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Abstract: 1,3-Diphenylguanidine (DPG) is commonly used as a secondary accelerator which not only acts as booster of

cure but also activating silanization reaction. The aim of this study is to increase the interaction between silica and rubber

by using DPG. In this study, mixing was proceeded in two steps. The T-1 compound is mixed DPG with silica and silane

coupling agent in the kneader at high temperature which is named as 1st mixing step. T-3 compound is mixed DPG with

curatives in the two-roll mill at low temperature which is named as 2nd mixing step. The T-2 compound is mixed a half

of DPG in 1st mixing step and the remainder is mixed in 2nd mixing step. Total DPG content was equal for all compounds.

When DPG is mixed with silica, silane coupling agent during the 1st mixing step, a decrease in cure rate and an increase

in scorch time can be seen. This indicates that DPG is adsorbed on the surface of silica. during rubber processing. However,

bound rubber content is increased and dynamic properties are improved. These results are due to the highly accelerated

silanization reaction. However, there are no significant difference in 100%, 300% modulus. 

Keywords: silica dispersion, DPG, filler aggregates, solution styrene butadiene rubber, silanization reaction

Introduction

실리카는 현재 널리 쓰이는 보강 필러중 하나이며 특히 그

린 타이어 제조를 위한 보강제로 쓰이고 있다. 실리카가 보강

제로 사용된 경우 카본블랙보다 우수한 타이어물성을 나타내

면서 카본블랙의 대체재로 떠올랐다. 특히 구름저항성(rolling

resistance), 발열 특성(heat build-up) 그리고 노면제동성(wet

grip)이 카본블랙에 비해 우수한 특성을 나타낸다.1-3 실리카가

보강제로 적용된 컴파운드에서 실리카의 분산은 기계적물성

및 가황 특성등에 지대한 영향을 미친다. 하지만 실리카 표면

의 실란올 기(silanol group)에 의해 폴리머와의 상용성이 좋

지 않아 고무 내부에서 실리카의 분산은 어려우며, 이에 따라

실리카를 보강제로 도입하는 경우, 카본블랙이 보강제로 투

입된 경우에 비해 가공성과 가황 특성 측면에서 불리하다.4,5

이에 따라 실리카와 폴리머 사이 결합력을 증대시키는 방법

이 개발 및 연구되었다. 

탄성체에서의 물리적 특성은 보강제의 표면 관능기에 의해

지대한 영향을 받는다.6-8 실리카 표면의 관능기는 입자 표면

에 주로 위치한다.9 실리카의 표면은 산성을 띄는 실란올 기

(silanol group)와 germinal, vicinal, isolated group으로 나뉘어

지는 다양한 실록산 기(siloxane group)로 구성되어 있다. 실

리카는 표면의 실란올 기에 의해 높은 극성을 가지며 이로 인

해 친수성(hydrophilic)을 나타낸다.10 이와 같이 실리카는 표

면에 매우 많은 실란올 기(Si-OH)와 실록산 기(Si-O-Si)를 가

지고 있는데, 이 관능기들은 촉진제를 흡착하며 가황반응을

지연시키는 역할을 한다.11 실란올 기와 가황촉진제 사이에 수

소결합을 하게 되는데 이 반응이 컴파운드의 점도, 스코치 안

정성, 가황 속도, 가황 효율, 마모 저항 그리고 인장 강도에 영

향을 끼치게 된다.12 또 실리카 입자표면의 실란올 기 사이의

수소결합(hydrogen bond)으로 인해 실리카 응집체(agglome-

rates)가 만들어지며 이것은 실리카 컴파운드 내에서 실리카의

분산을 저해한다.13,14 그에 따라 실리카 입자나 실리카 응집

체(silica aggregates)를 분산시키기 위해서는 추가적인 혼련이

필요하다.15,16 하지만 혼련 과정을 통해 실리카의 분산을 향

상시켜도 컴파운드 보관 중 실리카의 재응집(re-agglomeration,

flocculation)이 발생하게 된다. 또한 실리카의 표면은 아연

화합물(zinc compound), 지방산(fatty acid), 글리콜(glycol), 폴

리알코올(polyalcohols), 그리고 아민(amines) 등의 극성을 띄

는 화학 물질과의 흡착 반응(adsorption effect)이 일어난다.

또 실리카 표면의 일부분은 염기성을 띄는 촉진제와 결합하

는 반응도 일어나는데 이에 따른 촉진제 손실로 인해 가교

반응(cure behavior)과 가교 밀도(crosslink density)를 저해한†Corresponding author E-mail: whkim@pusan.ac.kr
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다.17,18 위와 같은 화학물질들은 실리카 표면의 실란올 기를

두고 커플링제(coupling agent)와 경쟁적으로 반응하며 실란

화 반응(silanization)의 효율에 영향을 끼친다.19 

실리카와 고무 사이의 친화성을 증진시키기 위하여 여러 연

구가 진행되었다. 첫번째 방법은 실란 커플링제를 사용하여

고무 분자와 실리카 표면 사이의 실란화 반응을 유도해 화학

적 결합을 일으키는 방법이다.20,21 두번째 방법은 고무와 실

리카의 친화성을 향상시키기 위해 무극성을 띄는 고무에 극

성 관능기를 도입해 고무와 실리카 사이의 수소결합을 통해

결합력을 증대시키는 방법이다.22 이를 통해 실리카와 고무 사

이의 interaction을 높여 실리카의 분산을 향상시킬 수 있다. 세

번째 방법은 실리카를 분산시키는 역할을 하는 첨가제를 투

입하는 방법이다. 실리카 분산제로는 triethanolamine (TEA),

diethylene glycol (DEG), 그리고 polyethylene glycol (PEG) 등

이 있는데 이와 같은 실리카 분산제를 실리카 혼련 과정에

첨가하면 실리카 표면과 반응해 실리카 표면을 개질할 수 있

다.23 이에 따라 실리카 표면에서 가황촉진제의 흡착을 줄일

수 있고 그와 동시에 실리카 사이의 network 형성을 낮추어

준다. 그 결과 빠른 cure rate를 확보해 가류 초기 실리카의 재

응집을 막아 실리카의 분산을 향상시킬 수 있다.11 네번째는

염기성을 띄는 가황촉진제를 1차(primary) 촉진제와 병용하는

방법이다. 실리카 표면에서는 염기성을 띄는 가류촉진제를 흡

착할 수 있다. 이에 따라 실리카에 의한 1차 촉진제의 손실을

줄일 수 있다. 실리카 컴파운드에는 diphenyl guanidine (DPG),

diortho tolyl guanidine (DOTG)와 같은 구아니딘(guanidine)

