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1. 서    론
1)

고분자 컴포지트(polymer composites)는 유무기 입자를 필러(filler)

로 사용하여 고분자 고유의 물성을 강화시킨 복합물질을 의미한다. 

이와 같은 고분자 컴포지트 중에서도 포장재 산업 분야를 중심으로 

하여 가스 차단성을 향상시키는 목적으로 많은 연구가 있다[1,2]. 최

근에는 전자파 차폐 필름이 점점 얇아지면서 필름에 들어가는 도전성 

물질이 산화를 일으키는 문제가 대두되어 이를 방지하기 위하여 도전

성 물질의 상부에 들어가는 절연성 필름에 가스 차단성을 부여할 필

요성이 더욱 높아지고 있다. 

고분자 필름에서 일반적인 gas barrier 방법에는 다양한 방법이 있

으나 silica-based 필름으로의 접근이 가장 많다. 이 중 일반적인 방법

은 화학 증착(chemical vapor deposition) 방법[3-5]이며, 일반적인 실
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리카 코팅에 의해서도 가스 차단성을 10에서 100배 정도 개선시키는 

것으로 알려져 있다[6-8]. 최근에는 고분자 컴포지트 형태로의 연구도 

많다. 예를 들면, 폴리프로필렌(PP)과 실리카의 컴포지트에서 실리카

의 분산성이 좋지 않으므로 PP와 무수말레인산과의 그래프트 공중합

체(PP-g-MA)를 상용화제로 사용하여 복합체의 가스 차단성을 향상시

켰다는 보고가 있다[9]. 그러나 상용화제로 사용하는 PP-g-MA의 함량

이 늘어날수록 PP 고유의 물성에 변화가 생기기도 한다[10]. 또한 나

노 실리카의 표면을 실란 커플링제로 유기화시킨 후 페녹시 수지와 

복합화 함으로써 Tg를 향상시켜 기계적 물성을 개선했다는 연구[11]

는 있으나 기체 차단성 연구에는 적용되지 않았다. 

본 연구에서는 실리카를 필러로 사용한 고분자 컴포지트에서 가스 

차단성을 향상시키기 위한 방법에 관하여 연구했다. 구체적으로는, 전

자파 차폐필름의 절연층에 주로 사용되는 내열성 페녹시 수지에 가스 

차단성을 부여하는 목적으로 하여 수지와의 상용성을 향상시키기 위

하여 실리카의 표면을 소수성으로 개질하여 분산성을 향상시키고자 

하였다. 실리카 표면의 개질을 위한 방법으로는, 반응성이 높아서 오

래전부터 사용되던 방법 중의 하나인 hexamethyldisilazane (HMDS)를 

사용하여, Figure 1에 나타낸 것과 같이 실리카 표면의 -OH기를 tri-
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초    록

실리카 표면의 소수화를 위하여 다양한 조건 하에서 hexamethyldisilazane (HMDS)와 반응시켰다. 얻어진 반응물들은 
형태학적으로는 실리카와 큰 차이가 없었으나, 열중량분석 및 원소분석을 통하여 실리카의 표면이 유기물로 개질된 
것을 확인할 수 있었다. 톨루엔에서의 분산성 및 페녹시 수지와 복합화한 필름의 표면 조도를 측정하여 평가한 결과, 
데칼린을 용매로 사용하여 200 ℃에서 과량의 HMDS를 사용하여 6 h 반응시킨 물질이 최적으로 나타났다. 이와 같은 
개질 실리카를 포함하는 복합체 필름의 산소 투과도 평가 결과, 개질 실리카는 필름의 산소 차단성을 향상시키는 것
을 확인하였다.

