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미세기공함유 유리의 제조 및 특성
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요  약  판유리 폐기물과 hydroxyapatite를 사용하여 미세기공 함유 다공성유리를 제조하여 미세기공의 형태와 기계
적 강도를 평가하였다. 발포제의 함량은 7%이상 함유시 기공이 조대하여지고 불균질하게 형성되었으며, 3~5% 함유시 
발포 열처리온도 830~840℃에서 10㎛전후의 균일한 기공크기를 생성하였다. 기공성유리의 압축강도 및 곡강도는 각
각 18㎏/㎠, 8㎏/㎠를 나타내었다. 

Abstract  The waste sheet glass cullet and hydroxyapatite is applied to make the fine porous glass.
It's mechanical strength is examined, and the structure of porous glass is observed. The pore size and shapes 
were not homogeneous and bigger pore size when HAp was over 7%. In the sintering temperature range of 
830~840℃, and 3~5% of HAp were showed about 10㎛ pore size and homogenous morphology. The 
compressive strength and bending strength were appeared about 18㎏/㎠, 8㎏/㎠ respectively.
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1. 서론

기공성 세라믹스의 제조방법은 크게 물리적인 방법과 
화학적인 방법으로 분류되며, 화학적인 방법은 화학적 발
포법과 화학적 용출에 의한 방법이 있다. 특히 화학적 발
포에 의해 제조되는 기공성 세라믹스 발포시 유리질 내
에 독립기공의 형성으로 흡수, 흡습, 통기성이 없고 장기
간 사용에 의한 열화현상이 일어나지 않으며, 고온에서도 
사용가능하다. 또한 산에 대한 부식이 일어나지 않고 기
계적 강도와 내식성이 강하며, 무기질로서 해충이나 세균
의 피해를 최소화하는 등 여러 장점을 가지고 있기 때문
에 다공질 세라믹스는 현재 연돌 Lining제, FGD(Flue 
Gas Desulfurization), Duct Insulation, 건축용 단열재, 건
축물 방음재, 보냉재(냉동창고, 시품냉장, 선박용) 및 
LNG Tank Insulation 등에 응용되고 있다[1-5]. 본 연구는 
화학적 발포를 통해서 미세하고 균일한 개기공을 갖고 
물과 산으로부터 부식이 발생하지 않으며 장기적으로 안

정한 기능 및 형태가 유지될 뿐만 아니라 우수한 기계적 
특성을 유지하는 반균성 및 항균 친화성을 갖는 기공성 
Ceramics와 Glass를 제조하고 그 특성을 평가하고자 하
였다. 

2. 실험방법 

화학적 발포를 할 경우 유리의 조성, 입도, 발포제의 
양, 발포제의 종류, 소성 및 서냉 조건, 열처리 스케줄, 거
푸집의 구조, 가압요소 등 다양한 요소들을 제어함으로써 
기공성을 제어할 수 있다. 본 실험에서 시료로 사용할 유
리로는 판유리를 선택하였다. 개기공 형성 발포제로는 
hydroxyapatite를 사용하였다. 수mm로 1차 파쇄된 폐유
리는 TG, DTA를 이용하여 전이온도 및 연화온도 등의 
열적특성을 평가하였다. 폐유리와 hydroxyapatite를 통하
여 [그림 1]과 같이 실험을 진행하였다. 
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[그림 1] 실험 공정도.

폐유리에 발포제를 각각 3, 5, 7, 10wt%의 비율로 혼
합하고 5L의 볼밀포트에 30%가량 채운 후 증류수와 볼
을 70%까지 첨가하고 70RPM으로 48시간이상 혼합분쇄 
하였다. hydroxyapatite 발포제는 평균 4.4㎛ 정도로 분쇄
된 시료를 사용하였다. 48시간동안 분쇄한 시료를 
325mesh의 표준체에 걸러 시료의 최소입도를 44㎛ 이하
가 되도록 하였다. 

슬러리 상태의 시료를 건조기에 넣어 140℃에서 8시
간동안 완전건조 시켰다. 완전건조된 시료를 다시 막자사
발로 분쇄한 후 건조기에서 110℃에서 4시간 건조함으로
써 시료가 수분을 최대한 제거할 수 있도록 하였다. 완전
건조된 시료를 5L의 볼밀포트에 넣고 12시간동안 재분쇄
하였다. 

2차분쇄한 시료는 칸탈로에서 810℃, 830℃, 850℃로 
열처리온도의 변화를 주었고 10℃/min의 속도로 승온시
켰다. 최고온도에서 20분 동안 유지한 후 로냉하였다. 제
조된 시편은 압축강도, 곡강도 등 기계적 강도를 평가하
였으며, 광학현미경과 주사전자현미경을 이용하여 기공
사이즈 및 기공분포를 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 유리의 열적특성 평가

DTA(Rigaku, Japn)와 TMA(Rigaku, Japn)를 통하여 폐
유리의 열적특성을 분석하였다. 분석시  판유리의 전이온
도(Tg)는 510℃, 연화점(Tf)은 735℃이었다. [표 1]은 본 
실험에서 사용한 판유리의 조성 분석 값을 보여주고 있
다. 

