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요 약：용매를 사용하지 않고 실리카와 실란커플링제의 반응을 투과 방식 휴리에 변환 적외선 분광법(FTIR)과 열중량 

분석법(TGA)을 이용하여 조사하였다. 실란커플링제로 bis[3-(triethoxysilylpropyl) tetrasulfide] (TESPT)를 

사용하였다. 미반응 TESPT를 제거한 후, FTIR로 화학 결합 형성을 분석하였고 TGA로 반응한 TESPT 함량을 

결정하였다. 커플링제의 함량이 증가할수록 실리카에 결합한 커플링제의 양이 증가하였으나, 커플링제를 과량으로 

첨가하면 커플링제 간의 축합반응에 의해 올리고머를 형성하였다. 실리카와 커플링제 그리고 고무의 결합을 확인하기 

위하여 개질 실리카와 저분자량 액상 BR을 반응시켜 실리카-커플링제-BR 모델 복합체를 제조하여 화학 결합 형성을 

조사하였다. 미반응 고무는 용매를 사용하여 제거하였고 FTIR과 TGA로 분석하였다. BR은 개질 실리카의 커플링제와 

반응하여 화학 결합을 형성하였다. 실리카-커플링제-BR의 화학 결합 형성으로 인해 실리카 표면의 극성은 크게 

낮아졌고 실리카 입자 크기는 커지는 효과를 보였다.

ABSTRACT：Reaction between silica and silane coupling agent without solvent was investigated using transmission mode 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA). Bis[3-(triethoxysilylpropyl) tetrasulfide] 
(TESPT) was used as a silane coupling agent. After removing the unreacted TESPT, formation of chemical bonds was 
analyzed using FTIR and content of reacted TESPT was determined using TGA. Content of the coupling agent bonded 
to silica increased with increase in the coupling agent content, but the oligomers were formed by condensation reaction 
between coupling agents when the coupling agent was used to excess. In order to identify bonds formed among silica, 
coupling agent, and rubber, a silica-coupling agent-BR model composite was prepared by reaction of the modified silica 
with liquid BR of low molecular weight and chemical bond formation of silica-coupling agent-BR was investigated. Unreacted 
rubber was removed with solvent and analysis was performed using FTIR and TGA. BR was reacted with the coupling 
agent of the modified silica to form chemical bonds. Polarity of silica surface was strikingly reduced and particle size 
of silica was increased by chemical bond formation of silica-coupling agent-BR.
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Ⅰ. 서 론

  고무를 포함한 고분자 산업에서 실리카는 고분자 복합 소재

의 물성과 기계적 성질을 향상시키는 무기 충진제로 많이 이

용되고 있다. 실리카 배합물은 카본블랙 배합물보다 높은 젖

은 노면 저항성과 낮은 구름 저항성을 가지기 때문에 타이어 

산업에서는 실리카를 카본블랙의 대체물로 많이 사용하고 있

다.1-3

  실리카는 표면에 극성기인 실란올기(~Si-OH)가 많이 존재

하여 실리카 입자 간에 수소결합이 형성되어 실리카 입자 간

의 친화력이 매우 크다. 이러한 특성으로 인해 고무 매트릭스 

내에서 실리카는 aggregate나 agglomerate를 잘 형성하고 분산

력이 좋지 않다.1,4-6 용액중합 SBR (solution SBR)이나 실란커

플링제를 사용하면 고무 매트릭스 내에서 실리카와 고무의 

친화력을 높일 수 있고 실리카의 분산성도 향상시킬 수 있다. 
커플링제는 2개 이상의 기능기를 가지고 있는 분자로서, 메톡

시(methoxy)나 에톡시(ethoxy)와 같은 알콕시기(alkoxy)와 유

기 관능기로 이루어져 있다. 알콕시기는 실리카의 실란올기와 

만나 실록산 결합(siloxane linkage)를 형성하여 실리카와 결합

하고, 유기 관능기는 비극성 고분자 사슬과 상호작용한다. 커
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플링제는 필러와 고분자 간의 친화력을 증가시켜 고분자 내에

