솔-젤 용액 pH가 에어로젤의 기공 구조 특성에 미치는 영향
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서론

에어로젤(aerogel)은 이름처럼 대부분 기공으로 구성된 공기와 같이 가벼운 물질이다. 일반적으로 에어로젤은 솔-젤(sol-gel) 반응에 의하여 제조된 젤을 초임계 건조함으로써 젤의 원래 구조가 수축 없이 그대로 유지된 상태로 존재한다. 이러한 특유의 기공구조에 의하여 에어로젤은 매우 우수한 여러 물성을 지니고 있으므로 이를 효과적으로 활용한다면 그 응용 가능성은 무궁무진하다고 할 수 있다 (1,2). 실제로 최근 Science지에서도 에어로젤이 기대되는 10가지 과학기술 발전 분야로 선정되기도 하였다 (3). 이러한 에어로젤의 제조를 위해서는 보통 알코올을 용매로 하여 금속 알콕사이드(alkoxide)의 가수분해(hydrolysis) 및 중합(condensation)을 적절히 조절함으로써 3차원의 고분자형 젤 구조를 얻게 되는데 이때 다양한 솔-젤 변수에 따라 젤의 구조가 크게 달라지게 되어 최종적으로 에어로젤의 구조적 특성 차이를 나타내게 된다. 여러 솔-젤 변수 중에서도 산 및 염기의 사용으로 비교적 쉽게 조절이 가능한 pH는 가수분해와 중합 반응속도에 결정적인 영향을 미칠 수 있으므로 솔-젤 용액의 pH에 따라 에어로젤의 기공 구조 변화가 예상된다. 그러나 이러한 분야에서의 연구는 현재까지 거의 대부분 실리카 솔-젤 반응에 대해서만 국한되어 있고 일반적인 체계적 연구는 매우 부족한 실정이다. 따라서 본 연구에서는 실리카와 전이금속 산화물 에어로젤의 기공 구조 특성에 솔-젤 반응 시 사용한 산 또는 염기의 양이 솔-젤 합성 및 그 후 숙성(aging) 과정에서 어떠한 영향을 미치는지 조사하여 일반적인 현상을 밝혀 보고자 하였다.

실험

Table 1에 나타낸 바와 같이 금속알콕사이드, 알코올 용매, 물, 산 또는 염기를 이용하여 전이금속 산화물 및 실리카 에어로젤을 제조하기 위한 알코젤(alcogel)을 합성하였다. 합성된 젤을 각각 다른 조건에서 일정한 강도가 유지될 때까지 밀폐된 상태로 숙성시킨 다음 초임계 건조 용기에 넣고 60(C, 240기압에서 이산화탄소를 연속적으로 흘려주어 초임계 건조시켜 에어로젤을 제조하였다. 건조된 에어로젤을 산화물의 상태로 만들기 위하여 헬륨을 흘리면서 300(C로 처리하여 미반응 유기물을 충분히 분해시킨 다음 산소를 흘리면서 500(C로 처리하였다. 에어로젤의 비표면적, 기공 부피, 기공 크기 분포는 Micromeritics사의 ASAP2000을 이용한 질소의 흡탈착 실험으로 구하였다.

결과 및 검토

솔-젤 공정에서 전이금속 알콕사이드는 매우 반응성이 높으므로 일반적으로 산을 이용하여 변형시킴으로써 침전을 방지하고 균일한 젤을 합성하게 된다. 본 연구에서는 질산을 이용하여 솔-젤 반응의 속도를 조절하였는데 전이금속의 종류에 따라 반응성이 다르므로 젤을 얻기 위하여 필요한 산의 양도 다르게 나타났다. 보통 산의 양이 너무 적은 경우 침전 생성이 불가피하고 산의 양을 적절하게 조절하면 고분자형의 투명한 젤이 형성되며 너무 많은 경우에는 고점도 액체와 유사한 형태의 젤이 형성된다. 고분자형 투명한 균일 젤을 형성하기 위한 질산의 양은 Table 1에 보인 바와 같이 Ti < Nb < Zr 의 순으로 나타났는데 이는 각 전이금속 양이온의 partial positive charge와 밀접한 관계가 있다. 이러한 고분자형 젤의 형성은 고표면적 에어로젤을 얻기 위하여 매우 중요한데 이는 이 조건에서 형성된 젤이라야만 건조나 열처리 시에도 가장 높은 구조적 안정성을 보이기 때문이다. Fig. 1에 나타낸 바와 같이 고분자형 젤을 초임계 건조한 에어로젤은 mesopore 영역에 잘 발달된 기공 크기 분포를 지니고 있고 열처리 시에도 큰 구조적인 변화는 찾아볼 수 없으며 반면에 일반 건조한 xerogel은 microporous하며 열처리에 따른 구조적인 파괴가 불가피함을 알 수 있다.

