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Effect of OLS(organically modified layered silicate) in the cure rate and 

demattia properties on NR nanocomposites

    Jin Ho Shin

  Department of Polymer, The Graduate School,

         Pukyong National University            

       

                    Abstract

                       

When montmorillonite(MMT) was compared with black and 

silica the better reinforcing-effect but dispersion was not 

good. MMT has a difficult dispersion in the rubber because 

it has the strong hydrogen bond and htdrophilic property. 

 To ensure good compatibility between polymer and 

montmorillonite, modification of the MMT become 

necessary. That can be modified by cation exchange with 

organic ammonium salt or amines. 

 in this study, for the purpose of establishing exfoliated 

polymer-MMT nanohybrid systems with the melt 

intercalation method, experiments were conducted for 

mixtures of MMT and natural rubber. Also cure rate and 

demattia property of NR nanocomposites were studied.

 The state of intercalation and exfoliation was 

characterized by X-ray diffraction(XRD).

 Cure rate was characterized by oscillating disk 
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rheometer(ODR). Each of tensile strength, modulus, 

elongation, tear strength characterized by UTM. The wear 

resistance and mooney viscosity were by NBS tester and 

Mooney viscometer.    
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Ⅰ.서론

유럽 사람들이 중ㆍ남미를 탐험할 때,원주민들이 공을 만들기 위해 어

떤 나무에서 채취한 유액(latex)을 응고시키는 것을 보았으며 이러한 라텍

스를 직물에 뿌려 건조함으로써 방수용 신발과 유연한 병을 만들어 사용

하였다.

1770년에 프리스트리(Priestley)는 이것이 연필로 쓴 글자를 문질러 지우

는 데 사용할 수 있는 것을 발견한 후에 그 고형물을 “고무(rubber)”라고

이름지었으며 여전히 사용되고 있다.처음으로 사용되어진 천연고무

(Naturalrubber)는 동남아시아 등을 중심으로 한 연중 고온다습한 열대

지방에서 자생하는 고무나무(Heveabrasiliensis)의 표피에 상처를 내어

이때 흘러내리는 수액(Latex)을 채취하여 모아서 가공공장으로 보낸다.

이것의 농도를 약 12∼ 18% 되게 물로 묽게 하고,잡티분을 제거한 후

응고제를 첨가하여 고무분을 응고시킨 후 롤러를 통과시키면 수분은 탈수

가 되고 고무분은 sheet상으로 만들어지면서 이것을 사용하게 된다.이렇

게 만들어진 천연고무를 보다 우수한 성질과 폭 넓은 사용용도를 위하여

개질된 천연고무도 출시되고 있다.그 중 에폭시화 천연고무(ENR :

EpoxidizedNaturalRubbers),열가소성 천연고무(TPNR:Thermoplastic

NaturalRubbers)그리고 펩타이즈드 천연고무(LiquidNaturalrubbers)가

있다.

에폭시화 천연고무(ENR:EpoxidizedNaturalRubbers)는 NR분자에 에

폭시기가 10∼ 50% 도입된 고무로 NR의 내온도성과 내유성을 보완하여

타이어 트레드 등 기계부품과 운동 기계용으로 사용되고 있으며 열가소성

천연고무(TPNR : Thermoplastic Natural Rubbers)는 NR분자에
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polyolefin(polypropylen)을 blend한 고무로 유기 과산화물로 가교가 가능

하다.Plastic특성을 보완하여 PVC,PE대체용으로 운동기계,호스,창틀

에 사용되어지고 있다.마지막으로 펩타이즈드 천연고무(LiquidNatural

Rubbers)는 천연고무를 액상으로 가소화한 고무로,가공공정이 경제적이

며 점착성과 흐름성이 좋은 특성이 있다.

이러한 천연고무는 기계적 강도,내마모성,내굴곡성,동적특성 그리고

표면 감촉이 합성고무에 비해 우수하며 항공기 부품,자동차 타이어,방진

용으로 폭 넓게 사용되고 있다.
1-3

타이어 산업에 사용되고 있는 천연고무의 기계적,물리적 특성을 보완하

가 위하여 사용되고 있는 보강 재료로 오랜 기간 독점적인 지위를 차지한

카본 블랙이 있다.하지만 타이어 산업이 발달함에 따라 저연비,저회전저

항 그리고 내칩컷성 등이 우수한 제품을 생산하기 위하여 카본 블랙과 폴

리머의 상호 작용력을 향상시키고자 기술력을 확대시켰지만 과량 투입하

게 되면 고탄성이 유지되기는 하나,카본 블랙의 특성상 차량 주행 중 고

무의 발열을 증가시켜 타이어의 내구성을 저하시킬 뿐만 아니라 가공 중

에는 높은 열을 발생시켜 고무의 점착성을 저하시키고 또한 물성을 저하

시키는 문제점이 있다.이에 대한 해결책으로 특정 레진을 일정량 혼입하

고,가교구조를 조절하여 저발열 고탄성 컴파운드를 적용하는 경우도 있

었으나,이러한 노력에도 불구하고 발열이나 마모성능을 현저히 감소시키

지는 못했다.이러한 카본 블랙의 몇 가지 취약한 물성을 보완함과 아울

러 저연비의 구현 등 환경적 요인을 이유로 실리카를 보완 및 대체 보강

제로 적용키 위한 연구가 활발히 수행되고 있다.실제,실리카로 충전제의

일부를 대체한 경우,내칩컷성과 인열저항 등이 현저히 좋아지며,발열 및

내마모성 역시 개선되는 것으로 보고되고 있다.
4
하지만 실리카는 표면에

상당량의 -OH기가 있어
5
,비극성인 고무와의 배합시 카본블랙에 비해 분
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산성이 떨어질 뿐 만 아니라 가교촉진제의 아민기 등이 흡착되는 등 가공

성 저하의 요인으로 인하여 기대만큼의 가교물성을 얻기가 쉽지 않은 것

으로 알려져 있다.

