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특허청  

청 항 1 

하  학식 1  시 는 헤 폴리산 매; 또는 

Al
3+
, Fe

3+
 또는 Zr

4+
  개질  몬 릴 나 트 매하에 , 

C2～C10  직쇄  또는 쇄  알킬-할라 드  아질산나트  니트  시켜  하는 것  특징  하

는 니트 라핀  .

[ 학식 1]

MxH3-x PMo12O40

(상  학식 1에 어 , M  Cs
+
, Co

2+
, Cu

2+
, Hg

2+ 
또는 Pd

2+ 
, X는 0≤X≤3  만 하는 실 다) 

청 항 2 

 1 항에 어 , 상  니트   0.9 ~ 1.1 atm  10 ~ 50℃  건에  1 ~ 10 시간 동안 행

는 것  특징  하는 니트 라핀  .

청 항 3 

 1 항에 어 , 상  알킬-할라 드  아질산나트  1 : 1.1 ~ 2 량비  것  특징  하는 니트 라

핀  .

청 항 4 

삭

청 항 5 

삭

청 항 6 

 1 항에 어 , 상  헤 폴리산 매는 H3PO4  MoO3  합하여 (H2O)에 산한 후, 20 ~ 150℃에

 해  시켜  H3PMo12O40  시 는 매  한 다 , 상  H3PMo12O40  시 는 매  

(H
+
)  Cs

+
, Co

2+
, Cu

2+
, Hg

2+
 또는 Pd

2+
  포함하는 체  하여, 상   양

 시켜  한 것  특징  하는 니트 라핀  .

청 항 7 

 6  항에  어 ,  상  체는  Cs2CO3,  CsNO3,  CsH2PO4,  CsHCO3,  CoCO3,  Co(NO3)2,  CuCO3,  Cu(NO3)2,

HgNO3, HgCl2, PdCl2 또는 Pd(NO3)2  것  특징  하는 니트 라핀  .

청 항 8 

삭

청 항 9 

삭
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청 항 10 

삭

  

 상 한 

       야

본  특  고체 산 매 하에 , C2 ~ C40  탄 -할라 드  니트  시켜  니트 라핀  [0001]

 하는 에 한 것 다. 

     경  

니트 라핀  트 합   코  산업에  향상  공하는 질  사 어 , 재에[0002]

도 니트 라핀    간체, 리 공 에  트, 학 안 , 연료 ,  

   학 간체  고 가가   야에 다양하게 사 는 한 합  알  다.

에 니트 라핀   체상에  어 는 , 체상에  니트 라핀  하는 공  [0003]

체에  비 는 에 지가 고, 고   고압에  므  험 담  크고,  비 도 고가  단

 다.   

또한, 니트 라핀  에 사 한  Pd(acac)2 고체 산 매는 원료가  고가  가 , 는[0004]

니트 라핀 단가  상승시키는 가 다.

     내

        해결 하고 하는 과

에 본 들   액체상에  니트   통한 니트 라핀  하는   해결하[0005]

고  한 결과, 니트  에 합한 새 운 고체 산 매  안 하게 었고,  하여 체상에

니트   니트 라핀  하  한  건  찾게 어  본  하게 었다.

    , 본  고체 산 매  하여   니트 라핀  하는  공하는  그 

다.

        과  해결 단

상  과  해결하  한 본  하  학식 1  시 는 헤 폴리산 매;  TiO2-Al2O3,  TiO2-ZrO2,[0006]

TiO2-La2O3, TiO2-MoO3, TiO2-ZnO  TiO2-WO3  루어진  택  1  상  산  매; 또

는  개질  몬 릴 나 트 매; 에  택  1  고체 산 매 하에 , C2 ~ C40  탄

-할라 드  아질산나트  니트  시켜  한 것  특징  하는 니트 라핀  

공하는  그  다.

학식 1

MxH3-x PMo12O40[0007]

상  학식 1에 어 , M  Cs
+
, Co

2+
, Cu

2+
, Hg

2+ 
또는 Pd

2+ 
등   가능하 , X는 0≤X≤3  만 하는[0008]

실 다. 

