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초록:  친환경 고분자인 폴리에스터는 다양한 산업 분야에서 주목받고 있다. 분자량 분포의 제어와 구조적 다양성             

확보에 한계가 있는 기존 합성법의 한계를 극복하기 위해, 본 연구에서는 고리형 무수물과 에폭사이드의 고리 개환              

공중합을 도입하였으며 (salcy)AlCl 및 aminotriphenolate 기반 Cr 촉매를 적용하여 폴리에스터 중합의 성능을 비교            

하였다. 이와 함께 4종의 조촉매와 용매 조건에 따른 전환율과 선택성 변화를 체계적으로 분석하였다. 합성된 폴리              

에스터 구조는 핵자기 공명분광분석(nuclear magnetic resonance, NMR)으로 확인하였으며, 분자량과 분자량 분포도는          

겔 투과 크로마토그래피(gel permeation chromatography, GPC) 분석을 통해 측정하였다. 본 연구를 통해 기능성 폴             

리에스터 합성과 촉매 시스템의 최적화에 있어 유용한 기초 데이터를 제공할 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract: Polyester, as eco-friendly polymers, have received increasing attention in various industrial fields. However, 

conventional synthetic methods often face limitations in controlling molecular weight distribution and achieving struc-

tural diversity. To overcome these challenges, we studied ring-opening copolymerization (ROCOP) of cyclic anhydrides 

and epoxides catalyzed by (salcy)AlCl complex or aminotriphenolate-based Cr complexes. The effects of four different 

co-catalysts and the presence or absence of solvent were investigated in conversion and ester selectivity. The structures 

of the synthesized polyesters were confirmed by 1H NMR spectroscopy, and the molecular weights and dispersity were 

determined by gel permeation chromatography (GPC). This work provides fundamental insights for the synthesis of 

functional polyesters and the optimization of catalyst systems.

Keywords: polyester, ring-opening copolymerization, catalyst, co-catalyst.

서  론

폴리에스터(polyester)는 대표적인 친환경 고분자로 경량성,    

우수한 가공성과 기계적 특성으로 섬유, 코팅, 플라스틱, 가       

소제 등 다양한 산업 분야에서 광범위하게 활용되고 있다.1,2       

이러한 폴리에스터는 전통적으로 다이올(diol)과 다이에스터    

(diester) 또는 다이카복실산(dicarboxylic acid)의 축합 중합     

(condensation polymerization)을 통해 합성된다(Scheme 1).    

하지만 해당 중합 방식은 반응 과정에서 물이나 메탄올       

(methanol)과 같은 저분자 부산물이 생성되며, 전환율과 분자      

량을 높이기 위해 부산물을 제거하는 과정이 필수적으로 필       

요하다는 단점이 있다.3,4 또한, 축합 중합은 고분자 구조의 중    

합 제어의 한계가 있다는 등 여러 가지 단점을 가지고 있다.5    

이러한 문제점을 해결하기 위한 대안으로 락톤(lactone) 단량    

체의 개환 중합(ring-opening polymerization, ROP)이 도입되    

었다. ROP는 촉매와 개시제를 이용해 제어된 중합이 가능하    

며, 좁은 분자량 분포도를 갖는 폴리에스터 합성이 가능하다.6    

하지만, ROP에서 주로 사용되는 락톤 단량체는 구조 다양성    

이 부족하고 그로 인해 합성된 폴리에스터의 물성 및 열적    

특성이 제한된다는 한계가 있다.7

이러한 구조적 한계를 극복하기 위한 전략으로 본 연구에    

서는 개환 공중합(ring-opening copolymerization, ROCOP)을    

이용한 폴리에스터 합성 전략을 선택하였다. ROCOP는 에폭    

사이드(epoxide)와 고리형 무수물(cyclic anhydride)의 고리가    

교대로 열리며 진행되는 중합 방식이다. 단량체 선택의 자유    

도가 높고 반응 제어가 용이하여 다양한 구조의 폴리에스터를    
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설계할 수 있는 장점이 있다. 일반적인 ROCOP 메커니즘은       

