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1. 서    론1)

기후변화로 인한 지구온난화가 가속화 될 것으로 전망하고 있으며 

인구가 밀집한 대도시지역에서 폭염에 의한 문제점들이 증가할 것으

로 예상된다[1]. 전원지역에 비해 도심 표면에너지의 축적이 높은 대

기온도와 표면온도를 나타낸다. 전 세계 인구의 절반이상이 거주하는 

도시에서 도시열섬(urban heat island, UHI) 현상은 인류의 건강을 위

협하고 있으며, 온난화에 의한 폭염에 의해 사망률과 치사율이 증가
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하고 있다[2, 3]. 인구밀집도의 증가에 의한 대도시화는 대기오염과 

이산화탄소 배출량이 증가하여 도시의 온난화가 증가하는 것으로 알

려져 있다. 대도시의 UHI는 도시의 주요 구성요소인 포장도로와 도시

빌딩에 기인 한다. 따라서 도시의 사회기반시설에 적절한 물질을 사

용함으로서 도시의 열섬을 미시적으로 완화시킬 수 있다[4]. UHI는 

여름철 폭염에 의한 이상고온현상과 밀접한 관계가 있으며, 이러한 

이유로 도시건물 실내온도의 급격한 상승이 발생 한다. 최근 급격한 

지구 기후변화에 의한 여름철 고온과 폭염일수 증가에 따라 에너지 

소비가 급증하고 있다. 따라서 도시의 사회기반 시설 중 많은 부분을 

차지하는 적외선 반사 물질에 의해 건물 표면의 근적외선을 차단하여 

에너지 소비를 감소시키면서 쾌적한 실내온도를 유지하는 연구가 활

발하게 진행 중이다[5-8]. 기존 건축 재료에 비해 적외선 반사 물질은 

태양광의 근적외선을 차단하여 열 차폐에 의한 쾌적한 실내온도를 유
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초    록

본 연구에서는 글루코스를 전구체로 사용하여 수열합성방법을 통해 구형탄소입자(carbon sphere, CS)를 제조하였다. 
200 nm, 500 nm, 1,200 nm 크기의 중공형 TiO2 (H-TiO2)는 CS/TiO2 core-shell 구조를 졸-겔 법과 열처리 방법으로 합성 
하였다. FE-SEM, HR-TEM, XRD 분석을 통하여 H-TiO2의 물리적 특성을 측정하였다. H-TiO2/polyacrylate (PA) 복합체
의 UV-Vis-NIR 분석을 통해 색상변화와 일사반사율을 얻었으며, 실험실에서 제작한 차열온도 측정기를 통해 차열온
도를 측정하였다. H-TiO2/PA 복합체는 열전도도가 낮은 건조공기로 채워진 중공구조에 의한 우수한 차열 특성과 근적
외선 반사율을 보였다. H-TiO2/PA 복합체에서 중공구의 크기가 증가함에 따라 열차단 특성이 증가하였다. 1,200 nm 
중공 크기의 H-TiO2를 혼합한 PA 필름에서 측정된 차열온도가 투명 유리판의 차열온도보다 26 °C 감소하였다.

Abstract
Carbon spheres (CS) were fabricated using glucose as a precursor in the hydrothermal method. Hollow TiO2 (H-TiO2) spheres 
with 200 nm, 500 nm, and 1,200 nm were synthesized by CS/TiO2 core-shell particles via a sol-gel and calcination method. 
H-TiO2 spheres with nano and micron sizes were characterized using FE-SEM, HR-TEM, and X-ray diffraction. The CIE 
color coordinate, solar reflectance, and heat shield temperatures of H-TiO2/polyacrylate (PA) composite film were investigated 
using a UV-Vis-NIR spectrometer and homemade heat insulation temperature measuring device. H-TiO2/PA composites exhibit 
excellent thermal insulation since the hollow structure filled with dry air has low thermal conductivity and near infrared light 
reflecting performance. The thermal insulation increased with increasing the hollow sphere (HS) size on H-TiO2/PA 
composites. The PA composite film mixed with H-TiO2 filled with 1200 nm HS reduced the heat shield temperature by 26 °C 
compared to that of the transparent glass counterpart.
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지하여 냉방에너지를 효율적으로 감소시킬 수 있다[9-14]. 
이산화 티타늄(TiO2)은 높은 굴절율 및 물리화학적 안정성과 내후

