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ABSTRACT  Polyolefins (PO) are used in various industrial fields due to their excellent mechanical properties, 
processability, and chemical resistance. However, they have low flame retardancy, and when exposed to high 
temperatures, there are problem that mechanical properties deteriorate due to oxidation. In this study, we developed 
PO/metal hydroxide composites that exhibit excellent mechanical strength, heat resistance, and flame retardancy 
by using antioxidants and radiation crosslinking technology. To improve mechanical strength, heat resistance, 
and flame retardancy, PO/metal hydroxide/antioxidant composites were prepared and irradiated with an electron 
beam. Specifically, at temperatures above 200oC, the PO/metal hydroxide composites with primary and secondary 
antioxidants added and irradiated with a 100 kGy electron beam exhibited excellent thermal stability with a thermal 
shrinkage rate of less than 3%. In addition, the flame retardancy of the PO/metal hydroxide/antioxidant composites 
was improved due to enhanced thermal stability from electron beam irradiation and reduced thermal decomposition 
rate from the antioxidants. These results indicate that radiation crosslinking and antioxidants are effective method to 
simultaneously achieve mechanical properties, heat resistance, and flame retardancy.
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1. 서  론

세계적으로 환경오염을 해결하기 위해 전기자동차와 같은 친

환경 기술에 대한 수요가 증가하고 있다. 이에 따라 전기자동

차용 친환경 전선 절연 재료에 대한 연구가 집중적으로 진행되

고 있다[1,2]. 고밀도 폴리에틸렌(high-density polyethylene, 
HDPE), 저밀도 폴리에틸렌(low-density polyethylene, LDPE), 
폴리프로필렌(polypropylene, PP), 에틸렌-비닐아세테이트 공중

합체(ethylene-vinyl acetate copolymer, EVA), 에틸렌-프로필

렌-디엔 단량체(ethylene-propylene-diene monomer, EPDM)와 

같은 폴리올레핀(polyolefin, PO)은 전선 및 케이블의 절연 재료

로 널리 사용되고 있다. 이러한 PO는 높은 전기 절연성, 우수한 

기계적 물성과 내화학성, 용이한 가공, 저렴한 비용 등의 여러 

가지 장점을 가지고 있다[3-7]. 하지만, PO는 고온에 노출되면 

공기 중의 산소와 반응하여 과산화물을 형성하고 PO 분자 사슬

의 분해를 촉진시킨다[8]. 또한, 자외선에 장기간 노출시에도 광

화학 반응에 의해 자유라디칼이 형성되며, 자유라디칼이 산소와 

반응하여 분자구조가 파괴되고 변색 현상이 발생하여 기계적 특
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성이 크게 감소되는 결과를 초래한다[9].
산화방지제는 열과 자외선에 의해 고분자가 산화하여 열화되

