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  Abstract : Effects of ethylene-propylene diene monomer (EPDM)/polypropylene (PP), zinc 

oxide, stearic acid, and clay on the combustive properties based on EDPM/PP were 

investigated. The EDPM/PP/clay nanocomposites was compounded to prepare specimen for 

combustive analysis by cone calorimeter (ISO 5660-1). It was found that the specific mass 

loss rate (SMLR) in the nanocomposites decreased due to the fire resistance compared with 

unfilled EDPM/PP, while the nanocomposites showed the higher total heat release (THR), 

higher CO production release, and higher specific extinction area (SEA) than those of virgin 

EPDM/PP. The stearic acid for softening ruber increased the THR and amount of smoke by 

itself, combustible.

Keywords :  clay nanocomposite, total heat release (THR), CO production release, specific 

extinction area (SEA)

1. 서 론
 

  플라스틱 제품은 전선이나 건축내장재로 많

이 사용되는데 이들이 화재시에는 화염에 의한 

피해보다는 주로 맹독성 가스에 의한 인명 피

해를 끼치고 있다. 이러한 고분자 재료의 연소

억제는 난연제를 사용함으로써 가연성 기체의 

발생을 억제시키거나 산소 공급을 안정시켜 연
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쇄 반응을 차단시켜 줌으로써 이루어질 수 있

다[1,2]. 또한 다른 방법으로 고분자 물질에 층

상 clay를 나노 수준으로 분산시켜 이들의 물성

을 향상시켜, 산업 전반에 걸쳐 적용시키는 연

구노력을 하고 있다[3,4]. 고분자 매트릭스에 층

상구조의 점토광물을 나노스케일의 판상으로 

분산시킨 고분자/clay 나노복합재료는 분산상의 

크기가 수 mm 또는 수 ㎛에 도달하는 것으로

서, 종래의 복합재료에 비해 소량의 첨가만으로

도 획기적으로 물성을 향상시킬 수 있어서 활
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발한 연구가 이루어지고 있다[5,6]. 이러한 나노

복합재료는 열가소성수지와 열경화성수지를 대

상으로 많은 연구가 진행되었으며, 내열성, 내

용제성, 난연성, 인장물성, 인장탄성율 등의 물

성이 현저하게 향상될 수 있음이 보고되고 있

다[7,8].

  층상구조를 갖는 점토광물의 일종인 

montmorillonite (MMT)는 약 1 mm 정도 두께

의 음전하를 갖는 옥사이드 층들이 적층되어 

있으며, 이러한 옥사이드 층사이의 중간층

(interlayer 또는 gallery)에는 Na+와 같은 양이

온이 존재하여 음전하를 띠고 있는 옥사이드층

의 전하를 상쇄하고 있는 형태를 하고 있다[9]. 

이와 같은 실리케이트 층간의 강한 인력으로 

인해 고분자 사슬이 침투하기가 대단히 어렵기 

때문에, 말단에 양이온기를 갖는 트리에틸 아민

의 염과 같은 저분자량의 알킬암모늄 이온과 

같은 계면활성제로 clay를 먼저 처리한 후 고분

자 수지와 혼합하는 방법이 사용되고 있다. 이

와 같은 범용 소재인 고분자 수지에 층상 clay

를 나노 수준으로 분산시켜 강도, 내열성, 방염

성, 내용제성 등의 물성을 향상시킬 수 있다면, 

건자재 및 내구재로 사용함에 있어 매우 바람

직할 것으로 판단된다.  이들이 화재조건에 노

출되었을 때에 화재위험성을 평가하기 위하여

서는 착화성, 열방출률, 화재의 전파 및 연소가

스의 유해성 등으로 평가할 수 있다.  이들의 

연소성 평가는 한계산소지수(limited oxygen 

index, LOI) 및 연소테스트(UL 94)에서 측정된 

등급으로 수준을 평가하기도 하지만, 실제 화재

발생 시 가연물의 안정성은 화재조건에 노출되

었을 때의 건자재가 연소되는 동안에 발생되는 

열방출률(heat release rate)이다. 열방출률은 화

재시에 대상 물질의 잠재 위험성을 나타내기 

때문에 중요하다. 열방출률을 측정하기 위하여 

많은 기술들이 발전되어 왔는데 그 중의 하나

가 콘칼로리미터(cone calorimeter)이다[10]. 콘

칼로리미터에 의한 열방출률 측정은 대부분의 

유기재료가 연소 중에 산소 1kg이 소비되면 약 

13.1 MJ의 열이 방출되는 산소 소비 원리를 바

탕으로 하고 있다[11]. 

