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본 연구에서는 화학적 구조가 다른 thiuram 계 촉진제인 TMTD (tetramethyl thiuram disulfide), thiazole 계 촉진제인 

MBTS (2,2-dithiobis(benzothiazole)), sulfenamide 계 촉진제인 CBS (n-cyclohexyl benzothiazyl-2-sulfenamide)를 사용하여 

각각의 촉진제가 실리카가 충전된 천연고무의 가황 특성에 미치는 영향을 비교 평가하였다. TMTD는 상대적으로 빠른 

가류 속도와 높은 최대 토크값(Tmax), 우수한 기계적 물성을 보였고 MBTS는 상대적으로 중간 정도의 가황 시간과 낮은 

Tmax, 기계적 물성을 보였다. 마지막으로 CBS는 느린 가황 시간을 나타낸 반면 상대적으로 우수한 Tmax와 기계적 물성을 

나타냈다. 유사한 가황 특성 경향은 카본블랙이 충전된 천연고무 컴파운드에서도 찾아볼 수 있었다.

Various types of accelerators, thiuram (TMTD), thiazole (MBTS), and sulfenamide (CBS) are added into a silica filled natural 

rubber (NR) compound. Their effects on vulcanization properties are also investigated. TMTD shows a fast vulcanization rate 

and a higer maximum torque (Tmax), as well as excellent mechanical properties (hardness, 300% modulus, tensile strength, 

elongation). MBTS shows a moderate vulcanization rate, a lower Tmax, and mechanical properties. Finally, CBS shows a slow 

vulcanization rate but excellent mechanical properties. The same vulcanization trend can be found in carbon black filled NR 

compounds.

Keywords: accelerators, silica, natural rubber, vulcanization characteristics, mechanical properties

1. 서    론
1)

촉진제가 처음 발견된 이후 그 동안 이상적인 촉진제를 만들기 위한 

수많은 노력들이 있었다. 최초로 Goodyear-Hancock이 황을 사용하여 

고무를 가황시키는 방법을 발견한 후[1] 65년이 지난 1906년, Oenslager

에 의해 유기 가황 촉진제인 aniline이 등장하였다. 그러나 aniline은 

고무 제품에 사용하기에 너무 독성이 강한 단점이 있었다[2]. 1907년 

aniline을 개질하여 독성이 덜한 thiocarbanilide가 촉진제로서 소개되

었다. 1919년에는 thiocarbanilide를 carbon disulfide로 개질하여 aliphatic 

amine (dithiocarbamate) 의 구조를 가진 촉진제들이 사용되기 시작하

였다[3]. Guanidine 계 촉진제 또한 비슷한 시기에 개발되었다[4]. 위

에 소개한 촉진제들은 우수한 가류 속도와 가교 밀도를 갖기 때문에 

현재도 여전히 활발히 사용되고 있다. 그러나 대부분의 dithiocarba-

mate 계 촉진제들은 스코치에 대한 안정성이 떨어지기 때문에 그 활

용도가 낮다. 1925년에 최초의 지효성 촉진제로 2-mercaptobenzothia-
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zole (MBT)와 2-mercaptobenzothiazole disulfide (or 2,2'-dithio-

bisbenzothiazole) (MBTS)가 소개되었다[5-7]. 1930년대 Zaucker와 

Bogemann이 sulfenamide의 가황지연효과를 발견한 것은 촉진제에서

의 중요한 발전 중 하나였다[8]. 1937년에는 Harman이 N-cyclo-

hexylbenzothiazole-2-sulfenamide를 발견함에 따라 최초의 상업용 

benzothiazole sulfenamide 촉진제가 개발되어 지연시간의 증가와 함

께 빠른 가황이 가능하게 되었다[9]. 이런 지연효과들은 1940년대 스

코치가 발생하기 쉬운 oil furnace black 등이 도입됨에 따라 현장작업

자들의 공정시간을 확보하기 위해 필요성이 대두되었다. 그 후에 더 

뛰어난 지연효과를 가진 촉진제들이 개발되었다[10]. 또한 1968년에 

premature vulcanization inhibitor (PVI)와 n-cyclohexylthiophthal-imide 

(CTP)가 소개됨에 따라 더 큰 발전이 이루어졌다[11]. 위 가황지연제

들은 benzothiazole sulfenamide 촉진제들과 함께 병행해서 소량의 농

도로 쓰인다. 앞에서 열거한 촉진제의 발전은 질소와 황을 포함하는 

유기화합물들이다. 앞에서 소개했듯이 다양한 종류의 촉진제들이 개

발되고 그에 대한 연구활동이 진행되었지만 이는 모두 카본블랙이 충

전된 컴파운드에 적용하여 이루어진 결과들이다. 실리카 시스템에 대
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(a)                                             (b)                                             (c)

