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요 약 문

2015년 11월 경남 거제시 소재 조선소의 LPG운반선 제조과정에서 보온재 

화재로 인하여 2명이 사망하고 6명이 부상당하는 재해가 발생하였다. 안전보건

공단에서 작성한 재해사례를 분석해 보면 LPG운반선 보온재 관련 화재사고는 

비교적 낮은 발생빈도에 비하여 피해정도가 큰 특성을 갖는 것으로 나타났다. 

특히 2015년 조선업에서 발생한 사망재해 21건 중에서 단 2건의 LPG선 화재

로 인하여 전체 인명피해의 약 44%에 해당하는 17명이 사망하거나 부상을 입

었다. 본 평가에서는 최근에 발생한 LPG운반선 화재사고 현장에서 수거된 보온

재를 대상으로 열중량분석과 자연발화점 등을 분석하여 해당 물질의 물리적 위

험성을 평가하였다. 

열중량분석기를 활용한 분석에서 질량감소율 및 SDTA분석 결과, 보온재로 

사용된 4종류의 폴리우레탄폼은 모두가 실질적으로 300 ℃ 이하에서 발열을 

개시했으며, 시험 종점에서 85 % 이상 중량이 감소했고, 분석이 종료된 후에 

용기 내에 다양한 형태의 잔유물을 형성하였다. 추가적으로 실시한 불활성 분

위의 평가에서는 산화적 분해에 의한 영향이 배제되면서 최종 중량 감소율에는 

변화가 있었으나 전반적인 열적거동은 유사한 경향을 보였다. 

자연발화점 분석결과에서 폴리우레탄 2종은 훈연에 의한 시료의 변화가 발생

하긴 했으나 시험규격에서 규정하는 조건을 만족하는 자연발화점은 관측되지 

않았다. 다른 폴리우레탄코팅 2종은 자연발화점이 각각 391 ℃와 378 ℃로 관

측되었다. 특히 폴리우레탄코팅은 종류와 상관없이 시험 종료 후 부피가 팽창

된 형태의 연소생성물이 발생했다. 

연소성시험기를 이용한 연소특성 평가결과에서 폴리우레탄 2종은 약 1000 
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℃의 고온체와 접촉하는 경우 급격한 연기발생을 동반하면서 연소되었으나, 폴

리우레탄코팅 2종의 경우에는 고온체와 접촉한 시료가 연소되면서 부피가 팽창

된 다공성의 난연성 연소생성물을 형성함으로써 화염이 하부의 미연소 보온재

로 전파되는 것을 차단시키는 것으로 나타났다. 

이상의 결과로부터 LPG운반선 탱크용 보온재로 사용되는 경질폴리우레탄은 

폴리우레탄코팅으로 구성된 보호층이 훼손되지 않으면, 용접불꽃과 같은 고온

체와의 단기간 접촉에 의하여 급격한 화재가 발생할 가능성은 낮은 것으로 평

가되었다. 그러나 열분석결과에서 보듯이 폴리우레탄코팅도 완전한 불연성 소

재는 아니기 때문에 탱크 탑재과정의 취부작업에서 발생하는 용단물처럼 고온

의 물체에 장시간 접촉하거나 노출되는 경우에는 난연성 보호벽으로써의 완전

한 기능을 담보할 수 없기 때문에 용접이나 용단 작업 중에 발생할 수 있는 고

온의 점화원은 물론 폴리우레탄코팅층의 훼손방지 등 화재 발생을 예방하기 위

한 철저한 관리가 필요하다. 그리고 LPG운반선 제조과정에서 탱크 탑재 공정

은 기본적으로 화재의 발생 가능성이 상존함을 전제로 하여 발생된 화재의 확

산을 막고, 인명피해를 최소화하기 위한 다양한 예방조치를 수립하고 실행할 

필요가 있다. 

중심어 : 경질폴리우레탄, 열적붕괴(thermal degradation), 열적산화(thermal 

oxidation), 자연발화점, 열중량분석(TGA), 가속속도열량계(ARC), 

연소성시험
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Ⅰ. 서  론

1. 배경 및 목적

2015년 11월 경남 거제시 소재 조선소에서 발생한 LPG선 보온재 화재로 2

명이 사망하고 6명이 부상당하였다. 동 사업장의 경우 당해 연도 8월에도 유사

한 원인으로 2명이 사망하고 7명이 부상당하는 화재사고가 발생하였다. 이에 

공단 부산지역본부 조선업재해예방팀에서는 화재의 기인 물질인 LPG운반선 탱

크용 보온재로 사용되는 폴리우레탄폼과 현장에서 사용하는 방염포 등의 물질에 

대한 물리적 위험성평가를 의뢰하였으며, 산업안전보건연구원 화학물질연구센터

에서는 해당 물질에 대한 열적안정성 및 자연발화특성에 대한 시험자료를 제공

하였다. 

폴리우레탄은 그 뛰어난 단열성능으로 오래전부터 보온재로 사용되어온 재료

로써 화재특성 및 열적 특성에 대한 자료는 여러 문헌 및 기술 자료를 통해서 

접할 수 있다. 최근에 LPG운반선 탱크용 보온재로 사용되는 경질폴리우레탄폼

은 공정상의 조건에 맞도록 난연성능 및 기계적 성질의 보강을 위하여 원료 및 

첨가제를 다양하게 변형하여 사용하고 있는 것으로 알려져 있으나, 화염 및 고

온에 대한 근본적인 취약성에는 변화가 미비하다고 할 수 있다.

특히, LPG운반선 제조공정에서 발생하는 보온재 관련 화재사고는 사고기인

물이 폴리우레탄 보온재인 경우가 대부분으로 본 위험성평가에서는 여러문헌과 

기술자료를 검토하고 기 실시한 시험자료 이외에 LPG선 제조현장 사용하는 시

료를 추가로 입수/분석하여 LPG운반선 탱크용 보온재의 열적안정성 및 화재관

련 특성을 평가하고 제공함으로써 동 재해의 예방 및 안전대책 수립을 위한 정

보를 제공하고자 한다. 
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2. 사고발생 공정 및 평가대상물질

1) 사고발생 공정

LPG운반선 탱크용 보온재와 관련된 사고는 대부분이 LPG 저장탱크를 드라

이도크에서 탑재하는 과정에서 발생하는 취부․용접 공정에서 발생하는데, ‘15년 

11월 거제에서 발생한 화재사고도 3번 카고홀드(cargo hold)에서 화기작업(C

O2용접 등) 중 보온재에 불이 붙어 발생하였다. 화재사고 원인 물질인 보온재

는 스프레이 방식에 의해서 탱크 외부에 도포된 경질폴리우레탄폼으로 별도의 

외부장소에서 제작되어 조선소로 운반된 후에 LPG 운반선에 탑재된다. 사고발

생 공정과 관련된 LPG운반선 탱크 탑재공정의 개략적인 작업흐름도와 그 일부

를 [그림 1]에 나타내었다. 

[그림 1] LPG선 탱크 탑재공정 작업 흐름도(일부)

2) 평가대상 물질

LPG운반선에 사용되는 탱크는 탑재공정에 도입되기 전에 조선소 외부에서 제작

되는데, 보온재는 그 특성이 다른 두 종류의 경질폴리우레탄(Rigid-polyurethane)
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을 스프레이 방식을 이용하여 탱크 외부에 도포하여 형성된다. 참고로 LPG선 탱크

에 보온재를 도포하는 과정을 [그림 2]에 나타내었다. 

[그림 2] LPG선 탱크 보온재 도포 과정

그림에서 볼 수 있는 바와 같이 1차적으로 탱크 내 보관 물질의 보냉을 목

적으로 하는 폴리우레탄(이하 PUF)이 도포되고 1차 도포된 보온재를 외부 기

계적 충격과 화염으로부터 보호하기 위하여 구성 성분이 다른 폴리우레탄(이하 

PUF-coat)이 최종적으로 도포된다. 

[그림 3] 평가대상 물질
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본 평가에서는 사고발생 사업장으로부터 의뢰된 폴리우레탄폼과 동종 업체에

서 입수한 폴리우레탄을 주요 평가 대상 물질로 선정하고 추가적으로 용접/용

단 작업에 사용하는 방염포 등의 부재에 대해서는 열안정성 등 일부 항목에 대

한 물리적 위험성 평가를 실시하였으며, 각각의 시료를 [그림 3]에 나타냈다. 

다만, LPG운반선 탱크용 보온재는 [그림 2]에서 보는 바와 같이 스프레이 

방식에 의해서 PUF와 PUF-coat가 부착된 형태로 존재하지만 두 종의 PUF

가 다른 원료1)로 구성되어 있으며, 용접/용단 불꽃 등의 노출 관점에서도 다른 

가능성을 갖기 때문에 별도의 2개 물질로 분리하여 평가를 실시하였다. 

3. 평가범위 및 내용

앞서 살펴본 바와 같이 LPG운반선 탱크용 보온재로 사용되는 폴리우레탄폼

은 스프레이방식에 의해서 시공되는데 주 원료인 이소시아네이트와(isocyanate)

와 폴리올(polyol)의 우레탄 결합반응에 의해서 형성되며, 발포제를 포함하여 

사용 목적에 따라서 다양한 종류의 첨가제가 원료 물질에 부가된다. 폴리우레탄 

발포 공정은 반응성 원료물질의 취급, 발열 반응 및 휘발성 물질 발생 등과 같

이 다양한 잠재적 위험성이 있지만, 이는 조선소 밖에서 제조되는 공정 특성상 

본 평가에서 다루는 보온재 화재사고와는 다른 분야라고 할 수 있다. 보온재에 

의한 화재사고가 발생하는 LPG운반선 탱크 탑재공정에서 발생하는 화재사고와 

관련되어 안전확보를 위해서는 보온재의 특성을 불연성 혹은 현재 사용되는 것

보다 난연성이 매우 강화된 보온재를 사용함으로써 잠재적 위험을 소멸/제한시

키는 것이 근본적인 예방대책이라고 할 수 있다. 그러나 이것은 보온재 본연의 

성능을 개선 혹은 유지하면서 관련 특성을 발현하는 새로운 물질의 개발과 관련

된 것으로 본 평가와는 전혀 다른 영역이다.

따라서 본 평가에서는 보온재로써 성형이 완료된 폴리우레탄폼에 대한 열적안

정성과 화재특성의 평가로 그 범위를 한정하고, 문헌 및 관련 기술자료를 통해서 

1) 별첨 『LPG운반선 탱크 보온재 원료물질 MSDS 요약』 참조
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화재 발생 시 피해의 최소화 및 억제를 위한 방법들을 검토하였다. 본 보고서에

서 다루고자하는 위험성 평가항목 및 내용을 요약하여 [표 1]에 나타내었다.  

