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최근 산화/환원(redox) 특성을 지닌 전이금속이 골격내에 도입된 제올라이트의 정밀화학반응에의 응용이 활발히 모색되고 있다. 그 중 티타늄을 제올라이트MFI골격 내에 치환 시킨 TS-1 촉매는 기본골격의 세공크기가 0.53(0.56nm 정도로 한정되어 있기 때문에 branched/cyclic-alkene등의 큰 유기분자의 반응에서는 반응물이 활성점이 있는 촉매 세공 내부로 확산해서 들어갈 수 없으므로 반응이 거의 진행되지 않는 문제점이 있다[1]. 실리카의 메조포어 분자체에 티타늄을 도입시킨 Ti-MCM41, Ti-MCM48, Ti-HMS와 같은 촉매는 큰 유기분자의 반응에는 효과적인 반면, 세공벽의 분자단계 규칙성이 결여되어 무정형 실리카와 흡사하므로 친수성이 상대적으로 높고 수열 안전성이 낮으며, 과산화수소를 산화제로 하는 epoxidation의 경우 TS-1이나 Ti-beta보다 반응성과 선택성이 떨어지는 것으로 보고 되었다[2].

정밀화학 제품의 합성에는 약 0.7nm의 세공크기를 갖는 large pore 제올라이트인 베타촉매(BEA)에 티타늄을 일부 구조 치환시킨 Ti-beta가 크게 유용할 수 있으며 세공크기가 큰 cycloalkane, cycloalkene, cycloalcohol의 산화반응에 적용한 결과 TS-1보다 우수한 반응 결과를 얻을 수 있었다는 연구가 발표되었다. 그러나 Ti-beta는 일반적인 수열합성단계에서 베타 구조를 얻기 위해서는 일정량의 알루미늄이 반드시 필요하고 따라서 구조 내 알루미늄이 존재함으로써 소성 처리 후 Brönsted 산점이 발생하여 부 반응이 많이 발생하므로 액상 산화반응에 대한 epoxide의 selectivity를 저하시키는 결과를 초래하게 된다[3].

본 연구에서는 기존의 알칼리 분위기에서 제조한 제올라이트 Ti-Al-beta[4], 불산 분위기에서 합성한 Al-free-Ti-beta[5], TiO2/SiO2의 Xerogel에 구조배향제를 dry-impregnate 시킨 뒤 수열합성 처리하여 얻은 Ti-Al-beta[6], 그리고 SiO2/Al2O3비가 25인 베타촉매를 NH4NO3로 이온교환 시킨 후 소성 처리하여 H+-form beta에 액상 grafting에 의한 촉매[7]를 제조하여 각 촉매에 대한 물성평가와 과산화수소를 산화제로 한 액상산화반응에 대한 반응특성을 연구 검토하였다.

실 험

1. 촉매의 제조

티타늄 함유 제올라이트 베타촉매는 tetraethylammonium hydroxide (TEAOH, aldrich, 35wt% aqueous solution)을 구조배향제로 하여 수열합성 또는 액상 grafting방법으로 제조하였다. 티타늄원으로는 titanium ethoxide (aldrich, Ti~20%), titanium isopropoxide(aldrich, 98% ), bis(cyclopentadienyl)-titanium dichloride(aldrich, 99%), 실리카원으로는 tetraethylorthosilicate(TEOS, aldrich, 98%), aerosil 200(degussa), ludox HS-40(colloidal silica)을 사용하였다. 합성온도는 140~175oC 범위에서 테프론으로 처리한 수열 합성반응기에 전처리한 반응모액을 넣고 필요에 따라 60rpm으로 교반하여 수열합성한다. 합성 방법의 개요를 정리하면 다음과 같다.

