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다양한 종류의 이온성액체를 사용하여 미세중공체 이산화티타늄 입자를 제조하였다. 이온성액체의 종류에 따라 제조

된 이산화티타늄 입자는 다양한 크기와 모양을 형성하였다. 이는 이온성액체와 유기용매 계면 사이에서 형성되는 이

산화티타늄이 두 물질 사이의 상호작용에 의해 모양 형성에 영향을 받기 때문이다. 여러 가지 이온성액체 중에서 미

세중공체를 제조하는데 있어서 가장 효과적인 이온성액체는 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate였다.

TiO2 hollow microsphere was simply synthesized using various ionic liquids. Shapes and sizes of hollow microspheres were 

significantly different with the composition of ionic liquids. This is mainly attributed to the interaction between the organic 

solvent and the ionic liquid at the interface leading to the formation of micropsphere. Among the ionic liquids, 1-butyl-3-meth-

ylimidazolium tetrafluoroborate was the most effective to synthesize the hollow microsphere. 
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1. 서    론
1)

  이산화티타늄(TiO2 titania)은 광촉매나 촉매 지지체 등 여러 응용분

야에서 사용되고 있는 금속산화물이다[1]. 특히 TiO2 촉매는 환경 분

야에서 유기 오염물의 분해 및 제거를 위한 가장 효과적인 기술로 알

려져 있다[2-4]. 작은 입자 크기와 높은 비표면적 및 균일한 다공성과 

기공크기분포를 갖는 TiO2 입자는 촉매의 활성 및 효율을 높일 수 있

다. 또한 TiO2 입자의 결정상 및 결정화 정도도 촉매특성에 중요한 영

향을 미친다. 최근, 미세구조를 가지는 중공형 금속산화물의 제조 및 

이를 이용한 산업적 응용에 관한 다양한 연구가 진행되고 있다. 미세

중공체는 상대적으로 비표면적이 크고 밀도가 낮으며 표면 다공성인 

특성으로 인하여 기능성 관능기의 도입이 가능하고 각종 용매에서 분

산성이 우수하므로 약물전달, 영상진단, 단백질 이식, 화장품 캡슐화 

등에 적용할 수 있다[5,6]. 이러한 중공체의 특성을 살려 다양한 종류

의 물질에 대하여 중공체 입자의 합성에 관한 연구가 활발히 진행되

고 있다[7]. 미세 중공체 금속산화물의 제조기술로는 고분자 입자 표

면의 양이온성 아민기와 금속산화물 전구체의 음이온성 성분의 정전

기적 인력을 이용하여 제조하는 Layer-by-layer 기술이 대표적이다[8]. 

이밖에도 nozzle reactor법 [9,10], 고분자 자기조립법[11,12], 에멀젼법

[13,14] 및 polystyrene (PS)를 이용한 합성법[15] 등이 있다. 본 연구

에서는 이온성 액체와 유기용매를 이용하여 이산화티타늄 미세중공
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체를 합성하는 최적의 방법을 제시하였다. 이온성액체는 증기압이 매

우 낮으며, 인위적으로 구조 조합이 가능한 독특한 용매 특성을 가지

고 있다[16,17]. 이온성액체와 유기용매의 상호작용으로 구형유기용

매가 형성되고 표면에서 TiO2 입자가 형성된다. 다양한 종류의 이온

성액체를 사용하여 미세중공형 TiO2 입자를 제조하여 최적의 이온성

액체를 제시하였다. 이렇게 제조된 입자들은 그 형성 메커니즘을 밝

히기 위하여 질소물리흡착법 및 전계방사형 전자주사현미경(FE-SEM)

을 사용하여 특성 분석을 수행하였다.  

 

2. 실    험

  Titanium isopropoxide (98% Daejung Co.) 2.55 mL에 anhydrous 

toluene 0.6 mL와 toluene (99.5% Junsei Co.)과의 비가 5가 되도록 이

온성액체를 첨가하여 10 min간 교반하였다. 교반이 끝난 후 이 혼합

용액에 다시 methanol (99.5% Daejung Co.) 9 mL를 첨가하여 1 min

간 교반하면 흰색의 침전이 생기는 것을 관찰 할 수 있었다. 이 용액

을 잘 저어가며 10 mL의 vial 용기에 나누어 담고 1000 rpm에서 10 

min간 원심분리를 하였다. 분리가 끝난 vial 위의 용액을 제거한 후, 

생성물을 거름종이에 담아 다량의 증류수를 가하여 여과하였다. 이후 

100 ℃에서 2 h 동안 건조하여 백색분말을 얻었다. 

  TiO2의 구조적인 특성은 비표면적 분석기(BELSORP-MINI II, Bel 

Co.)를 사용하여 77 K에서의 질소흡착등온법을 통해 측정하였다. 모

든 시료는 150 ℃에서 2 h 동안 He으로 전처리시킨 후 분석을 수행하
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              (c)                             (d)

              (e)             

Figure 1. SEM images of TiO2 particles prepared using various ionic 

liquids (a) [Bmim][CF3SO3] (b) [Bmim][BF4] (c) [Bmim][PF6] (d) 

[Hmim][PF6] (e) [Omim][PF6]. 

Table 1. List of Room Temperature Ionic Liquids

symbol full name

[Bmim][CF3SO3]
1-Buthyl-3-methylimidazolium 

trifluoromethanesulfonate

[Bmim][BF4] 1-Buthyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

[Bmim][PF6] 1-Buthyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

[Hmim][PF6] 1-Hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

[Omim][PF6] 1-Octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

Figure 2. Surface area and pore volume of TiO2 particles prepared 

using various ionic liquids.

