
Journal of the Korean Chemical Society 
1996, Vol. 40, No. 10
Printed in the Republic of Korea

저온상압어서 합성된 Na,TPA-ZSM-5의 결정화에 관한 

Solid State 27AI 및 29Si MAS NMR 분광학적 고찰

尹英子t •河載穆

t 숭실대학교 화학과 

국립기술품질원 

(1996. 6. 20 접수)

Solid State 27A1, 29Si MAS NMR Spectroscopic Studies 
on Crystallization of ZSM-5 Synthesized at Low Temperature and 

Atomospheric Pressure

Young Ja Yun" and Jae Mok Ha
^Department of Chemistry, SoongSil University, Seoul 139-742, Korea 

National Institute of Technology and Quality, Kwacheon 427-010, Korea 
(Received June 20, 1996)

요 약. 저온상압법에 의해 Si/Al의 비가 100 정도되는 ZSM-5를 함성하였으며 시간 경과에 따른 결정화 

과정을 27A1 및 29Si MAS NMR spectra 및 FTTR로 고찰하였다. 저온상압 하에서 합성한 결과 초기 반응물질 

및 성분비에 따라 화학적 이동은 기존의 연구와는 다른 경향을 보였으나 반응이 진행됨에 따라 최종 생 성물의 

화학적 이동은 전형적인 ZSM-5 영역에서 나타나고 있음을 확인하였다. 그리고 국부결함은 소성에 의해 

제거되었으며 최종생성물의 XRD 및 SEM의 결과에서도 합성된 물질이 ZSM-5임을 확인하였다.

ABSTRACT. Using low temperature and atmospheric pressure method, we synthesized Na,TPA-ZSM- 
5 with Si/Al ratio of about 100. We employed "Al and 29Si MAS NMR spectroscopy and FT-IR to investi
gate the crystallization process as a function of time. The chemical shift depends on the initial composition 
of reactants and changes during the course of synthesis different from those reported by others earlier. 
However, the chemical shift of our final product showed in the range of typical ZSM-5. And the defect 
site was removed by the calcine. From XRD and SEM data, the formation of ZSM-5 was also confirmed.

서 론

«Na2O + iSiO2 + cAl2O:1 + rfTPA 危足0의 5성분 

계로 합성되는 ZSM-5는 실리카 대 알루미늄의 비가 

25~무한대까지의 다양한 조성을 가지고 있으며 이 

를 자유로이 변화시킬 수 있는 대표적인 고체 산촉 

배로서 산도는 격자내 알루미늄의 양과 매우 밀접한 

관계를 가지고 있다. 따라서 격자내에 함유되어 있는 

알루미늄의 함량에 따라 산성도를 달리하므로 이 

비를 조절하면 다양한 촉매 특성을 가질 수 있다. 

이러한 알루미늄이 산촉매로서의 역할을 하기 위해 

서는 Brgsted acid site로 존재하여야 힌-다. 일단 

형성된 결정구조내에서 알루미늄의 골격구조가 8면 

체로 존재하면 Brgisted acid site로서의 기능을 

갖지 못하고 Lewis acid site의 기능을 갖게 되므로 

산촉매의 기능을 발휘할 수 없다. 따라서 Brgsted 
acid site로 존재하기 위해서는 구조내에 3가 알루 

미늄이 산소원자가 가교된 정사면체구조를 이루어야 

한다. 이들의 결정이 형성되는 주요과정은 핵심생성 

반응단계 및 결정화 반응단계로 구분되는데 결정하■ 

에 영향을 미치는 주요인자로는 SiQ/Aiq「OH,- 
무기' • 유기' 양이온, 및 H2O;,6 등이 있으며 기타 

변수로서 숙성 교반 및 혼합과정 등5을 들 수 있다.
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그리고 반응온도 및 시간 역시 큰 변수로 작용하여 

생성될 제올라이트의 종류를 결정하는데 직접적으로 

관여하는 것으로 알려져 있다.5
ZSM-5는 1972년 Mobil사의 Argaure와 Landolt7 

에 의해 Autoclave법에 의해 최초로 합성되었다. 

