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Abstract: Part 1 provides a theoretical introduction of the hydrolysis mechanism, while Part 2 introduces other types of

reaction mechanisms after hydrolysis in elastomer and PA66 composites. We reviewed the condensation reaction, which

occurs after hydrolysis in bi-functional alkoxy silane (TESPD & TESPT), and investigated its effects on the mechanical

properties of the composites. We also reviewed activators such as zinc soap, which enhances the mechanical properties of

silica-silane-filled elastomer composites. The interaction parameter of silica-silane-filled elastomer composites [C (alpha C)]

were also discussed. The effects of hydrolysis on the mechanical property changes in plastic composites were compared and

reviewed. 
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Introduction

상용화제는 이종의 고분자를 혼합시킬 때, 두 소재의 Flory-

Huggins interaction parameter의 값 차이를 최소화 함으로써

두 소재의 계면 접착력(interfacial adhesion property)을 증가

시켜서 상구조를 제어하고, 따라서, 적용된 소재에 신뢰성을

주는 일종의 첨가제 이다. 또한, 수지와 충전제와의 계면 결

합의 효율을 높이기 위하여 두 소재의 계면 접착력을 증진 시

키기 위하여 계면 접착제(coupling agent)를 충전제의 표면에

처리하여 PA 기지재와의 계면에 화학적 결합을 유도한다. 즉,

상용화제는 두 물질(Polymer-Polymer, or Polymer-Filler)의 장

점은 보강하고 약점은 보완하며, 두 물질을 균일하게 분산시

키는 역할을 한다.1

상용화제는 크게 비반응형 상용화제와 반응형 상용화제로

분류된다. 양기능성실란은 반응형 상용화제로 실리카의 표면

과 고무사슬의 2중결합과 반응하여 화학적으로 결합을 한다.

Table 1은 실란의 종류, 가류형태 및 응용분야를 요약하

였다.2

Experimental

1. Hydrolysed된 silane이 소재의 물성에 미치는 영향

1.1. 고무소재3-5

양기능성실란(예, TESPT)이 가수분해 후에 치환된 알콕시

기가 하이드록시기를 포함하는 충전제(예, 실리카, soft clay)

†Corresponding author E-mail: kwangjea.kim@dtrvms.com

Table 1. Types of Silane Structure, Curing System and Application.

Silane Structure Curing system Application

TESPT (C2H5O)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OC2H5) Sulfur Tire treads, shoe soles, industrial rubber goods

TESPD (C2H5O)3Si(CH2)3S2(CH2)3Si(OC2H5) Sulfur Tire treads, industrial rubber goods

TCPTEO (C2H5O)3Si(CH2)3SCN Sulfur Shoe soles, industrial rubber goods

MTMO (CH3O)3Si(CH2)3SH Sulfur Shoe soles, industrial rubber goods

VTEO (C2H5O)3SiCH2CH2 Peroxide Industrial rubber goods

VTMOEO (CH3OC2H4O)SiCHCH2 Peroxide Industrial rubber goods

CPTEO (CH3O)3Si(CH2)3Cl Metal oxide Chloroprene rubber

MEMO (CH3O)3Si(CH2)3OC(O)C(CH3)=CH2 Peroxide Textile adhesion

AMEO (C2H5O)3Si(CH2)3NH2 Sulfur Special polymers, metal adhesion

OCTEO (CH3CH2O)3Si(CH2)7CH3 Sulfur, peroxide Processing aid
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표면과의 축합반응이 진행되면서 수분이 부산물로 생성되는

것을 Figure 1에 표현하였다.5-7 현장에서는 소재 생산중에 발

생되는 알코올 및 수분의 발생이 소재가 적절히 반응을 하고

있다는 간접 증거로 간주하고 있다.

Figure 2는 양기능성실란(예, TESPD or TESPT) 사슬 내의

황(sulfur)이 황 사슬간 결합이 분리된 후 말단의 황 관능기가

고무사슬의 2중결합(예, NR)과 공유결합을 형성 하는 것을 표

현하였다.8 여기에서, 황은 반응활성제인 아연의 도움으로 더

욱 활성화되어서 반응을 하게 된다.9

즉, 실란이 첨가되지 않은 경우 실리카-고무사슬간 상호작

용의 크기(αFP)는 카본블랙-고무사슬에 비해 낮다. 하지만 실

란을 첨가하면 실리카 표면과 고무사슬 사이에 실란을 매개

Figure 1. Condensation reaction intermediate of silica and hydrolyzed TESPT [redraw from ref. 6&7].

