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1. 서론

산화환원 또는 산-염기 과정을 통해 고분자에 촉매를 고정화하는 기술은 관심 있는 성질을 지닌 화학종의 고정화를 위한 간단한 방법으로 사용되어왔다. 헤테로폴리산은 그들이 지니는 음이온 특성 때문에 전기화학적 산화중합에 의한 고분자 제조과정에서 고분자에 고정화를 위해 도입될 수 있다. 고분자 체인의 성장은 양이온성질 (고분자용 Monomer)에 관여하고, 계의 중성을 유지하기 위해 음이온의 존재가 필요하다. 이러한 방법에 의해 고분자를 고정화하는 기술은 헤테로폴리산이 지니는 음이온 특성을 이용하는 것으로, 헤테로폴리산의 고정화를 위해 형성된 고분자 혹은 형성될 고분자는 양이온 특성을 지니고 있어야 한다. 이러한 특성에 부합되는 고분자는 대부분이 폴리아세틸렌 혹은 폴리아닐린과 같은 전도성 고분자이다. 유럽에서 시도된 전도성 고분자 담지 헤테로폴리산 촉매의 반응성을 Table 1에 나타내었다 [1-3]. 시도된 반응들은 모두 기상 산화반응 혹은 기상 산촉매반응으로 비담지 헤테로폴리산 촉매보다 우수한 활성을 보이는 것으로 보고되고 있다. 이러한 촉매를 이용하는 액상반응에 대한 시도는 아직 없었으며, 헤테로폴리산이 지니는 다양한 음전하 특성은 양전하 특성을 지니는 물질과 결합될 수 있음을 의미한다. 
Table 1. 전도성 고분자에 고정화된 헤테로폴리산 촉매에 대한 기존 연구
	      촉매계
	         주 연구내용 및 반응성

	 H3PMo12O40/폴리아세틸렌
	 - 폴리아세틸렌을 제조하여 담체로 사용
 - 중합후 헤테로폴리산을 도핑
 - 기상으로 진행되는 에탄올 탈수반응 수행
 - 산 및 산화환원 반응성 향상

	 H4SiW12O40/폴리아닐린
	 - Electrode로서의 전기화학적 특성 강조
 - XPS 연구 

	 H3PW12O40/폴리아닐린
	 - Electrode로서의 전기화학적 특성 강조
 - 기상 프로판올 전화반응
 - 저조한 산특성반응 및 향상된 산화반응특성


따라서 적절한 담체용 고분자가 양전하를 가질 수 있다면 헤테로폴리산이 고분자에 강하게 결합될 수 있어 액상 반응에 유용하게 사용될 수 있다

양전하를 지니고 있는 대상 고분자는 대부분이 전도성 고분자로 이들 모두는 헤테로폴리산 담지 촉매 제조의 담체로 좋은 후보가 될 수 있다. 이들이 지니는 전도성은 전기화학적 특성과 밀접한 관련이 있어 헤테로폴리산과의 결합에 의한 촉매특성의 변형도 가능할 것으로 판단된다[4, 5]. 헤테로폴리산 촉매의 산화환원 특성이 전자적인 현상임을 감안해 볼 때 전도성 고분자가 지니는 전자적인 특성은 바로 헤테로폴리산 촉매의 산화환원 능력과 관련이 될 수 있음을 추론할 수 있다. 폴리아세틸렌 (Polyacetylene), 폴리피롤 (Polypyrrole), 폴리티오펜 (Polythiophene), 폴리아닐린 (Polyaniline)등의 전도성 고분자는 열적안정성이 매우 우수한 것으로 알려져 있으며, 용매에 녹는 성질이 거의 없어 화학적으로 안정하여 헤테로폴리산 촉매의 담체로는 매우 적절한 것으로 판단된다. 본 연구에서는 이들 전도성 고분자 중에서 음이온의 도핑이 비교적 용이하고 제조가 간단한 폴리아닐린과 헤테로폴리산의 복합체에 대한 촉매적 활성에 대한 연구를 수행하였다. 

