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서  론
실리카 분자체 골격에 티타늄(titanium)을 함유시킨 물질은 올레핀의 에폭시화 반응이나, 알콜에서 케톤으로의 반응, 방향족 탄화수소의 수산화화(hydroxylation) 반응 및 아민에서 옥심으로 전환 반응 등 H2O2 수용액을 이용한 여러 가지의 부분 산화 반응에 대하여 우수한 촉매 활성을 나타냄으로써 촉매 화학 공업 연구 분야에서 지대한 관심을 끌고 있다 [1-6].

  이러한 가운데1992년 모빌사의 연구진이 계면활성제 마이셀(micelle)을 구조유도체로 사용하여 기존 분자체에 비하여 공동 직경이 훨씬 더 큰 실리카 분자체들을 합성하여 MCM-41과 MCM-48이라고 명명하였다 [7,8].  이후 계면활성제를 사용하는 합성법은 급속도로 확산되어 최근에는 SBA-1 [9], MSU-1 [10], KIT-1 [11] 등의 다양한 구조를 가지는 분자체들을 합성하게 되었다.  이 물질들은 공동 직경이 2-30 nm로서 메조포어(mesopore) 영역에 속하므로 메조포러스(mesoporous) 분자체라고 불리고 있다.
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그림 1.  메조포러스 분자체 MCM-48의 구조 모식도.  MCM-48은 입방 구조를 가지며 모식도에서의 통로는 마이셀이 차지하고 있는 영역이고 나머지는 실리카로 채워지는 부분이다.  소성 처리 후에는 마이셀이 제거되어 공동을 형성하게 되므로 위의 통로 구조는 곧 MCM-48의 공동 구조이기도 하다.

  이러한 메조포러스 분자체는 커다란 공동 직경 때문에 커다란 분자에 대한 응용 가능성이 있지만, 순수한 실리카로 이루어진 메조포러스 분자체는 산점이나 촉매 활성점이 존재하지 않으므로 이온교환 능력이나 반응성에 제한을 가질 수 밖에 없다.  따라서 티타늄을 비롯한 여러 가지 금속을 메조포러스 분자체의 실리카 골격 내에 함유시키려는 노력이 많이 진행되고 있다 [12]. 

  본 연구에서는 메조포러스 분자체 중에서 그림 1의 구조를 갖는 MCM-48에 티타늄을 여러 가지 방법으로 함유시켜 제조한 물질의 특성을 분말상 X-선 회절(PXRD: powder X-ray diffraction)과 적외선 흡수분광법(IR: infrared spectroscopy), X-선 흡수단 분석(XANES: X-ray absorption near edge structure) 및 유도 결합 플라즈마 분광법(ICPS : Inductively coupled plasma spectroscopy) 등으로 분석하고, H2O2 수용액을 이용한 사이클로헥산올(cyclohexanol)의 부분 산화에 대한 촉매 활성을 조사하였다. 

실험 방법
본 연구에서는 다음의 세 가지 방법으로 티타늄을 MCM-48에 함유시켰다. 

  그 중의 한 방법은 합성 후 금속 함유법(post-synthetic metal incorporation method) [13]으로 다음과 같이 티타늄을 함유시킨 MCM-48시료를 합성하였다.  순수한 실리카 골격으로 이루어진 MCM-48을 수열 반응을 통해 얻은 후, 기공 내의 계면활성제를 제거하기 위해 에탄올-염산 용액(시료 1 g 당 에탄올 20 mL와 염산 0.5 mL)으로 처리하여 주고, 여과하여1000C에서 건조시켰다.  그 후 이 계면활성제가 제거된 MCM-48을 티타늄 이소프로폭사이드(titanium isopropoxide)의 이소프로필 알콜(isopropyl alcohol) 용액에 넣고 1시간 동안 교반하여 시료를 여과하고 반응하지 않은 티타늄 이소프로폭사이드를 제거하기 위해 이소프로필 알콜로 여러 번 세척한 뒤 1000C에서 건조하였다.  이 건조된 시료를 공기 분위기 하에서 5500C로 소성 처리하여 최종 시료를 얻었다.

수열 반응 전에 티타늄의 전구체를 첨가하여 MCM-48에 티타늄을 함유시킨 시료는 실리카원을 달리하여 두 가지의 시료를 합성하였다.  첫번째 시료는 실리카원으로서 TEOS(tetraethyl ortho-silicate)를 사용하였으며 [12], 계면활성제인 브롬화 사메틸암모늄(tetramethylammonium bromide)의 수용액에 TEOS와 NaOH를 넣은 후, 티타늄 이소프로폭사이드를 첨가하고 1시간 교반한 후 1000C에서 4일간 수열반응 시켰다.  최종 반응 혼합물의 조성은 Si : Ti : Na2O : CTMABr : H2O = 1 : x : 0.25 : 0.65 : 100 (x = 0.025 ~ 5 )과 같다.  이렇게 해서 얻은 시료는 위의 시료와 마찬가지로 계면활성제를 제거하기 위해 에탄올-염산 용액으로 처리한 후 여과하여 1000C에서 건조시키고 5500C에서 소성 처리하여 최종 시료를 얻었다.  두번째 시료는 실리카원으로 루독스(Ludox) 40% 수용액을 사용하였다.  이 루독스를 수산화 나트륨과 섞어 주어 나트륨-규산염(sodium silicate)을 만들어 이것을 계면활성제 수용액에 첨가해 주고 티타늄 이소프로폭사이드를 첨가하여 1시간 교반한 후 1000C에서 4일간 수열반응 시켰다.  최종 반응 혼합물의 조성과 그 다음 과정은 TEOS를 써서 합성한 경우와 동일하다. 