계열의 secondary 촉진제를 병용하는데, 위와 같은 아민촉진

제는 스코치 안정성에 영향을 주지 않고 실란화 반응을 촉진

시켜준다.24,25 

Guanidine 계열 촉진제인 DPG는 실리카 컴파운딩에서

secondary 촉진제로 사용되며 DPG의 역할은 아래와 같다. 첫

째, 실리카의 표면을 코팅시켜준다. DPG는 수소결합에 의해

실리카와 강한 결합을 형성하기 때문에 MBT, CBS, TMTD

보다는 3배 이상 빠른 속도로, MBTS 보다는 10배 이상 빠른

속도로 실리카 표면에 흡착된다.26 이는 DPG가 primary 촉진

제보다 염기도가 높기 때문인데 DPG는 산성을 띄는 실리카

와 산-염기반응을 하게된다. 따라서 실리카의 표면 극성을 떨

어뜨려 실리카의 분산을 향상시킬 수 있으며 또 가교 반응에

참여하는 primary 촉진제의 손실도 줄일 수 있게 한다. 또한

실리카의 표면을 DPG 로 코팅하는 반응이 일어나 Mooney

viscosity도 크게 낮출 수 있으며 촉진제 가교 반응을 일으키

는 primary 촉진제의 실리카 표면흡착도 방지 할 수 있고, 실

란 커플링제의 소요량도 낮출 수 있다.27-29 둘째, 실란 커플링

제의 hydrolysis를 촉진시켜 silanization 반응을 향상시킨다.30

셋째, co-accelerator의 역할을 수행하며 실란의 −S4−로부터

free sulfur를 발생시켜 가교도를 향상시킨다. 또 DPG는 가교

반응에서 소모되지 않는다.24,25

본 연구에서는 실리카 컴파운드 제조에서 secondary 촉진

제로 사용되는 DPG 를 실리카와 실란커플링제의 실란화 반

응이 일어나는 kneading단계 (1st step)에서 투입하는 방법, 상

온에서 황과 primary 촉진제를 two-roll mill에서 혼련하는 (2nd

step)단계에서 DPG를 투입하는 방법, 그리고 1st step와 2nd

step에서 절반씩 DPG를 투입 하는 3가지 방법으로 DPG를 달

리 투여하여 DPG 투입 순서에 따른 filler-rubber interation 및

실리카 컴파운드의 물성에 대해서 비교 평가하였다.

Experimental

1. 실험 재료 및 시약

본 연구에서는 solution styrene butadiene rubber (SSBR)인

HPR 850 (Japan Synthetic Rubber (JSR), styrene 함량; 28

wt%, non-oil extended)을 폴리머로 사용하였다. 실리카는

cetyl trimethylammonium bromide (CTAB)값이 160 m2/g인

Ultrasil 7000GR (Evonik)을 적용하였고, 실란커플링제(silane

coupling agent)는 bis-[3-(tri-ethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfide

(TESPT)가 사용되었으며 투여량은 식 (1)으로 계산하여 적용

하였다.31 첨가제로는 residual aromatic extract (RAE) 오일, 산

화아연(ZnO; zinc oxide, paticle size : 20~30 nm, 비표면적 :

140~170 m2/g) 그리고 스테아르산(stearic acid, CH3(CH2)16COOH)

을 사용하였다. 황과 촉진제는 semi-efficiency vulcanization

(semi-EV) 시스템을 적용하였으며, 따라서 가교제인 고무용 황

(sulfur) 1.5 phr을 적용하였고, 2차 촉진제(secondary accelerator)

는 구아니딘(guanidine)계열의 염기촉진제인 1,3-diphenyl-guani-

dine (D, DPG)를 2.0 phr 적용하였다. 1차 촉진제(primary

accelerator)는 설펜아마이드(sulfenamide) 계열의 촉진제인

cyclohexyl-2-benzothiazole sulfonamide (CBS, CZ)를 식 (2)에

Scheme 1. Chemical structures of (a) tetrahydrofuran (THF), (b)

n-hexane, and (c) toluene.
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따라 0.70 phr 적용하였다.31 가교 구조 평가에서 유기 물질

(organic material)을 제거하기 위해 tetrahydrofuran (THF,

C4H8O, MW; 72.11 g/mol, 대정화금)와 n-hexane (CH3(CH2)4CH3,

MW; 86.18 g/mol, 대정화금)을 사용하였고, 팽윤제 (swelling

solvent)로 toluene (C6H5CH3, MW; 92.14, 대정화금)을 사용

하였으며 화학적 구조는 Scheme 1에 나타내었다. 가교 구조

를 파괴하기 위해 piperidine (C5H11N, MW; 85.15, 대정화금),

propane-2-thiol ((CH3)2CHSH, MW; 76.16, Acros Organics),

hexanethiol (CH3(CH2)5SH, MW; 118.24, Sigma Aldrich) 그리

고 n-heptane (CH3(CH2)5CH3, MW; 100.20, 삼천순약공업 주

식회사)을 시약으로 사용하였으며 화학적 구조는 Scheme 2

에 나타내었다. 

