
Polymer(Korea), Vol. 32, No. 1, pp 13-18, 2008   

13 

서  론 
 

대부분의 전기전자제품에는 연소 방지를 위한 난연제가 포함되어 

있다. 브롬은 그 고분자의 기본 물성에 거의 영향을 미치지 않는 가장 

효과적인 난연 화합물로서 상업적으로 자주 사용되고 있다.1 브롬화 

난연제 중 polybrominated biphenyls(PBBs),2-5 polybrominated 

diphenyl ethers(PBDEs)6-8 및 hexabromocyclododecane 

(HBCD)와7,9-11 같은 난연제는 플라스틱 또는 섬유에 혼합되는 형태
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초록： 전기ᆞ전자재료 중 고분자에 포함된 브롬계 난연제의 분석에 있어 용출이 어려운 4가지 재질 PC(polycar-

bonate), PP(polypropylene), PET(poly(ethylene terephthalate)), PBT(poly(butylene terephthalate))에
대하여 추출방법 및 헥산/에세톤, THF, 톨루엔, THF/톨루엔에 대한 용매 특이성과 그 특성을 고찰하였다. 각 고분자

에서의 deca-BDE(decabromo diphenyl ether)의 함량을 속슬렛, 초음파, 가속용매, 마이크로파, 초임계 유체 추출법

을 사용하여 이들 방법의 효율을 정량분석 하였다. 초음파 추출은 낮은 고분자의 용해도 때문에 낮은 추출효율을 보
여 사용한 고분자의 경우에 있어서 추출방법으로는 적합하지 않았으며, 나머지 3가지 방법에서는 톨루엔 사용시 약

80% 이상의 높은 추출효율을 보였다. 초임계 유체 추출은 고분자의 난연제 추출에 시도되지 않았던 방법이었으나, 

본 실험에서 PP와 PC의 추출에서는 100%에 가까운 매우 높은 추출효율을 보였다. 
 
Abstract： For the evaluation of brominated flame retardants included in polymeric electronic devices, we 
investigated the extraction methods and solvent systems for four different types of polymers of PC 

(polycarbonate), PP (polyropylene), PET (poly(ethylene terephthalate)) and PBT (poly(butylene terephthalate)) 

using different solvent systems of hexane/acetone, THF, toluene, and THF/toluene. In order to compare the 
extraction efficiency of different methods and solvent systems, the deca-BDE (decabromo diphenyl 

ether) flame retardant was included in PC, PP, PET and PBT systems and subsequently extracted by

soxhlet, ultrasonic, accelerated solvent, microwave and supercritical fluid extraction methods. The amount 
of the extracted flame retardant was monitored to evaluate the extraction efficiency. The ultrasonic 

extraction method was found not to be acceptable as an extraction method for the polymer systems mainly

due to a low salvation efficiendy of the organic solvents. Soxhlet, accelerated solvent and microwave extraction 
methods exhibited over 80% of extraction efficiency for toluene. The supercritical fluid extraction method, 

which has been used as an extraction method for flame retardants in polymers, showed the extraction 

efficiencies of ca. 100% for PC and PP in the optimal extraction conditions of 60 ℃ and 120 bar.  
Keywords： flame retarded polymers, soxhlet extraction, microwave extraction, supercritical fluid 
extraction, extraction efficiency. 
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로 첨가되기 때문에 화학적으로 결합하지 않아 생산품으로부터 환경

으로 누출될 수 있다. Tetrabromobisphenol A(TBBPA)와 같은 난

연제들은 반응성이 있어 물질과 화학적으로 결합하나 반응성 난연제 

중에서도 몇 종류는 중합되지 않아 생산품에서 누출될 수 있다.11 이

와 같은 브롬화 난연제는 산, 염기, 열과 빛 그리고 산화제나 환원제

에 대한 저항성이 아주 크며 대기 속으로 유입되었을 때 잘 분해되지 

않은 화합물인 것으로 보고되고 있다.12 

이처럼 화학 물질의 연소 과정을 다양하게 차단하거나 지연시켜 연

소를 방지할 목적으로 사용되고 있는 다양한 종류의 난연제 중 브롬

화 난연제는 환경 위해성이나 다이옥신 등의 생성 원인 물질로 최근 

많은 관심을 보이고 있다. 최근 전기 전자제품의 수명주기(life-cycle) 

