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요 약：본 연구에서는 열처리에 의한 실리카의 표면특성과 실리카/폴리우레탄 복합재료의 기계
적 계면물성에 대하여 고찰하였다. 열처리에 의한 실리카의 표면특성은 Fourier Transform-IR 
(FT-IR), Solid-state 29Si NMR spectroscopy, 그리고 접촉각을 통하여 알아보았으며 실리카/폴리
우레탄 복합재료의 기계적 계면물성은 인열에너지 (GⅢC)를 측정하여 관찰하였다. 본 실험결과, 
열처리 온도가 증가함에 따라 실리카의 Si-OH가 축합하여 Si-O-Si를 형성하고 표면자유에너지
의 비극성 요소가 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과로부터, 증가된 실리카의 표면
자유에너지의 비극성요소는 폴리우레탄 내에 실리카의 분산성을 향상시켜 결과적으로 실리카/폴
리우레탄 복합재료의 기계적 계면물성인 인열에너지가 증가된 것으로 사료된다.

ABSTRACT：In this work, the influence of thermal treatment on surface properties of silicas and mechanical 
interfacial properties of silicas/polyurethane composites was investigated. The surface properties of thermally 
treated silicas were studied in the context of Fourier Transform-IR (FT-IR), solid-state 29Si NMR 
spectroscopy, and contact angle. And the mechanical interfacial properties of the silica/polyurethane 
composites were evaluated by composite tearing energy (GⅢC). As a result, it was found that the thermally 
treated silica surfaces became hydrophobic in nature, due to the condensation of surface hydroxyls and 
the formation of siloxane bonds, resulting in increasing the London dispersive component of surface free 
energy.  From which, the increase of the London dispersive component of the silicas led to an improvement 
of the dispersion of silicas in a polyurethane matrix, finally resulting in improving the tearing energy 
(GⅢC) of the silicas/polyurethane composites.
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Ⅰ. 서 론

  폴리우레탄은 원료의 종류와 합성방법에 따라

섬유나 발포체, 접착제, 페인트, 건축용 자재, 그리
고 탄성체 등으로 다양하게 변화시킬 수 있으며, 
이는 폴리우레탄이 가질 수 있는 구조나 범위가

광범위하기 때문이다. 폴리우레탄 탄성체는 우레

탄, 에테르, 에스테르 결합을 갖는 망상구조의 고

분자 물질로서 양 끝에 수산기를 갖는 폴리에테르

또는 폴리에스테르를 출발원료로 한다. 폴리우레탄
은 화학결합으로 가교화된 일반 고무계 탄성체에

비하여 이중결합을 함유하지 않으므로 내후성, 내
산화성이고, 우레탄 결합이 있으므로 기계적 강도, 
내마모성, 내충격성 그리고 저온성 등이 우수하여

산업전반에 걸쳐 많이 사용되는 플라스틱 중 하나

이다.1-2

  이러한 폴리우레탄의 고기능화를 위해서 무기물
인 나노 크기의 충전재를 충전한 폴리우레탄 나노

복합재료에 대한 연구가 많이 보고 되어 있다.2-3 
기존의 마이크로 크기의 충전재에 비하여 비표면

적이 훨씬 크므로 적은 양으로도 기계적 물성과

열적 물성 등을 향상시킴과 동시에 입자크기가 가

시광선 영역의 파장 (400-800 nm)에 비해 작기 때
문에 복합재료의 투명도에 큰 영향을 미치지 않는

것으로 보고 되어 있다.3-4 
  폴리우레탄에 사용되는 대표적인 충전재에는 카
본블랙, 클레이 및 실리카 등이 있다. 실리카는 충
전재로서 탄성체에 투입 시 우수한 보강성과 다양

