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Abstract: Influence of amino acidic chemical on properties of maleic anhydride-grafted ethylene-propylene-diene terpoly-

mer/zinc oxide (EPDM-g-MAH/ZnO) composites was investigated. 4-Aminosalicylic acid (ASA), 4-amino-2-methoxyben-

zoic acid (AMBA), 12-aminolauric acid (ALA), and glutamine (Gln) were employed as the amino acidic chemicals. Though

small quantity (0.5 phr) of the amino acidic chemical was added to the EPDM-g-MAH/ZnO composite, the properties were

notably changed. By adding the amino acidic chemical, the percent crystallinity and apparent crosslink density were

reduced. Order of the percent crystallinity was related to that of the pK
a
 values of amino acidic chemicals. By adding the

amino acidic chemical, the basic tensile properties were on the whole improved. The experimental results were explained

by the pK
a
 values of amino acidic chemicals, change of zinc ionomer formation, and interactions between the additive and

EPDM-g-MAH chain.
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Introduction

Ethylene-propylene-diene terpolymer (EPDM)은 산소나 오

존, 열, 자외선 등에 대한 저항성이 매우 우수하여 내후성과

내절연성, 내연성이 요구되는 다양한 소재에 적용되고 있

다.1-4 무수말레인산(maleic anhydride, MAH)으로 그래프트

된 EPDM (EPDM-g-MAH)은 상온에서는 고무의 탄성을 가

지며 고온에서는 소성 변형이 가능하여 성형할 수 있는 재료

이다.5-9 EPDM-g-MAH의 카르복실기(-CO2H)는 극성/비극성

수지 혼합에 상용성을 증가시키고 충진제와의 상호작용을 높

이는 역할을 하며, 카르복실기 간의 수소결합 등에 의해 가교

점을 형성하며 산화금속이나 금속 이온이 있는 경우에는

이들과 이오노머(ionomer)를 형성하여 가교 형성이 이루어

진다.10-15

EPDM-g-MAH에 산화아연을 혼합한 EPDM-g-MAH/ZnO

복합체에서 형성될 수 있는 가교 형태는 카르복실기 간의 수

소 결합, 아연 이온(Zn2+)에 의한 이오노머 형성, 그리고 산화

아연 입자 표면과 카르복실기 간의 이오노머 등을 들 수 있

다.16 한 분자 내에 양이온과 음이온이 함께 있는 화합물인 쯔

비터이온(zwitter ion)을 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체에 첨가

하면, Scheme 1과 같이 이오노머의 길이를 변화시킬 수 있으

며 이로 인해 여러 가지 특성을 변화시킬 수 있을 것으로 예

상한다. 쯔비터이온의 대표적 화합물로는 한 분자 내 염기성

인 아민기(-NH2)와 산성인 카르복실기를 함께 가지고 있는 아

미노산이다. 본 연구에서는 아미노산 계 화합물을 EPDM-g-†Corresponding author E-mail: sschoi@sejong.ac.kr

Scheme 1. Plausible zinc ionomer structures between EPDM-g-

MAH and Zn2+ (a) and between EPDM-g-MAH/amino acidic

additive and Zn2+ (b).
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MAH/ZnO 복합체에 소량 첨가하여 그 복합체의 특성 변화를

조사하였다. 아미노산 계 화합물로 4-aminosalicylic acid

(ASA), 4-amino-2-methoxybenzoic acid (AMBA), 12-amino-

lauric acid (ALA), glutamine (Gln) 등 4가지를 사용하였다

(Scheme 2). EPDM 주쇄의 결정화에 미치는 영향을 조사하기

위해 X-선 회절 분석법(XRD)을 사용하여 고분자의 결정화도

변화를 분석하였고, 이오노머 형성에 의한 가교밀도 변화를

조사하기 위해 팽윤법을 사용하여 겉보기가교밀도를 측정하

였다. 이외에 기본 인장 물성을 측정하여 비교하였다.

Experimental

EPDM-g-MAH/ZnO 복합체는 EPDM-g-MAH, 산화아연,

zinc stearate, 산화방지제, 아미노산 계 화합물로 이루어졌다.