Figure 1. Chemical structure of accelerators (a) TMTD (tetramethyl thiuram disulfide), (b) MBTS (2,2'-dithiobis(benzothiazole)), and (c) CBS 

(n-cyclohexyl benzothiazyl-2-sulfenamide).

Figure 2. Cure characteristics of the silica/natural rubber compounds 

with various accelerators.

한 다양한 종류의 촉진제들의 적용은 아직 그 연구활동이 미비한 실

정이다. 실리카는 실란과 함께 고무복합소재에 첨가되었을 시 고무사

슬과의 3차원적 사슬구조를 형성함에 따라 카본블랙을 첨가했을 시 

보다 여러 우수한 물성들을 보인다. 또한 타이어에 중요시 되고 있는 

특징인 노면접지력, 회전저항력 등이 카본블랙 복합소재보다 우수하

기 때문에 노면안정력 및 연비향상에 우수한 특성을 보인다. 이에 대

한 연구는 1991년 Rauline이 처음으로 이에 대한 특허를 발표한 이후

에 본격적으로 많은 연구가 진행되어 왔다[12-29]. 세계적으로 기술력

이 있는 타이어 제조회사들은 이미 실리카 복합소재를 타이어 제조에 

사용하고 있고 현재 다른 일반 고무제품에도 사용이 확대되고 있는 

추세이다. 실리카와 카본블랙은 그 구조나 특성 등이 다르기 때문에 

각각의 시스템에서 촉진제가 가황에 미치는 영향은 차이를 보일 것이

라고 추측할 수 있다. 현재까지 촉진제의 구조가 카본블랙입자가 충

전된 천연고무 복합소재에 미치는 영향에 대한 연구는 있었다[23,30]. 

하지만 카본블랙과 비교해서 입자표면의 화학적 구조가 다른 실리카

입자(hydroxyl기(-OH))가 충전된 천연고무 복합소재에 대해서 촉진제

가 미치는 영향에 대한 체계적인 연구는 없었다. 

본 연구에서는 화학구조가 다른 여러 종류의 촉진제가 실리카 시스

템의 가황에 대해서 미치는 영향을 살펴보기 위해 thiuram 계 TMTD 

(tetramethyl thiuram disulfide), thiazole 계 MBTS (2,2-dithiobis (benzo- 

thiazole)), sulfenamide 계 CBS (n-cyclohexyl benzothiazyl-2-sulfena-

mide) 등의 촉진제를 사용하여 실리카가 충전된 천연고무 컴파운드의 

가황 특성 및 가황물의 기계적 물성에 미치는 영향들을 비교 평가하

였다.

2. 실    험

2.1. 실험 재료

천연고무(Natural Rubber)는 PAN RUBBER 사에서 제조한 무늬점

도(Mooney viscosity)가 ML 1+4 (100 ℃)에서 50 (+5, -5)인 STR5 CV 

50 grade를 사용하였다. 실리카는 SHANDONG Link Silica CO.,LTD

에서 제조한 평균 입자크기가 15 nm, BET surface area가 160∼190 

m
2
/g인 실리카(LK955-1)를 사용하였다. 커플링제는 DEGUSSA에서 

제조한 TESPT (bis(3-triethoxy silyl propyl)tetrasulfane, Si-69)를 사용

하였고, 활성제로는 피제이 켐텍(주)에서 제조한 zinc oxide와 

SURIACHEM사에서 제조한 stearic acid, 그린케미칼사의 KONION 

PEG-4000을 사용하였다. 가교제로는 미원상사(주)의 유황(MIDAS SP 

325)을 사용하였다. 촉진제는 QINGDAO DUOTE사의 TMTD, MBTS, 

CBS를 사용하였다. 각 촉진제의 화학구조는 Figure 1에 나타내었다.

