
Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, pp. 669-677 (2023)

https://doi.org/10.7317/pk.2023.47.5.669

ISSN 0379-153X(Print)

ISSN 2234-8077(Online)

 

      

     

     

  

  

 

   

     

  

   

    

      

    

   

   
Molded-In Foaming(MIF) 공정에 적합한 가교 시스템에 관한 연구

김효준  · 박건욱* · 유재근* · 최성현* · 손민영†  · 문명준†

부경대학교 공업화학과, *한국신발피혁연구원

(2023년 6월 20일 접수, 2023년 7월 11일 수정, 2023년 7월 12일 채택)

Study on the Crosslinking System for Molded-In Foaming (MIF) Process

Hyo-Jun Kim , Geon-Uk Park*, Jae-Keun Yu*, Sung-hyun Choi*, Min-Young Shon† , and Myung-Jun Moon†

Department of Industrial Chemistry, Pukyong National University, Busan 48512, Korea

*Korea Institute of Footwear & Leather Technology, Busan 47154, Korea

(Received June 20, 2023; Revised July 11, 2023; Accepted July 12, 2023)

초록: 본 연구에서는 ethylene-co-methacrylic acid copolymer(EMAA)의 가교제로 zinc oxide(ZnO)와 dicumyl         

peroxide(DCP)를 적용하여 시간에 따른 가교 거동 특성을 oscillating disc rheometer(ODR)을 통해 분석함으로써           

molded-in foaming(MIF) 공정에 적합한 가교시스템을 찾고자 하였다. DCP의 경우, 초기 토크 상승 속도가 빨라             

MIF 공정에 적합하지 않았다. ZnO의 경우, 5 phr 이상에서 유의미한 토크변화가 관찰되었으며 DCP와 유사한 최대              

토크 값을 나타낸 경우라도 초기 토크 값 상승 속도가 낮아 DCP보다 MIF 공정에 더 적합하다고 판단되었다. ZnO                

15 phr에 DCP를 첨가한 경우, 초기 토크 값 상승을 낮게 유지하면서도 최대 토크 값 상승이 가능해 DCP 및 ZnO                 

단독보다는 ZnO/DCP 복합 가교 시스템이 MIF 공정에 더 유용하다고 판단되었다.

Abstract: This study aimed to find a suitable crosslinking system for the molded-in foaming (MIF) process by analyzing 

the crosslinking behavior of ethylene-co-methacrylic acid copolymer (EMAA) with zinc oxide (ZnO) and dicumyl per-

oxide (DCP) as crosslinkers using oscillating disc rheometer (ODR). DCP was not suitable for MIF process due to its 

fast initial torque rise rate. For ZnO, a significant torque change was observed at 5 phr or higher, and even when it showed 

a similar maximum torque value to DCP, it was judged to be more suitable for the MIF process than DCP because of 

its low initial torque value increase rate. When DCP was added to 15 phr of ZnO, it was possible to increase the max-

imum torque value while keeping the initial torque increase low, so it was judged that the ZnO/DCP composite cross-

linking system was more useful for the MIF process than DCP and ZnO alone.

Keywords: ethylene-co-methacrylic acid copolymer, ionomer, dicumyl peroxide, zinc oxide, molded-in foaming.

서  론

신발은 크게 발의 상부를 덮는 부위의 갑피(upper)와 발이       

지면과 접하는 부분의 창(sole)으로 구분할 수 있으며 창(sole)       

