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특허청구의 범위

청구항 1 

약 100 내지 약 11000 ㎪ (약 1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지 약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1

내지 약 99 몰%의 암모니아를 포함하는, 암모니아와 적어도 하나의 이온성 액체를 포함하는 조성물.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 적어도 하나의 이온성 액체는  
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[여기서 R, R
1
, R

7
, R

8
, R

9
, 및 R

10

 은 

(i) 수소

(ii)  Cl,  Br,  F,  I,  OH,  NH2  및  SH로  이루어진  군으로부터  선택된  적어도  하나의  구성원으로  선택적으로

치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iii) O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 선택된 1 내지 3개의 헤테로원자를 포함하며 Cl, Br, F, I, OH, NH2 및

SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25

직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iv) C6 내지 C20 비치환 아릴, 또는 O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로

원자를 가진 C3 내지 C25 비치환 헤테로아릴, 및

(v) C6 내지 C25 치환 아릴, 또는 O, N, 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로원

자를 가진 C3 내지 C25 치환 헤테로아릴 (여기서, 상기 치환 아릴 또는 치환 헤테로아릴은

(1) Cl, Br, F, I, OH, NH2 및 SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된,

-CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(2) OH,

(3) NH2, 및

(4) SH로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 치환기를 가짐)로 이루어진 군으로부터 독립적

으로 선택되며;
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R
2
, R

3
, R

4
, R

5
, 및 R

6
는 R과 할로겐으로부터 독립적으로 선택되며;

R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 R로부터 독립적으로 선택되되, 단 R

11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 수소가 아니며;

선택적으로, R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
,
 
R
7
, R

8
, R

9
, R

10
,
 
R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
 중 적어도 둘은 함께 환형 또는 바

이사이클릭 알칸일 또는 알켄일 기를 형성할 수 있음]으로 이루어진 군으로부터 선택된 양이온; 

및

[CH3CO2]
-
,  [HSO4]

-
,  [CH3OSO3]

-
,  [C2H5OSO3]

-
,  [AlCl4]

-
,  [CO3]

2-
,  [HCO3]

-
,  [NO2]

-
,  [NO3]

-
,  [SO4]

2-
,  [PO4]

3-
,

[HPO4]
2-
, [H2PO4]

-
, [HSO3]

-
, [CuCl2]

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, SCN

-
, 및 플루오르화 음이온으로 이루어진 군으로부터 선택

된 음이온을 갖는 조성물.

청구항 3 

제2항에 있어서, R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
,
 
R
7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
, 및 R

14

  중 적어도 하나는 하나 이상의

불소(들)를 포함하는 조성물.

청구항 4 

제2항에 있어서, 상기 적어도 하나의 이온성 액체는 플루오르화 음이온을 포함하며, 플루오르화 음이온은 [BF4]
-

,  [BF3CF3]
-
,  [BF3C2F5]

-
,  [PF6]

-
,  [PF3(C2F5)3]

-
,  [SbF6]

-
,  [CF3SO3]

-
,  [HCF2CF2SO3]

-
,  [CF3HFCCF2SO3]

-
,

[HCClFCF2SO3]
-
, [(CF3SO2)2N]

-
, [(CF3CF2SO2)2N]

-
, [(CF3SO2)3C]

-
, [CF3CO2]

-
, [CF3OCFHCF2SO3]

-
, [CF3CF2OCFHCF2SO3]

-

,  [CF3CFHOCF2CF2SO3]
-
,  [CF2HCF2OCF2CF2SO3]

-
,  [CF2ICF2OCF2CF2SO3]

-
,  [CF3CF2OCF2CF2SO3]

-
,  [(CF2HCF2SO2)2N]

-
,

[(CF3CFHCF2SO2)2N]
-
, 및 F

-
로 이루어진 군으로부터 선택되는 조성물.

청구항 5 

제2항에 있어서, 양이온은 이미다졸륨을 포함하며, 음이온은 [BF4]
-
, [BF3CF3]

-
, [BF3C2F5]

-
, [PF6]

-
, [PF3(C2F5)3]

-

,  [SbF6]
-
,  [CF3SO3]

-
,  [HCF2CF2SO3]

-
,  [CF3HFCCF2SO3]

-
,  [HCClFCF2SO3]

-
,  [(CF3SO2)2N]

-
,  [(CF3CF2SO2)2N]

-
,

[(CF3SO2)3C]
-
,  [CF3CO2]

-
,  [CF3OCFHCF2SO3]

-
,  [CF3CF2OCFHCF2SO3]

-
,  [CF3CFHOCF2CF2SO3]

-
,  [CF2HCF2OCF2CF2SO3]

-
,

[CF2ICF2OCF2CF2SO3]
-
, [CF3CF2OCF2CF2SO3]

-
, [(CF2HCF2SO2)2N]

-
, [(CF3CFHCF2SO2)2N]

-
, 및 [CH3OSO3]

-
로 이루어진 군으

로부터 선택되는 조성물.

청구항 6 

제5항에 있어서, 양이온은 1-부틸-3-메틸이미다졸륨인 조성물.

청구항 7 

제5항에 있어서, 양이온은 1-에틸-3-메틸이미다졸륨인 조성물.

청구항 8 

제7항에 있어서, 음이온은 [(CF3CF2SO2)2N]
-
, [PF6]

-
, 및 [HCF2CF2SO3]

-
로 이루어진 군으로부터 선택되는 조성물.

청구항 9 

제5항에 있어서, 양이온은 1,3-다이메틸이미다졸륨을 포함하는 조성물.

- 4 -

공개특허 10-2009-0101359



청구항 10 

제2항에 있어서, 음이온은 [CH3CO2]
-
인 조성물.

청구항 11 

제10항에 있어서, 양이온은 N,N-다이메틸암모늄 에탄올인 조성물.

청구항 12 

제1항에 있어서, 약 5 내지 95 ㏖%의 암모니아를 포함하는 조성물.

청구항 13 

제1항에 있어서, 이온성 액체는 25℃에서의 점도가 0.1 ㎩-s (100 cp) 미만인 조성물.

청구항 14 

약 100 내지 약 11000 ㎪(약 1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지 약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1

내지 약 99 몰%의 암모니아를 포함하는, 암모니아와 적어도 하나의 이온성 액체를 포함하는 조성물을 포함하는

흡수식 사이클.