2.2. 배합

본 실험에 사용한 밀폐식 혼합기는 탄젠셜(tangential) 타입으로 로터

의 회전수가 44 rpm인 1.6 L의 반바리믹서(banbury mixer, BS-B16S, 

Bongshin Casting & Machinery CO,.LTD)를 이용하였다. 롤밀(two 

roll mill)은 각 롤의 속도비가 1 : 1.2이고 앞 롤의 회전수는 19 rpm인 

대웅기계공업사의 제품을 사용하였다. 배합은 2단계에 걸쳐 진행하였

다. 먼저 1단계는 천연고무와 실리카, 커플링제를 넣고 5 min 간 믹싱

한 다음, zinc oxide와 stearic acid, PEG-4000을 넣고 다시 7 min 간 

믹싱하여 CMB (carbon master batch)를 제조하였다. 2단계는 롤밀을 

이용하여 CMB와 황 및 가황촉진제(TMTD, MBTS, CBS)를 배합하여 

FMB (final master batch)를 제조하였다. 롤의 발열에 의한 스코치 발

생을 방지하기 위해서 3 min 내에 혼합을 완료하였다. 물성 평가를 위

하여 제조된 FMB는 고온압축기(hot press, DAE LIP IRON WORKS 

CO.)를 이용하여 각 배합비에 따른 적절한 가황 시간(t90 + 90 s)동안

160 ℃에서 가압하여 최종 가황물을 제조하였다.

2.3. 평가

제조된 최종 가황물을 이용하여 아령 3호 시편을 만들고 만능인장기

(universal testing machine, Instron 3365)를 이용하여 100, 300% 모듈

러스, 인장강도, 신장율을 측정하였고, 대경(주)의 레오미터(DRM-100) 

[160 ℃, 20 min], 무늬점도기(DMV-200C)[125 ℃]를 이용하여 t10, t90, 

Tmin, Tmax를 평가하였다. 경도는 TECLOCK사의 shore A 타입 경도기

로, 비중은 비중계(densimeter H, Toyoseki)를 사용하여 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 가황 특성

Figure 2는 촉진제에 따른 각각의 가황 특성(160 ℃에서 20 min경

과)을 나타낸 그림이다. t90 가황 시간은 다음과 같이 나타났다. 

t90| TMTD (161) < MBTS (500) < CBS (568) 

[단위 : sec]
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Table 2. Vulcanization Properties of Silica/Natural Rubber Compounds 

with Various Accelerators

Tmin 

(Nm)

Tmax 

(Nm)
Tmax-min

t10 
(sec)

t90 
(sec)

t90-10
(Tmax-min / 

t90-10) × 100

TMTD 0.4 3.5 3.1 98 161 63 4.9

MBTS 0.4 3.1 2.7 212 500 288 0.9

CBS 0.4 3.4 3.0 319 568 249 1.2

Table 3. Mechanical Properties of Silica/Natural Rubber Compounds 

with Various Accelerators

100% Modulus 

(MPa)

300% Modulus 

(MPa)

Tensile strength 

(MPa)

Elongation

(%)

TMTD 2.0 7.5 26.6 630

MBTS 1.8 5.3 19.9 630

CBS 2.0 6.3 23.8 630

Table 1. Formulation Used in This Study (Unit ; phr)

Materials T1 T2 T3 Product name

NR
1)

100 100 100 CV 50

Silica 40 40 40 LK955-1

Silane 4 4 4 Si-69
2)

ZnO 5 5 5 ZnO#S

Stearic Acid 2 2 2 Stearic Acid

PEG
3)

2 2 2 KONION

Sulfur 2 2 2 MIDAS SP 325

TMTD
4)

1 - - TT

MBTS
5)

- 1 - M

CBS
6)

- - 1 CZ

1)
 natural rubber

2) 
TESPT (bis (3-triethoxy silyl propyl) tetrasulfane)

3) 
poly (ethylene glycol) 

4)
 tetramethyl thiuram disulfide  

5)
 2,2'-dithiobis(benzothiazole)  

6)
 n-cyclohexyl benzothiazyl-2-sulfenamide 

[31]

Figure 3. Schematic presentation of stabilized thiuram persulfenyl 

radical structure via ring formation[31].

