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초록: 본 연구에서는 Na+로 양이온 교환시킨 몬모릴로나이트(montmorillonite, MMT)를 응집시키고, 이러한 응집체

의 표면을 고분자개질 아스팔트와 상용성이 있도록 실란커플링제인 3-aminopropyltriethoxysilane(APS)로 표면을 개

질시킨 실란화 MMT 캡슐을 기능성 소재로서 제조하였다. 또한 실란화 MMT 캡슐 내부에서 캡슐 외부표면보다 실

란화가 적게 수행되는 실란화 MMT 캡슐 효과를 원소분석, FTIR, SEM, XRD 및 TGA 분석을 통하여 관찰하였다.

탄소섬유(2.5%)와 스테아릭산-코팅 탄산칼슘(2.5%)의 적정조성비를 가진 하이브리드 충전재가 첨가된 하이브리드

방수개질아스팔트(a), 및 탄소섬유(2.5%)와 실란화 MMT 캡슐(2.5%)의 하이브리드 충전재가 첨가된 하이브리드 방

수개질아스팔트(b)의 경우에 모두, 기존 방수개질아스팔트와 다르게, 규격 KS F 3211의 인장강도, 파단신장률 및

인열강도의 요구조건을 모두 만족하였다. 한편, 하이브리드 방수개질아스팔트(b) 시편의 경우에는 투수저항의 한계

수압은 0.5 N/mm2 이상으로, 기존 방수개질아스팔트와 반대로 KS F 4935의 투수저항성 요구기준(i.e., 0.3 N/mm2 이

상)을 만족시켰을 뿐 아니라, 0.4 N/mm2의 수압에서 투수가 된 하이브리드 방수개질아스팔트(a) 시편보다 우수한 자

가보수(self-repair) 능력을 보였다.

Abstract: In this study, Na+-exchanged montmorillonite (MMT) was aggregated and subsequently the surface of the

aggregates was modified by 3-aminopropyltriethoxysilane (APS) in order to be compatible with a polymer-modified

asphalt. Thus, the modified MMT-aggregates were prepared, and silanized to be silanized MMT capsules. In addition,

it was observed by elementary analysis, FTIR, SEM, XRD, and TGA that the degree of silanization inside the prepared

silanized MMT capsules turned out to be remarkably less than that on the surface of the silanized MMT capsules. Both

of hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (a) filled with carbon fiber (2.5%) and stearic acid-coated CaCO3

(2.5%) and hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (b) filled with carbon fiber (2.5%) and the silanized MMT

capsules (2.5%), satisfied all the requirements of tensile strength, elongation at break and tearing strength of KS F 3211

unlike a conventional waterproofing polymer-modified asphalt. In addition, in case of the specimen of hybrid water-

proofing polymer-modified asphalt (b), its limiting water pressure of water penetration resistance was more than 0.5 N/

mm2 to show a very superb self-repairing ability and to satisfy the requirement of water pressure of water penetration

resistance (i.e., 0.3 N/mm2) according to KS F 4935 unlike the conventional waterproofing polymer-modified asphalt,

compared to that of hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (a) which water penetrates even at the water pressure

of 0.4 N/mm2.

Keywords: hybrid waterproofing polymer-modified asphalt, montmorillonite, silanized MMT capsule, 3-aminopro-

pyltriethoxysilane, carbon fiber.
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서 론

고분자 매트릭스 내에서 벤토나이트 또는 몬모릴로나이트

(montmorillonite, MMT)의 완전한 분산을 시키려면 점토무기

질이 유기적으로 개질되어 층간간격(interlayer spacing)이 커

져야 한다.1 그러나 3-aminopropyltriethoxysilane(APS)의 실

란화 반응으로 소수성 표면개질을 한 벤토나이트 또는 MMT

입자는 개질된 MMT가 소수성 범위(90° 이상)에 미달하여 아

스팔트를 고분자로 개질한 방수개질아스팔트 도막의 크랙 발

생 및 수분침투 후의 부피팽창에 의한 자가치유성(self-repair)

이 아직 존재함에도2 불구하고, 소수성 표면개질로 인하여 수

팽윤성이 매우 저하되므로, 이러한 개질 벤토나이트입자 또

는 개질 MMT 입자를 충전한 개질아스팔트는 크랙으로 인

한 개질아스팔트 파손 및 누수 시에 우수한 자가보수 효과를

기대하기 어렵다.

방수 개질아스팔트에서 충전재를 포함한 방수개질아스팔트

복합체에 대한 연구는 고분자복합체 경우처럼 많지 않다. 4

급 암모늄을 포함한 폴리실록산 개질 MMT, 유기개질 MMT

및 유기개질 벤토나이트를 충전한 액상실리콘고무는 수분침

투성이 20% 감소한 반면에 인열 및 압축강도가 각각 24 및

40% 만큼 증가하는 것으로 보고되었다.3 Abdelrahman 등은4

아스팔트 개질을 위해서 디메틸 디(하이드로지네이티드 탤로)

암모늄(dimethyl di(hydro-genated tallow) ammonium)으로

표면개질된 MMT를 도입한 결과로써, 개질아스팔트의 유동

학적 특성이 매우 개선되었다고 보고하였다. Zare-Shahabadi

등과5 Ganesh 등은6 벤토나이트와 유기개질 벤토나이트를 아

스팔트 강화 및 개질을 위해 첨가한 개질아스팔트를 초음파

와 전단응력 분위기에서 용융공정에 의하여 제조하였다. 제

조된 개질아스팔트는 소성변형(rutting) 저항이 더 커졌으며,

벤토나이트와 유기개질 벤토나이트를 첨가하였을 때에 아스

팔트의 저온굴곡성과 크랙 저항성이 개선되었다고 보고되었

다. 한편, styrene-butadiene-styrene(SBS)는 높은 성능을 가진

개질아스팔트를 제조하기 위하여 개질재로 사용되어 왔다.7,8

Porto 등은9 고분자와 첨가제가 아스팔트(bitumen)의 특성을

개선할 수 있는 반면에 저장과 생산의 상호 양립성 문제가 존

재하는데, 왁스가 아스팔트와 고분자의 상용성을 개선하였다

고 보고하였다. 

한편, Yu 등은10 아스팔트의 소성 변형 저항(rutting resistance)

