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요 약

글리세롤과 요소의 카르보닐화 반응에 의한 글리세롤카보네이트(GC)의 제조반응에 대하여 이온성 액체 촉매의 특

성을 조사한 결과 사용된 4급암모늄염 촉매와 이미다졸염 촉매의 알킬기의 길이가 짧을수록, 할로겐 음이온의 친핵성

이 클수록 촉매의 활성은 증가하였다. TBAC 촉매에 대해서 반응변수인 반응온도, 반응시간, 진공도가 반응에 미치는

영향을 고찰하였다. ZnCl
2
를 조촉매로 사용한 경우 각각 촉매의 활성보다 더 높은 활성을 나타내어 시너지 효과가 관

찰되었으며, 이것은 혼합촉매의 산-염기적 특성에 기인하는 것으로 판단된다.

Abstract − The preparation of glycerol carbonate (GC) from urea through carbonylation with renewable glycerol was

investigated by using ionic liquid catalysts. It was found that quaternary ammonium salt and imidazolium salt ionic liq-

uids with a shorter alkyl chain length and higher nucleophilic anion showed better catalytic performance. The effects of

reaction temperature, reaction time and degree of vacuum on the reactivity of TBAC catalyst ware discussed. Zinc chlo-

ride (ZnCl
2
) was used as co-catalyst with the ionic liquid catalyst. The mixed catalyst showed a synergy effect on the

glycerol conversion and GC yield probably due to the acid-base properties of the catalysts.

Key words: Glycerol, Urea, Glycerol Carbonate, Ionic Liquid Catalyst

1. 서 론

21세기 접어들면서 원유 값의 폭등과 지구온난화로 인해 환경 친

화적이며 공해 발생이 적은 바이오디젤의 공급이 급증하고 있다. 바

이오디젤은 유지의 트리글리세라이드와 메탄올의 에스테르 교환 반

응 후 글리세린을 분리하여 제조된다. 현재 바이오디젤은 디젤자동

차의 경유에 혼합해서 쓰거나, 100% 순수 연료로 사용되고 있는데

미국 및 유럽연합 등에서는 이미 품질기준이 마련되어 있다. 따라

서 바이오디젤 생산 시 부수적으로 생산되는 글리세롤의 경우 생산

량 급증에 따른 새로운 용도 마련을 위해 많은 연구가 진행되고 있

다[1-3].

글리세롤로부터 합성할 수 있는 글리세롤카보네이트(GC)는 낮은

독성, 생분해성, 높은 끓는점을 가지고 있으며 새롭고 흥미로운 물

질로써 화학 산업에서 많은 관심을 받고 있으며[4] 기체 분리막의

새로운 성분물질, 폴리우레탄 폼, 계면 활성제 성분, 비휘발성 활성

용매, 코팅제, 페인트, 합성 세제로 연구되어 왔다[5-7]. 저가의 글

리세롤카보네이트는 폴리카보네이트와 폴리우레탄 생산의 새로운

중합 원료로도 사용될 수 있을 뿐만 아니라 고가의 글리시돌

(glycidol)과 같은 분자물질의 출발물질로 사용이 가능하다[8-10].

이러한 글리세롤카보네이트 합성방법은 글리세롤과 이산화탄소

(CO
2
) 또는 글리세롤과 일산화탄소, 산소와 함께 고압 촉매 하에서

반응시키는 방법이 알려져 있다[11-14]. 그러나 이 방법들로는 독성

을 가지는 반응물을 사용하거나 또는 반응조건이 까다로울 뿐만 아

니라 반응성이 매우 낮아서 아직까지 사용하기 어려운 방법들이다.

글리세롤카보네이트의 또 다른 합성 방법은 글리세롤과 에틸렌

카보네이트(EC)또는 프로펜 카보네이트(PC)와의 전이에스테르화

이다. Mouloungui 등[15]은 환상 유기 카보네이트(에틸렌 또는 프

로필렌 카보네이트)를 용매로써 유기 카보네이트 또는 카보네이트의

혼합물 존재 하에 bi-carbonated 또는 hydroxylated macroporous

resin, 혹은 삼차원 X-/Y-type 제올라이트를 촉매로 사용하여 글리

세롤과 반응시킴으로써 글리세롤카보네이트를 제조하는 공정에 대
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한 특허를 가지고 있다.