TESPT (phr) = 5.3×10−4 × (CTAB)silica × (phr)silica (1)

CBS (phr) = 0.25 + [0.035×10−3(CTAB)silica × (phr)silica] (2)

2. 컴파운드 제조

Master batch (MB) 컴파운드 혼련은 Table 2에 나타낸 제조

법을 적용하여 밀폐식 혼합기(Kneader, 300cc)를 이용하여 제

조하였다. 혼련 조건으로 로터의 회전속도는 40 rpm, 전열 온

도는 95 °C, 혼련 중의 온도는 150 °C~155 °C, 적정 충전율은

혼합기 용량의 70%로 설정하였다. 투입 단위는 parts per

hundred rubber (phr)로 고무를 100을 기준으로 각각 투여되었

다. MB 컴파운드 제조 순서는 다음과 같다. 고무인 HPR

850을 mixing 초기에 투입하였다. 1분 뒤 배합의 가공성 증진

을 위해 RAE oil를 투입한 다음 2분, 3분에 실리카와 실란커

플링제를 2번으로 나누어 투입하고 8분 까지 혼련하였다. 8

분에 ZnO, St/A를 투입한다. 위와 같이 MB 컴파운드는 11분간

혼련하였다. 실란화 반응의 활성을 위해 140~155 °C 사이의

온도를 유지하도록 한다. 실란화 반응시 부반응물인 에탄올

을 날려보내기 위해 주기적으로 램(ram)을 열어주었다. 자세

한 혼련 절차는 Table 3에 나타내었다. Final master batch

(FMB) 컴파운드 혼련은 8인치 two-roll mill (rotor speed ratio;

1:1.4)에서 진행하였고, 혼련 순서는 다음과 같다. 먼저, 1분 30

초 동안 컴파운드를 혼련한 후, 황과 가교촉진제를 넣고 4분

30초 동안 혼련하여 황과 가교촉진제를 분산시켰다. 자세한

MB, FMB 컴파운드는 Table 1에 따라 제조되었으며 혼련 과

정은 Table 2에 나타내었다. FMB 혼련까지 마친 컴파운드는

Scheme 2. Chemical structures of (a) piperidne, (b) propane-2-

thiol, (c) n-hexanethiol, and (d) n-heptane.

Table 1. Formulation of the Compounds unit : phr (parts per hundred rubber)

Ingredients T-1 T-2 T-3

Classification DPG mixing step

Types
DPG

(0/2.0)

DPG

(1.0/01.0)

DPG

(2.0/0)

1st step

Polymer SSBR HPR850 100 ← ←

Filler Silica 7000GR 80 ← ←

Coupling agent Si69 6.78 ← ←

Chemical

RAE oil 37.5 ← ←

ZnO 3.0 ← ←

St/A 2.0 ← ←

Secondary 

accelerator
Guanidine DPG (D, Diphenyl guanidine) - 1.00 2.00

2nd step

Cure chemical sulfur 1.50 ← ←

Secondary 

accelerator
Guanidine DPG (D, Diphenyl guanidine) 2.00 1.00 -

Primary

accelerator
Sulfenamides

CBS (CZ, Cyclohexyl-2-

benzothiazole sulfenamide)
0.70 ← ←
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curometer (MYUNG-JI Tech, Model; ODR 2000)를 이용하여

160 °C에서 고무 컴파운드의 최적 가황 시간(t90)을 확인한 후

160 °C의 유압 고온 프레스에서 최적 가황 시간 동안 가교하

여 가황물을 제조하였다.

3. 실험 방법

3.1. 가황 특성 측정

Two-roll-mill에서 제작 된 컴파운드는 oscillating disk rheo-

meter (ODR, Model; ODR-2000, MYUNG-JI Tech, Korea)를

이용하여 100분 동안 진동 각 ± 1°, 온도 160 °C를 유지한 상

태에서 토크 값을 측정한다. 이 실험을 통해서 최소 토크값

(Tmin), 최대 토크값(Tmax) 측정, 스코치 안정성(scorch safety)

을 나타내는 스코치 시간(ti), 최적 가황 시간(t90) 및 가교 반

응상수(vulcanization kinetic constants, k)를 구할 수 있으며 k

값은 식 (3)을 이용하여 구하였다.32 이렇게 알아낸 최적 가황

시간을 이용하여 160 °C 프레스에서 가황한다.

(3)

F0 : torque values at zero

F : torque values at t (curing time)

F
∞

: torque values at the end of vulcanization 

3.2. 팽윤도(swelling ratio) 측정

팽윤도는 가황된 고무의 가교 밀도 정도를 알아내는 실험

이다. 팽윤도의 측정은 ASTM D 471에 따라 25.0 mm (길이)

× 5.0 mm (너비) × 2.0 mm (두께)의 가황 된 시편을 톨루엔에

침윤 시킨 후 30 °C에서 1, 2, 3, 6, 9, 12, 24시간이 되었을 때,

각 시료의 팽윤된 무게를 측정한 후, 식 (4)을 이용해 팽윤도

를 계산하였다.

 (4)

Q : swelling ratio (%)

W0 : weight of the specimen before swelling

W1 : weight of the specimen after swelling

d1 : density of SBR (0.91 g/mL)

d2 : density of toluene (0.87 g/mL)

3.3. 결합 고무 함량(bound rubber content)의 측정

고무와 보강제의 결합 정도 및 보강제의 활성도를 평가하

기 위해 결합고무 양을 측정하였다. 결합고무 양의 측정은 50

mesh 철망에 미가황 고무 컴파운드 0.2 ± 0.01 g를 넣은 후, 용

해도(solubility parameter)가 8.6인 SBR과 비슷한 8.9의 용해

도를 나타내는 톨루엔 용매가 200 mL 들어있는 용기에 담근

다. 이 상태에서 25 ± 2 °C 온도조건으로 7 일간 보관하고, 중

간에 3 일째가 되는 날에 톨루엔을 한 번 교체해준다. 그 뒤

에 톨루엔을 제거하기 위해 아세톤으로 교체하여 24 시간 동

안 보관한 후, 상온과 105 °C 오븐에서 각각 24 시간씩 건조

시켜 무게를 측정하였다. 측정된 무게는 식 (5)에 대입하여 결

합고무의 양을 계산하였다. 

