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1. 서론

최근 과학기술의 엄청난 발전으로 우수한 물성을 나타내는 세라믹스는 첨단 소재용으로 더욱 각광을 받고 있고, 또한 다양한 특성에 따라 다양한 제품으로 이용되고 있다. 우수한 물성과 구조를 갖도록 보다 더 정선된 원료를 이용하여 조성을 정밀 제어하여 가공함으로써 보다 더 좋아진 물성 즉, 물리적, 열적, 생화학적, 광학적인 특성들이 뛰어나 점차 용도도 다양해지고 있다[1-3]. 이러한 요구를 만족시키기 위한 노력으로 초 미립화와 고 순도화, 그리고 복합화에 많은 연구와 투자가 행해지고 있다. 이렇듯 산업적으로 유용한 제품을 위해서는 일정한 크기와 좁은 입도 분포를 유지하면서 순도도 높은 조건들을 만족시켜야 한다. 이런 필요 조건들을 충족시키기 위해 물리적인 특성을 화학적 방법을 통해 제어하는 방향으로 나아가고 있다. 또한, OH־ 외에 불순물 혼입이 거의 없는 알콕 사이드 법은 다른 초음파 법이나 분쇄 법 보다 훨씬 고 순도의 생성물을 얻을 수 있다[2,3]. 

한편, TiO2는 빛의 산란능력이 커서 백색 안료 뿐 아니라 페인트 제조 시 조색제로서 없어서는 안될 원료이며 반도체 특성과 전극재료, 각종 유기물의 광분해 및 자외선 차단효과로 화장품 용도로도 쓰이고 있다.[4] 이러한 TiO2는 SiO2와 복합화 함으로써 단독 물질로서 비싼 비용을 줄일 수 있을 뿐더러 촉매로서의 효과를 높이기 위해 SiO2 표면 위에 코팅 시킴으로써 높은 비 표면적을 그대로 유지 시킬 수 있는 장점도 있다. [4,6]. Stöber Method에 의한 단 분산 Silica 입자에 Titania를 코팅하는 많은 논문이 발표 되어 있으나[4-8], Semi-batch에 의해 Morphology를 제어하는 방법은 없었다.

 본 연구에서는 Semi-Batch법으로 본 연구실에서 합성한 Silica입자를 Seed로 사용하였고, 이 Silica표면에 TEOT(tetraethylorthotitanate)를 Precursor로 해서 물(distilled water)과 EtOH을 써서 Hydrolysis 및 Polycondensation에 의해서 TiO2를 코팅하였는데 Precursor를 Micro Feed Pump를 이용해 TEOT의 가수분해 속도를 조절함으로써 좀더 안정한 코팅이 이루어 질 수 있도록 유도하였다.

2. 실험

2.1 Preparation of Seed Particle
TEOS(tetraethylorthosilicate)를 EtOH에 분산시켜 Stock Solution을 만들었고, 물(distilled water)과 NH4OH를 EtOH에 분산시킨 용액에 만들어진 Stock Solution을 Micro Feed Pump를 이용해 1.5ml/min의 속도로 feeding 시켜서 Silica를 합성하였고, 원심분리를 7000 RPM에서 10min동안 시켜서 60℃로 진공오븐에서 12시간 건조 시켜서 Seed가 되는 SiO2 Fine Particle을 만들었다.

2.2 Synthesis of Titania /Silica Composite Particle & 분석
Seed로 사용된 Silica를 반응기에서 EtOH에 분산시켜 Sonicator에서 30분 동안 교반하면서 분산시켰다. 여기에 증류수를 정량해서 넣고 미리 HPC(hydroxypropyl-cellulose)를 녹인 EtOH에 TEOT를 분산시켜서 역시 Feed Pump를 이용해 반응기 내로 주입시켜서 천천히 반응이 일어나게 하였다. 반응이 끝난 후 원심분리기를 이용하여 7000 RPM에서 10min동안 분리 시켰고, 60℃ 진공오븐에서 12시간 건조 하였다. 얻어진 Titania-coated Silica Particle은 DLS와 SEM으로 입도분석을 하였고, 또한 FT-IR을 통해 코팅 여부를 확인할 수 있었다. 
3. 결과 및 고찰

TEOT의 농도가 높아 질수록 TiO2입자들이 복합체 사이에 연결체로 작용하여 응집이 생기게 되었고(Fig. 1), 분산제인 HPC의 양이 부족할 수록 응집도 생겼고, SiO2표면에서 성장에 관여하지 않고 단독으로 생긴 TiO2 미립자들이 복합체에 붙게 되어 표면이 거칠어지는 결과를 초래하게 되었다(Fig. 2). Feed 속도는 빨라질수록 균일한 입도분포를 유지하기 힘들었고, 온도에 따른 영향은 Particle Size에 영향은 나타나지 않았지만, 응집이 약간 더 생겼고, 단 분산 입자를 얻는데 좋은 조건으로 작용하지 못했다. 만들어진 복합체에서 TiO2의 Silica 표면 코팅 두께는 15nm ~ 20nm였고, 코팅 여부를 확인하기 위해 FT-IR을 이용하였고, Ti-O-Si 결합 peak가 940/cm에 나타남을 확인하였다. 이러한 결과는 Hiroaki Imai 등이 발표한 논문과 일치함으로 확인할 수 있었다[9]. 

4. 결론

Semi-Batch법을 이용해 단 분산 구형의 Titania-Silica 복합체를 얻기 위한 실험에서 가장 중요한 Parameter인 Feeding 속도가 느릴수록 본 실험에서 의도한 목적의 복합 미립자를 얻는데 좋은 결과를 낳았고, 최적 조건은 Feed Rate(0.5 ml/min), TEOT(0.03M), Water(0.3M), HPC(0.001 g/ml)였으며 반응온도는 15 ℃일 때 가장 좋은 단 분산, Titania-Silica 복합체(Fig. 3)를 얻었다. 
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Fig. 1. SEM HPC (0.2g), TEOT(0.10M), H2O        Fig. 2. SEM HPC (0.0g), TEOT(0.03M), H2O(0.3M), (0.3M), Feed Rate(0.5 ml/min), Temp : 15℃             Feed Rate(0.5 ml/min), Temp : 15℃
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Fig. 3. SEM HPC (0.2g), TEOT(0.03M), H2O

(0.3M), Feed Rate(0.5 ml/min), Temp : 15℃
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Fig. 4. FT-IR HPC (0.2g), TEOT(0.03M), H2O(0.3M), Feed Rate(0.5 ml/min), Temp : 15℃
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