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요 약

타이어 라벨링제 도입으로 인한 친환경 타이어 개발의 요구로 타이어산업에서 사용되고 있는 기존 산화아연의 문제

점 개선을 위하여 나노산화아연과 나노기공 실리카와의 복합체 합성에 대한 연구를 진행하였다. 본 연구에서는 타이

어의 트레드(tread) 부분에 적용될 기존의 고무 보강재인 카본블랙을 대체하기 위한 실리카와 나노산화아연의 복합체를

합성하기 위하여, 일정량의 나노기공 실리카를 함유하고 재질 상으로는 나노기공 실리카와 산화아연을 물리적 결합을

통하여 hysteresis 손상을 줄이면서 트레드의 탄성을 증대시키기 위해 내마모성능의 향상을 목표로 실험을 진행하였다.

이를 위하여 복합체와 고무 조성물과의 컴파운딩 시 낮은 활성도와 분산안정성 저하의 문제점 개선하고자 숙성시간

(Aging time)과 몰 비 그리고 반응물의 반응 순서에 따라 미치는 영향에 대해 조사하였다. 0.03몰 비의 산화아연과 숙

성기간 10일의 조건의 실리카에서 가장 작은 평균입도(약 50.5 nm)와 안정적인 분산성을 보였고, 약 649 m2/g의 높은

비표면적을 나타내었다.

Abstract − The development of the environment-friendly tire that meets the standard requirements according to tire

labeling system can be improved through using highly homogeneous silica immobilized zinc oxide nanoparticles. In this

study, a considerable amount of nanoporous silica was essentially added into nano zinc oxide to improve the phys-

iochemical properties of the formed composite. The introduction of nanoporous silica materials in the composite facil-

itates the improvement of the wear-resistance and increases the elasticity of the tread. Therefore, the introduction of

nanoporous silica can replace carbon black as filler in the formation of composites with desirable properties for con-

ventional green tire. Herein, mesoporous silica immobilized zinc oxide nanoparticle with desirable properties for rubber

compounds was investigated. Composites with homogeneous dispersion were obtained in the absence of dispersants.

The dispersion stability was controlled through varying the molar ratio, ageing time and mixing order of the reactants. A

superior dispersion was achieved in the sample obtained using 0.03 mol of zinc precursor as it had the smallest grain size

(50.5 nm) and then immobilized in silica aged for 10 days. Moreover, the specific surface area of this sample was the

highest (649 m2/g).
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1. 서 론

최근 들어 지구온난화 문제로 CO
2 
가스의 배출량 저감을 요구하는

국내외의 환경규제와 에너지 절감을 위하여 친환경 저 중량 타이어

개발에 대한 관심이 높아지고 있다. 이를 위해 기존 타이어에 가황

촉진제로 사용되고 있는 산화아연의 문제점들 즉, 작은 비표면적으

로 인한 느린 가교속도와 낮은 활성도, 평균입도가 커서 입자표면의

정전기적 반발력으로 인한 응집현상 및 과량 사용 시 고무 조성물 내

에서 분산도 저하로 인한 고무 조성물과의 물성의 불균일 또는 일부

과량으로 존재하는 곳은 고무의 스코치(Scortch) 발생 등을 개선하

기 위한 연구가 수행되고 있다[1].

