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Abstract: Emulsion styrene-butadiene rubber silica wet masterbatch (ESBR silica WMB) technology was studied to

develop highly filled and highly dispersed silica compounds, involving the preparation of a composite by co-coagulating

the modified silica and the rubber latex in a liquid phase. Previous studies have shown that when manufacturing ESBR silica

WMB/Butadiene silica dry masterbatch (BR silica DMB) blend compounds, preparing BR silica dry masterbatch and mix-

ing it with ESBR silica WMB gave excellent results. However, WMB still has the problem of lower crosslink density due

to residual surfactants. Therefore, in this study, tetrabenzylthiuram disulfide (TBzTD) was added instead of diphenyl guan-

idine (DPG) in the ESBR silica WMB/BR silica DMB blend compounds and sulfur/CBS contents were increased to eval-

uate their cure characteristics, crosslink densities, mechanical properties, and dynamic viscoelastic properties. TBzTD was

found to be more effective in increasing the crosslink density and to produce superior properties compared to DPG. In addi-

tion, with increasing sulfur/CBS contents, mechanical properties and rolling resistance were enhanced due to high crosslink

density, but the abrasion resistance was not significantly changed because of the toughness.
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Introduction

전 세계적으로 지구온난화 문제가 대두됨에 따라 이산화탄

소의 배출량에 대한 규제가 지속적으로 강화되고 있다.1,2 이

에 따라 타이어사에서는 승용차용 타이어 트레드 컴파운드의

보강제로 사용되던 카본블랙을 친환경 소재인 실리카로 대체

하여 사용하고 있다.3 실리카는 카본블랙 대비 우수한 동적 점

탄특성을 나타낸다고 알려져 있으며 마모 성능 및 기계적 물

성 등을 더욱 향상시키기 위해 100 phr 이상의 고함량 충진

컴파운드에 대한 연구가 진행되고 있다.4-8 하지만 실리카는

표면에 친수성인 silanol group (Si-OH) 이 존재하여 고무와의

친화성이 떨어지고 고함량 충진 시 가공성이 떨어지며 재응

집(re-agglomeration) 현상이 증가하는 문제점이 있다.9-11 이러

한 문제점을 해결하기 위해 emulsion styrene-butadiene rubber

silica wet masterbatch (ESBR silica WMB) 기술이 개발되고

있다. 

ESBR silica WMB는 표면 개질 실리카와 ESBR 라텍스를

수상에서 혼합한 후 응고시켜 고무/표면 개질 실리카 복합체

를 제조하는 기술이다.12-14 이는 기존에 고무, 실리카, 실란 커

플링제를 mixer 내에서 고온으로 배합하는 과정 중에 silani-

zation 반응으로 실리카의 표면을 개질하는 dry masterbatch

(DMB, conventional mixing compound) 방식과 달리 수상에

서 혼합되어 분산성이 우수하고 이미 표면 개질이 완료된 실

리카를 사용하기 때문에 배합 시 고온의 온도 조건이 필요없

으며, silanization 반응의 부산물인 알코올이 발생하지 않는다

는 장점이 있다.15

하지만 WMB는 다른 종류의 고무와 blend 컴파운드를 제

조하기 힘들다는 단점이 존재한다. 타이어 트레드 컴파운드

에 ESBR과 함께 사용하는 대표적인 고무는 butadiene rubber

(BR)이다. BR을 ESBR silica WMB와 blend하는 경우에는

ESBR과 표면 개질 실리카가 Van der Waals 인력으로 강하게

결합한 상태이기 때문에 배합 시 BR phase로의 실리카 분산

이 어렵다. 이에 따라 컴파운드 내 phase separation 현상이 발

생하고, 이는 곧 기계적 물성, 마모 성능, rolling resistance 성

능 등이 저하되는 결과로 나타난다.16 이러한 문제점을 해결

하기 위해 ESBR silica WMB와 BR silica DMB를 각각 제조

한 뒤 혼합하여 phase separation 현상을 완화하고 물성을 확

보하는 방법이 제시된 바 있다.17

또 다른 단점으로는 WMB 제조 시 잔류하는 surfactant 문

제가 있다. Surfactant는 컴파운드 내에서 실리카의 분산성을†Corresponding author E-mail: whkim@pusan.ac.kr
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개선시키지만, 가교밀도를 저하시켜 기계적 물성 및 마모 성

