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A preparation process’s conditions of aqueous sol which contains anatase-type nano titania
particles with photocatalyic properties was established by using Yoldas process, so called,
DCS(Destabilization of Colloidal Solution) process in this study. And crystal size change and phase
transformation of titania particles in aqueous titania sol depending on reaction conditions was
investigated by a light scattering method and XRD analysis of frozen dried powders, respectively.
This sol with photo catalytic nano titania particles was used to the following hydrophilic hybrid
coating film's fabrication and its properties was evaluated.

Subsequently, for coating film using the above mentioned aqueous titania sol, non-aqueous
titania sol was prepared without any chemical additives and its time stability according to aging
time was investigate.

By using the above mentioned aqueous titania sol and non-aqueous sol, a complex oxide coating
sol for metal and ceramic substrate and a organic-inorganic hybrid coating sol for polymer substrate
was prepared and it's hydrophilicity depending on UV irradiation conditions was evaluated.

As a conclusions, the following results were obtained.
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Ⅰ. 서 론

1. 연구의 필요성 및 목적

티타니아 광촉매는 지구환경악화와 함께 환경

친화형재료로서 자연에너지를 이용할 수 있는

촉매반응과 촉매기능이 각광받기 시작하 으며,

이와 관련하여 TiO2 나노미립자가 태양광에 함

유된 미약한 자외선(태양광의 3~4%)만을 쪼여

도 광촉매로서 기능할 수 있고, 무독성의 안정함

과 저렴한 제조비용이 드는 재료라는 점에서 환

경친화형 광촉매로서 주목받게 되어 실용화를

위한 응용연구가 시작되었으며, 이러한 티타니

아 광촉매 재료는 유기물 분해 등의 환경뿐만 아

니라 최근에는 치과용 미백제로서 응용되고 있

다. 1997년 TiO2 박막표면에서 물방울의 접촉각

이 통상 50-60도에서 자외선조사로 0도까지

작아지는 광유기초친수성현상이 Watanabe등

에 의해 발견되어 주목을 받게 되었다.

이와 같이 광촉매 Titania 초미립자 다양한 제

조방법에 의해 제조되고 있는데, 그것을 분말 자

체로 혼합하여 사용하는 경우도 있으나, 주로 현

Aqueous titania sol
The average particle size of titania in formed aqueous titania sol was distributed between

20~90nm range depending on reaction conditions. And the crystal phase of titania powders
obtained by frozen drying method was changed from amorphous state to anatase and subsequently
transformed to rutile crystal phase and it is attributed to concentration gradient in aqueous sol.

Non-aqueous titania sol
Non-aqueous titania sol was prepared using methanol as a solvent and a little distilled water for

hydrolysis and nitric acid as a catalyst were used. The obtained non-aqueous titania sol was stable
at room temperature for 20 days. Additionally, non-aqueous titania sol with addition of chealating
reagent such as acethylaceton and ethylene glycol prolonged the stability of sol by six months.

Complex sol and hybrid sol with super hydrophilicity
The above mentioned aqueous titania sol as a main photocataylic component and non-aqueous

titania sol as a binder for coating process was used to prepare a complex sol used for metal, ceramic
and wood material substrate and also to prepare the organic-inorganic hybrid sol for polymer
substrate such as polycarbonate and polyethylene, in which process APMS(3-
Aminopropyltrimethoxysilane), GPTS(3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane) as a hydrophilic
silane compound and HEMA(2-Hydroxyethyl methacrylate) as a forming network in hybrid
coating film were used. The hybrid coating film such as prepared through this process showed a
superhydrophilicity below 10° depending on processing conditions and a pencil's hardness over 6 H.

Key word : DCS, APMS, GPTS, HEMA, superhydrophilicity, hydrophilicity.
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탁된 투명 또는 반투명 sol로서 섬유 등을 포함

한 금속, 세라믹, 폴리머, 목재 등의 코팅용으로

서 코팅의 면적화 및 하이브리드화에 이용되

어지고 있다. 

본 연구에서는 먼저 DCS(Destabilization of

Colloidal Solution) process라 불리우는

Yoldas's process를 이용하여 광촉매 특성을 나

타내는 나노 티타니아 입자가 현탁된 투명한 수

용성 티타니아 졸의 제조조건을 확립하기위해,

사용출발원료인 Titanium alkoxide의 가수 분

해, 축합 반응 및 산적정 조건에 따른 졸의 변화

와 숙성시간에 따른 입자 성장과 결정상의 변화

를 관찰하고, 이를 동결 건조하여 초미립 티타니

아 분말을 제조 평가하 다. 한편, 이 수용성 티

타니아 졸을 이용하여 후술할 친수성 코팅 필름

제조에 이용하여 그 특성을 평가하 다.

