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유동층 반응기에서 Co-Fe-Mo/Al2O3촉매를 사용하여 합성한 탄소나노튜브의 특성
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Introduction

탄소나노튜브 는 구조적인 특성에 기인하는 우수한 물리화학적(carbon nanotube; CNT) ․
성질이 발표되면서 전자 재료 기계 등의 다양한 분야에 응용할 수 있는 잠재력을 인정, ,

받았다[1-4].

을 포함하여 여러Laser-ablation, Electric-arc-discharge, Chemical Vapour Deposition(CVD)

가지방법으로 의 합성이 가능하다 방법 중에 촉매가 사용되는CNTs [5-7]. CVD Catalytic

은 품질이 좋은 를 대량합성 할 수 있다Chemical Vapour Deposition(CCVD) CNTs .

방법에서 촉매는 의 물성을 조절하는데 많은 영향을 준다 주로 촉매는 촉CCVD CNTs .

매 활성을 담당하는 전이금속 이나 혼합금속 과 촉매의 기(Co, Fe, Ni) (Co-Fe, Fe-Ni, Co-Ni)

계적 강도의 향상과 비표면적의 증가를 위한 다공질의 지지체(MgO, Al2O3, SiO2, CaCO3)

로 구성된다 지지체 표면위에 촉매 활성을 띄는 전이금속 입자의 크기와 균일하게 분산.

된 정도에 따라 합성된 의 직경 수율이 변화된다 의 합성은 고온에서 이루어CNTs , . CNTs

지기 때문에 전이금속의 입자끼리 뭉쳐져 큰 입자를 형성하게 되는데 지지체와 전이금,

속 입자의 상호작용이 강할수록 전이금속 입자의 이동을 방해하여 큰 입자의 형성이 적

어진다 전이금속의 함량이 증가할수록 지지체 표면위에 전이금속 입자의 양이 증가하[8].

여 의 수율과 직경이 증가한다 연소 방법에 의한 촉매 제조 과정에서 연료로CNTs [9-11].

사용되는 첨가제는 입체장애 효과로 전이금속의 크기와 분산정도에 영향을 준다. Cheung

은 탄소사슬의 길이가 다른 를 사용하여et al.[12] oleic acid, lauric acid, octanoic acid CNTs

의 직경을 조절한 연구 결과를 발표하였다.

본 연구에서는 전이금속의 함량과 비율 첨가제 의 양을 조절하여 연소방법으, (citric acid)

로 제조한 Co-Fe-Mo/Al2O3촉매를 사용하여 유동층을 이용한 방법으로 합성한CCVD CNTs

의 직경과 수율의 변화를 관찰하고 유동층 반응기에서 저직경 고수율의 를 합성할, CNTs

수 있는 최적의 촉매 제조 조건을 결정하였다.

Experimental

Co-Fe-Mo/Al2O3 촉매를 방법으로 제조하였다 다양한 촉매 제조조건Combustion . (Table 1)

에 맞게 Cobalt( ) nitrate (97.0%, SAMCHUN), iron( ) nitrate (98.0%, DUKSAN),Ⅱ Ⅲ

를 각각 정ammonium molybdate (98.0%, DAEJONG), Aluminum nitrate(98.0%, SAMCHUN)

량하여 의 증류수에 녹였다 혼합용액에 를 정량하여 첨50ml . Citric acid (99.5%, DUKSAN)

가하였다 혼합용액을 의 온도에서 분간 연소시켰다 유동층 반응기를 사용하여. 550 20 .℃

탄소나노튜브를 합성하였다 은 의 합성에 사용한 유동층 반응기의 개략도이. Fig. 1 CNTs

다. 기체 분산판은 과 두 종류를 사용하였다 제조된 촉매 을sintered metal bubble cap . 2g

정량하여 기체 분산판 위에 두고 반응기 내부의 공기를 제거하기 위해 N2(400-3000sccm)

를 공급하면서 까지 예열시켰다 반응기 내부의 온도가 에 도달하면 와750 . 750 LPG H℃ ℃ 2
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를 각각 씩 넣어주면서 시간동안 를1500sccm 1 CNTs

성장시켰다. Field emission scanning electron

을 이용하여 합성된 의 형상microscopy(FESEM) CNTs

을 관찰하고 직경을 측정하였다. Thermogravimetric

를 이용하여 합성된 의 순도를 계analyzer(TGA) CNTs

산하였다 생성물의 수율은 다음 식을 이용하여 계산.

하였다.

Carbon yield(g/gcat)

 
(1)

Mp는 생성물의 질량이고, Mc는 반응하기 전에 넣어준

촉매의 질량이다.

Results and discussion

고수율의 를 얻기 위하여 전이금속의 함량을CNTs

로 증가시키며 촉매를 제조하였고 제조한50-80wt% ,

촉매를 사용하여 를 합성한 결과 와CNTs 50wt%

사이에는 생성물의 수율이 증가하였다 하지만60wt% .

와 는 비슷한 값을 얻었고 에서는 오히려 수율이 감소하였다60wt% 70wt% , 80wt% . 금속의

함량이 증가할수록 수율이 증가한다는 기존의 연구결과와 다른 현상이다 이는 지지체.

