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요약

본 발명은 나노미터 크기의 산화갈륨(Ga2O3) 입자가 제올라이트 세공내에 담지된 모더나이트(Mordenite) 제올라이트 및

그 제조 방법에 관한 것으로, 보다 상세하게는 유기구조유도분자의 사용이 필수적인 종래의 합성 방법과 전혀 다른 새로운

합성조건에서 골격내에 갈륨(Ga), 또는 갈륨과 알루미늄(Al)이 동시에 치환된 모더나이트 제올라이트를 제조한 후, 암모

늄이온 교환 및 고온 소성을 통해 나노미터크기의 산화갈륨입자가 모더나이트 세공내에 담지된 다기능성 촉매 및 그 제조

방법에 관한 것으로, 최소 300 m2/g 이상의 표면적과 함께 550 ℃ 이상의 고온에서도 골격구조를 유지하는 높은 열적 안

정성을 가지고 있어 정밀화학, 석유화학공업 등에서 촉매로 사용될 수 있는 물리화학적 성질을 갖고 있는 것을 특징으로

하는 갈로실리케이트 및 갈로알루미노실리케이트 모더나이트에 관한 것이다.

색인어

제올라이트, 갈로실리케이트 모더나이트, 갈로알루미노실리케이트 모더나이트, 산화갈륨, 수산화나트륨

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 나노미터(nanometer)크기의 산화갈륨(Ga2O3) 입자가 세공내에 담지된 모더나이트 제올라이트 및 그 제조 방

법에 관한 것으로, 보다 상세하게는 유기구조유도분자의 사용이 필수적인 종래의 합성 방법과 전혀 다른 새로운 합성조건
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에서 골격내에 갈륨(Ga), 또는 갈륨과 알루미늄(Al)이 동시에 치환된 모더나이트 제올라이트를 제조한 후, 암모늄이온 교

환 및 고온 소성을 통해 나노미터크기의 갈륨산화물입자가 제올라이트 세공내에 균일하게 담지된 다기능성 모더나이트 촉

매 및 그 제조방법에 관한 것이다.

내부에 0.3-2 nm 크기의 극미 세공을 포함하고 있는 제올라이트와 분자체는 정밀화학, 석유화학 등의 다양한 분야에서 이

온교환제, 분리제, 촉매 또는 촉매 지지체로 광범위하게 사용되고 있는 대표적인 나노구조체이다. 갈륨이 담지된 ZSM-5

제올라이트는 현재 프로판으로부터 방향족화합물을 제조하는 Cyclar공정의 핵심 촉매로 사용되고 있다[Oil Gas J., 1985,

83권, 1288페이지]. 제올라이트 세공내에 담지된 금속 또는 금속산화물 촉매는 지지체로 사용된 제올라이트의 골격구조

에 따라 그 활성과 선택성이 크게 달라지기 때문에[Molecular Transport and Reaction in Zeolites, VCH, 1994], ZSM-

5와 다른 골격구조를 갖고 있는 제올라이트 세공내에 갈륨이 담지된 촉매의 제조는 보다 높은 촉매능을 갖는 방향족화반

응 촉매의 개발에서 중요한 의미를 가진다. 모더나이트는 12-ring과 8-ring으로 이루어진 세공구조를 갖고 있는 제올라이

트로 이성화반응, 아킬화반응 등 다양한 탄화수소 전환공정에서 상용촉매로 사용되고 있어 상업적으로 매우 중요한 제올

라이트이다[J. Catal., 2003, 216권, 32페이지]. 지금까지 보고된 갈륨의 제올라이트내 세공의 담지방법으로는, 함침법,

이온교환법, 화학증착법, 갈륨산화물과 제올라이트를 기계적 혼합 후 고온 소성하는 방법, 그리고 갈륨이 골격에 치환된

제올라이트를 직접 합성하여 고온에서 소성하여 제조하는 방법 등이 있다. 그러나, 모더나이트 제올라이트의 경우, 화학증

착[J. Catal., 2003, 219권, 352페이지] 그리고 유기암모늄이온하에 갈륨을 모더나이트 골격에 치환시키는 직접 합성방법

[Zeolites, 1993, 13권, 470페이지]만이 알려져 있어, 보다 많은 양의 갈륨을 경제적으로 모더나이트 세공내에 균일하게

담지시킬 수 있는 방법의 개발이 필요하다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를 구조유도인자로서 고가의 유기암모늄이온의 사용이 필수적이었던 종

래의 합성 방법과 달리 상대적으로 가격이 저렴한 무기 시약만을 사용하는 새로운 합성조건에서 골격내에 갈륨, 또는 갈륨

과 알루미늄이 동시에 치환된 모더나이트 제올라이트를 제조한 후, 암모늄이온 교환 및 고온 소성을 통해 보다 많은 양의

나노산화갈륨입자가 제올라이트 세공내에 균일하게 담지된 다기능성 모더나이트 촉매 및 그 제조방법을 제공하는데 그 목

적이 있다.