<표 1> 위험성평가 범위

평가항목 대상물질 평가내용

열중량분석(TGA)
PUF & PUF-coat 4종

방염포, 하이바글라스, Silica fiber

열분해 및 열적

안정성 평가

자연발화점 시험 PUF & PUF-coat 4종 고체 자연발화점 측정

연소성시험
PUF & PUF-coat 4종과 

방염포, Silica fiber 조합

고온체 접촉에 의한 

발화여부 및 연소특성평가

단열열량시험 PUF & PUF-coat 2종
단열조건에서

분해거동 평가
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Ⅱ. 사고사례 및 관련 이론

1. LPG운반선 보온재 관련 사고사례

안전보건공단 조선업재해예방부에서 작성한 보고서에 따르면 2000년부터 최

근까지 LPG운반선 탱크 탑재 작업과 관련하여 총 14건의 화재사고로 인하여 

총 22명(사망 8명, 부상 14명)의 인명피해가 발생했다. [그림 4]는 2015년 한

해동안 조선업에서 발생한 사망재해를 기인물별로 분석한 결과를 나타낸다. 

[그림 4] 2015년 조선업 사망재해분석

안전난간 크레인 등 다양한 원인으로 2015년 한 해 동안 총 21건의 사망재

해가 발생했으며, 이로 인하여 23명이 사망하고 16명이 부상당하는 인적피해

가 발생하였다. 이중에서 화재에 의한 재해는 3건으로 전체 약 14.3 %를 차지
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하지만, 인명피해는 19명(사망5, 부상14)으로 그 피해규모가 상대적으로 큼을 

알 수 있다. 특히 LPG운반선 보온재 사고로 그 범위를 축소시키면 2건으로 전

체 재해 중 10 % 미만이지만 인적피해는 17명(사망4, 부상13)으로 전체 재해

자의 약 43.6 %로 해당 재해의 파급영향이 매우 큼을 알 수 있다. 

2. 경질폴리우레탄폼의 일반적인 특성

1) 경질폴리우레탄폼의 특성

경질폴리우레탄폼은 자체의 단열성, 경량성, 완충성 등의 성질을 활용하여 

단독 또는 타 재료와 복합화하여 단열재, 경량구조재, 완충재 등으로써 광범위

하게 사용되고 있다.

구성 원료는 레진프리믹스와 이소시아네이트로 구분할 수 있는데, 레진프리

믹스는 폴리올, 촉매, 정포제 및 기타 첨가제가 혼합되어 있는 원액으로 가장 

많이 사용되는 폴리올은 polyethers, polyester polyols, acrylic polyols이며, 

이소시아네이트 원료로는 methylene diphenyl diisocyanate (MDI), hydrog

enated MDI (H12MDI), toluene diisocyanate (TDI), isophorone diisocya

nate (IPDI), xylene diisocyanate (XDI) 그리고 1,5-naphthalene diisocya

nate (NDI)가 있다. [그림 5]는 이소시아네이트와 알콜의 반응에 의한 폴리우

레탄 형성의 기본반응을 개략적으로 나타낸 것이다. 

[그림 5] 폴리우레탄 형성의 기본반응 개요



화학사고 예방 및 원인규명을 위한

8 안전보건공단 산업안전보건연구원

경질폴리우레탄은 다음의 하나 혹은 그 이상의 조합에 의해서 합성함으로써 

얻어질 수 있는 것으로 알려져 있다. 

    - 작용기가 2이상인 폴리올을 사용 

   - 일반적인 glycol 사슬 확장제(CE : chain extender)대신에 trifuncti

onal hydroxyl compounds로 치환

   - 작용기가 2 이상인 이소시아네이트를 사용

   - NCO : OH의 비율을 1이상으로 사용

   - 경질부분(HS), 연질부분(SS), 사슬확장제 사이에 가교제 도입2)

이렇게 합성된 경질폴리우레탄은 반응과정에서 형성되는 밀폐셀(closed cell) 

구조 때문에 실용적인 단열재 중에서 열전도율이 최고로 낮아 단열재로써의 응

용이 전체의 (80 ∼ 90) %를 점유하고 있으며, 150 ℃의 고온에서 인공위성 

발사로켓의 연료탱크와 같은 극저온 영역(-235 ℃)까지 광범위한 온도 영역에

서 사용할 수 있는 것으로 알려져 있다.

하지만 단열재로써 좋은 특성인 낮은 열전도율과 밀도, 높은 연소열 및 다공

성 구조로 인하여 쉽게 착화되고 빠른 화염전파속도를 갖으며, 화재 시 시안화

수소와 일산화탄소 등 다량의 유독가스가 배출되어 인명과 재산은 물론 주변 

환경에도 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 참고로 다양한 고분자재료로

부터 발생하는 연소생성물을 [표 2]에 나타내었다. 

2) 경질부분(Hard Segment : 디이소시아네이트와 디올(diols)/다이아민(diamines) 같이 짧은 CE로 
구성, urethane/urea사이의 수소결합에 의한 높은 내부결합력 존재), 연질부분(Soft segment 
: 선형의 긴사슬 디올이나 폴리올로 형성)
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<표 2> 여러 고분자 재료의 연소 생성물(mg/시료 1g)

  ※ 연소조건 : 가열온도 = 700 ℃, 공기공급량 = 100 L/hr,  폴리우레탄원료 = TDI/폴리에스

터폴리올 (ref : "Q & A on Fire and Fire Prevention of Rigid Polyurethane Foam", 일본

우레탄공업협회 화재문제대책위원회, 2011) 

2) 경질폴리우레탄폼의 열적분해 특성, 연소 및 난연화

일반적으로 열적 안정성(thermal stability)이라함은 물질이 본연의 성질을 

상실하지 않는 것을 전제로 특정 온도 혹은 온도-시간의 특성으로 표현되는데, 

고분자가 가열되면서 열적 스트레스를 받으면 열적붕괴(thermal degradation)

와 열적분해(thermal decomposition)가 발생한다. “열적붕괴”는 「물질이나 제

품 혹은 조립품 들이 열이나 상승된 온도에 의해서 물리적, 기계적 혹은 전기

적 성질을 잃어버리는 과정」이며, “열적분해”는 「열에 의해서 발생하는 광범위

한 화학종의 변화 및 발생과정」으로 정의되며, 통상적으로는 열적붕괴에 이어

서 열적분해가 일어난다. 

경질폴리우레탄폼의 열적 분해는 복잡한 불균일(heterogeneous) 반응이며 하

나의 반응에 지배되는 것이 아닌 여러 개의 물리적/화학적 현상의 복합적인 결

과물이다. 폴리우레탄폼이 열적으로 여기(excitation)되면 폴리우레탄 고리 내에 
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공유결합은 각각의 위치에서 복잡한 진동과 회전을 시작하고, 가열이 더 진행되

면 그 결합이 끊어져서 다양한 활성분자(radical)와 작은 분자들로 나누어진다. 

그리고 이것들은 상호 결합하거나 더 작게 쪼개져서 결국에는 증발하거나 확산

하여 물질의 손실이 발생되고 최종적으로는 탄화되어 숯(char)을 형성한다.

[그림 6] 폴리우레탄의 열분해 메카니즘 

[그림 6]은 폴리우레탄이 열적 여기에 의해 가열된 후 분해과정에서 발생하는 

대표적인 반응 메카니즘을 도식화하여 나타낸 것이다. 임계온도 이상으로 가열

된 폴리우렌탄의 열적분해는 상기 메카니즘 중에서 첫 번째와 세 번째에 의해서 

지배적으로 발생하는 것으로 알려져 있다. 첫 번째 단계는 경질부분(HS)의 “열

적붕괴”에 기인하는 것으로 그 결과물로 이소시아네트와 알콜, 1차/2차 아민과 

올레핀 그리고 이산화탄소가 형성된다. 첫 번째 단계의 속도는 사용된 연질부분

(SS)의 함량이 높을수록 감소하는 경향이 있으며, 두 번째 세 번째 단계는 연질

부분의 “열적분해”가 발생하는 단계이다. 결과적으로 폴리우레탄의 열적 분해는 

우선적으로 내재된 휘발성 물질이 손실되고 그 다음에 분리(scission)와 해중합

(depolymerizarion)이 발생한다. 이런 일련의 과정을 통해서 질량감소와 기계

적 성질의 손실이 발생하고 최종적으로는 단순 탄화수소 혼합물, 일산화탄소, 
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이산화탄소, 시안화수소, 아세토니트릴, 아크릴로니트릴 등 과 잔유물이 남는다. 

앞서 살펴본 바와 같이 폴리우레탄에 온도를 증가시키면 공유결합에 열적여

기(thermal excitation)가 발생되고 임계온도에 도달하면 분해되면서 작은 분

자와 가스를 발생시킨다. 이때 분해된 작은 분자는 증발하고 고분자/air 계면

위의 공기층으로 확산되어 공기와 혼합하여 폭발성 혼합물을 형성하고, 이 혼

합물의 농도와 계의 온도가 폭발범위에 들어가면 타기 시작한다. 연소에 의해 

발생되는 열은 다시 미분해 고분자로 환류(feed back)되고 더 많은 휘발성 물

질의 생성을 유발시킴으로써 연소가 유지되고 최종적으로는 다른 형태의 연소

생성물을 형성하면서 연소가 종료된다. 가연성(flammability)은 초기 분해단계

에서 발생하는 가연성 가스형태의 분해산물의 형성과 관련이 있으며, 그 분해

반응의 속도와 정도가 화염전파의 제어와 연결되는 것으로 알려져 있다.  

따라서 폴리우레탄을 사용함에 있어서 화재관련 안전성을 증가시키는 방법은 

열적으로 안정하고 쉽게 분해되지 않는 구조를 가지며 분해가 시작되더라고 비

가연성 생성물을 형성할 수 있도록 하는 것이다. 이러한 방법 중에 대표적인 

것이 난연제 혹은 화염지연제(flame retardants)를 사용하는 것인데, 난연제의 

사용은 화재 시에 화염전파와 연소속도를 감소시킴으로써 폴리우레탄의 본질적

인 화재위험을 감소시킬 수 있다. 화염지연제의 작동기작은 물리적 혹은 화학

적 또는 둘의 혼합에 의해서 고체상과 기체상에서 연소과정을 방해한다. 

