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서론
      헤테로폴리산(Heteropolyacid : 이하HPA) 촉매는 강한 산 및 산화환원 특성을 동시에 지니며, 배위원소와 염치환 변환에 따라 그 특성 변형이 가능하다. 헤테로폴리산은 강산임에도 불구하고 낮은 부식성 때문에 환경 촉매로써 주목 받고 있으며, 메타크로레인 산화공정 등에 상업적으로 사용되고 있다. 헤테로폴리산 촉매는 그들이 지니는 구조적 특성, 표면 및 내부 반응 특성, 의액상(Pseudo-liquid Phase) 특성 등을 조합하면 새로운 개념의 촉매로 설계될 수 있다[1]. 

      본 연구팀에서 헤테로폴리산이 물, 알코올과 같은 극성용매에 잘 용해되는 특성으로부터 용매와 고분자를 선택하여 헤테로폴리산-고분자 블렌딩 필름촉매를 개발하여 우수한 촉매 특성을 보고하였다[2]. 그 중에서 디메틸포름아마이드(DMF)를 사용하여 산화반응으로의 선택적 촉매 디자인도 발표되었다[3]. 이번 연구에서는 용매 테트라하이드로퓨란(THF)에 의해 변형된 헤테로폴리산 촉매의 특성을 살펴 보았으며, 이소부틸산의 메타크릴산으로의 기상 산화반응에 대한 촉매능 향상에 관해 기술하고자 한다.

연구배경
      헤테로폴리산-고분자 블렌딩 필름촉매 연구에서 고분자와 HPA를 녹일 수 있는 용매를 찾는 과정에서 THF가 다른 용매와는 특이한 성질을 가지고 있다는 사실을 발견하게 되었다[4]. 이는 경우에 따라서 HPA-THF 균일한 용액을 형성할 때도 있고 침전물이 관찰될 때도 있었다. 그것은 촉매가 지니고 있는 결정수의 양에 따라 결정되는데, 때에 따라 형성되는 침전물은 THF가 중합되어 생성된 Polytetramethyleneglycol(PTMG)이다. 

      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 부식의 문제가 있으며 또한 촉매가 분해되어 재사용이 불가능하다. 그러나 HPA는 이러한 문제들을 해결할 수 있고 좁은 분자량 분포를 가진 PTMG의 생성이 가능하다. THF는 오랫동안 용매로서만 간주되고 HPA용액에서 중합되는 것은 인식되지 못하였으나 HPA의 결정수에 따라 THF중합이 되어 서로 다른 분자량의 PTMG가 생성된다[5]. 또한 Ueda 등은 피리딘 염으로 열처리한 HPA는 표면적의 증가와 함께 상당히 안정된 환원상태의 구조를 유지하며 HPA촉매 고유의 성질을 변화시켜 프로판 부분산화 반응에서 우수한 반응성을 보고하였다[6]. 여기에서 우리는 THF에 처리된 헤테로폴리산 촉매의 특성 변형이 예측되어 이소부틸산(IBA)의 메타크릴산(MAA)으로의 기상산화반응에 적용하여 보았다. MAA는 플라스틱 생산에 널리 사용되는 메틸메타크릴산 생산의 중간체로 중요하게 여겨져 왔다.  IBA의 산화 탈수소 촉매로는 Mo, V혼합배위 헤테로폴리산[7]과 Fe-P-O계 촉매[8]가 유효한 것으로 보고되고 있다. 하지만 각각 촉매 수명 및 다량의 물을 필요로 하는 등의 문제점들을 가지고 있어, 아직 상업화 되지 않고 있다. 헤테로폴리산 촉매는 메타크로레인의 산소부가형 산화반응과 IBA의 탈수소산화반응에 모두 적당한 것으로 보고되었다. 몰리브도바나도인산 촉매는 높은 반응성을 보이지만 열적안정성이 떨어지는 지지만[9], 몰리브도바나도인산의 세슘염 촉매는 높은 반응성과 함께 열적 안정성이 크게 증가함을 보였는데 이는 세슘염의 높은 표면적과 산세기 그리고 증가된 산화환원력에 기인한다[10]. 여기에서는 환경측면에서 많은 장점을 가지는 헤테로폴리산을 선택하고 THF에 의해 변형된 몰리브도인산 촉매의 특성분석과 IBA산화반응을 통해 촉매 성능의 향상에 대해 알아보았다. 

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 THF-PT라고 명명하였으며 이 촉매들을300(C에서 3시간 소성한 후 IBA반응 실험을 수행하였다. 또한 용매인 THF의 영향을 알아보기 위하여 PMo를 THF에 녹인 후 재결정하고 300(C에서 처리하였으며 이로부터 제조된 촉매를 THF-RT로 이름하여 사용하였다. 또한 모촉매(PMo)로부터 세슘 치환 촉매(Cs2.75H0.25PMo12 O40 ; 이하 CsPMo로 약함)는 문헌[1]에 따라 제조한 후 역시 PMo와 동일한 방식으로 변형하여 같은 조건에서 반응을 실시하였다. 반응은 연속 흐름식 고정층 반응기에서 수행하였다. 우선 사용할 촉매들을 150(C에서 1시간 전처리 한 후 반응물인 IBA를 기화시켜 운반기체와의 비를 IBA : O2 : N2 = 4.6 : 20.2 : 75.2(mol%)로 유지하면서  W/F = 38.72 g-PMo-h/IBA-moles인 조건에서 반응을 수행하였다. 반응온도는 300(C였으며 생성물의 양은 몰수를 기준으로 계산하였다.

