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요 약：디클로로아세트산의 처리 여부에 따른 무수말레산-그래프트 EPDM (MAH-g-EPDM) 원재료(시험편-R)

와 압축 시험편(시험편-C)의 팽윤 거동을 조사하였다. 시험편의 구조적 특징은 핵자기공명분광법(NMR)과 감쇠전반

사-후리에변환 적외선분광법(ATR-FTIR)으로 분석하였다. 디클로로아세트산으로 처리하지 않았을 때, 시험편-R

의 팽윤비가 시험편-C의 팽윤비보다 2배 정도 컸으며 팽윤과 건조 과정을 반복하여도 팽윤비의 변화는 거의 없었다. 

디클로로아세트산으로 처리하였을 때는 1차 팽윤비는 증가하였으나 건조 후 2차 팽윤비는 감소하였다. 시험편-C의 

경우, 디클로로아세트산으로 처리하지 않았을 때의 팽윤비와 디클로로아세트산으로 처리한 시험편의 2차 팽윤비는 

거의 유사하였다. 하지만, 시험편-R의 경우, 디클로로아세트산으로 처리한 시험편의 2차 팽윤비는 디클로로아세트산

으로 처리하지 않았을 때의 팽윤비보다 크게 작았다. 디클로로아세트산으로 처리하였을 때 나타난 팽윤비 변화는 

기존 가교점의 분해와 새로운 가교점의 형성으로 설명하였다.

ABSTRACT：Swelling behaviors of raw (Specimen-R) and compressed (Specimen-C) samples of maleic anhydride-grafted 
EPDM (MAH-g-EPDM) depending on the treatment with dichloroacetic acid were investigated. Structural characteristics 
of the samples were analyzed by nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and attenuated total reflectance-Fourier 
transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR). When the samples were not treated with dichloroacetic acid, the swelling 
ratio of Specimen-R was greater than that of Specimen-C by about twice and the swelling ratio change was negligible 
though the process of swelling and drying was repeated. When the samples were treated with dichloroacetic acid, the first 
swelling ratios were increased but the second ones were decreased. For the Specimen-C, the swelling ratio of the sample 
without the dichloroacetic acid treatment and the second swelling ratio of the sample treated with dichloroacetic acid were 
nearly the same. However, for the Specimen-R, the second swelling ratio of the sample treated with dichloroacetic acid 
was strikingly lower than that of the sample without the dichloroacetic acid treatment. The swelling ratio change according 
to the dichloroacetic acid treatment was explained by dissociation of the existing crosslinks and formation of new crosslinks.
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Ⅰ. 서 론

Ethylene-propylene-diene rubber (EPDM)은 ethylene과 propy-
lene의 공중합체에 탄소-탄소 이중 결합(~C=C~)의 diene이 도

입된 것으로, ethylene과 propylene의 함량비는 물론이고 diene
의 종류와 함량에 따라 그 특성이 좌우된다. 일반적으로 사용

되는 diene은 5-ethylidene-2-norbornene (ENB), dicyclopenta-
diene (DCPD), 1,4-hexadiene (HD) 등을 들 수 있으며, 이 중 

ENB가 가장 광범위하게 적용되고 있다. EPDM은 불포화도가 

낮아 산화나 오존에 대한 저항성이 매우 강하고 고온에서도 

안정한 절연 특성을 갖고 있고, 충전제와 가소제를 충분히 첨

가할 수 있으며 사출성이 우수하다. 이러한 우수한 특성으로 

인해 EPDM은 내후성, 내절연성, 내열성이 요구되는 다양한 

분야에 적용되고 있다.1

열가소성 엘라스토머(thermoplastic elastomer, TPE)는 열가

소성과 탄성이 조합된 고분자로 상온에서는 고무의 탄성을 

보이며 고온에서는 소성 변형이 가능해져 성형할 수 있는 재

료다.2 무수말레산-그래프트 EPDM (MAH-g-EPDM)은 카르복



Hyuk-Min Kwon et al. / Elastomers and Composites Vol. 48, No. 1, pp. 55~60 (March 2013)56

Figure 1. Experimental procedures. Methods 1 and 2 are the measurement procedures without and with dichloroacetic acid treatment, 
respectively.

