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요 약

고분자 복제방법을 이용하여 제조한 폼 형태의 다공성 탄화규소 표면에 수열 합성 방법을 적용하여 ZSM-5를 합성

하였다. 다공성 탄화규소 표면으로부터 ZSM-5가 합성될 수 있도록 유도하기 위하여 합성단계에 앞서 탄화규소 표면에

산화 층을 형성하였다. 수열합성 반응은 산화처리 된 다공성 탄화규소와 TEOS, Al(NO
3
)·9H

2
O 및 TPAOH를 원료로

사용하여 150 oC에서 7시간 진행하였다. XRD 및 SEM 분석을 통하여 1~3 µm 크기의 ZSM-5가 다공성 탄화규소 표

면에 코팅되어 성장하였음을 확인하였다. BET 분석결과 ZSM-5 합성 후에 10Å이하의 미세기공이 급격히 증가하였으

며, 비표면적이 0.83 m2/g에서 30.75 m2/g으로 급격히 증가되었음을 알 수 있었다.

Abstract − ZSM-5 crystals grew by hydrothermal synthesis method on the surface of foam type porous silicon car-
bide ceramics which fabricated by polymer replica method. Oxide layer was developed on the surface of the porous sil-
icon carbide ceramics to induce growth of ZSM-5 from the surface. In this study, hydrothermal synthesis was carried out
for 7 h at 150 oC using TEOS, Al(NO

3
)·9H

2
O and TPAOH as raw materials in the presence of the porous silicon car-

bide ceramics. X-ray Powder Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM) analyses were confirmed
1~3 µm sized ZSM-5 crystals have grown on the surface of porous silicon carbide ceramics. BET data shows that small
pores about 10Å size drastically enhanced and surface area increased from 0.83 m2/g to 30.75 m2/g after ZSM-5 synthesis on
the surface of foam type porous silicon carbide ceramics.
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1. 서 론

제올라이트는 규칙적인 미세 기공구조 특성을 보유한 알루미노 실

리케이트 물질로써 이온교환 과정을 통하여 특정한 화학반응에 적합

한 구조를 제어할 수 있기 때문에 다양한 촉매반응에 사용되고 있다

[1-4]. ZSM-5는 대표적인 제올라이트 물질로써 1972년 합성된 이래

석유정제, 화학 및 환경산업 등 다양한 분야에 적용되고 있다. 반응

기 내에서 ZSM-5와 같은 제올라이트가 반응물과 균일한 반응을 진

행하여 생성물의 수율을 높이기 위해서는 반응물과 제올라이트와의

반응조건이 일정해야 한다. 하지만 지금까지 대부분의 제올라이트는

미세한 과립이나 펠릿 형태로 고정층 반응기 내에서 불규칙적으로

적재하여 사용되어졌기 때문에, 반응기 내에서 열과 물질전달이 일

정하지 않고 생성물의 수율이 낮을 뿐만 아니라 파울링 현상으로 인

하여 촉매의 활성도가 떨어지는 문제점이 있었다[5-7]. 더군다나 제

올라이트를 과립이나 펠릿 형태로 성형할 때 사용하는 무기바인더는

제올라이트 기공을 막기 때문에 반응효율을 저하시키는 단점이 있다.

최근 들어 이러한 단점을 해결하고 반응기 내에서 균일한 화학반응

을 유도하기 위하여 제올라이트의 미세기공과 지지체의 조대기공이

규칙적으로 혼재되어있는 구조화된 다공체 제조에 대한 연구가 증가

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: wtkwon@kicet.re.kr
‡이 논문은 한양대학교 배성열 교수님의 정년을 기념하여 투고되었습니다.

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.



426 정은진 · 이윤주 · 원지연 · 김영희 · 김수룡 · 신동근 · 이현재 · 권우택

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 4, August, 2015

하고 있다[8-10].