( 고실리카 Ti-Al-beta : 0.0025Al2O3 : 0.015TiO2 : 0.985SiO2 : 15.5H2O : 0.54TEAOH의 조성으로 140 oC에서 Al(NO3)3(9H2O(aldrich, 98%)을 알루미늄원으로 4일간 수열합성하였다. (SiO2/Al2O3=394, SiO2/TiO2=65.7)

( Xerogel의 template-impregnation을 이용한 Ti-Al-beta : TEOS을 미리 가수분해시킨 용액에 titanium ethoxide 을 넣고 TEAOH로 적정하여 xerogel분말을 미리얻고, 20wt% TEAOH solution/xerogel powder의 무게비가 3이 되게 TEAOH를 넣은 다음 135oC 에서 4일간 수열합성한다. 알루미늄원으로는 aluminium isopropoxide(aldrich, 98%)을 사용하고 xerogel을 만들때 또는 수열합성 전에 TEAOH용액에 녹여 넣어준다. (SiO2/Al2O3=200, SiO2/TiO2=65.7)

( 불산분위기 Al-free-Ti-beta : 0.92TiO2 : 60SiO2 : 32.9TEAOH : 32.9HF : 20H2O2 : 457.5H2O의 조성으로 혼합된 시료의 노란색 반고체 겔을 140oC에서 10일간 60rpm으로 교반하여 합성한다. (SiO2/TiO2=65.7)

( 액상 grafting법 : SiO2/Al2O3=25인 제올라이트 베타를 수열합성하고 H+-form으로 바꾼 후 bis(cyclopentadienyl)-titanium dichloride(metallocene grafting)와 titanium isopropoxide(alkoxide grafting)로 각각 1.5%, 5% 용액을 만들어 액상 grafting방법으로 처리하여 제조한다.

2. 합성한 Ti-beta의 물성평가

  합성한 제올라이트의 물성화학적 특성을 비교하기 위해 기본적 물성조사로 분자체의 제조 후 구조를 확인하기 위해 X-선 회절분석기(Rigaku, CuK()를 사용하였다. 입자크기분포는 액상반응에서 세공크기와 더불어 반드시 고려해 볼 필요가 있으므로 SEM(Hitachi, X-650)으로 촉매의 morphology를 살펴보았다. 또한 UV-vis diffuse reflectance spectrophotometer(shimadzu)을 이용하여 티타늄이 분자체에 도입된 상태를 조사하였다.

3. 합성한 Ti-beta의 촉매 활성평가

액상 산화반응에 대한 촉매의 반응성 실험은 과산화수소를 산화제로 한 cyclohexene의 epoxidation을 수행하였다. 반응기는 냉각기가 달린 삼구 파이렉스플라스크를 사용하고 교반은 마그네틱바를 이용하였다. 반응조건은 33mmol cyclohexene(aldrich, 98%), 10mmol H2O2(35wt% aqueous solution), 20ml solvent로 하여 60oC에서 3시간 반응하였고 solvent로는 CH3OH과 CH3CN을 사용하였다. 반응물의 분석은 불꽃이온화 검출기와 capillary 컬럼이 장착된 가스 크로마토그래프를 사용하여 분석하였다.

결과 및 토론

XRD분석결과 (,(,(,(촉매 모두 BEA 구조를 가지는 것으로 확인되었고 또한 높은 결정화도가 얻어짐을 알 수 있었다. 불산 분위기의 Al-free-Ti-beta는 거의 100%의 높은 결정화도를 보였고, 액상 grafting 방법으로 티타늄이 도입된 후에도 구조상에는 영향이 없었다.

DR UV-vis spectra는 330nm에서 관찰되는 anatase 흡수피크가 나타나지 않는 것을 보여주고 있으며, 220nm에서 보여주는 흡수피크는 거의 모든 Ti 원자가 분자체의 구조 내에 사면체로서 존재하고 있음을 증명해주고 있다. 또한 270nm주위의 흡수피크는 Ti원자가 네개의 Si-O 그룹과 OH-그룹과 연결된 five-coordinate Ti 원자가 존재함을 보여주고 있다. 반면 액상 grafting방법에 의해 티타늄이 도입된 촉매의 경우 구조 내에 도입되는 것이 아니라 silanol 그룹이나 산점과 결합하여 존재하므로 330nm에서도 흡수피크가 발견됨을 알 수 있다.

