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요 약：본 연구의 주요 목적은 신발 겉창 재료로 사용하기 위하여 열가소성 폴리우레탄 (TPU)의 내마모성과 습윤시의 

내슬립성을 에틸렌-프로필렌-디엔 고무 (EPDM) 또는 폴리부타디엔 고무 (BR)를 블렌드하여 향상시키는 것이다. 

10 wt%의 EPDM 또는 BR이 TPU에 투입되었을 때 TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드는 TPU보다 우수한 NBS 내마모

도, 인장 물성 그리고 습윤 내슬립성을 보였다. 10 wt% 이상 투입될 때는 내마모도와 인장 물성 모두 감소하였다. 

10 wt% 투입시의 내마모도와 인장물성 상승은 TPU의 상분리도 증가에 기인하는 것으로 보인다.

ABSTRACT：The main objective of this study is to improve abrasion resistance and wet slip resistance of thermoplastic 
polyurethane (TPU) by blending with ethylene-propylene-diene monomer rubber (EPDM) or polybutadiene rubber (BR) for 
the application of the footwear outsole materials. With addition of 10 wt% of EPDM or BR, TPU/EPDM and TPU/BR 
blends exhibited higher NBS abrasion resistance, tensile properties and wet slip resistance than TPU. However, with further 
increasing content of EPDM and BR, abrasion resistance and tensile properties of the blends decreased. Improvement in 
abrasion resistance and tensile properties with 10 wt% of addition of EPDM or BR may be due to better microphase 
separation of TPU.
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Ⅰ. 서 론

  21세기에 접어들면서 소비자들의 환경에 대한 인식이 높아

지면서, 환경친화성 소재는 환경규제에 대한 대비뿐만 아니

라, 새로운 시장개척의 기회로 부각되고 있다. 최근 신발용 

소재에서도 환경친화성 요구가 높아지고 있는 실정이고, 이에 

따라서 겉창의 기존 소재인 열경화성 고무에서 가교가 필요 

없는 열가소성 고무(thermoplastic elastomer: TPE)로 대체하려

는 시도가 많이 진행되고 있다. TPE 소재는 특히 재가공이 

가능하여 스크랩 발생을 억제시키는 등 환경 친화적 소재의 

특성을 가지고 있다. 또한 기존 열경화성 고무를 이용한 신발 

겉창의 생산은 추가로 가교 공정이 필요하여 컴파운드 공정이

나 제품성형 단계에서 복잡한 제조공정, 높은 에너지 소비와 

열악한 작업환경으로 저생산성과 제조현장의 환경개선이 시

급한 과제로 요구되어 오고 있어나, 가교 공정 없이는 신발 

겉창의 중요한 요구 특성인 내마모 문제가 해결되지 않아 가

교 공정이 필요없고 사출공정이 가능한  열가소성 탄성체 소

재의 상용화 기술 개발이 어려운 실정이다.
  다양한 열가소성 탄성체 소재 중에서 내마모도가 우수한 

TPU(thermoplastic polyurethane)를 신발 겉창에 이용하려는 연

구는 많이 이루어졌으나, 내마모도가 우수한 고경도 TPU는 

착화감이 떨어져 신발 겉창용 소재로 사용하기에 적합하지 

않고, 경도가 낮은 TPU의 경우 내마모도 특성이 떨어지는 문

제와 바닥 표면이 매우 매끈한 경우 마찰시 마킹(marking)이 

발생되는 문제 때문에 열경화성 고무를 대체하지 못하고 있

다. 또한 TPU의 경우는 습윤시의 내슬립성이 좋지 못하다. 
TPU는 일반적으로 이소시아네이트 및 쇄연장제로 구성되어 

있는 경질부와 폴리올로 구성되어 있는 연질부가 교대로 연결
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된 블락 공중합체로서 경질부와 연질부는 서로 열역학적 비상

