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요 약 CoC12-THF-MMA계에 대한 중합반응을 조사한 결과 다음과 같은 사실을 알았다. 즉 

중합시간에 따른 중합변화율이 6〜7 %미만의 초기에는 직선적인 관계가 있으나 차차 중합속도가 

감소했다가 그 후에는 라디칼중합의 경우와 같이 자동가속화현상을 볼 수 있었다. 개시물인 염화 코 

발트(II)의 농도가 증가하면 중합속도가 증가했다가 약 3.4x10-4 mog〃 이상이 되 면 반대로 중합 

속도는 감소하였다. 그리고 단위체인 MMA 의 농도에 따라 중합속도는 1.38의 반응차수를 가지고 

증가하였다. 라디 칼중합에 대한 억 제물인 DPPH 를 첨 가하면 억 제기 간이 생기고 이 억 제기 간은 DP 
PH의 농도에 따라 증가하였다. 이 중합계에 대한 겉보기 총 활성화에너지는 13.2 kcal/mole 임 을 알 

았다. MMA(肱1)과 styreneQ%) 의 공중합체에 대한 단위체 반응성비는 ^=2.35, 尸2=0.78 이었다. 

그리고 이러한 실험결과에서 이 계에 의한 중합개시 메카니즘을 논의하여 디라디칼에 의한 중합이 

우세하게 일어난다고 생각되었다.

Abstract. The polymerization of methyl methacrylate initiated by cobalt (II) chloride in tetrahy- 

xlrofuran has been studied.
The conversion was increased linearly with polymerization time at initial stage of 6〜7 % conversion 

■and then the rate of polymerization was slightly reduced, and after that the autoacceleration was 
observed.

The rate of polymerization was increased with the concentration of cobalt (II) chloride, but at the 
concentration of cobalt (II) chloride higher than 3.4x 10-4 mole/Z the rate of polymerization was 
decreased. The rate of polymerization was dependent on the 1.38 power of the concentration of 

methyl methacrylate.
The effect of the radical inhibitor DPPH was observed and the inhibition time was increased with 

the concentration of DPPH.
The apparent overall activation energy was calculated to be 13.2 kcal/mole.
In the copolymerization of methyl methacrylate (几务)and styrene (A/2), the monomer reactivity 

처‘Taken from the dissertation submitted by D. Lee to the Faculty of Seoul National University in partial 
fulfillment of the requirements for the degree of Doctor of Engineering, 1975.
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ratio was found to be，q=2.35, r2=0.78.
From the above results, the initiation mechanism of polymerization was discussed and it was. 

considered that the polymerization proceeds mainly via diradical mechanism.

1. 서 론

금속이 나 금속화합물이 이 온중합의 개 시 믈로 

서 사용되는 것은 잘 알려진 사실이다.

그러나 금속이 라디칼메카니즘에 의한 개시반 

응에 참여하는 것으로는 금속이온과 과산화물의 

두 성분이 개시물로 사용되는 산화환원계를 들 

수 있으며% 또 금속착물이 분자내 산화환원반응 

에 의해 라디칼을 생성하여 중합을 개시하는 경 

우도 알려져 있다% 즉, 이러한 금속착물의 보기 

로서 는 ferric acetylacetonate 등이 있으며 % 개 시 

라디칼은 금속과 산소의 결합이 분해되면서 생 

성되는데, 이때 리간드에서 금속으로 한개의 전 

자가 이동하여 산화환원반응이 일어나게 된다고 

하였 다.

Bamforc* 는 Ni, Co, Mn, Cr, Mo, W 등의 가 

르보닐화합물과 유기핱로겐화물이 착 물을 만든 

후 여기에서 생성된 라디칼이 중합을 개시하는 경 

우를 연구하였고, Otsu，는 Raney 금속과 유기 할 

로 겐화물에 의 한 라디 칼중합의 개 시반응 메 카니 

즘을 설명하는 데에 있어서 금속에서 할로겐화 

물로 전자이동이 일어나서 라디칼이 생성된다고 

보고 하였다.

최근에는 금속이온과 단위체간에 배위결합으 

로 착물을 만들어 여기서 생성되는 라디칼에 의 

해 중합개시가 일어나며, 단위체의 종류에 대하 

여 선택성이 있는 경우도 있다고 알려져 있으나 

상세한 개시메카니즘은 밝혀져 있지 않다. 그 보 

기 로는 세 륨% 구리 （ID% 철（山）T과 은의 염 이 

있으며, 이외에도 많은 경우가 있다*

전 이금속인 코발트는 다른 화합물과 착물을 

쉽 게 만들고 또 그러 한 코발트착물의 구조 및 성 

질등은 잘 연구되어 있으나, 이들 코발트착물이 

중합반응에 미치는 영향에 대해서는 과거에 연 

구된 바가 별로 없고 다만 최근에 코발트착물에 

의 한 methyl methacrylate 의 중합에 대 한 연구虬 

h가 몇개 보고되어 있을 뿐이며, 코발트착물이 

아닌 코발트염에 대한 연구는 아직까지 보고된 

바가 없다.

그러므로 본 연구에서는 코발트염의 대표적인 

화합물인 염 화코발트（II）와 착물형성 이 가능하 

tetrahydrofuran 을 사용하여 비 닐 단위 체 의 중합 

에 있어서의 반응속도론적 연구, 첨가물이 중합- 

속도에 미치는 영향, 겉보기 총 활성화에너지, 

methyl methacrylate 와 styrene 의 공중합등을 조」 

사하여 그 중합개시 메카니즘을 설명하였다.

