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  요  약 : 본 연구에서는 투명도와 기계적 특성을 향상시키기 위해 저온 공정의 졸-겔 법을 이용하여 하
이브리드 복합체의 코팅 박막을 제조하였다. 하이브리드 복합체로는 ZrO2/TiO2/organosilane을 사용하였
으며, 그 중 organosilane은 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate을 사용하였고 이는 저온 공정의 광경
화 반응을 위해 도입되었다. 다양한 조성비로 합성된 복합체를 폴리 카보네이트 기판 위에 저온 공정의 졸
-겔 법을 이용하여 광경화와 열처리 공정을 거처 코팅 박막을 제조하였고 이 코팅 박막의 광학 특성 및 기
계적 강도를 확인하였다. 코팅 박막은 가시광선 영역에서 97.5 % 이상의 투과도를 가짐을 확인하였고 기
계적 강도는 9H 이상의 연필 경도를 가진 것을 확인하였다. 특히 ZTS-2-1 코팅 박막의 나노 압입 경도는 
1.14 GPa로 가장 높게 측정되었다. 

주제어 : 저온 공정, 졸-겔 법, 광경화, 하이브리드 복합체, ZrO2/TiO2/organosilane

  Abstract : In this study, we prepared hybrid composites by using low temperature sol-gel process 
for transparent and hard coating film. The hybrid composites consist of ZrO2/TiO2/organosilane, of 
which organosilane was introduced 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate due to the role of a 
photocurable ceramic material for low temperature process. The ceramic composites with various 
composition ratios were coated on a polycarbonate substrate using a sol-gel process of low 
temperature process, and characterized optical and mechanical properties of coated thin film. The   
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transparencies of coated thin films were 97.5 % or more, and the pencil hardness were 9H or more. 
In the case of the ZTS-2-1, the nano-indentation hardness was measured at the highest value of 1.14 
GPa.

Keywords : low temperature process, Sol-Gel method, Photocurable, hybrid composites,  
           ZrO2/TiO2/organosilane 

1. 서 론
  
  지르코니아(ZrO2), 타이타늄(TiO2), 실리카
(SiO2)등의 세라믹 재료들은 높은 열적, 화학적 
안정성과  비전도성, 그리고 뛰어난 기계적 특성
을 가지고 있어 전자기기, 건축 자제, 의료 보조
기구 등 각종 산업 용품의 물성 및 기능성을 향
상시키기 위한 중요한 재료로 많은 연구되어져 
오고 있다.[1-6] 또한 높은 경도을 가지고 있어 
금속이나 목재 등의 연삭이나 연마에 사용되는 
고강도 재료나 고온의 환경에서 높은 내화도를 
요구하는 비금속 재료에 졸-겔 법을 이용하여 코
팅하는 재료로 많이 사용되어지고 있으며, 낮은 
전기 전도성이나 높은 열적 안정성으로 인해 연
료전지나 반도체 코팅 등에도 사용되어지고 있
다.[4, 6-10] 이러한 세라믹 재료를 가공하기 위
해서는 금속 재료에 비해 비교적 낮은 온도에서 
제조 공정이 이루어지고 있으나 600 ~ 900 °C
의 온도에서 가공이 되고 있어 플라스틱 기판에 
적용하기에는 적합하지 않다. 따라서 최근 300 
°C 이하의 저온 공정에서 세라믹을 가공하는 기
술이 개발되고 있다.[12-14] 그 중 대표적인 예
로 광경화 가능한 유기 조성을 가진 세라믹 전구
체를 이용하여 저온에서 광경화 공정으로 세라믹
-유기화합물 하이브리드 재료를 가공하는 방법이 
있다.[13, 14] 이 유기물과 무기 세라믹 물질이 
결합된 형태의 유무기 하이브리드 재료는 고경도, 
열안정성 등 무기물 장점과 경량과 유연성과 같
은 유기물의 장점을 동시에 구현할 수 있다. 또
한 졸-겔 법은 저온에서 용액 공정으로 균일하게 
세라믹을 가공할 수 있는 장점이 있다. 그러나 
온도, 촉매, 농도 등 많은 변수로 인하여 최적의 
공정 조건을 얻기 어려운 단점이 있어 공정 조건
에 대한 연구가 필요하다.[15] 최근 졸-겔 법을 
이용하여 금속 산화물의 조성비, 또는 열경화 온
도를 조절하거나, 아미노계, 비닐계, 에폭시계 등 
유기 실란커플링제를 사용하거나 나노 복합재료

