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1.����

 

�� ����� ���� ����� ���� ���� ���

��� ���� ��� ��� ��� ��. ����� ��� �

�� ����� ���� ��, ����� ���� ���/�� 

����� �� ��� � ��� ��� ��� ��� ��.1-3 �

��/�� ����� ���� ��, geometry, ���-��� �� 

���-���� �� �� ��� ��� ��� ��	� ��� 

��� ���/�� ����� �
�� ��� ���� ��� 

�� ��� ��� ��� ���. ��� ����� ���� 

��	�� ��� ���� ������� ��� ��� �� �

�� �� �� ��� �� ���� ��� ���� ��.4-7  

��-���� ��	�� ���� ���� ��, ��� ��

�� �� � ��� �	 ���� ���� ���-��, ��

�-��� ��� ��	���� � ���� ����,8-11 ���-

��� ��	�� ���� ��� ����� �� �� ���

�� ��� ��� �
�� ����, �� ����� ���� 

���� aggregate�� ��, � ����(bound rubber)� �	 �

�� � ��. ����� ��� ���� aggregate� ���� �

�� ���� ��� ��� ����, �� �� ���� ��

� ����� 	�� ��.12,13 ���-��� ��	�� ��� �

���� ��� ���, �� ���� ���� ����� � �

�� ��� ����. ��� ��	�� ��� �� ���� �

�� ��	�(���-���, ���-��), ��� 	�(van der Waals 

forces �� hydrogen bonding), ��� ����� �� ��� ��

�� �� �� �	 ����� ��� ��. 4,14,15  
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��� ����� �-	� ����� �� ����/�� ����� ��� ��� �	 ���
�. �-	
� ����� �� ���� ����� pH, �� ��	��� ������� �	 ������, ���

�/�� ����� ��� ��� �	��(Ve)� �����(T) �� �	 	����. ����� �� �
��� ��� ��� ������� �� �
(�S

SP) ���, ����/�� ����� ��� ��� 	

�
�. ���, 	�� ���� ��� ��� �� ���� ��� �� �� ����� ���� �
� ���� ������� ��� �
(�S

L) ��� ���-��� ��	� ��� ��� ����/EPDM 
����� �	��� ��� ��� ���
�. �� �	 �-	� ����� �� ����� ����� 
�� ���� ����� ��� 
�� ��� ��� 	��� ���
�.�
 

Abstract:�The effect of acid-base treatments of carbon blacks (CBs) was investigated in the mechanical properties of 
CBs/rubber composites. The surface characteristics of the CBs were determined by the pH, acid-base values, and surface 
energetics. Their mechanical properties of the composites were also evaluated by the crosslink density (Ve) and tearing 
energy (T). As an experimental result, acidically treated CBs led to the increase of the specific component (�S

SP), resulting 
in decreasing the mechanical properties of the composites. However, basically treated CBs showed a higher value of the 
dispersive component (�S

L) than that of the untreated or acidically treated CBs. It was also found that the interaction of the 
CBs-rubber was improved, resulting in the improvement of the crosslink density and mechanical properties of the 
composites. It was then remarked that the acid-base characteristics of the CB surfaces made an important role in improving 
the physical properties of the rubber matrix composites. 
 

Keywords: acid-base treatments, carbon black, surface characteristics, mechanical properties. 

 

 
†To whom correspondence should be addressed. E-mail: psjin@krict.re.kr 



152� ����������
 

���, �29� �2�, 2005� �

��� ���� ���� �� P. Ghosh ��16 ����/EPDM 

����� ��	�� ���� ���� ��, ���-����� 

��	�, ��� ��� 	��� ���� ��� ��� ���

��� ��� �� ��� ���� ����� ���� �� �

��� �� �� ���-��� ��� ��� ��� ��� �

��
�. ��, Semann ��17 shape parameter� wing parameter� �

�� �� ����� ��� ��� �� ��� ���� ��� 

���� ��� ���� ��. ��� ��� ������ �

���� �� ���� ��� ������ ���� �� �� 

��� ����/�� ����� ��	�� �� ��� ��

��� �� ��� �� �� �����.  

��� � �����, �-	� ����� �� ����� ��

� �� ��� ����/�� ����� ������� ��� �

�� ��� ������ 	 ��� ��� ��� ���
�.  

 

2. �� 
 

2.1 �� � �� 

� ���� ��� ����� Korea Carbon Black(�)�� ��

� ���, 1400 � �� ����� �	 ��� ISAF-HM �� 

N220(virgin carbon black, VCB)� ���
�, ����� ��� �

�� �����(�)�� ethylene propylene diene terpolymer(EPDM, 

KEP-240)� �����. ����� �	 ����� �, 	�� �

�{0.1 N CH3 COOH(acidic carbon black, ACB), 0.1 N NaOH(basic 

carbon black, BCB)}� �� 24�� �� �� ��� �, �� ���

� �� 
 ���� 90 � ���� ��� ���� ���
�. 

