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요 약

 여러 가지 고체산 촉매를 이용하여 2-naphthol과 에탄올의 에테르화 반응을 연구하였다. 본 연구에서 촉매는 CNS,

CNSWS, SCMS, MCF, SBA-15와 이 촉매에 sulfonic acid를 붙인 CNS-SO
3
H, CNSWS-SO

3
H, SCMS-SO

3
H, MCF-

SO
3
H, SBA-15-SO

3
H를 사용하였다. 반응온도 180 oC, LHSV=1 h-1, 에탄올/2-naphthol의 몰 비 20인 조건으로 고정층

반응기에서 반응하여 각 촉매에서 2-naphthol의 전환율과 2-naphthyl ethyl ether의 선택도를 측정하였다. 2-naphthol의

전환율과 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 carbon 계열의 고체산 촉매에서 보다 silica 계열의 고체산 촉매에서 더 높

게 나타났다. silica 계열의 고체산 촉매에서 2-naphthol의 전환율은 70~90%, 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 90%

이상으로 나타났다. 촉매의 특성을 관찰하기 위해 XRD, SEM, TEM, NH
3
-TPD를 수행하였다.

Abstract − The etherification of 2-naphthol with ethanol has been carried out over various solid acid catalysts. CNS,

CNSWS, SCMS, MCF, and SBA-15 with and without sulfonic acid were used in this study as solid acid catalysts. The

conversion of 2-naphthol and the selectivity of 2-naphthyl ethyl ether were obtained at reaction temperature = 180 oC,
LHSV = 1 h-1, ethanol/2-naphthol molar ratio = 20 using a fixed-bed down flow reactor. The conversion of 2-naphthol

and the selectivity of 2-naphthyl ethyl ether over silica group catalysts were higher than them over carbon group cata-

lysts. The conversion of 2-naphthol was 70-90% and the selectivity of 2-naphthyl ethyl ether was more than 90% over

silica group solid acid catalysts. It was performed XRD, SEM, TEM, and NH
3
-TPD to characterize solid acid catalysts.
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1. 서 론

 2-Naphthol의 ethers은 정밀화학 중간체 물질로 널리 사용된다.

항염증제, 마취제, 진통제 및 해열제로 사용되는 naphroxen(6-

methoxy-α-methyl-2-naphthaleneacetic acid)은 2-naphthyl methyl

ether를 원료로 사용하여 만든다. 의약물질 외에도 향수나 화장품 제

조의 원료로도 사용된다[1]. 이러한 정밀화학 중간체 물질을 만드는

기존산업에서는 산 촉매로 H
2
SO

4
, HCl, AlCl

3 
등이 사용된다. 액체

산 촉매를 사용하는 균일계 촉매공정은 폐기물 배출과 같은 환경문

제를 가지고 있다. 뿐만 아니라 장치의 부식, 위험성 그리고 분리 정

제의 어려움 등의 문제도 있다.

 기존 공정의 단점을 보완하고 환경친화적인 접근을 위해 액체산

촉매 대신 고체산 촉매를 사용한 연구가 이미 수행되었다. 촉매의

활성은 세공의 구조, 산점의 양과 세기, Si/Al의 몰비에 따라서 달

라졌다[4]. 하지만 헤테로폴리산을 함유한 Filtor-24와 K-10[1], SO
4

2-

/Al-MCM-41[2, 3] 등의 고체산 촉매를 사용하여 batch reactor에서

실험한 결과 촉매의 성능이 점점 저하되는 문제점을 발견하였다. 이

를 보완하기 위해 H-MOR, H-ZSM-5, H-Beta zeolite 등의 고체산 촉

매를 이용하여 고정층 반응기에서 실험을 수행하여 촉매의 활성이 감

소하는 것을 줄일 수 있었다. 그리고 사용한 촉매를 열처리 하여 재사

용 할 수 있는 가능성을 발견하였다[4]. 공정의 안정성, 작업 시간의

단축, 저비용, 유해 물질의 제거 등 이 시대가 요구하는 친환경기술

로써 앞으로도 연구가 활발할 것으로 예상한다.

