
2013 KSDF 1229-0033/2013-06/126-133ⓒ

ISSN(Print) 1229-0033 http://dx.doi.org/10.5764/TCF.2013.25.2.126
ISSN(Online) 2234-036X Textile Coloration and Finishing Vol.25,No.2

〈연구논문 학술( )〉

126

1. 서 론

최근 몇 년 동안 빠른 산업화로 인해 오존층은

점차적으로 얇아지고 있고 지구 표면에 도달하는,
자외선 조사량이 증가하고 있으며 섬유 및 인체에,
도 자외선에 의한 악영향이 점차 증가되고 있다4).
천연 및 합성섬유 등의 모든 섬유소재는 자외선의

광화학적 작용에 의해 변퇴 경화 취하 강도저하, , ,
와 같은 변화가 나타난다 저밀도 고강도 고탄성. , ,
률 고내열성의 성질을 가지고 있는 아라미드 섬유,
소재는 폭넓은 분야에서 다양한 용도전개가 가능하

며 사이에서 강도가 약화되기 시작하고, 200 300∼ ℃
까지는 물성이 변하지 않을 정도로 우수한 물-70℃

리적 성질을 나타낸다13) 하지만 태양광의 직사광.
선에 계속 노출될 경우 주 약 년 반 경과 후에120 ( 2 )
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는 강도가 분의 로 떨어지는 단점이 있기 때문에3 1
옥외용으로의 용도가 제한되고 있다1,2).
자외선에 대한 직물 보호에 사용되는 소재의 종

류는 유기 화합물 차단제와 무기물이 사용된다 유.
기 화합물은 투과율을 감소시키기 위해서 선택적으

로 자외선 흡수와 에너지 투과를 시키고 무기물은,
빛의 산란 이론에 근거하여 분산 및 굴절을 효과에

의해 직물을 보호한다 유기화합물은 화학제의 수.
명 기능성과 환경에 의한 영향이 있지만 자외선, ,
반사력 소재인 무기물은 무독성 무취 우수한 열안, ,
정성 뛰어난 성을 가지고 있다 보호, anti-UV . UV
직물의 개발에 응용되고 있는 나노소재기술은

효과 표면 효과 효과microscopic , , quantum-sized ,
효과가 있으며 나노 크기의 무quantum tunnelling ,

기물은 비표면적과 표면에너지를 증가시킨다 또한.
고분자 재료와의 결합을 용이하게 하며 투명도를

증가시키고 가시광선의 반사 확산을 낮추고 직물,
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의 형태를 보존하는 역할을 한다6,9).
기존의 연구들을 통해 밝혀낸 TiO2 입자의 많은

유용한 특성들을 섬유에 도입하여 유기물 분해 미,
생물 살균 및 항균 초친수성 소광효과 등 다양한, ,
분야에서 응용되고 있다14,15) 최근에는 이러한. TiO2
나노졸의 특성을 이용하여 파라 아라미드 섬유 및

고강도 섬유에 가공 처리하여 자외선에 의한 섬유

의 강도저하를 개선하는 연구를 Xing1)과 Liu8) 등이

연구하였다 하지만 기존의 연구들은 자외선에 의.
한 현상을 차단하기 위한photo-Fries rearrangement
TiO2 입자의 결정구조에 따른 효과에 대해선 언급

되어 있지 않았다 따라서 본 연구에서는 반응 성.
격과 요구에 따라 구조 및 표면적 등과 같은 물리

적인 성질을 자유롭게 조절할 수 있는 법으sol-gel
로 TiO2를 합성하고 이를 파라 아라미드 직물에,
적용하여 그 동안 파라 아라미드의 단점으로 지적

되었던 자외선에 의해서 강도가 저하되는 현상을

극복하는데 중점을 두고 있다1-5).

실 험2.

