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서론
 기상반응에 의해 제조되는 초미립 무기분말의 대표적인 예는 이산화티타늄(TiO2), fumed 실리카(SiO2), 알루미나(Al2O3), 지르코니아(ZrO2)등의 금속산화물과 철, 코발트, 니켈, 텅스텐 등의 금속을 들 수 있다. 이러한 금속 산화물 및 금속의 초미립 분말은 화학공업원료, 정밀공업 원료, 신금속 소재로서 앞으로 그 수요가 크게 늘어 날것으로 생각 된다. TiO2는 페인트, 플라스틱, 제지, 고무산업, 도료산업에서 백색 안료로서 널리 사용 되고 있으며 특히 입자 크기가 나노 크기인 TiO2는 자외선 차폐제로서 화장품, 의약품등에 사용 되고 있다. TiO2는 굴절률이 높고 백색도, 은폐력, 착색력 등의 과학적 성질이 우수할 뿐만 아니라 뛰어난 화학적 안정성과 자외선에 대한 저항력이 크기 때문에 현재 세계적으로 쓰이는 백색 안료의 약 80%를 TiO2가 차지 하고 있다. 최근에는 유독한 오염원을 손쉽게 광분해 할 수 있는 광촉매로 환경 산업부문에서 널리 연구 되어 지고 있으며 특히 TiO2를 이용한 유기물 오염원의 효과적 제거 방법 및 TiO2분말의 광촉매 성능 향상에 관하여 많이 연구가 수행 중이다[1,2].

TiO2분말의 제조 방법은 크게 기상법과 액상법으로 분류 할 수 있으며, 액상법에 비해 기상법은 다음과 같은 특징이 있다. 생성 조건에 따라 입경 분포가 적은 초미립자를 얻을 수 있으며, 입자 크기, 결정 구조, 순도를 제어하기 용이 하다는 장점이 있다. 기상법을 이용한 TiO2 제조 방법 중 가장 일반 적인 것은 TiCl4증기를 고온에서 산화 시켜 고체의 TiO2분말을 얻는 방법이 있다. 기상법을 이용한 TiO2제조의 또 다른 방법으로서 유기 금속 화합물 일종인 titanium tetraiso- propoxide(TTIP)증기를 열분해 시키는 방법이 있으며 낮은 온도에서 구형의 입자를 제조할 수 있는 반면 원료 가격이 높은 단점이 있다. 

기상 반응법에 의해 TiCl4로부터 TiO2입자를 만드는 연구는 많은 연구자들에 의해 수행 되었다[3-5]. 입자크기, 특성에 영향을 미치는 반응 온도, 농도, 체류시간이 변수로 선택되어 연구가 수행 되었다. 또한 TTIP와 같이 다른 전구체를 사용해 TiO2 입자를 만드는 연구도 수행되었다[6-8]. 본 연구에서는 동일한 반응속도, 반응기에서 TiCl4, TTIP로 부터 생성되는 입자의 크기, 모양, 결정성등을 비교분석 하였다. 

입자의 생성과 성장 

TiCl4, TTIP로 부터 TiO2입자를 만드는 전체 반응식은 다음과 같이 표현할 수 있다. 

TiCl4 + O2 ( TiO2 + 2Cl2              (1)

Ti(OC3H7)4 ( TiO2 + 4C3H6 + 2H2O    (2)

위의 두 반응식에 대한 반응 속도에 관한 자료는 다음과 같다. 

