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Abstract: The vulcanizate structure of silica-filled compounds is affected by the filler-rubber interaction (FRI) due to the

silica-rubber coupling reaction and the chemical crosslink density (CCD) of the matrix rubber. In this study, the vulcanizate

structure changes of silica-filled compounds according to the silane and sulfur variation were quantitatively analyzed using

the Flory-Rehner and Kraus equations. In efficiency vulcanization (EV) conditions with low sulfur content, FRI increased

when the bis-[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide (TESPT) content increased, and the CCD clearly decreased. By contrast,

in semi-EV conditions with high sulfur content, as TESPT content increased, the FRI increased the same way EV con-

ditions, but the CCD was unchanged. Based on these results, it was confirmed that FRI of the silica-filled compounds

increased as TESPT content increased, but CCD decreased or retained similar values according to the vulcanization system,

indicating that the formation reaction of FRI was preferred over CCD.
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Introduction

친환경 제품에 대한 관심이 높아짐에 따라 차량의 연료 효

율성 또한 주요 이슈로 주목받고 있다. 타이어는 차량의 움직

임을 제어하고 성능을 발현시키기 위한 필수 구성 요소로써,

연료 효율성과도 밀접한 관련을 가지고 있다. 연료 효율성 향

상을 위한 타이어 측면에서의 기술적 과제는 주행 시 발생되

는 타이어의 회전저항(rolling resistance; RR)을 저감하는 것

이다. 타이어의 RR 성능은 타이어를 구성하는 재료의 에너지

손실 특성, 부피 및 비틀림(distortion) 정도에 영향을 받는다.

점탄성 성질을 나타내는 충전 고무 배합물(filled-rubber

compound)은 타이어의 주 재료로써 주행 시 발생되는 주기적

변형에 의해 에너지 손실을 발생시킨다. 타이어 구성 부위 중

가장 큰 부피 분율을 차지하는 트레드(tread) 배합물은 타이

어 성능을 결정하는 가장 중요한 부위이다. 따라서, RR 성능

개선을 위한 타이어 회사의 주된 연구 방향은 트레드 배합물

의 에너지 손실을 저감하는 데에 집중해 왔다. 하지만, 트레

드 배합물의 에너지 손실 저감은 traction 성능과 trade-off 관

계를 가지고 있으므로 성능 균형을 고려한 개선이 필요하다.

실리카(silica) 충전 배합물은 카본블랙(carbon black)을 주된

충전제 (filler)로 사용하는 전통적인 트레드 배합물에 비해 우

수한 RR, wet traction 성능을 나타내어 승용차용 타이어의 트

레드 배합물에 광범위하게 적용되고 있다.1-7

실리카 충전 배합물의 가장 큰 특징은 커플링제(coupling

agent)를 매개체로 실리카-고무 간 화학적 결합이 형성되어 충

전제-고무 상호작용(filler-rubber interaction; FRI)이 높아진다

는 것이다.1,6-10 일반적으로 FRI가 높을수록 충전제-충전제 상

호작용(filler-filler interaction; FFI)이 감소되고 충전제의 분산

성은 향상된다고 알려져 있다.7-16 이는 에너지 손실 측면을 고

려할 때,7,16 충전제에 의한 에너지 손실 구간인 RR 영역에서

의 히스테리시스(hysteresis)를 감소시켜 타이어의 RR 성능을

향상시킨다. 또한, 충전제에 의한 보강 측면을 고려할 때,7-11,17

FRI가 높을수록 모듈러스(modulus), 마모(wear) 성능과 같은

기계적 특성들은 향상된다고 알려져 있다. 따라서, FRI는 매

트릭스(matrix) 고무의 화학적 가교 밀도(chemical crosslink

density; CCD)와 더불어 실리카 충전 배합물의 성능을 결정

하는 가장 중요한 인자 중의 하나라고 할 수 있다. 최근, 실

리카 충전 배합물의 가교 구조(vulcanizate structure)는 팽윤

(swelling) 실험을 통한 Flory-Rehner 및 Kraus 식을 이용하여

정량적으로 분석되었다.7-15 여기서, 총 가교 밀도(total cross-†Corresponding author E-mail: whkim@pusan.ac.kr
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link density; TCD)는 Figure 1과 같이 CCD와 실리카-고무

커플링에 기인하는 FRI로 구성된다.7,15,18 또한, FRI는 폴리머

(polymer)의 변성 유무, 실리카 및 실란(silane)의 종류 및

함량, 가황 시스템 등에 따라 증가되거나 감소됨이 확인되었

다.7,15,18

실란 커플링제의 종류 및 함량은 실리카 충전 배합물의 FRI

를 변화시키는 주 영향 인자이다.9-10 Bis(triethoxysilylpropyl)-

disulfide (TESPD)와 bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfide (TESPT)

는 실리카 충전 배합물에 사용되는 가장 대표적인 bifunctional

형태의 설파이드(sulfide) 실란으로써,19-20 혼합 단계에서 실리

카 표면의 실란올(silanol) 그룹과 반응하는21-23 알콕시실릴

(alkoxysilyl) 그룹과 가황 단계에서 고무 사슬과 커플링 반응

을24-28 유도하는 폴리머 반응성 위치인(polymer-reactive site)

