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서  론 
 

고분자 산업이 크게 성장한 이후 오랜 기간 동안 고분자 블렌드 및 복합

재료를 이용한 우수한 성능을 가지는 고분자 재료를 개발하기 위해 끊

임없이 연구되고 산업화되어 왔다. 이러한 요구를 바탕으로 비극성 고

분자와의 결합과 기능성을 가지는 첨가물과의 상호작용을 향상시키고자 

극성기를 가지는 특정 물질을 고분자 사슬에 도입하는 방법이 지속적

으로 연구되었으며,1,2 그 결과 현재에는 산업분야를 비롯한 의학, 우

주항공 분야 등 여러 분야에 걸쳐 응용되고 있다. 폴리올레핀(poly-

olefins) 계열의 고분자 사슬 내에 반응성 기를 도입하는 방법은 선행 

연구자들에 의해 여러가지의 공정을 통하여 연구되었으며, 최근 올레

핀 계열을 벗어나 고무계 및 아크릴계 고분자 사슬에도 반응성기를 도

입하는 것이 연구 중이다.3-8 그 중 기계적, 열적 특성이 뛰어난 폴리프

로필렌(polypropylene, PP) 사슬내에 산 무수물(MAH)을 도입함으

로써 사슬을 연장시켜 분자량 증가와 함께 충격강도를 향상시키고, 반

응성기를 가지는 첨가제와 복합재료를 제조하여 뛰어난 기계적, 열적 

특성을 나타내는 스마트 복합재료로의 응용도 이루어지고 있다.9-11 또

한, 최근에는 폐고무 등과의 동적 반응을 통해 열가소성 엘라스토머 소
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초록: 반응성기를 가지는 산무수물(maleic anhydride, MAH)을 폴리프로필렌(PP)에 도입함으로써 PP/극성 고분자의

블렌드 및 PP/filler의 복합소재 제조에서 계면과 계면 사이에 물리적 결합 이외의 화학적 결합을 향상시키고 기계적 특

성 및 열적 특성을 극대화할 수 있다. 본 실험에서는 개시제(di-cumyl perioxide, DCP)와 MAH 함량에 따른 그래프

트율을 FT-IR과 화학적 적정법(chemical titration)을 이용하여 측정하였다. 그 결과 MAH의 함량이 증가할수록 그래

프트율이 증가하였고 DCP의 함량이 0.06 wt% 일때에 가장 높은 그래프트율을 나타내었다. 또한, MAH의 함량에 따라

용융 흐름지수(melt index)가 증가하는 것을 볼 수 있었으며, 용융온도 및 열 분해 등의 열적 거동은 시차주사열량계

(DSC) 및 열중량 분석기(TGA)를 이용하여 MAH 그래프트율에 따른 변화를 분석하였다. 
 
Abstract: Maleic anhydride-grafted polypropylene has been widely used to improve the interfacial inte-

raction between the components in PP/polar polymer blends and PP/filler composites and to maximize the 

physical properties and thermal properties. In this paper, the maleic anhydride (MAH)-grafted polypro-

pylene (co-PP) was fabricated through reactive extrusion process with di-cumyl peroxide (DCP) as an 

initiator. The grafting degree of MAH depending on the contents of DCP and MAH was investigated by 

FT-IR spectra and chemical titration. The grafting degree increased with increasing MAH concentration 

and also showed maximum value at 0.06 wt% of DCP concentration. Melt flow index (MFI) of the grafted 

copolymer was increased with increasing the contents of MAH. The DSC and TGA analysis data indicate 

the melting temperature and thermal degradation of PP depending  on the grafting degree of MAH. 
 
