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요 약

본 연구는 Pd/SiO
2
 촉매를 이용하여 2,4-dinitrotoluene(2,4-DNT)을 2,4-toluene diisocyanate(2,4-TDI)로 환원시키는

반응에 관한 연구이다. 반응 조건은 200 oC에서, 일산화탄소를 주입하여 100 bar에서 실험을 진행하였으며, 피리딘이

TDI의 수율에 미치는 영향에 대해 연구 하였다. 반응 실험 결과 피리딘을 넣지 않은 경우 TDI는 생성되지 않았고, 피

리딘을 첨가하면 TDI가 생성되었다. 직접 카보닐화를 이용한 균질계상에서의 TDI 합성 연구 결과에 의하면 팔라듐과

피리딘의
 
착이온이 형성되어 촉매작용을 하는 것으로 알려져 있다. 피리딘을 첨가하였을 경우 TDI가 합성되는 것이 팔

라듐 용출에 의한 것인지 확인하기 위해 ICP-AES 분석을 시행하였다. 20 vol% 피리딘을 첨가한 반응에서 반응 후 촉

매의 팔라듐 함량이 반응 전에 비해 52% 감소하였다. 이러한 결과는 피리딘을 첨가한 반응실험에서 용출된 팔라듐이

피리딘과 착이온을 형성하는 과정을 거쳐 TDI가 생성되는 것으로 설명될 수 있다.

Abstract − This study is about reduction reaction making 2, 4-dinitrotoluene (2, 4-DNT) to 2, 4-toluene diisocyanate

(2,4-TDI) with Pd/SiO
2
. Catalytic systems based on Pd/SiO

2 
at about 200 oC and under 100 bars of carbon monoxide.

We studied the effect of pyridine on the yield of the TDI. TDI was not created without pyridine, but created with pyri-

dine, at the reaction result. According to research, homogeneous synthesis of TDI with direct carbonylation, palladium

and pyridine complexion is known to catalyze. When adding pyridine the reason of TDI synthesis is palladium leach-

ing, ICP-AES was performed to confirm it. As a result, the proportion of Pd loaded in SiO
2
 was decreased 52% than

before, after the reaction by adding 20 vol% pyridine. Generating TDI by adding pyridine might be the effect of the

complex ion, which is composed of leached palladium and pyridine.

Key words: Toluene Diisocyanate (TDI), Dinitrotoluene (DNT), Pd, Direct Carbonylation, Phosgene Free

1. 서 론

폴리우레탄은 알콜기(−OH)와 이소시아네이트(–N=C=O)의 우레

탄 결합으로 생성되는 고분자 화합물을 총칭한다. 폴리우레탄은 내

화학성과 내마모성이 우수한 고분자 물질로 전기절연체, 구조재, 기

포단열재, 기포쿠션, 탄성섬유 등에 사용되고 있다. 또한 신축성이 우

수해 고무의 대체물질로도 사용된다. 다양한 이소시아네이트 중 TDI

(toluene diisocyanate)는 벤젠링을 가지고 있어 포화 탄화수소를 가

진 원료에 비해 높은 열적 안정성을 갖는 폴리우레탄의 합성원료로

가장 폭넓게 사용되고 있다[1]. 폴리우레탄의 수요증가에 따라 TDI

의 수요 역시 매년 증가하고 있다. 고전적인 이소시아네이트제조 방
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법은 DNT(dinitrotoluene)의 니트로관능기를 수소화시켜 아민화합물

을 만든 후 생성된 아민화합물을 포스젠(COCl
2
)을 이용해 이소시아

네이트로 전환하는 다단계의 반응으로 이루어져 있다[2].

하지만 상용 공정에서 사용하는 포스젠은 무색의 가스로 접촉시

피부에 수포를 일으키며, 흡입했을 경우 폐수종을 유발해 높은 치사

율을 보이는 유독성 물질이다[3]. 실제로 세계 1차대전 당시 화학무

기로 사용되었다[4]. 포스젠 자체의 유해성뿐만 아니라 포스젠 공정

의 부산물로 염산이 생성되기 때문에 반응기 부식과 폐수 처리 문제

가 꾸준히 제기되고 있다[5]. 때문에 기존의 포스젠 공정을 대체하고

자 하는 연구가 여러 분야에 걸쳐 진행 중이며, DNT의 직접 카보닐

반응과 간접 카보닐 반응에서도 꾸준히 연구되고 있다[2,6-11]. 