설파이드 그룹으로 구성된다. 여기서, 설파이드 그룹 내 황 사

슬의 길이는 커플링 반응성을 결정하는 주 영향 인자로 작용

하며 황 사슬 길이가 길수록 커플링 효율은 높아진다고 보고

되었다.28-29 최근 황 번량에 따른 실리카 충전 배합물의 가교

구조에 대한 연구 결과,7 황 함량이 증가함에 따라 TCD는 증

가하였고 이는 CCD, FRI 모두의 증가에 기인하였다. Figure

2는 가황 단계에서의 CCD, FRI 형성 매카니즘을 보여준다.7

첫 번째로 황 함량의 증가는 active sulfurizing agents (a)의 형

성을 증가시킨다. 두 번째로 이렇게 증가된 active sulfurizing

agents는 매트릭스 고무의 가황 (b)과 실리카-고무 커플링 (c)

에 모두 기여하여 CCD와 FRI는 증가된 것으로 확인되었다.

즉, 황은 가황 단계에서 CCD, FRI 형성에 모두 기여함을 알

수 있다. 따라서, 황에 의한 CCD, FRI 형성 반응은 서로 경

Figure 1. Vulcanizate structure of silica-filled compounds.

Figure 2. Suggested mechanisms of vulcanization and silica–rubber coupling.
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쟁 관계에 있을 것으로 예상된다. 하지만, 지금까지 실리카 충

전 배합물에서 CCD, FRI 형성 반응의 경쟁 관계에 대한 정

량적인 연구 결과는 보고된 바 없다.

따라서, 본 연구에서는 실리카 충전 배합물의 FRI 형성에

기여하는 실란과 CCD, FRI 형성 모두에 기여하는 황을 주 영

향 인자로 선정하여, 이들 변화에 따른 CCD, FRI 형성 반응

의 경쟁 관계를 정량적으로 확인하고자 한다. 실란은 커플링

반응성이 우수한 bifunctional 형태의 TESPT를 적용하여 그

함량 변화에 따른 가교 구조 변화를 확인하고자 한다. 황 변

량은 efficiency vulcanization (EV; 촉진제/황 비율 > 2.5),

semi-EV (촉진제/황 비율 0.7-2.5) 조건에서30 가교 구조 변화

를 확인하고자 한다. 이를 통해 황 함량이 상대적으로 낮은

EV 조건과 상대적으로 높은 semi-EV 조건에서 각각 TESPT

함량 변화에 따른 CCD, FRI 변화를 확인하고, 그 결과를 통

해 이 두 반응의 경쟁적 관계를 확인하고자 한다. 또한, CCD,

FRI 변화에 따른 기계적 및 동적 특성 변화도 확인하고자

한다.

Experimental

1. Materials

본 연구에서는 미변성 Solution-SBR (SLR4630, styrene

content 25%, vinyl content in butadiene 63%, 37.5 phr oil

extended, Trinseo Korea Ltd., Korea)을 주 고무로 사용하였

다. 충전제로는 BET 비표면적이 170 m2/g인 실리카(Ultrasil

7000GR, Evonik Korea Ltd., Korea)를 사용하였으며, 실란 커

플링제는 bifunctional 형태의 설파이드 실란인 bis(triethoxy-

silylpropyl) tetrasulfide (TESPT, Si-69, Evonik Korea Ltd.,

Korea)을 사용하였다. 가교 활성화제로는 산화아연(zinc oxide)

과 스테아린산(stearic acid)를 사용하였다(Sigma-Aldrich Co.,

Seoul, Korea). 가황제로는 황(Daejung Chemicals & Metals

Co., Ltd., Siheung, Korea)과 설펜아미드 (sulfonamide)계 촉

진제인 N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfonamide (CBS, 98%,

Tokyo Chemical Industry Co. Ltd., Tokyo, Japan), diphenyl

guanidine (DPG, 98%, Tokyo Chemical Industry Co. Ltd.,

Tokyo, Japan), 그리고 촉진제인 zinc dibenzyl dithiocarba-

mate (ZBEC, Performance Additives Co., Milano, Italy)을 사

용하였다. 가교 구조 분석을 위한 용매는 tetrahydrofuran

(THF, 99%, Samchun Chemical Co., Seoul, Korea), n-hexane

(95%, Samchun Chemical Co., Seoul, Korea), 그리고 toluene

(99.5%, Samchun Chemical Co., Seoul, Korea)을 사용하였다.

2. Measurement

미 가황 배합물의 충전제-충전제 상호작용(filler-filler inter-

action; FFI) 및 실리카 분산을 확인하기 위해 rubber process-

ing analyzer (RPA2000, Alpha Technologies Co., Ohio, USA)

을 사용하였다. 변형(strain) 증가(0.07-100%, 60°C)에 따른 저

장 모듈러스(storage modulus; G’)를 측정하여 고 변형(변형-

비의존 영역)에서의 G’ 값과 저 변형(변형-의존 영역)에서의

G’ 값의 차이인 △G’ (Payne effect)을 이용하여 FFI 및 실리

카 분산 정도를 확인하였다.

