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A study on vulcanization of rubber by microwave

Woo-SunJung

DepartmentofPolymerEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Microwave energy have been used to variousfields such as the manufacture of

groceries,the process ofpulp drying,etc.Itis reported thatthe studies using

microwave energy have gradually attempted for practicalapplication to polymer,

processingofcomposite,increaseofpolymerizationspeedetc.

Whenitcomestorubberindustry,itispracticedintheprocessofrbbbercuring,

especially in theprocessofcontinuancecuring,astherelated studies aremore

requested.

Thestudyresearchesthevulcanizationcharacterofpolarrubberandnonpolarrubber

undertheconditionofmicrowaveandthemicrowavevulcanizationchracteristicsof

compound with SilicaandCarbon Black,which isused asreinforcementfiller.The

vulcanization characterofrubberby microwave has been analysed by measuring

property ofdegreeofcuring and a property ofcured compound,and have been

compared with HAV(hot air vulcanization), typically used in the continuance

vulcanizationprocess.
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마이크로웨이브를 이용한 고무의

가교 특성 연구

1.서론

생산성 향상 및 고효율 가공 기술에 대한 산업체의 요구가 증가함에 다라

고무 제품의 생산 방식 역시 기존의 배치(batch)식에서 연속(continuous)식

으로 옮겨가는 추세이며,이러한 연속식 고무 제품 성형을 위한 효율적인

고무 가교 기술의 중요성이 지속적으로 높아지고 있다.특히 고품질이 요

구되는 자동차용 고무 부품을 중심으로 호스(hose),벨트(belt),웨더스트립

(weatherstrip)등의 압출 고무 제품의 성형을 위해 고무와 직접적으로 접

촉하지 않으면서 균일하게 가교할 수 있는 연속가교 기술에 대한 수요가

급증하고 있다.

연속가교 공정은 압출기에 단일 혹은 복합 가교 장치를 채용하여 라인을

구성하는데,열전달 매체 및 가교 방식에 따라 열풍가교(HAV,hotair

vulcanization),고주파가교(UHF,ultrahighfrequencyvulcanization),마이

크로파 가교(microwavevulcanization)등의 방법이 사용되어 진다
1-2
.

대부분의 연속 가교 공정에서는 열풍가교
3
방식이 사용된다.그러나 열풍

가교 방식은 상대적으로 가교효율이 낮기 때문에 가교 라인의 길이가 50m

정도에 이르고 250̊C에서 18m/min정도의 낮은 생산속도를 가지는 단점을

가지므로,다양한 고효율의 연속가교 방법을 적용하려는 시도가 진행되고

있다.

고무에 대한 마이크로파의 가열효과는 재료의 전체 부피를 통하여 균일하

게 일어나는 에너지 분산의 결과이며 일반적으로 고무는 낮은 열전도도를



- 2 -

가지므로 마이크로파와 같은 가열특징은 가황공정 동안 신속하고 균일한

온도상승에 효과적이다.
4-8

본 연구에서는 마이크로파에 의한 극성고무와 비극성고무의 가교 특성을

연구하였으며,보강성 충진제로 사용되어지고 있는 실리카(Silica)와 카본

블랙(CarbonBlack)을 첨가한 컴파운드(Compound)의 마이크로파 가교 특

성에 관해 연구하였다.마이크로파에 의한 고무의 가교 특성은 가교도 및

가교 컴파운드의 물성을 측정하여 분석하였으며,범용 연속가교 공정으로

사용되어지고 있는 열풍가교와 비교하여 그 특성을 연구하였다.
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2.이론적 배경

2-1.마이크로파의 기본 이론

2-1-1.마이크로파

전류에는 직류와 교류의 2종류가 있지만 일반적으로 마이크로파라고 칭하

는 것은 주파수 300MHz부터 30GHz의 교류의 범위에 붙여진 통칭이다.따

라서 마이크로파에서는 1초간에 3억에서 300억 회나 전류의 방향이 변한

다.이와 같이 교류의 주파수가 높아지면 전류는 도체 중에서는 물론 절연

물과 공간에서조차 자유로이 흐르는 성질을 갖는다.자유공간에 흘러나온

마이크로파는 전파라고 부르며 그 속도는 빛의 속도와 같이 매초 3X

10
8
m이므로 주파수 fMz의 전파의 파장 λ는 다음 식으로 주어진다.

λ =



(cm) (1)

Table.1에 전파의 주파수 혹은 파장에 의한 전파의 명칭과 용도를 나타

낸다.마이크로파는 그 파장이 1cm에서 100cm에 이르고 있기 때문에 센치

파라고도 부르는 일도 있으며 우리들이 전파로서 이용하고 있는 파중에서

는 파장이 짧은 부류에 속하고 있다.이 이하의 짧은 파장이 되면 서브미

리파,원적외선,적외선을 거쳐 가시광선에 이른다.