과 수명 등을 개선한 아스팔트와 폐타이어 분말의 혼합물인

아스팔트 고무를 나노점토로 개질하여서 아스팔트 고무의 저

장 안정성을 제고하였다고 하였다. 또한 SBS-개질아스팔트

에 나노점토가 두 번째 개질제로서 첨가되어서, SBS-개질아

스팔트의 여러 물성을 개선하였다고 보고되었다.11-13 그러나

SBS와 아스팔트는 상용성이 적어서 SBS-개질아스팔트는 고

온에서 저장안정성(storage stability)이 없으므로 SBS와 아스

팔트 간의 상용성을 부여하기 위하여, Galooyak 등은14 MMT

의 층간 무기이온들을 알킬 암모늄 이온으로 치환시킨 유기

개질 MMT와 SBS-개질아스팔트의 혼합물을 제조하고, SBS-

개질아스팔트와 기계적 및 유동학적 특성을 비교하였는데, 그

결과로써 첨가된 유기개질 MMT가 SBS에 고르게 분포하여

다른 특성의 저하 없이 저장안정성이 개선되었다고 보고하였

다. You 등은15 아스팔트시스템에서 실란으로 표면개질된 MMT

를 분산시켰고, 표면개질 MMT가 아스팔트시스템에 잘 결합

하는 것을 관찰하였다. Lee 등은2 자가치유성을 갖는 고분자

개질 방수아스팔트-MMT 복합체 제조를 위하여, Na+로 양이

온 교환시킨 MMT(Na-MMT)에 대한 3-aminopropyltriethoxy-

silane(APS) 개질의 특성을 규명하고 경제적인 적정개질 조

건을 XRD 분석에서 제시된 기준(criterion)을 통하여 도출하

였다. APS 개질에 대한 반응 전 APS 적정용해시간, 적정반

응시간, APS 적정농도 및 적정반응온도는 각각 20분, 2~3시

간, 7.5% w/v 및 50 oC가 도출되었다. Lee 등은16 자가치유성

을 갖는 고분자개질 방수아스팔트-MMT 복합체 제조를 위하

여 Na-MMT에 대한 APS 개질의 적정개질 조건을 FTIR,

NMR 및 TGA 등의 분석을 통하여 제시하였다. 도출된 적정

개질 조건들은 Lee 등의2 XRD 분석에서 제시된 기준에 의

해 도출된 적정반응시간, 적정교반시간, 적정 APS 농도 및 적

정반응온도와 거의 일치하였다. 한편, Lee 등은17 하이브리드

방수개질아스팔트(a)의 기본구성요소인 아스팔트, 파라핀 가

소제, 선형 SBS 및 C5계 석유수지의 기본조성을 각각 75.0,

6.8, 13.6 및 4.6%(합 100%)로 하고, 충전재로서 탄소섬유, 탄

산칼슘, 스테아릭산코팅 탄산칼슘, 또는 동량의 탄소섬유와

스테아릭산코팅 탄산칼슘을 충전재로 하여서 기계적 강도실

험을 수행하고 적정조성의 충전재(A)가 동량의 탄소섬유(2.5%)

와 스테아릭산코팅 탄산칼슘(2.5%)이라고 보고하였다.

본 연구에서는 지금까지 타 연구자들에 의하여 보고되지

않은, Na-MMT를 응집시키고, 이러한 응집체의 표면을 SBS-

개질아스팔트에서 SBS와 아스팔트 간의 상용성을 부여하기

위하여 실란커플링제인 APS로 소수성 개질시킨 실란화 MMT

캡슐을 제조하였다. 이러한 실란화 MMT 캡슐은 Figure 1과

같이 크랙으로 인한 개질아스팔트 파손 및 누수 시에 크랙으

로 갈라진 실란화 MMT 캡슐 사이의 노출된 Na-MMT 층간

으로 물이 침투하고 캡슐 내부의 소수성 개질되지 않은 Na-

MMT 입자가 수팽창하여 자가보수가 되도록 하였다. 또한 실

란화 MMT 캡슐과 개질아스팔트 간에 상용성을 가져서 실

란화 MMT 캡슐이 개질아스팔트 내에서 잘 분산되게 하고,

동시에 크랙으로 인한 개질아스팔트 파손 및 누수 시에 실란

화 MMT 캡슐의 수팽윤성을 유지하게 하였다. 이러한 실란

화 MMT 캡슐로서, Lee 등이17 도출한 하이브리드 방수개질

아스팔트(a)의 적정의 충전재(A) 조합(탄소섬유과 스테아릭

산 코팅 탄산칼슘)과 적정 충전재(A) 조성에서 스테아릭산 코

팅 탄산칼슘을 치환하여 하이브리드 방수개질아스팔트(b) 시

편을 제조하고, 제조된 시편들의 물성시험 및 투수저항시험
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을 통하여 본 연구에서의 하이브리드 방수개질아스팔트(b)의

기계적 특성 및 자가보수 능력을 분석하였다. 또한 본 연구

의 하이브리드 방수개질아스팔트(b) 시편의 기계적 특성 및

자가보수능력을 Lee 등이17 보고한 하이브리드 방수개질아스

팔트(a) 시편의 기계적 특성 및 자가보수 능력과 비교 분석

하였다.

실 험

시약 및 재료. MMT(K-10, Sigma Aldrich, surface area of
250 m2/g), sodium carbonate(Sigma Aldrich, anhydrous

powder, 99.999% trace metals basis), 에탄올(99.9%,

DUKSAN) 및 3-aminepropyltriethoxysilane(APS, 99%, Sigma

Aldrich)의 시약급을 구입하여 별도의 정제 없이 사용하였다.

아스팔트(AP-3)를 SK에너지에서 공급받았고, 파라핀계 가소

제(P-31, S-Oil, 0.8666 g/mL, 101 viscosity index(ASTM D

2270)), 선형 SBS(LG 501, LG Chemical, 0.94 g/mL, 13.4 cP

(5% toluene, ASTM D445), 31% styrene content), C5계 석

유수지(HIKOREZ® A-1100, Kolon Industries Inc.)를 구입하

여 하이브리드 방수개질아스팔트의 기본구성요소로 사용하

고, 탄소섬유(CA.BEN Composites(HK) Co. Ltd., 7 μm(Φ)

×74 μm(L), 10 aspect ratio, 200 mesh, 1.76 g/cm3)를 구입하

여 충전재로 사용하였다.

MMT의 양이온교환에 따른 Na-MMT 제조. MMT 및

Na2CO3를 증류수 100 mL 당 각각 9.4 및 0.6 g 씩 투입하였

다. 80 oC에서 4시간 동안 천천히 교반하여 함침을 수행하고,

5000 rpm에서 15분 동안 원심분리하였다. 원심분리 후에 잉

여이온의 제거를 위해 증류수로 가볍게 흔들어 세척한 후에,

고형분(Na-MMT)을 105 oC에서 건조하였다.

Na-MMT의 응집실험. 40 mL 에탄올수용액(80%)에 Na-

MMT(5% w/v)를 투입하고 전해질의 이온강도를 증가시키는

순으로 0, 0.05, 0.1 및 0.3 M NaCl의 각 농도를 첨가하였다.

상온에서 200 rpm으로 Na-MMT(5% w/v)를 교반하여 Na-

MMT suspension을 생성하고, 10, 60 및 180분의 교반시간에

따른 응집-Na-MMT(aggregated Na-MMT)의 크기 분포를 눈

금자(scale)를 장착한 광학현미경(Olympus, Bx-60)으로 관찰

(×50)하였다. 또한 각각의 교반시간 후에 응집-Na-MMT를

falcon tube에 옮겨 담고 원심분리(5000 rpm, 15분)한 후에

105 oC에서 24시간 동안 건조하였다. 건조된 응집-Na-MMT

를 입도분석기(LS Particle Size Analyzer, Beckman Coulter)

로 건식 입도분석을 수행하고, 측정된 응집-Na-MMT의 크기

분포를 기준으로 Na-MMT의 적정응집조건 A를 도출하였다. 

