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요 약. A1(OC3H7)3 및 Si(OC2H5)4, 알콕사이드를 합성하고 그 물질을 각각 또는 혼합 가수분해 

하여 A12O3, SiO2, A0C)3-SiO2 계의 물질을 얻고 Al2()3-SiO2 계 에 환원제로서 carbon black 을 혼합 

하여 N2 분위기에서 환원질화반응시켜 고순도의 g-sialon 초미 분말을 합성하였다. 가수분해 과정에 

서는 반응조건이 가수분해 반응에 미치는 영 향을 알아보았고, 환원질화반응 과정에서는 중간생성 물 

을 분석 하여 반응경 로를 추정 하고 £-sialon 의 생성 반응에 대한 동력학적 고찰을 하였다.

ABSTRACT. Fine powders of amorphous A12O3, SiO2, Al2O3-SiO2 system were prepared by 
hydrolysis of solutions containing alkoxides, aluminium tri-isopropoxide and silicon tetra-etho
xide. High purity ultrafine /3-sialon powders were prepared by the carbothermal reduction-nitrid
ation of amorphous Al2O3-SiO2 powders mixed with carbon black as a reducing agent. In the hyd
rolysis step the effect of the factors such as pH, reaction temperature and amount of water on 
the conversion rate of alkoxides to oxides was investigated. In the carbothermal reduction-nitri
dation the reaction path was assumed by the analysis of intermediates formed in the process of 
R-sialon synthesis and the reaction kinetics of /9-sialon formation was considered.

서 론

Si-Al-O-N 의 4 성 분계 로 이 루어 지 는 sialon 
은 고온강도와 경도 내열성, 열충격 저항성, 용 

융금속에 대한 내식성 마모저항성이 좋고 화학 

적으로 안정하여 세라믹 엔진재료 및 고온구조용 

재료로서 활발회 연구가 진행되고 있다.

sialon 의 합성 방법 에 는 SiaN^A^Oa-AlN 계 나 

Si3N「SiO2-AlN 계의 혼합물을 1700°C 이 상에 

서 hot-pressing 하는 방법 /2과 반응소결% shock 

compression 방법‘이 있고, 천연으로 존재하는 

카올리 나이 트와 carbon black 의 혼합물을 N? 가 

스나 NH3 가스 분위 기 에 서 질화반응시 키는 방 

법5~6이 있 다.

그러나 보다 우수한 물성을 갖는 물질을 얻기 

위해서는 원료분말의 제조공정에서의 불순물 제 

거와 분말의 입자제어가 중요하기 때문에 가수 

분해하여 높은 화학적 균질성과 높은 비표면적, 

미세한 입자를 얻을 수 있는 알콕사이드를 이용 

한 sol-gel 법 이 많이 연 구되 고 있 다.

본 연구에서는 고순도의 알콕사이드를 합성, 

가수분해 , 질화반응시 켜 g-sialon 을 합성 하였으 

며 가수분해 과정 에 서 A12（）3-SiO2 계 의 분말을 

원하는 조성비 와 균질한 혼합분말로 얻기 위해 먼 

저 가수분해 반응 조건이 단성분의 알콕사이드에 

미치는 영향을 알아보았고, 질화반응 과정에서 
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268 河鎬•李熙哲

는 반응온도, Si/Al 비 와 반응조건에 따른 상변 

화 및 반응의 동력학적 인 고찰 등을 하였다.

실 험

알콕사이드의 합성

Aluminium Tri-isopropoxide 의 합성
HC1 과 NaOH 각각 1-N 용액과 증류수로 알 

루미 늄 조각을 washing 하여 알루미 늄 표면에 형 

성된 산화피막을 제거시킨 다음 0.5% HgCl2 
solution (10-4mol /mol of metal) 으로 1~2 분간 

amalgamating 한후 증류수->알콜에 테 르 순으 

로 washing 하여 순수한 알루미 늄이 되 게 하였 

다. 이와같이 처리된 알루미늄조각과 과량의 이 

소프로필 알코올을 condenser 가 부착된 플라스 

크에 넣고 항온조를 이용하여 82°C(isopropyl 
alcohol boiling point) 에 서 6〜7 시 간 반응시 켜 

합성하였다.