이어서 제조한 수용성 티타니아 졸을 코팅 필

름화 하기 위하여 화학첨가제 없이 산촉매만을

이용하여 티타늄 알콕사이드로부터 비수용성 티

타니아 졸을 제조 하 으며, 숙성 시간에 따른

졸의 안정성을 조사하 다. 

마지막으로 상기와 같이 제조된 수용성 티타

니아와 비수용성 졸을 이용하여 금속∙무기재료

(세라믹)기재용 코팅 필름과 폴리카보네이트, 아

크릴 등과 같은 폴리머 기재용 코팅필름을 제조

하 으며, 이들의 자외선 조사 조건에 따른 친수

성 특성을 평가하 다.

측정으로는 수용성 티타니아 졸 특성 분석의

경우, 광 산란법(Light Scattering Analysis)에

의해 졸에 현탁된 티타니아 입자 크기를 측정하

고, pH(pH meter, Hanna Hl9318)에 따른

침전 경향을 조사하 으며, 동결 건조법(Freeze

Drying Method)을 통하여 얻어진 Titania

powder의 결정상을 XRD(X-ray Diffraction,

XD-DLW Shimadzu, Japan), 투과전자현미

경등을 통하여 관찰하 다.

2. 이론적 배경

1) 광촉매 이론 및 초 친수성 기구

⑴ 광촉매기구

① 물만이 존재하는 계에서의 광촉매 반응

TiO2 + hv → e- + h+

h+ ; h+ + O2 - ⑴ → O- ⑴ (격자산소)

O- ⑴+ OH- →O2
- ⑴+∙OH (→O2 ↑+ H2O)

[Pt전극상]

e- ; e- + Ti4+ → Ti3+

Ti3+ + H+ → Ti4+ +∙H (→ Ti4+ + 1/2 H2 ↑)

일반적으로 TiO2 광촉매 입자에 valence

band와 conduction band 사이의 enegy gap

≒3.2 eV보다 에너지가 높은 자외선을 쪼이면

전자(e-)와 정공(h+)가 생성되는데, 이때 TiO2

입자위에 생성되어진 정공은 TiO2 내의 격자산

소와 반응하여, O2
-이온을 O-이온으로 만들고

이렇게 생성된 TiO2격자내의 O-이온은 물(H2O)

의 OH-이온을 산화시켜 ∙OH 라디칼을 생성한

다. 결과적으로 정공이 H2O분자와 반응하여 ∙

OH 라디칼이 생성되고, 이것이 다시 H2O2생성

과정을 거쳐서 산소(O2)가 발생하게 된다.

한편, TiO2 입자위에 생성되어진 Pt전극입자
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에서는 자외선 조사에 의해 생성되어진 전자(e-)

가 TiO2 입자내의 Ti3+이온으로 Ti4+이온에 의해

포획되고, 이것이 Pt전극으로 이동하여, 물

(H2O)내의 H+와 반응하여 환원되면서, ∙H가

생성되고 이것이 또 다시 Ti4+의 전자 e-에 의해

1/2 H2의 수소가 발생하게 된다. 다시 말하면,

Pt 전극 상에서는 전자에 의해 H+ + e- → 1/2

H2의 반응에 의해 수소 H2가 발생하게 된다.

② 물과 산소가 존재하는 계

한편, 물과 산소가 동시에 존재하는 계, 즉 Pt

전극입자가 광촉매 티타니아 입자표면에 없는

상태로 공기 중에서 사용될 때의 일반계에서는

다음과 같이 광촉매 반응이 진행된다. 앞서와 마

찬가지로 TiO2입자에 자외선을 쪼이면, 전자(e-)

와 정공(h+)이 생성되면, 이것에 의해 ∙OH라

디칼과 O2
-이온이 각각 형성된다. 이렇게 생성

된 ∙OH라디칼과 O2
-(super oxide anion)은

후술한 초 친수성기구 및 광촉매 티타니아의

VOC(volatile organic compound)의 분해 기

구를 설명해준다.