2. 실 험

2.1. 시 약

methyl methacrylate（이하 MMA 로 표기） （끓 

는 점 43 °C, 90 mmHg） 와 styrene （끓는 점 62： 

°C, 50 mm Hg） 등 모든 단위 체는 보통 방법 으로 

정 제하였다 12. 염 화코발트 （CoCL - 6玦0）는 물로 

써 재결정한 후 진공하에서 건조하여 사용하였 

다 （녹는 점 86 'C）. tetrahydrofuran （이 하 THF 
로 표기）는 나트륨 금속을 넣어 장시간 환류한 

후 사용직전에 질소기류하에서 증류하였다（끓는 

점 65.4 °C） 13. 1, 4-dioxane 도 THF 와 같은 방 

법으로 정제하였으며, 다른 용매는 보통 방법으 

로 정 제하였다I% 2,2-diphenyl-l-picryl hydrazyl 
（이하卜 DPPH 로 표기）은 98% 정도의 순도를 가 

진 시 약을 클로로포름에서 재결정하여 사용하였 

다（녹는 점 132〜133 °C）.

2.2. 단중합 및 공중합 방법

MMA 의 단중합은 다음과 같은 방법으로 중 

합시켰다. 즉 THF 에 개시 물인 염화코발트（II）； 
를 녹여 일정한 농도의 용액을 만든 후, 단위체 

5mZ를 넣은 시험관에 이미 만든 CoCkTHF용 

액 5mZ를 넣었다. 그리고 시험관내의 공기를 

제거하기 위하여 진공펌프로 감압시킨 후 질소. 

를 넣고 다시 감압하였다. 이러한 과정을 4〜5. 
번 반복하여 완전히 공기를 질소로 치환시킨 후 

밀봉하여 40 °C 를 유지 하는 항온조에 넣어 일정 

한 시간동안 반응시켰다. 중합된 반응물을 약10, 
배의 비용매인 메탄올이 들어있는 비이커에 조 

금씩 떨어뜨려 중합체를 침전시켰다. 석출된 중 

합체 를 유리 거 르게 로 걸 러 50 °C 에서 감압건조 
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한 후 무게를 측정하여 중합변화율을 구하였다.

MMA 와 styrene 의 공중합도 단중합과 같은 

방법 으로 실험 하였으며 , 이 때 에 는 공단위 체 의 

총부피 가 5mZ 가 되 도록 공단위 체의 공급비 를 

조걸하였다.

2.3. 분석법

(1) 분자량 측정 생성된 중합체의 분자량은 

점도 측정법 에 의하여 구하였다. 점도는 벤젠용 

액 을 만들어 30 °C 에 서 Ostwald 점 도계 를 사용 

하여 측정하였고, 분자량。広)은 아래식을 사용 

하여 계산하였다

log {r[} — —4.20-r0.76 logA/„

(2) 공중합체의 원소분석 공중합체는 한국 

과학기 술연구소에 의 뢰하여 원소분석 법 에 의 하 

여 탄소의 무게를 구하였다.

(3) 분광 분석 CoC12-THF 계 및 CoCE-THF- 
MMA 계 에 대 한 가시 스펙 트럼 은 Unicam SP 500 
Series 2를 사용하여 상온에 서 측정 하였 으며 , 

MMA 및 CoC12-MMA 의 자외선스펙트럼은 

THF를 용매 로 하여 Beckmann IR 12 를 사용하 

여 브롬화칼륨 용기로써 상온에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 용매 및 단위체 종류에 따른 중합가능성 

금속화합물을 개시물로 사용한 중합반응은 사 

용된 용매의 종류에 따라 중합속도가 크게 변한 

다*. 또 일정 한 용매 와 개 시 물에 대 해 서 는 사용 

된 단위체의 종류에 대하여 선택성이 있다고 보. 

고되어 있다邕 그러므로 중합실험에 사용될 적 

당한 용매 와 단위체 를 찾기 위 하여 개 시물인 염 

화코발트(II)를 사용하여 여 러 가지 용매 와 단위 

체 에 대 한 중합가부를 조사하여 그 결과를 Table 

1에 표시하였다.

여러가지 용매에 대한 중합가능성은 MMA 를 

단위체로 택하여 염화코발트(II)의 농도가 2.00， 

X IO-** mole/Z, MMA 의 농도가 4.70 moIe/Z 일때 

40 °C 에 서 4 시 간동안 중합시 켜 조사하였다. 그 

결과 중합반응이 가능한 용매는 THF 와 1,4- 
dioxane 과 같은 고리 모양 에 테 르에 국한되 어 있 

고 아세토니트맅, 아세톤, 디메틸포름아미드, 

디메틸술폭시드등에 있어서는 중합반응이 일 

어나지 않는다. T湖el에 주어진 용매이외어
벤젠, 톨루엔, 사염화탄소, 크로로포름, 사슬 

모양 에테르인 디에틸에테르등은 염화코발트 

(II)가 녹지 않아서 실험대상에서 제외하였다. 

그래서 본실험에서는 가장 중합이 용이한 THF 
를 용매로서 선택하였다.

단위체 종류에 대한 중합여부를 알기 위하여 

CoC12-THF 계 에 서 염 화코발트 (II) 의 농도가 2.00 

X 10-4mole/Z, THF 의 농도가 6.11 mole〃 인 조 

건에서 여 러 가지 단위체를 40 °C 에서 4시 간동 

Table 1. Polymerizability of monomers with cobalt (II) chloride in solvents at 40 °C for
4 hrs. [CoCl2] =2- 00X10"4 mole/Z

Monomer : 5 mZ
Solvent : 5 mZ

Monomer: Methyl methacrylate Solvent: Tetrahydrofuran

Solvent Monomer

Tetrahydrofuran o Methyl methacrylate o
1, 4-Dioxane c Styrene X
Acetonitrile X Acrylonitrile O
Acetone X Ethyl acrylate O
Dimethylformamide X Butyl acrylate o
Dimethyl sulfoxide x Vinyl acetate X
Methanol x i i-Butyl vinyl ether X

