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최근에 무기화합물의 성질과 유기화합물의 성질을 상 

호보완 할 수 있는 무기-유기 혼성물질에 대한 관심이 

높아지고 있다. 특히. xy 평면에서는 매우 강한 공유 

결합을 하고 z 축으로는 약한 결합을 가진 2차원의 

층상화합물은 구조적 특성 때문에 연구의 대상이 되고 

있다. 대부분의 2차원 층상 무기-유기 혼성화합물은 2 

차원의 무기화합물의 z 축 방향으로 유기화합물을 층간 

삽입(intercalation)을 히는 방법으로 주로 행하여졌다尸 

이와 같이 층간삽입 방법으로 얻어진 화합물은 무기화 

합물의 xy 층 자체의 구조변화는. 없이 유기화합물이 

무기화합물의 xy 층 사이에 삽입이 되는 반응이다. 따 

라서 , 이들 화합물의 층간거리는 층간 삽입된 유기화합 

물의 길이에 의존한다. 그러나 하나의 유기화합물을 무 

기 층상화합물에 층간 삽입시킨 후 외부의 조건(온도, 

압력. pH 등｝을 조절하여 층간 거리를 변화시키는 연 

구는 거의 진행되지 않았다. 진정한 의미에서의 층간거 

리를 변화시키려면 화학적이나 물리적인 변화를 화합 

물에 가해서 층간거리를 변하게 해야 할 것이다. 그러 

나 무기화합물에 삽입된 유기화합물의 거리를 임의로 

조절하는 것은 쉬운 일이 아니다. 최근에 Tolbert 등은 

철산화물에 계면활성제를 첨가시키면서 층간거리의 변 

화에 대한 연구를 하였다8 Carling Hudson은 층상 

이중수산화물(layered double hydroxides; LDH)에 층 

간 삽입시킨 capric acid의 양을 변화시키면서 층간거 

리를 변화시켰다,'〉또한 Kooli 등은 terephthalate를

LDH에 삽입시킨 화합물을 고온 X-선 회절 스펙트럼 

을 측정한 결과 25CC 에서는 terephthalate가 LDH에 

수직으로 삽입되이 층의 거리는 15A이 되었고. 온도 

가 200 °C에서는 terephthalate가 LDH층에 수평으로 

누워있어서 층의 거리는 9A이 되었고, 중간온도인 

100°C에서는 terephthalate가 LDH층에 수평으로 누워 

있는 층과 수직으로 삽입된 층이 서로 번갈아 존재함 

을 확인하였다." 본 연구에서는 수산화 아연 화합물에 

terephthalate를 음이온 치환 반응시켜 서 층간삽입 화합 

물을 합성하였다. 또한 합성시 pH를 조절하여 수산화 

아연 층의 수산화기와 terephthalic acid의 에스테르화 

반응으로 terephthalate를 층상호】합물에 직접 결합시킨 

화합물을 합성하였다.

실 험

무기-유기 혼성 층상화합물은 0.1M ZnCl, 수용액에 

().15M terephthalic acid 수용액을 넣고 0.1N NaOH 

를 천천히 첨가하여 pH를 조절하면서 합성을 하였다. 

얻어진 고체의 결정성을 좋게 해주기 위해 60。(2로 가 

열하며 5일간 자기교반을 하였다. 얻어진 고체를 탈이 

온수로 충분히 씻어주면서 여과기로 거른 후 8CTC에서 

24시간 동안 오븐 건조시킨디-. X-선 회절분석은 

Rigaku Diffractometer를 이용하였다. 사용된 조사광은 

Cu K«선이고. 측정 범위는 20=2~30。로 하였다. 고온 
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X서 회절분석은 SIMENS Diffraktometcr D5(KX) 분 

광기를 이용하여 얻었다. 측정 범위는 2。=2~20。로 하 

였으며 각 온도에서 10분 정도 평형시간을 두고 스펙 

트럼을 측정하였다. 적외선 스펙트럼은 ATI Mattson 

FTIR을 사용하여 얻었다.

