
Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, pp. 805-812 (2022)

https://doi.org/10.7317/pk.2022.46.6.805

ISSN 0379-153X(Print)

ISSN 2234-8077(Online)

   

   

 

 

  

     
실란 커플링제 첨가에 따른 TPU/EVA/Silica 컴파운드의

수분흡수 및 기계적 물성 연구

김남균*,** · 김효준* · 박건욱* · 유재근* · 현 규**,†

*한국신발피혁연구원, **부산대학교 응용화학공학부

(2022년 7월 20일 접수, 2022년 9월 19일 수정, 2022년 9월 19일 채택)

Effect of Silane Coupling Agent on Water Absorption and Mechanical 

Properties of TPU/EVA/Silica Compounds

Nam Kyun Kim*,**, Hyo Jun Kim*, Geon Wook Park*, Jae-Keun Yu*, and Kyu Hyun**,†

*Korea Institute of Footwear & Leather Technology, Busan 47154, Korea

**School of Chemical Engineering, Pusan National University, Busan 46241, Korea

(Received July 20, 2022; Revised September 19, 2022; Accepted September 19, 2022)

초록: 폴리우레탄(thermoplastic polyurethane, TPU)은 고무 소재의 대체 신소재로 주목받고 있다. 그러나 TPU는 수            

분 친화성이 높아, 습윤한 환경에 취약하여 상용화의 한계를 지니고 있다. 이를 해결하고자 수분흡수율이 낮고 타              

수지와 친화성이 높은 ethylene vinyl acetate(EVA)를 말레산 무수물(maleic anhydride, MAH)이 그라프트된 EVA-g-           

MAH를 이용하여 블렌드(TPU/EVA)를 제조한다. 하지만 이 경우 기계적 물성이 떨어지는 단점이 있다. 따라서 본             

연구에서는 기계적 물성을 보완하고자 실란 커플링제를 이용하여 표면을 개질시킨 실리카 필러를 사용하여 복합체            

를 제조하였다(TPU/EVA/Silica). TPU/EVA/Silica의 특성을 분석한 결과, 실란 커플링제로 표면 개질된 실리카 필러           

가 들어간 컴파운드의 경우 실리카의 분산성이 향상되어 수분 흡수율의 감소와 기계적 특성이 향상되는 결과를 보              

였다. 그러나, 3 phr 이상의 실란 커플링제가 첨가되었을 때 가소제와 같은 역할로 분산성이 저하되고 기계적 물성               

의 감소와 수분 흡수율이 증가하는 결과를 확인하였다.

Abstract: Thermoplastic polyurethane (TPU) is attracting attention as an alternative new material for rubber materials 

that require excellent physical properties. However, TPU has a high affinity for moisture and is vulnerable to a humid 

environment, so there is a limit to its commercialization. To solve this problem, ethylene vinyl acetate (EVA), which has 

a low absorption rate and high affinity with other resins, was blended using maleic anhydride (MAH) grafted EVA(EVA-

g-MAH) as compatibilizer (TPU/EVA). But this blend has poor mechanical properties compared to the original TPU. In 

this study, therefore, a surface-modified silica filler by a silane coupling agent was added to the blend to improve mechan-

ical properties. TPU/EVA with surface-modified silica filler (TPU/EVA/Silica) shows a decrease in moisture absorption 

and improvement in mechanical properties due to the dispersity of silica particles. When the silane coupling agent was 

added more than 3phr, the degree of dispersion became worse because it behaved like a plasticizer. As a result, mechan-

ical properties decreased, and water absorption increased.

Keywords: thermoplastic polyurethane, ethylene vinyl acetate, ethylene vinyl acetate-g-maleic anhydride, silica, silane 

coupling agent.

서  론

열가소성 탄성체(thermoplastic elastomer, TPE)는 연질부와    

경질부로 이루어져 상온에서는 경질부의 물리적 응집으로 고      

무의 특성을 가지고, 가공 시 용융되어 열가소성 플라스틱의       

특성을 가진다. 가교 공정이 불필요하고 배합의 간소화로 성    

형 가공이 용이하며, 재활용이 가능하여, TPE는 고무 소재의    

대체 신소재로 주목받아 수요가 많이 증가하는 추세다.1-3

이 중 열가소성 폴리우레탄(thermoplastic polyurethane,    

TPU)은 폴리올로 이루어진 연질부(soft segment)와 디이소시    

아네이트와 사슬연장제의 반응에 의해 형성된 경질부(hard    

segment)로 구성되어 있으며, 이성분계의 함량비에 따라 다    

양한 탄성과 물성을 가져 운동 용구, 호스, 튜브, 자동차 부    
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품 등에서 활용되고 있다.