반응이 끝난 다음 미반응의 알코올은 증발시 

켜 제 거 하였으며 A1(OC3H7)3^- 5 mmHg 146°C 
에서 감압증류하여 얻었다.

Silicon Tetra-ethoxide 의 합성
SiCl, 가 담긴 플라스크에 에틸 알코올을 천천 

히 가하여 SiCl, 와 에틸 알코올을 직 접반응시켜 

합성하였다.

•반응사 발생하는 HC1 가스는 수분을 제거시킨 

N2 가스를 반응기 내로 흘려 서 배 출시 켰고 격 렬한 

발열반응으로 인한 반응기의 온도상승은 얼음을 

채워 조절하였다.

반응이 끝난후 미반응물은 실온에서 증발제 거 

시켰으며 Si (OC2H5) 41 760 mmHg, 168°C 에서 

증류하여 얻었다.'

알콕사이드의 가수분해

AI2O3, SiOa A&Oa-SiOz 분말 제조장치는 

Fig. 1 과 같다.

고순도의 미세한 A12O3, Sit》를 얻기위하여 

A1(OC3H7)3 와 Si(OC2HQ4 를 용매 에 각각 1 ： 3 
(부피 비)로 혼합교반시 킨 후 알콕사이 드의 40 mol 
비에 해당하는 증류수를 8mZ/min 의 속도로 적 

하하여 4시간동안 반응이 충분회 진행되도록 

하였다. 이때 반응온도는 20~80°C 로 하였으며, 

pH 는 암모니아수를 사용하여 조절하였다.

1. Magnetic stirrer

3. Reflux condenser

5. Thermometer

7. Roller pump

2. Reactor

4. Buret

6. Magnetic bar

8. Water bath

Fig. 1. Schematic diagram of hydrolysis apparatus.

반응이 끝난후 110°C에서 1시간 건조시켜 분 

말상태로 만든다음, 600°C 에서 1■시간동안 하 

소시 켜 AI2O3 와 Si()2 를 제조하였다.

AlQ3-SiO2 혼합분말의 경 우는 A1(OC3E【7)3 를 

먼저 benzene 에 완전회 녹인다음 원하는 조성에 

따라 Si(OC2HQ4 를 합성하고 4 시 간 동안 격 렬 

히 교반을 시켜 precomplexing 이 되게 하였다.

다음 실험과정은 위와 동일하다.

시편제조

하소시켜 얻은 Al2O3-SiO2 혼합분말에 환원제 

인 carbon black 을 다음식，에 서 계 산된 양보다 

5% 과잉으로 첨가하고 혼합을 용이하게하고 분 

말의 비 산을 방지 하기 위 해 n-hexane 을 혼합하 

여 마노유발에서 1시간동안 반건식법으로 혼합 

하였다.

(2a • SiO2) . AIQ3 + (也+1)C +-(4엉一丄)小2

---->Si2aA12()2N(&讦2)/3+ (4@+1) CO

carbon black 을 혼합한 분말시 료 0.8 g 을 유압식
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12 14 13
1. N t gas 2. H, gas

3. Flow meter 4. Silica gel

5. Furnace 6. Activated copper

7. Thermocouple 8. P>0,

9. Mullite tub« 10. Gas inlet

11. Gas outlet 12. Ceramic fiber insulator

13. SIC heating element 14. AIN boat

15. Sample 16. Silicon rubber

17. Mo wire 18. Cu tube

19. Cooling water inlet 20. Cooling water outlet

21. Temperature programmer

Fig. 2. Schematic diagram of nitridation apparatus.

press 를 이용하여 250kg/cm2 의 압력으로 지름 

14mm 의 pellet 상으로 만들어 48 시 간동안 60°
C에서 건조하여 시편으로 사용하였다.

질화반응 및 장치

질화반응에 사용한 장치는 Fig. 2와 같다
시편을 질화알루미늄 보우트에 담아 물라이트 

반응관내의 중앙위치에 밀어넣고 반응전에 미리 

nitrogen-hydrogen (9 : 1) 혼합가스를 2~脳］ 간 

동안 충분회 흘려보내 반응관내부를 완전히 질소 

분위기로 만든 다음 실온에서부터 온도를 올리기 

시작하여 1350~1430°C온도 범위에서 질화반응 

시켰다. 여기서 얻은 반응생성물의 잔류탄소는 

공기 중 700° C 에 서 5 시 간동안 연 소시 켜 제 거 하 

였다.

