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요 약

본 연구에서는 메탄올과 이산화탄소를 이용한 디메틸카보네이트(dimethyl carbonate, 이하 DMC) 의 직접 합성에서

수율 증대를 위하여 주입된 다양한 첨가제의 영향을 살펴보았다. 그리고 첨가제의 주입과 동시에 반응조건을 달리하

여 얻어진 반응특성을 살펴봄으로써 필요한 반응조건의 최적화를 살펴보았다. Citric complexation method에 의해 제

조된 복합금속산화물 Ce
1-x

Zr
x
O
2
 촉매들 가운데, 가장 높은 성능을 지니고 있는 Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 촉매가 DMC 합성에서 사

용되었다. 황산염(sulfate) 계열, 질산염(nitrate) 계열, 인산염(phosphate) 계열 및 제올라이트 등의 다양한 첨가제가 사

용된 가운데 DMC 생성량의 변화가 관찰되었다. 그 결과, -SO
4
를 지니는 황산염 계열의 K

2
SO

4
 및 Na

2
SO

4
 등의 첨가

제가 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 함께 사용됨으로써 가장 높은 DMC 생성량을 얻었다. 기존의 첨가제 없이 Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 촉매

가 사용된 경우, 약 0.6 mmol의 DMC 생성량을 얻을 수 있었으며, K
2
SO

4
 첨가제가 동시에 주입된 경우 가장 높은

0.91 mmol의 향상된 DMC 생성량을 얻었다.

Abstract − In order to improve the reactivity for the direct synthesis of dimethyl carbonate (DMC) using methanol and

carbon dioxide, the various additives were used in the DMC synthesis using Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 catalyst, and then effect of the

additives was investigated. The various additives were molecular sieves 3A and the compounds having the various func-

tional groups such as sulfate, carbonate, nitrate and phosphate. As a result, the compound such as K
2
SO

4
 and Na

2
SO

4

having sulfate group were the most effective additive among the various additives. When K
2
SO

4
 was used as an addi-

tive in the direct synthesis of DMC, the amount of DMC was about 0.91 mmol, which was the highest mount of DMC

among using only-Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 catalyst and the various additives. 
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1. 서 론

DMC는 매우 독성이 강한 물질들인 포스겐(phosgene), 디메틸설

페이트(dimethyl sulfate) 등의 대체 물질로서 이용되고 있다. 따라서

DMC는 카르보닐화제(carbonylation agent), 메틸화제(methylation

agent)로서 폴리카보네이트 수지 및 폴리우레탄의 제조 그리고 의약

품, 농약의 중간체 합성공정에서 다양하게 이용된다. 또한 자동차의

수요가 늘어남에 의해 효율이 높은 에너지원이 요구됨에 따라 옥탄

가가 높은 DMC는 가솔린 첨가제로도 이용가능하다.
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초기에 이용되었던 DMC 제조방법은 메탄올과 포스겐을 이용한 포

스겐법(반응식 (1))이었다. 하지만 이 제조방법은 강한 독성물질인

포스겐이 이용되었기 때문에 전 공정상에서 많은 문제점을 지니고

있었다. 따라서 포스겐의 이용을 탈피하여 개선한 공정들의 일환으

로서 메탄올의 산화카르보닐화(반응식 (2))에 의한 메탄올 산화법,

산화질소를 매개로 하는 Methylnitrate법(반응식 (3)~(4)), 에스테르

교환에 의한 에스테르 교환법(반응식 (5)~(6)) 등이 대표적인 공정

이라 할 수 있다. 이 중 메탄올 산화법을 이용한 ENIChem 공정 및

Methynitrite법을 이용한 Ube 공정 등은 이미 상용화되어 있다[1]. 그

러나 위의 공정들은 인체에 유해한 포스겐 및 일산화탄소의 반응

물로서의 이용과 two-step 공정 등의 공정상에서의 단점들을 지니

고 있어 공정개선이 필요한 것이 사실이다. 이러한 단점들을 개선

하고자하여 제시된 DMC 제조 공정이 바로 메탄올과 이산화탄소

를 이용한 DMC 직접 합성법(반응식 (7))이다. 위에서 볼 수 있듯

이 메탄올 및 이산화탄소 등의 저렴한 물질을 이용한다는 점과 단

단계 공정이라는 장점들을 지니고 있어 더욱 매력적인 공정이라고

생각된다. 특히, 지구온난화에 있어 주원인 물질인 이산화탄소를 이

용한다는 점에서 환경친화적인 신공정으로서도 그 의의가 매우 크

다고 여겨진다[2-17].

