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Abstract: In this study, a low-heat additive with a crosslink structure was dispersed in asphalt to simultaneously lower the

production temperature of, and to modify the asphalt binder. This low-heat additive was prepared by different feeding ratios

of styrene-butadiene-styrene (SBS) and polyvinylchloride (PVC) as polymer modifiers, and ZnO as a crosslinking agent.

In order to confirm the crosslinking density and compatibility of the crosslink structured low-heat additive with asphalt, sur-

face free energy, swelling ratio, differential scanning calorimetry (DSC), and scanning electron microscope (SEM) param-

eters were carefully investigated to examine this relationship, and the role of the crosslink structured low-heat additive. In

addition, by measuring the penetration and softening point of the asphalt binder, it was confirmed that it corresponds to PG

64-22. With increasing ZnO in the crosslink structured low-heat additive, the swelling ratio decreased, leading to an increase

in crosslinking density. The crosslink structured low-heat additive and the asphalt binder were found to be compatible with

each other by DSC and SEM analysis.
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Introduction

G7정상회담 이후 2050년까지 탄소중립을 달성하는 ‘탄소

중립선언’은 중요한 이슈가 되고 있다. 특히 아스팔트 혼합물

을 생산할 때 배출되는 탄소양이 많으므로 탄소 배출 감소1에

주목을 하고 있어 낮은 온도에서 아스팔트 혼합물을 제조하

고자 하는 연구2가 세계적으로 진행되고 있다. 아스팔트 혼합

물 생산시 제조 온도가 낮을수록 골재 가열에 소모되는 화석

연료의 사용이 감소되며 온실가스, 미세먼지 등 유해물질과

악취가 감소된다. 뿐만 아니라 시공 안정성 개선 등 환경 및

경제적인 효과가 있으므로 온도를 감소시키는 친환경적인 도

로포장 재료의 개발이 대두되고 있다.2

아스팔트는 온도 범위에 따라 150~190℃는 가열 아스팔트

(HMA, Hot Mix Asphalt), 110~140℃는 중온 아스팔트

(WMA, Warm Mix Asphalt), 60~110℃는 중저온 아스팔트

(HWMA, Half Warm Mix Asphalt) 그리고 60℃ 이하는 상온

아스팔트(CMA, Cold Mix Asphalt)로 구분한다.3 HMA는 150

℃ 이상의 고온 생산 및 시공으로 인하여 많은 화석연료를 사

용하고 아스팔트의 일부가 분해되어 SO2, CO 및 CO2 등과 같

은 다양한 유해가스와 온실기체를 발생시켜 환경오염을 일으

킨다.4 또한 고온으로 인하여 아스팔트의 산화적 경화가 일어

나고 운송 거리에 대한 제약이 있으며 유해 가스에 의한 악

취가 발생한다.5 이와 같은 HMA의 문제를 해결하고자 2000

년 유럽을 시작으로 많은 나라들이 온도가 약 20~40℃ 낮은

WMA를 사용하였다.6 그러나 아스팔트의 생산온도를 약 30℃

정도 낮추는 데 그쳐 탄소 배출 저감 능력이 미비할 뿐만 아

니라 균열 저항성, 내구성 및 안정도가 떨어지는 단점이 있

다.1,7 그러므로 온실가스 및 유해가스 배출억제를 위해 WMA

보다 생산 온도를 낮추고 물성을 향상시킬 필요가 있다.

styrene-butadiene-styrene (SBS), styrene-isoprene-styrene (SIS),

및 polyethylene (PE) 등과 같은 고분자 개질제를 아스팔트 바

인더에 분산시킨 연구8를 통해 고분자 개질제들의 반응성을

향상시켜 상용성을 갖게 할 수 있는 IPN (Interpenetrating

Polymer Network)9 구조의 저열화 첨가제가 개발된다면 온실

가스의 배출량이 감소될 것이며 낮은 온도에서도 아스팔트 생

산 및 시공 과정이 가능하게 되어 탄소중립선언에 부합될 수

있을 것이다.

