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초    록

본 총설에서는 CO2와 에폭시 화합물의 부가반응에서 무정형, SBA, MCM 또는 상업적으로 쉽게 이용 가능한 다양한 
silica 지지체에 담지된 이온성 액체의 촉매적 적용가능성에 대하여 검토하였다. CO2 부가반응에 의한 5원환 카보네이
트의 합성에 대하여 담지된 이온성 액체의 구조적인 영향과 silica 지지체의 종류에 따른 촉매 활성을 검토한 바, 관능
기 또는 금속을 보유한 이온성 액체인 경우에 촉매 성능이 개선됨을 알 수 있었다. 또한 silica에 담지된 이온성 액체
(SSIL) 촉매의 재사용성과 반응메커니즘을 조사하여 제시하였다.

Abstract
The catalytic applicability of various ionic liquids immobilized on different silica-supports such as amorphous, SBA, MCM 
and commercial silica for the cycloaddition of CO2 and epoxides is reviewed in this work. The effects of different structures 
of supported ionic liquids and silica supports in the synthesis cyclic carbonate by the cycloaddition of CO2 have been 
remarked. The studies revealed that ionic liquids possessing functional groups or metals exhibited increased catalytic perform-
ance towards cyclic carbonate synthesis. Moreover, the reusability of SSIL catalyst and mechanism for the cycloaddition of 
CO2 were studied. 
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1)1. 서    론

지구의 온도를 적정하게 유지시켜주는 온실가스가 현재는 지구 환

경의 최대 문제가 되고 있다. 유엔기후변화협약(UNFCCC)이 규정한 

온실가스는 이산화탄소(CO2)를 비롯해 메탄(CH4), 이산화질소(NO2), 

과불화탄소(PFCs), 수소불화탄소(HFCs), 육불화황(SF6)으로 6개 가스

이며 이 중에서 CO2에 의한 온실효과 기여도는 55%로 가장 큰 것으

로 알려져 있다[1]. 한편, IPCC (Intergovermental Panel on Climate 

Change) 3차 보고서에 따르면 현 추세대로라면 2030년에는 지구의 평

균 기온이 현재보다 1 ℃, 해수면이 약 20 cm, 2100년대에는 기온이 

현재보다 1.4~5.8 ℃, 해수면은 최대 88 cm 상승할 것으로 전망되고 

있어서[1-3] 온실가스를 줄이려는 시도가 각국에서 이루어지고 있다.

온실가스 CO2의 저감을 위한 기술은 예측기술, 에너지원 기술, 고
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효율화 기술, 사후처리 기술, 무공해 산업경제 육성 기술 등이 있으며, 

최근에는 사후처리 기술 중 하나인 CO2를 포집 및 저장하여 자원화하

는 CCSU (carbon capture storage and utilization) 연구가 활발히 진행

되고 있다[4]. 이 중 CO2의 자원화는 지구온난화 문제의 해결과 함께 

CO2가 보유하고 있는 풍부하고 값싼 산소와 탄소자원의 재활용 효과

를 겸비하고 있어서 범세계적으로 관심이 집중되고 있다. CO2로부터 

얻을 수 있는 화합물로는 메탄올이나 일산화탄소 등의 C1-C2 화합물

과 카르복실산 및 카보닐산과 그 유도체 등이 있다.

Scheme 1과 같이 CO2를 에폭시 화합물과 부가반응 시켜 5원환 카

보네이트를 합성하는 방법은 CO2를 자원화시키는 기술의 하나로써 

잘 알려져 있다. 이 5원환 카보네이트는 극성, 배위결합 능력, 반응활

성 등이 아주 강하여 극성 용매나 전해질 등으로 사용되고, 또한 기능

성 고분자재료의 원료자원이나 의학재료의 중간물질 등으로 매우 유

용하게 사용된다(Scheme 2)[5-7]. 

근래에 들어서 이온성 액체(ionic liquid, Figure 1)에 대한 관심이 전 

세계적으로 고조되고 있다. 이온성 액체는 보통의 염들이 보통 800 ℃ 

이상 고온에서 녹는 데 비해 상온에서 액체 상태로 존재하는 염이다. 