Table 1에 배합표를 제시하였다. 아미노산 계 화합물 함량은

0.5 phr로 미량 사용하였다. EPDM-g-MAH/ZnO 복합체는

Technovel사의 twin extruder를 사용하여 제조하였다. Screw

speed는 250 rpm, 압출 온도는 110~170oC, feeding speed는

20 kg/h이다. 인장 시험편은 몰딩 프레스를 이용하여 2 mm 두

께의 시험편을 KS M 6518 기준으로 아령형 2호로 제조하였

으며, 만능재료시험기(Instron 3345)를 사용하여 인장 물성을

측정하였다.

XRD는 D-max 2500/PC diffractometer (Rigaku Co.)를 사용

하여 실행하였으며 Cu-Kα 선을 사용하였다. 가속 전압은 40

kV이고, 전류는 100 mA이다. 시료를 2o/min의 scan speed로

5o부터 40o까지 측정하였다. 겉보기가교밀도 측정 과정은 다

음과 같다. (1) 두께 2 mm 시험편을 0.5 × 0.5 cm2 정도의 크

기로 자른다. (2) 상온에서 THF에 2일간 그리고 n-hexane에

1일간 담가 잔류 유기물을 제거한다. (3) 실온에서 2일간 건

조하고 팽윤전 건조 시험편 무게를 측정한다. (4) 팽윤 용매

인 toluene에 2일간 담근 후 팽윤 시험료 무게를 측정한다. (5)

팽윤비(swelling ratio, Q)를 식 (1)에 의해 계산한다.

Q (%) = 100 × (Ws – Wu)/Wu (1)

여기서 Ws와 Wu는 각각 팽윤 후와 팽윤 전 시험편의 무게

이다. 팽윤비의 역수(1/Q)를 겉보기가교밀도로 사용하였다.

Results and Discussion

Figure 1은 5가지 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체들의 XRD

patterns이다. 결정화도는 소프트웨어 Mdi Jade 6.0를 이용하

Scheme 2. Chemical structures of amino acidic additives used

in this study.

Table 1. Formulation (phr).

Composite No. 1 2 3 4 5

EPDM-g-MAHa) 100 100 100 100 100

Antioxidantb) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

Zinc oxide 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

Zinc stearate 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

ASAc)
− 0.5 − − −

AMBAd)
− − 0.5 − −

ALAe)
− − − 0.5 −

Glnf)
− − − − 0.5

a)Royaltuf 498 of Chemtura Co.
b)Songnox 1074 (octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) pro-

pionate) of Songwon Co.
c)4-aminosalicylic acid
d)4-amino-2-methoxybenzoic acid
e)12-aminolauric acid
f)glutamine

Figure 1. XRD patterns of the EPDM-g-MAH//ZnO composites.

ASA, AMBA, ALA, and Gln denote 4-aminosalicylic acid, 4-amino-

2-methoxybenzoic acid, 12-aminolauric acid, and glutamine,

respectively.
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여 XRD pattern으로부터 구하였다. 백분율 결정화도(percentage

crystallinity, Xc)는 식 (2)를 이용하여 구하였다.17

Xc (%) = Ic/(Ic + Ia) (2)

여기서 Ic와 Ia는 각각 결정 영역과 비결정 영역의 세기이다.

고분자 영역의 결정화도 측정 결과를 Table 2에 요약하였다.

ALA가 함유된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체를 제외하곤

EPDM의 결정화도가 감소하였다. 이는 아미노산이 EPDM의

결정화를 방해한다는 것을 의미한다. Scheme 1에서 보는 바

와 같이 아미노산 계 화합물을 첨가하면 EPDM 사슬 간의 길

이가 멀어지는 효과를 가져올 것이고, 이에 따라 결정화도가

감소할 것으로 예상할 수 있다.