2. 실험 방법

2-1. 촉매의 제조 및 특성분석 

헤테로폴리산-전도성고분자 복합체를 제조하기위해서 전도성 고분자는 폴리아닐린을 헤테로폴리산은 헤테로폴리산 중에서 배위원소가 바나듐으로 치환된 H3+xPMo12-xVxO40 를 사용하였다. 먼저 폴리아닐린에 도핑된 H3+xPMo12-xVxO40 /PANI(PMo-V/PANI로 약함) 내의 헤테로폴리산의 질량비를 알기 위해서 ICP(VG Elemental Ltd., VG PQ2-Turbo) 분석을 수행하였으며 각각의 촉매에 대한 BET(micromeritics, ASAP 2010)비표면적을 측정하였다. 또한 PMo-V/PANI 촉매계내에서 PMo-V의 구성원소간의 결합형태를 알아보기 위해서 FT-IR(Bomem, MB100) 분석을 수행하였다. 

2-2. 반응실험

 액상에서 진행되는 벤젠의 산화반응을 수행하였으며 반응실험은 환류형 응축기가 달린 삼구 회분식 파이랙스 반응기에 반응 매질인 아세토니트릴(1 ml), 반응물인 벤젠(5 ml)과 물(10 ml)을 넣은 후 고체상의 PMo/PANI(PMo-V/PANI) 촉매(0.2 g)를 넣은 후 반응액을 50 ℃까지 온도를 올려서 30분 동안 물층과 벤젠층을 500 rpm 정도로 교반한다. 산화제인 34% 과산화수소수(0.5 ml)를 물(4.5 ml)과 혼합하여 마이크로피더를 이용하여 일정속도로 반응기내에 투입한다. 산화제인 과산화수소를 주입하기 시작한 후 90분이 경과하면 반응기를 상온으로 냉각한 후 벤젠층과 물층을 따로 분리하여 일정량의 샘플을 채취하여 FID가 장착된 가스크로마토그래피(HP-5890)를 이용하여 반응물과 생성물인 페놀의 조성을  분석하였다.

벌크형의 촉매와 폴리아닐린에 도핑된 촉매를 사용하여 이소부틸산의 산화반응을 수행하였다. 반응기는 연속흐름식 고정층반응기를 사용하였으며 모든 촉매는 반응을 개시하기 전 공기(50 ml/min)를 운반기체로 하여 300℃에서 1시간 전처리를 수행하였다. 반응물인 IBA는 예열기를 이용하여 기화하여 반응기에 주입하였으며 운반기체는 공기를 사용하였다. 이때 사용된 촉매는 총 질량을 0.2g으로 일정하게 했으며 W/F 는 53.1 g-Cat-h/IBA-mol 로 일정하게 했다. 생성물인 아세톤, 프로필렌, 메타크릴산(MAA)과 반응물인 IBA의 조성을 분석하기 위해서 HP-FFAP컬럼을, 그 밖의 생성물을 분석하기 위하여 Porapak Q컬럼을 사용하여 분석하였다. IBA의 전환율과 MAA의 선택도는 모두 몰수를 기준으로 계산되었다.

3. 결과 및 토론

3-1. PMo-V/PANI 촉매제조 및 평가 

제조된 헤테로폴리산-전도성 고분자 복합체 내의 헤테로폴리산의 함량 및 비표면적은 Table 2 와 같다. 헤테로폴리산의 함량은 헤테로폴리산 존재하에서 아닐린을 중합하는 1단계방법으로 제조된 촉매계가 폴리아닐린을 중합한 후 헤테로폴리산을 도핑하는 2단계보다 더 높게 나타났다.