IPN은 하나의 그물구조 속에 사슬이 다른 그물구조의 사슬

과 얽혀 있어 각각의 그물구조를 형성하는 가교방식이다.9 가

교결합의 방식에는 크게 화학적 가교방식과 물리적 가교방식

이 있다. 화학적 가교방식은 일반적으로 공유결합에 의한 비

가역적 방식이며 pH 변화, 온도, 빛 또는 초음파 등 자극에 의

해 구조적으로 변형이 일어나거나 분해가 되는 가교제를 도

입시켜 가교결합을 형성한다. 반면에 물리적 가교방식은 이
†Corresponding author E-mail: eklee@cju.ac.kr
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온결합, 소수성 상호작용, 수소결합, 그리고 구조적 분자의 얽

힘에 의한 가역적 가교방식 등 있으며 화학적 가교방식과 다

르게 복잡한 과정 없이 용이하게 삼차원 망상 내부구조 형성

이 가능하다.10 물리적 가교결합의 한 예인 IPN은 물리적 가

교결합을 파괴하기 전에는 그물구조의 분리가 불가능한 고분

자 혼합물11,12로서 조성 고분자간 그물구조의 얽힘으로 인해

보통의 블렌드에 비하여 상분리가 억제되고 자유부피를 감소

시켜 기계적 강도를 높일 수 있는 장점을 가진다.8 또한 하나

의 긴 고분자 사슬과 다른 분자 사이에 물리적 가교결합이 형

성되어 커다란 분자 결합을 형성함에 따라 물리적 가교가 되

기 전보다 더 단단해진다.

그러므로 본 연구에서는 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨

가제를 아스팔트에 분산시켜 생산 온도를 낮춤과 동시에 아

스팔트 바인더를 개질시키고자 한다. 이에 고분자 개질제인

SBS와 PVC에 가교제인 ZnO의 첨가량에 따른 저열 및 물리

적 가교구조 첨가제의 표면 자유에너지, 팽윤도 및 가교밀도

를 측정하여 가교제의 역할을 확인하였다. 또한 SEM 및 DSC

분석을 통해 저열 및 물리적 가교구조 첨가제와 아스팔트의

분산성과 상용성을 확인하고 CaCO3와 carbon black을 변량

배합하여 아스팔트 바인더의 침입도와 연화점을 측정하였다.

Experimental

1. 재료

SK Co.의 PG 52-22로 침입도가 120~150, 연화점이 38~40

℃인 아스팔트를 사용하였으며, 개질제로는 LG chemical Co.

의 styrene-butadiene-styrene (SBS)와 polyvinylchloride (PVC),

가교제인 Daejung chemial Co.의 ZnO와 보강제인 CaCO3,

Lotte chemical Co.의 carbon black을 사용하였다.

Table 2. The Recipe for the Asphalt Binder  unit (phr)

 Ingredients

 Sample

Asphalt 

Low-heat and crosslink structured additives

CaCO3 carbon black
Z 0 Z 2 Z 4 Z 6 Z 8 Z 10

AZ 0 100 2 - - - - - - -

AZ 2 100 - 2 - - - - - -

AZ 4 100 - - 2 - - - - -

AZ 6 100 - - - 2 - - - -

AZ 8 100 - -  - - 2 - -

AZ 10 100 - - - - - 2 - -

AZ 100 100 - - - - - - - -

AZ 101 100 - - - - - 1 - -

AZ 102 100 - - - - - 2 - -

AZ 103 100 - - - - - 3 - -

AZ 104 100 - - - - - 4 - -

AZ 105 100 - - - - - 5 - -

C0,Cb0 100 - - - - - 2 - -

C0.1,Cb0 100 - - - - - 2 0.1 -

C0.2,Cb0 100 - - - - - 2 0.2 -

C0.3,Cb0 100 - - - - - 2 0.3 -

C0.4,Cb0 100 - - - - - 2 0.4 -

C0,Cb0.1 100 - - - - - 2 - 0.1

C0,Cb0.2 100 - - - - - 2 - 0.2

C0,Cb0.3 100 - - - - - 2 - 0.3

C0,Cb0.4 100 - - - - - 2 - 0.4

C0.1,Cb0.1 100 - - - - - 2 0.1 0.1

C0.2,Cb0.2 100 - - - - - 2 0.2 0.2

C0.3,Cb0.3 100 - - - - - 2 0.3 0.3

Table 1. The Recipe for the Low-heat and Crosslink Structured

Additives  unit (phr)

 Ingredients

Sample

Modifiers
ZnO

SBS PVC

Z 0 71.4 28.6 -

Z 2 71.4 28.6 2

Z 4 71.4 28.6 4

Z 6 71.4 28.6 6

Z 8 71.4 28.6 8

Z 10 71.4 28.6 10
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2. 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제 및 아스팔트 바인더

제조

SBS와 PVC에 가교제 ZnO를 변량 배합하여 물리적 가교구

조의 저열 첨가제를 제조하였고 Table 1에 사용된 종류와 그

함량을 나타내었다. 그리고 아스팔트 내에 물리적 가교 구조

를 갖는 저열 첨가제, CaCO3와 carbon black을 100℃에서 충

분히 교반하여 아스팔트 바인더를 제조하였다. Table 2에 사

용된 아스팔트 개질제의 종류와 그 함량을 나타내었다.

