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본 발명은 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 촉매 조성물, 이 촉매 조성물의 제조방법 및 포화 및/또는 불포화 알

데히드를 이 촉매 조성물을 사용해서 불포화 카복실산으로 산화시키는 방법에 관한 것이다. 이 촉매 조성물은 몰

리브덴, 바나듐, 인 및 세슘을 함유하는 헤테로폴리산 조성물 및 약 0.1 m
2
/g 내지 약 1.0 m

2
/g의 표면적을 보유

하는 지지체/결합제를 보유한다. 이 촉매는 각가의 헤테로폴리산 화합물의 성분들의 화합물을 용액에 용해시키는

단계, 이러한 헤테로폴리산 화합물을 침전시키는 단계, 헤테로폴리산 화합물을 접촉시켜서 촉매 전구체를 생성하

는 단계 및 이 촉매 전구체를 하소시켜서 헤테로폴리산 화합물 촉매를 형성하는 단계로 제조된다. 메타크롤레인

과 같은 불포화 알데히드는 헤테로폴리산 화합물 촉매의 존재하에 산화되서 메타크릴산과 같은 불포화 카복실산

을 제조할 수 있다. 

대 표 도 - 도2
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

a) 화학식 Mo12VaPbCscOx의 헤테로폴리산 화합물  

(상기 화학식에서, Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P은 인이고, Cs는 세슘이며, O는 산소이고, 

a는 0.01 내지 5.0이고, b는 0.5 내지 3.5이고, c는 0.01 내지 2.0이고, x는 원자가를 만족시킨다); 및

b) 1.0 m
2
/g 미만의 표면적 및 0.2 cc/g 초과의 기공 부피를 보유하는 헤테로폴리산 화합물을 위한 지지체 또는

결합제

를 함유하는, 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물 촉매로서,

상기 지지체 또는 결합제는 단일 기공의 알루미나 및 실리카-알루미나로 이루어진 군에서 선택되고,

상기 헤테로폴리산 화합물의 고체 입자 형성 후, 그 고체 입자가 건조되기 전에, 헤테로폴리산 화합물이 지지체

또는 결합제와 접촉함으로써, 헤테로폴리산 화합물이 지지체 또는 결합제와 결합하는,

헤테로폴리산 화합물 촉매.

청구항 2 

제1항에 있어서, 헤테로폴리산 화합물이 화학식 Mo12VaPbCscCudM'eM"fOx

(상기 화학식에서, Mo는 몰리브덴, V은 바나듐, P은 인, Cs는 세슘, Cu는 구리, M'은 비스무트(bismuth) 또는

붕소 또는 비스무트 및 붕소이고, M"은 안티몬, 텅스텐, 세륨, 니오븀, 인듐, 철, 크로뮴, 코발트, 니켈, 망간,

비소, 은, 아연, 납, 주석, 티타늄, 알루미늄, 실리콘, 탄탈, 게르마늄, 갈륨, 지르코늄, 마그네슘, 바륨 및 란

탄으로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상의 원소이고, O는 산소이며, 

a는 0.01 내지 5.0, b는 0.5 내지 3.5, c는 0.1 내지 2.0, d는 0.0 내지 1.5, e는 0.0 내지 2.0, f는 0.0 내지

5.0이며, x는 원자가를 만족시킨다)인,

헤테로폴리산 화합물 촉매

청구항 3 

제1항에 있어서, 결합제/지지체 재료의 중량 대비 헤테로폴리산 화합물의 성분의 중량이 1:10 내지 10:1의 비율

인, 헤테로폴리산 화합물 촉매.  

청구항 4 

제1항에 있어서, 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물 촉매가 수불용성(water insoluble)인, 헤테로폴리산

화합물 촉매. 

청구항 5 

a) i) 몰리브덴 화합물, 바나듐 화합물, 인 화합물, 및 세슘 화합물을 혼합하는 단계,

ii) 상기 화합물들의 고체 입자를 침전시키는 단계, 

iii) 고체 입자를 남기기 위해 액체를 증발시키는 단계,

iv) 고체 입자를 건조하는 단계, 및

v) 고체 입자를 하소하는 단계

에 의해 화학식 Mo12VaPbCscOx의 헤테로폴리산 화합물을 제조하는 단계 
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(상기 화학식에서 Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P은 인이고, Cs는 세슘이며, O는 산소이고, 

a는 0.01 내지 5.0이고, b는 0.5 내지 3.5이고, c는 0.01 내지 2.0이고, x는 원자가를 만족시킨다); 및

b) 헤테로폴리산 화합물을 1.0 m
2
/g 미만의 표면적 및 0.2 cc/g 초과의 기공 부피를 보유하는 지지체 또는 결합

제와 접촉시켜서 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 촉매 전구체를 형성하는 단계

를 포함하고,

상기 지지체 또는 결합제는 단계 iii) 후 및 단계 iv) 전에 헤테로폴리산 화합물과 접촉하게 되는,

지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물의 제조방법. 