한편, 카본블랙을 첨가하여 만드는 기존 타이어 대비 실리카는 보

강성이 뛰어난 반면, 실리카 입자간의 상호 응집력이 커서 분산성의

저하에 의한 고점도 및 겔화(Gelation)에 대한 안전성 저하로, 합성

고무와의 컴파운딩의 저하와 분산이 균일하지 못하여 내마모성이 떨

어진다는 단점이 있다. 이를 개선하고자 실리카를 나노기공화하고,

산화아연 역시 나노화를 통해 나노산화아연의 고정화를 통한 높은

분산성 및 고 내마성을 갖는 저 중량 타이어의 소재로 적용을 시킬

수 있다[2,3]. 타이어용 실리카의 경우, 프랑스 다국적 기업의 독점체

제로 국내의 타이어 업계에서의 부품소재 구매 다원화가 불가능한

상태로 세계시장에서의 가격 경쟁력 확보가 어려울 뿐만 아니라 저

중량 타이어 개발을 위한 새로운 물성을 갖는 실리카의 공급이 어려

운 실정이다[3,4]. 실리카는 이미 산업시장에서 전반적으로 사용되고

있으며, 향후에도 계속적으로 신규 시장의 창출을 요구하는 사업으

로 다양한 분야에서 사용되는 산업의 필수 소재이다. 특히 나노기공

구조를 갖는 실리카는 정밀화학산업을 비롯하여, 반도체, 전자재료,

석유화학, 생물산업, 의약산업, 타이어 산업, 센서재료, 식품산업 등

의 다양한 첨가제로서 여러 산업에서 필수 기능성 소재로써 중요한

역할을 하고 있다. 실리카 타이어에 사용되는 실리카 재료의 특성상

저온에서도 탄성을 유지하여 고유가 시대에 저연비 시장에 대한 경

쟁력확보와 젖은 노면에서의 성능과 안정성이 뛰어나 기술 경쟁력에

서도 꼭 필요한 부품소재 이다. 

본 연구에서는 타이어의 타이어의 트레드(tread) 부분에 적용될 기존의

고무 보강재인 카본블랙을 대체하기 위한 실리카와 나노산화아연의

복합체를 합성하기 위하여, 일정량의 나노기공 실리카를 함유하고

재질 상으로는 나노기공 실리카와 산화아연을 물리적 결합을 통하여

hysteresis 손상을 줄이면서 트레드의 탄성을 증대시키기 위해 내마모

성능의 향상을 목표로 실험을 진행하였다. 이를 통하여 국내 타이어

산업에서 전량 수입에 의존하고 있는 나노기공실리카 및 나노산

화아연의 기능성을 개선하고 국산화를 통한 관련 산업 경쟁력을

향상시킬 수 있는 소재개발을 위한 기반을 확립하고자 한다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 시약

산화아연을 얻기 위해 Zinc acetate dehydrate(98%, DaeJung, Korea)

를 출발물질로 사용하였고, anhydrous ethyl alcohol(95%, DaeJung,

Korea)와 Oxalic acid(95%, Showa Chemical, Japan)를 이용하여 가

수분해 반응을 통한 졸(sol)을 생성하였다. 다공성을 갖는 실리카를

얻기 위하여 금속 알콕사이드 계인 Tetraethyl Orthosilicate(99%, Sigma-

Aldrich)를 전구체로 사용하였고, Ammonium hydroxide(28%, DaeJung,

Korea)는 다공성의 실리카 구조형성을 위하여 사용되었다.

2-2. 실험방법

2-2-1. 산화아연(Zinc oxide)의 제조방법

0.005~0.06몰 조건의 Zinc acetate dehydrate를 각각 에탄올 100 ml와

Fig. 1. The chemical mechanism of Zinc oxide preparation.
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함께 80 oC에서 1시간 동안 마그네틱 바를 이용하여 교반 시켜주었

다[5]. 이 후, 미세정량펌프를 이용하여 0.055 mol의 Oxalic acid를

천천히 주입하면 우유 빛을 띈 불투명한 졸(Sol)이 형성된다. 합성된 졸

용액을 80 oC에 20시간 동안 완전히 건조시키고, 2 oC/min의 승온 속

도로 430 oC 조건에서 소성시키면 산화아연을 얻게 된다. 산화아연을

얻는 구체적인 메커니즘과 실험절차에 대해서는 Fig. 1과 Fig. 2에

각각 나타내었다.

2-2-2. 다공성 실리카(Porous Silica)의 제조방법

전구체로 0.2몰의 TEOS(Tetraethyl orthosilicate)를 100 g의 에탄

올에 용해시킨 뒤, 0.2몰의 Ammonium hydroxide와 함께 60 oC에서

1시간 동안 마그네틱 바를 이용하여 교반시켜 주었다. 만들어진 실

리카 졸(sol)을 환류(Reflux)장치를 이용하여 80 oC에서 6시간 동안

반응시킨 뒤, 상온에서 각각 1/5/10일 동안 숙성(Aging)의 단계를 거

치면 다공성을 가진 실리카를 얻게 되는데[6] 이 후, 그 특성분석을

하였다(Fig. 3).

