p-Xylene과 Butadiene을 이용한 2,6-DMN 중간체 제조 반응에 관한 연구
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1. 연구의 목적 및 배경

    현재 널리 사용되고 있는 PET 수지 내의 벤젠고리 대신 나프탈렌 고리를 기본 골격으로 가지는 PEN(Polyethylene naphthalate) 수지의 개발에 많은 연구가 이루어지고 있다. PEN 수지는 2,6-NDCA(Naphthalene dicarboxylic acid)와 ethylene glycol의 중합반응으로 얻어지는데, 특히 내열성 저장 용기로서 PET 수지를 대체할 수 있는 잠재력을 가지고 있으며, 우수한 인장 강도와 탄성도 등으로 엔지니어링 플라스틱 및 산업용 소재로서 그 수요가 기대되고 있다. 이미 우리 나라에서도 PEN 수지와 PET 수지의 copolymer 형태의 제품이 생산되고 있다.
    PEN 수지의 단량체인 2,6-DMCA는2,6-DIPN(Diisopropyl naphthalene)이나 2,6-DMN(Dimethyl naphthalene)을 산화시켜 얻는다. 전자는 원료가 저렴한 반면 산화 수율이 떨어진다. 2,6-DMN의 경우 산화 반응이 매우 용이하다는 장점이 있으나, 원료 제조 및 분리의 어려움으로 인해 생산가가 높은 편이다. 따라서, 적절한 촉매 반응으로 2,6-DMN을 직접 합성할 경우 PEN 수지의 시장 확대에 가장 큰 걸림돌인 PET수지에 대한 가격 경쟁력 문제를 개선할 수 있다. 이에 대한 많은 연구로 미국의 AMOCO사와 일본의 미쓰비시 화성에서 2,6-DMN 합성 공정이 상용화되었는데, 전자에서는 알칼리 금속을 촉매로 사용하여 o-xylene과 butadiene을 반응시켜 5-ortho-tolyl pentene(OTP)을 합성하고, 고리화 반응을 통해 1,5-Dimethylteralin(DMT)을 합성한 후 이의 탈수소화, 이성화 반응을 통해 2,6-DMN을 합성한다. 후자에서는 α-또는 β-methylnaphthalene의 methylation을 통해 2,6-DMN을 합성하는 것으로 알려져 있다.  최근에는 p-xylene과 C4 olefin의 반응으로 별도의 이성화 공정 없이 2,6-DMN을 합성하는 방법도 제시되고 있다.
    본 연구에서는 알칼리 금속으로 이온 교환된 제올라이트 Y 상에서 p-xylene과 butadiene의 기상alkylation 반응을 수행하여 여러 반응 조건이 활성에 미치는 영향을 조사하였다.
2. 실험 방법

    반응에 사용된 촉매는 일본 Tosoh 사의 제올라이트 Y(HSZ-300NAA, Si/Al=2.75, BET surface area : 700m2/g)를 이온 교환하여 얻어졌다.  이온교환은 촉매(NaY) g당 50mL의 0.1N 알칼리 하이드록사이드 수용액을 사용하여 80℃에서 72시간 동안 수행되었다. 한편 excess로 교환된 알칼리 금속의 영향을 알아보기 위해서 교환 후 여과된 촉매 중 일부는 증류수로 세척하는 과정을 거치지 않고 건조한 후 소성하였다. 반응기는 외경 20mm의 미분형 고정층 반응기를 사용하였으며, 사용된 촉매의 양은 1∼3g이었다. 반응 전 촉매는 20mL/min의 He로 450℃에서 1 시간 동안 전처리하고 반응 온도까지 냉각한 후 반응물을 주입하였다.  Butadiene은 MFC로 유량을 조절하여 syringe pump로 주입되는 p-xylene과 잘 혼합 후 반응기에 유입되도록 하였다. 생성물은 PONA 모세관 컬럼이 장착된 HP 사의 5890 series II GC를 사용하여 분석하였으며, GC/MSD 5973 GC Mass를 사용하여 피크를 식별하였다. Butadiene의 분압이 높을 경우 이의 oligomerization 반응에 의한 부산물이 다량 생기므로 p-xylene을 과량으로 주입하였으며 이에 따라 PMBT의 수율은 butadiene을 기준으로 계산되었다.
3. 결과 및 토론

