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요 약. SO2/KOH 촉매에 의한 e-caprolactam의 음이은 중합을 시도하였으며 얻어진 중합체의 

percent conversion 및 중합에 미치는 여러 요인을 조사하였고 중합체의 물리적 성질 및 반응속도에 

대하여 고찰하였다.

SQ/KOH 촉매 에 의 하여 얻 은 중합체 는 hydrolytic polymerization 에 의 하여 제 조된 nylon 6 보다 

저온에서 중합이 가능하며 고유점도 및 융점이 더 높은 것으로 보아 중합도도 높으며 중합체의 분 

자 배열이 더 규칙적으로 배열되어 있다는 것을 추리할 수 있었다.

ABSTRACT. Anionic polymerization of c-caprolactam via SO2/KOH catalysis was attempted 
in order to find an optimal reaction condition and physical properties of the polymers.

The yield of conversion was relatively low at low temperature and high at high temperature 
between 150 °C to 180 °C regardless of SO2/KOH mole ratio in polymerization of c-caprolactam.

The inherent viscosity of nylon 6 obtained via SO2/KOH catalysis was 1. 2〜2. 7.
The kinetic equation for the SO2/KOH catalyzed polymerization has been derived and experimen

tally verified.

매만을 사용한 중합보다 중합온도가 100 °C 정 도 

낮은 즉 중합체의 융점 （225°C） 이하에서 중합 

이 진행 된다는 점 과 중합 유발기간의 단측에 그 

잇점이 있기 대문이다. 지금까지 알려진 개시 

제 로서 는 JV-acyllactams6, ~匕 acyl compound아, 

lactones7,9,10, amide11, e-thiolactones12 등이 있 

고 최근 본 연구실에서는 CO2/KOH13, N,N- 
adipyl-弗LLcaprolactam" 을 개시제 로 사용하 

여 중합반응의 연구를 한 바 있다.

1. 서 론

1939년 1 이래 수많은 사람들에 의해 ^capro-
lactam 의 음이온 중합에 대한 연구가 진행되어

왔다. Hanford 와 Joyce% Goldstein1 * 3, Griehl4 * * * * * *
등은 주로 중합에 사용되는 촉매의 활성을 증가

시 켜 중합반응의 유발기 간의 단축 및 중합온도를

낮추는 연구를 하여왔다.

I960년 개 시 제 의 발견 으로' c-caprolactam 의
음이온 증합에 획기적인 발전을 하게 되 었다.

그 이유는 개시제와 촉매는 사용하는 중합을 촉

본 논문에서 는 eraprolactam 의 potassium salt 
를 포함하는 e~caprolactam 에 이 산화황을 개 시 
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제로 가함으로써 중합에 미치는 영향 및 수산화 

칼륨, 이산화황의 양, 중합온도, 중합시간을 

변화시 키 면서 조사하여 CO2/KOH system 과 비 

교하였으며 또 반응속도식을 유도하여 중합반 

응기구를 검토하였다.

2. 반응 속도식의 유도

반응속도식을 유도하기 위하여 두 가지 가정 

및 한가지의 실험적 수치를 대입하였다. 첫째 

가정은 반응의 개시와 아울러 해중합이 일어나 

지만 반응초기의 해중합속도가 중함속도 보다 

매우 느리기 때문에 해중합의 속도를 무시한다 

는 것이다. 이것은 Fiala, Kralicek^의 실험에 

근거 를 두고 있다. 둘째 가정 은 율속단계 (rate
determining step) 를 반응식 (4)와 ⑸의 단계로 

정했다. 이것은 Wichterle, Tomka, Sebenda16 
의 제 안에 근거 를 두고 있다. 세번째 , 반응초기 

의 중합속도는 족매농도에 대해서는 1/2차, 

개 시제와 단 량체 의 농도에 는 각각 1 차 함수였 

다. I가 개시제 M이 단량체, C가 촉매를 각 

각 의미한다고 하면 중합속도 珞는

』빠〕=如〔I〕〔M〕〔C* (1)

반응 초기 의 단량체 의 농도를 1 mole 로 두고 

식 (1)을 적분하면

p 泌〔M]

In 1/〔M〕대 £의 그림표에서 기울기를 구하면

1
slope=知〔I〕〔GF

〔I〕=slope“ACV (3)

〔I〕대 slope/〔C〕* 의 그림표에서 &를 구할 수 

있다.