실란화된 Na-MMT 및 응집-Na-MMT의 실란화개질을 통

한 실란화 MMT 캡슐의 제조와 입도 및 원소분석. Na-MMT

를 도출된 적정응집조건 A로 상온에서 200 rpm으로 교반 및

응집하였다. 응집 후에 응집된 Na-MMT를 원심분리(5000 rpm,

15분)하여 용매를 제거하고, 응집 시료들을, APS 농도를 제

외한 Lee 등의2,16 방법에 따라서 Table 1과 같은 5.0-A-3-20

의 조건으로 다음과 같이 APS로 개질하여 실란화 MMT 캡

슐을 제조하였다. 요약하면, 80% v/v 에탄올수용액 40 mL에

APS 2.0 g(5.0% w/v)을 투입 후 50 oC에서 20분 동안 용해 및

교반시킨 후에, 용해된 APS 용액에 응집된 Na-MMT를 투입

하고 50 oC에서 3시간 동안 반응시킨 후에, 실란화 개질된 응

집-Na-MMT(실란화 MMT 캡슐)를 5000 rpm으로 15분 동안

원심분리하여 추출하였다. 남아있는 용매 및 미반응 또는 물

리적 흡착된 APS의 제거를 위해 80% 에탄올수용액 30 mL

를 투입하고 15분 동안 200 rpm으로 교반 세척 후에 원심분

리하고 상층액을 버리고 원심분리된 실란화 MMT 캡슐을

105 oC에서 24시간 동안 건조시켰다. 이와 같이 제조된 실란

화 MMT 캡슐의 입도, 양이온교환능력, 수팽윤성 및 수분흡

수성 특성을 MMT 및 Na-MMT의 경우와 같은 방법으로 분

석하였다. 또한 제조된 실란화 MMT 캡슐에 대한 원소분석

을 수행하였다. 한편, 대조구로서 응집공정 없이 Na-MMT를

같은 5.0-A-3-20의 조건에서 실란화된 Na-MMT의 입도 및

원소분석을 하였다. 또한 응집-Na-MMT의 실란화 반응에서,

APS의 Na-MMT의 APS 층간삽입(intercalation) 및 실란화 반

응때문에 발생하는 Na-MMT의 층간간격 증가에 따른 응집

력 저하 또는 층 박리(exfoliation) 등에 의한 실란화 MMT

캡슐의 파괴를 감소하기 위하여, 같은 APS 실란화 조건 중

에서 실란화 반응 전에 APS를 용해 및 교반시키는 시간을

60분으로 연장하고, 실란화 반응시간을 2시간으로 단축한

Table 1과 같은 5.0-A-2-60의 조건 하에서 APS 개질한 실란

Figure 1. Schematic diagram of self-repairing waterproofing polymer-modified asphalt filled with silanized MMT-capsules.  
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화 MMT 캡슐 및 대조구인 응집공정 없이 실란화된 Na-MMT

를 각각 제조하고, 각각의 입도 및 원소분석을 하였다. 

입도분석. MMT, Na-MMT & 실란화 Na-MMT, 및 응집

Na-MMT & 실란화 MMT 캡슐의 건식 입도분석을 각각 입

도분석기(LS Particle Size Analyzer 13 320, Beckman

Coulter)를 사용하여 구하였다.

양이온교환능력(CEC) 분석. MMT, Na-MMT 및 실란화

MMT 캡슐의 양이온교환능력(cation exchange capacity)을 측

정하기 위하여 암모니움 침출법을 사용하였다. 100 mL 삼각

플라스크에 시료 5 g을 넣고 1 N NH4OAc 용액 50 mL를 가

한 후 30분 동안 진탕하였다. 그 후에 진탕이 끝난 시료를

100 mL 비이커에 옮겨 pH를 소수점 둘째 자리까지 정확히

측정하고, 측정된 pH를 식 (1)에 대입하여 시료의 양이온교

환능력을 구하였다.

CEC(meq/100g) = (measured pH  Base pH) × 22 (1)

where CEC(meq/100g) = Ca++ + Mg++ + K+ + Na+ + H+

수팽윤성 특성분석. MMT, Na-MMT 및 실란화 MMT 캡

슐의 수팽윤성 특성을 확인하기 위해서 수팽윤실험을 다음과

같이 수행하였다. 시료를 105 oC에서 24시간 동안 건조한 후

에 100 mL 메스실린더에 시료 2.0 g을 투입하였다. 뷰렛에

25 mL의 증류수를 담고 메스실린더의 부피가 25 mL가 될 때

까지 증류수를 투입하여 뷰렛에 남은 증류수의 부피(V1)를 측

정하고, 충분히 수화될 때까지 약 1시간 정치 후 충분한 양

의 증류수를 투입하고 밀봉 후 5 일간 상온 정치하였다. 정

치 후에 상층액을 버리고 약 1시간 상온 정치 후에 팽윤된

시료에 대해 팽윤 전과 동일하게, 25 mL 증류수를 담은 뷰렛

으로 메스실린더 부피의 25 mL까지 증류수를 투입하고 뷰렛

에 남은 증류수의 부피(V2)를 측정한 후에 입자의 부피팽창

률((V2V1)/V1)×100(%))을 계산하였다.

수분흡수성 분석. MMT, Na-MMT 및 실란화 MMT 캡슐

의 수팽윤성 특성을 확인하기 위해서, 시료를 105 oC에서 24

시간 동안 건조시키고 50 mL의 메스실린더에 시료 2.0 g을

투입하였다. 60 oC의 건조조건에서 24시간 동안 건조 후에 시

료의 무게(W1)를 측정하였다. 한편, 건조 후 측정된 시료에

대해 증류수를 5:1 비율로 투입하고 60 oC에서 24시간 동안

습윤조건에서 건조시킨 후에 습윤조건에서의 건조입자의 무

게(W2)를 측정하고, 시료의 수분흡수율((W2W1)/W1)×100(%))

을 산출하였다.

원소 분석. 실란화 MMT 캡슐과 실란화된 Na-MMT의 질

소, 탄소, 수소, 황(NCHS) 및 산소(O)에 대한 원소분석을 원

소분석기(Flash 2000, ThermoFisher)를 사용하여 수행하였다.

FTIR 분석. 실란화 MMT 캡슐과 실란화된 Na-MMT의 화

학적 특성을 Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR,

Perkin-Elmer Frontier)를 이용하여 Na-MMT와 비교 분석하

였다.

XRD 분석. 여러 조건에서 각각 실란화된 실란화 MMT 캡

슐들과 Na-MMT 경우와 비교하는 X-Ray diffractometer

(XRD) 분석(Rigaku/D Max-2500)을 40 KV 및 200 mA의 조

건에서 Cu-Kα선(파장 1.54059 Å)으로 수행하였다.

TGA/DTA 분석. 실란화 MMT 캡슐의 APS 실란화반응에

의하여 도입된 APS 함량을 thermogravimetric analysis(TGA)

(TA instrument, Q500)와 그 미분값인 derivative thermograms

(DTG)을 이용하여 Na-MMT 경우를 기준으로 정량적으로 분

석하였다. TGA 분석 조건은 질소조건에서 상온에서부터

800 oC까지 10 oC/min으로 승온하였다.

SEM 분석. Na-MMT, 실란화된 Na-MMT, 실란화 MMT

캡슐, 하이브리드 방수개질아스팔트(a)17 및 하이브리드 방수

개질아스팔트(b)의 SEM 분석(SU8220, Hitachi)을 수행하여,

Na-MMT의 실란화에 의한 형태적 특성과 실란화 MMT 캡

슐, 하이브리드 방수개질아스팔트(a) 및 (b)의 형태적 특성 등

을 관찰하였다.

