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초록: 유리중공구체(hollow glass microsphere, HGM)는 중공을 가지는 무기 충전제로 고무 복합체에 적용될 경우

경량화라는 장점이 있지만 기계적 특성을 저하시킨다는 단점이 있다. 따라서 고무와의 결합을 향상시키기 위해 유

리중공구체의 계면 특성을 향상시키기 위한 다양한 연구가 진행되고 있다. 이러한 연구 중 본 연구에서는 다양한

종류의 실란 커플링제로 유리중공구체의 표면을 개질시키는 방법에 대해서 살펴보았다. 실란 커플링제(silane coupling

agent)는 2개 이상의 다른 반응기를 가져 유기질 재료와 무기질 충전제간 화학적 결합을 형성하는 재료이며, 분자

내 기능성기에 따라 다양한 종류가 존재한다. 표면 개질 특성을 FTIR 및 SEM을 통해 살펴보았다. 그리고 개질된

유리중공구체를 이용하여 고무복합체를 제조하여 유변학적, 기계적 및 형태학적 특성을 평가하였다. 그 결과, 표면

개질된 유리중공구체가 들어간 고무 복합체의 기계적 물성 및 고무와의 상용성이 우수하게 나타났으며, 이는 계면

특성이 증대되어 고무와의 상용성 및 분산성을 향상시킨 것으로 판단된다.

Abstract: Hollow glass microsphere (HGM) is an inorganic filler. Although it is used in rubber composites as a light-

weight filler, it reduces the mechanical properties of the rubber composites. Therefore, various researches for improving

the mechanical properties of HGM-rubber composites have been suggested and carried out. One of the methods is the

use of silane coupling agents. A silane coupling agent has two functional groups with different reactivity, and can form

chemical bonds between the organic material and the inorganic filler. Various types of the coupling agent exist depending

on the functional groups. In this study, the surface of HGM was modified with various silane coupling agents. The surface

modified HGMs were then investigated with FTIR and SEM. Additionally, rheological, mechanical, and morphological

properties of the rubber composite with surface modified HGM were investigated. We found that the surface modified

HGM showed better mechanical properties and compatibility with the rubber composite. Hence, it was concluded that

the interfacial properties of the HGM-rubber composite were increased as a result of the compatibility and dispersibility

of the system.

Keywords: hollow glass microsphere, silane coupling agent, surface modification, rubber composites.

서 론
 

국제 환경 규제 강화 및 연비 규제 강화에 따른 에너지 자

원의 가격 상승으로 고무 및 플라스틱의 신소재 개발, 자동

차의 연비 향상 등 환경 규제에 따른 경쟁력 향상을 위한 새

로운 기술 개발이 요구되고 있다. 최근의 기술 개발 동향은

경량화, 고성능/고기능성화로 요약할 수 있다. 고무 및 플라

스틱 산업에 있어서 자동차 업계에서는 연비 절감을 위한 경

량화 연구가 오래 전부터 진행되고 있으며, 현재 경량화 기

술은 다른 연비 향상 기술 대비 고효율, 저비용으로 고무 및

플라스틱 산업 기술의 중점이 된다. 자동차의 경우 소재와 부

품의 경량화는 엔진효율을 높여 자동차의 성능을 극대화시키

며, 자동차 배출가스 감소를 개선하는 효과적인 방법이다.1
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신발 산업의 경우 소비자의 생활수준 향상과 욕구의 다변

화에 기인하여 특수하고 다양한 기능의 고기능성 제품에 대

한 기호도가 점차 증가하고 있으며 특히 경량화 및 내구성에

중점을 둔다. 이에 신소재를 개발하고 신발 제품에 적용시키

는 연구 또한 활발히 진행 중이다.

