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MnO2는 배터리, 촉매 및 capacitor 등의 사용으로 인하여 이의 수요는 날로 증가하고 있다. 본 연구는 sacrificial core 법을 
이용하여 MnO2 중공 미세구를 제조하였다. 이때 MnO2 나노입자는 manganese acetate의 가수분해 및 축합반응에 의해 제
조되었다. 실험결과 물 0.2%, manganese acetate 0.65 mM, 촉매 0.02 mM를 실온에서 반응시켜 실험을 하였을 때 일정한 
모양의 MnO2 hollow microsphere를 제조할 수 있었다.

Abstract: Demand for MnO2 has been increased with interest for its various applications in the fields of battery, catalyst, 
and capacitor. In this study, MnO2 hollow microspheres were synthesized by sacrificial core method. MnO2 nano 
particles were produced by the hydrolysis and condensation of manganese acetate. The stable MnO2 hollow microspheres 
can very well be synthesized with mixing 0.2% of water, 0.65 mM of manganese acetate, and 0.02 mM catalyst at a 
room temperature.
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1. 서    론
1)

  MnO2는 정보통신의 발달과 산업의 고도화에 따라 에너지 저장에 

대한 사회적 관심이 증가하면서 연구 개발이 활발히 진행되고 있는 

에너지 저장장치의 가장 각광받는 소재이며 그 중에서도 전지, capaci-
tor분야[1,2]에서 확연하게 그 수요가 증가하고 있다[3,4]. 특히 MnO2

의 높은 discharge voltage를 갖는 전기화학적 성질은 결정구조, 화학

적 합성, 표면적, pore volume, pore size 분포, 혼합물의 존재, 구조의 

결함, 입자의 균일한 형태와 크기 등에 영향을 받는다[5-7]. 또한 중공

구(hollow sphere)는 비중이 낮고, 구심율이 우수하며 기계적 강도가 

양호하여 열 충격에 강한 내열성 재료로 사용되고 있으며 이들 입자

들은 다공성이고 비표면적이 큰 특성에 의하여 기능성 물질의 도입이 

용이하고, 각종 용매에서 분산성이 우수하여 코팅제, 토너, LCD 기판

의 spacer, 크로마토그래피용 컬럼 충진제, 도료 ․화장품 ․종이의 첨가

제, 의료 및 사업용 진단 시약 등에 광범위하게 사용되고 있다[8]. 최
근에는 이러한 중공구의 특성을 살려 다양한 물질의 중공구화에 관한 

연구가 활발하다[9].
  따라서 본 연구는 이렇게 다양한 분야에서 폭넓게 사용되는 MnO2

를 중공 미세구의 특징[10]과 결부시킨다면 이제까지의 MnO2의 역할

에 더욱 더 많은 효과를 거둘 수 있을 것으로 사료되어 MnO2 중공 

미세구의 제조가능성을 조사하고자 본 연구를 시도하였다.

† 주 저자 (e-mail: yspark@smu.ac.kr)

2. 시료 및 실험

  MnO2 중공 미세구 제조에 사용되는 고분자 핵은 Park 등[11]이 시

도한바 있는 emulsion polymerization에 의해 제조한 polystyrene (PS) 
미세구를 사용하였으며, 분산 용매인 ethanol,  manganese acetate tet-
rahydrate (MAT)의 가수분해와 축합 반응의 촉매인 암모니아수는 덕

산화학, MnO2 생성 원료인 MAT와 계면활성제인 Tween 80은 Aldrich
에서 구입하여 사용하였으며 실험에 사용한 PS microspheres, MnO2

가 코팅된 PS microspheres와 MnO2 hollow microspheres의 모양과 입

자 크기는 JEOL사의 JSM-6100 scanning electron microscopy (SEM) 
장비를 이용하여 확인하였다.
  실험에 사용된 장치는 Park 등[9]이 시도하였던 장치와 동일한 것으

로 실험방법은 삼각 플라스크에 Tween 80 0.5 mL (0.1% v/v)와 etha-
nol 400 mL를 넣고, shaking water bath에서 140 rpm으로 실온에서 교

반시킨다. PS mcirosphere 0.5 g을 ethanol 100 mL에 넣고 ultrasonic 
bath로 초음파 처리 시킨 후 삼각 플라스크에 넣어 10 min간 교반하여 

잘 분산시킨다. MAT 0.08 g을 넣고 다시 10 min간 교반시킨 후 0.01 
N NH4OH 1 mL를 넣고 1 h 교반시킨다. 코팅된 입자는 원심분리기로 

분리한 후 세척하고, oven에서 건조하였다. 건조된 입자들은 10 ℃

/min으로 600 ℃까지 승온 시킴으로써 PS를 열 분해시켜 MnO2 hol-
low microsphere를 제조하였다.
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Figure 1. SEM photographs of MnO2 particles.