                   반응 속도 : r = A0 exp ( - E/RT) C

TiCl4 : A0 = 8.26 x 104 s-1, E=88.8 x 103 J/mol  [Pratsins et al.(1990)]
TTIP : A0 = 3.96 x 105 s-1, E=7.05 x 104 J/mol  [Kanai et al. (1985)]

 입자의 성장 과정을 보면 처음에는 서로 떨어진 단분자(monomer)로 생성되며 단분자가 모여 cluster를 이루고 cluster중의 일부가 안정한 핵(nucleus)으로 자라난다. 핵생성(nucleation)은 균일(homogeneous), 불균일(heterogeneous)하게 생긴다. 균일 핵생성(homogeous nucleation)은 응축한 핵이나 이온의 도움 없이 과포화한 증기로부터 생성된다. 증기 분자들이 매체 내에서 과포화 되어 핵을 생성 하므로, 증기 분자들과 핵은 같은 물질이다. 불균일 핵생성(heterogeneous nucleation)은 응축한 핵이나 이온의 존재하에 입자의 생성과 성장이 이루어지는 것을 말한다. 이미 존재하는 핵에 증기 분자가 응축하여 핵을 생성하는 것이다. 균일 핵 생성인 경우에는 상대적으로 높은 과포화도가 요구되는 반면, 불균일 핵생성은 보다 낮은 과포화도 에서도 일어날 수 있다. 일단 핵이 되면 입자로서 입문하게 된다. 핵의 성장 과정은 크게 응축(condensation)과 응집(coagulation)으로 나눌 수 있다. 응축이란 입자의 주변에 있는 증기 분자가 하나 둘씩 충돌하여 기존의 입자를 성장시키는 것을 말한다. 응축은 수농도는 변하지 않고, 단지 입자 크기만 변화 시킨다. 응집이란 입자들간의 상대적인 운동으로 인해 입자들 끼리 서로 충돌하여 입자를 성장시키는 것을 말한다. 응집은 수농도 감소와 함께 입자의 성장이 이루어진다.
실험방법 

 TiO2입자의 생성을 위한 장치의 개략도는 Fig. 1. 에 나타내었다. Deoxidizer, drying column을 통과한 운반 가스로 쓰이는 아르곤 가스는 일정한 흐름으로 bubbler를 통과하게 되고 전구체의 증기로 완전 포화 된다. TTIP로 포화된 운반 가스가 응축되는 것을 방지 하기 위하여 열선을 감아 주었다. 완전 포화 되는지를 확인 하기 위해 실험 전후 bubbler의 무게를 측정하여 완전 포화 됨을 알 수 있었다. 전구체의 증기압을 같게 해주기 위해 water bath온도를TiCl4인 경우는 7.3℃, TTIP인 경우는 90℃로 유지 시켰다. 기화된 TiCl4와 O2는 반응기에서 서로 반응 하고, TTIP는 독자적으로 열분해 한다. TiO2의 증기압은 매우 낮기 때문에, 생성된 TiO2증기는 매우 높은 과포화 상태를 달성한다. 과포화된 증기는 TiO2입자를 생성 시킨다. 생성된 TiO2입자들은 멤브레인 필터에 의해 포집된다.      
 실험 변수로는 반응 온도, 반응 영역에서의 농도, 체류 시간을 선택 하였다. 반응 온도는 위의 속도식으로부터 반응 속도가 같게 되도록 결정 하였다. 이와 같이 하여 결정된 반응 온도는 다음과 같다.

	TiCl4산화 (℃)
	850
	900
	950

	TTIP열분해(℃)
	492
	521
	550


반응 온도에 대한 영향을 조사 하기 위해서는 일정 농도, 체류 시간의 조건하에서 실험을 수행 하였다. 반응 온도가 상승 할 경우에는 반응 온도 상승에 따른 반응 영역에서 늘어나는 가스의 부피만큼 상온에서 체류 시간 조절용 가스의 양을 줄이고 운반 가스의 양은 일정하게 유지 함으로써 일정 농도, 체류 시간을 유지 하도록 하였다. 농도를 증가 시킬 경우 에는 일정 반응 온도에서 운반 가스의 양을 증가 시킨 만큼 체류 시간 조절용 가스 양을 줄여서 반응 영역에서의 전체 가스의 양을 일정하게 하여 동일한 체류 시간이 되게 한다. 체류 시간은 반응 영역에서 반응기의 부피비와 가스의 흐름비로 정의 될 수 있다. 체류 시간을 증가 시킬 경우 일정한 반응 온도에서 운반 가스와 체류 시간 조절용 가스의 비를 일정하게 유지하면서, 전체 가스 양을 줄인다.  

