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ABSTRACT

On the Properties of Photo-crosslinking of Flame-retarding

Polyolefin foams

   By Jung, yoon seok

                           Advisor : Prof. Choi, Jae-Kon, Ph. D.

                                       Department of Polymer Science &

                     Engineering, Graduate school,

                     Chosun University

ABSTRACT : Polypropylene materials possess a weak melt strength, which 

increases the difficulties of foaming compared to other plastics. When the melt 

strength is too weak, the cell walls separating the bubbles will not be strong 

enough to bear the extensional force and they are susceptible to coalesce and 

rupture. As a result, foamed PP products usually have a high open-cell content. 

Thus, there are unsatisfactory for many applications.

In this work, Radiation curing of the polyolefin resins by Electron beam has 

been of great interest for flame retarding application. It gives much shorter curing 

time, lower shrinkage, lower tooling cost, improved performance and elimination of 

hazardous cross-linking agents etc.. 

Polypropylene and its blends with recycled polyethylene were melt blended with 

non halogenated flame retardants. The blends were stirred at elevated temperature, 

while appropriate amount of additives were added to the mixture. The blend 

samples were placed in a moving belt and exposed to Electron beam(KAERI) 

system in irradiation dose of the range of 30 ~ 45kGy, respectively. Finally the 

resulting irradiated blend samples were thermally expanded. SEM, TGA, LOI tester 



and Cone calorimeter was used for characterization of the resulting foams.  

As a results, Flame retarding foams were successfully prepared using Electron 

beam as a cross-linking tool and its optimum dose range was 30 ~ 35kGy for 10 

MeV. Maximum expandability of the blended FR foams was 990% and the more 

recycled polyethylene content in the blend foams, the higher gel content and 

expandability. The flame retardancy of the resulting foams was in the range of 26 

to 27.6 in the LOI value. Carbon mono oxide yields(COY) were about 0.11(Kg/Kg) 

and their char yields were more than 50%.
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제제제 ⅠⅠⅠ 장장장 서서서 론론론

I. 1. 1. 발발발포포포 이이이론론론
고분자에 기포를 생성 , 성장시키는 발포방법으로는 팽창방식을 주로 이용한다 . 

이러한 발포과정은 기포 (cell)가 생성 , 성장 , 안정화되는 3단계로 구분할 수 있으며 , 

이의 개략도를 Fig. 1.1에 나타내었다 . 1-8)

Fig. 1.1. Formation of foam.

가 . 기포 (또는 핵 ) 생성
고분자가 용융 (또는 가소화 )상태에서 발포제가 포화된 상태의 단일상으로 분포되
어 있다가 과포화상태에 도달하면서 최초로 기포가 생성되는 과정이다 . 기포생성
시 가장 큰 영향을 미치는 인자는 온도 , 압력 , 습도이며 이밖에 첨가제의 영향을
받는다 . 수지의 온도와 압력은 서로 상반되어 영향을 미치는데 온도가 높고 압력이
낮을수록 기포가 잘 형성된다 . 따라서 균일한 제품의 발포체를 얻기 위해서는 이들
조건을 적절하게 조합해야 한다 .1-8)
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나 . 기포성장
기포가 생성되면 그 형태는 이론상 구형이고 , 시간이 지나면서 구형체 내외부의
압력차 (△P)에 의해 크기가 성장한다 . 이때 계면의 표면장력 (γ)의 영향을 받는다 . 

즉 , 고분자물질의 유동내지 plastic 상태에서 cell의 성장은 cell의 내부 및 외부 압력
차이 △P로서 조정되며 이것은 cell의 반경 및 유동상의 표면장력과 식 (1.1)에서와
같은 관계를 갖는다 .1-8)

P2-P1 = △P = 2σ/γ  ---------------------------------- (1.1)

P1 : cell 외부압력
P2 : cell 내부압력
γ : cell 반경
σ : 유동상의 표면장력

여기서 cell의 외부압력 (P1)은 cell 주위 전 표면에 걸친 압력이며 cell 내부압력은
발포제에 의하여 생성되는 압력으로서 발포압력이라고 부르며 초기에는 적으나 점
점 커진다 . 초기에 핵이 생기면 여기에 기체가 가득 채워지며 cell이 성장하는 동안
여러 가지 변화가 생길 수 있다 . 표면장력이 증가하면 기존 상태의 기포크기를 유
지하려는 힘이 커지게 되므로 동일한 압력차 하에서 성장속도는 느려지거나 최초
의 기포크기를 유지하게 된다 . 반대로 표면장력이 감소하면 인근에 있는 기포끼리
합쳐져 보다 큰 기포를 형성한다 . 즉 발포제 압력이 점차 감소되며 적은 cell과 큰
cell은 압력의 균형을 유지하기 위하여 서로 합치기도 한다 . 즉 , 두 cell 사이의 압력
을 △P라 하면 아래와 같은 관계식 (1.2)을 갖게 된다 .1-8)
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P2-P1 = △P = 2σ(1/γ2-1/γ1)  -------------------------- (1.2)

γ1 : 적은 cell 반경
γ2 : 큰 cell 반경
P1 : 적은 cell의 압력
P2 : 큰 cell의 압력

그러나 표면장력은 온도에 따른 수지 또는 수지와 발포제의 고유성질이므로 발
포과정에서의 인위적인 조절은 불가능하며 , 단지 처방 시에 고려되어야 한다 . 기포
의 크기는 성장이 진행되고 있는 과정에서 수지에 용융된 기체에 이미 형성되어
있는 기포내로 확산되거나 근처의 작은 기포끼리 서로 통합하면서 커진다 . 이와 같
이 기포가 지속적으로 확장하면서 최초의 구형체가 다면체의 구조로 변형되고 , 저
밀도 고발포체의 경우 5각형면을 갖는 12면체 (c)의 구조로 변한다 . Fig. 1.2에 이상
적인 cell 구조를 나타내었다 .1-8)

a sphere
b 14-hedron, with a surface composed of 6 squares and 8 hexagons
c 12-hedron, with a surface composed of regular pentagons only

Fig. 1.2. Ideal geometries of cells of various shapes.1)
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다 . 기포안정
구조발포와 같이 고밀도 저발포체의 경우 기포의 수가 적어 구형의 기포형태를
유지한다 . 그러나 저밀도 고발포체의 경우는 기포와 기포사이의 막이 점점 얇아져
개방된 기포구조를 갖거나 막이 파괴되는 현상이 발생할 수 있다 . 따라서 기포의
안정화가 중요하며 , 이는 용융된 수지의 점도가 증가하면서 진행된다 . 즉 가교반응
이나 분자량 상승 등의 화학적 방법과 용융상태의 수지를 냉각하는 물리적인 방법
으로 수지의 점도를 증가시켜 기포의 안정화를 꾀할 수 있다 . 이때 일부 기포가 지
나친 냉각이나 외부로부터의 힘에 의해 변형될 수도 있으며 이로 인해 구조상 이
방성을 이룰 수 있다 . 즉 , cell의 성장으로 말미암아 표면적이 커지며 이와 동시에
이 system의 내부 에너지는 증가하여 발포상태는 내적으로 불안정하게 된다 . 이러
한 상태를 입체적으로 안정화하는데 화학적인 방법과 물리적인 방법이 있다 . 전자
는 선상의 유동성 수지를 삼차원적인 열경화성 수지로 경화시킴으로서 cell을 안정
화하는 방법이다 . 후자인 물리적 방법은 팽창된 cell을 즉시 second order transition 

온도 혹은 crystalline melting point 이하로 냉각시킴으로서 안정화하는 것이다 . 그러
므로 이때 온도가 가장 중요하며 cell이 양호하게 성장되었다가도 온도와 체류시간
이 맞지 않으면 요구하는 발포체를 얻을 수 없다 . 참고적으로 경화의 종류는 다음
과 같고 , Fig. 1.3에 발포제 분해곡선을 나타내었다 .1-8)

o Cure(경화 ) - 가교 Crosslinking (PE, EVA 등 )

                가황 Vulcanization (Rubber)

                결정화 Crystallization (Nylon)

                겔화 Gelling (PVC)
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Fig. 1.3. Decomposition curves of blowing agent.

I. 1. 2. 화화화학학학가가가교교교법법법과과과 전전전자자자빔빔빔 가가가교교교와와와의의의 비비비교교교
가 . 유기과산화물의 화학가교법
유기과산화합물은 일반적으로 과산화수소의 유도체로 과산화수소의 수소1개나2

개가 다른 유기 라디칼로 치환된 화합물이다 . 이것은 분자 내에 결합에너지가 20 ~ 

40kcal/mol 정도로 낮고 불안정한 -O-O- 결합을 갖고 있어 열이나 빛에 의해 쉽게
분해되거나 환원성 물질과 반응하여 라디칼을 발생한다 . 이 유기라디칼은 수지내의
수소를 빼내고 이것에 의해 생기는 고분자라디칼이 재결합 -C-C- 결합을 형성해 거
대분자를 형성한다 . 이러한 가교반응 메카니즘의 예는 아래와 같으며 이를 도시화
하면 Fig. 1.4와 같다 .

ROOR        --->  2RO․         (유기과산화물 분해 반응 )

RO․ + PE   --->  PE․  + ROH (수소 제거 반응 )

PE․ + PE   --->  PE - PE․    (불포화 결합 부가 가교 반응 )

PE․ + PE․ --->  PE - PE      (가교 반응 )
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Fig. 1.4. Crosslinking mechanism of polymers with organic peroxides.