(a) 난연제가 없는 경우 기/고 계면에서 연소과정 (b) 난연제가 있는 경우 연소과정

[그림 7] 폴리우레탄의 연소과정에서 난연제의 영향
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폴리우레탄의 난연화 방법에는 할로겐화 파라핀, 무기계 산화물/수산화물과 

같은 물질을 혼합하는 물리적 방법과 인, 질소 또는 할로겐과 같은 난연 성분을 

화학적으로 원료인 폴리올이나 이소시아네이트에 결합시키는 화학적 방법이 있

으며, 현재에는 난연제를 첨가하는 방식이 주를 이루고 있다. 주로 사용되는 첨

가형 난연제로는 할로겐계 난연제, 인계 난연제, 질소계 난연제와 무기계 난연

제 등이 있다. 할로겐 원소는 연소에 의해 가스 상에서 분자 또는 원자 상태로 

되며, 분해에 의해서 생성된 활성 라디칼을 안정화시키는 역할을 한다. 인계 난

연제는 열분해에 의해 생성되는 인산에 의한 탈수 및 탄화작용에 의한 숯의 형

성과 인 함유 라디칼이 수소 및 히드록시 라디칼을 포획하여 난연효과를 발현하

는 것으로 알려져 있다. [그림 7]은 난연제의 유/무에 따른 폴리우레탄폼의 연

소과정의 차이를 개략적으로 나타낸 것으로 난연제를 사용하지 않는 경우는 앞

서 살펴본 바와같이 분해와 가스의 연소에 의한 환류로 지속적인 연소가 발생하

지만, 난연제를 사용한 경우에는 응축상(condensed phase)에서 분해된 고분자

가 연소면에서 숯(char) 층의 형성을 가속화시킴으로써 난연성능을 발현한다. 

특히 인과 질소를 포함하는 난연제는 부풀어오름(intumescene)이라는 현상을 

통해서 표면에 발포메트릭스 구조물을 형성한다. 화재 시에 연소물질 표면에 발

생하는 숯의 형성은 연소하는 고분자에서 생성되는 휘발성 물질의 양을 제한할 

뿐 아니라, 표면에 열적으로 보온되는 장벽(layer)을 형성함으로써 미연소 고분

자로의 열과 휘발성물질, 산소, 공기 등의 물질전달을 방해함으로써 화염 및 열

에 대한 가연성 고분자의 좋은 보호층 역할을 하는 것으로 알려져 있다.  
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Ⅲ. 평가장치 및 방법

1. 열중량분석(TGA)

열중량분석기(TGA)는 일정한 속도로 온도를 변화시켰을 때 시료의 질량변화

를 시간이나 온도의 함수로써 측정한다. 시료의 질량변화는 증발(vaporizatio

n)이나 가스를 생성하는 화학반응(chemical reaction) 등에 의해 발생하게 되

며, microbalance에 의해 연속적으로 측정된다. TGA에 의한 질량-온도 곡선

을 이용해 온도변화에 따른 질소, 산소, 공기 등의 분위기하에서의 시료의 분

해 거동을 관찰할 수 있으며, 이를 통하여 시료의 열안정성, 휘발성 물질이나 

첨가제들의 함량 및 조성비율 등을 알 수 있다. 

1) 평가장비

   - 장비명 : TGA/DSC1

   - 제작사 : METTLER TOLEDO(스위스)

(a) TGA (b) Mass spectrometer(Pfeiffer vacuum)

[그림 8] 열중량분석(TGA) 장치

- 장비 구성 및 사양 : Furnace(가열로), 저울, 시료의 온도를 측정할 수 있는 TG

A sensor로 구성된 본체 module과 (-28 ～ 150) ℃ 의 작동 범위를 갖는 circ

ulator, 휘발된 가스를 정성분석하는 Mass spectrometer로 구성.
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<표 3> TGA 사양

항 목 사양

온도 범위 (실온 ～ 1,100) ℃ 

온도 정밀도 ± 0.25 K

저울 측정 범위 ≤1 g

Balance resolution 0.1 ㎍

Calorimetric resolution 0.5 mW

Sample volume 100 ㎕

2) 평가방법

   - 관련 규격 : ASTM E 2550-11 (Standard Test Method for Ther

mal Stability by Thermogravimetry)

   - 적용 대상 : 산화나 가스가 방출되는 열분해와 같이 온도증가에 따라 

무게변화가 일어나는 물질

   - 시험 조건 : 시료준비 과정에서 휘발될 수 있는 물질은 측정이 불가하며, 

측정 가능한 시료의 최대량은 100 ㎕로 매우 소량이기 때문

에 불균일 혼합물의 경우 측정결과 재현성에 영향 미침.

   - 시험 절차 : 시료물질의 양을 약 5 mg 분취하여 시료용기(알루미나)에 

넣어 저울에 올려놓은 후, 질소 및 공기 분위기하에서 (5 

∼ 10) ℃/min의 승온속도에서 측정.

‣ 시간 및 온도에 따른 시료의 질량변화

(파랑, 빨강)와(Mass, DTG)

‣ 해당시점에서 발생하는 열량의 변화

(녹색)를 통해서 (Heat flow)

‣ 용기 내 물리화학적 변화

(분해, 증발, 반응)의 발생여부와 그 

온도를 측정.

[그림 9] 열중량분석의 개요
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2. 단열열량계(ARC)

단열열량계는 1970년대 다우케미칼(Dow Chemical)사에 의해서 개발된 열

량계의 한 종류로 앞서 살펴본 열중량분석기와 같은 비단열 열량계와 달리 폭

주반응 등을 상정한 가혹조건(단열)에서 화학물질의 잠재적 위험성을 평가하기 

위해서 사용한다. 결과물로는 단열조건에서 평가되는 물질의 발열개시온도, 시

간에 따른 온도변화, 시간 및 온도에 따른 압력변화, self heating rate, TMR

(Time to Maximum Rate) 등을 측정할 수 있다. 

1) 평가장비

- 장비명 : ARC(Accelerating Rate Calorimeter)

- 제작사 : THT(Thermal Hazard Technology) (영국)

- 장비 구성 : 시료가 담긴 봄(bomb)을 장착하고 단열조건을 형성하

는 가열로와 이를 조절하는 control box와 DAQ 

system으로 구성. 

- 장비사양 : 온도 = (0 ∼ 600) ℃, 압력 = (0 ∼ 200) bar, 

             감도 = 0.02 ℃/min exotherm onset detection

            가속속도열량계 본체                       가열론 내부 구조

[그림 10] 가속속도열량계(ARC, Accelerating Rate Calorimeter)
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2) 평가방법

10 ml 용량의 bomb에 투입된 시료를 목적 온도구간에서 일정한 속도로 가

열하면서 시료의 열적 안정성을 평가한다. 시료는 사전에 설정된 발열개시가 

탐색될 때까지 지속적으로『가열(heat)-유지(wait)-탐색(search)』을 반복하는

데, 일단 발열개시가 관측되면 더 이상의 외부가열을 멈추고 내부 발열에 의한 

온도상승을 따라가면서(단열조건 유지) 시간에 따른 내부 온도 및 압력의 변화

를 측정한다. <표 4>는 본 평가에서 사용한 가속속도열량계의 실험조건을 요약

하여 나타낸 것이다. 

<표 4> 가속속도열량계(ARC) 실험조건

구 분 실험 조건

Bomb material SUS 316L (10 ml)
Temperature range (30 ~ 500) ℃
Operation mode heat - wait - seek, ramping

Heat step temperature 5 ℃
Thermal detection sensitivity 0.02 ℃/min

Wait time 15 min
Experimental atmosphere air

sample volume (0.5 ~ 5) ml

  

3. 자연발화점시험장치(AIT)

자연발화는 공기 중의 물질이 화염, 불꽃 등의 점화원과 직접적인 접촉 없이 

주위로부터 충분한 에너지를 받아서 스스로 점화되는 현상을 말하며, 자연발화

점은 자연발화 현상이 일어날 수 있는 최저 온도를 말한다. 일반적으로 자연발

화의 발생 메커니즘은 열발화 이론에서 출발하며, 물질의 온도를 상승시키는 

열원의 종류에 따라서 자연발화(spontaneous ignition), 자동발화(auto igniti

on), 자기발화(pyrophoric ignition)로 구분되기는 하나, 일반적으로 화재 폭

발 특성과 관련되어 MSDS등에 기재되는 자연발화점은 외부에서 열원을 공급

하면서 측정되는 물질의 최저발화온도를 의미한다.3)
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1) 평가장비

본 장비는 NF T 20-036(1985) 시험 규격을 준용하는 측정 장비로써 규정

된 크기(8 ㎤)의 시료컵(cube)에 담겨진 시료를 온도가 조절되는 노(furnace)

에 놓고, 노의 온도를 올려가면서 해당 시료의 자연발화 여부를 결정한다.

  - 장비명 : ZPA-3 Semiautomatic autoignition tester 

  - 제작사 : Petrotest(독일)

  - 장비구성 및 역할

    가) Main controller : 노의 온도 조절 및 기록, 측정을 위한 프로그램 

선정 및 control parameter 설정

    나) 오븐 : controller에서 결정된 가열속도에 의해서 전기로를 가열함

으로써 실제적으로 샘플이 투입되는 내부 flask를 가열

    다) 자동 샘플 투입기 : 고점도 물질의 사전가열(pre-heating), 설정된 

프로그램에서 지정된 샘플의 자동 공급. con-

vection oven 타입으로 최대 90 ℃ 까지 

Pre-heating 가능. (고체는 미사용)

3) 기본적으로 자연발화는 물질내부의 발열속도가 물질외부로의 방열속도를 추월하여 물질 내부에 
축적된 에너지가 해당 물질의 산화반응(발화반응)을 위한 활성화에너지를 초과하는 경우 발생된다. 내
부 발열의 메커니즘에 따라서 자연발화(Spontaneous ignition: 상온에서 물질내부에 열이 축적
되어 발생), 자동발화(Auto ignition: 착화원 없이 물질을 가열하면서 열이 축적되어 발화), 자기
발화(Pyrophoric ignition: 자기반응성 물질이 공기중 수분이나 산소와 반응한 후 그 반응열에 
의해서 열이 축적되어 발화)로 구분된다.  
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[그림 11] 자연발화점 시험장치

  - 시험 중 주의사항

    가) ZPA-3를 이용하여 자연발화점을 측정하는 경우, 대류 등에 의해 

영향을 받기 때문에 시험 중 후드는 작동시키지 않음.

    나) 시료를 투입하는 용기는 망(mesh)으로 제작되어 있기 때문에 승온

과정 중에서 발화를 위한 충분한 휘발성 성분이 발생되기 전에 상

변화(용융)가 일어나면 해당 시료가 용기로부터 이탈되어 측정이 불

가하므로 주의해야 함.

