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요 약

Beads mill 분산 공정을 통하여 8 wt%의 나노 사이즈 흄드 실리카(일차 입자크기 12 nm)를 광경화형 아크릴 시스

템용 단량체에 분산하여 실리카 분산체를 제조하였다. 이러한 분산체는 유/무기 하이브리드 코팅 재료에 응용이 가능

하다고 알려져 있다. 하이드록시기 유무, 용해도 상수(solubility parameter, Sp, 극성도 δ
p
의 범위; 5.204~6.286(cal/cm3)1/2), 분

자 크기가 다른 4 종의 단량체를 사용하였다. 극성 용매인 이소프로필알코올(IPA)을 혼합하여 용매가 실리카 분산체의

안정성에 미치는 영향도 관찰하였다. 제조된 실리카 분산체는 레오미터를 이용하여 전단속도에 따른 전단 점도 거동

과 주기적 진동흐름 하에서 동적 거동을 측정하여 분산체의 안정성을 유변학적 관점에서 관찰하였다. 단일 단량체계

및 혼합 단량체계 실리카 분산체에서 하이드록시기를 가진 단량체의 함량이 증가될수록 실리카 분산체는 손실탄성률

(G")이 저장탄성률(G')보다 큰 입자가 응집되지 않는 안정한 졸의 거동을 나타내었다. 하이드록시기를 갖지 않은 단량

체계 실리카 분산체는 분자 크기와 상관없이 입자가 응집되는 겔의 거동을 나타내었다. 단량체에 IPA를 혼합한 실리

카 분산체는 IPA의 함량이 증가할수록 안정한 졸의 거동을 보였다.

Abstract −We made 8 wt% silica dispersion system with fumed silica and photo curable acrylic monomer by beads

mill process. These dispersions could be applied in organic/inorganic hybrid coating systems. These dispersions could be

applied in organic/inorganic hybrid coating systems. The 4 species of photo curable acrylic monomer which was pres-

ence of hydroxyl group, different solubility parameter, and different molecular size were used in the silica dispersions.

Stability of polar solvent, isopropyl alcohol, in silica dispersions was investigated. We investigated the stability of silica

dispersions by using steady-state and dynamic rheology. As the monomer has hydroxyl group increased in mono and

binary monomer silica dispersions, they showed non flocculated stable sol (loss modulus (G'')> storage modulus (G')).

When polar solvent IPA was added into slightly flocculated silica dispersions, they changed to non flocculated stable sol.

Key words: Photo Curable Acrylic Monomer, Silica, Silica Dispersion, Rheology, Solvation Effect

1. 서 론

흄드 실리카(fumed silica)는 SiCl
4
의 열 가수분해 공정으로 제조

되므로 무정형의 공극이 없는 입자로 얻어지며 표면에 많은 하이드

록시기가 있기 때문에 친수성을 나타낸다. 흄드 실리카의 일차 입

자는 SiO
2
의 구형 입자가 융합하여 형성된 분지화된 집합체로 구성

되어 있다. 일차 집합체가 더욱 복잡하게 모일 경우 덩어리의 형태의

입자가 되어 흄드 실리카는 100 m2/g 이상의 매우 높은 표면적을

가지게 된다.

높은 표면적과 표면에 많은 하이드록시기를 갖는 흄드 실리카를

비극성 용매에 분산하는 경우 실리카 집합 구조는 입자표면의 하이

드록시기들간의 수소 결합에 의해서 “flocculation”이라 불리는 좀

더 큰 3차원 집합구조를 형성하게 된다. 이러한 실리카 입자 간의 3

차원 망상구조는 분산체의 점도 상승을 가져오며 분산체는 겔과 같
†To whom correspondence should be addressed.
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은 거동을 표시한다. 그러나 흄드 실리카를 극성 용매에 분산하면

극성 용매 분자들이 실리카 집합체표면의 하이드록시기와 우선적으

로 수소결합을 형성하므로 입자 간의 수소결합이 억제되어 분산체

의 점도증가는 많이 일어나지 않는다[1]. 

실리카 분산체에 관한 기초적인 연구는 1920년대부터 수행되기

시작했으며 대부분 친수성 실리카 입자를 물에 분산시킨 수분산체

의 유변학적 거동에 대한 연구가 진행되고 있다[2-4]. 그러나 현재

에는 이러한 수분산체의 전하 안정화 이론인 DLVO(Derjaguin-

Landau-Verwey-Overbeek) 이론만으로는 실리카 졸에서 관찰되는

모든 유변학적 거동을 설명할 수 없다는 것은 잘 알려진 사실이다. 