이와 같이 마이크로파는 광에 가까운 파자이기 때문에 전자파의 성질 외에

빛에 가까운 성질을 갖고 있기 때문에 다른 전자파와는 다른 이용의 길이

열려 있다.
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또,마이크로파 대역의 파장은 파장이 긴 UHF에서의 텔레비전방송에서

가장 파장이 짧은 영역에서는 인공위성과의 통신,또 전 영역에 걸친 레이

더 등,아주 넓은 범위에서 이용되어 가장 중요한 전파로 되어 있다.
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주파수 파장(m) 명칭
주요일반용

도
공업용도

30~300kHz 10
4
~10

3
LF 중파

방송 유도가열
300~3000kHz 10

3
~10

2
MF

3~30MHz 102~10 HF 단파 TV방송

유전가열

마이크로파

가열

30~300MHz 10~1 VHF 초단파 UHF,TV

방송,

마이크로파

통신

300~3000MHz 1~0.1 UHF 극초단파

(마이크로파)3~30GHz 0.1~0.01 SHF

30~300GHz 0.01~0.001 EHF 밀리파 밀리파통신

Table1.전파의 명칭과 용도
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2-1-2.마이크로파의 가열 원리

금속과 반도체와 같이 전계 내에서 자유로이 움직일 수 있는 전자를 갖는

도전체에 대하여 소위 절연체는 전계 내에 놓으면 전자의 움직임(전류)은

생기지 않지만 정 전하와 부전하가 평형위치에서 변위하여 전하가 분리하

는 분극현상이 생긴다.이와 같은 성질을 갖는 물질을 유전체라고 부르고

있다.이 분극현상이 높은 주파수의 전계에 의해 서로 되풀이 될 때 전계

의 에너지를 점차로 잃어버리면서 감쇠하면서 전반한다.이 에너지의 감쇠

는 유전체에 의해 흡수되어 유전체가 가열된다.전계의 주파수가 마이크로

파 대역에 있을 때 마이크로파가열이라고 한다.

유전체에 있어서 Fig.1(a)와 같이 그 내부에 있어서 일반적으로 플러스

(+)의 이온과 그 부근에 속박되어 있는 마이너스(-)의 전자가 쌍을 이루고

있어 전체로서는 전계 제로(0)의 상태로 되어 있다.그러나 유전체를 전계

내에 놓으면 Fig.1(b)와 같이 유전체의 곳곳에서 전기적 평형 상태로부터

의 변위,즉 분극이 생기어 이온과 전자의 쌍이 전계의 방향으로 정열한다.

이와 같이 전계를 가함에 따라 쌍극자가 전계의 방향에 정렬하여 생기는

분극을 배향분극 또는 방위분극이라고 한다.또 이 전계가 Fig.1(c)와 같

이 역으로 되면 이온-전자쌍의 방향도 역의 배열로 변한다.이와 같이 하

여 분극을 발생시키는 전계의 방향이 변하면 쌍극자는 회전하여 반전한다.
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Fig.1마이크로파 전계 하에서의 분자의 움직임.
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그러나 주파수가 큰 전계를 받으면 쌍극자는 주위의 분자와의 상이에 저항

을 받아 전계의 속도에 충분히 추종할 수 없게 된다.이 저항에 의한 마찰

에 의하여 에너지가 소비되고,소비된 에너지는 유전물질 내에서 열로 변

한다.

쌍극자의 반전의 시간적 지연은 전기적으로는 유전체가 저항성분을 갖는

현상이 된다.이 때 유전체내에서 열로 변하는 전력손실 P는 다음 식으로

주어진다.

P=



fE
2 ε tanδ X10-10(W/m3)(2)

여기서 f는 마이크로파의 주파수(Hz),E는 마이크로파 전계의 크기(V/m),

ε 과 tanδ는 각각 물질의 비유전율과 유전체 손실각(또는 유전역율)을 말

한다.

이것을 매 시간당 단위체적에 대하여 발생하는 열량으로 환산하면

Q= 


fE
2

ε tanδ X10
-8
(cal)(3)

이 된다.따라서 발생하는 열량은 주파수에 비례하고,또 손실계수(ε Xtan

δ)에 비례한다.
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2-1-3.마이크로파 가열의 특징

종례에는 신탄,석유,전열,가스,증기,적외선 등의 열원을 이용한 외부

가열방식에 의하여 농수산물의 건조,식품의 조리,가공이 수행되어 왔다.