청구항 15 

제14항에 있어서, 상기 적어도 하나의 이온성 액체는

- 5 -
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[여기서 R, R
1
, R

7
, R

8
, R

9
, 및 R

10

 은

(i) 수소,

(ii)  Cl,  Br,  F,  I,  OH,  NH2  및  SH로  이루어진  군으로부터  선택된  적어도  하나의  구성원으로  선택적으로

치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iii) O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 선택된 1 내지 3개의 헤테로원자를 포함하며 Cl, Br, F, I, OH, NH2 및

SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25

직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iv) C6 내지 C20 비치환 아릴, 또는 O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로

원자를 가진 C3 내지 C25 비치환 헤테로아릴, 및

(v) C6 내지 C25 치환 아릴, 또는 O, N, 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로원

자를 가진 C3 내지 C25 치환 헤테로아릴 (여기서, 상기 치환 아릴 또는 치환 헤테로아릴은

(1) Cl, Br, F, I, OH, NH2 및 SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된,

-CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(2) OH, 

(3) NH2, 및

(4) SH로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 치환기를 가짐)

로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택되며;
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R
2
, R

3
, R

4
, R

5
, 및 R

6
는 R과 할로겐으로부터 독립적으로 선택되며;

R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 R로부터 독립적으로 선택되되, 단 R

11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 수소가 아니며;

선택적으로, R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
,
 
R
7
, R

8
, R

9
, R

10
,
 
R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
 중 적어도 둘은 함께 환형 또는 바

이사이클릭 알칸일 또는 알켄일 기를 형성할 수 있음]으로 이루어진 군으로부터 선택된 양이온;

및

[CH3CO2]
-
,  [HSO4]

-
,  [CH3OSO3]

-
,  [C2H5OSO3]

-
,  [AlCl4]

-
,  [CO3]

2-
,  [HCO3]

-
,  [NO2]

-
,  [NO3]

-
,  [SO4]

2-
,  [PO4]

3-
,

[HPO4]
2-
, [H2PO4]

-
, [HSO3]

-
, [CuCl2]

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, SCN

-
, 및 플루오르화 음이온으로 이루어진 군으로부터 선택

되는 음이온을 갖는 흡수식 사이클.

청구항 16 

제15항에 있어서, 출구를 가진 흡수기 측 및 출구를 가진 발생기 측을 포함하며, 흡수기 측은 출구에서의 이온

성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 70%보다 크며, 발생기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농

도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 80%보다 큰 흡수식 사이클.

청구항 17 

제16항에 있어서, 흡수기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 80%보다 크

며, 발생기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 90%보다 큰 흡수식 사이

클.

청구항 18 

제17항에 있어서, 이온성 액체는 이미다졸륨 양이온을 포함하는 흡수식 사이클.

청구항 19 

제16항에 있어서, 이온성 액체는 N,N-다이메틸암모늄 에탄올 양이온을 포함하는 흡수식 사이클.

청구항 20 

이온성 액체에 암모니아를 흡수시켜 약 100 내지 약 11000 ㎪ (약 1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지

약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1 내지 약 99 몰%의 암모니아를 포함하는 조성물을 제공하는 단계를 포함하는

암모니아 저장 방법.

청구항 21 

제20항에 있어서, 조성물은 약 10 내지 95 몰%의 암모니아를 포함하는 암모니아 저장 방법.
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청구항 22 

제20항에 있어서, 이온성 액체는
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[여기서, R, R
1
, R

7
, R

8
, R

9
, 및 R

10

 은

(i) 수소,

(ii)  Cl,  Br,  F,  I,  OH,  NH2  및  SH로  이루어진  군으로부터  선택된  적어도  하나의  구성원으로  선택적으로

치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iii) O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 선택된 1 내지 3개의 헤테로원자를 포함하며 Cl, Br, F, I, OH, NH2 및

SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25

직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(iv) C6 내지 C20 비치환 아릴, 또는 O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로

원자를 가진 C3 내지 C25 비치환 헤테로아릴, 및

(v) C6 내지 C25 치환 아릴, 또는 O, N, 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로원

자를 가진 C3 내지 C25 치환 헤테로아릴 (여기서, 상기 치환 아릴 또는 치환 헤테로아릴은

(4) Cl, Br, F, I, OH, NH2 및 SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된,

-CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(5) OH,

(6) NH2, 및

(4) SH로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 치환기를 가짐)로 이루어진 군으로부터 독립적

으로 선택되며;

R
2
, R

3
, R

4
, R

5
, 및 R

6
는 R과 할로겐으로부터 독립적으로 선택되며;

R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 R로부터 독립적으로 선택되되, 단 R

11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
은 수소가 아니며;

선택적으로, R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
,
 
R
7
, R

8
, R

9
, R

10
,
 
R
11
, R

12
, R

13
, 및 R

14
 중 적어도 둘은 함께 환형 또는 바

이사이클릭 알칸일 또는 알켄일 기를 형성할 수 있음]으로 이루어진 군으로부터 선택된 양이온;

및

[CH3CO2]
-
,  [HSO4]

-
,  [CH3OSO3]

-
,  [C2H5OSO3]

-
,  [AlCl4]

-
,  [CO3]

2-
,  [HCO3]

-
,  [NO2]

-
,  [NO3]

-
,  [SO4]

2-
,  [PO4]

3-
,

[HPO4]
2-
, [H2PO4]

-
, [HSO3]

-
, [CuCl2]

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, SCN

-
, 및 플루오르화 음이온으로 이루어진 군으로부터 선택

된 음이온을 갖는 암모니아 저장 방법.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 흡수식 냉각 유체로서 그리고 암모니아 저장원(storage)으로서 사용하기 위한 암모니아와 이온성 액<1>

체의 혼합물에 관한 것이다.

배 경 기 술

흡수식 냉동 사이클은 100년 이상 된 기술이다.  증기 압축 사이클이 대부분의 공기 조화 및 냉동 용도를 이어<2>

받았음에도 불구하고, 공지된 냉매-흡수기 시스템 (H2O/LiBr 및 NH3/H2O)이 일부 용도, 특히 산업적 용도 또는

대규모 수 냉각기 시스템에서 여전히 사용되고 있다.  최근에는, NH3/H2O 시스템을 이용한 폐열의 회수에 대해

보다  많은  관심이  집중되고  있다(문헌[Erickson  DC,  et  al.,  "Heat-activated  dual-function  absorption

cycle", ASHRAE Trans. 2004, 110] 참고).  LiBr 및 NH3를 냉매로서 이용할 때의 고유의 단점은 LiBr의 부식성
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및 NH3의 독성과 가연성을 포함한다.  1950년대 후반에, 일부 개척자적인 연구는 유기 흡수제를 가진 플루오로

알칸  냉매를  이용하여  흡수식  사이클용의  새로운  냉매-흡수제  쌍을  제안하였다  (문헌[Eiseman  BJ,  "A

comparison  fluoroalkane  absorption  refrigerants",  ASHRAE  J.  1959,  1,  45]  및  문헌[Mastrangelo  SVR.

"Solubility of some chlorofluorohydrocarbons in tetraethylene glycol ether", ASHRAE J. 1959, 1, 64] 참

고).  그러한 연구는 특히 학문적 기관에서 현재에도 활발하게 계속되고 있다.  플루오르화 탄화수소를 냉매로

서 이용할 때의 한 가지 단점은 그들의 사용으로부터 기인할 수 있는 잠재적으로 해로운 환경적 영향이다.  새

로운 냉매-흡수기 시스템이 필요하다.

