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Abstract: Styrene-butadiene rubber(SBR) is a copolymer of styrene and butadiene. It is composed of 1,2-unit, 1,4-unit, and

styrene, and its properties are dependent on its microstructure. In general, rubber composites contain a single rubber or a

blended rubber. Similarly, SBR is used by mixing with natural rubber(NR) and butadiene rubber(BR). The composition of

a rubber article affects its physical and chemical properties. Herein, an analytical method for determining the microstructure

of SBR using via pyrolysis is introduced. Pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry is widely used to analyze the

microstructure of polymeric materials. The microstructure of SBR can be determined by analyzing the principal pyrolysis

products formed from SBR, such as 4-vinylcyclohexene, styrene, 2-phenylpropene, 3-phenylcyclopentene, and 4-phenyl-

cyclohexene. An analytical method for determining the composition of SBR/NR, SBR/BR, and SBR/NR/BR blends via

pyrolysis is introduced. The composition of blended rubber can be determined by analyzing the principal pyrolysis products

formed from each rubber component.

Keywords: pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry, styrene-butadiene rubber, microstructural analysis, natural
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Introduction

Styrene-butadiene rubber(SBR)은 가장 널리 사용하는 합성

고무 중 하나로 styrene과 butadiene의 공중합체이다.1-7 BR과

SBR에서 butadiene sequence는 1,2-unit과 1,4-unit으로 나뉘어

지며, 1,4-unit은 다시 cis-1,4-unit과 trans-1,4-unit으로 구별한

다.2 SBR의 특성은 이들 4가지 미세구조 성분의 비율에 따라

달라진다. SBR은 합성방법에 따라 유화중합 SBR(emulsion

SBR, ESBR)과 용액중합 SBR(solution SBR, SSBR)로 구분된

다. 용액중합은 미세구조 조정이 가능하여 SSBR은 ESBR보

다 더 복잡한 미세구조를 가지고 있으며 일반적으로 SSBR은

1,2-unit 함량이 높은 경향이 있다. SSBR은 보통 ESBR보다 좁

은 분자량 분포를 갖는다.3 

SBR의 미세구조는 탄성체들의 물리적 특성에 영향을 미친

다. SBR의 미세구조에 따라 고무와 충진제 사이의 상호작용

이 달라진다.8 고무 탄성체의 물리적 특성은 가교밀도에 의해

서도 달라진다.9,10 황 가교 SBR에서 가교밀도의 변화는 1,2-

unit의 함량이 증가함에 따라 감소하는 경향을 보인다.11 SBR

은 호스, 신발 등의 다양한 소재로 이용되며 승용차용 타이어

트레드 제조에 많이 사용된다.1,2 일반적으로 SBR을 단독으로

사용하는 것보다 NR 혹은 BR과 혼합하여 사용하는 경우가

많다.

SBR의 미세구조는 적외선분광법(infrared spectroscopy, IR)

과 핵자기공명분광법(nuclear magnetic resonance spectroscopy,

NMR)과 같은 분광학적 방법과 열분해 분석법을 이용하여 분

석할 수 있다. SBR은 IR 분석을 통해 styrene, 1,2-unit, cis-1,4-

unit, trans-1,4-unit의 함량을 결정할 수 있다.12-17 NMR 분석

을 통해 styrene, 1,2-unit, 1,4-unit의 함량을 결정할 수 있다.6,7

특히, IR 분광법은 cis-1,4-unit의 함량을 결정할 수 있다는 장

점이 있다. 하지만 두 방법은 분석을 위해 고무만을 추출해야

좋은 분석 결과를 얻을 수 있다.1,5,18 

본 논문에서는 SBR의 미세구조와 SBR이 포함된 블렌드 고

무의 조성을 열분해-기체 크로마토그래피/질량분석법(pyrolysis-

gas chromatography/mass spectrometry, Py-GC/MS)을 사용하

여 분석하는 방법을 정리하여 소개하였다. 또한, 열분해 장치

의 종류와 특성에 대해서도 소개하였다. Py-GC/MS는 열분해

장치에서 생성된 열분해생성물을 GC에 바로 주입하여 개개

의 성분으로 분리하고, 분리된 각 성분을 질량분석기로 정성

및 정량 분석하는 방법이다. Py-GC/MS는 고체 시료 그대로

분석 가능하기 때문에 분광학적 방법에 비해 시료 전처리 과

정이 없다는 장점이 있다.19-22
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Pyrolysis Methods