2.1 TiO2 나노졸 제조

Figure 은1 TiO2 나노졸 제조 및 섬유에 코팅하

는 공정을 도식화한 것이다 합성법을 이용. Sol-Gel
한 TiO2 나노졸을 제조하기 위하여 Titanium( )Ⅳ
isopropoxide, Ti[OCH(CH3)2]4(TTIP 98.0%: JUNSEI)
를 전구체로 사용하였다 합성 시에 다른 종류의. ,
알코올을 사용하게 되면 반응 후 얻어진 중간체에

에스테르화 교환반응 이 진행되어(Transesterification)
새로운 중간체가 형성되어 반응에 변화가 생성되기

때문에 용매로는 Isopropylalcohol, CH(CH3)2OH(IPA,
을 사용하였다 와 의 몰95.8%: DUKSAN) . TTIP IPA

비를 으로 하여 상온에서 의 속도로 충1:10 500rpm
분히 균일하게 분산 뒤 을 이용하, Dropping Funnel
여 증류수에 시간 동안 시켰으며 촉매로는1 Drop ,
염산을 사용하였다 증류수와 의 함량. TTIP (H2O/

은 각각 으로 정TTIP=R) R=110, 100, 90, 80, 70, 60
하고 가수분해 과정을 통하여, TiO2 나노졸을 제조

하였다.

가공 처리2.2

본 실험에서 사용된 고강도 파라 아라미드(para-
섬유 직물은aramid) KevlarⓇ49 (Dupont Co.) 600 denier

Figure 1. Preparation of p-aramid fibers coated by TiO2
nanosols.

로 가연되지 않은 멀티 필라멘트사 평직물 경사( 30
위사 을 사용하였다 제직 시 발생할/inch, 30/inch) .

수 있는 오염물질을 제거하기 위한 정련과정으로

아세톤에 직물을 침지 시킨 후 분간 초음파 처리, 5
를 하고 수세하여, 100o 에서 시간 건조하여 나C 12
노 크기의 TiO2 나노졸의 성능발현이 용이하도록

시편을 제작하였다 일정한 를 나타내. solid content
는 TiO2 나노졸 용액에 방식으로2 dip-2 nip pick

로 조절하였다-up ratio 5±2% . TiO2 나노졸 용액 합

성 시에 발생할 수 있는 중간체를 제거하기 위해

에서 분간 건조시키고 남아있는 염산 및 잔100 5 ,℃
여물을 최대한 제거하기 위하여 에서 분간150 3℃
큐어링 하였다(Curing) .

기계적 물성 분석2.3

아라미드 직물의 광에 대한 저항성을 알아보기

위해서 에 명시된 광원ASTM G 155 Xenon arc (Ci
을 사용하였으며 광원에 대한 실험6000, ATLAS) ,

조건은 wavelength: 300nm~800nm, chamber temperature:
일정하게 고정하여60±5 , relative humidity: 25%℃
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시간 동안 조사하였다 파라 아라미드 직물의 광120 .
조사에 의한 물리적 성질변화를 알아보기 위하여

만능인장시험기(AUTOGRAPH AG-X series, SHIMADZU)
를 사용하여 인장특성을 측정하였다 섬유 표면이.
매끄러운 고강도 파라 아라미드 섬유는 인장 시 그

립 에서 미끄러짐 현상이 발생하기 때문에 이를(grip)
방지하기 위하여 의 지그 를 사용하Capstan type (jig)
였다 인장강도 실험 조건은 을 준용하. ISO 13934-1
였으며 는, nominal gage length 20cm, cross-head speed
는 로 설정하였다 본 실험에서 나노졸20mm/min .
입자 크기를 조절하는 변수인 값에 의한 시험편R
및 미처리 시험편은 개를 선정하여 측정하였다10 .

