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본원은 고분자의 가교밀도 측정방법 및 노화정도 측정방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 고분자와 프로브

(probe) 물질의 혼합물에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법을 이용하여 측정한 상기 프로브 물질의 화학적 시프트

(chemical shift) 변화로부터 고분자의 가교밀도를 분석하는 것을 포함하는 고분자의 가교밀도 측정방법 및 이를

이용한 고분자의 노화정도 측정방법에 관한 것이다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

상이한 가교밀도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료 각각에 액상의 프로브(probe) 물질을 혼합하여 수득한 표준

시료들에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트(chemical

shift)의 변화를 측정하여 상기 고분자 시료의 가교밀도와 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변

화의 상관 관계 함수를 형성하고;

가교밀도를 측정하고자 하는 고분자 샘플과 상기 프로브 물질을 포함하는 샘플 용액에 대하여 액체-상태 
1
H NMR

분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트를 측정한 후 상기 상관 관계 함수를 이용하

여 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 분석하는 것:

을 포함하는, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 

상기 프로브 물질은 탄화수소 액체를 포함하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 3 

제 1 항에 있어서, 

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 상기

프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로서 존재하는 상기 프로브 물질

에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 

상기 고분자는 천연 고무, 합성 고무 또는 합성 고분자를 포함하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 5 

제 1 항에 있어서, 

상기 프로브 물질은 톨루엔을 포함하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 6 

제 5 항에 있어서,

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 프로브 물질로서 사용되는 톨루엔의 벤젠 고

리 상의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트 또는 톨루엔의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트를 이용

하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.
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청구항 7 

제 6 항에 있어서,

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 톨루엔

의 벤젠 고리 상의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로서 존재하는 톨루엔의 벤젠

고리 상의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 8 

제 1 항에 있어서,

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 톨루엔

의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로서 존재하는 톨루엔의 메틸기의 수

소 원자에 기인된 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 9 

제 1 항에 있어서,

상이한 가교밀도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료는, 고분자 시료 각각에 강화 충진제(reinforcing filler)로

서 카본 블랙을 서로 상이한 양으로 첨가하여 수득되는 것인, 고분자의 가교밀도 측정방법.

청구항 10 

상이한 노화(aging) 정도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료 각각에 대하여 가교밀도를 측정하여 고분자의 노화

정도-가교밀도 상관 관계 함수를 형성하고;

상기 복수의 고분자 표준 시료 각각에 액상의 프로브(probe) 물질을 혼합하여 수득한 표준 시료들에 대하여 액

체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트(chemical shift)의 변화를

측정하여 상기 고분자 시료의 가교밀도와 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화의 상관 관계를

나타내는 고분자 가교밀도-프로브 화학적 시프트 상관 관계 함수를 형성하고;

노화정도를 측정하고자 하는 고분자 샘플과 상기 프로브 물질을 포함하는 샘플 용액에 대하여 액체-상태 
1
H NMR

분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트를 측정한 후 상기 고분자 가교밀도-프로브

화학적 시프트 상관 관계 함수를 이용하여 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 계산하고;

상기 계산된 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 이용하여 고분자의 노화-가교밀도 상관 관계 함수로부터 상기 고분

자 샘플의 노화정도를 분석하는 것:

을 포함하는, 

고분자의 노화정도 측정방법.

청구항 11 

제 10 항에 있어서, 

상기 프로브 물질은 탄화수소 액체를 포함하는 것인, 고분자의 노화정도 측정방법.

청구항 12 
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제 10 항에 있어서, 

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 상기

프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로서 존재하는 상기 프로브 물질

에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것인, 고분자의 노화정도 측정방법.

청구항 13 

제 10 항에 있어서, 

상기 고분자는 천연 고무, 합성 고무 또는 합성 고분자를 포함하는 것인, 고분자의 노화정도 측정방법.

청구항 14 

제 10 항에 있어서, 

상기 프로브 물질은 톨루엔을 포함하는 것인, 고분자의 노화정도 측정방법.

청구항 15 

제 14 항에 있어서,

상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 프로브 물질로서 사용되는 톨루엔의 벤젠 고

리 상의 수소 원자 또는 또는 톨루엔의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트를 이용하는 것인, 고분자의

노화정도 측정방법.