실온  이온성  액체(RTIL)는  융점이  100℃  미만인  새로운  부류의  용매와  용융  염이다.   무시할만한  증기압<3>

때문에, 이들은 보통의 휘발성 유기 화합물(VOC)과 비교하여 (친환경적인) "그린 용매"(green solvent)로 종종

불린다.  과거 몇 년 동안, 순수 RTIL 및 다양한 화학물질과의 그 혼합물의 열역학적 및 수송 특성에 대한 전

세계적인 연구가 실시되었다.  측정불가한 증기압을 가진 새로운 유형의 용매로서, 실온 이온성 액체가 다양한

냉매를  가진  흡수기로서  고려되고  있다.   예를  들어,  쉬플렛(Shiflett)  등의  미국  특허  출원  공개  제

2006/0197053 A1호는 흡수식 사이클에서 냉매로서 플루오르화 탄화수소를 가진 흡수제로서 이온성 액체의 이용

을 개시한다.  암모니아의 가능성을 비롯하여 몇몇 다른 냉매가 언급되지만, 그 가능성을 가능하게 하는 예나

데이터는 개시되지 않았다.  용매 상 거동에 대해 아는 것은 이들 용도 뿐만 아니라 흡수식 냉각 또는 가열과

같은 새로운 용도에서 이온성 액체를 이용하는 이점을 결정하는 데 매우 중요하다.

필요로 하는 다른 것은 휘발성 물질을 저장하고 수송하기 위한 매질이다.  예를 들어, 암모니아는 전형적으로<4>

고압 실린더 내에 또는 수산화암모늄으로서 물 속에 저장된다.  그러나, 실온에서 상당한 증기압을 가진 매질인

물이 허용될 수 없는 용도에서는, 수산화암모늄은 암모니아를 저장하기 위한 적합한 매질이 아니다.  표면-개질

활성 탄소 및 이온-교환 제올라이트와 같은 종래의 흡착제가 암모니아의 저장을 위해 사용되어 왔다.  그러나,

암모니아 저장 용량은, 예를 들어, Y-제올라이트의 Cu 형태의 경우 매우 높지는 않으며, 저장 용량은 그램당 약

5 밀리몰 암모니아이다 (문헌[Ind. Eng. Chem. Res. 2004, 43, 7484-7491] 참고).

알칼리 토금속 할로겐화물 및 그들의 수화 형태, MgClOH, CaCl2, CaBr2 및 SrBr2는 25 내지 40 mmol/g 정도의<5>

더 높은 용량을 갖는 것으로 밝혀졌다 (즉, MgClOH는 26 mmol/g임).  알칼리 토금속 할로겐화물에 관한 한 가지

문제는, 고체를 재생하도록 표면으로부터 암모니아를 완전히 제거하기 위해 흡착은 열을 필요로 한다는 것이다.

예를 들어, 298 K에서 MgCl2-CaCl2는 80 ㎪에서 고체 1 그램당 약 46 밀리몰(mmol)의 암모니아를 흡착하며, 압

력의 추가 증가는 흡착된 암모니아의 추가 증가로 이어지지 않는다.  압력 해제 및 흡착제 배출(evacuation) 후

의 두번째 흡착 측정은 훨씬 적은 암모니아가 흡착될 수 있음을 보여 준다.  예를 들어, 두번째 흡착 측정은 동

일한 온도 (24.9℃ (298 K)) 및 압력 (80 ㎪)에서 고체 1 그램당 14 mmol의 암모니아를 생성하였다.  이는 흡수

과정이 첫번째 흡착 실험으로부터의 모든 암모니아를 제거하기 위한 1 시간의 배기 후에도 비가역적임을 나타낸

다.  상당량의 암모니아를 가역으로 저장할 수 있고 또한 증기압 자체가 매우 낮거나 전혀 없는 매질이 필요하

다.

개요<6>

본 발명의 일 태양은 암모니아와 적어도 하나의 이온성 액체를 포함하는 조성물이며, 여기서 조성물은 약 100<7>

내지 약 11000 ㎪(1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지 약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1 내지 약 99

몰%의 암모니아를 포함한다.

본 발명의 다른 태양은 가열 또는 냉각에 유용한 본 발명의 조성물을 포함하는 흡수식 사이클이다.<8>

본 발명의 다른 태양은 암모니아의 저장 방법이며, 이 방법은 이온성 액체에 암모니아를 흡수시켜 약 100 내지<9>

약 11000 ㎪ (약 1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지 약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1 내지 약 99

몰%의 암모니아를 포함하는 조성물을 제공하는 단계를 포함한다.

발명의 상세한 설명

본 명세서에 인용되는 모든 특허와 특허 출원은 참고로 본 명세서에 포함된다.  본 명세서에서 모든 상표는 대<13>

문자로 표시된다.

본 명세서에서, 다수의 용어가 이용되는데, 이를 위해 하기의 정의가 제공된다.<14>
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"알칸"은 일반 화학식 CnH2n+2을 갖는 포화 탄화수소이며, 직쇄, 분지형 또는 환형일 수 있다.<15>

"알켄"은 하나 이상의 탄소-탄소 이중 결합을 포함한 불포화 탄화수소이며, 직쇄, 분지형 또는 환형일 수 있다.<16>

알켄은 최소 두 개의 탄소를 필요로 한다.  환형 화합물은 최소 세 개의 탄소를 필요로 한다.

"방향족"은 벤젠 및 화학적 거동이 벤젠과 유사한 화합물이다.<17>

"플루오르화 이온성 액체"는 양이온 또는 음이온 중 어느 하나에 적어도 하나의 불소를 가진 이온성 액체이다.<18>

"플루오르화  양이온"  또는  "플루오르화  음이온"은  각각  적어도  하나의  불소를  포함하는  양이온  또는

음이온이다.

"할로겐"은 브롬, 요오드, 염소 또는 불소이다.<19>

"헤테로아릴" 기는 헤테로원자를 가진 알킬기이다.<20>

"헤테로원자"는 알칸일, 알켄일, 환형 또는 방향족 화합물의 구조가 탄소 또는 수소 외의 원자이다.<21>

"이온성 액체"는 약 100℃ 이하에서 유체인 유기 염이며, 문헌[Science (2003) 302:792-793]에 더 구체적으로<22>

설명된 바와 같다.

알칸, 알켄, 알콕시, 플루오로알콕시, 퍼플루오로알콕시, 플루오로알킬, 퍼플루오로알킬, 아릴 또는 헤테로아릴<23>

을 칭할 때 "~(으)로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된"은 탄소 사슬

상의 하나 이상의 수소가 상기 군의 하나 이상의 구성원 중 하나 이상으로 독립적으로 치환될 수 있음을 의미한

다.  예를 들어, 치환된 C2H5는 제한 없이 CF2CF3, CH2CH2OH 또는 CF2CF2I일 수 있다.

이온성 액체는 합성되거나, 또는 머크 케이지에이에이(Merck KGaA) (독일 다름슈타트 소재) 또는 바스프(BASF)<24>

(미국 뉴저지주 마운트 올리브 소재)와 같은 몇몇 회사로부터 구매가능하다.  본 발명의 조성물에 유용한 몇몇

이온성 액체의 합성은 쉬플렛 등의 미국 특허 출원 공개 제2006/0197053 A1호에 개시된다.

