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要 約. />-Phenylenediamine(PPD) 및 wz-aminophenol(MAP) 를 몰比를 달리하면서, -57) °C, 
N2 氣流中에서 一定量의 포르말린(이때 포름알데히드의 量은 PPD 와 MAP 全量에 대하여 2倍몰 

에 해 당하는 量으로 고정 ) 과 反應시 키 면 약간의 發熱과 함께 급격 히 附加縮合이 進行되어 難溶性 

인 褐色 내지 橙色의 重合體를 生成한다. PPD : MAP의 몰比가 1 : 3, 1 ： 2, 1 ： 1의 것들은 180〜 
220 % 에서, 몰比가 2： L 3： 1의 것들은 250〜270 °C 에서 각각 暗色으로 色變化를 이르킬 따름이 

며, 이 重合體들은 모두 300 °C까지 熔融하지 않는다. 이들 重合體의 메틸렌블루에 대한 吸着力은 

N2 氣流中에서 重合시 킨것을 묽은(7 %) 水酸化나트륨으로 처 리 하였을때 현저 히 吸着力이 增加되어 

PPD—MAP—F(F； 포름알데히드)의 몰比가 1：3：8일때 樹脂 lg當 80mg의 메틸렌블루를 吸着하 

며, 브롬페놀블루에대한 吸着力은 PPD—MAP—F 의 몰比가 2： 1： 6일때가 最高이며, 樹脂 lg 當 

250 mg 의 브롬페 놀블루를 吸着한다.

TGA 에 의한 耐熱性實驗에서는 PPD—MAP—F 의 몰比가 1：3：8인 경우가장 좋은 結果를 나 

타냈으며 版氣流中 每分 2°C 로 加熱하였을때 90。°C 에서 45 %의 重量損失을 나타내었다.

Abstract. When mixture of />-phenylenediamine (PPD) and 7?2-aminophenol (MAP) were reacted 
with formaldehyde (F) varying their amounts under 1电 stream at 바le temperature of-5〜0 °C, 
addition condensation reaction occurred and brown colored resins (in some cases orange colored) 
were formed immediately.

All resins thus formed were insoluble in most ordinary organic solvents and did not melt up to 
300 °C.

When the resins were treated with dilute(7 %) aqueous sodium hydroxide solution, the adsorp-
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tivity of methylene blue on them showed marked improvement reaching as much as 80 mg of methy
lene blue on 1 g of the resin. On the other hand, in the case of bromphenol blue, its amount 
of adsorption appeared 250 mg per 1 g of the resin.

The TGA under N2 atmosphere indicated that the resin formed in molar ratio of 1 ： 3 ： 8 (PPD : 
MAP : F) showed the best heat-resistant property among others. About 40 % weight loss was 
observed for this resin at 900 °C with heating rate of 2 °C per minute.

序 論 實 驗

Heinrich HaldeF는 m-phenjdenediamine (MP 
D)과 포름알데히드를 알칼리觸媒存在下에서 反 

應시켜 얻은 樹脂를 糖密의 有効한 脫色劑임을 

發表하고 있 으며 , Dietrick Muecke 와 Renate 
Obenaus2 역 시 MPD 와 포름알데 히 드에 서 얻 은 

樹脂를 humic acid 를 吸着시 켜 음료수나 工業 

用 水의 製造를 發表하고 있다2. N.P. Bazilevs
kaya (1963) 는 O-, m-, 0-아미 노페 놀을 레 졸신올 

및 포름알데히드와 反應시켜 얻은 樹脂에 대한 

이 온交換性 및 Cu, Fe, Zn 등 金屬과 더 불어 形 

成되 는 퐅리킬레 이 트를 發表하고 있다3~七
그밖에 發表된 몇몇 報文도 이온交換性및 

脫色能1,2,4,013과 폴리킬레 이트 생성 등에 국한 

되어 있을 따름이고, 熱的特性이나 酸性 또는 

鹽基性 色素등의 吸着性등에 관해서는 전혀 발 

표되어 있지 않다. 더 욱이 報文들은 單量體로서 

.MPD 와 CH2O, 또는。-, m~, />-아미 노페 놀과 

포름알데히드계에서 生成된 樹脂를 다루고 있 

다.