나노졸 성능 및 구조분석2.4

합성된Sol-gel TiO2 나노졸은 입도분포 분석기

를 이용하여(ELS8000, OTSUKA) TiO2 나노졸의 입

자크기 및 분포를 측정하였다. UV-Vis-Nir Spectro-
를 이용하여 자외선 영역photometer(5000, Varian) (10~

에서의 몰비 에 따른400nm) (molar ratio) TiO2 나노졸

의 자외선 차단 능력을 비교하였다 아라미드 직물.
에 TiO2 나노졸을 균일하게 코팅한 직물에 대하여

광으로 시간 조사를 한 후 섬유 표Xenon arc 120 ,
면의 원소 조성비 변화를 알아보기 위해 X-ray photo-
electron spectroscopy(Quantera SXM, ULVAC-PHI)
분석하였다 증류수와 의 몰비를 각각 달리한. TTIP
조건에서의 TiO2 나노졸의 결정 구조분석은 X-ray
회절분석기 에 의해(Pro-MPD, Panalytical) Cu-K radiα -

으로 범위 안에서 측정하였다ation 2 =20~80° .θ

결과 및 고찰3.

몰비 에 따른 입자크기 및 형상3.1 (molar ratio)

금속 의 가수분해와 중합반응을 통해서alkoxide
제조되는 합성인자로는 증류수와 알콕사이sol-gel
드의 몰비 사용되는 그룹의 특성 용매, alkoxy , , pH
등이 있다 이러한 인자 중에서 는 산성에서는. pH
가수분해 속도가 염기성에서는 중합 속도가 높은,
것으로 알려져 있다 산 촉매 조건에서는 초기에 형.
성되는 일부의 그룹이 로 치환된 형태로 가수R OH
분해 되고 의 젤이 형성되지만 염기open framework ,
촉매 조건에서는 가수분해반응이 전구체의alkoxide

그룹이 로 치환이 진행됨에 따라 더욱 가속R OH
화되어 된 졸이 먼저 형성되고 이들이cross-linking

연속적으로 연결되어 입자 간에 큰 세공이 존재하,
는 겔 형태가 얻어진다고 알려져 있다 따라서 본 연.
구에서는 침전물 생성을 방지하고 적절한 나노졸을

생성하기 위하여 염산을 촉매로 사용하였다. Figure 2
는 합성에 의하여(a) sol-gel R(H2 비에 따라O/TTIP)

생성된 TiO2 나노졸 입자의 분포를 나타낸 것이다.
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Figure 2. Particle size of TiO2 nanosol according to the
amount of added TTIP.
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본 연구에서 사용된 증류수와 의 몰비TTIP R(H2O/
이 일 때 평균 입자 크기는 이었으며TTIP) 110 20nm ,

TTIP 투입량이 많아질수록 입자의 크기는 각각 30nm,
45nm, 로 증가하였다 하지만60nm, 70nm, 110nm . ,

으로 투입량을 증가시키면 완전한 젤 형R=50 TTIP
태로 급격하게 점도가 증가하여 본 연구에서 얻고

자 한 직물에 처리가 용이한 졸 형태의 TiO2를 생

성할 수 없었다 또한 에서 보는 바. Figure 2 (b), (c)
와 같이 투입량이 많아질수록 입자크기가 넓TTIP
게 분포하지만 투입량을 감소시키면 입자크기가,
좀 더 일정하게 생성되었으며 입자 크기의 분포도,
가 평균 입자 크기에 비교적 많이 분포된 것을 관

찰하였다 따라서 가 커지면서 가. TTIP molar ratio
수분해 역시 하게 이루어져 입자의 크기가 커bulky
지며 그와 반대로 몰비가 작아지면 가수분해, TTIP
가 세분화되어 입자의 크기는 작아졌다.