이온성 액체는 물처럼 많은 물질을 녹이는 능력을 가지고 있으며 휘

발성이 없어서 유기용매에서 흔히 나타나는 나쁜 냄새가 나지 않는다. 
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Scheme 1. Synthesis of cyclic carbonate from CO2 and epoxides.

Scheme 2. Applications of cyclic carbonates.

Scheme 3. Common mechanism using IL for the cycloaddition of CO2

and epoxide.

Figure 1. Commercial ionic liquids.

또한 폭발할 염려도 없고 환경오염도 일으키지 않는다. 이러한 특성

을 가진 이온성 액체를 촉매로 이용하려는 시도가 최근 들어 활발해 

지고 있고, 최근 이슈가 되고 있는 온실가스의 저감차원에서 CO2 부

가반응의 예가 많이 보고되고 있다[8]. 하지만, 이온성 액체 촉매는 균

일계 반응 시스템에서 사용되므로 재사용에 어려운 단점이 있다. 이

러한 단점을 극복하고자 고분자, silica, 점토광물 등 유무기 지지체에 

이온성 액체를 담지 하여 촉매의 재사용 성능을 개선시키려는 연구가 

이루어지고 있다[9].

Silica는 지구상의 무기물 중 가장 풍부한 물질이기 때문에 가격이 

매우 저렴하여 상업적으로 많이 사용되고 있는 물질이다. Han[10-12]

과 Wang[13,14] 등 여러 연구자들에 의해 이미다졸염 또는 4급암모늄

염계 이온성 액체를 silica에 담지 시켜 SSIL (Silica-supported Ionic 

Liquid) 촉매를 제조하고 이를 에폭시 화합물과 CO2의 부가반응에 적

용하는 연구가 활발히 수행되고 있다. 한편, 반응메커니즘으로는 일반

적으로 Scheme 3에서와 같이 이온성 액체에 의한 CO2와 에폭시 화합

물의 부가반응은 친핵성을 가지는 음이온에 의해 에폭시 화합물의 고

리열림(ring opening)의 시작으로 반응이 진행되는 메커니즘이 잘 알

려져 있다[15,16].

본고에서는 최근 10년 동안의 연구를 중심으로 하여 여러 가지 이

온성 액체를 silica에 고정하고 이를 CO2와 에폭시 화합물의 부가반응

에 촉매로 사용하는 예에 대하여 살펴보았으며, 구조에 따른 영향, 재

사용 능력 및 반응메커니즘 등을 약술하였다.

2. CO2의 부가반응에 대한 SSIL 촉매의 영향

Wang 연구진은 4급암모늄염[13]과 이미다졸염[14] 이온성 액체를 

상업적으로 쉽게 이용이 가능한 silica gel에 담지 시켜 CO2와 PO(pro-

pylene oxide)의 부가반응에 촉매로 사용하였으며 Table 1에 그 결과

를 정리하였다. Table 1에서 구조적인 영향은 먼저 silica에 담지된 이

미다졸염 촉매의 음이온 영향은 전환율이 F- < Cl- < Br- ≈ I- 의 순서

로 일반적인 할로겐의 친핵성 순서와 비슷하게 나타났다. 4급암모늄

염의 경우 음이온에 따른 영향은 [PF6]
- < [Br]- < [BF4]

-의 순서로 CO2

의 흡수능력과 일치하였다[17]. 촉매의 양이온 구조에 따른 영향은 이

미다졸염의 경우 알킬기의 길이가 methyl에서 butyl로 변하여도 촉매

의 활성이 일정하였다. 그리고 Wang 연구진은 주요 부반응을 Scheme 

4와 같이 제시하였는데, 이성화에 의한 알데히드 및 케톤과 물에 의한 

2가 알코올의 생성을 보고하였다.

