
(19) 한민 특허청(KR)

(12) 등 특허공보(B1)

(45) 공고    2014 02월11

(11) 등    10-1360738

(24) 등    2014 02월03

(51) 특허 류(Int. Cl.)

     C09K 3/00 (2006.01)  C07D 265/30 (2006.01)
(21) 원        10-2012-0067494

(22) 원        2012 06월22

     심사청    2012 06월22  

(65) 공개        10-2014-0000476

(43) 공개        2014 01월03

(56) 행 사 헌

KR1020120022261 A

JP2004115613 A

KR1020120034861 A

US6102986 A

(73) 특허

한 통 학 산학 단

청 도 주시 원  학  50

(72) 

울특별시 강  우 산동 우 산아 트 115
동 1501

강 필

  동  33, 503동 1503  ( 동,
마 5단지아 트)

(74) 리

안

체 청 항  :   9  항  심사  :    
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(57)  약

본  가  하 드 트  생  진할  는  액체 합 에 한 것 다. 본  상  합
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하 드 트 생  비  하게 감 시킬  어 경 다.
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특허청  

청 항 1 

하  학식 1  시 는 합  포함하는 가  하 드 트 생  진 .

[ 학식 1]

상  학식 1에 , 

R1  R2는 독립  직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  알킬 또는 직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  하 드 시

알킬 다. 

청 항 2 

1항에 어 , 상  학식 1  시 는 합  

N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드  가  하 드 트 생  진 .

청 항 3 

1항에 어 , 상  가 는 탄 또는 천연가  것  가  하 드 트 생  진 .

청 항 4 

하  학식 1  시 는 합  사 하여 가  하 드 트 생  진시키는 .

[ 학식 1]

상  학식 1에 , 

R1  R2는 독립  직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  알킬 또는 직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  하 드 시

알킬 다. 

청 항 5 

4항에 어 , 상  학식 1  시 는 합  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드  것  가

하 드 트 생  진시키는 .

청 항 6 

4항에 어 , 상  가 는 탄 또는 천연가  것  가  하 드 트 생  진시키는 .

청 항 7 
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4항에 어 , 상  

상  학식 1  시 는 합 ,   가 를 포함하는 액  하는 단계; 

상  액에  가  하 드 트를 하는 단계를 포함하는 것  가  하 드 트 생  진시키는 

.

청 항 8 

7항에 어 , 상  액  하는 단계는, 

에 상  학식 1  시 는 합  첨가하는 단계; 

상  학식 1  시 는 합  포함  에 가 를 주 하는 단계를 포함하는 것  가  하 드 트 생

 진시키는 . 

청 항 9 

7항에 어 , 상  가  하 드 트 생  진 는 상  에 5 ppm 내지 2,000ppm  비  첨가 는 것

 가  하 드 트  진시키는 .

  

   야

본  가  하 드 트 생  진   가  하 드 트 생  진시키는 에 한 것 다. [0001]

 경  

가  하 드 트는 포 합 (inclusion compound)    고압과  건 하에  [0002]

 는 동공(cavity) 내에 탄, 산 탄 , 질 , 천연 가  등  량  가  가 리

결합하여  생 는  안  결 체를  컫는다.  과  고압  건에   결합  하는  주체  (host

molecule)    고체상 격 (lattice) 내에 하 드 트  또는 객체 (guest molecule)  가

 가 포집 는 것  재 100개 상  객체가 하 드 트를 하는 것  알  다. 

상  같  가  하 드 트는   고압  에  , 상  격   내  빈 공간[0003]

에 탄, 에탄, 프 , 산 탄  등  가  가 리  결합 어 다가 상  상압 상태에  

과 가  리 다.  같  가  하 드 트 격  내 에는 다량  가 가    에 연

에 재하는 천연가  하 드 트는 에 지원  재 크게 주 고 , 가     단

도 많  연 가 진행 고 다.