축소로 전기전자제품의 폐기물 처리지침(Waste Electrical and 

Electronic Equipment, WEEE)이나 전기전자제품에 대한 특정 유

해물질 사용제한지침(Restriction of Hazardous Substances, RoHS) 

등 유럽 지침이 발표되고 규제가 강화되고 있다. 특히 RoHS의 경우 

2006년 7월 1일부터 유럽 공동체 회원국에 대하여 규제가 시작되었

고, 여기에 사용 제한 유해 물질 중 2 종류의 브롬계 난연제 PBBs와 

PBDEs가 포함되어 있다.13 이에 브롬화 난연제(PBBs/PBDEs)의 

사용이나 추출, 분석에 대한 관심이 높아졌으나, 브롬화 치환체에 

따라 많은 유사화합물이 존재하기 때문에 이들 물질의 정확한 분석

을 위한 시험방법이 아직 명확하게 제시되어 있지 못하고 있다. 순

수한 PCBs, PBDEs 분석에 적용하고 있는 환경시료에 관련된 분석

법은 현실적으로 전기전자제품에 적용하기에 어려운 점이 많다. 

따라서 본 연구에서는 전기전자제품에 사용되는 PBBs, PBDEs 

중 가장 널리 사용되고 있으나 매질에서의 추출이 어려운 deca-

BDE를7,14,15 사용하여 추출용매 및 방법의 특성과 유효성을 연구하

고자 하였다. 일반적인 추출용매에 잘 녹는 재질의 시료는 용매에 대

한 선택 특이성이 크지 않기 때문에 용매의 선택에 따른 추출효율의 

차이가 크지 않지만 추출용매에 잘 녹지 않는 PC(polycarbonate), 

PP(polypropylene), PET(poly(ethylene terephthalate)), PBT 

(poly(butylene terephthalate))이 매질로 사용되는 경우에는 용제

의 추출효율의 차이가 매우 크고 종요하기 때문에, 본 연구에서는 용

해도가 낮은 매질에 따른 추출용매와 추출방법의 연구를 수행하였다. 

 

실  험 

 

실험재료. 실험에 사용되는 난연제는 deca-BDE(98%, Aldrich)

를 사용하였고, 사용된 모든 용매는 Aldrich사의 HPLC-grade를 

사용하였다. 펠릿 또는 분말 형태의 플라스틱 원재료(PC, PP, PET, 

PBT)는 제일모직에서 공급 받아서 사용하였다. 

표준물질(Reference Material, RM) 제조. 제조하고자 하는 농도로 

분말 형태의 7.0 wt% deca-BDE(decabromo diphenyl ether)

와 구입한 플라스틱 원재료를 Haake-mixer(MCIK, Rheomix, 

Germany)를 이용하여 200 ℃ 온도에서 혼합하였다. 혼합 후 혼합

체를 혼합기에서 분리 제거한 후 판 모양으로 성형하였다. 각 재질별

로 한 batch당 30 g 이상씩 제조하였다. 제조한 표준물질은 FT-IR 

(Thermo, Avatar370 DTGS)을 사용하여 재질별 특성 피크를 확

인하였다. Deca-BDE가 첨가된 표준물질의 균질도를 측정하기 위

하여 비파괴 분석법인 ED-XRF(Seiko, SEA 2210A, USA)를 이

용하였으며 제조한 4종류의 표준물질에서 무작위 채취하여 7 회씩 

반복 측정하였다. 

