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 본 발명은 천연 고무에 퍼옥시드계 개시제 및 산 무수물을 반응시켜 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 제조하

는 단계 및 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 나일론과 반응시키는 단계를 포함하는, 개질된 고무 컴파운드의

제조 방법, 및 이로부터 제조된 개질된 고무 컴파운드에 관한 것이다.   본 발명의 개질된 고무 컴파운드 제조

방법에 의할 경우, 우수한 기체 차단성, 기계적 물성 및 마모 특성을 갖는 개질된 고무 컴파운드를 제공할 수 있

다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

천연 고무에 퍼옥시드계 개시제 및 산 무수물을 반응시켜 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 제조하는 단계;

산 무수물-그래프트된 천연 고무를 나일론과 반응시키는 단계를 포함하는, 개질된 고무 컴파운드의 제조 방법.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

천연 고무가 에폭시화 천연 고무 50(ENR50)이고, 퍼옥시드계 개시제가 벤조일 퍼옥시드이고, 산 무수물이 말레

산 무수물이고, 나일론이 나일론 6이며, 나일론 6 대 말레산 무수물이 10 : 1 내지 2 : 1의 중량비로 배합되는

것을 특징으로 하는, 개질된 고무 컴파운드의 제조 방법.

청구항 3 

제 1 항에 있어서,

천연 고무가 에폭시화 천연 고무 50(ENR50)이고, 퍼옥시드계 개시제가 벤조일 퍼옥시드이고, 산 무수물이 말레

산 무수물이고, 나일론이 나일론 6이며, 나일론 6 대 말레산 무수물이 10 : 3의 중량비로 배합되는 것을 특징으

로 하는, 개질된 고무 컴파운드의 제조 방법.

청구항 4 

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항의 방법에 의해 제조된 개질된 고무 컴파운드.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 개질된 고무 컴파운드의 제조 방법 및 이로부터 제조된 개질된 고무 컴파운드에 관한 것이다.   구체[0001]

적으로, 본 발명은 천연 고무에 퍼옥시드계 개시제 및 산 무수물을 반응시켜 산 무수물-그래프트된 천연 고무를

제조하는 단계 및 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 나일론과 반응시키는 단계를 포함하는, 개질된 고무 컴파

운드의 제조 방법에 관한 것이다.   특히, 본 발명은 에폭시화 천연 고무 50(Epoxydized natural rubber 50,

ENR50)의 기체 차단성과 물성을 높이기 위해, 에폭시화 천연 고무 50을 말레산 무수물(Maleic anhydride, MAH)

로 개질시킨 후 나일론 6(Nylon 6)와 반응시키는 방법, 및 이를 통해 제조된 개질된 고무 컴파운드에 관한 것이

다.

배 경 기 술

고무 컴파운드는 탄성 소재가 가지는 높은 탄성 반발력과 함께 다른 소재에 비해 현저히 높은 밀봉성 및 차단성[0002]

을 나타내기 때문에, 차단성 기능 소재로서 광범위한 분야에서 널리 사용되고 있다.

현재 일반적으로 가장 우수한 기체 차단성을 보이는 소재는 부틸 고무(butyl rubber)로서, 자동차 타이어, 케이[0003]

블 피복, 호스 등 많은 차단성 제품에 사용되고 있다.   하지만, 부틸 고무는 가공 방식에 제한이 있어서 차단

성 소재로서 사용되는 범위가 한정된다는 문제점이 있다.

이에 따라 기존의 부틸 고무와 동등한 수준의 기체 차단성을 유지하면서도, 보다 바람직한 특성을 갖는 소재를[0004]

새로운 가공 방식과 첨가제를 이용하여 제조할 필요성이 있다.

발명의 내용

해결하려는 과제

이에 본 발명의 목적은 종래 고무 혼합물에 흔히 사용되지 않았던 플라스틱 고분자 물질을 고무와 컴파운딩[0005]
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(compounding)함으로써, 종래의 컴파운드와 유사한 물성을 지니면서도 더 다양한 기능성을 제공할 수 있는 고무

컴파운드의 제조 방법, 및 이를 통해 제조된 개질된 고무 컴파운드를 제공하기 위한 것이다.   특히, 본 발명은

우수한 기체 차단성, 기계적 물성 및 마모 특성을 갖는 개질된 고무 컴파운드를 제공하기 위한 것이다.