하지만 여러 가지 장점들을 지니고 있는 공정임에도 불구하고 그

이용이 미루어지고 있는 실정이다. 이는 반응식 (5)에서 볼 수 있듯

이 가역반응으로 인한 열역학적 평형제약에 의한 수율이 낮다는 문

제를 안고 있기 때문이다. 반응식 (5)의 100 oC와 500oC에서의 ΔG

값이 각각 12.2 kcal/mol 및 30.2 kcal/mol로 보고되고 있으므로

DMC 수율은 높지 않은 것이 사실이다. 이러한 낮은 DMC 수율을

향상시킬 수 있는 방안을 찾고자 하는 연구들이 국내외적으로 이루

어지고 있다[1]. 현재 이러한 방법 중 하나로서 촉매를 이용하여 활

성화 에너지를 낮추어 수율을 증대시키고자 하는 연구들이 많이 이

루어지고 있다. Seo 등에 의해 보고된 이전의 연구결과에서 복합금

속산화물인 Ce
1-x

Zr
x
O

2 
촉매를 제조하여 적용하여 DMC 수율증대

라는 결과를 얻을 수 있었다. 이 중에서도 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매를 반응

실험에 적용하였을 경우, 가장 높은 DMC 생성량을 얻을 수 있었

다[18-19].

본 연구에서는 이전의 연구결과에서 가장 높은 DMC 생성량을

얻었던 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매를 이용함과 동시에 첨가제를 적용함으로써

그 영향을 살펴보고 DMC 생성량을 더욱 향상시킬 수 있는 방안을

모색함과 동시에 원인을 규명하고자 하였다. 또한 다양한 첨가제와

Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매가 동시에 적용된 DMC 직접 합성반응에서의 반응

조건을 변화시킴으로써 반응특성을 살펴보고 반응조건을 최적화하

고자 하였다.

2. 실험방법

2-1. 촉매 제조 및 분석

Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매는 citric complexation method로 제조되었으며, 전

구체로는 cerium nitrate hexahydrate [Ce(NO
3
)
3
·6H

2
O, Aldrich Chem.]

와 zirconyl nitrate oxide dihydrate [ZrO(NO
3
)
2
·2H

2
O, Kanto Chem.]

가 사용되었다. Ce/Zr 몰비(Ce/Zr 몰비=1/0, 8/2, 5/5, 2/8, 0/1)에 해

당하는 Ce와 Zr 전구체들을 citric acid [C
3
H

4
(OH)(COOH)

3
·H

2
O,

Ducksan Chem.]와 함께 증류수에 용해시킨 후, rotary evaporator를

이용하여 탈수시켜 투명한 점액을 얻었다. 생성된 점액을 건조기를

이용하여 110 oC에서 24 h 동안 건조시켜, 투명한 solid foam으로 생

성시킨 후, 600 oC에서 4 h 동안 소성시켜 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 복합금속산화

물 촉매를 제조하였다.

촉매 제조 결과 및 반응 전·후의 촉매의 결정상의 변화를 관찰하

기 위하여 XRD spectra(X-ray diffractometer spectra, D/MAX-2500,

Rigaku)로 분석하였다. 