또한 글리세롤과 요소의 카르보닐화반응(carbonylaton)에 대한

연구도 많이 이루어지고 있다. 글리세롤과 요소의 반응에서 높은 수

율의 글리세롤카보네이트를 얻기 위한 방법으로 금속산화물(metal

oxide) 촉매나 유기 금속염(organic metal salts)을 사용하여 글리세

롤카보네이트를 합성하는 것이 많이 보고 되어지고 있다[16,17]. 최

근의 연구자들은 균형적인 루이스 산-염기(Lewis acid-base)의 존재

가 높은 수율로 글리세롤카보네이트를 얻기 위해 중요한 특성이라

고 보고하였다[16]. 글리세롤과 요소로부터 글리세롤카보네이트의

합성하는 공정은 반응시 발생되는 암모니아를 이산화탄소와 반응시

켜 다시 요소를 생성할 수 있어 순환공정이 가능하기 때문에 완전

한 친환경공정이라는 장점이 있다.

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

세계적으로 고조되고 있다. 이온성 액체는 유기(비금속) 음이온과

유기(금속) 양이온이 결합해 만들어진 염이지만 다른 염들이 보통

800 oC 이상 고온에서 녹는 데 비해 상온에서 액체 상태로 존재한

다. 이온성 액체는 물처럼 많은 물질을 녹이는 능력을 가진 것은 물

론 휘발성이 없어 유기 용매에서 흔히 나타나는 고약한 냄새에 시

달리지 않아도 되며 폭발할 염려도 없고 환경오염도 일으키지 않는

다. 기존의 키랄 촉매는 값이 비쌀 뿐 아니라 독성이 강해 광범위하

게 사용할 수 없지만 이온성 액체는 이용 목적에 따라 양이온과 음

이온의 다양한 조합이 가능하므로 이용 범위도 매우 넓다. 이와 같

이 이온성 액체는 비휘발성, 비가연성, 400 oC 까지 액체로서의 안

정성, 유기물과 무기물에 대한 높은 용해 능력, 금속에 대한 비배위

결합성, 그리고 높은 전기 전도성 등 독특한 화학적, 물리적, 전기

적 특성을 갖고 있는 신개념의 청정 매체이다[18-22]. 또한 이를 촉

매로 이용한 반응의 예가 많이 보고되고 있다[23].

저자들은 이전에 발표한 연구에서 여러 가지 에폭시화합물과 이

산화탄소의 부가 반응에 의한 5원환 카보네이트의 합성 반응에 이

온성 액체를 촉매로 사용하였다[24-26]. 본 연구에서는 글리세롤과

요소로부터 글리세롤카보네이트를 제조하는 반응에 대하여 상업적

으로 쉽게 이용이 가능한 이온성 액체를 촉매로 사용하여 이온성 액

체의 구조적인 영향과 반응온도, 반응시간 및 진공도와 같은 여러

가지 반응변수의 영향에 대해서 고찰하였고 조촉매로 사용된 ZnCl
2

의 역할에 대해서 논의하였다.

2. 실 험

2-1. 시약 및 이온성 액체

본 연구에 사용된 글리세롤, 요소(urea), 글리세롤카보네이트,

ZnCl
2
는 Sigma-Aldrich에서 고순도의 시약으로 구매하여 별다른 전

처리 없이 사용하였다.