청구항 6 

삭제

청구항 7 

제5항에 있어서, 헤테로폴리산 화합물의 용해를 촉진시키기 위해 용액이 산성화되는, 헤테로폴리산 화합물의 제

조방법. 

청구항 8 

제7항에 있어서, 질산으로 용액이 산성화되는, 헤테로폴리산 화합물의 제조방법. 

청구항 9 

제7항에 있어서, 산성화된 용액이 염기의 첨가로 완전히 또는 부분적으로 중화된, 헤테로폴리산 화합물의 제조

방법. 

청구항 10 

제9항에 있어서, 염기가 암모늄을 함유하는 화합물인, 헤테로폴리산 화합물의 제조방법. 

청구항 11 

제7항 내지 제10항 중 어느 한 항에 따른 제조방법에 의해 형성된, 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물 촉

매.

청구항 12 

a) 화학식 Mo12VaPbCscOx의 헤테로폴리산 화합물  

(상기 화학식에서, Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P은 인이고, Cs는 세슘이며, O는 산소이고, 

a는 0.01 내지 5.0이고, b는 0.5 내지 3.5이고, c는 0.01 내지 2.0이고, x는 원자가를 만족시킨다); 및

b) 1.0 m
2
/g 미만의 표면적 및 0.2 cc/g 초과의 기공 부피를 보유하는 헤테로폴리산 화합물을 위한 지지체 또는

결합제

를 함유하는, 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물 촉매로서,

상기 지지체 또는 결합제는 단일 기공의 알루미나 및 실리카-알루미나로 이루어진 군에서 선택되고,

상기 헤테로폴리산 화합물은 지지체 또는 결합제와 혼합, 압축, 분쇄, 및 하소한 결과, 지지체 또는 결합제와

결합하는,

헤테로폴리산 화합물 촉매.

청구항 13 

a) i) 몰리브덴 화합물, 바나듐 화합물, 인 화합물, 및 세슘 화합물을 혼합하는 단계,
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ii) 상기 화합물들의 고체 입자를 침전시키는 단계, 

iii) 고체 입자를 남기기 위해 액체를 증발시키는 단계,

iv) 고체 입자를 건조하는 단계, 및

v) 고체 입자를 하소하는 단계

에 의해 화학식 Mo12VaPbCscOx의 헤테로폴리산 화합물을 제조하는 단계 

(상기 화학식에서 Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P은 인이고, Cs는 세슘이며, O는 산소이고, 

a는 0.01 내지 5.0이고, b는 0.5 내지 3.5이고, c는 0.01 내지 2.0이고, x는 원자가를 만족시킨다); 및

b) 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 촉매 전구체를 형성하기 위해, 헤테로폴리산 화합물을 1.0 m
2
/g 미만의 표

면적 및 0.2 cc/g 초과의 기공 부피를 보유하는 지지체 또는 결합제와 접촉시키는 단계

를 포함하고,

상기 접촉 단계는 헤테로폴리산 화합물, 및 지지체 또는 결합제를 혼합, 압축, 분쇄, 및 체질(sieve)하여 헤테

로폴리산 화합물이 지지체 또는 결합제와 결합하는 것을 포함하는,

지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물의 제조방법. 

청구항 14 

제1항 내지 제4항 및 제12항 중 어느 한 항에 따른 지지되거나 결합된 헤테로폴리산 화합물 촉매의 존재하에,

 포화 알데히드, 또는 불포화 알데히드, 또는 포화 및 불포화 알데히드를 산화제와 접촉시키는 단계

를 포함하는, 포화 알데히드, 또는 불포화 알데히드, 또는 포화 및 불포화 알데히드의 불포화 카복실산으로의

전환방법.  

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 지지되거나 결합된 헤테로폴리산(heteropoly acid) 촉매 조성물, 이러한 촉매 조성물의 제조방법 및[0001]

이 촉매 조성물을 사용해서 증기상 반응으로 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드를 메타크릴산과 같은 불포화

카복실산으로 산화시키는 방법에 관한 것이다. 

배 경 기 술

불포화 알데히드의 불포화 카복실산으로의 기상 촉매 산화를 위한 다양한 촉매가 공지된다. 인, 비소, 세륨, 루[0002]

비듐, 코발트, 니켈, 철, 크로뮴, 안티몬, 몰리브덴에 추가로 텔루륨 및 실리콘과 같은 금속의 산화물을 포함할

수 있는 몰리브덴계 금속 산화물 혼합물이 포함된다. 이러한 동일한 금속 및 다른 것들이 단순한 금속 산화물의

산형태가 아닌 헤테로폴리옥소음이온을 생성하는 산화 금속 클러스터(clusters)로의 헤테로폴리산 화합물로 생

성될 수 있다. 헤테로폴리산 화합물은 또한 불포화 알데히드의 불포화 카복실산으로의 기상 촉매 산화를 위한

촉매로 공지된다. 헤테로폴리산 화합물은 산소 원자를 포함하는 중심 금속 원자 및 서로 연결된 다른 금속 원자

의 틀에 둘러싸인 중심 금속 원자를 보유한다. 중심 금속 원자는 틀을 구성하는 금속 원자와 다르다("헤테로").

