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요 약：이 연구에서는 메탈로센 (metallocene) 촉매로 중합된 에틸렌-옥텐 공중합체를 충격보강제로 사용한 복합

폴리프로필렌 (PP)에 상용화제로 프로필렌-옥텐 공중합체의 영향에 관하여 조사하였다. 사용된 프로필렌-옥텐 공중

합체는 실험실에서 메탈로센 촉매를 사용하여 중합하였다. 상용화제가 첨가되지 않은 복합 PP의 경우 웰드라인에서

기계적 물성이 매우 낮았는데 상용화제의 첨가에 따라 웰드라인의 기계적 강도가 현저히 증가하였다. 그러나 상용화제

가 첨가된 복합 PP라도 웰드라인이 없는 시편에서는 물성개선이 크지 않는 것으로 관찰되었는데, 이는 제조된 상용화

제의 분자량이 매우 낮기 때문이었다. 적절한 조건에서 분자량이 높은 프로필렌 옥텐 공중합체를 제조한다면 상용화제

로서 효과가 클 것으로 기대할 수 있었다.

ABSTRACT：Effect of poly(propylene-co-octene) as a compatibilizer in toughened polypropylene/ poly(ethylene-co-octene)
(EOC) was investigated. The EOCs used were metallocene catalyzed commercial linear low density polyethylene and they 
are elastomeric materials. The poly(propylene-co-octene) was synthesized by metallocene catalyst in our laboratory to be
used as a compatibilizer in PP/EOC blends. PP/EOC blends without compatibilizer shows very low mechanical properties 
in specimens with weldlines while incorporation of a compatibilizer significantly increases the mechanical properties of
specimens with weldlines. However, compatibilized PP/EOC blends does not show increased impact property in a weldline
free specimen and it is attributed to low molecular weight of the poly(propylene-co-octene) synthesized in present study.
It is expected that the poly(propylene-co-octene) having increased molecular weight provides very good performance as
an effective compatibilizer in toughened polypropylene/EOC blends.
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Ⅰ. 서    론

폴리프로필렌 (polypropylene, PP)은 범용 고분자로서 내 화

학성, 내 수분성, 강인성, 우수한 가공성 및 저 가격으로 인해 

그 사용량이 꾸준히 증가하고 있다. PP는 다양한 응용 분야에

서 사용되고 있지만 저온에서의 내 충격성이 충분하지 못한 

이유 때문에 엔지니어링 플라스틱이 적용되는 분야까지 진출

하기에는 한계가 있다. PP의 내 충격성은 고무상의 충격보강

제 도입으로 인해 크게 개선될 수 있으며, 이에 관한 연구가 

지속적으로 진행되어 오고 있다. 그간 연구된 고무 상 물질들

은 에틸렌-프로필렌 공중합체 (poly(ethylene-co-propylene), 
EPR),1-3 에틸렌-프로필렌-디엔 고무 (ethylene-propylene-diene 
rubber, EPDM)4,5 및 스티렌/에틸렌-부틸렌/스티렌 (SEBS)6-8 
등 여러 종류가 연구되었는데, 그 중 EPR 및 EPDM이 경제적

인 측면 및 물성적인 면에서 상업적으로 성공한 충격 보강제

이다. 최근에는 메탈로센 촉매로 합성된 poly(ethylene-co-
octene) (EOC)이 PP의 충격보강제로서 주목을 받고 있다.9-15 
EOC는 저밀도 에틸렌 공중합체로서 공 단량체 (comonomer)
로 옥텐을 사용하여 폴리에틸렌의 결정화를 낮추어 고무와 

같은 성질을 부여할 수 있으나 전통적인 방법인 지글러-나타 
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Polymer Abbreviation Manufacturer Trade name Melt Flow Index (g/10 min)
polypropylene PP Korean Petrochemicals CB5230 30

poly(ethylene-co-octene)

