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1. 서    론1)

탄산칼슘(calcium carbonate, CaCO3) 나노입자는 고분자 첨가제, 윤
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활유 첨가제, 페인트, 식품, 화장품 등의 다양한 산업에서 널리 사용되

고 있다[1-2]. 예를 들면, CaCO3 나노입자는 플라스틱의 충격강도, 압
축, 인장 등의 물성을 개선하는 고분자 첨가제로 널리 적용되며, 제지

와 고분자 제조 과정에서 충진제로 사용된다[1-2]. 그러나 CaCO3 나
노입자 표면은 친수성이 크고 표면 에너지가 높아서 쉽게 응집체를 

형성하는 등의 이유로 분산이 어렵다는 점과 다양한 조건에서의 적용

이 제한되는 문제점이 있다[1-21]. 특히 CaCO3 나노입자 표면의 과도

한 친수성으로 인하여 대부분의 유체-유체 계면에서 CaCO3 나노입자
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초    록

본 연구에서는 실란 커플링제 옥틸트리메톡시실란(octyltrimethoxysilane, OTMS)을 사용하여 친수성 탄산칼슘(CaCO3) 
나노입자의 표면을 개질하였으며, OTMS에 의한 CaCO3 나노입자의 표면 개질은 FT-IR, DSC, XRD XPS 및 TGA 분석
을 통하여 확인하였다. 또한 부유 시험과 접촉각 측정을 통하여 OTMS 농도가 CaCO3 나노입자의 표면 소수성 변화에 
미치는 영향에 관하여 살펴보았다. 부유 시험 결과에 따르면 1 wt% OTMS 농도 조건에서 측정한 active ratio 값이 
97.0 ± 0.5%로서, OTMS가 CaCO3 나노입자 표면을 매우 효율적으로 소수화 개질하는 실란 커플링제임을 알 수 있었
다. 또한 OTMS로 개질된 CaCO3 나노입자 1 wt%를 함유하는 수용액에 대한 기포 안정성 측정 결과, OTMS 농도가 
1 wt%인 조건에서 가장 안정한 기포가 생성되며, 접촉각은 91.8 ± 0.7°임을 확인하였다. 또한 동일한 1 wt% OTMS 
농도 조건에서 에멀젼 입자 크기가 가장 작은 안정한 상태의 에멀젼이 형성됨을 확인하였다. 이러한 결과들은 OTMS
로 개질된 CaCO3 나노입자가 다양한 산업 응용 분야에서 기포 안정화제 및 에멀젼 유화제로서 적용이 가능함을 의미
하는 것이다.

Abstract
In this study, the surface modification of calcium carbonate (CaCO3) nanoparticles by a silane coupling agent, octyltrimethox-
ysilane (OTMS), was investigated and characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential scan-
ning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and thermogravimetric analysis 
(TGA) analysis. Both floating tests and contact angle measurements were also conducted to study the effect of OTMS concen-
tration on the hydrophobicity of CaCO3 nanoparticles. It was found that the active ratio for the CaCO3 nanoparticles modified 
by 1 wt% of OTMS was 97.0 ± 0.5%, indicating that OTMS is a very effective silane coupling agent in enhancing the hydro-
phobicity of the CaCO3 nanoparticle surface. The most stable foam was generated with 1 wt% of CaCO3 nanoparticles in 
aqueous solutions at 1 wt% of OTMS, where the contact angle of water was found to be 91.8 ± 0.7°. It was also found 
that the most stable emulsion drops were formed at the same OTMS concentration. These results suggest that CaCO3 nano-
particles modified by a silane coupling agent OTMS are a powerful candidate for a foam stabilizer or an emulsifier in many 
industrial applications.
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의 배향 및 축적이 어려우며, 소수성 고분자와의 상용성 문제가 발생

한다[2,9]. 따라서 친수성 CaCO3 나노입자 표면의 적절한 표면 개질

은 다양한 산업 분야에서 CaCO3 나노입자가 광범위하게 사용되기 위

하여 해결해야 하는 전제 조건이라고 할 수 있다[1,2,5-7,19].
최근 음이온 계면활성제 알킬벤젠 술폰산(alkylbenzene sulfonic 

acid)의 선형과 측쇄형의 2종류를 각각 사용하여 CaCO3 나노입자를 

표면 개질한 후 접촉각을 측정한 결과, CaCO3 나노입자 표면의 소수

성이 최대인 계면활성제 농도 조건에서 접촉각이 60° 이하로 나타났

다[15]. 또한 음이온 계면활성제 마그네슘라우레스황산염(magnesium 
laureth sulfate)과 칼슘라우레스황산염(calcium laureth sulfate)을 각각 