��� ��� �� ��� Table 1� ��� ���� 70 ��� 

two-roll mill� ���� �
 EPDM� 
��� � ����, ��

��, ������ �� ���� 15� �� ���
�, 2�� �

� ��� �	� �	 ��� ���� �	 	� �	���� 5

�� ���
�. 

� ������� ����� 
��� ��� �	��� ��

� 	���(moving die rheometer, MDR, Monsanto Instrument, USA)

� ���� 150 � ���� ���
�, � ����� � ��

� �� �	 ��� ���� ��� �	� ���
�. 	� �

�� �	� 150 ��� 	 50 MPa� 
���� �	�� ���

� 	 2 mm ��� �� ��� ���
�. 

2.2 ����� ���� � ������� 

�-	� ����� ��� ����� ��� ��� �� ��

�� ���� ��� �� �� 	 	��� Boehm��18 ��

�
�. �� ��� ����(VCB, BCB, ACB) 1 g� �� �� �


� ���� �� �� ��� ���� �	 ��� ����� 

�� 0.1 N NaOH ��� 100 mL� �� �, 48�� �� ���


�. �� ��� ��� 20 mL� ��� 0.1 N HCl ����� ��

�� �� ��� ���
�, �� 	��� ���� ����� 

���
�. ��, ��	� ����	�� ���
�. ����� 

����� pH� ���� �	 ASTM D3838� ��� VCB, BCB, 

ACB �� 1 g� ��� 20 mL� � 12�� �� ���� � �

�� ���� pH� ���
�.  

��, ����� �� ����� �-	� ��� ��� �� 

������� ��� sessile drop �(SEO300A)�19 ���� 

20�1 �� ������ ���� ���
�. ��, ��� ��

� �	 ��� ���� ���, diiodomethane ��� ��� �

��� 3�� ��� ���
��, Table 2� ��� �� ��� 

���� �� �� �����.  

2.3 ���� 

����� ��� ����� ��� ��� ����� �� 1 

g� 	��� ���� �� ���� ����, 3�� 1
� 2


� � ��� 	��� � 7�� ���
�. ��� 
���� 

�� ��� 24�� �� ���� � 40 � ������ 2�� 

�� ���� ��� ���
��, ����� ��� (1)� ��

� ��.20 

 

100
)]/([

)]/([
(%)

rfrt

rfftfg
b ×

+
+−

=
mmmW

mmmWW
R                          (1) 

 

���, Rb� ����,  Wfg� ����� � ��, Wt� ��� 

��, ��� mf� mr ��� ����� �� ����� ��� 

���� � ����� ��� ����. 

2.4 ���� 

�	��� ��� ���� ��� �, ��� �, ��

� ��� �� ���, � ����� ��� �� ���


�. �, ��� �� �	��� ��� �� 1 g� ���� 	

��(molar volume: 107 cm3/mol, cohesive energy density: 0.8669 g/cm3)

� ��� ���� ��
�� ���� ��� ASTM D366-82

� ��� ���
��, � ���� (2)� ��.21,22 

 

100(%)
o

o ×
−

=
m

mm
Q                                        (2) 

��� m0� m� ��� �� ���� ��(g)� 
��. 

�	� ���� ��� ��� Mc� �	�� ��� ��� 

������� �� �	��� ���� �	� ���� ��

Table 1. Compound Formulation 

Ingredients Loading[phr] 
Rubber a 100 

Carbon Backs b 10 
Zinc oxide 5 
Stearic acid 2 
Accelerator c 1 
Antioxidant d 1 

Sulfur 2 
a Ethylene propylene diene therpolymer (EPDM). b N220. 
c N-oxydiethylene-2-benzothiazole sulfenamide. d 2-mercaptobenzothiazole. 
 

Table 2. Surface Free Energy [mJ/m2] Characteristics of the Testing 
Liquids, Measured at 20 � 

Wetting liquids �L �L
L �L

SP �L
+ �L

- 
Water 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5 

Diiodomethane 50.8 50.42 0.38 0 0 
Ethylene glycol 47.7 31.0 16.7 1.92 47.0 
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����� ��� � ��� ���.23 ��� Mc� Flory-Rehner �

� ���� ���
�.24 

 

])1[ln(

)(
2

rrr

3/1
rsp

c VVV

VV
M

χ
ρ

++−

−
=                                  (3) 

 

���, ρp� ��� ��, Vs� ��� � �, χ� ��� ��

� ��� Flory-Huggins ��	� �
� ����, Vr� ��� 

��� � ��� Ellis� Welding� �
� �	 ��� �� 

����.25  

 

1
s0

1
p

1
p

r −−

−

+
=

ρρ
ρ

AD

D
V                                        (4) 

 

���, D� ��� ��� ��, A0� ��� ��� ��, �s

� ��� ��� ����. �� ���� ����� �	��(Ve)

� ��� �� (5)��� ��
�. 
 

c

Ap
e M

N
V

ρ
=                                                (5) 

 

���, NA� �������, Mc� ���� �	�� ����

�� ����. 