2) 평가 방법

자연발화점은 물질의 고유적인 성질이 아니며, 측정하고자 하는 시료의 성

상, 산소농도, 시험장치 내의 용기 크기 및 가열 속도 등의 다양한 인자에 의

해서  변화될 수 있다. 본 시험에서는 NF T 20-036(1985) 규격을 적용하여 

자연발화점을 측정한다.

  - 관련 규격 : NF T 20-036(1985) “Chemical products for industri

al use determination of the relative temperature of 

the spontaneous flammability of solids”
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측정된 AIT값 반복 허용차 (℃)

300 ℃ 미만 5

300 ℃ 이상 10

  - 적용 대상 : 폭발성 물질이 아닌 고체 혹은 분체. (공기 중에서 산소와 

결합하여 자연적으로 발화되는 물질은 적용 제외)

  - 조건 및 주의사항 : 기본적으로 고체의 자연발화점은 시료의 입도 및 

성상에 의해서도 영향을 받기 때문에 시험을 수행할 경우에는 

의뢰된 형태 그대로의 시료를 사용하여야 하며 임의로 가공을 

하지 않는다. 또한 시험 대상 시료는 망(mesh, 45㎛)으로 제

작된 시료컵에 담겨지기 때문에 시료의 입자크기가 작거나, 

측정온도범위에서 용융 등에 의한 시료의 이탈 가능성을 사전

에 확인하여야 한다. 

  - 평가절차

    가) 열중량분석이나 시차주사열량분석 등의  열분석 결과를 토대로 하여 

예상 발화점(E-IP)값을 추정한다.

    나) 추정된 E-IP를 목표값으로 분당 0.5 ℃/min 속도로 가열하여 샘플

온도가 400 ℃를 초과하는 시점에서의 노(furnace)의 온도를 해당 

시료의 자연발화점으로 결정한다. [그림 12] 참조

    다) 기본적으로 하나의 시료에 대해서 3단계의 시험을 수행하며, 각 시

험결과는 다음의 반복 허용차를 만족하여야 한다.

    라) 반복성 최대허용편차에 들어오는 3회의 측정값에 대하여 통계적 절

차를 거친 후 소수점이하 첫째자리로 절삭하여 해당 시료의 최종 

자연발화점으로 결정.

<표 5> 자연발화점 반복 허용차
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[그림 12] 고체 자연발화점의 결정

4. 연소성시험장치(Combustion Degree Tester)

연소성 시험장치는 화학물질의 산화성을 평가하는 설비로 규정된 시료(연소

성 물질)와 대상샘플의 혼합물에 고온의 착화원을 가하여 시료의 연소 형태 및 

시간을 측정하고 표준물질과 비교함으로써 산화성물질의 잠재위험성 중의 하나

인 지연성4) 을 평가하는 설비로써 다음과 같은 분야에 활용 될 수 있다.

  • 산화성 고체 및 액체의 산화위험성 판정

  • 미지 고체(액체)물질의 위험물 성상분석 및 열반응성 확인

1) 평가장비

  - 장비명 : 연소성 시험기(KRS-RG-6039) 

  - 제작사 : 구라모치과학기계제작소(일본)

  - 장비구성 및 역할

    가) 본체 : 전면개폐식 도어가 장착되어 평가대상 시료의 연소가 발생하는 

곳으로 외부 장치에 의해서 습도와 온도 조절이 가능.

4) 지연성(支燃性) : 측정대상 샘플이 연소성 물질의 연소율 혹은 연소강도를 증가시킬 수 있는 성질
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    나) 에어컨 및 연소가스처리기 : 연소실내 공급되는 공기의 제습을 위한 

에어컨과 연소시 발생하는 가스를 처리하기 위한 활성탄 흡착 블록이 

장착된 건식 연소가스처리기

[그림 13] 연소성 시험장치

2) 평가 방법

앞서 언급한 바와 같이 연소성시험기의 본 목적은 소방방재청 관련 고시나 UN

운송권고안에서 규정된 「산화성고체 시험법」에 의해서 표준물질과 연소시간을 상

대비교함으로써 화학물질의 산화성을 평가하는 것이다. 산화성 시험 시 착화원으

로 사용되는 점화기는 두께 약 2.0 mm의 Ni 선을 사용하는데 최대 약 1,000℃

까지 온도를 상승시킬 수 있다. 본 평가에서는 상기 산화성 평가 시험방법과는 

달리 LPG운반선 탱크용 보온재가 고온체에 접촉했을 때 발화여부 및 연소특성을 

평가하기 위하여 연소성시험기를 사용하였다. 일정한 크기로 성형된 시료에 고온

체의 점화원을 접촉시킨 후 발화여부와 연소시간을 측정하여 보온재의 화재특성

을 상대적으로 평가하였다. 평가대상 시료 및 시험법을 <그림 14>에 나타내었다.  
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평가방법 개요 평가대상 시료

[그림 14] 연소성 시험장치 평가대상 시료 및 방법

기본적으로 평가는 그림에서 보는 바와 같이 PUF 2종과 PUF-coat 2종 그

리고 각각의 사업장에서 사용하는 방염포를 장착한 3종으로 총 7종에 대해서 

실시하였다. 
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 주요결과 및 분석

1) 열적안정성 평가결과

(1) 열중량분석결과

<표 6> 분위기에 따른 보온재의 열중량 분석결과 요약

시료명

분석결과
활성분위기(Air purge) 불활성분위기(N2 Purge)

온도범위 
[℃]

중량감소 
[%]

개시온도
[℃]

온도범위 
[℃]

중량감소 
[%]

개시온도 
[℃]

PUF(A)
39∼386
386∼800

40.5
53.3 230

39∼284
284∼800

20.4
57.3 243

∑ 94 ∑ 77.7

PUF-coat(A)
44∼403
403∼800

66
26.8 250

38∼408
408∼800

74.4
17.7 260

∑ 92.8 ∑ 92.1

방염포-검정
41∼416
416∼800

16.7
82.4 240

40∼383
383∼800

12.6
65.2 252

∑ 99.1 ∑ 77.8

방염포-회색
39∼330
330∼800

11.3
67.9 426

39∼339
339∼800

11.5
44.4 -

∑ 79.2 ∑ 55.9

하이바
글라스

39∼281
281∼360
360∼800

16.8
34

35.4
454

39∼281
281∼403
403∼800

20.4
34.8
29.3

∑ 86.2 ∑ 84.5

PUF(B)
40∼367
368∼799

48.5
48.7 230

38.9∼367
367∼800

61.7
46.2 230

∑97.2 ∑107.9

PUF-coat(B)
47∼432
432∼800

75.4
21.9 270

39∼455
455∼800

84
11.2 270

∑97.3 ∑92.2
Silica fiber 38∼800 4.8 - 38∼800 2.3 -
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화재는 산소와의 접촉에 의한 산화성 연소반응의 결과물로 LPG운반선 탱크

용 보온재의 열적 안정성을 평가하기 위한 열중량분석은 기본적으로 활성분위

기에서 실시하였다. 그리고 참고로 화재 시 직접적으로 공기와 접촉되지 않거

나 공기가 희박한 상황에 대한 시료의 열안정성 변화여부를 평가하기 위하여 

동일한 시료에 대하여 불활성 분위에서도 열중량분석을 실시하였으며, 그 결과

를 요약하여 <표 6>에 나타냈다. 

활성분위기에서 열분석에 의한 질량감소율 및 SDTA(Single Differential T

hermal Analysis)5)분석 결과, 보온재로 사용된 4종류의 폴리우레탄폼은 모두

가 실질적으로 300 ℃ 이하에서 발열을 개시했으며, 시험 종점인 800 ℃ 이하

에서 85 % 이상의 중량감소가 발생했으며, 분석이 종료된 후에 용기 내에 다

양한 형태의 잔유물(residue)을 형성하였다. 추가적으로 실시한 불활성 분위에 

대한 평가결과, 산화적 분해에 의한 영향이 배제되면서 최종 중량감소율에는 

변화가 있었으나 전반적인 열적거동은 유사한 경향을 보였다. 

열분석 결과만을 활용하여 보온재 및 방염포의 열적 안정성을 평가한다면 분

석에 사용된 모든 시료는 1000 ℃ 이상의 고온인 용접불티 및 용단물과 접촉

하는 경우에 접촉면에서 상당량의 발열과 분해가스의 발생을 동반하는 연소 혹

은 훈연(smoldering)이 발생할 가능성이 높다고 할 수 있다. 특히 폴리우레탄

폼은 낮은 열전도도와 밀도, 높은 연소열과 낮은 발열개시온도를 갖기 때문에 

1차 접촉에 의한 훈연의 발생과 이에 의한 열축적으로 2차 화재로의 확산이 

우려되기 때문에 충분한 주의가 필요할 것으로 평가 할 수 있다. 특히, 2종의 

방염포는 폴리우레탄폼 보다는 높은 발열개시온도와 낮은 초기 중량감소율을 

보이기는 하나, 가연성의 고분자 물질로 이루어진 만큼 습윤 상태에 따라서 사

용목적에 대한 성능을 담보할 수 없기 때문에 사용하는 환경 조건에 따라서 젖

음 상태에 대한 주기적인 확인 등 관리상의 주의가 필요할 것으로 판단된다. 

5) SDTA(Single Differential Thermal Analysis) : 시료를 가열함에 따라서 시료내에 발생하는 
열적변화(흡열, 발열)를 나타내는 값으로, 시간당 발열량의 단위를 가짐. TGA의 경우 SDTA 센
서를 통해서 중량변화에 따른열적변화를 동시에 측정. 
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(가) PUF(A) 분석결과

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)
[그림 15] PUF(A)에 대한 열중량 분석 결과

활성분위기에서 해당 시료를 (30 ∼ 800) ℃의 온도범위에서 분석한 결과, 

총 2단계의 중량변화를 나타냈다. 고분자 구조의 분해로 추정되는 약간의 발열 

반응을 동반하는 1단계 구간 (39 ∼ 386) ℃ 에서 약 41 %의 중량감소가 발

생했으며, (386 ∼ 800)℃ 에서는 1차 분해반응의 산물과 미분해 고분자의 산

화적 분해반응(oxidative decomposition)으로 추정되는 약 6 kJ/g의 발열과 

함께 약 53 %의 중량감소가 발생했다. SDTA를 기준으로 열적으로 변화가 발

생하기 시작하는 실질적인 온도(onset temperature)는 약 230 ℃ 로 볼 수 

있다. 불활성분위기에서도 중량변화는 유사하게 나타났으나, 산화적 분해에 의

한 주목할 만한 발열을 관측되지 않았다. 
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(나) PUF-coat(A) 분석결과

활성분위기에서 PUF-coat(A)는 (44 ∼ 403) ℃ 에서 약 66 %의 중량감소

가 발생했으며, (403 ∼ 800)℃ 에서는 약 27 %의 중량감소가 발생했다. PU

F(A)보다 상대적으로 높은 경도를 가지며, 열분해 개시온도가 상대적으로 높으

나, 1차 발열구간에서 50% 이상의 질량손실을 보였다.  또한 시험 종료 후 잔

유물(residue)이 전혀 없는 PUF(A)와 달리 PUF-coat(A)는 반응 종료 후 부

피팽창에 의한 스펀지 형태의 잔유물을 남겼다.