를 이용하여 코팅 박막의 경도를 높이는 연구들
이 진행되어져 왔다. 이러한 방법도 폴리 이미드 
필름과 같은 내열성 플라스틱 기판에 적용시킬 
수 있지만 폴리 카보네이트나 폴리 아크릴레이트
와 같은 투명 플라스틱에 적용시키기에는 너무 
높은 열경화 방식으로 기판의 변형이 생기며, 기
판의 유리 전이 온도 이하로 낮추어 코팅의 박막
을 제조하여 경도는 증가시켰지만 기판의 투명성
은 보장할 수 없었다.[15] 또한 유무기 하이브리
드 재료는 유기물과 무기물이 균일하게 분포되어
야 하기 때문에 두 성분들이 화학반응을 통해 결
합이 이루어져야 하고 이는 정밀한 졸-겔 반응의 
조절이 필수적이다. UV 광경화법은 광개시제를 
이용하여 유기-무기 성분간 강한 공유결합을 형
성시켜 매우 고른 모폴로지를 얻을 수 있게 하고 
강한 에너지로 짧은 시간 동안 빠르게 반응을 진
행시킬 수 있어 열경화법에 비해 에너지 절감을 
장점이 있다. 또한 고온의 가공온도가 필요하지 
않기 때문에 열가소성 플라스틱, 섬유 등 고온 
열경화에 적용할 수 없는 소재에도 코팅이 가능
하다는 장점이 있다.[16, 17]
  본 연구에서는 폴리 카보네이트 기판 위에 가
공할 수 있는 투명하고 하드 코팅용 하이브리드 
복합 재료에 관하여 연구하였다. 유무기 하이브리
드 복합체는 ZrO2/TiO2/organosilane을 사용하였
으며, 그 중 organosilane은 저온 공정의 광경화 
반응을 위해 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate
을 사용하였다. ZrO2/TiO2/organosilane복합체는 
광경화와 120 ℃의 열처리 공정을 거처 코팅 박
막을 형성하였고 세라믹 전구체의 조성비에 따라 
적외선 분광법과 X선 광전자 분광법을 이용하여 
코팅 박막의 화학적 구조를 확인하였다. 또한 연
필 경도 시험과 나노 압입법을 이용한 경도를 측
정하여 기계적 특성에 대하여 비교하였다. 
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2. 실 험

2.1. 시약

  본 실험에서 사용된 zirconium (Ⅳ) 
n-propoxide (70% in n-propanol, ZnP)는 Alfa 
Aesar 제품을 사용하였고, titanium (Ⅳ) 
tetraisopropoxide (97%, TiP), 
3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (98%, 
TMSPM), methacrylic acid (MAA), 
acetylacetone (AA), 그리고 2-oxoglutaric Acid 
(OGA) 는 모두 Aldrich 제품을 사용하였다. 
MAA는 중합 방지제(hydroquinone)를 제거하기 
위하여 중합 방지제 제거 칼럼 (Aldrich)을 통과
시킨 후 사용하였다. 그 밖의 시약 및 용매는 
Aldrich, TCI, 그리고 대정화금에서 구매하여 정
제 없이 그대로 사용하였다. 증류수 (Di-water)
는 Milli-Q plus 정제 시스템으로 얻어진 18M
Ω·cm의 초순수 증류수를 사용하였다.