실기 간의 수소결합 등에 의해 가교점을 형성하는 TPE로서, 
극성/비극성 수지 혼합에 상용성을 증가시키고 충진제와의 

결합력을 증가시키는 역할을 한다.3,4 MAH-g-EPDM이 부식방

지에 미치는 영향,5 방염제와 유리섬유의 보강으로 인한 영

향,6 다른 고무들과 혼합에 따른 특성7-9 등 많은 연구가 보고되

었다. 
일반적으로 고무의 물리적 성질 및 화학적 특성은 가교결합 

형태 및 가교밀도에 크게 의존한다. 가교밀도는 핵자기공명분

광법(nuclear magnetic resonance spectroscopy, NMR)10-12과 용

매를 이용한 팽윤법을 이용하여 측정할 수 있고,13 특히 간단

히 용매를 이용한 팽윤법은 TPE 소재에도 적용이 가능하다. 
디클로로아세트산은 아이오노머의 이온결합을 끊어 공유결

합에 의한 가교만을 측정하는데 사용할 수 있다.14

본 연구에서는, 디클로로아세트산과 톨루엔 혼합 용액을 

이용하여 MAH-g-EPDM의 팽윤거동을 관찰하였다. 톨루엔만

을 사용한 팽윤거동과 비교하여 카르복실기에 의한 가교점에 

대한 특성을 조사하였다. 시험편들의 특징은 감쇠전반사-후
리에변환 적외선분광법(attenuated total reflectance-Fourier 
transform infrared spectroscopy, ATR-FTIR)과 NMR로 확인하

였다.

Ⅱ. 실 험

MAH-g-EPDM으로 Chemtura 사의 Royaltuf 498 (ethylene 
72.5 wt%, propylene 25.5 wt%, diene 1.0 wt%, maleic anhydride 

1.0 wt%)을 사용하였다. 시험편은 아무 처리없이 사용한 원재료 

MAH-g-EPDM(시험편-R, Specimen-R)과 원재료 MAH-g-EPDM
에 노화방지제(Songnox 1076, octadecyl 3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxy phenyl)-propionate, 송원산업)를 첨가하여  배합한 후 

압축몰드에서 제조한 인장시험편(시험편-C, Specimen-C) 등 2
가지를 사용하였다. 시험편-C는 Haake Rheocord로 MAH-g-
EPDM와 첨가제를 혼합(50 rpm, 180 oC, 15분)한 후, 압축몰드로 

200 oC에서 10분 동안 처리하여 제조하였다.
디클로로아세트산은 Alfa Aeser 사의 것을, 톨루엔과 헥산

은 대정화금(주)의 것을, 테트라히드로푸란(tetrahydrofuran, 
THF)은 Aldrich 사의 것을 사용하였다. 팽윤용매로는 톨루엔

을 사용하였다. 디클로로아세트산과 톨루엔을 부피비 1 : 9의 

비율로 혼합하여 공용매로 사용하였다. 팽윤비 측정 과정은 

다음과 같다. (1) 시험편을 1 cm × 1 cm 정도로 자른다. (2) 
시험편 내에 잔류하는 유기물을 제거하기 위해, 시험편을 

THF에 3일간, 헥산에 2일간 담근 후 상온에서 2일간 건조시킨

다. (3) 유기물이 제거된 시험편의 무게(Wu)를 측정한다. (4) 
유기물이 추출된 시험편을 팽윤용매에 3일간 담근 후 팽윤된 

시험편의 무게(Ws)를 측정한다. 팽윤비(Q)는 식(1)을 이용하

여 구한다.

Q  =  (Ws - Wu ) / Wu (1)

일반적으로 팽윤비의 역수(1/Q)를 겉보기 가교밀도로 사용

한다.
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Figure 2. Swelling ratios (Qs) of the Specimen-R (a) and Specimen-C (b) measured by the methods 1 and 2.

팽윤 실험은 다음 2가지 방법으로 진행하였다 (Figure 1). 
방법 1(Method 1)은 디클로로아세트산으로 처리하지 않고 팽

윤 용매에 넣어 팽윤시킨 후 무게를 측정하고, 건조 후 다시 

팽윤시키는 과정을 3회 반복하여 첫번째 팽윤비, Q1(1), 두번

째 팽윤비, Q1(2), 그리고 세번째 팽윤비, Q1(3)를 측정하였다. 
방법 2(Method 2)는 디클로로아세트산 용액으로 먼저 처리한 

후, 팽윤 용매에 바로 넣어 팽윤시킨 후 무게를 측정하고, 건조 

후 다시 팽윤시키는 과정을 3회 반복하여 첫번째 팽윤비, 
Q2(1), 두번째 팽윤비, Q2(2), 그리고 세번째 팽윤비, Q3(3)를 

측정하였다. 방법 2의 첫번째 팽윤비, Q2(1)은 디클로로아세트

산-톨루엔 공용매에서 3일간 담근 후 바로 톨루엔에 팽윤시켜 

얻은 결과이다.
ATR-FTIR과 NMR을 이용하여 시험편들의 구조적 특징을 

분석하였다. ATR-FTIR 분석은 PerkinElmer 사의 spectrum100
을 사용하여 650 - 4000 cm-1 범위의 파장에서 실행하였다. 액체 
1H-NMR 분석은 Bruker 사의 Bruker Avance II 500 spectrometer
를 이용하여 실행하였다. 용매는 CDCl3 (0.1% TMS, 알드리치 