1. Furnace type pyrolyzer

회화로(furnace) 열분해기는 순간(flash) 열분해와 천천히 온

도를 올리는 열분해가 모두 가능하다.23 순간 열분해의 원리

는 회화로를 원하는 열분해 온도로 유지하고 시료를 회화로

에 넣는 것이다. 일반적으로 GC의 이동상으로 사용하는 헬륨

과 같은 비활성기체의 흐름은 가열로를 통과하여 열분해생성

물을 이동시킨다. 회화로 열분해기는 수평형과 수직형이 있

다.24 수평형 장치에서 시료는 열분해 온도가 미리 설정된 회

화로에 수동으로 삽입되는 시료 보트에 놓인 후 열분해가 진

행된다. 하지만 수평형 회화로 열분해기는 시료 보트의 높은

열용량과 큰 불용체적(dead volume)으로 인해 거의 사용되지

않는다. 효율적인 열분해를 위해서 낮은 불용체적을 갖는 작

은 회화로가 사용된다.23 최근에는 시료를 저온 구역에서 가

열 구역으로 떨어뜨리는 수직형 마이크로 회화로가 많이 사

용되고 있다.23-25 마이크로 회화로는 가열 장치 내에 속이 빈

석영관이 있고, 시료가 담긴 컵은 중력에 의해 자유 낙하되어

수직 회화로의 중앙으로 떨어진다.23,24 시료 컵 이외에도 액

체 주사기나 고체 플런저(plunger) 주사기를 사용하여 시료를

주입할 수 있다.26,27 회화로 방식은 다양한 온도에서 열분해

시킬 수 있으며1 oC 간격으로 800 oC까지 프로그래밍도 가능

하다.18,24 승온 속도는 1-100 oC/min까지 조절 가능하며 회화

로에 시료가 떨어지고 0.1초 이내에 열분해 온도에 도달한다.