브롬화 난연제 추출방법. 각 재질별 추출 특성을 알아보기 위하

여 5가지의 추출방법을 이용하여 그 특성을 고찰하였다. 추출용매

로는 헥산/아세톤(H/A=1/1), THF(tetrahydrofuran), 톨루엔

(T/THF=1/1), 톨루엔(T)을 사용하였다. 

속슬렛 추출(Soxhlet Extraction)：재질별 시료 0.2 g을 원통형 거름

종이에 넣고 속슬렛 장치(Chosun instrument, Korea)의 사이폰에 

위치시킨 후, 각각의 추출용매를 90 mL씩 원형 플라스크에 넣고 

맨틀을 가열하여 16시간(4~5 cycle/h) 동안 추출하였다. 추출 후 

얻은 추출액은 최종 부피가 20 mL 정도가 되도록 농축기(rotary 

vacuum evaporator, Eyela, USA)를 사용하여 농축하였다. 톨루엔

을 이용한 추출의 경우, 추출시간에 따른 재질별 추출조건을 비교하

기 위하여 추출시간을 24시간(8∼9 cycle/h)으로 연장하였다. 

초음파 용매 추출법(Ultrasonic Solvent Extraction)：시료 0.2 g

을 20 mL의 추출용매와 함께 시험관에 넣고, 초음파 세척기(power 

sonic 410, Washin, Korea, 400 W)로 50 ℃에서 3시간 동안 추

출하였다. 모든 재질과 추출용매에 대하여 위와 같은 조건으로 추출

하였으나 톨루엔의 경우, 추출조건을 비교하기 위하여 추출시간을 

4시간 30분으로, 온도를 70 ℃로 하여 실험하였다. 

가속용매 추출법(Accelerated Solvent Extraction, ASE)：시

료 0.2 g을 ASE(Soxthem, Gergardt, Germany) 장치의 원통형 

거름종이에 넣은 후 각 추출용매의 끓는점을 참고하여 추출온도를 

정하고 일정량의 추출용매가 순환하도록 1시간 동안 가열하였다. 추

출 후 얻은 추출액은 최종 부피가 20 mL 정도가 되도록 농축기를 

사용하여 농축하였다. 

마이크로파 추출법(Microwave Extraction)：시료 0.2 g을 마이크

로파 추출 장치(Multiwave 3000, Anton paar, USA)의 테플론 

용기에 넣고 각각의 추출용매에 대해 110 ℃의 온도에서 10분, 

20분간 마이크로파를 조사하여 실험하였다. 추출 후 얻은 추출액은 

최종 부피가 20 mL 정도가 되도록 농축기를 사용하여 농축하였다. 

초임계 유체 추출(Supercritical Fluid Extraction)：초임계 유체 추

출 실험을 위해 일신 오토클레이브사의 Supercritical Fluid Systems

을 개조하여 사용하였고 추출용매로는 이산화탄소(CO2)를 사용하였

다. 오토글레이브 안에 각 재질별 시료 0.2 g과 개질제로 톨루엔 20 

mL를 넣고 온도 60 ℃, 압력 120 bar까지 서서히 올렸다. 이 상태

에서 1시간 동안 200 rpm으로 교반하였다. 추출 후 온도 25 ℃, 압

력은 대기압까지 4 시간 동안 천천히 내려주었다. CO2 배출관을 톨

루엔 300 mL에 담궈 기화되며 CO2에 존재할 수 있는 추출성분을 

톨루엔에 포집시키고 반응기에 남아 있는 추출액과 합쳐 추출액의 

최종 부피를 20 mL로 맞춰 주었다. 추출특성을 알아보기 위하여, 

같은 방법으로 온도 80 ℃, 압력 150 bar로 추출조건을 변화시켜 실

험하였다. 

추출된 브롬화 난연제 분석. 

