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1. 서  론

  고분자 발포체는 19세기 후반으로부터 공업화가 시

작되어 지 까지 폴리스티 , 폴리우 탄, 폴리에틸

을 필두로 여러 가지 고분자 발포체가 공업화되어져 

지 은 생활필수품이 되고 있다. 고분자 발포체의 일

반 인 성형방법으로서 가교⋅무가교, 화학발포법⋅

비  용제법(물리발포법)⋅공기혼련법⋅용제제거법 등

이 있다. 고하 기공업(주)는 지 까지 고발포가교 폴

리에틸  발포체, 무가교 폴리에틸  피복발포, 발

포무가교 폴리 로필  발포체를 사업화하고 단열, 흡

음, 경량 등, 발포체만의 특성을 살린 각종 제품을 출

시하 다. 최근은 환경 책을 고려한 압출식 가스발포

에 의한 생분해성 수지발포체  마이크로발포 로

세스를 이용한 미세 기포발포체 등의 고기능⋅고성

능 발포체의 공업화에 성공하여 차세 의 발포체로 

주목받고 있다[1-4].

  본 장에서는 먼  무가교압출 가스발포에 해서 

올로지 특성 에서 발포성형성을 설명한다[5]. 

다음에 폴리올 핀계 Foam재에 착제를 도포한 단열

발포 시트의 착특성을 로 택에 의해서 평가한 

결과[6]를 소개한다. 마지막으로 화학가교⋅ 자선 가

교발포에 한 로세스의 개요를 설명하고 가교발포

제품도 함께 소개하기로 한다[7].

2. 압출 가스발포체의 성형가공과 레올로지

2.1. 가스발포 방법과 압출 가스발포 프로세스

  가스 발포는 비닐의 발포 상과 비슷하다. 맥주병 

안에서 가스는 탄산가스 가압하에서 용해한다. 이 맥

주의 마개를 빨리 빼면 많은 거품이 발포하고, 천천히 
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그림 8-1. 기포지름⋅발포배율⋅기포수의 계.

빼면 거품 발생이 제어된다. 가스발포도 같은 상이

며, 용융고분자 속에 고압하에서 가스를 녹이고 다이 

출구에서 격히 압력을 개방하여 용해한 가스를 기

포화한다. 이것이 압출발포체를 형성하는 기본 인 개

념이다. 기포 지름과 발포 배율과의 계를 기포수를 

라미터로 하여 정리하면 발포체 설계와 성형가공 

조건을 정할 수 있다(그림 8-1). 재의 발포제품이 그

림 내의 오른쪽 하단의 검은 에 해당한다. 이것의 

발포배율을 증가시키려면 (a)에 따라서 기포지름을 늘

려서 응할 수 있다. 한편 표면특성이나 충격특성을 

향상시키는 경우는 단순히 기포지름을 크게 하는 것

만으로는 원하는 특성을 얻을 수 없다. 이러한 경우에

는 (b)에 나타낸 것과 같이 기포수를 증가시켜 기포지

름을 미세화함으로써 원하는 표면특성이나 충격특성

을 얻으면서 발포배율을 증가시킬 수 있다.

  압출 가스발포 로세스를 그림 8-2에 나타내었다. 

가스의 주입, 수지 안으로의 가스 분산, 가스용해, 수

지냉각, 기포생성, 기포성장 등의 로세스를 거처서 

발포체가 성형된다. 

  압출 로세스의 1단계에서는 가스(발포제)를 필요

한 양만 주입하고 압출기 내에서 수지 속에 분산시킨

다. 주입한 가스는 압출 로세스  제한된 시간 내

에 수지 내로 충분히 용해시켜야 한다. 이를 해서 

단에 의해 기포를 타원상으로 변형시켜서 수지와의 

표면 을 증 시킴과 동시에 가스기포 심부와 



점착제의 물성해석과 응용실례 (제14회) 23

Journal of Adhesion and Interface Vol.8, No.2 2007

그림 8-2. 압출발포 로세스의 개념도.

기포액 계면까지의 거리를 짧게 하고 다음의 용해공

정에서 단시간에 가스용해가 되도록 고안되어 있다.

  이러한 1단계에서 충분히 가스 분산된 수지는 2단

계로 가게 된다. 2단계의 목 은 가스용해와 수지냉각

이다. 고품질의 발포체를 얻기 해서는 2단계에서 가

스를 수지 내에 충분히 용해시키는 것이 요하다. 일

반 으로 수지 온도가 낮아짐에 따라 성형되는 발포

체의 발포배율은 증가한다.  발포제의 첨가율이 증

가하면 성형 시의 최  수지 온도가 온 역으로 

이동한다. 더욱이 수지 냉각의 제어도 고품질 발포체 

성형에 있어서 요 인자가 된다.

