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요  약

  

  본 연구는 홀로셀룰로오스를 이용하여 제조한 에어로겔과 에어로겔의 열적특성 및 다공성에 대해서 검토

하였다. 홀로셀룰로오스는 alkali hydroxide-urea 용액으로 용해 및 겔화시켜 동결건조로 에어로겔을 제조하

였다. 홀로셀룰로오스 에어로겔은 그물모양 또는 스폰지와 같은 다공성구조로 이루어졌다. 밀도는 0.04 

g/cm3이었고, 비표면적은 145.3 m2/g이었다. 에어로겔의 열분해는 210∼350°C의 온도범위에서 일어났으나, 

저속의 승온조건일수록 열분해가 보다 낮은 온도에서 일어났다. 홀로셀룰로오스 에어로겔은 승온조건이 저

속일수록 micro pore체적이 증가하였다. 홀로셀룰로오스 에어로겔 탄화물의 비표면적은 0.5°C/min의 승온조

건이 656.7 m2/g로 가장 높았다. 탄화물들은 에어로겔의 구조가 열에 의해 섬유의 배열이 변형되어 불규칙적 

구조로 변화된 것이 주사전자현미경에 의해 관찰되었다.

  

ABSTRACT

  This study was carried out to investigate the characterization of aerogel made by holocellulose,

the thermal properties of the aerogel, and its shapes and porous structures. The aerogel was made

by holocellulose through the gelation in alkali hydroxide-urea solution and freeze drying 

processes. Holocellulose aerogel had porous structure such as net or sponge. The density of 

holocellulose aerogel was 0.04 g/cm3, and the specific surface area 145.3 m2/g. Although thermal 

degradation occurred in the range of 210∼350°C, significant thermal degradation occurred at low

temperature with low heating rate, Micropore volume was sharply increased with low heating 
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rate. Holocellulose aerogel char obtained by carbonization with 900°C and 0.5°C/min. heating rate 

had the highest surface area, 656.7 m2/g. The deformed and irregular structures of holocellulose 

aerogel chars due to the thermal degradation were observed in SEM. 

Keywords : aerogel, holocellulose, specific surface, carbonization, heating rate

1. 서  론

  에어로겔은 액체상태인 겔을 기체로 치환시키면

서 공극구조를 그대로 유지시키도록 제조된 저밀도

의 고체물질로서, 초경량, 고표면적 및 방음성, 구조

적 안정성 등의 우수한 물성을 지닌 환경 친화적 신

소재로서 다양한 분야에서 활용이 가능한 재료이다. 

  에어로겔은 1930년대에 최초로 Kistler가 겔의 수

축을 유발시키지 않기 위해 액체를 기체로 치환시켜 

제조하였다. 그는 실리카, 알루미늄, 주석, 셀룰로

오스 등을 사용하여 다양한 겔을 만들었는데, 처음 

만든 것은 실리카 겔이었다(Kistler, 1931, 1932). 

이후 대부분의 연구는 지금까지 졸-겔 기술로 만들

어진 실리카 에어로겔을 사용하였다. 그러나 실리카 

에어로겔은 강도가 약한 경향이 있다. 

  이에 반해 셀룰로오스를 이용하여 만들어진 에어

로겔은 저밀도 물질이고 무기 및 폴리머를 이용하여 

제조한 에어로겔에 비해서 유연성과 강한 강도를 지

니는 장점이 있어 많은 연구자들의 관심의 대상이 

되고 있는 재료이다(Hüsing and Schubert, 1998; 

Pekala et al., 1992). 이것은 처음으로 Tan 등

(2001)이 polyisocyanate에 의해 가교 결합시킨 셀

룰로오스 아세테이트를 이용한 연구에서 셀룰로오

스 농도가 5~30% 정도일 때 에어로겔의 형태를 이

루고 있다고 보고하였다. Fisher 등(2006)은 셀룰로

오스 에어로겔 합성과정에 있어서 상온에서 7일정

도의 오랜 겔화시간이 필요하다고 언급하였다. 

Innerlohinger 등(2006)은 NMMO (N-methylmorpholine- 

N-oxide)를 이용하여 0.5~13%의 셀룰로오스 농도

로 에어로겔을 만들었다. 이 겔은 물, NMMO, 알콜 

또는 아세톤으로 치환시킨 후, 초임계건조를 실시하

여 제조하였다. Jin 등(2004)은 에어로 겔을 제조하

기 위해 다양한 알콜로 치환시킨 후에 동결건조시켜 

1 mm 이하 두께의 필름을 제조하였다. 최근, Cai 등

(2008)이 Alkali hydroxide-urea solution을 이용한 

간단한 제조공정으로 다공성 셀룰로오스 에어로겔

을 제조하였다. 

