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서론


폴리카보네이트는 5대 엔지니어링 플라스틱의 하나로서 현재까지는 상업공정인 포스젠과 비스페놀-A와의 계면 축중합에 의한 공정으로 생산되어 왔다. 하지만 맹독성의 포스젠가스 사용, 용매로 사용하는 메틸렌클로라이드의 공해문제 유발등의 환경적 그리고 공정 안전성등의 부담이 크게 작용하여 이의 대체공정 개발이 활발히 진행되어오고 있다. 현재 개발된 Phosgene-free 폴리카보네이트 공정으로는 메탄올의 산화 카르보닐화를 통한 디메틸카보네이트 합성, 디메틸카보네이트와 페놀과의 이스터교환반응을 통한 디페닐카보네이트 합성, 디페닐카보네이트와 비스페놀-A와의 이스터교환반응을 통한 올리고머로서 폴리카보네이트 전구체를 합성하고 이 전구체의 축중합을 통해 최종적인 고분자 폴리카보네이트를 얻는, 일산화탄소로부터 본다면 최소 3 ~ 4단계의 중간체들의 합성 단계를 거치는 공정으로 이루어졌다. 이러한 반응단계들을 최소화하는 방안으로서 비스페놀-A를 이산화탄소로 직접 산화 카르보닐화 하여 폴리카보네이트 올리고머를 직접 합성하는 방법이 제안되었는데 [1,2], 이 방법의 문제로는 생성된 올리고머의 반응성이 후단계 축중합반응에 적합하지 않다는 점과 최종 폴리머가 매우 불안정해진다는 단점이 있다 [3]. 이러한 문제점들을 해결하기 위하여 페놀과 비스페놀-A를 동시 산화 카르보닐화하여 페닐카보네이트 종말기를 갖는 폴리카보네이트 전구체를 한단계로 합성하는 새로운 촉매합성 방법[4]이 제시되며 본 논문은 이에 관한 연구결과를 다룬다. 

실험


제안된 비스페놀-A와 페놀의 동시 산화 카르보닐레이션반응은 기존의 방대한 연구가 수행되어진 페놀만의 단일 카르보닐레이션조건 [5]을 기준으로 하였다. 주촉매로서 0.06밀리몰의 팔라듐아세테이트, 조촉매로서 0.3밀리몰의 세륨아세테이트와 1.5 밀리몰의 벤조퀴논, 염기로서 1.5 밀리몰의 테트라부틸암모늄브로마이드, 용매로서 30밀리리터의 테트라하이드로퓨란을 사용하여 30밀리몰의 비스페놀-A와 30밀리몰의 페놀을 반응물로 가하고 50 bar의 일산화탄소와 5bar의 산소분자로서 가압하고 반응온도 100oC에서 4시간 반응후 액체 크로마토그래프로 생성된 전구체들을 분석하였다.

결과 및 고찰


제안된 비스페놀-A와 페놀의 동시산화 카르보닐화 반응에 의한 페닐카보네이트 종말기를 갖는 폴리카보네이트 전구체 (이하MpC(n)) 합성의 전형적인 반응 패턴을 다음 그림1에 나타내었다. 비스페놀-A로부터 생성되는 생성물의 분석은 액체크로마토그래프로 수행하고, 페놀로부터 생성되는 분자량이 작은 물질들은 기체 크로마토그래프로 분석하여 두 개의 그림으로 따로 도시하였다. 그림에서 나타난바와 같이 본 반응은 시간에 따라 화학적인 평형상태에 도달하는 반응이며 본 반응 조건에서 비스페놀-A의 평형 전환률은 45 %, 페놀의 평형 전환률은 15 %로서 동량의 반응물을 주입하였을 때 페놀의 경우가 약 1/3 정도의 평형 수율을 보임을 알수 있다. 생성된 전구체로는 비스페놀-A만의 카르보닐화 반응에 의한 디하이드록시 종말기를 갖는 올리고머 (이하 DH(n))와 본 반응의 주 목적 생성물인 MpCs 두 가지가 합성되었다. 
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평형 조성에서 생성되는 각각의 양으로는 MpCs가 약 25 질량%, DHs가 60 질량%로 생성되며 본반응은 액상 Batch하에 진행되기 때문에n이 1인 경우가 주로 생성되며6 이하까지 관찰되었다. 페놀로부터 전환되는 물질들은 주로 MpCs임을 두번째 그림에서 알 수 있으며 비스페놀-A로 부터는 DH형태가 현재의 시스템하에서는 우세하게 나타나고 있다.


