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초록: 리간드의 화학구조가 poly(1,4-phenylene ether)(PPE) 중합반응에 미치는 영향을 알아보기 위해서 copper(II)

chloride와 copper(I) chloride를 중합촉매로 사용하고 여러 종류의 용매 및 리간드를 사용하여 중합반응을 수행하였

다. 이 때 사용된 중합용매는 anisole 또는 toluene 단독 용매 혹은 anisole/methanol 또는 toluene/methanol 혼합 용

매였고 리간드로는 지방족 아민 화합물, pyridine 류, pyrimidine 류, pyrazine 류, pyridazine aniline 등의 방향족 아

민 화합물을 사용하였으며 이들 용매 및 리간드가 중합반응에 미치는 영향을 조사하였다. 중합 후 얻어진 고분자

시료의 수율을 구했고 UV spectroscopy를 이용하여 중합반응 부산물인 5,5'-tetramethyl-4,4'-diphenoquinone(DPQ)의

생성량을 측정하였으며 gel permeation chromatography(GPC)를 이용하여 PPE의 분자량을 측정하였다. 실험결과 리

간드의 화학구조에 의한 입체적 장애가 있을 경우 PPE 중합체의 분자량의 저하 및 낮은 중합수율이 관측되었고 사

용된 리간드의 염기성 범위에서는 염기도가 증가할수록 중합체의 수율은 높아졌다. 

Abstract: To investigate the effect of chemical structure of amine ligands on poly(1,4-phenylene ether) (PPE) polym-

erization, it was performed with copper (I) chloride and copper (II) chloride as catalysts. The polymerization solvents

were anisole or toluene alone or mixed solvents of anisole/methanol or toluene/ethanol. Various aliphatic amine com-

pounds and aromatic amine compounds such as pyridine, pyrimidine, pyrazine, pyridazine or aniline were used. The yield

of polymer samples obtained after polymerization was determined. The amount of 5,5'-tetramethyl-4,4'-diphenoquinone

(DPQ) produced as by-product was measured using UV spectroscopy. The molecular weight of PPE was measured using

gel permeation chromatography (GPC). Experimental results showed that the increase in steric hindrance of the ligand

decreased the molecular weight of the PPE polymer and lowered the polymer yield. Also, as the basicity of the ligands

increased, higher polymer yield was obtained.

Keywords: poly(1,4-phenylene ether), oxidative coupling, ligand, copper catalyst.

서 론

산소 존재 하에서 copper-amine complex를 촉매로 사용한

2,6-dimethylphenol(DMP)의 산화중합(oxidative coupling) 방

법은 1959년 Hay에 의해 처음 발표되었다.1 합성된 고분자는

poly(1,4-phenylene ether) 또는 poly(phenylene oxide)로 불

리며 각각 PPE 또는 PPO로 줄여 쓴다. 중합반응 시 C-O

oxidative coupling에 의해 PPE가 중합되며 C-C oxidative

coupling에 의해 diphenoquinone(5,5'-tetramethyl-4,4'-dipheno-

quinone, DPQ)이 부산물로 물이 중합반응 축합 부산물로 생

성된다(Scheme 1).2

주로 toluene 또는 chloroform 같은 용매에서 중합을 진행

하며 환경을 고려하여 물을 용매로 사용한 중합 연구 역시

시도되고 있다.3,4 이러한 산화 커플링 반응은 반응온도에 민

감해서 온도가 높아질수록 C-C oxidative coupling이 더 잘

일어나 DPQ 생성량이 증가하는 것으로 알려져 있다. PPE는

흡수율이 낮아 치수안정성이 탁월하며5 강도와 같은 기계적

성질과 난연성 내열성이 양호하고 전기적 성질이 우수하지만
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연화점이 높아 연화점 이상에서 열분해되고 용융점도가 높아