2-2. 반응성 실험 

DMC 합성을 위하여 스테인리스스틸재질로 제작되었으며, 반응

기 내부 부피가 100 cm3인 회분식 고압반응기가 사용되었다. 반응

장치 구조를 살펴보자면, 실제 반응기에 해당하는 하부와 반응기 덮

개에 해당하는 상부구조로 이루어져 있다. 반응기 위 부분에는 CO
2

주입구와 생성물을 샘플링할 수 있는 출구가 만들어져 있으며, 반

응기 내부의 압력을 감지할 수 있도록 압력 게이지를 설치해 놓았

다. 또한, 열전대를 장착하여 반응기 내부 온도를 감지할 수 있도록

하였다. 반응장치 하부에는 반응기의 외부벽면에 가열할 수 있는 가

열자켓을 설치하여 반응기 내부로 온도를 전달할 수 있도록 하여

온도가열을 가능하게 하였다. 

메탄올과 CO
2
를 이용한 DMC 합성 실험은 다음과 같이 진행되

었다. 본 실험에서 사용한 반응물은 각각 순도 99.9%의 메탄올과

초고순도 CO
2
를 각각 사용하였으며 반응기 내부에 촉매 0.13 g과

탈수제 0.07 g을 채워넣고, 메탄올 247 mmol을 주입하였다. 반응장

치를 상부와 하부를 조립한 후 CO
2
 114 mmol을 주입한 후 2:1의

몰비를 유지할 수 있도록 하였다. 압력이 일정하게 유지될 수 있도

록 한 후 설정반응온도인 150~160 oC까지 가열하였다. 이때의 압력

은 60~65 atm 정도였다. 온도와 압력이 설정값에 도달한 후 2 h 동

안 반응을 진행시켰다. 반응 후에는 반응기 온도를 상온까지 냉각

시킨 후 시료를 샘플링할 수 있는 출구를 통하여 액상의 시료를 얻

어 열전도검출기가 장착된 기체크로마토그래프로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. DMC 직접 합성에 대한 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매의 Ce/Zr 몰비의 영향

Ce/Zr 몰비에 따라 제조된 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매에 대한 반응성을 조사

하기 위해 본 연구에서 제조된 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매들을 각각 DMC 직

접 합성에 적용하여 DMC 생성량을 살펴보았다. 이 때 반응물은

247 mmol의 메탄올과 114 mmol의 CO
2
가 주입되었으며, 반응온도

와 압력은 각각 150 oC와 60 atm이었다. Fig. 1은 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매

의 Ce/Zr 몰비에 따른 DMC 생성량이다. 그 결과, Ce/Zr 몰비가 1/

0인 경우의 CeO
2
 촉매를 제외하고는 Ce 함량이 증가될수록 DMC

생성량이 증가됨을 알 수 있었다. 따라서 Ce/Zr 몰비가 8/2인

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 적용된 DMC 직접 합성반응에서 가장 높은 0.6

mmol의 DMC 생성량이 확인되었다. Seo 등에 의해 산·염기점의 활

성점에 의해 반응이 진행되는 단계반응들에 의해 DMC 직접 합성

이 진행됨이 연구결과로 보고된 바 있다[18-19]. 또한 이러한 DMC

직접 합성에서 적용 가능한 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매들 중에서 중요한 활성

점으로 작용하는 산·염기점의 양과 세기가 가장 높은 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2

촉매가 가장 높은 반응성을 지니고 있음이 보고된 바 있다. 따라서

CH
2
O( )

2
CO 2CH

3
OH CH

3
O( )

2
CO CH

2
OH( )

2
+→+

2CH
3
OH CO

2
+ CH

3
O( )

2
CO H

2
O+⇔



556 한기보·박노국·윤석훈·이태진

화학공학 제45권 제6호 2007년 12월

본 연구에서 Ce/Zr 몰비에 따라 제조된 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매가 적용된

DMC 직접 합성에서 나타난 반응특성 역시 동일한 경향을 지니고

있음을 확인하였다.