즉 이들 외부 열원으로부터 전도,대류,복사에 의하여 물체에 열에너지를

주어 가열하는 방식으로 열은 피 가열물체의 표면에서 내부로 전도에 의하

여 전해진다.따라서 피 가열물체의 품질을 변화시키지 않도록 표면온도를

억제하면 열이 식품의 속까지 도달하는 데에 상당한 가열시간을 필요로 한

다.한편 마이크로파 가열에서는 피 가열물체가 외부 열원 없이 발열하는

특색이 있어 큰 물체에서도 표면 및 내부를 거의 동시에 가열할 수가 있기

때문에 식품의 품질을 손상 없이 단시간에 가열 ·건조처리가 가능하다.
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2-1-4.마이크로파의 장점

(1)가열건조공정의 자동화,성력화가 가능함

(2)가열건조장치의 점유면적을 작게 할 수 있음

(3)공정시간의 단축으로 설비 및 재고를 최소화 할 수 있음

(4)작업환경의 개선과 작업의 안정을 도모할 수 있음

(5)대기오염 등의 공해를 일으키지 않음

(6)가열상태의 재현성이 좋고 품질의 향상을 기대할 수 있음

2-1-5.마이크로파의 단점

(1)극성 고무와 흑색 고무에서만 사용이 가능

(2)설비비용이 고가

(3)유지 보수비가 높음
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2-1-6.마이크로파의 이용 방향

마이크로파 가열은 각 방면에 걸쳐 이용되고 있지만 주요한 것을 들면 다

음과 같다.

(1)식품의 발포(센베이,스낵 등),방부(식품의 곰팡이 방지),살균,건조

(야채,계란,육류,기타),가열 조리(어묵,베이컨,식품의 재가열),해

동,템퍼링 등

(2)곡류의 해충구제,건조 등

(3)고무,합성수지의 가류,발포성형,중합고화 등

(4)피혁 가공공정에 있어서의 건조

(5)종이 및 직물의 염색 장착,건조

(6)목재의 건조,접착,휨가공

(7)의료분야에 있어서 뇌내효소고정,실험동물의 탈수,건조

(8)노재의 건조,주형 건조

(9)암반,해저,건조물 콘크리트의 파쇄

(10)산업용 및 원자력관계 폐기물의 소각재용융,유리제조 등
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2-2.연속 가교

2-2-1.열풍가교

열풍가교라고 불리는 방법은 가열관,또는 고온 가스에 의해 고온으로 유

지된 실내(hotchamber)를 통과시키면서 가교하는 방법으로 고무 인포와

같이 장력에 견디는 담체가 있어야 한다.장력에 의해 폭이 감소하는 것이

있으므로 폭방향을 일정하게 하는 텐터(tenter)를 겸비하는 것이 많다.가

교는 복사열에 의한 것으로 챔버내의 온도 편차가 크게 되기 쉽고 각 부분

의 온도를 측정할 수 있도록 하여 둔다.또한 챔버내에 있는 제품량에 의

하여 가교속도가 변한다.이것은 가교를 위해 필요한 열량의 문제로 실험

실의 항온조 중에 소량의 시험편을 넣어 가열 롤 등으로 가온하여 두면 가

교가 빠르게 된다.결점은 고온에서 공기에 접촉하기 때문에 표면이 산화

열화하기 쉽고,휘발성 물질 예를 들면 프로세스 오일 등으로 내부에 미공

(aircheck)이 생기기 쉬우며,접착강도가 낮고,가교에 의해 발생하는 가스

냄새에 의한 공해문제 등이다.
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2-2-2.로타큐어

로타큐어(rotocure)는 가열된 회전 드럼과 가압용 스틸 벨트로 구성되어,

스틸벨트의 장력에 의하여 가압이 조절되고,고무시트의 연속가교에 적합

하다.또한 조각 모양을 붙이는 것에 의하여 고무 시트면에 무늬를 넣는

것이 가능하다.그러나 카렌다 가공에 있어서 프로필(profiling)가공 등 요

철이 얕은 것에는 적합하지 않다.역으로 표면이 너무 평활하면 가교후 시

트끼리 달라붙는 현상이 일어나기 때문에 주의를 요한다.로타큐어는 프레

스 가교에 비하여 압력이 낮고 벨트 측의 온도가 낮게 되는 경향이 있고

가교속도는 느리다.