  본 연구에서는 고분자 재료의 화재 위험성을 

개선하기 위하여 Na+-MMT 및 dimethyl 

dihydrogenated tallow ammonium salt 

(2M2HT)로 개질한 실리케이트(C15A)와 

Ethylene Propylene Diene Monomer (EPDM), 

polypropylene (PP)로 제조된 나노복합체를 콘

칼로리미터(ISO 5660-1)를 이용하여 이들의 열

방출률 및 연기관련 값을 측정하고 연소성을 

검토하였다[12].

2. 실 험 

2.1. 재료 

  고무성분인 EPDM은 KEP-359(ENB type)을 

사용하였고, 플라스틱 성분으로서 

polypropylene (PP) homopolymer는 LG-Caltex

사의 H540로서 melt index (MI)가 8g/10 min 

(230 ℃ x 2.16 kg)이고 밀도가 0.903 g/cm3인 

등급을 선택하였다. Clay는 미국 Southern 

Clay사의 cloisite 15A를 사용하였다. 고무를 가

교시키기 위한 가교제의 처방은 전체 

EDPM/PP양 대비 산화아연 (ZnO) 10.0 phr, 스

테아르산 (CH3(CH2)16COOH) 1.0 phr, sulfur 

0.3 phr로 하였다.  본 연구에 사용된 시험편은 

기 제조된 것을 그대로 사용하였다[13]. 그 제

조 방법은 internal mixer (Haake Polyab 

Rheomix 3000)을 이용하여 혼련 작업을 수행하

였으며, EPDM과 충진제를 50℃, 60 rpm의 조

건으로 토크가 일정해질 때까지 용융 혼합하고 

상온에서 가교 약품들을 첨가하여 배합한 후 

Hot press (Carver-2518)을 이용하여 160 ℃에

서 적정가교시간(t90)동안 가교시켜 두께 1.2 

mm 정도의 sheet 형태로 제조하였다. Table 

1,2는 EPDM/PP/ Clay 나노복합체 시험편의 각

각의 조성(phr)과 명세를 나타내었다. 시편의 

체적밀도는 시험하기 전에 부피와 무게를 측정

하여 계산하였다.

  EDPM/PP와 clay 혼합에 있어 EDPM/PP을 

clay의 층간 사이로 효과적으로 침투시키기 위

해서는 화학적 친화성이 있어야 하며 

EDPM/PP 용융체가 clay의 층간 사이로 잘 삽

입될 수 있게 초기 층간거리가 충분히 넓어야 

한다. clay의 삽입능 및 분산성이 EDPM/PP의 

연소성에 영향을 미칠 것이라 생각되었다.

2.2. 콘 칼로리미터 시험[12] 

  Dual cone calorimeter (Fire Testing 

Technology)에 의한 열방출률 측정은 설정한 

복사열에 노출된 시편이 착화되어 연소될 때의 

열방출률은 연소 생성물 흐름속의 산소 농도와 
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  Sample EPDM PP
ZnO

(phr)

Stearic acid

(phr)

Clay

(phr)

 EP 60 40 0 0 0

 EPZS 60 40 10 1 0

 EPZSC3 60 40 10 1 3

 EPZSC5 60 40 10 1 5

Table 1. Composition of Ethylene-Propylene Diene Monomer (EPDM)/Polypropylene (PP)/ 

Clay Nanocomposites[14]

 Sample Thickness (mm) Mass (g) Density (g/cm3)

 EP 7.10 62.63 0.88

 EPZS 7.27 69.85 0.96

 EPZSC3 7.23 70.50 0.97

 EPZSC5 7.35 72.06 0.98

Table 2. Specifications of Ethylene-Propylene Diene Monomer (EPDM)/Polypropylene 

(PP)/Clay Nanocomposites[14]

유속으로부터 유도된 산소 소비량을 측정하여 

평가하였다. 재료의 연소로 인한 열방출률과 단

위면적당 열방출률은 식 (1)과 (2)에 의하여 계

산된다.