이러한 기존 소재의 한계를 극복하기 위하여 새로운 기능성 물질들이 활

발하게 연구되고 있다.이러한 물질들 중 나노복합체의 특성을 결정하는

무기 filler로는 금속 나노 입자,나노 크기의 구형 또는 판상 구조의 적층

형태를 지닌 세라믹 성분,그리고 플러렌이나 탄소 나노튜브로 대표되는

나노 크기의 신 탄소계 재료 등 다양한 물질들이 있다.그 중 최근 주목

받고 있는 소재 중 하나인 무기 층상 실리케이트는 나노 크기의 무기

Filler를 고분자 매트릭스에 균질하게 분산시켜 고분자가 본래 가지고 있

는 물리적 성질을 향상시키거나 기존에 가지지 못하였던 새로운 성질을

부여하는데 그 목적이 있다.대략 두께 1nm,길이 30nm,에서 1000nm 정

도의 매우 얇은 시트가 수십에서 수백 장 정도 적층된 구조를 지니고 있

으며 이러한 적층 구조를 깨고 나노 시트 각각을 일종의 나노 filler로서

고분자 매트릭스에 균질하게 분산시키는 경우,무기 filler가 수 마이크로

미터 이상의 크기로 응집된 상태로 고분자 매질에 도입된 기존의 고분자

복합재료에서는 기대할 수 없었던,매우 작은 filler함량만으로도 고분자

수지의 물성 대비 수배의 기계적 물성 증가와 함께 내열성,전기적 특성,

기체차단성 등 다양한 물성 변화가 얻어질수 있음이 보고되었다.
6-14

본 연구에서는 OLS(organically modified layeredsilicate)를 보강제로

사용하는 고무조성물에 관한 것으로,OLS를 천연고무에 컴파운딩법으로

분산시켰을 때 함량에 따른 curerate,mooneyviscosity,내마모성 그리

고 내굴곡성의 변화를 관찰하였다.그리고 기존의 카본 블랙,실리카와 함

께 보강제로 사용함으로써 내마모성,내굴곡성 그리고 내크랙성의 변화를

관찰하였다.
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Ⅱ.이론적 배경

2.1.고무의 가교

2.1.1.고무의 가황

1839년에 굿이어(Goodyear)는 고무에 황을 첨가하여 가열할 경우 천연

고무가 보다 더 넓은 온도범위에서 탄성을 유지하고 용제에 대한 저항성

도 우수하다는 것을 발견하였다.그 후에 핸콕의 친구인 브로케돈

(Brockedon)이 고무와 황의 상호작용을 “가황(vulcanization)"이라고 명명

하였다.

이러한 가황(Vulcanization)이란 말은 원료고무에 황을 가하여 선상의 고

무사슬을 3차원적인 망상구조로 만들어 탄성에 변화를 주는 공정을 말하

였으나 오늘날은 그 의미가 보다 광범위해져 가소성물질을 탄성물질로 변

화시키는 조작을 총칭하게 되었다.

2.1.2.고무의 가황속도

가황속도는 망목쇄농도를 v,가황시간을 t로 하면 식(1)로 표시된다.

dv/dt=k(v∞-v)-k'v (1)

k,k'는 각각 가교점의 생성 및 이탈의 속도상수 V∞는 사용된 가교제가
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모두 반응에 기여했을 때 망목쇄농도를 나타낸다.일반적으로 식(2)가 성

립한다.

dv/dt≃k(v∞-v) (2)

식 (2)를 적분하면 식(3)이 얻어진다.

ln(
v∞
v∞-v

)=k(t-t0) (3)

t0는 유도기이다.t≫ t0라고 하면

ln(
v∞
v∞-v

)≃kt=tAe
-E/RT (4)

가 된다.

단 A :상수,E :가황반응에 대한 활성화에너지이며 보통은 84 ~

125kJ/mol,R :기체상수로 8.31J/molㆍdeg(=1.986cal/molㆍdeg),T :

가황온도(K)이다.

2.1.3.가황 고무의 화학구조

황-가교 기구(sulfur-crosslinking mechanism)에서 황 원소는 8환 링

(eight-memberedring)이기 때문에 동질성 또는 이질성 개환(homolytic

orheterolyticcleavage)중 어느 한 반응이 일어난다.
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(S)8──────→
homolytic

ㆍS-(S)6-Sㆍ

(S)8──────→
heterolytic +S-(S)6-S

-

일반적으로 비촉진 황가류계(unacceleratedsulfurvulcanizationsystem)

는 라디칼 반응(radicalreation)이 우세한 것으로 알려져 있으나,아직까

지 정확한 반응경로는 불분명한 상태로 남아 있다.촉진 황가류계

(acceleratedsulfurvulcanization system)에서는 산화아연(Zincoxide;

ZnO)이 polysulfenium 이온을 형성하면서 주로 이온 반응(ionicreation)

를 촉진시킨다.