O : Monomer was polymerized to high polymer conversions.
X : Xo polymerization was occurred or trace of polymer was obtained.
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안 중합시켜 보았다(T泌Ze 1). 이때 사용된 여 

러 가지 단위 체도 중합반응에 뚜렷한 선택성을 

가지 고 있 어 서 MMA, acrylonitrile, acrylate 등 

•과 같은 단위 체의 중합은 용이 하였지 만, styrene, 
vinyl acetate, Z-butyl vinyl ether 등과 같은 단 

위체는 주어진 조건에서 중합이 어렵거나 혹은 

거 의 반응이 일 어 나지 않았다. acrylonitrile 에 

있어서는 증합반응이 잘 일어나나 생성된 poly- 
■acrylonitrile 이 침 전 으로 석 출되 어 중합계 가 균 

일하게 되지 못하기 때문에 선택하지 않았다.

이와같이 염화코발트(II)에 의한 중합반응은 용 

매 및 단위체에 대하여 뚜렷한 선택성을 가진다 

는 것을 알았다.

그러므로 염화코발트(II)에 의한 중합이 용이 

한 용매 로 THF 를, 또 단위 체 로서 는 MMA 를 

선택하여 반응속도를 조사하였다.

개시물인 염화코발트(II)는 결정수가 있는 상 

태로 사용하였다. 그 이유는 염화코발트(II)가 

6개의 물분자를 가지고 있으나, 이와같이 금속 

염에 붙어 있는 결정수가 중합에 미치는 결과는 

거의 무시할 수 있기 때문이다*.

3.2. 중합속도에 대한 개시물 농도의 영향

THF 용매중에서 염화코발트(II)를 개시물로 

사용한 MMA 의 중합반응을 조사하기 위 하여 먼 

저 중합시 간과 중합변화율과의 관계를 구하였다. 

이때 중합조건은 염화코발트(II)의 농도가 2.00 
X 10~4 mole/Z, MMA 의 농도는 4.70 mole//, 

'THF 의 농도는 6.11 mole〃 이 었고 중합온도는 

Fig. 1. Time-conversion relations for polymerization of MMA initiated 
by various concentrations of CoCl2 in THF at 40 °C 
(MMA) =4. 70 mole/Z [THFJ —6. llmole/Z

40 °C 이 었匸+. CoCL-THF 계 의 중합반응은 위 의 

조건에서 약 6〜7%까지 중합시 간과 중합변화 

율이 직 선적 인 관계를 가지 나, 그후 약 40 % 까 

지는 중합시 간에 따라 중합되는 정 도가 감소한 

匸또 중합변화율이 40%를 초과하면 중합변화 

율이 급격히 증가하는데, 이러한 현상을 자동가 

속화라고 하며 benzoyl peroxide 에 의한 MMA 
의 중합에서 찾아볼 수 있다.

개시물의 농도에 따른 중합변화율을 조사하기 

위 하여 MMA 의 농도가 4.70mole〃, THF 의 농 

도가 6.11 mole〃인 조건하에서 염화코발트(II) 
의 농도를 1.25x10-5 mole〃에서 1.600X1Q-3 
mole〃 까지 변화시 키 면서 40 °C 에서 중합하였으 

며, 그 결과를 Fig. 1 에 표시하였다.

F，g.l 에서 보면 염화코발트(II)의 농도가 낮 

은 경우에 유발시간이 생기는 것을 알 수 있는 

데, 이것은 개시종의 농도가 중합의 개시반응 

에 필요한 것 만큼 되는데 필요한 시 간이 라고 생 

각된다. 그리고 염화코발트(II)의 농도가 큰 경 

우와 일정한 염화코발트(II)의 농도에서 중합시 

간이 긴 경우에 중합속도가 감소하는 경향을 볼 

수 있는데, 이러한 현상이 나타나는 이유는 3.8 
에서 논하겠다.

개시물의 농도에 따라 중합속도(R?)가 변하는 

것을 보기 위하여 중합속도와 염화코발트(II)의 

농도와의 관계 를 log-log 그림 으로 Fig. 2 에 주 

었다. 이 때 중합속도는 Fz'g.l 의 직 선부분의 기 

울기에서 구하였다.

Fig. 2 에 서 개 사물인 염 

화코발트(II)의 농도가 증가 

함에 따라 중합속도도 증가 

하여 이 중합조건하에서는 

개시물의 농도가 약 3.4x 

10~4mole/Z 일때 최 고가 되 

나, 이 농도보다 더 커지면 

반대로 중합속도가 감소함을 

볼 수 있다. 이러한 현상은 

염 화구리 ⑴ 에 의 한 MMA 의 

수용액 중합'% dimethylaniline 
과 질 산구리 (H) 에 의 한 MM 
A의 중합鶴 및 염화코발트 

(II)를 사용한 4-vinylpyri-
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0.4

4 + log (Co C!z] (mole/l)
Fig. 2. Relationship between Rp and (CoCI2) for 

polymerization of MM A initiated by CoCl2 
in THF at 40 °C 
〔MMAJ —4. 70 mole/Z 
〔THF〕=6.11 mole/Z

0.2
0.2 0.4 0.6

-log [Ml (mole시)

Fig. 3. Relationship between Rfi and (MMA) for 
polymerization of MMA initiated by CoCl2 
in THF at 40 °C.
[CoCl2] =2. 00X10-4 mole//

dine의 중합*에서도 볼 수 있다.