명 세 서

기 술 분 야

본원은 고분자의 가교밀도 측정방법 및 노화정도 측정방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 고분자와 프로브[0001]

(probe) 물질의 혼합물에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법을 이용하여 측정한 상기 프로브 물질의 화학적 시프

트(chemical shift) 변화로부터 고분자의 가교밀도를 분석하는 것을 포함하는 고분자의 가교밀도 측정방법 및

이를 이용한 고분자의 노화정도 측정방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

산업상 응용을 위한 중요한 탄성중합체(elastomer)로서, 천연 고무(NR)는 광범위한 연구의 대상이었다.  황과[0002]

같은 경화제(Curatives) 및 경화 촉진제, 그리고 카본 블랙과 실리카와 같은 강화 충진제(reinforcing filler)

가 첨가되어 화학적 및 기계적 특성을 향상시킨다.  카본 블랙은 고무 복합체에 통상적으로 사용되는 강화 충진

제이다.  고무 복합체의 카본 블랙 함량은 경화 특성, 결합 고무(bound rubber) 함량, 및 가교밀도에 영향을 미

친다[참조문헌 11-13].   고무 가황물의 가교밀도는 모듈러스(modulus),  경도, 탄성, 판단신율(elongation  at

break), 열 축적(heat build-up) 등과 같은 물리적인 성질들을 결정한다[참조문헌 14].  고무 복합체의 가교밀

도는 열적 노화에 의해 변화한다고 보고되었다[참조문헌 14-19].

NMR 분광법은 분자구조의 조사에 관하여 선택되는 방법 중 하나이다.  NMR 분광법이 가져오는 많은 장점들 중[0003]

하나는 비파괴적 성질이고, 따라서 동일한 시료를 NMR 튜브로부터 꺼내어 다른 유형의 분석에 사용될 수 있다.

고무의 물리적 성질 때문에, 많은 연구들은 고체-상태 NMR 분광법 및 현미경 검사법으로 행하여졌다[참조문헌

1-6].  NMR의 실질적인 적용은 고분자들의 중요한 기계적 특성과 관련된 가교밀도의 평가이다.  상기 가교밀도

는 고체 고분자 내의 기공들 또는 동공들의 크기와 관련이 있다.  예를 들어, 자기 이완(magnetic relaxation)

[참조문헌 7] 및 쌍극자 상관 효과(dipolar-correlation effect)[참조문헌 8]와 같은, 가교밀도에 대한 정보를

얻기 위한 몇 가지 유용한 NMR 파라미터(parameter)들이 있다.  이러한 방법들은 상기 고분자 자체의 NMR 파라

미터들을 직접적으로 관찰한다.  몇몇의 연구자들은 메조세공 실리카겔 내의 기공 크기와 그들의 분포를 결정하
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기 위하여 
129
Xe를 사용하여 왔다[참조문헌 9-10]. 

몇 가지 유용한 파라미터들이 고체 상태 NMR 실험으로부터 추출될 수 있었음에도 불구하고, 가교밀도와 T1 및 T2[0004]

와 같은 파라미터들 사이의 상관 관계는 좀처럼 명백하게 주어지지 않았다.  하나의 드문 경우는 2 개의 작은

13
C 시그널들 사이의 강도 비율을 기초로 하여 뚜렷한 경향이 보이지 않았을지라도 그러한 관계를 명백히 보여줬

던 Sakdapipanich 등으로부터의 보고이다[참조문헌 20].  
129
Xe NMR은 화학적 시프트와 용매 팽윤의 정도 사이의

약간의 선형 관계를 그릴 수 있었지만, 상기 선형성은 단지 그들 데이터의 서브셋(subset)에만 적용되었다. 

그러나, 상기한 바와 같은 종래 기술들은 시험 조건 설정이 어렵고 또한 측정 절차가 복잡하고 많은 시간이 필[0005]

요하다는 문제점이 있다.

발명의 내용

해결하려는 과제

상기 고분자의 기교 밀도를 측정하고 이러한 가교밀도 측정으로부터 고분자의 노화정도를 측정할 수 있는 방법[0006]

에 관한 결과, 프로브 물질과 혼합된 고분자에 대하여 액체 상태의 1 차원-
1
H NMR을 측정하여 상기 프로브 물질

의 화학적 시프트의 변화를 관찰함으로써 상기 고분자의 가교밀도를 측정할 수 있음을 발견하여 본원을 완성하

였다.

이에, 본원은, 고분자와 프로브(probe) 물질의 혼합물에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법을 이용하여 측정한[0007]

상기 프로브 물질의 화학적 시프트(chemical shift) 변화로부터 고분자의 가교밀도를 분석하는 것을 포함하는

고분자의 가교밀도 측정방법 및 이를 이용한 고분자의 노화정도 측정방법을 제공하고자 한다. 

그러나, 본원이 해결하고자 하는 과제는 이상에서 언급한 과제로 제한되지 않으며, 언급되지 않은 또 다른 과제[0008]

들은 아래의 기재로부터 당업자에게 명확하게 이해될 수 있을 것이다.

과제의 해결 수단

본원의 일 측면은, 상이한 가교밀도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료 각각에 액상의 프로브(probe) 물질을 혼[0009]

합하여 수득한 표준 시료들에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학

적 시프트(chemical shift)의 변화를 측정하여 상기 고분자 시료의 가교밀도와 상기 프로브 물질의 소정의 피크

의 화학적 시프트 변화의 상관 관계 함수를 형성하고; 가교밀도를 측정하고자 하는 고분자 샘플과 상기 프로브

물질을 포함하는 샘플 용액에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학

적 시프트를 측정한 후 상기 상관 관계 함수를 이용하여 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 분석하는 것:을 포함하

는, 고분자의 가교밀도 측정방법을 제공한다.