(S)8+ZnO──────→
heterolytic -

OZn-(S)7-S
+

가황된 고무 네트워크는 Fig 1에서와 같이 탄성적으로 유효한

monosulfide,disulfide,그리고 polysulfide와 탄성적으로 유효하지 않은

pendentsulfide및 cyclicsulfide결합들과 같은 다양한 황-구조를 갖는

다.
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Figure1.Structuralfeaturesofsulfur-crosslinkedpolymernetwork.
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기본적으로 이러한 구조를 가지고 있지만 분자간 가교 polysulfide는 가

황시간이 길어짐에 따라 그 농도가 현저히 낮아지며,monosulfide가교

농도가 대폭 증가한다.
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2.2무기 층상 실리케이트의 구조

통상적으로 고분자 나노복합재료에 사용되는 나노클레이는 대략

750m
2
/g넓은 표면적과 50이상의 큰 종횡비(aspectratio)를 가지는 층상

실리케이트(phyllosilicate)로서 한 층의 두께가 약 1nm인 판상구조이다.

층상실리케이트(phyllosilicate)는 Figure2와 같은 tetrahedral구조의 실

리카 층과 Figure3과 같은 octahedral구조의 알루미나 층의 조합으로

구성되어 있는데 이 중 실리카 층과 알루미나 층이 2:1인 실리케이트 경

우 내부의 음전하량 정도에 따라 pyrophylite-talc,smectite,vermiculite,

illite,mica등으로 분류된다.이 중에서 montmorillonite,saponite그리고

hectorite로 대표되는 smectite계열이 탁월한 삽입(intercalation)성향으로

나노복합체 연구에 중심 소재로 활용되어 왔다.
15,16,17

pyrophylite결정구

조에서 octahedral층의 Al
3+
이온 대신에 Mg

2+
,Fe

2+
,Fe

3+
이온이,

tetrahedral층에서는 Si4+ 이온 대신에 Al
3+
이온이 등방치환된 것이

Figure4와 같은 .montmorillonite의 결정구조이다.

따라서 montmorillonite는 전체적으로 음전하를 띠고 있으며 치환된 정

도에 따라 순수 전하량이 다르게 나타난다.천연 상태의 montmorillonite

는 전하의 평형을 맞추기 위하여 실리케이트 층 사이에 Ka+,Na+나

Ca2+와 같은 양전하가 존재한다.
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Figure2.Sketchmapofsilicatetrahedronandsilicasheet.
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Figure3.Sketchmapofaluminaoctahedronandaluminasheet.
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Figure4.DiagrammaticsketchofMMT.
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2.3층상 실리케이트의 분산

2.3.1층상 실리케이트의 유기화 반응

층상 실리케이트는 많은 양의 이온과 극성기로 인하여 극단적인 친수성

을 띠고 있다.물과 같이 hydrophilic한 성질을 가진 swellingagent에 의

해 팽윤은 가능하지만 대부분 소수성인 고분자 성분은 층 사이로의 유입

이 매우 어렵다.이는 매우 미소한 층간 거리 그리고 실리케이트 표면의

극단적인 친수성으로 인한 소수성의 고분자 사슬 사이의 반발력 때문이

다. 나노클레이로 사용되는 층상 실리케이트를 첨가하여 고분자 나노복

합재를 제조할 경우 소수성이 고분자와 잘 혼련되지 않아 분산성이 떨어

지며 얻고자 하는 개선된 mechanicalproperties를 얻을 수가 없다.이에

유기성분의 층간 삽입을 용이하게 하기 위하여 Na
+
나 K

+
를 대신할 양이

온의 머리부분과 소수성의 꼬리부분으로 이루어진 유기화제 즉 개질제

(modifiedagent)를 사용한다.개질제(modifiedagent)의 꼬리부분은 유기

성분과의 상호작용이 증대시키고 실리케이트 층간 거리를 증가시키는 역

할을 하게 된다.대개 개질제(modifiedagent)는 Figure5와 같이 유기

ammonium 계열이 일반적이나,이 외에도 onium 계열도 양이온으로 가능

하며,꼬리부분은 선형 구조의 지방족 이외에 방향족,고리형 또는 별 구

조의 탄화수소 화합물도 적용될 수 있다.
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Figure5.Typeofmodifiedagentinammonium series.
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2.3.2층상 실리케이트의 분산 방법

층상 실리케이트는 매우 작은 함량만으로도 기존의 carbonblack이나

silica와 같은 filler에 비해 뛰어난 기계적 물성 증가와 함께 내열성,전기

-광학적 특성,기체차단성 등 다양한 물성 변화가 얻어질 수 있음이 보고

되었다.

하지만 층상 실리케이트 자체의 hydrophilic한 성질로 인하여 고분자 사

슬의 삽입(intercalation)이나 나노 시트의 박리(exfoilation)가 어려워 유기

화 처리 즉 개질단계를 거치게 된다.

유기화 처리된 층상 실리케이트를 이용한 나노복합체의 제조 방법에는

용액법
18,19
,용융 혼합법

20-23
그리고 중합법

24-28
이 대표적이다.이들 방법에

의해 삽입과 박리가 일어나게 되는데 그 형상은 Figure6에 나타내었다.

첫 번째 방법으로는 일본 도요다(Toyota)연구진
29-31
들에 의해 개발된

인시츄(in-situ)방법으로 유기화된 층상 실리케이트와 고분자 단량체

(monomer)를 혼합하여 이를 중합시켜 얻는 방법으로,이 방법은 저분자

량인 단량체를 층간 삽입시키므로 비교적 쉽게 박리가 일어나 나노 스케

일로 층상 실리케이트의 분산이 가능한 장점이 있는 반면에 사용가능한

단량체가 한정되어 있고 제조공정이 다소 복잡한 단점이 있다.