서 실리카의 분산을 향상시키고 가교 특성도 향상시키는 역할

을 한다.7 고무 소재에서 실리카 개질을 위해 가장 많이 사용하

는 커플링제는 bis[3-(triethoxysilylpropyl) tetrasulfide] (TESPT)
라 할 수 있다.
  실리카와 커플링제 사이의 상호작용은 온도나 반응 조건에 

따라 물리적 흡착이나 수소결합이 형성되는 등 다양하게 나타

난다. 낮은 온도에서는 실란커플링제의 에톡시기와 실리카 표

면의 실란올기 사이의 수소결합으로 인하여 실리카 표면에 

커플링제가 흡착하게 된다.8 높은 온도(100 – 200oC)에서는 축

합반응이 일어나 에탄올이 빠져 나오고, 커플링제와 실리카 

사이에 실록산 결합이 형성되어 결합한다.8-11 수분이 있는 조

건에서는 먼저 실란커플링제의 에톡시기가 가수분해되어 실

란올기로 바뀌고, 실리카 표면의 실란올기와 축합반응하여 실

록산 결합을 형성한다. 또한, 가수분해된 실리카의 실란올기 

간의 축합반응이나 가수분해되지 않은 에톡시기와의 축합반

응에 의해 실란커플링제의 올리고머화가 진행될 수 있다.12,13 

  실리카와 커플링제의 반응에서 수분의 흡수 유무에 따라 

커플링제가 실리카 표면에 결합하는 여러 가지 메커니즘이 

알려져 있다. 첫째, 가수분해된 실란커플링제와 가수분해되지 

않은 실란커플링제 모두 실리카에 물리적으로 흡착한다. 둘
째, 가수분해되지 않은 커플링제는 실리카와 직접적으로 반응

하여 에탄올을 생성하면서 결합한다. 셋째, 가수분해된 커플

링제가 실리카와 반응하여 결합된다. 넷째, 가수분해된 커플

링제가 가수분해된 커플링제와 축합반응을 하거나 가수분해 

되지 않은 커플링제와 축합반응을 한다. 이러한 반응들을 통

해서 실리카와 커플링제가 결합하고, 실리카 표면은 축합반응

으로 생성된 커플링제가 실리카 표면과 결합하여 단분자층을 

형성하거나, 이 단분자층에 다시 커플링제가 붙거나, 축합반

응한 커플링제가 실리카 표면과 여러 층을 형성하면서 결합하

는 개질층을 가질 수 있다.14-17

  실란커플링제를 이용한 실리카 표면 개질에서 중요한 것은 

실리카와 실란커플링제 간의 반응에 의한 화학 결합 형성과 그 

형태, 그리고 실리카에 결합한 실란커플링제와 고무 간의 화학 

결합 형성에 관한 것이다. 본 연구에서는 실제 배합 상황을 반영

하기 위해 용매를 사용하지 않고 실리카와 실란커플링제를 반

응시켰으며, 에탄올을 사용하여 미반응 커플링제를 제거하였

고, 휴리에 변환 적외선 분광법(FTIR)과 열중량분석법(TGA)을 

이용하여 분석하였다. FTIR은 투과 방식을 사용하여 실리카와 

커플링제 간의 화학 결합 형성 여부를 분석하였다. TGA로는 

반응한 커플링제 비율을 분석하였다. TESPT를 실란커플링제로 

사용하였으며, 그 양을 달리하여 실리카와 반응시켰다. 실리

카와 결합한 TESPT와 고무 간의 화학 결합 형성 여부를 조사

하기 위해, 미반응 물질을 제거한 개질 실리카와 저분자량 액

상 BR을 반응시켰다. 미반응 고무는 톨루엔을 사용하여 제거

하였으며, 실리카-실란커플링제-고무의 화학 결합 형성 여부

는 FTIR로 분석하였으며, 반응한 고무 함량은 TGA를 이용하

여 분석하였다. 개질에 의한 실리카 형상의 변화는 전계방출 

주사전자현미경법(field emission scanning electron microsopy, 
FE-SEM)을 이용하여 관찰하였으며, 극성 변화는 접촉각으로 

측정하였다.