생성물의 분석 및 물성측정

IR 분석. Jasco Co.제 A-302형의 적외선분광 

기 를 사용하여 합성 한 aluminium tri-isopropox- 
ide 와 silicon tetra-ethoxide 를 분석 하였다.

고상의 Al (OC3H7) 3 는 2.3 g 을 CCI4 용매 20 mZ 
에 녹여 액 상으로 만들어 NaCl prism 상에 코오 

팅하여 분석 하였고, 액 상의 Si(OC2H5)4는 직 접 

코오팅하여 분석하였다.

열분석 및 비표면적 측정.

sol-gel 법 에 의 해 제 조된 비 정 질 Al2O3-SiO2 
분말의 구조변화 특성 을 알아보기 위 하여 1100°C 
까지 열 분석 을 행 하였으며 , 비 표면적 은 BET 법 

을 사용하는 비 표면적 측정 장치 (Quanta chrome, 
MS-8) 를 이용하여 시료를 300°C 에서 통과시켜 

충분히 탈착처리한 다음 질소의 액화온도에서 

nitrogen-helium(30 : 70 mol%) 혼합가스를 주입 

시켜 흡칙된 질소가스의 양으로부터 구하였다.

X-선 회절분석. 질 화반응이 끝난후 pellet 상 

의 생성물의 겉표면을 연마지로 제거하고 마노 

유발에서 분쇄한후 vertical type X-ray diffra
ctometer (Philips Co. PW1710) 를 사용하여 Ni-

- 
) U

O
1
S
S

긑

S

드

岩I

Fig. 3. Infrared spectrum of aluminium tri-isopropoxid.
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Fig. 4. Infrared spectrum of silicon tetra-ethoxide.

filtered Cu-Ka radiation, scanning speed ； 5°/ 
min, full scale； 2000cps, 2。； 10〜60°의 조건 

에서 질화반응 생성물올 분석하였다.

결과 및 고찰

합성 한 Aluminium tri-isopropoxide 와 silicon 
tetra-ethoxide 분석결과가 Fig. 3 과 Fig. 4 
이며 Fig. 5,6 의 표준물질의 I. R spectrum 과 

비 교하여 보면 Fig. 3 에 나타난 790cmT 의 피 

크는 Si-O-C 결합에 의한 흡수대로 생각되며, 

2970, 1460, 그리 고 1380 cm」】 의 흡수피 크들은 

organic group 들과 관련있는 一CH 기 의 진동에 

의해 나타난 것으로 생각된다. 그리고 1100~17 
05 cm-1 （double band） 및 965~940 cm-1 의 피 크 

들은 $-0시：2吳의 결합에 의해 나타난 흡수대 

인 것 같다.

Fig. 4 의 1175c m-1 의 피 크는 isobranching 에 

의 해 나타난 것 이 고, 1135cmT 의 피 크는 qkyl 
absgptiori 으로 인해 나타난 것이 며 lUOcm-i 의 

피 크는 C-0 stretching vibration 으로 나타난 

것으로 생각된다.

그외 에 2800 cm-1 부근에 나타난 피 크는 gem- 
dimethyl structure 로 인해 나타난 것으로 생 각

4000 3000 2500 2000 1500 1300 1100 1000 500 890
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Fig. 5. Infrared spectrum of standard aluminum- 
isopropoxide.

Fig. 6. Infrared spectrum of standard silicon tetra
ethoxide.

된 다. 그리 고 3400 cm-】 부근에 나타난 작은 피 크 

는 실험시 가수분해되어 나타난 hydroxyl abso- 
rption 으로 인해 나타난 것으로 생각된다.

PH 가 心（（仃3玮）3와 §（0。2玮）4의 가수분

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 7. Effect of pH on oxide conversion in Al(OCa 
H7)3'CH(CH3)2 OH-H2O-NH4OH system.