촉매인 이온성 액체로는 4급암모늄염 종류로서 tetrabutylammonium

chloride (TBAC), tetrabutylammonium bromide (TBAB), tetrabutyl-

ammonium iodide (TBAI), tetraethylammonium chloride (TEAC),

tetrahexylammonium chloride (THAC), tetraoctylammonium chloride

(TCAC), tetradecylammonium chloride (TDAC)를 사용하였고, 이미다졸

염 종류로서 1-butyl-3-methyl imidazolium chloride (BMImCl), 1-

butyl-3-methyl imidazolium bromide (BMImBr), 1-butyl-3-methyl

imidazolium iodide (BMImI), 1-ethyl-3-methyl imidazolium chloride

(EMImCl), 1-hexyl-3-methyl imidazolium chloride (HMImCl)를 사

용하였다. 모든 이온성 액체는 Sigma-Aldrich에서 고순도 시약급을

구매하여 그대로 사용하였다.

2-2. 글리세롤과 요소로부터 글리세롤카보네이트의 제조

글리세롤과 요소의 카르보닐화반응(carbonylation)은 주된 부산

물인 암모니아를 제거하기 위해 감압 또는 질소를 흘려주는 반회분식

반응 시스템을 구성하였다. 50 mL의 유리 반응기에 50 mmol (3.68 mL)

의 글리세롤과 50 mmol (3.03 g)의 요소를 일정량의 촉매와 함께

넣은 다음 원하는 반응온도에 이르면 교반과 함께 반응을 개시한다.

반응이 끝나면 급냉하여 반응 압력을 제거한 다음 생성물을 불꽃이온

검출기(FID)와 HP-INNOWAX capillary 칼럼(propyleneglycol)이

장착된 가스크로마토그래프(HP6890N)를 사용하여 분석하였다. 내

부표준법을 사용하여 한계반응물인 글리세롤을 기준으로 전화율과

Scheme 1. Reaction steps for the synthesis of GC from glycerol and urea.
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생성물인 글리세롤카보네이트의 수율을 계산하였으며 표준물질로

는 테트라에틸렌글리콜(tetraethyleneglycol)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

글리세롤과 요소로부터 글리세롤카보네이트의 합성반응은

Scheme 1에 나타낸 바와같이 중간 생성물질인 글리세롤유레탄의

생성과 이로부터 글리세롤카보네이트가 생성되는 두 단계의 경로로

이루어져 있다. 반응이 진행되는 동안 글리세롤유레탄이 생성되는

암모니아 가스와 결합하여 부산물을 형성하기 때문에 암모니아를

원활히 제거를 해야 반응이 잘 진행되는 것으로 알려져 있으며 대

표적인 부산물로서는 1-(hydroxylmethyl) oxazolidin-2-one(5), 그리고

(2-oxo-1,3-dioxolan-4-yl) methyl carbamate(6)이다[16,17,27].

먼저 촉매의 구조적인 영향을 고찰하기 위해 여러가지 할로겐과

길이가 다른 알킬기의 4급암모늄염 촉매와 이미다졸염 촉매를 사용

하여 반응실험을 수행하였으며 그 결과를 Table 1과 Table 2에 나

타내었다. Table 1에 나타난 음이온의 형태에 따른 영향을 살펴보

면 글리세롤의 전화율이 4급암모늄염 촉매의 음이온에 따라 Cl−<

Br−< I−의 순서로 증가하는 것을 볼 수 있다. 일반적으로 할로겐 음

이온의 친핵성은 Cl−< Br−< I−의 순서로 증가하므로 본 반응에서도

I−가 가장 높은 활성을 나타낸 것으로 판단된다.

Table 2의 이미다졸염 촉매의 경우에도 BMImX 촉매의 음이온의 친

핵성이 증가할수록 글리세롤의 전화율과 글리세롤카보네이트의 수

율이 증가하고 있어 4급암모늄염 촉매와 같은 경향을 보임을 알 수

있다.

글리세롤과 요소의 카르보닐화반응(carbonylation)에서는 촉매의

산점이 요소의 카르보닐기(carbonyl group)의 활성인자로 작용하게

되고, 염기점이 글리세롤의 수산화기(hydroxyl group)의 활성인자

로 작용하여 글리세롤카보네이트가 생성되므로 균형적인 산-염기점을

가지는 촉매가 글리세롤카보네이트의 합성에 유리한 것으로 보고되

었다[16,17,27].

