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초록: 본 연구에서는 부틸고무의 불포화도에 따른 블래더용 부틸고무 복합체의 가교 반응 속도를 연구하였다. 양이

온 중합법을 이용하여 다양한 고불포화도를 갖는 고분자량 부틸고무를 합성하였다. 상용 부틸고무는 2 mol% 내외

의 불포화도를 포함하고 있지만, 본 연구에서는 불포화도를 8.4 mol%까지 변화시킴으로써, 부틸고무 시스템에서 불

포화도에 따른 가교 속도, 가교 밀도, 노화 및 가교 메커니즘에 대해 체계적으로 연구하였다. 본 연구는 부틸고무를

사용하는 블래더를 포함한 다양한 제품 생산의 품질 향상과 공정조건 최적화에 활용될 수 있다.

Abstract: Curing reaction for butyl rubber complexes applicable to a tire bladder is investigated as a function of the

degree of unsaturation (DU). High molecular weight butyl rubbers with various DU were synthesized by cationic polym-

erization, providing three butyl rubbers between 1.8 and 8.4 mol% of DU. Dynamic mechanical measurement and swell-

ing test were conducted for the systematic study of curing rate, curing density, aging, and curing mechanism. Our findings

shed new light on technologically important butyl rubber-based materials.

Keywords: butyl rubber, bladder, curing rate, unsaturation.

서 론

부틸고무는 이소부틸렌(isobutylene, IB, ~98 mol%)과 소량

의 이소프렌(isoprene, IP, ~2 mol%)으로 이루어진 랜덤 공중

합체다. 대표적인 특징으로 다른 고무들에 비해 가스투과도

가 매우 낮고, 제동(damping) 성능이 우수하기 때문에, 타이

어 블래더와 신발의 아웃솔 등에 많이 이용되고 있다.1-4 특

히, 블래더는 타이어 생산 공정에서 가교 전 타이어가 모양

을 잡을 수 있도록 내부 지지체 역할을 하며, 이때 뜨거운 기

체가 블래더 내부로 들어가 타이어 안쪽 부분에서 팽창한다.

즉, 낮은 가스투과도가 요구되고, 연속적인 수축/팽창 공정 중

에 물리화학적 변형이 적어야 한다. 이를 위해 블래더는 부

틸고무에 페놀 수지 기반의 가교제, 가속제, 캐스터 오일, 충

전제(e.g., carbon black (CB) 등), 윤활유 등이 첨가된다. 

생산 측면에서 짧은 시간 내에 충분한 가교가 이루어지는

것이 중요하다. 과거 부틸고무 가교 속도에 영향을 주는 온

도, 다른 고무와의 혼합, 가교제 및 가속제 종류, 충전제 등

에 대한 연구가 이루어져 왔다.5-7 Sloan 연구팀은 부틸고무에

CB 충전제 양이 증가함에 따라 페놀 수지를 이용한 가교도

및 가교 속도가 증가함을 보고하였다.1 이는 CB의 열전도도

가 높아 시료 내 온도를 높여 가교 반응을 가속시킨 결과이

다. Caron 연구팀은 Kamal-Sourour 모델과 N차 반응 모델을

이용하여, 페놀 수지의 양과 촉매의 양이 증가할수록 같은 온

도에서 반응 속도 상수가 증가함을 보고하였다.2 Formela 연

구팀은 부틸고무에 ground tire rubber(GTR)를 혼합하여 가

교 속도를 제어하였고, GTR 함량이 증가할수록 전체적인 가

교 속도가 증가하는 것을 보고하였다.8 하지만, 분자량이 큰

두 종류 이상의 고분자는 시료내에서 상분리가 일어나는 상

용성(compatibility) 문제가 있기 때문에, 두 고무의 직접적인

혼합을 통한 물성 증가는 어려웠다. 또한 가교 속도 증가는

상분리된 GTR의 빠른 가교 속도를 반영한 결과였다. Dorko

연구팀은 부틸고무 내의 이소프렌 함량을 0.5-2.8 mol%로 조
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절하여 황 및 페놀 수지를 이용한 가교 과정을 관찰하였고,

부틸고무의 이소프렌 함량이 증가할수록 가교도는 증가하지

만 가교 속도는 차이가 보이지 않음을 보고하였다.3 하지만,

불포화도가 상대적으로 작아 불포화도의 영향을 보기 위해서

는 더 넓은 영역에서 불포화도에 따른 부틸고무 가교반응의

연구가 필요하다. 

