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Abstract Stable slurries of YSZ in aqueous suspension with added polymer dispersants, namely, poly-methacrylic acid

ammonium salt (PMMA), poly-acrylic acid (PAA) and poly-acrylic-co-maleic acid (PAMA), were mixed with the

monomolecular dispersants citric acid and oxalic acid. The dispersion properties of the suspension were investigated using PSA,

viscosity, sedimentation, and FT-IR. The polymer dispersants and monomolecular dispersants were attached to the YSZ surface

by the carboxylic group, as shown by the FTIR results. A stabilized aqueous suspension was obtained when the polymer

dispersant and citric acid were mixed and compared to the use of citric acid alone as a dispersant agent. When the polymer

dispersant and citric acid were mixed and milled through attrition milling, there was a smaller particle size compared to when

the polymer dispersant alone was used as a dispersant agent. This study determined that the particle size of the mixed dispersant

was affected by the properties of the monomolecular dispersant and that the stability of the suspension was affected by the

polymer dispersant. However, when slurries of YSZ were mixed with oxalic acid, the particle bridging behavior was the result

of the high degree of viscosity and the small sedimentation height.
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1. 서  론

Yttria stabilized zirconia(YSZ)는 경도와 강도, 내마모

성, 열 안정성(용융온도 2,700 oC), 내 화학 안정성, 이

온전도성 등의 물성이 뛰어나 구조재료, 내열재료, 생체

재료 그리고 전자재료등 여러 분야에 사용되고 있다.1-2)

소결체는 결함이 없고 밀도가 높을수록 기계적 성능이

향상되는 연구결과가 보고되어 있다.3) 높은 밀도를 지닌

YSZ 소결체를 만들기 위해서는 고밀도로 충진된 성형

체가 요구되는데 이는 입자 간의 응집이 적고 균일하고

안정적인 현탁액을 제조하여야 한다.4) 현탁액 내 입자가

작고 균일할수록 기공이나 결함이 없는 밀도 높은 성형

체를 얻을 수 있고 크고 응집된 입자에 비해 큰 표면

에너지를 가지는 작은 입자로 인해 소결 온도가 감소하

는 등의 장점을 가진다.5-6) 그러나 작은 입자의 경우 표

면에너지로 인해 응집현상이 발생 한다.7) 이러한 응집은

공정 과정 중 점도를 증가시키거나 침전을 일으키며 성

형체의 밀도를 낮추고 소결온도가 증가하는 문제를 일
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으킨다. 

이러한 현탁액 내 입자의 응집은 분산제를 사용한 표

면개질을 통해 개선할 수 있으며, 첨가제와 용매의 종

류 및 농도, 전해질 농도, pH, 온도 등 다양한 조건에

의해 분산성에 영향을 미치므로 최적의 조건을 찾기 위

한 연구가 진행되고 있다.8-10) 특히 첨가제의 분자구조에

따라 가교 현상이 발생하거나, 분산제가 입자표면을 완

전히 덮지 못하는 부분에서 수화물, 용매, 이온 가교에

의해 응집을 일으킬 수 있는 현상을 통해 분산 특성을

저하시킨다.8,11-12) 알루미나 현탁액의 경우 카르복실 작용

기를 가지는 분산제를 사용하여 분산 특성을 개선한 연

구결과가 이미 보고되었다.13) 하지만 YSZ 현탁액의 경

우 분산 특성 개선을 위해 카르복실 작용기를 가지는 혼

합 분산제의 조건 및 효과에 대한 연구가 충분하지 않

다. 본 연구에서는 YSZ 현탁액에 단분자와 고분자 카

르복실 작용기를 가지는 혼합 분산제를 사용하여 현탁

액의 분산성을 개선하고, 이를 적용하여 어트리션 밀에

서의 분쇄 성능을 향상하고자 실험을 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1 Materials

초기 분말은 3mol% Y2O3를 함유하는 3YSZ(Cenotec

Products)분말을 사용하였다. Fig. 1에 초기 분말의 X선

회절 분석 결과(XRD, X' Pert MPD system, Philips,

Netherlands)를 나타내었다. 초기 분말은 모두 정방정상

(JCPDS, 50-1089)으로 관찰되었으며, 불순물에 의한 피

크는 관찰되지 않았다. 초기 분말의 평균 입도 확인을

위하여 0.001wt%로 희석 및 분산 후 Particle size ana-

lyzer (PSA, LS230 & N4PLUS, Beckman Coulter Corpor-

ation, USA)로 측정하여 Fig. 2에 입도 분포를 나타내었

다. 초기 분말의 평균 입도는 약 11 um로 확인되었다.

