBR급의 제

품은 0.1%이하로 거의 볼 수 없게 되었다 . 

Fig. 10. Fire retardancy of PSFRs produced by present 
and improved process.

4. 결   론 

난연성능이 우수한 후가공 생산표준조건의 확립

을 위한 표준연구로서, 기존의 난연가공 공정시료

의 물리적, 화학적 특성과 난연제와 가공조제간의 

혼화성 및 공정별 시료의 표면특성과 젖음성을 조

사하여 제조공정상 문제점을 분석하고 처리조건변

화에 따른 시료의 열적특성을 조사한 결과 다음의 

결론을 얻을 수 있었다 .

1. PS, PSD, PSN으로 가공공정이 진행됨에 따라 

중량, 두께, 밀도는 증가하였으며 세공크기는 감
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소되었다.

2. DS과 FRA의 에멀젼은 주변온도에 관계없이 방

치시간이 증가함에 따라 가역적인 응집이 발생

하였으며 60℃는 0.6㎛이하의 작은 복합입자가 

형성되었다. 또한 NA와 FRA의 에멀젼은 migration

에 의한 creaming이 발생하였고, 물 첨가에 의해 

상안정성이 향상되었다 .

3. PSD는 전, 후면 모두 물에 대한 접촉각이 0o이

며, PSN은 전면이 135
o
, 후면은 130

o이었고 

PSDNA의 접촉각은 전면이 135
o
, 후면은 114

o를 

나타내었다. 또한 Wicking test에서 PSN은 침지

되지 않았고, PSNR은 PSD에 준한 젖음성을 나

타내었다.

4. 난연처리후 세척공정과 기모공정을 첨가한 새로

운 공정(Fig. 8)으로 처리된 PSFR의 FT-IR 흡수

스펙트럼으로부터 친환경의 인계난연제인 P-FR

의 도입을 확인 할 수 있었고, PSFR은 열분해시

작온도가 낮아졌고, 열분해에 의한 대부분의 중

량감소율이 상대적으로 느리고 또한 대부분의 중

량감소온도는 역시 미처리에 비하여 상승하였다 .

5. 인함유 및 질소함유 난연제와 계면활성제를 블

랜딩하여 친환경 난연제를 제조하여 처리후 방

염성능을 시험한 결과 TCP와 질소함유 난연제를 

블랜딩한 FR1, FR2, FR3는 모두 SE급이었고 

TPP는 AHP와 블랜딩한 FR6는 SENBR급이었고 

이외의 FR4와 FR5는 SE급을 나타내었다.
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