실험 결과
반응온도 300(C에서 IBA산화반응 결과는 표1과 같다. 벌크촉매에 비해서 THF-PT, THF-RT 모두 반응성이 증가함을 보였다. 중합체로부터 얻어진 THF-PT촉매와 재결정에 의한 THF-RT촉매는 IBA전환율과 MAA선택도가 크게 증가함을 나타내었다. 또한 용매의 영향을 살펴보기 위해 PMo를THF에 용해시켜  300(C에서 재결정한 THF-RT촉매의 반응성을 보면 PMo-PTMG계로부터 얻어진 THF-PT촉매와 비교하면 유사한 활성을 보였다. 이는 THF가 촉매에 변형을 일으켜 반응성의 증가를 가져왔다고 볼 수 있다. 

소성된 촉매의 XRD결과에서도 새로운 피크의 형성과 이동이 나타나는 등 상당히 많은 특성 변형이 관찰되었고, IR분석에서는 THF와 헤테로폴리 음이온간의 결합 약화에 따른 헤테로폴리산 촉매의 변형이 관측되었다[4]. THF에 의해 변형된 촉매의 증가된 산화환원 반응성은 헤테로폴리 음이온에 있는 격자 산소의 반응 참여가 THF에 의한 영향으로 보다 용이해졌기 때문인 것으로 보여진다. IBA산화반응에서 벌크형반응에 의해 MAA가 생성되고, 표면형 반응에 의해 아세톤이 생성된다. 반면에 산반응에 의해서 프로필렌이 생성된다[10]. 특성분석과 매카니즘에 기초하면 헤테로폴리음이온 격자산소의 잉여전자가 탈수소산화반응에 영향을 주는 것으로 보여진다. 이 반응은 벌크형(Bulk-type) 반응이며 산화환원 운반체가 전자이므로 확산 속도가 빠르고 촉매 내부로의 침투가 용이하므로 THF에 의해 변형된 촉매는 헤테로폴리 음이온의 전자밀도 변화 때문에 IBA산화반응에 우수한 촉매능을 나타내었다.

이소부틸산 산화반응에서 반응성이 우수한 것으로 알려진 세슘 치환염 촉매의 반응 결과는 그림1과 같았다. 모촉매 PMo에 비해 현저하게 증가된 반응성은 높은 표면적에 기인한 것이며, THF로 변형된 촉매 역시 증가된 표면적으로 말미암아 높은 IBA전환율 및 MAA수율을 보였다. 이것은 세슘의 강한 산세기 및 산화환원력에 기인한 것으로 보이며 THF의한 구조적 변형은 크게 나타나지 않았는데, 이는 세슘 염촉매 자체가 상당히 안정한 구조를 가지고 있기 때문이다.

1. 결론
유기용매인 THF에 의한 헤테로폴리산 촉매의 변형을 말아 보았으며, 구조적 변화를 보인 촉매는 이소부틸산 산화반응에서 반응성이 우수한 것으로 나타났다. 증가된 반응성의 이유는 높은 표면적, 안정된 산화환원력, 적절한 산세기로 말미암은 것이다. 헤테로폴리산의 특징상 결정수가 촉매에 중요한 요소로 작용하는데, 이러한 유기용매는 결정수 또는 수소 양이온간의 상호작용이 촉매성능에 영향을 주는 것을 알 수 있었다. 이로부터 유기용매에 의한 산촉매의 산세기 조절을 통한 선택적 반응으로의 헤테로폴리산 촉매 설계가 가능하다. 또한 THF는 헤테로폴리산 촉매의 벌크 및 표면에도 영향을 주기 때문에 산화환원 반응에 적용할 수 있는 변형된 헤테로폴리산 촉매를 제조 및 응용 할 수가 있었다.

Table 1. Catalytic activities for the oxidative dehydrogenation of IBA to MAA 

       over 12-molybdophosphoricacids modified by THF

Catalyst
Surface Area

(m2/g)
IBA Conversion

(%)
Selectivity(%)
MAA Yield (%)




MAA
Acetone
Propylene
CO+CO2


PMo a)
4.0
26.9
42.0
22.0
35.8
0.2
11.3

THF-PT b)
7.1
45.0
60.2
20.9
18.6
0.3
27.1

THF-RT c)
13.6
49.9
55.1
16.5
28.1
0.3
27.5

W/F=38.72 g-PMo-h/ IBA-moles, IBA : O2 : N2 = 4.6 : 20.2 : 75.2(mol%) 
a) Bulk PMo was treated at 300(C. b) PMo-PTMG was calcined at 300(C
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c) PMo was recrystallized from THF and then treated at 300(C

Fig.1. IBA conversions and product yields over bulk PMo, bulk CsPMo, CsPMo-PT and 

     CsPMo-RT at 300oC.
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