3. 결과 및 고찰

  3.1. MnO2 코팅 확인

  MAT를 전구체로 하여 MnO2 제조를 실행하여 MnO2 nano size 입
자가 생성이 되는 것을 먼저 확인하여야 코팅 실험을 수행할 수 있으

므로 MnO2 nano size 입자의 생성 확인 실험을 우선 실시하여 그 결

과를 Figure 1에 나타내었다. Figure 1을 자세히 살펴보면 MnO2 nano 
size 입자들이 서로 뭉쳐있는 모습을 관찰할 수 있었다. 따라서 이렇

게 생성된 MnO2 nano size 입자들이 서로 뭉치기 전에 PS 미세구의 

코팅 가능 여부를 확인하고자 앞서 Park 등[11]이 시도한바 있는 

emulsion polymerization에 의해 제조한 PS 미세구에 MAT 0.65 mM, 
NH4OH 0.02 mM, PS 0.5 g, Tween 80 0.5 mL (0.1 vol%)의 조건으로 

MnO2를 코팅실험을 시도하였다. 코팅한 MnO2 미세구의 내부 핵인 

PS를 열분해법으로 완전히 제거시킨 후 SEM으로 PS 미세구와 비교

하여 Figure 2에 나타내었다.
  Figure 2에 나타난 바와 같이 PS 미세구(a)는 표면이 매끄러운 상태

이지만 MnO2 입자로 코팅시킨 후 PS 미세구를 제거시킨 중공구(b)의 

SEM 사진을 보면 (a)의 매끈한 PS 미세구 표면은 미세 MnO2 입자로 

코팅되어 입자의 표면이 울퉁불퉁하게 거칠어진 모습을 나타내고 있

고 주위에는 아직 코팅되지 않은 미세 MnO2 입자들이 흩어져 있는 

것을 알 수 있으며 몇 개의 미세구들은 일부가 파괴되어 내부가 비어

있는 것을 볼 수 있다. 이러한 모습은 MAT의 가수분해와 축합반응에 

의해 생성된 MnO2 입자들이 PS 미세구 표면에 코팅되어 MnO2 중공

미세구의 제조가 가능하다는 것을 확실하게 보여 주는 것이다.

  3.2. 물의 양이 MnO2 코팅에 미치는 영향

  예비 실험 및 Park 등[11]의 이론적 배경을 통하여 MnO2 중공 미세

구의 제조에서 가장 중요한 변수는 물의 양이라는 것을 알 수 있었다. 
즉 물의 양은 MAT가 가수분해하여 MnO2가 생성되는 단계에서 가장 

중요한 반응변수로서 물의 양이 적으면 MnO2 나노 입자들의 생성이 

제대로 이루어지지 않아 부분적으로만 코팅이 되거나 코팅되지 않은 

PS이 많이 나오게 되어 최종적 제품인 MnO2 중공 미세구의 생성이 

잘 이루어지지 않을 것이며 이와는 반대로 물의 양이 많아지게 되면 

MnO2 생성 입자의 성장속도가 빨라져서 입자들이 코팅에 참여하지 

않고 큰 size의 MnO2 입자가 생기는 경우가 더 많이 생기게 된다. 따
라서 이 역시 코팅이 되지 않은 PS이 많이 나오게 된다. 이 가정을 토

대로 MAT 0.65 mM, PS 0.5 g, Tween 80 0.5 mL (0.1 vol%)의 조건

(a)

(b)

Figure 2. SEM photographs of (a) PS particle and (b) MnO2 hollow 
microspheres.

하에서 물의 양을 전체량의 부피%로서 0, 0.1, 0.2%으로 변화시키면

서 MnO2를 코팅 실험을 시도하였으며 이 결과는 Figure 3에 나타내었

다. Figure 3에 나타난 바와 같이 물을 전혀 첨가하지 않아도 부분적

으로 반응이 일어나 코팅에 참여 못한 입자들이 많이 뭉쳐져 있는 형

상을 볼 수 있으며 0.2%보다 많은 양의 물이 첨가되었을 때에는 

MnO2 생성 입자의 성장속도가 빨라져서 하나의 큰 덩어리로 뭉쳐져 

있는 현상을 관찰할 수 있다. 그러므로 본 실험의 영역 범위에서는 물

의 양은 0.1% 정도가 가장 적당함을 알 수 있었다.