본원의 다른 측면은 상기 고분자의 가교밀도 측정방법을 이용한 고분자의 노화정도 (degree of aging) 측정방법[0010]

을 제공한다.

발명의 효과

본원에 의하여, 액상 프로브 물질과 혼합된 고분자에 대하여 액체 상태의 1 차원-
1
H NMR을 측정하여 상기 프로[0011]

브 물질의 화학적 시프트의 변화를 관찰함으로써 상기 고분자의 가교밀도를 용이하게 측정할 수 있고, 또한 상

기 측정된 가교밀도를 이용하여 상기 고분자의 노화정도도 용이하게 분석할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1a 내지 도 1c는 본원의 일 실시예에 있어서 카본 블랙의 함량이 다른 고무 복합체의 
1
H NMR 스펙트럼의 적[0012]

층된 플롯을 나타낸 그래프이다. 

도 2는 본원의 일 실시예에 있어서 카본 블랙 함량과 벌크 톨루엔의 메틸 양성자의 화학적 시프트로부터 천연

고분자의 동공 내 톨루엔의 메틸 양성자 화학적 시프트의 변위 사이의 상관 관계를 나타낸 그래프이다. 

도 3은 본원의 일 실시예에 있어서 겉보기 가교밀도와 벌크 톨루엔의 메틸 양성자 화학적 시프트로부터의 메틸

공개특허 10-2012-0012044

- 5 -



양성자 화학적 시프트의 변위 사이의 상관 관계를 나타낸 그래프이다.

도 4는 본원의 일 실시예에 있어서 톨루엔과 동공의 고무 벽 사이의 차등적 상호작용을 나타낸 개략도이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명이 속하는 기술 분야에서 통상의 지식을 가진 자가 용이하게 실시할 수 있도록 본 발명의 구현예[0013]

및 실시예를 상세히 설명한다.

그러나 본 발명은 여러 가지 상이한 형태로 구현될 수 있으며 여기에서 설명하는 구현예 및 실시예에 한정되지[0014]

않는다. 

명세서 전체에서, 어떤 부분이 어떤 구성요소를 "포함"한다고 할 때, 이는 특별히 반대되는 기재가 없는 한 다[0015]

른 구성요소를 제외하는 것이 아니라 다른 구성 요소를 더 포함할 수 있는 것을 의미한다.

본 명세서에서 사용되는 정도의 용어 "약", "실질적으로" 등은 언급된 의미에 고유한 제조 및 물질 허용오차가[0016]

제시될 때 그 수치에서 또는 그 수치에 근접한 의미로 사용되고, 본 발명의 이해를 돕기 위해 정확하거나 절대

적인 수치가 언급된 개시 내용을 비양심적인 침해자가 부당하게 이용하는 것을 방지하기 위해 사용된다. 본원

명세서 전체에서 사용되는 정도의 용어 “~ (하는) 단계" 또는 "~의 단계"는 "~를 위한 단계"를 의미하지 않는

다.

본원의 일 측면은, 상이한 가교밀도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료 각각에 액상의 프로브(probe) 물질을 혼[0017]

합하여 수득한 표준 시료들에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학

적 시프트(chemical shift)의 변화를 측정하여 상기 고분자 시료의 가교밀도와 상기 프로브 물질의 소정의 피크

의 화학적 시프트 변화의 상관 관계 함수를 형성하고; 가교밀도를 측정하고자 하는 고분자 샘플과 상기 프로브

물질을 포함하는 샘플 용액에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학

적 시프트를 측정한 후 상기 상관 관계 함수를 이용하여 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 분석하는 것:을 포함하

는, 고분자의 가교밀도 측정방법을 제공한다. 

예시적 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질은 탄화수소 액체를 포함하는 것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은[0018]

아니다.  예를 들어, 상기 프로브 물질은 지방족 또는 방향족 탄화수소를 포함하는 것일 수 있다.  상기 방향족

탄화수소의 예로서 톨루엔을 사용할 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.

예시적 구현예에 있어서,  상기  프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서,  상기  고분자의 동공[0019]

(cavity) 내에 위치하는 상기 프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로

서 존재하는 상기 프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것일 수 있으나, 이에

제한되는 것은 아니다.  일 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기

고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 톨루엔의 벤젠 고리 상의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트와 상기 고분

자 외부에 용매로서 존재하는 톨루엔의 벤젠 고리 상의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트의 차이를 이용하는

것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.  다른 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학

적 시프트 변화로서, 상기 고분자의 동공(cavity) 내에 위치하는 톨루엔의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적

시프트와 상기 고분자 외부에 용매로서 존재하는 톨루엔의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트의 차이

를 이용하는 것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.