사용하여 CaCO3 나노입자를 표면 개질한 경우에도 나노입자 표면의 

소수성이 최대인 조건에서도 접촉각이 56° 이하로서 산업적 응용에는 

제한이 있음을 확인하였다[16]. 반면에 CaCO3 나노입자를 불소계 음

이온 계면활성제 Zonyl TBS를 사용하여 표면 개질한 경우에는 Zonyl 
TBS 0.17 wt% 농도 조건에서 접촉각이 93°로 측정되었으며, 또한 형

성된 기포의 안정성이 우수한 것으로 확인되어 Zonyl TBS를 사용하

여 표면 처리한 CaCO3 나노입자가 기포 안정화제로 사용될 수 있음

을 확인하였으나 Zonyl TBS가 매우 고가인 관계로 산업적 적용은 제

한될 것으로 판단되었다[17].
한편 실란 커플링제(silane coupling agent) 메틸트리메톡시실란

[methyltrimethoxysilane, MTMS, CH3Si(OCH)3] 및 프로필트리메톡시

실란[propyltrimethoxysilane, PTMS, CH3CH2CH2Si(OCH3)3]을 각각 

사용하여 CaCO3 나노입자 표면을 개질한 결과, MTMS 및 PTMS의 

농도가 각각 15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 접촉각이 각각 89.6 ± 
0.49° 및 91.1 ± 0.2°로 측정되었다[18,21]. 또한 MTMS 및 PTMS 각
각의 농도에 따른 에멀젼 및 기포 안정성에 관하여 살펴본 결과, 
MTMS 및 PTMS의 농도가 각각 15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 안

정한 상태의 에멀젼 및 기포가 형성됨을 확인하였다[18,21]. 본 연구

에서는 에멀젼 유화제 및 기포 안정화제로 적용이 가능한 CaCO3 나노

입자 표면 개질을 위하여 사용하는 실란 커플링제 사용량을 줄이기 

위하여 기존에 사용한 MTMS 및 PTMS와 비교하여 알킬 사슬 길이가 긴 

옥틸트리메톡시실란[octyltrimethoxysilane, OTMS, CH3(CH2)7Si(OCH3)3]
을 사용하여 CaCO3 나노입자의 표면 개질에 대한 연구를 수행하였으

며, OTMS를 이용한 CaCO3 나노입자의 표면 개질 확인을 위하여 

FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy), DSC (differential 
scanning calorimetry) 및 TGA (thermogravimetric analysis) 분석을 수행

하였다. 또한 OTMS로 처리된 CaCO3 입자 표면의 원소 분포 및 농도

를 XRD (X-ray diffraction)와 XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 
분석을 통하여 결정하였다. 아울러 CaCO3 나노입자의 표면 개질에 미

치는 OTMS 농도 영향을 살펴보기 위하여 접촉각 측정과 부유 시험

(floating test)을 수행하였으며, OTMS로 표면 개질된 CaCO3 나노입

자의 에멀젼 유화제 및 기포 안정화제로서의 적용 가능성을 검토하기 

위하여 CaCO3 나노입자 표면의 소수성이 에멀젼 및 기포의 안정성에 

미치는 영향을 살펴보았다.

2. 실    험

2.1. 실험재료

본 연구에서는 CaCO3 나노입자의 평균 크기가 78 nm이고 백색도

가 97.01 L인 COLLOID-7000을 동양소재산업㈜에서 구입하여 실험

에 사용하였으며[15-18,21], 실란 커플링제는 순도 95%인 OTMS를 

Sigma-Aldrich에서 구입하여 CaCO3 나노입자의 표면 개질에 사용하였

다. 에멀젼 제조에 사용한 n-데칸(≥99%)과 형광 입자 실험에 사용한 

n-도데칸(≥99%), 로다민 B (rhodamine B, C28H31ClN2O3, ≥95%) 염료, 
시클로헥산(≥99.5%), 아세톤(≥99%) 등은 모두 Sigma-Aldrich Co에

서 구입하여 사용하였다. 기포 안정성 실험에 사용한 비이온 계면활성제 

ELOTANTTM AO32 (dimethyl lauryl amine oxide)는 LG생활건강에서 

제공받아 별다른 정제 과정 없이 그대로 사용하였다. 시료 제조에 사용

된 물은 Nanopure (Sybron-Brinkman Inc.) 이온 교환 시스템을 거친 3차 

증류수를 사용하였으며, pH 조절제로는 순도 99% 이상의 0.1 M HCl
과 0.1 M NaOH를 Sigma-Aldrich에서 구입하여 실험에 사용하였다.