나 . 전자빔의 조사가교법
전자빔 또는 α선 , β선 , γ선을 이용한 조사가교법은 화학가교법에 비해 비교적 새
롭게 실용화된 방법으로 가교효율 및 속도는 수지의 분자량 , 분자량분포 , 결정화도 , 

불포화결합의 유무 등과 가교온도에 영향을 받는다 . 또한 공기 중의 산소가 존재할
때보다 진공상태에서 가교반응은 더욱 용이하며 , 수지의 결정상태 및 배향도가 겔
(gel)화에 영향을 미치게 된다 . 조사장치는 고에너지 형태와 저에너지 형태 두 종류
가 있으며 , 폴리에틸렌 가교에는 주로 후자가 이용되고 통상 30eV당 1개의 라디칼
이 생성된다고 알려져 있다 . 수지를 조사하면 많은 기체 (대부분 수소 )가 발생하기
때문에 배기장치가 필수적이다 . 저 선량 조사 시에는 적은 응력으로 큰 신율을 얻
을 수 있으나 기포 막의 응력이 기포내의 기체 압보다 작으므로 계속 팽창하여 파
괴하는 반면 , 고 선량 조사 시는 응력이 증대되어 가교 고무와 유사한 성질을 나타
내고 , 기포 막의 응력이 너무 커져서 팽창이 억제되므로 저밀도의 발포체를 얻기
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어렵다 . 따라서 저밀도 발포체를 얻기 위해서는 비교적 낮은 조사량을 조사하여 겔
함량을 20 ~ 40%로 조절해야 한다 . 가교반응은 매우 복잡해 메카니즘에 대한 정설
은 없으나 대략적으로 다음과 같다 .

PE         --->  PE․  + H․

H․  + PE   --->  PE․  + H2

PE         --->  PE(=) + H2

PE․ + PE․   --->  PE(=) + PE

PE․ + PE(=) --->  PE - PE․

PE․ + PE․   --->  PE - PE

이와 같은 가교방법은 장치가 고가이며 , 전자빔의 투과능력 및 조사폭에 한계가
있다는 단점이 있으나 상온에서 단시간 내에 가교가 가능하고 첨가제 등에 의한
불순물의 작용이 없다는 장점이 있어 최근에 많이 이용되고 있다 . 전자빔가교방식
에 따른 장점과 단점을 살펴보면 가교도 조절 및 가교효율을 극대화할 수 있어 셀
구조의 균일성과 표면특성이 양호하고 , 가교제를 사용하지 않아 선 가교에 따른 불량이
감소하며 , 발포소요시간이단축되어대량생산시화학가교방식에비해경제적인장점이
있다 . 반면에 설비비와 유지비가 고가이고 안정상에 문제점이 단점으로 지적되고 있다 . 

Fig. 1.5에는 전자빔 조사에 의한 가교폴리에틸렌의 팽창특성을 , Fig. 1.6에는 전자
빔가교에 대한 폴리에틸렌 종류별 전자빔가교 특성을 , Fig. 1.7에는 전자빔 투과도
를 , Fig. 1.8에는 화학가교와 광가교의 가격비교를 나타내었다 .9-12)
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Fig. 1.5. Expansion characteristics of 
radiation crosslinked polyethylene.

Fig. 1.6. Effect of polyethylene type on 
radiation crosslinking.

Figure. Cost comparison of chemical and radiation crosslinkingFigure. Cost comparison of chemical and radiation crosslinking

Fig. 1.7. Penetration capability of 

electron beam. 

Fig. 1.8. Cost comparison of chemical and 
radiation crosslinking.
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I. 1. 3. 난난난연연연제제제
난연제란 고분자재료의 연소하기 쉬운 성질을 물리화학적으로 개선해 잘 타지
못하도록 첨가하는 물질 즉 , 고분자 재료에 할로겐 , 인 , 질소 , 그리고 수산화 금속
화합물 등의 난연성 부여 효과가 큰 화합물을 첨가함으로써 발화를 늦춰주고 , 연소
의 확대를 막아주는 물질이다 . 이러한 난연제는 원재료 , 첨가물과의 혼합성이 좋아
야 하고 , 최종제품의 기계적인 성질에 영향을 주지 않아야 하며 , 연소 시 발연 및
독성가스의 발생이 적어야 한다 .13)

고분자의 난연화 방법에는 첫째 , 분자 구조 변경을 통한 내열성 고분자의 제조
(CPE, PVC 등 ), 둘째 , 난연 성분을 플라스틱 구조내에 화학적으로 결합시키는 것
(반응형 난연제 ), 셋째 , 난연제를 고분자내에 물리적으로 첨가시키는 것 (첨가형 난
연제 ), 넷째 , 기타 난연제 코팅 또는 페인팅을 하거나 제품 디자인 변경을 통한 내
열성 향상을 도모하는 것 등을 들 수 있으며 , 일반적인 난연화는 난연제 첨가에 의
한 것이 주류를 이루고 있다 .

최근 새로운 난연제의 개발은 환경문제를 고려한 방향으로 , 즉 환경친화성에 주
안점을 두고 이루어지고 있으며 , 이는 곧 난연제의 급격한 변화를 야기시키고 있
다 . 과거 몇 년 전만 하더라도 경제성을 가미한 새로운 난연화방법 및 난연제의 생
산 등에 관한 연구가 주를 이루었으나 현재는 환경친화성이 배제된 우수한 물성 (성
능 )은 유용가치의 저하를 야기시킴에 따라 이를 고려한 난연제 및 난연재료의 개발
이 이루어지고 있다 .13)

현재 난연제에 대한 사회적 요구는 안전성 , 폐기처리와 함께 재활용으로 요약될
수 있으며 , 향후 제품을 최종처리 하는데 있어서 사회적 문제에 대한 책임을 업체
들에 묻는 범위가 넓어져 , 환경 규격이나 규제에 적극 대응할 수 있는 업체들이 우
위에 서게 될 것으로 보인다 .

따라서 관련 업체들은 현재 유럽 등의 환경규제 현황이나 난연 규격 ․규제에 주목
할 필요가 있으며 , 이와 관련하여 Table 1.1에 주요 난연 규제 동향을 나타내었다 .
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Table 1.1. Trend of regulation of the main flame retardant

연대  주요 난연 규제의 동향

1970

․UL 492로부터 UL 1270, UL 1410으로 분할
․IEEE 원자력 케이블의 규격화
․BAM (블루 엔젤 마크 ) 지정

1980

․UL 규격에 EMI 규제 도입
․UL과 CSA 상호 승인 제도
․전기취급법에 IEC 규격 추가
․NTT, 비할로겐 난연통신 케이블 규격 제정
․CSA 재료 등록 제도 발족

1990

․UL의 캐나다용 인정 제도
․BAM 에코라벨 규제 강화
․다이옥신 관련 법안 독일
․TCO-95 (복사기 , 컴퓨터 , 프린터 ) 규제
․연방회의 승인
․White Swan(북유럽 5개국 ) 에코라벨 규제
․일본 S마크 제도 발족
․JCS, 에코 케이블 규격 제정

2000

․유해성 데이터의 축적에 의한 에코라벨의 규격치 재검토
․리사이클의 규격 도입 ․난연성 평가 방법의 진보와 규격 도입
․제품별 국제규격 통합 추진 (ISO, UL, CSA, IEC, JIS)

․에콜로지컬 제품 규격의 증가와 용도별 사용 구분 방법의
규격화

2006
․유럽 RoHS법 - 브롬계 (PBBs, PBDEs) 난연제 사용제한 7월
1일부로 발효
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I. 1. 4. 발발발포포포체체체 난난난연연연화화화의의의 필필필요요요성성성
과학기술발전에서 오는 환경오염 및 화재발생사고 등으로 인해 선진국을 비롯한
세계 각국에서 환경 및 안정성에 입각한 각종 규제를 제 ․개정함과 더불어 그 시행
을 본격화하고 있다 . 이로 인해 발포체를 비롯한 많은 분야에서 환경친화성 및 난
연성 등이 요구되어지고 있으며 , 따라서 수출이나 국내 수요의 경우에도 해당규격
(ASTM, ISO, UL, KS 등 )을 만족시켜야 한다 .

