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요 약

이산화탄소를 이용하여 디메틸카보네이트(DMC)를 제조하는 반응은 지구온난화 현상의 주요 원인으로 지적되는 이

산화탄소의 효율적 전환 방법의 하나로 주목 받고 있다. DMC는 유독한 포스겐과 디메틸슬페이트를 대체하는 반응 매

개체, 가솔린 연료 첨가제, 폴리카보네이트 수지의 전구체 등으로 다양하게 활용되고 있다. 본 연구에서는 에틸렌카보

네이트(EC)와 메탄올의 에스테르 교환반응에 의한 DMC의 제조 반응에 대하여 이온성 액체와 금속 촉매의 특성을 조

사하였다. 촉매 스크리닝 실험 결과 [Choline][OH]와 [BMIm][OH]가 금속염인 MgO, ZnO, CaO보다 더 좋은 촉매 활

성을 나타내었다. [Choline][OH] 촉매에 대해서 반응변수인 반응온도, MeOH/EC 몰비, 이산화탄소 압력이 반응에 미

치는 영향을 고찰하였다. 반응온도가 높고 MeOH/EC 몰비가 클수록 EC의 전화율이 증가하였다. 그러나 이산화탄소

압력의 영향에서는 1.34 MPa에서 최고의 DMC 수율을 나타내었고 그 이상의 압력에서는 DMC 수율이 오히려 감소

하였다. ZnCl
2
를 조촉매로 사용한 경우 각각 촉매의 활성보다 더 높은 활성을 나타내어 시너지 효과가 관찰되었으며,

이것은 혼합촉매의 산-염기적 특성에 기인하는 것으로 판단된다.

Abstract − The synthesis of dimethyl carbonate(DMC) is a promising reaction for the use of naturally abundant car-

bon dioxide. DMC has gained considerable interest owing to its versatile chemical reactivity and unique properties such

as high oxygen content, low toxicity, and excellent biodegradability. In this study, the synthesis of DMC through the

transesterification of ethylene carbonate(EC) with methanol was investigated by using ionic liquid and metal oxide cat-

alysts. The screening test of different catalysts revealed that choline hydroxide ([Choline][OH]) and 1-n-butyl-3-methyl

imidazolium hydroxide([BMIm][OH]) had better catalytic performance than metal salts catalysts such as MgO, ZnO and

CaO. The effects of reaction parameters such as reaction temperature, MeOH/EC mole ratio, and carbon dioxide pres-

sure on the reactivity of [Choline][OH] catalyst were discussed. High temperature and high MeOH/EC mole ratio were

favorable for high conversion of EC. However, the yield of DMC showed a maximum when carbon dioxide pressure

was 1.34 MPa, and then it decreased for higher carbon dioxide pressure. Zinc chloride(ZnCl
2
) was used as co-catalyst

with the ionic liquid catalyst. The mixed catalyst showed a synergy effect on the EC conversion and DMC yield prob-

ably due to the acid-base properties of the catalysts.
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1. 서 론

최근 지구 온난화 현상의 심각성이 전 세계적으로 공감대를 형성

하고 있으며 주요 원인으로 지목되는 이산화탄소의 저감과 효율적

전환에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다[1]. 이산화탄소를 이용하

여 디메틸카보네이트(DMC)를 제조하는 반응이 아주 좋은 예의 하

나이다. DMC는 반응물과 용매로서의 다양성과 인간건강과 환경에

대해 독성이 없기 때문에 최근에 많은 주목을 받고 있다. 

DMC는 유독한 포스겐과 디메틸슬페이트(dimethyl sulfate)를 대

체하여 유용한 카르보닐화 반응(carbonylation)과 메틸화 반응

(methylation)의 매개체로서 다양하게 적용될 수 있다[2]. 또한 DMC

는 MTBE(methyl tert-butyl ether)보다도 세배 더 많은 산소를 함유

하는 물질이기 때문에 가솔린연료 첨가제로서의 DMC의 이용 가능
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성에 대해 많은 연구가 수행되고 있다[3]. 그리고 DMC는 폴리카보

네이트(polycarbonate) 합성수지의 전구체로서 사용되며[2], 높은 유

전상수를 가지기 때문에 리튬전지의 전해질로서도 사용된다[4].