  2단계에서 충분히 가스를 용해해서 냉각된 수지는 

최종 으로 성형 다이 내에 치진다. 이 성형다이 출

구에서는 앞서 언 한 맥주 마개를 뺄 경우와 같은 

상을 이용한다. 즉 다이 출구에서 격히 압력을 

하시켜 다수의 기포를 발생시킨다. 이 때에 압력변화

율은 최종 으로 기포의 발생수, 기포지름에 큰 향

을 미친다. 가능한 미세하고 많은 기포를 발생시켜 다

이에서 나온 후에 기포 성장 시에 발생하는 기포의 

융합, 괴를 방지하고, 그 결과로 고품질의 발포체가 

형성된다.

  마지막에 다이를 나온 수지가 증가하기 시작하면서 

성장을 완료하기까지의 로세스(즉 기포성장 로세

스)는 기포의 융합, 포, 가스이탈을 억제함과 동시에 

충분히 기포를 성장시키는 것이 필요하다. 성장 도

에서 가스 유출, 기포 융합, 포가 발생하면 기포 형

상도 나쁘고 발포배율도 낮은 발포체가 형성된다[8]. 

표면층을 신속히 형성시켜서 발포나 가스 유출이 발

생되지 않는다면 이상 인 기포성장에 의해서 양호한 

고배율 발포체를 얻을 수 있다.

  원하는 발포체를 성형하기 해서는 공정조건, 설비

설계,  수지특성의 3조건을 최 화하는 것이 요하

다. 본 에서는 공정조건과 설비설계의 에서 발

포성형을 감안하여 단했다. 다음 에서는 다이에서 

나온 후의 자유발포공정에 을 두어 수지의 올

로지 특성(특히 신장 도)이 발포성형에 미치는 역할

을 설명한다.

2.2. 압출 가스발포 프로세스와 레올로지

  압출 가스발포 로세스는 앞 에서 설명한 바와 

같이 압출기 내에서 용융수지에 발포제를 혼합하는 

압출공정과 성형다이를 나온 후의 자유발포공정으로 

크게 나  수 있다(그림 8-2). 여러 가지 인자가 발포

성형성에 계한다. 압출공정에서는 용융수지로의 발

포제의 확산과 분산이 요하고 주로 온도나 스크류 

형상⋅속도 등에 의존하는 단 도가 지배 이 된다. 

한편 자유발포공정에서는 신장 도의 변형 경화성, 

단 도가 발포성형성에 향을 미친다. 변형 경화성이

란 신장 도의 시간 진행이 변형 속도에 의존하지 않

고 완만하게 증가해서 포화하고 그 후에 일정한 시간

에서부터 변형 속도에 의존하여 신장 도가 격히 

증가하는 상이다. 특히 자유 발포공정에서는 기포가 

3차원 으로 성장하고 용융수지의 팽창 응력이 발생

함에 따라서 신장 도의 변형 경화성이 나타난다고 

생각된다. 최근 기포 성장 시의 신장 도와 발포성형

성과의 인과 계에 한 연구[9-13]가 진행되고 있어 

출원특허의 청구범 에 신장 도의 라미터가 채택

되는 도 많다. 압출 발포성형에 있어서 기포성장 시

의 신장 도의 요성에 해서는 이미 이  문서[14]

에 정리되어 있다.

  田 등[9]은 발포체의 형성 과정을 아래의 4개 과

정으로 크게 나 고(그림 8-3), 발포성형성을 오올지 

에서 설명하고 있다. 즉 (1)기포 발생, (2)기포 성

장, (3)기포 유지와 고화 (4)발포체의 안정화 과정이다. 

그들은 고배율 발포체를 얻기 해서는 다음의 기술 

과제 극복이 필요하다고 하 다. 첫 번째로 기포 성장
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그림 8-3. 발포체의 형성과정과 경화성[9].