미 가황 배합물의 가교 특성을 확인하기 위해서 oscillation

disk rheometer (ODR; ODR 2000, Myung Ji Co., Seoul, Korea)

을 사용하였다. ODR 측정 조건은 ± 1°의 vibration angle,

160°C 조건을 적용하여, 초기 가교 시간(t10), 최적 가류 시간

(t90)과 △torque 값을 측정하였다. 가황체는 기계적 및 동적 특

성 평가를 위해 t90의 1.2배 동안 160°C에서 프레스를 사용하

여 준비하였다.

제조된 가황체의 기계적 특성 확인을 위해 universal testing

machine (UTM; KSU-05M-C, KSU Co., Ansan, Korea)을 사

용하였다. 모듈러스, 인장강도, 그리고 파단신율 등의 인장 특

성 측정 조건은 ASTM D412 (500 mm/min의 신장 속도, 500

N의 하중 cell) 시험 조건을 따랐다. 가황체의 마모저항

(abrasion resistance)을 확인하기 위해 DIN 53516에 따라 지

름 16 mm, 두께 8 mm의 원통형 시편을 제조하고 초기 질량

을 측정한 후 Deutsche Industrie Normen (DIN) 마모시험기를

이용하여 5 N의 하중 하에서 40 rpm의 속도로 40 m 동안 시

편을 연마시킨 후 질량을 측정하여 질량 감소량을 확인하

였다.

가황체의 점탄성 특성을 확인하기 위해 동적 기계적 열적

분석기(dynamic mechanical thermal analyzer; DMTA, EPLEXOR

500 N, GABO, Germany)을 사용하였으며, 30 μm의 진폭, 10

Hz의 주파수, 인장 모드, 0.2%의 동적 변형, 그리고 온도 스

윕(sweep) (-80-70°C) 조건을 적용하였다.

습윤 마찰(wet friction) 특성을 확인하기 위해 rotational

traction measuring system (RTMS; FR-7225, Ueshima, Kobe,

Japan)을 사용하여 습윤 노면 표면과 고무 시편 사이의 직접

적인 마찰 계수(friction coefficient) 값을 확인하였다. 습윤 마

찰 계수는 원형 형태(직경: 80 mm)의 고무 시편을 노면 표면

에 접촉시킨 후 노면과 고무 시편 간의 슬립(slip)을 주어 측

정하였다. RTMS의 측정 조건은 상온(25°C), 70N의 하중, 5

min/L의 유수량, 30 km/h의 속도, 95%의 최대 슬립율, 그리

고 아스팔트(asphalt) 노면을 적용하였다.

3. Preparation of the vulcanizates

실란 및 황 변량에 따른 실리카 충전 배합물의 가교 구조

연구를 위한 배합물의 배합 조성(formulation)은 Table 1에 나

타내었다. 실란은 bifunctional 형태의 설파이드 실란인

TESPT를 적용하였으며, TESPT 변량을 위해 실리카 60 phr
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의 8 wt%, 10 wt%, 12 wt%을 적용하여 각각 S8, S10, S12로

표기하였다. 황 변량은 efficiency vulcanization (EV; 촉진제/

황 비율 > 2.5), semi-EV (촉진제/황 비율 0.7-2.5) 조건을 고

려하여 0.9 phr, 1.5 phr을 적용하였고 각각 EV, SEV로 표기

하였다. 단, 여기서 촉진제 함량은 황 변량 영향도 만을 확인

하기 위해 변화시키지 않았다. 혼합을 위한 배합물의 배치

(batch) 중량은 intermesh mixer 용량의 55%로 조정하였다.

Table 2에는 본 연구에서 사용된 혼합 프로세스를 나타내었

다. 혼합 단계 1은 S-SBR을 30초 동안 사전 혼합하고 실리

카, TESPT 및 약품류를 첨가한 후 155°C에서 3분 동안 실란

화 반응(silanization reaction)을 시킨 후 discharge 하였다. 혼

합 단계 2는 혼합 단계 1의 배합물 시트에 가황제(황, 촉진

제)를 첨가하여 2분 동안 혼합한 후 100°C에서 discharge 시

켰다.

4. Analysis of vulcanizate structure

가교 구조 분석을 위해 가황된 시편을 10 mm × 10 mm ×

2 mm 크기로 준비하였다. 준비된 시편은 유기 물질 추출을

위해 용매로 THF (tetrahydrofuran) 30 mL, n-hexane 30 mL

를 사용하여 각각 48 hr 동안 처리하였다. 유기 물질이 추출

된 시편은 상온(25°C)에서 1일 동안 건조한 후 무게를 측정

하였다. 이 시편을 이용하여 toluene에 24 시간 동안 팽윤시

킨 후 팽윤 전·후 무게를 측정하였다. 팽윤된 가황체 내 고무

의 부피 분율 (vr)은 식 (1)를 이용하여 계산하였고, Flory-

Rehner31 식 (2)을 이용하여 총 가교 밀도인 TCD를 계산하

였다.

