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초록: 최근들어 플라이 애쉬의 환경 문제가 대두되며 이의 경제적 활용에 대한 연구가 꾸준히 증가하고 있다. 다양               

한 용도 중에서, 플라이 애쉬는 저가이며 고유의 안정한 물리화학적 성질로 인하여 고분자 재료에 충전제로 사용하              

여 기계적 및 열적 성질을 증가시키는 연구들이 수행되고 있다. 하지만 충전제로 사용함에 있어 플라이 애쉬와 고               

분자 매트릭스와의 낮은 젖음성으로 인하여 활용은 제한되어 있다. 본 논문에서는 플라이 애쉬 자체의 물성을 정리              

하였으며, 고분자와의 상호인력을 증가시키기 위한 플라이 애쉬의 다양한 표면 개질방법을 요약하였다. 또한 처리되            

지 않거나 표면처리된 플라이 애쉬가 포함된 고분자 복합재료의 다양한 물성들을 정리하였다.

Abstract: Recently, as environmental problems of fly ash emerge, the need for the useful utilization of fly ash continues 

to increase. Among various applications, fly ash is being studied as a filler for the improvement of mechanical and ther-

mal properties of polymers due to its low cost as well as stable physical and chemical properties. However, due to the 

poor wettability with polymer matrices, the use of fly ash as a filler has been considerably limited. In this review, prop-

erties of fly ash are introduced and various surface modification methods of fly ash to improve the interaction with poly-

mers are summarized. Finally, the mechanical and thermal properties of raw and modified fly ash-containing polymer 

composites are reviewed.

Keywords: fly ash, polymer composites, filler, surface modification, mechanical properties.

서  론

최근 사회가 발전하면서 산업 폐기물에 대한 환경적 문제       

가 점차 증대됨에 따라 산업 폐기물 처리에 대한 필요성이        

증가하고 있다. 그중 플라이 애쉬(fly ash, FA)는 석탄 발전소        

에서 석탄 연소 시 발생하는 산업 폐기물이다.1 FA의 생산량        

은 매년 500만 톤으로 추정되는데, 전 세계적으로 FA의 사        

용률은 16%에 그친다. 사용되지 못한 FA는 여전히 매립되고       

있고, 이에 따른 경제적, 환경적 문제가 상당하다.2 특히 FA        

는 높은 정도의 수용성 염과 중금속을 함유하고 있어 European        

Waste Catalog에서는 FA를 위험한 물질로 분류하고 있다. 게       

다가 FA에 있는 석회는 높은 염기성을 부여하여, 심각한 토        

양 오염을 일으킬 수 있다.3 그러므로 현재 많은 연구자가 FA         

를 매립시키기보다는 다양한 분야에서 활용하기 위해 노력하    

고 있다. 또한 경제적인 측면에서도 FA를 활용하면 추가적    

인 매립지 사용에 대한 비용을 줄일 수 있고, 다른 제품으    

로의 원재료 값을 절감할 수 있기 때문에 상당히 연구적인    

가치가 높은 분야이다.4 현재 대부분의 FA는 화학적 조성, 입    

자의 형상, 낮은 가격 등 때문에 시멘트 및 콘크리트의 첨가    

제와 같은 건축 소재로 활용되고 있다.5-7 뿐만 아니라 FA는    

건축 재료 이외에도 다양한 분야에 이용되고 있는데,8 폐수    

안에 함유되어 있는 중금속,9-11 유기물12,13 등의 흡착이나, 제    

올라이트 합성,14-16 CO2 흡착17,18 등 다양한 응용에 대한 연구    

가 진행되고 있다. 그러나 더욱더 저렴한 전력 생산에 대한    

요구는 점차 증가하고 있고, 따라서 FA의 생산량이 점차 증    

가할 것으로 예상되기 때문에 FA의 이용에 대한 선택권을 더    

욱 넓히려는 연구가 계속해서 요구되고 있다.19

그중 복합 소재 분야에서는 FA를 고분자의 기계적 및 열    

적 성질 등을 증가시키는 충전제로 사용하고 있다.20-22 FA    
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는 이상적인 크기 분포와 낮은 밀도, 입자 형상에 따른 좋은         