• 著者는 前報m에서 MPD—MAP—F 系 共縮合 

型 樹脂가 브롬페놀블루에 대한 좋은 吸着性을 

나타내며 比較的 좋은 耐熱性을 띄는 結果를 發 

表하였다.

本硏究에서 는 前報에서 사용한 MPD 대 신에 

PPD 을 사용하였으며, 나머지는 前報에서와 마 

찬가지 로 MPD 를 自動酸化를 방지 하기 위 하여 

N2 氣流中 一5〜8 °C 에서 포르말린과 反應시켜 

附加縮合系樹脂에 대하여 브롬페놀블루 및 메 

틸렌블루에 대한 吸着性을 測定檢討하였으며, 

耐熱性에 대해서 는 N2 氣流中 每分 2 °C 의 上昇 

速度에서 의 TGA 를行하였다.

1. 試藥. 重合反應, 測定등은 前報에 準해서 

行하였다.

2. 重合體의 精製. 生成된 固體狀 重合體는 

濾過하고, 철저 히 純水로서 洗滌한후 105 °C 에 

서 電氣乾燥器中에 서 乾燥시 키 고 200 mesh 로 粉 

碎한후 80 °C 에 서 眞空乾燥시 켰다. 吸着力改善 

을 위한 樹脂의 活性化는 위와같이 眞空乾燥시 

킨 樹脂를 純水中에 加하고 pH 7로 유지시키거 

나 또는 이 乾燥된 囱脂를 7 % 水酸化나트듐水 

溶液으로 3 回 洗滌한후 純水로서 數回 洗滌하 

고 다시 眞空乾燥(80 °C)시 켰다.

結果 및 考察

PPD 와 MAP 및 포름알데 히 드를 反應시 켜 얻 

어 지는 共縮合系樹脂에 있어서 PPD 와 MAP 의 

몰比를 1 ： 3, 1 : 2, 1 : 1, 2 : 1, 및 3 ： 1 로 變 

化시 켜(이 때 포름알데 히 드의 몰比는 PPD 와 

MAP 全量에 대한 2倍몰로 固定시 켰음) 얻은 

樹脂들을 모두 大氣中에서의 融點測定結果 300 
°C 까지 加熱하여 도 培融하지 않으며, 다만 몰 

比 1 ： 3, 1 : 2, 1 ： 1의 것은 暗褐色인것이 180 
〜200°C 程度의 溫度範圍에서 더 짙은 色으로 色 

變化를 이르키며, 몰比 2 ： 1 및 3 ： 1의 것들은 

橙色이 든 것 이 250〜270 °C 程度에서 暗褐色으로 

變해 가며, DTA 에 서 는 대 부분이 230〜375 °C 범 

위에 각각 약간의 發熱피이크가 관측된다(1 ： 1 
이 것은 150 °C 부터 서서 히 吸熱하는 경 향이 관 

측됨 ') (Table 1).
이들 樹脂는 모두가 溶解性은 좋지 않으며 디 

옥산, 디 메 틸포름아미 드등을 包含한 一般 有機溶 

媒에는 不溶이며, 진한 無機酸이나 진한 알칼리 

에는 極微量이 녹아 溶液이 엷은 색갈을 띌 程
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Table 1. Characteristics of the polymers.

Exp. No.
Molar ratio Properties

DTA (N2)
PPD MAP F Color Temp, range of 

color change (°C) MP (°C)

1 1 3 8 dark 
brown 180〜220 >300 《。므 凌］ weak EXO peaks

2 1 2 6 n // 〃 310 °C weak EXO peak

3 1 1 4 if if 150 °C weak ENDO Reaction from 
this temp.