표 1에서는 본 비스페놀-A와 페놀의 동시산화 카르보닐화 반응을 통하여 시스템내에서 진행되는 반응들에 관해서 이해할수 있는 결과이며 또한 그로부터 본 반응의 목적 생성물인 MpCs가 어떤 작용을 통하여 생성되는가를 밝힐수 있는 결과이다. 우선 실시예 1은 비스페놀-A만의 산화 카르보닐화 반응을 수행한 결과 인데, DH형태의 올리고머만이 생성됨을 알수 있다. 또한 실시예2는 페놀만의 산화 카르보닐레이션 반응으로서 잘 알려진 바와 같이 디페닐 카보네이트가 생성됨을 알수 있다. 따라서 MpCs는 페놀로부터 생성된 디페닐카보네이트와 비스페놀-A간의 이스터교환반응으로부터 생성됨을 예측할 수 있으며 이는 실시예3으로부터 확인할수 있다. 실시예3은 앞서의 예들과 동일한 카르보닐화 조건에서 실시하였으며 표에서 볼수 있는 것과 같이 반응물로서 디페닐카보네이트를 실시예4에서 생성될수 있는 양과 비슷하게 약간 과량으로 가하였음을 주시할만하다. 따라서 본 반응조건하에서도 비스페놀-A와 디페닐카보네이트간의 이스터교환반응은 용이하게 일어날수 있음을 알수 있고 생성되는 MpC의 양또한 동시산화 카르보닐레이션에 의해 얻을수 있는 양보다 더 많이 생성되었다. 또한 비스페놀-A만의 산화 카르보닐레이션반응이 이와는 별도로 활발히 일어남을 생성된 DHs로부터 확인할수 있다. 따라서 실시예4에서의 비스페놀-A와 페놀의 동시산화 카르보닐화반응을 통한 MpCs의 생성은, 페놀의 산화카르보닐레이션을 통해 생성된 디페닐카보네이트가 비스페놀-A와 반응하여 생성됨을 알수 있다. 


본 새로운 Phosgene-free 폴리카보네이트 합성법에 있어 앞으로 보완되어야할 주제들로서는 균일계 팔라듐 촉매의 회수방법과 비스페놀-A의 완전전환 방법, 그리고 DH를 제로화하면서 동시에MpC를 최대화하는 것이며 현재 이들에 대한 연구가 진행중에 있다.

결론


제안된 비스페놀-A와 페놀의 동시산화 카르보닐화 반응을 통하여 페닐카보네이트 종말기를 갖는 폴리카보네이트 전구체를 팔라듐 촉매하에 한단계로 합성할수 있었다.
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Figure 1. Reaction profiles of the coupled oxidative carbonylation of BPA and phenol
Table 1. Oxidative carbonylation at 373 K with 5.0 MPa CO and 0.5 MPa O2
a BPA moles converted and b phenol moles converted per Pd mole for 4 h. 

	Run
	Initial reactant (mmol)
	TON

BPAa
	TON

PhOHb
	Products (mmol)
	MpC/DHc

	
	BPA
	PhOH
	DPC
	
	
	DPC
	MpC

(1)+(2)
	DH

(1)+(2)
	

	1
	30
	-
	-
	210
	-
	0
	0
	5.05
	-

	2
	-
	30
	-
	-
	40
	0.85
	0
	0
	-

	3
	30
	-
	4.5
	288
	-
	1.40d
	2.75
	5.33
	0.51

	4
	30
	30
	-
	226
	75
	0.30
	3.20
	3.95
	0.81


c The ratio of total MpC to total DH. d Unreacted DPC.
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