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요    약

Semi-batch 고압 에  구리 매를 이용한 틸카보 이트(DMC) 합 에 하여 연구하 다. 

DMC는 탄  일산 탄소  산소  직  산  카르보닐 하여 합 었다. 부식속도는 에 스

인 스스틸 시험 조각  미리 어  하는 동안 그 게 변 를 하여 구하 다. DMC   크

게 낮추지 않고 부식속도를 낮추  하여 아민, 핀, 다른 속염과 같  첨가 를 사용하 다. 1- 틸이

미다졸  첨가  사용하면 부식 없이 18.6%  DMC  얻   있었다. DMC  사용량  이면 

0.5%  낮  부식속도  33.2%  DMC 높   얻   있었다.

주제어 : 틸카보 이트, 탄 , 일산 탄소, 첨가 , 부식

Abstract : The synthesis of dimethyl carbonate (DMC) with Cu catalysts was investigated in a semi-batch 
high-pressure reactor. DMC was synthesized via the direct oxidative carbonylation of carbon monoxide with 
oxygen in methanol. The corrosion rate was evaluated fro the weight change for SUS test pieces which had 
been added into the reactor. In order to reduce the corrosion rate without significantly losing DMC yield, 
various additives such as amines, olefins, and other metal salts were used. When 1-methylimidazole was used 
as an additive, 18.6% of DMC yield could be obtained without corrosion. If the amount of 1-methylimidazole 
was decreased, a high DMC yield (33.2%) could be obtained with a low corrosion rate (0.5%). 

Key words : Dimethyl carbonate, Methanol, Carbon monoxide, Additive, Corrosion 

1.   론

DMC는 이 높고 상 (dielectric constant)가 커  주

 , 고분자, 일, 페인트, 지   청  용매  이용돼 

다. 근에는 이차 지  연료 지  필  해질 질, 그리

고 에틸 카보 이트(ethylene carbonate, EC), 틸카보

이트(dimethyl carbonate, DMC), 폴리카보 이트(polycarbonate, 

PC)  이소시아 이트(isocyanate)  원료 등 그 사용 범 가 

욱 다양해지고 있다. 실  폴리카보 이트 조를 하여 사용

는 맹독  포스겐(phosgene)  사용이 규 에 라 이를 

DMC  체하는  청 공  인  볼  있다. 

DMC는 (1)과 같이 포스겐과 탄  직  시  조

었 나 맹독  질인 포스겐  사용  HCl  부생과 같

 경 인  인해 포스겐 공  차 다른 조공
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Figure 1. The schematic diagram of experimental apparatus.

 체 고 있다. 그 체공 는 틸아질산염(MN: 

methylnitrite, CH3ONO)법, 에스 르 법, 탄  산 법 

등이 있 며, 탄  산 법  액상법과 상법 모  가능한 

것  알  있다[1]. 

COCl2 + 2CH3OH → (CH3O)2CO + 2HCl     (1)

MN법에 한 DMC  조 법  MN  일산 탄소를 

시  DMC를 합 하고, 탄 과 NO, O2, 부  MN를 재

생하는 법이다. MN는 다시 원료  시  사용하게 므

 결과  탄 , 일산 탄소  산소 부  DMC를 

조하게 다. 에스 르 법에 한 DMC  조는 산 에

틸  이산 탄소  시  EC를 조하고, 이것  다시 

탄 과 시  DMC를 조하는 2단계  이루어

 있다. 이 법  이산 탄소를 용하는 장  있 나 

DMC  2/3에 해당하는 양  에틸 리 이 병산 는 약

이 있다.

탄  산 법  식 (2)에 나타낸  같이 탄 과 

일산 탄소를 하여 DMC를 조하는 가장 경

인 법  많  심  상이 고 있다. 이  구

리 할 겐 과 같  매  존재 하에  탄  카르보닐

(carbonylation)에 하여 진행 고, 산 이  

에 산  카르보닐 (oxidative carbonylation)라고 불리며 

열이 71.4 kcal/mol  상당한 열 이다.

