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1. 서론
온도는 물질의 물리적 상태나 화학적 상태를 변화시

키는 중요한 요소이다. 고체 상태의 물인 얼음에 열을 
가하면 특정 온도 이상에서 녹기 시작한다. 고체 상의 
물질이 녹아 액체상으로 변하는 온도를 녹는점이라 한
다. 액체 상태의 물질에 열을 가하여 온도를 올리면 특
정 온도에서 증기압이 외부 압력과 동일하게 되면서 본
격적으로 기화되어 기체 상태로 되는데 이를 끓는점이
라 한다. 어떤 물질의 녹는점과 끓는점은 그 물질의 특
성이다. 고분자 물질을 예로 들어 보자. 폴리에틸렌
(polyethylene, PE)이나 폴리에틸렌테레프탈레이트
(poly(ethylene terephthalate), PET)와 같은 고분자 물질
에 열을 가하면 어느 온도 이상에서 부드러워져서 그 
형상을 변화시킬 수 있고, 온도를 더 올리면 분해된다.

열분석법(thermal analysis)은 조절된 온도 프로그램
으로 가열(혹은 냉각)하면서 어떤 물질과 또는 그 물질
의 반응생성물의 물리적 혹은 화학적 성질을 온도 함수
로 측정하는 분석 방법이다. 열분석법에서 온도 프로그
램은 시료를 특정 온도로 일정하게 유지시키거나 일정
한 속도로 가열 혹은 냉각시키는 하나 이상의 온도 구간
으로 구성된다. 온도 외에 시간, 진동수 (frequency), 하
중(load) 등의 함수로써 소재의 물리적 혹은 화학적 특성
과 기계적 물성을 측정한다. 열분석법은 측정하는 특성
과 온도 프로그램 방식에 따라 그 종류가 구별되며, 현재 
10가지 이상의 방법이 알려져 있다. 열분석법은 고무를 
포함한 고분자 중합체와 고무 복합체를 포함한 고분자 
복합체, 약품, 점토, 광물, 금속, 합금 등의 연구와 품질 
관리에 널리 이용되고 있다.

본 총설에서는 조절된 조건 하에서 온도를 상승시키
면서 시료의 무게를 시간 또는 온도의 함수로 연속적으
로 측정하는 열중량분석법(thermogravimetric analysis, 
TGA)의 원리와 고무 소재 분석의 응용에 대해 소개한
다. TGA를 이용하면, 열분해 거동의 차이로 고무의 종
류를 구별할 수 있으며 일부 고무 중 미세구조를 분석할 
수도 있다. 고무 복합재의 구성 성분(유기물, 고무, 카본
블랙, 무기물 함량) 분석에 매우 유용하게 사용하고 있는 
분석 방법이 TGA이다.

2. TGA의 원리
TGA의 원리는 매우 간단하다. 시료를 용기에 넣고 

무게를 측정한 후 온도를 상승시키면서 무게 감소를 측
정하면 된다. 무게 감소가 나타나는 현상은 크게 3가지
로 설명할 수 있다. 첫 번째, 저분자량 유기물의 경우에
는 온도를 상승시키면 기화되어 사라지면서 무게가 감
소한다. 두 번째, 유기 고분자 물질의 경우 산소가 없는 
조건에서는 고분자 물질이 열분해되어 무게 감소가 나
타난다. 세 번째는 산소가 있는 조건에서 유기물이 연소
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되거나 흑연이나 카본블랙과 같은 원소 탄소가 연소되
어 무게 감소가 나타나는 것이다.

TGA 분석 기기의 구성은 비교적 간단하다(그림 1). 
시료 용기, 분석 저울(balance), 전기로(furnace), 기체
(purge gas) 주입 장치, 데이터 처리장치 등으로 구성되어 
있다. 분석 저울은 1 mg 이상 100 g까지 다양하나 보통 
5 – 20 mg의 것을 주로 사용한다. 전기로는 실온에서 
1,500oC 혹은 그 이상의 온도도 가능하며, 최대 가열 속도
는 200 oC/min 정도이며, 매우 정교한 온도 조절 장치로 
이루어져 있다. 기체 주입은 보통 비활성 기체(질소, 알
곤)를 사용하나, 산화(혹은 연소)를 시킬 때는 공기나 
산소를 주입하며, 다른 종류의 기체를 주입하여 환경 