결과 및 고찰

층상구조하합물로 잘 알려진 층상이 중수산화물  (LDH) 

은 brucite꼴의 수산화물, M(0H)2에서 M+의 수산화 

물의 일부가 M3+ 양이온으로 치환되면서 과량의 양이 

온으로 하전된 층을 이루며, 이들 층 사이의 공간에 

이동 가능한 수화된 음이온의 존재로 전하 균형을 이 

루고 있디-. 그러나 본 연구에서는 LDH와 달리 M3+ 

양이온이 전혀 있지 않은 단순 brucite꼴의 수산화물에 

유기 화합물이 층간 삽입되는 반응이다. 본 연구에서 

합성한 무기-유기 혼성 층상화합물은 ZnCk와 tereph­

thalic acid의 혼합 수용액에 NaOH를 첨가하여 pH를 

조절하면서 합성을 하였다. 이와 별도로 Zn(OHB를 

HC1 수용액으로 녹인 용액에 terephthalic acid 수용액 

을 첨가한 후 다시 NaOH를 첨가하여 pH를 조절하면 

서 합성을 시도하였다. 두 방법으로 얻어진 화합물의 

X서 회절 패턴이 동일함을 확인하였다. 후자의 합성방
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Fig. 1. X-ray powder diffraction patterns and Miller indices of 
the reaction products of 2.nCl2 with terephthalic acid at (A) pH 
6.3, (B) pH 7.1, (C) pH 7.5, (D) pH 8.7, and (E) pH 9.7. 

법은 물에 녹지 않는 Zn(OH)2를 HC1 수용액으로 녹 

여서 ZnCh 수용액을 얻었다는 것 외에는 전자의 합 

성방법과 차이점이 없음을 확인하였다. 따라서 본 연구 

에서는 ZnCL 수용액을 바로 사용한 방법에 대헤서만 

설명하고자 한다.

합성된 화합물의 결정구조를 확인하기 위해서 측정 

한 분말 X-선 스펙트럼을 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 

1에서 확인 할 수 있듯이 합성된 화합물은 전형적인 

2차원의 층상구조를 가짐을 확인하였다. Fig. 1을 살펴 

보면 pH가 8.7 이상인 경우와 pH가 6~7인 경우로 

크게 2가지 영역으로 구분 질 수 있다. 반편에 pH가 

75의 X~선 회절 패턴은 pH가 8.7 이상인 경우와 pH 

가 6~7인 경우의 X선 회절 패턴이 더해진 모양이다. 

따라서 두 가지의 결정 형태가 공존함을 알 수 있다. 

pH가 8.7 이상과 pH가 6~7인 영역에서의 결정상수 c 

는 J441A과 10.8LA이다. 반면에 pH가 6.0 이하인 

경우는 층상구조가 아닌 전혀 다른 결정구조의 화합물 

을 가짐을 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 pH가 

6.0 이상인 경우만 다루고자 한다. pH가 6~7인 영역 

에서 pH가 8.7 이상인 영역으로 pH가 증가함에 따라 

서 층의 거리가 3.60A이 증가함을 알 수 있다

Fig. 2는 화합물의 적외선 스펙트럼이다. Fig. 2(E) 

의 3200-360() cm'1 영역에서 나타나는 넓은 폭의 봉 

우리는 Zn(OH)i의 수산화기의 신축운동에서 나타나는 

봉우리임을 확인시켜준다. 반면에 Fig. 2(A)에서는 

3200-3600 cm-」영역의 봉우리가 사라졌다. 또한. Fig.

앙듀6
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Fig. 2. FT시R spectra of the reaction products at (A) p니 6.3, 
(B) pH 7.1, (C) pH 7.5, (D) pH 8.7, and (E) pH 9.7.
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2(A)의 1570 cnM와 1380 aL에서 각각 -COO「의 비 

대칭 신축운동(羸)과 대칭 신축운동(V,)이 있음을 확인 

하였다. 따라서 Zn(OH)2의 수산화기가 terephthalic 

acid와 에스테르화 반응이 일어남을 확인할 수 있다. 

