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요 약

일반적인 메틸 메타아크릴레이트(methyl methacrylate) 상업 공정의 중간체인 메타아크릴 알데히드(methacryl

aldehyde)에는 불순물이 존재한다. 이는 전체 화학 반응의 전환율과 선택도가 크게 저하되는 원인이며 메타아릴 알코

올(methallyl alcohol) 생산성 향상의 주요 문제이다. 본 연구는 다양한 불순물 중에서 반응성 저하의 주요 원인이 산

(acid)임을 발견하였다. 불순물로 존재하는 산은 촉매의 활성을 급격하게 저하시키며, 부반응인 불균일 딜스-알더 반응

(hetero Diels-Alder reaction)이 촉진됨을 확인하였다. 따라서, 메타아크릴 알데히드의 카르보닐기(carbonyl group)를 선

택적으로 수소화하는 반응에서 반응 불순물인 산을 제거하기 위해 전처리 방법을 비교 평가하였고, 생산성을 향상시

키기 위한 효과적인 방법을 제안하였다. 이를 통해 제안된 조건 하에서 최적의 선택적 수소화 반응 조건을 완성하였다.

Abstract − In commercial production processes of methyl methacrylate, there is a methacryl aldehyde as an

intermediate or impurities. The existence of impurities is critical factor because of significant decrease of the conversion

rate and selectivity of the entire chemical reaction. This study found that an acid was the main cause of the decrease in

reactivity among various impurities because an acid rapidly lowers the activity of a catalyst and promotes a side reaction,

the hetero Diels-Alder reaction. Therefore, the pretreatment methods with the removal of acid were comparatively

evaluated by the selective hydrogenation reaction of the carbonyl group of the reactants. Based on several experimental

conditions, we believe that proposed effective pretreatment improves productivity with appropriate economical process.
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1. 서 론

수소화 반응은 석유화학이나 바이오매스에서 유래하는 탄화수소

화합물 중에서 불포화 결합인 탄소와 탄소의 이중결합 또는 삼중결

합과 같은 다중결합이나 카르보닐기와 같은 그룹에 수소를 첨가하

여 환원반응을 하는 것이다[1]. 이러한 수소화 반응 후에는 포화 화

합물이나 알코올(alcohol), 알데히드(aldehyde)와 같은 물질이 생성

된다. 수소화 반응의 종류에는 촉매에 의한 접촉 수소화 반응과 환

원제에 의한 화학적 환원법이 있다. 수소와 촉매가 접촉하는 접촉

식 수소화 반응에는 주로 금속 촉매를 사용하게 되며, 수소화가 가

능한 두 종류의 화학 작용기 중에서 선택적으로 한쪽만 수소화 하는

것을 선택적 수소화라고 한다. 이러한 선택적 수소화 반응은 작용

기의 종류, 촉매의 종류, 반응 조건 등에 따라 상당히 다양한 방법

이 존재한다[2]. 특히 촉매에 적용하는 금속 물질의 종류에 따라 수

소, 산소, 질소 등 특정한 기체와 흡착하는 성질이 있기 때문에 선

택적 수소화 반응이 가능한 금속 물질을 선택하는 것이 중요하다[3].

유기 합성 반응에서는 촉매와 반응물의 상호작용하는 방법에 의해
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상업화 공정이 구분된다. 대표적으로는 두 가지로 구분할 수 있다.

지지체를 사용하는 금속을 함침 시키는 불균일 촉매 적용 공정과

반응물이 직접 촉매 분자나 이온과 결합하면서 반응하는 균일 촉매

적용 공정이다[4,5]. 그러므로 수소화 반응은 주로 수소를 환원제로

사용하여 다중결합의 부위에 수소 원자를 첨가시켜 반응을 하고,

유기합성 연구에서 상업용 제품에 광범위하게 사용되는 반응이다.

