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국 문 요 약

새로운 에너지원에 대한 교체 수요는 저유가 상황에도 불구하고 신재생 에너지 산업의 성장 동

인으로 작용하고 있다. [1] 그 중 수소에너지는 청결에너지로서 장기적으로 에너지문제를 해결하

는 대체에너지원으로서 유망하다. 수소의 생산에 사용되는 천연가스의 가격이 하락하면서 수소

시장에 긍정적인 영향을 미치고 현재 진행 중인 오일샌드 정유, 가스액화연료, 석탄 가스화 프로

젝트 등으로부터 대량의 수소를 필요로 하고 있다. 수소생산기술 중에서 천연가스를 사용하여 수

소를 생산하는 기술이 가장 널리 사용된다. [2] 세계적으로는 48%의 수소 생산이 천연가스를 원

료로 하고 있고, 30%가 오일, 18%가 석탄을 원료로 하며, 나머지 4%는 전기분해로 생산한다. [4] 

천연가스로부터 수소를 생산하는 대부분의 공정에는 수증기 개질법, 부분산화법, 자열 개질법, 

건 개질법 등이 사용되고 있는데 수증기 개질법이 가장 높은 수율을 보인다. [5] 천연가스를 이

용하는 수증기 메탄 개질 공정(SMR, Steam Methane Reforming)은 메탄을 1400℃이상의 고온에서

수증기 또는 CO2와 반응시켜 수소를 생산하는 방법이다. 수소 제조 공정에 사용되는 다공성 소재

는 SMR 반응기의 운전 온도 및 혹한 환경에서 견디는 재료가 요구되고 있으며[5], 현재 Ni 계 합

금소재 연구가 활발히 진행되고 있다. Ni 계 금속소재는 촉매, 촉매 지지체로서 우수한 장점을

갖고 있다.

본 연구에서는 Ni계합금소재를 이용하여 복합 기공 구조를 제조하고자 하였다. 실험에 사용된

소재는 40Ni-60Cr 합금 분말과 NiO (Nickel oxide) 분말 및 1㎛이하의 미세입도 Ni 분말이며, 이

중기공구조의 형성을 위해 Ni-Cr분말을 스크린 프린팅하여 적층하였고, 삼중 및 사중 기공구조의

형성을 위해 NiO분말과 1㎛이하의 미세입도 Ni 분말을 이용하여 각각 슬러리로 제조하여 스크린

프린팅으로 적층하였다. 이중기공구조는 1200℃의 고진공 분위기에서 2시간 유지하여 압력을 가

하는 가압소결을 진행해주었고, 삼중 및 사중기공구조는 슬러리의 형태로 스크린 프린팅해 주었

으므로 유기용매의 탈지를 위해 550℃의 Ar분위기에서 1시간 유지하여 탈지 처리를 거친 뒤, 

1200℃의 수소 환원 분위기에서 2시간 유지하여 소결해주었다. 

각각의 형성된 기공구조들의 미세조직과 기공특성을 분석한 결과, 이중기공구조의 경우 압력에

따른 특성을 분석하고자 세 가지 종류의 기판을 이용하여 제조하였다. 그 중 한가지인 지르코니



아 기판으로 가압하여 형성한 이중기공구조체의 경우 시편의 손상이 심해 추가적인 실험이 불가

능하였고, 알루미나 기판으로 가압소결한 시편의 기공율은 84.8%였으며 몰리브덴 기판으로 가압

소결한 시편의 기공율은 86.2%정도로 측정되었다. 또한 각각의 기공크기는 Porometer장비로 분석

한 결과 7.03㎛, 6.25㎛정도로 측정되었다.

삼중 기공구조를 제조하기 위해 앞서 제작한 이중기공구조체 위에 NiO를 함유한 슬러리를 스

크린프린팅하였고, 소결과정 중 NiO의 환원반응이 동시에 진행되므로 소결온도 1100℃, 1200℃, 

1300℃에서 각각의 시편으로 진행해 주었다. 그 결과 소결온도가 증가할수록 형성된 삼중기공구

조의 기공율은 각각 80.9%에서 80.2%, 76.5%로 측정되었고 감소하는 경향을 보였으며, 기공크기

역시 4.35㎛에서 3.16㎛, 2.01㎛로 측정되어 감소하는 경향을 보였다. 통기도 역시 높은 온도에

서 소결할수록 위 결과에 상응하게 감소하는 경향을 관찰할 수 있었다. 

사중 기공구조는 형성된 이중 기공구조 위에 NiO슬러리를 스크린 프린팅으로 적층한 다음 그

위에 1㎛이하 Ni슬러리를 동일한 방식으로 적층하여 열처리를 거쳐 제조해 주었다. 미세한 입도

의 분말을 이용하기 때문에 형성될 구조층의 두께에 따른 기공 특성의 변화를 분석하고자 스크린

프린팅 횟수를 1회, 3회, 5회로 각각 진행해주었다. 그 결과 프린팅 횟수가 증가할수록 기공율은

83.3%에서 82.6%, 82.1%로 감소하였고, 평균 기공크기 역시 0.55㎛에서 0.47㎛, 0.30㎛로 감소

하는 경향을 나타내었다. 이에 따라 사중 기공구조의 형성으로 기공율80%이상과 0.3㎛이하의 기

공크기를 갖는 복합기공구조의 제조가 가능함을 확인하였다.
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1

1. 서론

1-1. 연구 배경

제한적인 화석연료와 석유에너지로 인해 태양열, 풍력, 수력, 수소 등 신재생 에너지가 새로운

에너지 대체자원으로 부상하고 있다. 세계 신재생 에너지 시장은 파리기후협약 타결 이후, 선진

국에 국한되어 있던 수요가 개도국으로 확산되는 계기가 될 것으로 보여 세계 신재생 에너지 시

장의 성장세가 상당 기간 지속될 전망으로 여겨진다. 또한, 새로운 에너지원에 대한 교체 수요는

저유가 상황에도 불구하고 신재생 에너지 산업의 성장 동인으로 작용하고 있다. [1] 그 중 수소

에너지는 청결에너지로서 장기적으로 에너지문제를 해결하는 대체에너지원으로서 유망하다. 화석

연료의 고갈에 따른 대체에너지로 중요하며 지구온난화 방지를 위한 환경 친화적 에너지로서 적

합하다. 높은 효율성과 청정성을 모두 갖춘 수소에너지를 개발하여 이용함으로써 21세기에 예상

되는 에너지자원 고갈과 환경문제를 동시에 해결할 수 있으며, 지구에서 가장 많은 에너지원으로

쉽게 얻을 수 있다는 장점을 가지고 있다. [2] 수소의 생산에 사용되는 천연가스의 가격이 하락

하면서 수소 시장에 긍정적인 영향을 미치고 현재 진행 중인 오일샌드 정유, 가스액화연료, 석탄

가스화 프로젝트 등으로부터 대량의 수소를 필요로 하고 있다. [1, 2]

한편, 수소에너지 수요는 현재의 발전용 수요 중심에서 가정용 및 상업용, 수송용 등 다양한

분야로 확대될 것으로 전망되고 있다. 수소에너지를 사용하는 세계 연료전지 시장은 발전용 및

가정용 연료전지의 상용화를 시작으로 수송용 등의 분야로 확대되고 있는 추세이며, 발전용 및

가정용 등의 고정형 연료전지가 시장성장을 주도해 왔으나, 최근 수송용 연료전지가 차지하는 비

율이 급격히 확대되고 있다. 수소에너지에 대한 수요량은 꾸준히 증가할 것이며, 이러한 시점에

서 수소에너지 제조기술의 개발은 매우 중요하다. [3]
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1-2. 연구 이론

수소생산기술 중에서 천연가스를 사용하여 수소를 생산하는 기술이 가장 널리 사용된다. [2] 

세계적으로는 48%의 수소 생산이 천연가스를 원료로 하고 있고, 30%가 오일, 18%가 석탄을 원료

로 하며, 나머지 4%는 전기분해로 생산한다. [4] 천연가스로부터 수소를 생산하는 대부분의 공정

에는 수증기 개질법, 부분산화법, 자열 개질법, 건 개질법 등이 사용되고 있는데 수증기 개질법

이 가장 높은 수율을 보인다. [5] 천연가스를 이용하는 수증기 메탄 개질 공정(SMR, Steam 

Methane Reforming)은 메탄을 850℃이상의 고온에서 수증기 또는 CO2와 반응시켜 수소를 생산하

는 방법이다. 

수증기 메탄 개질법의 전체적인 화학식은 일반적으로 다음과 같다.

CH4 + H2O → CO + 3H2, △H = +49.7 kcal/mol

CO + H2O → CO2 + H2, △H = -10 kcal/mol

상기와 같이, 개질 반응은 강한 흡열반응이며 고온 및 저압조건에 의하여 정반응의 진행이 유

리하다. 반면 수성가스 전이반응은 온화한 발열반응으로 저온이 유리하며, 압력은 거의 영향을

미치지 않는다. 일반적인 수증기 개질 반응에 있어서 NiO/Al2O3, NiO/Al2O3/CaO, NiO/MgAl2O4등의

촉매가 사용되는 반응조건은 반응온도가 700 ~ 850℃, 압력은 상압 혹은 40기압, 그리고 공간속

도 3,000 ~ 6,000 hr-1 정도이다. [6]
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1-3. 연구 목적

메탄 수증기 개질 (SMR)공정 의 대부분은 촉매가 코팅된 다공성 소재가 사용되고 있다. SMR공

정의 촉매소재로써, 기존의 세라믹 소재는 열에 강하고 구조적인 안정성이 우수하며, 수명이 길

고 고압에서도 사용할 수가 있다는 장점이 있으나, 세라믹 재료가 갖는 취성으로 인하여 가공의

한계가 있고 기하학적 표면적이 500㎡/㎥정도로 반응면적이 작으며, 금속 소재에 비해 내열충격

성 및 열전달 특성이 현저히 낮다는 단점을 갖고 있다. 이러한 세라믹 소재의 단점을 보완하고자, 

금속의 다공성 소재를 개발하여 사용할 경우, 우수한 내열충격성 및 열전달 특성과 비교적 높은

기하학적 표면적으로 인해 운전온도 및 압력의 강하가 가능하여 운전 효율이 향상될 것으로 보인

다. 또한 다공성 금속 지지체에 0.3 ㎛급 극미세 기공 금속 소재를 접합한 복합 기공 구조 금속

소재를 개발하여 개질기에 적용할 경우, 높은 통기도 및 내구성으로 극미세 기공 분리막의 적용

효과가 극대화되어 수소 제조 효율이 증대되고, 내구성의 향상 및 조업 온도의 저하에 따른 설비

수명의 증가와 공정비용의 감소가 예상된다.

