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요 약

1-methylnaphthalene(1-MN)과 2-methylnaphthalene(2-MN) 사이에서의 트랜스메틸화 반응을 제올라이트, H-mordenite

(HM), H-Beta(Hβ), H-USY(HUSY) 촉매를 이용한 고정층 반응기에서 수행하였다. Hβ
25

(SiO
2
/Al

2
O

3
=25) 촉매는 다음

과 같은 조건, 반응온도 350 oC, 반응압력 1.5 Mpa, 전체 액상 반응물의 WHSV 2.7gfeed /gcat · h, 반응물 1-MN과 2-MN

의 몰비 1:1, 반응 1시간에서 2-MN/1-MN 비=2.3와 2,6-DMN/2,7-DMN 비=1.3을 보이면서 다른 촉매보다 높은 전환

율과 안정성을 나타내었다. 촉매의 세공구조, 산성도와 관련하여 촉매성능을 해석하였다. 

Abstract − Catalytic performances of zeolite catalysts such as H-mordenite(HM), H-Beta(Hβ), H-USY(HUSY) for

the transmethylation between 1-methylnaphthalene(1-MN) and 2-methylnaphthalene(2-MN) were investigated in a

fixed-bed flow reactor. Hβ showed higher and more stable conversion than others to exhibit a high and stable 2-MN/1-MN

ratio of 2.3 and 2,6-DMN/2,7-DMN ratio of 1.3 at the 1st hour of time on stream under the reaction conditions as fol-

lows: reaction temperature of 350 oC, reaction pressure of 1.5 MPa, WHSV of 2.7 gfeed /gcat·h and the molar ratio of 1-

MN and 2-MN of 1:1. The catalytic behavior has been discussed in relation with the catalyst pore structure and acidity.
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1. 서 론

2,6-dimethylnaphthalene(2,6-DMN)은 고성능 방향족 폴리머 물질

인 polyethylene naphthalate(PEN)의 합성에 사용 되는 2,6-dicarboxylic

naphthalene acid의 원료물질이다[1-4]. 2,6-DMN를 제조하는 여러 가

지 방법들 중에, naphthalene(NA) 혹은 methylnaphthalenes(MNs)의

선택적 메틸화 반응의 연구는 2,6-DMN를 직접 제조하는 방법이므

로 연구할 가치가 있다[5]. 상압 혹은 고압 반응 조건에서 2-MN 혹은

나프탈렌(NA)의 메틸화 반응은 ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, Y, mordenite,

MCM-22, Beta와 같은 다양한 중, 대 기공의 제올라이트 촉매를 사

용, 고정층 흐름식 또는 회분식 반응 시스템에서 연구가 되고 있다

[6-12]. 선행 연구에서는 용매와 트랜스 메틸화제로서의 메탄올

(MeOH)과 1,2,4-trimethylbenzene(1,2,4-TMB)을 이용하여 2-MN의

메틸화 반응을 수행하였고 2,6-DMN의 수율을 높이기 위한 1,2,4-

TMB의 트랜스메틸화 효과가 증명되었다[13, 14]. 최근에는 DMN

이성질체 혼합물에서 높은 수율의 2,6-DMN을 얻기 위하여 수소첨

가 이성화반응과 탈수소반응의 두 단계 공정을 통한 방법[15]과 수

소화반응, 이성질화반응, 탈수소반응의 세 단계 공정을 통한 방법

[16]이 연구되고 있다. 또한, Motoyuki 등[17]은 트랜스 알킬화 반응,

이성화 반응, 알킬화 반응, 분리 단계를 통하여 2,6-dialkylnaphthlane

을 제조하는 방법을 제시하였다. 그 방법의 단계 중, 촉매 MCM-22

20 g을 사용하여 다음과 같은 알킬화 반응조건; 촉매 전처리온도
†To whom correspondence should be addressed.
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450 oC(질소분위기), 반응온도 400 oC, 반응압력 0.5 Mpa, 공간속도

