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요 약

높은 투명성과 우수한 자외선 차단성을 갖는 금속산화물 나노입자와 유기계 자외선 차단제 및 폴리머와의

하이브리드화를 통한 고기능 입자를 합성하기 위하여 산화티탄(TiO2)에 유기 자외선차단제를 도입 하였다.

그 결과 UVB영역과 UVA영역을 동시에 차단할 수 있는 유무기 하이브리드화 자외선차단제를 제조하였다.

1. 서 론

미국 FDA는 1993년에 OTC의약품 중 자외선

차단제에 대한 최종 모노그라프안을 제안하였는데 여

기에는 사용이 가능한 자외선 흡수제 및 배합상한선

이 게재되어 있다. 그리고 일본에서도 자외선 차단제

에 배합이 가능한 자외선 흡수제는 종별허가기준에

기재되어 있는데 배합량이 10%를 초과하는 경우는

각각 안전성 데이터를 첨부하여 신청하도록 되어 있

고 실제로 자외선 흡수제를 개발하기 위해서는 안전

성 및 기능성뿐만 아니라 화장품 기제내의 용해성이

나 안정성 등도 중요한 요소로 작용한다. 현재 자외

선 차단제로 등록되어 있는 것은 대부분 자외선 흡수

제인데 벤조 페논계, 계피산계, 살리실산계,

PABA(Para-aminobenzoic acid)계 등과 같은 유기화

합물 계통이다. 최근 들어 무기화합물계통의 산화티

탄과 산화아연이 자외선 흡수ㆍ산란제로 등재되었는

데 이들은 입경이나 형상의 변화에 따라 산란시키는

파장의 영역이 달라지고 화장품 기제 내에서 물이나

기름에도 잘 녹지 않기 매문에 안정되게 분산시키는

기술이 중요하다.

또한 산화아연(ZnO), 산화티탄(TiO2)등은 자외선

차단능이 우수한 이들의 금속산화물은 입자 크기가

100nm이하일 경우 특히 촉매능력이 우수한 물질인

금속산화물 나노입자는 인체에 들어와 악영향을 줄

수 있기 때문에 나노물질의 혁신적인 기능으로 화장

품, 의약품, 식품 등에 점차 사용이 확대되는 시점에

서 정책결정권자, 규제기관 및 업계단체에서는 과학

적 증거를 기반으로 규제에 대한 지침 책정에 돌입하

고 있으며 현제는 기준과 규제가 아직 정비되지는 않

았지만 근시일 내에 이에 대한 각국의 규제에 대한

시책은 적극적으로 이루어 질 것으로 예측된다.이러

한 배경에서 유럽위원회 소비자제품 과학위원회

(SCCP, Scientific Committee on Consumer

Products)는 화장품용 나노재료의 안전성 평가에 대

한견해를 요청받고, 2007년 12월 18일 이에 대한 대

응책을 보고서“(Opinion on Safety of Nanomaterials

in Cosmetic Products”(SCCP/1147/07))로 정리하여

발표하였다. SCCP는 보고서에서 현재 자외선 차단

제에 사용되고 있는 나노재료(불용성 나노입자)에 대

한 이전의 견해들이 수정될 필요가 있으며, 이들에

대한 안전성의 검토가 요구된다고 밝히고 있다. 뿐
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만 아니라 100nm이하의 입자는 표면적이 증가하여

분산 상태를 유지하기가 곤란하며 산화아연은 양성

산화물이기 때문에 산성 또는 알칼리성 조건하에서는

수분으로 용출되어 피부 아레르기를 일으키고 산화티

탄은 강력한 광촉매이기 때문에 다른 배합물질을 열

화시킬 가능성이 크고 금속산화물은 유기화합물에 비

해서 촉감이 좋지 않은 경향이 있다.

따라서 본 연구에서는 높은 투명성과 우수한 자외

선 차단성을 갖는 금속산화물 나노입자와 유기계 자

외선 차단제 및 폴리머와의 하이브리드화를 통한 고

기능 입자(100nm이상)를 개발하고 기능성 화장품에

적용하고자 한다. 이는 나노입자에 대한 인체에 대

한 안전성을 확보하면서 우수한 자외선 차단성능이

우수하면서 분산성, 저장 안정성이 우수하고 적은 양

으로 자외선 흡수능을 대폭 향상시킬 뿐만 아니라,

피부에 대한 촉감도 우수한 자외선 차단제를 개발하

였다.

2. 실 험

2.1 재료 및 기구
사용된　 TiO2는 (주)더마랩에서 구입하였으며

parsol MCX, parsol HS, parsol 1789 등 유기 자외선

차단제는 제를 사용하였다. Z-6011, MTMS, OTES

등 실란은 다우코닝제를 구입하였으며 기타 염산, 아

세톤, 에탄올, 초산 등의 시약은 1급 시약을 그대로

사용하였다.

2.2 유무기 복합 하이브리드화 자외선차단제의 제조
2.2.1. 나노(15-40nm) TiO2, ZnO제조(1단계)

황산티타니아를 가수분해하여 수산화티탄을 제조

하고 이를 염산중에서 가열 숙성함으로써 나노입자의

루타일형 결정구조를 갖는 산화티탄(TiO2)입자를 갖

는 졸을 얻는다.