2-2-3.마이크로파 가교

고주파 환경에 고무를 넣어 유전발열(전하의 역전에 의한 분자끼리의 마

찰로 발열하는 것으로 주파수가 높은 만큼 발열이 크다)에 의한 고무 자체

의 발열을 이용하여 가교한다.극성을 가진 폴리머에 유효하고 기타 배합

내용에 의하여 그 효과는 다를 뿐만 아니라 충전제의 분산도의 차이는 편

차의 원인이 된다.발열하는 온도는 180℃ ~250℃라고 하며,고가의 설비

이기 때문에 열공기조와 병용하는 것이 많다.압력은 걸리지 않으므로 압

출기에 의한 제품의 경우에는 vent식 압출기를 이용하고 고온의 공기에 접

촉하기 때문에 산화열을 고려할 필요가 있다.
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2-3.고무

2-3-1.에틸렌 프로필렌 고무

EPM은 ethylene과 propylene의 공중합체이고 EPDM은 ethylene과

propylene및 약간의 diene성분의 삼원 공중합체로 이탈리아의 G.Natta

를 중심으로 하는 몬테카치니사의 기술진에 의해 1953년에 최초로 합성에

성공한 비교적 새로운 합성고무이다. 최초의 고무는 EPM(ethylene

propylenemonomer)이었고 EPDM(ethylenepropylenedienemonomer)은

더 늦어서 4년 후인 1957년에 던롭사에 의해 그 제조 기술이 확립되었다.

EPM은 그 구조에서도 명확하게 알 수 있는 것처럼 완전한 비디엔계 고무

로 내노화성,내오존성,내열성에 우수한 성능을 발휘하지만 주쇄에 이중결

합이 전혀 없기 때문에 황가황이 불가능하고 가교는 오로지 과산화물에 의

존해야 한다.

한편 EPDM은 디엔 성분(제3성분이라고도 하며,디사이클로펜타디엔,에

틸리덴노르보넨,1,4-헥사디엔 등이 사용된다.)이 공중합 되어 있어서 일반

적인 황가교가 가능하다.특히 에틸리덴노르보넨을 제 3성분으로한 고 디

엔 타입의 고무는 naturalrubber(NR),styrene-butadienerubber(SBR)등

디엔계 고무와의 공가교도 가능하다.물론 디엔성분이 많아짐에 따라

EPDM의 본래의 특성,즉 내후성,내오존성이 떨어지는 것은 당연한 결과

이다. 중합은 EPM, EPDM 모두 butadiene rubber(BR), isoprene

rubber(IR)와 같이 용액 이온 중합 방법에 따르고 있다.
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2-3-2.아크릴로니트릴 부타디엔 고무

NBR은 butadiene과 acrylonitrile(AN)의 랜덤 공중합체로 비결정성 불규

칙 고무이고 styrene-butadienerubber(SBR)와 같은 유화중합법으로 제조

된다.중합속도는 SBR보다 빠르며 여기서 AN의 양이 많아지면 급격하게

그 속도는 증가한다.중합온도가 25~50℃의 핫 러버(HotRubber),5~10℃

의 콜드 러버(ColdRubber)가 있지만 SBR의 경우와 같이 시판품의 주류

는 콜드 러버이다.그러나 일부 접착제의 용도 등에는 오늘날에도 핫 러버

가 애용되고 있다.

NBR은 SBR,chloroprenerubber(CR)처럼 비교적 오래전에 개발된 고무로

그 특성,특히 내유성과 내열성을 이용하는 용도로 많이 사용되고 있다.

NBR을 최초로 개발한 것은 독일이며 BunaN으로 불리는 제품은 AN 함

량이 26%정도의 것이 있다.뒤이어 AN 함량이 36%인 BunaNN이 제조

되었으며 그 후 페르부난으로 개칭되어 오늘날에 이르렀다.
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2-4.보강제

2-4-1.카본 블랙

본 연구에서는 보강제(filler)로 가장 널리 쓰이는 카본 블랙(carbonblack)을

사용하였다.이들 카본 블랙은 천연가스,석유계 또는 석탄 타르계 중질류 등

의 함탄소물질을 불완전 연소 또는 열분해 시켜서 미세한 분말상의 흑색 물질

로서 제법에 따라 Channelblack,Furnaceblack,Thermalblack으로 나눠진

다.고무용 카본블랙은 둥근 상태의 미세입자이고 그 내부는 이차원상으로 확

대된 흑연구조의 층상 결정을 나타내어 이 결정이 배열하지 않고 수천 개가

엉겨 붙은 상태로 되어 있다.카본 블랙은 그 종류에 따라 입자 지름,비표면

적,구조,수소 함유량,산소 함유량이 다르다.
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용 도 해 설