한편, 수소 제조 공정에 사용되는 다공성 소재는 SMR 반응기의 운전 온도 및 혹한 환경에서 견디

는 재료가 요구되고 있으며[5], 현재 Ni 계 합금소재 연구가 활발히 진행되고 있다. Ni 계 금속

소재는 촉매 지지체로서 우수한 장점을 갖고 있다.[7]

따라서, 본 연구에서는 Ni계합금소재를 이용하여 복합 기공 구조를 제조하고자 하였고, 실험에

사용된 소재는 40Ni-60Cr 합금 분말과 NiO (Nickel oxide) 분말 및 미세입도의 Ni 분말이며, 기

공구조를 형성할 각각의 소재와 제조 방법 및 공정 변수의 변화에 따른 복합 기공 구조체의 특성

을 분석하여 촉매 소재로의 적용 가능성을 알아보기 위한 연구를 진행하였다. 
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Fig.1. Schematic diagram of hydrogen-decomposition reaction of SMR process
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2. 이론적 배경

2-1. 다공성 금속 소재

다공질 금속이란 내부에 많은 기공(pore)을 갖는 금속을 말하며 기공농도를 표시하는 데에는

기공의 체적 비율을 나타내는 기공률 또는 기공이 많은 재료의 밀도를 기공이 없는 치밀한 재료

의 밀도로 나눈 상대밀도가 이용된다. 쿠션, 포장재, 단열재 등으로 이용되는 고분자 재료의 상

대밀도는 보통 0.05~0.2정도이다. 금속의 경우 상대밀도가 약 0.3이하이면 기공이 세포형 구조

(cellular structure)를 가지므로 메탈폼(metal foam)이라 부르기도 한다. 상대밀도가 0.3이상이

면 다공성 구조(porous structure)로 이행하므로 엄밀히 말하면 기공률이 70%이하인 금속을 다공

질 금속으로 정의할 수 있으나 기공률이 높은 세포형 구조의 금속을 포함하여 다공질 금속으로

지칭하는 것이 일반적이다.[8] 다공질 금속의 대표적인 제조법으로는 용탕 가스주입법(Melt gas 

injection), 용탕발포법(Melt foaming), 반응고금속 발포법(Semi-solid foaming), 소실주형법

(Investment casting), 금속증착법(metal deposition), 일방향 응고법, 중공금속구 소결법, 연소

합성법 등 여러 가지 방법이 보고되고 있다. 다공질 금속의 기공의 형태에는 기공이 서로 연결된

개방형 기공(open pore), 각각의 기공이 격리된 폐쇄형 기공(closed pore), 기공이 한 방향으로

연신된 로터스형 기공(lotus-type pore)이 있다. 다공질 금속의 특성요인이 되는 기공의 형태, 

기공크기, 상대밀도는 제조법에 따라 범위를 가지므로 목적하는 용도에 대응하여 제조방법이 선

택된다.[9]
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2-1-1. 다공성 금속 소재의 제조방법

다공성 금속소재를 제조하는 방법으로는 여러 가지가 있는데, 수성 또는 고분자 소재에 적용되

는 기술과 유사한 방법들이 많다. 그 외에는 금속의 전기적 성질 및 소결의 활성도 등의 특성을

이용하여 고안된 방법들이다. 다음 그림과 같이 다공성 금속 소재의 제조방법은 가공되는 금속의

물리적 상태의 4가지에 따라 분류될 수 있다.

(1) 금속 액상

(2) 금속 증기 및 기체 금속 화합물

(3) 이온화 금속 용액

(4) 고상의 금속 분말

Fig.2. Overview of the various “families” of production methods for cellular metallic 

materials
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2-1-1-1. 액상 금속을 이용한 다공성 소재 제조

첫 번째 유형은 액상 금속으로부터 다공성 소재의 세포 구조를 생성한다. 용융된 금속을 이용하

여 다공성 소재를 제조하는 방법에는 직접적으로 기공을 형성시키는 방식과 공융 응고 체계를 이

용한 방식, 가스 발포제를 포함한 금속 분말 성형체를 용융시키는 방식, 기공의 공간을 확보한

뒤 그 외의 공간을 용융 금속으로 캐스팅하여 제조하는 방식 등이 있다. [10,11]

직접적인 방식으로는 특수한 분위기에서 용융금속 내부에 기포를 생성시키는 방법이 있는데, 일

반적으로 용융금속 내부에서 발생되는 기포는 고밀도의 액상에 대한 큰 부력으로 인해 표면으로

빠르게 빠져 나오기 쉬우나, 용융금속의 증가하는 점성이 이러한 기포방출을 방해할 수 있다. 이

방법은 용융금속 내 입자 안정화를 촉진시키는 합금원소 및 미세 세라믹 분말을 첨가함으로써 행

해질 수 있다. 현재 금속 용융물을 이용하는 직접적인 다공질 제조 방식으로는 크게 두 가지로

나눌 수 있는데, 외부로부터 가스를 주입하는 방법(Gas-injection)과 기체 발포제를 혼합하여 내

부로부터 직접 가스를 방출하여 기공 형성을 유발하는 방법이 있다.[12-15]

“Gasars”라고 하는 공정 반응을 이용하여 제조하는 방법(Solid-gas eutectic solidification)

은 수소와 공정계의 형성이 가능한 액상금속을 이용하는 것으로 약 10년전에 개발된 방법이

다.[16,17] 이에 해당하는 금속들 중 한 종류의 금속을 고압(최대 50 atm)의 수소 분위기에서 용

융시킴으로써 수소로 충전된 균일한 용융물을 얻게 되는데, 이 때 온도를 낮추면 공정 변태가 일

어나 고상과 기상이 혼재된 2상의 불균일 혼합물을 형성하게 된다. 공정계 조성이 공정점의 농도

에 충분히 가까울 경우 해당 온도에서 석출반응이 일어나게 된다. 공정계 조성은 압력에 의존하

기 때문에 외부압력과 수소 함량의 조정이 필요하다. 용융금속의 열이 제거되는 과정은 방향성

응고를 일으키며, 0.05 ~ 5 mm/s 범위의 응고속도로 액상을 거쳐 응고가 진행됨에 따라 응고면

부근에서 수소함량이 증가하게 되고, 기포가 형성된다. 이 기포들은 용융금속 밖으로 부유되거나

사라지지 않고, 내부 응고 영역 근처에 포집되어 존재할 수 있도록 공정변수를 설정해야 한

다.[18] 생성된 기공의 형태는 주로 수소함량, 용융물의 압력, 열 제거방향 및 속도, 용융물의

화학적 조성에 의해 결정된다. 일반적으로, 응고 방향으로 연신된 기공들이 형성되며, 그림 에서
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볼 수 있듯이 구형의 형상을 보인다. 기공의 크기는 10㎛ ~ 10㎜ 정도이며, 연신된 길이는 100㎛

~300㎜, 1 ~ 300 의 종횡비 및 5 ~ 75 %의 통기도를 갖는다. 기공크기의 분포는 균일하지 않은

것으로 보이는데, 이는 작은 기공과 큰 기공의 성장이 동시에 일어나 융합되기 때문이다.[17]

다음으로는, 용융금속의 인베스트먼트 캐스팅(Investment casting) 방식이 있는데, 폴리머 소재

를 이용하는 방식과 격자형 블록 소재를 이용하는 방식 및 스페이스 홀더를 이용한 캐스팅 방식

등이 있다. 폴리머 소재를 이용한 방법은 용융금속을 바로 폼으로 만들지 않고 제조하는 것이다. 

이 방법은 폴리우레탄 (Poly Urethane foam)과 같은 폴리머 폼이 개시점으로 사용된다. 폴리머

폼이 폐기공을 갖는 경우, 망상 처리에 의해 개기공으로 변형시켜야 한다. 이렇게 개방된 셀을

갖는 폴리머 폼은 내열성 재료의 슬러리로 채워지는데, 예를 들면 뮬라이트(mullite), 페놀수지

(phenolic resin), 탄산 칼슘(calcium carbonate) 혼합물 또는 석고 등이 있다. 혼합물 슬러리가

경화된 다음, 폴리머 폼은 열처리에 의해 제거되고 복제된 폴리머 폼 구조의 빈 공간을 용융금속

으로 캐스팅한다. 이 때, 좁은 공간까지 중력만으로 완전한 캐스팅이 이루어지기 어려울 경우, 

열과 압력을 가하는 것이 필요하다. 마지막으로 몰드를 형성하고 있는 재료를 제거하면 기존의

폴리머 폼 구조를 정확하게 복제한 금속 구조체가 형성된다. 이 공정의 단점은 용융금속을 좁고

가는 영역까지 완전히 충진시키기 어렵다는 것과 방향성 응고의 제어와 미세 결함이 없이 몰드

재료를 제거하기가 까다롭다는 것이다.[19,20]

Fig.3. Pore structure of a “gasar”. Surface normal to direction of pores is shown [21]



9

Fig.4. Production of cellular metals by investment casting

2-1-1-2. 전해도금을 이용한 다공성 소재 제조

증착 기술은 금속의 이온상태, 즉 전해질의 수용액으로부터 시작하는 기술이다. 금속은 추후

제거될 개방된 셀의 폴리머 폼 위에 전기적으로 증착된다. 이 공정은 앞서 설명한 인베스트먼트

캐스팅의 과정과 유사하게 금속 상태에서 발포시키지 않고, 금속으로 대체될 폴리머 폼을 사용한

다. 폴리머 폼 위의 전해도금을 위해서는 시작 단계에 사용되는 폴리머 폼의 전기 전도성을 필요

로한다. 이것은 폴리머 폼을 흑연(graphite), 카본블랙(carbon black)과 같은 전도성을 띄는 슬

러리 혹은 무전해 도금 용액에 함침하거나 폴리머 폼 위에 음극 스퍼터링을 이용하여 얇은 전도

성 막을 코팅하여 달성할 수 있다. 금속으로 전해도금 된 폴리머는 열처리에 의해 제거될 수 있

다. 그림 은 전해도금법에 의해 얻어진 금속 스트럿(metallic struts)의 내부가 비어 있는 것을

보여주는 3차원 형상의 배열을 나타낸 것이다. 이 공정을 통한 금속 폼은 2.5 ~30 cells/cm (약

6-70 ppi)의 다양한 형상으로 제조될 수 있다. 그에 상응하는 셀 크기는 3.2 ~ 0.5㎛ 정도 이며, 

표면적 범위는 500 ~ 7500 ㎡/㎥이다. 이 공정에 선호되는 금속은 니켈(Nickel)과 크롬(Chromium) 

및 니켈-크롬 합금이다. 니켈-크롬 합금의 경우 니켈과 크롬을 교대 코팅한 후, 열처리를 통하여

두 금속의 상호확산을 유도함으로써 제조할 수 있다.[21-25]
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Fig.5. Nickel foam prepared by electro-deposition. Inset: microgragh of the edges of some 

of the hollow struts (source: Fraunhofer)
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2-1-1-3. 증착법을 이용한 다공성 소재 제조

메탈 폼은 기상 금속 및 기상 금속 화합물로도 생성될 수 있다. 이 공정에서 역시 앞 절에서

언급한 망상 구조의 폴리우레탄 폼이나 격자 블록 폴리머 소재와 같은 폼 또는 세포질의 고체

전구체가 필요하다. 증기금속은 진공 챔버 내에서 생성되고 이 증기금속은 차가워진 폴리머

전구체 위에 응축하게 된다. 응축된 금속은 폴리머 표면을 코팅하게 되면서 증기금속의 농도와

이에 노출된 시간에 의해 특정 두께의 막을 형성하게 된다. 이 공정을 이용하는 제조방법 중

하나인 아크 증착법이 있다. 이 방법은 니켈 소재의 금속 폼을 형성하기 위해, 저온에서 니켈

카보닐(Ni(CO)4)을 이용하여 전구체를 니켈로 코팅되게 하는 것이다. 니켈 카보닐은 Ni + 4CO →

Ni(CO)4 의 화학 반응에 의해 생성될 수 있으며, 120℃이상의 온도에서 Ni과 CO 로 분해되는

기체이다. 이를 이용하여 해당온도의 분위기에서 폴리머 전구체에 니켈 카보닐 가스를 흐르게

한다. 분해 반응이 일어나는 동안 형성된 니켈은 폴리머 전구체 위에 축적되어 금속 코팅막을

이루게 된다. 이 때 분해반응을 일으키는 반응온도는 적외선 열을 이용하며, 폴리머 전구체는

형태를 유지할 수 있어야 한다. 냉각 후, 폴리머는 열처리 및 화학적 처리에 의해 제거되어야

하며, 2-1-1-2 의 전기화학적 방법으로 얻은 구조체와 동일한 속이 빈 구조체(struts)를 얻게

된다.[26-28]

Fig.6.”Incofoam” sample made via nickel carbonyl process (20ppi)



12

2-1-1-4. 고상의 금속분말을 이용한 다공성 소재 제조

용융 금속 대신 분말 형태의 고체 금속을 사용하여 세포형 다공성 소재를 제조할 수 있다. 