두 번째 방법인 용액법은 고분자를 용매에 녹여 용액으로 제조하고,이

를 유기화된 층상 실리케이트와 혼합하여 고분자 나노복합체를 제조하는

방법으로 분자량이 높은 고분자를 층상 실리케이트의 박막사이로 삽입시

키기가 어렵고 최종 제품을 얻기 위해서 고형분을 용제와 분리시켜야 하

는 단점이 있어 현 산업에 적용하기가 쉽지 않은 어려움이 있다.

마지막 방법은 용융법으로 다른 말로 컴파운딩법이라고도 하는데 유기화

층상 실리케이트를 직접 고분자와 용융상태에서 혼합하는 것으로 기존의
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컴파운드 제조법과 동일하게 압출기,롤밀,반바리 믹서 등의 기존 가공

설비를 이용하여 제조가 가능하므로 상업적인 면에서 가장 바람직하다고

볼 수 있다.하지만 고점도의 고분자를 층상 실리케이트의 층간 사이로

삽입하기가 쉽지 않으며 극성 고분자에 비해 비극성 고분자를 층간 사이

로 삽입하기 어렵다는 단점이 있다.

Figure 6.Schematic illustrations of (A) a conventional;(B) an

intercalated;(C)anorderedexfoliated;and(D)adisorderedexfoliated

polymer-claynanocomposite.
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Ⅲ.실 험

3.1실험 재료

3.1.1천연고무 (NaturalRubber:SVR3L)

천연 고무는 89.3∼ 92.35%의 고무탄화수소,2.5∼ 3.5%,수분 그리고

회분 등으로 구성되어 있으며 이 중 고무탄화수소 99.99%이상이 Figure

7과 같은 시스-1,4-폴리이소프렌(cis-1,4-polyisoprene)의 분자 구조로 되

어 있다.

일반적으로 20℃에서 비중은 0.934, 비열은 0.502이며 연소열은

44.16KJ/g)이다,그리고 폴리이소프렌(cis-1,4-polyisoprene)의 평균 분자

량은 약 20만에서 40만까지의 비교적 넓은 분자량 분포를 가지고 있다.

그래서 우수한 가공 특성을 가지며,천연고무 내의 탄소-탄소 이중 결합

은 인접한 메틸기 때문에 반응성이 커지게 된다.내열성(상용온도 :60℃),

내오존성 그리고 내유성이 매우 좋지 못한 천연고무가 범용 고무로 널리

사용되는 것은 기계적 강도,내마모성,낮은 히스테리시스(hysteresis)등

의 특성이 합성고무에 비해 우수하기 때문이다.
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Figure7.StructureofNaturalRubber.

3.1.2보강제 (FIllers)

실험에 사용된 Montmorillonite(MMT)는 Southencaly product

OLS(organically modified layered silicate)를 사용하였으며 OLS별

modifiedagent를 Figure8∼ Figure12에 나타내었다.
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Figure8.TypeofmodifiedagentatOLS-15A.

Figure9.TypeofmodifiedagentatOLS-20A.
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Figure10.TypeofmodifiedagentatOLS-25A.

Figure11.TypeofmodifiedagentatOLS-30B.
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Figure12.TypeofmodifiedagentatOLS-93A.

3.1.3첨가제 (Additives)

가황 촉진제와 병용하여 그 촉진효과를 완전하게 하기 위하여 (주)길천

에서 제조된 백색분말의 고무용 1호 무기계 금속산화물인 Zinc

Oxide(ZnO)를 사용하였으며 Kneader와 Roll에서의 원활한 가공,filler의

분산도의 증가와 가황 촉진효과를 위해 상온에서 엽상결정이고,녹는점이

71～ 71.5℃이며 비중이 0.84인 LG 화학의 Stearicacid(St/A)를 사용하

였다.구조식은 Fig13에 나타내었다.

천연고무의 내오존성 개선을 위하여 자주 사용되는 산화방지제 아민계,

페놀계, 황에스테르계 중 아민계인 4,4‘ Di(α3α

-dimethylbenzyl)diphenylamine의 Nauguard445를 사용하였다.
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Figure13.Structureofstearicacid.

3.1.4가교제 및 가교촉진제

실험에 사용된 가교제는 디엔교 고무에 널리 사용되는 (주)세광화학에서

제조된 순도 99.9% sulfur를 사용하였다.

가교 system에 대한 가교속도조절을 위해 사용한 촉진제는 Thiazole계

인 Dibenzothiazyldisulfide(MBTS;DM)를 사용하였다.

3.2실험 장치

3.2.1Kneader

고무 compound를 제조하기 위해 일본 Moriyama사의 model

DS1-5MHB-Edispersionmixer밀폐형 니더를 사용하였다.
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3.2.2Rollmill

고무 compound를 제조하기 위해 한국 DAE JUNG사의 DJM 10×25

open-rollmill을 사용하였다.

3.2.3Hotpressmachine

고무 compound의 성형을 위해 한국 KUKDONG사의 SDL2press를 사

용하였다.

3.2.4Oscillatingdiskrheometer(ODR)

고무 compound의 프레스 가공 시에 가공 토크(Torque)값과 적정가황

조건을 구하기 위하여 독일 Zwick사의 model4308ODR을 사용하여 가

공중의 최소와 최대 토크 값과 t90및 t10을 측정하였다.