가공이 어려워 주로 폴리스티렌과 함께 가공되며 물성 개선

을 위해 폴리아미드 폴리올레핀 및 범용고분자와 함께 가공되

기도 한다.6 이들 변성 PPE 제품은 자동차부품, 전자제품, 분

리막 등의 용도로 널리 사용되고 있다.7 1959년 Hay에 의해

PPE가 합성된 이래 수많은 연구자에 의해 2,6-dimethylphenol

의 copper-catalyzed 산화중합에 대한 중합반응 메커니즘, 염

기, ligand 등의 반응조건이 중합반응에 미치는 영향에 관한

연구가 수행되어 왔다.8-10 PPE 중합의 반응은 촉매, ligand,

염기, 용매, copper 이온의 짝이온의 종류 등에 의해 영향을

받는다. 하지만, 오랜 연구기간에 걸친 많은 연구에도 불구하

고 이러한 여러 실험변수가 PPE 중합의 중합반응에 미치는

영향 및 중합반응의 매커니즘은 확실하게 밝혀지지 않고 있

다.11-14 반응 시스템 내의 염기의 존재는 단량체의 oxidation

potential을 낮추어 단량체의 산화 커플링 반응을 용이하게 한

다.15 Copper 촉매의 활성화도와 selectivity는 copper 촉매의

사용량에도 영향을 받지만,16 copper와 배위결합을 하는 ligand

의 영향을 많이 받는 것으로 알려져 있어17,18 리간드의 화학

구조가 중합반응에 미치는 영향에 대한 연구는 매우 중요하

다. 본 실험에서는 secondary alkylamine 및 aromatic amine

을 ligand로 사용하여 이들의 화학구조가 중합반응에 미치는

영향, 즉, 중합수율 중합체의 분자량, 부반응물인 DPQ의 생

성량에 미치는 영향을 연구하였다.

실 험

재료 및 시약. 단량체인 2,6-DMP(99.95%)는 Aekyung

Petrochemical Co. Ltd.에서 제공받았고, copper(II) choloride

(95% anhydrous)는 Daejungchemicals & Metals Co. Ltd.에

서 구입하여 정제과정 없이 사용하였다. Copper(I) chloride

(97%)는 Sigma Aldrich 사에서 구입하여 사용하였다. Citric

acid (99.5%)는 Samchun Pure Chemistry에서 구입하여 사용

하였다. 용매인 anisole은 Daejungchemicals & Metals Co.

Ltd.에서, toluene은 Sigma Aldrich 사에서 99+% anhydrous

제품을 구입하여 정제하여 사용하였다. GPC 용매로 사용된

chloroform은 JT Baker 사의 HPLC 등급을 사용하였고 UV

측정에 사용된 chloroform은 대정화금에서 구입하여 사용하

였다. Ligand인 diethylamine(99%) (L1), diisopropylamine

(98%) (L2), dibutylamine(99%) (L4)과 pyridine(99.5%) (L7)

은 대정화금에서 구입하였고, dipropylamine(99%) (L3)과

dihexylamine(99+%) (L6)은 Acros 사에서 구입하였으며,

dipentylamine(98%) (L5), 4-aminopyridine 98%(L10), aniline

(99.5+%) (L16)은 Sigma Aldrich 사에서 구입하였다. 2-

Aminopyridine(99%) (L8), 3-aminopyridine(99%) (L9), pyri-

midine(99%) (L11), 2-aminopyrimidine(99%) (L12), pyrazine

(98%) (L13), 2-aminopyrazine(99%) (L14)과 pyridazine(99%)

(L15)은 Alfa Aesar 사에서 구입하였다. 각 ligand는 별도의

정제과정 없이 사용하였다. L1~L6 ligand의 구조를 Figure 1

에, L7~16 ligand의 구조를 Figure 2에 나타내었다. 

2,6-Dimethylphenol의 중합. 단량체인 2,6-DMP 10 g과 촉

매 copper(II) chloride 54.9 mg(DMP/Cu molar ratio=200)

혹은 copper(I) chloride 40.4 mg (DMP/Cu molar ratio=200)

을 3구 플라스크에 투입한다. 그 후에 용매 100mL를 투입한

후 10분간 교반하여 단량체와 촉매를 모두 용해시킨다. 용매

(100 mL)는 anisole, anisole/methanol(9/1 부피비) 혼합용매

toluene 또는 toluene/methanol(9/1 부피비) 혼합용매를 사용

하였다. 그 후 ligand(ligand/Cu molar ratio=70)를 투입한다.