예시적 구현예에 있어서, 상기 고분자는 천연 고무, 합성 고무 또는 합성 고분자를 포함하는 것일 수 있으나,[0020]

이에  제한되는  것은  아니다.   예를  들어,  상기  고분자는  천연  고무,  폴리올레핀계  고분자,  폴리아크릴계

고분자, 폴리우레탄계 고분자, 디엔 고무 복합체, 부타디엔 고무 복합체, 스티렌-부타디엔 고무 복합체 또는 부

틸 고무 복합체일 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.

예시적 구현예에 있어서, 상기 상이한 가교밀도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료는, 고분자 시료 각각에 강화[0021]

충진제(reinforcing filler)로서 카본 블랙을 서로 상이한 양으로 첨가하여 수득되는 것일 수 있으나, 이에 제

한되는 것은 아니다.  예를 들어, 상기 고분자의 첨가된 카본 블랙의 양은 상기 고분자의 가교밀도에 영향을 미

치며, 또한, 상기 가교밀도는 고분자의 노화정도와도 관련이 있다.  이에, 일 구현예에 있어서, 카본 블랙-강화

된 고분자의 가교(crosslink) 밀도는 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 
1
H 화학적 시프트(shift)와 서로 관련
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되어 있고, 상기 고분자의  가교밀도는 또한 상기 고분자의 노화정도와도 관련이 있다.   

일 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질의 분자들을 고무 등과 같은 고분자 내부의 동공으로 확산시킴으로써 상[0022]

기 고분자의 내부 구조를 분석할 수 있다.  예를 들어, 상기 프로브 물질의 분자들은 상이한 가교밀도를 가진

고분자 시료들에 대하여 다르게 반응할 것이다.  또한, 상기 고분자 시료의 외부에 존재하는 상기 프로브 물질

의 분자들과 상기 고분자 시료의 내부로 확산된 상기 프로브 물질의 분자들 각각에 기인된 화학적 시프트 차이

는 고분자 시료의 겉보기 가교밀도와 선형 관계에 있을 수 있다.  이에, 고분자 시료의 가교밀도는 어떠한 특별

한 장치 없이 일반적인 NMR 장치를 이용하여 용이하게 분석될 수 있으며, 또한, 어떤 특정 소프트웨어를 필요로

하지 않는다.  또한, 고분자의 노화가 진행됨에 따라 가교밀도가 증가하기 때문에 상기 가교밀도 측정방법은 고

분자의 노화정도를 측정하는 것에 적용될 수 있다.

 본원의 다른 측면은, 상이한 노화(aging) 정도를 가지는 복수의 고분자 표준 시료 각각에 대하여 가교밀도를[0023]

측정하여 고분자의 노화-가교밀도 상관 관계 함수를 형성하고; 상기 복수의 고분자 표준 시료 각각에 액상의 프

로브(probe) 물질을 혼합하여 수득한 표준 시료들에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물

질의 소정의 피크의 화학적 시프트(chemical shift)의 변화를 측정하여 상기 고분자 시료의 가교밀도와 상기 프

로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화의 상관 관계를 나타내는 고분자 가교밀도-프로브 화학적 시프트

상관 관계 함수를 형성하고; 노화정도를 측정하고자 하는 고분자 샘플과 상기 프로브 물질을 포함하는 샘플 용

액에 대하여 액체-상태 
1
H NMR 분광법에 의하여 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트를 측정한 후

상기 고분자 가교밀도-프로브 화학적 시프트 상관 관계 함수를 이용하여 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 계산하

고; 상기 계산된 상기 고분자 샘플의 가교밀도를 이용하여 고분자의 노화정도-가교밀도 상관 관계 함수로부터

상기 고분자 샘플의 노화정도를 분석하는 것:을 포함하는, 고분자의 노화정도 측정방법을 제공한다.

예시적 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질은 탄화수소 액체를 포함하는 것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은[0024]

아니다.

예시적 구현예에 있어서,  상기  프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서,  상기  고분자의 동공[0025]

(cavity) 내에 위치하는 상기 프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트와 상기 고분자 외부에 용매로

서 존재하는 상기 프로브 물질에 기인된 소정의 피크의 화학적 시프트의 차이를 이용하는 것일 수 있으나, 이에

제한되는 것은 아니다.

예시적 구현예에 있어서, 상기 고분자는 천연 고무, 합성 고무 또는 합성 고분자를 포함하는 것일 수 있으나,[0026]

이에 제한되는 것은 아니다.

예시적 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질은 톨루엔을 포함하는 것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.[0027]

예시적 구현예에 있어서, 상기 프로브 물질의 소정의 피크의 화학적 시프트 변화로서, 상기 프로브 물질로서 사[0028]

용되는 톨루엔의 벤젠 고리 상의 수소 원자 또는 또는 톨루엔의 메틸기의 수소 원자에 기인된 화학적 시프트를

이용하는 것일 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.