2.2. 실험방법

2.2.1. CaCO3 나노입자 개질 및 개질된 CaCO3 나노입자 표면 특성 

측정

CaCO3 나노입자 2.5 g를 증류수 50 mL에 넣고 일정량의 OTMS를 

첨가한 다음 25 °C에서 20 min 동안 교반한 후 혼합물을 원심분리기

(A50S-6 rotor, Mega 17R, HANIL Science Industrial)를 사용하여 

3000 rpm 조건에서 10 min 동안 원심 분리하여 상층액으로부터 

OTMS로 표면 개질된 CaCO3 나노입자를 분리하였다. 분리한 CaCO3 

나노입자를 증류수로 수차례 세척하여 기포를 완전히 제거한 후 100 
°C의 오븐에서 3 h 동안 건조하여 나노입자 표면에 남아 있는 수분을 

완전히 제거하였다.
OTMS에 의하여 표면 개질된 CaCO3 나노입자들의 표면 특성 분석

을 위하여 FT-IR (IRAffinity-1, Shimadzu corp.), DSC (Q10 v9.9, TA 
Instruments), XRD (ATX-G, Rigaku), TGA (N-1000 SCINCO. Korea) 
및 XPS (Versa Probe 5000, PHI) 등을 사용하였다. FT-IR, DSC, XRD, 
XPS 및 TGA 분석에 관한 상세한 실험 과정은 기존의 연구에서 보고

된 바 있다[17,18,21].
OTMS로 표면 처리한 CaCO3 나노입자 130 mg을 10 MPa의 압력

을 가하여 제조한 펠릿 표면에 증류수를 떨어뜨린 후 Kruss사의 pend-
ant drop tensiometer (DSA 100)를 사용하여 접촉각을 측정하였다. 또
한 OTMS 농도에 따른 CaCO3 나노입자 표면의 소수성 변화를 살펴

보기 위하여 부유 시험을 수행하여 그 결과를 active ratio로 나타내었

다. Active ratio는 부유 시험에서 사용한 CaCO3 나노입자 중에 공기-
물의 계면에 떠오르는 입자의 무게 비율로 정의되며, 자세한 부유 시

험 방법은 기존의 연구에서 보고된 바 있다[17,18,21].

2.2.2. 에멀젼 및 기포 제조 및 특성 분석

동일한 부피의 증류수와 데칸 오일 혼합액에 중량 기준으로 2%의 

CaCO3 나노입자를 첨가한 후 호모게나이저 (HMZ-20DN, Hana 
Instruments)를 사용하여 3000 rpm조건에서 3 min 동안 교반하여 에

멀젼을 제조하였다. 에멀젼 입자 크기는 광학 현미경 (Nikon 
ECLIPSE-TS100)을 사용하여 측정하였고, 에멀젼의 전기전도도를 

Accumet 30 conductivity meter를 사용하여 측정함으로써 에멀젼 형태

를 결정하였다. 또한 기포 안정성을 평가하기 위하여 AO32 비이온 계

면활성제 1 wt%를 첨가한 후 Foamscan (IFAC, Germany)을 사용하여 

평가하였다[17,18,21].
에멀젼과 기포 액막의 이미지는 형광 현미경(Nikon ECLIPSE 

TS100)을 사용하여 관찰하였다. 형광 현미경 관찰을 위해 로다민 B 
형광 시료를 사용하여 CaCO3 나노입자를 염색하였으며, 로다민 B 형광 

시료는 아세톤과 시클로헥산 부피 비율이 각각 25%와 75%인 용액에 로

다민 B를 1 mL 첨가하여 사용하였다. CaCO3 나노입자 염색에 관한 

상세한 실험 과정은 기존의 연구에서 이미 언급된 바 있다[17,18,21].
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3. 결과 및 고찰

3.1. CaCO3 나노입자 표면 개질

Scheme 1에 나타낸 것처럼 OTMS에 의한 CaCO3 나노입자 개질은 

실란 커플링제 OTMS가 물과 반응하여 CH3(CH2)6CH2Si(OH)3과 메탄

올(CH3OH)이 형성하는 반응과 생성된 CH3(CH2)6CH2Si(OH)3이 다시 

CaCO3 나노입자 표면의 OH와 반응하여 Ca-O-Si 화학적 결합이 형성

되는 2개의 반응들에 의하여 진행된다[19]. 나노입자 표면에 형성된 

Ca-O-Si는 표면 에너지를 감소시키고, 개질 후 분산력을 증가시켜 표

면 배제(surface exclusion) 및 입체 장애(steric hindrance) 등의 효과를 

주는 것으로 보고된 바 있다[19,21].