기류를 바꿀 수 있다. TGA용 시료 용기는 알루미나, 알루
미늄, 혹은 백금으로 제조된 것을 사용한다. TGA의 무게 
측정 방식에 따라 TGA용 시료 용기에 고리가 있는 것이 
있고 그렇지 않은 것이 있다 (그림 2). 고리가 연결된 
시료 용기는 시료 용기를 저울에 매달아 사용하는 것이
고, 고리가 없는 것은 저울과 연결된 판 위에 시료 용기를 
올려 놓고 사용하는 것이다. 분석 시료 성분이 승온 과정 
중 튀거나 넘칠 염려가 있는 경우에는 시료의 손실을 
막기 위해 시료 용기에 뚜껑을 덮어 사용한다. 단, 밀봉되
지 않게 가장자리에 홈을 만들거나 뚜껑 위에 홈을 만들
어 기화된 성분들이 배출될 수 있도록 해야 한다.

TGA 분석 결과 얻은 데이터는 일반적으로 그림 3과 
같이 가로축(x-축)은 온도(혹은 시간)로 세로축(y-축)은 
시료 무게 백분율(%)로 감소분을 표기하며, 이를 열분
석도(thermogram) 혹은 열분해곡선(thermal decom-
position curve)이라 한다. TGA 곡선으로 무게 감소 거
동이 잘 해석되지 않는 경우에는 TGA 곡선을 미분한 
DTG(derivative TG) 곡선을 사용하면 무게 감소 구간

그림 1. 열중량분석기(thermogravimetric analyzer, TGA) 개념도.

그림 2. TGA용 시료 용기. 위 사진은 시료 용기를 저울에 걸어서 
사용하는 것이고, 아래 사진은 시료 용기를 저울판에 위에 올려 
사용하는 것이다. 
출처：TA instruments 사와 Mettler Toledo 사. 그림 3. TGA 열분석도의 예.

그림 4. 고무 배합물의 TGA 열분석도의 해석.
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을 보다 정확히 확인할 수 있다.
그림 4은 고무 배합물을 질소 분위기 조건에서 TGA 

분석을 실시하여 얻은 열분석도로 350oC 이후의 무게 
감소분은 고무의 열분해에 의한 것으로 해석할 수 있다. 
그리고 고무의 열분해 이전의 무게 감소는 유기물의 휘
발에 의한 것으로 해석할 수 있다. 여기서 유기물 함량과 
고분자 물질 함량의 경계가 모호하여 열분석도를 해석
하는데 문제점이 있다. 유기물의 휘발에 의한 무게 감소
가 끝나는 온도 구간과 고분자의 열분해가 시작되는 온
도 구간이 일부 겹친다는 것이다. 대부분의 고무 배합물
의 TGA 분석에서 이러한 현상이 나타난다. 이 경우에는 
유기물 무게 감소 곡선을 직선으로 고온 구간으로 연장
하고, 고무의 열분해에 의한 무게 감소 곡선을 직선으로 
저온 구간으로 연장하여 만나는 지점을 유기물의 휘발
에 의한 무게 감소와 고무의 열분해에 의한 무게 감소의 
경계점으로 하여 TGA 곡선을 해석한다. 이와 같은 방식
으로 그림 4의 열분석도를 해석하여 얻은 결과는 유기물 
: 고무 : 카본블랙+회분 = 7.9 : 58.3 : 33.8 이다.

3. 분석 조건 조절
TGA 분석 조건에 따라 열분석도가 달라질 수 있다. 

대표적으로 환경 조건(질소 혹은 공기 등)과 승온 속도
(heating rate)를 달리하면 TGA 분석 결과가 다르게 나
타난다. 이외에도 등온 온도와 시간 그리고 시료의 양이 
달라져도 TGA 열분석도의 결과가 다르게 나타난다.