WHSV=1.0 h−1, 반응물 2-MN:1-MN의 몰비 2.2, 반응물(2-MN+1-

MN) 20 g/h, 메탄올 4.4 g/h, 반응시간 4 h하에서 반응하였을 때

MN 전환율=13.3％, 2-MN/1-MN=2.0, 2,6-DMN/total DMN=11.9％,

2,6-DMN/2,7-DMN=1.36의 결과를 얻었다. 이 반응조건에서 2-MN

과 1-MN의 비가 2.2로 고정하고 메틸화제인 메탄올이 4.4 g/h 투입

되었음에도 불구하고 13.3％인 MN 전환율과 2-MN/1-MN이 반응

전과 거의 비슷한 2.0의 값을 나타냄으로써 MCM-22의 촉매성능이

낮음을 알 수 있었다. 그러므로 본 반응에서는 적합한 촉매선정과

반응조건의 최적화가 요구되어 진다. 따라서, 본 연구에서는 고압

고정층 흐름식 반응기에서 메탄올과 같은 메틸화제를 이용하지 않

고 단순히 1-MN과 2-MN 사이의 트랜스 메틸화반응을 통해서,

1-MN의 메틸기가 2-MN에 트랜스 메틸화되어 2,6-DMN을 합성하

는 촉매반응에 대해서 연구하였다. 본 반응의 전체적인 반응경로는

Scheme 1에 나타내었다. HM, Hβ, HUSY 같은 제올라이트 촉매가

본 반응에 적용되었으며, 그중에 Hβ25 (SiO2/Al2O3=25) 촉매는 다

른 촉매보다 높은 활성과 안정성을 유지하는 것으로 확인되었다.

또한, 촉매의 산성도, 세공구조와 관련하여 촉매반응결과에 대한 해

석을 진행하였다.

2. 실 험

Hβ25는 NH4β(Zeolyst CP814E, SiO2/Al2O3=25)를 550 oC에서 8시간

동안 소성하여 제조하였다. Hβ300(Zeolyst, CP811C, SiO2/Al2O3=300),

USY(Zeolyst, CBV780, SiO2/Al2O3=80), HM(ZEOCAT, FM-8/25H,

SiO2/Al2O3=25)은 상용촉매를 그대로 사용하였다. Table 1에는 사

용된 촉매의 BET를 나타내었다. 반응물로써 1-MN과 2-MN은

Aldrich 제품을 사용하였다.

촉매반응실험은 내경이 10 mm인 고압 고정층 흐림식 반응기(재질:

stainless-steel)를 사용하였다. 반응물인 1-MN과 2-MN의 액상 혼합

물은 고압펌프를 사용하여 반응기로 주입하였고, 촉매는 20-40 mesh

크기의 과립 형태로 1.0 g을 사용하였다. 반응 전 촉매는 질소 하에

서 550 oC에서 6시간 동안 전처리하였다. 반응조건은 다음과 같다.

반응온도 350 oC, 반응압력 1.5 Mpa, 전체 액상 반응물의 WHSV=

2.7gfeed /gcat·h, 반응물 1-MN, 2-MN의 몰비는 1:1, 반응이 진행되는

동안 고압을 일정하게 유지하기 위하여 질소를 20 ml/min로 흘려주

었다. 본 실험에 사용한 고압 고정층 흐름식 반응장치는 Fig. 1에 나

타내었다. 반응기를 통과하여 생성된 물질은 에탄올을 사용하여

–10 oC 온도로 유지되는 응축기에서 응축되고, 매시간 시료채취 하

였다. 반응물과 생성물은 60 m AT-35와 30 m DB-17이 직렬로 연

결된 칼럼과 불꽃이온검출기(FID: flame ionization detector)가 장착

된 기체크로마토그래프(GC: gas-chromatograph)를 사용하여 분석하

였다. GC 분석조건은 다음과 같다. 칼럼 안으로 흐르는 He은 1.0 ml/min,

Split ratio는 150, 시료주입부피는 0.4 µl, 검출기 온도는 300 oC, 시

료 주입기 온도는 250 oC이다. 분석하는 칼럼 온도 프로그램은

135 oC에서 2시간 유지한 후, 10 oC/min 속도로 250 oC까지 승온 한

후, 250 oC에서 30분 동안 유지하였다. MN 전환율과 반응 후 전체

물질 분포율(total product distribution), DMN 선택도, DMN 수율,

β,β-Selectivity은 각각 식 (1)-(5)와 같이 정의하였다.

MN conversion(％) (1)

MN conversion은 MN(1-MN+2-MN)의 conversion이다. MMN0은

반응전의 MN의 농도이고, MMN은 반응 후 MN 농도이다. 

Total product distribution(％) = ×100 (2)

Total product distribution은 반응물인 1-MN, 2-MN과 생성물인

benzene, toluene, xylene, trimethylbenzene(TMB), tetramethylbenzene

(tetraMB), polymethylbenzene(PMB), NA, ethylnaphthalene(EN), DMN,

polymethylnaphthalene(PMN) 중 각각의 물질의 농도 분포율이다.