 Fig. 1은 2-naphthol과 에탄올의 에테르화 반응을 도식화 한 것이다.
†To whom correspondence should be addressed.
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Kirumakki 등[5]은 제올라이트 H-β, 제올라이트 H-Y, H-ZSM-5 등의

촉매를 사용하여 dimethyl carbonate(DMC)와 메탄올에서 2-naphthol

의 알킬화반응을 연구하였다. 알킬화작용제로서 메탄올과 DMC 사용

에 불문하고 이 촉매들을 사용한 2-naphthol의 알킬화반응 메커니즘

은 Langmuir-Hinshelwood 형태의 동역학 모델에 따랐다. H form의 촉

매들은 Brnsted acid로 작용하였다. 촉매의 표면에는 H+가 있어 산점

을 형성하였다. 알킬화작용제로 메탄올을 사용할 때는 부산물로 물이

생성되었고, DMC를 사용할 때는 부산물로 CO
2
와 메탄올이 생성되

었다. 촉매 표면에 있는 산점에 2-naphthol과 알킬화작용제가 흡수되

어 활성화 되는 정도에 따라 2-naphthol의 방향족 고리에 있는 탄소와

결합하는 C-알킬화반응과 2-naphthol의 OH기에 있는 산소와 반응

하는 O-알킬화반응 생성물의 양이 달라진다고 한다. 세공 크기의 제

한 때문에 ZSM-5보다 제올라이트 β와 제올라이트 Y에서 2-

methoxynaphthalene의 수율이 더 우수하였다. 그리고 제올라이트 Y

보다 제올라이트 β에서 methylation이 더 잘 이루어졌다. 이것은 중

간 세기의 산점이 더 많았기 때문인 것으로 해석된다. 촉매 표면의 산

성도가 감소하면 2-naphthol 고리의 활성이 상대적으로 감소하여 2-

naphthol 고리에 C-알킬화반응이 일어나는 것으로 알려졌다[6].

 본 연구에서는 2-naphthol과 에탄올의 에테르화 반응을 고정층 반

응기에서 수행하였다. 오렌지꽃 향을 내는 독특한 특성을 가진 정밀

화학 중간체인 2-naphthyl ethyl ether를 생성하는데 성능이 우수할 것

으로 예상되는 메조 세공의 고체산 촉매(CNS-SO
3
H, CNSWS-SO

3
H,

SCMS-SO
3
H, MCF-SO

3
H, SBA-15-SO

3
H)를 합성하였다. SBA-15와

MCF는 silica를 이용하여 만든 메조 세공의 촉매로 널리 알려져 있다.

CNS(carbon nano sphere)는 메조 세공 구조 껍질을 갖는 속이 텅 빈

구형의 탄소이다. CNS를 만들기 위해 주형물을 사용하는데 그것이

바로 메조 세공 구조의 silica 물질인 SCMS(silica core/mesoporous

shell)이다. SCMS를 주형물로 사용하여 겉표면에 고분자를 입히고 탄

화시킨 후에 에칭하여 주형물로 사용한 silica 물질인 SCMS를 완전히

녹여 CNS를 만든다. CNSWS(cabon nano sphere with silica)는 에칭

과정에서 SCMS를 약간만 녹여 안에 구형의 silica가 들어 있도록 만

든 것이다. 이렇게 합성한 촉매와 선행 연구[4]에서 성능이 가장 우수

한 H-Beta zeolite를 가지고 2-naphthol의 전환율과 2-naphthyl ethyl

ether의 선택도를 비교하였다. 본 연구의 목적은 성능이 가장 우수한

촉매를 찾고 그 활성에 영향을 주는 요인을 찾아 원인을 규명하며 촉

매의 특성을 분석하여 반응에 미치는 영향을 조사하는 것이다. 