과정에서 기포막을 어떻게 균일하고 얇게 할지 [기포

막의 박막화], 두 번째로 유동 가능한 상태에 있는 박

막의 기포를 고화에 이르기까지 어떻게 유지할 것인

지 [기포의 지속과 고화], 세 번째로 기포 내로 가스 

출입에 기인한 발포체의 형상 변화를 어떻게 안정시

킬 것인가[발포체의 형상안정화]의 과제이다. 이는 4

과정에 있어서 특히 신장 도가 여하는 과정은 [기

포막의 박막화]이고 발포온도에서 신장 변형하는 수지

에 변형 경화성을 나타내는 것이다. 경화성이 나타나

면 박막화한 부분이 다른 박막화에 의한 포를 억제

하는 한편 박막화하지 않은 부분의 신장변형을 진행

시킨다. 이것들의 상호 보완  작용에 의해서 균일한 

기포막의 형성이 가능하다고 설명하고 있다.

  앞서 언 한 바와 같이 원하는 발포체를 형성하기 

해서는 수지의 신장변화 시에 변형 경화성을 나타

내게 할 필요가 있다. 통상 으로 분자쇄 내에 극히 

소량의 장시간 완화성분이 존재하면 경화성이 나타난

다[15-17]. 장시간 완화성분으로서 고분자량 성분, 

장쇄 분기 고분자  가교구조의 도입 등이 있다. 이

러한 장시간 완화성분을 함유하는 고분자쇄를 신장변

형시키면 장시간 완화성분이 강고하게 뒤엉킨 부분에 

응력이 발생하고 결과로서 뒤틀림 경화성이 나타난다

고 생각된다. 그림 8-4에 나타낸 바와 같이 장시간 완

화성분을 포함하는 고분자에 있어서 신장 도-시간 도

포에서는 변형 경화성이 나타나는 것을 알 수 있다.

  압출기 안에서의 가스주입, 가스분산⋅용해, 수지냉

각, 다이성형 공정에서는 용융수지의 단유동이 계

한다. 한편 다이 출구 아래에서는 기포핵이 생성, 셀

이 성장하는 발포성형공정에서는 주로 신장유동이 지

배 이라고 생각된다. 이러한 올로지 데이터는 발포 

로세스에 합한 설비설계나 수지설계의 지침도 되

기 때문에 이것들의 물성과 발포성의 상 성을 명확

히 하는 것이 요하다. 이후 산학공동에서 신장 도 

거동에 발 하는 경화의 해명  발포성과 신장 도

와의 데이터 구축이 진행되는 것이 기 된다.

3. 지붕용 단열발포 시트의 접착특성

  착⋅ 합은 이종복합재료를 조합해서 제품화할 

때에 요한 기술[19]이다. 재 착제는 자, 자동

차, 항공우주, 토목을 비롯해서 여러 공업 분야에 이

용되고 있어 일본 산업의 숨은 주역이라해도 과언은 

아니다. 고하 기공업(주)에서는 폴리올 핀계 Foam재

에 착제를 도포한 지붕용 단열발포 시트를 생산해 

왔다[20]. 본 단열 발포 시트는 지붕용으로 개발한 제

a) 고분자량 성분의 도입[17] ; A : 종
래의 PP, B⋅C : A에 고분자량 성
분을 첨가.

b) 가교구조의 도입[18] ; △ : 직쇄상PP, X : 

선량 조사시, □ : 고선량 조사시.

c) 장쇄분기의 도입[16] ; 분기
의 수, 분기의 길이를 각종 
변화시킨 PE로 비교.

그림 8-4. 변형 경화성의 발 방법.
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그림 8-5. 지붕용 단열발포 시트의 사용 .

그림 8-6. 롤 형성시에 발생하는 블록킹과 지붕용 단열발

포 시트의 강 에 한 착성.

품이고 뛰어난 단열성, 방로성이나 시공성을 나타낸다

(그림 8-5). 특히 열 착성이나 블록킹성 등의 착특

성은 제품 품질에서의 요 인자가 된다. 본 에서는 

이들의 착특성을 로 택에 의해서 평가한 결과[6]

를 소개한다.

3.1. 접착특성과 접착제

  열 착성은 단열발포 시트와 강 이 열 착에 의해

서 충분히 착하고 한 착력의 시간에 따른 하

가 없는 것이 요구되어진다. 한편 착제의 보 시에 

착성⋅끈 임이 발생하고 즉 블록킹이 생긴다. 지붕

용 단열발포 시트는 롤 상태로 보 된다. 이 때 착

제 코 면과 Foam 착제가 코 되지 않은 면이 롤로 

형성될 때의 Tension에 의해서 압착된 상태가 되어 블

록킹이 발생한다. 특히 여름에는 보  창고 등의 온도

상승 때문에 블록킹이 일어나기 쉬운 시기이다. 실용

성능인 롤 형성 시에 발생하는 블록킹  지붕용 단

열발포 시트의 강 에 한 착 특성의 개요를 그림 

8-6에 정리하 다. 열 착성을 요시하면 블록킹되기 

쉽고, 블록킹을 요시하면 열 착성이 불충분하게 된

다. 따라서 두 특성의 균형을 고려하여 착제를 설계

하는 것이 요하다. 

