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1. 서 론

가교 구조를 갖는 탄성체는 자동차, 항공우주, 의료를 비
롯한 다양한 산업 분야에서 널리 사용되는 핵심 소재 중
하나이다[1−10]. 이들의 물성은 자유롭게 운동하는 고분자
사슬(segmental chain dynamics)과 운동이 제한된 가교 영
역(crosslinking domain)의 복합적인 상호작용에 의해 결정
된다. 대표적인 예로, 천연고무(natural rubber, NR)에 황과

가속제를 넣어 가교를 시킨 가황고무(vulcanized rubber)의
경우 제조 조건에 따란 다양한 다황(polysulfide) 구조가 형
성되고 그 구조에 따라 가황고무의 최종 물성이 결정된다
[11,12]. 따라서 탄성체의 구조와 가교 밀도(crosslink density)
를 정밀하게 분석하는 것은 탄성체 활용의 출발점이자 필
수적인 과정이라 할 수 있다.
탄성체의 가교 밀도를 평가하기 위한 다양한 방법들이
제안되어 왔다. 가장 전통적인 방법은, Flory-Rehner 이론
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Abstract: Elastomers, which achieve high durability and excellent elasticity through cross-
linked network structures, are indispensable materials widely utilized across various mod-
ern industries. Since the physical properties of elastomers are closely correlated with their
crosslink density, numerous measurement techniques have been developed to quantify
the crosslinking structure, including the swelling method based on the Flory-Rehner equa-
tion, tensile testing using the Mooney-Rivlin model with a universal testing machine (UTM),
and rubber plateau region analysis via dynamic mechanical analysis (DMA). However, due
to the inherent heterogeneity of the actual crosslinked structures in elastomers, there
remains a need for a novel analytical approach capable of not only quantifying the cross-
link density but also elucidating the crosslinking distribution. In this review, we introduce
double quantum nuclear magnetic resonance (DQ-NMR) spectroscopy, which detects
nuclear spin signals arising from crosslink-induced double quantum coherence, as a pow-
erful tool to evaluate both the crosslink density and its distribution in elastomers. This
method enables precise quantification of the crosslink density and, through normalization,
provides crosslinking distribution curves that offer deeper insights into the structural het-
erogeneity of elastomeric networks. Accordingly, this review outlines the fundamental
principles of DQ-NMR and highlights recent research trends employing DQ-NMR tech-
niques to characterize the crosslinking structures of elastomers.
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에 근거한 용매 팽윤(swelling)법[13−15]으로, 간단하고 직
관적이라는 장점을 지니지만, 용매-고분자 간 상호작용 파
라미터를 고려해야 하고[16], 완전한 습윤 여부를 확인하기
어렵다는 점에서 불가피한 오차가 발생할 수 있다. 또 다
른 접근으로 동적기계분석(dynamic mechanical analysis,
DMA)을 통해 탄성체의 고무 평탄영역(rubbery plateau)을
해석하고 가교 밀도를 추정하는 방법도 있다[17]. 그러나
이 방법 역시 탄성체의 이상적 구조를 전제로 하여 측정되
는 방식이기 때문에 비이상적 가교 구조를 지닌 실제 탄성
체의 가교 밀도를 정량화하는데는 한계가 있다. 한편 여러
연구자들은 탄성체의 가교 밀도를 분석하기 위해 어핀
(Affine) 모델, 펜톰(Phantom) 모델 등 탄성체의 변형 거동
을 규명하기 위한 다양한 이론적 가정을 세우기도 했다[18,
19]. 하지만 두 모델은 탄성 재료의 이상적인 가교점의 분
포와 변화 거동을 가정으로 하기에 엉킴 등의 변수가 반영
된 현실 가교체의 거동과는 차이가 존재할 수밖에 없다. 그
외에도 Mooney-Rivlin 식을 활용한 만능재료시험기(universal
testing machine, UTM) 측정 방법[20,21]이 존재한다. 인장
시험기를 활용해 얻은 재료의 응력-변형 데이터를 기반으
로 C1, C2 계수를 도출하고, 이를 통해 가교 밀도를 간접적
으로 추정하는 방법이다. 하지만 이 방법은 재료 파괴적인
시험이라는 점에서 불가피한 한계를 지닌다.
이러한 가교밀도 측정의 한계점을 극복하기 위해 최근
저자장(low-field) 영역에서 핵스핀의 움직임을 측정하는 시
간 영역 핵자기공명장치(time-domain NMR, TD-NMR)를
활용하여 이중 양자(double quantum, DQ)를 측정하고 이
를 통해 탄성체의 가교밀도를 정량화 할 수 있는 DQ-NMR
기법이 보고된 바 있다[22−24]. DQ-NMR 기법은 정밀성이
매우 높고 빠른 시간 내에 탄성체의 가교밀도를 비파괴적
으로 분석해 낼 수 있다는 점에서 큰 장점을 지니고 있다.
또한, 탄성체의 평균 가교밀도 값을 구할 할 수 있을 뿐만
아니라, 티코노프(Tikhonov) 정규화 과정을 거쳐 탄성체의
전반적인 가교밀도 분포를 확인할 수 있어 기존의 이상적
가교 구조를 가정한 분석법과 달리 불균일한 가교 구조도
정량적으로 비교 분석할 수 있다는 점에서 더욱 많은 관심
이 집중되고 있다.
본고에서는 가황 NR, 부타디엔 고무(butadiene rubber,

BR), 폴리다이메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS)와
같은 단일 성분 탄성체, EPDM(ethylene-propylene diene
monomer), SBR(styrene butadiene rubber), SBS(styrene-
butadiene-styrene) 고무와 같이 복잡한 가교 구조를 형성하
고 있는 다성분 탄성체, 하이드로젤이나 동적결합가교체와
같은 새로운 형태의 탄성체에 DQ-NMR을 이용하여 가교
구조를 분석하고 가교밀도를 정량화한 최신 연구들을 소개
하고자 한다. 이를 통해 DQ-NMR이 탄성체 가교구조과 정
량화에 매우 강력한 방법임을 보여주고자 하며, 더 나아가

서 탄성체에 투입되는 필러나 공정 및 가공 요소로부터 오
는 변화와 차이를 비교 분석함에 있어서도 DQ-NMR이 매
우 효과적인 분석법임을 보여주고자 한다. 본고에서는 Bruker
사의 mq20 TD-NMR 장비를 바탕으로 실시된 DQ-NMR
연구를 중심으로 고찰하였다.

2. 이중 양자를 이용한 탄성체 가교 구조 해석

2.1. 이중 양자(DQ) 완화거동

DQ-NMR 실험은 분자의 완화거동을 밀리초(ms)의 시간
영역에서 측정하는 독특한 분석법으로 크게 전자 유닛
(electronic unit), 자석 유닛(magnet unit), 그리고 측정 샘
플 투입구로 구성된 기기를 바탕으로 전반적인 양자의 움
직임을 측정한다. 일반적으로 NMR 측정 시 핵스핀이 나
타내는 신호는 실수(cosФ)와 허수(sinФ) 영역으로 구분되
며 가교 영역에서 보이는 제약된 움직임(가교 고정, crosslink-
locking)은 DQ라는 특별한 양자 거동을 형성한다. 가교 조
건 하에서 움직임이 제한된 극을 가진 양자는 인접한 유사
제약 환경 속에 놓인 양자와 쌍극자 결합(dipolar coupling)
을 이루게 되는데 핵스핀이 신호를 주고받을 수 있는 일치
된 상태(coherence)를 이룬 양자들은 한 쌍의 단위체로 동
시 뒤집힘 현상(simultaneous flip phenomenon)을 보이며
단일양자의 신호 곱을 통해 해당 거동을 표현할 수 있다
(Figure 1). 동시 뒤집힘 현상은 쌍극자 결합으로 인해 발현
되는 특수한 거동으로 단일 양자 뒤집힘의 중첩과는 별개
로 구분되며 가교 결합력에 따라 다른 현상학적 거동을 지
니게 된다. 결합 세기는 해당 탄성체가 형성하고 있는 내
부 가교 구조와 밀접한 연관성을 지니기에 이중양자 거동
을 심층적으로 해석한다면 탄성체 네트워크의 효과적인 분
석이 가능하다.
이처럼 탄성체의 가교점 인근에서 제약된 움직임을 보이
는 쌍을 이룬 두 양자 관계를 이중 양자(DQ) 상태라 지칭
하고, 발생하는 핵스핀 한 쌍의 완화거동을 이중 양자 완
화거동이라 일컫는다. 탄성체가 가지는 독특한 이중 양자
완화거동은 화학적 가교 영역뿐만 아니라 엉킴 혹은 수소
결합과 같은 움직임 제약 여지가 있는 구조에서도 마찬가

지로 발현될 수 있다. DQ-NMR 분석은 이러한 움직임에
제약이 생긴 핵스핀을 대상으로 완화거동의 차이를 분석하
여 탄성체의 가교 특성을 분석하는 정밀한 측정이라고 할
수 있다.

