
1. 서   론

최근 에너지 및 환경 문제는 전 세계적으로 부각되고

있으며, 이에 대한 대책 마련의 일환으로 친환경 기술

에 대한 연구와 함께 관련 규제와 인증들이 늘어나고 있

는 상황이다. 섬유산업도 국제사회의 움직임에 맞춰 친

환경 기술에 많은 관심이 필요한 시점이다.

유럽 등의 선진국에서는 친환경 제품 인증기준을 전

체 수명주기 즉, 공정부터 제조까지 전 공정에서 평가

하기 시작하면서 친환경 공정기술에 대한 관심도가 증

가하고 있다. 섬유 염색 분야에서는 염색가공 공정이

섬유 제조업에서 가장 높은 부가가치를 창출하는 분야

임과 동시에 섬유 전체 에너지 사용량의 70%를 사용하

는 분야로, 친환경에 대한 요구가 높다.

염색가공 공정에서 에너지 절감을 위한 공정 시스템

으로 상온에서 염색하는 CPB(Cold-Pad-Batch) 염

색 시스템이 있다. CPB 염색은 기존 고온 염색가공 공

정에서 소비되는 에너지 및 용수를 60% 이상 절감이

가능하며, 섬유를 염액과 알칼리를 혼합한 bath에서

padding 후 일정시간 숙성하여 잔류염료를 수세하는

염색 방법으로 상온에서 염색 및 숙성하기 때문에 경제

적이고 친환경적 염색방법이라 할 수 있다1). 이러한

CPB 염색 공정 중에서 패딩 공정은 최종 제품의 색상

발현과 염색 편차 등의 품질을 결정하는 공정으로 중요
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Abstract In CPB(Cold-Pad-Batch) dyeing, the rubber of the padder roll is influenced by

the heat, chemical and mechanical influences and thus aging of the padder roll rubber

occurs. This study presents an accelerated thermal aging test of the CPB padder roll rub-

ber with strong alkali conditions. Using Arrhenius formula of the various property values

for the various aging temperatures(80°C, 90°C, 100°C) of the padder roll, the accelerated

life predictions could be calculated. The threshold value of the property was set at different

values. The hardness was set at the point where 5% degradation occurs based on the

actual use conditions, and the tensile strength was set at the point where 50% degrada-

tion occurs based on the general life prediction standards. From the results of the different

physical properties at differing temperatures, the Arrhenius plot could be obtained.

Through the usage of the Arrhenius Equation, significant duration expectation could be

predicted, and the chemical aging behavior of the CPB padder roll could be found at the

arbitrary and actual temperatures.
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하다고 할 수 있는데, 이런 품질이 지속적으로 유지되

기 위해서는 CPB 패더롤의 균일성이 가장 중요하다. 

CPB 패더롤은 고무재질로 제작되기 때문에 작업 중

환경적 요인에 의해 노화가 발생하게 된다. 섬유 생산

공정에 사용되는 패더롤의 고무는 산성, 알칼리성 용액

뿐만 아니라 다양한 유기용매를 사용하기 때문에 내화

학성이 높은 NBR 기저의 고무를 사용하지만, 장시간

사용하게 되면 고무의 노화가 진행됨에 따라 마모에 의

한 표면손상, 강도 변화, 롤 균형 변화 등이 발생하게

된다2). 이러한 손상으로 인해 패딩 공정에서 염료가 불

균일하게 패딩이 되고 제품의 불량으로 이어지게 된다.

제품의 불량으로 인한 손실을 막기 위해서는 고무의 수

명을 예측하고 교체하는 것이 중요하다. 

섬유염색 공정에서 사용되는 고무의 수명예측에 대

한 연구가 이루어진 것이 거의 없으며, 고무롤의 제조

사에서 제시하는 교체주기를 사용하거나 생산 현장에

서 작업자의 경험에 의존하는 경우가 대부분이다. 하지

만 각각의 염색 현장에서 사용 환경과 조건은 다를 수

밖에 없으며, 이로 인해 잔여수명보다 과도한 교체가

이루어지거나 수명한계를 넘어서서 교체 전에 불량이

발생하게 할 수 있다.