성 및 적외선 반사율이 우수한 특성 갖고 있다[15]. 효율적인 광 산란

과 광 반사 특성은 TiO2의 입자형태 및 입자크기에 따라 TiO2의 적외

선 반사와 열전달 특성이 변화 된다[16-18]. 태양열의 이동경로는 전

도, 대류, 복사로 분류되며, 이들 중 열복사(thermal radiation)는 매개

물질 없이 가스와 진공상태에서 전자기파에 의해 열전달이 발생 한다

[17]. 이들 열전달 기구 중 다공성과 중공(hollow) 형태 입자가 전도와 

열복사에 의한 열전달을 최소화하기 위한 방법으로 알려져 있다[19]. 
중공 이산화 티타늄(hollow-TiO2, H-TiO2)을 이용한 적외선 반사와 열

전달 차폐 물질들에 관한 기존 연구결과들은 나노크기의 H-TiO2에서 

적외선 반사특성과 열전도도에 대한 연구들이 보고되고 있다[20-23]. 
H-TiO2/poly acrylate 복합체에서 H-TiO2 중공크기가 광 반사효율에 

영향을 미친다. 이들 복합체는 열 차폐 도료뿐만 아니라 고광택을 가

지면서 내수 접착력도 우수한 도료 조성물의 제조가 가능하다. 고광

택 도료조성물은 열 차폐용 자동차 외장 및 건물 외장 도료에 적용 

할 수 있다. 따라서 H-TiO2를 poly acrylate (PA) 수지에 분산한 복합

체 필름에서 근적외선 반사특성과 열 차폐에 미치는 영향에 대한 연

구가 필요하다. 
본 연구에서는 글루코스(glucose) 전구체를 사용하여 구형탄소 입

자들을 합성하여[24], 나노크기에서 마이크로 크기의 중공구형(hollow 
sphere) TiO2를 제조하였다. 200, 500, 1200 nm 크기의 H-TiO2를 poly 
acrylate (PA) 수지에 분산하여 중공구형 TiO2/PA 필름에서 중공구의 

크기와 함량에 따른 색상의 변화 및 적외선 반사특성과 차열 온도 변

화를 비교하였다. 

2. 실    험

2.1. Poly acryate의 합성

Methyl methacrylate (MMA)와 butyl acrylate (BA) 모노머와 2, 2′

-azobis-2-methyl butyronitrile (AIBN)은 Junsei Chemical Co, Ltd.에서 

구입하였다. 질소기류 하에서 진공 증류하여 중합금지제를 제거한 

MMA와 BA 모노머를 얻었다. AIBN을 MMA와 BA 모노머 혼합물에 

완전히 용해 한 후 90 °C에서 7 h 반응하여 poly acrylate (PA) 수지를 

합성하였다[18]. 

2.2. 탄소 구형입자(carbon sphere, CS)의 합성

0.3 M, 0.5 M, 1 M의 글루코스(Junsei Chemical Co, Ltd.)를 전처리 

없이 각각 탈 이온수(DI water) 60 mL를 첨가한 후 상온에서 교반하

면서 용해하였다. 글루코스 0.3 M과 0.5 M은 180 °C에서 6 h, 글루코

스 1 M은 100 mL 수열용기에서 180 °C에서 12 h 수열합성 하였다. 
반응 후 탈 이온수와 에탄올을 이용하여 수회 원심분리 후 80 °C에서 

12 h 진공건조 하였다. 