과제의 해결 수단

 이에 본 발명에서는 상기와 같은 목적을 달성하기 위하여 예의 검토를 거듭한 결과, 천연 고무에 퍼옥시드계[0006]

개시제 및 산 무수물을 반응시켜 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 제조하는 단계 및 산 무수물-그래프트된 천

연 고무를 나일론과 반응시키는 단계를 포함하는 제조 방법에 의할 경우, 우수한 기체 차단성, 기계적 물성 및

마모 특성을 갖는 개질된 고무 컴파운드를 제공할 수 있음을 발견하여 본 발명을 완성하였다.

발명의 효과

본 발명은 종래 부틸 고무로 대표되는 기체 차단성 고무 컴파운드와 비교하여 동등하거나 혹은 더 양호한 물성[0007]

을 갖는 새로운 기체 차단성 고무 컴파운드 제조 방법을 제공한다.   본 발명의 개질된 고무 컴파운드 제조 방

법에 의할 경우, 우수한 기체 차단성, 기계적 물성 및 마모 특성을 갖는 개질된 고무 컴파운드를 제조할 수 있

다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 방법에 따라 제조된 ENR50-g-MAH/Nylon6 용융 컴파운드의 물성 측정 방법의 일례를 개략적으[0008]

로 나타낸 순서도이다.

도 2는 본 발명의 방법에 따라 ENR50에 MAH를 그래프트시켜서 얻은 합성 결과에 대한 FT-IR 측정 결과를 나타낸

그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명을 상세히 설명하기로 한다.   다만, 본 발명은 다양한 형태로 변경되어 구현될 수 있으며 여기에[0009]

서 설명하는 구현예에 한정되는 것은 아니다.

본 발명은 천연 고무에 퍼옥시드계 개시제 및 산 무수물을 반응시켜 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 제조하[0010]

는 단계 및 산 무수물-그래프트된 천연 고무를 나일론과 반응시키는 단계를 포함하는, 개질된 고무 컴파운드의

제조 방법에 관한 것이다.

본 발명의 일 측면에서, 천연 고무는 에폭시화 천연 고무 50(ENR50)이고, 퍼옥시드계 개시제는 벤조일 퍼옥시드[0011]

(benzoyl peroxide, BPO)이고, 산 무수물은 말레산 무수물(MAH)이며, 나일론은 나일론 6이다.

따라서 본 발명의 바람직한 구현예에서, 에폭시화 천연 고무 50에 벤조일 퍼옥시드 및 말레산 무수물을 반응시[0012]

켜 말레산 무수물-그래프트된 에폭시화 천연 고무 50을 제조하는 단계 및 말레산 무수물 그래프트된 에폭시화

천연 고무 50을 나일론 6와 반응시키는 단계를 포함하는, 개질된 고무 컴파운드의 제조 방법을 제공한다.

새로운 기체 차단성 고무 소재 개발에 있어서는 원료 고무 소재 자체의 기체 차단성이 중요하다.   다양한 첨가[0013]

제와의 반응을 위해서도 반응성이 좋은 관능기를 가지는 원료 고무로서 에폭시화 천연 고무 50이 바람직하다.

 이는  에폭시화가  증가될수록  기체  차단성은  증가하지만,  과도한  에폭시화는  물성을  떨어뜨릴  수  있기

때문이다.

에폭시화 천연 고무 50은 천연 고무를 50 몰% 에폭시화한 고무로서, 높은 기체 비투과성, 극성 폴리머와의 양호[0014]

한 상용성, 우수한 내유성 및 우수한 마모 특성을 갖는다.   따라서, 극성 폴리머이면서 높은 기체 투과성 및

마모 특성을 갖는 나일론 6와 용융 컴파운딩(melt compounding)하면 에폭시화 천연 고무 50의 물성을 강화시킬

수 있다.

본 발명의 구현예에서, 에폭시화 천연 고무 50과 나일론 6의 혼화성을 향상시키기 위해 에폭시화 천연 고무 50[0015]

의 에폭시기에 말레산 무수물을 그래프트시킨다.   기체 차단성, 기계적 물성 및 마모 특성을 고려할 때, 말레

산 무수물의 배합 비율은 나일론 6 10 phr(parts per hundred resin) 당 1 내지 5 phr이 바람직하고, 3 phr이

가장  바람직하다.    즉,  나일론  6  대  말레산  무수물은  10  :  1  내지  2  :  1의  중량비로  배합되는  것이

바람직하고, 10 : 3의 중량비로 배합되는 것이 가장 바람직하다. 

