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서론

N-Methyl-2-Pyrrolidone (이하 NMP) 은 점도가 낮으며 무색, 무독성으로 내열성이 우수하며 환경친화적인 유기용매로서 전자산업등에서 그 수요가 날로 증가하고 있는데, 전통적으로 (–Butyrolactone (이하 GBL) 을 Methylamine과 촉매없이 반응시켜 제조하여 왔다[1,2]. 그러나 이 방법은 50~120기압 정도의 높은 압력을 필요로 하여 좀 더 온화한 조건에서 NMP를 제조할 수 있는 새로운 제법의 필요성이 대두되어 왔다. Y. Ono등은 여러가지 금속 이온교환 Y-zeolite촉매를 사용하여 GBL과 Propylamine을 반응시켜 1-propyl-2-pyrrolidone을 제조하였다. 양이온교환 Y-zeolite촉매를 사용하여 반응온도 260 ºC와 상압에서 반응했을때, 양이온이 Ca인 경우 62%, 양이온이 Cu인 경우 34%의 pyrrolidone의 수율을 얻었으며 반응시간에 따라 촉매의 비활성화 현상이 나타났다. Cu이온교환 Y-zeolite촉매를 이용하여 GBL과 40% Methylamine 수용액을 280ºC 에서 반응했을 때 56%의 NMP의 수율을 얻었다[3]. 최근 Akzo Nobel에서는 NaX-zeolite촉매를 사용하여 반응온도 275 ºC와 상압에서 반응하여 96%의 정도의 NMP 수율을 얻었다. 그러나 이 경우에도 4시간 이상의 결과가 보고되지 않아 촉매의 비활성화 현상에 대한 의문은 해소되지 않고 있다[4].

이에 본 연구자들은 GBL을 Methylamine과 반응시켜 NMP를 제조하는데 있어서, 금속 이온교환 β-zeolite촉매계를 이용하여 기존기술에 비해 온화한 조건에서 장기간 연속적으로 높은 활성의 NMP를 제조하는 방법을 개발하였고, 이들 촉매활성은 촉매의 표면 산성질과 관련이 있다는 사실을 발견하였기에 소개하고자 한다.

실험
본 연구에서 반응은 내경 10 mm,  길이 610 mm 인 스테인레스스틸 316재질의 상압 고정층 유통식 반응기에 분말형태의 촉매 4 g을 glass bead 8 g과 혼합하여 충진한 후 연속적으로 행하였다. 원료는 GBL과 40% Methylamine수용액을 1 대 4몰비 (GBL : Methylamine : H2O  = 1 : 1 ~ 6 : 1.5 ~ 9) 로 미리 혼합한 후 6 ml/h의 속도로 주입시켰으며 Ar gas 100 sccm을 보내 원료의 이송을 원활하게 하였다.
금속이온교환을 위해 출발물질로 사용한 zeolite는 시중에서 쉽게 구할 수 있는 것으로서, 14.3wt% Na - Y (SiO2/Al2O3 = 5.1, CBV-100, PQ Corp.), 16wt% Na - X (SiO2/Al2O3 = 3.9, Molecular Sieve 13X, Aldrich No. 20863-9), 9.5wt% Na - Mordenite (Si/Al = 4.9, from Zelinsky Inst., Russia), 1.5wt% Na - β (SiO2/Al2O3 = 25, CP-806-B, PQ Corp.) 및 HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 30, CBV-3020,  PQ Corp.)를 사용하였다. 이온교환한 금속화합물로는 각 금속의 질산염을 사용하였다.  이온교환한 금속은 금속산화물의 형태로 0.5 ~ 20 wt%로 하였다.

촉매의 이온교환은 일반적인 방법으로서, 0.05 ~ 0.2 N 금속염수용액에 zeolite를 넣어 70 ~ 90℃에서 교반하며 증발시켰으며, 이온교환과정을 3번 반복하여 110℃에서 3시간 건조하고  420℃에서 4시간 소성하여 제조하였다.  
반응은 210 ~ 300℃, 상압에서 수행하였으며, 액상반응물의 LHSV는 1 ~ 4 h-1 로 유지하였다. 