3. 표면 자유에너지 측정

표면 자유에너지 (S)는 표면장력을 알고 있는 액체방울을

고체 표면 위에 떨어트린 후, 정지된 액체방울과 표면이 이루

는 각도를 측정함으로써 구할 수 있다. 본 실험에서는 sessile

drop 방법13 (SEO 300A model SEO Co.)을 사용하여 물리적

가교구조를 갖는 저열 첨가제의 표면 자유에너지를 측정하였

다. 작용하는 힘은 각각 액체-기체, 고체-기체, 고체-액체 상

호 간 크기와 방향을 가지는 벡터로 계면 에너지를 나타나게

된다. 해당 에너지는 평탄하고 균질하며 변형되지 않는 이상

적인 표면에서 유도되어 안정된 접촉각을 가지게 된다. 이때

접촉각 측정을 위해 사용된 젖음액은 증류수 그리고

diiodomethane을 사용하였다.

4. 팽윤도 및 DSC 분석

ZnO의 함량에 따른 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제

의 팽윤도를 확인하기 위하여 ASTM D471 규격의 Swelling

test를 다음 식 (1)으로 계산하였고 유리전이온도(Tg), 결정화

온도(Tc) 및 결정화 열량(△Hc)을 확인하기 위하여 Differential

Scanning Calorimetry (DSC, DSC Q2000, TA Instruments)를

사용하였으며 –50~150℃에서 10℃/min의 승온 및 냉각속도

로 측정하였다.

Swelling ratio(%) = 100 ×  (1)

W0: Weight of dispersant with ZnO specimen before in water

W1: Weight of dispersant with ZnO after in water

5. SEM 분석

아스팔트 내 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 분산

도를 확인하기 위해 Field Emission-Scanning Electron Micro-

scope (FE-SEM, JSM-7610F)를 사용하였고 600X 배율로 측

정하였다.

6. 침입도 및 연화점 시험

PG 64-22에 만족하는 아스팔트 바인더의 침입도 및 연화점

을 확인하기 위해 침입도는 ASPHALT PENETROMETER

(HJ-5001)를 사용하여 ASTM D 5 규격에 따라 하중 100g, 25

℃에서 5초간 바늘이 들어간 깊이를 0.1 mm 단위로 측정하

였고 연화점은 Softening Point Apparatus (HJ-5050D)를 사용

하여 KS M 2250 규격에 따라 중탕온도가 5±0.5℃/min의 속

도로 측정하였다.

Results and Discussion

1. 물리적 가교를 갖는 저열 첨가제의 구조 확인

1.1. 표면 자유에너지 측정

표면 자유에너지는 물질의 계면이 형성될 때 필연적으로 나

타나는 분자 간 상호작용 에너지의 변화를 수치화한 것이며 이

러한 계면에서의 결합은 표면자유에너지로 기술될 수 있다.14

표면 자유에너지를 측정하는데 이용되는 방법 중 하나는 접

촉각 측정 방법이고 이는 크게 sessile drop method와 wilhelmy

plate method의 두 가지 방법이 알려져 있다.15,16 이 중 sessile

drop method는 액을 고체 표면 위에 떨어뜨려 이로 인해 생

기는 각을 측정하는 것으로 접촉각이 형성되기 위해서는 액

체, 고체, 그리고 기체 간의 여러 상호작용에 기인된다고 알

려져 있다. 접촉각은 주로 젖음성을 측정하는데 이용되며, 이

러한 젖음성 등을 이용하여 고체 물질의 친수성, 소수성 등의

물성을 측정할 수 있다.17,18

표면 자유에너지는 아래의 식 (2)과 같이 London 비극성 요

소와 극성 요소로 나눌 수 있다.

