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요 약

본 연구에서는 이미다졸계의 이온성액체를 폴리스티렌계 고분자에 고정화시킨 촉매를 제조하고, 알릴글리시딜에테

르(AGE)와 이산화탄소의 부가반응을 통한 알릴글리시딜카보네이트의 합성반응에서 이 촉매의 반응특성을 고찰하였

다. 고정화된 이온성액체는 공중합된 폴리스티렌계 고분자에 이미다졸이 고정화됨으로써 형성되었다. 제조된 촉매에

대해서 EA, FT-IR, TGA 그리고 SEM 등 다양한 기기분석을 통하여 특성분석을 수행하였다. 고정화된 이온성액체 촉

매는 반응온도 120 oC, 이산화탄소 압력 1.48 MPa에서 AGE 전환율이 80%이고 생성물의 선택도가 96% 이상으로 우

수한 반응성을 나타내었다. 또한 고정화된 이온성액체 촉매는 4회 연속 사용하여도 초기의 활성이 크게 감소하지 않

아 안정성이 좋은 것으로 나타났다.

Abstract − In this study, imidazole-based ionic liquid on polystyrene was prepared and its catalytic performance in the

cycloaddition of CO
2
 with allyl glycidyl ether(AGE) to produce allyl glycidyl carbonate was investigated. The ionic liq-

uid was generated on the polystyrene-based polymer through the immobilization of imidazole. The prepared catalyst

was characterized using a number of instrumental analysis including EA, FT-IR, TGA and SEM. The immobilized ionic

liquid showed very good catalytic activity for the cycloaddition of CO
2
 with AGE, having 80% of AGE conversion with

over 96% of the carbonate selectivity at 120 oC under 1.48 MPa CO
2
 pressure. The immobilized ionic liquid can be used

for the reaction up to four consecutive runs without significant loss of its catalytic activity.
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1. 서 론

이산화탄소를 에폭시화합물과 부가반응 시켜서 5원환 카보네이트

를 합성하는 것은 이산화탄소를 자원화시키는 기술의 하나로 잘 알

려져 있다. 이 물질은 극성, 배위결합 능력, 반응성 등이 아주 강하여

극성 용매나 전해질 등으로 사용되고, 또한 기능성 고분자 재료의 원

료 자원이나 의학 재료의 중간물질 등으로 매우 유용하게 사용된다

[1-3]. 이산화탄소와 에폭사이드로부터 5원환 카보네이트를 합성하

는 반응에는 최근 10여 년 동안 여러 종류의 촉매가 연구되었는데,

알칼리 금속염[4], 금속산화물[5,6], 전이금속 착화합물[7-10], 폴피린

(porphyrin)[11] 등이 그 예에 해당한다. 그러나 현재까지 개발된 촉

매는 대부분 낮은 활성 및 선택도, 낮은 안정성, 공용매(cosolvent)의

필요성, 높은 온도 및 압력 등의 문제점을 가지고 있어서 새로운 촉

매계의 개발이 절실히 필요한 상황이다.

한편 근래에 들어서 이온성액체(ionic liquid)에 대한 관심이 전 세

계적으로 고조되고 있다. 이온성액체는 다른 염들이 보통 800 oC 이

상 고온에서 녹는 데 비해 상온에서 액체 상태로 존재한다. 이온성

액체는 물처럼 많은 물질을 녹이는 능력을 가진 것으로 물론 휘발성

이 없어 유기용매에서 흔히 나타나는 고약한 냄새에 시달리지 않아

도 된다. 폭발할 염려도 없고 환경오염도 일으키지 않는다. 기존의

키랄촉매는 값이 비쌀 뿐 아니라 독성이 강해 광범위하게 사용할 수

없지만 이온성액체는 이용 목적에 따라 양이온과 음이온의 다양한

조합이 가능하므로 이용 범위도 매우 넓다. 이와 같이 이온성액체는

비휘발성, 비가연성, 400 oC까지 액체로서의 안정성, 유기물과 무기

물에 대한 높은 용해능력, 금속에 대한 비배위결합성, 그리고 높은
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전기전도성 등 독특한 화학적, 물리적, 전기적 특성을 갖고 있는 신

개념의 청정매체이다[12-16]. 또한 이를 촉매로 이용한 반응의 예가

많이 보고되고 있다[17].