한 색상의 구현이 가능하고 열적 성질이 우수하며

또한 매우 낮은 온도에서도 부드러움을 잃지 않는

등의 장점으로 인하여 탄성체에 사용되는 충전재

로서 실리카를 이용한 연구가 많이 보고 되고 있

다.5-7 그러나 실리카 표면은 실라놀기 (Si-OH)에
의하여 친수성인 성질에 의한 높은 극성과 낮은

비극성을 나타내어, 매트릭스와 상호작용보다 실리
카 입자간에 상호 뭉치는 성질이 강하여 매트릭스

내에 균일한 분산이 힘들어 기대만큼 가교 및 가

공물성을 얻기가 쉽지 않은 것으로 알려져 있

다.8-10 또한 친수성인 실리카를 그대로 폴리우레탄
에 충전하면 실리카 표면의 수분에 의해 복합재료

내에 발포현상이 일어나 오히려 기계적 물성의 저

하를 초래하므로 실리카를 소수성으로 개질시켜

충전시켜야 한다. 실리카를 소수성으로 개질시키는
방법에는 화학적 표면처리, 전기화학적 처리, 플라
즈마 처리, 열 처리 등의 방법이 사용된다.11-13 이
러한 방법 중 열처리는 실리카 표면의 실라놀기

(Si-OH)가 축합되어 실록산기(Si-O-Si)를 형성시키

므로 실리카 표면의 소수화도를 증가시킨다고 알

려져 있다.14-16  
  따라서 본 연구에서는 열처리에 의한 실리카의

표면특성이 실리카/폴리우레탄 복합재료의 기계적

계면물성에 미치는 영향을 Fourier Transform-IR (FT- 
IR), Solid-state 29Si NMR spectroscopy, 표면자유에
너지, 그리고 인열에너지 (tearing energy)를 통하여
고찰하였다. 

Ⅱ. 실 험

1. 재 료

  본 연구에 사용된 실리카는 Rhodia Silica Korea 
Co.에서 생산한 ZEOSIL (amorphous precipitated 
silica,  size; 50 nm)이며 (이하 T-0), 매트릭스로 쓰
인 폴리우레탄은 Uniroyal Chem. Co.의 Adiprene (L 
106), 경화제는 4, 4′-methylenebis dianiline을 사용

하였으며, 화학식 구조를 Figure 1에 나타내었다. 
실리카의 열처리는 질소분위기 하에서 100 ℃ (이
하 T-100), 200 ℃ (T-200),  300 ℃ (T-300),  400 
℃ (T-400)에서 한시간 동안 처리하였다. 미처리
및 열처리한 실리카 20 wt%를 폴리우레탄 액상수

CH2

NCO

NH C O O C NH CH2

NCO

O O

Polyurethane

NH2 CH2 NH2

4, 4-methylene dianiline
Figure 1. Chemical structures of polyurethane and 4,4- 
methylene dianiline.
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지에 첨가하여 300 rpm의 속도로 교반기를 사용하
여 혼합시킨 후, 경화제를 폴리우레탄의 NCO 함
량비로 계산하여 12.8 wt%를 첨가하여, 100℃에서
1시간동안 경화시킨 후 70℃에서 16시간 동안 후

경화시켜 제조하였다.  

2. 실리카의 표면관능기 및 화학구조

  열처리에 의한 실리카의 표면관능기의 변화를

관찰하기 위해 Hartmann & Brawn model Bomen 
MB 102 분광기로 KBr을 사용하여 Fourier Trans-
form-IR (FT-IR) spectrum을 얻었다. 
  실리카의 화학적 구조를 살펴보기 위해 Solid- 
state 29Si NMR spectroscopy (Bruker DSX-300 Solid 
FT-NMR Spectrometer)을 통해 분석하였다.

3. 실리카의 표면자유에너지 및 미세구조

  열처리에 따른 실리카의 표면자유에너지 변화는
접촉각 측정을 사용하여 확인하였다. 본 연구에서

는 sessile drop방법 (SEO 300A)17을 사용하여 20±
1℃의 온도조건에서 실리카의 표면자유에너지를

측정하였다. 이때 접촉각 측정을 위해 사용된 젖음
액은 Table 1에 용액에 대한 계면 (혹은 표면) 장
력과 각각의 성분들의 특성 값을 나타내었다. 

