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요 약 N, TV'-Adipyl-^/j-s-caprolactam 을 개시 제 로 potassium hydroxide 를 촉매로 하여 여 러 가 

지 중함조건에서 s-capr시actam의 음이온 중합을 시도하였다. 중합최적조건은 촉매와 개시제의 농도 

가 각각 4.2와 L6mole%, 중합온도 130°C, 중합시간 L 5시간 일때이었다. 얻어진 중합체의 in
trinsic viscosity 는 0. 9 dZ/g, 분자량 12, 000이 상이 었고 융점 은 219 °C 였다.

Acyl type 개 시 제 의 반응성 은 N, AF—adipyl一死s%—caprolactam 이 가장 크고 A^-benzoyl-s-caprolactam, 
N-acetyl-bcaprolactam 의 순서 로 감소하였 다.

Intrinsic viscosity 와 중합변화율은 촉매와 개시제의 농도증가에 따라 증가하였으며 중합온도에 크 

게 의존하였다.

ABSTRACT The anionic p시ymerization of c-caprolactam with N, N'-adipyl—3£s-E—cap]91actam 
as an initiator and potassium hydroxide as a catalyst was studied under various conditions. It was 
found that concentration of catalyst and initiator was 4.2 and 1. 6 mole %, and polymerization 
temperature of 130 °C, polymerization time of 1. 5 hours was the optimum condition.

The intrinsic viscosity and molecular weight of the obtained polymer was over 0. 9d〃융 and 
12, 000. The polymerization was carried out in the presence of JV-acyl-o-caprolactam as an initiator, 
it was observed that the reactivity of N, ^-adipyl-te-s-caprolactam was greater than both of the 
jV-benzoyl-s-caprolactam and 7V-acetyl-£~caprolactam.

In general it was also observed that the intrinsic viscosity and yield of conversion was increased 
；as an increasing of concentration of catalyst and initiator and also highly depend on temperature.

G이dsteiM 그외 여러 사람들에 의해 연구되어 

서 론 왔다. "Caprolactam 의 음이 온중합반응에 이 용

"Caprolactam 의 음이 온 중합반응은 1939년에 된 촉매 로는 NaOH, CaH© K2CO3, NaCN, KOH,
보고 1 된 후 Joyce 와 Ritter2, Hanford 와 Joyce% NaOH, CH3MgBr, Na, Ca 와 같은 알카리 혹
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은 알칼리 토금속의 수산화물是, 탄산염叫 시 

안화물8, Grignard reagent9, aluminum alkyls10 
와 alkali aluminum alkyls^ 德둥이며 특히 Yum- 

“oto 와 Ogata으 는 여 러 가지 알칼리 촉매 인 NaOH, 
Na2SO3, NaCNO, CH3COONa HCOONa, Na- 
e-caprolactamate, KOH, K2CO3 를 사용하여 £- 

caprolactam 을 중합시 킨 결 과 촉매 로서 KOH 와 

NaOH 가 가장 반응성이 크다고 보고하였다.

1960년 개시제를 이용한 중합반응이 Wich- 
如砂에 의 해 처 음 발겸 됨 으로서 종전의 중합반 

응보다 중합온도가 약 100 °C 정도 낮은 약 200
정 도인 중합체 의 융점 이 하에 서 중합이 진행 

되 고 중합유발기간이 없이 빠른 시 간내 에서 중 

합이 일어나는 이점이 있었다.

지금까지 알려진 중합개시제로서는 N-acyl 
lactams10,12,14 esters12,15,16, carbonates17,18, lac
tones12, 15,1% imides20 등이 있 고 최 근에 는 isocya- 
nate, E-thiolacton/i 까지 사용되 고 있 다. Konomi 
와 丁面】2는 80統 와 170 °C 중합은도에서 £- 

,capr시actam 을 NaAlEtq 촉매로 중합시 킨 결과 개 

시 제의 반응성 은 e-caprolactone £一propiolac- 
ton 보다 크며 N-acetyl-£-capr시actam 이 이 들중 

에서 가장 적은 것을 밝혔다,

s-Caprolactam 의 음이 온 중합반응 기 구는 Ney 
와 Carothers22 가 a-pyrrolidone 중합시 제 안한 중 

합반응 기구와 관련시켜 Hall23, Mothus24 등 많 

은 연구자들3,5,&W4,259에 의해 연구되어 왔다.