GC/MS(Gas chromatography/Mass Spectrometer) 분석：GC/MS

에 의한 deca-BDE 분석은, GC로 추출용액으로부터 존재하는 성분

을 분리하여 그 중 deca-BDE의 분리 시간을 설정하고, 질량분석기

로 검출, 확인 및 정량하는 과정으로 이루어진다. 실험에 사용한 

GC/MS는 Perkim-Elmer사의 Clarus 500으로 고질량 보정(high 
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mass calibration)을 하여 사용하였다. GC 분리관은 PE-5HT 

(15 m×250 μm×0.1 μm)를 이용하였다. 

사용하는 GC의 deca-BDE에 대한 RT(retention time)를 구하

기 위해 deca-BDE 표준용액을 이용하여 GC spectrum을 얻었다. 

Deca-BDE 표준용액에 대한 GC 스펙트럼이 Figure 1(a)에 나타

난다. 19.14의 RT 피크에서 질량 스펙트럼을 통해 이 피크가 deca- 

BDE에 대한 것임을 확인할 수 있다. Deca-BDE 표준 용액의 RT

피크에 대한 질량 스펙럼이 Figure 1(b)에 나타난다. 

1) 검정곡선 작성 

Deca-BDE에 대한 정량을 위하여 5개의 서로 다른 농도(5, 10, 

25, 50, 100 μg/mL)의 표준용액을 사용하여 검정 곡선을 작성하였

다. 이때 시료준비와 분석과정에서 일어나는 불확정성을 보정하기 위

해 정제용 내부표준물질을 사용하였다. 일반적으로, 내부표준물질은 

분석물질의 조각(fragment)과 화학적으로 유사한 성질을 가지면서, 

표준시료와 겹치지 않은 위치에서 확인되며 상당히 센 이온 피크를 

가지는 동족체를 사용하였다. 

본 연구에서는 정제용 내부표준물질로 염소계 난연제인 mirex를 

사용하였다. 정량은 일정량의 내부표준물질을 시료와 표준용액에 각

각 첨가하여 구한 정제용 내부표준물질의 피크 세기에 대한 분석 화

학종의 피크 세기의 비를 이용한 감도계수법(response factor, RF)

을 이용하였다. 
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×
×

=  

 

이 때 As는 표준 물질 측정이온의 피크 면적, Ais는 정제용 내부표

준물질 측정이온의 피크 면적, Cis는 검량선 표준용액 중의 정제용 내

부표준물질의 양 그리고 Cs는 검량선 표준용액 중의 표준물질의 양

을 각각 나타낸다. 

2) 정량분석 

검정곡선과 시료로부터 구한 측정이온의 피크의 면적으로 deca-

BDE의 검출량을 구하였다. 검출량은 다음 식으로 계산한다. 
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×
×

=
is

s검출량(mg/L) s  

 

이 때 As는 분석대상물질 측정이온의 피크 면적, Ais는 정제용 내

부표준물질 측정이온의 피크 면적, Cis는 시료에 첨가한 정제용 내부

표준물질의 양 그리고 RF는 감도계수이다. 위의 식에서 구한 검출량

과 검정곡성으로부터 제조한 표준물질 중에 포함된 deca-BDE의 

최종농도를 다음 식으로 계산한다. 
 

무게  추출시료의

mL 20검출량
최종농도(mg/L)  BDE의-Deca

×
=  

 

각 추출용매 및 추출방법에 대한 효율은 표준물질의 이론값에 대

한 측정값의 절대값으로 판단하였다. 이렇게 측정된 deca-BDE의 

최종농도로 추출효율을 계산하였다. 계산된 브롬계 난연제의 추출효

율을 Table 1에 나타내었다. 
 