W1 W0–

W0
--------------------

Table 3. Surface Free Energy Characteristic of Testing Liquids13

unit (mJ·m-2)

Wetting liquid

Water 51 21.8 72.8

Diiodomethane 1.3 49.5 50.8

 : Specific(or polar) component

 : London dipersive component

 : Surface energy

L
SP

L
L

L

L
SP

L
L

L

Figure 1. A sessile drop of liquid on low-heat and crosslink

structured additives film.13
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 (2)

여기서 는 표면 자유 에너지, L은 London 인력에 대한 van

der Waals힘을 나타내며, SP는 물리적 상호작용 등의 모든 극

성 요소를 나타낸다.19

고체 표면상에서 크게 다른 특성을 가진 두 가지 이상의 액

체를 사용하여 접촉각을 측정할 때, Owens와 Wendt20 그리고

Wu21는 geometric mean method를 이용한 위의 Fowkes의 개

념을 도입하여 다음과 같은 식 (3)를 유도해냈다.

(3) 

여기서, 아래 첨자 L은 액체를, S는 고체를 나타낸다.

(4)

식 (3)에 따라 두 가지 액체에 대하여 식을 연립하여 풀면 (4)

식에 의하여 고체의 표면 자유에너지인 과 를 구할 수

있다.22,23

Figure 2는 개질제 SBS와 PVC에 ZnO 0 phr~10 phr를 첨

가하여 제조한 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 표면

자유에너지 결과를 나타내었다. Figure 2에 제시된 바와 같이

가교제인 ZnO의 첨가량이 증가함에 따라 표면 자유에너지인

가 증가하였고 이 증가 요인은 바로 비극성 값인 라는

것을 확인할 수 있었다. 이와 같은 결과를 통해 가교제인 ZnO

가 SBS와 PVC 사이에 존재하여 입자간의 상호확산이 증가

됨에 따라 ZnO의 분산력이 향상되어 비극성 요소가 증가된

것으로 해석할 수 있다.

1.2. 가교밀도 확인

1.2.1. 팽윤도 실험

팽윤도의 역수는 겉보기 가교밀도를 의미하고 가교된 첨가

제의 팽윤비가 클수록 가교밀도는 낮음을 의미하며 이는 가

교된 첨가제가 용매에 의해 더 많이 팽윤된 것을 의미24한

다. 또한 P. J. Flory의 망상이론25,26에 의하면 흡수력을 억제

하는 요인으로 망상구조에 둔 가교밀도를 예로 들고 있으며

가교결합이 형성된 이후에는 용매에 대한 팽윤도가 낮아지고

가교밀도가 높아지면 팽윤 또한 무시할 만큼 감소한다.27 그

러므로 가교밀도의 증가는 고분자들을 서로 끌어당겨 그들 사

이의 자유부피를 감소27시킴으로써 팽윤을 감소시킨다. Figure

3은 가교제인 ZnO 0 phr~10 phr로 변량 배합하여 제조한 물

리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 팽윤도 결과이다. 가교

제인 ZnO의 첨가량이 증가할수록 팽윤도가 감소하는 경향을

확인하였다. 이는 앞선 표면 자유에너지 결과에서 제시된 바

와 같이 ZnO의 양이 증가됨에 따라 비극성 요소인 분산력 값

의 증가 즉, ZnO가 교차된 SBS와 PVC 분자 사이로 고르게

침투되고 시간이 지남에 따라 물리적 가교 역할을 하여 물리

적 가교구조28,29를 형성하므로 팽윤도가 감소되고 이에 가교

밀도가 증가한다고 해석할 수 있다.

1.2.2. DSC 분석

Figure 4는 가교제인 ZnO 0~10 phr로 변량 배합하여 제조

한 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제를 아스팔트 내에 분

산시킨 아스팔트 바인더의 DSC 분석 결과이며 화살표로 결

정화 온도 Tc값을 나타내었으며 그 결과값을 Table 4에 나타

내었다. Figure 4에서 제시된 바와 같이 가교제인 ZnO가 첨

가되지 않은 아스팔트 바인더 AZ 0와 2 phr이 첨가된 AZ 2

는 결정화 온도 Tc값과 결정화 열량 △Hc값이 나타나지 않았

다. 이는 ZnO 0~2 phr 첨가 시 SBS와 PVC 사슬에 충분히 반
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Figure 2. Variation of the surface free energy of the low-heat and

crosslink structured additives according to ZnO amount.

