
1. 서  론

 콘크리트는 수화작용에 의해 생성되는 수화생성물에 의해 

미세공극이 충진되어 충분한 수밀성을 갖게 되나, 환경오염, 

염화물의 침투, 동결융해 등에 의하여 시간이 경과함에 따라 

전체적인 내구성능이 저하되는 문제가 발생할 수 있다.[Dai et 

al, 2010; Lee et al, 2013] 또한 해양구조물이나 극한환경 콘크

리트 등과 같이 고도의 수밀성이 요구되거나 오염물질의 부

착이 염려되는 콘크리트 구조에서는 표면에서부터 수분 침투

성을 억제할 수 있는 고내구성의 콘크리트가 필요하게 된

다.[Park et al 2019; Wong et al 2015] 

  수분침투 또는 표면의 오염을 억제할 수 있는 과소수성 단

면의 콘크리트를 제작하기 위해서는 콘크리트 표면의 미세공

극을 극소화하고, 표면 거칠기를 높여 발수 능력을 향상시키

는 방법을 사용할 수 있다.[Almusallam et al, 2003; Medeiros 

and Helene;2008] 

  소수성의 정의는 표면에 맺히는 물방울의 형태로 정의하게 

되며, 보통의 콘크리트 표면에는 50°이하의 접촉각이나, 물방울

이 형성되지 않는 것이 일반적이다. 소수성 콘크리트는 실록산

계 화합물을 콘크리트 표면에 도포하고 물방울을 일정 높이에

서 낙하시키는 Droplet 실험 후, 물방울과 표면의 접촉각이 90°

＜θ＜120°이면 소수성, 120°＜θ＜150°은 과소수성, 150°＜θ

은 초소수성 표면으로 정의된다.[Ramachandran et al 2016]

복합재 표면의 발수 또는 방수를 위해서는 일반적으로 실

록산계 혼화제를 활용하는 경우가 많으며, 폴리메틸 하이드

로 실록산(Polymethyl Hydro Siloxane, 이하 PMHS)계열의 중

합체가 많이 사용되고 있다. 그러나 실록산을 콘크리트에 적

용하기 위해서는 분산성과 수용성 등을 위해 폴리비닐 알코

올(Polyvinl alcohol surfactant, 이하 PVAS) 등과 합성하여 적

용하게 된다.[Flores-Vivian et al., 2013; Ramachandran et al, 

2015]  

소수성 콘크리트를 위한 연구로서 Herb 등(2015)은 실란계

와 실록산계의 기본 두 단계의 반응을 정리하였다. 첫 번째 단

계에서 ‘가수 분해’는 알콕시 그룹을 알칼리 또는 유기 화합물

과 같은 특정 촉매에 의해 하이드록시 그룹으로 대체하고, 두 

번째 단계에서 ‘응축’은 Si-O-Si의 결합으로 반응하는 것으로 

분석하였다.  

Sobolev et al(2013)은 PMHS와 PVA Fiber 및 메타카올린

을 혼입한 콘크리트 시험체를 압축강도 및 휨 강도 특성을 평
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가하였다. 압축강도 시험 결과는 메타카올린 혼입 여부에 따

른 시험체 중 메타카올린을 혼입한 시험체가 높은 압축강도

를 성능을 확인할 수 있었으며, 또한 휨 강도 시험 결과는 기존 

콘크리트에 비교하여 메타카올린을 혼입한 시험체가 높은 휨 

강도를 성능이 확인하였다. 

Flores-Vivian et al(2013)은 콘크리트 표면에 메타카올린 

또는 나노실리카퓸 입자를 도포하여 나노 크기의 미세돌기를 

형성시킴으로서 초소수성 표면으로 변화시키는 역할을 하는 

것으로 확인하였다. 또한 Muzenski et al(2015)은 일정정도의 

응집도를 갖는 0.8~1.2크기의 메타카올린 미립자가 물방

울의 접촉각을 향상시키는 것을 발견하였다. Oh(2018)는 

PMHS와 메타카올린과 PVA섬유와 경소마그네시아를 사용

하여 제작한 소수성 화합물을 시멘트 모르타르에 혼입한 후 

미세공극의 크기가 감소하거나 없어지는 것을 실험적으로 분

석하였으며, 모르타르 혼입만으로도 일부 소수성표면이 활성

화되는 것을 확인하였다.  