우수한 가공 성능을 가진 TPU는 최종제품으로 성형하기      

위해 사출 성형, 압출, 블로우 및 압축 성형 등과 같은 다양          

한 공법으로 가공할 수 있어 열가소성 엘라스토머 소재로서       

수요가 많이 증가하는 추세다.4-6 

그러나 TPU는 쌍극자 모멘트가 3.6 debye인 극성의 우레       

탄기를 가지고 있는 경질부로 인해 습윤한 환경이나 수분에       

노출 시 취약한 특성으로 인한 단점을 지니고 있어 이에 대         

한 해결 방안 관련 연구가 활발히 진행되어왔다.7,8 

이를 개선하고자 무극성인 에틸렌과 극성인 비닐 아세테이      

트를 함유하여 수분 흡수율이 낮고, 타 수지와 친화성이 높        

아 가공성이 용이한 열가소성 폴리올레핀계 수지인 에틸렌      

비닐 아세테이트(ethylene vinyl acetate, EVA)와 상용성을 향      

상시키기 위해 말레산 무수물이 그라프트 된 EVA를 상용화       

제로 사용하여 TPU/EVA 블렌드의 특성을 평가하였다. 그 결       

과 TPU/EVA 블렌드 복합체는 수분 흡수율이 감소하였으나      

기계적 물성이 낮은 EVA의 특성으로 인하여 기존의 TPU에       

비해 낮은 물성을 가지는 한계를 보였다. 이러한 낮은 물성        

을 향상하기 위해서 본 연구에서는 보강재로 실리카 입자를       

첨가하였다.9,10 실리카 입자는 사슬의 움직임과 변형을 억제      

하여 엘라스토머의 물성을 증진할 수 있다.11 하지만 입자가       

매트릭스 안에서 분산이 잘 이루어져야 TPU의 물성을 향상       

할 수 있으므로 실란 커플링제를 이용하여 표면개질 하여 첨        

가하였다.12,13 

본 연구에서는 실란 커플링제를 이용하여 개질된 실리카에      

따른 TPU/EVA 블렌드의 수분흡수율과 접촉각 및 기계적 물       

성의 변화를 확인하고 개질 여부와 함량별에 따른 실라카 입        

자의 분산성을 구조 및 형태학적 특성을 통해 관찰하여 분석        

하였다.

실  험

시약 및 재료. 본 실험에서는 TPU는 NEOSTANE 9094       

AP(동성 코퍼레이션, 대한민국), EVA는 VA 함량 28 wt%의       

EVA1328(한화 케미칼, 대한민국)을 사용하였다. 보강재는 미     

네랄 필러 중 하나인 습식 실리카(Zeosil 175, Rhodia Solvay,        

Belgium)를 사용하였고, 상용화제로는 말레산 무수물이 그래     

프트된 EVA(EVA-g-MAH)인 Fusabond C 250(DuPont, USA)     

와 메타크릴기(-methacryloxy)를 갖는 3-methacryloxypropyl-   

trimethoxy silane(KBM-503, Shin Etsu, 일본) 실란 커플링제      

를 사용하였다(Figure 1).

컴파운드 제조. Table 1에 나타난 조성에 따라 재료를 준     

비하고 TPU를 벤치 니더에 투입하여 120 oC, 3분간 소련시     

킨 후 EVA를 함량별로 투입해 3분간 혼련하였다. 함량별에     

따른 EVA-g-MAH와 실리카를 첨가한 컴파운드의 경우 추가     

로 3분씩 혼련시키고, 실란 커플링제의 경우 블렌드에 동시     

에 첨가하여 혼합하는 방법인 인테그럴블렌드법으로 진행하     

였다. 충분한 분산을 위해 혼련이 끝난 컴파운드를 110 oC로     

설정된 6인치 롤 밀(roll mill, 대중정밀, 대한민국)로 이동시     

켜 3분간 분산시켜 시트형태로 가공하였다. 제조된 시트를 압     

출에 활용되는 소재의 가공 특성 조건을 고려하여 150 oC, 13     

분 동안 핸드 프레스를 사용하여 시편을 제조하였다.