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)
[그림 16] PUF-coat(A)에 대한 열중량 분석 결과

PUF-coat(A)의 경우, SDTA를 기준으로 열적으로 변화가 발생하기 시작하

는 온도는 약 250 ℃ 후로 PUF(A)와 비교하여 60 ℃ 정도 높은 결과를 보였

다. 불활성 분위기에서도 유사한 2단계 분해과정을 보였으나, 첫 번째 단계에

서 질량 손실율이 약 10 % 정도 높은 값을 보였다.
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(다) 방염포-검정 분석결과

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)
[그림 17] 방염포-검정에 대한 열중량 분석 결과

활성분위기에서 방염포-검정도 2단계의 중량변화를 보였는데, (41 ∼ 416) 

℃ 에서 약 17 %의 중량감소가 발생했으며, (418 ∼ 800)℃ 에서는 약 82 %

의 중량감소가 발생했다. 시료는 부직포 형태를 보이는데 시험이 종료된 후에

는 흰색의 잔유물이 미량 존재했으며, 폴리우레탄과는 달리 초반에 중량 감소

율이 상대적으로 낮았다. SDTA를 기준으로 열적발열 개시온도는 약 240 ℃로 

PUF-coat(A)보다 낮지만 무게 손실율이 낮기 때문에 시료의 본격적인 분해가 

발생하는 온도는 두 번째 onset temperature 인 467 ℃로 평가할 수 있다. 

불활성분위기에서도 산소의 부재에 의한 발열 peak의 강도만 차이가 있을 뿐 

유사한 경향을 보였다.
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(라) 방염포-회색 분석결과

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)
[그림 18] 방염포-회색에 대한 열중량 분석 결과

방염포-회색도 방염포-검정과 유사한 경향을 보였는데, (38 ∼ 329) ℃에

서 약간의 흡열과 발열을 동시에 동반하는 약 11 %의 중량감소가 발생했으며, 

(329 ∼ 800) ℃에서 약 68 %의 중량감소가 발생했다. 방염포-회색은 방염포

-검정보다 압축된 부직포 형태의 형상을 나타내는데 시험이 종료된 후에도 시

험전과 동일한 형태가 유지된 채 흰색 잔유물(residue)이 존재했으며, 2단계 

구간에서 중량감소율이 더 높게 나타났다. SDTA를 기준으로 발열개시온도는 

흡열과 발열이 공존하는 약 265 ℃이며, 426 ℃를 넘어서면서 본격적인 분해

반응이 발생하는 것으로 추정되며, 초기 보이는 흡열은 시료를 구성하는 PAN

(PolyAcryloNitrile)의 결정성 깨짐에 기인하는 것으로 판단된다. 불활성 분위
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기에서도 산소에 의한 SDTA 경향은 상이하나 전체적인 질량변화 경향은 활성

분위기와 유사한 결과를 보였다. 

(마) 하이바글라스 분석결과

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)

[그림 19] 하이바글라스에 대한 열중량 분석 결과

하이바글라스는 섬유조직을 녹색의 고분자로 코팅한 형상을 가지는데, 활성

분위기에서 총 3단계의 중량변화를 보였다. (39 ∼ 281) ℃, (281 ∼ 360) ℃ 

범위에서 두 단계의 흡열이 혼재되어 나타나는 구간으로 코팅된 고분자물질의 

증발 및 분해에 기인하는 것으로 추정되며, 각각 약 17 %와 34 %의 중량감소

를 나타냈다. (360 ∼ 800) ℃은 잔류 물질의 산화 및 분해에 의한 발열반응

을 동반하는 구간으로 약 35 %의 중량감소를 보였으며, 방염포와 달리 시험전
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과 다른 분말형태의 백색 잔유물이 남았다. SDTA에 의한 발열개시온도는 약 

454 ℃로 평가되었다. 불활성 분위기에서도 중량변화는 유사한 경향을 보였으

며, 다만 마지막 발열 전에 작은 발열이 더 나타났는데, 이는 활성분위기에서 

산소에 의한 산화적 분해에 묻혔던 열적 분해가 발현된 것으로 판단된다. 
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(바) PUF(B) 분석결과

활성분위기에서 해당 시료를 (30 ∼ 800) ℃의 온도범위에서 분석한 결과, 

총 2단계의 중량변화를 나타냈다. 1단계 구간 (40 ∼ 367) ℃ 에서 약 49 %

의 중량감소가 발생했으며, (368 ∼ 800)℃ 에서는 약 49 %의 중량감소가 발

생했다. SDTA를 기준으로 열적으로 변화가 발생하기 시작하는 실질적인 온도

(onset temperature)는 약 230 ℃ 로 PUF(A)와 유사한 결과를 나타냈다. 불

활성분위기에서 측정한 경우는 첫 번째 반응에서 중량감소가 10 % 증가했는

데, 이는 산소가 없는 상태에서 열적산화에 의한 영향이 배제되었기 때문으로 

추정된다. 

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)

[그림 20] PUF(B)에 대한 열중량 분석 결과
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(사) PUF-coat(B) 분석결과

활성분위기에서 PUF-coat(B)는 (47 ∼ 432) ℃ 에서 약 75 %의 중량감소

가 발생했으며, (432 ∼ 800) ℃ 에서는 약 22 %의 중량감소가 발생했다. 초

기 중량감소가 PUF-coat(A)보다 10% 정도 많게 관측되었는데, 이는 해당 시

료를 구성하고 있는 원료물질의 조성의 차이에 따른 고분자의 구조적 차이에 기

인하는 것으로 추정된다. PUF-coat(B)도 시험 종료 후 스펀지 형태로 발포된 

잔유물을 남겼으며, 불활성분위기에서 측정된 결과도 유사한 경향을 나타냈다. 

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)

[그림 21] PUF-coat(B)에 대한 열중량 분석 결과
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(아) Silica fiber 분석결과

Silica fiber의 경우 산소의 유무와 크게 상관없이 140 ℃ 미만에서 초기 수

분 증발에 의한 질량감소를 제외하고 다른 시료처럼 온도변화에 따른 큰 중량

변화는 없었다. 참고로 해당 시료의 제조사 MSDS에 의하면 시료는 96% 이상

이 SiO2로 구성된 silica 섬유로써 이미 산화된 물질로써 산소에 대한 반응성

이 없다고 볼 수 있으며, 또한 녹는점이 1600 ℃ 이상이며, 끓는점은 2230 ℃ 

이상으로 기재되어 있어 본 시험구간에서 반응성은 없다고 할 수 있다. 

a. 활성분위기에서 결과 (purge rate = 20 mL_air/min)

b. 불활성분위기에서 결과(purge rate = 20 mL_N2/min)

[그림 22] Silica fiber에 대한 열중량 분석 결과
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(2) 단열열량계분석결과

단열열량계는 열중량분석과 달리 다량의 시료를 사용하며, 시료 셀 외부로의 

열손실이 없기 때문에 분해 및 기타 반응에 의해서 발생한 발열에 의한 영향을 

극대화하여 평가할 수 있다. 열중량 분석에서 유사한 경향을 나타낸 보온재 2

종을 제외하고 대표로 폴리우레탄과 폴리우레탄코팅 2종에 대해서 단열열량계 

분석을 실시하였다. 

[그림 23] PUF(A)의 ARC 분석결과 : 시간에 따른 온도/압력변화

 

    

[그림 23]은 PUF(A)에 대한 결과를 나타내는데, 그림에서 볼 수 있는 바와 

같이 시료온도 460 ℃까지 특이할 만한 발열이 관측되지 않았으며, 460 ℃를 

넘어서면서 시스템의 발열 평가기준(0.02 ℃/min)을 초과하는 발열이 발생했지

만 폭주반응과 같이 급격한 현상은 나타나지 않았다. 시간이 경과됨에 따라서 

(190 ∼ 200) ℃부근부터 통상적인 온도에 따른 압력상승보다 가파른 압력변화
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를 보였는데, 이는 열중량분석 결과에서 나타난 중량감소 변화율에서 볼 수 있

듯이 분해에 의한 가스의 발생을 의미한다고 할 수 있다. 이후 압력은 온도가 

상승됨에 따라서 지속적으로 상승하여 최종적으로 12.5 bar까지 도달했다. 

   

[그림 24] PUF-coat(A)의 ARC 분석결과 : 시간에 따른 온도/압력변화

[그림 24]는 PUF-coat(A)에 대한 단열열량계 분석결과를 나타낸다. PUF-

coat(A)는 PUF(A)와 달리 발열개시가 더 높은 290 ℃에서 시작되어 이후 지

속적인 온도 및 압력의 상승으로 이어졌는데, 이 온도는 열중량분석 결과에서 

보인 최대발열온도와 유사한 결과이다. 최종압력은 26.7 bar로 PUF(A)와 비

교하여 2배 높은 압력은 보였는데, 이러한 결과는 TGA 결과에서 유추할 수 

있듯이 PUF-coat(A)가 초기에 발생하는 질량감소가 많아서, 압력상승에 기인

하는 가스상 분해물질의 생성이 증가했기 때문으로 판단된다. 
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[그림 25] PUF-coat(A)의 ARC 분석결과 : 발열 이후 온도/ 압력변화

[그림 25]는 발열구간을 확대해서 시간에 따른 온도와 압력상승을 나타낸 것

으로 이러한 발열데이터를 이용하여 단열조건에서 PUF-coat(A)의 분해반응의 

특성을 추가로 분석 할 수 있다. 
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[그림 26] PUF-coat(A)의 TMR 분석결과

[그림 26]은 이러한 발열특성 분석 데이터 중에 하나로 특정온도에서 시스템

이 최대발열속도에 도달하는 시간(TMR:Time to Maximum Rate)을 예측한 것

으로 해당 시스템의 열적안정성을 간접적으로 보여주는 데이터이다. 그림에서 파

란선은 용기에 의한 열손실 등을 고려하여 보정된 TMR곡선을 나타낸다. 결과에 

의하면 PUF-coat(A)의 경우는 발열개시온도인 290 ℃에 시료가 노출되는 경우

에 60 분이 경과하면 최대발열 속도에 도달하는 것으로 평가할 수 있다. 