입자의 형태와 크기는 TEM에 의해 측정하였다. TiO2입자의 상과 조성은 X-ray diffractometer에 의해 확인 하였고, 열분해를 알아 보기 위해 불활성 기체인 질소의 흐름 하에 differential thermal analysis(DTA)와 thermal gravimetric analysis(TGA)를 사용 하였다. 생성된 입자의 비표면적을 측정 하였다.

결과 및 토론

 TiCl4, TTIP로부터 동일한 반응 속도 조건하에서 TiO2입자를 제조 하였다 농도가 3.62 X 10-6에서 1.91 X 10-5  mol/l까지 증가 시켰을 때 TiCl4로부터 만들어진 입자는 15에서 42nm, TTIP로 부터 만들어진 입자는 16 에서 37nm로 각 각 증가 하였다.  Fig. 2. 는 다른 농도에서 TiCl4, TTIP로 부터 만들어진 입자의 TEM사진이다. 반응 온도, 체류 시간에 따라 평균 입자 크기는 큰 변화가 없었다. Fig. 3. 은 온도에 따른 입자의 TEM사진이다.TTIP로부터는 둥근 모양의 TiO2입자인 반면,TiCl4로부터는 각형의 TiO2입자가 생성 되었다. XRD 분석 결과 TTIP로부터 만들어진 TiO2입자는 아나타제(anatase)였다. TiCl4로부터 만들어진 TiO2입자는 850, 900℃ 에서는 아나타제(anatase)였으나 950℃에서 15%정도의 루틸(rutile)성분을 나타내었다. TGA와 DTA분석 결과  TiCl4 로부터 만들어진 TiO2입자는 81℃에서, TTIP로 부터 만들어진 입자는 84℃에서 흡열 피크를 나타내었다. 이는 입자 내에 있던 수분이 증발 하면서 생긴 피크인 것으로 생각 된다. 시간과 온도가 증가함에 따라 무게가 감소 했다. 비표면적 분석 결과 전구체의 종류나 반응온도에 상관없이 30m2/g의 값을 나타내었다.  
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Figure 1. Schematic of experimental apparatus for production of TiO2 nanoparticles.
Figure 2. TEM images of TiO2 particles prepared from TiCl4 (Ⅰ) and TTIP(Ⅱ). Average

 diameter : (Ⅰ) (a):16, (b):31, (c):42 nm, (Ⅱ) (a):15, (b):24, (c):37nm . Precursor

 concentration : (a):3.62 x 10-6,(b):1.09 x 10-5, (c):1.91 x 10-5 mol/l
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Figure 3. TEM images of TiO2 particles prepared from TiCl4 (Ⅰ) and TTIP(Ⅱ). 

 Average diameter :(Ⅰ) (a):38, (b):40, (c): 41 nm, (Ⅱ) (a):32, (b):32, (c): 33nm.  
� EMBED Visio.Drawing.6  ���





(c)550℃





(b)900℃





(b)521℃








(a)493℃





Ⅰ





100 nm








(c)950℃





Ⅱ








(c) 








Ⅱ





(a)





Ⅰ








(a)850℃





(a)850℃











(b)








(b) 








(c)








(a)





























100 nm











[image: image4.jpg]


[image: image5.jpg]


[image: image6.wmf]O

2

Ar

7

1

3

4

5

6

9

8

1. Deoxidizer                  2. Drying column      3. Flowmeter

4. Preussre indicator      5. Water bath            6. Bubbler

7. Precursor                   8. Reactor furnace   9. Particle collection

2

2

[image: image7.jpg]


[image: image8.jpg]


[image: image9.jpg]


[image: image10.jpg]


[image: image11.jpg]


[image: image12.jpg]


[image: image13.jpg]


_1059956040.vsd