  일반 으로 이러한 특성은 착제의 동  탄성과 

계된다. 그림 8-7에 모델 착제의 탄성곡선( 장

탄성률 G', 역학  손실정  tanδ의 온도의존성)을 나

그림 8-7. 블록킹성 는 열 착성이 우수한 모델 착제

의 동  탄성곡선.

타낸다. 블록킹성에 한 문제는 G'가 높고 한 유

리 이온도 Tg가 높을수록 없어진다. 한편 열 착성은 

가능한 G'값이 낮고 한 Tg가 낮을수록 양호하다. 이

러한 이율배반의 특성을 만족시킬 수 있는 착제의 

최 화는 탄성곡선의 치를 제어하는 것에 의해서 

달성할 수 있다.

  지붕용 단열발포 시트에 사용되는 착제의 종류는 

용제계와 에멀션계로 분류되어진다. 일본에서는 뛰어

난 착성능을 나타내는 용제계 착제가 주류이지만 

환경에 친숙한 에멀션계가 시장을 증 시키고 있다. 

일반 으로 착제는 베이스폴리머로서 천연고무(NR), 

스틸 -부타디엔랜덤 공 합체(SBR), 클로로 (CR) 

등의 엘라스토머를 이용해서 로진계, 테르핀계, 석유

계 등의 Tg가 엘라스토머보다 높고 한 분자량이 낮

은 올리고머( 착부여수지)를 블 드함에 의해서 착

성( 기 착성)을 발생시킨다. 착성이 발생되는 이

유는 엘라스토머와 착부여수지어가 세그먼트 벨

에서 상용하고 엘라스토머의 뒤엉킴이 풀려서 고무상
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그림 8-8. 로 택 측정의 개요[22].

그림 8-9. a) 착제 코 Foam 1에 있어서 로 택의 온도 의존성, b) 착제 코 Foam 2에 있어서 로 택.

평탄 역의 탄성률이 하하기 때문이다[21]. 한 

이러한 블 드계 착제에서는 엘라스토머와 착부

여수지 성분간의 상용성이 착성 제어에 한 매우 

요한 인자가 된다. 그리고 각종 연화제, 충 제, 가

교제, 노화방지제 등이 하게 첨가된다. 착특성

은 이들의 조성이나 배합비에 의해서 제어된다. 본 실

험에서는 폴리올 핀계 발포체에 해서 5∼10 µm의 

착제를 코 한 단열발포 시트를 이용하 다.

3.2. 접착특성의 평가

  착제의 동  탄성은 앞서 기술한 바와 같이 최

의 착제 배합을 해서 필수 인 요소이다. 실제 

사용 용도는 단열발포 시트상의 착제와 강 과의 

착이며, 이러한 착특성에 한 용특성 평가가 

필요하다. 로 택법은 착테이 나 도료 등의 기

착력 측정에 용할 수 있다는 것이 알려져 있다. 

이 방법에서는 평활한 원주상의 스테인 스 로 와 

평가할 시료를 일정한 압력으로 일정시간 착시킨 

후에 일정한 속도로 박리할 때의 힘을 검출한다. 여기

서 박리시에 발생되는 최 강도를 기 착(택)값이라

고 했다. 본 에서는 로 택 장치로서 TAC-Ⅱ형 

시험기를 이용해서 택의 온도 의존성을 평가했다. 

로 택 측정의 개요[22]를 그림 8-8에 정리하 다.