2. 실 험

2-1. 촉매 합성

2-1-1. 탄소 계열의 촉매 합성

중공-구형의 메조 세공 탄소(carbon nano sphere, CNS)는 실

리카를 사용한 주형법으로 합성하였다[7]. 메조 세공의 실리카

주형을 제조하기 위해 에탄올 :증류수 : NH
4
OH : TEOS :

C
18
TMS = 1,000 ml : 80 ml : 40 ml : 102 ml : 17 ml를 사용하였

다. 페놀 10 g과 paraformaldehyde 5 g을 에탄올에 녹여 실리카 주

형에 입혔다. 고분자가 코팅된 실리카 주형을 900 oC에서 탄화시켜

실리카 주형에 탄소가 코팅되도록 만들었다. 주형으로 사용한 실리

카를 25% HF 용액으로 녹여 속이 비어있는 메조 세공 탄소를 합

성하였다. 실리카가 들어있는 메조 세공 탄소(carbon nano sphere

with silica, CNSWS)는 주형법으로 중공형의 메조 세공 탄소를 만

들기 전 에칭과정에서 HF 용액으로 에칭하여 제조하였다.

 

2-1-2. 실리카 계열의 촉매 합성

본 연구에서 사용한 메조 세공 실리케이트는 문헌에 소개된 방법

에 따라 제조하였다[8, 9]. SBA-15는 계면활성제 Pluronic P123(M
w

= 5800, EO
20
PO

70
EO

20
, Aldrich) 12 g을 증류수 90 g에 녹인 후, 2M

HCl 360 g을 넣어 자석막대로 잘 교반시켰다. 이 후, 실리카소스

인 tetraethylorthosilicate(TEOS, Samchun) 27 g을 추가하여 100 oC

에서 48 h 동안 교반시켰다. 균일하게 잘 교반된 용액을 테프론 반

응기에 옮겨 110 oC 오븐에 넣고 48 h 동안 숙성시킨 후, 증류수로

세척하고 진공펌프를 이용하여 걸러내었다. 이렇게 얻은 고체 분말

을 110 oC에서 건조시킨 후에 550 oC에서 6 h 동안 소성시켜 SBA-

15를 합성하였다.

또 다른 메조 세공 실리케이트인 MCF는 Pluronic P123

10 g을 증류수 75 g에 녹여 잘 분산시켰다. 이 용액에 1,3,5-

Trimethylbenzene(TMB 또는 mesitylene) 14.28 g과 2M HCl 300 g을

넣고 자석막대로 1 h 동안 교반시켰다. TEOS 27.3 g을 추가하여

100 oC에서 24 h 동안 더 교반시킨 후, 테프론 반응기에 옮겨

110 oC 오븐에 넣고 48 h 동안 숙성시켰다. 증류수로 세척하고

진공펌프를 이용하여 걸러낸 후에 110 oC에서 건조시켰다. 550 oC

에서 6 h 동안 소성시켜 MCF를 합성하였다[10-12]. 

구형의 메조 세공 실리카(solid core/mesoporous shell, SCMS) 촉

매는 CNS를 제조하기 위해 사용하는 주형물이다. 에탄올 1,000 ml,

증류수 80 ml, NH
4
OH 40 ml, TEOS 102 ml, C

18
TMS 17 ml를 잘

혼합하고 진공 펌프를 사용하여 걸러낸 후, 건조시키고 소성하여 만

들었다[7].

 

2-1-3. 탄소 계열의 산촉매 합성

CNS 1.5 g을 진한황산(>96%) 8.75 ml와 발연황산(SO
3 
26~29.5

wt%) 5 ml 혼합 용액에 넣고 질소 분위기에서 150 oC로 15 h 동안

열을 가하고 상온으로 온도를 낮춘다. 이 용액에 증류수 100 ml

를 넣고 진공펌프를 이용하여 걸러내며 중성이 될 때까지 증류수

(>80 oC)로 세척한 후, 110 oC 오븐에 건조시켜 CNS-SO
3
H를 제조

하였다[13]. 같은 방법으로 CNSWS-SO
3
H를 제조하였다.