2.5 ��� �� 

�-	� ����� �� ����� ���� ��� EPDM �

��� ��� ��� ��� ��� ��� �� ��� ��

��� ��� ��� ��� �����(tearing energy), �
��

(tensile strength) ��� ���� ���(elongation)� ��� �	 

���
�. ������ trouser beam ���, �
��� ���

� ���� dumb-bell ��� �������(universal testing 

machine #1125, Lloyd LR 5K)� ���� crosshead speed� �� 

50, 100 mm/min� ���� ���
��, �����(T)� ��� 

�� ��� ���
�
26.  

 

h

P
T

2
=                                                   (6) 

 

��� P� ��� ��, h� ��� ��� ����.  

 

3. �� � �� 
 

3.1 ����� ���� � ������� 

����� �-	� �������� ���� ��� ��� 

���� �� ����� ����� 	��� �	 ����� 

��� ����� �� �� 	 	��� ��� ��, Table 3��

� �� �� ����(VCB)� 		��� ��, �· 	�� ��� 

����� �� ���� ���� ����� ����� ��

�� ��� � ���.  

��� ��� ����� EPDM� �� 	�� �� ��� 

���� �	 ���� ���� ������� ��� 	��

��. ������� London ��� �
� �� �
� �� 

����.27  

 

�S��S
L
��S

SP                                              (3) 

 

���, �S� ������, �S
L
� London ��,� �S

SP
� ��� �

�	�(Debye 	 Keesom ��� �� van der Waals, �
��, �� 

	� �� ��)� 	� �� �
� ����.  

Wang ��
28 ��� ������� ���� ��� ���-

��� ��	�� �� ��� �	 ���-��� ��	�� �

�� �S
SP
� ��, ���-��� ��	�� ��� �S

L
� ���� 

��� ���. 

� ���� ���� ��� ����� �� ���� ��� 

�� �����, Figure 1�� � � �� �� �� ��� ���

�� �S
SP
� �S

L
�� 	�� ��� � ���. �� ����� �

� ���-���� ��	�� ��� �	 ��� ����� �

��� ��� 	� ����.14 ��, ��� ����� �� �

���� ������� ��� 	���, ACB� �� �S
SP
� �

�� BCB� �� �S
SP� �S

L
� 	� ���� �� ��� � ��

�. �� Park ��
29 ���� ���� ���, ACB� ��� VCB

� ��� �	�� 	�� ���� �������� �� �

� �
� ��� �-	� ��	��� �S
SP
� ���� ��� �

���, ��� BCB� ���� ��� �� 	�� ���� �

�� �S
SP
� ��� �� �S

L 
�� �� ���� ��� ���.  

3.2 ���� 

��-����� ��	� ��� ����� �	 ��� � �

�. �� ���� ����� 	 ��� �	 ���� ���� 

�CS �	� �� �CX (X� SH �� �	�� �	 ���)� �

���, ��� ��� ��� 	��� �	�� �CX� �� ��

Table 3. Results of Surface Values and Bound Rubber of Carbon 
Blacks before and after the Chemical Treatment 

 PH Acid value(meq/g) Base value(meq/g) Bound rubber(%) 

VCB 7.7 28.4 30.0 15.73 

ACB 4.5 48.4 14.2 11.45 

BCB 8.0 30.1 34.2 23.95 
 

Figure 1. Surface free energy of the carbon blacks/EPDM composites. 

���

���

���

��

γ s
L  (

m
j/m

2 )  

���� ���� ����

Types of carbon black 

0

0

5

0  γ
S

L

 γ
S

SP
	�

��


�

��

γ s
S

P
(m

j/m
2 )  
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���, �29� �2�, 2005� �

� ���� ��� ����� ��� ��� �� ����.30  

��� � ���� ����� ��� ��, Table 3� �� ��

��� �� ����� �� BCB>VCB>ACB� ��� �
�. 

�� VCB� ��� ���� ACB� ��� ��, ACB ��� 	

�� �� 
�� �S
L� 	
� ���-��� ��	�� 	
 	 

����� �� 	
� ��� ����. �� �� BCB� ��� 

��� Figure 1�� � � �� �� ��, BCB� �S
L �� 	 VCB

� ���� �� ���� 	�� ���� ��� ���-���

� ��	���� ���-��� ��	�� ���� ����� 

�� ��� ��� ���. 