승온 온도를 다르게 하면 열분석도에는 큰 변화가 나
타난다. 그림 5는 목재의 TGA 열분석도로 승온 온도를 
5 oC/min, 10 oC/min, 20 oC/min, 40 oC/min로 다르게 
하였을 때의 결과이다. 승온 속도가 빠를수록 시료의 

열분해 온도가 높게 나타나는 것을 알 수 있다. 이는 
승온 속도가 빠를수록 시료에 전달되는 실제 온도는 측
정 온도에 비해 낮기 때문에 나타나는 현상이다. 따라서 
적절한 승온 속도를 설정하는 것이 중요하다.

TGA 온도 프로그램에서 등온 과정을 도입하면 특정 
온도에서 집중적으로 휘발하는 유기물 성분 함량을 분
석할 수 있으며, 특정 온도에서 열분해가 활발히 일어나
는 고분자 성분을 분석할 수 있고, 특정 온도에서 환경 
기류와 시료와의 반응 정도도 분석할 수 있다. 그림 6은 
나무 껍질 섬유를 등온 조건에서 20분간 TGA 분석한 
결과로 설정 온도가 높아질수록 휘발되거나 분해되어 
사라지는 성분이 증가하는 것을 보여준다.

앞서 설명하였듯이 승온 온도가 빨라지면 시료에 전
달되는 실제 온도는 측정 온도에 비해 낮기 때문에 고분
자 소재의 열분해 온도가 높게 나타난다. 이와 유사하게 
시료의 양이 많아질수록 고분자 소재의 열분해 온도가 
높게 나타난다. 이는 시료의 양이 많아지면 시료 내부로 
열이 전달되는데 더 많은 시간이 필요하기 때문이다. 
그림 7은 상변화물질(phase change material, PCM)의 
TGA 열분석도로 시료 무게에 따른 TGA 열분석도의 
변화를 보여준다. 시료 무게가 증가할수록 열분해 온도
가 약간씩 높아지는 것을 알 수 있다.

TGA 분석에서 결과에 가장 크게 영향을 주는 것은 
환경을 구성하는 기체 성분이다. 보통 비활성 분위기나 
산화 분위기로 분석을 진행한다. 비활성 분위기 조성은 
고순도 질소나 알곤 기체를 사용하며, 산화 분위기는 
보통 공기를 사용하며 산소의 양이 많이 필요한 경우에
는 산소 농도를 높이거나 순수한 산소를 사용한다. 그림 
8은 poly(vinylpyrrolidone-co-butyl acrylate)로 제조한 
막(membrane)을 질소 조건과 공기 조건에서 분석하여 

그림 5. 승온 속도에 따른 고분자 소재의 TGA 열분석도의 변화. 
출처：Mater. Res., 13, 375 (2010).

그림 6. 온도가 다른 등온 조건에서의 TGA 열분석도의 변화. 
출처：Bioresources, 6, 3960 (2011).
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얻은 TGA 열분석도로 큰 차이가 있음을 알 수 있다. 
비활성 분위기에서는 오로지 열에너지에 의해서 저분자
량 물질이 기화하여 사라지고 고분자 물질은 열분해에 
의해 소모되나, 흑연이나 카본블랙과 같은 원소 탄소 
물질은 산소가 없는 한 1,000oC 이상의 고온에서도 분해
되지 않고 남는다. 하지만 산소가 도입되면 원소 탄소 
물질은 연소되어 사라지고 고분자 물질과 저분자 유기
물의 분해도 연소 혹은 산소와의 반응에 의해 더 낮은 
온도에서 일어난다.

4. 분석 예
그림 9는 카본블랙으로 보강된 고무 배합물의 전형적

인 TGA 열분석도로 700oC 전에는 고순도 질소 기체를 

주입하여 비활성 분위기에서 분석하고, 이후 공기로 환
경을 바꿔 연소 분위기로 진행함으로써 카본블랙으로 
보강된 고무 배합물의 성분 조성을 분석할 수 있다. 저분
자량 유기물은 대부분 300oC 이하에서 휘발되어 사라지
나, 일부 휘발성이 낮은 첨가제(분자량이 큰 노화방지제
나 공정 조제 등)는 300oC 이상의 온도에서 휘발되거나 
분해된다. 레진 화합물(점착제, 보강성 레진, 레졸 가교
제 등)은 미반응물과 다양한 반응생성물들이 혼합된 물
질로 이를 TGA 분석하면, 일부는 휘발되어 무게 감소가 
나타나나, 많은 부분이 고무가 열분해되는 구간에서 무
게 감소가 나타나며 일부는 완전히 분해되지 않고 탄화
된다. 카본블랙 함량을 측정하기 위해서는 700oC 이후
에 환경을 공기로 바꾸어 카본블랙을 연소시킨다. 연소 