그후 1978년 Kokotailo**가 그 구조를 밝힌 바 있으며 

Mobil 특허에 의해 세계시장을 독점하여 왔다. Au
toclaved] 의한 합성은 비교적 고온(160~180©이 

요구되고 반응기내의 자체압력 발생하에서 수행되 

므로 실험실 규모뿐만 아니라 대규모 공정관리 측 

면에서 낮은 온도에서의 합성은 관심의 대상이 되 

어왔다. 이에 따라 1001의 대기압하에서 ZSM-5의 

합성연구가 보고되어 저온상압(100 °C 이하, 대기압) 

하에서도 합성이 가능하다는 사실이 알려졌다.AD 

그러나 이들 저온상압하의 합성들은 반응시간이 6 
일전에는 ZSM-5 결정이 전혀 생성되지 않았고 8일 

경과 후에야 100%의 결정화도를 나타낸 것과 반응이 

11일 이상 경과되어서야 100%의 결정화도를 얻을 

수 있어 결정화 반응이 느리다는 단점이 있었다. 이와 

같이 반응시간이 긴 경우 Autoclave 에 의한 기존 

합성법과 비교하여 장점으로 부각될 수 없었다. 

ZSM-5의 결정화에 관한 연구는 여러가지 분석장 

비를 이용하여 다방면에서 광범위하게 수행되어 왔 

다. 그러나 이들은 Autoclave법 에 의 해 합성 된 ZSM- 

5의 ■결정화 연구이며 저온상압법의 결정화에 관한 

연구는 현재까지 발표된 바 없다.

본 연구는 단시간 내에 ZSM-5를 합성하기 위해 

기존의 합성법들과는 다른 반응장치 및 조성을 이 

용하여 저온상압(100 °C 이하, 대기압)하에서 Si/Al의 

비가 100 정도되는 Na,TPA-ZSM-5의 합성과정 중 

시간의 변화에 따른 결정화과정과 초기반응 용액 

중에 첨가한 TPA*를 소성하여 제거한 후 소성에 

따른 스펙트라의 변화를 27A1 및 29Si MAS NMR 
스펙트라 등 기기를 이용하여 고찰하였다.

실 험

시 약

반응물 질이 수열합성에서 생성되는 제올라이트결 

정의 종류 및 morphology에 미치는 영향을 최소화 

하기 위해 본 실험에 사용된 출발원료는 동일한 시 

약을 사용하였다. 실리카원은 40wt%의 콜로이달실 

리카용액인 Ludox As-40(Du Pont Chem.Co)을, 알 

루미 나원으로는 특급시 약 알루민 산나트륨(Junsei 
Chem.Co)을, 알카리원으로는 특급시약 수산화나트 

륨 펠릿(Junsei Chem. Co.)을 50 wt% 용액으로 제 

조하였으며 유기 템플레이트로는 Tetrapropyl am
monium bromide〔동경화성(주)〕를 사용하였고 물 

은 1차 증류하였다. .

기 기

Na,TPA-ZSM-5의 시간 변화에 따른 결정화 과 

정과 최종생성물의 확인을 위하여 사용된 기기와 

조건은 다음과 같다.

Nuclear magnetic resonance spectroscopy(NMR). 
Solid State 27A1 및 29Si MAS NMR Spectra(Spin- 
ning Frequency 3.5~4.5KHz)는 Varian UNITYp- 

lus-300 FT-NMR Spectrometer를 사용하여 각각 

78.2와 59.6MHz에서 측정하였다. 실온에서 Zircor- 

nia rotor를 사용하였고 화학적 이동의 변화는 외부 

표준물질로 TMS(Tetramethylsilane)와 A12(N()3)3에 

대하여 ppm으로 나타내었다. 27Al Spectra는 반복 

시 간 1.05초로 90° 단일펄스(duration 5 ”)로 여 기 

시켰고 29Si Spectra는 반복시간 30초 90° 단일펄스 

(duration 6卩s)로 여기시켜 측정하였다.