능이 저하된다는 단점이 있다.15 게다가 surfactant는 실리카에

흡착되는 성질이 있어 효과적으로 제거하기 힘들다.18 이에 따

라 ESBR silica WMB/BR silica DMB blend 컴파운드의 황/

촉진제 시스템을 조정하여 가교밀도를 향상시키는 연구가 필

요하다.

타이어 트레드용 실리카 컴파운드 배합에서 촉진제는

sulfenamide 계열의 N-cyclohexyl benzothiazyl sulfenamide

(CBS)와 guanidine 계열의 diphenyl guanidine (DPG)을 보편

적으로 사용하고 있다. 이 중 DPG는 amine group이 포함된

염기성 촉진제로, 가황반응에 참여하여 가교밀도를 증가시키

는 역할을 할 뿐만 아니라 실리카의 표면과 결합하여

silanization 반응을 촉진하는 역할을 한다고 알려져 있다.19 하

지만 WMB는 이미 표면이 개질된 실리카를 사용하므로 DPG

가 silanization 반응을 촉진할 필요가 없기 때문에 WMB 컴

파운드 배합 시에는 WMB의 단점을 보완할 새로운 2 차 촉

진제의 적용이 필요하다.

DPG를 대체할 2차 촉진제로는 thiuram 계열의 초 촉진제

인 tetrabenzylthiuram disulfide (TBzTD)가 적용 가능하다.

TBzTD는 sulfenamide 계 촉진제와 병용 시 우수한 스코치 안

정성, 높은 가교밀도를 나타내고, 고무 컴파운드의 히스테리

시스를 감소시켜 우수한 rolling resistance 를 나타내는 것으

로 알려져 있다. 하지만 TBzTD를 기존의 DMB 방식에 적용

할 경우 미반응 실란 커플링제와 부반응을 일으켜 촉진제의

활성을 잃어버린다는 단점이 존재한다.20 그러나 WMB에 적

용할 경우 컴파운드 내 미반응 실란 커플링제가 존재하지 않

기 때문에 TBzTD의 효율이 극대화될 것이라 예상된다.

따라서 본 연구에서는 ESBR silica WMB/BR silica DMB

blend 컴파운드에 황과 CBS 및 DPG를 각 각 1.5 phr 적용한

컴파운드 대비 DPG를 0.1 phr로 감량하고 TBzTD를 0.25 phr

적용한 컴파운드의 물성을 측정하였으며, 마모 성능 개선을

위한 최적 가교밀도를 확인하고자 황과 CBS를 1.0 phr에서

2.0 phr까지 0.25 phr 단위로 변량하여 고무 컴파운드의 물성

평가를 진행하였다.

Experimental

1. 실험 재료

ESBR silica WMB 제조를 위해 SBR-1712 (Kumho Petro-

chemical Co., styrene content: 23.5%, non-oil extend)와 BR

silica DMB 제조를 위해 NdBR40 (Kumho Petrochemical Co.,

cis 1,4 content: > 97%), treated distillate aromatic extracted oil

(TDAE oil)를 사용하였으며 공통적으로 8 wt%의 bis[3-

(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide (TESPT)가 표면 처리된 표

면개질실리카 NK136 (Mirae SI Inc., BET surface area: 126

m2/g)을 사용하였다. Zinc 2-ethylhexanoate (ZEH)는 가공조제,

40 MSF (Struktol Co.)는 이종 고무 혼합제로 사용하였고, zinc

oxide (ZnO)와 stearic acid는 가교 활성제, (1,3-dimethybutyl)-

N’-phenyl-p-phenylenediamine (6PPD)은 산화방지제로 사용

하였다. 가교 시스템은 가교제인 황과 함께 1차 촉진제로 N-

cyclohexyl benzothiazyl sulfenamide (CBS), 2차 촉진제로

diphenyl guanidine (DPG) 및 tetrabenzylthiuram disulfide

(TBzTD)를 사용하였다. 가교밀도 평가에는 tetrahydrofuran

(THF, Daejung Chemicals & Metal), n-hexane (Daejung

Chemicals & Metal), toluene (Daejung Chemicals & Metal)을

용매로 사용하였다.