한편, Park 연구진은 다양한 silica와 여러 가지 이온성 액체를 담지 

하여 촉매를 제조하고 CO2 전환반응에 사용하였다. Park과 Udayakumar 

[18-20] 연구진은 CO2와 AGE (allyl glycidyl ether)의 부가반응에 의

한 AGC (allyl glycidyl carbonate)의 합성에서 결정성 구조 또는 무정

형 silica를 합성하여 이온성 액체의 지지체로 사용하였으며 결정성 구
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Catalyst name Catalyst mol% Temp. (℃) Time (h) Pressure (MPa) XPO
a (%) SPC

b (%) YPC (%) Year Ref.

n-Bu4NF/SiO2

1 150 10 8

98 86 84

2006 13

n-Bu4NCl/SiO2 99 90 90

n-Bu4NBr/SiO2 99 98 97

n-Bu4NI/SiO2 98 98 96

Me4NBr/SiO2 98 98 96

Et4NBr/SiO2 98 98 96

n-Pr4NBr/SiO2 99 97 97

[C4-mim]+ [BF4]
-/SiO2

1.8 160 4 8

97 99 96

2007 14[C4-mim]+ [PF6]
-/SiO2 95 98 93

[C4-mim]+ Br-/SiO2 98 97 95

aPO : propylene oxide.
bPC : propylene carbonate.

Table 1. Performance of Commercial Silica-supported IL Catalysts

Catalyst name Catalyst amount (g) Temp. (℃) Time (h) Pressure (MPa) XAGE
a (%) SAGC

b (%) YAGC (%) Year Ref.

TEA-MS41(6)

0.5 110 6 0.76

35.4 91.2 32.3

2008 18THA-MS41(6) 9.3 95.3 8.9

TEAA-MS41(6) 5.1 78.2 4.0

n-EImBr-MS41

0.5 110 6 1.65

98.9 90.4 89.4

2009 19n-PImBr-MS41 99.1 97.9 97.0

n-BImBr-MS41 99.3 98.2 97.5

aAGE : allyl glycidyl ether.
bAGC : allyl glycidyl carbonate.

Table 2. Performance of MCM41 Supported IL Catalysts

Scheme 4. Possible side reactions.

조를 가지는 MCM41 (Mobil Composition of Matter No. 41)에 담지한 

이온성 액체 촉매의 구조에 따른 반응활성을 정리하여 Table 2에 나

타내었다.

MCM41에 담지된 4급암모늄염의 구조변화에 따른 촉매활성은 

TEA-MS41(6)가 가장 높은 반응활성을 나타냈다. 이러한 성능차이는 

담지된 4급암모늄염 양의 영향으로 (0.39 mmol/g) TEA-MS41(6) >> 

(0.10 mmol/g) THA-MS41(6) > (0.03 mmol/g) TEAA-MS41(6)와 같이 

담지된 양의 순서와 촉매활성 순서가 일치하였다. Table 2에서 이미다

졸염이 고정화된 경우 4급암모늄염의 경우보다 매우 높은 활성을 나타

내고 있는데 담지된 이미다졸염의 양이 (2.77 mmol/g) n-EImBr-MS41, 

(2.66 mmol/g) n-PImBr-MS41 및 (2.93 mmol/g) n-BImBr-MS41으로 4

급암모늄염 보다 높기 때문이며 이러한 결과는 CO2와 AGE의 부가반

응에서 담지된 이온성 액체 양의 중요성을 보여준다. 한편, MCM41에 

담지된 이미다졸염의 양이온 알킬기의 길이가 ethyl에서 butyl로 길어 

질수록 AGC의 수율이 증가하였다. 이러한 현상은 양이온의 알킬기의 

길이가 길어질수록 유도효과(+inductive effect)에 의한 N+ 원자의 전

자밀도의 증가와 입체장애에 의해 에폭시 화합물의 고리 열림을 촉진

하는 음이온이 양이온으로부터 더 자유롭게 움직이기 때문에 촉매의 

활성이 증가하는 것으로 판단된다.

