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  요 약 : 마이크로지르코니아는 높은 내약품성, 높은 전기저항성 등의 우수한 열적 기계적 성질을 가지
므로 다양한 분야에 사용되어 진다. 또한 지르코니아 표면을 친수화시키면, 물에 대한 분산성이 우수하
여 분산이 용이할 뿐만 아니라 대부분의 오염물질은 소수성을 띄기 때문에 오염물질에 대한 저항성을 
높일 수도 있다. 본 연구에서는 지르코니아 표면에 γ-aminopropyltrimethoxysilane (APS)을 사용하여 
서로 다른 pH 조건에서의 가수분해와 축합반응을 통한 친수성기의 도입과 물에 대한 분산성을 조사하
고 γ-ureidopropyltrimethoxysilane (UPS)을 사용한 결과와도 비교하였다.
  친수화로 개질된 마이크로지르코니아에의 지르코니아 표면의 수산기와 가수분해된 실란의 수산기와의 
공유결합의 존재는 FT-IR ATR spectroscopy 및 ninhydrin 반응을 통해 확인하였다. 그러나, 
SEM/EDS의 결과로는 지르코니아 표면에 도입된 Si의 존재는 확인할 수 없었다. 또한, 입도 분석 결과 
마이크로지르코니아는 개질 반응 중 일부 입자의 파쇄 및 aggregation이 일어남을 알 수 있었다.  APS
로 개질한 경우 pH가 중성일 때 수분산성이 향상되었으나, 0.5~2% 농도의 UPS로 개질된 경우는 모든 
경우 수분산성이 향상되며 분산안정성도 우수하였다.
    
주제어 : 마이크로지르코니아, 아미노실란, 우레이도실란, 친수성, 수분산 안정성

  Abstract : Since microzirconia has excellent thermal and mechanical properties with high 
chemical and electrical resistance, it can be used in various fields. When the surface of zirconia 
becomes hydrophilic, its dispersibility in water will be improved as well as the resistance to most 
hydrophobic contaminants will be increased. 
 In this study, we investigated the introduction of a hydrophilic groups on the microzircornia 
surface through hydrolysis and condensation reactions with two different silanes containing 
hydrophilic functional groups, such as γ-aminopropyltrimethoxysilane (APS) and γ
-ureidopropyltrimethoxysilane (UPS) at different pH and concentration conditions. A covalent bond 
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formation between the surface hydroxyl groups of zirconia and that of hydrolyzed silanes was 
confirmed by ninhydrin test and FT-IR spectroscopy. However, the presence of Si on the surfaces 
of both silane modified microzirconias was unable to detect by SEM/EDS technique.  In addition, 
particle size analysis results provide that the size of microzirconia was changed to smaller or bigger 
than that of original zirconia due to crushing and aggregation during the modification process.
  The water dispersibility was improved for only APS modifed zirconia (AS-2 and AS-3) under 
neutral pH condition, but the water dispersibility and stability for all cases of 0.5~2% UPS 
modifed zirconia (US series) were much improved. 

Keywords : microzirconia, Aminosilane, Ureidosilane, Hydrophilicity, Dispersion stability