참고적으로 Table 1.2에 각종 단열재의 연소 시 생성되는 물질 및 안전기준을 나타
내었다 .9-11)

산업현장의 건물 , 설비 등의 보온 및 단열을 위해 다양한 종류의 발포체가 사용
되고 있는데 , 이들은 착화 및 연소속도가 빠르고 연소 시 유독가스를 다량 발생시
켜 심각한 재산 및 인명피해를 초래하고 있다 . 그러나 이들 발포체들은 대부분 연
소하기 쉬운 재료로서 급속한 화염전파 , 높은 열방출률 , 많은 양의 연기발생 등 화
재의 위험성이 상대적으로 높다는 문제점을 안고 있다 . 또한 이들은 연소로 인해
발생되는 농후하고 검은 색의 연기는 피난 및 소화활동에 커다란 장애요인이 되고
있으며 사업장에 따라서는 연기로 인한 피해가 화재로 인한 피해를 초과할 만큼
심각한 경우도 있다 . 미국 등 선진국의 경우 단열재 등의 재료가 화재조건에 노출
되었을 때 야기되는 위험을 크게 착화성 , 열방출률 , 화재의 전파 및 유독성 연소가
스의 방출 등으로 분류하고 있다 . 재료의 착화 및 열방출은 화재의 성장과 전파에
직접적인 영향을 미치고 있어 정확한 열방출률의 측정과 화재 시 발생되는 연소가
스의 분석이 중요한 요소로서 인식되고 있다 . 미국 , 영국 , 스웨덴 등에서는 각종 재
료들의 화재위험성을 종합적으로 평가하기 위하여 콘칼로리미터 (cone-calorimeter)

를 이용한 열방출률에 관한 연구가 많이 수행되고 있다 . 그러나 국내에서는 발포체
의 열방출률에 관한 연구가 거의 진행되고 있지 않다 . 산업안전보건연구원에서 발
포플라스틱 단열재의 화재위험 특성 파악을 위해 콘칼로미터 등을 이용해 발포플
라스틱류 (비드법 발포폴리스티렌 , 압출법 발포폴리스티렌 , 경질우레탄폼 , 발포폴리
에틸렌폼 )의 착화특성 및 연소가스 분석을 하였는데 , 이들의 착화온도가 SIT는 410 

~ 510 ℃, FIT는 370 ~ 450 ℃ 범위에 있음을 , 착화시간은 폴리에틸렌 (sheet, 비난
연 )이 가장 짧았으며 , 폴리스틸렌보드 (압출법 )가 가장 길고 , 일반적으로 밀도가 증
가하면 착화시간이 길어지는 경향을 보고하였고 , 또 연소가스분석에서 단열 재료는
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30분 동안 CO에 노출될 때 사망하는 농도의 경과 값을 갖고 있고 , CO2의 경우는
발포폴리에틸렌 (sheet)이 가장 높은 농도의 CO2를 발생하는 것으로 보고하였다 . 그
리고 산업자원부 기술표준원의 화재안전성 평가결과 PU폼에서 질식사에 가장 큰
영향을 미치는 HCN가스 발생량이 기준치를 훨씬 초과하는 것으로 나타났다 .9-11)

Table 1.2. Combustion Products of Common Insulations

Parts per 
million

Safe 
levels

Std. Polystylene
Carbon Monoxide 1,000 50
Styrene 400 420
Benzene 30 200

S. E. Polystylene

Carbon Monoxide 1,000 50
Styrene 100 420
Benzene 20 200
Chlorine 15 10

Wood Fiber Board
Carbon Monoxide 69,000 50
Benzene 1,000 50

Polyurethane
Carbon Monoxide 1,000 50
Cyanide 200 10
Nitrogen 200 25

Polyurethane S. E.

Carbon Monoxide 800 50
Cyanide 100 10
Nitrogen 350 25
Hydrochloric Acid 120 10
Chlorine 50 10

P.V.C
Carbon Monoxide 11,000 50
Chlorine 1,000 10

Polyethlene Carbon Monoxide 12,000 50

Cellular Glass* Produces no toxic gases 0 N/A

*Data supplied by Pittsburgh ComingⓇ Corporation based on testing of their 
of cellular glass insulation
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I. 1. 5. 연연연구구구의의의 내내내용용용 및및및 목목목적적적
폴리프로필렌 (PP)은 기존의 발포용 재료인 폴리에틸렌 (PE)이나 폴리스티렌 (PS) 비
해 더 향상된 기계적 물성과 우수한 열안정성을 가짐과 동시에 원료비가 싼 이점
을 가지고 있어 최근 플라스틱 발포산업에서 큰 관심을 갖고 있다 .15-17) 그러나 대
부분의 폴리프로필렌은 약한 용융강도를 가지고 있어 고온 발포 시 점탄성이 급격
히 떨어져 발포체 제조에 큰 어려움이 따른다 .18-19) 이점을 극복하기 위한 대표적인
방법은 분자 간 가교이다 . 현재까지 널리 알려진 가교방식은 화학가교제를 첨가한
화학가교방식과 전자빔을 이용한 전자빔조사방식이 있다 .9,12) 고온의 융점을 갖는
PP의 경우 , 화학가교제의 분해온도상의 제한으로 인해 첨가하여 가공할 수 없는 점
을 감안하여 전자빔조사를 이용한 가교방식을 선택하였다 . 그러나 전자빔조사 시
PP는 가교와 사슬절단이 동시에 일어난다고 알려져 있다 . 특히 , Jianming Gao와 그
의 연구원들에 따르면 전자빔조사 시 PP의 구조에 따라 약간씩 차이는 있지만 가
교율과 사슬절단율이 거의 같다는 결과를 보고하였다 .20) 이런 사슬절단현상을 보완
하기 위한 방법으로 다기능성 모노머를 첨가하거나 공중합체를 첨가하는 방법 등
이 널리 알려져 있다 .21-23) 본 연구에서는 이미 한번 가공한 상태인 재생폴리에틸렌
을 사용하여 일부 존재하는 라디칼과 가교되어 있는 부분을 통해 가교효율을 극대
화 할 수 있도록 유도하였다 .

한편 , 최근에는 광범위한 분야에 발포체가 사용됨에 따라 화재발생시 안전을 고려한
난연화뿐만 아니라 환경과 인체에 대한 안정성을 고려한 난연화의 필요성이 요구되고
있고 선진국 (유럽 )을 중심으로  할로겐계 (PBBs, PBDEs)난연제의 사용을 제한하는
RoHS법이  시행되고 있어 난연제의 선택 또한 중요하게 인식되고 있다 . 따라서 PP/w-PE

발포체의 난연성을 향상시키기 위해 할로겐계 난연제를 사용하지 않고 , 무기계 및 인 /질
소계난연제를사용하였다 .

본 연구에서는 PP의 단점인 약한 용융강도를 향상시키기 위해 전자빔을 이용하
여 분자 간 가교를 하였고 , 발포율 향상을 위해 재생폴리에틸렌 (가교효율향상 )과 블
렌딩하였다 . 여기에 안정성을 확보한 탈할로겐계 난연제를 첨가하여 인체에 무해하고
높은 난연성을 가진 PP/w-PE 발포체를개발하고자하였다 . 특히 , 전자빔가교를  통해 가
교도 조절 및 가교효율 극대화 , 셀 구조의 uniformity 향상 , 표면특성향상 및 가공성 향
상에 중점을 두었으며 , 최종적으로 수지조성과 조사량에 따른 발포특성과 난연특성
에 대해 연구하였다 .
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제제제 ⅡⅡⅡ 장장장 실실실 험험험

ⅡⅡⅡⅡ. 1. 재재재료료료 및및및 기기기기기기
ⅡⅡⅡⅡ. 1. 1. 재재재료료료
난연성 폴리프로필렌 /재생폴리에틸렌 발포체를 제조함에 있어 사용된 수지와 첨가제
는실공정상에서의실험적오차를줄이기위해정제없이공업용그대로사용하였다 .

수지로는 효성에서 제조한 random copolymer인 R301([PP], P 97% & E 3%, (MI 1.5, Tm 

147 ℃, Mw 400,000)과 호남석유화학에서 제조한 ter-polymer인 SFI740T([PP], P 89.4% & 

E 6.3% & B 4.3%, (MI 5.5, Tm 135 ℃, Mw 200,000 ~ 300,000)을사용하였고 , 재생폴리에틸
렌으로 960-4([w-PE], (MI 2.3, Tm 103.9 ℃, Mw 5,000 ~ 15,000)을사용하였다 . 이들의상용
성을 향상을 위해 상용화제로 Polyethylene grafted maleic anhydride [PEgMA]과
Ethylene Propylene Diene Monomer [EPDM]를 사용하였다 . 발포제는 아조계 화합물인
cellcom-ACMP(Td 195±3 ℃, gas volume : 280 ~ 290 ml/g)를 사용하였다 . 난연제는 인 /질
소계 난연제로 melamine-pyrophosphate (P/N content 33.0/38.0%, Budenheim), red 

phosphorus (P content 93.1%, Rinkagaku), red phosphorus (P content 90.4%, 

Rinkagaku)를 , 무기계 난연제로 aluminium trihydrate (Al(OH)3, China Greatwall), 

magnesium hydroxide (Mg(OH)2, Kyowa Chem.)를 사용하였다 .

ⅡⅡⅡⅡ. 1. 2. 기기기기기기
사용된기기를간략하면다음과같다 .

Rheomixer

Hot-press

EB accelerator

Oven

Microscope

Scanning electron microscope(SEM)

LOI tester

Cone-calorimeter

TGA

FT-IR

Haake 600p

Carver

10MeV, 100kw (KAERI)

HB-503M, Hanbak

Zeiss

Hitachi S-4700/JSM-840A

Atlas

Fire Testing Technology

TA 2050

Shidmazu 8601PC
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ⅡⅡⅡⅡ. 2. PP/w-PE 블블블렌렌렌드드드

ⅡⅡⅡⅡ. 2. 1. 블블블렌렌렌드드드 제제제조조조
PP/w-PE 발포체 제조를 위한 기초실험으로 폴리프로필렌 (PP)과 재생폴리에틸렌

(w-PE)을 블렌딩하고 블렌드 간에 서로 상용성이 있는지 유무를 알아보기 위해
Table 2.1과 같은 조성으로 Rheomixer에서 혼합하였다 . SFI740T를 사용한 시편 (S1 ~ 

S6)은 초기온도 125℃로 , w-PE은 초기온도를 108 ℃로 하여 rpm 50, 혼합시간 20 

min의 조건으로 블렌드를 제조하였다 .