하이브리드 충전재(B)가 첨가된 하이브리드 방수개질아스

팔트(b) 제조. Lee 등과17 같이, 150 oC에서 녹인 아스팔트, 파

라핀 가소제 및 개질고분자로서 선형 SBS를 개질아스팔트의

필수구성 요소로 하고, 기타 개질제로서 C5계 석유수지를 추

가하여 하이브리드 방수개질아스팔트의 기본구성요소로 하였

다. 또한 하이브리드 방수개질아스팔트의 기본구성요소인 아

스팔트, 파라핀 가소제, 선형 SBS 및 C5계 석유수지의 기본

조성을 각각 75.0, 6.8, 13.6 및 4.6% 중량부(합 100%)로 하

였다.17 이러한 조성물에, Lee 등이17 도출한 하이브리드 방수

아스팔트(a)의 적정조성의 충전재(A)(i.e., carbon fiber (2.5%)

& stearic acid-coated CaCO3(2.5%))에서 스테아릭산-코팅 탄

산칼슘 대신에, 적정응집조건 A로 응집하고 5.0-A-3-20의 조

건에서 실란화한 동량의 MMT 캡슐로 치환한 충전재(B)를

Table 1. Experimental Condition of APS Silanization for the Modification Process of Na-MMT or Aggregated Na-MMT at 50 oC

in This Study

Experiment 
identification

APS-stirring period prior to 
APS-MMT reaction (min)

APS concentration
(% w/v)

APS-MMT reaction period 
at 50 oC (h)

MMT concentration 
(% w/v)

5.0-A-3-20 20
5.0

3.0
5.0

5.0-A-2-60 60 2.0

*Each experimental identification is composed of APS concentration(% w/v), symbol of APS, reaction period (h), stirring period (min) in order.
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투입한 후에 180 oC에서 2시간 동안 1200 rpm으로 교반하여

서 하이브리드 방수개질아스팔트(b)를 Figure 2와 같은 공정

으로 제조하고, 건설용 도막방수재에 대한 국가표준인 KS F

321118 규격에 따른 하이브리드 방수개질아스팔트(b)를 사용

한 시편제조 및 시편의 인장강도, 파단신장률 및 인열성능 실

험을 수행하였다. 

투수저항성능. 하이브리드 방수개질아스팔트(b)의 시편제

조 및 투수저항성능 실험을 Lee 등에서와17 같은 방법으로 점

착 유연형 고무 아스팔트계 누수보수용 주입형 실링재에 대

한 국가표준인 KS F 493519 규격에 따라서 수행하였다. 24시

간 이상 정치 후에 실리콘실링이 완전히 굳어졌을 때 투수용

시험기에 체결하고 물 1 L를 투입하여 0.3~0.5 N/mm2의 수

압을 3시간 동안 가한 후에, 하이브리드 방수개질아스팔트(b)

시편의 투수유무 등의 양상을 관찰하였다.

결과 및 토론

MMT 및 Na-MMT의 특성. MMT 및 Na-MMT의 Figure

3과 같은 비교적 넓은 입도분포를 보이고, 평균 입도크기는

각각 26.44(±35.74) μm 및 18.64(±23.71) μm이었다. 따라서

MMT를 양이온(Na+)교환한 Na-MMT는 Table 2와 같이 30%

정도 입도가 작아졌다. 한편, MMT와 Na-MMT의 CEC 값은

각각 84 meq/100 g 및 103.4 meq/100 g, 수팽윤성 값은 각각

104.5% 및 472.2%과, 수분흡수성은 각각 4.63% 및 13.10%

로 Table 2에 나타내었다.

Na-MMT의 응집. NaCl 농도 및 교반시간에 따른 응집-Na-

MMT의 크기 분포를 Table 3과 같이 나타내었다. NaCl 농도

가 0 M의 경우에는 MMT의 음전하와 edge의 양전하가 서

로 당겨서 결합한 house of cards 현상에 따른 정전기적 응집

Figure 2. Schematic diagram of preparation procedure of self-repairing hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (b) filled with various

fillers including silanized MMT-capsule.

Figure 3. Size distribution of MMT measured by particle size analyzer (LS particle size analyzer, Beckman Coulter): (a) MMT; (b) Na-MMT.
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때문에 이온강도가 큰 경우보다 큰 응집-Na-MMT가 관찰되

었다. 응집-Na-MMT의 크기는 교반시간이 증가함에 따라서

지속적인 교반으로 인한 shear force에 의하여 응집 클러스터

의 크기가 감소하였다가, 교반시간이 180분에서는 다시 Figure

4와 같이 32.59((±45.02) μm로 커짐이 관찰되었다. 그러나

NaCl 농도가 0.05, 0.1 및 0.3 M인 경우에는 응집-Na-MMT

의 크기가 20~25 μm 정도로 관찰되었다. 이러한 현상은, 콜

로이드 경우에 벤토나이트의 제타포텐셜 값은 pH 7에서 NaCl

농도가 커짐에도 불구하고 -15 mV의 크기보다 더 큰 음의 값

을 유지하였다는 보고와20 같이, NaCl 농도가 0.05, 0.1 및 0.3

M과 같이 커져서 이온강도가 커지고 Debye length가 작아짐

에도 불구하고 이온강도와 제타포텐셜의 상관관계가 낮음에

기인하였다. 따라서 본 연구에서의 Na-MMT의 적정응집조건

A로 NaCl 농도와 교반시간을 각각 0 M 및 180분으로 설정

하였다.

실란화 MMT 캡슐 특성. 5.0-A-3-20의 조건으로 제조된 실

란화 Na-MMT와, 적정응집조건 A로 응집되고 같은 조건으

로 실란화하여 제조된 실란화 MMT 캡슐의 평균입도는 건

식방법에 의한 입도분석 결과로 Table 4와 같이 각각

17.03(±15.29) μm 및 17.18(±20.49) μm이었다. 한편, 또 다른

APS 실란화 조건(i.e., 5.0-A-2-60)으로 제조된 실란화 Na-

MMT와 실란화 MMT 캡슐의 평균입도는 건식방법에 의한

입도분석 결과로 Table 4와 같이 각각 29.09(±31.09) μm 및

25.80(±28.05) μm이었다. 이와 같이 실란화 Na-MMT의 평균

입도가, 5.0-A-3-20의 조건 경우에는 실란화 반응 전 Na-

MMT의 평균입도인 18.64(±23.71) μm와 평균입도크기가 거

의 비슷하였으나, 5.0-A-2-60의 조건 경우에는 실란화 Na-

MMT의 평균입도크기가 더 커졌다. 이러한 APS 실란화 조

건(i.e., 5.0-A-2-60)의 경우에 실란화 Na-MMT의 평균입도크

기가 더 커진 이유로, APS 실란화 반응 전의 용해시간이 커

짐에 따른 APS 올리고머 생성이 더 많아지고, APS 실란화

반응시간이 짧아짐에 따른 APS의 Na-MMT 층간침투에 의

한 층 박리보다는 Na-MMT 표면에서 APS 올리고머의 흡착

및 실란화가 발생하여 실란화된 Na-MMT 입자의 응집이 더

발생하였기 때문이라고 해석되었다. Lee 등은2 본 연구의 Na-

MMT가, 본 연구에서 사용된 MMT의 XRD 피크특성과, 자

연유래 Na-MMT 또는 자연유래 Ca-MMT에서 개질된 Na-

MMT의 피크 특성을 동시에 가지고, 본 연구에 사용된 MMT

Table 2. Characterization of MMT and Na-MMT

Description MMT Na-MMT

Average size (µm) 26.44(±35.74) 18.64(±23.71)

Cation exchange capacity 
(meq/100 g)

84.0 103.4

Water-swelling property (%) 104.5 472.2

Water-absorbing property (%) 4.63 13.10

Table 3. Size Distribution of Aggregated Na-MMT Stirred for Various Time at 200 rpm in 80% Ethanol-aqueous Solution Added

with Various Concentration of NaCl

(unit: µm)

NaCl concentration
Stirring time 

0 M 0.05 M 0.1 M 0.3 M

10 min 32.92(±35.74) 23.37(±40.21) 19.77(±24.45) 13.98(±18.22)

60 min 23.84(±27.74) 18.07(±17.20) 16,60(±15.89) 26.52(±30.15)

