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초록: 기계적 혼련 방법으로 천연고무(NR)와 bromo isobutylene isoprene rubber(BIIR)을 다른 배합약품들과 함께

폴리머 블렌드법에 따라 제조하였다. Hot press에 의한 압축 성형법으로 고무 가교체를 제조한 후 NR/BIIR 블렌드

의 발열특성, 기체투과도, 열적 성질 및 동적·기계적 성질 등을 측정하였다. BIIR 고무의 첨가량이 증가함에 따라

발열특성 및 내기체투과성은 선형적으로 증가하였다. 또한 BIIR의 함량이 증가할수록 분해 온도가 증가하여 열적

안정성이 향상되는 것을 확인하였다. 하지만, BIIR의 함량이 증가할수록 tanδ의 피크는 고온 쪽으로 이동하였다.

BIIR의 함량이 증가함에 따라 회전저항의 지표인 60 oC tan δ는 증가하는 것이 확인되었다.

Abstract: Natural rubber (NR) and bromo isobutylene isoprene rubber (BIIR) compounded with other formulation

chemicals through polymer blending were manufactured via mechanical mixing method. After manufacturing of rubber

vulcanizate with compression molding by hot press, and then heat build-up, gas permeability property, thermal property

and dynamic mechanical property of NR/BIIR blends were subsequently measured. As the BIIR contents increased, heat

build-up and gas permeability property increased linearly. And also decomposition temperature increased with an increas-

ing of BIIR contents, so it was confirmed that thermal stability was improved. However tan δ peak shifted higher tem-

perature with the loading of BIIR contents. It was observed that 60 oC tan δ which is an indicator of rolling resistance

was increasing with an increasing of BIIR contents.

Keywords: natural rubber, bromo isobutylene isoprene rubber, vulcanizate, heat build-up, gas permeability property,

dynamic mechanical property.

서 론

폴리머 블렌드는 두 개 또는 그 이상의 고분자를 블렌딩함

으로써 자주 언급된다. 한편, 두 개 또는 그 이상의 고무 블

렌딩은 성분 고무에 결여된 우수한 성질을 갖는 재료를 제조

하는 유용한 기법이다.1-3 일반적으로 두 가지 폴리머의 혼화

성 블렌드는 그들 폴리머로부터 다음과 같은 조합 성질을 나

타낸다: 즉 새로운 성질을 발전시킨다, 물성을 향상시킨다, 재

료 가격을 낮춘다, 가공성을 개선시킨다, 개질된 고분자 재료

를 만든다.4 또한 폴리머 블렌드는 새로운 재료를 개발하기

위한 매력적인 방법이다. 하지만, 대부분의 폴리머 블렌드는

열역학적으로 비혼화성이어서 블렌딩할 경우 상분리가 발생

하여 약한 물성을 얻게 된다. 그러므로 블렌드 과정 동안 상

형태학의 제어는 구성 성분인 비혼화성 폴리머와 비교하여

개선된 물성을 갖는 새로운 블렌드의 생산에 주요한 쟁점이

다. 상 사이의 계면장력을 감소시키는 고전적인 방법 중 하

나는 상용화제의 사용이다. 이 방법을 사용함으로써 보다 더

미세하고 더 안정한 형태학, 상 사이의 더 양호한 접착, 그리

고 결과적으로 최종 제품의 더 양호한 기계적 성질 등을 획

득할 수 있다.5 폴리머 블렌드는 현재 이용할 수 있는 폴리머

또는 구성 성분 폴리머에 부족한 물성에 의하여 만족될 수

없는 성능 요구를 대처하기 위하여 제조된다.6 그 외에도 고

무 블렌딩은 최종 가교제품의 물리적 성질을 향상시킨다.7 폴

리머 블렌드의 성질은 블렌드 형태학, 블렌드 조성 및 가공
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조건 등을 조절함으로써 제어될 수 있다.8 폴리머 블렌드의