측정 함량별에 따른 실란 커플링제로 표면 개질된 실리카     

가 첨가된 컴파운드 내 수분 흡수성의 상관관계를 확인하기     

위해 ASTM D570 규격에 따라 직경이 2인치, 두께가 1/8인     

치인 시편을 제작하여 50 oC의 오븐에서 24시간 건조한 무게     

와 23 oC의 물에 담그고 난 후 무게의 차이를 통해 수분흡수     

율을 5회 측정하여 평균값으로 나타내었고, 접촉각 측정기     

(contact angle and surface tension, Phoenix 300, 대한민국)를     

이용하여 표면의 접촉각 측정을 통해 컴파운드의 친수성-소     

수성 여부를 평가하였다. 

또한 실란 커플링제로 표면 개질된 실리카의 첨가에 따른     

컴파운드의 분산성을 평가하기 위하여, 표면의 분산성을 확     

인하고자 전자주사현미경(S-4200, Hitach, Japan)을 이용하여    

형태학적 특성을 관찰하였다.

실란 커플링제로 표면 개질된 실리카의 첨가에 따른 컴파     

운드의 유변학적 특성을 확인하고자 melt flow indexer(MFI,     

MP-1200, Tinius Olsen, USA)를 통해 유변학적 거동을 분석     

하였다. 

컴파운드의 기계적 특성을 확인하기 위하여 ASTM D412     

규격에 준하여 universal testing machine(Model 3345, Instron,     

USA)을 이용하여 측정하였다.

결과 및 토론

수분흡수율 및 접촉각 분석. Figure 2를 통해 1.29%의 수     

분흡수율을 가지는 TPU에 0.13%의 수분흡수율을 가지는     Figure 1. Structure of KBM-503.

Table 1. Recipes for the Preparation of Compounds (unit : phr)

 TE-2 BM-10 BMS-0 BMS-1 BMS-3 BMS-5

TPU 80

EVA 20

EVA-g-MAH 0 10

Silica 0 0 10

Silane coupling 
agent

0 0 0 1 3 5
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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EVA를 20 phr 첨가 시 1.14%로 수분흡수율의 감소를 확인        

할 수 있었다(TE-2). EVA-g-MAH가 첨가된 경우 함량의 증       

가에 따라 수분흡수율은 더욱 감소되어 10 phr 첨가 시 1.02%         

로 가장 낮은 수분흡수율을 나타내었다(BM-10).14 이는 EVA-      

g-MAH 첨가에 따른 블렌드 내 두 소재 간 계면 특성 향상          

으로 분산성이 좋아진 결과로 판단된다. 그러나 EVA-g-MAH      

첨가는 일정 수분흡수율 감소와 물성의 한계가 있어서 실리       

카를 무기 필러로 사용하여 물성을 향상시키고자 하였다. 하       

지만 실리카만 단독으로 첨가한 BMS-0은 1.12%의 수분흡수      

율을 가져 BM-10에 비하여 증가하는 것을 Figure 2를 통해        

확인할 수 있다. 따라서 여기에서 더욱 수분흡수율을 감소시       

키고 물성도 증가시키기 위해서 실랑커플링제로 표면 개질된      

실리카를 첨가하였다.