저자들은 이전에 발표한 연구에서 여러 가지 에폭시화합물과 이

산화탄소의 부가 반응에 의한 5원환 카보네이트의 합성 반응에 이온

성액체를 촉매로 사용하였다[18-23]. 그러나 대부분의 다른 균일계

촉매계에서와 마찬가지로 이온성액체의 분리와 재사용이 여전히 어

려운 문제로 남아 있다. 그러므로 본 연구에서는 이미다졸륨계의 이

온성액체를 폴리스티렌계 고분자에 고정화시킨 촉매를 제조하여 구

조를 확인하고 특성분석을 실시한 후에 allyl glycidyl ether(AGE)와

이산화탄소의 부가반응에 대한 촉매특성을 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매의 제조

폴리스티렌계 담체에 고정화시킨 이온성액체 촉매는 Scheme 1과

같은 방법으로 제조하였다[24]. 500 mL의 4구 반응기에 물 100 g, 메

틸렌블루(methylene blue) 0.1% 0.6 mL, 젤라틴(gelatin) 1.6 g 혼합용

액을 주입시킨 후 스티렌(styrene, ST) 14.6 g과 디비닐벤젠(divinyl-

benzene, DVB) 0.4 g, 개시제인 2,2-azobis(isobutyronitrile) 0.1 g을

반응기내에 소량씩 방울로 주입시킨 다음 상온에서 약 400 rpm의 교

반속도로 30 분간 분산상을 안정화 시킨다. 분산상이 안정화된 후

70 oC에서 4 시간 동안 부분적으로 유화중합시킨 다음 비닐벤질클로

라이드(vinylbenzylchloride, VBC) 5 g을 500 rpm 하에서 천천히 방

울로 주입하고 17 시간 동안 반응시켰다. 반응 후 생성된 고분자 지

지체는 거름종이로 걸러 건조시키고 메탄올로 고분자를 여러 번 세

척한 후, 80 oC에서 48 시간 동안 3급 아민이나 이미다졸과 반응시

켜 이온성 액체를 고정화시킨다. 반응 후 반응 혼합액을 메탄올로 3

번 세척한 후 50 oC의 진공 오븐에서 건조하였다.

2-2. 촉매의 특성 분석

폴리스티렌계 고분자에 이미다졸륨계 이온성액체가 고정화된 것을

확인하기 위해서는 FT-IR(ASI Model 1000) 분석을 수행하였고, 고

정화된 양은 원소분석기(EA, Vario EL)를 사용하여 N을 측정하여

계산할 수 있었다. 한편, 촉매의 구조적 형상은 SEM(JEOL JSM-

5610) 분석을 통하여 관찰하였고, 열적 안정성은 TGA(Shimdzu

TGA-50) 분석을 통하여 조사하였다.

2-3. 반응실험

Allyl glycidyl ether(AGE)와 이산화탄소로부터의 5원환 카보네이

트의 합성 반응식은 Scheme 2와 같다.

상온, 상압에서 제조한 촉매 0.5 g과 AGE 40 mmol을 용매 없이

반응기에 넣고 CO
2
는 정해진 압력에 따라 주입한다. 원하는 온도와

압력이 되면 교반시켜 반응을 시작한다. 반응이 끝나면 냉각시킨 후,

반응 혼합액을 일정량 취하여 분석한다. 5원환 카보네이트의 합성을

확인하기 위해서 FT-IR spectrometer(ASI Model 1000) 분석을 실시

한다. 또한 AGE의 전환율과 카보네이트의 선택도는 가스크로마토

그래프(HP 6890)를 이용해 결정한다.