이점은 때때로 더 값싼 새로운 재료를 만드는 것이며, 새로

운 합성 과정의 개발없이 주 폴리머의 성질을 결합하는 것이

다.9 폴리머 블렌드는 특히 타이어 제조를 포함하는 수많은

산업분야에서 광범위하게 사용되고 있다. 또한 흔한 고무 블

렌딩을 제외하고 특수고무는 다양한 실제적 욕구를 충족시키

기 위하여 이용되고 있다.10 넓은 범위의 고무 블렌드를 포함

하는 많은 보고가 게재되었다.11 비극성 합성고무인 styrene-

butadiene rubber(SBR)은 우수한 강도, 현저한 복원력 및 높

은 파단신율 때문에 자동차 타이어 트레드에 널리 사용되고

있다. 하지만, 어떤 가혹한 환경에서 SBR을 응용하는 경우에

는 불량한 내유성 및 내화학성에 의하여 사용이 제한을 받는

다. 극성고무인 carboxylated acrylonitrile butadiene rubber

(XNBR)은 높은 내노화성 및 내마모성 뿐만아니라 탄화수소

및 오일 등과 같은 비극성 용매에 높은 저항성을 갖는다. 그

러므로 SBR과 XNBR의 블렌드는 각 구성성분을 이용하기

위하여 흔히 수용되는 방법이며, 유지비와 최종 물성 사이에

서 양호한 균형을 얻는다.12

NR(natural rubber, 천연고무)은 일정하게 녹는점은 없으나

130~140 oC에서 연화하고, 150~160 oC에서 심하게 점착성을

띄며 200 oC 정도에서 분해하기 시작하고 220 oC에서 녹으며

270 oC에서 곧 분해한다. 한편, NR은 기체투과성, 내오존성,

영구압축줄음률, 내열노화성, 양호한 동적·기계적 성질 등을

갖는다. 하지만, 내후성 및 내유성 등과 같은 몇몇 성질은 합

성고무의 성질보다 훨씬 더 낮다. 다수의 연구들은 NR과 다

른 고무 조합의 블렌드를 이미 다루어 왔다.13,14 NR과 SBR

블렌드는 두 가지 고무의 양호한 성질을 결합하고, 가공 특

징을 개질하고, 최종제품의 원가를 절감하는 방법들 중의 하

나이다. NR/SBR 블렌드는 매우 양호한 내마모성 때문에 타

이어 및 자동차 산업에서 널리 이용되고 있으며, 또한 파이

프 및 신발 솔 생산에 이용되고 있다. 게다가 NR과 SBR은

대부분 방사선 유도 가교형 고분자로서 분류된다. NR은 양

호한 내마모성 및 복원력과 더불어 우수한 동적·기계적 성질

을 나타내는 것으로 알려져 있다. 이러한 성질들은 천연고무

로 하여금 타이어, 기계 제품, 벨트, 가스켓, 호스, 발포고무,

주조 자동 부품 및 신발류, 스포츠 상품 등 여러 가지 종류

의 제품과 같은 다양하고 중요한 공업용 제품에 있어서 용도

를 발견하고 있다.