 

2-1-4. 실리카 계열의 산촉매 합성

SBA-15 1.7 g과 3-mercaptopropyltrimethoxysilane(MPTES)

1.7 ml의 혼합물을 톨루엔 25 ml로 24 h 동안 리플럭스 시킨 후, 톨

루엔으로 세척하여 걸러내 상온에서 건조시킨다. 이렇게 얻은 고체

분말을 30% 과산화수소 3.75 ml와 메탄올 8.0 ml에 넣고 60 oC에

서 24 h 동안 산화시킨 후에 메탄올로 세척하여 걸러 낸다. 젖은

분말 시료를 0.1 M H
2
SO

4
(1 wt%)에 4 h 동안 넣어 놓은 후, 메탄

올로 세척하며 걸러 내어 상온에서 건조시켜 SBA-15-SO
3
H를 제

Fig. 1. Reaction scheme in the etherification of 2-naphthol with etha-

nol over solid acid catalyst.
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조하였다[14-18]. 동일한 방법으로 MCF-SO
3
H와 SCMS-SO

3
H를

제조하였다.

 

2-2. 촉매 반응 실험

2-Naphthol(99.0%, Samchun)과 에탄올(99.9%, Samchun)을 반응

물로 사용하였다.

유리관 반응기에 촉매를 넣고, 주사기 펌프를 이용하여 촉매

층에 반응물을 서서히 주입하였다. 5 h의 반응시간 동안 매 30

분마다 시료를 채취하여 분석하였다. 다양한 촉매의 성능을 조

사하기 위하여 선행 연구에서 가장 성능이 좋은 H-Beta 제올라

이트에 대한 최적 분석 조건으로 실험하였다[4]. 반응조건은 다

음과 같다. 상압 하에서 반응물의 몰비(2-naphthol:에탄올)는

1:20, 반응기의 온도는 180 oC, LHSV = 1 h-1이다. 반응물과 생

성물은 에탄올에 희석하여 HP-5(30 m× 0.25 mm × 0.25 μm

Film Thickness) capillary column과 FID detector가 장착된

GC(DS6200, Donam Instruments Inc.)로 분석하였다. 2-Naphthol의

전환율과 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 식 (1)과 (2)로

계산하였다.

(1)

X
2-naphthol은 2-naphthol의 전환율이다. [2-naphthol]in은 반응 전의

무게 농도이고 [2-naphthol]out은 반응 후의 무게 농도이다.

                                              (2)

 Sether는 2-naphthyl ethyl ether의 선택도이다. [ether]out는 생성된

2-naphthyl ethyl ether의 무게 농도이고 [product]total은 전체 생성물

의 무게 농도이다.

2-3. 촉매 특성 분석

촉매의 형태를 관찰하기 위해 scanning electron microscope(SEM)

과 transmission electron microscope(TEM) 분석을 하였고, 촉매의

결정성을 확인하기 위해 Cu tube와 graphite monochromator가 부

착된 Rigaku D/MAX 2200V X-ray diffractometer로 XRD 분석

을 수행하였다. N
2
 흡·탈착 등온곡선은 시료를 200 oC에서 4 h

동안 탈기시킨 후 TriStar 3000을 사용하여 측정하였다. 비표면적

은 brunauer-emmett-teller(BET) method, pore volume과 pore size

distribution은 barret-joyner-halenda(BJH) method로부터 계산하였

다. 촉매 표면의 산성도를 측정하기 위하여 NH
3
 승온 탈착(NH

3
-

TPD) 실험을 수행하였다. NH
3
-TPD 조건은 다음과 같다. 먼저 촉

매 0.1 g을 550 oC에서 5 h 동안 소성시켰다. 승온속도 10 oC/min으

로 상온에서 450 oC까지 온도를 올린 후 450 oC에서 2 h 동안 헬륨

가스로 전 처리 하였다. 100 oC에서 1 h 동안 암모니아 가스를 흡착

시켰고, 물리흡착을 배제하기 위해 같은 온도에서 30분 동안 헬륨

가스를 불어 넣어 주었다[19,20]. 100 oC에서 800 oC까지 5 oC/min

으로 승온시키며 NH
3
 탈착 곡선을 얻었다.

