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금호미쓰이화학 주 응용연구소< ( ) >

폴리우레탄 패널용 처방개발을 위한 기술정보 소개

■ 개 요

폴리우레탄 패널용 처방들은 사용된 발포제의 종류에 따라서 변화하기 때

문에 시대의 흐름에 순응하는 처방개발을 위하여 발포제의 규제동향을 살

펴볼 필요가 있다.

이에 따라 전세계적인 발포제 규제동향과 대체 가능한 발포제를 소개하고

폴리우레탄 패널제조시 사용되는 난연제들에 대한 기본정보를 제공한다.
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서 론.Ⅰ

건축용 단열재로 가 수십년동안 주종을 이루며 널리 사용되어왔고 생활환EPS ,

경의 변화와 뛰어난 단열성능을 요구하는 시장환경에 맞춰 점차 폴리우레탄으로

변화되고 있다.

폴리우레탄 경질 폼을 사용하여 제조한 패널은 목재를 사용한 합판 유리섬유를,

사용한 발포 을 사용한 패널류보다 수십배의 뛰어Fiber Board, Polystyrene EPS

난 단열 효과를 가지고 있으며 사용되는 기초원료가 고체가 아닌 액체이기 때문,

에 복잡한 모형을 갖는 제품들의 생산성과 가공성 측면에서 타소재와 비교하여,

뛰어난 특징을 나타낸다.

폴리우레탄 경질 폼에는 여러 종류의 난연제가 첨가되어 있어 자기 소화성이,

있는 것으로 입증이 되어 화재에 대한 피해를 최소화 시킬 수 있는 소재라고 알

려져 있다.

폴리우레탄 패널 제조시 분진발생등의 문제가 없으므로 쾌적한 작업환경을 제

공하며 폴리우레탄 패널로 시공된 건축물은 뛰어난 단열성능외에 방음 방수 방습, , ,

등에 효과가 있어 생활에 편리함을 제공하고 있다.

폴리우레탄 패널은 공장 건축물 냉동저장 시설물 냉장 농축산물 저장소 냉동, , ,

탑차등 에 널리 사용이 된다.

폴리우레탄 패널용 처방들은 사용된 발포제의 종류에따라서 변화하기 때문에,

시대의 흐름에 순응하는 처방개발을 위해서는 발포제의 규제동향을 살펴볼 필요

가 있게된다.

이에 따라 당사에서는 이 분야에 종사하는 분들에게 전세계적인 발포제 규제동,

향과 대체 가능한 발포제를 소개하고 폴리우레탄 패널제조시 사용되는 각각의, ,

난연제들에 대한 기본적인 정보를 제공하고자 한다.

본 론.Ⅱ



www.kmci.co.kr

전세계적인 발포제 규제동향1.

특정 발포제의 사용규제는 지구온난화 방지와 오존층 보호를 위하여 몬트리올

의정서 채택을 포함한 각종 국제회의를 통해 다각적인 방법으로 가해지고 있으나,

선진국과 개발도상국간의 상호이해관계가 첨예하게 대립되고 있는 실정이다.

참고로 제 차 몬트리올 회의 에서 결정된 사항은 표 과 표9 (‘97.9.15~17) .1 .2

에 나타냈다.

표 규제.1 CFC-11

선진국 개발도상국

기준수량 년도 생산 및 소비량1986 기준수량 년도 평균소비량1995~1997

동결

1989.7.1

개발도상국의 기본적인 국내 수요

충족을

위해 기준

동결
1999.7.1

단 좌동.

75%

삭감
1994.1.1 삭감50% 2005.1.1

100%

삭감

1996.1.1

개발도상국의 기본적인 국내수요 충족을

위해 기준생산량의 생산 허용15%

삭감85%
2007.1.1

삭감100%
2010.1.1

단 좌동

표 규제.2 HCFC-141b

선진국 개발도상국

기준수량
년1989

소비량 년 소비랴의HCFC +1989 CFC 2.8%
기준수량 년 소비량2015 HCFC

동결 1996.1.1 동결 2016.11

삭감35% 2004.1.1 삭감50% 2005.1.1

삭감85% 2010.1.1

삭감90% 2015.1.1

삭99.5%

감

2020.1.1

당시 현존하는 냉장및에어컨장비의 용A/S

에

한하여 소비를 제한

삭감100% 2030.1.1
삭감100%

2040.1.1

국내 패널업계에서도 현재 발포제 을 주로 사용하여 제품을 생산하고, CFC-11

있으나 발포제 규제에 대응하여 를 사용한 처방을 검토하고 있다, HCFC-141b .
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국내의 사용규제는 미국이나 일본처럼 엄격하게 이루어 지고 있지 않기 때문에

현재의 사용 추세로 유지될것으로 보이며 사용중인 발포제 및 대체 발포제는,

표 과 같다.3 .

