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요 약

초임계 암모니아 분위기와 CuI 촉매 하에서 p-Diiodobenzene(PDIB)를 아민화 반응시켜 p-Phenylenediamine(PPD)

를 합성하는 방법을 연구하였다. 본 연구에서는 여러 가지 공정변수들이 PPD 생성 수율에 미치는 영향을 알아보기 위

하여 반응 온도, 암모니아 초기 주입 양에 따른 반응 압력, 촉매의 유무 및 촉매 주입량, 반응 시간 등을 변화시키면서

이에 따른 PPD 수율 변화를 GC 분석을 통하여 조사하였다. 그 결과, 무촉매 반응 시에는 PPD가 전혀 생성되지 않음을

알 수 있었으며, 반응온도, 반응 압력, 촉매 주입량 및 반응시간이 증가함에 따라 PPD 생성 수율이 증가하는 것을 확

인할 수 있었다 단, 반응온도의 경우 250 oC 이상에서는 열분해에 의해 PPD가 감소하여 200 oC가 최적의 온도임을 알

수 있었다. 또한, FT-IR과 1H-NMR 분석을 통하여 아민기의 결합 특성과 PPD의 구조를 확인하였다. 

Abstract − In this study, investigated the synthesis method of p-Phenylenediamine (PPD) by amination of p-Diiodo-

benzene (PDIB) under supercritical ammonia and CuI catalyst conditions. We examined the effects of various process

variables (e.g., reaction temperature, pressure, amount of ammonia inserted, amount of catalyst inserted, and reaction

time) on the production yield of PPD by analyzing the Gas Chromatography (GC). The experimental results demon-

strated that PPD was not produced under non-catalyst conditions, and PPD production yield increased with increasing

temperature, pressure, amount of catalyst inserted, and reaction time. However, for the reaction temperature case, it was

found that 200 oC was the optimal temperature, because thermal degradation of PPD occurred above 250 oC. In addition,

we confirmed the structure of PPD and the bonding characteristics of the amine group via FT-IR and H-NMR analysis.
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1. 서 론

p-Phenylenediamine(PPD)은 주로 고탄성, 고내열성 소재인 아라

미드섬유를 제조하기 위한 기초 원료로 사용되고 케블라 섬유의 원

료, 화장품, 산화 방지제 원료, 염료 분야 등 그 용도가 다양하다[1-5].

PPD를 합성하는 기존의 방법은 Chlorobenzene에 질산을 반응시

켜 p-Nitrochlorobenzene(PNC)을 제조한 후 암모니아와 반응시켜 p-

Nitroaniline(PNA)을 제조하고, 제조된 PNA를 수소 첨가 반응시켜

PPD를 합성하는 방법이 일반적이다. 그러나 이 방법은 소량의 이성

질체들이 잔류하여 고순도의 PPD를 합성하기 어려운 단점이 있기

때문에 저순도 PPD 제조 또는 염료 제조 방법으로 사용되고 있으며,

폐액 처리의 문제점도 갖고 있다[6]. 또한 PPD 제조방법에는 o-

Phenylenediamine(OPD)을 o-Nitroaniline(ONA)의 수소 첨가 반응에

의해 제조, PNA를 철분말로 환원시키는 방법, 산화철 또는 수산화

철 촉매를 사용하여 히드라진에 의해 PNA을 환원하여 얻는 방법,

니트로 안트라퀴논을 히드라진과 반응시킴으로 아미노아튼라퀴논을

얻는 방법 등이 있으나, 촉매를 분리하고 다량으로 부생되는 불필요

한 물질을 처분하는 문제점 및 특수한 장치의 필요성 등의 문제점을

갖고 있다[7-10]. 이를 해결하고자 암모니아를 이용하여 방향족 화합

물의 할로겐 작용기를 암모니아로 치환하여 아민 화합물로 변환시킬

경우 불필요한 화학 폐기물을 줄이고 공정을 단축할 수 있는 방법이

개발 되었지만, 고순도의 PPD를 얻을 수는 없었다[11].

이러한 관점에서 고순도 PPD 합성에 대한 새로운 방법의 개발이

절실히 요구됨에 따라 대부분의 기존공정이 가진 매우 까다로운 다

단계의 반응을 좀더 단순화시키면서 고순도의 PPD를 합성하기 위

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: limjs@sogang.ac.kr
‡이 논문은 한양대학교 배성열 교수님의 정년을 기념하여 투고되었습니다.

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.



54 조항규 · 임종성

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 1, February, 2015

한 방법으로 초임계 공정을 도입하였다.

초임계 공정 기술은 높은 용해력, 저점도와 높은 확산계수로 인한

빠른 침투성 등과 같은 초임계 유체의 장점을 이용하는 공정으로써,

기존의 반응 및 분해, 추출, 결정화, 흡수, 흡착, 건주, 세정 등 대부

분의 화학공정에서 기술적 어려움을 해결할 수 있는 새로운 기술로

주목 받고 있다[12-14].

