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Abstract: Wet masterbatch (WMB) technology is studied to develop high-content and highly disperse silica-filled com-

pounds. This technology refers to the solidification of surface-modified silica with a rubber solution or latex. Until now,

researchs based on styrene butadiene rubber (SBR)/silica WMB has been mainly performed. However, the blending of SBR/

silica WMB and BR is not known and is currently under research and development. Therefore, in this study, the BR blend-

ing method suitable for emulsion (ESBR)/silica WMB is investigated by measuring their cure characteristics and the

mechanical and dynamic viscoelastic properties. As a result, it was confirmed that the blending of ESBR/silica WMB and

BR/silica dry masterbatch is most appropriate. However, it showed a disadvantage compared with the conventional mixing

method, which was due to the surfactant remained and the sulfuric acid used as the coagulant.

Keywords: silica filled compound, ESBR/silica wet masterbatch, SBR/BR blend, silica dispersion, latex/silica co-coag-

ulation

Introduction

1990년대 미쉘린 (Michelin) 사의 실리카를 보강제로 사용

한 그린 타이어(green tire)에 대한 특허가 발표된 이후, 연비

성능 및 조향 안정성, 제동 성능이 우수한 실리카를 적용한 그

린타이어에 대한 연구 및 개발이 큰 폭으로 증가 하였다.1-8 

현재 실리카가 적용된 타이어 트레드 컴파운드는 기존 성

능보다 내마모성, wet traction, 기계적 물성을 더욱 향상시키

기 위해, 100 phr 이상의 실리카를 적용한 컴파운드에 대한 연

구를 실시하고 있다.9-11 하지만, 실리카는 표면의 친수성 그룹

으로 인해 실란커플링제를 함께 사용해야 하는 단점 및 실란

커플링제와 실리카의 실란올 그룹간의 실란화 반응을 위해 까

다로운 컴파운딩 조건을 필요로 한다.4 또한 고함량으로 갈수

록 실란커플링제의 사용만으로는 실리카 컴파운드의 가공성

및 실리카 분산성이 떨어지는 단점을 해결하기 어렵다.13

이러한 문제점을 해결하기 위해 silica wet masterbatch

(WMB) 기술이 개발되고 있다. WMB란 고무 solution 또는 고

무 latex에 표면 개질 된 실리카를 혼합한 뒤 응고시키는 기

술을 말한다.12,14-16

WMB 제조 시 표면 개질 된 실리카를 이용하므로 컴파운

딩 과정에서의 에너지 효율 증대 및 알코올 미 발생 등의 장

점이 있으며, 실리카 분진이 감소함에 따라 작업환경 개선등

의 장점이 있다. 또한 고무와 실리카가 액상에서 혼합되므로

실리카의 분산성이 향상되어 젖은 노면에서의 제동저항 및 인

열강도, 내마모성 개선 등에 대한 연구결과가 존재한다.17,18

하지만 현재 연구되고 있는 WMB 기술은 고무가 유기용매

에 녹아 있는 polymer solution을 이용하는 solution WMB 기

술에 대한 연구가 대부분이며, 본 연구에서 진행한 고무 라텍

스를 이용하여 제조하는 emulsion WMB는 기초 단계이다.

또한, 고무제품은 단일 종류의 고무만 사용하여서는 필요한

성능을 만족시키기 어렵다. 따라서 최소 2종 이상의 고무를

blending하여 제조하는데, 대표적으로 styrene-butadiene rubber

(SBR)과 butadiene rubber (BR)가 사용되고 있으며 기존 dry

masterbatch (DMB, conventional mixing compound) 방식에서

의 blend 특성은 많은 연구 결과가 알려져 있다.19-23 하지만

SBR과 실리카가 같이 존재하는 WMB와 BR의 blend에 대해

서는 알려진 바 없으며, blending 과정에서 실리카의 mixing

거동 또한 기존의 배합 방식과는 다른 거동을 나타낼 것으로

예상된다.