X
2 naphthol–

%( )
2 naphtol–[ ]in 2 naphtol–[ ]out–( )

2 naphthol–[ ]in
--------------------------------------------------------------------------------- 100×=

Sether %( )
ether[ ]out

product[ ]total
-------------------------------- 100×=

Table 1. Physical properties of various solid acid catalysts prepared in this work

Catalyst Surface area SBET(m
2/g) Total pore volume Vpore(cm

3/g) Average pore diameter dpore(Å)

SBA-15 761 1.18 62.1

SCMS 476 0.46 38.2

CNS 1000 0.90 35.9

CNSWS 402 0.37 36.7

Fig. 2. TEM images of (a) and (b) SBA-15, (c) MCF, and (d) CNSWS.

Fig. 3. SEM images of (a) SCMS and (b) CNS.
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3. 결과 및 고찰

촉매의 형태를 관찰하기 위해 TEM(Fig. 2)과 SEM(Fig. 3) 분석을

수행하였다. Fig. 2(a)와 Fig. 2(b)는 잘 배열된 2-dimension hexagonal

구조인 SBA-15의 TEM 사진이다. Fig. 3(a)는 메조 세공 구형의 실

리카이다. Fig. 3(b)는 구형의 실리카를 주형으로 사용하여 합성한

CNS이다. 이 구형의 탄소는 옆의 조그만 사진처럼 속이 텅 비어 있

다. Fig. 2(d)는 실리카가 구형의 탄소 안에 들어있는 CNSWS이다.

Fig. 3(b)와 비교할 때 안쪽에 실리카가 들어있는 것을 쉽게 알 수

있다.

SBA-15와 MCF는 결정성이 있다고 잘 알려져 있다[7-9]. 이 두

촉매의 결정성을 확인하기 위하여 XRD(0.6o≤2θ≤8o) 분석을 수행

하였다. Fig. 4는 SBA-15 소성 전과 후의 XRD 그래프이다. 소성 전

보다 550 oC에서 소성 후 결정성이 더욱 확연하게 나타났다.

BET 분석을 수행하여 비표면적, 세공 크기 및 세공 부피를 관찰

하였다. Fig. 5는 SBA-15, SCMS, CNS, CNSWS의 N
2
 흡·탈착

등온곡선이다. Fig. 5(a)에서 흡·탈착 등온선의  hysterisis로 보아

SBA-15는 원통형의 메조 세공을 갖고 있음을 짐작할 수 있다.

Fig. 5(b)는 SCMS가 속이 꽉찬 구형의 실리카 표면에 메조 세공이

있음을 보여준다. Fig. 5(c)와 (d)는 속이 텅 빈 메조 세공의 껍질을

갖는 구형의 물질과 메조 세공의 껍질 안쪽에 구형의 실리카가 들

어있는 물질이다. 각 촉매에 대한 비표면적, 세공 크기 및 세공

부피는 Table 1에 나타나 있다. CNSWS와 SCMS의 비표면적

은 400~500 m2/g, SBA-15의 비표면적은 약 760 m2/g, CNS의

비표면적은 1,000 m2/g이었다. 기공은 diameter가 3.5~6.2 nm인

메조 세공이다. Fig. 5에 삽입되어 있는 pore size distribution에서

메조 세공의 분포를 볼 수 있다.

Fig. 6은 메조 세공의 고체 촉매와 sulfonic acid group이 있는 메

조 세공의 고체산 촉매를 사용한 2-naphthol의 전환율을 비교한 것

Fig. 4. XRD pattern of (a) uncalcined SBA-15 and (b) calcined SBA-15.