Abstract
In order to achieve a hydrophobic surface of silica, we reacted silica nanoparticles with hexamethyldisilazane (HMDS) under 
various reaction conditions. Modification of the surface of silica with organic materials was confirmed by the thermogravity 
and elemental analysis. The modified silica displayed nearly the same morphology as to the pristine silica. The reaction of 
20 g of HMDS with 1 g of silica in decalin at 200 ℃ for 6 hours was found to be the optimum reaction condition in terms 
of the dispersity in toluene and the surface roughness of composite films. Oxygen permeation studies of the composite film 
demonstrated that the modified silica enhanced a gas barrier performance.

Keywords: silica, hexamethyldisilazane, hydrophobicity, gas barrier, phenoxy resin
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methylsilyl기로 치환하는 방법[12,13]에 관하여 연구하였다. 실리카와 

HMDS와의 반응물인 소수성 실리카(hydrophobic silica, 이하 HP-Si로 

약함)의 분산성 및 물리 화학적 특성을 분석하여 최적 반응 조건을 찾

고, 표면 개질 실리카를 페녹시 수지와 복합화하여 제조한 고분자 컴

포지트 필름의 가스 차단 특성을 연구하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 

실리카 입자로는 Sigma Aldrich사의 fumed silica (powder, 평균입

자크기 0.2~0.3 µm, aggregate)를 사용하였고, HMDS (98.0%)는 

Acros Organics로부터 구입하여 사용하였으며 용매로 사용된 톨루엔 

(99.5%)은 Samchun, 데칼린(98.0%)은 Kanto chemical.로부터 각각 구

입하여 사용하였다. 내열성 페녹시 수지로는 Gabriel Phenoxies사의 

PKHC를 사용하였으며, PET 필름은 화승인더스트리의 DH100 (두께, 

50 µm)를 사용하였다. 

  

2.2. 소수성 실리카(HP-Si)의 합성 

실리카와 HMDS의 반응은 기존에 톨루엔을 용매로 사용한 연구 결

과[12]를 바탕으로 톨루엔 보다 비점이 높은 데칼린 또는 톨루엔을 용

매로 Reflux하에서 사용하였으며, 오일 배스의 온도를 톨루엔의 경우

에는 130 ℃로, 데칼린의 경우에는 200 ℃로 하여 반응을 진행하였다. 

다음은 데칼린을 용매로 사용하고 HMDS를 실리카 대비 20배로 사용

한 반응을 예로 나타냈다. 

환류 냉각관이 부착된 삼구플라스크에 실리카 1.0 g과 데칼린 200 

mL를 첨가한다. 다른 비커에 HMDS 20 g에 데칼린 200 mL를 넣어준 

후 잘 섞이도록 자력교반을 시켜준다. 오일배스의 온도를 200 ℃로 

설정하고 삼구플라스크를 오일배스에 고정시킨다. 온도가 올라가는 

동안 실리카가 데칼린에 잘 분산되도록 자력교반 시켜준다. 설정온도

에 도달하면 비커의 용액을 삼구플라스크에 한 번에 넣어준 후 6 h 

동안 교반시켜준다. 반응이 종료되면 상온에서 식힌 후, 미반응 

HMDS를 제거하기 위해 삼구플라스크의 용액에 톨루엔을 첨가하고 

여과한다. 얻어진 고형분을 70 ℃에서 24 h 동안 진공건조를 시킨 뒤, 

최종적으로 반응물 0.874 g을 얻었다.

2.3. HP-Si의 분산성 및 수지와의 혼합 후의 표면 조도 측정 

표면 개질된 실리카(HP-Si) 0.3 g과 페녹시 수지 30 g을 비커에 담

고 기계식 교반기를 이용하여 500 rpm의 속도로 10 min간 교반시킨 

후 톨루엔 3 mL를 첨가하고 동일한 조건으로 10 min간 더 교반시킨

다. 교반을 멈춘 후 기포가 제거될 때까지 방치한 이후에 PET 필름에 

Mayer bar (# 15)를 이용하여 bar coating을 하고 convection oven에서 

100 ℃, 2 min간 건조시킨 다음 육안으로 관찰하고 조도측정기를 이

용하여 표면 조도를 측정하였다. 