결과 및 토론 
 

추출방법별 추출효율 비교. Figure 2은 속슬렛 추출을 사용하여 

측정한 추출용매별, 재질별 추출효율을 나타내었다. 속슬렛 추출장치

용매별 추출률을 살펴 볼 때, 추출률이 95% 이상으로 톨루엔 용매가 

가장 우수하였으며, TTHF(toluene:tetrahydrofuran(1：1))는 65

∼74%의 추출률을 보였고, THF와 H/A는 각각 14∼19, 2∼9%로 

낮은 추출률을 보였다. 또한 각 재료별 추출효율은 비슷한 거동을 보

 

 

Figure 1. GC/MS Chromatogram(a) and mass spectrum(b) of the deca-BDE standard. 
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였다.  

초음파 용매 추출법의 경우 PC와 PP를 표준물질로 사용하였을 경

우, 톨루엔이 용매일 경우는 약 80%로 속슬렛 추출보다 추출효율이 

낮았다. 또한 PET와 PBT의 추출에서는 톨루엔에서의 추출효율은 

50% 이하로 낮았으나 THF에서의 추출효율은 57%로 톨루엔에서 

보다 높은 추출효율을 보였다(Figure 3). Ultrasonic extraction의 

경우에는 재질의 단위 분자량, 가교도 등에 따른 팽윤특성의 변화와 난

연제인 deca-BDE의 THF에 대한 비교적 높은 용해도 특성이 복합

적으로 작용하여 THF에 대한 추출 특성이 향상된 것으로 판단된다. 

가속용매 추출장치는 일반적으로 용매 추출에 사용하는 속슬렛 

장치와 기본 원리는 동일하나, 속슬렛의 단점인 추출시간을 단축시키

기 위해 추출주기를 증가시킨 것이다. 따라서 추출특성을 살펴보면, 

추출효과가 속슬렛 추출장치와 거의 동일한 경향을 보여준다. 단, 추

출효율은 속슬렛 추출법에 비하여 조금씩 높았다(Figure 4). 

마이크로파 추출장치를 사용한 난연제 추출은 H/A는 약 15%, 

THF는 약 50%, T/THF와 톨루엔은 80% 이상의 추출효율을 보였

다(Figure 5). 이 방법에서는 톨루엔을 사용하였을 때 다른 방법에 비

하여 효율이 감소하였으나 나머지 용매들에서의 추출효율이 크게 증

가한 것을 관찰할 수 있다. 이는 침투 효율이 낮은 용매에 있어서 mi-

crowave 장치의 가압 하에서 용매의 침투율이 상승하여 난연제의 

추출효율을 증가시킨 것으로 판단된다. 

Figure 6에 초임계 유체를 사용한 추출의 온도 압력 조건별 추출

효율을 나타내었다. 초임계 유체를 사용한 추출은 60, 80 ℃, 120, 

150 bar의 조건을 조합하여 수행하였는데, 결과에서 볼 수 있는 바

와 같이, 60 ℃, 120 bar의 상태에서의 추출효율이 가장 높았다. 

이 조건보다 높은 압력, 온도 조건에서 더 많은 추출이 이루어 지지 

않은 점은 추출을 위한 임계 유체의 최적 조건이 존재한다는 것을 시

사한다. PP의 경우 3가지의 다른 온도, 압력 조건에서 모두 100%의 

Table 1. Extraction Efficiencies of Bromine Obtained by Using Various ExtrAction Methods