M1은 benzene, toluene, xylene, TMB, tetraMB, PMB, NA, EN, 1-MN,

2-MN, DMN, PMN의 각각의 농도이고, Mt는 위의 모든 물질의 농

도의 합이다.

DMN selectivity(％) = ×100 (3)

MDMN은 DMN 농도이고 Mt PRO은 1-MN과 2-MN을 제외한 모

든 생성물의 농도 합이다.

DMN yield(％) = (4)

β,β-selectivity(％) = ×100

(5)

M2,6-DMN, M2,7-DMN, M2,3-DMN은 각각의 DMN 농도이다. Mt DMN은

전체 DMN 이성질체들의 농도의 합이다. 또한, 2-MN/1-MN과 2,6-

DMN/2,7-DMN은 2-MN, 1-MN과 2,6-DMN, 2,7-DMN 각각의 농

도 비이다.

MMNO MMN–( )

MMNO

-----------------------------------= 100×

M
1

Mt

-------

MDMN

Mt PRO

----------------

MN conversion DMN selectivity×

100
-----------------------------------------------------------------------------------

M2 6 DMN–,

M2 7 DMN–,

M2 3 DMN–,

+ +( )

Mt DMN

-------------------------------------------------------------------------------------

Scheme 1. Mode of transmethylation between 1-MN and 2-MN.

Table 1. BET surface areas of catalysts

Catalyst HUSY HM Hβ
25

Hβ
300

SiO
2
/Al

2
O

3
80 25 25 300

BET (m2/g) Total 774 450 617 524

Microa 522 399 390 353

Mesob 252 51 227 171

aMicropore refers to < 2.0 nm (diameter) pores.
bMesopore refers to 2.0-60 nm pores.
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NH3-TPD(NH3 temperature-programmed desorption)은 촉매의 산

성도를 측정하기 위하여 열전도도 검출기(TCD: thermal conductivity

detector)를 사용하여 분석하였다. 촉매 0.1 g을 100 oC에서 암모니

아를 흡착, 포화시킨 후, 물리적으로 흡착된 암모니아를 He으로 제

거하여, 100 oC에서 700 oC까지 10 oC/min으로 승온시켜서 NH3-TPD

을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 반응에 적용된 다양한 촉매들의 NH3-TPD 분석결과를

나타내었다. 모든 촉매에서 두 개의 암모니아 탈착 피크가 나타나

며, 낮은 온도에서는 약 산성자리, 높은 온도에서는 강 산성자리가

나타남이 확인되었다. HM은 가장 많은 산점과 강한 산성을 보유한

것을 알 수 있고, HUSY는 가장 적은 산량을 가지고 있는 것이 확

인되었다. SiO2/Al2O3=25인 Hβ25의 전체 산점 양이 SiO2/Al2O3=300

인 Hβ300보다 많은 것이 확인되었으며, 480 oC에서 나타나는 Hβ300

의 암모니아 탈착 피크는 Hβ300가 Hβ25 보다 더 강한 산점을 가지

고 있음을 알 수 있다. 각 촉매의 산점량의 순서는 다음과 같다.

HM>Hβ25>Hβ300>HUSY.

Table 2는 1-MN과 2-MN사이의 트랜스 메틸화 반응에 적용된 촉

매에 대하여 반응시간 1시간과 5시간 경과 시에 결과를 비교하였다.

반응 후 benzene, toluene, xylene, TMB, tetraMB, PMB, NA, EN,

DMN, PMN과 같은 다양한 생성물이 확인되었고, 이 중에서 반응

중에 MeOH과 TMB 같은 메틸화제가 없이도 DMN 이성질체가

확인되었다는 것은 흥미로운 결과이다. 네 가지 촉매 중에 반응 후

5시간에서 Hβ25는 2-MN/1-MN 비가 2.18, DMN 선택도가 28.5％

를 보였다. 높은 2-MN/1-MN 값을 가질수록 촉매 활성이 좋은 것

으로 설명될 수 있다. 왜냐하면, 촉매 활성이 우수할수록 2-MN보다

반응성이 더 우월한 1-MN은 반응에 참여하여 다른 물질로 전환되

기 때문에 2-MN/1-MN비가 증가하게 된다. Hβ25는 반응 후 5시간

에서 1-MN과 2-MN의 demethylation에 의해 생성되는 NA와 크래

킹에 생성되는 benzene과 toluene 그리고 크래킹과 메틸화 반응에

Fig. 1. Home-made device of high-pressure fixed-bed flow reactor.