  셀룰로오스를 이용하여 만들어진 hydrogel들은 

크로마토그래피 칼럼(Kuga, 1980; Kim and Kuga, 

2000), 폐수 정화를 위한 membrane (Ghanshyam 

and Harinder, 2003) 등으로 산업에 이용되고 있다.

  현재 에어로겔은 용매로 알콜을 사용하여 초임계

건조로 제조하고 있어 에너지 소비와 불필요한 장치

비용이 소요되는 단점이 있다. 

  또한, 유기 에어로겔은 무기에어로겔과 유사한 물

성을 가지고 있지만, 탄화시킴으로서 탄소 에어로겔

로의 제조가 가능하다는 점이다. 이것은 비표면적이 

크고, micro와 meso porosity가 잘 발달되어 있어 고

표면적 흡착제, 전기화학 소재로서 환경오염물질의 

제거 등의 제거가 가능하다고 알려져 있다(Farmer, 

1995).

  따라서, 본 연구에서는 홀로셀룰로오스를 alkali 

hydroxide-urea 수용액을 이용하여 에어로겔화로의 

가능성을 검토하고, 에어로겔 제조공정시 초임계건

조 대신 용매치환에 의한 동결건조로 제조된 에어로

겔에 대한 다공성 및 열적특성을 검토하였다.

 

2. 실험 및 방법

2.1. 홀로셀룰로오스 및 에어로겔 제조 

및 밀도측정

  본 연구에는 삼나무(Cryptomeria japonica)를 30

∼60 mesh 정도 크기의 목분으로 만들어 사용하였
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다. 홀로셀룰로오스는 Wise법을 사용하여 제조하였

다. 에어로겔은 Cai 등(2008)이 사용한 alkali 

hydroxide-urea 수용액을 이용하여 제조하였다. 즉, 

먼저 NaOH/Urea/H2O (7:12:81 W/W)를 혼합용액

으로 제조하여 -12°C에서 미리 냉각시켰다. 이 용액

에 홀로셀룰로오스을 넣어 실온에서 10분 정도 휘저

어서 시료를 분산시켰고, 이 때 홀로셀룰로오스 농

도는 4%로 하였다. 이후 홀로셀룰로오스 겔용액에 

있는 공기방울을 제거하기 위해 5분 동안 5000 rpm

으로 원심분리하였으며, 이것을 MeOH에 12시간 정

도 침적하여 재생시킨 후, 물로 세척하였다. 그것을 

EtOH과 t-BuOH로 치환시켜 동결건조에 의해 에어

로겔을 제조하였다. 홀로셀룰로오스 에어로겔의 밀

도는 시료의 중량과 치수를 측정하여 중량을 체적으

로 나눈 값으로 계산하였다 

2.2. 밀도측정

  홀로셀룰로오스 에어로겔의 밀도는 시료의 체적과 

질량으로 계산에 의해서 구하였다.

2.3. 시료의 열처리

  시료에 대한 열적특성을 분석하기 위해 Thermal 

gravity analyzer (TGD9600, Ulvac 社)를 이용하였

다. 열처리는 200 ㎖/min의 질소(N2 gas)상태에서, 

900°C까지 승온속도 10°C/min의 조건으로 하였고 

이 때 시료의 중량변화를 측정하였다. 승온조건에 

따른 시료의 탄화특성에 미치는 영향을 검토하기 위

하여 시료의 열분해가 일어나는 온도영역(210∼

350°C)에서만 승온속도를 1°C/min와 0.5°C/min의 

조건으로 열처리하여 10°C/min로 탄화시킨 것과 비

교, 검토하였다. 

 

2.4. 비표면적 및 다공성 구조측정

  시료는 110°C에서 3시간동안 건조시켜 시료 내의 

기체들을 제거한 후, 자동가스흡착분석기(NOVA 

4000, Quantachrome instruments)로 77 K에서 얻

어진 질소흡착등온선을 이용하여 비표면적, 총세공

체적 등을 분석하였다. 홀로셀룰로오스 에어로겔과 

탄화물의 표면적은 BET(Brunauer et al., 1938)식

을 이용하여 계산하였다. Micropore는 시료들에 대

한 흡착시의 흡착등온선에서 BET값과 Mesopore값 

사이의 차로 계산하였고, Mesopore값은 BJH법

(Barrett et al., 1951)에 의해 계산하였다. 총 공극

체적은 P/Po =0.97의 상대압력에서 액체질소체적

으로 측정하였다. 