항온조 온도를 25 oC로 유지하고 유속 300 cc/min으로 산소

를 흘려주며 1300 rpm으로 교반하여 3시간 반응을 시킨다.

반응 후 플라스크의 용액을 취해 citric acid 1 g이 녹아있는

methanol 1000 mL에 넣고 침전시킨다. 이 때 citric acid를 투

입하는 것은 중합반응물 중의 촉매를 비활성화시키고 methanol

Scheme 1. Synthesis of PPE.
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에 대한 solubility를 증가시켜 잔류 촉매를 효과적으로 제거

하기 위함이다.19 미반응 단량체와 부반응물 DPQ를 제거하

기 위해 침전시킨 반응물을 여과한 후 여과물을 다시 methanol

800 mL에 넣고 1시간 동안 교반하여 세척한 후 여과한다. 세

척 여과과정을 총 3회 진행한 후 얻어진 고분자를 수거한 뒤

130 oC 진공 오븐에서 12시간 이상 건조하여 PPE 분말을 얻

었다.

분석기기 및 분석방법. PPE 중합반응물 중에 존재하는

DPQ의 농도를 분석하기 위하여 자외선 분광기(ultraviolet

spectroscopy)를 사용하였다. 반응 종료 후 액체상태의 반응

물 0.3 mL를 취하여 그 무게를 측정하고 이를 chloroform

10 mL에 녹인 후 마이크로 필터로 여과하여 시료를 준비하

였다. 자외선 분광을 통하여 각각의 시료에 대하여 UV 스펙

트럼을 얻었다. 부반응물 DPQ를 각각 0.01, 0.1, 1, 2, 4 ppm

의 농도에서 UV 흡광도(λmax=421 nm)를20 측정하여 얻은 검

량선(흡광도 vs. 농도 그래프)을 이용하여 시료 내 DPQ 함량

을 결정하였다. 

PPE의 분자량을 측정하기 위해 GPC를 이용하였다. 사용

한 GPC의 장비명은 Viscotek TDAmax(GPCmax-TDA305)이

였고, column 구성은 PLgel Mixed-C/PLgel Mixed-D/PLgel

5 µm500Å이였다. 용매로는 JT Baker 사의 HPLC 등급

chloroform을 사용하였고, 0.02 g의 고분자 시료를 10 mL

chloroform에 녹인 후 마이크로 필터로 여과하여 시료를 만

들었다. 유속 1 mL/min의 속도로 분석시간 37분 동안 측정

하여 얻어낸 결과로부터 수평균분자량(Mn)과 중량평균분자량

(Mw) 및 polydispersity index(PDI) 값을 계산하였다.

결과 및 토론

Copper Precatalysts. Table 1에서 확인할 수 있듯이

L1~L6의 지방족 리간드를 사용하여 중합할 경우에 L6/anisole,

L6/toluene, L5/anisole을 제외한 모든 중합 시스템에서 copper

(II) chloride를 중합촉매로 사용하였을 경우에 높은 수율을 보

였다. 하지만, 방향족 리간드(L7~L16) 를 사용하여 중합할 경

우, copper(II) chloride를 중합촉매로 사용할 경우에는 중합

이 진행되지 않았고 copper(I) chloride를 중합촉매로 사용할

경우에 일부만 중합이 되었다(Table 2). 또한 copper(I)

chloride를 중합촉매로 사용하였을 경우에는 methanol 혼합

Figure 1. Chemical structures of aliphatic amine ligands (numbers in the brackets are pKa values).

Figure 2. Chemical structures of aromatic amine ligands (numbers in the brackets are pKa values).
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용매를 사용하여 중합하였을 경우에 수율이 급격히 하락하는

경향을 보였다. PPE 중합 촉매 시스템은 중합 중 copper 이

온이 +2 이온과 +1 이온으로 계속해서 순환되기 때문에21 중

합 촉매 활성의 차이는 copper 이온의 차이보다는 짝이온인

chloride 이온의 숫자에 의해 영향을 받는 것으로 판단할 수

있다.

