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주 체  한 수열합  고가  트라에틸암 늄 하 드 사 드 함량  낮 어 경 고 동시에 비

 크고, 나 크  순수 실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 결 상  갖는 매 , 상  매하에  C1

∼ C4  함산 합 (oxygenates)   수행하여 래  동등 상    수  지하고, 우수

한 매 내  갖는 경질 핀  에 한 것 다.
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특허청  

청 항 1 

, 사 마 트  산  합하여 알루미늄포스 트  하는 1 단계;

트라에틸암 늄 하 드 사 드  드 실리카  합하고, 60 ∼ 120 ℃  도에   가열하여 실리

카  해시킨 후, 상  1 단계  알루미늄포스 트 과, 폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  첨가

하고, 10 ∼ 50 ℃에  하여 합  하는 2단계; 

상  합  50 ∼ 150 ℃에  한 후, 150 ∼ 220 ℃에  하는 수열합  주 체가 함

실리 알루미 포스 트(SAPO)-34  하는 3단계; 

상  주 체가 함  SAPO-34  공 , 500 ∼ 700 ℃ 에  하여 주 체가 거  SAPO-

34  하는 4단계  

포함하여 루어지고, 

사   사 량  Si/Al가 0.25 ~ 0.4 몰비 에 도  하 ,

상  폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  트라에틸암 늄 하 드 사 드에 하여 0.05 ∼ 10 몰비

 사 하는 것  특징  하는 경질 핀  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 매  .

청 항 2 

 1 항에 어 , 사   사 량  아민/Al가 0.5 ∼ 2.0 몰비 고, P/Al가 0.7 ∼ 1.3 몰비  것

 특징  하는 매  .

청 항 3 

 1 항에 어 , 상  사   사 량  Si/Al가 0.3 ~ 0.4 몰비 에 도  하는 것  특징

 하는 매  .

청 항 4 

 1 항에 어 , 상  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 매는 결 크 가 0.05 ∼ 1.2 ㎛ 고, 비

 600 ∼ 700 ㎡/g  것  특징  하는 매  .

청 항 5 

삭

청 항 6 

삭

  

 상 한 

     

         하는 술  그 야  래 술

본  폴린, 트리에틸아민 또는 들  합 과, 트라에틸암 늄 하 드 사 드  량 합  <7>

주 체  한 수열합  고가  트라에틸암 늄 하 드 사 드 함량  낮 어 경 고 동시에

비  크고, 나 크  순수 실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 결 상  갖는 매 , 상  매하에

C1 ∼ C4  함산 합 (oxygenates)   수행하여 래  동등 상    수  지하고,

우수한 매 내  갖는 경질 핀  에 한 것 다.

실리 알루미 포스 트(silicoaluminophosphate, SAPO) 체는 착   매  사 는 , 매 는<8>
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동층 매 해, 수 해, 체 , 다량체 , 알  또는 에    향  합  알킬  같

 공 에 사 어 다.     특 , 알  또는 에  핀 생  특  에틸   프 필  시키

는  SAPO 체  사 하는 것  규  상업  생산 비에 어 보다 큰 심  고 다.

러한  SAPO  하는   체  살펴보 ,  실리카   실리  원(source)  사 마 트<9>

(pseudoboehmite)  알루미늄 원(source) , 산   원(source)  사 하여 SAPO 체  한다.

   , 체  골격  하여 주 체가 사 는 , 체  트라에틸암 늄 하 드 사

드(tetraethylammoniumhydroxide,  TEAOH),  프 필아민(isopropylamine),   말- -프 필아민(n-

dipropylamine) 등  사 다.     

SAPO-34는 차 트(chabazite, CHA) 라 트   동 한  가지는 체 , 차<10>

트 골격 태는 능 체(rhombohedral)  칭  루는 xyz 에 수직  볼  ABC 스태킹 열  루는 2개

각  고리  하고 다. 

SAPO 계열 체(molecular sieve)는 니  카 드(Union Carbide Co)사에  처  합 하 다[미 특<11>

허 등  4310440 , 4440871 ].     또한, 동사에   매  사 하여 탄  포함한 함산 합

 경질  핀(C2  ∼  C4  핀)  하는  헌  공지한   다[미 특허  등  4440871 ,

5248647 ].

