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요 약：본 연구는 황과 가교 촉진제의 함량이 달리 적용된 acrylonitrile styrene-butadiene rubber (AN- 

SBR)/silica 컴파운드가 타이어 트레드 컴파운드의 특성에 미치는 영향에 대해 연구하였다. 실험 결과, 가교제 및 

가교촉진제의 함량이 증가할수록 가교 반응성이 증대되어 가교속도 및 컴파운드의 가교도가 상승하였다.  또한 내마모 

특성 뿐만 아니라 경도, 모듈러스와 같은 컴파운드의 기계적 특성은 높은 가교도에 기인하여 향상되었다. 동적 점탄 

특성에서는 가교도의 증가와 함께 유리전이온도 (Tg) 가 상승하여 0℃ 영역에서의 tan δ 값이 향상되었고, 60℃ 

영역에서의 tan δ 값이 감소되었다. 초기 가교 속도 (t1)는 60℃의 tan δ 값과 선형적인 관계를 나타내었다. 이는 

가교제의 증량으로 초기 가교 속도 (t1)가 빨라져 조기에 가교가 시작됨으로써 filler network 의 발달을 억제시킨 

결과에 따른 것으로 판단된다. 이러한 결과는 AFM (atomic force microscopy)을 통하여 열처리된 컴파운드의 

표면 관찰에서도 확인할 수 있었다. 따라서, 빠른 초기 가황 반응에 기인한 실리카의 re-agglomeration 감소는 60℃

에서의 tan δ 를 결정하는 매우 중요한 변수임을 알 수 있다.

ABSTRACT：In this study, effect of different amounts of sulfur and vulcanization accelerators in the acrylonitrile styr-
ene-butadiene rubber (AN-SBR)/silica compounds on the properties of tire tread compound were studied. As a result, cure 
rate and degree of cross-linking of the compounds were increased due to enhanced cross-linking reactivity by the increased 
amounts of sulfur and vulcanization accelerators. Also, abrasion resistance and the mechanical properties such as hardness 
and modulus of the compounds were improved by enhanced degree of cross-linking of the compounds. For the dynamic 
properties, tan δ value at 0℃ was increased due to the increase of glass transition temperature (Tg) by enhanced degree 
of cross-linking of the compound, and tan δ value at 60℃ was decreased. Initial cure time (t1) showed the linear relationship 
with tan δ value at 60℃. This result is attributed that reduced initial cure time (t1) of compounds by applying increased 
amount of curatives can form cross-linking in early stage of vulcanization that may suppress development of filler network. 
This result is verified by observation on the surface of annealed compounds using AFM (atomic force microscopy). 
Consequently, decreased initial cure time is considered a very important parameter to reduce tan δ at 60℃ through reduced 
re-agglomeration of silica particles.
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Ⅰ. 서 론

  고무 컴파운드의 물성은 고무 뿐만 아니라 보강제의 종류에 

따라 다양한 특성을 나타낼 수 있다. 고무는 점탄성을 가지는 

탄성체 (elastomer)이며, 큰 분자량을 가지는 고분자적 특성과 

함께 분자사슬의 얽힘 (entanglement)을 형성하고 있다. 이는 

가교된 고분자의 가교와 비슷한 역할을 하여 예측된 값보다 

더 큰 값을 나타내는 원인이 되기도 한다. 이와 같은 단순 고분

자 사슬의 얽힘에 의한 응력은 현저히 낮지만, 경화과정을 통

하여 고무 컴파운드의 탄성은 증가하게 되고 잔류 영구 변형

의 크기가 감소된다. 이는 가교제의 적용에 의해 고분자 사슬

에 삼차원적인 망상 구조를 형성하기 때문이다. 고분자 (Mw: 
100,000~500,000 g/mol-1) 사슬의 가교점 사이의 평균 분자량 

(Mc)은 약 4~10×103 g/mol-1 정도이며, 미 충전된 고무시편의 

인장 실험 결과를 이용한 Mooney-Rivlin 식으로 Mc 값을 구할 

수 있다.1-3 



Byeongho Seo et al. / Elastomers and Composites Vol. 48, No. 3, pp. 201~208 (September 2013)202