1. 서 론

  일반적으로 지르코니아는 내열성, 내화학성, 내
용매성, 높은 강도, 높은 전기저항성 등의 우수한 
열적 기계적 성질을 가지기 때문에 단열재, 내화
물과 같은 고온재료와 각종 산업용 구조세라믹스
에 사용되며, 유기 물질에 비해 악조건에서도 사
용할 수 있어 filter 및 촉매담체 등으로 사용되고 
있다[1,2]. 순수한 지르코니아는 ZrO2로 표기되
며, 비중은 5.73으로 세라믹 중에서는 비교적 높
은 편이며 융점 2,700 ℃, 굴절률 2.2를 가지고 
있다. 상온에서는 대부분의 산 및 알칼리 수용액
에 용해되지 않으며, 질산이나 고온의 산 조건에
서 용해된다[3]. 지르코니아는 화학조성 차이와 
온도 변화에 따른 결정구조변화로 불안정 지르코
니아, 안정화 지르코니아, 부분안정화 지르코니아
로 크게 3가지 상태로 구분되며 순수한 지르코니
아는 가열시 구조적으로 불안정하여 1500~1600 
℃에서 소결하면 부피팽창에 따른 응력에 의해 
상온에서 파괴되나 가열할 때 금속산화물을 첨가
하면 결정 구조가 변하지 않는 강한 강도를 지니
는 안정화 지르코니아를 합성할 수 있으며 yittria
와 같은 희토류산화물들을 이용하여 상온에서도 
안정화 또는 부분 안정화될 수 있도록 하는 방법
도 잘 알려져 있다[4]. 또한, 마이크로지르코니아 
분말을 얻기 위한 제조방법에는 졸-젤법, 수열합
성법, 공침법 등이 있는데, 졸-젤의 경우 최적의 
코팅 특성을 얻기 위한 공정 변수, 특히 졸의 합
성 조건을 확립해야 한다[5]. 수열합성법의 경우 
경제적인 측면에서 유리하며, 비교적 저온에서 결
정화 분말을 직접 제조할 수 있다는 장점을 가지
나 대량생산에는 부적합하다[6,7]. 본 연구에서 
사용된 마이크로지르코니아는 가격이 저렴하고 

생성수율이 좋으며, 간단한 장치만으로 분말 특성
을 적절히 조절할 수 있는 공침법을 사용하여 합
성하여 사용하였다[8]. 최근에는 이러한 마이크로 
또는 나노 크기의 지르코니아를 전자부품이나 광
학 소재에 코팅제로써 사용에 관한 특허가 많이 
알려져 있다[9-11]. 이 때 사용되는 고분자 코팅
시스템은 유기용제를 base로 한 것을 쓰기도 하
나 환경적인 측면에서 수계 고분자 코팅시스템이 
보다 유리할 것으로 판단된다. 수계 고분자 코팅
액에 지르코니아 분말을 도입하기 위해서는 무엇
보다도 지르코니아가 물에 잘 분산되어야 한다. 
즉, 지르코니아 표면에 친수성을 도입하는 것이 
매우 중요하다.
  지르코니아의 표면을 친수성을 띄는 물질로 개
질시키게 되면 물에 대한 분산성이 향상되어, 수
용성고분자 코팅제와의 혼화성이 우수하게 되어 
광학소재의 코팅에 쉽게 응용할 수 있을 뿐 만 
아니라 대부분의 오염물질은 소수성을 띄기 때문
에 오염물질에 대한 저항성을 높일 수도 있다
[12-13].
  지금까지 알려진 지르코니아의 표면개질은 소
수성인 실리콘수지를 이용하여 표면의 친수성 및 
소수성을 조절하는 연구[14]와 물에 대한 분산성 
향상 방법으로 2관능 acid를 이용한 개질 방법
[15-16]이 거의 유일하다. 그러나 이 경우 유기
산을 사용하였기에 열적안정성은 떨어지는 단점
을 가지고 있다. 
  이러한 이유로 본 연구에서는 마이크로 지르코
니아의 물에 대한 분산성을 향상시키며 내열성에
도 영향을 주기 않는, 친수성 관능기를 함유한 2
종의 무기계 바인더인 γ
-aminopropyltrimethoxysilane(APS)과 γ
-ureidopropyltrimethoxysilane(UPS)을 이용하여 
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AS-1 AS-2 AS-3 AS-4 AS-5 AS-6

pH 4.4 5 6 7 8 9

ZrO2 (g) 1.0037 1.0121 1.0054 1.0017 1.0078 1.0033

ZrO2 reacted with 
APS(g)

0.9620 0.9845 0.9688 0.9585 0.9525 0.9456

Recovery Yield (%) 95.85 97.27 96.36 95.69 94.51 94.25

Table 1. Recovery yield of ZrO2 reacted with APS

가수분해 조건과 실록산의 축합반응 조건이 개질
된 지르코니아의 물에 대한 분산성에 미치는 영
향을 조사하였으며, 최종 개질된 마이크로 지르코
니아의 표면 상태에 도입된 친수성 관능기 존재
를 정성적 방법인 ninhydrin 반응 및 FT-IR 
spectroscopy, SEM/EDS 등의 기기분석의 방법
으로 확인하였다.