2. ESBR silica WMB의 제조

실리카 대비 8 wt%의 TESPT로 표면 개질된 실리카 81 phr

을 증류수 1L에 첨가하고 70oC에서 15분간 교반한 뒤 75 phr

Figure 1. Chemical structure of cure accelerators: (a) cyclohexyl

benzothiazyl sulfenamide (CBS), (b) diphenyl guanidine (DPG),

(c) tetrabenzylthiuram disulfide (TBzTD).
Figure 2. Chemcal structure of bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetra-

sulfide (TESPT).
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의 고체 ESBR을 함유하는 SBR-1712 latex와 혼합하여 30분

동안 추가로 교반하였다. 이후 2 wt% CaCl2 수용액 300 ml

를 응집제로 사용하여 WMB를 응고하였으며 응고된 ESBR

silica WMB는 증류수로 4회 세척한 후 convection oven에서

50oC에서 24시간 동안 건조시켰다. 자세한 제조 recipe는

Table 1에 나타내었다. 

3. BR silica DMB의 제조

BR silica DMB는 밀폐식 혼합기(MiraeSI Inc., kneader,

300cc)를 사용하여 제조하였다. 초기 온도를 110oC로 설정하

여 NdBR40 25 phr과 TDAE oil 20 phr, 8% TESPT modified

silica 27 phr을 투입한 후 5분 40초간 배합을 진행하여 BR

silica DMB를 제조하였다. 

4. 컴파운드의 제조

컴파운드는 BR silica DMB와 마찬가지로 밀폐식 혼합기를

사용하여 제조되었고 2 단계에 걸쳐 진행하였다. 1단계에서

는 혼합기의 온도를 120oC로 설정하고 dump 온도를 150oC로

맞추어 12분 동안 배합을 진행했으며, 2단계에서는 초기 온

도를 50oC로 설정하여 2분 동안 배합을 진행하였다. 자세한

컴파운드의 formulation및 배합 과정은 Table 2, Table 3에 각

각 나타내었다.

4.1. 가황특성(cure characteristics) 측정 

제조가 완료된 컴파운드의 가황특성은 moving die rheo-

meter (RLR-3; rotorless rheometer, Toyoseiki, Japan)를 진동

각 ± 1°, 온도 160oC 조건으로 30분간 시편에 가해지는 토크

값, scorch time (t10) 및 최적가황시간(t90)을 측정하였다.

4.2. 가교밀도(crosslink density) 측정

10 mm × 10 mm 크기로 가교된 시편을 자른다. THF (30

mL), n-hexane (30 mL)을 용매로 각 각 2일과 1일간 침지시

켜 유기 첨가물을 제거하고 실온에서 1일간 건조시킨다. 건조

가 완료된 샘플의 질량을 측정한 뒤 toluene (30 mL)에 24시

간 동안 팽윤시킨다. 이후 팽윤된 샘플의 질량을 측정하고 아

래의 Flory-Rehner equation을 이용해 전체 가교밀도를 계산

하였다.

v = 
1

2M
c

---------
ln 1 V1–  + V1 + V1

2

2
r
V0 V1

1/3 V1

2
-----– 

 
-------------------------------------------------

Table 1. Recipe of ESBR Silica WMB

Unit: phr Content

1712 ESBR 75

Modified silica (NK136) 81

Total 156

Table 2. Formulations of ESBR Silica WMB/BR Silica DMB Blend Compounds.