한편, 수용성 계보다 상대적으로 매우 적은 연구가 수행되었지만,

유기 용제에서 실리카의 거동도 1970년대부터 조사되기 시작하였

다. Benitez 등은 친수성 흄드 실리카가 메탄올, 에탄올, 아세톤, 다

이옥산 등에 안정적인 분산체를 형성한다고 발표하였다[5]. 또한

1990년대에는 stober 법으로 제조된 실리카 입자도 유기용제에 분

산시키는 경우 Benitez 등의 결과와 유사하게 안정한 분산체가 형

성된다고 알려졌다[6,7].

최근 나노 기술의 발전으로 인하여 이러한 흄드 실리카를 유/무

기 하이브리드 코팅 재료에 도입하는 연구가 많이 진행되고 있다

[8]. 유/무기 하이브리드 코팅 재료에서 유기성분은 일반적으로 코

팅도막의 유연성을 부여하는 기능을 가지며, 무기성분은 도막의 경

도와 내충격성 등을 향상시키는 역할을 한다. 더욱이 나노 입자화

된 무기성분을 코팅재료에 도입함으로써 도막의 투명성을 유지하면

서 내스크래치성과 내마모성 등 도막의 표면물성이 향상되는 코팅

재료를 얻는 것이 가능해졌다[9]. 유/무기 하이브리드 코팅재의 개

발과 발전은 졸-겔기술의 개발과 발전에 깊이 연관되어 있다.

Siloxane에 결합되어 있는 유기 성분은 매우 높은 유연성을 부여할

수 있으며, 유기성분의 관능기의 종류에 따라서는 UV 경화형 하이

브리드 코팅재료와 같은 도막에서 유기 네트워크를 추가로 형성하

는 형태로 설계될 수 있다[10].

유기 실록산 구조를 기본으로 하는 하이브리드 코팅재료는 플라스

틱, 세라믹, 유리, 금속, 종이 및 나무 등 매우 다양한 기재들의 표면물

성 중 기계적 물성과 내화학성을 증진시키기 위하여 사용되고 있다. 

반면에 무기성분의 망상구조로 도막이 형성되는 졸-겔코팅소재

나 또는 코팅재료 내에서 유기 작용기를 포함한 유/무기 하이브리

드 시스템과 다르게 유기 경화 시스템에 무기 나노입자를 단순 충

진재로 사용하는 코팅 시스템에서도 도막의 표면 물성과 성능을 향

상시킬 수 있다[9]. 코팅산업은 높은 반응속도와 휘발성유기용매의

미사용 등의 장점으로 UV 경화형을 포함한 광경화형 코팅시스템의

적용범위가 빠르게 확대되고 있으며, 화학소재의 성분이나 경화기

구면에서도 아크릴 시스템, 불포화 폴리에스테르/스티렌 시스템,

thiol/ene 시스템 및 양이온 시스템으로 다변화되고 있다. 자유 라디

칼 중합기구를 통하여 경화반응이 진행되는 아크릴 시스템은 폴리

우레탄계 도막에 비하여 경도, 투명성 및 외관 특성 등을 향상시킬

수 있기 때문에 코팅 및 도료 분야뿐만 아니라 새로운 광경화형 대

체소재로서 많이 사용되고 있다[11]. 

광경화형 아크릴 시스템은 다른 시스템과 유사하게 올리고머, 모

노머 또는 반응성 희석제, 광개시제 및 첨가제 등으로 구성되어 있

으며, 용매를 배합하여 사용하기도 한다. 그러나 이러한 아크릴 시

스템에 내스크래치성과 내마모성 등을 향상시키기 위하여 무기입자

를 충진재로 배합하는 경우 경화도막의 투명성과 가공 유연성 및 내

충격성의 저하와 더불어 시스템의 점도 상승과 도막 외관의 결함 등

의 문제를 야기할 수 있다. 

나노 재료는 크기, 입자 형태의 특성면에서 무기 충진재로 인하

여 야기될 수 있는 문제점을 극복할 수 있는 잠재적 소재로 알려져

있다[12,13]. 그러나 나노 재료는 입자 표면의 특성과 아크릴계 용

액과의 계면특성에 따라 배합 시스템의 점도와 유변학적 거동이 크

게 달라지므로 나노입자 충진 광경화 도막의 물성과 성능을 제어하

는 것이 매우 어렵다. 이전 연구에서 용해도 상수가 서로 다른 다양

한 용매 및 이들의 혼합용매에 나노 크기의 실리카 입자를 분산시

키고 분산매의 용해도 상수변화에 따른 분산계의 유변학적 거동을

살펴 보았다[14]. 본 연구에서는 광경화형 아크릴 시스템의 최적조

건을 산출하기 위한 기초 연구로서 아크릴 단량체를 분산매로 사용

하여 나노 실리카를 분산시킨 계에서 분산매의 하이드록시기 함량,

극성도, 분자크기 차이에 따른 분산계의 유변학적 거동을 검토하였다.