상업적으로 적용되고 있는 수소화 반응 공정에는 방향족 탄화수

소의 수소화 첨가 반응을 통해 불포화 탄화수소가 포화 탄화수소로

개질되는 공정이 있다[6]. 또한 고온, 고압 하에서 일산화 탄소의

수소화 반응을 통한 메탄올의 합성 등 수많은 방법이 있다[7]. 이러

한 수소화 반응 중에서도 선택적 수소화는 케톤(ketone), 알데히드,

아민(amine), 탄소 다중 결합 등의 구조를 가지는 화합물에서 일부

만 선택적으로 반응하여 원하는 물질을 얻는 방법이다[8-12]. 다양

한 종류의 금속 촉매를 사용하여 특정한 관능기만을 선택적으로 수

소화 반응을 하는 방법에 대한 다양한 연구 결과가 있으며[13-15].

특히 Morris와 Eisenstein은 선택적 수소화 반응에 대한 메커니즘을

연구하여 발표하였다[16,17]. 대표적인 반응 메카니즘은 내부 구

(inner sphere) 전자전달 메커니즘과 외부 구(outer sphere) 전자전

달 메커니즘으로 구분되며 전자는 전이 금속과의 브리지 리간드

(bridge ligand)를 통해서 일어나는 반면, 후자는 치환을 거치지 않는

복합체 간에 발생한다.

본 논문에서는 외부 구 전자전달 메커니즘에 의해서 선택적 수소

화 반응을 일으키는 반응 조건과 함께 반응성을 향상을 위한 방법

을 제안하였다. 본 논문에서 제안한 합성 방법은 염소를 포함하는

원료로부터 합성하는 대부분의 메타아릴 알코올 제조 방법과 대조

적으로 친환경적인 방법을 사용한 합성 조건을 제안하였다. 

일반적으로 전처리는 화학물질 분석 시에 불순물을 제거하고,시

료의 오염을 방지하기 위한 목적으로 사용된다. 이러한 전처리 방

법에는 여과, 추출, 흡착 등 다양한 방법이 있다. 본 연구에서는 촉

매의 활성 저하에 영향을 주는 산을 제거하기 위해 흡착법을 사용한

전처리를 하였으며, 이후에 선택적 수소화 반응을 하였다[18,19].

2. 실험방법

2-1. 재료

반응 출발물질로서 TCI사의 순도 99% 메타아크릴 알데히드와

상업화 공정을 고려하여 롯데케미칼에서 제조한 메틸 메타아크릴

레이트 상업공장의 중간체인 순도 94%의 메타아크릴 알데히드를

사용하여 선택적 수소화 반응을 하였다[20-22]. 메타아크릴 알데히

드는 상온에서 분자간 반응이 일어나기 때문에 2℃ 이하에서 보관을

하였다. 본 연구는 Takasago사의 Ru-MACHO-BH촉매를 사용하였

다(Fig. 5). 촉매의 물리적 특성으로는 분자량이 586 g/mol이고, 성상은

흰색에서 노란색 사이의 결정화 파우더이며, 루테늄(ruthenium) 함

량은 15%에서 17%이다. 촉매의 활성종은 RuH
2
(CO)(PNP) 이고,

수소가 공급원일 경우 촉매의 활성은 루테늄에 배위된 수소가 수소

화물과 프로톤(proton)으로 전환되어 수소화 반응이 진행된다[23]. 

반응 제어, 촉매의 재사용 및 생성물을 수득하기 위한 정제 조건을

고려하여 Sigma-Aldrich사의 부틸 글리콜 에테르(butyl glycol ether,

순도 99%)를 사용하였다. 촉매의 활성을 유지시키기 위해 조촉매로

Sigma-Aldrich사의 KOH(순도 99%)를 사용하였다[24]. 전처리에

효과적인 물질을 선정하기 위해 3종류의 물질을 평가하였다. 비닐

피리딘(vinyl pyridine)계 고분자는 파우더 형태과 비드 형태의 두

가지 종류를 사용하였으며, 디비닐벤젠 (divinylbenzene)과 2% 가

교된 Poly(4-vinylpyridine)를 Sigma-Aldrich사에서 구매하였다. 알

루미나(alumina)는 비드 형태의 SA6276를 Saint-Gobain 사에서 하

였고, 이온교환수지는 비드 형태 음이온 교환수지인 Trilite AW30C를

삼양사에서 구매하였다. 

