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초록: 본 연구에는 하이브리드 무기계 내화 필러를 충전한 실리콘 고무 복합체의 내화 성능 및 열적 안정성과 기계

적 강도를 분석하였다. 가스토치 시험 결과 미네랄 섬유 복합체는 규회석 복합체보다 내화 성능이 우수하며 규회석

과 미네랄 섬유의 하이브리드 복합체는 미네랄 섬유 복합체보다 내화성능이 향상되었다. SEM을 통해 규회석은 실

리콘 고무 복합체 내에서 분산성이 우수함을 확인하였고 미네랄 섬유의 낮은 분산성을 보완할 수 있었다. TGA 분

석을 통해 복합체의 열적 안정성을 확인하고 XRD 분석을 통해 하이브리드 복합체의 세라믹화 경향을 분석하였다.

규회석 복합체는 UTM를 통해 분석한 결과 기계적 강도가 가장 우수하며 하이브리드 복합체는 규회석 필러의 첨가

로 분산성이 향상되어 미네랄 섬유의 낮은 기계적 강도를 소폭 보완할 수 있었다.

Abstract: In this study, silicone rubber composites filled with hybrid inorganic fire-proof fillers were analyzed for

mechanical properties and thermal stability. A mineral fiber composite was found to be superior to a wollastonite com-

posite through gas torch flame tests and hybrid composites have improved fire resistance than the mineral fiber com-

posite. Wollastonite was found to be well dispersed in silicone rubber composites observed by SEM and could

compensate for the low dispersibility of mineral fibers. The thermal stability of the composites was confirmed by TGA

analysis and the ceramization tendency of the hybrid composites was analyzed by XRD analysis. The mechanical strength

of wollastonite composite was measured by UTM. It was found that the addition of wollastonite was able to slightly com-

pensate the low mechanical strength of mineral fiber filled composites by improving the dispersibility of fillers.

Keywords: silicone rubber, thermal stability, hybrid, inorganic fillers, flame retardant.

서 론

현대에 이르러 인류는 과거보다 많은 주거지를 필요로 하

였고 그 결과 더 크고 더 높은 건축물들이 증가하였다. 이러

한 건축물의 대형화 및 고층화로 인류의 주거지는 이전보다

더 밀집되었고 교통과 수송의 발전은 이를 더 가속화하였다.

인류의 삶이 더 편리해진 만큼 사고에 의한 피해도 증가하였

는데 특히 화재에 의한 피해는 인류의 밀집으로 인해 과거보

다 증가하였다. 밀집된 건축물에 화재가 발생하면 큰 피해가

발생하며 이를 줄이고자 난연성과 내화성을 지닌 건축재료의

수요가 증가하였다. 기존의 탄소계 고분자들은 내화 및 난연

성능을 보강하여도 탄화수소에 의해 화재가 발생하면 상당량

의 연기와 유독 가스가 발생한다. 최근에는 탄화수소가 적어

탄소계 고분자에 비해 유독 가스의 발생이 적고 내화 및 난

연 성능이 더 우수한 실리콘 고무가 건축 재료 등으로 주목

받고 있다. 비탄소계 고분자인 실리콘 고무 산업은 2차 세계

대전 전후로 급격히 성장하여, 21세기에는 산업 규모가 10억

달러를 넘어섰으며 교통, 항공, 우주, 건축, 토목, 전기, 섬유,

화장품 등의 많은 응용 산업 분야에서 널리 사용된다.1,2

Polydimethylsiloxane(PDMS)는 산업에서 널리 사용되는 실
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리콘 고무이다. 300 oC 이상의 높은 온도에서도 고분자 사슬