해반응에 미치는 영향

alkoxide 의 가수분해 반응율은 다음과 같이 

구하였다.

oxide conversion=
. net dry weight - weight loss 乂 
calculated oxide content of alkoxide

Si(OC2HQ4 에 관한 결과가 Fig. 8 이고 Al 
(財冋)3의 결과가 Fig. 7과 같다. Fig. 7에 

서와 같이 NHqOH 의 촉매량이 증가하여 pH 가 

높아질수록 가수분해 반응이 더 잘이루어지는것 

은염기성 용액에서의 가수분해 반응기구8를 살 

펴봄으로서 추정할 수 있다.

ORRO

OR OR

OH- + Si—OR—>HO>Si-»OR―>

RO OR
OR

HO-Si + OR-

OR OR
OR~ + H2O―>ROH+OH-(R : C2H5)

먼저 OH 이온이 Si 를 공격하여 결합하고 이 

로 인 해 Si 에 서 떨 어 져 나온 ethoxide 이온이 물 

과 반응하여 연속적인 빠른 단계로 OH 이온을 

재생시킨다. 이런 친헥성 반응은 Si 주위의 전

ph

Fig. 8. Effect of pH on oxide conversion in Si (OC2 
H5) 4-C2H5OH-H2O-NH4OH system.

자밀 도와 입 체 효과에 민 감하여 Si 를 둘러 싼 bulk 
한 알콕시그룹이 적을수록 잘 일어난다.

pH가 낮을수록 가수분해되어 형성되는 산화 

물의 양이 감소하는것 은 pH 가 낮으면 친 헥 성 

반응이 빨리 진행되지 못하여 불완전하게 가수 

분해된 monomer 사이에 축합이 일어나 잔류 알 

콕시그룹의 가수분해가 어려워 반응율이 감소되 

는 것으로 생각된다.

Al (OC3H7) 3— (CH3)2CHOH—H2O—NH4OH 계 

에서는 aluminum hydroxide 가 산성 용액 (pH<4 
~5) 과 알카리 용액 (pH〉8〜9) 에 서 는 다음과 같 

이 재용해° 되기 때문에 Al(0H)3의 일부가 이 

온상태로 존재하게 된다.

(h2aio3-+h+)
A13++30H-U Al (OH)讦=也1。2-+3H+• ■• ■

pH=4~5 pH=8 〜9

이 이온들은 불완전하게 가수분해된 alkoxide 
단량체와 축합을 일으켜 잔류 알콕시그룹의 가 

수분해를 어 렵게 만들어 가분수해 반응율이 감 

소된 것으로 생각된다.

비표면적

Fig. 9,10 은 Al (OC3H7) 3 와 Si (OC2H5) 4 를 가 

수분해 한 다음 숙성 (aging) 시 간에 따른 alumi-

Vol. 32, No. 3, 1988



272 河鎬•李熙哲

Fig. 9. Relationship between surface area of alumi
nium hydroxides and aging time.

Aging tim으 (hours)

■Fig. 10. Relationship between surface area of base— 
catalyzed TEOS gels and aging time.

num hydroxide 와 silicate species 의 비 표면적 을 

나타낸 것이다.

비표면적측정 결과 분말은 숙성을 하지 않았 

을때 각각 450n?/g, 560 m2/g 으로 가장 미세하 

였으며, 숙성을 하였을 때에는 침전된 수산화물 

과 수용액과의 접촉시간에 따라 비표면적 변화 

가 상당히 민감하게 나타났다.

A1(OC3H7)3 가 가수분해되어 형성된 겔은 아 

래와 같이 처음에는 무정형의 겔 상태에서 숙성 

시 간이 지 남에 따라 축합이 일어 나 poly-type의 

pseudoboehmite 가 되 어 비 표면적 이 감소된 것 

으로 판단된다.

condensation
(polymerization)

amorphous gel---->pseudoboehmite (poly-type)
recrystallization
,(depolymerization) 

bayerite

15 시 간 숙성 한 이 후에 비 표면적 이 다시 증가 

하는 것 은 polymer 형태의 pseudoboehmite 의 해 

중합에 의한 것으로 생각되며, 이 해중합은 Pse 
udoboehmite가 보다 더 안정한 형태의 bayerite 
로 되 는 과정 에 서 수죽시 생 기 는 변형 (strain) 에 

의해 일어난 것으로 추측된다.