CO2와 AGE의 부가반응에 의한 AGC의 합성에서 무정형 silica에 

담지된 이미다졸염 촉매의 활성을 Table 3에 나타내었다. 특정한 결정

구조를 가지는 MCM41과 같은 silica의 합성은 계면활성제(surfactants) 

등 값비싼 시약을 사용하기 때문에 무정형 silica의 합성은 경제적인 

측면에서 장점이 있다. 무정형 silica에 담지된 이온성 액체 촉매는 이

온성 액체가 기능화된 유기실란(ionic liquid-functionalized organo-

silane, IFMS)과 silica원으로 TEOS (tetraethyl orthosilcate)의 탈수반

응에 의해 합성된다. Table 3에서는 IFMS와 TEOS의 비에 따른 촉매

의 활성비교를 나타내었다. 반응활성은 91.7% (4.5) > 86.3% (6.0) > 

81.2% (7.5)의 순서로 IFMS/TEOS의 비가 낮을수록 높은 활성을 보여

주고 있는데 이것은 촉매의 합성에서 IFMS의 사용량이 적을수록 친

수성을 가지는 실란올기(silanol group)가 적어서 부반응을 야기하는 

H2O의 물리적 흡착 양을 줄이기 때문이다.

Park과 Han[12-14] 연구진은 이미다졸염과 특수한 관능기 또는 금

속을 가지고 있는 이미다졸염을 상업적으로 쉽게 이용이 가능한 silica

에 담지하여 AGE와 CO2의 부가반응에 촉매로 사용하였다. 먼저 silica

에 담지된 이미다졸염 이온성 액체(IMISs) 촉매의 구조적인 영향은 

음이온의 경우 친핵성이 클수록, 양이온의 경우 알킬기의 길이가 ethyl

에서 butyl로 길수록 반응활성은 증가하였으며, propyl기를 가지는 

IMIS4가 가장 높은 TON을 나타내었다(Table 4). 한편, Han 연구진은 
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Catalyst name IFMSa/TEOSb Catalyst amount (g) Temp. (℃) Time (h) Pressure (MPa) XAGE
c (%) SAGC

d (%) YAGC (%) Year

BImBr-SO2

4.5

0.5 110 6 3.55

99.1 92.5 91.7

20096.0 98.9 87.3 86.3

7.5 91.7 88.5 81.2

a
IFMS : ionic liquid-functionalized organosilane.

b
TEOS : tetraethyl orthosilicate.

c
AGE : allyl glycidyl ether.

d
AGC : allyl glycidyl carbonate.

Table 3. Performance of Amorphous Silica-supported IL Catalysts[20]

Catalyst name (structure) Temp. (℃) Time (h) Pressure (MPa) XAGE
a (%) SAGC

b (%) TONc Year Ref.

IMIS2 (butyl, Cl-)

110

3 0.76

20.6 100 17.7

2009 10

IMIS3 (butyl, Br-) 76.6 96.5 45.5

IMIS4 (propyl, Br-) 74.6 98.0 55.1

IMIS5 (ethyl, Br-) 67.5 95.2 41.1

IMIS6 (butyl, I-) 77.8 100 48.2

IMIS2 (butyl, Cl-) 6 0.76 36.4 100 31.3

CILCl-Si (carboxyl group, Cl-) 6 0.86 71.0 93.0 143 2011 11

Si-IL-Zn (methyl, Cl-) 6 0.86 74.7 96 99 2011 12

aAGE : allyl glycidyl ether.
bAGC : allyl glycidyl carbonate.
cTON : Turnover number = number of moles of product / mole of immobilized IL.

Table 4. Performance of Commercial Silica-supported IL and Functionalized IL Catalysts 

(a)

     

(b)

Scheme 5. Proposed mechanism for the cycloaddition of CO2 and epoxide : (a) CILCl-Si and (b) Si-IL-M catalyst.