U.S. 특허번호 3,998,876은 헤테로폴리산 염의 형태인 리튬, 나트륨, 칼륨, 루비듐 또는 세슘 그리고 암모늄기[0003]

중 적어도 하나, 바나듐, 텅스텐, 구리, 철, 망간 또는 주석 중 적어도 하나, 비소, 몰리브덴, 인을 포함하는

헤테로폴리산 화합물의 촉매를 개시한다. 지지되지 않은 촉매의 예는 알루미나/실리카 담체 위에 지지된 촉매와

비교해서 뛰어난 선택도의 고전환율을 보유하는 것으로 나타났다. 

U.S. 특허번호 4,320,227은 칼륨, 루비듐, 세슘 또는 탈륨 중 하나 이상, 구리, 주석, 토륨, 알루미늄, 게르마[0004]

늄, 니켈, 철, 코발트, 아연, 티타늄, 납, 레늄, 지르코늄, 세륨, 크로뮴, 비스무트 또는 비소 중 하나 이상,

그리고 몰리브덴, 바나듐, 인을 포함하는 헤테로폴리산 촉매를 개시한다. 열적 안정성 및 촉매 수명의 개선 그

리고 메타크롤레인 및 메타크릴산의 수율 증가를 위해 실리콘 카바이드, α-알루미나, 알루미늄 분말, 규조토

또는 티타늄 산화물과 같은 적합한 담체가 사용될 수 있다. 헤테로폴리산과 반응하는 활성 담체는 바람직하지
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않다. 

U.S. 특허번호 5,191,116은 몰리브덴, 바나듐 및/또는 구리, 인 및/또는 비소, 리튬, 나트륨, 칼륨, 루비듐, 및[0005]

세슘과 같은 알칼리금속 중 적어도 하나, 마그네슘, 칼슘, 스트론듐 및 바륨과 같은 알칼리토금속 중 적어도 하

나, 또는 탈륨 그리고 은, 아연, 카드뮴, 티타늄, 지르코늄, 니오븀, 탄탈, 크로뮴, 텅스텐, 망간, 철, 코발트,

니켈, 붕소, 알루미늄, 게르마늄, 로듐, 주석, 안티몬, 비스무트, 셀레늄, 텔루륨, 이트륨, 란탄, 세륨, 프라세

오디뮴 및 네오디뮴 중 적어도 하나를 포함하는 헤테로폴리산 촉매를 개시한다. 이 촉매는 α-알루미나, 티타니

아, 지르코니아, 규조토, 실리카 알루미나, 수용성 실리카 졸 및 실리콘 카바이드와 같은 담체 위에 담길 수 있

다. 

U.S. 특허번호 3,939,096 및 3,962,322는 아크롤레인과 같은 불포화 알데히드의 아크릴산과 같은 불포화 카복실[0006]

산으로의  증기상  전환을  위한  공정의  촉매를  개시한다.  이  촉매는  비응집되고  지지되며,  화학식

MoaVbWcMndOe이고,  이  화학식에서,  a는  12이고,  b는  0.5  내지  12이고,  c는  0.1  내지  6이며,  d는  0.5  내지

20이고, e는 37 내지 94다. 이 지지체는 약 25 내지 약 350 m
2
/gm의 표면적 및 약 0.2 내지 약 1.0 cc/gm의 기

공률을 보유하는 기공성 실리카 입자이다. 메타크롤레인의 메타크릴산으로의 전환은 이 촉매로 가능한 것으로

개시된다. 

U.S. 특허번호 5,380,932는 이소부탄의 헤테로폴리산 촉매 화합물의 촉매로의 기상 산화로 인한 메타크릴산 및[0007]

메타크롤레인의 제조방법을 개시하고, 상기 촉매는 CuaHbPcModVeOf으로, a=0.1 내지 1, b=0 내지 7.8, c=0.8 내지

1.2, d=9 내지 12, e=0.5 내지 3 그리고 f는 a 대 e 몰수에 의존하고/하거나 H8PMo10VO39(Ⅱ) 또는 이의 무수물

PMo10VO35이다. 촉매용 담체 재료는 0.05 내지 1.0 cm
3
/g의 기공 부피 및 0.01 내지 1.0 m

2
/g의 기공율을 보유하

는 지르코니아, 실리콘 카바이드 또는 실리카의 큰 기공성 담체 입자일 수 있다. 헤테로폴리산 촉매는 임의의

다른 양이온성 화합물의 존재없이, 특히 알칼리금속 및 알칼리토금속 화합물의 존재없이 중심 원자로 인과 함께

몰리브덴 및 바나듐을 포함한다. 

U.S. 특허번호 3,761,516은 아크롤레인 및 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드의 산화로 아크릴산 및 메타크[0008]

릴산과 같은 불포화 산을 제조하기 위한 금속 산화물 촉매를 개시한다. 이 촉매는 몰리브덴, 인 및 비소를 외부

마크로 기공을 보유하는 지지체 또는 담체 위의 촉진제로서 알루미늄, 구리 또는 코발트와 배합된다. 이 기공은

약 10 미크론 내지 약 250 미크론의 지름을 보유하고, 바람직하게는 담체 입자 외부 표면의 20 내지 60%를 차지

한다. 담체는 최대 2 m
2
/g, 바람직하게는 0.01 내지 1 m

2
/g, 그리고 가장 바람직하게는 0.02 내지 0.5 m

2
/g의 표

면적을 보유한다. 