상기 본원의 고분자의 가교밀도 측정방법에 대하여 기술된 내용은 모두 상기 고분자의 노화정도 측정방법에도[0029]

적용될 수 있는 바, 그 기재를 생략한다.

이하, 실시예에 의하여 본원에 대하여 자세히 설명하나, 본원이 이에 제한되는 것은 아니다.[0030]

[실시예][0031]

천연고무(NR) 복합체의 제조 [0032]

4 개의 강화된 카본 블랙 천연고무 복합체를 제조하기 위해, 고무(STR OL), 카본 블랙(N330), 분해방지제(N-페[0033]

닐-N´-(1,3-디메틸부틸)-p-페닐렌디아민(HPPD)  1.5  phr  및 왁스 2.0 phr),  경화 촉진제(스테아르산 2.0 phr

및 ZnO 3.0 phr), 및 경화제(N-삼차-부틸-2-벤조티아졸 술펜아미드(TBBS) 1.8 phr 및 황 1.2 phr)를 혼합 및

경화하였다. 상기 4 개의 카본 블랙 함량으로 각각 20.0, 40.0, 60.0 및 80.0 phr을 사용하였고, 상기 복합체의

혼합은 반죽기(Kneader) 타입의 믹서를 사용하여 수행하였고, 상기 경화는 140 × 140 × 2 mm
3
의 압축 몰드 내

160℃에서 30분 동안 수행하였다.  상기 시료들은 대류 오븐에서 70℃에서 100 일 동안 노화시켰다.

결합 고무 함량의 측정 [0034]
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상기 천연고무(NR) 복합체의 시료에 포함된 결합 고무(bound rubber)의 함량은 실온에서 7 일 및 1 일 동안 각[0035]

각 톨루엔 및 n-헥산으로 상기 원료들 같은 결합되지 않은 물질 및 자유 고무(결합되지 않는 고무)를 추출하여

측정하였다.  그리고 나서 상온에서 2 일 동안 건조시켰다.  상기 "결합 고무"는 상기 천연고무(NR) 복합체의

시료에 한 성분으로서 포함된 고무를 의미한다.  따라서, 상기 추출 전후의 시료들의 중량을 측정하였고, 상기

결합 고무 함량은 Rb(%) = 100 × {Wfg - Wt [mf / (mf + mr)]} / {Wt [mr / (mf + mr)]}으로 계산하였다.  여기서 Rb

는 결합 고무 함량이고, Wfg는 충진제 및 겔의 중량이고, Wt는 시료의 중량이고, mf는 복합체에서의 충진제의 분

획(fraction)이고, mr은 복합체에서의 고무의 분획이다.

겉보기 가교밀도의 측정[0036]

상기 열적 노화 전후의 상기 가황물의 겉보기 가교밀도는 팽윤법에 의해 측정되었다.  상기 시료들에서 유기 첨[0037]

가물은 각각 THF으로 3 일 및 n-헥산으로 2 일 동안 추출하여 제거시켰고, 그리고 나서 상온에 2 일 동안 건조

시켰다.  상기 유기 추출된 재료의 시료들의 중량을 측정하였다.  상기 시료들은 톨루엔 내에서 2 일 동안 침윤

시켰고, 팽창 시료들의 중량을 측정하였다.  상기 팽창 비율(Q)은 Q = (Ws - Wu) / Wu 의 방정식을 통해 계산하였

으며, 여기서 Ws 및 Wu 는 각각 부풀거나 부풀지 않은 시료들의 중량이다.  상기 팽창 비율의 역수(1/Q)는 상기

겉보기 가교밀도로서 사용하였다.

NMR 시료의 제조 [0038]

상기 고무 시편(strips)은 1 일 동안 톨루엔 내에 침윤시켰고, 과량의 용매는 중력을 이용하여 제거시켰다.  상[0039]

기 시편은 5 mm의 NMR 튜브 안에 투입하였고, 충분한 양의 치환된 중수소 클로로포름을 상기 시편이 잠기도록

첨가하였다.

NMR 실험 [0040]

모든 스펙트럼은 298 K 에서 Bruker Avance II 500 분광계(Bruker, 독일)로 수집하였다.  상기 스펙트럼의 폭[0041]

은 10,000  Hz이고,  전체 데이터 포인트는 32,768이고,  및 스캔 수는 16  이었다.  코사인 제곱 윈도우 함수

(cosine squared window function)는 푸리에 변환(Fourier transform) 전에 적용하였다.  상기 상 보정(phase

correction) 후, 상기 스펙트럼 내부의 TMS 주파수를 0 ppm 으로 조절하여 기준으로 하였다.  링 양성자들(ring

protons)과 메틸 양성자들의 화학적 시프트를 측정하였다.  상기 스펙트럼의 데이터는 마이크로 엑셀에 적용하

였고, 상기 화학적 시프트의 변화는 카본 블랙 함량 또는 상기 가교밀도에 대하여 플롯팅시켰다.