분산성 때문에 고분자 충전제로서 많은 장점을 보유하고 있       

다.23 또한, 복합체의 가장 큰 문제는 원재료의 가격인데, FA        

의 사용은 비용적인 측면에서 상당한 이점을 제공한다.24 하       

지만, FA의 충전제로의 활용은 또한 제한적인데, FA 표면의       

낮은 마찰력과 표면의 화학적 성질에 의해 FA와 고분자 사        

이의 낮은 젖음성(wettability)을 가지기 때문이다. 이는 FA를      

첨가한 고분자 복합체의 물성을 많이 증가시키지 못하는 결       

과를 일으킬 수 있다.23 따라서 흔한 표면 변형 기술로는 커         

플링 에이전트나 계면 활성제를 사용하거나 또는 염기나 산       

용액을 사용하여 FA의 표면 특성 및 형상을 크게 변화시키        

는 방법 등이 보고되어 왔다.25-28 하지만, 이러한 염기나 산        

등을 사용하면 폐수 처리가 어려운 추가적인 문제 등이 발생        

하고,23 추가로 이러한 방법들은 성능을 목표하는 수치까지      

많이 증가시키지 못하는 경우가 있어 연구자들의 지속적인      

연구가 필요한 분야이다. 따라서, FA의 고분자 복합체의 다       

양한 활용을 위해서는 표면의 화학적 특성과 표면 구조 등을        

더욱더 친환경적이며 경제적이고, 효율적인 방법으로 변화시     

킬 표면 처리 방법에 관한 연구가 필수적으로 진행되어야 한다.

따라서, 본 논문에서는 FA의 고분자 복합체에서의 다양한      

활용에 대해서 소개한다. 또한 본 논문의 목적은 고분자 복        

합체에서 FA의 사용에 대한 여러 문제점에 관해서 기술하고,       

또한 이에 대한 적절한 방법 및 기술에 대해서 조사하는 것         

이다. 또한 현재까지 가장 가능성 있는 FA의 표면 처리 기술         

및 복합체 제조 기술을 제시하여 FA가 첨가된 복합체의 향        

후 발전 가능성에 대해 의논할 것이다.

FA의 물리적 및 화학적 성질

FA의 조성, 결정성, 표면 화학 및 반응성은 FA의 다양한        

응용 및 개발에 중요한 부분을 차지한다. 따라서 본 논문에        

서는 FA 복합체에 대한 응용에 앞서, FA의 물리적 및 화학         

적 성질을 조사하였다.

FA의 물리적 성질. 먼저 FA는 1-500 μm 크기의 분말 입         

자 형태를 가지고 있으며, 대개 구형의 무정형 구조를 가지        

고 있다.2,29 비중은 2.1에서 3.0의 범위를 가지고 있으며, 표        

면적은 0.2에서 10 m2/g으로 매우 다양하다.2 또한 분말의 색        

깔은 주로 다 타지 못한 탄소와 철의 함량에 의존하며 철에         

의해 붉은 갈색을 띄거나 탄소에 의해 회색 또는 검은색을        

띌 수 있다.4

FA의 화학적 성질. FA의 화학적 조성은 사용된 석탄의 종        

류와 운전 및 보관 기법에 따라 다른데, 대체로 실리카(SiO2),        

알루미나(Al2O3), 산화철(Fe2O3), 칼슘, 마그네슘, 황 등으로     

구성되어 있다.30 일반적으로 FA는 시멘트 산업에서의 산업      

적 응용에 따라 Class C와 Class F, 두 종으로 분류될 수 있           

다. American Society for Testing Materials Standard(ASTM)      