본 연구는 e-caprolactam 단량체에 KOH-2]- 
N, 7Vz-adipyl-Z»z5-3-caprolactam （NACAP）, N- 

benzoyl-s-caprolactam （NBCAP）, 2V-acetyl-£- 
-caprolactam （NCCAP）등을 개시제로 사용하여 

촉매와 개시제의 농도 및 중합온도를 변화시켜 

중합한 결과를 관찰하여 중합반응 기구를 검토 

하는데 목적이 있다.

2.실  험

2.1. 시 료

（1） s-Caprolactam （99.5% 이상, BASF-Ger- 
man 융점 69~70°C）은 사용하기 직 전에 감압하 

세서 완전히 물을 제거하였다.

（2） 개시제의 합성

（가） N, ^-adipyl-^w-s-caprolactam 은 adipic 

ac너 1 mole 과 thionyl chloride 3 m시e 을 얼 

음중탕 위 에 서 가하고 N, ^-dimethyl form- 

amide 를 몇 방울 가한 다음 50~60°C 의 

물중탕 위에서 4시간 동안 반응시켜 노란색의 

불순한 adipyl chloride28 117. 6 g을 얻 었 다. （수 

득률 64.2 %, 끓는점 112〜115°C/10mmHg） 
e-Caprolactam 0. 40 mole 을 N, NJlimethyl 

aniline（D. M. A）. 0. 44mole 에 완전히 녹인후 

0. 22 mole 의 adipyl chloride 를 서 서 히 가하면 

반응온도는 92〜96까지 올라간다. 반응온 

도를 90 °C 로 유지하여 4시간 동안 반응시켜 

생성물을 얻고 0.1NHC1, diethyl ether, H2O 
로 차례로 씻은 후 NACAP 를 얻고 다시 무수 

MgSC）4 로 탈수한 후 benzene-hexane 혼합용매 

로 재결정시켜 순수한 NACAP 62.0g을 얻었 

다. （수득률 83. 9% 융점 72〜75 °C）.
（나） N-Benzoyl-s-caprolactam10 은 s-caprolac- 

tam 0. 40 mole 과 0. 44 m시e 의 DMA 혼합물에 

benzoyl chloride 0. 44 m시e 을 서 서 히 가하고 

90°C 에서 3시간 반응시켜 NBCAP 를 얻었다. 

（수득률 95%, 융점 69〜72°C）•
（다） JV-Acetyl-c-caprolactam29^ £-caprolactam 

1 m시e 과 acetic anhydride 3 m시e 의 반응물 

을 4 시 간동안 140 °C 로 환류시 킨 후 분별 

증류하여 90.4g의 NCCAP를 얻었다. （수 

득률 80 %, 끓는점 134〜136°C/26〜27mmHg）.
2.2 중 합

500 mZ 의 3-necked flask 에 온도계, Y자 연 

결 관, 냉 각기 를 장치 하고 &sk 에 £~caprolactam 
0.35 mole 과 KOH 를 가하여 감압하에서 90 °C 
에 서 2 시 간 동안 반응시 켜 e-caprolactam 의 K— 
salt를 만든 다음 반응물을 75°C로 유지시 키며 

질소 분위기하에서 개시제를 가하여 잘 교반시 

킨후 적은 유리병에 넣고 밀봉한 후 항온조에서 

중합시켰다.

일정한 시간이 경과한 후 중합물에 소량의 증 

류수를 가하여 중합을 정지시켰다. 중합물을 전 

기밀로 분쇄한 후 끓는 물에 넣어 미반응의 단량 
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체와 oligoma 를 제거 하M 감압하에서 건조시 켰 

다.

3. 결과 및 고찰

중합체의 분자량은 점성도를 측정하여 Huggins 
식 3。과 Mark-Howink 식 을 이 용하여 구하였다.

，为/。=［勿+K3TC

상기 Huggins 식 으로 부터 25 °C, 95 % H2SO4 
용액에서 중합체의 Huggins 상수는 개시제로 

NACAP, NBCAP 와 NCCAP 를 사용하였을 때 

각각 0.367, 0.352, 및 0. 366 을 얻 었 다. 이 값은 

25 °C, 100 % H2SO4 용액 에 서 보고된 Huggins 
상수31 0.35와 잘 일치 하였다. 또한 Mark- 
Howink 식 으로 부터 유도된 식20

励=13,000 M1-021

을 이용하여 분자량을 측정하였다. 이식을 적용 

하기 위 하여 25%, 93. 5 % H2SO4 용액 을 사용 
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하였다. 여기서 %"는 reduced viscosity, 3了 

intrinsic viscosity 이 고 c 는 중합체 의 농도이 다.