개시(initiation) 단계에서 에폭사이드 고리가 개환되면서 알콕     

사이드(alkoxide) 음이온이 생성된다. 이후, 해당 알콕사이드     

음이온이 친핵체로 작용하며 고리형 무수물의 전자 결핍성      

카보닐기(carbonyl)를 공격하여 에스터(ester) 결합을 형성하는    

과정을 반복하며 중합이 진행된다(Figures S9-S11, Supporting     

Information 참조).7-9 최근 ROCOP 연구는 다양한 단량체 조       

합을 바탕으로 빠르게 발전하고 있으나, 일부 조합에서는 낮은       

촉매 활성 및 선택성을 보인다.10 특히, 에터(ether) 서열 형성        

으로 인한 낮은 에스터 선택성과 같은 한계가 존재한다. 이        

러한 문제를 극복하기 위한 ROCOP 연구에서는 다양한 금       

속계 촉매와 리간드(ligand)가 개발되고 있다.11-13 최근 본 연       

구실에서도 쉽게 합성 가능한 아미노트라이페놀레이트    

(aminotriphenolate) 리간드 기반 Cr 촉매를 사용하여 ROCOP      

중합 효율 향상에 기여한 바 있다.14,15

본 연구에서는 대표적인 무독성, 저렴한 금속 촉매인(R,R)-      

N,N'-bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-cyclohexane

diaminoaluminuma chloride [(salcy)AlCl]와, 이전 연구에서 높은     

중합 효율을 보인 aminotriphenolate 기반 크롬 복합체를 사용       

하여 조촉매 및 다양한 반응 조건에 따른 중합 효율 변화를 비          

교하고자 한다. 단량체는 phthalic anhydride(PA)와 cyclohexene     

oxide(CHO) 외에도, vinyl cyclohexene oxide(VCHO), limonene     

oxide(LO), 1,8-naphthalic anhydride(NA) 등을 사용하였으며,    

구조적 다양성을 갖는 폴리에스터 합성을 목표로 하였다. 고분자       

전환율(conversion)과 폴리에스터 선택성은 1H NMR(proton    

nuclear magnetic resonance) 분석을 통해 평가하였고, 합성된      

고분자의 분자량 및 분자량 분포도는 겔 투과 크로마토그래피       

(gel permeation chromatography, GPC)를 통해 분석하였다.     

이 연구를 통해 우리는 ROCOP 반응 조건을 최적화하고 촉        

매 시스템 비교를 통해 고기능성 폴리에스터 합성을 위한 기     

초 데이터를 제공하고자 한다. 

실  험

실험재료. 톨루엔(toluene), bis(triphenylphosphoranylidene)  

ammonium chloride(PPNCl), 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-  

ene(TBD), CrCl3(THF)3, sodium hydride(NaH), (salcy)AlCl,    

LO, NA는 Sigma-Aldrich(St. Louis, USA)에서 구매하였다.     

Tetrabutylammonium bromide(TBABr), 4-dimethylaminopyridine  

(DMAP), 펜테인(pentane), CHO, VCHO, PA는 Tokyo Chemical     

Industry(Tokyo, Japan)에서 구매하였다. NMR 용매인 deuterated     

chloroform-d는 Cambridge Isotope Laboratories(Tewksbury,   

USA)에서 구매하였다. 다이에틸에터(diethyl ether), 헥세인    

(hexane), 다이클로로메테인(dichloromethane)은 Samchun  

Chemical Co.(Seoul, Korea)에서 구매 후 정제 없이 사용하였     

다. 이외에 반응에 사용된 모든 시약은 재결정 또는 정제를     

통해 사용하였다. 조촉매는 극소량의 다이클로로메테인에 용     

해시킨 후 헥세인을 이용해 재결정하였고, 1~2일간 냉동 보관     

후 하루 정도 진공 건조하여 사용하였다. 고리형 무수물은     

150 mL의 뜨거운 다이에틸에터에 녹인 뒤 실온에서 서서히     

냉각시키고 냉동 보관하여 재결정하였다. 톨루엔은 Na/     

benzophenone 시스템에서 2일간 교반 후 증류하였다. 증류된     

용액은 냉동-진공-해동(freeze-pump-thaw) 방법을 3회 반복하    

여 탈기했다. 그 외의 에폭사이드 단량체는 칼슘하이드라이     

드(calcium hydride, CaH2) 하에서 2일간 교반 후, 진공 증류     

및 동일한 탈기 과정을 3회 수행하였다. 모든 재결정 및 정     

제된 시약은 글러브 박스(glove box) 내부 냉동고에서 보관     

하였다.

