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초록: 이축압출기(twin screw extruder)를 이용하여 그라프트 율이 다른 무수말레인산 그라프트 폴리에틸렌(PE-g-          

MAH)과 고밀도 폴리에틸렌(high density polyethylene, HDPE)/케냐프(kenaf, KF)/열팽창성 마이크로 캡슐(thermal        

expendable microcapsule, EMC) 복합체를 제조하였다. 4종의 PE-g-MAH가 사용되었으며, 1종은 상업화된 제품, 3           

종은 반응압출을 통해 제조한 제품이 사용되었다. HDPE/KF/EMC 복합체의 발포특성, 혼화성, 열안정성 및 인장강            

도를 평가한 결과 MAH3의 배합으로 반응 압출된 PE-g-MAH-c(그라프트 율=1.962%)가 가장 우수함을 알 수 있었             

고 발포체 비중 감소는 자동차 내장제의 경량화에 유리할 것으로 판단된다.

Abstract: Maleic anhydride grafted polyethylene (PE-g-MAH) with different graft ratios and high density polyethylene 

(HDPE)/kenaf (KF)/heat-expandable microcapsules (EMC) using a twin screw extruder (thermal expendable microcap-

sule, EMC) composites were prepared. 4 Types of PE-g-MAH were used, 1 type was a commercialized product, and 3 

types were a product manufactured through reaction extrusion. As a result of evaluating the foaming properties, misci-

bility, thermal stability and tensile strength of the HDPE/KF/EMC composite, it was found that the reaction-extruded PE-

g-MAH-c (graft ratio = 1.962%) with MAH3 was the best. It is judged that the decrease in the specific gravity of the foam 

will be advantageous for reducing the weight of automobile interior materials.

Keywords: thermal expendable microcapsule, maleic anhydride grafted polyethylene, reaction extrusion, kenaf.

서  론

최근 친환경측면에서 지속가능소재에 대한 관심이 고조되     

고 있으며, 이와 같은 추세는 자동차 부품 소재 산업에도 예         

외는 아니다. 국내 완성차 업체의 경우 연비 개선을 위한 자         

동차 경량화와 함께 자동차 부품에 대한 재활용율을 증가시       

키려는 노력이 진행되고 있다. 자동차 경량화를 위한 연구 중        

하나가 부품소재의 단일 소재화 또는 열가소성 고분자 적용       

등이며 특히 소재 재활용이 어려운 폴리우레탄폼(polyurethane     

foam, PUF) 대체를 위한 연구가 활발히 진행중이다.1-3 폴리       

에틸렌(polyethylene, PE), 폴리프로필렌(polypropylene, PP)과   

같은 폴리올레핀은 합성 고분자 중에서도 밀도가 낮은 소재에    

속하기 때문에 소재 경량화에 유리하고 가공온도가 비교적    

낮은 고분자로 성형가공 시 사용 전력의 저감 효과도 기대할    

수 있다. 폴리올레핀 중 밀도가 가장 낮은 PP의 경우 자동차    

부품소재화가 상대적으로 많이 진행되어, 범퍼, 도어 트림 등    

에 적용중에 있으며, 전자선 조사 발포 PP 또는 고용융장력    

PP 발포 시트로 발포 PP도 자동차 부품으로 적용이 확대되    

고 있다. PP는 퍼옥사이드 계열의 화학 가교제 사용 시 반복    

단위 내의 비대칭 메틸기에 의한 β-절단으로 고 용융장력 형    

성에 유리한 장쇄분지의 생성보다는 분자량 감소가 발생하여    

고 발포율 달성이 어려운 고분자로 알려져 있다.4,5

고밀도폴리에틸렌(high density polyethylene, HDPE)의 경    

우 PP와 비교할 때 밀도가 높아 경량화 측면에서는 다소 불    

리하나, 온도에 따른 용융장력(melt strength) 변화 폭이 작아    

발포에 유리하고 가교제 사용시 β-절단보다는 장쇄분지 생성    
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에 유리하기 때문에 발포 시트의 산업적 응용이 활발히 진행        

