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Abstract: In this study, mesoporous hollow silica spheres were synthesized using a polystyrene core and cetyltriammonium

chloride (CTACl) as a pore template, and a low-cost water glass instead of expensive tetraethyl orthosilicate (TEOS) as a

precursor. In addition, the material was synthesized by varying the concentration of polystyrene. Later, the polystyrene core

and CTACl were removed by firing in a high-temperature heat-treatment process. The synthesized product was analyzed

by various methods, such as scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray dif-

fractometry (XRD), and N2-sorption analysis. It was confirmed that the hollow silica sphere had a hexagonal structure with

a Brunauer-Emmett-Teller (BET) specific area of 1623 m2/g.
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Introduction

국제 환경 규제 강화 및 연비 규제 강화에 따른 에너지 자

원의 가격 상승으로 인해 고무 및 플라스틱의 신소재 개발, 자

동차의 연비 향상 등 환경 규제에 따른 경쟁력 향상을 위한

새로운 기술 개발이 요구되고 있는 추세이다. 최근 기술 개발

동향은 경량화, 고성능/고기능성화로 집결된다. 고무산업에

있어서 자동차 업계에서는 연비 절감을 위한 경량화 연구가

오래전부터 계속 진행되고 있으며, 현재 경량화 기술은 다른

연비 향상 기술 대비 고효율, 저비용으로 고무 산업 기술의 중

점이 된다. 고무제품의 경량화 및 고성능/고기능성화를 이루

기 위해선 제품에 투입되는 고무의 양을 감소시키거나 제품

을 경량화시킬 수 있는 충진재를 첨가하는 방법이 있다.1 중

공형 실리카 구체(Hollow silica sphere, HSS)는 제품을 경량

화시킬 수 있는 충진재에 해당된다.2-4

HSS는 속이 빈 중공구조를 가지는 실리카 구체이며, 이는

고무에 들어가는 백색 무기 충진재의 한 종류이다. 고무 복합

체에 첨가 시 중공구조를 통해 공간을 비워 중량을 감소시킨

다. 하지만 HSS를 포함한 실리카 충진재들은 전구체로서 고

가의 실란계 알콕사이드(Tetraethyl orthosilicate, TEOS)를 사

용하여 경제성이 떨어진다는 단점이 존재한다. 

본 연구에서는 전구체로서 kg당 13만원인 고가의 TEOS대

신 kg당 8천원인 저가의 물유리(Sodium silicate solution, WG)

를 사용함으로써 경제성을 확보하고자 하였다. 그리고 비표

면적이 클수록 고무와 닿는 면적이 커져 실리카 충진재의 양

을 줄일 수 있다는 연구에 착안하여 중공형 실리카 구체에 메

조기공 실리카 쉘을 씌워 메조기공 중공형 실리카 구체(Meso-

porous hollow silica sphere, MHS)를 합성하였다.5-10

Experimental

본 실험에서는 실리카 전구체로서 고가의 실란계 알콕사이

드인 TEOS를 대신하여 저가의 물유리를 이용한 메조다공성

중공형 실리카(Mesoporous Hollow Silica, MHS)를 powder형

태로 수득하였다. 물을 용매로 폴리스타이렌과 물유리의 적

정비율을 찾아 사용하였다.

물유리를 이용한 MHS를 합성하기 위하여 먼저 중공의 틀

이 되어줄 구형의 Polystyrene을 합성하였다. 구형의 Poly-

styrene을 합성하기 위해 전구체로서 스타이렌(Styrene, Sigma-

Aldrich)를 사용하였고, 스타이렌 내부의 억제제를 제거하기

위해서 소듐하이드록사이드(Sodium hydroxide; NaOH, Sigma-

Aldrich)를 사용하였다. 2 M의 NaOH 용액을 제조 한 다음 스

타이렌과 부피 비율을 1:1로 혼합하면 억제제가 분리된다. 증

류수에 억제제가 제거된 스타이렌을 부피비로 1:0.03비율로

첨가한 뒤 열 개시제인 2,2’-아조비스(2-메틸프로피오나미딘)

디하이드로클로라이드 (2,2’-azobis(2-methylpropionamidine)-

dihydrochloride; AIBA, Sigma-Aldrich)를 1g 첨가하여 95℃에

서 24시간가량 교반시켜 구형의 폴리스타이렌을 합성하였다.