Figure 3. Swelling ratio according to change of ZnO amount in

the low-heat and crosslink structured additives.
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응하지 않아 물리적 가교반응이 일어나지 않은 것으로 판단

된다. 그러나 ZnO 4 phr~10 phr이 첨가된 AZ 4~AZ 10은 ZnO

의 양이 증가할수록 Tc값이 감소하고 △Hc값이 증가하는 경

향을 알 수 있다. 이는 물리적 가교방식의 이온성 결합은 복

잡한 과정 없이 용이하게 3차원 망상 내부구조 형성을 유도

할 수 있어 금속이온이 리간드를 형성하여 물리적 가교반응

에 참여30-32할 수 있으며, 이때 Tc값의 감소와 △Hc값의 증가

는 가교밀도가 증가33됨을 의미하게 된다. 그러므로 본 연구

에서 제조한 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 Tc값과

△H값의 존재로 Zn2+이온이 SBS와 PVC 사슬에 반응하고 Zn

리간드를 형성30-32하여 물리적 가교반응이 이루어졌음을 확

인할 수 있었다. 또한 이와 같은 물리적 가교구조로 인하여 입

체장애가 발생하고 주사슬의 결정형성을 방해하므로 낮은 온

도에서 결정이 형성34될 뿐만 아니라 결정화에 필요한 열량이

증가35,36되므로 ZnO가 첨가되지 않은 아스팔트 바인더 AZ 0

와 비교하였을 때 ZnO의 양이 증가할수록 Figure 4와 Table

4에서 나타난 바와 같이 Tc값의 감소와 △Hc값 증가로 가교

밀도가 증가되었다고 해석할 수 있다. 앞선 표면 자유에너지

측정에서 ZnO의 양이 증가함에 따라 비극성 값인 가 증가

하여 분산력이 증가하는 것을 알 수 있었다. 이를 통하여 ZnO

가 교차 된 SBS와 PVC 분자 사이로 침투되어 Zn 리간드를

형성30-32하여 물리적 가교결합이 이루어졌고 Tc값의 감소와

△Hc값의 증가로 가교밀도가 증가됨을 확인할 수 있다. 이

와 같은 결과를 통하여 물리적 가교구조가 형성된 것을 확인

할 수 있었으며 가교제인 ZnO의 양이 증가할수록 가교밀도

가 증가된다고 해석할 수 있다. 

2. 아스팔트와 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 상용성

확인

2.1. SEM 분석

S
L

Table 4. Tc and △Hc Values of Asphalt Binder According to ZnO
Amount with Modifiers

AZ 0 AZ 2 AZ 4 AZ 6 AZ 8 AZ 10

Tc(℃) - - 37.45 29.61 28.72 28.23

Hc(J/g) - - 0.568 0.782 0.808 0.883

Tc: Crystallization temperature

△Hc: Heat of crystallization

Figure 4. DSC analysis result of asphalt binder according to ZnO

amount with modifiers at cooling rate. 

Figure 5. SEM images of asphalt binder according to AZ 10 as low-heat and crosslink structured additives amount; (a)AZ 100, (b)AZ

101, (c)AZ 102, (d)AZ 103, (e)AZ 104, (f)AZ 105.
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앞선 표면 자유에너지, 팽윤도 및 DSC 분석 결과를 통하여

분산력 및 가교밀도가 가장 높은 물리적 가교구조를 갖는 저

열 첨가제인 Z 10을 분산시킨 아스팔트의 SEM 분석을 통해

뭉침 및 도메인을 확인하고 분산관계에 대하여 고찰하였으며

입자의 응집이 10 ㎛ 이하의 크기가 나타나면 분산이 잘 되

었다고 판단38,39할 수 있다. Figure 5에 물리적 가교구조를 갖

는 저열 첨가제인 Z 10을 0 ~ 5 phr로 변량 배합하여 제조한

아스팔트 바인더의 SEM 결과를 나타내었다. Figure 5에서 제

시된 바와 같이 아스팔트에 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨

가제를 각각 3 phr과 4 phr 분산시킨 (d) AZ 103와 (e) AZ 104

는 한 영역에서 10~12 ㎛ 크기의 응집현상을 보였으며 5 phr

분산된 (e) AZ 105는 두 영역에서 마찬가지로 10~12 ㎛ 크기

의 응집현상을 관찰할 수 있었다. 이는 물리적 가교구조를 갖

는 저열 첨가제의 첨가량 증가로 인하여 입자 간의 거리가 가

까워지고 van der waals 힘 및 hydrodynamic 인력 작용에 의하

여 입자의 응집이 일어나37 저열 첨가제 3 phr 이상에서는

10~13 ㎛ 크기의 뭉침이 관찰된 것이라고 사료된다. 그러나 아

스팔트에 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제를 2 phr 이하

분산시킨 (a)AZ 100, (b)AZ 101와 (c)AZ 102는 균일상이 보

이고 응집현상이 전혀 나타나지 않는 것을 확인할 수 있었으

므로 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제 2 phr 이하 분산 시

분산이 잘 이루어져 균일한 조성을 보이는 것을 알 수 있었다.