은 다시 안창(insole), 중창(midsole) 및 겉창(outsole)으로 세      

분화 된다. 이러한 신발용 부품들은 발을 보호하고 보행 안        

정성을 확보하기 위해 섬유, 고무, 플라스틱, 복합재 등 다양        

한 재료가 접목이 된다. 특히 경량성 및 탄성을 부여하기 위         

한 신발용 주요 부품은 가교 발포체가 적용되고 있다.1,2

전 세계적으로 신발 창 제조 기술은 크게 비발포 소재 위         

주의 겉창과 발포 소재 위주의 중창 및 안창 제조 기술로 구    

분되어 발전되어 오고 있다. 발포 창 제조 기술은 1960년 초    

에 NIKE 등에 의하여 중창의 개념이 도입된 이후로 주로 팽    

창발포법이 중심을 이루고 있으며 최초에 압축성형에 의한    

팽창발포성형법이 도입된 이후 1990년대 복잡한 압축 성형    

공정을 대신하여 사출성형에 의한 팽창발포성형법이 개발되    

어 지금까지 적용되고 있다.3,4 Figure 1(a)는 팽창발포 공정    

개요도를 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 전    

통적인 팽창발포공정은 가공 온도로 예열된 금형 캐비티    

(cavity) 내에 컴파운드가 100% 충전된 후 고분자의 가교가    

완료된 상태에서 탈형 시 금형 밖에서 발포체가 최대 팽창된    

후 수축을 통해 최종 제품 형상을 얻게 된다. 이때 금형은 발    

포 배율에 따라 최종 제품의 크기보다 작게 설계된다. 압축    

성형에 의한 팽창발포성형은 압축팽창발포 후 숙성 및 재성    

형 등의 다단계의 후공정으로 인해 공정이 복잡하고 원료의    
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손실이 큰 단점이 있으며, 사출팽창발포성형은 사출팽창발포     