실험 장비. NMR 분석은 400 MHz FT-NMR(AVANCE Neo     

400; Bruker, USA)을 사용하였으며, 화학적 이동은 deuterated     

용매의 내부 표준을 기준으로 분석했다. GPC 분석은 충남대     

학교 Core Facility의 Breeze HPLC system(Waters Corp., USA)     

을 사용하였다. Shodex KF-803, KF-804, KF-805(8.0×300 mm)     

컬럼을 직렬로 연결하고, 보호용 가드컬럼 KF-G(4.6×10 mm)을     

장착하였다. 이동상으로는 HPLC grade tetrahydrofuran(THF,    

HPLC grade, J.T.Baker, USA)를 사용하였으며, 유속은 1.0     

mL/min으로 유지하였다. 검출기는 굴절률 검출기(refractive    

index detector, 40 ℃)를 사용하였고, 시료는 약 3-5 mg/mL     

농도로 THF에 용해하여 30 µL 주입하였다. 분자량 및 분산     

도는 단분산 polystyrene 표준물질을 기준으로 보정하였다.

Aminotriphenolate-Cr 촉매 합성. Cr 촉매 합성 방법은 이전     

논문에 보고한 절차를 참고하였다.14 NaH(17.2 mg, 0.72 mmol,     

3.3 eq)와 리간드 LtBu,tBu(146 mg, 0.217 mmol, 1 eq)를 20 mL     

바이알(vial)에 넣고 THF 10 mL를 첨가하여 1시간 실온 교반     

하였다. 이후, CrCl3(THF)3 (81.3 mg, 0.217 mmol, 1 eq)를 첨     

Scheme 1. Representative synthetic routes for polyester.
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 2, 2026
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가하고 혼합물을 60 ℃에서 24시간 동안 교반했다. 반응 후        

용매를 제거하고 남은 고체를 펜테인으로 추출하고 최종 Cr       

복합체를 얻었다.

폴리에스터 합성. 모든 반응 용기는 130 ℃ 오븐(oven)에       

서 하루 정도 충분히 건조한 후 사용하였다. 중합 반응은 글         

러브 박스 내부에서 수행되었으며, 정제된 고리형 무수물, 에       

폭사이드, 촉매를 10 mL 둥근 바닥 플라스크에 넣은 후 조         

촉매를 첨가했다. 이후 설정된 온도의 오일 배스(oil bath)에       

서 일정 시간 동안 교반하였다. 반응이 종료된 후 NMR 분         

석을 위한 시료를 채취하였고, 생성물은 2 mL의 다이클로로       

메테인에 용해한 뒤 500 mL 메탄올에 천천히 침전시켰다.       

침전된 생성물을 여과한 후, 진공 오븐에서 하루 동안 건조        

시켜 최종 고분자를 얻었다. 해당 고분자의 분자량 및 분자        

량 분포도는 GPC 분석을 통해 얻었다.

결과 및 토론

ROCOP 연구에서 가장 보편적으로 사용되는 단량체 조합인      

PA와 CHO를 이용하여, 단량체:촉매:조촉매의 몰비율을    

250:1:1로 설정하고 중합 반응을 진행하였다(Scheme 2). 초      

기 실험에서는 110 ℃에서 조촉매로 DMAP을 사용하여 용       

매가 없는 조건에서 중합을 시도하였다(entry 1, Table 1). 이        

러한 조건에서, 반응 2시간 후 고분자의 젤화가 진행되었으       

며, 50%의 전환율과 96%의 에스터 선택성을 나타냈다. 여기       

서 에스터 선택성이란, 에스터 결합을 형성하는 반응이 에터       

결합을 형성하는 부반응에 비해 얼마나 우세하게 일어났는지를      

나타내는 지표이다. 합성된 중합체는 7.1 kg/mol의 수평균 분       

자량(Mn)과 1.09의 좁은 분자량 분포도 지수를 나타냈다. 다       

음, 용매를 이용해 중합 속도를 조절할 수 있는지 확인하고자        

반응 용매로 톨루엔을 사용하였다(entry 2). 톨루엔 0.5 mL를       

첨가한 조건에서는 젤화가 상대적으로 느리게 진행되었고, 4     

시간 내 85%의 높은 전환율과 99% 이상의 에스터 선택성이     

관찰되었다. 이 조건에서 얻은 폴리에스터는 13.1 kg/mol의     

분자량과 1.06의 좁은 분자량 분포도를 나타냈다(Figure S5).     