본 연구에서는 소수성 콘크리트에 적용하기 위하여 PMHS 

유액을 직접 혼합, 제조하였으며, 유액에 의한 시멘트 페이스

트의 미세구조 특성 변화를 실험적으로 분석하고자 하였다. 

이를 위하여 PMHS와 메타카올린 PVA 섬유의 혼입 유무에 

따른 수화반응 특성과 미세공극의 감소 특성, 그리고 Droplet 

실험에 의한 접촉각의 변화 등을 실험적으로 평가하였다. 

2. 실록산 유액 및 시멘트 시편 제조

2.1 소수성  PMHS 유액 제조

PMHS 유액(emulsion)은 폴리메틸 하이드로실록산(Polymethyl 

hydrogen siloxan)과 폴리비닐 알콜 계면활성제(Polyvinyl alcohol 

surfactant)를 혼합하여 제조하였으며, 재료의 특성은 Table 1에 

정리하였다. 

유액은 상온 23±3˚C에서 증류수에 PVAS(Polyvinl Alcohol 

Surfactant)를 혼입한 후 교반기를 사용하여 1000rpm으로 10분 

교반 후 90±5˚C에서 40분간 교반하였다. 교반속도는 1000~ 

10,000rpm 사이로 변화시킴에 따라 유액의 성질이 변화하게 

되며, 본 연구에서는 교반 속도를 1000rpm으로 고정하여 혼합

하였다.  용액을 상온 23±3˚C에서 PMHS을 혼입하여 10분 교반

하면서 표면 소수성을 향상시키기 위하여 변수에 따라 PMHS 

교반 시 5g/L 용량의 Table 2와 같은 성분의 메타카올린을 혼입

하였다. 

교반된 실록산 유액의 화학구조는 Fig. 1과 같으며, 실록산

의 발수효과와 폴리비닐알코올의 계면활성 특성 에 의해 표

면에 접촉한 물의 표면장력을 극대화시키게 된다. Table 3의 

실험변수에서 일반 소수성 유액은 PMHS-H으로 나타내었으

며, 메타카올린을 혼입한 용액은 PMHS-MK로 표현하였다. 

실록산의 비율에 따른 PMHS용액의 특성변화를 관찰하기 위

해서 PMHS용액에 실록산을 각각 0.25, 0.3%의 비율로 혼입

하고, PMHS0.25와 PMHS0.3으로 표시하였다.

2.2 시편제작 및 실험 변수

시멘트 페이스트에 사용되는 시멘트는 1종 보통 포틀랜드 시

멘트(OPC)를 사용하였으며, 워커빌리티의 개선을 위해 모든 시

멘트 배합에 고성능감수제(Superplasticizer, SP)을 사용하였고, 

배합비는 Table 4에 정리하였다. PMHS 유액을 혼입하여 배합

된 시멘트 페이스트는 미세구조를 파악하기 위하여 X선 회절분

석(X-ray Diffraction, XRD), 후방 산란 전자(Backscattered 

Electrons, BSE), 에너지분산 분광분석  (Energy Dispersive X-Ray, 

EDX)을 실시하였으며, 미세공극정도를 수은압입법(Mercury 

Fig. 1 Chemical structure of PMHS emulsion

Chemical Compsition(%)

Density
Finess

(㎠/g)

LOI

(%)SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO

MK 52.0 40.0 3.0 1.2 0.5 2.59 10,000 -

Table 2 Chemical composition of metakaolin

Specification
 Polymethyl hydrogen 

siloxane

Polyvinyl alcohol 

surfactant

Chemical 

formula
(CH4OSi)nC₆H1₈OSi₂ (C2H4O)x

Viscosity 17-25 cps 11.6 - 15.4 cps

pH 7.0 5.0 - 7.0

Density    1.06 g/cm3  at 25 °C  1.19-1.31 g/cm3 

Boiling point - 228 °C

Flash point >200 °C -

Table 1 Chemical properties of polymethyl hydrogen siloxane and 

polyvinyl alcohol surfactant

Polymethyl 

Hydro 

Siloxane(%)