(t) = (Δhc/ro)(1.10)C


∆

 
  X

oO2 - XO2

 1.105 - 1.5XO2   

(1)           

 qA(t) = /A = (t)/As                  (2)

이때 qA(t) : 단위면적당 열방출률(kW/m2), (t) 

: 열방출률(열방출속도) (kW), As : 실험체의 

표면적(m2),  Δhc : 순수연소열(kJ/kg), ro : 화

학양론적 산소 대 연료 질량비, C : 산소소비량 

보정상수(m
1/2kg1/2K1/2), ΔP : 오리피스의 압력

차(Pa), Te : 오리피스에서의 기체의 절대온도

(K), XO2 : O2의 몰분율에 대한 산소분석기 눈

금 판독 값, XoO2 : 산소분석기 눈금의 초기 값

이다.

  사용한 시험편의 크기는 100 mm x 100 mm 

x 7 mm (⍛2 mm)의 규격으로 제작하였으며, 

시험조건은 온도 23±2℃, 상대습도 50±5%에서 

항량이 될 때까지 유지한 다음 알루미늄 호일

로 비노출면을 감싼다. 시험에 앞서 콘히터의 

열량이 설정값±2% 이내, 산소분석기의 산소농

도가 20.95±0.01%가 되도록 교정하고 배출유량

을 0.024±0.002 m
3/s로 설정하였다. 

  시험편은 단열재인 저밀도 유리섬유를 이용

하여 높이를 조절하였으며, 시편 홀더로의 열손

실을 감소시키기 위하여 전도도가 낮은 고밀도 

세라믹판 재료로 절연시켰다. 시편홀더는 수평

방향으로 위치시켰다. 시편의 체적밀도는 시험

하기 전에 부피와 무게를 측정하여 계산하였다. 

연소시험은 지속적인 불꽃 연소가 시작된 때부

터 30 min 경과 후에 종료하였으며, 추가로 2 

min간의 데이터 수집시간을 부여하였다. 

  본 연구에서 선정된 시험목은 콘칼로리미터

에 수평으로 설치하고 외부 점화장치를 부착한 

상태로 35 kW/m
2 외부 열유속에 수십분 동안 

노출시켜 착화되는 시간과 착화된 시료로부터 

열방출률 및 연기 관련 지수를 구하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 시험편의 열방출 성질

  가연성 물질이 연소될 때의 에너지 방출 속

도, 연기생성, 가스 독성은 가연물의 종류, 밀

도, 수분함량, 열침투성 및 열적특성 등에 따라 

결정된다[15,16]. 시험하는 동안에 측정되는 주 

연소특성은 열방출률이다. 이것은 시료 표면적

당 발생한 순간적인 열량의 크기로 표현되며, 

재료의 연소 위험성을 가장 잘 나타낼 수가 있

는 요소로서, 연소모델링을 위한  중요한 측정
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 Specimen (wt%)
SMLR

a

 (g/s․m2)
EHCb[14]

(MJ/kg)
THRc

(MJ/m2)
TSRd

(m2/m2)

 EP 14.94 38.5 260.0 2669

 EPZS 14.32 37.9 263.2 3356

 EPZSC3 8.13 38.3 276.9 3954

 EPZSC5 6.39 37.9 272.3 4074

aspecific mass loss rate; beffective heat of combustion; ctotal heat release; dtotal smoke release

Table 3. Combustive Properties of the Specimens of EDPM/PP/Clay Nanocomposites  (Part 1)

 Specimen (wt%)
CO mean 

(kg/kg)
CO2 mean 

(kg/kg)
CO/CO2

SEAe

(m2/kg)

 EP 0.043   2.77 0.0155 345

 EPZS 0.044 2.60 0.0169 475

 EPZSC3 0.055 2.64  0.0208 525

 EPZSC5 0.056 2.62  0.0213 550

especific extinction area

Table 4. Combustive Properties of the Specimens of EDPM/PP/Clay Nanocomposites (Part 2)

값이다[17,18].
 Table 3, 4는 측정된 시험편들의 

연소성질을 나타내었다. 