아미노산 계 화합물이 EPDM-g-MAH의 MAH 부분과 아연

이온을 연결하는 정도는 이들의 산성도(pKa)와 연관성이 있

을 것이다. EPDM-g-MAH에 있는 MAH 부분은 이중 결합이

풀려 무수숙신산(succinic anhydride)되고 수분 등에 의해 숙

신산(succinic acid)으로 변한다. 본 연구에서 사용한 아미노산

계 화합물들을 비롯하여 말레인산과 숙신산의 pKa 값을 Table

3에 정리하였다. AMBA에 대한 pKa 값은 문헌에서 찾을 수

없어서 다음과 같은 방법으로 근사값을 결정하였다. AMBA

구조는 ASA의 수산화기(-OH)가 메톡시기(-OCH3)로 치환된

것이다. 2-Methoxybenzoic acid와 2-hydroxybenzoic acid도

AMBA와 ASA의 관계와 유사하다. 2-Methoxybenzoic acid

(pKa= 4.08)가 2-hydroxybenzoic acid (pKa= 2.98)보다 덜 산

성이므로, AMBA도 ASA보다 덜 산성일 것이다. 2-Methoxy-

benzoic acid가 2-hydroxybenzoic acid보다 pKa 값이 1.1 크므

로 AMBA의 pKa 값은 ASA의 pKa 값(3.63)보다 1.0 정도 큰

4.6~4.8 정도를 가질 것으로 예상한다. 숙신산의 pKa 값을

pKa1으로 하였을 때, pKa 값 순서는 ASA > succinic acid >

ALA ~ AMBA >> Gln 이다. 결정화도 순서는 Control ~ ALA

> ASA > AMBA > Gln 이다. ALA를 제외하면 결정화도 순

서와 pKa 값 순서가 어느 정도 일치하는 것을 알 수 있다.

사용한 첨가제 중 ALA가 가장 긴 구조를 가지고 있으나,

ALA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체는 결정화도가 감

소하지 않았다. 이는 ALA의 긴 메틸렌 부분(-(CH2)11-)이 또

다른 결정 구조 조성에 기여하여 결정화도 감소를 상쇄시키

는 것으로 해석할 수 있다. Gln이 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO

복합체의 결정화도가 가장 크게 감소하였는데, 이는 단지 산

성도가 낮다는 것 이외에 다른 요인도 작용하였을 것으로 예

상할 수 있다. Gln은 2개의 아민기를 가지고 있으므로 2개의

카르복실기와 반응할 수 있다. Gln 한 분자가 동일 EPDM-g-

MAH 분자에 있는 2개의 카르복실기와 연결되면(Scheme 3),

EPDM 사슬은 둥그렇게 말려 결정을 형성하기 곤란한 구조

를 갖게 된다. 이와 같은 현상은 결정화도를 감소시키는 결과

로 이어질 것이다.

겉보기가교밀도(1/Q) 측정 결과를 Table 4에 정리하였다.

AMBA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체를 제외하곤, 아

미노산 계 화합물의 첨가에 의해 모두 가교밀도가 감소하였

다. 이는 이들 첨가제에 의해 아연 이오노머의 길이가 길어지

거나(Scheme 1) 이들 첨가제가 아연 이오노머의 형성을 방해

한다는 것을 의미한다. AMBA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO

복합체의 가교밀도는 아미노산 계 첨가제가 없는 경우와 거

Table 2. Percent Crystallinities of the EPDM-g-MAH/ZnO Com-

posites (%).

Composite No. Amino acidic additive Crystallinity (%)

1 − 15.0

2 ASA 14.1

3 AMBA 13.6

4 ALA 15.0

5 Gln 12.7

Table 3. pKa Values of Chemicals Related to the EPDM-g-MAH/

ZnO Composites.

Chemical pK
a

4-Aminosalicylic acid (ASA) 3.63a)

4-amino-2-methoxybenzoic acid (AMBA) 4.6~4.8b)

12-Aminolauric acid (ALA) 4.65c)

Glutamine (Gln) 9.13d)

2-Methoxybenzoic acid 4.08e)

2-Hydroxybenzoic acid 2.98f)

Maleic acid pK
a1= 1.91, pK

a2= 6.33g)

Succinic acid pK
a1= 4.21, pK

a2= 5.64g)

a)Reference 18
b)Expected value considering relation between pK

a
 values of 2-meth-

oxybenzoic acid and 2-hydroxybenzoic acid
c)Reference 19
d)Reference 20
e)Reference 21
f)Reference 22
g)Reference 23