용성에 의하여 마이크로 상분리 현상을 일으켜 각각 하드 도

메인과 소프트 도메인을 형성한다.
  폴리올레핀 고분자의 접착력이나 저온 충격강도를 향상시

키기 위하여 폴리올레핀 고분자에 TPU를 블렌드한 연구는 

많으나1-5 TPU의 내마모도를 향상시키기 위한 연구는 많지 않

은데, Hill 등은 광산자재 용도로 사용되는 TPU의 마모도를 

상승하기 위하여 TPU에 PDMS를 2% 이내로 블렌드시 내마모

도가 상승하는 것을 보고하였다.6,7 하지만 마찰계수가 감소하

여 내슬립성이 저하되는 문제점을 가지고 있다. 또한 최근 

Wang등은 EPDM (ethylene-propylene-diene monomer)고무 자

체는 인장강도가 TPU보다 작지만 TPU에 EPDM이 8 wt% 블
렌드 되었을때 TPU 단독일 때보다 인장강도와 신율이 증가하

는 것을 보고하였다.8 비록 Wang의 연구에서는 내마모도 연구

는 이루어지지 않았지만 기계적물성 중 내마모도와 가장 상관

관계가 있는 물성으로 알려진 인장강도와 신율의 증가로 볼 

때, EPDM 블렌드시 TPU의 내마모도 향상이 기대된다는 데 

착안하여, 본 연구에서는 TPU에 EPDM 또는 BR (polybutadiene 
rubber)을 블렌드하여 경도 75A이하에서도 TPU보다 내마모성, 
마킹성 그리고 습윤 내슬립성이 더 좋은 블렌드를 개발하는 

연구를 진행하였다. 

Ⅱ. 실 험

1. 재료 및 TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드 제조 방법 

  이 연구에서 사용된 TPU(경도 77 (shore A), 비중 1.18)는 

동성 하이켐사에서 공급받은 상품명 Neothane 5075A 를 사용

하였고, 경질부 함량이 22.3 wt%인 폴리에스테르계 TPU이다. 
EPDM 고무(ethylene 70 wt%, ML1+4(125°C) 53, 비중 0.87)는 

금호석유화학사에서 구입한 상품명 570P를 사용하였다. 또한 

BR 고무(cis-1,4 content 96 wt%, ML1+4(100°C) 55, 비중 0.91)는 

금호 석유화학사에서 구입한 상품명 KBR01을 사용하였다. 
TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드는 Kneader (Irie HhoKai사, 
Model PBV-03)를 사용하여 100/0, 90/10, 80/20, 0/100 중량비

로 제조되었다. Kneader 배합 조건은 Chamber 온도 160 °C, 
Rotor 20 rpm, 배합시간 12분으로 모두 동일하게 적용되었다. 
제조된 배합물들의 시험 시편은 160°C에서 5분 동안 유압프

레스를 이용하여 제조되었다. 

2. 특성 측정

  내마모성은 NBS 마모 시험기(Daesung Tester, NBS Abrasion 
Tester)를 사용하여 KS M6625에 준하여  일정한 속도로 회전

하는 연마지가 부착된 드럼위에 두께 6.3 mm, 한변의 길이가 

25.4 mm인 정사각형 시편 3개를 마찰시켜 내마모성을 평가하

였다. NBS 내마모도는 아래의 식으로 계산되었다. 

  NBS 내마모도 (%) 


× 

  R1 = 시편이 2.54mm 마모되는데 필요한 회전수

  R2 = 마모용 기준 시편(RMA)이 2.54mm 마모되는데 필요한 

회전수

  내슬립특성은 friction tester (LLOYD Instruments)를 사용하

여 ASTM D1894에 준하여 측정하였다. 습윤 상태의 평가를 

위해 시험 바닥면인 유리면에 수분을 충분히 도포하여 측정하

였으며 동적마찰계수는 다음 식으로 계산하였다.

  동적마찰계수 =


  여기서 B는 sled의 움직임을 지속하기 위한 평균 힘이고 W
는 그램으로 나타낸 sled의 무게이다.
  인장 물성은 두께가 0.8 mm가 되도록 제조된 각 5개의 시편

에 대하여  크로스 헤드 속도를 분당 500 mm의 속도로 하여 

만능시험기(Universal Testing Machine, Instron model 4466)를 

이용하여 측정한 후 평균값을 취하였다. 경도측정은 KS 
M6518에 따라 ASKER사의 Shore A 경도계를 사용하여, 시편

당 5 point를 측정하여 평균값을 구하였다. 시편의 비중을 측정

하기 위하여 ASTM D792에 따라, 비중계(ALFA Mirage model 
SD-200L)를 사용하여 비중을 측정하였다.
  시편의 열적 성질은 dynamic mechanical analyzer (DMA, TA 
Instrument 2980)를 사용하여 1Hz에서 측정하였다. 질소기체 

