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요 약. CS2/KOH catalysis를 이용해서 c-caprolactam음이온중합을 시키고 percent conversion 
과 점도를 측정하였다.

80°C, 105°C 의 비 교적 낮은'온도에 서 는 CS2/KOH mole ratio 7} 0.5 일때 percent conversion이 가 

장 높았으며 또 KOH 의 당량에 비례하여 percent conversion 증가하였다.

그러 나 130 °C, 155 °C 로 중합온도를 상승함에 따라 CS2/KOH mole ratio 와 KOH 양에 는 크게 관 

계 없이 높은 percent conversion < 얻을 수 있었다.

그리고 30 分 정도의 짧은 중합시 간으로도 80 % 이 상의 높은 percent conversion 을 얻을 수 있었다.

ABSTRACT. The anionic polymerization of c-caprolactam via CS2/KOH catalysis was carried 
out under various conditions.

The inherent viscosity of the polymers and percent conversion of the polymers were determined.
It was observed that the percent conversion was increased as an increasing concentration of 

catalyst and initiator.
The percent conversion was relatively low at low temperature and the highest percent conversion 

was obtained at temperature between 130°C to 155° C with any CS2/KOH mole ratio.

1. 서 론

e-Caprolactam 의 중합은 hydrolytic polymeriz- 
ation 과 음이 온중합으로L2 나눌 수 있다.

이 중 음이 온중합은 1939 년3 이 래 많은 사람들 

에 의해心1 연구되어 왔는데 NaOH, NaCNO, 
NaSO3, HCOONa, KOH, K2CO3 등 여러 촉매 

는 촉매 및 중합개시 역할까지 하며 중합온도를 

낮출 수 있다.

촉매 와 개 시 제 를 동시 에 사용하면12 100-200 
°C의 온도에서 중합이 진행되며 부반응을 막고 

중합유발기간을 단축시 킬 수 있다. 개시제 로는 

N-acyl typeL5，i3~i5 를 사용한 연구는 많이 있으 

나 CS2 오｝ 같은 electrophile 을 개시제 로 사용한

—440 —



CSa/KOH Catalysis 에 의 한 c-Caprolactam 의 음이 온 중합 제 3브) 

연구는 아직 이루어져 있지 않다•

본 연구에서는 e-caprolactam 의 potassium lac- 
tamate를 포함하는 e-caprolactam에 개시제인 

CS2 를 가함으로써 conversion 및 점도에 미 치는 

영 향을 KOH 와 CS2 의 양, 중합온도，중합시 간 

을 변화시키면서 조사하였다.

2.실험

2.1. 실험재료
Monomer, 촉매, 용매 는 1, 2 보와 같으며 개 

시 제 로는 CSz (Wako Pure Chemical Industries, 
LTD. 시 약 1 급, 함량 98% 이상)을 증류하여 

사용하였다.

2.2. 실험방법
(1) -Caprolactam 의 중합. 500 mZ 3-neck 

flask 에 온도계 , Y-tube 냉 각기 를 장치 한다. e- 
caprolactam 0- 5 mole 에 대해 KOH(함량 85%) 
5, 10, 15 mole % 를 각각 가한 후 2〜3 mmHg 감 

압하에서 95〜97 °C 로 50〜60분간 가열하여 물 

을 완전 히 제 거한 후 e-caprolactam 의 potassium 
염을 만들었다.

반응계를 Nitrogen atmosphere 로 한후 70〜75 
°C (monomer 의 융점)까지 냉각시 키고 이것을 

질소기채를 통과시키면서 반응관 (지 름, L5cm 
길이 8cm)에 옮겼다.

여기에 각각 CS2를 KOH에 대해 0.25, 0-5, 
0.75 mole ratio 로 가하고 균일하게 혼합 시킨후 

다시 질소 기체로 반응관내의 공기를 치환시켜 

각각 80, 105, 130, 155 °C 에서 일정시간 중합 

시켰다.