실란 커플링제로 표면 개질된 실리카를 첨가하여 컴파운드      

의 수분흡수성을 분석하여 Figure 3에 나타내었다. 실란 커플       

링제로 표면 개질된 경우 수분흡수율이 더욱 감소하는데 이       

는 실란 커플링제의 첨가 시 비극성 관능기인 메타크릴기가       

도입되어 개질된 실리카는 표면에 존재하는 실란올기의 하이      

드록시기가 줄어들어 극성이 감소하여 소수화되었고, 이로 인      

해 수분이 침투하는 데 있어 장애물 역할을 하여 투과 속도     

가 지연되고 수분흡수율의 감소를 초래하였다. 실란 커플링     

제의 함량이 증가할수록 수분흡수율은 더욱 감소하는 경향을     

확인할 수 있다. 하지만 3 phr 보다 많은 실란 커플링제 첨가     

시 수분흡수율은 오히려 증가하는 경향을 보이는데 이는 과     

량의 실란 커플링제가 실리카 필러와 매트릭스 간 상호작용     

을 방해하여 야기한 분산성의 저하로 인한 결과라 판단된다.15,16

이로 인해 실란 커플링제의 함량이 1 phr 첨가된 컴파운드     

는 0.97%, 3 phr 첨가된 컴파운드는 0.96%의 수분흡수율을     

확인할 수 있었다. 이는 TPU/EVA 블렌드(TE-2), TPU/EVA/     

EVA-g-MAH 블렌드(BM-10)보다 더욱 낮은 수분흡수율을 확     

인할 수 있다.

수분흡수율 측정의 경우 시편의 두께와 질량의 미세한 차     

이로 인한 측정값의 오차가 상당히 발생하여 소수 셋째 자리     

이하의 값은 오차 범위 내로 판단하고 둘째 자리까지 측정하     

였다. 추가로 소수성의 정도를 파악하여 수분 친화성을 확인     

하기 위해 표면과 액체 사이에서 이루는 접촉각을(θ)을 측정     

하고 그 결과를 이용하여 표면에너지(γsv), 부착일(Wsl)과 퍼짐     

계수(S)를 아래 식 (1)-(3)을 이용하여 계산하였다. 

(1)

 (2)

 (3)

이 때 lv는 물의 표면 장력으로 값은 72.8이며, 모든 측정 단    

위는 m/Nm이고, 그 결과를 Table 2에 나타내었다. 계산한 값    

을 이용하여 표면의 젖음성을 분석하였다. 

실리카만 단독으로 첨가한 컴파운드의 경우(BMS-0) 접촉    

각이 70.4°로 측정되었다. 실란 커플링제 함량이 증가할수록    

소수성으로 개질된 실리카로 인해 고체 표면과 액체인 물방    

울의 접착력이 낮아져 두 상이 접촉하여 형성되는 표면에너    

지와 두 상을 분리하기 위해, 필요한 부착일이 감소하게 되    

고, 표면에 잘 퍼지지 않아 퍼짐 계수가 감소하여 접촉각의    

증가를 확인할 수 있었다. 그러나 과량의 실란 커플링제가 첨    

가된 컴파운드의 경우 접촉각이 감소하는 결과를 보였고, 대    

체로 수분흡수율과 유사한 경향을 확인할 수 있었다. 이는 앞    

서 언급한 과량의 커플링제가 입자 사이 균일한 분산성을 떨    

어뜨려 소수성의 저하를 야기한 것으로 판단된다.17-19

구조적 특성 분석. 퓨리에 변환 분광법(FTIR)을 통해 실란    

커플링제 첨가에 따른 컴파운드의 구조적 특성을 분석하여    

실리카의 표면 개질을 확인하기 위해서 FTIR 측정 결과를    

Figure 4에 나타내었다. Si-O-Si(실록산 결합)를 주 골격으로    

한 망상 구조로 되어 있고, 표면에 많은 Si-OH(실란올기)를    

포함하고 있는 실리카만 첨가된 컴파운드(BMS-0)에서는 1080    

cm-1 부근에서 Si-O-Si stretching peak가 관찰되었고, TPU와    

EVA로 구성된 컴파운드 내 -CH3 및 -CH2기에 의해 2930 cm-1    

sv = lv × cos

Wsl = sv + lv

S = sv  lv

Figure 2. Comparison of total water absorption.

Figure 3. Water absorption rate of silane coupling agent content.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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과 2840 cm-1 부근 범위에서 피크가 관찰되었다. 또한 –C=O-        

(카르보닐기)에 기인하여 1730 cm-1 부근 범위에서 피크가 관       

찰되었다.20,21 실란 커플링제로 표면 개질이 이루어진 컴파운      

드(BMS-1)의 경우 2930, 2840, 1730, 1080 cm-1 부근에서 피        

크의 크기가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 실란 커플링제        

의 메톡시기와 실리카 표면의 Si-OH가 반응하여 Si-O-Si 결       

합을 형성하여 1080 cm-1 부근에서 피크의 크기가 증가한 것        

으로 판단된다.