  일반적으로 가교도 (crosslinking density)가 증가하면, 고무 컴

파운드의 탄성회복 (elastic recovery)과 강성 (stiffness)은 상승하

게 되고 인장강도 (tensile strength)는 상승하다 하락하게 된다. 
특히 마찰저항 (friction resistance)이나 영구변형 (permanent set), 
히스테리시스 (hysteresis)는 가교도가 상승할수록 감소하는 특

성을 보여준다. 따라서 고무의 가교도는 고무 컴파운드의 물리

적 특성뿐만 아니라, 변형에 의해 발생되는 에너지 측면에서도 

중요한 역할을 한다.
  고무 컴파운드의 히스테리시스는 변형 저항의 탄성요소에 

대한 점성요소의 비이며, 가해진 변형에 대한 일 에너지가 내

부에 저장 되지 않고 열 에너지로 손실되는 것을 말한다. 특히, 
반복 변형에 의해 고무 컴파운드에서 발생되는 히스테리시스

는 DMTA (dynamic mechanical thermal analyzer)를 이용하여 

측정이 가능하다. 낮은 온도영역 (-20℃~0℃)에서의 에너지 

손실 (tan δ) 값으로서 젖은 노면에서의 제동 특성을 예측할 

수 있으며, 고온 영역 (50℃~80℃)에서의 tan δ 값으로서 회전 

저항 특성을 측정할 수 있어 고무 산업에서 가장 큰 비중을 

차지하는 타이어 산업에서도 EU labeling 과 같은 다양한 환경 

규제에 대응하기 위한 중요한 수치로 tan δ 값이 활용되고 

있다.4,5

  Hagen et. al 은 미 충전된 천연고무 (natural rubber; NR)를 

이용하여 다양한 가교 방법과 황 (sulfur) 가교제 및 가교 촉진

제 (N-Cyclohexyl-benzothiazole-2-sulfenamide)의 비율을 조절

하여 Mooney-Rivlin 식으로 컴파운드의 가교 밀도를 구하였

고, DMA (dynamic mechanical analyzer)를 이용하여 유리전이

온도 (glass transition temperature; Tg) 및 저장 탄성계수 (Eˊ)를 

구하여 가교밀도와의 상관관계에 대하여 연구하였다.6 Fan et. 
al 은 미 충전된 NR 뿐만 아니라, 카본블랙으로 충전된 NR 
컴파운드의 경화온도 및 경화조건을 달리하여 Flory-Rhener 
식으로 가교 특성을 나타내었고, DMTA 를 이용하여 저장 탄

성계수 (G )́과 손실 탄성계수 (Gˊ́ ), tan δ 의 거동에 관한 연구

를 하였다.7 Lee et. al 은 ESBR (emulsion styrene-butadiene rub-
ber)과 카본블랙 (N234)를 이용하여 다양한 가황 시스템에서 

배합고무의 가교밀도와 결합고무의 양에 따른 고무의 보강성

에 관한 연구를 한 바 있다.8 이와 같이 가교도는 고무 컴파운

드의 다양한 특성에 영향을 끼치는 중요한 매개변수이다.
본 연구에서는 기존의 ESBR 대비 우수한 물성을 나타내며, 
기능성기로 아크릴로니트릴 (acrylonitrile; AN)이 도입된 

AN-SBR 을 실리카로 보강된 타이어 트레드 컴파운드 (tire 
tread compound)에 적용하였다.9 또한, 가교에 의한 황의 결합

구조가 일정하게 이루어지도록 하기 위하여 가교제 (sulfur; 
2phr) 및 가교촉진제 (TBBS; 1.5phr, DPG; 0.8phr) 의 함량을 