중에 있는 소재이다. 자동차용 내장 발포소재의 경우 많은 부        

분에 시트(sheet) 형태의 제품이 사용되고 있고, 시트 발포체       

는 압축성형법과 압출성형법 등을 이용하여 제조가 가능하며,      

제품의 생산성 등을 고려하여 압출성형을 통한 시트 발포체       

제조가 선호되고 있는데, 압출성형에 용이한 가스주입법의 경      

우는 장치 개조 등에 많은 비용이 소요되는 문제가 있다. 주         

로 압축성형법에 많이 사용되는 화학적 발포의 경우 압출성       

형 적용 시 고발포의 시트 형성이 어렵고, 잔류 발포체의 표         

면 이행(migration) 등에 의한 외관불량 등의 문제가 제기되       

고 있다. 기존의 HDPE 발포의 단점을 보안하기 위하여 열팽        

창성 마이크로캡슐(thermal expandable micro capsule, EMC)     

의 도입을 자동차 부품업체를 중심으로 검토하고 있다. 하지       

만 지금까지 연구는 PP와 같은 단일소재에 열팽창성 마이크       

로캡슐이 적용된 소재의 가공 조건이나 조성 최적화, 폴리우       

레탄과 열팽창성 마이크로캡슐의 복합체에 대해서만 일부 연      

구들이 진행되어6-8 자동차 내장재용 복합소재로 적용하기 위      

해서는 HDPE에 대해 추가적인 연구가 필요하다. 열팽창성마      

이크로 캡슐은 미소한 용기의 내부에 핵물질이라고 불리는 액       

체, 고체 혹은 기체를 넣어 봉인한 것을 말하는 것으로써. 비         

교적 저온에서 단시간의 가열에 의해, 직경이 45배, 체적이       

50000배로 팽창하는 평균 입경 1000 µm을 가지는 물질이다.       

탄화수소 가스등의 휘발성 유기용제(팽창제)를 아크릴로니트    

릴이나, ethylene vinyl acetate(EVA) 등의 공중합체로 된 열       

가소성 수지로 덮은 형태로, 고분자의 연화점 이상으로 가열       

되면 각 고분자가 연화를 시작하며 동시에 내재되어 있는 팽        

창제의 증기압이 상승하고 넓게 퍼져서 캡슐이 팽창하게 되는       

원리이다. Figure 1에 EMC의 원리를 나타내었다. 가열 온도,       

압력, 시간 등에 따라 팽창이 발생하지 않을 수도 있고, 가공         

조건이 과하게 되면 팽창한 캡슐이 수축되거나, 합체, 붕괴       

등이 발생할 수 있어 수지별로 최적의 가공조건을 선정하는       

것이 중요하다.9-12

HDPE 등 자동차 부품소재용으로 사용되고 있는 폴리올레      

핀의 경우 결정성 열가소성 고분자로 재활용이 용이하다는      

측면은 있으나, 환경에 대한 내성이 매우 높아 자연환경에 폐        

기되었을 경우 거의 영구적으로 분해되지 않으며, 소각 폐기       

시에는 많은 양의 CO2를 발생하기 때문에 환경 측면에서 사        

용에 많은 압박을 받고 있는 게 사실이다. 최근 이와 같은 폴     

리올레핀 수지의 환경 문제를 보완하기 위한 한 방안으로 천     

연섬유(natural fiber, NF)와 폴리올레핀 수지를 블렌드(blend)     

하여 내장재용 사출소재로 적용하는 연구들이 진행되고 있고,     

주로 연구되는 천연섬유로는 양마(kenaf, KF), 황마(jute), 용     

설란(sisal), 대나무(bamboo)등이 있는데 이들 중 양마, 용설     

란 등의 경우는 유럽을 중심으로 일부 내장재용 폴리올레핀     

/NF 복합재료로 적용 중에 있다.13-16 폴리올레핀/NF 복합체의     

경우 NF의 비중이 상대적으로 높아 경량화 소재로 적용하기     

위해서는 올레핀/NF 복합소재의 발포체 제조가 필수적이며,     

석유화학 소재인 폴리올레핀의 사용량을 줄이기 위해서는 천     

연섬유가 상대적으로 높은 함량(약 15 wt% 이상)에서의 연     

구가 필요하다. KF는 마 섬유의 한 종류인 친환경 소재로, 상     

대적으로 강도가 높아 유리섬유를 대체할 수 있고, 밀도가 낮     

으며 재활용 및 재사용이 가능한 점 등의 장점을 갖는 필러     

이다.17,18 

HDPE에 KF가 복합화될 때 비극성의 HDPE와 섬유에 다     

량으로 함유되어 있는 수산기(-OH)에 의해 극성을 나타내는     

KF와의 혼화성의 문제가 나타날 수 있다. 일반적으로 극성     

고분자와 비극성 고분자의 혼화성을 증대할 목적으로 비극성     

고분자에 반응기(또는 극성기)를 이용하는 방법을 사용한다.     