Figure 2. Cross-linking of unsaturated elastomers with sulfur containing silane (x=2 or 4). [adopted from ref. 9]
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체로 공유결합이 생성되고 결합력이 높게되어 상호작용의 크

기(αFP)는 카본블랙-고무사슬보다 크게 나타난다. 이는 inter-

action parameter section에서 설명하도록 하겠다.

1.1.1. Hydrolysed된 silane의 황의 농도가 미치는 영향4

Figure 3은 실리카(silica)와 결합한 다양한 형태의 실란

(silane)들이, [예, triethoxysilyilpropane(TESP), bis(triethoxy-

silyilpropyl)disulfide(TESPD), bis(triethoxysilyilpropyl)tetra-

sulfide(TESPT)], 가류(vulcanization) 후 실리카와 천연고무

(NR)간의 결합의 형태를 도식적으로 나타내었다.4 가류후에

사용된 실란의 종류에 따라 실리카와 NR과 각기 다른 3D 구

조를 이룬다. TESP는 분자 내에 고무의 2중결합과 반응을 할

원소가 없으므로 Figure 3(a)와 같은 형태로 고무사슬 사이에

끼어있는 상태로 존재한다. TESPD는 황 원소가 NR사슬내의

2중결합을 공격하여 Figure 3(b)와 같은 3D 구조를 이룬다.

TESPT역시 TESPD와 같은 mechanism으로 NR과 Figure 3(c)

와 같은 3D 구조를 이룬다. TESPT는 TESPD와 비교 시 분

자당 평균 2개의 황을 더 가지고 있기 때문에 가류 후 TESPD

를 적용한 소재보다 더욱 높은 cross-link 구조를 갖는다. 

TESPT가 처린된 silica/NR 복합소재(S4)와 TESPD 가 처린

된 silica/NR 복합소재(S2)의 물성을 비교하면 S4가 S2에 비

하여 높은 인장모듈러스(tensile modulus), 낮은 최대인장강도

(maximum tensile stress), 낮은 인열저항강도(tear resistance)

를 갖는다. 가류전이나 후에 상온이나 100°C에서 S4는 낮은

E'' (loss modulus)로 인하여 낮은 tan(tan delta) (=E''/E')값을

보인다, 또한 두 소재는 온도가 올라가면서 tan값이 낮아지

는 것을 관찰할 수 있다. 가류된 두 소재를 blow out(BO) test

를 진행했을 시 S4소재가 S2에 비해 변형으로부터의 회복이

낮음을 보였다. HBU (heat build-up) 시험에서는 S4소재가 S2

에 비해 열발생이 낮음을 보였다. Abrasion loss시험에서 S4

소재가 S2에 비해 loss양이 많음을 보였는데 이는 S4가 S2 보

다 3-D network structure가 더욱 발달되어 있다는 것을 의미

한다. 하지만 3차원구조는 임계 점 이상의 변형(over critical

strain)이 일어날 경우 S4 구조가 S2 구조에 비해 먼저 분해될

수 있다. 

1.1.2. 활성화제(activator)가 물성증가에 미치는 영향10

실리카-실란결합 복합소재의 제조 시 활성화제 zinc soap

(ZB)을 사용하면 복합소재의 물성이 향상된다.

실란이 처리된 실리카 복합소재에 있어서 활성화제 처리를

한 소재는 특히 blow out (BO) 물성의 증가에 많은 차이를 보

여준다.10

Figure 4는 BO 시험 후 시편의 사진을 보여준다. 시험 전

(0번시편)에 비해 BO시험 후 실리카-실란만 첨가한 NR 시편

(1(S4) & 2(S2))의 변형은 활성화제(Zinc Soap(Z))를 첨가한

시편(3&4 (S4), 5&6(S2))보다 현저한 변형을 보여준다.

