트리메톡시실란 촉매합성 공정연구
조동현, 김원배, 엄성진, 이경희, 이재성, 김영걸
포항공과대학교 화학공학과
A Study on the catalytic preparation of trimethoxysilane
Jo Dong Hyun, Kim Won Bae, Uhm Sung Jin, Lee Kyung Hee, Lee Jae Sung, 

Kim Young Gul

Department of Chemical Engineering

Pohang University of Science and Technology
서론
 실리콘은 무기성과 유기성을 겸비한 독특한 화학재로서 여러 형태로 응용되어지며, 대부분의 산업분야에서 필수적인 고기능 재료로서의 위치를 점하고 있다.  뿐만 아니라 실리콘은 탄소계 화합물보다도 내열성, 내후성, 화학 안정성, 전기 절연성 등이 우수하고 복합 재료화가 용이하여 기능 재료로서의 무한한 응용 가능성을 가지고 있다.[1]  오늘날까지 수많은 열경화성 및 열가소성의 합성 고분자가 개발되어 모든 분야에서 활용되고 있지만, 이들은 모두 기본 골격이 거의 탄소로 형성되어 있다.  실리콘은 분자개념이 있는 고분자 중 주사슬에 탄소를 포함하지 않는 유일한 물질인데 무기사슬의 강한 결합력과 규소원자에 붙은 유기기의 유연성에 따라 특이한 성질을 가지고 있다.[2]

실리콘 폴리머 중합을 위한 모노머 합성 공정 중, 현재 실리콘 공업 분야에서 널리 쓰이고 있는 공정은 Rochow process이다.[3]  Rochow process에서는 CuCl을 촉매로 사용하여 실리콘과 염화메틸을 직접 반응시킨다.[4-5]  따라서 Rochow process를 직접법(Direct process)이라고도 한다. 직접법의 주 생성물은 디메틸디염화실란, 메틸트리염화실란, 트리메틸염화실란 등 이다.  이중 메틸트리염화실란을 알코올과 반응시켜 메틸트리알콕시실란을 만들어 고분자 중합에 쓰고 있으나 공정 특성상 염화수소가 부산물로 생성되는 단점이 있다.[6-7]

 본 연구의 목적은 실리콘과 알코올을 직접 반응시켜 트리메톡시실란을 얻는 공정의 확립이다.  실리콘 메탈과 메탄올을 반응시켜 트리메톡시실란을 만드는 것이 일단계이며 유용한 알킬기를 도입하여 알킬트리메톡시실란을 만드는 것이 이단계이다.  본 반응은 Rochow process에 의해 메틸트리염화실란의 합성하고 다시 메탄올과 반응시켜 메틸트리메톡시실란을 합성하는 공정보다 간단할 뿐 아니라 공정의 부식을 야기하는 염화수소의 생성을 막고 염화수소로 인해 생기는 부반응을 줄이는 공정이라 할 수 있다.
실험

   본 실험에서는 실리콘 공업분야에서 촉매로 널리 사용되고 있는 CuCl를 촉매로 사용하였다.  실리콘 메탈은 Aldrich 사의 순도 99%와 -325mesh인 powder를 사용하였으며,  CuCl은 Aldrich 사의 99.995% powder를 사용하였다. 

   Activated된 실리콘을 CuCl와 혼합하여 Qualtz 반응기에 넣고 메탄올을 흘려 기상에서 반응시켰다.  자세하게는 Ar으로 purge하면서 실리콘 메탈과 CuCl을 혼합하여 섞은 후에Qualtz반응기에 넣었다.  촉매인 CuCl은 34wt%를 주로 사용하였으며 양을 바꿔가며 실험하였다.  He으로 purge하면서 반응온도를 원하는 온도까시 4℃/min로 승온하였다. 메탄올은 syringe pump로 주입하고, 열선으로 가열하여 기화 시켜 반응기에 기상으로 주입하였다.  반응의 온도는 160℃~350℃에서 진행하였다.  반응을 진행시키기 전에 실리콘 메탈과 촉매의 혼합 물질인 접촉재를 220~350℃로 preheating하여 실험을 진행하였다. 

   또한 실리콘 메탈과 메탄올의 반응을 압력반응기에서 진행하여 알콕시실란을 합성하는 실험을 하였다.  사용한 실리콘 메탈은 위와 동일하며 촉매로는 Na를 사용하였다.  Na과 메탄올을 반응시켜 CH3ONa를 만든 후 실리콘 메탈과 반응시켰다.