조대 기공을 갖는 다공성 지지체의 제조방법은 기공을 생성하는

방법에 따라서 복제 템플릿(replica template)방법, 희생 템플릿

(sacrificial template) 방법 및 직접기공형성(direct foaming) 방법으로

구분할 수 있다. 복제 템플릿 방법은 희생 템플릿이나 직접기공형성

방법과 비교하여 기공율이 높거나 열린 기공(open pore)을 갖는 세

라믹 다공체 제조에 유리한 것으로 알려져 있다[11]. 사용하는 목적

및 형상에 따라서 다양한 방법 및 원료가 적용될 수 있으며 복제 템

플릿 방법의 경우에는 폴리우레탄 폼을 이용하여 폼 형태의 지지체

를 제조하는 것이 일반적이다. 폼 형태의 조대 기공 구조는 반응기

내부에서 낮은 압력뿐만 아니라 반응물의 흐름을 균일하게 하여 반

응효율을 향상시키는 것으로 알려져 있다. 이러한 다공성 지지체는

반응기 내부에서 ZSM-5와 같은 제올라이트의 균일한 반응을 유도

하기 위하여 사용하고 있는데, 사용하는 목적 및 용도에 따라서 유리,

실리케이트, 코디얼라이트 및 금속물질들을 다양하게 선택할 수 있

다[12-14]. 최근에는 높은 열전도성, 내부식성 및 고온안정성을 갖는

탄화규소(silicon carbide) 지지체에 대한 연구가 활발히 진행되고 있

다[15-19]. 특히 높은 열전도 특성을 갖는 다공성 탄화규소 지지체에

촉매를 코팅함으로써, 촉매와 반응물과의 급격한 발열반응이 발생할

경우에 높은 열전도 특성을 갖는 탄화규소 지지체로 열이 분산됨으

로써 촉매 층에서 코크(cokes) 현상 및 촉매활성 저하 특성을 최소화

할 수 있는 것으로 알려져 있다[20,21].

이러한 촉매반응 특성은 탄화규소와 같은 지지체 소재의 특성뿐

만 아니라 지지체 위에 촉매를 코팅하는 방법에 따라서 민감한 영

향을 받는다. 일반적으로 알루미나, 실리카 또는 실리카 나트륨과

같은 무기질 바인더를 이용하여 침지코팅(dip coating)하거나 슬러

리 코팅(slurry coating) 방법으로 탄화규소 지지체 위에 ZSM-5를

부착하고 있으나, 이 경우에는 무기질 바인더가 ZSM-5의 미세기공을

막기 때문에 촉매 활성도를 저하시키고 가혹한 반응조건에서 ZSM-

5가 쉽게 유실될 수 있는 단점이 있는 것으로 알려져 있다. 따라서

최근에는 수열합성 방법을 이용하여 탄화규소 지지체 위에 ZSM-5를

직접 코팅하는 연구가 진행되고 있다[22-24]. 하지만 일반적인 수열

합성 반응에서는 대부분의 ZSM-5 결정이 용액 내의 과포화 조건에

서 합성되기 때문에 합성된 ZSM-5 결정의 대부분이 지지체위에서

성장하지 않고 용액 내에서 결정화되어 침전된다. 따라서 탄화규소

지지체 위에서 성장하는 ZSM-5의 량은 매우 제한적인 것으로 알려

져 있다. 이러한 문제를 해결하기 위해서 Ivanova 등은 ZSM-5 코

팅과정을 반복하였다[25,26]. 또한 Katsuki 등은 탄화규소 지지체

표면에 ZSM-5 결정 합성이 용이하도록 수용액에서 용해도가 높은

실리카나 실리콘 분말을 지지체에 포함하여 탄화규소 다공체를 제

조하였다[27].

이와 같이 탄화규소 지지체위에 ZSM-5 결정의 부착을 용이하기

위해서는 탄화규소 지지체 표면에 ZSM-5 결정성장이 용이하도록 과

포화 조건을 조성하는 것이 필요하다. 하지만 탄화규소는 화학적으로

매우 안정하기 때문에 수열반응이 진행되는 고온의 수용액 조건에서

도 탄화규소 표면에 ZSM-5 결정을 성장시키는 것에 어려움이 있었

다. 따라서 본 연구에서는 ZSM-5 결정 성장이 용이하도록 실리콘이

혼입된 폼 형태의 탄화규소 지지체를 사용하였다. 또한 별도의 산화

열처리 과정을 통하여 실리콘과 탄화규소 표면에 비정질 이산화 규

소(SiO
2
)가 생성되도록 하여 다공성 탄화규소 지지체 위에 ZSM-5

결정 합성특성을 살펴보았다.