본 연구에서는 이중결합 함량을 조절한 부틸고무 합성과

이를 이용한 이중결합 함량에 따른 부틸고무 가교 속도에 대

한 연구를 진행하였다. 특히, 양이온 중합을 통해 상용 부틸

고무와 비슷한 분자량을 보이지만, 이중결합의 함량이 높은

(최대 8.4 mol%) 부틸고무를 합성하였다.9-12 블래더 제조에 사

용되는 페놀 수지를 이용한 가교제, 가속제, CB 등을 섞은

복합체를 제조한 후, 시간에 따른 동적기계적 물성을 측정하

고 가교 속도를 분석하였다. 

실 험

부틸고무 합성. 이소부틸렌(>99%, Sigma Aldrich, USA)은

황산 칼슘과 활성탄 컬럼을 이용하여 정제한 후, 액체질소를

이용해 포집하였다. 이소프렌(98%, ACROS, USA)은 3 mL

의 n-부틸리튬(Sigma Aldrich, USA)과 30분간 교반 후, 진공

증류를 통해 정제된 이소프렌을 포집하였다. 정제된 두 단량

체는 정해진 이소프렌 함량에 따라 혼합하였다. 개시제와 촉

매는 각각 스테아르산(98%, Alfa Aesar, USA)과 트리스(펜

타플루오로페닐)붕화수소(97%, Alfa Aesar, USA)를 이용하

였다. 용매인 염화메틸(99.5%, Sigma Aldrich, USA)은 황산

칼슘과 활성탄 컬럼을 이용하여 정제하였다. 

부틸고무의 합성은 각각 0.043 g(0.15 mmol)의 스테아르산

과 0.154 g(0.30 mmol)의 트리스(펜타플루오로페닐)붕화수소

를 2 mL의 염화메틸렌에 녹여 200 g의 염화메틸이 포함된 반

응기에 투입하여 30분간 교반하였다. 반응기 온도는 아세톤

과 드라이아이스를 이용하여 -78 ºC로 유지하였다. 약 50 g의

이소부틸렌과 이소프렌의 혼합 단량체를 투입하여 2시간 동

안 반응 후 무수 메탄올 5 mL를 첨가하여 반응을 종결하였

다. 이후 반응기를 상온 상태로 두어 염화메틸을 증발 시키

고, 톨루엔에 부틸고무를 다시 녹인 후 2 L의 메탄올에 침전

하여 최종 결과물을 얻었다. 

부틸고무 분석. 합성된 부틸고무의 불포화도는 1H-NMR

(500 MHz, INNOVA 500, USA)을 이용하여 분석하였다. 분

자량과 분자량 분포는 젤 투과 크로마토그래피(GPC, Yunglin

YL9100-HPLC, Korea)를 이용하여 분석하였고, 테트라하이

드로퓨란을 이동상으로 40 oC에서 측정하였다. 분자량 계산

을 위해 폴리스티렌(PS) 표준 시료를 이용하였으며, PS의

Mark-Houwink parameter a와 k는 0.725와 0.001120 cm3/g

를 이용하였고, 부틸고무의 a와 k는 0.72와 0.000126 cm3/g

를 이용하였다.13,14

불포화 결합 분포를 분석하기 위해 0.5 g의 합성 부틸고무

를 30 mL 염화메틸렌과 30 mL의 n-헥세인 혼합 용매에 녹

여, 드라이아이스와 아세톤을 혼합한 -78 ºC 냉각조에서 오존

과 6시간 동안 반응시켰다. 이후, 흄후드에서 24시간 동안 환

기 후 메탄올에 침전 및 건조하여 결과물을 얻었다.

가교 시료 제조. 가교 실험에 사용될 부틸고무 복합체는

타이어 블래더 생산의 배합비를 이용하였다. 부틸고무 100 g

을 기준으로, 레귤러 카본블랙 30 g, 열전도성 카본블랙 35 g,

캐스터오일 5 g, 윤활제 3 g, 균질배합제 5 g, 페 놀수지 7 g,

산화아연 5 g, 클로로프렌 고무 5 g을 배합하였다. 최종 시료

는 롤밀러를 이용하여 1 mm 두께 시트로 준비하였다.