DQ-NMR 실험은 T2 완화라고 부르는 횡자화 완화 거동
측정을 바탕으로 한다. 기기 내부에서 외부 자기장 환경 속
에 놓인 핵스핀들은 외부 자기장 방향을 따라 정렬된다. 이
때 정렬된 핵스핀들에 90 ° 위상의 라디오파(radio frequency,
RF)를 가하게 되면 핵스핀들은 횡평면 상에 위치하도록 위
상이 변하게 된다. 이후 정렬된 상태가 붕괴되고 최종적으
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로 초기 정렬 값의 37%만이 남았을 때를 T2 현상으로 정
의하고 해당 현상까지 도달하는데 걸리는 시간을 T2 완화
시간이라 부르는 것으로 알려져 있다. T2 완화 분석은 완
화 시간을 통해 분자 구조의 특성과 상태를 확인할 수 있
는 효과적인 분석법으로 널리 이용되어 왔으며[25−27] 횡
방향 T2 완화 거동을 주파수 영역에서 정밀하게 분석하는
노력들이 오랜 시간 동안 다양한 연구를 통해 이루어져 왔
으며[28−37] 이러한 시도는 궁극적으로 DQ 실험으로 발전
되는 기틀을 마련해주었다고 볼 수 있다. 
특히 Cohen-Addad[38]와 Gotlib[39]은 분절(segment) 수
준의 국소 정렬 영역에 따른 핵스핀의 진화 현상 및 횡완
화 과정을 중점적으로 연구하였으며, 이는 텐서 형태의
NMR 상호작용 및 잔류 평균 운동(residual mean motion)
수치와 크게 관련이 있음을 밝혀낸 바 있다. 또한, 다수의
후속 연구에서는 자유 유도 붕괴(free induction decay, FID)
신호 곡선을 정밀하게 기술할 수 있는 수학적 방법을 개발
하고, 무작위의 열적 운동으로부터 비롯되는 스핀 완화 거
동과 쌍극자 상호작용의 기여를 분리해내는 데 집중하여
분자 구조의 형성 양상을 밝혀내는데 큰 역할을 해왔다[30,
33,35,40−44]. 이러한 연구들은 오늘날 DQ-NMR 분석 기
법의 기반이 되었으며, 이후에 DQ 실험을 새로운 모델 또
는 가설의 유효성을 검증하는 도구로 활용하는 연구로까지
확장되었다.

2.2. 이중 양자 검출

빠른 FID 감쇠 특성을 갖는 DQ 신호를 검출하기 위해
서는 다양한 자기 펄스들을 조합하여 핵스핀의 위상을 조
정할 수 있는 적절한 펄스 시퀀스가 요구되며 단일 양자

(single quantum, SQ) 신호를 검출할 때와는 다른 복합적인
펄스 시퀀스가 사용된다. 펄스 시퀀스를 통해 DQ 신호를
검출하기 위해서는 움직임이 제약된 핵스핀 간의 공명 수
치인 잔류 쌍극자 상호작용 상수(residual dipolar coupling
constant, RDC)를 분리할 필요가 있다. 이를 위해 Pseudo-
solid Spin Echo 기법을 활용한 연구[45]가 진행되었고 쌍
극자 신호 분리 능력을 향상 시키기 위한 다양한 접근법도
제안된 바가 있다. 대표적으로 Hahn Echo와 Solid Echo를
결합한 하이브리드 시퀀스의 개발과 셋 이상의 RF 펄스를
활용한 Stimulated Echo (STE) 실험 등이 있다[46−49]. 이
러한 기법들은 핵스핀 간의 상호작용을 더욱 정밀하게 조
절하여 커플링 된 핵스핀 시스템의 특성을 분리하는데 크
게 기여해왔다. 특히 쌍극자 상호작용을 재집중(Refocus)시
키는 과정을 통해 생성되는 빌드-업 함수의 활용은 다양한
동적 상황에서 핵스핀의 거동을 분석할 수 있게 해주었고
[50] 이러한 분석을 통해 얻어지는 DQ 신호의 시간에 따
른 세기 변화는 탄성체의 가교 네트워크 내 커플링 특성과
동역학적 거동의 정량적 해석이 효과적으로 이루어지는데
큰 도움을 주었다.

DQ 신호 검출을 위해 사용되는 전반적인 펄스 시퀀스는
Figure 2에 나타내었으며, 해당 시퀀스는 자기장 환경 속에
서 발현되는 유효 위상 인자(phase factor, Ф)와 측정 사이
클의 수(nc)와 시간적 길이(tc)를 고려하여 구성된다. 이때
유효 위상 인자는 상호작용 텐서의 공간적 배향에 의해 고
려되며 외부 자기장에 대한 핵스핀의 상호작용 각도 β에
대한 2차 르장드르 다항식(2nd Legendre Polynomial, P2)과
정적 상태 유효 잔류 쌍극자 결합 상수(Deff)을 통해 수학
적으로 기술된다(식 (1)).

Figure 1. Diagram of the real and imaginary domains of quantum spins in NMR with phase factor  Φ. The DQ simultaneous flip phenomenon is
occurred by the dipolar coupling generated by crosslink-locking.
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(1)

Figure 2에 나타낸 DQ-NMR의 펄스 시퀀스는 기본적으
로 세 가지 단계인 excitation, reconversion, acquisition 단
계로 구성된다. Excitation 단계에서는 SQ 상태로 존재하던
핵 스핀이 DQ 상태로 진화하며, reconversion 단계에서는
이 DQ 상태의 핵스핀을 다시 SQ 상태로 전환하여 검출 가
능한 형태로 변환되는 과정을 거치게 된다. 마지막 acquisition
단계에서는 추가적인 펄스를 통해 핵스핀을 횡평면(XY 평
면) 상에 위치시키게 되고 해당 평면 상에 위치한 검출기
(detector)를 통해 NMR 신호를 수집하게 된다. 각 단계에
해당하는 펄스 시퀀스를 조합함으로써, 커플링 된 DQ 신
호와 비커플링 된 SQ 신호를 분리할 수 있으며, 이를 통해
시료 내 가교 밀도 및 네트워크 구조의 분포 상태를 정량
적으로 분석하게 된다.

2.3. 펄스에 대한 핵스핀(Nuclear Spin) 저항성

외부 자기장이 인가된 상태에서 가교 영역 양자만이 갖
는 독특한 핵스핀의 동역학적 거동, 즉 펄스에 대한 가교
영역 핵스핀의 저항성 개념은 탄성체의 가교밀도를 해석하
는데 매우 중요한 요소로 작용한다. 가교 영역은 분자 운
동이 강하게 제약된 영역으로 해당 제약성이 핵스핀 거동
에 반영되어 90 °, 180 ° 등의 펄스에 대한 핵스핀의 위상 변
화에서 일반적인 유동적인 분자 사슬과는 다른 독특한 핵
스핀 배향 양상을 보일 수 있다. 일반적으로 90 ° 펄스를 가
하게 되면 외부 자기장 방향으로 배향되어 있던 핵스핀의
자화가 횡평면 상에 위치한다고 알려져 있지만 제약성이
강한 가교점에서는 이러한 양상이 완전히 이루어지지 않고,
횡평면에 완전히 도달하지 못한 채 Z축에 가까운 방향을
유지하는 불완전한 배향이 발생할 수 있다. 이는 가교 결
합의 세기와 네트워크 구속 환경에 의하여 펄스에 따른 핵
스핀의 회전 반응이 제한되기에 나타나는 현상이라고 볼
수 있다. 

QD Deff P2 cost  td
a

b
=

Figure 2. A scheme of the pulse sequence in DQ experiment with low-field NMR. Φ represents pure DQ Hamiltonian with relaxation time. nc, tc

denote the number of cycles and cycle time, respectively. 

Figure 3. State of nuclear spin affected by the resistance to the initial 90 ° pulse considering the motion restriction due to the crosslink. 