직접 카보닐화를 이용한 공정은 Fig. 1에서 보듯이 CO를 이용해

DNT에 붙어있는 니트로기를 순차적으로 이소시아네이트로 전환시

키는 반응이다. 직접 카보닐 반응은 Pd, Ru 등의 귀금속을 중심 금

속으로, 피리딘이나 퀴놀린, 펜안트롤린 등의 물질을 리간드로 사용

하는 착이온 형태의 균일계 촉매시스템이 보고되어 있다[2,7-10]. 균

일계 촉매 반응 시스템은 직접카보닐 반응에서 우수한 성능을 보였

지만, 촉매와 생성물의 분리에 많은 비용이 필요할 뿐만 아니라 촉

매의 회수에 어려움이 있다. 때문에 회수가 용이하며 재사용이 가능

한 불균일계 촉매 시스템의 연구 및 개발이 필요하다.

본 연구에서는 불균일계 Pd/SiO
2
 촉매를 직접카보닐 반응에 적용

하여 피리딘 첨가에 따른 효과를 확인해 보았다.

2. 실험방법

2-1. TDI와 담체의 반응성 실험

TDI는 수산기(hydroxyl group)와 격렬한 우레탄결합을 한다고 알

려져 있다[12]. 따라서 생성된 TDI와 표면에 수산기를 포함하고 있는

불균일계 촉매 담체와의 반응이 진행될 수 있다. 이를 확인하기 위

해 본 연구에 사용한 SiO
2
 담체를 400 oC와 1,100 oC에서 각각 3시

간 소성한 후 TDI와의 반응성 실험을 진행하였다. 400 oC에서 열처

리한 SiO
2
의 담체는 SiO

2
(400)로 1,100 oC에서 열처리한 SiO 담체는

SiO
2
(1,100)로 나타내었다. 앞서 소성한 촉매 담체 0.2 g을 1.7 mol/L의

TDI가 녹아있는 클로로벤젠 용액 10 mL에 넣고 200 oC에서 3시간

실험을 진행하였다. TDI의 전환율은 아래의 공식을 이용하였다.

TDI-conversion(%) = ×100

(1)

2-2. 촉매 제조

2 wt% Pd/SiO
2
 촉매는 함침법을 이용하여 제작하였다. Palladium

(II) nitrate hydrate(Aldrich)를 당량비 만큼 3차 증류수에 녹인 후,

1,100 oC에서 3시간 동안 열처리한 SiO
2
를 조금씩 섞어주면서 초음파에

30분간 노출시켜 고루 분산되게 하였다. Vacuum rotary evaporator을

이용해 물을 완전히 증발시킨 후 400 oC에서 3시간 동안 소성을 거

쳐 촉매를 제조하였다. 소성시 승온 속도는 분당 1 oC로 제어하였다.

2-3. 특성분석

제조한 촉매에 포함된 Pd함량과 반응 후 촉매에서 손실된 Pd의

함량을 확인하기 위해서 Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission

Spectrometer(ICP-AES) 분석을 한국기초과학지원연구원에 의뢰하

여 분석하였다. 분석 장비는 Jobin Yvon사의 138 Ultrace모델을 이

용하여 측정하였고 3회에 걸친 측정값의 평균을 사용하였다. 제조 촉

매의 비표면적은 Micromeritics Inc. USA의 ASAP2010을 사용하여

Brunauer-Emmett-Teller(BET) 방법으로 측정하였다.

2-4. 직접 카보닐 반응을 통한 TDI 합성 실험

직접 카보닐 반응통한 TDI 합성 실험을 위해 실험실 규모의 100 mL

고압 장치를 구축하였고, 반응기 내부에 K-형 열전대를 설치하여 반

응 온도를 제어하였다. 0-3300 psi의 범위를 가지는 디지털 압력 표

시기(Eurotherm 2132)를 이용하여 내부 압력을 측정하였다. 반응 실

험은 30 mL의 chlorobenzene(Sigma-aldrich, 99.8%)에 DNT(Aldrich,

97%) 3 g, 촉매(2 wt% Pd/SiO
2
) 3 g을 넣은 후 3시간 동안 진행하였

다. 이때 CO의 충진 압력은 100 bar, 온도는 DNT의 열분해를 방지

하기 위해 200 oC에서 반응실험을 진행하였다[13]. 또한 피리딘의 첨

가효과를 확인하기 위해서 용매의 5, 10, 15, 20 vol%의 피리딘을 첨

가하여 반응 실험을 진행하였다. 반응물과 생성물의 분석은 FID

(flame ionization detector)를 장착한 Young Lin사의 YL 6100 가스 크

로마토그래피를 이용하였고, 사용한 컬럼은 Agilent technologies의

HP-5ms Ultra Inert column(30 m×0.25 mm×0.25 µm)을 이용하였다.

DNT의 전환율과 TDI의 수율은 다음과 같은 식을 이용하였다.