따라서 패더롤 고무를 적시에 교체하게 되면 제품의

품질 유지뿐만 아니라 에너지 손실까지 줄일 수 있기 때

문에 고무의 수명예측은 중요하다고 할 수 있다. CPB

염색 시스템에서 패더롤 고무는 염액, 환경 온도, 기계

적 마찰 등의 물리·화학적 영향으로 노화가 진행될 수

있다. 

고무의 노화와 관련한 수명 예측에 대한 연구를 살펴

보면 다양한 온도에서 고무를 가속 열 노화 시켜 아레

니우스(Arrhenius) 관계식으로부터 고무의 수명을 예

측할 수 있다3). 아레니우스 관계식은 고무의 특성 값이

다양한 온도에서 변화가 발생하는 시점을 수명으로 판

단하고, 각 시점을 시간과 온도의 관계식으로부터 특정

온도의 예측수명을 환산하여 예측할 수 있다4).

본 연구에서는 CPB 패더롤 고무를 가속 열 노화방법

에 외부환경 조건을 동일한 강알칼리 조건으로 유지해

주어 복합노화 시킨 후 아레니우스 모델을 통해 화학적

노화 거동과 수명의 상관관계에 대해 분석하였다. 온도

조건은 실제 사용온도 보다 높은 온도로 KS ISO

188:2014 가황고무의 촉진 노화시험 방법에 근거하여

노화온도(80℃, 90℃, 100℃)조건으로 설정하였다. 
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알칼리 조건 역시 KS M ISO TR 7620:2009 고무

재료의 내약품성 규격에 기준하여 실제 CPB 염색 시

알칼리 조건보다 높은 조건으로 하여 가속시험으로 수

행하였다. 특성 값은 CPB 패더롤 고무의 염색 현장에

서 교체시기로 사용하는 경도 값을 주요 인자로 선정하

였으며, standard 규격에서 노화 거동을 확인 및 비교

하기 위하여 인장강도도 추가로 선정하였다.

2. 실   험 

2.1 실험재료

고무시편은 섬유기계 패더롤 고무소재로 사용되는

Acrylonitrile-Butadiene Rubber(NBR) 기저의 보

강제가 충진된 가황 고무(Mangle star 70, Kwang-

sung Tech Co., LTD, Korea)를 사용하였다. 알칼리는

sodiumhydroxide(NaOH, EPgarde)를 사용하였다. 

2.2 시험조건

노화 시험은 NaOH 용액에 침지된 상태로 진행하였

으며, NaOH 농도는 10wt% 조건으로 동일하게 유지

하여 수행하였다. CPB 패더롤의 정상적인 사용 시 패

더롤 고무의 온도는 통상 30℃ ~ 40℃로 비교적 낮은

온도범위에서 사용되어 가속노화를 위해 노화온도

80℃, 90℃, 100℃조건으로 노화시험을 수행하였다.

고무시편은 두께 10mm의 판상고무 형태의 압축 성형

한 NBR 고무를 사용하였으며, 노화 전 각 물성시험 규

격과 동일하게 시편을 제작하였다. 고무시편의 경도시

험은 두께 10mm 판상고무 시편에 대해 쇼어 경도계(A

타입)을 이용하여 KS M ISO 7619-1:2016의 방법에

따라 실시하여 측정하였다. 인장시험은 아령형 시편(1

호)에 대해 상온 및 500mm/min의 cross-head

speed 조건에서 KS M ISO 37:2012의 방법에 따라

실시하여 인장강도를 측정하였다.

2.3 가속 열 노화시험

보통의 고무 소재들은 사용조건에 의한 열 노화, 화

학적 손상과 물리적 피로손상의 누적에 의해 한계물성

에 도달하게 된다. 실제 사용조건에서 노화 요인들을

고려하여 실험실에서 가속 수명을 측정하고 결정하는

것은 매우 어려운 일이다. 

본 연구는 여러 노화 요인 중에서 가장 중요한 요인

염색학회지_29-3_내지_레이아웃 1  17. 10. 16.  오후 12:50  페이지 156



157CPB(Cold-Pad-Batch) 염색 패더롤 고무에서 화학적 노화로 인한 가속 수명예측

인 온도와 함께 화학적 요인을 동시에 고려하여 실제 염

색현장의 CPB 패더롤 고무가 사용되는 온도보다 높은

온도에서 열 노화시키는 가속 시험방법으로 수행하였

다. 시험은 NaOH 10wt%의 용액에서 80℃, 90℃,

100℃조건에 대해 총 14일(336시간) 동안 노화를 진

행하였으며 노화 시간구간별로 노화된 시편은 노화 챔

버에서 꺼내어 상온에서 안정화(4시간 이상)를 거친 후

물성시험을 하였다.