2.2. DSC 분석

고분자를 아스팔트 내에 분산시켰을 경우 상용성이 좋지 않

은 아스팔트 바인더는 각각 아스팔트와 고분자 특성에 해당

하는 두 개의 Tg값을 갖는 반면, 상용성이 좋은 아스팔트 바

인더는 한 개의 Tg값이 나타난다.37 Figure 6에 물리적 가교구

조를 갖는 저열 첨가제 0~5 phr로 변량 배합하여 제조한 아

스팔트 바인더의 DSC 분석 결과이고 화살표로 Tg값을 표시

하였다. 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제가 분산되지 않

은 아스팔트 AZ 100은 말텐에 해당하는 Tg –64℃ 그리고 아

스팔텐의 Tg 41℃를 나타내고 있다. 물리적 가교구조를 갖는

저열 첨가제가 분산된 아스팔트 바인더 AZ 101, AZ 102, AZ

103, AZ 104과 AZ 105는 모두 단일 Tg값을 나타내었다. 이

는 고분자가 비결정 영역에서 열역학적으로 단일상을 나타내

므로 아스팔트와 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제 간의

상용성이 있다40,41고 해석할 수 있다. 또한 물리적 가교구조

를 갖는 저열 첨가제가 분산된 아스팔트 바인더의 Tg값이 저

온에서 나타난 것을 통하여 개질제 SBS와 PVC 중 SBS의 비

율이 더 높아 무정형 부분이 상대적으로 많이 존재하므로 저

온에서 관찰된 것으로 사료된다. 그리고 물리적 가교구조를

갖는 저열 첨가제의 양이 증가할수록 –50~-25℃ 사이의 Tg

값이 약간 증가하는 경향을 확인할 수 있었다. 이는 앞선 DSC

분석 결과에서 가교밀도가 가장 높았던 물리적 가교구조를 갖

는 저열 첨가제인 AZ 10의 양이 증가함에 따라 가교밀도가

증가하여 사슬의 이동성이 제한되고 자유부피가 감소되어 유

리상태로 가기 위해서 더 높은 온도가 필요42-44하므로 물리적

가교구조를 갖는 첨가제의 양이 증가할수록 Tg값이 증가한

것으로 해석할 수 있다. DSC 분석을 통한 Tg값으로 물리적

가교구조를 갖는 저열 첨가제와 아스팔트 간의 상용성은 모

두 우수한 것으로 해석할 수 있다. 

3. 기계적 물성 확인

3.1. 침입도 시험

Table 5는 ASTM D 5 규격에 따라 25℃의 아스팔트 바인

더에 대한 침입도를 시험한 결과이고 침입도는 아스팔트의 경

도를 나타내는 수치를 의미44한다. 앞선 결과에서 상용성 및

분산성이 우수한 AZ 102에 CaCO3와 carbon black이 첨가되

지 않은 C0·Cb0의 침입도 시험 결과는 92.2 mm가 나타났

다. 그러므로 PG 64-22에 해당되는 침입도인 60~80 mm를 만

족하기 위하여 CaCO3 및 carbon black을 첨가하여 침입도 시

험을 하였다. Table 5에 나타난 바와 같이 CaCO3을 첨가하지

않은 C0·Cb0의 침입도는 CaCO3를 첨가한 C0.1·Cb0~

C0.4·Cb0보다 모두 낮은 값을 나타내었다. 이는 CaCO3가 사

슬의 이동성을 제한37하여 CaCO3이 첨가된 아스팔트 바인더

의 침입도가 감소한 것으로 해석된다. 그러나 CaCO3의 양이

증가할수록 아스팔트 바인더의 침입도는 오히려 증가하는 것

을 확인할 수 있었다. 이는 CaCO3의 양이 증가됨에 따라 아

스팔트 내 과도한 엉킴 현상으로 분자간 상호확산을 방해45하

고 아스팔트 내의 분산력이 떨어지므로 아스팔트 바인더의 침

입도가 증가된 것으로 판단된다. CaCO3의 결과에서와 마찬

가지로 carbon black을 첨가한 C0·Cb0.1~C0·Cb0.4의 침입도

는 carbon black을 첨가하지 않은 C0·Cb0 보다 감소하였다.