이들 방법 중 무수말레인산(maleic anhydride, MAH)을 비극     

성 고분자에 도입하는 방법이 가장 많이 연구되었다. 본 연     

구실에서는 MAH 그라프트 율이 고정된 1종의 PE-g-MAH가     

HDPE/KF 복합체의 혼화성에 미치는 영향을 고찰하였다.19-20     

또한, 이전의 연구결과에 의하면 MAH 그라프트 율은 혼화     

성에 영향을 주는 것으로 보고하고 있다.20 따라서, MAH 그     

라프트율에 따른 HDPE/KF 복합체의 혼화성에 대한 고찰과     

발포거동에 미치는 영향을 고찰할 필요가 있다. 

따라서 본 논문에서는 그라프트 율이 다른 PE-g-MAH가     

포함된 HDPE/KF/EMC 복합체를 이축압출기를 이용하여, KF     

함량을 15-20 wt% 범위에서 제조한 후 비중, 기초특성 및 물     

성을 평가하여 상관관계를 규명하고자 하였다. MAH 그라프     

트 율이 다른 PE-g-MAH는 MAH와 퍼옥사이드 함량을 변화     

시켜 반응 압출로 제조하여 사용하였다.

실  험

재료. HDPE는 호남석유화학의 J-2200(MI=5 g/10 min)을     

사용하였고, EMC는 마스터배치 형태로 Expencel사(Sweden)    

의 EVA 함량이 65±1%인 980 MB 120을 사용하였다. 상용     

화된 PE-g-MAH는 점도 1700-4500 cP를 갖는 Sigma-     

Aldrich 사(USA)의 제품을 사용하였고, 3종의 PE-g-MAH 반     

응 압출에는 HDPE(J-2200)와 Junsei(Japan)의 무수말레인산    

(99%, maleic anhydride, MAH) 그리고 개시제로는 Sigma-     

Aldrich사(USA)의 dicumyl peroxide (DCP, 98%)를 사용하였     Figure 1. Expansion mechanism of EMC.
폴리머, 제48권 제1호, 2024년
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다. 미 반응 MAH를 제거하기 위하여 사용된 자일렌과 클로        

로포름은 삼전화학의 99.5%급 시약을 사용하였다.

PP-g-MAH 반응 압출 및 HDPE/KF/EMC 제조. PP-g-      

MAH의 반응 압출은 이축압출기(바우테크 BA-11,L/D = 40      

cm/11 mm, Korea)를 이용하여 200/200/195/190/185/180 ℃,     

스크류 속도 200 rpm의 조건에서 MAH와 DCP를 Table 1의        

조성으로 제조하였다. HDPE/KF 복합체는 본 연구실의 기존      

연구 결과20에서 최적으로 선정된 조건인 180/170/160/150/     

140/140 ℃, 스크류 속도 80 rpm으로 제조하였고, HDPE/KF/       

EMC 복합체는 40 rpm, 160/170/160/150/140/140 ℃의 조건      

에서 제조하였다. 상용화제의 함량은 상용화제 a를 3 wt%로       

하고 다른 상용화제의 경우 그라프트 율을 측정하여 MAH       

함량이 동일하도록 처방하였으며, 케냐프 섬유의 길이는     

Kinematica사(Korea)의 밀링기로 0.3 mm로 절단하여 사용하     

였다. 열팽창성 마이크로캡슐의 경우 5 wt%로 고정하였다.

측정. 상용화제인 PE-g-MAH의 화학구조를 확인하기 위하여     

Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR, Perkin Elmer,     

Spectrum 1000, USA)을 사용하였다. Resolution 2 cm-1에서      

24회 스캔하여 4000-400 cm-1 영역에서 스펙트럼을 얻었다.      