4 2 1 6 Orange 250〜270 if 250 °C weak EXO peak
5 3 1 8 ft // ff 230 °C // //

度이지만 PPD 含量이 적은 것일수록 이들酸 및 

알칼리에 대한 溶解性도 떨어진다(TMe2).
브로모페놀블루에 대한 吸着力은 Fig- 1에서 

알 수 있는 바와 같이, N2 氣流中에서 反應시킨 

것 중 純水로서 洗滌하고 乾燥시 킨것이 가장 좋은 

吸着性을 나타내 며 ,。2 氣流中에 서 反應시 킨 것 

은 N? 氣流中에서 反應시 킨것보다 현저 히 低下 

하는 傾向을 나타내 며 , 더 욱이 N2 氣流中에 서 

反應시 킨 樹脂라 할지 라도 最後에 pH 7 로 유지

Table 2. Solvent test.

Solvents
Molar ratio(PPD:MAP)

1:3 1：2 1:1 2：1 3:1

MeOH X X X X
EtOH X X X X X
w-BuDH X X X X X
Cyclohexane X X X X X
n-Hexane X X X X X
Benzene X X X X X
Toluene X X X X X

.Acetone X X X X X
MEK X X X X X
Ether X X X X X
Dioxane X X X X X
DMF X X X sl sl
Formic acid X X X X X
Acetic acid x X X X X
H2SO4 (cone.) sl sl sl sl sl
HC1 (cone.) X X X sl sl
20 % NaOH X X X sl sl

(X ； insoluble, si; slightly soluble)
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흐
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V

Mote*/. 어 PPD in Feed

Eig. 1. Effect of variation in molar ratio of PPD 
to MAP in PPD—MAP——resins on 
adsorptivity of bromophenol blue at pH 3.

—X— : Resins prepared under N2 at
mosphere,

—Q) — : Resins prepared under N2 at
mosphere and purified at pH 7,

—O— : Resins prepared under O2 at
mosphere
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Fig, 2. Effect of pH on adsorptivity of brom
phenol blue to PPD————resin. 
—X— : PPD : MAP : F=2 : 1 : 6 (molar 

ratio)
一0— ： PPD : MAP : F=3 ： 1 ： 8 (molar 

ratio)

한 水溶液中에서 3 回洗滌한것은 현저 히 吸着力 

이 줄어 든 傾向을 보이고 있다(pH=3에서의 

測定結果). 이 와같은結果는 PPD 量이 增加함에 

따라 브롬페놀블루의 吸着에 寄與하는 아민 

基의 數가 增加되기 때문인것으로 생각되고, 酸 

素氣流中에서 反應시킨것의 吸着量이 減少하는 

것은 아민이 산화되어 一部 퀴논으로 變함에 따 

른 아민基의 減少에 基因되는 것으로 믿어진다.

브롬페놀블루의 吸着力이 가장 좋은, 몰比 

2 ： 1 및 3 : 1(PPD : MAP)의 것들을, pH 變化 

에 따른 吸着力을 比較해보면 pH 3에서 가장 

좋은 吸着力을 띄 며 pH 5〜6에 서 가장 낮은 

吸着性을 나타낸다 2).
메틸렌브루의 吸着力을, N2 氣流中에서 PPD： 

MAP 의 몰比를 變化시키면서 反應시킨 경우, 

生成樹脂를 純水로 철저히 洗滌한 경우나 pH 7 
로 유지하여 洗滌한 경우 다같이 낮은 吸着性을 

띄지 만, 묽은(7 %) 水酸化나트륨水溶液으로 洗

° 25 50 方

Mole 아 PPD in Feed-

Fig. 3. Effect of variation in molar ratio of PPD 
to MAP in PPD————resins on 
adsorptivity of methylene blue at pH 6.