Methanol 비율에 의한 반응성. Methanol을 투입하는 이유

는 극성이 강한 methanol로 인한 촉매의 용해도를 증가시키

기 위함이다. 또한 PPE 중합 시에 생성되는 물로 인하여 촉

매 활성이 저하되는데 methanol은 흡습성이 강하여 생성되는

물이 촉매활성을 저하시키는 것을 막아준다. 하지만, methanol

은 고분자를 용해시키지 못하므로 methanol이 과다 투입될

경우에는 반응성이 떨어지게 된다. Table 3에서 확인할 수 있

듯이 methanol이 과다 투입될 경우에는 현저하게 반응성이

저하되는 것을 확인할 수 있었고 본 실험에서는 반응성이 크

게 저하되지 않는 solvent/methanol=9/1 비율을 적용하여 실

험을 진행하였다.

Ligand의 화학구조가 반응성에 미치는 영향. 지방족 리간

드의 경우에는 L1, L3, L4과 L5, L6이 다른 경향을 보였다.

L1, L3, L4에서 보듯 치환된 알킬기의 길이가 길어질수록 수

율이 증가했다. 알킬기가 이치환된 리간드인 경우, 알킬기의

길이가 길어질수록 염기도가 증가하여 copper와 리간드의 결

합이 용이해져 반응성은 증가한다고 판단된다. 하지만, L5와

L6의 경우 치환된 알킬기의 길이가 길어질 경우 수율이 감소

Table 1. Obtained PPE Yield (%) in Polymerization with Various Aliphatic Amine Ligands in Different Types of Solvent Systems

using CuCl Precatalyst

Ligand Anisole Anisole/MeOH (9/1) Toluene Toluene/MeOH (9/1)

L1 75 52 65 42

L2 24 12 4 34

L3 83 65 81 67

L4 87 38 88 63

L5 88 49 88 17

L6 87 57 86 41

Table 2. Polymerization with Various Aliphatic Amine Ligands in Anisole Solvent Using CuCl2 Precatalyst

Ligand Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L1 82 3.2 5800 9900 1.71

L2 54 4.3 3300 4500 1.36

L3 91 3.8 23100 44300 1.92

L4 92 4.2 25100 57200 2.29

L5 84 5.0 6700 13100 1.95

L6 81 5.4 7100 11700 1.66
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하는 경향을 보였다. 이는 알킬기가 길어져 리간드의 극성이

줄어들어 용매에 대한 리간드의 용해도가 감소하기 때문으로

판단된다. L2를 사용할 경우에 같은 탄소수를 가진 치환기가

선형으로 치환된 L3보다 낮은 수율이 나타나는 것으로 보아

리간드의 화학구조의 차이에 의한 입체장애 효과 역시 중합

에 영향을 미치는 것을 확인할 수 있다. Aromatic 리간드의

경우에는 pyridine 류인 L7, L9, L10을 제외한 리간드의 경

우에는 주어진 조건에서 중합되지 않거나 저분자량의 중합체

가 형성되어 여과 시에 전부 손실되었다. L8의 경우에는 중

합 반응이 일어나지 않았다. L7의 경우에는 4가지 용매 시스

템에서 모두 중합이 되었지만, L9와 L10 시스템에서는

methanol과 혼합 용매 시스템에서만 반응성을 보였다. 가장

높은 수율이 관측된 경우는 L6을 리간드로 사용하고 용매를

toluene/methanol을 사용하였을 때였다. 반응성의 차이를 리

간드의 염기도와 비교하기 위해 pKa 값을 Figure 2에 함께

나타내었다. pKa 값이 낮아 염기도가 낮은 리간드는 반응성

이 낮아서 중합이 되지 않는 것을 확인했다. PPE 중합에서의

활성 촉매는 구리 금속이온, 아민 리간드, 페놀레이트 음이온

으로 구성된 배위결합 화합물이다. 그렇기에 리간드의 염기

도가 너무 낮으면 구리 이온에게 전자를 제공하기 어려워져

구리-아민 배위 결합 형성이 잘 일어나지 않아 반응성은 낮

아지게 된다. L11~L16은 모두 5 미만의 낮은 pKa 값을 가지

고 있고 이러한 리간드를 사용하였을 경우에는 중합이 되지

않았다. L8의 경우에는 6.86의 pKa 값을 가져 염기도가 낮지

않음에도 불구하고 중합이 되지 않았다. 이는 배위결합 형성

에서 전자 주개 역할을 하는 방향족 고리의 질소 원자 바로

옆의 아민기에 의해 입체적 방해를 받는 것이라 판단된다.