발명의 내용

해결하려는 과제

발명의 개요[0009]

본 발명은 헤테로폴리산 촉매 조성물, 이 촉매 조성물의 제조방법 그리고 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드[0010]

를 메타크릴산과 같은 불포화 카복실산으로 증기상 반응으로 산화시키기 위한 이 촉매 조성물의 사용방법에 관

한 것이다. 

과제의 해결 수단

이  촉매  조성물은  헤테로폴리산  성분  및  결합제  또는  지지체를  보유한다.  헤테로폴리산  성분은  화학식[0011]

Mo12VaPbCscOx을 보유하고, 상기 화학식에서, Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P는 인이고, Cs은 세슘이며, O

는  산소이고,  a는  0.01  내지  5.0이고,  b는  0.5  내지  3.5이며,  c는  0.01  내지  2.0이고,  x는  원자가를

만족시킨다. 본 촉매 조성물은 본질적으로 수불용성(water insoluble)이다. 마르네슘, 알루미늄, 티타늄, 지르

코늄, 토륨, 실리콘, 붕소 및 이의 혼합물의 산화물 위에 지지되거나 결합된다. 본 발명의 양태는 알루미늄(알

루미나) 또는 실리콘(실리카) 산화물 또는 실리카/알루미나로서의 결합제 또는 지지체를 보유한다. 

일반적으로, 본 촉매의 제조방법은 헤테로폴리산 화합물의 촉매 성분의 화합물을 수성일 수 있고 산성화될 수[0012]

있는 용액에 용해시킨 후 촉매 전구체 입자를 공침시키고 고체 입자를 건조한 후 이 고체 입자를 하소시키는 것

등록특허 10-1579702

- 5 -



이다. 

일반적으로, 불포화 알데히드를 증기상 반응으로 불포화 카복실산으로 산화시키기 위해 본 촉매 조성물을 사용[0013]

하는 방법은 메타크릴산과 같은 불포화 카복실산을 제조하기 위한 조건에서 헤테로폴리산 화합물의 존재하에 메

타크롤레인과 같은 불포화 알데히드를 공기 또는 산소를 포함하는 또 다른 기체와 같은 산화제와 접촉시키는 것

이다. 

도면의 간단한 설명

본 발명의 보다 완전한 이해 및 이의 다수의 부수적인 이점은 동반되는 도면과 함께 상기 상세한 설명을 참고로[0014]

하여 쉽게 이해될 것이다: 

도 1은 시간당 메타크롤레인의 메타크릴산으로의 전환율을 도시한다. 

도 2는 촉매 제조시 결합제/지지체가 도입되는 단계를 도시한다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

발명의 자세한 설명[0015]

몰리브덴, 바나듐 및 비스무트를 포함하는 헤테로폴리산 화합물은 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드를 증기[0016]

상 반응으로 메타크릴산과 같은 불포화 카복실산으로 산화시키기 위한 촉매로 유효하다. 본 발명의 촉매는 헤테

로폴리산 성분 및 지지체 또는 결합제 성분을 보유한다. 헤테로폴리산 성분은 화학식 Mo12VaPbCscOX을 보유하고,

상기 화학식에서, Mo는 몰리브덴이고, V는 바나듐이고, P은 인이고, Cs는 세슘이며, O는 산소이고, a는 0.01 내

지 5.0이고, b는 0.5 내지 3.5이고, c는 0.01 내지 2.0이고, x는 원자가를 만족시킨다. 

본 발명의 헤테로폴리산 성분은 몰리브덴, 바나듐, 인 및 세슘을 포함할 수 있다. 칼륨, 루비듐 및/또는 나트륨[0017]

이 존재할 수 있다. 헤테로폴리산 성분은 구리, 비스무트, 붕소, 안티몬, 텅스텐, 세륨, 니오븀, 인듐, 철, 크

로뮴, 코발트, 니켈, 망간, 비소, 은, 아연, 납, 주석, 티타늄, 알루미늄, 실리콘, 탄탈, 게르마늄, 갈륨, 지르

코늄,  마그네슘,  바륨 및  란탄과 같은 추가적인 성분을 포함할 수 있다.  헤테로폴리산의 일 양태는 화학식

Mo12VaPbCscCudM'eM"fOx를 보유하고,  상기 화학식에서,  Mo는  몰리브덴,  V은  바나듐,  P은  인,  Cs는  세슘,  Cu는

구리, M'은 비스무트 및/또는 붕소이고, M"은 안티몬, 텅스텐, 세륨, 니오븀, 인듐, 철, 크로뮴, 코발트, 니켈,

망간, 비소, 은, 아연, 납, 주석, 티타늄, 알루미늄, 실리콘, 탄탈, 게르마늄, 갈륨, 지르코늄, 마그네슘, 바륨

또는 란탄 중 하나 이상이고, O는 산소이며, a는 0.01 내지 5.0, b는 0.5 내지 3.5, c는 0.1 내지 2.0, d는

0.0 내지 1.5, e는 0.0 내지 2.0, f는 0.0 내지 5.0이며, x는 원자가를 만족시킨다. 

