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수중 또는 유기 용매 중에 단일벽 탄소나노튜브(SWNT)를 포함하는 분산가능한 페이스트는 제조된다. 분산가능한 페이스

트를 제조하는 방법은 일반적으로 하기 단계를 포함한다: a) SWNT의 합성 동안 사용되는 촉매를 제거; b) SWNT가 습식

인 동안, 요망되는 페이스트의 점도에 따라 바람직하게는 30:1 내지 100:1로 변경되는 용매/SWNT 비율로 적절한 양의

용매를 첨가; 및 c) 디스맴브레이터 프로브로 고에너지 호른 초음파처리. 얻어진 페이스트는 용매 중에 용이하게 재분산시

키고 중합체와 같은 다양한 매트릭스에 도입하기에 적합한다. 이는 또한 귀금속, 예를 들어 Pt와 같은 금속 전구체를 주입
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하기에 적합하다. 주입된 물질의 적절한 건조 및 열처리는 작은 금속 글러스터가 나노튜브 표면에 비해 균일하게 분산될

수 있는 금속-SWNT 복합체를 생산한다. 이러한 금속-SWNT 복합체는 촉매로서의 적용 뿐만 아니라 연료전지, 밧데리

및 축전기용 전극으로서의 적용을 발견할 수 있다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

탄소나노튜브 분산액을 제조하는 방법으로서,

습식 조건을 갖는 정량의 단일벽 탄소나노튜브를 제공하는 단계;

단일벽 탄소나노튜브를 용매와 조합하여 나노튜브-용매 혼합물을 형성시키는 단계; 및

초음파처리된 혼합물이 나노튜브, 및 탄소나노튜브 분산액을 포함하는 용매의 과포화 혼합물을 포함할 때까지 나노튜브-

용매 혼합물을 고주파로 초음파처리하는 단계로서, 탄소나노튜브 분산액이 초음파처리 전의 나노튜브-용매 혼합물 보다

진한 점도를 갖는 단계를 포함하는 방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 고주파가 20 kHz 이상인 방법.

청구항 3.

제 1항에 있어서, 용매가 물인 방법.

청구항 4.

제 1항에 있어서, 용매가 유기 용매인 방법.

청구항 5.

제 1항에 있어서, 탄소나노튜브 분산액의 점도가 0.001 Pa.초 내지 1000 Pa.초인 방법.

청구항 6.

제 1항의 방법에 의해 제조된 탄소나노튜브 분산액.

청구항 7.

제 6항에 있어서, 0.1 Pa.초 내지 10 Pa.초의 점도를 갖는 탄소나노튜브 분산액.
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청구항 8.

제 3항의 방법에 의해 제조된 탄소나노튜브 분산액.

청구항 9.

제 8항에 있어서, 0.1 Pa.초 내지 10 Pa.초의 점도를 갖는 탄소나노튜브 분산액.

청구항 10.

제 4항의 방법에 의해 제조된 탄소나노튜브 분산액.

청구항 11.

제 10항에 있어서, 0.1 Pa.초 내지 10 Pa.초의 점도를 갖는 탄소나노튜브 분산액.

청구항 12.

탄소나노튜브 분산액을 냉동건조시킨 후의 제 1항의 탄소나노튜브 분산액을 포함하는 탄소나노튜브 생성물.

청구항 13.

금속-탄소나노튜브 페이스트를 제조하는 방법으로서,

용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포함하고 페이스트와 같은 경도를 갖는, 정량의 탄소나노튜브 분산액을 제공하

고, 탄소나노튜브 분산액과 금속 전구체 용액을 조합 및 혼합하여 나노튜브-금속 전구체 혼합물을 형성시키는 단계; 및

탄소나노튜브 상에 금속 전구체의 금속 이온 확산 및 흡착을 향상시키기 위해 나노튜브-금속 전구체 혼합물을 초음파처리

하여 금속-탄소나노튜브 페이스트를 형성시키는 단계를 포함하는 방법.

청구항 14.

제 13항에 있어서, 금속 전구체가 백금, 팔라듐, 루테늄, 니켈 또는 리튬 중 하나 이상을 포함하는 방법.

청구항 15.

제 13항에 있어서, 금속-탄소나노튜브 페이스트를 냉동건조시키는 추가 단계를 포함하는 방법.

청구항 16.

제 15항에 있어서, 냉동건조된 금속-탄소나노튜브 페이스트를 소결시키는 단계를 포함하는 방법.
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청구항 17.

제 13항에 있어서, 탄소나노튜브 분산액 중 나노튜브의 pH를 조절하여 금속 전구체 용액 중 금속 이온의 전하와 반대 전하

를 갖도록 하는 단계를 포함하는 방법.

청구항 18.

제 13항에 있어서, 금속 전구체의 금속 이온을 환원시키는 추가 단계를 포함하는 방법.

청구항 19.

제 13항의 방법에 의해 제조된 금속 탄소나노튜브 페이스트.

청구항 20.

제 13항에 있어서, 탄소나노튜브 분산액이 제 1항의 탄소나노튜브 분산액인 방법.

청구항 21.

제 13항의 방법에 의해 제조된 금속-탄소나노튜브 페이스트를 포함하는 연료전지 전극.

청구항 22.

제 21항에 있어서, 금속 전구체가 백금, 팔라듐, 류테늄, 니켈 또는 리튬의 전구체인 연료전지 전극.

청구항 23.

Pt-탄소나노튜브 페이스트를 제조하는 방법으로서,

용매 중 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포함하고 페이스트와 같은 경도를 갖는, 정량의 탄소나노튜브 분산액을 제공하고,

탄소나노튜브 분산액과 Pt 전구체 용액을 조합 및 혼합하여 나노튜브-Pt 전구체 혼합물을 형성시키는 단계; 및

탄소나노튜브 상에 Pt 전구체의 Pt 이온의 확산 및 흡착을 향상시키기 위해 나노튜브-Pt 전구체 혼합물을 초음파처리하여

Pt-탄소나노튜브 페이트스를 형성시키는 단계를 포함하는 방법.

청구항 24.

제 23항에 있어서, Pt-탄소나노튜브 페이스트를 냉동건조시키는 추가 단계를 포함하는 방법.

청구항 25.

제 24항에 있어서, 냉동건조된 Pt-탄소나노튜브 페이스트를 소결시키는 단계를 포함하는 방법.
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청구항 26.

제 23항에 있어서, 탄소나노튜브 분산액 중 나노튜브의 pH를 조절하여 Pt 전구체 용액 중 Pt 이온의 전하와 반대전하를 갖

도록 하는 단계를 포함하는 방법.

청구항 27.

제 23항에 있어서, 탄소나노튜브 페이스트의 Pt 이온을 환원시키는 추가 단계를 포함하는 방법.

청구항 28.

제 23항에 있어서, 탄소나노튜브 분산액이 제 1항의 탄소나노튜브 분산액인 방법.

청구항 29.

제 23항의 방법에 의해 제조된 Pt 탄소나노튜브 페이스트.

청구항 30.

제 23항의 방법에 의해 제조된 Pt-탄소나노튜브 페이스트를 포함하는 연료전지 전극.