분위기에서 승온속도는 3 °C/min으로 측정되었다. 마킹성은 

마킹특성을 쉽게 확인할 수 있도록 300 mm/sec 속도로 시편을 

20 cm 거리동안 20 kgf/cm2의 압력으로 검정 아크릴 판에 마찰

한 후 표면을 디지털 카메라로 촬영하여 평가하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

  Figure 1과 2는 각각 TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드의 EPDM
과 BR 조성에 따른  NBS 내마모도 변화를 보여주고 있다. 
NBS 내마모도 값이 클수록 더 우수한 내마모성을 나타낸다. 
TPU의 NBS 내마모도는 500%로서 EPDM의 NBS 내마모도 

52%와 BR의 NBS 내마모도 78%보다 훨씬 더 큰 값을 가지지

만, EPDM과 BR의 조성비가 10%인 경우 TPU/EPDM과 

TPU/BR 블렌드가 TPU보다 더 높은 NBS 내마모도를 나타낸

다. 특히 TPU/BR 블렌드에서 BR의 조성비가 10%인 경우 TPU
의 NBS 내마모도 값보다 약 2배 정도의 값을 보여준다. 하지
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Figure 1. NBS abrasion resistance of TPU/EPDM blends. Figure 2. NBS abrasion resistance of TPU/BR blends.

Table 1. Tensile Modulus of TPU/EPDM and TPU/BR Blends

Blends Modulus (MPa) Blends Modulus (MPa)

TPU/EPDM
(100/0) 32.8 TPU/BR

(100/0) 32.8

TPU/EPDM
(90/10) 47.1 TPU/BR

(90/10) 37.8

TPU/EPDM
(80/20) 27.8 TPU/BR

(80/20) 28.2

TPU/EPDM
(70/30) 22.8 TPU/BR

(70/30) 20.6

만 EPDM과 BR의 조성이 더 증가하면 TPU/EPDM과 TPU/BR 
블렌드의 NBS 내마모도는 감소한다. BR의 경우는 내마모 특

성이 우수한 고무로 알려져 있고 본 연구에서도 NBS 내마모

도가 EPDM보다 더 우수하므로 TPU/BR 블렌드가 TPU/EPDM 
블렌드 보다 더 우수한 NBS 내마모도 특성을 보여주고 있다. 
  내마모도와 기계적 물성의 상관관계에 대한 많은 연구가 

있었고 그 중 Ratner 등에 의해 고분자의 마모속도는 인장강도

와 파단신율의 곱에 반비례한다는 발표9 이후 많은 연구자에 

의해 이러한 상관관계가 다양한 고분자에 대해서 존재한다는 

것이 보고되었다.10 본 연구에서도 Figure 3과 4에서 볼 수 있는 

것처럼 비록 EPDM과 BR의 인장강도는 TPU보다 훨씬 작지만 

TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드에서 EPDM과 BR의 조성비가 

10%인 경우 각각 블렌드의 인장강도와 파단신율이 TPU의 인

장강도와 신율보다 더 큰 것을 알 수 있다. 따라서 이 조성에서

의 블렌드의 예기치 않은 인장강도와 신율의 증가가 NBS 내
마모도 상승의 요인일 수 있다. 하지만 EPDM과 BR의 조성이 

더 증가하면 인장강도와 신율 모두 감소하였고 NBS 내마모도

도 감소하였다. 또한 Table 1 에서 볼 수 있는 것처럼 블렌드의 

인장 모듈러스도 EPDM과 BR의 조성이 각각 10%일 때 TPU

의 인장 모듈러스보다 더 상승하고 EPDM과 BR의 조성이 더 

증가하면 감소하는 것을 알 수 있다.
  TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드의 경우 두 블렌드 모두 