는 것을 방지하기 위해 첨가제로 사용된다. 산화방지제는 1차 

산화방지제(primary antioxidant)와 2차 산화방지제(secondary 

antioxidant)가 있다. 1차 산화방지제는 고분자의 열화로 인해 

생성된 자유 라디칼에 수소 원자를 제공하여, 라디칼의 연쇄 반

응을 억제한다. 일반적으로 사용되는 페놀계 1차 산화방지제는 

열 안정성이 우수하고, 친환경적이며, 변색이 되지 않는 장점이 

있다[10,11]. 2차 산화방지제는 고분자가 열과 자외선에 노출될 

때 발생하는 자유 라디칼과 반응하여 발생한 과산화물 등의 산

화 생성물을 알코올 화합물로 분해해, 자유 라디칼의 추가 생성

을 억제하는 역할을 하며, 1차 산화방지제와 함께 사용된다. 2차 

산화방지제는 대표적으로 인계 산화방지제가 있으며 페놀계 1
차 산화방지제와 함께 사용할 경우 1차 산화방지제가 라디칼 연

쇄반응을 억제하고, 2차 산화방지제는 과산화물을 제거함으로써 

고분자의 산화에 의한 열화를 억제하는 시너지 효과가 있다[12-
14]. PO는 탄소-탄소(C-C)와 탄소-수소(C-H) 결합으로 이루어

진 포화 탄화수소 구조를 가지는데, 고온에 노출되면 C-H 결합

이 깨지면서 자유 라디칼이 생성된다. 이 라디칼은 산소와 결합

해 산화 반응을 일으키며, 결과적으로 열분해와 열화가 진행되

어 PO의 열적 특성과 기계적 물성 등이 저하된다. 그러므로, PO
에 적절한 산화방지제의 종류와 첨가량 관련 처방 연구가 필요

하다[15,16].
본 연구에서는 기재 수지로 EVA와 HDPE를 사용하고, 난연

제로 ATH와 MDH를 첨가하여 PO/금속수산화물 난연 복합재

료를 제조하였다. 이에 PO/금속수산화물 난연 복합재료의 기

계적 물성, 내후성 등을 향상하기 위해 polystyrene-b-poly(eth-
ylene-ran-butylene)-b-polystyrene (SEBS)를 첨가하였다. SEBS
는 styrene block이 강성을 제공하고, ethylene/butylene block이 

탄성을 제공하는 공중합체 구조로 구성된 열가소성 엘라스토머

(thermoplastic elastomer, TPE)이다. SEBS는 가공이 용이하고, 
이중 결합 구조가 없기 때문에 내열성과 내후성이 우수하여 많

이 사용되고 있다[17,18]. 제조한 복합재료의 가교는 전자빔 조

사를 이용하여 진행하였다. 전자빔 가교는 PO에 전자빔을 조사

하여 가교하는 방법으로 전자빔 조사 시 PO 구조 내 형성된 자

유 라디칼에 의해 3차원의 망상 구조가 형성되어 열적 특성과 

기계적 물성 등을 향상시킨다. 또한, 화학 가교 방법에 비해 짧

은 시간에 상온에서 균일한 가교가 가능하고 잔류물이 남지 않

으므로 효율적이고 친환경적인 장점을 가지고 있다[19-21].
따라서, 본 연구에서는 우수한 기계적 강도와 유연성, 난연성

을 동시 충족하면서 고온 환경에서 산소에 의한 열화를 방지하

여 내후성을 향상시키는 연구를 수행하였다. 기계적 강도와 내

열성, 난연성 향상을 위해 PO/금속수산화물/산화방지제 복합재

료를 제조하고 전자빔을 조사하였다. 하지만, 산화방지제가 다

른 첨가제와 상호작용하여 고분자 가교반응에 영향을 미쳐 가

교율, 기계적 특성, 열안정성 등과 같은 물리적 특성을 감소시킬 

수 있기 때문에 폐놀계 1차 산화방지제인 Irganox 1076, 인계 2
차 산화방지제인 Irgafos 168을 이용하여 산화방지제의 종류 및 

함량별 물리적 특성을 분석하여 우수한 기계적 강도와 유연성, 
난연성, 내후성을 동시 충족하는 PO/금속수산화물 복합재료 개

발에 관한 연구를 수행하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 시약 및 재료

EVA (VC590, vinyl acetate: 28 wt%, density: 0.952 g cm–3, 
MI: 4 g/10 min)와 HDPE (5305E, density: 0.952 g cm–3, melt 
index: 0.8 g/10 min)는 롯데케미칼로부터 제공받았다. SEBS 
(G1652M)는 KRATON에서 구매하였다. 마그네슘 하이드록

사이드(Mg(OH)2, MDH, Exolit® AP 422, 평균 입자 크기: 17 

μm)는 Konoshima Chemical에서, 알루미늄 하이드록사이드

(Al(OH)3, ATH, OL-104C, 평균 입자 크기: 5 μm)는 AK 켐텍

(AK Chemtech)에서 구매하였다. Maleic anhydride-grafted EVA 
(EVA-g-MAH, Fusabond C250, DOW)는 상용화제로 사용되었

다. Irganox 1076 (녹는점: 110~125oC, 밀도: 1.04 g cm–3, BASF)
과 Irgafos 168 (녹는점: 183~186oC, 밀도: 1.03 g cm–3, BASF)은 

각각 1차 및 2차 산화방지제로 사용되었다. Trimethylolpropane 
trimethacrylate (TMPTMA, Sartomer)는 가교제로 사용되었다.