Unit: phr T-1 T-2 T-3 T-4 T-5 T-6 T-7

Step 1

ESBR silica WMB 156A

BR silica DMB 72B

40 MSF 3

ZEH 3

ZnO 3

Stearic acid 2

6PPD 1

Step 2

DPG 1.5 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

TBzTD 0 0 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

Sulfur 1.50 1.50 1.0 1.25 1.50 1.75 2.0

CBS 1.50 1.50 1.0 1.25 1.50 1.75 2.0

A156 phr = ESBR 75 phr, 8 wt% TESPT modified silica 81 phr
B72 phr = NdBR40 25 phr, 8 wt% TESPT modified silica 27 phr, TDAE oil 20 phr

Table 3. Compounding Procedure for the ESBR Silica WMB/BR

Silica DMB Blend Compounds

Time 

(min)
Action RPM

Step 1

(120°C)

0:00
ESBR silica WMB, BR silica DMB, 

ZEH, 40MSF
20

0:40 RPM up 40

5:40 ZnO, St/A, 6PPD 50

12:00 Dump 50

Step 2

(50°C)

0:00 Mix 1st MB 20

0:20
Sulfur, cure accelerator 

(CBS, DPG, TBzTD)
50

2:00  Dump 50
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 : polymer-solvent interaction parameter (0.34)

v : crosslink density (mol/g)

M
c
: average molecular weight between crosslink points (g/mol)

V1 : volume fraction of rubber in thr swollen gel at equilibrium

V0 : molar volume of solvent (cm3/mol)


r
 : density of the rubber sample (g/cm3).

4.3. 기계적 특성(mechanical properties) 측정

컴파운드의 기계적 특성은 ASTM D412에 따라 측정하였

다. 100 mm (길이) × 25 mm (너비) × 2 mm (두께)의 아령

형 시편을 제작한 후 universal testing machine (UTM, KSU-

05M-C, KSU Co., Korea)을 이용하여 연신율, 인장강도 및

modulus값을 측정하였다.

4.4. 마모 특성(abrasion properties) 측정

컴파운드의 마모 특성은 ASTM D5963에 따라 DIN 마모시

험기(KST, DIN abrasion tester)를 이용하여 측정하였다. 직경

16 mm, 두께 8 mm의 실린더형 샘플을 제조하였고, 연마포

가 부착된 원통 모양의 드럼을 5N의 수직 하중 하에서 40 ± 1

rpm의 속도로 회전시켜 마모 후 시편의 질량 감소량을 측정

하였다. 

4.5. 동적 점탄특성(dynamic viscoelastic properties) 측정

컴파운드의 동적 점탄특성은 dynamic mechanical analyzer

(DMA, Q800, TA instrument, USA)를 이용하여 ASTM

D4065 조건으로 온도에 따른 tan δ 값을 측정하였다. 측정된

tan δ 값으로부터 가류물의 tan δ at 60oC (rolling resistance

index) 값을 구하였다. 

Results and Discussion

1. ESBR silica WMB/BR silica DMB blend 컴파운드의

DPG/TBzTD 함량 조절

1.1. DPG/TBzTD 함량 조절 컴파운드의 가황특성 측정 결과

T-1, T-2, T-5 컴파운드의 가황특성 측정결과를 Figure 3과

Table 4에 나타냈다. 2개 이상의 촉진제를 사용할 시, salt 형

태의 complex를 형성하는데 이 complex는 촉진제를 각각 사

용할 때보다 활성을 높인다는 연구 결과가 존재한다.21 이에

따라 DPG가 감량된 T-2 컴파운드는 가황반응의 활성이 낮아

서 cure rate, Tmax-Tmin 값이 감소하고 marching 현상이 발생

하였다. 그에 반해 T-5 컴파운드의 경우 DPG를 감량하였음

에도 불구하고 TBzTD를 처방하여 빠른 cure rate 를 나타

냈으며 높은 Tmax-Tmin 값이 나타난다. 이는 thiuram 계열

촉진제인 TBzTD의 가황반응 중 dithiocarbamate radical

(R2N(C=S)S’)과 persulfenyl radical (R2N(C=S)SSx’)이 반응성

이 우수한 공명 구조를 이루어 고무의 이중결합과 빠르게 반

응하기 때문이다.22 또한 TBzTD가 초 촉진제임에도 불구하고

스코치 안정성 또한 충분히 확보된 것을 확인할 수 있는데, 이

는 TBzTD가 CBS와 TBzTD/amine 또는 TBzTD/benzothio-

zole 복합체를 형성하여 가황반응의 경쟁적 억제반응이 일어

나기 때문이다.23

1.2. DPG/TBzTD 함량 조절 컴파운드의 가교밀도 측정 결과

가교밀도의 정량적 측정 결과를 Table 5에 나타냈다. 결과

는 가황특성의 Tmax-Tmin 값의 경향과 유사하게 나타난다.