, (1)

wdry : 시편 무게

wfiller : 건조된 시편의 충전제 무게

wswollen : 팽윤된 시편 무게

rubber : 고무 밀도

solven : 용매 밀도

, (2)

v : 가교 밀도(mol/g)

vr = 

wdry wfiller–

rubber

------------------------

wdry wfiller–

rubber

------------------------
wswollen wdry–

solvent

-----------------------------+

----------------------------------------------------------

 = 
1

2Mc

--------- = 
ln 1 vr–  vr vr

2
+ +

2rVs vr

1

3
--- vr

2
----– 

 
----------------------------------------–

Table 1. Formulation of Compounds (unit: phr)

Step Materials EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

Stage 1

S-SBR 137.5 137.5 137.5 137.5 137.5 137.5

Silica 60 60 60 60 60 60

TESPT 4.8 6.0 7.2 4.8 6.0 7.2

Zinc oxide 2 2 2 2 2 2

Stearic acid 3 3 3 3 3 3

Stage 2

Sulfur 0.9 0.9 0.9 1.5 1.5 1.5

CBS 1 1 1 1 1 1

DPG 2 2 2 2 2 2

ZBEC 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Table 2. Mixing Procedure

Step Time (min:sec) Revolutions per minute (RPM) Action

Stage 1

0:00-0:30 15 Rubber

0:30-1:30 30 Silica and chemicals

1:30-1:40 30 Sweep

1:40-5:30 Variable
Mixing and Silanization 

(during 3 min at 155℃)

5:30 Variable Dump at 155℃ after silanization reaction

Sheeting - Two roll mill

Stage 2

0:00-0:20 15 Compounds of stage 1

0:20-1:00 30 Add sulfur, cure accelerator

1:00-2:00 30
Extra mix and dump 

(under 100℃)

Sheeting - Two roll mill
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Mc: 가교점 사이의 평균 분자량(g/mol)

vr : 평형 상태에서의 팽윤 겔 내 고무 부피 분율

Vs : 용매 몰 부피(cm3/mol)

r : 고무 밀도(g/cm3)

 : 폴리머-용매 ineraction parameter

또한, 미 충전 배합물에서의 가교 밀도 (chemical crosslink

density; CCD)를 나타내는  값은 Kraus equation32 (3)를 이

용하여 계산하였다. 최종적으로 충전제-고무 상호작용 (filler-

rubber interaction; FRI)은 식 (2)에서 얻은 TCD와 식 (3)에서

얻은 CCD 차이를 이용하여 계산되었다.

, (3)

 : 충전제 부피 분율

vr0 : 팽윤 겔 내 미 충전 고무의 부피 분율

vr : 팽윤 겔 내 충전 고무의 부피 분율

Results and Discussion

1. Filler-filler interactions

TESPT 및 황 변량에 따른 미 가황 배합물의 충전제-충전

제 상호작용(filler-filler interaction; FFI) 확인을 위해 RPA를

이용하여 Payne effect를 측정하였다. 전단 모듈러스(shear

modulus; G’)의 변형-의존 거동은 충전제 응집체의 파괴에 기

인하며, 변형-비의존 거동은 충전제-고무 상호작용(filler-rubber

interaction; FRI), 고무 망목구조, 충전제의 hydrodynamic

effect 등에 기인한다.13,33-34 Table 3 및 Figure 3에 나타난 바

와 같이 변형-의존 영역(저 변형)에서의 G’ (0.07% 변형) 값

과 변형 증가에 따른 충전제 응집체 파괴에 기인하는 △G’ 값

은 TESPT 함량이 증가할수록 모두 감소되어 실리카 분산이

향상된 것을 확인하였다. 이는 TESPT 함량 증가에 따라 실

리카 표면 소수화가 증가되어 실리카-실리카 상호작용이 낮

아졌기 때문인 것으로 판단된다. 또한, 변형-비의존 영역(대

변형) 에서의 G’ (100% 변형) 값은 TESPT 및 황 함량이 상

대적으로 낮은 EV-S8 배합물과 상대적으로 높은 SEV-S12 배

합물에서 모두 유사한 경향을 나타내었다. 이는 G’ (100% 변

형) 값에 영향을 주는 요인이 모두 동일하다는 의미로써, 고

무 망목구조, 충전제 함량에 의한 hydrodynamic effect가 모든

배합물에서 동일하기 때문에 FRI 또한 변하지 않았다는 의미

이다. 따라서, 미 가황 배합물에서 TESPT 및 황 함량이 증가

하더라도 FRI는 변화되지 않았기 때문에 FRI에 영향을 미치

는 실리카-고무 커플링 반응은 혼합 단계에서 추가로 발생하

지 않았다는 것을 확인할 수 있었다.

2. Cure characteristics

TESPT 및 황 변량에 따른 가황 거동은 ODR 평가를 통해

확인하였다. Table 4에 나타난 바와 같이 TESPT 함량은 동일

하지만 황 함량이 다른 EV/SEV-S8, EV/SEV-S10, EV/SEV-

S12 그룹은 황 함량이 증가함에 따라 t10은 전반적으로 짧아

vr0

vr0

vr

------ = 1 m–


1 –
----------- 
 

Table 3. Storage Modulus of Unvulcanized Compounds

Compound EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

G’ at 0.07% strain (Pa) 586 563 545 585 561 541

G’ at 100% strain (Pa) 120 119 119 120 119 119

△G’, G0.07%−G100% (Pa) 467 444 426 466 442 422

Table 4. Cure Characteristics of Compounds

Compound EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

Cure time 10% vulcanization (t10) min 5.7 5.4 5.3 5.5 5.4 5.2

Cure time 90% vulcanization (t90) min 16.4 16.8 17.3 17.1 17.8 18.9

Torque [△T], Tmax−Tmin N·m 2.034 2.102 2.181 2.327 2.395 2.486

Figure 3. Storage modulus trend by increasing strain.
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지는 경향을 나타내었다. 특히, TESPT 함량이 낮은 EV/SEV-