2. Filament pyrolyzer

필라멘트(filament) 열분해기는 원하는 열분해 온도에 도달

하기 위해 코일 혹은 리본 필라멘트에 전류를 흘려 시료에 열

이 가해지는 방식이다.23 백금과 같은 저항성 금속이 필라멘

트로 사용되며 코일이나 리본 형태의 프로브(probe)를 사용한

다.24-27 코일에는 시료가 포함된 작은 석영관이 삽입된다.23-25

시료가 들어 있는 석영관 주위를 직접 감싸고 있는 필라멘트

는 열분해 장치 하우징(housing)에 배치되고 응축을 막기 위

해 가열된다.23 휘발성 용매에 용해되는 시료는 리본 프로브

를 사용할 수 있다.26 필라멘트 열분해기는 20 oC/ms의 가열

속도로 최대 1100 oC의 온도까지 도달할 수 있으며, 1 oC 간

격으로 1400 oC까지 프로그래밍 가능하다.23,27,28 설정한 온도

까지 15-50 ms 내에 도달한다.29 코일 프로브에서 실제 열분

해 온도는 시료의 형상, 형태, 크기, 석영관 내에서의 위치와

같은 요인에 영향을 받는다. 시료가 필라멘트와 직접 접촉하

지 않기 때문에 정확한 열분해 온도 및 시간을 결정하기 어

렵다. 불균일한 가열에 의한 열전달의 변화로 인해 온도 정확

도와 재현성이 떨어질 수 있다.24-26

3. Curie point pyrolyzer

퀴리점 열분해기(Curie point pyrolyzer)는 금속의 강자성

(ferromagnetic) 성질을 이용한 가열 방식으로 고주파 전자기

장과의 상호작용에 의해 특정 온도로 빠르게 가열된다.23,25,27

퀴리점(퀴리 온도)는 강자성 물질이 자성을 잃는 정확하고 재

현성이 우수한 온도이다.25 퀴리점 온도에 도달하면 강자성 특

성이 사라져 더 이상 가열되지 않는다. 퀴리점 열분해기에서

시료는 얇은 강자성 호일(pyrofoil)에 싸여 예열된 회화로에

도입된다.24,26,30 유도 가열에 의해 pyrofoil의 온도가 급격하게

퀴리점까지 상승하고 열이 시료에 전도되어 열분해가 일어난

다. 퀴리점 열분해기에서 열분해 온도는 pyrofoil의 종류에 의

해 결정된다.23,29,31 퀴리점 열분해기에서 사용하는 pyrofoil은

주로 니켈과 철의 합금이다.31 그 외에 철과 코발트 등으로 제

조된 합금을 이용하기도 한다. 시료의 가열은 일반적으로 10-

100 ms 사이의 매우 짧은 시간에 일어나며, pyrofoil의 종류

에 따라 160-1040 oC까지 약 20개 이상의 열분해 온도 선택

이 가능하다.23,28 퀴리점 열분해기는 빠른 가열 속도, 정확한

온도 재현성을 가지고 있으나, 사용하는 pyrofoil의 종류에 따

라 열분해 온도가 정해져 있으며 다른 온도 단계를 프로그래

밍할 수 없다는 단점이 있다.18,25,32

4. Double-shot pyrolyzer

이중 분석 열분해기(double-shot pyrolyzer)는 휘발성 및 비

휘발성 화합물에 대한 정보를 모두 얻을 수 있는 방법이다.25

시료는 스테인리스 스틸 시료 컵에 위치하며 중력에 의해 시

료 컵이 마이크로 회화로 중심으로 이동된다.24 회화로의 온

도는 미리 설정되어 있으며 시료는 주입 즉시 열분해가 진행

된다. 다단계 열분해 작업을 위해 열 탈착 및 열분해가 수반

된다. 저분자량의 휘발성 화합물은 저온에서 열 탈착 단계를

거쳐 분석된다.25 이중 분석 열분해기를 이용한 분석은 두 단

계로 이루어진다. 첫 번째 단계에서는 휘발성 화합물이 열 탈

착 후 GC/MS로 분석되고, 두 번째 단계에서는 남은 비휘발

성 유기물인 고분자 등의 시료가 열분해 되어 GC/MS로 분석

된다. 온도는 40-800 oC 범위에서 1 oC간격으로 조절 가능하

며, 승온 속도는 1-60 oC/min까지 조절할 수 있다.

Microstructural Analysis of SBR Using 

Pyrolytic Technique

SBR의 열분해생성물은 기본적으로 BR의 열분해 생성물을

포함한다. BR의 주요 열분해 생성물은 butadiene, 4-vinyl-

cyclohexene(4-VCH)가 있다.1,3,18,33 이외의 SBR 열분해생성

물은 styrene, 2-phenylpropene(2-PP), 3-phenylcyclopentene

(3-PCP), 4-phenylcyclohexene(4-PCH) 등이 있다.2-5,18,33 각 열
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분해생성물의 형성 메커니즘을 Schemes 1-4에 나타냈다. 4-

VCH의 경우 1,4-unit이나 1,2-unit의 butadiene sequence에 의

해 생성되며, 2-PP의 경우에는 butadiene-styrene hetero-

sequence인 1,4-unit-styrene과 1,2-unit-styrene 조합에서 생성

된다. 3-PCP과 4-PCH는 1,2-unit-styrene heterosequence에서

형성된다. 4-PCH는 1,4-unit-styrene heterosequence에서도 형

성될 수 있다.

Table 1에 SBR의 미세구조 함량이 증가함에 따라 주요 열

분해생성물의 변화 경향을 요약하였다. 1,4-Unit은 1,2-unit에

비하여 butadiene을 생성하는 것이 상대적으로 활발하지 않

다.18 이에 반해 1,2-unit은 그 존재에 따라 열분해생성물의 종

류에 영향을 미친다.1,3,4,35 1,2-Unit에서는 4-VCH 이외에 4-

vinylcyclopentene과 1,4-cycloheptadiene과 같은 C7 종이 생성

될 수 있어서, 1,4-unit 대비 상대적으로 4-VCH가 적게 생성

된다.3,4,35 Scheme 5에서와 같이 C7 종은 2차 라디칼에서 형

성된다. 하지만 cis-1,4-unit와 trans-1,4-unit에서는 1차 라디칼

만 생성되므로 1,2-unit homosequence에서만 C7 종이 형성될

수 있다. 이에 따라 styrene 함량이 유사할 때, 1,2-unit이 증가

함에 따라 C7 종의 열분해생성물이 형성될 수 있으므로 4-

Scheme 1. Pyrolysis mechanism for formation of 4-vinylcyclo-

hexene (4-VCH) from butadiene sequence.