제품의 경량화 및 고성능/고기능성화를 이루기 위해선 제

품에 투입되는 수지 및 고무의 양을 감소시키거나 제품을 경

량화시킬 수 있는 충전제를 첨가하는 방법이 있다. 그중 하

나인 유리중공구체(hollow glass microsphere, HGM)는 경량

화를 목적으로 다양한 고무 및 수지에 적용된다.2

HGM은 속이 빈 중공구조를 갖는 3차원의 마이크론 크기

의 구형태로 소다-라임 브로실리케이트 유리(soda-lime-

borosilicate glass)를 주성분으로 한 백색 무기 충전제의 한 종

류이다. 초기 HGM은 도료 및 코팅제용 가소제 등에 적용이

되었으나, 기술의 발전과 함께 HGM의 쉘(shell) 강도가 높아

짐으로서 플라스틱 및 고무에 적용이 가능하게 되었다. 고무

복합체에 첨가 시 구의 형태로 홀(hole)을 형성하여 공간을

비워 중량을 감소시킨다. 그리고 복합체 내 “볼베어링(Ball

Bearing)” 효과로 복합체의 흐름성을 개선시키며, 매트릭스

내 충전제의 충전율을 높여 수축률을 감소시킨다. 하지만 무

기 충전제인 HGM은 유기물인 고무와의 상용성이 떨어지며,

표면의 실라놀기(Si-OH)간의 수소결합으로 응집현상을 일으

켜 분산성이 좋지 않다. 또한 함량을 증가시킬수록 고무-고무

및 고무-극성 첨가제들의 반응성과 상호작용을 감소시켜 기

계적 특성 및 가교 특성을 저하시킨다. 또한 고무 혼련과정

에 니더(kneader) 내 스크류-벽면, HGM 입자간 마찰로 생기

는 전단응력에 의해 HGM의 쉘이 깨지는 경우가 발생하여

경량화를 이루지 못한다.3

고무의 보강효과에 직접적으로 영향을 주는 인자는 고분자

와 충전제 사이의 적정 충전량 및 고분자 매트릭스 내 분산

성이다. 일정 충전량을 초과하거나, 분산성이 좋지 않을 경우

보강효과에 매우 큰 영향을 미친다. 또한 충전제의 성질로는

입자의 크기, 면적, 형태, 표면의 화학적 성질 등을 들 수 있

다. 일반적으로 충전제의 비표면적이 크고 입자경이 작은 충

전제가 고분자 매트릭스 내 균일하게 분산이 되어 최대의 보

강효과를 얻을 수 있다. 그리고 충전제와 고무 매트릭스와의

계면 특성 또한 보강효과에 영향을 준다. 계면 특성이 개선

되면 충전제와 고분자간 결합력이 증가되어 상호작용이 우수

해진다. 그 결과 응력을 가할 시 분산이 잘 이루어져 기계적

특성이 우수해진다.4 실란 커플링제는 두 개의 서로 다른 반

응기를 가진 실리콘(Si)에 기반한 화학물질로 한 쪽은 메톡시

(methoxy)나 에톡시(ethoxy)와 같은 알콕시(alkoxy group)기

와 다른 한 쪽은 고분자와 결합을 하는 유기 관능기로 이루

어져 유기질 재료와 무기질 충전제간의 다리(bridge) 역할을

한다. 실란 커플링제의 알콕시기는 Rn-Si-(OR)3로 나타내며,

OR은 가수분해반응으로 Rn-Si-(OH)3 구조를 형성하여 충전

제 표면의 실라놀기와 탈수화 반응을 통해 공유결합을 형성

한다. 또한 고무 매트릭스 내 충전제의 분산성을 향상시키며,

고무와 무기 충전제간의 상호작용을 증대시켜 기계적 특성을

향상시킨다.5-7 그리고 실란 커플링제는 분자 내 결합된 알콕

시기의 수와 기능성기에 따라 다양한 종류가 있으며, 고무와

의 결합 특성 및 가교 특성과 무기충전제와의 가수분해반응

정도에 큰 영향을 미친다.7

본 연구에서는 실리카 표면을 실란 커플링제로 개질하여

고무 매트릭스와의 계면 특성을 개선시켜 기계적 특성 및 가

교 특성을 향상시킨 연구에 착안하여,6-8 실리카와 표면 성분

이 비슷한 HGM의 표면을 각각 다른 기능성기를 가진 실란

커플링제로 개질시켰다. 실란 커플링제에 결합된 알콕시기의

수와 종류, 기능성기에 따른 표면 개질에 미치는 영향을 파

악하였다. 이러한 차이점을 확인하기 위하여 FTIR 분광법

(Fourier transform infrared spectroscopy)을 이용하여 일반적

인 HGM과 표면 개질된 HGM의 구조적 특성 차이를 비교하

였으며, 주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM)