Table 1. Surface Tension Components and Parame-
ters of testing Liquids, Measured at 20℃

γL
L

(mJ/m2)
γL

SP

(mJ/m2)
γL

(mJ/m2)

Water
Diiodomethane
Ethylene glycol

21.80
50.42
31.00

51.01
 0.38
16.70

72.80
50.80
47.70

 
  실리카의 열처리에 따른 구조 변화의 정도를 관
찰하기 위해 wide angle x-ray diffraction (XRD)를
사용하였고 source로 CuKα를 이용하여 Rigaku 
Model D/MAX-Ⅲ B 분석장비를 이용하여 측정하

였다.

4. 실리카 /폴리우레탄의 기계적 계면특성

  열처리에 의한 실리카 표면특성의 변화가 매트

릭스인 폴리우레탄 내에서 분자간 물리적 결합력

변화에 어떠한 영향을 미치는가에 대하여 기계적

계면물성인 인열에너지 변화를 통해 고찰하였다. 
인열에너지 (GⅢC)는 trouser beam방법으로 만능재

료 시험기 (Universal Testing Machine, Lloyd LR5K)
를 사용하여 crosshead speed가 2 mm/min인 조건에
서 실험하여 다음과 같은 식으로 계산하였다.18

t
F2G IIIC = (1)

여기에서 F는 측정된 힘이고 t는 시편의 두께를 나
타낸다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 실리카의 FT-IR 및 Solid-state 29Si NMR 분석

  Figure 2는 열처리에 의한 실리카 표면관능기의

변화를 나타내는 FT-IR spectra 이다. Figure 2에서
보는 바와 같이 실리카의 특성 피크인 794 cm-1에

서 Si-O-Si의 symmetric과, 1104 cm-1에서 Si-O-Si의
asymmetric의 피크가 나타나고, 963 cm-1에서 Si- 
OH, 3800~3000 cm-1에서 실리카 표면의 수분에 의

한 -OH 피크가 나타났다.15

  미처리한 실리카와 비교하여 열처리한 실리카의
경우 처리온도가 증가할수록 3800~3000 cm-1에서의

-OH의 피크세기는 감소하였으며, 963 cm-1에서의

Si-OH의 피크는 처리온도의 증가에 따라 감소하는
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Figure 2. FT-IR spectra of the silicas made with and 
without thermal treatment.
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것을 관찰할 수 있었다. 반면 794 cm-1과 1104 cm-1

에서의 Si-O-Si의 피크는 처리온도가 증가함에 따

라 그 세기가 증가하는 것을 확인할 수 있었다.
  본 실험에서 실리카는 열처리에 의해 다음과 같
이 실리카 표면의 Si-OH가 축합하여 Si-O-Si를 형

성하게 된다고 관찰된다. 

(≡Si-OH) + (≡Si-OH)→ (≡Si-O-Si≡) + H2O (2)

  따라서, 열처리 온도가 증가할수록 미처리 실리

카에 비하여 열처리한 실리카의 Si-OH는 감소하고
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Figure 3. Solid-state 29Si NMR spectroscopy of the silicas; (a) T-0, (b) T-100, (c) T-200, (d) T-300, and (e) T-400.  
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Si-O-Si는 증가한 것으로 판단된다. 
  Figure 3은 Solid-state 29Si-NMR spectroscopy 측정
을 통해 실리카의 화학구조를 나타낸 결과이다. 그
결과 그림에서 나타나듯이 미처리 또는 열처리한

실리카는 -90 (a), -100 (b) 그리고 -110 (c) ppm에
서 (HO)2Si(OSi≡)2, (HO)Si(OSi≡)3, 그리고 Si(OSi
≡)의 피크를 확인할 수 있었다.19 이로 인해 본 실
험에 사용된 실리카는 규소를 중심으로 -OH 또는
-O-Si와 결합을 이루고 있는 정사면체의 분자구조

로서, 각기 다른 결합으로 실리카를 이루고 있는

것을 확인할 수 있었다. 즉, (a)의 경우 규소를 중
심으로 두개의 -OH와 두개의 -O-Si를 갖는 결합형
태를 나타내고, (b)의 경우 한 개의 -OH 와 세개의
-O-Si 결합구조, 그리고 (c)의 경우 Si-O-Si 결합을
하는 형태를 나타내는 것을 확인할 수 있었다.  
  미처리한 실리카의 경우 피크의 세기는 (HO) 
Si(OSi≡)3 > Si(OSi≡) > (HO)2Si (OSi≡)2 의 순서
로 나타나는 것을 확인할 수 있었으나, 열처리한
실리카의 경우 처리온도가 증가할수록 Si(OSi≡)의
피크세기가 (HO)Si(OSi≡)3에 비하여 상대적으로