  총열방출량(total heat release, THR)은 각 실

험에서 실험재료의 연소로 인해 방출된 열량으

로서 시료 표면적당 시간에 대한 함수로 표현

되는 열방출률을 주어진 시간으로 적분하여 계

산하였다. Table 3에 나타낸 바와 같이 35 

kW/m2의 외부 열원에서 시험한 시험편의 

EPDM/PP 단독 조성의 총열방출량은 260 

MJ/m
2로 나타났으며, 가교제인 산화아연과 스

테아르산이 첨가된 시험편 EPZS는 263.2 

MJ/m2로 나타났다. 여기에 clay로 처리한 나노

복합체 EPZSC3, EPZSC5는 각각 276.9, 272.3 

MJ/m2으로 나타났다. 

  단독 조성의 시험편을 제외한 다른 시험편들

은 스테아르산을 첨가함으로 인하여 총열방출

이 증가하였다. 이것은 스테아린산 자체의 연소

성이 크기 때문으로 판단된다. 여기에 난연성 

작용을 하는 산화아연을 첨가하였지만 오히려 

총열방출량이 증가하였다. 이것은 첨가된 산화

아연 보다 스테아르산의 연소성이 더 크게 작

용하는 것으로 판단된다. 또 여기에 clay의 처

리에 의한 나노복합체의 경우도 총열방출량이 

더욱 증가하였다. 산화아연의 화학 반응성은 천

연고무와 대부분 타입의 합성고무를 경화시키

는 공정에서 유기성 촉진제를 활성화하는 데에 

사용된다. 또 산화아연의 반응되지 않은 부분은 

가황화 하는 동안 형성된 산성 분해물을 생성

시키는 황(S)을 중화시키는 데에 염기성으로 

비축되어 사용된다. 산화아연은 1975 ℃ 근처에

서 아연(Zn)기체와 산소(O2)로 분해되므로, 상

당한 열적 안정성을 갖으나[19] 난연제로서는 

지극히 제한된 효과를 준다[20]. 가연물에 관한 

연소 특성 중 다른 중요한 성질중의 하나는 비

질량감소율(specific mass loss rate, SMLR)이

다. Table 3에 나타낸 시험편의 비질량감소율은 

14.32-6.39 g/s‧m2으로서 EDPM/PP 단독의 시

험편(14.94 g/s‧m2)에 비하여 낮았다. 이것은 

산화아연의 연소 억제성 및 clay의 처리에 의한 

나노복합체의 연소억제 효과로써 비질량감소율

이 감소되는 것으로 설명될 수 있다.특히 clay

를 첨가시킨 나노복합체의 경우 clay의 함량에 

따라 총열방출량이 EDPM/PP 단독 조성에 비

하여 비교적 높게 나타났다. 이것은 Na
+-MMT
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를 2M2HT로 개질한 실리케이트(C15A)에 의해 

층간 용이하게 삽입된 유기 고분자 사슬의 유

동성 저하에 기인한 열축적 효과로 설명될 수 

있다[13,21].

HRR은 비질량감소율, 기화되는 면적 (A)과 유

효연소열(effective heat of combustion, EHC)

의 함수이며, 다음과 같은 식으로 설명되어진다

[18].

     ( H R R )  =  ṁ"･A･Δhc             (2)

 여기서,   (kW)= 열방출률; ṁ" (kg/s)= 비

질량감소율;  A (m2)= 기화되는 면적; Δhc 

(kJ/kg)= 유효연소열로 표시된다.

  유효연소열은 한 가지의 분해 형태를 갖는 

균일한 시편의 연소시간 동안의 상수로서 이론

적인 순연소열의 값보다 적다[22]. 한 가지 이

상의 분해형태를 갖는 재료나 복합재료 또는 

비균일한 재료의 유효연소열은 반드시 일정하

지는 않다. 