가교 속도 측정. 회전형 유변 물성 측정: 배합된 부틸고무

의 가교 속도는 회전형 유변물성 측정기(MCR 302, Anton

Paar, Austria)를 이용하여 측정하였다. 일반적인 블래더의 레

오미터 측정온도인 180 oC를 유지하며, 1 rad/s의 frequency

와 1%의 strain의 조건에서 2.5분 간격으로 시간에 따라 토

크(M)를 측정하였다. 토크에 따른 가교도(X)는 (M – Mmin)/

(Mmax – Mmin)로 정의되며, Mmax와 Mmin은 각각 최대 토크와

최소 토크를 의미한다. 가교 속도 지수(curing rate index,

CRI)는 ASTMD 1646 Part C를 참조하여 아래와 같이 계산

하였다.15

 (1)

(2)

여기서, tX는 가교도 X%까지 도달하는데 걸리는 시간이고,

tmax와 tmin은 각각 최대 토크 및 최소 토크까지 걸리는 시간이

다. 산업현장에서는 가교도가 1%되는 지점(t1)까지 걸리는 시

간(스코치 시간)과 가교도가 90%되는 시간(t90, 가교 반응이

끝난 상태로 가정)이 중요한 공정 척도로써 CRI가 두 값을

기준으로 정의된다.

시차 주사 열량 측정: 배합된 부틸고무의 가교 속도 및 반

응열은 시차 주사 열량계(DSC 25, TA instrument, USA)를

이용하였다. 측정 온도는 25-300 oC까지 5 oC/min 속도로 질

소 대기 하에 측정을 진행하였다.

가교 밀도 측정. 가교된 부틸고무의 가교 밀도 v는 팽윤

실험과 Flory-Rhener 모델을 이용하여 계산하였다.16,17 Flory-

Rhener 모델은 아래와 같다.

 (3)

 (4)

여기서, , VS, vr, 는 각각 가교점 수, 상온에서 용매의 몰

부피, 팽윤이 평형 상태에 도달했을 때 고무의 부피 분율,

Flory-Huggins interaction parameter이다. Wi와 ρi는 각각의
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무게와 밀도를 의미하며, 부틸고무의 밀도는 0.92 g/cm3, 톨

루엔의 밀도는 0.867 g/cm3를 인용하였다.5 가교점 수의 경우,

서로 다른 부틸고무 사슬의 이중결합을 페놀 수지가 반응하

여 가교를 형성하기 때문에 4로 가정하였다.17,18 Flory-Huggins

interaction parameter의 경우 아래와 같이 정의된다.

(5)

여기서, χs는 0.34를 이용하였고, kB는 볼츠만 상수, T는 절

대온도, δ는 Hildebrand 용해도 지수이다.8,13,19 V0는 격자 부

피로 m/Navρ이며 m, Nav, ρ는 각각 분자량, 아보가드로 수, 밀

도이다.

이때, 첨가제가 들어간 고무의 경우 vr은 아래와 같이 Kraus

model로부터 정의한다.20,21

(6)

 (7)

(8)

여기서, vrf는 필러가 포함되었을 때의 샘플 내 고무의 부피

분율이다. c는 첨가제의 종류에 따른 상호작용 상수로 본 연

구에서 이용한 카본 블랙의 경우 일반적으로 많이 이용하는

high abrasion furnace (HAF) 카본 블랙의 1.17을 이용하였

다.20 또한 φf는 첨가제의 부피 분율로 카본 블랙의 밀도

1.83 g/cm3를 이용하여 계산하였다.22 Wd와 Wi, Ws는 각각 팽

윤 후 다시 건조했을 때의 샘플 무게, 초기 샘플의 무게, 평

형 상태에 도달했을때 샘플에 흡수된 용매 무게이다. 가교된

부틸고무 샘플은 팽윤 전 진공오븐에서 24시간 건조한 후

무게를 측정하고, 상온의 톨루엔에 48시간 팽윤시킨 후 무게

를 측정하는 것을 5회 반복하였다.

가교 반응 속도론. 가교 반응 속도론은 Deng-Isayev 모델

을 통해 속도 상수 및 반응 차수, 활성화 에너지를 구할 수

있다.7,23,24

(9)

여기서, a(t)는 가교된 정도로써, a(t) = (M(t) – Mmin)/(Mmax –

Mmin)로 정의된다. n은 반응 차수이고, t1은 스코치 시간 k는

반응 속도 상수로써 아래 아레니우스 식을 따른다.

