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Introduction
메조포어 분자체는 제올라이트와 같은 결정형 분자체 물질에 비하여 훨씬 크면서도 규칙적인 20(100 Å 의 세공들로 구성되어 있으며, 정밀화학에서 중요한 큰 유기분자의 흡착제 및 촉매로서 많은 연구가 진행되고 있다. 이러한 메조포어 분자체는 수용액상에 녹인 실리카 음이온이 계면활성제의 액정 또는 교질입자(micelle) 외피에 결합하여 복합구조를 이루고, 수열 반응과정에서 실리카원의 축합이 진행되어 합성된다. 메조포어 분자체 연구는 최근 기존의 무기소재를 유기성분과 공유결합 시킨 유기/무기 복합체로서 발전하는 새로운 전기를 맞이하고 있다[1∼3]. 메조포어 분자체의 표면에 후처리 grafting 방법으로, 또는 합성과정에서 실리카 source인 TEOS(tetraethyl orthosilicate)와 유기실란 전구체를 혼합하여, 다양한 organic functional group이 표면에 도입되거나 벽 내부 구조에 유기성분이 균일하고 규칙적으로 도입된 메조포어 분자체 물질의 합성이 가능하다.  유기/무기 복합 메조포어 분자체는 기존의 M41S 계열 물질에 비해서 수열 및 구조 안정성이 우수하며, 친수성/소수성(hydrophilicity/hydrophobicity)의 조절이 가능하고, 합성 후 유기화학적 처리 방법을 통하여 다양한 금속 및 리간드 조합의 촉매 기능성 물질을 도입하는 것이 용이하다. 본 연구에서는 두 개의 trialkoxysilyl 그룹이 ethane으로 연결된 전구체를 이용하여 유기 functional 그룹이 골격내에 균일하게 분포된 메조포어 분자체(organically functionalized mesoporous materials)를 다양한 방법으로 제조하고, 물리/화학적 특성을 분석하였다.
Experiment

  본 실험에서는 전구체로 Ethane(-CH2-CH2-)이 두 개의 trimethoxysilyl 그룹 끝에 부착된  1,2 bis(trimethoxysilyl)ethane(BTME)과, surfactant로는 ODTMA(octadecyl-trimethyl ammonium chloride)와 CTAB(cetyltrimethyl -ammonium bromide)를 이용하여 다음과 같은4가지 방법으로 합성하였다.

 M1: 1.00 CTAB: 3.38 BTME: 1.32 H2SO4: 6.42 NaOH: 1500 H2O의 조성으로 H2O에 CTAB를 녹이고, H2SO4를 넣어서 pH를 2로 낮춘 후 BTME를 첨가한다. 혼합액을 2h교반하여 BTME를 가수분해 시킨 후 NaOH를 넣어 pH를 11로 올리면 pH 9에서 침전이 생성되며, 이것을 24h 교반 후 24h 안정화 시킨다. 생성물을 필터링, 세척, 건조를 거쳐 생성물1g당 37wt% HCl 3ml와methanol 100ml을 넣고 하루동안 추출 후 필터링, 세척, 건조를 거친 후 물성조사를 한다[1].

 M2: 1.2 ODTMA 10 BTME: 10 NaOH: 2310 H2O의 조성으로 ODTMA, NaOH, H2O를 섞은 후 25℃에서 강하게 교반하며 BTME를 첨가한다. 혼합액은 25℃에서 24h 교반한 후 필터링과 세척, 건조를 거쳐 생성물을 얻는다. 생성물1g당 37wt% HCl 3.8g, ethanol 150ml를 넣고 50℃에서 6시간 추출 후 필터링, 세척, 건조한다[2].

 M3: 1.2 CTAB 10 BTME: 10 NaOH: 2310 H2O의 조성으로 합성과정은 M2와 같다
 M4: 1.14 ODTMA: 2 BTME: 4.72 NaOH: 706 H2O의 조성으로 ODTMA, NaOH, H2O를 섞은 후 25℃에서 강하게 교반하며 BTME를 첨가한다. 25℃에서 14시간 교반후 95℃에서 21시간동안 안정화 시킨다. 생성물1g당 37wt% HCl 3.8g, ethanol 150ml를 넣고 50℃에서 6시간 추출 후 필터링, 세척, 건조한다.
Result and Discussion
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Fig. 1은 각각의 방법으로 합성한 물질의 XRD 패턴을 나타냈고 Fig. 2 는 각 생성물의 SEM 이미지이다. Fig. 1과 Fig. 2 그리고 Table 1으로부터 크기가 0.1(10(m 범위의 규칙적인 세공을 갖는 2D, 3D- hexagonal 구조의 메조포어 물질이 합성되었음을 알 수 있었다. Table 2의 원소분석은 생성물내의 Carbon 함유량이 15(19%로 구조내에 참여하고 있다는 것을 보여준다. 29Si MAS NMR에서 T2[SiC(OH)(SiO)2]와 T3[SiC(OSi)3]를 각각 –57 ppm과 –65 ppm에서 볼 수 있고, -90 ppm과 -120ppm 영역에서 관찰되는 Q3[Si(OH)(Osi)3], Q4[Si(OSi)4]는 보이지 않았다. 13C CP MAS NMR에서 ethane의 양 끝에 Si가 공유결합 되어 있음을 나타내는 피크를 5.4ppm에서 볼 수 있다(Si-CH2-CH2-Si)[6]. 위로부터  BTME를 가수분해 시킬 때 Si-C 결합이 깨지지 않고 ethane 구조가 골격 내에 함유되어 유기/무기 복합 분자체를 형성하고 있음을 알 수 있다. 
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Fig. 1. Powder X-ray patterns of (a)M1: a;as synthesized b;surfactant extracted (b)M2: a;as synthesized b;surfactant extracted (c)M3: a;as synthesized b;surfactant extracted (d)M4: a;as synthesized b;surfactant extracted
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Fig. 2. Scanning electron micrographs of the mesoporous materials 
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Fig 3. (a) 29Si MAS NMR and 13C CP MAS NMR spectra of M1
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Table 1. BET surface areas and pore size





Table 2. Elemental analysis (after extraction)





Conclusion


 두 개의 trialkoxysilyl 그룹이 ethane으로 연결된 전구체를 이용하여 여러 가지 방법으로 합성을 하였다. 생성물은 특성분석 결과 일반적인 메조포어 물질보다 세공의 규칙성이 크고, 구조 내에 탄소골격이 함유되어 있음을 알 수 있었다.
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