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1. 서론 

  흑연 및 다이아몬드 등의 두 가지 결정 형태로 존재하여 오랜 세월동안 인류와 친숙하게 지내온 물질인 탄소재료 중 탄소원자가 수백개로 연결된 여러 층의 겹겹으로 된 미세결정 구상입자로 이루어진 카본블랙은 현재 생산량의 90~95% 이상을 고무 제품의 강화제로 이용하고 있으며 카본블랙의 사용은 좀 더 다각적이고 특별하게 요구되어지고 있다.

  카본블랙의 표면 특성에 따라 고무와 컴파운드시 기계적 물성 및 동적 성질과 팽윤 특성등에 커다란 영향을 준다고 보고되어져 있다. 따라서, 세계적으로 강화제에 대한 표면처리 및 결합재에 대한 개질에 있어서 비표면적, 분산성, 극성도, 관능기의 유무, 결정화도, 표면 자유에너지/엔탈피, 산-염기반응, 상용화도, 에너지 분포, 임계구동 에너지, 그리고 표면 비균일성 등의 연구가 많이 이루어지고 있다[1]. Dannenberg[2] 및 De 외[3] 많은 연구자에 의하여 현재까지 표면의 열처리, 화학적 표면 개질 뿐만 아니라 표면산화반응에 따른 카본블랙의 성질의 변화가 고무-카본블랙의 혼합 vulcanization 성질의 증가에 대하여 많은 관심과 연구가 이루어 졌다. 

또한 Medalia[4]과 Kraus[5]는 카본블랙이 고무에 분산될 때, 카본블랙 구조 즉 aggregate내에 공극을 고무가 채움으로써 카본블랙과 고무의 컴파운드 충전효과를 설명하였다. 이는 카본블랙-고무 컴파운드에서 카본블랙은 고무 매트릭스의 중요성보다는 카본블랙의 중요 역할에 중점을 두고있다고 할 수 있다. 

타이어가 주행중 받게되는 동적응력, 고무재료의 히스테리시스 특성으로 발생되는 열과 공기중 산소를 비롯한 화학물질과 반응 등의 인자에 의한 노화방지를 배합의 비율을 달리하거나, 혹은 다양한 고무재료의 사용 등의 방법으로 많은 연구가 보고되어 있으나 아직까지 카본블랙 자체에 대한 처리 유무에 따른 물성 변화에 관하여는 보고가 체계적으로 되어있지 않은 실정이다.

따라서 본 연구에서는, 기본적으로 쓰이는 타이어 재료로 카본블랙의 화학적 표면처리가 물리적·기계적 특성에 미치는 영향, 특히 열적 안정성에 대하여 실험적으로 고찰하였다.

2. 실험

  시료와 배합. 본 연구에서 사용된 카본블랙은1400℃ 이상의 온도에서 오일을 가열하여 제조한 순수한 카본블랙으로 LG Chem. Co. (Korea)에서 제공하였다 (이하 UCB). 카본블랙의 표면에 극성 관능기의 주입을 위해 산성과 염기성 용액; 0.1N H3PO4 (HCB), 0.1N KOH (KCB)을 각각 24hrs 이상을 침착 처리한 후 이를 다시 증류수로 세척하여 90℃ oven에서 완전히 건조시킨 후 사용하였다. 

실험에 사용된 각 조성에 다른 고무배합은 60℃이하의 온도에서 two-roll mill을 이용하여, 먼저 Butadiene Rubber (Korea Kumho Petrochemical Co., BR-01)를 우선 분쇄시킨 다음, 15min 동안 카본블랙과 혼합한 후 sulfur (Miwon Commercial Co., MIDAS 101)를 5분간 분산시켰다. 실험에 사용된 배합물의 종류는 카본블랙의 표면처리에 따른 변화를 정확히 측정하기 위해 가장 기본적인 배합을 이용하여 고무, 카본블랙, sulfur (100 : 40 : 2 phr)로 구성하여 첨가하였다. 

  표면 산도, 염기도 측정 및 pH 측정. 각각의 카본블랙의 표면에 형성되어 있는 극성 관능기의 측정을 위해 표면 산도 및 염기도를 Boehm’s method[6]로 측정하였다. 0.1N NaOH 용액을 UCB 및 HCB, KCB이 0.1g씩 정확하게 취해져 있는 각각의 flask에 100ml 취한 후 48hrs 이상, 공기중의 산소와의 반응으로 인한 자동산화를 방지하기 위해 밀봉하여 진탕하여 여과시킨 후 상등액 20ml를 취하여 0.1N HCl용액으로 적정하여 표면 산도를 측정하였다. 표면 염기도의 측정은 표면 산도 측정과 반대 순서로 용액을 사용하여 구하였다. 이때의 지시약으로 페놀프탈레인 표준용액을 각각 사용하였다. 카본블랙의 pH 측정실험은 ASTM D 1512에 따라 boiling과 slurry method로 측정하였다.