 (5)

RB : bound rubber content (%)

Wfg : the weight of the filler and gel 

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

ln F
∞

F–( ) = k t× ln+ F
∞

F0–( )

Q %( ) = 
W1 W0–( )/d2

W0/d1

---------------------------- × 100

RB %( ) = 
Wfg Wt– mf / mf mr+( )[ ]

Wt mr / mf mr+( )[ ]
---------------------------------------------------- × 100

Table 2. Mixing Procedure of the Silica Compounds

Types 1st step process 2nd step process

Step Time (min) Action Action

Step 1

(mixing in 

a kneader)

0.00 Add rubbers Add rubbers

1.00 Add process oil Add process oil

2.00 Add ½ silica, ½ TESPT Add ½ silica, ½ TESPT, ½ DPG

2.30 Open ram Open ram

3.00 Add ½ silica, ½ TESPT Add ½ silica, ½ TESPT, ½ DPG

3.30 Open ram Open ram

4.00 Close ram Close ram

8.00 Add ZnO, stearic acid Add ZnO, stearic acid

11.00 Dump Dump

Step 2

(mixing in 

a two-roll mill)

0.00 Add MB compound Add MB compound

1.30 Add sulfur, cure accelerator (CBS, DPG) Add sulfur, cure accelerator (CBS)

4.30 Dump Dump
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3.4. 마모 특성(abrasion properties)

마모 특성은 DIN 53516에 따라 DIN 마모시험기로 측정하

였다. 시편은 직경 16 mm, 두께 8 mm인 실린더형으로 제작

하였고, 40 ± 1 rpm의 속도로 회전하는 원통형 드럼에 부착

된 연마포의 표면에 시편을 40 m 마모시켜 시편의 질량 감소

량을 측정하였다. 이 때, 표준시편의 마모량이 180~220 mg 이

되는 조건에서 실험을 진행하였고, 식 (6)을 이용하여 마모 값

을 계산하였다. 

 (6)

AA : abrasion loss (mm3)

Δmt : loss in mass (mg)

dt : density of a composite (g/cm3)

S : abrasive grade (mg)

S0 : nominal abrasive grade (200 mg)

3.5. 기계적 특성(mechanical properties)

가황물의 기계적 특성은 ASTM D 412에 따라 100.0 mm

(길이) × 25.0 mm (너비) × 2.0 mm (두께)의 아령형 시편을 제

작하고, 제작된 시편은 UTM (Model; KSU-05M-C, KSU Co.,

Korea) 을 이용하여 500 N load cell을 이용하여 500 mm/min

의 속도로 측정하였다. 측정 결과를 통해, 100%와 300% 모

듈러스, 신장률(elongation at break), 인장 강도(tensile strength)

및 인열 강도(tear strength)를 각각 구하여 나타내었다.

3.6. 경도(hardness)

가황물의 경도는 ASTM D 2240에 따라 두께가 6 mm가

되게 시편을 겹친후 경도계를 이용해 약 2 kg (19.6 N)의 힘

으로 시편을 눌러 경도를 측정한다. 3번을 측정하여 평균값을

기입한다.

3.7. 가교 구조 평가방법(crosslink structure test)

3.7.1. 사용된 chemical probe 

Chemical probe는 가황 고무 네트워크의 화학적인 구조 평

가를 위해서 사용된다. Chemical probe는 가황 고무내에서 선

택적으로 특정 가교를 공격하거나 파괴하고 변화시키지만, 이

상적으로는 다른 나머지 가교에는 영향을 미치지 않는 시약

이다. 분석을 위한 시약이 chemical probe로서 사용되기 위해

서는 균일하게 가황 구조 내부로 도입되는 것이 가능해야 하

고, 또한 원하는 화학반응이 종결되고 나면 쉽게 추출될 수 있

어야 한다. Chemical probe로는 propane-2-thiol, hexane-thiol,

triphenylphosphine 등이 사용되며, 본 실험에서는 propane-2-

thiol과 hexane-thiol 즉, thiol-amine probe를 사용한다.

Thiol-sulfide 반응을 이용하여 가황물의 가교 구조를 평가

하는 방법은 Waston, Savile과 Campbell에 의해 개발되었다.33

Propane-2-thiol과 hexane-thiol, piperidine 복합체들은 쉽게 고

무 내부로 도입되고, 또한 팽윤된 고무 네트워크에서 쉽게 빠

져 나올 수 있기 때문에 이상적인 probe이다. Propane-2-thiol

은 다중-가교결합을 파괴하고, hexanethiol은 이중-가교결합

을 파괴한다. 따라서, chemical probe 처리 전 후의 가교 밀도

를 측정함으로써, 가황고무 내에 존재하는 poly, di, mono-

crosslink density를 평가할 수 있다.

3.7.2. 유기첨가물(organic materials) 제거 및 전체가교 밀도

측정

먼저, 가황된 sample을 10 mm × 10 mm 크기로 자른다. 그

리고 tetrahydrofuran (THF, 200 mL)와 n-hexane (200 mL)을

용매로 하여 각각 이틀 (48 h)간 샘플을 침지시켜 샘플 내부

의 유기 첨가물을 제거한 후 실온에서 2일 간 건조시킨다. 완

전 건조되고 나면 유기 첨가물이 추출된 샘플의 중량을 측정

한다. 그리고 이 샘플을 toluene에 24시간 동안 침지시켜 평

량한 후 식 (7)을 이용해 전체 가교 밀도를 측정한다.

3.7.3 다중 가교(poly sulfidic crosslink) 구조평가

Organic materials을 제거한 샘플을 취하여 n-heptane total

solution (50 mL)에 실온에서 16 시간 동안 보관한다. n-Heptane

total solution은 n-heptane에 대해 propane-2-thiol과 piperidine

이 각각 0.4 M이 되도록 각각 혼합하여 n-heptane total solution

(50 mL)를 제조한다. 16시간 동안 실온 처리 이후 질소 가스

를 불어넣어, 질소 대기 하 실온에서 n-heptane total solution

(50 mL)에 2시간 방치한다. 그리고 시료를 꺼내 n-heptane으

로 표면을 잘 세척하고 80 °C 진공오븐에서 건조한 다음 샘

플을 toluene에 24시간 동안 침지시켜 평량한 후 식 (7)을 이

용해 다중 가교 밀도를 측정한다.34 위 처리는 다중 가교 구

조만 파괴 시키므로 가교 밀도의 차이로부터 다중 가교 밀도

를 구할 수 있다. 이 처리는 친핵성을 가진 ion-pair를 형성함

으로써 다중 가교를 선택적으로 파괴시킨다.35 이중 가교가 제

거 될 때의 반응은, 다중 가교가 파괴될 때의 반응보다 훨씬

더 느리다. 그 이유는 다중, 이중 가교파괴에 쓰인 각 thiol의

입체장애 차이 때문이다. 다중 가교 파괴에 사용되는 isopropyl

형태의 thiol기를 가지는 propane-2-thiol은 linear 한 alkane

thiol를 가지는 n-hexanethiol에 비해 입체장애가 상대적으로

커 다중 가교만 선택적으로 파괴한다. 즉, 알킬기가 linear 할

수록 가교 구조를 파괴하는 thiol-amine complex 형성이 수월

해진다. 또 다중 가교 구조를 파괴할 때 사용한 propane-2-

thiol는 농도가 아주 낮은 반면, 이중 가교 구조를 파괴하는 n-

hexanethiol은 높은 농도로 사용된다. 그로 인해 실온에서 16

시간가량 보관하는 동안 이중 가교는 아무런 영향을 받지 않

고, 다중 가교만 선택적으로 분해된다.35

AA = 
Δmt S0×

dt S×
--------------------
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3.7.4. 단일, 이중 가교(mono, di-crosslink) 구조 평가