3.1. 중합조건의 검토
중합은 촉매농도, 개시제농도, 중합온도, 중 

합시간등에 따라 중합속도, 중합변화율, 중합도 

가 크게 다른데 KOH 를 촉매로 하였을 때 o- 
caprolactam 의 중합속도, 분자수를 검 토하

여 최적조건을 구하였다.

(1) 중합개시제의 농도. KOH 의 농도를 4.2 
mole % 로 고정 시 키 고 개 시 제 의 농도를 0. 8 mole 
% 에 서 2. 4 mole% 까지 0. 4 mole% 간격 으로 변 

화시키며 90°C에서 6시간, LLO°C에서 4사 

간 130°C 에서 2시간 150°C 에서 1시간 중합 

시 킨 결과 중합체의 값이 0. 33d〃g 이 었고 개시 

제의 농도가 1.6, 2.0, 2.4mole% 일때 중합온 

도와 시 간에 관계 없이 25 % 이 상의 중합변화율 

을 얻었다. 결과는 T展"1 에 요약하였다.

(2) 중합시간과 중합온도 변호卜. KOH 농도가
4. 2mole% NACAP 농도가 1. 6, 2. 0, 2. 4mole%

Table 1. The conversion oi £-caprolactam to polymer and intrinsic viscosity, usin응 4. 2 mole % KOH as catalyst 
and various concentrations of initiators at constant temperatures and polymerization time (polymer is net obtained 
0. 8, 1. 2, 1. 6 mole % of initiator at 90 °C, and insoluble 0. 8 mole % at 150 °C).

Temp. (°C) Initiator (mole %) Time (hrs.) Conversion (%) ［勿 (쓰)
■认 t X103

1.6 4 16-4 0- 4112 5.2
90 2.0 7 3.9 0. 3214 4.1

2.4 5 10.9 0. 5986 7-7

0.8 5.7 .0- 8301 10.7
1.2 30.0 0.1001 —

110 1.6 4 93.0 0. 6091 7.9
2.0 27.4 0. 759 12.7
2-4 40.0 0. 3376 4.3

0.8 5.6 0. 4208 5-4
1.2 84.0 1. 091 14.2

130 1.6 2 85.9 0. 8738 11.2
2.0 90.0 0- 9940 12.9
2.4 88.5 1.4678 19.3

0.8 — — —
1.2 92.0 1. 3420 17.5

150 1.6 1 90.4 1. 5231 20.0
2.0 50.0 1.1385 14.9
2.4 80.8 1- 3701 17.9
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일때 중합시 간과 온도에 따르는 중합변화율을 조 

사한 결과는 Fig. 1, 2, 3과 같다. Fig. 1, 2, 3 
에 서 보는 바와 같이 KOH/NACAP 를 사용하여 

e-caprolactam 을 중합시 킨 결 과 induction period 
는 거의 볼수 없었고 중합변화율은 중합온도와 

중합시간에 비례 하였으며 중합평형에 도달한후

d ! 2 3 4 5
Reaction time(hrs)

Fig, 1. The dependence of conversion of monomer to 
polymer initiated by NACAP (1. 6 mole %) and KOH 
(1. 2 mole %) on various temperatures and time.

일정하게 되었다. 그림으로 부터 중합최적 조건 

을 구하기 위 해 apparent polymerization rate 를 

평행중합변화율에 이르는 속도로 정의하고 최대 

중합변화율을 최 대 중합변화율에 도달시 간으로 

나누어서 구하였으며 그 결과는 T泌"2와 같다 

Apparent polymerization rate 는 촉매 의 농도가 

일정할때 중함온도와 개시제의 농도에 의존하며 

중합온도의 증가에 따라 속도는 증가하며 개시 

제의 농도가 2. 0 mole % 이 상 일때 중합속도가 

감소하는 것은 중합반응 동안에 일부 해중합이 

일어나기 때문이라고 생각된다. 그리고 质］의 

중감은 중합온도에 크게 좌우된다는 것을 알 수 

있었다.