Scheme 2. Pyrolysis mechanism for formation of 2-phenylpro-

pene (2-PP) from butadiene-styrene heterosequence of SBR.

Scheme 3. Pyrolysis mechanism for formation of 3-phenylcyclo-

pentene (3-PCP) from butadiene-styrene heterosequence of SBR.

Scheme 4. Pyrolysis mechanism for formation of 4-phenylcyclo-

hexene (4-PCH) from butadiene-styrene heterosequence of SBR.

Table 1. Variation in Abundances of Pyrolysis Products with Microstructure of SBR

Microstructure of SBR Increase Decrease Reference

Styrene Styrene  3

1,4-Unit 4-Vinylcyclohexene  3,4

1,2-Unit  4-Vinylcyclohexene 3,4

1,4-Unit-Styrene  2-Phenylpropene 5,18

1,2-Unit-Styrene 2-Phenylpropene  4,5,18
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VCH의 생성은 감소한다. SBR에서 styrene 함량의 증가는 열

분해생성물로 styrene의 생성을 활발하게 한다.3,34,36 1,2-Unit-

styrene heterosequence는 2-PP의 생성을 촉진시키는 반면,

1,4-unit-styrene heterosequence에서는 2-PP가 생성되지 않는

다.4,5,18 이는 열분해 되면서 형성되는 서로 다른 라디칼에 의

한 것이다.1,2 Scheme 6에서와 같이 α-cleavage에 의해서는

styrene이 형성되며 β-cleavage에 의해서 2-PP가 생성된다.

1,2-Unit-styrene heterosequence가 1,4-unit-styrene hetero-

sequence보다 β-cleavage가 형성될 수 있는 가능성이 높기 때

문에 1,2-unit-styrene heterosequence가 증가함에 따라 2-PP도

증가한다.

Figure 1과 Table 2에는 ESBR과 SSBR의 전형적인 Py-GC/

MS 크로마토그램을 실었다. 여기서 눈여겨볼 점은 1,2-unit의

함량이 더 높은 SSBR에서 styrene 대비 4-VCH의 비율이 더

작게 나타난다는 것이다. 이는 위에서 언급했듯이 1,2-unit이

더 높은 함량일 때에는 4-VCH 이외에 C7 종의 열분해 생성

Scheme 5. Principal pyrolysis products formed from (a) cis-1,4-unit, (b) trans-1,4-unit, and (c) 1,2-unit butadiene sequences.

Scheme 6. Primary radical formation from (a) 1,2-unit-styrene and (b) 1,4-unit-styrene heterosequences by heating.
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물이 형성될 수 있기 때문이다.

SBR의 미세구조는 열분해생성물과 밀접한 관계가 있다.18

SBR의 열분해생성물 중 2-PP의 상대비는 1,2-unit 함량이 증

가할수록 증가하는 경향을 보였으며, 1,4-unit 함량이 증가하

면 감소하는 경향을 보였다. 또한 다른 열분해생성물에 비하

여 그 상관성이 높은 것으로 나타났다. 이와 같은 상관관계를

이용하면 가교된 미지의 SBR 시료에서 1,2-unit과 1,4-unit의

함량을 분석할 수 있다. 미지 원재료 SBR 시료에서 butadiene

과 styrene의 함량의 분석을 위하여 styrene에 대한 butadiene

의 상대비와 전체 butadiene의 함량을 비교하였으나, 상관계

수가 0.663으로 상당히 낮게 나타났다. 상관성을 높이기 위해

1,2-unit 함량을 곱하여 보정하면 상관계수는 0.943으로 개선

되어 미지 시료의 미세구조 결정에 이용할 수 있다. 가황 SBR

에서는 열분해생성물로 butadiene이 1,2-unit 함량과 전체

butadiene 함량에 따라 증가하는 경향을 보이며 높은 상관계

수를 나타내므로, 가황 SBR의 1,2-unit 혹은 전체 butadiene 함

량을 결정할 수 있음을 의미한다.