따라서, 본 연구에서는 기계적 물성, 내마모성, 동적점탄특

성을 향상을 위해 WMB에 적합한 BR blend 방법을 확인하

고자 하였다. 구체적으로는 SBR/BR/silica DMB컴파운드 및

SBR WMB 에 BR blend 방식을 달리 적용한 컴파운드를 각

각 제조하고 이를 비교하여 분석하였다.
†Corresponding author E-mail: whkim@pusan.ac.kr



Evaluation of BR Blending Methods for ESBR/silica Wet Masterbatch Compounds 243

Experimental

1. 실험 재료 및 시약

WMB 제조에 사용된 고무 라텍스는 SBR-1712 (styrene

23.5 wt%, non-oil extend, KKPC) 가 사용되었으며 응고제로

는 1 M 농도의 황산이 사용되었다. 또한 비교 실험 대상인

DMB 배합을 위해 SBR-1723 (styrene 23.5 wt%, 37.5%

TDAE oil extend, KKPC) 및 Nd-BR (NdBR 40, cis content

> 97%, KKPC)이 사용되었다. 

본 실험에서 WMB 및 DMB 컴파운드의 보강제로 사용된

실리카는 BET: 175 m2/g의 침강 실리카에 실리카 대비 12

wt% 의 bis[3-(triethoxysilyl)propyl]tetrasulfide (TESPT) 가 처

리된 표면개질 실리카 (NK153, 미래에스아이)가 사용되었다.

컴파운딩 과정에서는 가공조제인 zinc oxide (ZnO), stearic

acid (St/A), N-(1,3-dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenedi-

amine (6PPD) 가 공통적으로 처방되었으며, 마지막 컴파운딩

단계인 final masterbatch (FMB) 단계에서는 가교제로 sulfur

가 사용되었으며, N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfonamide

(CBS) 및 diphenyl guanidine (DPG)가 가교촉진제로 적용되

었다.

2. ESBR/silica Wet Masterbatch 의 제조

실리카 대비 12 wt% TESPT 가 처방된 표면개질 실리카를

증류수에 투입하여 10 wt%의 표면개질 실리카 슬러리가 되

도록 60oC에서 15분간 교반한다. 이후 60oC로 가열된 SBR-

1712 라텍스와 혼합하고 30분간 추가 교반을 실시한 뒤

treated distillate aromatic extended (TDAE) oil 에멀전을 투입

하여 30분간 추가 교반을 실시한다. 이후 황산을 이용하여

WMB 를 응고시키고 1회 세척 후 60oC에서 24시간 동안 건

조를 실시하였다. 

3. BR/silica DMB의 제조

BR DMB의 제조를 위해 NdBR40 50 phr에 33.6 phr의 표면

개질 실리카 및 9.375 phr의 TDAE oil을 투입하여 컴파운딩

을 실시하였다. 자세한 배합처방은 Table 1에 나타냈다.

4. 2nd MB & FMB 제조

제조된 ESBR WMB와 BR/silica DMB를 이용하여 2nd MB

및 FMB를 제조하였다. Table 1에 나타낸 T-1 컴파운드는

DMB 컴파운드이고, T-2, T-3 컴파운드는 WMB 기술을 적용

한 컴파운드이다. T-1 컴파운드는 SBR과 BR을 먼저 blend 한

Table 1. 2nd MB & FMB Formulations for the Compounds T-1, T-

2 and T-3

phr
DMB WMB

T-1 T-2 T-3

SBR-1723 68.75 - -

ESBR WMB T-2 - 135.95A -

ESBR WMB T-3 - - 92.975B

NdBR 40 50 50 -

BR DMB - - 92.975C

12% TESPT modified silica 67.2 - -

ZnO 3

St/A 2

6PPD 1

Sulfur 1.5

CBS 1.5

DPG 1.5

A135.95 phr = SBR 50 phr, 12% TESPT modified silica 67.2 phr, TDAE

oil 18.75 phr 
B92.975 phr = SBR 50 phr, 12% TESPT modified silica 33.6 phr, TDAE

oil 9.375 phr 
C92.975 phr = BR 50 phr, 12% TESPT modified silica 33.6 phr, TDAE

oil 9.375 phr 

Table 2. Mixing Procedure

Types BR DMB
DMB

(T-1)