Fig. 2. NH
3
-TPD profile of various catalysts.
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의해 생성되는 xylene과 같은 생성물의 선택도가 Hβ300, HM,

HUSY보다 높았다. 더욱이 Hβ25에서의 DMN 분포율은 Hβ300보다

반응 후 1시간에서 3.5배 높았다. 이러한 Hβ300보다 높은 활성도를

가지는 Hβ25는 같은 제올라이트 세공구조로 되어 있더라도 Fig. 2

에서 보인 것처럼 각각의 고유한 산점의 양과 특성에 밀접한 관련

이 있는 것으로 보인다. 또한, HM, HUSY와 다른 세공구조를 갖

는 Hβ25는 supercage 없이 큰 세공구조, 12개의 산소가 있는 고리

와 3차원구조를 가지고 있기 때문에 이러한 세공구조의 특징이

Hβ25 촉매의 높은 활성에 관련이 있는 것으로 판단된다. HUSY의

경우 Hβ25보다 초기 전환율은 좋았지만, 반응 후 5시간 동안 심각

한 비활성화가 일어났다. 이러한 HUSY의 비활성화는 세공구조

supercage안에 코크가 만들어져 침적되면서 반응이 일어나는 산점

을 비활성화 시키는 것으로 추측된다. 또한, 다른 촉매들과는 달리

HUSY는 2,6-/2,7-DMN 비가 1보다 작은 값을 나타내었다. 비록

HM은 초기 단계인 반응 후 1시간에서 높은 2,6-DMN/2,7-DMN

1.44 값을 보였지만, 심각한 비활성화가 진행 되어 반응 후 5시간

에서는 매우 낮은 0.27％의 MN 전환율을 보였다. 이와 같은 HM

의 낮은 활성은 HM의 고유한 세공구조와 산점에 기인하는 것으

로 해석된다. Fig. 2에서 제시한 바와 같이 좁은 1차원의 채널 안

에서 많은 양의 강한 산점이 코크 형성을 촉진하며 코크에 의한 산

점과 세공을 막으므로 초기단계에서 급격한 비활성화를 일으키는

것으로 보인다.

Table 2. Comparison of catalytic performance of various zeolite catalystsa

HUSY HM Hβ
25 Hβ

300

TOS (h) 1 5 1 5 1 5 1 5

MN Conv. (mole％) 36.8 3.1 5.3 0.2 16.7 4.0 6.7 2.3

Total product distribution (mole％)

Benzene 0.6 <0.05 2.8 0.3 1.2 0.4 0.3 0.1

Toluene 2.7 0.1 0.4 <0.05 1.8 0.3 0.9 0.1

Xylene 12.4 0.6 0.2 <0.05 0.6 0.1 0.2 <0.05

TMB 0.9 <0.05 0 0 0.3 <0.05 0.6 0.3

TetraMB 0.2 <0.05 0 0 0.1 <0.05 0.1 0.1

NA 7.4 1.0 0.6 0 4.7 1.2 1.8 0.5

PMB 1.1 0.3 0.1 0 0.5 0.3 0.3 0.1

2-MN 43.8 54.2 63.3 52.5 57.8 65.8 62.6 59.9

1-MN 19.4 42.7 31.4 47.3 25.5 30.2 30.8 37.8

EN 0.2 <0.05 <0.05 0 0.2 <0.05 0.1 0.1

DMN 7.9 0.7 0.6 0 6.1 1.1 1.7 0.6

PMN 3.4 0.3 0.5 0 1.2 0.5 0.6 0.4

2-MN/1-MN 2.3 1.3 2.0 1.1 2.3 2.2 2.0 1.6

2,6-DMN/2,7-DMN 0.9 0.8 1.4 - 1.3 1.3 1.4 1.2

DMN Selectivity (mole％) 21.4 20.7 10.8 0 36.6 28.5 25.8 28.1

β,β-Selectivity (mole％) 40.7 40.0 45.6 - 42.5 39.5 38.1 34.4

DMN Yield (mole％) 7.9 0.7 0.6 0 6.1 1.1 1.7 0.6

aReaction conditions: reaction temperature=350 ºC, reaction pressure=1.5 MPa, WHSV=2.7 gfeed /gcat⋅h, 2-MN:1-MN=1:1.

