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Abstract:  In this work, styrene butadiene rubber (SBR) and styrene butadiene styrene (SBS) were used to modify asphalt,

resulting in SBR- and SBS-modified asphalt, respectively. The two modified asphalts were emulsified with a nonionic emul-

sifier (Span 60) and cationic emulsifiers (ID, DDA) and their phase stabilization was investigated via particle size, Zeta

potential, and flow behavior analysis. With increasing amount of the mixed emulsifier, the particle size decreased, leading

to an increase in viscosity. The shear thinning behaviors and Zeta potential values ranging from 35-65 mV were determined

and remained considerably stable. In addition, the adhesion strength and compression strength of the SBR-and SBS-mod-

ified asphalt emulsion were evaluated via surface free energy examination. The remarkable adhesion and compression

strengths were estimated when 5 phr ID and 6 phr DDA were added to the emulsified asphalt modified with SBR and SBS.

Therefore ID and DDA, the two cationic surfactants, played significant roles in improving the dispersion and interfacial

adhesion strength, resulting in the improved adhesion and compression strength of the emulsified asphalts modified with

SBR and SBS.

Keywords: phase stabilization, SBR-modified asphalt emulsion, SBS-modified asphalt emulsion, shear thinning, Surface

free energy

Introduction

아스팔트1는 포화 탄화수소, 방향족 탄화수소, 수지 그리고

아스팔텐 등으로 구성되어 있어 점탄성과 결합성질이 우수하

여 도로 포장용으로 사용되고 있다. 그러나 아스팔트는 반복

하중에 의해 발생되는 피로균열과 온도변화로 유발되는 저온

균열 및 박리현상이 발생하고 이 박리현상은 여러 경계조건

에 따라 소성변형, 포트홀, 라벨링 및 균열 등 여러 형태의 도

로 파손으로 진행된다. 아스팔트는 고온에서 연성의 성질로

변하여 소성변형이 발생되고 저온에서는 취성의 성질로 변하

여 균열이 발생된다. 그러므로 이와 같은 아스팔트의 문제점

을 해결 하고자 고분자를 첨가하여 아스팔트를 개질2시킨다.

이러한 고분자 개질제로는 SBR (Styrene Butadiene Rubber),

SBS (Styrene Butadiene Styrene), PE (Polyethylene), 폐타이

어 분말(Crumb rubber) 등이 있다. 아스팔트에 고분자 개질제

를 첨가하면 아스팔트 분자구조의 변화를 가져와 유변학적 물

성이 변하게 되고 아스팔트는 고온에서는 단단하고 저온에서

는 탄성요소가 증가되어 유연성이 향상되어 소성변형과 균열

을 방지하는데 큰 효과3를 보인다. SBS은 국내에서 가장 많

이 사용되는 개질제로 일반 아스팔트에 비해 영구 변형 및 균

열에 대한 저항성이 우수하다. SBR은 침입도를 저하시키고

연화점을 증가시켜 신장률을 증가시키고 점착성 및 응집력을

향상시킨다. 

한편 기존 아스팔트 도로의 유지보수 방법에는 기존 포장

이 심각한 파손이 발생했을 경우에는 절삭 후 재포장을 하는

방법이 있고, 심각한 파손이 발생하기 전 초기 또는 중간 파

손단계에 적용하는 절삭 후 덧씌우기의 표면처리공법4이 있

다. 표면처리 공법에 주로 사용하는 아스팔트 바인더는 컷백

아스팔트와 유화 아스팔트를 사용한다. 컷백 아스팔트는 아

스팔트와 휘발성이 큰 용제를 혼합하여 제조한 것으로 적절

한 점도와 뛰어난 침투성을 가지고 있어 표면에 도포하여 침

투하면 빠른 도막 형성과 우수한 접착성능을 보인다. 그러나

휘발성 용제의 유해성분, 인화성과 폭발성의 위험이 존재하

여 현재 사용량이 감소하고 있다. 이에 반해 유화 아스팔트는

상온에서 직류 아스팔트를 가열하지 않고 상온에서 사용할 수

있도록 아스팔트를 미립자로 만들어 물속에 분산시킨 것으로

물과 아스팔트가 분리되지 않도록 유화제를 가하여 고속으로

혼합하여 제조한다. 유화제는 친수기와 소수기를 모두 가진†Corresponding author E-mail: eklee@cju.ac.kr
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물질로서 아스팔트 입자가 물에 분산될 수 있도록 작은 물방

울 형태를 만들어 아스팔트와 물의 표면장력을 낮추어 준다.

이와 같은 유화 아스팔트는 가열 아스팔트와 비교하여 이산

화탄소가 발생하지 않으며 고온으로 가열하지 않기 때문에 지

구 온난화, 에너지 가격 상승, 온실가스 감축 및 다양한 환경

규제에 적합한 기술로 이에 대한 연구5의 관심이 커지고 있다.