S8 배합물에서 황 함량이 증가함에 따라 t10이 짧아진 경향은

가황 반응의 중간체인 active sulfurizing agents 생성이 유리

해졌기 때문으로 판단되고 이는 황 변량에 따른 가교 구조 변

화를 연구한 Han7의 결과와 잘 일치하였다. 최적 가교 시간

으로 예상되는 t90은 황 함량이 증가함에 따라 모두 길어지는

경향을 나타내어 이 또한 Han7의 결과와 잘 일치하였다. 즉,

황 함량이 증가함에 따라 active sulfurizing agents 생성이 유

리해져 가황 반응과 TCD가 증가되었기 때문에 t90은 약간씩

길어지는 경향을 나타낸 것으로 판단된다. 또한, 황 함량은 동

일하지만 TESPT 함량이 다른 EV-S8/S10/S12, SEV-S8/S10/

S12 그룹은 TESPT 함량이 증가함에 따라 t10은 짧아지고 t90

은 약간씩 길어져 황 함량 증가와 동일한 경향을 나타내었

다. 이는 TCD 증가에 영향을 미치는 FRI가 TESPT 함량이 증

가함에 따라 증가되었기 때문인 것으로 판단된다. 즉, 실리카

-고무 커플링 반응이 증가되어 가황 초기 단계의 토크 증가가

빨라져 t10은 짧아지고, 증가된 실리카-고무 커플링 반응에 의

한 TCD 증가로 인해 t90은 길어지는 경향을 나타낸 것으로 판

단된다. △T (torque)는 TESPT 및 황 함량이 증가함에 따라

모두 증가하는 경향을 나타내었다. 하지만, 앞서 살펴본 가교

구조에 관한 연구 결과들에 의하면 TCD는 CCD와 FRI에 영

향을 받으며,7-15 이러한 CCD, FRI는 실란 및 황에 의해 영향

을 받는 것으로 확인되었다.7,9-10 특히, 황은 CCD, FRI 형성

모두에 기여하는 주 영향 인자임으로 TESPT 함량 변화에 따

른 CCD, FRI 형성의 기여도는 분명히 다를 것으로 예상된

다. 따라서, TESPT 및 황 함량이 증가함에 따라 증가된 TCD

가 CCD, FRI 중 어떤 변화에 더 크게 기인했는지를 확인하

기 위해서는 가교 구조에 대한 정량적이 확인이 필요하다.

3. Analysis of vulcanizate structure

TESPT 및 황 변량에 따른 실리카 충전 배합물의 가교 구

조는 팽윤 실험을 통한 Flory-Rehner31 및 Kraus32 식을 이용

하여 계산되었다. 실리카-고무의 커플링 반응에 기인하는 FRI

는 Kraus 식을 이용하여 얻어진 미 충전 배합물의 가교 밀도

인 CCD (vr0)와 충전 배합물의 TCD와의 차이를 이용하여 계

산되었다. 여기서, CCD 값을 계산하기 위해 실리카 80phr 배

합물을 동일한 배합 조성으로 추가 제조하여 실리카 부피 분

율 (f)에 따른 팽윤 상태에서의 가황체 부피 분율 변화를 확

인하였다.

Table 5 및 Figure 4에는 TESPT 및 황 변량에 따른 실리카

충전 배합물의 TCD, CCD, FRI 변화를 나타내었다. TESPT

함량은 동일하고 황 함량이 다른 EV/SEV-S8, EV/SEV-S10,

EV/SEV-S12 그룹은 황 함량 증가에 따라 CCD, FRI가 모두

증가하는 경향을 나타내었다. 이는 Han7의 결과와 잘 일치하

였으며, 앞서 Figure 2에서 확인한 바와 같이 황 함량이 증가

함에 따라 가황 단계에서 active sulfurizing agents 형성이 증

가되고 이로 인해 CCD, FRI는 모두 증가된 것으로 판단되었

다. 반면, 황 함량이 동일하고 TESPT 함량이 다른 EV-S8/S10/

S12, SEV-S8/S10/S12 그룹은 TESPT 함량이 증가함에 따라

TCD는 모두 증가하였지만 CCD, FRI는 EV, SEV에서 각각 다

른 경향을 보여주었다. 이 사실은 매우 흥미로운 결과이다. 왜

냐하면, CCD, FRI 형성에 대한 황의 기여도가 FRI 형성 요

인인 TESPT 함량에 따라 달라졌기 때문이다. 즉, 황 함량이

상대적으로 낮은 EV 그룹에서는 TESPT 함량이 증가함에 따

라 FRI는 증가되었지만, CCD는 명확하게 감소되는 경향을

나타내었다. 이는 가황 반응과 실리카-고무 커플링 반응에 대

한 active sulfurizing agents의 반응성 차이에 기인한 것으로

예상된다. CCD가 형성되기 위한 가황 반응은 active sul-

furizing agents가 매트릭스 고무의 allylic hydrogen을 제거

Table 5. Vulcanizate Structure of Various Vulcanizates 

Crosslink density 

(10−4 mol/g)
EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

TCDa 1.12 1.16 1.22 1.33 1.40 1.48

CCDb 0.57 0.54 0.53 0.68 0.68 0.67

FRIc (= a−b) 0.55 0.62 0.69 0.65 0.72 0.81

aTotal crosslink density; bChemical crosslink density by vulcanization reactions between vulcanization agents and matrix rubber; cCrosslink density

by filler-rubber interactions (FRI) in a silica-silane system (silica-rubber coupling).