(10)

이때, k0는 빈도 인자, E0는 활성화 에너지, T는 절대 온도,

R은 기체상수이다.
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Table 1. Characteristics of Butyl Rubber

Sample
Mn

(kg/mol)
Ð

(=Mw/Mn)
Unsaturation

(mol%)
Mn,Ozon

a

(kg/mol)

IIR-1 357 2.42 1.8 7.1

IIR-2 309 2.07 6.3 5.6

IIR-3 298 2.25 8.4 4.8

L 301 302 2.12 1.7 8.4

aNumber-average molecular weight measured after the ozonolysis.

Figure 1. (a) 1H NMR spectra for IIR-1, IIR-2, and IIR-3. Degree

of unsaturation is calculated with the peak at 5.07 ppm correspond-

ing to C=C shown in the inset. As a comparison, 1H NMR of L 301

(LANXESS Butyl 301) is presented; (b) GPC traces for IIR-1, IIR-

2, and IIR-3 before (solid) and after (dashed) the ozonolysis. As a

comparison, GPC trace for L 301 is presented.
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결과 및 토론

본 연구에서는 불포화도가 높은 고분자량의 부틸고무를 합

성하고, 부틸고무 불포화도에 따른 타이어 블래더용 고무 복

합체의 가교 속도 측정과 분석을 진행하였다. 상대적으로 높

은 불포화도와 고분자량을 갖는 부틸고무 합성을 위해서는

양이온의 사슬 이동이 너무 급격하게 일어나지 않아야 하

며,9-12 이를 위해 적절한 Lewis Base를 이용하여 반응에 참

여하는 양이온의 반응성을 낮추거나, 반응 온도를 낮게 유지

하여야 한다.11,12,25 양이온 중합반응에서는 개시 반응 때 이탈

한 음이온이 사슬 성장 중인 양이온 중간체에 강하게 결합하

여 사슬 성장을 방해하기 때문에, 구조적 방해 및 양이온 중

간체와 약한 결합을 유도할 수 있는 거대한 음이온 분자를

이용하는 합성방법이 연구되어 왔다.11,12 본 연구에서는 스테

아르산을 개시제로, 트리스(펜타플루오로페닐)붕화수소를 촉

매로 이용하여 사슬 성장 단계의 중간체의 반응성을 제어하

였다.9-12 특히, 양이온의 안정성이 떨어지는 이소프렌의 경우

에도 지속적인 사슬 성장이 가능하게 되어, 고불포화도 및 고

분자량의 부틸고무 합성이 가능하였다.

상용 부틸고무와 유사한 분자량을 유지하면서, 다양한 불

포화도를 갖는 부틸고무 3종을 합성하였다. Figure 1에는 합

성된 세 종류 부틸고무의 1H NMR과 GPC 결과를 나타내었

고, 수평균 분자량은 각각 357, 309, 298 kg/mol이고, 분자량

분포는 각각 2.42, 2.07, 2.25 이다. 또한 불포화도는 1H NMR

의 이중결합 피크(5.07 ppm)와 폴리이소부틸렌의 반복 단위

체 중 2개의 수소를 갖는 피크(1.4 ppm) 면적비를 통해 계산

하였으며, 각각 1.8, 6.3, 8.4 mol%이다. 부틸고무는 각각 IIR-

1, IIR-2, IIR-3로 명명하였으며, Table 1에 고분자 특성을 나

타내었다. 비교를 위해 상용 부틸고무인 L 301(LANXESS

Butyl 301)의 결과도 같이 표시하였다.

부틸고무 내 이중결합의 분포는 오존반응을 이용한 이중결

합 절단으로 확인하였다. Figure 1(b)에서 늦은 시간대의 피

크들은 오존 반응 후의 부틸고무 결과이고, 분자량은 각각

7.1, 5.6, 4.8 kg/mol이다(Table 1). 따라서, 부틸고무에 포함된

이중결합은 거의 무작위적으로 분포되었음을 확인할 수 있다.