그러나 유화 아스팔트는 물이 분산매이기 때문에 외부환경적

인 요인으로 인해 균열이 쉽게 발생하여 내구성 및 안정도가

떨어진다.4,5 또한 유화제를 사용하여 입자의 크기가 일정하지

않을 뿐만 아니라 입자의 분포도가 넓어 방수성 및 내수성이

떨어지고 기존의 컷백 아스팔트보다 접착력이 떨어진다6. 그

러므로 유화 아스팔트로 덧씌우기를 하면 고형분이 낮아 도

로 포설 후, 도막 두께 형성이 용이하지 않고, 표층과 기층의

접착성능 저하로 인하여 박리와 포트홀 등의 포장파손이 증

가하고 있는 실정이다. 또한 유화 아스팔트와 골재들을 블렌

딩 할 경우 상분리가 발생하는 문제점이 생기므로 도로 포장

시에는 유화 아스팔트를 기존 균열이 발생된 포장도로에 1차

도포 후, 바로 골재를 투입하고 다시 유화 아스팔트를 도포

하는 공법인 더블 칩실 공법7을 사용해야 하는 불편함이 발

생한다. 그러므로 고분자 첨가제인 SBR 라텍스와 EPD(수분

산 에폭시), PU (Polyurethane) 등을 유화 아스팔트에 후 첨

가하여 내수성 및 접착력을 향상시킨 연구8들을 진행하고 있

다. 그러나 첨가된 고분자들은 유화 아스팔트와 대부분 상용

성이 떨어지고 일부만 상용성을 보인다. 게다가 첨가된 양만

큼 기계적 물성을 발휘 못하는 경우가 발생하며 유화 아스팔

트에 고분자 첨가제들을 후 첨가해야 하는 공정의 불편함이

생긴다.

그러므로 본 연구에서는 아스팔트에 SBR과 SBS를 분산시

켜 아스팔트를 먼저 개질하고, 이 개질 아스팔트에 양이온계

와 비이온계 유화제를 혼합사용하고, 반전 유화법을 활용하

여 고분자 첨가제의 후 첨가 공정이 없는 O/W형 SBR 및 SBS

개질 유화 아스팔트를 제조하였다. 입자크기 및 전단속도에

따른 점도 변화인 유변학적 거동 그리고 제타 전위값을 통하

여 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 상안정성을 규명하였

으며 개질 유화 아스팔트의 접착강도와 압축강도를 향상시킨

요인을 표면 자유에너지와의 관계를 통하여 고찰하였다.

Experimental

1. 재료 

Asphalt는 SK Co.의 침입도가 5인 AP-5를 사용하였으며, 아

스팔트 개질제로는 R. I. Tech Co.의 SBR (Styrene-Butadiene

Rubber) 첨가제, SBS (Styrene-Butadiene-Styrene) 첨가제를

사용하였다. 비이온 유화제로 Junsei Chemical Co.의 비이온

계면활성제인 Sorbitan monolaurate (Span 20), Sorbitan

monostearate (Span 60) 및 Sorbitan monooleate (Span 80)를

사용하였다. 양이온 유화제는 대정화학(주)의 Imidazole (ID)

을 사용하였고, Aldrich Co.의 OA (Octyl Amine), Junsei

Chemical Co.의 DA (Dodecyl Amine), DDA (Dimethyl

Dodecyl Amine)을 사용하였다. 촉매는 Junsei Chemical Co.

의 염산을 사용하였다. 분산상으로 1차 증류수를 사용하였다. 

2. 개질 유화 아스팔트 제조 

아스팔트에 SBR 및 SBS 첨가제를 분산시켜 1차적으로

개질 아스팔트를 제조하였다. 비이온 유화제 Span 20, Span

60 및 Span 80와 양이온 유화제 ID 및 DDA을 일정비율로 각

각 첨가하여 일정한 속도로 교반시킨 후, 증류수를 첨가하면

서 교반하여 연속상을 유상에서 수상으로 역전시키는 방법인

반전유화법을 활용하여 개질 유화 아스팔트를 제조하였다.

Table 1에 사용된 유화제의 종류와 그 함량을 나타내었다.

3. 입자 크기 흐름 특성

SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 입자크기는 Particle size

analyzer (Tar-3, Otsuka Co, Japan)로 측정하였고, 시료는 증

류수로 500배 희석시켜 cell에 넣고 light scattering 방법에 의

하여 측정하였다. 그리고 유변학적 특성을 고찰하기 위하여

원판형 레오미터인 Rheolab MC100을 사용하여 평형 플레이

트 간격을 0.5 mm로 하고 30oC에서 전단속도를 변화시키면

서 점도를 측정하였다.

Table 1. The Composition of Emulsifies for SBR-Modified and

SBS-Modified Asphalt Emulsion

 unit (phr)

 Ingredients

 Sample
Asphalt H2O

Emulsifier

Span 60 ID DDA

SBR-SID4 100 60 5 4 -

SBR-SID5 100 60 5 5 -

SBR-SID6 100 60 5 6 -

SBR-SID7 100 60 5 7 -

SBR-SDD4 100 60 5 - 4

SBR-SDD5 100 60 5 - 5

SBR-SDD6 100 60 5 - 6

SBR-SDD7 100 60 5 - 7

SBS-SID4 100 60 5 4 -

SBS-SID5 100 60 5 5 -

SBS-SID6 100 60 5 6 -

SBS-SID7 100 60 5 7 -

SBS-SDD4 100 60 5 - 4

SBS-SDD5 100 60 5 - 5

SBS-SDD6 100 60 5 - 6

SBS-SDD7 100 60 5 - 7
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4. 제타전위 측정

제타전위 측정은 Potal ESL-Z (Otsuka Co, Japan)를 사용하

여 실온에서 전기영동 속도를 측정하였고, 제타전위는 다음

Helmholtz-Smoluchowski식에 대입하여 구하였다. 

