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Abstract: Silica/SBR (styrene–butadiene rubber) compounds are the primary constituents of tire treads. Furthermore, the

excellent dynamic viscoelastic properties of silica lead to good fuel efficiencies. However, the silanol group on the surface

of silica does not mix well with non-polar rubber because of its polarity. This incompatibility causes aggregation due to the

occurrence of hydrogen bonding between the hydroxyl groups, thereby reducing the dispersibility of silica. Recently, the

wet master batch (WMB) process has been applied to overcome these disadvantages, and research on silica dispersants that

can be used in the WMB process has been increasing. In this study, we prepared silica/SBR compounds by using three types

of eco-friendly cellulose-based dispersants in the WMB process, namely: cellulose-, sodium carboxymethyl cellulose, and

nanocellulose-based dispersants. Subsequently, we compared the vulcanization characteristics, viscoelastic properties, and

mechanical properties of the compounds. The silica dispersibility in the rubber compounds was improved with the addition

of the nano-cellulose dispersant, resulting in the enhancement of the workability, hardness, tensile strength, and wear resis-

tance of the SBR compound.
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Introduction

자동차의 효용성이 증가함에 따라 타이어 시장이 확대되고

있다. 대표적인 합성고무인 스티렌-부타디엔 고무 (SBR)는 내

마모성이 뛰어나고 수명이 길어 타이어의 가장 외부 층인 트

레드에 많이 사용된다. 타이어 트레드는 자동차의 습윤 제동

과 스노우 제동, 연비 등에 영향을 주는 가장 중요한 부분으

로 최근까지 대표 소재인 SBR 기반의 복합체 제조 기술이 다

양하게 연구되고 왔다. 특히 타이어 트레드의 비용절감 및 성

능향상에 중요한 역할이 되는 보강 충전제 연구가 다수 보고

되었으며,1,2 그 중 고무와 혼화성이 좋고 표면의 작용기로 인

해 우수한 기계적 물성을 나타내는 카본블랙이 널리 사용되

어 왔다.3 하지만 최근 타이어 마모 시 발생하는 카본블랙의

인체 유해성 문제가 대두됨에 따라 타이어산업에서는 실리카

와 같은 친환경 소재로 대체하는 데에 주목하고 있다.4,5,6

실리카는 카본블랙과 비교하여 동적점탄특성 즉 회전저항

이 낮고, 습윤제동, 스노우 제동이 개선되어 연비효율이 좋다.

최근 추가적인 성능개선을 위해 100phr 이상 고함량의 실리

카 고무 배합물에 대한 연구가 진행 중이다.7-11 하지만 실리

카는 표면의 실라놀기로 인해 높은 극성을 띠고 이로 인해 비

극성인 고무와 잘 섞이지 않으며, 하이드록실기 간의 수소결

합으로 응집현상이 발생하여 분산성이 떨어진다.12-15 

최근 실리카 분산성 문제를 해결할 수 있는 wet master

batch (WMB) 공정이 도입되고 있는데, WMB공정은 기존 모

든 첨가물을 한 번에 고온에서 섞는 dry master batch (DMB)

공정과는 달리 수상에서 혼합이 이뤄지기 때문에 실리카 분

산성이 우수하다. 또한, 표면이 개질된 실리카를 사용하기 때

문에 공정에서의 에너지효율이 향상되고 알코올 등의 부산물

발생이 없으며, 수상 공정이기 때문에 실리카 분진이 줄어 작

업환경이 개선되는 장점도 있다.16-19 하지만, 고함량 실리카를

적용할 경우, 실리카 분산성에 한계가 있기 때문에 이를 개선

하기 위한 분산제 적용이 검토 되어야 한다. 일반적인 실리카

분산제는 아연, 칼륨과 같은 금속염 지방산 유도체인데, 분산

제 내 금속이온이 실리카 표면의 하이드록실기와 반응을 통

해 실리카끼리의 응집을 방해하여 실리카 분산성을 향상시킨

다. 그 외에는 개질 점토, 카본 나노 튜브, 폴리피롤, 나노 카

올린 등을 첨가하여 실리카 분산성문제를 해결한 연구가 보

고된 바 있으나,20-22 DMB 공정에 한정되어 있고 WMB 공정

에 적용 가능한 실리카 분산제는 아직 보고된 바가 없다.23,24

이에, 최근 WMB 공정에 적용 가능한 실리카 분산제의 필요

성이 대두되고 있으며, 친환경 재료 기반의 분산제 연구에 대

한 기대가 높아지고 있다.25,26 그 중에 천연고분자인 셀룰로

오스는 재활용이 가능하며 기계적 물성이 우수하기 때문에 그
†Corresponding author E-mail: dhkim@kitech.re.kr
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린타이어의 재료로 검토되어 왔으며, DMB 공정에 적용되어