2CH3OH + CO + 1/2O2 → (CH3O)2CO + H2O    (2) 

이 이 진행  해 는 산 가 존재하여야하고, 만

일 산 가 존재하지 않는 이라면 매가 이 역할  해

주거나, 다른 법( 를 들면,  산 법)  산  

역할  해주어야 한다[2]. 특히 액상 탄  산 법  포스겐 

공  체하  하여 가장  시  법  다른 

법들이 시  에 많  연구가 진행 어 이미 상업  공

이 가동 인 단계에 있다. 그러나  생

과 매  분리, 고압 운  조건, 부식  등 아직도 상업  

경쟁  지니  해 는 해결해야할 많  이 있다. 

상업  DMC는 CuCl 매를 이용하여 생산할  있

나[3] 탄 에 한 CuCl  용해도가 낮아 슬러리 태가 

고 또한 할 겐 이 과 소가 공존하므  속  벽

면에 심각한 부식  일 키게 다. 탄 에 용해도가 높  

CuCl2를 매  사용하면 균일한 용액에   진행시킬 

 있는 장 이 있 나 이 에는 이 높  염 틸이 

쉽게 생 어 심각한 부식 가 야 다[4]. 

염 구리를 담체에 담지시  이러한 부식 를 해결하

는 시도가 다양하게 이루어지고 있 며[5-7] 상 에  부

식이  없는 것  인 었다. 탄이 담체  효과가 

좋  것  나타났 나 연속  도  염소 이 이 소실

어 이 하 는 것  나타났다[5]. Y- 라이트를 담체

 사용하면 염소 이 이 보다 강하게 결합 어 매  안

이 개 다는 보고도 있다[6]. Poly(vinylpyridine) (PVP)  액

상 에  CuCl2  효과 인 담체  알  있다. 그러나 

용 이 낮 므  고 에  이 불가능하다는 단 이 

있 므 [8] 가  결합  PVP  이 를 극복하 는 시도

가 이루어지고 있다[9]. 재 구리 매를 이용한 액상 산 법

에 한 DMC 조에 있어 는 담지 매  부식 를 해결

하는데 한계가 있는 것  보인다.

본 논 에 는 구리 매를 이용하여 탄  액상 산 법에 

한 DMC를 조함에 있어  존  매 담지 법과는 다

른 근법  첨가 를 용하여 부식  소 하면  

DMC를 높   합 하고자 하 다. 첨가 는 부식
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Catalyst
Conversion

(%)
Selectivity

(%)
Yield
(%)

Corrosion rate
(%, mg/h)

CuCl2 41.5 94.5 39.2  100,  - 

CuCl2/Al2O3 42.3 93.6 39.6  100,  - 

CuCl2+MnCl2 39.4 88.5 34.8  7.6, 11.3

Table 1. DMC synthesis using catalysts with / without 
support or co-catalyst
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Figure 2. Effect of support and cocatalyst. (a) CuCl2, (b) 
CuCl2/Al2O3, (c) CuCl and (d) CuCl + MnCl2

 일 키는  소 할 가능 이 있는 아민 또는 

핀과 조 매도 고 하 다. 

2. 실  험

2.1. 장치

DMC 합  장 를 Figure 1과 같이 구 하여 DMC 합

 행하 다. 고압  내에 , 매  부식

도  한 SUS 시편   후 폐하고 장용 에 충

진  CO  O2 가스를 autoclave  이송하여  실시한 

후 생  합액  GC (gas chromatography)  분 하 다. 

에 한 체  연속 인 감소 속도를 하  

하여 한 장용  압  외부 도에 향  지 않

도  water bath  도를 지하 다.

2.2. 실험

DMC는 다 과 같  법  합 하 다.  고압

 안에 탄 (CH3OH, Daejung Chem. & Metal, 99.5%)과 

매(CuCl 또는 CuCl2, Acros, 99%)를 충진하고 부식  평

가하  해 SUS 시편(15 × 6 × 2 mm)  함께 에 

었다. 압 지 He(99.99%)  승압한 후 0.34 MPa  

압  3회 퍼지하 다. 도조 를 이용해 도를 리

고, 속도를 일 하게 지하 다.  내부 도가 

도에 도달하면 장용 에 충진  CO(99.95%)  O2 

(99.99%)를  이송하여 DMC 합  시작하 다. 