기준으로 약 25%씩 동일하게 가·감량하여 컴파운드의 가황 

속도와 가교도를 차별화였다. 이와 같이 가황 속도와 가교도

를 달리하는 AN-SBR/silica 컴파운드들은 가황 특성 및 기계적 

특성 뿐만 아니라 타이어의 트레드 컴파운드에서 가장 중요한 

요소로 여겨지는 내마모, 제동 및 회전 저항 특성까지 평가되

었다. 이러한 결과들을 바탕으로 가교도의 차이가 타이어 트

레드 컴파운드의 특성에 미치는 영향에 대해 확인하였으며, 
가교제의 양이 다르게 적용된 컴파운드의 초기 가황속도와 

동적 점탄성 특성과의 상관관계에 대해서도 고찰하였다.

Ⅱ. 실  험

1. 재 료 

  본 실험에서는 실리카 친화형으로 제조된 AN-SBR (㈜금호석

유화학, styrene 함량; 35 wt%, acrylonitrile 함량; 7 wt%, aromatic 
oil extended; 20 phr)이 사용되었으며, 보강제로는 입자경이 

15~20 nm 이고 비표면적이 150~180 m2/g (BET)인 실리카 

(Zeosil-175, Rhodia®)가 사용되었다. 실란 커플링제는 bis-[3- 
(triethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfide (TESPT, (C2H5O)3Si-(CH2)3-S4- 
(CH2)3-Si(OC2H5)3)를 사용하였으며, 첨가제로는 산화아연 (ZnO), 
스테아르산 (Stearic Acid, CH3(CH2)16COOH), 산화방지제는

N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine (6PPD)를 사

용하였다. 가교제는 고무용 황을 사용하였고, 가황촉진제는 

N-tert-butyl-2-benzothiazole sulfenamide (TBBS) 및 염기성 촉진제

인 1,3-diphenylguanidine (DPG) 를 사용하였다.

2. 다른 가교도를 가지는 AN-SBR/silica 컴파운드의 제조 

  1 차 혼련은 Table 1 에 명시된 formulation 에 따라 밀폐식 

혼합기 (kneader, 300 cc)를 이용하여 제조하였다. 혼합 조건은 

혼합기 내부 용량의 75%를 적정 충전율로 설정하고 전열 온

도는 128℃로 하여 충전제 투입 이후의 내부 혼합 온도가 

150~155℃로 유지가 되도록 설정 하였다. 그리고 혼합기의 

로터 속도는 40 rpm 으로 설정하여 고무, 충전제, 첨가제 순으

로 투입 후9 분간 혼합하였고, 컴파운드의 dump 온도는 155℃ 

Table 1. Experimental Formulation of the T-1~T-3 Compounds 
(unit; phr)

Materials   T-1 T-2 T-3
AN-SBR 100

Silica (Zeosil-175)   60
A#2 oil 20

Si-69 4.8
Zinc oxide   3
Stearic acid  1

6PPD   1
Sulfur 1.500 2.000 2.500
TBBS 1.125 1.500 1.875
DPG 0.600 0.800 1.000 
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정도로 유지시켰다. 1 차 혼합물들은 각 배치 (batch) 단위로 

혼합하는 과정에서 나타나는 변수들이 실험결과에 영향을 미

치지 않게 하기 위하여 모두 평활한 시트 상태로 일괄해서 

24 시간 동안 상온에서 숙성시켰다. 2 차 혼련에서는 롤 표면

온도가 40℃ 정도 되는 8 인치 two-roll mill (rotor speed ratio; 
1:1.4)에서 1 분간 혼련하였고, 각 컴파운드의 가교도를 달리

하기 위하여 2 차 첨가제의 기준 함량 대비 (S; 2.0, TBBS; 1.5, 
DPG; 0.8) 25%씩 가·감량된 양을 각 컴파운드에 투입 후 4 
분간 혼합하여 분산시켰다.