3.3. 연소 생성물 평가

  Table 4에 나타낸 바와 EDPM/PP 단독 시험

편의 COmean 발생율은 0.043 kg/kg으로 측정되

었다. 여기에 산화아연과 clay로 처리한 시험편

에서 COmean 가스의 평균 발생율은 0.044-0.013 

kg/kg으로서 EDPM/PP 단독 시험편의 COmean 

발생량에 비하여 비교적 높게 나타났다. 또 이

것에 대하여 연소시간 측면에서 고려한 CO 발

생률을 Fig. 1 에서 보여준 바와 같다. 시험편

의 착화 후 단독 조성의 시험편은 461 s 근처

에서 최대의 CO 발생률(0.0109 g/s) 커브를 보

였다. 또 수산화아연과 세테아르산을 첨가한 시

험편은 547 s에서 두 번째로 높은 CO 발생률

(0.079 g/s)을 나타내었다. Clay로 처리한 시험

편은 각각 133-828 s (0.036 g/s 이하), 

161-952 s(0,028 g/s 이하)의 넓은 범위위의 시

간대에서 CO를 발생시켰으며, 이후 2차적으로 

다시 CO를 각각 발생시켰다. 이것은 산화아연

의 연소억제 효과 및 실리케이트(C15A)에 의해 

층간 용이하게 삽입된 유기고분자사슬의 유동

성 저하에 기인한 연소억제 효과로 설명될 수 

있다

  Table 4에 나타낸 바와 같이 EDPM/PP 단독 

조성 시험편의 CO2 발생량은 2.77 kg/kg로 측

정되었다. 단독 조성의 EDPM/PP에 가교제 및 

clay를 처리한 시험편에서 CO2 가스의 평균 발

생량은 2.60-2.62 kg/kg으로서 단독 조성 시험

편의 CO2 발생량에 비하여 비교적 낮게 나타났

다. 또 이것에 대하여 연소시간 측면에서 고려

한 CO2 발생률을 Fig. 2에 보여준 바와 같다. 

시험편의 착화후 EDPM/PP 단독 조성의 시험

편은 481 s 근처에서 급격한 상승의 CO2 발생

율(0.63 g/s) 커브를 보였다. 산화아연과 스테아

린산을 첨가한 시험편은 564 g/s 근처에서 CO2

의 발생률(0.48 g/s)이 두 번째로 높게 나타났

다. 이 것은 산화아연의 첨가에 의한 연소억제 

효과에 의하여 CO2 발생률을 감소시키는 것으

로 판단된다. 여기에 clay를 3 phr 처리한 시험

편은 175-874 s 구간 동안 0.19 g/s 이하의 

CO2 발생률을 보였으며, 5 phr을 처리한 시험

편은 231-1018 s 구간에서 0.15 g/s 이하의 

CO2 발생률을 보였다. 이것은 산화아연 및 clay

의 처리에 의한 난연효과로 시험편의 연소가 

억제되는 것으로 판단된다. 

Fig. 1. CO production rate curves of the 

specimens of ethylene-propylene diene  

monomer (EPDM)/polypropylene (PP)/ 

clay nanocomposites at 35 kW/m
2 

external heat flux. 

Fig. 2. CO2 production rate curves of the 

specimens of ethylene-propylene diene  

monomer (EPDM)/polypropylene (PP)/ 

clay nanocomposites at 35 kW/m
2 

external heat flux. 
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  또 CO/CO2에 대하여 Table 4에 나타낸 바와 

같이 EDPM/PP 단독 시험편의 경우 0.0155에 

비하여, 여기에 수지에 가교제 및 clay를 처리

한 시험편에서는 0.0169-0.0213으로 나타났다. 

이것은 앞서 설명한 CO 가스 평균 발생량 및 

CO2 발생량의 설명과 부합된다. 

Fig. 3. Total smoke release curves of the 

specimens of ethylene-propylene diene  

monomer (EPDM)/polypropylene (PP)/ 

clay nanocomposites at 35 kW/m2  

external heat flux.

 

Fig. 4. Rate of smoke release curves of the 

specimens of ethylene-propylene 

diene monomer (EPDM)/polypropylene 

(PP)/clay nanocomposites at 35 

kW/m2 external heat flux. 

 

  단위면적당 총연기발생량(total smoke 

release, TSR)에 대하여 Table 3에 나타낸 바

와 같이 EDPM/PP 단독의 시험편의 단위면적

당 총연기발생량은 2669 m
2/m2로 측정되었다. 

