합성된zeolite-beta상에서 naphthalene의 아세틸화반응
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1. 서론

 정밀화학산업의 현재 많은 수의 공정은 루이스-브뢴스테드 산 또는 염기성을 갖는 homogeneous촉매상에서 이루어지고 있다. 그러나 AlCl3등의 homogeneous촉매 사용은 분리공정의 어려움이 뒤따를 뿐만 아니라 많은 양의 폐수를 발생시켜 환경문제가 되고 있다. 이런 문제들을 해결할 heterogeneous촉매의 개발이 요구되고 있으며 zeolite 촉매가 그 중요한 역할을 하고 있다.[1]

최근에 여러 제올라이트 촉매 중 특히 zeolite-beta가 정밀화학 중간체인 ketone류의 합성을 위한 방향족 화합물의 아실화반응에 뛰어난 활성을 보인다는 보고가 나옴에 따라 그에 대한 많은 연구가 진행되고 있다.[2] 본 연구는 다양한 조건하에서 zeolite-beta를 합성하여 의약품 및 향료, 염료 등의 원료가 되는 2-Acetonaphthone(2-Naphthyl methyl ketone)을 제조하기 위한 Naphthalene의 아실화 반응에 적용, zeolite의 합성 조건과 생성된 구조, 그리고 그 구조와 아실화반응과의 관계를 규명하였다. 

2. 실험방법

 Zeolite-beta는 예전부터 명시된 방법에 의해 합성되었지만 template와 물의 양이 비교적 적어 새로운 방법이 추가되었다.[3] 먼저 비이커에 sodium aluminate (Junsei)를 넣고 TEAOH(Merck)와 증류수 적당량을 넣은 후 약 10분간 교반하였다. 모두 녹으면 Aerosil200(Degussa)을 천천히 넣으면서 가루형태로 만들었다. 처음에는 잘 혼합이 되지 않았지만 강하게 10분간 저어주어 가루들을 서로 엉겨 붙게 만들었다. 20분 더 교반하여 sol형태로 분산시켰다. 이를 약 1시간 정도 더 저어주어 충분히 homogeneous한 상태가 되었을 때 200ml teflon-lined 반응기에 넣고 오븐에서 반응시켰다. 반응이 다 끝난 후 흐르는 찬물에 quenching한 다음 온도가 약 80(C 되는 증류수로 세척을 해주면서 filtering을 하였다. 이것을 하루동안 110(C oven에서 말린 후 550(C에서 12시간동안 air(40ml/min)분위기에서 1차 소성을 하고 이것을 NH4NO3 2M용액(촉매 g당 20ml 증류수)으로 6시간동안 이온교환 하였다. 다시 450(C에서 12시간동안 2차 소성을 해주어 H-form의 zeolite-beta촉매를 만들었다.       

 합성된 시료의 구조분석을 위하여 XRD(Max science)를 이용하였고 표면적과 세공부피는 N2 흡착등온법(Micromeritics ASAP2010)을 이용하였다. 또한 입자크기와 형태를 규명하기 위해 SEM(Hitachi;S-4200)과 촉매내의 알루미늄의 성질을 FTIR(Perkin Elmer 1800) 실험을 수행하여 조사하였다.
 아세틸화 반응실험은 Autoclave사의 고압반응기(100ml)에서 이루어졌는데1g의 zeolite촉매상에서 나프탈렌 0.01mol에 Acetic anhydride 0.02mol를 agent로 사용하였다. 120(C의 온도 및 450rpm의 교반 조건에서 반응이 진행되었다. 용매로는 1,2-dichloroethane 50ml를 사용하였으며 Gas Chromatography(Hewlett-Packard)를 사용하여 반응결과를 확인하였다. 

3. 결과 및 고찰

 합성한 zeolite의 gel composition(molar ratio)과 합성온도, 시간 등을 표 1에 나타내었다. N-4는 autoclave 반응기에서 교반한 것을 제외하고는 N-2와 모두 동일하다. N-3와 N-5는 알칼리성분을 넣지 않는 nanocrystalline제법[4] 으로 만들어졌으며 N-6은 Na2O3 대신에 NaCl을 Al2O3의 1/2 몰비 만큼 넣어 합성하였다. XRD분석결과 모두 zeolite-beta구조임을 확인하였다.

