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요약

본 발명에 따른 고무 조성물은 (a) 고무 성분; (b) 실리카 충진제; (c) 커플링제; (d) 경화-촉진량의 폴리알킬렌 옥사

이드; 및 (e) 400 이상의 분자량을 가진 티우람 디설파이드를 포함한다. 상기 조성물은 또한 카본 블랙, 오존화 방지

제, 산화 방지제와 같은 다른 성분들을 적합한 양 포함할 수 있다.

색인어

고무 조성물, 무니 스코치 값

명세서

기술분야

본 발명은 일반적으로 고무 조성물의 무니 스코치 값을 증가시키기 위한 고무 조성물 및 방법에 관한 것이다. 고무 조

성물은 특히 차량, 예를 들면, 승용차 및 트럭용 타이어 트레드 적용에 유용하다.
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배경기술

현대 타이어의 타이어 트레드는 넓은 범위의 바람직한 특성을 요구하는 성능 표준을 맞춰야 한다. 일반적으로, 성능 

표준의 세가지 타입은 트레드 화합물에서 중요하다. 이들은 우수한 내마모성, 우수한 견인성(traction) 및 낮은 회전 

저항성(rolling resistance)을 포함한다. 주된 타이어 제조업자들은 개선된 연료 경제성 및 보다 안전한 승차를 위한 

우수한 미끄럼/견인성을 위해 보다 낮은 회전 저항성을 제공하는 타이어 트레드 화합물을 개발하고 있다. 따라서, 예

를 들어, 타이어 트레드에서 적합한 고무 조성물은 얻어지는 트레드의 바람직한 회전 저항성을 위한 특히 고온에서 

바람직한 강도 및 신장성을 보여줄 뿐만 아니라 우수한 내크랙성, 우수한 내마모성, 바람직한 내미끄럼성, 60℃에서 

낮은 탄젠트 델타값 및 낮은 진동(frequencies)을 보여줘야 한다. 추가적으로, 높은 콤플렉스 동적 모듈러스가 기동성

및 핸들 제어성을 위해 필요하다. 높은 무니 스코치 값은 가공 안전성(processing safety)을 위해 더 요구된다.

현재, 실리카는 이들 특성들, 예를 들면 보다 낮은 회전 저항성을 향상시키기 위해 카본 블랙 충진제의 일부 또는 실

질적으로 전부를 대체하는 충진제로서 고무 조성물에 첨가되고 있다. 비록 카본 블랙보다 많은 비용이 들지만, 실리

카의 이점은, 예를 들어, 감소된 연료 소비와 함께 개선된 젖음 견인성(wet traction), 낮은 회전 저항성 등을 포함한

다. 실제, 카본 블랙과 비교하여, 실리카가 고무에 보강 충진제가 될 수 있는 실리카 입자와 고무 사이에 물리적 및/또

는 화학적 결합이 부족하거나 또는 적어도 불충분한 정도인 경향이 있어, 이로 인하여 고무의 강도가 낮아진다. 따라

서, 실리카 충진제 시스템은 커플링제의 사용을 요구한다.

커플링제는 전형적으로 실리카 표면 및 고무 엘라스토머 분자 모두와 반응하는 것에 의해 실리카의 고무 보강 특성을

증가시키기 위해 사용된다. 이런 커플링제는 예를 들어, 실리카 입자와 미리 혼합되거나 또는 미리 반응될 수 있거나 

또는 고무/실리카 가공 또는 혼합 단계 동안 고무 혼합물에 첨가될 수 있다. 커플링제 및 실리카가 고무 혼합물에 고

무/실리카 가공 또는 혼합 단계동안 분리적으로 첨가되는 경우, 이어서 커플링제가 실리카와 원위치에서 합쳐질 수 

있다고 여겨진다.

커플링제는 그의 하나의 말단이 실리카와 반응될 수 있고, 다른 말단이 고무와 가교될 수 있는 이관능성 분자이다. 이

런 방식에서, 고무의 보강성 및 강도, 예를 들면, 인성, 강도, 모듈러스, 인장성 및 내마모성이 특히 개선된다. 커플링

제는 실리카 입자의 표면을 덮어, 이에 따라 다른 실리카 입자들과의 응집을 방지할 수 있다고 여겨진다. 응집 과정의 

방해에 의해 분산성이 개선되고 이에 따라 마모성 및 연료 소비가 개선된다.

다양한 타이어 특성을 개선시키기 위한 비교적 많은 비율의 실리카 사용이 충분한 양의 커플링제의 존재를 요구한다.

그러나, 커플링제 및 실리카는 경화를 지연한다. 따라서, 실리카/커플링제 트레드 제형물은 고무의 경화 속도를 바람

직하지 않게 늦어지게 한다. 추가적으로, 많은 양의 커플링제의 사용은 이들의 재료가 비싸기 때문에 고무 조성물의 

비용을 증가시킨다.

경화 속도를 증가시키기 위해, 이차 촉진제, 예를 들면 디페닐 구아니딘(DPG)이 고무 조성물에 첨가되고 있다. 그러

나, 이차 촉진제의 사용 및 특히 폴리알킬렌과 DPG의 사용은 고무 조성물의 제조동안 보다 낮은 무니 스코치 값을 갖

는 고무 조성물을 초래하며, 이로 인하여 가공 시간이 감소한다. 감소된 가공 시간과 관련된 문제는 예를 들어 미리경

화된 화합물 및 압출부의 거친 표면을 포함한다. 추가적으로, 디페닐 구아니딘은 전형적으로 많은 양이 사용되기 때

문에 고무 조성물은 보다 많은 재료의 사용으로 제조 비용이 더 많이 든다.

감소된 경화 시간 및 보다 높은 무니 스코치 값을 다른 물리적 특성, 예를 들면, 탄젠트 델타값의 희생없이 갖는 고무 

조성물을 제공하는 것이 요구된다. 이것은 고무 조성물이 그의 제조동안 보다 우수하게 가공되게 한다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 고무 조성물이 형성되는 경우 감소된 경화시간을 제공하는 것이다.

또한, 본 발명의 목적은 높은 무니 스코치 값을 갖는 고무 조성물을 제공하 는 것이다.

본 발명의 이들 및 다른 목적을 유지하기 위해, 본 발명의 고무 조성물은 (a) 고무 성분; (b) 실리카 충진제; (c) 커플

링제; (d) 경화-촉진량의 폴리알킬렌 옥사이드; 및 (e) 400 이상의 분자량을 가진 티우람 디설파이드를 포함한다.