그림 7. 상변화물질의 시료 무게에 따른 TGA 열분석도의 변화. 
출처：http://www.puretemp.com/stories/characterization-of-microencapsulated-pcms-using-dsc-and-tga.

그림 8. 환경 조건(질소와 공기)에 따른 고분자 소재의 TGA 열분석
도의 변화. 
출처：J. Phys. D: Appl. Phys., 46, 295304 (2013).

그림 9. 카본블랙 보강 고무 배합물의 전형적인 TGA 열분석도.
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후 최종적으로 산화금속류가 회분(ash)으로 남는다.
그림 9와 같은 TGA 분석 조건으로 고무 배합물을 분

석하면, 유기물 : 고무 : 카본블랙 : 회분 함량비를 구할 
수 있다. 하지만 고무 배합물의 배합 사양대로 TGA 결
과가 얻어지는 것은 아니다. 그림 10은 천연고무 배합물
을 TGA 분석하여 얻은 열분석도로, 이 배합물에는 고무 
이외에 카본블랙 55 phr, 산화아연(ZnO) 4 phr, 총 유기
물 첨가제 15 phr이 포함되어 있다. 분석 조건은 승온 
속도 20 oC/min, 50 - 700oC 구간에서는 질소 분위기이
고 700oC 이후에는 공기 분위기이다. 고무 배합물의 배
합 사양에 의하면 배합물 총량은 174 phr 이므로, 유기물 
: 고무 : 카본블랙 : 회분 = 8.6 : 57.5 : 31.6 : 2.3 이다. 
TGA 분석 결과는 유기물 : 고무 : 카본블랙 : 회분 = 
7.9 : 58.3 : 29.2 : 4.6 이다. 배합 사양에 의한 성분 함량
비와 TGA 열분석도의 성분 함량비가 다소 다르게 나타
났다.

유기물 함량이 TGA 열분석도에서 낮게 나타났는데, 
그 이유는 유기 첨가제 일부가 배합과 가교 공정 등 제품 
생산 과정 중 고온에서 휘발되어 감소되었고 유기 첨가
제 중 분자량이 비교적 높은 성분이 고무 열분해에 포함
되었기 때문으로 해석할 수 있다. 고무 복합재의 TGA 
분석에서는 많은 경우 유기물과 고무의 무게 감소 영역
에는 겹치는 부분이 있다. 제조 공정 중 휘발되는 유기물 
성분은 그 양이 얼마인지 알지 못하므로 보정이 곤란하
지만, 휘발성이 낮은 유기물에 대한 것은 보정할 수 있는 
방법이 있다. 가교된 고무 소재의 경우, 용매를 이용한 
유기물 추출을 도입하면 미가교 성분 모두를 추출할 수 
있다.5,6 유기물 추출 방법 중 속실렛 추출이 가장 효율적

이라 할 수 있다. 속실렛 추출에 의한 무게 감소분을 
총유기물 함량으로 설정하면, TGA 열분석도에서 700oC 
이전의 무게 감소분(유기물 + 고무)에서 속실렛 추출에 
의한 무게 감소분을 뺀 것이 고무 함량이 된다. 하지만, 
속실렛 추출은 미가교 고무 배합물에는 적용할 수 없다.

TGA 분석 결과 고무 함량이 배합 사양보다 높게 나타
났는데, 그 이유는 유기 첨가제 중 분자량이 비교적 높아 
고무 열분해에 포함된 것이 있을 수 있기 때문이다. 이를 
보정할 수 있는 방법은 위에서 설명한 속실렛 추출에 
의한 총유기물 함량을 구하여 고무 함량을 보정하는 것
이다. TGA 분석 결과 중 가장 신뢰도가 높은 결과가 
카본블랙 함량이지만, TGA 열분석도에서의 카본블랙 
함량 낮게 나타났는데, 이는 카본블랙에 미탄화된 오일
이나 다른 성분이 있어서 유기물이나 고무 함량 감소분
에 포함되었기 때문인 것으로 해석할 수 있다. TGA 열
분석도에서 회분 함량 높게 나타났는데, 이는 고무나 
다른 첨가제에 금속 원소 성분이 포함되어 있기 때문으
로 여겨진다.