을 통해 표면 구조를 살펴보았다. 그리고 표면 개질된 HGM

을 고무 복합체에 적용하였다. 제조된 고무 복합체를 SEM을

이용하여 내부 구조를 살펴보았다. 또한 유변물성 및 기계적

물성을 비교 분석하였다.

실 험

시약 및 재료. 실험에 사용된 HGM은 3M사의 iM16K

(crush strength=16000 psi, True density=0.46 g/cc, Average

diameter=20 μm), 실란 커플링제는 bis[3-(triethoxysilylpropyl)

tetrasulfide] (TESPT, Aldrich), 3-glycidoxypropyl triethoxy-

silane(GPTMS, Shinetsu), mercaptopropyl trimethoxysilane

(MPTMS, Shinetsu), 3-3-aminopropyl triethoxysilane(APTES,

Shinetsu). Table 1에 사용된 실란 커플링제의 화학구조식을

나타내었다. 용매는 디클로로메탄(dichloromethane, 99.5%

absolute, Aldrich)을 정제 없이 사용하였다. 고무 배합에 사용

한 천연고무(natural rubber, NR)는 SVR 3L(Phuoc Hoa

Rubber, 베트남), 합성고무(butadiene rubber, BR)는 KBR 01

(금호 석유화학, 대한민국), 공동재료로 산화아연, 스테아린

산 및 황 등은 일반 고무용을 사용하였다.

HGM 표면 개질 반응. 실란 커플링제를 종류별로 500 mL

비커에 0.5, 1, 2 g씩 투입한 후 용매로 디클로로메탄(dichloro-

methane)을 일정량 투입한 후 상온에서 200 rpm으로 30분간

균일하게 교반시켰다. 교반이 완료된 실란 커플링제를 500 mL

비이커에 옮겨 담은 후 HGM을 10 g씩 넣어 또 다시 상온에

서 200 rpm으로 30분간 균일하게 교반시켰다. 그 후 교반기

의 온도를 70 oC까지 올려 용매로 사용한 디클로로메탄을 완

전히 증발시킨 후, 증류수로 1회, 순수 에탄올로 또 다시 1회

세척을 하여 물리적으로 결합된 성분들을 모두 제거하였다.
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그 후 70 oC 건조 오븐에서 3시간 동안 건조를 시킨 후 배합

을 진행하였다.

고무 복합체 배합. NR과 BR을 로터 속도와 온도 조절이

가능한 벤치 니더(bench kneader, Daesung scientific, PBV-

03)로 100 oC, 4분간 혼련을 한 후 충전제를 넣어 같은 온도

로 4분간 더 혼련을 하였다. 그 후 믹싱롤(Daejung roll mill

6“)에서 황을 포함한 가황 촉진제를 넣어 100 oC, 7분간 배합

을 진행하였다. 배합비율은 Table 2에 나타내었다. 고무 복합

체의 이름은 실란 커플링제와 같은 이름으로 하였다. 그리고

배합 공정은 Figure 1에 나타내었다.8

고무 시편 제조. 만들어진 생고무를 ODR(oscillating disk

rheometer, Zwick, model 4308)을 이용하여 적정 가교시간을

확인하였다. 가교시간은 160 oC에서 얻어진 최대 토크로부터

결정하였다. 그 후 핫 프레스(HP 152-SY, 극동)를 이용하여

고무 시편을 제조하였다.