사)를 사용하였다. 시료는 유기물을 추출한 후, 0.2 cm × 4 cm  
정도의 크기로 잘라 NMR 튜브에 넣고 용매를 넣어 분석하였

다. 시료는 용매를 흡수한 팽윤 상태에서 분석하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

원재료 시험편(시험편-R, Specimen-R)과 인장시험편(시험

편-C, Specimen-C)을 디클로로아세트산으로 처리하지 않고 톨

루엔 팽윤 용매로 사용하여 팽윤과 건조를 3회 반복(방법 1)한 

결과와 디클로로아세트산으로 처리한 후 톨루엔 팽윤과 건조

를 3회 반복(방법 2)한 결과를 비교하였다 (Figure 2). 디클로로

아세트산으로 처리하지 않은 경우, 시험편-R과 시험편-C 모두 

팽윤/건조 과정의 회수에 관계없이 거의 비슷한 팽윤비를 보

였다. 이는 최초 3일간의 팽윤으로 팽윤 평형에 도달한 것을 

의미하며, 팽윤과 건조 과정 중에 시험편 내에 물리적 변화나 

화학적 변화가 일어나지 않았음을 의미한다. 방법 1로 측정한 

팽윤비의 경우, 시험편-R의 팽윤비는 시험편-C의 팽윤비보다 

2배 정도 높았다. 이는 원재료 MAH-g-EPDM을 배합 압축몰드

에서 열을 가하여 인장 시험편을 제조하면 가교밀도가 2배 

가량 증가한다는 것으로, 가교점이 2배 정도 증가한 것으로 

볼 수 있다. 인장 시험편 제조 과정 중에 가교점이 증가했다는 

것은 원재료 MAH-g-EPDM에서 가교점 형성에 참여하지 않은 

카르복실기나 한 분자에 뭉쳐진 카르복실기가 혼합과 압축 

시험편 제조 과정을 거치면서 가교점이 형성된 것으로 해석할 

수 있다.
시험편을 팽윤 상태에서 1H-NMR로 분석하였다. 0 - 2 ppm 

사이에서 주요 피크가 나타났다. 각 피크에 대한 해석을 

Figure 3의 NMR 스펙트럼과 같이 표기하였다. 이들 피크들은 

포화탄화수소로 0.86, 1.09, 1.27 ppm의 피크들은 각각 ~CH3 
, ~CH~, ~CH2~에 해당한다.15,16 카르복실기(~CO2H)와 diene에 

해당하는 피크가 나타나지 않은 것은 MAH-g-EPDM에 있는 

카르복실기는 대부분 가교점 형성에 참여하였고 diene은 가교

점 내에 존재하는 것으로 해석할 수 있다.
디클로로아세트산으로 처리한 경우에는 시험편 종류에 관

계없이 첫번째 팽윤비인 Q2(1) 값이 두번째와 세번째 팽윤비

인 Q2(2)와 Q2(3) 값보다 컸고, Q2(2)와 Q2(3)는 거의 비슷하였

다 (Figure 2). 특히, 시험편-R의 경우에는 Q2(1) 값과 Q2(2) 값
의 차이가 매우 크다. 디클로로아세트산으로 처리하였을 때 

팽윤비의 변화를 자세히 조사하기 위해 팽윤비 차이(△Q)를 

식(2)에 의해 구하였고, 그 결과를 Table 1에 정리하였다. 팽윤

비 차이는 Q1(1) 값을 기준으로 하여 구하였다.

△Q(%) = 100 × [Qn(m) - Q1(1)]/Q1(1) (2)
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Figure 3. 1H-NMR spectrum of the Specimen-C.
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Figure 4. ATR-FTIR spectra of the Specimen-R (a) and Specimen-C (b). The dash and straight lines indicate 
the organic materials-extracted sample and the dichloroacetic acid-treated sample, respectively.

방법 1의 경우에는 △Q 값이 최대 3%를 넘지 않았으나, 
방법 2의 경우에는 △Q 값이 매우 크다. 방법 2의 팽윤비 차이

는 시험편-R의 경우에는 △Q 값이 최대 50% 이상이고 시험편

-C의 경우에는 최대 26% 정도다. Q2(1)은 Q1(m)에 비해 값이 

크다. 이는 디클로로아세트산으로 처리하면 기존 가교결합 중 

일부가 분해되었음을 의미한다. 따라서 디클로로아세트산이 
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Sample Specimen-R Specimen-C

Qn(1) Qn(2) Qn(3) Qn(1) Qn(2) Qn(3)