가교 실험은 타이어 블래더 제조에 사용되는 가교제 및 첨

가제를 포함한 부틸고무 복합체를 이용하였다. 부틸고무 내

이소프렌의 이중결합과 페놀 수지 말단의 수산화기가 반응하

여 산소 원자가 포함된 고리 화합물인 크로만화합물을 형성

하며 부틸고무 사슬 간 가교가 이루어진다. 클로로프렌 고무

와 산화 아연의 열에 의한 반응으로 생성된 염화아연이 촉매

로 작용한다.26

Figure 2는 온도를 180 ºC로 유지한 상태에서 IIR-1, IIR-2,

IIR-3의 가교 반응 시간에 따른 토크를 나타내고 있다. 일반

적으로 토크가 최소값을 갖는 순간부터 가교가 시작되고, 최

대 토크에 도달했을 때를 가교가 끝난 상태로 판단한다. 최

대 토크 이후 부틸고무 가교 샘플은 열에 의한 노화가 진행

되어, 토크가 감소한다. 본 연구에서는 초기 측정된 토크를

최소 토크로 하였으며(즉, tmin = 0.04시간), 최대 토크에 도달

하는 시간은 IIR-1, IIR-2, IIR-3 각각 24.2, 18.4, 14.9시간으

로 측정되었다. 이는 기존에 상용 부틸고무의 페놀 수지 가

교 시스템으로 보고된 Dorko 연구팀의 20시간, Tawney 연구

팀의 16시간 이상, Hopkins 연구팀의 25시간 가교 결과와 유

사하다.3,27,28 참고로 실제 공정에서는 대량의 부틸고무가 준

단열공정으로 가교가 이루어지기 때문에 수 분내에 가교가

완료된다. 

Table 2에는 IIR-1, IIR-2, IIR-3 복합체의 t1과 t90을 나타내

었고, 이를 바탕으로 CRI를 나타내었다. 부틸고무의 불포화

도가 증가할수록 CRI 값이 커지고, 이는 불포화도가 증가함

에 따라 부틸고무 가교 속도가 빨라지는 것을 의미한다. 고

무의 가교 속도는 불포화도, 촉매, 가교 종류, 첨가제 등 많

은 영향을 받기 때문에 직접적인 비교가 힘들지만, 불포화도

가 증가할 때 가교 속도가 증가하는 경향은 과거 보고된 결

과와 일치한다.1-3 과거 Dorko 연구팀도 부틸고무의 불포화도

를 조절하여 가교 현상을 관찰하였지만, 불포화도가 0.5-

2.8 mol%로 낮아 가교 속도 차이가 크지 않게 보고되었다.3

Table 2. Curing Characteristics

Sample
t1

(hr)
t90

(hr)
CRI
(hr-1)

∆M a

(dN·m)

IIR-1 0.25 16.8 6.06 2.48

IIR-2 0.69 12.9 8.21 2.86

IIR-3 0.55 11.3 9.31 3.38

a∆M is defined as ∆M = Mmax – Mmin.

Figure 2. Time dependent torque obtained from IIR-1, IIR-2, and

IIR-3 at 180 ºC.
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하지만 Ahmadpour 연구팀은 페놀 수지를 이용한 에틸렌-프

로필렌-다이엔고무(EPDM)의 가교 반응 연구에서 EPDM의

불포화도가 4.3 wt%에서 9 wt%로 증가할 때, CRI는 847 hr-1

와 1081 hr-1으로 1.27배 증가하였다.5 

Tabel 2에 나타내었듯이, 불포화도가 커짐에 따라 ∆M

(=Mmax – Mmin)도 증가하였다. 고무 가교 과정에서 토크의 증

가는 가교도의 증가를 의미한다. 또한, 팽윤실험의 결과로

써, 불포화도가 증가함에 따라 최종 가교 밀도가 증가함을 확

인하였다(Figure 3). 이러한 결과는 이중결합의 수의 증가에

기인한 것으로, 과거 가교 고무 연구의 결과와 일치한다.5,29,30

Zielińska 연구팀은 EPDM 고무를 과산화물로 가교 반응 할

때, 가교 수를 조절하여 가교도와 가교 밀도를 조사하였다.30

이 연구에서 가교수가 증가하여 ∆M이 4 dN·m에서 6 dN·m

로 증가할 때, 가교 밀도는 약 3.55×10-4 mol/cm3에서 약

7.5×10-4 mol/cm3로 증가하였다. 따라서, 불포화도가 큰 부틸

고무일수록 더 촘촘한 가교를 형성하고, 이에 따른 토크 증

가량도 크다.