말레산 무수물로 개질시킨 에폭시화 천연 고무 50에 나일론 6를 첨가하여 기체 고차단성 고무 컴파운드를 제조[0016]
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할 수 있다.   나일론 6를 에폭시화 천연 고무 50 컴파운드에 일정량 넣음에 따라 물성과 기체 차단성은 증가하

나 두 물질의 혼화성은 떨어지기 때문에, 이를 보완하기 위해 에폭시화 천연 고무 50을 말레산 무수물로 개질시

키는 것이다.   에폭시화 천연 고무 50을 말레산 무수물로 개질시키는 경우 에폭시화 천연 고무 50과 나일론 6

의 혼화성을 높일 수 있게 된다.

본 발명의 일 구현예에 따르면, 벤조일 퍼옥시드를 이용하여 에폭시화 천연 고무 50에 말레산 무수물을 그래프[0017]

트시키는 단계,  에폭시화 천연 고무 50-그래프트된 말레산 무수물을 나일론 6와 혼합하기 위해,  이축압출기

(twin-screw extruder)를 이용하여 컴파운딩하는 단계, 수득된 컴파운드를 오픈 2-롤밀(open two-roll mill)로

배합하는 단계 및 수득된 배합물을 핫-프레스(hot-press)를 통해 가교시키는 단계를 통해 개질된 고무 컴파운드

를 제조할 수 있다.

에폭시화 천연 고무 50과 나일론 6만을 컴파운딩하는 경우에는 물성의 개선 및 기체 차단성의 증가가 미미하지[0018]

만, 에폭시화 천연 고무 50에 말레산 무수물을 그래프트시켜 나일론 6와 컴파운딩하는 경우에는 기계적 물성과

기체 차단성이 훨씬 우수한 고분자 복합체를 제조할 수 있다.

ENR50과 MAH의 반응식은 다음과 같다:[0019]

[0020]

본 발명의 다른 측면에서, 나일론 6 이외에도 산 무수물과 혼화성 있는 플라스틱류를 컴파운딩할 수 있고, 에폭[0021]

시화 천연 고무 50 이외에도 에폭시기에 그래프트시킬 수 있는 천연 고무 소재를 사용할 수 있다.

하기의 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세하게 설명한다.   그러나 하기 실시예는 본 발명의 내용을 구체화[0022]

하기 위한 것일 뿐 실시예에 의해 본 발명이 한정되는 것은 아니다.

[실시예][0023]

ENR50-g-MAH 제조[0024]

온도계와 교반기가 부착된 2000 ml 반응조(파이렉스사 제조)를 준비하고, 테트라히드로푸란 1000 ml를 용매로[0025]

하여 60℃에서 ENR50 100g 을 용해시켰다.   ENR50이 모두 용해된 후 반응조에 질소 가스를 충전한 상태에서 1

시간 동안 방치하여 에이징(aging)시켰다.   개시제로서 벤조일 퍼옥시드(BPO) 1 g 및 MAH를 넣고 25℃에서 24

시간 동안 90 rpm으로 교반하여 반응시켰다.   반응이 완료된 후 아세톤 및 물로 세척하고 오븐에 넣어 40℃에

서 24 시간 동안 건조시켰다.

ENR50-g-MAH / 나일론 6 용융 컴파운딩[0026]

나일론 6를 90℃에서 24 시간 동안 건조시켰다.   이후 MAH로 개질시킨 ENR50을 펠렛 크기로 잘게 자르고, 이축[0027]

압출기의 구간별 온도를 180℃(구역 1), 190℃(구역 2), 195℃(구역 3), 200℃(다이)로 설정하여 나일론 6와 컴

파운딩한 후 수득된 혼합물을 25℃에서 2 시간 동안 냉각하였다.   냉각 후 하기 표 1의 배합 처방에 따라 오픈

2-롤밀로 배합하였다.   이후 160℃에서 핫프레스로 가황하여 시트(sheet)를 완성하였다.
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비교예 1 (MAH로 개질시키지 않은 ENR50 / 나일론 6 컴파운드)[0028]

MAH로 개질시키지 않은 ENR50, 나일론 6, 황, 스테아린산, 산화 아연, 카본 블랙 및 촉진제를 하기 표 1의 배합[0029]

처방에 따라 칭량한 후, 60℃의 오픈 2-롤밀로 배합하였다.   배합한 고무 컴파운드 시트는 160℃에서 레오미터

(rheometer)로 측정한 t90 (90% 가황을 달성한 시간)이 달성되도록 핫프레스를 사용하여 가황하였다.