다중양자 고체 핵자기공명 분광법을 이용한 탄성체 가교밀도 정량분석 최신 연구 동향 ▐  275

가교로 인해 움직임이 제약된 상황 속에서 배향된 초기
상태의 핵스핀은 이후 횡완화 과정에서 작은 회전 반경을
가지며, 결과적으로 FID 신호가 빠르게 감쇠하는 T2 완화
거동으로 이어진다. 이러한 현상은 분자의 이동성이 제한
된 영역의 전형적인 완화 특성과 일치하며, 핵스핀의 초기
배향 상태가 완화 속도에 직접적인 영향을 미친다는 점에
서 의미를 가진다. 이러한 개념을 직관적으로 이해하기 위
해, 가교 영향을 반영한 90 ° 펄스에 대한 핵스핀의 저항성
을 보여주는 모델을 Figure 3에 제시하였다.

2.4. 쌍극자 상호작용

외부 자기장 하에서 쌍극자 상호작용을 이루는 두 핵스
핀 극 방향이 이루는 각도를 일반적으로 β로 정의하는데
이때 자기장 조건에서 스핀쌍의 위상 인자(phase factor, Ф)
를 고려한 DQ 신호의 강도는 sinФ 함수 관계(식 (2))를 따
르는 것으로 알려져 있고, 두 핵스핀 간의 상호작용은 각
각의 신호 강도(I)와 스케일링 인자(α(ψ))를 고려한
Hamiltonian 해석을 통해 식 (3)과 같이 이론적으로 기술할
수 있다[51].
이러한 핵스핀 간의 상호작용을 정량적으로 표현하기 위
해, 동역학적 움직임이 없는 준정적 상태(Quasi-static 상태)
를 가정한 보정된 실험 쌍극자 결합 상수(Dstat/k)를 도입하
여 핵스핀 간의 상호작용이 표현되곤 한다. 이때 k는 신호
보정을 위한 실험적 보정계수를 의미하며 Dstat/k는 이론적
으로 유효한 쌍극자 결합 상수 Deff와 식 (4)에 나타낸 관계
를 가진다고 알려져 있다.

(2)

(3)

(3)

그러나 실제 동적 시스템에서는 탄성체의 가교 간 분자
사슬의 동적 움직임으로 인해 DCC 값이 감소하게 되고 일
부 잔류하는 상호작용 값만이 측정되는데 이러한 수치는
동적 잔류 쌍극자 상호작용 상수(Dres)로 검출되게 된다. 즉,
Dres는 구조 내 분자 운동성이 제약된 영역에서의 국소 정
렬도를 고려한 핵스핀의 상호작용 수치로 간주될 수 있다.
가교 간 사슬의 국소 정렬도(Sb)는 정적인 상태와 동적인
상태에서의 쌍극자 결합 수치의 비율 관계로 해석될 수 있
으며 이와 관련하여 식 (5)에 나타냈다. 

(5)

이처럼 동적 상태에 놓인 실제 탄성체에서의 국소 정렬

현상을 반영한 Dres는 가교밀도를 정량적으로 분석하는데
있어서 핵심적인 인자로 작용하게 된다[51]. 

2.5. 가교 분자량(Crosslinking Molecular Weight, Mc) 산출

네트워크의 가교 특성 중 하나인 가교 분자량(Mc)은 가
교점 간에 형성된 사슬을 대상으로 하는 수치로 가교 밀도
와 Dres 값과는 역의 관계를 가지고 있다. 또한 가교 네트
워크의 상태를 나타내는 동적, 정적 쌍극자 결합 상수 간
의 비율과 Flory Characteristic Ratio(C

∞
), 반복 단위의 분

절 수(α) 및 길이(c)와 분자량(M0)을 고려하면 식 (6)를 활
용하여 탄성체의 가교 분자량을 산출할 수 있는 것으로 알
려져 있다[52]. 

(6)

해당 식에서 쌍극자 결합 상수의 비율은 가교점 간의 공
간적인 거리를 상대적으로 표현한 값으로 볼 수 있고 Kuhn
관점을 적용한 C

∞
와 αc2의 비는 가교점 간의 반복단위의

수를 상대적으로 나타낸다고 해석할 수 있다. 이를 바탕으
로 가교 분자량을 해석하는데 있어서 일부 탄성체의 경우
에는 단순화된 경험적 모델이 이미 제안된 바가 있다. 특
히 NR, BR, PDMS 등의 경우, 식 (7)를 활용하여 측정된
Dres 값을 대입함으로써 간단한 계산을 통해 Mc 값을 산출
할 수 있을 뿐더러[52] 빠른 초기 분석을 가능하게 한다는
점에서 DQ-NMR 기법을 유용하게 사용할 수 있다.

(7a)

(7b)

(7c)

다만, 여기서 주목해야 할 점은 산출된 Mc는 평균값에 해
당한다는 사실이다. 이는 탄성체가 균일한 가교 구조를 형
성하고 있을 경우에 한정하여 유의미하며 불균일한 가교
구조를 가지고 있는 복잡한 네트워크 구조를 가진 탄성체
의 경우에는 평균값만으로 가교 양상을 정밀하게 해석하기
에는 한계가 존재한다고 볼 수 있다. 따라서 단순 평균값
을 이용한 비교에 그치지 않고 불균일한 가교 구조를 효과
적으로 해석할 수 있는 또 다른 방법을 모색할 필요가 있
다. 이러한 측면에서 DQ-NMR 기법을 티코노프 정규화
(Tikhonov Regularization) 과정으로 가교 분포 곡선을 도시
하게 되면 보다 정확한 탄성체 가교 구조 양상을 효과적으
로 보여줄 수 있다.

IDQ <sin1sin2>=

HDQ
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2.6. 이중 양자(DQ) 실험 및 가교 분포 분석

DQ-NMR 측정을 통해서 얻어지는 정규화 이중 양자 신
호(InDQ)에 단순 지수 함수 기반 가우시안 맞춤 함수(식 (8a))
또는 쌍극자 결합 함수를 가우시안 분포로 가정한 가우시
안 분포형 맞춤 함수(식 (8b))를 적용하면 앞서 언급한 잔
류 쌍극자 결합 상수와 표준편차 값을 도출해낼 수 있는
것으로 알려져 있다. 

(8a)

(8b)

하지만 다중 개형(Multimodal)이 강하게 발현되는 일부
탄성체에 대해서는 단일 RDC를 대상으로 설계된 식 (8)을
적용했을 시에 오차 발생 가능성이 존재하는 한계점을 지
닌다. 이에 대한 보완으로 Walter Chasse와 동료 연구진들
이 새로 고안한 유사-아브라감(Abragam-like, A-l) 함수(식
(9))는 해당 발생 오차를 줄이는데 큰 기여를 하였다[53].
해당 함수식은 기존 가우시안 기반 함수가 가진 InDQ~0.45
까지 데이터가 유효하게 반영되는 한계점을 극복하여 더
높은 영역(InDQ>0.45)의 데이터를 반영할 수 있고 다중 개
형(Multimodal)을 가진 탄성체에도 적용이 가능할 수 있도
록 하였다(Figure 4). Figure 4(a) 보듯이 황 함량이 1.3 phr
(C2), 11.1 phr(C8)로 다른 두 NR 샘플 각각에 대하여
InDQ>0.45 데이터를 포함하여 A-l 함수를 적용하였을 때 더
정확한 Dres 값을 얻을 수 있었고, Figure 4(b)에서 나타난
이중 개형을 가진 혼합물에 대해서도 A-l 함수를 적용했을
때 더 정확한 가교 구조 분석이 가능함을 볼 수 있다. 

(9)

그럼에도 불구하고 이들은 모두 가우시안 정규화를 근간
으로 하기 때문에 불균일한 가교 구조를 해석하는데 여전
히 어려움이 있다. 이에 Walter Chasse와 동료 연구진들은
A-l 함수를 기반으로 한 InDQ 값에 가우시안 정규화가 아닌
티코노프(Tikhonov) 정규화를 적용시켜 기존에는 분석하기
어려웠던 탄성체의 불균일 가교 분포 양상을 정확히 분석
해 낼 수 있었다(Figure 5). 

티코노프 정규화를 통한 탄성체의 가교 구조 및 분포 곡
선을 정확히 형성시키기 위해서는 함수 변환 파라미터인
입력 에러 파라미터(εc)를 적절히 선별하는 과정이 선행적
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Figure 4. (a) Build-up curves of NR-C2 and NR-C8. (b) Build-up curve
of a bimodal mixture of NR-C2 and NR-C8; the horizontal lines
indicate the fitting limit for the former [53]. 