후 숙성의 공정으로 압축팽창발포공법에 비해 공정이 단순화      

되었으나, 숙성공정이 길고 에너지 소모가 크며 넓은 공간을       

필요로 하는 숙성용 챔버의 구비가 필수적인 단점과 치수안       

정성이 떨어져 불량률이 높은 문제를 가지고 있다.3

이러한 팽창발포공법의 단점을 보완하기 위해 금형 캐비티      

내에서 가교 및 발포 공정이 완료되어 최종 제품 제조가 가         

능한 다이렉트 몰딩 기반의 molded-in foaming(MIF) 공법이      

소개되었다.5-8 Figure 1(b)은 MIF 공정 개요도를 나타낸 것       

으로 그림에서 알 수 있는 바와 같이 MIF 공정은 기존 팽창          

발포공법과 달리 금형의 캐비티가 최종 제품의 형상 및 치수        

와 동일하게 구성되며 가공 온도로 예열된 금형의 캐비티 내        

에 최종 제품의 밀도에 따라 컴파운드를 금형 캐비티보다 적        

게 충진(20-30%)한 후 금형 내에서 가교 및 발포가 동시에        

진행된다. 이때 발포체는 금형 내에서 최대 팽창되어 금형 캐        

비티를 100% 충진하게 되며 가교가 완료된 상태로 안정화된       

후 탈형 시 금형 캐비티와 같은 최종 제품의 형상 및 치수를          

얻게 된다. MIF 공법에 의해 제조되는 발포 창 제조 기술은         

금형 캐비티와 동일한 크기의 제품이 직접 제조되기 때문에       

숙성공정이 필요하지 않아 제조공정 단순화로 인한 사이클타      

임 단축이 가능하다. 또한 치수안정성이 우수하여 기존 팽창       

발포공법이 가지는 한계를 극복할 수 있는 차세대 발포 창        

제조기술이다. MIF 공법의 공정 특성상 금형 캐비티 내에 미        

충진된 컴파운드가 팽창되어 금형 캐비티를 100% 충진하기      

위해서는 발포 초기에 셀의 성장이 극대화될 수 있도록 고분        

자 매트릭스의 유동성이 높은 상태(가교도가 낮은 상태)로 유       

지되어야 한다. 발포 공정 초기에 고분자의 유동성이 낮은 경        

우(가교도가 높은 경우)에는 셀의 성장이 저하되어 금형 캐       

비티 충진성이 좋지 못하게 된다. 또한 금형 캐비티가 100%        

충진된 후에는 셀의 안정화를 위해서 고분자의 유동성이 낮은       

상태(가교도가 높은 상태)로 제어되어야 한다. 발포 공정 후       

기에 고분자의 유동성이 높은 경우(가교도가 낮은 경우)에는      

발포체의 셀 안정성이 확보되지 않는다.5

이오노머(ionomer)는 이온 상호작용을 할 수 있는 이온기를     

주 사슬에 가지고 있는 고분자로 1964년 미국 DuPont사에서     

ethylene과 methacrylic acid를 공중합해 금속염 형태로 만든     

고분자를 이오노머라 칭하여 미국화학회에 처음으로 발표 한     

후 이온이 함유된 고분자물질에 대한 연구가 활발해짐에 따     

라 공유결합으로 이루어진 주쇄와 보통 15 mol% 이내의 이     

온성 측쇄로 구성된 고분자 물질을 이오노머라고 통칭하여     

사용되고 있다.9,10 고분자의 가교제로 일반적으로 적용되는     

유기과산화물이 공유결합을 통한 화학적 가교점을 형성하는     

것과 달리 이오노머는 고분자 매트릭스 안에서 이온기들이     

회합하여 이온 회합체(ionic aggregates)를 이루며 이는 물리     

적 가교점 역할을 수행한다.11-16 이러한 이온 회합체는 고분     

자의 구조적인 특성과 그와 관련된 유변 물성 변화 유도가     

가능하다. 따라서 이오노머의 이온 회합체의 특성을 활용한     

고분자 가공 특성에 관한 연구들이 지속적으로 수행되고 있     

을 뿐만 아니라 접착제, 분리막, 충전 물질, 포장 재료, 탄성     

체 등 산업의 여러 분야에서 다양하게 사용되고 있다.9,17-19

MIF 공법을 적용한 가교 발포 창(sole) 제조에 있어 고분자     

기재의 시간에 따른 유변 물성 제어는 매우 중요하며 이를     

위해서는 MIF 공정에 적합한 가교시스템에 대한 연구가 반     

드시 필요하다. 따라서 본 연구에서는 고분자 기재로 ethylene-     

co-methacrylic acid copolymer(EMAA)를 선정한 후 가교제로     

dicumyl peroxide(DCP)와 zinc oxide(ZnO)를 적용하여 신발     

용 발포 창(sole) 제조에 있어 전통적인 유기과산화물 화학적     

가교시스템과 이오노머의 이온 회합체 특성에 기인한 물리적     

가교시스템에 따른 EMAA의 시간에 따른 가교 거동 특성을     

비교 분석하였다. 이를 측정하기 위해 신발 창(sole)용 가교     

컴파운드의 시간에 따른 가교 거동 분석에 사용되는 oscillation     

disk rheometer(ODR)을 이용하였고 EMAA-Zn 이오노머 내     

이온 회합체 형성 여부를 FTIR 분석을 통해 확인함으로서 이     

오노머의 물리적 가교시스템이 MIF 공정에 미치는 영향을 조     

사하고자 하였다.

실  험

재료. 본 연구에 적용된 EMAA는 methacrylic acid(MAA)     

함량 15 wt%인 Nucrel 925(DuPont chemical Co., USA)를     

사용하였다. 가교제는 zinc oxide(Samchun chemicals Co.,     

Korea)와 dicumyl peroxide(LUPEROX DCP, Arkema Co.,     

Ltd., USA)를 사용하였다. 본 연구에 사용된 재료의 주요 특     

성을 Table 1에 나타내었다. EMAA는 50 ℃에서 24시간 건     

조하여 사용하였고, 가교제인 DCP와 ZnO는 별도 처리 없이     

구입하여 받은 그대로 실험에 사용하였다.

배합. EMAA에 가교제가 첨가된 배합물들은 각 롤의 속도     

비가 1:1.2인 대중정밀기계의 롤밀(two-roll mil)을 사용하여     

85 ℃에서 제조하였다. EMAA에 가교제가 단독으로 구성된     

Figure 1. Schematics of two processes: (a) expansion-foaming pro-

cess; (b) MIF process.
폴리머, 제47권 제5호, 2023년
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배합(ED1-EZ6)의 경우에는 롤밀에서 10분 동안 EMAA를 먼      

저 가소화시킨 후에 가교제를 함량별로 투입하여 5분 동안       

혼합하여 제조하였다. EMAA에 가교제가 혼합된 배합(EZD1-     

EZD4)의 경우에는 롤밀에서 가소화된 EMAA에 ZnO를 먼      

저 투입 후 5분 동안 혼합 후 DCP를 함량별로 투입하여 5분          

동안 혼합하여 제조하였다. 본 실험에 적용된 배합 조성을       

Table 2에 나타내었다.

FTIR 분석. EMAA-Zn 이오노머에서의 이온 응집체 형성      

여부를 평가하기 위해 적외선 분광 분석을 수행하였다. JASCO       

FT/IR-6200에서 ATR mode로 diamond crystal을 사용하여 시      

간당 32 scan, resolution 4 cm-1으로 wavenumber 400-4000       

cm-1 범위에서 측정하였다. FTIR 분석에 사용된 모든 시료는       

170 ℃에서 10분 동안 10 MPa의 유지 압력으로 핫 프레스를         

사용하여 제조하였다.

가교 특성 평가. 가교제 종류 및 함량 변화 시 EMAA의         

시간에 따른 가교 특성 거동을 분석하기 위해 롤밀(two-roll       

mill)에서 제조된 배합물을 ODR(curelastometer WR, NICHIGO     

SHOJI Co., Japan)를 이용하여 진동각 1°, 온도 170 ℃에서        

시간에 따른 토크 값을 30분간 측정하였다. 토크 값의 최저        

점으로부터 최고점과 최저점 차이의 10, 50, 90%에 도달할       

때까지 걸리는 시간(tC10, tC50 및 tC90) 및 가교 속도 지수         

(CRI)는 각각 방정식 (1) 및 (2)에 따라 계산되었다.20

tCx = (x/100)·(MH – ML) + ML  (1)