본 발명의 일 실시 형태에서, 이온성 액체는<25>

<26>
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<27>

[여기서, R, R
1
, R

7
, R

8
, R

9
 및 R

10

 은<28>

(i) 수소<29>

(ii)  Cl,  Br,  F,  I,  OH,  NH2  및  SH로  이루어진  군으로부터  선택된  적어도  하나의  구성원으로  선택적으로<30>

치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄;

(iii) O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 선택된 1 내지 3개의 헤테로원자를 포함하며 Cl, Br, F, I, OH, NH2 및<31>

SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된, -CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25

직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄;

(iv) C6 내지 C20 비치환 아릴, 또는 O, N 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로<32>

원자를 가진 C3 내지 C25 비치환 헤테로아릴; 및

(v) C6 내지 C25 치환 아릴, 또는 O, N, 및 S로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 헤테로원<33>

자를 가진 C3 내지 C25 치환 헤테로아릴 (여기서, 상기 치환 아릴 또는 치환 헤테로아릴은

(1) Cl, Br, F, I, OH, NH2 및 SH로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원으로 선택적으로 치환된<34>

-CH3, -C2H5, 또는 C3 내지 C25 직쇄, 분지형 또는 환형 알칸 또는 알켄,

(2) OH,<35>

(3) NH2 및<36>

(4) SH<37>

로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선택된 1 내지 3개의 치환기를 가짐)로 이루어진 군으로부터 독립적으로 선<38>
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택되며, R
2
, R

3
, R

4
, R

5
 및 R

6
는 R 및 할로겐으로부터 독립적으로 선택되며;

R
11
, R

12
, R

13
 및 R

14
은 R로부터 독립적으로 선택되되, 단 R

11
, R

12
, R

13
 및 R

14
는 수소가 아니며;<39>

선택적으로, R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6, 
R
7
, R

8
, R

9
, R

10, 
R
11
, R

12
, R

13
 및 R

14
 중 적어도 둘은 함께 환형 또는 바이<40>

사이클릭 알칸일 또는 알켄일 기를 형성할 수 있음]으로 이루어진 군으로부터 선택된, 본 명세서에서 그룹 A 양

이온으로 정의되는 양이온; 및

[CH3CO2]
-
,  [HSO4]

-
,  [CH3OSO3]

-
,  [C2H5OSO3]

-
,  [AlCl4]

-
,  [CO3]

2-
,  [HCO3]

-
,  [NO2]

-
,  [NO3]

-
,  [SO4]

2-
,  [PO4]

3-
,<41>

[HPO4]
2-
, [H2PO4]

-
, [HSO3]

-
, [CuCl2]

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, SCN

-
, 및 플루오르화 음이온으로 이루어진 군으로부터 선택

된, 본 명세서에서 그룹 A 음이온으로 정의되는 음이온을 갖는다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 이온성 액체는 플루오르화 양이온을 포함하며, 여기서 R, R
1
, R

2
, R

3
,<42>

R
4
, R

5
,  R

6
, R

7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
 및 R

14
으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원은 하나 이상의 불소를 포

함한다.  플루오르화 양이온이 이들 물질에 포함되며, 여기서 하나 이상의 R
2
, R

3
, R

4
, R

5
, 및 R

6
가 불소일 수 있

으며, 하나 이상의 R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
, R

7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
 및 R

14
은 퍼플루오르화 알킬, 알켄일

및 방향족 기를 비롯한,  하나 이상의 플루오르화 탄소 원자를 포함하는 알킬,  알켄일 또는 방향족 기일 수

있다.

본 명세서에서 그룹 B 음이온으로 정의된 본 발명의 조성물에 바람직한 플루오르화 음이온은 [BF4]
-
, [BF3CF3]

-
,<43>

[BF3C2F5]
-
,  [PF6]

-
,  [PF3(C2F5)3]

-
,  [SbF6]

-
,  [CF3SO3]

-
,  [HCF2CF2SO3]

-
,  [CF3HFCCF2SO3]

-
,  [HCClFCF2SO3]

-
,

[(CF3SO2)2N]
-
,  [(CF3CF2SO2)2N]

-
,  [(CF3SO2)3C]

-
,  [CF3CO2]

-
,  [CF3OCFHCF2SO3]

-
,  [CF3CF2OCFHCF2SO3]

-
,

[CF3CFHOCF2CF2SO3]
-
,  [CF2HCF2OCF2CF2SO3]

-
,  [CF2ICF2OCF2CF2SO3]

-
,  [CF3CF2OCF2CF2SO3]

-
,  [(CF2HCF2SO2)2N]

-
,

[(CF3CFHCF2SO2)2N]
-
 및 F

-
로 이루어진 군으로부터 선택된다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 이온성 액체는 상기에 정의된 그룹 A 양이온, 및 상기에 정의된 그룹 B<44>

음이온을 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 이온성 액체는 상기에 정의된 그룹 A 양이온 및 상기에 정의된 그룹 A<45>

음이온으로부터 선택된 음이온을 포함하며, 여기서 R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
, R

7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
 및

R
14
으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원은 하나 이상의 불소를 포함한다.  바람직한 실시 형태에서, 본 발명에

유용한 이온성 액체는 상기에 정의된 그룹 A 양이온 및 상기에 정의된 그룹 A 음이온으로부터 선택된 음이온으

로 본질적으로 이루어지며, 여기서 R, R
1
, R

2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
, R

7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
 및 R

14
으로부터 선택

된 적어도 하나의 구성원은 하나 이상의 불소를 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 이온성 액체는 상기에 정의된 그룹 A 양이온을 포함하며, 여기서 R, R
1
,<46>

R
2
, R

3
, R

4
, R

5
, R

6
, R

7
, R

8
, R

9
, R

10
, R

11
, R

12
, R

13
 및 R

14
으로부터 선택된 적어도 하나의 구성원은 하나 이상의 불

소를 포함하며; 그리고 음이온은 상기에 정의된 그룹 B 음이온을 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 양이온으로서 이미다졸륨, 및 상기에 정의된 그<47>

룹 B 음이온, 및 [CH3OSO3]
-
로 이루어진 군으로부터 선택된 음이온을 포함한다.  바람직한 실시 형태에서, 본 발

명에 유용한 이온성 액체는 양이온으로서 이미다졸륨, 및 상기에 정의된 그룹 B 음이온, 및 [CH3OSO3]
-
로 이루어

진 군으로부터 선택된 음이온으로 본질적으로 이루어진다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 양이온으로서 1-부틸-3-메틸이미다졸륨, 및 상<48>
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기에 정의된 그룹 B 음이온, 및 [CH3OSO3]
-
로 이루어진 군으로부터 선택된 음이온을 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 양이온으로서 1-에틸-3-메틸이미다졸륨, 및 상<49>

기에 정의된 그룹 B 음이온, 및 [CH3OSO3]
-
로 이루어진 군으로부터 선택된 음이온을 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 양이온으로서 1-에틸-3-메틸이미다졸륨, 및 음<50>

이온으로서 [(CF3CF2SO2)2N]
-
, [PF6]

-
, 또는 [HCF2CF2SO3]

-
를 포함한다.

다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 양이온으로서 1,3-다이메틸이미다졸륨, 및 상기<51>

에 정의된 그룹 B  음이온, 및 [CH3OSO3]
-
로 이루어진 군으로부터 선택된 음이온을 포함한다.