그라프트에 참여하지 않은 MAH를 제거하기 위해 190 ℃에       

서 PE-g-MAH(2g)를 자일렌 200 mL에 2시간 용해한 후, 200        

mL 클로로포름에서 2시간 동안 침전시켜 여과하여 침전물을      

원통형 여과지에 넣고 Soxhlet 추출기를 이용하여 둥근 플라       

스크에 클로로포름 200 mL를 넣고 상부에 추출 관과 환류        

냉각기를 설치한 뒤 24시간 동안 처리하여 얻은 PE-g-MAH       

를 필름으로 만들어 FTIR을 측정하였다. 그리고 제조된 상용       

화제의 그라프트 정도를 확인하기 위하여 화학 적정법을 이       

용하여 그라프트 율을 구하였다. 1 g의 PE-g-MAH를 150 mL        

의 자일렌과 NaOH 수용액에 넣어준 뒤 1시간동안 환류 시        

켜주었다. 환류시킨 수용액에 Thymol blue를 3-5방울 넣어준      

뒤 바로 묽은 HCl 용액을 통해 적정함으로써 그라프트된       

MAH 함량을 측정하여 아래의 식 (1)에 의해 그라프트 율(GD)        

을 계산하였고 Table 1에 정리하였다.

(1)

V0: pure HDPE를 적정할 때 사용된 HCl의 부피, V1:        

sample을 적정할 때 사용된 HCl의 부피, C : HCl의 몰농도         

(0.1 M), M : MAH의 분자량(98.1 g/mol), W : 시료의 무게

열적 특성 측정에 사용된 differencial scanning calorimetry    

(DSC)는 TA instrument DSC Q20(USA)로 측정온도 범위    

50-250 ℃에서 heat/cool/heat mode를 이용하였고, 속도를    

10 ℃/min으로 설정하여 N2 분위기하에서 분석하였다. TGA    

는 TA instrument TGA Q50(USA)을 이용하여 800 ℃까지    

승온 속도 10 ℃/min으로 설정하여 N2 분위기하에서 측정하    

였다. 인장강도는 만능시험기(Hounsfield, H10KS, England)    

를 이용하여 1 mm 두께의 시편을 속도 5 mm/min로 측정하    

였다. 발포체의 비중을 측정하기 위하여 water displacement    

method를16 이용하였다. 접촉각을 측정하기 위하여 HDPE/KF    

복합체를 25×25×1 mm 판으로 만든 뒤 SEO 사의 phoenix    

접촉각 측정기(USA)를 이용하여 물을 떨어뜨린 뒤 3초 후의    

각을 측정하였다. 주사전자현미경(Tescan Mira3, scanning    

electron microscope, SEM-EDS, Czech Republic)은 시료의 절단    

면을 금박하여(gold sputter coating) 25 kV의 가속전압으로    

관찰하였다.

결과 및 토론

Figure 2는 반응압출을 통해 제조한 PE-g-MAH 4종에 대    

해 실험 부분에 제시한 방법으로 미 반응 MAH를 제거한 후    

화학 구조 및 그라프트 율을 확인하기 위하여 측정한 FTIR    

결과이다. 측정한 4종의 시료 모두 1700 cm-1 부근에서 피크    

가 나타나는 것을 확인할 수 있는데 이는 MHA에 포함된 카    

보닐기(C=O)에 의한 것으로 HDPE에 MAH기가 화학반응을    

통해 그라프트화 된 것을 의미한다. Figure 2에서 볼 수 있듯    

이 투입된 MAH 함량이 높은 PE-g-MAH일수록 C=O 피크    

의 크기가 증가함을 알 수 있으며, Table 1의 역적정법을 통    

해 측정한 PE-g-MAH의 그라프트 율과 같은 경향을 보여주    

고 있다.

GD %( )
V0 V1– 10

3–
× C× M×( )

2W
----------------------------------------------------- 100×=

Table 1. MAH and DCP Formulations of PE-g-MAH

Sample
MAH
(wt%)

DCP
(wt%)

Grafting Degree 
(%)

a - - 0.981

b (MAH1) 1 0.2 1.720

c (MAH3) 3 0.6 1.962

d (MAH5) 5 1 2.500 Figure 2. FTIR spectra of PE-g-MAH as a function of MAH content.
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Figure 3은 그라프트 율에 따른 PE-g-MAH의 열적 특성을       

시차주사열용량분석기 결과로 나타낸 것이다. PE-g-MAH1은    

PE-g-MAH-b를 의미하며, MAH3은 c를, MAH5는 d를 각각      

의미한다. Figure 3(a)의 용융 온도의 경우 PE-g-MAH의 그       

라프트 율에 관계없이 비슷한 경향을 나타내는 것을 확인할       

수 있고, Figure 3(b)의 결정화 온도는 일부 증가하는 것을 보         

여주지만 증가폭이 미미한 것으로 확인되어 MAH 그라프트      

가 열적 특성에 미치는 영향은 크지 않은 것으로 판단된다. 