Figure 5. Corresponding RDC distributions of a bimodal mixture of
NR-C2 and NR-C8 [53]. 
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으로 요구된다. 어떤 εc를 선택하는지에 따라서 분포 그래
프 개형이 달라지기 때문에 적절한 파라미터 선정이 요구
되는 가운데 다행스럽게도 해당 선정 방법에 대해서는 이
전 연구에서 소개된 바가 있다(Figure 6). J.L Valentin와 동
료 연구진들은 다양한 Input Error Parameter 값을 선택하
였을 때 나타나는 분포 함수 형태의 특징들을 각각의 에러
파라미터마다 기술한 바가 있으며(Figure 6(a)) 각각의 입력
에러 파라미터를 선택하였을 때의 발생하는 서로 다른 분
포의 모습을 제시하였다(Figure 6(c))[54]. Walter Chasse와
동료 연구진들은 χ2 에러 함수 그래프 상에 직선 형태의 추
세선을 그어 두 추세선이 만나는 지점을 최적의 입력 에러
파라미터 값으로 지정하였고 해당 지점의 에러 파라미터를
사용하였을 때 가교 구조 양상을 나타낼 수 있는 적절한
가교 분포 곡선이 도출됨을 보여주었다(Figure 6(b), (d))[53].
도출된 가교 분포 그래프는 탄성체 내 가교 영역을 적절히
구분지어 보여주는 다중 개형(multi-modal)으로 표현되었
으며 해당 개형을 통해 후가교, 엉킴 등의 모폴로지 양상
을 추측할 수 있다. 이때 기준이 되는 εc에 비해 에러 파라
미터 값을 과하게 설정할 경우, Figure 6(c), (d)에서 나타난
초록색 가교 분포 개형처럼 개형이 과하게 좁혀져 일부 정
보가 누락될 수 있기에 에러 파라미터 선정 과정에서 각별

한 주의가 필요하다.

3. 이중 양자(DQ) NMR 실험을 활용한 탄성체 가
교 분석 연구 동향

본 절에서는 DQ-NMR 기법을 활용하여 다양한 탄성체
를 대상으로 가교밀도를 정량적으로 분석하고 가교 분포
해석을 통해 탄성체 네트워크를 효과적으로 평가한 주요
연구들을 종합적으로 소개하고자 한다. 특히, 해당 연구들
은 단일 성분 탄성체, 다성분 탄성체, 그 외 고분자 젤과 동
적결합 영향이 반영된 확장된 가교체 등의 다양한 탄성체
를 대상으로 DQ-NMR 분석을 적용하여 가교 구조를 해석
하고 조건에 따른 변화 양상을 분석한 내용을 소개하고자 한다.

3.1. 단일 성분(Single Component) 탄성체

천연 고무(NR) 및 부타디엔 고무(BR)의 가황 연구: J. L.
Valentin와 동료 연구진들은 가황 공정에 사용되는 황/촉진
제, 과산화물 함량에 따라 달라지는 NR과 BR의 네트워크
변화를 DQ 실험을 통해 해석하였다. Thomas Hancock과
Charles Goodyear가 가황법을 발견한지 100년이 넘는 세월
이 흘렀지만 아직까지 어떤 반응이 지배적으로 작용하는지

Figure 6. (a) and (b) Calculated χ2 for a series of error parameters ε. The arrow indicates the physically meaningful εc. (c) and (d) Distributions of
Dres as a function of input error [53,54]. 
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는 물론 관련된 반응 메커니즘에 대해서는 완전히 밝혀지
지 않은 상태이다. J. L. Valentin와 동료 연구진들은 이온
반응과 자유 라디칼 반응이 모두 작용하고 해당 반응은 고
무 종류 및 가황 조건에 따라 달라진다는 생각을 바탕으로
공정에 따른 다양한 현상학적 양상 변화를 탐구하였다[54].
해당 연구에서 동일한 함량(phr)의 전통적인 가황 공정
(C=Conventional)을 각각 NR, BR에 적용하였을 때, 균일한
가교를 형성하는 NR과 다르게 BR에서는 불균일한 가교 구
조가 형성됨을 확인하였다(Figure 7(a)). 또한 NR에 들어가
는 과산화물 함량을 늘려가며 제조된 탄성체의 가교 분포
개형을 비교한 결과, 과산화물이 2 phr 함량 첨가된 NR-
P(2) 샘플에서 가교 밀도 변화에 대한 중간 과도기적 양상
을 확인함과 동시에 점차 조밀한 가교 영역이 생성되며 불
균일한 가교 분포로 변화함을 확인하였다(Figure 7(b)). 추
가적으로 DQ-NMR 실험을 통해 얻은 σ와 Dres 데이터를
활용하여 가교 밀도에 대한 제조된 탄성체의 가교 균일도
를 평가하였다. 해당 평가 과정 속에서 과산화물을 사용한
탄성체의 경우 전반적으로 불균일한 가교 성질을 보였으며
실험에 사용된 다양한 가황 시스템에 대해서 공통적으로
2×104 mol∙g-1 부근의 가교 밀도를 가질 때 비교적 균일한
가교가 형성됨을 확인하였다(Figure 7(c)).

Dumitrita Moldovan와 동료 연구진들은 1−7 phr로 황 가

속제 함량이 조절된 가황 NR시료(NR1-7)에 대해 1년, 2년,
6년간의 장기 자연 노화 효과에 따른 가교 변화를 비교하
였다. 그 중에서 NR1 샘플군 중 6년 경과된 2009년도에 측
정한 샘플에서 특징적인 Bimodal 빌드-업 그래프 개형을
보이는 것을 확인하였고, 가교밀도가 노화에 의해서 줄어
들었음을 확인하였다(Figure 8(a)). 뿐만 아니라, 추가적으
로 동일하게 6년이 경과된 가속제 함량이 다른 샘플들의
가교 분포 양상을 함께 제시하였고, 가속제의 함량이 많을
수록 빠르게 네트워크 구조를 형성함과 동시에 유연성이
떨어지는 짧은 황가교를 형성함을 보여주었다. Figure 8(b)
에서 보듯이 가속제 함량이 7 phr로 제일 많은 NR7 샘플
에서 초기 완화시간(0.4 ms) 영역에서 두드러진 InDQ 피크
개형이 형성됨을 확인할 수 있었다. 반면 가속제 함량이 1
phr로 제일 낮은 NR1 샘플에서는 초기 완화시간(0.5 ms)
에서 낮은 피크 곡선과 함께 후기 완화시간(1.5 ms)에서 두
드러진 솟은 곡선 개형을 보이는 것을 확인하였다. 이를 통
해 가속제가 적게 포함된 경우 노화에 의한 짧은 황가교
사슬 형성이 더딘 것을 알 수 있었다(Figure 8(b))[55]. 
폴리디메틸실록산(PDMS) 고무: Walter Chasse와 동료 연
구진은 무작위로 가교된 polydimethylsiloxane (PDMS) 네
트워크를 대상으로 DQ-NMR 실험과 평형 팽윤 실험을 통
해 각각 산출된 Mc 값을 비교하였다. 전환율(%)이 서로 다

Figure 7. (a) Effect of vulcanization systems on the distribution in NR, BR, (b) distribution of NR according to peroxide content, and (c) variation in
crosslinking distribution according to additives [54]. 

Figure 8. (a) Normalized 1H DQ build-up curve for natural aged crosslinked natural rubbers measured after one, two, six years from the
production date and (b) 1H DQ build-up curve of NR1 after six years after production [55]. 
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른(c50, c75, c100) 랜덤 PDMS 네트워크에 대하여 DQ-NMR
실험을 수행한 결과, 전환율이 100%(c100)에 가까워질수록
Dres는 증가하였고 가교밀도가 높아졌을 뿐만 아니라 불균
일한 가교 구조가 만들어짐을 확인하였다(Figure 9(a)). 뿐
만 아니라, Magic Angle Spinning (MAS) NMR로 결정된
반응 전환율을 바탕으로 한 Miller-Macosko 모델 계산 결
과를 바탕으로 DQ-NMR 실험과 평형 팽윤법을 통해 측정
된 Mc 값의 부피분율(Φp,e) 및 가중 평균 가교 기능성(fwa)
을 고려한 일치도를 확인하였다. 평형 팽윤 결과 Miller-
Macosko 계산값 대비 1.43이라는 그래프 기울기 값을 얻었
으며(Figure 9(b)), DQ-NMR 측정 결과 0.73이라는 확연히
다른 기울기 결과 값을 얻었다(Figure 9(c)). 반면, 두 측정
법을 통해 얻어진 데이터 간 상관관계에 기능기(f)를 고려
한 펜톰(Phantom) 모델을 적용하여 보정(f/(f-2))한 결과 데
이터가 유사-일치하는 결과를 확인하며 펜톰 모델의 타당
성을 확인하였다(Figure 9(d))[16].