2. 실 험

2-1. 물질

흄드 실리카는 Aerosil 200(A200; Evonik Degussa corporation)을 사

용하였다. 이것은 친수성 실리카로서 BET 표면적이 200±25 m2/g

이며 1차 구형 입자(primary spherical particle)는 12 nm, 약 2.5[Si

OH] group/nm2 또는 0.84 mmol/g3의 당량 특성을 가진다. A200은

120 oC 진공 oven에서 24시간 동안 건조하여 수분을 제거한 후 사

용하였다. 실리카 분산체를 제조하기 위해 사용된 UV 경화형 단량

체는 Caprolactone acrylate(CA, 미원스페셜티케미칼(주)), 1,6

Hexanediol diacrylate(HD, 미원스페셜티케미칼(주)), Trimethylolpropane

triacrylate(TM, 미원스페셜티케미칼(주)), Pentaerythritol triacrylate

& tetracylate 혼합물(PE, AGI 社, Pentaerythritol triacrylate: Pen-

taerythritol tetracrylate≒45:55)는 추가 정제없이 사용하였다. Isopropyl

alcohol(IPA, 대정화금)은 4Å 분자체에서 24시간 동안 보관 수분 제

거 후 사용하였다. Table 1에는 본 연구에 사용된 UV 경화형 단량체

Table 1. Characteristics of UV curable monomers used in this study

Chemical description Abbreviation

1)Hildebrand Solubility parameter (cal/cm3)1/2
Molecular 

weight

Viscosity

(cps, 25 oC)
Total

(δ
T
)

Dispersion Factor 

(δ
T
)

Polarity

factor (δ
T
)

H-bond

Factor (δ
T
)

Caprolactone acrylate CA 9.143 6.373 6.286 1.863 344 67.0~82.0

1,6-Hexanediol diacrylate HD 9.698 7.563 5.204 3.216 226.27 5.0~15.0

Pentaerytoltriacrylate and tetraacrylate mixture PE2) 10.108 6.760 5.953 4.588 352 900~1200

Trimethylolpropane triacrylate TM 9.787 6.925 5.468 4.235 292.32 80~120
1)Value from group contribution
2)Solubility parameter value for pentaerythritol triacrylate
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의 특성을 나타냈었고, Scheme 1에는 단량체의 구조를 나타내었다.

2-2. 실리카 분산체의 제조

본 연구에서는 실리카 입자를 2단계 방법을 사용하여 분산체를

만들었다. 분산하고자 하는 용매에 A200를 비산먼지 형성을 최소

화하면서 투입하고 분산기를 이용하여 저속 교반으로 예비 분산을

시킨다. 그 다음은 냉각 자켓이 달린 비드밀링기을 사용하여 5,000

rpm에서 20분 동안 분산하였다. 이때 사용된 비드는 1 mm zirconia

bead를 사용하였다. 분산도는 입도계를 이용하여 그 측정값이 5 µm

을 넘지 않도록 하여 분산을 종료하였다. 시료의 표시는 용매성분A

A의 함량-UV 경화형 단량체 B B의 함량-Si 실리카 함량의 의미로

AxBy-Siz의 형태로 나타냈다. 실리카 분산체 제조는 실리카 포함

총량을 항상 100으로 조정하였다. Table 2에 본 실리카 분산체에 대

한 조성을 나타내었다.

2-3. 측정

실리카 분산체의 점도 거동은 Brookfield LVDV-II+Pro를 사용하

여 25 oC에서 분산 직후 측정하였다. 실리카 분산체의 유변학적 거

동을 조사하기 위하여 TA instrument 사의 AR-2000를 이용하여 전

단속도에 따른 전단점도의 거동인 정상전단흐름을 조사하고,

Advanced Rheometric Expansion System(ARES) 기능을 사용하여

주기적 진동흐름 하에서 동적 거동을 조사하였다. 모든 시험은 펠

티에 플레이트를 사용하여 25 oC에서 측정하였다. 실리카 분산체의

점도에 따라 두 종류의 cone and plate geometry를 사용하였다. 저

점도에서는 직경이 60 mm이고 cone angle이 1o인 큰 고정기를 사

용하였고, 고 점도에서는 직경이 40 mm이며 cone angle이 2o인 작

은 고정기를 사용하였다. 정상전단흐름은 우선 전단속도의 범위를

10−1~103 s−1으로 하였다. 동적 거동은 각각의 시료에 대하여 dynamic

stress sweep을 사용하여 linear-viscoelastic(LVE) 영역에서 stress의

범위를 결정한 후에 새로운 시료를 load시키고 미리 결정된 LVE

stress를 이용하여 frequency sweep을 수행하였다. 이때 dynamic stress

sweep 실험을 토대로 전단 변형률 값은 1로 고정하고 진동을 10−1

~102(rad/s)로 증가시키면서 저장탄성률(G')과 손실탄성률 (G")을

측정하였다. 동적 거동을 측정하기 전에 1 s−1에서 60초 간 먼저 전

단력을 주었고 120초 동안 정치시켰다. 이러한 공정은 시료에 존재

하는 전단 이력을 제거하기 위해 필요하며 시료가 평형 상태가 되게

한다[15].