실험 결과[0042]

상기 NMR 시료는 불균질, 즉, 액체 클로로포름에서 고체 고무 복합체이므로, 쉬밍(shimming)이 어렵다.  일부[0043]

시료들은 수득되는 록 레벨(lock level)이 보통의 액체 시료들 만큼 높게 상승하지는 않았지만, 자동 구배쉬밍

(automatic gradient shimming, 또는 탑 쉬밍(Top shimming))이 실행되고 수행될 수 있었다.  다른 시료들은

자동 쉬밍은 가능하지 않았고, 이에 수동으로 쉬밍되었다.  따라서, 톨루엔 공명은 낮은 수준의 쉬밍(shimmin

g)으로 인하여 부분적으로 피크가 브로드닝(broadening)된 것으로 보였다.  상기 피크의 브로드닝에 대한 다른

원인은 화학적 교환(chemical exchange) 때문이었다.

다양한 카본 블랙 함량을 가진 새로운 고무 복합체 시편으로부터 얻어진 4 개의 스펙트럼 적층 플롯(plot)을 도[0044]

1a 내지 도 1c에 나타내었다.  도 1a 내지 도 1c에 나타난 바와 같이, 상기 4 개의 스펙트럼은 각각 20, 40, 60

및 80% 의 카본 블랙 함량을 나타낸다.  도 1(a)는 방향족 양성자 공명, 도 1(b)는 메틸 양성자 공명 및 도

1(c)는 TMS 공명을 나타낸다.  도 1(a) 및 도 1(b)를 참조하면, 방향족 및 메틸 공명은 2 개의 그룹으로 명료하

게 분할되었고, 상기 고무 시편의 외부 및 내부의 톨루엔 분자들로부터 수득된 결과와 일치했다.  상기 카본 블

랙의 함량이 20 에서 80 phr 까지 증가함에 따라 톨루엔 분자들로부터의 방향족 및 메틸 시그널들은 모두 업필

드(up-field)로 이동하였음을 쉽게 알 수 있다.  상기 방향족 시그널들이 더 심한 오버랩을 나타내었기 때문에,

상기 메틸 공명들은 카본 블랙 함량의 함수로서 추적하기에 더 적합하다고 간주하였고, 그러므로 상기 분석에

선택되었다.  도 1(c)를 참조하면, 상기 TMS로부터의 메틸 공명들은 톨루엔의 메틸 공명들과 동일한 경향을 보

여주었으나, 상기 톨루엔 메틸기들보다 더 복잡한 형태를 보여주었다.  상기 경향은 도 2에서 명백하게 보여진

다.  도 2는 카본 블랙 함량과 벌크 톨루엔의 화학적 시프트으로부터의 메틸 양성자의 화학적 시프트의 변위 사

이의 상관 관계를 나타낸 그래프로서,  새롭게 제조된 고무 시편과 노화된 시편의 데이터가 일렬로(side  by
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side) 나타났다.  도 2에 나타난 바와 같이, 사각형 및 원은 각각 톨루엔과 TMS를 나타낸다.  또한, 채워진 기

호 및 비어 있는 기호는 각각 노화되지 않은 시료 및 노화된 시료를 나타낸다.  상기 외부의 톨루엔으로부터의

시그널 또한 다소 업필드(up-field)로 이동하고, 브로드닝된다는 것을 관찰할 수 있고, 이는 부분적으로 시료

주위의 불균일한 자기장 때문이다.  더욱이, 상기 외부의 톨루엔은 고무 시편의 외부 표면과 상호 작용할 수 있

어, 이러한 것은 상기 NMR 분석 시그널에 영향을 미친다.  따라서, 화학적 시프트 변화를 측정했을 때, 상기 시

료 및 기준(reference) 톨루엔 액체의 시그널들 사이의 차이가 아닌, 동일한 시료에서 2 개의 메틸 시그널들 사

이의 차이를 측정했다.  상기 기준 톨루엔 액체는 2.34 ppm에서 메틸 시그널을 보인 반면, 실제 시료들의 외부

톨루엔은 2.29 내지 2.33 ppm 사이에서 메틸 시그널이 나타났다.  실제 화학적 시프트의 값은 카본 블랙 함량과

상호 관련되지 않았으며, 이것은 실험 당시에 상기 시료들과 자기장 모두의 불균질성의 변화량을 나타낸다.