3.2.5경도계(Hardnesstester)

시험용 시편의 경도를 측정하기 위하여 ASKER LTD.의 경도계(Type

A)를 사용하였다.

3.2.6비중계(Densitomer)

각 시편의 비중을 측정하기 위하여 UESHIMA LTD.의 비중계(Model:

DMA-3)를 사용하였다.
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3.2.7Universaltestingmachine(UTM)

제조된 시편의 기계적 물성을 측정하기 위하여 Instron LTD.의

UTM(Model:3345)을 사용하였다.

3.2.8데마티어 시험기(DemattiaFlex-Crackingapparatus)

고무 시험편의 균열 성장을 평가하기 위하여 UESHIMA LTD.의

DemattiaFlex-Crackingapparatus(Model:890454)을 사용하였다.

3.2.9Abrasiontester

고무 시험편의 내마모성을 측정하기 위해 일본 YAsudaSeikiLTD.의

N.B.S Abrasion tester(Model : 271N)와 AKRON'S RUBBER

ABRASIONTESTER를 사용하였다.

3.2.10MooneyViscoMeter

고무 시험편의 점도 변화를 측정하기 위해 DAEYUNG ENGINEERING

사의 MOONEYVISCOMETER(Model:DMC-200C)를 사용하였다.
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3.3실험방법

고무를 Kneader에 투입 후 일정시간의 소련작업을 거쳐 첨가제,충전제

등을 투입하여 약 10분간 혼련시켰다.이때 Kneader의 내부온도는 약 100

∼ 105℃ 범위로 유지하였다.

이와 같이 제조한 compound를 openrollmill에서 가교제와 가교촉진제

를 넣고 약 6분간 Mixing후 compound를 3∼5mm두께로 sheet를 제조하

였다.Compound일부로 ODR을 이용하여 155℃에서 가공 토크 값 및 최

적가황시간 즉 t90을 측정한 후 그에 따라 120kg/cm
2
압의 press를 이용하

여 평탄 시험용 시편을 제조하였다.

본 실험에서 demattiatest를 위하여 사용된 press용 금형은 Figure14에

나타내었고,mechanicalproperties측정을 위한 금형은 Figure15에 나타

내었다.Figure16은 고무 sheet를 제조하는 공정을 간단하게 나타낸 것

이다.
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Figure14.Shapeofamoldfordemattiasheetbypressingmolding.



- 27 -

105mm
240mm

105mm
240mm

3mm3mm

Figure15.ShapeofamoldforVulcanizingsheetbypressingmolding.
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Weighing

Mixing by kneader100 ~ 105℃

1) Polymer

2) Filler

3) Additives

Mixing by open roll mill

Press

Rubber compound

Sheeting

50 ~ 60 ℃ 1) Accelerator

2) Sulfur

t90 was determined by 
ODR test (at 155 ℃)

Weighing

Mixing by kneader100 ~ 105℃

1) Polymer

2) Filler

3) Additives

Mixing by open roll mill

Press

Rubber compound

Sheeting

50 ~ 60 ℃ 1) Accelerator

2) Sulfur

t90 was determined by 
ODR test (at 155 ℃)
t90 was determined by 
ODR test (at 155 ℃)

Figure16.Procedureforpreparationofrubbercompound.
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3.4물리적 특성

3.4.1경도(Hardness)

경도는 KSM 6518에 준하여 Figure17과 같은 스프링식 경도 시험기

(쇼어형 경도 시험기)AskerA type의 경도계로 측정하였다.시편의 두께

는 각각 12mm 이상으로 5회 반복 측정한 후,평균값을 고무 시편의 경도

로 하였다.
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Figure17.ShapeofdurometertypeAhardnesstester.
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3.4.2 인장강도 / 인장응력 / 신장율 (Tensile strength /

Modulus/Elongation)

고무 시편을 KSM 6518에 준하여 3mm내외의 두께로 Figure18과 같

은 아령형 3호형 시험편을 제작하였다.UTM(Universaltestingmachine)

을 사용해 인장강도,300% modulus,신장율을 측정하였고 시험편은 5개

로 최대값과 최소값을 제외한 나머지 값의 평균을 취하였다.인장강도,신

장율 및 인장응력 계산은 다음과 같다.

가.인장강도

TB=
FB
A

(1)

TB는 인장강도[kgf/cm
2
{MPa}],FB는 최대 하중[kgf{N }],A는 시험

편의 단면적(cm
2
)이다.

나.신장율

EB=
L1-L0
L0

×100 (2)

EB는 신장율(%),L0는 표선 거리(mm),L1은 절단될 때의 표선 사이의

길이(mm)이다.

다.인장응력
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Mn=
Fn
A

(3)

Mn은 인장응력[kgf/cm
2
{MPa}],Fn은 특정한 신장율(%)에서의 하중

[kgf{N}],A는 시험편의 단면적(cm
2
)이다.
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Figure18.StandardsofTensilestrengthspecimen.
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3.4.3인열강도(Tearstrength)

고무 시편을 KSM 6518에 준하여 두께 2.3∼ 2.8mm의 두께로 Figure

19의 B형을 택하여 시험편을 제작하였다. UTM(Universal testing

machine)을 사용해 인열강도를 측정하였고 시험편은 5개로 최대값과 최

소값을 제외한 나머지 값의 평균을 취하였다.인열강도 계산은 다음과 같

다.