타이어의 가공성과 기계적 물성을 개선한 연구가 보고된 바

있다.27,28 본 연구에서는 WMB 공정을 이용한 SBR-실리카 배

합물을 제조하기 위하여 셀룰로오스계 물질 3종을 분산제로

적용하고, 나노 셀롤로우스 분산제가 silica-SBR 배합물의 가

황특성, 점탄성 특성 및 기계적 물성에 미치는 영향을 비교 분

석하였다. 

Experimental

1. Materials

실리카-SBR 배합물 제조를 위해 E-SBR 1723 (KUMHO

PETROCHEMICAL, South Korea)를 사용하였으며 10 wt%의

bis [3-(triethoxysilyl) propyl] tetrasulfide (TESPT)로 개질된

표면개질 실리카 NK153 (MIRAESI, South Korea)가 사용되

었고 응고제로는 2 wt% CaCl2가 사용되었다. 셀룰로오스계

분산제로는 cellulose (Sigma Aldrich, United States), sodium

carboxymethyl cellulose (CMC, Sigma Aldrich, United States)

및 nano cellulose (NC, Borregaard, Norway)가 사용되었다.

zinc oxide (ZnO)와 stearic acid (S/A)는 가교활성제로 사용되

었으며, N-(1,3-dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine

(6PPD, Sigma Aldrich, United States)는 산화방지제로 사용되

었다. Sulfur (SAMCHUN, South Korea)는 가교제로 사용되

었으며 가황촉진제로 N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfonamide

(CBS, Tokyo Chemical Industry, Japan), diphenyl guanidine

(DPG, Sigma Aldrich, United States), TetraBenzyl Thiuram

Disulfide (TBzTD, Sigma Aldrich, United States)를 사용하였다.

2. Preparation of the silica–SBR compounds

실리카-SBR 배합물은 WMB, SMB (silica master batch), 그

리고 FMB (final master batch) 공정을 걸쳐 제조된다 (Figure

1). WMB 공정은 먼저 TESPT로 표면개질 된 실리카를 증류

수에 첨가하여 5분 동안 1000 rpm 으로 교반 후 1300 rpm으

로 5분동안 교반한다. 이후 E-SBR을 첨가하고 5분동안 교반

을 진행한 후에 증류수에 녹인 셀룰로오스계 분산제를 첨가

한다. 5분동안 교반을 진행한 후 E-SBR의 응집을 위해 CaCl2

를 첨가하며, 응집된 실리카-SBR 배합물을 증류수로 세척한

후 60℃에서 24시간 동안 건조를 진행하여 공정을 완료한다.

Figure 1. Process for preparation of WMB, SMB and FMB with cellulose based dispersants.

Table 1. WMB, SMB, and FMB Compositions of Silica–SBR Compounds with Cellulose-Based Dispersants

Compounds
WMB SMB FMB

E-SBR/Silica (phr) 1TESPT (phr) Dispersants (phr) 2ZnO/3(S/A)/46PPD (phr) Sulfur/5CBS/6DPG/7TBzTD (phr)

WN

100/100 10

0

3/(2)/1 1.5/1.5/0.1/0.2
WC 2

WCMC 2

WNC 2
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건조된 실리카-SBR 배합물은 ZnO, S/A 및 6PPD를 니더기

(kneader)에 넣고 120℃에서 12분간 믹싱한 후, 투롤밀 (Two

Roll Mill)을 이용하여 SMB 화합물을 제조한다. FMB 공정은

SMB 화합물과 sulfur, CBS, DPG, 그리고 TBzTD 니더기에 넣

고 50℃에서 2분간 배합을 진행하며, 투롤밀을 이용하여 최

종적으로 실리카-SBR 배합물을 제조한다. 실리카-SBR 배합

물의 구성성분은 Table 1에 나타냈으며, phr은 E-SBR의 함량

을 100phr로 잡았을 때의 각각의 함량을 나타낸다.