Anisole이나 toluene 단일 용매에서 중합이 된 경우는 L7을

사용했을 때뿐이었다. L9와 L10의 경우에는 methanol 혼합

용매에서만 중합이 되었다.

중합체의 분자량. GPC 측정 후 계산한 지방족 리간드인

L1~L6을 사용한 경우(CuCl2 촉매 사용)의 분자량과 PDI 값

을 Table 4에 나타내었다.

분자량을 분석한 결과 PDI 값은 대체로 1.6-2.3에서 나타

났고 높은 수율을 얻은 경우에 높은 분자량 값을 확인했다.

이는 PPE 중합은 축합반응으로 진행되기 때문이다. 그러나

축합반응과 반응도와의 엄격한 관계식(중합도=1/(1-반응도))

을 따르지 않는데 이는 반응부산물인 DPQ가 소량이지만 필

연적으로 형성되고 부산물이 형성되더라도 분자량 증가가 가

능한 이유는 반응물 중의 한 성분인 산소가 한계 반응물

(limiting reagent)로서 반응 중 끊임없이 제공되기 때문이다.

L3을 anisole과 toluene 단일유기용매에서 중합할 경우에

92% 이상의 높은 수율을 얻었고, 이 경우에 Mw는 55000 g/

mol 이상, Mn은 25000 g/mol 이상으로 다른 경우보다 월등히

높은 분자량을 보였다. Methanol을 첨가하였을 경우에는 분

자량과 수율의 차이에 관계없이 Mn과 Mw의 차이가 단일용

매에서의 경우보다 커져 높은 PDI 값이 나타났다. GPC 측정

후 계산된 방향족 리간드인 L7, L9, L10을 사용하여 중합한

고분자의 분자량을 Table 5에 나타내었다. 마찬가지로 수율

과 비교할 때 높은 수율을 보인 실험 조건에서 높은 분자량

을 확인할 수 있었다. Anisole/methanol solvent와 toluene/

methanol solvent system에서 L9를 사용해 중합할 경우에,

98% 이상의 가장 높은 수율을 얻었고, 이 경우에 Mn 100000 g/

mol, Mw 250000 g/mol 이상의 높은 분자량을 얻었다.

Solvent의 극성 효과. L7, L9, 및 L10의 3종류의 리간드

의 경우, methanol 혼합 용매를 사용하였을 때 더 높은 반응

성을 보였다. L9 및 L10을 사용하였을 경우에는, methanol을

첨가하여 중합하였을 때만 고분자를 합성할 수 있었다. 이러

Table 3. Polymerization with Various Aliphatic Amine Ligands in Anisole/methanol (9/1) Solvent System Using CuCl2 Precatalyst

Ligand Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L1 73 6.7 5800 10200 1.76

L2 56 4.6 3000 4600 1.53

L3 85 4.4 14400 33200 2.30

L4 88 4.6 17800 45600 2.57

L5 91 3.9 13800 28900 2.10

L6 89 4.3 20100 53400 2.66
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한 현상은 methanol을 첨가하면 용매의 극성이 증가하여 구

리 촉매와 리간드의 용해도가 증가하기 때문이다. L1, L3, L4

의 경우에는 methanol이 혼합되었을 때 수율과 분자량이 모

두 감소했다. 하지만, L5와 L6으로 알킬기의 길이가 더욱 길

어질 경우에는, methanol이 혼합되었을 때 수율과 분자량이

모두 증가했다. 극성용매인 anisole을 사용하였을 때, 비극성

용매인 toluene을 사용하였을 때보다 높은 수율과 분자량을

보였다. 이러한 현상은 극성이 강한 용매인 anisole에서 toluene

에서보다 구리 촉매와 리간드의 용해도가 좋기 때문인 것으

로 판단된다.