 다른 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 바람직한 이온성 액체는 상기에 정의된 그룹 A 양이온을 포함하며, 음<52>

이온은 [CH3CO2]
-
이다.  이러한 그룹 내의 더 바람직한 이온성 액체는 양이온이 암모늄 양이온인 액체들이다.

바람직한 실시 형태에서, 본 발명에 유용한 이온성 액체는 암모늄 양이온으로 본질적으로 이루어지며, 음이온은

[CH3CO2]
-
이다.  특히 바람직한 이온성 액체는 양이온이 N,N-다이메틸암모늄 에탄올인 것이다.

이온성 액체의 혼합물은 또한 암모니아의 저장을 위해, 흡수식 냉각 사이클에 사용하기 위한 암모니아와의 혼합<53>

에 유용할 수 있다. 

본 발명에 유용한 이온성 액체의 특성화를 위한 유용한 방법은 문헌["Standard  Test  Method  for  Kinematic<54>

Viscosity  of  Transparent  and  Opaque  Liquids  and  the  Calculation  of  Dynamic  Viscosity",  ASTM  Method

D445-88]에 개시된 바와 같이 소정의 온도 범위(10 내지 100℃ (283.15 내지 373.15 K))에 걸쳐 모세관 점도계

(캐논-매닝(Cannon-Manning) 세미-마이크로 점도계)를 이용하여 점도를 측정하는 것이다.  바람직하게는 본 발

명에 유용한 이온성 액체는 ASTM 방법 D445-88에 의해 측정할 때 25℃에서의 점도가 0.1 ㎩-s (100 센티푸아즈

(cp)) 미만이다.  이온성 액체의 점도가 낮을수록, 흡수식 사이클을 통해 조성물을 이동시키는 데 요구되는 펌

핑 출력이 낮아지게 된다.  낮은 펌핑 출력은 흡수식 사이클의 전체 효율을 증가시킨다.  실시예에 개시되는 바

와 같이, 계산된 성능 계수(coefficient of performance) (COP)는 펌핑 출력 요건을 고려하지 않는다.  표 A는

본 발명에 유용한 몇몇 이온성 액체의 점도를 열거한다.
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표 A

<55>

암모니아와 이온성 액체를 포함하는 조성물은, 칭량된 양의 이온성 유체를 밀봉가능한 용기에 첨가하고 이어서<56>

필요하다면 가열하면서 진공을 가하여 임의의 잔류 물을 제거하여 제조할 수 있다.  용기의 무게를 재고, 이어

서 암모니아 기체를 첨가할 수 있다.  용기를 밀봉하고, 혼합물을 가끔씩 교반하면서 평형화시켜 이온성 액체

중의 암모니아의 용액을 제공한다.

암모니아 용액을 무수 암모니아를 위한 저장 매질로 사용할 수 있다.  암모니아-이온성 액체 혼합물의 가열은<57>

암모니아를 증기상으로 만들기 충분하여, 사실상 측정가능한 증기압을 갖지 않는 이온성 액체를 남긴다.  암모

니아-이온성  액체  조성물은  약  200℃,  또는  약  150℃,  또는  바람직하게는  약  100℃,  또는  그  미만으로

가열되어, 용액으로부터 암모니아를 방출시킬 수 있다.

조성물은 또한 가열 또는 냉각을 위한 흡수식 사이클에 유용하다.  본 발명의 일 실시 형태는 암모니아와 적어<58>

도 하나의 이온성 액체를 포함하는 조성물을 포함하는 흡수식 사이클이며, 여기서 조성물은 약 100  내지 약

11000 ㎪ (1 내지 약 110 bar)의 압력에서 약 -40 내지 약 130℃의 온도 범위에 걸쳐 약 1 내지 약 99 몰%의

암모니아를 포함한다.  간단한 흡수식 사이클에 대한 개략도가 도 1에 도시되어 있다.  시스템은 보통의 증기

압축 사이클과 유사하게 팽창 밸브를 가진 응축기 및 증발기 유닛으로 구성되지만, 흡수기-발생기 용액 회로가

압축기를 대신한다.  회로는 흡수기, 발생기, 열교환기, 압력 조절 장치, 및 용액 순환을 위한 펌프로 구성될
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수 있다.

일 실시 형태는 이온성 액체가 상기에 정의된 그룹 A 양이온 및 상기에 정의된 그룹 A 음이온을 포함하는 흡수<59>

식 사이클이다.

다른 실시 형태에서 흡수식 사이클은 출구를 가진 흡수기 측 및 출구를 가진 발생기 측을 포함하며, 여기서 흡<60>

수기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 70%보다 크며, 발생기 측은 출

구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약 80%보다 크다.  이러한 실시 형태에서, 바람

직한 이온성 액체는 N,N-다이메틸암모늄 에탄올 양이온을 포함한다.

다른 실시 형태에서, 흡수식 사이클에서, 흡수기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을<61>

기준으로 약 80%보다 크며, 발생기 측은 출구에서의 이온성 액체의 농도가 상기 조성물의 중량을 기준으로 약

90%보다 크다.  이러한 실시 형태에서, 바람직한 이온성 액체는 이미다졸륨 양이온을 포함한다.

이온성 액체와 암모니아의 출발 부피는 흡수식 사이클에서 사용되는 특정 시스템 성분에 좌우될 것이다.<62>

흡수식 사이클을 이해하고 사이클 성능을 평가하기 위하여, 온도-압력-농도(TPX)와 엔탈피-온도(HT) 다이아그램<63>

과 같은 열역학적 특성 차트가 필요하다.  이들 차트는 증기 압축 사이클 분석에서 친숙한 PH (압력-엔탈피) 또

는 TS (온도-엔트로피) 다이아그램에 상응한다.  그러나, 이들 차트의 이용은 압축기를 가진 증기 압축만큼 직

접적이 아닐 수 있으며, 압축 과정은 이론적으로는 하나의 등엔트로피 경로이지만 흡수식 사이클은 소위 발생기

-흡수기 용액 회로를 이용하며 몇몇 열역학적 과정이 관련된다.

증기 압축 사이클에서 PH 또는 TS 다이아그램은 상태 방정식(EOS)을 이용하여 구성되며, 사이클 성능과 모든 열<64>

역학적 특성은 쉬플렛 등의 미국 특허 출원 공개 제2006/0197053 A1호에 개시된 논의와 식에 따라 계산될 수 있

다.  본 발명의 몇몇 조성물에 대한 이들 계산 결과는 표 9 (실시예 9)에 열거된다.  공지의 냉매-흡수제 쌍,

즉 NH3/H2O 또한 계산하였으며 비교를 위한 것이다.  NH3/H2O의 경우에, 흡수제 H2O는 발생기 출구에서 무시할 수

없는 증기압을 가지며, 실제 용도에서는 흡수제 물로부터 냉매를 분리하기 위하여 정류기 (증류) 유닛이 필요하

게 된다.  증기압의 효과 및 정류기로 인한 가외의 출력 요건을 무시하였으므로, 계산된 COP는 본 성능 비교를

위해서는 과대 평가된다.  COP 값이 나타내는 것처럼, 몇몇 조성물은 종래의 암모니아-물 흡수식 사이클과 유사

한 특성을 갖는다.