3-2. DMC 직접 합성에 미치는 첨가제 종류의 영향

위에서 살펴본 첨가제 없이 단독 촉매가 적용된 DMC 직접 합성

에서 얻어진 결과를 토대로 가장 높은 반응성을 지니는 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2

촉매와 동시에 다양한 첨가제가 함께 적용된 DMC 직접 합성에서

반응특성이 조사되었다. 본 실험에서 이용된 첨가제의 종류로서

anhydrate 계열의 sulfate 기(SO
4

2-)를 지니는 K
2
SO

4
 및 Na

2
SO

4
, carbonate

기(CO
3

2-)를 지니는 Na
2
CO

3
 및 Li

2
CO

3
, nitrate 기(NO

3

2-)를 지니는

NH
4
NO

3
, phosphate 기(PO

4

3-)를 지니는 H
3
PO

4
, molecular sieves 3A

등이었다. Fig. 2는 메탄올과 이산화탄소를 이용한 DMC 직접 합성

에서 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 함께 사용된 다양한 첨가제의 영향에 대

한 반응특성 결과이다. 반응물의 양과 조성, 그리고 반응온도와 압

력 등의 반응조건은 단독의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 적용되었을 경우와

동일하였으며 고정된 첨가제의 양은 1.0 g이었다. Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매

와 다양한 첨가제가 적용된 DMC 직접 합성의 반응특성 결과, 첨

가제가 지니는 작용기에 따라 반응특성인 DMC 생성량이 변화되었

다. 가장 높은 DMC 생성량을 얻을 수 있었던 첨가제는 sulfate 기

를 지니는 K
2
SO

4
와 Na

2
SO

4
 였으며 이때, DMC 생성량은 0.91 mmol

이었다. 이러한 결과는 단독의 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매들 가운데 가장 높은

반응성을 지니고 있는 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 적용된 DMC 직접 합성

반응에서 생성된 0.65 mmol보다 약 38% 정도가 향상된 DMC 생

성량이다. 또한 carbonate 및 nitrate, phosphate 기 등을 지니는 첨

가제 및 molecular sieves 3A 등의 첨가제가 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 동

시에 적용된 경우에는 오히려 DMC 생성량이 감소되는 것으로 보

아 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 활성을 감소시키는 영향을 미치는 것으로 판

단된다. 

위와 같이 sulfate 작용기를 지니는 첨가제가 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와

동시에 DMC 직접 합성에 적용될 경우 향상된 DMC 생성량을 얻

을 수 있었던 원인을 기존의 연구결과들과 연관 지어 두 가지 관점에서

추측할 수 있었다. 우선은 DMC 직접 합성에서 필요한 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2

촉매 상의 산점 증대이다. 앞서 서술된 바와 같이 Seo 등의 연구결

과에 의하면 메탄올과 이산화탄소를 이용한 DMC 직접 합성에서

DMC 생성량이 필요한 활성점인 산·염기점의 양과 세기에 비례하

는 것으로 알려져 있다[18-19]. 그리고 Reddy 등의 연구결과에 의

하면 단독의 처리되지 않은 Ce
x
Zr

1-x
O

2
 촉매보다 sulfate 작용기가

처리된 SO
4

2- /Ce
x
Zr

1-x
O

2
 촉매의 경우, 비표면적 증대뿐만 아니라 산

점이 더욱 풍부해지는 결과가 보고된 바 있다. Reddy 등의 연구결

과에서는 촉매 상에서 존재하는 산점의 양이 증대되는 이유가 다음

과 같이 설명되고 있다. 촉매 표면에 결합되는 sulfate 기와 금속산

화물 촉매표면 사이에서 향상된 세공을 가지는 표면 sulfate 화합물

이 형성되기 때문에 더욱더 촉매 활성증진에 영향을 미치는 것으로

보고되었다[20-21]. 따라서 sulfate 기와 결합되는 금속산화물 표면

의 향상된 세공분포와 비표면적이 촉매 활성을 증진시켜주는 요인

으로 지적되고 있다. 따라서 본 연구에서 DMC 직접 합성반응에서

단독의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매보다 sulfate 작용기를 가지는 첨가제가 동

시에 적용됨으로써 요구되는 산점의 양과 세기가 증진됨과 동시에

발달된 표면 형상에 의해 더욱 높은 DMC 생성량을 얻은 것으로 추

측된다.