분산제 중 고분자 분산제로 평균 Mw(Molecular weight)

13,000의 PMAA(poly-methacrylic acid, DARVANC-N,

Vanderbilt Products), 평균 Mw 10,000의 PAA(poly-acrylic

acid, Dispex A-40, Allied Colloids Products), 평균 Mw

5,000의 PAMA(Poly-acrylic-co-maleic acid, Sigma aldrich

Products)를 사용하였다. 단분자 분산제로 Citric acid(CA,

Sigma aldrich Products), Oxalic acid(OA, Sigma aldrich

Products)를 사용하였다. Fig. 3에 고분자 분산제와 단분

자 분산제의 분자구조를 도시하였으며, 분산제 모두 카르

복실 작용기를 가지고 있다. 각 현탁액의 pH는 NH4OH

와 HCl을 첨가하여 조절하였다.

Fig. 1. XRD result of powder before grinding.

Fig. 2. Result of particle size before grinding.

Fig. 3. Molecular structure of dispersants (a) PMAA, (b) PAA, (c)

PAMA, (d) Citric acid, (e) Oxalic acid.
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2.2 Sample preparation

증류수 50wt%, YSZ 50wt% 현탁액을 준비하였으며

단일 분산제를 사용할 때 5wt%(고형분에 대한 wt%이며

특별히 언급하지 않는 한, 분산제의 농도는 고형분에 대

한 wt%이다) 혼합하였고, 혼합 분산제를 사용할 때는 고

분자 분산제 3.5wt%와 단분자 분산제 1.5wt%를 혼합하

였다. 그리고 각 분산제들의 pH에 따른 분산 및 분쇄

특성의 차이를 확인하기 위해 pH 3, pH 5, pH 7, pH

9, pH 11의 현탁액을 준비한 뒤, 어트리션 밀을 사용하

여 1000RPM, 4시간으로 분쇄 및 혼합하였으며 각 현

탁액의 특성평가를 진행하였다.

2.3 Characterization

각각 현탁액의 특성평가를 위해 5분간 초음파 처리 후

0.001wt%로 증류수를 사용하여 희석한 뒤 입도분석기

(ls230, Beckman Coulter, USA)를 사용하여 3회 입도분

석후 평균값을 나타내었다. 현탁액의 분산성을 확인하기

위해 0.01wt%로 증류수를 사용하여 희석 후 50 ml 바

이알 병에 72시간 침전시키고 침전된 높이를 비교하였

다. 현탁액의 점도는 10분간 교반, 5분간 초음파 분산 처

리 후 점도계(DV-II+ Programmable Viscometer Brook-

filed, USA)를 사용하여 30~200RPM의 스핀들 회전값에

대한 점도 평균값을 측정하였다. 분산제가 입자표면에 흡

착하였는지 확인하기 위해 FT-IR(FT/IR-6300, JASCO,

Japan)을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 단일분산제가 첨가된 현탁액의 pH에 따른 거동

어트리션 밀 분쇄시 단일 분산제의 첨가가 분쇄 특성

에 미치는 영향을 알아보기 위하여 분산제와 용매, 파

우더를 혼합 후 다양한 pH 농도에서 1000RPM, 4시간

Fig. 5. Viscosity change with surface treatment of single dispersant

(a) Polymer dispersant suspension viscosity according to pH

change, (b) Monomolecular dispersant suspension viscosity

according to pH change.

Fig. 4. Particle size with surface treatment of single dispersant (a)

Polymer dispersant suspension particle size according to pH

change, (b) Monomolecular dispersant suspension particle size

according to pH change.
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조건으로 분쇄를 진행하였다. 단일 분산제의 첨가 후 분

쇄한 현탁액의 입도 분석 결과를 Fig. 4, 점도 분석 결

과를 Fig. 5에 나타내었다.