Keywords: functionalization of polypropylene, reactive extrusion, PP-g-MA, modular intermeshing co-

rotating twin screw extruder. 
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재를 개발하는 연구에도 응용되었다.12 MAH를 PP 사슬내에 그래프

트하기 위해서는 라디칼 반응을 통한 압출 기술연구가 뒷받침되어야 

한다. 반응 압출에서는 외부에서 전달되어지는 열에너지와 스크류 내부

에서의 전단응력 그리고 개시제로 인해 고분자 사슬이 끊어지게 되고 이

렇게 생성된 라디칼로 인해 다른 극성기와의 결합이 가능해 진다. 하지

만 일반적으로 반응 개시제의 사용시 분자량 감소가 나타나므로 효

율적인 MAH 그래프트를 위해서는 PP의 열분해 반응과 압출기 내에

서 그래프트 반응이 일어나는 동안의 체류시간 및 유변학적 특성 등을 

함께 고려하여야 한다.13 개시제는 열에 의한 라디칼 형성 후 반응이 시

작되므로 개시제가 활동할 수 있는 시간의 제한이 우선적으로 고려되어

야 한다. 일반적으로 개시제의 반감기는 125 ℃에서 약 60초 동안 활

동이 가능하므로 앞에서 언급한 열과 체류시간에 많은 영향을 받게 

된다. 또한, MAH와 함께 개시제의 첨가로 인해 PP의 점도가 낮아지

므로 용융 온도를 낮추어 압출함으로써 열분해 및 분자량감소가 나타

나는 현상을 감소시킬 수 있다.  

용융 가공을 통해 PP 사슬내 MAH를 효율적으로 도입시키기 위

한 기존의 연구들을 살펴보면 W. Qiu 등은 PP/MAH/ DCP를 볼 밀

링 방법을 이용하여 낮은 온도에서 용매를 사용하지 않은 방법으로 새

로운 PP-g-MA를 제조하였고, 그에 따른 점도 및 그래프트율 향상 

결과를 발표하였다.14 또한, Y. Li의 연구에서는 스티렌 단량체를 PP 

사슬에 첨가하여 PP 사슬의 절단을 줄이고 MAH 그래프트율을 향상

시켰다고 발표하였다.15 뿐만 아니라, J. White 등은 컴퓨터 전산해석 

프로그램인 AKRO-CO-TWIN® software를 이용한 반응압출 모

델을 통해 압출기의 L/D에 따른 그래프트 효율과 열 분해에 따른 분

자량을 실험과 비교하여 모델이 실제 실험과 일치하는 결과를 나타냄

으로써, 보다 효율적인 PP-g-MA 방법을 제시 하였다.16  

본 연구에서는 모듈라 치합형 동방향 회전 이축 압출기(Modular 

Intermeshing Co-Rotating Twin Screw Extruder)를 이용하여 

MAH를 PP 사슬에 그래프트하기 위한 반응압출을 수행하였고 압출

조건 및 체류시간에 따른 최적의 조건을 찾아 MAH의 함량과 개시

제의 함량을 달리하여 그래프트율을 측정하였다. 또한, MAH가 도입된 

PP의 열적, 유변학적 특성을 평가하였다.  

 

실  험 

 

재료. 본 연구에 사용된 재료의 특성을 Table 1에 나타내었다. 매트

릭스로 사용된 반결정성(semi-crystalline) 고분자인 PP는 에틸렌 단

량체가 PP 사슬에 소량 도입된 co-PP를 사용하였으며, 산 무수물과 

개시제(di-cumyl peroxide, DCP)는 Fluka사에서 제조된 97% 이상

의 순도를 가지는 결정형태 제품을 사용하였다. 

혼합방법. 고속 회전 혼합기(20000 rpm/min)를 이용해 강한 전

단 응력을 1∼3 cm 크기의 결정형 MAH에 전달하여 큰 결정성 입

자 형태의 MAH를 1 mm 이하의 분말형태로 바꿈으로써 펠렛 형태의 

PP 표면에 MAH가 더욱 더 균일하게 분산되도록 하였다. 혼합의 순

서로는 PP와 함께 MAH를 각 함량별로 넣은 후 20000 rpm/ min 속

도로 1분 동안 혼합을 진행하였으며, 이후 DCP를 넣어 다시 1분 동

안 혼합하였다. MAH의 분산이 PP 펠렛에 잘 분산되지 않았을 경우 

균일한 PP-g-MA 상을 얻을 수 없음으로 충분히 분산이 이루어 지

도록 시간을 여러 차례 나누어 혼합을 진행하였으며, DCP의 개시 반응

이 40℃에서 가능하므로 혼합시 온도 상승을 고려하여 최종적인 혼

합시간을 설정하였다.  