2.4. 분석

실리카 나노입자의 형태학적 분석은 SEM (JSM-7600F, JEOL)으로 

하였고, 생성물인 HP-Si의 화학적 구조 분석을 위하여 ATR방법을 사

용하여 FT-IR (Perkin Elmer FT-IR Spectrum Two) 분석을 하였으며, 

실리카 내의 유기물 함량을 조사하기 위해 TGA (TA Instruments, 

SDT Q600) 분석과 원소분석(Thermo Fisher, Flash EA 1112 Elemental 

Analyzer)을 행하였다. TGA 분석은 질소 분위기 하에서 측정하였으

며 온도범위는 상온에서 800 ℃까지이고, 승온 속도 10 ℃/min, 질소

유량은 100 mL/min으로 분석하였다. 원소분석은 900 ℃에서 실리카

를 연소시켜 각종 원소의 함량을 분석하였다. 실리카의 페녹시수지 

내에서 분산 상태를 조사하기 위하여 표면 조도(Ra, Rz)는 조도측정

기(Mitutoyo Surftest, Tokyo, Japan)를 사용하여 평가하였다.

제조한 필름의 산소 투과도(OX-Tran Model 3/61, Mocon, USA) 분

석은 23 ℃에서 상대습도 0% 상태의 건조 상태로 측정하였다. 본 투

과도 측정 방법은 기본적으로 ASTM D 3985-95에 따르는 방식이며 

구체적인 실험 방법은 기존의 논문[14,15]에 잘 정리되어 있다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1. 소수성 실리카(HP-Si)의 합성 및 분산성

실리카 표면의 -OH기를 이용하여 표면을 개질하는 것은 실리카의 

용도를 다양화하는데 큰 역할을 하고 있다[16]. 그중에서도 반응성이 

높아서 오래전부터 사용되던 방법 중의 하나는 HMDS를 사용하는 것

이며 이와 관련해서는 폭넓게 연구되어 왔다[12,13]. 본 연구에서는 

Figure 1. Ideal reaction of HMDS with silica.

Sample Code
Reaction Condition Dispersity* (1%) Roughness** (µm)

S : HMDS (by wt) Solvent Temp Time in water in toluene Ra Rz

S (silica) - - - - △ △ 0.513 5.724

I 1 : 20 toluene 130 ℃ 6 h △ △ 0.584 5.153

II 1 : 20 decalin 150 ℃ 6 h × △ 0.520 2.692

III 1 : 10 decalin 200 ℃ 6 h × △ 0.495 3.153

IV 1 : 20 decalin 200 ℃ 6 h × ○ 0.291 1.857

V 1 : 20 decalin 200 ℃ 12 h × ○ 0.309 2.209

 * × : precipitated or floated
△ : dispersed but turbid
○ : well dispersed 

** Roughness of the film made from phenoxy resin solution containing HP-Si

Table 1. Reaction Conditions and Properties of HP-Si
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톨루엔 및 비점이 186 ℃로 매우 높은 용매인 데칼린을 사용하여 환

류 조건에서 반응을 진행하였으며 반응 조건 및 그 결과를 Table 1에 

정리하였다. 기본적으로 HMDS의 양은 실리카 무게 대비 20배로 진

행하였으며, 반응 중에는 반응의 진행 여부를 알 수 없으므로 반응물

을 얻어서 물 및 톨루엔에 분산시킨 후 분산 정도로 반응 정도를 파악

하였다. 즉, 친수성인 실리카의 표면을 소수성으로 변화시키는 것이므

로 HMDS와의 반응에 의해서 소수성으로 변화된 실리카들은 물에서

의 분산성은 떨어지고, 톨루엔에서의 분산성은 향상되어야 하는 것으

로 기대할 수 있다. 

톨루엔을 사용한 반응에서 얻어진 반응물인 I은 실리카와 거의 동

일한 분산성을 나타내어 반응이 거의 진행되지 않았음을 알 수 있다. 

