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요 약

플로렌 구조를 가진 다양한 에폭시 수지의 합성 전구물질 9,9'-비스[4-(2'-하이드록시-3'-아크릴로일옥시프로폭시)페닐]플
루오렌(2)을 에 대한 효율적 제법을 연구하였다. 화합물(2)는 비스(4-하이드록시페닐)플루오렌과 에피클로로하이드린의 축

합 반응에서 얻어졌으며 반응 수율은 여러 가지 실험적 조건(반응 온도와 시간, 에피클로로하이드린의 사용량, 촉매와 용매

의 사용 등)에 민감하게 변화하였다. 이들의 반응 수율에 미치는 효과에 대한 실험적 결과를 기술하고 논의하였다. 373 K이

하의 반응온도에서 1.5시간 이하의 반응시간을 유지함으로써 부생성물의 생성을 최소화할 수 있었으며, 톨루엔/DMSO/물
의 혼합용매를 사용하여 반응온도를 적절히 조절하고 생성물을 용이하게 정제할 수 있었다. 여러 사차 암모늄염을 이 반응

의 촉매로 이용할 수 있었다. 본 연구를 통하여 적은 양의 반응물질을 사용하고, 화학적 폐기물의 생성은 최소화하는 용이한 

정제방법을 확립했으며 반응 온도를 낮추어 에너지의 사용을 감소시킴으로써 9,9'-비스[4-(2'-하이드록시-3'-아크릴로일옥

시프로폭시)페닐]플루오렌 제조 방법에 대한 환경친화성을 높일 수 있었다. 

주제어 : 9,9'-비스[4-(글라이시딜옥시)페닐]플루오렌, 9,9'-비스(4-하이드록시페닐) 플루오렌, 에피클로로하이드린, 친환경

적 제법

Abstract : The condensation reaction of 9,9'-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene with epichlorohydrin to prepare 9,9'-bis[4(gly-
cidyloxy)phenyl]fluorene (2), an important building block for fluorene-containing epoxy polymers, has been studied. The reaction 
is found to be quite sensitive to several experimental conditions such as reaction temperature and time, added amount of 
epichlorohydrin, the presence of catalysts and the use of co-solvent. Several conditions for obtaining the best yield in the reaction 
are: the reaction temperature is below 373 K and the reaction time is shorter than 1.5 h, and the ammonium salts act as a catalyst. 
Also, the use of ternary solvent (toluene, DMSO, water) has been proved to be crucial to maintain the reaction temperature and for 
an easy purification. Thus, the reaction proceeds in an environment-friendly manner where the use of reactants and the production 
of chemical wastes is minimized.

Keywords : 9,9'-bis[4-(glycidyloxy)phenyl]fluorene, 9,9'-bis(4-hydroxyphenyl) fluorene, Epichlorohydrin, Environment-friendly

1. 서 론

근래에 들어 청정 반응에 대한 관심은 세계적으로 큰 관심이 

집중되고 있다. 이 분야에서 가장 중요한 목표는 반응의 출발

물질을 효율적으로 사용하고 폐기물을 최소화하는 원자 효율

적 반응의 개발이다[1,2]. 에폭시 수지는 분자 내에 두개 이상

의 에폭시를 포함하는 화합물로 피막, 페인트 등 접착제와 내

열성, 난연성, 내화학성을 나타내어 광범위하게 이용되고 있는 

고분자 재료이다[3,4]. 최근 에폭시 화합물의 골격에 9,9'-다이
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Figure 1. Synthetic procedure of 9,9'-bis[4-(glycidyloxy)phenyl]fluorene (3) by the reaction of 4,4'-(9-fluorenylidene)diphenol (1) with 
epichlorohydrin (2).