Ⅱ. 실 험

  실리카는 Degussa 사의 Aerosil 300 (비표면적 300 m2/g)을 

사용하였고, 실란커플링제는 Degussa 사의 TESPT를 사용하

였다. 에탄올과 톨루엔은 대정화금㈜의 것을 사용하였다. 
  실리카와 TESPT의 반응 과정은 다음과 같다. (1) 실리카를 

120oC에서 2시간 동안 건조시킨다. (2) 건조된 실리카와 일정

량의 TESPT를 둥근 플라스크에 넣고 기계식 교반기를 이용하

여 120oC에서 2시간 동안 혼합하여 반응시킨다. (3) 미반응된 

TESPT를 제거하기 위해서 에탄올 150 mL를 첨가하여 1시간 

동안 잘 저어준 후, 4000 rpm으로 40분 동안 원심분리한다. 
이 과정을 2회 반복한다. (4) 얻어진 침전물을 50oC에서 24시
간 동안 건조시킨다. TESPT의 함량에 따른 실리카 표면의 개

질 효율을 알아보기 위해서, TESPT의 함량을 실리카 대비 3, 
5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50 phf (part per hundred filler)로 각각 

첨가하여 실리카 표면을 개질시켰다.
  실리카-커플링제-고무 간의 화학 결합을 형성한 모델 시험

편을 제조하기 위해 미반응 TESPT를 제거한 개질 실리카와 

액상 BR을 반응시켰다. 사용한 액상 BR은 Sartomer 사의 Ricon 
131 (vinyl 함량 28%, 분자량 4500 g/mol)을 사용하였다. 개질 

실리카는 10 phf 커플링제를 반응시킨 것을 사용하였다. 반응 

순서는 다음과 같다. (1) 개질 실리카와 액상 BR을 동량(무게

비로) 둥근 플라스크에 넣는다. (2) 140oC에서 2시간 동안 기계

식 교반기를 이용하여 180 rpm으로 혼합한다. (3) 상온으로 

식힌 후 미반응 액상 BR을 제거하기 위해, 톨루엔을 첨가하여 

2일 동안 잘 저어준 후 4000 rpm으로 40분 동안 원심분리한다. 
(4) 침전물을 50oC에서 24시간 동안 건조시킨다.
  FTIR, TGA, 접촉각 측정, FE-SEM을 이용하여 실리카 표면

에 개질된 커플링제의 함량, 실리카와 커플링제의 화학결합 

형성, 커플링제와 고무의 화학 결합 형성과 함량, 표면의 극성 

변화, 그리고 실리카 입자 크기의 변화를 분석하였다. FTIR 
분석은 PerkinElmer사의 spectrum100을 사용하여 450 - 4000 
cm-1 범위의 파장에서 펠렛을 제조하여 투과방식으로 분석하

였다. 펠렛은 KBr 분말을 시료의 질량 대비 0.1 wt%를 첨가하

여 만들었다. TGA는 Mettler Toledo사의 TGA/DSC1을 이용하

여 실행하였다. 질소 조건에서 25 - 900oC까지 분당 20oC씩 

올려 분석하였다. FE-SEM은 Hitachi사의 S-4700을 이용하였

다. 접촉각 측정은Surface & Electro-Optics 사의 Phoenix 300을 

이용하여 측정하였다. 접촉각 측정은 펠렛을 제조하여 실행하

였다. 
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Figure 1. FTIR spectra of silica (a), TESPT (b), and modified silica (c).
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Figure 2. TG curves of the modified silicas.
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Figure 3. Variation of the reacted TESPT ratio with the initial 
TESPT content.
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Figure 4. Variation of the reacted TESPT ratio per mol of silica 
(SiO2) with the initial TESPT content.