2.4 아레니우스 관계식

아레니우스 관계식은 고무소재의 특성 값에 대한 온

도-수명 관계로부터 특정 온도에서 예측 수명을 계산

할 수 있으며 상온에서의 자연노화(Natural aging)에

의한 수명을 예측할 수 있다5). 고무의 특성 값을 P라고

하면 노화 반응에서 다음 식(1)이 나온다.

where,

P : Characteristic value of rubber

(hardness, tensile strength etc.)

P0 : Initial characteristic value

t : Time

k : Reaction rate constant(1/time)

식(1)에서 반응속도정수 k는 특성 값 P의 노화 반응을

나타내는 정수로 아레니우스의 실험식은 다음 식(2), 식

(3)과 같다.

k = A·e-E/RT ………………………………… (2)

where,

A : Arrhenius constant

E : Activation energy(J/mol)

R : Gas constant(8.314J/mol·K)

T : Absolute temperature, K

식(1)에서 노화시킨 특성 값 P가 있는 시점을 수명이

라고 하면 그 시점의 수명 t는 식(4)를 통해 얻을 수 
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있다.

식(4)에서 수명 t는 반응속도 정수 관계인 식(2)로부

터 온도의 관계로 표현되어 수명과 온도환산이 가능해

진다. 즉, 특성 값 P로 온도 T1에서의 수명 t1은 온도

T2에서의 수명 t2에 대응하므로 이것은 다음 식(5)로 표

현된다.

이와 같은 아레니우스 관계식을 통해 저온(상온)조건

에서 오랜 시간에 거쳐 변화되는 성질을 고온에서 가속

화된 노화로 짧은 시간에 수명을 예측하고 평가하는 것

이 가능하다. 여기서 고무소재와 노화조건에 따라 달라

지는 활성화 에너지 E를 구함으로써 아레니우스 관계

식에 적용하여 특성 값에 대한 노화 수명예측을 할 수

있다.

3. 결과 및 고찰

3.1 열 노화시험결과

Figure 1는 노화시간에 따른 경도 변화를 나타낸 것

으로 노화온도와 노화시간이 증가함에 따라 경도가 증

가하는 경향이 나타남을 알 수 있다. 

Figure 2는 인장강도 변화를 나타낸 것으로 인장강

도는 노화시간과 노화온도가 증가할수록 인장강도가

낮아짐을 알 수 있다. 

일반적으로 NR(natural rubber), NBR(acryloni-

trile butadiene rubber), BR(butadiene rubber),

SBR(styrene-butadiene rubber)등의 고무는 불포

화 탄화수소 이중결합(C=C double bond)를 갖는다6).

고무에서 노화가 진행되면 분자 구조 내 이중결합이 끊

어지고 라디칼이 발생하여 분자 사슬에 지속적인 손상

으로 가교밀도가 변하게 되고 물리·화학적 성질이 변

하게 된다7). 고무의 이중결합이 끊어짐으로 인해 고분

자 얽힘(entanglement)가 감소함에 따라 인장강도와

신장률이 감소하는 경향을 보이게 된다. 또한 분자사슬

이 짧아지고 손상된 분자들은 열에 의한 열 경화가 발

생하게 되는데 이로 인해 경도는 증가하는 경향을 보이

= kP, In [ ] = -kt ……………… (1) 
dP
dt

P
P0

In k(T) = + C ……………………… (3) 
E

RT

t = In [ ] /k …………………………… (4) 
P
P0

In [ ] = [ ]- ……………… (5) 
t1

t2

E
R

1
T1

1
T2
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게 된다.

Figure 1과 Figure 2를 보면 경도와 인장강도가 일

반적인 NBR의 노화 거동과 동일한 경향을 보임을 확

인 할 수 있다8). 그리고 노화로 인한 물성이 노화가 시

작되고 초기에 급격하게 변하는 것을 볼 수 있는데, 사

용된 고무 가교결합 방법에 원인이 있는 것으로 보인

다. 또한 약 125시간 이후부터는 경도와 인장강도의 변

화가 없거나 매우 느리게 변하는 것을 알 수 있는데, 이

는 앞서 설명한 바와 같이 NBR 화학 구조에서 이중결

합과 C-H 결합의 산화에 의한 열화7)로 물성 저하가 발

생하는데 고무의 분자 전반에서 열화가 발생하였기 때

문에 더 이상 물성 변화가 없는 것으로 사료된다.

