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1. 서론

      헤테로폴리산(Heteropolyacid : 이하HPA) 촉매는 분자량이 매우 큰 무기축합산으로 일반적인 고체산과는 다른 독특한 성질인 강한 산 및 산화환원 특성을 동시에 지니며, 배위원소와 염치환 변환에 따라 그 특성 변형이 가능하다[1]. 헤테로폴리산은 강산임에도 불구하고 낮은 부식성 때문에 환경 촉매로써 주목 받고 있으며, 메타크롤레인 산화에 의한 메타크릴산을 제조하는 상업화공정, TBA합성, THF중합등에 사용되고 있다. 헤테로폴리산 촉매가 지니는 구조적 특성, 표면 및 내부 반응 특성, 의액상(Pseudo-liquid Phase) 특성 등을 조합하면 특이한 촉매로 이용할 수 있다. 

      본 연구팀에서 헤테로폴리산이 물, 알코올, 에테르등에 잘 용해되는 특성으로부터 용매와 고분자를 선택하여 헤테로폴리산-고분자 블렌딩 필름촉매를 최초로 개발하여 우수한 촉매 특성을 보고하였으며[2-5], 액상반응에의 적용을 통해 촉매 회수 및 부식문제를 해결하는 환경 친화적이고 에너지 절약형인 촉매 설계가 진행 중에 있다. 그 중에서 Dimethylformamide를 사용하여 산화반응으로의 선택적 촉매 디자인도 발표되었다[2]. 이번 연구에서는 용매 THF에 의한 촉매 반응성 향상에 관해 기술하고자 한다.

2. 연구배경

      헤테로폴리산-고분자 블렌딩 필름촉매 연구에서 고분자와 HPA를 녹일 수 있는 용매를 찾는 과정에서 우리는 THF가 다른 용매와는 특이한 성질을 가지고 있다는 사실을 발견하게 되었다. 이는 경우에 따라서 HPA-THF 균일한 용액을 형성할 때도 있고 아니면 침전물이 관찰될 때도 있었다. 바로 이것이 THF가 중합되어 생성된 Polytetramethyleneglycol(PTMG)이었다. 

      PTMG는 주로 스판텍스 섬유와 열가소성 Elastomer 제조에 사용된다. 예전의 THF중합 공정은 두 단계 반응으로 되어 있는데 THF의 개환 중합 단계와 중간체인 고분자 말단기의 가수분해 단계로 구성되어 있다. 그러나 기존의 공정에서 사용되었던 촉매는 FSO3H, HClO4/(CH3CO)2O와 같은 초강산으로 부식 문제와 촉매가 분해되어 재사용이 불가능하다. 그러나 HPA는 이러한 문제들을 해결할 수 있고 좁은 분자량 분포를 가진 PTMG의 생성이 가능하다. 중합에 관한 데이터 뿐만 아니라 변형된 HPA의 응용도 가능할 것이다. THF는 오랫동안 용매로서만 간주되고 HPA용액에서 중합되는 것은 인식되지 못하였으나 HPA의 결정수에 따라 THF중합이 되어 서로 다른 분자량의 PTMG가 생성되었다[6]. 또한 Ueda 등은 피리딘 염으로 열처리한 HPA는 표면적의 증가와 함께 상당히 안정된 환원상태의 구조를 유지하며 HPA촉매 고유의 성질을 변화시킨다는 향상된 반응성을 보고하였다[7]. 여기에서 우리는 THF에 의한 헤테로폴리산 촉매의 특성 변형을 예측할 수 있다. 

3. 실험 방법

      12-몰리브도인산(H3PMo12O40 : 이하PMo) (Aldrich Chem. Co.)의 정확한 정량을 위하여 350(C에서 2시간 전처리 한 후 PMo 2g을 THF(Junsei Chem.Co.) 50ml에 녹인 다음 상온에서 12시간 교반 후 PTMG를 생성시키고 잔존하는 용매를 10시간동안 증발시켰으며 45(C에서 PMo-PTMG를 재결정 하였다. 이렇게 생성된 촉매를 각각 교반 속도에 따라THF-1, THF-2, THF-3라고 명명하였으며 이 촉매들을300(C에서 3시간 소성한 후 에탄올 반응 실험을 수행하였다. 반응은 연속 흐름식 고정층 반응기에서 수행하였다. 우선 사용할 촉매를 150(C에서 1시간 전처리한 후 반응물인 에탄올을 기화시켜 반응기로 도입하고 운반기체로 air를 5cc/min.으로 흘리면서 반응조건 W/F = 33.58 g-PMo-hr/EtOH-moles에서 실시하였다. 반응온도는 170(C에서 수행하였으며 생성물의 양은 탄소 수를 기준으로 계산하였다.

4. 결과 및 토론

      기존의 상용화 된 공정과 본 연구에서의 THF중합조건을 비교하면 다음 표1과 같은데, 본 연구에서는 상당히 온화한 조건에서 중합을 할 수 있었다.

Table 1. Comparative analysis in the polymerization of THF


Our Laboratoty
Asahi Chemical Industry Co. Ltd.

Reaction temp.
room temp.
60(C

THF/HPA(g/g)
44.46 / 2
200 / 100

      일반적 상용화 공정의 경우 THF를 중합한 후 PMo-PTMG를 건조하면 중합체에는 촉매 PMo와 PTMG가 같이 존재하는데 여기에서 CHCl3와 NaOH를 사용하여 중합체로부터 고분자PTMG를 분리하고 촉매를 회수하여 재사용한다. 그러나 본 연구에서는 PMo-PTMG를 반응온도에서 사용할 수 있도록 소성하여 변형된 촉매를 연구하고자 하였다. 용매인 THF가 촉매에 어느 정도 변형을 가져올 것으로 예측되어 300(C에서 PMo-PTMG 결정을 소성하여 반응에 응용하였다. 