Method 1 reference -2.8 0.7 reference -0.6 0.6

Method 2 13.1 -52.3 -53.4 25.9 5.9 6.2

 * △Q(%) = 100 × [Qn(m) - Q1(1)]/Q1(1)

Table 1. Differences in the swelling ratios (△Qs) of the Specimen-R and Specimen-C (%).*

카르복실기 간의 가교점 내에 침투하여 가교점을 분해한 것으

로 해석할 수 있다. Q2(2)가 Q2(1)보다 작다는 것은 첫번째 팽

윤 후 건조 과정 중에 새로운 가교점이 형성된 것을 의미한다. 
Q2(2)와 Q2(3)의 차이가 거의 없다는 것은 더이상 팽윤 후 건조 

과정에 의해 새로운 가교점이 형성되지 않는다는 것을 의미한

다.
Figure 4는 시험편-R과 시험편-C를 ATR-FTIR로 분석한 결

과다. MAH-g-EPDM의 기본 피크들을 볼 수 있다. 1778 cm-1 
(anhydride)과 1735 cm-1 (ester)은 무수말레산의 C=O 진동에 

해당하는 피크들이고, 1713 cm-1 (carboxylic acid)는 EPDM에 

결합된 말레산의 C=O 진동에 해당하는 피크다.17 806 cm-1에 

나타난 피크는 EPDM의 diene에 해당되고 719 cm-1에 나타난 

피크는 알킬기에 해당된다.18 디클로로아세트산으로 처리하

기 전에는 위의 MAH-g-EPDM에 해당하는 피크들만 나타나

나, 디클로로아세트산으로 처리한 후에는 1750 cm-1과 810 
cm-1의 새로운 피크들이 나타났다. 1750 cm-1 (anhydride)은 디

클로로아세트산과 EPDM에 결합된 말레산의 반응에 의해 형

성된 언하이드라이드에 해당된다.17-19  810 cm-1은 CCl2 진동 

운동에 해당된다.20 따라서, 1750 cm-1과 810 cm-1 피크들은 디

클로로아세트산이 EPDM에 결합된 말레산과 반응한 증거로 

볼 수 있다.
시험편-R에 대한 Q2(1)과 Q2(2)의 차이는 시험편-C에 대한 

것보다 월등히 높다. 시험편-R의 Q2(1)은 Q2(2)보다 2배 이상 

크지만, 시험편-C의 경우에는 20% 정도 크다. 또한, 시험편-R
의 Q2(2)는 Q1(m)보다 2배 이상 작지만, 시험편-C의 Q2(2)는 

Q1(m)보다 5% 정도 크다. 디클로로아세트산으로 처리한 시험

편-R의 극적인 변화는 분자 내에 뭉쳐진 카르복실기가 디클로

로아세트산에 의해 풀어지고, 건조 과정 중에 새로운 가교점

이 형성되었기 때문으로 해석할 수 있다.
MAH-g-EPDM과 같이 수소 결합이나 이온 결합 등에 의해 

가교점을 형성하는 TPE의 가교점 특성은 디클로로아세트산

의 처리 유무에 따른 팽윤 거동을 측정함으로써 평가할 수 

있을 것이다. 본 연구에서 제시한 방법을 이용하면, 원재료 

상태 TPE의 초기 가교점의 특성을 평가할 수 있으며 가공 후

의 가교점의 변화 정도도 측정할 수 있다. 또한, 어떤 TPE의 

최대 가교점 상태를 예측할 수 있으므로 가공의 적절성 여부 

판단에 활용할 수 있으며, 노화나 재사용에 의한 소재의 변화 

정도를 평가하는데도 활용할 수 있을 것이다.

Ⅳ. 결 론

NMR 분석 결과로 MAH-g-EPDM에 존재하는 카르복실기

와 diene은 말단에 존재하지 않음을 확인하였다. ATR-FTIR 
분석 결과로 디클로로아세트산이 MAH-g-EPDM의 카르복실

기와 반응하였음을 확인하였다. MAH-g-EPDM을 디클로로아

세트산으로 처리하면 가교점 일부가 끊어져 팽윤비가 증가하

였고, 건조 과정을 거치면서 새로운 가교점이 형성되어 2차 

팽윤비는 감소하였다. 디클로로아세트산으로 처리하지 않은 

경우, 시험편-R의 팽윤비는 시험편-C의 팽윤비보다 2배 높았

다. 디클로로아세트산으로 처리한 경우, 시험편-R의 2차 팽윤

비는 오히려 시험편-C보다 낮았다. 디클로로아세트산 처리에 

따른 팽윤 거동의 변화를 이용하면, 가교점 변화 정도를 측정

할 수 있으며 최대 가교점 상태의 예측과 가공 공정 조절 및 

재사용에 의한 소재의 변화 정도를 평가하는데 활용할 수 있

을 것으로 예상한다.
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