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서론

전이금속이 치환된 메조분자체는 제올라이트와 같은 결정형 분자체 물질에 비하여 훨씬 규칙적인 세공과(20(100 Å) 큰 표면적으로 비교적 크기가 큰 반응물의 정밀화학반응과 촉매로서 많은 반응에 연구, 응용되고있다. 부분 산화반응은 유기화합물의 중요반응중의 하나로 산화제로서 환경적으로 유익하고 다루기 용이하며 가격이 싼 H2O2를 사용하는 것이 유용하며, 작은 분자의 경우 TS-1이 가장 우수한 촉매로 알려져 있으나[1] 큰 분자의 산화반응의 경우 큰 세공을 가진 분자체가 유리할 것으로 생각된다. 이미M41S 계열의 메조분자체에 전이금속을 직접 또는 후처리 방법인 grafting 으로 합성된 촉매가 많이 발표되었으나[2] 비교적 작은 세공벽두께로 인한 수열안정성의 문제가 많이 제기되었다. 최근에 MCM-41과 비교하여 큰 세공(70~100Å)을 가지고 있으며 두꺼운 세공벽 두께로 인한 수열안정성이 우수한 ABA 타입의 triblock copolymer 을 구조배향제로 사용한 SBA-15 분자체가 발표되었다[3,4]. 하지만 SBA-15은 MCM-41과 달리 강산성분위기에서 합성되므로 Ti을 SBA-15에 직접 도입시킨 direct Ti-SBA-15은 합성되기 힘들다. 따라서 본 실험에서는 SBA-15을 host로 이용하여 다양한 함량의 Ti을 grafting  방법으로 합성하였다. 합성된 Ti-grafted SBA-15을 XRD ,N2 흡착/탈착,  UV-vis, SEM 과 TEM 으로 characterized 하였으며 촉매활성평가로는 과산화수소를 산화제로 이용한 cyclohexene epoxidation 수행하였다.

실험

SBA-15은 Ethylene glycol이 20개 propylene glycol이 70개 다시 Ethylene glycol 이 20개로 구성된 triblock copolymer, EO20-PO70-EO20 (Pluronic P123,BASF)를 구조 배향제로, tetraethylorthosilicate (TEOS,98%,Aldrich) 를 silica source 로 이용하여 제조 하였다. Pluronic P123 10g 에 380ml 의 1.6 M HCl 용액을 첨가한 후 1시간 동안 교반한다. 그 용액에 21.3g의 TEOS를 첨가하여 약 10분간 교반하고 이 용액을 35℃에서 24h, 100℃에서 24h 유지시킨다. 이렇게 얻은 물질을filtering 하여 건조하여 고상의 물질을 얻고 ethanol로 washing 한다. 550℃로 4시간 동안 소성하여 구조배향제 Pluronic P123 및 이물질들을 제거하였다. SBA-15에 titanium 을 grafting 시키기 위해 150ml 의 isopropyl alcohol (2-propanol,99.7%,Merck)에 각각 Ti / Si 의 비가 0.5%, 1%, 그리고 2%로 Titanium(IV) isopropoxide(99%,Aldrich) 를 녹이고, 이 용액에 소성한 SBA-15를 각각 4g 씩 첨가한 후, 상온에서 3시간동안 교반한다. 여과와 isopropyl alcohol로 세척, 건조, 소성 처리하여 티타늄함유 SBA-15촉매를 제조하였다. Ti-SBA-15 촉매의 성능실험으로서 cyclohexene의 에폭시화 반응을 행하였다. 응축기가 장착된 3-neck-플라스크에서 magnetic stirrer를 이용하요 대기압하에서 교반하였다. 전형적인 반응조건으로 cyclohexene(33mmol)과 용해제로서 CH3OH(20ml), 산화제로서 H2O2(30wt%, 10mmol)에 0.2g 의 촉매를 분산시켜 333K 에서 3 시간 반응하였다. 반응 후 반응물을 원심분리 시키고 Supelco Nukol TM fused silica capillary column 이 장착된 FID HP 5890 series ⅡGC를 이용하여 분석하였다. 

결과 및 고찰
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Fig. 1은 합성한 SBA-15의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. 0.80에서 두드러진 피크와 1.60과 1.70 2θ에서 2개의 약한 피크가 관찰되었고 이는 SBA-15에 대해 앞서 보고된 논문[5]과 일치하며 hexagonal 구조를 갖고 있음을 나타낸다. Fig. 2는 소성한 SBA-15의 N2 흡착등온선이다. Type IV 의 등온선은 메조포러스한 물질임을 나타내며 SBA-15의 표면적은 846 m2/g이고, 세공크기가  74Å으로서 MCM41 보다 세공이 큰 물질이 합성되었음을 확인할 수 있었다. Fig. 3 과 Fig. 4 은 SEM과 TEM 이미지를 나타낸 것이다. SEM 이미지로부터 wormhole 형태의 morphology를 가짐을 알 수 있고 TEM 이미지로부터 hexagonal 구조를 갖고 2에서 3nm 정도의 벽 두께를 갖고 있으며 이는 MCM 41보다 벽이 두꺼운 물질이 합성되어 수열안정성을 향상시킬 수 있다. 

Fig. 5는 grafting 법으로 티타늄을 도입시킨 Ti-SBA-15의 UV-vis 이다. 210nm의 피크로부터 티타늄이 대부분 사면체로 존재하는 것을 볼 수 있으며, 티타늄의 함량이 증가함에 따라서 210nm 피크의 intensity가 증가함을 볼수있고, 이는 거의 대부분의 Ti 이 host 인 SBA-15에 들어갔음을 나타낸다. Table 1은 cyclohexene의 에폭시화 반응의 결과를 나타낸 것으로 Ti의 함량이 증가함에 따라 전화율이 증가하고 oxide 의 선택도가 감소함을 확인할 수 있었다
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Table 1. Catalytic reaction data for Cyclohexene epoxidation
Samples

Ti/(Si+Ti)

mol %
Cyclohexene conversion(%)
Selectivity (%)




Cyclo-hexene oxide
1-ol
1-one
monoethers

Ti-SBA-15
0.5
5.0
12.2
12.9
45.4
29.5

Ti-SBA-15
1
7.2
7.7
12.3
44.4
37.5

Ti-SBA-15
2
13.8
4.4
9.6
40.5
45.3

Reaction condition : 0.2g catalyst, 20ml methanol, 33mmol cyclohexene, 10mmol H2O2, 60℃ for 3hr

결론
SBA-15을 host로 이용하여 다양한 함량의 Ti을 grafting  방법으로 합성하였고 특성분석 결과 Ti 이 구조내에 잘 도입되어있음을 확인하였다. 합성된 Ti-grafted SBA-15의 과산화수소를 산화제로 이용한 cyclohexene epoxidation 수행하였고 Ti 함량이 증가함에 따라 전환율은 증가하고 에폭사이드의 선택도는 감소하였다.
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Fig 2. N2 adsorption-desorption 


isotherms for SBA-15





Fig 1. XRD pattern of SBA-15
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Fig 4. TEM image of SBA-15
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Fig 3. SEM micrograph of SBA-15
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Fig 5. UV-vis spectras of Ti-grafted SBA-15





a.  0.5 % Ti-grafted SBA-15


b    1 % Ti-grafted SBA-15


c    2 % Ti-grafted SBA-15
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