종료 후 다시 He  이용해 0.34 MPa  압  3회 

purge하 다. 액  막 필 를 이용해 여과한 후 GC (Acme 

6000M, Youngin, HP-1 column)를 이용해 탄  과 DMC 

  택도를 분 하 다.

차  실험결과 도는 130
o
C, 압  2.72 MPa, 

CO  O2  몰 는 2:1, 탄  150 ml, 탄 과 매  몰 는 

1:0.23에  탄    DMC  택도  이 고

값  보여주었 며, 상  합 조건   하여 다양한 첨

가 들  효과를 살펴보았다. 

3. 결과 및 검토

3.1. 담체  매  향

DMC   향상  부식도 개  하여 CuCl2를 Al2O3 

담체에 담지하거나 MnCl2를 조 매  사용하여 특  

살펴보았 며, 그 결과를 Figure 2  Table 1에 나타내었다. 

CuCl2를 Al2O3 담체에 담지하여 한 결과, DMC   

다소 향상 었 나 부식도에는 큰 차이가 없었다. 또한 MnCl2

를 조 매  이용한 경우에는 탄  과 DMC  

이 다소 낮아지는 경향  나타내었지만 부식도는 개  결과

를 얻   있었다. 그러나 여 히 높  부식  보이므  이

러한 조 매  상용 에 필요한 도  부식 지 효과를 

하 는 어 다. CuCl2  CuCl   속도는 슷하

나 CuCl2를 매  사용했   부식속도가 매우 심하므  본 

연구에 는 주  CuCl를 매  사용하 다.

3.2. 아민류 첨가에 따른 향

 조 매를 사용하여 부식 에 한 개 이 크게 이루어

지지 않아 탄 에 아민 를 가지는 첨가 를 주입하여 DMC 

합  실시하 다. 1- 틸이미다졸(1-methylimidazole, 

1-MI), 트리에틸아민(triethylamine, TEA), 에틸아민(diethylamine, 

DEA), 트리에탄 아민(triethanolamine, TEtA)  첨가  

이용하 다. Figure 3에는 다양한 아민  첨가에 른 상 

 장용  압  변 를 나타내었다.  3차 아민인 

TEA  그 사용량에 계없이 매우 낮  압 변 를 보여주었

며, 이  SUS 시편  거  부식 지 않았다. 그러나 이는 

DMC 합 이 거  진행 지 않았  이다. 2차 아민

인 DEA과 3차 아민이지만 말단 가 OH 인 TEtA  첨가

 사용한 경우, Figure 4에  보는 것처럼 매우 슷한 

탄  압  변 를 보 다. 또한 부식도 면에 는 각각 0.3% 

(1.2 mg/h)  0.2%(0.8 mg/h)를 나타내어 TEA  첨가한 경

우 는 다르게 다소 부식이 진행 었다. 1-MI  각각 25 ml, 

75 ml 첨가하여 DMC 합  실시한 결과에 는 2, 3차 

아민 들  첨가한 경우보다 압 이 훨씬 빨리 감소 는 결과

를 보여 주었 나 시간이 1시간 이후에는 압  변 가 

찰 지 않았다. 이  DMC   각각 18.6%  18.2%이

며, MI  양에 크게 향  지 않  알  있었다. 또한 

MI를 첨가  사용한 경우 다른 아민 를 첨가  사용한 



Clean Tech., Vol. 14, No. 3, September 2008    163

MI
(ml)

Methanol
(ml)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%)

Corrosion rate
(%, mg/h)

- 150 50.6 97.5 49.4 2.2, 9.2

75  75 18.8 96.8 18.2 0, 0

25 125 19.1 97.3 18.6 0, 0

22 128 24.3 96.8 23.5 0.05, 0.2

18 132 28.1 97.5 27.4 0.4, 1.8

13 137 34.0 97.6 33.2 0.5, 1.8

Table 2. DMC synthesis with 1-methylimidazole additive
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Figure 3. Effect of amine additives. (a) STD, (b) MI 25 
ml, (c) triethylamine 25 ml, (d) diethylamine 25 
ml, (e) triethanolamime 25 ml, (f) MI 75 ml 
and (g) triethylamine 75 ml.