Table 2.1. Composition of the blends

  Item(unit)

 Specimen

Compositions (phr)

Resins Compatibilizer

PP w-PE PEgMA EPDM

S1 100 0 0 0

S2 60 20 10 10

S3 50 30 10 10

S4 40 40 10 10

S5 30 50 10 10

S6 50 50 0 0

w-PE 0 100 0 0

ⅡⅡⅡⅡ. 2. 2. SEM를를를 이이이용용용한한한 블블블렌렌렌드드드 분분분석석석
모폴로지 조사는 SEM (JSM-840A, Hitachi S-4700)을 사용하여 발포 전 (첨가제의
분산정도 ), 후 (셀 구조 )의 파단면을 관찰하였다 . 이를 위해 제조된 블렌드물 및 발
포시편을 액체질소 하에서 열적평형이 일어나도록 하여 취성을 부여한 후 강제 절
단하였고 . 파단면의 표면을 금도금 (gold sputtering)하였으며 , 가속전압은 20 ㎸로
하였다 .
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ⅡⅡⅡⅡ. 3. 난난난연연연성성성 PP/w-PE 발발발포포포체체체 제제제조조조

ⅡⅡⅡⅡ. 3. 1. 발발발포포포시시시편편편제제제조조조
난연성 PP/w-PE 발포시편제조는 고분자의 구조와 분자량에 따른 특성비교를 위
해 두 가지 폴리프로필렌을 사용하였다 . R301을 사용한 조성은 Table 2.2에 , 

SFI740T를 사용한 조성은 Table 2.3에 나타내었다 . Table 2.2와 Table 2.3을 보면 수
지와 상용화제를 더해서 100 wt%로 하여 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌의 수지조
성을 60 ~ 30 wt%와 20 ~ 50 wt%로 변화를 주었고 , 상용화제인 PEgMA와 EPDM

을 각각 10 wt%씩 첨가하였다 . 여기에 난연성을 부여를 위해 인 /질소계 , 무기계 난
연제량을 130 phr첨가하였으며 안정한 발포 성형을 하기위해 발포제를 12.5 phr첨
가하였다 . 그리고 블렌드 된 발포시편과 비교를 위하여 specimen 9에 나타낸바와
같이 재생폴리에틸렌만을 수지로 사용하여 같은 량의 난연제와 발포제를 첨가하여
발포시편을 제조하였다 .
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Table 2.2 Composition of the flame retarding PP(R301)/w-PE compounds

    Item(unit)

 Specimen

Composition (phr)

Resins Compatibilizer FR EB B-a

PP w-PE PEgMA EPDM a b c
10Mev

(kGy)
ADCA

1 60 20 10 10 100 20 10

30

12.5
35
40
45

2 50 30 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

3 40 40 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

4 30 50 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

    Resins : PP(Virgin Polypropylene), w-PE(waste Polyethylene)

    Compatibilizer : PEgMA(Polyethylene grafted maleic anhydride), EPDM(Ethylene Propylene 

Diene Monomer) 

    FR : Flame Retardants (a; inorganic flame retardant, b; phosphorus containing flame retardant,

                         c; phosphorus/nitrogen containing flame retardant)

    EB : electron beam(30 ~ 45kGy)

    B-a : blowing agent ; ADCA (azodicarbonamide)



- 18 -

Table 2.3 Composition of the flame retarding PP(SFI740T)/w-PE compounds

    Item(unit)

 Specimen

Composition (phr)

Resins Compatibilizer FR EB B-a

PP w-PE PEgMA EPDM a b c
10Mev

(kGy)
ADCA

5 60 20 10 10 100 20 10

30

12.5
35
40
45

6 50 30 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

7 40 40 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

8 30 50 10 10 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

9 0 100 0 0 〃 〃 〃

30

〃
35
40
45

    Resins : PP(Virgin Polypropylene), w-PE(waste Polyethylene)

    Compatibilizer : PEgMA(Polyethylene grafted maleic anhydride), EPDM(Ethylene Propylene 

Diene Monomer) 

    FR : Flame Retardants (a; inorganic flame retardant, b; phosphorus containing flame retardant,

                         c; phosphorus/nitrogen containing flame retardant)

    EB : electron beam(30 ~ 45kGy)

    B-a : blowing agent ; ADCA (azodicarbonamide)
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발포시편의 제조 순서는 Fig. 2.1에 나타내었다 . Rheomixer에서 Table 2.2와 Table 

2.3과 같은 적정 조성비로 발포시편을 제조하였는데 각각의 용융온도를 고려하여
Table 2.2(R301)는 초기온도를 온도를 135 ℃로 , Table 2.3(SFI740T)은 초기온도를
125 ℃로 , Table 2.3(w-PE)은 초기온도를 108 ℃로 하여 rpm 50, 20 min 간 혼합하
였다 . 이어서 hot-press를 이용하여 Table 2.2(R301)는 150℃에서 , Table 2.3(SFI740T)

은 137 ℃에서 , Table 2.3(w-PE)은 117 ℃에서 10 min 동안 3 ton으로 압축 성형하
여 60 mm (T) × 60 mm (W) × 100 mm (L)의 크기의 발포시편을 제조하였다 . 이후
에 10 MeV의 전자빔조사장치를 이용하여 조사량 (30 ~ 45 kGy)을 달리하여 발포시
편에 가교를 시켰다 . 최종적으로 발포성형을 통해 오븐 (HB-503M, Hanbak)내에서 승
온식 발포성형으로 130 ℃에서부터 185 ℃까지 총 35 min 동안 최대발포가 이루어
지도록 하였다 .

Fig. 2.1 Experimental procedure of the compounds based on PP/w-PE.
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ⅡⅡⅡⅡ. 3. 2 전전전자자자빔빔빔조조조사사사량량량 조조조건건건
전자빔조사 조건에 대한 자세한 사항은 아래의 Table 2.4에 나타내었다 .  본 실험에 사
용된 전자빔 조사장치는 대전에 있는 원자력연구소 (KAERI)의 고에너지전자빔 가속장
치 (10 MeV)를 이용하였다 . 조사량은 각 발포시편에 따라 30에서 45 kGy까지 5 kGy씩 증
가시키면서 조사하였다 . 이 때 , 조사량은 Dosimetry라는 조사량계를 사용하여 실측한 값
으로전자빔전류 1 mA, 속도 0.02 m/s 가 10 kGy로측정되었다 . 이를통해각조사량에맞
게조사횟수를조절하여적정조사량을부여하였다 .

Table 2.4 Electron beam irradiation conditions of the PP/w-PE blends

Dose

(D, kGy)

Number of 

times

Beam Current

(I, mA)

Velocity

(V, m/s)

Accelerator

 Voltage

30 3 1 0.02 10MeV

35
3

〃
0.02

〃
1 0.04

40 4 〃 0.02 〃

45
4

〃
0.02

〃
1 0.04
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ⅡⅡⅡⅡ. 4. 분분분석석석

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 1. 겔겔겔함함함량량량
전자빔 조사량에 따른 가교정도를 알아보기 위해서 겔 함량 측정방법을 이용하여 발
포체의 가교도를 측정하였다 . 그 방법은 sohxlet`s장치를 이용하여 발포체 조각과
xylene을 반응기에 넣은 후 155 ℃에서 36 hrs 동안 환류 시킨 후 filtration을 시켜서
녹지 않는 부분을 methanol으로 씻어낸 후에 건조오븐을 이용하여 145 ℃에서 7 

hrs동안 건조한 후 무게를 측정한다 . 이와 같은 과정을 통하여 발포체시편의 겔 함
량을 확인 할 수 있었고 , 겔 함량 계산은 다음과 같은 식 (2.1)으로 하였다 .

Gel content (%) = [(W3 - W1) / W2] × 100 -------------------------- (2.1)

여기서 ,

W1 : 난연제의 무게
W2 : 처음 시편의 무게
W3 : 추출 후 남은 시료의 무게

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 2. FT-IR 분분분석석석
Shidmazu사 (Shidmazu 8601PC)의 FT - IR을 이용하여 수지조성과 전자빔조사량에

따른 가교정도를 분석하였다 . 이때의 범위는 4000 ~ 500 Cm-1로 하였다 .

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 3. 발발발포포포특특특성성성
시편의 발포특성은 수지조성과 전자빔조사량에 따른 발포율 (expandability), 셀 구
조 (cell structure), 셀 크기 (cell size), 표면상태 (surface) 등의 변화를 관찰하였다 .

발포율 (expandability)은 발포 전 대비 발포 후 시편크기의 팽창정도로서 , 발포 전 , 

후의 시편 크기를 5군데 이상 측정하고 , 다음의 식 (2.2)을 이용하여 평균값을 산출
하였다 .

Expandability(%) = [(V after - Vbefore) / Vbefore] × 100 -------------------------- (2.2)

Vbefore: Volume(Thickness × Length × Width) of the blends

Vafter : Volume(Thickness × Length × Width) of the foams
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ⅡⅡⅡⅡ. 4. 4. SEM 분분분석석석
앞의 블렌드에서와 동일한 방법으로 SEM을 이용하여 모폴로지를 관찰하였다 .