경화-촉진량의 폴리알킬렌 옥사이드의 사용으로, 보다 적은 양의 커플링제가 보다 높은 경화 속도를 바람직하게 갖는

본 명세서에 기재된 조성물을 얻게하는 고무 조성물 형성에 사용될 수 있다. 따라서, 상기에서 확인된 바와 같이 실리

카 및 커플링제 단독 사용으로 관찰된 고무의 경화/가황에서의 지연이, 완전히 극복할 수 없지만, 본 발명의 경화-촉

진량의 폴리알킬렌 옥사이드에 의해 많은 경우에서 경감된다. 따라서, 본 발명의 폴리알킬렌 옥사이드는 일부의 경우

에서 경화 속도를 증가시키고, 보다 적은 양의 커플링제와 폴리알킬렌 옥사이드를 사용하는 본 발명에 비해 보다 많은
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양의 커플링제를 실리카와 함께 사용하는 것으로 인한 당연한 것으로 여겨지는 경화 감속을 완전히 되찾을 수 있다는

것이 밝혀졌다. 이런 방식에서, 폴리알킬렌 옥사이드는 보다 비싼 커플링제를 덜 사용함으로써 보다 큰 경제적인 이

점을 성취함과 동시에 종래 기술의 문제점 없이 완전히 실리카 이점의 성취를 가능하게 한다.

추가적으로, 폴리알킬렌 옥사이드와 고분자량 티우람 디설파이드, 예를 들면 400 이상의 중량 평균 분자량(Mw)을 갖

는 티우람 디설파이드의 추가적 사용으로, 고무 조성물의 무니 스코치 값은 증가되고, 이로 인하여 다른 물리적 특성

의 희생 없이 조성물의 보다 우수한 가공을 허용한다.

본 명세서에서 사용되는 용어 'phr'은 이 분야에 익숙한 용어로서, 고무 100중량부당 개별 물질의 부를 나타내는 것이

다.

본 발명의 고무 조성물에서 사용된 폴리알킬렌 옥사이드에 적용되는 '경화-촉진량'의 표현은 커플링제와 사용되는 경

우 고무 조성물의 감소된 경화시간을 제공하는 양을 의미한다고 이해되어야 한다.

실시예

본 발명의 고무 조성물은 (a) 고무 성분; (b) 실리카 충진제; (c) 커플링제; 및 (d) 경화-촉진량의 폴리알킬렌 옥사이

드; 및 (e) 400 이상의 분자량을 가진 티우람 디설파이드를 포함한다.

본 발명에서 사용하기 위한 고무 성분은 높게 불포화된 고무, 예를 들면, 천연 또는 합성고무를 기본으로 한다. 본 발

명의 실시에 사용될 수 있는 높게 불포화된 폴리머의 대표적인 것은 디엔 고무이다. 이런 고무는 약 20 내지 약 450의

요오드 수를 일반적으로 가질 것이지만, 보다 높거나 또는 보다 낮은 요오드 수(예를 들면, 50 내지 100)를 갖는 높게

불포화된 고무가 또한 사용될 수 있다. 이용될 수 있는 디엔 고무의 실예는 공액 디엔, 예를 들면, 1,3-부타디엔; 2-메

틸-1,3-부타디엔; 1,3-펜타디엔; 2,3-디메틸-1,3-부타디엔; 및 등등을 기본으로 한 폴리머, 뿐만 아니라 이런 공액 

디엔과 모노머, 예를 들면, 스티렌, 알파-메틸스티렌, 아세틸렌, 예를 들면, 비닐 아세틸렌, 아크릴로니트릴, 메타크릴

로니트릴, 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크릴레이트, 비닐 아세테이트 및 

등등의 코폴리머가 있다. 바람직한 높게 불포화된 고무는 천연 고 무, 시스-폴리이소프렌, 폴리부타디엔, 폴리(스티렌

-부타디엔), 스티렌-이소프렌 코폴리머, 이소프렌-부타디엔 코폴리머, 스티렌-이소프렌-부타디엔 트리폴리머, 폴리

클로로프렌, 클로로-이소부텐-이소프렌, 니트릴-클로로프렌, 스티렌-클로로프렌 및 폴리(아크릴로니트릴-부타디엔

)을 포함한다. 게다가, 두가지 이상의 높게 불포화된 고무와 보다 낮은 불포화도를 갖는 엘라스토머, 예를 들면 EPDM

, EPR, 부틸 또는 할로겐화된 부틸 고무의 혼합물이 본 발명의 범위내에 또한 있다.

실리카는 고무 조성물의 보강과 관련하여 유용하다고 알려진 임의의 유형일 수 있다. 적합한 실리카 충진제의 실예는

이것으로 제한되는 것은 아니지만, 실리카, 침전 실리카, 비정질 실리카, 유리질 실리카, 흄드 실리카, 용융 실리카, 합

성 실리카, 예를 들면, 알루미늄 실리케이트, 알카리 토금속 실리케이트, 예를 들면 마그네슘 실리케이트 및 칼슘 실리

케이트, 천연 실리케이트, 예를 들면 카올린 및 기타 천연적으로 발생하는 실리카 및 등등을 포함한다. 또한, 유용한 

것은 높게 분산된 실리카, 예를 들면, BET 표면적이 약 5 내지 약 1000 ㎡/g, 바람직하게는 약 20 내지 약 400㎡/g이

고, 일차 입경이 약 5 내지 약 500㎚, 바람직하게는 약 10 내지 약 400㎚인 실리카이다. 이들 높게 분산된 실리카는 

예를 들면 실리케이트 용액의 침전에 의해 또는 규소 할라이드의 불꽃 가수분해에 의해 제조될 수 있다. 상기 실리카

는 또한 다른 금속 옥사이드, 예를 들면, Al, Mg, Ca, Ba, Zn, Zr, Ti 옥사이드 및 등등과 혼합된 옥사이드의 형태로 

존재될 수 있다. 당업자에게 잘 알려진 시판되는 실리카 충진제는 예를 들면 상표명 Cab-O-Sil�을 생산하는 카봇 

사(Cabot Corporation); 상표명 Hi-Sil 및 Ceptane을 생산하는 PPG 인더스트 리(Industries); 상표명 Zeosil을 생산

하는 로디아(Rhodia) 및 상표명 Ultrasil 및 Coupsil을 생산하는 데구사 아게(Degussa AG)로부터 구입한 것을 포함

한다. 두가지 이상의 실리카 충진제 혼합물이 본 발명의 고무 조성물을 제조하기 위해 사용될 수 있다. 본 명세서에서 

사용하기 위한 바람직한 실리카는 로디아에서 제조된 Zeosil 1165MP이다.

실리카 충진제는 폭넓은 양으로 고무 조성물에 포함된다. 일반적으로 실리카 충진제의 양은 약 5 내지 약 150phr이

거나, 바람직하게는 약 15 내지 약 100phr이고, 보다 바람직하게는 약 30 내지 약 90phr이다.

요구되는 경우, 카본 블랙 충진제가 본 발명의 고무 조성물을 형성하는데 실리카 충진제와 함께 사용될 수 있다. 적합

한 카본 블랙 충진제로는 임의의 일반적으로 이용되고, 상업적으로 제조된 당업자에게 알려진 카본 블랙을 포함한다.