DPG를 감량한 T-2 컴파운드의 경우 촉진제의 활성이 낮아서

T-1 컴파운드 대비 낮은 가교밀도가 나타나는 반면, T-5 컴파

운드의 경우에는 TBzTD가 DPG 대신 2차 촉진제로써 역할

을 수행하여 높은 가교밀도를 나타낸 것으로 판단된다.

1.3. DPG/TBzTD 함량 조절 컴파운드의 기계적 특성 측정

결과

Figure 3. Cure characteristics of the compounds by controlling

DPG/TBzTD content.

Table 4. Cure Characteristics of the Compounds by Controlling

DPG/TBzTD Content

T-1 T-2 T-5

t10 (min) 2:01 1:36 2:11

t90 (min) 6:57 14:29 7:12

Cure rate (N-m/min) 0.43 0.14 0.49

Tmin (N-m) 0.56 0.55 0.58

Tmax (N-m) 2.17 2.08 2.64

Tmax-Tmin (N-m) 1.61 1.53 2.07

Table 5. Crosslink Densities of the Compounds by Controlling

DPG/TBzTD Content

T-1 T-2 T-5

Crosslink density (104 mol/g) 0.876 0.778 1.340
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기계적 특성 결과를 Figure 4와 Table 6에 나타냈다. DPG

를 감량한 T-2 컴파운드는 가교밀도가 낮아 hardness와 300%

modulus가 감소했다. T-5 컴파운드는 TBzTD의 우수한 활성

에 의해 높은 가교밀도를 나타내어 hardness와 300% modulus

가 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 

1.4. DPG/TBzTD 함량 조절 평가의 마모 특성 측정 결과

DIN 마모시험에서 확인할 수 있는 마모 mechanism은 크게

두 가지가 있다. 첫 번째는 마모가 진행되는 표면에서부터

crack이 생성되고, 생성된 crack이 점차적으로 전파되는

mechanical fatigue이며, 이러한 mechanism은 가교밀도에 크

게 영향을 받는다. 두 번째로는 시편에 가해지는 마찰력에 의

해 직접적으로 시편이 파단되는 direct tearing이 있으며, 이 때

의 mechanism은 가교밀도가 높을수록 마모 성능이 저하될

우려가 있으며, toughness와 같은 성질에 영향을 받는다고 알

려져 있다.24,25 Table 7에 나타난 DIN 마모 측정 결과에 따르

면, 기계적 특성에 나타낸 toughness 값과는 관계 없이 가교

밀도가 높은 T-5, T-1, T-2 순서대로 마모 성능이 우수한 것을

확인할 수 있으며, 이는 본 실험에서 mechanical fatigue가 지

배적인 마모 mechanism인 것으로 판단된다.

1.5. DPG/TBzTD 함량 조절 컴파운드의 동적 점탄특성 측정

결과

동적 점탄특성 측정 결과를 Figure 5와 Table 8에 나타냈다.

DMA 측정을 통하여 온도에 따른 tan δ 값을 측정한 결과,

rolling resistance의 척도인 tan  at 60°C 값이 T-5, T-1, T-2 순

서대로 낮게 나타났다. 컴파운드의 hysteresis는 고분자 사슬

말단의 mobility에 의해 발생하며 이러한 mobility는 가교 결

합에 의해서 제한받을 수 있다.26-28 따라서 가교밀도가 높을

수록 전반적인 tan δ 값이 낮게 나타났고, 이는 가교밀도가 높

을수록 rolling resistance가 개선된다는 것을 의미한다.

