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요  약  온실가스 가운데 하나인 이산화탄소를 활용하기 위한 연구의 일환으로 프로필렌옥사이드와 사이클로헥신옥

사이드, 그리고 이산화탄소를 원료로 하고 zinc glutarate를 촉매로 하여 여러가지 조성의 삼원공중합체가 합성되었다. 

이고분자는 FT-IR, 
1
H-NMR, DSC을 이용하여 분석되었고, 이들의 유리전이온도는 poly(alkylene carbonate)의 두성분

의 질량비와 일정한 관계를 가지며 Fox식과 비교적 일치함을 확인하였다. 

Abstract  In order to use carbon dioxide, one of the green house gases, terpolymers have been synthesized 

from propylene oxide, cyclohexene oxide, and carbon dioxide with zinc glutarate as catalyst. The polymers have 

been investigated with FT-IR, 
1
H-NMR, DSC. The glass transition temperatures of terpolymers are dependendent 

upon mass ratio of the poly(alkylene carbonate by Fox equation.  

Key words : Propylene Oxide, Cyclohexene Oxide, Carbon dioxide, Glass Transition Temperature

1. 서론

지구 온난화의 심각성은 날로 더해 가고 있다. 이에 따

라 발생되는 기상이변은 세계의 도처에서 일어나고 있으

며 우리의 예상을 훨씬 뛰어 넘고 있다. 이러한 기상이변

의 원인은 화석 연료의 무절제한 사용으로 인한 이산화

탄소의 증가로 결론지어져 있다. 최근 여러 가지 자료를 

보면 지구의 평균기온은 1~2 ℃정도 상승하였으며, 앞으

로 2080년까지는 지구의 평균기온이 3℃ 이상 높아질 것

이고, 해수면도 24 cm 정도 높아질 것이라고 전망을 했

다. 이렇게 증가되고 있는 이산화탄소를 감소시키기 위한 

사회․경제적인 노력이 다각적으로 진행되고 있으며 이

를 위한 국제적인 연대나 노력 또한 점차 강조되고 있는 

실정이다. 각 국은 이산화탄소의 양을 감소시키기 위해 

반도체 산업의 PFC를 규제하고, 자동차 배기가스 배출량

을 규제하기 위해 대체 연료를 개발하는 등 각고의 노력

을 기울이고 있다. 만약 앞으로 10년 내에 이산화탄소 배

출량을 줄이지 못한다면, 지구를 살릴 수 있는 길은 점점 

더 멀어져만 갈 것이다. 

이산화탄소를 적게 배출하기 위한 사회․경제적인 노

력과 더불어, 배출되는 이산화탄소를 유용한 자원으로 활

용하려는 노력 또한 활발하게 진행되고 있다. 그러나 아

직 지구 온난화 문제를 해결하기에는 만족할 만한 정도

가 아니라고 생각된다. 이산화탄소를 이용하여 여러 가지 

유용한 유기화합물이 만들어지고 있으나 지구 기상 이변

을 해결할 만한 대량 수요를 창출할 획기적인 방안은 아
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직 개발되지 않았다. 대량 수요 창출을 위하여서는 범용

으로 활용될 수 있는 고분자 물질의 개발이 중요하다고 

하겠다. [그림1]

이러한 방안의 하나로 epoxide와  반응시켜 여러 가지 

poly(alkylene carbonate)(PAC)가 합성되어졌다.[1-2]

[그림 1] 이산화탄소의 공업적 이용 

저자와 공동연구자들은 여러 가지 알킬기를 가진 PAC

를 합성하여 이고분자 물질의 유리전이 온도를 보고한 

바 있다. [표 1][3-7]. 표 1에서 보는 바와 같이 알킬기를 

곁가지로 가진 PAC는 유리전이온도가 낮아 일반적인 플

라스틱으로 활용이 어렵다. 또한 긴 알킬기를 가진 경우 

유리전이온도가 아주 낮아지기는 하나, 고무로 활용될 정

도로 충분히 낮아지지는 않는다. 유리전이온도를 높이기 

위하여 고리형 알킬기를 도입했을 경우, 예상했던 대로 

100 
o
C 근방의 유리전이 온도를 가진 PAC를 만들 수 있

었다. 본 연구에서는 이산화탄소와 두 개의 다른 에폭시

드를 이용하여 PAC의 삼원공중합체를 만들고 그림 2 유

리전이온도와 두 개의 에폭시드의 비율의 상관 관계를 

조사하였다.
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[그림 2] PAC의 삼원공중합체 합성

[표 1] 여러 가지 epoxide로 만든 PAC의 Tg

2. 실험

2.1 시약 및 장치

본 연구에서 사용된 glutaric acid(99%+),  propylene 

oxide(PO), cyclohexene oxide(CHO), diethylzinc(1.0M 

solution in hexane)는 Aldrich Chemical Co.의 제품이며, 

zinc oxide는 Shino Pure Chemical의 제품을 사용하였다. 

epoxide는  CaH2를 1～2 g 넣은 후 약 1시간 정도 환류시

켜 사용하였다. 이산화탄소는 서진 특수가스(주)의 99.99 

%+의 고순도용을 사용하였으며 methylene chloride(MC)

는 덕산약품 공업주식회사의 제품을 건조한 molecular 

sieve(4A)에 통과시켜 수분을 제거하여 사용하였다. 중합

반응에 사용한 고압반응기는 Parr사의 Medium Pressure 

Reactor를 이용하였다. 

FT-IR은 Perkin Elmer, NMR은 Varian Unity-Inova 

300MHz, Bruker 200MHz, DSC는 TA instrument사 DSC 

2910을 사용하여 분석하였다. 