여기에서 는 전기영동속도,  : 유전율, i: 전류값,  : 비전

도도,  : 점도,  : 제타전위를 각각 나타낸다. ZetaMeter에

시료용액을 주입하고 일정 전류를 가하게 되면 전하에 의하

여 시료의 전기영동속도가 구해지고 정해진 , i, , 및 의

관계에 의하여 zeta potential ( ) 값을 구하였다.

5. 팽윤도 측정

SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS 개질 유화 아스팔트를 20

mm×20 mm×2 mm로 도포하여 상온에서 18시간 동안 건조

하여 증류수에 48시간 동안 침지시킨 후, 표면에 묻어 있는 물

을 제거하고 무게를 측정하였으며, 아래의 식을 이용하여 팽

윤도를 계산하였다.

% Swelling =  

여기에서, W0은 건조된 개질 유화 아스팔트의 무게이며 W는

침지 후 개질 유화 아스팔트의 무게이다.

6. 표면 자유에너지 측정

SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 표면장력을 구하기 위

하여 표면장력을 알고 있는 증류수와 diiodomethane과 유화

아스팔트간의 접촉각을 sessile drop 방법9으로, SEO 300A

model SEO Co.을 사용하여 측정하였다. 

7. 기계적 특성

SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS 개질 유화 아스팔트의 접

착강도 및 압축강도를 측정하기 위하여 KS 3705 규격에 따

라 시편을 만들어 UTM (Universal Testing Machine, Lloyd)

을 사용하였다. 이 때, crosshead speed는 250 mm/min 조건에

서 측정하였다. 

Results and Discussion

1. SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 상안정성 및 유변학

적 거동

1.1. 상안정성

유화 아스팔트는 열역학적으로 불안정하기 때문에 시간이

경과함에 따라 입자 상호간 정전기력, van der Waals 힘을 비

롯한 콜로이드 힘과 브라운 운동 등에 의한 확산으로 응집, 크

림화 그리고 합체가 발생하여 상분리가 발생한다.10,11 즉 브라

운 운동을 통해 입자간 상호작용을 하고 이 작용은 입자간 거

리에 의존하게 되며 계의 안정성 또는 응집을 결정하는 중요

한 요인이 된다. 그러므로 유화 안정성을 갖는 유화 아스팔트

를 제조하기 위하여 입자간 정전기적 반발력을 고려해야 한

다. 입자 주위에 흡착층이 형성되어 van der Waals 인력에 의

해 응집이 일어날 수 있는 거리에 있는 입자들이 서로 근접

하지 못하고 응집 및 합체의 발생을 최소화하여 상안정성을

향상시킬 수 있다. 비이온계 유화제 Span 80을 사용하여 유

화한 결과 불안정한 상거동을 보였고, Span 60을 사용한 결

과 안정한 상을 보였다. 그러므로 비이온계 유화제 Span 60

과 양이온계 유화제 ID 및 DDA를 혼합 사용하여 유화 아스

팔트를 제조하였다. 상안정성에 영향을 미치는 요인 중 pH를

들 수 있는데 아스팔트를 유화시킬 경우 pH 7이하에서 안정

한 상을 얻을 수 있다.12 그러므로 본 연구에서 염산을 사용

하여 개질 유화 아스팔트의 pH를 5.5로 고정시킨 결과 모두

안정한 상거동을 보였다. 이 조건에서 개질 아스팔트 입자를

물에 분산시킬 경우, 유화제가 물과 아스팔트 계면에 가장 효

과적으로 흡착이 일어나 입자 응집에 필요한 활성화 에너지

를 크게 하여 입자간 접근13을 어렵게 함으로써 입자간 응집

을 최소화하여 안정한 상거동을 보이는 SBR 및 SBS 개질 유

화 아스팔트를 제조할 수 있었다. 또한 비이온 유화제로 Span

60과 양이온 유화제 ID 및 DDA는 계면에 흡착하여 표면장

력을 감소시켜 작은 입자 크기 형성에 필요한 에너지를 낮추

고 계면에 막을 형성함으로써 입자들의 응집을 방해13하여 상

분리를 억제하는 역할을 한다는 것을 알 수 있었다. 즉 친수

성, 소수성 성질이 다른 두 계면에 비이온과 양이온 혼합 유

화제를 사용함으로써 더 조밀하고 강한 분자간 혼합층이 형

성됨으로써 입체장애 반발력이 입자간의 인력보다 큰 값14을

가지므로 다른 입자의 근접을 입체적으로 방해하여 응집을 방

해함으로써 상 안정도가 향상된 SBR 및 SBS 개질 유화 아스

팔트를 제조할 수 있었다.

