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요 약

몇몇 이온성 액체는 이산화탄소를 고정화하여 카보네이트로 전환해주는 반응의 촉매이자 용매로 적합하다. 이온성 액체를 

사용함으로써, 합성 공정은 촉매 재활용이 용이하고 휘발성 물질이나 해로운 유기 용매가 불필요하다는 측면에서 보다 환경 

적이고 간단해질 수 있다. 본 연구에서는 이산화탄소와 이온성 액체를 이용하여 60〜80 笆, 140bai•의 온도, 압력 범위에서 프 

로필렌 옥사이드가 카보네이트로 얼마나 전환되는지 측정하였다. 그 결과, 최적의 조건을 찾았고 그 조건 하에 최대 수율을 

얻었다.

주제어 : 이온성 액체, 초임계 이산화탄소, 카보네이트합성, 프로필렌 옥사이드, 卜臨xyl3-methyHmidaz이him Chloride 
([hn)im][Cl])

Abstract: Some ionic liquids are suitable for catalysts and solvents which are applicable to CO2 fixation reaction converting CO2 
to carbonate. Using the ionic liquids, the synthesis process will become greener and simpler because of easy catalyst recycling and 
unnecessary use of volatile and hannful organic solvents. In this work, the synthesis of propylene carbonate from propylene oxide 
using carbon dioxide and ionic liquids were measured at high pressures up to -140 bar and at temperatures between 60 °C and 80 
°C. As a results, we found the optimum condition and obtained the maximum yield under that condition.

Keyv^rds : Ionic liquid, Supercritical carbon dioxide, Carbonate synthesis, Propylene Oxide, 1 -hexyl-3-methylimidazolium 
Chloride ([hmim][Cl])

1.서론

카보네이트는 강도와 투명성 때문에 엔지니어링 플라스틱 

으로서 세계 시장의 35% 정도를 점유하고 있다. 특히 Cyclic 

카보네이트는 고분자 합성을 위한 모노머(monomer), 작은 분 

자 힙■성을 위한 기 질(substrate), 첨가제(additives), antifreeze를 

위한 antiform agent, 가소제(plasticizers), 제약(pharmaceutical) 
정제화학제품(fine chemical)의 중간 생성물이기도 하다[1-4].
현재 카보네이트를 생산하는 대표적인 공정은 포스겐 공정 

으로 세계 제 1차 대전 당시 화학 무기로도 사용되었던 유독 

한 물질인 포스겐을 이용하여 카보네이트를 생산한다. Figure 
1에서 보듯이 이 반응은 부산물로 염산도 생성시킨다. 이 또 

한 매우 유독한 물질로 알려져 있다. 점차 환경 문제에 대한
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Figure 1. The phosgene process.

관심이 높아지면서 이러한 유독한 공정을 친환경적인 공정으 

로 대체하기 위한 연구가 진행 되었다. 그 결과 포스겐 공정 

을 친환경적으로 대체할 수 있으면서 온실가스인 이산화탄소 

의 화학적 고정을 위한 효율적인 방법인 에폭사이드(epoxide)
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Figure 2. The synthesis process of carbonate using carbon dioxide.

와 이산화탄소의 결합 반응을 이용하여 카보네이트를 생산하 

는 공정이 광범위하게 연구되었다[5-11]. 이러한 반응 메커니 

즘은 Figure 2와 같다.

그러나 이런 반응들에서는 고온, 긴 반응시간, 유독한 유기 

용매 사용 등의 단점과 특히 반응 후에 촉매를 분리하기가 

상당히 어려운 문제를 갖고 있었다. 따라서 이러한 문제도 해 

결하면서 동시에 선택도(selectivily)와 반응성(activity)을 증 

가시키기 위해서 이온성 액체를 촉매로 사용하는 연구가 진 

행 되었다[12-15].
이러한 이산화탄소를 이용한 카보네이트 합성 반응에 대해 

서는 많은 연구가 진행되었지만 구체적인 반응의 해석에 대 

한 연구는 진행되지 않았다. 본 연구에서는 카보네이트 합성 

뿐만 아니라 그 결과로 최적의 카보네이트 합성 조건을 찾는 

연구를 진행하였다.

2.실험

2.1. 실험 물질

프로필렌 옥사이드(Propylene Oxide, P0)는 99.5% 이상의 

순도를 가지는 grade로 Aldrich에서 구입하여 사용하였다. 이 

온성 액체는 l-butyl-3-methylimidazoliunm Chloride ([bmim] 

[Cl]), 1 -hexyl-3-methylimidazolium Chloride ([hmim][Cl])를 사 

용하였는데 각각 99.9% 이상의 순도로 GTri에서 구매하였다. 