각 시료에 대한 분말상X-선 회절 형태는 Rigaku D/MAX-III (3 kW) 장치로 Cu K X-선원을 사용하여 상온에서 얻었고, XANES는 포항 가속기 연구소(PLS: Pohang Light Source) BL3C1 EXAFS beam line을 이용하여Ti K edge에서 상온 조건에서 얻었으며, 티타늄의 함량 분석은 Shimadzu, ICPS-100III 장치로 유도 결합 플라즈마 분광법을 통하여 하였다.  반응은 과산화수소를 산화제로 이용하여 사이클로헥산올에서 사이클로헥산온(cyclohexanone)으로의 부분 산화 반응을 60 0C에서 하였으며 반응 생성물은 HP 5890 series II 기체크로마토그래피(GC : Gas Chrom-atograph)와 Carbowax 컬럼(column)을 이용하여 분석하였다.  

결과 및 고찰
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  그림 2는 소성 처리 후의 시료들의 분말상 X-선 회절 형태를 보여주고 있다.  이 그림 상에서 볼 수 있듯이 티타늄이 들어간 시료들의 분말상 X-선 회절 형태는 순수한 실리카 골격을 갖는 MCM-48에 비하여 차이를 나타내지 않는다.  2 = 500 까지의 영역 전반에 걸쳐서도 티타늄 산화물에 해당하는 피크는 나타나지 않았다.  이 결과로부터 TiMCM-48 시료 내의 티타늄이 잘 분산되어 있음을 알 수 있다. 

그림 2. 티타늄이 함유된 MCM-48의 소성 처리 후 분말상 X-선 회절 형태.  (a) 순수한 실리카 골격의 시료, (b) 합성 후 금속 함유법을 이용한 시료 (Si/Ti=40), (c) 실리카원을 TEOS로 하여 수열 반응 전에 티타늄 전구체를 첨가한 시료(Si/Ti=40), (d) 실리카원을 루독스로 하여 수열 반응 전에 티타늄 전구체를 첨가한 시료(Si/Ti=40).
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그림 3은 TiMCM-48 시료의 Ti K edge에서의 X-선 흡수단을 보여준다.  각각 (a)는 소성 처리한 합성 후 금속 함유법을 이용하여 얻은 TiMCM-48의 X-선 흡수단이며, (b)는 기준 물질로 쓴 아나타제(anatase)의 X-선 흡수단이다.  티타늄의 경우 1s에서 3d로 일어나는 전이에서 특성 피크가 나타나는데, 대칭성에 따라 아나타제는 팔면체 배위를 하므로 흡수단 바로 전에서 작은 3개의 피크를 보이고, TiMCM-48은 사면체 배위를 나타내는 하나의 피크만을 보인다.  이러한 사면체 배위의 특성 피크는 모든 시료에서 동일하게 얻어졌으며 이로부터 본 연구에서 사용한 TiMCM-48 시료 모두에서 티타늄이 실리카 골격에 치환된 것을 나타내는 사면체 배위를 가짐을 알 수 있다.

  그러나, 과산화수소를 산화제로 한 헥산올에서 헥산온으로의 산화 반응에서는 합성 후 금속 함유법을 이용하여 합성한 시료만이 좋은 촉매적 활성을 보였을 뿐이며 수열 반응 전에 티타늄을 첨가하여 만든 시료들의 경우에는 거의 촉매적 활성을 보이지 않았다.  이것은 전자의 방법을 쓰는 경우 티타늄이 선택적으로 MCM-48의 표면에만 치환되므로 촉매적 활성을 나타낼 수 있는 촉매 활성점으로의 역할을 효과적으로 할 수 있음에 반해, 후자의 방법을 쓰는 경우에는 티타늄이 대부분 골격의 내부에 치환됨으로 인해 촉매 활성점으로서의 역할을 잘 할 [image: image6.wmf]Energy
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수 없기 때문에 나타나는 차이점으로 보여진다.
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 그림 3.  Ti K edge에서의 X-선 흡수단.  (a) 합성 후 금속 함유법을 이용하여 얻은 TiMCM-48을 소성 처리한 시료, (b) 기준 물질로 쓴 아나타제 시료.

  결론적으로, 본 연구에서는 티타늄이 함유된 MCM-48을 합성 후 금속 함유법과 수열 반응 전에 첨가하는 방법을 이용하여 합성하였으며 분말상 X-선 회절 형태와 Ti K edge에서의 XANES 분석을 통하여 모든 시료에 있어서 티타늄이 사면체 배위를 가지면서 치환됨을 알 수 있었다.  그러나, 사이클로헥산올의 부분 산화 촉매 활성은 티타늄의 함유 처리 방법에 따라서 큰 차이를 보였다.  즉, 기존에 문헌에 보고된 방법대로 수열 반응 전에 티타늄을 첨가하는 방법에 비하여 본 연구에서 개발한 합성 후 금속 함유법을 쓰는 경우, 탁월한 촉매 활성을 보여 주었다.
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