3.2. CaCO3 나노입자 표면 특성

OTMS를 사용하여 표면 개질한 CaCO3 나노입자 표면 특성을 측정

하기 위하여 표면 개질 전과 후의 CaCO3 나노입자에 대하여 FT-IR 
분석을 수행하였으며, 그 결과를 Figures 1(a), (b)에 각각 나타내었다. 
Figure 1(a)에 나타낸 표면 개질 전의 CaCO3 나노입자에 대한 FT-IR 
분석 결과에서 볼 수 있듯이 C-O 결합을 나타내는 3개의 피크가 

1455, 875, 711 cm-1 에서 나타났다. 한편 Figure 1(b)에 나타낸 OTMS
를 사용하여 표면 개질한 CaCO3 나노입자에 대한 FT-IR 분석 결과에

서는 Figure 1 (a)에서 나타난 3개의 피크 외에 2965 cm-1 (C-H), 1170 
cm-1 (Si-O-Si), 778 cm-1 (Si-CH3)에서 피크가 추가로 나타남을 알 수 

있으며, 이는 OTMS가 CaCO3 나노입자 표면에 화학적으로 결합되었

음을 나타낸다[6,18,20-22]. 1 wt%, 3 wt%, 5 wt% 농도의 OTMS를 각

각 사용하여 표면 개질한 CaCO3 나노입자에 대하여 DSC 분석을 수

행하였으며, 그 결과를 Figure 2에 나타내었다. DSC 측정 결과로부터 

모든 서머그램(thermogram)들은 동일한 흡열 피크 형태를 나타내며, 
표면 개질된 CaCO3에 열을 가했을 때, 300~350 °C의 온도 조건에서 

흡열 피크를 확인할 수 있었다. 이는 CaCO3 나노입자 표면에 결합된 

OTMS가 열을 흡수하여 열분해되면서 입자 표면으로부터 탈착되는 

것을 나타내며, 또한 OTMS 농도에 따라 흡열 피크의 크기가 증가한 

것은 OTMS 농도가 증가함에 따라 OTMS와 CaCO3 나노입자의 결합

이 증가하였기 때문이다.
표면 개질 전과 후의 CaCO3 나노입자의 XRD 분석 결과를 나타낸 

Figure 3에서 볼 수 있듯이 표면 개질 전과 후의 CaCO3 나노입자는 

모두 동일한 방해석(calcite) 결정 구조를 갖는 것을 확인하였다[18,

Scheme 1. Surface modification of CaCO3 nanoparticles with OTMS.

(a)

(b)

Figure 1. FT-IR spectra obtained at 25 °C; (a) pure CaCO3

nanoparticles, (b) CaCO3 nanoparticles modified by OTMS.
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Figure 2. DSC spectra of CaCO3 nanoparticles modified by OTMS.



389실란 커플링제 옥틸트리메톡시실란에 의해 표면 개질된 탄산칼슘 나노입자가 에멀젼 및 기포 안정성에 미치는 영향

Appl. Chem. Eng., Vol. 33, No. 4, 2022

19,21]. 또한 OTMS 농도 증가에 따라 표면을 개질한 후의 CaCO3 나

노입자에서 피크의 크기가 감소하는 것을 알 수 있었는데 이는 OTMS 
농도 증가에 따라 OTMS놔 CaCO3 나노입자의 결합이 증가하여 표면 

코팅 층의 두께가 증가하기 때문이다[18,21,23]. 1, 3, 5 wt%의 OTMS
로 각각 표면 개질한 CaCO3 나노입자에 대하여 XPS 분석을 진행하

여 CaCO3 나노입자 표면에 존재하는 원소들을 측정하였으며, 그 결과

를 Figure 4와 Table 1에 나타내었다. XPS 분석 결과로부터 OTMS 농
도가 증가함에 따라 나노입자 표면에 위치한 Si/Ca 조성이 증가하는 

것을 볼 수 있는데 이는 OTMS 농도 증가에 따라 CaCO3 입자 표면에 

결합한 OTMS의 농도가 증가하는 것을 의미하는 것이다.
실란 커플링제 OTMS를 사용하여 표면 개질하기 전과 후의 CaCO3 

나노입자에 대하여 각각 TGA 측정을 수행하였다. Figure 5에 나타낸 

결과에서 볼 수 있듯이 25~200 °C 조건에서의 중량 감소는 입자 표면

에 물리적으로 흡착된 수분의 제거에 기인한 것이며, 200~600 °C 조
건에서의 중량 감소는 CaCO3 나노입자의 표면에 존재하는 OH와 나

노입자와 결합한 OTMS의 열분해에 의한 것이다. 또한 Figure 5의 결

과에서 볼 수 있듯이 OTMS 농도 증가에 따라 200~600 °C 조건에서

의 중량 감소가 증가하는 것은 OTMS 농도 증가에 따라 CaCO3 나노

입자 표면과 결합한 OTMS 분자가 증가하였기 때문이다[18,19,21]. 또
한 CaCO3 나노입자의 표면에 결합된 OTMS의 함량을 결정하기 위하