부반응물 DPQ 생성율 분석. 자외선 분광 분석을 통해 구

한 DPQ 생성률을 Table 6에 나타내었다. 선행연구 결과에 따

르면 DPQ 생성률과 수율과의 관계는 용매의 종류 및 조성

precatalyst의 짝이온의 종류 등에 영향을 받는 것으로 조사되

었다.22 DPQ 생성률은 대체적으로 수율과 반대되는 결과를

보여주고 있다. 모든 경우에 부합하지는 않았지만 높은 수율

을 얻었을 경우에 낮은 DPQ 생성률을 보였다. 가장 높은 수

율인 98.3%의 L9를 사용한 toluene/methanol 용매 시스템에

서 1.54%의 가장 낮은 DPQ 생성률을 보였다. Anisole을 용

매로 사용하였을 경우는, 수율과 분자량의 측면으로 보면 높

은 반응성을 보이지만, 부반응물인 DPQ가 더 많이 생성되는

경향을 보였다.

Table 4. Polymerization with Various Aliphatic Amine Ligands in Toluene Solvent Using CuCl2 Precatalyst

Ligand Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L1 72 6.8 4300 7000 1.63

L2 64 3.7 3200 4900 1.54

L3 91 3.9 14500 26000 1.79

L4 93 1.8 26700 55700 2.09

L5 89 2.7 7800 13300 1.71

L6 84 4.9 7000 11700 1.66

Table 5. Polymerization with Various Aliphatic Amine Ligands in Toluene/Methanol (9/1) Using CuCl2 Precatalyst

Toluene/MeOH (9/1)

Ligand Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L1 72 6.6 4900 8600 1.74

L2 64 3.5 3300 5000 1.52

L3 81 3.4 8500 14400 1.69

L4 89 2.4 17400 43500 2.36

L5 90 3.6 20400 42400 2.08

L6 90 2.9 11200 20900 1.86
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결 론

지방족 리간드의 경우 L1, L3, L4로 알킬기가 길어져 리간

드의 염기도가 증가할수록 반응성은 증가하는 경향을 보였

다. L5와 L6으로 알킬기가 더욱 길어지면 오히려 반응성은 저

하되었는데 이는 리간드의 극성이 줄어들어 용매에 대한 리간

드의 용해도가 감소하기 때문인 것으로 판단된다. Methanol이

혼합된 solvent system에서는 methanol의 강한 극성으로 촉매

가 잘 용해하여 반응성이 증가했다. Methanol이 혼합되지 않

았을 경우에는 극성 용매인 anisole이 비극성 용매인 toluene보

다 촉매 용해도가 높기 때문에 높은 반응성을 보였다. 방향족

리간드를 사용한 실험에서는 리간드의 pKa 값이 낮아 염기도

가 낮은 리간드를 사용할 경우에는 중합이 일어나지 않아 구

리 이온과 배위결합을 형성하기 위해서는 일정 수치 이상의

염기도를 가지는 리간드를 사용해야 한다는 판단을 내릴 수

있었다. 두 실험 모두 수율이 높아질수록 높은 분자량, 낮은

DPQ 생성률을 확인했다. 같은 실험식을 갖는 아미노 피리딘

계 리간드에서 치환기의 구조 변화가 PPE 중합 반응에 큰 영

향을 끼치는 것을 확인했으며 그 영향은 리간드의 염기도 및

입체 장애효과 차이에 기인한다고 판단할 수 있었다. 

Table 6. Polymerization with Various Aromatic Amine Ligands in Different Types of Solvent Systems Using CuCl Precatalyst

Ligand
Anisole

Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L7 88 4.2 10900 24000 2.22

L9 NP - - - -

L10 NP - - - -

Ligand
Anisole/MeOH (9/1)

Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L7 91 3.7 22000 70000 3.22

L9 98 2.63 104000 284000 2.72

L10 93 2.43 12000 25000 2.10

Ligand
Toluene

Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L7 84 4.1 16000 51000 3.11

L9 NP - - - -

L10 NP - - -

Ligand
Toluene/MeOH (9/1)

Yield (%) % DPQ M
n
 (g/mol) M

w
 (g/mol) PDI

L7 96 3.6 16000 51000 3.11

L9 98 1.54 110000 254000 2.34

L10 93 2.17 9600 17000 1.75
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