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 5. LOI 분분분석석석
난연특성을 조사하는 일반적인 방법으로 LOI 분석법이 있는데 ASTM D 2863에
준하여 수행하였다 . 시험방법은 LOI tester (Atlas)를 이용하여 한계산소지수 (limiting 

oxygen index; LOI, ASTM D 2863)를 측정하였다 . 이 때 , 발포시편을 6.5(±0.5) mm 

(W) × 7.0 mm (L) × 2.0(±0.25) mm (T)의 크기로 절단하고 , 절단된 시편을 column 

내부에 수직으로 고정시킨 후 임의의 산소와 질소량을 정하고 지속적인 주입상태
에서 발포시편에 화염을 가하였다 . 발포시편이 3 min 혹은 5 cm 이내로 연소되었
을 때의 산소와 질소량을 5회 반복 측정하여 평균값을 얻었으며 , 아래의 식 (2.3)을 이
용하여 LOI를 구하였다 .

LOI = [O 2 / (O2 + N2)] × 100 -------------------------- (2.3)

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 6. Cone-calorimeter 분분분석석석
Cone-calorimeter (Fire Testing Technology)를 이용하여 평균 및 최대 열 방출속도

(average & maximum heat release rate; A & M-HRR), 총 열 방출량 (total heat releas

e; THR), 평균 및 최대 유효 연소열 (average & maximum effective heat of combustio

n; A & M-EHC), 초기점화시간 (time to ignition; TTI), 연소시간 (flame out; FO), 가
스 발생속도 및 량 (CO production rate; COP & CO yield; COY, CO2 production rate; 

CO2P & CO2 yield; CO2Y), 무게감량 (mass loss; ML) 등을 ASTM E 1354-94에 의거
하여 측정하였다 . 이 때 시험편을 100 mm (W) × 100 mm (L) × 9 mm (T)의 크기
로 , heat flux를 50 ㎾ /m2로 , flow rate를 0.024 m3/s로 하였다 .

ⅡⅡⅡⅡ. 4. 7. 열열열분분분석석석
발포체의 열적특성 조사는 TGA(TA 2050)를 이용하여 분해온도 및 구간 , 무게손
실 , 잔유량 등을 조사하였으며 , 이를 난연특성과 연관지어 검토하였다 . 이 때 , air분
위기하에서 측정온도구간은 0 ∼ 800 ℃로 10 ℃ /min의 승온속도로 측정하였고 시
료의 양은 5 ~ 10 mg을 기준으로 하였다 .
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제제제 ⅢⅢⅢ 장장장 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

ⅢⅢⅢ . 1. PP/w-PE 블블블렌렌렌드드드 결결결과과과
ⅢⅢⅢ . 1. 1. SEM 분분분석석석을을을 이이이용용용한한한 상상상용용용성성성조조조사사사
상용성조사를 위한 실험으로 SEM을 이용하여 (SFI740T)의 모폴로지를 Fig. 3.1과

Fig. 3.2에 나타내었다 . 먼저 Fig. 3.1을 보면 (a)에 폴리프로필렌 (SFI740T)을 , (b)에
재생폴리에틸렌 (w-PE)을 , (c)에 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌을 50 : 50으로 블렌
드한 모폴로지를 나타내었다 . 이를 통해 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌이 서로 상
용성이 없어 섞이지 않고 상분리가 일어남을 확인할 수 있었다 .

반면에 수지에 상용화제인 PEgMA와 EPDM를 첨가한 결과인 Fig. 3.2를 보면 수
지조성에 따라 약간씩 다르게 보이긴 하였지만 (a) ~ (d)까지 모두 상분리가 없이
서로 잘 섞임을 확인할 수 있었다 .

이를 통해 상용성이 없는 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌에 상용화제인 PEgMA

와 EPDM이 첨가되면 상용성이 상당히 개선된다는 것을 확인할 수 있었다 .

특히 , PP/w-PE의 블렌드에서 상용성을 증진시키기 위한 연구는 현재 많이 진행되
어 있다 . 그 중에서 국내에서 진행된 이장우연구팀 (부산대학교 )의 논문에 의하면
PP/PE 이성분계 블렌드와 PP/PE/EPDM 삼성분계 블렌드의 유변학적 및 기계적 물
성을 비교 연구한 결과 이성분계 블렌드는 전형적인 불상용성을 보였지만 삼성분
계인 PP/PE/EPDM의 경우 EPDM의 함량 증가에 따라 블렌드 점도가 증가하였고 , 

계면점착력이 양호하여 충격강도가 상당히 개선되었다고 발표하였다 .24)
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(a) Polypropylene (b) waste-Polyethylene

c) PP/w-PE(50:50)

Fig. 3.1 SEM micrographs of polymers and blends.

(a) PP/w-PE/PEgMA/EPDM

60:20:10:10

(b) PP/w-PE/PEgMA/EPDM

50:30:10:10

(c) PP/w-PE/PEgMA/EPDM

40:40:10:10

(d) PP/w-PE/PEgMA/EPDM

30:50:10:10

Fig. 3.2 SEM micrographs of blends.
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ⅢⅢⅢ . 2. 난난난연연연성성성 PP/w-PE 발발발포포포체체체 결결결과과과
ⅢⅢⅢ . 2. 1. 발발발포포포체체체의의의겔겔겔함함함량량량
발포체의 가교정도를 알아보기 위해 겔 함량 측정법을 이용하였다 . 시편에 가교
반응을 준 경우 유기용제인 xylene에 녹지 않는 원리를 적용한 것으로 , 본 실험에
서는 이 겔 함량을 측정하여 시편에 어느 정도의 가교반응이 일어났는지를 수치상
으로 나타내었고 , 그 결과를 Table 3.1과 Fig. 3.3 ~ 3.4에 나타내었다 .

수지조성에 따른 결과로 Table 3.1에서 가장 높은 겔 함량을 나타낸 조사조건인
30 kGy을 살펴보면 다음과 같다 .

Specimen 1 ~ 4(R301)와 specimen 5 ~ 8(SFI740T)에서 폴리프로필렌의 함량이 가
장 큰 specimen 1과 specimen 5의 겔 함량은 9%와 11.0%이고 specimen 2와
specimen 6의 겔 함량은 11.4%와 15.6%이며 PP/w-PE의 함량이 같은 specimen 3과
specimen 7의 겔 함량은 18.5%와 22.8%였다 . 그리고 재생폴리에틸렌의 함량이 큰
specimen 4와 specimen 8은 22.6%와 24.2%의 겔 함량을 가졌다 . 이는 재생폴리에틸
렌의 함량이 증가함에 따라 겔 함량이 증가하는 것을 보인 결과로 원인은 폴리프
로필렌과 재생폴리에틸렌에서 모두 찾을 수 있다 . 우선 폴리프로필렌의 영향으로
폴리프로필렌에 고에너지의 전자빔을 조사하면 가교반응과 사슬절단현상이 경쟁적
으로 동시에 일어나게 된다 .25) 즉 , specimen 1과 specimen 5처럼 폴리프로필렌의 함
량이 많은 시편은 그렇지 않은 시편보다 상대적으로 사슬절단현상이 더 많이 일어
나게 되어 낮은 겔 함량을 갖는 것으로 사료된다 . 다음으로 재생폴리에틸렌의 원인
으로 재생폴리에틸렌 고분자는 이미 한번 가공을 한 상태여서 고분자사슬의 말단
기에는 살아있는 라디칼과 짧은 고분자사슬들이 많이 존재하게 된다 . 이 살아있는
라디칼이나 짧은 고분자사슬들이 전자빔조사에 의해서 더 활성을 가지게 되어 효
율적인 가교반응이 일어나게 된다 .24) 이 때문에 specimen 4와 specimen 8처럼 재생
폴리에틸렌의 함량이 많은 시편은 높은 겔 함량을 갖는 것으로 사료된다 .

따라서 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌을 블렌딩한 시편에 효율적인 가교반응을
주기 위해서는 폴리프로필렌수지보다 재생폴리에틸렌수지의 함량을 증가시켜야 할
것으로 생각된다 .



- 26 -

전자빔조사량에 따른 결과로 Table 3.1에서 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌의 수
지조성이 같은 specimen 3과 specimen 7의 결과를 살펴보면 전자빔조사량이 0 kGy

인 specimen은 가교가 되지 않아 0%의 겔 함량을 가졌다 . 그리고 30 kGy의 조사량
에서 18.5%와 22.8%로 가장 높은 겔 함량을 보이고 35 kGy에서 17.6%와 22.6%를
보이며 40 kGy에서 16.0%와 22.0% 그리고 45 kGy에서 15.6%와 21.6% 순으로 조사
량이 증가함에 따라 겔 함량이 감소하는 경향을 보였다 . 이 같은 결과의 원인은 전
자빔 조사 시 고분자 주 사슬 또는 가교된 부분이 파쇄 25)또는 발포 시 분해된 발포
제 gas의 영향으로 셀 벽이 이를 이기지 못하고 터지게 되어 나타난 결과로 보인
다 .9,26)

따라서 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌을 블렌딩한 시편에 효율적인 가교반응을
시키기 위해선 전자빔의 적정조사량이 30 kGy일 것으로 판단된다 .