  3.3. NH4OH의 농도가 MnO2 코팅에 미치는 영향

  앞서 물의 첨가량의 조절에 의한 MnO2 코팅실험에서 물의 첨가만

으로도 가수분해는 일어나 MnO2 중공미세구의 제조가 가능하지만 부

분적으로  MnO2 자체가 뭉쳐서 형성된 큰 덩어리가 보인다. 따라서 

보다 빠르고 완전하게 코팅을 하기 위해서는 촉매를 사용해야 할 것

으로 사료된다. 촉매는 가수분해과정에서 MAT의 반응속도와 반응성

에 영향을 주며 가수분해로 생성된 중간체에 영향을 주어 축합중합 

시 선형 중합이 이루어지는지 혹은 3차원 가교결합이 이루어지는지를 

결정하게 된다. 따라서 촉매의 종류와 농도가 코팅 실험에 대단히 큰 

영향을 줄 것으로 사료되어 이에 대한 실험을 수행하였다. 이미 여러 

연구자들이 연구한 결과에 의하면 염산이나 황산과 같은 산성 촉매는 

선형 중합을 일으킴으로 코팅에서 필요한 nano size의 구형 미립
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(a) (b) (c)

Figure 3. SEM photographs of MnO2 hollow microspheres at the various amount of water : (a) 0%  (b) 0.1%  (c) 0.2%..

(a) (b) (c)

Figure 4. SEM photographs of MnO2 hollow microspheres at the various NH4OH concentration : (a) 0.01 mM  (b) 0.02 mM  (c) 0.03 mM.

자를 생성하는데 적합하지 않으며, 암모니아와 같은 염기성 촉매가 3
차원 가교 결합을 발생시킴으로써 코팅 실험에 적합한 것으로 판단된

다[12]. 따라서 본 연구의 코팅 실험에서는 촉매로 암모니아를 선택하

였으며 이들의 농도가 코팅 실험에 미치는 영향을 조사하기위해 

MAT의 농도 0.65 mM, PS 0.5 g, Tween 80 0.5 mL (0.1 vol%), 물 

0.1%를 고정변수로 놓고 암모니아의 농도를 변화시키면서 실험을 실

시하였으며 이의 결과는 Figure 4에 나타내었다. Figure 4에 나타난 바

와 같이 암모니아수의 농도가 0.01 mM 이하일 경우에는 촉매의 양이 

충분하지 않아 가수분해와 축합중합에 촉매가 큰 영향을 미치지 못하

여 물만 첨가한 실험의 결과와 크게 다르지 않다. 또한 0.03 mM 이상

을 첨가시킬 경우에는 너무 빠른 가수분해와 축합중합을 일으켜 코팅

에 참여하기 전에 MnO2의 입자들의 성장반응이 일어나 큰 덩어리의 

MnO2가 생성된 것을 확인할 수 있었다. 따라서 본 실험의 조건하에서

는 암모니아의 농도는 0.02 mM 정도면 충분할 것으로 사료되어진다.

  3.4. MAT의 양이 MnO2 코팅에 미치는 영향

  MAT의 양은 코팅에 참여할 MnO2 입자의 양에 큰 영향을 미치므

로 중요한 변수들 중에 하나이다. 양이 적으면 코팅이 부분적으로 이

루어져 particles의 생성이 이뤄지지 않을 수 있고 반대로 양이 많으면 

MnO2 입자의 aggregation 현상이 일어나 코팅에 참여하지 못하는 

MnO2 입자의 형성이 급격히 증가하여 코팅 반응도 부분적으로만 일

어나지만 역시 완전한 중공 미세구를 제대로 제조하지 못하게 될 것

이다. 그럼으로 가장 적정한 MAT의 농도를 찾기 위하여 PS 미세구 

0.5 g, Tween 80 0.5 mL (0.1 vol%), NH4OH 0.02 mM, 물의 첨가량 

0.1%를 고정시킨 다음 MAT의 농도를 변화시키면서 코팅 상태를 비

교하였으며 이 결과는 Figure 5에 나타내었다. Figure 5에 나타난 바와 

같이 MAT의 농도가 0.33 mM 이하의 낮은 농도에서는 PS 미세구의 

표면을 충분히 코팅할 수 있는 MnO2 양이 되지 않아 완전한 코팅이 

되지 못한 입자들이 보인다. 그러나 0.1 mM 이상의 높은 농도에서는 

MnO2 입자의 농도가 높아서 입자의 aggregation 현상이 발생하여 필

요 이상의 입자들이 서로 뭉쳐있는 모습도 볼 수 있다. 이 실험결과로 

본 실험의 조건하에서 적정한 Mn(ll) Acetate의 농도는 0.65 mM으로 

사료된다.

