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요 약

높은 수율로 CHMI를 제조하는 공정을 개발하기 위한 연구의 일환으로, 공정 중간체 CHMAIE를 합성하는 실험적

연구를 수행하였다. CHMAIE 제조 공정의 중간체인 CHMA 생성반응은 무수 말레인산 용액에 사이크로헥실아민을

점적 투입한 후 반응액을 2시간 동안 숙성시키는 방법으로 완료하였으며, 생성된 CHMA를 10 oC 이하에서 2.5시간 동

안 석출시키면 98.2%의 수율을 얻을 수 있었다. CHMA로부터 CHMAIE를 제조하는 에스테르화 반응의 최적 온도는

68 oC 이었으며, 이 최적 온도에서의 평형 전화율은 98.5%였다. 에스테르화 반응이 평형에 도달하는 시간은 온도에 따

라 감소하며, 최적 온도에서의 평형도달 시간은 약 3시간 정도였다. 최종 생성물 중의 톨루엔은 진공 증류를 통하여 회

수할 수 있었다. 톨루엔의 회수율은 증류 온도가 증가함에 따라 증가하였고, 증류 온도 55 oC에서의 톨루엔 회수율은

98%였다.

Abstract − For the purpose of development of effective synthetic process of CHMI, a series of experiments were pre-

formed on the preparation of CHMAIE, the intermediate of CHMI. For the first step, CHMA was synthesized by drop-

wise mixing of cyclohexylamine with maleic anhydride in toluene and 98.2% of theoretical CHMA was obtained by

precipitation at 10 oC for 2 hours. The optimum reaction temperature of the esterfication, preparation reaction of

CHAMIE from CHMA, was 68 oC, and equilibrium conversion at optimum temperature was 98.5%. Equilibrium reac-

tion time decreased with reaction temperature, and 4 hours was taken to reach equilibrium at optimum reaction temper-

ature. Toluene in the final reaction product could be recovered by vacuum distillation. The recovery of toluene was

increased with distillation temperature and 98% of toluene could be recovered at 55 oC.
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1. 서 론

N-사이크로헥실말레이미드(N-cyclohexylmaleimide, CHMI)는

가교성과 열 안정성을 지닌 라디칼 공중합체로, 스타이렌, 아크릴로

니트릴, MMA, PVC, 비닐 아세테이트 등과 공중합하여 수지의 유

리전이점, 연화점을 상승시키는 것으로 알려져 있다[1]. 이러한 특

성으로 인하여 CHMI는 각종 기능성 고분자의 합성과 변성 개질 등

다양한 용도로 사용되어 오고 있다[2-10]. 

그러나 CHMI의 합성은 진공상태에서 진행되어야 하고 반응 진

행 과정에서 다량의 열이 발생하는 등 반응조건이 까다로울 뿐 아

니라, 합성 후 CHMI 분자들 사이에 중합반응이 진행되기 쉬워

CHMI의 제품화가 매우 어려운 실정이다. 

근래에 와서 CHMI가 다양한 제조분야에서 사용되기 시작하면서

그 사용량이 증가되는 추세에 있어, CHMI를 대량생산할 수 있는

공정을 개발하기 위한 연구가 다양하게 진행되고 있다[11-13].

CHMI를 제조하는 통상적인 방법은 o-자이렌(ortho-xylene)을 이

용하여 사이크로헥실아민(cyclohexyl-amine)과 무수 말레인산

(maleic anhydride)으로부터 합성하는 것이었다. 이 반응은 1단계로

진행되는 간단한 반응이지만, CHMI의 수율이 70%를 넘지 못한다

는 단점을 가지고 있었다[11].

이러한 수율의 한계성을 극복하기 위해서 제안된 방법이 Fig. 1에

나타낸 바와 같은 중간체 N-사이크로헥실말레아민산(N-cyclohex-

ylmaleiamic acid, CHMA)과 N-사이크로헥실말레아민산 이소부틸

에스테르(N-cyclohexylmaleiamic acid isobutyl ester, CHMAIE)를

거치는 3단계 반응이다. 이 방법은 반응이 복잡하고 민감하기는 하

지만, 합성 기법에 따라 88% 이상의 수율을 올릴 수 있는 합성방법
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으로 알려져 있다[12,13].

Imide 화합물은 질소원자에 두 개의 acyl기가 결합된 구조로 되

어있다. 이 화합물은 덜 반응적일지라도 구조적으로 acid anhydride

와 비슷하다. 산업적으로 imide 화합물은 high-strength 고분자성분

으로서 잘 알려져 있다. 이 imide 화합물은 carboxylic acid와 amine을

이용한 condensation 반응과 치환반응, Mumm rearrangement를 사

용하여 합성한다.