1.2. 유변학적 특성

물에 분산되어 있는 아스팔트 입자들은 브라운 운동에 의

하여 충돌하고 합쳐지며, 입자간 충돌 시에 상호작용에 의하

여 상거동이 결정15되게 된다. 유화 아스팔트는 일반적으로 평

형계이기 때문에 일정시간이 경과하면 입자간 상호작용으로

응집계를 형성하게 된다. 유화 아스팔트의 불안정성18은 크림

화, 응집 및 합체와 밀접한 관계가 있다. 입자 크기가 작을수

록 활발한 브라운 운동을 하기 때문에 입자 침강속도가 늦어

지게 되고 균일한 농도 분포로 안정한 계를 유지할 수 있다. 그

 = 
 i

4
-------------

W W0– 
W0

-------------------- × 100
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러나 물에 분산되어 있는 입자간 충돌이 빈번하게 발생되면

응집이 발생되어 큰 입자가 생성되고 이에 침강속도가 커지

고 안정성은 감소되어 상분리가 발생된다. 

Figure 1은 양이온 유화제인 ID와 DDA 양에 따른 개질 유

화 아스팔트의 입자크기 결과를 나타낸 것이다. SBR 개질 유

화 아스팔트 그리고 SBS 개질 유화 아스팔트 모두 ID와 DDA

의 양이 증가함에 따라 입자크기가 감소하는 것을 확인할 수

있다. 이는 한 분자 내에 친수성 부분과 친유성 부분을 동시

에 갖는 유화제가 물과 아스팔트 계면에 흡착하여 계면의 자

유에너지를 낮추고 개질 아스팔트 입자를 물에 분산이 잘 되

도록 입자 크기가 작아진 것으로 판단된다. 또한 SBR 개질 유

화 아스팔트인 경우 DDA 유화제를 사용한 경우가 ID 유화

제를 사용한 경우보다 더 작은 입자크기를 갖는 것을 알 수

있다. 반면에 SBS 개질 유화 아스팔트인 경우는 DDA 유화

제를 사용한 경우가 더 작은 입자 크기를 보이는 것을 확인

할 수 있다. 이는 SBR 개질 아스팔트는 Span 60과 ID가 SBS

개질 아스팔트는 Span 60과 DDA가 아스팔트와 물의 계면에

보다 효과적으로 흡착하여 더 조밀하고 강한 분자간 혼합층16

을 형성시켜 아스팔트 입자크기를 보다 작게 분산시킨 것으

로 판단된다. 입자 크기가 작은 유화 아스팔트 입자는 침강 또

는 부유현상을 감소시키고 이에 크림화 속도도 감소되어 보

다 안정한 상거동을 나타내며 이와 같은 개질 유화 아스팔트

는 저장안정성 또한 높을 것으로 예상된다.

액체 중에 미립자를 분산시키면 미립자들이 결합되어 응집

체를 형성하여 내부에서 부동화가 발생하여 분산계의 점도가

증대17한다. Figure 2와 Figure 3은 ID DDA 첨가량에 따른

SBR 개질 유화 아스팔트의 전단속도에 따른 점도 결과를 나

타내었다. 제시된 바와 같이 ID 및 DDA 유화제의 양이 증가

함에 따라 점도가 증가하는 것을 알 수 있다. 유화제의 농도

가 증가함에 따라 입자크기가 작아지게 되고, 이 입자크기는

유화 아스팔트 점도에 영향을 미친다.18 Figure 1의 결과로부

터 ID 및 DDA 양이 증가함에 따라 입자크기가 감소함을 확

인하였고 이에 점도도 높게 나타난 것으로, 유화제의 농도가

증가함에 따라 계면내의 미셀 형성이 많아지고 이 응집력이

증가하게 되어 점도가 증가하게 되는 것이며, 입자크기가 감

소되면 입자들 사이의 평균거리가 감소되고 이에 따라 점도

가 증가하는 것으로 해석할 수 있다. 마찬가지로 Figure 4와

Figure 5는 ID 및 DDA 유화제의 양이 증가함에 따라 SBS 개

질 유화 아스팔트 계면내의 미셀 형성과 입자 사이의 평균거

리가 감소되어 점도가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 또한

SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS 유화 아스팔트 모두 전단속

도가 증가함에 따라 점도가 감소하는 shear thinning 거동19을

나타냄을 각각 Figure 2와 Figure 3 그리고 Figure 4와 Figure

5를 통해 각각 확인할 수 있다. 이는 Barnes의 실험 결과20와

Figure 1. Effect of the amount of Span 60, ID and DDA on

droplet size of the SBR-modified and SBS-modified asphalt

emulsion.

Figure 2. Effect of shear rate on viscosity according to the

increase of the amount of ID for the SBR-modified asphalt

emulsion. 