가     단  가  하 드 트를 하  해 는 가  하 드 트  빠르고 과[0004]

가 가능해야 한다.    , 고압 건  만 시키  빠른 생 도   가  포집량

보 는 가  하 드 트   가  하 드 트를 통한 가    에 어 과다한 비

를 억 할  어 경  보에 큰 여를 할  다.

가  하 드 트  에 어 다량  가  포집   생 도를 하여 가  하 드 트   [0005]

진시킬  는 질,  첨가   시도 어 다. 그러나 래 사  질들  가  하 드 트

 시 하 드 트  도 또는 압  낮 는 신 가     낮아지거나 또는 원하는 

도  가   량에 도달하는  많  시간  는  었다. 

라 , 짧  시간에 많  가  하 드 트를 하거나 또는 보다 많  가 를 포함하는 가  하 드 트[0006]

를 할  는 가  하 드 트 생  진  개  필 하다 할 것 다. 

행 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) KR 10-2010-0061000 [0007]
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(특허 헌 0002) KR 10-2010-0096210 

비특허 헌

(비특허 헌  0001)   Hydrate  phase  equilibria  of  the  guest  mixtures  containing  CO2,  N2  and[0008]

tetrahydrofuran (Fluid Phase Equilibria 185 (2001), 101-109) 

 내

해결하 는 과

본   가  하 드 트  생  과  향상시킬  는 진 를 공하는 것 다. [0009]

본  다른  가  하 드 트 생  과  향상시킬  는  공하는 것 다. [0010]

과  해결 단

본  하  학식 1  시 는 합  포함하는 가  하 드 트 생  진 에 한 것 다. [0011]

[ 학식 1][0012]

[0013]

상  학식 1에 , [0014]

R1  R2는 독립  직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  알킬 또는 직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  하 드 시[0015]

알킬 다. 

본  상  학식 1  시 는 합  양 는 N에 치 를 포함하는 몰포리늄(morpholium)  포[0016]

함하 , 는 Cl
-

 포함한다.

본 에 어, 상  가  하 드 트 생  진 는 가  하 드 트  생  도를 가시  동 한 시[0017]

간에 다량  가 를 가  하 드 트를 시킬  는 합  미하 , 람직하게는  가  하 드

트 생  도를 빠르게 가시킬  는 합  미한다.

본 에 어, 상  가  하 드 트 생  진 는 가  하 드 트  동공에 포함 는 가   량[0018]

 가시킬 는 합  미한다.

본  가  하 드 트를 진 를 사 하는 경우, 동 한 압   도에  보다 많  피  가 를 가[0019]

 하 드 트 내에  태  득할  다. , 본  가  하 드 트를 진 는 가  하

드 트 생  도하는 도  압  건 하에  짧  시간 내에 다량  가  하 드 트를 생 하 , 동

시에 한  가  하 드 트 당  가  포집량  얻   다. 라 , 본원  학식 1  시

는 합  가  하 드 트  진 는 공  생산   향상시킬  어 경  에

 아주 다.

본  상  학식 1  시 는 합  하  학식 2  시 는 N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클[0020]

라 드   다.
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[ 학식 2][0021]

[0022]

본  상  학식 1  시 는 합  사 하는 경우 가  하 드 트  는  가  양[0023]

동  압   도 하에   가시킬  다. , 상  학식 1  시 는 합  첨가하는 경우,

상  합  첨가없  가  하 드 트를 생 하는 것에 비하여, 약 1.5  상 람직하게는 약 3  또는

4  상 가  하 드 트  는 가  양  가시킬  다. 

를 들 , 상  학식 1  시 는 합   N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드가 가  하 드[0024]

 는  가  양  과  가시킬  다.

또한, 본  상  학식 1  시 는 합  빠른 시간 안에 가 를 가  하 드 트  시킬 [0025]

다. , 상  가  하 드 트  시 상  학식 1  시 는 합  첨가하는 경우, 상  가  하

드 트를 첨가하지 않았   비 하여 가 가 가  하 드 트 내  포집 는 도가 에 빠르게 

가   다. 를 들 , 상  학식 1  시 는 합   N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드가

가 가 가  하 드  는 도를 에 아주 하게 상승시킬  다. 