 
2) 발화 및 연소특성 평가결과

(1) 자연발화점 평가결과

앞서 『Ⅲ. 평가장비 및 방법』에서 살펴본 바와 같이 NF T 20-036에 의한 

자연발화점의 측정은 분말형태의 무정형 고체 시료를 정해진 부피의 용기에 투

입하여 측정한다. 그러나 본 평가에서 다루는 폴리우레탄폼은 분말이 아니기 

때문에 평가를 수행하기 위하여 사전에 적절한 형태로 시료를 성형하였다.  
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(가) PUF(A) 분석결과

일반적으로 NF T 20-036에 의한 고체의 자연발화점은 [그림 12]에서 본 

바와같이 시료가 가열되면서 가열로(oven)의 온도를 따라 상승하다가 내부에 

열이 축적되면서 휘발성 물질이 발생하고 공기와 혼합된 물질에 발화가 발생하

면 가열로의 온도를 급격히 초과하여 400 ℃에 도달하는 경향을 보이는 것이 

일반적이다.

 

[그림 27] PUF(A)의 자연발화점 분석 결과

그러나 PUF(A)는 [그림 27]에서 보는 바와 같이 급격한 온도상승 없이 시

험 종료점(내부온도 = 400 ℃)까지 가열로의 온도를 따라서 지속적으로 상승

하였기 때문에 본 평가에서 적용한 규격에서 규정하는 자연발화점 판정기준에

는 적합한 결과가 얻어지지 않았다. 그러나 시험 종료 후 용기 내부에는 그림

에서 볼 수 있는 바와 같이 체적이 줄어든 탄화된 형태의 잔유물(질량감소율 = 
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　 1회 2회 3회 평균 표준편차

투입량 [g] 4.010 3.749 4.054 3.938 0.165 

발열개시온도6) [℃] 251.4 253.4 250.4 251.7 1.53

최대발열속도 [℃/min] 1.76 1.44 1.44 1.55 0.18

질량감소율 [%] 63.50 57.60 57.40 59.50 3.47 

AIT [℃] 383.4 396.2 394.4 391.3 6.9 

약 60%)이 존재함을 알 수 있는데, 이는 앞서 열중량분석에서 결과와 유사하

게 자연발화점을 측정하는 과정에서 시료의 열적붕괴 내지 분해가 발생했다고 

볼 수 있다. 그러나 해당반응이 자연발화점 측정처럼 급격한 온도상승을 동반

하지 않았기 때문에 화염을 동반한 급격한 발화가 아닌 훈연(smoldering)이 

발생한 것으로 추정할 수 있다. 

(나) PUF-coat(A) 분석결과

PUF-coat(A)는 PUF(A)와 달리 [그림 28]에서 볼 수 있는 것처럼 측정과정

에서 시료온도가 가열로 온도를 초과하면서 시험 종료점(내부온도 = 400 ℃)까

지 가열로 온도 아래로 회귀하지 않고 지속적으로 상승하는 결과를 보였다. 따

라서 총 3회에 걸쳐서 시험을 진행했으며 그 결과를 [표 7]에 나타내었다.

<표 7> PUF-coat(A)의 자연발화점 측정결과

     

표준편차는 약 7 ℃를 갖는 것으로 나타났다. 일반적인 파우더 형태의 고체 

시료는 시료 용기에 비교적 균질하게 투입이 가능하기 때문에 측정되는 자연발

화점의 편차가 크지 않지만 해당 시료는 [그림 29]에서 보는 바와 같이 측정용

기에 도입하기 위한 별도의 성형과정이 필요했으며, 이러한 과정에서 시험 결

과값 사이에 차이가 발생했다. 시험규격의 정의에 의해서 PUF-coat(A)의 자

연발화점은 391 ℃로 규정할 수 있으나, 이 역시 표준물질들에서 관측되는 급

격한 온도상승과는 다른 양상으로 PUF(A)와 동일하게 화염을 동반하지 않은 

6) 자연발화점을 측정하기 위하여 시료를 가열하는 과정에서 시료의 온도가 가열로 온도를 초과하기 
직전에 통상의 시료온도상승 속도(0.6~0.7 ℃/min)를 이탈하기 시작하는 온도.
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훈연(smoldering)이 발생한 것으로 판단된다. 

PUF(A)와 달리 시험 후 시료는 시험전과 달리 다공성 구조로 체적이 증가

되는 형태의 잔유물을 생성하였으며, PUF-coat(A)가 더 단단하고 조밀한 구

조를 갖고 있기 때문에 축열의 관점에서 PUF(A)보다 불리하여 더 높은 자연발

화점을 나타낼 것으로 예측하였으나, 실제 측정에서는 그림과 같이 더 낮은 온

도에서 발열거동을 나타냈다. 

      

[그림 28] PUF-coat(A)의 자연발화점 분석 결과

이러한 현상은 열중량분석(TGA) 결과에서 그 원인을 추정해 볼 수 있는데, 

시스템의 축열에 시작점이 되는 낮은 온도 구간에서 발생하는 SDTA 데이터를 

살펴보면  PUF-coat(A)가 PUF(A)보다 초기 발열에 의한 열량이 더 높기 때

문에 상기와 같은 결과가 도출되었다고 할 수 있다. 실제적으로 해당 시료에 

대하여 시차주사열량계(DSC)를 이용한 추가 분석결과에서 PUF-coat(A)가 P

UF(A)에 비하여 초기 발열량이 약 4배 이상 큰 것으로 평가되었다. 그리고 이
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러한 현상은 폴리우레탄을 합성하는데 사용한 원료물질의 종류, 첨가제, 난연

제 및 반응에 의해 생성된 최종 고분자 구조의 차이에 기인한다고 볼 수 있다. 

(다) PUF(B) 분석결과

[그림 29] PUF(B)의 자연발화점 분석 결과

PUF(B)에 대한 자연발화 분석결과 [그림 29]에서 보는 바와 같이 PUF(A)

와 유사하게 시험 종료점까지 가열로를 따라서 지속적으로 온도가 상승하였으

며, 시험규격에서 정의하는 자연발화점은 관측되지 않았다. 약 400 ℃ 부근에

서 약간의 온도상승율변화가 보이긴 하지만 규격에서 규정하는 자연발화까지 

연결되지는 않았다. 시험 종료 후에는 PUF(A)와 유사하게 부피가 감소된 형태

의 잔유물이 용기 내에 존재했으며, 이것은 시료의 1차 열적 산화반응에 의해

서 형성된 탄화물(oxidative char)이라고 볼 수 있다.
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(라) PUF-coat(B) 분석결과

PUF-coat(B)에 대한 자연발화 분석과정에서 관측된 시간에 따른 시료의 온

도 및 온도변화율 경향을 [그림 30]에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있는 바와 

같이 PUF-coat(B)는 자연발화점을 측정하는 과정에서 시료온도 약 230 ℃에

서 앞서 측정된 다른 3종과는 달리 상당한 정도의 발열을 나타냈다. 최대 4 ℃

/min의 온도상승속도와  가열로 온도 280 ℃에서 시료 온도가 약 360 ℃까지 

상승하였다. 실제적으로 시험규격에서 규정한 기준으로 PUF-coat(B)의 자연

발화점은 378 ℃로 평가할 수 있으며, PUF-coat(A)보다 낮은 값을 나타냈다. 

그리고 시험이 종료 된 후에도 PUF-coat(A)와 유사하게 체적이 증가된 산화

형 탄화물 형태의 잔유물을 보였는데, [그림 30]에서 보는 바와 같이 시료 용

기의 체적을 크게 초과하는 형상을 나타냈다. 

[그림 30] PUF-coat(B)의 자연발화점 분석 결과
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[그림 31]은 PUF(A) 및 PUF-coat(A)에 대하여 자연발화점 평가 전/후에 

대한 열중량 분석 결과를 비교하여 나타낸 것이다.

자연발화점 시험 전/후 PUF(A)에 대한 열중량분석 결과 비교

자연발화점 시험 전/후 PUF-coat(A)에 대한 열중량분석 결과 비교

[그림 31] 자연발화점 시험 전/후의 열중량 분석결과 비교

그림에서 볼 수 있는 바와 같이 시료의 종류와 상관없이 공통되게 자연발화

점 평가 후에 잔류 탄화물의 경우는 질량감소(TGA) 및 엔탈피변화(SDTA)에서 
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400 ℃ 이하에서 발생하는 1차 분해에 의한 영향이 없어졌으며, 2차 분해에 

의한 변화가 관찰되었음을 알 수 있는데, 이것은 앞서 실시한 열중량 분석에서 

400 ℃이상에서 발생하는 질량 감소 및 열적변화가 열적 붕괴에 의해서 형성

된 산화적탄화물의 분해에 기인하는 것임을 반증하는 것이라고 볼 수 있다.

(2) 연소특성 평가결과

지금까지 앞서 수행했던 물리적 위험성평가 방법들은 대상 시료의 기본적인 

열적 안정성과 자연발화점을 평가하기 위한 것으로 통상적으로 상온에서부터 

적용 장비의 운전한계로 특정되는 온도구간에서 평가되었다. 그리고 적용한 모

든 분석방법이 평가대상 시료를 일정한 온도로 가열하는 방식을 취하였다. 그

러나 LPG운반선 탱크용 보온재를 포함한 폴리우레탄 화재의 대부분은 고온의 

용접불튀나 용단물과의 직접 접촉에 의해 발생한다. 따라서 본 평가에서는 화

학물질의 산화성 평가에 사용되는 연소성 시험기의 점화원을 변형시켜서 보온

재에 끝단에 직접 접촉시킨 후 각 시료의 착화여부 및 착화시 연소시간을 비교

하는 방법으로 각 시료의 상대적인 연소특성을 평가하였다. 