Figure 4. Vulcanizate structures by the amount of silane and

curing systems.
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(allylic C-H 결합 해리 에너지 372 KJ/mol)35하고 황 결합을

형성해야 한다. 하지만, FRI가 형성되기 위한 실리카-고무 커

플링의 경우에는 active sulfurizing agents가 실란화된 실리카

내 상대적으로 결합 해리 에너지가 낮은 설파이드 그룹(-SS-

SS- 결합 해리 에너지 177-202 KJ/mol)36과 반응하기 때문에

가황 반응 보다 반응성이 높을 것으로 예상된다. 결과적으로

가황 단계에서 충분한 황이 공급되지 못한다면, active

sulfurizing agents는 실리카-고무 커플링에 대한 반응성이 더

높기 때문에 CCD 형성 보다 FRI 형성 반응이 더 선호되고

CCD는 감소, FRI는 증가된 결과를 나타낸 것으로 판단된다.

이러한, active sulfurizing agents의 반응성에 대한 예상은 황

함량이 상대적으로 높은 SEV 그룹에서 다시 확인할 수 있었

다. 즉, SEV 그룹에서는 TESPT 함량이 증가함에 따라 CCD

는 감소되지 않고 거의 유사하였으며, FRI는 증가하는 경향

을 나타내었다. 이는 가황 반응과 실리카-고무 커플링 반응 모

두에 active sulfurizing agents가 충분히 공급되어 CCD는 감

소되지 않고 반응성이 높은 FRI 형성 반응만 증가되었기 때

문인 것으로 판단된다.

결론적으로, TESPT 및 황 변량에 따른 가교 구조 변화에 대

한 정량적 분석 결과 가황 단계에서 경쟁 반응 관계인 CCD,

FRI 형성 반응은 FRI 형성 반응이 더 선호됨을 확인하였다.

4. Mechanical properties

Table 6 및 Figure 5에는 TESPT 및 황 변량에 따른 실리카

충전 배합물의 기계적 특성을 나타내었다. 경도, 모듈러스는

TESPT 및 황 함량이 증가함에 따라 그 정도의 차이는 있었

지만 모두 증가하는 경향을 나타내었다. 경도는 저 변형에서

의 강성(stiffness)를 의미하며 충전제 함량 및 분산 상태와

TCD에 의존한다.7,13,37 따라서, 경도 증가 이유는 TCD 증가에

기인한다고 할 수 있다. 왜냐하면, TESPT 및 황 함량이 증가

함에 따라 FRI는 모두 증가하였기 때문에 실리카 뭉침에 의

한 강성 증가 가능성은 낮다고 볼 수 있다. 모듈러스는 충전

제의 보강성 및 TCD에 의존하므로 황 함량이 증가함에 따라

더 크게 증가하는 경향을 나타내었다. 파단신율 및 인장강도

는 EV, SEV 그룹에 따라 각각 다른 경향을 나타내었다. 특

히, EV 그룹은 TESPT 함량이 증가함에 따라 TCD가 증가하

였음에도 불구하고 파단신율 값은 증가하는 경향을 나타내었

다. 이는 황 함량이 상대적으로 낮은 EV 그룹에서는 TESPT

함량이 증가함에 따라 TCD는 증가하였지만 CCD가 감소되

었기 때문이다. 즉, CCD 감소는 가교점 사이의 평균 분자량

(MC)를 증가시켜 변형에 의한 사슬 확장(extension)7,13,38을 증

가시킨 것으로 판단된다. 반면, CCD 감소가 없었던 SEV 그

Table 6. Mechanical Properties of the Vulcanizates

Compound EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

Hardness (Shore A) 53 54 55 56 57 57

M50 (MPa) 0.96 0.99 0.99 1.11 1.11 1.20

M300 (MPa) 7.26 7.58 7.82 9.19 9.25 10.06

Tensile strength (MPa) 14.7 16.2 17.4 15.7 15.1 15.5

Elongation at break (%) 470 490 510 430 410 410

Figure 5. Stress–strain curves of the vulcanizates.

Figure 6. Abrasion weight loss of the vulcanizates.



Effect of Silane and Sulfur Variation on the Vulcanizate Structure of Silica-Filled Styrene-Butadiene Rubber Compounds 39

룹에서는 TESPT 함량이 증가함에 따라 파단신율 값은 감소

되는 경향을 나타내었으며 이는 TCD 증가에 기인한 것으로

판단된다.

Figure 6에는 DIN 마모 평가 결과를 나타내었다. 충전제 보

강성의 척도인 마모저항은7,13 TESPT 및 황 함량이 증가함에

따라 모두 향상되는 결과를 보여주었다. 여기서, 주목해야 할

부분은 가교 구조 분석 시 CCD가 감소되었던 EV-S8/S10/S12

배합물에서도 마모저항이 향상되었다는 점이다. 이는 실리카

충전 배합물의 마모저항 특성 향상을 위해 FRI가 매우 중요

한 영향 요인임을 시사한다.