3.2 TiO2 나노졸의 자외선 차단 성능

Figure 은 유리판 위에 약 의 일정한 두께3 0.1mm
로 TiO2 나노졸을 코팅한 뒤 측정한 자외선 차단성

능을 나타낸 것이다 영역 은 유리. UV B (280~320nm)
에 의해 차단되기 때문에 유리판(T<10% for <275nm)λ
에 대한 차단 성능을 제외하고 그 이상의 파장UV
영역에서 측정하였다 유리판이 차단하는 투과. UV
도 미만 이하의 영역인 에서10% =275nm =350nmλ λ
까지의 영역의 투과는 투입량이 증가UV-A TTIP 할

수록 그 성능이 소량 감소하는 경향을 보였다 이는.
입자 크기가 작을수록 단위 부피당 표면적이 넓어

짐으로 인하여 자외선 영역에서 빛의 산란차단 광/ ,
흡수 효과가 좀 더 효과적으로 나타난다고 볼 수 있

다10) 하지만. 의 함량에 의한 차이는 극명하게, TTIP
나타나는 효과는 아니기 때문에 향후에 코팅 두께

및 고형물 함량 에 의한 차단 성능에(solid contens)
대한 결과를 추가해야 할 것으로 생각된다11,12).

3.3 TiO2 나노졸의 구조분석

Figure 는4 TiO2 시료의 패턴을 나타내고 있다XRD .
가 에서 으로 의 투입량이 증가함에TTIP 110 60 TTIP

따라 패턴에서 상의 생성과 결정 증가XRD rutile
가 관찰되었다 에서 보이는 완만한 피크는. 15~23°
시료에 포함된 유기물에 기인한다 약 를 중심. 25°
으로 한 주 피크의 값을 방적식XRD schererr (D=K

에 적용하여 시료들의 평균 입자 크기를 계/ cos )λ β θ
산하였다.

R(H2 값이 일 때 제조된O/TTIP) 110 , TiO2의 주 피

크들은 상 과 일치하였다anatase (JCPDS card) .
H2 방정식에서 는 평균 입자 크기이O/Schererr D

고 는 형상 인자 는 입사 선의 파장, K (0.89), Xλ
는 반가폭 그리고 는 최대(1.5406 ), (FWHM),β θÅ

피크에서의 회절각이다 주 피크의 반가폭 값. XRD
은 에 나타내었다Table 1 . R(H2 값이O/TTIP) 110, 90
과 일 때60 , TiO2의 평균 입자 크기는 정량적 분석

인 입도분포도 와는 다르게 각각(20, 45, 110nm) 5.5,
과 로 큰 차이를 보이지는 않았지만 입7.6 10.9nm ,

도분포도 분석과 마찬가지로 투입량이 증가TTIP
할수록 입자의 크기가 증가하는 경향이 나타났다.

면anatase (101) (25°), rutile 면 피크의(110) (27.5°)
세기와 와anatase rutile의 상대적인 피크 세기 비를

에 나타내었다Table 2 . R(H2 값이 에서O/TTIP) 110 60
으로 증가할수록 anatase 상에 대한 상의 비rutile
(IR(110)/IA(101) 는 과 로 증가하였다) 0.91, 2.05 4.19 .

Figure 3. UV/VIS spectra of TiO2 coating on glass
substrate at different H2O/TTIP molar ratio.

Figure 4. XRD patterns of prepared TiO2 at different
H2O/TTIP molar ratio.
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Sample
number

Molar ratio
FWHM

Intensity (cps)
IR(110)/IA(101)

R(H2O/TTIP) IR(110) IA(101)

1 60 0.128 546.3 130.3 4.19

2 90 0.183 414.2 202.5 2.05

3 110 0.256 343.7 378.2 0.91

Sample
number

Molar ratio Amount of chemicals in molar ratio to alkoxide Alkoxide

R(H2O/TTIP) H2O HCl IPA TTIP

1 60 18 0.1 3 0.3

2 70 18 0.1 2.57 0.257

3 80 18 0.1 2.25 0.225

4 90 18 0.1 2 0.2

5 100 18 0.1 1.8 0.18

6 110 18 0.1 1.63 0.163

Table 1. Composition(molar ratio) of starting materials used in the experiment

Table 2. XRD peak intensities(Anatase(101), Rutile(110)) and the intensity ratios(IR(110)/IA(101)) of prepared TiO2 at di-
fferent H2O/TTIP molar ratio

실험결과 광에 대한 아라미드 섬유의 내광성을,
증진시키기 위한 목적으로 상의 비율이 커질rutile
수록 자외선 파장영역을 흡수하는 특성도 상대적으

로 증가하는 경향을 나타내었다.