Fig. 5. N
2
 adsorption-desorption isotherms of (a) SBA-15, (b) SCMS, (c) CNS, and (d) CNSWS included pore size distribution by BJH desorption.
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이다. 반응온도 180 oC에서 5 h 동안 반응하며 매 30분마다 시료를

채취하고 GC로 분석하여 결과를 얻었다. 산화처리 전 촉매의 경우

는 전환율이 50% 이내로 나타났으며, 산화처리를 한 이후의 경우

는 그렇지 않았을 때보다 전환율이 증가하였다. 탄소 계열의 촉매

CNS-SO
3
H와 CNSWS-SO

3
H의 전환율은 20~40%, 실리카 계열

의 촉매 SBA-15-SO
3
H, MCF-SO

3
H, SCMS-SO

3
H의 전환율은

50~60% 증가하였다. 산화처리를 한 이후의 실리카 계열 촉매는 반

응이 진행되는 5 h 동안 전환율이 점차 증가하여 유지되는 반면, 산

화처리를 하기 이전의 탄소 계열 촉매는 반응시간이 지남에 따라

전환율이 감소하였다. 다음은 메조 세공의 고체 촉매와 sulfonic acid

group이 있는 메조 세공의 고체산 촉매로 실험하여 얻은 2-naphthyl

ethyl ether의 선택도이다(Fig. 7). 산화처리 이전의 촉매에서는 선택

도가 0%였다. 산화처리 이후의 실리카 계열 촉매의 선택도는 90%

이상이었지만, 산화처리 이후의 탄소 계열 촉매의 경우 선택도는

20% 미만이었다.

Fig. 8은 sulfonic acid group이 없는 촉매와 있는 촉매에서의 전

환율을 비교한 것으로 3 h 동안 반응한 후의 샘플을 채취하여 분석

하였다. 산화처리를 하기 이전의 촉매에서 40% 미만을 나타내던 전

환율이 산화처리를 한 이후의 경우 전환율이 30~70% 까지 증가했

음을 관찰하였다.

Fig. 6. Variation of conversion of 2-naphthol with reaction time over

(a) mesoporous solid catalysts and (b) mesoporous solid acid

catalysts treated with sulfonic acid. Reaction conditions:

LHSV= 1 h-1; Temp = 180 oC; 2-naphthol/ethanol(mol/mol) =

1/20 [-S of (b) means sulfonic acid group(-SO
3
H)].

Fig. 7. Variation of selectivity of 2-naphthyl ethyl ether with reaction

time over (a) mesoporous solid catalysts and (b) mesoporous

solid acid catalysts treated with sulfonic acid. Reaction condi-

tions: LHSV = 1 h-1; Temp = 180 oC; 2-naphthol/ethanol(mol/

mol) = 1/20 [-S of (b) means sulfonic acid group(-SO
3
H)].

Fig. 8. Comparison of 2-naphthol conversion with solid catalysts and

solid catalysts with sulfonic acid. Reaction conditions: LHSV

= 1 h-1; Temp = 180 oC; 2-naphthol/ethanol(mol/mol) = 1/20.

The products were collected after 3 h.
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본 연구에서 2-naphthol의 전환율이 가장 큰 촉매는 SBA-15-

SO
3
H였다. 2-Naphthyl ethyl ether의 선택도가 가장 높은 촉매도

SBA-15-SO
3
H였다. SBA-15, SBA-15-SO

3
H 촉매를 이전 연구 결과

[4]에서 가장 우수한 촉매로 확인된 H-Beta(Si/Al=12.5) 제올라이트

를 가지고 실험하여 비교하였다(Fig. 9). 실험 방법은 앞에서 수행

한 방법과 동일하였다. SBA-15-SO
3
H와 H-Beta의 2-naphthol 전환

율은 거의 비슷하였다. 2-Naphthyl ethyl ether의 선택도는 SBA-15-

SO
3
H가 H-Beta 보다 9~11% 높게 나타났다. Fig. 10은 산화처리 이

전과 이후의 SBA-15 촉매의 암모니아 탈착곡선이다. 두 그래프에

서 암모니아의 흡착량을 비교하였을 때, SBA-15-SO
3
H 촉매가 산

화처리를 하기 전의 촉매보다 흡착량이 더 많은 것을 관찰하였다.

이는 촉매에 산화처리를 한 이후 촉매 표면에 산점이 형성되어 흡

착량이 증가되었을 것으로 예상한다.