Ana P. Munaro와 동료 연구진들은 12년간 고전압(25 kV)

및 강한 UV 환경에 노출된 PDMS 절연제 샘플을 대상으
로 안쪽(L-1) 세 영역(S(surface), M(middle), B(bulk))과 바
깥쪽(L-2) 두 영역(S(surface), M(middle))을 대상으로 자연
UV 노출 영향에 따른 가교도의 차이를 분석하였다. 해당
샘플들에 대해 DQ-NMR 실험을 진행한 결과, Figure 10(a)
에서 확인할 수 있듯이 UV 노출이 가장 심한 표면(S)부에
위치한 샘플인 L-1S, L-2S의 경우 각각 약 0.086, 0.087 mol∙kg-1

의 평균 가교밀도(1/Mc
DQ) 값을 지니는 것을 확인하였다.

해당 결과는 중심부 샘플인 L-1M, L-2M의 평균값인
0.091 mol∙kg-1 수치보다 작게 측정되었지만 분포 형태로 비
교해보았을 때, 표면부 샘플의 경우 중심부 샘플에 비해 넓
은 가교분포를 가짐과 동시에 강한 가교 영역을 포함한 다
양한 결합 세기의 가교 구조를 형성한 불균일한 네트워크
를 형성함을 확인하였다. 해당 분포 양상은 UV 노출에 따
른 가교 영역 파괴(낮은 가교 밀도 영역)와 후가교(강한 결
합을 가진 높은 가교 밀도 영역) 현상이 발생함을 보여주
었고 가교 분포 비교가 단순 평균값 비교에 비해 더욱 심

Figure 9. (a) Residual dipolar coupling distributions of PDMS samples obtained by analysis of the normalized build-up curve InDQ. Comparison of
the molecular weights between crosslinks obtained by the different methods: (b) equilibrium swelling vs Miller-Macosko calculations, (c) DQ
NMR vs Miller-Macosko calculations, and (d) DQ NMR vs swelling with or without consideration of defects in the analysis. The dotted lines in parts
(b) and (c) have unity slope, and the insets show log-log representations of the data with fits allowing for a variable scaling exponent. The dashed
line in (c) indicates the expected influence of entanglements. The arrow in part (d) connects two points from identical samples, demonstrating
the magnitude of the fwa and φp,e dependent correction [16]. 
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화됨을 보여주었다. Figure 10(b)에서는 영역별 불균일도(rG)
와 결함 영역을 비교한 결과를 나타내었다. 먼저 불균일도
를 비교해보았을 때, UV 노출이 제일 큰 표면부 샘플인 L-
1S, L-2S에서 UV 노출로 인한 사슬 파괴 및 후가교 현상으
로 인해 0.30, 0.37의 큰 수치가 나타나는 것을 확인하였다.
추가적으로 결함 영역을 확인해보았을 때, 표면 샘플 L-2S
에서 L-1M, L-1B 등 다른 샘플들의 수치(7.8−8.8%)에 비해
낮은 결함 영역(5.9%)을 가지는 것을 볼 수 있으며 해당 결
과도 후가교 현상이 표면부에서 활발히 발생함을 보여주는
중요한 결과로 해석된다[56]. 이와 같은 사례는 DQ-NMR
기법이 샘플의 부위별 미세 변화를 민감하게 잡아내어 차
이를 확인할 수 있음을 시사한다.

3.2. 다성분(Multiple Component) 탄성체

복합성분 탄성체 구조 분석: Akshay Karekar와 동료 연구
진은 NR, SBR, 및 이들의 블렌드 샘플을 대상으로 열화 시

간(100, 200, 500, 1000시간)에 따른 가교 분포 변화를 분석
하였다(Figure 11). 먼저, 열화를 거치지 않은(빨간 선) NR
및 SBR 샘플을 비교한 결과, NR은 최대 Dres≈1.5 kHz까지
넓은 가교 분포를 가진 SBR에 비해 가교밀도가 낮은 평균
Dres≈250 Hz의 가교 영역을 상대적으로 더 많이 내포한 균
일한 가교 구조를 가지고 있음을 확인하였다. 이후 100시
간 열화 시, NR 샘플과 NR 함량이 높은 NRSBR9010 샘플
에서 별다른 변화를 보이지 않았지만 SBR과 SBR 함량이
높은 NRSBR1090 샘플에서는 1.5~2 kHz의 결합력이 강한
높은 Dres 영역이 형성되는 것을 보였다. 200시간 열화 조
건에서도 현상은 동일하게 나타났으며 500시간 열화 조건
시, NR 샘플에서도 0.5~0.8 kHz의 Dres 값을 갖는 강한 결
합 영역이 일부 형성됨을 확인하였다. 최종적으로 1000시
간 열화 공정을 진행한 결과, 모든 샘플에서 전반적으로
1000 Hz 이상의 Dres 값을 갖는 경향을 확인하였다. 이때
NR과 NRSBR9010, NRSBR5050 샘플에서는 긴 꼬리를 갖

Figure 10. (a) Distribution of 1/Mc
DQ. (b) rG and defect fraction values obtained from (a) [56]. 

Figure 11. Distribution plots of residual couplings show the formation of weakly and strongly coupled fractions in NR/SBR samples aged for
prolonged durations [57].
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는 넓은 분포 개형이 관측된 반면, SBR에서는 상대적으로
평균 Dres가 400 Hz, 1.5 kHz 값을 갖는 영역이 유독 발달
되는 양상을 확인하였다[57].

Akshay Karekar와 동료 연구진은 풍화 영향이 반영된 NR,
SBR, 그리고 50/50 블렌드 샘플에서 발생하는 구조적 변화
에 대해서도 분석하였다. Figure 12(a)에 나타난 바와 같이,
SBR의 경우 풍화 시간 988시간 동안 Dres가 0.30−0.40 kHz
영역에서 지속적으로 증가하고 0.41 kHz 값에서 유지되는
경향을 보였다. 특히, 풍화 시간 504시간에서 가장 높은
Dres≈0.404 kHz 값을 나타냈으며, 이는 초기 값(Dres≈0.297
kHz)보다 약 0.1 kHz 증가한 수치로 보다 강한 가교 구조
가 형성되었음을 확인하였다(Figure 12(b)). 한편, Figure 12(a)
에서 NR의 경우 초기 168시간까지는 Dres가 일정 수준(Dres≈
0.30 kHz) 유지되었으나, 이후 Dres≈0.27 kHz 영역까지 점
차 감소하여 유지되는 경향을 보였다. 해당 현상은 NR 고
무의 고분자 사슬 절단 반응과 관련이 있으며, 이로 인해
결함 영역이 초기 3%에서 9.2%까지 증가함을 확인하였다
(Figure 12(c)). 또한 Figure 12(a)에서 SBR은 앞선 Figure 11
에서 확인한 넓은 가교 분포 개형과 일치하는 NR에 비해
상대적으로 높은 σ≈0.5~0.7의 표준편차 값을 보이는 것을
확인하였다[58].

