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요 약

TiO
2
-SiO

2
 나노복합소재는 자체가 화학적으로 안정할 뿐만 아니라 광학적, 열적 특성이 매우 우수하여 광화학센서,

촉매 등 다양한 분야에 적용되고 있다. 이러한 구조를 구현하는 방법으로 티타늄이 첨가된 폴리카보실란(PCS) 혼합용

액을 전기방사한 후 이를 적절한 산화분위기에서 열처리하여 부직포상의 TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유를 만들 수 있는데, 이는

기존의 졸겔공정에 의해 제조되는 섬유보다 더 쉽고 안정적인 방법이다. 공정 중 방사된 섬유를 산화분위기에서 1200 °C

이상까지 열처리하게 되면 크리스토발라이트 기지조직 내에서 아나타제 나노결정상이 매우 균일하게 형성되었다. 또

한, 열처리 후 섬유의 표면과 단면은 매우 치밀하고 매끈하였으며 10~20nm 크기의 아나타제 결정입자들이 내부에 균

일하게 분포하였다.

Abstract − Nanostructured TiO
2
-SiO

2
 materials have widely been used as anti-reflecting coating, optical-chemical

sensors and catalysts because of their superior optical and thermal properties as well as chemical durability. Web type

SiO
2
 microfibers with nano-crystalline TiO

2
 were prepared by electrospinning of Ti-PCS mixed solution and oxidation

controlled heat-treatment, rather simple than sol-gel process. Nano-crystalline anatase phase were formed for the heat-

treatment up to 1200 °C and they were finely dispersed in the amorphous SiO
2
 matrix.

Key words: Electrospinning, Polycarbosilane, TiO
2
-SiO

2
 Nanocomposite Fiber, Anatase, Rutile

1. 서 론

프리세라믹폴리머는 주골격 구조가 탄소 이외에 다른 금속원소가

함께 포함되어 있어 이를 열처리하게 되면 탄화물 또는 질화물, 산

화물 등 세라믹으로 전환되는 폴리머를 말한다[1,2]. 최근 연구가 많이

되고 있는 프리세라믹폴리머로 폴리카보실란 (PCS, polycarbosilane)이

있는데, 다음의 구조식에서 보여주는 바와 같이 주골격 구조에 실리

콘과 탄소가 포함되어 있으며 주로 고온·고강도 탄화규소섬유의 원

료로 사용되고 있다[1-5]. 

(-SiH(CH
3
)-CH

2
-)n

프리세라믹폴리머 기술은 그 특성을 잘 활용하면 기존의 세라믹

소재가 구현할 수 없는 다양한 형상 및 미세구조를 갖는 기능성 소

재의 구현이 가능하다. 몇 가지 예를 들면 폴리카보실란은 열처리과

정에서 녹지 않도록 200 °C 전후에서 열산화(thermal oxidation)를 시

키는데, 이때 열산화 조건에 따라 그 두께가 결정되며 열산화 되지

않은 부분은 용매에 녹아나게 되므로 이를 이용해 탄화규소 중공사

를 제조할 수 있다[6]. 초고온용 완전결정화 탄화규소섬유의 경우 폴

리카보실란에 소량의 알루미늄을 첨가하여 이를 1800 °C 이상에서
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고온소결하여 제조하게 된다[7]. 또한, 텅스텐 나노분말을 폴리카보

실란 용액에 분산첨가하여 섬유로 방사하고 이를 열처리하여 W
2
C

나노입자가 균일하게 분산된 W
2
C-SiC 나노복합 섬유를 제조할 수

있다[8]. T. Ishikawa 등은 Ti가 치환된 폴리카보실란을 합성하고 이를

용융방사하여 10~20 μm 사이즈의 장섬유를 만든 후 “bleed out” 공

정을 적용하여 표면에 TiO
2
층과 내부에 SiO

2
로 구성되어 있는 조성

구배 TiO
2
-SiO

2
 복합섬유를 제조하였다[9].