분말은 전체 공정 동안 고체로 남아 있고, 소결 처리가 이루어지거나 다른 고상 조직으로 변하게

된다. 액상에서는 오직 표면장력에 의해 폐기공을 형성하는 경향을 보이는 것에 반해, 소결된

다공성 소재는 전형적인 개기공을 보여주는데 이는 많거나 적은 구형의 고립된 입자들이 서로

소결목에 의해 연결되면서 발생하게 된다. 오늘날, P/M(Powder Metallurgy) 산업에서 다공성

금속을 제조하는 가장 쉬운 방법은 분말 또는 섬유소재의 느슨한 덩어리를 단순 공정으로

소결하는 것이다. 자세한 제조 방법은 다음 절에서 다룰 예정이다.
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2-1-2. 분말 공정을 이용한 멤브레인 제조방법

2-1-2-1. 금속분말과 섬유소재의 소결

오늘날의 다공성 금속 제품은 수많은 용도로 대량 생산되고 있고, 청동 및 스테인리스 강이 대

부분의 시장 응용 분야를 차지하지만 타이타늄 또는 초합금을 포함하여 다양한 종류의 금속이 사

용된다. 일반적으로 분말을 이용한 다공성 소재의 생산은 분말의 분급 및 준비, 압축 또는 성형, 

소결 등 다양한 단계로 이루어져있다. 저압 및 무가압소결은 주로 청동(Cu89-Sn11)에 사용되며

소결 온도는 약 820℃이고, 소결체의 기공율은 20 ~ 50 % 정도로 비교적 낮은 기공도에 속한다.

이러한 무가압소결로 제조된 청동의 미세조직은 Fig.7 과 같다. 소결 전 분말의 한 방향이 금형

압축, 등방향 압축 또는 롤 압축은 성형체의 강도를 증가시킨다. 이후 소결과정은 밀도와 강도를

더욱 증가시키며, 매우 미세한 다공성을 특징으로하는 부품을 제조할 수 있다.

또한, 분말과 용매제 역할의 바인더를 혼합하여 습식 형태의 슬러리로 만들어 지지체에 분무

(spraying) 코팅함으로써 다공성 소재를 제조할 수 있다. 지지체의 표면을 슬러리 분무로 코팅한

다음 건조시켜 진공 또는 수소분위기에서 열처리를 진행해주어 확산 결합시키면 1㎜이하의 작은

기공을 갖는 다공성 소재를 제조할 수 있다. [29]

알루미늄 합금 분말 또는 과립으로부터 다공성 금속을 만드는 것은 이미 언급 된 금속을 사용

하는 것보다 더 어렵다. 알루미늄은 일반적으로 입자 간 소결을 방해하는 고밀도의 산화물 층으

로 덮혀 있기 때문이다. 이 문제를 피하기 위해서는 프레스 중 분말 혼합물을 변형시켜 산화막을

파괴하여 입자 간 금속 결합을 가능하게 해주어야 한다. 대체적 방법으로는, 595-625℃에서 소결

하는 동안 저 융점 공융 합금을 형성하는 구리, 실리콘 또는 마그네슘 분말과 같은 소결 조제

(sintering aid)가 사용될 수있다. 무가압 소결을 위해, 알루미늄 분말과 소결 조제는 소결 전에

기계적으로 유도된 합금 공정을 위해 밀링과정을 거칠 수 있다.

금속 섬유로 분말을 대체하여 다공성 금속 구조를 제조 할 수도 있다. 다양한 종류의 금속을

섬유조직으로 제조하여 소결을 거치면 상용적인 제품으로 가공 할 수 있다. [30]
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Fig.7. Porous sintered bronze made from particles with about 100 mm diameter [31]

2-1-2-2. 가스 포집기술

세포형 금속은 금속을 녹이거나 발포제를 사용하지 않고 제조할 수 있다. 이를 위해, 먼저 분

말은 고밀도 전구 물질로 압축된다. 압축 과정에서 기체는 물질에 포획 될 수있다. 두번째 단계

에서 전구체 물질을 가열하면 포획된 기체에 의해 생성된 내부 압력에 기인한 금속 팽창이 일어

난다. 팽창은 고체 상태에서 일어나므로 실제 거품식의 폼이 아니라 고체 상태 크리프 과정이다.

이 방법은 제조업체 Boeing(미국)사의 항공기에 의해 다공성 타이타늄 구조물을 제조하는 데 적

용된다. Fig.8 은 시행가능한 이 제조방법을 구현하였다. 타이타늄 분말은 우선 진공으로 비워진

후, 3 ~ 5 atm 압력의 아르곤 가스로 분위기를 형성한 캔에 채워진다. 그런 다음, 캔을 밀폐시키

고 등온적으로 열프레스하여 치밀한 구조를 형성시킨다. 아르곤 가스는 이에 따라 압축되고 높은

내부 압력하에 균일하게 분산된 기공을 형성하며, 전체 체적의 2% 이하를 차지한다. 치밀화된 재

료는 최종적으로 그물 모양에 가까운 형태로 가공될 수 있고, 적절한 어닐링 처리를 통해 세포질

재료로 전환될 수 있다. 전형적으로, 이 어닐링 단계는 각 합금의 용융 온도에서 가스 압력과 금
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속 강도 간의 평형을 이룰 때까지 내부 압력을 낮춘다. 이러한 공정으로 20 ~40 %의 기공율을 갖

는 다공체가 얻어진다. 일반적인 기공 직경 범위는 10 ~ 100 ㎜이다. 이론적 연구상 가스 포집

기술에 의한 다공체에서 50% 이상의 기공율은 기대될 수 없음을 보여준다. 분말을 함유한 캔의

벽은 분말을 밀봉하는 것 외에, 어닐링 후 세포의 코어 상에 조밀한 외층을 형성하므로 발포된

코어 및 2개의 표면 시트로 구성된 샌드위치 구조를 제조할 수 있다. 이러한 샌드위치 구조 중

한 단면이 Fig. 9 에 나와 있으며, 팽창되기 전의 치밀화를 위해 열간 압연된 큰 1.2 x 2.1 m 시

트에서 잘라낸 모습이다. 제조된 다공체의 상대밀도는 벌크 타이타늄의 약 66%이다.[32-35]

Fig.8. Gas entrapment technique



16

Fig.9. TiAl6V4 sandwich strcture with a porous core made by the gas entrapment technique

2-1-2-3. 스페이스 홀더법

스폰지형의 다공성 소재는 충전재와 금속 분말을 사용하여 얻을 수 있다. 앞 절의 2-1-1-1에서

다른 액상 금속을 이용한 제조법과 유사하나, 차이점은 공간을 메우는 물질이 액상 금속으로 침

투하는 것이 아닌 미세 금속분말로 채워진다는 것이다(Fig.10). 스페이스 홀더와 금속 분말을 혼

합하기 위해, 건식의 벌크형 충전제나 적절한 용매제 또는 유기 바인더가 금속 분말과 함께 채워

질 수 있다. 스페이스 홀더로는 세라믹 입자나 세라믹 중공 구체, 폴리머 입자나 폴리머 중공 구

체, 염 또는 금속 소재가 사용될 수있다. 충전된 벌크는 상온에서 단순 압축시키거나, 스페이스

홀더가 열 저항성을 지닌 경우, 성형체의 압축성 향상과 분말 입자 간의 소결 개시를 위해 승온

과 동시에 가압시킨다. 두 경우 모두, 충전제 과립이 내포된 채 금속 기지로 구성된 복합재가 얻

어진다. 금속재 함량이 적절히 낮으면, 충전제에 의해 형성된 네트워크가 상호 연결되기 때문에

추가 공정 단계에서 스페이스 홀더 재료를 거의 완전히 제거 할 수있다. 이는 열처리, 침출 또는



17

수성 용매의 사용에 의해 행해질 수있다. 최종 소결 단계는 다공성 금속 망을 더욱 치밀화하기

위해 적용될 수있다.[36] 다공성 타이타늄 소재의 경우 다음 세 가지 방법으로 제조가 가능하다.

1. 폴리머 구를 공간 홀더로 사용하는 것이다. 타이타늄 분말과 폴리머 구를 함께 진동 로딩한

후 냉간 가압성형, 폴리머 구의 제거를 위한 열처리 그리고 최종적으로 소결을 진행하는 방

식이다(Fig.11.a).

2. 마그네슘 금속 과립을 충전제로 사용할 수 있다. 이 공정에서, 마그네슘 과립과 타이타늄을

혼합한 후 마그네슘의 융점보다 충분히 낮은 온도에서 혼합물을 가열시킨다. 1400℃이상의

온도에서 증기에 의해 마그네슘 과립은 제거되고, 이 때 동시에 타이타늄 입자들 간의 소결

과정이 일어난다. 마그네슘의 장점은 끓는점(1107℃)이 낮다는 것과 타이타늄과 전혀 혼합

되지 않는다는 것이다(Fig.11.b).