Table 3.1 Gel content of specimens for EB irradiation dose

         Specimen

 Dose (kGy)

Gel Content (%)

1 2 3 4

0 0 0 0 0

30 9.0 11.4 18.5 22.6

35 8.9 11.2 17.6 22.1

40 8.7 10.9 16.0 21.8

45 8.5 10.7 15.6 20.5

         Specimen

 Dose (kGy)

Gel Content (%)

5 6 7 8 9

0 0 0 0 0 0

30 11.0 15.6 22.8 24.2 26.5

35 10.9 15.3 22.6 24.0 26.4

40 10.7 14.6 22.0 23.7 25.7

45 10.6 14.4 21.6 23.4 25.3
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Fig. 3.3 Gel content VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams (R301).
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Fig. 3.4 Gel content VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams (SFI740T).
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ⅢⅢⅢ . 2. 2. FT-IR 분분분석석석
겔 함량부분에서 언급한 가교와 사슬절단에 대해 알아보기 위해 FT-IR을 이용해
흡수피크를 조사하였다 . 특히 , 높은 겔 함량을 보인 SFI740T를 기준으로 하여 수지
조성에 따른 결과는 Fig. 3.5에 , 전자빔조사량에 따른 결과는 Fig. 3.6에 나타내었다 . 

그리고 Table 3.2에 다양한 피크와 그들의 상응하는 진동수를 나타내었다 .

Fig. 3.5와 Fig 3.6을 보면 , 1367 Cm-1(asymmetric vibration of methylene group)과
720 Cm-1(consecutive methylene linkages)의 흡수피크가 폴리프로필렌의 함량이 많은
specimen 5보다 재생폴리에틸렌의 함량이 많은 specimen 8에서 증가함을 볼 수 있
는데 이를 통해서 재생폴리에틸렌의 함량이 증가하면 가교효율이 증가함을 확인할
수 있었다 . 그리고 흡수피크가 적정조사량인 30 kGy에서 가장 크고 전자빔조사량
이 증가함에 (35 ~ 45 kGy) 따라 흡수피크가 감소함을 볼 수 있는데 이를 통해서
조사량이 증가하면 사슬절단현상이 일어남을 확인할 수 있었다 .29)

특히 , S. Satapathy와 그의 연구진에 따르면 w-PE와 PE를 블렌드하여 가교시키면
150 kGy에서는 1367 Cm-1과 720 Cm-1이 가교의 영향으로 인해 증가하지만 300 kGy

에서는 사슬절단현상으로 인해  1367 Cm-1과 720 Cm-1의 피크가 감소되었음을 발표
하였다 .

Table 3.2. Peak position and assignment of peaks in the FT-IR Spectra

Wave

number

(Cm-1)

Functional group

1720

1460

1376

1018

876

720

＞C=O stretching for carbonyl group

H-C-H bending of methylene group

asymmetric vibration of methylene group

C-O-C stretching of ether group

C-H deformation

H-C-H stretching
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Fig. 3.5 FT-IR spectra of EB crosslinked FR foams for Resin composition(KBr).

Fig. 3.6 FT-IR spectra of EB crosslinked FR foams for EB irradiation dose(KBr).
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ⅢⅢⅢ . 2. 3. 발발발포포포체체체의의의발발발포포포특특특성성성
시편의 발포특성 조사는 Table 3.3과 Table 3.4에서 보는 바와 같이 발포온도 (130 

~ 185 ℃ )와 시간 (35 min)을 고정하고 , 수지조성과 전자빔조사량에 따른 발포율과
셀 크기의 변화를 조사하였다 . 그 결과를 R301을 사용한 specimen은 Table 3.3에 , 

SFI740T를 사용한 specimen은 Table 3.4에 나타내었다 . 그리고 수지조성에 따른 발포
율의 영향을 Fig. 3.7과 Fig. 3.9에 , 조사량에 따른 발포율의 영향을 Fig. 3.8과 Fig. 3.10에
나타내었다 .

수지조성에 따른 결과로 Table 3.3과 Table 3.4에서 시편들 중에 폴리프로필렌의
함량이 많은 specimen 1 ~ 2와 Specimen 5 ~ 6의 평균 발포율이 약 200%정도로 발
포가 거의 일어나지 않는 것을 확인할 수 있다 . 이는 폴리프로필렌의 영향으로 가
교반응이 잘 진행되지 않아 발포 시에 용융점도가 급격하게 떨어져 나타난 결과로
보인다 . 반면에 폴리프로필렌과 재생폴리에틸렌의 함량이 같은 specimen 3과
specimen 7의 최고 발포율은 506%와 802%였고 , 재생폴리에틸렌의 함량이 10 wt% 

더 많은 Specimen 4와 Specimen 8의 최고 발포율은 850%, 990%를 나타내었다 . 그
리고 R301을 사용한 specimen 1 ~ 4의 셀 크기분포는 0.12 mm ~ 1.04 mm를 , 

SFI740T를 사용한 specimen 5 ~ 8의 셀 크기분포는 0.24 mm ~ 1.12 mm를 나타내
었으며 이들 모두 재생폴리에틸렌의 함량이 증가함에 따라 셀 크기가 증가하는 결
과를 보였다 . 그리고 재생폴리에틸렌만을 사용한 specimen 9는 최고 발포율이
1650%이고 셀 크기는 1.22 mm로 블렌드된 시편들보다 가장 좋은 발포특성을 보였
다 .

이를 통해 재생폴리에틸렌의 함량이 증가하면 발포율과 셀 크기가 증가하는 것
을 알 수 있었고 , 이를 겔 함량과 연관시키면 겔 함량이 증가할수록 좋은 발포특성
을 가짐을 알 수 있었다 .

전자빔조사량에 따른 결과로 Table 3.3과 Table 3.4에서  가장 좋은 발포율을 보였던
specimen 4와 specimen 8을 보면 적정조사량인 30 kGy에서 850%와 990%로 가장 큰 발포
율을 보이고 35 kGy에서 823%와 840%이며 40 kGy에서 690%와 802% 그리고 45 kGy에
서 591%와 605%로 점점 감소함을 , 셀 크기도 적정조사량인 30 kGy에서 1.04 mm와 1.12 

mm로 가장 크고 35 kGy에서 0.85 mm와 1.12 mm이며 40 kGy에서 0.83 mm와 1.12 mm 그
리고 45 kGy에서 0.72 mm와 1.02 mm로점점감소하는경향을보였다 .(Fig. 3.8, Fig. 3.10)
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이를 통해 적정조사량인 30 kGy이상의 조사량에서 발포율과 셀 크기가 감소하는 알
수 있었다 . 이를 겔 함량부분과 관련지어 보면 , 적정조사량이상에서사슬절단으로인한가
교율이감소함에따라발포제의 gas의영향으로셀이붕괴되어최적화된셀을형성하지못했
기 때문인것으로사료된다 .27)

Table 3.3 Foaming  properties of the EB cross-linked FR foams(R301)

      Item(unit)

 Specimen

Foaming Temp./

Required

Time (℃ /min)

Expandability

(%)
Surface Cell structure

Cell size

(mm)

1(30kGy) 130-185 / 35` 107 Good
Opened cell, 

ununiform
0.12

1(35kGy) 〃 176 〃 〃 0.12

1(40kGy) 〃 171 〃 〃 0.12

1(45kGy) 〃 119 〃 〃 0.12

2(30kGy) 130-185 / 35` 160 Good
Opened cell, 

ununiform
0.54

2(35kGy) 〃 177 〃 〃 0.51

2(40kGy) 〃 181 〃 〃 0.52

2(45kGy) 〃 155 〃 〃 0.52

3(30kGy) 130-185 / 35` 506 Good
Semi-Closed cell, 

uniform
0.75

3(35kGy) 〃 482 〃 〃 0.72

3(40kGy) 〃 456 〃 〃 0.72

3(45kGy) 〃 401 〃 〃 0.63

4(30kGy) 130-185 / 35` 850 Good
Closed cell, 

uniform
1.04

4(35kGy) 〃 823 〃 〃 0.85

4(40kGy) 〃 690 〃 〃 0.83

4(45kGy) 〃 591 〃 〃 0.72
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Table 3.4 Foaming properties of the EB cross-linked FR foams(SFI740T)

      Item(unit)

 Specimen

Foaming Temp./

Required

Time (℃ /min)

Expandability

(%)
Surface Cell structure

Cell size

(mm)

5(30kGy) 130-185 / 35` 222 Good
Semi-closed cell, 

ununiform
0.32

5(35kGy) 〃 190 〃 〃 0.24

5(40kGy) 〃 153 〃 〃 0.24

5(45kGy) 〃 150 〃 〃 0.24

6(30kGy) 130-185 / 35` 351 Good
Semi-closed cell, 

ununiform
0.81

6(35kGy) 〃 315 〃 〃 0.61

6(40kGy) 〃 300 〃 〃 0.81

6(45kGy) 〃 290 〃 〃 0.62

7(30kGy) 130-185 / 35` 802 Good
Closed cell, 

uniform
0.93

7(35kGy) 〃 625 〃 〃 0.74

7(40kGy) 〃 600 〃 〃 0.84

7(45kGy) 〃 560 〃 〃 0.54

8(30kGy) 130-185 / 35` 990 Good
Closed cell, 

uniform
1.12

8(35kGy) 〃 840 〃 〃 1.07

8(40kGy) 〃 802 〃 〃 1.02

8(45kGy) 〃 605 〃 〃 0.72

9(30kGy) 130-185 / 35` 1650 Good
Closed cell, 

uniform
1.22

9(35kGy) 〃 1520 〃 〃 1.12

9(40kGy) 〃 1430 〃 〃 1.12

9(45kGy) 〃 1145 〃 〃 1.02
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Fig. 3.7 Expandability VS Resin composition of the EB cross-linked FR foams (R301).