중간체들을 거치는 제조 공정에서는 황산 촉매 하에서 CHMA와

이소부틸알콜을 에스테르화 반응시켜 CHMAIE를 생성시키는 과정

을 거치게 된다. 이 에스테르화 반응에서는 생성수를 효과적인 방

법으로 제거할 수 있어야 할 뿐 아니라, 반응 온도를 적절히 조절하

지 못하면 중합반응이 일어나 생성물의 이중 결합이 파괴되는 등 여

러 가지 어려움이 있는 것으로 알려져 있다.

본 연구에서는 높은 수율로 CHMI를 제조하는 공정을 개발하기

위한 연구의 일환으로, 무수 말레인산과 사이크로헥실아민으로부터

공정 중간체 CHMAIE를 합성하는 실험적 연구를 수행하였다. 이를

위하여 생성수를 효과적으로 제거할 수 있는 환류(reflux) 장치를 구

상하여 사용하였으며, 생성물이 중합하는 것을 방지할 수 있는 효

과적인 방안들을 제시하였다.

2. 실 험

본 연구에서는 무수 말레인산과 사이크로헥실아민을 용제인 톨

루엔 속에서 반응시켜 CHMA를 생성시키고, CHMA에 이소부틸알

코올을 부가하여 진공 상태에서 에스테르화 반응을 진행시키는 방

식으로 CHMAIE를 제조하였다. 본 연구에서 동경화성공업주식회

사(TCI)의 시약용 사이크로헥실아민, 무수 말레인산, 이소부틸알콜,

4-메톡시페놀과 알드리치사의 진한 황산과 초산아연(zinc acetate)을

사용하였다.

2-1. CHMA의 제조

CHMA 제조 단계에서는 반응온도의 유지를 위하여 Fig. 2와 같은

자켓 방식의 반응기를 제작 사용하였다.

수분이 없는 5 리터의 pyrex제 4구 플라스크 반응기에 2140 g의

톨루엔과 353 g의 무수 말레인산을 넣고, 50 oC 까지 가열하여 30

분 동안 무수 말레인산을 용해시켰다. 용해가 완료되면 357 g의 사

이크로헥실아민을 1시간에 걸쳐서 점적 투입하였다. 이때 온도조절

기를 이용하여 내부온도를 60 oC로 유지하였다. 

사이크로헥실아민이 투입되기 시작하면 반응액이 현탁되어 반응

이 진행되는 것을 알 수 있다. 사이크로헥실아민의 투입이 완료되

면 미반응의 말레인산과 사이크로헥실아민이 충분히 반응할 수 있

도록 65 oC에서 2시간 동안 숙성시켰다. 

숙성이 완료되면 반응액을 10 oC 이하로 냉각시킨 상태에서 교반

하여 용해된 상태로 존재하는 생성물 CHMA를 완전히 석출시켰다.

석출된 생성물 CHMA는 10 oC에서 진공 여과하여 용매인 톨루엔

과 생성물을 분리하여 각각 회수하였다. 

2-2. CHMAIE의 제조

첫 단계에서 제조된 CHMA에 이소부틸알코올과 진한 황산을 첨

가하여 Fig. 3에 나타낸 바와 같은 합성장치를 사용하여 에스테르

화 반응을 진행시켜 CHMAIE를 제조하였다.

첫 단계에서 얻은 CHMA와 2000 g의 톨루엔, 810 g의 이소부틸

Fig. 1. Synthetic method for CHMI via CHMA and CHMAIE.

Fig. 2. Schematic apparatus for the preparation of CHMA from maleic

anhydride and cyclohexylamine in toluene.

Fig. 3. Schematic appartus for the synthesis of CHMAIE from CHMA.



N-사이크로헥실말레아민산 이소부틸 에스테르의 제조 공정 개발 547

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 51, No. 5, October, 2013

알코올 및 78 g의 진한 황산(98%)을 반응조에 넣고 진공 하에서 반

응온도를 조절하면서 4시간 동안 에스테르화 반응을 진행시켰다.

이 단계에서는 수율을 증대시키기 위해서 Fig. 3에 나타낸 바와 같

은 환류장치를 사용하여 생성수는 제거하고 톨루엔은 환류시키면서

반응온도를 일정하게 유지하였다.

생성수가 65 g(이론 생성량) 제거된 시점에서 진공을 해제하여 반

응을 완료하였다. 반응이 완료되면 반응기 온도를 55 oC 이하로 유

지하면서 3시간 동안 감압 증류하여 톨루엔과 미 반응의 이소부틸

알코올을 제거하여 최종 생성물 CHMAIE를 얻었다. 