EOC4

Dow Chemicals

EG8480 1.0
EOC7 EG8003 1.0
EOC10 EG8100 1.0
EOC13 EG8842 1.0

poly(proylene-co-octene) PP-octene Synthesized - > 200

Table 1. Characteristics of Polymers Used in This Study

(Zigler-Natta) 촉매를 사용하여 합성한 경우 옥텐이 분자량이 

낮은 종에 주로 공중합되어 원하는 정도의 특성을 얻을 수 

없었다. 그러나 메탈로센 촉매기술이 발전하여 메탈로센 촉매

로 EOC를 합성하는 경우 공 단량체가 분자량에 상관없이 모

든 종에 골고루 분포되어 고무와 같은 특성을 가진 초 저밀도 

LLDPE가 합성 가능하게 되었다. EOC는 EPR 보다는 충격 보

강 성능이 높고 EPDM 보다는 경제적이기 때문에 EPR 및 

EPDM을 대체하여 사용량이 늘어나고 있다. 
  PP/EOC와 같은 고분자 블렌드에서 두 상 간의 계면 장력이 

블렌드의 상 구조 및 물성에 큰 영향을 미치는 것은 많은 연구

에 의해서 확인되었다.16-17 이러한 관점에서 보면 EOC로 보강

된 내 충격 PP의 경우 EOC에서 차지하는 옥텐의 양이 두 상간

의 계면장력에 영향을 미칠 것이고 결국 내 충격 PP의 물성에 

영향을 미칠 것을 쉽게 예상할 수 있다. 우리 그룹에서는 최근

에 다양한 옥텐 함량을 가지는 EOC를 이용하여 충격보강 PP
을 제조하였고 옥텐 함량이 복합 PP의 물성에 미치는 영향을 

관찰하였다.18 그 결과 EOC에서 차지하는 옥텐의 양이 많을수

록 EOC와 PP의 계면장력은 감소하였고 복합 PP의 충격강도

는 증가하는 것을 관찰하였다. 
  충격 보강 복합 PP의 경우 대부분 사출성형에 의해서 최종 

제품이 가공된다. 그리고 사출 성형품에는 대부분 웰드라인 

(weldline)이라고 불리는 불량이 존재하고 균일 고분자에 비해 

고분자 블렌드는 웰드라인에서의 강도 저하가 심하다고 보고

되어 있다.19 EOC의 투입에 따라 복합 PP의 내 충격성은 크게 

증가하는 것으로 보고되었으나, EOC로 충격 성능을 보강한 

PP의 웰드라인의 특성에 관한 연구는 거의 없는 실정이다. 
  이 연구에서는 옥텐의 함량이 4 ~ 13 mol %인 메탈로센 중

합 poly(ethylene-co-octene)를 사용하여 충격보강 복합 PP를 제

조하였고, 이렇게 제조한 복합 PP의 웰드라인 특성을 관찰하

였다. 또한 웰드라인에서의 물성 감소를 보완하고자 메탈로센 

중합 poly(propylene-co-octene) (PP-octene)을 합성하여 EOC/PP 
에 첨가하여 상용화제로서의 역할을 관찰하였다. 

Ⅱ. 실    험

1. 재  료

  실험에 사용된 폴리프로필렌 (PP)은 대한유화 제품을 사용

하였고, 고무 상으로 사용된 poly(ethylene-co-octene) (EOC)은 

메탈로센 촉매로 합성된 4개 제품을 Dow Chemical Co.에서 

구입하여 사용하였다. 약어에서 EOC뒤에 표시한 숫자는 EOC
에서 차지하는 octene의 mol %를 나타낸다. 또한 PP과 EOC의 

상용화제로 poly(propylene-co-octene)을 사용하였는데, 프로필

렌과 1-octene을 1:1의 무게 비로 투입하여 메탈로센 촉매로 

합성하여 사용하였다. 사용한 재료들의 특성을 표 1에 나타내

었다.

2. 복합 PP의 제조

  PP에 충격 보강제로서 종류가 다른 EOC를 10 wt. % 또는 

20 wt. % 혼합한 복합 PP를 제조하였다. 또한 상용화제로서 

PP-octene 공중합체를 사용한 복합 PP도 제조하였다. 복합 PP
의 성분은 약어의 뒤에 있는 숫자로 나타냈다. 즉 PP/EOC12/ 
PP-octene(85/10/5)는 PP 85 wt.%, octene의 양이 12 mole %인 

EOC 10 wt. % 와 PP-octene 5 wt.%를 혼합한 복합 PP를 의미한

다. 복합 PP 제조 시 산화방지제 1500 ppm (Iganox1010: 
Igarfos168 = 2:1)을 첨가하였다. 각각의 재료의 혼련은 본 실험

실에서 자체 제작한 micro compounder를 사용하였고, 온도는 

200 ℃로 고정하고, mixing cycle 횟수는 50회로 하였다. 사용

된 micro compounder는 혼련이 끝난 후 시료를 바로 채취하지 

않고 고압으로 사출하여 인장 시편과 충격강도 시편을 제작할 

수 있는데 compounder의 자세한 사양은 참고 문헌에서 찾을 

수 있다.20 인장 테스트시편의 경우 웰드라인이 있는 것과 없

는 시편을 각각 제작하였다.

