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Characterization and hydrothermal surface modification of non-swelling

property mica using nano silver
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Abstract Mica (muscovite) powders were synthesized by hydrothermal method (horizontal turning method). The hydrothermal
conditions for the synthesis of mica were prepared by the ratio of K2O : Al(OH)3 : SiO2 = 1 : 3 : 3 mol% as the starting materials
with KOH (8 mol%) solution as the hydrothermal solvent and reaction temperature at 260

o
C for 72 hrs. The synthetic powder

used for preparation of nano silver coated mica by vertical hydrothermal treatment. The hydrothermal conditions for the treated
as nano silver coating were prepared by the synthetic powder as raw materials, triple distilled water (0.5 l) solution as the
hydrothermal solvent with nano silver sol (1,000 ppm) as the material of nano silver coating and reaction temperature at
160~260

o
C for 72 hrs. After hydrothermal treatment, structural, judgment of nano silver coating and character of nano silver

coated mica were examined by XRD, SEM, TEM-EDX and shake plask method.
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요 약 수평회전식 수열법에 의해 운모 분말을 합성하였다. 수열조건은 출발원료로 K2O, Al(OH)3 그리고 SiO2의 비는

1 : 3 : 3 mol%로 하고 수열용매로 8 mol%의 KOH를 함께 추가하여 260
o
C에서 72시간 동안 반응시켰다. 합성한 분말은 수직

형 수열처리법에 의한 은나노 코팅 운모 제조를 위해 사용하였다. 은나노 코팅의 처리를 위한 수열조건은 출발원료로 합성

한 분말로 하고, 수열용매로 0.5 l의 3차 증류수, 그리고 1,000 ppm의 은나노 졸을 코팅원료로 사용하여 160~260
o
C 범위에

서 72시간 동안 반응시켰다. 처리 후 결정구조, 은나노 코팅 여부 및 코팅된 운모의 특성은 XRD, SEM, TEM-EDX 및

shake plask법을 통해 분석하였다.

1. 서 론

운모는 절연성, 윤활성, 보강성이 우수하여 절연체, 고

체윤활제, 화장품의 안료 등 다양한 분야에 응용되고 있

다. 하지만 천연에서 산출되는 운모의 경우 백색도가 현

저히 떨어지고 품질이 일정치 않으며, 뛰어난 윤활성과

층상구조로 인해 물리적 충격을 흡수함으로 분쇄가 매우

어려워 형상분리법[1] 등과 같은 추가 공정이 필요하게

된다. 따라서, 분쇄공정이 필요하지 않으며, 지질학적 생

성환경과 유사 조건을 형성시킬 수 있는 수열합성법이

운모합성에 사용되고 있다[2]. 수열 합성 방법은 크게

구분하여 상·하부 온도구배를 형성시킬 수 있는 수직법

과 반응용기 하부에 침적물 형성을 억제할 수 있는 수평

형이 있다. 본 연구에서는 수평형을 응용하여 반응용기

가 회전할 수 있도록 설계 제작하였으며 출발원료와 함

께 지르콘 비드(zircon bead, φ0.7 mm)를 함께 충진함으

로 인위적인 대류를 형성시켜 비교적 저온 영역에서 운

모를 합성하고자 하였다.

합성한 운모는 은나노를 코팅하기 위한 원료로 사용하

였다. 은의 대표적인 특성은 항균력으로써[3] 현재 은나

노를 코팅함으로 향균 특성을 가지는 재료들이 많은 관

심을 갖고 개발[4, 5] 중에 있으나 합성 운모에 은나노를

코팅하는 기술 및 보고서는 전무한 실정이다. 따라서 본

연구에서는 운모 입자표면 개질을 통하여 기능성 원료로
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활용가능성을 타진하고자 하였다.

2. 실험 방법

수열반응 시 인위적인 이온 확산 유도가 가능한 수평

회전식 수열장치를 사용하여 운모(mica)를 합성하였다.