여기에 가교제 및 clay로 처리한 시험편에서 단

위면적당 총연기발생량은 3356-4074 m
2/m2으로

서 단독 조성 시험편의 단위면적당 총연기발생

량에 비하여 비교적 높게 나타났다. 이것에 대

하여 연소시간 측면에서 고려한 단위면적당 총

연기발생량을 Fig. 4에 보였다. 또 이것에 대하

여 연소시간 측면에서 고려한 단위면적당 연기

발생율을 Fig. 5 에 보였다. 시험편의 착화후 

EDPM/PP 단독 조성은 461 s 근처에서 급격한 

상승의 단위면적당 연기발생률(10.13 m
2/s‧m2)

의 커브를 나타내었다. 수산화아연 및 스테아르

산을 첨가한 시험편은 543 s에서 두 번째로 높

은 단위면적당 연기발생률(10.0 m
2/s‧m2)을 나

타내었다. 여기에 clay를 3 phr 처리한 시험편

은 105-1105 s 구간 동안 6.01 m2/s‧m2 이하의 

단위면적당 연기발생률을 보였으며, 5 phr을 처

리한 시험편은 103-1267 s 구간에서 5.28 m2/s

‧m2 이하의 단위면적당 연기발생률을 보였다. 

이것은 산화아연 및 clay의 처리에 의한 난연효

과로 시험편의 연소가 억제되는 것으로 판단된

다[19-21]

  연기량은 빛 흡수에 의해 콘칼로리미터에서 

측정되기 때문에 그것은 액체입자(타르), 증기, 

무기입자, 탄소를 포함한 입자들이 나타날 수 

있다. 이 연기는 불꽃연소에서 형성되고 가연물

의 열분해로부터 생성된 가연성가스는 불꽃 영

역 내에 숯을 생성하는 다환성 방향족 탄화수

소로 구성된다. 그리고 타지 않은 숯은 불꽃을 

냉각시키는 원인이 되며 불꽃 영역으로부터 불

완전연소를 만드는 연기로 된다[23].  단독 조

성 공시편의 연기 생성 거동은 열방출 영역에

서 연기가 생성되었으며, 열방출률이 높은 곳에

서 연기발생률이 초기 연기 생성 속도보다 5배 

정도 증가하였다.  비감쇠면적(specific 

extinction area, SEA)은 연기발생률(smoke 

production rate, SPR)을 질량감소율로 나눈 것

으로 연기관련 지수로 많이 연구되고 있다. 

Table 4에 나타낸 바와 같이 EDPM/PP 단독 

조성 시험편의 비감쇠면적은 345 m2/kg로 측정

되었다. 여기에 가교제 및 clay로 처리한 시험

편에 대하여 비감쇠면적은 475-550 m2/kg으로

서 단독 조성 시험편의 비감쇠면적에 비하여 

비교적 높게 나타났다. 이것은 가교제 및 clay 

처리에 의한 시험편의 연소억제 효과로 설명된

다. 특히 clay의 층간 용이하게 삽입된 유기 고

분자 사슬의 유동성 저하에 기인한 연소억제 

효과로 설명된다. 또 단위면적당 총연기발생량

도 이와 유사한 경향을 나타내었다.
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4. 결 론

  EDPM/PP/Clay 나노복합체 시험편의 연소특

성에 관한 실험을 ISO 5660-1 표준에 따른 콘

칼로리미터를 이용하여 수행하였으며, 다음과 

같은 결론을 얻었다.

 1. 총열방출량은 EDPM/PP의 단독조성(THR 

= 260 MJ/m2)보다 clay처리를 한EDPM/ 

PP/Clay 나노복합체에 대하여 각각 276.9, 

273.3 MJ/m2으로 증가하였다. 이것은 시험

편의 clay 처리에 의한 나노복합체의 열축

적 효과로 판단된다.

 2. CO 발생량은 EDPM/PP의 단독조성(0.043 

kg/kg)에 비교하여 가교제 및 clay 처리에 

의한 시험편에 대하여 0.044-0.056 kg/kg으

로 증가하였다. 

 3. EDPM/PP의 단독 조성 시험편의 비감쇠면

적이 345 m2/kg으로 측정 되었으며, 가교제 

및 clay 처리에 의한 시험편에 대하여 

475-550 m2/kg으로 증가하였다. 

 4. 본 연구를 통하여 고분자 물질에 clay의 첨

가에 의한 나노복합체의 적용은 화재위험성

을 저감시킬 수 있을 것으로 판단하였다.
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