2-2. 선택적 수소화 반응

Fig. 1과 같이 반응 과정을 도식화 하였다. 순도가 94%인 반응물은

수소화 반응 전에 전처리를 실시하였다. 수소화 반응기는 Parr사의

500 ml 고압반응기를 사용하였으며, 반응기 내에 반응물인 메타아

크릴 알데히드, 용매로서 부틸 글리콜 에테르, 촉매는 Ru-

MACHO-BH, 조촉매는 KOH를 투입한 후 반응기를 체결하였다.

반응기에 수소를 주입하여 반응기 내의 잔류 공기를 수소로 치환하

였다. 반응기에 수소를 35 bar로 주입한 후 반응 온도 조건을 130℃로

설정하고 500 rpm으로 교반 하였다. 반응기 온도가 130℃에 도달

하면 압력은 60 bar 로 주입하고, 1시간 동안 반응을 진행하였다.

반응이 종료된 후 상온까지 온도를 감소시켰다. 반응기 내에 존재

하는 기체를 배기하여 상압까지 압력을 제거하였으며 이 후에 반응

용기를 탈착하고 액상물을 회수하였다. 

Fig. 1. Reaction process procedure.
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2-3. 메타아크릴 알데히드의 전처리

반응물인 메타아크릴 알데히드의 반응 전환율과 선택도의 저하에

영향을 주는 주요 인자는 산으로 확인하였으며, 이를 제거하기 위

해 선택적 수소화 반응 전에 전처리를 실시하였다. 전처리 방법은

Poly(4-vinylpyridine)과 메타아크릴 알데히드를 중량비 1 : 6으로

혼합하였다. 그리고, 혼합물을 소니케이터(sonicator)에서 20분 동

안 처리한 뒤에 여과하여 산을 제거하였다.

2-4. 분석

반응이 완료된 후에 생성물의 화학 구조를 확인하기 위해 H-NMR

(400 MHz, CDCl
3
)로 분석하였다. 제조사는 Agilent사이고, 모델명은

Agilent Direct Drive 400 MHz NMR이다.

전처리 후에 산 제거 여부를 확인하기 위해 기체 크로마토그래피

(GC, Gas Chromatography)를 사용하여 분석하였으며, 분석 기기의

제조사는 Agilent사이고, 모델명은 GC 7890A이다. 칼럼은 Agilent

DB-WAX (122-7032) 이고, capillary 사양은 30 m × 0.25 mm × 0.25 μm

(length × internal diameter × film thickness) 이다. 분석 방법은 다

음과 같다. 시료는 반응 종료 후 수득한 샘플 2 mL을 주사기로 여

과하여 전용 용기에 담아 분석을 진행하였다. 분석하고자 하는 시

료를 1 μL 준비하여 온도 250℃, 분할비 100 : 1, 분당 50 μL의 속

도로 주입하였다. 오븐은 초기에 10분간 40℃를 유지하고, 1단계로

분당 15℃로 40℃에서 100℃까지 상승시켰고, 2단계로 20℃로

100℃에서 250℃까지 상승시켰다. 검출기(FID, Flame Ionization

Detector)는 온도를 300℃, 공기 유량을 분당 350℃로 설정하였다.

수소의 유속은 분당 40 mL이고, 헬륨을 분당 30 mL 유속으로 보

충하였다.