Propane-2-thiol/piperidine 실험을 진행한 샘플을 n-hexanethiol

(7 mL)/piperidine (43 mL)의 혼합용액에 넣고 진공 상태의 실

온에서 48 시간 동안 보관한다. 이 처리 이후 샘플을 n-heptane

으로 세척하고 80 °C 진공오븐에서 건조한 후 샘플을 toluene

에 24시간 동안 침지시켜 평량한 후 식 (7)을 이용하여 단일,

이중 가교 밀도를 측정한다.34 Piperidine 의 농도가 증가된 상

태에서 hexanethiol과 같은 primary alkane thiol을 처리하면,

이중 가교 파괴반응은 몇 시간 이내에 평형에 도달한다. 평형

상태에서는 반응하지 않은 이중 가교들이 낮은 농도로 존재

하지만, 고무 네트워크에서 thiol 의 농도가 반응물인 이중 가

교의 농도보다 10배 이상 과량 일 때 반응하지 않은 이중 가

교는 사실상 거의 남아있지 않게 된다.36 반면에 단일가교는

위 반응을 거쳐도 파괴되지 않는다. 이는 탄소-황(carbon-sulfur)

결합은 nucleophilic displacement에 대해 높은 저항성을 가지

기 때문에 단일가교는 hexanethiol-piperidine 혼합용액에 의해

파괴되지 않는다. 따라서 단일가교의 함량도 측정 가능하다.34

3.8. 가교 밀도 측정 방법

3.8.1. Flory-Rehner equation

가교된 고분자를 팽윤시킨 후 무게를 측정하여 식 (7)을

이용하여 가교 밀도와 가교점 사이의 평균분자량(Mc)을 구

한다.37

 (7)

ν : Crosslink density (mol/g)

Mc : average molecular weight between crosslink points (g/

mol)

V1 : the volume fraction of rubber in the swollen gel at

equilibrium

V0 : the molar volume of solvent (cm3/mol)

ρr : the density of the rubber sample (g/cm3)

χ : the polymer-solvent interaction parameter

Flory-Rehner 식에 사용되는 값인 V1은 다음 식에 해당 값

를 대입하여 구한다.

 (8)

Wd : the weight of de-swollen sample

Wf : the weight of the filler in the compound

Ws : the weight of the swollen sample

ρs : the density of solvent

ρd : the density of polymer

계산 시 필요한 값인 χ는 polymer와 용매의 interaction

parameter로 고무의 종류 및 분자량, 용매의 종류, 온도, 가교

구조 등에 따라 민감하게 변하는 값이다. 

 (9)

β1 : 0.34 

V0 : the molar volume of solvent (cm3/mol) 

δp : solubility parameter of polymer 

δs : solubility parameter of solvent 

3.8.3. Filled vulcanizate의 가교 밀도 측정 및 보정

Filler가 사용된 가황물의 가교 밀도 측정은 팽윤 실험 결과

를 이용한 Flory-Rehner식에 의해 정량적으로 계산할 수 있

다. Flory-Rehner 식으로 부터 C1 값을 구한다.38

 (10)

C1 값으로부터 concentration of physical crosslink (nphys)

(= C1/ρRT = 1/(2Mc, phys))를 구할 수 있다. Concentration of

physical crosslink (nphys)는 concentration of chemical crosslink

(nchem) [= 1/(2Mc, chem)]와 chain entanglement에 의한 crosslink

를 모두 포함한다.

3.8.4. Mullins equation을 이용한 chemically crosslink density

측정 

(11)

Mullins식의 C1은 total (effective) crosslinks이며 chemical

crosslinks과 chain entanglements의 효과와 chain ends effect

의 영향을 포함하고 있는 값이다. 그래서 C1 값과 Mullins식

을 이용하여 chemical crosslink (nchem) [= 1/(2Mc, chem)] 구할

수 있다.39

3.9. 동적 점탄성 평가(dynamic viscoelastic properties)

가황물의 유리 전이 온도 및 동적 점탄 특성(특히, tan δ)을

확인하기 위해 dynamic mechanical thermal analyzer (DMTA,

EPLEXOR® 500N, Germany)를 이용하였다. 시편은 15.0 mm

(길이) × 5.0 mm (너비) × 2.0 mm (두께)로 제조하여 측정하

였다. 시험은 ASTM D5992에 따라 −60 °C부터 100 °C의 온

도 범위에서 3 °C/min로 승온시키며 tension mode에서 진폭

(amplitude) 30 μm, 진동수(frequency) 10 Hz 조건으로 실시

하였다.

υ = 
1

2MC
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2
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Results and Discussion

1. 실리카 컴파운드의 가황 특성

DPG 투입 순서를 달리한 실리카 컴파운드의 가황 특성 결

과를 Figure 1과 Table 3에 각각 나타내었다. t90 값을 비교해

보면 2nd step 과정에서 DPG가 투여 될수록 더 낮은 t90 값을

나타냈다. 그 이유는 DPG의 경우 초기에 투여할수록 실리카

와 수소결합으로 인해 실리카 표면에서 흡착손실이 발생하며,

실리카 표면에 흡착되지 않은 DPG 만이 가교 반응에 참여하

게 되는데 2nd step 에 DPG 가 투여될수록 위와 같은 반응으

로 인한 DPG 손실이 줄어들게 된다.11 따라서 2nd step 공정

에서 DPG 가 투여될수록 t90 값이 낮아진다. 또한 스코치 시

간 (ti) 값의 경우 t90 값과 같은 경향을 나타내며 t90 값이 위와

같이 차이 나는 원인과 동일한 이유로 DPG가 2nd step에서 투

여될수록 빠른 ti 값를 나타냈다. 