자외선 조사에 의한 섬유의 표면 특성3.4

Figure 는 정련과정을 한 아라미드 직물에 균일5
하게 제조된 TiO2 나노졸 코팅 전 후의 아라미드 섬,
유 표면의 화학적 조성 변화 및 자외선에 의한 구성

원소의 정량적 변화를 알아보기 위해 분석을XPS
실시하였다.
다음의 에서 확인 할 수 있듯이 미처리Table 3 ,

섬유의 경우에는 C1s, O1s, N1s의 조성비가 각각

로써86.5, 12.1, 1.3% , C1s의 조성비가 자외선 조사

전의 조성비보다 상대적으로 낮게 나타났으며, O1s
의 조성비는 높게 나타났다 이것은 자연 환경 조.
건하에서 자외선 조사에 의하여 아라미드 섬유의

결합의 약해지는 것을 나타낸acylamide 다.
결과XPS curve fitting , p아라미- 드 섬유의 결C-C

합의 Binding energy(eV)는 이며 결합285 , C-N/C-O
의 는 을 나타낸다Binding energy(eV) 286.3 .
Figure 에서 보는 바와 같이 미처리 부분에 비5 해

TiO2 처리한 시료의 경우가 자외선에 의해 과C-N
결합 생성되는 부분이 감소하며C-O , Binding energy

과 에서 나타나는 와(eV) 287.8 289.1 -CONH -COO
결합 부분도 미처리 부분에 비해 감소하는 경향을

보였다 이와 같은 실험 결과로 스킨 과 코어. (skin)
구조로 이루어진 아라미드 섬유가 자외선에(core)

의해서 섬유 표면에 활성부분이 생성되고 이 부분,
에서 결합을 이루고 있는 사슬의 운chain scission
동에 의해 강도저하가 일어나는 것으로 생각된다.
따라서 아라미드 섬유에 TiO2 처리한 직물의 경우에

는 TiO2가 가지는 이상의 자외선을band-gap energy
받으면 의 전자가 로 전valence band conduction band
이하여 전자와 정공을 생성하고 이들의 산화작용을

한다7) 이러한 산화작용으로 인해 자유라디칼 활성.
부분인 C1s 피크도 자외선 조사에 의한 band-gap energy

도 에서 으로 감소하였다gap 6.4 3.3 .

아라미드 섬유의 기계적 물성 변화3.5

Figure 은 자외선 조사에 따른6 TiO2 처리한 아

라미드 직물의 물성 변화를 나타낸 것이다 인장실.
험은 편차를 줄이기 위하여 경사방향으로만 시료를

개씩 추출하였다 본 실험에서 사용한 아라미드10 .
직물에 비해 시간동안 자외120 선을 조사한 아라미드

직물의 인장강도는 의 강도를 유지하였다48% .
그에 비해 R(H2 값이 과O/TTIP) 60, 70, 80, 90, 100
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(a) Untreated-0h (b) Untreated-120h

(c) TiO2(R=60) treated-0h (d) TiO2(R=60) treated-120h

(e) TiO2(R=110) treated-0h (f) TiO2(R=110) treated-120h

Figure 5. XPS spectra of TiO2 nanosol treated p-aramid fabrics.

