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내부중합에 의한 아스팔트바인더 개질 연구
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요 약：새로운 아스팔트 개질 방법을 소개한다. 일반 아스팔트에 플라스틱 고분자의 단량체인 디메틸페놀(DMP)를

혼입하여 아스팔트 내부에서 외부의 반응촉매 투입 없이 공기 중의 산소분자에 의하여 열가소성 고분자인 폴리페닐렌

옥사이드(PPO)가 자율적으로 중합되면서 아스팔트의 소성변형 내구성이 크게 향상된 개질아스팔트를 얻었다. 인장실

험에서, 아스팔트 내에서 생성된 PPO에 의해, 기계적 특성에서 가장 중요한 두 가지 요소인 티네시티와 터프네스가

순수 아스팔트보다 각각 두 배 반 그리고 세 배 가량 증가하였다.

ABSTRACT：We introduce a novel method that could modify neat asphalt. A polymer-forming monomer, dimethylphe-
nol(DMP) was added to the neat asphalt and polymerization was occurred autonomously, without adding any external catalyst
for the polymerization, only with oxygen molecules in the air. The polymer produced in the asphalt was polyphenylene-
oxide(PPO) and it enhanced the mechanical properties of the asphalt. Compared with the neat asphalt, the tenacity and
toughness of the DMP-modified asphalt were two and half times and three times high, respectively.
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Ⅰ. 서    론

아스팔트는 원유 분리과정에서 얻어지는 마지막 물질로서, 
특히 도로 포장에 접합제(binder)로 많이 사용되고 있다. 아스

팔트는 극성화합물로서 17.3 (cal/cm3)1/2의 용해도상수를 갖고1 
실온에서 1.01 g/cm3의 밀도를 가지며 유연하다.2 
  지난 수십년에 걸쳐 도로에 운행 차량의 수와 교통하중이 

늘어나면서 도로포장에 요구되는 물성은 더욱 가혹하여졌다. 
이렇게 강화되는 물성 요구치를 맞추기 위하여 천연의 아스팔

트를 개질하여 물성을 개선하는 방법이 있다. 이때 개질재로

는 합성고분자가 가장 많이 사용되고 있다. 이들은 아스팔트

에 대해 흔히 3%~7% 무게 비율로 섞여 도로포장에 쓰이며 

아스팔트의 물성을 향상시키고 있다. 
  도로포장의 품질과 공용성을 감소시킬 수 있는 파손에는 

세 가지가 있다. 첫째는 소성변형으로서 온도가 높은 지역에

서 발생된다. 기본적으로 교통하중에 의해 높은 온도에서 아

스팔트 점도가 감소하여 아스팔트가 탄성을 잃고 늘어나는 

것이다. 두 번째의 파손은 피로균열로서 이 역시 교통하중에 

기인한다. 이는 차량운행에 따른 응력-이완 작용에 의해 국지

적으로 거미집 모양으로 발생된 균열을 뜻한다. 세 번째 유형

의 파손은 열균열로서 이는 계절 또는 밤낮의 온도 변화에 

기인하며 도로가 나가는 방향의 직각 방향으로 나란히 거의 

일정한 간격으로 발생된 균열을 뜻한다. 소성변형과는 대조적

으로 열균열은 추운 기후에서 많이 발생된다. 이는 날씨가 추

워지면 아스팔트는 유리상태로 굳어지며 이렇게 되면 응력 

분산 능력이 감소하기 때문이다.3 
  고분자를 이용한 아스팔트 개질은 이들 세 가지 유형의 파

손을 감소시켜 도로의 내구성을 향상시키며 도로관리 비용을 

줄이려는 것이다. 그러나 모든 고분자가 아스팔트 개질제로 

사용될 수는 없다. 가장 중요한 필수조건은 그 고분자는 아스

팔트와 상용성을 가져야 한다. 즉, 고분자와 아스팔트가 섞이

면 상분리 없이 단일상을 나타내야 한다. 일반적으로 비슷한 
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구조를 갖거나 비슷한 극성을 가지면 두 물질은 서로 잘 섞여 