따라서 톨루엔보다 비점이 높은 데칼린을 사용하여 동일한 반응을 진

행하였으며, 먼저 데칼린의 비점보다 낮은 온도인 150 ℃에서 진행한 

반응에서 얻어진 II는, Figure 2에 나타낸 것과 같이 물에서 전혀 분산

이 되지 않고 표면에 떠 있는 형상을 나타냄으로써 실리카 표면이 소

수화되었다는 것을 나타내었다. 그러나 톨루엔에서는 여전히 불투명

한 형태로 분산이 되어있으며 실리카 그 자체와 큰 차이를 확인할 수 

없었다. 따라서 동일한 반응 조건에서 반응 온도만을 데칼린의 환류 

조건인 약 200 ℃로 올리고 진행한 반응의 생성물인 IV에서는 물에서 

분산이 되지 않음과 동시에 톨루엔에서는 비교적 투명하게 분산이 되

었다. 즉, 본 연구에서 목표로 하는 실리카 표면의 소수화가 확실하게 

진행되었음을 확인할 수 있었다. 반면에 HMDS의 양을 줄여서 실리

카 대비 10배로 하여 진행한 반응의 생성물인 III은, II에서의 결과와 

유사하게, 톨루엔에 분산되기는 하지만 불투명하게 나타나, 반응이 충

분히 진행되지는 않았다는 것을 나타내고 있다. 반면에 IV에 비해서 

반응 시간을 길게 하여 진행한 반응의 생성물인 V의 분산성은 IV와 

동일하게 나타나 현저한 차이는 없는 것으로 판단된다. 

3.2. HP-Si를 포함하는 페녹시 수지 필름의 표면 조도 

이와 같이 분산성에 의해서 실리카 표면의 소수화를 정성적으로 판

단한 결과를 바탕으로, 실제적으로 페녹시 수지에 분산하고 필름을 

제조한 후에 표면 조도를 측정하여 소수성 실리카의 분산 정도를 정

량적으로 판단하였다. 일반적으로 표면 조도를 표현하는 방식에는 다

양한 방법이 있다. 표면 조도 값의 측정을 그래프의 형태로 나타내어 

표현한다면, 요철과 같이 움푹 들어간 정도를 음수 값으로 나타내고 

튀어나온 정도를 양수 값으로 나타낼 수 있다. 측정 길이 내에서 중심

선으로부터 측정된 조도 값의 모든 절대 거리에 대한 산술 평균으로 

계산된 평균 표면 조도 값인 Ra와, 측정 길이 내에서 양수의 최댓값과 

음수의 최솟값 각각 다섯 점을 합한 Rz가 표면 조도를 나타내는 가장 

일반적인 방법이다[17,18]. 본 연구에서도 이 두 종류의 표면 조도 값

을 측정하여 비교하였다.

표면 개질시키지 않은 실리카를 포함한 페녹시 수지 필름의 경우는 

육안으로도 잘 분산되지 않았음을 명확히 확인할 수 있었고, 측정한 

표면 조도 값도 매우 높게 나타났다. 톨루엔을 이용한 반응에서 얻어

진 I은 실리카와 거의 동일한 표면 조도 값을 나타내었다. 또한 데칼

린을 이용하여 150 ℃에서 반응한 II의 경우에는 Rz 값이 2.692 µm로 

개선되기는 했지만 여전히 조도 값이 높은 것으로 나타났다. 한편 데

칼린을 용매로 사용하면서 반응온도를 200 ℃로 증가시키고 HMDS

를 실리카 대비 10배로 첨가한 III의 경우에는 표면 조도 값이 개선되

는 현상을 보였으며, HMDS의 양을 실리카 대비 20배로 첨가한 IV의 

경우에는 Ra 값이 0.291 µm, Rz 값이 1.857 µm로 현저하게 개선되었

다. 또한 동일 반응조건에서 반응시간을 12 h으로 늘려서 진행한 V의 

표면 조도 값은 IV와 거의 유사하지만 약간 높게 나타났다. 분산성에

서도 동일한 결과를 나타내었던 IV와 V에서는 조도 값에서도 현저한 

차이는 발견할 수 없었으므로, 굳이 V와 같이 반응 시간을 길게 가져

갈 필요성은 없는 것으로 판단된다. 즉, 이상의 분산성 및 표면 조도 

측정 결과를 종합하면, IV 반응이 HMDS를 이용한 실리카 표면개질

의 최적 반응조건임을 알 수 있었다. 