Cure rate의 경우에는 2nd step 과정에서 DPG가 투여 될수

록 더 빠른 cure rate 를 나타냈다. 그 이유는 t90 값이 차이가

생기는 이유와 같다. 2nd step 공정에서 DPG가 투여될수록 실

리카와 미 반응한 DPG가 많아져 더 높은 cure rate를 가지게

된다. 가교 반응 상수(k) 값은 cure rate와 비슷한 경향을 나

타내었다. 

가교도를 나타내는 ΔT (Tmax−Tmin) 값을 비교해보면 DPG가

2nd step에서 투여될수록 높은 ΔT 값을 나타냈다. 이는 2nd step

에서 투여될수록 실리카에 의한 DPG 흡착손실이 적으므로

가교 반응에 참여 가능한 DPG가 많아지기 때문이다.

2. 실리카 컴파운드의 팽윤도, 결합고무 함량 및 마모 특성

팽윤도 측정 결과는 Figure 2와 Table 4에 나타내었다. DPG

투입 순서를 달리한 T-1, T-2, T-3 컴파운드의 팽윤도를 먼저

비교해보면 DPG가 2nd step 공정에서 투여 될수록 낮은 팽윤

도를 나타냈다. 그 이유는 DPG는 실리카의 실란올 그룹과 수

소결합을 형성하여 촉진제의 흡착손실이 일어나는데 DPG가

2nd step 공정에서 투여될수록 DPG가 실리카 표면에 흡착이

덜 되기 때문이다. 따라서 T-3 < T-2 < T-1 순서로 가교 반응

Table 3. Cure Characteristics of the Silica Filled Compounds

Items T-1 T-2 T-3

Types
DPG

(0/2.0)

DPG

(1.0/1.0)

DPG

(2.0/0)

t10 (min:s) 7:55 9:47 9:51

t90 (min:s) 58:03 59:34 60:09

t90-ti (min:s) 54:14 55:28 55:35

k (min−1) −0.0533 −0.0503 −0.0501

ti (min) 3:49 4:06 4:34

Cure rate (N-m/min)

(T30-T20)/(t30-t20)
0.128 0.097 0.093

Tmin (N-m) 1.356 1.322 1.333

Tmax (N-m) 4.056 3.774 3.751

Tmax-Tmin (N-m) 2.700 2.452 2.418

Figure 1. Cure characteristics of the silica filled compounds.

Figure 2. Swelling ratio of the silica filled DPG compounds.

Figure 3. Bound rubber contents of the silica filled compounds.
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에 참여하는 DPG가 많아져서 높은 가교도를 가져 낮은 팽윤

도를 나타내는 것으로 판단된다. Figure 1의 가황 특성 그래

프에서도 T-3 < T-2 < T-1 순서로 ΔT 값이 높아지는데 이 또

한 같은 원인으로 설명가능하다.

고무와 보강제의 상호작용의 정도를 평가하기 위해 결합고

무 함량을 측정하였다. 결합고무 함량의 측정결과는 Figure 3

과 Table 4에 나타내었다. T-1 < T-2 < T-3 순서로 결합고무 함

량이 증가하였다. 즉, filler-rubber interaction이 증대되는 경

향이 나타났다. 이는 DPG가 실리카 표면의 실란올 그룹과

TESPT와의 실란화 반응에서 촉매역할을 하였기 때문이다.40,41

따라서 1st step 공정에서DPG 가 투여 될수록 높은 결합고무

함량을 나타냈다.

마모 저항을 측정하기 위해 DIN abrader를 이용해 마모도

(abrasion loss)를 평가하였다. 마모 결과는 Figure 4와 Table 4

에 나타내었다. 일반적으로 filler-rubber interaction 이 우수할

수록 낮은 DIN abrasion loss를 나타낸다.42 앞선 결합고무 함

량 평가결과와 유사한 경향으로 1st step 공정에서 DPG가 투

여 될수록 낮은 DIN abrasion loss 값이 나타났다. 그 이유는

DPG의 amine 기와 silica표면의 실란올 기 사이의 강한 수소

결합에 의해 silica가 덜 친수성을 띠게 되어 고무와의 상용

성이 증대되고 실란화 반응의 활성을 높여주는 효과가 있

다.24,25 따라서 DPG가 1st step 공정에 투여 될수록 filler-rubber

interaction이 증대되어 DIN abrasion loss가 감소하는 결과가

나타난 것으로 판단된다. 반면 DPG가 후 투입된 T-1 컴파운

드는 높은 DIN abrasion loss를 나타냈다. 이는 상대적으로 실

란화반응에 참여하는 DPG 함량이 줄어들어 filler-rubber

interaction의 향상 정도가 가장 낮기 때문으로 판단된다. 즉 본

연구에서 abrasion loss 값은 가교도의 영향보다 filler-rubber

interaction에 의한 영향이 더 지배적인 것으로 판단된다.

3. DPG mixing step에 따른 실리카 컴파운드의 기계적 특성

DPG의 투입 순서를 달리한 컴파운드의 기계적 특성을 평

가하기 위해 경도, 100% 모듈러스, 300% 모듈러스, 인장 강

도, 신장률 그리고 인열 강도를 측정하여 Figure 5와 Table 5

에 결과를 나타내었다. 경도를 평가해보면 DPG 투입 순서에

따라 차이가 나타났는데 T-1 컴파운드의 경도는 67, T-2 컴파

운드의 경도는 65 그리고 T-3 컴파운드의 경도는 63을 나타

냈다. 즉 DPG 가 2nd step 공정에서 투여될수록 높은 경도가

나타났다. 이는 가교 반응에 참여하는 DPG가 증가하여 컴파

운드의 가교도를 상승시킨데 따른 결과에 기인하는 것으로 판

단된다.

100% 모듈러스를 확인해 보면 DPG mixing step에서는 T-

2 > T-3 > T-1 순으로 높은 100% 모듈러스 값을 나타내었다.

DPG가 1st step 공정에서 절반, 2nd step 공정에서 나머지 절

반이 투여된 T-2 컴파운드가 T-1, T-2, T-3 컴파운드 중 가장

Figure 4. DIN abrasion loss of the silica filled compounds.