청구항 31.

용매 중에 분산되고 페이스트와 같은 경도를 갖는 단일벽 탄소나노튜브를 포함하는 탄소나노튜브 분산액으로서,

탄소나노튜브 분산액이 계면활성제 용액과 조합되고 500 내지 750W의 호른 초음파처리기로 초음파처리할 때, 광학적 흡

수를 이용하여 800 내지 900 nm의 파장으로 측정하여 5 분간의 초음파처리 후에 계면활성제 용액 중 단일벽 탄소나노튜

브의 최대 달성가능한 재현탁액의 50% 이상의 계면활성제 용액 중 단일벽 탄소나노튜브의 재현탁액을 제공하는 탄소나노

튜브 분산액.

청구항 32.

단일벽 탄소나노튜브 재현탁액을 제공하는 방법으로서,

용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포함하고, 페이스트와 같은 경도를 갖는 탄소나노튜브 분산액을 제공하는 단계;

탄소나노튜브 분산액과 계면활성제 용액을 조합하여 나노튜브-계면활성제 혼합물을 제조하는 단계; 및

나노튜브-계면활성제 혼합물을 호른 초음파처리기(horn sonicator)로 초음파처리하는 단계로서, 5 분간 초음파처리한 후

나노튜브-계면활성제 혼합물 중 단일벽 탄소나노튜브의 재현탁액이 나노튜브-계면활성제 혼합물 중 단일벽 탄소나노튜

브의 최대 달성가능한 재현탁액의 50% 이상을 갖으며, 단일벽 재현탁액이 광학적 흡수에 의해 800 내지 900 nm의 파장

에서 측정되는 단계를 포함하는 방법.

명세서
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배경기술

단일벽 탄소나노튜브(SWNTs)의 발견 이후, 이러한 독특한 물질의 적용에 대한 연구는 빠른 속도로 증가하고 있다. 매우

다양한 SWNT-계열 물질은 수많은 잠재적인 상업적 적용에 대응하는데, 이러한 적용은 중합 복합물, 전계 방출 디스플레

이, 전기 축전기 및 열관리 물질을 포함한다. 따라서, SWNT-계열 물질을 제조하기 위한 다수의 상이한 기술이 제안되었

다. 이러한 물질의 현재 수요는 대부분 활성도 연구와 관련되어 있다. 실험실에서 상업적 적용으로 이러한 활성도를 전환

시킴에 있어서 관찰된 지연에 대해 여러 인자가 관련되어 있다. 첫째로, 생산 단계에서 SWNTs의 고비용은 대량의 개발을

위해 이용될 수 있는 양을 제한한다. 둘째로, SWNT에 내재된 이러한 물질의 조작 및 분산의 어려움은 유용한 매트릭스의

도입을 힘들게 한다. SWNTs와 가장 통상적인 용매와의 비양립성은 이의 효과적인 조작 및 광범위한 사용을 제한하는데,

이는 물 또는 대부분의 유기 용매에 배치되는 경우 나노튜브가 심지어 강한 초음파처리 후에 현탁액으로부터 일반적으로

빨리 분리되기 때문이다. 세째로, 탄소나노튜브의 특별한 성질로 인해, 많은 신규한 적용이 매일 나타나고 있으며, 각 적용

이 상이한 조작 및 분산 공정을 요구할 수 있다. 흥미롭게도, 단지 매우 소량의 나노튜브가 몇몇 적용에서 크게 개선된 성

질을 달성하기 위해 충분할 수 있는 반면, 다른 적용에서는 사용되는 SWNT 농도가 매우 높은 것을 요구할 수 있다.

비록 개개의 SWNTs가 잘 규정된 이상적인 구조를 갖지만, 이는 제조자에 의해 선택된 특정의 합성 및 조작 방법에 따라

상이한 크기의 로프로 다발지어 묶여진다. 수개의 SWNT의 상업적인 소스는 다양한 형태로 이용가능한 생성물로 제조된

다. 예를 들어, 아크 방출 및 레이저 절제에 의해 생산되는 SWNTs는 상이한 농도의 잔류하는 촉매를 함유하는 다양한 입

자 크기의 검댕(soot)으로서 상업화되었다. 다른 경우에, SWNTs는 액체 매질 중 현탁액으로서 상업화되었다. 나노튜브를

가용화시키기 첫번째 시도는 진한 황산-질산 혼합물 중 산 공격에 의한 SWNT의 단축가능성을 사용하는 것이다. 그러나,

이러한 적극적인 처리는 대개 요망되지 않는 비정질 탄소와 함께 SWNT에 현저한 수의 결함이 도입됨을 볼 수 있다. 다른

생성물은 외부 성분을 도입하여 분산을 촉진시킨다. 이는 나노튜브의 화학적 개질 및 계면활성제와 같은 습윤제의 사용을

포함한다.

가장 광범위한 작용화 방법은 하돈 등(Haddon et al.,)에 의해 개발되었는데, 이는 나노튜브를 산화시키고 티오닐클로라이

드와 옥타데실아민으로 유도체화시킨 후에 클로로포름, 벤젠, 톨루엔 또는 기타 유기 용매에 용해시키는 것이다. 대안적인

방법은 SWNT의 부분적인 산화를 이용한 후 플루오린, 알칸, 디아조늄 염과 함께 측벽 반응, 또는 이온성 작용화시키는 것

이다. 이러한 방법의 주된 단점은 나노튜브의 본래 구조 및 화학의 불가피한 변형이다.

다른 그룹은 다양한 방법에 의한 SWNT에 수용성 중합체의 부착을 선택하였다. 예를 들어, 오콘넬 등(O'Connell et al.,)은

SWNT와 폴리비닐 피롤리돈 및 폴리스티렌 술포네이트와 같은 선형 중합체와의 비공유 결합을 개발하였다. 중합체와

SWNT 사이에 초래되는 친밀한 상호작용은 수중 나노튜브의 증가된 현탁가능성을 초래한다. 지벡스(Zyvex)는 유사한 방

법을 개발하였는데, 이러한 경우에도 불구하고, 본 발명자들에 의해 제안된 바에 따라 작용화는 중합체에 의한 나노튜브

랩핑이 아니라 콘쥬게이트된 중합체와 나노튜브 간의 비공유결합을 포함한다. 이는 중합체 주쇄와 나노튜브 간의 상호작

용이 π-π 결합에 기인한 것으로 제안되었다. 이러한 특정의 가용화가 나노튜브 용해도의 향상에 대해 효과적으로 보이지

만, 적어도 30 분의 시간이 이러한 물질의 재분산을 위해 요구되며 제한된 수의 "선택된" 유기 용매가 사용될 수 있다.

계면활성제는 또한 농축된 나노튜브 현탁액을 수득하기 위해 광범위하게 사용된다. 여러 대학에서의 집중적인 연구는 단

일벽 나노튜브 물질을 분산시킴에 있어서 상이한 계면활성제의 효과를 설명하였다. 여러 문헌은 나트륨 도데실술페이트,

나트륨 도데실벤젠술포네이트 및 트리톤 엑스(TRITON X) 등의 사용을 보고하고 있다. 그러나, 나노튜브 표면과 계면활성

제 분자의 소수성 꼬리 간의 강력한 반데르발스 상호작용으로 인해, 나노튜브로부터 계면활성제의 제거가 매우 문제가 된

다. 더욱이, 이러한 현탁액에서 달성되는 SWNT의 최대 농도는 대단히 낮다.