  그림 8-9a에 착제 코  Foam 1에 한 로 택

의 온도의존성을 나타내었다. 직경 5 mm의 로 를 

사용하고 하  100 g, 시간 5 s의 조건하에서 

측정하 다. 50
o
C 부근에서 택이 발생되고 온도 상승

에 따라서 택값이 증가하고 있다. 90
o
C 부근에서 택이 

최 값을 나타내고 있다. 택이 하하는 고온 역(100 
o
C 이상)에서는 Foam의 강도  착제 강도가 온도 

상승에 따라서 하할 것으로 추정된다. 40
o
C 이하의 

온도에서는 거의 택이 없고 이 온도 이하에서는 블록

성이 양호할 것으로 추정된다. 40∼60
o
C의 범 에서는 

택이 나타나고 있지만 그 값은 비교  낮다. 70
o
C 이

하의 온도 역에서는 착제와 로 와의 계면에서 

박리가 된다(계면 괴). 한편 80
o
C를 넘으면 Foam 내

부에서 박리하는 부분 재료 괴나 재료 괴가 발생되

었다. 80
o
C 이상의 온도 역에서는 착제와 Foam과

의 계면 착력이 Foam의 강도보다 높아지는 것을 시

사한다. 즉 80
o
C 이상의 온도에서 강 과 Foam과를 

착시키면 양호한 착이 얻어지는 것을 의미한다. 

  착제 코  Foam 2에 있어서 로 택의 온도 의

존성을 그림 8-9b에 나타내었다. 착제 코  Foam 1

보다 택이 상승하기 시작하는 온도가 낮고 괴가 계

면 괴에서 Foam의 재료 괴로 변하는 온도도 Foam 

2보다 낮다. 이 결과로부터 착제 코  Foam 2를 열

착시키는 온도는 착제 코  Foam 1보다 낮아도 

좋지만 블록킹은 착제 코  Foam 1보다 발생되기 
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그림 8-10. 가교 폴리올 핀수지의 발포특성 개선효과.

쉽다고 추정된다. 다시 말하면 착제 코  Foam 1은 

블록킹성을 요시한 착제, 착제 코  Foam 2는 

열 착성이 양호한 착제라고 단된다.

4. 화학가교⋅전자선 가교 발포체

  가교 폴리올 핀 발포시트는 경량, 단열성, 완충성 

등 발포체로서의 성능이 우수할 뿐만 아니라 다른 

라스틱과 비교해서 뛰어난 화학 ⋅기계 ⋅ 기  

특성을 가지고 있어 건축용 단열재, 포장재  차량용 

내장재로 이용된다. 폴리올 핀(폴리에틸 , 폴리 로

필 )은 융  이상의 온도가 되면 격하게 탄성률이 

하하기 때문에 발포성형에 합한 탄성률 범 의 

제어가 매우 어렵다(그림 8-10).  발포제를 폴리올

핀 속에 혼합하는 온도와 발포제를 분해시키는 온도

와의 양립도 고려할 필요가 있다. 따라서 기존의 무가

교 폴리올 핀의 상압발포에서는 발포 배율의 발포

체(2∼3배)는 만들 수 있지만 고발포 배율의 발포체 

성형은 할 수 없다고 했었다. 그러한 폴리올 핀만으

로의 문제 을 해결하기 해서 처음부터 폴리올 핀

을 가교시켜서 융해시의 탄성률을 증가시키고 그 후

에 가열하여 화학발포시키는 기술이 제안되었다[23,24]. 

이러한 화학발포 로세스에서는 발포제의 분해로 발

생된 가스 팽창에 한 폴리올 핀의 내성도 필요하

게 된다. 그림 8-10에 나타낸 바와 같이 가교 폴리올

핀은 융  이상의 온도에 있어서 탄성률이 극 으

로 상승하고 온도의 상승에 따른 탄성률의 하도 없

어진다. 한 고온 역에서도 고탄성률을 유지할 수 

있으므로 가공 온도 범 가 넓고 혼합 시에 발포제가 

분해하는 문제도 해결할 수 있다(그림 내에는 참고용

으로 화학가교발포 로세스도 나타내었다).

  그림 8-11에 폴리에틸  고배율 발포시트의 제조방
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그림 8-11. 폴리에틸  고배율 발포시트의 분류.

그림 8-12. 화학가교 폴리에틸  발포체의 연속 제조 

로세스.

법을 분류하 다. 폴리올 핀의 가교법은 과산화물 등

에 의한 화학가교법과 자선 가교법으로 분류된다. 

그림 내에는 무가교 폴리에틸  발포시트의 제조방법

도 나타내었다. 고하 기공업(주)는 독자의 기술로 화

학가교 폴리에틸 Foam의 공업화에 성공했다. 이 가

교발포 기술은 오늘의 폴리에틸 Foam의 발 에 큰 

공헌을 하 을 뿐만 아니라 해외로의 기술 수출도 이

루어지고 있다[23,24]. 한편 자선가교 폴리에틸  발

포체는 수화학공업(주) 등에서 독자 방법으로 실용

화하고 있다. 본 에서는 화학가교⋅ 자선가교발포 

로세스의 개요를 상술하고 가교발포 제품도 함께 

소개한다.