2. ESBR silica WMB/BR silica DMB 컴파운드의 황/CBS

변량 평가

2.1. 황/CBS 변량 컴파운드의 가황특성 측정 결과

T-3 ~ T-7 컴파운드의 가황특성 측정 결과를 Figure 6과

Table 9에 나타냈다. 황과 CBS의 투입량이 늘어날수록 가교

밀도가 증가하여 때문에 높은 Tmax-Tmin 값을 나타냈다. 1차 촉

진제인 CBS는 컴파운드에 존재하는 Zn2+ 이온과 반응하여 가

황반응을 촉진한다.29 이에 따라, CBS를 함께 증량 처방할수

록 cure rate 값이 증가하는 것을 알 수 있다. T-3 컴파운드는

CBS의 투입량이 적어서 marching 현상이 나타났고, 이에 따

라 불완전한 가황반응이 일어났을 것이라 판단된다. 

Figure 4. Mechanical properties of the compounds by controlling

DPG/TBzTD content.

Table 6. Mechanical Properties of the Compounds by Controlling

DPG/TBzTD Content

T-1 T-2 T-5

Hardness (Shore A) 67 66 71

M300% (kgf/cm2) 96.6 87.9 134.3

Elongation at break (%) 558 615 440

Tensile strength (kgf/cm2) 239 244 230

Toughness (kgf*%/cm2) 56,000 65,200 43,200

Figure 5. Tan δ curves of the compounds by controlling DPG/

TBzTD content as a function of temperature.

Table 7. DIN abrasion Loss of the Compounds by Controlling

DPG/TBzTD Content

T-1 T-2 T-5

DIN abrasion loss (mg) 104.5 113.8 80.5

Table 8. Dynamic viscoelastic Properties of the Compounds by

Controlling DPG/TBzTD Content

T-1 T-2 T-5

Tan δ at 60°C 0.1109 0.1237 0.0992
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2.2. 황/CBS 변량 컴파운드의 가교밀도 측정 결과

가교밀도의 정량적 측정 결과를 Table 10에 나타냈다. 황과

CBS를 증량할수록 가황반응에 참여하는 황이 많아지고 큰 반

응성을 나타내기 때문에 가교밀도가 선형적으로 증가하며, 가

황특성에서의 Tmax-Tmin 값과 경향이 일치한다. 

2.3. 황/CBS 변량 컴파운드의 기계적 특성 측정 

기계적 특성 결과를 Figure 7과 Table 11에 나타냈다. 황 및

CBS를 증량 처방함에 따라 가교밀도가 선형적으로 증가하여

hardness, 300% modulus 값 역시 증가하는 것을 알 수 있고,

그에 반해 elongation at break 값이 점차적으로 감소하여

toughness 값 역시 감소하는 것을 알 수 있다.

2.4. 황/CBS 변량 컴파운드의 마모 특성 측정 

DIN 마모 측정 결과를 Table 12에 나타냈다. T-3 컴파운드

의 경우에는 marching 현상이 발생하여 가교밀도가 낮아 불

리한 결과를 나타냈다. T-4 ~ T-7 컴파운드는 유사한 마모 성

능을 나타낸다. 앞서 언급한 바와 같이, 마모 mechanism은

mechanical fatigue와 direct tearing으로 크게 두 가지가 존재

한다. T-3, T-4 컴파운드의 마모 성능 차이는 가교밀도에 기

인한다고 할 수 있다. 하지만 T-4 ~ T-7 컴파운드를 비교해보

면 가교밀도가 증가함에도 마모 성능에 큰 변화가 없음을 확

인할 수 있는데, 이는 마모 mechanism이 mechanical fatigue

에서 direct tearing으로 전환되는 구간이기 때문이다. 황과

CBS의 함량이 높은 컴파운드일수록 마모 mechanism이 direct

tearing에 가까워지고, 이에 따라 높은 가교밀도임에도 불구하

고 toughness 값이 감소하기 때문에 마모 성능이 향상되지 않

는 결과를 보인다.24,25 더 나아가서, 황 및 CBS를 T-7 컴파운

드의 투입량인 2.0phr을 초과하여 투입한다면 마모 성능이 점

차 감소하는 구간이 존재할 것이라고 예상된다. 