고무용 보강제 타이어 및 고무제품의 물성 보강용 첨가제

플라스틱 착색
일반 플라스틱을 포함한 섬유,필름,전선 등의

흑색 및 조색용에 사용되는 착색제

잉크 /페인트 착색 잉크 및 흑색 및 조색용도 등의 착색제

전도성 첨가제 전기 및 열전도용 첨가제

전자파 차폐 정전기 발생 억제용 첨가제

자외선 흡수제
자외선을 흡수하여 성형물의

부식 및 열화를 방지

Table2.카본 블랙의 용도
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2-4-2.실리카

실리카(silica)는 카본 블랙(carbonblack)에 버금가는 보강성을 가진 것으로

화이트 카본으로도 불려진다.실리카는 표면이 친수성이므로 수분을 흡착하며,

흡착된 수분은 공기 중의 습도에 좌우된다.흡착수분량은 가황 시간에 크게 영

향을 미치며 수분이 적을 경우는 가황이 늦어지고,수분이 많아지면 조기가황

(scorch)시간이 짧아진다.실리카의 수분과 관련된 여러 시험의 결과로부터 6

~8%의 수분을 함유하고 있는 것이 가황도의 상승이나 물성 향상에 가장 적

합한 것으로 알려져 있다.
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MooneyViscosity ↑
Curespeed ↓

Tensilestrength ↗
Modulus ○

Hardness ↑

Abrasionresistance ↗
Compressionset ↑

Transparency ↗

Table3.실리카의 특성이 배합고무 물성에 미치는 영향
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3.실험

3-1.실험 재료

3-1-1.고무

3-1-1-1.에틸렌 프로필렌 고무

본 실험에 사용되어진 EPDM은 금호 폴리켐의 KEP510으로 ENB함량

은 5.7wt% 이며 ethylene의 함량은 71wt%이다.

3-1-1-2.아크릴로니트릴 부타디엔 고무

본 실험에 사용되어진 NBR은 금호석유 화학의 KNB35L이며,NBR의 주

된 용도는 팩킹,개스킷,신발창.가전제품 등에 사용되어 진다.
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3-1-2.보강제

3-1-2-1.카본 블랙

본 실험에 사용되어진 카본 블랙은 에보닉 카본블랙 코리아의 FEF(N550)

이다.FEF의 특성은 압출시 수척변형이 작고 평활한 표면을 얻을 수 있으

며 발열이 낮고 열전도가 양호하다.주로 자동차 부품이나 공업용품으로

사용되어진다.비중은 1.8,평균 입자경은 17~70nm,pH는 3.5~12이다.

3-1-2-2.실리카

본 실험에 사용되어진 실리카는 로디아 실리카 코리아의 Z-155이다.주성

분은 SiO2이며 비중은 2.2,평균입자경은 20~40nm,pH는 5~9이다.

3-1-3.프로세스 오일

재료에 적절한 가공성과 흐름성을 부여하고 내구성에 영향을 미치지 않는 적

합한 프로세스 오일을 사용하였다.EPDM 배합에는 P-3오일을 NBR배합에

는 DOP를 사용하였다.

3-1-4.첨가제

산화아연(ZnO),스테아린 산(Steraricacid)을 1차 배합 첨가제로 사용 하였으

며 2차 배합 첨가제인 황(S)및 가황촉진제(TT,M,DM,TS)를 사용하였다.
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3-2.가교 시편의 제조

3-2-1.혼합 공정

보강제의 분산성을 높이기 위해 니더(Kneader,일본 Moriyama사의 model

D3-10dispersionmixer)에 고무,보강제 및 1차 배합 첨가제를 넣고 챔버

(chamber)의 온도가 115℃될 때까지 고무와 보강제 및 1차 배합첨가제들을 혼

합한 후 오픈 밀(Openmill,일본 YasudaSeiki사의 model191-TM)에서 2차

배합 첨가제를 넣고 5분간 혼련을 실시하였다.

3-2-2.가황 공정

혼합 공정을 통해 제조된 시편을 실험에 필요한 크기로 채취 하여 마이크로

웨이브 기기에 넣고 마이크로웨이브파를 조사하여 시편을 가교시켰으며 마이

크로웨이브 조사 시간에 따른 가교도 차이와 마이크로웨이브의 출력 차이에

의한 가교도 차이를 알아보기 위하여 각기 다른 시간과 출력이 다른 마이크로

웨이브 기기를 사용하였다.
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Fig.2마이크로웨이브 가교 장치.
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3-3.시험 방법

3-3-1.가교도 측정 방법

가교도 측정 방법 중 하나인 DifferentialScanningCalorimeter(DSC)법을

사용하여 질소 분위기 하에서 10℃/min으로 가교도를 측정 하였다.