또한, 탄 에  경질 핀   시키고 매   는  체 매  크<12>

매 에 한 과  시한  다[미  특허 등  5126308 ].     는 탈알루미 포스 트 

체  하고 탈  실리 , 마그 슘, 트  사 하고 다.     , 실리  가  는 

탈  체  크  1.0 ㎛ 미만  50%  루고 2.0 ㎛ 보다 큰 는 체  10% 미만  하고

 시하고 다. 

SAPO 체에  산 특  실리  함량, 체 골격에  실리  치  식 등에 향  게 , 결<13>

고체산 매  능  들 건들에 향  게 다.  실리   치에 치 거나 Al+P

에 치  브뢴스 드(Brㆆsted) 산  만들 , 들 실리  함량  가할수  산  수가 가하여

고체산 매  리하게 다.      SAPO 체에 실리  양  가할수  결  어지고 

체 골격에 실리 끼리 쳐  산  수가 어  실리  양에 비 하지 않는  생한다[A.K. Sinha,

S. Sivasanker, P. Ratnasamy, Ind. Eng. Chem. Res. 37(1998) 2208.].     라  많  실리  함량에 도 결

 하 지 않고 산  특  우수한 SAPO 체  합  필 하다.

한편, 크 가 (90% 상)  100 nm 보다  나 미  크  SAPO-34 체 매  한 헌<14>

[미 특허 등  6773688 ]  공지 어 다.      헌  SAPO- 체 에 당한 합    

래 알  는  사 한다.     신 실리  스  합    시  염 에 해시  실리

사  게 만들어  결  합  SAPO- 체  크 도  수 다.     그리고  헌  SAPO-34 

에  주 체  합 , 래 알 진 합 주 체  사 하  에 리한  다.     , 합

주 체는 에 쉽게 는 트라에틸암 늄 하 드 사 드(TEAOH)  에 쉽게 지 않는 - 말-프 필아민

(DPA)  사 하고 는 , 는 단순한 싱  컴포 트  주 체만 사 할 에 비 해  SAPO-34  크

 수 다. 

결  상에  살펴본  같 , 래  SAPO-34 에  헌에 는 탄 에  경질 핀 <15>

한 MTO 매  경질 핀(C2 ∼ C4 핀)  수  고 매  수  가시키  해 SAPO 체

결  크  고 합 주 체  사 하고 나,  사  합 주 체  하는  고가  트라

에틸암 늄 하 드 사 드  함량  아 매  원가가 게 특 다는 단  다.

         루고  하는 술  과

에 본 들  상  같   해결하고  연  하 다.     그 결과, 래 고가  트라에틸암<16>

늄 하 드 사 드 함량  낮 는 신에 폴린  트리에틸아민 등  아민  량 합 사 한  주

체  한 수열합 , 비  크고, 나 크  순수 SAPO-34 결 상 매  경  가 가

능하다는 것  알게 어 본  하게 었다.

또한, 상  SAPO-34 매하에  C1 ∼ C4  함산 합 (oxygenates)  경질 핀   수행하 ,<17>
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래  동등 상    수  지하  동시에 매  내  우수하다는 것  알게 어 본 

 하게 었다.

라 , 본  특  합 주 체  한 수열합  SAPO-34 매  하는 과,  <18>

한 C1 ∼ C4  함산 합 (oxygenates)   경질 핀  하는  공하는  그 

 다.

       

본  , 사 마 트  산  합하여 알루미늄포스 트  하는 1 단계; 트라에틸암 늄<19>

하 드 사 드  드 실리카  합하고, 60 ∼ 120 ℃  도에   가열하여 실리카  해시킨 후,

상  1 단계  알루미늄포스 트 과, 폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  첨가하고, 10 ∼ 70 ℃에

 하여 합  하는 2단계; 상  합  50 ∼ 150 ℃에  한 후, 150 ∼ 220 ℃에  하

는 수열합  주 체가 함  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34  하는 3단계;  상  주

체가 함  SAPO-34  공 , 500 ∼ 700 ℃ 에  하여 주 체가 거  SAPO-34  하

는 4단계  포함하여 루어진 경질 핀  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 매  에 그

특징  다.