스말레이 등(Smalley et al.)은 재분산가능한 SWNT 생성물로서 청어류(alewife)의 사용을 제안하였다. 이러한 생성물은

발연황산(매우 진한 황산) 및 기타 부식성 액체와 같은 액체 초강산에서 처리하므로써 생산된다. 이러한 방법의 주된 단점

은 유해한 액체를 조작해야만 한다는 것이다. 추가로, 이러한 타입의 응집체는 무수 매질에서 형성되지 않는 반면, 본 발명

의 생성물은 하기에서 보다 상세히 기술되는 바와 같이 수성 매질 또는 비수성 매질에서 제조될 수 있다.

수용성 SWNT를 용이하게 제조하기 위한 방법은 SWNT 계열 물질의 적용의 개발을 위해 매우 유리할 것이라는 것은 자명

하다. 이를 위해서 본 발명이 관련된다.

발명의 상세한 설명
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도면의 간단한 설명

도 1은 Pt/SWNT 샘플의 TEM 이미지이다(Pt 함량=10 중량%). 샘플(A)는 Pt 테트라-아민 전구체로부터 제조되었으며,

샘플(B)는 Pt 헥사-클로로 전구체로부터 제조되었다.

도 2는 헥사-클로로플라티네이트로부터 제조된 Pt/SWNT 표본(Pt 함량=30 중량%)의 TEM 현미경 사진이다(이미지에서

큰 입자는 SWNT 생산으로부터 촉매 잔부에 해당하는 것이다).

도 3은 pH=8에서 헥사-클로로플라티네이트로부터 제조된 Pt-SWNT 표본의 TEM 현미경 사진이다(Pt 함량=10 중량%).

도 4는 25℃에서 수성 매질 중 2% SWNT 페이스트의 점도 대 전단률이다. 25 mm 콘 및 플레이트 (콘 각도=1°)에서 측정

됨.

도 5는 25℃에서 수성 매질 중 2% SWNT 페이스트의 전단 응력 대 전단률이다. 응력 경사=0 내지 600 Pa; 총시간=60 초

(1초 간격).

도 6은 25℃에서 수성 매질 중 다양한 SWNT 페이스트의 점도 대 전단률이다. 25 mm 콘 및 플레이트 (콘 각도=1°)에서

측정됨.

도 7은 25℃에서 수성 매질 중 2.7% SWNT 페이스트의 전단 대 전단률이다. 정상상태 모드, 조절된 응력.

도 8은 습식 SWNT 페이스트 및 비페이스트 냉동건조된 SWNT에 대한 초음파초리 시간 대 흡광도의 관계를 나타낸 그래

프이다.

본 발명의 상세한 설명

본 발명은 상업적인 적용을 위해 더욱 유용한 형태의 SWNT를 처리하고 SWNT를 제공하는 종래 방법의 단점을 극복한 방

법 및 조성물을 제공하는 것이다. 구체적으로, 본 발명은 3 중량% 이하 및 이를 초과하는 SWNT 농도를 갖을 수 있는 분산

가능한 SWNT 페이스트를 고려한다. 이러한 SWNT 페이스트는 장기간 동안 저장될 수 있으며, 이후 중합체, 유기 용액,

수용액 및 전극과 같은 다른 시스템에 재분산되어 도입될 수 있다. 이러한 SWNT 페이스트(또한 본원에서 SWNT 겔,

SWNT 분산액, 또는 탄소나노튜브 분산액으로서 칭함)는 물 또는 기타 용매 중에 단일벽 탄소나노튜브의 균일한 현탁액을

포함하고, 이는 나노튜브의 화학적 변형의 도움 없이 또는 첨가제 또는 외부 화학제제의 첨가 없이 안정성을 유지(침전 또

는 상분리 없음)한다.

한 구체예에서, 본 발명은 수중에서 매우 진한 단일벽 탄소나노튜브를 포함하는 신규한 분산가능한 SWNT 페이스트를 포

함한다. SWNT 페이스트는 수중으로 단일벽 탄소나노튜브를 도입시키고 혼합물을 호른 디스멤브레이트(horn

dismembrator)에서 고에너지 및 고주파로 초음파 처리하므로써 제조된다. SWNT 페이스트는 물을 정제된 단일벽 탄소나

노튜브에 강력한 초음파기의 도움으로 과포화될 때까지 도입시키므로써 형성된다. 제공된 세트의 제조 조건을 위하여,

SWNT 페이스트의 농도 및 점도는 SWNT의 초기 양, 초기에 첨가된 물의 부피, 및 초음파처리 시간 및 에너지에 따른다.

보다 옅은 페이스트(보다 낮은 점도)는 보다 낮은 초음파처리 및 첨가된 물의 보다 높은 초기 양을 사용하여 형성된다.

SWNT 페이스트는 중합체 용액, 계면활성제 용액 또는 유기 용매와 같은 다른 시스템에 탄소나노튜브를 도입시킬 수 있는

데, 이는 나노튜브 페이스트의 분산가능성이 향상되었기 때문이다.

SWNT 페이스트가 고점도를 갖기 때문에, 조작 및 처리하기에 용이하다. 본 발명은 또한 크실렌, 클로로벤젠, 아세톤, n-

메틸 피롤리돈(NMP), 디-클로로벤젠, 과 같은 다른 유기 용매, 및 이소-프로판올과 같은 알코올에서 SWNT 페이스트를

형성시킬 수 있다.

본 발명의 신규한 SWNT 페이스트는 다른 형태의 SWNT에 비해 다수의 중요한 장점을 나타낸다. 예를 들어:

1. SWNT 페이스트는 저장 기간에 걸쳐 안정적이다. 몇주 동안 교반하지 않아도, 상 분리가 관찰되지 않는다.

2. SWNT 페이스트는 균일한 조성을 갖는다.
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3. 계면활성제 또는 유기 용매 중 SWNT 페이스트의 재분산은 보다 적은 에너지 소비 및 시간을 요구한다. 물 분자가 다발

을 둘러싸기 때문에, 이러한 물질은 용이하게 습식 시스템에 도입될 수 있다.

4. 건조된 나노튜브와 비교하여 SWNT 페이스트에서 SWNT의 증가된 표면적은 노출된 표면적이 중요한 적용에 대해 더

욱 안정적이다.

5. 톨루엔, THF 또는 DMF와 같은 독성 유기 용매의 사용은 나노튜브를 수용성 시스템에 도입하는 경우 방지될 수 있다.

6. SWNT의 소량(밀리그램 이하) 조작은 보다 덜 문제가 되지 않는다.

7. SWNT 페이스트는 진한 잉크(페인트와 같은) 형태에서 평평한 표면 상에 코팅으로서 적용될 수 있다.

8. 운송 및 조작 동안의 유출은 SWNT 페이스트의 높은 점도로 인해 방지될 수 있다.