종래의 방식에 의하면 DMC는 통상 메탄올과 포스겐 및 고농도의

가성소다용액으로만 만들어 왔는데. 이 방법은 유독성인 포스겐의

사용과 고농도의 가성소다용액으로 말미암아 산업계에서는 위험성

이 높아 생산을 기피하는 실정이다. 이에 따라 포스겐을 대체하는 공

정으로 EniChem 공정[5]과 Ube 공정[6]이 개발되었다. 그러나

EniChem 공정은 일산화탄소와 메탄올을 염화구리 촉매를 사용하여

공기 중의 산소를 산화시켜 제조하는 방법인데, 유독한 CO를 원료

로 사용하고 전화율이 낮으며 에너지 비용이 많이 드는 단점이 있다.

또한 Ube 공정은 메탄올을 이산화질소로 산화하여 메틸나이트레이

트를 만들어 수분을 제거한 후, 일산화탄소와 백금촉매 하에서 반응

시켜 DMC를 제조하고 산화질소는 다시 공기와 접촉시켜 이산화질

소를 만든 다음 순환하는 공정이다. 그러나 이 공정도 유독하고 부

식성이 강한 일산화탄소 및 산화질소를 사용함으로써 부식방지를 위

한 반응장치, 폭발방지를 위한 안전장치와 정밀한 농도조절장치 등

을 필요로 하며 반응물의 누출위험 등의 문제점이 있다.

상기 공정의 대안으로서 에틸렌카보네이트(EC)를 메탄올로 에스

테르 교환반응시켜 DMC와 에틸렌글리콜(EG)을 제조하는 연구도

활발히 진행되고 있다[7-10]. EC는 150~175 oC에서 4급암모늄염과

같은 촉매를 사용하여 에틸렌옥사이드(EO)와 이산화탄소로부터 잘

알려진 공정에 의하여 합성될 수 있다[11]. 이 DMC 제조 공정은 4

급암모늄염에 ZnCl2와 같은 조촉매를 첨가하면 반응조건을 더 완화

할 수 있다[12]. 이 반응은 주석, 지르코늄, 티타늄 복합물의 존재 하

에 균일상에서 진행되므로 온화한 압력조건과 대략 100~150 oC의

온도에서 용이하게 조업이 가능하다[13]. 또한 균일상-비균일상 염

기성 촉매, 산성 촉매 둘 다 위 반응을 위해 사용될 수 있다. 그러나

염기성 촉매를 사용한 반응이 DMC의 합성에 가장 효과적인 것으로

알려져 있다[14]. 최근에 티타늄 실리케이트(titanium silicate(TS-1))

분자체로 처리된 포타슘 카보네이트(potassium carbonate)를 기본으

로 하는 새로운 비균일상 촉매가 보고되었다[9]. 불행히도 EC와 메

탄올의 에스테르 교환반응은 평형반응이며 DMC의 생성이 열역학

적으로 불리하다. DMC의 낮은 수율을 개선하기 위해 여러 가지 방

법들이 제안되고 있다. 예를 들면 증류를 통해 반응 혼합물로부터

DMC/CH3OH의 공비혼합물로써 DMC를 제거해 주거나[15] 생성된

DMC를 선택적 용매추출에 의해 제거하는 방법이 있다[16].

한편 근래에 들어서 이온성 액체(ionic liquid)에 대한 관심이 전

세계적으로 고조되고 있다. 이온성 액체는 유기(비금속) 음이온과 유

기(금속) 양이온이 결합해 만들어진 염이지만 다른 염들이 보통

800 oC 이상 고온에서 녹는 데 비해 상온에서 액체 상태로 존재한다.