Table 2^} Apparent number of molecules (A*) 
는 중합번화율을 intrinsic viscosity 로 나눈 값으 

로 정 의 한다. Apparent polymerization rate 가비牛 

르고 apparent number of molecules 가 많고 in
trinsic viscosity 7} 높은 조건은 T泌"2에 서 보

G ! 2 3 삭 5 5 7 8
Reaction rime(hrs)

区
 등

一

s

흐

U
S

2 4 6 8 10 12 14
R즌口5泪 timefhrs)

Fig. 3. The dependence of conversion of monomer 
to polymer initiated by NACAP, 2.4 mole%, and 
KOH, 4. 2 mole % on various temperatures and time.

Fig- 2. The dependence of conversion of monomer to 
polymer initiated by NACAP 2. 0 mole % and KOH
4. 2 mole% on various temperature and time.

Table% The rate of conversion of e-caprolactam to polymer intrinsic viscosity and apparent number of 
polymer molecules (A*), using 4. 2 mole % KOH as catalyst and various concentrations of initiators at different 
temperatures.

Initiator 
(mole%) 1.6 2.0 2.4
Temn.

(cc)

Kate r •,
(g/hr zULx 

X 10-3)| (d〃g) MX103 A*
Kate 
(g/hr 

X IO"
3〕 

(d〃g) MX103 A*
Rate 
(g/hr

X HL)
〔끼 

(d〃g) MX103 出，

90 6.2 0. 3260 4.2 o./ 0.9 0.4561 5.9 0.2 1.7 0. 4120 5.2 0.8
110 39.6 1.6995 22.4 0.5 12.4 1.4992 19.6 0.5 W.O 0. 3376 4.3 1.1
130 57.9 0. 9507 12.3 0-9 29.3 0. 9940 12.9 0.9 30.0 1. 3872 18.2 0.6
159 180.0 1. 3646 17.8 0.7 45.0 0. 8720 11.2 1.0 31.4 1.2853 16.9 I 0-7
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Table 3. Comparison of catalyst efficiency of KOH in the polymerization of e-caprolactam. NACAP 1. 6 mole % 
at equilibrium conversion.

Temp. (°C)

Catalyst

4.2 8.4
Rate 

(g/hr X IO-2) 〔切(d〃g) MxlO3 Rate 
(g/hr X IO'2) 〔끼 (d〃g) 03

90 6.2 0. 3260 4.2 0.7 0. 4320 5.4
110 39.6 1.6995 22.4 &3 0. 9319 11. 1
130 57.9 0. 9507 12.3 18.3 0- 9311 11.1
150 180. 0 1. 3646 17.8 23.2 1. 3068 17.1
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Fig. 4 The dependence of conversion of monomer 
to polymer initiated by NACAP 1. 6 mole % and KOH 
8- 4 mole % on various temperatures and time.

는 바와 같이 KOH농도가 4. 2 mole %, NACAP 
의 농도가 1.6mole% 중합온도 130°C, 반응시 

간 1.5시간 일때라고 볼수 있다.

(3) 중합촉매의 농도. F/g.4는 개시제 NAC- 
AP 의 농도를 1.6mole %로 고정시 키고 KOH 
의 농도를 8. 4 mole% 로 증가시 켰을 때 중합변 

화율과 중합시간에 대한 결과를 나타낸 것이다. 

Table 3은 개 시 제 농도가 1. 6 mole % 촉매 의 농도 

가 4. 2 mole %에 서 8. 4 mole %로 증가하였을 

때 중합속도, 중합변화율, 중합도가 감소하였 

다. 이 결과는 성 장되 어 가는 고분자 사슬의 ami
de carbonyl carbon 에 lactamate 음이 온이 nucl
eophilic attack 를 하여 transinitiation 에 의한 

unzipping 현상이 일 어 나기 때 문이 라고 생 각된 다.

