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서론

  졸-겔법은 고분자 필름의 기체 차단성, 내화학성, 마모저항성등의 기능성 코팅분야에서 

널리 응용되고 있으며, 저온공정의 특성상 유기-무기 하이브리드 물질의 제조에 많이 사

용되어지고 있다
1
. 특히 마모저항 코팅분야에서 유기-무기 하이브리드 물질은 무기물의 

뛰어난 마모저항성에 유기물의 유연성을 부여하여 크랙등의 문제를 방지할 수 있기 때문

에 많은 연구가 진행중에 있다
2-3
. 

  현재 마모저항 코팅제의 제조에 있어서, Alkoxy silane에 기초한 졸-겔법이 널리 사용

되고 있으며, 특히 3-glycidoxypropyl-trimethoxysilane(GPTMS)등의 실란제를 이용하여, 

유기-무기성분을 동시에 도입하는 방법이 많이 사용되고 있다
3
. GPTMS는 가수분해, 축

합반응으로 무기 실록산 네트워크를 형성하는 알콕사이드기와 유기네트워크를 형성할 수 

있는 에폭사이드기를 가지고 있기 때문에, 다른 비반응성 유기기를 가진 실란제(예-Methyl 

-triethoxysilane)보다 고밀도의 물질을 얻어낼 수 있다
4
. 하지만 이러한 실란제는 고가의 물

질이기 때문에, 경제적 측면에서 많은 양을 사용하는 것은 바람직하지 못하다. 

  이러한 경제적인 부담을 최소화 하기 위한 방법으로 유기-무기 하이브리드 물질의 유

기성분으로 에폭시 수지를 직접 사용 할 수 있다. 특히 DGEBA(diglycidyl ether of bisp 

-henol-A)형태의 에폭시 수지는 내약품성, 기계적 특성, 내열성, 접착성이 좋은 것으로 

알려져 있다5. 따라서 마모저항성 유기-무기 하이브리드 코팅제의 제조에 있어서 에폭시 

수지를 사용은 유기성분 도입에 의한 크랙 방지 효과뿐 아니라, 고유의 기계적 특성으로 

마모저항성의 향상에도 기여한다. 이러한 에폭시의 가교반응을 일으키기 위해서는 일반적

으로 경화제나 경화촉매가 필요하다. 실리카-에폭시 하이브리드 물질의 제조에 있어서 

이러한 경화제, 경화촉매는 유기네트워크 뿐만 아니라 무기 네트워크에도 영향을 미친다. 

특히 아민계 경화제나 촉매를 사용할 경우, 염기촉매 작용을 하여 실란올의 축합반응을 

촉진5하여 급격한 반응을 일으킬 수 있다. 

  본 연구에서는 유기-무기 하이브리드 물질의 무기성분으로 실리카 전구체인 tetraethox 

-ysilane(TEOS)와 유기성분으로 DGEBA형태의 에폭시 수지를 사용하여, 마모저항성 박

막 코팅용액을 제조하였다. 또한 유기-무기상간의 결합력을 향상시키기 위하여 GPTMS

를 커플링제로 사용
6
하였고, 에폭시 수지의 경화제로서 아민계통의 경화제와 무수물 계통

의 경화제를 각각 사용하였다. 이러한 하이브리드 물질내 에폭시 수지의 최적 경화조건을 

도출하기 위하여, DSC kinetics분석을 실시하였으며, 무기성분의 함량, 실란제와 경화제

의 종류 및 함량에 따라 하이브리드 겔을 제조하여, FT-IR분석과 상구조, 열적거동, 투명

성의 변화를 관찰하였다. 또한 하이브리드 졸을 PET 필름에 코팅하여, 코팅된 필름의 산

소투과도 및 마모저항성의 변화를 조사하여, 실제 마모저항성 코팅용으로 응용하기 위한 

졸의 최적조건을 도출하였다.
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실험

  유기네트워크를 구성하는 에폭시 혼합물의 조성과 함량은 사용한 경화제의 종류에 따

라 다르다. 아민계 경화 시스템의 경우, DGEBA형태의 에폭시 수지(YD-128, 국도화학)와 

희석제(n-Buthyl Glycidyl Ether), 경화제(D-230 JEFFAMINE, Polyoxypropylendiamine)

를 각각 질량비로 65:12:23으로 하였고, 무수물계 경화 시스템의 경우, 에폭시 수지

(YD-128), 경화제(Methyltetrahydrophthalic anhydride)를 질량비로 55:45하여, 여기에 경

화촉진제(3차아민)를 약 2phr정도 첨가하였다. 또한 각각의 에폭시 시스템은 DSC를 통하

여 각각 70℃-140℃사이의 온도범위에서, 3-6시간의 경화시간으로 에폭시 경화반응의 

Kinetics분석을 실시하여 코팅 필름의 유기네트워크 형성을 위한 최적 경화시간과 온도를 

정하였다. 