TiO2 + hv → e- + h+

h+ ; h+ + O2
- ⑴ → O- ⑴ (격자산소)

O- ⑴ + OH- → O2
- ⑴ + ∙OH   (표면 OH기)

e- ; e- + Ti4+ → Ti3+

Ti3+ + O2 → Ti4+ + O2
- (super oxide anion)

Ⅱ. 연구∙실험 상 및 방법

1. 티타니아하이브리드졸의제조와친수성

수용성 티타니아졸과 비수용성 티타니아졸을

이용하여 금속∙무기재료(세라믹)기재용 코팅

필름과 폴리카보네이트, 아크릴 등과 같은 폴리

머 기재용 코팅필름을 제조하기 위한 실험을 행

하 으며, 이들의 자외선 조사 조건에 따른 친수

성 특성을 평가하 다.

1) 제조공정

<표 1>은 수용성 티타니아 전구체졸(이하 P-

sol), 비수용성 티타니아 전구체졸(이하 Ti-10

sol)의 티타니아 하이브리드 전구체졸(이하 Ti-

AGSH sol)의 조성비를 나타내고 있으며, 이들

전구체졸의 제조공정도를 <그림 1>, <그림 2>,

한치과기공학회지 제29권 제1호 2007년 7월

<표 1> 수용성 티타니아전구체졸(P-sol), 비수용성 티타니아 전구체졸(Ti-10 sol), 티타니아 하이브리드전구체

(Ti-AGSH sol)의 조성비

Titanum
isopropoxide

HNO3 H2O Alcohol
3-Aminopro
pyltrimethoxy
silane

3-Glycidox
ypropyltrimeth
oxysilane

2-Hydroxye
thylmethacr
ylate

0.02mol

0.013mol

0.045mol

0.033mol

5.56mol

0.056mol 1.11mol

0.0056mol 0.016mol 0.016mol

P-sol

Ti-10

Ti-AGSH
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<그림 3>에 각각 나타낸다. 

수용성 티타니아 졸 P-sol의 경우는, 산촉매

로서는 HNO3를 사용하 으며, 출발원료로서는

Titanium(Ⅳ)-isopopoxide를 사용하 다. 반

응온도는 50℃로 고정하여 24시간 환류반응시

켜 전구체졸을 얻었으며, 이 P-sol은 주로 친수

성 특성을 나타내는 목적으로 사용되었다. 

한편, 비수용성 티타니아 전구체졸 Ti-10 sol

은 친수성 및 P-sol의 코팅 결합제로서 사용할

목적으로 제조하 다.

끝으로 티타니아 하이브리드 전구체졸 Ti-

AGSH sol은 폴리머용으로서 기판위에 P-sol

을 코팅시키기 위한 결합제로서 사용되는 하이

브리드 전구체졸로서, 친수성을 부여하기위해

비수용성 티타니아 졸인 Ti-10 sol에 친수성 실

란 3-Aminopropyltrimethoxysilane와 3-

Glycidoxypropyl-trimethoxysilane과 친수성

고분자이면서 망목결합을 시킬 수 있는 2-

Hydroxyethyl methacrylatestabilized을넣어

50℃에서반응시켜얻어진전구체졸을말한다.

<그림 4>는 상기처럼 제조된 각각의 전구체

졸을 이용하여, 코팅 졸을 제조한 공정도를 나타

낸 것이다. 여기서 NA는 수용성 티타니아 전구

체 졸 P-sol과 비수용성 전구체 졸 Ti-10 sol만

을 혼합한 코팅 액을 말하며, NAS는 이것에 친

수성을 향상시키기 위하여 실리카 졸(이하 Si-

5)을 첨가한 코팅 액을 말한다. 전술한 NA,

NAS 코팅 액은 금속∙세라믹∙목재 등의 무기

금속 기재용으로서 제조한 것이며, 끝으로

NAH 코팅 졸은 폴리카보네이트 등의 유기고분

자기재용으로 제조한 것이다. 이처럼 제조된 각

각의 코팅 졸을 alcohol로 희석하여 dipping방

법에 의해 coating한 후 100℃의 건조기에서

24hr동안 건조하여 광 조사 세기에 따른 접촉각

의 변화와(8㎽/㎠, 12㎽/㎠, 14㎽/㎠, 19㎽/㎠),

광 조사 시간에 따른 접촉각의 변화에 하여 측

<그림 1> 수용성 티타니아 전구체졸 (P-sol)의 제조공
정도

<그림 2> 비수용성 티타니아 전구체졸 (Ti-10 sol)의
제조 공정도

<그림 3> 티타니아 하이브리드 전구체졸(Ti-AGSH
sol) 제조 공정도
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정하 으며, Pencil hardness를 측정하 다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 광 조사 시간에 따른 접촉각의 변화