표면위에 분산되어 있던 전이금속 입자가 고온에서 주변의 입자들과 뭉쳐서 큰 입자들을

형성하는 현상으로 설명할 수 있다 전이금속의 함량이 증가할수록 합성된 의[13]. CNTs

직경이 증가하는 점도 이를 뒷받침 한다 전이금속의 함량을 로 고정시키고 와. 70wt% Co

의 비율을 조절하면서 제조한 촉매를 사용하여 합성한 생성물의 수율은Fe

Metal

loading

(wt%)

Metal molar

ratio

(Co : Fe)

Weight of

Citric acid

(g)

Type of

distributor

Mean

diameter

(nm)

Carbon yield

(g/gcat)

ML-1 50 1 : 1 2 sintered metal 14.17 17.18

ML-2 60 1 : 1 2 sintered metal 14.46 32.54

ML-3 70 1 : 1 2 sintered metal 14.67 32.74

ML-4 80 1 : 1 2 sintered metal 15.22 24.67

MR-1 70 1 : 3 2 sintered metal 13.47 25.70

MR-2 70 1 : 1 2 sintered metal 14.67 32.74

MR-3 70 3 : 1 2 sintered metal 11.10 26.33

MR-4 70 5 : 1 2 sintered metal 10.57 13.60

WC-1 70 5 : 1 2 bubble cap 14.24 18.10

WC-2 70 5 : 1 3 bubble cap 12.39 24.61

WC-3 70 5 : 1 4 bubble cap 11.30 26.88

WC-4 70 5 : 1 5 bubble cap 10.12 33.07

Table 1 Various preparation condition of catalyst, mean diameter and carbon yield of

as-product synthesized using fluidized bed reactor

Fig. 1 Schematic diagram of

fluidized bed reactor which used

at synthesis of CNTs.
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에서 가장 높은 수율을 얻었다 선행 연구자들도 비슷한 결과를 발Co:Fe=1:1(molar ratio) .

표하였다 에서 의 비율이 증가할수록 직경이 감소하였다[14,15]. Co:Fe=1:1(molar) Co . Xiang

은 입자가 지지체의 표면에 안정적으로 자리하고 있어 입자들 사이의 뭉침 현et al.[16] Co

상을 방해하여 의 비율이 높은 조건에서 분산이 잘 되어 있다고 설명하였다 전이금속Co .

의 함량이 이고 인 조건에서 합성한 촉매를 사용하여 합성한 생성물의 수70wt% Co:Fe=1:1

율은 32.74g/gcat으로 기존의 연구결과들에 비하여 높은 수율을 얻었지만 합성된 의CNTs

평균 직경은 이다 저직경의 를 합성하기 위해 의 비율을 증가시켜 수행14.67nm . CNTs Co

한 실험에서 의 조건에서 의 평균 직경으로 저직경의 를 합성하였Co:Fe=5:1 10.57nm CNTs

지만 생성물의 수율은 13.60g/gcat으로 의 비율에서보다 낮았다 고수율을 유지하Co:Fe=1:1 .

면서 저직경의 를 합성하기 위하여 연소방법으로 촉매를 제조 시 연료로 사용되는CNTs ,

의 양을 으로 증가시키면서 촉매를 제조하였다 의 양을 증가시키citric acid 2-5g . citric acid

면서 제조한 촉매를 사용할수록 합성된 의 직경이 감소하고 수율이 증가하는 것을CNTs

확인할 수 있었다 는 연소과정에서 연소되어 기체로 변하는데 많은 양의. citric acid citric

가 기화되어 날아가면서 지지체는 많은 수의 기공을 형성하고 전이금속 입자가 분포acid

할 수 있는 비표면적이 증가하게 된다 또 의 양이 많아지면서 입체장애효과가. citric acid

커지고 지지체의 표면에 작은 크기의 전이금속입자가 균일하게 분산된다 는. Fig 2 WC-4

를 사용하여 합성한 의 와 그래프 이다 를 보면CNTs SEM image(a) TG-DTG (b) . SEM image

고밀도로 이 합성된 것을 확인할 수 있다 곡선을 에서 질량이 감소하기CNTs . TGA 500℃

시작하여 부근에서 급격히 감소한다 은 은540 . Kitiyanan et al.[17] amorphous carbon 45℃

는 는 부근에서 산화한다고 발표하였다 모두 산화0 , SWCNTs 500-600 , MWCNTs 700 .℃ ℃ ℃

하고 남아있는 의 를 제외하면 생성물 중 의 순도는5.5wt% metal oxide carbon CNTs

이다97.8wt% .

Conclusion

전이금속의 함량과 비율 그리고 첨가제의 양을 조절하면서 제조한 촉, Co-Fe-Mo/Al2O3

매를 사용하여 유동층 반응기에서 방법으로 를 합성하였다 전이금속의 함량CCVD CNTs .

과 전이금속의 비율은 의 직경과 수율에 영향을 주었다 또한 연소방법으로 촉매를CNTs .

제조할 때 의 양을 증가할수록 수율이 증가하고 직경이 감소하였다 최적의 조, citric acid .

건에서 제조한 촉매를 사용하여 고수율 저직경의 를 합성하였다CNTs .

Fig. 2 (a) SEM image of carbon nanotubes synthsized(WC-4) and (b) TG and

DTG of carbon nanotubes(WC-4)

5.5wt%
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