2. 실험방법

ZSM-5 합성을 위한 폼 형태의 다공성 탄화규소 지지체는 기존 연

구에서 발표한 고분자 복제방법을 이용하여 제조한 시료를 사용하였

다[19]. 제조된 지지체의 부피밀도는 0.245 g/cm3 이며 기공의 직경은

약 1 mm 수준이었다. ZSM-5의 지지체 부착실험에 앞서, 다공성 탄

화규소 지지체 표면에 ZSM-5 결정이 형성되는 것을 돕기 위하여 탄

화규소 지지체를 1300 oC, 공기 분위기에서 6시간 열처리하여 표면을

산화처리하였다.

ZSM-5 제조에 사용된 실리카와 알루미나 공급원으로는 tetraethyl

orthosilicate (TEOS, 98%, Sigma Aldrich)와 aluminum nitrate nonahydrate

(Al(NO
3
)·9H

2
O, > 98%, Sigma Aldrich)를 사용하였으며, template로는

tetrapropylammonium hydroxide(TPAOH, 1.0 M in H
2
O, Sigma Aldrich)를

사용하였다. TEOS와 Al(NO
3
)·9H

2
O, TPAOH, H

2
O를 각각 1 : 1.5 :

0.03 : 107.5의 몰비로 에탄올에 첨가한 혼합 용액을 상온에서 50분

간 교반하였다. 상기 용액과 산화처리된 다공성 탄화규소 지지체를

테프론 용기에 넣고 150 oC 예열된 오븐에서 7시간 수열 합성하였다.

합성이 종료된 후 반응용기는 자연 냉각 시키고 증류수를 이용하여

수 회 세척한 후 동결 건조 하였다. 동결 건조된 분말은 550 oC에서

10시간 하소 하였다.

실험에서 사용된 다공성 탄화규소 지지체 및 ZSM-5 부착특성을

파악하기 위하여 미세구조, 광물생성 및 기공특성 변화를 측정하였

다. ZSM-5의 형상 및 지지체 표면과의 부착여부 확인은 FE-SEM

(JSM-6700F, JEOL)을 사용하여 관찰하였다. 탄화규소 지지체 및

ZSM-5의 광물특성은 X-선 회절분석(P/MAX 2200V/PC, Rigaku

Corp., Cu target(K
α
=1.54Å))을 이용하여 측정하였다. 기공특성 변화는

BET 비표면적 측정기(Micromeritics, ASAP 2010)를 이용하여 측정

하였다.

3. 결과 및 고찰

본 실험에 사용한 탄화규소 다공체의 X-선 회절 분석결과를 Fig. 1에

나타내었다. 분석결과 35.7o, 41.4o, 60.0o 위치에서 X-선 회절 피크

가 뚜렷하게 나타나는 것으로 보아 β- 상으로 형성된 입자임을 확인

할 수 있었다(JCPDS No.74-2307). 이렇게 β-상의 SiC 결정이 관찰

되는 것은 폼 형태의 탄화규소 다공체를 제조하는 과정에서 1550 oC의

낮은 온도에서 반응시키기 때문에 SiC 결정상이 α- 상으로 전환되지

Fig. 1. X-ray diffraction spectra of porous SiC support.
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않았기 때문이다. 또한 β-SiC 결정과 함께 실리콘(Si) 결정이 관찰됨

을 확인하였는데, 이것은 다공체 제조과정에서 혼입된 미반응 실리

콘이 존재하기 때문이다. 탄화규소가 수용액에서 불용성이기 때문에

ZSM-5를 표면에 부착하기 위해서는 표면의 산화처리가 필요하지만

높은 안정성으로 인해서 표면산화가 쉽지 않다. 따라서 앞에서 언급

한 바와 같이 탄화규소 지지체 표면에 수열반응 조건에서 용해도가

높은 실리카나 실리콘 분말이 지지체에 포함되도록 하였다[27]. 이

러한 관점에서 보면 탄화규소 지지체에 미반응 실리콘이 존재하는

것은 ZSM-5 결정이 지지체에 부착되는 것을 용이하게 할 것으로 판

단되었다.