일반적으로, 20 ㎡/g 이상 및 보다 바람직하게 35 ㎡/g 이상이고, 최대 200㎡/g 또는 더 큰 표면적(EMSA)을 갖는 것

이 바람직하다. 이 적용에서 사용된 표면적 값은 세틸트리메틸-암모니움 브로마이드(CTAB) 기술을 사용하여 ASTM

테스트 D-3765에 의해 결정된 것이다. 유용한 카본 블랙중에서는 퍼니스(furnace) 블랙, 채널(channel) 블랙 및 램

프(lamp) 블랙이 있다. 보다 상세하게, 카본 블랙의 실예는 수퍼 마모 퍼니스(SAF) 블랙, 고 마모 퍼니스(HAF) 블랙, 

빠른 압출 퍼니스(FEF) 블랙, 미세 퍼니스(FF) 블랙, 중간 수퍼 마모 퍼니스(ISAF) 블랙, 세미-보강 퍼니스(SRF) 블

랙, 중간 가공 채널 블랙, 하드 가공 채널 블랙 및 전도성 채널 블랙을 포함한다. 기타 사용될 수 있는 카본 블랙은 아
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세틸렌 블랙을 포함한 다. 상기 블랙의 두가지 이상의 혼합물이 본 발명의 고무 조성물을 제조하는데 사용될 수 있다. 

사용가능한 카본 블랙의 표면적에 대한 전형적인 값은 하기 표 1에 요약한다.

[표 1]

카본 블랙

ASTM 표시(D-1765-82a) 표면적(m 2 /g) (D-3765)

N-110 126

N-234 120

N-220 111

N-339 95

N-330 83

N-550 42

N-660 35

본 발명에 이용된 카본 블랙은 펠렛화된 형태 또는 비펠렛화된 응집 덩어리일 수 있다. 바람직하게, 취급을 용이하게 

하기 위해, 펠렛화된 카본 블랙이 바람직하다. 가능하다면, 카본 블랙은 보통 약 1 내지 약 80phr의 양으로, 바람직하

게는 약 5 내지 약 50phr의 양으로 고무 조성물에 포함된다.

본 발명의 실리카 충진된 고무 조성물을 배합하는데, 커플링제를 사용하는 것이 바람직하다. 이런 커플링제는, 예를 

들면, 실리카 입자와 미리혼합 또는 미리 반응될 수 있거나 또는 고무/실리카 가공 또는 혼합 단계동안 고무 혼합물에

첨가될 수 있다. 커플링제와 실리카가 고무/실리카 혼합 또는 가공 동안 고무 혼합물에 분리적으로 첨가되는 경우, 커

플링제는 실리카와 원위치(in situ)에서 합쳐질 수 있다고 여겨진다.

특히, 이런 커플링제는 일반적으로 실리카 표면과 반응할 수 있는 구성 성분 또는 부분(실란 부) 및 또한 고무와 반응

할 수 있는 구성 성분 또는 부분을 갖는 실란, 예를 들면, 카본-대-카본 이중 결합 또는 불포화부를 포함한 가황될 수 

있는 고무로 구성된다. 이런 방식에서, 이어서 커플링제는 실리카와 고무 사이에 연결 브릿지로서 작용하고, 이로 인

하여 실리카의 고무 보강 측면을 강화한다.

커플링제의 실란 성분은 분명하게 실리카 표면에 가능하게 가수분해를 통해 결합을 형성하고, 커플링제의 고무 반응

성 성분은 고무 자체와 합쳐진다. 일반적으로 커플링제의 고무 반응성 성분은 온도 민감성이고, 최종 및 보다 높은 온

도 가황 단계 동안, 예를 들면 고무/실리카/커플링 혼합 단계전 및 커플링제의 실란기가 실리카와 합쳐진 후에 고무와

합쳐지는 경향이 있다. 그러나, 커플링제의 전형적인 온도 민감성 때문에, 어느 정도의 배합 또는 결합은 초기 고무/

실리카/커플링제 혼합 단계 동안 및 이어지는 가황 단계 전에 커플링제의 고무-반응성 성분과 고무 사이에 일어날 수

도 있다.

커플링제의 적합한 고무-반응성 기 성분은 이것으로 제한되는 것은 아니지만 머캅토, 아미노, 비닐, 에폭시, 및 황기

와 같은 일종 이상의 기를 포함한다. 바람직하게, 커플링제의 고무-반응성 기 성분은 가장 바람직한 황 기를 갖는 황 

또는 머캅토 부분이다.

본 명세서에서 사용하기 위한 커플링제의 실예는 비닐트리클로로실란, 비닐트리메톡시실란, 비닐트리에톡시실란, 비

닐트리스(β-메톡시에톡시)실란, β-(3,4-에톡시시클로헥실)에틸트리메톡시실란, γ-글리시드옥시프로필트리메톡

시실란, γ-글리시드옥시프로필메틸디에톡시실란, γ-글리시드옥시프로필트리에톡시실란, γ- 메타크릴옥시프로필

메틸디메톡시실란, γ-메타크릴옥시프로필트리메톡시실란, γ-메타크릴옥시프로필메틸디에톡시실란, γ-메타크릴

옥시프로필트리에톡시실란, β-(아미노에틸)-γ-아미노프로필메틸디메톡시실란, N-β-(아미노에틸)-γ-아미노프

로필트리메톡시실란, N-β-(아미노에틸)-γ-아미노프로필트리에톡시실란, γ-아미노프로필트리메톡시실란, γ-아

미노프로필트리에톡시실란, 페닐-γ-아미노프로필트리메톡시실란, γ-클로로프로필트리메톡시실란, γ-머캅토프

로필트리메톡시실란 및 이들의 조합물이다.

바람직한 황-함유 커플링제의 대표적인 실예는 황-함유 유기규소 화합물이다. 적합한 황-함유 유기규소 화합물의 특

정 실예는 다음과 같은 일반식이다:
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화학식 1

여기서, Z는 다음으로 이루어진 군에서 선택되고;

화학식 2

여기서, R 3 는 1 내지 4개의 탄소 원자를 갖는 알킬기, 시클로헥실 또는 페닐 이고; 및 R 4 는 1 내지 8개의 탄소 원

자를 갖는 알콕시, 또는 5 내지 8개의 탄소원자를 갖는 시클로알콕시이고; 및 R 1 및 R 2 는 독립적으로 1 내지 18개

의 탄소 원자를 갖는 이가 탄화수소이고, n는 약 2 내지 약 8의 정수이다.