3. Measurement

3.1. Cure characteristics

제조가 완료된 실리카-SBR 배합물의 가황특성은 진동 각

±1°, 온도 160℃ 조건으로 moving die rheometer (MDR,

MDR2020, MYUNGJI TECH)로 30분간 측정되었으며 최소

토크 값 (Tmin), 최대 토크 값 (Tmax), 스코치 시간 (t10) 및 최

적 가황 시간 (t90)을 측정했다.

3.2. Viscoelastic properties

실리카-SBR 배합물의 유리전이온도와 점탄성 특성은

dynamic mechanical analysis (DMA, DMA Q800, TA)를 이용

하여 ASTM D 4065 에 따라 측정하였다. 측정된 Tan δ은

60°C에서 연비 특성, 0°C, 30°C에서 제동 특성 등을 비교하

였다. 

3.3. Mechanical properties

실리카-SBR 배합물의 기계적 특성은 ASTM D412에 따라

측정되었다. 100 mm (길이) × 25 mm (너비) × 2 mm (두께)

의 Dog bone 시편을 제작한 후 universal testing machine

(H5KT-0635, Tinius Olsen)을 이용하여 연신율, 인장강도 및

모듈러스 값을 측정하였다. 실리카-SBR 배합물의 내마모성

은 ASTM D 5963에 따라 DIN 마모 시험기(AT-2020-D,

MYUNGJI TECH)를 사용하여 측정하였고, 경도는 Durometer

Hardness (Shore type) 를 이용하여 ASTM D2240 규정에 따

라 평가하였다. 모든 시험은 3회씩 측정하여 평균값을 나타내

었다.

Results and Discussion

1. Expected mechanism between silica and cellulose-

based dispersants

Figure 2는 WMB 공정에서의 실리카와 셀룰로오스계 분산

제의 결합 메커니즘을 보여준다. 실리카의 경우 표면에 하이

드록실기끼리의 수소결합으로 인해 응집이 일어나기 때문에

실리카 분산성이 떨어진다. 셀룰로오스계 분산제 또한 표면

에 하이드록실기를 보유하고 있기 때문에 실리카 표면의 하

이드록실기와 수소결합을 하게 된다. 셀룰로오계 분산제는 실

리카간의 수소결합을 일부 대체하여 실리카의 응집을 방지하

고 분산성을 향상시킬 수 있다.

2. Cure characteristics

셀룰로오스계 분산제를 적용한 실리카-SBR 배합물의 cure

characteristic을 MDR 측정결과로 표시하였다. t10은 일명 스코

치 타임으로 실리카-SBR 배합물의 전체 가황단계의 10%까

지 도달한 시점까지의 반응시간을 의미한다. t10의 시간이 길

Figure 2. Illustration of expected mechanism between silica and cellulose-based dispersants in the WMB process.
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수록 가황이 이루어지기 전 고무의 물성을 가공할 수 있는 시

간이 길어졌다. t90은 실리카-SBR 배합물의 전체 가황단계의

90%까지 도달한 시점까지의 반응시간을 의미하며 실질적인

최적가황시간으로 표현한다. t90의 시간이 짧을수록 최적가황

시간이 짧아져 고무의 제조공정 시간이 짧아지므로 가공성이

좋다. Tmin 값은 실리카-SBR 배합물의 최소 토크 값을 의미한

다. Tmin 값이 낮을수록 실리카-SBR 배합물의 유동성이 좋아

서 점도가 낮음을 의미하고 이는 실리카의 분산성이 향상된

것을 의미한다. Tmax 값은 실리카-SBR 배합물의 최대 토크 값

을 의미하는데, Tmax 값이 높을수록 실리카-SBR 배합물의 점

도가 높아 최대 토크 값이 높아지고 기계적 물성에 밀접하게

영향을 미친다. Tmax-Tmin 값은 실리카-SBR 배합물의 최대 토

크 값에서 최소 토크 값을 뺀 값으로, Tmax-Tmin 값이 클수록

가황이 잘 이루어졌음을 의미하고 이는 가교밀도와 관련이

있다.