3.실 험

3.1. 시 료. (1) e-Caprolactam(99. 5 % 이 상,

Vol. 21, No. 2, 1977

BASF. 독일 융점 69〜70° C) 은 사용하기 직 전 

에 감압하에서 완전히 물을 제거하였다.

(2) 이 산화황 : (Matheson Sulfur Dioxide 
CIG 순도 99.99 %)은 사용시 흡수제 (CaSO4 및 

CaCl? 의 흔합물을 통과시켜 사용하였다.

(3) 수산화칼륨(함량 85%), 황산(함량 95 
%), 포름산(함량 85 %)은 시판 특급 시약이며 

정제하지 않고 사용하였다.

3.2. 중합. 중합방법 및 장치 는 제 1 보13와 같 

다. SO2 를 gas-inlet tube 를 통해 bubbling 시 키 

면서 가할 때 flow rate 를 느리 게 하면 SO?/KOH 
mole ratio 가 1 보다 적 을 경 우에 흡수량은 85 
% 였기 때문에 흡수되지 않은 양만큼은 보정 해 

서 SC>2 를 흡수시 켰다.

촉매 로 가해 진 KOH 양을 기 준으로 SO2/KOH 
mole ratio 를 0. 2, 0. 4, 0. 6, 0. 8 로 변화시 키 

면서 중합을 시켰다.

3.3. Percent Conversion 및 점도의 측정. 

Percent conversion 을 구하기 위 해 polymer 
sample 을 전 기 mill 로 20 mesh 정 도의 분말로 

만들어 무게 를 단후 이 polymer sample 을 

90°C의 물에서 4시간 정도 가열하여 미반응 

의 단량체 와 가용성 oligomer 를 추출하여 여 과 

한 후 진공 oven 에서 완전 건조시 킨 후 중합체 

의 무게 를 측정 하였다. Percent conversion 의 산 

출은 다음 식을 택했다.

Percent conversion=

물로 추출한 후 건조된 중합체의 무게

Crude 중합체의 무게 X100

점도 측정 은 95 % H2SO4 10mZ 에 0.05 g의 

중합체 (0. 5 g/dZ) 을 녹인 후 항온조에서 25 °C 
로 유지하면서 Ostwald 점도계로 측정하였다.

3.4. 적외선스펙트럼. 85 % 포름산에 중합 

체를 녹인 후 막을 만들어 적외선 스펙트럼을 

찍었다

4. 결 고卜

4.1. SO2/KOH Mole Ratio 가 중합 속도에 미 

치는 영향. Potassium lactamate salt(이 흐卜 K-salt) 
와 SO? 가 반응하여 개시제를 형성 한다고 고려
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Ftg, 1. Percent conversion of e-caprolactam and 
moles of catalyst.
Moles of KOH: (A) 0.04, (B) 0.08, (C) 0.12;
reaction temperature： 120 °C.

되기 때문에 가한 SOM 양에 따라 개시제와 

K-salt의 농도가 결정된다.

낮은 percent conversion（10% 내외） 범위에 

서 는 선형 의 관계가 성 립 함을 Fig. 1 에서 알 수 

있기 때문에 각 조건에 따른 기울기를 Table 1 
에 표시하였다.

기울기의 각 값들은 최소 승자법에 의해 구한 

값들이 匸十. 그러 나 점 차 percent conversion o] 높 

아질 수록 선형관계는 성립되지 않았다. 그 이 

유는 해중합 때문으로 고려된다.

4.2. 온도가 중합 속도에 미치는 영향. 80 °C 
에서는 중합 속도가 느렸지만 120, 150, 180°C

120 °C (KOH: 8 mole %).

Table 1. Slopes from anionic polymerization of 
c-caprolactam via SO2/KOH catalysis at 120 °C.