에스테르화 과정에서 생성된 생성수는 환류장치의 아랫부분에 톨

루엔과 층분리 되면서 회수된다. 반응이 완료되면 진공을 해제하고

아래층(생성수층)을 밸브를 조작하여 분리 제거한다.

증류가 완료되면 CHMAIE의 자발적인 중합을 방지하기 위하여

중합방지제를 첨가하고, 110 oC까지 온도를 상승시킨 후 환류장치

를 사용하여 1시간 동안 숙성시켰다. 이 숙성과정을 통하여 중합방

지제는 CHMAIE와 균일하게 혼합된다.

중합방지제로는 0.4 g의 4-메톡시페놀 0.2 g의 초산아연을 1440 g의

톨루엔에 용해시킨 용액을 사용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. CHMA의 생성

무수 말레인산과 사이크로헥실아민을 톨루엔 속에서 반응시켜

CHMA를 생성시키는 첫 단계 반응은 순조롭게 진행되는 반응이다,

실제 실험에서도 사이크로헥실아민이 첨가되면 반응액이 즉시 현탁

되는 것으로 나타나, 이 반응은 비교적 빠르게 진행된다는 것을 알

수 있었다. 

본 연구에서는 사이크로헥실아민을 천천히 점적 투입시키고, 사

이크로헥실아민이 완전히 투입된 후 반응액을 2시간 동안 숙성시킴

으로써 CHMA 생성 반응을 종결시킬 수 있었다.

본 연구에서는 CHMA 반응이 종결된 후에는 고온(65 oC)의 반응

액에 용해되어 존재하는 일부 생성물을 완전히 회수하기 위한 조사를

수행하였다. 반응이 종료된 반응액의 온도를 10 oC 이하로 냉각시

킨 후, 교반하면서 생성물을 석출시켰다. 생성물의 석출이 완료되면

여과하여 생성물을 회수하고 수율을 조사하였다. 석출시간에 따른

생성물 CHMA의 수율 변화를 나타내고 있는 Fig. 4를 보면, 석출

이 진행됨에 따라 수율은 증가하여 2.5 시간이 경과하면 수율이

98.2%에 도달하는 것을 알 수 있다. 

Fig. 4에서 석출 시간이 0인 시점에서의 수율이 95%를 나타내는

것은 반응에서 생성된 생성물의 대부분이 이미 석출된 상태로 존재

하기 때문인 것을 해석할 수 있다.

이러한 공정으로 톨루엔을 용매로 무수 말레인산과 사이크로헥

실아민으로부터 CHMA를 제조하면 반응이 완료되는 시점에서 톨

루엔을 93%까지 회수할 수 있었다. 

3-2. CHMAIE의 생성

2단계 반응에서는 첫 단계에서 제조한 CHMA에 이소부틸알코올

과 진한 황산을 첨가하여 에스테르화 반응을 진행시켜 CHMAIE를

제조하였다. 

상압에서의 에스테르화 반응은 일반적으로 말레인산이 가지고 있

던 이중결합이 열려 중합반응이 급격히 진행되기 때문에, 본 연구

에서는 낮은 반응온도에서 빠르게 생성수를 제거할 수 있는 진공 에

스테르화 반응을 진행하였다.

에스테르화 반응에서는 반응온도 조절이 매우 중요한 인자가 된

다. 본 연구에서는 이 반응온도를 반응기의 진공도를 변화시켜 조

절하였다. 반응기 압력변화에 따른 반응기 온도 변화를 조사하여

Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5을 보면 진공에스테르화 반응온도는 반

응기 압력에 따라 증가하는 것을 알 수 있다.

Fig. 6은 반응온도에 따른 평형 전화율의 변화를 나타낸 것이다.

Fig. 6을 보면, 평형 전화율은 반응온도에 따라 증가하다가 일정 온

도(68 oC) 이상이 되면 다시 감소하는 것을 알 수 있다. 이러한 현

상은 다음과 같이 해석될 수 있다. 반응온도가 낮은 영역에서는 반

응이 천천히 진행되기 때문에 생성수에 의해서 말레인산의 이중결

합이 열려 중합반응이 진행되기 때문에 평형 전화율이 낮으며, 반

응온도가 높은 영역에서는 초기 반응은 빠르게 진행되지만 부반응

도 활성화되기 때문에 평형 전화율이 감소하게 된다. 본 연구에서

는 68 oC 이상의 반응온도에서 반응 생성물이 황색으로 변하는 것

을 관찰할 수 있어 부반응이 진행되는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 6의 결과로부터 CHMAIE를 생성시키는 에스테르화 반응의

최적 반응온도는 68 oC 라는 것을 알 수 있었다. 