C618에 따라 SiO2+Al2O3+ Fe2O3의 함량이 70 wt% 이상이면     

Class F로 분류하고, 50과 70 wt% 사이이면 Class C로 분류     

할 수 있다.31 또한 ASTM C618에 따르면, Class C FA는 전     

형적으로 15 wt% 이상의 CaO를 함유하고 있고, Class F FA     

는 5 wt% 이하의 CaO를 포함하고 있는 것으로 알려져 있     

다.30 FA의 결정성 같은 경우는 대게 30-84%의 무정형 구조     

와 17-63%의 결정성 구조로 되어 있다.32 FA의 결정은     

Quartz, Mullite, Hematite, Magnetite, Calcite 등으로 구성되     

어 있고, 주요한 결정은 Quartz와 Mullite로 이루어져 있다.33 

FA의 X-ray diffraction(XRD) spectra를 보면,28 hexagonal     

quartz와 orthorhombic mullite의 피크를 확인할 수 있고, 적     

은 양의 hematite 및 magnetite가 함유되어 있는 것을 알 수     

있다. 또한 FA는 무기물뿐만 아니라 Cr, Pb, Ni, Ba, Sr, V,     

그리고 Zn 등의 소량의 중금속도 함유되어 있어 땅에 매립     

시에 석출되어 환경적 문제를 일으킬 수 있기 때문에 앞서     

언급한 것처럼 FA의 다양한 활용에 대한 연구는 매우 중요     

하다.34

FA 성질의 건축 소재 응용에 대한 영향. 언급하였듯이,     

FA의 물리적 및 화학적 성질은 응용에 있어서 다양한 영향     

을 끼칠 수 있다. 연구자들은 FA의 건축 분야로의 응용에서     

FA의 성질이 최종 물성 및 응용에 미치는 연구를 진행하였     

는데, 2011년 Bentz 연구팀은 FA의 시멘트로의 응용 연구에     

서 FA의 형상이 거친 경우 쉽게 반응하지 못한다는 연구 결     

과를 통해 later-age strength가 더욱더 매끄러운 표면을 가진     

FA 입자를 이용할 때 가장 높은 값을 가진다고 보고하였다.35     

또한 Erdoğdu와 Türker 연구팀은 FA의 입자의 크기가 압축     

강도에 미치는 영향에 대해서 조사한 바가 있다.36 입자 크     

기, 입자의 형상 등 FA의 물리적 성질은 최종 건축 조성물의     

기계적 강도에 상당한 영향을 미칠 수 있기 때문에 FA의 응     

용에 있어서 성질에 대한 연구는 반드시 필요하다. 또한 마     

찬가지로 FA의 화학적 조성은 FA의 응용에 대해 상당한 영     

향을 미칠 수 있다. FA가 가장 많이 이용되는 건축 분야에서     

화학적 조성은 응용성에 많은 영향을 주는데, 칼슘의 함량이     

낮은 FA 같은 경우에는 주로 geopolymers나 콘크리트의 혼     

합물로써 사용하고, 이미 훌륭한 성능이 보고된 바가 있다.37,38     

반대로 칼슘의 함량이 높은 경우에는 CaO에 의해 생성된     

ettringite에 의해 distress가 발생하고, 최종적으로 콘크리트를     

약화시키는 결과를 가져온다고 Tishmack 연구팀이 밝힌 적     

이 있다.39 또한, FA의 SO3의 함량이 높은 경우 또한 높은     

self-cementitious strength를 가진다고 보고된 바가 있다.40 따     

라서, 이러한 FA의 화학적 조성 및 표면의 성질은 성능에 치     

명적인 영향을 끼칠 수도 있고, 반대로 이점으로 작용할 수     

도 있기 때문에 이에 대한 연구는 계속 요구될 것으로 보인다.

FA 성질의 고분자 복합체 응용에 대한 영향. 건축 분야뿐     

만 아니라 고분자 복합 소재 분야에서도 FA의 성질은 응용     

에 있어서 상당히 중요한 부분을 차지한다. Ahmad와     
폴리머, 제45권 제6호, 2021년
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Mahanwar 연구팀은 FA의 입자 크기에 따른 high-density      

polyethylene(HDPE)의 기계적 성능에 대한 영향에 대해서 조      

사한 바가 있다. 그들은 가장 작은 크기에서 인장 및 굽힘 강          

도의 증가를 확인하였다.41 마찬가지로 에폭시 FA 복합체에      

서도 역시 더 작은 입자 크기를 가지는 FA를 사용하는 경우         

기계적 성질이 더욱 증가했다는 연구가 보고되었다.42 입자      

크기뿐만 아니라 FA의 다른 물리적 특성 역시 연구가 되었        

는데, Kim 연구팀에서는 비슷한 입자의 크기에서 더욱 거친       

표면을 가지는 FA가 첨가된 경우 충전제의 표면적 증가에 따        

라 더욱 증가한 내화 및 기계적 성능을 가지는 결과를 보여         

주었다.43 FA의 물리적 성질 외에도 표면의 화학적 특성은 복        

합체를 개발하는 데 있어서 상당한 영향을 끼치는데, 특히       

FA의 표면 성질의 경우 복합체로의 응용에서 상당한 제한을       

가져다준다. FA의 경우 친수성 표면을 가지고 있어서 소수성       

고분자에 첨가하는 경우 충전제와 고분자와의 약한 상호작용      

때문에 좋지 못한 기계적 성능을 보여준다.22 따라서 앞서 언        

급하였듯이, FA의 표면 변화 연구에 대한 연구는 다양한 분        

야에서 보고되고 있다.44,45 결론적으로 FA의 성질은 그 응용       

에 막대한 영향을 미치기 때문에 FA의 복합체에 대한 효율        

적인 사용을 위해 FA의 성질에 대한 이해와 연구가 더욱 필         

요한 것으로 보인다.

FA가 첨가된 고분자 복합체

복합소재에서 충전제를 사용하는 목적은 대체로 두 카테고      

리로 나누어질 수 있다. 첫 번째는 재료의 물성을 향상하기        

위해서고, 두 번째는 복합체의 제조 비용을 줄이기 위해서이       

다.46 FA는 발전소에서 생산되는 산업 폐기물이기 때문에 그       

재료를 풍부하게 사용할 수 있다는 장점이 있고, 또한 기계        

적 성질뿐만 아니라 열적 특성, 화학적 특성 등 다양한 특성         

을 증가시킬 수 있다는 연구도 많이 보고되어 다방면으로 연        

구가 진행되고 있다. 따라서 본 파트에서는 FA의 목표 물성        

에 따라 정리하여 소개하도록 하겠다.