Ⅲ. 결과 및 고찰

  Figure 1은 개질 전후 실리카의 FTIR 스펙트럼이다. 470 cm-1 
와 1107 cm-1 봉우리는 각각 실리카의 Si-O-Si 굽힘진동

(bending vibration)과 비대칭 신축(asymmetric stretching)에 해

당된다. 2977 cm-1 와 2931 cm-1 은 각각 CH3와 CH2의 비대칭 

C-H 신축 진동을 나타낸다. 1445 cm-1 와 1394 cm-1는 각각 

비대칭 그리고 대칭 굽힘(bending)에 해당한다.13,18 3400 cm-1 
부근의 넓은 봉우리는 실란올기(~Si-OH)에 해당한다. 개질 전 

실리카에서는 Si-O-Si와 Si-OH에 해당하는 봉우리들만 나타

나는 반면, 개질 후에는 -CH3와 -CH2 봉우리가 나타남을 볼 

수 있다. 따라서 실리카와 TESPT의 반응에 의해 실리카 표면

에 커플링제가 화학적으로 결합되었음을 확인할 수 있다.
  Figure 2는 커플링제 함량을 달리하여 개질한 실리카의 

TGA 분석 결과이다. 150oC 이하의 무게 감소는 수분이 증발한 

것이고, 150oC 이상의 온도에서는 실리카 표면에 결합한 

TESPT의 분해에 의한 무게 감소이다. 회분으로 남은 것은 실

리카 함량이다. 커플링제 함량을 증가시킬수록 TESPT의 분해

에 의한 무게 감소분이 증가한 것을 볼 수 있다. TGA결과를 

바탕으로 초기 투입한 커플링제 대비 반응한 커플링제 함량과 

실리카의 기본 단위인 SiO2 1 mol당 화학 결합한 TESPT의 

함량을 구하였으며, 초기 TESPT 함량에 따른 변화를 각각 

Figures 3과 4에 나타내었다.
  Figure 3에서 보는 바와 같이 TESPT 함량이 증가할수록 반

응에 참여한 TESPT 비율이 급격히 감소하는 것을 알 수 있다. 
커플링제 함량이 3 phf일 때는 90% 이상이 반응하였으나, 커
플링제 함량이 증가할수록 반응한 커플링제 비율은 7 - 8 phf 
정도까지 급격히 감소하다 이후 완만히 감소하는 경향을 보인

다. 반응 비율이 50%인 지점은 11 - 12 phf 정도이고, 50 phf를 

사용한 경우에는 반응한 것이 30% 미만으로 매우 작았다. 반
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Figure 5. FTIR spectra of the TESPT (a), TESPT reacted at 120oC 
for 2 h (b).
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Figure 6. FTIR spectra of silica–TESPT-BR model composite.

200 400 600 800

80

85

90

95

100

Temperature (℃)

W
ei

gh
t l

os
s 

(%
)

 

 

Figure 7. TGA curve of the silica-TESPT-BR model composite.