하지만, 불포화도가 증가한 만큼 정량적으로 가교 밀도가

증가 하지 않는 것을 확인할 수 있는데 이는 불균일한 가교

형성에 기인한다.31,32 Hinchiranan 연구팀에서는 수소화 처리

된 천연고무와 일반 천연고무의 비율을 체계적으로 바꿔가

며, 과산화물 가교를 하여 ∆M을 측정하였다.6 수소화 처리

된 천연 고무가 25, 50, 75, 90%로 증가할 수록 ∆M은 60.1,

55.6, 58.0, 31.7 dN·m로 감소하는 경향을 보였다. 샘플 내 불

포화도가 감소하며 ∆M이 감소하는 경향성은 같지만, 불포화

도가 90%에서 25%로 약 3.6배 감소할 때, ∆M은 약 1.9배

감소하였다. 이는 이중결합의 정량적 감소가 가교도의 감소

와 정비례 하지 않음을 보이는 사례이다.

Figure 2에서 최대 토크 값을 지난 후, 세 샘플 모두 토크

감소를 보인다. 일반적으로 가교 반응은 열에 의한 가교 형

성 반응과 열에 의한 가교 분해 반응의 경쟁이 동시에 일어

나며, 토크가 감소하는 것은 열에 의해 가교 분해 반응이 우

세하게 일어나는 것으로 알려져 있다. 특히, IIR-2, IIR-3의

경우 최대 토크에 도달한 후 24시간이 지났을 때 토크의 변

화가 거의 없지만, IIR-1은 다른 두 샘플에 비해 토크 감소가

더 크게 나타났다. 과거 다양한 고무 가교 실험에서 가교 밀

도가 높으면 열 안정성이 증가한다는 연구 결과들이 보고되

었다.33-36 Rybiński 연구팀은 다이엔 고무 2종을 이용해 가교

밀도를 조절하여 가교 후 열 안정성을 연구하였고, 가교 밀

도 증가가 활성화 에너지 증가 및 열에 의한 사슬 분해 반응

속도 감소로 이어진다고 보고하였다.36 이를 통해, 본 연구에

서 부틸고무의 이중결합이 증가하면서 가교 밀도가 증가하고,

열에 의한 가교 결합 분해가 느려지는 것을 이해할 수 있다.

불포화도에 따른 가교 속도 분석을 위해 식 (9)를 이용하

여, 시간에 따른 토크 결과를 피팅하였다(Figure 4).23,37 이를

통해, 반응 온도 160, 170, 180 ºC에서 IIR-3의 반응 속도 상

수(k), 반응 차수(n), 활성화 에너지(Ea)를 구할 수 있었고,

Table 3에 정리하였다. 반응 속도 상수(k)의 경우, 160, 170,

180 oC에서 각각 2.45, 4.30, 7.44×10-5 hr-1로써, 온도가 증가

할수록 반응 속도도 빨라진다. 또한 부틸고무의 페놀 수지 가

Figure 3. Crosslink density as a function of the degree of unsatu-

ration (i.e., isoprene contents).
Figure 4. Degree of cure for IIR-3 at 160, 170, 180 ºC, and the

time-dependent torque is fitted by eq. (5) as a solid line. Inset illus-

trates ln k versus 1/T, resulting in the activation energy Ea. 

Table 3. Temperature Dependence of Curing Kinetics for IIR-3

T
(K)

k
(10-5 hr-1)

n
E0

(kJ/mol)

433 2.45

4.1 ± 0.2 90.7 ± 0.4443 4.30

453 7.44
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교 반응의 반응 차수의 경우 4차 반응으로 분석되며, 이는 선

행연구의 분석결과의 범위 내에서 잘 일치함을 보인다. 대표

적인 천연고무의 가황 반응의 경우 반응 속도 모델 분석 시

반응 차수가 2.5-4.5로 보고된 바 있다.7 또한 본 연구의 배합

조건에서 부틸고무의 페놀 수지 가교에 필요한 활성화 에너

지는 90.7 kJ/mol로 분석되었다. 이는 과거 Caron 연구팀과

Ivan 연구팀에서 보고한 부틸고무의 페놀 수지 가교반응 활

성화 에너지로 보고된 84와 80.3 kJ/mol과 유사하다.2,38,39 

Figure 5에는 가교 온도 180 oC에서 IIR-1, IIR-2, IIR-3의

시간에 따른 토크 변화량과 식 (9)를 이용한 피팅 결과를 나

타내었다. 각 샘플들의 반응 차수, 활성화 에너지, 반응 속도

를 Table 4에 나타내었다. 흥미롭게도, 반응 차수 및 활성화

에너지는 거의 동일하였지만, 반응 속도 상수는 불포화도에

따라 큰 차이를 보였다. 