3. 실험 방법

3-1. 팽윤도의 측정

  가교제 함량이 다른 가황고무의 가교도를 평가하기 위하여 

팽윤도를 측정하였다. 실험 방법은 ASTM D 471 에 따라 길이

25.0 mm, 너비 5.0 mm, 두께 2.0 ± 0.1 mm 의 가황 된 시편을 

톨루엔 용액에 함침시켜 30℃의 온도 분위기에서 24 시간 동

안 침지시킨 후 각 시료의 무게를 측정하였다. 그리고 측정된 

시료의 무게를 다음과 같은 식 (1) 에 적용하여 팽윤도 (%)를 

계산하였다.
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  Q : Swelling ratio (%)
  W0 : Weight of the specimen before swelling
  W1 : Weight of the specimen after swelling
  d1 : Density of SBR (0.94 g/ml)
  d2 : Density of Toluene (0.87 g/ml)

3-2. 결합고무 양의 측정

  가교제의 투입량에 따른 AN-SBR/silica 컴파운드와 충전제

의 상호작용 또는 충전제 활성화도를 평가하기 위해 결합고무 

양을 비교하였다.10 결합고무 양을 측정하기 위해서는 50 메시 

(mesh) 의 철망에 미가황 고무 컴파운드 0.2 g 을 담아, 200 ml 
용매 (toluene)가 들어있는 시험관에 침적시킨 후 30℃의 오븐에

서 7 일간 보관한다. 이 후 아세톤으로 세척한 다음 105 ℃의 

오븐에서 24 시간 동안 건조시켜 무게를 측정하고, 아래 식 

(2)를 이용하여 결합고무의 함량 (%)을 계산하였다.
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  RB (%) : Bound rubber contents

  Wfg : The weight of the filler and gel (dried sample after im-
mersion)

  Wt : The weight of the sample before immersion
  mf : The weight fraction of the filler in the compound
  mr : The weight fraction of rubber in the compound

3-3. 가황 특성 (Oscillating Disk Rheometer; ODR)

  2 차 혼련을 거쳐 제조된 최종 컴파운드는 ODR (MYUNG-JI 
Tech, Model; ODR-2000, Korea)를 이용하여 160℃의 온도 조

건에서 진동각도 1°로 미가황 고무시편의 토크 값을 30 분간 

측정하였다. 측정된 결과를 바탕으로 최저, 최대 토크 (Tmin, 
Tmax) 값을 구하였고, 최저에서 최대까지 도달할 때의 토크 

값을 백분율로 나타내어 최저 값에서 토크가 1% 상승하였을 

때의 시간 (t1: 초기 가황시간) 및 토크가 90% 상승하였을 때의 

시간 (t90: 적정 가황시간)을 구하였다. 가황물은 160℃의 유압 

고온 프레스에서 최적 가황시간 (t90+2 분) 동안 가압하여 제조

하였다.

3-4. 기계적 특성

  가황물의 기계적 물성을 측정하기 위하여 ASTM D 412 에 

따라 dumbbell 형 시편을 제작하였다. 측정은 UTM (Universal 
Testing Machine, KSU-05M-C, KOREA)을 이용하였으며, 500 
N load cell 과 500 mm/min 의 crosshead 속도로 평가하였다. 
측정 결과는 100%와 300% 모듈러스, 인장강도, 신장률을 각

각 구하여 나타내었다.

3-5. 마모 특성

  마모도 측정은 ASTM D 5963 에 따라 직경 16 mm, 두께 

8 mm 인 실린더형 시편을 제작하고, 40±1 rpm 의 속도로 회전

하는 원통형 드럼에 부착된 연마포의 표면에 시험편을 40±0.2 
m 마모시켜 시편의 마모 감소량을 계산하였다. 이 때 표준시

편으로 시험하였을 경우 마모량이 180~220 g 이 되는지를 확

인 한 후 마모도를 측정 하였고 식 (3)을 이용하여 마모 값을 

구하였다.