ESBR WMB+BR

(T-2)

ESBR WMB

+BR DMB

(T-3)

Step Time (min) Action

SMB 

mixing

0:00 Add BR, oil
Add 

SBR, BR

Add 

ESBR WMB, BR

Add 

ESBR WMB, BR DMB

0:40 Add ½ modified silica Add ½ modified silica - -

1:40 Add ½ modified silica Add ½ modified silica - -

5:40 Dump Add ZnO, St/A, 6PPD

12:00 - Dump

FMB 

mixing

0:00 Add MB compound

0:20 Add sulfur, cure accelerators (CBS, DPG)

2:00 Dump
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후 표면개질 실리카를 투입한 컴파운드이며, T-2 컴파운드는

표면 개질 실리카를 WMB 에 전부 첨가하고 BR을 blend 한

컴파운드이다. 마지막으로 T-3 컴파운드는 표면 개질 실리카

가 절반 포함된 ESBR WMB와 나머지 절반의 표면 개질 실

리카를 포함하여 제조된 BR DMB를 제조하여 blending 하였

다. 자세한 배합표는 Table 1에 나타냈으며, BR DMB 및 T-1,

T-2, T-3 컴파운드의 mixing procedure는 Table 2에 나타냈다.

5. 실험 방법

5.1 TGA analysis

ESBR WMB 내 실리카 함유량을 분석하기 위해 thermo-

gravimetric analyzer (TGA, TGA 550, TA Instruments, USA)

를 이용하여 ESBR WMB 시료를 900oC까지 가열하여 질량

변화를 측정하였다. 사전 실험을 통해 200oC ~ 360oC 범위에

서 TDAE oil 및 TESPT 성분이 열 분해 되는 것을 확인하였

고 360oC부터 SBR 이 분해되는 것을 확인하였다. 따라서 식

(1)을 이용하여 WMB 내 실리카 함량(phr)을 정량적으로 계

산하였다.

Silica (phr) 

= (1)

A : Ash % (pure silica weight %)

B : Weight loss % between 360oC ~ 900oC (SBR weight %) 

5.2. 가황특성 및 가교밀도의 측정

FMB 단계에서 two-roll-mill 을 이용하여 시트화된 컴파운

드는 moving die rheometer (MDR, DMR 2000, TOYOSEIKI,

Japan)을 이용해 30분간 160°C, ± 1° 진동각 조건에서 토크 값

측정 및 최적가황시간을 측정하여 가류하였다. 이후 제조된

가교물을 이용해 toluene에 swelling 전 후 질량을 측정하여 식

(2)에 대입하여 가교밀도를 측정하였다.

(2)

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 (0.34)

5.3. Bound rubber(결합 고무) 함량 측정

Filler-rubber interaction 의 정도를 알기 위해 bound rubber

함량을 측정하였다. 결합고무 양의 측정은 200 mesh 철망에

미 가황 고무 컴파운드 0.2 ± 0.05 g를 넣고, 용해도가 SBR 과

비슷한 톨루엔 200 mL 들어있는 vial에 7일간 보관한다. 이

때 3일째 되는 날에 톨루엔을 한 번 교체해준다. 그 뒤에 톨

루엔을 제거하기 위해 아세톤으로 교체하여 24시간 동안 보

관한 후, 105°C 오븐에서 24시간 건조시켜 무게를 측정하였

다. 측정된 무게는 식 (3)에 대입하여 결합고무의 양을 계산

하였다. 또한 bound rubber 추출물을 이용해 열분해 GC/MS

분석을 실시하여 bound rubber의 조성을 분석하였다.

 (3)

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

5.4. Payne effect의 측정

Rubber process analyzer (RPA, RPA 2000, Alpha Technologies,

USA)를 이용하여 측정할 수 있다. Silica masterbatch (SMB)

고무를 이용하여 60°C, 0.1 Hz 조건하에서 0.3%에서 100%까

지 strain을 대수적으로 증가시켜 측정했다. 이때 초기 G'

(0.1% strain) 값에서 최종 G' (100% strain) 값의 차이인 ∆G'

을 Payne effect라 한다.