Catalyst
(g)

BMIMCl
(mol)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%)

Corrosion rate
(%, mg/h)

23 - 50.6 97.5 49.4 2.2, 9.20

23 0.03 47.0 95.2 44.7 1.6, 6.80

23 0.09 46.2 95.1 43.9 2.8, 12.0

Table 3. DMC synthesis with BMIMCl additive

Time (hr)
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Figure 4. Effect of ionic liquid addition. (a) STD, (b) 
CuCl 23 g + BMIMCl 5 g, (c) CuCl 23 g +
BMIMCl 16 g, (d) BMIMCl 21.3 g and (e) 
blank test.

경우에 하여 상  높  DMC  보임에도 불구

하고  부식이 진행 지 않았다. 이러한 결과는 부생

 생 는 염 틸과 MI  3차 아민 부분이 4   

진행하여  내부  산도가 감소 었  이다. 

3.3. 1-MI  첨가에 따른 향

1-MI  첨가  사용하  경우 부식  거  진행 지 

않았 나 Figure 3에  보듯이 이 일  에 도달하면 

 이상 진행 지 않 므  DMC 이 약 18%  다소 낮았

다. 라  DMC   높이  해 MI  첨가량에 

한  여  DMC 합  실시하 며, 그 결과를 

Table 2에 나타내었다. MI  첨가량  75 ml에  25 ml 지 

감소하여도 DMC  에는 큰 변 가 없었 나, MI  첨가

량  25 ml에  13 ml  감소시  에는 DMC  이 

18.6%에  33.2%  증가하 다. 그러나 이  동시에 부식도가 

0%에  0.5%  증가하는 결과를 얻었다. 재 결과 는 부

식이  없이 합 할  있는 DMC    18%이다.

3.4. 성 액체  첨가에 따른 향

이  액체는 근 청 용매  각  고 있 며, 리 

알 진 인 질  학구조가 1-MI과 매우 사하다

[10]. 그 에 도 가장 일  사용 는 이  액체는 염

 부틸 틸이미다졸리움(1-butylmethylimidazolium chloride, 

BMIMCl)이며, 본 인 골격구조가 이미다졸(ID: imidazole)

 구 어 있다[11]. BMIMCl  첨가  이용하여 DMC 

합  실시하 며, 그 결과를 Table 3과 Figure 4에 

나타내었다. BMIMCl만 첨가하여 DMC 합  실시하

 경우 공실험과 사한 결과를 얻었 며, 이는 BMIMCl가 

DMC 합 에  여하지 않  알  있다. 또한 

BMIMCl는 그 첨가량에 계없이  장용  압  변
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Additive
Methanol

(ml)
MI

(ml)
CuCl
(mol)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%)

Corrosion rate
(%, mg/h)

a-olefin

25 cc 150 0 0.23 38.1 97.1 37.0 1.1, 4.6

25 cc 150 10 0.23 13.5 97.1 13.1 0.05, 0.2

12.5 cc 150 13 0.20 32.2 96.9 31.2 0.5, 2.0

Zn
powder

1.5 g 150 0 0.23 34.1 96.7 32.3 1.2, 4.6

4.51 g 150 0 0.23 14.3 96.8 13.8 0.05, 0.2

7.52 g 150 0 0.23 15.7 96.5 15.1 0.5, 2.0

0.75 g 150 10 0.20 30.4 96.5 29.3 0.9, 3.6

0.75 g 150 13 0.20 24.5 96.8 23.7 0.1, 0.4

Pb(NO3)2

0.5 g 150 13 0.20 31.4 96.8 30.4 0.3, 1.1

1.0 g 150 13 0.20 32.0 96.7 30.9 0.3, 1.2

2.0 g 150 13 0.20 33.2 96.7 31.1 0.3, 1.4

0.5 g 150 19.2 0.20 24.5 97.1 23.8 0, 0

1.0 g 150 19.2 0.20 24.7 96.9 23.9 0, 0

Table 5. DMC synthesis with various additives

Time (hr)

0 1 2 3 4 5

P
re

s
s

u
re

 (
M

P
a

)

3

4

5

6

7

(a)

(b)

(c)

Figure 5. Effect of 1-methylimidazole and BMIMCl as 
additives. (a) STD, (b) IM 25 ml + BMIMCl
9.5 ml and (c) IM 25 ml + BMIM 18.9 ml.