Table 3. Catalytic performance of Hβ
25

 as a function of time-on-streama

TOS (h)
Total product distribution (％)

Benzene Toluene Xylene TMB TetraMB NA PMB 2-MN 1-MN EN DMN PMN

1 1.2 1.8 0.6 0.3 0.1 4.7 0.5 57.8 25.5 0.2 6.1 1.2

3 0.7 0.6 0.1 0.1 <0.05 1.9 0.3 66.0 27.8 0.1 1.8 0.6

5 0.4 0.3 0.1 <0.05 <0.05 1.2 0.3 65.8 30.2 <0.05 1.1 0.5

7 0.3 0.2 0.1 <0.05 <0.05 0.1 0.2 62.5 35.2 <0.05 0.8 0.5

TOS (h)
DMN distribution (％) MN Conv. 

(％)

2-/1

-MN

2,6-/2,7 

-DMN

DMN Sel. 

(％)

β,β-Sel.

(％)

DMN Yield 

(％)2,7 2,6 1,7 1,3 1,6 2,3 1,4 1,5 1,2 1,8

1 16.4 21.5 13.7 10.6 20.2 4.6 1.6 3.3 3.7 4.4 16.7 2.3 1.3 36.6 42.5 6.1

3 16.9 22.9 14.0 12.3 18.8 3.7 1.2 2.8 4.1 3.3 6.2 2.4 1.4 29.3 43.4 1.8

5 16.5 21.9 14.1 13.6 19.1 3.3 1.6 2.8 2.7 4.4 4.0 2.2 1.3 28.5 41.6 1.1

7 14.4 19.0 14.3 16.4 19.6 2.2 2.2 3.1 2.9 5.9 2.3 1.8 1.3 34.6 35.7 0.8

aReaction conditions: reaction temperature=350 ºC, reaction pressure=1.5 MPa, WHSV=2.7 gfeed /gcat·h, 2-MN:1-MN=1:1.
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Table 3은 Hβ25의 촉매활성에 대한 시간에 따른 영향성을 보여

준다. 시간이 증가함에 따라 MN 전환율과 2-/1-MN 비는 감소하

였다. 반응 후 2-MN과 1-MN의 분포가 각각 58-66％와 25-35％

의 값을 보이면서 1-MN의 반응성이 2-MN 보다 높았다. 또한,

DMN 이성체 분포와 β,β-DMN 이성질체 선택도는 시간이 지남

에 따라 감소하였다. 반면에 1,4-, 1,8-DMN과 같은 α,α-DMN 이

성체들과 1,3-, 1,7-DMN과 같은 α,β-DMN이성체들은 시간이 지

남에 따라 증가하였다. 이러한 현상은 반응성 면에서 메틸기가 β

위치에 있는 2-MN보다 α 위치에 있는 1-MN이 더 우세하므로 트

랜스 메틸화 될 때에 β,β-DMN보다 α, α 또는 α, β 위치를 포함

하는 DMN 이성체가 더 많이 생성됨을 알 수 있다. Fig. 3은 본

연구에서 사용한 4종류 제올라이트 촉매에 대해서 시간에 따른

2-MN/1-MN비를 나타내었다. 각 촉매의 2-MN/1-MN비는 MN 전

환율과 경향성이 일치함을 알 수 있고 Hβ25에서의 2-MN/1-MN

비가 시간에 지남에도 다른 촉매들보다 더 안정하고 높은 값을 확

인하였다. 이는 Hβ25가 더 높은 활성을 보이면서 1-MN이 트랜스

메틸화되어 생성되는 DMN과 다른 생성물들로 전환된다는 것을

의미한다.

4. 결 론

고압 고정층 흐름식 반응기에서 MeOH 또는 TMB와 같은 메

틸화제 없이 1-MN과 2-MN사이의 트랜스메틸화 반응을 통해서

DMN 이성체를 포함한 다양한 화합물들이 생성됨을 확인하였다.

Hβ25는 반응온도 350 oC, 반응압력 1.5 Mpa, 전체 액상 반응물의

WHSV 2.7 gfeed /gcat·h, 반응물 1-MN과2-MN의 몰비 1:1, 반응시

간 1시간 경과 후 다른 촉매와 비교하였을 때 상대적으로 높은

16.7％의 MN전환율을 보였으며, 2-MN/1-MN=2.3, 2,6-DMN/2,7-

DMN=1.3, DMN 선택도 36.6％, β,β-선택도 42.5％, DMN 수율

6.1％의 결과를 보였다. 촉매의 활성도는 고체산 촉매 산점의 특

정한 세기나 양에 의존할 뿐만 아니라 제올라이트 세공구조에 관

련됨을 확인할 수 있었다.
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