3. 마지막으로, 높은 다공성 타이타늄은 스페이스 홀더로써 0.4 ~ 2.5mm의 입자 크기를 갖는

carbamide 입자를 사용하여 제조할 수 있다. 먼저, Carbamide를 벤젠으로 습윤시킨 후, 45 

mm 미만의 입자 크기를 갖는 미세 타이타늄 분말에 첨가한다. 그 후, 혼합물을 166 MPa의

압력으로 압축하고 170℃에서 열처리 한 다음 1400 ℃에서 소결을 목적으로 열처리를 진행

한다. 결과적으로 얻은 다공성 소재에서 최대 70 %의 다공성이 관찰되었다. 이러한 방법으

로 스테인리스 강과 일부 Ni계 초합금도 기공율이 60 ~ 80 % 인 다공성 소재로  가공될 수

있다.[37]
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Fig.10. Space holder technique for making porous metallic structures from metal powders

Fig.11. Cellular titanium made by powder metallurgy using polymer or magnesium granules 

as space holder
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2-1-2-4. 금속 중공구(Hollow sphere)의 이용

구리, 니켈, 강 또는 타이타늄으로 제조 된 중공 구체는 소결중 결합을 통해 높은 기공율을 지

닌 다공성 구조를 제조하는데 사용될 수있다. 금속성 중공 구체는 다양한 방법으로 제조 될 수있

다. 폴리머 구체에 금속을 화학적 및 전기적으로 증착시켜 기존의 폴리머 구체를 제거하는 방식

과 폴리스티렌 등의 폴리머 구체에 금속분말과 결합제를 혼합한 용액을 코팅하여 열처리를 통해

폴리머와 결합제를 제거한 다음 소결과정 중 금속분말의 입자간 결합을 통해 고밀도 금속 쉘을

얻는 방식이 있다(Fig.12). 또 다른 방식으로, 동축 노즐을 사용하여 금속 분말, 금속 산화물 분

말 또는 금속 수소화물 슬러리를 마이크로 단위의 구체에 불어 코팅시켜 드롭 튜브에서 말린 다

음, 건조된 구체를 소결시키거나 환원시키는 것이다. 일반적인 구체의 직경은 0.8 ~ 8mm정도이며, 

중공 구체는 셀의 정렬되거나 무질서한 배열을 가진 개방형 혹은 폐쇄형 다공성의 경량 재료를

제조하는 데 사용될 수 있다.[38]

개방형 구조는 중공 금속 구체를 대량으로 소결하여 인접한 구체 간에 소결 소결목(neck)을 형

성한다. 소결 동안 힘을가함으로써 구체는 다면체로 변형되어 소결 접촉의 증가뿐만 아니라 개방

형 기공율의 감소로 이어진다. 또한 결합제를 함유한 슬러리를 사용하여 각 구체 간의 접촉을 향

상시킬 수 있다. 슬러리를 이용하는 방법중 한 가지는 산화 구체와 산화물 슬러리를 함께 결합시

키고 환원 및 소결을 한 번에 수행하는 것이다. 이러한 방법들 중 하나에 의해 얻어진 전형적인

다공성 금속은 Ti-6Al-4V 합금으로 제조 될 수 있고, 36 %의 관통 기공과 44 %의 내부 기공을 포

함할 수 있다. 이 다공성 금속의 밀도는 0.9g/cm3이며, 구 벽 내의  부피는 전체 부피의 20%정도

이다. 해당 방법으로 제조한 다공성 금속의 구조는 Fig.13 과 같다.[39]

폐쇄형 구조는 구 사이의 틈새를 금속분말로 채우고 이어서 소결하여 얻을 수 있다. 이 경우

얻어지는 샌드위치형 구조는 2 개의 면 시트 사이에 대량의 중공구를 소결함으로써 직접적으로

제조할 수 있으며, 따라서 구 사이뿐만 아니라, 면 시트와 구체 사이에서도 결합이 형성된다.

중공 구 구조의 장점 중 하나는 기공 크기의 분포가 무작위가 아니라, 중공 구의 적절한 선택

에 따라 조절할 수 있다는 것이다. 따라서 기계적 및 기타 물리적 특성이 비교적 예측 가능하다. 
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또 다른 장점은 초합금, 타이타늄 합금 및 금속 간 화합물과 같은 분말 야금에서 사용할 수 있는

전 범위의 물질을 이 공정에 사용할 수 있다는 것이다. 그러한 이유로 고온 응용 분야에서도 적

용이 가능하다.[40]

Fig.12. Styrofoam coating process for making hollow sphere structures

Fig.13. Open hollow sphere structure made from stainless steel spheres by sintering: 

after and before axial deformation (Diameter of parts about 20㎜)
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2-1-2-5. 금속분말과 바인더의 혼합

금속 분말과 폴리머 바인더의 혼합물은 압축되거나 압출된 다음 열처리를 거쳐 다공성 소재를

생산할 수 있다. 스페이스 홀더를 사용하지 않더라도, 최대 50 %의 기공율을 달성시킬 수 있다. 

비슷한 방법으로, 여러 가지 금속과 합금을 기반으로하여 직경이 수 ㎛에서 수십 ㎜에 이르는 관

통 기공을 갖는 방향성 기공의 소재를 제조할 수 있다. 본 절의 공정은 Fig.14 에서 설명된다. 

우선, 휘발성 스페이스 홀더를 갖는 플라스틱 바인더와 금속 분말과 바인더 혼합물의 쉘로 이루

어진 코어를 갖는 이종 재료의 로드(rod)가 제조된다. 다음으로, 이러한 로드의 묶음이 가압된다. 

이 때 제조하려는 형상에 따라 압력이 가해질 수 있다. 3단계의 열처리를 통해 바인더 및 스페이

스 홀더는 제거되고, 금속 분말은 소결에 의해 결합된다. 그림. 은 철을 이용한 마이크로 허니컴

의 예를 나타낸다.[41]

Fig.14. Process for making cellular metals with oriented porosity from metal powders

2-1-2-6. 슬러리 제조

금속 폼은 또한 금속 분말, 발포제 및 일부 반응성 첨가제의 슬러리를 제조함으로써 제조 될 수

있다. 슬러리를 혼합 한 후 금형에 부어 고온의 열처리를 진행한다. 첨가제와 발포제의 영향으로
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슬러리가 점성이 되고 가스가 진화하기 시작함에 따라 팽창하기 시작한다. 충분한 안정화가 취해

진 경우, 팽창된 슬러리는 보존되고 완전히 건조될 수 있으며, 이후 소결되어 상당한 강도의 금

속 폼이 생성된다. 슬러리는 개방형 다공성 금속폼을 제조하는 또다른 방법으로 사용될 수 있다. 

이 경우, 개방형 다공성 폴리머 폼을 은 및 산화은 분말을 함유한 슬러리에 담군 다음, 슬러리로

코팅된 폼을 건조시켜 고온에서의 열처리를 통해 폴리머는 제거되고 금속 분말 입자 간 소결이

이루어져 경질의 세포형 다공성 구조를 형성할 수 있다.[42]
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2-2. 촉매 지지체 및 제조방법

2-2-1. 촉매 및 촉매 지지체

촉매는 ‘반응 중에 소모되지 않고 반응속도를 증진시키는 물질’로 정의된다. 무엇보다 반응

중에 소모되지 않은 장점 때문에 많은 연구에서 각광받고 있다. 촉매는 활서오하 에너지를

낮추어 바응속도를 빠르게 하는 역할을 한다. 이런 특정을 이용하여 낮은 온도영역에서 반응을

진행시키거나 특정 반응을 활성화시켜 선택적으로 생성물을 얻는데 활용되고 있다. 

일반적으로 촉매로 사용되는 물질들은 백금(Pt), 팔라듐(Pd), 로듐(Rh) 등 고가이며, 소량의

촉매로 반응면적을 넓혀 반응성을 향상시키거나 촉매와의 접착성을 향상시키기 위한 목적으로

촉매지지체를 사용한다. 사용목적에 따라 다양한 종류의 촉매지지체가 선택되며, 촉매지지체의

형태에 따라 크게 Pack-bed 형과 Film coating 형으로 분류할 수 있다. Pack-bed 형은 다공성

재질로 구성된 부피를 지닌 물질을 말하며, 모노리스(monolith), 세라믹 폼(ceramic foam), 금속

폼(metal foam)등이 있다. Film coating 형으로는 다공성 표면을 임의의 다른 물질에 코팅하여

제작되며, AAO(Anodized Alumina Oxide), 다공성 실리콘(porous silicon)등이 있다.

본 연구에서 제작하고자 하는 촉매 지지체는 SMR 공정에서 사용될 목적으로, 오랜 시간이

지나도 변하지 않고 촉매를 충분히 지지하고 있어야하며, 촉매 연소에 의해 생성된 열을 외부로

효과적으로 전달시킬 수 있어야 한다. 열 전달율이 낮으면 열점의 발생으로 균열이 생기거나

파괴가 발생할 수 있고 점화원 역할을 하여 위험할 수 있다. 이러한 조건을 만족시킬 수 있는

재료가 발포 금속 즉, 금속 폼이다. 금속 폼은 금속재질이기 때문에 충분한 강도를 얻을 수

있으며, 구조적으로 매우 큰 표면적을 가지고 있고 이러한 넓은 표면적은 촉매를 넓게 분포시켜

반응물과 촉매와의 반응면적 증가로 인해 성능을 향상시킬 수 있다. 열전달 관점에서 보면

금속이기 때문에 연소반응에서 주로 사용되는 재질인 세라믹 계열의 다공성 지지체보다 열

충격에 강하며, 열전달 속도가 빠르기 때문에 열점의 생성을 방지하여 점화원 역할을 하거나

촉매가 파괴되는 현상을 막을 수 있는 장점이 있다.[43]
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2-2-2. Ni계 합금 및 화합물 특성

니켈(Nickel)은 철과 성질이 비슷한 은백색의 금속으로, 니켈 도금 외에 스테일리스강, 구조용

강, 내열 재료, 내식 재료 등의 합금 원소로 널리 쓰인다. 강도와 경도가 크고 연성 및 전성이

풍부하며, 니켈을 이용하여 단접과 용접을 할 수 있다. 또한 니켈은 강자성체이며 공기와 해수

중에서 내식성이 우수하다.

2-2-2-1. Ni-Cr 합금

Ni-Cr합금은 전기 저항, 내열성 및 내산화성이 크고, 고온에서 경도와 인성의 저하가 적으므로

전열선, 내열 및 내식 합금으로 쓰인다. 12~15% Cr의 합금은 인코넬(Inconel)이라 하는데, 내열

성이 좋고, 내식성이 있어서 염류 용액에서도 부식에 잘 견디며, 기계적 성질이 좋으므로 전열기

부품, 열전쌍의 재료로 쓰인다. 20%Cr의 합금은 니크롬(Nicrome)이라 하며, 전기 저항이 크고, 

고온에서 거의 산화하지 않으며, 고온에서 강도를 유지하고 내산성, 내알칼리성이 우수하여 전열

선으로 쓰인다.[44]

2-2-2-2. Inconel

니켈을 주체로 하여 15%의 Cr, 6~7%의 Fe, 2.5%의 Ti, 1%이하의 Al, Mn, Si를 첨가한 내열합금

이다. 내열성이 좋고, 900℃이상의 산화기류 속에서도 산화되지 않고, 황을 함유한 대기에도 침

지되지 않는다. 신장•인장강도•항복점 등 여러 성질도 600℃정도까지 대부분 변화하지 않는 등

기계적 성질에 우수하며, 유기물•염류용액에 대해서도 부식하지 않는다.