3-3-2.기계적 강도

ASTM D412에 따라 아령(dumbbell)형 시편을 만들어 UTM(미국 Instron사

의UniversalTestingMachine)을 사용하여 기계적 물성을 평가 하였다.아령형

시편의 모양은 Fig.3에 나타내었다.
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Fig.3아령형 시편.
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4.결과 및 고찰

4-1.가교도

고무의 가교 특성은 다양한 연구 방법을 통해 이루어지고 있으나 현재가지도

최종 제품의 물성과 배합 및 공정 조건과의 관계를 정량적인 방법으로 예측하

는 것은 매우 어려운 것으로 알려져 있다.
9-10
가교도 해석 방법에는 용매 팽윤

(solventswelling)방법,Mooney-Riven방법
11
과 물성 비교 방법

12
이 일반적이

며 DSC방법
13-14
도 보고되고 있다.DSC는 고분자의 중요한 열적 성질들인

유리전이온도(Tg),결정화온도(Tc),용융온도(Tm)뿐만 아니라 산화 반응

이나 가교 반응 및 열화(degradation)등의 다양한 정보에 대한 기본적인

분석이 가능하며
15
,특히 고무 반응에서와 같은 복잡한 반응 메커니즘에 대

해서도 상대적으로 간단한 실험을 통하여 고무의 반응을 정량적으로 해석

이 가능하다는 점에서 많은 주목을 받고 있는 연구 방법이다.DSC는 별도

로 제어되는 가열시스템에 의해 기준시료와 분석시료가 가열되면서 두 시

료의 온도를 같게 하기 위해 필요한 전력이 기록되면서 DSC열분석도를

얻을 수 있는데,공급되는 가열기의 승온속도가 대단히 중요한 실험 변수

가 된다.

본 연구에서는 DSC방법을 이용하여 가교도를 측정하였는데 DSC는 별도로

제어되는 가열시스템에 의해 기준시료와 분석시료가 가열되면서 두 시료의 온

도를 같게 하기 위해 필요한 전력이 기록되면서 DSC열분석도를 얻을 수 있

는데,공급되는 가열기의 승온속도가 대단히 중요한 실험 변수가 된다.

각 시료의 가교도(degreeofcuring)는 식(4)로부터 10℃/min승온속도로 측

정한 미가교 고무 배합물 및 가교반응을 거친 고무 배합물의 열분석도를 통해
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각각의 피크 면적을 측정하여 계산할 수 있었다.△H0는 미가교 시료의 피크

면적이고 △H는 가교 공정을 거친 시료의 피크 면적이다.

(Degreeofcuring)=△

△△
X100(%)(4)

DSC를 이용한 가교도 측정 방법은 Fig.4에 나타내었다.
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Fig.4 DSC를 이용한 가교도 측정 방법.
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4-1-1.마이크로웨이브 가교와 열풍가교에서의 가교도 평가

본 연구에서는 현재 가장 널리 쓰이고 있는 연속가교 방식인 열풍가교와 마

이크로웨이브 가교시 가교 효율을 알아보고자 Table3과 같이 동일한 배합으

로 두 가지의 서로 다른 가교 방법을 통해 가교도 차이를 알아보았다.

그 결과 Fig.5와 Fig.6에서 알 수 있듯이 열풍가교 방식에 비해 마이크로웨

이브 가교시 가교가 빨리 진행된다는 것을 알았으며 Fig.6의 열풍가교에서는

컴파운드의 두께가 가교에 크게 영향을 미치는 반면 Fig.5의 마이크로웨이브

가교에서는 컴파운드의 두께가 가교에 크게 영향을 미치지 않는다.이는 열풍

가교 방식은 열풍에 의해 표면부터 시편이 가열 되어 점점 시편 중앙으로

가열이 이루어져 가교가 되나 마이크로웨이브 가교는 극성을 가진 물질이

UHF-Field내에서 분자들이 상하 및 회전 운동에 의해 시편 전체적으로

가열이 이루어져 열풍가교 방식에 비해 가교 시간이 훨씬 짧아지는 것으로

판단된다.
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Recipecode

Material
UHF4-2 UHF4-5 UHF4-6

KEP510 100 100 100

FEF(N550) 20 80 140

P-3 20 50 75

ZnO 5 5 5

St/A 1 1 1

Sulfur 1 1 1

TT 1.5 1.5 1.5

M 1 1 1

Table4.가교도 비교 배합표



- 31 -

Thickness

Surface 3mm 5mm 7mm

D
e

g
re

e
 o

f 
c
u

ri
n

g

0

20

40

60

80

100
20phr
80phr

140phr

Fig.5EPDM의 카본 블랙 함량별 마이크로웨이브 가교(가교시간 :30초).
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Fig.6EPDM의 카본 블랙 함량별 열풍가교(가교시간 :420초).
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에너지원종류 열풍가교 마이크로웨이브가교

영향인자

컴파운드 

두께
매우 높음 낮음

가교 시간 높음 낮음

가교도 100% 조건

두께 

1~3mm 

이하

250℃, 7분 

이상

카본블랙 

30wt% 이상

1.7KW급 

30초 이상

가교 효율 낮음 높음

Table5.에너지원별 가교 특성 비교
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4-1-2.마이크로파 노출시간에 따른 가교도 평가