180 min 32.59(±45.02) 18.34(±22.95) 16.26(±16.01) 25.24(±28.80)

Figure 4. Aggregates of Na-MMT stirred at 200 rpm for 180 min without any dissolved electrolyte such as NaCl: (a) observation by light

microscopy (×50); (b) size distribution measured by particle size analyzer (LS particle size analyzer, Beckman Coulter). 
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와 자연유래 또는 자연유래 Ca-MMT로부터 개질된 Na-MMT

의 피크위치인 2 값들에서 각각 주피크와 부피크를 가진다

고 보고하였다. 한편, APS 개질된 자연유래 MMT 피크의 2

값은 virgin-자연유래 MMT 피크의 2 값보다 왼쪽으로 움

직여서 작아짐에 따라서 저면간격(d001)이 증가함을 보였다.21

마찬가지로 APS 개질된 Na-MMT도 Reshimi and Sugunan

의22 보고와 같이 강도가 감소한 주피크 및 APS 개질에 의해

왼쪽으로 움직여서 생성된 부피크를 가진다고 보고되었다.2

Lee 등은2 APS 개질된 Na-MMT의 XRD 분석을 통하여, 실

란화 개질에 의하여 생성된 부피크의 2 값에 따른 저면간격

(d001)과 부피크 강도는 1) 실란화 반응시간이 2시간에서는 각

각 최소 및 최대이었으나, 실란화 반응시간이 커지면서 각각

증가 및 감소하였고; 2) APS 실란화 반응 전의 용해시간이

20분에서도 각각 최소 및 최대이었으나, 용해시간이 60분일

때에 각각 최대 및 감소하였다고 보고하였다. 따라서 Na-

MMT의 APS 실란화에서, 실란화 반응시간이 2시간보다 커

질수록 또는 APS 실란화 반응 전의 용해시간이 20분보다 커

질수록 APS의 Na-MMT 층간침투에 의한 APS 개질된 Na-

MMT의 저면간격(d001)이 커졌고, 부피크 강도의 감소가 나타

내듯이 층 박리 등에 의한 결정률의 감소를 초래하였다.

한편, 응집-Na-MMT를 실란화한 실란화 MMT 캡슐의 평

균입도는 실란화 반응 전 응집-Na-MMT의 평균입도인

32.59((±45.02) μm보다 작아졌는데, 5.0-A-2-60의 조건보다

특히 5.0-A-3-20의 조건에서 더 작아졌음이 관찰되었다. 그

이유로는 5.0-A-3-20의 조건이 5.0-A-2-60의 조건보다 더 짧

은 APS 용해시간과 더 긴 APS 실란화 반응으로 인하여, 1)

APS 용해과정에서 생성된 APS 올리고머 농도가 더 적어서

APS의 응집-Na-MMT 층간의 더 활발한 침투에 이어서; 2)

더 긴 실란화 반응에 의한 층간간격이 더 커짐에 따른 실란

화 MMT 캡슐의 응집력 저하 또는 층 박리 등이 발생 후에

수행된 에탄올 교반세척과 건식입도분석을 위한 분산 압력

때문에 실란화 MMT 캡슐의 파괴가 더 많이 발생하였기 때

문이다(본 연구가 아닌 실제로 현장에서 적용되는 실란화

MMT 캡슐의 제조 시에는 이러한 교반세척과 건식입도분석

은 제외된다.).

이러한 이유는 Lim 등의2 보고와 같이 Na-MMT의 APS 실

란화에서, 실란화 반응시간이 2시간보다 커질수록 또는 APS

실란화 반응 전의 용해시간이 20분보다 커질수록 APS의 층

간침투가 활성화되었음에도 불구하고, 5.0-A-3-20과 5.0-A-2-

60의 조건에서는 실란화 반응시간이 APS 실란화 반응 전의

용해시간보다 APS의 Na-MMT 층간침투로 인한 실란화

MMT 캡슐의 응집력 저하 또는 층 박리 등의 발생에 있어서

더 영향이 큰 APS 개질변수라고 판단되었다. 이러한 실란화

MMT 캡슐의 파괴에도 불구하고, 실란화 MMT 캡슐의 효과

는 질소와 탄소의 원소분석에서 Table 5에서 다음과 같이 확

인되었다. 5.0-A-3-20의 조건에서, 실란화 Na-MMT와 실란

화 MMT 캡슐의 질소(%) 비는 악 1.135이고 탄소(%) 비인

1.107과 비슷한 값으로 실란화 Na-MMT의 경우가 실란화

MMT 캡슐의 경우보다 약 11~13% 만큼 더 APS 실란화되

었다고 간주되었다. 또한 5.0-A-2-60의 조건에서 실란화 Na-

MMT와 실란화 MMT 캡슐의 질소(%) 비는 1.091이고, 탄소

(%) 비인 1.067과 비슷한 값으로 실란화 Na-MMT의 경우가

실란화 MMT 캡슐의 경우보다 약 7~9% 만큼 더 APS 실란

화되었다고 간주되었다. 따라서 5.0-A-3-20의 조건에서도 대

부분의 실란화 반응시간 동안에는 실란화 MMT 캡슐은 5.0-

A-2-60의 조건의 경우만큼 또는 보다 더 쪼개지지 않고 잘

유지되었고, 그 결과로 5.0-A-2-60의 조건의 경우보다 실란화

MMT 캡슐 내부에서 캡슐 외부표면보다 실란화가 더 적게

수행되었다고 사료된다. 이와 같이 본 연구의 5.0-A-3-20의

조건과 5.0-A-2-60의 조건에서, 실란화 MMT 캡슐 내부에서

캡슐 외부표면보다 실란화가 적게 수행되는 실란화 MMT 캡

슐 효과를 현저히 나타내었다.

한편, 원소분석에서 5.0-A-2-60의 APS 실란화 조건에서의

실란화 Na-MMT 및 실란화 MMT 캡슐 경우 모두가 5.0-A-

3-20의 APS 실란화 조건의 경우보다 질소(%) 또는 탄소(%)

가 더 컸다. 이러한 질소(%) 또는 탄소(%)의 크기순서는 5.0-

A-2-60의 APS 실란화 조건에서 반응시간이 5.0-A-3-20의

APS 실란화 조건보다 더 짧아서 Figure 5와 같은 FTIR 분석

에서 나타나듯이, 실란화의 APS 중합에 의한 실록산 결합(Si-

O-Si-)의 농도는 상대적으로 더 낮아서 실란화도는 더 낮음

에도 불구하고 전술한 바와 같이 실란화 MMT 캡슐 또는

Na-MMT-K의 표면에 상대적으로 더 많이 흡착되고 잔류한

Table 4. Average Size of Silanized MMT-capsule and Silanized

Na-MMT Prepared under the Experimental Conditions of

5.0-A-3-20 and 5.0-A-2-60

(unit: μm)

Silanized MMT-capsule Silanized Na-MMT

5.0-A-3-20 5.0-A-2-60 5.0-A-3-20 5.0-A-2-60

17.18(±20.49) 25.80(±28.05) 17.03(±15.29) 29.09(±31.09)

Table 5. Element Analysis (N, C, H, S and O) of Silanized

MMT-capsule and Silanized Na-MMT(control) Prepared under

the Experimental Conditions of 5.0-A-3-20 and 5.0-A-2-60

Description

Element 

Silanized 
MMT-capsule

Silanized Na-MMT
(control) 

5.0-A-3-20 5.0-A-2-60 5.0-A-3-20 5.0-A-2-60

N(%) 1.346 1.575 1.527 1.718

C(%) 3.911 4.619 4.331 4.929

H(%) 1.389 1.546 1.457 1.568

S(%) 0.000 0.000 0.000 0.000

O(%) 3.734 3.939 3.982 3.886
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APS 올리고머에 기인한다고 판단되었다.