Isobutylene-isoprene rubber(IIR)은 불포화도가 적기 때문에

불포화도가 높은 NR, SBR, NBR, IR 등의 고무와 상용성이

낮아 이들 고무와 소량만 섞어도 가교제와 우선 반응하여 IIR

은 매트릭스 상에서 미가교 상태가 된다. 반대로 불포화도가

높은 고무에 소량의 IIR이 혼입되면 가교물에 얇은 조각들이

보이는 delamination 현상이 나타나므로 IIR과 이들 불포화도

가 높은 고무와의 블렌드에 있어서 많은 제약을 받는다. 이

와 같은 단점을 개량하기 위하여 소량의 이소프렌을 초저온

에서 용액이온 중합하여 IIR을 제조한 다음 할로겐화를 통하

여 만든 것이 할로겐화 부틸고무이며 브롬(bromine)을 작용

시켜 그 함량이 1.9~2.1 wt% 정도로 만든 것이 BIIR이다. 이

렇게 Br 원소를 작용시켜 만든 BIIR은 일반 IIR과 달리 NR,

SBR, BR, NBR 등과 같은 불포화도가 높은 고무와 블렌드

혹은 공가교(covulcanization) 시킬 수 있으며, 기존의 IIR과

동일한 컴파운딩 배합제와 가교계를 사용한다. 또한 대부분

의 특성은 IIR과 유사한 것이 특징이다. 포화도가 높은 BIIR

은 노화특성인 내후성, 내유성 등이 우수하며, 또한 구조적

특성으로 낮은 기체투과도와 낮은 반발탄성의 특성을 지니고

있다. 물론, 고무 탄성체로서 저반발성은 불리한 성질일 수도

있으나, 역으로 생각한다면 다른 고무들이 가지지 못하는 충

격 흡수성 및 에너지 흡수성이 뛰어나다고도 볼 수 있다. 이

러한 여러가지 특성들 때문에 현재 자동차 타이어용 inner

liner와 inner tube에 가장 널리 쓰이고 있으며, 다양한 형태의

airbag, 진동을 줄여주는 방진고무 및 제진제 등에 사용되고

있다. 본 실험에서는 NR/BIIR 블렌드를 자동차 타이어용 인

너 라이너에 적용하는 경우에 폴리머 및 충전제 베이스에 있

어서 최적배합을 얻기 위한 기초연구로서 BIIR의 함량이 NR/

BIIR 블렌드의 발열특성, 기체투과도, 열적 성질 및 동적·기

계적 성질 등에 미치는 영향에 관하여 검토하였다.

실 험

시약 및 재료. 본 실험에 사용된 NR은 TSR#20 grade 제

품이며(Figure 1), BIIR은 Exxon 제품의 BIIR 2222를 사용

하였다(Figure 2). 활성제로는 산화아연을 사용하였으며, 가

Figure 1. Structure of natural rubber.

Figure 2. Structure of halogenated isobutylene isoprene rubber.
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교 시스템은 황(sulfur)과 가교촉진제로는 dibenzothiazyl

disulfide(MBTS)를 사용하여 가교 반응시켰다. 윤활제로서는

stearic acid가 사용되었으며 충전제로는 요오드 흡착량 90 g/

kg인 N-339 grade를 사용하였다. 그리고 가소제로는 RAE oil

을 사용하였다.

시험편의 제조. 본 실험에서 이용된 시편은 1.6 L의 밀폐

식 혼합기 Banbury mixer와 open two roll mill을 이용하여 2

단계로 진행하였다. 배합과정은 1차 혼련과 2차 혼련으로 나

누어 배합하였으며, Table 1에 도식화하였다. 1차 혼련에서는

가류제와 촉진제를 제외한 모든 재료를 투입하여 master batch

배합고무를 혼합한 후, 2차 혼련에서 가교제와 촉진제를 투

입하여 최종 배합물을 얻었다. NR과 BIIR 고무를 초기온도

80 oC의 Banbury mixer에 투입한 후 30초 정도의 고무 파쇄

단계를 거친 후 필러를 투입하였다. 30초 후에는 나머지 약

품을 모두 투입하고 최종온도 150 oC 도달 후 배합을 종료하

였다. 혼합물은 final batch 혼합을 위해 two open roll mill에

서 sheet 형태로 만들었다. 1단계 master batch를 고무사슬이

재배열되고 냉각될 수 있도록 하루의 방치 시간을 가진 후

다시 internal mixer에 가교제와 촉진제를 투입하여 최종 final

batch를 만들었다. 배합간 배합물의 온도는 스코치를 방지하

기 위하여 95 oC 미만으로 유지하였다. 최종 배합물은 시편

을 만들기 쉽게 two open roll mill을 통해 3 mm 정도의 두께

로 sheet화 하였다. 제조된 NR/BIIR 혼련물의 조성비를 Table

1에 나타내었다. T-1 및 T-5는 각각 NR 및 BIIR 단독으로 하

고 T-2, T-3, T-4는 순서대로 NR/BIIR의 비를 75/25, 50/50,

25/75 wt%로 하여 혼련시킨 NR/BIIR 블렌드이다. 최종 배합

시편은 ASTM D 2048에 따라 Rheometer(Alpha ODR 2000)

를 이용하여 160 oC에서 가교도를 평가하였으며, 적정 가교

시간(t90)을 산출하여 hot press를 이용한 압축성형법으로 시

험시편을 제조한 후 heat build-up, 기체투과도, 열적 성질, 동

적·기계적 성질 등의 물성을 측정하였다.