3. 특성 분석

  합성된 PP-octene의 특성을 조사하기 위하여 시차주사 열량

계 (DSC)를 이용하여 열 분석을 하였다. 먼저 시료의 온도를 
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200 ℃ 까지 최대 속도로 승온시킨 후 3 분 동안 등온 유지시켰

다. 그리고 상온까지 분당 -20 ℃의 속도로 냉각시켜 cooling 
thermogram을 얻었다. 사용된 DSC 장비는 TA사의 모델명 

DSC Q1000이었다.
  인장 시험은 만능시험기(model Hounsfield H25KS)를 사용

하였다. 인장 속도 50 mm/min로 상온에서 5 kN의 load cell을 

이용하여 측정하였고 인장 시편의 규격은 ASTM D412이다. 
충격강도는 -20 ℃에서 측정하였다. 웰드라인의 충격 강도는 

인장강도 시편을 이용하여 웰드라인 시편 제작 후 웰드라인이 

있는 가운데 부분만 취하여 웰드라인 부분이 위쪽으로 오도록 

하여 -10 ℃에서 측정하였고 5 회 측정하여 평균을 구하였다.
  PP와 PP/PP-octene 혼합물의 전단 점도를 캐필러리 점도계

를 사용하여 190 ℃에서 측정하였다. 사용된 다이는 길이 20.2 
mm 직경 1.0 mm 이고 캐필러리 점도계에 대한 자세한 사양은 

참고 문헌에서 찾을 수 있다.21

Ⅲ. 결과 및 고찰 

  그림 1에 이 연구에서 쓰인 PP, 상용화제로 사용된 메탈로

센 촉매 중합 poly(propylene-co-octene) PP에 PP-octene을 5.9 
wt. % 혼합한 두 혼합물의 DSC 곡선을 나타냈다. 
  폴리프로필렌의 결정화 피크 온도 (Tc)는 132.5 ℃ 정도로 

관찰되었는데, 옥텐을 공 단량체로 합성한 PP-octene 공중합

체의 Tc는 84.6 ℃로 순수한 PP에 비해 48 ℃ 정도 낮아졌다. 
또한 결정화 시 방출하는 에너지도 순수한 PP에 비해 현저히 

낮아진 것을 볼 수 있는데 이는 프로필렌과 옥텐의 공중합이 

잘 이루어져 순수한 프로필렌만 존재하는 PP보다 옥텐의 존

재가 결정화를 방해하여 나타난 결과이다. 따라서 의도한 데

로 PP-octene 공중합체가 잘 합성되었음을 확인할 수 있었다. 
또한 이렇게 합성한 PP-octene 공중합체를 PP에 소량 혼합하

여 그 혼합물의 Tc를 측정한 결과 PP 만 존재하는 경우에 비해 

현저히 Tc 낮아진 것을 확인 할 수 있는데 이는 제조된 PP-oc-
tene이 PP와 상용성이 있기 때문이다. PP와 PP-octene의 블렌

드 방법에 따라서 Tc에 차이가 있는 것을 볼 수 있는데, 이는 

용액 블렌드 방법으로 혼합한 경우가 훨씬 더 균일한 상 구조

를 보이기 때문이다. 용융 상태에서 혼합한 경우에는 PP와 

PP/PP-octene 블렌드의 Tc차이가 1 ℃정도로 작은 것으로 관찰

되었는 데 이는 PP와 PP-octene이 기본적으로는 상 분리된 구

조를 보이는 것을 의미한다. 그러나 용액 블렌드한 PP/PP-oc-
tene 블렌드의 Tc는 PP의 Tc보다 현저히 낮아졌고 또한 두 경우 

모두 PP-octene의 결정화 피크가 보이지 않는 것을 보아 PP-oc-
tene과 PP사이의 친화성이 꽤 높음을 알 수 있고 이로서 합성

된 PP-octene이 PP의 상용화제로서 사용될 수 있음을 알 수 

있다.
  이 연구에서 합성된 PP-octene의 기본 특성인 octene의 몰비

에 대한 정보가 중요한데 이는 PP 및 PP-octene의 용융 온도 
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Figure 1. DSC curves. Heating and Cooling rate = -20 ℃/min. 
(a) cooling curve (b) heating curve.