3. 결과 및 고찰

3-1. Allyl glycidyl carbonate(AGC)의 합성

이산화탄소와 AGE로부터 AGC의 합성 반응은 촉매로 사용한 폴

리스티렌 고분자에 부착된 이온성 액체의 음이온이 옥시란(oxirane)

고리를 친핵성 공격하여 CH
2
-O나 CH-O 결합이 깨어져서 알콜레이

트(alcoholate) 형의 착화합물이 형성된다. 이 착화합물은 용매에 용

해된 CO
2
와 반응하여 카보네이트형 착화합물이 생성되고, 최종적으

로 디옥소란(dioxolane) 고리가 형성되어 5원환 카보네이트인 AGC

가 생성되며 촉매는 다시 순환된다[25].

생성된 AGC의 구조확인을 위한 FT-IR 분석결과에서 5원환 카보

네이트에 존재하는 C=O(1800 cm−
1)와 C-O-C(910 cm−

1)를 확인할

수 있었다. 1H-NMR 분석에서 4.6 ppm(1H, OCH
2
CHCH

2
), 4.1~4.4

ppm(2H, OCH
2
CHCH

2
; 2H, OCH

2
CHCH

2
)의 피크를 확인할 수 있

으며, 13C-NMR 분석에서는 160 ppm에서의 5원환 카보네이트 C=O

를 확인할 수 있으므로 AGC가 합성되었음을 알 수 있었다.

3-2. 부분 유화 중합법에 의해 제조된 촉매의 특성 분석

부분 유화 중합법에 의해 제조된 촉매는 poly(ST/DVB)가 담지체의

중앙부를 형성하고 VBC 분자들이 이 고분자의 표면에 그라프트 결

합이 되어 있는 형상을 지니게 된다[26]. 고정화된 이온성액체는 활

성점 부분과 소수성을 띄는 PS 담지체 부분의 존재로 인해 부분 중

합 시간, DVB 및 VBC의 양, 이온성 액체 양이온의 종류 등에 따라

촉매 활성에 중요한 영향을 미칠 수 있다[26]. 부분 중합시간이 너무

짧으면 대부분의 VBC 그룹이 고분자 담지체 내부에 존재하게 되고,

이미다졸을 이용하여 이온성액체를 고정화시킬 때 활성점이 주로 내

부에 존재하므로 AGE의 물질 전달이 어렵다. 한편 부분 중합을 너

Scheme 1. Preparation steps for the immobilized ionic liquid onto

polystyrene-based polymer.

Scheme 2. Synthesis of allyl glycidyl carbonate from allyl glycidyl

ether and CO
2
.
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무 오랫동안 실시하면 고분자 지지체 외부에 그라프트된 poly(VBC)

의 농도가 지나치게 크므로 사슬간의 입체 장애로 인하여 AGE의 확

산에 방해를 받는 것으로 판단된다. 또한 활성점의 기계적 마모도 더

심하기 때문에 AGE의 전환율이 낮게 나타날 수 있다. VBC 양의 증

가에 대해서도 활성점의 양의 증가와 입체 장애 현상의 증가라는 상

반된 결과를 초래하므로 최적의 양을 사용해야 하며 DVB의 양도 비

슷한 개념으로 인해 적절한 범위의 값을 사용해야 한다. 따라서 고

정화된 이온성액체 촉매를 제조하기 위해서 담체 제조의 최적 조건

으로 부분중합 시간 3 시간, VBC의 함량 20 mol%, 가교제 DVB의

함량 10 mol%를 선정하였다.

부분 중합법을 통해 담체를 제조하고 VBC의 Cl 위치에서 3차 알

킬아민이나 알킬이미다졸을 부가하여 제조한 고정화된 이온성액체

의 양을 EA 분석을 통하여 측정한 결과를 Table 1에 나타내었다.

이미다졸의 경우가 아민보다 더 많은 양이 고정화됨을 알 수 있는

데, 이것은 4급 암모늄염의 형태의 이온성액체가 이미다졸염 형태보

다 구조가 더 크기 때문에 입체 장애 현상이 더 심하여 활성점이 고

분자 담체에 적게 형성되기 때문이다. 4급염의 경우 크기가 작은 트

리에틸아민(triethylamine)이 더 큰 트리부틸아민(tributylamine)보다

적게 고정화되고, 이미다졸염에 있어서도 양이온의 크기가 작은 메

틸이미다졸(methylimidazole)이 부틸이미다졸(butylimidazole)보다

더 많이 고정화되는 것으로 나타났는데, 이것도 같은 이유 때문으로

판단된다. 따라서 추후의 연구는 이미다졸염 형태의 이온성 액체를

고정화시킨 촉매에 대해서 실시하였다. 