Catalyst (mol) Initator (mol) Slope (hr-1)

0. 032 0- 008 0- 0254
0. 024 0- 016 0- 0427
0. 016 0. 024 0. 0538
0. 008 0. 032 0. 0487
0. 016 0. 064 0.140
0. 032 0.048 0-150
0. 048 0- 032 0-121
0. 064 0. 016 0- 068
0. 024 0- 096 0.264
0. 048 0. 072 0. 275
0.072 0.048 0. 204
0. 096 0. 024 0.134

-
S

-

項uou

i
10 20 30 40 50 6。
Time(hr)

Fig. 3. Conversion of ^caprolactam to nylon 6 at 
150°C (KOH: 8mole%).
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로 온도가 상승함에 따라 중합속도가 급격 히 증 

가함을 알 수 있었다. 중합 온도가 120, 150 °C 
의 경우 KOH 의 농도와 SO/KOH mole ratio 
에 따른 percent conversion -5] 변 화를 Figs. 2, 3 
에 표시하였다.

한편 반응의 개시나 성장과정에서 K-salt 의 

농도가 커 다란 영 향을 미 치 고 있으므로 KOH 농 

도가 percent conversion 에 중요한 역 할을 한다 

고 생각된다. e-Caprolactam 의 중합의 경우, 

반응온도가 낮을（120°C 부근） 때에는 KOH가

merization of c-caprolactam.
SO2/KOH mole ratio: 0- 4, reaction temperature： 
120 1 

100 

90 

80 

70 

60

KOH(niole^)

Fig. 5. Effect of concentration of KOH on p시y- 
merization of ^-caprolactam.
SO2/KOH mole ratio： 0. 4, reaction temperature: 
150 °C.

증가할 수록 percent conversion 01 높아겼으나, 

반응 온도가 높을 경우는 KOH 농도에 큰 관계 

없이 증가한다는 것을 알 수 있었다. 반응온도 

가 120, 150 °C 일 경 우 SO2/KOH mole ratio 
가 0.4 일때 KOH 농도의 변화에 따른 percent 
conversion 을 Figs. 4, 5 에 표시하였다.

4.3. S02/KOH Mole RMio가 점도에 미치는 

영향. 고분자의 점도는 분자량과 정비례의 관계 

가 일반반적으로 성립하기 때문에 반응 시간과 

SO2/KOH mole ratio 에 좌우된다. 해중합이 일 

어 나지 않는 한 SO2/KOH mole ratio 가 낮아져 

야 분자량은 높아져 점도는 높아질 것이다. 

SO2/KOH m시e ratio 의 변화에 따른 점도를 

Fig. 6 에 포•시 하였 다.

4.4. 적외선스펙트럼의 비교. Hydrolytic pol- 
ymerization 과 CO2/KOH catalysis 에 의한 중 

합체와 SO2/KOH catalysis 에 의 한 중합체 사 

이의 적외선 스펙트럼의 차이는 별로 발견하지 

못했다,

5.고  찰

5.1. SO2/KOH System 과 CO2/KOH System 
의 비교. Fig. 7은 같은 mole ratio 의 SO2/KOH 
와 COz/KOH 를 같은 은도에서 ^caprolactam의 

중합을 시 켰을 경 우의 percent conversion 표

0 ().L U.2 ().3 0.4 ().5 H. 6 O. 7 ().8 (1.9

SO.,/KOII ； mole ratio；

Fig. 6- Effect of reaction time and SO2/KOH 
mole ratio on inherent viscosity cf nylon 6. 
Concentration of KOH: 8 mole %, reaction 
temperature: 120 °C.

Vol. 21, No, 2, 1977
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시 한 것으로 SO2/KOH system 이 CO2/KOH 
system 보다 약간 percent conversion 떨어지 

는 경 향을 보이고 있다. 두가지 개시제 (A), (B)

(B)

(B) 의 경 우에 는 음전 하 (negative charge) 가 주로 

두 산소 사이 에 비 국지 화(delocalize) 되 어있지 

만 (A) 의 경우에는 황원소의 ^-orbital 효과 

에 의하여 음전하가 보다 더 황원소에 국지화 

(localize) 듸어 있기 때문에 carbonyl carbon 
친 전자성 (electrophilicity) 이 약간 감소하기 때 

문이다.

이 이 유로 같은 시 간에 대 한 percent conversion 
은 CO2/KOH system 이 SO2/KOH system 보다 

약간 더 높다.