MI
(ml)

Methanol
(ml)

BMIMCl
(g)

Conversion
(%)

Selectivity
(%)

Yield
(%)

Corrosion rate
(%, mg/h)

25 125 - 19.1 97.3 18.6 0, 0

25 125  9.5 23.1 98.5 22.7 0.1, 0.4

25 125 18.9 24.2 98.3 23.8 0.2, 0.8

Table 4. DMC synthesis with 1-methylimidazole and BMIMCl as additives

가 모  사하 나, 과 택도  이 그 첨가

량에 라 다소 감소하는 결과를 보여주었다. 면에 부식도

는 1.6%(6.8 mg/h)에  2.8%(12.0 mg/h)  BMIMCl  첨가

량에 라 증가하여 첨가  BMIMCl  효과를 할 

가 없었다. 또한 MI과 BMIMCl를 함께 첨가하여 DMC 합

 실시하 며, 그 결과를 Table 4  Figure 5에 나타

내었다. 25 ml  MI이 첨가 었  경우에는 Table 2에 나타

낸  같이 탄   다소 감소하 나 부식  

거  진행 지 않았다. 이 조건에 BMIMCl를 첨가하

 경우 탄  , DMC  택도  이 증가하

나 부식도 또한 다소 증가하는 결과를 보여주었다. 즉 

BMIMCl는 탄  , DMC  택도   면에

는 다소 향상  결과를 얻   있 나 부식 또한 함께 진행

며 그 사용량에 라 부식도가 증가하여 DMC 합  

한 첨가 는 합하지 않았다. 

3.5. 기타 물질 첨가에 따른 향

DMC 합 에 있어  a- 핀, Zn 분말  Pb(NO3)2  

첨가  가능  살펴보았다 (Table 5). a- 핀  그 

자체만 도 부식도 개 에 어느 도 효과가 있었 며 MI

 함께 사용 었   부식도 많이 개 었 나 DMC  

이 감소 는 결과를 얻었다. MI  첨가량이 증가하면 DMC

  증가시킬  있 나 부식도 또한 함께 증가하는 결

과를 래한다. Zn 분말  경우 a- 핀과 마찬가지  그 자

체만 도 부식도 개 에 어느 도 효과가 있 나 DMC 

이 낮아지는 이 있다. MI과 함께 사용  경우 DMC

  증가하지만 부식도 또한 같이 증가한다. Pb(NO3)2
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 경우 MI과 함께 사용 었   그 사용량에 계없이 높  

DMC 과 낮  부식도를 보여주었 며, MI  사용량에 

라 DMC   다소 감소하지만 부식도가 히 개  

결과도 얻   있었다. MI만  사용하는 경우  부식없이 

18%  DMC  얻   있었 나 Pb(NO3)2를 추가 사용

하면 24%   얻   있었다. 상 한 결과에  보듯이 

체  DMC 과 부식도는 하지만 한 첨가 를 

조합하여 사용하면 부식없이  DMC를 얻   있  가

능  있  것  한다. 

4. 결  론

탄  액상 산 법  이용하여 DMC  합  에  가

장 큰 인 부식도를 낮추  한 첨가 를 찾고자 하 다. 

 이 많이 진행 지 않  상태에  부식  심

하지 않았 나 DMC 이 30%를 과하면 부식도가 격

히 증가함  알  있었다. 20% 도  DMC  얻  

해 도 어느 도  부식  피할  없었 나 아민 를 첨가

 사용하면 거  부식 없이 DMC를 얻   있었다. 특히 

1-MI  경우 그 사용량  히 조 할 경우 약 33%  DMC 

 보이면 도 0.5%   낮  부식도를 가질  있었

며 18% DMC   부식 없이 얻  도 있었다. 여

에 Pb(NO3)2를 추가 사용하면 24%   얻   있었

다. 일  DMC 과 부식도는 하므  부식 없

이 높  DMC  얻  는 없 나 1-MI  Pb(NO3)2  

같이 한 첨가 를 조합하여 사용하고 연속식 에  

미   재 시킨다면  부식 없이 DMC를 

효과  얻   있  것  한다. 
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