5.5. 기계적 물성 및 마모 특성 측정(Mechanical & abrasion

properties)

컴파운드의 기계적 물성(modulus, tensile strength, elongation)

을 측정하기 위해서 ASTM D412에 따라 아령 형 시편을 제

작하였다. 위의 특성을 측정하기 위해 universal testing machine

(UTM, KSU-05M-C, KSU Co., Korea)을 이용하였다. 마모 특

성은 ASTM D 5963에 따라 DIN 마모시험기로 질량 감소량

을 측정하였다.

5.6. 동적점탄특성 측정(Viscoelastic properties)

컴파운드의 유리전이온도와 동적점탄특성은 dynamic

mechanical thermal analyzer (DMTA, EPLEXOR 500 N,

GABO, Germany)를 이용하여 ASTM D 4065 조건으로 측정

하였다. 측정된 tan δ 값으로부터 유리전이온도(glass transition

temperature, Tg), tan δ at 0°C (wet traction index) 값 그리고

tan δ at 60°C (rolling resistance index) 값을 구하였다.

A

B
--- × 100 × 

SBR phr in compound

Total raw polymer phr in compound
---------------------------------------------------------------------------------------

ν = 
1

2Mc

--------- = 
ln 1 V1–( ) V1 χV1

2
+ +

2ρrV0 V1

1/3 V1

2
-----–⎝ ⎠

⎛ ⎞
--------------------------------------------–

RB %( ) = 
Wfg Wt mf / mf mr+( )[ ]–

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

1. ESBR WMB 내 실리카 함량 측정 결과

TGA 분석 결과를 Figure 1 및 Table 3에 나타냈다. 분석 결

과 ESBR WMB 제조 시에 투입된 실리카 함량이 높아질수록

그 손실율 또한 증가하는 것이 확인되었다. 이러한 원인은 응

고과정에서 ESBR과 표면 개질 실리카가 반 데르 발스(van

der waals) 힘으로 결합하게 되는데 실리카 함량이 ESBR 보

다 높아질 경우 고무와 반 데르 발스 힘으로 결합하지 못한

실리카들이 세척 과정에서 손실되어 나타난 결과로 판단된다.

2. 컴파운드의 가황특성 측정

T-1, T-2, T-3 각 컴파운드의 가황 특성 측정결과를 Figure

2와 Table 4에 나타냈다. 먼저 DMB 컴파운드와 ESBR WMB

가 적용된 컴파운드를 비교 시 ESBR WMB 적용 컴파운드들

이 T-1 컴파운드 대비 느린 cure rate를 나타낸 것을 확인하였

다. 이는 WMB 제조 과정에서 응고제로 사용한 황산이 잔류

함에 따라 산-염기 반응에 의해 염기성 촉진제인 DPG 의 활

성 손실이 발생하여 나타난 결과이다.24-27 추가적으로 T-2

(ESBR WMB+BR) 컴파운드의 경우 가류물에서 WMB 입자

가 육안으로도 관측되어 ESBR WMB와 BR이 제대로 mixing

이 되지 않아 실리카 분산측면에서 불리한 것으로 판단되었

으며, 일반적으로 실리카 분산이 불리할수록 높은 값을 나타

내는 Tmin 값 또한 제일 높은 값을 나타내 이를 뒷받침 하였

다.28,29

3. Bound rubber(결합 고무) 측정 및 bound rubber의 조성

분석

Bound rubber 함량 및 성분 분석 결과를 Table 5에 나타냈

다. 분석 결과 T-2 (WMB+BR) 컴파운드의 경우 실리카 분산

에서 불리하여 낮은 bound rubber 함량을 나타내었다. 하지만

T-3 (WMB+BR/silica MB) 컴파운드의 경우 bound rubber 함

량이 DMB 보다도 높게 측정되었다. 이러한 결과로 보아

WMB 기술 적용 시 filler-rubber interaction의 향상이 가능할

것으로 기대된다. 또한 bound rubber의 조성 분석 결과, T-2

컴파운드의 경우 그 조성이 SBR로 편중되어 있음이 확인되

었다. 이는 ESBR WMB 제조 과정에서 SBR과 실리카 간의

bound rubber가 생성되었음을 의미한다.