2.5. 주사전자현미경 관찰

  홀로셀룰로오스 에어로겔과 탄화물의 표면을 주

사전자현미경(Hitachi, S-4000)으로 8~10 kV의 가

속전압조건에서 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 홀로셀룰로오스 에어로겔의 구조 및 

밀도

  Fig. 1A는 동결건조된 홀로셀룰로오스 에어로겔

의 사진이다. 육안적으로는 흰색의 스티로폴의 형태

를 나타내었다. 주사전자현미경으로 관찰한 결과

(Fig. 1B), 홀로셀룰로오스 에어로겔은 셀룰로오스 

에어로겔의 전형적인 구조와 유사한 그물모양 또는 

스폰지와 같은 다공성 net work 구조를 보여주었다. 

  한편, 본 실험에서 얻어진 홀로셀룰로오스 에어로

겔의 밀도는 0.04 g/cm
3였다. 셀룰로오스 에어로겔

의 밀도는 제조방법에 따라 다소 다르게 보고되고 

있다. 즉, alkali hydroxide-urea 수용액으로 여러 

농도에서 제조한 셀룰로오스 에어로겔의 밀도는 

0.03~0.14 g/cm3 (Cai et al., 2007), NaOH 수용액

으로 제조한 셀룰로오스 에어로겔은 0.06~0.3 g/cm3 

(Gavillon and Budtova, 2008), N-methylmorpholine- 

N-oxide (NMMO) 수용액을 이용하여 여러 조건으

로 제조한 셀룰로오스 에어로겔은 0.05~0.26 g/cm3 

(Liebner et al., 2008)의 범위였다. 본 실험에서 제

조한 홀로셀룰로오스 에어로겔의 밀도는 이전의 연
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(A)                                                 (B)

Fig. 1. Macro structure (A) and SEM image (B) of holocellulose aerogel.

구결과의 범위에 속하지만 다소 낮은 밀도를 나타낸 

것은 순수한 셀룰로오스로 만든 에어로겔과는 달리 

헤미셀룰로오스의 영향으로 밀도가 다소 낮게 나타

난 것으로 생각된다.

3.2. 홀로셀룰로오스 에어로겔의 TG (Thermal 

Gravity) 분석

  Fig. 2는 전형적인 홀로셀룰로오스 에어로겔에 대

한 열분해 과정의 TG곡선을 나타낸 것이다. 홀로셀

룰로오스 에어로겔의 열분해과정은 전체적으로 3단

계로 진행되었다. 승온속도 10°C/min 조건에서, 첫 

번째 단계는 상온~105°C까지로 시료의 중량이 6%

정도 감소하였다. 이것은 에어로겔 제조과정에서 유

기용매에 치환되지 않은 미량의 수분에 의한 것으로 

추정된다. 두 번째 단계는 210~350°C 사이로 급격

한 열분해가 일어나 80% 정도의 중량이 감소하는 

것을 나타냈다. 일반적으로 이 온도영역은 헤미셀룰

로오스와 셀룰로오스의 열분해 온도로서 헤미셀룰

로오스는 200~260°C, 셀룰로오스는 330~350°C의 

온도범위에서 열분해가 일어나는 것으로 알려져 있

다(Brown and Tang, 1962; Hirata et al., 1991). 세 

번째 단계에서는 450°C 이후에 온도상승과 함께 중

량이 조금씩 감소하여 최종 탄화온도 900°C까지 탄

화하였을 때, 중량이 90% 정도 감소하였다. 

  또한 승온속도가 탄화물특성에 미치는 영향을 검

Fig. 2. Thermogravimetric analysis of samples 

(HA; Aeroholocellulose).

토하기 위해 열분해가 가장 많이 일어나는 210~350°C 

사이의 온도영역에서 승온조건을 1°C/min, 0.5°C/ 

min로 하여 10°C/min로 처리한 결과와 비교, 검토

하였다. 그 결과, 승온속도를 저속으로 한 시료의 열

분해는 10°C/min를 기준으로 하였을 때보다 보다 

낮은 온도에서 일어났다. 그러나 최종온도 900°C에

서 탄화물 수율은 승온속도에 관계없이 10% 정도로 

비슷하였다.

3.3. 홀로셀룰로오스 에어로겔 및 탄화물

의 다공성

  Fig. 3은  홀로셀룰로오스 에어로겔과 각각의 탄

화조건에서 얻어진 에어로겔 탄화물의 질소흡착등

온선을 나타낸 것이다.  전체적으로  상대압력이 높을



홀로셀룰로오스 에어로겔의 특성

－ 209 －

Fig. 3. N2 adsorption isotherms for samples 

(HA; Aeroholocellulose).

