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요    약 :   해 물에  생물학   지하  하여 나 크  MnOx-WO3-TiO2 말  겔  합 하여 특

 어하 고,  결 과 미  등 체특  평가  실시하 다. 마  도료  료에 하  하여 수지에 첨가

 TiO2계 나 말 료  함량에  특   능  하 다. TiO2계 료  체특  비   90 m2/g, 

크 는  100 ~ 150 nm  보 다. 스  산 물  망간산 물과 티타늄산 물과 상 계  통해, 삼원계 체가 체특   특

 우수하 다. 망간산 물  첨가는 독특한 산 원 특  하여 능  가시키고, 스  산 물  료  체특  

향상시킴 , 료  수지  비  하여 산 , 특   능  어하 다. 그 결과 , 산   특 에 어  

1, 5 wt. % 료가 첨가  것   우수하 나, 5개월 동  해상침지시험에 는 2 wt. % 함  시편   능  보여 해

물  료 가능  하 다. 

핵심용어 : , 마  수지, TiO2 나 말, 스  산 물, 능   

Abstract : The MnOx WO3 TiO2 nanoscale powders were synthesized by sol-gel method in order to prevent the biological fouling on the ships 

and offshore structures. Powder characteristics and antifouling performance were investigated with respect to the crystalline, microstructure and 

surface property for application in self-polishing copolymer resins. The high antifouling activity of TiO2-system biocide was attributed to its redox 

potential and soluble metal ions originating from tungsten oxides according to the improvements in the powder characteristics. Based on their 

physio-chemical characterizations, the specific surface areas of powders were about 90 m2/g and the grain size was in the region 100 ~ 150 nm. 

Powder characteristics and surface properties were improved by the addition of WO3. Antifouling performance were analyzed according to their 

surface properties and static immersion tests to determine the effects of the TiO2-system compounds. The surface of 2 wt. % added sample was clean 

for 5 month. This may be attributed to the ability of MnOx WO3 TiO2 powders to act as a promoter in antifouling agents.

Key Words : Antifouling agents, Self Polishing Copolymer (SPC) resin, TiO2 nanoscale powders, Tungsten oxides, Anti-fouling Performance

11.  론

  해 물  에 해 생물 착(Fouling)

 하여  감 , 연료비 가  지보수 리 등  

가비  생한다. , 생물  착  지하  하
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여 다 한 들  나,  경우 (Antifouling) 

능  가지는 도료가 리 사 고 다(Chambers et 

al., 2006; Almeida et al., 2007). 하지만, 다 한 해역  해  

경  그 특    하게 어나지  문

에 료   특 과 능  어해  한다. 

도료는 강철 나 콘크리트 물질  칼리  닷물

과 하는 것  막 주 도 한다.  는 

에 함  도료  사 하다가, 공 합체(copolymer)  가



가 해수  Na+ 과 하여 copolymer   리

에  에 (biocide)  도가 하게 

는 마  수지(self-polishing copolymer resin, SPC resin)가 

리 사 었다(Chambers et al. 2006). SPC 내  는 

 나 그물 등에 생물 식  억 하  한 물질  

 주 합물  Tributyltin(TBT)  매우 뛰어

난 과   계에 리 사 었 나, TBT는 착생

물 뿐 니  해 생태계  체에 지 향  미쳐 그 사

 규 고 다(Brady, 2000; Stupak et al., 2003; Omae, 2003; 

Turner, 2010). 

에  진도료업체  연 에 는  체하

 한 TBT-free SPC  친 경 도료 개 에 주 하고 

, 특  새 운 물질 개  한 연 가  

루어지고 다(Voulvoulis et al., 2002; Stupak et al., 2003;  

Konstantinou and Albanis, 2004; Lejars et al., 2012). 본 연 에

는 친 경 SPC 도료 개  하여, 능  가지  

생태계에 무해한 TiO2계 료  합 하여 체특  평가  

실시 고, 합  산   능  하 다. TiO2

는 실  색 료  리 사 고 ,   

 원  첨가에  결  변 에  매 특 , 

살균  항 리  특  보 고 다(Wei et al., 1994; 

Maness et al., 1999; Heinlaan et al., 2008;  Shin et al., 2013). 