하, 본  상  하  다 과 같다.<20>

본  래  주 체  사 는 고가  트라에틸암 늄 하 드 사 드 함량  낮 는 신에 폴린<21>

 트리에틸아민  등  아민  량  합  사 한  합   주 체  한  수열합 ,  비

크고, 나 크  순수 SAPO-34 결 상 매  경  하고,  하여 C1 ∼ C4  함산 합

(oxygenates)   래  동등 상    수  지하  동시에 매  내  우수한

경질 핀  에 한 것 다.

 트라에틸암 늄 하 드 사 드, 폴린, 트리에틸아민, 사 클 틸아민, 아미 틸 사 클<22>

헥산, 피 리 , 사 클 헥실아민, 트리-에틸 하 드 시에틸아민, 프 필아민, 피리 , 프 필아민 등

  주 체  당 야에  리 알  는 것 다[ 한민  특허등   699654 , 한민  특허등  

699650 ].     본  들  합  시 SAPO-34 결  크 가 아 탄 에  경질 핀  매

우수한 특  보여 SAPO-34  합 시  주 체  주  많  사 는 트라에틸암 늄 하 드 사 드가

고가여  매  시 비  많  드는 단  개 하고 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드에, 비  가격

 한 폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  량 합   주 체  사 하는 것에 술 상

 특징  다.     들  공지  합 는 하나 들  비  어 SAPO-34  합 하  각각 독립

 사 하여 합 할 경우보다 특  비 에  보다 순수하고  크 가   SAPO-34  얻  수 어 보

다 우수한 매 능,  MTO 에  매 수  월등   특징  는 것 , 특  들  특별  

택사 하고, 상  특  비  합 사 하여 우수한 매 능  시한 헌  아직 알 진  없다.     

본 에  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 매  하는  보다 체  하  다 과<23>

같다.

, 본  , 사 마 트  산  합하여 알루미늄포스 트  한다.     , 상  <24>

합  10 ∼ 70 ℃에  1 ∼ 24 시간동안 하여 수행 다.

다 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드  드 실리카  합하고, 60 ∼ 120 ℃  도에  0.5 ∼<25>

12시간동안  가열하여 실리카  해시킨다.     상  도가 60 ℃ 미만  드 실리카가 는 

시간   많  걸리고 120 ℃  과하는 경우에는 트라에틸암 늄 하 드 사 드가  해 는

가 생하므  상   지하는 것  다.     

후에, 상  1 단계  알루미늄포스 트 과, 폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  첨가하고, 10 ∼<26>

50 ℃에  1 ∼ 36 시간동안 하여 합  한다.     상  도가 10 ℃ 미만  균 한  얻 가

어 고 50 ℃  과하는 경우에는 합   특 한 결 상  체  미 진행  에 상   

지하는 것  다.

다  상  합  50 ∼ 150 ℃에  1 ∼ 24 시간동안 한다.     상  도가 50 ℃ 미만  특 한<27>

결 상  갖는 체가 가 어 고 150 ℃  과하는 경우에는 미 특  결  생  시 하므
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 도 에  특  결 상  체  하도  하는 것  람직하다.     후에 150 ∼ 220 ℃에  1

∼ 72 시간동안 하는 수열합  주 체가 함  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34  한다.

   상  도가 150 ℃ 미만  SAPO- 체  결  느리  비 질 과 결 질  SAPO-34가 합 어

는 상  생  수 고 220 ℃  과할 경우에는 SAPO-34 결  지나치게 크게 하여 MTO 에 

하  , 매  수  짧아지는 가 생한다.

다  상  주 체가 함  SAPO-34  공 , 500 ∼ 700 ℃ 에  1 ∼ 72 시가동안 하여<28>

주 체가 거  SAPO-34  한다.     상  도가 500 ℃ 미만  아민  태우 에 도가 

낮고, 700 ℃  과하는 경우에는 SAPO-34 결 가 지는 가 생하므  상   지하는 것

다.

본 에  실리 알루미 포스 트(SAPO)-34 매  하  해 사   사 량  아민/Al가<29>

0.5 ∼ 2.0 몰비 고, Si/Al가 0.15 ∼ 0.4 몰비 , P/Al가 0.7 ∼ 1.3 몰비  지하는  사 한

다.