중합조건 을 확인하기 위 하여 KOH 4. 2 mole 
%중합온도 130°C중합시간 1.5시간에서 개시제 

의 농도를 변화시 켜 caprolactam 을 중합시 킨 결 

과는 Fig. 5에 요약되 어 있 다. Fig. 5에 서 (촉매

I 2 3 아 S 6
Catalyst/initiator(mo!e ratio)

Fig. 5. Effect of the molar ratio of catalyst to initiator 
(NACAP) on the intrinsic viscosity (----- ) and
conversion (—) of polymer. Polymerization temperature 
and time 130 °C, 1. 5 hrs.
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농도)/ (개 시 제 농도) 비 의 증가는 intrinsic vis- 
cosity 와 중합변화율이 감소하고 중합변화율과 

［元］가 큰 중합조건 은 촉매 의 농도 4. 2 mole % 개 

시제 농도 L 2 mole % 와 L 6 mole % 때이나 ap
parent number of molecules i\ 각각 0.84, 0. 92 
로서 개 시 제 의 농도 L 6 mole % 때 가 1. 2 mole % 
보다 적 합하였다.

3.2. DTA 분석
Fig. 6은 최적 조건인 KOH(4. 2 mole %), 

NACAP (L 6 m시e %)중합온도 130 °C 중합시 간 

1.5시 간에서 E-caprolactam 을 중합시 킨 결과 얻 

어진 중합체를 differential thermal analysis 
①TA) 로 측정한 termal property 의 결과를 표 

시하였다. Hydrolytic ring opening process 에 
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의하여 중합한 nylon-6 의 용융온도 215 °C 에 

비해 약간 높은 용융온도인 219 °C 를 나타내며 

용융범 위가 비교적 좁은 범위인 200-226 °C 이 

고 peak 가 sharp 한 것 으로 보아 이 polymer 의 

결정성이 높다는 것을 의미한다. 그리고 360°C 
에서 부터 서서히 열분해가 시작되는 것을 알수 

있었다.

3. 3. NBCAP 와 NCCAP 에 의한 축합

TaMe 4 는 e-caprolactam 을 KOH 로 음이은 중 

합할때 개시제로 NACAP, NBCAP및 NCCAP 
를 사용하여 얻은 결과를 요약한 것이다. 여기 

서 NACAP에 의 해 s-caprolactam 을 중합할때 

는 성장이 양쪽에서 일어나므로 NBCAP 와 NC- 
CAP의 농도는 NACAP농도의 2배로 사용하였 

다. Table 4로 부터 NACA 개 시 제 는 NBCAP 나 

NCCAP 를 사용할 경우보다 중합체의 분자량이 

약 두배정도 크며 이것은 NACAP의 경우 개시 

반응이 양쪽에서 일어난다는 증거 이 며 또한 acyl 
type 개시 제 보다 trazzs-initiation 현상이 적 다는

으
 E

」으
--0

근

u 100 200 300 400 500
IemR(°C)

Fig, & The differential thermal analysis of poly- 
e-caproamide: sampling, 5 mg； heating rate, 10 °C/ 
min.

것을 의 미한다. 개시 제의 효과는 NACAP 의 경 

우가 NBCAP 및 NCCAP 보다컸으며 NBCAP 가 

NCCAP 보다 중합개 시 효과가 좋다는 것은 phen
yl 기 가 electron withdrawing group 이 므로 증 

합개 시 단계 에 서 activation 되 나 methyl 기 는 

electron donating group 이 므로 deactivation 7] 
때문이 다.

4. 반응기구
KOH-NACAP 에 의한 bcaprolactam 의 음이 

온 중합반응 기구는 다음과 같이 설명할 수 있 

다. 단량체 인 E-caprolactam 이 K0H 와 반응하

€-capro1actamate salt

0 0 0-k
n +- H 1

KOH + HN-C ------ —* K N-C --------* N-C
\/ \l \l

“哈）5 «哈>5

potassium

O o O 0 O
H II It II - |l
C-N-CTCl/q-C-N-p + 2N-C 느

<CH2>5 心2）5 （頒2）5

O zO~ O 0 O~ O
h 户 II n I) Il 

\/ \/ • \/ \/ 
<CH2)5(CH2)5

Table 4. Polymerization of e-capr시atcam initiated by initiators, NACAP, NBCAP, NCCAP and catalyst KOH 

4. 2 mole %.