  기상, 액상 흡착 측정. 카본블랙의 비표면적은 일반적으로 사용되는 BET방법으로, Micromeritics, ASAP 2400장치를 이용하여 77K에서의 N2 기체의 흡착량을 측정하여 카본블랙의 표면 구조을 분석하였다. 분석하기 이전에 각 시료들의 잔류압력이 298K에서 10-3torr.가 될 때까지 6hrs정도 outgassing 한다. 또한, 액상 흡착으로 잘 알려진 ASTM D 1510에 준하여 요오드 흡착방법으로 카본블랙의 표면적을 측정하였다.

  열분석. 카본블랙의 화학적 표면처리가 고무와 혼합 후 열 안정성에 미치는 영향에 대해 알아보기 위하여, 상온에서 800℃까지 O2 분위기에서 10℃/min의 승온 속도를 유지하여 열중량 분석기 (Dupont, TGA-2950)를 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

카본블랙 화학적표면처리의 전후의 표면특성과 흡착특성의 변화를 다음의 Table 1.의 결과를 통하여 볼 수가 있다. 카본블랙의 표면처리후의 표면 성질은 pH, 표면 산도 및 표면 염기도의 측정을 통해 알 수 있었으며, 이러한 성질 변화에 따라 액상, 기상 흡착량의 변화가 확실히 나타났다. 카본블랙의 산성 처리는 표면산도가 증가함을 보여주었으며 이와 반대로, 염기성 처리의 카본블랙은 표면 염기도의 증가를 보여주었다. 특히 산성 처리를 한 카본블랙의 경우, 비표면적의 값은 직경에 밀접한 관계가 있음을 보여주는 Medalia[4]의 식으로 직경이 크게 커졌다고 볼 수 있으며, 이는 일반적으로 산화환원 반응의 증가로, Chung등이[7] 또한 언급한 “tarry coating”이 카본블랙의 표면에도 생성되어 직경이 커지고, 비표면적이 감소되었다고 사료된다.  

Table 1. Surface and adsorption properties of the carbon blacks studied


     pH
     A.V. [meq/g]
     B.V. [meq/g]
     I.N. [mg/g]
     SBET [m2/g]

     UCB
     7.0
     50
   70
     97
     118

     HCB
     2.6
     110      
   13
     15
     18

     KCB
     7.1
     70
   90
     92
     118

  특히, 여기에서 특기할 사항은, 비표면적의 변화 즉, tarry coating 현상이 카본블랙의 열 안정성에 어떤 역할을 해주는가 하는 것이다. Fig. 1은 카본블랙의 TGA 분석결과로서 이를 바탕으로 계산한 Table 2에 열 안정성을 고찰할 수 있는 작용 인자들인 열분해 개시온도 (IDT), 중점온도 (Tmax)및 열분해 진행온도 (IPDT) 값을 나타내었다. IPDT는 열 안정성을 설명하기 위해 Doyle[8]의 식으로부터 구하였다. 본 실험 결과, HCB의 경우, Tmax가 증가와 열 안정성 면에서 특히 중요한 작용 인자인 IPDT 또한 A와 K의 증가에 기인한 결과로 열 안정성이 향상되었음을 나타낸다고 할 수 있다. 

Table 2. Effect of surface treatment on thermal stabilities of carbon blacks studied


IDT(℃)
Tmax (℃)
A
K
IPDT(℃)

UCB
412
463
0.56
1.02
468

HCB
387
505
0.60
1.05
517

KCB
412
464
0.56
1.00
459

또한, 400℃에서는 오히려 UCB나 KCB의 97%보다 작은 92%를 갖고 있으나 450℃이후부터는 확실하게 HCB의 분해 온도가 높다는 것을 볼 수 있으며 즉, 낮은 IDT이지만 HCB의 열분해시의 온도구간이 UCB와 KCB보다 약 7.5배가 증가함을 Fig. 1에서 나타내듯이, 일정 분해 온도에서 중량 감소 분율을 측정함으로써 정량적인 비교를 통하여 산 처리시 분해 온도치가 일반적으로 증가되는 것을 볼 수 있다.  이는 위에서 언급했듯이 산화 환원반응으로 생성된 tarry coating이 효과적으로 산소와의 반응속도를 늦춤으로써 열 안정성의 향상된다고 사료된다. 이에 반하여 KCB의 경우 오히려 감소되고 있다. 이러한 결과로 카본블랙에 대한 화학적 표면처리는 산-염기도 증가율과 마찬가지로 염기성 처리보다 산성처리가 열 안정성에서도 더 효율적임을 알 수 있었다.
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Fig. 1. TGA thermograms of carbon blacks.

4. 결론

  산성 및 염기성 용액의 첨착에 의한 각 카본블랙의 표면 성질들과 그에 따른 TGA 분석 결과로부터, IPDT등을 통하여 열 안정성을 알아 보았다. 이러한 결과로부터 IPDT와 75%의 열분해 온도구간의 증가함으로써 산성 처리가 염기성 처리보다 열 안정성을 높여주는 것을 알 수 있었다. 이것은 산성 표면처리가 일반적인 산-염기 상호반응을 통하여 tarry coating을 생성함으로써 카본블랙간의 aggregate의 발달과 비표면적의 감소로 산소 확산 반응을 막아준다고 사료된다. 
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