         과

본  니트 라핀  니트  시 상압  낮  도에   행하 도  [0009]
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니트 라핀  얻    뿐만 아니라, 매  택에 라 니트 라핀    가능하다.

     실시  한 체  내

하에 는 본  욱 하게  하겠다.[0010]

본  니트 라핀  하는 에 한 것 , 하  학식 1  시 는 헤 폴리산 매; TiO2-[0011]

Al2O3, TiO2-ZrO2, TiO2-La2O3, TiO2-MoO3, TiO2-ZnO  TiO2-WO3  루어진  택  1  상  

산  매; 또는  개질  몬 릴 나 트 매; 에  택  1  고체 산 매 하에 ,

C2 ~ C40  탄 -할라 드  아질산나트  니트  시켜  니트 라핀  한 것  그 특징

한다.

[ 학식 1][0012]

MxH3-x PMo12O40[0013]

상  학식 1에 어 , M  Cs
+
, Co

2+
, Cu

2+
, Hg

2+ 
또는 Pd

2+ 
, X는 0≤X≤3  만 하는 실 다.     그리[0014]

고, 람직하게 X는 0.2≤X≤2.8  만 하는 실 , 욱 람직하게 X는 0.5≤X≤2.5  만 하는 실 다.

본 에 어 , 상  니트   0.9 ~ 1.1 atm  10 ~ 50℃  건에 , 욱 람직하게는 0.9[0015]

~ 1.1 atm  10 ~ 35℃  건에  1 ~ 10 시간 동안, 욱 람직하게는 2 ~ 7 시간 동안 행하는 것

다.      같  본  고압  고  니트   건    니트 라핀  

과는 달리 상압에  상  낮  도에  니트 라핀  가 가능하다.     그리고, 시간  짧

것에 특징  다.

상  C2 ~ C40  탄 -할라 드  아질산 나트  1 : 1.1 ~ 3 량비, 람직하게는 1 : 1.1 ~ 2 량비,[0016]

욱 람직하게는 1 : 1.1 ~ 1.5 량비가 도   사 하는 것  다.     상  C2 ~ C40  탄 는 C2 ~

C40  포  또는 포  탄 , 람직하게는 C2 ~ C20  포  또는 포  탄 , 욱 람직하게는

C2 ~ C10  포  또는 포  탄 ,  욱 람직하게는 C2 ~ C10  직쇄  또는 쇄  알킬(alkyl)

또는  C2 ~ C10  직쇄  또는 쇄  알케닐(alkenyl) 다.

그리고, 상  C2 ~ C40  탄 -할라 드  아질산 나트  량비가 1 : 1.1 미만  니트 라핀  [0017]

 어지는 가   , 1 : 3 량비  과하 라도 니트 라핀   가하지 않 므

비경 다.     그리고, 아질산나트  틸포 아미드(DMF:N,N-dimethylformamide)에 해시킨 액에

상  C2 ~ C40  탄 -할라 드   한 후, 니트   행하는 것  다.      또한, 상  아질

산나트  해  액  (CH4N2O, urea)   포함하고   ,   사 하여, 아질산나트

 해도  가시켜 , 산  생    는 과  볼  다.

상  학식 1  시 는 헤 폴리산 매  하는   들어 체  하겠다.     그러[0018]

나, 본  리 가 에 한 는 것  아니다.     H3PO4  MoO3  합하여 (H2O)에 산한 후,

20 ~ 150℃에 , 람직하게는 90 ~ 100℃에 , 해  시켜  H3PMo12O40  시 는 매  하여 

학식 1  시 는 헤 폴리산 매  얻   다.     또한, 상  H3PMo12O40  시 는 매  

(H
+
)  Cs

+
, Co

2+
, Cu

2+
, Hg

2+ 
또는 Pd

2+ 
  포함하는 체  사 하여 양  시켜  

학식 1  시 는  헤 폴리산 매  할   다.     그리고,  상  체 는 Cs2CO3,  CsNO3,

CsH2PO4, CsHCO3, CoCO3, Co(NO3)2, CuCO3, Cu(NO3)2, HgNO3, HgCl2, PdCl2  Pd(NO3)2 에  택  1  상

체  사 하는 것  , 욱 람직하게는 상  체는 질  또는 산  사 하는 것

 다.