<그림 3>, <그림 4>는 각 코팅졸의 광조사 시

간에 따른 접촉각데이터와 그를 도식화 한 것 그

리고 접촉각 사진의 예를 나타낸 것이다. 조사

광의 세기는 19㎽/㎠이었으며. 이 조건 하에서

광 조사 시간이 길어질수록 접촉각이 낮아짐을

알 수 있었다. 그러나 폴리머기재용 유무기 하이

브리드 코팅졸의 경우는, 120분경과 후에야 10�

미만의 초 친수성을 나타내고 있으며, 친유성 관

능기가 붙어있는 유기실란에 의해, 친수성이 방

해받고 있음을 알 수 있다. NA, NAS 코팅졸의

경우에는 60분 조사시간으로 10�미만의 초 친

수성을 나타내고 있으며, 이는 실용화하기에 충

분한 조건을 나타내고 있다. 이러한 초 친수성은

자외선 조사에 의해 코팅 표면 티타니아 입자 및

겔막에 산소결함이 생성되고 이렇게 생성된 산

소결함에 의해 표면이 친수화 함으로서 얻어지

는 것으로 알려져 있다. 다음절에서는 같은 광

조사시간에 광세기 변화에 한 접촉각 변화를

조사하 다.

2. 조사 광세기에 따른 접촉각의 변화

이 절에서는 같은 광 조사시간에 광세기 변화

에 한 접촉각 변화를 조사한 결과에 해 서술

하기로 한다. 

<그림 5>는 NA sol에 하여 조사 광세기에 따

른 접촉각 변화 결과를 사진으로 나타낸 것으로

조사 광세기를 19㎽/㎠에서 8㎽/㎠로 광세기를

낮추었을 때 접촉각이 4.5�에서 41.2�로 높아지

고 있음을 알 수 있다. 이 때 광조사시간은 24시

간이었다.

<그림 6>은 NA sol, NAS sol, NAH sol 각각

에 한 광세기에 따른 접촉각 변화를 나타낸 것

이다. 여기서 알 수 있듯이, 모든 코팅 졸에서 광

세기가 19㎽/㎠로 높을 때에는 조성에 관계없이

10�미만의 초 친수성을 나타내고 있으나, 광세

기가 12㎽/㎠로 낮아지면서, 유무기 하이브리드

티타니아 코팅졸인 NAH는 접촉각 10�이상을 나

<그림 4> 코팅용 무기산화물 복합졸(NA, NAS)와 유무
기 하이브리드 졸(NAH)의 제조 공정도

<그림 5> 각코팅졸의광조사시간에따른접촉각변화



타내고 있으며, 이는 전절에서 설명하 듯이 친

유성 고분자기에 의한 것으로 생각된다.

한편, <그림 6>에서 알 수 있듯이 자외선 강도

가 약해진 12㎽/㎠ 이하에서는 NA, NAH졸 모

두 10�이상의 접촉각을 나타내는 반면, Si-5 실

리카졸이 첨가된 NAS졸은 8㎽/㎠까지 접촉각

10�에 가까운 초 친수성을 나타내고 있다. 이는

<그림 7>에 나타낸 것처럼, 실리카(SiO2)가 첨가

됨으로서, 고립화된 티타니아 입자의 나노 사이

즈 효과가 나타나며, 또한 실리카 자체가 친수성

이기 때문으로 알려져 있다.

3. 코팅막의 경도

<그림 8>은 1.0 kg의 하중으로 각 유리 시편위

에 코팅한 코팅막의 연필경도를 측정한 결과로 5

회씩 측정한 평균값을 나타내고 있다. NA 코팅

졸과 NAS 코팅졸은 8.6H와 8.63H로 높은 막의

경도를 나타내고 있으며, NAH 코팅졸의 경우에

는 평균 연필경도가 NA 코팅졸과 NAS 코팅졸

보다 낮은 약 6.6 H를 나타내고 있다. 이는 코팅

막내의 유기성분이 증가함과 더불어 경도가 낮아

지는 것을 알 수 있었다.<그림 9>

4. 코팅막의 자외선 스펙트럼

<그림 10>는 NA 코팅졸을 기판위세 코팅한

후, 측정한 UV-visible spectrum결과를 나타낸
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<그림 6> 각 코팅졸의 19㎽ /㎠ , 120분 광조사시 접촉
각 사진

<그림 7> NA 코팅 졸의 자외 광세기에 따른 접촉각 변
화사진

<그림 8> 각코팅졸의자외광세기에따른접촉각변화

<그림 9> 각코팅졸막의연필경도



한치과기공학회지 제29권 제1호 2007년 7월128

것으로, 파장에 따른 흡수 %를 나타내고 있다.