<Table.1 Starting reaction gel composition, reaction conditions and result>

Catalyst
Al2O3
SiO2
TEA2O
H2O
Na2O
반응시간(hr)
반응온도((C)
result

N-1
1
30
5
324
1.4
24
170
beta

N-2
1
30
5
324
1.4
96
170
beta

N-3
1
50
14
750
0
240
150
beta

N-4
1
30
5
324
1.4
96
170
beta

N-5
1
30
5
324
0
96
170
beta

N-6(*)
1
30
5
324
0
96
170
beta

  N2흡착 실험을 한 결과 N-1의 micropore area가 410.4 m2/g, external surface area가 105.8 m2/g , N-2의 micropore area가 446.9 m2/g, external area가 126.9 m2/g로 촉매의 합성시간이 늘어날수록 micropore의 구조가 증가함을 알 수 있었다. 또 SEM 사진결과 N-2의 입자크기가 N-1보다 큼을 확인할 수 있었는데 이는 반응이 진행할수록 입자크기가 커짐을 의미한다. N-3의 SEM사진판독 결과 다른 알칼리성분이 들어간 zeolite보다 입자크기가 현저히 작음을 알 수 있는데 이는 알칼리성분의 유무가 입자크기에 영향을 끼침을 의미하며 알칼리성분이 있으면 입자크기는 보다 커지게 된다. 알칼리성분은 zeolite생성속도에도 큰 영향을 미치는데[5] N-2는 4일이면 안정된 구조가 형성됨에 반해 N-3의 경우는 10일이 걸려야 안정된 구조가 형성됨을 확인하였다. N-2를 교반시켜 만든 N-4는 SEM사진 결과 입자크기가 N-2보다 작음을 확인하였는데 이는 입자크기가 커지기 위한 bridging 과정에서 교반이 breaking역할을 하는 것으로 사료된다. SEM사진결과 NaCl이 첨가된 N-6의 입자크기가 가장 크게 나타났는데 이는 NaCl의 강한 이온화 성질 때문인 것으로 추측되었다.  

<Table.2 Acetylation of Naphthalene with acetic anhydride>[image: image1.wmf]Catalysts
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표. 2에 위의 촉매들을 이용한 나프탈렌의 아세틸화 반응 결과를 나타내었다. 2-acetonaphthone이 1-acetonaphthone보다 매우 선택적인 것을 볼 수 있는데  열역학적으로는 나프탈렌의 1번 위치가 2번 위치보다 더 반응성이 더 강하지만 zeolite-beta의 세공에 의한 형상선택성에 의해 2-acetonaphthone이 보다 많이 생성되는 것으로 추측된다. 또 N-3의 선택도가 다른 촉매보다 비교적 낮은걸 볼 수가 있는데 이는 N-3의 입자크기가 작아 상대적으로 형상선택적이지 못한 external surface의 area가 커졌기 때문으로 생각된다. 실제 PSD실험결과 micropore area는 355.03 m2/g, external surface area가 269.9 m2/g으로 다른 촉매보다 external surface area가 비교적 큼을 알 수 있다. 

전환율은 N-2가 다른 촉매들보다 비교적 큼을 확인할 수 있었다.  교반을 해준 N-4가 N-2보다 전환율이 많이 낮음을 볼 수 있는데 이는 교반이 입자크기는 약간 작게 하면서 반응성에는 부정적인 영향을 주는 것으로 여겨진다.  N-2에서 알칼리성분을 넣지 않고 합성한 N-5로 반응했을 때는 전환율이 낮아짐이 관찰되었으며 NaCl을 첨가하여 합성한 N-6로 반응했을 때에는 N-2보다 반응성이 낮았다.

 이번 연구를 통해 zeolite-beta가 나프탈렌의 선택적 아세틸화 반응에서 효과적인 촉매라는 것을 알 수 있었다. SEM, PSD등의 data를 종합해본 결과 micropore area/external surface area의 비가 클수록 보다 선택도가 높은 결과가 나타남을 확인했으며 알칼리성분이 합성속도를 빠르게 하고 입자크기를 크게 하는 역할을 함을 알 수 있었다. 또 촉매 결정화 과정에서 교반을 하게 되면 입자크기가 작아지고 아세틸화 반응에서 전환율을 낮춤을 알 수 있었다. 
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