   Table 1에는 반응에 사용된 촉매들의 이온 교환도를 나타내었다. 이온 교환 후 여과된 용액의 세척 과정을 생략함에 따라 약 10% 정도의 알칼리 금속이 더 교환되는 것으로 나타났다. 모든 Na 이온이 charge balancing ion이라고 가정할 때 excess로 교환된 알칼리 금속은 소성 과정 후 산화물의 형태로 제올라이트의 기공 내에 존재하여 새로운 basic site로 작용할 것으로 생각된다.
Table 1. The degree of ion-exchange of zeolite catalysts

	
	NaY
	KNaY
	KNaY(excess)
	CsNaY
	CsNaY(excess)

	% exchangeda
	-
	70
	83
	42
	51

	% excessb
	3.5
	-
	13
	-
	9


a : from XRF analysis

b : assuming all Na+ cations are balancing framework charge
이온 교환된 제올라이트 Y 촉매 상에서 기상 반응을 수행한 결과 상용화된 액상 공정보다는 활성이 크게 떨어지는 것으로 나타났다. Table 2에는 각 촉매의 활성을 나타내었다. 반응 온도의 증가에 따라 전환율은 증가하였으나 PMBT의 선택도는 감소하였으며, 250℃ 정도에서 가장 좋은 활성이 나타났다. 반응 온도 250℃에서 접촉 시간(W/F)을 30~160 g/mole/hr로 변화시킴에 따라 C15이상의 butadiene의 oligomerization에 의한 생성물이 크게 증가하였다. 반면 접촉 시간이 30g/mol/hr 이하에서는 반응이 거의 일어나지 않았다. (Table 3)

Table 2. Catalytic activity of ion-exchanged zeolite Ya
	
	NaY
	 KNaY
	KNaY
(excess)
	CsNaY
	CsNaY
(excess)

	conversion (%)
	butadiene
	22.08
	6.90
	7.44
	6.58
	4.07

	
	p-xylene
	4.93
	2.34
	2.91
	1.66
	1.60

	Yield (%)
	1.45
	-
	1.75
	1.77
	1.98


a : rxn temp. : 250℃, pX/C4=(mole ratio): 1.5, W/F : 100 g/mole/hr, after 1hr
Table 2에 나타난 것처럼 제올라이트 Y의 양이온을 보다 염기도가 큰 이온으로 교환함에 따라 부반응이 줄어들고 PMBT의 수율이 증가함을 알 수 있다. excess로 이온 교환된 촉매 상에서 반응을 수행한 결과 증류수로 세척하여 얻은 촉매에 비해 활성이 우수하게 나타났다. 이는 제올라이트의 구조 내에 생성된 강한 basic site에 의한 것으로 생각된다. 여러 연구 결과에 의하면 excess로 교환된 이온은 소성 후 제올라이트의 기공 내에서 주로 산화물 상태로 존재하며, 일부는 공기중의 이산화탄소와 반응하여 여러가지 탄산염을 형성하는데 이들은 제올라이트의 격자 산소보다 더 강한 basic site로 작용하는 것으로 알려지고 있다.
    일반적으로 방향족 화합물의 alkylation 반응에서 산 촉매 사용할 경우 벤젠고리 상의 탄소에 alkylation이 일어나며, side-chain alkylation 반응은 염기성 촉매 상에서 일어나는 것으로 알려져 있다. 그러나 활성이 촉매의 염기도에만 좌우되는 것은 아니며 반응의 촉진을 위한 일부 산점 및 첨가제의 역할이 중요하게 여겨지고 있다. 따라서, 본 연구에서도 앞으로 이들에 대한 연구가 반드시 수반되어야 할 것으로 생각된다.
Table 3. Catalytic activity of KNaY with respect to contact timea
	W/F
	30
	50
	100
	160

	Conversion

(%)
	Butadiene
	-
	2.99
	6.13
	26.67

	
	p-Xylene
	-
	0.29
	1.00
	4.62

	Yield (%)
	-
	0.26
	1.83
	1.37


a : cat. : KNaY, rxn temp. :, 250℃, pX/C4=(mole ratio): 1.5, after 1hr
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