EPDM과 BR의 조성에 따라서 NBS 내마모도와 인장관련 물성

의 변화가 유사한 경향성을 보여준다. 특히 EPDM과 BR 모두 

NBS 내마모도와 인장관련 물성이 TPU보다 낮은데도 불구하

고, EPDM 또는 BR이 10% 투입시 일어나는 NBS 내마모도와 

인장관련 물성 증가는 TPU 자체의 구조 변화가 일어났을 가

능성을 보여 주고 있다.
  TPU는 마이크로 상분리가 완벽해 하드 도메인과 소프트 

도메인이 각각 경질부와 연질부만으로 이루어지는 경우 최고

의 기계적 물성을 나타내는 것이 잘 알려져 있다. 따라서 마이

크로 상분리 정도가 클수록 기계적 물성은 증가한다.11-13 하지

만 경질부와 연질부 사이의 인력과 공간 장애 때문에 완벽한 

마이크로 상분리는 일어나기가 어렵다. 따라서 실제적으로는 

일부 경질부가 소프트 도메인에 또한 일부 연질부가 하드 도

메인에 존재하게 된다. 경질부가 더 경직할수록, 연질부가 더 

부드러울수록 마이크로 상분리가 더 잘 일어나고, 마이크로 

상분리 정도가 클수록 연질부의 Tg는 감소한다.13,14 
  EPDM 또는 BR의 블렌드에 따른 TPU 연질부의 Tg변화가 

DMA를 가지고 측정되었고 Table 2에 나타나 있다. 고분자 

사슬의 relaxation은 에너지 손실의 최대값과 관련 있기 때문에 

손실 탄성율(E'')의 피크온도는 유리전이온도(Tg)에 해당하고 

TPU의 경우 상온 이하에서 관찰되는 E''의 피크온도는 TPU의 

연질부 Tg에 해당한다.13,15 TPU의 연질부 Tg는 -33.4 °C이고 

EPDM이 조성이 10%일때 블렌드에서 TPU의 연질부 Tg는 

-34.4 °C로서 Tg가 감소하지만 EPDM 조성이 20과 30%일때는 

블렌드에서 TPU의 연질부 Tg에 거의 변화가 없는 것을 알 

수 있다. 참고로 EPDM과 BR의 Tg는 각각 -37.8 °C와 -86.4 
°C였다.
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Figure 3. Tensile strength and elongation at break of TPU/
EPDM blends.

Figure 4. Tensile strength and elongation at break of TPU/BR 
blends.

Table 2. Glass Transition Temperatures of Soft Segment of TPU 
for TPU/EPDM and TPU/BR Blends

Blends
Tg

(E" peak
temperature)

Blends
Tg

(E" peak
temperature)

TPU/EPDM
(100/0) -33.4 TPU/BR

(100/0) -33.4

TPU/EPDM
(90/10) -34.4 TPU/BR

(90/10) -34.0

TPU/EPDM
(80/20) -33.6 TPU/BR

(80/20) -33.4

TPU/EPDM
(70/30) -33.4 TPU/BR

(70/30) -33.5

  따라서 TPU/EPDM 블렌드에서 EPDM의 조성이 10%일때

는 유연하고 비극성인 EPDM이 극성이 강하고 강직한 TPU의 

경질부와는 상용성이 없고 극성이 약하고 유연한 TPU의 연질

부와 상용성이 있어 연질부가 더 부드러워진 결과 마이크로 

상분리가 더 잘 일어나, 연질부의 Tg가 -34.4 °C로 감소된다. 
하지만 EPDM 조성이 20, 30%가 되면 EPDM의 투입량 증가에 

의하여 상용성이 나빠져서, 블렌드에서 TPU 연질부의 Tg에 

변화가 없는 것을 알 수 있다. 이결과는 EPDM이 비극성이면

서 유연하기 때문에 TPU에 소량 블렌드 되었을 때 극성이 

강한 TPU의 경질부와는 상용성이 없고 극성이 비교적 약한 

연질부와는 상용성이 있다는 Wang 등의 연구와 유사한 결과

를 보여 주고 있다.8 따라서 EPDM 자체의 NBS 내마모도와 

인장물성은 TPU보다 좋지 않지만 EPDM 조성이 10%일때 블

렌드의 NBS 내마모도와 인장물성이 TPU보다 상승하는 것은 

TPU의 마이크로 상분리 정도가 더 커져서 일어나는 물성 상

승 결과일 수 있다.
  TPU/BR 블렌드도 TPU/EPDM 블렌드와 유사하게 BR의 조

성이 10%일때 TPU/BR 블렌드에서 TPU의 연질부 Tg는 -34 

°C로서 Tg가 감소하지만 BR 조성이 20과 30%일때는 블렌드

에서 TPU의 연질부 Tg에 거의 변화가 없는 것을 알 수 있다. 
따라서 TPU/BR 블렌드의 경우도 TPU/EDPM 블렌드와 마찬

가지로 BR 자체의 NBS 내마모도와 인장물성은 TPU보다 좋

지 않지만, BR 조성이 10%일때 블렌드의 NBS 내마모도와 

인장물성이 TPU보다 상승하는 것은 TPU의 마이크로 상분리 

정도가 더 커져서 일어나는 물성 상승 결과일 수 있다. 
 TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드의 마킹성을 테스트하였다. 
TPU가 열경화성 고무를 대체하지 못하는 이유 중 하나는 바