Figure 4는 반응압출로 제조된 PE-g-MAH 3 wt%가 적용       

된 HDPE/KF20/EMC5 복합체의 발포 후 비중을 나타낸 것       

이다. KF 함량은 20 wt%, EMC는 5 wt%를 사용하였다.        

MAH 그라프트 율이 다른 PE-g-MAH를 적용한 복합체의 비       

중 변화 결과에서, MAH 그라프트 율이 증가할수록 비중이       

감소하다가 다시 증가하는 형태를 보여주며, 그라프트 율이      

1.962인 PE-g-MAH-c 시료의 비중이 가장 낮은 값을 나타내       

었다. 이는 고 함량의 KF를 함유하는 HDPE/20KF 복합체에       

서 PE-g-MAH의 MAH 그라프트 율이 높을수록 HDPE와 KF       

사이의 혼화성이 증가하면서 용융장력이 개선되고 용융장력     

의 개선으로 EMC의 발포 형상이 치밀해지기 때문으로 설명     

할 수 있다. 그러나, MAH 함량이 일정 수준 이상이 되면 용     

융장력이 높아져 오히려 EMC의 팽창을 방해하는 요인으로     

작용할 수 있기 때문인 것으로 유추할 수 있다.

Figure 5는 PE-g-MAH의 적용 전후 HDPE/KF20/EMC5 복     

합체의 발포 형상을 SEM으로 관찰한 사진이다. PE-g-MAH-     

c가 상용화제(coupling agent, CA)로 3 wt% 적용된(오른쪽)     

경우의 발포체가 잘 형성됨을 알 수 있으며, 이는 복합체의     

비중결과와 일치하는 것이다.

Figure 6은 반응압출로 제조한 상용화제의 종류에 따른     

HDPE/KF20/EMC5 복합체의 접촉각을 나타낸 이미지이다.    

측정 결과 발포체 비중 경향과 유사하게 PE-g-MAH-c가 적     

용된 경우 PE-g-MAH-b(77.5o), PE-g-MAH-d(80.9o)와 비교할    

때 가장 큰 접촉각(82.3o)을 나타내었고 이는 앞에서 설명한     

혼화성의 증대에 대한 간접적인 증거로 설명할 수 있다. 매     

트릭스인 HDPE와 필러인 케냐프 섬유 사이에 혼화성이 열     

세할 경우 셀룰로오스를 다량 함유하고 있는 케냐프 섬유로     

인해 물을 흡수하여 접촉각이 낮은 반면, 상용화제 적용으로     

계면 접착력이 개선될 경우 소수성인 HDPE의 특성이 반영     

Figure 3. DSC heating (a) and cooling (b) curves of PE-g-MAH at 

10 ℃/min.

Figure 4. Specific gravity of HDPE/KF/EMC as a function of MAH 

grafting ratio.

Figure 5. SEM results for fractured surface of HDPE/KF20/EMC5 

with (right) or without (left) PP-g-MAH-c.
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되어 접촉각이 증가하며, PE-g-MAH-c의 접촉각이 가장 큰      

결과로부터 접착특성 개선 효과가 가장 우수함을 간접적으로      

확인할 수 있다.

Figure 7은 상용화제로 PE-g-MAH가 적용되지 않은 HDPE/      

KF와 HDPE/KF/EMC5의 인장강도를 KF의 함량에 따라 나      

타낸 것이다. KF의 함량이 증가할수록 EMC의 적용 여부에       

관계없이 인장강도가 감소하는 결과를 보여주었고 EMC가     

적용된 복합체의 인장강도가 미 적용된 복합체의 인장강도      

보다 낮은 결과를 보여주었다. 전반적으로 인장강도가 18      

MPa 이하 값을 나타나 자동차 내장제로의 적용을 위해서는       

상용화제의 적용이 필요한 것으로 판단되었고, PE-g-MAH 적      

용 복합체의 인장강도를 측정하여 Figure 8에 나타내었다.      