이온성 액체의 경우 실험에 사용하기 전에 48시간 동안 so r 
에서 진공펌프를 이용하여 별도의 정제 과정을 거친 후에 이 

용하였다. 그리고 이산화탄소는 99.999%의 순도로 대한가스 

에서 주문하여 사용하였다. 이산화탄소와 프로필렌 옥사이드 

는 별도의 정제과정을 거치지 않았다.

2.2. 합성 장비

카보네이트를 합성하는 반응기는 30 mL의 stainless steel로 

구성되어 있다. 촉매와 반응물이 반응기의 내부에 주입되고 

원하는 온도와 압력에 도달하여 교반을 시작할 때부터 반응 

은 시작된다. 얻어진 반응물은 Gas Chromatography (GC)를 

이용하여 분석하였으며 GC^ 영린 M600D에 Spel-Q FLOT 

COLUMN (30 m x 0.53 mm)을 사용하였다. TCD분석 시 GC 
oven 온도는 150 °C 에서 분석되었고 Propylene Oxide와 Pro
pylene carbonate 이외 다른 물질은 검출되지 않았다.

Figure 3. Schematic diagram ofScCOz reactor system.
(1) Reactor, (2) Stirrer, (3) Water bath, (4) Pressure gauge,
(5) Temperature gauge, (6) COz bombe, (7) Compressor

2.3. 실험 방법

적정량의 촉매인 이온성 액체(0.006 mol)와 프로필렌 옥사 

이드(0.24 mol)를 반응기 안에 주입하여 조립한 후 항온조에 

넣어 이산화탄소 펌프와 연결한다. 반응기가 원하는 온도 

(6480 °C)에 도달하였을 때, 반응 압력(14140 bar)만큼 이산 

화탄소를 펌프를 이용하여 주입시킨다. 원하는 온도와 압력 

에 도달하였을 때 magnetic stirring bar를 이용하여 교반을 시 

작하여 반응을 시작한다. 이때, 반응 중에는 back pressure 
regulator를 이용하여 반응 시간(1〜12 h) 동안 반응기 내부를 

일정한 압력으로 유지하도록 한다. 반응이 끝난 후에는 10 °C 
이하로 온도를 낮추어 아주 서서히 vent 시킨다. 반응이 다 

끝난 후에 얻어지는 액체 상태의 반응물을 충분히 cooling 시 

킨 후에 GC를 이용하여 결과를 분석한다. 실험 장비 개략도 

는 Figure 3과 같다.

3. 결과 및 토론

3.1. 이온성 액체 종류에 따른 합성

이온성 액체의 종류에 따라 카보네이트 합성 실혐을 수행 

하였다. [bmim][Cl]을 촉매로 하여 카보네이트 합성실험을 한 

것 과 양이온에 치환된 알킬기가 다른 [hmim][CH을 이용하 

여 다른 변수들은 고정시키고 비교 실험을 진행하였다. 그 결 

과는 Figure 4에 나타내었다.

그 결과 실험 압력 범위에서 [bmim][Cl]보다 [hmim][Cl]을 

촉매로 이용하였을 때 얻어지는 카보네이트 합성 수율이 훨 

씬 높은 사실을 알 수 있다. 이는 이온성 액체의 양이온에 치 

환된 alkyl chain이 길어질수록 이온성 액체에 이산화탄소와 

프로필렌 옥사이드가 잘 녹기 때문이다.
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Figure 4. Comparison of the yield for synthesis of carbonate using 
different catalyst, [bmim][Cl] and [hmim][Cl].
(PO = 0.24 mol, IL = 0.006 mol, T=80 °C,t = 6h)

3.2. 반응 압력 에 따른 합성

반응 압력에 따른 합성 실험을 진행하였다. 10 bar, 30 bar, 

50 bar, 80 bar, 110 bar, 140 bar로 총 6개의 압력에서 실험하 

였고, 그 결과는 Figure 5에서 볼 수 있다.

이온성 액체는 [MnMnHCl]를 0.006 mol 이용하였고 PO 0.24 
mol, 80 °C에서 실험을 진행하였다.