원재료와 가황물은 미세구조에 따라 열분해생성물이 다른

경향이 나타내었다.5,18 1,2-Unit이 증가함에 따라 2-PP의 상대

비가 증가하는 경향은 원재료에서 잘 나타났으나 가황물에서

는 상관계수가 낮았다. 그 이유는 가교, cis/trans conversion 등

에 의한 것으로 보인다. 충진제와 실란커플링제도 SBR의 열

분해생성물의 형성에 영향을 미친다.2 Butadiene/styrene 비율

은 실란커플링제 함량과 관계없이 거의 유사한 값을 가졌다.

하지만 1,4-cycloheptadiene/VCH의 비는 실란커플링제 함량

이 증가함에 따라 증가하였으며, 배합물에서보다 가황물에서

더 크게 나타났다. 가교에 의해 형성된 C-S 결합은 고무 주쇄

의 C-C결합보다 약해서 보다 쉽게 끊어지므로 열분해생성물

의 형성에 영향을 준다.

Quantification of SBR in SBR-Blended Rub-

ber Composites Using Pyrolytic Technique

1. Analysis of SBR/NR binary blend

Figure 2는 원재료 ESBR과 NR을 ESBR/NR = 90/10, 80/

20, 60/40의 무게비로 혼합하여 얻은 Py-GC/MS 크로마토그

램이다. Table 3에 검출된 주요 열분해생성물을 정리하였다.

Isoprene과 limonene(dipentene)은 NR의 주요 열분해 생성물

이다. SBR의 비율이 증가함에 따라 SBR의 열분해생성물은

증가하였으며, NR의 열분해생성물은 감소하였다. SBR과 NR

의 특징적인 열분해 생성물로써 주로 styrene과 limonene을 선

택한다. ESBR과 NR의 비율에 따른 styrene/limonene의 봉우

리 면적비를 비교했을 때 ESBR의 함량이 10, 20, 40%로 증

가함에 따라 styrene/limonene의 봉우리 면적비는 0.80, 2.27,

5.01로 증가하였다.

일반적으로 SBR과 NR이 혼합된 고무에서 두 성분의 조성

비를 분석할 때 주요 열분해생성물로 styrene과 limonene을 사

용한다.37-41 두 열분해생성물의 봉우리 면적 혹은 특정 이온

의 봉우리 면적을 이용하여 고무 조성을 예측할 수 있다.

Table 2. Principal Pyrolysis Product Formed from ESBR and

SSBR (Figure 1)

Peak No.
Retention time 

(min)
Pyrolysis products

1 1.18 Butadiene

2 5.63 4-Vinylcyclohexene

3 7.01 Styrene

4 9.12 2-Phenylpropene

5 13.32 3-Phenylcyclopentene

6 15.89 4-Phenylcyclohexene

Figure 1. Py-GC/MS chromatograms of (a) ESBR and (b) SSBR

(styrene: 40.1 wt%, 1,2-unit: 46.6 mol%, 1,4-unit: 53.6 mol%).
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Styrene의 봉우리 면적을 Asty, limonene의 봉우리 면적을 Alim

이라고 했을 때, 다음 식을 이용하여 SBR/NR 혼합에서 SBR

의 분율(FSBR)을 계산한다.

SBR과 NR의 혼합 비율이 다른 시료를 준비하여 열분해 분

석한 결과를 사용하여 SBR의 비율에 따른 FSBR을 도식화하

여 검량선을 작성하고, 미지 시료의 결과를 대입하여 고무 조

성을 결정한다.