지구온난화 및 오존층파괴에 영향을 주지않는등 환경보호물질인 류를Pentane

사용한 처방개발을 독일을 비롯한 많은 유럽국가에서 활발히 진행하고 있으나 안,

전을 중시하는 미국에서는 이 물질에 큰 비중을 두지 않고 있다.

은 종래의 발포제와 비교하여 비점이 낮고 폭발위험성을 갖고있기때n-Pentane ,

문에 기존의 설비를 개조한 새로운 제조설비 및 생산장치 보다 엄격한 안전관리, ,

폭발에 대한 보호장비 저장탱크보완 및 취급시 주의가 요구되고 있다, .

표 발포제 특성3. .

CFC-11 HCFC-141b HFC-245fa C-PENTANE n-PENTANE

Structure CCl3F CCl2FCH3 CF3CH2CHF2 C5H10 C5H12

M.wt 137 117 134 70 72

B.P,℃ 23.8 32.1 15.3 49.3 36

Liqide density,

g/cc at 20℃
1.49 1.24 1.32 0.75 0.63

Vapor Pressure

at 20℃
890hpa 695hpa 1267hpa 340hpa 570hpa

ODP 1 0.11 0 0 0

GWP 1 0.12 0.24 <0.001 <0.001

Flash point,℃ None None None -31 -50

Vapor Thermal

conductivity
0.007 0.009 0.011 0.011 0.013

Life time,years 60 8 12.4 few days few days

S u r f a c e

Tension

dynes/cm

18.8 19.3 -- 21 16.3

또한 류를 사용하여 패널을 생산하는 일부 유럽국가에서는 다음과 같, Pentane

은 장치를 설치하여 운영하고 있다.

저장탱크의 지하 설치- Pentane

이중 보호벽의 공급 파이프-

배기설비가 부착된 계량펌프-

계량 및 의 가스감지장치- Unit Double Plate Conveyor

발포 에서의 배기설비장치- Area
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을 사용한는 장점으로는 널리 사용되는 와 비교하여 가격n-Pentane HFC-141b

이 저렴하고 대기권에서의 이 짧아 지구온난화 및 오존층파괴에 영향을, Life Time

주지않으며 분자량이 작고 및 액체인 차세대 발포제로써의 가능성이 있다, .

경질 우레탄 폼을 제조시 가격적인 측면에서 처방과 비교하여 보면HCFC-141b

처방은 대략 정도 저렴하다n-PENTANE 3% .

단점으로는 폼의 난연성이 상대적으로 떨어져 난연제의 사용이 필요하게 되고 방,

폭시설 설비투자에 따른 초기 생산비용이 상승하게 되며 폴리우레탄 경질 폼에서,

가장 중요한 물성인 단열성능이 기존의 처방보다 떨어진다HCFC-141b .

차세대 발포제의 소개2.

미국을 중심으로 대체물질로써 검토중인 차세대발포제는HCFC-141b

를 꼽을 수 있으나 지구온난화계수가 높은 문제점을 갖고 있다HFC-245fa , .

에 대한 특성을 살펴보면 다음과 같다 가 증기 휘HFC-245fa . HFC-245fa (VOC,

발성 증기화합물 상태로 사용될 경우 대기권에서의 이 지구온난화계수) , Life Time

오존파괴계수 등의 환경적인 성질을 결정하는 중요한 요소로 작용하(GWP), (ODP)

게 된다.

에 대한 독성테스트는 수년전부터 진행이 되어왔으며 이 독성 테스HFC-245fa ,

트결과에 따라 차세대 발포제에 대한 상업생산의 여부가 결정되게 된다 또한 일.

정한 온도 수분이 없는 조건하에서 안정성을 평가하는 작업이 진행중에 있다 그, .