상  Al에 한 아민  몰비가 0.5 미만  SAPO-34 결 상  얻 가 어 고 2.0 몰비  과하는 경우에도<30>

SAPO-34 결 상  얻 가 어 운 가 생하 , Al에 한 Si  몰비가 0.15 미만 어도 SAPO-34 결 상

얻 가 어 고 0.4  과하는 경우에도 SAPO-34 결 상  얻 가 어 운 가 생한다.     또한, Al에 

한 P  몰비가 0.7 미만  SAPO-34 결 상  얻 가 어 울 뿐만 아니라 과량  알루미나에 한 비 질  알

루미나가 생하고 1.3 몰비  과하는 경우에도 SAPO-34 결 상  얻 가 어 울 뿐만 아니라 여  산에

한 미  비 질  산  생 는 가 생한다.

또한,  아민  트라에틸암 늄 하 드 사 드, 폴린  트리에틸아민  상  트라에틸암 늄<31>

하 드 사 드  주  하고, 여 에 폴린, 트리에틸아민 또는 들  합  합하여 사 하는 ,

들  트라에틸암 늄 하 드 사 드에 하여 0.05 ∼ 10 몰비  사 한다.     상  사 량  0.05 몰비

미만  SAPO-34 결 상  얻 가 어 고 10 몰비  과하는 경우에는 SAPO-34 결   커  MTO 매

합한 가 생하므  상   지하는 것  다.

상  같    SAPO-34는 결 크 가 0.1 ∼ 5 ㎛ 고, 비  500 ∼ 700 ㎡/g <32>

고, 도 1  X  (XRD)  결과  같   순수한 SAPO-34 매 가 다.

한편,  본   상 에   실리 알루미 포스 트(SAPO)-34  매하에 ,  C1  ∼  C4  함산 합<33>

(oxygenates)  시  경질 핀  하는 에 또 다  특징  다.     상   당 야에

 사 는 것  특별  한 하지는 않 나, 250 ∼ 550 ℃, 0.5 ∼ 10 압,  시간당 공간 도당

량(WHSV)  0.1 ∼ 50 hr
-1

 하에  수행 다.     

상  매는 순수한 SAPO-34 결  나타내어 매   우수하여, 래  동등 상    수<34>

지하고, 합  SAPO-34  결  고  크 가 5 ㎛  아 우수한 매 내  갖는다.

하, 본  다  실시 에 거하여 체  하겠는 , 본  다  실시 에 하여 한<35>

는 것  아니다.

실시  1 <36>

트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich) 21.04 g에 드 실리카(Ludox As-40, 40 % SiO2,<37>

Aldrich) 9.01 g  첨가하고 100 ℃에  12시간 동안 하   해시 다.     한편, 다  에

13.73 g  사 마 트(Catapal A, 74.2%  Al2O3, Vista chemicals)   25 mL에 첨가하 다.     후에 

산(85 %, Samchun chemicals) 23.06 g과  1.8 mL  알루미나 액에 하   울 울 어뜨  2

시간 동안 가한 후, 상 에   합액  2시간동안 하여 알루미늄포스 트 액  하 다.     상

에    해  실리카 액   알루미늄 포스 트 합액에  30 간 첨가하고  

폴린(99%, Acros) 13.07 g과  2 mL   첨가한 후 마찬가지  상 에  24시간 하 다.      

   1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.5 폴린 : 0.5 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO-

체  하 다.

상   상태  액  클 브에 고 하  120 ℃에  12시간 동안 가열하고 다시 200 ℃에  12<38>

시간 동안 가열하 다.     상 에   SAPO- 체는 미  비 질 질  리하고 결 질 
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SAPO- 체  얻  해 원심 리  하여 리하고 여러   척하고 수하 다.     상 에  

 SAPO- 체는 120 ℃에  건 하여 말  얻었고, 550 ℃에  공  어주  24시간 하여 H-

SAPO-34  하 다.

상 에   리- 학  특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착<39>

에 한 탈착  암 니아  양  나타내었 , H-SAPO-34  X    도 1, 미경사진  도 2에

나타내었다.

도 3에 암 니아 승  탈착에 한 산 특  결과 고, 도 4는 탄  과 생  포에  도에<40>

한 결과 , 도 6  시간에  C2 ∼ C4 핀  수  나타낸 것 다.   

실시  2<41>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich), 드 실리카<42>

(Ludox  As-40,  40%  SiO2,  Aldrich)는  각각  42.09  g과  9.01  g  합  사 하고,   폴린(99%,

Acros),  각각 8.71 g과 2 mL  사 하여,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.0

폴린 : 1.0 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO- 체  하 다. 