5. Viscoelastic properties

트레드 배합물의 동적 특성을 예측하는데 있어 주기적 변

형 조건 하에서의 에너지 손실 특성은 매우 중요한 정보를 제

공한다. 저온(0°C) 영역에서의 에너지 손실 특성인 tan δ 값

과 손실 모듈러스(loss modulus; E”) 값은 타이어의 wet

traction 성능 예측에 주로 사용되며, 그 값이 클수록 wet

traction 성능은 향상된다고 알려져 있다.1,7,39 또한, 고온 영역

(50-80°C)에서의 에너지 손실 특성은 타이어의 RR 성능 예측

에 사용되며, 그 값이 낮을수록 유리하다.7,13 따라서, 타이어

의 성능 균형을 향상시키기 위해서는 wet traction 영역에서의

에너지 손실 특성은 증가시키고 RR 영역에서의 에너지 손실

특성은 감소시키는 배합물 설계 기술이 필요하다.

Table 7 및 Figure 7는 TESPT 및 황 변량에 따른 실리카 충

전 배합물의 에너지 손실 특성을 보여준다. TESPT 함량이 동

일하고 황 함량이 다른 EV/SEV-S8, EV/SEV-S8, EV/SEV-

S10 그룹은 황 함량이 증가함에 따라 tan δ @0°C, E” @0°C

값은 증가되고 tan δ @60°C 값은 감소되는 경향을 나타내었

다. 이는 황 함량 증가에 따른 CCD, FRI 증가에 기인한 것으

로 판단된다. 일반적으로 FRI가 증가할 수록 충전제의 분산

성은 향상되고 고무 부피 분율은 증가된다.7 따라서, FRI의 증

가는 충전제에 의한 에너지 손실을 감소시켜 tan δ @60°C 값

은 감소시키고 고무 부피 분율에 기인하는 유리전이온도 (Tg)

영역에서의 tan δ 값을 증가시켜 tan δ @0°C 값이 높아진 것

으로 판단된다. 반면, 황 함량이 동일하고 TESPT 함량이 다

른 EV-S8/S10/S12, SEV-S8/S10/S12 그룹은 TESPT 함량이

증가함에 따라 황 함량 증가에서와 같은 눈에 뜨이는 점탄성

특성 변화는 나타내지 않았다. 특히, EV 그룹에서의 tan δ

@60°C 값은 EV-S8, EV-S10, EV-S12 배합물 모두 거의 동일

한 결과를 나타내었다. 이는 앞서 가교 구조 분석 결과에서 확

인한 바와 같이 CCD 감소에 기인한 것으로 판단된다. 즉,

TESPT 함량 증가에 따른 FRI 증가는 충전제에 의한 에너지

손실을 감소시킬 것으로 예상되나, CCD 감소는 매트릭스 고

무의 에너지 손실을 증가시킬 것으로 예상되므로 전체 에너

지 손실 변화는 서로 trade-off 되어 미미한 변화를 나타낸 것

으로 판단된다.

6. Wet friction coefficient of vulcanizates using RTMS

TESPT 및 황 변량에 따른 실리카 충전 배합물의 wet

traction 성능 변화를 예측하기 위해 RTMS 시험기를 이용하

여 고무와 습윤 노면 표면 사이의 습윤 마찰 계수(wet friction

coefficient; μ) 값을 측정하였다. 일반적으로 타이어 traction에

관한 마찰 특성은 두 가지 메커니즘과 관련되어 있다.7,40-44 첫

번째는 트레드 고무가 노면 표면의 요철(roughness) 위를 미

끄러져갈 때 트레드 고무에서 발생되는 히스테리시스

(hysteresis) 특성이다. 두 번째는 트레드 고무와 노면 표면 사

이에서 발생하는 접착(adhesion) 특성으로써, 이는 분자간 인

력(van der Waals force)에 의해 발생된다. 따라서, 타이어의

traction 성능은 트레드 배합물과 노면 표면에서 발생되는

히스테리시스와 접착 특성에 영향을 받으며, 이 두 메커니즘

Table 7. Viscoelastic Properties of the Vulcanizates

Property EV-S8 EV-S10 EV-S12 SEV-S8 SEV-S10 SEV-S12

Tg [°C] -9.1 -9.1 -9.1 -7.6 -7.5 -7.6

E” at 0°C [MPa] 18 19 21 23 23 24

tan δ at 0°C 0.921 0.932 0.940 0.996 1.014 1.024

tan δ at 60°C 0.109 0.108 0.109 0.098 0.094 0.091

Figure 7. Tan δ curves of the vulcanizates.
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에 의한 에너지 손실이 높을수록 traction 성능은 우수해진

다.7,40-44 일반적으로 히스테리시스 특성은 DMTA을 이용하여

측정된 에너지 손실 특성인 E”, tan δ 값으로 예측 가능하나,

접착 특성의 예측은 어려운 상황이다.