탄화규소 지지체 표면에서 ZSM-5 성장을 용이하게 하기 위해서

표면의 산화처리가 필요하다. 고온 산화분위기에서 열처리 할 경우

에는 SiC 표면의 탄소 원자(C)는 산소와 함께 CO를 형성하여 gas 상

태로 소실되고, 남은 실리콘 원자(Si)는 산소와 함께 Si-O network을

이루어 SiC 표면에 산화층을 형성하게 된다. Ivanova 등은 탄화규소

지지체 표면에 실리카 산화 층을 형성할 경우에는 ZSM-5 합성과정

에서 과포화 및 결정석출이 반복되면서 지지체와 ZSM-5 사이에 강한

결합이 형성한다고 보고하였다[25]. 본 연구에서는 탄화규소 지지체를

공기분위기에서 1300 oC, 6시간 열처리하여 표면에 산화 층을 유도

하였다. 

ZSM-5의 합성은 150 oC 온도에서 7시간 동안 수열 반응하였으며,

주사전자현미경(SEM)을 이용하여 합성 여부를 확인하였다. Fig. 2는

본 실험에 사용한 탄화규소 지지체 및 수열반응 조건(150 oC, 7 h)에서

탄화규소 지지체위에 ZSM-5를 성장시킨 주사전자현미경(SEM) 사

진이다. 이 결과에 의하면, 탄화규소 지지체는 대부분 융착되어 있는 표

면에 수 µm 크기의 기공이 존재한다(Fig. 2(a)). 하지만, ZSM-5를 성

장시킨 경우에는 표면에 기공이 없이 미세한 돌기가 부착되어 있음

을 확인할 수 있었다(Fig. 2(b)). 이를 좀더 자세히 관찰하기 위하여

ZSM-5를 성장시킨 시료의 고배율 이미지를 Fig. 3에 도시하였다. 그

림에서와 같이 지지체 표면에 약 1~3 µm 크기의 ZSM-5 결정이 합

성되었음을 알 수 있었다. 또한 ZSM-5와 탄화규소 지지체와의 경계

가 뚜렷하지 않은 것으로 보아 ZSM-5의 성장이 탄화규소 지지체의 표

면에서부터 형성된 것임을 확인할 수 있었다. 

ZSM-5의 결정특성을 확인하기 위하여 XRD를 측정하였으며, 분

Fig. 2. SEM images of (a) SiC support and (b) ZSM-5 which was grown on SiC support at 150 oC.

Fig. 3. High-magnification SEM images of ZSM-5 which were grown on SiC support at 150 oC.
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석결과를 Fig. 4에 도시하였다. 일반적으로 ZSM-5와 같은 다공성 실

리케이트는 30o 이하의 저각(low angle) 영역에서 확인할 수 있기 때

문에 5o 부터 80o까지 측정하였다. ZSM-5는 Al
2
O

3
에 대한 SiO

2
의

몰비가 약 30에 해당하는 제올라이트로 7~9o 영역과 22~25o 영역에

서 확인이 가능한데(JCPDS No.44-0003), 7~9o 영역과 22~25o 영역

에서 확인이 가능한 제올라이트 피크를 관찰할 수 없었다. 이 결과

는 탄화규소 지지체 표면에서 성장하여 전체 시료에서 차지하는 비

율이 적고, 지지체위에 합성된 ZSM-5의 결정성이 크지 않고 때문이

라 판단되었다. 본 분석결과를 위에 언급한 Fig. 1의 탄화규소 지지

체의 X-선 회절 분석결과를 비교해볼 때, 29o 부근의 실리콘 주 피

크 강도가 감소한 것을 알 수 있었다. 이 결과는 ZSM-5 합성을 위한

표면 산화처리과정에서 실리콘이 일부 산화하여 비정질 이산화 규소

(SiO
2
)로 전환되었기 때문이라 판단된다. 