TiO
2
는 가장 널리 알려진 산화물 광촉매로 항균(antibacterial), 탈

취(deodorization), NOx 제거 등 유해환경 개선을 위한 다양한 산업에

적용되고 있다[10,11]. 최근 광촉매 특성을 향상시기키 위해 TiO
2
 나

노입자가 표면에 균일하게 분산되어 있고 또한 비표면적이 극대화시

킬 수 있는 소재 디자인에 관심이 커지면서 나노섬유, 나노튜브, 나

노와이어와 같은 1차원 구조의 형상제어에 관한 연구가 증가하고 있

다[12-15]. 이러한 관점에서 T. Ishikawa의 조성구배 TiO
2
-SiO

2
 복합

섬유는 매우 흥미로운 연구결과이지만 용융방사 공정으로는 섬유의

사이즈를 줄이는데 한계가 있어 마이크론–나노사이즈의 섬유를 제

조하기 어렵다.

본 연구에서는 폴리카보실란과 Ti-isopropoxide를 혼합하여 만들

어진 Ti-PCS 용액을 전기방사 및 산화분위기에서 열처리하여 TiO
2

나노입자가 균일하게 분산된 TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유를 제조하고자

하였다. 이때 전기방사에 적합한 Ti-PCS 용액 및 최적 방사조건과

이를 통해 얻어진 섬유의 특성을 관찰하였으며 아울러 열처리 조건에

따라 TiO
2
나노입자가 SiO

2
 섬유 기지상 내에 형성되는 조건과 열처

리 온도에 따른 상변화 거동에 대해 논하였다.

2. 실 험

TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유의 제조공정은 (1) Ti-PCS 용액 제조, (2)

Ti-PCS 용액의 전기방사를 통한 Ti-PCS 섬유 제조, (3) 방사섬유의

안정화 및 열처리를 통한 무기섬유 전환으로 구분할 수 있다. 

2-1. Ti-PCS 용액 제조

출발원료로 사용된 폴리카보실란은 폴리디메틸실란(PDMS,

polydiemthylsilane)을 고온고압하에서 열분해 및 재배열을 통해 합

성하게 되는데, 응축기가 부착되어 있는 500 ml 용량의 오토클레이

브 반응기에 200 g의 PDMS와 5%의 ZSM-5를 촉매로 첨가한 후 1

시간 동안 반응기 내부에 질소기체를 흘리며 불활성 분위기를 만든

후 350 °C와 400 °C에서 2단계 전환·재배열 및 중합반응을 진행하였다.

이때 반응기의 압력은 전체적으로 10기압 전후로 낮게 유지되었다.

합성된 폴리카보실란은 진공정제 공정을 통해 저분자 생성물을 제거

하여 분자량 분포가 균일하도록 조절하였다. 이때 얻어진 폴리카보

실란은 연갈색의 고체상태로 무게평균분자량(Mw)은 3640이었으며

열분해 수율은 약 60 wt%였다. 자세한 제조공정은 이전 연구에서 이

미 기술한 바 있다[5,16].

2-2. Ti-PCS 용액의 전기방사

폴리카보실란의 전기방사시스템은 스피닝부(spinning part), 수집부

(collecting part), 그리고 전압인가장치(power supply)로 구성되었다.

먼저 5~20%의 TiIP(Ti-isopropoxide)와 톨루엔-DMF (Dimethylformamide)

혼합용액(톨루엔 : DMF=0.7 : 0.3)을 균일하게 혼합한 다음 1.1~

1.3 g/ml의 폴리카보실란을 혼합용매에 첨가한 후 24시간 교반하며

용해시켜 전기방사 용액을 준비하였다. 제조된 Ti-PCS 용액은 5 ml

용량의 유리주사기에 주입하여 스피닝부에 장착을 하였다. 주사기의

끝과 수집부의 회전드럼 사이의 거리는 15 cm로 하고 양단에

15~20 kV의 전압을 인가한 후 0.5 mm/h의 토출속도로 방사를 진행

하였다. 주사기 끝에서 Ti-PCS 용액이 분사되어 회전드럼에 하얀색

솜과 같은 Ti-PCS 섬유가 부직포 형태로 얻어졌다. 전기방사 공정은

Fig. 1에 자세히 나타내었다. 