(2) Percent Conversion 및 점도측정. 1, 2보 

와 같은 방법으로 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Percent Conversin
(1) CS2/KOH mole rati。의 영향. 개시 반응 

은 개시제와 lactamate anion의 농도에 관계하고 

lactamate anion 의 polymer chain 에 대 한 nucleo­
philic attack 에 의 하여 성 장반응이 이 루어 지 므로 

CS2/KOH m시e ratio 가 너무 크거나 적 으면 중 

합반웅이 이루어지지 않는다. 
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e-CapTolaotam 의 중합에 있어서 중합온도가 

80, 105 °C 인 비 교적 저 온일 때 는 Fig. 1, 2 에 

서 보는바와 같이 mole ratio 가 percent conver- 
sion에 현저한 영향을 미치고 있다. 그러나 130, 
155 °C 로 중합온도를 증가시 켰을 때는 7旋，" 1， 
2 에서 알 수 있는 바와 같이 mole ratio에 별 관 

계 없이 percent conversion 이 증가하였다.

(2) Potassium Hydroxide의 농도. 개시반 

웅이나 성장반응에서 K-salt 의 농도가 반응속도 

에 커다란 영향을 주고 있으므로 KOH 의 농도 

즉 lactamate anion 이 생 겼을 때 의 nucleophile 
의 농도도 percent conversion 에 큰 영향을 주고 

있다고 생각된다.

c-Caprolactam 중합에 있어서 중합온도가 비교 

적 낮을 때는 KOH의 농도가 크면 Fig. 3에서 

알 수 있는 바와 같이 percent conversion 이 증가 

한다.

그러나 중합온도가 증가하면 KOH 의 양에 관 

계 없이 percent conversion0] 증가한다는 것을 

Table 1〜4에서 알 수 있었다

(3) 중합온도. e-Caprolactam seven mem- 
bsedTing 의 Hn응 strain 으로 인하여 carbonyl 
carbon 이 activate 되 기 때 문에 온도가 증가함에 

따라 개환반응이 용이하게 되며 중합온도를 증 

가시 키 면 반응속도가 증가하고 높은 percent con-
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Fig. 1. Conversion of t-caprolactam to nylon' 6 헌k 
80°C (KOH: 10 mole%).
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Fig. 2. Conversion of €-caprolactam to nylon 6 at 
105°C (KOH： lOmole%)
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Table 2. Conversion of €-caprolactam to nylon 6 at 
155 °C (KOH: 10 mole%)

CS2/KOH 
ratio

Time (hr)

0.5 1 2 4 ■ 6 15

0. 75 81 86 90 88 90 90
0.5 81 88 91 89 1
0. 25 80 89 94 87 i 90 92

Table 3. Conversion of f-caprolactam to nylon 6 at 
130 °C (KOH: 5 mole %)

CS2/KOH 
ratio

Time

0.5 1 2 4 6 15

0. 75 49 81 86 94 93 93
0.5 50 82 83 77 90 95
0. 25 50 58 83 91 90 94

Table 4. Conversion of c-caprolactamto nylon 6 at 
155 CC (KOH： 5 mole%)

CS2/KOH 
ratio

Time

0.5 1 2 4 6 15

0. 75 85 92 92 94 93 94
0.5 80 86 96 86 87 90
0. 25 83 92 96 94 93 92

2 4 6 8 15 36
Time, hr

Fig. 3. Effect of concentration of KOH on polymeri­
zation of c-caprolactam (reaction temperature: 80° C)
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Table 1. Conversion of €-caprolactam to nylon 6 at 
130°C (KOH： 10 mole %)

CS2/KOH 
ratio

Time (hr)

0.5 1 2 4 6 15

0. 75 78 82 83 86 89 89
0.5 81 88 86 87 78 88
0. 25 40 78 88 90

2 -4 6 8 茴

version 을 얻을 수 있다(E£g. 4).
3.2 CS2/KOH Catalysis 와 CO2/KOH 및w

Fig. 4. Effect of temperature on polymerization of 
€-caprolactam (KOH: 10 mole % CS2/KOH=0. 5)
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S02/K0H CMalysis의 17 비교. SO2/KOH 
catalysis 는 C02/K0H catalysis 와 개 시 제 로서 의 

효과가 유사하므로 CS2/KOH 와 C02/K0H 
catalysis 만을 Fig. 5 에 비 교하였 다.