단일상 혼합물이 된다. 상용성은 상의 안정성, 다르게 말하면 

보관성과 밀접한 관계가 있다. 이때 고분자는 부분적으로 아

스팔트의 오일류 방향족 화합물인 말텐에 의해 둘러싸여 팽윤

되어 있다.
  아스팔트 개질제로 사용되는 고분자는 세 가지 유형으로 

나뉜다. 사용되는 빈도에 따르면 열가소성 탄성체, 열가소성 

플라스틱, 그리고 반응성 고분자가 그들이다. 열가소성탄성체

(TPE)에서 가장 대표적인 것은 스티렌-부타디엔-스티렌 삼구

역 공중합체(SBS)이며, 대표적인 것은 SBS와 유사한 스티렌-
이소프렌(2-메틸부타디엔)-스티렌 삼구역 공중합체(SIS)이
다.4-8 이들은 결정성의 스티렌 부분이 부타디엔 영역에 이어

져 이상(biphasic) 구조를 이루며 전체적으로 망(network) 구조

를 이루고 있다. 이들은 열과 전단력에 의해 아스팔트와 섞이

면 부타디엔 부분이 아스팔트의 말텐에 의해 팽윤되고, 개질

된 아스팔트가 냉각되어도 이 망상구조는 유지된다. 그러나 

이 개질 방법에는 단점이 크게 두 가지가 있다. 하나는 고무류

의 고분자를 아스팔트와 혼합하기 위해서는 고체인 고무를 

용해시키는 과정에서 오랫동안 높은 열이 필요하고 또한 용해

된 고무는 점도가 높아 혼합 시 강력한 전단력이 필요하며 

이는 높은 비용을 초래한다. 다른 하나는 부타디엔에 존재하

는 C=C 이중결합이 열과 공기중의 산소에 의하여 쉽게 취화

되어 개질된 아스팔트의 내구성을 떨어뜨린다. 따라서 개질된 

아스팔트의 재활용성이 낮아진다. 이를 보완하기 위하여 부타

디엔을 수첨(hydrogenation) 시키면 탄성이 감소할 뿐만 아니

라 극성(polarity)이 아스팔트의 말텐의 극성보다 낮아져 말텐

에 의한 팽윤이 어려워진다. 그 결과 아스팔트와의 상용성이 

낮아져서 상분리가 일어나고 저장안정성도 떨어지게 된다.  
  개질제로 사용되는 고분자의 두 번째 유형은 열가소성 플라

스틱이다. 이 유형의 예로는 polyethylene(PE)과 poly(ethyl-
ene-co-vinyl acetate)(EVA)가 대표적이다.9-11 이들의 장점은 구

입이 용이하고 저렴하며 특히 재활용품을 사용할 수 있어 친

환경적이다. 이들은 아스팔트에 열가소성 고분자의 특성인 높

은 강성과 내변형성을 부여한다. 그러나 PE는 결정성이 높고 

비극성이어서 비결정성이고 극성인 아스팔트와 잘 섞이지 않

으므로, 정치하면 밀도(0.94 g/cm3) 차이로 아스팔트 위로 뜬

다. EVA는 에틸렌과 vinyl acetate 공중합체로 PE에 비하여 

결정성이 낮고 극성을 가지고 있어 아스팔트와의 상용성이 

개선된다. 그러나 EVA의 밀도(0.92 g/cm3)가 아스팔트의 밀도

보다 상당히 낮아 아스팔트 위로 부상하므로 개질된 아스팔트

의 저장안정성이 좋지 않다. 일부 연구자들은 열가소성 탄성

체와 열가소성 플라스틱의 서로의 장점을 살려 이 두 종류의 

고분자를 함께 사용하기도 한다.12,13

  개질제로 사용되는 고분자의 세 번째 유형은 반응성 고분자

이다. 이에는 Elvaloy와 Lotader가 대표적이다.14,15 이들은 에틸

렌계통의 삼원공중합체(ethylene-butylacrylate-glycidylmetha-

Figure 1. Polymerization of poly(phenylene oxide) from 2,6- 
dimethylphenol.

crylate terpolymer)로서 아크릴기에 의하여 극성이 높아지고 

글리시딜기가 아스팔트의 카르복실기와 반응하여 공유결합

을 형성함으로써 아스팔트와 잘 섞인다. 그러나 이 반응은 아

스팔트 겔(gel)을 만들어 개질된 아스팔트의 망상 구조 형성을 

방해한다. 따라서 이들은 아스팔트 개질제로서 적합하지 않다. 
  2,6-디메틸페놀(DMP)은 주로 구리 또는 염화구리를 주촉매

로 하고 피리딘 또는 테트라메틸에틸렌디아민을 부촉매로 하

여 산소분자에 의해 산화반응하여 중합하면서 공업용 플라스

틱 고분자 폴리페닐렌옥사이드(PPO)를 형성한다. DMP는 아

스팔트와 같은 밀도(1.01 g/cm3)를 지녀 아스팔트와 잘 섞인다.  
  1972년 미국의 General Electric 회사에서 Figure 1과 같이 