2.2. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 용액 

제조

  ZrO2/TiO2/Organosilane 하이브리드 복합체의 
최적의 기계적 특성을 위해 다양한 전구체 비율
의 코팅 용액을 제조하였다. 먼저 다양한 비율의 
ZnP와 TiP를 isopropyl alcohol (IPA)과 혼합하
였다 (solution 1). 이 용액을 상온에서 교반하면
서 TMSPM과 MAA의 혼합물 (solution 2)을 첨
가하였다. 10 분 동안 상온에서 지속적으로 교반
한 후에 AA와 증류수의 혼합물(solution 3)을 위 
반응 용액에 천천히 첨가하였다. 마지막으로 약 
10분 동안 교반한 후 광 개시제 2-oxoglutaric 
acid를 첨가하여 다 녹을 때까지 교반하였다. 

2.3. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 

    필름 제조

  스핀 코팅법을 이용하여 하이브리드 복합체 코
팅 용액을 O2 플라즈마로 전처리된 폴리 카보네
이트 기판 위에 1000 rpm에서 30초간 코팅하였
다. 용매를 제거하기 위해 코팅된 폴리 카보네이
트 기판을 110℃의 온도에서 약 30분간 열처리 
후 UV경화기에서 1시간 경화시켰다. 마지막으로 
열경화를 위하여 전기로에서 120℃의 온도에서 2
시간 동안 공기 중에서 열처리하여 ZrO2/TiO2/ 
Organosilane 복합체로 이루어진 코팅 박막을 제
조하였다.

2.4. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 

     필름의 특성 분석

  ZrO2/TiO2/Organosilane 하이브리드 복합체로 
이루어진 코팅 박막의 특성을 구조 분석하기 위
해 퓨리에 변환 적외선 분광기 (FT-IR; Nicolet 
iS10, Scinco)와 x선 광전자 분광기 (XPS; 
Thermo Scientific)을 이용하였고, 광학 특성 분
석을 위해 자외선-가시광선 분광기 (UV-vis 
spectrometer; Neosys-2000, Scinco)를 이용하였
다. 연필 경도 시험은 Mitsubishi UNI 제품의 
4H-9H 연필을 사용하여 45〫 각도에서 일정한 하
중에서 밀면서 측정하였다. 나노 압입법에 의한 
압입 하중 및 경도는 나노 인덴터 (NanoTest 
NTX, Micro Materials)를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Zr 전구체와 Ti 전구체의 비율에 따른

    코팅 박막의 물리적 특성

  ZnP (Zr 전구체), TiP (Ti 전구체), 그리고 
TMSPM (Si 전구체)을 전구체로 저온 공정의 졸
-겔 법을 이용하여 폴리 카보네이트 기판 위에 
코팅 박막을 제조하였다. ZnP와 TiP의 점도를 
낮추기 위해서 IPA를 첨가하여 교반한 후, 이 용
액에 TMSPM과 킬레이트 결합을 이루며 광경화 
반응을 할 수 있도록 MAA를 첨가하였다. 그리
고 AA와 Di-water를 촉매로 첨가하여 10분 동
안 교반한 후 OGA 광개시제를 첨가하여 코팅 
용액을 제조하였다. (Fig. 1) 
  이 혼합 코팅 용액을 광경화와 열처리를 통하
여 코팅 박막을 제조하였다. Table 1, 2는 본 연
구에서 사용된 코팅 용액의 구성비이며 기계적 
특성을 비교하기 위하여 전구체 (ZnP, TiP, 
TMSPM)의 비율을 다양하게 변화시켰으며 먼저 
Zr 전구체와 Ti 전구체의 비율을 변화시켜 최적
의 조성비를 결정하였다. 코팅 박막의 경도를 측
정한 결과 Zr 전구체와 Ti 전구체의 조성비가 
2:4일 때 경도가 가장 우수한 것으로 나타났고 
Zr 전구체의 비율이 더 증가할수록 경도는 감소
하는 경향을 보였다.(Table 3) 이것은 Zr4+이온의 
크기(0.72 Å)가 Ti4+이온(0.61 Å)보다 약 18 % 
크기 때문에 Zr-O 거리가 Ti-O 거리보다 멀어
져 결정구조에 영향을 주어 경도가 낮아진 것으
로 예상된다. 따라서 ZTS-2 (ZnP:TiP=2:4)을 
기본 조성으로 Si 전구체의 비율을 변화시켜 저
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Fig. 1. Schematic route for synthesis of ZTS hybrid composites via low temperature sol-gel process.