고무 소재에서 가교밀도는 제품의 물리적×화학적 특
성을 결정하는 중요한 요소이다. 원재료 고무와 가황 
고무의 열분해 온도가 다르며, 가황 고무의 경우에도 
가교밀도가 달라지면 열분해 온도가 다르게 나타난다. 
그림 11은 황 함량을 달리한 가교 시스템을 적용하여 
제조한 SBR 가황물의 TGA 분석 결과이다. SBR1, 
SBR2, SBR3, SBR4로 갈수록 황 함량이 높은 시험편이
다. TGA 열분석도에서 보아 알 수 있듯이 열분해온도
는 황 함량이 증가할수록 낮아지는 경향이 뚜렷이 나타
난다.

TGA 분석을 이용하면 2가지 고무가 혼합된 소재에서 
혼합된 고무 비율을 측정할 수 있다. 그림 12는 NR/SBR 
블렌드 고무 배합물에서 유기첨가제와 비결합 고무를 
추출한 후 남은 결합 고무(bound rubber)를 TGA로 분석
한 열분석도이다. NR과 SBR의 열분해온도가 다르기 때
문에 각각 다른 온도 구간에서 질량 감소가 나타난다. 
DTG 곡선을 이용하면 NR과 SBR의 열분해온도와 질량 
감소 구간을 명확히 알 수 있으며, 봉우리 면적비를 구하
여 그 비율을 구할 수 있다. 그림 13은 NR/BR 블렌드 
고무 배합물의 TGA 열분석도로 NR과 BR의 열분해온
도에 큰 차이가 있어서 DTG 곡선의 면적비를 이용하면 
NR과 BR의 함량비를 구할 수 있다.

2가지 이상의 단량체로 구성된 공중합체(copolymer) 
고무의 경우, 열분해 거동이 2가지 이상으로 나타나는 
경우가 있다. 예를 들면, ethylene과 vinyl acetate의 공중
합체인 poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA)는 300oC 

그림 10. 천연고무 배합물(천연고무 = 100 phr, 카본블랙 = 55 
phr, 산화아연 = 4 phr, 유기첨가제 = 15 phr)의 TGA 열분석도
의 예.
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부근에서 1차 열분해가 일어나고 400oC 이전에 2차 열
분해가 일어난다(그림 14).10,11 1차 열분해는 acetate 작
용기가 관여하는 것으로 탈아세틸화(deacetylation) 반
응에 의해 아세트산이 생성되면서 EVA 주쇄에 탄소-탄
소 이중결합(~C=C~)이 형성된다. 이후 온도가 올라가
면 탄소-탄소 이중결합이 있는 고무 사슬 주쇄가 열분해
되어 무게 감소가 나타난다. 이와 같은 2단계에 걸친 
열분해 거동에 의해 EVA의 ethylene과 vinyl acetate 함
량을 구할 수 있다. EVA 이외에 공중합체 중 2단계 이상
의 열분해 거동이 나타나는 경우에는 TGA 분석을 통해 
미세구조를 분석할 수 있다.

     

그림 11. 황 함량이 다른 가교 시스템으로 제조한 SBR 시험편의 TGA 열분석도. 
출처：https://www.mt.com/kr/ko/home/supportive_content/matchar_apps/MatChar_HB445.html.

그림 12. NR/SBR 블렌드 고무 배합물의 결합 고무의 TGA 열분
석도. 
출처：Polym. Bull., 73, 3453 (2016).

그림 13. NR/BR 블렌드 고무 배합물의 TGA 열분석도. 
출처：Processes, 7, 315 (2019).

그림 14. EVA의 TGA 열분석도. 
출처：Polym. Test., 56, 214 (2016).
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