이온성 액체는 물처럼 많은 물질을 녹이는 능력을 가진 것은 물론 휘

발성이 없어 유기 용매에서 흔히 나타나는 고약한 냄새에 시달리지

않아도 되며 폭발할 염려도 없고 환경오염도 일으키지 않는다. 기존

의 키랄 촉매는 값이 비쌀 뿐 아니라 독성이 강해 광범위하게 사용

할 수 없지만 이온성 액체는 이용 목적에 따라 양이온과 음이온의 다

양한 조합이 가능하므로 이용 범위도 매우 넓다. 이와 같이 이온성

액체는 비휘발성, 비가연성, 400 oC까지 액체로서의 안정성, 유기물

과 무기물에 대한 높은 용해 능력, 금속에 대한 비배위 결합성, 그리

고 높은 전기 전도성 등 독특한 화학적, 물리적, 전기적 특성을 갖고

있는 신개념의 청정 매체이다[17-21]. 또한 이를 촉매로 이용한 반응

의 예가 많이 보고되고 있다[22].

저자들은 이전에 발표한 연구에서 여러 가지 에폭시화합물과 이

산화탄소의 부가 반응에 의한 5원환 카보네이트의 합성 반응에 이온

성 액체를 촉매로 사용하였다[23-25]. 본 연구에서는 EC와 메탄올로

부터 DMC를 제조하는 반응에 대하여 반응온도, 이산화탄소 압력,

MeOH/EC 몰비 등이 반응에 미치는 영향을 중점적으로 조사하였다.

또한 이온성 액체 촉매와 ZnCl
2
의 혼합 촉매를 사용하여 ZnCl

2 
조촉

매의 영향에 대해서 고찰하였다.

2. 실 험

2-1. 촉매

본 연구에 사용된 금속염 촉매 MgO, ZnO, CaO, K2CO3 및 이온성

액체 촉매 [Choline][OH]는 Aldrich-Sigma에서 고순도의 시약으로

구매하여 별다른 전처리 없이 사용하였다. 그리고 이온성 액체 촉매

[BMIm][OH]는 [BMIm][Br](1-n-butyl-3-methylimidazolium bromide,

Aldrich-Sigma)과 KOH(Aldrich-Sigma)의 음이온 교환반응으로 제

조하였다. 먼저 500 mL 둥근 플라스크에서 이온성 액체 [BMIm][Br]

40 mmol과 용매 디클로로메탄(dichloromethane) 20 mL을 섞은 용

액에 KOH 40 mmol을 첨가하여 상온, 대기압에서 10시간 동안 강

한 교반을 시킨 다음 반응이 끝난 후 침전된 KBr을 여과시키면 점

도가 높은 액체가 얻어진다. 이 액체를 미 반응물과 용매를 제거하

기 위해 디에틸에테르(diethylether)로 2~3회 세척을 한 다음 상온에

서 건조 후에, 90 oC에서 10시간 건조를 하면 최종적으로 진한 갈색

의 이온성 액체[BMIm][OH]가 제조된다.

2-2. 촉매의 특성 분석

FT-IR spectroscopy(960981A, Bruker) 분석을 통해 제조된 [BMIm]

[OH]의 구조분석을 실시하였다. Fig. 1에서 3,300~3,500 cm−1 범위

에서 넓게 퍼진 -O-H stretching의 피크가 관찰되어 음이온 교환반응

이 성공적이었음을 알 수 이었다. 또한 3,145 cm−1와 3,091 cm−
1에서

-C-H ring stretching 그리고 1,259 cm−1에서 -C-N 피크의 확인을 통

해 이온성 액체의 이미다졸 구조의 확인과 1,566 cm−1, 1,463 cm−1에

서 methyl의 -C-H stretching 및 2,935 cm−1, 2,873 cm−1에서 butyl의

Fig. 1. FT-IR spectra of the [BMIm][OH].
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-C-H stretching피크의 확인을 통해 음이온 교환반응을 하는 동안 양

이온의 구조는 변하지 않았음을 알 수 있었다.

