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Abstract − The friction-reducing properties of lubricants containing ionic liquids based on ammonium dithio-

carbamate are studied. The ionic liquids are produced through the following two steps: the synthesis of sodium

alkyl dithiocarbamates via the substitution reaction of dialkylamine and carbon disulfide and their subsequent

conversion into ammonium dithiocarbamate-based ionic liquids through an ion-exchange reaction with a qua-

ternary alkyl ammonium halide salt. The structures of the ionic liquids are characterized by NMR spectroscopy

and Fourier transform infrared spectroscopy. The isolated yields of the ionic liquids, which are viscous and pale

yellow, are approximately 92%. The Brookfield viscosities and pour points of the ionic liquids are determined.

Further, their wear resistances are measured through the four-ball wear test and the Schwingung Reibung Ver-

schleiss (oscillation, friction, wear) test. The wear scar diameter of the lubricants containing 1 wt of the qua-

ternary alkyl ammonium dithiocarbamate-based ionic liquids (0.475-0.631 mm) is significantly lower than that

of the base oil (0.825 mm), proving that the ammonium dithiocarbamate-based ionic liquids have good friction-

reducing characteristics. However, these friction-reducing characteristics fade significantly after long-term stor-

age, owing to the degradation of the ionic liquids.

 Key words − ammonium dithiocarbamate (암모니움 디티오카바메이트), ionic liquid (이온성 액체), lubricating

properties (윤활성능), 4-ball wear and SRV tester (4-볼 및 SRV 시험)

1. 서 론

21세기의 화학산업은 “Clean Industry”로의 전환이

요구되고 있으며 특히 작업자들의 건강을 보호하기 위

해 작업장 내에서 사용되는 유기용제를 대체할 새로운

친환경용제의 개발이 시급히 요청되고 있다. 이에 따라

최근에 외국에서는 원료물질부터 최종제품에 이르기까

지 환경친화적이고 안정성이 우수한 이온성 액체에 대

한 분자구조 설계 및 합성 연구가 매우 활발하게 진행

되고 있다[1-7]. 이온성 액체는 증기압이 매우 낮기 때

문에 기존의 유기용제와 달리 휘발성 유기화합물

(VOCs)이 발생되지 않고, 따라서 화학공장의 VOCs의

발생에 의한 환경 문제를 해결할 수 있는 가장 실현가

능성이 높은 대안으로 각광을 받고 있다[8-9]. 

현재, 이온성 액체에 대한 많은 연구가 진행되고 있
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지만 고순도 제품을 제조하기 위한 정제기술 개발이

필요하고 기존의 용제에 비해 가격적으로 고가인 문제

점이 있다[10]. 그러나 앞으로 공정 부산물과 같은 저

가의 원료를 사용하여 경제적으로 제조할 수 있는 공

정이 갖추어지면 이온성 액체가 갖는 우수한 물성을

활용하여 특정 제품에서부터 점차적으로 범용 환경친

화적 제품에까지 적용함으로써 시장 확대가 이루어질

수 있고 가격도 저렴해 질 것으로 예상된다. 따라서, 외

국에서는 이온성 액체를 범용제품에 적용하여 제품화를

꾀하는 연구개발이 활발히 진행 중에 있으며 특히, 이

온성 액체의 우수한 열안정성과 열전달 특성 및 금속표

면에 대한 뛰어난 wettability를 이용하여 기존 제품을

대체하려는 연구가 진행 중에 있다[11-15]. 이러한 이온

성 액체는 탄화수소의 분자간 상호작용에 비해 4~20배

정도 강한 이온결합을 가지고 있기 때문에 넓은 온도범

위에서 액상을 유지하면서 고온에서의 비휘발성, 난연

성, 내열성 및 저온에서의 유동성 등 윤활제가 요구하

는 기본적인 물성을 모두 만족하고 있어 다양한 분야의

윤활제로의 적용연구가 검토 중에 있다[16-18]. 

본 연구에서는 이온성 액체를 윤활제로 적용하기 위

하여 저가로 제조할 수 있는 암모니움 디티오카바메이

트계 이온성 액체를 합성하여 윤활성능을 검토하였다.