촉매의 비활성화 원인을 분석을 하기 위해 P-NMR (Phosphorous-

Nuclear Magnetic Resonance, 150 MHz)을 사용하였다. 분석 기기의

모델명은 AVANCE III 600이고, 소프트웨어(software)는 Topspin

3.1을 사용하였다. 분석 방법은 다음과 같다. 메타아크릴 알데히드

31.23 g과 촉매 15 mg을 혼합하여 제조하고, 이 시료를 CDCl
3
 용

매에 용해한 후에 전용 용기에 담아 분석을 진행하였다. P-NMR은

상대적인 양을 비교하여 분석 결과를 해석하였다[25]. 시료는 반응

성이 저하된 결과를 얻은 반응물에 촉매를 혼합한 시료와 반응성

저하가 없었던 반응물에 촉매를 투입하여 비교하였다. 분석 결과의

신뢰도를 확인하기 위해 총 3회 재현성 분석을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응성 저하 원인과 전처리 효과

Fig. 1에 제시된 수소화 반응법으로 메타아릴 알코올을 합성하였

다. 그리고 생성물의 화학 구조 분석은 H-NMR을 사용하였다. Fig. 2

와 같이 H-NMR 분석 스펙트럼을 해석하면 1.7 ppm에서 C-CH
3
,

2.1 ppm에서 C-OH, 3.4~3.6 ppm에서 CH
3
-O, 4.4~4.8 ppm에서

C=C의 양성자 흡수 피크(peak)가 나타나 메타아릴 알코올의 작용

기의 구조를 확인할 수 있었다. 

두 종류의 반응물을 사용하여 수소화 반응한 결과, Table 1과 같

이 중간체 메타아크릴 알데히드를 사용한 경우에 반응 전환율과 메

타아릴 알코올의 선택도가 저하되는 것을 확인하였다. 반응성 저하

의 주요 원인을 찾기 위해서 두 종류의 메타아크릴 알데히드의 조

성을 기체 크로마토그래피로 분석하였다. 시약은 순도가 99% 이상

이었고, 중간체는 순도가 약 94%로 분석되었다. 중간체 메타아크

릴 알데히드의 불순물의 조성은 수분 2%, 산 1%, 알데히드 3% 및

알코올 10 ppm이 존재하는 것으로 분석되었다. 

반응 선택도와 전환율에 영향을 주는 인자를 찾기 위해 불순물

성분을 기존 함량 대비 추가 투입하거나 제거하여 반응 실험하였다.

Table 2와 같이 수분을 1% (2%에서 3%), 알코올은 10배(10 ppm에

서 100 ppm)로 추가 투입하였고, 알데히드는 제거 후에 실험하였

Fig. 2. H-NMR spectrum of methallyl alcohol.

Table 1. Reaction results from different methacryl aldehydes

Type Yield (%)
Conversion 

Ratio (%)

Selectivity (%)

a b c d

Methacryl

aldehyde

Reagent 94.3 99.8 94.5 1.6 3.0 0.9

Intermediate* 53.4 73.5 72.7 5.4 4.1 17.8

Reaction temp.: 130℃; Reaction time: 1 h; H
2
 pressure: 60 bar; Catalyst: Ru-MACHO-BH 0.5 wt% for reactant.; Solvent: butyl glycol ether

a: methallyl alcohol; b: 2-methylpropanal; c: isobutyl alcohol; d: oligomers

*: it indicates intermediate obtained from MAA commercial chemical process.

Table 2. Reaction results of several experimental conditions

                  Variable
Yield 

(%)

Conversion 

Ratio (%)

Selectivity (%)

a b c d

Alcohol increase (10 times) 53.4 73.4 72.7 5.0 4.3 18.0

Acid increase (1%) 23.0 47.1 48.9 8.1 1.2 41.8

water increase (1%) 52.4 73.6 71.2 6.6 2.9 19.2

Aldehyde removal (3%) 55.3 74.9 73.9 4.9 4.1 17.2

Reaction temp.: 130℃; Reaction time: 1 h; H
2
 pressure: 60 bar; Catalyst: Ru-MACHO-BH 0.5 wt% for reactant.; Solvent: butyl glycol ether

a: methallyl alcohol; b: 2-methylpropanal; c: isobutyl alcohol; d: oligomers
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다. 이 세가지 물질은 반응성 저하에 영향을 주지 않았다. 그러나

반응물 조성 내에 2% 존재하는 산을 1% 추가하여 수소화 반응을

하면 전환율과 선택도가 크게 저하되는 것을 확인할 수 있었다.