4.1. 가교발포 프로세스의 개요

  앞서 기술한 바와 같이 폴리에틸 의 가교발포는 

화학가교와 자선가교로 별된다. 그림 8-12에 화학

가교 폴리에틸  발포체의 연속제조 로세스를 나타

내었다. 화학가교법은 먼  수지에 발포제와 화학가교

제를 혼합하고 수지 융  이상의 온도(가교제와 발포

제가 분해하지 않는 온도)에서 시트상으로 형성한다. 

그 후에 고온의 가열노에서 가교반응과 발포반응을 

같은 로세스 내에서 진행하는 것이 큰 특징이다. 한

편 자선가교법은 그림 8-13에 나타낸 바와 같이 수

지와 발포제를 혼합하는 시트에 해서 그 양면 는 

편면에 자선을 조사해서 가교시킨 후에 가열노 내

에서 가열발포한다. 가교반응을 로세스의 어느 단계

에서 하는가가 화학가교와 자선가교와의 큰 차이라

고 할 수 있다. 그림 8-13에는 조사량과 손실탄성률 

G", 발포체의 비용 과의 계가 나타나 있다. 조사량

이 으면 가교도가 불충분하게 되고, 따라서 셀벽의 

강도가 낮고 가스의 팽창력에 의해서 셀벽이 괴하

기 때문에 배율의 발포체 제조가 어렵다(기포를 유

지할 수 없다). 반 로 조사선량이 극단 으로 높으면 

셀벽이 고강도로 되기 때문에 가스의 팽창이 억제된

다. 그 결과 기포는 미세하게 되나 발포배율의 발포

체뿐만 얻어진다는 결 이 있다(기포성장을 방해). 일

반 으로 가교발포수지로서 도 폴리에틸 (LPDE)

가 이용되어진다. 그 외에 에틸  산비닐 공 합체

(EVA), 에틸 아크릴 이트 공 합체(EEA) 등의 에틸

계 공 합체  폴리 로필 이 이용되고 있다.

  먼  화학가교발포 로세스를 간단히 소개한다. 화

학가교의 발포제로써 일반 으로 아조디카본아미드

(ADCA)가 이용되며 가열노 내에서 발포제를 열분해

시켜 주로 질소가스에 의한 발포가 이루어진다. 참고

로 ADCA의 열분해 메커니즘을 그림 8-14에 나타내었

다[25]. 화학식 (1)∼(5)를 정리한 것이 화학식(6), (7)이

다. ADCA는 열분해 기단계에서 질소와 일산화탄소

를 발생시키고, 온도가 상승하면 암모니아가 발생한

다. 그림 8-15에 ADCA의 가열온도와 각 발생 가스의 

조성변화와의 계를 나타내었다[25]. 암모니아 가스

의 발생량이 230
o
C 이상에서 격히 증가함을 알 수 

있다. 한편 화학가교반응에는 디쿠 퍼옥사이드(DCP)

와 같은 과산화물이 이용된다. 즉 열분해 시 발생되는 

과산화물의 라디컬이 폴리에틸  내의 탄산수소로부

터 수소인발 반응을 유발한다. 그 후에 탄화수소 라디
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그림 8-13. 자선 가교 폴리에틸  발포체의 연속 로세스.

그림 8-14. ADCA의 열분해 시의 화학식[25].

그림 8-15. ADCA의 가스 조성변화[25].

컬끼리가 결합하여 가교구조가 형성된다. 이러한 발포

제의 분해 메커니즘과 화학가교반응을 고려해서 

한 화학가교발포의 로세스 조건이 설정된다.

  다음으로 자선 조사에 의한 폴리에틸 의 가교반

응을 설명한다. 제1단계로서 폴리에틸 에 자선을 
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그림 8-16. PE의 자선 가교특성[26].

조사하면 폴리에틸  말단의 수소가 인발되어 폴리에

틸 의 탄화수소 라디칼 R‧수소 라디칼이 발생한다.

    RH → R‧ + H‧

  다음으로 폴리에틸 의 탄화수소 라디칼끼리가 결

합해서 가교구조가 형성되어진다.

    R‧ + R‧ → R-R + H2↑

  한편 탄화수소 라디칼은 가교구조를 형성하는 것뿐

만 아니라 주쇄 사이에서 단되어져 분자량이 하

하는 경우도 있다.

    R1-R2‧ → R1‧ + R2‧

  이러한 기구로 가교구조가 형성되어지므로 자선

조사에 따른 가교도는 가교반응 속도와 분해반응 속

도와의 균형에 의해 결정된다.