Temp. (°C) Time (hours)
NACAP NBCAP NCCAP

Conversion 
(%)

〔끼 
(100 cc/g)

Conversion 
(%)

〔切 
(100 cc/g)

Conversion 
(%)

3〕 
(100 cc/g)

90 6 89.1 0. 5600 89.2 0.3352 83.7 0. 3136

110 3 92.7 0.6106 88.1 0.5977 — —

130 1.5 86.9 0.3873 89.3 0.2093 88.9 0.3265

150 3 90.8 1.4763 89.7 0.6927 89.7 0. 6307

Concentration of initiators, 1. 6 mole % for NACAP, 3- 2mole % for NBCAP, NCCAP.
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여 potassium caprolactamate salt 를 형성하고 이 

caprolactamate 음이온이 NACAP 를 공격하여 개 

시반응이 일어난다.

diimide 음이 온은 단량체 인 bcaprolactam 으로 부 

터 proton 을 받아 neutralized 되 면 서 두분자의 

£-caprolactamate anion 을 재 생 한다.

O
II

Diimide anion + 2 HN— C 匸n 
\ / 
(CH2)5

정지된다.

해중합은 성장과정에 있는 중합체 사슬의 car
bonyl carbon 을 lactamate 음이온이 공격하여 저

S V .3 5?
厂户-034€>彳-(째2)5 -------> (CH2)5-N- —

8 7
.------C-N-(CH2)5-C-B 一츼空.

B 二 C旷)RO" # RCOO~

2

HOo
n
e

-N—4

 

O
H

C—\

、(CH

o
一 H

+ 2N-C (3)
\ /
(CH2)5

e-caprolactamate anion

여기서 재생된 lactamate음이온은 다시 poly
mer 양 말단의 lactam ring 의 carbonyl carbcm을 

공격하여 반응 (2)와 ⑶을 반복하면서 polymer 
가 성장된다.

그러나 acyl type 의 NBCAP 와 NCCAP 는 

trans-initiation 과 unzipping 현상 때 문에 polymer 
의 분자량이 비교적 적다.

O O 0 0 O
II [ I 、 II If -I! !1

R-C 丄N-(CH2)5-C~“e AR-C-N-C + IIN-(CII2)5-C (4)

｛明% ⑴

\ / 3
保)5 

코on

R = CH3 - , ph으nyl

0 HO' O o
7이*%)理代%)5沪一一丽 門)$ <5)

V二丿 \ /
N 
H

(B)는 식(5)와 같이 unzipping현상에 의하여 

monomer, cyclic oligomer 가 재생되고 (A) 의 경 

우는 새로운 initiator로 다시 성장반응이 일어난 

다.

중합종말단계 는 외 부로 부터 protic solvent 인 

H2O, 약산, alcohol 둥을 가해 주므로서 중합이 

분자 중합체를 생성한다. 만일 해중합이 일어 나 

지 않는다면 NACAP 의 양말단으로 성장이 이 

루어지기 때문에 amino 기를 관측할 수 없어야 

하나 말단기 분석 결과 amino 기 가 관측된다는 것 

은 식 (7)과 같이 imino anion 이 protic solvent 
로 부터 proton 을 얻어 amino 말단기 가 형 성되 

기 때문이다.

0 H O 。/。
AW**(CH2)4,-(lTjI~^ca2^5—C -—

)0 /、
O II (퍼2)5

\1 '
<CH2)5

0 R H 2 .
十 히*TC耳—C—N—(£由2)57，5心

/ prcitic'
"/ solvent

3 H O
NH2-(CH2>5-c-N-(CH2)3-e^ g、>

5.결론

KOH/jV, N'-adipyl-况s-e-caprolactam 을 이 용 

하여 e-caprolactam 을 중합시, 촉매 농도 4. 2 mole 
%, 개시제 1.6mole%, 중합온도 130°C, 중합 

시간 LS시간에서 중합최적조건을 얻을 수 있었 

으며 이때 중합체의 분자량은 12,000, 융점은 

219°C로 미루어 보아 결정성이 크다고 생각된 

다.
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A^-Benzoyl-e-caprolactam 혹은 7V~acetyl-s-ca- 
出rolactam 을 사용했을 때 에 비 하여 개 시 효과는 

NACAP가 NBCAP흑은 NCCAP의 약 2배정 

도 빠르다는 것을 관찰할 수 있었다.

또한 anionic polymerization 의 경 우에 는 hy- 
-drolytic process와는 달리 중합이 진행됨에 따라 

intrinsic viscosity 의 급격한 증가와 변화는 증합 

과 해중합이 계속일어난 결과이며 해중합은 un
ripping 현상이 지배적인 것으로 생각된다.
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