발명의 구성 및 작용

상기와 같은 목적을 달성하기 위한 본 발명은, 기본적인 골격조성이 하기 화학식 1, 화학식 2에 기재된 바와 같은 몰 비의

산화물로 이루어져 있으며, 300 m2/g 이상의 표면적과 함께 550 ℃ 이상의 고온에서도 골격구조를 유지하는 갈로실리케

이트 또는 갈로알루미노실리케이트 조성을 갖는 것을 특징으로 하는 모더나이트 제올라이트들을 제공한다.

[화학식 1]

1.0 Ga2O3: 10.0-20.0 SiO2

[화학식 2]

x Ga2O3: (1.0-x) Al2O3 : 10.0-20.0 SiO2 (0<x<1.0)

본 발명에 개시된 갈로실리케이트와 갈로알루미노실리케이트 조성의 모더나이트들을 이하 각각 Ga-MOR과 GaAl-MOR

으로 명명한다.

상기 골격조성을 갖는 모더나이트들을 유기암모늄이온의 첨가 없이 직접 합성한 예는 지금까지 보고된 바가 없다.

본 발명에 따른 모더나이트 촉매는 하기의 두 가지 방법에 의하여 제조된다.

먼저, 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트로부터 제조하는 방법을 설명한다.

a) 산화갈륨(Ga2O3) 1몰에 대하여 3 내지 10몰비의 수산화나트륨(NaOH)을 수용액으로 첨가하여 90 내지 120℃에서 10

내지 15 시간 가열하여 산화갈륨(Ga2O3)을 용해시키는 단계;
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b) 상기 용해된 산화갈륨 수용액에 산화갈륨 1몰에 대하여 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 상온에서 10 내지 20몰비로

가하고 20 내지 30시간 교반시켜 반응혼합물을 제조하는 단계;

c) 상기 b) 단계에서 얻어진 반응혼합물을 100 내지 200 ℃에서 3 내지 14 일 동안 가열하는 단계;

d) 상기 C) 단계에서 제조된 상기 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를 암모늄이온 교환 후 500 내지 700 ℃의 온도

에서 열처리하여 하기 화학식 1의 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를 제조하는 단계;

에 의하여 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매를 제조한다.

[화학식 1]

1.0 Ga2O3: 10.0-20.0 SiO2

본 발명에 따른 모더나이트 촉매를 제조하기 위한 또 다른 방법은 다음과 같다.

e) 산화갈륨(Ga2O3)과 수산화알루미늄(Al(OH)3·H2O) 혼합물 1몰에 대하여 3 내지 10몰비의 수산화나트륨(NaOH)을 수

용액으로 첨가하여 90 내지 120℃에서 10 내지 15 시간 동안 가열하여 용해시키는 단계;

f) 상기 산화갈륨과 수산화알루미늄 수용액에 산화갈륨 1몰에 대하여 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 상온에서 10 내

지 20몰비로 가하고 20 내지 30시간 교반시키는 단계;

g) 상기 f) 단계에서 얻어진 반응혼합물을 얻은 최종 반응혼합물을 100 내지 200℃에서 3 내지 14 일 동안 가열하는 단계;

h) 상기 g) 단계에서 제조된 상기 갈로알루미노실리케이트 모더나이트 제올라이트를 암모늄이온 교환 후 500 내지

700 ℃의 온도에서 열처리하여 하기 화학식 2의 갈로알루미노실리케이트 모더나이트 제올라이트를 제조하는 단계;

에 의하여 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매를 제조한다.

[화학식 2]

x Ga2O3: (1.0-x) Al2O3 : 10.0-20.0 SiO2 (0<x<1.0)

본 발명에서 상기 첫 번째 방법인 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트로부터 제조하는 방법에 대하여 자세히 설명한

다.

본 발명에서 상기 산화갈륨(Ga2O3) 1몰에 대하여 3내지 10몰의 수산화나트륨(NaOH)을 그래뉼 또는 수용액으로 첨가하

여 Ga2O3를 90 내지 120℃의 온도에서 10 내지 15시간 동안 가열하여 용해한다.