Polyvinl Alcohol 

Surfactant(%)
MetaKaolin(%)

PMHS0.25 25 4.4 0

PMHS0.3 30 4.4 0

PMHS0.25-MK 25 4.4 0.5

PMHS0.3-MK 30 4.4 0.5

Table 3 Mix proportion of hydrophobic admixture
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Intrusion Porosimetry, MIP) 시험을 통하여 평가하였다. 그리고 

표면의 소수성 향상을 위해 직경 12 micron, 길이 3mm의 PVA 

섬유를 PMHS 유액에 3% 혼합하여 시멘트 페이스트 표면에 1회 

도포한 후 접촉각을 측정하였다.

3. 미세구조분석

3.1 수화도 및 미세구조분석

소수성 유액을 혼입된 시멘트 페이스트의 수화반응 특성은 

주사현미경(MIRA3 TESCAN)을 이용하여 시편의 진공상태

를 유지한 후 BSE 모드에서 2차원 그레이스케일 이미지를 촬

영하였으며, BSE 이미지상 공극과 수화물을 Table 5와 같이 

시각화한 후 수화도는 Table 6의 순서에 따라 분석하였다.

분석시 SEM HV(High Voltage)는 15kV, 배율은 1000x, 화

소(resolution)는 0.5736um/pixel, WD(Working Distance)는 

10mm, 그레이스케일 범위는 0~255로 설정하였으며, 분석 결

과는 Table 5에 변수별로 정리하였다. 실록산 혼입 시멘트 페

이스트의 수화도는 BSE 분석을 결과로부터 Eq. 1의 방법으로 

산정하였다. 

 






× (1)

여기서 는 수화된 시멘트 페이스트 픽셀들의 면적, 는 

전체 이미지 면적, 
는 공극에 해당하는 면적이다.

Specimen
OPC PMHS0.3-H0.25 PMHS0.3-H0.5 PMHS0.3-MK0.25 PMHS0.3-MK0.25

Before After Before After Before After Before After Before After

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Table 5 SEM-BSE Images after binarization process(Void: Red, Hydrate: White, Unhydrate: Yellow)

W/B(%) PMHS-H(%) PMHS-MK(%) SP

OPC 0.3 - - 0.125

PMHS0.25-H0.25 0.3 0.25 　 0.125

PMHS0.25-H0.5 0.3 0.5 　 0.125

PMHS0.25-MK0.25 0.3 　 0.25 0.125

PMHS0.25-MK0.5 0.3 　 0.5 0.125

PMHS0.3-H0.25 0.3 0.25 　 0.125

PMHS0.3-H0.5 0.3 0.5 　 0.125

PMHS0.3-MK0.25 0.3 　 0.25 0.125

PMHS0.3-MK0.5 0.3 　 0.5 0.125

PMHS0.25-H-S 0.3 surface 　 0.125

PMHS0.25-MK-S 0.3 　 surface 0.125

PMHS0.3-H-S 0.3 surface 　 0.125

PMHS0.3-MK-S 0.3 　 surface 0.125

Table 4 mix variables of cement paste with hydrophobic admixture
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BSE 분석결과 공극, 수화물, 미수화물에 해당하는 픽셀을 

각각 빨강, 흰, 노랑으로 구분하여 가시화하였으며, 처리된 사

진으로부터 공극과 수화물 픽셀의 비율을 분석하여 공극률과 

수화도로 Table 7에 정리하였다. 공극률과 수화도 분석시 차

이가 많은 결과는 배제하고 분석하였으며, 미세단면의 공극

과 수화도가 분석된 것이기 때문에 OPC와 비교하여 PMHS 

유액의 분산 정도에 따라 공극률과 수화도의 편차가 발생하

는 것으로 나타났다. 

PMHS 유액의 발수와 계면활성 성분이 수분과 공극을 쪼

개고 분산시키는 역할을 함으로서 전반적으로 공극률이 낮아

지고 수화활성도가 미세하게 증진된 것으로 판단된다. 메타

카올린이 추가된 PMHS-MK 계열은 포졸란 반응에 영향을 줄 

수 있을 정도로 메타카올린의 양이 첨가되지는 않았기 때문

에 PMHS와 유사한 결과를 나타내었다.  