2. 실 험
2.1. 시약

  본 연구에서는 지르코니아 합성법 중 하나인 
공침법[8]을 사용하여 합성한 평균직경 20-30 ㎛ 
크기의 분말 형태의 마이크로지르코니아를 사용
하였다. 
  지르코니아의 표면개질을 위하여 사용된 실란
은 Aldrich Chemical사의 APS와 JDC사의 UPS
를 사용하였다. 또한, pH조절을 위한 HCl, 
NH4OH 및  세척을 위한 에탄올은 Duksan 
Chemical사의 시약을 그대로 사용하였다. 그리고 
아민기의 존재유무를 파악하기 위해 Aldrich 
Chemical사의 ninhydrin을 사용하였다.

2.2. APS 가수분해 및 지르코니아와의 축합반응

  지르코니아 표면 개질을 위하여 상온(19 ℃)에
서 0.5 % APS/Water를 제조하여 HCl로 pH 
4.4로 조절한 뒤 1시간 동안 가수분해를 실시한 
후, NH4OH를 이용하여 여러 조건의 pH에서 지
르코니아 1 g과 축합반응을 실시하였다. APS와 
지르코니아의 축합반응을 마친 후 centrifuge(한
국, Hanil, model MF-80)를 사용하여 3500 
rpm에서 침전시킨 후 물과 에탄올로 충분히 세
척한 후 상온에서 12시간 건조 후 열풍건조기(80 
℃)에서 2시간 건조한 후 무게를 측정하여 수율
을 확인하였다.

2.3. UPS 가수분해 및 지르코니아와의 축합반응

  UPS을 이용한 표면개질은 2.2에서 설명한 APS
의 경우와 달리 상온에서 용액을 pH 5로 고정하
여 각 농도별로 UPS/에탄올 용액을 제조한 후 
72시간 동안 상온에서 가수분해를 실시한 후 지
르코니아 약 1 g과 축합반응을 12시간 동안 실시
하였다. 후처리는 APS의 경우와 같이 원심분리 
및 세척을 실시한 후 건조하였다. 

2.4. 분석기기 및 분석방법

  APS와 UPS로 표면개질 된 마이크로지르코니아
의 화학적 구조는 FT-IR ATR spectrophotometer 
(일본, Shimadzu, IRTracer-100)를 사용하였고, 
표면 morphology를 확인하기 위하여 SEM/EDS
(일본, Jeol, JSM-5610)을 이용하였다. 표면 개질
된 지르코니아의 물에 대한 분산성을 확인하기 
위하여 10 wt%로 물에 분산하여, 10 ml 메스플
라스크에 주입하여 시간에 따른 침강율을 확인하
였다. 또한, APS와 UPS 자체의 친수성을 확인하
기 위하여 Contact angle meter(일본, ERMA, 
G-1)을 사용하여 접촉각을 확인하였다. 또한, 
Particle size analyzer(프랑스, Cilas 1090)을 이
용하여 표면개질 전후의 지르코니아를 5 wt% 농
도로 물에 분산하여 입자 크기와 분포를 확인하
였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 pH에 따른 APS로 개질된 지르코니아

  APS의 물에 대한 접촉각이 14 °로 친수성이 
매우 우수하므로 마이크로지르코니아의 표면개질
을 위하여 APS를 선정하였다. 먼저, pH 4.4에서 
가수분해된 APS를 지르코니아와 여러 조건의 
pH에서 축합반응을 시킨 후의 수율을 Table 1에 
나타내었다. APS로 표면 개질한 지르코니아(AS 
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       Fig. 1. Ninhydrin test results of modified ZrO2 with APS; 

              (A) Original ZrO2, (B) AS-3, (C) AS-5.

series)는 95% 정도의 회수율을 나타내었다. 
  이렇게 얻은 개질된 지르코니아 표면에 도입된 
아민기를 확인하기 위해 Fig. 1.에 나타낸 바와 
같이 ninhydrin 반응을 통해 정성적으로 확인한 
결과 AS-5와 같은 염기성 조건에서 개질한 경우
가 중성 조건에서 개질한 AS-3의 경우에 비해 
아민 도입이 훨씬 많은 것으로 판단되었다. 또한, 
Fig. 2에 나타낸 바와 같이 FT-IR ATR 
spectrum을 통해 화학적 구조를 확인한 결과 
AS-5가 AS-3에 비해 1570 cm-1 부근에서의 
APS의 특성 peak의 변화를 확인할 수 있었다. 