DMP에 구리이온 촉매와 아민염을 첨가하여 최초로 PPO를 

합성하였다.16 
  본 연구는 고분자 개질제의 전구체인 단량체(DMP)를 사용

하여, 이를 130 ℃로 데워진 액상 아스팔트와 혼합하여 아스팔

트 안에서 DMP를 공기 중의 산소와 반응시켜 polyphenylene-
oxide(PPO)가 중합되는 동시에 혼합됨으로써 아스팔트를 개

질하는 방법에 관한 것이다. PPO의 밀도는 실온에서 1.06 
g/cm3, 용해도상수는 18.6 (cal/cm3)1/2이며 결정화율은 22%이다.  

Ⅱ. 실    험

1. 실험재료 및 방법   

  실험에 사용된 2,6-디메틸페놀(DMP)은 Aldrich(순도 99%) 
제품이며 다른 모든 약품은 삼전순약에서 구입하였고 약품은 

정제과정 없이 구입한대로 사용하였다. 톨루엔과 에틸렌글리

콜은 DMP 희석제로서 DMP와 같은 양으로 사용되었다. 130 
℃로 유지되는 반응기에, 국내 SK정유회사의 스트레이트(순
수) 아스팔트(AP-5, 침입도 60 ~ 70) 200 g를 넣고 용해시킨 

후, 여기에 단량체인 DMP를 무게비로 아스팔트에 대해 1, 5, 
10% 첨가하고 균질혼합기를 이용하여 3000 rpm에서 2시간 

동안 교반하여 아스팔트 조성물을 얻었다. 

2. 실험분석

  제조된 아스팔트의 고체물성을 파악하기 위하여, 아스팔트

를 인장시료 채취용 금형에 부어 넣어 인장실험용 시료를 제
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조하고 인장강도시험기(기종: 대경 UTM)를 이용하여 온도 

-10 ℃에서 인장실험을 행하였다(그 이상의 온도에서는 너무 

많이 늘어나 분석기에 맞지 않았다). 시료의 치수는 게이지 

길이 70 mm, 목폭 13 mm, 시료폭 20 mm, 두께 4 mm, 시료장착

(grip)거리 70 mm 이며 인장속도는 상대적으로 저속인 10 
mm/min으로 시험하였다. 
  아스팔트 내에서 PPO의 생성 여부는 X-ray(Rigaku, XRD9D/ 
MAX 2C, CuKα(λ= 1.542 Å)를 이용하여 회절각 2θ를 