이때 상기 수산화나트륨 이외에 KOH 또는 LiOH 등 다른 염기를 사용하는 경우에는 원하는 갈로실리케이트 모더나이트

제올라이트가 제조되지않고 다른 상의 제올라이트가 제조된다.

상기 반응액을 상온에서 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 산화갈륨 1몰에 대하여 10내지 20몰비로 5분 내지 10분에 걸

쳐 천천히 가하여 24시간 교반시킨다.

실리카의 몰비가 10보다 작으면 TNU-7, 매자이트와 같은 다른 종류의 제올라이트가 불순물로 생성되며, 20보다 큰 경우

에는 층상화합물이 불순물로 모더나이트와 같이 제조된다.

이렇게 얻은 반응혼합물의 조성은 화학식 3과 같다.

[화학식 3]
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1.5-3.0 Na2O: 1.0 Ga2O3: 10.0-20.0 SiO2: 100-200 H2O

상기 반응혼합물을 100-200 ℃에서 3-14 일 동안 가열하며, 이때 상기 가열반응이 알칼리 수용액을 고온에서 장시간 압

력조건 하에서 가열하는 것이므로 테프론 반응기에 옮기고 다시 스테인레스 스틸로 만든 용기에 옮겨서 반응시키는 것이

바람직하다.

반응혼합물로부터 하기 화학식 4의 조성을 갖는 순수한 Ga-MOR를 제조하기 위한 가장 바람직한 반응조건은 150 ℃에서

7 일 동안 가열하는 것이다.

[화학식 4]

2.0 Na2O: 1.0 Ga2O3: 10~15 SiO2: 150 H2O

다음으로 본 발명의 또 다른 제조방법인 갈로알루미노실리케이트 모더나이트 제올라이트로부터 제조하는 방법에 대하여

자세히 설명한다.

본 발명에서는 산화갈륨과 수산화알루미늄(Al(OH)3·H2O)을 적당한 비로 넣고 상기 혼합물 1몰에 대하여 3 내지 10몰의

수산화나트륨을 수용액 또는 그래뉼로 첨가하여 90 내지 120℃에서 10 ~ 15시간 가열하여 녹인다.

산화갈륨과 수산화알루미늄 혼합물 기준으로 수산화나트륨이 3 내지 10몰의 범위를 벋어날 경우 TNU-7, 매자이트와 같

은 다른 종류의 제올라이트가 불순물로 생기거나 층상화합물이 불순물이 모더나이트와 함께 생성된다.

또한 앞서 언급한 바와 같이 이때 상기 수산화나트륨 이외에 KOH 또는 LiOH 등 다른 염기를 사용하는 경우에는 원하는

갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를가 제조되지 않고 TNU-7과 같은 다른 상의 제올라이트가 제조된다.

마지막으로 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 10 내지 20몰비로 5분 내지 10분에 걸쳐 천천히 가하여 24시간 교반시킨

다. 이렇게 얻은 반응혼합물의 조성은 화학식 5와 같다.

[화학식 5]

1.5-3.0 Na2O: x Ga2O3: (1.0-x) Al2O3: 10.0-20.0 SiO2: 100-200 H2O (0<x<1.0)

상기 반응혼합물을 테프론 반응기에 옮기고 다시 스테인레스 강철로 만든 용기에 넣어 100-200 ℃에서 3-14 일 동안 가

열한다.

하기 화학식 6과 같은 조성을 갖는 순수한 GaAl-MOR의 합성하기 위해서는 반응혼합물을 150 ℃에서 7 일 동안 가열하

는 것이 바람직하다.

[화학식 6]

2.0 Na2O: 0.5 Ga2O3: 0.5 Al2O3: 10-15 SiO2: 150 H2O

상기의 제조방법에 의하여 제조된 Ga-MOR과 GaAl-MOR 제올라이트를 80 ℃에서 암모늄이온 교환을 2회 반복한 후

550 ℃에서 열처리하여 본 발명에 따른 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 제조한다. 상기 이온교

환은 질산암모늄 용액에 Ga-MOR 또는 GaAl-MOR 제올라이트 분말을 가함으로서 수행되며, 상기 이온교환 단계는 당업

자에게는 통상적인 반응단계로 공지된 것이므로 상세한 설명은 생략한다.