실험의 NBR 고무는 가황가교(vulcanization cure)

로 결합된 상태로 라디칼에 의한 공격에 취약한 편이
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다. 초기에 라디칼형성이 집중되어 분자사슬에 손상이

급격하게 발생하고 이중결합의 끊어짐이 가속화 되어

인장강도가 급격히 변화 된 것으로 판단되며, 동시에

분자구조의 열적 손상이 열화(degradation)속도를 증

가시킴으로 인해 경도 역시 급격히 변화된 것으로 보인

다. 또한 열에 의한 polysulfide와 같은 약한 황가교

결합들의 연속적인 분해현상9,10)도 초기 물성 저하 속도

에 영향을 미친 것으로 보인다.

3.2 노화수명 예측

노화온도 80℃, 90℃, 100℃에서 노화시간에 대한

경도, 인장강도와 파단신장률의 변화는 온도가 높고 노

화시간이 증가할수록 대부분 증가함을 알 수 있었다.

노화에 따라 측정된 물성 변화가 문턱 값(threshold

Figure 1. Change of hardness. Figure 2. Change of tensile strength.

Figure 3. Arrhenius plot of hardness. Figure 4. Arrhenius plot of tensile strength.
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value)에 도달하는 기준 경도 값의 변화는 보강제와 고

분자로 배합된 CPB 패더롤 고무의 내화학적 특성 상

변화량이 매우 작은 편에 속하므로 패더롤 고무의 경도

변화의 한계치는 통상적으로 염색현장에서 CPB 패더

롤 교체 시에 해당하는 경도 변화량인 5%로 변화되는

시점을 수명 한계로 정의하였으며, 인장강도의 수명 판

단 기준은 KS M ISO 11346:2007에 따라 초기 물성

값을 기준으로 50% 저하되는 시점의 노화시간을 수명

한계로 정의하여 아레니우스 관계식을 구하였다.

Figure 3은 NaOH 10wt%조건에서 경도 특성 값의

변화율이 5%에 도달하는 온도-시간 관계로부터 아레

니우스 선도(Arrhenius plot)를 나타낸 것이다. 

Figure 4는 인장강도 특성 값의 변화율이 50%에 도

달할 때 온도-시간 관계로부터 아레니우스 선도를 나

타내었다. 

각 물성의 특성 값에 대한 아레니우스 선도의 기울기

로부터 식(5)의 활성화 에너지(E)와 기체상수(R)의 관

계를 통해 활성화 에너지(E)값을 얻을 수 있으며, y축

절편으로부터 아레니우스 상수(C)를 얻을 수 있다. 아

레니우스 선도로부터 구한 수명예측 관계식은 Table 1

에 나타내었다. 

Table 1의 아레니우스 관계식에서 활성화 에너지

Textile Coloration and Finishing, Vol. 29, No. 3

(E)와 상수(C)가 유사한 것으로 보아, 경도와 인장강도

의 문턱 값에 이르는 시간이 유사할 것으로 예상할 수

있었다. 

아레니우스 선도의 시간과 온도의 관계식을 통해서

해당 특성 값에 대한 수명예측 관계식(Table 1)을 이용

해 계산된 결과를 Figure 5에 나타내었다. 

Figure 6은 경도와 인장강도에 대한 수명을 CPB 패

더롤의 실제 사용 온도 구간 값을 비교하였다.

Figure 6.Comparison of hardness and tensile strength
lifetime(temperature section : 30℃~40℃).

Figure 5. Prediction life at hardness and tensile strength.

Table 1. Arrhenius equations for aging properties

NaOH % Degradation Equations

Hardness 10 5% ln(t) = -18.17 + 8196/(t+273)

Tensile strength 10 50% ln(t) = -19.78 + 8496/(t+273)
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아레니우스 관계식으로 얻어진 수명은 Figure 5와

Figure 6에서 보는바와 같이 경도와 인장강도의 수명

변화는 유사한 거동을 보이는 것으로 나타났다. 