상 에   리- 학  특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착<43>

에 한 탈착  암 니아  양  나타내었 , H-SAPO-34  X    도 1, 미경사진  도 2에

나타내었다.     도 3에 암 니아 승  탈착에 한 산 특  결과, 도 6에 시간에  C2 ∼ C4 핀

수  나타내었다.

실시  3 <44>

상  실시  2  동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich), 드 실리카<45>

(Ludox  As-40,  40%  SiO2,  Aldrich)는  각각  63.13  g과  9.01  g  합  사 하고,   폴린(99%,

Acros),  각각 4.36 g과 2 mL  사 하고,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 0.5

폴린 : 1.5 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO- 체  하 다. 

상 에   리- 학  특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착<46>

에 한 탈착  암 니아  양  나타내었 , H-SAPO-34  X    도 1, 미경사진  도 2에

나타내었다.     도 3에 암 니아 승  탈착에 한 산 특  결과, 도 6에 시간에  C2 ∼ C4 핀

수  나타내었다.

실시  4<47>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich), 드 실리카<48>

(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 8.42 g과 9.01g  합 사 하고,  트리에틸아민,  각

각 15.60 g과 2 mL  사 하여,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.8 트리에틸아민 :

0.2 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO- 체  하 다. 

비  1 <49>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 주 체  트라에틸암 늄 하 드 사 드   사 하지 않고 <50>

폴린만 사 하 ,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 2.0 폴린 : 52 H2O  사

하여 SAPO- 체  하 다.

상 에   리- 학  특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착<51>

에 한 탈착  암 니아  양  나타내었 , H-SAPO-34  X    도 1, 미경사진  도 2에

나타내었다.     도 3에 암 니아 승  탈착에 한 산 특  결과, 도 6에 시간에  C2 ∼ C4 핀

수  나타내었다.

 <52>
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비  2<53>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35% TEAOH, Aldrich), 드 실리카<54>

(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 84.2 g과 9.01 g  합 사 하고,   2 mL  사 하고,

    1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 2.0 TEAOH : 52 H2O  사 하여 SAPO- 체  

하 다. 

상 에   리- 학  특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착<55>

에 한 탈착  암 니아  양  나타내었 , H-SAPO-34  X    도 1, 미경사진  도 2에

나타내었다.     도 3에 암 니아 승  탈착에 한 산 특  결과  나타내었다.     도 6에 시간에 

C2 ∼ C4 핀  수  나타내었다.

비  3<56>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트리에틸아민, 드 실리카(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각<57>

20.66 g과 9.01 g  합 사 하고,   2 mL  사 하고,     1.0 Al2O3 : 1.0

P2O5 : 0.6 SiO2 : 2.0 트리에틸아민 : 52 H2O  사 하여 SAPO- 체  하 다. 

비  4<58>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich), 드 실리카<59>

(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 42.09 g과 9.01 g  합 사 하고,  프 필아민(99%,

시그마-알드리치),  각각 5.90 g과 2 mL  사 하여,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6

SiO2 : 1.0 프 필아민 : 1.0 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO- 체  하 다.

비  5<60>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 트리에틸아민, 드 실리카(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각<61>

10.12 g과 9.01 g  합 사 하고,  폴린,  각각 8.62 g과 2 mL  사 하여,   

  1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.0 폴린 : 1.0 트리에틸아민 : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO-

체  하 다.

비  6<62>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 폴린, 드 실리카(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 12.93<63>

g과 9.01 g  합 사 하고,  프 필아민,  각각 5.06 g과 2 mL  사 하여,   

  1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.5 폴린 : 0.5 프 필아민 : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO-

체  하 다.

비  7<64>

상  실시  1과 동 하게 실시하 , 폴린, 드 실리카(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 8.62 g<65>

과 9.01 g  합 사 하고,  에틸아민,  각각 7.32 g과 2 mL  사 하여,   

 1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.0 폴린 : 1.0 에틸아민 : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO-

체  하 다.

비  8 <66>

상  실시  2  동 하게 실시하 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드(35 % TEAOH, Aldrich), 드 실리카<67>

(Ludox As-40, 40% SiO2, Aldrich)는 각각 4.20 g과 9.01 g  합 사 하고,  폴린(99%, Acros),

 각각 16.57 g과 2 mL  사 하고,     1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 0.6 SiO2 : 1.9 폴린

: 0.1 TEAOH : 52 H2O  몰비  사 하여 SAPO- 체  하 다.