2.2. PO/금속수산화물 복합재료 제조

PO/금속수산화물 복합재료는 Table 1에 나타낸 조성에 따라 

제조하였다. 재료들은 180oC에서 15분 동안 용융 혼합기(Bra-

Table 1. Formulation of PO/metal hydroxide/antioxidant composites
Sample Irganox 1076 (phr) Irgafos 168 (phr) SEBS (g) ATH (g) MDH (g) EVA (g) HDPE (g)

Non 0 0

15 50 50 70 30
A13 3 0
A16 6 0
A23 0 3
A33 3 3

*가교제: TMPTMA (3 phr), 상용화제: EVA-g-MAH (5 phr)
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bender D-47055, Brabender, Duisburg, Germany)를 사용하여 

용융 혼합되었다. 그 후, 혼합물은 180oC에서 5분 동안 핫프레

스 성형기(Mini test Press-10, Toyoseiki, Japan)를 사용하여 시

트(15 mm×15 mm×2 mm)로 압축 성형하였다. 전자빔 조사는 

2.5 MeV 전자 가속기(2.5 MeV, UELV-10-105, Korea Atomic 

Energy Research Institute, Jeongeup, Korea)를 사용하여 15 

mA의 전류, 5.9 m min–1의 컨베이어 이동 속도, 그리고 공기 분

위기에서 25 kGy pass–1의 선량률로 진행하였다. 전자빔 흡수선

량은 각각 50, 100, 150 kGy이었다.

2.3. 물성 분석

겔 함량(gel content)은 ASTM D2765 규격에 따라 측정하였

으며, SUS 망으로 밀봉한 시편을 120oC의 자일렌(xylene)에서 

8시간 동안 추출한 후, 80도의 진공오븐에서 24시간 동안 건조

하였다. 겔 함량은 자일렌 추출 전후의 시료의 무게로부터 다음

과 같은 공식으로 계산하였다.

Gel content (%) = W
W

0
×100 (%)

이때 W0와 W는 각각 자일렌 추출 전과 후의 시편 무게이다.
인장강도와 연신율은 만능재료시험기(UTM, AGX-100KNV, 

Shimadzu, Japan)를 사용하고, ASTM D638 규격에 따라 시편

(타입 IV)을 제작한 후, ASTM D1822 규격에 따라 측정하였다. 
열중량 분석은 열중량분석기(thermogravimetric analyzer, TGA, 
TGA 8000, PerkinElmer)를 이용하여 실시하였다. 질소 분위기

에서 10oC min–1의 승온 속도로 상온에서 800oC까지 분석하였

다. 콘 칼로리미터(cone calorimeter) 시험은 ISO 5660-1 규격에 

따라 iCone calorimeter (Fire Testing Technology, 영국)를 사용

하여 수행하였다. 한계 산소 지수(limiting oxygen index, LOI) 
값의 측정은 ASTM D2863 규격에 따라 oxygen index tester 
(Fire Testing Technology, 영국)를 사용하여 질소와 산소의 혼

합 분위기에서 시편(100 mm×10 mm×2 mm)이 연소될 때 필

요한 산소 농도를 다음과 같은 공식으로 계산하였다.

LOI (%) = O N
O

2 2

2

+6
6
6@
@
@ ×100 (%)

이때[O2]와[N2]는 각각 산소와 질소의 체적이다.
열 수축률은 샘플(4 cm×4 cm×1 mm)을 150, 180, 200oC

로 미리 가열된 오븐에 1시간 동안 넣어 평가하였다. 열 수축률

은 가열 전후 샘플의 치수 변화를 기준으로 계산되었다. 콘 칼로

리미터 시험(cone calorimeter test, CC test)은 ISO 5660-1 규격

에 따라 영국 Fire Testing Technology사의 iCone Calorimeter
를 사용해 수행하였다. 시편은 100 mm×100 mm×2 mm 크기