본 연구에서는 초임계 암모니아(Tc: 132.2 oC, 113.5 bar)를 이용하

여 PDIB로부터 PPD를 합성하는 방법 및 특성연구를 수행하였으며,

최적조건을 조사하기 위해 촉매 주입량, 반응온도, 반응압력 및 반응

시간 등을 변화시켜 PPD 생성 수율에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 재료

PPD(p-Phenylenediamine)를 합성하기 위한 원료로서 (주)SK 케

미칼에서 제공한 PDIB(p-diiodobenzene, 99.8%)를 사용하였으며, 초

임계 상태를 유지하기 위한 매체이면서 동시에 반응물질로 사용된

암모니아는 PSG사의 고순도 암모니아(PSG corporation, 99.9999%)

를 사용하였다. 반응 촉매로는 CuI(Copper(I) iodide, Sigma-Aldrich,

99.999%)를 사용하였으며, GC 분석을 위한 용매로 Waters사의

HPLC용 Chloroform(99.9%)을 사용하였다.

2-2. 실험장치 및 방법

PPD 합성 실험을 위해 본 연구에서 사용한 실험장치의 개략도를

Fig. 1에 나타내었다. 본 연구에서는 고온, 고압 반응을 수행하기 위

하여 500 oC, 80 MPa 까지 사용이 가능한 스테인리스 스틸(SUS316)

재질의 회분식 반응기(내용적 100 ml)를 제작하였으며, 반응기의 가

열 및 온도 조절은 반응기를 외부에서 둘러싸고 있는 고온 전기로와

PID 온도조절기(DELTA사, DTB4848)를 이용하여 조절하였다. 각

실험마다 원하는 양의 PDIB와 CuI 촉매를 반응기에 넣고 밸브를 통

해 일정량의 암모니아 가스를 반응기에 주입한 후 원하는 온도로 가

열하면, 암모니아 가스의 초기 주입량에 따라 일정 압력에 도달하게

되면서 반응이 진행된다. 이때 반응 시간은 반응기 내부의 온도가 원

하는 온도에 도달한 후부터 냉각이 될 때까지의 시간으로 정의하였

다. 반응기 내부의 온도와 압력은 반응기에 연결된 온도계와 압력계

를 이용하여 직접 측정하였으며 반응이 끝난 후에는 vent line을 따

라서 암모니아를 제거한 후 생성물을 회수하였고 회수한 생성물은

건조하여 사용하였다. 

2-3. 분석방법

PDIB로부터 합성된 PPD의 특성 및 구조를 분석하기 위해 GC 분

석, 적외선 분광분석, 1H-NMR 분석을 이용하였다. 적외선 분광분석은

FTS-60을 사용하였으며, PPD와 Kbr을 이용하여 주사범위는

500~4,000 cm-1, scan 횟수는 32회로 하였다. 합성된 PPD의 구조 확

인을 위해 PPD를 Chloroform에 용해시킨 후 여과하여 1H-NMR(1H

nuclear magnetic resonance, Varian Unity Inova 600 MHz NMR

spectrometer)을 통해 0~10 ppm 범위에서 분석하였다. 또한, 합성된 PPD

의 수율은 Agilent사의 6890N 기체크로마토그래피(Gas chromatography,

GC)를 이용하여 측정하였으며, 분석에 사용된 GC 칼럼은 Agilent사

의 HP-50을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 불순물이 적고 분리정제가 용이한 고순도 PPD를

합성하기 위해 초임계 암모니아를 이용하여 반응을 진행하였으며,

Fig. 2에는 반응원료인 PDIB를 아민화시키기 위해 CuI 촉매를 넣고

초임계 암모니아 분위기에서 PPD를 합성하는 반응식을 나타내었다.

Fig. 3은 초기에 반응기에 주입된 암모니아 양이 반응 수율에 미치는

영향을 알아보기 위해 초기 암모니아 주입량을 5, 10, 15, 20 g으로

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.

Fig. 2. Reaction scheme for synthesis of PPD from PDIB using supercrit-

ical ammonia in the presence of CuI.

Fig. 3. Effect of different amounts of anmonia on the conversion of

PPD: (a)150 oC, 31 bar (b)150 oC, 72 bar (c)150 oC, 101 bar

(d)150 oC, 142 bar.
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변화시켜 실험한 후 GC 분석을 통하여 계산한 반응전환률을 나타낸

것이다. 반응온도 150 oC에서 CuI 촉매를 0.2 g 넣고 암모니아의 양을

변화시켰다. 암모니아의 양이 증가함에 따라 PDIB가 감소하면서

PPD가 점점 더 많이 생성되는 것을 알 수 있다. 르샤틀리에의 원리에

의해 암모니아의 양이 증가함에 따라 PPD가 많이 생성되며, 이는 용

량이 일정한 회분식 반응기 내에서 반응이 이루어지기 때문에 반응

물질인 암모니아의 주입량이 증가할수록 압력이 증가함으로 인해 반

응속도가 증가하였기 때문이다. 암모니아의 양이 15 g 이상에서는 중

간 반응물인 PIA(p-iodoaniline)가 생성되었으며 암모니아 양이 증가

함에 따라 PIA, PPD가 생성되는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 4는 CuI 촉매량 변화에 따른 반응생성물의 진행된 정도를 정