여 TGA 측정 결과를 사용하여 OTMS와 반응하는 표면 OH의 비율을 

구하였다. 이를 위하여 OTMS의 실라놀(silanol, Si-OH) 중 하나만이 

평균적으로 반응한다고 가정하여 계산을 하였다[18,21,24,25]. Table 2
에 정리하여 나타낸 결과에서 볼 수 있듯이 OTMS 농도 증가에 따라 

OTMS와 반응하는 OH 그룹의 수는 증가하며, 5 wt% PTMS 농도 조

건에서 OTMS와 반응하는 OH 그룹의 수는 CaCO3 단위 면적 nm2당 

3.79개로 약 3~4개의 OH 그룹이 OTMS와 반응하는 것을 알 수 있으

며, 이는 동일한 계열의 실란 커플링제 MTMS와 PTMS를 사용한 경

우의 결과들과 일치하는 것을 알 수 있다[18,21].
OTMS 농도가 CaCO3 나노입자 표면의 소수성 변화에 미치는 영향

에 관하여 살펴보기 위하여 접촉각을 측정하였다. 접촉각 측정 결과

를 요약하여 나타낸 Table 3에서 볼 수 있듯이 OTMS 농도 증가에 따

라 접촉각은 급격히 증가하는 것을 볼 수 있다. 예를 들면 나노입자 

개질 전에는 접촉각이 18.0 ± 1.1°인 것이 1 wt%의 OTMS로 CaCO3 
나노입자의 표면을 개질 처리한 후 접촉각이 91.8 ± 0.7°로 급격히 증

가함을 알 수 있다. 또한 부유 시험을 통하여 결정한 active ratio 결과

를 요약하여 나타낸 Table 3의 결과에서 볼 수 있듯이 active ratio도 

접촉각과 동일한 경향을 나타내었다. 즉, 표면 개질 전 active ratio 값
이 0%에서 OTMS 1 wt%로 CaCO3 나노입자 표면을 개질 처리한 후 

active ratio 값이 96.6 ± 0.9%로 급격히 증가하였다. 따라서 접촉각과 

active ratio 측정 결과로부터 CaCO3 나노입자가 실란 커플링제 

OTMS에 의하여 표면 개질되어 나노입자 표면의 소수성이 증가함을 

확인할 수 있었다.
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Figure 3. XRD spectra of pure CaCO3 nanoparticles and CaCO3

nanoparticles modified by OTMS.
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Figure 4. XPS spectra of CaCO3 nanoparticles modified by OTMS.

Table 1. XPS Analysis Data for CaCO3 Nanoparticles Modified by 
OTMS at 25 °C

OTMS 
concentration (wt%)

Atomic concentration (%)

Ca Si O C Si/Ca

0 14.5 0.0 50.46 35.0 0.0

1 17.3 4.1 53.6 23.6 23.7

3 16.9 7.2 48.3 25.2 42.6

5 15.3 9.6 46.0 29.2 62.7
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Figure 5. TGA curves of CaCO3 nanoparticles modified by OTMS.

Table 2. The Number of Hydroxyl Group Per Unit Area of CaCO3

Nanoparticles Replaced by OTMS, Calculated from TGA Measurement

OTMS concentration (wt%) 0 1 3 5

Number of hydroxyl group per unit area 
of CaCO3 nanoparticles replaced by 

OTMS
0 2.58 3.73 3.79
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3.3. 에멀젼 유화제 적용 실험

OTMS로 표면 개질한 CaCO3 나노입자의 에멀젼 유화제로의 적용 

가능성을 검토하기 위하여 같은 부피의 증류수와 데칸 오일에 CaCO3 
나노입자를 2 wt% 만큼 첨가하여 제조한 에멀젼의 형태를 전기전도

도 측정을 통하여 결정하였다. Figure 6의 결과에서 보듯이 표면 개질 

전의 나노입자를 사용하여 제조한 에멀젼의 전기전도도는 약 600 
µS/cm의 높은 값을 나타냈으며, 나노입자 표면 개질에 사용한 OTMS 
농도를 증가시킴에 따라 전기전도도는 감소하다가 1 wt% 이상의 