에스테르화 반응이 일어나면서 아연에 terephthalate가 

직접 결합이 형성됨을 의미한다. 이와 같이 Zn(OH)2 

의 수산화기가 에스테르화 반응에 의해서 유기화합물 

과 직접 결합하는 결과는 Tagaya 등이 연구한 무결정 

성인 아연 수산화물의 표면에 옥시염소(oxychloride) 

화합물을 에스테르화 반응을 시켜서 아연에 유기화합 

물과 직접 결합하는 층상화합물의 결과와 일치함을 알 

수 있다."m 본 연구와 Tagaya의 실험 방법에서 유기 

화합물을 사용 할 때 유기산과 옥시염소 유기화합물을 

사용한 차이점이 있음에도 불구하고 같은 결과를 얻었 

다. 그러나, Tagaya 등이 연구한 아연 수산화물과 옥 

시염소 유기화합물의 에스테르화 반응은 본 연구의 

pH가 7~8의 영역의 결과와 일치 할 뿐 pH가 8.7 이 

상인 영억에서 일어나는 결과에 대해서는 전혀 연구되 

지 않았다. 이것은 비수용액인 acetonitrile에서 호}■학반 

응을 시켰으므로 pH를 조절하기가 쉽지 않았으리라 

판단된다.

본 연구의 적외선 스펙트럼의 결과는 pH가 6~7인 

영역에서는 Zn(OH)으! 수산화기가 terephthalic acid와 

에스테르화 빈응이 일어나면서 아연에 terephthalate가 

직점 결합된 층상구조를 가짐을 확인하였다. 이와 반대 

로 pH가 8.7 이상인 영역에서는 Zn<OH)으] 수산화기가 

에스테르화반응을 하지 않고 Zn(OH)2 층에 terephthalic 

acid가 결합을 하면서 층간 삽입되었으리라 판단된다. 

따라서 에스테르화 반응이 일어나지 않았으므로 이때 

의 층 거리가 에스테르호卜 반응이 일어난 pH가 6~7인 

영역의 층 거리보다 3.60A 정도 증가했음을 알 수 

있다. 그러나 중성의 Zn(OH)z에 단순히 수소결합에 

의해서 terephthalic acid가 삽입되는 것이 일어날 가 

능성 이 희박하다고 판단된다. 따라서 층의 구조가 중성 

이 아닌 양전하를 가진 층으로 예측된다. Kamath 등 

은 니켈 수산화물과 코발트 수산화불에 3가 양이온이 

없음에도 불구하고 LDH처럼 양전하를 가진 층상구조 

를 가진다고 설명하였다." 이것은 금속 염에 소량의 

NaOH를 가하면서 금속 수산화물을 합성하는 과정에서 

부분 양성자 첨가 반응으로 금속 수산화물이 부분적으 

로 양전하를 가진다고 설명하였다. 즉, M(OH》+xH+ 

f|M(0H)w(HQ)J" 반응으로 표현했다. Kamath 등 
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은 아연 금속에 대해서는 실험을 하지 않았지만 본 

연구의 결과도 이와 같으리라 생각된다. 따라서 본 연 

구의 pH가 8.7 이상인 영역에서는 [Zn(OH)A(HQ)J*+ 

층에 음이온인 terephthalate가 단순 층간 삽입되었으리 

라 판단된디-. Fig. 2(E)의 3200-3600 cm-1 영역에서 

나다나는 넓은 폭의 봉우리는 [Zn(OH)2x(H:OXr+ 층 

의 수산화기의 신축운동에서 나타나는 봉우리임을 확 

인시켜준다. 또한. Fig. 2(E)의 1580 cm'와 139() 

enr'에서 각각 -COO-의 비대칭 신축운동(vQ과 대칭 

신축운동(V,)이 있음을 확인하였다. 이것은 층에 삽입된 

것이 terephthalic acid가 아니고 terephthalate 읶을 

의미한다’ 그러나, 정확한 구조를 확인하기 위해서는 

단결징 X-선 회절 스펙트럼 네이터가 필요히다 현재 

까지는 단결정을 얻기 못했으므로 이에 대한 연구는 

계속 진행할 예정이다.

본 연구에서 합성한 화합불의 구조는 terephthalate 

의 크기와 X-선 회절 스펙트럼에서 얻은 층의 높이를 

비교하면 쉽게 규명될 것이다. 산소원지•의 반데르발스 

반경 1.4A.까지 포함한 terephthalate의 길이는 9.5A이 

다 “ 그리고 [Zn(OH)2.(H2O)；r+ 층의 두께는 정확히 

알 수 없으므로 Zn/Al-LDH 층의 두께와 비슷하다고 

가정하고 Zn/Al-LDH 층의 두께인 4.8A으로 사용하였 

다」s pH가 8.7 이상인 영역에서의 화합물인 |Zn(OH)財 

(HQMxHp-(CO由가I」*의 구조는 무기층에 terephtha­

late?} 수직되게 결합하고 있다고 가정하면 화합물의 

층의 거리는 단순히 [Zn(OH)E(HQ),J+ 층의 두께에 

terephthalate의 길이를 더하면 14.3A이 된다. Fig. 