Fig. 3은 단독 또는 sulfate 작용기를 지니는 첨가제와 동시에 사

용된 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 반응 전과 후 XRD 분석결과이다. 그 결

과, 단독의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 경우, 반응 전과 후의 XRD 분석결

Fig. 1. Effect of x on the direct DMC synthesis using MeOH and CO
2

over Ce
1-x

Zr
x
O

2
 catalysts.

Fig. 2. Effect of the various additives on the direct DMC synthesis

using MeOH and CO
2
 over Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 catalyst (1: K

2
SO

4
, 2:

Na
2
SO

4
, 3: Na

2
CO

3
, 4: LiCO

3
, 5: NH

4
NO

3
, 6: H

3
PO

4
, 7: P

2
O

5
, 8:

Molecular sieves 3A, and 9: Only-Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 catalyst).

Fig. 3. XRD patterns of the fresh and used Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 catalysts (●:

Zr(OH)SO
4
).
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과를 살펴보면, 피크의 세기 상에서 약간 차이가 있을 뿐 거의 비슷

한 결과를 얻을 수 있었다. 하지만 반응 전의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와

반응 후 첨가제와 동시에 사용된 후 얻어진 반응 후의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2

촉매의 경우 큰 차이점이 관찰되었다. 그 차이점은 반응 전에는 관찰

되지 않았던 Zr(OH)
2
SO

4
가 반응 후에는 관찰된 점이다. Zr(OH)

2
SO

4

의 생성은 Reddy 등의 연구결과와 일치하였으며, Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매

의 결정구조 상에 존재하는 ZrO
2
의 산점을 증대시키는 효과를 가져

오는 것으로 추측된다[20-23]. 이러한 XRD 분석 결과로부터

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 sulfate 작용기를 지니는 첨가제가 동시에 DMC

직접 합성에 적용된 경우, DMC 직접 합성반응경로 상에서 SO
4

2-/

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
로 전환되며, 또한 이러한 결정 상 변화 때문에 DMC 생

성량이 향상되었음을 알 수 있다.

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 동시에 사용된 첨가제가 DMC 생성량을 향

상시키는 두 번째 요인으로써 가역반응인 DMC 직접 합성반응(반

응식 (5))에서 열역학적 평형을 더욱 DMC 생성이 용이한 정반응으

로 유도한다는 점이다. 서론에서 언급하였듯이 메탄올과 CO
2
를 이

용한 DMC 직접 합성반응은 Gibbs free energy가 100 oC와 500 oC

에서 각각 12.2 kcal/mol 및 30.2 kcal/mol로서 상온·상압의 반응조

건에서는 진행되기 어려운 열역학적 평형 특성을 지니고 있다. 따

라서 이러한 열역학적 평형을 개선시킬 수 있는 것으로 H
2
O 등의

부산물을 제거해 줌으로써 르샤틀리에의 법칙에 의해 반응물 사이

의 정반응(반응식 (5))을 더욱 용이하게 함으로써 DMC 생성량을

증대시켜줄 수 있을 것이다. 그리고 Na
2
SO

4
 및 K

2
SO

4
는 수분의 제

거할 수 있는 탈수제로서 알려져 있다. 본 연구에서 DMC 합성반

응에서 첨가제로서 사용된 Na
2
SO

4
 및 K

2
SO

4
가 탈수제 역할로서 생

성되는 수분을 제거시킴으로써 DMC 생성량을 증대시키는 효과를

가져왔다고 추측된다.