본 발명의 제 2 구체예에서, SWNT 페이스트는 금속/SWNT 복합체의 생성을 위해 전구체로서 사용될 수 있다. 예를 들어,

SWNT의 성질은 연료전지 전극의 성능 개선을 위해 매우 큰 가능성을 나타낸다. 나노튜브는 높은 Pt 분산액(또는 다른 금

속)을 안정화시키고, 전극의 전기전도성을 증가시키고, 전극의 반응층에서 가스 이동을 개선시키고, 이오노머(ionomer)의

과산화물 공격을 감소시킬 수 있다.

여러 기술이 탄소나노튜브 상에 Pt 입자를 증착시키기 위해 종래에 사용되었지만, 본원에 기술된 방법과 같이 단순하고 효

과적인 방법은 존재하지 않는다. 종래 사용된 방법은 질산 또는 유사한 산화제를 사용하여 나노튜브를 산화시키기 전에 적

용한다. 예를 들어, 로디 등(Lordi et al.,)에 의해 개발된 방법은 묽은 에틸렌 글리콜에 Pt 염을 환류시키면서 Pt 입자를 증

착시키기 전에 단일벽 탄소나노튜브의 표면 산화에 따른다. 유사하게는, 리 등(Li et al.,)에 의해 기술된 작업은 Pt 이온의

이온 교환 전에 HNO3/H2SO4 공격에 의해 다중벽 탄소나노튜브의 화학적 개질의 도움을 사용한다. 그러나, 산 공격이 말

단로부터 개시되고 비정질 탄소를 발생시키는 나노튜브의 파괴를 야기시킨다는 것은 널리 공지되어 있다. 이에 더하여, 리

등(Li et al.,)에 의해 사용된 기술은 본 발명으로부터 교시되어 있지 않다. 리 등(Li et al.,)의 문헌에서 기술된 방법에서,

사용된 pH의 범위는 표면 전하가 금속 전구체 이온의 전하와 동일한 표시를 갖도록 한다. 연료전지 촉매의 제조와 관련되

어 있지 않지만, 고빈다라이 등(Govindaraj et al.,)에 의해 개발된 관심을 갖는 방법은 SWNT의 모세관에 Pt 나노와이어

를 삽입하기 위한 Pt 염의 진공 증기 증착을 이용한다. 이러한 방법의 복잡성은 Pt 염의 분해를 위해 필수적인 매우 높은

온도와 함께 높은 진공 분위기에 따른다.

따라서, 본 발명은 종래 제안된 다른 Pt-SWNT 증착과 관련하여 현저한 잇점을 나타낸다. 가장 중요한 잇점은 나노튜브의

화학적 개질이 요구되지 않으며, 따라서 불필요한 나노튜브의 파괴를 방지한다. 동시에, 긴 나노튜브 사전처리에 의해 소

비되는 시간 및 노력이 최소화된다.

실시예

상기에서 개략된 각각의 구체예는 하기에서 실시예에 의하여 보다 상세하게 기술하였다. 그러나, 본 발명은 본원에서 제공

된 실시예에 의해 제한되지 않는다. 하기 실시예는 페이스트의 상세한 제조를 제공하고, 이러한 물질이 SWNT 물질의 다

른 형태에 비해 명확한 잇점을 나타내는 적용의 형태를 기술하였다. 본 실시예에서 사용된 SWNT 물질은 촉매법

(CoM4CAT™ 합성)에 의해 수득되었으며, 이는 본 발명자들이 개발하였고, Co-Mo 촉매(예를 들어 미국특허 제

6,333,016호 및 미국특허 제6,413,487호, 이는 전체가 본원에 참고문헌으로 명백하게 포함됨)를 사용하는 SWNT 형성을

위한 높은 선택성을 초래한다. 이러한 방법에서 수득된 탄소 생성물은 Co:Mo 비율 및 나노튜브 성장이 선행되는 촉매 처

리에 따른다. 이러한 파라미터의 조절은 활성 촉매 클러스터의 형태, 및 나노튜브의 구조에 대해 미세하게 제어할 수 있다.

본 실시예에서 사용되는 나노튜브는 0.8 nm의 평균 직경을 갖는다. 그러나, 본 발명은 이러한 방법에 의해 형성된 나노튜

브의 사용, 또는 이러한 평균 직경을 갖는 나노튜브에 한정되지 않는다.

CoMoCAT™ 합성은 유동층 반응기에서 코발트 니트레이트 및 암모늄 헵타몰리브데이트 전구체로부터 제조된 실리카-지

지된 이금속성 CoMo 촉매 상에서 수행되었다. 촉매 중 금속의 총함량은 2 중량%이며, Co:Mo 몰비는 1:3이었다. CO 공

급원료에 노출시키기 전에, 촉매를 가스성 H2의 흐름에서 500℃로 가열하고, 추가로 He 흐름하에서 850℃로 가열하였다.
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이후, CO 불균등화 반응을 순수한 CO의 흐름하에서 5 atm 총압력에서 수행하였다. 이러한 방법에 의해 성장된 SWNT는

실리카 지지체 및 Co 및 Mo 종을 함유하는 소비된 촉매와 혼합되어 잔류한다. 실리카 및 금속을 2가지의 상이한 정제 방

법으로 제거하였다.

SWNT의 표면 화학에서 상이한 정제 처리의 영향을 결정하기 위하여, 2가지의 상이한 방법, 하나는 염기성 및 하나는 산

성을 사용하고, 실리카-제거 공정으로 비교하였다. 실리카의 제거 전에, 원료 물질을 250℃의 오븐에서 10 시간 동안 배치

시켜 생성물 중에 잔류하는 Co 및 Mo 종을 산화시킨 후, 염산(38% 순도) 중에서 배스-초음파처리시켜 금속 산화물을 제

거하였다. 이후 고체 물질을 pH-지시제 페이퍼로 시험하여 pH가 중성으로 바뀔때까지 나노순수수(nanopure water)에서

전체적으로 린싱하였다. 금속을 제거하자 마자, 실리카 지지체를 산성 또는 염기성 처리를 사용하여 용해시켜 제거하였다.

첫번째 경우에서, 복합체를 분쇄하고 초음파처리욕(Cole Parmer, 168W, 50-60KHz)에서 3 시간 동안 불소 수소산

(~33% 순도)에 첨가하였다. 불소 수소산을 pH가 중성으로 바뀔때까지 나노순수수로 반복적으로 세척하여 제거하였다.

유사하게는, 염기성 방법에서, 복합체의 제 2 배치를 10 M 나트륨 히드록사이드와 3 시간 동안 접촉시켰다. 다시, 중성 pH

가 될때까지 여러 차례 린싱하였다.