본 명세서에 포함될 수 있는 황-함유 유기규소 화합물의 특정 실예는 이것으로 제한되는 것은 아니지만 다음을 포함

한다: 3,3'-비스(트리메톡시실릴프로필)디설파이드, 3,3-비스(트리에톡시실릴프로필)디설파이드, 3,3-비스(트리에

톡시실릴프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(트리에톡시실릴프로필)옥타설파이드, 3,3'-비스(트리메톡시실릴프로필)

테트라설파이드, 2,2'-비스(트리에톡시실릴에틸)테트라설파이드, 3,3'-비스(트리메톡실릴프로필)트리아설파이드, 3,

3-비스(트리에톡시실릴프로필)트리아설파이드, 3,3'-비스(트리부톡시실릴프로필)디설파이드, 3,3-비스(트리메톡시

실릴프로필)헥사설파이드, 3,3'-비스(트리메톡시실릴프로필)옥타설파이드, 3,3-비스(트리옥톡시실릴프로필)테트라

설파이드, 3,3'-비스(트리헥스옥시실릴프로필)디설파이드, 3,3'-비스(트리-2'-에틸헥스옥시실리프로필)트리설파이

드, 3,3'-비스(트리이소옥톡시실릴프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(트리-t-부톡시실릴프로필)디설파이드, 2,2'-비

스(메톡시디에톡시실릴에틸)테트라설파이드, 2,2'-비스(트리프로폭시실릴에틸)펜타설파이드, 3,3'-비스(트리시클로

헥스옥시실릴프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(트리시클로펜톡시실릴프로필)트리설파이드, 2,2'-비스(2'-메틸-시

클로헥스옥시실리에틸)테트라설파이드, 비스(트리메톡시실릴메틸)테트라설파이드, 3-메톡시에톡시 프로폭시실릴 3'

-디에톡시부톡시-실릴프로필테트라설파이 드, 2,2'-비스(디메틸메톡시실릴에틸)디설파이드, 2,2'-비스(디메틸 이차

부톡시실릴에틸)트리설파이드, 3,3'-비스(메틸부틸에톡시실릴프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(디-t-부틸메톡시실

릴프로필)테트라설파이드, 2,2'-비스(페닐메틸메톡시실릴에틸)트리설파이드, 3,3'-(비스(디페닐이소프로폭시실릴프

로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(디페닐시클로헥스옥시실릴프로필)디설파이드, 3,3'-비스(디메틸에틸머캅토실릴프

로필)테트라설파이드, 2,2'-비스(메틸디메톡시실릴에틸)트리설파이드, 2,2'-비스(메틸에톡시프로필실릴에틸)테트라

설파이드, 3,3'-비스(디에틸메톡시실릴프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(에틸 디-이차 부톡시실릴프로필)디설파이

드, 3,3'-비스(프로필디에톡시실릴프로필)디설파이드, 3,3'-비스(부틸 디메톡시실릴트로필)트리설파이드, 3,3'-비스(

페닐디메톡시실릴프로필)테트라설파이드, 3-페닐에톡시부톡시실릴-3'-트리메톡시실릴프로필 테트라설파이드, 4,4'

-비스(트리메톡시실릴부틸)테트라설파이드, 6,6'-비스(트리에톡시실릴헥실)테트라설파이드, 12,12'-비스(트리이소

프로폭시실릴도데실)디설파이드, 18,18'-비스(트리메톡시실릴옥타데실)테트라설파이드, 18,18'-비스(트리프로폭시

실릴옥타데세닐)테트라설파이드, 4,4'-비스(트리메톡시실릴-부텐-2-일)테트라설파이드, 4,4'-비스(트리메톡시실릴

시클로헥실렌)테트라설파이드, 5,5'-비스(디메톡시메틸실릴펜틸)트리설파이드, 3,3'-비스(트리메톡시실릴-2-메틸

프로필)테트라설파이드, 3,3'-비스(디메톡시페닐실릴-2-메틸프로필)디설파이드 및 등등을 포함한다. 본 발명에 사

용하기 위한 바람직한 커플링제는 3,3'-비스(트리에톡시실릴프로필)디설파이드 및 3,3'-비스(트리에톡시실릴프로필)

테트라설파이드이다.

본 발명에서 사용된 폴리알킬렌 옥사이드는 경화 촉진량으로 첨가되는 경우 바람직하게 본 발명의 고무 조성물의 경

화 시간을 감소시킨다. 본 발명에 사용하기 위한 적합한 폴리알킬렌 옥사이드는 일반식 X(R-O-) n H(여기서, R은 하

나 이상의 다음 기: 메틸렌, 에틸렌, 프로필렌 또는 테트라메틸렌기이고; n은 1 내지 약 50의 정수, 바람직하게는 약 2

내지 약 30의 정수, 가장 바람직하게는 약 4 내지 약 20의 정수이고; 및 X는 1 내지 약 12, 바람직하게는 2 내지 6개
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의 관능기를 함유하는 비방향족 유발(starter) 분자이다)의 폴리에테르인 폴리알킬렌 옥사이드일 수 있다. 폴리알킬

렌옥사이드의 대표적인 예는 이것으로 제한되는 것은 아니지만 디메틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 디프로필렌 글리

콜, 트리메틸렌 글리콜, 트리에틸렌 글리콜, 트리프로필렌 글리콜, 폴리에틸렌 옥사이드, 폴리프로필렌 옥사이드, 폴

리부틸렌 옥사이드 및 등등 및 이들의 혼합물을 포함한다. 본 발명에서 사용하기 위한 바람직한 폴리알킬렌 옥사이드

는 디에틸렌 글리콜이다.

경화 촉진 양으로 상기 폴리알킬렌 옥사이드를 사용하는 것에 의해, 실리카 충진된 고무 조성물을 배합하는데 필요한

커플링제의 양은 감소되고 이것에 의해 경제적인 이점이 제공된다. 따라서, 커플링제의 양은 약 0.5 내지 약 10phr의 

범위이고, 바람직하게는 약 1 내지 약 8phr이고, 가장 바람직하게는 약 1.5 내지 약 7 phr이고, 반면 경화 촉진량의 

폴리알킬렌 옥사이드는 원칙적으로 약 0.5 내지 약 10의 범위이고, 바람직하게 약 1 내지 약 8의 범위이고, 가장 바람

직하게는 약 1.1 내지 약 5phr의 범위이다. 상기 폴리알킬렌 옥사이드는 예를 들어 커플링제와 미 리혼합되거나 또는

블렌드될 수 있거나 또는 고무/실리카/커플링제 가공 또는 혼합단계 동안 고무 혼합물에 첨가될 수 있다.

본 발명의 고무 조성물에서 이차 촉진제로서 사용하기 위한 고분자량의 티우람 디설파이드는 유사한 고무 조성물의 

무니 스코치 값보다 더 높은 무니 스코치 값을 갖는 고무 조성물을 제공하고, 여기서 티우람 디설파이드의 총량을 최

대로 하는 상당량이 촉진제로서 디페닐 구아니딘 대신 교체되어진다. 본 발명에서 티우람 디설파이드는 400 이상의 

중량 평균 분자량을 가질 것이고, 바람직하게는 약 500 내지 약 1250이고, 가장 바람직하게는 약 800 내지 약 1000

이다. 이들 티우람 디설파이드의 대표적인 예는 다음 일반식의 화합물이다:

화학식 3

여기서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 다르며, 예를 들어 약 4 내지 약 30개의 탄소 원자를 함유하는, 

선택적으로 하나 이상의 헤테로고리기를 함유하는 탄화수소이거나, R 1 및 R 2 및/또는 R 3 및 R 4 는 그들이 결합

된 질소 원자와 함께하나 이상의 추가적인 헤테로 원자를 선택적으로 함유하는 헤테로 고리기를 만들 것이다. 특정 

티우람 디설파이드는 R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 가 t-부틸, 펜틸, 헥실, 시클로 헥실, 헵틸, 옥틸, 2-에틸헥실, 노닐, 데실

, 운데실, 도데실, 스테아릴, 올레일, 페닐, 벤질, 트리데실, 테트라데실, 펜타데실, 헥사데실, 헵타데실, 옥타데실, 노나

데실, 에이코사닐, 및 등등이 되도록 독립적으로 선택된다. R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 8 내지 18개의 탄소 원자

를 갖는 티우람 디설파이드를 사용하는 것이 특히 이롭다. 본 명세서에 사용하기 위한 특히 바람직한 티우람 디설파

이드는 R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 가 12 내지 14개의 탄소 원자를 각각 갖는 것이다.