그리고 2930, 2840 cm-1 부근에서 피크의 크기가 증가하는       

것은 실란 커플링제가 첨가되어 메타크릴레이트(meth-    

acrylate)기의 -CH3 및 -CH2기의 도입으로 기인한 결과로 판     

단된다.22 

또한 C=O 결합의 생성으로 1730 cm-1 부근의 C=O 피크     

와 중첩되어 피크의 크기가 증가한 것으로 판단된다. 이를 통     

하여 컴파운드 내 실란 커플링제 첨가에 따른 실리카의 표면     

개질을 확인할 수 있었고, Figure 5를 통해 표면 개질 과정을     

나타내었다.

형태학적 특성 분석. Figure 6은 실란 커플링제 함량에 따     

른 복합체의 상 구조를 SEM을 통해 형태학적으로 관찰하여     

분산상의 크기 변화와 분포를 나타낸 것이다. BMS-0은 실란     

커플링제가 첨가되지 않은 컴파운드로 고분자 매트릭스 내     

실리카 입자 간 응집하여 형성된 응집체들을 관찰할 수 있다.     

실란 커플링제를 1 phr 첨가한 컴파운드인 BMS-1은 실리카     

입자 간 응집하여 형성된 응집체들의 감소를 확인할 수 있다.     

이는 실란 커플링제에 의해 고분자 매트릭스와 실리카 간 계     

면 사이의 결합력을 높여주고 표면이 개질된 실리카의 응집     

이 해체되어, 균일하고 향상된 분산성으로 나타난 결과로 판     

단된다.23 

그러나 실란 커플링제의 함량이 5 phr의 경우(BMS-5) 오     

히려 실리카 입자 간 응집체가 다시 뭉쳐 크게 나타나는 것     

을 확인할 수 있다. 이는 과량의 실란 커플링제가 첨가되어     

반응에 참여하지 않고 남은 커플링제가 복합체 내 잔여물로     

존재하며 가소제 역할을 하여 입자 사이의 분산성을 떨어뜨     

려, 앞선 실험과 마찬가지로 저하된 기계적 특성의 경향과 일     

치하는 모습을 보인다.24 이를 통해 실란 커플링제의 함량별     

Figure 4. FTIR spectrum of compound with addition of Silane cou-

pling agent.

Figure 5. Surface modification of silica by addition of a silane coupling agent.

Table 2. Contact Angle, Surface Energy, Adhesion Date, Spread Coefficient of Compound According to Silane Coupling Agent 

Content 

TE-2 BM-10 BMS-0 BMS-1 BMS-3 BMS-5

Contact angle (θ )
(°)

53.7 78.0 70.4 79.1 79.8 77.0

Surface energy (γsv)
(m/Nm)

43.1 15.2 24.5 13.7 12.9 16.3

Work of adhesion (Wsl)
(m/Nm)

116.0 88.0 97.3 86.6 85.7 89.2

Spreading coefficient (S)
(m/Nm)

-29.7 -57.6 -48.4 -59.1 -59.9 -56.5
폴리머, 제46권 제6호, 2022년



실란 커플링제 첨가에 따른 TPU/EVA/Silica 컴파운드의 수분흡수 및 기계적 물성 연구 809

   

     

   

  

  

 

 

   

    

  

 

   

   

  
첨가에 따른 모폴로지 변화와 컴파운드 내 실리카 필러의 분     

산성 개선 여부를 확인할 수 있었다. 다만 분산성을 좀 더 확     

실하게 확인하기 위해서는 추가적인 실험이 필요해 보인다.

유변학적 특성 분석. 압출 및 사출 성형 가공의 용이성을     

파악하기 위한 중요한 요소로 활용되는 점도 거동과 용융흐     

름지수를 통한 유동성을 분석하고자 본 실험은 모세관 점도     

계(capillary rheometer)를 사용하여 150 oC 온도에서 전단속     

도를 200/s에서 2000/s로 상승시키면서 실란 커플링제 첨가     

유무 및 함량에 따른 컴파운드의 점도 변화 거동을 측정하였     

고, 유동성 흐름기(melt flow indexer)를 통해 150 oC, 2.16 kg     

의 하중으로 용융흐름지수를 측정하여 Figure 7과 8에 나타     

내었다. 용융흐름지수(melt flow index)는 규정된 온도와 하     

중을 가해 10분 동안 압출되어 나온 무게(g/10 min)를 측정     

하는 값이다. 