2.3. CS/TiO2 core-shell 나노입자와 core-shell 마이크로 입자 합성 

2 g의 CS입자와 130 mL 무수에탄올에 분산된 용액에 0.96 mL 탈 

이온수를 혼합 후 10 min 초음파 분산하였다. 글루코스 농도가 0.3 M
와 0.5 M에서 합성한 CS용액에 6 mL titanium n-butoxide (TBO) 
(Kanto Chemical Co, Inc.)와 1 M에서 합성한 CS용액에 8 mL TBO를 

70 mL 무수에탄올에 분산된 용액을 60분 동안 적하 후 상온에서 2 
h 동안 500 rpm에서 교반 하였다. CS/TiO2 core-shell 나노입자와 마이

크로 입자들을 DI water와 에탄올을 이용하여 수회 원심분리 한 후, 

80 °C에서 12 h 진공건조 하였다. CS/TiO2 core-shell 입자를 산화분위기

에서 승온 속도를 5 °C/min에서 500 °C에서 4 h 열처리 하여 200 nm, 
500 nm, 1,200 nm 중공구형 TiO2 (H-TiO2)를 제조하였다. 

2.4. H-TiO2/PA 복합체 제조와 적외선 반사와 차열 시편제조

H-TiO2 내의 수분의 함량을 최소화하기 위해 상대습도가 20% 이하

에서, PA 수지 0.5 g에 butanone 0.5 mL 혼합한 후 30 min 교반 후, 
PA 수지 대비 H-TiO2 입자를 각각 2∼8 wt% 혼합 후 상온에서 10분

간 초음파 분산 후 마그네틱 바를 이용하여 300 rpm으로 2 h 동안 교

반 하였다. 600 torr 진공 용기에서 수지표면에 존재하는 거품을 제거

한 후, 흰색 은폐 측정지위에 50 mm × 50 mm 크기로 코팅하였다. 
차열시편은 1 mm 두께인 투명 유리판에 25 mm × 25 mm 크기의 필

름을 0.4 mm 갭 게이지로 간격을 조절한 닥터블레이드를 이용하여 

코팅한 후  상온에서 24 h 건조 후 50 °C에서 24 h 건조 후  200±10 
µm 두께의 필름을 형성하였다. 

2.5. H-TiO2와 H-TiO2/PA 복합체의 특성 분석

주사 전자 현미경(FE-SEM, Supra 40VP, Carl Zeiss)과 투과전자 현

미경(HR-TEM, JEM-2100F, Jeol)을 이용하여 H-TiO2 입자의 형태를 

분석하였다. X-선 회절 분석은 X-선 회절 분석기(XRD, X’PERT 
Propowder, PANalytical)를 이용하여 Cu-Kα 조사선의 파장은 0.154 nm 
스캔각도는 3~90°까지 측정하였다. 적외선 반사율과 색상은 ASTM 
E-891-87에 따라 백색 은폐율 측정지를 기준으로 색차와 반사율은 

300~2,500 nm에서 UV-VIS-NIR 분광기(UV-3600, Shimadzu)를 사용

하여 분석하였다. 상대습도가 20%인 조건에서 100 W 할로겐-텅스텐

램프와 온도측정기를 사용하여 램프와 코팅된 유리판 사이의 거리를 

25 cm로하고, 온도 측정공간은 알루미늄 시트와 polyethylene foam으

로 단열된 차열온도의 측정 기구를 scheme 1에 나타내었다. 복합재료

의 차열온도는 상온에서 1 min 간격으로 50 min 동안 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. H-TiO2 입자 

H-TiO2 입자의 SEM 이미지를 Figure 1에 나타내었다. H-TiO2 입자

의 형상에서 HS가 관찰되었다. H-TiO2 입자의 HS 크기는 글루코스의 

농도가 0.3 mol/L과 0.5 mol/L 및 1 mol/L에서 각각 200 nm, 500 nm, 
1200 nm 크기를 나타내었다. 글루코스 농도와 수열 합성시간이 증가