3-3. DMC 직접 합성반응에 대한 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매량의 영향

위 결과에서 제시된 첨가제와 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 동시에 DMC

직접 합성반응에 적용된 결과, 가장 높은 DMC 생성량을 얻을 수

있었던 K
2
SO

4
를 고정시킨 가운데 Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 촉매의 양을 변화시

켜 DMC 직접 합성반응에 미치는 영향을 살펴보았다. Fig. 4는

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 양에 따라 DMC 직접 합성반응에서 얻어진 각

각의 DMC 생성량이다. DMC 직접 합성반응에서 반응온도과 압력

은 각각 150 oC와 60~65 atm이었으며, 그리고 첨가제인 K
2
SO

4
 양

은 1.0 g으로 고정되었으며, Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 양은 0.07~0.25 g의

범위에서 선정되었다. 그 결과 첨가제의 양이 0.07 g으로부터 0.15

g으로 증가되면서 생성되는 DMC 생성량도 동시에 약 0.4 mmol로

부터 0.91 mmol까지 증가되었지만, 그 이상의 촉매량이 주입되면

DMC 생성량이 감소되었다. 따라서 최적의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매량은

0.15 g이었으며, 이 때 DMC 생성량은 약 0.92 mmol이었다. 

3-4. DMC 직접 합성반응에 대한 첨가제의 양이 미치는 영향

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매량이 최적화된 가운데 가장 높은 DMC 생성량

을 얻을 수 있었던 K
2
SO

4
 및 Na

2
SO

4
 두 가지 첨가제에 대하여 각

각의 첨가제의 양이 DMC 직접 합성에 미치는 영향이 조사되었다.

Fig. 5는 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 양을 고정시킨 후 두 가지 첨가제의 양

을 달리하여 DMC 직접 합성반응에 적용한 결과로서 얻어진 DMC

생성량이다. 이때 반응온도와 압력은 150 oC와 60~65 atm이었으며,

고정된 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 양은 앞서 최적화된 0.15 g이었다. 그

결과, 첨가제가 Na
2
SO

4
와 K

2
SO

4
일 경우, 첨가제의 양이 1.0 g 이

하인 경우에는 첨가제의 양이 증가될수록 DMC 생성량이 증가되는

경향을 보였으며, 1.0 g 이상의 영역에서는 첨가제의 양이 증가될수

록 DMC 생성량이 오히려 감소되는 경향을 나타내었다. 따라서

Na
2
SO

4
와 K

2
SO

4
 첨가제 모두 1.0 g을 주입하였을 때 가장 최적화

된 반응특성을 나타내었으며, 가장 높은 DMC 생성량을 얻을 수 있

었다. 이 때, Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 동시에 K

2
SO

4
 및 Na

2
SO

4
 첨가제를 적

용한 경우, 가장 높은 DMC 생성량은 각각 0.91 mmol 및 0.89 mmol

이었다.

3-5. DMC 직접 합성반응에 미치는 [MeOH]/[CO
2
] 몰비의 영향

메탄올과 CO
2
를 이용한 DMC 직접 합성반응에서 Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 촉

매와 동시에 K
2
SO

4
 첨가제의 양이 최적화된 가운데 각각의 반응조

건 중에서 반응물인 메탄올과 CO
2
 조성이 반응에 미치는 영향이 조

사되었다. Fig. 6은 [MeOH]/[CO
2
] 몰비를 변화시키면서 관찰된

DMC 직접 합성반응에서의 DMC 생성량이다. 이 때 반응온도는 약

150 oC, 압력은 60~65 atm, Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 양은 0.15 g, K

2
SO

4

첨가제의 양은 1.0 g이었다. 이 때 반응물조성으로서 [MeOH]/[CO
2
]

몰비는 각각 1.0부터 3.0까지 변화되었다. 그 결과, [MeOH]/[CO
2
]

Fig. 4. Effect of the catalyst amount on the direct DMC synthesis by

adding K
2
SO

4
 as dehydrating agent over Ce

0.8
Zr

0.2
O

2
 catalyst.