[표 1] 모유리의 조성. (wt%)                     

SiO2 Na2O K2O CaO MgO

71.00 15.00 0.76 8.04 3.70

Al2O3 Fe2O3 BaO TiO2 -

0.87 0.30 0.23 0.10 -

(폐유리 제공회사 자료)

3.2 분쇄 및 발포특성

파쇄한 시료의 입자가 크고 불균일하게 되면 기공의 
팽창성이 나쁘고 조대한 포유리가 되며, 입자가 미세해지
면 기공의 부풀림 등은 좋으나 발포제의 균일한 혼합이 
어려워지는 점이 있다. 미세한 입자를 형성하고 발포제의 
균일한 혼합을 하기 위해 1차 습식분쇄를 하고, 건조 후 
건식볼밀로 2차 분쇄를 하였다. 폐 판유리와 발포제를 혼
합하여 48시간동안 분쇄한 시료의 입도는 [그림 2]에 나
타내었다. 

일반적으로 다공성 시편을 제작할 때 CaCO3, Fe2O3, 
Na2CO3 등 CO2가스를 방출하는 발포제를 사용하지만, 
기공을 보다 조밀하고 지속적으로 배출하여 미세한 골격
구조를 만들기 위해서 hydroxyapatite 를 사용하였다. Fig. 
2의 (A)는 발포인산의 입도분포이며, 평균 5㎛의 입도를 
나타내고 있다. [그림 2]의 (B)는 습식볼밀분쇄를 48시간
이상 진행한 폐유리와 발포제 혼합시료의 입도분포이다. 
평균입도는 6㎛를 나타내고 있다. [그림 2]의 (C)는 습식
시료를 건조 및 건식분쇄한 후의 입도분포를 나타내고 
있다. 평균입도는 15㎛를 나타내었다.

A

C

B

[그림 2] 분쇄된 샘플의 입자사이즈 분포도
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[그림 3] CaCO3와 calcium phosphate의 열분석.

[그림 3]은 hydroxyapatite 와 CaCO3의 열분석표이다. 
CaCO3는 680℃부근부터 급격히 가스를 배출하여 800℃
초반에서 가스의 배출이 급격히 감소하고, hydroxyapatite 
는 CaCO3와 같은 많은 양은 아니지만 1000℃ 부근까지 
지속적으로 가스를 배출함을 확인 할 수 있었다. 

판유리가 연화온도를 지나 폐유리입자가 발포제를 완
전히 감싸게 될 때의 가스 배출은 미세한 기공을 형성한
다. 하지만 그런 가스배출과 기공 형성시에 CaCO3와 같
이 많은 양의 가스가 배출되면 기공골격이 무너지고 기
공이 조대하게 형성될 것이다. 그러므로, 보다 미세한 기
공을 형성하기 위해 hydroxyapatite 를 사용하게 되었다.

3.3 미세구조관찰

[그림 4, 5]에서는 온도변화에 따른 시편의 내부 기공
형태 및 특징을 광학현미경 및 SEM을 이용하여 관찰하
였다. Fig. 4는 발포제의 함량이 5wt%일 때의 조성으로 
830℃에서 열처리한 시편을 광학현미경으로 관찰한 사진
이다. [그림 4]의 (a)는 200배율로, (b)는 400배율로 찍은 
사진이다. (b)사진을 관찰하면 아직 구조내부에 미세한 
기공이 남아 있는 것을 확인할 수 있었다. 시편관찰 결과, 

발포제의 함량이 증가할수록 기공의 크기 및 개수가 증
가하는 경향을 보였다. 하지만 발포제의 함량이 7wt% 이
상으로 과다하게 되면, 기공이 불균일하고 조대해져서 균
일기공성이 사라지는 경향을 나타내었다. 그리고 열처리 
온도가 폐 판유리의 연화온도 이상으로 증가할수록 기공
의 크기가 점차 증가함을 알 수 있었다. 

          100㎛
 

          100㎛
  

[그림 4] 5%-830℃에서의 광학현미경 이미지(a:200X, 

b:400X).

810℃

830℃
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850℃

[그림 5] 열처리온도와 발포제함량 변화에 따른 기공크기
와 형태의 변화 관찰.

또한, 발포제의 함량이 높으면 기공이 조대화하면서 
균일성이 사라지고 소멸되어버리는 것을 SEM사진의 비
교를 통해 확인할 수 있었다. 연화온도 이후 장시간의 열
처리는 시편의 유리 골격구조가 무너져 기공을 점점 독
립화, 미세화 하도록 만들어 원하는 다공성 세라믹스화 
하기가 어렵게 되었다. 하지만 이러한 특성을 활용하면 
더 미세한 구조의 기공을 형성할 수 있다. 