2-3. EC와 메탄올로부터 DMC 제조

에틸렌카보네이트와 메탄올로의 에스테르 교환 반응은 20 mL의

회분식 스텐레스 반응기에 25 mmol(2.1 g)의 EC와 200 mmol(8.1 mL)

의 메탄올을 일정량의 촉매와 함께 넣은 다음 이산화탄소를 공급하

여 압력을 조절한 후 원하는 반응온도에 이르면 교반과 함께 반응을

개시한다. 반응이 끝나면 급냉하여 반응 압력을 제거한 다음 생성물

을 불꽃이온 검출기(FID)와 HP-5 capillary 칼럼(phenyl methyl siloxane)

이 장착된 가스크로마토그래프(GC, HP6890N)를 사용하여 분석하였

다. 내부표준법을 사용하여 한계반응물인 EC를 기준으로 전화율과

생성물인 DMC와 EG의 수율을 계산하였으며 표준물질로는 에틸벤

젠을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

EC와 메탄올의 에스테르 교환 반응은 Scheme 1과 같이 DMC와

EG를 함께 생성하는데 본 연구에서는 고압 회분식 반응기에서 실험

을 수행하였다. 주 생성물인 DMC와 EG 외에도 부산물로서 아주 소

량의 디에틸에테르(diethylether)와 글리콜모노에틸에테르(glycol

monoethylether)가 관찰되기도 한다.

Table 1은 160 oC, 이산화탄소 압력 1.34 MPa에서 각종 촉매를 사

용하여 6시간 실험한 결과의 EC 전화율, DMC와 EG의 수율을 나타

낸다. 염기성 금속산화물인 ZnO, CaO, MgO 등이 45.5~72.7%의 EC

전화율을 나타내었고, K2CO3는 55.8%의 전화율을 보였다. Wei 등

[26]의 연구에서도 염기성 촉매가 본 반응에 효과적인 것으로 보고

된바 있다. 따라서 본 연구에 사용한 이온성 액체 촉매도 음이온으

로 OH기를 가지는 [BMIm][OH]와 [Choline][OH]를 선정하여 반응

성을 조사하였다. 이온성 액체 촉매가 금속염 촉매보다 좋은 활성을

나타내었고, 특히 양이온에도 OH기를 함께 보유한 [Choline][OH]

촉매의 성능이 가장 우수한 것으로 나타났다. 이에 따라 이후의 연

구에서는 [Choline][OH]를 사용한 실험을 중점적으로 다루었다.

Fig. 2는 [Choline][OH] 촉매를 사용하여 160 oC에서 반응시간에

따른 EC 전화율과 DMC와 EG의 수율을 나타낸다. 촉매의 종류에

따라 평형에 도달하는 시간은 크게 다르다고 발표되었는데[27],

LiOH나 K2CO3는 1시간 이내에 평형에 도달하는 반면에 KBr이나

KI는 평형 도달 시간이 6시간 이상인 것으로 알려져 있다. [Choline]

[OH]의 경우 3시간까지 EC 전화율이 증가하다가 그 이후에는 거의

일정한 값을 보임을 알 수 있다. DMC와 EG의 수율도 같은 경향을

보였다. 특히 8시간에서는 이들의 수율이 오히려 감소하는 것으로 나

타났는데, 이것은 고온에서 장시간 반응시키면 부산물의 생성이 증

가하고 EC의 분해에 의한 에틸렌옥사이드(EO)도 생성되기 때문으

로 판단된다.

Table 2는 반응온도에 따른 DMC 제조 반응 특성을 나타낸 것이

다. 반응온도가 120 oC에서 180 oC로 증가함에 따라 EC의 전화율이

44.5%에서 83.9%로 증가하였고, DMC와 EG의 수율도 반응온도가

증가할수록 함께 상승하였다. 이온성액체 촉매의 가장 큰 장점 중의

하나가 고온에서도 증기압이 낮아 열안정성이 좋은 용매로 사용된다

는 것인데[17], 이 실험에서는 [Choline][OH] 이온성 액체가 180 oC

에서도 안정적으로 좋은 촉매 성능을 나타냄을 알 수 있다. 

반응물인 MeOH와 EC의 몰비(MeOH/EC)가 반응에 미치는 영향을

고찰하기 위하여 MeOH/EC를 2~12까지 변화시켜 실험한 결과를

Scheme 1. Synthesis of DMC from EC and methanol.