본  상  학식 1  시 는 합  다양한 가  가  하 드 트  생  진할  다. [0026]

를 들 , 상  가 는 탄, 에탄, 프 , 탄 또는 탄과 같  량  탄 , 질산, 산 탄 , 천

연가  또는 들  합   , 람직하게는 탄 또는 천연가    다.

본   하  학식  1  시 는  합  사 하여  가  하 드 트  생  진시키는  [0027]

공한다. 

[ 학식 1][0028]

[0029]

상  학식 1에 , [0030]

R1  R2는 독립  직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  알킬 또는 직쇄 또는 지쇄  C1 내지 C3  하 드 시[0031]

알킬 다. 

본  상  학식 1  시 는 합  하  학식 2  시 는 N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클[0032]

라 드   다.

[ 학식 2][0033]

[0034]

본  실시 에 르 , , 가   상  학식 1  시 는 합  포함하는 액  도  압[0035]

 하여 가  하 드 트를 생 할  다. 
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상  학식 1  시 는 합 ,   가  합  가  류에 라 한 도  압  지하[0036]

 상  학식 1  시 는 합  포함하지 않는 경우  비 하여 빠른 시간 안에 보다 많  가 를 가

하 드 트  시킬  다. , 상  학식 1  합  포함하는 액에 하에 는 가  하 드

트가 보다 빠르게 생   , 보다 많  양  가 가 빠른 도  가  하 드 트에   다. 

탄 하 드 트  생  진시키고  하는 경우, 탄,   학식 1  시 는 합  포함하는 [0037]

액  도  압  탄 하 드 트가 생   는 도  압  각각 할  다. 를 들 ,

에 상  학식 1  시 는 합  첨가하여 액  한 후, 상  액 상에 탄  포함하는 가

를 주 하고 탄 하 드 트가 생   는 도  압  하여 탄 하 드 트를 생 할 

다. 

상  학식 1  시 는 합  첨가하는 경우, 상  학식 1  시 는 합  첨가하지 않는 경우[0038]

비 하여 동  시간에 어도 1.5 ,  람직하게는 4  상  탄  탄 하 드 트    다.

, 동  도  압  하에  빠른 시간 안에 보다 많  탄  탄 하 드 트    다.

상  학식 1  시 는 합  에 하여 2 내지 50,000ppm  포함   , 람직하게는 5 내지[0039]

20,000ppm, 보다 람직하게는 5 내지 2,000ppm  포함   다.

본   가  하 드 트  에 어 , 상  학식 1  시 는 가  하 드 트 생[0040]

진  에 가  다른 가  하 드 트 생  진 를  사 할  다. 를 들 , 상  학식 1

 시 는  가  하 드 트  생  진  함께  사   는  가  하 드 트  생  진 는

APG(alkylpolyglucoside) SDBS (Sodium Dodecyl benzene sulfonate), POM (Potassium Oxalate monohydrate),

LABS  (Linear  Alkyl  Benzene  Sulfonate),  CTAB  (Cationic  Surfactant  Cetyl  Trimethyl  Ammonium  Bromide),

Butanesulfonic  Acid  Sodium  Salt  (CH3(CH2)3SO3Na),  1-octadecanesulfonic  acid  sodium  salt

(CH3(CH2)17SO3Na), Gemini surfactant 또는 들  합   다.  

본  에 어, 상  학식 1  시 는 합  사 하여 다양한 가  가  하 드 트[0041]

생  진할  다. 를 들 , 상  가 는 탄, 에탄, 프 , 탄 또는 탄과 같  량  탄

, 질산, 산 탄 , 천연가  또는 들  합   , 람직하게는 탄 또는 천연가   

다.