수열용매로는 KOH를 사용하였으며, 출발원료로는 K2O,

Al(OH)3 및 SiO2를 사용하였다. 합성실험은 반응용기

(autoclave)를 25 rpm/min으로 회전시키면서 260
o
C에서

72시간 동안 행하였으며, 합성 후 분말은 SEM(Hitachi,

U-7100), XRD(Riguku, D/MAX IIIC) 및 TEM-EDX

(Tecnai F20) 등의 측정을 통해 전형적 운모 조성임을

확인하였다.

합성한 운모에 은나노를 코팅하기 위해 상·하부 온도구

배 형성이 가능한 수직형 수열장치를 사용하였으며, 수열

용매로는 3차 증류수를 사용하였고, 코팅을 위한 원료로는

시판용 은나노 졸(1,000 ppm, 제조원 : (주)휘닉스 PDE)을

사용하였다. 수열처리는 170~260
o
C 범위의 온도에서 72

시간 동안 행하였으며, 처리 후 합성운모에 은나노 입자가

코팅되었는지 여부는 XRD, SEM 및 TEM-EDX 측정을

통해 확인하였다. 은의 대표적인 특성인 항균력 검사를 위

해 Shake plask법으로 대장균 배양검사를 행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 운모의 합성 및 분석

합성 운모 제조를 위한 기존의 수직형 수열합성방법은

가압 조절을 수열용매 충진율에 의존하고 있으므로 용매

의 농도가 높을 경우 가압에 한계가 있다. 이로 인해 수

열용매의 낮은 농도가 채택되고 있어 고온영역에서 합성

실험이 행해지고 있다[6]. 그러나 본 연구에서는 Fig. 1에

서와 같이 수평회전식 수열장치를 선택하였으며, 이로 인

해 수평으로 회전하는 반응용기와 더불어 인위적인 이온

확산을 유도하여 비교적 저온 영역인 260
o
C에서 운모 합

성이 가능하였다. 반응용기는 2중으로 제작하였으며 외부

는 스테인레스스틸316(SUS 316), 내부는 수열용매에 의

한 부식을 방지하기 위한 테프론 재질을 사용하였다.

운모 합성을 위한 출발원료로는 K2O, Al(OH)3 및 SiO2

를 각각 1 : 3 : 3 mol%로 하였으며, 수열용매로는 8 mol%

의 KOH를 사용하여 260
o
C에서 72시간 동안 반응용기

를 25 rpm/min으로 회전시키면서 실험을 행하였다. 합성

된 운모의 결정상은 Fig. 2에서와 같이 XRD를 분석, 화

학 조성의 분석은 Fig. 3에서와 같이 TEM-EDX 측정,

형상 관찰을 위해서는 Fig. 4에서와 같이 SEM 분석을

Fig. 1. Photograph of apparatus used for hydrothermal synthesis
of mica.

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the mica hydrothermally
synthesized at 260

o
C for 72 hrs in a 8 mol% KOH solution.

Fig. 3. TEM-EDX data of mica hydrothermally synthesized at
260

o
C for 72 hrs in a 8 mol% KOH solution.
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행하였다. 이 분석결과들을 고찰해 볼 때 본 연구에서

얻어진 결과물이 전형적인 운모(백운모)의 결정상, 조성

및 형상임을 알 수 있다. Fig. 3의 C(carbon)의 피크는

필라멘트에서 전자가 가속됨에 따른 주위 C 이온의 집

중에 의한 것이며, Cu(copper)에 의한 패턴은 그리드에

의한 패턴으로 사료된다.

3.2. 운모 표면 개질을 위한 은나노 입자 코팅

Fig. 5는 합성된 운모 표면에 은나노 입자를 코팅하기

위해 사용한 수열창치(a) 및 반응용기((b) 용량 1.2 l)의

사진이다. 수열장치는 상·하부의 온도구배 형성이 가능

한 수직형이며, 반응용기는 SUS 316을 재질로 하고 온

도 상승 시 발생하는 압력 유지를 위해 상하부 사이에

테프론 패킹을 사용하여 밀폐하였다.

실험 시 수열용매로는 3차 증류수 0.5 l를 사용하였으

며, 은 원으로는 Fig. 6의 TEM 사진에서와 같이 20 nm

내·외 크기의 은나노 졸(1,000 ppm)을 0.05 l 사용하였

다. 20 nm 내·외 크기의 은을 이용한 이유는 항균력을

높이기 위해서이다. 은 입자의 크기가 100 nm 이상이

되면 항균력이 떨어지는 문제점이 발생된다는 보고되고

있다[7, 8]. 은을 코팅하기 위한 운모는 Fig. 4의 SEM사

진에서와 같은 본 실험에서 제작한 원료를 30 g 사용하

였다.

