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Flouro Polymer Water and Oil Repellents



원자반경 수소다음으로

작음

분극（X2)         小

전기음성도 大

불소 화합물의 특성

C-F결합은C-F결합은

불소원자는불소원자는

비적찹성

다른 물질이 들러붙기
힘들다 발수・발유성

물과 기름을
튕겨낸다

내열성

열에 강하다

불소수지:３００℃

내약품・용제성

대부분의 상품과
약제에 견딘다.

내후성

환경에 따라
변질하지 않음

윤활성

마찰계수가 작다

저가스(GAS)
투과성

저굴절률

청결성
절연성

전기가 통하기
힘들어 누전되지

않는다.

강고한 결합

작은 분극률



FLUORSPAR

TELOMER

MONOMER

POLYMER

PRODUCT

불소생산 Process는 길고
고비용이며, 엄격한 품질
control과 환경친화성이
요구된다.

결과적으로 방대한 자본이
소요되어 Original Maker는
소수에 불과하다.  

불소산업의 특징



불소화학제품 생산 구조도

형석형석((螢石螢石))

유산(硫酸)

무수불산
(HF)

가 스
(Gas)

Monomer 수 지

HCFC
HFC

발수발유제
이형제(離型剤)
계면활성제
불소유(弗素油)・Grease
반도체용Etching제 등

PＴＦＥ
ＦＥＰ､ETFE､PFA
불소고무 등

화학제품



발수/발유제의 제조방법과 성분
공정 성분 역할

발수발유성,  감촉조절,  섬유에의 접착성

Emulsion의 화학적・기계적안정성

Polymer의 분자량조절,  액의 pH조절

유화안정성,  조막성

혼합

유화

중합

제품

중합개시제

발수제Polymer Emulsion

Monomer

유화제

조제

용제

물



불소 발수/발유의 원리 ①

미처리（나이론）

발수발유처리

실리콘처리

水 油소 스
水 油소 스

水 油소 스



불소 발수/발유의 원리 ②

실리콘 20mN/m

나일론 44mN/m

72
mN/m

50
mN/m

20mN/m

나일론 44mN/m

72mN/m 50mN/m           20mN/m 

불 소 발수/발유제 10mN/m

나일론 44mN/m

72
mN/m

50
mN/m

20
mN/m

물 소스 기름

발수/발유제

실리콘

미처리



불소 발수/발유의 원리 ③

<고체의 임계표면장력 VS 액체의 표면장력>

γc ＜ γ 의 경우,

액체는 고체의 표면을

침투하지 못한다.



불소 발수/발유의 원리 ④

액체

고체

각 고체표면과 각 액체의 접촉각

08143폴리에스테르수지

각 액체에 있어서의 접촉각고체의

임계표면 장력

γc(mN/m)

07046나일론수지

09437폴리에틸렌수지

2510026실리콘수지

5310819불소수지(PTFE)

791189불소발수제 처리표면

n-hexadecane
(27.3dyne/cm)

물

(72.9dyne/cm)



불소 발수/발유의 원리 ⑤

불소 발수/발유제의 구조（Polymer）

발 수 성
발 유 성

방오(SR)성

내구성
감촉（硬）

코딩수지와의 접착성

조막성(造膜性)
감촉（柔）

Per-Fluoroalkylacrylate Alkylacrylate

염화비닐 가교성Monomer



불소 발수/발유의 원리 ⑥

Polymer
Nonion 유화제

Cation 유화제

불소 발수/발유제의 구조（Emulsion）

섬유표면（Anion）

흡착력
（초기성능향상）

입자간력
（안정성향상）

Polymer

（Cation）

（Cation）



불소 발수/발유의 원리 ⑦

섬유（Anion）

미처리(면) 발수발유처리(면)

측쇄연결부

불소 발수/발유제의 섬유처리표면

-A
-(
CF 2

-C
F 2

-) n
-C

F 3
Cure



-A
-(
CF 2

-C
F 2

-) n
-C

F 3
Cure

원리 = 

Red wine
(50 dyn/cm)