ZSM-5는 5.5 × 5.1Å 크기의 미세한 다공성 물질로써, 수 mm 크

기의 조대한 탄화규소 지지체위에 ZSM-5를 합성할 경우에 커다란

기공특성 변화가 예상되었다. 따라서 BET를 이용하여 탄화규소 지

지체위에 ZSM-5를 성장시키기 전, 후에 기공특성 변화를 측정하였다.

Fig. 5는 탄화규소 지지체 위에 수열반응(150 oC, 7 h) 과정에서 ZSM-

5를 성장하기 전, 후의 비표면적 측정결과이다. 그림에서 볼 수 있듯이,

ZSM-5를 합성한 후에 비표면적이 0.8258 m2/g에서 30.7465 m2/g으로

약 37배 증가함을 확인할 수 있었다. 일반적으로 ZSM-5 결정의 비

표면적은 1,000~1500 m2/g 수준으로 매우 높은 것으로 알려져 있다

[27]. 본 실험에서 측정한 시료의 비표면적이 ZSM-5 결정의 비표면적

Fig. 4. XRD spectra of ZSM-5 which was grown on β-SiC at (a)

150 oC for 7 h.

Fig. 5. BET surface area of (a) SiC support and (b) ZSM-5 which was grown on SiC support at 150 oC.

Fig. 6. BJH Adsorption of (a) SiC support and (b) ZSM-5 which was grown on SiC support at 150 oC.
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에 비하여 상대적으로 낮게 나온 것은 ZSM-5가 탄화규소 지지체 표

면에 부착되어 있어 전체시료에서 차지하는 비중이 적기 때문이다.

탄화규소 지지체 위에 ZSM-5를 합성하기 전과 후의 기공분포와 부

피변화를 BJH Adsorption을 이용하여 측정한 결과를 Fig. 6에 나타

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 ZSM-5 합성 후에 10Å 이하의 미

세한 기공이 급격히 증가하였다. 또한 기공의 전체부피도 0.005 cm3/

g에서 0.02 cm3/g로 증가하였는데, 이 결과는 탄화규소 지지체 위에

미세한 기공의 ZSM-5가 합성되었음을 의미한다. ZSM-5를 합성한 후

에 탄화규소 지지체에 존재하였던 1,200 nm 이상의 기공이 급격히 감

소하였다. 이 결과는 탄화규소 지지체위에 1,000~3,000 nm 크기의

ZSM-5가 합성됨에 따라서 1,200 nm 이상의 조대 기공 감소되었기

때문으로 판단되며, 이 결과는 Fig. 2의 SEM 분석결과와도 일치함

을 알 수 있다.

4. 결 론

수열합성 방법(150 oC, 7 h)을 적용하여 폼 형태의 다공성 탄화규소

지지체위에 ZSM-5를 합성하였다. ZSM 합성을 용이하게 하기 위하

여 미반응 실리콘이 혼합된 다공성 탄화규소 지지체를 사용하였다.

또한 1300 oC에서 7시간 동안 열처리하여 지지체 표면에 산화막이

형성되도록 하였다. ZSM-5 합성 수열반응 후에 SEM을 이용하여 미

세구조를 관찰한 결과, 탄화규소 지지체위에 약 1~3 µm 크기의

ZSM-5 결정이 합성되었음을 알 수 있었다. 또한 ZSM-5와 탄화규소

지지체와의 경계가 뚜렷하지 않은 것으로 보아 ZSM-5의 성장이 탄

화규소 지지체의 표면에서부터 형성된 것임을 확인할 수 있었다.

ZSM-5의 결정특성을 확인하기 위하여 XRD를 측정하였으나 7~9o

영역과 22~25o 영역에 제올라이트 피크를 관찰할 수 없었다. 이 결

과는 지지체위에 합성된 ZSM-5의 결정성이 크지 않기 때문이라 판

단되었다. 지지체 위에 ZSM-5를 합성하기 전과 후의 기공특성 변화를

측정한 결과, ZSM-5를 합성한 후에 비표면적이 0.8258 m2/g에서

30.7465 m2/g으로 약 37배 증가하였으며, 10Å 이하의 미세한 기공이

급격히 증가하였다. 또한 기공의 전체부피도 0.005 cm3/g에서

0.02 cm3/g로 증가하였다.
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