Fig. 4. DFT (Density Functional Theory) pore 

size distribution for samples (HA; 

Aeroholocellulose).

수록 흡착된 체적은 점점 증가하여 흡착량이 증가하

는 곡선을 나타내고 있다. 에어로겔을 900°C에서 

0.5°C/min 승온조건에서 탄화시킨 시료가 본 실험

에서 가장 높은 흡착체적을 보여주었다. 본 실험의 

결과에 나타난 흡착등온선은 IUPAC (Sing et al., 

1985)에 의한 분류기준에서 Type I과 Type  II의 유

사한 형태를 보여주고 있다. 

  Fig. 4는 홀로셀룰로오스 에어로겔과 탄화물에 대

한 공극분포곡선을 나타낸 것이다. IUPAC에 정한 

공극크기의 분류기준에 의하면 micro pore (~20 Å), 

mesopore (20~500 Å), macro pore (500 Å~)로 

구분하고 있다. 홀로셀룰로오스 에어로겔의 공극크

기는 15 Å부근과 20~50 Å 사이에서 분포하고 있

다. 그러나 300°C에서 얻어진 탄화물의 20~50 Å의 

Table 1. Pore parameters and BET plots for 

samples

SBET
(m2/g)

Smi

(m2/g)
Sme

(m2/g)
Vtot

(cc/g)
D

(Å)

 HA 145.3 54.1 91.2 0.49 135.9

 HA 300°C 82.6 12.8 69.8 0.23 109.1

 HA 600°C 346.4 104.2 242.2 0.56 64.7

 HA 
900∼10°C

241.2 63.8 177.4 0.36 59.4

 HA 
900∼1°C

538.9 369.0 169.9 0.61 45.4

 HA 
900∼0.5°C

656.7 371.1 285.6 0.80 48.7

SBET : BET surface area, Smi : micropore surface area, Sme : 
mesopore surface area, Vtot : total volume, D : average pore 
diameter

공극율은 홀로셀룰로오스 에어로겔과 비슷한 경향

을 나타냈지만, 10~20 Å 사이의 공극율은 감소하

였다. 이것은 홀로셀룰로오스 에어로겔의 미세공극

들이 열처리의 영향으로 축소 및 변형된 때문으로 

생각된다. 600°C에서 얻어진 탄화물은 전체적으로 

10~50 Å의 넓은 범위로 분포하고 공극율도 300°C

의 탄화물보다 높게 나타났다. 900°C에서 얻어진 탄

화물은 10 Å부근과 20~50 Å사이로 나뉘어 분포되

었다. 본 실험의 결과, 300°C 이하의 온도에서 

micro pore들은 열에 의해 체적이 작아지다가, 고온

으로 갈수록 열분해로 생성된 가스에 의해 공극이 

점차 커지는 것으로 생각된다.

  또한 승온속도를 달리하여 얻어진 탄화물의 pore

크기를 비교하였을 때, 승온속도가 저속일수록 micro 

pore와 meso pore의 체적이 점점 증가하여 0.5°C/ 

min의 조건에서 가장 높은 체적을 보여주었다. 이것

으로 저속의 승온속도로 탄화시킬수록 micro pore

가 증가하는 것으로 생각된다.

  Table 1은 각 조건에서 얻어진 시료의 비표면적을 

나타낸 결과이다. 본 실험에서 동결건조에 의해 얻

은 홀로셀룰로오스 에어로겔의 비표면적은 145.3 

m2/g이었다. 이 결과는  Cai 등(2008)이 동결건조방

법으로 4% 농도의 셀룰로오스 에어로겔의 비표면적 
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    (A) 300°C                                     (B) 600°C

  (C) 900°C (Heating rate 10°C/min)           (D) 900°C (Heating rate 0.5°C/min)
Fig. 5. SEM micrographs of pyrolized samples. 

319 m2/g에 비해 상당히 작은 값이다. 본 실험의 홀

로셀룰로오스 에어로겔이 셀룰로오스 에어로겔 보

다 비표면적이 낮은 것은 홀로셀룰로오스 제조시 완

전히 제거되지 않은 리그닌과 헤미셀룰로오스의 영

향에 의한 것으로 생각된다. 그러나 셀룰로오스 재

료들을 이용하여 다양한 조건으로 초임계처리로 얻

은 에어로겔의 비표면적은 100~400 m2/g의 결과 값

을 보여주어, 에어로겔은 재료와 제조방법에 따라 

비표면적은 차이가 있음을 알 수 있다(Tan et al., 2001; 

Fisher et al., 2006; Innerlohinger et al., 2006). 