Oil
(24 dyn/cm)

Cotton 200 dyn/cm

면(Cotton) 200 dyn/cm

불소발수/발유제 10 dyn/cm

油
Red 
wine

통기성은 유지됨

면 미처리포 면 발수제 처리포

불소불소 발수발수//발유제의발유제의 원리원리 ⑧⑧

(1) 섬유표면에 불소 피막을 형성

(2) 표면 장력 저하



발수 가공 공정과 섬유표면의 상태

수중(水中) 공기중(空氣中) 공기중(空氣中)



Drying/ Curing 시(時) Mechanism

열은 水를 증발시키고 불소성분을 원단표면에 흘러 내리게 한다. 

최종 Cure 온도는 원단 표면에 피막형성을 결정 짓는다. 

FABRIC

FABRIC

FABRIC



Trouble 시(時) 대책

！

！

발수/발유제 가공에서 일어나는 문제

１．발수（발유） 성능이 나오지 않는다
２．섬유가 오염된다
３．섬유의 색이 변한다

１, ２ 의 문제는 가공욕 또는
저장조에 원인이 있는 것이 많다.

100 rpm



성능이 나오지 않는 원리

이 문제는 초기 성능과 Ending성으로 분류된다.

１．발수/발유제의 사용량이 적다.（농도가 낮다）
２．섬유에 문제가 있다（Cation성,습윤성 미흡）
３．병용 약제가 친수성 또는 상용성이 나쁘다.
４．건조 Curing 부족
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초기 성능이 나오지 않는 원리１-①

미염색포의 각ｐＨ에서의 제타전위
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초기 성능이 나오지 않는 원리１-②

나일론 미염색포의
ｐＨ와 제타전위와 성능의 관계
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초기 성능이 나오지 않는 원리１-③

Nylon이 ｐＨ에 따라 제타전위가 변하는 이유는！

〔NH（CH2）5CO 〕n

〔OC（CH2）4CONH（CH2）6NH2〕

Anion

Cation

Cation

Anion

Nylon

〔OOC－　　　 －COOCH2－CH 2〕n
Anion

Polyester

Anion

Anion

Anion

Anion
CH2O
H

O

H

H

H

O

H

 O 

OH H

HOCH2OH

H

H
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OH H
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구조면



Ending 성능이 나오지 않는 이유
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Ending 현상은 섬유의 종류에 관계없이 발생한다.
이 문제는 발수제 입자와 섬유의 전기적 흡착력에
의존한다.

발수제 이온성과의 관계
（ｐＨ＝７）
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성능이 나오지 않을 때의 대책

각 섬유 가공시의 권장ｐＨ

권장 pH

나일론 미염색 5∼7

담색염색 5∼7

농색염색 3∼5

폴리에스테르 3∼5

면 5∼7

Wool 5∼7

아크릴 5∼7

폴리프로필렌(부직포) 5∼7

섬유의 종류

※ 위 수치는 보증하는 것이 아니므로, 사전에 실험실에서 확인하여 주십시오.



섬유가 오염되는 이유

가공욕, 저장조에 있어,
발수/발유제의 입자가 응집・합일하여 석출 또는 침강
하고, 그것이 Mangle을 경유해 섬유 위에 부착한다.
응집・합일은 다음과 같은 경우에 일어난다.

１．Anion물질이 혼입되었을 때

２．강력한 기계력이 가해졌을 때

３．고온이 되었을 때

４．기름（비 수용성 물질）이 들어갔을 때



ANION 물질이 혼입되었을 때 ①

Anion약제
・분산염료（분산제）
・산성염료
・나일론용 염료고착제
・각종Binder

기타
・유연제
・가교제
・대전방지제
・방축(防縮)제
・면용 염료고착제
・무기염(無機塩)CaCO3、Na2SO4

가공욕
(加工浴)

<화학적 안정성 시험방법>

교반후１ｈｒ방치하고,  상태를 관찰한다



Anion 물질이 혼입되었을 때 ②

<화학적 안정성 평가>

○ ×△

포 오염의 원인이 된다



기계력이 가해졌을 때 ①

Mechanical Stability Test (DAIKIN method)

2g/l

20%Products=1.0owb%

<기계적 안정성 시험방법>



기계력이 가해졌을 때 ②

<기계적 안정성 평가>



화학적 및 기계적 안정성이 나빠지는 이유는 ?