Figure 5를 보면, 반응 압력이 낮을수록 수율이 높은 것을 

알 수 있었다. 이 것은 반응물인 이산화탄소와 프로필렌 옥사 

이드, 촉매인 이온성 액체 의 상거동으로 그 이유

가 설명 될 수 있다. Figure 6을 보면 보통 반응이 진행될 때 

오른쪽 그림과 같이 L.L 혹은 L.V를 형성하여 이온성 액체를 

촉매로 계면 반응이 일어나 카보네이트 합성이 이뤄질 것으 

로 예상할 수 있다. 이러한 상변화는 압력에 따라 세분화하여 

관찰할 수 있는데[16] Figure 6에서 왼쪽 그림과 같이 이온성 

액체는 고정된 상태에서 30 bar 근처의 낮은 압력에서는 초기 

에는 L-L-V를 형성하지만 반응 시간이 지나면서 아래 분리되 

어 있던 액상 계면에서 반응이 일어나면서 L>V를 형성하게 된 

다. 이는 프로필렌 카보네이트가 생성되면서 cosolvent의 역 

할을 하게 되어 섞이지 않던 이온성 액체와 프로필렌 옥사이 

드를 잘 섞일 수 있게 해주기 때문이다. 따라서 아래의 액상 

에 이온성 액체, 프로필렌 옥사이드 그리고 프로필렌 카보네

Figure 6. The phase ofCO2 + PO (Propylene Oxide) + IL(1 -hexyl- 
3-methylimidazolium Chloride) system by the mole ratio 
between CO2 and PO.

이트가 완전히 혼합되어 존재하고 위쪽의 기상에는 이산화탄 

소가 존재하여 이산화탄소와 이온성 액체가 L.L-V의 상태였 

을 때 보다 잘 만날 수 있게 된 결과로 생각된다. 반면에, 반 

응 압력이 높은 경우에는 카보네이트가 생산이 되더라도 L-L- 
V의 상태로 유지되는 경향을 볼 수 있었다. 따라서 맨 아래의 

액상에 존재하는 이온성 액체가 이산화탄소와 만나서 반응이 

일어날 확률은 낮은 압력에서 나타나는 L-V의 상을 형성할 

때 보다 낮아지게 된다. 따라서 반응 압력이 낮은 경우에 카 

보네이트 합성이 잘 이루어진다고 생각된다. 수율(Yield)은 

프로필렌 옥사이드가 전환되는 mol%를 기준으로 하였다.

3.3. 반응 시간에 따른 합성

촉매로 [hmim][Cl] 0.006 mol, PO 0.24 mol, 80 °C에서 반응 

시간의 영향을 보기 위하여 1시간부터 12시간까지 변화시키 

면서 합성 실험을 진행하였다. 그 결과는 Figure 7에 나타나 

있다.

낮은 압력의 경우(P = 10 bar)에는 6시간 정도에 어느 정도 

반응이 진행되고 그 이후에는 거의 변화가 없는 것을 알 수 

있다. 반면에 높은 압력의 경우(P > 50 bar)에는 9시간 정도 

실험을 진행했을 때 최고 수율을 얻을 수 있고 그 후로는 큰 

변화가 관찰 되지 않는다. 따라서 압력이 낮을 경우에는 6시 

간이 적당한 반응 시간이라고 할 수 있고 압력이 높을 경우에 

는 적어도 9시간 이상을 반응 시켜야 한다는 것을 알 수 있다.

s
2

-sA

Figure 7. The carbonate synthesis at different reaction times.
(PO = 0.24 mol, IL= [hmim][Cl] 0.006 mol, T = 80 °C)

F也ure 5. The carbonate synthesis at different reaction pressures.
(PO = 0.24 mol, IL = [hmim][Cl] 0.006 mol, T = 80 °C)
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Figure 8. The carbonate synthesis at different reaction temperatures.
(PO = 0.24 mol, IL = [hmim][Cl] 0.006 mol, t = 6 h).

3.4. 반응 온도에 따른 합성

반응 온도에 따른 합성 실험 결과는 Figure 8에 나타나 있 

다. 반응 조건은 [hmim][Cl]을 촉매로 이용하였고 PO는 0.24 
m시, 이온성 액체는 0.006 mol, 반응 시간은 6시간이다. 각 

압력 조건에서 60 °C부터 80 莒까지 10 C의 간격으로 실혐을 

진행하였다. 그 결과 60 °C 일 때 수율이 가장 낮았고 8 0°C 일 

때 수율이 가장 높은 것을 알 수 있다.

4.결론

카보네이트 합성 실험에 있어서 낮은 압력 영역에서는 이 

온성 액체와 이산화탄소의 충돌 확률이 높아져 반응이 잘 일 

어나기 때문에 높은 반웅 압력에서보다 합성 수율이 높다고 

생각된다. 또한, 반응 시간이 길어질수록 온도가 높을수록 카 

보네이트 생성이 잘 이루어지며 최적의 카보네이트 생성 조 

건은 이온성 액체 [hmim][Cl] 0.03 mol, 프로필렌 옥사이드 

0.24 mol, 반응시간 6시간, 압력 30 bar, 반응 온도 80 X：라는 

결론을 내릴 수 있었다. 이때, 최적 조건에서 얻은 수율은 

80% 이다.
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