Figure 8에서 보는 바와 같이 전단 속도가 증가할수록 점     

도가 감소하는 전단박화(shear thinning) 현상을 확인할 수 있     

Figure 6. SEM image of compound by silane coupling agent con-

tent (a) BMS-0; (b) BMS-1; (c) BMS-3; (d) BMS-5 (×500, bar: 10 

m).

Figure 7. Shear viscosity of compound by silane coupling agent 

content.

Figure 8. Melt flow index of compound by silane coupling agent 

content.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 6, 2022
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다. 실리카 10 phr가 첨가된 컴파운드(BMS-0)의 경우 첨가하       

지 않은 컴파운드(BM-10)와 비교 시 전단 속도에 따른 점도        

가 증가하고, 용융흐름지수가 낮아지는 경향을 나타낸다. 이      

는 표면에 수산기로 결합하여 있는 실라놀기(Si-OH)가 존재      

하는 실리카가 입자 간 수소결합에 의해서 응집체들을 형성       

하여, 이로 인해 흐름성이 낮아지고, 점도가 상승하는 효과에       

서 기인한 것으로 판단된다.25,26 실란 커플링제를 첨가하여 실       

리카의 표면을 개질시킨 컴파운드는 실리카만 첨가된 컴파운      

드에 비해 점도가 약간 감소하며 용융흐름지수가 증가하는      

경향을 확인하였다(Figure 8). 이는 커플링제가 컴파운드 내      

유동성을 증가시켜 분산성을 향상하며, 가소화하여 용융 점      

도를 저하하는 내부 윤활제 역할과 컴파운드의 점도는 유지       

하면서 성형성을 개선하는 외부 윤활제 역할도 하여 나타난       

결과로 판단된다.27

기계적 특성 분석. 보강성 충전재인 실리카의 첨가와 실란       

커플링제의 함량별 첨가에 따른 인장강도 및 신율, 인열 강        

도의 변화를 Figure 9, 10, 11에 나타내었다. 실리카는 배합        

비율을 고려하여 적정 함량인 10 phr로 고정하여 첨가하였다.       

실란 커플링제는 1, 3, 5 phr 별로 첨가하여 변화를 분석하였         

다. 실리카만 10 phr 첨가된 컴파운드의 기계적 특성은 EVA-        

g-MAH만 첨가한 TPU/EVA 블렌드(BM-10)의 비해 감소하     

는 경향을 나타내었다. 이는 실리카의 표면에 극성기인 실란       

올기(~Si-OH)의 존재로 실리카 입자 간 수소결합이 발생하      

여 친화력이 커지게 되고, 이러한 특성으로 복합체 내 실리        

카 입자 간 응집으로 인해 상호 뭉침 현상이 나타나 분산성         

이 떨어지고, 이로 인해 물성 저하를 초래한 것으로 사료된다.28

실란 커플링제를 첨가하여 실리카의 표면을 개질시킨 컴파      

운드는 커플링제와 실리카 사이에 형성된 실록산 결합으로      

개선된 실리카의 분산성으로 보강되어 실리카만 첨가된 컴파      

운드에 비해 향상된 기계적 특성을 확인할 수 있었다. 실란        

커플링제가 1 phr 첨가된 컴파운드의 경우 신율을 제외한 기        

계적 특성이 가장 향상되는 결과를 보였다. 그러나 커플링제     

가 1 phr 이상 첨가 시 기계적 특성은 감소하는 경향을 보이     

는데 이는 커플링제 함량의 증가에 따른 기능성기의 함량 증     

가로 분자 간 사슬이 길어지며 유연해지는 현상에 기인한 결     

Figure 9. Tensile strength of compound by silane coupling agent 

content.

Figure 10. Elongation of compound by silane coupling agent con-

tent.

Figure 11. Tear strength of compound by silane coupling agent con-

tent.

Figure 12. Comparison of total tensile strength.
폴리머, 제46권 제6호, 2022년
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과로 판단된다. 3 phr 이상 커플링제 함량 이상의 첨가 시 실          

리카 표면의 반응성 실란올기와 일정 비율로 반응하고 남은       

커플링제가 복합체 내 불필요한 잔여물로 존재하며 가소제      

역할을 하여 입자 사이의 분산성을 떨어뜨려 나타난 결과로       

판단된다.29 신율의 경우 인장강도와 반대로 3 phr 이상 첨가        

시 증가하는 경향을 나타낸다. 