섬유가 오염되었을 때의 대책

水中 水中

＜대책＞

１．수용성 Cation유화제의 사용
２．전기적인 힘(Cation-Cation)에서의 입자간 균형력을 높인다
３．유화제의 길이를 조정한다

４．Anion 약제는 병용 또는 혼입을 피한다（사전세탁을 충분히 한다）
５．알카리의 혼입을 피한다（사전세탁을 충분히 한다）
６．음이온 많이 포함된 물은 사용하지 않는다.
７．조정조에서 교반 할 경우는 천천히 교반 한다（충분히 혼합할 수 있습니다）

기계력

Anion혼입



・ 촉감이 맞지 않는다

・ 대전성이 나쁘다

・ 색이 변한다

・ Chalk Mark가 발생한다

・ 처리욕에서 거품이 넘친다

기타 Trouble시(時)의 대책



Soft하게 하고 싶은 경우에는 실리콘계 유연제를
병용한다.

Hard하게 하고 싶을 경우에는 멜라민 수지를
병용한다.

촉감이 맞지 않을 때의 대책

Si－OSi－O

Rx

C－C

CH3

CH3 CH3

O

y

Si－OSi－O

Rx

NH2

CH3

CH3 CH3

y

N

C

N

C
NHCH2OH

NHCH2OH

HOH2CHN

C

N

Trimethylol Melamine

Epoxy변성실리콘Amino변성실리콘



○ 초기뿐이라면, 무기염과 ４급 암모늄염 등을
처리하면 효과가 나온다.

○ 세탁내구성과 마찰내구성이 필요한 경우, 
친수성이 적은 Cation계의 대전방지제가 추천된다.

○ Nonion계와 Anion계는 발수성과 안전성을 저해
하는 것이 많으므로 사용하지 않는 것이 좋다.

○ 자사 대전방지제 사용이 효과적이며, 섬유에 따라
대전성이 많이 다르기 때문에, 사전에 Test하는
것이 중요하다.

○ 또한 감마찰대책, 실리콘의 병용 등도 효과가 있다.

대전성이 나쁠 때의 대책



불소계 발수/발유제를 가공하면 표면의 굴절률과
분산의 관계로 인해 색상이 농색화 된다.

또한, 수지가공 전반에 열, 빛, Ｎｏｘ등에 의해
산화되어 변색하는 경우가 있다.

변색시의 대책

1. FEP
2. Polymetacyl산trifluoroethyl
3. Polymetacryl산isobutyl
4. Polyacryl산methyl
5. Diethylenglycol bistearylcarbonatepolymer
6. Polymetacyl산methyl
7. Poly α-blomacryl산methyl
8. Polymetacryl산2,3-dibrompropyl
9. Phthalic acid diacrylpolymer
10. Polymetacryl산phenyl
11. Poly안식향산vinyl
12. Polystyrene
13. Polymetacryl산pentachlorophenyl
14. Poly ｏ-chlorstyrene
15. Polyvinylnaphthalene
16. Polyvinylcarbazol

各種有機ポリマーの光学特性
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각종유기Polymer의 광학특성



재염색을 행할 때에는 미리 하기의 순서에 따라
발수/발유제를 이탈시킨다.

재염색 시의 대책

처리욕
ＮａＯＨ ２ｇ／Ｌ
계면활성제 ３ｇ

／
온도

９０～９５℃
시간

３０～６０분

알카리 세정 재염색수세×２

온도
６０～９０℃

시간
１０분

※Ｓｉｌｋ、Ｗｏｏｌ은 ＮａＯＨ를 넣어서는 안됨.