제조된 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 X-선 회절 측정결과를 표 1에 나타내었다. θ, d, I는 각

각 브래그(Bragg)각, 격자간격, 그리고 X-선 회절 피크의 강도를 의미하며, 이 분말 X-선 회절 패턴을 포함하여 본 발명에
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서 보고되는 모든 분말 X-선 회절 데이터는 표준 X-선 회절 방법을 이용하여 측정하였으며, 방사원으로는 구리 Kα선과

30 kV, 40 mA에서 작동하는 X-선 튜브를 사용하였다. 수평으로 압축된 분말시료로부터 분당 2도(2θ)의 속도로 측정하

였으며, 관찰된 X-선 회절 피크의 2θ값과 피크 높이로부터 d와 I를 계산하였다.

[표 1]

표 1에 나타난 바와 같이 기존에 보고된 제올라이트들의 X-선 회절 패턴들과 비교하였을 때 Ga-MOR과 GaAl-MOR 제올

라이트는 모더나이트와 동일한 구조를 갖고 있는 것으로 확인되었다[Collection of Simulated XRD Patterns for

Zeolites, Elsevier, 1996].

이하, 본 발명을 대표적인 몇 가지 실시 예를 들어 Ga-MOR과 GaAl-MOR 제올라이트 및 이들 제올라이트 세공내에 나노

미터크기의 산화갈륨이 담지되어 있는 촉매의 제조방법의 상세한 이해를 위하여 설명하나, 이는 단지 그 실시 양태를 예시

하기 위한 것일 뿐, 본 발명의 범위를 한정하는 것은 아니다.

<실시예 1>

Ga-MOR 제올라이트 및 산화갈륨이 담지된 모더나이트 촉매의 제조

플라스틱 비커에 먼저 50 중량% 수산화나트륨(NaOH) 수용액 2.13 g과 산화갈륨(Ga2O3)0.62 g을 물 10.69 g에 넣어

100 ℃에서 12시간 가열하여 녹인 후, 상온에서 10.0 g의 실리카 졸(Dupont, Ludox AS-40)을 천천히 첨가하여 하기 화

학식 7의 반응혼합물을 제조하였다.

[화학식 7]

2.0 Na2O: 0.5 Ga2O3: 10.0 SiO2: 150 H2O

상기에서 얻은 반응혼합물을 24시간 교반하여 테프론 반응기에 옮겨 넣은 후 다시 스테인레스 강철로 만든 용기에 넣어

150 ℃에서 7 일 동안 분당 60회씩 회전시켜가며 가열한 다음, 얻어진 고체 생성물을 물로 반복 세척하여 상온에서 건조하

였다.

상기의 제조방법으로 얻은 고체분말을 1M 질산암모늄(NH4NO3) 용액에 2 g고체/100 ml용액의 비로 첨가, 80 ℃에서 암

모늄이온 교환을 2회 반복한 다음 물로 세척하여 상온에서 건조하였다. 다시 550 ℃에서 12시간 열처리한 분말에 대해 X-

선 회절 측정시험을 하고 그 결과를 표 2에 나타내었다.

[표 2]
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상기 실시예 1에서 얻은 시료의 일부분에 대하여 질소흡착 실험을 한 결과 Ga-MOR 제올라이트는 약 350 m2/g의 BET

표면적을 갖는 것으로 관찰되었으며, 이 시료의 조성을 규명하기 위하여 원소분석을 수행, 얻은 결과를 화학식 8에 나타내

었다.

[화학식 8]

1.00 Ga2O3: 11.72 SiO2

<실시예 2>

GaAl-MOR 제올라이트 및 산화갈륨이 담지된 모더나이트 촉매의 제조

플라스틱 비커에 먼저 50 중량% 수산화나트륨(NaOH)수용액 2.13 g과 산화갈륨(Ga2O3) 0.31 g을 물 10.69 g에 넣어

100 ℃에서 12시간 가열하여 녹인 후, 상온에서 수산화알루미늄(Al(OH)3·H2O) 0.32 g과 10.0 g의 실리카 졸(Dupont,

Ludox AS-40)을 천천히 첨가하여 하기 화학식 9에 나타낸 반응혼합물을 제조하였다.

[화학식 9]

2.0 Na2O: 0.25 Ga2O3: 0.25 Al2O3: 10.0 SiO2: 150 H2O

상기에서 얻은 반응혼합물을 24시간 교반하여 테프론 반응기에 옮겨 넣은 후 다시 스테인레스 강철로 만든 용기에 넣어

150 ℃에서 7 일 동안 분당 60회씩 회전시켜가며 가열한 다음, 얻어진 고체 생성물을 물로 반복 세척하여 상온에서 건조하

였다.