상  산  매는 TiO2  체   또는 염  해시킨 액에 Al2O3  체, ZrO2  체,[0019]

La2O3 체, MoO3 체, ZnO 체 또는 WO3 체 에  택  1  체  공 시켜  

등록특허 10-1183822

- 5 -



할  다.     

상  TiO2 체는 TiCl4, Ti[OCH(CH3)2]4, Ti(OC2H5)4 는 Ti(SO4)2 에  택  1  상  포함하고 고,[0020]

상  체는 Al(C2H3O2)3, AlCl3, Al(NO3)2, Al2(CO3)3, Al(OH)3  Al(C5H7O2)3 에  택  1  상

 Al2O3  체;  ZrCl4,  Zr(NO3)4,  ZrCO4,  Zr(OH)4  에  택  1  상  ZrO2  체;  LaCl3,  La(NO3)3,

La(C2H5O)3, La(OH)3 에  택  1  상  La2O3 체; 또는 (NH4)2MoO4, Na2MoO4, K2MoO4  H3PO4?12(MoO3)

에  택  1  상  MoO3 체  사 하는 것  람직하다.    그  다  산  체는

염 , 질   산  사 할  다. 

상   개질  몬 릴 나 트(montmorillonite)  매는   몬 릴 나 트[0021]

 산  강도  가시키  하여 Al
3+
, Fe

3+
 또는 Zr

4+
   개질시킨 것 , 

도 10 ~ 100℃, 욱 람직하게는 50 ~ 80℃에 , Al
3+
, Fe

3+
 또는 Zr

4+
 함 한  체  몬 릴 나

트  양  시켜  할  , 양  시간  1 ~ 20 시간 동안, 욱 람직하게는

5 ~ 10 시간 동안 행하여 할  다.    그리고, 상   체는 염 , 질  또는 산

사 하는 것  다.

하에 는 본  실시 에 하여 욱 하게  하겠다.     그러나, 본  리 가 하[0022]

실시 에 하여 한 는 것  아니다.

        실 시 

실시  1[0023]

NaNO2 7.59 g과 CH4N2O 8.7 g  DMF(C3H7NO) 100 ㎖에 해시킨 액에 매  산시킨 후, 2-C3H7Br 12.3 g[0024]

첨가한 다  핫플 트  하여, 하   1에 시  건에  니트   행하 , 니트  

시 매   지하  해 냉각  하여 니트 라핀  2-니트 프  하 다. 

상  매는 H3PO4 1.55 g과 MoO3 12.96 g  합하여 200 ㎖ H2O에 산해 95℃에  해시킨 후, 60℃  지[0025]

는  (rotary evaporator)에  , 건 시킨 후 110℃에  2차 강  건 시켜 H3PMo12O40  시

는 매  하여 사 하 다. 

그리고, 상    니트 라핀  매  n- 탄에 내 액(internal standard)  2- 탄 과 함[0026]

께 첨가하여, 해시킨 후, 가 크 마 그래피  하여 량 하여 하 , 결과, 2-니트 프

  30.20% 다.

실시  2[0027]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 상  실시  1에  한 0.1 M H3PMo12O40 매  함 한[0028]

액과 0.08 M Cs2CO3 액  4:5  몰비  합하여, 11시간 동안 한 후 60℃  지 는  

에  ,  건 시킨  후,  110℃에  2차  강  건 시켜  Cs2.5H0.5PMo12O40  시 는  매  사 하 다.

그리고, 2-니트 프   35.34% 다. 