근, TiO2 매 특  하여 필   수 에  브

에  살균  능  한 연 가 고 

나(Razmjou et al., 2011), 해상플 트  에  연  

 사 는 많지가 다. , TiO2에 매  살균

특  등  능  여하  해 나 크  말(nanosize 

powder)  합 하고, 능  가지는 에  하

 하여 (Mn, W) 산 물  첨가하여, 러한 TiO2

계 나 말  SPC 수지 내에  마  특   능평가  

실시하 다. 

2. 실험 방법

2.1 TiO2계 나노분말 합

TiO2계 나 말  크게 겔 (sol-gel method), 

함침 (impregnation method), 공침 (co-precipitation method) 등

 할 수 다.  겔  한 매

가 산  고 비  다고 보고 고 다. Sol-gel 

  합  가능하고, 각 상  미  

 가능하 , 균질  향상, 경 친  생산  가

능하고, -OH 가 생 는 원료는 재료  쓸 수 , 

-무  합물  하게 만들 수 는  다. 

Titanium (IV) isopropoxide (Ti[OCH(CH3)2]4)  에탄 에 질량비 

1:10  비  어 합하고 상 에   2시간 동  하

고,  합  수에 1:5  비  천천  고 역시 

상 에  1시간 하 다. 여 에 Ammonium meta-tungstate, 

Manganese nitrate  각각 첨가한 후 1시간 하 다. 

 끝난  70 에  24시간동  건 시킨 후, 110 에

 다시 24시간 건 시킨 에 500 에  하 (calcination)하

여 나 크  말  합 하 다.

2.2 나노분말 특 평가

나 크  말  체특  보  해 착 량

 원리  한 비 측 (ASAP 2010, Micromeritics, 

USA)  사 하여 하 고, 주사 미경(Scanning Electron 

Microscope, SEM, Hitachi s-4700, Japan)  하여 MnOx-WO3-TiO2 

체  미   상학  변  하 다. 또한 

 시편  XRD (X-Ray Diffraction, XRD, M18XHF, Netherlands)  

하여 스캔 도 0.25o/min  결  실시하 다.

2.3 SPC 수지 용  평가

 도료 특  고 하여 합 한 나 크  료

 합  SPC 수지(Zinc acrylate SPC resin, 연 실 합 (Kim  

et al., 2014))  마  측 하  하여 ASTM D 4938 

(Standard Test for Erosion Testing of Antifouling Paints Using 

High Velocity Water)  한 비  하여 실험  진행

하 다. 경 25 cm  PVC 원 에 수지  습도막 300  

도포, 24 h 상 상 에  건  시킨 후 시편  공 해수에 

 도 300 RPM (  15 knot, V = rw = 0.25 m * 10 π/s = 7.85 m/s)

 시켜 경과시간에  마  도막  께  Laser 

CCD 변 계  측 하 다. 동  상태  마  측 한 주

는 1주 간격   10주  간 동  실험  진행하여 평

균 마  하 고, 공  미경(Confocal Microscope, 

NS-3000, Nanoscope Systems, Korea)  통해 도막  도 

 상  하 다. 도료  능  평가하  해 

해상침지시험  산 다 포 해역에  3월~ 9월에 걸쳐 

 침지시험(Static immersion test)  수행 었다. 실  침

시험  체  같  강  재  시험할 경우, 식 지

 한 청도료  도료  2  도포해 한다. 하지만, 

본 연 에 는 나 크  료  특 에  었고, 

 능  재특  닌 특 에 크게 향  

 PVC 평  재  채택하 다. 가  10 cm,  30 cm 

크  PVC 평 에 습도막  200  스프  식  

도포한 후 상 에  건  상태  시편  하 고, 

 시편  침지시험 에  수   1 m 도  

에 침 하여  주 별 사진  통하여 능 비

 평가  수행하 다.
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3. 결과 및 고찰

 매 말  결   XRD(Panalytical, 

X'pert pro)  하 다.  0.1543 nm  Cu Kα X-ray  

하여 2θ = 10 ~ 90°, scan speed 4°/min  건  하

다. Fig. 1  MnOx-WO3-TiO 료  결  나타낸 것

, 비 질 태  anatase 피크  보 다. TiO2는 크게 anatase, 

brookite, rutile   태  재하고, 합  태  재하

도 하나 하 도  하여 비  매  우수한 

anatase TiO2  얻  수 었고, MnOx, WO3는 비 질  태

 재하 다. Anatase TiO2  에  O는 

(cubic close packing, CCP)  가지 , Ti는 8 체  빈

리에 여  다. 많  연 들  anatase 가 rutile 

에 비해 우수한 특  보 , 실  사 시에 하

게 지 는  보 다고 한다(Rajagopal et al., 2006). 