중합속도에 대한 염화코발트(II) 농도의 반응 

차수를 J7g.2 의 증가하는 부분의 기울기에서 

구하면 0.37이 된다. 이와 비슷한 결과는 염화 

구리 (I)를 개 시 물토 사용한 MMA 의 중합시 중 

합속도에 대한 염화구리(I) 농도의 반응차수가 

' 0.38인 경 우가 있 으며16, dimethylaniline 과 질 산 

구리(II) 에 의 한 MMA 의 중합에 서 중합속도가 

질산구리 (II)의 농도에 따라 증가하는 부분에서 

구한 중합속도에 대 한 질산구리(II) 농도의 반 

응차수는 0.5이다I% 일반적인 라디칼중합에서 

중합속도에 대한 개시물 농도의 반응차수는 0.5 
인 것이 보통이다%

3.3. 중합속도에 대한 단위체 농도의 영향

일반적인 라디칼중합에 있어서 중합속도는 다 

음 식과 같이 나타낼 수 있다.

Rp=ktiy/2[M}a
여기에서 ⑺는 개시물의 농도이며〔的은 단위 

체의 농도를 나타낸다. 그리고 단위체의 농도에 

대한 반응차수 a는 중합에 사용된 단위체의 종 

류에 따라 변하지만 대략 1부근의 값을 가지며, 

라디칼에 의한 MMA의 중합에 있어서는 a가 1 
이 된다는 것이 알려져 있다 I%

본 실험에서는 염화코발트(U)를 사용하였을 

경우, 단위체인 MMA 의 농도가 중합속도에 미 

치는 영향을 조사하였다. 이 경우 염화코발트 

(II) 의 농도는 2.00 X 10'4 mole/Z 로 하였으며, 이 

농도는 앞 실험에서 중합속도가 개시물 농도에 

따라 증가하는 부분에 속한다. 단위체의 농도를 

1.88 mole〃에서 7.52 mole〃까지 변화시켜 40°C 
에 서 중합하였다. Fig. 3에 단위 체 농도와 이 

에 따른 중합속도의 변화를 log-log 그림 표로 표 

시하였으며, 이때의 중합속도는 중합시간과 중 

합변화율에 대한 그림표의 기울기에서 구하였다. 

Fig. 3에서 알 수 있듯이 직선관계가 얻어졌으 

며, 이 직선의 기울기에서 구한 반응차수는 1.38 
이 된다.

이와같이 단위체 농도에 대한 반응차수가 1 

Vol. 19, No.l, 1975



58 李東鎬•安泰玩

보다 큰 사실은 단위체가 개시단계에 ' 관여한다 

고 생각하면 설명할 수가 있다I 즉 MMA의 라

티칼중합에서 중합속도에 대한 단위체 농도의 반 

응차수가 1 이고", 또 개시물인 염화코발트(II) 
농도의 반응차수는 앞 실험에서 0.37이었으므로 

다위체가 염화코발트(II)와 착물을 형성하여 개 

彳 반응에 참여 한다면 단위 체 의 농도에 대 한 차 

수에서 도 개 시 물의 농도에 대 한 반응차수인 0.37 

만큼 개시반응에 참여할 것이며, 따라서 단위체 

독도에 대한 반응차수는 1.37이 되어 실험치인 

1.38에 아주 가까운 값이 된다. 이와같이 단위 

체 인 MMA 와 개 시 뭍인 염 화코발트(II) 가 반응 

하여 여기에서 어떤 개시종이 생성되어 중합이 

개 시 된 다고 생 각할 수 있 다. 단위 체 가 금속개 시 

물과 착물을 형성하여 개시반응에 참여하는 경 

우는 염화아연에 의한 MMA의 중합四외에도 많 

이 보고되어 있다7，七

3.4. 중합속도에 대한 첨가물의 영향

(1) 옥살산의 영향 MMA가 염화코발트(II) 
와 착물을 형성하여 개시반응에 관여하는 지를 

확인하기 위하여 염화코발트(II)의 농도가 2.00 
X 10-4mole/Z, THF의 농도는 6.11 mole/Z, MM 
A 의 농도는 4.70mole/Z인 중합조건하에서 옥살 

산을 첨가하여 40 °C 에서 중합시켜 그 결과를 

F/g. 4에 실었다.

이 그림에서 볼 수 있듯이 옥살산이 존재하게 

되면 억제기간이 생기는 것을 알 수 있다. 옥살

Fig. 4. Effect of additives for polymerization of MMA 
initiated by CoCL in THF at 40 °C 
[CoCl2] =2. 00X IO-4 mole/Z 
[THF] =6-11 moIe/Z 
〔MMA〕=4. 7 Omole/Z

산은 강력한 착물형성물이며, 윽살산이 금속并 

합물과 배위결함하여 생성된 착물은 아주 큰 안 

정도를 가지고 있다. 그러므로 옥살산이 존재하 

면 옥살산과 염화코발트(II)가 싑게 배위결합을 

하여 아주 안정한 착물을 먼저 란들어 염화코발 

트(II)와 MMA 의 배위 결합에 의힌- 착물의 형 

성 을 지 연시 키 기 때 문에 중합이 억 제 된 다고 설 

명할 수 있다.

또 • 억 제 기 간이 지 난후 중합이 시 작되 지 만 그 

중합속도가 옥살산이 없는 경우보다 늦은 이유 

는 염화코발트(II)가 옥실산과 착물을 형성하여 

개시 믈로서의 염 화코발트(II) 농도가 갇소하였기 

때문이라고 생각된다. 이와같이 옥살산이 존재 

하면 억제기간이 생기고 억제기간 후의 증합속- 

도가 갇스하는 현상은 sodium hexanitrocobaltate' 
(IH) 에 의해 아세톤과 물의 혼합용액에서 일어 

나는 MMA 의 중합에서도 볼 수 있다".

그러므로 단위체 인 MMA 와 개시물인 염화코 

발트(II)가 착물을 형성하며 여기에서 개시종 

이 생 성 되 어 중합이 개 시 된다고 생 각된 다.