  하이브리드 졸의 제조과정은 다음과 같다. 우선 경화제를 제외한 에폭시 수지(희석제 

포함)를 GPTMS와 혼합한 후, 4시간동안 70℃에서 교반하여 얻은 용액과 TEOS:Ethanol: 

H2O=1:2:2 몰비로 혼합하고 소량의 HCl 산촉매를 첨가한 후, 1시간 동안 교반하여 얻은 

실리카 용액을 각각 동시에 제조하였다. 그 다음 두 용액을 혼합하고, 소량의 HCl과  

H2O를 추가적으로 첨가한 후, 1시간 동안 추가 교반하여 주고, 마지막으로 경화제를 첨

가하여, 30분∼1시간동안 교반하였다.

  제조된 하이브리드 졸은 PET 필름위에 Spin coating 방식으로 코팅한 후, 아민계 경화

제를 사용한 경우 80℃에서 2시간, 무수물계 경화제를 사용한 경우 100℃에서 3시간동안 

열풍 건조기를 이용하여 건조 및 경화시켰으며, 하이브리드 겔을 역시 같은 조건으로 건

조시켜 제조하였다. 

  제조된 하이브리드 겔은 무기성분(TEOS), 실란제(GPTMS), 경화제의 함량에 따른 투명

성의 관찰과 FT-IR 분석 및 FE-SEM을 통한 상구조 분석, DSC를 통한 유리전이 거동 

분석을 실시하였으며, PET에 코팅된 필름의 경우, 산소 투과도 및 마모저항성을 측정하였다.

결과 및 토의

  Epoxy resin의 경화반응     에폭시수지(YD-128)의 경화 시스템에 따른 DSC Kinetics 

측정한 결과, 반응초기에는 반응 전환율이 온도에 영향을 받았지만, 2-3시간 경과후에는 

큰 차이를 보이지 않았다. 코팅에 적용할 경우의 경화조건은 PET 기지재의 열적특성에 

제한을 받게 되므로, 이를 고려한 최적의 반응 온도와 시간은 반응이 90%이상 이루어지

면서, 기지재의 열변형이 일어나지 않는 조건으로서 아민계 경화제를 사용한 경우 80℃에

서 2시간, 무수물계 경화제를 사용한 경우 100℃에서 3시간으로 결정하였다.

  FT-IR 분석     실록산 네트워크의 형성은 Si-O-Si 결합의 흡수 피크인 1100cm-1 주

변에 넓게 분포된 흡수영역의 관찰로부터 확인할 수 있었으며, 특히 아민계 경화제를 사

용한 경우, 아민기의 염기촉매작용으로 실록산의 형성을 촉진하여 피크의 강도가 더 높게 

나타났다. 무수물계 경화제를 사용한 경우는 염기촉매 작용을 보이지 않았다. GPTMS의 

에폭사이드 C-H stretching 흡수 영역
4,7
은 약 3060cm

-1
부근에서 나타났으며, 분석결과는 

Figure 1에 나타내었다. 아민계 경화제의 첨가에 의해 얻은 GPTMS의 겔의 경우 피크의 

강도가 경화제를 첨가하지 않은 겔과 비교할 때 거의 감소하지 않은 반면, 무수물계 경화

제를 첨가하여 얻은 겔의 경우 피크의 강도가 크게 감소한 것을 확인할 수 있었는데, 이

는 아민계 경화제를 사용할 경우 염기촉매 작용에 의하여 촉진된 실록산 네트워크가 유

기네트워크의 형성을 제한하는 반면, 무수물계 경화제를 사용할 경우 무기네트워크의 가

교 정도가 상대적으로 낮아, 에폭사이드기의 반응이 용이하여 유기네트워크를 형성하기가 

더 쉽기 때문이다. 따라서 무수물계 경화제를 사용한 경우 GPTMS가 더 효과적으로 유

기네트워크와 공유결합을 형성하여 두상간의 결합력이 증대 되었을 것으로 생각된다.

  복합물의 투명성과 상구조     경화제의 종류와 GPTMS의 첨가여부에 따른 하이브리
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드 졸의 투명성은 Figure 2와 같다. (a)와 (c)에서 확인할 수 있듯이 경화제의 종류에 상

관없이 GPTMS가 첨가되지 않은 하이브리드 졸(또는 겔)의 경우 상분리가 발생하여 불

투명한 흰색을 띄는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 (b)와 (d)에서와 같이 GPTMS를 첨

가한 경우 상분리가 발생하지 않은 투명한 졸(또는 겔)을 형성하였으며, 이러한 결과는 

Figure 3에 나타난 하이브리드 겔의 SEM morphology 관찰 결과와도 일치한다. GPTMS

를 사용하지 않은 (a)와 (c)의 겔의 경우 미세입자들이 응집된 Cluster형태의 무기 실리

카상이 에폭시 유기상에 불균일하게 분포되고 미세기공이 형성된 상구조를 보여준 반면, 

GPTMS를 첨가한 (b)와 (d)의 겔의 경우 나노크기의 실리카 입자들이 미세하게 잘 분산

되어 균일한 상구조를 나타내었다. 이러한 결과로 볼 때 GPTMS는 에폭시와 실리카 네

트워크 사이의 커플링제로서 효과적으로 작용함을 알 수 있다.