Table 8에 TESPT 및 황 변량에 따른 wet μ 값 측정 결과를

나타내었다. TESPT 함량이 동일하고 황 함량이 다른 EV/

SEV-S8, EV/SEV-S8, EV/SEV-S10 그룹은 황 함량이 증가함

에 따라 wet μ 값은 증가하는 경향을 나타내었다. 이는 점탄

성 특성에서 확인한 바와 같이 황 함량이 증가함에 따라 히

스테리시스 특성인 E” @0°C 값과 tan δ @0°C 값이 모두 증

가되었기 때문이다. 반면, 황 함량이 동일하고 TESPT 함량이

다른 EV-S8/S10/S12, SEV-S8/S10/S12 그룹은 TESPT 함량이

증가함에 따라 황 함량 증가에서와 같은 눈에 뜨이는 wet μ

값 변화는 나타내지 않았다. 이는 EV, SEV 그룹 배합물에 대

한 점탄성 특성 결과와 잘 일치하는 경향을 보여준다. 즉, 실

리카 충전 배합물의 wet μ 값 향상을 위해서는 CCD, FRI 증

가에 기인하는 wet traction 영역에서의 히스테리시스 특성

(E” @0℃, tan δ @0℃)을 높일 수 있는 배합물 설계 기술이

필요한 것으로 판단된다.

Conclusions

본 연구에서는 실리카 충전 배합물의 FRI 형성에 기여하는

실란과 CCD, FRI 형성 모두에 기여하는 황을 주 영향 인자

로 선정하여, 이들 변화에 따른 CCD, FRI 형성 반응의 경쟁

관계를 정량적으로 확인하고 기계적 및 동적 특성 변화를 조

사하였다. 

Payne effect는 TESPT 함량이 증가함에 따라 G’ (저 변형) 값

과 △G’ 값이 감소되어 충전제-충전제 상호작용이 감소됨을

확인하였다. 또한, 미 가황 고무의 FRI와 관련된 대 변형

(100%)에서의 G’ 값은 TESPT 및 황 함량 증가에도 불구하

고 유사한 값을 나타내어 실리카-고무 커플링은 혼합 단계에

서 추가로 발생되지 않은 것이 확인되었다. 가황 거동은

TESPT 및 황 함량이 증가함에 따라 active sulfurizing agents

생성이 유리해져 t10은 전반적으로 감소되는 경향을 나타내었

고, t90은 총 가교 밀도의 증가로 인해 모두 길어지는 경향을

나타내었다. △T (torque)는 TESPT 및 황 함량 증가에 따라

모두 증가하였다. TESPT 및 황 변량에 따른 가교 구조 변화

는 매우 흥미로운 결과를 보여주었다. TESPT 함량이 동일하

고 황 함량이 증가한 경우 CCD, FRI는 모두 증가되는 결과

를 나타내었다. 반면, 황 함량이 상대적으로 낮은 efficient

vulcanization과 상대적으로 높은 semi-efficient vulcanization

에서는 TESPT 함량 증가에 따라 FRI는 모두 증가하였지만,

CCD는 각각 다른 경향을 나타내었다. TESPT 함량이 증가함

에 따라 efficient vulcanization에서 CCD는 감소되었으나,

semi-efficient vulcanization에서 CCD는 거의 유사한 경향을

나타내었다. 이는 가황 단계에서 CCD 및 FRI 형성에 대한

active sulfurizing agents의 반응성 차이에 기인한 것으로 판단

되며, 그 반응성은 FRI 형성 반응이 더 선호됨을 확인하였

다. 즉, 실란화된 실리카 내 설파이드 그룹의 상대적으로 낮

은 결합 해리 에너지로 인해 active sulfurizing agents 와의 반

응성이 더 우세한 것으로 판단되었다. 경도, 모듈러스는

TESPT 및 황 함량이 증가함에 따라 증가된 TCD로 인해 그

정도의 차이는 있었으나 모두 증가되었다. 하지만, 파단신율

은 efficient vulcanization과 semi-efficient vulcanization 사이

에 상이한 경향을 나타내었다. 특히, efficient vulcanization에

서는 TESPT 함량이 증가함에 따라 TCD는 증가하였지만,

CCD가 감소되어 파단신율은 증가되는 경향을 나타내었다.

마모저항은 CCD 감소에도 불구하고 FRI 증가 시 모두 향상

되어, FRI가 마모저항 향상을 위한 중요 인자임이 확인되었

다. 동적 특성은 TESPT 보다는 황 변량에 따른 영향도가 더

크게 나타났다. 즉, TESPT 함량이 동일하고 황 함량이 증가

된 배합물에서 RR 및 wet traction 성능은 향상되었고 이는

CCD, FRI 모두의 증가에 기인하였다. 또한, RTMS 결과에서

도 동적 특성 결과와 동일한 경향을 나타내어 황 함량 증가

시 wet μ 값은 높아지는 경향을 나타내어 wet traction 성능이

개선됨을 확인하였다.

결론적으로, 실리카 충전 배합물의 가교 구조는 TESPT 및

황 변량에 따라 변화되었으며, 이로 인해 배합물의 기계적 및

동적 특성 등도 변화되었다. 또한, 가황 단계에서 CCD, FRI

의 형성 반응은 서로 경쟁 관계이지만 FRI 형성 반응이 CCD

형성 반응 보다 더 선호됨을 확인하였다. 
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