기계적 물성. 흔히 사용되는 열가소성 플라스틱인     

polypropylene(PP)에 FA를 첨가하여 복합체를 개발하는 연구     

는 오래전부터 진행되어왔다. Wong은 FA를 PP에 첨가하여      

Young’s modulus의 증가를 확인하였는데, FA의 첨가가 충전      

제 표면 근처에서 고분자의 결정성을 변화시켜 나타난 결과       

라고 설명하였다.47 2010년 Pardo 팀도 FA 첨가 PP 복합체의        

연구를 진행하였는데, FA에 3가지의 다른 실란 커플링제로      

충전제 표면을 처리하여 복합체의 유변학적, 열적, 기계적 성       

질을 분석하였다.48 PP에 FA를 첨가하였을 때 전 연구와 마        

찬가지로 Young’s modulus가 함량에 따라 점차 증가하였다.      

하지만, 인장 강도의 경우에는 충전제와 매트릭스의 좋지 못       

한 상호작용으로 오히려 감소하는 결과를 나타냈고, 적절한      

실란 커플링제를 사용하여 인장 강도를 보완하였다. 

또한, 흔히 사용되는 HDPE에도 FA를 첨가하여 기계적 강     

도를 증가시키는 연구가 다양하게 진행되었는데, Atikler는 탄     

산칼슘 또는 FA를 HDPE에 첨가하여 기계적 특성을 비교하     

였다.49 FA가 첨가된 HDPE의 기계적 강도는 탄산칼슘 HDPE     

복합체의 기계적 강도에 필적하는 성능을 보여주었고, 실란     

처리를 하였을 때 더욱 증가한 기계적 강도를 보여주었다. 따     

라서, 이 논문은 FA가 상용적으로 사용되는 탄산칼슘을 대     

체할 수 있다는 점을 시사하였다. Satapathy는 나노구조화시     

킨 FA를 첨가하고, HDPE를 maleic anhydride로 그래프팅하     

며, 복합체에 전자 빔을 조사하여 더욱 우수한 기계적 성능     

을 보여주었다.50 또한, Sharma는 FA를 polyethylene     

terephthalate(PET)에 첨가하여 FA 입자의 크기의 영향을 살     

펴보았다. 입자 크기에 상관없이 10-15%의 함량까지 증가하     

고 그 이후로는 감소하는 경향을 보여주었고, 입자 크기가 작     

으면 작을수록 더욱 우수한 기계적 특성을 보여주었다.51

현재 에폭시 레진은 산업에서 널리 사용되는 재료로 제품     

의 성능을 향상하거나 비용을 줄이기 위해 다양한 충전제가     

사용되고 있다. FA 역시 많이 사용되는 충전제 중의 하나로     

폭넓은 연구가 이어지고 있다. Kishore은 FA에 아세톤, 파라     

핀 왁스, 그리고 실란 커플링제로 표면 처리를 하여 에폭시     

에 충전제로서 사용하였다.52 표면 처리는 전반적인 기계적     

강도를 향상시켰고, 실란 처리가 가장 효과적이었다고 결론     

을 지었다. Chaowasakoo 역시 에폭시에 실란 처리한 FA를     

넣어 비슷한 결론을 지었고, 종래의 경화 방법 대신 microwave     

cure를 사용하여 더욱 우수한 인장 및 굽힘 계수를 보여주었     

다.53 Sim은 FA의 입자 크기가 FA/에폭시 복합체에 미치는     

영향을 연구하였는데, FA의 함량 증가 시 임계점까지 인장     

강도가 증가하는 결과를 보여주었고, FA의 입자 크기가 작을     

수록 더욱 우수한 기계적 강도를 가지는 것을 보여주었다.42     

매트릭스가 homopolymer인 경우 외에도, 다양한 copolymer     

매트릭스에서도 FA 복합체 연구가 진행되었다. Bonda 연구     