이는 carbon black 표면의 반응성기로 인하여 다른 개질제들

Figure 6. DSC analysis result of asphalt binder according AZ 10

as low-heat and crosslink structured additives amount at heating

rate. 
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과 화학적·물리적으로 강한 결합을 형성46하므로 carbon black

이 첨가되지 않은 C0·Cb0 보다 침입도가 감소한 것으로 판

단된다. 그러나 carbon black의 첨가량이 증가할수록 아스팔

트 바인더의 침입도는 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는

carbon black의 양이 증가됨에 따라 반데르발스 힘에 의하여

다른 분자와의 응집이 일어나 분산력이 감소되어 오히려 아

스팔트 바인더의 침입도가 증가한 것으로 보인다. 또한

carbon black을 첨가한 C0·Cb0.1~C0·Cb0.4가 CaCO3를 첨가

한 C0.1·Cb0~C0.4·Cb0 보다 감소된 침입도를 보였으며 이는

CaCO3의 표면이 친수성으로 이루어져있어31 친유기인 아스

팔트 내에서 응집이 더 잘 발생하므로 carbon black이 아스팔

트 바인더의 침입도를 감소시키는데 더 효과적임을 확인할 수

있었다. 또한 CaCO3와 carbon black을 동시에 첨가하였을 경

우 CaCO3와 carbon black의 양이 증가할수록 침입도는 감소

하였고 0.2 phr 첨가한 C0.2·Cb0.2는 PG 64-22 침입도 규격

인 60~80 mm보다 더 낮은 침입도를 보였다. 이는 CaCO3와

carbonblack을 0.2 phr 동시에 첨가시 SBS와 PVC 사슬간의

이동 제한이 효율적으로 일어나 침입도가 가장 낮은 값을 나

타낸 것으로 판단되나 PG 64-22 침입도 규격에 만족하지 못

한다. 반면에 0.3 phr 첨가한 C0.3·Cb0.3의 침입도는 오히려 증

가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 CaCO3와 carbon black의

과도한 첨가로 오히려 아스팔트 내의 응집이 일어나 아스팔트

바인더의 침입도를 증가시킬 수 있음을 확인할 수 있었다. 그

러나 각각 CaCO3 0.3 phr, 0.4 phr 첨가한 C0.3·Cb0, C0.4·Cb0

과 CaCO3와 carbon black을 모두 0.2 phr 첨가한 C0.2·Cb0.2를

제외한 아스팔트 바인더는 모두 PG 64-22에 해당하는 침입도

규격인 60~80 mm을 만족함을 확인할 수 있었다.