Extraction efficiency of bromine(%) 
Sample Solvent Soxhlet 

extraction 
Ultrasonic 
extraction 

Accelerated 
solvent extraction

Microwave 
extraction 

Supercritical 
fluid extractiona

Toluene 95 80 100 100 

Tolune＋THF(1：1) 65 60 70 71 

THF 14 50 10 50 
PC 

Hexane＋Acetone(1：1) 7 14 7 17 

100 

Toluene 96 80 97 86 

Tolune＋THF(1：1) 72 36 78 64 

THF 14 63 11 50 
PP 

Hexane＋Acetone(1：1) 11 17 6 17 

100 

Toluene 97 40 86 86 

Tolune＋THF(1：1) 71 50 57 85 

THF 19 57 11 54 
PET 

Hexane＋Acetone(1：1) 9 19 5 27 

71 

Toluene 97 50 100 84 

Tolune＋THF(1：1) 74 55 67 94 

THF 17 57 11 50 
PBT 

Hexane＋Acetone(1：1) 2 21 4 20 

71 

a60 ℃, 120 bar. 
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Figure 2. Extraction efficiencies obtained for various solvents
measured by the soxhlet extraction method. 
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Figure 3. Extraction efficiencies obtained for various solvents
measured by ultrasonic extraction method. 
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추출효율을 보여줬으며, PC의 경우 60 ℃, 120 bar에서 100%의 

높은 추출효율을 보였다. PET와 PBT의 추출효율은 약 70%로 PP

와 PC의 추출효율보다는 다소 낮지만 높은 효율을 보여줬다. 초임계 

유체 추출은 기존의 난연제 추출에 응용하던 추출방법보다 상대적으

로 우수한 회수율을 보인다. 
 

결  론 
 
전기전자재료 중 고분자에 포함된 PBBs/PBDEs 분석에 있어 용

출이 어려운 4가지 재질(PC, PP, PET, PBT)에 대하여 추출방법 

및 용매 특이성을 실험하고 그 특성을 고찰하였다. 일반적인 추출용

매에 잘 녹는 재질의 시료는 용매에 대한 선택 특이성이 크지 않기 때

문에 용매의 선택에 따른 추출효율의 차이가 크지 않다. 그러나 추출

용매에 잘 녹지 않는 재질의 경우, 본 연구에서는 톨루엔에 의한 추

출이 가장 효율적이었다. 이와 같은 결과는 톨루엔에 의한 deca-BDE

의 용해도가 가장 큰 변수로 작용한 것으로 판단된다. 

재질별로 추출방법과 용매를 달리 선택함에 따라 추출효율의 차

이가 크게 나타났다. 일반적으로 추출에 사용하는 THF 및 톨루엔은 

대체로 높은 회수율을 보이는데, 이는 용매와 용질 각각의 용해도 상

수의 비슷한 정도에 따라 재질의 용해되는 정도가 다르기 때문이다. 헥

산/아세톤(1：1) 혼합용액은 비극성과 극성의 혼합용매로 여러 재료

에 있어 추출용매로 많이 사용되어 왔으나, 본 실험에서 사용한 고분

자 재질 시료에 적용했을 때 낮은 회수율을 보인다. 

추출방법에 있어 초음파 추출은 매우 낮은 회수율을 보여 고분자 

재질에 대한 추출방법으로 사용하는 것이 적합하지 않을 것으로 판

단되며, 추출에 일반적으로 많이 사용되는 속슬렛 추출, 가속용매 추

출, 마이크로파 추출 등은 좋은 회수율을 나타내므로 추출방법으로 

적합하게 사용 될 수 있을 것으로 판단된다. 

전기전자제품에 포함된 브롬계 난연제의 분석에 있어 추출방법으

로 시도되지 않았던 초임계 유체 추출을 본 실험에서 도입하여 PC, 

PP 재질에 대하여 100% 이상의 회수율을 얻었다. 60 ℃, 120 bar

의 조건이 추출 최적 조건임을 확인하였다. 앞으로 더 많은 연구가 이

루어진다면 초임계 유체 추출방법이 고분자 전자재료의 유기 성분 분

석을 위한 추출방법으로 널리 응용 될 수 있을 것으로 보여진다. 

 

감사의 글：본 연구는 학술진흥재단 중점연구소 사업의 지원으로 

수행되었습니다(KRF-2004-005-D00063). 
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Figure 4. Extraction efficiencies obtained for various solvents
measured by accelerated solvent extraction method. 
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Figure 6. Extraction efficiencies obtained for various solvents
measured by supercritical fluid extraction method. 
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Figure 5. Extraction efficiencies obtained for various solvents
measured by microwave extraction method. 
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