Thiuram 계 촉진제인 TMTD는 t90 가황 시간과 최대 토크(Tmax) 값

을 161 s와 3.5 Nm로 나타냈다. 이는 thiuram 계 촉진제가 실리카가 

충전된 천연고무 복합소재 내에서 thiazole이나 sulfenamide 계 촉진제

보다 t90에 도달하는 시간이 짧다는 것을 보여준다. 일반적으로 카본블

랙이 충전된 천연고무 복합소재 내에서 thiuram 계 촉진제는 초촉진

제로써 빠른 가류 속도를 나타내는데 본 실험의 결과는 위의 경향과 

비슷한 경향을 보여준다[23].

Thiazole 계 촉진제인 MBTS는 비교적 중간 정도의(즉, thiuram 계

보다는 늦고 sulfenamide 계보다는 빠른) t90 최적 가황 시간과 최대 토

크(Tmax) 값을 나타냈다. 일반적으로 thiazole 계 촉진제는 카본블랙 복

합소재 내에서 중 및 고온에서 효과적인 가류를 일으키고 넓은 가류

범위와 함께 스코치 안정성이 있는 것으로 알려져 있다[23].
 
 

지효성 촉진제인 sulfenamide 계 CBS는 568 s로 느린 최적 가황 시

간(t90)을 나타내었다. Sulfenamide 계 촉진제는 우수한 스코치 안정성

과 토크값, 중간 정도의 가류 속도를 나타내는 효과를 발휘한다[23].  

본 실험의 결과는 위와 비슷한 경향을 보이고 있다. 

Tmin, Tmax, 반응개시속도(t10), 최적가황시간(t90)들은 Table 2에 요약

하였다.

결론적으로 각 촉진제가 실리카가 충전된 천연고무 복합소재에서 

가황 반응에 미치는 영향은 카본시스템과 비슷한 경향을 보였다.

3.2. 기계적 물성

300% 모듈러스와 인장강도는 다음과 같은 크기의 순서로 나타났다.

300% 모듈러스 | MBTS (5.3) < CBS (6.3) < TMTD (7.5) [단위: MPa] 

인장강도 | MBTS (19.9) < CBS (23.8) < TMTD (26.6) [단위 : MPa]

Thiuram 계 촉진제인 TMTD를 사용하였을 시, 300% 모듈러스와 

인장 강도가 7.5와 26.6 MPa로 가장 우수한 값을 나타냈다. 또한 

sulfenamide 계 촉진제는 thiuram 계 촉진제 보다는 낮고 thiazole 계 촉

진제 보다는 높은 중간 정도의 값을 나타냈다. 이 경향은 cure curve 

곡선에서 보여주었듯이 Tmax값의 경향과 일치함을 보여준다(Table 2 

참조). 또한 가교밀도의 정도를 나타내는 Tmax-min 값에서도 같은 경향

을 보여주었다. 

즉, Tmax-min | MBTS (2.7) < CBS (3.0) < TMTD (3.1) [단위 : Nm]

Elongation | TMTD = MBTS = CBS (630) [단위 : %]

Thiuram 계 촉진제인 TMTD와 sulfenamide 계 촉진제인 CBS, thia-

zole 계 촉진제인 MBTS는 모두 630%의 값을 나타냈다. 즉, 여기에서 

각 촉진제가 기계적 물성에 미치는 영향의 차이는 관찰할 수 없었다. 

결과는 Table 3에 요약하였다.

3.3. 고찰

Thiuram 계 촉진제는 dithiocarbamate radical (R2N(C=S)S
⋅

)과 per-

sulfenyl radical (R2N(C=S)SSx
⋅

)로 동시에 존재한다. Persulfenyl radi-

cal (R2N(C=S)SSx
⋅

)은 공명구조(R2NCSx-1S3
⋅

)를 이루며 안정한 상태

로 존재한다[31].

이러한 공명구조를 이루고 있는 TMTD는 고무의 이중결합과 바로 

빠르게 반응하여 황이 빠른 가교를 시키는데 도움을 주고 이 때문에 

MBTS나 CBS보다 빠른 가류속도를 나타낸다.

Sulfenamide 계 촉진제인 BtS-NHR은 가열시 BtS
⋅

와 
⋅

NHR로 나

눠지고(Figure 4.1) (S-N bond strength : 467 kJ/mol) 이때 생성된 BtS

는 반응하지 않은 BtS-NHR를 공격해서 BtS-SBt를 만든다(Figure 4.3) 

[32-36]. 즉, sulfenamide 계 촉진제(BtS-NHR)는 몇 개의 분자재결합 

단계를 거쳐 BtS-SBt의 형태를 만든다.