압출조건 및 반응 압출을 통한 PP-g-MA제조. 고속 회전 혼합기

를 통해 혼합된 PP/MAH/개시제의 반응 압출 공정을 수행하기 위해 

지름이 30 mm이며, L/D가 42인 모듈라 치합형 동방향 회전 이축 압

출기(LG Machine co, BT-30-S2-421)를 사용하였다. PP-g-

MA 제조에 앞서 사용한 스크류 조합과 개시제로 인한 라디칼 생성 

및 반응 시간을 간접적으로 측정하기 위해 압출기 투입구(hopper)에 

백색 안료(TiO2)를 투입하여 다이(die)로 나올 때까지의 체류시간을 

3회 측정하여 평균값을 구하였다. 또한, 본 실험에서 사용한 DCP의 

반감기를 알아보기 위해 식 (1)과 (2)를 이용하여 계산하였고, 그 결과 

압출기 내에서의 라디칼 생성 반응은 역방향 스크류가 포함되어있는 

첫번째 니딩 블록(kneading block)에서 종료됨을 예측하였다. 이때 

식 (1)에서의 Ea는 활성화 에너지이며 A는 상수, R은 기체상수, T는 

절대온도 K로 나타낸다. 식 (2)의 T1/2는 반감기를 나타내며 식 (1)

에서 구한 Kd  값을 이용하여 구할 수 있다. 

DCP 및 MAH의 함량에 따른 그래프트율 및 열적 유변학적 특성 평

가를 위해 DCP의 함량을 동일하게 고정하고 MAH 함량을 0.2∼2 

wt%로 달리하여 제조하였으며, 앞의 실험에서 가장 높은 그래프트율

을 보인 함량인 2 wt% 선택하여 DCP의 함량을 0.02∼0.2 wt%까

지 다르게 하여 실험을 진행하였다. PP-g-MA를 제조하기 위한 전

체 실험의 기준이 되는 반응 압출 조건 및 DCP의 반감기를 Table 2

에서 나타내었고, 스크류 형태를 Figure 1에 나타내었다. 

FT-IR 측정 및 화학적 적정법을 통한 그래프트율. 반응 압출 공정으

로 제조된 PP-g-MA 시편의 MAH 그래프트율을 측정하기 위해 열 

압축기(hot-press)를 이용하여 200 ℃, 1000 psi의 조건으로 필름을 

제조하였으며, 위 필름을 사용하여 FT-IR 측정후 특정 면적을 통해 

그래프트율을 예측하였다. 또한, 화학 적정법을 이용하여 MAH 그래

프트율을 구하였다.17 적정법을 통한 그래프트율은 산-염기 중화 반응

으로써 반응 압출을 통해 제조된 시편 

Table 2. Reactive Extrusion Conditions  

Screw 
speed 

Vent 
barrel 

Die  
road 

Residence 
time 

DCP half-life
time 

100 rpm Cy6 55∼60% 180 s 
24.7 sec/130 ℃
10.5 sec/140 ℃

Barrel temperature(℃) 

Cy1 Cy2 Cy3 Cy4 Cy5 Cy6 Cy7 Die

130 140 150 160 160 160 160 150

Table 1. Characteristics of the Materials 

Polypropylene Maleic anhyderide Peroxide 
Manufacture:  

SK Chem. 
Melt index:  

1.5 g/min 
Melting point:  

135~137℃ 
Elongation at break:  