분석. 실란 커플링제를 사용하여 표면 개질된 HGM 입자

들의 분석을 위하여 FTIR(Jasco FTIR 6200) 및 SEM(Jeol,

model JSM-6100) 분석을 실시하였다. FTIR 분석은 파우더

Table 1. Silane Coupling Agent Type

Siane coupling agent name Grade Company Structure

Bis[3-(triethoxysilylpropyl)tetrasulfide]
TESPT

Si-69 Aldrich

3-Glycidoxypropyl triethoxysilane
GPTMS

KBE 403 Shinetsu

3-3-Aminopropyl triethoxysilane
MPTMS

KBM 803 Shinetsu

Mercaptopropyl trimethoxysilane
APTES

KBE 903 Shinetsu

Table 2. Rubber Compounding Table (unit: phr)

Material Name Non_Filler Ref_HGM TESPT GPTMS MPTMS APTES

NR 60

BR 40

HGM - 10

SCA - - 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0

Modification SCA - - 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0 0.5 1.0 2.0

ZnO 5

St/a 1

BHT 1

PEG#4000 1

Sulfur 1.5

MBTS 1.0

TMTM 0.5
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형태의 HGM 0.05 g을 ATR 크리스탈 표면에 접촉하여 스펙

트럼을 측정하였다. 또한 배합한 고무의 기계적 물성은 UTM

(universal testing machine, SGU-IMO 한국신강정밀)을 사용

하여 상온에서 500 mm/min의 속도로 인장강도 및 인열강도

를 측정하여 5개 시료에 대한 평균값을 계산하였다. 그리고

ODR을 ASTM 2084에 준하여 가교특성을 파악하였다.

결과 및 토론

HGM 표면 개질 반응 특성. FTIR 특성 비교: HGM의 표

면에 실란 커플링제가 결합되었는지를 확인하기 위해 FTIR

을 이용하여 분석하였다. 그 결과를 Figure 2에 나타내었다.