—X— : Resins prepared under N2 at
mosphere

—®— : Purified at pH 7
—O— : Purified by treating dil. NaOH 

solution

滌한후 純水로 洗《한 경우는 顯著히 吸着性이 

增加되 어 PPD : MAP 의 몰比가 1 ： 3 인 경 우 生 

成樹脂 1g 當 約 bUmg 의 메 팉 렌블루를 吸着한 

다C&g. 3). Fig. [ 에서 알수 있는 바와같이 02 
氣流中에서 反應」3 경우 역시 묽은 알칼리 처 

리 로 吸着力 增加"象을 보이 나 N2 氣流中에서 

反應시킨 樹脂보다 같은 處理條件에서의 吸着力 

은 減少하고 있다. M 氣流中에서 反應시 킨 樹 

脂 (花备 3) 나 O2 氣流中에 서 反應시 킨 樹脂 (宓g. 
4)는 다같이 PPD 의 몰比가 增加함에 따라 메 탈
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Fig. 4. Effect of variation in molar ratio of PPD 
to MAP in PPD--------- -------resins on
adsorptivity of methylene blue at pH 6. 
—X— : Resins prepared under O2 at

mosphere
一®一 ： Purified at pH 7
—O一 ： Purified by treating dil. NaOH 

solution

렌블루의 吸着量이 多少增加하는 경향이 관측된 

다. PPD : MAP 의 몰比가 1 ： 3 으로 版 気流中 

에서 포름알데히드와 反應시켜 얻은 樹脂를 묽 

은 알칼리로 洗滌하고 純水로 洗滌한후 乾燥시 

킨 樹脂에 대 하여 pH 를 變化시 키 면서 메 틸 렌블 

루의 吸着力을 檢討한 結果는 Fig. 5와 같다. 

pH 6에서 가장 좋은 吸着力을 나타내 며 大體的 

으로 酸性領城보다는 알칼리 領城에서 더 좋은 吸 

着力을 나타내고 있다.

赤外線스펙트럼 에서는 F，g. 6에서 알수 있는

.一， 1 I I 1
2 4 6 8 10

PH

Fig. 5. Effect of pH on adsorptivity of methylene 
blue to PPD————（1 : 3 ： 8） resin 
which prepared under N2 atmosphere and 
purified by treating dil. NaOH solution.

바와같이 大體的으로 吸收피이크들이 예민하지 

못하여 特性基를 찾아보기가 힘든다. 다만 1600 
및 1500cn「i 附近에서 의 芳香族核에 歸屬되 는 

吸收와 1660 cm-i 에서의 퀴논核에 歸屬되는 吸 

收는 明白히 確認되 며 ,。2氣流中에서 反應시 킨 

樹脂의 赤外線스펙 트럼 g. 7） 에 서 는 N2 氣流 

中에서 反應시킨 樹脂와 거의 같은 吸收를 나타 

내지 만 特히 1660cm-i 에서의 퀴논核에 歸屬되 

는 吸收가 相對的으로 多少 强한 듯한 傾向을 

나타내지 만, 前報에서와 같은 메틸렌블루에 대 

한 吸收性 즉 1660cmT 에서의 피이二가 커짐에 

따라 （H2O2 처 리로서） 메 틸렌블루의 吸着性이 커 

지는 傾向은 나타나지 않을 뿐만 아니 라, 묽은 

알칼리 處理로 吸着力을 顯著히 改善되나 赤外線

Vol. 18, No. 5, 1974
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Fig. 6. IR Spectra of the resins prepared under N2 atmosphere.
A : PPD : MAP : F = 1 ： 3 ： 8 (molar ratio)
B : PPD : MAP : F=1 : J : 4 (molar ratio)
C : PPD : MAP : F=3 : 1 : 8 (molar ratio)