이온성 액체가 보유한 관능기 또는 금속에 따라 촉매활성의 증가를 

시도하였다. Table 4에서 carboxyl기를 보유한 CILCl-Si 촉매 

(conversion of AGE = 71.0%, TON = 143)와 Zn 금속을 보유한 

Si-IL-Zn 촉매(conversion of AGE = 74.7%, TON = 99)가 같은 음이

온을 가지는 IMIS2 촉매(conversion of AGE = 36.4%, TON = 31.3)의 

반응활성에 비해 2배 이상 높은 것을 알 수 있다. 이러한 촉매의 활성 

증가는 CILCl-Si (Scheme 5 (a)) 촉매가 보유한 carboxyl기의 수산기

(-OH) 또는 Si-IL-Zn (Scheme 5 (b)) 촉매가 보유한 Zn 금속이 에폭시 

화합물의 O원자를 공격하고 음이온이 에폭시 화합물의 고리열림(ring 

opening)을 동시에 진행하는 상승효과(synergy effect)에 의한 반응메

커니즘으로 설명이 가능하였다. 또한 각 촉매의 재사용 결과를 Figure 

2 (IMIS3), 3 (CILBr-Si) 및 4 (Si-IL-Zn)에 나타내었는데 5번의 연속

적인 촉매 재사용에도 촉매활성은 크게 변하지 않았다.

Park과 Dharman[21] 연구진은 이미다졸염계 이온성 액체를 네 가

지 다른 상업용 silica (commercial silica, CS), 무정형 silica (amorphous 

silica, AS), SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) 및 MCM-41을 지지
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Catalyst name (silica source) SBET
a (m2/g) Dp

b (nm) Time (min) Pressure (MPa) XPGE
c (%) SPGC

d (%) Year

CS-BImBr (commercial) 101 7.9

15
0.97

73.6 100

2011
AS-BImBr (amorphous) 477 4.2 80.0 100

SBA-BImBr (SBA-15) 856 4.7 77.3 100

MCM-BImBr (MCM-41) 614 2.2 30 9.5 77.1
a
BET surface area.

b
Average pore diameter measured by N2 adsorption using BJH method.

c
AGE : phenyl glycidyl ether.

d
AGC : phenyl glycidyl carbonate.

Table 5. The Textural Property and Catalytic Activities of Immobilized IL on Different Supports[21]

(a)

     

(b)

     

(c)

Figure 2. Recycling test of (a) IMIS3 at 110 ℃ under 0.76 MPa for 3 h (b) CILBr-Si at 110 ℃ under 0.86 MPa for 6 h and (c) Si-IL-Zn at 
110 ℃ under 0.86 MPa for 6 h.

체로 사용하여 담지 촉매를 제조하고 microwave 반응기를 이용한 

CO2와 에폭시 화합물의 부가반응에서 네 가지 다른 담지 촉매의 성능

을 비교하였다. Table 5에서는 CS-BImBr, AS-BImBr과 SBA-BImBr 

촉매가 MCM-BImBr 보다 매우 높은 PGE (phenyl glycidyl ether)의 

전환율을 나타내고 있다. 이것은 촉매의 표면적 영향보다는 기공의 

직경이 클수록 PGC (phenyl glycidyl carbonate)에 대한 기하학적 선택

성(geometry-based selectivity)이 커지기 때문이다.

3. 결    론

CO2와 에폭시 화합물과 부가반응에 의한 5원환 카보네이트를 합성

기술은 지구온난화의 주범인 CO2를 자원화하는 방법 중 하나로써 지

구온난화 문제의 해결과 함께 CO2가 보유하고 있는 풍부하고 값싼 산

소와 탄소자원의 재활용 효과의 장점을 가지고 있다. 친환경 물질인 

이온성 액체를 촉매로 이용한 CO2 부가반응의 예가 많이 보고되고 있

지만 재사용에 어려움이 있다. 본 총설에서는 이러한 이온성 액체의 

단점을 극복하기 위해 불균일계 촉매 시스템 방법 중 하나인 silica에 

담지된 이온성 액체 촉매에 대하여 알아보았으며 CO2 부가반응의 메

커니즘을 조사하였다. 특히 담지된 이온성 액체의 구조와 지지체인 

silica의 종류에 따라 촉매성능에 미치는 영향을 확인하였으며 CO2의 

부가반응에서 silica에 담지된 이온성 액체 촉매는 불균일 촉매처럼 재

사용이 가능한 점을 제시하였다.
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