3.3. HP-Si의 분석 

실리카 및 HP-Si의 구조를 분석하기 위해서 SEM을 측정하였으며 

그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 먼저 Figure 3의 (a)에 나타낸 실리

카 입자를 보면 입자 크기가 대략적으로 10~20 nm 정도인 것을 알 

수 있다. 한편 (c)에는 분산성 및 표면 조도에서 가장 우수했던 IV의 

SEM 사진을 나타내었는데, 형상이나 크기에서 실리카와 큰 차이가 

없는 것으로 나타났다. 즉 실리카는 고온에서 HMDS와의 반응 중에

도 형상적으로는 변화가 발생하지는 않는 것으로 확인되었으며, 다른 

HP-Si들도 거의 동일한 형상을 보였다. 

실리카 표면의 개질 반응의 유무를 확인하기 위하여 FT-IR 분석을 

수행하였으나, 미반응 실리카와 HP-Si간에 눈에 띄는 차이를 발견할 

수는 없었다.

HP-Si의 화학적 성분의 변화를 분석하기 위하여 원소분석을 수행

한 결과를 Table 2에 실었다. HMDS와의 반응에 의해서 실리카 표면

에는 trimethylsilyl기가 도입되므로 C와 H의 함량이 늘어나면서 유기

물의 총량도 당연히 증가하게 된다. Table 2에 나타낸 바와 같이 

HMDS와의 반응에 의해 C, H 및 유기물 총량도 모두 증가하는 것을 

알 수 있다. 특히, 톨루엔에서의 분산성 및 표면 조도가 더 우수했던 

 

Figure 2. Photographs of dispersions of silica and HP-Sis in water and 
toluene.

Figure 3. SEM of silica (a and b) and IV (c and d). 
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IV가 II, III보다도 유기물 함량이 더 높은 것으로 나타나, 소수화 반응

이 더 많이 진행된 것으로 판단할 수 있다. 

실리콘 치환체에서 유기물의 함량을 측정하는 또 다른 방법은 TGA

에 의해서 고온에서의 중량 감소분을 측정함으로써 평가가 가능하다

[11,19]. 이 방법은 유기물 함량의 절댓값을 측정하기에는 적합하지 

않지만 동일한 종류의 여러 샘플들의 유기물 함량을 상대적으로 평가

하기에는 가장 적합한 방법이다. 본 연구에서도 Figure 4에 나타낸 바

와 같이 TGA를 측정하여 아래의 식에 의해서 유기물 함량(Aorg)을 계

산하였으며 그 결과를 Table 2에 기입하였다. W150은 150 ℃에서의 질

량 분율을 의미하고 W800은 800 ℃에서의 질량 분율을 의미한다.

  


×

Table 2에 나타낸 바와 같이 TGA 결과로부터 계산한 유기물 함량

은 실리카에 비해서 HP-Si에서 더 높게 나왔으며, HP-Si 중에서도 IV

가 II, III보다도 더 높게 나타났다. 이 결과는 원소분석에 의해 측정한 

유기물 함량과 일치할 뿐만 아니라 분산성, 표면 조도 등의 특성 분석 

결과와도 일치한다. 즉, IV는 실리카와 HMDS의 반응이 상대적으로 

많이 일어났으며, 그에 따라 유기물 함량이 높고, 당연히 톨루엔에서 

뿐만 아니라 페녹시 수지 용액에서도 균일하게 분산이 되어서 필름으

로 제조하더라도 표면 조도가 우수한 것으로 판단할 수 있다. 