실시예 1: 수성 매질 중 분산가능한 SWNT 페이스트의 제조 방법:

상술된 방법에 따라 정제된 SWNT를 습윤된 상태로 유리 용기에 회수하고, 추가 증류수를 첨가하였다. 이후 매우 높은 에

너지 호른-초음파처리(피셔 550 소닉 디스멤브레이터를 사용)를 결정된 시간 동안 용액에 적용하였다. 본 실시예에서, 초

음파처리 시간은 1 분이었으나, 유사한 결과는 10 초 내지 5 분의 시간 범위에서 얻었다. 최적의 초음파처리 시간은 처리

되는 물질의 총량에 따르며, 슬러리의 점도의 관찰에 의해 결정될 수 있다. 호른-초음파처리기는 적어도 20 KHz의 주파수

에서 바람직하며 60W 내지 600W의 최대 에너지에서 작동한다. 용액의 강력한 초음파처리 및 워밍업(warming up)의 조

합은 현탁액에 검정 페이스트(또는 크림 또는 슬러리로서 기술될 수 있음)의 경도를 제공한다. 본 방법은 초음파처리된

SWNT가 초음파처리 공정의 개시 전에 습식 조건을 갖도록 하나 이상의 중요한 방법으로 종래 초음파처리 방법과 상이하

다.

실시예 2: 유기 매질 중 분산가능한 SWNT 페이스트의 제조 방법:

상술된 방법에 따라 정제된 SWNT를 습윤 상태로 유리 용기에 회수하고, 잔류하는 물이 완전하게 제거될 때까지 유기 용

매로 여과하여 세척하였다. 얻어진 SWNT-용매 페이스트를 유리 용기에 옮겨 추가 유기 용매를 첨가하여, 100:1 내지

30:1 범위의 SWNT/용매 비율을 제공하였다. 강력한 호른-초음파처리를 적용하고 진한 페이스트가 형성될 때까지 상술

된 공정으로 처리하였다. 본 실시예에서, 나노튜브 다발을 물 대신에 유기 용매 분자로 둘러싸여져 이러한 페이스트를 임

의의 유기 매질 중에 다시 분산시키기에 용이하였다.

실시예 3: Pt/SWNT 촉매의 제조 방법:

나노튜브의 PZC(영 전하점)는 정제 방법과 함께 변화한다. PZC의 변화는, 주변 매질의 pH가 PZC 미만인 경우 양자 흡착

이 나노튜브 표면 상에서 발생하는 것을 고려하는 것으로서 설명될 수 있다. 이와는 달리, 표면으로부터의 양자 방출은 pH

가 PZC 보다 큰 경우에 발생한다. 이와는 달리, 표면으로부터의 양자 방출은 pH가 PZC 보다 큰 경우에 발생한다. OH-의

농도가 추가로 증가하는 경우, 네가티브 전하는 표면 상에서 발생된다. 고려되는 금속 전구체의 전기적 전하에 따라, pH가

나노튜브 표면 상에 반대 표시의 전하를 발생시키도록 조절된다. 이후, 금속 전구체의 수용액을 겔에 첨가한다. 하전된 나

노튜브와 전구체 이온 간의 정전기적 인력 때문에, 금속은 나노튜브 표면상으로 빠르게 흡착한다. 이후 혼합물을 초음파처

리하여 다발을 개방시켜, 표면적을 최대화시키고 금속이온을 나노튜브상에 확산시키고 증착시켜 보다 우수한 금속 분산액

을 달성한다.

Pt 전구체와 함께 지지 금속의 주입은 습식 SWNT 페이스트를 사용하여 수행하며, 이는 금속 전구체가 건조 지지체 상에

첨가되는 통상적인 탄소-지지 Pt 촉매 제조법과는 상이하다. 이후 금속-주입된 페이스트를 바람직하게는 냉동건조시켜

물을 제거한다. 냉동건조(또는 동결건조(lyophilization)라 칭함) 공정은 두단계로 생성물로부터 물을 제거하는 것으로 구

성되며, 제 1 단계는 승화, 제 2 단계는 탈착. 냉동건조 공정의 결과로서, SWNT 페이스트의 표면적은 유지된다. SWNT

페이스트가 주변 조건하에서 건조시킬 것이 존재한 경우, 표면적은 줄어들게 되며 건조된 물질이 재분산되기 어렵다. 냉동

건조 공정은 온도 제어 바이알을 구비한 건조 챔버, 생성물로부터 제거된 물을 트랩핑하기 위한 콘덴서, 냉각 시스템 및 진

공 펌프로 구성된 동결건조 장치에서 수행된다.
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물질을 건조시킨 후에, 얻어진 Pt/SWNT 생성물을 소결시켜 금속 전구체를 분해한 후 수소 흐름 하에서 처리하여 Pt 입자

를 금속 상태로 환원시킨다. 이러한 주입 방법(나노튜브 페이스트 상 Pt 전구체를 사용)을 이용한 잇점은 임의의 다른 촉매

제조방법과 비교하여 보다 큰 표면적 및 보다 큰 분산성을 갖는다는 것이다.

본 특정 실시예에서, 수중 대략 10 내지 30 mg의 SWNT/ml의 나노튜브의 농도를 갖는 특정 양의 SWNT 페이스트를 적어

도 20 mg의 SWNT를 함유한 다양한 배치를 갖기 위해 제조하였다. 각 배치의 pH를 Pt 전구체, (H2PtCl6(클로로플라틴산)

및 Pt(NH3)4(NO3)2(테트라암모늄 플라틴 니트레이트))에 따라, 3 또는 8로 조절하였다. pH를 조절하자 마자, Pt 전구체

수용액의 부피를 나노튜브 페이스트에 첨가하였다. 첨가된 Pt 용액의 부피를 각각 10 및 30 중량%의 Pt 함량을 제공하도

록 계산하였다. 이후 혼합물을 호른 디스멤브레이터에서 고주파 및 고에너지로 초음파처리하였다. 이온교환 공정 후에, 먼

저 샘플을 냉동건조시키고, 공기 중, 300℃에서 2 시간 동안 소결하였다. Pt 산화물을 마지막으로 H2, 120℃에서 1 시간

동안 환원시켰다.

30 중량% Pt의 증착은 본원에서 하기에서 보는 바와 같이 비교적 높은 분산액을 달성한다. X-선 광전자 분석법은 특정 주

입방법의 결과로서 SWNT 상에 증착된 Pt의 표면 농도를 정량하기 위해 제공하였다. SWNT 표면 상에서 발견된 Pt의 백

분율은 혼합물에 도입된 Pt 총량과 일치하는데, 이는 Pt의 전체 양이 나노튜브상에 증착됨을 의미한다.

X-선 흡수 미세 구조 분석법(EXAFS)의 결과는 표 1에 나타내었다. Pt-Pt 결합에 대한 낮은 배위수(N)는 SWNT-페이스

트 전극 지지체에 대해 얻어졌다. 그러나, Pt를 건조된 SWNT 상에 통상적인 초기 습식법으로 증착시키는 경우, NPt-Pt는

실질적으로 증가된다. 따라서, Pt의 주입은 본원에서 고려되는 신규한 방법을 사용하여 보다 높은 분산에 대하여 보다 효

과적이었다.