   Table 2. Elemental analysis of PMo-V/PANI by ICP

	Catalysts
	Empirical formulae
	Cat. wt %
	BET Surface Area(m2/g)

	V01
	C6H4.5N(PMo12V0)0.0831
	62.6
	49.3

	V02
	C6H4.5N (PMo12V0)0.0214
	23.3
	

	V11
	C6H4.5N (PMo11V1)0.0435
	47.4
	70.1

	V12
	C6H4.5N (PMo11V1)0.0067
	11.8
	183.9

	V21
	C6H4.5N (PMo10V2)0.0489
	48.3
	132.0

	V22
	C6H4.5N (PMo10V2)0.0118
	18.4
	60.1

	V31
	C6H4.5N (PMo9V3)0.0436
	44.8
	65.8

	V32
	C6H4.5N (PMo9V3)0.0084
	13.6
	142.1


3-2. PMo-V/PANI의 촉매활성

벤젠의 산화반응에서 폴리아닐린에 도핑된 촉매계의 반응활성이 모촉매인 헤테로폴리산보다는 낮다. 하지만 모촉매를 사용한 경우는 균일반응에서 진행되므로 촉매회수의 어려움이 있는 반면 폴리아닐린에 도핑한 경우는 폴리아닐린이 대부분의 용매에 대해 불용성이기 때문에 약간의 헤테로폴리산 용출을 제외하고는 대부분의 촉매를 회수할 수 있다는 장점이 있다. 

     헤테로폴리산을 폴리아닐린에 도핑시킨 촉매계의 활성만을 본다면 2단계로 폴리아닐린에 도핑한 촉매에 대한 활성이 1단계로 제조한 촉매보다 높다. 폴리아닐린에 도핑된 촉매계에 대한 활성은 1단계로 제조한 H3+xPMo12-xVxO40/PANI 촉매계에서는 헤테로폴리산이 폴리아닐린의 표면뿐만 아니라 고분자의 사슬내에도 존재하기 때문에 반응물인 벤젠이 촉매인 헤테로폴리산에 접촉할 가능성이 그만큼 적었기 때문이라고 여겨진다. 다시 말하면 반응물이 반응하는 실제적인 촉매 활성점이 1단계로 제조한 촉매보다 2단계로 제조한 H3+xPMo12-xVxO40/PANI에서 더 많기 때문이라고 추측된다. 흡착실험이나 다른 특성분석을 통해서 정확한 활성점의 양을 비교할 수 있으리라 여겨진다. 또한 약간의 촉매용출 문제를 해결하기 위해서는 헤테로폴리산을 도핑하는 폴리아닐린의 중합도가 큰 고분자를 사용하고 산화제로 사용하는 과산화수소양을 줄이고 반응시간을 길게 하면 헤테로폴리산의 용출량을 줄일 수 있다. 
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Fig. 1에는 기상으로 진행된 이소부틸산(IBA)의 산화반응에 대한 결과이다. H4PMo11V1O40/PANI에서 가장 좋은 메타크릴산(MAA) 전환율을 보였고, 그 중에서도 헤테로폴리산 존재하에서 폴리아닐린을 중합해서 제조한 V11이 폴리아닐린을 중합한 후 헤테로폴리산을 도핑한 V12보다 MAA선택도가 높게 나타났다. 이는 MAA는 촉매의 벌크에서 진행되는 산화반응에 대한 생성물이고 아세톤은 촉매의 표면에서 진행되는 산화반응의 생성물인 것과도 일치한다고 말할 수 있다. 

Fig. 1. Selectivity profiles for the PMo11V1/PANI in the oxidative dehydrogenation of IBA to MAA.

4. 결론
헤테로폴리산과 전도성 고분자의 복합체를 제조하는 방법으로 헤테로폴리산 존재하에 전도성 고분자인 폴리아닐린을 중합하는 1단계 방법과 중합된 폴리아닐린에 헤테롤폴리산을 도핑하는 2단계 방법으로 헤테로폴리산-전도성 고분자 복합체를 제조하였으며, 제조된 촉매계의 산화반응 특성을 연구하였다. 1단계로 제조된 촉매계가 2단계로 제조된 촉매계보다 헤테로폴리산 함량이 높았으며 벌크형 산화반응에 대한 활성이 높게 나타났다.
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		Date		36541				wt factor		Temp						wt factor		Temp						wt factor		Temp

		Catalyst		PMo10V2-PANI 1 step				0.483						PMo11V1-PANI 2 step		0.118						PMo11V1-PANI 1 step		0.474								Catalyst		PMo9V3-1 step		0.448

				Time (min)				3.37		3.48		7.6				3.37		3.48		7.6				3.37		3.48		7.6								3.37		3.48		7.6
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