각 변수들에 대하여 XRD 분석을 실시하였으며, 분석시 전

압은 40kv, 전류는 20mA, 회절각은 10˚~90˚으로 측정하였고, 

실록산 및 메타카올린의 함유량에 따른 XRD 분석을 Fig. 2와 

3에 나타내었다. 

시험 XRD 분석 결과를 P는 portlandite(Ca(OH)2), Q는 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Avg StDev 

OPC
pore ratio 23.63 21.79 20.90 21.45 20.83 20.66 18.09 20.97 19.45 18.16 20.51 1.67

hydration degree 38.30 40.67 39.01 38.97 39.94 40.31 39.33 38.28 39.52 38.48 39.33 0.83

PMHS0.3

-H0.25

pore ratio 34.51 36.39 17.59 18.91 13.45 11.83 12.20 13.87 15.90 11.02 14.35 2.85

hydration degree 52.72 54.73 52.21 81.51 34.43 32.66 34.49 26.31 29.87 22.37 41.59 11.01

PMHS0.3

-H0.5

pore ratio 20.81 21.82 13.16 34.32 12.07 22.13 23.15 17.91 23.45 21.15 19.84 3.87

hydration degree 39.00 37.50 38.19 49.05 63.74 39.65 41.99 34.75 35.93 32.63 41.23 9.09

PMHS0.3

-MK0.25

pore ratio 35.23 22.30 23.77 19.00 14.95 18.16 23.83 21.73 22.92 13.41 20.01 3.86

hydration degree 64.83 34.85 35.18 32.21 30.66 32.99 36.90 33.53 34.66 41.75 37.76 9.98

PMHS0.3

-MK0.5

pore ratio 16.94 11.59 16.33 15.71 18.61 27.02 22.74 21.56 21.12 15.72 18.73 4.43

hydration degree 38.16 34.05 34.38 34.35 36.55 54.76 61.11 65.37 47.64 29.87 43.63 12.7

Fig. 2 XRD analysis results according to the MK content Fig. 3 XRD analysis results according to the siloxane content

Table 7 Void ratio and hydration degree of cement paste contained with hydrophobic admixture from BSE images analysis

Gradient image

As the first step of edege detection, oblique image 

changes for boundary separation between voids 

and paste 

Image openning
Remove the ambiguous pixels at the boundary 

between the paste and voids in the previous step.

Image eroding
Eroding step to completely remove pixels 

corresponding to the cement paste in the image

Reconstruction
Algorithm to restore binarized image for reference 

Opening Image

Re-opening

After reconstruction, applying the hole filling 

algorithm for the remaining holes in the binarized 

image and the opening algorithm for the 

overlapping pixels remaining at the boundary 

reconstruction 

Table 6 SEM-BSE analysis procedures for assessment of the degree 

of hydration
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Quartz(SiO2)로 나타내었다. Fig. 2의 XRD 분석결과 실록산 

비율이 0.3 상태에서 메카타올린 함유량이 높을수록 SiO2

와 수산화칼슘(Ca(OH)2)이 증가하는 경향을 보였으며, 실

록산 비율이 0.25%인 경우는 특별한 차이가 없는 것으로 

분석되었다. OPC와 비교시 메타카올린 적용으로 포졸란 

반응이 PMHS0.3-MK0.5에서 가장 두드러지게 나타났으

며, 실록산과 PVA에 의하여 수화반응이 활성화된 것으로 

판단된다. Fig. 3의 XRD 분석결과, 변수별 SiO2와  Ca(OH)2

의 Intensity는 유사하게 분석되었다. 

OPC와 메타카올린 함유량에 따른 소수성 시멘트 페이스트

의 원소의 상대 비율 등을 분석하기 위하여 EDS(Energy 

Dispersive Spectroscopy)분석을 BSE 시험과 동일한  시편으

로  진행하였으며, Electron Image, EDS Layered Image, Map 

Sum Spectrum을 Table 8에 나타내었다. 분석결과 XRD와는 

다르게 OPC 대비하여 PMHS 배합이 비교적 많은 양의 규소

(Si)와 황(S)과 마그네슘(Mg)성분이 다량 확인되어 수화활성

도가 상대적으로 높은 것을 간접적으로 확인할 수 있다. 