  유리 전이 거동     경화제의 종류와 TEOS의 함량에 따른 에폭시 네트워크의 유리전

이 거동의 측정 결과는 Figure 6과 같다. (a)는 순수한 에폭시 겔의 측정결과로서 무수물

계 경화제를 사용한 경우 105℃, 아민계 경화제를 사용한 경우 60℃정도에서 유리전이가 

나타났는데, 이는 무수물계 경화제를 사용한 경우의 에폭시 네트워크 가교도가 더 높으

며, 아민계 경화제는 에폭시 네트워크만의 가교에 있어서도 별로 효과적이지 못하였음을 

보여준다. TEOS가 0.01mol 함유된 TEOS/Epoxy/GPTMS의 겔인 (b)의 경우는 순수한 

에폭시 겔보다 훨씬 낮은 40℃부근에서 유리전이가 나타났는데, 이것은 실록산 네트워크

에 의해 에폭시의 가교가 제약을 받았기 때문으로 생각된다. 또한 TEOS가 0.03mol이상 

함유된  (c)와 (d)겔의 경우 유리전이 거동이 거의 사라졌다. 이는 증가된 실록산 네트워

크가 유기네트워크 사슬의 분자운동을 제한함으로써 유리전이온도가 급격히 증가하여 실

험 온도 범위에서는 관찰할 수 없었기 때문으로 생각된다.

  산소 투과도     코팅필름의 GPTMS의 함량에 따른 산소투과도를 측정한 결과는 

Figure 7과 같다. GPTMS를 사용하지 않은 경우, 크랙의 형성과 상분리에 의한 미세기공

의 발생으로 높은 투과도를 나타냈으나, GPTMS의 함량이 증가함에 따라 크랙의 발생이 

억제되고 상분리가 사라지면서 투과도가 점점 감소하였다. 또한 GPTMS 함량의 증가에 

따라 유기성분의 증가로 약간의 투과도가 다시 증가하는 경향을 보였지만, 큰 차이는 보

이지 않았다. 아민계 경화제를 사용한 경우 급속한 겔화로 코팅이 불가능하였지만, 

GPTMS(mol)/TEOS(mol)=0.5이상에서는 GPTMS의 겔화지연 효과로 코팅이 가능하였다. 

이러한 결과로부터 하이브리드 졸의 코팅에 적용하기 위한 최적 GPTMS의 함량은 아민

계 경화제를 사용한 경우 GPTMS(mol)/TEOS(mol)=0.7, 무수물계 경화제를 사용한 경우 

GPTMS(mol)/TEOS(mol)=0.3으로 결정하였다. 또한 전구체로써 TEOS를 이용하여 안정된 

상구조와 우수한 물성을 갖는 실리카/에폭시 복합물을 제조하기 위해서는 일반적으로 이용되

는 아민계통의 경화제보다는 무수물 계통의 경화제가 유리하다는 것을 확인할 수 있었다. 
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Figure 1. FTIR absorption spectra in the range 
3090-3030cm-1 of the gel sample of (a) GPTMS 
without curing agent, (b) GPTMS with curing agent, (c) 
TEOS-GPTMS-Epoxy system.  (Amine curing agent : 
G/T=0.7, Anhydride curing agent : G/T=0.3)
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 Figure 2. Transparency of the TEOS/Epoxy hybrid 

sol (a) without GPTMS , (b) with GPTMS (G/T=0.7), 

(c) without GPTMS,  (d) with GPTMS (G/T=0.3).
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Figure 4. DSC thermograms of the hybrid gel of 
TEOS-GPTMS-Epoxy system (Amine curing agent : 
GPTMS/TEOS=0.7, Anhydride curing agent : GPTMS/ 
TEOS=0.3). (a) net epoxy gel, (b) TEOS 0.01mol, (c) 
TEOS 0.03mol, (d) TEOS 0.05mol.
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Figure 3. Micro-morphology of the hybrid gel (a),(c) without GPTMS, (b),(d) with GPTMS. 

         (Amine curing agent : GPTMS/TEOS=0.7, Anhydride curing agent : GPTMS/TEOS=0.3)

(a) (b) (c) (d)

< Amine curing Agent > < Anhydride curing Agent >

Figure 5. Oxygen Permeabilities as a function of 

GPTMS/TEOS mol ratio.
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