Figure 3과 Table 2에 나타난 바와 같이, WC의 경우 WN에

비해 t10이 약 50초 정도 증가하여 가공할 수 있는 시간이 길

어졌다. t90의 경우 약 1분 가량 감소하여 최적가황시간이 짧

아져 가공성이 향상되었고, Tmin 값의 경우 약 31% 정도 감

소하여 유동성이 증가하였다. Tmax 값의 경우 약 27% 정도 감

소하였고, Tmax-Tmin 값은 약 25% 정도 감소하여 가교밀도는

저하되었음을 알 수 있다. WCMC는 WN에 비해 t10이 약 20

초 정도 증가하여 가공할 수 있는 시간이 증가하였다. t90의 경

우 약 3분 가량 증가하여 최적가황시간이 증가하여 가공성이

감소하였고, Tmin 값의 경우 약 23% 정도 감소하여 유동성이

증가하였다. Tmax 값은 약 17% 정도 감소하였으며, Tmax-Tmin

값은 약 14% 정도 감소하였다. WNC의 경우는 WN에 비해

t10이 약 1분 정도 증가하여 가공할 수 있는 시간이 가장 높게

증가하였다. t90의 경우 약 3분 가량 증가하여 최적가황시간이

증가하여 가공성이 감소하고, Tmin 값은 약 26% 정도 감소하

여 유동성이 증가하였다. 유동성의 증가는 실리카의 분산성

향상이 영향을 미쳤을 것으로 추측된다. Tmax 값의 경우 약

24% 정도 감소하고, Tmax-Tmin 값 또한 약 23% 정도 감소하

여 가교밀도는 감소되었음을 확인하였다. 

3. Viscoelastic properties

Tan δ 값은 손실 탄성 모듈러스 값을 저장 탄성 모듈러스 값

으로 나누어 나타내는 값으로, 값이 높을수록 점성 특성에 가

깝고 낮을수록 탄성 특성에 가깝다고 할 수 있다. Figure 4은

온도에 따른 Tan δ 값의 변화를 통하여 동적 점탄성 특성을 비

교하였고, 주요 지표에 해당하는 값은 Table 3에 나타내었다.

Tg (°C) 값은 Tan δ 값이 가장 높게 나타날 때의 온도로 WN

이 가장 높은 값을 나타내고, WC가 가장 낮은 값을 나타내

었다. Tg 값이 높을수록 실리카-SBR 배합물의 유연성이 떨어

지는 경향이 있다. Tg에서의 Tan δ값은 일반적으로 실리카 분

산도가 증가함에 따라 높게 나타날 수 있는데, WNC가 분산

제를 적용하지 않은 WN 대비 약 40% 가량 높은 값을 나타

내었으며, 스노우 제동 특성을 나타내는 30°C에서의 저장 탄

성율도 가장 낮은 값으로 우수하게 나타났다. 60°C 에서의

Figure 3. Changes in cure characteristics of silica–SBR

compounds with various dispersants.

Table 2. Cure Characteristics Data of Silica–SBR Compounds

with Various Dispersants

Compounds WN WC WCMC WNC

t10 (min) 02:35 03:26 02:59 03:35

t90 (min) 15:04 16:03 18:24 18:27

Cure rate (N∙m/min) 0.308 0.201 0.178 0.163

Tmin (N∙m) 0.768 0.609 0.595 0.569

Tmax (N∙m) 2.768 2.283 2.320 2.114

Tmax-τmin (N∙m) 2.000 1.674 1.725 1.545

Figure 4. Tan δ changes of the silica-SBR compounds according

to types of cellulose based dispersants.
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Tan δ 값은 낮을수록 연비특성이 우수하다고 볼 수 있는데, 이

또한 WNC 가 가장 우수한 값을 나타내었다. 다만, 0°C에서

의 손실 탄성율 값은 높을수록 습윤제동 성능이 좋다고 볼 수

있는데, 분산제를 적용한 모든 샘플이 WN보다 낮게 나타나

는 결과를 확인하였다.

4. Mechanical properties

셀룰로오스계 분산제를 적용한 실리카-SBR 배합물의 기계

적 물성을 측정하였다. M100%, M300% 는 각각 100%, 300% 신

장에서의 모듈러스를 나타낸다(Figure 5).