Naira Machado da Silva Ruiz와 동료 연구진은 아크릴로
니트릴(ACN) 함량이 서로 다른 니트릴 부타디엔 고무(nitrile
butadiene rubber, NBR) 샘플(28%(L), 33%(M), 45%(H))을
대상으로 120 oC 조건에서 열화 시간(7일, 90일)에 따른 구
조 변화 양상을 분석하였다. 열화 공정을 거치지 않은 초
기 상태의 세 샘플(H, M, L-NBR)은 전반적으로 Dres≈0.40
kHz의 결합력과 rG≈0.69~0.77의 불균일 수치를 갖는 것을
확인하였다. 이후 7일간 열화를 거친 결과, 세 샘플에서 공
통적으로 1.0~2.5 kHz 영역의 강한 결합 영역이 생성됨과
동시에 rG 값이 0.1~0.2 증가하며 넓은 가교 분포 개형으로
진화함을 확인하였다. 또한 90일 열화 결과, 초기에서 7일
열화로 갈 때 증가한 Dres 값의 절반인 약 0.05 kHz가 증가
한 움직임이 더욱 제한된 Dres 수치를 보였으며 rG 값도 마

찬가지로 증가한 불균일한 가교 구조로 진화함을 확인하였
다(Figure 13(a)−(c)). 
이후 졸(sol) 영역을 제거한 두 가지의 기울기 영역으로
나뉜 Iref - IDQ 그래프에서 선형 추세선을 적용하여 결함 영
역을 정량적으로 비교하였다. 해당 그래프에서 구분되는 두
가지의 기울기는 가교와 결함 성분의 서로 다른 완화 거동
을 나타내며 보다 완만한 경사를 가지는 영역은 비교적 느
린 T2 완화 거동을 하는 결함 성분이 반영된 것이라 할 수
있다. 해당 구간에 대해 선형 추세선을 적용하여 결함 함
량을 비교한 결과, 열화 시간이 증가함에 따라 가교 네트
워크 내 결함 영역이 초기 강도 0.1보다 큰 수치에서 점차
0.1 아래로 감소하는 경향을 확인하였으며 해당 감소 경향
은 고함량 샘플(H)에서 더욱 크게 발현됨을 DQ-NMR 분
석을 통해 확인하였다(Figure 13(d)−(f))[59].
필러(Filler) 첨가 탄성체의 조건에 따른 변화 분석: Lorena

M.A. Silva와 동료 연구진은 카본 블랙 필러를 첨가한 가황
NR 고무 (CBVNR)를 대상으로 바이오디젤 침지 영향을
DQ-NMR을 통해 분석하였다. 석유 디젤을 대체할 수 있는
새로운 재생 자원인 바이오디젤 내 메틸 리놀레산 같은 불
포화 분자는 산화에 취약한 특상 탓에 고무 부품을 부식시
킬 가능성을 내포하고 있다. 이러한 영향성을 확인하기 위
해 디젤/바이오디젤 비율이 서로 다른 혼합물(100:0, 80:20,
0:100)에 시료를 침지한 뒤, 침지 시간을 달리하여(30일,
90일) 샘플(CBVNR/DBX/접촉시간(일))을 준비하였다. FID
경향을 비교한 결과, 전반적으로 바이오디젤 함량과 침지
시간이 증가할수록 FID 감쇠 속도가 느려지는 경향을 Figure
12(a)에 제시된 Iref 분석을 통해 확인하였다. 일반적으로 고
체와 같은 구조가 고정된 상을 가진 경우, 빠른 FID 감쇠
경향을 갖는데 Figure 14(a)에서 볼 수 있듯이, 아무것도 침
지되지 않은 CBVNR이 다른 침지 과정을 거친 8개의 샘플
에 비해 더욱 빠른 FID 감쇠를 보이는 것을 확인할 수 있
다. 뿐만 아니라 Figure 14(a)에서 침지 용매의 바이오디젤
함유량에 대한 영향성을 살펴보았을 때, 디젤:바이오디젤
비율이 각각 100:0, 95:5, 80:20, 0:100인 혼합 용액에 침지

Figure 12. (a) Crosslink densities (solid lines) and their distributions (dashed lines). (b) InDQ signal at DQ evolution times for SBR 0h, W504h, and (c)
the defect fraction obtained from normalization. No defects are detected in SBR [58]. 
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시킨 샘플(CBVNR/DB0/30, CBVNR/DB5/30, CBVNR/
DB20/30, CBVNR/DB100/30)에 대해서 바이오디젤 함유량
이 증가할수록 Iref 감쇠 곡선이 점차 위로 올라가는 경향
(FID 감쇠가 느려지는 경향)을 확인하였다. 침지 시간이 다
른 CBVNR, CBVNR/DB20/30, CBVNR/DB20/90 세 가지 샘
플을 비교해보았을 때도 마찬가지로 침지시간이 길어짐에
따라 FID 감쇠도 점차 느려지는 모습을 확인할 수 있었다.
동시에 Figure 14(b)에서 나타낸 결함 값으로부터, 30일 침
지 시 0.8의 결함율을, 90일 침지 시 0.95 이상의 결함율을
가지는 것을 알 수 있다. 이처럼 DQ-NMR 측정 시에 IDQ

와 함께 관측되는 Iref FID 감쇠 비교를 통해서도 바이오디
젤 침지로 인한 구조 파괴 경향을 확인할 수 있고 동시에
침지 시키지 않은 CBVNR의 IDQ 그래프(IDQ,max≈0.2)에서도
완화 시간에 따른 신호값이 감소하는 모습을 통해 바이오
디젤의 부식 영향성을 평가할 수 있다.
침지 시간에 따른 샘플 별 빌드-업 그래프의 양상은 Figure

15(a)−(c)에 나타냈으며 Figure 15(d)에는 침지 시키지 않은
CBVNR(Dres≈0.17 kHz) 대비 침지 시간에 따른 Dres 기반
가교 분포의 변화를 나타냈다. 특히 Figure 15(d)에서 긴 꼬
리 개형의 불균일한 가교 구조를 가지는 CBVNR/30, CBVNR/
60 샘플과는 달리 CBVNR/90에서는 Dres≈0.05 kHz, Dres≈
0.25 kHz 두 가지의 주요 가교 영역으로 구분되는 양상이
확인되었다[60].

Sankar Raman Vaikuntam과 동료 연구진은 무기 충전제
중 하나인 실리카가 함유된 실리카-고무 복합재에 대해 연
구하였다. 해당 연구팀은 SBR 콜로이드 용액 내에서 실리
카를 합성하는 과정에서 형성되는 라즈베리형 실리카 입자
를 학계에 보고하였으며 라즈베리형 실리카 입자가 고분자
사슬의 이동성에 어떤 제약을 미치는지를 규명하기 위해,
DQ 실험과 Flory-Rehner 기반의 평형 팽윤법을 병행하여
분석을 수행하였다. SBR에 침강 실리카(pSiO2)만을 첨가한
경우, Figure 16(a)에서 나타난 바와 같이 Dres 값이 250 Hz

Figure 13. (a)-(c) Distribution curves of DRES/2π in NBR compositions obtained by applying the FITKREG regularization to the normalized InDQ vs
2τDQ curves shown as inset; (a) high (H), (b) medium (M), and (c) low (L) ACN content after shorter (7 days), intermediate (30 days) and prolonged
(90 days) thermal aging and the respective control samples. The fitting curves corresponding to each distribution are show as lines in the insets.
(d)-(e) IREF - IDQ curves and long 2τDQ regions fit of NBR compositions upon thermos-oxidative treatment at 120 °C; (a) high (H), (b) medium (M),
and (c) low (L) ACN content after shorter (7 days) and prolonged (90 days) thermal aging and the respective control samples [59]. 
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Figure 14. (a) 1H Iref and IDQ TD-NMR curves for CBVNR as-measured before and after immersion in fuel mixtures. (b) Plot of the defect
fraction fd and the T2DQ arising from Iref - IDQ obtained for the different samples. The samples denomination is described in the
experimental section [60].

Figure 15. Normalized DQ-NMR build-up curves for non exposed CBVNR (black filled squares) and after immersion time of 30 (a), 60 (b), and 90
days (c) to different biodiesel contents, and (d) its respective Dres distribution. Legends: DB0 (red circles); DB20 (green triangles upside down); and
DB100 (blue triangles facing left) [60].
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에서 210 Hz로 감소하는 경향을 보였다. 반면에 실란 커플
링제인 TESPT를 함께 첨가한 샘플에서는 290 Hz에서 300
Hz로 화학적 결합 수치 Dres의 미비한 변화를 보였지만
Flory-Rehner 기반 팽윤 측정에서는 pSiO2 증가에 따라 팽
윤 가교 밀도 수치가 0.15 mol∙kg-1에서 0.27 mol∙kg-1으로

증가하는 흥미로운 경향을 확인하였다. 상업용 실리카만을
첨가했을 때 나타나는 Dres 감소 현상은 CBS, 아연염 등 극
성 화학물질의 실리카 표면 흡착으로 인해 가황 과정의 경
화 반응을 저해하며 나타난 것으로 해석되었고 실란 커플
링제인 TESPT와의 반응을 통해 실리카와 고무 사슬 간의
계면 결합이 형성되었음을 Figure 16(a)에서 보여주고 있다.
Figure 16(b)은 개질된 알콕시 실리카 입자 사용이 DQ 곡
선에 미치는 양상을 나타낸 그래프로, 상업용 실리카에 비
해 단위 면적당 약 3.7배 높은 Si-OH(실라놀) 수를 가지는
알콕시 실리카를 첨가한 경우 Dres 값이 감소한 상업용 실
리카의 개형과 달리 평균 Dres≈300 Hz 값이 유지됨을 보였
다. 이러한 양상은 알콕시 기반 실리카가 내부 고무 사슬
을 포집함과 동시에 실리카-고무 계면 결합을 향상시켰음
을 의미한다. 뿐만 아니라 커플링제 TESPT를 도입하였을
때, 알콕시 기반 실리카 입자를 넣었을 때보다 약 10 Hz만

큼 더욱 향상된 Dres 수치 변화 양상을 확인하였는데 이는
해당 샘플이 더 높은 가교 밀도를 가짐을 의미한다. 