 Table 1. Composition of the coating solution with various molar ratios of Zr and Ti precursors

Sample

Solution 1 
(molar ratio)

Solution 2 
(molar ratio)

Solution 3 
(molar ratio)

Photoinitiator
(wt%)

ZnP TiP IPA TMSPM MAA AA Di-water OGA

ZTS-1 1 5

60 6 3 1.5 1.5 2

ZTS-2 2 4

ZTS-3 3 3

ZTS-4 4 2

ZTS-5 5 1

 Table 2. Composition of the coating solution with various molar ratios of Si precursors

Sample

Solution 1 
(molar ratio)

Solution 2 
(molar ratio)

Solution 3 
(molar ratio)

Photoinitiator
(wt%)

ZnP TiP IPA TMSPM MAA AA Di-water OGA

ZTS-2-0.2

1

(0.33:0.66)

10

0.2 0.1 0.05 0.05

2

ZTS-2-0.5 0.5 0.25 0.13 0.13

ZTS-2-1 1 0.5 0.25 0.25

ZTS-2-3 3 1.5 0.75 0.75

ZTS-2-4 4 2.0 1.0 1.0

ZTS-2-7 7 3.5 1.75 1.75

온 졸-겔 법을 이용하여 형성된 코팅 박막의 물
리적 특성을 확인하였다.
  이 혼합 코팅 용액을 광경화와 열처리를 통하
여 코팅 박막을 제조하였다. Table 1, 2는 본 연
구에서 사용된 코팅 용액의 구성비이며 기계적 
특성을 비교하기 위하여 전구체 (ZnP, TiP, 
TMSPM)의 비율을 다양하게 변화시켰으며 먼저 

Zr 전구체와 Ti 전구체의 비율을 변화시켜 최적
의 조성비를 결정하였다. 코팅 박막의 경도를 측
정한 결과 Zr 전구체와 Ti 전구체의 조성비가 
2:4일 때 경도가 가장 우수한 것으로 나타났고 
Zr 전구체의 비율이 더 증가할수록 경도는 감소
하는 경향을 보였다.(Table 3) 이것은 Zr4+이온의 
크기(0.72 Å)가 Ti4+이온(0.61 Å)보다 약 18 % 
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크기 때문에 Zr-O 거리가 Ti-O 거리보다 멀어
져 결정구조에 영향을 주어 경도가 낮아진 것으
로 예상된다. 따라서 ZTS-2 (ZnP:TiP=2:4)을 
기본 조성으로 Si 전구체의 비율을 변화시켜 저
온 졸-겔 법을 이용하여 형성된 코팅 박막의 물
리적 특성을 확인하였다.

3.2. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 

    필름의 구조적 특성

Fig. 2. XPS spectra of hybrid coating agents 
with various molar ratios of precursors.

  ZZTS 샘플의 전구체 비율에 따라 저온 졸-겔 
법을 이용하여 제조된 코팅 박막의 구조적 특성
을 확인하기 위해 코팅 박막의 x-선 광전자 분석 
(XPS)과 적외선 흡광분석 (FT-IR)을 하였다. 
Fig. 2에서 볼 수 있듯이 XPS 그래프를 보면 Si 
전구체의 비율이 증가할수록 Si 2p (102 eV), Si 
2s (153 eV), 그리고 C 1s (285 eV)의 결합에너
지에 해당하는 신호 세기가 증가하였고, Zr 3d 
(183 eV), Zr 3p (334, 348 eV), Ti 2p (459 
eV)의 결합에너지에 해당하는 신호 세기가 감소
함을 확인할 수 있었다. 이것은 Si 전구체가 증가
함에 따라 형성된 박막의 C 원소와 Si 원소의 비
율이 상대적으로 증가함을 나타내고 Zr 원소와 
Ti 원소의 비율이 감소함을 보여주고 있다.  
  Fig. 3의 FT-IR 그래프에서 볼 수 있듯이 Si 
전구체의 비율이 증가할수록 C-H (3000-2800 
cm-1)과 C=O (1715 cm-1), Si-O-C 
(1100cm-1), Si-O-Ti(750 cm-1), 그리고 
Si-O-Si (470 cm-1)피크가 증가하는 반면, 
Zr-O-C (1530 cm-1; bending)과 Zr-OH 
(1360 cm-1), 그리고 Ti-O-Zr (660 cm-1)피크