5.2. 단량체, 개시제, 촉매의 농도에 대한 반 

응차수의 결정 SO2/KOH catalysis에 의한 厂 

caprolactam 음이온 중합은 아직 연구되 어 있지 

않지만 CO2/KOH system*의 mechanism과 유사 

할 것으로 생각된다. 즉

개시 반응

monomer
성 장반응

(4)

(5)

Fig. 7. Compa-ision SO2/KOH system with C02/ 
KOH system.

위 반응식에서 보는 바와 같이 반응의 성장은 

사슬의 carbonyl carbon 에 다시 lactamate anion 
의 친핵성 반응에 의해 이루어 진다고 생각된다. 

이 mechanism 에 근거 를 두고 반응속도식 을 유 

도하기 위하여 중합속도는 단량체, 촉매개시 

제 에 각각 I 차 함수 (first-order function) 로 볼 

때 실험적 사실과 일치하지 못했다. 즉 단량체 

의 농도를 1 mole 로 고정시 키고 촉매의 농도를 

개시제의 농도보다 두 배로 하였을 경우와 개시 

제의 농도를 촉매의 농도보다 두배로 하였을 경 

우를 비교해 보면 항상 약간의 percent conversion 
차가 있음을 Fig. 1 에서 알 수 있다. 이것은 중 

합 속도가 단량체, 촉매, 개시제 각각에 대하여

Journal of the Korean Chemical Society
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1차 함수가 아님을 의미하고 있다.

Fig. 1의 각각의 경우에 기울기 를 구한 Table 

1 을 근거로〔1* 대 slope/〔C〕”의 그림표에서 

선형의 그림 표를 구하기 위 해 trial and error 방 

법에 의해 m/의 값을 결정하려고 시도한 결과 

m = l, 貧 = 1/2일 때 비 교적 선형 에 가까운 그림 

표를 얻을 수 있게 되 었다. Fig. 8 은 120 °C 에 

서〔I〕대 slope/이의 그림표이다. 최소 승 

자법 에 의 해 기 울기 를 구하면 0. 0598 이 므로 1아 

의 값은 16.7Z3/2/mo!e3/2.hr 이 다. 같은 방법 으로 

80, 150, 180°C 에 대한 为 의 값을 구한 결과는 

T湖" 2에 나타나 있다.

5.3. Percent Conver前cm 의 변히•. 일반적으 

로 개시 반응은 S6 를 가하자 마자 일어나기 

때 문에 성 장 속도에 비 해 아주 빠르며 induction 
p이■iod 도 거 의 관찰할 수가 없 을 정 도이 다. 그 

러나 반응 초기에서와 같은 빠른 종합 속도가 

중합과정 전체를 통해 유지되지 않기 때문에

slope/Ccatalyst-Jt/2

Fig. 8. kp at 120°C for SO2/KOH system.

Table 2. kp at various temperature for SO2/KOH 
system.

Temp. (°C) 知 03/2 molt/2 hr-i)

80 4.2
120 16.7
150 65.4
180 263.4

상당한 시간이 경과함에도 불구하고 percent 
conversion o] 약간 떨어지는 현상을 나타내고 

있다.

이 현상은 중합체가 형성됨에 따라 단량체의 

di血sibity가 나쁘던지 혹은 생성된 polymer가 

일부 해중합이 일어날 거라고 추측이 된다.

또 반응은도가 높을 수륵 중합 속도가 증가하 

기 때 문에 낮은 KOH 농도로서 도 높은 conversion 
을 얻을 수 있다. 그 이유는 친핵성 반응의 활 

성화 에 너지가 증가하며 또 nucleophile 이 ring 
strain 에 의 하여 선택 적 으로 ring carbonyl carbon 
을 공격하여 개환을 용의하게 해주기 때문이다.

6.결 론

SO2/KOH catalysis에 의한 중합체가 CO2/ 
KOH catalysis 에 의 한 중합체 보다 percent con- 
versicm 이 약간 낮은 이유는 황의 empty』 

orbital 효과 때문에 음 전하가 황에 더 국지화 

되 어 ring carbonyl carbon 음 덜 화성 화 시 키 기 

때문이라고 추정된다.

또 반응 속도식은 다른 부반응을 고려 하지 않 

았기 때문에 모든 system 을 설명 할 수는, 없었지 

만 초기 반응의 mechanism 은 비 교적 잘 설 명 할 
수 있다고 본다. 러
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