촉매반응은 각 온도에서 5시간씩 행하였으며, 반응물 및 생성물은 FID가 부착된 Gas chromatography로 분석하였다. NMP이외의 부산물은 JP1-186864에서 거론된 바와 같이[5] 중간체로 생각되는 N-methyl-2-hydroxy butyric acid amide이다는 것을 GC-MS를 사용하여 확인하였다.
결과 및 토론

GBL과 40% Methylamine수용액을 상온, 상압하에서 혼합하면, GBL의 70%, Methylamine의 10%이상이 반응하여, 중간체로 생각되는 N-methyl-2-hydroxy butyric acid amide가  쉽게 생성되나 NMP는 1%미만으로 생성되었다.

여러가지 반응조건에 따른 활성조사 결과, 반응온도가 높을수록, 반응압력이 높을수록, GBL 대비 Methylamine의 비율이 클수록 NMP의 수율이 높게 나타났다. 

Table 1.은 여러가지 zeolite촉매를 사용하여 상압, 반응온도 215℃, feed의 mole ratio, GBL : Methylamine : H2O = 1 : 4 : 6의 조건하에서 반응한 결과를 나타내었다. Na-β-zeolite는 260℃, CrZSM-5, Na-Mordenite, NaY, CaY-zeolite 촉매는 300℃에서의 반응결과이다.

원소분석 결과 zeolite의 종류에 따라 출발물질에 포함되어 있는 Na2O 의 함량과 SiO2 / Al2O3의 비율에는 상당한 차이가 있었으나 별도의 처리없이 그대로 사용하였다.

양이온교환전의 Na-Mordenite는 300℃의 높은 온도에서도 매우 낮은 활성을 나타내었고, H-ZSM-5에 Cr을 이온교환한 CrZSM-5 또한 낮은 활성을 보였다. 300℃의 반응온도에서 Na-Y-, Na-β- 및 Na-X-zeolite의 NMP 수율은 각각 61.1, 98.74 및 100%로서 Na-β- 및 Na-X-zeolite가 Na-Y-zeolite에 비해 월등히 높은 촉매활성을 나타내었으며, 그 중에서도 Na-X-zeolite가 가장 높은 촉매 활성을 나타내었다.

그러나 금속양이온교환한 Na-β- 와 Na-X-zeolite에서의 촉매활성은 Na-β-zeolite가 Na-X-zeolite에 비해 높은 결과를 나타내었다. Ca(Na)-β- 와 Ca(Na)-X-zeolite 촉매를 사용하여 215℃에서 반응하였을 때 NMP의 수율은 각각 99.3%와 59.0%로서, Ca(Na)-β-zeolite가 Ca(Na)-X-zeolite에 비해 현저하게 높은 촉매활성을 나타내었다. 

또한 여러가지 금속양이온을 교환한 Na-β-zeolite촉매중에서는 Cu ≥Ca > Mg의 순으로 이온교환금속의 종류에 따라서 촉매활성에 차이가 나타났다. 

특히 적정농도의 Cu를 이온교환한 Na-β-zeolite 촉매를 사용하여 반응온도 235℃, 상압, LHSV=1.5h-1, GBL : Methylamine : H2O (mole ratio) = 1 : 4 : 6의 조건에서 반응하였을 때 300시간 동안 촉매의 비활성화가 거의 없이 98%이상의 높은 수율로 NMP를 제조할 수 있었다.

촉매의 활성변화에 대한 원인을 조사하기 위하여 일반적으로 상관관계가 있다고 여겨지는 BET표면적을 측정해 보았다. Na-Mordenite와 Cr-ZSM-5의 표면적이 다른 촉매에 비해 적고, Na-β- 와 Na-X-zeolite를 금속양이온 교환했을 때 어느정도 표면적의 증가가 보이지만, 금속양이온교환한 Na-Y-zeolite의 경우는 이온교환금속의 종류에 따라서 표면적의 증감현상이 나타나고 있고 촉매활성과의 일관성이 보이지 않기 때문에 전체적으로 촉매의 활성과 표면적의 상관관계가 있다고 생각되지는 않는다. 

Table 1. Results for the ring conversion of GBL with methylamine to NMP over various zeolite catalysts at 215℃ and 1 atm., GBL : Methylamine : H2O (mole) = 1 : 4 : 6.