의 기본 구조가 -[Si-O]x-으로 강하여 탄소계 고분자와 달리

열 분해가 되지 않아 유연하면서 열적 안정성과 난연 성능이

우수하다.3-5 이러한 특징은 화재 등 1000 oC 이상의 조건에서

도 SiO2의 결정성이 없는 실리카로 남아 내화재료의 기본 바

인더로 적합하다. PDMS는 고온에서 SiO2로 이루어진 무결

정성 실리카(ash)가 실리콘 고무 표면에서 생성되어 산소의

유입을 차단하여 화염이 넓게 확산되는 것을 막을 수 있으므

로 내화재료로 주목받고 있다.6-8

다만, 우수한 열적 안정성에도 불구하고 실리콘 고무는 소

화 후 부서지므로 내화 성능을 향상시킬 수 있는 무기계 필

러를 충전하여야 한다. 기존 문헌에는 magnesium dihydroxide

(MDH)와 aluminium trihydroxide(ATH)가 인체에 유해하지

않고 무기계 고분자에 충전하면 내화 및 난연 성능이 부여되

며 실리콘 고무의 연소를 억제할 수 있다고 한다. 하지만,

MDH와 ATH는 고함량(60 wt% 이상) 실리콘 고무 복합체로

만들어야 충분한 내화 및 난연 성능을 낼 수 있다. 그러므로

기존의 MDH, ATH를 대체하여 비교적 낮은 함량을 충전하

는 내화 필러 및 이를 사용한 하이브리드 실리콘 고무 복합

체에 관한 연구가 진행되고 있다.9-13

규회석(wollastonite, W)의 화학 조성은 CaSiO3이며 녹는점

이 1300 oC 이상의 결정성 물질이며 1000 oC 이상의 조건에

서도 화학 조성의 변화 없이 실리콘 고무와 상호 작용할 수

있다. 또한 입자의 크기가 100 µm 이하로 가공성이 용이하

여 널리 사용되고 있다.14 작은 입자 크기 때문에 실리콘 고

무에 충전하면 분산성이 좋아서 규회석을 충전한 실리콘 고

무 복합체는 우수한 기계적 성질을 보인다.15-17

내화 및 난연 소재로 널리 사용되는 미네랄 섬유(mineral

fiber, M)는 녹는점이 700-800 oC인 무결정성 물질이며 조성

의 80%가 Al2O3와 SiO2로 되어 있다. 미네랄 섬유의 조성이

실리콘 고무와 비슷하기 때문에 미네랄 섬유를 충전한 실리

콘 고무 복합체는 1000 oC 이상의 조건에서 실리카(SiO2) 입

자가 생성되며, 이 실리카 입자들이 백금의 촉매와의 상호 작

용에 의하여 미네랄 섬유와 결합, 세라믹층을 형성한다. 또한

미네랄 섬유와 실리콘 고무에서 생성된 실리카와 상호 작용

으로 화염을 차단하는 세라믹 층이 형성되어 실리콘 고무 복

합체 내부로 화염이 확산되는 것을 막아 우수한 내화 성능을

보인다.18-20

본 논문에서는 규회석의 높은 분산성에 기인한 높은 기계

적 강도와 미네랄 섬유의 높은 내화성능을 모두 갖추고자 미

네랄 섬유의 하이브리드 실리콘 고무 복합체를 제조하였다.

그리고 가스 토치 화염 시험을 진행하여 실리콘 복합체 시험

편과 화염이 직접 닿는 하부(lower face), 하부의 반대편으로

화염이 직접 닿지 않는 상부(upper face)의 온도를 90분 간

측정하여 실리콘 고무 복합체의 내화 성능을 확인하였다. 

또한 실리콘 고무 복합체의 scanning electron microscope

(SEM), X-ray diffraction(XRD), thermogravimetric analysis

(TGA), universal testing machine(UTM)을 통하여 2 종류의

내화 필러를 충전한 실리콘 고무 복합체와 하이브리드 복합

체의 내화 성능, 열적 안정성, 표면특성, 결정성, 기계적 특성

을 분석하였다.