TDI-conversion(%) =

     × 100 (2)

TDI-yield(%) = × 100 (3)

3. 결과 및 고찰

3-1. Si-OH와 TDI의 반응성 실험

SiO
2
 담체와 TDI의 반응성 실험 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

400 oC에서 열처리한 SiO
2
 담체의 TDI 전환율은 18%였으나 반응 시

간이 길어질 경우에 TDI의 중합 정도는 점차 심해질 것으로 생각된

다. 이에 반해 1,100 oC에서 열처리한 SiO
2
를 사용한 실험에서는

TDI의 전환율이 0%로 우레탄 결합으로 인한 TDI의 전환이 일어나

지 않는 것을 확인할 수 있었다. SiO
2
는 전 처리 온도에 따라 표면의

Si-OH의 밀도를 변화시킬 수 있다. Fig. 3에서 보듯이 1,100 oC에서

열처리한 SiO
2
는 표면의 Si-OH기가 거의 존재하지 않는 반면,

400 oC에서 열처리한 SiO
2
의 표면에 Si-OH가 많은 것으로 알려져 있

TDI in feed (M) - TDI in product (M)

TDI in feed (M)

DNT in feed (M) - DNT in product (M)

DNT in feed (M)

TDI product (M)

DNT in feed (M)

Fig. 1. Scheme of direct carbonylation of dinitrotoluene.
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다[14]. 즉, 저온 열처리한 SiO
2
 경우 표면의 Si-OH와 TDI가 반응하

여 18%의 TDI가 전환되었고, 고온 열처리한 SiO
2
는 표면의 OH기

가 제거되면서 Si-O-Si 표면 구조를 가져 TDI와 반응하지 않았다. 직

접 카보닐 반응에서 생성물인 TDI의 수율을 높이기 위해서 1,100 oC

에서 열처리한 SiO
2
(1,100)를 담체로 선정하였다. 

3-2. 직접 카보닐 반응 결과 및 피리딘의 영향

생성물과 반응성이 없는 SiO
2
(1,100) 담체를 사용하여 2 wt% Pd/

SiO
2
(1,100) 촉매를 제조하여 반응에 사용하였고 피리딘 첨가에 따

른 반응 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 2 wt% Pd/SiO
2
(1,100) 촉매에

피리딘을 첨가하지 않은 반응 실험에서 DNT 전환율이 8%, TDI 수

율이 0%인 것을 볼 수 있다. Fig. 3에서 보듯이 피리딘을 첨가하자

TDI가 생성되는 것을 확인할 수 있었다. DNT 전환율은 피리딘을

15% 첨가했을 때 가장 높고, TDI 수율은 피리딘을 첨가하지 않았을

경우를 제외하고 거의 비슷한 값을 갖는다. 불균일계 촉매인 PdO-

Fe
2
O
3
-MoO

3
/Al

2
O
3 
촉매를 사용한 B.K. Nefedov 팀의 연구 결과에

따르면, 피리딘을 첨가하지 않고 수행한 반응 결과 역시 TDI의 수율

이 0%가 됨이 확인할 수 있다. 또한 피리딘을 첨가하여 반응 실험을

수행하면 TDI가 생성되는 것도 알려져 있다[15]. 

직접 카보닐화를 이용한 균질계상에서의 TDI합성 연구 결과에 의

하면 팔라듐과 피리딘의
 
착이온이 형성되어 촉매작용을 하는 것으로

알려져 있다[2,7-10]. 피리딘을 넣었을 경우에만 TDI가 형성되는 것

은 피리딘에 의해 팔라듐의 용출이 일어나고, 용출된 팔라듐이 균일

계 촉매 시스템을 이루어 반응이 진행된다고 생각된다. 

3-3. Pd/SiO
2
촉매의 반응 전후 ICP-AES 분석 결과

촉매의 팔라듐 성분의 용출을 확인하기 위해서 반응 실험 전과 후의

촉매를 이용해 ICP-AES 분석을 수행하였고 팔라듐의 용출 정도는

Fig. 5에 나타내었다. 실험 결과에 따르면 피리딘을 첨가하지 않고 반

응 실험을 진행한 촉매는 팔라듐의 용출이 일어나지 않았다. 하지만

피리딘을 첨가한 후 반응을 진행한 촉매의 팔라듐은 용출이 일어남을

확인할 수 있었다. 전체 용매의 5 vol%의 피리딘을 첨가했을 경우

초기 팔라듐 양의 16 wt%, 10 vol%의 피리딘을 첨가했을 경우에는

14 wt%, 15 vol%의 피리딘을 첨가했을 경우에는 42 wt%의 팔라듐

이 용출되었다. 그리고 20 vol%의 피리딘을 첨가한 반응실험에서는

팔라듐 양의 52 wt%의 용출이 일어났다. 첨가된 피리딘의 양이 많

을수록 용출되는 팔라듐양도 함께 증가하는 경향을 보여준다. 이는

피리딘이 팔라듐 용출에 중요한 요인으로 작용되기 때문이다.