Fig. 1. Schematic illustration of the setup for the electrospinning and pyrolysis process of the Ti-PCS mixed solution.
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2-3. 안정화 및 열처리

얻어진 Ti-PCS 섬유에 남아있는 소량의 잔류용매를 완전히 제거

하기 위해 60 °C에서 1차 건조하였으며 열처리 과정에서 섬유가 용

융되지 않도록 200 °C의 공기 중에서 1시간 동안 안정화(curing)하

였다. 이때 TiIP의 첨가량에 비례하여 Ti-PCS 부직포의 색깔이 노란

색으로 변하였다. 안정화가 완료된 후 부직포 섬유는 다시 1200 및

1400 °C의 아르곤 분위기가 유지되는 알루미나 관상로에서 100 °C/hr의

속도로 승온하여 1시간 유지하였다. Fig. 2는 각각 (a) 전기방사 후

얻어진 섬유와 (b) 200 °C에서 열산화 안정화를 진행한 후 (c)

1200 °C의 산화분위기에서 열처리하여 얻어진 섬유의 사진을 나타

내었다.

2-4. 특성평가

Ti-PCS 섬유의 열분해에 따른 무게변화를 관찰하기 위해 열중량

분석(Model TGA/SDTA 85le, Mettler Toledo)을 진행하였으며 아르곤

분위기에서 0.5 °C/min의 승온속도로 1200 °C까지 승온하며 이때의

중량변화를 측정하였다. Ti-PCS 섬유와 1200 °C 열처리 섬유에 대해

FTIR 스펙트럼 분석(FTS-175C spectrometer, 측정범위 4000~400 cm-1)

을 실시하였다. TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유의 미세조직 변화 및 결정구조

분석을 위해 FE-SEM(JSM-6700F, JEOL) 및 XRD(FR-150, Enraf-

Nonius Co, Netherlands) 분석을 진행하였으며, 고분해능 TEM(HR-

TEM; JEM-4010, JEOL, Japan)을 이용하여 섬유내 TiO
2
 나노결정

형성을 관찰하였다. 이때 TEM 분석시료는 시료를 알루미나 유발에서

미분으로 분쇄하여 알코올에 분산시킨 후 스포이드로 채취하여

copper grid에 떨어뜨렸다. 시편은 100 °C 오븐에서 1시간 동안 건조

후 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

폴리카보실란의 전기방사시 방사특성을 향상시키기 위해 고분자

전해질 용매(polyelectrolytic solvent)인 DMF를 첨가하여 섬유 사이

즈가 1.0~3.0 μm 로 매우 균일한 폴리카보실란 섬유를 제조하였으

며 또한 전기방사 중 빈번히 발생하는 비드(bead) 발생이 크게 줄어

들거나 제거되었음은 선행연구를 통해 이미 보고된 바 있다[17-20].

이러한 폴리카보실란의 안정적 전기방사조건을 토대로 TiIP의 함량을

1~10 wt%까지 조절하며 Ti-PCS 용액을 제조하여 전기방사를 진행

하였다. Table 1에 TiIP 함량에 따른 방사특성을 나타내었다. 전반적

으로 TiIP의 함량이 전기방사 특성에 크게 영향을 미치지는 않았으며

제조된 섬유의 열처리 후 섬유내 Ti 함량변화 역시 TiIP 첨가에 비례

하여 증가하였다. 다만, TiIP가 10wt% 첨가된 경우 다량의 비드 발생

이 관찰되었으며 이로부터 섬유방사 용액조건을 5 wt% TiIP로 선정

하였다.