합성된 고분자의 구조는 1H NMR 분석을 통해 확인하였으     

며, 각 피크에 대한 구조 배정을 수행하였다(Figure S1).

이후 동일한 용매 조건에서 조촉매를 변경하며 중합 반응을     

수행하였다. DMAP 대신 PPNCl 조촉매를 사용한 경우, 81%의     

전환율과 99% 이상의 선택성이 관찰되었으며, 얻어진 폴리     

에스터는 13.2 kg/mol의 분자량과 1.08의 분포도를 나타내어     

DMAP과 유사한 성능을 보였다(entry 3). 반면, TBD 조촉매를     

사용한 경우 전환율은 18%로 급감하였으며, 생성된 고분자의     

분자량 역시 4.4 kg/mol로 낮아졌다(entry 4). 이는 (salcy)AlCl     

촉매 시스템 하에서 TBD 조촉매가 에폭사이드의 고리를 개     

Scheme 2. Synthesis of polyesters via ROCOP of cyclic anhydrides 

and epoxides using (salcy)AlCl catalyst with various co-catalysts 

(Table 1).

Table 1. Ring-opening Copolymerization of Epoxides and Cyclic Anhydrides Using (salcy)AlCl in the Presence of Various co-catalysts

Entrya Monomer co-catalyst Solvent Time (h) Conv. (%)b Ester (%)b Mn,GPC (kg/mol)c Ðc

1 PA/CHO DMAP Bulk 2 50 96 7.1 1.09

2 PA/CHO DMAP Toluene 0.5 mL 4 85 >99 13.1 1.06

3 PA/CHO PPNCl Toluene 0.5 mL 4 81 >99 13.2 1.08

4 PA/CHO TBD Toluene 0.5 mL 4 18 88 4.4 1.06

5 PA/CHO TBABr Toluene 0.5 mL 4 91 97 12.3 1.04

6 PA/CHO TBABr Bulk 4 56 98 14.3 1.06

7 PA/VCHO DMAP Toluene 0.5 mL 2 93 98 4.5 1.14

8 PA/LO DMAP Toluene 0.5 mL 24 95 >99 3.1 1.23

9 NA/CHO DMAP Toluene 2 mL 24 64 97 1.7 1.08

aROCOP reactions were performed using 4 mmol of cyclic anhydrides and epoxides with 0.016 mmol of (salcy)AlCl and co-catalysts at 110 ℃. bConv.    
(%) is the conversion of anhydrides, and ester (%) is the proportion of ester linkages over ether linkages; both were determined by 1H NMR    

analysis. cDetermined by GPC in THF calibrated with polystyrene standards, Dispersity (Ð) = weight-average molecular weight (Mw)/number-average    

molecular weight (Mn).
폴리머, 제50권 제2호, 2026년



개환 공중합 반응을 통한 폴리에스터 합성: 촉매와 조촉매 영향 비교 241

  

   

 

    

  

   

  

    

 

  

   

 

  

  

 

   

    

 

   

  

   

    

  

   

   

   

   
환하는 개시 효율이 상대적으로 낮거나 느린 전파 속도 때문        

으로 해석되며, 이러한 경향은 Kummari et al.의 연구 논문        

에서 유사하게 보고된 바 있다.16 해당 ROCOP 연구에서는       

Al(CH3)3을 포함한 여러 촉매 시스템에서 TBD가 PPNCl,      

DMAP 등 보다 낮은 활성을 보이며 전환율이 저하된다는 사        

실을 실험적으로 입증한 바 있다. 한편, TBABr을 조촉매로       

사용한 조건에서는 91%의 가장 우수한 고분자 전환율이 나       

타났으며, 97%의 선택성을 기록하였다(entry 5). 이 조건에서      

중합된 고분자는 12.3 kg/mol의 분자량과 1.04의 좁은 분자       

량 분포도를 보여 DMAP과 PPNCl 조건과 유사한 결과를 보        

였다. 이후 TBABr을 사용하여 용매가 없는 조건에서 중합을       

시도하였다(entry 6). 이때, 전환율은 56%로 다소 감소하였으나      

생성 고분자의 분자량은 14.3 kg/mol으로 약간 증가하였다.      