『Ⅲ. 평가장비 및 방법』에서 살펴본 바와 같이 평가에 사용된 연소성시험기

는 열선을 착화원으로 사용하는데 양 끝단에 38 A / 5V의 전기를 인가하여 

약 1000 ℃의 고온체를 형성시킬 수 있다. 그리고 시험에 적용한 시료는 폴리

우레탄폼(PUF)과 폴리우레탄폼 코팅(PUF-coat) 각 2종과 현장에서 사용하는 

방염포 3종을 조합하여 총 7가지의 경우를 평가 대상으로 하였으며, 각 시료에 

대한 특징을 요약하여 [표 8]에 나타내었다.
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<표 8> 연소특성 분석 대상 시료의 종류

구분 구성 물질 크기 비고(성형후)

1
폴리우레탄 A : 

PUF(A)
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)

2
폴리우레탄코팅 :　

PUF-coat(A)
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)
+ coat(0.4∼0.5)㎝

3
폴리우레탄 B : 

PUF(B)
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)

4
폴리우레탄코팅 :  

PUF-coat(B)
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)
+ coat(0.4∼0.5)㎝

5
PUF(A) + 

방염포-검정
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)
+ 방염포 0.3㎝ (물)

6
PUF(A) + 

방염포-회색
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)
+ 방염포 0.1㎝ (물)

7
PUF(B) + Silica 

fiber(S/F)
2㎝(h)×2㎝(w)×4㎝(l)

+ S/F 0.2㎝ (물)

(가) PUF(A) 평가 결과

PUF(A)에 대한 연소특성 평가 결과를 [그림 32]에 나타내었다.

[그림 32] PUF(A)의 연소특성 평가 결과
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PUF(A)는 고온체와 접촉하는 순간 연기를 내면서 훈연이 발생했으며, 최초 

접촉 후 훈연이 지속되면서 약 1분 20초 후에 발화되어 2분 후에는 완전히 연

소되었다.

(나) PUF-coat(A) 평가 결과

PUF-coat(A)에 대한 연소특성 평가 결과를 [그림 33]에 나타내었다. PUF

-coat(A)도 PUF(A)와 유사하게 고온체를 접촉시키자 접촉면에서 연기발생과 

함께 훈연이 발생하였다. 그러나 시간이 경과할수록 연소된 코팅물질이 팽창하

면서 고온체와 시료의 거리를 이격시켰으며, 연기발생량이 감소하면서 연소가 

지속되지 않았다. 총 6분간의 접촉에서  PUF-coat(A)에 표면에 발생한 훈연

이 아래에 위치한 PUF(A)로 전파되지 않았으며, 시료로부터 고온체를 격리시

킴과 동시에 연기발생과 연소가 완전히 종료되었다. 

[그림 33] PUF-coat(A)의 연소특성 평가 결과
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(다) PUF(B) 평가 결과  

PUF(B)에 대한 연소특성 평가 결과를 [그림 34]에 나타내었다. PUF(B)도 

고온체와 접촉하는 초기에는 PUF(A)와 유사하게 훈연에 의한 연기를 발생하면

서 연소가 시작되었으나, PUF(A)처럼 발화로 이어지지는 않았다. 미연소 부분

으로 고온체를 이동시키면서 발화를 유인하였으나, 총 6분간의 접촉에서 연소

생성물을 형성 한 후에는 더 이상 연소가 전파되지 않았다.  

[그림 34] PUF(B)의 연소특성 평가 결과
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(라) PUF-coat(B) 평가 결과

PUF-coat(B)에 대한 연소특성 평가 결과를 [그림 35]에 나타내었다. PUF

-coat(B)도 PUF-coat(A)와 유사하게 고온체 접촉면에서만 훈연과 함께 연기

가 발생하였다. 그리고 접촉시간이 증가하여도 그림에서 보는바와 같이 부피가 

증가된 난연성 연소생성물의 두께가 증가되면서 착화원과의 거리가 이격될 뿐 

더 이상의 훈연은 진행되지 않았다. 총 6분간의 접촉에서 발화와 코팅물질 아

래 폴리우레탄 층으로의 연소전파는 발생하지 않았으며, 시료로부터 고온체를 

격리시킴과 동시에 연기발생이 감소되면서 연소가 종료되었다. 

[그림 35] PUF-coat(B)의 연소특성 평가 결과
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(마) PUF-coat(A)+방염포-검정 평가 결과

PUF-coat(A) 표면에 물에 침적한 방염포-검정을 놓고 연소특성 시험을 실

시한 결과를 [그림 36]에 나타내었다. 고온체와 접촉 초기에는 방염포에 흡수

된 물 때문에 일시적으로 고온체의 온도가 내려가면서 즉각적인 훈연과 같은 

현상은 없었다. 그러나 접촉시간이 증가됨에 따라서 고온체 온도가 회복된 후 

방염포 및 PUF-coat(A)로부터 약간의 연기가 발생하기는 하지만 기존의 방염

포가 없는 경우와 비교하여 급격한 연기의 발생이나 훈연이 하부의 보온재까지 

전달되진 않았다. 

[그림 36] PUF-coat(A)+방염포-검정의 연소특성 평가 결과
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(바) PUF-coat(A)+방염포-회색 평가 결과

PUF-coat(A) 표면에 물에 침적한 방염포-회색을 놓고 연소시험의 실시 결

과를 [그림 37]에 나타내었다. 방염포-회색 고온체 접촉 초기에 방염포에 흡수

된 물로 인해서 고온체 온도가 일시적으로 하강하지만, 시간이 지남에 따라서 

고온체 온도가 회복된 후 PUF-coat(A)에 열이 전달되며 약간의 훈연이 발생

했다. 그러나 PUF-coat(A)와 고온체의 접촉에 의해서 생성된 연소생성물의 

열전달 방해로 인하여 하부 PUF(A)까지 훈연현상의 전달은 발생하지 않았다.

[그림 37] PUF-coat(A)+방염포-회색의 연소특성 평가 결과
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(사) PUF-coat(B)+Silica fiber 평가 결과

PUF-coat(B) 표면에 물에 침적한 Silica fiber를 놓고 실시한 연소시험 결

과를 [그림 38]에 나타내었다. 다른 2종의 경우와 유사하게 접촉초기에 코팅물

질의 훈연에 의한 연기가 접촉면에서 발생하지만, 시간이 지속될수록 연기발생

량이 감소하였다. PUF-coat(B) 역시 코팅물질의 연소에 의한 생성물의 방해 

때문에 초기 표면에 발생한 훈연이 하부 폴리우레탄까지 전파되지 않았다. 

[그림 38] PUF-coat(A)+Silica fiber의 연소특성 평가 결과

총 7가지 경우에 대한 연소특성 평가결과, PUF(A)와 PUF(B)는 약 1000 

℃의 고온체와 접촉하는 경우에 급격한 연기발생을 동반하면서 연소되었으며, 

특히 폴리우레탄(A)는 접촉 후 짧은 시간에 화염을 동반하였다. 반면에 다른 5



화학사고 예방 및 원인규명을 위한

52 안전보건공단 산업안전보건연구원

가지 경우에는 초반에 훈연에 의한 약간의 연기가 발생할 뿐 접촉 시간이 6분

이상 초과하여도 더 이상의 화염전파는 발생하지 않았다. 다른 3종류의 방염포

를 사용하는 경우에도 초기 훈연발생을 지연시킬 뿐 최종적으로는 2종의 폴리

우레탄코팅의 부분적인 연소를 차단하지는 못했다. 결과적으로 가연성이 높은 

주 보온 재료인 폴리우레탄으로의 화염전파는 전면에 도포된 폴리우렌탄코팅 

층에 의해서 차단되었다. 이러한 현상은 폴리우레탄코팅 내에 존재하는 난연제 

성분의 연소에 의한 팽창시스템(intumescence system)에 기인하는데, 앞서 

관련 이론 부분에서 설명한 바와 같이 원료에 첨가된 난연성분(flame retarda

nt)은 연소과정에서 산소와 반응하면서 생성물로 난연성의 산화고체층(oxidati

ve layer of char)을 형성한다. 그리고 이렇게 형성된 생성물은 고온체로부터

의 가연성 보온재로의 열전달을 방해 할 뿐 아니라, 화재시 보온재의 분해에 

의해서 형성된 가연성 가스가 표면에 형성된 화염으로 전달됨을 방해하는 역할

도 수행하게 된다. 이러한 탄소층은 앞서 실험결과를 나타낸 그림들에서 살펴

볼 수 있는 바와 같이 종류와 상관없이 폴리우레탄코팅이 있는 모든 경우에서 

고온체와 접촉한 면에 시험전과 비교하여 상당량의 부피가 팽창된 검정색 층으

로 관찰되었다. 그러나 열중량분석 실시 결과에서 볼 수 있듯이 폴리우레탄코

팅도 완전한 불연성 소재는 아니기 때문에 더 높은 온도의 고온 용접/용단 불

티7)에 장시간 접촉하거나 노출되는 경우에는 난연성 보호벽으로써의 완전한 

기능을 담보할 수 없기 때문에 점화원은 물론 코팅층의 훼손 등 철저한 관리가 

필요하다 할 수 있다. 

7) 주요 용접/용단 종류별 불티온도

종류 최고온도 [℃]  종류 최고온도 [℃]
산소-아세틸렌 3,200 테르밋 2,300

철 아크 6,000 원자수소 4,000
탄소 아크 5,300 융해금속 2,000

참고 : 이근원 등, “안전망 화재확산방지를 위한 적정 방염처리방안 연구”, 1999
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Ⅴ. LPG운반선 보온재 화재사고 예방대책

1. 근원적 예방대책

일반적으로 특정 시스템의 안전을 확보하기 위한 수단을 구분하면 “근본적으

로 재해발생 자체를 방지”하는 방법과 발생된 “재해에 의한 피해의 최소화 및 

억제”라고 할 수 있다. 근본적 재해발생 자체를 방지한다는 것은 시스템 내에 

존재하는 잠재적 위험을 소멸시키거나 위험레벨을 제한하는 것으로 LPG운반선 

탱크용 보온재 화재의 경우에는 사고의 기인물이 되는 가연성 물질을 제거하거

나, 점화원의 발생을 원천적으로 제거하는 것이다. 이러한 방법으로는 LPG 저

장을 위한 탱크에 가연물질인 보온재를 사용하지 않는 대체 저장기술을 개발하

거나, 보온재가 장착된 상태에서 화기작업을 수행하지 않도록 LPG선 제조공정

기술을 개선하는 방법이 있을 수 있다. 그러나 이러한 방법은 보온재 화재사고

와는 별도의 분야로 제조업체의 장기적인 기술개발과 관련된 사항이라 할 수 

있다.