는 감소하였다.[18, 19] 또한 코팅 박막 내에서 
상대적으로 Si-O-Si 결합과 Si-O-Ti 결합이 증
가하면서 Zr-O-C 결합과 Ti-O-Zr 결합이 감
소하는 것을 확인할 수 있다. 이것은 Si 전구체가 
증가함에 따라 알킬 그룹과 카르보닐 그룹이 증
가하는 것은 ZrO2과 TiO2와 효과적으로 MAA와 
함께 킬레이트 결합을 형성하고 있음을 보여주고 
있다.

Fig. 3. FT-IR spectra of hybrid coating agents 
with various molar ratios of precursors.

3.3. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 

     필름의 광학 특성

  ZTS 샘플의 전구체 비율에 따른 하이브리드 
복합체의 코팅 박막의 광학 특성을 알아보기 위
해 폴리 카보네이트 기판위에 코팅된 박막들을 
자외선 분광 분석을 하였다. Fig. 4는 Si 전구체
의 비율에 따른 코팅 박막의 투과도 그래프이다. 
ZTS-2-0.2의 경우 400-550 nm 영역에서 
92-96%의 투과도가 측정되었고 ZTS-2-0.2을 
제외한 다른 모든 샘플들은 350 nm 이상의 모든 
가시광선 영역에서 97.5 %이상의 투과도가 측정
되었다. Si 전구체의 함유량이 Zr 전구체와 Ti의 
전구체의 함유량에 비해 낮은 ZTS-2-0.2의 경
우 다른 코팅 박막들에 비해 400-550nm의 영역
에서의 투과도가 상대적으로 낮게 측정되었다. 이
것은 Si 전구체의 함량이 낮아 광경화가 효과적
으로 이루어지지 못하고 Zr 전구체가 남아 있어 
Zr 전구체의 흡광 피크에 의해 비교적 낮은 투과
도를 가진 것으로 예상된다. Fig. 4의 사진 이미
지에서도 볼 수 있듯이 코팅 박막이 매우 투명함
을 확인할 수 있다.
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Sample Pencil hardness test
Nano-indentation test

Hardness [GPa]
Load [mN] 

with 100 nm depth
ZTS-1 > 9H 0.98 ± 0.02 0.31
ZTS-2 > 9H 1.14 ± 0.04 0.37
ZTS-3 > 9H 0.96 ± 0.01 0.29
ZTS-4 > 9H 0.93 ± 0.03 0.29
ZTS-5 > 9H 0.91 ± 0.02 0.28

ZTS-2-0.2 > 9H 0.86 ± 0.03 0.27
ZTS-2-0.5 > 9H 0.93 ± 0.03 0.31
ZTS-2-1 > 9H 1.14 ± 0.04 0.37
ZTS-2-3 > 9H 1.08 ± 0.04 0.32
ZTS-2-4 > 9H 0.78 ± 0.01 0.23
ZTS-2-7 > 9H 0.53 ± 0.03 0.16

Table 3. Mechanical properties of the hybrid coating film with various molar ratios

Fig. 4. UV-vis transmittance spectra of hybrid 
coating films with various molar ratios 
of precursors. (Inset: photo images of 
transparent hybrid coating films)

3.3. ZrO2/TiO2/Organosilane 복합체 코팅 

     필름의 기계적 특성

  ZTS 샘플의 전구체 비율에 따른 하이브리드 
코팅 박막의 기계적 특성을 확인하기 위해 연필 
경도 시험과 나노 압입 시험을 통하여 경도를 측
정하였다. 코팅 박막의 경도는 Table 3에 정리되
어 있다. 모든 ZTS 샘플의 연필 경도는 9H 이
상으로 얻어졌다. 앞서 언급하였듯이 Zr 전구체
와 Ti 전구체의 몰 비율에 따른 코팅 박막의 나
노 압입법에 통한 경도를 측정한 결과 ZTS-2의 
경도가 1.14 GPa로 가장 높은 경도를 나타냈고 
Zr 전구체의 비율이 증가할수록 경도가 점차 낮