로부터 유추할 수 있다. Thomann 등22은 다양한 몰 비를 가지

는 PP-octene을 합성하고 합성한 공중합체의 용융온도를 측정

하여 다음에 나타낸 Flory식이 그들의 데이터를 잘 fitting 함을 

관찰하였는데 그들이 제시한 데이터로부터 본 연구에서 합성

한 PP-octene에서 차지하는 octene의 몰 비는 약 28 % (무게 

비 49 %) 임을 알 수 있는데 이는 투입한 옥텐이 거의 다 반응

에 참여한 것임을 의미한다. PP-octene에서 차지하는 옥텐의 

몰 비가 증가함에 따라 PP와 PP-octene의 상용성은 떨어지므

로 PP와 PP-octene의 상용성을 증가시키기 위해서는 octene의 

양을 더욱 낮춘 PP-octene을 제조하면 더 우수한 상용화제를 

제조할 수 있을 것으로 기대된다.

  
Bo

m
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mm

X
H
R

TT
ln11

Δ
−=− (1)

 
여기서 Tm: melting point of copolymer, Tm

o: melting point of 
homopolymer, R: gas constant, ΔHm

o: Heat of fusion per mole, 
XB: mole fraction
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Figure 2. Tensile strength of toughened PP. Four different EOCs 
with various amounts of octenes were used as a impact modifier 
of PP. 
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Figure 3. Elongation-at-break of toughened PP. Four different 
EOCs with various amounts of octenes were used as a impact 
modifier of PP. 

  또한 PP/PP-octene 블렌드의 용융온도는 PP의 용융온도와 

거의 차이가 없음을 볼 수 있는데 이는 결정상에서 PP와 

PP-octene이 완전히 상 분리된 구조를 보이는 것을 의미한다. 
  그림 2와 3에 이 연구에서 제조한 충격 보강 PP의 인장 실험 

결과를 나타냈다. 순수한 PP에 비해서 충격보강제로poly(eth-
ylene-co-octene) (EOC)를 투입하였을 경우 파단 신율은 증가

하였고, 인장 강도는 감소하였음을 볼 수 있다. 비교적 강직 

(stiff)한 PP에 충격보강제를 첨가하여 얻은 당연한 결과라고 

할 수 있다. 충격보강제로 사용된 EOC에서 차지하는 옥텐의 

양에 따라서 복합 PP의 기계적 특성이 달라지는 것을 볼 수 

있는데 옥텐의 양이 많을수록 파단 신율은 증가하고 인장강도

는 약간 떨어지는 것으로 관찰되었다.
  EOC에서 옥텐이 많아질수록 EOC의 밀도는 감소하고 더 

말랑 말랑해져 충격보강제로서의 특성이 좋아진다. 또한 이전

의 연구에 의하면 옥텐의 양이 높을수록 PP와의 친화력이 증

가하는 것으로 관찰되었다.18 이러한 이유들로 인해 EOC에서 

옥텐이 많아질수록 복합 PP의 충격강도가 높아지는 것으로 

설명할 수 있다. 또한 EOC의 양이 10 wt.%에서 20 wt.%로 

증가하면 파단 신율은 증가하고 강도는 감소하는 걸 볼 수 

있는데 충격보강제의 증가에 따른 취성 증가 및 강도 감소의 

당연한 결과라 할 수 있다.
  EOC의 양을 10 wt.% 투입하고 메탈로센 중합PP-octene 공
중합체를 5 wt.% 투입한 경우, 웰드라인이 없는 부분의 파단 

신율 및 강도는 EOC를 10 wt.% 함유한 복합 PP와 EOC를 20 
wt.% 함유한 복합 PP의 중간 정도로 관찰되었다. PP-octene도 