표면 개질을 하지 않은 HGM인 Ref_HGM을 비롯하여 기

능성기에 따른 표면 개질된 HGM에서 HGM의 특징 피크인

Si-O-Si 스트레칭 피크(stretching peak)를 1060-1002 cm-1에서

확인할 수 있었다. 또한 표면 개질된 Si-O-Si의 피크 면적이

Ref_HGM보다 넓어짐을 확인할 수 있는데, 이는 피크의 면

적은 물질의 농도에 비례한다는 비어-람베르트의 법칙(Beer-

Lambert’s law)에9,10 의거하여 실란 커플링제의 알콕시기(alkoxy

group)와 HGM의 실라놀기(Si-OH)간의 가수분해 반응을 통

해 실록산 결합을 하였기 때문에 농도가 증가하고 피크의 면

적이 넓어진 것으로 판단된다. 또한 Ref_HGM을 제외한

TESPT, GPTMS, MPTMS, APTES에서 실란 커플링제의 특

징 피크인 CH3 비대칭 스트레칭 피크(asymmetric stretching

peak)가 2982 cm-1, CH2 비대칭 스트레칭 피크(asymmetric

stretching peak)가 2938 cm-1, CH3 대칭 밴딩 피크(symmetric

bending peak)가 1394 cm-1, CH2 대칭 밴딩 피크(symmetric

bending peak)가 1445 cm-1에서 나타났다. 표면 개질에 따른

HGM의 분자 구조를 비교한 결과, 무기 충전제인 HGM의 표

면에 실란 커플링제의 특징 결합인 C-H 피크를 확인할 수 있

어 HGM의 표면에 실란 커플링제가 화학적으로 결합되었다

고 판단이 된다.11,12

SEM을 이용한 모폴로지 비교: HGM의 표면을 실란 커플

링제로 개질 시 표면 상태의 변화를 분석하기 위해 SEM을

이용하였다. 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. Ref_HGM과

TESPT로 표면 개질된 HGM 모두 구(sphere)의 형태를 나타

내었지만, 표면 상태에 차이가 있었다. Ref_HGM의 경우 매

끄러운 표면 상태를 보였고, 표면 개질이 됨에 따라 거친 표

면 상태를 나타내었다. 이는 표면 개질 반응 중 HGM의 실

라놀기와 실란 커플링제의 알콕시기간의 가수분해 반응으로

표면 상태에 변화가 있었던 것으로 판단된다. 실란 커플링제

의 가수분해 반응 정도는 고무-실란 커플링제-HGM의 계면

특성에 큰 영향을 주며, 표면에 반응할 수 있는 실라놀기의

수가 많을수록 반응성도 증가한다.13 Figure 3(e)와 3(f)는

HGM 표면에 반응성을 높이기 위해 NaOH를 이용하여 인위

적으로 하이드록시기를 붙인 후(hydroxylated HGM) 실라놀

기 수를 증가시킨 후 동일한 방법으로 표면을 개질한 후의

SEM 이미지이다. 그 결과 동일한 구의 형태를 나타내었지만

실라놀기를 증가시키지 않은 표면 개질된 HGM(Figure 3(c)

와 3(d))보다 더 거친 표면을 보인다. 이러한 거친 표면은 고

분자와의 접촉을 향상시킬 수 있다. 하지만, 반대로 쉘의 강

Figure 1. General rubber compounding process.

Figure 2. Surface modification reaction characteristics (FTIR).
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도를 약화시킨다. Figure 3(e)와 3(f)에서, HGM이 부분적으

로 깨진 형태를 확인할 수 있다. 이는 가수분해 반응으로 쉘

크러쉬 강도(crush strength)가 약해져 깨진 것으로 추정된다.

충전제의 경우 보강효과에 직접 영향을 주는 인자로 충전

제의 비표면적 및 화학적 성질을 들 수 있다. 매끄러운 표면

은 충전제와 고분자간의 계면 특성을 저하시켜, 계면 접착을

촉진시키지 않으며, 상대적으로 거친 표면은 비표면적이 상

승하여 고분자와의 계면 특성을 개선시켜 고분자-충전제간의

상호작용을 증가시킨다.8,11 이처럼 표면 개질된 HGM은 거친

표면을 형성하였기 때문에 계면특성이 개선되어 고무 매트릭

스와의 상호작용이 우수할 것으로 판단된다. 하지만, 반대로

쉘의 강도가 약해지면 오히려 보강제로서의 역할을 제대로

수행할 수 없다. 따라서 본 연구에서는 하이드록시기를 붙인

HGM대신에 Ref_HGM과 실란 커플링제로 표면을 개질한

HGM만을 사용하였다.

고무 복합체 적용에 따른 특성 비교. 표면 개질된 HGM

을 Table 2와 Figure 1에 나타난 배합표와 공정을 통해 배합

한 후 시편을 제조하여 다양한 특성을 비교 분석하였다.

모폴로지 비교(SEM): 표면 개질된 HGM을 고무 복합체

에 적용 시 매트릭스와의 상용성 및 분산성을 측정하기 위해

SEM을 이용하여 측정하였다. 그 결과를 Figure 4에 나타내

었다. Figure 4(a)의 경우 충전제가 들어가지 않은 고무이며,

4(b)는 표면개질되지 않은 Ref_HGM을 첨가한 고무 복합체,

4(c)~4(f)는 각각 TESPT, GPTMS, MPTMS, APTES로 표면

개질된 HGM을 첨가한 고무 복합체이다. Figure 4(b)~4(f)에

선 구 형태의 HGM을 확인할 수 있었다. 하지만, 4(c)~4(f)의

경우 HGM 입자와 고무 매트릭스가 강한 결합을 이룬 것으

로 보이지만 4(b)의 경우 그렇지 않았다. 이는 표면 개질된

HGM이 표면 개질되지 않은 HGM보다 상대적으로 고무와의

계면 특성이 개선되어 고무 매트릭스 내 접착력이 증대되었

기 때문에 이러한 결과가 나타났다고 판단된다.1,14

ODR(Oscillating Disk Rheometer) 측정 결과: 표면 개

질된 HGM을 고무 복합체에 적용 시 가교 특성에 미치는 영

향을 알아보기 위해 ODR을 측정하여 그 결과를 Table 3에

Figure 3. SEM image of surface modification reaction with TESPT:

(a) Ref_HGM ×500; (b) Ref_HGM ×1000; (c) surface modification

HGM with TESPT ×500; (d) surface modification HGM with

TESPT ×1000; (e) surface modification hydroxylated HGM with

TESPT ×500; (f) surface modification hydroxylated HGM with

TESPT ×1000. Scale bar indicates 10 μm.