CRI = 100/(tC90 – tC10)  (2)

ML = minimum torque (dNm);

MH = maximum torque (dNm);

x = percent state of cure;

tCx = time to a given percent state of cure to produce torque

결과 및 토론

이오노머 이온 회합체 반응 분석. EMAA에 zinc oxide 첨     

가 시 EMAA-Zn 이오노머 형성에 따른 이온 회합체 생성여     

부를 평가하기 위해 적외선 분광 분석을 수행하였다. Figure     

2는 EMAA에 선정된 2가지 가교제 투입 전/후 및 2가지 가     

교제를 혼합한 경우의 FTIR 스펙트럼 결과이다. 가교제로 유     

기과산화물인 DCP를 첨가한 경우와 달리 금속산화물인 ZnO를     

Table 1. Characteristics of Materials used in This Study

Material (Abbreviation) Grade (Supplier) Specifications

Ethylene-co-methacrylic acid 
copolymer (EMAA)

Nucrel 925 (DuPont chemical Co.)

MAA comonomer content = 15%;
MI (190 ℃, 2.16 kg) = 25 g/10min;

Melting point (DSC) = 92 ℃;
Density = 0.94 g/cm3

Dicumyl peroxide (DCP) LUPEROX DCP (Arkema Co.) 99% pure; Half-time (1 min) = 170 ℃

Zinc Oxide (ZnO) Powder (Samchun chemicals Co.)
Specific gravity 5.67 g/cm3; 

Melting point = 1975 ℃

Table 2. Formulation of Compounds (Amounts: phr)

Material ED0 ED1 ED2 ED3 ED4 ED5 ED6 EZ1 EZ2 EZ3 EZ4 EZ5 EZ6 EZD1 EZD2 EZD3 EZD4

EMAA 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

DCP - 0.5 1 1.5 2 2.5 3 - - - - - - 0.5 1 2 3

ZnO - - - - - - - 2 4 5 8 10 15 15 15 15 15

Figure 2. FTIR spectra (4000-650 cm-1) of the compounds at 170 ℃: 

(a) EMAA; (b) EMAA/DCP(3); (c) EMAA/ZnO(15); (d) EMAA/

ZnO(15)/DCP(3).
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 5, 2023
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첨가한 경우 이온 회합체 형성에 따른 특성 피크(1585 cm-1)        

가 관찰됨을 알 수가 있다. 따라서 EMAA에 ZnO 첨가 시         

이오노머 형성에 따른 이온 회합체가 생성되었다는 것을 확       

인할 수가 있었다. Coleman과21 Brozoski에22 따르면 1800-      

1500 cm-1 범위의 FTIR 스펙트럼이 주로 이오노머 내 이온        

회합체의 내부 구조를 반영한다고 알려져 있다. Figure 3(a)는       

EMAA 수지 단독 스펙트럼을 나타낸 것이다. MacKnight에23      

따르면 1750 cm-1 및 1700 cm-1 피크는 각각 단량체 카르복실         

산 및 이량체 카르복실산에서 C-O 결합의 비대칭 스트레칭       

진동에 따른 것이며, 1750 cm-1의 피크는 매우 작은 반면        

1700 cm-1의 피크가 매우 크게 나타나는 것은 카르복실산 그        

룹이 실온에서 주로 이량체로 존재함을 의미한다. Figure 3       

(b)는 EMAA에 ZnO를 함량별로 첨가 시 FTIR 스펙트럼 변        

화를 나타낸 것이다. EMAA에 ZnO 첨가 시 1600 cm-1에서        

1500 cm-1 까지의 새로운 넓은 피크가 나타났다. EMAA-Zn       

이오노머의 FTIR 스펙트럼에 있어 이 영역의 새로운 스펙트       

럼은 4배위(1585 cm-1) 및 6배위(1568 cm-1 및 1538 cm-1) 아         

연 카르복실레이트에서 C-O 결합의 비대칭 신축 진동이 복       

합되어 나타난 결과이다.21-24 EMAA에 ZnO 함량이 증가함에      

따라 이오노머 특성 피크 강도가 점진적으로 증가함과 동시에       

카르복실산 특성 피크 강도는 점진적으로 감소가 되었다. 이는       

카르복실산이 Zn2+로 중화되어 이온 응집체가 형성되었으며     

함량 증가에 따라 이온 응집체 밀도가 증가되었음을 의미한다.       

Figure 3(c)는 EMAA에 ZnO를 15 phr로 고정 후 DCP를 함         

량별로 추가한 배합의 FTIR 스펙트럼 변화를 나타낸 것이다.       