카본블랙의 함량과 가교 시간이 마이크로웨이브 가교에 미치는 영향을 알아

보고자 Table3과 같이 동일한 배합에 카본블랙의 함량만 달리 하여 가교도를

측정 하였다.Fig.5와 Fig.7에서 알 수 있듯이 카본블랙의 함량이 증가할수록

그리고 가교 시간이 증가할수록 가교도는 증가하였으며 카본블랙의 함량이

80phr이고 마이크로웨이브 가교 시간이 30초 일때 90% 이상 가교가 되었다.
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Fig.7EPDM의 카본 블랙 함량별 마이크로웨이브 가교(가교시간 :10초).
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4-2.물성 평가

마이크로웨이브 가교시 물성을 평가하고자 마이크로웨이브로 가교한 시편의

물성을 평가하였다.

본 연구에서는 마이크로웨이브의 가열 특성상 극성인자를 포함했을 경우 발

열 반응이 활발히 일어나는 점을 감안하여 비극성 고무인 EPDM과 극성 고무

인 NBR두 종류의 고무를 사용하여 물성을 평가 하였으며 또한 보강제로는

카본블랙(CarbonBlack)과 실리카(Silica)두 종류를 사용하여 물성을 평가 하

였으며 마이크로웨이브의 출력이 가교에 미치는 영향을 살펴보았다.

시편의 크기는 150mm X150mm X3mm로 시편을 만들어 정해진 시간동안

마이크로웨이브로 가교 하였으며 가교 후 발열반응에 의한 가교가 일어나지

않도록 시편은 냉장 보관 후 ASTM D412에 따라 아령(dumber)형 시편을 만

들어 UTM(미국,Instron사의 UniversalTestingMachine)을 사용하여 기계적

물성을 평가하였다.
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4-2-1.EPDM vsNBR

극성인자가 마이크로웨이브가교에 미치는 영향을 알아보고자 진행한 실험으

로서 보강제로는 실리카(Silica)를 사용하여 배합 하였으며 각각의 고무에 맞

는 오일(Oil)과 가황 촉진제를 선정하여 배합 하였으며 그 배합 표는 Table5

에 나타내었다.

결과는 Fig.8과 Fig.9에 나타내었으며 예상과는 달리 비극성 고무인 EPDM

에서 물성이 더 높게 나왔다.이는 가교 시편을 확인 한 결과 EPDM과는 달리

NBR고무 시편에서 마이크로웨이브 가교 후 고무내에 기포가 발생하여 인장

테스트 결과가 좋지 않게 나온 것으로 예상된다.
16
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Recipecode

Material
UHF1-1 UHF1-2

KEP510 100 -

KNB35L - 100

Z-155 80 80

P-3 50 -

DOP - 15

ZnO 5 5

St/A 1 1

Sulfur 1 1.5

TT 1.5 -

M 1 -

DM - 1.5

TS - 0.5

Table6.EPDM vsNBR의 물성 평가 배합표
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Fig.8마이크로웨이브로 가교한 EPDM 고무의 인장강도 평가.
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Fig.9마이크로웨이브로 가교한 NBR고무의 인장강도 평가.
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4-2-2.카본 블랙 vs실리카

보강제로 가장 많이 쓰이는 카본 블랙과 실리카에서의 물성 차이를 알아보기

위하여 실험을 진행 하였다.이 실험 역시 두 보강제 사이에서의 가교 후 물성

차이를 명확히 알아보기 위하여 비극성 고무인 EPDM을 사용하여 시편을 제

작 하였으며 보강제의 종류를 제외한 나머지 재료는 동일하게 사용 하였다.이

실험에 사용된 배합은 Table6에 나타내었으며 그 결과는 Fig.10과 Fig.11에

나타내었다.

실험 결과 카본 블랙과 실리카 모두 가교 시간이 증가할수록 물성이 증가하

였으며 실리카에 비해 카본블랙이 짧은 시간동안 인장이 빠르게 증가하는 것

을 알 수 있었다.이러한 결과가 나타난 이유는 마이크로파 가교 특성인 극성

기로 인한 가열 반응이 실리카에 비해 카본 블랙이 월등히 많은 극성기를

포함하고 있어 카본 블랙을 첨가한 배합에서 가열에 의한 가교가 빠른 시

간에 이루어져 물성의 증가 역시 빠르게 상승한 것으로 생각된다.
17
카본

블랙의 경우 30초 이상 가교시 시편이 불에 타는 현상이 관찰 되어 30초

이후의 실험 진행은 불가피 하게 생략하였다.
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Recipecode