2-2-2-3. Ni-Cu 합금
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Ni-Cu 합금은 일반적으로 전연성이 풍부하고, 냉간 및 열간 가공이 쉽다. 또, 주조성이 좋고

기계적 성질이 우수하며, 내식성이 완전하다. 니켈의 함유량과 기계적 성질은 60%Ni정도에서 브

리넬 경도가 가장 크고, 연신율은 가장 작다. 인장강도는 니켈의 비율이 많아질수록 커진다. 

10~30% Ni을 함유하는 구리 합금을 Cupro-nickel이라 한다. 이와 같은 종류의 합금은 전연성이

크고, 소성 가공이 쉬우며, 또 내식성이 좋으므로 콘덴서, 열교환기 등의 파이프로 쓰인다. 

40~45% Ni합금을 콘스탄탄(Constantan)이라 하며, 전기 저항이 크고, 저항 온도 계수가 낮으므로, 

열전쌍, 전기 저항선으로 쓰인다. 65~70%Ni 합금을 Monel metal이라고 하며, 기계적 강도와 내식

성이 크고 화학 기계, 광산 기계, 열기관의 재료에 쓰인다.[45]

2-2-2-4. Monel

니켈과 구리의 합금으로 캐나다 서드베리 지구에서 생산되는 자황철광석을 전로로 제련하는 과

정에서 생성물을 배소하고, 목탄가루로 환원해서 얻은 구리와 니켈의 자연합금이다. 대표적인 합

금은 모넬400이며, 60~70%Ni, 26~34%Cu, 그 외에 소량의 Fe, Mn, Si등을 포함한다. Ni의 내식성

을 개량한 것이고, 보통강보다 강인하며, 내식성을 요구하는 구조재료로서 용도가 다양하다. 모

넬은 개량합금이 있으며, R모넬은 절삭성이 좋고, K모넬을 Al과 Ti첨가로 석출경화성을 갖는다. 

용도로는 화학기계, 광산기계, 열기관 등에 사용된다.[46]

2-2-2-5. 산화니켈 (NiO)

니켈 산화물 중 아산화니켈(NiO)은 회녹색의 분말형태로 존재한다. 분자량은 74.69g/mol이며, 

6.67g/cm³의 밀도를 갖는다. 물에는 불용성을 띄며, 산 및 암모니아 등에 용해되고 융점은 1900℃

정도이다. 산화니켈은 착색재료, 촉매제, 축전지, 산화제 등으로 쓰이며, Ni 금속의 고가재료를

대신하여 비교적 저렴한 NiO소재의 환원과정을 거쳐 순수Ni를 얻어 이용하거나, 다양한 환원반응

을 통하여 박막소재로 사용하기도 한다.[47-49]
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합 금 명
UNS 

No 
주 성 분 (%) 

밀 도

(g/㎤) 

기계적 성질 ( 상 온 ) 

특징
상 태

인장강도

1000PSI 

(Mpa) 

항복강도

1000PSI 

(Mpa)at 

0.2%offset 

경도

Brinell 

(ROCKWELL) 

NICKEL 200 N02200
Ni 99.6, C 

0.15, MAX
8.89 Annealed

55-80 

(380-550)

15-30 

(100-210)
90-120

순수 니켈로 양호한 기계적

성질과 우수한 내식성을 띔

MONEL 400 N04400
Ni 66.5, Cu 

31.5
8.83 Annealed

70-90 

(480-620)

25-50 

(170-340)
110-149

강도가 있고 용접성이

좋으며 광범위하게 적용될

수 있는 내식성이 우수한

합금

INCONEL 

625
N06625

Ni 61, Cr 

21.5, Mo 9, 

Nb+Ta3.6

8.44 Annealed 135 -930 75-520 180

극저온에서 980℃의

고온까지 높은 강도와

인성, 내산화성 피로

강도를 갖는 내식성이

우수한 합금

HASTELLOY 

C-276
N10276

Ni BAL, W4, Mo 

28, Co 2.5

8.89 Annealed
114.9 -

792
51.6-356 184 (B-90)

용접열 영향부의 내식성을

향상시킨 합금Cr 15.5, Mn 

1.0, Fe 5.5, C 

0.01

HASTELLOY 

G
N06007

Ni BAL, Co 

2.5, Cr 22, 

Cb+Ta 2
8.30 Annealed 102 -703 46.2-319 161 (B-84)

고온의 황산이나 인산에

우수한 내식성을 나타냄Fe 19.5, Cu 2, 

Mo 6.5, Mn1.5, 

W 1, Si 1

HASTELLOY 

X
N06002

Ni BAL, Co 

1.5, Cr 22, Si 

1, Fe 18.5, Mn 

1, 8.22 Annealed
109.5 -

755
55.9-385 194 (B-92)

높은 고온 강도와 우수한

내식성을 갖는 합금
Mo 9, W 0.6,Co 

1, Al 0.5, Ti 

0.15

Table.1. Types and properties of Ni-based alloys [51]
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2-2-3. Ni 폼을 이용한 적층식 복합기공구조

위와 같은 Ni 및 Ni 계 합금소재의 특성으로 하여 Ni 계 합금을 이용한 촉매 지지체를

제조하고자 한다. 천연가스인 메탄가스가 통과되면서 분해반응을 일으킬 수 있도록 충분한

기공크기를 갖는 기공구조체를, 기공크기가 감소하는 경향으로 적층하게 되면 표면적의 증가로

인한 촉매 반응의 효율을 높여 성능을 증가시킬 수 있다. 가스가 통과되는 첫번째 구조면은

비교적 조대한 기공크기를 갖는 구조체로 정하고, 그 다음 가스가 통과되는 순으로 기공크기를

감소시켜 이중 및 삼중 등의 기공구조체를 적층하여 제조하면 Ni 폼 전후의 압력강하를

최소화시킬 수 있다. 분말의 입도별 적층되는 순서는 Fig.15 와 같다.

Fig.15. schematic diagram of multi- pore structure to be manufactured
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2-3. 금속 슬러리의 제조와 적용

적층식의 복합기공구조를 제조하기 위해서 유동성의 슬러리 제형을 이용하고자 한다. 금속

분말을 함유한 슬러리의 특성과 이를 이용한 공정에 대한 설명은 다음과 같다.

2-3-1. 슬러리 제조 및 특성

슬러리란 다양한 불용해물과 액의 혼합현탁액을 말하며, 고형물이 분산되어 있는 용액

상태이다. 분말과 용매를 섞어 만든 슬러리는 가능한 한 분말의 함량이 높고 점성이 적당해야

한다 (보통 점도 1000 mPas 이상). 따라서 슬러리를 만들 때는 유기용매 밖에도 해교제(해교제, 

dispersant), 결합제(binder), 가소제(plasticizer) 등이 첨가된다. 또 슬러리로 형성된

성형체에 기포가 생기는 것을 막기 위해서 진공 하에서 혼합을 함으로 섞여 들어간 공기는 모두

뽑아주기도 한다.

슬러리는 성형속도, 시간에 의해 점도가 변화하지 않는 뉴턴운동(Newtonian flow)을 나타내는

것이 기대되지만, 입자가 분산된 유기용매를 점결제(binder)로 사용하는 슬러리 계에서는

뉴턴운동으로부터 벗어난 Thixotropy 라고 하는 점성거동을 나타낸다. Thixotropy 는 시간경과나

전단속도에 의해 점도가 변화하는 성질로, 방치시간이 길고 전단속도가 작을수록 점도는 낮게

측정된다. 이것은 슬러리 내 분산 입자간의 응집력에 의해 약한 구조가 형성되고, 방치되는

시간이 경과되면서 입자간의 강한 구조가 형성되는데, 이 때 전단응력이 함께 작용하면서 동시에

구조의 파괴와 재건이 진행되기 때문에 결과적으로 전단속도에 의해 점도가 변화하게 되는

것이라 할 수 있다.

2-3-2. 금속 슬러리 적용 공정

이러한 슬러리를 이용하여 다공성 소재를 제조하는 방법으로는 다음과 같은 방법들이 대표적이다. 

2-3-2-1. 함침 코팅 (Dipping coating)

코팅방법의 한 종류이며, 재료를 코팅용액 또는 슬러리에 담그어 재료 표면에

전구체(precursor)층을 형성한 후 적당한 온도로 소성하여 도막을 얻는 방법을 말한다. 비교적
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소형제품을 처리하는데 적당한 방법이며. 스프레이법과 비교했을때 표면이 균일하고 코팅액의

손실률을 줄일수있다.

Fig.16. Schematic of Dipping coating process

2-3-2-2. 스크린 프린팅 (Screen printing)

나일론(Nylon), 폴리에스터(Polyester) 또는 스테인리스 강 등으로 짜여 진 스크린 망(mesh)을 나무나

알루미늄 등의 틀에 고정시켜 그 위에 판막을 만들어 필요한 상 외의 부분을 막고 인쇄잉크 즉, 슬러리를

부어 스퀴지(Squeegee)라 불리는 주걱으로 스크린 내면을 가압하여 밀어내면 슬러리는 막이 없는 부분의

망을 통과하여 아래에 놓여 있는 피 인쇄체에 찍혀 나와서 인쇄된다. 이러한 인쇄방식을 스크린

프린팅(Screen printing)이라 한다. 이와 같은 스크린 프린팅 방식은 미세패턴 형성기술 및 전자

디스플레이 인쇄에 주로 활용되는데, 그 이유는 원하는 곳에 원하는 만큼의 슬러리를 전이시킬

수 있어 고가의 재료 이용효율이 우수하고, 설비투자 및 생산성 측면에서 유리한 효과를 갖기

때문이다. 그러나 이러한 스크린 프린팅은 mesh 구조의 프린팅 영역 상에서 스퀴지를 이동시킬

때 mesh 가 아래로 밀려 프린팅 영역의 소재, 메쉬 크기 등에 따라 슬러리가 떨어지는 위치가

달라진다. 따라서, 프린팅 위치의 정밀도가 떨어져 실제로 프린팅하고자 하는 부위와 슬러리의

낙하 부위 사이에 오차가 발생한다는 단점이 있다.[50,51]
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Fig.17. Schematic of Screen printing process

2-3-2-3. 테이프 캐스팅 (Tape casting)

분말을 알콜이나 물과 같은 액상 용매(solvent)와 섞어 슬러리(slurry)를 만들고, 이 슬러리를

그림. 과 같은 테이프 캐스터(tape caster)를 써서 바탕 테이프(스테인레스 강, 기름 종이, 

MYLAR, ACLAR 등의 고분자 테이프) 위에 얇게 펼친 다음 용매는 날려 버리고 바탕 테이프에서

떼어 냄으로 테이프형 성형체를 얻는 것이다. 테이프 캐스터는 Fig.18 에서 보는 바와 같이

슬러리 쳄버(slurry chamber), 닥터 블레이드(doctor blade), 바탕 테이프(carrier tape), 

건조실(drying chamber) 등으로 되어있다. 테이프 캐스터에는 캐스팅 속도(casting speed), 

온도구배(temperature profile), 용매 농도구배(solvent gradient), 건조공기 흐름속도 (air 

flow rate), 성형되는 테이프 두께(casting thickness) 등이 정밀하게 제어되어야 한다. 특히

테이프의 두께를 직접 좌우하는 닥터 블레이드의 높이는 정밀하게 조절되고 고정되어야 하며, 
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테이프의 두께를 간접적으로 좌우하는 바탕 테이프의 진행속도 역시 일정하게 유지되어야