2. 실 험

2-1. 시약

암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체 (R-DTC-

AmIL-R1R2) 합성에 사용한 시약은 다음과 같다.

dithiocarbamate(DTC) anion의 합성에 사용한 시약은

carbon disulfide (Aldrich, 99%), sodium hydroxide

(aldrich, 98%), bis-(2-ethylhexyl)amine(TCI, 98%), bis-

(iso-tridecyl)amine(KCI, 98%)을 사용하였다. Quaternary

ammonium cation의 합성에 사용한 시약은 tetrabutyla-

mmonium bromide(aldrich, 98%), tributylmethylam-

monium chloride(aldrich, 98%), tetraoctylammonium bro-

mide(Aldrich, 98%), trioctylmethylammonium chloride

(Aldrich, 98%)를 사용하였다.

2-2. 합성 방법

암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체(R-DTC-

AmIL-R1R2) 및 장기 저장성능에 따른 이온성 액체의 분

해 메커니즘을 규명하기 위하여 합성한 암모니움 디티오

카바메이트(R-DTC-R1)는 Fig. 1과 같이 합성하였다.

대표적으로 iC8-DTC-AmIL-C8C8의 합성 방법은 다

Fig. 1. Synthetic scheme of R-DTC-AmIL-R1R2 and R-

DTC-R1.

Table 1. Yields and appearance of R-DTC-AmIL-R1R2 derivatives.

Ionic Liquids R R1 R2 Yield, % Appearance

iC8-DTC-AmIL-C1C4

i-C8H17

CH3 C4H9 94 Yellow liquid

iC8-DTC-AmIL-C4C4 C4H9 C4H9 92 Yellow liquid

iC8-DTC-AmIL-C1C8 CH3 C8H17 96 Yellow liquid

iC8-DTC-AmIL-C8C8 C8H17 C8H17 95 Yellow liquid

iC13-DTC-AmIL-C1C4

i-C13H27

CH3 C4H9 95 Yellow liquid

iC13-DTC-AmIL-C4C4 C4H9 C4H9 94 Yellow liquid

iC13-DTC-AmIL-C1C8 CH3 C8H17 95 Yellow liquid

iC13-DTC-AmIL-C8C8 C8H17 C8H17 96 Yellow liquid

iC8-DTC-C1

i-C8H17

CH3 - 92 Yellow liquid

iC8-DTC-C4 C4H9 - 96 Yellow liquid

iC8-DTC-C8 C8H17 - 95 Yellow liquid
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음과 같다. 반응은 2구 250 mL 플라스크에 H2O 40

mL를 넣고 bis-(2-ethylhexyl)amine 6.16 g(1eq)과

sodium hydroxide 1.02 g(1eq)을 녹인 후 상온에서

충분히 교반하였다. Carbon disulfide 2.5 g(1.3eq)을

천천히 적가하고 2시간 동안 교반하여 투명한 주황색

용액을 생성하였다. Tetraoctylammonium bromide 13.9

g(1eq)을 넣고 50oC에서 6시간 동안 교반하였다. 상온

으로 냉각하고 ethyl acetate으로 묽힌 다음, 증류수를

이용하여 3회 수세하여 유기층을 감압증류하여 연한

노란색의 액체 18.5 g(수율 95%)을 얻었다. 상기와

같은 방법으로 알킬기의 종류를 달리하여 합성한 이온

성 액체의 수율을 Table 1에 나타내었다. 

대표적으로 C1-DTC-iC8의 합성 방법은 다음과 같

다. bis-(2-ethylhexyl)amine(1eq)과 sodium hydroxide

(1eq)을 H2O에 녹인 후 상온에서 충분히 교반하고

carborn disulfide(1.3eq)을 넣고 2시간 교반한다. 교반

이 완료되어 있는 투명한 주황색 수용액에 methyl

iodide(1eq)을 넣고 60oC에서 반응한다. 6 hrs 후 반응

이 완료됨을 1H-NMR spectrum으로 확인하고 ethyl

acetate와 증류수를 사용하여 정제한다. 정제 완료 후

용매인 ethyl acetate를 증류하여 C1-DTC-iC8을 합성

하였다.

2-3. 분석 방법

합성된 R-DTC-AmIL-R1R2의 구조확인은 1H-NMR

(300 MHz, Bruker)과 FT-IR(Cary 630 FT-IR, Agilent

Technologies) 스펙트럼 분석을 통하여 행하였다.

기본물성으로 브룩필드 점도(LVDV-II+ Pro,

Brookfield)는 ASTM D2983 표준방법[19], 유동점

(CPP 5Gs, ILS)은 ASTM D97 표준방법[20], TGA

(TA3100/SDT2960, TA instrument)는 ASTM E1131

표준방법[21]을 통하여 각각 분석하였다. 