한편, 적정응집조건 A로 응집되고 5.0-A-3-20의 조건으로

제조된 실란화 MMT 캡슐의 양이온 교환능력(CEC)은 Table

6과 같이 103.4 meq/100 g으로 Table 2의 Na-MMT의 경우와

같았다. 그러나 실란화 MMT 캡슐의 수팽창률 및 수분흡수

율은 각각 118.5 및 6.24%로, Na-MMT 경우의 1/4~1/2 정도

로 적었고 MMT 경우보다는 약간 컸다. 그 이유는 APS 실

란화에 의하여 실란화 MMT 캡슐 표면을 포함한 캡슐 외부

가 비교적 소수성으로 표면 개질되어 캡슐표면에서 캡슐 내

부로 수분 침투가 실란화 전보다 제한되었기 때문이다. 그럼

에도 불구하고 실란화 MMT 캡슐이 MMT 경우보다는 큰 수

팽창률 및 수분흡수율을 보인 이유로는 APS 자기조립 단일

층(self-assembled monolayer)의 표면 젖음(wetting)특성인 전

진접촉각(advancing contact angle)이 약 43°로23 친수성 범위

(30° 이하)를 초과하는 한편, 실란화 MMT 캡슐 표면을 포함

한 실란화된 캡슐 외부가 큰 소수성 범위(90° 이상)에 미달

하여 부피팽창에 의한 자가치유성을 아직 가지기 때문이다.

이와 같은 표면을 포함한 캡슐 외부가 소수성으로 표면개질

된 실란화 MMT 캡슐이 충전재로서 충전된 방수소재에서

Figure 1에서와 같이 크랙이 발생한 경우에는, 소수성인 방수

소재와 상용성이 있는 실란화 MMT 캡슐 표면이 쪼개져서

캡슐 내부에 존재하는 실란화되지 않은 Na-MMT가 외부환

경에 노출되어 침투된 수분과 접촉에 기인한 부피팽창에 의

하여 방수소재의 크랙에 대한 자가치유성 효과가 최대로 발

현된다. 이러한 방수소재의 크랙에 대한 자가치유성 효과가

방수소재 충전재로서 실란화된 Na-MMT가 아닌 이 연구의

실란화 MMT 캡슐을 적용하는 이유이다. 이와 같은 크랙에

대한 자가치유성 효과는 실란화 MMT 캡슐이 충전된 하이

브리드 방수개질아스팔트(b)의 투수저항성능을 분석하여 정

량화하였다. 한편, 제조된 실란화 MMT 캡슐, 실란화 Na-

MMT 및 Na-MMT에 대한 FTIR, XRD 및 TGA/DTA 분석

결과는 각각 Figrues 5, 6 및 7과 같으며, Na-MMT로부터 제

조된 실란화 MMT 캡슐의 물리화학적 변화를 아래와 같은

분석으로 보여주었다.

FTIR 분석. 본 연구의 실란화 MMT 캡슐과 실란화된 Na-

MMT의 화학적 조성 차이를 규명하기 위하여, APS 개질에

있어서 5.0-A-3-20 및 5.0-A-2-60의 조건으로 각각 실란화된

실란화 MMT 캡슐과 실란화 Na-MMT 및 Na-MMT의 FTIR

스펙트럼을 Figure 5와 같이 상호 비교하였다. 실란화 MMT

캡슐의 FTIR 스펙트럼 분석결과는 실란화 Na-MMT와 같이

1009, 1550, 2900 및 3622 cm-1에서 각각 실록산 결합(Si-O),

아민기, -CH2- 및 -OH기의 피크가 발견되었다. 실록산 결합

(Si-O), 아민기, -CH2- 및 -OH기의 피크는 실란화 반응(가수

분해 및 응축) 또는 층간 삽입된 APS에서 유래하고, 그 중에

서 실록산 결합(Si-O-Si)과 -OH기의 피크는 Na-MMT에서도

유래한다. 또한 Na-MMT의 2100 cm-1의 피크 및 2300과

3430 cm-1의 넓은 피크가 실란화된 Na-MMT의 FTIR 스펙트

럼 분석결과에서는 관찰되지 않았으나, 실란화 MMT 캡슐의

FTIR 스펙트럼 분석결과에서는 각각 2160과 2400 cm-1으로

이동(shift) 및 3300 cm-1에서 약한 잔류피크로 나타났다. 따

라서 실란화 MMT 캡슐은 표면에서 APS 개질이 되지만 캡

Figure 5. FTIR spectra of Na-MMT (solid line), silanized MMT capsules (dashed line) and silanized Na-MMT (dotted line) at the exper-

imental conditions of 5.0-A-3-20 and 5.0-A-2-60, respectively: (a) full spectra; (b) locally magnified spectra.

Table 6. Characterization of Silanized MMT-capsule

Description Silanized MMT capsule

Cation exchange capacity 
(meq/100g)

103.4

Water-swelling property (%) 118.5

Water-absorbing property (%) 6.24 
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슐 내부에서는 개질되지 않은 Na-MMT가 존재함이 관찰되

었다. 그럼에도 불구하고 실록산 결합(Si-O-Si)은 5.0-A-3-20

의 실란화 조건에서 실란화 MMT 캡슐에서 가장 강하게 나

타났고, 5.0-A-2-60의 실란화 조건에서 실란화된 Na-MMT

및 Na-MMT의 순서로 실록산 결합 피크의 강도가 약해졌다.

이러한 현상은 APS 개질도에서 실란화 반응시간이 용해시간

보다 더 영향이 큰 변수라는 해석과 일치하였다.

APS 개질된 실란화 MMT 캡슐의, APS에서 유래한 2900

cm-1 근처에서의 -CH2- 피크는 두 개의 피크로 2860 및

2930 cm-1에서 각각 신축 비대칭진동 및 대칭진동을 나타낸

다. 또한 Na-MMT에서는 3430 및 1630 cm-1 근처에서 각각

흡착된 수분의 -OH의 신축 및 굽힘진동 피크가 나타났다. 점

토무기질 표면에 존재하는 수분은 실란개질재의 가수분해에

의한 실라놀(silanol)을 형성하게 하며, 점토무기질 구조에 있

는 실리콘 원자가 표면에 흡착된 하이드록실(hydroxyl)기와

화학적 결합을 하게 한다.24-26 한편, APS 개질된 Na-MMT의

FTIR 스펙트럼에서는 3430 및 1630 cm-1 근처에서 흡착된 수

분관련 피크들은 APS 개질과 관련한 건조공정으로 인하여

각각 사라지거나 미미하였다. 그럼에도 불구하고 APS 개질된

Na-MMT와 실란화 MMT 캡슐의 FTIR 스펙트럼에서 수분의

굽힘진동 피크는 1630 cm-1 근처에서 아민피크(1550 cm-1)와

부분적으로 겹치게 나타났다. 

XRD 분석. Na-MMT와 5.0-A-3-20과 5.0-A-2-60의 조건에

서 개질된 실란화 MMT 캡슐들의 물리적 특성변화를 XRD

스펙트럼 분석을 통하여 각각 관찰하였다. 관찰된 XRD 스펙

트럼은 Figure 6과 같다. Na-MMT-K의 주피크의 2θ 값은

8.84°가 되어서 Bragg’s law에 의하여 저면간격은 10 Å으로

산출되었다. 또한 양이온(Na+) 교환처리에 의하여 생성된 Na-

MMT의 부 피크의 2θ 값은 6.96°로서 Bragg’s law에 의하여

저면간격은 12.7 Å으로 산출되었다.