분산제 적용이 안된 WN과 비교하여 WC와 WCMC는 신

장율 100%, 300% 일때 모두 모듈러스가 감소하는 경향이 나

타났으며, WNC의 경우 신장율 100% 일 때의 모듈러스는 유

사한 수준을 유지하고, 300% 일 때는 소폭 상승하는 경향을

확인하였다. 모듈러스는 타이어 트레드 성능의 직접적인 영

향을 미치는 물성으로 분산제의 적용을 통한 실리카 분산 및

유동성 증가로 모듈러스의 감소를 예상했으나, 유사 수준 또

는 그 이상의 수치를 나타내는 것으로 보아 적정 수준의 실

리카 분산이 모듈러스 물성에 영향을 미친 것으로 판단된다.

Elongation at break은 실리카-SBR 배합물이 파열될 때까지

의 신장율을 %로 나타낸 수치로, 가교밀도와 반비례하는 경

향이 있고 인장강도는 가교밀도에 비례하는 경향이 있다

(Figure 6). 이에 따라, Cellulose 분산제와 CMC 분산제를 적

용한 실리카-SBR 배합물은 가황특성에 나타난 가교 정도에

따라 인장강도는 감소하고 신장율은 증가하는 경향이 나타났

으나, Nano cellulose를 적용한 WNC의 경우에는 신장율은

WN과 유사한 수준이지만 인장강도는 증가하는 경향이 있었

다. 모듈러스와 마찬가지로 나노 크기의 셀룰로오스는 실리

카-SBR 배합물 내에서 실리카 분산을 극대화하여, 유동성 증

가 및 기계적 물성 향상에 기여하는 것으로 예상한다. 이에 따

라 Figure 7에 나타낸 Hardness와 Wear resistance 성능에도 마

찬가지로 분산제 투입 샘플 중에는 가장 높은 값의 Hardness

를 나타내었고, Wear resistance 은 WN과 비교하여 약 10%

정도 감소하는 결과를 확인하였다. 

Conclusions

본 연구에서는 WMB 공정을 이용하여 다양한 종류의 셀룰

로오스 물질을 분산제로 적용한 실리카-SBR 배합물을 제조

하였다. Cellulose, sodium carboxymethyl cellulose, nano

Table 3. Dynamic Viscoelastic Properties of the Silica-SBR

Compounds According to Types of Cellulose Based Dispersants

Compounds WN WC WCMC WNC

Tg (oC) 35.38 41.85 39.37 39.10

Tanδ at Tg 0.768 0.935 0.867 1.070

E’ at –30℃ (MPa) 116.4 54.85 91.04 40.89

E’’ at 0℃ (MPa) 6.739 3.156 5.400 1.462

Tanδ at 60℃ 0.078 0.058 0.076 0.051

Figure 5. Tensile modulus of silica–SBR compounds according

to types of cellulose based dispersants.

Figure 6. Tensile properties of silica–SBR compounds according

to types of cellulose based dispersants.

Figure 7. Hardness and wear resistance of silica–SBR compounds

according to types of cellulose based dispersants.
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cellulose 총 3종류의 셀룰로오스계 분산제가 사용하였으며,

분산제를 적용하지 않은 실리카-SBR 배합물과 비교하여 그

결과를 분석하였다. 이를 통해 각 실리카-SBR 배합물의 가황

특성, 가공성, 그리고 기계적 물성을 확인하였는데, 3종류의

셀룰로오스계 분산제를 적용한 실리카-SBR 배합물은 분산제

를 적용하지 않은 실리카-SBR 배합물에 비해 유동성이 좋아

지고 가공성이 향상되었다. 특히, 나노셀룰로오스를 적용한

WNC는 점탄성 분석 결과를 통해 실리카의 분산성이 가장 우

수한 것으로 나타났으며, 이로 인하여 스노우 제동 특성 및 연

비 특성이 우수하게 나타남을 확인하였다. 향상된 실리카 분

산성이 유동성에는 긍정적인 영향을 미쳤지만, cellulose와

sodium carboxymethyl cellulose는 일부 가황을 방해하여 가교

밀도 저하 및 기계적 물성 저하를 나타내었다. 반면에 nano

cellulose는 나노 입자의 분산제가 유동성 증가뿐만 아니라 실

리카 분산에도 효과적으로 작용하여 경도 및 인장, 내마모성

등의 기계적 물성에서도 양호한 결과를 나타내었다. 이로써

나노셀룰로오스는 WMB 공정을 통하여 제조되는 실리카-

SBR 배합물 내의 실리카 분산성을 향상시키는 분산제로써 효

과적인 것으로 판단되었다. 
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