2.2 촉매의 제조

zinc oxide 0.25 mole (20.34 g)과 glutaric acid 0.5 

mole(33.03 g)과 toluene을 넣고 barrett distilling receiver

를 이용하여 140 ℃로 환류시켜  H2O를 제거 하였다. 

H2O가 이론적인 계산량인 9 ㎖의 90 %이상이 나오면 

receiver의 toluene과 H2O를 제거하고 이를 감압 건조기

로 옮기어 용매를 제거한 후 건조기로 옮겨 120 ℃에서 

3일 이상 건조시켜 사용하였다.

2.3 중합반응

500 mL의 고압반응기에 이렇게 얻어진 PO와 CHO를 

표 3의 비율에 따라 넣고, zinc glutarate 3g, 그리고 MC 

90 mL을 질소 분위기 하에서 반응기에 넣고 밀봉시킨다. 

반응기 밀봉 전에 diethyl zinc를 1～3 ㎖ 정도 넣어 반응

기내에 존재하는 H2O를 완전히 제거시켰다. 밀봉된 반응
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기내에 이산화탄소를 600 psi로 충전시키고 약 10분 정도 

교반시키며 이산화탄소가 용액 속으로 들어가게 한다. 이

를 세번 반복하여 용액 속에 이산화탄소가 충분히 녹아 

들어가게 한다. 압력이 600 psi 정도로 유지되면 85 ℃으

로 가열하여 10시간∼16시간 이상 반응시킨다. 이 때 반

응기내의 압력은 900～1150 psi 이상으로 유지되었다. 반

응이 완결되면 약 50～70 psi 정도가 감소되는 것을 관찰

할 수 있다.

반응이 완결되면 반응기를 상온까지 냉각시킨 후  반

응기를 열어 이산화탄소를 배출시킨다. 반응 생성물을 여

과한 후 남아 있는 촉매를 제거하기 위하여 0.1 N HCl 수

용액으로 세척하였다. 용매를 감압증류한 후 methanol에 

함침시켜 중합체를 회수하였다. 이를  40 ℃의 vacuum 

drying oven에서 잘 말린 후 FT-IR, H-NMR, DSC를 이용

하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

합성은 반응기의 압력이 1100 psi이상일 경우가 압력

이 낮은 경우 보다 훨씬 더 높은 수율을 보였다. 이로 미

루어 이 반응은 초임계 상태에서 잘 진행되는 것으로 생

각된다(CO2의 임계점 31.1
 o

C, 1070 psi). 초임계상에서 

CO2가 용매 속에 훨씬 더 잘 용해되어 촉매와의 반응이 

잘 진행되는 것으로 사료된다.

PO/CHO/CO2 terpolymer의 대표적인 FT-IR은 그림 4

에 보여주고 있다. 1750 cm
-1
의 피크는 C=O를 신축 진동

을 보여주고 있으며 1250 cm
-1
의 피크는 (O=)C-O의 신축 

진동을 나타냄으로써 PAC가 합성되었음을 확인할 수 있

었다.

대표적인 
1
H-NMR은 그림 5에 보여주고 있다. δ 2.1 

ppm∼δ1.2 ppm에서 나오는 피크는 CH3 (PO)와 CH2 

(CHO)의 H를 나타낸 것이다. δ 5.1ppm ∼δ 4.1 ppm에서

의 피크로부터 합성된 terpolymer의 PO로부터 합성과 

CHO로 부터의 합성된 비율을 알 수 있다. CH(CHO) 가 

왼쪽에 있는 피크이다. 

합성된 terpolymer의 DSC는 그림 6에 나타내었다.  

PO/CHO 비율 2:1, 1:1, 1:2 에 따라 유리전이온도(Tg)가 

58.03 ℃, 70.6 ℃, 84.94 ℃로 서로 다른 물성치를 가지고 

있음을 확인하였다. [표 2]. 

유리전이 온도를 다른 기존의 PAC와 비교해 보면 

cyclopentane이나  cyclohexane과 같이 비교적 딱딱한 고

리형 구조가 내재한 경우 높은 유리 전이 온도를 보여 주

고 있으며 PO와 같이 긴 알킬 사슬을 가진 경우 간단한 

경우보다 낮은 온도를 보여준다. 

또한 여러 가지 다른 조성에 대한 유리 전이 온도를 

측정한 결과 두 개의 homopolymer의 유리전이온도와 일

정하게 분포되어 나타남을 보여주었고 이는 Fox식에 의

하여 계산된 값과 비교적 일치함을 보여주었다[8].

여기에서 m1과 m2는 질량 분율이다. 

1/Tg =m1/Tg1+m2/Tg2                 (1)

　 m1 m2 측정치 계산치

A10   1   0     40     40

A21  0.68 0.33  58.03     63.34

A11  0.51 0.49 70.6     76.63

A12  0.34 0.66 84.94     91.2

A01   0   1    125    125

[표 2] Fox식을 이용해 계산한 Tg

표 2를 그래프로 표시한 것이 그림 3이다.

[그림 3] Tg of PO/CHO/CO2

4. 결론

CO2와 PO와 CHO를 초임계 CO2 상의 조건을 이용하

여 poly(alkylene carbonate) 삼원공중합체를 합성하였다. 

다른 조성을 가진 terpolymer의 유리전이 온도는 두 가지 

공중 합체의 중간에 질량분율과 연관하여 분포되고 있으

며 그 관계는 Fox식과 비교적 일치함을 확인하였다.

본 논문은 연구년 결과물입니다.
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[그림 4] FT-IR of terpolymer of PO/CHO/CO2 (2:1)

[그림 5] 
1
H-NMR of terpolymer of PO/CHO/CO2 

[그림 6] DSC of terpolymer of PO/CHO/CO2 
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