이외에 현재의 공정기술을 그대로 사용하는 것을 전제로 하는 경우는 보온재

의 가연성을 제거하거나 제어하는 방법으로 대체물질을 사용하는 것이다. 즉, 

현재 사용 중인 경질폴리우레탄 대신에 불연성의 보온재를 사용하거나, 앞서 

살펴본 바와 같이 경질폴리우레탄의 난연성을 극대화시킴으로써 화재 발생 시 

화재의 확대 가능성 및 발생될 피해의 크기를 수용할 수 있는 수준이하로 낮추

는 것이라고 할 수 있다. 그러나 이 두 경우도 단열재로써 기본적인 물성은 물

론 도포공정에서 사용 용이성 등 경질폴리우레탄이 LPG운반선 탱크용 보온재

로써 가져야 하는 특성의 훼손이 없음을 전제로 하기 때문에 장기적인 관점에

서 관련 기술의 개발을 위한 지속적인 연구가 필요한 방법이라고 할 수 있다. 
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2. 실용적 예방대책

LPG운반선 탱크용 보온재 관련 화재사고를 근본적으로 예방하는 방법은 앞

서 살펴본 바와 같이 LPG운반선 제조업체를 포함하여 다양한 분야에서 장기적

이고 지속적인 투자와 기술개발을 전제로 하기 때문에 현재 당면한 재해를 예방

하기에는 물리적인 제한이 있다. 따라서 근본적인 방법을 위한 기술개발이 실현

되기 전까지는 현재의 조건에서 피해의 최소화 및 억제를 위한 다양한 방법을 

고려하여 화재 발생 시 인명 및 재산상의 손실을 최소화 시킬 수 있는 다양한 

실천수단을 선정하여 실행하는 것이 가장 현실적인 방법이라고 할 수 있겠다.

현재 LPG운반선 제조현장에서는 보온재 관련 화재사고를 예방하기 위하여 

다양한 형식과 방법을 제안하여 활용하고 있다. 이러한 방법들은 재해의 발생

가능성을 감소시키는 관점과 발생된 재해의 피해를 최소화시키는 관점에서 분

류할 수 있다. 재해의 발생가능성을 감소시킨다는 것으로 화재사고의 점화원 

자체를 관리하거나, 점화원과 가연성 물질인 보온재와의 접촉 가능성을 감소시

키는 방법이 있다. 이러한 방법들에는 용접/용단 등 LPG선 내에서 화기 작업

을 수행할 때에 불받이포를 사용하거나, 작업 중 발생된 용단물의 화재발생 가

능 장소로의 유입을 방지하기 위한 함석판 사용 등 이 있을 수 있으며, 다양한 

방법들의 예를 요약하여 <표 9>에 나타내었다. 

<표 9> 보온재 화재사고 예방을 위한 점화원 관리 및 접촉방지

구체적 방법 

∙카고홀드 바닥에 슬라그, 절단물 유입방지용 함석판 설치

∙방화포, 함석판, 칸막이, FiberGlass 등을 이용한 용접불티 비산 방지조치 실시

∙보온재 탱크 입고 시 불연성 소재(FiberGlass)를 이용한 탱크 전체를 보호하고 화기
작업 후 해당 소재 제거

∙이음매 없는 난연성 가스호스 사용 및 클램프에 의한 호스의 지상화 및 호스실명제

∙보온재 탱크 탑재 전/후에 폴리우렌탄코팅의 손상여부 점검 및 보수 실시

∙방폭형 작업등 사용 및 각종 케이블을 탱크벽면과 이격하거나 공중화 실시

∙현장 작업인원에 의한 점화원의 반입금지 및 작업 장소 내 사용 유기용제의 최소화

∙화기작업 전 주변 및 이면에 가연성 물질 제거(난연성 쓰레기봉투)
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  마지막으로 화재가 발생했을 때에 피해를 최소화하거나 억제하기 위한 방법으

로는 화재발생 감시를 강화하는 방법과 화재가 발생했을 때에 작업현장 및 주변

의 작업자를 보호하는 방법, 그리고 소방대책과 교육 및 기타 관리적인 방법이 

있을 수 있으며, 이러한 방법들의 예를 요약하여 <표 10>에 나타내었다.   

<표 10> 보온재 화재사고 피해최소화를 위한 방법

구분 구체적 방법 

교육/훈련/관리

∙LPG선 승선 관련자 화재예방 교육 이수자관리

∙작업 시작 전 안전교육

  → 보호구착용법, 비상탈출경로, 안전작업방법, 위험예지훈련,

    소화장비 사용요령, 화재발생 위험요인 등

∙CargoHold 별 화기작업 실시 전 소방/대피훈련

∙위험작업허가서 작성, 신청, 게시 및 조치사항 준수

∙밀폐공간 작업 출입자, 승선인원 현황 기록/관리

∙관리감독자 작업 시작 전/ 작업구역 내 수시 점검

작업자 보호

∙휴대용 산소호흡기, 방연마스크 등 보호구 지급

∙보호구 성능범위 내에서 비상구설치 

  → 불가한 경우 산소발생기 및 공기호흡기 비치

∙정전시 작동 가능한 비상유도등/축광식 탈출표시 설치

화재발생 감시

∙화기감시자 교육 이수제 실시

∙가스측정기, 비상경보장치 설치

∙2인 1조 화기작업 실시 : 1인은 화기작업 이면에 위치

∙용접작업과 화기감시작업 교대실시

소방대책

∙작업구역 내 소화기, 소화전, 물분무기/호스 배치

∙소방펌프 및 홀드 내 살수장치 설치

∙낙하된 용단물에 의한 화재방지를 위한 홀드바닥 담수
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Ⅵ. 요약 및 결론

 최근에 발생한 LPG운반선 제조 공정 화재사고와 관련하여 보온재로 사용

되는 경질폴리우레탄폼에 대한 물리적 위험성평가를 실시하였다. 경질폴리우레

탄폼은 LPG저장용 탱크의 보냉을 주 목적으로 하는 것과 해당 보온재를 보호

하기 위하여 추가적으로 도포되는 것으로 구분할 수 있으며, 본 평가에서는 다

양한 장비를 이용하여 해당 물질에 대한 잠재적 위험성을 평가하였으며, 그 결

과를 요약하면 다음과 같다. 

◯ 활성분위기에서 열분석에 의한 질량감소율 및 SDTA분석 결과, 보온재로 

사용된 4종류의 폴리우레탄폼은 모두가 실질적으로 300 ℃ 이하에서 발

열을 개시했으며, 시험 종점인 800 ℃ 이하에서 85 % 이상의 중량감소

가 발생했으며, 분석이 종료된 후에 용기 내에 다양한 형태의 잔유물(res

idue)을 형성하였다. 추가적으로 실시한 불활성 분위에 대한 평가결과, 

산화적 분해에 의한 영향이 배제되면서 최종 중량감소율에는 변화가 있었

으나 전반적인 열적거동은 유사한 경향을 보였다. 

◯ 자연발화점 분석결과, PUF 2종은 훈연에 의한 시료의 변화가 발생하긴 

했으나 시험규격에서 규정하는 자연발화점은 관측되지 않았으며, PUF-c

oat(A)와 PUF-coat(B)는 각각 391 ℃와 378 ℃로 자연발화점이 관측

되었다. 특히 PUF-coat는 종류와 상관없이 시험 종료 후 부피가 팽창된 

형태의 연소생성물이 발생했다.  

◯ 고온체 접촉에 의한 연소특성 평가결과, PUF 2종은 급격한 연기발생을 

동반하면서 연소되었으나, PUF-coat가 있는 경우는 해당물질이 연소하

면서 다공성의 부피가 팽창된 난연성 연소생성물을 형성함으로써 화염이 

하단 보온재로 전파되는 것을 차단시켰다.
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 이상의 결과로부터 LPG운반선 탱크용 보온재로 사용되는 경질폴리우레탄은 

보호층이 훼손되지 않으면, 고온체와의 단기간 접촉에 의한 급격한 화재가 발생

할 가능성은 낮은 것으로 평가되었다. 그러나 열분석결과에서 보듯이 폴리우레

탄코팅도 완전한 불연성 소재는 아니기 때문에 더 높은 온도에 장시간 접촉하거

나 노출되는 경우에는 난연성 보호벽으로써의 완전한 기능을 담보할 수 없기 때

문에 점화원은 물론 코팅층의 훼손 등 철저한 관리가 필요하다 할 수 있다.
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부록

1. LPG운반선 탱크용 보온재 원료의 MSDS요약

1) PUF(A)용 원료물질
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부록 59

2) PUF-coat(A)용 원료물질
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2. 일반 경질폴리우레탄폼의 화재관련 특성

본문에도 일부 인용한 일본우레탄공업협회에서 발간한 참고문헌 1“경

질폴리우레탄의 화재 및 예방관련 Q&A”에서 화재와 관련된 추가적인 

자료 발췌/소개.

 
1) 콘칼로리미터 시험에 의한 단열용 고분자소재의 발열속도 및 발열량

Material
Q_pick 

(kW/㎡)

Q_total

 (MJ/㎡)

Fire retardant expanded polystyrene foam
（density：16 kg/m³）

1280 22.1

Extruded polystyrene foam
（density : 32kg/m³）

1350 33.5

Rigid polyurethane foam(spray)
（density：38.4kg/m³）

331 21.9

Rigid polyurethane panel foam
（density：41.6kg/m³）

147 13.9

Non-fire retardant rigid polyurethane 
foam(spray)

（density：51.2kg/m³）
361 55

Polyisocynaurate foam(board)
（density：25.6kg/m³）

79 4.7

Phenolic foam
(density：41.6kg/m³）

111 36

※ 복사열(50 kW/㎡), Q_pick(최대발열속도), Q_total(총발열량)

2) 가연물의 연소특성치

항목 인화점 [℃] 발화점 [℃] 산소지수 [%]

목재 260 450 22~23

폴리에틸렌 340 350 17

폴리스타이렌 foam 370 495 18

폴리우레탄 foam 310 415 20~21
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3) 단열용 고분자 소재의 연기발생량 비교

Material ESF(㎡/㎏)

Fire retardant expanded polystyrene foam

（density：16 kg/m³）
1292

Extruded polystyrene foam

（density : 32kg/m³）
1374

Rigid polyurethane foam(spray)

（density：38.4kg/m³）
1312

Rigid polyurethane panel foam

（density：41.6kg/m³）
403

Non-fire retardant rigid polyurethane foam(spray)

（density：51.2kg/m³）
683

Polyisocynaurate foam(board)

（density：25.6kg/m³）
264

Phenolic foam

(density：41.6kg/m³）
72

※ ESF(Emitting Smoke Factor) : 재료의 열분해 단위질량당 연기발생량

4) 화재의 발달단계 별 연소가스 생성
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5) 주요 연소가스의 독성정보
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