는 rutile TiO2 가   태    

매  택  다는 보고는 나,   , 내

, 재  경량  등  측 에  우수한 비 질 태  

anatase TiO2  합 하 다. 러한 매 특  가지는 

TiO2계 산 물  공 나 수 에  합물  미생물  

해  하는 역할  한다(Chen and Mao, 2007).

   

Fig. 1. XRD patterns of MnOx-WO3-TiO2 catalysts calcined at 500 .

합  료  크    Fig. 2  같다. TEM 

image에 는  10 ~ 15 nm  1차 가 집하여 2차 

 재하 고, 2차 크 는  100 ~ 150 nm 크  Fig. 

2 (a)  SEM image에  하 다. 또한, 질  물리 · 

학  착 상  한 BET 비  측  통하여 나

크  말 (nanoscale powder)  비   90 m2/g  

측 었다. 는  겔  합 한 크  

 비 과 사한 결과 (Amin et al., 2009),  합

결과  사한 특  보 다. 실  크 는 수  

매  살균 특  우수하다고  나(Razmjou et 

al., 2011), 수지  습  등  고 하여 120 ± 30 nm 

크  합 하 고, 는 100 nm 하  말과 비 하여 수

지 내  산  향상  것  하 다. 실  매 특

 주   에  빛 에 지   수산  

칼(hydroxyl radical: ·OH), 과산  (superoxide ion: O2
-), 

과산 수 (hydorgen peroxide: H2O2) 등  산 (reactive 

oxygen species, ROS)가 단계별  생 어 살균특  보

, 러한 큰 산  물  미생물  해하여 독 

 살균 특  보 게 다(Rajagopal et al., 2006). , 

나 크  말   하  한 료   

 산  향상시키  하여, 크   비  

 같  어하 다.

(a)

(b)

Fig. 2. Morphology of MnOx-WO3-TiO2 powders: (a) SEM image 

(b) TEM image.



Table 1  합  SPC 수지  료  합시킨  

, 도  마  등  물  나타내고 다. 

(non-volatile content, NV)   46 52 %  상 수지

 비 하  , 도료  시 무리가 없는 것  단

, 실  도막 시에도 량 상  나타나지 므  

도료에 한  가능하 다. 도는 료 함량에  변

 보 는 , 2 wt. % 지는 도가 가하 나, 5 wt. % 

첨가  시편에 는 도가 낮 지는 상  보 다. 는 

 차 에 한 것  료 함량에   연

계   변 에 한 것  나, 가 연 가 필 한 

것  단 다. 울러, 동  상태  마  측 한 결

과, 료 함량  가에  마  가하 다. 는 

TiO2  매 특 에 한 것 (Razmjou et al., 2011), 

 에 지  수하여 보다 쉽게 수산  칼  

하게 고, 생  친수  칼에 해 에  마

 가  시킨 것  다.

Samples
NV 
(%)

Viscosity 
(Kbs)

Polishing 
rate

(μm/month)

SPC resin - - -3.96

1 wt.% MnOx-WO3-TiO2 50.9 39.6 -1.14

2 wt.% MnOx-WO3-TiO2 51.8 54.8 -4.34

5 wt.% MnOx-WO3-TiO2 46.9 38.1 -4.38

Table 1. Physical characteristics of MnOx-WO3-TiO2 powders 

상  도 변  하  하여, 공  미

경(Confocal Microscope)  통해 3D profile  surface roughness

 가 ,  각각 250 µm 크  측 하 다(Fig. 3).  