1~60º 범위에서 측정하여 확인하였다. 순수 PPO와 비교하기 

위하여 vanadium oxide 촉매를 사용하여 DMP로부터 PPO를 

합성하였다.17 

Ⅲ. 결과 및 고찰 

  제조된 아스팔트 혼합물의 고체물성을 파악하기 위해서는 

4가지 인장물성(인장강도, 인장률, 탄성률 그리고 일의 양)이 

고려된다. Figure 2는 DMP 단독, DMP를 톨루엔 또는 에틸렌

글리콜에 용해시키고 아스팔트에 첨가하여 중합시킨 개질아

스팔트의 인장강도 변화를 나타내고 있다. 
  아스팔트에 개질제를 첨가함으로써 기대되는 가장 큰 효과

는 아스팔트 혼합물의 강도 향상이다. 인장강도(티네시티)는 

아스팔트 포장이 차륜하중에 의한 하중 영향을 견디어 내는 

가장 중요한 기계적 특성으로 이의 향상은 포장의 기대수명을 

증진시키는 효과를 가져 온다. 인장강도는 순수아스팔트(neat 
asphalt)에서 0.6 N/mm2를 나타내었고 DMP가 1%만 첨가되어

도 그 수치는 크게 상승하여 강성이 증가하였음을 알 수 있다. 
그러나 10% 첨가는 5% 첨가에 비해 그 효과는 그리 크지 않았

다. DMP만 투입된 경우보다 톨루엔 또는 에틸렌글리콜(EG)
을 함께 사용한 경우에서 인장강도는 더 높게 나타났다. 톨루

엔과 에틸렌글리콜을 사용한 이유는 아스팔트 내에서 DMP 
분산 효과를 알아보고자 함이었다. 비극성 용매인 톨루엔보다 

극성 용매인 에틸렌글리콜이 DMP를 극성 물질인 아스팔트 

내에 고루 분산시켜,18 PPO 고분자가 보다 원활히 합성된다. 
특히 DMP 함량 5% 또는 10%에서 에틸렌글리콜이 함께 사용

된 경우에 순수아스팔트의 강도보다 2.5배 그리고 DMP만 사

용된 경우보다 두 배 증가하였다. 
  아스팔트에 개질제를 첨가함으로써 기대되는 두 번째 효과

는 아스팔트 혼합물의 탄성 향상이다. 저온 또는 상온에서 신

장률 수치가 클수록 아스팔트의 탄성이 크다는 것을 의미한

다. Figure 3은 DMP개질아스팔트의 신장률 변화를 나타내고 

있다. 순수아스팔트의 신장률은 17%이었다. DMP가 1% 첨가

된 경우 또한 DMP만, 그리고 DMP가 톨루엔과 함께 5%, 10% 
첨가된 경우에 신장률은 감소하였다. 일반적으로 강도가 증가

하면 신장률은 떨어진다. 그러나 DMP가 5%이상에서 에틸렌

글리콜과 함께 사용되었을 시는 아스팔트 내에서 PPO 합성이 

원활히 이루어짐에 따라 PPO의 특성인 영하 40 ℃까지의 유
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Figure 2. Tensile strength of DMP-modified asphalt, depending 
on DMP content in asphalt.
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Figure 3. Elongation of DMP-modified asphalt, depending on 
DMP content in asphalt. 

연성을 아스팔트에 전가하여 신장률이 21%로 증가하였음을 

알 수 있다. 즉 아스팔트의 탄성 또는 유연성(ductility)이 증가

하였다. DMP가 톨루엔과 함께 사용되었을 시는 아스팔트 내

에서 PPO 합성이 원활히 이루어지지 않아 남아있는 DMP가 

희석제 역할을 한 것으로 보인다. 전반적으로 DMP 10% 첨가

는 5% 첨가에 비해, 인장강도에서처럼, 신장률에 영향을 주지 

못하였다. 
  아스팔트에 개질제를 첨가함으로써 기대되는 세 번째 효과

는 아스팔트 혼합물의 인성 향상이다. 일의 양(터프네스) 수치

가 클수록 아스팔트의 인성이 크다는 것을 의미한다. 인성이 

크다는 것은 시료가 질겨(tough) 파열 시 에너지가 많이 소요

된다는 뜻이다. 터프네스 또한 DMP가 첨가됨에 따라 상승하

여 인성이 증가하였음을 알 수 있다(Figure 4). 터프네스는 순

수아스팔트에서 29 N·mm를 나타내었고 DMP가 첨가됨에 따
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라 전반적으로 상승하여 인성이 증가하였음을 알 수 있다. 터
프네스는 인장강도와 신장률의 함수이다. DMP만 투입된 경

우보다 톨루엔 또는 에틸렌글리콜을 함께 사용한 경우에서 

전반적으로 터프네스는 더 높게 나타났다. 특히 그 수치는 에

틸렌글리콜과 함께 사용되었을 시, 인장강도에서처럼, 순수아

스팔트 보다 거의 세 배로 증가하였다. 인장강도와 신장률 모

두 증가하였기 때문일 것이다. 
  아스팔트에 개질제를 첨가함으로써 기대되는 네 번째 효과

는 아스팔트 혼합물의 강성 향상이다. 탄성률(모듈러스) 수치

가 클수록 아스팔트의 강성이 크다는 것을 의미한다.  
  탄성률은 하중에 대한 변형량의 비율로서 아스팔트와 같은 

점탄성 재료의 변형성을 파악하는 데에 중요한 기계적 특성이

다.19 상온 또는 소성변형 측정온도인 60 ℃ 근처에서는 낮은 

탄성률을 보일 경우 하중에 의한 변형이 커지므로 소성변형이
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Figure 4. Work-done of DMP-modified asphalt, depending on 
DMP content in asphalt. 
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Figure 5. Modulus of DMP-modified asphalt, depending on DMP 
content in asphalt. 
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Figure 6. X-ray diffraction curves of (a) neat asphalt, (b) PPO, 
(c) DMP-modified asphalt.