식 (9)는 n차 반응 속도식과 아레니우스 식을 따르는 반응

속도 상수를 이용하여, 실험적으로 시간에 따른 토크 변화를

나타낸 모델이다. 부틸고무의 불포화도가 증가할수록 반응 속

도는 증가하지만, 반응 차수 및 활성화 에너지는 큰 차이가

없는데, 이는 빈도 인자가 증가하는 것으로 이해될 수 있다.

즉, 이소프렌 함량이 증가할수록 가교 반응에서 유효 충돌이

증가하는 것을 의미한다. Khang 연구팀은 천연고무를 가황

하여 Deng-Isayev 모델을 이용해 가교제의 양, 실리카의 양,

가교 가속제의 양에 따라 반응 속도 상수 및 반응 차수에 대

해 보고하였다.7 가교제의 양이 0.25 phr에서 0.5 phr로 증가

할 때 반응 차수는 4.5, 4.3으로 큰 차이가 없으나, 반응 속도

상수는 180 oC에서 2.30×10-6 s-1에서 8.07×10-6 s-1로 3.5배 증

가했음을 보고하였다. 이는 반응물의 농도가 증가하여 빈도

인자가 증가하였기 때문이다. 따라서, 본 연구에서 부틸고무

의 불포화도 증가는 가교 반응에서 유효 빈도 인자 증가를

유도한다고 이해될 수 있다.

Figure 6은 시차 주사 열량계(DSC)를 이용하여 25 ºC에서

300 ºC까지 승온 상태로 IIR-1, IIR-2, IIR-3의 반응열을 관측

한 결과이다. 가교 온도 구간인 170-230 ºC 범위에서 측정된

총 반응열 ∆Htotal은 IIR-1, IIR-2, IIR-3 각각 3.9, 5.4, 6.3 J/g

으로 측정되었다. 부틸고무의 경우 다른 고무들에 비해 이중

결합 함량이 적어 반응열이 낮고, 이는 선행 연구의 결과와

잘 일치한다. Dziemidkiewicz 연구팀은 온도 범위 150-210 ºC

에서 할로겐화 부틸고무의 ∆Htotal을 1.8-13.6 J/g으로 보고하

였으며,40 Gopisathi 연구팀도 할로겐화 부틸고무의 가황반응

에서 160 ºC 등온일 때 ∆Htotal = 8.12 J/g으로 보고하였다.41,42

이중결합 함량이 증가할수록 반응열이 증가하는 경향성을 보

였으며, 단열 공정의 경우 불포화도가 높을수록 가교열이 높

아 가교 속도를 촉진할 수 있다.

결 론

본 연구에서는 양이온 중합을 이용하여 상용 부틸고무와

분자량은 비슷하면서, 서로 다른 불포화도를 갖는 부틸고무

를 합성하여, 블래더 배합 조건 하에서 부틸고무 복합체의 가

교 속도를 분석하였다. 천연고무 등을 이용하지 않고 불포화

Figure 5. Degree of cure for IIR-1, 2, 3 at 180 ºC, and the time-

dependent torque is fitted by eq. (9) as a solid line. 

Table 4. Curing Kinetics Model Fitting Results of IIR-1, IIR-

2, and IIR-3

k
(10-5 hr-1)

n
E0

(kJ/mol)

IIR-1 4.05 4.02 90.6

IIR-2 6.54 4.36 91.0

IIR-3 7.44 4.32 91.2

Figure 6. DSC thermograms of IIR-1, 2, 3 upon heating at a ramp-

ing rate of 5 ℃/min between 25 ºC and 300 ºC. Thermograms are

vertically shifted for clarity.
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도를 조절함으로써 상분리가 발생하지 않는 조건에서 체계적

으로 불포화도에 따른 가교 현상을 분석할 수 있었다. 불포

화도가 증가할수록 가교 밀도가 증가하고, 높은 유효 빈도 인

자에 의한 가교 속도 촉진 및 가교열이 증가한다. 본 연구는

부틸고무를 이용하여 블래더를 포함한 다양한 제품을 생산할

때, 품질 향상과 공정 조건 최적화에 기초자료로 활용될 수

있다.
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