상기 노화되지 않은 시료 시편들 및 노화된 시료 시편들의 내부 구조는 프로브로서 톨루엔 분자들을 사용하여[0045]

관찰되었다.  상기 노화된 시편들은 모든 카본 블랙 함량에 대하여 노화되지 않은 것들보다 화학적 시프트에서

더 큰 변화를 보여주었다.  60 phr 카본 블랙 함량을 가진 노화된 시료는 80 phr 카본 블랙를 가진 노화되지 않

은 시료의 화학적 시프트(0.23 ppm)에 필적하는 화학적 시프트 변화(0.24 ppm)를 보여주었다.  상기 화학적 시

프트 대 노화 시간의 표준 곡선을 얻는 경우, 노화정도를 평가하는데 사용될 수 있다.  그러므로, NMR은 종래

가장 많이 사용되는 팽윤법 보다 더 좋은 대안을 제공할 수 있다. 

또한, 상기 카본 블랙 함량이 20 에서 80 phr 까지 증가하면서, 상기 고무 시료 내에 포함된 결합 고무(bound[0046]

rubber) 함량은 50 에서 87% 까지 증가하였다.  상기 증가된 결합 고무 함량은 물리적 성질의 카본 블랙-고무

상호작용에 의해 가교밀도를 증가시킬 수 있고, 이는, 화학적 시프트에 영향을 미칠 수 있다.  상기 가교밀도는

또한 카본 블랙 함량의 증가와 함께 증가되었다.  상기 노화 시료들의 가교밀도는 노화되지 않은 것의 가교밀도

보다 높았다.  상기 열적 노화 전과 후의 시료들의 겉보기 가교밀도를 표 1에 나타내었다. 

[표 1][0047]

[0048]

표 1은 70℃에서 100 일 동안 열적 노화 전후의 강화된 카본 블랙 NR 복합체들의 겉보기 가교밀도(1/Q)를 나타[0049]

낸다.   또한  상기  화학적  시프트  변화를  도  3에  나타냈고,  이는  겉보기  가교밀도(1/Q)의  함수로서

플롯팅되었다.  도 3은, 겉보기 가교밀도와 벌크 톨루엔의 메틸 양성자 화학적 시프트로부터의 메틸 양성자 화

학적 시프트의 변위 사이의 상관 관계를 나타낸 그래프로서, 새롭게 제조된 고무 시편과 노화된 시편으로부터의

데이터를 함께 플롯팅하였다.  그러나, TMS 피크 위치들에 포함된 오차들은 크기때문에, TMS 피크는 도 3에 포

함하지 않았다.   도 3에 나타난 바와 같이, 상기 겉보기 가교밀도와 벌크 톨루엔의 메틸 양성자 화학적 시프트

로부터의 메틸 양성자 화학적 시프트 변위 사이의 상관 관계는 매우 좋았다(r
2
 = 0.993).  상기 선형 곡선 피팅

(linear curve fitting)은 방정식 y = 0.6366x - 0.1408로 산출되었다.  이는 상기 화학적 시프트가 겉보기 가

교밀도의 모든 0.1 마다 약 0.06 씩 증가되었다는 것을 의미한다. 

상기 내부의 톨루엔 분자들의 겉보기 화학적 시프트는 상기 톨루엔과 동공의 고무 벽 사이의 차등적 상호작용[0050]

(differential interaction)에 의해 영향을 받았다.  상기 고무로 근접할수록, 톨루엔 화학적 시프트의 변화가

더 커졌다.  이는 본원에서 분석된 고무가 단량체 단위당 하나의 이중 결합을 포함하는 폴리이소프렌 사슬들로

구성되어 있기 때문이다.  상기 고무 벽 근처의 톨루엔 분자들처럼, 상기 폴리이소프렌 사슬의 π-전자들로부터

기인된 자기 이방성은 π-전자들 역시 풍부한 상기 톨루엔 분자들의 전자 구름과 상호작용할 것이다.  이는 반

데르 발스의 접촉 상호작용으로 보여질 수 있기 때문에[참조문헌 21], 상기 영향은 상기 벽으로부터 매우 밀접

한 영역으로 제한되어야 한다.  상기 화학적 시프트 변화의 원인인 상기 톨루엔과 동공의 고무 벽 사이의 차등

적 상호작용을 도 4에 나타내었다.  도 4에 나타낸 바와 같이, 상기 전자 환경은 3 개의 상이한 영역(A, B 및

C)으로 나눌 수 있으며, A 영역은 상기 고무의 외부, B 영역은 상기 고무 내에서의 동공, 및 C 영역은 상기 고

무의 벽(어두운 영역)에 더 근접한 동공 부분이다.  상기 고무의 분자들 내부(B 및 C)와 외부(A)의 톨루엔 분자

들은 느린 교환을 경험하고, 관찰된 것처럼 분리된 시그널들을 가져온다.  상기 더 좁은 시그널은 상기 벌크 용
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매 중 톨루엔에 해당되고, 상기 더 넓은 시그널은 상기 고무의 내부의 톨루엔에 해당된다.  상기 C 영역의 톨루