각각의 조촉매 효율을 나타낸 결과를 표로 정리하였다(Figure      

1). 전환율, 선택성, 분자량 등을 모두 고려했을 때, TBD를        

제외한 DMAP, PPNCl, TBABr 조촉매 모두(salcy)AlCl 촉매      

에서 우수한 효율을 나타냈다.

다음, 고분자 구조의 다양화를 위해 VCHO, LO, NA 등의        

새로운 단량체를 이용한 폴리에스터 합성을 시도하였다. 먼저      

PA/VCHO 조합의 경우, 기존 PA/CHO 시스템과 동일한 용매,       

당량비, 온도 조건에서 실험을 진행하였다(entry 7). 반응 2시       

간 이내에 젤화가 발생했으며, 93%의 높은 전환율과 98%의       

선택성을 보였다. 합성된 고분자는 4.5 kg/mol의 분자량과      

1.14의 분포도를 나타냈다(Figure S6). 이는 기존 PA/CHO 조       

합에 비해 다소 낮은 분자량과 넓은 분포도이다. 한편, 바이오        

기반 단량체인 LO와 PA의 조합에서는 LO의 큰 치환기로 인해        

중합 속도가 저하되어 24시간 후에 젤화가 발생하였으며, 95%       

의 전환율 및 99% 이상의 선택성이 나타났다(entry 8). 이때        

생성된 고분자는 3.1 kg/mol의 분자량과 1.23의 분포도를 보였       

다(Figure S7). 한편, PA 단량체로 합성한 고분자의 분자량     

분포에서는 공통적으로 이중 분포(bimodal distribution)가 관     

찰되었다(Figures S5-S7). 이는 반응계 내 존재할 수 있는 프     

탈산(phthalic acid)이나 미량의 물에 기인한 것으로 해석된다     

.17 조촉매 개시 이외의 상이한 개시 경로는 이러한 이중 분     

포를 유발한 것으로 보이며, 유사한 현상은 선행 연구들에서     

도 반복적으로 보고된 바 있다.18 물성 측면에서 이러한 이중     

분포는 원칙적으로 고분자의 기계적 및 열적 특성에 영향을     

줄 수 있으나, 본 연구에서 분산도 값은 비교적 좁은 범위를     

유지하였기 때문에 최종 고분자의 물성에는 제한적인 영향만     

있을 것으로 판단된다. 고리형 무수물 NA와 CHO의 중합에     

서는 NA의 낮은 용해도로 인해 톨루엔 용매량을 2 mL까지     

증가시키고 반응 시간을 24시간으로 조절하였다. 반응 24시     

간 후에도 젤화는 발생하지 않았으며, 전환율은 64%로 비교     

적 낮았다(entry 9). 생성된 폴리에스터는 1.7 kg/mol의 낮은     

분자량을 가지며, 올리고머 형성에 머무른 것으로 보인다     

(Figure S8). Entries 7-9에서 생성된 고분자는 모두 1H NMR     

분석을 통해 구조를 확인하였다(Figures S2-S4). 종합적으로     

PA/CHO 조합은 비교적 빠른 반응 속도와 높은 전환율 및 선     

택성을 보이며 안정적인 고분자화를 유도한다. 반면, VCHO,     

LO, NA 등의 조합에서는 단량체 구조에 기인한 반응성 저     

하로 인해 제한된 분자량의 중합체가 주로 형성되었고, 분자     

량 분포도 또한 넓어지는 경향을 나타냈다. 이러한 반응성 저     

하는 입체 장애가 큰 치환기 또는 경직된 고리 구조로 인해     

중합 속도가 느려지는 것으로 해석된다. 이는 추가적인 치환     

기가 도입되었을 때 고온 및 장시간 반응이 요구되고 결과적     

으로 더 넓은 분자량 분포를 나타낸다고 보고된 기존 연구     

결과와도 일치한다.19

조촉매 효과에 이어, 우리는 촉매에 의한 중합 결과를 비     

교해보고자 aminotriphenolate-Cr 복합체를 이용한 개환 공중     

합 실험을 110 ℃ 온도에서 톨루엔 용매 하에 진행하였다     

Figure 1. Comparison of co-catalyst effects in ROCOP performance 

from entries 2-5 in Table 1.