증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 이러한 결과는

상기의 FT-IR 결과에서 고찰한 바와 같이 열처리

에 의해 규소를 중심으로 결합하고 있는 Si-OH가
이웃하는 Si-OH와 축합으로 인해 Si-O-Si를 형성함
으로써 Si(OSi≡)의 피크세기가 증가한 것으로 사

료된다. 

2. 실리카의 표면자유에너지 및 미세구조

  Figure 4는 실리카의 표면자유에너지의 비극성

및 극성 요소를 나타내었다. 그 결과 열처리 온도가
증가할수록 실리카의 비극성 요소는 증가하고 있는

반면, 극성 요소는 감소한 것을 확인할 수 있었다. 
  일반적으로 실리카 표면의 Si-OH는 single, gemi-
nal, vicinal의 형태로 존재하며, Si-OH는 -OH로 인
해 adsorbate molecules과 상호작용을 하는 극성 요
소이며, 실리카 표면의 Si-O-Si는 수소결합형태가

될 수 없는 비극성 요소로 분류된다.19 그러므로, 
상기의 FT-IR과 NMR 결과에서 고찰한 바와 같이
열처리 온도가 증가할수록 실리카의 Si-OH의 피크
세기는 감소하고, Si-O-Si의 피크세기는 증가한 결

과에 기인하여 실리카의 표면자유에너지의 비극성

요소는 증가하고 극성요소는 감소한 것으로 관찰

된다. 
  앞에서 언급한 바와 같이 실리카는 표면의 Si- 
OH로 인해 입자간에 상호 뭉치는 성질이 강하여

매트릭스내에 균일한 분산이 힘들고, 또한 매트릭

스인 폴리우레탄내에 충전시 표면의 -OH로 인하여
발포현상을 유발시키는 것으로 알려져 있다. 그러
나, 본 실험에서 표면자유에너지의 비극성 요소가

증가하여 실리카 입자간의 응집작용보다 실리카-
매트릭스의 상호부착일을 증가시킴으로써, 폴리우
레탄 매트릭스내에 실리카의 분산성이 향상되어질

것으로 판단된다.11-13

  Figure 5는 열처리에 의한 실리카의 X-선회절 패
턴을 나타낸 결과이다. 실험결과, 2θ=21 부근에서
무정형의 실리카 피크를 나타내었으며, 열처리에
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Figure 4. Variation of surface free energies of the silicas. 
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Figure 5. Wide-angle diffraction patterns of the silicas.
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Table 2. Microstructural Properties of The Silicas 
Studied in XRD Measurements

2θa d002
b [Å]

T-0
T-100
T-200
T-300
T-400

22.01
21.86
22.44
22.08
21.66

4.03
4.06
3.96
4.02
4.10

a: Bragg angle
b: interlayer spacing

의해 실리카의 구조에 새로운 결정성 피크는 생성

되지 않은 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과로
부터 본 실험에서 처리온도 0~400 ℃ 범위 내에서
의 열처리는 실리카의 결정구조에 어떠한 영향도

미치지 않은 것으로 사료된다. 
  또한, Table 2는 Figure 2로부터 얻은 측정결과로
Bragg angle과 층간 거리 (d002)를 나타내었다. 미처
리한 실리카와 비교하여 열처리한 실리카의 경우

회절선폭과 층간거리 변화는 거의 없는 것을 확인

할 수 있었다. 이는 앞서 언급한 바와 같이 0~40
0℃ 범위 내에서의 열처리는 실리카의 결정구조에
변화를 미치지 않고, 상기 FT-IR과 NMR 결과에서
고찰한 바와 같이 실리카의 표면특성만을 변화시

킨 것을 확인할 수 있었다. 