엔 분자는 B 영역의 분자들보다 고무로부터 전자적 영향을 더 강하게 경험한다.  상기 B 와 C 영역에서의 톨루

엔 분자들은 빠르게 교환되고, 평균적인 화학적 시프트 및 더 넓은 피크 모양을 가져온다.  상기 동공이 충분히

크면, 상기 C 영역에서의 분자들은, 상기 B 영역에서의 분자들보다 수적으로 열세가 될 것이다.  그러나, 상기

동공이 수축함에 따라, 상기 C 및 B 영역에서의 톨루엔 분자들의 수의 차이는 감소할 것이고, 상기 피크는 넓어

지고 이동(shift)하게 될 것이다.  실제로, 이는, 상기 외부 톨루엔이 업필드로 이동하였는지에 대하여도 설명

할 수 있다.  상기 외부 톨루엔 분자들은 상기 고무와 상호작용할 수 있고, 2 개의 종(species)을 만들며, 하나

는 상기 고무에 더 가깝고, 다른 하나는 그렇지 않다.  상기 내부 톨루엔 분자들과 다르게, 외부 톨루엔 분자들

은 거시적 차원에서 대부분 액체로 있고, 내부 톨루엔 분자들보다 더 선명한 공명을 가져온다.  상기 고무 시편

의 형상은 서로 매우 유사했으나, 몇몇의 불가피한 차이가 있어야 했고, 상이한 전자적 및 자기적 환경을 만들

어 화학적 시프트 변화의 차이를 유도하였다. 

또한, 상기 메틸 피크의 폭을 측정했다.  상기 피크의 반치폭(peak widths at half heights)은 20, 40, 60 및[0051]

80 phr 의 카본 블랙 함량 각각에서, 노화되지 않은 시료들에 대하여 각각 8.3, 18.6, 18.5 및 21.4 Hz 이었고,

노화된 시료들에 대하여는 7.8, 15.4, 22.1 및 30.8 Hz 이었다.  이는 상기 피크 시프트의 경향을 정확하게 따

르지 않았지만, 상기 피크가 상기 카본 블랙 함량에 따라 넓어졌다고 개략적으로 말할 수 있다.  상기 분석은

상기 피크 폭이 화학적 교환뿐만 아니라 자기적 불균질성의 합계를 반영하기 때문에 다소 복잡하다.  상기에서

언급한 바와 같이, 최적의 프로브 쉬밍(shimming)은 상기 시료의 불균질성에 의해 방해 받았다.  그럼에도 불구

하고, 가장 높은 카본 블랙 함량을 가진 시료의 피크가 가장 넓어졌고, 그것은 상기 동공 내에서 톨루엔 분자들

의 신속한 교환의 아이디어를 뒷받침한다.

상기한 바에 기초하여, 상기 고무 내부의 빈 동공의 부피는 상기 화학적 시프트 변화가 더 커졌기 때문에 상기[0052]

고무 복합체가 노화함에 따라 수축한다고 볼 수 있다.  이것은, 상기 고무 사슬이 노화 공정의 과정에서 더욱

엉킴에 따라 새로운 고무 시료의 더 큰 동공들이 더 작은 것들로 나뉘어진다는 사실과 일치한다. 

이런 종류의 분석을 수행하기 위해, 상기 고무 시료를 상기 용매와 평형을 유지시키는 것이 필요하다.  상기 결[0053]

과(데이터 미도시)에 따르면, 상기 용매 분자들은 2 시간 미만 내에 상기 고무 내부의 동공들로 확산될 수 있었

다.  NMR 또는 팽윤법에 사용된 고무 시료는 미리 정화시키고, 상기 평형을 이루도록 하여야 한다.  NMR에 의해

상기 고무 시료를 분석하는데 10분 미만이 소요된다.  상기 NMR을 기초로 하는 방법은 실제로 팽윤 현상을 통상

의 현재 방법에 대한 실용적 대안일 수 있다. 

상기 프로브로서 톨루엔 분자들을 확산시킴으로써 고무의 내부 구조를 분석했다. 상기 톨루엔 분자들은 상이한[0054]

카본 블랙 함량 또는 가교밀도를 가진 고무 시료들에 대하여 다르게 반응했다.  2 가지 톨루엔 종의 화학적 시

프트 차이는 NR 복합체의 겉보기 가교밀도와 선형 관계에 있음이 발견되었다.  상기 방법을 사용함으로써, 상기

가교밀도는 어떠한 특별한 장치 없이 NMR 기계의 표준 설정으로 측정될 수 있다.  상기 실험 후 상기 분석은 또

한 단순하고, 어떤 특정 소프트웨어를 필요로 하지 않는다.  노화가 진행됨에 따라 상기 가교밀도가 증가하기

때문에 상기 방법은 고무 복합체의 노화정도를 측정하는 것에 확대 적용될 수 있다.
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