원료를 반응용기에 충진 하기 전 과정으로 3차 증류수

에 합성 운모와 은나노 졸을 추가하여 1시간 동안 교반

하였다. 실험조건은 170~260
o
C까지 온도변화를 주어 72

시간 동안 처리를 행하였고, 이때 반응용기의 충진율은

50 %로 하였으며, 이는 온도상승에 따른 내압에 대한 반

응용기의 최대 허용 충진율이다.

3.3. 제조된 은나노 코팅 운모의 특성 분석

3.3.1. XRD 분석

Fig. 7은 수열용매(3차 증류수)와 은나노 졸의 비를

10 : 1의 비율로 하여 각각 170(a), 200(b), 230(c) 그리

고 260
o
C(d)의 서로 다른 온도조건에서 72시간 수열처

리 후 측정한 XRD 측정결과로서 이 데이터에서는 전형

적인 운모의 패턴 외에 은나노에 의한 피크를 확인할 수

없었다.

이는 운모에 은나노가 코팅되지 않았을 경우, 또는 첨

가된 은나노의 양이 너무 적었을 경우로 서로 상반된 추

론이 가능하다. 만약 은나노가 코팅 되었어도 XRD 회

절패턴에 해당 피크가 나타나지 않는 경우라면 사용한

은나노 입자의 농도가 너무 적어서라 사료된다.

3.3.2. SEM 분석

Fig. 8의 SEM 분석결과에서는 처리 전(Fig. 4)의 형상

Fig. 4. SEM image of mica hydrothermally synthesized at
260

o
C for 72 hrs in a 8 mol% KOH solution.

Fig. 5. Photographs of hydrothemal apparatus (a) and autoclave
(b) for nano silver particle coating on the synthetic mica.

Fig. 6. TEM image of nano silver colloid.
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과는 다소 차이를 보였다. 전체적인 형상을 보아 운모

입자들은 약간의 입성장(grain growth)이 일어난 것으로

판단되며, 동시에 은나노가 코팅된 것으로 보인다. 판상

의 합성 운모 표면은 Fig. 4에서와 같이 비교적 깨끗한

판상면을 이루고 있으나 170
o
C에서 처리한 샘플에서는

Fig. 8(a)의 SEM사진에서와 같이 Fig. 6의 은나노 입자

와 유사 크기의 구형 입자를 미약하나마 볼 수 있으며,

구형입자의 수는 처리 온도에 비례하여 260
o
C에서 처리

된 샘플에서는 다량의 구형입자가 관찰되었다. 구형입자

개수의 변화를 Fig. 9에 나타내었다. 이상의 결과로 운

모 표면에 은나노가 코팅되었다는 확실한 증거 제시는

어려우나 형상 및 구형의 크기로 보아 은나노가 코팅된

것으로 판단되며, 확실한 은나노 코팅 여부를 분석하기

Fig. 7. XRD patterns of nano silver coated mica by hydrother-
mally treated (a) at 170

o
C, (b) 200

o
C, (c) 230

o
C and (d) 260

o
C

for 72 hrs, respectively.

Fig. 8. SEM images of the mica impregnated with nano silver particle by hydrothermally treated (a) at 170, (b) 200, (c) 230 and
(d) 260

o
C for 72 hrs, respectively.

Fig. 9. Variation of bead particle by change of temperature.
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위해 TEM-EDX를 측정하였다.