2-2-3. 다공성 실리카-산화아연의 합성방법

산화아연과 실리카와의 합성을 위하여 제조된 산화아연을 0.03몰로

고정하고, 1/5/10일의 숙성 단계를 거친 실리카와 1:1의 부피비로 혼

합하였다. 혼합된 용액은 다시 80 oC에서 20시간 동안 완전히 건조

시켜준 뒤 430 oC에서 소성시켜 산화아연-다공성 실리카를 얻고, 그

특성에 대한 분석을 시행하였으며 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다.

2-3. 특성평가

Zinc acetate dehydrate로부터 제조된 산화아연과 다공성 실리카의

결정상을 확인하기 위하여 40 kV, 100 mA의 10o~80o 범위에서 X-Ray

Diffractometer(XRD-6000, Shimadzu, Korea)를 이용하여 확인하였다.

FE-SEM(Hitachi S-4800, Japan)을 이용하여 입자의 사이즈 및 형상

관찰을 하였고, EDAX를 이용한 Mapping을 통하여 원소의 분포를

확인하였다. 입도분포확인을 위하여 동적 광 산란(Dynamic light scattering,

ELS-Z, Otsuka electronics, Japan)기기를 이용하였다. FT-IR(Varian800,

U.S.A.)를 이용하여 산화아연과 다공성 실리카와의 물리적 결합을

확인하였고, TGA(Bruker AXS-2000SA, Germany)를 통해 산화아연이

산화되는 시점을 확인하고 소성온도를 결정하였다. 제조된 다공성

실리카의 N
2
 흡착량을 BET(ASAP2020, Micromeritics, U.S.A)법으

로 비표면적을 측정하였고, BJH법으로 기공분포를 측정하였다.

Fig. 2. Schematic diagram of Zinc Oxide fabrication.

Fig. 3. Schematic diagram of Porous Silica fabrication.

Fig. 4. Schematic diagram of Zinc oxide-porous silica composite process.

Fig. 5. X-ray Diffraction of Zinc Oxalate.

Fig. 6. TG-DTA analysis of Zinc Oxalate.
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3. 결과 및 고찰

3-1. 몰 비에 따른 나노산화아연의 특성

기존 산화아연를 대체하기 위하여 액상법을 이용한 나노산화아연의

미립자의 크기를 제어하기 위하여 비유기 용매를 통한 150 nm 이하

의 나노 산화아연을 제조하고자 하였다. 또한 약 100 oC 미만의 저

온공정에서 합성을 진행하여 나노산화아연의 입자 응집 제어 및 대

량생산 적용기술에 용이하도록 하였다. 

전구체로 사용된 Zinc acetate dehydrate를 0.005/0.01/0.03/0.05몰의

각각의 조건으로 제조하고, 이를 소성 전 후의 XRD 회절 분석을 통

한 물질의 정성분석을 하였다. Zinc acetate dehydrate와 Oxalic acid

와의 합성 후 관찰된 옅은 우유 빛 색상의 졸에서는 Fig. 5와 같이

(100), (112), (022)에서 나타나는 Zinc oxalate의 고유한 영역대를 확

인할 수 있었다(JCPDS #37-0178)[7]. Zinc oxalate에서 산화아연으

로 산화되는 온도를 확인하기 위하여 TGA를 통한 분석을 시행하였

고, Fig. 6에서 나타내는 것처럼 415 oC 부근에서 산화됨을 확인하였

고, 그보다 약간 높은 430 oC를 소성온도로 결정하였다. 

Zinc acetate dehydrate에 존재하는 산소원자가 Oxalic acid 내의

수소원자와 수소결합을 하면서 부산물인 Acetic acid가 생성되고, 이

때 중간체인 Zinc oxalate가 생성된다. 생성된 중간체는 온도가 상승

함에 따라 산소원자와 결합하여 산화되고 산화아연이 형성된다(Fig.