CH2COO

R－N－CH3

CH3

+

-

Alkyldimetylamino초산Betain

Ｅｘ）



발수/발유제 탈유공정

撥水性
撥油性

防汚（ＳＲ）性

耐久性
風合い（硬）

コーティング樹脂との接着性

造膜性
風合い（柔）

발수/발유 탈유공정의 원리는?

CH2COO

R－N－CH3

CH3

+

-

가수분해절단부

○ 고온알카리（ＮａＯＨ）세정에 의해、발수발유제Polymer의 장쇄 Alkyl기（Ｒｆ 및 Ｒ)을
가수분해한다. 

○ 가수분해로 생성된 Ｒｆ-ＯＨ 및 Ｒ－ＯＨ를 배타인계 계면활성제로 거둬들여 포에의
재부착을 방지한다.

○ 또한, 가수분해에서 남은 Polyacryl산도 대부분 물에 용해되어 탈리 된다.



섬유표면의 도막상태가 너무 Hard하면, 균열을
일으키기 쉬워져 Chalk Mark현상이 발생 한다.

발수제를 단독으로 사용했을 경우, Chalk Mark의
발생률은 낮지만, Melamine 등의 가교제를 병용했을
때에 극도로 발생률이 높아진다.

촉감을 Hard하게하면서, Chalk Mark를 억제하기
위해서는 감마찰대책, 실리콘의 병용(또는 2단
가공)이 효과가 있다고 생각된다.

Chalk Mark가 발생할 때의 대책



1. 소포제를 첨가

- 실리콘계 또는 광물유계가 소포효과가 높다.

- Alcohol계는 일시적인 효과밖에 기대할 수 없다.

2. 기계적 제거 방법

- Bath에 발생한 기포를 사고 발생 방지 차원에서
제거해주는 방법
Ex) Air로 불어내는 방법

처리욕에서 거품이 넘칠 때의 대책



발수성 평가방법 １

Water Repellency Test ① (JIS L1092, AATCC-22)

Spray Test



발수성 평가방법 2

Water Repellency Test ③ (3M method)

IPA/Water Test



발유성 평가 방법

Oil Repellency Test (AATCC-118)



환경대응

환경 Process 지도

강하휘
발
↑

확
산
↓

유출

↑
확산

농축
←→

확산 먹힘

광분해 가수분해 산화

침강
↓

산화
광분해

흡
착

미생물분해→

휘
발
↑

확
산
↓

강하



환경대응

ＯＥＫＯＴＥＸ

섬유제품의 안전성을 인정하는 것은 OEKOTEX Standard 100이다.

아래에 규제내용을 대표적인 기준과 비교해 보았다.（TOX PROOF는독일TUV의 Ecolabel System）

○○염소계 Carrier

○○냄새

○○휘발성유기화합물

○○○견뢰도

○○○○Formalin

○○용출중금속

○○자극성알레르기성
염료

○○발암성염료

○○○발암성Amin

EU EcoLabel독일 제령TOXPROOFOEKOTEX 
100



환경대응

１． 비 위험물화란?

- 환경에 친화적인 제품 만들기는 바꾸어 말하면 인체에 친화적인 제품 만들기이다.

- 아래에 불소계발수발유제로 사용되고 있는 대표적인 용제와 유해성정보를 나타내었다.

보고되지 않음0―――105℃
Trypropylen glycol 
(TPG)

호흡계자극, 피부자극, 
중추신경억제작용

2해당100ppm100ppm74℃
Di-Propylen glycol 
monomethyl eter(DPM)

호흡계자극, 피부자극, 
눈자극, 중추신경억제작용

2―100mg/m3―111℃Ethyl glycol(EG)

호흡계자극, 피부자극, 
눈자극, 중추신경억제작용

1해당1780mg/m3750ppm-20℃Acetone

신경독성

대상
ACGIHOSHA

주요 유해성 정보
NEPA 
분류

HELTH

허용농도

인화점



Decr
ease

２．무 환경 호르몬（ＡＰＥＯ）化란? R- -O-(EO)n-H   (APEO)