EMC 적용 전후 모두에서 MAH 그라프트 율이 증가할수록       

HDPE/KF/EMC 복합체의 인장강도가 증가하다가 PP-g-MAH-    

c를 기준으로 인장강도가 감소하는 결과를 보여주고 있다.      

PP-g-MAH-d에서 인장강도가 감소하는 결과를 나타내는 것은     

MAH 비율이 적정수준을 넘어 미 반응 MAH가 상대적으로       

높게 포함되어 나타나는 현상으로 유추할 수 있다. EMC가       

적용된 복합체의 인장강도가 낮은 결과를 보여주었다.

Figure 9는 상용화제 종류에 따라 제조한 HDPE/KF/EMC      

복합체의 인장시험 후 파단면에 대한 SEM 이미지이다. PE-       

g-MAH-b가 적용된 경우 매트릭스인 HDPE내에 케냐프 섬유      

가 묻혀 있지만 매트릭스의 찢김 현상은 나타나지 않는다. 반        

면, PP-g-MAH-c와 d가 적용된 시편의 경우 매트릭스의 찢김       

현상이 발생하고 있으며, 이는 HDPE와 극성을 나타내는 케       

냐프 섬유 사이에 혼화성 개선을 위해서는 일정 수준 이상의        

그라프트 율이 필요한 것으로 판단된다. MAH 그라프트 절       

대량의 영향을 고찰하기 위해 PE-g-MAH-b가 5 wt% 적용된     

시편의 SEM 결과에서 찍김 현상이 나타나지 않아 그라프트     

율이 중요한 인자로 작용함을 알 수 있었다.

Figure 10은 PE-g-MAH 종류에 따른 HDPE/KF/EMC5 복     

합체의 열안정성 평가를 위해 TGA 그래프를 나타낸 것이다.     

PE-g-MAH가 도입된 복합체의 열안정성이 상대적으로 우수     

한 경향을 나타내었고, 발포 비중, 인장특성 등과 마찬가지로     

MAH3인 PE-g-MAH-c의 열안정성이 가장 양호하게 나타남     

을 확인할 수 있었다. 이와 같은 현상은 MAH3인 PE-g-MAH-     

Figure 6. Contact angle images of HDPE/KF with different PP-g-

MAH types.

Figure 7. Tensile strength of HDPE/KF/EMC as a function of KF 

content.

Figure 8. Tensile strength of HDPE/KF/EMC as a function of MAH 

grafting ratio.

Figure 9. SEM results for fractured surface of HDPE/KF with dif-

ferent PP-g-MAH types.

Figure 10. TGA thermograms of HDPE/KF/EMC with different 

PP-g-MAH.
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c가 적용될 때 HDPE와 케냐프 섬유사이의 혼화성이 가장 양        

호하기 때문으로 유추할 수 있고, SEM 사진 및 접촉각을 통         

해서도 간접적으로 확인되었다. 

결  론

본 연구에서는 HDPE/KF/EMC 복합체의 발포특성 및 물      

성에 대한 PE-g-MAH의 그라프트 율을 고찰하였다. 그라프      

트 율은 역적정법을 통해 확인하였으며, MAH3의 배합으로      

반응 압출된 PE-g-MAH-c(그라프트 율=1.962%)의 경우    

HDPE/KF20/EMC5의 발포체 비중 및 혼화성이 가장 우수하      

였다. 혼화성 개선의 경우 접촉각 측정을 통해 확인되었으며,       

발포체 비중 감소는 자동차 내장제의 경량화에 유리할 것으       

로 판단된다. PE-g-MAH-c이 3 wt% 적용된 HDPE/KF/EMC      

복합체의 인장강도가 가장 우수하게 나타났으며, 이는 비극      

성의 HDPE와 극성인 KF의 혼화성 개선에 가장 효율적이기       

때문으로 판단되며, 혼화성 개선은 인장측정 후 파단면의      

SEM 결과로 확인되었다. TGA를 통한 열안정성 결과도 PE-       

g-MAH가 적용된 복합체에서 일정 수준 개선됨을 확인하였다.
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