Figure 3. Effect of shear rate on viscosity according to the

increase of the amount of DDA for the SBR-modified asphalt

emulsion.
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일치하는 것으로 shear thinning는 등온 가역적 졸-겔 변화를

의미하며 유변학적 입장에서 볼 때, shear thinning 현상은 등

온 상태에서 변형을 가함으로써 겉보기 점도가 일시적으로 저

하하는 것으로 액체 중에 미립자를 분산시키면 응집체가 형

성되어 독립된 운동성이 없어지고 그 내부에서 일부의 분산

매가 부동화 되기 때문에 분산계의 점도가 증대한다. 그러나

일반적으로 이와 같은 입자간 인력은 강한 결합이 아니기 때

문에 높은 전단속도로 쉽게 파괴되며, 낮은 전단속도에서는

다시 가역적으로 입자간 결합이 형성된다. 그러므로 응집 분

산계는 전단속도가 증대하면 점도가 감소하는 shear thinning

거동을 보이면 상안정성을 나타낸다고 할 수 있기 때문에 본

연구에서 제조한 개질 유화 아스팔트는 모두 안정하다고 해

석할 수 있다.

1.3. 제타전위 특성

LVO 이론21은 Derjaguin, Landau, Verwey, and Overbeek가

제시한 콜로이드계의 분산 안정성에 관한 이론으로서, 분산

과 응집은 전하를 띤 두 개의 콜로이드 입자가 접근하여 전

기이중층이 중첩될 때 발생하는 정전기적 반발력과 London-

van der Waals 인력의 합인 포텐셜 에너지 곡선의 형태로 결

정된다. 제타전위22는 계면에 고정되는 이온층과 용액 내부의

전위차로써, 분산되어 있는 입자는 그 주위에 계면전하를 중

화하기 위해 존재하는 반대부호를 가진 이온과 소량의 동일

한 전하를 지닌 전기 이중층을 형성한다. 제타전위는 콜로이

드계의 분산과 응집을 나타내는 지표로서 이용되고 있는데,

콜로이드 입자의 분산과 응집은 제타전위 값으로 결정되는 반

발 퍼텐셜 에너지와 London-van der Waals 인력 퍼텐셜에 의

존한다. 따라서 제타전위 절대값이 증가하면 입자사이의 반

발 퍼텐셜 에너지가 강하게 작용하여 분산하게 되고 반대로

제타전위 절대값이 0에 가까워지면 입자사이의 인력 퍼텐셜

에너지가 증가되어 응집하기 쉽게 된다. 따라서 제타전위는

콜로이드 입자의 분산 안정성의 척도로 사용23될 수 있다.

 Figure 6은 Span 60과 각각 ID와 DDA를 변량 첨가하여 제

조한 SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS 개질 유화 아스팔트의

제타전위(ξ)가 30 mV~63 mV 범위의 값을 보이는 것을 확인

할 수 있다. 용액화 시킨 SBR와 SBS을 각각 아스팔트 바인

더에 분산시켜 유화제를 첨가하여 제조한 유화 아스팔트내에

포함된 SBR과 SBS의 양은 소량이다. 그러므로 SBR과 SBS

제조시 사용된 음이온 유화제의 전위값보다는 본 연구에서 개

질 유화 아스팔트를 유화시키기 위해 첨가된 양이온 유화제

의 영향으로 제타전위 값이 양의 값이 나온 것으로 판단된다.

Genovese와 Lozano에 의하면 입자들이 30 mV 이상의 제타

전위의 값을 가질 경우에 입자간의 반발력24이 증가하여 안정

한 거동을 보인다고 하였다. 그러므로 본 연구에서 제조한 개

질 유화 아스팔트의 제타전위 값이 모두 30 mV 이상을 나타

Figure 5. Effect of shear rate on viscosity according to the

increase of the amount of DDA for the SBS-modified asphalt

emulsion. 

Figure 6. Effects of the amount of ID and DDA on zeta potential

of SBR-modified and SBS-modified asphalt emulsion.

Figure 4. Effect of shear rate on viscosity according to the

increase of the amount of ID for the SBS-modified asphalt

emulsion.
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내기 때문에 안정하다고 해석할 수 있다. 특히, SBR 개질 유

화 아스팔트인 경우 DDA 유화제를 사용한 경우가 ID 유화

제를 사용한 경우보다 큰 제타전위 값을 보였다. 반면에 SBS

개질 유화 아스팔트인 경우에는 ID 유화제를 사용한 경우가

더 큰 제타 전위값을 보였다. 이는 각각 DDA, ID가 SBR과

SBS가 분산된 아스팔트 바인더 입자표면에 흡착되어 생성되

는 반발작용 효과 뿐만 아니라 입자주위에 흡착층이 둘러싸

여 입체장애 안정화 효과25가 크게 작용하여 입자 접근에 대

한 장벽 즉, 활성화 에너지가 높아 입자의 응집을 방해하여 안

정한 거동을 보이는 것으로 해석할 수 있다. 또한 전반적으로

SBS 개질 유화 아스팔트가 SBR 개질 유화 아스팔트보다 높

은 제타전위 값을 보이는 것을 알 수 있다. 높은 제타전위 값

을 보이는 것은 높은 에너지 장벽으로 입자의 응집에 필요한

활성화 에너지가 큰 값을 갖게 되기 때문에 입자간의 근접이

용이치 않아 SBS 개질 유화 아스팔트가 보다 안정한 상거동

을 보이는 것으로 해석할 수 있다. 이 결과로부터 SBR 개질

유화 아스팔트를 제조하기 위해서는 양이온계 유화제로 DDA

유화제를 SBS 개질 유화 아스팔트를 제조하기 위해서는 ID

유화제가 보다 효과적임을 확인할 수 있었다.