환경대응

노닐페놀에 대하여 PRTR(일본)에서 보고, 의무화 되어 있음.대표적인 규제

다이옥신 · 프란류, PCB, 시마진, DDT, DDT대사물, 2,4-
펜틸페놀, 4-헥실페놀, 4-헤프틸페놀, 4-옥틸페놀, 노닐페놀, 
비스페놀A, 카드뮴, 납, 수은, 스틸렌의 2량체, 스틸렌의 3량체

해당화학물질

생체의 항상성, 생식, 발생 혹은 행동에 관여하는 여러 생체내
호르몬의 합성, 저장, 분비, 체내운륜, 결합, 그리고 그 호르몬작용
그것, 또는 수속 등의 제과정을 저해하는 성질을 가진 외래성 물질

내 용



환경대응

３．無（低） Formalin化란? HCHO

섬유제품에 대해서 Formaldehyde가 OEKOTEX에서
규제되 고 있다. 일본에서는 유아용 : 20ppm이하, 
속옷 : 75ppm이하, 기타 : 300ppm이하로 되어 있다. 

대표적인 규제

Formaldehyde(Formalin), Toluene, 키실렌해당화학물질

의류 및 실내공간을 형성하는 건축물에 포함된
화학물질이 원인이 되어, 피부, 눈, 코, 목에 염증을
일으킨다.

아토피성 피부염과 하우스시크 증후군의 원인이
아닐까 의심된다. 

내 용



환경대응

4．저용매（ＶＯＣ）化란?
VOC

※ VOC : Volatile Organic compound의 약자

가장 폭 넓게 규정하고 있는 것은 Clean Air 
Act(미국)이다.

대표적인 규제

휘발성유기화합물전부해당화학물질

휘발성의 유기화합물 전부 해당하며, 각종
환경문제(유해대기오염, 성층권 오존파괴, 
온실효과가스, 악취물질, 실내오염)에 관여한다.

내 용



환경대응

※ AOX : Absorbed organic halides(X)의 약자

5．저(低) Halogen（ＡＯＸ）化란?

섬유제품에 대해서 PVC가 OEKOTEX에서 규제되고
있다.

대표적인 규제

Trychloroethylene, Tetrachloroethylene, PVC, 
Chloroform, 사염화탄소

해당화학물질

활성탄으로 흡착된 유기Halogen(단 불소계는
비해당)으로, 다이옥신이 될수 있는 것이 문제가 된다.

다이옥신은 환경호르몬에도 해당물질이며, 매우 강한
독성을 가진다. 

내 용



환경대응

非危険物化

無環境ホルモン化（ＡＰＥＯ）

無ハロゲン化（ＡＯＸ）

環溶媒化（ＶＯＣ）

無ホルマリン化

현재 미래

無용매화(VOC)

진보상황

無Halogen化(AOX)

無Formalin化

無환경호르몬化(APEO)

비위험물화



<<SSoil Reoil Release Chemistrylease Chemistry>>

◇ ＳＲ(Soil Release)기능
- 세탁시, 오염이 탈락하기 쉽도록 하는 기능

《섬유 오염의 예》

- 기름때 ：식용유, 샐러드드레싱, 모터 오일 등...

- 조미료 ：마요네즈, 겨자, 케챂, 등...

- 음 료 ：커피, 와인, 등...

SR(방오) 가공



< < 세세 탁탁 전전 >>

< < 세세 탁탁 중중 >>

오 염 물

불소 폴리머 (소수기)

친 수 기

SR 원리원리 ((Flip Flop Flip Flop 현상현상))



SR제의 구조(Polymer)



HL 20回

WR：80 , OR ：5
발수발유제

+가교제+Wrinklefree
내구발수

HL 20回

SR：4

SR제

+가교제+Wrinkle free
내구 SR

발수제+SR제

+가교제+Wrinkle free

기본 처방

HL 10回

WR：70, SR：5

내구발수,

SR(Dual Action)

목표 성능기능

《적용상품》

SR가공 예



SR제 시험법

Weight 6.4cm diam., 2.268±0.045kg

Glassine paper(7.6×7.6cm)
옥수수유 & 인공유※(약0.2mL)

시험포 조각(38±1×38±1cm)
AATCC White Textile Blotting Paper

세탁기 : KENMORE식
건조기 : KENMORE식
견본 : Stain Release Rating Scale

※인공유를 사용하는 점이 DAIKIN의 오리지날시험법입니다.