  10°C/min의 조건에서 탄화온도별 비표면적은 

600°C에서 탄화한 시료가 346.4 m2/g로 다른 온도 

조건에 비해 높은 값을 보여주었다. 승온조건을 달

리하여 얻어진 탄화물들의 비표면적을 비교해 보았

을 때, 승온속도가 저속일수록 비표면적이 증가하였

다. 본 연구에서 0.5°C/min 조건의 경우가 656.7 

m2/g로 가장 높은 비표면적 값을 보여주었다. 

  탄화온도별 micro pore, meso pore, total volume

은 탄화온도 600°C까지 증가하다가 900°C에서 감소

하였다. 평균 pore직경은 탄화온도의 증가와 함께 

감소하였다.

  승온조건별로 900°C까지 탄화시켰을 때 micro 

pore, meso pore, total volume은 저속일수록 증가

하여 0.5°C/min.의 조건이 가장 높은 값을 보여주었

다. 승온조건별 평균 pore직경은 저속일수록 다소 

감소하였다.

3.4. 홀로셀룰로오스 에어로겔 탄화물의 

SEM관찰

  Fig. 5는 홀로셀룰로오스 에어로겔을 각각 다른 

온도조건으로 탄화시켜 얻은 탄화물의 주사전자현
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미경사진이다. 300°C에서의 탄화물은 열처리를 하

지 않은 에어로겔에 비해 섬유들이 다소 밀착되어 

있었고, 섬유들사이의 공극이 다소 작아진 것이 관

찰되었다. 600°C와 900°C에서의 탄화물은 섬유상 

물질이 그물모양으로 관찰되었고 탄화물의 표면에  

수 nm 정도의 파티클들이 많이 붙어 있다. 900°C에

서는 600°C에 비해 파티클이 다소 감소하였다. 이러

한 파티클은 홀로셀룰로오스 에어로겔 제조과정에

서 사용되어진 alkali hydroxide-urea의 잔유물이 

탄화과정에 응고되어 형성된 것을 생각된다. 0.5°C/ 

min의 승온조건에서는 에어로겔 표면에 섬유상구조

가 나타났지만 무정형의 매끈한 부분도 많이 관찰되

었다. 따라서 탄화온도 승온조건은 홀로셀룰로오스 

에어로겔 탄화물의 구조와 특성에 영향을 주는 주요

인자로 생각된다. 

4. 결  론

  본 연구는 홀로셀룰로오스를 alkali hydroxide- 

urea 수용액에 4% 농도로 제조하여 겔화시킨 후 재

생과정을 거쳐 동결건조에 의해 만들어진 에어로겔, 

그리고 이것의 열적특성과 탄화물의 형상 및 다공성

에 대해서 검토하였다. 홀로셀룰로오스 에어로겔은 

그물모양 또는 스폰지와 같은 다공성구조로 이루어

졌고, 밀도는 0.04 g/cm3이었다. 이것은 탄화과정에

서 승온속도 10°C/min기준으로, 210~350°C 사이에

서 급격한 열분해가 일어났으나, 저속의 승온조건일

수록 열분해가 보다 낮은 온도에서 일어났다.  홀로

셀룰로오스 에어로겔의 pore들은 15 Å 부근과 

20~50 Å에서 분포하고 있다. 그러나 탄화과정에서 

홀로셀룰로오스 에어로겔의 micro pore들이 300°C

이하의 온도에서는 열처리의 영향으로 미세공극들

이 축소 및 변형됨으로써 감소하다가 고온으로 갈수

록 점차 확대되었다. 승온속도를 달리하여 얻어진 

탄화물은 승온속도가 저속일수록 micro pore와 

meso pore의 체적율이 높게 나타났다. 홀로셀룰로

오스 에어로겔의 비표면적은 145.3 m2/g이었다. 탄

화물은 0.5°C/min 조건으로 탄화시켰을 때 656.7 

m
2/g로 가장 높은 비표면적값을 보여주었다. 홀로

셀룰로오스 에어로겔의 탄화물은 열에 의해 섬유들

의 배열이 변형되어 불규칙성 구조로 변화된 것이 

관찰되었다.

  이상의 연구결과에서 홀로셀룰로오스를 동결건조

로 제조한 에어로겔이 같은 방법으로 제조한 셀룰로

오스 에어로겔과 비슷한 비표면적을 보여주어, 홀로

셀룰로오스를 이용한 에어로겔 제조가 가능함을 확

인하였다. 그러나 에어로겔의 탄화물 수율향상을 위

한 문제를 검토해야 할 필요가 있을 것으로 생각

된다.
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