2. 기계적 물성

2.1. 팽윤도

유화 아스팔트는 물이 분산매이기 때문에 외부의 습기와 수

분을 쉽게 흡수하는 취약점을 가지고 있어 기계적 물성이 떨

어지는 문제점이 있다. Figure 7에서 제시된 바와 같이 ID 및

DDA 유화제 첨가량이 증가함에 따라 팽윤도가 감소하였다.

이는 유화제 첨가량이 증가함에 따라 개질 아스팔트 입자가

더 작은 크기로 물에 분산되어 있으며 유화 아스팔트 내의

SBR과 SBS 입자는 연속적인 고분자 막으로 변화하며 이 고

분자 막은 수분이 증발한 후 아스팔트 입자를 감싸게2 되므로

낮은 팽윤도 값을 나타내는 것으로 해석할 수 있다. 또한 SBR

개질 유화 아스팔트의 팽윤도가 SBS 개질 유화 아스팔트보

다 낮게 나타남을 확인 할 수 있다. 이는 유화 아스팔트 내의

SBR 입자와 아스팔트 입자가 더 강하게 결합되어 균열이 최

소화 되어 팽윤도가 감소된 것으로 해석할 수 있다.

2.2. 표면자유에너지 및 기계적 물성

Fowkes은 표면 에너지에에 관한 다음과 같은 식을 제안26

하였다.

여기에서  은 표면 자유에너지,  는 London 인력에 대한

van der Waals 힘을 나타내며 는 물리적 상호작용 (Debye

및 Keesom 인력에 대한 van der Waals, 그리고 수소결합)의

모든 극성 요소를 나타낸다. 

고체표면상에서 극성과 비극성의 액체를 사용하여 얻은 접

촉각을 Owens와 Wendt27 그리고 Wu28는 Fowkes의 개념을 도

입하여 다음과 같은 식을 유도하였다. 

하첨자 L은 액체, S는 고체를 나타낸다.

두 가지 액체에 대하여 상기 식들을 연립하여 정리하면 구

하고자 하는 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트 표면 자유에너

지인 과 에 대한 식을 다음과 같이 얻을 수 있다.29

여기에서, θ는 접촉각을 나타낸다.

Figures 8과 9는 유화제 첨가량에 따른 SBR 개질 유화 아

스팔트의 표면 자유에너지를 나타내고 있다. ID 및 DDA 양

이 증가함에 따라  값과  값은 증가한 반면 는 감소

함을 확인할 수 있다. 특히 ID 6 phr, DDA 5 phr를 첨가하였

을 경우 런던 분산력에 해당하는  값이 가장 높게 나타났

고 이에 표면 자유에너지인  값도 가장 높은 값을 보였다.

이와 같은 결과로부터 SBR 개질 아스팔트를 물에 분산시켜

유화시킬 경우, ID 및 DDA는 분자간 상호확산에 해당하는 분

산력이 더 크게 작용하여 개질 아스팔트 입자를 더 안정적으

로 물에 분산시키게 되고 이에 표면 자유에너지인  값이 높

게 나타난 것으로 해석할 수 있다. 그러나 ID 및 DDA 유화

제 각각 6 phr 이상, 5 phr 이상 첨가한 경우에는  값이 오

히려 감소하였다. 이는 개질 유화 아스팔트 내의 과도한 유화

제의 양으로 사슬 내의 엉킴 현상이 발생되어 오히려 분자간

상호확산에 방해를 받아 런던 비극성 요소인 분산력에 해당
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Figure 7. Effects of the amount of ID and DDA on swelling ratio

of SBR-modified and SBS-modified asphalt emulsion.
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되는  값이 감소되고 이에 따라  값도 감소된 것으로 판

단된다. 또한 DDA를 SBR 개질 아스팔트에 첨가하였을 경우

가 다소 높은  값을 보이고 있다. 이는 DDA가 ID보다 SBR

개질 아스팔트와 물과의 계면에서 확산력이 더 우수하여 아

스팔트 입자와 물과의 분산력 값이 높게 나타난 것으로 해석

된다. 그러므로 SBR 개질 아스팔트를 유화하기 위해서는 ID

보다는 DDA가 더 효과적으로 분산된 것으로 판단된다.

Figures 10과 12는 SBS 개질 유화 아스팔트의 ID와 DDA 첨

가량에 따른 표면 자유에너지 값을 보여주고 있다. 각각 ID

5 phr, DDA 5 phr 첨가했을 때 가장 큰  값과 가장 큰 

값을 보였으나 그 이상 첨가 시  값과  값이 감소하였다.