본 연구의 실란화 MMT 캡슐의 XRD 스펙트럼에 의하면

실란화 MMT 캡슐에 두 개의 다른 저면간격(d001)이 존재하

였다. 따라서 Lee 등의2 보고에서의 실란화 Na-MMT와 마찬

가지로 두 개의 저면간격을 가지는 실란화 MMT 캡슐의 특

성을 보였다. 본 연구의 5.0-A-3-20과 5.0-A-2-60의 조건에서

개질된 실란화 MMT 캡슐들의 XRD 스펙트럼에서 Figure 6

과 같이 2θ 값이 각각 8.84° 및 8.85°에서 강도(intensity)가

감소하는 주피크들과 2θ 값이 각각 4.02° 및 4.26°에서 생성

된 부피크들을 나타내었다. 따라서 5.0-A-3-20과 5.0-A-2-60

의 조건에서 개질된 실란화 MMT 캡슐의 주피크의 저면간

격은 Bragg’s law에 의하여 같은 10 Å이었고, 부피크의 저면

간격은 각각 21.96과 20.73 Å으로 산출되었다. 이와 같이 5.0-

A-3-20의 조건에서 생성된 부피크의 저면간격이 5.0-A-2-60

의 조건에서 생성된 부피크의 저면간격보다 더 크게 산출되

었다. 따라서 ‘실란화 MMT 캡슐 특성’에서 전술된 “5.0-A-

3-20과 5.0-A-2-60의 조건에서는 실란화 반응시간이 APS 실

란화 반응 전의 용해시간보다 APS의 Na-MMT 층간침투에

있어서 영향이 더 큰 APS 개질변수”임이 전술된 FTIR 분석

결과에 따른 일치된 해석뿐만 아니라 XRD 분석결과에 의하

여 재입증되었다.

TGA/DTA 분석. Na-MMT와 A-5-3-20 조건에서 개질한 실

란화 MMT 캡슐의 Figure 7(a)와 같은 TGA 분석에서 200-

300 oC(1단계), 300-450 oC(2단계) 및 450-600 oC(3단계)로

TGA 온도구간을 구분하여 각 온도구간에서의 질량감소율(%)

을 관찰하였다. 이와 같은 1, 2 및 3단계의 각 온도구간에서

관찰된 질량감소율(%)은 각각 MMT의 가장자리에 수소결합

되거나 또는 깨진 가장자리(broken edge)에 공유결합되는 실

란화 반응함량, MMT 층간에 삽입된 실란화 반응함량 및

MMT 층간 표면과 화학결합한 실란화 반응함량에 해당된다

고 보고되었다.21,27 A-5-3-20의 조건에서 실란화 MMT 캡슐

의 1, 2 및 3단계 별 질량감소율(%)은 각각 1.355, 2.534 및

3.637%이어서 1~3단계 총 온도구간에서 총 7.504%의 총질

량감소율(%)을 관찰하였고, 각 온도구간에서 질량감소율(%)

의 총질량감소율(%)에 대한 기여도 분포는 각각 18.0, 33.7

및 48.3%로 분석되었다. 이러한 총 7.504%의 총질량감소율

(%)을 원소분석으로부터 도출한 APS의 열분해로 인한 질량

감소율(%)과 비교하였다. A-5-3-20의 조건에서 실란화 MMT

캡슐의 질소(N)%는 Table 5와 같이 1.346%이고 시료 1 g의

TGA 분석에서 200-600 oC의 온도구간에서 열분해 시에 실란

화 MMT 캡슐에 담지되고 가수분해된 APS 질량이 모두 열

분해되었을 때에 잔존되는 SiO2를 제외한 질량감소량을 도출

하였다. 가수분해된 APS의 1몰 기준으로 전부 열분해 후에

남겨진 1몰의 SiO2를 제외한 질량감소량은 77이고 0.01346/

14를 곱하여 시료 1 g에서의 질량감소량 0.074 g을 도출하였

다. 따라서 A-5-3-20의 조건에서 실란화 MMT 캡슐의 총질

량감소율로 7.403%가 도출되었다. 이와 같이 원소분석으로

Figure 6. XRD spectra of Na-MMT (solid line) and MMT capsules

silanized at the experimental conditions of 5.0-A-3-20 (dashed line)

and 5.0-A-2-60 (dotted lne) respectively.
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부터 도출한 실란화 MMT 캡슐의 총질량감소율(i.e., 7.403%)

은 TGA 분석에서 관찰된 1~3단계 총 온도구간에서 총질량

감소율((i.e., 7.504%)과 거의 일치하였다. 한편, Na-MMT의

경우는 1~3단계 총 온도구간에서 총 2.750%의 총질량감소율

(%)이 관찰되었다.

DTA 분석(Figure 7(b))에서 A-5-3-20 조건에서의 실란화

MMT 캡슐의 경우에 67, 275, 450 및 575 oC에서 피크가 발

견되었다. 그 중에서 67 oC에 있는 피크는 실란화 MMT 캡

슐의 가장자리를 포함한 표면 또는 교환성 양이온을 포함하

는 층간에 물리적으로 흡착된 수분 손실인데, 실란화 MMT

캡슐보다 Na-MMT에서 피크가 훨씬 강하였다. 그 이유는 실

란화 MMT 캡슐의 경우는 Na-MMT 경우보다 응집공정 및

실란화 MMT 캡슐 과정에서 건조과정을 2회 더 수행하기 때

문에 수분 함량이 상대적으로 더 적기 때문이다. 한편, 275 oC

의 피크는 MMT의 가장자리에 수소결합되거나 또는 깨진 가

장자리에 공유결합되는 실란화 반응함량에 기인하였다. APS

의 비등점인 217 oC의 근처에서는 피크가 발생하지 않았기

때문에 APS의 물리적 흡착이 매우 적었다고 해석되고 이것

은 수행된 에탄올 세척에 기인하였다. 한편, 450 oC의 피크는

층간삽입된 APS의 손실을 나타내었다. 또한 575 oC의 피크

는 층간삽입하여 화학결합한 APS 분해와 점토의 디하이드록

실화(dehydroxylation)를 나타내었다.

SEM 분석. Figure 8(a)와 같은 Na-MMT를 A-5-3-20의 조

건에서 실란화한 실란화 Na-MMT의 SEM 이미지를 Figure

8(b)와 같이 나타내었다. 대부분의 실란화 Na-MMT 표면에

서 Na-MMT 표면보다 APS 실란화에 따른 더 많은 작은 Na-

MMT 입자의 응집이 관찰되었다. 한편, 같은 조건의 실란화

MMT 캡슐의 SEM 이미지를 Figure 8(c)와 같이 나타내었는

데 SEM 처리과정에서 실란화 MMT 캡슐의 응집된 Na-MMT

입자들이 분산되어서 바탕이 꽉 찬 이미지를 나타내었다.

Figure 8(c)의 점선으로 원형으로 둘러싼 부분을 확대하여

Figure 8(d)와 같이 나타내었다. 몬모릴로나이트 입자의 최소

두께는 1 nm로 입자길이와 두께 비가 200~500으로 높은

aspect ratio를 가질 수 있는데,28 실란화 MMT 캡슐 내부의

APS 실란화에 따른 나노 크기의 박리된 층들이 Figure 8(d)

에서 많이 관찰되었다.