3.4. 산소 차단성 효과 

이상의 결과에서 실리카의 표면을 소수성으로 개질하고, 페녹시 수

지에서의 분산성이 가장 우수했던 개질 실리카 IV를 사용하여 제조한 

필름의 산소투과도를 측정하였다. 앞의 2.3.절에 자세하게 기입한 것

과 같이 IV를 페녹시 수지에 분산시키고 PET 필름 위에 바 코팅하여 

제작한 필름의 산소 투과도는 Figure 5에 나타낸 것과 같이, 28.694 

cc/(m2⋅day)로 나타났다. 기본적으로는 개질하지 않은 실리카와 비교

하는 것이 바람직하지만, 앞에서 설명한 바와 같이 실리카 자체가 페

녹시 수지에 전혀 분산이 되지 않아서 필름을 제조할 수 없었다. 따라

서 비교를 위해서 PET 필름만의 산소 투과도와 개질 실리카를 포함하

지 않고 단순하게 페녹시 수지만 코팅한 필름의 산소 투과도를 측정

하였으며, 각각 34.140 및 32.037 cc/(m2⋅day)로 나타났다. 일단 모든 

필름에서는 PET 자체에 의한 산소 차단성이 있으므로 페녹시 수지만

에 의한 산소 차단성은 약 2.103 cc/(m2⋅day)로 볼 수 있으며 IV를 

포함하는 페녹시 수지에 의한 차단성은 5.446 cc/(m2⋅day)로 나타나

서 개질 실리카 IV에 의한 산소 차단성 효과가 확실하게 나타났다고 

평가할 수 있다. 

4. 결    론

실리카 나노입자를 내열성 페녹시 수지에 균일하게 분산시키기 위

하여 실리카의 표면을 HMDS로 반응시켰다. 다양한 조건 하에서 반

응을 검토한 결과, 데칼린을 용매로 사용하고 200 ℃에서 과량의 

HMDS를 사용하여 6 h 반응시킨 물질이 최적으로 나타났다. 이와 같

이 합성한 실리카의 열중량분석 및 원소분석으로부터 실리카 표면이 

유기물로 개질된 것을 확인할 수 있었고, 다양한 용매에서의 분산성

을 검토한 결과 실리카의 표면이 소수화된 것을 확인할 수 있었다. 이

와 같이 개질한 실리카를 페녹시 수지와 혼합한 후 PET 필름에 코팅

하여 얻어진 복합화 필름의 표면 조도를 측정한 결과, Ra 값이 0.291 

µm, Rz 값이 1.857 µm로 나타났으며, 또한 산소 투과도는 28.694 

cc/(m2⋅day)로 나타났다. 기재 필름으로 사용한 PET 필름만의 산소 

Samples
EA Amount of organic compound  

measured by TGA (%)C (%) H (%) O (%) Total C, H, N, S, O (%)

Silica 0.97 0.32 1.08 2.47 2.71

II 2.62 0.57 0.20 3.38 4.77

III 2.82 0.65 0.27 3.74 4.95

IV 3.11 0.65 0.22 3.98 5.28

Table 2. Elemental and Thermogravity Analyses of HP-Si

Figure 4. TGA of silica, II, III and IV. Figure 5. Oxygen transmission rate of films.
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투과도는 34.140 cc/(m2⋅day), 개질 실리카 없이 PET 필름에 페녹시 

수지만 코팅한 필름에서는 32.037 cc/(m2⋅day)로 나타난 점을 고려하

면 개질 실리카와의 복합화에 의하여 산소 차단 효과가 증가된 것을 

확인할 수 있었다. 이 결과는 산소 차단성을 요구하는 전자파 차폐필

름, 식품 포장 분야 등의 연구에 유용하게 활용될 수 있을 것이라고 

기대된다.  
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