OTMS 농도 조건에서는 전기전도도가 거의 0에 가까운 값을 나타내

었다. 이는 1 wt%보다 작은 농도의 OTMS로 표면 개질한 CaCO3 나
노입자를 유화제로 사용하여 에멀젼을 제조하는 경우에는 나노입자

의 친수성 특성으로 인하여 oil in water (O/W) 형태의 에멀젼이 형성

되며, 반면에 1 wt%보다 큰 농도의 OTMS로 표면 개질한 CaCO3 나
노입자를 사용하여 에멀젼을 제조하는 경우에는 나노입자의 소수성 

특성으로 인하여 water in oil (W/O) 형태의 에멀젼이 형성되는 것을 

의미한다. 또한 1 wt의 OTMS 농도 조건에서는 에멀젼 형태가 O/W에

서 W/O로 반전되는 것을 알 수 있다.
OTMS 농도를 변화시키면서 제조한 에멀젼 액적의 평균 입자 크기를 

광학 현미경을 사용하여 측정한 결과를 Table 3에 정리하여 나타내었으

며, 아울러 광학 및 형광 현미경을 사용하여 에멀젼 액적 이미지를 관찰

한 결과를 Figure 7에 나타내었다. Table 3에서 볼 수 있듯이 OTMS를 

사용하지 않은 조건에서는 평균 크기가 352.6 ± 6.5 µm으로 매우 크지만 

OTMS 농도가 증가할수록 나노입자의 소수성이 증가하면서 생성된 에멀

젼 평균 크기는 감소함을 알 수 있다. 특히 O/W 에멀젼에서 W/O 에멀젼

으로 반전되는 1 wt%의 OTMS 농도 조건에서는 개질된 나노입자의 친

수성과 소수성이 균형을 이루면서 평균 크기 139.4 ± 8.3 µm의 가장 작

은 크기의 에멀젼이 생성되었으며, 반면에 1 wt%보다 높은 OTMS 농도

에서는 나노입자의 소수성이 증가하여 에멀젼 크기가 다시 증가하게 된

다. 이러한 결과는 1 wt% OTMS 농도 조건에서 접촉각이 91.8 ± 0.7°로, 
입자의 표면과 물과의 접촉각이 90°일 때 열역학적으로 가장 안정한 에

멀젼이 생성된다는 기존의 결과들과도 일치함을 알 수 있다[26-29].
광학 및 형광 현미경을 사용하여 에멀젼 액적 이미지를 관찰하여 

표면 개질된 CaCO3 나노입자의 위치를 확인하였으며, 그 결과를 

Figure 7에 나타내었다. Figure 7(a)에서 볼 수 있듯이 OTMS로 표면 

Figure 6. Electrical conductivity measurement for emulsions prepared 
using 1:1 volume ratio of n-decane and aqueous phase containing 2 
wt% of CaCO3 nanoparticle dispersion.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Figure 7. Optical and high resolution fluorescence microscopy images 
of emulsions as a function of  OTMS concentration (wt%) where 
emulsion was prepared using 1:1 volume ratio of n-decane and 
aqueous phase containing 2 wt% of CaCO3 nanoparticle; (a) 0, (b) 1, 
(c)3, (d) 5 and (e) 15.

Table 3. Active Ratio, Contact Angle, Diameter of Emulsion Drop and
Foam Stability Measured for CaCO3 Nanoparticles Modified by OTMS
at 25 °C

Concentration 
(wt%)

Contact 
angle 

(°)

Active 
ratio 
(%)

Drop 
diametera 

(µm)

Foam 
stabilityb 

(%)
0 18.0±1.1 0.0±0.0 352.6±6.5 60.2±3.2

0.5 85.3±1.0 96.6±0.9 208.2±7.4 7.9±2.5
1 91.8±0.7 97.0±0.5 139.4±8.3 6.3±1.9
3 95.1±1.2 97.5±1.1 197.3±15.3 10.4±1.3
5 97.5±0.8 99.3±0.2 390.3±8.3 12.8±0.8
10 104.0±0.5 99.5±0.1 N/A 25.5±2.7
15 106.6±0.1 99.9±0.7 N/A 32.3±1.1
20 110.0±0.3 99.9±0.5 N/A 32.6±1.7

a Emulsion was prepared using 1:1 volume ratio of n-decane and aqueous phase
containing 2 wt% of CaCO3 nanoparticle dispersion.

a Percentage of foam volume decrease during 1500 s where foams were initially
generated with 1 wt% AO32 surfactant solution containing 1 wt% of CaCO3
nanoparticle dispersion.
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개질하지 않은 경우에는 CaCO3 나노입자가 친수성을 띠고 있기 때문