Figure 4. SEM images of rubber composite with surface modified

HGM with various silane coupling agent: (a) no filler; (b)

Ref_HGM; (c) TESPT; (d) GPTMS; (e) MPTMS; (f) APTES. Scale

bar indicates 100 μm.
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나타내었다. ML(moment lowest)은 가장 낮은 토크 값을 의

미하고 MH(moment highest)는 가장 높은 토크 값을 의미한

다. MH-ML(Δt)은 최대 토크에서 최소 토크를 뺀 값으로 고

무의 가교 밀도 및 충전제와의 상호작용의 척도로 많이 이용

되고 있다.14 그 중 TESPT가 가장 높은 MH-ML을 나타내었

는데, 이는 TESPT 실란 커플링제 분자 내 테트라설파이드

(tetrasulfide)가 열에 의해 모노설파이드(monosulfide) 및 디설

파이드(disulfide)로 분해되어 1차 공유 결합을 형성하여 충전

제와 고무 매트릭스간의 상호작용을 개선시킨 것으로 판단된

다.8,15 GPTMS의 경우 분자 내 존재하는 에폭시기의 개환반응

으로 더 많은 HGM과의 결합으로 분산성을 개선시켰으며,16

가황촉진제와 같은 극성 물질의 흡착을 방지하였기 때문에

가교 특성에 영향을 주어 MH-ML값이 높게 나온 것으로 판

단된다.

고무 복합체의 기계적 특성 평가: HGM의 표면 개질이 고

무 복합체의 기계적 특성에 미치는 영향을 알아보기 위해 시

편을 제조하여 인장강도(tensile strength)와 인열강도(tear

strength)를 측정하였다. 그 결과를 Figure 5와 Figure 6에 각

각 나타내었다. 또한 Table 4와 Table 5에 각각의 값들을 나

타내었다.

실란 커플링제의 종류와 상관없이 표면 개질된 HGM을 첨

가한 고무 복합체의 인장강도와 인열강도 모두 증가하였다.

공통적인 이유로 첫 번째 표면 개질로 인해 HGM 표면에 존

재하는 실라놀기간의 응집체 형성을 방지하여 고무 매트릭스

내 분산성을 증가시키고, 다른 극성분자의 흡착을 방지하였

기 때문이다.17,18 HGM 표면의 실라놀기는 극성분자로 고무

복합체에 첨가되는 다른 극성분자들(ZnO, MBTS, TMTD 등)

을 흡착하여 가교와 분산성에 영향을 주는데 이를 방지하였

기 때문이다.6,7 두 번째 계면특성이 개선된 HGM과 고무 매

트릭스간의 상호작용이 증가되었기 때문이다. 보통 충전제와

결합하고 있는 고무 분자에 응력이 가해질 때 그 응력은 충

전제에 분산 또는 흡수되어 응력집중 현상을 완화시키며 보

강효과가 나타난다. 이 경우 HGM의 계면 특성이 개선되어

고무와의 상용성이 증가되어 인장 시 응력을 다른 분자에 분

산시켜 기계적 물성이 증가된 것으로 판단된다. 하지만, 실란

커플링제의 기능성기에 따라 인장강도와 인열강도에 차이가

있었다. 하지만, 모든 충전제의 경우 농도가 커질수록 기계적

물성이 감소하는 것을 보였다. 

TESPT는 분자 내 존재하는 테트라설파이드(tetrasulfide)가

고무 매트릭스와 직접 반응하여 가교 특성에 영향을 주어 충

전제와 고무 매트릭스간의 상호작용을 증가시켰기 때문에 다

른 실란 커플링제 대비 높은 기계적 특성을 나타냈다고 판단

된다.8,19 또한 TESPT는 한 분자 내 2개의 실란그룹을 가지고

있으며 그 실란그룹들간에 긴 사슬 간격으로 인해서 다른 실

란 커플링제보다 더 좋은 반응성을 보인 것으로 생각된다.