흡수식 사이클과 저장 공정을 위한 바람직한 조성물은 약 5 몰% 내지 약 95 몰% 암모니아, 약 10 몰% 내지 약<65>

95 몰% 암모니아, 및 약 25 몰% 내지 약 85 몰% 암모니아를 갖는다.

실 시 예

일반적 방법 및 재료<66>

고순도의  무수  암모니아(순도  ≥  99.999%,  반도체  등급,  CAS  번호  2664-41-7)를  엠지  인더스트리즈(MG<67>

Industries)(미국 펜실베이니아주 필라델피아 소재)로부터 입수하였다.  하기의 이온성 액체를 실시예에 사용하

였다:  1-부틸-3-메틸이미다졸륨 헥사플루오로포스페이트 ([bmim][PF6], 분석 ≥ 96%, CAS 번호 174501-64-5),

1-헥실-3-메틸이미다졸륨 클로라이드 ([hmim][Cl], 분석 ≥ 97%, CAS 번호 171058-17-6), 1-에틸-3-메틸이미다

졸륨 비스(트라이플루오로메틸설포닐)이미드 ([emim][Tf2N],  분석 ≥ 97%,  CAS  번호.  174899-82-2),  1-부틸-

3-메틸이미다졸륨 테트라플루오로보레이트 ([bmim][BF4], 분석 ≥ 97%, CAS 번호 174501-65-6), 1-에틸-3-메틸

이미다졸륨 아세테이트 ([emim][CH3COO], 분석 ≥ 90%, CAS 번호 143314-17-4), 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 에틸

설페이트 ([emim][EtOSO3], 분석 ≥ 95%, CAS 번호 343573-75-5) 및 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 티오시아네이트

([emim][SCN], 분석 ≥ 95%, CAS 번호 331717-63-6).  이들은 플루카(Fluka)(스위스 부흐스 소재)로부터 입수

하였으며 미국의 시그마-알드리치(Sigma-Aldrich)로부터도 공급되었다.  N,N-다이메틸에탄올암모늄 에타노에이

트 (아세테이트로도 불림, 분석 ≥ 99%)는 바이오닉스(Bioniqs) (영국 요크 소재)로부터 입수하였다.

이온성 액체 샘플을 보로실리케이트 유리 튜브에 두고 약 3시간 동안 다이아프램 펌프 (파이퍼(Pfeiffer), 모델<68>

MVP055-3)로 코스 진공(course vacuum)을 가함으로써, N,N-다이메틸에탄올암모늄 에타노에이트를 제외하고는 모

든 이온성 액체 샘플을 건조시키고 탈기시켰다.  이어서, 샘플을 약 4 × 10
-7
 ㎪의 압력에서 건조시키면서 48시

간 동안 약 74.9℃ (348 K)의 온도에서 이온성 액체를 동시에 가열 및 교반하였다.
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구매할 수 없는 음이온 (포타슘 1,1,2,2-테트라플루오로에탄설포네이트, 포타슘-1,1,2-트라이플루오로-2-(퍼플<69>

루오로에톡시)에탄설포네이트, 포타슘-1,1,2-트라이플루오로-2-(트라이플루오로메톡시)에탄설포네이트, 및 소듐

1,1,2,3,3,3-헥사플루오로프로판설포네이트) 및 이온성 액체 (1-부틸-2,3-다이메틸이미다졸륨 1,1,2,2-테트라플

루오로에탄설포네이트,  1-부틸-메틸이미다졸륨  1,1,2,2-테트라플루오로에탄설포네이트,  1-에틸-3-메틸이미다졸

륨 1,1,2,2-테트라플루오로에탄 설포네이트, 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 1,1,2,3,3,3-헥사플루오로프로판설포네이

트, 1-헥실-3-메틸이미다졸륨 1,1,2,2-테트라플루오로에탄설포네이트, 1-도데실-3-메틸이미다졸륨 1,1,2,2-테트

라플루오로에탄설포네이트, -헥사데실-3-메틸이미다졸륨 1,1,2,2-테트라플루오로에탄설포네이트, 1-옥타데실-3-

메틸이미다졸륨 1,1,2,2-테트라플루오로에탄설포네이트, 1-프로필-3-(1,1,2,2-TFES) 이미다졸륨 1,1,2,2-테트라

플루오로에탄설포네이트,  1-부틸-3-메틸이미다졸륨 1,1,2,3,3,3-헥사플루오로프로판설포네이트, 1-부틸-3-메틸

이미다졸륨 1,1,2-트라이플루오로-2-(트라이플루오로메톡시)에탄설포네이트, 1-부틸-3-메틸이미다졸륨 1,1,2-트

라이플루오로-2-(퍼플루오로에톡시)에탄설포네이트,  테트라데실(트라이-n-부틸)포스포늄  1,1,2,3,3,3-헥사플루

오로프로판설포네이트,  테트라데실(트라이-n-헥실)포스포늄  1,1,2-트라이플루오로-2-(퍼플루오로에톡시)에탄설

포네이트,  테트라데실(트라이-n-헥실)포스포늄 1,1,2-트라이플루오로-2-(트라이플루오로메톡시)에탄설포네이트,

1-에틸-3-메틸이미다졸륨  1,1,2,2-테트라플루오로-2-(펜타플루오로에톡시)설포네이트,  및  테트라부틸포스포늄

1,1,2-트라이플루오로-2-(퍼플루오로에톡시)에탄설포네이트)의 합성은 쉬플렛 등의  미국 특허 출원 공개 제

2006/0197053 A1호에 개시된다.

하기의 방법을 이용하여 암모니아와 이온성 액체의 혼합물이 가용성인지의 여부를 결정하였다.  6개의 정적 상<70>

평형  셀(static  phase  equilibrium  cell)을  도  2에  도시된  바와  같이  구성하였다.   각  셀은  스와지록

(SWAGELOK) 피팅, 2개의 스와지록 볼 밸브 (SS-426S4), 스테인레스강 튜브, 및 압력 센서(드와이어 인스트루먼

츠(Dwyer Instruments), 모델 682-5)를 이용하여 제조하였다.  각 셀의 내부 부피는 셀을 완전히 충전하는 데

필요한 메탄올의 질량을 측정함으로써 계산하였다.  충전 온도에서의 메탄올의 밀도를 알게 되어, 부피를 계산

하였다.  각 셀의 내부 부피 (VT)는 약 13.4 내지 15.3 ± 0.1 ㎤의 범위였다.  도 2에 도시된 바와 같이 셀의

하부 반부(A 부분)를 이용하여 NH3 /이온성 액체 혼합물을 제조하였다.  이온성 액체는 (0.5 내지 2 g) 질량만

큼 로딩하였으며, 질소 퍼지된 드라이 박스(dry box) 내에서 0.1 ㎎의 정밀도(resolution)로 분석용 저울에서

칭량하였다.  개방 볼 밸브(밸브 1)를 통과하기에 적합한 스테인레스강 니들(needle)을 구비한 시린지(포퍼 앤

드 선, 인크.(Popper (null) Son, Inc.) 모델 7937, 18 × 152.4 ㎜ 피펫팅 니들)를 이용하여 이온성 액체로

셀을 충전시켰다.  볼 밸브를 닫고, 드라이 박스로부터 셀을 제거하였다.  셀을 다이아프램 펌프에 연결하여 잔

류 질소를 제거하고 다시 칭량하여 초기 이온성 액체 질량을 얻었다.