팀은 acrylonitrile butadiene styrene copolymer(ABS)에 FA를     

첨가하여 복합체의 기계적 성능을 증가시킨 연구를 진행하였     

고,54 styrene butadiene rubber(SBR)와 nitrile butadiene     

rubber(NBR)의 FA 첨가 시 기계적 강도의 증가에 대한 연구     

역시 진행되었다.55,56 Yang 연구팀은 in-situ grafting-     

neutralization reaction을 하여, 충전제와 매트릭스 간에 화학     

결합을 형성하여 우수한 기계적 성능을 가지는 복합체를 개     

발하였다.55 또한 Yang 연구팀은 FA에 탄닌산을 도입하여 처     

리되지 않은 FA NBR 복합체에 비해 110.4% 이상 더 큰 인     

장 강도를 가지는 복합체를 개발하였다.56

결론적으로 열가소성 플라스틱부터 열경화성 플라스틱, 고     

무, 공중합체까지 다양한 고분자 매트릭스에 FA가 기계적 강     

도에 미치는 긍정적인 영향은 다양한 연구를 통해서 검증되     

었다. 하지만, 처리가 되지 않은 FA를 투입한 경우 대부분의     

고분자에서 오히려 인장 강도가 감소하는 경향을 보여주었     
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 6, 2021
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다.48-50,53 따라서 FA의 복합체에서의 이용을 더욱 넓히기 위       

해서는 FA의 표면 기능화 또는 복합체 제조 기술이 여전히        

필요하다는 사실을 보여준다.47-50,52,53,55,56

열적 특성. 고분자 소재는 금속, 세라믹과 같은 다른 재료        

에 비해 열적 특성이 좋지 않아 사용에 제약을 받아왔다.57 따         

라서, 내화 또는 난연 충전제를 첨가하여 그 열적 특성을        

높이려고 노력해왔다. 그중 FA는 불에 강한 무기물로 대부분       

이루어져 있고,58 연소 시 독성 가스 및 연기를 방출하지 않         

기 때문에 내화 또는 난연 충전제로 상당한 주목을 받아왔        

다.59 따라서, 이 부분에서는 FA를 고분자의 충전제로써 사용       

하여 열적 특성을 증가시킨 논문에 관해서 기술하도록 하겠다.

Soyama 연구팀은 polycarbonate(PC)에 FA를 첨가하여 난     

연 특성에 대해 조사하였다.60 PC에 FA를 첨가하였을 때 열        

저항성이 증가하였는데, FA의 hydroxyl group과 PC 사이에      

수소 결합이 형성되어 난연 및 열 저항성을 증가시킨 것으로        

설명하였다. 또한, Jiao는 FA를 이온성 액체를 처리하여 난연       

성 증가를 위해 thermoplastic polyurethane(TPU)에 첨가하였     

다.61 콘칼로리미터 테스트에서 peak heat release rate(PHRR)      

값을 1021.1 kW/m2에서 779.3 kW/m2로 23.7%만큼 감소시      

켜 충전제의 첨가로 난연성을 크게 증가시켰다. 저자는 이에       

대해 이온성 액체에 포함되어 있는 F와 P 성분에 의해 FA의         

난연성을 더욱 증가시켰다고 설명하였다.

열가소성 플라스틱 외에도 열경화성 플라스틱에 FA를 첨      

가하여 난연 및 열적 특성을 증가시킨 연구가 보고되었다.       