⑵ DPPH의 영향 일반적 으로 이은중합은 물- 

에 의하여 지연현상을 보이나, 산스나 특히 라- 

디칼 중합에 대해 훌륭한 억제현상을 나타낸다- 

고 알려진 DPPH에 의해서는 일반적으로 뚜렷 

한 현상을 나타내지 않는다.

그러므로 CoCL-THF계 에 의 한 중합이 이온중- 

합인지 라디칼중합인지를 알기 위하여 라디칼중， 

합 억제물인 DPPH의 영향을 조사하여 보았다. 

이 때 염 화코발트(II)의 농도는 2.00 X10"4 mole/Z.. 
THF의 농도는 6.11 mole/Z, MMA의 농도는 

4.70mole〃이었으며 40°C에서 실험하여 그 결 

과를 Fig. 4에 주었다.

Fig. 4 에서 보면 DPPH가 중합계에 부가되면 

억 제 기 간이 즌재 하게 되 고 DPPH의 농도가 증가 

하면 억 제기간도 증가함을 알 수 있다

그러므로 CoCL-THF계에 의한 MMA의 중합 

은 라디칼 메카니즘에 의한 것이라고 생각할 수 

있다

3.5 중합속도에 대한 온도의 영향
중합반응의 메카니즘이 라디칼이냐 이온이냐 

에 따라 중합온도가 중합속도에 미치는 영향은 
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크다. 즉 아조화합물이나 과산화물과 같은 개시 

눌의 열분해 에 의 한 라디 칼중함의 겉보기 총 활성 

화에너지는 20〜25 kcal/mole이고, 산화환원계에 

있어서 는 10〜 15kcal/mole 로써 모두 양의 값을 

가지므르 중합온도가 증가함에 따라 중합속도도 

증가한다. 그러나 이온메카니즘의 중합인 경우 

에는 겉보기 총 활성화에너지가 일반적으로 아 

주 작거나 혹은 음의 값을 가지므로 중합온도가 

증가해드 증합속도는 거 의 변화가 없거 나 또는 

반대로 감소한다.

그러므로 CoCL-THF계의 겉보기 총 활성화에 

너지틀 구하기 위하여 염화코발트(II)의 농도가 

2.00 X 10"4 mole/Z, THF의 농도는 6.11 moIe/Z, 
MMA의 농도가 4.70mole〃인 조건하에서 중합 

온도를 40 °C, 50 °C 그리 고 60 °C로 변화시 키 

면서 중합하였다.

중합시 간과 중합변화율의 관계를 나타낸 그림 

표의 기울기에서 구한 중합속도로써 Arrhenius 
도시를 하였으며 여기에서 얻은 직선의 기울기 

에서 구한 겉보기 총 활성화에너지는 13.2kcal/ 
mole이 었다.

이 계에 대한 겉보기 총 활성화에너지의 값은 

산화환원계에서 볼 수 있는 것과 비슷한 것이며, 

이와 유사한 수치로는 코발트(III)화합물에 의한 

MMA의 중합으로 이때의 겉보기 총 활성화에너 

지 는 13. 5 kcal/mole이 다".

3.6. MMA와 Styrene의 공중합
중합속도에 대한 개시물 농도와 단위체 농도 

의 반응차수, 첨가물의 효과, 겉보기 총 활성 

화에너지의 값둥이 라디칼 메카니즘의 경우와• 

유사하였으므로, 이 C0CI2-THF계의 중합이 라 

디칼 메카니즘에 의 한 것인지를 알기 위하여 M 
MA와 styrene의 공중합을 조사히-였 匸卜. 왜냐하 

면 중합의 개 시종이 라디 칼, 양이 은 혹은 음이 

은이냐에 따라 공중합체 성분비곡선의 모양이。卜 

주 다르기 때문이다.

엳 화코발트(II)의 농도가 2.00 ：＜ W4 mole/Z, 
THF의 농도는 6. llmole/Z인 조건하에 서 MMA 
와 styrene의 부피 비 가 1 : 1이 되 도록 하여 40°C 
에서 공중합시 켜 중합시 간과 중합변화율과의 관 

계를 조사하여 보았더니, 공증합에 있어서도 M 
MA의 단중합때와 마찬가지로 어느 정도중합시 

간이 지나면 중합속도가 감소했다가 다시 갑자 

기 증가하는 자동가속화 현상을 블 수 있었다.

이때 생성된 중합체가 MMA와 styrene의 공 

중합체 라는 것을 확인 하기 위 하여 용해 도시 험 心 

를 하였다. 즉 아세톤과 메탄올의 2：1 혼합물 

(용대 1), 아세 토니 트릴(용매 2) 및 시 크로헥산 

과 벤젠의 4 ： 1 혼합물(용매 3) 에 대 하여 용해 도 

시험을 하였다. 용매 1고卜 용매 2에는 poly(M 
MA) 단 녹고 polystyrene은 녹지 않는 반면어］, 용 

매 3 에는 polystyrene만 늑고 poly(MMA)는 녹 

지 않는다. 물론 MMA 와 styrene의 공중합체 는 

위 3가지 용매중 어느 것에도 녹지 않는다. 그 

런데 CoCkTHF계에서 생성된 중합체는 위의 용 

매 1,2,3중 어느 것에도 녹지 않으므로 이 중합 

체 는 MMA와 styrene의 공증합체 임 이 확인 되 었 

다.

[CoCl2] =2.00X10-4 mole/Z
[THF] =6.11 mole/Z

Table 2. Copolymerization of MMA(A/,) and styrene (Af2) at 40 °C.

Exp.

No.