 Sd
SmA

t

ot
A ´

´D
= (3)

  AA : The abrasion (mm3)
  △mt : Loss in mass (mg)
  dt : Density of compound (g/cm3)
  S : Abrasive grade (mg)
  So : Nominal abrasive grade (200 mg)
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3-6. 동적 점탄 특성

  컴파운드의 Tg (glass transition temperature) 및 동적 점탄 특

성 (저장 탄성률 E,́ 손실 탄성률 Eˊ́ , tan δ)을 측정하기 위하여 

Dynamic mechanical thermal analyzer (DMTA, GABO 
Qualimeter's EPLEXOR® 150N, Germany)를 사용하였다. 평가 

조건은 진폭 (amplitude) 30 ㎛, 진동수 (frequency) 10 Hz, ten-
sion mode, 승온 속도 3℃/min 의 조건으로 -60℃부터 80℃까

지의 온도범위에서 측정하였다. 그리고 Payne effect 는 

Dynamic mechanical analyzer (DMA, METRAVIB R.D.S, VA 
40000, France) 를 이용하여 상온에서 10%의 pre-strain 과 100 
Hz 의 진동수 (frequency)를 적용하여 strain sweep (0.1%~50%)
에 따라 측정하였다.

3-7. Atomic force microscopy (AFM) 관찰

  AFM (Nanofocus, Inc., n-Tracer, Korea) 은 초기 가교 속도에 

따른 실리카의 응집도 (flocculation)를 관찰하기 위하여 사용되

었다. 가황제 및 가교촉진제의 함량이 다르게 적용된 T-1~T-3 
컴파운드는 160℃에서 30분간 가교 시켰고, 가교제가 적용되

지 않은 컴파운드는 동일한 조건에서 열처리 (annealed) 하여 

각 시편들의 표면을 관찰하였다. 실험은 tapping mode 에서 sili-
con sensor 로 제조된 탐침 (point probe, resonance frequency; 
204~497 kHz, force constant; 10~130 N/m)과 함께 1 Hz 의 scan 
rate 로 10 ㎛ × 10 ㎛ 영역에서 수행되었다. 

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. AN-SBR/silica 컴파운드의 가황특성 분석

  가교제의 양이 다르게 적용된 AN-SBR/silica 컴파운드의 가

황 특성은 ODR 을 이용하여 평가하여 Figure 1 에 도식화하였

으며, 그 결과를 Table 2 에 나타내었다. 실험결과 가교제 및
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Figure 1. Cure characteristics of the T-1~T-3 compounds.

Table 2. Experimental Results of the T-1~T-3 Compounds for 
Cure Characteristics

Items T-1 T-2 T-3

t1 (min:sec) 5:01 4:17 3:32

t10 (min:sec) 7:24 6:04 5:03

t90 (min:sec) 18:05 13:36 10:56
Tmin (N-m) 1.01 0.98 0.99
Tmax (N-m) 3.68 4.26 4.72

Tmax-Tmin (N-m) 2.67 3.28 3.73

Cure rate (N-m/min) 0.206 0.348 0.507

가교촉진제의 함량이 증가할수록 컴파운드의 초기 가황 시간 

(t1), 스코치 시간 (t10) 및 최적 가황 시간 (t90) 이 빠르게 나타났

고, 최대 토크 (Tmax) 값과 가교도 (ΔT; Tmax-Tmin)가 상승하였

다. ΔT/Δt 의 ratio 로써 가교 반응 속도를 나타내는 cure rate 
의 경우도 가교제 함량의 증가와 함께 T-1 (0.206) < T-2 (0.348) 
< T-3 (0.507) 컴파운드의 순서로 각각 40% 이상씩 증가하였

다. 이는 일반적인 가황특성으로서, 황과 촉진제의 농도가 증

가함에 따라 컴파운드의 가교 반응성이 증대되면서 빠른 가황

속도 (t1, t10, 그리고 t90) 및 높은 가교도 (Tmax, ΔT) 를 가지게 

된 것으로 판단된다.