>500% 

Manufacture:  
Fluka 

Boiling Point:  
202.0℃ 

Melting Point :  
52~54℃ 

Molecular Weight:  
98.06 

Manufacture:  
Fluka 

Physical state: 
Particle 

Melting point:  
39∼41 ℃ 

Boiling Point:  
130 ℃ 
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RTEeAK /
d

a−= *                                          (1) 

d

2

1 (ln2) KT /=                                           (2) 

Ea＝118.159 kJ/mole 

A＝5.782E+13s-1 

R＝8.3142 J/mole·K 

T＝(273.15+℃) K 
 

1 g을 80 ℃의 xylene 100 mL에 넣어 용해시킨 후 30분 동안 re-

fluxing하고 그후 물을 첨가하여 무수물기를 가수분해하였다. 그때 뜨

거운 용매 내 0.025 N KOH/C2H5OH을 떨어뜨린 후 지시약인 1%

의 페놀프탈레인을 네 방울 떨어뜨려 30초 동안 색의 변화를 관찰

하였다. 위 방법은 다른 추가적인 정보 없이도 MAH가 그래프트된 PP

와 순수한 PP에 KOH/C2H5OH 용액을 사용함으로써 몰수를 통해 쉽

게 계산을 할 수 있으며 그 계산식을 식 (3)에서 나타내었다. 
 

100%
10002

98.06
MAHof    degree  Grafting 0 ×

××
××

=
m

)V-(Vc   (3) 

 

이때 V(mL)와 V0(mL)는 KOH/C2H5OH 용액의 부피를 나타낸 것

이며, 98.06은 MAH의 분자량, 2는 카복실릭산을 의미하고, c(mol/l)

는 KOH/C2H5OH 용액의 몰랄농도이며, m은 MAH가 그래프트된 시편

의 무게이다. 

열적 특성. 열적 특성 및 열분해 반응을 살펴보기 위해 DSC 

(NETZSCH, DSC 200 F3 Maia)와 상온에서부터 분당 10 ℃씩 승

온하며 250 ℃까지 측정하였으며, 초기 열 분해 온도 및 분자량의 간

접적 측정을 위해 TGA(thermal gravity analyzer, Q500)를 30 ℃에

서 분당 20 ℃ 승온하며 600 ℃까지 측정하였다. 

유변학적 특성. MAH 그래프팅에 따른 PP의 열 분해 정도를 대략

적으로 평가하기 위해 용융흐름지수 측정기(Tinius Olsen, Melt in-

dexer MP600)를 통해 ASTM 1238에 의거 2.16 kg의 하중에서 

190 ℃에서 측정하였다.  

 