Material
UHF2-1 UHF2-2

KEP510 100 100

FEF(N550) 80 -

Z-155 - 80

P-3 50 50

ZnO 5 5

St/A 1 1

Sulfur 1 1

TT 1.5 1.5

M 1 1

Table7.카본 블랙 vs실리카 물성 평가 배합표
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Fig.10카본 블랙의 마이크웨이브 가교 물성.
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Fig.11실리카의 마이크로웨이브 가교 물성.
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4-2-3.마이크로웨이브 출력별

본 연구에서는 마이크로웨이브의 출력이 물성에 미치는 영향을 알아보고자

진행하였으며 마이크로웨이브의 출력은 620w와 1700w두 종류를 비교하여 진

행하였다.본 연구에 사용되어진 배합표는 Table6의 실리카 배합이다.

그 결과는 Fig.12에 나타내었다.출력의 차이가 약 3배가 남에도 불구하고

물성의 차이는 크게 나타나지 않았으며 오히려 620w에서 물성의 편차가 더 낮

게 나왔다 그 이유는 마이크로웨이브 가교 후 시편을 관찰한 결과 1700w에서

가교한 시편의 표면은 기포가 생긴 반면 620w에서 가교한 시편의 표면에서는

그러한 현상이 더 적게 나타났다.이 실험으로 미루어 마이크로웨이브 가교시

고출력으로 단 시간 시편의 가교 보다 저출력에서 조금 더 많은 시간동안 시

편을 가교 하는 것이 물성에 더 낳은 영향을 주는 것으로 생각되어 지며 이와

유사한 연구결과가 보고된바 있다.
18
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Fig.12마이크로웨이브 출력별 물성 비교.



- 47 -

4-3.마이크로웨이브 조사에 의한 시편의 표면 온도

마이크로웨이브로 고무 시편을 가교시 가교도와 고무 시편의 온도 변화에

관해 알아보고자 실험을 진행 하였다.이 실험에 사용된 배합표는 Table7

에 나타냈었다.가교도와 마찬가지로 고무 시편의 온도는 시간이 지날수록

증가 하는 경향을 나타내었으며 이는 비극성 고무인 EPDM 보다 극성 고

무인 NBR에서 고무 시편의 온도가 더 높게 나왔으며 이는 보강제의 첨가

유무에 상관이 없었다.EPDM 고무에 카본 블랙과 실리카를 첨가한 경우

에서는 실리카에 비해 카본 블랙이 더 높은 온도를 나타내었다.그 결과는

Table8에 나타내었다.카본 블랙을 첨가한 시편에서는 마이크로웨이브로

30초 이상 가교시 시편이 불에 타는 현상이 관찰되어 부득이 20초 까지만

온도를 측정하였다.
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Recipecode

Material
UHF5-1 UHF5-2 UHF5-3 UHF5-4 UHF5-5

KEP510 100 100 100 - -

KNB35L - - - 100 100

FEF(N550) - 80 - - -

Z-155 - - 80 - 80

P-3 - 50 50 - 50

ZnO 5 5 5 5 5

St/A 1 1 1 1 1

Sulfur 1 1 1 1 1

TT 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5

M 1 1 1 1 1

Table8.온도 비교 배합표
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Fig.13마이크로웨이브 가교 온도 비교
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5.결론

마이크로웨이브를 이용한 고무의 가교 특성 연구 결과는 다음과 같다.

1.마이크로웨이브 가교 조건에서는 카본 블랙 함량에 따라 편차가 크게 나

타나며 카본 블랙 함량이 20phr인 경우 30초 가교시에도 30% 미만의 가교

도를 나타내었으며 80phr30초 가교 조건에서는 100%의 가교도를 나타내

었다.

2.100%의 가교 조건을 만족시키기 위해서는 열풍가교 타입은 두께가

1~3mm 이하이어야 하고 250
o
C7분 이상의 시간이 소요되는 반면 마이크

로웨이브 가교 타입에서는 카본 블랙의 함량이 30wt% 이상 30초 이상의

조건에서 100% 가교도를 보였다.

3.마이크로웨이브 가교시에는 비극성 고무인 EPDM 보다는 극성 고무인

NBR이 그리고 보강제로는 실리카(Silica)보다는 카본 블랙(CarbonBlack)

이 효과적이었다.

4.가교에 영향을 끼치는 인자로는 컴파운드의 두께,가교 조건 그리고 카

본 블랙의 함량이 있었으며 열풍가교 타입에서는 컴파운드의 두께에 가장

큰 영향을 받는 반면 마이크로웨이브 가교 타입에서 가교에 가장 큰 영향

을 끼치는 인자로는 카본 블랙의 함량이었다.
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