Heat Build-up 측정. 블렌드 가교체의 반복 압축에 따른

내부 발열은 UESHIMA FT-101 heat build-up tester를 이용

하였다. ASTM D623 기준으로 시험편은 지름 17.8±0.1 mm,

높이 25.0±0.15 mm인 실린더 모양을 사용하였다. 평가는 온

도 50 oC에서 4.45 mm의 일정한 진폭으로 진동수 30 Hz 및

압축 하중 24 lbm을 가하여 25분 동안 평가를 진행하였으며,

이 때 시편 내에 발생되는 열을 thermocouple로 측정하였다. 

기체투과도. NR/BIIR 블렌드 가교체의 기체투과도 시험은

KS M ISO 2556에 따라 측정범위가 10~10000 cm3/m2·day·atm

인 gas transmission rate tester(Toyoseiki model BT-3)를 이

용하였다. 평가 시편은 접힘, 위축 및 기공없는 크기 50 mm

×0.5 mm인 가교 시편을 사용하였다. 시편을 high cell과 low

cell 사이에 두고 평가 온도 65 oC에서 진공 상태로 만들어

high cell에 산소를 주입하여 투과된 산소에 의한 high cell 및

low cell과의 압력 변화를 측정하여 기체 투과 속도 및 기체

투과 계수를 측정하였다.

열적 안정성. 10~15 mg의 블렌드 가교체 샘플을 채취하여,

Perkin Elmer사 Pyris 1 TGA(thermogravimetric analyzer)를

이용하여 온도에 따른 열 안정성(분해 거동)을 실험하였다.

분석 조건은 질소 분위기에서 승온속도 20 oC/min로 하여

0~550 oC까지 1차 분해 후, filler인 카본블랙 분해를 위해 산

소 분위기로 전환하여 550~900 oC까지 분해하였다.

동적·기계적 성질. 동적·기계적 성질인 storage modulus(E'),

loss modulus(E'') 그리고 viscoelasticity(tanδ)는 Gabo사

DMTS(dynamic mechanical thermal spectometer) Eplexor

500 N을 사용하여 시편 가로 5 mm, 세로 15 mm, 두께 2 mm

의 시편을 사용하여 동적·기계적 특성을 측정하였으며, 측정

은 액체질소를 충전하여 -80 oC부터 70 oC까지의 온도범위로

승온속도는 5 oC/min의 조건으로 10 Hz에서 행하였다.

결과 및 토론

Heat Build-up 측정. 고무에 응력을 통한 변형을 가하게

되면 고무의 점탄성적 거동의 결과로 변형에 사용된 에너지

는 열적 에너지로 변환한다. 이는 고무의 점탄성적 특성의 점

Table 1. Basic Formulation of NR/BIIR Blends

Description T-1 T-2 T-3 T-4 T-5

NR 100 75 50 25 -

BIIR - 25 50 75 100

Carbon Black N-339 50 50 50 50 50

Zinc Oxide 5 5 5 5 5

Stearic Acid 3 3 3 3 3

Sulfur (Oil 1%) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

MBTS 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6

Total 161.1 161.1 161.1 161.1 161.1 Figure 3. Heat build-up of NR/BIIR blends.
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성효과에 의해 hysteresis 영역에 해당하는 부분이 열에너지

로 변환된 것이다. 금속 등 다른 물질과 달리 열전도도가 낮

은 고무는 발생된 열에너지를 외부로 배출하지 못하고 내부

에 응축되어 고무의 피로파괴로 이어지게 된다. Figure 3에는

NR/BIIR 블렌드 가교체의 반복응력에 의한 발열특성을 나타

내었다. BIIR 함량이 증가함에 따라 선형적으로 온도는 증가

하며 BIIR 단독 영역에서 가장 높게 나타났다. 이는 NR 고

무가 BIIR 대비 상대적으로 분자 구조상 탄성 특성이 우수

하다는 것을 알 수 있다. NR과 달리 BIIR 고무에 달린 곁사

슬기는 상대적으로 입체 장애를 가지게 되는데, BIIR 함량이

높아질수록 구조적으로 입체 장애가 커져 분자 사슬의 유연

성은 떨어지고 이에 따른 마찰의 증가로 hysteresis가 크게 발

생하기 때문인 것으로 판단된다.