3. 결과 및 토론

3-1. 혼합 UV 경화형 단량체계 실리카 분산체의 유변학적 거동

한쪽 말단에 하이드록시기 가진 CA와 이중 결합 만을 가지고 있

는 단량체 HD를 단독 또는 혼합하여 실리카를 분산한 계에 대해 유

변학적 거동을 살펴 보았다. CA는 하이드록시기 영향으로 용해도

상수의 극성값(δ
p
=6.286)이 가장 크고 HD(δ

p
=5.204)는 하이드록시

기와 같은 관능기가 없기 때문에 극성값이 가장 낮게 나타났다[16].

Scheme 1. Molecular structure of UV curable monomers used in

this study.

Table 2. Recipe of silica dispersion contained various UV curable acrylate

monomers

Sample No
UV curable monomer (wt%) Solvent (wt%) SiO2 

(wt%)CA PE HD TM IP

CA10-Si 8 92.0 8.0

CA8HD2-Si 8 73.6 18.4 8.0

CA6HD4-Si 8 55.2 36.8 8.0

CA2HD8-Si 8 36.8 55.2 8.0

HD10-Si 8 92.0 8.0

IP8CA2-Si 8 18.4 73.6 8.0

IP6CA4-Si 8 36.8 55.2 8.0

IP4CA6-Si 8 55.2 36.8 8.0

IP2CA8-Si 8 73.6 18.4 8.0

CA10-Si 8 92.0 8.0

IP8PE2-Si 8 18.4 73.6 8.0

IP6PE4-Si 8 36.8 55.2 8.0

IP4PE6-Si 8 55.2 36.8 8.0

IP2PE8-Si 8 73.6 18.4 8.0

PE10-Si 8 92.0 8.0

IP8HD2-Si 8 18.4 73.6 8.0

IP6HD4-Si 8 36.8 55.2 8.0

IP4HD6-Si 8 55.2 36.8 8.0

IP2HD8-Si 8 73.6 18.4 8.0

HD10-Si 8 92.0 8.0

IP8TM2-Si 8 18.4 73.6 8.0

IP6TM4-Si 8 36.8 55.2 8.0

IP4TM6-Si 8 55.2 36.8 8.0

IP2TM8-Si 8 73.6 18.4 8.0

TM10-Si 8 92.0 8.0

Fig. 1. Shear viscosity as a function of the shear rate for CAxHDy-

Si 8series. 
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Fig. 1은 이 계에 대한 전단 속도에 따른 전단 점도를 나타낸 것이

다. Fig. 1에서 HD10-Si 8은 457 Pa⋅s, CA2HD8-Si 8은 40 Pa⋅s,

CA4HD6-Si 8은 24 Pa⋅s로 HD의 함량이 낮아짐에 따라 전단 속도

가 0.1 s−1일 때의 점도가 점점 낮아지는 거동을 보인다. 이 세가지

분산체는 전단 속도에 따라 점도가 낮아지는 비 뉴톤 흐름을 보여

주고 있다. 반면 그 외의 분산체는 전단 속도가 0.1 s−1일 때 전단 점

도가 0.4 Pa⋅s로 전단 속도에 따라 전단 점도가 일정한 뉴톤 흐름을

나타낸다. CA의 함량이 일정 비율 증가함에 따라 실리카 입자의 실

란올기와 CA의 하이드록시기 간의 수소 결합이 먼저 일어나고, 실

리카 표면 하이드록시기 간의 수소 결합에 의한 3 차원 망상구조형

성을 억제한 결과이다. 극성이 높은 용매(또는 단량체)가 실리카 입

자와 수소결합을 하여 실리카 표면에 용매화 층을 형성한다. Fig. 2

는 주기적 진동하에 동적 거동을 나타낸 것이다. 실리카 분산체에

대한 진동스펙트럼(즉, 진동에 따른 저장탄성률(G')과 손실탄성률

(G'')의 변화)은 계에 존재하는 미세구조를 증명할 수 있다[17]. CA

함량이 40 wt%인 Fig. 2(c)까지는 G'이 G"보다 높은 겔의 형태를

나타내다. CA 함량이 그 이상이 되면 진동에 따라 탄성률이 의존하

는 안정한 sol의 형태를 보여 준다. 입자겔의 G'은 그 망상구조의 강

직성과 관련이 있다고 보고되었다[18]. HD10-Si8은 약 4,000 Pa,

CA2HD8-Si8은 약 134Pa, CA4HD6-Si8은 약 10 Pa로 CA의 함량

이 늘어 남에 따라 G'은 점점 낮아지는 경향이 나타난다. CA의 함

량이 증가함에 따라 망상구조의 강직성이 줄어들며 결국에는 안정

한 졸의 형태를 나타내게 된다.