1 으로 제조된10 TiO2 처리한 아라미드 직물은 기준

이 되는 원래의 아라미드 직물 강도의 54.4, 56.5,
과 를 유지하고 있었다57.8, 63.2, 63.1 61.5% . TTIP

투입량이 증가할수록 입자의 크기는 커지고 입자크,
기가 커질수록 TiO2 나노졸의 자외선 차단 성능의

편차에 의하여 의 강도 차이가 나타났다 이8.7% . 러

한 자외선 차단 성능은 입자 크기가 작아질수록

단위 부피 당 표면적이 증가하여 자외선 투과율이

감소하기 때문에 기계적 물성이 증가하는 경향이 나

타났으나 실험 결과에서 보여주듯이, XRD TiO2가
가지는 가 상이 상보다band-gap energy rutile anatase
높기 때문에 상이 감소하기 시작하는rutile R= 110
의 경우가 보다 자외선에 의한 강도저하 정도R=90 를

감소시키는데 효과적이지 못한 것으로 나타났다.
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Sample number
Surface chemical composition (at. %) Gap

(C1s)C1s O1s N1s Ti2p
Untreated : 0h 86.5 12.1 1.3 -

6.4
Untreated : 120h 80.1 18.4 1.5 -

R=60 : 0h 55.3 35.4 4.3 5.0
3.3

R=60 : 120h 51.0 37.6 5.0 6.4

R=110 : 0h 61.6 26.9 6.5 5.0
4.3

R=110 : 120h 58.3 27.8 7.6 5.3

Table 3. XPS chemical composition analysis of TiO2 nanosol treated p-aramid fabric with various H2O/TTIP molar ratio

Sample code

Standard . R=60 R=70 R=80 R=90 R=100 R=110

Te
ns

ile
 S

tr
en

gt
h 

R
et

en
tio

n 
R

at
io

(%
)

50

60

70

80

90

100

52% Tensile
Stength Loss

nonosol
untreated

Figure 6. Tensile strength of TiO2 nanosol treated p-
aramid fabric with various H2O/TTIP molar ratio.

결 론4.

본 연구에서는 자외선에 취약한 파라 아라미드

직물에 자외선 차단성이 뛰어난 TiO2 나노졸을 sol
법으로 합성하여 이를 적용하여 그동안 단점으-gel ,

로 지적되었던 자외선에 의한 강도가 저하되는 현

상을 향상시키기 위해 진행하였다 나노졸의 입도. ,
자외선 투과도를 통하여 TiO2 나노졸의 성능을 분

석하였고 인장강도 실험을 통하여 고, XRD, XPS,
찰하였다.

몰비1. (molar ratio) R(H2 값이 에서 으O/TTIP) 110 60
로 투입량이 많아질수록 가수분해 역시TTIP

하게 이루어져 생성되는bulky TiO2 나노졸의 입

자크기는 증가하였다.
2. TiO2 나노졸의 자외선 차단 성능을 확인하기 위

하여 실험 결과 투입량이 감소함UV/Vis , TTIP 에

따라 자외선 영역에서의 투과도 역시 감소하는

경향을 나타내었으며 이는 입자 크기가, 작을수

록 표면적이 증가하여 빛의 흡수 및 산란효과가

효과적으로 작용한 것을 알 수 있었다.
분석을 통하여 투입량에 따라 생성된3. XRD TTIP

TiO2 나노졸의 결정상의 차이를 확인하였고, band-
gap 이 서로 상이한 와 상의energy anatase rutile

비를 구하여 광에 효과적인 결정상을intensity
확인하였다.
파라 아라미드 직물에4. TiO2 나노졸 코팅한 시료

에 대하여 자외선 조사 전 후의 섬유 표면 화,
학적 조성 변화를 확인하였으며, TiO2 나노졸 처

리에 의해서 섬유 표면의 자유라디칼 활성부분

이 감소하는 경향이 나타났다.
인장강도 실험 결과 미처리 아라미드 직물의 경5. ,
우는 강도저하가 일어난 반면52% , TiO2 나노졸

처리된 아라미드 직물은 정도의 강도를 유63%
지하였다. TiO2 나노졸 입자가 작아질수록 섬유

표면의 활성화 정도도 감소하여 미처리에 비해

정도의 강도가 상승하는 효과를 가졌으나11% ,
의 경우 상의 감소로 인해 강도가R=110 rutile

소폭 감소하는 것을 확인할 수 있었다.
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