Scheme 3. Interaction of EPDM-g-MAH with Gln.
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의 유사한데, 이는 AMBA가 그다지 크지 않고 아연 이오노

머 형성에 특이한 방해를 하지 않는다는 것으로 해석할 수 있

다. ASA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체의 가교밀도가

가장 크게 감소하였는데, 이는 ASA가 아연 이오노머 형성을

방해하기 때문이다. 그 이유는 Scheme 4와 같이 ASA의 카르

복실레이트기(-CO2
−)와 이웃한 수산화기 간의 분자 내 상호

작용에 의해 카르복실레이트기가 아연 이온과 결합하는 것을

방해하기 때문이다. Gln이 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합

체의 가교밀도 감소 원인 중 하나는 Gln에 있는 2개의 아민

기에 의한 EPDM-g-MAH의 카르복실기와의 결합 때문으로

여겨진다. ALA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체의 가교

밀도 감소 원인은 가교 길이가 길어 팽윤비가 증가했기 때문

으로 해석할 수 있다. 실험 오차가 가장 큰 것은 AMBA와

ALA를 사용했을 때인데, 이는 아연 이오노머의 종류가 다양

해져 시험편 채취 부위마다 약간 다른 팽윤비를 나타냈기 때

문으로 해석할 수 있다. 즉, EPDM-g-MAH와 바로 연결된 가

교점보다 AMBA나 ALA를 거쳐 연결된 가교점이 상대적으

로 길어 가교점 길이가 다른 것들이 존재하게 되기 때문이

다. ASA와 Gln을 사용했을 때의 측정 오차는 오히려 줄어들

었다.

Table 5에 인장 물성 측정 결과를 제시하였다. 첨가제를 사

용하면 첨가제 종류에 상관없이 100% 모듈러스는 모두 증가

하였다. 일반적으로 모듈러스와 가교밀도와의 관계는 비례적

인데, 이를 고려하면 이례적인 결과라 할 수 있다. 이는 첨가

제에 의해 이온 결합보다는 약하지만 고무 사슬 간 새로운 상

호작용이 형성되었기 때문으로 여겨진다. 아미노산 계 화합

물은 쯔비터이온이기 때문에 이들과 결합한 고무 사슬이나 산

화아연 입자가 존재할 것이고, 이들의 역할에 의해 100% 모

듈러스가 증가한 것으로 여겨진다. 특히, ASA가 포함된

EPDM-g-MAH/ZnO 복합체의 가교밀도는 가장 낮으나 100%

모듈러스는 다른 것에 비해 우수하다. ASA는 다른 첨가제보

다 더 산성이므로 프로톤을 다른 화학종에게 주어 양이온을

만들고 자신은 음이온이 되는 반응이 가장 활발히 일어날 것

이다. 따라서 새로운 약한 이온 결합의 형성이 다른 첨가제에

비해 활발히 일어날 것이다. 300% 모듈러스는 Composite No.

5를 제외하고 모두 증가하였다. 이 결과도 이례적이라 할 수

있다. ASA가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체의 300% 모

듈러스가 가장 우수하였는데, 이도 역시 100% 모듈러스의 결

과에서 설명하였듯이 ASA의 높은 산성으로 인해 약한 이온

결합의 형성이 상대적으로 활발히 일어나기 때문으로 해석할

수 있다. 두번째로 300% 모듈러스가 높은 것은 Gln이 포함된

EPDM-g-MAH/ZnO 복합체인데, 이는 Gln에 있는 2개의 아

민기와 EPDM-g-MAH의 카르복실기의 상호작용에 기인한

것으로 볼 수 있다.