2. AN-SBR/silica 컴파운드의 팽윤도 및 기계적 물성

  가교도 차에 의한 AN-SBR/silica 컴파운드의 기계적 특성은 

Figure 2 에 도식화하였다. 팽윤도의 결과는 충전된 컴파운드

의 가교도를 예측할 수 있다.11 황과 가교촉진제의 농도가 증

가할수록 AN-SBR/silica 컴파운드는 T-1 (194%) < T-2 (160%) 
< T-3 (139%)의 순서로 낮은 용매 흡수율을 나타내었으며, 이
는 컴파운드의 가교도 상승에 기인한 결과이다.
  AN-SBR/silica 컴파운드의 기계적 특성에서는 적용된 황과 
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Figure 2. Stress-strain curves of the T-1~T-3 compounds.
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Figure 3. Bound rubber contents and DIN abrasion loss of the 
T-1~T-3 compounds.

Figure 4. Dynamic viscoelastic properties of the T-1~T-3 compounds.

가황 촉진제의 농도가 증가할수록 신장률은 점차 낮아지며, 
경도는 T-1 (64) < T-2 (66) < T-3 (68) 컴파운드 순서로, 300% 
모듈러스는 T-1 (6.67) < T-2 (10.16) < T-3 (14.18) 컴파운드 

순서로 상승하였다. 이는 컴파운드의 가교도 상승에 따른 결

과이며, 특히 모듈러스의 경우 팽윤도의 결과와 잘 일치하였

다.

3. AN-SBR/silica 컴파운드의 결합고무 양과 마모특성

  결합고무 양의 측정은 고무와 충전제간의 상호작용 및 충전

제의 활성화도를 평가할 수 있는 방법이며, 충전된 미가황 고

무를 톨루엔에 용해시킨 후 더 이상 용해되지 않는 양으로 

결정된다.12 가교제 투입량에 따른 AN-SBR/silica 컴파운드의 

결합고무 양과 가교도에 따른 마모실험의 결과는 Figure 3 에 

나타내었다. 가교제 투입량에 따른 컴파운드의 결합고무 양은 

불과 1~2% 정도의 미미한 변화만이 관찰되었다. 하지만 가교

도에 따른 마모 실험에서는 T-1 (54.9) < T-2 (48.4) < T-3 (40.3) 
컴파운드의 순서로 가교도가 증가함에 따라 마모량이 감소하

였다. 결합고무는 충전제와 고무와의 물리적, 화학적 결합에 

기인하여 주로 발생되며, 가교제의 투입량이 미치는 영향은 

거의 없는 것으로 확인되었다. 일반적으로 내마모 특성은 고

무-충전제간의 상호작용이 높거나 컴파운드의 분산성이 개선

될 경우 향상될 수 있다.13, 14 하지만 실험 결과에서 나타낸 

바와 같이 감소된 마모량은 황과 가교촉진제의 농도 증가에 

기인하여 가교도가 상승하게 되어 컴파운드의 탄성 증가와 

함께 강성이 증가된 데 따른 결과로 판단된다.

4. AN-SBR/silica 컴파운드의 동적 점탄성 특성

  가교도를 달리한 AN-SBR/silica 컴파운드의 동적 점탄성 특

성을 측정한 결과를 Figure 4 에 나타내었다. 일반적으로 컴파

운드의 Tg 는 가교도가 상승할수록 높아지는 경향을 나타낸

다.15 T-1~T-3 컴파운드의 동적 점탄 특성에서도 가교도의 상

승과 함께 컴파운드의 Tg 는 T-1 (-11.9℃) < T-2 (-7.7℃) < 
T-3 (-5.7℃) 순서로 증가하였다. 이는 컴파운드의 가교도가 