CS/KOH catalysis 가 CO2/KOH catalysis 의 

경우보다 중합속도가 훨씬 빠르며 percent con- 
Yersion 도 훨씬 높은데 그 이 유는 개 시 반응에 있 

어서 activating complex 의 안정성에 의한다고 

생각된다.

즉 caprolactamate anion 에 CC)2 와 CS? 를 개 

시 제 로 가했 을때 형 성 되 는 활성 화물의 구조는 

다음과 같다고 생각된다.

문이 라고 주리 된 다 (Fig. 5).
3.3. CS2/KOH Mole Ratio 가 점도에 미치는 

영향

고분자의 점도는 분자량의 증가에 따라 커지 

기 때문에 반응시간이 증가함에 따라 점도도 증 

가하며 CS2/KOH mole ratio 가 커 지면 분자량은 

작아지고 따라서 점도도 감소될 것으로 생각된 

다.

또한 K0H 의 당량이 비 교적 크면 적 은 량에 

비 해서 induction period 7} 짧고 분자량이 낮을 

것으로 생각된다. 실제적으로 반응 초기에 있어 

서 는 현저 하지 않지 만 시 간이 경 과함에 따라 CS2/ 
KOH mole ratio 7} 점 도에 미치 는 영 향이 현저 

하다 (7*泌" 5, 6).
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여기 서 구조 (B)가 sulfur atom 의 d-orbital 
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Fig. 5. C&/KOH, CO2/KOH catalysis 의 비교

Table 5. The inherent vis:oity of nylon 6 made via CS2/KOH catalysis (polymerization temperature： 130°C)

CS2/KOH. ratio KOH
time (hr)

0-5 1 2 4 6 15

0. 75 1. 05 0.91 0. 78 1.19 1. 05 0. 79
KOH 

10 mole % 0.5 0. 90 1.0 1.20 0. 90

0. 25 0. 77 0. 93 0. 99 1.25

0. 75 0. 80 1. 09 1.42 1.69
KOH 

5 mole % 0.5 0. 78 1.19 1.50 1.25

0. 25 0. 78 1.19 1.59 1. 5/
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CO2/KOH ratio (______________丁或(hr)

Table 6. The inherent viscosity of nylon 6 made via
CO2/KOH catalysis (polymerization temperature： 120°C)

KOH
5 24 48 95

KOH 0. 75 1.14 2.41 2.10 1.93

8 mole % 0.45 1.15 2.40 2.16 1.90
0.15 2.45 2. 76 2. 57 1. 82

4.결  론

CS2/KOH catalysis 를 개 시 제 로하여 e-caprol- 
actam 을 중합시 켰 을 때 중합온도가 80, 105 °C 오卜 
같이 비교적 낮을 경우에는 percent conversion 
이 낮았으나 130, 155 °C 로 중합온도를 상승시 

켰을 경우 30分 정도의 비교적 단시간에서도 80 
% 이 상의 높은 percent conversion 을 얻 을 수 

있었다.

Hydrolytic polymerization 에 의 한 nylon 6 의 

중합반응조건 (275 °C, 15 기 압, 8시 간) 보다 

훨씬 낮은 온도에서 높은점도, 높은 수득률의 

polymer 를 비 교적 단시 간에 얻 을 수 있 다.

그리 고 CS2/KOH mole ratio 는 0.5 일때 per­
cent conversion 이 가장 높았으며 비 교적 낮은 

온도에서는 KOH 의 첨가량이 많으면 중합속도 

는 빨랐으나 반면에 분자량이 감소하였다.
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