균질계 촉매시스템에서 주로 사용되는 촉매 시스템은 Pd

(Pyridine)
2
Cl

2
와 같은 피리딘과 팔라듐의 착이온 형태가 다수 보고

되어 있다[2,6-10,16-18]. 균질계 촉매 시스템에서는 Fig. 6의 Step C와

같이 Pd(Pyridine)
2
Cl

2
가

 
고압의 CO에 의해 환원되어 Pd0(Pyridine)

2

의 형태로 바뀌게 되며, step B와 같이 형성된 Pd0(Pyridine)
2
은 새로운

리간드 L
n
*(L

n
*: 반응물질인 DNT와 CO)와 결합한 Pd0(Pyridine)

2
L
n
*

Fig. 2. The effect of the calcination temperature on TDI concentration

at the reaction condition, 17 mmol/L of TDI 10 mL, 0.2 g of

calcined SiO
2
, operating temperature: 200 oC, time: 3 h).

Fig. 3. Schematic representation of the silanol types and densities

upon thermal treatments (400 oC, 1,100 oC).

Fig. 4. Effect of the pyridine on conversion of DNT and yield of TDI.

(Reaction condition : DNT 3 g, solvent (chlorobenzene + pyri-

dine) 30 mL, 3 g of catalyst, operating temperature: 200 oC,

time: 3 h).

Fig. 5. Effect of the pyridine on the leaching of Pd after reaction.

(Reaction condition : DNT 3 g, solvent (chlorobenzene + pyri-

dine) 30 mL, 3 g of catalyst, operating temperature: 200 oC,

time: 3 h).
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가 되어 TDI 합성 반응이 진행된다고 알려져 있다. 또한, Pd0(Pyridine)
2

는 팔라듐 금속과 평형상태에 있다고 한다[16]. 즉, 본 실험에서 피

리딘을 첨가한 반응 실험에서만 TDI가 생성된 것은, Fig. 6의 step A와

같이 피리딘에 의해 용출된 금속팔라듐이 Pd0(Pyridine)
2
 착화합물을

형성하고, step B에서와 같이 형성된 Pd0(Pyridine)
2
에 DNT와 CO가

결합한 Pd0(Pyridine)
2
L
n
*의 형태를 이루며 균일계 촉매작용 하였다.

하지만, 용출된 Pd가 모두 균질계 촉매로 작용하지는 않는다. De-

Yin Wu의 연구 결과에 의하면, 피리딘에 의해 용출되는 Pd는 Py-Pd의

형태와 Py-Pd-Pd의 형태로 존재하는 것이 알려져 있다[19]. 균질계

촉매에서는 Pd 원자 하나에 피리딘 두 분자가 결합한 형태가 촉매로

작용한다고 알려져 있기 때문에[2,6-10,16-18], Py-Pd-Pd와 같은 Pd-

metal cluster의 형태는 촉매 작용이 미미하거나, 촉매작용을 하지 않는

것으로 생각된다. 즉, 피리딘의 첨가량에 따라 용출된 Pd 양이 다르

더라도 Py에 의해서 촉매작용을 할 수 있는 형태인 Py-Pd-Py의 양

이 비슷하여 피리딘 첨가에 따른 TDI 수율이 비슷한 값을 갖는다.

4. 결 론

불균일계 2 wt% Pd/SiO
2
 촉매를 사용한 TDI 합성 반응실험결과

피리딘을 넣지 않은 경우 팔라듐 용출이 일어나지 않았으나 생성물인

TDI 생성되지 않았다. 반면, 피리딘을 첨가한 실험 결과 생성물인

TDI의 합성은 확인할 수 있었다. 하지만 피리딘에 의한 Pd/SiO
2
 촉

매의 팔라듐의 용출을 확인할 수 있었다. 이는 피리딘과 용출된 금

속팔라듐이 결합하여 Pd0(Pyridine)
2
을 형성하고, 형성된 Pd0(Pyridine)

2

가 DNT와 CO가 결합한 Pd0(Pyridine)
2
L
n
*의 형태로 촉매 작용을 했을

것으로 여겨진다. 즉, 용출된 팔라듐의 일부가 용액 속의 피리딘과

결합하여 균질계 촉매로 작용하였을 것이라고 판단된다.
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