일반적으로, 티우람 디설파이드는 본 발명의 고무 조성물중에 약 0.10 내지 약 1.0phr의 범위로 , 바람직하게는 약 0.

15 내지 약 0.75phr의 범위로, 가장 바람직하게는 약 0.20 내지 약 0.50phr의 범위로 존재한다.

본 발명의 고무 조성물은 임의의 통상적인 방식으로 제형화될 수 있다. 추가적으로 적어도 하나의 다른 일반적인 첨

가제가 본 발명의 고무 조성물에, 바람직하거나 필요한 경우, 적절한 양으로 첨가될 수 있다. 본 명세서에 사용하기 위

한 적합한 일반적인 첨가제는 가황제, 활성화제, 지연제, 산화방지제, 가소성 오일 및 연화제, 실리카 이외의 충진제 

및 카본블랙, 보강 안료, 오존화 방지제, 왁스, 텍키파이어 수지, 및 등등 및 이들의 조합물을 포함한다.

본 발명의 고무 조성물은 예를 들어, 타이어, 모터 마운트, 고무 부슁(bushing), 파워 벨트, 프린팅 롤, 고무 구두굽 및 

앞창, 고무 마루 타일, 캐스터 휠, 엘라스토머 실(seal) 및 가스켓, 컨베이어 벨트 커버, 경질 고무 배터리 케이스, 자동

차 마루 매트, 트럭용 머드 플랩(mud flap), 볼 밀 라이너, 자동차 앞 유리창 와이퍼 블레이드 및 등등과 같은 제품으

로 제조되는 경우 특히 유용하다. 바람직하게, 본 발명의 고무 조성물은 타이어의 임의의 또는 모든 열경화성 고무-함

유 부분의 성분으로서 타이어에 이롭게 사용된다. 이들은 이것으로 제한되는 것은 아니지만 많은 다른 보강층을 내부

에 또한 포함하는 트럭 타이어, 승용차 타이어, 오프-로드 자동차 타이어, 차량 타이어, 고속 타이어 및 모토사이클 타

이어를 위한 트레드, 사이드월, 및 카카스(carcass) 부위를 포함한다. 본 발명에 따른 이런 고무 또는 타이어 트레드 

조성물은 타이어의 제조를 위해 또는 마모된 타이어의 재-캡핑을 위해 사용될 수 있다.

실시예
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이하의 비제한적 실시예는 본 발명을 더욱 상세히 설명하기 위하여 제공되는 것이고, 어떠한 경우에도 본 발명을 제

한하고자 하는 것은 아니다.

비교실시예 A-D 및 실시예 1-3

표 2 및 3에 표시된 성분들(이들은 고무 100중량부당 중량부로 표시되어 있다)을 사용하여 다음과 같은 방법으로 여

러 가지의 고무 조성물을 배합하였다: 표 2에 열거된 성분들을 내부 믹서(internal mixer)에 첨가하고 그 물질들이 혼

합되고(incorporated) 완전히 분산될 때까지 혼합하고 믹서로부터 배출하였다. 약 160℃의 배출 온도가 전형적이었

다. 뱃치(batch)를 냉각시키고 표 3에 표시한 성분들과 함께 믹서에 재투입하였다. 제2 패스(pass)는 더 짧으며 배출 

온도는 일 반적으로 93-105℃ 사이에서 운전되었다.

[표 2]

단계 1

비교실시예/실시예 A B C D 1 2 3

SOLFLEX 1216 1 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00

BUDENE 1207 2 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00

ZEOSIL 1165 3 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00

N234 4 32.00 32.00 32.00 32.00 32.00 32.00 32.00

SILQUEST A 1289 5 3.52 1.76 1.76 1.76 1.76 1.76 1.76

DEG(LIQUID) 0.00 1.76 0.00 0.00 1.76 0.00 0.00

디프로필렌 글리콜 0.00 0.00 1.76 0.00 0.00 1.76 0.00

트리에틸렌 글리콜 0.00 0.00 0.00 1.76 0.00 0.00 1.76

스테아린산 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

FLEXZONE 7P 6 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

개선된 선프루프 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50

SUNDEX 8125 8 40.00 40.00 40.00 40.00 40.00 40.00 40.00

MB1 : 총량 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02

(1) 굳이어(Goodyear)로부터 구할 수 있는 저 스티렌 함량 및 중간 비닐 함량의 용액 스티렌-부타디엔 고무.

(2) 굳이어로부터 구할 수 있는 폴리부타디엔 고무.

(3) 로디아(Rhodia)로부터 구할 수 있는 고분산 실리카.

(4) 카봇 사(Carbot Corp.)로부터 구할 수 있는 고 표면적의 카본 블랙.

(5) OSI 스페셜티 케미칼스(OSI Specialty Chemicals)로부터 구할 수 있는 테트라설파이드 커플링제.

(6) 유니로얄 케미칼 컴퍼니(Uniroyal Chemical Company)로부터 구할 수 있는 파라페닐렌 디아민.

(7) 유니로얄 케미칼 컴퍼니로부터 구할 수 있는 탄화수소 왁스의 블렌드물.

(8)썬 오일(Sun Oil)로부터 구할 수 있는 방향족 오일.

[표 3]
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단계 2

비교실시예/실시예 A B C D 1 2 3

MB-1 9 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02 224.02

산화 아연 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50 2.50

Delac NS 10 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50

디페닐 구아닌딘 1.00 1.00 1.00 1.00 0.00 0.00 0.00

ROYALAC 150 11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.25 0.25 0.25

SULFUR 21-10 12 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

총량 231.02 231.02 231.02 231.02 230.27 230.27 230.27

(9) MB-1은 표 2에 나타낸 바와 같이 제공되는 뱃치이다.

(10) 유니로얄 케미칼 컴퍼니로부터 구할 수 있는 N-t-부틸-2-벤조티아졸 설펜아미드.

(11) 유니로얄 케미칼 컴퍼니로부터 구할 수 있는, 916의 평균 분자량을 가진 테트라알킬 (C 12 -C 14 ) 티우람 디설

파이드.