함에 따라 CS의 크기가 증가하였다[24]. CS를 core입자로 하여 TiO2

를 졸-겔법을 이용하여 TiO2 shell을 열처리하여 얻은 H-TiO2 입자의 

Scheme 1. Homemade device for measuring the insulation temperatures 
vs time.
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SEM 이미지를 Figure 1(a)~(c)에 나타내었다. HS 크기가 증가함에 따

라 근적외선 확산반사율의 증가와 HS 내부에 있는 공기양의 증가에 

의해 열전도도의 감소에 의해 차열 온도가 감소할 것으로 판단되었다

[27]. 산화분위기에서 형성된 H-TiO2 입자에서 TiO2가 HS 구조를 갖

고 있음을 TEM을 통하여 확인하였다. H-TiO2 입자의 TEM 이미지를 

각각 Figure 2(a)와 (b)에서 20 nm TiO2 shell 두께가 보였다. H-TiO2 

입자에서 TBO/CS의 중량비가 3배로 합성한 200 nm와 500 nm 
H-TiO2에서 TiO2 shell 두께가 20 nm로 나타났으며, TBO/CS의 중량

비가 4배인 경우 TiO2 shell 두께가 50 nm가 형성됨을 관찰하였다. 
H-TiO2 입자를 mapping한 결과에서 Figure 2(d)는 TiO2가 Ti과 O 원
소로 이루어진 HS 구조를 보여주고 있다. H-TiO2 입자의 XRD 패턴

을 Figure 3에 나타내었다. 탄소 구형입자 (carbon sphere, CS) 표면에 

TiO2 shell을 형성한 CS/TiO2 입자를 열처리 결과 결정성 H-TiO2는 

(101), (112), (200), (105), (211), (204) anatase 상 (JCPDS no. 21-1272)
의 회절 패턴이 관찰되었다. 중공구형(hollow sphere, HS)의 크기에 

따른 회절강도는 일정함을 보였다. 

3.2. H-TiO2/PA 필름의 색상 

H-TiO2 입자를 PA 수지에 혼합한 필름에서 TiO2의 HS 크기와 함

량에 따른 색상변화를 관찰하였다. Table 1은 백색 은폐 측정지를 기

준으로 PA를 코팅한 필름과 H-TiO2 입자의 크기와 함량에 따른 CIE 
색 좌표와 색상 및 흰색의 선명도를 나타내었다. CIE 색좌표는 명도 

(L*)가 100일 때 흰색, a*가 양의 값을 가질 때 적색을 나타낸다. 명도

의 차이 ΔL, +a* 적색이며 –a*는 녹색, +b*는 황색이 되며 –b*는 청색

으로 정의한다. 1) 식과 흰색 은폐 측정지와 색상 차이 ΔE*
ab를 2)식

을 통해 계산하였다[25]. 흰색 은폐 측정지의 명도는 94.5, b*값이 –4.9
로 나타냈다. 이러한 색 좌표의 b*는 겉보기에서 백색으로 관찰되었으

나, 측색에서는 미세한 청색을 보였다. 

ΔL = L*
sample - L*

background

Δa = a*
sample - a*

background (1)
Δb = b*

sample - b*
background

∆  ∆ ∆  ∆  (2)

투명 도료인 PA 수지는 목재와 바닥재의 광택성과 내후성을 증가

시키는 것으로 알려져 있다[17]. PA 필름은 명도와 b*값은 청색이 감

소하였고 녹색 a* 값이 증가하였다. 명도차(ΔL), 녹색차이(Δa), 청색

차이(Δb)에 의해 2)식을 통해 계산된 색상 변화가 1.8 변화하였다. 
H-TiO2의 함량이 4%에서 200 nm, 500 nm, 1,200 nm H-TiO2에서 HS 
크기가 증가함에 따라 명도와 색상 변화가 없으나, 1,200 nm 크기의 

H-TiO2에서는 H-TiO2 함량이 증가함에 따라 명도 및 a*와 b*값에 따

라 색상의 절대 값이 증가함을 보였다. H-TiO2 양이 증가함에 따라 응

집된 TiO2 나노 층과 HS 구조에 의해 광 산란이 증가하여 색 좌표의 

변화가 일어난 것임을 알 수 있다[20]. 