실시예 1 내지 5 (MAH로 개질시킨 ENR50 / 나일론 6 컴파운드)[0030]

     개질시에 MAH의 양에 변화를 주어 합성한 ENR50, 나일론 6, 황, 스테아린산, 산화 아연, 카본 블랙 및 촉[0031]

진제를 하기 표 1의 배합 처방에 따라 칭량한 후, 60℃의 오픈 2-롤밀로 배합하였다.   배합한 고무 컴파운드

시트는 160℃에서 레오미터로 측정한 t90 시간이 달성되도록 핫프레스를 사용하여 가황하였다.

[표 1] 기체 차단성 고무 컴파운드의 배합 처방 (단위 : phr)[0032]

[0033]

FT-IR 측정[0034]

MAH가 ENR50에 그래프트된 상태를 확인하기 위하여 FT-IR 분광기(모델명 Spectrum 100, Perkin Elmer사 제조)[0035]

를 이용하였고, 그 결과를 도 2에 나타내었다.

도 2 중 A는 순수 ENR50, B는 MAH 3 phr, C는 MAH 6 phr, D는 MAH 9 phr을 각각 나타낸다.   1850, 1780-1784[0036]

피크는 상기 ENR50과 MAH의 반응식에서 (a)와 (b)의 피크로서, 각각 MAH가 ENR50의 C=C 이중결합에 그래프트되

면서 각각 숙신산 무수물 고리의 대칭, 비대칭 C=O 신축 진동(stretching vibration)의 피크를 나타낸다.   이

는 MAH가 ENR50에 C=O 분자로 그래프트되었음을 의미한다.

기계적 물성 평가[0037]

기계적 물성 측정은 UTM(Universal Testing Machine)을 이용하였다.   시편을 ASTM D-412 A형으로 제작하여 이[0038]

에 대한 인장 강도, 인열 강도 및 신장율을 측정하는 방법으로 진행하였고, 경도는 Shore A durometer로 측정하

였다.   그 결과를 하기 표 2에 나타내었다. 

표 2. 가황 고무 컴파운드의 물성 비교[0039]

[0040]

상기 표 2의 결과에 나타난 바와 같이, MAH로 개질시키지 않은 고무 컴파운드에 비하여 MAH로 개질시킨 고무 컴[0041]

파운드가 모든 항목에서 물리적 특성이 우수하였다.   MAH가 3 phr을 초과하는 지점을 기점으로 물성이 떨어지

는데, 이는 MAH가 ENR50의 C=C 이중 결합에 그래프트되기 때문에 MAH가 많을수록 가교 밀도가 낮아지기 때문인

것으로 생각된다.   따라서, 나일론 6와 MAH의 양의 균형이 필요하다.

마모 특성 평가[0042]

마모 특성 시험은 마모 테스트기를 사용하여 실시하였고, 시편에 따라 온도 25℃에서 30 분 동안 일정한 표면[0043]

회전 마찰(rpm 200)을 가해서 손실되는 질량의 비율로 평가하였다.   그 결과를 하기 표 3에 나타내었다.
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표 3. 마모 특성 실험 질량 변화 비율[0044]

[0045]

상기 표 3에 나타난 바와 같이, MAH로 개질시킨 고무 컴파운드(실시예 1 내지 5)가 비교예 1에 비해 전반적으로[0046]

더 우수한 마모 특성을 보였다.

산소 투과도 평가[0047]

산소 투과도는 산소 투과도 분석기(모델명 OTR-8001, 울트라텍 코리아사 제조)를 사용하여 측정하고, 상부 플로[0048]

(top  flow)  20,  하부 플로(bottom  flow)  10,  온도 23℃, 바이패스 시간(bypass  time)  60,  퍼지 수준(purge

level) 1로 설정하였다.   투과도 변화율이 1 % 미만 일때의 산소 투과도를 하기 표 4에 나타내었다.

표 4. 산소 투과도 측정값[0049]

[0050]

상기 표 4에 나타난 바와 같이, MAH로 개질시킨 고무 컴파운드(실시예 1 내지 5)가 비교예 1 보다 전체적으로[0051]

더 양호한 기체 차단성을 보였다.   점차적으로 기체 차단성이 증가하다가 실시예 4를 기점으로 다시 기체 차단

성이 낮아졌다.   이는 가교도가 높을수록 기체 차단성이 증가하기 때문에 과량의 MAH는 가교도에 방해가 되어

물성에 안 좋은 영향을 미친다는 것을 확인할 수 있었다.

도면

도면1
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도면2
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