고압 기체 실린더로부터 NH3 기체를 (0.02 내지 0.8 g) 질량만큼 로딩하였다.  2-단계 기체 조절기(메이트슨 가<71>

스 프로덕츠(Matheson Gas Products))를 이용하여 NH3 기체 압력을 약 500 ㎪로 조절하였다.  기체 조절기와 셀

사이의 샘플 튜브는 NH3 기체로 충전시키기 전에 비워졌다.  셀을 분석용 저울에 두고, 원하는 질량의 NH3가 얻

어질 때까지 기체를 천천히 첨가하였다.  0.1 g 초과의 NH3를 필요로 하는 샘플의 경우, 셀을 드라이아이스 내

에서 냉각시켜 셀 내의 NH3 기체를 응축시켰다.  셀에 첨가된 NH3의 최종 질량을 얻기 위하여, 샘플 밸브(밸브

1)를 닫고, 셀을 기체 실린더로부터 떼어내고 분석용 저울에서 칭량하였다.  압력 센서를 포함하는 셀의 상부

반부(B 부분)를 스와지록 피팅으로 하부 반부(A 부분)에 연결시켰다.  B 부분의 내부 부피를 다이아프램 펌프를

이용하여 밸브 2를 통해 비웠다.  밸브 2를 닫고 뚜껑을 닫은 후, 밸브 1을 개방시켰다.  6개의 샘플 셀을 탱크

내에 두고, 탱크에 침지된 구리 코일을 통과하여 순환하는 외부 온도 조절 배스, 즉 워터 배스(water bath)(브

이더블유알 인터내셔널(VWR International), 모델 1160S) 또는 오일 배스(oil bath)(탐슨 인스트루먼츠(Tamson

Instruments) TV4000LT 고온 오일 배스) 중의 어느 하나로 온도를 조절하였다.  온도를 처음에는 약 9.9℃ (283

K)로 설정하였다.  샘플 셀을 격렬하게 진탕시켜, 탱크에 침지시키기 전에 혼합을 도왔다.  탱크 내의 물 또는

오일 수준은 압력 센서의 바닥 2 ㎝를 비롯한 전체 셀이 유체 아래에 있도록 조정하였다.  셀을 탱크에서 앞뒤

로 흔들어 혼합을 향상시켰다.  압력 변화가 측정되지 않을 때까지 매시간마다 압력을 기록하였다.  샘플이 평

형 상태이며 적절히 혼합되었음을 확실히 하기 위하여, 셀을 잠시 탱크로부터 제거하여 다시 격렬하게 진탕시켰

다.  셀을 다시 탱크에 두고, 압력 변화가 측정되지 않을 때까지 이 과정을 반복하였다.  모든 경우에, 셀은 4

내지 8시간 내에 평형에 도달하였다.  약 15℃ (298 K), 50℃ (323 K) 및 75℃ (348 K)의 더 높은 온도에서 이

과정을 반복하였다.  [bmim][PF6] 및 [bmim][BF4] 실시예를 위해 82℃ (355 K)에서의 추가 측정을 하였으며, 그

리고 ([emim][EtOSO3], [emim][SCN] 및 N,N-다이메틸에탄올암모늄 에타노에이트를 위해 100℃ (373 K) 측정을
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하였다.

드와이어 압력 센서를 파로사이언티픽(Paroscientific) 모델 760-6K 압력 센서(범위 0 내지 41.5 ㎫, 시리얼 번<72>

호  62724)에  대해  교정하였다.   이러한  기기는  풀-스케일(full  scale)의  0.008%의  판독가능한  정밀도

(traceable  accuracy)를 가진 NIST  인증 2차 압력 표준(NIST  certified  secondary  pressure  standard)이다.

또한, 압력 센서가 워터 배스 또는 오일 배스에 침지되었다는 사실로 인하여, 압력 교정은 또한 온도 효과에 대

해 보정하였다.  표준 백금 저항 온도계 (SPRT 모델 5699, 하트 사이언티픽(Hart Scientific), 범위 73 내지

933 K) 및 판독기(SPRT 모듈 2560을 가진 블랙스택(Blackstack) 모델 1560)를 이용하여 플루크(Fluke) 온도계

를 교정하였다.  블랙스택 기기와 SPRT는 또한 ± 0.005℃ (± 0.005 K)까지의 NIST 판독가능한 정밀도를 가진

인증된 2차 온도 표준이다.  온도 및 압력 불확실성(uncertainty)은 ± 0.1℃ (0.1 K) 및 ± 0.13 % 풀-스케일

(0 - 7 ㎫)이었다.  액체상 NH3 몰 분율은 제조된 공급 조성물 및 샘플 용기의 부피에 기초하여 계산하며, 상세

한 방법은 하기의 서브섹션(subsection)에 개시된다.

NH3 + RTIL의 혼합물이 NH3 몰 (M1)과 RTIL 몰 (M2)을 이용하여 용기 (부피 VT)에서 제조되었음을 가정하여, 주<73>

어진 시스템 온도와 압력(즉, 평형 T와 P)에서 액체상 중의 NH3의 몰 분율 (χ1)을 찾도록 하기의 원리를 이용하

였다.

본 방법은 N-성분 시스템을 위한 하기의 액체 몰 부피 식에 기초한다:<74>

<75>

이것은 2원 상호작용 파라미터(binary  interaction  parameter)를 가진 일반적인 3차 EOS에서 부피 파라미터<76>

(b)에 대한 혼합 규칙(mixing rule)과 동일한 형태이다.  2원 시스템의 경우 (N = 2), 

이고, <77>

여기서  이다<78>

(ML1은 액체상 중의 NH3 몰이다).<79>

식 1과 식 2는 m12 = 0 (또는 mij= 0)일 때, 즉 잉여 부피가 0일 때 완전 방정식이 된다.<80>

물리적 액체 부피, VL는 하기에 의해 주어진다:<81>

<82>

그러면, 기체상이 순수 NH3일 때 질량 평형 방정식(mass balance equation)은 하기와 같이 주어진다:<83>

<84>

식 2와 식 3을 이용하여 식 4를 식 5에 대입하고, 이어서 그 식을 재배열하면, ML1에 대한 하기의 2차 방정식을<85>

얻을 수 있으며,

<86>

그 해(solution)는 <87>

이며,<88>

여기서 A, B, 및 C는 하기와 같이 주어지고, 즉 <89>

,<90>
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,<91>

,<92>

여기서, Dg는 시스템 T 및 P에서의 NH3 기체 몰 밀도 (㏖/cc)이고,<93>

V
0

1는 시스템 T에서의 NH3 포화 액체 몰 부피 (cc/㏖)이고,<94>

V
0

2는 시스템 T에서의 RTIL 포화 액체 몰 부피 (cc/㏖)이고,<95>

m12는 혼합물 부피에 대한 2원 상호작용 파라미터이다.<96>

Dg 및 V
0

1는 REFPROP
 
(NIST 기준)에서의 방정식처럼 정확한 상태 방정식에 따라 계산되는 한편, V

0

2는 RTIL의 액<97>

체 밀도와 분자량으로부터 얻는다.  액체 밀도 (ρ2)는 선형 T 함수를 이용하여 실험 데이터에 피팅하였다.