3600 3200 2800 2W0 2000 18C0 1600 1400 1200 1000 800
… VWE NUMBER (cm셔.) 七

Fig. 7. IR Spectra of the resins prepared under N2 and O2 atmospheres.
A : under N2 atmosphere (PPD : MAP : F—2 ： 1 ： 6)
B : under O2 atmosphere (PPD : MAP : F—2 ： 1 ： 6)

스펙트럼 에서는 分明한 構造差異를 찾기 힘든다. 速度로 加熱하면서 測定한 경우, PPD : MAP의
TGA 에서는 N 点流屮에서 但分 2°C 의 上昇 멀-比가 1：3〜3：1로 PPD 仓量이 많아짐에 따

Journal of the Korean Chemical Society
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100 300 5 00 7 00 900

Fig. 8. TGA curves of PPD-MAP—F(1 ： 3 ： 8) 
resins.
—0— : heated at 2 °C/min in N2
—X一 : heated at 2°C/min in O2

라 耐熱性은 低下한다. 몰比 1 ： 3 의 경 우가 가 

장 좋으며 N2 氣流中에 서 는 900 °C 에서 約 40 % 
의 重量損失을 나타낼 따름이지만 C&g. 8）, 몰 

比 3 ： 1 의 경우 900 °C 에서 約 60 % 의 重量損 

失을 나타낸다（药g. 9）.。2 氣流中에서 는 다같 

이 500〜530 °C 程度에 서 重量損失은 거 의 100 
% 에 가깝다. 이 와같이 MAP 의 含量이 相對的 

으로 많아짐에 따라 耐熱性이 좋아지는 것은 C 
—N結合에너지 보다 C—0結合에너지가 더 큰 

點등을 고려하여 아민結合외에 어느 程度의 에

100 900
Temp (°C )

Fig. 9. TGA curves of PPD---------------- -  1 ： 8)
resins.
—O~ : heated at 2°C/min in N2
—X 一 ： heated at 2 °C/min in O2

테르結合이 含有뇜으로 보다 耐熱性이 增大하는 

것으로 생각된다.

結 論

PPD 및 MAP 과 포름알데히드믈 卬氣流 및 

。2 気流中에서 製造한 樹脂에 대하여 다음과 같 

은 브롬페 놀블루 및 메 틸렌블루에 대 한 吸看性 

에 대 한 結果를 얻 었、다.

1. PPD—MAP—F 系 樹飛이 서 브름페 놀블루 

에 대한 吸打力은 몰比가 2：1：6인 징우, 

Vol. 18, No. 5, 1974



388 崔 奎

가장 좋으며 , pH 變化에 따른 吸着性은 pH 3에 

서 가장 吸看性이 좋다. 最高, 樹脂 1g當 250 
mg 의 브롬페놀블루를 吸看한다.

2. 메틸렌블루에 대 한 吸看力은。2 氣流屮에 

서 反應시 킨 樹脂보다 N2 氣流中에 서 反應시 킨 

樹脂가 더 吸着力이 좋으며 묽은 알칼리(7% 
NaOH)로 처리한 경우 현저히 吸着性은 改善되 

어, 樹脂 1g 當 最高 80mg의 메틸렌블루를 吸 

着한다(pH 6). 또한 pH 變化에 따른 吸若力은 

pH 6에서 가장 좋은 吸着性을 나타내며 , 大體 

的인 경 향은 酸性溶液中에 서 보다 알칼리 溶液屮 

에서 吸着力이 더 크다.

3. PPD—MAP—F 系 樹脂에서 PPD：MAP 
의 反應몰比를 1 ： 3 에서 1 : 2, 1 : 1, 2 : 1, 3 : 
1 로 變함에 따라 耐熱性은 低下하는 傾向을 나 

타내 며, PPD—MAP—F 의 몰比가 1 ： 3 ： 8 인
. 경우 가장 좋은 耐熱性을 띄 며, N? 氣流中 毎分 

' 2 °C 로 上昇速度로 測定한 TGA 結果 는 900 °C 

，에서 40 %의 重量損失을 나타낸다.
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