였다. 제조된 입자의 형상을 확인하기 위하여 전계방사형 주사전자현

미경(JSM-6700F, JEOL Ltd.)을 사용하여 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰
   

  이온성액체가 TiO2 미세중공체의 제조에 미치는 영향을 조사하기 

위하여 Table 1에 제시한 이온성액체를 사용하여 동일한 조건에서 합

성을 수행하였다. 이온성액체를 이용하여 합성된 입자의 형상을 주사

전자현미경을 이용하여 분석하였다. Figure 1에 도시한 바와 같이 사

용된 이온성액체에 따라서 상이한 결과가 관찰되었다. 먼저 이온성액

체의 음이온 부분이 합성된 입자의 형상에 커다란 영향을 미친다는 

것을 알 수 있다. 우선 [CF3SO3]
-
을 사용한 경우 입자의 모양이 불균일

하고 상대적으로 거대한 입자가 형성되었다. 이는 합성 중에 이온성

액체의 영향이 거의 없다고 사료된다. [PF6]
‒

를 사용한 경우 막대모양

의 작고 균일한 입자가 형성되었다. 이는 상대적으로 이온성액체가 

나노구조의 TiO2 입자의 형성에 영향을 주었다고 판단된다. 미세중공

체의 입자를 형성하는데 효과적인 이온성액체는 [BF4]
‒

를 사용한 경우

다. Figure 1(b)에 나타낸 바와 같이 상기 이온성액체를 이용하여 합성

한 TiO2 입자는 미세중공형 구조를 형성하였다. 부분적으로 미세입자

가 형성된 것도 관찰되었지만 150 nm 정도의 미세중공체가 형성되었

다. 이와 같이 이온성액체는 미세중공체 TiO2 입자의 형성에 필수적

인 역할을 하였다. TiO2 입자의 형성 메커니즘은 수성 미세에멀젼 시

스템에서 물대신 이온성액체를 사용하는 것이다. 이온성액체 사이에 

톨루엔의 미세입적이 형성되고 여기에 녹아있던 이산화티타늄 전구

체가 표면에서 이온성액체와 반응하여 이산화티타늄 중공체를 형성

하게 된다. 즉, 이온성액체가 톨루엔이 미세에멀젼을 형성하는 것과 

동시에 이산화티타늄전구체가 미세에멀젼 계면에서 가수분해를 통해 

이산화티타늄을 형성하는데 역할을 하는 것이다[18,19]. 세 가지 다른 

음이온을 가지는 이온성액체 중에서 [BF4]
‒

를 포함하는 이온성액체가 

가장 효과적이었다. 이온성액체의 양이온이 TiO2 입자의 형성에 미치는 

영향을 관찰하였다. Figure 1에 도시한 바와 같이 양이온의 알킬기가 증가

할수록 형성된 입자의 크기가 증가함이 관찰되었다. 특히 입자의 크기가 

상대적으로 불균일하게 형성되어 있는 것을 알 수 있다. 이는 알킬기

의 증가에 따라서 이온성액체와 톨루엔의 소수성이 유사해지게 되는 

것이 구형액적을 형성하는데 방해 요소로 작용하는 것으로 사료된다.

  미세중공체 입자를 형성하는데 사용된 이온성액체에 따라 입자의 

비표면적의 영향을 관찰하였다. Figure 2에서 도시한 바와 같이 형성

된 입자의 비표면적 경향이 Figure 1의 결과와 일치하였다. 상대적으

로 입자가 작고 균일한 입자의 경우 높은 비표면적을 가지고 있었다. 

특히 [Bmin][PF6]
‒

와 [Bmim][BF4]
‒

를 이용하여 합성한 입자가 높은 비

표면적을 보였다. 이온성액체의 양이온 부분의 알킬길이가 높은 이온

성액체를 사용한 경우 합성된 입자의 비표면적이 급격히 감소하는 것

으로 관찰되었다. 이는 상기에서 기술한 합성기작과 일치하는 결과이다. 

미세중공체를 합성하는데 가장 효과적인 이온성액체([Bmim][BF4]
‒

)를 

사용하여 제조한 TiO2 입자의 질소 흡착등온곡선을 Figure 3에 도시

하였다. 이 흡착등온곡선은 IUPAC 분류 중 제 II유형으로 중공체입자

의 대표적은 흡착형태이다[19,20]. 대부분의 영역에서 흡착된 질소의 

부피는 상대압력에 비례하여 증가하였다. 이는 중공체 내에서 질소가 

다중 층으로 흡착하는데 기인한다. 
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Figure 3. N2 adsorption-desorption isotherm of TiO2 particles prepared 

using [Bmim][BF4]. 

4. 결    론 

  다양한 종류의 이온성액체를 사용하여 미세중공체 구조를 가지는 

TiO2 입자를 합성하였다. 본 연구에서 기술한 제조방법을 통해서 효

과적으로 합성하였다. 미세 중공형 입자는 유기용매인 톨루엔과 이온

성액체 사이의 액적 에멜젼의 형성을 통하여 합성되었다. 따라서 이

온성액체의 물성에 따라 효과적인 중공체의 형성이 이루어졌다. 음이

온의 경우 [BF4]
‒

를 포함하는 이온성액체가 가장 효과적이었다. 이온

성액체 내의 양이온의 경우 알킬기의 길이가 감소할수록 입자 합성에 

효과적이었다. 결론적으로, 여러 가지 이온성액체 중 [Bmim][BF4]
‒

가 

미세중공체 TiO2입자를 제조하는데 가장 효과적이었다.
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