GPTMS으로 표면 개질된 HGM을 첨가한 고무 복합체의 경

우, TESPT와 마찬가지로 HGM의 응집체의 형성을 방지하고

분산성을 향상시켜 기계적 물성 값이 증가한 것으로 판단된

다.19,20 GPTMS은 분자 내 3개의 에톡시기와 1개의 에폭시링

(epoxy-ring)을 가진 실란 커플링제로 에폭시 그룹은 가수분

해반응을 통해 poly(ethylene oxide)(PEO)를 형성한다. 이

Table 3. ODR Results of Surface Modified HGM with Various

Silane Coupling Agent

Sample name
tc10 

(min)
tc90 

(min)
MH-ML 
(N·m)

TESPT 1.29 3.75 0.779

GPTMS 1.28 1.66 0.757

MPTMS 1.18 1.64 0.740

APTES 0.65 1.13 0.688

Figure 5. Tensile strength for surface modified HGM with various

silane coupling agents (TESPT, GPTMS, MPTMS, and  APTES) as

a function of silane coupling agent content.

Figure 6. Tear strength or surface modified HGM with various

silane coupling agents (TESPT, GPTMS, MPTMS, and  APTES) as

a function of silane coupling agent content.
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PEO는 반응성이 높아 HGM 표면의 실라놀기와 수소결합으

로 –SiO-O-CH2CH2를 형성하여 고무 매트릭스 내 충전제의

분산성을 돕는 것으로 판단된다. 하지만, 0.5 phr 이후 감소하

는 경향을 나타냈는데, 이는 고무와 상용성이 떨어짐과 잔류

실란 커플링제가 고무 복합체를 가소화시켰기 때문이다.

MPTMS으로 표면 개질된 HGM을 첨가한 고무 복합체의 경

우 TEPSPT나 GPTMS보다는 뛰어나지 않지만 우수한 기계

적 특성을 나타냈다(특히 1 phr). 이는 분자 내 존재하는 3개

의 메톡시기와 말단에 메르캅토기(-SH)의 높은 반응성과 고

무와의 우수한 상용성인 것으로 판단된다.20 메르캅토기는 고

무 가교 반응 시 모노설파이드를 형성하여 가교 밀도를 상승

시키고,13 또한 MPTMS간의 자기축합(self condensation)으로

단분자층을 형성하여 응력을 가했을 시 충전제 사슬들에 분

산되어 기계적 특성이 상승한 것으로 판단된다. 하지만, 일정

함량이 증가할 경우 충전제 사슬의 회전 운동에 방해하는 그

래프팅을 형성하며 또 MPTMS간 티올-엔(thiol-ene) 반응으

로 ·R-S-S-R·을 형성하여 응집현상이 일어나 기계적 물성이

감소한 것으로 판단된다.21,22 APTES로 표면 개질된 HGM을

첨가한 고무 복합체의 경우, TESPT와 GPTMS, MPTMS와

같이 표면 개질된 HGM을 첨가한 고무 복합체에서 우수한

인장강도와 함량 증가에 따른 기계적 물성 감소량이 적었다.

이는 APTES 말단의 아미노기(-NH2)의 영향으로 고무 복합

체를 염기화시켜 기계적 특성을 상승시켰다.23,24 하지만, 다른

커플링제와 비교하여 상대적으로 낮은 기계적 특성을 보였는

데 이는 고무와의 우수하지 않은 상용성으로 고무-충전제간

결합력이 좋지 않기 때문이다.