 과

본  합  가  하 드 트  생  진하여 동  도  동  압  하에  보다 빠른 시간 안에[0042]

보다 많  가 를 가  하 트  시킬  다. 또한,  진  비 하여  도에 도 동등

한  과를 할   사한 도만큼 할 경우  낮  생 도시간 (induction time)

 나타낸다. 그 결과 가  하 드 트를 할  는 도  압   시간 동안 지하여도  

 가 가 가  하 드 트에 도  하여 가  하 드 트 생 에 는 시간과 비  하게

감 시킬  다. 

도  간단한 

도 1  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드 
1
H-NMR 를 보여주는 도 다. [0043]

도 2  본  합  하에  시간에 라 가 가 가  하 드 트  는 양  보여주는 도 다.

 실시하  한 체  내

하, 본  해를 돕  하여 람직한 실시 를 시한다. 그러나 하  실시 는 본  보다 [0044]

게 해하  하여 공 는 것  뿐, 실시 에 해 본  내  한 는 것  아니다.

또한, 하에  언  시약  매는 특별한 언  없는 한  Sigma-Aldrich Korea  한 것 , 
1
H-[0045]

NMR 는 Bruker 사  Avance 400FT-NMR(400MHz)  측 한 값 다. 

<실시 > : N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드  [0046]

질  하에  아 나 트릴(Junsei,  본)  200mL   1- 틸몰포리늄(1-methylmorpholinium,  Fluka)[0047]
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49.6mL(0.5몰)  합하 다. 상  합액에 2-클 에탄 (Adrich) 36.5mL (0.55몰)  한 울씩 하하 다.

상  액  75± 5℃ 압 질  하에  약 48시간 동안 한 후, 4℃에  12시간 동안 보 하여 결

 생 시 다. 상등액  거한 후, 상  결  매를 거하  하여 12시간 동안 0.2 압 약 35

℃±5℃에  진공 를 사 하여 건 시 다.  거를 하여 상  건  결  아  100mL에

해시키고 1 압 25℃에  30 간 하 다. 4℃에  12시간 동안 보 하여 다시 결  생 시키고 상등액

 거한 후, 12시간 동안 0.2 압 약 35℃에  진공 를 사 하여 건 시 다. 아 에 해, 결

생   진공 를 사 한 건  공  3   행하여 N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를

득률 60 량%  득하 다. 상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드  NMR 는 도 1에 도시

하 다. 

1
H-NMR (400MHz, DMSO): 3.28(s, 3H), 3.49~3.60(m, 4H), 3.65~3.67(t, 2H), 3.85(s, 2H), 3.92~3.94(t, 4H),[0048]

5.773(s, 1H)

<실험  1> : 시간에 른 가  하 드 트 생 량 측[0049]

1. 실험 치 비[0050]

316  틸   내  약 350cc  고압 를 비하 다. 상  고압 를 도가 [0051]

도   냉각 가 치  에 치시 다. 내  하 드 트  여 를 하  하여 사 어

측창  상  고압  상 에 치 어 , 고압  내  도  압  측  하여 압  

달계 (pressure transducer)  열  (thermocouple)가 치 어 다. 상   내  압  질 량

(mass flow controller)를 통해 에  가 를 공 하여   도  하 다. 가  하 드 트

가  내  압  하 고 상  압  하게 지하  하여 질 량 를 통해 가  하

드 트에 해 비  양  가 를 가  주 하게 므 , 상  질 량 를 통해  가

양  통해 가  하 드 트 태  포집  가  양  계산하 다.

2. 가  하 드 트 생 량 측[0052]

90g  에 실시 에   합  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 첨가하여 액  [0053]

하 다. 상  액  고압 에 고 고압 를 폐시 다. 상  고압 에 남아 는 공 를 

거하고 탄 가 를 주 하여 고압  내  압   도를 70 압  1℃가 도  하 다. 탄

하 드 트가  시 하 , 탄  하 드 트에 포집  에 고압  내  압  하

는 , 항상 한 압  70 압  지할  도  계  질 량 (mass flow controller)를

통해 에  탄가 를 주 하 다. 상  가  주  없 도  압  지 는 시 에 실험  단하

다. 