따라서 실란 커플링으로 표면 개질된 실리카의 도입으로      

TPU/EVA 블렌드 시 저하된 기계적 특성을 개선하여 기존의       

TPU에 근접한 수치를 나타내는 경향을 확인할 수 있었다       

(Figure 12, 13, 14). 

결  론

수분 흡수성이 높아 습윤한 환경에 취약한 한계를 가지는       

TPU 소재를 개선하기 위해 수분 흡수성이 낮은 EVA를 20 phr         

첨가하여 블렌드 하였다(TPU/EVA). EVA와 블렌드 시 수분      

흡수율은 약간 감소하는 결과를 보였다. 그러나 TPU와 EVA       

두 고분자 간 높은 극성의 차이로 인해 상용성이 떨어져 기         

계적 특성이 저하되는 결과를 보였다. 이를 개선하고자 지난     

연구에서는 상용화제인 EVA-g-MAH를 도입하여 함량별에    

따른 상용성의 개선을 확인하였고, 10 phr의 EVA-g-MAH이     

첨가되었을 때 말레산 무수물과 우레탄 결합으로 형성된 TPU     

의 NH-기와의 화학적 결합에 따른 TPU/EVA 블렌드의 상용     

성을 개선해주어 향상된 기계적 특성과 더욱 감소한 수분흡     

수율을 확인할 수 있었다.14

그러나 극성인 MAH로 인해 적정 함량인 10 phr 이상 과     

량의 첨가 시 수분흡수율의 감소가 미미하였고, 가소제 역할     

을 하거나, 독립적인 상으로 존재하며 거동하여 기계적 특성     

을 저하하는 결과를 보였다.14

이에 따른 한계를 개선하고자 본 연구에서는 추가로 기계     

적 특성을 보강하고 수분흡수율을 더욱 감소시키기 위해 엘     

라스토머의 물성 보강을 목적으로 하는 보강성 충전제인 실     

리카 필러와, 매트릭스 내 필러의 분산성을 더욱 증진하고,     

소수성을 부여하는 실란 커플링제를 함량별로 첨가하여 실리     

카의 표면을 개질하였다. 실란 커플링제 첨가에 따른 실리카     

의 표면 개질을 구조적 특성을 통해 확인하였다. 또한 실란     

커플링제의 함량이 1-3 phr 첨가 시 매트릭스와 필러 간 분산     

성이 개선되는 것을 형태학 및 기계적 특성을 통해 확인할     

수 있었고, 이로 인해 컴파운드의 수분흡수율이 감소하는 것     

을 수분흡수율 및 접촉각을 통해 확인하였다. 

실란 커플링제의 함량이 1 phr 첨가된 컴파운드는 기존의     

TPU의 수분흡수율인 1.29%에서 0.97%까지 감소하는 것을     

확인할 수 있었고, 동시에 우수한 기계적 특성을 나타내었다.     

3 phr의 경우 가장 낮은 수분흡수율인 0.96%를 보였으나 그     

차이가 1 phr과 크지 않았다 하지만 1 phr이 더 좋은 기계적     

특성을 나타내었다. 3 phr 이상의 실란 커플링제 첨가 시 실     

리카 표면의 실란올기와 일정 비율로 반응하고 남은 커플링     

제가 컴파운드 내 불필요한 잔여물로 존재하며 가소제 역할     

을 하여 입자 사이의 분산성을 떨어뜨려 컴파운드의 수분흡     

수율 증가와 기계적 특성이 감소하는 결과를 보였다. 

결론적으로, 기존의 우수한 기계적 특성을 유지하는 TPU     

의 수분흡수율이 개선된 컴파운드를 개발할 수 있는 방안을     

마련하기 위해 EVA-g-MAH와 실리카/실란 커플링제의 적절     

한 함량을 도출하였다. 특히 1 phr의 실란커플링제가 들어가     

는 경우 낮은 수분흡수율과 우수한 기계적 물성을 나타내는     

것을 확인할 수 있었다. 

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.
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