Catalysts
Composition of catalysts (wt%)
S.A. of
Yield of

Zeolite type
Cations 
Al2O3
SiO2
SiO2 / Al2O3
Na2O
MeO *
Catalyst (m2/g)
NMP (%)

1.β- zeo.
 Na- 
6.0
92.4
26.1
1.5

444.2
73.5 #


 Na-






98.74#


 H-
6.0
93.8
26.5


732.0
85.0


 Ca(Na)-
6.0
92.1
26.0
0.1
1.6
639.4
99.3


 Mg(Na)-
5.9
92.5
26.6
0.1
1.3
614.3
92.8


 Cu(Na)-
5.8
90.7
26.5
0
3.3
790.6
99.6

2. X- zeo.
 Na-
23.5
54.4
3.93
16.0
1.0 
596.6
16.8


 Na-






95.3#


 Na-






100##


 Ca(Na)-
23.4
53.9
3.91
5.2
12.7
615.2
59.0

3. Y- zeo.
 Na-
18.8
66.7
6.02
14.3
0.2
795.1
61.1 ##


 Ca(Na)- 
18.5
66.8
6.13
4.7
9.8
837.8
100 ##


 Mg(Na)-
19.8
67.7
5.80
6.2
6.1
757.6
57.3


 Cu(Na)-
19.1
64.0
5.69
6.0
10.7
624.5
67.0

4. ZSM-5
 Cr-
4.1
85.
35.18
0.1
9.8
391.3
46.2 ##

5. Mordenite
 Na-
11.5
78.4
11.57
9.5

290.9
6.0 ##

*  MeO : Corresponding metal oxides, i.e., CaO, MgO, CuO, Cr2O3.

#   Yields of NMP at 260 ℃ of Reaction temp.

##  Yields of NMP at 300 ℃ of Reaction temp.

Others are Yields of NMP at  215 ℃ of Reaction temp.
따라서 고체촉매의 표면산성도를 측정하는 모델반응의 하나로서 잘 알려진 isopropylalcohol의 탈수/탈수소 반응에 의해 zeolite촉매의 상대적인 산성도를 측정하여 촉매의 반응성과 비교해 보았다. 그림1.에 그 결과를 나타내었다.

고체촉매를 이용하여 isopropylalcohol을 탈수/탈수소 반응시켰을 때 탈수반응이 우세하여 propylene이 생성되면 이 촉매는 산성을, 탈수소반응이 우세하여 acetone이 생성되면 이 촉매는 염기성을 가진다고 판단한다. 실제로 대부분의 촉매는 산, 염기성을 같이 보유하고 있기 때문에 그 보유정도에 따라 상대적으로 산성 또는 염기성이 강하다고 판단하게 된다. 그림1.에서 촉매의 상대적인 산성도는 가로축에 나타내었다. 이는 각각의 제올라이트 촉매를 사용하여 반응온도 250℃에서 isopropylalcohol의 탈수/탈수소 반응을 5회 실행하여 propylene의 평균 수율로서 표시하였다.

촉매의 활성은 그림1.의 세로축에 나타내었다. 각각의 촉매를 이용하여 반응온도 215℃, 상압, LHSV=1.5h-1, GBL : Methylamine : H2O (mole ratio) = 1 : 4 : 6의 조건에서 5시간 반응 후의 결과이며, Na-Y-zeolite의 경우는 300℃에서 3시간 반응한 결과이다. 

표1에 나타난 것과 같이 NMP의 수율이 Na-X- zeolite의 경우 300℃의 100%에서 215℃의 16.8%로 급격하게 저하된 점으로 미루어 보아 Na-Y-zeolite의 경우도 215℃에서는 최소한 16.8%보다 낮으리라고 추정된다. Isopropylalcohol의 탈수/탈수소 반응에서 propylene의 수율이 낮은 Na-X-zeolite와 Na-mordenite의 경우는 NMP의 수율이 16.8%이하로서 매우 낮고, propylene의 수율이 68.5%인 H-β-zeolite나 76%이상인 Cu이온교환한 Na-β-zeolite의 경우는 NMP의 수율이 각각 85%, 95%이상으로 매우 높게 나타났다. 

따라서 본 연구의 조건에서 사용한 여러가지 제올라이트 촉매의 활성과  그 촉매의 산성도는 밀접한 상관관계가 있음을 잘 알 수 있다. 또한 이들 촉매의 표면 산성질은 중간체로 생각되는 N-methyl-2-hydroxy butyric acid amide가 ring을 형성하여 NMP를 생성하는 단계에 핵심역할을 하는 것으로 생각된다.
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Fig. 1  Relationship between the catalytic activity and acidity for the reaction of GBL to NMP over various zeolite catalysts.


- Activity  : NMP yield (%) after reaction at 215 ℃ for 5h.  * NMP yield at 300 ℃ for 3h.


- Acidity : Average yield (%) of propylene thru 5 times IPA dehydration at 250 ℃
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