내마모 윤활성능은 4-ball wear test(seta-shell four

ball lubricant tester, STANHOPE-SETA)는 ASTM

D4172 표준방법[22]과 Friction & Wear Test Equipment

(Optimol instrument SRV)는 ASTM D5707 표준방

법[23]을 이용하여 평가를 하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의 합성

암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체는 두 단

계의 반응으로 합성하였다. 첫 번째 반응은 비스(알킬)

아민과 이황화탄소의 치환반응을 통하여 알킬디티오카

바믹산을 제조하고 염기로 중화하는 반응으로 본 반응

에서는 중화반응 후 별도의 정제과정 없이 두 번째 반

응을 진행하였다. 두 번째 반응은 알킬디티오카바믹산

염과 4차 알킬암모니움 염과의 음이온 교환반응을 행

하여 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체를 합

성하는 반응으로 92~96%의 수율로 합성하였다. 

합성 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

구조를 1H-NMR(Fig. 2 및 Table 2) 및 FT-IR스펙트

럼(Fig. 3 및 Table 2)을 통하여 확인하였다. 1H-NMR

스펙트럼에 의하면, 출발물질인 4차 암모니움 할라이

드 염의 peak는 합성 후 모두 down field shift 하였

고, 3.8~4.6 ppm에서 디티오카바메이트로부터 기인하

Fig. 2. 
1
H-NMR spectra of a) tetraoctylammonium

bromide and b) iC8-DTC-AmIL-C8C8.

Fig. 3. FT-IR spectra of a) tetraoctylammonium bromide

and b) iC8-DTC-AmIL-C8C8.
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는 프로톤 피크가 새롭게 생성되었음을 알 수 있었다.

또한, 프로톤의 적분 값이 1:2:1로 원하는 구조와 일치

함을 알 수 있었다. 

합성한 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

FT-IR 스펙트럼에 의하면 4차 암모니움 할라이드 염

에서는 C-N 그룹에 기인한 피크인 1464 cm−1 및

1380 cm−1가 나타났고, 4차 암모니움 디티오카바메이

트계 이온성 액체에서는 CS2 그룹에 의한 피크인

1220 cm−1, 1200 cm−1, 1120 cm−1, 970 cm−1가 크게

나타났으며 이로부터 원하는 구조의 이온성 액체가 합

성되었음을 확인하였다. 

3-2. 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의 기

본물성

합성한 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

물성을 브룩필드 점도, 유동점 및 열안정성(TGA)을 측

정하여 Table 3에 나타내었다. 브룩필드 점도는

ASTM D2983 표준방법으로 40oC와 100oC에서 측정

하였으며 40oC 점도 측정에는 SC4-34, 100oC 점도

측정에는 SC4-18 spindle을 각각 사용하였다. 합성한

이온성 액체의 40oC 브룩필드 점도는 R-DTC-AmIL-

C1C8을 제외하곤 1000 cP가 넘는 값이 측정되었으며

100oC 브룩필드 점도는 10 cP이하의 값을 나타내어

윤활제 및 윤활유 첨가제로 사용하기에 적합하였다. 

유동점 측정결과, -21 ~ -41oC의 값을 나타내어 유동

특성이 아주 우수하였다. 한편, 구조에 따른 차이는 크

지 않았지만 iC8-DTC-AmIL-C8C8을 제외한 대부분

R-DTC-AmIL-R1R2에서 alkyl기의 길이에 비례하여 유

동점이 낮아지는 것으로 나타났다.

Table 2. 1H-NMR and FT-IR spectra of R-DTC-AmIL-R1R2 derivatives.

Ionic Liquids 1H-NMR (in CDCl3, ppm) FT-IR (cm−1)

iC8-DTC-AmIL-C1C4
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 6H), 3.4(s, 3H),

2.0(m, 2H), 1.8-0.9 (m, 49H).

3509, 2960, 2930, 2873, 1638, 1462,

1402, 1374, 1199, 1121, 968, 736

iC8-DTC-AmIL-C4C4
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 8H), 2.0(m, 2H),

1.8-0.9 (m, 56H).

3437, 2960, 2931, 2874, 1654, 1463,

1400, 1380, 1198, 1120, 970, 735

iC8-DTC-AmIL-C1C8
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 6H), 3.4(s, 3H),

2.0(m, 2H), 1.8-0.9 (m, 73H).