  가교도 정도는 경우에 따라서 겔 분률에 의해서 평가

된다. 자선조사에 의해서 폴리에틸 이 가교되면 유

기용제에 불용인 성분이 생긴다. 자선가교한 폴리에

틸 을 해당 용제 내에서 일정 시간 용해시키면 불용한 

성분이 발생한다. 겔 분률은 시료투입량에 한 불용

분의 비율로서 정의된다. 폴리에틸 의 종류에 의해서 

가교도는 다르다고 알려져 있다. 를 들면 그림 8-16

에 나타나는 것과 같이 결정화도의 도 폴리에틸

(LDPE)는 고결정화도의 고 도 폴리에틸 (HDPE)

에 비교하면 조사량으로 가교할 수 있다[26]. 따라

서 도 폴리에틸 을 조사량으로 가교시키면 개

질효과가 도모되어 고발포배율의 발포체도 얻기 쉽다. 

가교도에 향하는 인자로서 앞서 언 한 결정화도 

외에 분지도와 그 분자량  분자량 분포 등의 분자

표 8-1. 발포시트의 특성에 미치는 가속 압의 향[27]

항  목
가속 압(KeV)

0 200 300 400 500

조사선량(KGy) - 80 40 40 40

표면 두께(10~6 m) 23 23 25 12 10

표면 강도(KPa) 110 130 120 35 30

표면상태 凸凹 평활 평활 평활 평활

* 발포  시트의 두께: 2.0 × 10
-3

 m, 발포배율: 배.

구조도 들 수 있다. 그래서 폴리에틸 의 분자구조가 

다르면 발포성형에 합한 탄성률 범 의 제어가 필

요하기 때문에 가속 압이나 조사량 등 자선 조사 

조건의 최 화가 요하다.  발포배율의 제어에는 

발포제 첨가량의 고려도 필요하다.

4.2. 가교발포체의 응용 예

4.2.1. 화학가교⋅ 자선가교 겸용 폴리에틸  발포체

  화학가교에 의해서 제조된 폴리에틸  발포체에서

는 혼합된 가교제(고산화물)로부터 생기는 라디컬이 

기 이 되어 최종 으로 가교구조가 형성된다. 그러나 

표면 부근의 가교 부족이 되기 쉽기 때문에 발포체 

표면에는 발포 가스 구멍이 남아서 표면의 凸凹도 발

생한다. 그래서 착성이나 인쇄성 등이 하하는 문

제가 있다. 여기에서는 의 문제 을 화학가교 기술

과 자선가교 기술을 조합한 를 소개한다[27]. 즉 

과산화물을 포함한 미발포 시트에 자선을 조사하고 

그 후 가교발포시키는 방법도 있다.

  폴리에틸 계 수지의 발포제로서 ADCA, 가교제에 

DCP를 배합해서 성형한 시트에 자선을 조사하고 있

다. 표 8-1에 발포 시트의 특성에 미치는 가속 압의 

향을 정리하 다. 가속 압을 높이면 표면상태가 평

활하게 됨을 알 수 있다. 그러나 가속 압이 400 KeV

에 달하면 표피 두께가 감소하고 표피 강도도 하된

다. 그림 8-17에 각 조사량(가속 압; 300 KeV)에 있어

서 발포시트에 한 표면의 주사형 자 미경(SEM)

사진을 나타내었다. 조사량이 증가하면 표면의 凸凹이 

없어지고 평활하게 됨을 알 수 있다. 이 결과는 자

선을 조사함으로써 표면상태를 평활하게 할 수 있고 

 가속 압이나 조사량 선정에 의해서 표피의 두께

나 그 강도를 제어할 수 있음을 보여주고 있다. 이러

한 방법에 의해 제조된 발포배율 40배의 발포시트의 

철 에 한 착특성을 표 8-2에 나타내었다. 상온 

 온수 침  후 어느 쪽에서도 자선을 조사한 발

포시트의 착성이 미조사 시트에 비해서 우수하 다. 

이처럼 화학가교와 자선 가교 기술을 조합하여 후

막의 발포체에서도 표면이 우수한 시트를 만들 수 있
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그림 8-17. 각 조사선량에 있어서 발포시트의 표면상태의 자 미경 사진(가속 압 : 300 KeV)[27].

표 8-2. 착특성의 평가 결과[27]

시험항목 조사 없이 조사 후

박리강도(kg/25 mm)

상  온 0.65 1.3

온수 침  후 0.30 1.2

* 착제의 도포량(  철 ) 12 g/m
2
dry.