실 험

재료. 실리콘 고무는 Grace Continental Korea Ltd.에서 제

조한 TS333/45가 사용되었으며, 분자량이 600000 g/mol의 비

닐계 실리콘(PDMS) gum이다. 무기 내화 필러는 Dongyang

M&M Industry Co., Ltd.의 wollastonite, KCC의 미네랄섬유

를 사용하였다. Wollastonite는 밀도가 2.2~2.9 g/cm3이며 입

자 크기는 10~100 µm이었으며 미네랄 섬유의 밀도는 2.5~

2.6 g/cm3이다. Akzo Nobel사의 2,4-dichlorobenzoylperoxide

(DCBP)가 경화제로 사용되었다.

시험편. 실리콘 고무 100 phr, 경화제 1.2 phr, 산화방지제

0.5 phr, 규회석 및 미네랄 섬유 필러는 40 phr을 two roll mill

을 이용하여 배합하였다. 규회석 및 미네랄 섬유 그리고 하

이브리드 배합표는 Table 1에 나타나 있다. 그리고 배합된 실

리콘 고무를 자동프레스(10 ton)로 120 oC, 5분 동안 press

molding을 이용해 150×150×2 mm의 쉬트로 제작하였다.

가스 토치 화염시험. 위에서 제조된 두께 2 mm의 시험편

쉬트를 1300 oC 가스 토치의 화염으로 중앙 부분을 태우고 5

분 간격으로 상부와 하부의 온도를 적외선 온도계(Testo 835

T2)로 측정하여 내화 성능을 테스트하였다.

표면 특성. 전자주사현미경(FE-SEM, Hitachi S-4300SE)으

로 실리콘 복합체의 내화 성능 테스트 전 후의 파단면을 비

교하였다. 샘플은 진공 증착 방식으로 백금 코팅하여 전처리

를 하였다.

결정성 분석. 실리콘 복합체의 내화 테스트 후 결정성을

X-ray diffraction(XRD, X’pert, Pro MRD)을 사용하여 분석

하였다.

열적 특성. 경화된 실리콘 고무 복합체 시료 10~20 mg으

로 열적 특성을 분석하였다. 열중량 분석기(thermogravimetric

Table 1. Formulations of Fire-proof Silicone Rubber

Composites

Sample 
name

Composition (phr)

Silicone
rubber

Pt
catalyst

Curing
agent

Wolla-
stonite

Mineral
fiber

W40

100 0.2 1.2

40 -

W30 M10 30 10

W20 M20 20 20

W10 M30 10 30

M40 - 40
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analysis, TGA)를 이용하여 50~800 oC까지 산소 분위기에서

승온 속도 5, 10, 15 oC/min로 질소 분위기에서 10 oC/min로

열적 특성을 분석하였다. 산소 분위기의 활성화 에너지는

Horowitz-Metzger 식 (1)을 이용하여 계산하였다.16

(1)

기계적 특성. 기계적 특성으로 인장강도, 파단신율, 인열강

도, 경도, 비중을 분석하였다. 인장강도, 파단신율, 인열강도

는 universal testing machine(UTM, DUT-2TC, 대경엔지니어

링)을 사용하여 시험속도 500 mm/min으로 측정하였다. 인장

강도 시험은 KS M 651B의 아령형 3호 규격으로 시편을 제

작하였고 인열강도 시험은 KS M 651B의 B type 규격으로

시편을 제작하였다. 경도시험은 KS M ISO 7743에 의해 원

기둥 모양으로 시편을 제작하여 KS M651 B에 의한 시험 방

법으로 스프링 경도계(Shore A type)를 사용하여 경도를 측

정하였다. 전자비중측정기(GP-300S, MATSUHAKU)를 사용

하여 비중을 측정하였다.

결과 및 토론

내화 성능 테스트. Figure 1은 2 mm 두께의 150×150 mm

쉬트에 가스 토치로 중앙에 화염(약 1300 oC)을 가하고 난 후

쉬트의 앞 뒤를 촬영한 것이다. Figure 2는 Figure 1의 가스

토치 화염 시험을 하면서 쉬트의 상단과 하단의 온도를 5분

간격으로 적외선 온도계로 측정한 것이다.