Fourier transform-infrared(FT-lR). Single Scan 
Transmittance Infrared Spectra는 Nicolet Model 
Impect400 spectrometers. KBr disk상으로 측정하 

였다｛시료 : Br=l ： 200 weight parts).

X-ray difTractometer(XRD). Powder X-ray 회 

절분석은 Rigaku Model D/MaxTIIa로 monochro
matic CuKa 상으로 측정하였다(20, 5~50).

Scanning electron microscopy(SEM). 결정의 

형태 및 크기를 관찰하기 위해 사용된 SEM은 Shi- 
mazu제 Model alpha 25a로 분말상의 시료를 분산 

시켜 금으로 코팅하여 가속전압 15Kv로 측정하였다.

Na,TPA-ZSM-5의 합성

Na,TPA-ZSM-5는 저온상압법(100이하, 대기 

압)에 의해 Si/Al의 비가 100 정도되게 합성하였다. 

이는 초기반응에 첨가되는 물질들을 일정하게 혼합 

하여 균일한 겔을 만드는 과정과 결정화 과정의 전 

단계인 유도기간을 최소화하기 위하여 尸讶.1의 절 

차에 따라 단계적으로 투입하였다. 그리고 반응은
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Detetmination of Molar Composition

Bealer I Beaker II

Weighing Process of Each 
Ludox As-40 

1/2 NaOH (50%) 
1/2 HQ

Weighing Process of Each 
1/2 H2O 

1/2 NaOH (50%) 
NaAlOi

1
Mixing Process

1
Addition of TPABr '

1
Initial pH Measurement

1
Pouring into Reactor

1
Reaction at 100X；

1
filter and Drying for lOh at 10013

1
Product (Na,TPA-ZSM-5)

1
Calcine 540t

1
Product(Na-ZSM-5)

1
Characterization

Fig. 1. Schematic diagram of experimental procedu
res.

a： motor b： stirrer c： teflon reactor

Fig. 3. Solid state -7A1 MAS NMR spectra at 79.8 
MHz of the samples (*: calcined) (Repetitions: 400 
for uncalcined and 10,000 for calcined of samples, an 
exponential line broading of 0.5 Hz for samples has 
been used).

Fig. 2. Schematic diagram of experimental apparatus.

1 L 용량의 테플론 반응기를 oil bath내에 장착하였고 

열매체로는 실리콘 오일을 사용하였으며 반응이 균 

일하게 일어날 수 있도록 회전속도를 조절할 수 있는 

모터를 oil bath 상단에 설치하여 벨트로 각 반응기에 

장착할 수 있는 교반기에 연결하여 동일한 속도로 

반응기를 교반하였다. 반응기의 개략도는 F讶.2에 

나타내었다.

결과 및 고찰

저온상압하에서 합성되는 ZSM-5의 결정화 과정 

을 Autoclave에 의한 합성 과정과 비교하였다. 그 

리고 반응초기 템플레이트로 첨가한 TPA •를 540 
t에서 소성하여 소성에 의한 스펙트라의 변화 과 

정을 고찰하였다. 고찰은 solid state "Al 및 29Si 

MAS NMR 스펙트라와 FTTR을 이용하였다. Fig. 3 
은 財Al의 , Fig. 4는 의 MAS NMR 스펙 트라이 며 

F讶.5에는 FT-IR 스펙트라를 나타내었다.

F讶.3의 모든 스펙트라는 전형적인 A104 사면 

체구조가 공명하는 화학적 이동 범위인 70-50 
ppm에서 나타나며0，팔면체구조의 A1 이 공명하는 

0 ppm에서는 피크가 관찰되지 않았다.0" 그리고 

초기반응인 0시간의 피크가 8시간이 되면서 완만하
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-80 -100 녀20 너40
ppm from TMS

Fig. 4. Solid state 29Si MAS NMR spectra at 59.6 
MHz of the samples (*: calcined) (Repetitions: 400 
for uncalcined and 100 for calcined of samples, an 
exponential line broading of 0.5 Hz for samples has 
been used)