SEM으로 형상성과 입자크기를 알아보면 (,(촉매는 100nm~200nm인 것을 알수있다. 반면 (의 촉매는 입자크기가 2~5(m정도로 (,(촉매에 비해 매우 큰 입자크기를 가짐을 알 수 있다. 즉 불산 분위기에서 합성시 입자 크기가 커지는 것을 알 수 있었다. 또한 (,(촉매의 경우 형상성이 구에 가까우나 (의 촉매는 팔면체 모양인 것을 알 수 있었다. 입자크기가 큰 (의 촉매는 액상 산화반응에서 반응물이 세공 안으로 확산해 들어가기 힘들어 반응성이 떨어짐을 예측할 수 있었다.

Cyclohexene의 epoxidation을 수행한 결과 (의 촉매가 가장 반응성이 좋았으나 cyclohexene oxide의 선택성은 Al이 존재하지 않은 (의 촉매가 가장 좋았으며 Al의 함량이 낮은 순서로 epoxide에 대한 선택성이 좋음을 알 수 있다. Al이 가지는 Brönsted 산점으로 인해 cyclohexene oxide가 diol과 glycol로 반응이 연속적으로 진행됨을 알 수 있다. Solvent효과를 보면 CH3OH보다 CH3CN이 선택성을 높이는데 더 유리함을 보여준다. 액상Grafting에 의해 제조한 촉매의 경우 전반적으로 수열합성으로 제조한 촉매보다 반응성과 선택성이 떨어짐을 알 수 있다. 또한 alkoxide grafting보다 metallocene grafting이 티타늄 도입에 더 효과적임을 알 수 있었다. 
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Table 1. Catalytic reaction date of Ti – containing catalyst in the epoxidation of cyclohexene                                    

       with H2O2
	Catalyst
	Ti/(Si+Ti) mole ratio in gel ((100%)
	Solvent
	Conversion of substrate (%)
	Selectivity in product (%)

	
	
	
	
	EP
	GLYS
	CHO

	(Ti-Al- beta (OH-)
	1.5
	CH3CN
	24.1
	51.9
	22.8
	25.3

	
	
	CH3OH
	26.4
	3.4
	91.2
	5.4

	(Ti-Al-beta(wetness)
	1.5
	CH3CN
	20.4
	42.1
	20.7
	37.2

	
	
	CH3OH
	17.8
	3.3
	88
	8.7

	(Al-free-Ti- beta (F-)
	1.5
	CH3CN
	15.2
	65.4
	.
	34.6

	
	
	CH3OH
	9.6
	.
	80.3
	19.7

	(Alkoxide
	1.5a
	CH3CN
	10.6
	20
	17.8
	52.2

	
	
	CH3OH
	9.3
	5
	78.3
	16.7

	(Metallocene
	1.5a
	CH3CN
	14.5
	22.9
	23.4
	53.7

	
	
	CH3OH
	13.8
	4
	79.9
	16.1

	(Alkoxide
	5a
	CH3CN
	16.3
	23.1
	21.2
	55.7

	
	
	CH3OH
	12.7
	5.1
	80.4
	14.5

	(Metallocene
	5a
	CH3CN
	17.5
	17.5
	26.4
	56.1

	
	
	CH3OH
	18.5
	5
	76.3
	18.7


(Reaction condition : catalyst 200mg, cyclohexene 33mmol, H2O2 10mmol, solvent 20ml, 
                  temperature 333K, duration time 3hr

( EP : cyclohexene oxide, GLYS: glycol and glycol ether, 
 CHO: 2-cyclohexene-1-ol and 2-cyclohexene-1-one
( a : mol% of Ti in grafting solution.
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Fig. 1. Comparision of XRD plots for Ti-containing zeolite beta
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Fig. 2. Comparision of UV-vis spectra plots for Ti-containing zeolite beta

















 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 