고분자 분산제를 첨가한 현탁액의 분쇄특성을 분석한

결과, Fig. 4(a)와 같이 pH가 증가할수록 평균 입도는 감

소하였다. 이는 pH가 증가할수록 분산제 구조 내 카르

복실 작용기의 H+ 이온의 해리가 촉진되고 이로 인해 음

의 전하로 대전된 분산제가 YSZ 입자표면에 더 많이 흡

착되어 입체효과를 통해 분산 특성이 향상되기 때문이

다. Fig. 5(a)는 고분자 분산제 첨가 시 분쇄 현탁액의

점도를 측정한 결과로 입체효과의 증가로 인해 pH가 증

가할수록 점도가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 입체

효과의 증가는 분산 특성의 향상으로 인해 pH가 증가

할수록 분쇄 성능이 향상하여 분쇄 후 더 작은 평균 입

도를 가진다.14) 단분자 분산제 중 Citric acid는 고분자

분산제와 동일하게 pH의 증가할수록 더 작은 평균 입

도를 가졌다. 하지만 Oxalic acid의 경우에는 pH 11에

서 분쇄특성이 저하되어 평균 입도가 증가하였다. 이는

Oxalic acid의 가교현상에 의해 분산 특성이 저하되었기

때문이며, 분산 특성의 저하는 Fig. 5(b)의 점도 증가로

확인할 수 있다. 2개의 탄소로 연결된 Oxalic acid 분자

구조에 의해 입자표면과 수직적인 결합을 하게 되고, 양

단의 카르복실 작용기에 의해 입자가 연결되는 가교 현

상에 의해 응집을 형성하여 분산 특성이 저하된다는 결

과가 이미 보고되었다.15) Citric acid의 경우 6개의 탄소

로 구성되어 있어 Oxalic acid에 비해 길이가 길고 구

조 내 회전이 가능하며 수직적인 결합을 하지 않기 때

문에 이러한 가교현상이 발생하지 않으며, pH가 증가함

에 따라 점도가 감소하였다. 각 분산제의 최소 평균 입

도로 PMAA 0.732 um, PAA 0.653 um, PAMA 0.579

um, Citric acid 0.46 um, Oxalic acid 0.849 um로 측정

되었다.

각 현탁액의 안정성을 확인하기 위해 침전 실험을 하

였으며 72시간 이후의 침전 높이를 Table 1에 나타내었

다. 응집에 의해 침전이 발생하면 침전 높이가 감소하

였으며, 높은 점도를 보이는 현탁액은 작은 침전 높이

값을 보였다. 이는 점도가 현탁액의 침전 속도를 결정

하는 주요 요인임을 보여준다.16) Citric acid의 경우 현

탁액의 분쇄 성능이 가장 우수하여 가장 작은 평균 입

도를 가졌으나, 고분자 분산제에 비해 점도가 높고 침

전 속도가 빠르기 때문에 안정적인 분산효과를 나타내

지 못하는 것으로 확인하였다.

3.2 혼합 분산제가 첨가된 현탁액의 pH에 따른 거동

혼합 분산제의 효과를 확인하기 위하여 PMAA, PAA,

PAMA를, Citric acid, Oxalic acid 와 혼합하여 분쇄를

진행하였다. 분쇄 조건은 1000RPM, 4시간으로 단일 분

산제를 사용하였을 때와 동일한 조건 하에 분쇄 진행 후

입도분포를 측정하였다. 입도분석결과와 점도측정결과를

Fig. 6, Fig. 7에 나타내었다. 