Fig. 1은 메틸이미다졸(1-methyl-imidazole)과 MIm-PS의 FT-IR

결과이다. 메틸이미다졸의 이미다졸 고리의 특성 피크가 907 cm−1,

1,108 cm−1, 1,230 cm−1, 1,516 cm−1에서 관찰되고 있다. 메틸이미다

졸이 PS에 고정화된 경우에도 유사한 피크들이 관찰되었으나 피크

위치가 918 cm−1, 1,170 cm−1, 1,250 cm−1, 1,511 cm−1으로 이동하

였는데 이것은 메틸이미다졸이 PS 담체에 잘 고정화되어 상호 작용

이 존재하기 때문에 나타나는 현상이다.

Fig. 2는 MIm-PS와 BIm-PS 입자에 대한 SEM 사진을 보여주고 있

는데 담지된 촉매는 기공이 존재하지 않고 무정형 형태를 가짐을 알 수

있다. 이들의 평균 입자 크기는 50~60µm 정도로 나타나 Tang 등[27]이

제조한 poly[1-(p-vinylbenzyl)-3-butyl-imidazolium tetra-fluoroborate와

유사한 형태를 가지고 평균 크기는 이 촉매의 100 µm보다는 다소 작

음을 알 수 있다.

한편 Fig. 3에 나타난 TGA 분석결과에서는 MIm-PS가 280 oC 까

Table 1. Amount of immobilized amine or imidazole onto polystyrene

support

Amine/Imidazole
CHN from Elemental Analysis Amount of amine/

imidazole (mmol/g)N (Wt.%) C (Wt.%) H (Wt.%)

Triethylamine 0.87 85.25 5.26 0.62

Tributylamine 0.66 78.43 4.53 0.47

1-Methylimidazole 5.10 65.14 4.49 1.82

1-Butylimidazole 3.95 73.1 4.45 1.41

Fig. 1. FT-IR spectra of methylimidazole and MIm-PS.

Fig. 2. SEM image of (a) MIm-PS, (b) BIm-PS.

Fig. 3. TGA curve of MIm-PS.
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지는 아주 소량의 무게 감소만 관찰되어 아주 안정함을 알 수 있고,

본격적인 분해 현상은 400 oC 이상에서만 나타나 이 촉매의 열적 안

정성이 우수한 것으로 판단된다.

Fig. 4는 이산화탄소의 압력이 AGE 전화율과 AGC의 선택도에 미

치는 영향을 보여주고 있다. 이산화탄소 압력이 1.50 MPa일 때까지

는 AGE 전화율이 증가하다가 그 이상에서는 감소하는 경향을 나타

내고 있다. 이산화탄소와 AGE는 두 개의 상(phase)을 형성하는데

상부는 CO
2
가 풍부한 상이고 아래층은 AGE가 풍부한 상이다. 이

산화탄소의 압력이 증가하면 하부에 있는 CO
2
의 용해도가 증가하

여 반응물인 CO
2 
농도가 상승하게 되어 전화율이 증가하게 된다.

반면에 압력이 증가하면 하부의 AGE의 농도는 희석효과에 의해

감소하게 되어 전화율이 감소하게 된다. 게다가 높은 압력에서는

더 많은 AGE가 상부의 CO
2
가 풍부한 상으로 추출되어 반응 속도

를 저하시키는 것도 원인이 될 수 있다[28]. 이와 같은 두 가지 상

반되는 효과로 인하여 압력과 AGE의 전화율 관계에는 최적값이

존재한다고 판단된다.

Fig. 5에는 시간에 따른 AGE 전화율과 AGC 선택도를 나타내었

다. 반응시간 6 시간까지 AGE 전화율이 계속 증가하다가 그 이후에

는 아주 조금씩 증가하는 경향을 나타내었다. AGC의 선택도는 반응

초기부터 70% 이상으로 비교적 높게 유지되었고 8 시간에는 79.5%

로 조금씩 증가하는 경향을 보여 주었으며 10 시간에서는 다시 약간

감소하였는데 이것은 AGC의 분해나 AGC의 일부가 중합반응을 일

으킨 것으로 판단된다.