3417, 2959, 2931, 2858, 1655, 1465,

1401, 1378, 1198, 1120, 970, 724

iC8-DTC-AmIL-C8C8
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 8H), 2.0(m, 2H),

1.8-0.9 (m, 88H).

3392, 2958, 2924, 2855, 1650, 1465,

1400, 1378, 1197, 1120, 971, 723

iC13-DTC-AmIL-C1C4
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 6H), 3.4(s, 3H),

2.0(m, 2H), 1.8-0.9 (m, 69H).

2960, 2928, 2873, 1654, 1464, 1378.

1206, 1135, 966, 738

iC13-DTC-AmIL-C4C4
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 8H), 2.0(m, 2H),

1.8-0.9 (m, 76H).

2960, 2928, 2873, 1739, 1462, 1378,

1205, 1132, 972, 737

iC13-DTC-AmIL-C1C8
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 6H), 3.4(s, 3H),

2.0(m, 2H), 1.8-0.9 (m, 93H).

2959, 2927, 2857, 1738, 1463, 1378,

1205, 1130, 972, 724

iC13-DTC-AmIL-C8C8
δ 4.4-3.8(m, 4H), 3.5(m, 8H), 2.0(m, 2H),

1.8-0.9 (m, 108H).

2959, 2927, 2857, 1718, 1654, 1462,

1202, 1129, 974, 724

Fig. 4. TGA thermograms of a) iC8-DTC-AmIL- R1R2

and b) iC13-DTC-AmIL-R1R2(in N2).
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윤활제 및 윤활유 첨가제로 사용하기 위해서는 온도

에 따른 열안정성이 우수하여야 한다. 합성 이온성 액

체의 열분해특성을 Fig. 4에 나타내었으며, TG의 5중

량% 분해되는 온도(Td5)로 분석한 결과, iC8-DTC-

AmIL-R1R2는 110~190oC 온도범위를 나타내었으며

iC13-DTC-AmIL-R1R2는 120~200oC 온도범위를 나타

내었다. 또한, 합성 암모니움계 디티오카바메이트계 이

온성 액체의 열분해 곡선은 비교적 저온(~150oC)에서

1차 열분해가 일어나는 것으로 측정되었는데 이는 디

티오카바메이트 음이온이 암모니움 양이온의 알킬기의

프로톤과의 elimination 반응에 의한 것으로 판단된다.

3-3. 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

윤활성능

합성한 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

내마모성능은 4-ball wear test로 ASTM D4172 표준

방법으로 측정하였다. 측정을 위해 yubase-6와 DB-51

을 7:3의 부피비로 섞은 오일에 합성한 이온성 액체를

1 wt%로 첨가하여 75oC에서 40 kg의 하중을 주어

측정하였고, 결과를 Table 3과 Fig. 5에 나타내었다.

합성된 이온성 액체가 함유되지 않은 오일의 마모흔의

직경은 0.825 mm로 측정되었고, 이온성 액체를 1 wt%

함유한 오일의 마모흔의 크기는 0.475~0.631 mm으로

24~43%의 마모방지효과가 있는 것으로 측정되었다.

Friction & Wear Test Equipment(Optimol instrument

SRV)를 이용하여 ASTM D5707 표준방법으로 80oC에

서 200 N의 하중을 주어 측정하였고, 결과를Table 3

에 나타내었다. 합성된 이온성 액체가 함유되지 않은

오일의 마모흔의 직경은 0.668 mm로 측정되었고, 이

온성 액체를 1wt% 함유한 오일의 마모흔의 크기는

0.460~0.514 mm으로 24~32%의 마모방지효과가 있는

것으로 측정되었으며 마찰계수는 큰 변화가 없는 것으

로 측정되었다. 

3-4. 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의 저

장안정성

합성된 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액체의

열안정성 분석결과 Td5% 온도가 높지 않은 것을 확

인하고 이온성 액체의 저장 안정성을 고찰하였다. 합

성된 이온성 액체를 100oC 오븐에서 12시간 동안 보

관 한 후 4-ball wear tester를 이용하여 내마모 성능

Fig. 5. 4-ball wear scar images base oil and R-DTC-

AmIL-R1R2Derivatives.