로, 50 kW m–1의 heat flux에 노출되었으며, 시편과 히터 사이의 

거리는 60 mm로 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

겔화율 분석은 PO의 가교도를 측정하는 일반적인 방법으로 

사용되고 있다. EVA와 HDPE와 같은 PO는 일반적으로 xylene
으로 Soxhlet 추출 시, 가교되지 않은 PO는 용해되고 가교된 PO
는 용해되지 않는 원리를 이용한 것이다. Fig. 1은 100 kGy의 전

자빔 흡수선량을 조사한 복합재료의 산화방지제 종류와 양에 따

른 겔화율 측정 결과이다. 산화방지제가 첨가되지 않은 PO/금속

수산화물 복합재료(Non)의 경우 겔화율은 92.7%이었다. 산화방

지제가 첨가된 PO/금속수산화물 복합재료(A13, A23, and A33)
의 겔화율은 산화방지제의 종류와 양에 상관없이 75.8~79.3%
로, 오차 범위 내에서 비슷한 수준으로 측정이 되었다. 100 kGy
의 전자빔 흡수선량을 조사한 경우, 겔화율이 높게 측정된 것은 

전자빔 조사에 의해 PO 구조 내에 자유 라디칼이 충분히 생성되

어 3차원의 가교 구조가 형성되었기 때문이다. 반면, 산화방지제

를 첨가한 PO/금속수산화물 복합재료의 경우, 1차 산화방지제

가 전자빔 조사에 의해 생성된 자유 라디칼에 수소 원자를 제공

하여 자유 라디칼의 연쇄반응을 억제하고, 2차 산화방지제는 자

유 라디칼의 추가 생성을 억제하여 산화방지제를 첨가하지 않은 

PO/금속수산화물 복합재료와 비교하여 가교율이 저하된 것으로 

사료된다[10,11,22,23]. 결과적으로 전자빔 조사를 이용한 가교

는 PO/금속수산화물 복합재료 구조 내 분자 사슬이 서로 연결된 

3차원의 가교 네트워크를 형성하므로 기계적 물성, 열안정성 등

이 향상될 것으로 예상된다.
전자빔을 조사하지 않은 복합재료와 100 kGy의 전자빔 흡수선

량이 조사된 복합재료의 응력-변형률(stress-strain) 곡선은 Fig. 2
에, 그 결과는 Table 2에 요약되어 있다. Fig. 2(a)에서 전자빔을 

조사하지 않은 PO/금속수산화물 복합재료는 산화방지제의 종류

와 양에 관계없이 비슷한 응력과 변형률을 보인다. 그러나 Fig. 
2(b)에서는 전자빔을 조사한 PO/금속수산화물 복합재료의 응력

과 변형률이 모두 향상된 것을 확인할 수 있다. Table 2에서 전자

빔을 조사하지 않은 PO/금속수산화물 복합재료(Non)의 인장강

도(tensile strength, TS)와 파단 시 연신율(elongation-at-break, 
EB)은 각각 13.2 MPa와 413%였다. 산화방지제의 종류와 함량

Fig. 1. Gel content of PO/metal hydroxide/antioxidant composites at 
100 kGy of radiation dose.
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에 따른 인장강도와 연신율은 각각 11.7~12.7 MPa와 396~425%
로 측정되어 별다른 변화를 보이지 않았다. 반면, Fig. 2(b)에서 

전자빔을 조사한 PO/금속수산화물 복합재료는 Fig. 2(a)의 전자

빔을 조사하지 않은 PO/금속수산화물 복합재료에 비해 인장강도

가 15~17.3 MPa로 크게 향상되었다. 그러나 연신율은 감소하는 

경향을 보였는데, 이는 전자빔 조사를 통해 가교가 이루어져 고

분자 사슬의 움직임이 제한되었기 때문이다. 또한 Fig. 2(b)에서 

산화방지제가 첨가되지 않은 PO/금속수산화물 복합재료에 비해 

인장강도는 큰 변화가 없었지만, 연신율은 크게 증가하였다. 이러

한 결과는 산화방지제의 첨가가 PO의 산화로 인한 사슬 절단과 

분자량 감소를 방지하여 열화를 억제하고, 그로 인해 산화방지제

가 첨가되지 않은 PO/금속수산화물 복합재료에 비해 기계적 물

성이 향상된 것으로 사료된다[24,25].