3-2. UV 경화형 단량체, IPA 혼합 실리카 분산체계의 점도 거동

극성이 서로 다른 두 단량체를 혼합하였을 때 유변학적 거동은

극성이 높은 물질의 함량이 높아지면 입자들이 응집되지 않는 안정

한 졸의 형태를 보여 준다는 것을 알았다. 본 절에서는 극성이 다른

단량체와 극성이 높은 용매인 IPA를 혼합하여 실리카를 분산했을

때의 점도 거동을 살펴보았다. 도료와 코팅재의 실질적인 계에서는

도장 작업성, 저장 안정성의 이유로 용매를 20~60 wt% 투입하여

사용하는 것이 일반적이다. 따라서 용매를 혼합하여 거동을 살펴보

는 것은 산업적이 응용 면에서 매우 중요하다. Fig. 3은 UV 경화형

단량체, 용매 IPA를 사용한 실리카 분산체의 점도 거동을 IPA의 함

량에 따라 나타낸 것이다. IPA가 혼합되지 않은 경우 TM10-Si8은

3,900cps, PE10-Si8는 3,199cps, HD10-Si8는 580cps 그리고 CA10-

Si8은 439 cps를 나타내었다. 이러한 점도 차이는 극성기 유무에 따

라 해석하기보다는 UV 단량체의 점도와 더 밀접하게 관계가 있다

고 볼 수 있다. Table 1에서 단량체의 점도를 순서대로 배열해 보면

PE > CA > TM > HD 순 이다. 그러나 분산체의 점도를 분산매의

점도를 나눈 상대 점도의 개념에서 보면 HD > TM > CA > PE의

순 이다. IPA를 혼합한 경우에는 하이드록시기를 함유한 CA 와 PE

는 IPA의 함량이 많아짐에 따라 점도가 완만히 하강하는 경향을 보

이는 반면 하이드록시기를 함유하지 않은 HD와 TM의 경우 IPA의

함량이 늘어남에 따라서 점도가 급격히 하강하는 것을 볼 수 있다.

하이드록시기를 가진 단량체계 실리카 분산체는 IPA에 의한 점도

의 영향이 적은 반면, 하이드록시기가 없는 단량체계 실리카 분산

체는 IPA 함량에 따라 영향을 더 많이 받는다는 것을 알 수 있다. 

3-3. UV 경화형 단량체, IPA 혼합 실리카 분산계의 유변학적 거동

Fig. 4, 5는 가장 극성이 큰 단량체인 CA와 IPA의 함량을 변화시

키면서 혼합한 후에 실리카 함량은 8 wt%로 고정 분산한 실리카 분

산체 IPAxCAy-Si8 계의 유변학적 거동의 변화를 나타낸 것이다.

UV 경화형 단량체는 알칸의 성질 때문에 소수성이 나타나고 아크

레이트 관능기가 증가함에 따라 친수성은 증가하는 경향이 있다. 즉

단관능 알칸은 다관능 알칸에 비해 더욱 소수의 성질을 나타낸다

[17]. Fig. 4는 전단 속도에 따른 전단 점도의 거동을 나타낸 것이다.

IPA의 함량에 관계 없이 모든 분산체가 전단속도에 따라 전단 점도

가 0.01~0.1 Pa·s로 일정한 뉴톤 흐름의 거동을 나타내고 있다. Fig.

5는 G'과 G"을 진동에 따라 나타낸 것이다. 모든 그래프가 진동에

Fig. 3. Log scale viscosity of silica dispersions as a function of IPA

contents for IPAxTMy-Si 8, IPAxHDy-Si 8, IPAxPEy-Si 8 and

IPAxCAy-Si 8 series. 

Fig. 2. Elastic (G') and viscous (G") moduli as function of the fre-

quency for CAxHDy-Si 8 dispersion series: (a)HD10-Si 8

dispersion, (b)CA2HD8-Si 8 dispersion, (c)CA4HD6-Si 8 disper-

sion, (d)CA6HD4-Si 8 dispersion, (e)CA8HD2-Si 8dispersion,

(f)CA10-Si 8 dispersion. 
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따라 탄성률이 증가하며 G"이 G'보다 높은 안정한 sol의 형태의 동

적 거동을 나타낸다. 이것은 CA가 하이드록시기를 포함하여 실리

카 입자의 표면 실란올기와 수소 결합을 많이 할 수 있고 구조상 입

체 장애 효과에 의한 점도 상승이 일어나지 않는 선형 구조를 가지

기 때문이다. 따라서 극성이 높은 용매의 결과와 동일하게 실리카

입자에 대한 용매화 효과로 실리카가 응집되지 않는 안정한 졸 형

태의 분산체를 형성하는 것으로 볼 수 있다.