3.3. H-TiO2/PA 필름의 근적외선 반사특성과 열 차폐특성

PA 수지에 200 nm, 500 nm, 1200 nm H-TiO2를 4% 혼합한 용액을 

백색 은폐율 측정지에 코팅한 후 측정한 UV-Vis NIR 반사 스팩트럼

을 Figure 4에 나타내었다. H-TiO2/PA 복합체의 필름 두께가 100 µm
에서 반투명 상태를 나타냈으나 200 µm 코팅두께에서는 불투명한 상

태를 보였다. Anatase상의 TiO2는 높은 굴절지수과 광학 활성도를 갖

고 있어 백색 안료로 상용화되고 있다[19]. H-TiO2/PA에서 200 nm, 
500 nm, 1200 nm 크기의 H-TiO2 입자에서 HS 크기에 따른 600 nm의 

가시광선 반사율은 82.6%, 83.4%, 83.9% 반사율을 보였다. 2000 nm 

Figure 1. SEM images of H-TiO2 spheres; (a) 200 nm HS, (b) 500 nm 
HS, (c) 1,200 nm HS.

Figure 2. TEM images of H-TiO2 spheres: (a) 200 nm HS, (b) 500 nm 
HS, (c) 1,200 nm HS, (d) Elemental mapping of Ti and O. 
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Figure 3. XRD patterns at different size of H-TiO2 spheres.
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Figure 4. UV-visible-infrared reflectance at different size of H-TiO2

spheres filled PA composites.
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근적외선 영역의 반사율은 68.0%, 73.1%, 75.2%로 HS의 크기가 증가

함에 따라 근적외선 반사율이 증가함을 관찰하였다. 200 nm 크기의 

H-TiO2에 비해, 500 nm H-TiO2에서 중공구의 크기가 증가함에 따라 

근적외선의 산란정도가 증가하여 근적외선 반사율이 증가한 것으로 

판단된다. 1,200 nm H-TiO2 경우 HS와 shell 두께가 증가함에 따라 자

외선과 근적외선 반사율이 증가하였다. H-TiO2/PA가 코팅된 film의 

은폐력이 유지된 근적외선 반사율은 H-TiO2 HS의 크기에 영향을 받

는 것으로 나타났다. 1,200 nm 크기의 H-TiO2 입자의 양에 따른 필름

의 은폐력이 반사율에 미치는 영향을 Figure 5에 나타냈다. 600 nm 영
역의 가시광선에서 H-TiO2 함량이 2~8 wt%에서 반사율이 80.9%, 
83.9%, 85.1%, 85.3%로 증가하였다. 1,800 nm 근적외선 영역의 반사

율은 73.1%, 74.2%, 77.1%, 77.3%로 H-TiO2 양이 6wt% 까지 증가함

을 나타냈다. H-TiO2 입자를 사용한 H-TiO2/PA 복합물질의 적외선 반

사율은 TiO2 입자의 HS 크기가 증가함에 따라 확산반사의 증가에 의

해 반사율이 증가함을 알 수 있다. H-TiO2 입자는 가시광선보다 근적

외선 영역에서 강한 열작용을 하여 빠르게 열전달이 진행되는데, 근
적외선 반사율의 증가에 따른 열 차폐 특성이 크게 향상됨을 알 수 

있다[26]. 
Figure 6은 PA 수지에 200 nm, 500 nm, 1200 nm 크기의 H-TiO2를 

각각 4% 혼합한 용액을 투명 유리판에 코팅한 후 할로겐-텅스텐램프

의 조사 시간에 따른 단열공간에서 온도변화를 나타내었다. 투명유리

판과 H-TiO2/PA 필름에 50 min 광 조사 후 단열공간에서 측정된 차열

온도는 각각 73 °C, 54 °C, 52 °C, 47 °C를 보였다. 1,200 nm 크기의 

H-TiO2에 혼합한 PA 필름에서 측정된 차열온도가 투명 유리판(blank)
의 차열온도보다 26 °C 감소함을 나타냈다. 200 nm 크기의 H-TiO2에 