○ AATCC Test Method 130-2000 Base



◆ 본 사 ： 일본 오사카

◆ 설 립 ： 1934년（창립1924년）

◆ 자본금 ： 280억엔(円)

◆ 매상고（2005년도 : 連結）：7,929억엔(円)

◆ 종업원（2005년3월 : 連結）：21,996명(名)

DAIKIN



<총매출 7,929 억엔>
(2005년)

공조 81%

기타 5%

화학 14%

화학
매출：1,074억엔

Fluorocarbon 불소수지

불소고무 불소도료

불소발수/발유제 반도체
Etching제

신분야상품

공조(空調)
매출 : 6,417억엔

기타
매출： 438 억엔

사업분야



1930年

1931年

1942年

1953年

1968年

1970年

1980年

1991年

1994年

1997年

1999년

2001년

T.Midgley,A.L.Hanne에의해 Fluorocarbon발견

Fluorocarbon을 Dupont(미국)이 공업화

DAIKIN공업이 Fluorocarbon Gas를 독자기술로

개발제조

불소수지의 판매개시

발수발유제의 판매개시

불소고무의 판매개시

반도체용 Dry Etching제의 개발

대체 프론 HCFC-134a를 생산시작

미국공장에서 불소수지의 생산개시

미국Dupont사와 신대체냉매에 관한 특허

Cross License계약을 체결

대체Fluorocarbon Gas HFC-32를 생산개시

대체Fluorocarbon Gas HFE-125를 생산개시

미국공장에서 발수발유제의 생산개시

불소 화학 사업의 진화

세계세계 제제11위의위의 불소화학종합불소화학종합 MakerMaker로로 도약도약



UNIDYNE의 제품 LIST

Ｏｔhｅｒ （Furniture：TG-700Series Paper：TG-800Series Leather：TG-012 etc）

Grade

Standard
Super

Durable

제품명 TG-473 TG-523A TG-581 TG-528A TG-580 TG-995 TG-658
TG-3000
Series

Type
Water

Solution Solvent Emulsion

이온성 Weak Cationic Weak Cationic Weak Cationic Weak Cationic Weak Cationic Non-ion - - Anionic

pH 3-5 4-6 2-3 3-6.5 3-6 3.5-7.5 2-5 - 5-7

고형분(%) 30 18 18 30 20 30 22.5 15 40

인화점(℃) Non Non Non Non Non Non Non 43.5 Non

Water Repellency ○ ○ ◎ ★ ○ ◎ △ ◎ △

For Cotton ◎ ○ ◎ ○ △ △ △ ○ -

Oil Repellency △ △ ○ ★ △ ◎ ◎ △ ◎

Water Resistance △ △ ○ ○ △ ◎ △ -

세탁내구성 △ △ ○ ★ △ △ ○

촉감 Very Soft Soft Soft-Hard Soft Hard Very Hard Soft Soft -

화학적 안정성 ○ ★ ◎ ◎ ◎ ○ ◎ - -

기계적 안정성 ○ ◎ ◎ ◎ ◎ ○ ◎ - -

기포성 ○ ○ ○ ○ ○ ○ △ - -

Ending ○ ★ ◎ ○ ○ ○ ◎ - -

박리강도 △ △ ○ ○ ◎ ★ △ △ -

Soil Release △ △ △ △ △ △ ★ △ △

Dry Soil Resistance △ △ △ △ △ △ △ △ ★

Carpet
Products

Super Durable

Soil
Release

Fabric Products

Standard

Emulsion

Apparel

Emulsion

Industrial

-

TG-410C

◎ ◎