Fig. 3은 (a) 5 wt% TiIP를 첨가한 폴리카보실란 혼합용액을 전기

방사하여 얻어진 Ti-PCS 섬유와 (b) 이를 200 °C의 대기에서 1시간

동안 산화안정화를 진행한 섬유에 대한 열중량분석 결과를 나타내었

다. 초기 260 °C까지 섬유의 무게는 각각 (i) 3.2 wt%와 (ii) 0.9 wt%

가량 감소하였는데, 이는 방사중 휘발되지 못하고 섬유 내에 남아있

던 톨루엔 및 DMF, 그리고 TiIP 일부가 열처리 과정에서 제거된 것

이다. 또한, 폴리카보실란의 산화에 의한 무게증가는 200 °C에서 나

Fig. 2. Optical images of (a) as received and (b) cured Ti-PCS nonwoven web, and (c) TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web heat-treated at 1200 °C

under oxidation condition.

Fig. 3. Thermogravimetry analysis of (a) as received and (b) cured

Ti-PCS nonwoven web under air atmosphere.

Table 1. Spinnability of Ti-PCS with TiIP contents

TiIP (wt%) 0 1 3 5 10

Spinnability (naked eye) ○ ○ ○ ○ △(bead)

Ti content* (wt%) 0 0.7 2.1 3.3 7.1

*EDS result
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타나지만 이 경우 TiIP 휘발에 따른 무게감소가 더 크기 때문에

250 °C 이상에서 무게증가가 확인되었다. 300 °C 이상에서는 산화에

의한 무게증가와 더불어 폴리카보실란의 열분해에 따른 무게감소가

함께 일어남에 따라 열중량 곡선의 기울기가 변화하였으며 400 °C

이상에서는 H
2
와 CH

4
가 다량 발생하여 섬유의 무게는 오히려 줄어

들게 된다[17,21]. 800 °C 이상에서는 열분해 및 산화가 대부분 완료

되어 더 이상의 무게변화는 없었다. 전체 산화에 의한 무게증가는 각

각 (iii) 7.8 wt%와 (iv) 7.1 wt% 였다.

Fig. 4는 (a) 5 wt% Ti-PCS 용액을 전기방사하여 얻어진 Ti-PCS

섬유와 (b) 이를 200 °C에서 1시간 동안 산화안정화 및 (c) 1200 °C의

산화분위기에서 열처리하여 얻어진 TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유에 대한

FT-IR 분석결과를 보여주었다. Fig. 4(a)의 경우 2100 cm-1(Si-H(st))과

1242 cm-1(Si-CH
3
(def)), 1020 cm-1(CH

2
 in Si-CH

2
-Si), 그리고 825 cm-1,

725 cm-1(Si-C)에서 폴리카보실란의 전형적인 흡수밴드가 관찰되었

으며 이외에도 TiIP를 포함한 톨루엔, DMF와 같은 잔류용매의 흡수

밴드가 일부 확인되었다[5,7,17,22]. Ti-PCS 섬유를 200 °C에서 산화

안정화에 따라 Si-H 또는 Si-CH
3
와 같이 상대적으로 약한 결합을 하

고 있는 곳에서 산소에 의한 가교가 형성이 된다. Fig. 4(b)에 나타난

Si-H 흡수밴드의 강도 감소가 이를 설명해주고 있다. 잔류 용매의 흡

수밴드는 안정화 후 뚜렷한 감소가 보이지만 여전히 일부의 흡수밴

드가 관찰이 되었으며 이는 열분석 결과와도 일치하고 있다. 안정화를

거친 섬유를 1200 °C에서 열처리하게 되면 Fig. 3에서 설명한 바와

같이 산화에 따른 Si-O(1100 cm-1) 및 Si-O-Si(1020 cm-1, 800 cm-1)

결합이 남고 나머지 결합종들은 모두 열분해 된다. 이에 따라 주쇄

구조를 이루고 있는 Si-C 결합도 모두 Si-O 결합으로 바뀌게 된다.