상기의 제조방법으로 얻은 고체분말을 1 M 질산암모늄(NH4NO3) 용액에 2 g고체/100 ml용액의 비로 첨가, 80 ℃에서 암

모늄이온 교환을 2회 반복한 다음 물로 세척하여 상온에서 건조하였다. 다시 550 ℃에서 12시간 열처리한 후 최종분말에

대해 X-선 회절 측정시험을 하고 그 결과를 표 3에 나타내었다.

[표 3]
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상기 실시예2에서 얻은 시료의 일부분에 대하여 질소흡착 실험을 한 결과 GaAl-MOR 제올라이트는 약 450 m2/g의 BET

표면적을 갖는 것으로 관찰되었으며, 이 시료의 조성을 규명하기 위하여 원소분석을 수행, 얻은 결과를 화학식 10에 나타

내었다.

[화학식 10]

0.48 Ga2O3: 0.52 Al2O3: 11.25 SiO2

발명의 효과

상기에서 살펴본 바와 같이 본 발명은, 나노미터크기의 산화갈륨(Ga2O3)입자가 세공내에 담지된 모더나이트 제올라이트

및 그 제조 방법에 관한 것으로, 유기구조유도분자의 사용이 필수적인 종래의 합성 방법과 달리 무기시약만을 사용하는 새

로운 합성조건에서 골격내에 갈륨, 또는 갈륨과 알루미늄이 동시에 치환된 모더나이트 제올라이트를 제조한 후, 암모늄이

온 교환 및 고온 소성을 통해 산화갈륨입자가 제올라이트 세공내에 균일하게 담지되게 함으로써 독특한 형상 선택성을 갖

는 고체산 촉매로 사용할 수 있는 새로운 갈륨담지 제올라이트촉매 및 그 제조방법을 제공하는 유용한 발명인 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 산화갈륨(Ga2O3) 1몰에 대하여 3 내지 10몰 비율의 수산화나트륨을 수용액으로 첨가하여 90 내지 120℃에서 10 내지

15 시간 가열하여 산화갈륨(Ga2O3)을 용해시키는 단계;

b) 상기 용해된 산화갈륨 수용액에 산화갈륨 1몰에 대하여 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 상온에서 10 내지 20몰비로

가하고 20 내지 30시간 교반시켜 반응혼합물을 제조하는 단계;

c) 상기 b) 단계에서 얻어진 반응혼합물을 100 내지 200 ℃에서 3 내지 14 일 동안 가열하는 단계;
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d) 상기 C) 단계에서 제조된 상기 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를 암모늄이온 교환 후 500 내지 700 ℃의 온도

에서 열처리하여 하기 화학식 1의 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트를 제조하는 단계;

를 특징으로 하는 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 제조방법.

[화학식 1]

1.0 Ga2O3: 10.0-20.0 SiO2

청구항 2.

e) 산화갈륨(Ga2O3)과 수산화알루미늄(Al(OH)3·H2O)이 혼합된 혼합물 1몰에 대하여 3 내지 10몰비의 수산화나트륨

(NaOH)을 수용액으로 첨가하여 90 내지 120℃에서 10 내지 15 시간 동안 가열하여 용해시키는 단계;

f) 상기 산화갈륨과 수산화알루미늄이 용해된 수용액에 산화갈륨 1몰에 대하여 실리카 졸 또는 무정형의 실리카를 상온에

서 10 내지 20몰비로 가하고 20 내지 30시간 교반시켜 반응혼합물을 제조하는 단계;

g) 상기 f) 단계에서 얻어진 반응혼합물을 100 내지 200℃에서 3 내지 14 일 동안 가열하는 단계;

h) 상기 g) 단계에서 제조된 상기 갈로알루미노실리케이트 모더나이트 제올라이트를 암모늄이온 교환 후 500 내지

700 ℃의 온도에서 열처리하여 하기 화학식 2의 갈로알루미노실리케이트 모더나이트 제올라이트를 제조하는 단계;

를 특징으로 하는 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 제조방법.

[화학식 2]

x Ga2O3: (1.0-x) Al2O3 : 10.0-20.0 SiO2 (0<x<1.0)

청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서,

암모늄이온 교환은 질산암모늄 용액에 갈로실리케이트 모더나이트 제올라이트 또는 갈로알루미노실리케이트 모더나이트

제올라이트 분말을 가하는 것을 특징으로 하는 나노미터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 제조방법.

청구항 4.

제3항에 있어서, 300 m2/g 이상의 표면적과 함께 550 ℃ 이상의 고온에서도 골격구조를 갖는 것을 특징으로 하는 나노미

터크기의 산화갈륨입자가 담지된 모더나이트 촉매의 제조방법.
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