다   1  본 에  실시  1 ∼ 4  비  1 ∼ 8에  한 각각  SAPO- 라 트  리- 학<68>
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 특 에 한 원  결과  질 착에  BET 과 암 니아 승  탈착에 한 탈착  암 니아

양  나타낸 것 다.

 1

<69>
원

a) 비

(㎡/g)

결 상 집  평
균 결 크

(㎛)

탈착  암 니아  양
b)

(mmol/g)

Al P Si 200 ℃ 430 ℃

실시  1 0.443 0.388 0.169 728 SAPO-34 1.0 0.43 0.60

실시  2 0.433 0.391 0.175 665 SAPO-34 0.6 0.43 0.59

실시  3 0.437 0.386 0.177 623 SAPO-34 1.2 0.34 0.33

실시  4 0.432 0.392 0.176 657 SAPO-34 0.20 0.40 0.51

비  1 0.448 0.405 0.146 772 SAPO-34 10.0 0.35 0.62

비  2 0.442 0.390 0.179 284 SAPO-5(92%)

SAPO-34(8%)

0.8
0.28

* -

비  3 0.431 0.395 0.174 354 SAPO-5(72%)

SAPO-34(28%)

1.10 0.31 0.11

비  4 0.441 0.390 0.169 354 SAPO-5(51%)

SAPO-34(49%)

5.50 0.34 0.23

비  5 0.439 0.395 0.176 452 SAPO-5(42%)

SAPO-34(58%)

3.50 0.25 0.14

비  6 0.441 0.391 0.178 521 SAPO-5(28%)

SAPO-34(72%)

7.40 0.29 0.27

비  7 0.437 0.396 0.167 312 SAPO-5(67%)

SAPO-34(33%)

2.70 0.23 0.09

비  8 0.439 0.412 0.149 759 SAPO-34 8.9 0.36 0.59

a) : ICP-AES에 해 

b) : NH3-TPD에 해 

* : 탈착  NH3   량

상   1에  살펴본  같 , 본 에  실시  1 ∼ 4에   순수한 SAPO-34 체 매가 <70>

 것  할 수 었 , 비  2는 실시  1 ∼ 3에  얻어진 결 상과는 상 한 SAPO-5(92%)

SAPO-34(8%)가 합  결 상  할 수 었다.      같  결과는  실리  함량(SiO2 : Al2O3 = 0.6

: 1)  가진 건에  주 체  사 할 , 폴린  하고 트라에틸암 늄 하 드 사 드만  

하  는 순수한 SAPO-34 체  하  어 다는 것  할 수 었다.     실시  1 ∼ 3에  합

 SAPO 체는 순수한 SAPO-34  결 상  보  폴린과 트라에틸암 늄 하 드 사 드  합

주 체  할   실리  함량에 도 쉽게 합 할 수 다는 것  보여 다. 

비  1에  합 한 SAPO-34는 도 1에  보는  같  순수한 SAPO-34 상(2θ = 22.5°)  보여 주지만 도 2<71>

에  보는  같  결  크 가 평균 10 마 크 미  도  커  매  비 가 빨리 진행 는 

 가지고 다(도 6(D)).     비  3에  합 한 시료는 주 결 상  SAPO-5(72%) 고 SAPO-34(28%)가 

생  얻어  MTO 에  매  비 가 SAPO-34 만  경우 보다 빨리 진행 , 는 SAPO-5가 AFI

 공  12-링  1차원  직   채 라 공  크 생 에 해 공  막  경우 보

다 쉽게 매 비 가   또한 공  SAPO-34보다 커  경질 핀에 한 택도가 어지는

 다.     비  4에 도 합 한 시료는 SAPO-5  SAPO-34  합  결 상  얻어  결

크 도 커  MTO 에  매  비 가 실시 에  보  것 보다 빨리 진행 는 것  하 다.     비

 5 ∼ 7  주 체  합  달리하여 수행한 것  결 상  SAPO-5  SAPO-34가 합 어 , 

집  평균 결  크 가 크다는 것  할 수 었다.