Fig. 3.8 Expandability VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams (specimen 4).



- 34 -

Fig. 3.9 Expandability VS Resin composition of the EB cross-linked FR foams (SFI740T).

Fig. 3.10 Expandability VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams (specimen 8).
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ⅢⅢⅢ . 2. 4. 발발발포포포체체체의의의 SEM 분분분석석석
발포체의 모폴로지 분석은 수지조성과 전자빔조사량에 따른 셀 구조와 첨가제들
의 분산도를 조사하기 위해 SEM을 이용하였다 .

수지조성에 따른 결과로 R301을 원재료로 사용한 블렌드물 중 폴리프로필렌함량
이 가장 큰 specimen 1을 Fig. 3.11((a); 셀 구조 , (b); 첨가제의 분산도 )에 , 재생폴리
에틸렌의 함량이 큰 specimen 4를 Fig. 3.12((a); 셀 구조 , (b); 첨가제의 분산도 )에 나
타내었고 , SFI740T를 원재료로 사용한 블렌드물 중 폴리프로필렌의 함량이 큰
specimen 5를 Fig. 3.13((a); 셀 구조 , (b); 첨가제의 분산도 )에 , 재생폴리에틸렌의 함
량이 큰 specimen 8을 Fig. 3.14((a); 셀 구조 , (b); 첨가제의 분산도 )에 나타내었다 .

Specimen 1을 보면 폴리프로필렌의 영향으로 발포가 일어나지 않아 완전한 셀 형
태를 이루지 못하고 , 셀이 터지면서 주로 열린 셀 형태를 보인 반면 , 재생폴리에틸
렌의 함량을 많이 가진 specimen 4는 발포가 잘 일어나서 완전한 셀의 형태를 보이
고 셀과 셀 사이의 벽이 비교적 잘 연결되어 있으며 닫힌 셀 형태를 갖는 것을 볼
수 있다 . 그리고 specimen 5는 같은 수지조성인 specimen 1에 비해 어느 정도 셀의
형태를 유지하고 specimen 9에 비해 아주 작은 셀 형태를 가지며 셀과 셀이 비교적
잘 연결되어 있음과 동시에 셀이 터진 부분이 있어 반 닫힌 셀 형태를 갖는 반면 , 

specimen 8은 셀이 터진 부분이 없이 셀이 크고 , 잘 연결된 닫힌 셀 형태를 갖는
좋은 모폴로지를 얻을 수 있었다 . 그리고 첨가제의 분산도에 있어서는 수지의 조성
에 따라 약간씩 다르게 보였지만 비교적 균일한 분산도를 보였다 .

전자빔조사량에 따른 결과로 R301을 사용해 30 kGy에서 45 kGy로 조사한 specimen 4

를 Fig. 3.15에 , SFI740T를 사용해 30 kGy에서 45 kGy로 조사한 specimen 8을 Fig. 3.16에
나타내었다 .

Specimen 4와 specimen 8을 보면 전자빔조사량 30 kGy인 (a)은 셀 벽이 안정적인데 반
해 조사량이 35 kGy에서 45 kGy로 증가하면서 점점 셀 벽이 붕괴되는 부분이 많아지고
셀의 크기가 작아지는 것을 관찰할 수 있었다 . 그리고 specimen 4와 specimen 8을 비교해
보면 서로 비슷한 경향을 보이나 specimen 8이 specimen 4보다 훨씬 더 안정적인 셀을 형
성하는것을볼수있으며셀크기역시더큰것을확인할수있었다 . 특히 , specimen 8의
(d)는 specimen 4의 (d)에서는볼수없었던큰셀사이사이에아주작은셀들있는것을발
견할수있었다 .
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(a)30kGy ×30 (b)30kGy ×1000

Fig. 3.11 SEM of cell structures (a) and dispersion of the additives (b) of the specimen 1.

(a)30kGy ×30 (b)30kGy ×1000

Fig. 3.12 SEM of cell structures (a) and dispersion of the additives (b) of the specimen 4.

(a)30kGy ×30 (b)30kGy ×1000

Fig. 3.13 SEM of cell structures (a) and dispersion of the additives (b) of the specimen 5.

(a)30kGy ×30 (b)30kGy ×1000

Fig. 3.14 SEM of cell structures (a) and dispersion of the additives (b) of the specimen 8.
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(a) ×30 (b) ×30

(c) ×30 (d) ×30

Fig. 3.15 SEM of the cell structures of EB irradiated FR foams in different relative dose 

(a) 30kGy, (b) 35kGy, (c) 40kGy, (d) 45kGy (specimen 4).

(a) ×30 (b) ×30

(c) ×30 (d) ×30

Fig. 3.16 SEM of the cell structures of EB irradiated FR foams in different relative dose 

(a) 30kGy, (b) 35kGy, (c) 40kGy, (d) 45kGy (specimen 8).
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ⅢⅢⅢ . 2. 5. 발발발포포포체체체의의의한한한계계계산산산소소소지지지수수수 분분분석석석
한계산소지수 (LOI)란 , 고분자 물질이 연소 시에 필요한 산소의 양을 측정하여 수치화
한 것이다 . 본실험에서는난연제의 량을 130 phr 첨가하여 난연성이부여된발포체를 제
조하고수지조성과조사량에따른그들의난연특성을알아보기위해한계산소지수를측
정하였다 . 그결과를 Table 3.5 ~ Table 3.6에 , Fig. 3. 17 ~ Fig. 3.18 나타내었다 .

수지조성에 따른 결과로 Table 3.5(R301)와 Table 3.6(SFI740T)을 보면 폴리프로필렌이
많은 specimen 1 ~ 2와 specimen 5 ~ 6은 시편크기의 제약으로 인해 한계산소지수를 측정
할 수 없었고 , 측정이 가능한 specimen 3 ~ 4와 specimen 7 ~ 8에서 재생폴리에틸렌의 함
량이 증가하면 한계산소지수가 상승함을 경향을 볼 수 있다 . 특히 , 적정조사량인 30 kGy

에서 specimen 3과 specimen 4는 26.5와 26.7을 , specimen 7과 specimen 8은 26.5와 26.7임을
확인 할 수 있다 . 이는 상대적으로 10 wt%의 재생폴리에틸렌이 많은 specimen 4와
specimen 8이 specimen 3과 specimen 7보다 0.2정도 더 높은 한계산소지수를 갖는 것으로
가교가 많이 일어난 specimen 4와 specimen 8이 불의 진행을 막는 챠 (Char)형성에서 우수
하였기때문에나타난결과로사료된다 .

전자빔조사량에 따른 결과로 30 ~ 45 kGy로 조사량이 증가함에 따라 한계산소지수가
감소함을 볼 수있다 . 특히 , 같은 수지조성인 specimen 4와 specimen 8을 보면 적정조사량
인 30 kGy(26.7과 26.7)에서가장높은한계산소지수를보인반면 , 35 kGy(26.5와 26.7), 40 

kGy(26.2와 26.5) 그리고 45 kGy(26.2와 26.5)순으로 조사량이 증가함에 따라 한계산소지
수가 감소함을 볼 수 있다 . 이는 앞의 모폴로지 결과에서 보인 바와 같이 조사량이 증가
함에따른셀안정성결여에서기인한결과로보인다 . 즉 , 최적의조사량인 30 kGy이상에
서 셀의 터짐 현상으로 인해  한계산소지수 측정 시 터진 셀 사이로 산소의 유입이 쉽게
이루어져 한계산소지수가 감소하게 된 요인이 되었을 것이다 . 따라서 셀의 구조를 열린
셀의 구조가 아닌 닫힌 셀 형태를 유지하는 것이 난연 특성을 향상시킬 수 있는 하나의
방법으로판단된다 .28)
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Table 3.5 Composition & LOI of the flame retarding PP(R301)/w-PE compounds

     Item(unit)

 Specimen

Resins Compatibilizer
FR

EB (10MeV)
LOI

PP w-PE PEgMA EPDM (kGy)

R301

1 60 20 10 10 130 30 ~ 45 -

2 50 30 10 10 〃 30 ~ 45 -

3-1

40 40 10 10 〃

30 26.5

3-2 35 26.5

3-3 40 26.2

3-4 45 26.2

4-1

30 50 10 10 〃

30 26.7

4-2 35 26.7

4-3 40 26.5

4-4 45 26.2

Fig. 3.17 LOI VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams(R301).
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Table 3.6 Composition & LOI of the flame retarding PP(SFI740T)/w-PE compounds

     Item(unit)

 Specimen

Resins Compatibilizer

FR

EB (10MeV)

LOI
PP w-PE PEgMA EPDM (kGy)

SFI740T

5 60 20 10 10 130 30 ~ 45 -

6 50 30 10 10 〃 30 ~ 45 -

7-1

40 40 10 10 〃

30 26.5
7-2 35 26.5
7-3 40 26.2
7-4 45 26.0
8-1

30 50 10 10 〃

30 26.7
8-2 35 26.7
8-3 40 26.5
8-4 45 26.5

w-PE

9-1

0 100 0 0 〃

30 25.2
9-2 35 25.2
9-3 40 25.2
9-4 45 25.0

Fig. 3.18 LOI VS Irradiation dose of the EB cross-linked FR foams (SFI740T & w-PE).
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ⅢⅢⅢ . 2. 6. 발발발포포포체체체의의의콘콘콘칼칼칼로로로리리리미미미터터터분분분석석석
Cone calorimeter 분석은 ASTM E 1354-94에준하여 A-HRR, M-HRR, A-COY, char yield

등을측정하였고 , 그결과를 Table 3.7에나타내었다 .