에 대부분 수용액 상에 위치하고 있다. 반면에 OTMS 농도가 증가할

수록 나노입자의 소수성이 증가하면서 표면 개질한 나노입자가 대부

분 물과 오일의 계면에 위치하는 것을 Figures 7(b)와 (c)에서 볼 수 

있다. 반면에 W/O 에멀젼이 형성된 높은 농도의 OTMS 조건에서는 

입자의 소수성이 너무 커서 대부분의 나노입자들이 계면으로부터 이

탈하여 오일 연속상에 존재하는 것을 Figures 7(d)와 (e)로부터 관찰할 

수 있으며, 따라서 에멀젼 입자들은 응집과 합일에 의하여 크기가 다

시 증가하게 된다.
실란 커플링제 MTMS 및 PTMS를 각각 사용하여 CaCO3 나노입자 

표면을 개질한 연구 결과에 의하면 MTMS 및 PTMS의 농도가 각각 

15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 접촉각이 각각 89.6 ± 0.49° 및 91.1 
± 0.2°로 측정되었고, 또한 MTMS 및 PTMS의 농도가 각각 15 wt% 
및 5 wt% 농도 조건에서 가장 안정한 상태의 에멀젼이 형성되었

다.[18, 21]. 따라서 MTMS 및 PTMS와 비교하여 본 연구에서 사용한 

OTMS를 CaCO3 나노입자의 표면 개질제로 사용할 경우 훨씬 적은 

농도인 1 wt%를 사용하여 안정한 상태의 에멀젼을 형성할 수 있음을 

알 수 있다.

3.4. 기포 안정화제 적용 가능성 실험

OTMS로 표면 개질된 CaCO3 나노입자의 기포 안정화제로서의 적

용 가능성을 평가하기 위하여 시간에 따른 기포 안정성을 평가하여 

그 결과를 1500 s 동안 감소한 기포 부피로 나타내었다. Table 3에 나

타낸 결과에서 볼 수 있듯이 OTMS 농도 증가에 따라 기포 안정성은 

급격하게 증가하여 1 wt%의 OTMS 농도 조건 중에서 가장 안정한 기

포가 형성되고 1 wt%보다 큰 농도의 OTMS 조건에서는 기포 안정성

이 다시 감소하였다. 특히 1 wt%의 OTMS를 사용하여 표면 개질한 

CaCO3 나노입자를 기포 안정화제로 사용한 경우에는 1500 s 동안 감

소한 기포 부피가 6.3 ± 1.9%로서 가장 안정한 상태의 기포가 형성되

었다. 이러한 결과는 1 wt% OTMS 농도 조건에서 에멀젼 평균 입자 

크기가 작은 안정한 상태의 에멀젼이 형성된 결과와도 동일한 경향을 

나타낸 것이며, 또한 1 wt% OTMS 농도 조건에서 접촉각이 91.8 ± 
0.7°로서, 입자의 표면과 물과의 접촉각이 90°일 때 열역학적으로 가

장 안정한 입자가 생성된다는 이전의 결과들과도 일치함을 알 수 있

다[26-29]. 즉 접촉각이 90°보다 작은 경우에는 나노입자가 친수성을 

띠기 때문에 대부분이 수용액 상에 위치하여 기포를 안정화하는 데 

기여하지 못하며[17,18,21,30-32], 접촉각이 90°보다 큰 경우에는 소수

성의 나노입자들은 대부분 공기 상에 위치하여 기포를 파괴하기 때문

에 기포의 안정성이 저하되게 된다[17,18,21,32-34]. 반면에 접촉각이 

90°인 조건에서는 대부분의 나노입자들이 수용액-기포 계면에 배향하

며, 물-기포 계면에 배향한 나노입자는 계면에 존재하는 필름의 표면 

점도를 증가시켜 필름 배수(film drainage)에 의하여 필름이 파괴되는 

것을 방지할 뿐 아니라 입체 장벽을 형성하여 기포들의 합일을 방지

하여 안정한 상태의 기포를 형성할 수 있다.
OTMS를 사용하여 표면 개질한 CaCO3 나노입자에 의해 안정화된 

기포를 광학 및 고해상도 형광 현미경을 이용하여 관찰하였으며, 그 

결과를 Figure 8에 나타내었다. Figure 8(a)에서 볼 수 있듯이 개질하

지 않은 CaCO3 나노입자를 사용한 경우, 친수성의 나노입자는 물-기
포의 계면이 아닌 수용액 상에 위치하는 것을 볼 수 있다. 반면에 나

노입자 개질에 사용한 OTMS 농도를 1 wt%로 증가시킴에 따라 대부

분의 나노입자가 수용액 상으로부터 물-기포의 계면으로 이동하여 배

향하는 것을 Figure 8(b)에서 관찰할 수 있으며, 물-기포 계면에 배향

한 나노입자는 기포 사이의 합일을 방지하여 안정한 상태의 기포들을 

형성하게 한다. 반면에 개질에 사용한 OTMS 농도를 3 wt%, 5 wt%, 
15 wt%로 각각 증가시키면 나노입자의 소수성이 증가하여 대부분의 