Fig. 2. FT-IR ATR spectra of modified ZrO2 

with APS.

  Fig. 3의 SEM 사진을 확인한 결과 pH가 높아
질수록 지르코니아 표면에 APS가 뭉쳐진 모습을 
보인 반면에, AS-3, 4와 같은 중성 조건에서의 
지르코니아 표면은 개질 전의 지르코니아와 유사
한 모습을 보였다. 그러나 개질 후의 지르코니아 
표면에서의 silicon의 존재 유무를 SEM/EDS로 
확인한 결과 Fig. 4에 나타낸 바와 같이 silicon 
양이 너무 적어서 확인할 수는 없었다.

Fig. 3. SEM photos of ZrO2; (A) Original 
ZrO2, (B) AS-3, (C) AS-4, (D) 
AS-5, (E) AS-6.

   

(A) 

(B)
Fig. 4. SEM-EDS images of (A) original ZrO2, 

(B) AS-3.

  다음으로 개질된 지르코니아를 증류수에 10 
wt%로 분산하여 각각의 침강속도를 확인한 결과 
APS가 염기일 때 표면개질이 잘 일어나 물에 대
한 분산성이 좋을 것이라는 예상과는 달리 Fig. 5



Vol. 33, No. 2 (2016) 친수성기를 가진 실란을 이용한 지르코니아의 표면의 개질 연구 5

- 251 -

  Fig. 5. Water dispersibility of modified ZrO2 with APS under various pHs;  

         (A) Original ZrO2, (B) AS-3, (C) AS-4, (D) AS-5, (E) AS-6.

US-1 US-2 US-3 US-4

UPS Concentration (%) 0.5 1 1.5 2

ZrO2 (g) 1.0225 1.0319 1.0154 1.0268

ZrO2 reacted with UPS (g) 0.9669 0.9738 0.9700 0.9760

Recovery Yield (%) 94.56 94.37 95.53 95.05

Table 2. Recovery yield of ZrO2 reacted with UPS

에 나타낸 바와 같이 pH가 중성일 때에 축합반
응을 시킨 지르코니아인 AS-3과 AS-4의 분산성
이 매우 향상되는 결과를 얻었다.

Fig. 6. Cumulated particle size diameter 
distribution of modified zirconia with 
APS.

  염기성에서 축합반응을 시킨 AS-5 및 AS-6의 
경우 물에 분산이 잘 되지 않는 이유는 가수분해
된 APS가 염기성일 때 축합반응속도가 너무 빠
르게 진행되어 지르코니아 입자들 간의 가교
(crosslinking)가 일어나 입자가 커졌기 때문으로 

판단된다. 이러한 결과는 앞에서 설명한 SEM 결
과(Fig. 3)와  Fig. 6에 나타낸 입도 분석 결과와
도 잘 일치한다. 표면개질을 위해 3500 rpm 이
상에서 혼합하므로 SA-3의 경우와 같이 입자는 
더 작아질 수 있었으나, 염기성에서 개질한 
SA-5의 경우는 전체적으로 입자 크기가 상당히 
증가하였다. 

3.2 농도에 따른 UPS로 개질된 지르코니아

  또 다른 친수성 실란인 ureidopropyltri- 
methoxysilane(UPS)을 이용하여 농도에 따른 표
면 개질을 실시하였다. APS의 경우와는 달리 pH
를 5로 고정하여 가수분해한 후 지르코니아와 축
합반응을 시킨 후 회수율을 Table 2에 나타내었
다. UPS 농도에 따라 축합 반응한 지르코니아 
(US series)도 APS의 경우와 같이 95%의 수율을 
나타내었으며 세척과정에서 5%의 손실이 발생한 
것으로 판단된다.
  이렇게 얻은 개질된 지르코니아 표면에 UPS의 
도입을 Fig. 6에 나타낸 FT-IR ATR spectrum을 
통해 확인한 결과 샘플 US-1과 US-3 모두에서 
1600 cm-1 및 1650 cm-1 부근의 UPS의 화학적 
결합 특성 peak의 존재를 통해 반응이 잘 진행되
었음을 알 수 있었다.
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Fig. 8. SEM photos of ZrO2; (A) Original ZrO2, (B) US-1, 

(C) US-2, (D) US-3, (E) US-4.