Comonomer 
composition 
(mole fraction)

c%
in copolymer®

Cop olymer 
composition 
(mole fraction)

m2 m2

1 0.81 0.19 63. 30 0. 90 0.10
2 0. 62 0.38 67. 80 0. 77 0. 23
3 0. 52 0.48 71. 65 0. 65 0. 35
4 0. 42 0. 58 74. 41 0. 56 0. 44
5 0. 33 0. 67 78. 83 0.43 0. 57

C % in copolymer was obtained by elemental analysis.
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공중합체의 성분비 및 단위체 반응성비를 알기 

위하여 공단위체의 몰비를 변화시키면서 공중합 

실험을 하여 그 결과를 Table 2에 주었으며, 이 

때의 중합변화율은 5%미만으로 하였다. 공중합 

성 분비 는 원 소분석 에 서 구한 탄소의 무게 % 에 

서 계산하였다吃

그리고 공급된 공단위체중의 styrene의 몰분 

율에 대하여 공중합체내에 존재하는 styrene의 몰 

분율을 도시 하여 Fig. 5 에 표시 하였 다.

이 그림에서 점선은 benzoyl peroxide를 개시물 

로 사용하였을 때의 경우를 그린 것이다23. Fig.
5에서 알 수 있듯이 CoCkTHF계 에 의해 생성 

된 공중합체 의 성 분비 는 benzoyl peroxide에 의 

•한 경우와 유사하였다.

생성된 공중합체 중에는 MMA의 성분이 styrene 
,의 성 분에 비 하여 benzoyl peroxide에 의 한 공중 

합의 경우보다 더 많이 포함되어 있다는 것도 

.알 수 있는데 이와같은 현상이 나타나는 이유는 

38항에서 논하겠다.

CoCL-THF계에 의한 공중합에 있어서 MMA 
（虬） 와 styrene （必） 의 단위 체 반응성 비는 Fine- 

man-Ross법에 의하여 구하였으며 八과 定의 값 

은 각각 2.35와 0.78이 었다. benzoyl peroxide에 

의한 MMA와 styrene의 공중합에서 ^=0.46, 
「2=0.52인 것은 잘 알려져 있다23. 이처 럼 r1; r2 
의 값이 변하는 경우는 염화아연의 존재하에서

와 vinylidene chloride（AfQ를 공중합 

할 때에 볼 수 있다. 이때 염화아연이 없는 경 

우에는「1=12.0, ,2=0.08이며, 염화아연이 존 

재하면 乃=2.50, 危=0.50으로 그 값이 변한다 

고 보고되어 있다%.

어 떤 특정 한 공단위 체 쌍에 대 한 门과 广2의 값 

이 공중합에 사용된 개 시방식 에 따라 아주 뚜렷 

하게 차이 가 생 긴다는 것%은 잘 알려 진 사실 이 다. 

그래 서 여 러 가지 개 시 방식 에 대 하여 MMA와 sty- 

rene을 1 : 1몰비로 공중합시켰을 때 공중합체내 

에 들어 있는 MMA의 몰%는 염 화주석（IV）를 

사용한 양이온 개시일 때 9몰%이고21, 암모니 아 

중에서 나트륨에 의한 음이온 개시일 때는 87몰 

% 이 며 21, benzoyl peroxide를 사용한 라디 칼 개

Q

-a

L

°
.
言

증

당

Fig. 5. Composition curve of copolymer of MMA 
and styrene initiated by CoCl2 in THF at 
40 °C
[CoCl2] =2. OOXIO^4 mole/Z
(THF) =6.11 mole/Z
•••copolymer composition initiated by benzoyl 
peroxde at 60 °C.23

Mole fraction of styrene in comonomers u — IO 20 30 40 50
Polymerization time (hrs)

Fig- 6. Change of Mn with polymerization time for 
polymerization of MMA initiated by CoCl2 
in THF at 40 °C.
(CoCl2) =2. 00X10-4 mole/Z
〔THF〕=6* llmole/Z
〔MMA〔=4,70 mole/Z
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시일 때는 49몰%이다 23.
CoCL-THF계에 의한 경우에는 65몰%의 MMA 

가 공중합체내에 포함되어 있어서 라디칼 개시인 

경우가 비슷하나, 라디칼 개시때 보다 더 많은 

MMA가 공중합체내에 포함되어 있다. 이와같이 

MMA가 라디칼 개시인 경우보다 더 많이 공중 

합체내에 포함되어 있는 이유는 3.8에서 논하겠 

다.

3.7. 중합조건에 따른 분자량의 변화

중합조건에 따른 분자량의 변화를 알기 위 하 

여 중합시 간과 이 에 따르는 분자량의 변화를 조 

사하였다. 염화코발트(II)의 농도가 2.00x10-4 
mole/Z, THF의 농도는 6.11 mole〃, 그리고 M 
MA의 농도가 4.70 mole〃인 중합조건에서 중합 

시간에 따라 생성된 poly(MMA)의 분자량을 점 

도측정 법으로 구하여 F，g. 6 에 표시 하였다.

Fz'g. 6 에서 보면 중합시 간 즉 중합변화율이 

증가하게 되면 분자량도 증가하다는 것을 알 수 

있다.

이와같이 중합시 간에 따라 분자량이 증가하는 

이유는 3.8항에서 논하겠으며, 이와같은 경우는 

cobalt (II) acetylactonate-dioxane hydroperoxide25 
및 cobalt (II) acetyiacetonateT-butyl hydroper- 
oxidJ。에 의한 MMA의 중합에서 볼 수 있다.

3.8. 중합개시 반응메카니즘
본 실험 에 서 사용한 THF는 고리 모양 에 테 르로 

서 산소가 비결합 전자쌍을 가지고 있으므로 전 

이금속 화합물인 염화코발트(II)와 배위결합을 

형성 할 수 있다. 이러한 보기로는 염화리튬과 

에테르의 강한 배위결합에 의한 착물의 형성26, 
CoCl2-dimethyl sulfoxide계에 대한 착물의 형 성 ” 

등이 보고되어 있다. 실제로 염화코발트(II)를 

THF에 녹이면 진한 청색의 용액을 얻을 수 있 

으므로 착물이 형성된다는 사실을 알 수 있었다.