이와 더불어 950 cm-1 부근에서 Si-O-Ti 및 600 cm-1 부근에서 Ti-O

관련 흡수밴드가 새로이 확인되었다. 3400cm-1 전후에서 넓게 나타나는

흡수밴드는 대기에서 흡착된 H
2
O로부터 기인된다[13].

Fig. 5의 XRD pattern은 안정화를 거친 Ti-PCS 섬유를 800~1400 °C

까지 다양한 온도에서 열처리하여 얻어진 섬유의 결정 구조 변화를

보여주고 있다. 1200 °C 까지 열처리시 2θ=22° 부근에서 크리스토

발라이트(SiO
2
)의 (101)면에 대한 특성 피크가 매우 넓게 나타났으

며, 이러한 형태는 비정질상 또는 나노사이즈의 입자가 형성된 미세

조직에서 주로 관찰된다. 크리스토발라이트는 1300 °C에서 결정화가

가속화되어 1350 °C 이상에서 결정상으로 완전 전환되었다. TiO
2
에

대한 특성 피크는 1000 °C 까지 나타나지 않았으나 1200 °C 열처리시

2θ=25.5°에서 아나타제의 (101)면에 대한 특성피크와 함께 2θ=37.5°,

48.2°, 54°에서 각각 (004), (200), (105) 면의 약한 피크가 관찰되었다. 이

러한 아나타제의 형성은 Fig. 4의 FT-IR 스펙트럼 분석 결과와도 일

치하고 있다. 일반적으로 TiO
2
의 상변태는 비교적 낮은 온도에서 일

어나는데, 400 °C 이상에서 아나타제가 형성되고 600 °C 이상에서

다음의 반응식과 같이 루타일로 상전이가 일어나게 된다[23,24].

TiO
2
(anatase) → TiO

2
(rutile) at 600 °C

그러나, 본 연구에서 제조된 나노복합 섬유는 1200 °C에서 아나타

제가 형성되었는데, 이는 기지상인 SiO
2
가 TiO

2
 입자의 핵생성·성장

및 상전이를 억제하는 역할을 하게 된다. 이는 TiO
2
 핵생성·성장이

Ti 원자의 확산에 의해 제어되는데, 기지상 내에서 Ti 원자의 확산이

원활치 않을 뿐 아니라 핵생성이 되어도 주위의 기지상이 성장을 억

제하게 된다. 이로인해 아나타제의 형성이 비교적 높은 온도에서 일

어나가 되며 또한 해당 온도에서도 상의 안정성을 유지하게 된다

[8,9,12-14]. 루타일로의 상전이 역시 1200 °C 보다 높은 온도에서 나

타났다. 1300 °C에서 루타일의 (110)면에 대한 특성피크가 처음으로

약하게 나타나기 시작했으며 1350 °C에서는 아나타제(101)면의 특

성피크 강도가 줄어들고 루타일(110)면의 특성피크 강도가 증가하기

시작했다. 1400 °C에서 열처리한 경우 아나타제와 루타일이 공존하

였으며 비정질의 SiO
2
 역시 결정화와 함께 입성장 수반된 것으로 판

단된다.