응에 참여한 커플링제 비율이 줄어드는 것은 커플링제 함량이 

증가할수록 실리카와 직접 접촉하는 비율이 줄어드는 것을 

의미한다. 특히, 약 7 phf 이후에는 실리카와 직접 접촉하지 

않은 커플링제의 비율이 매우 높은 것으로 해석할 수 있다. 
Figure 4는 SiO2 1 mol당 반응한 TESPT 함량(mmol)의 변화를 

나타낸 것으로, 투입 TESPT 함량이 증가할수록 반응에 참여

한 TESPT 함량이 증가한 것을 볼 수 있으나 그 비율이 줄어드

는 것을 알 수 있다. TESPT 함량이 증가할수록 반응한 TESPT 
몰 수는 14 phf까지 크게 증가하다가 완만히 증가하는 경향을 

보인다. 이는 14 phf 전까지는 실리카와의 반응이 주된 반응이

었고 이후에는 다른 부반응이 일어났음을 의미한다다. 실리카

와 TESPT를 반응시키면 TESPT의 에톡시기와 실리카의 실란

올기의 축합반응에 의해 화학 결합이 형성된다.12,13 실리카 함

량이 동일하므로 전체 실리카의 표면적은 일정하여 실리카 

표면과 화학적으로 반응하는 TESPT의 양도 한정되어 있으므

로, TESPT 함량이 높을수록 반응에 참여하는 비율이 감소하

는 것은 당연하다. 여기서 한가지 의문점은 '개질 반응 후 용매

에 의해 추출되지 않은 커플링제는 모두 실리카와 반응한 것

이냐'라는 것이다.
  TESPT 간의 반응 여부를 조사하기 위해 TESPT만을 120oC
에서 2시간 동안 반응시켰다. Figure 5는 자체 반응시킨 TESPT
를 반응 전의 것과 비교한 IR 스펙트럼으로, 실란올기가 나타

나는 영역을 확대한 것이다. 미반응 TESPT의 IR 스펙트럼에

서 나타난 3460 cm-1 부근의 피크는 제미널 실란올(geminal 
silanol)의 -OH에 해당하고, 반응시킨 TESPT의 IR 스펙트럼에

서 나타난 3700 cm-1 부근의 피크는 자유 실란올의 -OH에 해당

한다.19 미반응 TESPT의 제미널 실란올은 TESPT의 에톡시기

가 수분과 반응하여 실란올기가 형성된 것을 의미한다. 반응

한 TESPT에서는 제미널 실란올 대신 자유 실란올이 나타난 

것은 TESPT에 있는 실란올기가 다른 TESPT의 에톡시기와 

반응하여 제미널 실란올은 사라지고 반응에 참여하지 않은 

실란올기가 고립되어 나타난 것을 의미한다. 따라서 TESPT 
분자끼리 반응하여 올리고머가 형성된다는 것을 의미하며, 과
량의 커플링제를 사용하면 올리고머화로 인해 커플링제의 사

용량을 증가시킬수록 화학 결합된 것의 양이 증가하는 것으로 

나타나게 된다. 커플링제를 과량으로 사용하면 두터운 커플링 

층으로 인해 오히려 실리카 표면과 고무와의 상호작용을 방해

할 가능성이 높다고 할 수 있다.
  실리카-실란커플링제-고무 사이의 화학적 결합 여부를 확

인하기 위하여 실리카-커플링제-고무 모델 복합체를 제조하

였다. 실제 고무 배합물의 경우, 고무의 분자량이 수십만 이상

으로 매우 크고 결합 고무(bound rubber)가 어느 정도 존재하므

로 미반응 물질을 제거한다고 해도 화학 결합 여부를 판단하

는 데에는 어려움이 따른다. 본 연구에서는 분자량 수천 정도
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Figure 8. Contact angles of silica (a), modified silica (b), and silica–TESPT-BR model composite (c).

Figure 9. SEM images of silica (a), modified silica (b), and silica– TESPT-BR model composite (c).

의 액상 BR을 사용하여 분석의 편의성을 도모하였다. 개질 

실리카와 반응하지 않은 미반응 고무를 제거하여 실리카-실
란커플링제-고무 사이의 화학 결합 형성 여부를 분석하였다. 
Figure 6는 미반응 성분을 제거한 실리카-커플링제-고무 모델 