Nguyen은 기계적 강도 및 난연 특성 향상을 위해 FA를 NaOH         

및 HCl로 화학적 처리하여 에폭시 고분자에 첨가하였다.62      

그 결과 화학적 처리때문에 계면의 접착성 및 상용성이 증가        

하였고 난연 특성 역시 훨씬 증가하였다. 또한, 고분자 발포        

체에도 FA를 첨가하여 열적 특성을 증가시키는 연구가 다양       

하게 진행되었다. Usta는 polyurethane foam(PUR)에 FA를 첨      

가하여 다른 상용 난연제를 첨가한 복합체와 비교하는 연구       

를 진행하였다.58 상용 난연제는 ammonium polyphosphate/     

pentaerythritol로 구성되어 있고, 각각 5%를 첨가하여 복합체      

의 PHRR을 비교하였다. 복합체 중 FA를 첨가한 PUR이 가장        

낮은 PHRR을 가졌고, 또한 가장 낮은 CO 방출량을 지니는        

것을 확인하였다. 이러한 결과에 대해 저자는 FA에 의해 생성        

된 char의 형성이 기판과 화염 사이의 열전달을 막아주었고,       

고분자의 열분해 역시 지연시켰기 때문이라고 설명하였다. 또      

한, 고무에도 FA를 첨가하여 그 열적 특성을 증가시킨 연구를        

진행하였는데, Mishra는 polybutadiene rubber(PBR)에 FA 또는     

상용적으로 사용되는 탄산칼슘을 첨가하여 그 기계적 강도 및       

열적 특성을 비교하였다.63

FA 첨가 시 상용적으로 사용되는 탄산칼슘을 첨가했을 때       

만큼 비슷한 수준으로 기계적 강도 및 난연 특성의 향상이        

이루어지는 것을 확인하였다. 나노 탄산칼슘과 상용적으로 사      

용되는 탄산칼슘 그리고 FA를 각각 첨가한 복합체의 난연 성        

능을 비교한 경우에는, 탄산칼슘과 크게 차이 나지 않는 난     

연성을 가지는 것을 확인할 수 있다. 이는 산업 폐기물인 FA     

가 상용적으로 사용되는 탄산 칼슘을 충분히 대체할 수 있음     

을 시사한다. 뿐만 아니라 이미 열적으로 우수한 무기 고분     

자인 실리콘 고무에 FA를 첨가하여 난연 및 내화 특성을 더     

욱 증가시킨 연구가 보고되었다.43 

기존의 실리콘 고무의 경우 가스 토치로 화염을 가해 3분     

이내에 관통이 되었던 반면, FA를 첨가한 실리콘 고무의 경     

우 1시간이 지나도 파괴가 되지 않는 모습을 보여주었다. 800,     

1000 °C에서 실리콘 복합체를 태웠을 때 생기는 세라믹의     

XRD spectra를 분석해 보면 복합체 모두 연소 시 세라믹이     

생성되는 것을 확인할 수 있다. 따라서 저자는 연소 시 FA와     

실리콘 고무가 반응하여 새로운 세라믹층을 형성하여 기존의     

실리콘 고무 대비 더욱 뛰어난 내화 성능을 가진다고 설명하     

였다.

결론적으로 FA는 무기물 성분 때문에 애초에 불에 강한 성     

질을 지니고 있어 유기물로 구성된 고분자에 첨가하였을 때     

더욱 증가한 열적 특성이 있는 것으로 보이고,64 FA의 표면     

의 hydroxyl 그룹이 고분자와 수소 결합을 형성하여 고분자     

복합체의 기계적 열적 특성을 강화하는 것으로 설명되었다.60     

또한 일부 고분자에서는 첨가하였을 때 세라믹층을 형성하     

여 더욱 증가한 난연 및 내화 성능을 보이는 것으로 확인되     

었다.43,58 몇 연구에서 산업 폐기물인 FA가 상용적으로 쓰이     

는 난연 및 내화 충전제를 대체하는 것을 확인하였고,63 이는     

FA가 열적 특성 강화를 위해 다양한 산업에서 사용될 수 있     

음을 보여준다.

표면 처리된 FA/고분자 복합체

산업 폐기물인 FA를 복합 소재 분야에서 사용하면서 가장     

문제 있는 부분은 고분자와 좋지 못한 상용성이다. FA는     

hydroxyl 그룹을 가지고 있어 소수성 고분자와의 계면에서의     

젖음성이 매우 좋지 못하다. 따라서, 다양한 연구 그룹에서     

이를 해결하기 위해 많은 방법을 시도해왔다.

가장 대중적인 방법은 실란 커플링제를 도입하여 고분자와     

의 상용성을 좋게 만드는 방법이다. Deepthi 연구팀은 FA를     

HDPE에 첨가하여 그 기계적 성능 및 열적 성능을 증가시켰     

다.65 또한 무기 충전제와 유기 매트릭스 간의 상호작용을 향     

상하기 위해 실란 커플링제로 충전제의 표면을 개질하였는     

데, 이는 인장 강도의 향상으로 나타나게 되었다. 이는 또한     

에스터 그룹을 가지는 상용제와 실란의 아민 그룹의 반응성     

에 의해 두 개의 섞이지 않는 상을 잘 융화함으로써 나타난     

결과라고 저자는 설명하였다. Joseph은 또한 PET에 실란 커     

플링제로 표면을 개질한 FA를 첨가하여 FA만 첨가하였을 때     

보다 더욱 우수한 기계적 성질을 가지는 복합체를 개발하였     

다.66 실란 커플링제로 처리한 FA를 PET에 첨가한 경우, 실     
폴리머, 제45권 제6호, 2021년
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란 양이 증가할수록 임계점까지 기계적 성질이 계속 증가하       

는 그래프 형상을 보여주었다. 이러한 결과를 저자는 매트릭       

스와 충전제 간의 좋지 못한 상용성 때문이라고 설명하였다.       

이러한 복합체 단면의 SEM 분석 결과 아무런 처리를 하지        

않은 FA를 첨가한 복합체의 경우 입자가 고분자 복합체 바        

깥에 존재하는 반면, 실란 처리를 한 FA는 입자가 고분자        

에 잘 파묻혀 있다. 따라서 이를 통해 저자는 실란 커플링         

제가 복합체와 충전제의 상호작용을 크게 향상시켰다고 설      

명하였다. 이뿐만 아니라 PC, 폴리우레탄, PBR, poly(vinyl      

chloride) 등의 다양한 고분자 복합체에서도 FA의 실란화의      

영향에 대해 연구를 진행하였다.22,25,26,66 대부분의 연구에서는     

FA의 유기 매트릭스와 좋지 못한 상용성을 실란 커플링제를       

사용하여 기계적 물성 및 열적 특성까지 증가하였다고 보고       

하였다.26,66

FA 주변의 화학적 특성을 변화시키는 것 외에도 산과 염        

기를 처리하여 표면 변화를 일으키는 연구가 진행되었다.      