Fig. 6은 5 wt% TiIP가 첨가된 Ti-PCS 용액을 (a) 전기방사하여 얻

어진 부직포상의 Ti-PCS 섬유 및 (b) 이를 1200 °C 산화분위기에서

열처리까지 거친 후 얻어진 TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유 대한 FE-SEM

분석결과를 보여주고 있다. Ti-PCS 섬유 내 비드는 관찰되지 않았으

며 열처리 전후 섬유의 사이즈 및 그 분포는 폴리카보실란의 전기방

사 섬유와 유사하게 나타났다[17]. 열처리 과정에서 섬유의 무게증

Fig. 4. FT-IR spectra of (a) as received and (b) cured Ti-PCS nonwo-

ven web, and (c) TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web heat-treated

at 1200 °C under oxidation condition. Fig. 5. X-ray diffraction patterns TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web

according to heat-treatment temperature from 800 to 1400 °C,

respectively. 
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가가 있었지만 전반적으로 열처리 전후 섬유의 사이즈는 20% 정도

감소하였다. 이는 열처리가 진행됨에 따라 섬유내 미세조직의 치밀

화가 수반되기 때문에 이로 인해 섬유의 사이즈 감소가 발생한 것이다.

Fig. 7은 TiO
2
-SiO

2
 나노복합섬유의 단섬유의 이미지를 보여주고 있

는데, 파단면이 (a) 원형(circular type)인 섬유와 함께 (b) 타원형

(peanut type)인 섬유들이 주로 관찰되었다. 이러한 모양은 주로 전기

방사 과정에서 섬유의 표면전하가 스플릿에 필요한 에너지보다 작게

되면 섬유가 불완전 스플릿되어 나타난다[25]. 이는 주로 용액의 농

도와 용매의 용매의 특성에 영향을 받는다. 섬유의 표면과 파단면은

상대적으로 매우 치밀하고 매끈해 보였으며 고분해능 이미지 관찰결

과 수십 나노미터 크기의 돌기들이 형성되어 울퉁불퉁한 형상이었다

(Fig. 7(c)). 

Fig. 8은 1200°C에서 열처리하여 얻어진 TiO
2
-SiO

2
 나노복합 섬유에

대해 TEM 분석을 진행한 결과를 나타내었다. Fig. 8(a) 200kV TEM을

이용한 명시야 관찰 이미지로 10~20 nm 크기의 구형 입자들이 기지

상에 균일하게 형성되었고 1200 °C에서 그 형상과 크기가 안정하게

유지되는 것으로 보였다. Fig. 8(b), (c)는 400kV HR-TEM을 이용하여

TiO
2
 결정입자 및 격자면을 분석한 결과로 SAED pattern에서 보여

지는 격자점들과 링페턴(ring pattern)은 (101) 크리스토발라이트의

비정질상과 아나타제의 결정상이 혼재되어 있으며 XRD 분석결과를

뒷받침해주고 있다. 아나타제 나노결정의 결정면간거리는 0.344 nm로

계산되었다.

Fig. 6. SEM images of (a) as received Ti-PCS fiber using 5 wt% Ti-PCS solution and (b) TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web heat-treated at

1200 °C under oxidation condition. 

Fig. 7. FE-SEM images of the single filament in the TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web heat-treated at 1200 °C under oxidation condition : (a) cir-

cular type and (b) peanut type.

Fig. 8. TEM images of the TiO
2
-SiO

2
 nanocomposite web heat-treated at 1200 °C under oxidation condition. (a) 200 kV TEM image, (b)

400 kV HR-TEM image and (c) d-spacing of TiO
2
 nanoparticle.
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4. 결 론

폴리카보실란과 Ti-isopropoxide 혼합용액을 전기방사하여 부직포

상의 Ti-PCS 섬유를 만들고 이를 다시 산화분위기에서 열처리하여

TiO
2
 나노입자가 균일하게 분산된 TiO

2
-SiO

2
 나노복합섬유를 제조

하였다. 5 wt% TiIP 첨가시 비드가 없는 매우 균일한 섬유상을 제조할

있었으며 이를 산화분위기에서 1400 °C까지 열처리시 1200 °C 부터

비정질의 크리스토발라이트 기지에 TiO
2
의 아나타제가 형성되었다. 열

처리 후 섬유의 표면과 단면은 매우 치밀하고 매끈하였으며 10~20nm

크기의 아나타제 결정입자들이 내부에 균일하게 분포하였다.
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