선택적 수소화 반응 저하의 원인인 산을 반응물에서 제거하기 위

해 수소화 반응을 하기 전에 메타아크릴 알데히드의 전처리 실험을

하였다. 반응물에 존재하는 산의 조성은 다음과 같다. 메타아크릴

산(methacrylic acid)이 91%, 아세트산(acetic acid)이 8%, 아크릴산

(acrylic acid)이 1%, 프로피온산(propionic acid)이 1% 존재하는 것

Table 3. Consecutive results of pretreatment of methacryl aldehyde

Materials Poly(4-Vinylpiridine)
Alumina Ion exchange resin

Type Powder Bead

Yield (%)
1st 93 88 87 89

2nd 87 80 72 75

Reaction temp.: 130℃; Reaction time: 1 h; H
2
 pressure: 60 bar; Catalyst: Ru-MACHO-BH 0.5 wt% for reactant.; Solvent: butyl glycol ether

Fig. 3. GC spectra of the reaction (a) without and (b) with the pretreatment of intermediate.
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으로 분석되었다. Table 3과 같이 전처리 효과를 검증하기 위해 총

2회 선택적 수소화 반응을 하였다. 알루미나 또는 이온교환수지를

사용해서 전처리한 경우는 2회째 수소화 반응에서 수율이 14% 이상

크게 저하되었다. 반면, 비닐 피리딘계 고분자인 Poly(4-vinylpyridine)을

사용하여 전처리를 하였을 때는 반응 수율이 6~8% 저하되었다. 특

히, 이온교환수지를 사용하여 전처리한 경우는 2회째 수소화 반응

후 수율 저하(87%에서 72%)와 함께 수소 이온 농도 지수(pH)가 5

에서 7로 상승하였다. 이러한 변화는 수소화 반응의 조건 변화를

발생시키며, 반응에서 촉매에 배위된 수소가 수소화물과 양성자로

전환되는 속도가 저하되어 반응 속도 및 선택도가 저하되는 영향을

줄 수 있다[26-28]. 산 제거 효율은 비닐 피리딘계 고분자는 99%,

알루미나는 72%, 이온교환수지는 63%의 반응 수율을 보였다. Fig.

3과 같이 기체 크로마토그래피 분석으로 산의 제거 여부를 확인하

였으며, Poly(4-vinylpyridine)을 사용하여 전처리 후에 산 조성의

대부분을 차지하는 메타아크릴산의 검출 피크가 검출되지 않아 전

처리 공정이 성공적으로 수행된 것으로 평가된다. 

Poly(4-vinylpyridine)을 사용하여 전처리한 후에 선택적 수소화

반응을 수행하여 반응의 전환율과 선택도를 비교해 보았다(Table 4).

더불어 반응의 재현성을 확인하기 위해 중간체 반응물을 사용하여

총 3회 실험을 하였다. 순도 99% 반응물과 전처리한 순도 94% 반

응물을 수소화 반응하면 흥미롭게도 전환율(94.3%, 92.1~93.1%)과

메타아릴 알코올의 선택도(94.5%, 92.1~94.1%)가 동등한 수준이었다.

따라서, Poly(4-vinylpyridine)이 다른 두 물질에 비해 산 제거 효

과가 가장 우수하고, 불균일 딜스-알더 반응에 의해 발생하는 이합

체(dimer), 삼합체(trimer)와 같은 부반응물이 전처리 공정 처리 후

에 19.2%에서 2.1%로 감소하여, 수율을 73.5%에서 92.8%로 높일

Table 4. Experimental results by different methacryl aldehydes 

Type Yield (%)
Conversion Ratio 

(%)