PP/w-PE 발포체와 기존에 상업적으로 쓰고 있는 내장재를 비교해보면 A-HRR와
M-HRR이 낮은 결과로 보아 PP/w-PE 발포체가 훨씬 뛰어난 난연성을 가짐을 확인할 수
있었다 . 그리고 R301과 SFI740T에서수지조성중 10 wt%의재생폴리에틸렌의함량이많
은 specimen 4와 specimen 8이 그렇지 않은 specimen 3과 specimen 7보다 A-HRR와
M-HRR이 낮은 것으로 보아 더 뛰어난 난연성을 갖는 것으로 보인다 . 그리고 A-COY에
서도 specimen 4와 specimen 8이 0.010%정도 더 낮은 것으로 보아 난연특성 뿐만 아니라
연기발생량에서도더우수한것을알수있었다 . 이는앞부분에서상기한바와같이재생
폴리에틸렌의 함량이 증가하면서 적정한 가교가 되어 셀 안정화에서 비롯된 결과로 사
료된다 .

R301과 SFI740T를 비교하면 A-HRR과 M-HRR에서 R301보다 SFI740T를 원재료로 한
시편들이 더 우수한 난연 특성을 보임을 , 평균 CO량은 비슷한 결과인 0.11 kg/kg임을 , 

char yield(%)는 50.2 ~ 52.4%를가짐을확인할수있었다 .

Table 3.7 Con-calorimeter Data & LOI of the EB cross-linked FR foams

(30kGy, 10MeV)
Item(unit)

  Specimen

Expandability

(%)
LOI

A-HRR

(kW/m2)

M-HRR

(kW/m2)

A-COY

(kg/kg)

*char yield

(%)

R301
3 506 26.5 99.58 278.9 0.125 52.2

4 850 26.7 93.22 267.0 0.110 50.2

SFI740T
7 802 26.5 98.12 269.6 0.120 53.3

8 990 26.7 92.32 265.1 0.110 52.4

Commercial Interior panels - 180.1 296.2 0.188 -

   LOI; limiting oxygen index, A-HRR; average heat release rate, 

   M-HRR; maximum heat release rate, A-COY; average carbon monoxide yield, 

   *char yield data from Cone-calorimetry
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ⅢⅢⅢ . 2. 7. 발발발포포포체체체의의의열열열적적적분분분석석석
TGA를 이용한 열적특성조사는 난연성이 우수한 발포시편을 대상으로 수지조성

에 따른 열적특성을 조사하였고 , 블렌드된 PP/w-PE발포시편과 w-PE발포시편의 비
교 검토함으로써 열안정성을 조사하고자 하였다 . 수지조성에 대한 결과를 Table 3.8 

와 Fig. 3.19 ~ Fig. 3.20에 , w-PE발포시편과 비교한 결과는 Table 3.9와 Fig. 3.21에
나타내었다 .

Fig. 3.19와 Fig. 3.20을 보면 R301과 SFI740T로 제조한 비난연발포시편보다 난연
발포시편이 최대분해온도에서 약 50 ℃정도 상승한 결과로 보아 훨씬 더 우수한
열적특성을 가짐을 확인할 수 있었고 , 블렌드된 발포시편들의 수지조성에 따른 결
과를 보면 전체적으로 specimen 4와 specimen 8이 10 wt%의 재생폴리에틸렌의 함량
이 적은 specimen 3과 specimen 7보다 훨씬 우수한 열적특성을 가짐을 확인할 수
있었다 . 특히 , 이들의 초기분해온도는 specimen 3과 specimen 7이 specimen 4와
specimen 8보다 약 2 ~ 7 ℃정도 높음을 확인한 반면 , 최대분해온도는  specimen 4와
specimen 8이 specimen 3과 specimen 7보다 약 30 ℃ 높음을 확인할 수 있었
다 .(Table 3.8) 이는 초기분해온도의 경우 높은 내열성을 갖는 폴리프로필렌의 영향
에서 기인한 결과로 보이며 , 최대분해온도의 경우 재생폴리에틸렌함량의 증가로 전
자빔에 의한 가교효율이 극대화 되어 나타난 결과로 사료된다 . 잔유량에 있어서는
비난연발포시편의 경우 0%를 나타내었고 , specimen 3 ~ 4는  39.7 ~ 40.0%의 분포
를 , specimen 7 ~ 8은 38.6 ~ 40.7%의 분포로 난연제량에 준하는 결과를 보였다 .

Fig. 3.21을 보면 PP/w-PE블렌드인 specimen 4와 specimen 8이 재생폴리에틸렌만
을 사용한 specimen 9보다 훨씬 우수한 열안정성을 보임을 확인할 수 있다 . 특히 , 

최대분해온도를 비교해보면 specimen 4는 396.6 ℃로 약 16 ℃상승함을 , specimen 8

은 390.2 ℃로 약 10 ℃상승함을 확인할 수 있었다 .(Table 3.9)
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Table 3.8 TGA Data of the EB cross-linked FR foams in air

           Item(unit)

   Specimen

TdI a Td b Td c Td d
Residue

(880℃)

(℃) (℃) (℃) (℃) (%)

R301

Non-FR 134.6 217.6 349.8 355.6 0.0

3(30kGy) 154.3 230.1 367.1 368.4 40.0

4(30kGy) 152.8 216.2 391.2 396.6 39.7

SFI740T

Non-FR 139.2 216.4 333.7 346.2 0.0

7(30kGy) 148.6 221.8 364.8 364.4 40.7

8(30kGy) 141.5 214.8 390.5 390.2 38.6
 a : Initial weight reduction onset temperature (0.5 weight% loss temperature)
b : 5.0 weight% loss temperature
c : 40.0 weight% loss temperature
d : Max weight% loss temperature

Table 3.9 TGA Data of the EB cross-linked FR foams in air

           Item(unit)

   Specimen

TdI a Td b Td c Td d
Residue

(880℃)

(℃) (℃) (℃) (℃) (%)

R301 4(30kGy) 152.8 216.2 391.2 396.6 39.7

SFI740T 8(30kGy) 141.5 214.8 390.5 390.2 38.6

w-PE 9(30kGy) 140.3 213.2 387.2 380.2 37.4

 a : Initial weight reduction onset temperature (0.5 weight% loss temperature)
b : 5.0 weight% loss temperature
c : 40.0 weight% loss temperature
d : Max weight% loss temperature
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Fig. 3.19 TGA thermograms of the EB irradiated FR foams at a heating rate of 10℃ /min in air.

Fig. 3.20 TGA thermograms of the EB irradiated FR foams at a heating rate of 10℃ /min in air.
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(a)

(b)

Fig. 3.21 TGA/DTG curves of the EB irradiated FR foams at a heating rate of 10℃ /min in air.
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제제제 ⅣⅣⅣ 장장장 결결결 론론론

본 연구에서는 폴리프로필렌 발포체를 제조하는데 있어 가장 큰 문제가 되는 용
융강도를 해결하기 위해서 재생폴리에틸렌과 블렌딩을 하였고 , 전자빔을 이용하여
시편에 가교를 시켰다 . 이를 통해 난연성 폴리프로필렌 /재생폴리에틸렌 가교 발포
체를 제조하였다 . 이 때 , 수지조성과 전자빔조사량에 따른 발포특성 그리고 난연특
성에 대해 조사하고 이들의 상관관계에 대해 연구하였다 . 그 결과들은 다음과 같
다 .

1. 발포체의 발포특성은 수지조성과 전자빔조사조건에 따라 최고 990%의 발포율
을 보이는데 수지조성 중 재생폴리에틸렌함량의 증가함에 따라 겔 함량과 발포율
이 증가하는 경향을 , 적정조사량인 30 kGy이상에서 겔 함량과 발포율이 감소하는
경향을 보였다 .

2. 발포체의 난연특성은 한계산소지수가 최고 26.7을 , 콘 칼로리미터의 결과 char 

yield가 50.2 ~ 53.3%이고 COY(carbon monoxide yield)는 최저 0.11(kg/kg)로 높은 난
연성을 보였다 .

3. 발포체의 열적특성 (TGA)은 수지조성 중에 재생폴리에틸렌의 함량이 많을수록
열적안정성이 증가함을 , PP/w-PE발포시편이 w-PE발포시편보다 우수한 열안정성을
보였다 . 그리고 residue는 880℃일 때 최고 42.4%정도로 측정되었는데 이는 난연제
량에 준하는 수치였다 .

이를 통해 우수한 발포특성과 난연특성을 갖는 발포체를 제조하기 위해 수지조
성은 재생폴리에틸렌의 함량이 50%이상 되어야하고 , 적정조사량은 30 kGy임을 알
수 있었다 .
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