Figure 1과 Table 2를 보면 규회석과 미네랄 섬유 그리고

하이브리드 복합체 모두 실리콘 고무와 상호작용하여 세라믹

화가 진행되었음을 확인할 수 있었다. Figure 2에서 규회석을

충전한 실리콘 고무 복합체는 가스 토치 화염 시험 이후 상

부와 하부의 온도 차이에 의해 30분 만에 갈라짐과 균열이

발생하는데 미네랄 섬유를 충전한 실리콘 고무 복합체는 갈

라짐과 균열이 발생하지 않았다. 그리고 미네랄 섬유를 충전

한 복합체는 연소 후 생성된 세라믹 층이 66분 후 화염이 관

통되었다. 하지만, 규회석과 미네랄 섬유의 하이브리드 복합

체는 규회석 복합체보다 화염에 관통되는데 더 오랜 시간이

소요되었다. 특히 규회석과 미네랄 섬유가 1:3 비율로 충전

된 W10 M30 복합체는 가스 토치 화염 시험에 의해 생성된

세라믹 층이 90분 간의 가스 토치 화염 시험에도 화염이 관

통되지 않아 가장 우수한 내화 성능을 나타냈다. 

표면 특성. Figure 3(a)의 규회석은 복합체의 파단면 이미

지인 Figure 3(c)에서 파단면 분석에서도 고른 분산도를 확인

하였다. 또한 Figure 3(d)의 가스 토치 내화 시험 이후 SEM

이미지에서 규회석의 녹는점이 1300 oC 이상이므로 SEM 이

미지에서 형태를 온전한 규회석 필러의 형태를 확인할 수 있다.

Figure 3(b)의 미네랄 섬유는 복합체의 파단면 이미지인

Figure 3(k)에서 미네랄 섬유가 분산이 되지 않아 특정 부분

에 모여 있는 것을 확인하였다. Figure 3(i)를 보면 내화 성능
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Figure 1. Pictures of silicone rubber composites containing fire-proof fillers after gas torch flame test.

Table 2. Activation Energy of Fire-proof Fillers/Silicone

Rubber Composites by Horowitz-Metzger Method

Sam.
Pro.

W40 W30 M10 W20 M20 W10 M30 M40

Tm 482.4 489.7 482.6 544.93 547.35

Slope
(10-2)

1.603 1.326 1.376 1.191 1.159

Eac

(kJ/mol)
76.06 66.71 66.03 65.28 65.06
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테스트 후에 미네랄 섬유가 실리콘 고무와 결합하여 그 형태

가 드러나지 않는 것을 확인하였다. 하이브리드 복합체들은

규회석과 미네랄 섬유가 모두 관찰되며 M40 복합체와 달리

미네랄 섬유가 특정 부분에 몰려 있는 것을 관찰할 수 없었다. 

규회석 충전제의 분산성이 미네랄 섬유의 분산성보다 우수

할 뿐 아니라 규회석 충전제는 하이브리드 복합체의 분산성

을 향상시킬 수 있다.

열적 특성. Figure 4는 실리콘 고무 복합체에 하이브리드

무기 내화 필러의 TGA curve의 변화를 나타낸 것이다. Figure

4(a)에서 보듯이 질소 분위기에서 규회석만으로 이루어진 W40

Figure 2. Heat insulation properties of fire-proof fillers/silicone rubber composites.

Figure 3. SEM images of organic fillers and fire-proof fillers/silicone rubber composites
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복합체의 열적 안정성이 가장 낮으며 미네랄 섬유만으로 이

루어진 M40 복합체는 연소 후 남은 재의 양은 가장 많으나

열적 안정성은 하이브리드 복합체보다 낮다. Figure 4(b)에서

보듯이 산소 분위기에서 W40 복합체는 세라믹화가 가장 빨

리 진행되며 480 oC 이하에서 세라믹화가 종결되며 남은 재

의 양이 가장 적다. M40 복합체는 가장 늦게 세라믹화가 진

행되며 550 oC 이상에서 세라믹화가 종결되며 남은 재의 양

이 가장 많다. 하이브리드 복합체들은 540 oC에서 세라믹화

가 종결된다. 산소 분위기에서는 공기 중의 산소가 실리콘 고

무와 필러의 Si와 결합하여 SiO2가 생성되는 세라믹화가 진

행되기 때문에 질소 분위기 보다 그래프의 기울기 변화가 크

며 남은 재의 양도 많다.