시편  경우에는  매끄러운 상태  Ra(  에  

Z(x)  값  산술 평균), Rq(  에  Z(x)  곱 

평균 곱근) 값   0.06, 0.074 µm  각각 측 었다. TiO2

계 나 말  1 wt. %가 첨가  SPC 도료  경우, 2, 6 주가 

지난 시편  Ra 값  0.207, 0.266 µm  가하 고, 10 주가 

지난 시편에 는 0.251 µm  폭 감 한 , 나 말 2 

wt. %가 들어간 시편에 는 2주가 지난 Ra = 0.331 µm에  

0.312, 0.199 µm  감 하 다. 또한 5 wt.% 나 말  포함

 SPC 도료  경우, Ra = 0.310 µm  가하 다가, 10주 

후에는 0.237 µm  감 하 고,  매끄러워 다. 

, SPC 수지가 에  수    침식 (erosion)  동

시 다  균 하게 생함   4 ~ 8주 도 

 간  거친 후에 균 한  통해  매끄러워

지는 (Kiil et al., 2002; Weir et al., 2008), 는 나 말  

 함량 변 에도  특 변  한 도  변 가 

생할 수 다는 것  하고, 체  에 

해  거칠어 다가 매끄러워지는 것   할 수 

었다. , 러한 경향   나 말 함량에  

 지   할 수  것  단 다.

Fig. 3. Surface roughness of SPC paints with MnOx-WO3-TiO2

powders (Ra, Rq unit: µm).

 

합  TiO2계 나 말  한 SPC 도료  특

  능  평가하  하여, 가  10 cm,  30 cm

 PVC 평 에 습도막  200 ㎛ 도포한 시편  침 시험

에  해상침지시험  수행하 고, 그 결과는 Fig. 4  같다. 

도료  경우  무  함량에  능  달

지므 , 에 합한 함량  변  하고   

가 1, 2, 5 wt. %가 함 한 시편과  없는 시편  

비 하여 본 결과, 가 함  시편에  과  

보 는 것  할 수 었다. 1개월 침지후  시편  

 태  slime 상  나타나고,   어난 

 볼 수 었고, 2개월 침지후  시편에 는  

 끗하게 지  것  할 수 었다. 5개월 후  

침지 시편  경우, 나 말  료가 들어가 지  시

편에  동물   개비 등  어 는 것  
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Fig. 4. Anti-fouling performance of SPC paints with different 

content of MnOx-WO3-TiO2 powders.

할 수 나, TiO2계 나 말   한 시편에

는 동물  물질  포 만  것  볼 수 고, 는 상

 TiO2계 가 능 또는 능  가진 것

 할 수 다(Thomas et al., 2003; Coleman et al., 2005; 

Adams et al., 2006). 시간 경과에  생물 착 변  보

는 것  에 착  한 에 가 수지  함께 천천

 어 어지거나 독  그 생물  죽  문

, 는 4개월 후  시편에  죽   포 가 착  

것  할 수 었다. 5개월 동  능  한 결

과, 2 wt. % 료가 함  시편   가  끗하게 나타

났고, 는 Fig. 3  매끄러워진 과 치하 다. Anatase 

TiO2계 나 는 친수  매 특  보 , 수질

  해물질 거하는 매  리 사 어 고(Rajagopal 

et al., 2006; Chen and Mao, 2007), 러한  능  

MnOx, WO3  산 물과 함께 수지 에 도 과  

보  것  단 다. , SPC 수지에  TiO2계 

가 시간  지남에  매 특  가짐  친수  

 살균특  보 고, 또한 우수한 능  보 다.

 

4. 결 론

본 연 에 는 도료  에 하  하여,  

100 ~ 150 nm 크  anatase TiO2계 나 말  합 하여 

물   체특  평가  실시하 고, 수지  합하여 

도막  특   해수에  침지실험  통해 능

 하여 보 다.  다  연 에  료 함량  

수    가하는 상과 치하 고, 

는 마  또한 가하는 결과  치하 다. 나 크  

MnOx-WO3-TiO2 말  한 료  함량 변 에  

상  도 변  하 고, 해수에  침 시험결과

는 나 말  들어가지  SPC 수지  비 하여, 1 ~ 5 wt. % 

량  TiO2계 나 말  한  첨가에도 

능  보  것   할 수 었다. 또한,  6개월 침지 후 시

편에 는 료함량 변 에  차  보  시 했다. 

, 나 크  TiO2계 말  에 사 하여 

도료  가능  하 고,   도료  

    지하  한 도료  

연 가 필 할 것  단 다. 
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