상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄  클 라 드를   90g에  하여  20ppm,  50ppm,  100ppm,  500ppm,[0054]

1,000ppm, 5,000ppm, 20,000ppm  각각 첨가하여 실험  행하 , 또한 상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰

포리늄 클 라 드를 첨가하지 않고 실험  행하 다. 

N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드 각 량에  시간에 라 질 량 를 통해 주  가[0055]

누 량  상  도 2에 도시하 다. 

상  도 2에  알  는  같 , 상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 한 경우, 시간[0056]

에 라 에  주  가  양  가한 , N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드 여 시 보다

많  탄  하 드 트에 포집 었다. 체 , N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 20ppm

아주 량  첨가한 경우에도 N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 첨가하지 않  경우에 비해 동

 시간에 약 2  상 많  양  탄  탄 하 드 트 태  었 , 1000ppm  도  N-하 드

시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 첨가한 경우, N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 첨가하지

않  경우에 비해 동  시간에 약 5  상 많  양  탄  탄 하 드 트 태  었다. 

 N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드  첨가에 해 동  시간에 많  양  탄  하 드[0057]

트에 포집  알  었다.  

<실험  2> : 가  하 드 트 생  도시간 측[0058]

1. 실험 치 비[0059]
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실험  1에  사 했  것과 동 한 고압   를 포함하는 시  비하 다.[0060]

2. 탄 하 드 트 생  도시간 측[0061]

90g  에 실시 에   합  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄 클 라 드를 포함하는 액  [0062]

하 다. 상  액  고압 에 고 고압 를 폐시 다. 상  고압 에 남아 는 공 를 거

하고 탄 가 를 주 하여 고압  내  압  70 압  도  하 다. 

상  고압 를 도  에  후, 고압 에 연결  압 계  도계를 하여 고압[0063]

내  압   도를 실시간  측 하 다.

고압  도를 0.5℃  한 후, 상  액  한 도를 지하고 상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰[0064]

포리늄 클 라 드가 균 하게 합   도   를 400RPM  고 하여 를 동시  상

 액  계  합하 다. 

고압  내  압   도 변 를 계  측 하  격한 도상승과 압 강하 시  하고[0065]

  시 시  지  시간  측 하여 탄 하 드 트가 생  시 하는 지 걸리는 시

간, 생 도시간(induction time)  측 하 다.

상  N-하 드 시에틸-N- 틸몰포리늄  클 라 드   90g에  하여  20ppm,  50ppm,  100ppm,  500ppm,[0066]

1,000ppm, 5,000ppm, 10,000ppm, 20,000ppm  각각 첨가하여 실험  행하 , 그 결과를 하   1에

나타내었다. 

또한, 래에 하 드 트 생  진  알  는 듐 도 실 트(sodium dodecyl sulfage, SDS)를[0067]

20ppm, 100ppm, 200ppm, 500ppm, 1,000ppm, 10,000ppm, 20,000ppm  포함하는 액에 해 도 동 하게

실험  행하여 탄 하 드 트가 생 는 시간  측 하고 그 결과를 하   1에 나타내었다.

[  1][0068]

[0069]

상   1에  볼  는  같  본원 에 른 합  SDS  비 하여 탄 하 드 트가 생[0070]

시 하는 시  빠르거나 사하 다.

 실험에  알  는  같 , 본원  합  보다 빠른 시간에 보다 많  가 를 가  하 드[0071]

트  시킬  , 가  하 드 트가 생  시 하는  걸리는 시간도 래  가  하 드 트

생  진  SDS보다 빨랐다. 

 본원  른 합  우 한 가  하 드 트 생  진  알  다. [0072]
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