(12) C.P. 홀(C.P. Hall)로부터 구할 수 있는 황.

결과

상기에서 준비한 배합물을 그 후 시트 형으로 가공하고 경화(cure)를 위해 재단하였다. 샘플들을 표 4에 나타낸 시간 

및 온도에서 경화하고 그들의 물리적 특성들을 평가하였다. 그 결과를 이하의 표 4에 요약하였다. 표 4에서, 경화 특

성은 몬산토 레오미터(Monsanto rheometer) ODR 2000(1°ARC, 100cpm)을 사용하여 결정하였으며: MH는 최대 

토크이며: ML은 최소 토크임을 밝힌다. 스코치 안전성(Scorch safety:t s 2)는 최소 토크(ML)보다 2 배(unit) 이상까

지의 시간이며, 경화시간(t 50 ) 은 최소 보다 델타 토크의 50%까지의 시간이고, 경화시간(t 90 )은 최소 보다 델타 토

크의 90%까지의 시간이다. 인장 강도(tensile strength), 신장율(elongation) 및 모듈러스(Modulus)는 ASTM D-41

2의 절차에 따라 측정되었다. 실시예 1-3은 본 발명의 범위 내의 고무 조성물을 보여준다. 비교 실시예 A-D는 본 발

명의 범위 밖의 고무 조성물을 나타낸다.

[표 4]

경화된 물리적 특성

비교실시예/실시예 A B C D 1 2 3

160℃에서 얻어진 경화 특성

ML(lb-in.) 6.57 6.95 6.49 7.23 7.65 7.29 7.44

MH(lb-in.) 34.15 36.10 34.18 36.65 34.00 32.38 34.66

스코치 안전성 t 5 2(분) 3.07 2.82 3.35 2.65 5.42 5.97 5.24

경화 시간 t 50 (분) 4.71 4.32 5.01 4.15 7.95 9.11 7.69

경화 시간 t 90 (분) 10.23 8.52 9.25 8.43 11.71 13.88 11.41

160℃에서 경화

경화 시간 @ 160℃(분) 15.0 15.0 15.0 15.0 17.5 20.0 17.5

100% 모듈러스(Mpa) 2.6 2.3 2.1 2.6 2.3 2.2 2.4

300% 모듈러스(Mpa) 11.9 10.2 9.3 11.0 10.2 8.8 9.8

인장 강도(Mpa) 18.0 17.9 16.4 19.0 18.4 17.8 19.4

신장율, 파열시 % 410.0 490.0 490.0 490.0 490.0 520.0 540.0
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경도, 쇼어 A 56.0 59.0 57.0 59.0 59.0 57.0 59.0

무니스코치(135℃에서MS)

3Pt. 라이즈타임(분)
10 9 10 8 23 27 22

무니점도(100℃에서 ML 
1+4
)

ML 1+4 71 62 61 64 66 63 64

탄젠트 델타 60℃(10Hz) [RPA-2000]

% 스트레인

0.7 0.106 0.118 0.115 0.110 0.110 0.126 0.122

1.0 0.111 0.134 0.136 0.128 0.121 0.137 0.140

2.0 0.139 0.171 0.173 0.153 0.157 0.174 0.161

5.0 0.168 0.187 0.189 0.185 0.176 0.189 0.179

7.0 0.168 0.190 0.194 0.187 0.176 0.186 0.182

14.0 0.158 0.185 0.191 0.184 0.173 0.182 0.178

동적 모듈러스 (G', kPa)

% 스트레인

0.7 3106 4200 4055 4376 3535 3596 3902

1.0 2902 3902 3727 4017 3295 3355 3601

2.0 2495 3090 3038 3358 2683 2670 2880

5.0 1874 2299 2242 2478 2092 2039 2248

7.0 1722 2066 2010 2222 1927 1869 2020

14.0 1427 1608 1560 1720 1519 1492 1597

상기의 데이터로부터 고분자량의 티우람 디설파이드 및 폴리알킬렌 옥사이드를 함유한 실시예(실시예 1-3)는 그 속

에 폴리알킬렌 옥사이드없이 DPG를 함유한 실시예(비교 실시예 A) 및 DPG와 함께 폴리알킬렌 옥사이드를 함유한 

실시예(비교 실시예 B-D)와 비교하여 동등하거나 개선된 성능을 제공함을 알 수 있다. 실시예 1-3의 무니 스코치(M

ooney Scorch) 값은 비교 실시예 A-D의 값들보다 현저히 높았다.

또한, 실시예 1-3의 100% 및 300% 모듈러스와 % 신장율은 비교 실시예 A-D의 값들과 비견되었다. 따라서, 1 phr

의 디페닐 구아니딘을 0.25phr의 테트라알킬 (C 12 -C 14 ) 티우람 디설파이드로 대체함으로서 고무 조성물의 스코

치 안전성은, 경제적인 원가의 장점을 실현시키면서도 물리적 특성의 희생 없이, 현저하게 개선되었다.

비교 실시예 E-H 및 실시예 4-6

표 5 및 6에 표시된 성분들(이들은 고무 100중량부당 중량부로 표시되어 있다)을 사용하여 다음과 같은 방법으로 여

러 가지의 고무 조성물을 배합하였다: 표 5에 열거된 성분들을 내부 믹서에 첨가하고 그 물질들이 혼합되고 완전히 

분산될 때까지 혼합하고 믹서로부터 배출하였다. 약 160℃의 배출 온도가 전형적이었다. 뱃치를 냉각시키고 표 6에 

표시한 성분들과 함께 믹서에 재투입하였다. 제2 패스는 더 짧으며 배출 온도는 일반적으로 93-105℃ 사이에서 운전

되었다.

[표 5]

단계 1

비교실시예/실시예 E F G H 4 5 6

SOLFLEX 1216 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00 75.00

BUDENE 1207 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00

ZEOSIL 1165 85.00 85.00 85.00 85.00 85.00 85.00 85.00
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N234 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00

SILQUEST A 1289 6.80 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

DEG/SILQUEST

1289 BLEND 13
0.00 6.80 0.00 0.00 6.80 0.00 0.00

디프로필렌글리콜/

SILQUEST A

1289 BLEND 13

0.00 0.00 0.00 6.80 0.00 0.00 6.80

트리에틸렌글리콜/

SILQUEST A

1289 BLEND 13

0.00 0.00 6.80 0.00 0.00 6.80 0.00

스테아린산 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

FLEXZONE 7P 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

개선된 선프루프 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50

방향족 오일 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00 44.00

NAUGARD Q 14 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

NB2 : 총량 244.30 244.30 244.30 244.30 244.30 244.30 244.30

(13) 폴리알킬렌 옥사이드/실퀘스트(Silquest) 블렌드물은 조합으로서 혼합물에 첨가되는 물리적 블렌드물이다.

(14) TMQ는 유니로얄 케미칼로부터 구할 수 있는 산화방지제이다.