다음으로 증류수에 합성된 폴리스타이렌 용액을 증류수와

부피비율로 1:0.1로 첨가하고 세틸트리메틸암모늄클로라이
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드(Cetyltrimethylammonium chloride; CTACl, Sigma-Aldrich)

를 증류수와 부피비율로 1:0.04로 첨가하여 준다. 폴리스타리

렌과 CTACl이 잘 분산 되도록 20분간 교반시켜준다. 이후 암

모늄하이드록사이드(Ammonium hydroxide; NH4OH, Dae-

jung)를 넣어 pH를 8~9 범위로 조절하였다. 마지막으로 물유

리(Sodium silicate solution; WG, Samchun)를 증류수와 부피

비율로 1:0.1 비율로 첨가하여 상온에서 24시간 반응시켜주었

다. 합성된 용액을 필터링한 후 세척 및 건조과정을 거쳐 흰

색 파우더형태의 물질을 수득하였다. 그 후 코어물질인 폴리

스타이렌과 유기물질을 제거하기 위하여 소성과정을 거쳐 최

종물질을 수득하였다. 합성한 물질의 구조분석은 주사전자현

미경(Scanning Electron Microscope; SEM, JSM-IT500, JEOL),

투과전자현미경(Transmission Electron Microscope; TEM,

JEM2100F, JEOL), X선 회절 분석기(X-ray diffraction; XRD,

X'pert PRO MPD, PANalytical), 비표면적 및 기공 분포 분석

기(N2-sorption, Qudrasorb SI, QUANTACHROME) 를 사용하

여 분석하였다.

Results and Discussion

먼저, 스타이렌과 열 개시제인 AIBA를 사용하여 균일한 크

기의 구형 폴리스타이렌을 합성한 SEM 분석 결과를 Figure

1에 나타내었다. SEM 분석결과 크기가 약 200 nm의 균일한

구형 폴리스타이렌이 관측되었다.

다음으로 물유리를 전구체로 합성한 MHS의 SEM 분석 결

과를 Figure 2에 나타내었다. MHS의 SEM 분석 결과 크기가

약 200 nm의 구형형태와 내부가 비어있는 깨진 구형이 관측

되었다.

Figure 3은 MHS의 TEM 분석 결과를 나타낸 것이다. TEM

분석 결과 구형을 이루는 코어-쉘 구조가 관측되었고 균일한 두께로 씌워진 쉘 부분이 메조다공성임을 확인하였다. 이를

통하여 중공의 지지체 역할을 하던 구형의 PS가 잘 제거 되

었음을 알 수 있다. MHS의 SEM 분석과 TEM 분석결과를 종

합해 보면 메조다공성 중공형 실리카가 합성되었음을 알 수

있다. 

다음으로 MHS의 XRD 분석 결과는 Figure 4에 나타내었

다. XRD 분석 결과 메인피크인 d(100)과 d(110), d(200)을 확인함

으로써 합성된 물질의 쉘이 육방구조를 갖고 있는 메조다공

성 쉘임을 확인하였다.

마지막으로 MHS의 N2-sorption 분석 결과는 Figure 5에 나

타내었다. 측정된 N2-sorption 그래프의 hysteresis roof가

type 4와 유사한 것으로 보아 메조크기의 기공이 존재하는 것

을 알 수 있고 기공의 크기는 약 3.8 nm로 측정되었다. 또한

비표면적이 1623 m2/g 으로 매우 높은 비표면적을 가지고 있

는 것을 확인하였다. 이는 합성된 MHS가 고무의 경량화를

위한 충진재로 사용될 때 긍정적인 영향을 미칠 것으로 판

단된다.Figure 1. SEM data of Polystyrene.

Figure 2. SEM data of Mesoporous hollow silica sphere.
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Conclusions

본 연구에서는 실리카 전구체로서 고가의 실란계 알콕사이

드(tetraethyl orthosilicate, TEOS)을 대체하기 위하여 저가의

물유리를 이용하여 Sol-Gel 법을 통하여 메조기공 중공형 실

리카 구체(Mesoporous hollow silica sphere, MHS)를 합성하

였다. 생성물의 특성분석 결과 폴리스타이렌과 물유리의 농

도를 조절하여 코어-쉘 구조를 합성 할 수 있었고, 소성과정

을 통해 MHS를 합성 할 수 있음을 확인 하였다. N2-soprtion

분석 결과로 합성된 물질의 비표면적이 1623 m2/g로 넓어서

실리카 충진재의 양을 줄일 수 있어 본 기술에 적용하기 적

합할 것으로 판단된다.
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