Sarbak은 FA에 종류가 다른 산과 염기를 처리하여 FA의 기        

공 특성을 조사하였는데, 아무런 첨가가 되지 않는 FA의 경        

우 3 m2/g의 표면적을 가졌지만, 산과 염기를 처리하였을 때        

적게는 59 m2/g에서 많게는 105 m2/g으로 표면적이 증가하       

였다.67 산과 염기의 처리가 FA의 표면 특성을 변형시켜 최        

종적으로 물성에까지 영향을 미칠 수 있음을 보여주었다. Nath       

는 poly(vinyl alcohol)(PVA)에 NaOH를 처리한 FA를 첨가하      

여 그 기계적 특성에 대해 연구하였다.27 NaOH 처리 후에 FA         

의 표면 특성이 변화하였고, 또한 이러한 변화는 복합체의 기        

계적 특성의 향상으로 나타나게 되었다. 

아무런 처리도 하지 않은 FA를 첨가한 경우보다 화학적 처        

리를 한 FA를 첨가한 경우에 인장 강도가 무려 4배나 증가         

하였다. 하지만, 산과 염기를 사용하는 방법은 간편하고 상       

당히 우수한 성능을 보여주지만, 이 방법으로 처리한 경우       

염기성 및 산성을 띠는 폐수 처리가 어려워 FA의 충전제로        

써의 활용을 제한한다는 단점이 있다.23 따라서 이에 대한 보        

완책이나 다른 방법에 대한 연구가 필요하다고 여겨진다.

다른 연구자는 종래의 방법 외에도 계면활성제를 첨가하여      

충전제와 매트릭스와의 계면의 상호작용을 증가시키려는 연     

구도 실시하였다. Nath는 FA에 계면활성제인 sodium lauryl      

sulphate(SLS)를 첨가하여 충전제 표면을 개질하였고, 이를     

PVA에 첨가하였다.28 복합체의 인장강도가 계면활성제를 첨     

가한 경우 아무런 화학적 처리가 되지 않은 FA를 첨가한 복         

합체 대비 33% 이상 증가하였다. 저자는 계면활성제 처리를       

하였을 때 FA의 표면이 무정형에서 층상 구조로 바뀌었고,       

이 층상 구조가 충전제의 종횡비를 변형시켜 기계적 물성에       

영향을 주었을 것이라고 해석하였다. 이뿐만 아니라 계면활      

성제에 의해 충전제와 매트릭스 간의 상호작용이 증가해 복       

합체의 인장강도를 증가시켰다고 설명하였다. 또한, Patil은     

계면 활성제를 첨가하여 볼 밀링을 통해 FA를 변형하였다.68       

이러한 변형은 입자의 크기를 감소시켰고, 볼 밀링 후에 입     

자의 표면적을 더욱 증가시켰다. 이 연구에서 계면 활성제는     

입자 간의 상호작용을 감소시키는 역할을 함으로써, 복합체     

의 기계적 강도를 증가시켰다고 보고하였다.