결과 및 토론 
 
MAH 및 DCP 함량에 따른 MAH 그래프트율. 본 연구에서는 MAH 

및 DCP의 함량에 따른 MAH 그래프트율을 분석하였으며, 일반적인 

반응 압출시 PP 사슬내에 MAH가 그래프트되었을 때의 메커니즘을 

Figure 2에 나타내었다. Figure 2에서와 같이 MAH가 PP 사슬내 

그래프트된 것과 그 정도를 파악하기 위해 FT-IR 측정결과를 Figure 

3 에 나타내었으며 Figure 3에 나타난 순수한 PP 및 MAH가 그래

프트된 PP의 흡수 피크를 통해 MAH가 성공적으로 PP 분자사슬내

에 그래프트된 것을 확인하였다. FT-IR 스펙트럼 측정 전 압축 성형

을 통해 제조된 필름은 PP 사슬과 반응하지 못하고 남아있는 MAH의 

단량체를 압축 성형 동안에 제거하여 순수한 PP-g-MA 필름을 제조

하였다. FT-IR 스펙트럼에서 나타나는 PP-g-MA의 피크를 Figure 

4에서 관찰하였을 때, 1796 cm-1에서 카보닐기의 강한 피크가 나타

났으며, 약한 흡수 피크가 1860 cm-1에서 관찰되었다. 이 두 피크들로 

인해 PP에 MAH가 도입되었음을 확인할 수 있었으며, 이는 PP 분

자사슬 내에 그래프트되어 있는 숙식 무수물 고리(Succinic anhy-

dride ring)에 대칭된 C=O 밴드의 신축진동과 비대칭 C=O 밴드의 

신축진동에 의해서 피크가 나타남을 알 수 있다. 또한, 1710 cm-1에서도 

숙신산의 C=O 신축진동에 의해 피크가 나타남을 확인할 수 있었으

며, 이 피크는 PP 분자사슬 내에 그래프트되어 있는 숙신산의 고리열

림 반응으로 인해 말레산이 그래프트된 것이다. 810 cm-1의 메탄기와 

841 cm-1 메틸렌기는 PP에 나타나는 고유 피크로써 MAH 그래프트

양과 상관없이 나타나게 된다.  

 
Figure 1. 3-Keading black screw configuration. 

RO
ROH

β-scission

O OO

O

O

O

+

Succinic anhydride grafted onto PP  
Figure 2. Simple grafting mechanism of PP-g-MAH by means
of reactive extrusion. 
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FT-IR 스펙트럼의 측정 그래프에서 나타나는 MAH 그래프트 특

정 피크인 A1796과 A841의 면적을 측정하여 흡수된 피크의 세기와 함께 

나타낼 수 있으며, 이와 같은 그래프트율을 구하기 위해 식 (4)를 이용

하여 평가하였다. 

 

Grafting degree of MAH＝0.2508×A1796/A841         (4) 

 

Figure 5에서는 DCP 및 MAH의 함량에 따른 그래프트율 변화를 

나타내고 있으며, DCP와 MAH의 함량에 따라 그래프트율이 증가 또

는 감소하는 것을 볼 수 있다. 첫번째로 MAH의 함량에 따른 그래프

트율에서 MAH가 2 wt% 첨가되었을 때 가장 높은 그래프트율을 나

타내는 것을 확인하였고, 두번째로 DCP의 함량에 따른 그래프트율 측

정에서는 DCP의 함량이 0.04 wt%일 때 가장 높은 그래프트율을 나

타내었다. Figure 5의 결과에서 MAH의 함량에 따른 그래프트율의 변

화가 가장 크게 나타났으며, 이 결과를 바탕으로 소량의 DCP의 첨가

로 효율적인 PP-g-MA 제조가 가능한 것을 확인하였다. 

열적 특성. MAH와 개시제 함량에 따라 제조된 PP-g-MA의 

DSC 측정결과를 Figure 6에 나타내었다. 순수한 PP의 경우 MAH

가 그래프트되었을 때 보다 약간 높은 용융점(Tm)을 나타내었다. 이는 

사슬의 끊어짐으로 인해 발생하는 분자량의 감소가 그 원인이라고 판

단할 수 있으며, PP-g-MA 시료의 용융점 이후 230 ℃ 부근에서 나

타나는 발열반응은 MAH가 그래프트된 PP사슬내에서 사슬 끊어짐이 

발생하여 생성된 라디칼로 인해 가교 혹은 반응이 진행되어짐을 추측

할 수 있다. DSC 결과에서 나타난 발열반응으로 인한 MAH 그래프트

율의 변화를 살펴보기 위해 DSC 측정 후 남은 잔류 시료를 FT-IR을 

이용하여 측정하였으며, FT-IR 결과를 통해 MAH의 분해로 인한 말

레산과 숙식산 피크의 감소를 확인하여 Figure 7에 나타내었다. 그 결

과 230 ℃ 부근에서 MAH가 PP사슬에서 분해되고 이로 인해 발생한 

PP사슬의 라디칼이 결합하여 나타난 결과라고 판단할 수 있다. 하지만 

이와 같은 분해반응 및 가교반응을 설명하기 위해 화학적 메커니즘의 

규명과 특성분석이 충분히 검토되어야 할 것이다. TGA 결과에서도 마

찬가지로 MAH가 그래프트되었을 때 초기 분해온도가 감소하는 것을 

Figure 8에 나타내었다. 앞에서 나타낸 DSC 결과와 마찬가지로 분자

량의 감소로 인한 결과로 예측할 수 있으며, 230 ℃ 부근에서의 초기 

분해가 시작되는 것을 확인하였다. 