Fig. 4. The effect of precipitation time at 10 oC on the CHMA yield.
Fig. 5. Relationship between reaction pressure and reaction temper-

ature.
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최적 반응온도를 68 oC로 설정하고, 최적 반응온도에서의 에스테

르화 반응의 진행 과정을 조사하였다. 진공 에스테르화 반응의 진

행 정도는 배출되는 생성수의 양에 비례하므로, 반응시간에 따른 생

성수의 배출양을 조사하여 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 여기서,

반응시간은 반응 온도가 68 oC에 도달한 시점으로부터의 시간을 나

타내고 있다.

Fig. 7을 보면, 생성수 배출량은 반응시간에 따라 지속적으로 증

가하다가, 반응시간이 3시간 정도 경과하면 배출이 정지되는 것을

알 수 있다. 따라서 이 조건에서 에스테르화 반응의 평형도달 시간

은 약 3시간이라는 결론을 얻을 수 있었다.

진공 에스테르화 반응에서는 반응온도가 반응 전반에 미치는 영

향이 매우 크기 때문에, 본 연구에서는 Fig. 7에서 논의된 방법으로

반응 온도에 따른 평형에 도달하는 시간을 조사하여 Fig. 8에 수록

하였다. Fig. 8을 보면, 에스테르화 반응이 평형에 도달하는 시간은

반응온도가 증가함에 따라 지속적으로 감소하는 것으로 나타났다.

그러나 Fig. 6에서 언급된 바와 같이 반응온도가 70 oC 이상이 되면

부반응이 일어나 반응 생성물이 황색으로 변화하면서 평형 전화율

이 낮아진다.

진공 에스테르화 반응으로 CHMAIE를 생성시키면, 최종 생성물

에는 용매로 사용되었던 톨루엔과 미반응의 이소부틸알콜이 혼합되

어 불순물로 존재하지만, 이들은 진공증류를 통하여 제거가 가능하다.

에스테르화 반응의 최종 생성물을 온도를 달리 하면서 진공 증류

하여, 증류온도에 따는 톨루엔 회수율의 변화를 Fig. 9에 나타내었

다. Fig. 9를 보면, 증류 온도가 증가함에 따라 톨루엔 회수율은 점

진적으로 증가하다가, 55 oC 이상이 되면 회수율이 98% 이상이 되는

것을 알 수 있다. 이들 증류온도에서의 실제 톨루엔과 이소부틸알

콜의 회수량은 각각 2140 g과 540 g으로, 거의 전량이 회수되었다.

최종 생성물의 진공 증류 과정에서 증류온도가 높으면 회수시간

을 단축시킬 수는 있었으나, 부반응이 일어나 불순물이 증가하였다.

반면, 증류온도가 너무 낮으면 회수용 플라스크에 회수된 톨루엔이

진공펌프로 유입되어 회수율이 떨어지는 현상이 나타났다.

4. 결 론
 

높은 수율로 CHMI를 제조하는 공정을 개발하기 위한 연구의 일

환으로, 무수 말레인산과 사이크로헥실아민으로부터 공정 중간체

Fig. 6. Equilibrium conversions for esterfication at different reaction

temperatures. 

Fig. 7. Amount of water produced by esterfication reaction time at

68 oC.

Fig. 8. Equilibrium reaction time of esterfication at different reaction

temperatures.

Fig. 9. Effect of distillation temperature on the recovery of toluene. 
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CHMAIE를 합성하는 실험적 연구를 수행하여 얻은 결론은 다음과

같다. 

(1) CHMA 생성반응은 사이크로헥실아민을 점적 투입한 후 반응

액을 2시간 동안 숙성시키는 방법으로 완료하였으며, 생성된

CHMA를 10 oC 이하에서 2.5시간 동안 석출시키면 98.2%의 수율

이 얻어졌다.

(2) CHMAIE 생성 반응의 최적 반응온도는 68 oC 이었으며, 최

적 반응온도에서의 평형 전화율은 98.5%였다. 반응온도가 최적 반

응온도 이상으로 증가하면 부반응이 진행되어 반응액이 황색으로

변화하였다. 

(3) 에스테르화 반응이 평형에 도달하는 시간은 반응온도에 따라

감소하며, 최적 반응온도에서의 평형도달 시간은 약 3시간 정도였다.

(4) 최종 생성물 중의 톨루엔은 진공 증류를 통하여 회수할 수 있

었다. 톨루엔의 회수율은 증류 온도가 증가함에 따라 증가하였고,

증류 온도 55 oC에서의 톨루엔 회수율은 98%였다.
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