Fig. 6, 7은 하이드록시기를 포함하고 이중결합이 여러 개 있는

다관능성 단량체인 PE와 IPA의 함량을 변화시키면서 혼합한 후에

실리카 함량은 8 wt%로 고정 분산한 실리카 분산체 IPAxPEy-Si8

의 유변학적 거동을 나타낸 것이다. Fig. 6은 IPA의 함량에 관계 없

이 모든 분산체가 전단 속도에 따라 전단 점도가 일정한 뉴톤 흐름

의 거동을 나타내고 있으며 PE 단독의 거동과 동일하다. IPAxCAy-

Si8과 유사한 거동을 나타내며 단량체의 점도의 영향 (CA: 67~82

cps/25 oC, PE: 900~1,200 cps/25 oC)과 선형구조가 아닌 벌크한 구

조 영향으로 전단 속도가 낮은 영역에서는 점도는 IPAxCAy-Si8에

비해 상대적으로 높게 나타나고 있다. Fig. 7은 G'과 G"을 주기적

진동에 따라 나타낸 것이다. 모든 그래프가 진동에 따라 탄성률에

Fig. 6. Shear viscosity as a function of the shear rate for IPAxPEy-Si 8

series and PE. 

Fig. 7. Elastic (G') and viscous (G") moduli as function of the fre-

quency for IPAxPEy-Si8 dispersion series: (a)PE, (b)PE10-Si8

dispersion, (c)IPA2PE8-Si8 dispersion, (d)IPA4PE6-Si8 disper-

sion, (e) IPA6PE4-Si8 dispersion, (f)IPA8PE2-Si 8 dispersion.

Fig. 4. Shear viscosity as a function of the shear rate for IPAxCAy-

Si 8 series and CA. 

Fig. 5. Elastic (G') and viscous (G") moduli as function of the fre-

quency for IPAxCAy-Si8 dispersion series: (a)CA, (b)CA10-Si8

dispersion, (c)IPA2CA8-Si8 dispersion, (d)IPA4CA6-Si8 disper-

sion, (e)IPA6CA4-Si8 dispersion, (f)IPA8CA2-Si 8 disper-

sion.
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의존하지 않고 G"이 G'보다 높은 즉 입자가 응집되지 않는 안정한 sol

형태의 동적 거동을 나타낸다. Fig. 3의 IPAxCAx-Si8과 IPAxPEx-

Si8의 점도 거동과 비교해 보면 이 두 단량체는 친수성이 강하고 하

이드록시기를 포함하고 있기 때문에 다른 소수성의 단량체와 달리

IPA 혼합량이 증가하더라도 급격한 점도 하강이 일어나지 않는다.

단량체의 하이드록시기가 IPA와 함께 수소 결합에 의한 실리카 표

면에 용매화 효과를 부여한다는 것을 보여준다.

Fig. 8, 9는 하이드록시기를 포함하지 않고 선형 구조를 가진 2관

능성 단량체인 HD에 IPA의 함량을 변화시키면서 혼합한 후에 실

리카 함량은 8 wt%로 고정 분산한 실리카 분산체 IPAxHDx-Si8의

유변학적 거동의 변화를 나타낸 것이다. HD10-Si8은 전단 속도에

따라 전단 점도가 낮아지는 의소성유체의 거동을 나타내다가 IPA

가 혼합되어 있는 그 외의 분산체는 전단 속도에 따라 전단 점도가

일정한 거동을 나타내는 뉴톤 흐름 거동으로의 전환이 급격히 일어

난다. 이것은 Fig. 3의 점도 거동과 유사하다는 것을 알 수 있다. 즉

IPA가 혼합되지 않았을 경우 실리카 표면의 실라놀기와 수소 결합

을 할 수 없어 입자가 응집되어 있는 겔의 형태를 나타내다가 IPA

함량이 늘어남에 따라 점도가 수소 결합에 의한 용매화 효과로 인

해 점도가 급격히 낮아지고 일정해지는 뉴톤 흐름 거동을 나타낸다.

Fig. 9는 분산체의 미세 구조가 IPA의 혼합량에 따라 강하게 의존

하는 것을 볼 수 있다. G'을 비교해 보면 HD10-Si 8(G'≈4,755 Pa@

0.16 rad/s), IPA2HD8-Si 8(G'≈0.02 Pa), IPA4HD6-Si 8(G'≈ 0.005 Pa),

IPA6HD4-Si 8(G'≈0.0069 Pa), IPA8HD2-Si 8(G'≈0.047 Pa)이며

IPA의 함량에 따라 급격히 낮아지는 것을 볼 수 있다. 또한 HD10-

Si8은 G'이 G''보다 높은 겔의 형태를 나타내며 IPA의 함량이 늘어

남에 따라 G"이 G'보다 높은 안정한 졸의 형태로 전환되어 간다. 