증가할수록 glassy 영역에서 rubbery 영역으로 전이되는 과정

에서 분자 운동의 제약을 받아 더 높은 온도영역에서 전이가 

일어난 것으로 판단된다.16

  타이어 트레드 컴파운드에서 젖은 노면의 제동 특성을 나타

내는 0℃ tan δ 에서도 Tg 의 증가에 기인하여 T-1 (0.5251) 
< T-2 (0.5757) < T-3 (0.5981) 컴파운드 순서로 tan δ 값이 

상승하는 결과를 나타내었다. 이와 같이 Tg 와 0℃ 영역에서의 

tan δ 값은 동적 점탄 특성에서 밀접한 연관성을 가지고 있

다.17 따라서 합성과정에서 고분자의 미세구조를 조절하거나, 
컴파운딩에서는 φR (volume fraction of rubber)의 양을 증가시

켜 Tg 영역에서의 damping 특성을 조절함으로써 저온영역에

서의 tan δ 값을 증가시킬 수 있다.4,18

  점탄성 영역 중 회전 저항 특성을 나타내는 60℃ 영역에서

의 tan δ 값에서도 4 컴파운드의 가교도 상승과 함께 T-1 
(0.1374) < T-2 (0.1252) < T-3 (0.1127) 컴파운드의 순서로 낮은 

tan δ 값을 나타내었다. 이는 기본적으로 탄성체의 가교도 

상승에 기인하여 고온 영역에서의 히스테리시스가 감소된 것

으로 판단된다.
  또한, 이 구간에 해당하는 실리카 컴파운드의 tan δ 값은 

filler-filler 간의 상호작용 (interaction)에 의해 크게 영향을 받

는다고 알려져 있다.4 충전된 미가황물은 저장 및 초기 가황 

중에 충전제의 응집현상 (flocculation)이 발생된다.19 BÖHM19, 
Mihara20 그리고 Robertson21 등은 컴파운딩 이후 가황 초기 

단계에서 가해진 열에 의해 (annealed) 컴파운드 내 충전제의 

재 응집 (re-agglomeration) 현상이 일어나는 것을 실험적으로 
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Figure 5. The strain amplitude dependence of the dynamic storage 
modulus Eˊ of the T-1~T-3 compounds.

Figure 6. A relationship between tan δ at 60℃ and the initial vulcan-
ization time (t1) of the T-1~T-3 compounds.

증명하였다. 즉, 초기에 가해진 열에 의해 고무 분자의 유동성

이 증가하고 따라서 충전제의 재 응집이 일어나기 때문에 충

전된 컴파운드의 final dispersion 에 상당한 영향을 끼친다.21 
이러한 현상은 Payne effect 의 측정으로 얻어진 초기 미소 변

형에 의한 E ínitial 과 최대 변형에 의한 Eˊ∞ 의 차에 의한 충전제

의 응집 강도 (ΔEˊ, the strength of filler network) 값으로부터 

초기 가황 중에 형성된 2 차 응집체 (agglomeration)의 차이를 

비교할 수 있다.21 Figure 5 에서는 다른 가교도를 가지는 가황

물들의 filler flocculation 을 평가하기 위해서 Payne effect 를 

측정하여 그 결과를 나타내었다. 충전제의 응집강도 (ΔEˊ)는 

초기 가황속도가 빠른 T-1 (11.00 MPa) < T-2 (9.90 MPa) < 
T-3 (7.78 MPa) 컴파운드 순서로 낮게 나타났다. 이는 컴파운

드의 초기 가교 속도와 실리카의 응집 현상과의 밀접한 관계

를 보여주는 결과이다. 그리고 Figure 6 에서는 초기 가교 시간 

(t1)과 60℃에서의 tan δ 값에 대한 상관관계를 도식화 하였다. 
가교제의 투입량이 다른 컴파운드에서는 초기 가교 속도 (t1)
가 빠를수록 60℃에서의 tan δ 값이 감소하는 선형적인 관계

를 나타내었다. 이는 충전제간 응집 강도 (ΔEˊ)의 결과에서 

나타낸 경향과 같이 초기의 빠른 가황 반응 (t1)은 컴파운드 

내 실리카가 재 응집 (re-agglomeration)되려는 과정을 조기에 

억제시킬 수 있기 때문인 것으로 판단된다.20

  따라서, filler network 의 형성이 억제되면 반복 변형에 따른 

filler-filler 간의 interaction 이 낮아져서 컴파운드의 히스테리

시스를 감소시키기 때문에, 60℃ 영역에서 낮은 tan δ 값을 

나타내는 것으로 판단된다.