닥 표면이 매우 매끈한 경우 마찰시 바닥 표면에 자국이 남는 

마킹(marking)이 발생되는 문제 때문이다. Figure 5에서 볼 수 

있는 것처럼, TPU의 경우 바닥 표면에 시편이 마찰 된 후 많은 

자국이 남아 마킹성이 좋지 않은 것을 알 수 있다. EPDM과 

BR이 첨가되면 마킹성이 향상되는 것을 알 수 있다. 특히 BR
의 경우는 마킹 자국을 거의 남기지 않아 마킹성이 크게 향상

된 것을 알 수 있다. 본 연구에서 마킹성 조사시 샘플을 아크릴 

고분자 판위에서 마찰하므로 adhesive wear가 중요한 마모 메

카니즘이 될 것이고 따라서 아크릴과 인력이 적은 비극성 고

무인 EPDM과 BR이 블렌드되면 adhesive wear가 감소되어 마

킹성이 향상되는 것으로 추측된다.
  블렌드의 내마모도, 인장물성 그리고 마킹성을 고려시 

TPU/EPDM (90/10)과 TPU/BR (90/10) 블렌드가 신발 겉창으

로 사용되기에 가장 적절한 것을 알 수 있다. 하지만 신발 겉창

으로 사용하기 위해서는 경도와 비중 그리고 습윤시의 내슬립

성도 중요하므로 TPU/EPDM (90/10)과 TPU/BR (90/10) 블렌

드의 경도와 비중 그리고 습윤시의 내슬립성이 TPU와 비교하

여 조사되었다. EPDM과 BR의 경도와 비중은 TPU보다 낮기 

때문에 Table 3에서 볼 수 있는 것처럼 TPU/EPDM (90/10)과 

TPU/BR (90/10) 블렌드는 경도와 비중 모두 TPU보다 감소하

는 것을 알 수 있다. 경도가 낮아지면 착화감이 좋아지고 비중
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Figure 5. Marking characteristics of TPU/EPDM and TPU/BR blends.

이 낮아지면 더 가벼운 신발 겉창 제조가 가능하다. 일반적으

로 TPU는 습윤 상태에서의 내슬립성이 나쁜 것으로 알려져 

있다. 내슬립성 평가에 많이 사용되는 동적 마찰계수의 습윤 

상태에서의 값이 Table 3에서 볼 수 있는 것처럼 TPU/EPDM 
(90/10)과 TPU/BR (90/10) 블렌드의 경우 TPU보다 증가하여 

습윤 상태에서의 내슬립성이 증가하는 것을 알 수 있다.

Table 3. Hardness, Specific Gravity and Wet Coefficient of Kinetic 
Friction for TPU/EPDM (90/10) and TPU/BR (90/10) Blends

Blends Hardness
(A type) Specific gravity

Coefficient of kinetic 
friction 
(wet)

TPU
(100) 77 1.19 0.21

TPU/EPDM
(90/10) 75 1.14 0.40

TPU/BR
(90/10) 71 1.15 0.35

Ⅳ. 결  론

  본 연구에 의하면 EPDM과 BR 자체는 내마모도와 인장물

성이 TPU보다 나쁘지만 TPU에 EPDM 또는 BR이 적정 조성 

(10 wt%)이 투입되었을 때는 TPU보다  내마모도와 인장 물성

이 모두 상승한다는 것을 알 수 있다. EPDM 또는 BR이 적정 

조성 이상 투입될 때는 내마모도와 인장 물성 모두 감소하였

다. 
  TPU/EPDM과 TPU/BR 블렌드에서 EPDM과 BR의 조성이 

각각 10%일때는 유연하고 비극성인 EPDM 또는 BR이 극성이 

약하고 유연한 TPU의 연질부와 상용성이 있어 연질부가 더 

부드러워진 결과 마이크로 상분리가 더 잘 일어나 내마모도와 

인장물성이 상승하는 것으로 보인다. 마이크로 상분리도의 증

가는 TPU 연질부의 Tg 감소로 확인이 되었다. 마킹성의 경우

는 EPDM과 BR이 블렌드 되었을 때 향상되는 것이 관찰되었

고 특히 BR의 경우가 우수하였다.
  TPU/EPDM (90/10)과 TPU/BR (90/10) 블렌드의 경우 착화

감이 좋은 경도 75이하이면서 TPU보다 내마모성, 인장물성, 
마킹성, 습윤시의 내슬립성이 우수하고, 비중도 TPU보다 작

아 더 가벼운 겉창 개발이 가능하여, 가교 공정 없이 TPU 블렌
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드를 신발 겉창에 이용할 수 있을 것으로 예상되어진다. 
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