게 되었다가 16시간 후 피크의 선너비가 다시 좁아 

지고 날카롭게 되는 것을 볼 수 있다• 이는 尸沮 4의 

纣9의 MAS NMR 스펙트라에서도 나타나는 현상 

으로 반응전 겔의 혼합과정에서 형성된 약한 결합의 

T0’(T=Si, Al)가 반응온도의 상승과 강알칼리의 

주변환경의 영향으로 결합이 끊어지면서 무질서 상 

태로된 후 다시 반응이 진행되면서 무질서도가 큰 

Si 환경에서 A1 이 산소원자가 배위된 사면체의 A1 로 

전이되어 구조격자내로 배향되는 것으로 생각된다.

Fig. 4는 "Si NMR 스펙 트라로서 초기 반응 겔부터 

최종 생성물까지의 모든 스펙트라는 一105〜一120 
ppm에서 Si(OAl) 및 Q，의 피크가 나타나고 24시간 

부터 一 100~ -105 ppm의 Si(lAl), Q3(OA1) 및 sila

nol 그룹°의 피크가 서서히 나타나고 있는 것을 볼 

수 있다. 그리고 반응이 진행될수록 선너비가 좁아 

지고 날카로워지는 것은 결정이 성장되고 있는 것 

으로 Si-rich 겔에서 Si-rich 결정으로의 전이를 알 

수 있다."

본 연구의 결정화 과정 중 Autoclave법고］• 비교하여 

특이한 현상을 발견할 수 있는데 그중 첫번째로는 

27A1 및 国Si의 화학적 이동의 변화이다. 尸沮 3과 4의 

결정화 과정중 초기반응과 최종생성물의 화학적 이 

동의 변화는 Rl은 약 0.6 ppm, 源Si는 약 0.01 ppm 
으로 이동의 변화가 없는 거의 같은 영역에서 피크가 

관찰되고 있다. 27A1 및 "Si의 화학적 이동에 관하여 

Scholle18 등은 Al(Si),,3 = l~4)의 관계에 있어 A1 
주변에 Si의 양이 증가함에 따라 낮은 장에서 높은 

장으로 화학적 이동이 일어난다고 하였다. 여기에서 

는 Si/Al의 비가 25-50 정도로 비교적 낮기 때문에 

결정화 시간이 6일에서 8일 정도로 다소 길어졌다 

고는 생각되지만. 초기반응과 최종생성물의 화학적 

이동의 변화가 약 4.2 ppm 정도로 크게 이동하였다. 

이 이유는 반응초기 A1 주변에 Si보다 A1 이 결합할 

확률이 높고 반응이 진행되는 동안 겔의 재배열로 

인하여 먼저 결합된 A1 자리에 Si가 다시 치환되는 

1996, Vol. 40, No, 10
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과정을 통해 반응이 진행되므로 피크의 이동범위가 

크고 결정화 시간이 길어진 것으로 생각된다. 그러나 

본 연구에서는 F讶.3과 4에서 보여주는 바와같이 

피크의 이동이 거의 없는 것을 볼 수 있다. 이는 반응 

초기부터 Al(Si)4에 가까운 반응으로 시작되어 최종 

생성물까지 반응이 균일하게 진행되고 있는 것으로 

볼 수 있다. 그러므로 겔의 재배열 시간이 단축되어 

결정화 시간도 짧아진 것이라 생각된다.