비해 1200 nm 크기의 H-TiO2에서 차열온도가 7 °C 감소하였다. 이러

한 결과는 H-TiO2 크기가 증가함에 따라 근적외선 확산반사율과 HS 

내부에 있는 공기양의 증가에 의해 열전도도의 감소와 TiO2 shell 외

부 나노기공표면과 PA수지 계면에서 열 흐름 경로가 증가함에 따라 

차열 온도가 감소하였다[27]. Figure 7는 1,200 nm 크기의 H-TiO2 함
량에 따라 차열온도 변화를 나타냈다. H-TiO2 함량을 각각 2%, 4%, 
6%, 8%를 혼합한 PA 도료에서 온도변화는 각각 48 °C, 47 °C, 42 °C, 
38 °C를 보였다. 2% H-TiO2와 8% H-TiO2에서 온도차는 10 °C로 차

열온도 변화량이 크게 감소하였다. 이는 H-TiO2에서 TiO2 HS 내부와 

바깥표면의 기공에 공기층이 형성되어 H-TiO2/PA의 열전도도가 감소

하여 열이 차단되는 특성을 보였다. H-TiO2/PA 필름은 H-TiO2 함량이 

6% 이상에서 불투명한 상태를 보였다. 8% 이상의 H-TiO2에서 차열특

성이 개선 될 것으로 예상되나, H-TiO2 함량이 8% 이상에서는 PA 수
지에서 H-TiO2 입자들이 응집되어 균일한 두께의 H-TiO2/PA 필름을 

제조하기 어려웠다. 이러한 결과는 H-TiO2 함량이 8% 이하에서 

H-TiO2 함량이 증가할수록 은폐력이 증가하여 차열특성이 현저히 개

선됨을 알 수 있다. 

4. 결    론 

글루코스(glucose) 전구체를 사용하여 구형탄소 입자들을 합성하여, 
나노크기에서 마이크로 크기의 H-TiO2를 제조하였다. 200, 500, 1200 
nm 크기의 H-TiO2를 poly acrylate (PA) 수지에 분산하여 H-TiO2/PA 
필름에서 H-TiO2 중공 크기와 함량에 따른 색상의 변화 및 적외선 반

사특성과 차열 온도 변화를 비교하였다. H-TiO2/PA에서 H-TiO2의 함

량이 4%에서 200 nm, 500 nm, 1,200 nm H-TiO2에서 중공구의 크기

가 증가해도 명도와 색상은 일정하였다. H-TiO2의 HS 크기가 증가함

에 따라 근적외선 영역에서 6.2% 이상 반사율이 증가하였다. H-TiO2

의 중공 크기가 증가함에 따라 일사반사율은 증가하고 차열온도는 감

소하였다. 1,200 nm 크기의 H-TiO2/PA에서 측정한 차열 온도는 투명 

유리판(blank)의 온도와 비교 하였을 때 26 °C 감소하였다. 200 nm 크
기의 H-TiO2에 비해 1,200 nm 크기의 H-TiO2에서 차열온도가 7 °C 
감소하였다. H-TiO2 크기가 증가함에 따라 근적외선 반사율과 HS 내

부 공기의 증가에 따른 열전도도의 감소와 TiO2 shell 외부 나노기공

표면과 PA수지 계면에서 열 흐름 경로가 증가함에 따라 차열 온도가 

감소하였다. 
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Figure 5. UV-visible-infrared reflectance of 1200 nm H-TiO2 spheres 
filled PA composites at different H-TiO2 content.
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Figure 6. Insulation temperatures vs time of different size of H-TiO2

spheres filled PA composites.
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