Figure 16은 침강 실리카와 알콕시 실리카 첨가 조건에
서 Dres와 가교 밀도의 선형 관계를 비교한 그래프로 이중
작용성 실란 커플링제인 Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide
(TESPT)가 첨가됨에 따라 실리카 필러와 고무 간 계면에
서 가교 결합이 더욱 활성화되며 가교 능력이 향상됨을 보
여주고 있다. TESPT 외에도 diethyl dimethoxy silane (DMS),
(3-aminopropyl)triethoxysilane (APTS), n-octodecyltriethoxsilane
(ODTES), 3-octanoylthio-1-propyltriethoxysilane (NXT), (3-
mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTS), bis[3-(triethoxysilyl)
propyl]disulfide (TESPD), bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide
(TESPT) 등의 다양한 실란 커플링제를 적용한 후 DQ-NMR
을 통해 가교 밀도를 평가해본 결과 팽윤 가교 밀도 값이
눈에 띄게 증가하는 경향을 확인하였으며, 단일 작용성 실
란 커플링제(빨간 원)에 비해 이중 작용성 실란 커플링제
(파란 원)에서 더욱 향상된 결합이 형성됨을 발견하였다.
이처럼 Figure 16(c), (d)를 통해서 고무-실리카 간 계면 결
합이 더욱 활성화 됨에 따라 더욱 치밀한 가교구조가 형성
됨을 확인할 수 있다[61].

Figure 16. Plots of crosslink density by DQ-NMR versus Flory-Rehner-based equilibrium swelling method for (a) precipitated silica (pSiO2)
composites with and without TESPT coupling agent and (b) alkoxy silica (abSiO2) with and without TESPT coupling agent. The linear fitted line
(master line) represents unfilled rubber samples vulcanized with different amounts of sulfur. Influence of various coupling agents on the crosslink
density of SSBR measured by DQ-NMR as a function of Flory-Rehner-based equilibrium swelling method for 30 phr of (c) alkoxy-based silica
(abSiO2) composites and (d) precipitated silica (pSiO2) composites [61]. 
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3.3. 그 외 탄성체

젤 분석: Kay Saalwächter와 동료 연구진은 비닐 말단기
를 갖는 PDMS 시료를 대상으로 DQ-NMR 실험을 적용하
여 겔화(gelation) 과정을 연구하였다. 해당 연구에서는 DQ-
NMR 분석을 활용한 빌드-업 곡선 분석뿐 아니라, 유변학
적 해석과 동적 광산란(dynamic light scattering, DLS) 기법
을 병행하여 겔화 반응의 발생을 다각도로 분석하였다. 특
히, DQ-NMR 실험을 통해 고분자의 겔화 과정을 정량적
으로 추적하고, 이에 따른 구조적 변화를 효과적으로 관찰
하였다. 비닐기(vinyl group)와 실레인(silane)의 몰 비를 나
타내는 r 값을 기준으로 각 샘플에서 측정된 Iref 및 IDQ의

변화 양상을 비교한 결과, 졸 영역 제거 없이 나타내어진
조건에서 r 값이 0.47 이상인 경우 IDQ 곡선이 빌드-업이 이
루어짐을 확인하였고, 이는 0.47 이상의 비율에서부터 안정
적인 네트워크 구조가 형성됨을 제시하는 결과이다(Figure
17(a)). 하지만 Figure 17(b)에 나타난 바와 같이 졸 영역이
제거된 InDQ 그래프를 확인해보았을 때, r 값이 0.506 이하
조건에서는 InDQ 개형이 파괴됨을 확인함과 동시에 r값이
0.56 이상일 때 비로소 안정적인 겔 네트워크 구조가 형성
됨을 확인하였다(Figure 17(b)). 이후 톨루엔-d8 용매에 대
해 0.02 g/mL의 농도로 설정한 용액에 대해 DLS 측정을 수
행한 결과, 겔화가 발생하는 임계점인 약 6000초 부근에서
겔 포인트(Gel Point)를 식별할 수 있었고(Figure 17(c)) 해

당 지점은 Figure 17(d)에서 DQ-NMR 단일 시간 지점(4 ms)
측정 실험을 통해 얻어진 그래프 변화 지점인 5800초 부근
영역과 유사함을 보여줌을 통해 DQ NMR이 PDMS의 겔
화 현상을 관찰하는데 효과적임을 제시하였다. 또한, 농도
가 증가함에 따라 겔 형성 시간도 점차 빠르게 발현됨 역
시 DQ-NMR을 통해서 확인할 수 있었다. 해당 연구를 통
해, DQ-NMR 실험이 겔화 현상을 분자 수준에서 민감하
고 정밀하게 감지할 수 있는 분석 기법임이 입증되었으며,
기존 겔 분석법을 보완하고 교차 검증 가능한 수단으로 충
분한 활용 가능성을 지님을 확인하였다[62].
배위 결합 및 동적 결합에 따른 가교 변화 연구: Xueting

Zou와 동료 연구진은 아크릴산(acrylic acid, AAc)과 아크
릴 아마이드(acrylamide, AAm)의 비율이 다른 단일 화학적
결합으로 구성된 SC 샘플과, Fe3+ 이온의 영향으로 배위 결
합이 추가된 이중 가교(dual crosslinked, DC) 샘플 간의 가
교도 차이를 분석하였다. Figure 18(a)에 나타난 것처럼 단
일 화학적 가교(chemically single crosslinked, SC) 샘플군에
서는 전반적으로 유사한 빌드-업 곡선을 나타냄을 볼 수 있
는데 이는 단량체 조성 비율이 가교 구조 변화에 큰 영향
을 미치지 않음을 나타낸다. 해당 빌드-업 곡선의 평균값을
취하여 변환한 가교 분포 그래프 역시 Figure 18(b)에 제시
되었는데 0~1.0 kHz 범위의 Dres를 갖는 비교적 균일한 분
포의 가교 구조가 형성됨을 확인할 수 있었다. Figure 18(c)

Figure 17. MQ NMR build-up and decay data for the gelation. (a) Acquired I∑MQ and IDQ. (b) Acquired I∑MQ and IDQ after subtraction of the sol
component. Gelation kinetics of dilute solutions of P(S-co-AMS) in toluene-d8 crosslinked with terephtaldialdehyde. (c) Gel point as inferred from
the appearance of a speckle pattern in DLS (c = 0.02 g∙ml-1). (d) NMR gelation kinetics derived from real-time single-point measurements of InDQ(4
ms) (no sol correction) at different concentrations [62].  
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에서는 FeCl3를 다양한 농도로 첨가하여 하이드로겔 상에
서 강한 배위 결합을 형성한 DC 샘플군의 빌드-업 곡선을
비교하였다. DQ-NMR 측정 결과 AAc/Aam 비율(10, 15,
20, 25)이 증가함에 따라 빌드-업 곡선이 위로 솟은 그래프
개형을 확인할 수 있으며 해당 비율이 낮은 D10 샘플에서
부터 시작해 D15, D20, D25 각각의 샘플에 대하여 Dres 값
이 0.58, 0.80, 1.32, 1.59 kHz로 점차 증가하는 경향을 확인
하였다. 이러한 수치적 결과는 평균 Dres 값이 0.14 kHz인
SC 샘플에 비해 명확히 높은 수준의 가교 밀도를 형성함을
보이며 배위 결합이 효과적으로 형성되었음을 의미한다. 
이후 Figure 18(d)에 나타난 Dres 기반 가교 분포를 개형
을 비교해보았을 때, AAc 함량이 높아질수록 뚜렷한 구조
변화가 관측됨을 알 수 있다. D10에서 D25로 갈수록 분포
곡선의 피크점 위치에 해당하는 Dres 값이 증가하는 모습을
보였으며 높은 가교 밀도 수치를 가진 영역 비율이 상대적
으로 증가하는 것을 볼 수 있다. 이러한 현상은 배위 결합
으로 인해 형성된 결합 부위가 효과적인 가교점 역할을 수
행하기 때문에 발현된 것으로 해석되며 DQ-NMR을 통해
화학적 공유 결합 외에도 물리적 동적 결합 유무를 확인하
고 성능을 비교 및 분석할 수 있음을 보여준다[63].