본 촉매 조성물은 불활성 고체 재료 위에 결합되거나 지지된다. 본 명세서에서 "불활성"이란 용어는 헤테로폴리[0018]

산 화합물과 본질적으로 반응되지 않는 재료를 의미한다. 결합제/지지체 재료는 마그네슘, 알루미늄, 티타늄,

지르코늄, 토륨, 실리콘, 붕소 및 이의 혼합물의 산화물일 수 있다. 결합제/지지체 재료의 특정예는 알루미늄

(알루미나) 또는 실리콘(실리카)의 산화물 또는 실리카/알루미나이다. 

헤테로폴리산 성분의 제조방법에서, 특정 헤테로폴리산 화합물의 성분을 함유하는 화합물은 수성, 수성/유기 혼[0019]

합물 또는 유기일 수 있는 액체에 용해된다. 본 발명의 일 양태에서, 액체는 수성이다. 이 액체는 화합물의 용

해를 촉진하기 위해 산성화될 수 있다. 산은 아세트산과 같은 유기 또는 질산과 같은 무기일 수 있다. 액체의

산도는 암모늄을 함유하는 화합물, 예컨대 수산화 암모늄과 같은 염기를 첨가해서 완전히 또는 부분적으로 중화

될 수 있다. 침전은 화합물을 같이 용액에 혼합하면서 자발적으로 발생할 수 있거나 가열, 냉각 또는 대기조건

에서의 다른 변화로 촉진되거나 입자의 침전을 위한 핵 또는 "씨(seed)"로 작용할 재료를 첨가해서 촉진될 수

있다. 이러한 "씨" 재료는 하나 이상의 촉매 조성물 성분을 함유하는 화합물일 수 있다. 

적합한 몰리브덴 화합물은 암모늄 파라몰리브데이트, 삼산화 몰리브덴, 염화 몰리브덴 또는 이의 혼합물이나 배[0020]

합물이되, 이에 제한되지는 않는다. 

적합한 바나듐 성분은 암모늄 메타바나데이트, 오산화 바나듐, 염화 바나듐 또는 이의 혼합물이나 배합물이되,[0021]

이에 제한되지는 않는다. 

적합한 인 화합물은 인산, 아인산 암모늄 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이에 제한되지는 않는다. [0022]

적합한 구리 화합물은 질산 구리, 염화 구리 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이에 제한되지는 않는다. [0023]
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적합한 비스무트 화합물은 질산 비스무트, 산화 비스무트, 염화 비스무트 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이[0024]

에 제한되지는 않는다. 

적합한 붕소 화합물은 붕산, 붕산염, 산화 붕산, 붕산염 에스테르 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이에 제한[0025]

되지는 않는다. 

적합한 칼륨, 루비듐, 세슘 및 나트륨 화합물은 질산염, 산화물, 염화물 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이[0026]

에 제한되지는 않는다.

적합한 안티몬, 텅스텐, 세륨, 니오븀, 인듐, 철, 크로뮴, 코발트, 니켈, 망간, 비소, 은, 아연, 납, 주석, 티[0027]

타늄, 알루미늄, 실리콘, 탄탈, 게르마늄, 갈륨, 지르코늄, 마그네슘, 바륨 및 란탄 화합물은 질산염, 산화물,

염화물 또는 이의 혼합물이나 배합물이되, 이에 제한되지는 않는다. 

헤테로폴리산 화합물 및 결합제/지지체 재료는 접촉되서 결합되거나 지지된 촉매를 생성한다. 결합제/지지체 재[0028]

료 성분의 중량 대비 헤테로폴리산 화합물 성분의 중량은 1:10 내지 10:1, 바람직하게는 1:3 내지 3:1, 보다 바

람직하게는 1:2 내지 2:1, 가장 바람직하게는 약 1:1의 비율이다. 

촉매 전구체를 하소시키는 한 가지 목적은 금속 성분등의 산화물을 획득함으로서 촉매를 활성화시키는 것이다.[0029]

촉매 전구체는 약 2 내지 약 12 시간동안 약 350℃ 이상의 온도에서 하소시킬 수 있다. 하소는 두 단계로 실시

될 수 있고, 한 단계는 약 1 내지 약 8 시간동안 약 350℃ 미만의 온도에서 실시되고, 또 다른 단계는 약 2 내

지 약 12 시간동안 350℃ 이상의 온도에서 실시될 수 있다. 하소단계는 고온 오븐 또는 가마에서 실시될 수 있

다. 