이 연구에서 충격보강제로 쓰인 EOC처럼 메탈로센 촉매로 

중합되었고 EOC와 다른 점은 에틸렌이 프로필렌으로 바뀐 

점이다. 따라서 PP-octene도 고무와 같은 거동을 보일 것으로 

생각된다. PP-octene이 PP와 EOC의 상용화제로서 역할을 못

하더라도 고무와 같은 특성에 의해서 파단 신율을 높일 수 

있다. 
  그림 4에 충격 보강 PP의 충격 강도 실험 결과를 나타냈다. 
파단 신율 실험 결과와는 달리 상용화제로 PP-octene을 사용한 

복합 PP의 충격 강도가 상용화제를 사용하지 않은 복합 PP에 

비해 오히려 낮은 것을 볼 수 있다. 파단 신율 및 충격 강도 

결과만 보면 PP-octene이 상용화제로서의 효과가 없다고 생각

할 수 있다.
  그림 5와 6에 웰드라인 영역의 파단신율 및 충격강도 결과

를 나타냈다. 일반적으로 사출성형 방법으로 가공된 제품에는 

거의 예외 없이 웰드라인이 발생하는데 다른 부위에 비해서 

웰드라인 영역의 물성은 현격히 낮고 복합 PP와 같이 서로 

다른 종류의 고분자를 혼합한 블렌드의 경우에는 그 물성 저

하가 더 크다고 알려져 있다. 이를 보강해주기 위해서 상용화

제를 사용하는데 이 경우 상용화제의 효과는 웰드라인 영역에
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Figure 4. Izod impact strength of toughened PP without weldlines 
at -20℃.
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Figure 5. Elongation at break of specimens with weldlines.
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Figure 6. Izod impact strength of specimen with weldlines at -1
0℃.

서 뚜렷하다고 알려져 있다.19 웰드라인이 없는 영역에서와 

달리 웰드라인 영역의 파단 신율 및 충격강도는 상용화제로 

쓰인 PP-octene의 도입에 의해 크게 개선된 것을 볼 수 있다. 
파단 신율의 경우는 고무상의 양이 10% 에 상용화제를 도입

한 경우가, 고무상의 양이 20% 이고 상용화제가 없는 경우보

다 더 높은 것을 볼 수 있다. 또한 웰드라인이 없는 영역에서는 

상용화제가 투입된 경우가 충격강도가 더 낮았던 반면 웰드라

인 영역에서는 상용화제의 도입으로 웰드라인의 충격강도가 

크게 개선된 것을 볼 수 있다. 이로서 이 연구에서 제조한 

PP-octene 공중합체가 PP/EOC계, 특히 웰드라인 영역에서 상

용화제로서의 효과가 있음을 확인할 수 있다.
  그런데 웰드라인이 없는 시편에서는 상용화제의 효과가 없

는 것으로 관찰되었는데 그 이유는 다음과 같은 것으로 추정

이 된다. 이 연구에서 쓰인 PP-octene 공중합체는 합성할 때 

프로필렌과 옥텐을 1:1의 비율로 투입하여 제조한 것이다. 그 

외에도 프로필렌/옥텐의 비를 1/2, 1/3으로 두 조합을 더 제조 
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Figure 7. Viscosity of neat PP and PP/PP-octene copolymer 
mixture.

하였는데 제조한 공중합체는 상온에서 왁스와 같은 형태로 

분자량이 매우 낮아서 사용할 수 가 없었다. 1:1로 제조한 경우

는 파우더 형태로 고분자라 할 정도의 분자량은 되었으나 일

반 캐필러리 점도계로는 점도를 측정할 수도 없을 정도로 점

도가 매우 낮았다. 
  그림 7에 순수한 PP와 PP에 제조한 PP-octene을 5.9 wt.% 
혼합한 혼합물의 점도를 나타냈다. 5.9 % 는 PP/PP-octene/EOC 
85:5:10 블렌드에서 PP와 PP-octene의 비와 동일한 비율이다. 
소량의 PP-octene 혼합에 의해서 PP의 점도가 현저히 떨어진 

것을 볼 수 있다. 이것은 제조한 PP-octene의 분자량이 매우 

낮기 때문이고 이 때문에 복합 PP의 물성에는 부정적인 영향

을 미쳤을 것으로 짐작할 수 있다. 그럼에도 불구하고 웰드라

인에서의 상용화제의 효과는 있는 것으로 보아 적절한 중합 

조건에서 분자량이 어느 정도 되는 PP-octene을 제조한다면 

차후 훨씬 물성이 개선된 복합 PP를 제조할 수 있을 것으로 

예상된다.

Ⅲ. 결    론 

  메탈로센 촉매로 중합한 poly(propylene-co- octene)이 충격 

강화 PP/EOC 블렌드에 효과적인 상용화제로 사용될 수 있음

을 확인하였다. 상용화제의 분자량이 낮은 경우 웰드라인이 

있는 시료에서 상용화제의 효과가 매우 높았고, 웰드라인이 

없는 경우에는 그 효과가 미미하였다. 이로서 상용화제의 제

조 시 분자량의 효과가 매우 큼을 확인할 수 있었다.
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