페닐플루오렌 구조를 도입하여 에폭시 수지의 열적 성질을 더

욱 개선하는 한편, 풍부한 파이 전자적 성질을 나타냄으로써 

다양한 분자 구조학(molecular tectonics), 비대칭 분자인지, 분
자 전자학, 광전자학 등 특성을 주는 폴리카보네이트, 폴리에

스터, 폴리에테르 등 고분자 재료로의 활용이 활발히 진행되

고 있다[5-8]. 고분자 재료로서 매우 광범위하게 이용되고 있

는 에폭시 수지의 제조와 관련하여 주요 유기 반응 단계에 

대하여 환경친화적 전환해내는 것은 따라서 의미가 크다 하겠

다. 9,9'-다이페닐플루오렌 구조의 에폭시 고분자의 제조는 9,9'-
다이페닐플루오렌 구조를 포함한 비스페놀 A 유도체와 에피

클로로하이드린 (2)과의 축합 반응으로 생성되는 9,9'-비스[4-
(글라시딜옥시)페닐]플루오렌 (3)을 중간체를 거치는 경로가 

가장 흔하다(Figure 1). 예를 들어 플로렌 구조를 가진 아크릴

계 에스터 고분자화합물은 9,9'-비스[4-(2'-하이드록시-3'-아크

릴로일옥시프로폭시)페닐]플루오렌 단량체에서 제조되며 이

는 9,9'-비스(4-하이드록시페닐) 플루오렌 (1)의 글리시딜 에테

르 유도체와 아크릴산과의 개환 에스터화 반응을 통하여 얻

어진다. 위 글리시딜 에테르 유도체 9,9'-비스[4-(글라시딜옥시)
페닐]플루오렌 (3)은 Korshak et al.[9]에 의해 처음 합성된 이래 

이 분야 플루오렌계 고분자 재료 합성을 위한 중요한 구성 단

위로 이용되고 있다. 이 중간체 합성에 대해서는 Korshak의 

첫 보고 이래 여러 문헌에 발표된 바 있다[8, 10-12]. 본 연구자

들은 위 중간체를 기존 문헌의 방법을 따라 다량 합성하고자 

하였으나 그들의 실험적 제법상의 불편과 수율의 재현성에 따

른 문제가 발생하였다. 본 연구는 그간 실험 조건을 변화시킴

으로써 이 주요 중간체의 합성 제법을 최적화하고 환경 친화

적으로 변환하게 되어 이에 대해 기술하고 논의를 덧붙이고자 

한다.

2. 실험 방법

2.1. 시약 및 재료

4,4'-(9-플루오레닐리덴)다이페놀 (1) (97% purity)은 Ferraniait 
회사(Italy), 에피클로로하이드린 (2) (순도 99%)은 (주)대정화

금의 순도 99% 시약, 할로젠화 사알킬암모늄염은 Aldrich사의 

순도 99%의 시약을 사용하였다. 

2.2. 9,9'-bis(4-oxiranylmethoxyphenyl) fluorene (3)

4,4'-(9-플루오레닐리덴)다이페놀 500 g (1.43 mol) (1)을 에

피클로로하이드린 (2) 1.34 L (17.1 mol)에 묽히고 염화 사메틸

암모늄 1.57 g (17.1 mmol), 수산화나트륨(NaOH) 114 g (2.87 
mol)을 증류수 80 mL에 미리 녹였다. 위 두 용액을 다이메틸설

폭사이드(dimethyl sulfoxide, DMSO) 240 mL와 톨루엔 120 
mL의 혼합 용액에 섞어 후 미리 313 K로 맞춰진 기름 중탕에 

담은 후, 반응 온도를 373 K로 올리며 교반하면 온도 상승으

로 녹지 않은 물질이 녹기 시작하고 노란색 용액으로 변한다. 
반응의 진행에 따라 발열반응이 생기므로 373 K까지 반응온

도를 유지함이 중요하며 반응 시간은 최대 1.5시간 이하(보통 

1시간)가 걸리며 이 때, 용액이 진노랑으로 변하기 전에 반응

을 종료하여야 한다. 정제 과정은 아래와 같다. 식힌 반응물을 

헥산 300 mL와 다이클로로메탄 1 L로 희석하고 1 N 염산 용

액 1.3 L로 씻는다. 유기층은 증류수 500 mL로 2회 씻고, 무수 

황산마그네슘(MgSO4)으로 건조시킨 후 용매를 감압 하에 제

거한다. 이때 얻어진 고체를 헥산으로 씻고 진공 중 건조하면 

매우 순수한 흰색고체 (3)을 얻을 수 있다. 한편, 용매에 첨가

된 톨루엔은 용액의 373 K의 반응온도의 유지를 용이하게 하

며, 반응 후에 보통은 완전히 제거되지 않아 문제가 되는 에피클

로로하이드린을 공비 현상(azeotrope)을 통하여 효율적으로 제

거해주는 역할도 한다. 에피클로로하이드린(epichlorohydrin)이 

포함된 용매가 거의 제거되면 오일 상의 생성물이 고체화된다. 
이에 다이클로로메탄(dichloromethane) : 헥산(hexane) = 1 : 10 용
매 200 mL를 가하여 2시간 동안 초음파발생기로 분말화한 후, 
여과하고 진공에서 건조시키면 흰색 분말상태의 원하는 생성

물 (3) 604 g (수율 91.5%)을 얻을 수 있다. 실리카겔 TLC에서 

에틸 아세테이트(ethyl acetate) : 헥산(hexane) = 1 : 3 혼합 용매

를 사용하면 생성물은 Rf = 0.4에서 관찰되며 그의 분광학적 자

료는 문헌[10]에서 보인 바와 일치하였다. 