결합되거나 지지된 헤테로폴리산 촉매를 획득하기 위해서, 헤테로폴리산 화합물 및 결합제/지지체 재료는 같이[0030]

혼합된 후 정제화된다. 결합제/지지체 재료는 합성시, 헤테로폴리산 화합물의 침전 전, 헤테로폴리산 화합물의

침전 후(고체 입자를 남기기 위해 액체를 증발시키기 전), 고체 입자 건조 후(고체 입자 하소 전) 또는 고체 입

자 하소 후에 첨가될 수 있다. 본 발명의 일 양태에서, 결합제/지지체 재료는 헤테로폴리산 화합물의 침전 후에

첨가된다. 본 발명은 결합제/지지체 재료로 지지되거나 결합되는 헤테로폴리산 화합물을 제조하는 임의의 합성

방법을 포함한다. 

본  발명의  결합제  또는  지지체  재료는  0.001  m
2
/g  내지  약  25  m

2
/g의  표면적을  보유한다.  본  발명의  일[0031]

양태에서, 결합제 또는 지지체 재료는 약 0.01 m
2
/g 내지 약 10 m

2
/g의 표면적을 보유한다. 본 발명의 일 양태에

서, 결합제 또는 지지체 재료는 약 0.1 m
2
/g 내지 약 1.0  m

2
/g의 표면적을 보유한다. 

본 발명의 방법은 포화 및/또는 불포화 알데히드를 포함하는 공급원료를 불포화 카복실산을 제조하는 반응 조건[0032]

에서 증기상 반응으로 헤테로폴리산 화합물 촉매의 존재하에 산화제와 접촉시키는 것이다. 본 발명의 일 양태에

서, 이 방법의 공급원료는 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드이고, 이는 이소부틸렌과 같은 올레핀의 산화

반응 생성물이며, 메타크롤레인과 같은 불포화 알데히드의 메타크릴산과 같은 불포화 카복실산으로의 재순환물

을  함유할  수  있다.  그러므로,  공급원료는  불포화  알데히드에  추가로,  물,  산소,  질소,  일산화탄소,

이산화탄소, 비활성 기체, 아세톤, 아세트산, 아크롤레인, 메타크릴산, 이소부틸렌, 및 다른 올레핀 및 포화 그

리고 불포화 탄화수소와 같은 미반응된 반응물, 불활성화물 및 부산물을 포함한다. 공급원료 내 불포화 알데히

드의 농도는 광범위한 범위로 달라질 수 있다. 메타크롤레인의 농도의 예는 약 1 부피% 내지 약 20 부피% 또는

2 부피% 내지 약 8 부피%이다. 

본 발명의 또 다른 양태에서, 공급원료는 프로필렌과 같은 올레핀의 부탄알, 예컨대, 부탄알 및 이소부탄알 또[0033]

는 이소부티르알데히드와 같은 포화 알데히드로의 수소 개질방법에서 수득된 생성물 및 부산물을 포함한다. 본

발명의 또 다른 양태에서, 공급원료는 약 5 중량% 내지 약 95 중량% 비율의 포화 및 불포화 알데히드 배합물을

포함한다. 공급원료내 포화 알데히드를 보유하는 본 발명의 양태는 U.S. 특허출원번호 11/198,124(위임 서류번

호(Attorney  Docket  no)  STC-03-0,027  또는  99,012/08US)  및  11/189,116(위임  서류번호 STC-03-0,028  또는

99,012/07UTL)에 기술되고, 이는 본원에 참고인용된다. 산화제는 공기 또는 산소를 포함하는 또 다른 기체일 수

있다. 산화제내 질소, 이산화탄소, 비활성 기체 및 스팀과 같은 산소 외의 증기 또는 기체일 수 있다. 산화제는

순수 산소일 수 있다. 본 발명의 방법의 일 양태에서, 산소 대비 알데히드의 양은 몰 기준으로 화학식량보다

40% 적은 양부터 700% 많은 양까지이고, 바람직하게는 60% 많은 양부터 360% 많이 양까지였을 것이다. 알데히드

가 메타크롤레인인 본 발명의 방법의 또 다른 양태에서, 산소 대비 메타크롤레인의 양은 약 0.3 내지 약 4, 바

람직하게는 약 0.8 내지 약 2.3의 몰 비율이다. 
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이 방법의 조건은 약 0 atm 내지 약 5 atm, 바람직하게는 약 1 atm의 압력이고, 약 230℃ 내지 약 450℃, 바람[0034]

직하게는 250℃ 내지 약 400℃, 보다 바람직하게는 약 250℃ 내지 약 350℃의 온도이다. 

본 발명의 방법을 위한 반응기는 고정 배드 반응기, 유동화 배드 반응기 또는 이동 배드 반응기와 같은 증기상[0035]

반응*을 위한 임의의 반응기일 수 있다. 

일반적으로 기술된 본 발명은 하기 실시예로 이의 실시 및 이점을 증명하고  본 발명의 특정 양태를 제시한다.[0036]

본 실시예는 예증의 방법으로 제시되고 어떠한 방법으로도 본 명세서 또는 청구항을 제한하지 않는 것으로 이해

된다. 