Table 4. Swelling Ratio, Bound Rubber Contents and DIN Abrasion

Loss of the Silica Filled Compounds

Items T-1 T-2 T-3

Types
DPG

(0/2.0)

DPG

(1.0/1.0)

DPG

(2.0/0)

Swelling ratio (%) 139.39 144.03 147.84

Bound rubber contents (%) 34.56 37.98 38.34

DIN abrasion loss (mm3) 148.5 139.1 136.0

Figure 5. Stress-strain curves of the silica filled compounds.

Table 5. Mechanical Properties of the Silica Filled Compounds

Items T-1 T-2 T-3

Types
DPG

(0/2.0)

DPG

(1.0/1.0)

DPG

(2.0/0)

Hardness (Shore A) 67 65 63

M100% (kgf/cm2) 32.63 33.26 32.79

M300% (kgf/cm2) 171.752 175.542 172.34

Tensile strength (kgf/cm2) 172 174 186

Elongation (%) 300 300 320

Tear (N/mm) 47.50 49.26 47.57
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높은 100% 모듈러스를 나타내는 이유는 1st step 공정에서

DPG 투입으로 인한 실란화 반응 활성 기여로 실리카의 높은

분산도와 2nd step 공정에서 DPG 투입에 따라 DPG가 가교

반응에도 참여하는 2가지 반응의 상호작용의 결과로 판단된

다. 또 T-2 컴파운드가 T-1, T-3 컴파운드보다 높은 모듈러스

를 나타내는 이유는 가교 구조 평가 결과로부터 설명 가능하

다. Poly sulfide crosslink는 가황물 내에서 elastic chain으로

작용하게 하며 탄성을 증가시킨다. 그에 따라 flexible한 poly

sulfide crosslink가 연신되면서 일부 응력을 이완시켜 고무 사

슬에 가해지는 응력이 낮아진다. 따라서 특정 신장률에서 낮

은 모듈러스를 나타낸다. 반면에 mono sulfide crosslink의 경

우 고무 사이의 짧은 황 결합 길이로 인해 고무 사슬간의 거

리를 좁혀 chain entanglement를 증가시키며, 응력 이완 메커

니즘이 존재하지 않아 응력이 가해질 시 응력은 고무 사슬에

대부분 가해지게 된다.43 이에 따라 mono crosslink density가

증가할수록 모듈러스는 증가하게 된다. Mono crosslink density

는 T-2(62.18%) > T-3(57.29%) > T-1 (55.10%) 컴파운드 순

으로 높아지며 마찬가지로 100%, 300% 모듈러스 또한 T-2 >

T-3 > T-1 높아지는 경향을 나타냈다. 위 결과에 따라 mono

sulfide crosslink가 가장 높은 T-2 컴파운드가 가장 높은 100%,

300% 모듈러스를 나타내는것으로 판단된다.

300% 모듈러스의 경우 100% 모듈러스와 비슷한 경향이 나

타났다. T-2 > T-3 > T-1 순서로 300% 모듈러스가 높은 값을

나타냈다. 이는 100% 모듈러스에서 위와 같이 결과가 나타난

원인과 동일한 이유로 해석 가능하다. 

인장 강도 시험에서는 T-1, T-2, T-3 컴파운드에서 인장 강

도는 T-3 > T-2 > T-1 순으로 높은 값을 나타냈다. 이는 DPG

가 1st step에 투입될수록 높은 신장율을 가지기 때문이다.

DPG가 1st step 공정에서 투입될수록 DPG 가 실리카와 강한

수소결합을 함에 따라 실란화 반응의 활성이 높아져 실리카

분산이 향상됨에 따른 결과로 판단된다. 

연신율은 모든 시편이 300% 이상의 값을 나타내었으며,

DPG가 1st step에서 투여된 T-3 컴파운드가 가장 높은 연신

율을 나타냈다. 이는 높은 실란화 반응으로 인한 실리카 분산

의 증대로 인한 결과로 판단된다.

인열 강도 시험에서는 DPG의 투입 순서에 따른 인열 강도

가 3% 이내의 편차를 나타내며 낮은 차이를 나타냈다. 이는

인열 강도 시험은 시편간의 편차 또는 시험간의 편차가 상당

히 큰 시험으로 해당 시험의 결과와 같이 3% 정도의 변화는

대차가 없는 결과로 판단된다. 

4. DPG mixing step에 따른 실리카 컴파운드의 가교 밀도 및

가교 구조

DPG의 투입 순서를 달리한 컴파운드의 가교 밀도 및 가교

구조를 측정하여 Figure 6와 Table 6에 결과를 나타내었다.

Organic material을 제거한 시편의 poly, di, mono 가교 구조

의 밀도와 전체적인 가교 밀도를 막대 그래프로 나타내었다.

전체적인 가교 밀도는 팽윤도 평가에서 볼 수 있듯이 DPG를

2nd step에서 투여된 T-1 컴파운드가 가장 가교 밀도가 높았

고 그 다음으로 DPG가 1st step에서 절반, 2nd step에서 절반

투여된 T-2 컴파운드 그리고 DPG가 1st step에 투여된 T-3 컴

파운드가 가장 낮은 가교 밀도를 나타냈다. 이는 2nd step에서

DPG가 과량 투여될수록 실리카 표면으로부터 촉진제의 흡착

손실이 적어 보다 많은 양의 DPG가 가교 반응에 참여함에 따

라 위와 같은 가교 밀도 결과가 나타난 것으로 판단된다. Poly-

sulfide crosslink density는 T-1 컴파운드가 약 27% 로 가장 높

았고, di-sulfide crosslink density는 T-3 컴파운드가 약 20% 로

가장 높았다. 그리고 mono-sulfide crosslink density는 T-2 컴

파운드가 약 62%로 가장 높은 양을 나타냈다.

Secondary accelerator인 DPG는 2.0 phr, primary accelerator

인 CBS는 0.7 phr 그리고 sulfur는 1.5 phr로 투입되었으므

로 accelerator/sulfur 값은 1.8이 얻어진다. 이 수치는 semi-EV

system에 해당한다. Accelerator/sulfur값이 높아질수록 단일

가교의 비율이 증가하므로, CV system과 EV system의 중간

특성을 가지는 semi-EV system을 가교시스템으로 적용한 본

Figure 6. Crosslink density and sulfur structure of the silica filled

compounds.