Table 1. Performance of various catalysts in the synthesis of DMC from

EC and methanol

Catalyst EC conv. (%) DMC yield (%) EG yield (%)

ZnO 45.5 42.2 41.3

CaO 68.4 65.5 65.2

MgO 72.7 54.1 53.7

K
2
CO

3
55.8 52.0 51.1

[BMIm][OH] 74.4 72.6 72.5

[Choline][OH] 81.2 80.0 79.9

Reaction conditions : EC=25 mmol, MeOH=200 mmol, cat.=0.2 g, T=160 oC,

P
CO2

=1.34 MPa, reaction time=6 h.

Fig. 2. Effect of reaction time on the synthesis of DMC from EC and

methanol (Reaction conditions : EC=25 mmol, MeOH=200

mmol, cat.=0.2 g [Choline][OH], T=160 oC, P
CO2

=1.34 MPa).

Table 2. Effect of temperature on the synthesis of DMC from EC and

methanol

Temp. (oC) EC conv. (%) DMC yield (%) EG yield (%)

120 44.5 21.2 20.0

140 59.6 40.6 39.3

160 81.2 80.0 79.9

180 83.9 82.7 81.8

Reaction conditions: EC=25 mmol, MeOH=200 mmol, cat.=0.2 g [Choline]

[OH], P
CO2

=1.34 MPa, reaction time=6 h.
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Table 3에 나타내었다. MeOH/EC가 2일 때는 EC 전화율이 29.5%로

아주 낮고, 이 비율이 12까지 증가하면 EC 전화율도 계속 증가함을

알 수 있다. 그러나 MeOH/EC가 10 이상인 경우에 DMC의 수율은

오히려 약간 감소하는 경향을 보였다. 이와 같은 경향은 De 등[28]

의 연구에서도 관찰된 것으로 메탄올의 농도가 너무 높으면 상대적

으로 EC 농도가 너무 희석되어 DMC 제조 반응속도가 느리게 되기

때문으로 판단된다. 

Table 4는 이산화탄소 압력이 DMC 제조 반응에 미치는 영향을 나

타낸 것이다. 이산화탄소의 압력이 0.72 MPa에서 1.34 MPa까지 증

가하면 EC의 전화율과 DMC의 수율이 증가함을 알 수 있다. EC와

메탄올로부터 DMC를 제조하는 반응은 이산화탄소가 직접 반응에

관여하는 것은 아니지만 이산화탄소의 압력이 높으면 EC가 EO와

CO2로 분해되는 것을 방지하는 효과가 있는 것으로 알려져 있다[29].

그러나 이산화탄소 압력이 1.55 MPa로 높으면 EC의 전화율과 DMC

수율이 오히려 감소하는 것을 알 수 있는데, 이것은 높은 이산화탄

소 압력에서는 상대적으로 반응물의 농도가 낮아 반응이 억제되는

희석효과에 의한 것으로 판단된다.

한편 이온성 액체와 함께 사용하는 ZnCl
2
의 조촉매 특성을 알아

보기 위하여 [Chloline][OH]와 ZnCl
2
의 기계적 혼합물을 촉매로 사

용하여 160 oC, 이산화탄소 압력 1.34 MPa에서 실험한 결과를 Fig.

3에 나타내었다. 순수한 [Chloine][OH]는 EC 전화율이 81.2%, DMC

수율은 80.0%이었고, ZnCl
2
 자체의 EC 전화율은 55.8%, DMC 수

율은 54.1%이었다.

ZnCl2의 무게 분율이 0.25, 0.5, 0.75인 세가지 혼합촉매의 EC 전

화율과 DMC 수율은 [Chloline][OH]와 ZnCl2가 전혀 상호작용을 하

지 않는다는 가정에서 나타내는 값(그림에서 점선으로 나타낸 값)보

다 훨씬 높은 값을 나타내어 ZnCl2 조촉매에 의한 상간협동(phase

cooperation) 현상에 기인한 시너지 효과가 있음을 알 수 있다. ZnCl2의

무게 분율이 0.75일 때 EC 전화율과 DMC 수율은 각각 90.3%와

86.1%로 가장 높은 값을 나타내었다.

[BMIm][OH]와 ZnCl
2
의 혼합 촉매에 대한 실험 결과는 Fig. 4에

나타내었다. 이 경우에도 앞에서 [Choline][OH]와 ZnCl
2
 혼합촉매와

마찬가지로 상간협동 현상에 의한 시너지 효과가 관찰되었고 ZnCl
2

의 무게분율이 0.75일 때 가장 좋은 촉매활성을 나타내었다. 