1)[8]. 이를 확인하기 위하여 Zinc oxalate의 소성 후 XRD 회절을 관찰

하였는데, Fig. 7과 같이 (100), (002), (101), (102), (110), (112)에서

산화아연의 고유 영역대를 확인할 수 있었다(JCPDS #36-1451)[9].

SEM을 이용하여 제조된 나노산화아연의 형상(morphology) 관찰을

하였으며, 몰 비가 증가함에 따라 산화아연의 평균입자크기는 점차

작아짐을 확인할 수 있었다(Fig. 8). 0.005몰에서는 입자의 크기가 불

규칙한 평균 515 nm의 분포를 확인하였고, 0.01몰에는 이전보다는 다

소 적은 양의 불규칙한 입자가 관찰되었고, 93.22 nm의 이전보다는

감소 된 입자크기를 확인할 수 있었다. Fig. 8에서와 같이 0.03몰에

Fig. 7. X-ray Diffraction graph of Zinc Oxide.

Fig. 8. (a)Primary particle size of ZnO made by 0.005 mol Zinc acetate dehydrate, (b)0.01 mol Zinc acetate dehydrate, (c)0.03 mol Zinc ace-

tate dehydrate, (d)0.06 mol Zinc acetate dehydrate.
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서의 분포가 가장 고른 입자형상과 50.47 nm의 가장 작은 평균입자

크기를 나타내었다(Table 1) 반면에 0.06몰에서는 입자의 크기가 증

가하고 막대형태로의 형상 변화를 나타내었다. 이는 합성된 나노산

화아연의 입자내부에서 미세한 입자가 규칙적으로 응집되어 계층구

조(hierarchical structure)를 갖게 되는데, 이때 용매와의 체적비에 따

라 산화아연 입자의 모양에 큰 영향을 미치게 되고, c축 방향의 성장이

줄어들게 되어 막대형의 입자가 형성되었기 때문이라고 사료된다[10].

3-2. 숙성기간에 따른 실리카의 특성

Fig. 3의 공정으로 제조된 실리카의 XRD 분석을 통하여 무결정상의

고유한 SiO
2
 Peak를 확인하였다(JCPDS #47-0715)(Fig. 9)[11]. 1/5/

10일의 숙성기간에 따른 실리카 입자의 비표면적의 변화에 따른 관찰을

위하여, N
2
 흡착량을 통한 BET법을 이용한 분석을 실시하였고, 기

공크기는 흡착등온선으로부터 BJH(Barrett-Joyner Halanda)법에 의

해 측정되었다[12]. 숙성기간이 1/5/10일로 점차 증가함에 따라 각각

55.27 m2/g, 646.87 m2/g, 648.83 m2/g으로 비표면적이 점차 증가하는

것을 확인할 수 있었다(Table 2). Fig. 10에서 나타낸 N
2
의 흡·탈착

그래프에서 볼 수 있듯이 모든 시료에서 상대압력 증가와 더불어 N
2
의

흡착량 증가로 이어지다가 상대압력 감소와 더불어 함께 탈착이 관

찰되는 IV타입의 히스테리시스 곡선(Hysteresis graph)을 나타냈고

(Fig. 10)[13], 이를 통하여 기공을 가진 실리카 입자임을 확인할 수

있었다. 이를 통하여 숙성시간의 증가와 함께 비표면적이 증가하는

것을 알 수 있다. 

3-3. 실리카-산화아연 복합화

합성고무 조성물 내에 산화아연의 사용량 감소와 실리카와의 컴

파운딩 저하, 불균일한 분산으로 인한 내마모성 저하 등과 같은 문

제점을 개선하기 위하여 실리카-나노산화아연 복합체를 제조하였다.