DCP 첨가로 인해 이오노머 특성 피크 강도가 감소되며, DCP        

0.5 phr에서 이오노머 특성 피크 감소 폭이 가장 크게 나타났다.

EMAA/DCP Compounds의 가교 특성 평가. 일반적으로     

DCP는 고분자 가교 응용 분야에 많이 사용되며 자유 라디칼을        

생성하는 유기과산화물이며 대부분의 가교 가능한 폴리머에     

존재하는 2차 수소와 반응해 높은 가교 효율을 나타낸다.25-27       

Scheme 1에 DCP의 열 분해 반응식과 그에 따른 EMAA 가         

교 메카니즘을 나타내었다. DCP는 반응 초기에 분해되어 큐       

밀옥시(Cumyloxy) 라디칼을 생성한다. 이 쿠밀옥시 라디칼은     

반응성이 매우 높고 불안정하여 메틸 라디칼 또한 형성이 가        

능하다.26 DCP 분해에 의해 생성된 반응성이 매우 높은 자유        

라디칼은 EMAA의 methyl기에 붙어 있는 수소(H)를 공격하      

여 탄화수소 라디칼을 생성하고 자기 자신은 R-OH가 되어       

안정화되며 EMAA에 생성된 탄화수소 라디칼들은 공유결합을     

통해 가교결합을 형성시키게 된다.28-30

Table 3에 170 ℃에서 30분 동안 ODR로 측정한 EMAA/        

DCP 컴파운드 가교 특성 평가 결과를 정리하여 나타내었다.       

토크 값의 최저점으로부터 최저 토크 값과 최고 토크 값 차         

이의 10, 50, 90%에 해당하는 토크 값을 M(10), M(50),        

M(90)으로 표기하였다. 가교밀도 정도를 나타내는 MH-ML는
31     

ED0<ED1<ED2<ED3<ED4<ED5<ED6 순으로 나타났으며  

가교속도지수(CRI)는 ED1>ED5>EED6>ED2>ED3>ED4 순  

으로 나타났다. Figure 4는 DCP 함량에 따른 EMAA/DCP 컴     

파운드의 시간에 따른 토크 변화를 나타낸 그림이다. EMAA에     

가교제로 DCP를 적용하여 함량별(0.5/1.0/1.5/2.0/2.5/3.0 phr)로    

Figure 3. FTIR spectra (1800-1500 cm-1) of the compounds at 170 ℃: 

(a) EMAA; (b) EMAA/ZnO; (c) EMAA/ZnO(15)/DCP.
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첨가한 경우, 시간에 따른 토크 변화가 관찰되었으며 DCP 함        

량이 증가함에 따라 최대 토크 값(MH) 또한 점진적으로 증가        

되었다. Figure 5는 EMAA/DCP 컴파운드의 가교특성 평가      

에서 DCP 함량별로 토크 값의 최저점으로부터 최고점과 최       

저점 차이의 10%, 50%, 90%에 도달할 때까지 걸리는 시간        

(tC10, tC50 및 tC90) 변화 추이를 나타낸 그림이다. tC10은        

ED1<ED5<ED4<ED6<ED2<ED4 순이고 tC50은 ED1<ED5   

<ED6<ED3<ED4<ED2 순으로 나타났으며 tC90은 ED1<ED5    

<ED6<ED2<ED3<ED4 순으로 나타났다. DCP 함량에 따른     

각 구간별 미세한 차이는 있으나 전체적으로 볼 때 각 구간에     

도달하는 시간은 DCP 함량에 관계없이 유사한 것으로 나타     

났다.

EMAA에 가교제가 첨가되지 않은 경우(ED0)는 일반적인     

Scheme 1. Plausible crosslinking mechanism of EMAA using DCP.

Table 3. Cure Properties of EMAA/DCP Compounds with Various DCP Contents at 170 

oC

Properties (dNm) ED0 ED1 ED2 ED3 ED4 ED5 ED6

ML 0.062 0.075 0.078 0.078 0.077 0.076 0.077

M(10) 0.063 0.096 0.131 0.169 0.219 0.250 0.300

M(50) 0.065 0.180 0.344 0.532 0.786 0.948 1.194

M(90) 0.067 0.264 0.557 0.896 1.352 1.646 2.087

MH 0.068 0.285 0.610 0.987 1.494 1.820 2.310

MH-ML 0.006 0.210 0.532 0.909 1.417 1.744 2.233

Figure 4. Cure characteristics of EMAA/DCP compounds with var-

ious DCP contents at 170 ℃.