Figure 1. TGA thermogram for the silica content in the WMBs.

Table 3. Results of Silica Content in ESBR/silica WMB by using

TGA

Test No. ESBR WMB T-2 ESBR WMB T-3

Ash (%) 46.1 32.9

SBR (%) 43.2 55.4

Silica content in ESBR 

WMB (phr)
53.4 29.7

Loss (%) 8.9 1.0

Figure 2. Cure characteristics of T-1, T-2 and T-3 compounds.

Table 4. Cure Characteristics Results

Unit T-1 T-2 T-3

t10 min:sec 2:03 1:34 2:36

t90 min:sec 4:27 4:26 5:05

Cure rate N-m/min 1.235 0.926 0.815

Tmin N-m 0.385 0.680 0.395

Tmax N-m 2.500 2.516 2.030

Tmax-Tmin N-m 2.115 1.836 1.635

Table 5. Bound Rubber Content & Composition of Bound Rubber

Test No. T-1 T-2 T-3

Bound rubber content (%) 39.4 27.0 44.7

Composition (SBR:BR) 31:69 97:3 31:69
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4. Payne effect 측정을 통한 실리카 분산도 측정 결과

Payne effect 측정 결과를 Figure 3 및 Table 6에 나타냈다.

ESBR WMB 적용 컴파운드인 T-2 와 T-3는 WMB 제조 시 사

용된 응고제의 적용 방법이 DMB 고무 (NaCl+H2SO4)와 달

라 polymer network 가 달라져 상대적으로 낮은 final G' 값을

가지는 것으로 판단된다.30 T-2 컴파운드는 Payne effect 측정

결과에서 실리카 분산이 불리한 결과를 나타냈다. 이는 SBR,

BR, silica의 affinity 차이에 기인한다.

일반적으로 high cis BR 및 ESBR (styrene content 23.5%)

경우 각각의 solubility parameter 값이 8.44 (cal/cm3)1/2과 8.1

(cal/cm3)1/2을 나타내며, 실리카의 solubility parameter 값은

6.94 (cal/cm3)1/2 이다.31-33 ESBR WMB 는 실리카의 함량이 높

을수록 실리카에 가까운 solubility parameter 값을 나타낼 것

이므로 BR 과의 affinity 가 낮을 것으로 예상된다. 따라서 T-

2 컴파운드는 ESBR WMB에서 SBR과 결합되어 있는 실리

카가 BR phase로 transfer 되지 못하고 SBR phase에 집중적

으로 분포되어 실리카 분산성에서 크게 불리한 결과를 나타

낸 것으로 판단된다.

5. 기계적 물성 및 내마모성 측정 결과

기계적 물성 측정 결과 및 내마모성 측정 결과를 Figure 4

및 Table 7에 나타냈다. ESBR WMB 가 적용된 컴파운드들

이 DMB 대비 낮은 물성을 보였다. 이러한 결과의 원인으로

T-2 컴파운드의 경우 ESBR WMB와 BR의 blend 이므로 앞

서 Payne effect 에서 확인하였던 불리한 실리카 분산이 원인

이다. T-3 컴파운드는 잔류한 황산으로 인해 염기성 촉진제인

DPG 의 활성 손실이 발생함에 따라 가교도가 감소하여 나타

난 결과이다. 실제 가류물의 가교밀도를 측정한 결과, T-1은

1.2384 × 10−4 mol/g, T-3는 1.0805 × 10−4 mol/g을 나타내어 T-

3 컴파운드의 경우에는 가교도의 감소가 원인임을 확인하였

다. DIN 마모 시험을 통한 내마모성 측정 결과에서도 DMB

(T-1) 대비 불리한 결과를 나타냈는데, SBR 과 BR의 phase

separation이 발생하여 실리카 분산이 저하된 T-2 컴파운드가

제일 불리한 결과를 나타냈으며, 낮은 가교밀도로 인해 T-3 컴

파운드 또한 T-1 보다 불리한 결과를 나타냈다.