Figure 5는 위(Figure 4)의 사진을 변형율(deformation

Figure 3. Schematic illustration of vulcanized silane treated silica

(a) TESP (no sulfur), (b) TESPD, and (c) TESPT [adopted from

ref. 4].

Figure 4. Photograph of the S4 (TESPT) and the S2 (TESPD)

compounds after ‘Firestone Flexometer’ BO test (45 min.)

[adopted from ref. 10].
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ratio(%))로 환산하여 표시한 것이다. 시험 전 (0번시편)에 비

해 BO시험 후 실리카만-실란 첨가한 NR 시편 (1 & 2)은 약

6-8%의 변형을 하였지만 zinc soap를 첨가한 시편(3&4 (S4Z2

and S4Z5)), 5&6(S2Z2 and S2Z5))은 그림에서 보듯이 약 1-

3%의 변형을 보여준다.

이는 실란이 첨가된 실리카 복합소재가 위에서 예시한 것

과 같은 3-D network structure를 형성하여 변화률의 감소에

기여를 했다는 것을 의미한다.4 직접적인 3-D network struc-

ture가 형성된 것을 확인한 사진을 Figure 6에 보여주었다.11

Figure 7는 활성화제 ZB가 첨가되었을 때 BO시간이 현저

히 증가하였으며 ZB의 농도가 증가 할수록 BO시간이 증가

하였으며, 5 wt% 첨가 시 첨가하지 않았을 때와 비교하면 BO

시간이 약 9,000-10,000배가 증가하는 것을 보여준다.

1.1.3. Interaction Parameter (C)11

여기서 복합소재 내의 interaction parameter는 C로 나타내

는데 C = F + P + FP로 표현된다. F는 소재 내 filler-

filler 파라미터, P는 소재 내 polymer-polymer 파라미터, 그

리고 FP는 소재 내 filler-polymer 파라미터를 나타낸다.11

Figure 8은 각기 다른 실리카(10, 20, 30, 40 phr)가 실란의

농도의 변화에 따른 F (filler-filler interaction parameter) 값

의 변화를 나타낸다. 실란농도가 증가 함에 따라 F 값이 증

가한다. 이는 TESPT내의 황이 황 기증(sulfur donor)하는 역

할을 하기 때문이다.4,6,12 Figure 6(a)는 FP의 filler-polymer

interaction이 없는 상태를 의미한다. Figure 6(b)는 실란의 결

합정도에 비례해서 FP의 값이 비례하고, 또한 황의 양에 비

례해서 P의 값이 비례한다(Figure 3).

1.2. 플라스틱소재14-16

Amide 구조를 포함하는 대표적인 PA의 종류는 PA6, PA66,

PA610, PA46, PA11, PA12 등이 있으며 각각의 특성들을

Table 2에 요약하였다.2

Figure 5. Zinc soap (ZB) concentration effects on BO deformation

ratio (d/D for the S2 and S4 compounds [adopted from ref. 10].

Figure 6. SEM photograph of silica-NR compound (a) without silane, (b) with silane (TESPT) [adopted from ref. 11].

Figure 7. Zinc soap concentration effects on BO time for the S4

and the S2 compounds [adopted from ref. 10].
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1.2.1. Polyamide/GF 복합소재의 기계적 물성에 미치는 영향

MEG (monoethylene glycol)는 말단기에 hydroxy기 (-OH)

분자구조를 가지고 있기 때문에 가수분해 반응을 진행 할 수

있는 물질이다. 

Lee & Kim은 MEG가 폴리아미드66/유리섬유(30%) 복합소

재[DTR사 DTRamid (WG30DTRR, 이하 D). Zytel 70G30

HSLR (DuPont 사, 이하 Z), KDG 1030 (KOPLA사, 이하 K),

A3WG6 HRX (BASF사, 이하 A)] 가수분해에 미치는 영향을

관찰하였다.15 각 사의 시편을 MEG에 함침하여 시간을 변수

로 기계적 물성변화를 측정하였다. 인장과 굴곡특성은 MEG

에 노출 후 감소하는 것을 공통적으로 관찰하였다. 이는 PA/

GF소재가 MEG를 흡수하였을 시, 수분이 소재 내에서 분자

사슬간의 결합력을 감소시켜 기계적 물성을 감소시킴과 동시

에 다종의 폴리아미드66/유리섬유 복합소재들의 가수분해를

확인하였다. Py-GC/MS 분석 결과, 침지된 소재에서 노출시

간이 증가할수록 가수분해 산물인 carboxylic acid와 alkyl-

amine의 물질이 공통적으로 증가하는 것을 관찰하였다.