3. 실리카/폴리우레탄 복합재료의 기계적 계면
특성

  열처리에 의한 실리카 표면특성의 변화가 매트

릭스인 폴리우레탄 내에서 기계적-물리적 결합력

변화에 어떠한 영향을 미치는가에 대하여 기계적

계면물성 변화를 통해 알아보았다.
  Figure 6은 실리카/폴리우레탄 복합재료의 기계

적 계면물성을 인열에너지 (GIIIC)를 통해서 알아본
결과이다. 그 결과, 열처리온도가 증가할수록 실리
카/폴리우레탄 복합재료의 GIIIC가 증가하는 것을

확인할 수 있었다. 그러나, 0~200 ℃범위에서 열처
리한 실리카를 충전한 폴리우레탄 복합재료의 경

우 실리카를 충전하지 않은 폴리우레탄의 인열에

너지 보다 오히려 낮은 값을 나타내었다. 이는 앞
에서 언급한 바와 같이 실리카 표면에 제거되지
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Figure 6. Tearing energy (GⅢC) of the silicas/polyure-
thane composites.
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Figure 7. Dependence of tearing energy on the London 
dispersive component of surface free energy in the 
silicas/polyurethane composites (R=0.99).

않고 잔존하는 수분에 의해 폴리우레탄에 실리카

를 충전 시 발포현상에 의해 오히려 기계적 물성

이 감소한 것으로 사료된다. 반면, Figure 6에서 볼
수 있듯이 200 ℃이상에서 열처리한 실리카를 충

전한 복합재료는 실리카를 충전하지 않은 폴리우

레탄의 경우보다 인열에너지가 증가한 것을 확인

할 수 있었다. 이러한 결과는 상기 FT-IR과 NMR
을 통해서 고찰한 바와 같이 열처리에 의해 실리

카 표면의 수분이 제거되고, 또한 Si-OH간의 축합
으로 인해 Si-O-Si결합이 증가되어, 실리카의 표면
자유에너지의 극성 요소는 감소하고 비극성 요소

는 증가하여, 폴리우레탄에 열처리한 실리카를 충

전 시 수분에 의한 발포현상 및 실리카 입자간의

상호 뭉침현상이 감소되어 실리카/폴리우레탄 복합
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재료의 인열에너지, 즉 기계적 계면물성이 증가되

어진 것으로 판단된다. 
  Figure 7은 앞에서 논의했던 실리카 표면자유에

너지의 비극성 요소와 실리카/폴리우레탄 복합재료
의 인열에너지와의 상관관계를 나타낸 결과이다. 
본 결과에서 나타났듯이 인열에너지와 비극성 요

소가 상당히 직선적인 경향을 나타나는 것으로 보

아, 본 실험에서 열처리에 의한 실리카 표면자유에
너지의 비극성 요소의 증가가 복합재료의 계면 결

합력에 큰 영향을 끼침을 확인할 수 있었다.   

Ⅳ. 결 론

  본 연구에서는 열처리에 의한 실리카의 표면특

성이 실리카/폴리우레탄 복합재료의 기계적 계면물
성에 미치는 영향을 알아보았다. 실험결과, 0~400 
℃ 범위 내에서의 열처리는 실리카의 미세구조에

는 커다란 영향을 미치지 않은 것을 관찰할 수 있

었다. 그러나 열처리에 의해 실리카의 Si-OH가 축
합하여 Si-O-Si를 증가시킴으로써, 결과적으로 실리
카의 표면자유에너지의 비극성 요소가 증가하는

것을 확인할 수 있었다. 복합재료의 기계적 계면물
성 측정 결과, 0~200 ℃범위에서 열처리한 실리카
를 충전한 복합재료의 인열에너지는 실리카를 충

전하지 않은 폴리우레탄의 경우보다 낮은 값을 나

타내었으나, 200 ℃ 이상에서 처리한 실리카를 충

전한 복합재료의 경우 그 인열에너지가 증가한 것

을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 상기에서 고
찰한 바와 같이 200 ℃이상에서 실리카의 비극성

요소가 크게 증가하여 폴리우레탄 내에 분산성이

향상되고 결국 복합재료의 기계적 계면물성이 향

상된 것으로 판단된다.  
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