기체투과도 측정. 고분자 막에서 기체 투과 메카니즘은 기

체분자가 고분자 접촉면에서 용해되고, 용해된 기체분자들이

고분자 내부로 확산되는 순서로 진행된다. 따라서 기체 투과

도는 용해도와 확산속도에 좌우되며 이는 고분자의 화학구

조, 결정화도, 기체분자와의 상호 인력 등에 영향을 받는다.

차단성 고분자는 방향족 에스테르, 아마이드, 이미드, 또는 비

닐 타입의 반복단위를 주사슬에 갖고 있거나, 히드록실, 할로

겐 또는 니트릴기를 곁사슬에 갖고 있는 경우가 많으며, 이

러한 고분자에는 대개 매우 높은 분자간 인력이 존재한다.

Figure 4에는 BIIR 블렌드양 증가에 따른 가교체의 기체 투

과도를 나타내었다. 일반적으로 순수한 BIIR의 내기밀성은

NR에 비하여 실제 타이어 주행 시 타이어 표면의 온도인 65 oC

에서 기체를 투과시켰을 때 약 8배 정도가 우수하다고 알려져

있다.9 그 이유는 BIIR의 이소부틸렌에 붙어있는 메틸기의 입

체장애에 의해서 열운동이 작은데 기인하여 기체투과도가 현

저히 감소하는 것으로 판단된다. 메틸기의 입체장애라 함은

BIIIR의 약 98 wt% 이상이 이소부틸렌으로 구성되어 있고,

이 이소부틸렌에 붙어있는 두 개의 메틸기가 주사슬 사이의

빈 공간을 채우고 있는 차폐효과를 말한다. Figure 4에서 나

타난 바와 같이 BIIR이 증량됨에 따라 가스투과도는 점진적

으로 낮아지는 것을 알 수 있으며, 이는 타이어의 inner liner

와 같이 내기체투과성을 요구하는 가교체를 제조 시에는 NR

에 BIIR의 블렌드를 통해 차폐성을 확보할 수 있음을 알 수

있다.

열적 안정성 측정. 열중량 분석기(TGA)는 시료에 온도 프

로그램을 가하여 시료의 질량변화를 시간이나 온도의 함수로

써 측정하며 그 과정에서 재료의 질량손실은 증발이나 가스

상 부산물을 생성하는 화학반응에 의해 발생된다. TGA 곡선

중 무게감소 단계는 DTG 곡선의 피크로 나타낼 수 있으며

DTG 곡선의 기울기는 질량손실이나 질량증가의 속도를 나

타낸다. 분해단계의 온도영역은 기체상 산물이 시료로부터 확

산 방출되기 쉬운 정도에 영향을 받으므로 반응성 환경 하에

서 시료 표면의 기체 교환이 중요하다. 본 실험에서는 NR/

BIIR 블렌드 가교체의 열적 안정성을 알아보기 위하여 TGA

를 이용하여 열분해 온도를 측정하고 그 결과를 Figures 5 &

6에 나타내었다. Figure 5에서 500 oC 이하의 초기 분해온도

에서의 변화는 유기물 영역에 대한 변화로, NR에서 BIIR의

함량이 증가할수록 NR TGA thermogram에서 BIIR TGA

Figure 4. Gas permeability coefficients of NR/BIIR blends.

Figure 5. TGA thermogram of NR/BIIR blends.

Figure 6. DTG curve of NR/BIIR blends.
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thermogram으로 shift되는 현상을 볼 수 있다. 즉, 블렌드 가

교체의 고무영역에서의 분해온도가 증가되어 열적 안정성이

향상됨을 알 수 있었다. 또한 Figure 6에 나타낸 바와 같이

TGA 그래프를 온도에 대한 미분으로 표시한 DTG 그래프에

서 NR의 분해 온도가 BIIR 대비 낮으며, 순수 NR 및 BIIR

대비 NR/BIIR 블렌드의 경우 분해하는 온도 범위가 넓게 측

정된 것을 알 수 있다.