3.3 �� �� 

����� �-	� ����� �� ����/EPDM ����� 

�	 
�� 	�� ��, Table 4� �� ��� �� � ���. �

� ����/EPDM ����� �	� ���� �� ����� 

���� ��� ���� ���. ���, �
 
� � (ML)� �

	� ��� ���� ��� ���� ����� �� ML� �

�� ���� ��� � ���. �	 �� �� 
� � (MH)� �

	��� 	��� �� 	 ��� �	� ��� ��� ����, 

MH� �� 90%� �� �� ��� �� �	 ���� ��. 

��� ���� �	 
�� ��� �	��� ��� ��, � 

���� ����� �� MH�� BCB>VCB>ACB� ��� �

����. �, ACB� ��� EPDM ����� ��� VCB 	 

BCB� ��� ���� 	
� MH �� ������, �� EPDM

� �	 ��� �� � �� �� 	
�
� ���� ��

�. �� �� BCB� ��� EPDM ����� ��� ���-�

��� ��	�� �� 	 	�� ���� ��� �	 �	��

�� ���� �� MH� �� ��� ��� ����. 

3.4 ��� �� 

��� ��� �	� ��� �	 ���� �	��� �	 �

	� ��� � � ��. ���, � ����� (5) �� �	 ��� 

�	��� �� ��� �	 �-	� ����� �� ����

/EPDM ����� ��� 	����. �, ����/EPDM ���

�� 	��� ���� ��� �� ��� ����� �� ��

�� ���� Figure 2�� 	�� ��, �� ��� ����� 

����/EPDM ����� ��� ���� 	 18�� ���� 

����� ����, �� ���(%)� ���� �� �� � 

��� ��� Figure 3� �	 ��� � ���. �� ��� ��

� ���� �� ��� ��� ���� ��� ����� ��

� ��� �� ���, ���� �� �� �	��� ���

� �� ���� ���� ��� ���. 

��, Table 3� Figure 3� �	 �	��� ���-��� ��

	��� ��� ��� ��� ��� � ���. �, BCB� ��

� ��� ���� ����� �� ������� �� 	 ��

� �	� ���� ��� ��� �� �� VCB 	 ACB� ��

� ���� ���(%)� 	� ��� ����. 

��� �	��� ��� ���/EPDM ����� ��� �

��� ��� ���, �� Figure 4� ������ ��� �	 

��� � ���. ACB� ��� ����� ����� ���� 

��� �� ��, ���-��� ��	���� ���-���� 

��	�� � �� 	���, �
 	� MH �� ���. �� �

	, Figure 5� ��� �� �� ACB/EPDM ����� �	��� 

	���. ��� 	� �	��� � VCB/EPDM ������ ACB/ 

EPDM ����� ��� ���, VCB/EPDM ����� ����

��� 	� ������ ��� ��� ���� ��� �� 

�� �
�� �� ���� ��� ����. ���, BCB �� 

Table 4. Rheometric Parameters: Minimum Torque(ML), Maximum 
Torque (MH), and Time for 90% of Complete Reaction (T90) 

 ML (Nm) MH (Nm) T90 (min) 
VCB 
ACB 
BCB 

5.9 
6.3 
5.5 

35.8 
32.4 
39.8 

47.90 
47.36 
57.19 

 

.0

.6

.2

.8

.4

.0

 ACB
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���
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��	
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)  
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�� 
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Time(h) 

Figure 2. Weight change due to swelling as a function of swelling time of 
the carbon blacks/EPDM composites. 

Figure 3. Results of degree of swelling and crosslink density of the carbon 
blacks/EPDM composites. 
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Figure 4. Tearing energy of the carbon blacks/EPDM composites. 
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VCB� ��� ����� ACB� ��� ���� �	��� 

���
��, �� �� ������ �
��� ���� �

�� ����. ��, BCB� ����� �	 �� 	�� �

��� ���� ��� ��� ����� ��� � �	�

� ��� ACB 	 VCB� ���� ���� ����� �� �

�� ���� VCB /EPDM ������ ��� 	�� ��� 

����.30 

 

4. �� 
 

�-	� ����� �� ���� ����� ����/EPDM 

����� ��� ��� ��� ��� �	 ��� ��, �	

�� ��� ������ �	 ���
�. � ��, � ���� 

�� ���� ��� ACB� ������� �� �
 ��� 

�
 	� ���� �� ��� ��� � ����, �� �	�

� 	 ��� ��� 	
� ��� ���/EPDM ����� ��

� 
	�� � � ���. �� ��, 	�� ���� ��� BCB

� ��� ������� ��� �
� ��� ���-��� 

��	�� ���� ��� � ���. �� �	 ����� 

��� ��� VCB� ACB� ���� � �	�� ��� ��

� ����� ������, ACB� ��� EPDM ������ �

���� �� ��� ���� ������ �� �� �	��

� ��� ��� �
��, �� �
�� �� ��� �� �

�� ���� ��� � ���. 
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