3. 실험 결과 및 고찰

4,4'-(9-플루오레닐리덴)다이페놀을 염기 조건하에서 에피클

로로하이드린과 반응시켜 4,4'-(9-플루오레닐리덴)다이페놀을 
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그의 글라시딜 에테르로 비교적 다량(4,4'-(9-플루오레닐리덴) 다
이페놀 기준, 1.4 mol)으로 변환해내는데 대해 몇 가지 문헌에 

발표된 실험 조건에 따른 경우의 수율과 정제 방법의 장단점을 

살펴보고 본 연구에서 확립한 제법과 비교, 검토하고자 한다.

3.1. 반응 온도와 시간의 조절

원활한 반응의 진행을 위해 가열하여 적정온도인 373 K로 

도달하도록 한다. 실제로는 에피클로로하이드린에의 4,4'-(9-
플루오레닐리덴)다이페놀의 음이온에 의한 치환반응이 진행

되면서 내부적으로 발열이 생기므로 자칫 적정온도인 373 K
로 유지함이 쉽지 않을 수 있었다. 이 온도를 넘어서면 연쇄적 

글라이시딜 반응(glycidylation)[9]이 진행되어 수율이 감소하

며 동시에 생성물의 정제도 어렵게 된다. 이 반응은 333 K 근
방에서 반응이 시작되면서 이어 내부온도는 353 K까지 급격히 

올라가고 이 후 빨리 가열하여 373 K로 도달시켜 부산물의 생

성을 억제시킴이 중요하다. 따라서, 처음 반응기의 온도를 313 
K에서 시작한 후 373 K까지 가열시켜 반응이 종결될 때까지 

한시간 정도(길어도 1.5시간 이하) 가 되어야 한다. 아래에서 

기술한 적절한 조건에서 반응을 진행하면 이 반응은 위 반응 

시간 안에 완결된다. 기존 문헌에서와 같이 7 또는 12시간의 

긴 반응 시간[10,12]은 반응 수율을 낮출 뿐 아니라, 반응의 에

너지 효율에 좋지 않은 영향을 미친다. 즉, 1.5시간 이내에 반

응을 종결하는 것이 수율의 향상, 에너지 효율적 이용과 더불어 

반응 후 생성물을 정제하는데도 훨씬 용이함을 알았다.

3.2. 반응물, 염기의 사용량과 촉매의 영향

에피클로로하이드린은 12당량이 사용이 적절하였다. 반응

에 필요한 당량은 본래 2당량이었으나 에피클로로하이드린

은 반응물이면서 원활한 반응을 위한 용매의 극성 유지와 함

께 내부 온도의 조절에도 역할을 하는 것으로 보인다. 실제로 

8~10당량 사용했을 경우에는 내부온도가 373 K 이상으로 급

격하게 상승하면서 폭발적으로 반응하여 다량의 불순물이 생

성됨을 관찰하였다. 한편, 수산화나트륨 염기의 사용량은 2당
량이 적절하였다. 1.3당량의 수산화나트륨을 사용하여 첨가 

반응을 시킨 후 이어 0.5당량을 더 가해 폐환반응을 진행시킬 

경우[11], 첫 단계에서 생성되는 모노 글라이시딜(mono-glycidyl) 
중간체의 두 번째 반응이 진행이 중지되므로 수율의 감소를 

가져온다[13]. 2당량의 수산화나트륨을 사용하면 첨가와 폐환

이 동시에 이루어지는 치환반응을 이룰 수 있어 반응진행 속

도가 상당히 개선할 수 있었다. 단, 2당량의 고체 수산화나트

륨을 사용하는 경우 반응 중 용해가 완전히 이루어 지지 않아 

반응시간이 길어지는 문제 발생하므로 용매에 물을 함께 사용

하여 반응 효율을 높일 수 있었다. 한편, 이 반응은 염화 사메틸

암모늄와 같은 약 1%의 사차 암모늄염을 촉매로 사용했을 때 

무촉매 반응[10]보다 그 수율이 훨씬 높았다(91.5% 대 60.0% 
[13]). 한편 이 반응은 (CH3CH2CH2CH2)4N(Br), C6H5CH2N(Br) 
(C2H5)3과 같은 다른 촉매를 사용했을 때에도 염화 사메틸암모

늄의 경우와 거의 유사한 수율을 나타냈다(90~91%).