실리콘 복합체의 승온 속도별 데이터와 Horowitz-Metzger

식을 이용하여 활성화 에너지를 계산하였다. Wo, Wf, Wt, Eac,

R, Tm 각각은 샘플의 초기 무게(g), 열분해 후의 최종 무게(g),

각 온도 별 무게(g), 활성화 에너지(kJ/mol), 기체상수(8.31 J/

mol·K), 열분해 속도(oC/min)가 가장 높을 때의 온도로 정의

한다. Horowitz-Metzger 식에서, θ는 θ = Tm− T로 정의한다.

Table 2의 Tm 데이터를 이용하여 5 종의 실리콘 고무 복합체

의 ln[ln(Wo−Wf/Wt−Wf)] 항을 Y 축으로 θ를 X축으로 단순선

형회기분석법(simple linear regression analysis)을 이용하여

활성화 에너지 Eac를 구한 평균을 Table 2에 수록하였다.

Table 2에서 활성화 에너지는 열분해 시 필러와 고분자와

의 상호작용이 클수록 크게 나타나기 때문에 M40 복합체

(76.06 kJ/mol)는 세라믹화가 가장 잘 일어난다고 할 수 있다.

M40 복합체는 65.06 kJ/mol로 가장 낮은 활성화 에너지를 보

이는데 이는 녹는점이 1300 oC 이상인 규회석과 달리 미네랄

섬유의 녹는점은 700-800 oC 이므로 열에너지를 흡수하기 때

문이다. 이것이 Tm에도 영향을 주어 M40 복합체의 Tm은

547.35 oC이며 규회석이 충전되면 Tm은 하락하여 W40 복합

체의 Tm은 482.4 oC가 된다.21

결정성 분석. Figure 5(a)에서 온도에 따른 실리콘 복합체

의 결정성 변화를 확인할 수 있다. 규회석은 녹는점이 1300 oC

이상이기 때문에 온도에 따른 결정성변화에 차이가 없다. 하

Figure 4. TGA curves of fire-proof fillers/silicone rubber compos-

ites analyzed in (a) nitrogen; (b) oxygen.

Figure 5. XRD analysis of silicone rubber composites after burning

at 700 oC and 1000 oC.
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지만, 미네랄 섬유는 녹는 점이 700-800 oC 이므로 700 oC 부

터 결정성의 변화가 시작되며 1000 oC에서 미네랄 섬유 복합

체 고유의 결정성을 확인할 수 있다. 

이를 바탕으로 Figure 5(b)의 하이브리드 복합체의 결정성

변화를 분석할 수 있다. 700 oC 에서는 규회석 충전제의 결

정성만을 확인할 수 있으나 1000 oC에서는 미네랄 섬유의 함

량이 증가하면서 Figure 5(a)에서 확인한 미네랄 섬유 복합체

고유 결정성이 보인다. 1000 oC 이상에서 하이브리드 복합체

는 규회석과 미네랄 섬유 모두 세라믹화를 확인하였다.

실리콘 고무 복합체의 기계적 특성. Figure 6은 무기계 내

화 필러의 인장, 신장률, 인열을 보여주며 규회석은 CaSiO3

의 조성으로 Si가 실리콘 고무와 상호작용을 할 수 있으며 분

산성도 우수하기 때문에 규회석을 충전한 W40 실리콘 고무

복합체는 인장강도와 인열강도가 가장 우수하였다. 미네랄 섬

유는 조성의 80%가 Al2O3와 SiO2이므로 실리콘 고무와 상호

작용할 수 있지만 분말에 비해 상호작용할 수 있는 표면적이

적어 상대적으로 기계적 강도가 낮아 미네랄 섬유를 충전한

M40 실리콘 고무 복합체는 인장강도와 인열강도가 가장 낮

았다. 하이브리드 복합체는 규회석의 첨가로 미네랄 섬유의

분산성을 향상시켜 기계적 강도를 소폭 보완하였다.