Pt 도입방법/

지지체
Pt 함량(중량%) R(Å) NPt-Pt σ2(Å2)

이온교환/

SWNT-페이스트

10(아민 전구체) 2.77 5.85 0.0036

30(아민 전구체) 2.79 7.78 0.0027

10(아민 전구체) 2.77 4.40 0.0039

초기 습식법/

건조분말
10(아민 전구체) 2.80 8.01 0.0027

표 1. EXAFS 분석법에 의해 측정된 SWNT 상에 지지된 Pt 입자의 구조 파라미터(내부-원자 거리, R, 배위수, NPt-Pt, 및

데바이-왈러 인자, σ2).

도 1 및 2는 Pt 입자의 증착 후에 SWNT의 TEM 현미경사진을 나타낸 것이다. 최종 물질은 둘모두의 경우에서 높은 분산

성을 갖는 각각 10 중량% 및 30 중량%의 함량을 함유한다. 도 1의 경우에서, 1 내지 2 nm의 작은 입자가 관찰되었다. 또

한, 5 내지 10 nm 정도의 입자는 본래의 나노튜브에 비해 더욱 분산된다. 도 2는 30 중량% Pt 함량에서 입자 크기가 작으

며 분산성이 매우 높음을 나타낸 것이다.

본 발명이 적절하게 매질의 pH를 조절하므로써 Pt 입자의 분산성을 제어할 수 있는 개선된 방법임을 확인하기 위하여, 전

구체를 첨가하기 전에 pH를 전환시키는 효과를 평가하였다. 이를 비교하여 나노튜브 표면이 Pt 염 전구체와 동일한 전기

전하를 나타내는 경우 반발 효과가 보다 큰 Pt 입자 크기 및 나쁜(낮은) 분산성을 초래함을 명확하게 나타내었다. 낮은 Pt

분산성은 연료전지 전극의 효과적인 작용성을 위해 요망되지 않으며, Pt의 낮은 활용을 초래하며, 전극의 비용을 증가시킨

다.

도 3에 나타낸 바와 같이, PtCl6
2-의 증착 후 입자 크기의 현저한 증가는 현저하게는 나노튜브의 PZC를 초과하는 염기성

pH에서 수행된다. 이에 더하여, Pt 입자가 존재하지 않는 면적이 또한 발견되었다.

실시예 4: 연료전지 전극의 제조:

Pt/SWNT 페이스트를 기초로 한 연료전지 전극의 제조는 본원에서 논의된 적어도 두개의 대안적인 방법에 의해 수행될 수

있다. 첫번째 방법으로, 상기 실시예 3에 기술된 방법으로 Pt를 SWNT 페이스트 상에 주입한다. 진한 잉크의 경도를 갖는
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얻어진 촉매 물질을 냉동건조시켜 높은 표면적을 유지한다. 얻어진 물질을 소결하고 환원시켜 SWNT 지지체에 비해 매우

높은 분산된 Pt 입자를 수득한다. 얻어진 Pt/SWNT 고체는 막연료전지(PEM 타입) 상에 도입되기 전에 재분산되어야 한

다. Pt/SWNT 촉매 현탁액은 건조 물질 NMP(N-메틸-2-피롤리돈)를 혼합시키므로써 달성될 수 있다.

높은 작동 효능을 달성하기 위하여, 촉매 물질과 막 사이의 양호한 기계적 및 전기적 접촉이 요구된다. 막 상으로 촉매박막

층을 이동시키기 위하여, "전사(decal)" 방법이 이용될 수 있다. 전사는 테플론(TEFLON)과 같은 기재 상에 촉매 층이다.

이러한 제조방법에서, Pt/SWNT 촉매, 나피온(NAFION)과 같은 이오노머, 및 테플론을 함유한 현탁액을 테플론 기재 상

에 균일하게 코팅하고 천천히 건조시킨다. 막을 평탄화시킨 후에, 전사를 이 위에 옮기고, 금속판 사이에서 고온가압하였

다. 마지막으로 테플론 후면을, 촉매층이 막 상에 고정되는 동안 박리시킨다. 혼합물에서 나피온 및 테플론의 농도, 적용된

압력 및 막의 사전평탄화는 당업자에 의해 공지된 방법을 사용하여 각 특정 촉매 물질에 대해 최적화될 수 있는 파라미터

로 작동된다. 삼상 경계(소위 TPB)는 전극 반응이 발생하는 착물 사이트이다. 이러한 사이트의 특성은 촉매 구조에 의해

결정된다. 따라서, TPB 길이는 전기촉매적 활성을 결정하고, 금속 입자크기, 금속 함량, 및 이오노머의 양을 제어하므로써

최적화될 수 있다.

이오노머는 통상적으로 테플론과 같은 결합제를 첨가하거나 첨가하지 않은 전해질 막의 가용화된 형태이다. 촉매에 대한

이오노머의 첨가에 의해, 전하 이동 경계면은 막 표면에서 전극 구조물로 확장될 수 있다. 대안적으로는, 촉매/이오노머 혼

합물은 "페인트" 또는 "분무" 방법에 의해 막에 걸쳐 직접적으로 도입될 것이다. 촉매에 대한 이오노머의 증착은 현탁액 혼

합물로부터 초래한다. 이러한 현탁액에서, 이오노머는 응집체를 형성할 수 있을 것이며, 이의 크기 및 형태학은 촉매에 대

한 이오노머의 두께 및 삼차원 구조를 결정한다. 이러한 구조는 금속 표면에 대한 및 이로부터의 양자 및 가스성 반응물의

이동에 대해 중요한 효과를 갖는다. 때때로 금속 입자를 덥는 이오노머 층을 통한 양자 전도 및 반응물과 생성물의 확산 둘

모두는 전반적인 연료전지 성능을 결정할 수 있다.

두번째 방법으로, Pt를 상술된 방법으로 SWNT 페이스트 상에 주입하여 진한 잉크의 걍도를 갖는 Pt/SWNT 현탁액을 초

래한다. 첫번째 방법과는 반대로, 두번째 방법에서 진한 잉크를 나피온 이오노머 및 테플로과 함께 테플론 기재 상에 직접

적으로 페인팅하여 첫번째 방법과 같이 동일한 전사 제조 방법을 수행하며, 이는 건조 및 Pt 환원 단계를 수행하지 않는다.

그러므로, Pt 전구체의 분해 및 환원 단계는 고온가압 단계 동안 및 이후에 전사층 상에서 수행된다. 고온가압이 공기, 충

분한 온도(예를 들어, 150℃)에서 수행되는 경우, Pt 전구체의 분해는 이러한 단계에서 수행될 수 있다. 그 결과로서, 샘플

은 수소 흐름(예를 들어 약 135℃)하에서 Pt 환원을 수행하도록 처리될 필요가 있다.

다른 구체예에서, 예를 들어 Pd, Ru, Ni 및 Li과 같은 다른 금속은 적절한 금속 전구체를 통하여 SWNT에 첨가되어 다른

금속/SWNT 촉매 또는 조성물을 형성시킬 수 있다.

실시예 5: 수성 매질 중 분산가능한 SWNT 페이스트의 점도 측정:

수중 1.4% 내지 2.7%로 변하는 탄소나노튜브의 농도를 갖는 일련의 SWNT 페이스트를 실시예 1에 기술된 방법에 따라

제조하였다. 상술된 방법에 따라 정제된 SWNT를 습윤 상태로 유리 용기에 회수하고 추가 증류수를 첨가하여 요망되는 농

도의 나노튜브를 수득하였다. 이후 매우 높은 에너지 호른-초음파처리(피셔 550 소닉 디스멤브레이터 사용)를 페이스트

의 바람직한 경도가 도달될 때까지 용액에 수분 동안 가하였다.