복합체의 IR 스펙트럼으로, BR의 비닐기(912 cm-1)를 잘 보여

주고 있다. 미반응 BR을 제거하였으므로 IR 스펙트럼에 나타

난 BR에 관련된 봉우리들은 커플링제와 화학 결합한 고무 

성분을 뜻한다. 따라서, 가교제를 전혀 사용하지 않아도 커플

링제의 다황 결합의 분해와 이어진 고무와의 가교 반응에 의

해 실리카-커플링제-고무의 화학 결합이 형성된 것이라 할 수 

있다.
  Figure 7은 실리카-커플링제-고무 모델 복합체의 TGA 열분

해도이다. 200oC 이상에서는 고분자를 포함한 유기물의 열분

해에 의한 질량 감소가 나타난다. 200oC 이상에서 약 20%의 

무게 감소가 일어났고, 이는 실리카와 결합한 TESPT와 가교

된 BR에 해당하는 것이다. 이 중 TESPT에 의한 무게감소를 

빼면 가교된 BR은 약 16%이고, 이는 초기 반응을 위해 넣어준 

BR의 33% 정도에 해당한다. 따라서 약 1/3 정도의 BR이 

TESPT와 반응하여 화학 결합을 형성했다고 할 수 있다.
  실리카 표면을 개질시키고 고무를 결합하면 실리카 표면의 

성질이 바뀌게 되는데, 극성 변화를 접촉각 측정으로 조사하

였다(Figure 8). 실리카, 개질 실리카, 실리카-실란커플링제-고
무 복합체의 접촉각은 각각 4.1 ,̊ 7.3 ,̊ 74.9˚로 점차 증가한

다. 실리카 표면은 많은 하이드록시기로 인하여 극성을 띠고 

있다. 실리카 표면이 개질되면 실란커플링제가 화학적으로 결

합하여 실리카 표면의 수산화기가 줄어들어 극성이 감소한다. 
개질 실리카에 비극성 고무를 결합시키면 고무가 실리카 표면

을 덮기 때문에 실리카 입자의 표면이 비극성으로 바뀐다.
  Figure 9은 실리카, 개질 실리카, 실리카-실란커플링제-고무 

복합체의 SEM 영상으로 실리카 입자 형상을 잘 보여준다. 
개질 실리카는 물론이고 실리카-실란커플링제-고무 복합체의 

경우에도 입자의 형상을 볼 수 있다. 개질 실리카는 개질 전에 

비해 작아진 것도 있고 응집체를 형성한 것도 볼 수 있다. 이는 

커플링제에 의해 실리카 표면이 개질되어 실리카 응집체가 

해체된 효과와 커플링제에 의해 입자들을 연결하여 더 큰 응

집체를 형성하는 효과가 동시에 나타난 것으로 해석할 수 있

다.20 실리카-실란커플링제-고무 복합체는 실리카에 비해 입

자 크기가 더 크고 응집된 것도 더 많이 볼 수 있다. 이는 고무 

사슬에 의해 실리카 입자들이 연결되었기 때문으로 여겨진다.

Ⅳ. 결 론

  실제 배합 과정을 반영하기 위해서 용매를 사용하지 않고 

실리카 표면을 실란커플링제(TESPT)로 개질시켰다. 미반응 

커플링제를 제거하여 화학 결합 여부와 반응에 참여한 커플링

제 비율을 분석하였다. 커플링제의 함량을 증가시킬수록 실리
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카와 반응하는 TESPT의 비율이 감소하였다. TESPT를 과량 

사용하면 TESPT 간의 반응에 의해 올리고머를 형성할 수 있

다.
  액상 BR을 사용하여 실리카-실란커플링제-고무 모델 복합

체를 제조하였으며, 미반응 성분을 제거하여 화학 결합 형성 

여부와 반응에 참여한 고무 비율을 분석하였다. IR 분석에 의

해 실란커플링제와 고무 간의 화학 결합 형성을 확인하였고, 
TGA 분석을 통해 화학 결합한 고무 성분의 비율을 구하였다. 
커플링제에 의해 실리카 표면이 개질되어 실리카 응집체가 

해체되기도 하고 커플링제에 의해 입자들이 연결되어 더 큰 

응집체를 형성하기도 하였다. 실리카-실란커플링제-고무 복

합체에서는 고무 사슬에 의해 실리카 입자들이 연결되어 응집

체 형성이 잘 되었다.
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