알칼리 촉매하에서는 앞에서 설명한 바와 같 

이 가수분해 반응이 친핵반응으로 일어나 반응 

이 진행되어 입체화 될수록 가수분해가 어 려워지 

는 반면 염 산 촉매하에 서 는 친 전 자반응8으로 일 

어나 염기성의 경우보다 가수분해가 용이하게 

일어난다.

다시 말하면 산성의 경우인 front side attack 
보다는 염 기 성 의 경 우인 back side attack 이 중 

합도에 더 좌우되어 모든 알콕시그룹이 제거되 

기 전에 축합이 일어나 숙성시가에 따라 비표면 

적이 작게 나타나는 것으로 생각된다.

가수분해 생성물의 온도에 따른 변화

Fig. 11은 Si/Al - 1의 혼합알콕사이드로부터 

얻은 공침물을 건조하여 1100°C 까지 열분석한 

결과이다.

그림에서 100°C.부근에 나타난 넓은흡열피크 

는 부착수의 증발에 의해 나타난 것이고 320°C 
부근의 흡열피크는 AhQYHjQ 의 열분해에 의 

해 나타난 것으로 생각된다. 또한,pH = 10.0의 

420° C 부근의 발열피크는 유기물의 연소에 기인 

된 것으로 추측되며, 980~1000°C의 예리한 발
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Fig. 11. DTA, TGA curves for the hydrolysis prod
ucts obtained from the mixed alkoxides corresponding 
to Si/Al = l at 20°C.

열피크는 Al-Si spinel 에 의해 나타난 것으로 

생각된다.

Si/Al 비에 따른 질화반응

T沥 Ze 1은 1350°C 와 1430°C 에서 환원질화 

반응시 킨 결과를 나타낸 것이고 여 기서 z 값은 

sialon 의 일반식 인1。Si6_*AlQzN8“ 에 Si/Al 비 

를 대 입하여 구한 것이다.

1350°C 의 Si/Al 의 비가 큰 혼합물인 경우에 

는 a-Si3N4 7} 나타났으며, A1 의 양이 증가함에 

따라 a-SiaM 는 감소하고 A1N 이 증가하였다. 

이 경우 伊sialon 단일상은 Si/Al=1.65(z=2.2) 
에서만 얻을 수 있었다.

1430°C 에서는 Si/Al 의 비가 큰 혼합물인 경 

우여러 상이 나타났고, 出2。3의 양이 증가함 

에 따라 Q-sialon의 생성과 열분해는 빨리 진행 

되었다.

반응온도와 반응시간에 따른 질화반응

F，g.l3은 z=\, 2, 3, 4 의 혼합물을 1430°C 에 

서 0.5~5.5시간 환원질화 반응시켜 얻은 伊 

sialon 생 성 량을 시 간에 따라 나타낸 것이 고, 

F，g. 14 는 z=3 의 혼합물을 반응시 간에 따라 나 

타낸 것이다.

그림 에서，sialon의 생성량이 일정 치에 도달 

한 다음 감소하는 것으로 나타났는데 이는，

Vol. 32, No. 3, 1988

Table 1. Reaction products after carbothermal redu
ction and nitridation of AbCh-SiO? CO-precipitate at 
1350°C for 10 hrs and at 1430°C for 3 hrs

Si/Al ratio Z value Cystalline 
phase

5 1 £〉a〉X
2 2 B〉A

at 1350°C for 1.65 2.2 §
10 hrs. 1 3 £〉A

0.5 4 /3〉A〉M

5 1 £〉a〉M〉X
at 1430°C fos 2 2 戶〉a〉M〉X
3 hrs. 1 3 W〉R

0-5 4 g〉R
B : jS'-sialon, a : a-SigN^ A : AIN, X : X-phase 
M : mullite, R : 15 R-'sialon.

Fig. 12. X-ray diffraction pattern of 伊-sialon (Z= 
2.2), nitrided at 1350°C for 10 hours in 90%N2~10% 
H2 atmosphere.

sialon 이 15 R-sialon 과 SiO 등으로 열 분해 되 어 

감소된 것으로 생각된다.