Yang 등은 카본블랙이 포함되지 않은 고무를 표준물질로 하

여 검량선을 작성하였으며, 이를 카본블랙으로 충진한 고무

를 분석하여 입증하였다.38 Yang 등의 연구 결과는 다음과 같

다. 충진하지 않은 SBR/NR 고무의 블렌드 비율을 0-90% 사

이에서 10% 간격으로 변화시켜 시료를 준비하였다. 검량선

작성은 표준 고무를 용액으로 제조하였다. 가교된 시험고무

는 0.02 g을 이용하여 가교구조를 끊기 위해 10 mL 과산화

수소에 넣고 끓인 후 4시간동안 전기로에서 가열하였다. 그 후

10 mL의 사이클로헥산을 이용하여 고무를 추출하였다. 이 용

액을 50 oC에서 72시간 동안 방치하였다. 고무 용액 50 μL를

분석에 이용하였으며, 용매를 증발시켜 고무만을 열분해하였

다. 열분해는 GC/MS에 직접 부착된 수직 마이크로 전기로 열

분해기(vertical microfurnace pyrolyzer)를 사용하여 수행하였

다. 열분해는 550 oC에서 진행되었다. SBR과 NR의 특징적인

열분해 생성물로 styrene과 limonene을 사용하였다. 검량선은

우수한 상관성(상관계수 R2 = 0.999)을 나타냈다. SBR/NR =

50/50의 시험고무를 분석하여 검량선을 통해 고무 비율을 계

산하였을 때 SBR의 비율이 48.5%로 거의 유사한 값을 얻을

수 있었다.

2. Analysis of SBR/BR binary blend

Figure 3과 Table 4에 ESBR과 BR의 혼합비를 다르게 하여

얻은 Py-GC/MS 크로마토그램과 주요 열분해생성물을 제시

하였다. SBR과 BR은 주요 열분해생성물 중 일부가 동일하게

나타난다. BR에서 생성되는 열분해생성물은 SBR의 butadiene

sequence에서 동일하게 생성된다. SBR의 함량이 감소함에 따

FSBR = 
Asty

Asty Alim+ 
-------------------------

Table 3. Principal Pyrolysis Product Formed from ESBR/NR Blend

(Figure 2)

Peak No.
Retention time 

(min)
Products

1 1.14 Butadiene

2 1.30 Isoprene

3 5.41 4-Vinylcyclohexene

4 7.07 Styrene

5 10.27 2-Phenylpropene

6 11.51 Limonene

7 14.58 3-Phenylcyclopentene

8 16.80 4-Phenylcyclohexene

Figure 2. Py-GC/MS chromatograms of (a) 90/10, (b) 80/20, and

(c) 60/40 of ESBR/NR blends. 

Figure 3. Py-GC/MS chromatograms of (a) 90/10, (b) 80/20, and

(c) 60/40 of ESBR/BR blends.

Table 4. Principal Pyrolysis Product Formed from ESBR/BR Blend

(Figure 3)

Peak No.
Retention time 

(min)
Products

1 1.18 Butadiene

2 5.63 4-Vinylcyclohexene

3 7.01 Styrene

4 9.12 2-Phenylpropene

5 13.32 3-Phenylcyclopentene

6 15.89 4-Phenylcyclohexene
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라 butadiene과 4-VCH는 일부 증가하며, 2-PP, 3-PCP, 4-PCH

는 감소하는 경향을 보였다. Butadiene과 4-VCH는 SBR과

BR의 공통적인 열분해생성물이므로 BR이 증가함에 따라 증

가하는 경향을 보인다. 따라서 SBR과 BR의 혼합고무에서 조

성을 분석하기 위해서는 butadiene-styrene의 heterosequence

에서 형성되는 열분해 생성물에 의한 보정이 필요하다.

SBR과 BR이 혼합된 고무에서 조성을 분석할 때 지표 열분

해생성물로 styrene과 4-VCH를 일반적으로 사용한다.37,38,40

SBR/NR의 혼합고무를 분석하는 방식과 마찬가지로 지표 열

분해생성물의 봉우리 면적을 이용하여 고무 조성을 결정한

다. Styrene의 봉우리 면적을 Asty, 4-VCH의 봉우리 면적을

AVCH이라고 했을 때, 다음 식을 이용하여 SBR/NR 혼합에서

SBR의 분율(FSBR)을 계산한다.