이러한 현상은 이온성 액체 촉매의 알킬기의 길이에 따른 반응성의

영향에서도 관찰된다. Table 1에서 알킬기가 에틸(ethyl)에서 데실

(decyl)로 길어질수록 글리세롤의 전화율은 49.2%에서 39.8%으로

감소하였다. 이러한 알킬기의 길이에 따른 영향의 결과는 유도효과

(inductive effect)로 설명이 가능하다[28]. 알킬기의 길이가 길어질

수록 알킬기로부터 전자가 질소원자에게 유도되는 것이 증가하게

되어 질소원자의 전자밀도(electron density)가 증가하게 되므로 상

대적으로 알킬기의 길이가 짧을수록 양이온의 질소원자가 더 높은

산성을 가지게 된다. 그러므로 상대적으로 다소 높은 산성을 가지

는 양이온이 음이온과 함께 보다 균형적인 산-염기를 가지므로 반

응성이 높아지는 경향을 보인다.

Table 2의 이미다졸염 촉매에서도 알킬기가 짧은 순서대로 글리

세롤의 전화율이 hexyl < butyl < ethyl 순으로 증가함을 나타내고

있어 4급 암모늄염 촉매와 같은 현상을 관찰할 수 있다.

또한 글리세롤과 요소로부터 글리세롤카보네이트의 합성에 있어

균형적인 산-염기의 특성을 보다 구체적으로 고찰하기 위해 강한 루

이스 산점을 가지는 ZnCl
2
를 조촉매로 선정하여 TBAI와의 기계적

혼합물을 촉매로 사용하여 140 oC, 진공도 14.7 kPa에서 실험을 수

행하였다. Table 1에 나타낸 바와 같이 순수한 0.5 mmol TBAI는

글리세롤의 전화율이 51.2%이었고, 0.5 mmol ZnCl
2
 자체의 글리

세롤의 전화율은 40.3%이었다. 그러나 0.25 mmol TBAI와 0.25 mmol

ZnCl
2
를 기계적으로 혼합하여 촉매로 사용하였을 때에는 글리세롤의

전화율이 63.9%으로 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 ZnCl
2
의 Zn가

루이스(Lewis) 산점으로 TBAI의 I− 음이온이 루이스 염기점으로 작

용하여 서로 시너지 효과에 의해 촉매활성이 증가한 것으로 판단된다.

Fig. 1은 TBAC 촉매를 사용하여 140 oC, 14.7 kPa에서 반응시간

Table 1. The reactivity of quaternary ammonium halide catalysts

Catalyst X
G 
(%) S

GC 
(%) Y

GC 
(%)

TBAC 46.0 52.7 24.3

TBAB 48.0 54.1 26.0

TBAI 51.2 64.4 33.0

TEAC 49.2 57.1 28.1

THAC 44.1 55.2 24.4

TOAC 40.4 53.8 21.7

TDAC 39.8 53.0 21.1

ZnCl
2

a 40.3 52.5 21.2

TBAI + ZnCl
2

b 63.9 85.8 54.8

Reaction conditions: Urea = 50 mmol, Glycerol = 50 mmol, Cat. = 0.5 mmol,

Temp. = 140 oC, Rxn time = 3 h, Degree of vacuum = 14.7 kPa.
aZnCl

2
 (0.5 mmol).

bTBAI (0.25 mmol) + ZnCl
2
 (0.25 mmol).

Table 2. The reactivity of imidazolium salt catalyts

Catalyst X
G 
(%) S

GC 
(%) Y

GC 
(%)

BMImCl 45.8 52.5 24.1

BMImBr 46.8 64.9 30.4

BMImI 50.4 71.5 36.0

EMImCl 47.4 65.5 31.1

HMImCl 42.9 56.3 24.2

Reaction conditions: Urea = 50 mmol, Glycerol = 50 mmol, Cat. = 0.5 mmol,

Temp. = 140 oC, Rxn time = 3 h, Degree of vacuum = 14.7 kPa.