신율은 Composite No. 5를 제외하고 모두 증가하였다. 일

반적으로 신율은 가교밀도에 반비례하는 특성인데, 가교밀도

만으로 신율 결과를 설명할 수는 없었다. Gln이 포함된 EPDM-

g-MAH/ZnO 복합체의 신율이 가장 작은 이유는 상대적으로

낮은 가교밀도와 Scheme 3과 같은 Gln과 EPDM-g-MAH의

결합에 의한 고무 사슬의 접힘 때문이라고 할 수 있다. AMSA

가 포함된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체인 Composite No. 3의

가교밀도는 다른 첨가제를 사용한 것의 가교밀도보다 높은데,

첨가제를 사용한 복합체 중에서 AMSA가 포함된 복합체의

신율이 가장 크다. 이를 설명하기 위한 가능한 요소 중 하나

는 AMSA의 메톡시기이다. 이 메톡시기가 EPDM-g-MAH 사

슬간 윤활 역할을 하여 신율이 증가하였을 가능성이 있다. 일

반적으로 인장강도는 모듈러스와 신율이 우수할수록 커지는

경향이 있다. 실험 결과는 이러한 일반적 경향을 대체적으로

따르고 있다. 신율이 가장 크고 모듈러스가 중간 정도인 AMSA

가 포함된 복합체(Composite No. 3)의 인장강도가 가장 우수

Table 4. Apparent Crosslink Densities of the EPDM-g-MAH//ZnO

Composites (1/Q).

Composite No.
Amino acidic 

additive

Apparent crosslink density

(1/Q)

1 − 0.441 ± 0.010

2 ASA 0.310 ± 0.003

3 AMBA 0.441 ± 0.041

4 ALA 0.381 ± 0.059

5 Gln 0.408 ± 0.003

Scheme 4. Blocking of carboxylate group by ortho-hydroxyl

group of ASA.

Table 5. Tensile Properties of the EPDM-g-MAH//ZnO Composites.

Composite No. 1 2 3 4 5

100% Modulus (kgf/cm2) 20 23 22 21 21

300% Modulus (kgf/cm2) 34 38 34 31 37

Elongation at break (%) 835 845 940 885 825

Tensile strength (kgf/cm2) 151 161 174 137 160
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하다. 그 뒤를 이어 모듈러스가 우수한 ASA가 포함된 복합

체(Composite No. 2)와 Gln이 포함된 복합체(Composite No.

5)의 인장강도가 우수하다.

Conclusion

ALA가 함유된 EPDM-g-MAH/ZnO 복합체를 제외하곤

EPDM의 결정화도가 감소하였는데, 이는 아미노산 계 첨가제

에 의해 EPDM 사슬 간의 길이가 멀어지기 때문이다. pKa 값

순서(ASA > succinic acid > ALA ~ AMBA >> Gln)와 결정

화도 순서(Control ~ ALA > ASA > AMBA > Gln)는 ALA

를 제외하면 어느 정도 일치한다. ALA가 포함된 복합체의 결

정화도가 감소하지 않은 이유는 ALA의 긴 메틸렌 부분

(-(CH2)11-)이 또 다른 결정 구조 조성에 기여하기 때문으로 여

겨진다. Gln이 포함된 복합체의 결정화도가 가장 크게 감소

한 이유는 낮은 산성도와 Gln에 의한 EPDM 사슬의 접힘 현

상 때문으로 설명할 수 있다. AMBA가 포함된 복합체를 제

외하곤, 아미노산 계 화합물의 첨가에 의해 모두 겉보기 가교

밀도(1/Q)가 감소하였다. 이는 이들 첨가제에 의해 아연 이오

노머의 길이가 길어지거나 아연 이오노머의 형성이 방해 받

았기 때문이다. ASA가 포함된 복합체의 가교밀도가 가장 크

게 감소하였는데, 이는 ASA의 카르복실레이트와 이웃한 수

산화기 간의 분자 내 상호작용에 의해 카르복실레이트기가 아

연 이온과 결합하는 것을 방해하기 때문이다. 첨가제를 사용

하면 모듈러스는 대체적으로 증가하였는데, 이는 첨가제에 의

해 이온 결합보다는 약하지만 고무 사슬 간 새로운 상호작용

이 형성되었기 때문으로 여겨진다. 신율과 인장강도도 첨가

제에 의해 대체적으로 증가하였는데, 이는 첨가제에 의해 다

른 상호작용이 일어났기 때문으로 해석할 수 있다.
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