3.2 MIP 분석 

실록산계 혼화재는 콘크리트에서 염화물이온의 침투를 억제 

기능을 발휘할 수 있을 것으로 판단되며, 재료의 수화에 따른 기

공구조 특성 및 공극률을 MIP로 분석하였다. Micromeritics사 

AUTOPORE Ⅳ 9500 장비를 사용하였으며 압력은 최소 0.1에

서 최대 60,000psia으로, 접촉각은 130°, 수은 표면장력은 485 

dines/cm를 사용하였다. 공극의 크기 및 분포를 측정을 위해 

Washbum equation 사용하였으며, 공극의 모양을 실린더형 모

세관으로 정의하여 수은이 침투하는 공극의 크기를 다음의 식

으로 산정하였다. 

 


cos
(2)

  

여기서 P는 수은 압입 압력(psia), 는 수은의 표면장력

(dines/cm) 는 고체와 수은의 접촉각(degrees), D는 공극직

경().

또한 모세관 공극의 총 체적이 

이고 총 표면적이 


이면, 

이둘의 관계로부터 모세관 공극의 평균직경 

를 식 (3)과 같

이 구할 수 있다.

Electron Image EDS Layered Image Map Sum Spectrum

OPC

PMHS0.3

-H0.5

PMHS0.3

-MK0.5

Table 8 EDS analysis of cement paste with hydropobic emulsion



30 한국구조물진단유지관리공학회 논문집 제25권 제1호(2021. 2)











(3)

공극률 분석 결과는 Fig. 4와 Table. 9에 정리하였다. 공극크기

는 OPC와 비교하여 PMHS-H 계열은 전반적으로 작은 것으로 

분석되었으나, PMHS-MK 계열에서는 PMHS0.25-MK0.25의 

공극직경의 최빈값의OPC와 유사하나 평균공극의 크기는 다소 

큰 것으로 분석되었다. 

공극률은 PMHS0.25-H0.5와 PMHS0.3-MK0.5가 상대적

으로 높고, PMHS0.3-H0.25가 OPC와 비교하여 공극률이 낮

게 분석되었다. 전체 critical porosity를 비교한 결과 대부분의 

변수에서 70nm 정도의 공극직경에서 critical porosity가 나타

났다.  PMHS0.25-MK0.25 변수에서 가장 낮은 공극직경에서 

최빈도가 나타난 것으로 보아 이온 및 수분 이동 가능한 공극 

연결성이 낮아짐에 따라 내구성이 높을 것으로 평가된다. 

MHS0.25-MK0.25와 PMHS0.3-MK0.25가 공극률이 OPC 대

비 낮았으나, PMHS0.25-MK0.5와 PMHS0.3-MK0.5의 경우

에 공극률이 OPC대비 증가한 것으로 나타났다. 또한, OPC 대

비 공극의 크기가 크게 분포한 것으로 보아 상대적으로 입자

가 큰 메타카올린이 콘크리트 공극구조에 큰 영향을 미치는 

것으로 판단된다. 

3.3 표면접촉각  

PMHS 유액을 동일한 변수의 시멘트 페이스트 시험체 표

면에 도포한 후 Droplet 실험을 통하여 표면 접촉각을 측정하

였으며, 결과를 Table 10에 정리하였다. 시험변수에서 –P는 

유액도포시 폴리비닐섬유(PVA Fiber)를 3% 혼입하여 도포

한 것이다.

OPC 배합의 경우에는 물방울이 흡수되어 접촉각이 측정되

지 않았으나, PMHS 유액을 도포한 변수에서는 모두 소수성 

표면을 확보한 것으로 나타났으며, PVA 섬유가 첨가된 변수

는 연잎효과 등에 의해 접촉각이 높아지는 것을 확인할 수 있

다. 메타카올린을 혼입한 경우에는 PMHS 혼입량에 따라 상

반된 결과를 나타내어 영향이 크지 않은 것으로 나타났으나, 

이는 메타카올린의 10,000내외의 분말도가 표면의 연

잎효과를 높이기에는 충분하지 않았기 때문인 것으로 판단된

다. PMHS0.3-MK-P는 과소수성, PMHS0.3-H-P변수의 경우

에는 초소수성 단계까지 증가한 것으로 확인되어 PMHS 유액

을 활용한 방오 및 고내구성 콘크리트의 활용이 가능할 것으

로 판단된다. 