이 외에도 독특한 충전제 개질 방법이 다양하게 연구되었     

는데, Satapathy 연구팀은 전자 빔 조사가 FA 복합체의 기계     

적, 열적 특성에 미치는 영향에 대해 조사하였다.50,69 전자 빔     

이 조사된 복합체의 경우 상당한 기계적 성능 증가를 보여주     

었으며, 그 열적 특성 역시 향상되는 결과를 보여주었다. 저     

자는 이에 대해 전자 빔 조사가 높은 온도에서 chain mobility     

와 breakage를 제한시켜 입자와 고분자 매트릭스 사이의 상     

호작용을 증가시켜서 더욱 우수한 열적 특성을 보였다고 설     

명하였다. 기계적 물성에 관해서는 복합체에 전자 빔을 조사     

하면서 생기는 라디칼-라디칼 반응에 의한 영향이라고 보고     

하였다. 또한, Kim은 FA에 carbonation 과정을 진행하여 FA     

에 함유된 CaO를 CO2와 반응시켜 CaCO3를 생성하였다.43 이     

렇게 CO2가 처리된 FA를 실리콘 고무에 첨가하여 내화 및     

기계적 특성에 대해서 조사하였다. 생성된 CaCO3는 FA의 표     

면적을 더욱 증가시켰고, 또한 연소 시 발생하는 CO2에 의해     

더욱 향상된 내화 및 난연 성능을 보여주었다. 다만 이러한     

연구의 경우에 CaO가 함유된 FA에만 유의미한 결과를 보여     

복합체와의 응용에서는 한계를 보여주었다. 이 외에도 FA에     

CaOH, 탄닌산 등 다양한 첨가물을 결합해 복합체의 성능을     

증가시키려는 노력이 이어져 왔다.56,70

하지만 대부분의 연구는 FA의 표면을 개질시키거나 기타     

화합물과 결합해 고분자 매트릭스와의 상용성을 좋게 하여     

우수한 분산성을 바탕으로 기계적 및 열적 특성을 강화하는     

부분에 집중해왔다. 따라서 충전제와 매트릭스 사이의 직접     

적인 화학적 결합이라기 보다는 단순한 물리적 혼합이기 때     

문에 복합체의 성능에 한계를 가져다 주었다. 특히 가장 대     

중적으로 사용되는 실란 커플링제 도입은 FA의 hydroxyl 그     

룹을 이용하여 표면을 변화시키는 방법인데, 발전소에서 FA     

생성 시 고온에서 탈수 과정이 진행되고 이에 따라서 FA 표     

면에 active hydroxyl 그룹들이 상당히 적어진다는 단점이 있     

다.55 그러므로, FA 표면의 hydroxyl 그룹을 반응시켜 충전제     

를 개질시키는 방법은 복합체의 성능 강화에 한계를 가지고     

있다는 문제점이 야기되었다. 따라서, Yang은 이에서 더 발     

전하여 hydroxyl site 외에도 다른 방법으로 매트릭스와 충전     

제 간의 화학적 결합을 형성시켜 단순한 물리적 혼합보다 더     

욱 증가한 성능을 보여주는 복합체를 제조하였다.55 Yang은     

SBR/FA 복합체에서 매트릭스와 FA 충전제 간에 화학적 결     

합을 형성시켜 복합체를 연구하였는데, 이 실험에서 저자는     

경화 중에 SBR과 FA, 소르빈산 사이에 in-situ grafting-     

neutralization을 발생시켜, FA 표면에 immobilized rubber     

layer를 형성하였다. 이 경우, 복합체는 SBR에 FA를 단순히     

첨가하였을 때 보다 215% 높은 인장 강도를 가졌고, 또한 더     
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큰 신장률을 보여주었다. 또한 Yang은 NBR에 in-situ      

carboxylate reaction을 발생시켜 단순 FA 복합체보다 44% 더       

큰 인장 강도를 획득하였다.71 따라서 이처럼 고분자 매트릭       

스와 충전제의 상용성 외에도 FA와 고분자 복합체의 화학적       

결합에 대한 연구 역시 지속해서 필요하다고 여겨진다.

결  론

FA는 산업 폐기물로써 매립 시에 생성되는 경제적 및 환        

경적 문제 때문에 다양한 활용에 대한 연구가 계속해서 요구        

되고 있다. 다양한 활용 연구 중 FA는 낮은 비용과 화학적         

성분 때문에 고분자 복합소재의 충전제로써 사용될 수 있다.       

하지만, FA는 다양한 무기물 및 유기물로 구성되어 있고, FA        

의 크기 및 형태, 표면적이 복합체의 성능에 크게 영향을 미         

치기 때문에 FA 첨가 고분자 복합소재 연구 시 이에 대한 조          

사가 반드시 선행되어야 한다. 또한, FA는 표면에 hydroxyl       

그룹을 가지고 있어 소수성 고분자에 첨가할 때 좋지 못한        

상용성 때문에 FA의 표면 개질이 필수적으로 연구되어야 한       

다. 따라서, 연구자들은 실란 커플링제를 도입하거나 FA에 산       

과 염기로 처리하는 등 다양한 표면 개질 방법을 연구해왔        

다. 하지만, 산과 염기 처리 시에는 공정 시 발생하는 폐수가         

환경적 문제를 일으킬 수 있다는 문제가 있고, 실란 커플링        

제를 도입하는 방법은 FA 생성 과정 특성상 hydroxyl 그룹        

이 한정되어 있기 때문에 FA 성능 역시 한계를 가지고 있다         

는 단점이 있다. 또한, 기타 충전제 개질 방법 역시 충전제와         

매트릭스 사이에 화학적 결합으로 연결된 것이 아니라 단순       

히 물리적으로 혼합된 상태이기 때문에 복합 소재의 기계적       

물성 및 열적 특성 등의 성능에 한계를 가지고 있다. 따라서,         

최근 연구진들은 다양한 반응으로 고분자와 충전제 사이에      

화학적 결합을 형성하여 더욱 우수한 복합소재를 개발하는      

연구를 진행하고 있다. 하지만, 그만큼 더욱 복잡한 공정 과        

정과 큰 비용이 요구되기 때문에 지속적인 연구가 필요한 것        

으로 보인다.
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