1.2.2. 극성소재와 비극성소재의 수분 흡착성16

Polyketone (POK)과 Polyamide (PA)는 수분(-OH)과의 흡착

정도가 다르다 이는 분자 주쇄내에 존재하는 극성 원소와의

상호반응에 따라 달라지기 때문이며 복합소재의 물성에 영향

을 미친다.

Figure 9는 hydroxy기를 포함하는 monoethylene glycol

(MEG)가 polyketone (POK)과 폴리아미드66(PA66)에 결합하

Figure 8. Changes in F value as a function of the silane loading

upon various silica loadings (10, 20, 30, 40 phr) [redraw from ref.

13].

Table 2. Classification of Polyamide

Classification Monomers Structures
Melting point 

(℃)
Applications

Polyamide 6 caprolactam 215~225

General Machinery Parts: 

Gear, bearing, chem, nylon 

boil, valve sheet, bolt, nut, 

packing

Automobile parts: carbure-

tor needle valve, oil reserve 

tank, speed meter gear, wire 

harness connector

Electric parts: coil bobbins, 

relay parts, washers, refriger-

ators, door latches, gears, 

connectors, plugs

Construction parts: chassis 

parts, door latch, curtain roll-

ers

Sundry: Crockery for artisan, 

non-return hammer head, 

lighter body, hanger book, 

comb, soles

Pressed products: film, tube, 

sheet, monofilament (tooth-

brush)

Sporting Goods: Ski boots, 

roller blades, snow bikes, 

bowling pins

Polyamide 66
HMDA*,

adipic acid
255~260

Polyamide 610
HMDA*,

sebacic acid
213~215

Polyamide 46
butanediamine,

adipic acid
278~290

Polyamide 11 aminoundecanonic acid 187

Polyamide 12 laurolactam 176~183

Polyamide

6-6T

HMDA*,

adipic acid

terephthalic acid

310

Polyamide

6-6IT

HMDA*,

adipic acid

isophthalic acid

terephthalic acid

310

Polyamide 

6M-T

HMDA*,

methylpentane diamine

terephthalic acid

305

Polyamide

9-T

nonadiamine

methyloctane diamine

terephthalic acid

263~306
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는 구조를 나타낸다.17 주사슬의 배열구조가 C-C 결합인 POK

는 C-N 결합의 PA66에 비해 쌍극자 상호반응에 의한 hydroxy

기 흡착에 무관하며, 따라서 가수분해 반응성이 C-N 결합보

다 상대적으로 작다.17

Figure 9(a)는 POK의 구조를 보여준다. 주쇄에 있는 케톤기

(-C(=O)-) 간의 강한 결합력은 녹는점 향상 등 폴리케톤의 물

성향상에 기여한다. POK는 수분에 대한 저항성, 기계적 강

도, 내화학성, 내마모성, 가스차단성 등의 특성이 우수하고, 기

계, 전기/전자부품, 섬유 복합재료 등의 분야에서 수요가 기

대되고 있는 소재이다.16,18-23

Figure 9(b)는 물분자와 PA66와의 상호관계를 보여준다.