3.2. 연화점 시험

Table 6은 KS M 2250 규격에 따라 연화점을 시험한 결과

이고 연화점은 특정 온도에서 고분자 사슬이 유동성을 가져

부드러워지는 시점을 의미42한다. 앞선 결과에서 상용성 및 분

산성이 우수한 AZ 102에 CaCO3와 carbon black이 첨가되지

않은 C0·Cb0의 연화점 시험 결과는 40.8℃가 나타났다. 그러

므로 PG 64-22에 해당되는 연화점인 44~52℃을 만족하기 위

하여 CaCO3 및 carbon black을 첨가하여 연화점 시험을 하였

다. Table 6에 나타난 바와 같이 CaCO3를 첨가한 C0.1·Cb0~

C0.4·Cb0의 연화점은 CaCO3를 첨가하지 않은 C0·Cb0 보다

증가하였으며 CaCO3의 양이 증가할수록 아스팔트 바인더의

연화점 또한 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 CaCO3가

사슬의 이동성을 제한37하여 사슬이 유동성을 갖기 위해 더 높

은 온도가 필요하므로 아스팔트 바인더의 연화점이 증가한다

고 판단된다. 마찬가지로 carbon black을 첨가한 C0·Cb0.1~

C0·Cb0.4의 연화점은 carbon black을 첨가하지 않은 C0·Cb0

보다 증가하였으며 carbon black의 양이 증가할수록 아스팔트

바인더의 연화점이 증가한 것을 확인할 수 있었다. 이는

carbon black의 미세구조로 인해 넓은 비표면적과 표면에 기

능성기가 많이 존재하여 화학적으로 활성된 표면을 가지므로

다른 분자와의 반응성이 풍부하다.44 이로 인하여 화학적·물

리적으로 강한 결합을 형성할 수 있으므로 아스팔트 개질제

들과의 결합을 끊어내고 아스팔트 바인더가 유동성 있는 상

태로 변화시키기 위하여 더 높은 온도가 필요하므로 연화점

이 증가한다고 판단된다. 또한 CaCO3를 첨가한 C0.1·Cb0~

C0.4·Cb0와 carbon black을 첨가한 C0·Cb0.1~C0·Cb0.4는 유

사한 연화점 결과를 보이므로 CaCO3와 carbon black 모두 연

화점에 동일한 영향을 주는 것을 알 수 있었다. 그리고 CaCO3

와 carbon black을 동시에 첨가하였을 경우 CaCO3와 carbon

black의 양이 증가할수록 연화점은 증가하였지만 CaCO3와

carbon black을 모두 0.3 phr 첨가한 C0.3·Cb0.3의 연화점은 오

히려 감소하는 것으로 나타났다. 이는 침입도 시험 결과와 유

Table 5. Penetration of Asphalt Binder According to CaCO3 and

Carbon Black Amount unit(mm)

                         Measurement

  Sample
Penetration

C0·Cb0 92.2

C0.1·Cb0 65.3

C0.2·Cb0 74.9

C0.3·Cb0 83.0

C0.4·Cb0 91.8

C0·Cb0.1 60.5

C0·Cb0.2 60.6

C0·Cb0.3 64.4

C0·Cb0.4 65.3

C0.1·Cb0.1 61.0

C0.2·Cb0.2 56.6

C0.3·Cb0.3 64.7

Table 6. Softening Point of Asphalt Binder According to CaCO3

and Carbon Black Amount unit(℃)

                   Measurement

    Sample
Softening Point

C0·Cb0 40.8

C0.1·Cb0 43.4

C0.2·Cb0 43.5

C0.3·Cb0 45.7

C0.4·Cb0 45.6

C0·Cb0.1 40.9

C0·Cb0.2 42.1

C0·Cb0.3 42.7

C0·Cb0.4 43.2

C0.1·Cb0.1 44.9

C0.2·Cb0.2 45.9

C0.3·Cb0.3 41.5
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사하게 CaCO3와 carbon black의 과도한 첨가로 인하여 응집

이 일어나 분산력이 감소되어 연화점이 감소한 것으로 사료

된다. 그러므로 아스팔트 내에 각각 CaCO3 0.3 phr, 0.4 phr

첨가한 C0.3·Cb0, C0.4·Cb0과 CaCO3와 carbon black을 모두

0.1 phr, 0.2 phr 첨가한 C0.1·Cb0.1, C0.2·Cb0.2는 PG 64-22

연화점 규격인 44~52℃를 만족한 것을 알 수 있었다.

Conclusions

본 연구에서는 SBS와 PVC 그리고 가교제인 ZnO를 사용

하여 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제를 제조하였고 저

열 첨가제, CaCO3 및 carbon black을 아스팔트 내에 분산시

켜 아스팔트 바인더를 제조하였다. 그리고 ZnO의 양을 변화

시켜 제조한 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제의 표면 자

유에너지를 측정한 결과 ZnO의 양이 증가할수록 비극성 요

소가 증가하여 ZnO 10 phr을 첨가한 저열 첨가제인 Z 10의

분산력이 가장 우수함을 알 수 있었다. 또한 팽윤도 및 DSC

분석에서 ZnO의 양이 증가할수록 팽윤도와 Tc값이 감소하고

Tg값과 △Hc값이 증가한 결과를 통하여 가교밀도가 증가함

을 확인하였으며 물리적 가교 구조가 형성되었음을 확인할 수

있었다. SEM 분석에서 물리적 가교구조를 갖는 저열 첨가제

인 Z 10을 3 phr 이상 아스팔트에 첨가시 일부 영역에서 약

간의 응집현상을 보였지만 2 phr 이하 첨가시 균일상이 나타

나고 응집현상이 관찰되지 않으며 DSC 분석에서 모두 한 개

의 Tg값을 나타내었다. 그러므로 물리적 가교구조를 갖는 저

열 첨가제와 아스팔트 간의 상용성은 우수함을 알 수 있었

다. 또한 CaCO3와 carbon black의 첨가량에 따라 침입도 및

연화점을 측정한 결과 CaCO3와 carbon black 모두 0.1 phr 첨

가한 C0.1·Cb0.1가 침입도와 연화점 규격인 PG 64-22를 만족

하였다. 150℃ 이상에서 사용되는 아스팔트와 유사한 기계적

물성을 나타낼 수 있으리라 예상한다. 저열화 첨가제의 개발

로 온실가스의 배출량이 감소될 뿐만 아니라 낮은 온도에서

도 아스팔트 생산 및 시공 과정이 가능하게 되어 탄소중립선

언에 부합될 수 있을 것으로 예상된다.
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