이는 SBR 개질 유화 아스팔트와 마찬가지로 ID와 DDA가 개

질 아스팔트 입자를 보다 안정하게 물에 분산시키는 런던 분

산력에 해당하는  값을 증가시키며 이에 표면 자유에너지

인  값도 증가시킨 요인으로 볼 수 있다. 반면에 낮은 

값을 보이는 이유는 ID 및 DDA의 과도한 양의 첨가로 사슬

사이의 엉킴 현상을 야기한 것이며, 이에 표면 자유에너지인

 값도 낮게 나타난 것으로 보인다. 한편, Figures 10과 11를

비교해보면 전반적으로 SBS 개질 아스팔트에 DDA를 첨가했

을 때 높은  값을 보인다. 이는 SBS 개질 아스팔트 바인더

를 유화시킬 경우 ID보다는 DDA가 계면에서의 확산력이 보

다 높게 작용한 것으로 해석된다. 

2.3. 접착강도 및 압축강도

파괴 메커니즘에 의한 물리적 법칙은 파괴가 진행되는 동

안 필요한 에너지를 기초로 하고 재료에서 균열성장은 균열

끝 부근에서 비가역적 과정으로 발생하게 되며, 이는 탄성 에

너지로부터 보충해야 할 에너지 손실로 이어지게 된다. 이에

파괴가 진행되기 쉬운 탄성에너지는 인열강도, 접착강도 또

는 압축강도 등으로 나타낼 수 있다. 이와 같은 에너지 크기

는 표면성질 또는 계면에 의한 분산력, 결합력 그리고 균열성

장 속도 등에 의하여 결정30된다고 알려져 있다.

S
L S

S
L

S
L S

S
L S

S
L

S S
L

S
L

S
L

Figure 10. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of ID for SBS-modified emulsion. 

Figure 11. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of DDA for SBS-modified emulsion. 

Figure 9. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of DDA for SBR-modified emulsion.

Figure 8. Effect of surface free energy with the increase of the

amount of ID for SBR-modified emulsion.



342 Eun-Kyoung Lee / Elastomers and Composites Vol. 54, No. 4, pp. 335-344 (December 2019)

Figure 12는 ID 및 DDA 첨가량에 따른 SBR 개질 유화 아

스팔트와 SBS 개질 유화 아스팔트의 접착강도를 나타내고 있

다. 제시된 바와 같이 SBR 개질 유화 아스팔트인 경우 ID의

양이 5 phr, DDA 6 phr 첨가할 경우 가장 높은 값을 보인다.

이는 앞서서 제시한 표면 자유에너지 결과의 경향성과 유사

한 것으로 SBR 개질 유화 아스팔트에 각각 ID 5 phr 그리고

DDA 6 phr를 첨가할 때 가장 높은 표면 자유에너지인  값

을 보였고 이에 런던 분산력  값도 높은 값을 보였다. 이는

각각 ID 5 phr 그리고 DDA 6 phr를 첨가할 때 SBR 개질 유

화 아스팔트 분자간 계면에서의 분산력이 크게 작용되어 분

자 사슬을 좀 더 밀집한 상태를 만들어 자유부피가 감소하여

보다 강한 결합력으로 접착강도가 증가한 것으로 보인다. 그

러나 ID 및 DDA 모두 그 이상 첨가하게 되면 접착강도가 감

소됨을 확인할 수 있다. 이는 앞선 실험 결과와 같이 표면 자

유에너지 값과 런던 분산력  값이 모두 작은 값을 나타

내는 것으로 설명할 수 있는데 이는 유화제의 양이 많아 분

산이 효과적으로 이루어지지 않게 되어 앞선 실험결과로부터

런던 분산력  값이 감소되었고 계면내에서의 과도한 엉김

현상으로 응력전달이 충분히 이루어지지 않아31 표면 자유에

너지 값도 감소되었고 이에 접착강도가 오히려 감소한 것

으로 해석할 수 있다. 또한 SBS 개질 유화 아스팔트의 접착

강도는 ID 5 phr 그리고 DDA 5 phr을 각각 첨가하였을 때 가

장 높은 접착강도를 보이다가 그 이상 첨가되면 오히려 감소

됨을 확인할 수 있다. 마찬가지로 표면 자유에너지의 결과로

부터 설명 할 수 있다. 앞서서 살펴본 것과 같이 ID 5 phr 그

리고 DDA 5 phr를 첨가할 때 가장 높은  값과  값을 보

인 것을 확인할 수 있었고 이는 ID와 DDA가 물과 개질 아스

팔트 입자의 계면간에 효율적인 분산력으로 밀집한 사슬 상

태를 만들어 SBS 개질 유화 아스팔트에 강한 결합력이 부여

된 것을 알 수 있다. 그러나 ID 5 phr 그리고 DDA 5 phrr 이

상을 첨가할 경우 계면내의 과도한 엉김 현상으로 응력전달

이 충분치 않기31 때문에 접착강도가 오히려 감소한 것으로 보

인다. 이와 같은 결과로부터 SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS

개질 유화 아스팔트의 접착강도는 유화제의 계면에 의한 효

율적 분산력과 표면 자유에너지 요인에 의하여 영향을 받는

다는 것을 확인할 수 있었다.

SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 유화제 첨가량에 따른

압축강도를 Figure 13에 나타냈다. 제시된 바와 같이 ID 및

DDA 양이 증가함에 따라 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트

의 압축강도는 증가하였다. 이는 양이온 유화제인 ID와 DDA

가 계면에 잘 흡착되어 SBR 입자와 SBS 입자를 보다 균일하

게 분산되어 아스팔트 표면을 감싸게 되고31 입자간의 결합력

을 향상시켜 압축강도가 높은 값을 갖는 것으로 판단된다. 또

한 SBR 개질 유화 아스팔트는 ID 5 phr, DDA 6 phr 첨가 시

압축강도가 가장 높은 값을 보였고, SBS 개질 유화 아스팔트

는 ID 5 phr, DDA 5 phr를 첨가할 때 가장 높은 값을 나타냈

다. 앞서서 살펴본 바와 같이 동일한 양으로 ID 및 DDA를 첨

가했을 때, SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트는 가장 높은 표

면 자유에너지  값과 가장 높은 런던 분산력  값을 나타

냈다. 이는 친수기와 친유기를 모두 갖는 유화제의 역할로 개

질 유화 아스팔트 입자와 물 입자사이의 2차 결합력인 분산

력이 강화되어 보다 밀접한 분자사슬이 형성됨에 따라 응력

전달이 충분히 전달되고 이에 압축강도가 최대값을 보인다고

해석할 수 있다. 즉, 접착강도와 압축강도는 표면 자유에너지

의 런던 비극성 요소인  값이 유화제의 효율적인 분산력과

같은 상호 물리적 결합29에 의해 영향을 미치는 인자임을 알

수 있었다. 그리고 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트의 접착

강도 및 압축강도 값을 비교해보면 SBS 개질 유화 아스팔트

가 큰 값을 갖는다. 미시적 관점에서 고려해 보면 유화 아스

팔트 내에 있는 고분자 입자가 건조나 응집 그리고 기계적 처

리에 의하여 서로 밀접하게 접촉하게 되면 결합강도가 증가
31하게 된다. 이 결합강도는 이웃한 입자간의 고분자 분자 상
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Figure 13. Effects of the amount of ID and DDA on compressive

strength of SBR-modified and SBS-modified asphalt emulsion.

Figure 12. Effects of the amount of ID and DDA on bonding

strength of SBR-modified and SBS-modified asphalt emulsion.
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호확산과 입자표면과 내부 물리적 가교를 시키는 방법32 등에

의해 증가된다. SBR은 비결정성 고무로 무정형 영역이 유화

아스팔트 내에 덜 균일하게 분산되어 일부분 엉킴 현상이 발

생되어 접착강도 및 압축강도의 값이 낮게 나타난 것으로 보

인다. 반면 SBS는 열가소성 탄성체로 유화 아스팔트에 더 균

일하게 분산되고, 말단에 연결된 polystyrene 블록이 결정성

영역으로 존재하여 상호확산33을 용이하게 하고 아스팔트 분

자와 물리적으로 망상 구조를 형성하는 내부 물리적 가교가

효과적으로 일어나 아스팔트 입자를 보다 강한 고분자 막으

로 에워싸 아스팔트 내부로 전달되는 응력을 흡수 및 완화시

켜주는 역할을 하여 접착강도 및 압축강도가 더 큰 값을 나

타내는 것으로 해석할 수 있다. 

Conclusion

아스팔트를 SBR과 SBS로 1차 개질시킨 아스팔트를 비이

온 유화제 Span 60의 양을 고정시키고 양이온 유화제 ID 및

DDA를 변량 첨가하여 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트를 제

조하였다. 입자크기, 전단속도에 따른 점도 및 제타전위 값을

분석하여 유변학적 거동 측면에서 상안정성을 규명하여 저장

성이 우수한 SBR 및 SBS 개질 유화 아스팔트를 제조하였다. 또

한 이와 같은 개질 유화 아스팔트의 기계적 물성인 접착강도

및 압축강도를 향상시킨 요인을 알아보기 위하여 표면 자유

에너지를 측정하여 그 관계를 고찰하였다. 양이온 유화제인

ID와 DDA 양이 증가함에 따라 표면 자유에너지 및 런던 분

산력 값이 증가하였다. SBR 개질 유화 아스팔트와 SBS 개질

유화 아스팔트의 접착강도와 압축강도는 유화제의 계면에 의

한 효율적 분산력으로 밀접한 분자사슬이 형성됨에 따라 표

면 자유에너지 요인에 의하여 영향을 받는다는 것을 확인할

수 있었다. 또한 SBS 개질 유화 아스팔트가 SBR 개질 유화

아스팔트보다 접착강도 및 압축강도가 더 큰 값을 보였다. 이

는 유화 아스팔트 내의 SBS 입자가 물리적 망상 구조를 형성

하여 연속적인 고분자 막으로 보다 강하게 아스팔트 입자를

에워싸 높은 접착강도 및 압축강도를 갖는다는 것을 확인할

수 있었다.
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