Scheme 3. Synthesis of polyesters via ROCOP of cyclic anhydrides 

and epoxides using aminotriphenolate-Cr complex in the presence 

of various co-catalysts (Table 2).
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 2, 2026
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(Scheme 3). 단량체와 촉매 및 조촉매 당량은 (salcy)AlCl 촉        

매 실험과 동일하게 250:1:1로 고정한 뒤, 이전(salcy)AlCl 촉       

매 실험에서 우수한 전환율과 선택성을 보인 PPNCl과 DMAP       

조촉매부터 적용해보았다. 먼저, Table 2의 entry 1에서 PPNCl       

조촉매는 2시간 만에 빠른 젤화가 나타났으며, 96%의 높은       

전환율과 우수한 에스터 선택성이 확인되었다. 생성 고분자의      

분자량은 6.1 kg/mol, 분자량 분포도는 1.10의 결과를 보였다.       

동일한 조촉매 조건에서 용매 효과를 확인하기 위해 톨루엔       

용매가 없는 조건에서 반응을 진행하였다(entry 2). 그 결과,       

고분자 전환율은 76%로 다소 감소했으며, 에스터 선택성 역시       

83%로 낮아졌다. 이는 개환 공중합에서 부반응의 억제를 위       

해 용매 도입이 선택성 조절에 효과적일 수 있음을 시사한다.        

이러한 경향은 Zhang et al.이 보고한 Zn 촉매 시스템에서도        

유사하게 관찰되었다.20 해당 연구에서는 CHO와 MA의 공중      

합에서 벌크(bulk) 조건에서는 poly(ester-co-ether) 구조가 주     

로 형성되었으나, 톨루엔 등의 용매를 도입할 때 에스터 결        

합이 우세한 완전 교대 구조의 폴리에스터가 생성되었다. 이와       

같은 결과는 용매 조건이 반응 선택성에 중요한 영향을 미친        

다는 점을 뒷받침한다. 이후 다른 조촉매의 영향을 추가로 비        

교하고자 반응 시간을 2시간으로 통일하여 실험을 진행하였      

다. Entry 3에서 보듯이, DMAP 조촉매는 다소 낮은 50 %의         

전환율과 에스터 선택성(87%)을 나타내었다. 해당 조건에서     

합성된 고분자의 분자량은 5.4 kg/mol, 분자량 분포도는 1.04로       

좁은 분포를 보였다. Entry 4에서는 TBABr을 사용한 결과,       

56% 전환율이 관찰되었다. 생성 고분자의 분자량은 5.8 kg/mol,       

분자량 분포도는 1.10이었다. Entry 5의 TBD 조촉매는 79%의       

전환율과 87%의 선택성을 보였으며, 생성 고분자의 분자량과      

분자량 분포도는 각각 5.7 kg/mol과 1.09로 TBABr과 유사한       

수준이었다. 이 결과로부터, Cr 촉매 시스템에서 PPNCl 조촉       

매가 가장 선택성 높고 효율적인 개시제임을 확인할 수 있었다.