결과 및 토론
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   실리콘 메탈과 메탄올의 직접 반응에 영향을 주는 인자는 반응기의 종류, 반응 온도, 전처리 온도, 촉매의 종류, 촉매의 양 및 공급되는 메탄올의 양 등을 생각할 수 있다.  반응성 실험을 위하여 반응기는 solid-gas 반응으로 하였고, 촉매는 CuCl로 한정하였다.  반응의 결과 실리콘 메탈이 메탄올과 반응 함을 알 수 있었으며, 주 생성물은 트리메톡시실란임을 알 수 있었다.
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   Figure 1.은 실리콘 메탈 0.05g과 CuCl 0.017g을 사용하였으며 메탄올의 주입량은 0.5ml/hr이다.  온도가 낮은 영역에서는 트리메톡시실란의 선택도가 100%이지만 전환율은 낮았다.  온도가 높아질수록 선택도가 낮아지는 경향을 보였으나 반응이 빠르게 진행하여 전환율은 높았다.  실리콘 메탈과 메탄올의 반응이 진행될수록 실리콘 메탈의 소모와 실리콘 메탈 표면의 passivation layer 생성이 있을 것으로 예상되며 이에 따라 비활성화 경향을 관찰 할 수 있다.  따라서 반응의 진행에 있어서 실리콘 메탈 표면의 passivation layer제거가 중요한 변수로 작용될 수 있을 것으로 생각된다.  실리콘 메탈의 passivation layer의 특성에 대한 보고가 있었으며[8] passivation layer 제거를 위한 효율적인 공정의 도입이 반응의 전환율을 높이는 방법이다. 
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   Figure 2.에서는 실리콘 메탈의 양에 따른 반응의 진행을 알아보았다.  반응은 실리콘과 촉매를 280℃로 한시간 preheating하고 250℃에서 반응한 결과이다.  실리콘 메탈의 양이 많아 질수록 같은 반응 온도에서 선택도가 떨어지는 것을 관찰 할 수 있다.   이때 생성되는 주요 부산물은 테트라메톡시실란, 메틸트리메톡시실란, 메틸디메톡시실란 등이다.  따라서 scale-up을 위해서 적정한 반응온도와 전처리 온도를 찾아야 할 것으로 생각된다.

Figure 3.  Effect of preheating temperature 
   반응 전 실리콘과 촉매를 적당한 온도로 전처리하여 활성점을 늘리려는 시도가 있어왔다.[9-11]  Figure 3.에서 보는 바와 같이 높은 온도로 전처리를 하면 테트라메톡시실란이 많이 생성되는 것을 알 수 있다.  전처리 온도를 낮게 할수록 선택도와 전환율이 좋아짐을 알 수 있다.  그러나 전처리를 하지 않은 경우는 250℃에서 전처리를 한 경우보다 선택도와 전환율이 낮음을 알 수 있다. 

   실리콘 메탈과 메탄올의 반응에 있어서 Cu촉매가 일반적으로 쓰이고 있으나 

Figure 4.  Na catalyst

Cu 촉매 이외에도 alkali metal을 촉매로 사용한 예가 있다.[12]  Alkali metal을 촉매로 사용하면 테트라메톡시실란(TMOS)이 주 생성물이며 메틸트리메톡시실란(MTMS)이 직접 생성되는 특징이 있다. 이것은 메톡시기와 메틸기가 실리콘에 결합하는 것으로 동일한 촉매에서 두 가지 반응이 일어나는 것으로 예상된다.  Na를 촉매로 사용한 경우 반응은 심한 발열 반응이다.  따라서 온도 제어가 중요한 변수이다.  반응의 진행과 함께 메탄올과 생성물의 증기압에 의해 반응기의 압력이 1800~2000psi정도로 높이 올라감을 관찰 할 수 있다.  이것은 Cu촉매를 사용했을 때와는 다른 특성이다.  따라서 Cu촉매와 alkali metal촉매를 혼합하여 촉매를 제조하면 원하는 실란을 선택적으로 얻을 수 있을 것이다.

결론
   이상의 실리콘 메탈과 메탄올과의 반응에서 실리콘의 전환율과 실란 생성물의 선택도에 영향을 주는 요인은 (1)반응 온도, (2)실리콘 메탈의 양, (3)촉매의 종류 등이 촉매의 활성과 안정성에 크게 영향을 주었다.   반응온도의 영향에서는 반응온도가 올라갈수록 선택도가 떨어지는 경향이 있고, 반응온도가 내려갈수록 반응속도가 감소하므로 적정 반응온도를 설정하는 것이 중요하다.  Rochow process에서 반응에 영향을 주는 요인으로는 실리콘 메탈의 순도와 불순물의 종류, 실리콘 메탈의 크기 등이 큰 영향을 끼치고 있다.  따라서 실리콘 메탈과 메탄올의 반응에서도 Cu촉매 이외의 불순물에 의한 영향을 고려해야 할 것으로 생각되며, Cu촉매의 종류에 따른 반응특성과, 메커니즘의 규명이 과제라고 할 수 있다.  여기에 Cu에 의한 실리콘의 비활성화를 막는 방법의 고안이 필요하리라고 생각된다.
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Figure 2.  Effect of silicon metal quantity
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