실시예[0037]

촉매 조성물: Mo12Bi0.5P1.5V0.5Cu0.1Sb0.8Cs1.0B0.5[0038]

69.7362 g의 암모늄 파라몰리브데이트 및 1.9263 g의 암모늄 메타바나데이트를 250 mL의 탈이온수에 첨가했다.[0039]

이 혼합물을 밤새 교반시켰다. 모든 입자는 용해됐다. 

0.7671  g의 Cu(NO3)2을 8 mL의 탈이온수에 용해시켰다. 6.4169  g의 CsNO3을 35  mL의 탈이온수에 용해시켰다.[0040]

5.6939 g의 H3PO4 (85%)을 9 mL의 탈이온수에 용해시켰다. 16.991 g의 HNO3 (70%)를 45 mL의 탈이온수에 용해시

킨 후 12 mL의 NH4OH 및 7.969 g의 Bi(NO3)3를 첨가해서 투명한 용액을 수득했다. 하기 용액을 몰리브덴-바나듐

용액에 첨가했다: CsNO3 용액, H3PO4 용액, Cu(NO3)2 용액 및 Bi(NO3)3 용액. Bi(NO3)3 용액이 첨가됐을 때 노란

입자가 생성됐다. 이 혼합물의 온도는 95℃까지 상승했다. 

3.8394 g의 Sb2O3 및 1.0193 g의 H3BO3을 상기 혼합물에 첨가시켰다. 이 혼합물에서 물은 증발시켰다. 수득된 재[0041]

료는 130℃에서 16시간동안 건조시켜서 고체 입자를 수득했다. 이 재료의 일부를 235℃에서 3시간동안 탈질작용

시켰다(denitrification). 고체 입자의 일부는 다른 결합제/지지체 재료들과 배합시켰다. 표 1은 다른 결합제/

지지체 재료를 제시한다. 

표 1

사용된 저표면적을 보유하는 네가지 결합제들[0042]

결합제 표면적

(m
2
/g)

기공 부피

(cc/g)

비고

Al2O3 0.82 0.54 3가지 형태의 기공

Al2O3 0.25 0.26 단일 기공

SiO2 0.11 0.53

Al2O3-SiO2 0.008 -

표 1의 결합제/지지체 재료로 촉매를 제조했다. 고체 입자 중 일부를 결합제/지지체 재료와 혼합한 후 이 혼합[0043]

물을 압축기로 압축시켜서 케이트(cake)를 수득했다. 생성을 용이하게 하기 위해 소량의 물을 첨가했다. 형성된

케이크는 이후에 압착시켜서 20-30 메쉬로 체질했다(seive). 체질된 재료는 370℃에서 5시간동안 하소시켰다.

또한, 결합제/지지체 재료가 없는 촉매를 압축, 압착, 체질 및 하소시켰다. 수득된 촉매는 표 2에 제시했다. 

표 2

저표면적의 결합제로 제조된 촉매[0044]

촉매 사용된 결합제 결합제 함량(중량%) 촉매 표면적 

(m
2
/g)

촉매 기공 부피

(cc/g)

1A - 0.0% 9.12 0.092

1B Al2O3

(세가지 형태의 기공)

19.2 7.51 0.078
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1C Al2O3

(단일 기공)

21.1 6.26 0.077

1D SiO2 21.5 6.50 0.091

1F Al2O3-SiO2 24.1 6.34 0.084

본원에 기술된 각각의 촉매에서, 3-6 cc의 촉매를 충분한 석영칩과 혼합시켜서 15 cc의 총부피를 만들어서 0.40[0045]

인치의 내부 지름을 보유하는 하향 반응기에 놓았다. 3.8%의 메타크롤레인, 8.0%의 산소, 30%의 물 그리고 나머

지는 질소로 구성된 기체 스트림을 반응기 내 촉매 배드 위로 통과시켰다. 부피 유량은 50 내지 100 sccm 사이

로 변했다. 반응기 내부 온도는 275℃ 내지 295℃ 사이로 변했다. 반응기 압력은 약 1 대기압에서 유지됐다. 촉

매 로딩(loading), 유량 및 반응기 온도는 메타크롤레인의 전환율이 70% 내지 95%로 수득되도록 조절했다. 반응

생성물은 1 내지 3시간 주기동안 0℃에서 유지된 유리 트랩으로 냉각되도록 했다. 메타크릴산, 아세트산, 및 아

크릴산의 수율은 이 액체로부터 결정됐다. 메타크롤레인, 이산화탄소, 일산화탄소 및 다른 부산물을 기체 크로

마토그래피를 사용해서 반응 생성물 스트림 또는 직렬(on-line) 분석으로 측정했다. 이러한 결합제로 제조된 촉

매의 안정성은 도 1에 도시된다. 

모든 실시예에서, 보고된 촉매 활성도는 촉매양 또는 기체 유량의 차이때문에 메타크롤레인 전환율, 반응 온도[0046]

및 공간 속도의 차이점을 고려하고, 이 반응이 메타크롤레인 농도의 순 1차반응이고, 아레니우스 타입의 온도

의존도를 따르는 것으로 가정해서 조절했다. 촉매 활성도는 3.0 cc 촉매 및 50 sccm의 총 흐름 속도(flowrate)

가 284℃에서 94.1% 전화율 및 81.7%의 선택도를 제공하는 촉매 1A와 비교해서 표 3에 보고된다. 촉매 1A의 상

대 활성도는 1.0으로 정의된다. 촉매가 촉매 1A 보다 활성도가 50% 초과인 것으로 나타난다면, 이 촉매는 1.5의

상대 활성도를 가질 것이다.