TR=
F
t

(1)

TR은 인열강도[kgf/cm {N/m}],F는 최대 하중[kgf{N}],t는 시험편의

두께(cm)이다.
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Figure19.ShapeofTearstrengthspecimen.
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3.4.4내마모성(Abrasionresistance:NBS,Akron)

가.TestingMethodforAbrasionofVulcanizedRubber(NBSMethod)

KSM 6625규격에 준하여 Figure20과 같이 두께가 6.3mm,한변의

길이가 25.4mm인 정사각형으로 시편을 제조하여 측정하였다.시험편의

수는 3개로 그 평균값을 취하였다.

시험편의 내마모율은 다음 식에 따라 계산하였다.

AI=
R1
R2
×100

AI는 내마모율(%),R1은 시험하고자 하는 시험편이 2.54mm 마모되는데

필요한 회전수, R2는 마모용 기준물 시험편(reference material of

abrasion:RMA)이 2.54mm 마모되는데 필요한 평균 회전수이다.

NBStester를 이용하여 내마모율을 측정하는데는 마모용 기준물 시험편

과 시험용 연마지의 전처리를 위한 마모용 기준물이 필요한데 그 배합과

조건은 다음 Table1과 같다.
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배 합 제 배 합 량(phr)

Natsyn2200 100

PlioLiteS6B 2.5

St/A 2.0

CarbonblackN762 40

CarbonblackN330 5.0

페닐-베타-나프틸 아민 1.0

2-(모르포리노티오)벤조티졸 0.8

ZnO 2.0

Sulfur 2.0

Table1마모용 기준물(흑색물)의 배합과 조건
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Figure20.ShapeofNBSspecimen.
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나.TestingMethodforAbrasionofVulcanizedRubber(AkronMethod)

KS M 6624규격에 준하여 시험편의 치수는 지름 63.5±0.50mm,두께

12.7±0.50mm,지름 12.7±0.50mm의 중심 구멍이 있는 시편을 제조하여 측

정하였다.시험편의 수는 5개로 그 평균값을 취하였고 시험 장치의 세부

구조는 Figure21에 나타내었다.

시험편의 내마모율은 다음 식에 따라 계산하였다.

내마모율(%)=
S
T
×100

S는 5개의 표준 시험편에 대하여 시험한 결과의 평균값으로 계산한

1,000외에 해당하는 마모 손실 용적,T는 5개의 시험편에 대하여 시험한

결과의 평균값으로 계산한 1,000회에 해당하는 마모 손실 용적이다.표준

시험편의 표준 배합은 다음 Table2와 같다.



- 40 -

A(tiretread)배합 B(shoesole)배합

NaturalRubberRSS#1

ZnO

St/A

디옥틸프탈산

침강성 경질 탄산칼슘

CarbonblackEPC

노 방 제 D

M

DM

Sulfur

100

5

3

-

-

50

1

-

1

3

100

4

3

3

60

60

1

1

-

3

가황 조건 144℃ ×40min 153℃ ×40min

Table2표준 배합
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Figure21.StructureoftheAkrontester.
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3.4.5균열 성장 저항성(CrackGrowthResistance:Demattia

Flex-CrackingAppartus)

KSM 6695규격에 준하여 시험편의 모양 및 치수를 Figure22와 같이

제작하여 3개의 시험편을 분당 굴곡 횟수 300회로 하여 균열이 일어나는

굴곡횟수를 측정하였다.

Figure22.Shapeofdemattiaspecimen.
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3.4.6무늬 점도(MooneyViscosity:MooneyViscoMeter)

KSM ISO289-1규격에 준하여 100±0.5℃에서 4분간 ML(1+4)를 측정

하였다.
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1Organicallymodifiedlayeredsilicate(OLS)첨가

에 따른 천연고무(NaturalRubber)의 특성

실험에 사용한 시편은 천연고무(SVR3L)100phr에 산화아연(ZnO)5phr,

스테아린산(St/A) 2phr, 산화방지제(Nauguard 445) 1phr을 넣고

OLS(Organicallymodifiedlayeredsilicate)별로 각각 0,1,3,5,10phr변

량하여 투입하였다.설정된 배합은 Table.3과 같다.
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N-11 N-2 N-3 N-4 N-5 N-6 N-7 N-8 N-9

 NR 100

 ZnO 5.0

 St/A 2.0

 Nauguard 445 1.0

 Na+-MMT - 1 3 5 10 - - - -

 OLS-15A - - - - - 1 3 5 10

 OLS-20A - - - - - - - - -

 OLS-25A - - - - - - - - -

 OLS-30B - - - - - - - - -

 OLS-93A - - - - - - - - -

 DM 3.0

 Sulfur 3.0

Table.3Arrangementrecipeof

Organicallymodifiedlayeredsilicate(OLS)inNaturalRubber(NR)
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N-10 N-11 N-12 N-13 N-14 N-15 N-16 N-17

 NR 100

 ZnO 5.0

 St/A 2.0

 Nauguard 445 1.0

 Na+-MMT - - - - - - - -

 OLS-15A - - - - - - - -

 OLS-20A 1 3 5 10 - - - -

 OLS-25A - - - - 1 3 5 10

 OLS-30B - - - - - - - -

 OLS-93A - - - - - - - -

 DM 3.0

 Sulfur 3.0
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N-18 N-19 N-20 N-21 N-22 N-23 N-24 N-25