Fig. 4 Pore distribution based on the MIP results in terms of 

mercury intrusion  

Pore ratio(%)

OPC 15.703

PMHS0.25-H0.25 15.672

PMHS0.25-H0.5 19.878

PMHS0.25-MK0.25 14.713

PMHS0.25-MK0.5 17.885

PMHS0.3-H0.25 12.219

PMHS0.3-H0.5 16.312

PMHS0.3-MK0.25 15.335 

PMHS0.3-MK0.5 18.071

Table 9 Pore ratio from MIP results

Contact angle

OPC -

PMHS0.25-H-P 101.3°

PMHS0.25-H 98.5°

PMHS0.25-MK-P 121.6°

PMHS0.25-MK 111.0°

PMHS0.3-H-P 150.3°

PMHS0.3-H 107.7°

PMHS0.3-MK-P 130.7°

PMHS0.3-MK 102.1°

Table 10 Contact angle of cement paste surface coated with PMHS 

emulsion
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4. 결  론

고내구성 친환경적 콘크리트를 개발하기 위하여 본 연구에

서는 발수제로 사용되는 Polymethyl hydrogen siloxan(PMHS)

과 계면활성제인 Polyvinyl alcohol surfactant(PVA)를 혼합한 

화합물을 이용하여 소수성콘크리트를 개발하고자 하였다. 그

리고 소수성 혼화제를 시멘트 페이스트에 혼입하여 미세구조의 

변화와 도포시의 표면 접촉각을 실험적으로 분석하였다. 

제조된 PMHS-PVA 혼화제를 시멘트 페이스트에 0.25%와 

0.23% 혼입한 결과 발수효과와 계면활성 특성에 의하여 미세

공극의 크기와 공극률이 감소하는 것으로 확인하였으며, 부

분적으로 수화도가 향상되는 것으로 나타났다. 

시멘트페이스트 표면의 조직도를 치밀화하고 공극을 충진

하기 위한 목적으로 메타카올린을 소수성 혼화제에 혼합하였

으나, PMHS-PVA만 사용한 경우와 비교하여 공극률과 수화

도 등에서는 차이가 크지 않은 것으로 분석되었다. 

페이스트 표면에 PMHS-PVA를 도포한 경우, 섬유와 메타

카올린의 표면 형상의 거칠기를 향상시킴으로서 접촉각 120°

이상의 과소수성 표면으로 변화되는 것으로 나타났다. 따라

서 과소수성 또는 초소수성 표면 형성을 통하여 해양구조물

과 수리 구조물 등의 내구성향상을 위하여 활용할 수 있을 것

으로 판단된다. 
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요 지 : 고내구성 친환경 콘크리트를 개발하기 위하여 폴리메틸 하이드로실록산과 폴리비닐알코올을  교반, 혼합하여 발수 및 소수성화합

물을 제조하였다. 시멘트페이스트에 혼합물을 첨가한 후 BSE와 EDS 분석을 통하여 수화반응 특성과 화학조성의 변화 정도를 분석하였으며, 

MIP 분석에 의해 미세공극을 평가하였다. PMHS 유액을 혼입한 시멘트는 수화반응성이 높아지고 모세공극률이 낮아지는 것으로 분석되었으

나, 시멘트 페이스트내에서의 유액의 분산 정도에 따라 공극률의 편차가 발생하는 것으로 나타났다. 메타카올린을 혼입한 유액의 경우에는 

PMHS 유액만을 사용한 경우와 수화도와 공극률에서 거의 차이가 없는 것으로 나타났다. 그러나 시멘트 표면을 PMHS 유액으로 도포한 경우

의 접촉각은 OPC와 비교하여 크게 증가하는 것으로 나타났으며, 특히 PVA 섬유를 같이 사용한 경우에는 과소수성 표면으로 변화되는 것으로 

분석되었다. 

핵심용어: 모세공극, 시멘트 페이스트, 접촉각, 과소수성표면,  PMHS 유액  
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