이와 같이 BtS-SBt의 형태를 만드는 동안(Figure 4.1∼4.3) 분리하

고 재구성되고 결합하는 일련의 과정을 거치면서 에너지를 흡수하기 

때문에 sulfenamide 계 촉진제(CBS)의 가류속도는 상대적으로 MBTS

와 TMTD보다 더 늦다. 위와 같은 구조적인 차이로 인해 TMTD, 

MBTS, CBS의 가류속도를 비교하면 TMTD가 제일 빠르고 다음으로 

MBTS, CBS의 순으로 지연됨을 보인다. 즉, CBS에서 MBTS로 변환

(transformation)하는 동안 에너지를 흡수하면서 가황반응이 늦게 일어

남에 따라 가류속도가 길어지게 된다(Figure 4.1∼4.3). 또한 MBTS는 

MBT로 변환하는 dissociation 반응(Figure 4.4∼4.5)과 고무사슬에 결
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Figure 5. Vulcanization characteristic of carbon black/NR compounds 

with TMTD, MBTS, and CBS accelerators (Coran[23]).

Figure 4. Accelerator transformation mechanism from CBS to MBTS 

via MBT formation and MBTS reaction mechanism with rubber chain 

via ligand structure formation with zinc ion[2,18,31-43].

합하는 과정에서 황, 아연이온과 결합하는 반응(Figure 4.6)이 일어나

게 된다. 이를 자세히 설명하면, BtS-SBt (MBTS)에서 S-S 결합이 분

리되고(Figure 4.4) MBT를 형성하고(Figure 4.5) S8사슬과 Zn
2+
와 

ligand 구조를 만든 후에 이들이 BtS-사이에 흡수되어 BtS-Zn-S8-SBt 

구조를 만든다(Figure 4.6)[2,32-43]. BtS-Zn-S8-SBt 는 주위의 극성 분

자들과 ligand구조를 이루며 zinc 이온의 expansion과 contraction 

mechanism에 의해 allylic형태로 활성화된 고무의 이중결합과 반응하

여 황이 고무체인에 결합하게 된다[18].

본 실험에서 실리카가 충전된 천연고무 컴파운드를 관찰한 결과, 

thiuram, thiazole, sulfenamide의 순서대로 반응속도가 느려지는 경향

이 나타났는데 비슷한 경향은 카본블랙이 충전된 천연고무 컴파운드

에서도 찾아볼 수 있다. Coran은 카본블랙이 충전된 천연고무 컴파운

드에서 thiuram, thiazole, sulfenamide가 미치는 영향에 대하여 다음 

Figure 5에서 보듯이 thiuram, thiazole, sulfenamide의 순서로 반응속도

가 느려지는 것을 소개하였다[23]. 같은 배합비에서 실리카/실란과 카

본블랙 컴파운드를 비교하였을 시 극성인 실리카가 극성인 촉진제를 

흡착하고[44], 또한 실리카/실란에서 생성되는 수분과 반응 메카니즘

에 의하여 실리카/실란 컴파운드의 반응시간이 더 길어질 것으로 예

측된다. 이는 실리카/실란 컴파운드가 수분의 영향을 받는 것에 대한 

이미 알려진 연구결과에서 유추할 수 있다[19,21,24,45,46]. 이에 대한 

자세한 결과는 다음 연구에서 논의하겠다.

4. 결    론 

실리카로 충전된 천연고무 복합소재에 대해서 각 촉진제가 미치는 

영향을 파악하기 위해 가황 특성(Tmax, Tmin, t10, t90)과 기계적 물성

(100%, 300% 모듈러스, 인장강도, 신장율)을 비교 및 검토하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

Thiuram 계 촉진제인 TMTD는 빠른 가류속도, 높은 최대 토크 값

(Tmax)을 보임과 동시에 우수한 기계적 물성을 나타냈다. Thiazole 계 

촉진제인 MBTS는 비교적 중간 정도의 t90 가황 시간, 낮은 최대 토크 

값(Tmax)과 기계적 물성을 나타냈다. CBS는 느린 t90 가황 시간을 나타

낸  반면 우수한 기계적 물성을 보였다. 유사한 가황 특성은 기존의 

카본블랙이 충전된 천연고무 컴파운드에서도 찾아볼 수 있었다.
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