Table 2. Basic and lubricants properties of R-DTC-AmIL-R1R2 derivatives

Ionic Liquids
Viscosity, cP Pour Point, 

o

C

Td5%,

 o

C

4-ball 

WSD, mm

SRV WSD, 

mm COF

40o

C 100o

C 75o

C 75o

C

iC8-DTC-AmIL-C1C4 1646.6 5.79 -21.0 113.6 0.475 0.490 0.1267

iC8-DTC-AmIL-C4C4 1120.5 4.53 -21.0 121.3 0.530 0.480 0.1224

iC8-DTC-AmIL-C1C8 626.3 2.61 -30.0 143.6 0.596 0.469 0.1304

iC8-DTC-AmIL-C8C8 1999.5 3.13 -45.0 191.3 0.578 0.460 0.1260

iC13-DTC-AmIL-C1C4 1691.6 7.14 -24.0 123.2 0.478 0.514 0.1201

iC13-DTC-AmIL-C4C4 1700.6 8.44 -24.0 131.7 0.499 0.487 0.1234

iC13-DTC-AmIL-C1C8 334.1 3.24 -39.0 168.2 0.520 0.466 0.1266

iC13-DTC-AmIL-C8C8 2693.4 5.71 -33.0 200.1 0.631 0.460 0.1226

* Spindle No. SC4-34 SC4-18 * base oil 0.825 0.688 0.1252
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을 측정해 보았다. 그 결과, 마모흔 직경이 0.88~

1.00 mm 사이로 나타났다. 이는 암모니움 디티오카바

메이트계 이온성 액체가 이온결합을 잃고, 다른 화학

종으로 변했다는 것을 의미하며 1H-NMR spectrum을

통하여 이를 관찰할 수 있었다. Fig. 6에 나타낸 바와

같이 고온의 오븐에 저장한 후의 peak 가 이동하였으

며, 이는4차 암모니움의 메틸기가 디티오카바메이트로

이동한 화학종(iC8-DTC-C8) 과 같음을 알 수 있었다.

이를 확인하기 위해 옥틸기가 디티오카바메이트로 이

동한 화학종(iC8-DTC-C8) 을 직접 합성 후 1H-NMR

spectrum을 통하여 오븐에 보관한 시료와 peak가 일치

함을 알 수 있었다. 즉, 4차 암모니움 양이온의 옥틸

기가 디티오카바메이트 음이온으로 migration(분자이동)

반응이 일어남을 확인할 수 있었다. 또한, 4차 암모니

움 염에 메틸기가 없는 암모니움 디티오카바메이트 이

온성 액체는 β-elimination 에 의하여 이온결합을 잃고,

알킬디티오카바메이트가 되는 메카니즘을 Fig. 7에 나

타내었다. 염기성 촉매 존재 하에서 4차 암모니움 염

이 Hofmann elimination 혹은 β-elimination에 의해서

3차 암모니아와 올레핀으로 분해되는 과정과 유사하다

[24-25]. 이는 4차 암모니움이 β-elimination 후 형성

된 화학종(R-DTC-R1)을 합성 후 오븐에 보관한 시료

와 1H-NMR spectrum 비교하여 제시한 메카니즘을

입증 할 수 있었다. 본 연구에서 합성된 4차 암모니움

염은 반응성이 큰 두개의 황 원자가 공간상 β-탄소의

수소와 상당히 가까운 위치에 놓이게 되므로 다른 4차

암모니움염에 비하여 elimination 반응이 촉진된다는

것을 알 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 4차 암모니움 염을 이용하여 저가로

제조할 수 있는 암모니움 디티오카바메이트계 이온성

엑체를 합성하고 그를 이용하여 내마모성능 향상제로서

의 활용을 확인해 보았다. 합성한 이온성 액체의 물성

과 내마모성능을 평가하여 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) 4차 암모니움 할라이드 염과 디티오카바메이트를

이용하여 8종류의 암모니움 디티오카바메이트계 이온

성 액체(R-DTC-AmIL-R1R2)를 92% 이상의 수율로

합성하였다.

2) 합성된 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 엑체

의 구조를 1H-NMR과 FT-IR에 의하여 화인하였으며,

점도 및 유동점, TGA를 통하여 이온성 액체의 물성을

확인하였다. 

3) 합성한 암모니움 디티오카바메이트계 이온성 액

체의 내마모성능은 4-ball wear tester에서 24~43%의

내마모효과를 나타내었고, SRV tester에서 24~32%의

내마모 효과를 나타내었으며, 마찰계수는 크게 변하지

않는 것을 알 수 있었다. 

4) 저장 안정성을 조사를 통해 합성된 암모니움 디

티오카바메이트계 이온성 액체의 elimination혹은

migration 에 의하여 이온결합을 잃고 알킬디티오카바

메이트가 되는 메카니즘을 제시할 수 있었다.
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