Fig. 6과 같이 고분자 분산제에 Citric acid를 첨가한

경우, 분쇄 성능, 분산 특성이 향상하여 단일 고분자 분

산제를 사용하였을 때 보다 평균 입도가 감소하였으며,

Oxalic acid를 첨가한 경우는 분쇄 성능, 분산 특성이 감

소하여 평균 입도가 증가하였다. PMAA 단일 사용하였

을 때 가장 작은 평균 입도였던 0.726 um에서 PMAA+

Citric acid 사용 시 0.454 um로 감소하였으며, 혼합분산

제의 분쇄 성능, 분산 특성의 차이를 분석하기 위해서,

혼합 분산제를 첨가한 현탁액의 분쇄 후 점도를 측정하

여 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7(a)에서 점도는 PMAA 단

일 사용했을 때 4.79cP에서 PMAA+Citric acid 사용시

4.54cP로 유사한 결과를 보이며 Citric acid 사용시 점도

176.29cP보다 점도가 크게 감소하였다. Citric acid의 경

우 이를 통하여 분자량이 작고 현탁액 내에서 이동이 빨

라 PMAA보다 더 빨리 입자표면에 흡착되며, PMAA와

같은 고분자 분산제의 경우 고체표면에 흡착되는 속도는

Citric acid와 같은 작은 분자에 비해 매우 느리다.13,17) 사

용한 YSZ 분말의 분산 특성은 5.5wt%에서 가장 우수한

특성을 보임을 확인하였다. 이를 통해 1.5wt%의 Citric

acid는 입자의 표면을 충분히 덮지 못하며, PMAA가 입

자의 남은 표면에 흡착되어 PMAA 단일 사용했을 때의

점도 값과 유사한 값을 보이는 것으로 판단된다. Oxalic

acid과 혼합한 분산제의 경우 PMAA 단일 사용했을 때

의 점도 값 4.79cP보다 7.03cP으로 소폭 증가하였으며,

혼합 분산제의 점도 값은 고분자 분산제에 의해 결정되

는 것으로 판단된다. 이러한 현상은 PAA, PAMA를 사

용한 혼합 분산제에서도 동일하게 관찰된다. Fig. 6(b)에

서 PAA 단일 사용하였을 때 가장 작은 평균 입도였던

0.653 um에서 PAA와 Citric acid 혼합 분산제 사용 시

0.602 um로 입도가 감소함을 확인할 수 있으며 Fig. 7(b)

점도의 경우 PAA를 단일로 사용 시 5.07cP, PAA+Citric

acid 사용 시 5.06cP으로 유사한 값을 보였다. PAA와

Table 1. Single dispersant 72 hours sedimentation height (mm),

Initial suspension height 100 mm.

pH
pH 3 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11

Dispersant

Citric acid 61 82 86 90 89

Oxalic acid 9 79 71 70 47

PMAA 23 91 96 98 97

PAA 41 93 97 97 96

PAMA 36 97 97 98 98
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Oxalic acid 혼합 분산제 사용 시 0.808 um으로 입도가

증가하였고 점도의 경우 7.65cP로 소폭 증가하였다. Fig.

6(c)에서 PAMA 단일 사용하였을 때 가장 작은 평균 입

도였던 0.579 um에서 PAMA+Citric acid 사용 시 0.537

um로 감소한 것을 확인할 수 있다. Fig. 7(c) 점도의 경

우 PAMA를 단일로 사용 시 4.55cP, PAMA+Citric acid

사용 시 3.86cP으로 소폭 감소하였다. PAMA와 Oxalic

acid 혼합 분산제 사용 시 0.720 um으로 평균 입도가 증

가하였고 점도의 경우 4.46cP로 PAMA을 단일 사용했

을 때와 비슷한 값을 보인다. 

분쇄성능의 향상은 분쇄 시 분산제의 거동에 영향을 받

는다. 분쇄 시 입자나 응집체에 응력이 가해지면 균열

이 발생하고, 균열에 의해 발생한 표면에 분산제가 흡

착하여 재응집을 방지함으로써 그 크기가 감소한다.18) 분

산제의 흡착은 분자량에 의해 영향을 받으며, 분자량이

클수록 입자표면에 접근성이 감소하며 분자량이 작은 분

산제가 더 효과적으로 표면에 흡착된다.19) 이 때문에 분

자량과 분자 크기가 작은 Citric acid는 현탁액 내 이동

이 빠르며 입자표면으로의 접근성이 용이하기 때문에 고

분자 분산제보다 빠르게 분산을 발생하며, 이 때문에 평

균 입도가 감소되는 것으로 판단된다. Oxalic acid가 혼

합된 분산제에서는 입도의 감소가 발생하지 않은 것은

분자구조로 인한 가교 효과로 인해 입자 간에 응집을 일

으키기 때문이다. 따라서 본 실험에서 사용한 혼합분산

제의 경우 점도는 고분자 분산제에 의해 결정되며, 분

쇄 특성은 단분자 분산제의 종류가 영향을 미침을 확인

하였다. 

각 현탁액의 안정성을 확인하기 현탁액을 0.01wt%로

희석 시킨 후 72시간 침전 실험을 진행하였으며 결과를

Table 2에 나타내었다. 혼합분산제의 경우도 점도가 높

을수록 침전속도는 빠르며 침전 높이가 더 낮게 나타났

다. 단일 고분자 분산제를 사용한 경우와 비교할 경우

Fig. 6. Particle size with surface treatment of mixed dispersant (a) PMAA and PMAA mixed dispersant (b) PAA and PAA mixed

dispersant, (c) PAMA and PAMA mixed dispersant.

Fig. 7. Viscosity with surface treatment of mixed dispersant (a) PMAA and PMAA mixed dispersant (b) PAA and PAA mixed dispersant,

(c) PAMA and PAMA mixed dispersant.