2.5. 황/CBS 변량 컴파운드의 동적 점탄특성 측정

온도에 따른 tan δ 값을 구한 동적 점탄특성 측정 결과를

Figure 6. Cure characteristics of the compounds by changing

sulfur/CBS content.

Table 9. Cure Characteristics of the Compounds by Changing

Sulfur/CBS Content

T-3 T-4 T-5 T-6 T-7

t10 (min) 1:38 2:01 2:11 2:23 2:29

t90 (min) 9:57 8:25 7:12 6:43 6:04

Cure rate (N-m/min) 0.26 0.36 0.49 0.59 0.77

Tmin (N-m) 0.56 0.60 0.58 0.56 0.58

Tmax (N-m) 2.34 2.50 2.64 2.79 2.88

Tmax-Tmin (N-m) 1.78 1.90 2.07 2.23 2.30

Table 10. Crosslink Densities of the Compounds by Changing

Sulfur/CBS Content

T-3 T-4 T-5 T-6 T-7

Crosslink density 

(10-4 mol/g)
1.04 1.20 1.34 1.48 1.65

Figure 7. Mechanical properties of the compounds by changing

sulfur/CBS content.

Table 11. Mechanical Properties of the Compounds by Changing

Sulfur/CBS Content

T-3 T-4 T-5 T-6 T-7

Hardness (Shore A) 69 70 71 72 73

M300% (kgf/cm2) 90.8 115.3 134.3 154.9 170.7

Elongation at break (%) 560 500 440 410 370

Tensile strength (kgf/cm2) 240 240 230 240 230

Toughness (kgf*%/cm2) 55,300 51,100 43,200 41,400 35,900

Table 12. DIN abrasion Loss of the Compounds by Changing

Sulfur/CBS Content

T-3 T-4 T-5 T-6 T-7

DIN abrasion loss 

(mg)
85.3 80.5 79.8 79.5 78.5
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Figure 8과 Table 13에 나타냈다. 앞서 언급한 바와 같이, 고

분자 사슬 말단의 mobility가 hysteresis를 유발한다고 알려져

있다. 따라서 가교밀도가 높아질수록 고분자 사슬 말단의

mobility가 제한받고,26-28 앞선 결과와 마찬가지로 tan δ at

60°C 값이 낮아졌다. 본 결과는 황과 CBS를 증량할수록

rolling resistance가 개선된다는 것을 의미한다.

Conclusion

표면 개질이 완료된 실리카를 사용하는 WMB는 DMB와는

달리 DPG가 silanization 반응을 촉진할 필요가 없기 때문에

기존의 DMB 컴파운드와 다른 가교 시스템을 적용해야한다.

이에 따라 DPG를 대체할 2차 촉진제로는 CBS와 병용 시

scorch safety가 확보되며 WMB 컴파운드 제조 시 미반응

TESPT와의 부반응을 일으킬 우려가 없는 TBzTD를 처방하

여 DPG를 사용한 기존의 가교 시스템을 적용한 컴파운드와

비교 평가하였다. 그 결과 TBzTD의 우수한 반응성으로 인해

가황특성에서 빠른 cure rate, 높은 토크 변화량 및 우수한 가

교밀도를 얻을 수 있었다. 이에 따라 기계적 특성, 마모 특성

및 rolling resistance 측면에서 우수한 결과를 얻을 수 있었다.

또한 가교밀도의 증가에 따른 물성 변화를 확인하기 위해

가교제인 황과 1차 촉진제인 CBS를 1.0 phr부터 2.0 phr까지

0.25 phr 단위로 변량하여 물성 평가를 진행하였다. 그 결과,

황과 CBS가 증량이 될수록 빠른 가황특성을 나타내고 가교

밀도가 선형적으로 증가하여 기계적 특성, rolling resistance

측면에서 우수한 결과를 나타냈다. 하지만 마모 성능은 황과

CBS가 1.0 phr에서 1.25 phr로 증량될 때에는 개선되지만

toughness의 감소로 인해 1.25 phr 이상 투입 시 성능 변화가

미미했다.
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