6. 동적 점탄특성의 측정 결과

동적 점탄특성의 측정 결과는 Figure 5 및 Table 8에 나타

냈다. 컴파운드의 Tg 값 및 Tg에서의 tan δ값이 유사하며

single peak 형태의 그래프 모양을 나타내는 T-1과 T-3 컴파운

드는 SBR과 BR의 phase separation이 양호한 것을 확인하였

다. 하지만, T-2의 경우에는 SBR과 BR의 Tg가 각각 나타나

는 two peak의 그래프 형태를 나타내어 phase separation 현

상이 확인 가능하였다. 

Wet traction (tan δ at 0oC) 측면에서 WMB 가 유리한 결과

를 나타냈다. T-2 는 phase separation에 의해 Tg가 상온으로

Figure 3. Payne effect of the T-1, T-2 and T-3 compounds.

Table 6. Payne Effect of the T-1, T-2 and T-3 Compounds

Test No. T-1 T-2 T-3

∆G' (kPa) 510 1160 770

Figure 4. Mechanical properties of T-1, T-2 and T-3 compounds.

Table 7. Mechanical Properties & DIN Abrasion of the T-1, T-2 and

T-3 Compounds

Test No. T-1 T-2 T-3

Hardness Shore A 63 66 58

M100% kgf/cm2 26.8 32.7 21.7

M300% kgf/cm2 98.1 - 85.8

M300%/M100% - 3.66 - 3.95

Elongation at break % 460 116.7 530

Tensile strength kgf/cm2 203 37 223

DIN abrasion mg 77.7 192.5 89.4
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shift 되어 나타난 결과이며, T-3는 가교도가 떨어짐에 따라

storage modulus (E')가 감소하여 나타난 결과이다.34 하지만

rolling resistance (tan δ at 60oC) 측면에서는 WMB 적용 시 불

리한 결과를 나타냈는데, T-2 컴파운드의 경우 SBR 과 BR의

phase separation 현상에 의해 SBR phase에 존재하는 실리카

가 BR phase로 transfer 되지 못해 발생한 실리카 분산 저하

가 주된 원인이며, T-3 컴파운드의 경우 기존 DMB 대비 낮

은 가교밀도가 원인이 되어 나타난 결과이다.

Conclusions

본 연구에서는 ESBR WMB와 BR의 blend 방법을 달리하

여 평가함으로써 ESBR WMB에 적합한 BR blend 방법을 확

인하고자 하였다. 

먼저, 표면 개질 실리카를 전부 ESBR WMB에 투입하여 제

조하고 이를 BR과 blend한 T-2 컴파운드의 경우, ESBR

WMB와 BR의 solubility parameter 차이가 커져, 컴파운딩 시

실리카가 BR phase 에 분산되지 못하여 실리카 분산성이 매

우 불리하게 나타났고 여러 성능에서 매우 불리한 결과를 나

타냈다.

표면개질 실리카를 나누어 ESBR WMB와 BR DMB에 각

각 제조하여 blend 한 T-3 컴파운드의 경우에는 BR phase에

도 실리카가 투입되어 ESBR WMB와 solubility parameter 차

이가 줄어들어 유사한 실리카 분산을 나타냈으며, 또한 SBR

과 BR의 phase separation 현상 또한 감소한 것을 확인할 수

있었다. 따라서 ESBR WMB와 BR의 blend는 solubility

parameter 차이를 감소시키는 blend 방법이 적용되어야 한다.

하지만, 기존 컴파운딩 방법이 적용된 DMB와 비교 시 전

반적인 성능이 불리한 것을 확인할 수 있었다. 이는 응고제로

사용한 황산이 잔류하여 염기성 촉진제인 DPG와 산-염기 반

응을 함에 따라 DPG의 활성 손실이 발생하였고, 이로 인해

가교 밀도가 감소하여 나타난 결과이다. 따라서 황산을 사용

하는 대신 2가 양이온을 포함하고 있는 금속 화합물을 응고

제로 적용한다면 기존 DMB 대비 우수한 물성을 나타낼 것

으로 예상되며, 현재 연구 중에 있다. 
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