Table 2. Mixed dispersant 72 hours sedimentation height (mm), Initial suspension height 100 mm.

pH pH 3 pH 5 pH 7 pH 9 pH 11

Dispersant CA OA CA OA CA OA CA OA CA OA

PMAA 48 43 88 83 90 86 96 84 96 84

PAA 47 27 80 77 92 86 94 83 96 86

PAMA 53 32 86 83 93 82 97 90 97 96
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에도 단분자 분산제 첨가 시 점도가 높아지면 침전 속

도가 증가하였으며, 점도가 낮아지면 침전 속도가 감소

하였다.

3.3 입자표면 분산제의 흡착 거동

입자표면에 분산제가 흡착한 것을 확인하기 위해 FT-

IR 을 통해 측정하였으며, Fig. 8에 현탁액의 결과를 나

타내었다.

Fig. 8(a)는 PMAA의 FT-IR 결과를 나타내며 카르복

실 작용기의 C=O 진동에 의한 피크는 1650 cm−1에 나

타나며, 1207, 1350 cm−1 부근의 C-O 피크를 확인할 수

있다. Fig. 8(b)는 Citric acid의 FT-IR 결과를 나타내며

카르복실 작용기의 C=O 진동에 의한 피크는 1417, 1680,

1720, 1750 cm−1에서 관찰되었다. Fig. 8(c)는 PMAA와

Citric acid의 혼합 분산제를 사용한 현탁액의 결과와 분

산제가 적용되지 않은 YSZ 현탁액의 결과이며 1640

cm−1에서 T-ZrO2의 피크를 확인할 수 있다. 혼합분산제

를 적용한 현탁액의 경우 1055, 1250 cm−1에서 흡착된

카르복실 작용기의 C-O 진동에 의한 피크와 1395, 1405

cm−1에서 C=O 진동에 의한 1395, 1405 cm−1에서의 피

크가 관찰되었으며, 순수한 PMAA의 카르복실 작용기에

의한 피크와는 차이를 보였다. 이러한 피크의 변화는 카

르복실 작용기가 입자표면에 흡착되어 분자구조의 변형

에 의해 발생한 결과이다.20-23) 이를 통해 혼합분산제 사

용 시 단분자 분산제와 고분자 분산제 모두 YSZ 입자

표면에 흡착된 것을 확인하였다. 

4. 결  론

본 연구에서는 단일 분산제와 혼합 분산제의 사용이 현

탁액의 분쇄 성능과 분산 특성에 미치는 영향을 분석하

였다. FT-IR 결과를 통해 현탁액 내 YSZ 표면에 고분

자 분산제와 단분자 분산제가 흡착되었음을 확인하였다.

단일 분산제 중 Citric acid를 사용한 경우가 분쇄 성능

이 가장 좋아 평균 입도가 0.46 um로 가장 작았으나, 점

도가 높고 침전속도가 빨라 안정한 분산상을 형성하기

힘들었다. Oxalic aicd의 경우 분자구조를 통해 나타나

는 입자간 가교 현상이 발생하여 현탁액의 분산특성 감

소로 평균 입도를 증가시켰다. 고분자 분산제들의 경우

점도와 침전속도를 낮춰 안정적인 현탁액을 형성하나

Citric acid를 분산제로 사용한 경우보다 입도는 크게 나

타났다. 고분자 분산제와 단분자 분산제를 혼합하여 사

용한 경우, 점도는 고분자 분산제를 단일로 사용한 수

준으로 감소하였으며, 단분자 분산제의 첨가에 의한 점

도 증가와 분산 특성 감소는 크지 않았다. 하지만 혼합

분산제를 사용한 현탁액의 분쇄특성은 Citric acid의 첨

가가 분쇄 성능을 향상하여 입도는 단일 고분자 분산제

의 경우보다 감소함을 확인하였다. 이를 통해 적절한 고

분자, 단분자 분산제의 선택과 혼합을 통해 기존의 단

일 분산제의 분쇄 및 분산 특성을 향상시킬 수 있다는

Fig. 8. FT-IR results of each of the dispersants and the YSZ sus-

pensions added with the mixed dispersant (a) FT-IR results of

PMAA, (b) FT-IR results of Citric acid, (c) FT-IR results of YSZ

and YSZ suspensions added with the mixed dispersant.
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것을 확인하였다. 가장 우수한 분쇄 및 분산 특성을 보

이는 혼합 분산제는 PMAA+Citric acid로 PMAA 단일

분산제에서 0.613 um의 입도가 PMAA+Citric acid에서

0.454 um로 감소하며 점도는 PMAA 단일 분산제 4.79cP

에서 PMAA+Citric acid 4.54cP로 비슷한 수준임을 확

인하였다.
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