EC와 메탄올의 에스테르 교환 반응의 메커니즘에 의하면 염기 촉

매에 의하여 CH3OH의 Hδ+ 가 떨어져 나가면서 CH3O
δ− 형태로 활

성화되어서 EC와 반응이 진행된다고 보고되었다[26]. 또한 산성 촉

매의 경우에는 촉매의 산점에 의해 EC의 카르보닐 그룹이 활성화되

거나[30] 산점에 메탄올이 흡착되어 메틸 카르보양이온(methyl

carbocation)을 형성됨으로써 DMC가 합성된다는 것으로 알려져 있

다[31]. [Chloline][OH]와 [BMIm][OH]는 브렌스테르 염기점을 보유

하고 있고, 같이 사용한 ZnCl
2
의 Zn은 루이스산점, Cl−도 루이스 염

기점을 가지고 있어 반응이 촉진되는 것으로 판단된다. 한편 최근에

발표된 Abbott 등[32]의 연구결과에 의하면 [Choline][Cl]을 ZnCl
2
와

함께 150 oC에서 가열하면 190 oC까지도 열에 안정하고 습기에도 안

정하며 상온에서 액체상태로 존재하는 새로운 이온성 액체가 생성된

Table 3. Effect of MeOH/EC ratio on the synthesis of DMC from EC

and methanol

MeOH/EC ratio 2 4 6 8 10 12

EC conv.(%) 29.5 44.2 65.0 81.2 83.5 84.6

DMC yield(%) 28.9 43.5 64.3 80.0 78.8 76.1

Reaction conditions: EC=25 mmol, cat.=0.2 g [Choline] [OH], T=160 oC,

P
CO2

=1.34 MPa, reaction time=6 h.

Table 4. Effect of CO
2
 pressure on the synthesis of DMC from EC and

methanol

CO
2
 Pressure (MPa) EC conv. (%) DMC yield (%) EG yield (%)

0.72 55.4 53.8 53.5

0.93 77.6 76.5 76.1

1.13 79.8 79.0 77.9

1.34 81.2 80.0 79.7

1.55 79.1 78.3 77.6

Reaction conditions: EC=25 mmol, MeOH=200 mmol, cat.=0.2 g [Choline]

[OH], reaction time=6 h.
Fig. 3. Conversion of EC, selectivity and yield of DMC for mixed cata-

lysts of [Choline][OH] and ZnCl
2
 (Reaction conditions: EC=25

mmol, MeOH=200 mmol, cat.=[Choline][OH], co-cat.=ZnCl
2
,

T=160 oC, P
CO2

=1.34 MPa).

Fig. 4. Conversion of EC, selectivity and yield of DMC for mixed

catalysts of [BMIm][OH] and ZnCl
2
 (Reaction conditions:

EC=25 mmol, MeOH=200 mmol, cat.=[BMIm][OH], co-cat.

=ZnCl
2
, T=160 oC, P

CO2
=1.34 MPa).
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다고 보고하였다. 따라서 이 혼합촉매에 대한 정확한 역할 규명을 위

해서는 향후 체계적인 연구가 계속 수행될 필요가 있다고 판단된다.

4. 결 론

EC와 메탄올의 에스테르 교환반응에 의한 DMC의 제조에 대하여

금속염과 이온성 액체의 촉매 성능을 비교한 결과 [Chloline][OH]와

[BMIm][OH]가 별도의 용매를 사용하지 않고도 좋은 활성을 나타내

었다. 반응온도, MeOH/EC 몰비, 그리고 이산화탄소 압력이 증가할

수록 EC의 전화율과 DCM 및 EG의 수율은 증가하였다. 이들 변수

의 값이 너무 높을 경우 전화율이 다소 감소하는 경향을 나타내었다.

[Chloline][OH]에 ZnCl2를 조촉매로 첨가하였을 때 각각의 촉매 활

성의 산술평균 값보다 더 큰 활성을 보이는 상승효과가 관찰되었다.
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