그러므로 염화코발트(II)와 THF사이에 형성 

되는 착물의 조성 및 구조를 알기 위하여 CoCl2- 
THF계에 대한 가시스펙트럼을 조사하여 Fig. 7 

에 실었다.

Fig. 7 에서 알 수 있듯이 580叫, 680 근 

처에서 피이크가 존재하고 640〜650에서는 

난guider가 존재한다. 이 스펙트럼은 Katzin^이 

염화코발트(II)-아세톤계에서 얻은 것과 유사하

and CoCL-THF-MMA system (II) 
[CoCI2] =4. OOXIO-4 mole/Z 
[THF] =6.11 mole/Z 
[MMA] =0.94 mole//

여 CoCL-THF계에서 형성된 착물도 Co(THF)2- 

나 Co(THF)Cl「중의 어느 하나의 조성을 가 

질 것으로 생각된다. 그런데 만약 Co(THF)Cl；「 

와 같은 이온이 존재하게 되면 이 용액의 전기 

전도도가 커 야만 되는데, CoC^-THF계의 전기 

전도도를 측정한 결과 염화코발트(II)의 농도가 

2.00 X10-3 mole/Z인 용액 의 비 전 도도가 대 략 7.2 
X IO'** ohm-1 cirL정 도로 아주 작은 값을 가진 

다는 것을 알았다. 고로 C0CI2-THF계에서 형성 

된 착물은 Co(THF)C】3■•인 조성보다는 Co- 
(THF)2C12 인 조성을 가진 것으로 판단함이 

합당할 것으로 생각된다. 그리고 이러한 Co- 
(THF)2C12의 입체구조를 생각하여 보면 리간드 

가 4개 존재하므로 정사면체 구조와 평면사각 

형 구조가 가능하다.

위의 두가지 구조중에서 수자율등을 고려한 

모든 실험 에서 보면 평 면구조의 d跡2결합보다 정 

사면체 구조가 더 바람직한다는 결과가 보고된 

바가 있다29. 이러한 정사면체의 구조를 가진 

Co(THF)2C12의 전자배치를 원자가결합 이론 

(VBT) 를 인 용하여 생 각하여 보면 한개 의 如궤 

도함수가 3개의 42궤도함수가 혼성화하여 Sp3 
혼성궤도함수를 4개 만들어 2개의 THF와 2 
개@ C1-이 리간드로 결합하게 되어, 3개의 짝 

짓지 않은 전자가 M궤도함수에 남아 있게 되어 

정자기성을 가지게 된다.

이러한 GCk-THF계에 MMA 단위체를 가하 

면 용액의 색갈이 짙은 청색에서 청녹색으로 차차 
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변하는데 , 이 것의 가시 스펙트럼 을 花g. 7 에 실 

었다. J7g.7에서 알 수 있듯이 Co(THF)2C12의 

특징스펙트럼 은 낮아지 고 파장이 각은 쪽에서 피 

이크가 생기는 것을 알 수 있다. 즉 단위 

체가 더해지면 CMTHF&CL의 농도가 감소하고 

Co(THF)2C12착물에 MMA가 배위한 다른 착뭍 

이 새로 생긴다그 생각된다. 염화코발트(II)와 

유사한 질산코발三(II)가 MMA와 착물을 형성 

한다는 보고도 있다气

이와같은 코발트(II)와 MMA간의 착물은 C= 
。기 에 있는 산소의 비결합 전자쌍에 의한 것이 라 

고 생각된匸卜. 이 러한 생각은 적외선스펙트럼에서 

C=C결합과 C=0결합에 대한피 이크의 이동을 

비교하면 C=。결합의 피이크 이동이 C=C결합 

에 비하여 훨신 크다는 실험적 사실이 뒷받침하 

여 준다* 1. 그러나 이러한 피이크의 이동이 반 

드시 수반되는 것은 아니다. 즉 배위결합의 능 

력 이 강한 4-vinyIpyridine의 경 우에 도 C=C기 의 

이 동을 볼 수 없으며32, 또 염 화코발트(II)를 사 

용한 경우의 4-vinylpyridine에서도 피이크 이동 

을 찾아 볼 수 얹다“. 이처 럼 MMA가 염화코발 

트(II)와 배위결합을 한다면 C=C결합이나 C=0 
결합의 이동이 기대되므로, 이것을 확인하기 위 

하여 적외선스펙트럼을 조사하여 보았으나 디이 

크의 이동은 거의 찾아 볼 수 없었다. 이 사실 

에서 MMA와 염화코발트(II)사이의 작용이 아 

주 약하다는 것을 알 수 있다.

그리 고 단위 체 에 비 결합 전자쌍을 가지고 있지 

않은 styrene의 경우에도 아주 작으나마 중합이 

되었다(MMA경우의 약 1/10정도). 이 실험결과 

에서 미루어 보면 C=C결합도 코발트(II)와 착 

물을 형 성 한다고 생 각할 수 있다. 즉 CoC12-THF 
착물에 존재하는 3개의 짝짓지 않은 전자가 있 

는 d궤도함수중에서 입체적으로 배향이 적당한 

어느 하나의 d궤도함수가 C=C결합에 있는 "궤 

도함수와 부분적으로 결합하여 뒷결합에 의한 

”착물을 만들 수 있디-. 이와같이 형성된 e찰물 

에서 라디칼이 형성된 수도 있으나 이러한 배위 

는 그 정도가 아주 미 약하다고 생각된다.