실시  3[0029]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Co2.5H0.5PMo12O40  시 는  매  사 하 다.  상[0030]

Co2.5H0.5PMo12O40  시 는 매는 실시  2  동 한  하  Co
2+

  포함하는 

체  CoCO3  사 하여 하 다.     그리고, 2-니트 프   32.36% 다.  
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실시  4[0031]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Cu2.5H0.5PMo12O40  시 는  매  사 하 다.  상[0032]

Cu2.5H0.5PMo12O40  시 는 매는 실시  2  동 한  하  Cu
2+

  포함하는 

체  Cu(CO3)  사 하여 하 다.     그리고, 2-니트 프   32.57% 다.  

실시  5[0033]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Hg2.5H0.5PMo12O40  시 는  매  사 하 다.  상[0034]

Hg2.5H0.5PMo12O40  시 는 매는 실시  2  동 한  하  Hg
2+

  포함하는 

체  Hg(NO3)2  사 하여 하 다.     그리고, 2-니트 프   33.81% 다.  

실시  6[0035]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Pd2.5H0.5PMo12O40  시 는  매  사 하 다.  상[0036]

Pd2.5H0.5PMo12O40  시 는 매는 실시  2  동 한  하  Pd
2+

  포함하는 

체  Pd(NO3)2  사 하여 하 다.     그리고, 2-니트 프   34.25% 다.  

실시  7[0037]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-Al2O3  시 는 매  사 하 다.    상  TiO2-[0038]

Al2O3  시 는 매는 TiO2  체  TiCl4 24.89 ㎖  ice-H2O 100 ㎖에 해시킨 액과 Al2O3  체

AlCl3 2.87 g  H2O 50 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  가시켜 pH

8~9  하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 110℃  븐에  건 한 후, 480

℃  븐(furnace)에  3 시간 동안 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프   31.66%

나타냈다. 

실시  8[0039]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-ZrO2  시 는 매  사 하 다.      상[0040]

TiO2-ZrO2  시 는 매는 TiO2  체  TiCl4 24.89 ㎖  ice-H2O 100 ㎖에 해시킨 액과 ZrO2  

체  ZrOCl28H2O 4.95 g  H2O 50 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  

가시켜 pH 8~9  하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 110℃  븐에  건

한 후, 480℃  븐(furnace)에  3 시간 동안 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프  

35.32 %  나타냈다. 

실시  9[0041]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-La2O3  시 는 매  사 하 다.      상[0042]

TiO2-La2O3  시 는 매는 TiO2  체  TiCl4 24.89 ㎖  ice-H2O 100 ㎖에 해시킨 액과 La2O3  

체  La2O3xH2O 5.84 g  H2O 50 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  

가시켜 pH 8~9  하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 110℃  븐에  건

한 후, 480℃  븐(furnace)에  3 시간 동안 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프  
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33.92 %  나타냈다.

실시  10[0043]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-MoO3  시 는 매  사 하 다.     상  TiO2-[0044]

MoO3  시 는  매는 TiO2  체  TiCl4  31  ㎖  ice-H2O  60  ㎖에 해시킨 액과 MoO3  체

(NH4)2MoO4 12.3 g  H2O 500 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  가시

켜 pH 8~9  하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 120℃  븐에  건 한

후, 500℃  븐(furnace)에  3 시간 동안 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프  

38.10%  나타냈다. 

실시  11[0045]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-ZnO  시 는 매  사 하 다.      상  TiO2-[0046]

ZnO  시 는 매는 TiO2  체  TiCl4 35 ㎖  ice-H2O 67 ㎖에 해시킨 액과 ZnO  체  ZnCl2

14.8 g  H2O 50 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  가시켜 pH 8~9

하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 120℃  븐에  건 한 후, 500℃  

븐(furnace)에  3  시간  동안  시켜  하 다.      그리고,  2-니트 프   37.61%

나타냈다. 