위 실험 결과를 종합해보면, (salcy)AlCl과 aminotriphenolate-     

Cr 촉매 모두 조촉매의 종류에 따라 전환율과 선택성이 크게        

영향을 받는 것을 확인할 수 있었다. 이 중 (salcy)AlCl 촉매는         

PPNCl, DMAP, TBABr 등 다양한 조촉매와의 호환성이 뛰       

어나 대부분의 조건에서 높은 전환율과 선택성을 보였다. 반     

면, Cr 촉매는 동일한 조촉매 조건에서도 전환율이 전반적으     

로 낮았으며, 특히 DMAP과 TBABr 사용 시 활성은 상당히     

감소하였다. 흥미롭게도, (salcy)AlCl에서 가장 낮은 활성을     

보였던 TBD는 Cr 촉매 하에서는 상대적으로 우수한 전환율을     

기록했다. 이러한 차이는 조촉매의 분자 수준 작용에 기인한     

다. PPNCl은 [PPN]+ 양이온이 Cl- 또는 카복실산에 의한 개     

환을 촉진하고 에폭사이드 활성화를 도와 반응을 가속화함으     

로써 높은 활성을 보이는 것으로 보고 되었다.16,17 반대로     

(salcy)AlCl/TBD 조합에서는 사슬 내 에스터 그룹과 TBD 사     

이 수소 결합이 중간체를 과도하게 안정화해 전파 속도를 저     

해하는 것으로 알려져 있다.19 따라서 (salcy)AlCl 촉매는 TBD와     

같은 일부 조촉매 조합에서는 효율이 저하되나, 전반적으로     

다양한 조촉매 조건에서 안정적이고 높은 전환율을 보이며     

범용성이 큰 시스템으로 평가된다. 반면 Cr 촉매는 PPNCl과     

같은 특정 조촉매와의 조합에서 높은 선택성과 빠른 반응성을     

나타내고 저분자량 폴리에스터 합성에 효과적임을 시사한다.     

이와 같이 두 시스템 모두 목적에 따라 선택적으로 활용 가     

능한 촉매 시스템으로 기대된다.

결  론

본 연구에서는 (salcy)AlCl과 aminotriphenolate 기반 Cr 복     

합체를 촉매로 사용하여 ROCOP 반응을 수행하였다. 네 가     

지의 조촉매와 용매 조건이 고분자 합성 효율 및 선택성에     

미치는 영향을 체계적으로 비교하였다. 대표적인 단량체 조     

합인 PA/CHO 시스템에서는 (salcy)AlCl 촉매 하에서 DMAP과     

PPNCl 모두 우수한 선택성(>99%)을 보였고, 낮은 분자량 분     

포도를 갖는 생성물을 합성하였다. TBABr은 가장 높은 전환     

율(91%)을 나타냈다. VCHO, LO, NA 등 다양한 단량체 조합을     

적용한 결과, 용해도 차이와 치환기에 따라 생성된 폴리에스터     

분자량에 차이가 발생하였다. Cr 복합체 시스템에서는 PPNCl     

이 가장 높은 전환율과 선택성을 보이는 효과적인 조촉매로     

확인되었다. 결론적으로, 해당 결과는 ROCOP 반응에서 촉     

Table 2. Ring-opening Copolymerization of PA and CHO Using Aminotriphenolate-Cr Complex in the Presence of Various co-catalysts

Entrya Monomer co-catalyst Solvent Time (h) Conv. (%)b Ester (%)b Mn,GPC (kg/mol)c Ðc

1 PA/CHO PPNCl Toluene 0.5 mL 2 96 96 6.1 1.10

2 PA/CHO PPNCl Bulk 2 76 83 4.9 1.12

3 PA/CHO DMAP Toluene 0.5 mL 2 50 87 5.4 1.04

4 PA/CHO TBABr Toluene 0.5 mL 2 56 89 5.8 1.10

5 PA/CHO TBD Toluene 0.5 mL 2 79 87 5.7 1.09

aReactions were performed using 4 mmol of cyclic anhydrides and epoxides with 0.016 mmol of Cr complex and co-catalysts. bConv. (%) is the    

conversion of anhydrides, and ester (%) is the proportion of ester linkages over ether linkages; both were determined by 1H NMR analysis. cDetermined by    

GPC in THF calibrated with polystyrene standards, Dispersity (Ð) = weight-average molecular weight (Mw)/number-average molecular weight (Mn).
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매, 조촉매 및 용매 조건 조절이 중합 효율 및 선택성 향상에          

중요한 영향을 미침을 시사한다. 이 결과들은 향후 고기능성       

폴리에스터 합성과 촉매 시스템 최적화를 위한 연구에 유용       

한 기초 정보를 제공할 수 있을 것으로 기대된다.

감사의 글: 이 연구는 충남대학교 학술연구비에 의해 지원       

되었습니다.

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.

Supporting Information: 본 연구에서 합성한 폴리에스터의     
1H NMR 스펙트럼, GPC 분석 결과, 그리고 가능한 ROCOP        

메커니즘이 포함되어 있습니다. 자세한 내용은 다음 사이트      

에서 확인할 수 있습니다(http://journal.polymer-korea.or.kr).
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