또한 본 연구에서 사용된 탄소섬유와, Lee 등이17 도출한

하이브리드 방수아스팔트(a)의 적정조성의 충전재(A)에서 사

용된 스테아릭산-코팅 탄산칼슘의 SEM 이미지를 각각 Figure

8(e)와 Figure 8(f)와 같이 나타내었다. 한편, Lee 등이17 도출

한 적정조성의 충전재(A)(i.e., 탄소섬유와 스테아릭산-코팅 탄

산칼슘)를 충전한 하이브리드 방수아스팔트(a)와 적정조성의

충전재(A)(i.e., carbon fiber(2.5%) & stearic acid-coated

CaCO3(2.5%))의 스테아릭산-코팅 탄산칼슘 대신에 적정응집

조건 A로 응집하고, 5.0-A-3-20의 조건에서 실란화한 동량의

MMT 캡슐로 치환한 충전재(B)를 투입하여 제조한 하이브리

드 방수개질아스팔트(b)의 SEM 이미지를 각각 Figure 8(g)

와 Figure 8(h)와 같이 나타내었다. Lee 등이17 도출한 하이브

리드 방수아스팔트(a)와 본 연구의 하이브리드 방수개질아스

팔트(b)에서 공통으로 사용된 충전재인 탄소섬유를 제외한 나

머지 충전재 중에서 본 연구의 하이브리드 방수개질아스팔트

(b)에서의 충전재인 실란화 MMT 캡슐이 하이브리드 방수아

스팔트(a)에서 사용된 충전재인 스테아릭산-코팅 탄산칼슘보

다 aspect ratio가 더 큰 특징이 Figure 8(g)와 Figure 8(h)에

서 나타났다. 

하이브리드 방수개질아스팔트(a)와17 하이브리드 방수개질

아스팔트(b)의 물성 및 투수저항성능 비교. 탄소섬유(2.5%)

와 스테아릭산-코팅 탄산칼슘(2.5%)의 적정조성비를 가진 하

이브리드 충전재가 첨가된 하이브리드 방수개질아스팔트(a),17

및 탄소섬유(2.5%)와 적정응집조건 A로 응집되고 A-5-3-20

조건으로 실란화된 MMT 캡슐(2.5%)의 하이브리드 충전재

가 첨가된 하이브리드 방수개질아스팔트(b)의 경우에 모두,

Figure 7. (a) TGA; (b) DTA of Na-MMT (solid line) and MMT capsules silanized at the experimental conditions of 5.0-A-3-20 (dashed line).
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Figure 8. SEM image of various fillers, hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (a) and (b): (a) Na-MMT; (b) Na-MMT silanized

by the condition of 5.0-A-3-20; (c) MMT capsule silanized by the condition of 5.0-A-3-20; (d) magnified image of dotted circle of silanized

MMT-capsule in (c); (e) carbon fiber; (f) stearic acid-coated CaCO3; (g) hybrid waterproofing polymer-modified asphalt (a); (h) hybrid water-

proofing polymer-modified asphalt (b).

Table 7. Characterization of Modified Water-proof Asphalt Property

Modified water-proof asphalt
Tensile strength

(N/mm2)
Elongation at break

 (%)
Tearing strength 

(N/mm)
Remarks

Basic composition 0.46 (±0.0274) 2642 (±15.81) 1.95 (±0.0707)
Tearing strength was so insuffi-
cient as to satisfy KS F 3211.18

Hybrid filler modified 
water-proof asphalt(a)17 

0.60 (±0.0487) 2532 (±88.76) 3.07 (±0.1922)
Requirements of KS F 321118 

were satisfactorily met.

Hybrid filler modified 
water-proof asphalt(b)

0.58 (±0.0455) 2413 (±24.56) 2.91 (±0.1580)
Requirements of KS F 321118 

were satisfactorily met.

*Hybrid filler modified water-proof asphalt (a) and (b) contain hybrid fillers of 2.5% carbon fiber and 2.5% stearic acid-coated CaCO3, and hybrid

fillers of 2.5% carbon fiber and MMT capsule silanized by the condition of 5.0-A-3-20, respectively. 

*KS F 321118 requires that tensile strength, elongation at break and tearing strength exceed 0.3 N/mm2, 600% and 2.9 N/mm, respectively. 
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기본조성의 방수개질아스팔트와 다르게, 규격 KS F 321118

(인장강도: 0.3 N/mm2 이상, 파단신장률: 600% 이상, 인열성

능: 2.9 N/mm 이상)의 요구조건을 Table 7과 같이 만족하였

다. 한편, 하이브리드 방수개질아스팔트(a)17 및 (b) 시편에 대

한 투수저항성능 시험(KS F 493519)에서, 수압이 0.3 N/mm2

경우에 모두 투수되지 않아서 투수저항성에서 KS F 4935를19

만족시켰다. 한편, 수압이 0.4 N/mm2 경우에는 하이브리드 방

수개질아스팔트(a) 시편은 투수가 되었음에도17 불구하고 하

이브리드 방수개질아스팔트(b) 시편은 투수되지 않았다. 또

한 하이브리드 방수개질아스팔트(b) 시편은 수압이 0.5 N/

mm2 경우에도 투수되지 않았다. 따라서 하이브리드 방수개

질아스팔트(b) 시편의 경우에 투수저항의 한계수압은 0.5 N/

mm2 이상으로 하이브리드 방수개질아스팔트(a) 시편에 비하

여 상대적으로 매우 우수한 자가보수 능력을 보였다.

결 론

MMT의 양이온교환에 따른 Na-MMT를 제조하고, Na-

MMT를 80% v/v 에탄올수용액에 첨가하고 교반 및 응집된

Na-MMT를 APS로 개질하여 실란화 MMT 캡슐을 제조하였

다. 원소분석 및 FTIR 분석을 통해서 5.0-A-3-20의 APS 실

란화 조건과 5.0-A-2-60의 APS 실란화 조건에서 실란화

MMT 캡슐 내부가 캡슐 외부표면보다 실란화가 적게 수행되

는 실란화 MMT 캡슐의 현저한 효과가 입증되었다. 또한

FTIR과 XRD 분석으로, APS의 층간침투 및 실란화를 위해

서 반응시간이 용해시간보다 영향이 더 큰 변수라고 일치되

게 입증되었다. 탄소섬유(2.5%)와 스테아릭산-코팅 탄산칼슘

(2.5%)의 적정조성비를 가진 하이브리드 충전재가 첨가된 하

이브리드 방수개질아스팔트(a) 및 탄소섬유(2.5%)와 실란화

MMT 캡슐(2.5%)의 하이브리드 충전재가 첨가된 하이브리드

방수개질아스팔트(b)의 경우에 모두, 충전재가 첨가되지 않은

기본조성의 방수개질아스팔트와 다르게 규격 KS F 3211(인장

강도: 0.3 N/mm2 이상, 파단신장률: 600% 이상, 인열성능:

2.9 N/mm 이상)의18 요구조건을 만족하였다. 한편, 하이브리

드 방수개질아스팔트(a) 및 (b) 시편에 대한 투수저항성능 시

험(KS F 493519)에서 하이브리드 방수개질아스팔트(a) 시편

은 0.4 N/mm2의 수압에서 투수가 되었음에도 불구하고 하이

브리드 방수개질아스팔트(b) 시편은 0.5 N/mm2의 더 높은 수

압에도 투수되지 않았다. 따라서 하이브리드 방수개질아스팔

트(b) 시편의 경우에 투수저항의 한계수압은 0.5 N/mm2 이상

으로 하이브리드 방수개질아스팔트(a) 시편에 비하여 상대적

으로 매우 우수한 자가보수 능력을 보였다.
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