* 온수 침 은 50
o
C × 48 Hr에서 실시.

다. 가교기술의 조합화는 발포시트의  다른 용도 확

로 연결될 것이다.

4.2.2. 자선가교 폴리 로필  발포체

  폴리 로필 은 결정화도가 높고 주쇄의 α 치에 

메틸기를 가지기 때문에 주쇄 단에 의한 분해반응

이 가교반응에 비해서 일어나기 쉽다. 그래서 폴리

로필 에 자선 조사만으로는 3차원망목구조를 가지

는 가교구조체를 형성할 수가 없었다. 화학가교법에서

도 같은 문제가 있고 폴리 로필 가교구조체를 만들 

수 없을 뿐만 아니라 폴리 로필 의 융 이 높고 혼

합 시에 가교제가 분해하는 문제도 있었다. 이의 해결

방법이 Dow Chemical사에 의해서 제안되었다[28]. 즉 

디비닐벤젠 등의 다 능성 모노머의 존재하에서 리

성 방사선을 조사하는 방법이다. 고하 기공업(주)는 

이미 악된 기술을 기반으로 하여 양질의 자선가

교 폴리 로필  발포체 형을 한 양호한 다 능성 

모노머를 조사하 다. 그 결과 표 8-3에 나타낸 바와 

같이 3∼4 능성 모노머를 이용하면 가교반응이 진

되어 1 Mard 정도의 에 지 조사만으로도 열화하지 

않고 가교구조체가 형성될 수 있다는 것을 발견했다

[29]. 이 기술을 이용해서 20배 이상의 발포배율을 가

지는 폴리 로필  가교 발포체 형성도 성공하 다. 

 로필 에틸 랜덤코폴리머에 다 능성 모노머를 

첨가하여 PP단체와 같이 조사량으로 고가교도화 할 

수 있다는 것이 보고되었다[30]. 그 보고에서는 로

필 에틸 랜덤코폴리머와 직쇄상 도 폴리에틸

(LLDPE)와의 드에 있어서 발포체 물성에 한 다

능성 모노머 종류의 향은 작고 오히려 로필

에틸 랜덤코폴리머의 물성 향이 크다는 것도 지

되었다. PP에 자선가교기술을 실시한 로서 자동

차용 내장재가 있다.

5. 끝으로

  압출공정에서는 발포성형성에 여하는 많은 라

미터가 있다. 최근 신장 도나 동  탄성 등의 데이

터를 이용해서 압출 발포성을 개선하는 시도를 하고 

있어 종래의 발포체를 성형하는 것이 어려웠던 수지

라도 고품질의 발포체를 얻는 것이 가능하게 되고 있

표 8-3. PP가교에 있어서 가교 진제로서의 각 모노머의 가교 효율[29]

모노머 분자량 겔화 선량(Mrad) 도달 겔 분률*(%) 1 능기당의 도달 겔 분률(%)

TMMT 409 ≪ 0.5 84 21

A-TMPT** 296 ≪ 0.5 69 23

TAIC 249 1.4 65 22

TAC 249 0.8 69 23

A-4G*** 308 ≪ 0.5 9 4.5

A-HD 226 ≪ 0.5 29 15

G 132 25 - -

* 10
-4

 mol/gPP의 농도일 때의 도달 겔 분률.

** 트리메틸 로 트리아크릴 이트.

*** 폴리에틸 리콜디아크릴 이트.
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다. 이러한 수지 개질  발포성형 가공조건, 성형장

치 등의 최  조합을 이용하여 보다 고배율⋅고품질

의 압출발포체가 성형될 것으로 기 된다. 다음으로 

지붕용 단열시트의 착특성(열 착성, 블록킹성)을 평

가하는 방법으로서 로 택법이 유효하다는 것을 지

하 다. 통상 착제의 피착재로의 젖음성  착

제 자체의 역학  성질이나 성분간의 상용성이 착

특성에 향을 미친다. 고하 기공업에서는 이 착제

의 물성 에서 품질이 뛰어난 단열시트의 개발  

양산을 하고 있다. 마지막으로 화학가교⋅ 자선가교

발포에 해서 가교발포의 로세스와 그 응용 를 

소개했다. 최근 발포성형을 특집한 해설기사가 라스

틱 성형가공학회지에 소개되었다[31]. 발포체를 다루고 

있는 기술자는 한 번 읽어볼 것을 권한다.
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