또한, 비  8  폴린  사 량  본 에  시한  어나는 경우 , SAPO-34 결 상  비<72>

 우수하게 나타났 나, 집  평균 결  크 가 매우 커  매  과가 하 게 다. 

원  결과는   Si/(Al+P+Si)=0.130과  비 하여  상  실시  1  ∼  4에  한  SAPO- 체<73>
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Si/(Al+P+Si) 몰비가 0.146  결   후에  커짐  할 수 었다.     는  많  실리  양

 SAPO- 체 골격 안  체 었다는 것  미하  ,  골격  비 질  실리카 상  남게

 미한다.     에  트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량  가함에 라 실시  1 ∼ 4에

 SAPO- 체에  실리  함량  차 가하게 다.

비  에  트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량  0에  2.0  가함에 라   상<74>

(772 ∼ 284 ㎡/g) 감 하고 0에  1.5  에 는  감 함  할 수 었다.     는 상  실시

1 ∼ 4에   SAPO- 체가  결  게 고 트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량

가함에 라 비 질  가하게 는 것   같  결과는 상  실시  1 ∼ 4에  얻어진 X  

결과하고도 치한다.     트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량  1.5에  2.0  변 할  격한 비

 감  보여 다.     는 CHA에  AFI  결 상  변 하는 것에 하   CHA 타

 체가 AFI 타  체보다 BET  크다는 것   알  다.

도 2는 합  SAPO 매들  미경 사진  나타낸 것  비  1에   SAPO- 체는 <75>

보 드럴 태  SAPO-34  나타내  평균 결  크 가 5 ∼ 20 ㎛  나타났다.     실시  2에  

SAPO- 체는 나 크  큐브 태  SAPO-34 결 들  집 어진 태  1 ㎛ 크  균 한 사  포

나타내었다.     실시  2에   SAPO- 체는 폴린과 트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량  동

한 몰비  합 어 규칙한 상  보여주었 ,  결  크 는 약 0.6 ㎛  브 마 크 미 다.

   실시  3에   SAPO- 체는 나 결  SAPO-34가 집 어 태   가지는 상

나타내었다.     비  2에   SAPO- 체는  SAPO-5 태  각 태  상  나타내

었다.

도 3는 실시  1 ∼ 4에  한 SAPO 매  하여(550 ℃, 24시간)  매들  암 니아 승  탈착<76>

(NH3-TPD)에  한  산  특  결과  나타낸  것 ,  SAPO-34  2개  탈착  피크가  200,  430  ℃에  각각

나타났고, 는 헌[B. Parlitz, E. Schreier, H.-L. Zubowa, R. Eckelt, E. Lieschke, R. Fricke, Journal

of Catalysis. 155 (1995) 1]에  보고  SAPO- 체  산 도  치한다.     약 430 ℃에  나타나는 탈착

피크  는 SAPO- 체 골격 안에 실리  체  나타나는 것  트라에틸 암 늄 하 드

사 드 함량  가하는 순  감 하는 경향  보여 다.     약 200 ℃에  나타나는 탈착피크는 약한 산

에 하는 브뢴스 드 산  AlO4 트라헤드라에  연결 지 않  POH 그룹  미하는 것 ,

트라에틸암 늄 하 드 사 드  함량에 한 경향  없다는 것  할 수 었다.     

상   1에  술한 원 (ICP-AES) 결과에  보 는  같 , 트라에틸암 늄 하 드 사 드  양<77>

가할  실리  도가 가하는 것에 비하여 고  탈착피크  는  감 하는 경향  나타내었다.

   는  실시  1  ∼  4에   SAPO- 체들   SAPO  골격 에 비 질  실리카가 재할 수

, 트라에틸암 늄 하 드 사 드  양에 비 하여 가할 수 다는 것  미한다.     비  1에

 SAPO- 체  산특  결과는 SAPO-34 체  비 해  고  탈착 피크  가 약하고  낮

 도  탈착 피크  가 강함  나타내어 주었고 것  헌에  미 알 진 SAPO-5   산 특

결과  치한다.

도 4는 실시  1에  SAPO 매들  도에  탄  과 생  포  나타낸 것 , 매  <78>

도에  매는 새것  체하여 수행하 다.     시간 1시간에 치하는 각 도에  생  수  나

타내었  250 ℃  도에  탄  하게 간체  틸에   었다.     