쉽게 발생할 수 있다. 그러나 저온 또는 아스팔트 유리전이온

도(Tg)인 -22 ℃ 근처에서는 높은 탄성률을 보일 경우 하중에 

의한 변형이 작아 저온균열이 발생될 수 있다.19 
  Figure 5는 DMP 개질아스팔트의 탄성률 변화를 나타내고 

있다. DMP가 들어가 있지 않은 순수아스팔트의 탄성률은 

22.7 N/mm2이었다. DMP만 1% 첨가된 경우보다 DMP가 톨루

엔과 함께 또는 에틸렌글리콜과 함께 사용된 경우에 탄성률은 

더욱 크게 나타났다. 그 증가 비율은 각각 55%, 112% 그리고 

264%이었다. 탄성률은 인장강도와 관계가 깊다. DMP가 톨루

엔과 함께 또는 에틸렌글리콜과 함께 사용된 경우에 탄성률

은, 인장강도에서처럼 DMP함량 1%에서부터 크게 상승하였

으나 DMP만 첨가된 경우에는 DMP함량 5%에서 크게 상승하

였다. 그리고 모든 경우에 인장강도나 신장률에서처럼 5%에

서부터 등고선을 나타내었다. 일반적으로 열가소성 고분자 개
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질아스팔트에서는 저온에서 높은 스티프네스를 보인다.19 이
러한 탄성률의 증가는 열가소성 고분자를 아스팔트 개질재로 

사용할 경우에 약점이 될 수 있다.  
  DMP로 부터의 PPO 내부중합의 실체와 존재유무를 알아보

기 위하여 순수아스팔트, 실험실에서 합성한 PPO 그리고 

DMP와 에틸렌글리콜이 10% 첨가된 개질아스팔트에 대해 X-
선 회절 실험을 행하고 그 결과를 Figure 6에 나타내었다.  
  Figure 6(a)는 순수아스팔트 회절곡선이다. 결정 피크(peak)
가 없는 것으로 보아 100% 비결정성 구조임을 알 수 있다. 
Figure 6(b)는 반응기에서 합성된 PPO의 회절곡선으로 피크가 

있으나 그 끝이 날카롭지 않은 것으로 보아 PPO는 준결정성 

고분자이고 그 결정화도는 Sigma plot으로 측정하여 계산한 

결과 35%이며 특징피크는 2θ= 13º인 것으로 나타났다. Figure 
6(c)는 DMP가 첨가되어 아스팔트 내부에서 중합반응하여 

PPO가 생성된 개질아스팔트의 X-선 회절곡선이다. Figure 
6(c)는 Figure (a)와 (b)를 합쳐놓은 모양이며 비결정성 아스팔

트에 의해 피크의 크기가 감쇄되었지만 위치는 PPO의 전형 

피크(2θ= 13º)가 있는 것으로 보아 아스팔트에 DMP가 첨가

되어 아스팔트 내의  금속과 아민화합물에 의해 PPO의 내부중

합이 이루어져 아스팔트 안에  PPO가 생성되었음을 알 수 

있다.  

Ⅳ. 결    론 

  DMP가 톨루엔과 함께 첨가되면 DMP만 첨가된 경우보다 

티네시티와 터프네스가 증가하였다. 그렇지만 신장률과 스티

프네스는 감소하였다. 그러나 DMP가 에틸렌글리콜과 함께 사

용된 경우에는 신장률 또한 증가하였다. 특히 티네시티와 터

프네스는 두 배 가량 증가하였다. 극성이 낮은 톨루엔은 DMP
만 사용한 경우보다 아스팔트를 더욱 딱딱하게(탄성이 감소) 
만드는 것을 알 수 있고, 반면에 극성이 높은 에틸렌글리콜은 

DMP와 함께 아스팔트를 더욱 강하고 탄성이 있게 만드는 것

을 알 수 있다. 이는 에틸렌글리콜(용해도상수 17.2(cal/cm3)1/2)
은 극성이 높으면서 또한 DMP(용해도상수 17.8(cal/cm3)1/2)와 

용해도가 비슷하여 DMP를 잘 용해시켜 에틸렌글리콜과 비슷

한 용해도를 갖는 아스팔트(용해도상수 17.3(cal/cm3)1/2)에 널

리 잘 분산시켜주기 때문이다. 아스팔트 내부에 균일하게 분

산된 DMP는 외부로부터 반응촉매가 투입되지 않아도 아스팔

트 내에 존재하는 금속과 아민화합물, 주변 공기 중의 산소에 

의해 PPO로 중합이 되고, 이 중합된 열가소성 고분자인 PPO
가 이 고분자의 특성인 강인성을 아스팔트에 부여한 결과 개

질된 아스팔트의 물성이 향상되었다.   
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