Table 6. Crosslink Density and Crosslink Structure of the Silica

Filled Compounds

Items T-1 T-2 T-3

Types DPG (0/2) DPG (1/1) DPG (2/0)

Crosslink 

density

(×10−4)

(mol/g)

Total 1.5460 1.4960 1.4770

Poly 0.4150 0.3100 0.3360

Di 0.2791 0.2558 0.2948

Mono 0.8519 0.9302 0.8462

Crosslink 

structure

(%)

Poly 26.84 20.72 22.75

Di 18.05 17.10 19.96

Mono 55.10 62.18 57.29
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연구는 전체 가교 구조 내에서 다중, 이중 가교 보다 단일가

교가 많이 관찰된다. 그리고 가교 밀도 측정 시 모든 컴파운

드에서 mono 가교 밀도가 과도하게 많이 측정되는 경향이 나

타나는데 이것은 TESPT를 처방했기 때문으로 판단된다.

TESPT는 sulfur rank가 3.8로써 가교 반응 시 황공여체로 작

용한다.44 –S8−인 normal sulfur 보다 낮은 sulfur rank의 sulfur

가 공급되기 때문에 mono 가교의 형성을 촉진시키는 것으로

판단된다.

5. DPG mixing step에 따른 실리카 컴파운드의 동적 점탄성

평가

DPG의 투입 순서를 달리한 컴파운드의 동적 점탄성 측정

결과는 Figure 7과 Table 7에 나타내었다. 컴파운드들은 −1.7

°C ~ −3.0 °C의 유리전이온도를 나타냈다. T-2 컴파운드를 제

외한 T-1와 T-3 컴파운드는 비슷한 유리전이온도를 나타냈다.

일반적으로 동적 점탄 특성에서 가교도가 증가할수록 폴리머

사슬(polymer chain)의 분자 움직임(molecular mobility)를 저

해하여 유리영역에서 고무영역으로 전이되는 온도인 유리전

이온도가 높게 측정된다. 또 높은 filler-rubber interaction을 가

질수록 폴리머 사슬의 유동성을 낮추어 높은 유리전이온도를

가진다. 본 연구에서는 위 영향들이 복합적으로 작용해 T-1,

T-3컴파운드는 −1.7 °C, T-2컴파운드는 −3.0 °C의 유리전이온

도를 나타냈다. 0 °C 부근의 tan δ값은 타이어의 젖은 노면에

서의 제동성을 나타내며 tan δ값이 높을수록 젖은 노면에서의

제동성이 우수해진다. 또 60 °C 부근의 tan δ값은 구름저항성

을 나타내며 tan δ값이 낮을수록 주행 시 노면과의 저항이 낮

아져 연비 효율이 우수해진다.45 그리고 동적 점탄 특성 (0 °C

tan δ, 60 °C tan δ)은 DPG가 1st step에서 투여될수록, 즉 DPG

가 실란화반응의 참여도가 높을수록, 높은 0 °C tan δ, 낮은

60 °C tan δ 값을 나타냈다. 이는 DPG가 실리카와 TESPT 간

의 실란화 반응을 활성화시키고 DPG가 실리카와 수소 결합

함으로써 실리카와 고무 사이의 상용성을 보다 좋아지게 하

여 필러의 분산을 용이하게 했기 때문이다. 즉 필러의 높은 분

산 정도가 필러 응집을 저해하여 높은 tan δ peak 값을 가지

는 것으로 판단된다.45 60 °C 부근의 tan δ 값은 filler-filler

network 형성 정도와 관련이 크다.45,46 위 결과는 결합고무 함

량 결과에서 알 수 있듯이 DPG가 1st step에서 투여될수록

filler-rubber interaction이 향상되어 filler-filler network 형성을

저해하였기 때문으로 판단된다. 본 연구에서는 DPG가 가교

반응에 참여함에 따른 폴리머 사슬의 mobility 감소 및 빠른

초기 가황 반응에 따른 실리카의 re-aggregation 감소의 영향

보다 DPG가 실란화반응에 참여함에 따른 향상된 filler-rubber

interaction의 영향이 동적 점탄 특성에 더 많은 영향을 끼친

것으로 판단된다.

Conclusion

본 연구에서는 SSBR에 실리카가 필러로 투여된 컴파운드

에서 DPG의 투입 순서에 따른 실리카 컴파운드의 물성을 연

구하였다. 미가황물의 결합고무 함량과 가황 특성, 가황물의

팽윤도, 내마모성, 기계적 특성, 가교 밀도 및 가교 구조, 그

리고 동적 점탄특성을 평가하였다. 가황 특성의 경우 DPG가

2nd step 공정에서 투입될수록 빠른 가황속도를 나타냈다. 기

계적 물성의 경우 DPG를 1st step 공정에서 절반, 2nd step 공

정에서 나머지 절반을 투입한 경우가 가장 높은 모듈러스를

나타냈다. 결합고무 함량의 경우 DPG가 1st step 공정에서 투

입될수록 높은 결합고무 함량을 나타냈다. 팽윤도와 DIN

abrasion 평가의 경우 DPG가 2nd step 공정에서 투입될수록 낮

은 팽윤도와 높은 마모량을 나타냈다. 가교 밀도는 DPG가 2nd

step 에서 투입될수록 높은 가교 밀도를 나타냈다. 동적 점탄

성 평가의 경우 DPG가 1st step 공정에서 투입될수록 높은

0 °C tan δ 값과 낮은 60 °C tan δ 값을 나타냈다. 이 결과들을

종합하여 볼 때 DPG를 실리카와 실란커플링제간의 실란화

반응이 일어날 때 투입될수록 filler-rubber interactions을 보다

우수하게 만들어 스코치 안정성, 내마모성, 동적 점탄성이 향

상되었다. 하지만 DPG가 실리카와 강한 수소결합을 형성하

여 가교 반응에 참여하는 DPG양이 줄어들어 가교 밀도가 낮

아지는 결과가 나타났다. Figure 7. Dynamic properties of the silica filled compounds.

Table 7. Dynamic Mechanical Properties of the Silica Filled

Compounds

Items T-1 T-2 T-3

Types
DPG

(0/2.0)

DPG

(1.0/01.0)

DPG

(2.0/0)

Tg (°C) −1.7 −3.0 −1.7

tan δ at 0 °C 0.9602 1.036 1.166

tan δ at 60 °C 0.1216 0.1154 0.1112
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