2% SWNT 페이스트의 유동학

수 밀리리터의 2% SWNT 페이스트를 콘 및 플레이트(25 mm 직경, 1°콘 각)를 구비한 브룩필드(Brookfield) R/S CPS

P1 유동측정기를 사용하여 25℃에서 시험하였다. 시험 결과를 0 내지 600 Pa의 응력 구배를 사용하여 얻었다. 기록을 60

초에 걸쳐 1 초 간격으로 수행하였다. 재현성을 위하여 총 8번의 시험을 수행하였다. 도 4는 전단률의 함수로서 점도 및 전

단응력을 나타낸 것이다. SWNT 페이스트 중 2%(98%) 물의 나노튜브 함량이 낮은 전단률 영역(10 s-1에서 ~ 40,000 cp)

에서 40,000 배의 물의 점도를 증가시킨다는 것은 관심을 갖게 한다. 곡선의 모양은 클래식(classical) 비-뉴턴, 옅은 전단

행동, 즉 전단률이 증가할 때 점도가 감소하는 것으로 나타났다. 추가로, 일정단 전단률에서의 관찰을 기초로 하여, SWNT

페이스트는 약간 딕소트로픽을 나타내며, 즉 점도가 시간 의존적인 것으로 나타났다. 전단 응력 대 전단률의 데이타 플롯

은 도 5에 나타내었다. SWNT 페이스트는 허셜-불클리(Herschel-Bulkley(HB)) 모델, 플라스틱 유체에 대한 빙햄

(Bingham) 모델의 변형을 따른다. 빙햄 플라스틱은 전단률이 영(0)일 때 비-제로 전단응력에 의해 특징화된다. 허셜-불클

리 모델은 하기 수학식 (1)에 나타낸 바와 같이 유체에서 빙햄 효과 및 멱수 법칙 행동을 조합한 것이다:
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상기 식에서, τ0는 HB 산출 응력이며, A는 HB 플라스틱 점도이며, b는 HB 산출 지수이다. τ<τ0인 경우, 물질은 강성을 유

지한다. τ>τ0에 대해, 물질은 멱수 법칙 유체로서 흐른다. 빙햄 유체는 b=1인 값을 나타낸다. 모델에 대해 얻어진 적당한

파라미터는 표 2에 나타내었다. 이러한 경우에, b=0.72(b<1)는 통상적인 빙햄 플라스틱으로부터 유도되며 옅은 전단

(shear-thining) 허셜-불클리 모델에 상응한다. 이러한 SWNT 페이스트는 유동학적으로 다양한 중간 점도 식품(소스, 샐

러드 드래싱) 및 개인 용품(로션)과 유사하며, 이는 코팅 및 페인트와 같은 다양한 적용을 위해 적합한 물질로 이루어진다.

1.4%, 2% 및 2.7% SWNT 페이스트의 유동학적 행동의 비교

수 밀리리터의 각 페이스트를 25℃에서 상술된 것과 동일한 유량측정기를 이용하여 시험하였다. 시험 결과를 조절된 응력

을 갖는 정상상태 모드 하에서 얻었다. 이용가능한 샘플의 양에 따라, 재현성을 위하여 여러번의 동일한 샘플의 시험을 수

행하였다. 도 6은 전단률의 효과하에서 세개의 상이한 SWNT 페이스트의 점도를 비교하였다. 예상되는 바와 같이, 페이스

트의 점도는 나노튜브의 농도와 함께 증가한다. 현저한 점도의 변화는 나노튜브 농도의 매우 작은 변화에서도 발생하는데,

이는 이러한 특징 기술이 작은 변화에 대해 매우 민감함을 나타내는 것이다. 예를 들어, 5000 s-1에서 세개의 페이스트의

점도 값을 갖는다. η의 값은 1.4%, 2% 및 2.7% 페이스트에 대해 각각 40 cp, 80 cp 및 150 cp이다. 다시, 페이스트의 점

도는 전단률과 함께 감소하는데, 이는 옅은 전단 행동을 나타내는 것이다.

다양한 SWNT 페이스트에 대한 전단 응력 대 전단률의 값을 얻었다. 예를 들어, 2.7% 페이스트의 산출 응력(τ0)은 576.27

Pa이며, 허셜-불클리 행동이 도 7의 곡선 모양으로부터 명백해진다. 회귀 파라미터는 A=0.173 및 b=0.674(b<1)이다. 나

노튜브의 농도가 감소됨에 따라, SWNT 페이스트의 산출 응력은 경도와 함께 감소하였다. 따라서, 수성 매질 중 SWNT 페

이스트의 τ0 값은 대략 100 내지 600 Pa의 범위이다.

τ0(Pa) A(Pa·s) b

184.74 0.4553 0.7244

* 회귀 파라미터: B=0.9928, S=5.27

표 2. 수성 매질 중 2% 나노튜브를 갖는 SWNT 페이스트의 허셜-불클리 모델에 따른 분석 결과

한 구체예에서, SWNT 페이스트는 0.001 Pa.초 내지 1000 Pa.초의 점도를 갖으며, 여기서 전단률 범위는 1000/초 내지

10,000/초이며, 나노튜브농도는 0.1 중량% 내지 3 중량%의 범위이다. 다른 구체예에서, SWNT 페이스트는 0.1 Pa.초 내

지 10 Pa.초의 점도를 갖으며, 여기서 전단률 범위는 1000/초 내지 4000/초이며, 나노튜브농도는 1 중량% 내지 3 중량%

의 범위이다.

본 발명의 SWNT 페이스트(겔)의 가장 두드러진 특징 중 하나는 수분의 초음파처리 후 물에 용해되기 용이하다는 것이다.

도 8은 800 nm 파장에서 광학적 흡광도를 측정하여 냉동건조된 나노튜브의 비페이스트 샘플의 재분산 속도와 본 발명의

SWNT 페이스트의 재분산 속도를 비교한 것이다. 흡광도는 물에 분산된 나노튜브의 존재와 함께 증가한다. 흡수 증가 속

도의 차이는 두드러진다. 2분의 SWNT 페이스트 초음파처리에서, 흡광도는 SWNT 페이스트의 보다 큰 나노튜브 분산성

으로 인해 25 분의 동결건조된 SWNT 초음파처리 후에 이미 얻어진다. 제공된 나노튜브 분산액에 도달하기 위한 초음파

처리 시간의 단축은 시간 및 작동 비용 측면에서 경제적인 잇점을 가지며, 고에너지 초음파처리 동안 엄격한 기계적 교반

에 의해 야기되는 나노튜브에 대한 잠재적인 손상을 최소화시킨다.