Fig. 10, 11은 하이드록시기를 포함하지 않고 벌크한 구조를 가진

3관능성 단량체인 TM에 IPA의 함량을 변화시키면서 혼합한 후에

실리카 함량은 8 wt%로 고정 분산한 실리카 분산체 IPAxTMy-Si8

의 유변학적 거동을 나타낸 것이다. 전단 속도에 따라 전단 점도를

나타내고 있는 Fig. 10은 IPAxHDy-Si8과 유사한 경향을 보이고 있다.

0.1 s−1의 전단 속도에서의 전단 점도는 HD10-Si8은 9 Pa·s이고

TM10-Si8은 41 Pa·s의 점도를 나타낸다. 이러한 차이는 선형 구조

와 벌크한 구조의 분자 차이와 단량체의 점도 차이로 볼 수 있다.

그러나 IPA가 20 wt% 이상 혼합되면 점도는 전단 속도에 일정한

뉴톤 흐름 거동을 나타낸다. Fig. 12, 13은 IPAxHDy-Si 8 series와

유사한 거동을 나타내고 있다. G'을 비교해 보면 TM10-Si8

(G'≈5.7Pa), IPA2TM8-Si8(G'≈0.25 Pa), IPA4TM6-Si8(G'≈0.007Pa),

IPA6TM4-Si8(G'≈0.04 Pa), IPA8TM2-Si8(G'≈0.15 Pa)이며 IPA의

함량이 늘어남에 따라 줄어드는 것을 알 수 있다. TM10-Si8과

IPA2TM8-Si8은 탄성이 있는 겔의 거동을 하며 그 외의 분산체는

입자의 응집이 없는 점탄성 거동을 나타내거나 순수한 점성 거동을

나타낸다.

점도 거동과 유변학적 거동을 다음과 같이 정리할 수 있다. CA,

PE를 사용한 경우 단량체의 하이드록시기 또는 IPA의 하이드록시

기와 실리카 표면의 실란올기 간의 수소 결합이 동시에 일어나며

Fig. 9. Elastic (G') and viscous (G") moduli as function of the frequency

for IPAxHDy-Si 8 dispersion series: (a)HD, (b)HD10-Si 8 disper-

sion, (c)IPA2HD8-Si 8 dispersion, (d)IPA4HD6-Si 8 disper-

sion, (e) IPA6HD4-Si 8 dispersion, (f)IPA8HD2-Si 8 dispersion.

Fig. 10. Shear viscosity as a function of the shear rate for IPAxTMy-Si 8

series and TM.

Fig. 8. Shear viscosity as a function of the shear rate for IPAxHDy-Si

8 dispersion series and HD. 
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IPA에 비해 단량체의 점도가 상대적으로 높기 때문에 점도의 하강

이 완만히 일어난다. 이는 전단 속도에 따른 전단 점도가 일정한 안

정한 졸의 상태를 의미하는 것이며 동적 거동에서도 G"이 G'보다

높은 안정한 졸의 거동을 하고 있다. 하이드록시기를 함유하지 않는

HD와 TM의 점도 거동의 경우는 TM의 경우는 약 40 wt%, HD의

경우는 20 wt% 이상의 IPA가 혼합되면 점도가 일정하게 낮게 유지

되었다. 이는 유변학적 거동도 동일한 결과를 보이고 있다. 하이드록

시기 유무가 실리카 분산체의 점도거동에 영향을 준다는 것을 알 수

있었으며 이러한 현상은 Khan 등이 제시한 용매화 효과로 설명이

가능하다. 그들은 실리카 분산체의 졸과 겔의 구분은 분산매의 수

소 결합 능력이라고 밝혔다. 그들의 연구 결과에 따르면 흄드 실리

카 입자는 수소 결합을 할 수 있는 용매 내에서는 안정한 졸을 형

성하고 반대로 수소 결합 능력이 낮은 용매 내에서는 실리카 표면

의 실란올기 사이의 수소결합에 의한 망상구조의 겔을 형성한다. 용

매 분자가 실리카 표면의 실란올기와 수소 결합을 형성함으로써 용

매 분자가 실리카 분자 표면에 배열을 하게 된다. 이것으로 실리카

입자를 코팅하는 용매화층을 만든다. 이 용매화층 내부에서 용매 분

자의 강한 결합력은 입자가 서로 접촉하는 것을 막는 근거리 반발

력을 나타낼 수 있다. 그러나 수소 결합 능력이 적은 용매의 경우는

겔이 형성되는데, 이는 용매화 층이 형성되지 못하고 실리카 입자

표면의 실란올 그룹 간의 직접적인 수소 결합 때문이다[19]. 