동적·기계적 성질 측정. Figures 7~10에는 NR/BIIR 블렌

드에 있어서 온도의 변화에 따른 저장탄성률 E′, 손실탄성률

E″ 및 손실탄성률을 저장탄성률로 나눈 tanδ 등의 동적·기계

적 성질의 변화를 나타내었다. 본 실험에서의 동적·기계적 성

질은 DMTS(dynamic mechanical thermal spectometer)를 사

용하여 동적·기계적 특성을 측정함으로써 구할 수 있으며, E'

은 elastic한 부분의 탄성률을, E''은 viscous한 부분의 탄성률

을 나타내주기 때문에 viscoelastic한 고분자 물질의 열거동에

중요한 정보가 된다. 한편, 고무의 점탄성 특성인 tan δ(=E"/

E')은 저온 특성, 마모, 회전저항, 제동 특성 등의 타이어의 매

우 주요한 특성들과 밀접한 관계를 가지고 있다. Tg는 타이

어의 저온특성, 마모 특성과 밀접한 상관관계가 있으며, tanδ

는 에너지 손실을 나타내는 factor로 값이 높을수록 에너지

손실이 많음을 나타낸다. 보통 60 oC tan δ 값은 대부분의 타

이어 회사에서 타이어의 주행 중 에너지손실, 회전저항(rolling

resistance)을 예측하는 척도로 사용하며 이는 tan δ 값이 낮을

수록 hysteresis 특성이 낮아지고 고무의 탄성 특성이 커짐으

로써 동일한 일을 하는 데에 에너지손실이 적어 연비특성이

뛰어남을 뜻한다. 순수한 NR의 경우 Tg에 상응하는 E' 값의

갑작스런 감소, E" 및 tan δ의 피크가 각각 Figures 7~9에 보

여진다. Figure 9에서 알 수 있는 것처럼 순수한 NR 및 BIIR

의 경우 각각 약 -46 oC와 -36 oC 부근에서 damping이 크게

나타나며 이는 각 고무의 Tg를 의미한다. 순수 NR에서 BIIR

의 함량이 증가할수록 고온 쪽으로 블렌드의 Tg가 shift하는

것을 볼 수 있다. Figure 10에서는 60 oC에서의 BIIR 증가에

따른 tan δ 값의 변화를 나타내었다. 60 oC에서 BIIR 함량 증

가에 따라 tan δ 값은 선형적으로 증가하는 것을 볼 수 있다.

이는 타이어상에서 연비성능은 불리하게 작용할 수 있다는

것을 의미한다. 구조상 주사슬에 곁가지를 가지는 BIIR은 NR

Figure 7. Storage modulus (E') of NR/BIIR blends.

Figure 8. Loss modulus (E'') of NR/BIIR blends.

Figure 9. tan δ of NR/BIIR blends.

Figure 10. tan δ of NR/BIIR blends at 60 oC.
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대비 상대적으로 동적인 변형 아래에 사슬 유동에 따른 에너

지 손실이 많이 발생하게 되며, hysteresis 발생에 의한 E''이

높게 발생하여 tan δ 또한 높아진 것으로 보인다. 즉, tan δ는

고무의 미세구조에 따른 의존성이 크다고 볼 수 있다. 또한

에너지 손실에 많은 부분을 차지하는 고분자 사슬의 유동은

사슬이 보강재와 결합하여 bound rubber를 형성함으로써 사

슬 유동이 줄어들고 마치 filler의 일부처럼 작용하게 되어 E''

이 감소하게 된다.

결 론

본 연구에서는 먼저 기계적 혼련 방법으로 NR과 BIIR을

다른 배합약품들을 함께 고분자 블렌드법에 따라 혼련하였

다. Rheometer 등을 이용하여 미가교 고무의 경화 거동을 분

석하였으며, hot press에 의한 압축 성형법으로 시험시편을 제

조한 후 heat build-up, 기체투과도, 열적 성질, 동적·기계적

성질 등의 물성을 측정함으로써 아래와 같은 결과를 알 수

있었다. 즉 NR과 BIIR의 블렌드에 있어서,

(1) 발열특성은 BIIR 함량이 증가함에 따라 선형적으로 증

가하였다. 

(2) BIIR의 함량이 증가할수록 내기체투과성은 선형적으로

증가하였다.

(3) BIIR의 함량이 증가할수록 분해 온도가 증가하여 열적

안정성이 향상되는 것을 확인하였다.

(4) BIIR의 함량이 증가할수록 tanδ의 피크가 고온 쪽으로

이동하였다.

(5) BIIR의 함량이 증가함에 따라 회전저항의 지표인 60 oC

tanδ는 증가하는 것이 확인되었다.
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