이처럼 솔-젤 용액의 pH는 크게는 고분자형 젤을 얻는데 결정적인 역할을 하는 변수이지만 이러한 영역에서도 사용한 산의 양에 따라 에어로젤 기공 크기가 변화하는 것을 알 수 있었다. 즉 산의 양이 증가할수록 기공 크기 분포 곡선이 전반적인 모양에는 큰 변화 없이 기공 크기가 작은 방향으로 변화하였다. 이러한 현상은 산성에서는 가수분해가 중합보다 크게 작용하여 선형이나 가교도(degree of cross-linking)가 낮은 고분자형 젤이 형성되고 염기성에서는 상대적으로 중합 반응이 지배하여 가교도가 높은 콜로이드형 젤이 형성되는 이미 잘 알려진 실리콘 알콕사이드의 솔-젤 화학으로부터 설명할 수 있다 (4,5). 전이금속 알콕사이드의 솔-젤 공정에서도 이와 유사한 현상으로 인하여 pH가 증가할수록 젤의 가교도가 높아 상대적으로 젤을 구성한 입자의 크기가 증가하므로 에어로젤의 기공 크기가 증가하게 된다. 결과적으로 Fig. 2에 나타낸 바와 같이 투명한 고분자형 젤을 형성하는 조건에서 산의 양을 조절함으로써 전이금속 산화물 에어로젤의 표면적은 큰 변화없이 기공 크기만을 변화시킬수 있었다. 다만 Fig. 2의 점선으로 표시된 부분에서 보듯이 사용한 산의 양이 너무 많아 젤의 안정성이 떨어져 불투명한 젤이 형성된 경우에는 침전 형성으로 인하여 산의 양 증가에 따라 오히려 기공 크기가 증가하는 것으로 나타났다. 

실리카 에어로젤을 제조하기 위하여는 전이금속의 경우와는 달리 산성 및 염기성 조건 모두에서의 솔-젤 합성을 이용할 수 있다. 산성에서는 다량의 산을 사용하고 가열하여 가교도가 낮은 젤이 형성되므로  이를 초임계 건조한 에어로젤은 전이금속 xerogel과 같이 microporous하였다. 반면에 염기성에서는 F 이온이 솔-젤 반응을 촉진시키는 작용을 이용하여 NH4OH 및 NH4F를 이용하여 상온에서 어느 정도 가교도를 지닌 투명한 젤을 형성시켜 전이금속 산화물 에어로젤과 유사한 기공 구조를 지닌 에어로젤을 합성할 수 있었다. 이때 NH4F 양을 증가시키면 젤이 빨리 형성되기는 하나 이를 초임계 건조시켜 얻은 에어로젤은 기공 크기가 보통 이중 분포를 지니고 있었다. 그러나 이러한 젤을 장시간 숙성시킨 후 초임계 건조하여 얻은 에어로젤은 단일 분포의 잘 발달된 기공 구조를 보이므로 빠른 시간내에 합성된 젤의 구조는 다소 불안정하여 숙성으로 인하여 안정된 구조가 되는 것임을 알 수 있었다. 이러한 경우에도 사용한 NH4F양이 증가할수록 pH가 감소하여 에어로젤의 기공 크기가 감소하는 것으로 나타났다.

이와 같이 솔-젤 용액의 pH가 합성된 젤 자체의 구조에 영향을 미치지만 숙성 시 나타나는 현상에도 차이를 주는 것으로 나타났다. 일반적으로 숙성은 합성된 젤을 초임계 건조하기 적합한 강도를 지니도록 밀폐된 용기에 유지시키는 과정을 말하는데 이때에도 지속적으로 중합 등의 반응이 일어나는 것으로 알려져 있다 (5). 물론 솔-젤 합성 시 보다는 속도가 느리지만 숙성 기간 동안 계속 중합이 진행되게 되면 젤의 가교도가 증가되어 제조한 에어로젤의 기공 크기는 증가하는 것으로 보인다. 앞서 설명한 대로 각 물질별 솔-젤 합성의 pH가 서로 다르므로 숙성의 효과도 서로 다르게 나타나게 되는데 가장 강산성에서 합성된 ZrO2 에어로젤은 숙성에 따라 기공 구조가 오히려 발달하고 기공 크기의 증가는 없는 반면에 염기성에서 솔-젤 합성된 실리카 에어로젤은 숙성에 따라 기공 크기가 이중 분포에서 작은 기공 부분이 없어지면서 단일 분포가  되는 것으로 나타났다. 기공 크기 분포 곡선을 비교해 보면 솔-젤 합성에서 사용한 산의 양이 상대적으로 적은 TiO2 에어로젤은 숙성에 따라 큰 기공의 부분이 새로 형성되었으며 (6), Nb2O5 에어로젤은 숙성에 따라 기공 크기 분포가 큰 쪽으로 변화하기는 하나 그 정도는 미미하였다.

결론
에어로젤은 제조하는 과정에서 솔-젤 공정의 pH를 변화시킴으로써 가수분해와 중합 반응의 상대적인 속도에 차이를 주어 기공 구조 특성을 변화시킬 수 있었다. 일반적으로 고표면적의 에어로젤을 얻기 위하여 고분자형의 투명 젤을 생성시킬 수 있도록 pH를 적절하게 조절하여야 하며 이러한 영역에서도 pH가 높아질수록 중합에 의한 젤의 가교도가 높아져 에어로젤의 기공 크기가 증가하는 것으로 나타났다. 
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Table 1. Sol-gel conditions used in preparing the polymeric transparent alcogels


Solvent
Precursor

(mol/l solvent)
H2O

(mol)a
Catalyst

(mol)a
Gelation time



Ti
MeOH
Ti(OBun)4  0.625
4.1
HNO3  0.01-0.07
0.5-1.5 min

Zr
1-PrOH
Zr(OPrn)4  0.625
4.1
HNO3  1.1-1.09
5 h – 7.3 d

Nb
MeOH
Nb(OEt)5  0.625
5.1
HNO3  0.04-0.17
0.5-2.0 min

Si
MeOH
Si(OEt)4  2.076
8.67
NH4OH  0.05

NH4F  0.003-0.32
5 min. – 6 h

a per mole of metal precursor
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Fig. 1. Pore size distribution of titania aerogel and xerogel samples after calcination at 500(C for 2 h.
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Fig. 2. Effect of acid content on average pore diameters of transition metal oxide aerogels after calcination at 500(C for 2 h.
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