    

(A)                                (B)

Fig. 9. SEM-EDS images of (A) original ZrO2, (B) US-1.

Fig. 7. FT-IR ATR spectra of modified ZrO2

  Fig. 7의 SEM 사진을 확인한 결과 UPS의 농
도가 증가하더라도 지르코니아 표면은 개질 전의 
지르코니아와 유사한 모습을 보였다. 그러나 개질 
후의 지르코니아 표면에서의 silicon의 존재 유무

를 SEM/EDS로 확인한 결과 앞에서 밝힌 APS의 
경우와 마찬가지로 Fig. 8에 나타낸 바와 같이 
silicon 양이 너무 적어서 확인할 수는 없었다.
  다음으로 UPS로 개질된 지르코니아를 증류수
에 10 wt%로 분산하여 각각의 침강속도를 확인
한 결과, Fig. 9에 나타낸 바와 같이 US series는 
모두 물에 분산이 잘되었으며, 안정성도 우수하였
다. 즉, 0.5~2.0 %의 UPS로 지르코니아를 개질
할 경우 1단계에서 가수분해와 축합반응을 실시
하여도 수분산성을 향상시킬 수 있다. 결과적으로 
UPS로 지르코니아를 개질할 경우가 APS로 개질
할 경우와 비교할 때에 비해 공정이 간단함을 알 
수 있었다. 
  끝으로, Fig. 10에 나타낸 입도 분석 결과 
US-1의 입자크기가 개질전의 지르코니아와 비교
하면 매우 작아짐을 알 수 있다. 이러한 이유는 
앞의 APS로 개질된 경우와 마찬가지로 3000 
rpm 이상에서 혼합하는 과정에서 생긴 것으로 
판단되며, 이 공정을 개선한다면 마이크로무기산
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Fig. 10. Water dispersibility of modified ZrO2 with UPS under various 
concentrations; (A) Original ZrO2, (B) US-1, (C) US-2, (D) 

US-3, (E) US-4.

화물 입자의 표면개질과 나노화를 통시에 진행시
킬 수 있을 것으로 기대된다.
  

Fig. 11. Cumulated particle size diameter 
distribution of modified zirconia with 
UPS.

4. 결 론

  본 연구에서는 지르코니아의 수분산성을 향상
시키기 위해 친수성기를 가지는 APS 및 UPS를 
각 조건에서 가수분해를 한 후 마이크로지르코니
아와의 축합반응을 통해 친수성 지르코니아를 제
조한 후 물에 대한 분산성을 조사한 결과 다음과 
같은 결론을 도출하였다.

  1. APS를 pH의 조건을 변화시켜 가수분해한 
후 지르코니아와의 축합반응을 통해 표면 

개질된 지르코니아를 제조하여 그의 물에 
대한 분산성을 확인한 결과 염기성에서 개
질된 경우가 분산이 좋을 것이라는 예상과
는 달리 중성에서 더 우수하였다.

  2. 표면 상태를 확인해 본 결과 염기성 조건일 
때 가수분해된 APS의 축합 반응속도가 너
무 빨라져 입자들 간의 가교가 일어나 오히
려 수분산성을 저하하는 결과를 보였다.

  3. APS로 개질된 지르코니아는 SEM 분석결과 
중성 조건인 경우 표면이 매우 매끄러웠으
며, 염기성인 경우는 뭉친 형태를 나타내었
다. 아민기의 도입은 ninhydrin 반응 및 
FT-IR ATR spectrum을 통하여 확인하였
다.

  4. 0.5~2.0% 농도의 UPS로 pH 5의 산성조건
에서 표면 개질된 지르코니아는 모든 경우 
물에 대한 분산성이 매우 좋음을 알 수 있
었다. 또한, 개질 과정 중 중간 입자의 크기
가 500 nm 정도로 감소하였음도 확인하였
다.

  5. 결론적으로, UPS를 이용한 마이크로지르코
니아 개질 공정을 활용한다면 마이크로무기
산화물 입자의 표면개질과 나노화를 통시에 
진행시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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