OTMS로 개질된 나노입자들이 물-기포의 계면 필름에 배향하는 것이 

아니라 소수성의 기포 내에 위치한 것을 Figures 8(c), (d), (e)에서 관찰

할 수 있으며, 따라서 나노입자들은 기포를 안정화하는 것이 아니라 

기포를 파괴하는 역할을 하게 되어 기포의 안정성은 감소하게 된다.
최근에 발표된 연구 결과에 의하면 실란 커플링제 MTMS 및 PTMS

를 각각 사용하여 CaCO3 나노입자 표면을 개질한 MTMS 및 PTMS의 

농도가 각각 15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 접촉각이 각각 89.6 ± 
0.49° 및 91.1 ± 0.2°로 측정되었고, 또한 MTMS 및 PTMS의 농도가 

각각 15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 가장 안정한 상태의 기포가 

형성되었다.[18, 21]. 따라서 MTMS 및 PTMS와 비교하여 본 연구에

서 사용한 OTMS를 CaCO3 나노입자의 표면 개질제로 사용할 경우 

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Figure 8. Optical and high resolution fluorescence microscopy images 
of foams as a function of OTMS concentration (wt%) where the foams 
were initially generated by adding 1 wt% of AO32 surfactant into 1 
wt% of CaCO3 nanoparticle dispersion; ; (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 and 
(e) 15.
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훨씬 적은 농도인 1 wt%를 사용하여 안정한 상태의 기포를 형성할 수 

있음을 알 수 있다.

4. 결    론

본 연구에서는 실란 커플링제 OTMS를 사용하여 친수성 CaCO3 나
노입자 표면을 소수성으로 개질하였으며, 개질된 CaCO3 나노입자 표

면의 소수성 변화가 에멀젼 및 기포의 안정성에 미치는 영향에 관하

여 살펴보았다. OTMS에 의한 나노입자의 표면 개질은 FT-IR, DSC, 
XRD, XPS 및 TGA 분석을 통하여 확인하였으며, 부유 시험 및 접촉

각 측정을 통하여 1 wt%의 OTMS 농도 조건에서 active ratio와 접촉

각이 각각 97.0 ± 0.5%와 91.8 ± 0.7°로 평가되었다.
동일한 부피의 물과 데칸 오일 혼합 용액에 OTMS로 개질된 CaCO3

나노입자를 2 wt% 첨가하여 제조한 에멀젼의 전기 전도도를 측정한 

결과, 수용액 중의 OTMS 농도가 1 wt%인 조건에서 에멀젼 형태가 

O/W에서 W/O로 상전이가 일어나는 것을 확인하였고, 평균 입자 크

기가 139.4 ± 8.3 µm로서 에멀젼 입자 크기가 가장 작은 안정한 상태

의 에멀젼이 형성되었다. 또한 OTMS로 개질된 CaCO3 나노입자 1 
wt%를 함유하는 수용액에 대한 기포 안정성 측정 결과, OTMS 농도

가 1 wt%인 조건에서 가장 안정한 기포가 생성됨을 확인하였다. 
실란 커플링제 MTMS 및 PTMS를 각각 사용하여 CaCO3 나노입자 

표면을 개질한 연구 결과에 의하면 MTMS 및 PTMS의 농도가 각각 

15 wt% 및 5 wt% 농도 조건에서 접촉각이 각각 89.6 ± 0.49° 및 91.1 
± 0.2°로 측정되었고, 또한 MTMS 및 PTMS의 농도가 각각 15 wt% 
및 5 wt% 농도 조건에서 가장 안정한 상태의 에멀젼 및 기포가 형성

되었다. 따라서 MTMS 및 PTMS와 비교하여 본 연구에서 사용한 

OTMS를 CaCO3 나노입자의 표면 개질제로 사용할 경우 훨씬 적은 

농도인 1 wt%를 사용하여 안정한 상태의 에멀젼 및 기포가 형성될 수 

있음을 확인할 수 있었다.
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