표 5에 열거된 성분들을 혼합한 후 상기에서 기술한 바와 같은 뱃치를 형성하기 위한 가공 조건에 투입하고, 4.00 ph

r의 산화 아연을 각 뱃치에 첨가하여 각 실시예에 대해 총 MB-2 뱃치를 248.30phr로 만들었다. 그 후 이하의 표 6에

열거된 성분들을 이하에 나타낸 바와 같이 MB-2 뱃치에 첨가하였다.

[표 6]

단계 2

비교실시예/실시예 E F G H 4 5 6

MB-2 15 248.30 248.30 248.30 248.30 248.30 248.30 248.30

Delac NS 16 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50

디페닐 구아니딘 2.00 2.00 2.00 2.00 0.00 0.00 0.00

ROYALAC 150 0.00 0.00 0.00 0.00 0.25 0.25 0.25

SULFUR 1.80 1.80 1.80 1.80 1.80 1.80 1.80

총량 253.60 253.60 253.60 253.60 251.85 251.85 251.85

(15) MB-2는 표 5에 나타낸 바와 함께 4.00phr의 산화 아연에 의해 제공되는 뱃치이다.

(16) 유니로얄 케미칼 컴퍼니로부터 구할 수 있는 N-t-부틸-2-벤조티아졸 설펜아미드

결과

상기에서 준비한 배합물을 그 후 시트 형으로 가공하고 경화를 위해 재단하였다. 샘플들을 표 7에 나타낸 시간 및 온

도에서 경화하고 그들의 물리적 특성들을 평가하였다. 그 결과를 이하의 표 7에 요약하였다. 표 7에서, 경화 특성은 
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몬산토 레오미터 ODR 2000(1°ARC, 100cpm)을 사용하여 결정하였으며: MH는 최대 토크이며: ML은 최소 토크임

을 밝힌다. 스코치 안전성(t s 2)는 최소 토크(ML)보다 2 배(unit) 이상까지의 시간이며, 경화시간(t 50 )은 최소 보다

델타 토크의 50%까지의 시간이고, 경화시간(t 90 )은 최소 보다 델타 토크의 90%까지의 시간이다. 인장 강도, 신장율

및 모듈러스는 ASTM D-412의 절차에 따라 측정되었다. 실시예 4-6은 본 발명의 범위 내의 고무 조성물을 보여준

다. 비교 실시예 E-H는 본 발명의 범위 밖의 고무 조성물을 나타낸다.

[표 7]

경화된 물리적 특성

비교실시예/실시예 E F G H 4 5 6

160℃에서 얻어진 경화 특성

ML(lb-in.) 3.9 5.0 4.6 4.8 6.3 9.2 5.5

MH(lb-in.) 28.4 35.7 34.8 36.7 37.2 35.7 38.0

스코치 안전성 t 2 5(분) 1.6 0.5 0.9 0.3 1.6 2.9 0.3

경화 시간 t 50 (분) 5.6 3.7 4.5 4.6 5.8 5.1 7.1

경화 시간 t 90 (분) 22.0 14.5 16.2 13.7 16.8 11.9 17.7

160℃에서 비노화된 스트레스/스트레인

경화 시간 @160℃(분) 25.0 17.0 19.5 17.0 19.5 15.0 20.5

100% 모듈러스(Mpa) 3.2 2.7 2.7 2.2 2.3 2.1 2.2

300% 모듈러스(Mpa) 14.4 11.2 11.0 8.5 9.7 8.5 9.3

인장 강도(Mpa) 18.3 17.9 18.5 19.2 19.2 18.8 18.4

신장율, 파열시 % 350.0 430.0 440.0 560.0 500.0 520.0 490.0

경도, 쇼어 A 67.0 70.0 68.0 67.0 67.0 66.0 67.0

무니 스코치(135℃에서 MS)

3Pt. 라이즈타임(분) 15.0 9.4 11.9 13.6 16.9 14.6 23.5

18Pt. 라이즈타임(분) 22.1 13.3 16.9 17.9 20.5 17.0 29.3

무니점도(100℃에서 ML 
1+4
)

ML 1+4 84 83 86 83 80 87 81

스트레스 리렉세이션(%) 70.6 71.6 67.2 76.1 84.4 73.5 81.1

탄젠트 델타 60℃(10Hz)

[RPA-2000]

% 스트레인

0.7 0.088 0.061 0.063 0.051 0.052 0.037 0.053

1.0 0.096 0.060 0.075 0.062 0.058 0.040 0.058

2.0 0.119 0.086 0.084 0.084 0.076 0.061 0.081

5.0 0.156 0.141 0.134 0.136 0.132 0.125 0.130

7. 0.156 0.151 0.142 0.147 0.145 0.135 0.138

14.0 0.172 0.189 0.176 0.189 0.185 0.174 0.176

동적 모듈러스(G', Kpa)

% 스트레인

0.7 4800 6687 6694 7620 8002 7161 6832

1.0 4497 6443 6399 7186 7782 6967 6547

2.0 3866 5768 5746 6451 6959 6476 5902

5.0 3020 4303 4069 4681 4945 4635 4281
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7.0 2750 3736 3522 4001 4246 3989 3792

14.0 2068 2309 2390 2517 2733 2639 2455

Din 마모

부피 손실(㎣) 84.3 93.5 92.4 103.2 99.9 102.7 92.0

마모 인덱스 147.2 132.8 134.2 120.1 124.2 120.8 134.8

상기의 데이타로부터 고분자량의 티우람 디설파이드 및 폴리알킬렌 옥사이드 를 함유한 실시예(실시예 4-6)는 그 속

에 폴리알킬렌 옥사이드없이 DPG를 함유한 실시예(비교 실시예 F) 및 DPG와 함께 폴리알킬렌 옥사이드를 함유한 

실시예(비교 실시예 F-H)와 비교하여 탁월한 성능을 제공함을 알 수 있다.

실시예 4를 비교 실시예 F와 비교하는 경우, DPG를 고분자량의 티우람 설파이드로 대체함으로서, 다른 물리적 특성,

예를 들어, 탄젠트 델타 값의 희생없이, 무니 스코치 값은 현저하게 높았다. 또한, 실시예 4의 경화 시간은 비교 실시

예 F의 값과 비교적 동등하였다.

실시예 5 및 6을 각각 비교 실시예 G 및 H와 비교하는 경우, 현저히 높은 무니 스코치 값을 가졌으며, 또한 비교적 동

등한 경화 시간을 가졌다. 실시예 5 및 6의 탄젠트 델타 값은 비교 실시예 G 및 H의 값들에 비해 낮았으며, 이것은 고

무 조성물에서 바람직하다.

또한, 실시예 4-6의 100% 및 300% 모듈러스와 % 신장율은 비교 실시예 E-H의 값들과 비견되거나 우수하였다. 따

라서, 2 phr의 디페닐 구아니딘을 0.25phr의 테트라알킬 (C 12 -C 14 ) 티우람 디설파이드로 대체함으로서 고무 조

성물의 스코치 안전성은, 경제적인 원가의 장점을 실현시키면서도 물리적 특성의 희생 없이, 현저하게 개선되었다.