실시  12[0047]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 TiO2-WO3  시 는 매  사 하 다.      상  TiO2-[0048]

WO3  시 는 매는 TiO2  체  Ti{OCH(CH3)2}4 42.6 ㎖  ice-H2O 200 ㎖에 해시킨 액과 WO3  

체  WO3 11.6 g  HNO3 36.6 ㎖에 해시킨 액  합하여 하고,  28% NH3 액  천천  가시

켜 pH 8~9  하여 공  생 한 다 ,  H2O  하여 3  척하여 120℃  븐에  건 한

후, 500℃  븐(furnace)에  3  시간 동안 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프  

30.53%  나타냈다. 

실시  13[0049]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Al
3+

  개질[0050]

몬 릴 나 트(Al
3+
-몬 릴 나 트, Al

3+
-montmorillonite)  사 하 다.    상  Al

3+
-몬 릴 나 트는 0.3

M Al(NO3)3 액에 몬 릴 나 트 10 g  첨가하여 70℃에  8 시간 동안 한 후,  H2O  하여 3

 척하여 120℃  븐에  건 시켜  하 다.      그리고, 2-니트 프   37.54%  나타냈

다.

실시  14[0051]

상  실시  1과  동 한   실시하 ,  매 는  Fe
3+

  개질[0052]

몬 릴 나 트(Fe
3+
-몬 릴 나 트,  Fe

3+
-montmorillonite)  사 하 다.      상  Fe

3+
-몬 릴 나 트는

Fe
3+
  체  Fe(NO3)3 액에 몬 릴 나 트 10 g  첨가하여 70℃에  8 시간 동안 한 후, 

 H2O  하여 3  척하여 120℃  븐에  건 시켜  하 다.    그리고, 2-니트 프  
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 44.72%  나타냈다.

실시  15[0053]

상  실시  1과 동 한  실시하 , 매 는 매 는 Zr
4+

  개질  몬 릴 나 트(Zr
4+
-몬[0054]

릴 나 트,  Zr
4+
-montmorillonite)  사 하 다.      상  Zr

4+
-몬 릴 나 트는  Zr

4+
  체

ZrO(OH)NO3 액에 몬 릴 나 트 10 g  첨가하여 70℃에  8 시간 동안 한 후,  H2O  하여 3

 척하여 120℃  븐에  건 시켜  하 다.     그리고, 2-니트 프   41.49%  나타냈

다.

비  1[0055]

0.36M  NaNO2  60  ㎖ 액에 Na2CO3  2.55  g  합하여 합액  한 다 , 상  합액에 2-C3H7Br  10  ㎖,[0056]

TBAHS(tetrabutylammonium  hydrogen  sulfate)  1.12  g과 CHCl3  10 ㎖  합 액  한 다 , 한 도

(1,500 rev/min)  한 후 매  채취하여 가 크 마 그래피  행하 다.    그 결과, 2-

C3H7NO2   25.56% 다. 

비  2[0057]

상  실시  1과 동 하게 실시하 , NaNO2 1.25 g과 DMF 20 ㎖  CH3(CH2)7Br 1.95 g 에 매  Al2O3  첨가[0058]

하고 핫플 트  하여 하   1  건에  니트   행하 고,  가 크 마 그래피 

 행하 다.    그 결과 CH3(CH2)7NO2   27.00% 다.

비  3[0059]

상  실시  1과 동 하게 실시하 , NaNO2 7.59 g과 CH4N2O 8.7 g  DMF 100 ㎖에 해시킨 액에 2-C3H7Br[0060]

12.3 g  첨가한 다  핫플 트  하여 하   1  시  건에  니트   행하 고, 

가 크 마 그래피  행하 다.    그 결과, 2-니트 프   24.68% 다. 
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 1

[0061]

상   1  결과  살펴보 , 본  실시  1 ~ 15    니트 라핀   30% 상[0062]

보 다.      그러나,   도에  행한 비  1 ~ 2  경우,  25% 후  실시  과

비 했   상  매우 함  할  다.     또한, 매  사 하지 않  비  3  경우, 

 하 다.       통하여, 본  니트 라핀  니트  시 상압  낮  도에

  행하 도   니트 라핀  얻    뿐만 아니라, 체상  아닌 액체상에  니

트   행하  에 안  니트 라핀  얻    할  다.
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