[그림 5]의 (a)에서 (d)로 갈수록 발포제의 함량을 증가
시켰다. 일반적으로 발포제가 많이 첨가되면 일정 wt%까
지는 기공의 형성이 증가하나, 그 이상 첨가될 경우 기공
의 크기, 개수 및 균질성에 좋지 않은 영향을 끼치게 된
다. 850℃의 (d)의 경우 발포제의 과량첨가로 인해 기공
이 불규칙하게 일그러지고 뭉쳐지는 현상이 나타났다. 

하지만, 810℃에서의 열처리보다 상대적으로 균일하
고 조대함을 확인할 수 있었으며, 독립기공 및 연결기공
이 다양하게 존재함도 확인할 수 있다. 발포제 함량당 시
편들의 기공크기의  분포 및  기공수의 분포를 [그림 6, 
7]]에 나타내었다.

[그림 6] 열처리온도에 따른 폐기공크기 분포측정.

[그림 7] 열처리온도와 발포제 함량에 따른 폐기공수 측정.

[그림 8] 폐기공 내의 개기공 특성.

발포제 함량의 증가에 따라 기공이 점차 증가하다가 
7wt% 이상 첨가하게 되면, 기공이 불균일하게 변했고 열
처리온도의 상승에 의해서도 기공의 크기가 증가하는 경
향을 확인할 수 있었다. 기공의 균일도는 발포제가 얼마
나 균일하게 분포되었는가에 의해서도 영향을 받을 수 
있다. 

발포제가 제대로 분산되지 않고 뭉쳐있게 되면 시편의 
일부분에서 조대한 기공을 형성하고, 조대기공은 주변기
공과 합쳐져 불균일한 기공을 형성하도록 한다. 

[그림 8]은 기공내부에 존재하는 개기공을 주사전자현
미경으로 관찰한 사진이다. 기공이 크고 기공 골격사이의 
막이 얇을수록 개기공이 많이 나타남을 확인할 수 있다.

[그림 9]는 개기공의 크기분포를 나타낸 그래프이다. 
기공의 분포는 거의 모든 조성에서 비슷하게 나타났다.
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[그림 9] 열처리온도에 따른 개기공 분포도.

3.4 기공성 유리의 기계적 평가

[그림 10]은 압축강도와 곡강도 값을 나타내었다. 압축
강도와 곡강도는 기공의 분포와 크기에 크게 영향을 받
는다. 압축강도는 발포가 가장 활발하게 일어나는 
830~840℃부근에서는 강도값이 3kg/cm2 정도로 가장 낮
게 나타났으며 850℃로 온도가 증가 되면서 발포가스의 
방출 및 기공크기의 감소로 강도 값이 증가되는 것으로 
나타났다. 곡강도의 경우도 발포가 활발한 830~840℃에
서 6kg/cm2 로 가장 낮은 값이 나왔으며 810℃에서는 값
의 차이가 상당히 컸다. 특히 3wt%의 경우는 기공이 거
의 존재하지 않아 그 값이 타 시편에 비해 아주 높았다. 
10wt%의 경우 발포제의 다량함량으로 810℃에서부터 기
공이 보다 많이 형성되어 곡강도 값이 낮았으나, 점차 온
도상승에 따른 가스의 방출, 기공크기 감소로 그 값이 증
가했다. Abdrakhimov[6,7]의 연구에서와 같이 유리함량
이 증가에 따라 유리상 형성으로 강도가 감소되는 것과 
일치한다.

[a] 압축강도 

[b] 휨강도 
[그림 10] 열처리온도에 따른 발포제함량별 기계적 특성 

변화.

     
  

4. 결론

본 연구는 폐유리와 hydroxyapatite 무기발포인산을 사
용하여 미세기공을 갖는 다공성 Glass Ceramics를 제조
하였다. 그리고, 폐 판유리를 모재로 발포제와 열처리 온
도변화에 따른 기공특성 및 기계적, 화학적 평가를 실시
하였다.

hydroxyapatite 의 함량이 3%, 5% 첨가되었을 때 더 
안정적인 기공이 형성되었고, 7% 이상으로 증가하면 기
공이 조대하고 불균형적으로 성장하여 균일기공을 형성
할 수 없었으며, 열처리온도는 3%, 5%- 830℃, 840℃에
서 보다 균일한 10㎛ 전후의 기공을 갖는 기공성 
Ceramics를 생성할 수 있었다. 또한 이때 압축강도 및 곡
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강도는 3kg/cm2 및  6kg/cm2의 값을 나타내었다.
본 연구에서는 폐유리를 활용하여 미세기공을 만들기 

위해, hydroxyapatite 를 사용하여 온도와 발포제의 함량
의 변화를 통해 시편을 제조하였다. 앞으로 더 미세하게 
모유리의 입도를 보정하고 발포제의 분산성을 향상시킨
다면, 더욱 높은 강도를 갖고, 미세하고 균일한 기공을 갖
는 Ceramics를 제조할 수 있을 것으로 사료된다. 
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