Figure 5. Cure property of EMAA/DCP compounds with various 

DCP contents at 170 ℃.
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고분자 수지와 같이 시간에 따른 토크 변화는 관찰되지 않았        

다. 이는 가교제가 첨가된 경우와 비교해 볼 때 상대적으로        

고분자 매트릭스의 유동성이 가장 높아 발포 초기 몰드 캐비        

티 충진성이 가장 좋을 것으로 판단된다. 그러나 시간에 따        

른 토크 변화가 없어 셀의 안정성 확보는 어려울 것으로 판         

단된다. DCP가 0.5 phr 첨가된 경우 CRI가 가장 높아 가교         

효율이 가장 높게 나타났지만 DCP 함량이 낮아 최대 토크        

값이 가장 낮은 상태이다. 따라서 발포 초기 몰드 충진 특성         

은 좋을 것으로 판단되나 최종 토크가 낮아 발포 후반 셀 안          

정성은 상대적으로 떨어질 것으로 판단된다. DCP를 3.0 phr       

첨가한 경우 최대 토크 값이 가장 높아 발포 후반 셀 안정성          

이 가장 높을 것으로 예상되나 발포 초기 컴파운드의 유동성        

이 떨어져 몰드 충진성은 상대적으로 가장 낮을 것으로 예상        

된다. 따라서 DCP를 가교제로 EMAA의 시간에 따른 가교       

거동 특성 변화를 유도해 MIF 공법을 적용한 발포 창(sole)        

제조 시 DCP 함량은 1-2 phr 정도가 적절할 것으로 판단되         

었다. 이는 일반적인 고분자 가교 시 DCP 권장 농도와 일치         

한다.32

EMAA/ZnO Compounds의 가교 특성 평가. EMAA 수      

지는 일반적으로 유기과산화물 또는 금속 산화물과 같은 가       

교제에 의해 가교가 가능하며 ZnO는 금속-카복실산 가교 시       

스템에서 일반적으로 사용되는 가교제이다.9 ZnO는 stearic     

acid와 반응하여 zinc stearate를 형성한다.33,34 따라서 ZnO는      

EMAA의 carboxylic acid와 반응하여 아래와 같이 free zinc       

cation을 형성하지 않고 zinc complex를 형성한다.35

ZnO + 2R-CO2H → R-CO2
- --- Zn2+ --- -O2C-R + H2O

본 연구의 EMAA-Zn 이오노머는 EMAA에 존재하는 카복      

실산을 ZnO의 Zn2+와 같은 금속 이온으로 중화한 결과로 형        성된다. EMAA-Zn 이오노머에 형성된 이온 응집체의 네트     

워크는 고분자 매트릭스 내에서 물리적 가교점으로서의 역할     

을 수행한다.9 EMAA-Zn 이오노머의 분자 구조식 및 이온 응     

집체 개요도를 Figure 6과 Figure 7에 각각 나타내었다. Table     

4에 170 ℃에서 30분 동안 ODR로 측정한 EMAA/ZnO 컴파     

운드 가교 특성 평가 결과를 정리하여 나타내었다. 가교밀도     

정도를 나타내는 MH-ML는 EZ1<EZ2<EZ3<EZ4<EZ5<EZ6   

순으로 나타났으며 가교속도지수(CRI)는 EZ2<EZ3<EZ5   

<EZ6<EZ4 순으로 나타났다. Figure 8은 ZnO 함량(2/4/5/8/     

10/15 phr)에 따른 EMAA/ZnO 컴파운드의 시간에 따른 토     

크 변화를 나타내었다. ZnO를 2 phr 첨가한 경우에는 가교     

제가 첨가되지 않은 순수 EMAA와 같이 시간에 따른 유의     

미한 토크 값 변화가 관찰되지 않았다. ZnO 4 phr 첨가한 경     

우에는 시간에 따른 토크 값 변화가 관찰되기는 하지만 최대     

토크 값이 DCP 0.5 phr 첨가한 경우 보다 낮게 나타났다. ZnO     

를 5 phr 첨가한 경우에는 DCP 0.5 phr과 유사한 최대 토크     

값을 나타내었고 ZnO 8 phr에서는 DCP 1.0 phr과 유사한 최     

대 토크 값을 나타내었으며 ZnO 10 phr에서 DCP 2.0 phr과     

Figure 6. Chemical structure of (a) EMAA; (b) Zn-ionomer.

Figure 7. Schematic view of ionic aggregates via metal-carboxylic 

acid neutralization reaction: (a) tetra-coordinated; (b) hexa-coordi-

nated zinc carboxylate multiplet structure.