Fig. 1. Effect of reaction time on the synthesis of GC from glycerol

and urea. Reaction condition: Glycerol = 50 mmol, Urea = 50

mmol, Cat. = TBAC (0.5 mmol), Temp. = 140 oC, Degree of

vacuum = 14.7 kPa.
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에 따른 글리세롤의 전화율과 글리세롤카보네이트의 선택도를 나타

낸다. 반응시간이 0.5시간에서 4시간까지 증가할수록 글리세롤의

전화율이 18.1%에서 53.7%로 증가하였고 이후 일정하게 유지되어

거의 평형에 도달한 것으로 판단된다. 반응시간이 경과함에 따라 중

간생성물 (3)의 선택도는 감소하고 글리세롤카보네이트의 선택도는

증가하였다. 그러나 글리세롤카보네이트의 선택도는 7시간 이후에

는 다소 감소 하였는데 이는 반응 시간이 길어지면 생성물인 글리

세롤카보네이트가 요소와 반응하여 부산물인(2-oxo-1,3-dioxolan-

4-yl) methylcarbamate가 생성되었기 때문인 것으로 판단된다[16,17].

반응온도의 영향을 고찰하기 위해 TBAC 촉매를 사용하여 3시간의

반응시간과 14.7 kPa의 진공 정도를 고정하고 다양한 반응온도에서

반응실험을 수행하여 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 반응온도가

100 oC에서 160 oC로 증가함에 따라 글리세로의 전화율이 13.6%에

서 62.4%로 증가하였다. 이온성 액체 촉매의 가장 큰 장점 중의 하

나가 고온에서도 증기압이 낮아 열적안정성이 좋은 용매로 사용된

다는 것인데[17], 이 실험에서는 TBAC 이온성 액체가 160 oC에서

도 열에 안정적이며 좋은 촉매 성능을 나타냄을 알 수 있다.

글리세로카보네이트의 합성 반응에 있어 진공도의 변화가 글리

세롤의 전화율과 글리세롤카보네이트의 수율에 미치는 영향을 관찰

하였다(Table 3). 반응 조건으로 반응기 압력을 대기압에서 14.7 kPa

까지 변화시키면서 실험을 수행하였다. 반응기 압력이 대기압에서

14.7 kPa로 진공 정도를 증가시킬수록 반응 중에 생성되는 암모니

아를 효과적으로 제거하여 반응 평형을 반응식에서 오른쪽으로 유

도할 뿐만이 아니라 생성된 암모니아가 다른 물질과 반응하여 부산

물을 생성하는 것을 방지하므로 글리세롤의 전화율이 증가하는 것

을 알 수 있다.

또한 상압 상태에서 150 mL/min의 유량으로 질소를 주입하여 생

성된 암모니아를 제거하는 조업에서도 감압 상태의 조업과 같이 높은

생성물의 선택도와 수율을 얻는 것으로 보아 이 방법에 의해서도 생

성되는 암모니아가 효과적으로 제거되어 반응이 오른쪽으로 잘 진

행됨을 알 수 있다.

4. 결 론

글리세롤과 요소의 카르보닐화반응에 의한 글리세롤카보네이트의

제조에 대하여 이온성 액체를 촉매로 사용하여 촉매의 구조적인 영

향과 반응온도, 반응시간, 진공도와 같은 여러 가지 반응변수가 미

치는 영향에 대하여 고찰하였다. 그 결과 4급암모늄염의 알킬기의

길이가 짧을수록 또한 할로겐 음이온의 친핵성이 높을수록 촉매의

활성이 증가하였다. 반응온도, 반응시간, 그리고 진공도가 증가할수

록 글리세롤의 전화율과 글리세롤카보네이트의 수율은 증가하였다.

이들 변수의 값이 너무 높을 경우 전화율이 다소 감소하는 경향을

나타내었다. TBAI에 ZnCl
2
를 조촉매로 첨가하였을 때 균형적인 산

-염기 활성점에 의한 시너지효과로 더 높은 활성을 나타내는 상승

효과가 관찰되었다.
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