리고 여러종류의 금속을 사용하여 독성평가를 실시하였는데 결과는 안정한 것으

로 밝혀졌고 금속표면변화 또한 발생하지 않았다 플라스틱 엘라스토머 금속등의, . , ,

건축물 재료와의 양립성은 에 대한 중요한 성질을 측정하는 요소이며HFC-245fa ,

향후 표면재를 선택하는 기준으로도 작용하게 된다. Neoprene, EPDM

등은 양립성이 양호하며 등은 열악하,Teflon,Nylon Fluorocabon, Elastomer,Nitrile

여 와 함께 사용하는데는 문제가 있는 것으로 판명되었다HFC-245fa .

냉장고분야에서 많이 사용되는 는 냉장고 제조업체에서 관심을 갖는HIPS,ABS

분야인데 그 결과는 표 와 표 에서 보는바와 같이 에 의한.4 .5 HFC-245fa

은 없는 것으로 보인다Chemical attack .

표 결과.4 HIPS compatibility
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변화Weigth ,% 변화Length ,% 변화Width ,% 변화Thickness ,%

1 0.19 -0.06 0.15 0.41

2 0.08 -0.05 0.58 0.32

3 0.21 0.03 0.91 0.00

4 0.17 0.12 0.25 -0.26

표 결과.5 ABS compatibility

변화Weigth ,% 변화Length ,% 변화Width ,% 변화Thickness ,%

1 0.10 0.09 0.15 0.13

2 0.21 0.09 0.74 -1.67

3 0.16 0.05 0.74 0.00

4 0.27 -0.05 1.14 0.00

모든 발포제는 과의 상용성이 좋아야 고객의 요구에 즉각 대응할 수 있Polyol

고 다양한 기술자료제공도 가능하다 이런측면을 고려할때 과, . Polyether Polyol

와의 상용성은 과 비교하여 만족할 수준의HFC-245fa n-Pentane/Cyclopentane

결과를 보여주고 있다.

계 부- Aromatic amine : 55 ~ 60

계 부 이상- Sucrose : 60

계 부- Aromatic polyester : 23 ~ 35

와 관련한 기술적인 문제점으로써는 자체의 저비점이 물성과HFC-245fa foam

생산에 영향을 주는 것을 들수 있으나 고비점인 발포제와 비교하여 저온영역에서,

도 내에서 높은 부분압을 유지 할 수 있으므로 저밀도가 가능하고 초기foam cell ,

열전도율 열전도율의 경시변화등에 있어서도 우수한 결과를 나타낸다, .

동등조건에서 의 저온경시변화 및 열전도율의 경시변HFC-245fa ,HCFC-141b

화를 비교해보면 가 경시변화에 따른 변화율이 보다 작게 나타나는, HFC-245fa

것을 알수있다.

표 발포제별 경시변화에 따른 물성 비교6. , foam

HCFC-141b HFC-245fa

칫수 안정성 ,% -30 ℃

24hrs

7days

-1.8

-3.6

-0.17

-2.30

열전도율 ,kcal/mhr℃

24hrs

7days

30days

0.0176

0.0202

0.0222

0.0176

0.0189

0.0205

Cell fine fine
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난연제에 대한 기본 정보3.

및 를 사용할때 폴리우레탄 경질 폼의 난연성 문제가 부n-Pentane HFC-245fa

각될 것으로 예상되므로 난연성문제를 해결할 수 잇는 난연제에 대해서 살펴보고

자 한다.

난연제의 선택 기준은 크게 다섯가지로 나누어 생각할 수 있다.

소량으로도 난연효과가 우수할 것1)

가공시 안정성이 높을 것2)

폼 물성에 악영향을 미치지 않을 것3)

와 상용성이 좋을 것4) PPG

착색성 오염성이 없을 것5) ,

난연제는 유기계 난연제와 무기계 난연제로 구별되며 유기계난연제는 유기계,

할로겐화인산 에스테르 함브롬인산 에스테르 함염소 축합인산 에스테르등으로, ,

구별된다 함 염소축합인산 에스테르의 장점은 함브롬 인산 에스테르을 개선한것이.