 NR 100

 ZnO 5.0

 St/A 2.0

 Nauguard 445 1.0

 Na+-MMT - - - - - - - -

 OLS-15A - - - - - - - -

 OLS-20A - - - - - - - -

 OLS-25A - - - - - - - -

 OLS-30B 1 3 5 10 - - - -

 OLS-93A - - - - 1 3 5 10

 DM 3.0

 Sulfur 3.0



- 48 -

4.1.1가황 특성

Table.3의 배합표에 따라 OLS별 각각의 가황 곡선을 Figure23～

Figure26에 나타내었다.충전제가 투입되지 않은 N-1과 개질되지 않은

Na
+
-MMT가 첨가된 N-2,3,4,5에 비해 OLS-93A를 제외한 다른 OLS

들에서 최적가황시간 및 스코치시간이 빨라졌음을 알 수 있다.이는 클레

이 층에 있는 유기 암모늄 양이온(quaternaryammonium salt)에 의한 가

교 촉진 효과 및 두께(0.5∼1nm)에 비해 넓은 면적(200nm×300nm)을 가

지는 클레이 판상의 독특한 형태로 인한 높은 열전달 특성에 따른 것으로

판단된다.

OLS별 가교속도을 비교할 때 OLS-15A가 가장 빠르고 OLS-93A가 가

장 느리며 OLS함량이 3phr이상일 때 최적가황시간 및 스코치시간의 촉

진이 둔화됨을 알 수 있다.OLS3phr일 때의 t90,t10을 Figure27에 나타

내었다.
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Figure23.CurecharacteristicsofOLS1phr.
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Figure24.CurecharacteristicsofOLS3phr.
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Figure25.CurecharacteristicsofOLS5phr.
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Figure27.t90andt10atOLS3phr.
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4.1.2기계적 강도

컴파운딩법에 의한 OLS별,함량에 따른 삽입(intercalation)과 박리

(exfoilation)정도를 인장강도,모듈러스,신장율,인열강도,내마모성의 기

계적 강도의 변화를 이용하여 측정하였다.고무의 보강효과에 직접 영향

을 주는 충전제의 성질로는 입자의 크기,입자의 표면적,입자의 형,입자

표면의 화학적 성질,적정 충전량,분산 상태,결정 구조 등으로 알려져

있다.

먼저,OLS중 가장 뛰어난 물성을 나타낸 OLS-15A와 개질하지 않은

Na
+
-MMT의 인장강도,모듈러스,신장율을 비교한 Firure28～ Figure

30을 살펴보면 개질에 따른 삽입과 박리의 증가로 물성증대효과를 볼 수

있다.Na
+
-MMT는 실리케이트 시트 간에 존재하는 강력한 van der

walls인력으로 인하여 층간 거리를 증대시키고자 하는 경우 상당히 큰

엔탈피 증가를 감수해야 하며,고무의 입장에서 보면 대체로 분자량이 매

우 크고,고무 사슬 사이의 엉킴(entanglement)현상으로 분자운동성이

매우 낮아 실리케이트 나노 시트 사이의 미소한 빈 공간으로 고무 사슬의

삽입(intercalation)하는 것이 힘들지만 OLS-15A는 유기화제를 이용한

양이온 교환 반응으로 층간 d-spacing증가와 친수성을 감소시켜 고무

사슬의 층간 삽입(intercalation)의 용이로 분산효과가 더 뛰어났다고 판단

된다.OLS별 물성차이는 다른 OLS와 비교해 OLS-15A의 보다 넓은 실

리케이트 나노 시트사이의 d-spacing,높은 modifierconcentration,유기

화제인 quaternaryammonium salt의 보다 많은 -CH3로 인한 것으로 판

단된다.하지만 유기화제를 이용한 개질된 OLS의 물성증가효과는 첨가

량이 3phr이상인 경우 둔화되기 시작하는데 이는 컴파운딩법의 한계성을

나타내는 것으로 판단된다.컴파운딩법은 기존의 제조법과 동일하게 가공
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설비를 이용할 수 있어 상업적인 면에서 가장 바람직한 방법이지만 오직

기계적 혼합에만 의존하기 때문에 hydrophobic한 성질의 고분자 물질을

hydrophilic한 층간 사이에 삽입시키기가 매우 어려워 과량의 OLS첨가

에 한계를 가지고 있어 기존 충전제인 carbonblack이나 silica와의 대체

를 기대하기 어렵고 hybridfiller로 소량의 첨가로만 사용이 가능할 것으

로 판단된다.

Figure31에 나타낸 인열에너지를 보면 앞선 인장강도와 같은 경향을 보

이고 있다.실리카 충전제의 경우 일정 응력 하에서 고무와 보강제 사이

의 결합력이 낮아 보강제에서 고무 사슬들이 미끄러지거나 이탈되어 tear

tip에서 응력 집중이 완화되어 인열저항성이 증가하는 것으로 알려져 있

다.

실리케이트 나노 시트도 표면의 -OH기로 인하여 친수성을 띄고 있어

고무 사슬과의 결합력이 약하여 실리카 충전제와 같이 teartip에서의 응

력 집중이 완화되어 높은 인열저항성을 나타낸다. OLS-15A는

Na
+
-MMT와 비교해 높은 분산도로 인한 보강력의 향상으로 인열저항성

이 높게 나타난다고 판단된다.