염화코밭트(II)와 MMA가 C=O기에 의해 착 

물을 만들면 C==C결합의 전자가 비국재화되어 

전자를 당기는 성 질이 증가하게 된다. 착물을 형 

성하지 않은 단위체는물론전자받게이지만 착물 

화된 단위체에 비하여 전자주게로 행동하게 되 

고, 그렇게 하여 일전자이동에 의하여 반응성이 

큰 중간체인 1 : 1 분자착물을 형성하게 된다，七 

즉, 다음에 있는 방정 식 과 같이 전 하이동착물을 

형성할 수 있다.

G
.1CNC
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卜梭0 ,C— C = O----*Co 니)

HjC O- CH3

방정 식(1) 에 표시 한 바와 같이 착물화하지 않은 

MMA의 C=O결합은 에스테르기의 유도효과에 

의해 분극화된다. 그러나 앞에서 얘기한 바와 같 

이, MMA가 염화코발트(II)와 착물을 형성하면 

MMA의 C=O 결합에 있는 산소의 전자가 코 

발트(II) 이온으로 끌려 가기 때문에 착물화하 

지 않은 경우보다 C=C결합의 분극효과는 더욱 

커지게 된다. 그래서 전하이동이 일어나서 분자 

착물을 형성하게 된다. 이것을 간단히 표시하면 

아래 방정식과 같다.

D + A == [ D? ?a] " (2)

방정 식 (2) 에서 D라고 표기 된 것은 착물화하지 

않은 단위체로서 전자주게로 행동한다는 것을 뜻 

하고, A라고 표기된 것은 착물화된 단위체를 가 

르키며 이것이 전자받게로 행동한다는 것을 말 

한다.

11) + - a] ■—* - D A • .,
[卩・.-씨” +D------- A - <2)

방정 식(2)에 표시 된 전하이 동착물은 방정식 

(3)과 같이 이온중심의 분자내결합에 의하여 디 

라디칼이 되든지 혹은 라디칼중심의 결합에 의 

하여 쯔비터이온이 될 수 있다. 그러나 위의 두 

가지 가능성중에서 앞에서 서술한 중합실험의 

결과로 미루어 보면 디라디칼이 훨씬 많이 생겨 
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라디 캍 개 시반응을 일 으킨 다고 생 각된 다. 이 러 

한 디 라디 칼 메 카니 즘은 Zutty34에 의 해 bicyclo- 
heptene과 sulfur dioxide의 공중합에 대하여 제 

안되었 匸k
앞에서 논의한 CoCL-THF계에 있어서의 중합 

속도에 대한 개시물 농도의 반응차수가 1.37, 
라디 칼 억 제몰인 DPPH에 의한 억 제기간의 형성,

13. 2 kcal/mole인 겉 보기 총 활성 화에 너 지 및 M 
MA와 styrene의 공중합에 대한 공중합 성분비 

등이 일반적인 라디칼중합의 경우에 따르고 있 

으므로, 이러한 결과등을 종합하여 보면 CoCl2- 
THF계에 의한 MMA의 중합은 라디칼 메카니 

즘이 우세하다는 것을 확신할 수 있다.

염화코발트(II)와 MMA가 착믈을 형성하고 

여 기 에 서 디 락디 칼이 생 성 되 어 증합반응을 일으 

킨다는 이론을 기초로 하여 앞 실험에서 관찰된 

몇가지 현상을 설명하여 보자.

우선 MMA와 styrene의 공중합에 있어서 공 

중합체내에 포함된 두 공단위체중에서 MMA의 

양이 일반적인 라디칼의 경우보다 많은 사실 

은 다음과 같이 설명할 수 있다, 즉 공중합 초 

기에 염화코발트(II)와 MMA는 C=O결합에 의 

해 쉽 게 착믈을 헝 성 하므로 착물형 성이 어려운 

styrene보다 더 많이 중합반응을 일으켜서 보다 

많이 공중합체내에 포함되고, 증합이 어느 정도 

진행된 이흐에는 MMA와 styrene은 일반적인 라 

디칼 개시에 의한 공중합과 똑 같이 중합하게 된 

다고 생각된다. 이아같이 공중합 초기의 중합가 

능성 이 다르기 때문세 숭합이 용이한 MMA가 

공중합체내에 더 많기 포함되어 있다고 생각할 

수 있다.

그리고 Fig. 1 에서 볼 수 있는 개시물 농도와 

.중합시간에 따른 중합속도의 변화는 아래와 같 

9] 설명할 수 있다. 즉 염화코발트(II)의 농도가 

증가할수록 착물화된 MMA 의 농도도 증가하게 

되고, 따라서 전하이등착물의 농도도 증가하게 

되어, 결국 디 라기칼의 농도가 증가하게 될 것 

•이다. 그래서 염화코발트(II)의 농도가 증가하 

면 초기 에는 중합속도도 증가하게 된다. 그러나 

•중합이 진행 됨 에 따라 디 라디 칼기 리 라디 칼간의 

재결합이 가능하게 되고, 결국 중합계내에 존재 

•하는 라디칼의 수효가 감소하게 되어 중합시간 
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이 길어짐에 따라 중합속도는 감소하게 되는 것 

이 다. 그리 고 개 시 물의 농도가 크면 디 라디 칼의 

수도 많아지고, 따라서 디라디칼간의 재결합도 

많아지므로 중합속도가 급격 히 감소하게 된다고 

생각할 수 있다. 이와같은 디라디칼의 재결합은 

중합시 간에 따라 분자량이 증가하는 실험적인 

사실 (F，g.6)이 뒷 받침 해 준다.

본 실험중 착물형성 및 중합개 시 메 카니 즘의 

설명에 많은 도움을 주신 고려대학교 김시중 

교수님 께 심 심 한 감사를 드립 니 다.
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