<98>

이어서, m12에 적절한 값을 설정함으로써, 식 7의 해는 식 3으로부터 χ1을 준다. χ1에 대한 이러한 정보는 본<99>

목적에는 충분하지만, 하기의 관계를 보여주는 것이 유익하다.  액체 부피 (식 4) 및 액체 (몰) 품질 계수 α를

또한 계산할 수 있다:

<100>

또한, 잉여 몰 부피, 는 식 2에 기초하여 로 주어진다.  잉여 몰 부피가 50/50 몰%<101>

혼합물에서 전체 몰 부피의 10%일 때, m12는 ±0.2일 것이다.  이어서, 만일 m12 = 0을 m12 = ±0.2 대신 사용한

다면, χ1의 최대 오차(error)는 최고 T 및 최고 χ1에서 약 0.3 몰%이며, 전형적인 오차는 0.1 몰% 이하이다.

본 연구에서는, 298 K에서 NH3 (약 47-50 몰%) 및 [emim][Tf2N] 혼합물에 대한 잉여 몰 부피 측정에 기초하여

m12를 0.2로 개산하였으며; 는-15 ± 5 ㎤ ㏖
-1
이다.

실시예 1<102>

[bmim][PF6] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도(TPx) 데이터를 표 1에 요약한다.<103>
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공개특허 10-2009-0101359



표 1

<104>

실시예 2<105>

 [bmim][BF4]의 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 2에 요약한다.<106>

- 20 -
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표 2

<107>

실시예 3<108>

[emim][Tf2N] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 3에 요약한다.<109>

표 3

<110>
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실시예 4<111>

[hmim][Cl] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 4에 요약한다.<112>

표 4

<113>

실시예 5<114>

[emim][CH3COO] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 5에 요약한다.<115>

표 5

<116>

실시예 6<117>

- 22 -
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[emim][EtOSO3] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 6에 요약한다.<118>

표 6

<119>

실시예 7<120>

[emim][SCN] 중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx) 데이터를 표 7에 요약한다.<121>

표 7

<122>
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실시예 8<123>

N,N-다이메틸에탄올암모늄 에타노에이트 [(CH3)2NHCH2CH2OH][CH3COO]  중 암모니아에 대한 실험적 용해도 (TPx)<124>

데이터를 표 8에 요약한다.

표 8

<125>

실시예 9<126>

문헌["Theoretical  performances  of  various  refrigerant-absorbent  pairs  in  a  vapor-absorption<127>

refrigeration cycle by the use of equations of state", 2005, Applied Energy, 80, 383-399]에서 요코제키

(Yokozeki) 의해 개발된 컴퓨터 코드를 이용하여 본 발명의 조성물을 위한 흡수식 사이클 계산을 개발하였다.

사이클  계산에서  이루어진  상세한  가정은  상기  문헌에,  그리고  쉬플렛  등의  미국  특허  출원  공개  제

2006/0197053 A1호에, 특히 문단 0063 내지 0094에 기재되어 있다.  상태 방정식에 대한 적절한 2원 상호작용

파라미터는 본 PTx 데이터를 이용하여 결정하였다.  사이클 성능에 대한 본 발명의 결과는 공지의 암모니아-물

시스템과 함께 표 9에서 비교한다.  성능 계수(COP)로도 불리는 에너지 효율적 성능은 상기의 문헌에서 상세히

설명된다.  암모니아-RTIL COP는 암모니아-물 시스템의 COP보다 다소 낮다.  그러나, 이러한 계산에서, 상당한

증기압을 갖는 물을 응축시키는 데 필요한 정류기 유닛에 대해 필요한 가외의 에너지 비용은 암모니아-물의 경

우에 고려되지 않았다.  이온성 액체는 측정가능한 증기압을 갖지 않으므로, 정류기는 이 사이클에 필요하지 않

다.  실제 용도에서는, 암모니아 + 이온성 액체 쌍은 암모니아와 물을 이용하는 전통적인 흡수식 사이클의 사이

클 성능과 경쟁할 수 있다.  부가적인 효과는 흡수제를 위한 정류기가 필요하지 않으므로 사이클 장비의 비용이

감소된다는 것이다.

- 24 -
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표 9

<128>

실시예 10<129>

본 실시예는 이온성 액체가 압력의 작용으로서 가역적으로 다량의 암모니아를 흡수할 수 있음을 보여준다.  도<130>

3은 이온성 액체 [emim][Tf2N]  내로 흡수된 암모니아의 몰%의 선도이다.   298  K에서,  이온성 액체는 80  ㎪

(0.08 ㎫)에서 거의 10 몰%를 흡수한다.  이것은 이온성 액체 1 그램당 약 0.3 mmol의 저장 용량으로 변환되며,

이는 전술한 고체 1 그램당 25 내지 40 mmol보다 훨씬 적다.  그러나, 만일 온도가 9.9℃ (283 K)로 낮아지면,

저장 용량은 80 ㎪ (0.08 bar)에서 거의 20 몰%로 증가하며, 이는 이온성 액체 1 그램당 0.6 mmol이다.  가장

중요하게는, 압력이 증가하면, 다량의 암모니아가 이온성 액체에 저장될 수 있다.  예를 들어, 약 1 ㎫의 압력

에서 90 몰% 초과의 암모니아가 이온성 액체에 저장될 수 있으며, 이는 이온성 액체 1 그램당 약 25 mmol의 암

모니아이다.  이것은 최상의 고체 흡수제와 잘 비교되며, 가장 중요하게는 흡수/탈착 공정은 추가의 암모니아를

저장하기 위한 이온성 액체의 용량 손실없이 완전히 가역적이다.  또한, [emim][아세테이트]와 같은 더 낮은 분

자량을 가진 다른 이온성 액체는 이온성 액체 1 그램당 50 mmol의 암모니아에 더 가까운 훨씬 더 큰 농도에 도

달할 수 있다.  또한, 만일 온도가 9.9℃ (283 K)로 낮아지면, 0.5 ㎫ (또는 5 atm)에 더 가까운 압력은 이온성

액체 1 그램당 25 내지 50 mmol의 암모니아의 동일한 암모니아 저장 용량을 이룰 수 있다.  마지막으로, 이 실

시예는 단지 예시적이다.  온도와 압력의 다른 조합 (즉, 9.9℃ (283 K)보다 낮은 온도)은 80 ㎪와 같은 훨씬

더 낮은 압력에서 이온성 액체 1 그램당 25 내지 50 mmol의 암모니아에 도달하는 것이 가능할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 간단한 흡수식 냉동 사이클의 개략도.<10>

도 2는 본 발명의 조성물의 제조에 사용되는 샘플 홀더의 개략도.<11>

도 3은 NH3 / [emim][Tf2N] 혼합물의 PTx 상 평형을 도시한 도면.<12>
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