1(E)의 측정된 층의 거리는 계산 결과와 거의 일치하 

는 [4.41A이므로 terephthalate는 무기층에 거의 수직 

하게 결합됨을 확인 할 수 있다. 반면에 pH가 6~7인 

영역에서의 화합물인 [ZmpYCOXMLM (OH)打의 

구조는 Zn(OH)； 층의 양쪽 수산화기가 terephthalate 

와 결합하여 에스테르하- 반응이 일어나므로 Zn(OH» 

층의 두께에 terephthalate의 길이를 더한 것에 두 개 

의 수산화기의 길이(2X2.OA)를 뺴면 10.3A이 된다」0 

Fig. 1(A)의 측정된 화합물의 층의 거리는 10.81A이 

다. 따라서 계산 결과와 비교적 일치하므로 에스테르화 

반응이 일어나 아연층에 terephthalate가 거의 수직으로 

직접 결합됨을 확인시켜준다.

본 연구에서 합성된 화합물은 pH가 감소하면서 에 

스테르화 반응이 일어났다. 고온에서도 에스테르화 반 

응이 일어날 가능성도 있을 수 있다. 또한 Kooli 등은

2000. Vol. 44. No. 4
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Fig. 3. High temperature X-ray powder diffraction patterns 
for the product described in Fig. 1(E) at (A) 30°C. (B) 50°C, 
(C) IWC, (D) 150°C, (E) 200“C, (F) 25(fC, and (G) 300°C.

Fig. 4. Schematic illustration of products at (A) p니 6.3 
and (B) pH 9.7. ( O ; OH, • ; H：O, O : Zn)

terephthalate가 LDH에 삽입된 화합물을 측정한 결과 

25°C에서는 terephthalate가 LDH에 수직으로 삽입되어 

층의 거리는 15A이 되었고, 온도가 200°C에서는 

terephthalate가 LDH층에 수평으로 누워있어서 층의 

거리는 9A이 되었고, 중간온도인 1O0C에서는 terep­

hthalate}- LDH층세 수평으로 누워 있는 층과 수직으

S. 삽입된 층이 서로 번갈아 존재함을 확인하였다.'' 

따라서 본 연구에서 합성된 화합물의 온도에 따른 결 

정구조를 확인하기 위해서 pH 9.7에서 합성된 화합물 

의 고온 X•선 회절 스펙트럼을 측정하여 Fig. 3에 나 

타내었다. 만약, pH 9.7에서 합성된 화합물이 고온에 

서 에스테르화 반응이 일어난다면 pH 6.3에서 합성된 

화합물처럼 층의 거리가 감소한 X선 회절 패턴을 보 

일 것이다. 고온 X-선 회절 스펙트럼을 측정한 결과 

3DC에서 15(TC까지는 층 거리& 변함없이 층상구조를 

유지하고 있으며. 20DC 이상에서는 층상구조가 없어지 

기 시작함을 확인하였다. 이 결과는 LDH에 tereph- 

thalate가 삽입된 화합물의 고온 X-선 회절 스펙트럼 결 

과와 전혀 다름을 확인하였다. 또한, 본 연구에서 합성된 

화합물의 에스테르화 반응은 열에 의해서는 일어나지 않 

고 적당한 pH 조건에서만 가능함을 알 수 있다.

이와 같은 결과를 정리하면, pH가 8.7 이상에서는 

terephthalate가 [Zn(OH)喝(HQ)J" 층에 층간 삽입된 

화합물이 생성되고, pH가 6~7인 영역에서는 Zn(OH), 

와 terephthalic acid가 에스테르화 반응으로 아연에 

terephthalate가 직접 결합된 층상화합물이 생성됨을 알 

수 있다. 따라서 pH에 따른 층 거리가 변화는 층상화 

합물을 얻었으며, 이들의 구조를 Fig. 4과 같이 개략 

적으로 나타낼 수 있다.
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