      170(C에서 반응 결과인 표2를 보면 벌크촉매에 비해서 소성한 PMo-THF 모두 반응성이 증가함을 보였다. 그리고 산화반응 결과의 아세트알데히드 생성물의 양을 비교하여도 역시 증가함을 보인다. 그리고 단지 용매의 영향을 살펴보기 위해 PMo를THF에 용해시켜 300(C에서 재결정한 촉매의 반응성을 보면 PMo-PTMG계 촉매에 비해서는 약간 활성이 떨어지지만 벌크촉매에 비해서는 역시 반응성은 증가함을 보인다. 또한 산반응 생성물 역시 증가함을 보였다. 이는 THF용매가 촉매에 변형을 일으켜 반응성의 증가를 가져왔다고 볼 수 있다. 

      소성된 촉매의 XRD 결과를 보면 새로운 피크의 형성과 Shift가 나타나는 등 상당히 많은 특성 변형이 관찰되었다. 표3에 나타난 IR분석에서 ([Mo=Ot]은 벌크 촉매에 비하여 모두 높은 쪽으로 이동함이 나타났다. THF는 수소를 중심으로 Ot와 결합을 이루고 있는데[6], 높은 쪽으로의 ([Mo=Ot] Shift는 수소결합의 소멸을 의미한다[8]. 이로부터 Ot에 결합된 수소결합이 사라짐을 알 수 있다. THF2-C300, PMo-THF-R300의 ([Mo-Oe-Mo]는 큰 변화는 없는데 이것은 Ot에 결합된 수소결합이 Oe로 이동하였을 가능성이 제시된다. 반응성이 더욱 좋은 THF1-C300, THF3-C300은 Bridge Type 산소 ([Mo-Oc-Mo], ([Mo-Oe-Mo]의 증가에서 HPA의 의액상 성질[9]를 유추할 수 있다. 상당한 양의 극성 분자를 흡수하여 고체 헤테로폴리 화합물이 마치 농축 용액처럼 거동하는데 THF와 헤테로폴리 음이온이 의액상 거동을 보여서 반응물인 에탄올이 표면 뿐만 아니라 내부 반응까지 쉽게 일어나서 산 및 산화반응 모두 증가하였다. 2차 구조인 헤테로폴리 음이온의 유연성에 THF가 기여하여 음이온과 THF 결합특성이 반응성 향상을 가져온 것으로 판단된다.

Table 2. Catalytic activity of PMo-THF catalysts at 170(C

Catalyst
EtOH Conversion(%)
Amounts of EtOH converted to product

((104moles/g-PMo-hr)



CH3CHO
C2H4
C2H5OC2H5

Bulk PMo a)
3.9
1.24(10.7)
2.35(20.2)
8.04(69.2)

THF1-C300 b)
10.4
4.41(14.2)
7.31(23.6)
19.3(62.2)

THF2-C300 c)
9.9
9.50(32.1)
12.0(40.6)
8.09(27.3)

THF3-C300 d)
11.2
8.73(26.1)
8.05(24.1)
16.7(49.9)

PMo-THF-R300 e)
8.7
4.87(18.7)
5.76(22.2)
15.4(59.1)

W/F=33.58 g-PMo-hr/ EtOH-moles, Air flow rate=5cc/min ;

Product selectivities are listed in the parenthesis ; 
a)Bulk PMo was treated at 300(C. b-d) Calcined at 300(C ;

e) PMo was recrystallized from THF and then treated at 300(C

Table 3. Infrared absorption bonds(cm-1) of PMo-THF catalysts 

Modes of

 vibration

Catalyst
([P-Op]
([Mo=Ot]
([Mo-Oc-Mo]
([Mo-Oe-Mo]

Bulk PMo
1064
961
866
781

THF1-C300
1064
962
869
788

THF2-C300
1063
965
866
782

THF3-C300
1063
974
869
792

PMo-THF-R300
1064
975
867
783

Op is the oxygen of the central PO4 tetrahedron ;

Ot is the terminal oxygen which located at outermost positions of the anion ;

Oc is the bridge type oxygen b/w corner-shared MoO6 octahedra ;

Oe is the bridge type oxygen b/w edge-shared MoO6 octahedra ;

5. 참고문헌
1. T. Okuhara, N. Mizuno, M. Misono, Advances in Catalysis, 41,113(1996).

2. I. K. Song, S. K. Shin, W. Y. Lee, J. Catal., 144, 348(1993). 

3. J. K. Lee, I. K. Song, W. Y. Lee, J. Mol. Catal., 120, 207(1997).

4. I. K. Song, J. K. Lee, G. I. Park, W. Y. Lee, Studies in Surface and Catalysis, 110,   

  1183(1997).

5. W. Y. Lee, I. K. Song, J. K. Lee, G. I. Park, S. S. Lim, Korean J. Chem. Eng., 14, 

  432(1997).

6. A. Aoshima, S. Tonomura, S. Ymamatsu, Polymer for Advanced Technologies, 2, 

  127(1990).

7. W. Ueda, Y. Suzuki, Chemistry Letters, 541(1995).

8. K. Nakamoto, “Infrared spectra of inorganic and coordination compounds”, 

  John Wiley & Sons, p. 185, 1963.

9. S. Shikata, T. Okuhara, M. Misono, J. Mol. Catal., 100, 49(1995).