  3.5. 반응시간이 MnO2 코팅에 미치는 영향

  PS 핵에 코팅되는 충분한 시간을 주어야 완전한 중공 미세구를 제

조할 수 있기에 적절한 반응시간을 찾기 위해 반응시간에 따른 MnO2 
코팅 영향 실험을 수행하였으며 그 결과를 Figure 6에 나타내었다. 
Figure 6에 나타난 바와 같이 반응 시간이 1 h 경과 이후에는 커다란 

변화가 없다. 즉 반응 시간 30 min 정도가 경과되었을 때는 PS 핵 표

면에 MnO2 nano size 입자들의 완전한 코팅이 되지 않은 상태이어서 

핵을 열분해로 제거한 후의 MnO2 중공미세구를 SEM 살펴보면 중공

구들이 대부분 깨져 있거나 불균일한 구형의 형상을 띄고 있다. 그러

나 반응이 1 h 후부터는 MnO2의 완전한 코팅이 가능하여 완전한 중

공구의 모습을 형성하게 되므로 본 실험의 조건하에서는 1 h이 적당

한 반응시간으로 사료된다.

  3.6. 반응 온도가 MnO2 코팅에 미치는 영향

  반응 온도는 가수분해반응의 속도에 관련이 있기에 역시 중요한 변

수로 사료되어  코팅된 입자의 상태를 관찰함으로써 변수의 요건을 
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(a) (b) (c)

Figure 5. SEM photographs of MnO2 hollow microspheres at the various Mn(ll)Acetate concentration: (a) 0.33 mM (b) 0.65 mM (c) 0.1 mM.

 

(a) (b) (c)
Figure 6. SEM photographs of MnO2 hollow microspheres at the various reaction time: (a) 30 min  (b) 1 h  (c) 1 h 30 min.

(a) (b)

Figure 7. SEM photographs of MnO2 hollow microspheres at the various reaction temperature: (a) 25 ℃ (b) 30 ℃.

결정하기 위해 온도에 따른 코팅 실험을 하였다. 그 결과를 Figure 7
에 나타내었다. Figure 7에 나타난 바와 같이 실온(25 ℃)과 그 보다 

겨우 5 ℃ 높은 30 ℃ 온도에서 실험을 한 결과 실온이 가장 적당함을 

확인 할 수 있었다. 즉 온도가 5 ℃만 높아진 30 ℃의 경우 반응 속도

가 빨라져 polymer 핵에 MnO2 nano size 입자들이 코팅되기보다는 

MnO2 입자의 결정 성장 속도가 더 활발히 진행되어 순수한 MnO2의 

입자 덩어리가 형성된 것으로 사료된다. 그러므로 본 연구의 실험 조

건 하에서 적절한 반응 온도는 25 ℃로 사료된다. 

4. 결    론

  이상의 실험 결과 PS를 핵(polymer core)으로 사용하여 sacrificial 
core 법으로 MnO2 hollow microsphere를 제조 가능성은 확인 할 수 있었

으며 이의 제조에 영향을 미치는 변수들의 최적조건은 다음과 같다.
  1) MAT를 전구체로 하여 MnO2 코팅 실험에서 물의 양 0.1 vol%, 
촉매인 암모니아수 농도가 0.02 mM일 때 가장 양호한 상태의 MnO2 
중공 미세구를 제조할 수 있었으며 각각의 양이 그 이상이거나 미만

일 경우에는 가수분해와 축합반응에 큰 영향을 미치지 못하여 입자들
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끼리 뭉치는 현상이 발생하여 완전한 중공 미세구를 제조할 수 없다.
  2) MAT의 농도가 0.65 mM일 때 가장 양호한 상태의 입자를 확인

할 수 있었는데 그 농도가 0.65 mM 이상이거나 이하일 때에는 코팅

에 참여 할 입자의 양이 작거나 너무 많아지게 되어 중공 미세구를 

제대로 제조하지 못하게 된다.
  3) 코팅 실험 시 반응시간이 1 h 보다 적을 경우에는 완전한 구형의 

중공구 생성이 어려웠으나 그 이상이 되었을 경우에는 1 h 실험과 별

반 차이가 없어서 반응시간은 1 h이 적당하고 보았다. 또한 반응온도

는 25 ℃가 가장 적당하였는데 그 이상의 온도가 가해졌을 경우에는 

MnO2의 성장 속도가 빨라져서 큰 덩어리의 MnO2가 생성되어 완전한 

중공 미세구를 제조할 수 없게 된다.
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