Figure 8. Cure characteristics of EMAA/ZnO compounds with var-

ious ZnO contents at 170 ℃.

Table 4. Cure Properties of EMAA/ZnO Compounds with Various 

ZnO Contents at 170 oC

Properties (dNm) EZ1 EZ2 EZ3 EZ4 EZ5 EZ6

ML 0.058 0.050 0.060 0.060 0.070 0.060

M(10) 0.059 0.058 0.076 0.116 0.210 0.271

M(50) 0.064 0.092 0.140 0.340 0.770 1.115

M(90) 0.069 0.125 0.204 0.564 1.330 1.959

MH 0.070 0.133 0.220 0.620 1.470 2.170

MH-ML 0.012 0.083 0.160 0.560 1.400 2.110
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유사한 최대 토크 값을 나타내었으며 ZnO 15 phr에서는 DCP        

3.0 phr과 유사한 최대 토크 값을 나타내었다. 최대 토크 값         

은 ZnO 함량이 증가함에 따라 증가되며 특히 5 phr 이상에         

서 큰 폭의 상승을 나타내었다. Figure 9는 EMAA/ZnO 컴파        

운드 가교 특성 평가에서 ZnO 함량별에 따른 tC10, tC50 및         

tC90 변화 추이를 나타낸 그림이다. EMAA에 가교제로 ZnO       

를 적용한 결과 tC10은 EZ2<EZ6<EZ3<EZ5<EZ4 순이고     

tC50은 EZ6<EZ2<EZ5<EZ4<EZ3 순으로 나타났으며 tC90은    

EZ6<EZ2<EZ4<EZ3<EZ5 순으로 나타났다. EMAA에 ZnO를    

적용한 경우 DCP의 경우와는 달리 tC10에 도달하는 시간 변        

화가 크게 나타났다. 최대 토크 값이 유사한 경우를 비교해        

볼 때 ZnO를 가교제로 적용 시 tC10은 DCP 적용 시 보다 약           

4배 증가되며 tC10이 증가됨으로 인해 tC50, tC90 또한 상대적        

으로 증가되는 경향을 나타내었다. CRI는 ZnO 함량이 증가       

됨에 따라 증가되는 경향을 나타내며 ZnO 5 phr 까지는 DCP         

와 유사한 CRI를 나타내지만 8 phr 이상에서는 DCP 보다 높         

게 나타났다. 

상기 결과들을 종합해 볼 때 ZnO를 가교제로 적용 시 DCP를         

가교제로 적용한 것과는 다르게 발포 초기 고분자 매트릭스의       

유동성이 높아 몰드 충진성이 우수할 뿐만 아니라 발포 후반        

셀 안정성을 확보를 위한 최대 토크 값 확보 또한 가능하다는         

것을 알 수가 있었다. 따라서 EMAA를 고분자 기재로 MIF        

공법을 적용한 발포 창(sole) 제조 시 적용 가교제로서는 DCP        

보다 ZnO가 더 적합하며, EMAA-Zn 이오노머 내 이온 응집        

체의 물리적 가교결합 네트워크를 활용하여 MIF 공법에 적       

합하도록 EMAA의 시간에 따른 가교 거동 특성을 확보하기       

위해서는 ZnO 함량이 8 phr 이상 필요하다고 판단되었다.

EMAA/ZnO/DCP Compounds의 가교 특성 평가. 앞서     

살펴본 바와 같이 EMAA의 가교제로서 DCP와 ZnO를 적용       

시 시간에 따른 토크 값 변화 패턴이 다르게 나타났다. 따라     

서 본 연구에서는 두 가교제 혼합 시 시간에 따른 EMAA의     

가교 거동 특성을 살펴보고자 하였다. 170 ℃에서 30분 동안     

ODR로 측정한 EMAA/ZnO/DCP compounds의 가교 거동 특     

Figure 9. Cure property of EMAA/ZnO compounds with various 

ZnO contents at 170 ℃.

Table 5. Cure Properties of EMAA/ZnO(15)/DCP Compounds 

with Various DCP Contents at 170 oC

Properties (dNm) EZD1 EZD2 EZD3 EZD4

ML 0.070 0.080 0.080 0.090

M(10) 0.482 0.569 0.627 0.615

M(50) 2.130 2.525 2.815 2.715

M(90) 3.778 4.481 5.003 4.815

MH 4.190 4.970 5.550 5.340

MH-ML 4.120 4.890 5.470 5.250

Figure 10. Cure characteristics of EMAA/ZnO(15)/DCP compounds 

with various DCP contents at 170 ℃.