한다.[52-54]

Fig.18. Schematic of typical Tape-caster

Fig.19. Schematic of doctor blade
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3. 실험 방법

3-1. 합금 분말을 이용한 슬러리 제조

본 실험에서 복합기공 구조체의 이중층을 형성하기 위해 사용한 원료분말은 Ni-Cr 합금분말

(H.C.Starck 사 10-45 ㎛)이며, 그 위의 삼중층의 소재로는 비교적 가벼운 NiO (1-15 ㎛)분말을

사용하였고, 상단의 표면을 이룰 사중층은 미세 입도의 Ni(< 1 ㎛)분말을 사용하였다. Ni-

Cr 분말의 경우, Ni 베이스 폼 위에 Ni-Cr 소재의 이중층을 형성하기 위하여, 바인더를 혼합한

슬러리를 사용하는 방식과 기판과 하중을 이용하여 원료분말인 상태로 사용하는 두가지 방식을

시도하였으며, NiO 분말과 D 1 ㎛ Ni 분말은 각각 Terpineol(Aldrich 사)과 Ethyl 

Cellulose(Sigma 사)를 일정 비율로 혼합한 슬러리로 제조하여 사용하였다. Terpieol 은 접착성을

가해 용매제 역할을 하며, 이 Terpineol 에 Ethyl Cellulose 고체분말을 첨가하게 되면 점도가

높아진다. 슬러리의 혼합 비율은 100g : 29.6g : 0.4g 으로 정하였으며, 이는 슬러리 1 회 제조

시, 100ml 부피의 용기에 적절한 중량과 침전 정도를 고려한 것이며, 코팅 시 형상을 유지할 수

있고 균일한 도포가 가능한 정도의 최적 비율조건이다. 혼합한 슬러리는 Mixer 를 이용하여

평균 1,200 rpm 의 회전과 50-70℃의 온도를 가해 주어 균일하게 섞이도록 하였다. 

3-2. Ni 계 슬러리를 이용한 스크린 프린팅 공정방법

Cell size 450 ㎛인 Ni 베이스폼 위에 이중, 삼중 및 사중 기공구조체를 형성시키기 위해 Ni 계

분말을 함유한 각각의 슬러리를 이용하여 스크린 프린팅을 진행하였다. 우선, Ni 베이스 폼을

위치시키고 그 위에 스크린형 200 mesh (망사이즈 74 ㎛) 얹은 상태에서 슬러리를 도포시킨다. 

그림 과 같이 슬러리는 스크래퍼로 밀어내어 막힌 부분을 제외하고 mesh 의 뚫린 부분을 통과하여

프린팅되며 균일한 층을 형성한다. 각각의 슬러리 또한 동일한 방식으로 스크린 프린팅하였다.

스크린 프린팅공정 및 열처리의 순서는 다음과 같다. 
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Fig.20. Schematic diagram of Screen printing progress
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Fig.21. Flow chart of fabrication process for Ni alloy porous metal having multi-pore 

structures. (a) double-pore structure (left: by powder, right: by slurry), (b) Triple-pore 

sturucture and (c) Quadruple-pore structure
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3-3. 실험 공정 변수

3-3-1. 이중기공구조 제조 방식의 영향

Cell size 450 ㎛인 Ni 베이스 폼 위에 Ni-Cr 분말을 사용하여 이중층을 형성하기 위해

슬러리를 이용하는 방법 및 점성을 가하지 않은 원료 분말을 이용하는 방법 두가지를 고려하였다. 

전자의 방식으로는 앞 절에서 설명한 바와 같이 슬러리를 제작하여 Ni 베이스 폼위에 스크린

프린팅을 진행하는 방식이며, 후자의 방식은 다음과 같다. 먼저, SUS 소재의 강판에 분말이

통과할 크기의 형상(5x5 cm)을 뚫고, 기판 위에 위치시켜 원료 분말을 스크래퍼로 밀어내어

프린팅한다. 연이어 이 위에 NI 베이스 폼의 프린팅 될 면이 닿도록 얹고, 소결 과정 중 충분한

접합을 위해 하단과 동일한 소재의 기판을 얹어 하중을 가해 준다. 그림 22 는 원료분말을

이용하여 이중층을 형성하기 위한 모습을 나타낸다.

Fig.22. Diagram of screen printing and sintering process for using Ni-Cr powder

3-3-2. 기판 무게의 영향

이중 기공 구조층을 형성할 때 Ni-Cr 을 원료 분말인 상태로 사용하므로 기판의 하중에 따른

기공구조의 변화를 관찰하고자 하였다. 또한, 프린팅된 NiCr 분말은 하단의 기판과 직접적으로

닿기 때문에 기판 소재의 영향을 받거나, 기판과 접착될 가능성이 있어 이를 고려하여
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알루미나(Al2O3)와 몰리브덴(Molybdenum), 지르코니아(Zirconia) 소재의 세 가지의 다른 종류 및

비중을 갖는 기판을 이용하여 각각 비교 실험하였다. 

3-3-3. NiO 의 환원과 치밀화에 대한 소결온도 영향

형성된 이중기공 구조체 위에 삼중기공구조를 형성하기 위해 NiO 슬러리를 스크린 프린팅하였다. 

NiO 분말은 열처리 중 700℃이상의 온도에서 환원과정을 거쳐 치밀화된다. 이 때, 환원 과정이

소결온도에 미치는 영향을 확인하기 위하여 수소 환원분위기 속 5℃/min 의 속도로 승온하여

최고온도 2 시간씩 유지하는 조건으로 각각 1100℃, 1200℃, 1300℃의 온도에서 소결을 진행해

주었다.

3-3-4. 스크린 프린팅 횟수에 따른 기공특성 영향

사중기공구조를 형성할 D1 ㎛ Ni 분말의 경우 복합 기공구조의 가장 작은 기공크기를 갖는

상단면의 소재가 되기 때문에 프린팅 횟수를 각각 1 회, 3 회, 5 회로 정하여 진행하였다. 1 회

프린팅 한 후, 프린팅된 면의 균일성을 보존하고 달라붙는 현상을 최소화하기 위해 상온의

대기분위기에서 자연 건조시켜 습기를 제거한 다음 스크린 프린팅을 하였다. 횟수 변수는 스크린

프린팅 횟수의 차이에 따른 뚜렷한 영향을 관찰하기 위해 2 회씩 차이를 두어 1 회, 3 회, 5 회로

정한 것이다.
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3-4. 특성평가

3-4-1. 조직 및 상 분석

형성된 복합기공구조의 미세조직 및 소결거동을 분석하기 위해 각각의 시편을 컷팅하여

마운팅과 폴리싱을 진행하였고, SEM(Scanning Electron Microscope, JSM-5800, JEOL)을 통하여

관찰하였다. 제조된 시편은 동일한 크기인 약 1㎠로 준비하여 분석하였다.

3-4-2. 기공 특성 분석

본 실험에서 평가하는 기공 특성은 기공율, 기공크기 및 통기도이다. 기공율은 제조된 시편의

무게와 부피를 측정한 값으로 실제밀도를 계산하여 구하고, 시편이 순수 Ni 이라는 가정 하에 이

값을 Ni의 이론밀도와 비교하여 겉보기 기공율을 계산하였다. 기공율을 구한 적용 공식은 다음과

같다.

Theoretical density ∶ 8.89g/cm�

Volume density ∶
������ (�)

������ (㎤)

Porosity ∶ 1 −
�������� �������

����������� �������
× 100(%)                                       (Eq.1)

또한, 통기도와 기공크기 평가를 위해 Capillary flow porometer(CEP1200AEL, PMI, USA)를

이용하였다. 통기도는 Gas permeability 를 통해 측정하였으며, 이는 시편 위에서 기체를

가압하였을 때 시편 내부를 통과하는 기체 부피와 실제압력 및 실제오도를 측정한 값과, 시간에

따른 관통기체의 압력변화율을 측정하여 계산하였다. 

F = �
�∙�

�∙�
� �

��

��
�                                                                   (Eq.2 ) 

F 는 상온에서의 기체 유속을, V 는 시편을 통과하는 기체의 부피, P 는 가압 시 기체 압력, 

T 는 실제온도를 나타낸다.
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기공크기는 동일한 장비로 Capillary flow porometer 를 통해 측정이 가능하며, 물(72.0 

Dynes/cm)보다 낮은 표면장력을 갖는 Galwick 용액(15.9 Dynes/cm)에 다공체 시편을 담가 기공을

막은 후 시편의 윗면으로부터 공기압을 가하여 세기를 서서히 올리면서 시편을 통과하는 공기의

양을 측정하여 기공크기를 분석하였다. 

D =
�

�
                                                                               

(Eq.3 )

여기서 D는 기공의 크기, p 는 차압, �는 용액의 표면장력이 된다.



39

4. 결과 및 고찰

4-1. 원료 소재 분석

본 실험에서 사용된 금속 분말은 (Ni-Cr, 28 ㎛) Ni-Cr 합금 분말과 금속산화물 NiO (2 ㎛) 분말

및 미세입도의 순수 Ni (< 1 ㎛) 분말을 사용하였다. 각각의 분말은 SEM 으로 형상 및 입도를

확인하였으며, XRD 분석을 통해 성분을 관찰하였다. 또한 비교적 입도가 큰 NiCr 분말의 입도

분포를 확인하기 위해 입도분석기를 이용하여 관찰하였다. 

Fig.23. Properties of Ni-Cr powder (a)Morphology, (b) distribution of particle size, (c)

composition
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Fig.24. Properties of NiO powder (a)Morphology, (b) distribution of particle size, (c)

composition

Fig.25. Properties of fine Ni powder (a)Morphology, (b) distribution of particle size, (c)

composition
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4-2. 스크린 프린팅 공정으로 제조된 복합기공구조

4-2-1. 제조 방식에 따른 이중기공구조의 결과분석

Fig.26 은 Ni 베이스 폼 위에 NiCr 을 함유한 슬러리를 스크린 프린팅한 직후의 모습과 탈지 및

열처리를 한 후의 모습을 나타낸 것이다. Ni 베이스 폼 위에 점성이 있는 슬러리를 도포할 경우, 

건조 과정 중 슬러리가 폼 기공을 통해 내부로 들어가는 현상이 발생하였다. 이는 슬러리에

함유된 NiCr 분말의 무게에 의한 중력으로 인해 침투된 것으로 판단된다. 프린팅한 면을 바닥에

닿지 않도록 띄운 채로 뒤집어 건조하여도 건조된 슬러리가 소결과정 중에 가라앉아 베이스 폼의

표면층에 완전한 이중기공 구조층을 형성시키지 못했다. 반면, 슬러리가 아닌 NiCr 분말을

이용하여 스크린프린팅 한 시편의 경우 소결 처리 후, 베이스폼과 프린팅층이 각각 분리된

상태로 이중기공구조가 형성되었다. 하지만, 분말이 도포되는 지지 기판의 표면 조도와 기판

소재에 따른 영향에 의해 이중기공 구조층의 표면이 영향을 받는 것으로 고려된다. 다음 4-2-2 

에서 지지기판의 종류에 따른 영향을 알아보고자 한다.