Table 1. Effect of reaction conditions on the reaction of 4, 4-(9- 
fluorenylidene) diphenol (1) with epichlorohydrin (2)

Reaction Conditions Yield (%) References
Temperature; 383 K, time; 7 h 
NaOH (1.2 eq.), no catalyst added 
reaction medium; DMSO 

55.0 [10]

Temperature; 373 K, time; 12 h 
sequential addition of 1.3 eq. of NaOH 
(373 K, 6 h) and 0.5 eq. of NaOH (373 K, 
6 h), 3 mol % of tetramethylammonium 
chloride catalyst
reaction medium; DMSO

60.0 [11,12]

Temperature; 373 K, time; 1-1.5 h
2eq. of NaOH; 1.1 mol % of tetrame-
thylammonium chloride catalyst
reaction medium; DMSO/toluene/H2O

91.5 This work

3.3. 혼합용매의 영향

앞서 논의한 바와 같이 반응 온도와 시간은 반응에 매우 큰 

영향을 나타냈다. DMSO만을 반응 용매로 사용한 기존 문헌

에서와 달리 본 실험방법에서는 톨루엔과 증류수를 첨가하여 

DMSO/톨루엔/물의 혼합용매를 사용함으로써 위 반응 온도와 

시간을 유지하는데 용이할 뿐 아니라 생성물의 정제에서도 매

우 용이함을 알았다. 물의 첨가는 반응물 중 첨가된 2당량의 

수산화나트륨 염기의 용해시키는데 필요하였고, 톨루엔 용매

의 첨가는 반응물의 환류가 이루어지는 동안 그 일부가 기화

되면서 내부 온도를 373 K로 유지하는데 매우 유용한 역할을 

하는 것으로 생각된다. 또한 반응 종결 후 과량의 에피클로로

하이드린을 제거하는 것이 이 반응의 정제 과정에서 적지 않

은 시간 소모와 노력이 필요한데 첨가된 톨루엔은 감압 제거 

시 공비혼합물(azeotrope)을 이룸으로써 에피클로로하이드린을 

효율적으로 제거시키는 것이 관찰되었다.
Table 1은 본 연구에서 확립한 제법과 참고문헌[10-12]에 

보고된 같은 실험 방법에 대하여 반응 온도와 시간, 시약과 

촉매 및 반응 용매 등과 같은 실험 조건을 비교하고, 각 방법

에 따랐을 때 본 연구자들이 얻은 수율을 적은 것이다. 본 연

구의 제법을 따랐을 때 수율의 향상과 함께 원하는 생성물을 

부산물로부터 정제하는 과정이 훨씬 용이하였다.

4. 결 론

9,9'-비스[4-(글라시딜옥시)페닐]플루오렌 합성 실험에서 반

응 온도, 반응 시간, 사용한 수산화나트륨의 양, 촉매 및 반응용

매에 따른 수율의 극대화와 화합물 정제의 용이성의 제고에 

대하여 아래와 같은 결론을 얻었다. 

1) 이 반응은 온도를 313 K에서 시작한 후 373 K까지 가열

시켜 반응이 종결될 때까지 1시간 정도(길어도 1.5시간 이하)
를 유지하여야 되어야 하며, 이 때 반응 후 정제 과정이 용이 

하였다.
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2) 사용된 수산화나트륨 염기는 2당량을 사용함으로써 첨

가 단계와 개환 단계를 한꺼번에 수행하여 반응 시간을 크게 

단축시킴과 동시에 수율을 높일 수 있었다. 한편, 염화 사메

틸암모늄과 같은 사차 암모늄염을 1 mol%의 촉매로 사용하

였을 때 반응이 효율적으로 진행되었다.
3) 반응용매는 DMSO, 톨루엔, 물의 혼합 용매를 사용하여 

반응의 효율을 증가시킬 수 있었다. 주 용매인 DMSO에 톨루

엔을 가하면 환류 시 온도 조절이 용이해지며 반응 후 정제 시, 
공비혼합물(azeotrope)을 이룸으로써 반응 후 존재하는 과량의 

에피클로로하이드린을 효과적으로 제거시킬 수 있었다. 또, 용
매에 물을 가해 첨가된 수산화나트륨을 완전히 용해시켜 반응 

효율을 높일 수 있었다.
4) 위와 같은 반응 조건의 최적화를 통해 에너지 감소, 정제

의 용이성, 수율 제고 등 이 반응의 친환경성을 제고하였다. 
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