그림에서 알 수 있듯이 자외선(19㎽/㎠, 2시간)

을 조사 후 접촉각이 4.6�로 초 친수성을 나타내

는 코팅막의 흡수율은 파장 303㎚에서 29%인

반면, 자외선을 조사하지 않은 코팅막(접촉각

43.4�)의 코팅막은 파장 313㎚에서 20%의 낮은

흡수%를 나타내고 있다. 이는 자외선 조사에 의

해 TiO2 코팅막에서 산소결함의 생성 이루어짐

을 나타내고 있으며, 이에 의해 접촉각이 낮아지

면서 초 친수성을 나타내고 있음을 확인 할 수 있

었다. <그림 11>은 친수성 측정결과 접촉각이

10�미만의 초 친수성을 나타낸 NA, NAH 코팅

막의 자외선 투과율을 측정한 결과로 유무기 하

이브리드화한 NAH 코팅막의 경우, 자외선 차단

파장(cut-off frequency)은 390㎚, 유기실란이

첨가 되지 않고, 무기질 산화물로만 이루어진

NA 코팅막의 경우는 379㎚로서, 유기실란이 첨

가되지 않은 NA 코팅막의 경우가 자외선 차단

파장(cut-off frequency)이 낮게 나타났으며,

이는 자외선 조사에 의해 생성된 산소결함에 의

한 흡수단의 피크가 저파장 쪽으로 이동한 그림

10의 결과와도 일치하고 있다. 

한편, 가시광내 투과율은 NA, NAH 코팅막 모

두 약 90 %를 나타내고 있어, 실용화막으로 사용

하는데 전혀 지장이 없는 우수한 투과특성을 나

타내고 있다.

Ⅳ. 결 론

1. 수용성 티타니아졸

제조되어진 수용성 티타니아 졸의 입자크기는

제조 조건에 따라, 10�90㎚이었다. 또한 동결

건조법(Freeze drying method)으로 얻어진 티

타니아 분말의 결정상은 사용되어진 산 촉매의

조건에 따라 비정질에서 Anatase로, 다시

Rutile로 변화하는 상전이 현상이 관찰 되었으

며, 이러한 상전이 구동력은 농도차에 의한 것으

로 생각된다.

<그림 10> NA 코팅막의 UV-visible 흡수특성

<그림 11> NA, NAH 코팅막의 UV-visible 투과
특성
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2. 비수용성 티타니아 졸

메탄올을 용매로 하고 소량의 물로 가수분해

시킨 비수용성 티타니아졸을 제조하 으며, 이

렇게 제조된 티타니아졸은 상온상태에서 20일

간의 안정성을 나타내었다. 또한 소량의 킬레이

팅 첨가제인 AcAc 및 EG를 첨가한 안정한 비

수용성 티타니아 졸을 얻을 수 있었다.

3. 초친수성복합졸과유무기하이브리드화

상기 언급한 초친수성을 나타내는 수용성 티

타니아 졸을 기본으로 이것에 결합제로서 비수

용성 티타니아 졸과 실리카졸을 이용하여, 금

속∙세라믹∙목재용 산화물 무기복합졸을 제조

하 으며, 또한 상기 비수용성 티타니아 졸에 친

수성실란인APMS(3-Aminopropyltrimethoxysilane)와

GPTS(3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane) 그리

고 친수성이며 유기망목구조를 형성할 수 있는

HEMA(2-Hydroxyethyl methacrylate)를 반

응시켜, 폴리머용 유무기하이브리드졸을 제조하

고, 이들 막의 특성을 조사한 결과 막경도는 무

기산화물복합졸의 경우, 9H이상을 유무기 하이

브리드졸의 경우는 6H이상의 막경도를 나타내

었으며, 친수성 접촉각은 모두 10�이하를 나타

내었다.
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