Fig. 3은 PO/금속수산화물 복합재료의 전자빔 조사와 산화

방지제 첨가의 영향을 알아보기 위해, 150, 180, 200oC로 미리 

가열된 오븐에 1시간 동안 넣어 열 수축률을 시험한 결과이다. 
Fig. 3(a)는 전자빔을 조사하지 않은 복합재료의 열 수축률을 나

타낸 것이다. Fig. 3(a)에서 전자빔을 조사하지 않은 PO/금속수

산화물 복합재료의 열 수축률은 150에서 180, 200oC로 온도가 

높아질수록 증가한다. 이는 가교가 되지 않아 기재수지인 PO가 

용융점 이상에서 열 안정성이 좋지 않아 물리적 형태를 유지하

지 못했기 때문이다. 그러나, PO/금속수산화물 복합재료에 산화

방지제가 첨가되면 대체로 감소하는 경향을 보인다. 이는 산화

방지제 첨가로 인해 고분자의 열적 분해를 지연시켜 열 안정성

이 향상된 결과이다[26]. Fig. 3(b)에서 100 kGy의 전자빔 흡수

선량을 조사한 경우, PO/금속수산화물 복합재료의 열 수축률은 

확연히 감소하였다. 150과 180oC의 온도에서는 산화방지제의 

첨가와 상관없이 전자빔 조사에 의한 가교 구조 형성으로 용융 

흐름성이 저하되어 우수한 열적 안정성을 가지므로 매우 낮은 

열 수축률을 보인다. 200oC의 온도에서는 약 4.5% 수준의 열 수

축률을 보이지만, 산화방지제가 첨가되면 약 3% 수준의 열 수축

률을 보여, 전자빔 조사보다 산화방지제 첨가가 열 수축률 감소

에 더 지배적인 영향을 미친다고 판단된다. 특히 200oC에서 100 

kGy 전자빔을 조사한 1, 2차 산화방지제가 동시 첨가된 PO/금
속수산화물 복합재료는(A33), 1차 또는 2차 산화방지제만 첨가

된 PO/금속수산화물 복합재료(A13, A16, A23)보다 우수한 열

Fig. 2. Stress-strain curves of PO/metal hydroxide/antioxidant composites; (a) 0 kGy and (b) 100 kGy.

Table 2. Mechanical properties of PO/metal hydroxide/antioxidant 
composites

Sample
Non-irradiated 100 kGy-irradiated

TS (MPa) EB (%) TS (MPa) EB (%)
Non 13.2 413 16.9 300
A13 12.7 396 17.3 390
A23 13.1 425 16.0 405
A33 11.7 420 15.0 352

Fig. 3. Heat shrinkage of PO/metal hydroxide/antioxidant composites; (a) 0 kGy and (b) 100 kGy.
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안정성을 나타냈다.
Fig. 4는 전자빔 조사와 산화방지제 유무에 따른 PO/금속수산