Rongchun Zhang과 동료 연구진은 poly(n-butyl acrylate)

(PBA)를 기반으로 한 고분자 네트워크에 2-ureido-4[1H]-
pyrimidinone (UPy) 다이머(dimer), 디보론산 에스테르
(diboronic ester, DE), 그리고 p-디비닐벤젠(p-divinylbenzene,
DVB)을 도입한 가교체를 제조하고, PBA-DE, PBA-DVB,
PBA-UPy, PBA-UPy-DVB, PBA-UPy-DE의 다섯 가지 샘플
을 대상으로 DQ-NMR 실험을 수행하였으며, 이를 통해 각
구성 요소가 고분자 사슬 운동성에 미치는 영향을 분석하
였다. Figure 19(a)−(c)에 나타내진 80 oC 조건하에서 PBA
기반 DE, DVB, UPy 도입에 따른 IDQ 그래프 양상을 비교
해보았을 때, PBA-UPy와 PBA-DE의 경우 PBA-DVB에 비
해 IDQ,max가 비교적 초기 완화시간(1 ms에 가까운)에서 발
현되는 것을 확인하였는데, 이는 UPy 및 DE가 DVB 보다
상호결합력이 높아 PBA 사슬의 운동성을 더욱 제한하였기
때문으로 생각되어진다. 마찬가지로 UPy와 DE를 함께 도
입된 PBA의 경우에도(PBA-UPy-DE) IDQ,max가 빠른 완화시
간(약 1 ms)을 가지는 것을 확인할 수 있었고, UPy와 DE
의 높은 가교 결합력으로 인해 PBA 사슬의 움직임이 크게
제한되었음을 확인할 수 있었다(Figure 19(e)). 그러나 PBA-
UPy-DE와 달리 UPy와 DVB가 함께 도입된 PBA-UPy-DVB
의 경우, 측정 온도에 따라서 IDQ,max 발현 시점이 다른 샘
플들과는 달리 일관된 규칙이 없음이 확인되었다(Figure

Figure 18. Normalized DQ intensity as a function of DQ excitation time for the SC (a) and DC (c) hydrogels. The corresponding Dres distribution
curves are shown on the right for SC (b) and DC (d) hydrogels. The solid lines indicate the fitting results in panels (a) and (c), whereas they are
used as guides for the eyes in panels (b) and (d). All measurements were performed at room temperature [63]. 
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19(d)). 이러한 결과는 PBA-UPy-DVB 샘플의 움직임 제약
성이 온도에 따라 무작위로 변하는 것을 의미한다. 이들 동
적결합 가교체의 IDQ 값이 최대값(IDQ,max)을 보이는 시간인
τmax는 Figure 19(f)에 나타냈다. PBA-UPy-DVB를 제외한
대부분의 샘플에서는 측정 온도의 상승에 따라 IDQ,max 값
이 증가함과 동시에 τmax 값이 지연되는 경향을 보였다. 반
면, PBA-UPy-DVB 샘플은 이와 다른 양상을 보였으며, 이
는 해당 샘플이 다른 가교 메커니즘을 갖거나 유효한 가교
구조를 형성하고 있지 않음을 DQ-NMR 실험을 통해 유추
해볼 수 있다[64]. 
상기 결과들은 DQ-NMR 실험이 상용화된 고무의 가교
밀도를 분석하는 것뿐만 아니라 젤이라든지, 동적 가교를
이루고 있는 새로운 개념의 탄성체에도 적용이 가능함을
보여준다. 특히, DQ-NMR이 탄성체의 가교 밀도를 단순히
정량화시키는 정도의 수준을 넘어, 연구 목적에 따른 시료
간 구조적 차이 및 변화를 세밀히 분석할 수 있으며, 가교
구조의 특이성을 식별하고 미세한 변화까지 감지할 수 있
는 정밀한 기법임을 보여준다. 이러한 점에서 고체 기반
DQ-NMR은 탄성체 구조를 고도로 분석할 수 있는 새로운
기법으로서 다양한 분야에 더 많이 활용될 수 있을 것으로
기대된다.

4. 결 론

본 논고에서는 산업 전반에서 활발히 개발 및 활용되고
있는 대표적 소재인 탄성체의 물성을 평가하는 방법 중 하

나로, DQ-NMR을 활용한 가교체 분석법의 다양한 사례를
제시하고, 그 타당성과 활용 가능성을 소개하였다. 실제 탄
성체의 경우, 이상적인 네트워크 구조와는 달리 엉킴, 필러
의 첨가, 분자 간 상호작용 등 다양한 요인으로 인해 구조
적 불균일성을 포함하는 가교 네트워크를 형성하는 것이
일반적이다. 이러한 복잡한 네트워크 특성으로 인해, 기존
의 가교밀도 측정법에서는 본질적으로 오차가 발생할 수밖
에 없었다. 본 논고에서 다룬 DQ-NMR 실험은 핵스핀의
완화 거동을 기반으로 하며, 분자 수준의 미세한 움직임을
밀리초(ms) 단위로 감지할 수 있는 민감한 측정 기법이다.
본 기법은 특히 미세 가교 영역에서 발생하는 변화를 정량
적으로 반영할 수 있으며, 비파괴적이라는 점에서 실용적
인 장점도 같이 제공한다. 더 나아가서 DQ 실험의 주요 강
점 중 하나는 가교밀도 값뿐만 아니라, 가교 밀도를 반영
한 분포 곡선을 도출할 수 있다는 점이다. 이는 단순 수치
화 된 결과에 그치지 않고, 미세 영역별 가교 네트워크 형
성 상태를 분석하고 이를 바탕으로 탄성체의 구조를 해석
할 수 있는 기반을 마련해 준다.
최근에는 둘 이상의 성분이 조합된 복합 탄성체가 활발
히 개발되고 있으며, 이에 따른 물성 해석에 있어서 보다
정밀한 측정과 해석이 요구되고 있다. 사용 목적에 부합하
는 탄성체를 선택하고 정확한 물성을 평가하기 위해서는,
재료의 구조적 특징 및 내부 상호작용을 반영할 수 있는
정교한 분석 기법이 마련되어야 한다.
특히 측정 수치인 Dres 값을 가교 분자량으로 변환하기 위
해서 관련 수식의 파라미터를 심도 있게 규명할 필요가 있

Figure 19. DQ intensity as a function of the DQ excitation time for (a) PBA-DE, (b) PBA-DVB, (c) PBA-UPy, (d) PBA-UPy-DVB, and (e) PBA-UPy-DE
samples. (f) τmax, determined as the DQ excitation time with the maximum DQ intensity, as a function of temperature [64]. 
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다. 현재 산업적으로 널리 사용되는 SBS, ABS, EPDM 등의
공중합체에서는 이러한 파라미터 값이 충분히 확보되지 않
아, 변환 과정에서 어려움을 겪고 있다. 이를 해결하기 위
해서는 자기상관함수(auto correlation function, ACF)와 같
은 방법을 활용하여 분자 운동성을 정밀하게 분석함과 동
시에 분자 구조의 세부적 구조 인자를 체계적으로 탐구하
는 노력이 지속되어야 한다. 이와 같은 연구가 지속적으로
발전한다면 DQ-NMR 분석의 적용 범위를 다양한 복합 탄
성체로 확장할 수 있을 것으로 기대된다. 따라서 불균일성
이 내재된 탄성체 시스템을 정량적으로 해석하기 위한 수
단으로 DQ-NMR 실험은 매우 활용성이 높고 효과적인 분
석법이 될 것으로 생각되어진다.

감사의 글: 본 연구는 산업통상자원부 및 한국산업기술
진흥원으로부터 지원을 받아 수행되었습니다(RS-2025-
02263144).
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