Selectivity (%)

a b c d

                Reagent 94.3 99.8 94.5 1.6 3 0.9

           Intermediate*

1st 92.1 100 92.1 1.2 4.1 2.6

2nd 93.1 98.9 94.1 1.2 3.2 1.5

3rd 93.1 100 93.1 1.5 3.2 2.2

Reaction temp.: 130℃; Reaction time: 1 h; H
2
 pressure: 60 bar; Catalyst: Ru-MACHO-BH 0.5 wt% for reactant.; Solvent: butyl glycol ether

a: methallyl alcohol; b: 2-methylpropanal; c: isobutyl alcohol; d: oligomers

* Reproducibility reactions from Intermediate methacryl aldehydes

Fig. 4. P-NMR spectra of each reaction collected from 4 different reagents.
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수 있었다. 또한 기존 공정 대비하여 전처리 공정으로 처리할 경우

제조비가 10% 상승하나 전처리를 반복적으로 사용 가능한 부분과

전처리 공정에 의해 수율이 19.3% 증가한 부분을 고려할 때 약

20%의 제조 비용이 감소되었다. 이러한 점을 고려하여 전처리 공정을

처리할 경우 생산성과 경제성이 향상되고, Poly(4-vinylpyridine)이

메타아크릴 알데히드의 산 제거에 가장 적합한 물질로 확인하였다.

3-2. 촉매 활성 저하 메커니즘 및 비활성화 분석 

촉매의 비활성화 원인은 P-NMR을 사용하였다. Fig. 4와 같이 반

응성이 저하된 시료에서만 상대적으로 다른 피크가 관찰되었다. 이는

촉매의 활성화된 구조의 피크가 상대적으로 적게 존재하여 피크의

변화가 생긴 것으로 해석 가능하다. 촉매의 비활성화 원인은 메타

아크릴 알데히드에 존재하는 산인 메타아크릴산, 아크릴 산

(acrylic acid), 아세트 산(acetic acid)이 촉매의 활성 사이트에 결합

하여 리간드의 수소 전달을 억제하게 된 것이다. Fig. 5에서와 같이

산에 의한 촉매 비활성화 메커니즘을 제안하였다. 

Ru-MACHO-BH는 KOH와 같은 염기 존재 하에 루테늄 핀서

(pincer) 복합체가 활성화 상태가 된다. 그러나 산의 존재 하에는 활성

사이트(site)에 산이 결합을 하여 리간드의 수소 전달을 억제하게

된다[8].

4. 결 론

메타아크릴 알데히드의 카르보닐기를 선택적으로 수소화하여 메

타아릴 알코올을 합성하는 반응 조건을 제시하였다. 반응물은 순도

에 따라 총 2 종류를 실험에 사용하였으며, 선택적 수소화 반응 조

건을 상업 공정에 적용 가능할지 고려해 보았다. 순도가 높은 시약

대비 상대적으로 순도가 낮은 중간체를 사용할 경우에는 반응 전환

율과 선택도가 저하되는 것을 확인하였고, 이에 대한 원인 분석을

하였다. 순도가 낮은 중간체 메타아크릴 알데히드는 수분, 산, 알데

히드 등이 불순물로서 존재하였으며, 이 중에서 산이 반응성 저하에

가장 큰 영향을 주고 있음을 확인하였다. 산이 존재할 시에는 촉매의

활성이 저하되고 불균일 딜스-알더 반응이 촉진되어 이합체, 삼합

체와 같은 부반응물이 증가하고, 이는 반응 전환율과 선택도 저하

되는 원인이 되었다. 반응성 저하의 원인인 산을 제거하기 위한 전

처리 방법을 제안하여 수소화 반응하기 전에 실시하였다. 비닐 피

리딘계 고분자, 알루미나, 이온교환수지를 전처리 후보 물질로 선

정하여 사용하였으며, 이 중에서 생산성과 경제성을 고려할 때 비

닐 피리딘계 고분자인 Poly(4-vinylpyridine)가 가장 효과가 있음을

확인하였으며, 이를 통해 전처리 방법을 포함한 선택적 수소화 방

법을 제시하였다. 
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