PA66/GF소재 내에서 하이드록시기(-OH)를 함유하고 있는 극

성용액은 복합소재의 분자사슬 내 극성원소(예, O, N…)들과

반응하여 수소결합을 생성하고, 분자사슬과 보강제인 유리섬

유간 쌍극자 상호작용(dipole-dipole interaction)을 약화시키

며, 추가적으로 용액을 투입 시 가소화 작용을 하여 분자사슬

간 미끄러짐을 발생시키는 것으로 알려져 있다.17 이와 같은

현상은 극성용액이 분자사슬의 부피와 이동성을 증가시켜, 결

국 분자사슬간 얽힘(entanglement)과 결합(bonding)을 감소시

키기 때문이다.24,25 복합소재 내 액체의 유입 및 증가는 복합

소재의 에너지 흡수와 연성(ductility)을 증가시키는 반면에,

강도(strength), 강성(stiffness) 등을 감소시킨다.26 용액 처리는

복합소재에서 인장강도(tensile strength) 및 탄성률(modulus)

을 감소시키는데 이는 용액이 분자사슬-섬유 계면간 응력전

달능력(stress transfer capability)을 저하시키기 때문이다.27

고분자의 흡습은 amide-amide 수소 결합이 amide-water 수

소 결합으로 치환됨으로써 이루어지고 전체 amide group의 농

도에 많은 영향을 받는다. 흡습된 PA 복합소재는 제반 물성

이 흡습의 정도에 따라 많은 차이를 나타낸다.28 사슬 내에

amide의 수가 증가할수록 수분과의 상호작용 표면이 증가하

므로 수분의 흡수는 증가한다. PA의 amide(%) 양에 따른 수

분 흡수에 대한 정도를 Table 3에 요약하였다.

PA의 특성 중의 하나는 흡습성이다. 이는 소재의 기계적 물

성을 감소시키는29 반면 연성을 증가시킨다. 이에 대한 실험

결과를 Figure 10에 나타내었다. 이는 PA의 주사슬 내에 친수

Figure 9. Interaction of polyketone and polyamide molecule with water and monoethylene glycol molecules : 1) polyketone, 2)

polyamide66 [redraw from ref. 17].

Table 3. Water Absorption of Polyamide with Respect to Amide

Concentration

Polyamide
H2O Absorption, 24 hr

(ASTM D570, %)
% Amide

Polyamide 6 1.3~1.9 38

Polyamide 66 1.0~1.3 38

Polyamide 69 0.5 32

Polyamide 612 0.4 28

Polyamide 12 0.25~0.3 22

Figure 10. Elongation at break of tensile specimens of

polyamide66 : (a) no immersion; (b) immersion in water [adopted

from ref. 29].
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성이 강한 amide group이 수분을 흡수하여 물 분자간의 미끄

러짐을 용이하게 하여 물 분자가 PA 복합소재 내에서 가소제

(plasticizer)로서의 역할을 하기 때문이다.28

Figures 11-13은 POK와 PA66 모두 침지 후 시간이 지남에

따라 인강강도 및 탄성율은 감소하고 신장률은 증가하는 경

향을 각각 보여준다.16 PA66는 POK에 비해 강도 및 탄성률

은 더 감소하고 신장률은 증가하였는데, 이는 PA66가 극성용

액과 반응성이 우수하여 물리적 거동에 더 큰 영향을 받은 것

을 나타내며, 또한 수분은 복합소재 내에서 가소제로서의 거

동을 보인다.28

Figure 14은 PA66의 가수분해 메커니즘을 나타낸다. PA66

의 극성관능기인 아미드기에 물분자가 수착되고 아미드기의

C-N 결합이 분해된다. 그 결과 카르복실산과 일차아민이 생

성되면서 PA66의 분자사슬이 분해된다.29,30 따라서 가수분해

Figure 11. Tensile strength of Polyketone/GF composites with respect to GF content (30, 35, 40, 45, and 50%) and PA66/GF30%

composite in MEG/water at 120℃ as a function of immersion time.

Figure 12. Tensile modulus of Polyketone/GF composites with respect to GF content (30, 35, 40, 45, and 50%) and PA66/GF30%

composite in MEG/water at 120℃ as a function of immersion time.
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가 진행됨에 따라 복합소재의 인장강도 및 탄성률은 감소하