며 분자량이 높기 때문에 휘발성이 낮아 난연효과가 우수하나 단점으로는 액상, ,

이기 때문에 가소제 작용 폼경도저하 고밀도 폼제조에 적합 연소시 자극성 가스, , ,

발생및 가수분해에 의해 금속접촉면 녹발생등을 들 수 있다.

무기계난연제는 할로겐화합물과 병용한 염소화파라핀 폴리염화비닐 분말등과 삼,

산화 안티몬 아연화등을 조합시킨 미분말 입자를 첨가하는 계가 실용화되고 있다.

유기계와는 달리 첨가에 의한 충진제의 효과도 있기 때문에 경도저하 방지 난연화,

가능 저밀도 제품가능 금속접촉면에 녹 발생방지등의 장점을 갖고 있다, , ..

난연효과가 있는 화합물로는 인 염소 브롬 비소 안티몬등이 있으며 인화합물의, , , , ,

특성부터 살펴보기로 한다 인화합물은 액상 혹은 고상에 난연작용을 하며 연소. ,

시 열분해에 의해 폴리메타린 산이 생성되어 보호층을 형성하는것과 폴리메타린

산의 생성시 탈수 작용에 의한 탄소피막의 형성 때문에 산소를 막아 연소를 방지

한는 효과로 작용한다 인화합물은 특히 산소를 함유하는 폴리머 효과가 있다 사용. .

하는 범위는 폴리우레탄 폼에서 폼의 표면적이 커지기 때문에 보다 많은양이 필

요하다 할로겐화합물에서 염소는 기상 액상 고상에서 난연화 작용을 하며 기상에. , ,

서는 연소시 수반되는 화학반응을 정지 시키는 효과가 있다 액상 및 고상에 대해.

서는 무거운 가스로서 표면을 덮어 열과 염소를 단절시키는 효과가 있다 액상 및.

고상에 있어서도 탄화되기 쉬운 이중결합을 하는 화합물의 생성작용이 있기 때

문에 난연효과가 있고 기상에서의 효과가 좋다.

HO + HX ------> H2O + X
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RCH2 + HX -----> RCH3 + X

H + HX --------> H2 + X

삼산화안티몬과 할로겐화합물 삼산화 안티몬은 단독으로 사용해도 가능하지만

할로겐화합물과 병용해야 효과를 배가 시킬수 있다 삼산화 안티몬은 할로겐과 반.

응하여 안티몬의 할로겐화물과 옥시할로겐화물을 생성한다.

이때 생성된 옥시할로겐 화합물은 분해되어 할로겐화물이 된다 안티몬의 할로.

겐화물은 연소시 기상에서 반응을 억제시켜 난연효과를 높인다Free-radical .

알루미늄수산화물은 흡열분해에의해 물을 발생시켜 난연효과을 높이는 난연제

다 흡열과 생성된 물을 사용한 냉각작용으로 연소를 억제 시키는 것이다. .

결 론.Ⅲ

패널업계에서의 대체발포제에 따른 처방개발의 방향은 크게 유럽과 미국으로

양분되어 진행이 되고 있으며 유럽에서는 을 사용한 처방개발을 활발, n-PENTANE

히 진행하고 있으며 미국에서는 를 사용한 처방개발을 하고 있다, HFC-245fa .

난연성을 향상시키는 제품으로는 무기화합물을 사용한 제품이 밀도가 높은

단점은 있지만 상당한 효과가 있는 것으로 판명되었다.

당사에서도 및 등 대체 발포제를 사용한 처방개발에HCFC-141b n-Pentane

적극적으로 진행중에 있으며 대체 발포제인 을 사용한 폴리우레탄, n-PENTANE

경질 폼의 기본적인 물성을 종래의 발포제를 사용한 제품의 물성과 비교하여 표.

에 나타냈다7 .

표 발포제에 따른 의 물성7. Polyurethane

항 목 폼 규격KS 폼CFC-11 폼HCFC-141b
폼n-PENTANE

사용M-200

열전도율,Kcal/mhr ℃ 이하0.021 0.0150 0.0155 0.0185

굴곡강도.Kg/cm2 이상2.5 4.52 4.98 4.12

압축강도,Kg/cm2 이상2.0 2.43 2.50 2.31

흡수량,g/100cm2 이하3.0 1.51 1.75 2.10

연소성
연소시간 초이내120 ,

연소길이 이내60mm
PASS PASS PASS