두번째로 관찰되는 특이한 현상은 최종생성물의 

201의 화학적 이동이다.F讶.3에서 최종생성물의 27 

A1 의 화학적 이동은 약 57.1 ppm에서 나타났다. 이에 

관하여 Kentgens과 Scholle18 등은 A1 주변에 Na* 가 

위치하면 60ppm에서 그리고 A1 주변에 TPA"가 

위치하면 53.5ppm에서 각각의 화학적 이동이 일어 

난다고 하였다. 또한, Kokotailo8 등은 일반적으로 A1 

주변의 TPA'가 A104 음전하와 균형을 이룬 후 

여분의 음전하를 중화시키기 위해서는 Na'가 필요 

하므로 Si/Al의 비가 23 이상인 경우 A104 주변에 

위치한 TPA 가 54ppm에서 나타난다고 하였다. 여 

기서 TPA'는 템플레이트로서 D5R이 형성될 때 

전하균형을 유지하는 역할을 해주는 것으로 알려져 

있으므로“ 위의 Si/Al비가 23인 경우에는 TPA'가 

모두 전하균형을 유지하는데 그 역할을 하였다고 

생각된다. 그러나 FW.3의 결과는 이와는 다르게 

나타났는데 이는 합성원료 물질의 조성비 및 합성 

방법이 달라 나타나는 현상이라 생각되지만 본 연 

구의 경우 Si/Al비가 100임에도 불구하고 57.1 ppm 
에서 나타난 것은 TPA' 이외에 Na' 역시 전하균 

형을 유지하는데 참여하기 때문에 나타나는 현상이 

라 보여지며 앞으로 계속적인 연구가 필요한 부분 

이다.

한편, 소성에 의한 스펙트라의 변화는 Fig. 3과 4 
에서 각각 약 4 ppm과 Ippm 정도 높은 자장쪽으로 

화학적 이동이 일어난 것을 볼 수 있으며 특히 Fig. 4 
의 경우 一 100~ —105 ppm의 피크가 사라진 것을 

볼 수 있다. 이에 관하여 Boxhoorn2" 등은 합성된 

Na,TPA-ZSM-5의 소성 및 열처리는 29Si MAS 
NMR 스펙트럼의 개선을 가져오는데 이는 구조내에 

존재하는 국부결함이 제거되었기 때문이라 하였으며 

화학적 이동의 변화도 구조내의 유기물이 제거되면 

서 Si 주변환경이 변화하였기 때문이라고 설명하고 

있다. 또한, Scholle21 등은 결정 격자내의 결함위치 인 

SiOR(R=H*. Na*, TPA'), SiOH 및 silanol 그룹 

들은 소성 후 제거되고 이에 따라 Si-0-Si 결합이 

증가되어 구조내가 더 안정된 균일상태로 되어 스 

펙트럼의 개선을 가져온다고 하였다. 따라서 본 연 

구의 결과에서도 소성에 의한 국부결함이 제거되어 

화학적 이동이 높은 장쪽으로 이동된 것으로 나타 

났다.

Fig. 5는 FT-IR 스펙트라로 NMR의 결과를 다시 

한번 확인해 보고자 하였다. 그림에서 모든 스펙트 

라상의 l,100(s), 800(w) 및 450(s) cm "의 3개의 

흡수는 겔상태인 반응초기부터 최종생성물까지 모든 

시간대에서 나타나고 있는 것을 볼 수 있는데 이들은 

to4 사면체구조를 갖는 대부분의 제올라이트에서 

공통적으로 나타나고 있는 흡수들이다.22 따라서 이 

들피크가 모든 반응시간대에서 나타나고 있는 것으 

로 보아 반응 초기에는 겔 속에 산재해 있는 비정 

질의 non-zeolite siliceous로 존재하나 최종 생성물 

에서는 결정구조를 가진 제올라이트 실리케이트의 

흡수임을 알 수 있다. 이로부터 전술한 Si-rich겔에 서 

Si-rich 결정으로의 전이를 다시한번 확인할 수 있다. 

시간의 경과에 따라 16시간에서 545cm 1 부근의 

흡수가 서서히 나타나고 24시간 에서는 1,220cm 1 
의 흡수가 커지고 있는 것을 볼 수 있다. 이에 대하여 

Jansen21 등은 545 cm 1 부근의 D5R(double 5-me- 

mber ring)의 흡수와 1,220 cm 1 부근의 진동흡수는 

제올라이트의 종류를 구분하는데 응용되어져 Penta- 

sil 그룹인 D5R을 빠르게 확인할 수 있어 ZSM-5의 

구조확인에 매우 유용하다 하였다. 또한, Szostak由는 

545 cm 1 부근의 흡수는 구조안의 D5R block의 존 

재를 나타내며 1,220 cm 1 부근의 흡수는 TO4 사면 

체구조가 이중나사선축 주변에 배열된 4개의 D5R 

chain을 포함하는 스펙트럼이라 하였다. 따라서 Fig. 
5의 545 cm '와 1,220 cm '의 순차적인 흡수는 초기 

겔중의 Si오｝ A1 이 T04 사면 체 인 PBU(Primary Buil
ding Unit)오卜 SBU(Secondary Building Unit)를 거 처 