Fig. 5. (a) Hardness and (b) Load of 100 nm 
depth of hybrid coating films with 
various molar ratios of Zr and Ti 
precursors.
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아지는 것을 확인하였다. 또한 100 nm의 압입 
깊이에 대한 하중을 측정한 결과 Hardness와 비
슷한 경향으로 ZTS-2가 가장 큰 Load값 (0.37 
mN)을 보였고 Zr 전구체의 비율이 증가할수록 
점차 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. (Fig. 5)  

Fig. 6. (a) Hardness and (b) Load of 100 nm 
detph of hybrid coating films with 
various molar ratios of Si precursors.

  Si 전구체의 몰 비율에 따른 코팅 박막의 경도
는 Si 전구체의 비율이 증가하다가 ZTS-2-1에서 
1.14 GPa의 최대 경도가 측정된 후 Si 전구체의 
몰 비율이 증가할수록 경도는 감소되었다. 또한 
100 nm의 압입 깊이에 대한 하중 (Load)을 측
정한 결과 경도와 비슷한 경향을 보였으며 
ZTS-2-1의 압입 하중이 가장 높은 값 (0.37 
mN)을 보였다.(Fig. 6) 낮은 조성비의 Si 전구체
를 포함한 코팅 박막의 경우 광경화를 일으킬 수 
있는 물질의 양이 작아 낮은 경도를 보인 것으로 
예상되며 과량의 Si 전구체를 포함한 코팅 박막
의 경우는 오히려 ZrO2과 TiO2 함량이 낮아 경
도가 낮아지는 것으로 예상할 수 있다.  

4. 결 론

  본 연구에서는 폴리 카보네이트의 표면 경도 
향상을 위해 전구체의 몰 비율에 따른 코팅 박막
의 특성을 조사하기 위해 다양한 몰 비율의 하이
브리드 코팅 용액을 제조하고 광경화를 통한 저
온 공정의 졸-겔 반응으로 박막을 제조하였다. 
제조된 하이브리드 코팅 박막은 Zr 전구체와 Ti 
전구체의 비율이 2:4인 경우 경도가 1.14 GPa로 
가장 크게 측정되어, ZTS-2 (ZnP:TiP=2:4)을 
기본 조성으로 Si 전구체의 비율을 변화시켜 같
은 방법으로 광경화를 통한 저온 공정의 졸-겔 
반응을 이용하여 박막을 제조하였다. XPS로 분석
한결과 Si 전구체의 함유량이 증가함에 따라 코
팅 박막의 Zr 원소와 Ti 원소의 함유량이 감소하
였고, Si 전구체의 작용기에 의한 C 원소와 Si 원
소의 함유량이 증가됨을 확인할 수 있었다. 그리
고 FT-IR 분석 결과 Si 전구체 증가에 따라 
Si-O-Si 결합과 Si-O-Ti 결합이 증가하면서 
Zr-O-C 결합과 Ti-O-Zr 결합이 감소하는 양
상을 보였다. 이는 광반응에 의해 ZrO2와 TiO2

가 MAA와 효과적으로 킬레이트 결합을 형성하
고 있음을 알 수 있다. 이 박막들은 모두 97.5 % 
이상의 투명도를 가지고 있음을 확인하였다. 코팅 
박막의 경도는 모든 코팅 박막들에서 9H이상의 
연필 경도를 나타내었고, 나노 인덴터를 통해 측
정된 경도는 ZTS-2-1 샘플의 경우 1.14 GPa의 
최대 경도와 100 nm 압입 깊이에 대한 0.37 mN
의 하중을 보였다. 이 연구를 통해 저온 공정의 
졸-겔 법을 통한 하이브리드 코팅 박막은 높은 
온도에서 공정이 어려운 기판의 경도 향상에 대
한 응용 연구의 중요한 선행 연구가 될 것이다. 
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