산점의 유무에 무관하게 반응물은 전환되었다. 하지만 2-

naphthyl ethyl ether의 생성은 전혀 없었다. 이는 산점의 유무

가 아니라 촉매의 메조 세공의 영향으로 인해 반응물이 전환되

었을 것으로 예상한다. 산점이 없는 촉매에서 생성물에 대한 선

택도가 전혀 없었다는 것은 O−알킬화반응이 일어나지 않았음을

증명한다.

산점이 형성된 후 각 촉매의 선택도는 증가되었다. 이는

sulfonic acid group(-SO
3
H)의 H+가 Brnsted acid로 작용하여

2-naphthol과 에탄올의 반응을 활성화시켰을 것으로 추측한다

(Fig. 10). 산점이 형성된 후 탄소 계열 촉매의 선택도는 4~8% 증

가하였으나, 실리카 계열 촉매의 선택도는 90~99% 증가하였다.

산점이 형성된 이후에 2-naphthol의 전환율은 전체적으로 많은 양

이 증가하였지만, 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 실리카 계열

의 고체산 촉매와 탄소 계열의 고체산 촉매가 다른 경향을 보였다.

실리카 계열의 고체산 촉매는 선택도가 90~99% 증가한 반면, 탄소

계열의 고체산 촉매는 4~8% 증가하였다. 탄소 계열의 촉매 보다는

실리카 계열의 촉매에 산점이 더 잘 형성된 것으로 생각한다. 그리

고 탄소 계열의 촉매 중에서 CNS는 선택도의 증가가 거의 없는 반

면에 CNSWS의 선택도는 3 h 이후에 조금씩 증가하였다. 이는 산

점이 생긴 구형의 실리카가 메조 세공의 탄소로 둘러싸여 있기 때

문에 반응물이 메조 세공의 껍질을 침투해 들어가는데 시간이 걸리

고, 또한 침투하여 들어간 반응물이 실리카 표면의 산점과 반응하

여 생성된 2-naphthyl ethyl ether가 바깥으로 빠져 나와 검출되는데

시간이 걸리기 때문에 3 h 이후에 선택도가 증가한 것으로 예상한다.

4. 결 론

본 연구에서는 여러 가지 메조 세공의 고체산 촉매를 사용하여

에탄올과 2-naphthol의 에테르화 반응을 실험하였다. 실리카 계열

촉매에 산점을 형성시켰을 때, 2-naphthol의 전환율은 50~60% 증가

하였고, 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 90~99% 증가하였다. 탄

소 계열의 촉매에서는 2-naphthol의 전환율은 20~40%, 2-naphthyl

ethyl ether의 선택도는 4~8% 증가하였다. 산점이 없는 촉매에서는

2-naphthyl ethyl ether의 생성은 전혀 없었다. 이는 에테르화 반응에

서 중요한 O−알킬화 반응이 일어나지 않았음을 의미한다. 산점이

있는 촉매에서는 실리카 계열의 경우 선택도는 90% 이상으로 높게

나타났고, 탄소 계열의 경우 20% 이하로 낮게 나타났다. 산점의 형

성이 에테르화 반응에 영향이 있었다. 산점의 형성은 탄소 계열의

촉매에서 보다 실리카 계열의 촉매에서 잘 이루어졌다. 성능이 가

Fig. 9. Etherification of 2-naphthol with ethanol over SBA-15, SBA-

15-SO
3
H, and H-Beta zeolite.  (a) conversion of 2-naphthol,

(b) selectivity of 2-naphthyl ethyl ether. Reaction conditions:

LHSV = 1 h-1; Temp = 180 oC; 2-naphthol/ethanol(mol/mol) =

1/20 [-S of (a) and (b) means sulfonic acid group(-SO
3
H)].

Fig. 10. NH
3
-TPD profiles of (a) SBA-15 and (b) SBA-15 with SO

3
H

group.
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장 우수한 촉매는 SBA-15-SO
3
H이었다. 이 촉매에서 2-naphthol의

전환율은 85~90%, 2-naphthyl ethyl ether의 선택도는 95~99%로 매

우 높게 나타났다.
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