Fig.26. Image of Ni-foam (a) screen printed and (b) sintered by NiCr slurry
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4-2-2. 기판 무게에 의한 이중기공구조의 결과분석

Fig.27 은 Ni 베이스폼위에 NiCr 분말을 스크린프린팅 한 다음, 고진공 분위기에서 1200℃에서

소결한 시편들의 모습이며, 각각 (a)알루미나, (b)몰리브덴 및 (c) 지르코니아 소재의 기판

위에서 진행하였다. 알루미나 소재는 비중이 3.95(밀도 3.95g/㎤)정도 이고, 몰리브덴과

지르코니아 소재의 비중은 각각 10.28(밀도 10.28g/㎤) 및 5.68(밀도 5.68g/㎤)정도이다. 각각의

기판으로 하중을 가하였을 때, 단위면적당 무게로 알루미나 기판은 4.68g/㎠, 지르코니아 기판은

10.2g/㎠, 몰리브덴 기판은 29.16g/㎠으로 압력이 가해진다. 아래 시편의 이미지에서 알 수

있듯이 알루미나 기판 위에서 분말의 스크린 프린팅을 진행한 경우 비교적 균일하고 오염이 거의

없는 것을 확인할 수 있다. 몰리브덴 기판을 이용하여 압력을 가한 시편의 경우, 몰리브덴

기판의 무게가 다른 기판에 비해 무거워 NiCr 분말이 퍼지는 현상이 발생하였다. 이러한

과하중으로 인한 기판과 NiCr 분말 간의 화학적인 상호작용으로 프린팅 층의 산화오염도 확인할

수 있다. 지르코니아 기판을 이용한 경우, NiCr 의 프린팅 층 뿐만 아니라 베이스 폼까지 오염된

것을 관찰할 수 있으며, 기판 소재와 NiCr 분말간의 부분적인 화학반응에 의해 시편이 손상된

것을 확인할 수 있다. 이러한 결과로 알루미나 기판과 몰리브덴 기판을 이용하여 제조한

두이중기공구조의 비교하여 기공특성 및 조직을 분석하였다.

Fig.28 은 알루미나 기판과 몰리브덴 기판을 이용하여 NiCr 분말로 제조한 이중기공구조의 조직

이미지이다. (a)알루미나 기판으로 제조한 시편에 비해(b) 몰리브덴 기판으로 제조한 시편의

이중기공 구조층은 얇게 형성되었다. 이는 위 Fig.의 시편모습에서 알 수 있듯이, 몰리브덴

기판의 무게에 의한 과하중으로 인해 NiCr 분말이 퍼져나갔기 때문이다. (c)와 (d)는 기판의

표면과 직접 닿은 채로 형성된 이중기공구조의 표면모습이다. (c)의 몰리브덴 기판 위에서

열처리를 거친 NiCr 분말의 표면은 알루미나 기판을 이용한 시편보다 비교적 많은 오염이 발생한

것을 확인할 수 있다. 이 역시 몰리브덴 가판의 과하중으로 인하여 NiCr 분말과 몰리브덴 기판

사이의 물리적인 접촉이 강해 분말 입자의 표면에 영향을 미쳤을 것으로 판단된다. 또한, 

Fig.31 의 XRD 분석 결과, 두 기판에서 형성된 이중기공 구조에서 동일한 NiCr 성분이 검출된

것으로 보아, 기판 소재의 직접적인 영향은 없었음을 확인할 수 있다.



43

Fig.30 은 알루미나 기판과 몰리브덴 기판을 이용하여 형성한 이중기공 구조의 기공율을 각각

나타낸 것이고, 비교를 위해 Ni 베이스 폼의 기공율도 함께 나타냈다. Ni 베이스 폼의 기공율은

92.5%으로 측정되었고, 알루미나 기판과 몰리브덴 기판으로 제조한 이중기공구조의 기공율은

각각 84.8%, 86.2%로 측정되었다. 각각의 기판으로 제조된 이중기공구조의 기공율은 큰 차이를

보이지 않았다.

Table.2 는 알루미나 기판과 몰리브덴 기판을 이용해 제조한 이중기공 구조의 기공특성중 평균

기공크기를 측정한 표이다. Ni 베이스폼은 셀의 평균기공크기가 450 ㎛이며, 알루미나 기판과

몰리브덴 기판으로 제조한 이중기공구조의 평균기공 크기는 각각 6.25 ㎛, 7.03 ㎛로 측정되었다. 

기공크기의 측정결과 역시 두 시편 간의 기공특성에 큰 차이는 없으며, Fig. 의 기공율과

상응하는 결과를 나타낸다.

Fig.31 은 각각의 기판으로 제조한 이중기공 구조의 통기성을 측정한 결과이다. 통기도 또한

기공율 및 기공크기의 측정결과에 부합하는 결과를 나타내는 것으로 볼 수 있다. 결과적으로, 

알루미나 기판으로 제조한 시편이 몰리브덴 기판으로 제조한 시편보다 비교적 기공크기가 크고, 

기공율 및 통기성이 높게 측정되었다.

  Fig.27. Image of manufactured double-pore structure using a pressing plate of (a) 

Almina(Al2O3), (b) Molybdenum(Mo), (c) Zirconia(ZrO2)
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Fig.28. SEM images for double-pore structure of NiCr powder on Ni base foam (a),(c) by 

Al2O3 plate and (b),(d) Mo plate.((a),(b) : cross section, (c),(d): surface)

Fig.29. XRD data for double-pore structure of NiCr by Al2O3 plate and Mo plate
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Fig.30. Porosity for double-pore structure of NiCr by Al2O3 plate and Mo plate

Table.2. Mean pore size for double-pore structure of NiCr by Al2O3 plate and Mo plate
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Fig.31. Permeability for double-pore structure of NiCr by Al2O3 plate and Mo plate
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4-2-3. 소결 온도에 의한 삼중기공구조의 결과분석

본 절은 앞 4-2-3 에서 제조된  1 ㎛ Ni 에 의한 사중기공구조를 형성하기 전 NiO 슬러리에 의한

삼중기공구조 대한 결과를 다루고자한다. Fig.32 는 NiCr 에 의해 제조된 이중기공구조위에

NiO 슬러리를 스크린프린팅하고 열처리한 시편의 단면 조직사진이다. 확대한 오른쪽 사진을 보면

NiO 가 환원되어 형성한 Ni 층의 경계를 관찰할 수 있다. 시편의 표면층에 많은 겉기공들이

존재하는 것을 확인할 수 있는데 이는 NiO 가 700℃ 이상의 온도에서 환원되기 시작할 때, 특정

온도에 도달하면 환원과정과 소결에 의한 치밀화과정이 동시에 일어나는 현상에 의한 것으로

판단된다. 즉, NiO 의 산소성분이 제거되면서 표면층의 겉기공을 형성하게 되고, 환원된 Ni 는

근접한 입자들간에 결합만이 가능하였을 것으로 추측된다.

Fig.33 은 환원된 NiO 에 의해 제조된 삼중기공구조의 표면조직이며, 각각 1100℃, 1200℃, 

1300℃에서 소결이 진행되었다. 소결온도가 높아질수록 표면은 더 많은 치밀화가 진행되었으며, 

각각의 조직에서 기공들 사이로 이중기공구조층인 NiCr 층이 확인된다. 이는 NiO 의 프린팅이

1 회였고 이에 따라 매우 얇게 형성되어 아랫면이 기공사이로 보이게 된 것으로 판단된다. 또한, 

Fig.34 의 XRD 분석결과를 통해 각각의 소결온도에서 소결된 시편에서 모두 동일한 Ni 성분이

검출된 것으로 보아, 1100℃~ 1300℃사이의 소결온도 차는 NiO 의 환원반응에 영향을 끼치지 않는

것으로 알 수 있다.

Fig.35 는 제조된 삼중기공구조의 소결온도에 따른 기공율을 측정하여 비교한 것이다. 

1100℃의 온도에서 소결된 시편의 기공율은 80.9%이며, 소결온도가 1200℃에서 1300℃로

증가할수록 각각 80.2%, 76.5%로 감소하는 경향을 확인할 수 있다. 표면조직에서 알 수 있듯이, 

소결온도가 증가할수록 환원된 Ni 입자들의 표면이 더욱 활성화되어 많은 양의 치밀화가 발생한

것으로 관찰된다. 결과적으로 소결온도 1300℃에서는 기공율이 80%이하로 감소하므로 1100℃와

1200℃가 충분한 치밀화를 위한 적합한 소결온도로 볼 수 있다.
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Fig.36 은 제조된 삼중기공구조의 소결온도에 따른 평균기공크기를 측정한 것으로, 

1100℃에서 평균 기공크기는 4.35 ㎛, 1200℃와 1300℃에서 각각 3.16 ㎛와 2.01 ㎛의 값으로

측정되었다. 이 역시 소결온도가 증가할수록 치밀화되는 양의 증가로 인해 기공크기가 줄어든

것으로 예상된다. Fig.37 은 제조된 삼중기공구조의 소결온도에 따른 통기성을 나타내는데, 위의

결과에 상응하는 측정값을 보인다. 소결온도가 증가할수록 통기성은 감소한다. 

1300℃의 소결온도에서 2.01 ㎛의 가장 작은 평균 기공크기를 보이지만, 기공율이 80%이하로

감소하기 때문에 미세필터로의 적용에 적합하지 못하고, 그 이하의 온도중 NiO 의 환원과 소결에

적합한 온도는 1200℃인 것으로 분석된다.

Fig.32. SEM images of cross section for tripe-pore structure of NiO

Fig.33. SEM images of surface on triple-pore structure for NiO depending on sintering 

temperature (a)1100℃, (b)1200℃ and (c)1300℃
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Fig.34. XRD data for Triple-pore structure of NiO depending on sintering temperature 

1100℃, 1200℃ and 1300℃
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Fig.35. Porosity for Triple-pore structure of NiO depending on sintering temperature 

1100℃, 1200℃ and 1300℃

Fig.36. Mean pore size for Triple-pore structure of NiO depending on sintering 

temperature 1100℃, 1200℃ and 1300
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Fig.37. Permeability for Triple-pore structure of NiO depending on sintering 

temperature 1100℃, 1200℃ and 1300℃
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4-2-4. 스크린 프린팅 횟수에 따른 사중기공구조의 결과분석

Fig.38 는 이중기공구조위에 NiO 슬러리를 스크린 프린팅하고 자연건조시킨 뒤, 그 위에

1 ㎛ Ni 슬러리를 1 회, 3 회, 5 회 스크린프린팅하여 열처리를 거쳐 형성된 사중기공 구조의 단면

및 표면 조직이다. 표면층인 1 ㎛ Ni 의 스크린 프린팅 횟수가 증가할수록 두께가 증가된 것을

관찰할 수 있으며, 또한 증가한 프린팅 횟수에 의한 중량의 증가로 인해 아랫층의

NiO 슬러리로부터 형성된 층과의 결합력이 우수해진 것으로 판단된다. 이는 프린팅 횟수가

증가할수록 1 ㎛ Ni 층의 경계가 사라지는 것으로부터 추측할 수 있다. 1 회와 3 회 프린팅한

사중기공구조의 표면 조직은 큰 차이를 보이지 않으나, 5 회 프린팅한 사중기공구조의 표면

조직은 비교적 표면 기공들이 미세한 것으로 관찰된다.