최종적으로 SiO
2
-ZnO 복합체 합성을 위하여 가장 작은 나노산화

아연이 제조된 0.03몰의 Zinc acetate dehydrate와 0.05 mol의 Oxalic

acid를 이용하여 산화아연을 합성하고, 이를 숙성 일의 변화에 따른

실리카와 복합체와 1:1의 부피비로 합성하고 이에 따른 산화아연의

분산도를 확인하였다(Table 3). 산화아연과 실리카와의 합성된 결정

Table 1. Zinc oxide average size

Zinc acetate dehydrate 0.005 mol 0.01 mol 0.03 mol 0.06 mol

Average size 515 nm 93.22 nm 50.47 nm 139.83 nm

Table 2. Physicochemical properties of the SiO
2

Sample
BET Surface area

(m2/g)

Pore Volume

(cm3/g)

Pore diameter BJH

(nm)

SiO
2
 1 day 555 0.58 4.2

SiO
2
 5 day 647 0.61 3.8

SiO
2
 10 day 649 0.61 3.7

Fig. 9. X-ray Diffraction Graph of Silica.

Fig. 10. N
2
 adsorption/desorption isotherms Graph of Silica on differ-

ent Aging days.

Table 3. Reagent and their respective quantities used in the experiment

Sample Zinc acetate dehydrate Oxalic acid SiO
2
 Aging

ZnSi-1Day

0.03 mol 0.05 mol

1Day

ZnSi-5Day 5Day

ZnSi-10Day 10Day

Fig. 11. X-ray Diffraction Graph of ZnO-SiO
2
 Composites.
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상을 확인하고자 XRD 회절 분석을 통하여 SiO
2
-ZnO 복합체의 Peak

모두 존재함을 확인하였다(Fig. 11). 실리카의 숙성에 따른 산화아연

의 분포정도를 확인하기 위하여 SEM의 EDAX 기능을 이용하여 이

미지 mapping을 실시하였다. Fig. 12에서 확인되듯이 실리카의 숙성

시간이 길어질수록, 실리카에 분포되어 있는 산화아연의 양도 증가

되는 것을 확인할 수 있었다. 이는, 실리카의 숙성에 따른 비표면적의

증가로 인한 것이라 생각된다. 가황촉진제로 사용되는 산화아연의

가황속도의 증가를 통한 높은 활성도를 나타내기 위해서는 산화아연

과 실리카의 두 물질이 화학결합이 아닌 물리적 결합이 이루어져야

하는데, 이를 확인하기위해 FT-IR을 통하여 SiO
2
-ZnO 간의 물리적

결합여부를 확인하였다. Fig. 13에서 나타나듯이 793 nm에서 Si-O-

Si 결합을 하고 있음을 확인하였고, 466 nm에서 Zn-O의 결합을 확

인하였다[14,15]. 이를 통하여 SiO
2
-ZnO 복합체는 음(-)전하를 띄는

SiO
2
의 표면에 양(+)전하를 띄는 ZnO가 전기적 인력에 의해 고정화

가 일어났음을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구를 통하여 타이어 라벨링제 도입으로 인한 친환경의 저 중량

타이어 제조를 위해 충진제로 응용이 가능한 SiO
2
-ZnO 복합체 합성

을 하였으며, 다음과 같은 결과를 얻었다. 합성된 산화아연은 0.03몰의

조건에서 50.47 nm의 가장 작고 다소 규칙적으로 일정한 형상이 형

성됨을 확인 할 수 있었고, 실리카는 10일 동안의 숙성시간의 조건

에서 648.83 m2/g의 높은 비표면적과 3.744 nm의 기공크기를 갖는

메조포러스(meso-porous)한 구조의 실리카를 합성할 수 있었다. 이와

같은 조건에서 SiO
2
-ZnO 복합체 형성 시, Zn-O와 Si-O-Si의 결합으로

보아 물리적 결합을 통한 합성이 이루어짐을 확인하였다. 

본 연구를 통해 나노 구조로 형성된 SiO
2
-ZnO 복합체의 합성으로

기존 산화아연의 사용량을 보다 감소시키며, 나노화를 통한 안정적

인 산화아연의 분산으로 인하여 고무 조성물 내에서의 가황속도의

증가로 고무의 스코치발생 등의 문제점을 해결함으로써 친환경적이

며, 기계적 물성도 향상된 저 중량의 그린타이어에 적용 가능한 충

진제로써의 응용으로 적합하리라 사료된다.
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