Figure 7(a)에서 규회석을 충전한 W40 복합체의 경도는 24

로 가장 낮았다. 미네랄 섬유의 함량이 증가할수록 경도는 증

가하여 M40 복합체의 경도는 38로 5 종의 복합체들 중에서

가장 우수하였다. Figure 7(b)에서 규회석 복합체의 비중은

1.360이며 미네랄 섬유 복합체의 비중은 1.415이다. 하이브리

드 복합체는 1.378과 1.414 사이의 비중을 보였다.

Figure 6. (a) Tensile strength; (b) elongation at break; (c) tear

strength of silicone rubber composites containing fire-proof fillers.

Figure 7. (a) Hardness; (b) specific densities of silicone rubber

composites containing fire-proof fillers.
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결 론

본 연구에서는 실리콘 고무에 내화 및 난연 성능을 부여하

기 위해서 2가지 무기계 내화 필러로 복합체를 만들어 각 무

기 필러의 내화 성능을 확인하고, 내화 성능을 향상시키기 위

해 하이브리드 복합체를 제조하였다. 5가지 복합체의 내화 성

능, 열적 안정성 및 물리적 특성을 가스 토치 화염 시험, TGA,

만능재료시험기를 이용해 비교 및 분석을 하였고 이를 통해

세 가지 결론을 낼 수 있었다.

첫 번째, 규회석 복합체는 세라믹화가 잘 진행되는 것을 확

인하였으나 가스 토치 화염 시험에서 상부와 하부의 온도차

이에 의한 스트레스로 복합체에 균열이 생겨 갈라져 29분 만

에 화염이 관통하였다. 미네랄 섬유는 상부와 하부의 온도차

이에 의한 스트레스로 균열이 생기지는 않지만 생성된 세라

믹 층이 66분 만에 관통되었다. 이는 미네랄 섬유의 분산성

이 분말 충전제보다 좋지 않아서 가스 토치 화염 시험에서

생성된 세라믹 층의 강도가 일정하지 않기 때문이다. 두 필

러의 하이브리드 복합체는 첨가된 규회석 분말이 미네랄 섬

유의 낮은 분산성을 보완할 수 있으며 규회석 10 phr 미네랄

섬유 30 phr을 첨가한 W10 M30 복합체는 90분 간의 가스

토치 테스트를 통과하였다.

두 번째, SEM에 의한 표면 특성 분석을 통해서 규회석의

우수한 분산성과 높은 녹는점으로 인해 1000 oC에서도 유지

되는 충전제의 형상을 확인하였다. 미네랄 섬유는 분산성이

낮고 1000 oC에서 실리콘 고무 복합체와 결합하여 충전제의

형상이 유지되지 않는 것을 확인하였다. XRD에 의한 결정성

분석을 통해서 미네랄 섬유의 결정성 변화를 확인하였고 하

이브리드 복합체에서 실리콘 고무가 규회석과 미네랄 섬유

모두와 세라믹화를 진행한다는 것을 확인하였다.

세 번째, 규회석을 충전한 실리콘 고무 복합체의 기계적 강

도가 미네랄 섬유를 충전한 실리콘 고무 복합체보다 우수하

였다. 이는 규회석과 미네랄 섬유 모두 실리콘 고무와 상호

작용을 할 수 있지만 미네랄 섬유의 낮은 가공성으로 인한

낮은 분산성과 실리콘 고무와 상호작용할 수 있는 표면적이

규회석 보다 작기 때문이다. 하이브리드 복합체는 규회석이

미네랄 섬유의 분산성을 향상시켜 주기 때문에 기계적 강도

가 미네랄 섬유 복합체보다 소폭 향상된다.
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