Fig.39 는 제조된 사중기공 구조의 기공율과 상대밀도를 측정한 것이다. 1 ㎛ Ni 를 1 회

프린팅한 시편의 기공율은 83.3%이고, 3 회, 5 회 프린팅한 시편은 각각 82.6%와 82.1%의

기공율을 보인다. 프린팅 횟수가 증가할수록 기공율은 감소하며, 상대밀도는 이와 반대로

증가하는 경향을 확인할 수 있다. 이는 Fig 조직의 결과에 상응하는 측정값이다. 표면층이

두꺼워질수록 시편의 전체 부피당 무게가 증가하여 상대밀도는 증가하게 되고, 더욱 균일한

적층으로 인해 기공율은 감소한 것으로 예상된다.

Fig. 40 은 1 ㎛ Ni 의 스크린 프린팅 횟수에 따른 사중기공 구조의 평균기공크기를 측정하여

비교한 것이다. 평균기공크기는 횟수가 1 회에서 3 회, 5 회로 증가할수록 0.55 ㎛ 에서 각각

0.47 ㎛, 0,30 ㎛으로 감소한 것을 확인할 수 있다. 측정된 평균기공크기의 결과는 Fig.33 의

SEM 조직에서 분석한 결과와 일치한다. 프린팅 횟수가 증가할수록 증가된 1 ㎛ Ni 슬러리가 표면의

기공을 많이 메우게 되면서 기공율과 기공크기가 감소하게 된 것이다.

Fig.41 은 1 ㎛ Ni 의 스크린 프린팅 횟수에 따른 사중기공 구조의 통기성을 측정하여 비교한

것이다. 스크린 프린팅 횟수가 증가할수록 통기성은 감소하는 것으로 나타난다.

본 실험에서 제조한 사중기공구조는 80%이상의 높은 기공율과 0.5 ㎛이하의 미세한

평균기공크기를 갖는 결과를 나타내는 것으로, 필터소재로 적용이 가능할 것으로 판단된다.
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Fig.38. SEM images for multi-pore structure of 1㎛ Ni by screen printing count 

(a),(d)1 time, (b),(e)3 times, (c),(f)5 times ((a),(b),(c): cross section, (e),(f),(g): 

surface)



54

Fig.39. Porosity and relative density for multi-pore structure of 1 ㎛ Ni by screen 

printing count 1 time, 3 times, 5 times

Fig.40. Mean pore size for multi-pore structure of 1 ㎛ Ni by screen printing count 1 time, 

3 times, 5 times
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.

Fig.41. Permeability for multi-pore structure of 1 ㎛ Ni by screen printing count 1 time, 3 

times, 5 times
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5. 결론

본 연구에서는 Ni계합금소재를 이용하여 복합 기공 구조를 제조하고자 하였다. 실험에 사용된

소재는 40Ni-60Cr 합금 분말과 NiO (Nickel oxide) 분말 및 1㎛이하의 미세입도 Ni 분말이며, 이

중기공구조의 형성을 위해 Ni-Cr분말을 스크린 프린팅하여 적층하였고, 삼중 및 사중 기공구조의

형성을 위해 NiO분말과 1㎛이하의 미세입도 Ni 분말을 이용하여 각각 슬러리로 제조하여 스크린

프린팅으로 적층하였다. 이중기공구조는 1200℃의 고진공 분위기에서 2시간 유지하여 압력을 가

하는 가압소결을 진행해주었고, 삼중 및 사중기공구조는 슬러리의 형태로 스크린 프린팅해 주었

으므로 유기용매의 탈지를 위해 550℃의 Ar분위기에서 1시간 유지하여 탈지 처리를 거친 뒤, 

1200℃의 수소 환원 분위기에서 2시간 유지하여 소결해주었다. 

1. 이중기공구조를 제조함에 있어 Ni베이스 폼 위에 슬러리를 적층하는 방식과 분말을 이용하

여 적층하는 방식을 각각 실험한 결과 슬러리의 경우 폼 내부로 모두 침투하는 현상이 발

생하였다. 이에 따라 이중기공구조의 형성은 슬러리가 아닌 건식의 분말형태로 적층하는

방식을 선택하였다. 

2. 이중기공구조의 경우 폼과 분말의 직접적인 소결을 위해 가압소결을 진행해 주었고, 압력

에 따른 특성을 분석하고자 세 가지 종류의 기판을 이용하여 제조하였다. 그 중 한가지인

지르코니아 기판으로 가압하여 형성한 이중기공구조체의 경우 시편의 손상이 심해 추가적

인 실험이 불가능하였고, 알루미나 기판으로 가압소결한 시편의 기공율은 84.8%였으며 몰

리브덴 기판으로 가압소결한 시편의 기공율은 86.2%정도로 측정되었다. 또한 각각의 기공

크기는 Porometer장비로 분석한 결과 7.03㎛, 6.25㎛정도로 측정되었다.

3. 사중 기공구조는 형성된 이중 기공구조 위에 NiO슬러리를 스크린 프린팅으로 적층한 다음

그 위에 1㎛이하 Ni슬러리를 동일한 방식으로 적층하여 열처리를 거쳐 제조해 주었다. 미세한 입

도의 분말을 이용하기 때문에 형성될 구조층의 두께에 따른 기공 특성의 변화를 분석하고자 스크

린프린팅 횟수를 1회, 3회, 5회로 각각 진행해주었다. 그 결과 프린팅 횟수가 증가할수록 기공율

은 83.3%에서 82.6%, 82.1%로 감소하였고, 평균 기공크기 역시 0.55㎛에서 0.47㎛, 0.30㎛로 감
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소하는 경향을 나타내었다. 

4. 삼중 기공구조를 형성은 소결과정 중 NiO의 환원반응이 동시에 진행되므로 소결온도

1100℃, 1200℃, 1300℃에서 각각의 시편으로 진행해 주었다. 그 결과 소결온도가 증가할수록 형

성된 삼중기공구조의 기공율은 각각 80.9%에서 80.2%, 76.5%로 측정되었고 감소하는 경향을 보였

으며, 기공크기 역시 4.35㎛에서 3.16㎛, 2.01㎛로 측정되어 감소하는 경향을 보였다. 통기도 역

시 높은 온도에서 소결할수록 위 결과에 상응하게 감소하는 경향을 관찰할 수 있었다.

이에 따라 사중 기공구조의 형성으로 기공율80%이상과 0.3㎛이하의 기공크기를 갖는 복합기공

구조의 제조가 가능함을 확인하였다.

본 연구에서 관찰된 기공보다 더 미세한 크기를 갖는 기공구조를 제조하기 위해, 비교적 더 미

세한 입도의 분말을 이용하거나, 승온속도와 유지시간 등을 조절하여 최적의 소결조건을 적용할

수 있을 것이다. 
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Abstract

Replacement demand for new energy sources is a growth driver for the renewable energy 

industry despite the low oil prices. Among them, hydrogen energy is a clean energy and 

promising as an alternative energy source to solve the energy problem in the long term. As 

the price of natural gas used for hydrogen production declines, it has a positive effect 

on the hydrogen market, and it needs a large amount of hydrogen from the oil refinery, gas 

liquefied fuel and coal gasification projects currently in progress. Among the hydrogen 

production technologies, the technology of producing hydrogen using natural gas is most 

widely used. Globally, 48% of hydrogen production is from natural gas, 30% from oil, 18% 

from coal, and the remaining 4% from electrolysis. Most of the processes for producing 

hydrogen from natural gas are steam reforming, partial oxidation, autothermal reforming, 

and dry reforming. Steam reforming is the most efficient process. Steam Methane Reforming 

(SMR) using natural gas is a method for producing hydrogen by reacting methane with water 

vapor or CO2 above 1400℃. Porous materials used in the hydrogen production process are 

required to withstand operating temperatures of SMR reactors and harsh environments. 

Currently, Ni-based alloy materials are being actively researched. Ni-based metal 

materials have excellent advantages as catalysts and catalyst supports.

In this study, we tried to fabricate a composite pore structure using Ni - based alloys. 

Ni-Cr powder, NiO (Ni-oxide) powder and Ni powder less than 1 ㎛ were used for the 

experiment. Ni-Cr powder was screen-printed to form a double pore structure. NiO powder

and Ni powder less than 1 ㎛ were prepared as slurries and then laminated by screen 

printing. The double pore structure was maintained in a high vacuum atmosphere at 1200 ° 

C for 2 hours and pressure sintering was performed. The triple and quadruple pore 

structures were maintained in an Ar atmosphere at 550 ° C for 1 hour to remove the 

organic solvent due to the application of the slurry. Thereafter, sintering was carried 
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out by keeping at 1200℃ in reduction atmosphere for 2 hours.

As a result of analyzing the microstructure and pore properties of each formed pore 

structure, three types of substrates were used to analyze the properties depending on the 

pressure in case of the double pore structure. In the case of the double-pore structure, 

which is one of them, pressed and sintered with a zirconia substrate, the damage of the 

specimen was severe and further experiments were impossible. The porosity of the specimen 

pressed and sintered with alumina substrate was 84.8%, and the porosity of the specimen 

pressed and sintered with molybdenum substrate was measured to be about 86.2%. The 

porosity of each pore size was measured to be 7.03 ㎛ and 6.25 ㎛, respectively.

To manufacture the triple pore structure, a slurry containing NiO was screen-printed 

onto the previously prepared double-pore structure. Since the reduction reaction of NiO 

proceeds simultaneously during sintering, sintering was performed at 1100 ° C, 1200 ° C 

and 1300 ° C, respectively. As a result, as the sintering temperature increased, the 

porosity of the formed triple pore structure was decreased from 80.9% to 80.2% and 76.5%, 

respectively, and the pore size tended to decrease from 4.35 μm to 3.16 μm and 2.01 μm . 

It was also observed that the air permeability decreased with the sintering at higher 

temperature.

The quadruple-pore structure was manufactured by laminating NiO slurry on the formed 

double-pore structure by screen printing, and then laminating 1㎛ Ni slurry on it in the 

same manner, followed by heat treatment. In order to analyze the change of pore properties 

according to the thickness of the structure layer to be formed, the number of times of 

screen printing was progressed once, three times, and five times, respectively. As a 

result, the porosity decreased from 83.3% to 82.6% and the average pore size decreased 

from 0.55㎛ to 0.47㎛ and 0.30㎛ as the number of printing was increased. As a result, it 
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was confirmed that it is possible to manufacture a multi-pore structure having a porosity 

of 80% or more and a pore size of 0.3 ㎛ or less by forming a quadruple-pore structure.
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