CPB 패더롤의 사용 온도범위(30℃~40℃)에 해당하

는 수명 시간을 온도별로 Table 2에 나타내었다. 두 물

성 변화 값에 대한 노화 수명을 비교해 보았을 때 매우

유사한 범위로 나타난 것으로 볼 수 있다. 경도와 인장

강도의 기준은 서로 현장기준과 standard 규격 기준

으로 서로 다르게 설정하였다. 그럼에도 두 물성에 대

한 예측 수명 시간이 유사하게 나타난 것으로 보아 현

장에서 경험적으로 사용되는 경도에 대한 수명(교체 시

기)과 standard 규격에서 인장강도 수명의 합치를 통

해 현장에서 사용되는 경험적 수명 예측 범위가 유의미

함을 나타낸다고 생각되며, 역으로 아레니우스 관계식

을 이용하여 실험적 방법으로 실제 수명 예측에 활용이

가능할 것으로 판단된다.

4. 결   론

본 연구에서는 CPB 염색에서 패더롤 고무의 수명과

관련하여 알칼리 용매에 의한 화학적 노화 거동을 가속

열 노화 방법을 통해서 측정하였다. 우선적으로 CPB

염색 현장에서 패더롤 고무의 수명 기준으로 사용하는

경도 변화에 따른 수명을 예측 하였으며, 일반적으로

고무의 수명 한계로 예측하는 인장강도 변화에 대해서

도 수명 예측식을 도출 하였다. 두 가지 물성에 대한 화

학적 노화거동에 대한 수명 예측을 통해 다음과 같은 결

론을 얻었다.

1. 고무소재에 대한 물성시험을 통하여 기계적 특성을

파악할 수 있으며, 그 특성의 감소로 수명을 예측할

수 있다. 본 연구에서는 가혹한 조건에서 열 가속 노

화를 다양한 온도환경에서 수행하여 물성 변화를 측
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정하였다. 노화온도와 노화시간이 증가할수록 경도

는 높아짐을 알 수 있었으며, 인장강도는 저하되는

것을 알 수 있었다.

2. 각 가속 노화수명에서 경도는 노화 시 수명 한계 값

은 실제 염색 현장에서 교체 시 사용되는 물성 변화

량인 5% degradation, 인장강도는 일반적인 고무

재료의 노화 시험에서 문턱 값에 해당하는 50%

degradation 시점을 기준으로 노화 예측 수명을 도

출하였다. 그 결과 두 특성의 기준이 다르지만 매우

유사한 노화 거동 보이며, 수명 값도 유사한 범위로

나타났다. 

3. 본 연구의 가속노화 수명예측 결과는 가속 열 노화

및 가혹 조건하에서 실험을 진행함으로써 단시간에

CPB 패더롤의 노화 거동을 확인하고 아레니우스 관

계식을 이용하여 수명 예측식을 도출하였다. 하지

만 고무소재는 다양한 외부환경과 작업환경 등 많은

요인들에 영향을 받으며, 노화가 진행 될 때 물성 변

화는 비선형 거동을 나타낸다는 것은 많은 연구에서

이미 알 수 있는 부분이다. 또한 CPB 염색 패더롤

고무는 실제 사용 조건에서 두 개의 고무롤의 접촉

압력이 반복적으로 가해지는 구조이다11). 일반적으

로 고무소재는 반복 하중을 받으면 고무 가교 구조

의 파손과 고무분자 표면의 보강제 이탈 등으로 강

성이 감소하는 Mullins효과가 나타나는 것으로 알

려져 있다12). 따라서 실제 염색 현장에서 패더롤 고

무의 예측 수명 관계식을 활용하기 위해서 실제 염

색 현장의 CPB 패더롤 공정에서 알칼리의 농도, 하

중을 받는 압력과 반복 속도, 환경 온도 등 실제 물

리·화학적 조건이 추가적으로 고려되어야 할 것으

로 판단된다. 

향후 실제 조건에 대한 수명 예측 관계식이 도입되게

되면 각 현장에서 사용 조건에 따른 최적의 수명 한계

시기를 앎으로서 실제 수명보다 잦은 교체 또는 수명보

다 과도한 사용으로 발생하는 제품 불량으로 인한 손실

을 줄일 수 있을 것으로 기대된다.
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Tensile strength

Prediction life time(hr)
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35 2,685 2,814
40 1,755 1,811
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