내마모성은 Figure32와 Figure33에 나타내었다.NBS,Akronabrasion

test에서 OLS-15A는 Na
+
-MMT에 비해 약간의 향상을 확인할 수 있으나

높은 보강제 비표면적에 의한 보강성을 감안한다면 앞서의 기계적 물성의

향상도에 비추어 크게 나아진 점이 없음을 알 수 있다.
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Figure28.TensilestrengthofNRwithOLScontent.
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Figure29.300% modulusofNRwithOLScontent.
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Figure30.ElongationofNRwithOLScontent.
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Figure31.TearstrengthofNRwithOLScontent.
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Figure32.NBSofNRwithOLScontent.
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Figure33.AkronabrasionofNRwithOLScontent.
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4.1.3Mooneyviscosity

Figure34에 Na
+
-MMT와 OLS-15A의 무늬점도 변화를 나타내었다.이

는 실리케이트 나노 시트의 삽입과 박리의 정도를 증가시키기 위해 도입

된 과량의 modifiedagent인 quaternaryammonium salt가 고무 사슬 사

이로 스며 나와 윤활제 역할을 하기 때문인 것으로 판단된다.Na
+
-MMT

의 경우 유기화제로 개질되지 않은 상태로 일반적인 충전제 첨가했을때와

같은 경향을 나타낸다.
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4.1.4Crackgrowthtest

크랙성장저항성을 알아보고자 OLS별,함량별에 따라 크랙성장속도를 측

정하였다.같은 고무재료라도 피로에 의한 크랙성장은 여러 가지 변수에

의해 영향을 받는다.그 중 가장 큰 영향을 미치는 변수가 바로 인열에너

지이다.인열에너지 혹은 다른 말로 변형에너지 완화율(strain energy

releaserate)은 외부 응력에 의해 재료가 파괴되는데 요구되는 에너지라

고 하며,고무 탄성체에 대하여 주로 사용된다.

Carbonblack은 강한 polymer-fillerinteraction에 의해 크랙성장속도가

빠르고 silica는 filler-fillerinteraction이 강해 크랙성장속도가 느리다.

OLS는 높은 인열에너지를 가지며 silica와 같이 filler-fillerinteraction이

강해 크랙이 늦게 성장한다.그 중 OLS-15A는 높은 인열강도에 의해 크

랙성장속도가 가장 느리며 3phr이상 첨가할 경우 오히려 크랙성장속도가

느려지는 경향을 나타내었다.이는 첨가량이 5phr부터 분산이 되지 않은

OLS가 고무의 표면이나 내부에 결함으로 작용하여 응력이 가해지면 이

결함으로부터 크랙이 성장하였다고 판단된다.Figure35는 OLS를 3phr

첨가했을 때를 나타내었다.
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4.1.5X-RD회절 패턴

OLS의 고분자 내부에서의 분산 정도를 관찰할 수 있는 방법 중 하나가

X-RD 분석이다.컴파운딩법에 의한 OLS분산시 전단력에 의해 고분자

사슬의 층간 삽입으로 d-spacing의 증가와 OLS의 층간 완전 박리가 일

어나게 된다.이 변화를 X-RD회절 패턴으로 알 수 있다.

컴파운딩법을 이용한 OLS의 분산정도를 인장강도,인열강도,내마모율,

균열 성장 등의 물성비교를 통해 NR에 있어서 최적 OLS를 확인하였으며

그에 따른 X-RD를 측정하였다.Figure36을 보면 컴파운딩법에 의한

OLS의 d-spacing변화를 관찰할 수 있으며 이를 통해 NR에 OLS-15A의

분산이 일어났음을 재확인할 수 있다.이와 같이 mixer나 extruder등의

기계적인 전단응력에 의한 고분자 사슬의 층간 삽입으로 d-spacing이 넓

어지는 것은 Fornes등에 의해 보고된 바 있다.
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Ⅴ.결 론

컴파운딩법(compounding method)을 이용하여 organically modified

layeredsilicate(OLS)로 보강된 NR nanocomposite을 제조하여 OLS별,

함량별로 삽입과 박리정도에 따른 mechanicalproperties변화를 연구하였

다.개질하지 않은 Na
+
-MMT에 비해 개질된 OLS의 경우 mechanical

properties에서 보다 나은 효과를 확인할 수 있었으며 OLS의 modified

agent에 따른 변화도 확인할 수 있었다.OLS중 OLS-15A의 mechanical

properties가 가장 높았으나 3phr이상 첨가할 경우 증가가 둔화되거나 오

히려 떨어짐을 볼 수 있었다. 이는 순수한 기계의 힘에만 의존한 컴파운

딩법은 OLS분산 시 nanoparticle들의 층간 -OH기로 인한 강한 수소결

합과 넓은 비표면적으로 인한 각 입자사이의 높은 반응성 등의 방해인자

에 의하여 각각의 입자사이의 d-spacing의 간격을 벌이거나 완전 박리시

키는데 미비한 효과가 나타났다고 판단된다.그 중 OLS-15A가 비록 삽

입과 박리현상이 가장 잘 일어나지만 그 함량에서는 3phr이라는 극히 적

은 함량의 한계성을 가지는 것을 알 수 있었고 이는 X-RD 분석을 통하

여 확인하였다.

OLS첨가 시 적정가교시간과 스코치시간이 빨라지는 현상을 볼 수 있

었다.이는 modifiedagent인 quaternaryammonium salt로 인한 것으로

판단되어지며 3phr이상 첨가할 경우 속도가 둔화됨을 알 수 있었다.

OLS 중 OLS-15A의 적정가교시간과 스코치시간이 가장 빨랐으며

OLS-93A의 속도가 가장 느림을 알 수 있었다.

demattiaproperty에서도 OLS-15A의 crackgrowth속도가 가장 느리고

균열의 생성이 늦게 이루어졌다.이는 박리정도에 따른 응집상태 및 삽입
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상태로 남아있는 클레이의 양에 따라 크게 변함을 알 수 있었다.
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