비록 본 발명이 어느 정도의 특정성과 함께 그의 바람직한 형태로 기술되었지만, 그 속에 많은 변화 및 변경이 가능함

이 명백하고 상기 명세서를 읽은 후에는 당업자들에게 명백해질 것이다. 그러므로, 본 발명은 본 발명의 사상과 범위

를 벗 어나지 않고 본 명세서에서 특히 기술된 것 이상일 수 있다는 것을 이해해야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
(a) 고무 성분; (b) 실리카 충진제; (c) 커플링제; (d) 경화-촉진량의 폴리알킬렌 옥사이드; 및 (e) 400 이상의 분자량

을 가진 티우람 디설파이드를 포함하는 고무 조성물.

청구항 2.
제1항에 있어서, 고무 성분은 천연 고무, 공액 디올레핀의 호모 폴리머, 공액 디올레핀과 에틸렌성 불포화 모노머의 

코폴리머 및 이들의 혼합물로 구성된 군에서 선택된 것인 고무 조성물.

청구항 3.
제1항에 있어서, 고무 성분은 천연 고무, 시스-폴리이소프렌, 폴리부타디엔, 폴리(스티렌-부타디엔), 스티렌-이소프

렌 코폴리머, 이소프렌-부타디엔 코폴리머, 스티렌-이소프렌-부타디엔 트리폴리머, 폴리클로로프렌, 클로로-이소부

텐-이소프렌, 니트릴-클로로프렌, 스티렌-클로로프렌, 폴리(아크릴로니트릴-부타디엔) 및 에틸렌-프로필렌-디엔 

터폴리머로 구성된 군에서 선택된 것인 고무 조성물.

청구항 4.
제1항에 있어서, 실리카 충진제는 실리카, 침전 실리카, 비정질 실리카, 유리질 실리카, 흄드 실리카, 용융 실리카, 합

성 실리케이트, 알칼리토 금속 실리케이트, 고분산 실리케이트 및 이들의 혼합물로 구성된 군에서 선택되는 것인 고무

조성물.

청구항 5.
제1항에 있어서, 커플링제가 황-함유 커플링제인 고무 조성물.

청구항 6.
제5항에 있어서, 황-함유 커플링제가 하기 일반식으로 나타내어지는 것인 고무 조성물:
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화학식 1

상기 화학식에서, Z는 하기 군에서 선택되고,

화학식 2

여기에서, R 3 은 1 내지 4개의 탄소 원자를 갖는 알킬 기, 시클로헥실 또는 페닐이고; R 4 는 1 내지 8개의 탄소 원

자를 갖는 알콕시, 5 내지 8개의 탄소 원자을 갖는 시클로알콕시이며; R 1 및 R 2 는 독립적으로 1 내지 18개의 탄소

원자를 갖는 이가 탄화수소이고 n은 2 내지 8의 정수이다.

청구항 7.
제1항에 있어서, 폴리알킬렌 옥사이드는 디메틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 디프로필렌 글리콜, 트리메틸렌 글리콜, 

트리에틸렌 글리콜, 트리프로필렌 글리콜, 폴리에틸렌 옥사이드, 폴리프로필렌 옥사이드, 폴리부틸렌 옥사이드 및 이

들의 혼합물로 구성된 군에서 선택되는 것인 고무 조성물.

청구항 8.
제1항에 있어서, 티우람 디설파이드가 하기 화학식으로 나타내어지는 것인 고무 조성물:

화학식 3

상기 화학식에서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 상이하며 4 내지 30개의 탄소 원자와, 임의로 하나 이

상의 헤테로 고리 기를 갖는 탄화수소이고, 또는 R 1 및 R 2 및/또는 R 3 및 R 4 는 그들이 결합된 질소 원자와 함께 

결합되어, 임의로 하나 이상의 추가의 헤테로 고리 기를 갖는 헤테로 고리 기를 형성한다.

청구항 9.
제8항에 있어서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 상이하며 8 내지 18개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소인 

고무 조성물.

청구항 10.
제8항에 있어서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 12 내지 14개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소인 고무 조성물.

청구항 11.
제8항에 있어서, 폴리알킬렌 옥사이드는 디에틸렌 글리콜이고, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 상이하며

12 내지 14개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소인 고무 조성물.

청구항 12.
제1항에 있어서, 실리카 충진제는 5 내지 100phr의 양으로 존재하며, 커플링제는 0.5 내지 10 phr의 양으로 존재하

고, 폴리알킬렌 옥사이드는 0.5 내지 10 phr의 양으로 존재하고, 및 티우람 디설파이드는 0.1 내지 1.0phr의 양으로 

존재하는 고무 조성물.
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청구항 13.
제11항에 있어서, 실리카 충진제는 5 내지 100phr의 양으로 존재하며, 황-함유 커플링제는 0.5 내지 10 phr의 양으

로 존재하고, 디에틸렌 글리콜은 0.5 내지 10 phr의 양으로 존재하고, 및 티우람 디설파이드는 0.1 내지 1.0phr의 양

으로 존재하는 고무 조성물.

청구항 14.
(a) 고무 성분; (b) 실리카 충진제; (c) 커플링제; (d) 경화-촉진량의 폴리 알킬렌 옥사이드; 및 (e) 400 이상의 분자량

을 가진 티우람 디설파이드를 포함하는 고무 조성물을 형성하는 단계를 포함하는, 고무 조성물의 무니 스코치 값을 

증가시키는 방법.

청구항 15.
제14항에 있어서, 커플링제가 하기 일반식으로 나타내어지는 황-함유 커플링제인 방법:

화학식 1

상기 화학식에서, Z는 하기 군에서 선택되고,

화학식 2

여기에서, R 3 은 1 내지 4개의 탄소 원자를 갖는 알킬 기, 시클로헥실 또는 페닐이고; R 4 는 1 내지 8개의 탄소 원

자를 갖는 알콕시, 5 내지 8개의 탄소 원자를 갖는 시클로알콕시이며; R 1 및 R 2 는 독립적으로 1 내지 18개의 탄소

원자를 갖는 이가 탄화수소이고, n은 2 내지 8의 정수이다.

청구항 16.
제14항에 있어서, 티우람 디설파이드가 하기 일반식으로 나타내어지는 것인 방법:

화학식 3

상기 화학식에서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 상이하며 4 내지 30개의 탄소 원자와, 임의로 하나 이

상의 헤테로 고리 기를 갖는 탄화수소이고, 또는 R 1 및 R 2 및/또는 R 3 및 R 4 는 그들이 결합된 질소 원자와 함께 

결합되어, 임의로 하나 이상의 추가의 헤테로 고리 기를 갖는 헤테로 고리 기를 형성한다.

청구항 17.
제16항에 있어서, R 1 , R 2 , R 3 및 R 4 는 각각 동일하거나 상이하며 8 내지 18개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소인

방법.
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