Figure 11. Cure property of EMAA/ZnO(15)/DCP compounds with 

various DCP contents at 170 ℃.
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성 실험 결과를 Figure 10, 11과 Table 5에 나타내었다. 가교제         

함량은 ZnO를 15 phr로 고정하고 DCP를 함량별(0.5/1.0/2.0/      

3.0 phr)로 첨가하였다. 그 결과, MH-ML은 EZD1<EZD2<EZD4      

<EZD3, 가교속도지수(CRI)는 EZD3<EZ2<EZ4<EZ1, tC10은   

EZD4<EZ3<EZ2<EZ1, tC50은 EZD2<EZD3<EZD4<EZD1,  

tC90은 EZD4<EZ3<EZ2<EZ1 순으로 나타났다. ZnO/DCP 혼     

합 가교시스템에서 최대 토크 값은 ZnO와 DCP 단독 첨가        

시 발생되는 최대 토크 값의 합보다 각각 71, 79, 51, 46%          

증가되었으며 DCP 2 phr이상에서는 최대 토크 값 증가폭이       

감소되는 경향을 나타내었다. tC10과 tC90은 DCP 함량이 증       

가됨에 따라 지속적으로 감소되는 경향을 나타내었으며 tC50과      

CRI는 DCP 2.0 phr까지 감소하다가 3.0 phr에서 증가하는 경        

향을 나타내었다. Figure 12는 가교제 혼합(ZnO/DCP) 상태와      

혼합 전 가교 거동 특성 곡선을 비교한 그림이다. 그림에서        

알 수 있는 바와 같이 가교 초기에 고분자 기재의 가교 거동은          

DCP에 의한 화학적 가교시스템이 주를 이루며, DCP 단독       

최대 토크 값의 50% 수준 이후부터는 ZnO에 의한 물리적        

가교시스템이 주를 이루며 최대 토크 값은 DCP와 ZnO의 시        

너지 효과로 인해 더 효율적으로 확보가 가능함을 알 수가        

있다. 이는 MIF 공법을 적용한 발포 창(sole) 제조 시 발포         

초기 몰드 충진성과 발포 후반 셀 안정성을 효율적으로 동시        

에 확보하기 위해서는 가교시스템을 DCP 및 ZnO 단독으로       

제어하는 것보다는 DCP/ZnO 혼합 시스템을 적용하는 것이      

유용하다는 것을 의미한다.

결  론

MIF 공정에 적합한 가교시스템을 조사하기 위해 MAA 함       

량이 15 wt%인 EMAA에 가교제로 ZnO와 DCP를 적용한 배        

합에 대하여 ODR을 통해 170 ℃에서 시간에 따른 가교 거     

동 특성을 비교 분석하였다.

가교제로 DCP를 적용한 배합의 경우(EMAA/DCP), 모든     

함량에서 시간에 따른 토크 변화가 관찰되었으나 초기 토크     

값 상승속도가 빨라 MIF 공법 적용 시 발포 초기 몰드 충진     

성 확보가 용이하지 않다고 판단되었다. 

가교제로 ZnO를 적용한 경우한 배합의 경우(EMAA/ZnO),     

ZnO 5 phr 이상에서 유의미한 토크 변화가 관찰되었으며 15     

phr 첨가 시에는 DCP를 3 phr 첨가한 것과 유사한 최대 토     

크 값을 나타내었다. 또한 DCP를 적용한 경우와 대비하여 유     

사한 최대 토크 값을 나타내는 경우라도 tC10이 4배 이상 증     

가되어 발포 초기 몰드 충진성 확보가 용이할 뿐만 아니라     

발포 후반 셀 안정성 또한 우수해 MIF 공법을 적용한 발포     

창 제조에 있어 더 적합한 가교시스템으로 판단되었다. 

시간에 따른 가교 거동 패턴이 서로 상이한 두 가교제를     

블랜딩한 배합의 경우(EMAA/ZnO/DCP), 가교 초기에는 DCP     

에 의한 화학적 가교시스템이 주를 이루며, tC10 이후부터는     

ZnO에 의한 물리적 가교시스템이 주를 이루며 최대 토크 값은     

DCP와 ZnO의 시너지 효과로 인해 더 효율적으로 확보가 가     

능함을 확인할 수가 있다.

따라서 MIF 공법을 적용한 발포 창(sole) 제조 시 발포 초     

기 몰드 충진성과 발포 후반 셀 안정성을 동시에 효율적으로     

확보하기 위해서는 가교시스템을 DCP 및 ZnO 단독으로 제     

어하는 것보다는 DCP/ZnO 혼합 시스템을 적용하는 것이 유     

용하다고 판단되었다.
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