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Introduction

   Microporous aluminophosphates(AlPOs)가 처음 합성된 이 후 구조 내에 metal cation을 치환 시키려는 많은 연구가 진행되어 왔다. Metal cation이 치환된 AlPOs(MeAPOs)가 많은 관심을 갖게 된 것은 구조 내에 bivalent cations이 치환된 첫번째 분자체중 하나로 neutral aluminophosphate의 tetrahedral 구조 내에 metal cation이 치환됨에 따라 Bronsted acid site와 ion-exchange capacity를 형성하기 때문이다. Aluminum ion을 치환하는 Co, Cr, Mn, Fe같은 di-, trivalent metal ions은 gas 또는 liquid phase oxidation reaction에 촉매로서 중요한 역할을 하고 있으며, 그 중 Co가 치환된 CoAPO-5에서 Co ion은 Co(Ⅱ)와 Co(Ⅲ) 상태로 쉽게 전환할 수 있다는 특별한 redox properties 때문에 많은 연구의 주제가 되어왔다[1]. 합성된 CoAPOs에서 Co의 oxidation state는 Co(Ⅱ)로 high temperature에서 oxygen에 의해 Co(Ⅲ)으로 되며, 다시 쉽게 Co(Ⅱ)로 reduction된다. 만약 Co(Ⅱ)와 Co(Ⅲ)가 구조 내에 localization되어 있다면 분자체내에 isolated redox center를 형성할 수 있다[2]. 그러나 CoAPO molecular sieves의 tetrahedral 구조에서 cobalt의 structural properties와 oxidation-reduction chemistry는 아직도 명확하게 제시되지 않고 있다. 그 이유는 합성된 CoAPO sample의 framework와 non-framework에 cobalt speices가 함께 존재하기 때문이다. 

   본 연구에서는 zeolite 분자체 합성시 induction period가 단축되면 합성시간이 단축되는 점에 착안하여 AlPO4-5 및 CoAPO-5 분자체를 일반수열합성과 마이크로파 가열 합성의 두 가지 방법으로 합성하여 그 특성을 비교, 분석 하였다. 
Experimental
   AlPO4-5와 CoAPO-5시료 준비는 일반적인 수열합성법을 기초로 준비하였다[3]. 우선 aluminum source(Pural SB, 75wt.% Al2O3, Condea Chemie; aluminum isopropoxide, 98%, Aldrich ) 1㏖의 Al2O3 용액에 1.0㏖의 P2O5를 격렬한 교반과 함께 서서히 적가하였다. Gel이 균일하게 혼합된 후 AlPO4-5는 template인 Et3N(triethyamine, 99%, Aldrich) 1.5㏖을 천천히 가하였으며 CoAPO-5의 합성 시에는 Co(cobalt nitrate hexahydrate, 97%, Duksan Pharmaceutical Co.)용액을 먼저 가하여 교반한 후 Et3N을 첨가하였다. CoAPO-5의 혼합물의 조성은 다음과 같다.

1.5 Et3N : (1-x/2) Al2O3 : P2O5 : xCoO : 50H2O

   일반적인 수열합성은 250㎖의 teflon autoclave에 혼합물을 옮긴 후 200℃의 vacuum oven에서 AlPO4-5는 27시간, CoAPO-5는 48시간동안 합성하였다. 마이크로파 합성에서는 준비된 시료를 전용 teflon 반응기에 옮기고 마이크로파 기기를 이용하여 190℃의 온도에서 합성하였다. 합성된 sample들은 여과, 세척, 소성의 과정을 수열합성과 마이크로파 합성 모두 동일하게 처리되었다. 제조한 분자체 sample의 결정화도 측정, 결정형의 외형 관찰을 위해 X-ray diffraction과 scanning electron microscopy가 사용되었으며 u.v.-vis spectra로 cobalt의 구조 내 치환상태를 측정하였다.

Result and Discussion

   일반적인 수열합성의 경우 Fig.1의 XRD pattern에 보는 바와 같이 AlPO4-5와 CoAPO-5 모두 AFI구조를 형성하였고, 두 분자체 사이에서는 큰 차이점을 발견할 수 없었다. 이것은 AlPO4-5와 CoAPO-5가 동일한 구조적 topology를 갖는다는 것을 보여주고 있다. Fig.2의 u.v. spectra에서 보는 바와 같이 calcination을 하지 않은 blue color의 sample은 500-700nm band 사이에서 triplet peaks가 나타났고, calcination을 한 sample은 yellow-green color로 500-700nm band 사이의 triplet peaks intensity가 약간 감소한 반면 300-500nm band에서 새로운 peaks가 나타났다. 500-700nm band 사이에서 나타난 triplet peaks는 Co(Ⅱ) tetrahedral coordination에서 4A2에서 4T1의 transition에 해당되며, CoAPO-5 분자체 구조 내에 cobalt ion이 치환되었다는 것을 알 수 있다[4]. Calcination을 한 sample에서 나타난 새로운 peaks는 Co(Ⅱ)에서 Co(Ⅲ)로 oxidation state가 변해서 나타난 것으로 보여진다. 마이크로파를 이용한 합성의 경우 합성온도까지의 승온시간은 약 3분이 소요되었으며 일정하게 합성온도를 유지함에 따라 수분 이내에 균일한 시료에서 침전층과 여액층으로 분리되기 시작하였다. Fig. 1에서 보는바와 같이 XRD분석 결과 AlPO4-5와 CoAPO-5 두 분자체 모두 합성이 완료되기까지는 30분의 시간이 소요되었으며 합성시간을 연장하여도 결정화도는 크게 변화하지 않았다. 또한 SEM으로 morphology를 확인한 결과 AlPO4-5의 전형적인 육각기둥의 결정을 확인 할 수 있었으며 CoAPO-5의 합성에서 40min만에 합성된 sample의 u.v.분석결과 역시 수열합성의 것과 동일한 것을 Fig. 3에서 알 수 있다. 마이크로파 가열을 이용한 zeolite분자체 합성 속도가 빠른 것은 일반적인 수열합성법에 비해 승온속도가 크기 때문이다[5]. 마이크로파의 가열방식은 분자회전 혹은 재배치에 의한 마찰력을 유발함으로써 기존의 열전도식 가열보다 비약적으로 빠른 합성이 가능하게 된다. 따라서 AlPOs 분자체 합성시 마이크로파 가열의 도입은 합성시간을 단축할 수 있는 효과적인 방법으로 이용될 수 있음을 확인하였다.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of (from bottom) AlPO4-5(hydrothermal 27h), 


        CoAPO-5(hydrothermal 48h and microwave 30min) 
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Figure 2. UV-vis diffuse reflectance spectra of (a) calcined and (b) as-


        synthesized CoAPO-5 by hydrothermal synthesis.
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Figure 3. UV-vis diffuse reflectance spectra of (a) calcined and (b) as-


        synthesized CoAPO-5 by microwave synthesis.
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