SBR과 BR의 혼합 비율이 다른 시료를 준비하여 열분해 분

석한 결과를 사용하여, SBR의 비율에 따른 FSBR을 도식화하

여 검량선을 작성하고, 미지 시료의 결과를 여기에 대입하여

고무 조성을 결정한다.

Yang 등은 충진되지 않은 SBR/BR 혼합물로 검량선을 작

성하고 카본블랙이 포함된 고무로 검량선을 평가하였다.38 그

결과, 검량선의 상관계수가 R2 = 0.987로 우수하였으며, 카본

블랙으로 충진된 SBR/BR = 50/50 시료를 분석한 결과 SBR

의 비율이 51.6%인 것으로 나타났다. Lee 등도 유사한 실험

을 진행한 결과, 상관계수(R2 = 0.980)가 우수한 검량선을 얻

었다고 보고하였다.37

Chae와 Choi는 SBR/BR 혼합 고무 성분비를 분석하기 위

해 원재료 고무 용액을 이용하여 검량선을 작성하였다.42 가

황 고무의 성분비를 분석하기 위하여 가황물 시험편을 제조

하여 표준시료를 사용하는 것이 마땅하지만, 시간과 비용이

요구되며 미지시료의 배합사양을 알 수 없다는 어려움이 따

르기 때문에 원재료를 이용한 검량선 분석을 통해 가황물을

대신할 수 있는 지표를 제안하였다. SBR/BR 혼합 고무 제조

를 위하여 2가지 방법을 사용하였다. 하나는 혼합 고무 용액

을 제조하였으며 다른 하나는 각 용액을 시료 준비 과정에서

혼합하여 사용하였다. 각 시료는 슬라이드 글라스에 캐스팅

하여 용매를 완전 건조시킨 후, 구 형태로 제조하여 분석하였

다. 원재료를 이용하여 작성한 검량선을 가황물 시료를 사용

하여 작성한 검량선과 비교한 결과, 원재료와 가황물의 검량

선이 유사한 기울기를 갖는 지표는 butadiene/styrene과 2-PP/

butadiene이었다.

3. Analysis of SBR/NR/BR ternary blend

Figure 4와 Table 5에 ESBR/NR/BR의 3성분계 혼합 고무의

Py-GC/MS 크로마토그램과 주요 열분해생성물을 제시하였

다. SBR과 BR의 주요 열분해생성물인 butadiene과 4-VCH가

검출되었으며, SBR의 특징적인 열분해생성물인 2-PP, 3-PCP,

4-PCH도 검출되었다. NR의 주요 열분해 생성물인 isoprene과

limonene도 검출되었다.

Lee 등과 Huh 등은 SBR/NR, SBR/BR의 이원 블렌드 고무

의 정량분석결과를 이용하여 SBR/NR/BR의 조성 비율을 결

정하고자 하였다.37,40 NR, SBR, BR의 특징적인 열분해 생성

물인 limonene, styrene, 4-VCH를 사용하여 이원 블렌드 고무

의 검량선을 작성하였다. 이원 블렌드 고무 분석을 통해 얻은

SBR/NR과 SBR/BR 예측 값을 비례 계산식을 이용하여 SBR/

NR/BR의 조성을 계산하였다. 이 과정은 Figure 5에 나타내었

다. 예를 들어 SBR/NR/BR = 50/25/25인 시료를 분석하여 얻

은 SBR/NR과 SBR/BR의 조성이 65/35와 67/33일 때, 비례 관

계식을 통해 SBR/NR/BR = 49/27/24로 계산할 수 있다. 실제

값과 거의 유사한 조성을 얻을 수 있었다.

FSBR = 
Asty

Asty AVCH+ 
---------------------------

Figure 4. Py-GC/MS chromatogram of ESBR/NR/BR (70/10/20)

blend.

Table 5. Principal Pyrolysis Product Formed from ESBR/NR/BR

Blend (Figure 4)

Peak No.
Retention time

 (min)
Products

1 1.19 Butadiene

2 1.35 Isoprene

3 5.63 4-Vinylcyclohexene

4 7.01 Styrene

5 9.12 2-Phenylpropene

6 10.17 Limonene

7 13.32 3-Phenylcyclopentene

8 15.89 4-Phenylcyclohexene
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