한 구체예에서, 본원에서 고려되는 본 발명은 탄소나노튜브를 제조하는 방법을 포함하는 것으로, 습식 조건을 갖는 정량의

단일벽 탄소나노튜브를 제공하는 단계, 단일벽 탄소나노튜브를 용매와 조합하여 나노튜브-용매 혼합물을 형성시키는 단

계, 및 나노튜브-용매 혼합물을 초음파처리된 혼합물이 나노튜브, 및 탄소나노튜브 분산액을 포함하는 용매의 과포화된

혼합물을 포함할 때까지 고주파수로 초음파처리하는 단계를 포함하며, 탄소나노튜브 분산액이 초음파처리전에 나노튜브-

용매 혼합물 보다 진한 점도를 갖는 방법을 포함한다. 고주파수는 적어도 20 KHz일 수 있다. 용매는 예를 들어, 물 또는 유
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기 용매일 수 있다. 탄소나노튜브 분산액의 점도는 예를 들어, 0.001 Pa.초 내지 1000 Pa.초, 또는 0.1 Pa.초 내지 10 Pa.

초일 수 있다. 본 발명은 또한 이러한 방법 중 임의의 하나에 의해 제조된 탄소나노튜브 분산액 및/또는 탄소나노튜브 분산

액이 냉동건조된 후에 본원에 기술된 탄소나노튜브 분산액을 포함하는 탄소나노튜브 생성물을 포함한다.

본 발명은 또한 금속-탄소나노튜브 페이스트를 제조하는 방법을 포함하는데, 용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포

함하고, 페이스트와 유사한 경도를 갖는 정량의 탄소나노튜브를 제공하는 단계, 탄소나노튜브 분산액과 금속 전구체 용액

을 조합 및 혼합하여 나노튜브-금속 전구체 혼합물을 형성시키는 단계, 및 탄소나노튜브 상에 금속 전구체의 금속 이온의

확산 및 흡착을 향상시키기 위해 나노튜브-금속 전구체 혼합물을 초음파처리하여 금속-탄소나노튜브 페이스트를 형성시

키는 단계를 포함하는 방법을 포함한다. 본 방법에서 금속 전구체는 예를 들어, 백금, 팔라듐, 루테늄, 니켈 또는 리튬 중 적

어도 하나를 포함할 수 있다. 본 방법은 금속-탄소나노튜브 페이스트를 냉동건조시키는 추가 단계를 포함할 수 있다. 본

방법은 냉동건조된 금속-탄소나노튜브 페이스트를 소결시키는 단계를 포함할 수 있다. 본 방법은 탄소나노튜브 분산액의

나노튜브의 pH를 조절하여 금속 전구체 용액의 금속 이온의 전하와 반대의 전하를 갖도록 하는 단계를 포함할 수 있다. 본

방법은 금속 전구체의 금속 이온을 환원시키는 추가 단계를 포함할 수 있다. 본 발명은 본원에 나타낸 임의의 방법에 의해

제조된 금속 탄소나노튜브 페이스트를 포함할 수 있다. 본 발명은 본원에 나타낸 임의의 방법에 의해 제조된 금속-탄소나

노튜브 페이스트를 포함하는 연료전지 전극을 포함할 수 있다. 연료전지 전극은 예를 들어, 백금, 팔라듐, 라테늄, 니켈 또

는 리튬의 전구체인 금속 전구체를 포함할 수 있다.

본 발명은 Pt-탄소나노튜브 페이스트를 제조하는 방법을 포함할 수 있는데, 용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포

함하고 페이스트와 같은 경도를 갖는 정량의 탄소나노튜브 분산액을 제공하는 단계, 탄소나노튜브 분산액을 Pt 전구체 용

액과 조합 및 혼합하여 나노튜브-Pt 전구체 혼합물을 형성시키는 단계, 및 탄소나노튜브 상에 Pt 전구체의 Pt 이온의 확산

및 흡수를 향상시키기 위해 나노튜브-Pt 전구체 혼합물을 초음파처리하여 Pt-탄소나노튜브 페이스트를 형성시키는 단계

를 포함한다. 본 방법은 Pt-탄소나노튜브 페이스트를 냉동건조시키는 추가 단계를 포함할 수 있다. 본 방법은 냉동건조된

Pt-탄소나노튜브 페이스트를 소결시키는 단계를 포함할 수 있다. 본 방법은 탄소나노튜브 분산액의 나노튜브의 pH를 조

절하여 Pt 전구체 용액의 Pt 이온의 전하와 반대의 전하를 갖도록 하는 단계를 포함할 수 있다. 본 방법은 탄소나노튜브 페

이스트의 Pt 이온을 환원시키는 추가 단계를 포함할 수 있다. 본 발명은 본원에 나타낸 임의의 방법에 의해 제조된 Pt 탄소

나노튜브 페이스트를 포함할 수 있다. 본 발명은 본원에 나타낸 임의의 방법에 의해 제조된 Pt-탄소나노튜브 페이스트를

포함하는 연료전지 전극을 포함할 수 있다.

본 발명은 또한 용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜브를 포함하고 페이스트와 같은 경도를 갖는 탄소나노튜브 분산액을

포함하며, 여기서, 탄소나노튜브 분산액이 계면활성제 용액과 조합되고, 500 내지 750 W에서 호른 초음파기기로 초음파

처리하고, 단지 초음파처리 5 분 후에 계면활성제 용액 중 단일벽 탄소나노튜브의 재현탁액이 계면활성제 용액 중 단일벽

탄소나노튜브의 최대 달성가능한 재현탁액의 적어도 50% 이상이며, 여기서 재현탁액이 800 내지 900nm의 파장에서 광

학적 흡광도에 의해 측정된다.

본 발명은 또한 단일벽 탄소나노튜브 재분산액을 제공하는 방법을 포함하는 것으로, 용매 중에 분산된 단일벽 탄소나노튜

브를 포함하고 페이스트와 같은 경도를 갖는 탄소나노튜브 분산액을 제공하는 단계, 탄소나노튜브 분산액을 계면활성제

용액과 조합하여 나노튜브-계면활성제 혼합물을 형성시키는 단계, 및 나노튜브-계면활성제 혼합물과 호른 초음파기기로

500 내지 750 W로 초음파처리하는 단계를 포함하며, 여기서, 초음파 처리하고 5분 후에, 나노튜브-계면활성제 혼합물 중

단일벽 탄소나노튜브의 재현탁액은 나노튜브-계면활성제 혼합물 중 단일벽 탄소나노튜브의 최대 달성가능한 재현탁액의

적어도 50%를 갖으며, 여기서 재현탁액이 800 내지 900nm의 파장에서 광학적 흡광도에 의해 측정된다.

본 발명은 본원에 기술된 특정 구체예에 의한 범위로 제한되지 않는데, 이는 이러한 구체예가 본 발명의 한 양태의 단지 단

일 기술로서 의도되지 않으며 임의의 기능적으로 균등한 구체예가 본 발명의 범위내에 존재하기 때문이다. 게다가, 본언에

나타내고 기술된 것 이외에 본 발명의 방법의 다양한 변형은 당업자에게 전술된 설명의 형태임은 자명할 것이다.

본원에 인용된 각각의 참고문헌, 특허 또는 출판물은 전체적으로 참고문헌으로 본원에 도입된다.
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