메타크롤레인 산화(및 부분 산화 반응)의 선택도는 메타크롤레인 전환율에 의존하는 것으로 널리 알려진다. 즉,[0047]

전환율이 증가하면 메타크릴산의 과산화(over-oxidation)때문에 메타크릴산의 선택도는 감소하기 때문이다. 이

를 고려할 때, 두가지의 다른 촉매의 선택도는 의미있는 비교를 위해서는 동일한 전환율에서 비교되야 한다. 참

고 촉매의 선택도는 약 64% 내지 94%의 전환율 범위에서 측정했고, 선은 이러한 범위에서에서의 데이터에 맞췄

다. 이후에, 본 실시예의 실제 선택도는 동일한 전환율에서의 참고 선택도 선과 비교했다. 본 실시예의 촉매의

선택도 및 참고 선의 선택도 사이의 절대 차이는 "상대 선택도"라고 한다. 참고 촉매의 상대 선택도는 0.0로 정

의한다. 본 촉매가 동일한 전환율에서 참고 촉매 또는 참고 선보다 선택도가 1.0% 높다면 이 촉매는 +1.0%의 상

대 선택도를 보유할 것이다. 

표 3

다른 결합제로 제조된 촉매의 촉매 성능 [0048]

촉매 활성도 선택도 변화 

1A 1.00 0.0

1B 0.94 0.0

1C 0.97 +3.5%

1D 0.87 +3.5%

1F 0.98 +3.0%

결합제/지지체 재료의 실시예는 세가지 형태의 기공의 알루미나, 단일 기공의 알루미나, 실리카 및 실리카-알루[0049]

미나와 같고 상기 예증된다. 이 데이터는 결합된 촉매의 활성도가 동일한 중량의 촉매를 기준으로 결합되지 않

은  촉매보다  낮은  것을  나타낸다.  그러나,  결합된/지지된  촉매의  약  20  중량%는  불활성  결합제/지지체

재료이다. 결합된/지지된 촉매의 선택도는 동일하거나 결합되지 않거나/지지되지 않은 촉매보다 높다. 상기 네

개의 결합/지지된 촉매의 시간당 성능은 도 1에 도시된다. 상당한 활성 감소가 관찰되지는 않는다. 저표면적의

결합제/지지체 재료로 결합되거나 지지된 헤테로폴리산 화합물은 수용가능한 활성도, 개선된 선택도 및 안정한

성능을 나타낸다. 또한, 결합/지지된 헤테로폴리산 화합물 촉매는 비결합/비지지된 헤테로폴리산 화합물 촉매보

다 근본적으로 나은 기계적 강도를 보유할 것이다. 

도 2에 도시되는 바, 결합제/지지체 재료는 헤테로폴리산 화합물의 합성시 다른 단계에서 도입될 수 있다. 결합[0050]
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제/지지체 재료는 침전 및 Sb2O3 및 H3BO3 첨가(1) 후, 건조(2) 후, 그리고 탈질작용(3) 후에 첨가했다. 제조의

다른 단계에서 결합제를 첨가해서 제조된 세가지 촉매의 촉매 성능은 표 4에 도시된다. 

표 4

제조의 다른 단계에서 결합제를 첨가해서 제조된 촉매의 촉매 성능 [0051]

촉매 제조 결합제 함량 활성도 선택도 

1D 탈질작용 후 결합제를 첨가 21.5% 0.87 3.5%

1E 건조 후 결합제를 첨가 17.9% 0.65 0.0

3C 침전 및 Sb2O3 및 H3BO3 첨가 후 결합제를 첨가 16.7% 0.95 5.0%

결합제를 건조 단계 후에 첨가할 때는 상대적으로 낮은 활성도를 보유하는 것으로 나타난다. 결합제가 건조 단[0052]

계 후에 첨가될 때, 대부분 보다 저밀도의 촉매가 수득됐다. 본 명세서의 모든 표에서의 활성도는 촉매 부피를

기준으로 한다. 이 활성도가 로딩된 촉매의 중량을 기준으로 계산됐다면, 1E의 중량 기준 활성도는 1D의 것과

비슷할 것이다. 보다 높은 선택도는 결합제를 침전 및 Sb2O3 및 H3BO3 첨가 후 바로 첨가할 때 수득됐다. 1E와

비교했을 때 선택도의 개선은 관찰되지 않았다. 

분명하게, 본 발명은 상기 교시를 고려해서 다수의 수정 및 변형이 가능하다. 그러므로, 본 발명은 청구된 청구[0053]

항의 범위내에서 본원에 자세히 기술된 것과는 달리 실시될 수 있을 것으로 이해된다.

도면

도면1

도면2
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