5. 가교제의 함량이 다르게 처리된 컴파운드 내 충전제의 거동

 
  초기 가황 중에 발생되는 실리카의 응집현상을 확인하기 

위하여 가교제가 처리되지 않았거나 가교제의 함량이 다르게 

적용된 미가황 컴파운드를 열처리 (annealed)한 후 AFM 으로 

컴파운드의 표면을 관찰하였다. Figure 7 의 (a) 에서는 열처리 

동안에 고무 분자의 유동성이 증가하여 filler network 가 상당

한 크기로 발달된 것을 확인할 수 있었다. 이는 가교제의 부재

로 컴파운드 내에 황 가교가 형성되지 못하여 나타난 결과로 

판단된다. 그리고 Figure 7 의 (b), (c) 그리고 (d) 순서와 같이 

초기 가황속도가 빠른 컴파운드일수록 조기에 가교가 시작되

어 filler network 의 발달을 억제시킨 것으로 판단된다.

Ⅳ. 결 론

  본 연구에서는 황과 가교 촉진제의 함량이 달리 적용된 

acrylonitrile styrene-butadiene rubber (AN-SBR)/silica 컴파운드

가 타이어 트레드 컴파운드의 특성에 미치는 영향에 대하여 

연구 하였다. 실험 결과, 가교제의 함량을 증가시킬수록 컴파

운드의 가교 반응이 증대되어 가교속도와 가교도가 증가하였

다. 높은 가교도를 가지는 컴파운드는 경도 및 모듈러스뿐만 

아니라 내마모 특성까지 향상되는 결과를 나타내었다. 동적 

점탄 특성에서도 가교도의 증가와 함께 Tg 가 상승하여 0℃에

서의 tan δ 값이 향상되었고, 고온영역에서의 히스테리시스

가 낮아져 60℃에서의 tan δ 값이 감소하였다. Payne effect 
의 측정으로 얻어진 충전제의 응집 강도 (ΔEˊ)는 컴파운드의 

초기 가교 속도 (t1)가 빠를수록 낮은 값을 나타내었다. 또한, 
초기 가교 속도 (t1)는 60℃의 tan δ 값과 선형적인 관계를 

나타내었다. 이는 가교제의 증량으로 초기 가교 속도 (t1)가 

빨라진 컴파운드에서 조기에 가교가 시작되어 filler network 
의 발달을 억제시킨 결과로 판단된다. 이는 AFM (atomic force 
microscopy) 을 통하여 열처리된 컴파운드의 표면 관찰에서도 

확인할 수 있었다. 따라서, 빠른 초기 가황 반응에 기인한 실리

카의 re-agglomeration 감소는 60℃에서의 tan δ 를 결정하는 



Physical Properties of the Silica-Reinforced Tire Tread Compounds by the Increased Amount of Vulcanization Agents 207

(a) (b)

2.0um 2.0um

(c) (d)

2.0um 2.0um

Figure 7. AFM images of the AN-SBR/silica reinforced compounds: A sample without curatives was annealed for 30 min at 160℃ (a), 
T-1~T-3 compounds were vulcanized for 30 min at 160℃ (b), (c) and (d).

매우 중요한 변수임을 알 수 있다. 하지만, 가황 속도 및 가교

도를 상승시키기 위해서 황과 가교촉진제를 증가시킬 경우 

컴파운드의 scorch time, 피로수명, 인열 저항 및 신장률이 감

소될 수 있기 때문에 적절한 양을 선정할 필요가 있다.
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