유변학적 특성. 압출기내에서의 PP-g-MA의 가공성과 분자량 변

Figure 3. (A) FT-IR spectra of resulting specimens prepared with varied MAH contents: (a) Blank PP, (b) DCP 0.2 wt%/ MAH 0.2
wt%, (c) MAH 1 wt%, (d) MAH 2 wt%; (B) FT-IR spectra of resulting specimens prepared with varied DCP: (a) Blank PP, (b)
DCP 0.04 wt%/MAH 2 wt%, (c) DCP 0.06 wt%, (d) DCP 0.08 wt%, (e) DCP 0.1 wt%. 
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Figure 4. FT-IR spectra of blank PP and PP–g-MAH. (a) and (b) partially enlarged spectra. 
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화를 간접적으로 알아보기 위하여 용융흐름지수를 측정하여 Figure 9

에 나타내었다. Figure 9에서 MAH 함량이 증가함에 따라 용융흐름지

수가 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 2 wt%의 MAH 첨가되었을 때 

PP의 MFI 측정값은 12 g/10 min으로 나타났다. 이는 순수한 PP보다 

10배 높은 MI 값을 가지지만 기존에 연구 및 상용화된 PP-g-MA보

다 1/2로 낮은 MI 값을 가진다. 또한, 점도의 감소로 인해 가공성의 증

대로 효율적인 압출 가공이 가능하게 되며, 생산성 향상을 기대할 수 있다. 

결  론 

 

본 연구에서는 모듈라 치합형 동방향 회전 이축 압출기를 이용하여 

PP-g-MA를 MAH 및 DCP의 함량에 따라 제조하였으며, MAH의 그

래프트율과 열적 그리고 유변학적 성질을 조사하였다. 또한, 반응압출 

시 나타나는 PP의 열분해를 최소화하고, 그래프트율을 최대화하고자 

3개의 니딩 블록(3-kneading block)을 조합하여 사용하였으며 PP의 

표면에 많은 MAH를 도입하고자 Tm에 가까운 온도와 낮은 스크류 속

도로 반응압출하였다. 이렇게 제조된 PP-g-MA의 그래프트율을 살

펴본 결과 소량의 DCP와 MAH를 사용하였지만 상용화 PP-g-MA

에 가까운 결과를 나타내었고, DSC에서 MAH와 DCP의 함량이 증가

함에 따라 용융온도가 감소하고 230 ℃ 부근에서 MAH가 분해되어 일

부 사라지는 것을 확인하였다. TGA를 통해 본 열적 특성은 초기 분해 

온도가 DCP 및 열분해로 인해 감소하는 것을 확인하였다. 또한, MFI

를 통해 용융흐름지수를 살펴 본 결과 압출기내에서 일어나는 분자량

의 감소로 인해 순수한 PP보다는 증가하였지만 상용화 제품의 수치에 

절반을 나타내었다. 하지만, 반응압출을 통한 PP-g-MA의 제조는 다

른 극성 고분자와의 블렌드 및 첨가제와의 화학적 결합을 위해 MAH

를 도입하므로 단일 PP-g-MA의 화학적, 물리적 특성과 유변학적 

특성을 판단하기에는 어려움이 따른다. 

 

Figure 5. Effect of MAH (a) and DCP (b) concentration on the grafting degree of MAH. 
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Figure 6. DSC thermograms of blank PP and MAH-grafted forms. 
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Figure 7. FT-IR spectra of (a) PP-g-MAH and (b) after DSC
test PP-g-MAH. 
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Figure 8. TGA thermograms of (a) MAH and (b) DCP concentration on the initial decomposition temperature, N2. (Heating rate: 20 ℃/min).

Figure 9. Effect of different MAH (a) and DCP (b) contents on the MFI of the PP. 
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