화물 복합재료의 LOI 값 측정 결과이다. 전자빔을 조사하지 않

은 복합재료의 LOI 값은 25%였고, 산화방지제를 첨가하면 최

대 25.6%까지 증가하는데, 이는 산화방지제로 인해 열분해되는 

PO가 감소하여 연소가 적게 일어나 미세하게 난연성이 증가한 

것으로 판단된다. 100 kGy의 전자빔 흡수선량을 조사한 복합재

료의 LOI 값은 25.2%였으며, 산화방지제를 첨가함에 따라 최대 

26%까지 증가했다. 재료의 난연성은 전제적으로 난연제의 종류

와 양에 의존하지만, 전자빔 조사에 의한 가교 분자구조 형성으

로 고온에서도 비교적 안정적인 분자구조를 유지하고 열전도율

이 낮아져서 난연성을 일부 향상 시킬수 있었으며, 연소 과정중 

산화방지제가 산화 저항성을 높여서 산화방지제가 첨가되지 않

은 PO/금속수산화물 복합재료와 비교하여 난연성이 향상된 것

으로 사료된다[27,28].
100 kGy의 전자빔 흡수선량을 조사한 PO/금속수산화물 복합

재료의 난연성을 CC 시험을 통해 분석하였으며, 그 결과를 Fig. 
5와 Table 3에 나타내었다. PO/금속수산화물 복합재료의 CC 

시험 결과로부터 발화 시간(prolonged time to ignition, TTI), 
열 방출률 피크(peak heat release rate, PHRR), 총 열 방출률

(total heat release rate, THR), 화재 성능 지수(fire performance 

index, FPI, TTI/PHRR)과 같은 다양한 분석을 통해 실제 화재 

특성을 평가하였다. 산화방지제가 첨가되지 않은 PO/금속수산

화물 복합재료의 TTI, PHRR, THR, FPI 값은 각각 70초, 517.7 

kW m–2, 53.98 MJ m–2, 0.135 m2s kW–1이었다. 반면, 산화방지

제를 첨가한 PO/금속수산화물 복합재료의 TTI와 THR, FPI 값
은 증가하였고, PHRR 값은 감소하였다. THR 값은 연소로 인해 

발생한 총 열 방출률을 나타내기 때문에, TTI 값의 증가와 THR 

값의 감소는 PO/금속수산화물 복합재료의 난연성이 향상되었음

을 의미한다. 또한, 산화방지제를 첨가한 PO/금속수산화물 복합

재료의 FPI 값은 0.168~0.228 m2s kW–1로 증가하여 점화가 느

리고 열 방출이 적다는 것을 나타내어 난연성이 개선된 것을 의

미한다. 이러한 결과는 산화방지제가 열분해 중 생성되는 자유 

라디칼과 과산화물 등의 산화로 인한 분해 생성물을 억제하여 

고온에서 고분자의 열분해 속도를 감소시켰으며, 일부 산화방지

제는 고온에서 탄화층을 형성하여 열과 산소의 전달을 차단하여 

연소를 지연시킨 것으로 사료된다[26,29,30].

4. 결  론

본 연구에서는 1차, 2차 산화방지제와 방사선 가교 기술을 이

용하여 우수한 기계적 강도와 내열성, 난연성을 동시 충족하면

서 고온 환경에서 산소에 의한 열화 특성이 향상된 PO/금속수산

화물 복합재료 개발에 관한 연구를 수행하였다. 전자빔 조사에 

의해 형성된 3차원 가교 구조는 PO/금속 수산화물 복합재료의 

인장강도와 열 수축률을 향상시켰다. 1차 및 2차 산화방지제의 

첨가는 PO의 산화로 인한 사슬 절단과 분자량 감소를 방지하여 

열화를 억제하고 기계적 물성을 향상시켰다. 또한, 열분해 중 생

성되는 자유 라디칼과 과산화물 등의 산화로 인한 분해 생성물

Fig. 5. (a) PHRR and (b) THR profiles of 100 kGy-irradiated PO/metal hydroxide/antioxidant composites.

Fig. 4. LOI value of PO/metal hydroxide/antioxidant composites.

Table 3. Cone calorimeter test results of 100 kGy-irradiated PO/
metal hydroxide/antioxidant composites

TTI
(s)

PHRR
(kW m–2)

THR
(MJ m–2)

FPI
(m2s kW–1)

Non 70 517.7 53.98 0.135
A13 70 416.5 54.25 0.168
A23 105 459.9 54.24 0.228
A33 85 434.5 61.36 0.195
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을 억제하여 고온에서 고분자의 열분해 속도를 감소시켰고, 결
과적으로 열 수축률이 대폭 향상되며 난연성이 증가하였다. 따
라서 본 연구에서 제조된 PO/금속 수산화물 복합재료는 우수한 

기계적 물성과 난연성을 갖추고 있으며, 고온 환경에서도 안정

성을 유지할 수 있는 전선 및 케이블의 절연재료로서의 가능성

을 확인하였다.
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