D5R block이 형성된 후 D5R block들이 가수분해와 

축합반응에 의해 D5R chain을 형성한다. 이러한 

chain은 ring-open과 중합반응을 통해 pentasil층의 

상호연결 고리를 만드는 일련의 과정으로 R0 3과 

4에서 고찰된 결정의 성장을 매우 잘 뒷받침해 주고
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Fig. 6. XRD pattern of the 48 hr sample (uncalcined).

Fig. 7. SEM of the 48 hr sample (uncalcined).

있다.

Fig. 5의 소성에 의한 스펙트라의 변화는 1,227 
cm 1와 545cm '의 피크 강도의 약화와 스펙트럼의 

이동을 볼 수 있다. 먼저 이들 두 피크는 전술한 바와 

같이 D5R block과 chain의 형성에 기인한 것으로 

이들이 만들어지는 과정에서 국부 결함도 같이 형 

성된다는 것은F讶.4의 24시간 이후 반응에서 확인할 

수 있다. 따라서 두 피크 강도의 약화는 D5R들의 

기본골격 이외의 국부결함이 제거된 것이라 볼 수 

있다. 그리고 Coudurier25 등에 의하면 1230cm 의 

진동수 이동은 Si비의 변화나 D5R chain의 존재와 

상호관계가 있다고 하면서 Si의 비가 높아질수록 

높은 진동수로 이동한다고 하였다. 따라서 F讶.5에 서 

1220 cm「'의 피크가 1227 cm'로 이동한 것은 이 

역시 소성으로 인한 탈알루미늄과 격자내의 국부결 

함이 제거되어 나타나는 현상으로 이 순간에는 A1 
보다 Si 주위가 상대적으로 더 큰 전기음성도를 띠고 

있어 Si-0 결합이 A1-0 또는 Si-R(R: OH , Na*, 

TPA') 결합보다 결합길이가 짧고 강하므로 안정된 

Si-0 결합이 증가되어 진동 에너지의 흡수대가 이 

동된 것으로 보여진다. 끝으로 최종생성물의 X-RD 
및 SEM 결과를 F讶.6과 7에 나타내었다.尸议.6 역시 

ZSM-5의 특성 피크인 2。23-25° 및 8~9°에서 

매우 뚜렷한 피크가 나타나고 있으며 ZSM-5 이외의 

다른 상은 존재하지 않았다. 그리고 SEM 결과도 

ZSM-5의 결정형태를 보여주고 있다.

결 론

저온 상압하에서 Na,TPA-ZSM-5를 합성하고 이 

들의 결정화과정을 고찰한 결과, 전체 합성반응의 

율속은 결정의 전구체가 형성되는 핵심생성 반응단 

계인 16시간 전후 시기이며 24시간 전후부터는 결 

정화가 급격히 일어나는 결정화 반응단계로 판단된다.

합성된 초기 intermediate solid는 구조가 없고 

결정화 반응단계 이후 결정구조를 갖는 것을 알 수 

있었다. 또한 합성된 Na,TPA-ZSM-5에는 국부결함 

이 존재하였고 소성 후에 제거됨을 알 수 있었다. 

그리고 저온상압에 의한 합성과정은 Autoclave법고｝ 

는 반응조건 및 성분 조성비가 다르게 구성되므로 

결정화 과정 중 나타나는 특성 피크들의 이동은 다 

르게 나타났으나 최종 생성물의 특성 피크들은 

ZSM-5의 고유영역 내에서 관찰되었다.

따라서 저온상압하(100°C 이하, 대기압에서도 48 
시간 이내에 Na,TPA-ZSM-5가 합성됨을 알 수 있 

었다.
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