3-4. UV 경화형 단량체의 구조에 따른 실리카 분산체의 유변학적

거동 비교

Fig. 12는 친수성 단량체인 CA10-Si8와 PE10-Si8 분산체에 대한

전단 속도에 따른 전단 점도의 거동 및 동적 거동을 나타낸 것이다.

CA10-Si8은 0.24~0.58 Pa⋅s를 PE10-Si8은 2.05~3.30 Pa⋅s의 전단

점도의 범위의 뉴톤흐름의 특성을 나타낸다. 이러한 점도의 차이는

Fig. 12. Effect of molecular shape of OH contained monomer on the

rheology of PE10-Si 8 and CA10-Si 8 dispersion: (a)steady

state rheology (b)dynamic rheology.

Fig. 11. Elastic (G') and viscous (G") moduli as function of the fre-

quency for IPAxTMy-Si8 dispersion series: (a)TM, (b)TM10-

Si8 dispersion, (c)IPA2TM8-Si8 dispersion, (d)IPA4TM6-Si8

dispersion, (e)IPA6TM4-Si8 dispersion, (f)IPA8TM2-Si8 dis-

persion. 

Fig. 13. Effect of molecular shape of monomers without hydroxyl group

on the rheology of HD10-Si 8 and TM10-Si 8 dispersion:

(a)steady state rheology (b)dynamic rheology.



UV 경화형 단량체계 실리카 분산체의 점도 특성 및 유변학적 거동 299

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 2, April, 2012

PE(900~1,200 cps)와 CA(67~82 cps)의 점도 차이에서 기인한 것이

다. 그러나 Fig. 12(b)의 동적 거동의 결과에서는 두 분산체의 G"이

G'보다 높게 나타나는 것으로 보아 실리카가 응집되지 않는 안정한

졸의 거동을 나타낸다. G"을 비교해 보면 PE-Si 8이 CA-Si8보다 약

10배 정도 높은 값을 갖는데 이것은 전단 점도에서의 차이와 유사

하다. 따라서 하이드록시기를 가지고 있는 단량체의 경우는 실리카

에 대한 용매화 효과로 인해 안정한 졸을 나타내며 전단 점도 및 G"

은 단량체 자체 점도의 영향을 받음을 알 수 있다. Fig. 13은 하이

드록시기를 가지지 않는 TM10-Si8과 HD10-Si8의 유변학적 거동

을 나타낸 것이다. 전단 속도에 따른 점도가 감소하는 비뉴톤의 흐

름을 나타낸다. 동적 거동에서는 HD10-Si8은 진동에 따라 탄성률

이 독립적인 겔을 나타내는 반면 TM10-Si8은 진동에 의존하는 실

리카가 약하게 응집되어 있는 겔을 나타낸다. TM의 경우 점도는

80~120 cps인 데 비해 HD의 점도는 5~15 cps이다. 하이드록시기

가 없는 단량체에서 이러한 분산체의 특성은 단량체의 점도보다는

구조적인 차이에 기인한 것으로 볼 수 있다. HD10-Si8의 경우는 점

도도 낮고 실리카와 수소 결합을 하여 용매화 효과를 부여할 수 있는

능력이 적어 실리카 간의 수소 결합에 의한 망상구조를 형성하게 한

다. TM10-Si8의 경우 실리카와 수소 결합을 할 수 있는 능력은 적

지만 분자가 커서 실리카의 실란올기 간의 수소 결합을 입체 장애

로 막는 역할을 하기 때문인 것으로 보인다[18].

4. 결 론

하이드록시기를 포함하지 않은 단량체 분산매에서 실리카 분산

계는 분자 크기가 커짐에 따라 입체장애 효과로 인해 저장 탄성률

이 낮은 실리카가 약하게 응집된 겔이 형성되나, 친수성 용매인 IPA

를 첨가하는 경우에는 겔에서 안정한 졸로 변화시킬 수 있음을 알

수 있었다. 또한, 하이드록시기를 포함한 단량체 분산매의 실리카

분산계에서는 단량체의 점도가 증가할수록 손실 탄성률이 높은 졸

이 형성되었다. 이것은 UV 경화형 단량체로 이루어진 분산매나 용

매를 포함한 분산매에 흄드 실리카를 분산시킨 분산계의 유변학적

성질에 하이드록시기 유무, 극성도, 분자 크기 및 점도 등이 모두 영

향을 미치고 있으나, 하이드록시기를 갖는 단량체의 함유량이 가장

큰 영향을 미치고 있음을 의미한다. 따라서 아크릴계 광경화형 유/

무기 하이브리드 코팅재료의 최적설계와 가공물성의 최적화에는 분

산입자/분산매 계면사이의 수소결합과 분산매 내의 실리카의 함량

이나 크기에 대한 정밀한 검토가 필요하다고 생각된다.
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