도가 300 ∼ 500 ℃  가할  탄  경질 핀(에틸 , 프 필 , )  80% 상  

었는  해, 포 탄 수  수  10% 미만  든 도에  나타남  할 수 었다.     도가

가함에 라 에틸  수  지  가하는  비해, 프 필  수  400 ℃ 지 가하다가 후에

500 ℃에 는 감 하는 경향  보여주었다.     도  에틸  택도  가는 열역학  결과  매우

 치한다.     경질 핀  수  450 ℃에   나타났고 500 ℃에  포 탄 수  수  가

(주  탄)  감 하는 경향  나타냈다.

도 5  실시  1에   SAPO-34 매  450 ℃  도에  시간에  생  수  나타낸<79>

것 , 경질 핀  수  크   해 매  비 가 진 어 매   격하게 감

할 지 90% 상  수  지  할 수 었다.     매  비  지 에틸  수  프 필

 감 하는 것과 동시에 수 하  가  할 수 었다.     생 에  틸에  수  매

 비 가 시 는 시 에   80%  수  격  가하 다.     에틸 /프 필  비는 비
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지( 시간 = 12 시간)  1.81에 도달함  할 수 었다. 

도 6  실시  1 ∼ 5에   SAPO 매들  시간에  경질 핀  수  나타낸 것 , 비<80>

2에   매  하고 든 매들  시간에 라 매  비 가 격하게 진행 는 경향  나

타내었 , 경질 핀  수  90% 상 나타남  할 수 었다.     다  매들과 비 해  실시  5

에   매는   낮  경질 핀  수  보여주었고, 매  비  도도  천천  진행

었고, 는 SAPO-5  큰 공과 낮  산 도에 하는 것 다.

     과

상 에  살펴본  같 , 본 에 라 트라에틸암 늄 하 드 사 드 , 폴린, 트리에틸아민 또는<81>

들  합  비  합한 주 체  하여 수열합 하는 에 해 SAPO-34 체 매  

하 , 래  고가  트라에틸암 늄 하 드 사 드  양   수  뿐만 아니라,  실리카 함량

 가진  순수한  결 질  SAPO-34  매  경  합  가능하여,   C1  ∼  C4  함산 합

(oxygenates)  경질 핀   시 매  사 하  고 가가치  지니는 경질 핀  택  

가 가능하다.

도  간단한 

도 1  본 에  실시  1 ∼ 3  비  1 ∼ 2에   SAPO 매들  X  (XRD)  나타낸<1>

것 , (A)실시  1, (B)실시  2, (C)실시  3, (D)비  1  (E)비  2 다.

도 2는 본 에  실시  1 ∼ 3  비  1 ∼ 2에   SAPO 매들  미경 사진  나타낸<2>

것 , (A)실시  1, (B)실시  2, (C)실시  3, (D)비  1  (E)비  2 다.

도 3는 본 에  실시  1 ∼ 3  비  1 ∼ 2에  SAPO 매  하여(550 ℃, 24시간)  <3>

매들  암 니아 승  탈착(NH3-TPD)에 한 산 특  결과  나타낸 것 , (A)실시  1, (B)실시  2, (C)실

시  3, (D)비  1  (E)비  2 다.

도 4는 본 에  실시  1에   SAPO 매들  탄  과 생  포에  도  향<4>

 나타낸 것 , 탄  : 헬  = 1 : 11 몰비, 시간당 공간 도당 량(WHSV, 탄 ) = 1 h
-1
, 시간

(TOS)= 1 시간 다.

도 5  본 에  실시  1에   SAPO-34 매  시간에  생  포  나타낸 것 ,<5>

탄  : 헬  = 1 : 11 몰비, 시간당 공간 도당 량(WHSV, 탄 ) = 1 h
-1
, 시간(TOS)= 1 시간 다.

도 6  본 에  실시  1 ∼ 3  비  1 ∼ 2에   SAPO 매들  시간에  C2 ∼ C4 <6>

핀  수  나타낸 것 , 탄  : 헬  = 1 : 11 몰비, 시간당 공간 도당 량(WHSV, 탄 ) = 1 h
-1
,

시간(TOS)= 1 시간 고, (A)실시  1, (B)실시  2, (C)실시  3, (D)비  1  (E)비  2 다.

도

    도 1
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    도 2

    도 3
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    도 4

    도 5

    도 6
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