3.3.3. TEM-EDX 분석

Fig. 10은 구형입자의 수가 가장 많이 관찰된 260
o
C에

서 72시간 동안 처리한 샘플(Fig. 8(d))을 TEM 측정을

통해 성분분포를 나타낸 mapping 사진으로서 은나노 입

자에 의한 패턴으로 추정되는 형상들이 다수 관찰 되었

으며, 이는 주위의 명암에 비해 더 어두운 점으로 나타

났다. Fig. 11은 Fig. 10에서 은나노 입자에 의한 패턴으

로 보이는 부분에 대해 EDX 분석을 행한 것으로써 전

형적 운모 조성과 함께 은의 패턴이 검출되었다. 따라서

Fig. 10에서 흑색으로 보이는 점들이 은나노임을 확인하

였다. 운모 판상의 두께가 두꺼운 부분은 전체적으로 어

둡게 나타나기 때문에 은나노에 의한 패턴과 구분이 불

가능 하나 이 영역에서도 은나노 입자들이 존재할 것이

라 사료된다. 여기서 C(carbon)의 피크는 필라멘트에서

전자가 가속됨에 따른 주위 C 이온의 집중에 의한 것이

며, Cu(copper)에 의한 패턴은 그리드에 의한 패턴으로

사료된다.

Fig. 12는 은나노 입자 영역에 대한 좀더 정확한 분석

을 위해 Ag 부분을 확대하여 나타낸 성분분포 mapping

사진이며, Fig. 13은 은나노 입자영역을 분석한 것으로

서 Fig. 11의 측정결과에 비해 은나노 함량이 더 증가

검출되었음을 알 수 있다. 따라서, Fig. 8의 SEM 사진

에서 보이는 운모 판상 표면의 구형 입자들은 은나노로

판단된다.

Fig. 10. TEM image of mica powder with Ag concentration,
dark points are nano silver particles.

Fig. 11. TEM-EDX data of nano silver particle in the Fig. 10
area.

Fig. 12. TEM image of nano silver particle on the mica powder.

Fig. 13. TEM-EDX data of nano silver particle in the Fig. 12
area.
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3.3.4. 항균력 검사

은나노가 가장 많이 코팅되어 있는 Fig. 8(d)의 샘플

을 shake plask법으로 항균력을 검사하였으며, 그 결과

를 Fig. 14와 Table 1에 나타내었다. 사용공시균주(test

bacteria)는 대장균을 사용하였으며, 시험균액을 (37±1)
o
C

에서 24시간 진탕 배양 후 균 수를 검사하였다. 사용된

은나노가 코팅된 운모는 1 g, 진탕 횟수는 120회/분, 중

화용액 사용량은 50 ml, 접종배지는 TSB(trypticase soy

broth) 1 ml, 중화용액으로는 1/500(TSB 포함)을 사용하

였다.

Fig. 14(a)는 blank 상태에서 대장균(Escherichia coli,

ATCC 25922)을 배양, (b)는 은나노가 코팅된 운모에 대

해 대장균을 배양한 결과이다. 초기 대장균 수는 1.4×

10
4
/ml였으며, blank 상태에서는 24시간 후 1.8×10

8
/ml

으로 증가하였으나 은나노가 코팅된 운모의 샘플은 3.0

×10
3
으로 99.9 %의 세균감소율을 보였다. 세균감소율

계산방법은 KS규격에 의해 계산되었으며 계산식은 아래

와 같다.

(3.1)

여기서, BPR은 세균감소율(Percent reduction of bacteria),

CAB는 blank 상태에서의 24시간 세균 배양 후 shake 내

에 있는 세균수, CAS는 측정샘플첨가상태의 24시간 세균

배양 후 shake내에 있는 세균수이다.

4. 결 론

수평회전식 수열장치를 이용하여 운모를 합성하였으며,

합성한 운모는 은나노 코팅을 위한 원료로 사용하였다.

은나노 코팅을 위한 수열용매로는 3차 증류수를 사용하

였으며, 은의 원으로는 은나노 졸을 사용하였다. 처리조

건은 170~260
o
C까지 72시간 동안 행하였으며, 260

o
C가

최적의 조건이었다. 은나노가 운모표면에 코팅되었는지

여부는 XRD, SEM, TEM-EDX 등을 통해 분석하였으

며, TEM-EDX 측정을 통해 확실한 은나노 코팅 증거를

찾을 수 있었다. 은나노가 가장 많이 코팅된 샘플에 대

한 대장균 배양실험을 행한 결과 99.9 %의 세균 감소율

을 보였으며, 이는 기능성 응용소재로 활용 가능성이 기

대된다.
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