결 론

HGM의 표면 개질 특성과 고무 복합체 내 적용 시 변화되

는 특성들을 비교한 결과, FTIR을 통해 HGM 표면에 HGM

의 특징 결합인 Si-O-Si 결합 피크와 실란 커플링제의 특징

결합인 C-H 피크를 모두를 확인하였으며, SEM을 통해 일반

적인 HGM과 표면 개질한 HGM간의 표면 차이를 확인하였

다. 이는 상대적으로 거친 표면을 가진 표면 개질된 HGM이

고무와의 계면 특성을 향상시켜 기계적 물성과 가교 특성에

영향을 준 것으로 판단된다. SEM을 측정한 결과, 표면 개질

된 HGM이 고무 복합체와의 상용성이 우수하였고, 가교 밀

도 값이 증가됨을 ODR를 통해 확인하였다. 그로 인해 기계

적 특성이 표면 개질 전보다 표면 개질 후가 증가되었다. 이

는 HGM 표면 개질이 HGM간의 응집체 형성을 방지하여 고

무 매트릭스 내 분산성을 향상시키고, 가교 특성에 영향을 주

는 극성분자인 산화아연과 가황촉진제의 흡착을 방지하였기

때문이다. 또한 HGM의 계면 특성이 개선되어 고무 매트릭

스와의 상호작용이 증가되고, 고무 사슬의 응력집중 현상을

감소시켜, 고무 사슬이 받는 응력을 주위 다른 분자들에 분

산시켰기 때문이다. 또한 실란 커플링제의 종류에 따라 고무

복합체에 미치는 영향이 달랐다. TESPT와 MPTMS는 분자

내 황 원자로 인해 고무와의 우수한 상용성과 가교밀도의 증

가로 인해 점도 및 기계적 특성이 상승하였다. 또한 GPTMS

는 분자 내 에폭시 그룹의 높은 반응성과 개환반응으로 인해

HGM과의 결합력이 상승되어 높은 가교 밀도와 기계적 특성

을 나타내었다. 분자 내 염기성 기능기를 가진 APTES는 고

무 복합체에 빠른 scorch time(t10)과 높은 가교 밀도를 나타

내지만 상대적으로 약한 결합으로 가교를 형성하므로 낮은

인장강도를 나타내었다. 충전제의 표면 개질의 영향으로 고

무 복합체의 가교 및 분산성에 영향을 주어 개선된 기계적

특성을 나타내지만 표면 개질 여부에 상관없이 일정 함량 이

상의 실란 커플링제가 첨가될 경우 고무 복합체 내 가소화를

일으켜 분자간 미끄럼 현상이 일어나 가교 특성과 기계적 특

성이 감소되었음을 실험을 통해 확인할 수 있었다. HGM의

표면 개질 고무 복합체 내에서 분산성과 기계적 특성 및 계

면 특성을 개선시켜 고무 매트릭스와 우수한 결합력으로 높

은 인장강도와 인열강도를 나타내었다. 일반적으로 충전제 표

면의 화학적 성질 및 분산성, 비표면적이 개선됨에 따라 우수

한 값을 나타내는 현상을 확인할 수 있었다. 하지만, 더욱 우

수한 기계적 특성을 나타내기 위해서는 충전제의 분산 및 계

면 특성의 개선과 더불어 실란 커플링제-고무와의 상용성 및

적정량의 실란 커플링제의 사용으로 가소화를 최소화시키는

것이 중요하다. 향후 고무 복합체의 성능 향상 및 경량화를

위한 목적으로 고무 매트릭스와의 접착력과 HGM의 표면 개

질 연구가 진행될 것으로 보이며, 이러한 연구를 통해 제품의

경량화에 따른 기계적 물성 감소를 개선시킬 수 있을 것이다.

Table 4. Tensile Strength Values by Surface Modification of

HGM

(unit: kgf/cm2)

phr
Samples

0 0.5 1 2

TESPT

47.01

60.34 74.89 65.91

GPTMS 72.49 70.23 66.98

MPTMS 62.98 68.05 59.41

APTES 52.47 57.72 51.21

Table 5. Tear Strength Values by Surface Modification of

HGM

(unit: N/mm)

phr
Samples

0 0.5 1 2

TESPT

21.09

26.77 30.55 27.55

GPTMS 29.27 27.4 26.81

MPTMS 21.62 27.64 24.23

APTES 24.55 27.12 23.64
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