Table 2는 반응온도가 AGC 합성 반응에 미치는 영향을 보여주고

있다. MIm-PS 촉매를 사용한 실험에서 반응 온도가 80 oC일 때

31.4%이던 AGC 전화율이 140 oC에서는 65.5%로 크게 증가하였다.

그러나 160 oC에서는 AGE 전화율이 63.9%로 다소 감소하는 경향

을 나타내었는데, 이와 같은 결과는 다른 연구자들의 CO
2 
부가 반응

연구에서 관찰되는 것과 일치하는 현상이다[28,29]. Sun 등[29]의 프

로필렌카보네이트 제조 반응에 대한 연구 결과에 의하면 고온에서

프로필렌카보네이트의 수율이 약간 감소하는 것은 프로필렌옥사이

드의 중합반응이나 이성화 반응에 의한 것으로 설명하였다.

한편 알킬기의 길이가 부틸로 메틸보다 더 긴 BIm-PS의 경우

120 oC의 같은 온도에서 AGE 전화율이 10.2%로 MIm-PS의 62.3%

에 비해 훨씬 낮았는데, 이것은 고분자에 담지된 큰 구조의 이온성

액체가 반응물인 AGE의 접근에 큰 입체 장애를 유발하기 때문으로

판단된다.

부분 중합하여 얻은 고분자 담지 촉매의 안정성은 동일한 실험의

반복 수행을 통하여 고찰하였다. 사용한 촉매를 회수하여 아세톤으

로 여러 번 세척한 후 건조하여 동일한 실험에 다시 사용한 결과를

Table 3에 나타내었다. 담지 촉매를 4회를 연속하여 사용하여도 그

반응 활성이 크게 감소하지 않음을 알 수 있었다. EDS 분석결과에

서도 4회 사용된 촉매는 폴리스티렌 담체에 결합되어 있는 염소 피

크가 그대로 유지된 것으로 나타나 이 촉매가 비교적 안정성이 좋다

고 판단되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 스티렌, 비닐벤질클로라이드, 디비닐벤젠을 사용한

부분유화중합법에 의해 폴리스티렌계 고분자 담체를 제조한 다음 이

미다졸을 반응시켜 이온성액체를 폴리스티렌계 고분자에 고정화시

Fig. 4. Effect of pressure on AGE conversion and AGC selectivity

with MIm-PS at 120 oC after 6 h of reaction.

Fig. 5. Variation of AGE conversion and AGC selectivity vs. time

on stream with MIm-PS at 120 oC and 0.94 MPa CO
2
.

Table 2. Effect of temperature on AGE conversion and AGC selectivity

after 6 h at 0.94 MPa CO
2

Catalyst Temp. (oC) X-AGE (%) S-AGC (%)

MIm-PS

80 31.4 76.0

100 49.6 76.2

120 62.3 77.2

140 65.5 76.8

160 63.9 76.5

BIm-PS 120 10.2 42.6

Table 3. Recycle test of MIm-PS after 6 h at 120 oC and 0.94 MPa CO
2

Run X-AGE (%) S-AGC (%)

Fresh 62.3 77.2

2nd 61.4 76.2

3rd 59.8 76.5

4th 58.0 76.3
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킨 촉매를 성공적으로 제조하였다. 제조된 촉매는 EA, FT-IR, 13C

MAS-NMR 그리고 SEM 등 다양한 기기분석을 통하여 조성과 구조

를 확인하였다. 알릴글리시딜에테르(AGE)와 이산화탄소의 부가반

응을 통한 알릴글리시딜카보네이트의 합성반응에서 이 촉매의 반응

특성을 고찰한 결과 우수한 촉매 성능을 가지는 것을 알 수 있었다.

또한 고정화된 이온성액체 촉매는 4회 연속 사용하여도 활성이 잘

유지되어 안정성이 좋은 촉매임을 알 수 있었다.
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