2.2.2. TiO2, ZnO의 집합체 제조(2단계)

앞서 제조한 산화티탄졸을 일정온도에서 교반하면

서 규산소다수용액을 첨가하여 숙성시키고 숫성 후

슬러리를 여과하여 수세하고 건조하여 산화티탄에 실

리카가 피복된 산화티틴 입자를 얻는다.(실리카 코팅

ZnO도 동일방법), 실리카 피복하면서 에폭시기, 비닐

기 또는 아민기를 도입하고 유기자외선 차단제 결합

시켜 산화티탄표면에 유기자외선 차단제가 결합된

TiO2, ZnO의 집합체를 제조하였다.

2.2.3. 실리카 피복 TiO2, ZnO의 집합체의 고기능화

및 고분자 피복(3단계)

실리카 피복 산화티탄 미립자를 물에 분산시키고

교반하면서 80℃까지 가열하고 여기에 MMA(Methyl

methacrylate)등 모노머를 개시제와 함께 첨가하여

중합함으로써 실리카 피복 산화티탄에 고분자가 피복

된 자외선 차단제를 얻었다.

2.3 유무기 복합 하이브리드화 자외선차단제의 특성 분석
2.3.1. FT-IR 측정

실리카 피복, 유기 자외선차단제의 결합상태, 고

분자피복상태를 알아보기 위하여 KBr 디스크법으로

FT-IR(일본분광, FT-3000)을 측정하여 화학구조를

확인한다.

2.3.2. UV/Vis 분광 분석

합성한 유무기 하이브리드 자외선 차단제의

UV/Vis흡수 특성을 측정하기 위하여 에탄올에

50ppm의 농도로 자외선 차단제를 분산시키고 UV영

역에서 흡광도를 측청한다.

2.3.3. 자외선 차단성 조사(SPF지수 및 PA지수측

정)

합성한 유무기 하이브리드 자외선 차단제를 일정

량 함유한 크림을 조성비율별로 제조한 크림형의 화

장품을 제조하고 제조한 화장품 sample을 셀에 도포

시키고 Optometrics SPF-290S Analyzer로 SPF 및

PA를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 유무기 복합 하이브리드화 자외선차단제의 제조
아래 그림과 같이 황산티타니아를 가수분해하여

수산화티탄을 제조하고 이를 염산중에서 가열 숙성

함으로써 나노입자의 루타일형 결정구조를 갖는 산

화티탄(TiO2)입자를 갖는 졸을 얻었으며 제조한 산

화티탄졸을 일정온도에서 교반하면서 규산소다수용

액을 첨가하여 숙성시키고 숫성 후 슬러리를 여과하

여 수세하고 건조하여 산화티탄에 실리카가 피복된

산화티틴 입자를 얻었다. 산화티탄에 실리카 피복하

면서 아민기를 도입하고 유기자외선 차단제 결합시

켜 산화티탄표면에 유기자외선 차단제가 결합된

TiO2, ZnO의 집합체를 제조하였다.
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샘플명
TIO2

(g)

MTMS/Z-6011/

OTES(g)

MDI/TDI

(g)

MCA

(g)

HS

(g)

1789

(g)

SPF-1 60 70/0/0 0/0 0 0 0

SPF-2 60 15.5/70/4.5 0/0 0 0 0

SPF-3 60 15.5/70/4.5 12/- 0 0 0

SPF-4 60 15.5/70/4.5 0/8 0 0 0

SPF-5 60 15.5/70/4.5 0/0 14 0 0

SPF-6 60 15.5/70/4.5 0/0 0 24.7 0

SPF-7 60 15.5/70/4.5 0/31.34 0 0 56

그림 1. 유무기 하이브리드화 자외선 차단제 제조공정
표 1. 유무기 하이브리드 자외선 차단제 합성

3.2 유무기 복합 하이브리드화 자외선차단제의 자외선 
흡수
유무기 하이브리드화 자외선 차단제의 함유량을

10%로 제조한 바세린혼합물을 제조하였을 때 SPF 5

는 TiO2에 UVB영역을 차단할 수 있는 유기자외선

차단제인 parsol MCX를 합성한 것으로 UVB영역에

서 자외선을 차단하는 것을 알 수 있었고 SPF 7은

TiO2에 UVA영역을 차단할 수 있는 유기자외선 차단

제인 parsol 1789를 합성한 것으로 UVA영역에서 자

외선을 차단하는 것을 알 수 있었다. 그러나 순수한

TiO2의 자외선차단능 보다는 낮은 자외선 차단능을

나타내었다.

SPF 2

SPF 5

SPF 7

SPS 12

표 1. 유무기 하이브리드 자외선 차단제의 SPF 및 PA 지수
시료명 시험항목 시험결과 (SPF/PA)

SPF1 SPF/PA 3.43/2.67(+)

SPF 2 SPF/PA 25.53/13.83(+++)

SPF 3 SPF/PA 18.52/11.56(+++)

SPF 4 SPF/PA 14.99/8.57(+++)

SPF 5 SPF/PA 12.38/7.07(++)

SPF 6 SPF/PA 2.79/1.99( )

SPF 7 SPF/PA 7.20/6.32(++)

SPF 8 SPF/PA 11.15/7.29(++)

SPF 9 SPF/PA 4.09/3.39(+)

SPF 10 SPF/PA 11.08/7.69(++)

SPF 11 SPF/PA 15.84/9.9(+++)

SPF 12 SPF/PA 57.3/25.9(+++)