Fig. 5. Effect of the additive amount on the direct DMC synthesis over

Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 catalyst.
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몰비가 2.0 이하일 경우, [MeOH]/[CO
2
] 몰비가 감소될수록 DMC

직접 합성반응의 화학양론비에 해당하는 메탄올에 비해 CO
2
가 적

어지기 때문에 DMC 생성량이 감소됨을 알 수 있다. 반면 [MeOH]/

[CO
2
] 몰비가 2.0 이상의 범위에서는 CO

2
에 비해 메탄올의 양이 적

어지므로 메탄올이 한계반응물로 됨으로써 반응성이 감소됨을 알

수 있다. 따라서 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 K

2
SO

4
 첨가제가 동시에 적용

된 DMC 직접 합성반응에서 최적화된 [MeOH]/[CO
2
] 몰비는 2.0이

었다. 이는 DMC 직접 합성반응에 필요한 반응물에 해당하는 화학

양론비와 일치하며, 기존 단독의 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 적용된 DMC

직접 합성반응을 수행한 Seo 등의 연구결과와 동일한 실험적 결과

이다[18-19].

3-6. DMC 직접 합성반응에 미치는 반응 시간의 영향

DMC 직접 합성반응에서 반응시간이 미치는 영향이 조사되었다

. Fig. 7은 반응시간을 변화시킨 가운데 얻어진 각각의 DMC 생성

량이다. DMC 직접 합성반응에서 필요한 반응물인 메탄올과 CO
2

의 양은 각각 약 247 mmol과 114 mmol이었으며, Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉

매와 K
2
SO

4
 첨가제의 양은 각각 0.15 g 및 1.0 g이었다. 또한 반응시

간은 약 1 h부터 4 h까지 조절되었으며, 반응온도와 압력은 각각

150 oC와 60~65 atm이었다. 그 결과, 2 h 이전의 반응시간 조건에서

는 메탄올과 CO
2
가 DMC로 전환되기까지의 반응경로에 요구되는

시간에 비해 짧은 관계로 DMC 생성량이 감소된 것으로 판단된다.

반면, 2 h 이상의 반응시간조건에서는 메탄올과 CO
2
가 DMC로 전

환되는 시간을 넘어서서 오히려 가역반응인 DMC 직접 합성반응

(반응식 (5))에서 역반응으로 진행됨으로써 DMC 생성량이 적게 관

찰된 것으로 판단된다. 따라서 최적화된 반응시간은 2 h이었으며,

이 때 생성된 DMC 양은 약 0.91 mmol이었다.

4. 결 론

본 연구에서는 기존 연구결과인 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매 상에서의 메탄

올과 CO
2
를 이용한 DMC 직접 합성반응의 반응성을 향상시키고자

하였다. DMC 직접 합성반응의 DMC 생성율을 향상시킬 수 있는

방법으로써 다양한 첨가제를 Ce
1-x

Zr
x
O

2
 촉매와 동시에 주입하여 그

영향을 살펴보았다. 첨가제의 종류는 sulfate기, carbonate기, nitrate기,

phosphate기 등의 작용기를 지니는 anhydrate 화합물과 molecular

sieves 3A 등이었다. 그 결과, sulfate 기를 지니는 K
2
SO

4
와 Na

2
SO

4

를 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매와 동시에 DMC 직접 합성반응에 적용시킨 결

과 가장 높은 DMC 생성량을 얻을 수 있었다. 이러한 반응성 향상

은 sulfate 기를 지니는 화합물이 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매의 표면특성을 개

선시킴과 동시에 DMC 직접 합성반응에서 필요한 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉

매의 활성점인 산점을 더욱 증대시키는 역할을 하여 DMC 생성량

을 향상시킨 것이다. 또한 첨가제와 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매가 동시에 적

용된 DMC 직접 합성반응에서 필요한 다양한 반응조건을 최적화하

였다. 일정한 반응온도(150 oC) 및 압력(60~65 atm)이 고정된 가운

데 최적화된 반응조건으로서는 Ce
0.8

Zr
0.2

O
2
 촉매량, K

2
SO

4
 첨가제

량, [MeOH]/[CO
2
] 몰비, 반응시간 등은 각각 0.15 g, 0.1 g, 2.0, 2

h이었으며, 이 때 DMC 생성량은 0.91 mmol이었다.
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