고 충격강도, 신장율은 증가하게 된다. 가수분해된 PA66의 열

분해 생성물에 대한 정량평가를 통해 가수분해의 정도를 측

정할 수 있다.14,31

저자의 연구결과도 POK와 PA66모두 침지 후 시간이 지남

에 따라 인강강도 및 탄성률은 감소하고 신장률은 증가하는

경향을 보였다.16 또한 PA66는 POK에 비해 강도 및 탄성률

은 더 감소하고 신장률의 증가를 보여준다. 이는 PA66가 극

성용액과 반응성이 우수하여 물리적 거동에 더 큰 영향을 받

기 때문이다. 또한 액체가 복합소재 내에서 가소제의 거동을

보인 것으로 판단된다. 또한 Figure 9에서 보듯이 주사슬의 배

열구조가 C-C 결합인 POK는 C-N 결합의 PA66에 비해 쌍극

자 상호반응에 의한 히드록시기 흡착에 거의 영향을 받지 않

는다. 따라서 가수분해 반응성이 C-N 결합보다 상대적으로

Figure 13. Strain at break of Polyketone/GF composites with respect to GF content (30, 35, 40, 45, and 50%) and PA66/GF30% composite

in MEG/water at 120℃ as a function of immersion time.

Figure 14. Hydrolysis reaction mechanism of polyamdie66

[redraw from ref. 30].

Figure 15. Tensile strength changes of various glass fiber filled polyamide66 composites with respect to MEG immersion time.
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작을 것으로 판단된다.

1.2.3. PA와 Polyketone의 가수분해 저항성(hydrolysis re-

sistance) 물성비교

PA66 복합소재의 침지 전 및 침지 후 기계적 물성 변화16

동급 PA66/GF 복합소재들 4종[DTR(D), DuPont(Z), Kopla

(K), BASF(A)]을 부동액(MEG)조건(130℃) 침지 후, 각 소

재들의 열분해 생성물을 py-GC/MS을 정량적으로 확인한 결

과 기계적 물성은 가수분해의 정도가 증가 할수록 감소하였

다.14,15

Figure 15은 1,008시간 침지 후 각 4사의 PA66/GF 복합소

재들의 인장강도를 측정한 결과 평균적으로 약 43~45% 정도

감소하는 것을 보여준다. 인장 모듈러스는 평균적으로 약

49~55% 정도 감소, 인장 신율은 평균적으로 약 3.5~5.4% 정

도 증가를 하는 것을 보여준다. 이는 앞에서 가수분해에 따른

Py-GCMS 분석 결과에서 보여주었듯이 각 복합소재가 MEG

및 수분의 hydroxy기의 PA66의 사슬과의 반응하여 가수분해

가 진행되어 저분자 구조로 분해되었음을 확인하는 것이다.

내가수분해성이 우수할수록 침지 후 기계적 물성을 유지한 것

을 확인하였다.

각 내가수분해성 PA66 복합소재들의 기계적 물성의 변화

를 Table 4에 나타내었다.14

Conclusion

고무복합소재내 가수분해 이후 수반되는 축합반응, PA의

가수분해 기전들을 소개하였다. 

고무복합소재의 물성에 영향을 미치는 요소들은 제조 시 실

란의 종류, 실란의 양, 실리카의 양, 수분의 양, 개시제 및 활

성화제의 농도에 따라서 물성변화가 있음을 확인하였다.

고무복합소재 내에서 알콕시(alkoxy)기가 포함되어 있는 양

기능성 실란(TESPD & TESPT)이 가수분해 후 실리카표면과

진행되는 축합 반응을 고찰하고 고무복합소재의 물성증가에

영향을 미치는 요소들인 실란내 황의 농도, 아연복합물 활성

화제(activator)가 물성증대에 미치는 영향 등을 고찰하였다.

또한 고무복합소재 내에서 소재간의 상호작용변수(interaction

parameter) C (alpha C)에 대하여 고찰하였다.

PA66복합소재는 수분에 의해 가수분해가 발생하며 복합소

재의 물성저하 영향을 미치고 이의 원인에 대한 기전을 고찰

하였다. PA사슬 내에 존재하는 친수성인 amide의 영향으로

amide의 수가 증가할수록 수분의 흡수는 증가하며 물성의 감

소를 보인다. 반면 비친수성소재인 POK는 수부의 영향을 그

리 받지 않는다. 산업현장에서는 수분에 노출되는 부품의 수

지 선정 시 고려해야 할 요소이다.
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