량적으로 파악하기 위해 반응온도 150 oC에서 암모니아 20 g을 넣고

1시간 동안 반응 시켰으며, 촉매량은 0, 0.05, 0.1, 0.2 g으로 변화시

켜 실험 하였다. 온도와 암모니아 양에 따라 반응압력은 142 bar에서

반응하였으며, 촉매량에 따른 GC 분석 결과 촉매량이 증가할수록 중

간 반응물인 PIA 생성 후 PPD가 많이 생성되는 것을 알 수 있었다.

무촉매 반응시에는 PDIB에서 PIA, AN(aniline) 생성되었지만 PPD는

생성되지 않는 것을 알 수 있다. 

Fig. 5는 초임계 암모니아 처리를 한 후 얻어진 반응 생성물의 반

응온도에 따른 GC 분석 결과를 나타낸 것이다. 암모니아 양과 촉매

량을 20 g과 0.2 g으로 각각 고정하고 반응 온도를 100~250 oC로 변

화하였으며, 반응시간은 1시간 동안 반응하였다. 반응 온도가 증가

함에 따라 PDIB는 감소하고 PPD는 많이 생성되는 것을 알 수 있었

다. 250 oC 이상에서는 열분해에 의해 PPD가 감소하는 것을 확인하

였다.

Fig. 6은 초임계 암모니아 처리를 한 후 얻어진 반응생성물의 반응

시간에 따른 GC 결과를 나타낸 것이다. 반응온도 200 oC, 반응압력

187 bar에서 반응시간을 1~10 h 조절하여 반응하였으며, 반응시간이

길어질수록 PDIB는 감소하고 PIA 생성 후 PPD로 전환되는 것을 알

수 있으며, 반응시간 10 h에서는 94.8%의 고순도 PPD가 생성되는

것을 알 수 있었다. 또한, 미반응물 PDIB와 생성물인 PIA, PPD는

각각 끓는점과 용해도 차이가 많이 나며, 용매에 용해시켜 필터 하

거나 증류에 의해 분리 및 정제하여 고순도 PPD로 사용되고 있다.

Fig. 4. Effect of different amounts of CuI catalyst on the conversion of

PPD.

Fig. 5. Effect of different reaction temperatures on the conversion

of PPD: (a)100 oC, 92 bar (b)150 oC, 142 bar (c)200 oC, 187 bar

(d)250 oC, 235 bar.

Fig. 6. Effect of different Reaction time on the conversion of PPD.

Fig. 7. FT-IR spectra of PDIB and PPD before and after supercrit-

ical ammonia treatment at various reaction time.
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Fig. 7은 초임계 반응 전후의 반응생성물을 확인하기 위한 FT-IR

그래프이다. 비교를 위하여 PDIB와 함께 나타내었으며 3375 cm-1 부

근에서 N-H 비대칭 신축 띠가 나타나며, 1626 cm-1 부근에서 N-H

1차 아민 피크를, 1257 cm-1 부근에서 C-N 신축 띠를 관찰할 수 있

었으며[15], 반응시간이 길어짐에 따라 아민기 특성 피크가 커지는

것을 확인할 수 있었다.

Fig. 8은 초임계 반응 전후의 반응생성물의 구조를 확인하기 위한
1H-NMR spectrum을 나타낸 것이다. 비교를 위하여 반응전의 PDIB

와 최종생성물인 PPD를 함께 도시하였다. 반응생성물의 경우 약 6.6

ppm에서 벤젠고리에 치환되어있는 아민기의 수소피크를 확인함으

로써 PPD가 합성된 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

초임계 암모니아 분위기와 CuI 촉매 하에서 PDIB를 아민화 반응

시켜 PPD로 합성하였으며, FT-IR, 1H-NMR을 사용하여 아민기의 결

합 특성과 PPD의 구조를 확인하였다. 본 연구에서는 여러 가지 공

정변수들이 PPD 생성 수율에 미치는 영향을 알아보기 위하여 반응

온도, 암모니아 초기 주입 양에 따른 반응 압력, 촉매량, 반응 시간에

의한 PPD 수율 변화를 GC 분석을 통하여 조사하였다. 그 결과 PPD는

CuI 촉매를 이용하여 합성되며, 반응 온도, 반응 압력 및 반응 시간

이 증가함에 따라 PDIB로부터 PIA와 PPD로 전환되며, 초임계 암모

니아 공정에서 94.8%의 고순도 PPD가 합성되는 것을 확인할 수 있

었다. 
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