Mitomo 등u은 z=2.3 의 값을 갖는 2 상의 

sialon 과 단상의 !6-sialon(z=2. 0) 의 분말을 1 
atm, 1800°C 에 서 열분해 시 켜 상과 조성변화를 

관찰하고 다음과 같이 열분해 된다고 보고하였다.

i&-sialon (s) + X—sialon (Z)——»/32—sialon (s) 
+6siO(g)+2N2(g)
月-sialon (s) —»15 R—sialon (s) + 4 SiO (g) + 
2N2(g)+Si(Z)
본 실험에서도 15R—sialon의 생성과 SiO(g)
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Fig. 13. Conversion of the mixtures to g'-sialon(Z ： 
1-4) with reaction time at 1430°C.

의 휘 발로 8-sialon 의 생 성 량이 감소된 것 으로 

생각된다.

속도론적 해석

B-sialon 은 ALO/SiOz 계 의 분말에 carbon 
black 을 섞어서 가압성형한 것이어서 이 시편의 

반응온도에 달하면 두 반응물이 접촉되어 있는 

계면에서 먼저 반응이 일어날 것이다. 그리고 

반응이 진행되어 생성물충이 두꺼워지면 물질확 

산 이동이 있어야 반응이 일어 날 것으로 추정된 

다.

이러한 이유에서 계면반응이 속도결정 단계인 

sphere reacting from the surface inwards model 
식 12 과내부확산이 속도결정 단계인 Jander 의 

diffusion model 식 "에 반응의 결과를 넣 어 검 토 

한 결과 Fig. 15, 16과 같이 잘 일치하였다.

따라서 이 반응은 초기에는 계면에서 반응이 

속도결정 단계로 진행되어 반응생성 물층이 두꺼 

워지고 후기에는 이 두꺼워진 층으로 반응물의 

물질확산 이 동이 속도결정 단계 로 진행 되 어 반응 

이 일어난 것으로 생각할 수 있다.

이상의 결과를 토대로 하여 각각 Arrhenius 
plot 하여 구한 겉보기 활성화에 너 지는 초기 인 계 

면반응 단계 에서는 81.9Kcal/mol 이 었고, 후기 

인 내부확산 단계에서는 약 2배인 167.4Kcal/
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Fig. 14. Conversion of the mixture to ^-sialon (Z=
3) with reaction time at various temperatures.
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Fig. 15. Kinetic plots for synthesis of，一sialon at 
various temperatures.

mol 이 었다. 그러 므로 계 면 반응이 보다 쉽 게 일 

어남을 알 수 있다.
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Fig. 16. Kinetics plots for synthesis of j9*-sialon at
various temperatures
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Fig. 17. Arrhenius plot for synthesis of ^-sialon.
*

결 론

출발원료로 A1(OC3H，3 와 Si(OC2H£)4 를 합 

성하여 이를 각각 또는 혼합가수분해하고 여기 

서 얻은 비정질의 AIQa-SiOz계를 환원질화 반 

응시 켜 g-sialon 을 합성 하기 까지 다음과 같은 

결론을 얻었다. ，

Vol 32, No. 3, 1988

(1) pH 가 높을수록 Si(OC2H5)4-C2H5OH- 
H2O—NH4OH 계의 가수분해 반응율은증가하였 

고, Al (OC3H7) 3- (CH2) 2CHOH-H2O-NH4OH 
계는 감소하였다.

(2) 염기성용액에서 A1(OC3H7)3와 Si(OC2 
Hs)4 의 각각의 가수분해 반응 생 성 물은 숙성 을 

하지 않았을때 비표면적이 각각 450m2/g, 560 
nP/g 으로 가장 크게 나타났다.

(3) B-sialon 단일상은 1350°C에서 Si/Al=l. 
65伝=2.2)인 경우에만 얻을 수 있었고, A1 의 

함량이 증가함에 따라 a-SisM 상은 감소하였고 

A1N 상이 증가하였다.

(4) 속도론적 해 석 에 서 g-sialon 의 생 성 반응 

은 반응초기 (0~1 시 간)에는 계 면반응이 속도결 

정 단계 이 고 반응후기 (1~3 시 간)에는 내부확산 

이 속도결정 단계로 추측된다.

(5) 이 반응의 겉보기 활성화에너지는 계면반 

응 단계에서는 81.9 Kcal/mol 이 었고, 내부확산 

단계 에 서 는 167.4 Kcal/mol 이 었다.
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