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요 약. Pyrrolidone의 음이온중합의 새로운 개시제로서 pyrrolidone-N-sulfonyl chloride를 합성 

하고, 이 개시제에 의한 중합반응기구를 제안하였으며, 중합결과를 분석 고찰하여 다른 개시제의 경 

우와 비교하였다.

Pyrrolidone-N-sulfonyl chloride 의 농도를 작게 할 수록 합성 되 는 고분자의 점 도가 증가함을 관찰하 

였으며, 개시제의 KOH에 대한 비율이 0.25 일때 중합속도 및 중합수율이 가장 큰 결과를 얻었다.

PNSC/KOH 촉매작용에 의한 pyrrolidone 의 음이온 중합은, CO2/KOH 촉매작용의 경우에 비하여 

일반적으로 중합속도가 빠르고, 중합수율도 높았다.

ABSTRACT. The synthesis of pyrrolidone-N-sulfonyl chloride has been carried out by the re
action of pyrrolidone with sulfuryl chloride in benzene.

It was attempted to study the catalytic effect of pyrroldone-N-sulfonyl chloride as an initiator 
for anionic polymerization of pyrrolidone. It was found that as a concentration of initiator decrea
sed, inherent viscosity of the resulting polymer increased up to L8d〃g.

The highest rate of polymerization and equilibrium conversion was observed when mole ratio of 
PNSC to KOH was 0.25.

In general, the observed value of polymerization and equilibrium conversion in circumstances- 
using PNSC/KOH catalysis system were higher than using CO2/KOH catalysis system.

1. 서 론

Pyrrolidone 의 음이온 중합은 1953년 Ney, 
Nummy, Barnes1 에 의 하여 처음 시 작되 었 으며, 

그후 여러나라에서 활발한 연구가 이루어지고 

있다.

Pyrrolidone 의 음이온 중합은 anionic species 
가 촉매로 요구된다. 그러 나 촉매만으로는 중합 

속도가 매우느리고 중합수율도 매우 저조하다. 

반응속도를 촉진시 키 고, 중합수율을 증가시 키 고 
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중합수율을 증가시키기 위해서는 촉매와 함께 

개시제를 사용하여야 하는데, 개시제는 중합반 

응의 활성제로 작용한다.

중합 개시제로서는 여러가지 종류가 보고되어 

있으나, Peters, Gervasi 등2 은 이를 크게 두 종 

류로 분류하였다. 중합속도는 빠르나, 분자량이 

비 교적 작은 고분자 (시d nylon 4) 가 얻어지는 

N-acyl type의 개시제와, 중합속도는 비교적 느 

리지만, 분자량이 큰 고분자(new nylon 4)가 얻 

어지는 Lewis acid type의 개시제이다.

전자의 예 로 acetyl pyrrolidone3, adipoyl dipy
rrolidone 등4의 acyl pyrrolidones, anhydrides 
및 alkyl esters3, 了-butyrolactone 과 같은 lacto
nes5, 그리고 organic acid halides6, dimethyl 
formamide7, N, N-disubstituted urea7, amides8 
등이 알려져 있다.

그 외에 Lewis acid type의 metallic halides9, 
RONO 와 같은 organic nitrite10, phosphoric an
hydride11 둥도 전자의 부류에 속한다.

후자에 속하는 개 시 제 로서 는 CO2】2,13 와 S02 둥 

"을 들 수 있다. N-acyl type의 개시제를 사 

용한 poly (pyrrolidone) 의 분자량이 작은 이 유는, 

중합이 이루어지고 있는 동안에 transinitiation 
이 동시에 일어나 새로운 개시제가 형성되며 거 

기 서 다시 중함이 개시되어 저 분자의 polymer가 

많이 생성되기 때문이다.

본 연구는 transinitiation 이 일어나지 않을 것 

으로 기대되는 새로운 개시제인 pyrrolidone-N- 
sulfonyl chloride 를 합성하고, 여러가지 중합조 

건을 변화시 키 면서 pyrrolidone 을 음이 온 중합시 

켜, 그 개시제로서의 효과를 조사하여 그 결과 

를 N-acyl type의 개시제 및 C6 둥을 사용한 

경우와 비교 고찰하는 것이 그 목저이다.

2•실 험

2.1 시 료

단량췌. 2-Pyrrolidone (일본와꼬순약, 시약특 

급, 융점 25 °C) 에 2w%의 KOH 와 旦。5를넣 

고 감압증류하여 pynolidone 을 정제하고, 한번 

더 단순 감압 증류하여 사용하였다.

촉매 및개시제. KOH(일본와꼬순약, 시약특 
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급 함량 85.5 %)를, 촉매 인 potassium pyrroli- 
donate의 제조에 사용하였으며, 개시제인 pyr- 
rolidone-N-sulfonyl chloride 를 합성 하기 위 하여 

sulfuryl chloride (일 본 칸토화학주식 회 사, 시 약 

특급)를 사용하였다.

용 매. 개시제 합성을 위하여 용매로서 벤젠 

(일본 칸토화학주식회사, 시약특급)을, 그리고 

점도 측정을 위하여 96% 황산(일본 미쯔비시화 

성, 시 약특급) 과 일본 와꼬순약, 시 약

특급，순도 99 %)을 각각 용매로 사용하였다.

- Infrared spectrum 을 측정 하기 위 한 poly-py- 
rrolido眼句m 의제조용매로는 포름산(일본와 

꼬순약, 시약특급, 함량 85%)을 사용하였다.

2.2 Pyrrolid»ne-N-Sulfonyl Chloride 의
합성 500 ml 의 3-neck flask 에 200 ml 의 벤젠 

과 27mZ(0.33mole^ sulfuryl chloride 를 넣고, 

50mZ 의 pyrrolidone (0.66 mole) 을 적하깔대기를 

통해 서서히 떨어뜨린다. 얼음-물의 혼합중탕으 

로 온도를 0°C로 유지시키면서 약 24시간 반응 

시킨 후 침전물을분리한다. 거른여액을분리깔 

때기 속에서 물로 격렬하게 흔들어 씻어 미반응 

의 pyrrolidone 및 sulfuryl chloride 를 제거 한다.

Rotary evaporator 에서 벤젠을 제거 하여 연한 

황색의 crude pyrrolidone-N-sulfonyl chloride 
17.5g(yield 30 %)을 얻었다. 이것을 chlorform 
에 녹이고 CC14를 가한후 2 〜3 일 방치하여, 

pyrrolidone-N-sulfonyl chloride 를 재결정 시켜 

순수한 결정성 생성물(m.p 49〜51 °C) 12.lg을 

얻었다. 반용의 수율이 저조한 것은, 부생되는 

HC1 이 pyrrolidone 에 부가하여 pyrrolidone hy
drochloride salt가 형성되며 이 salt가 cationic 
polymerization 에 의 하여 water-soluble oligomer 
를 생성하기 때문이라고 생각된다I，.
생성물의 확인 :

O

a|—\ II
N-S-C1

b._/ II
c O

iH NMR (CDC13)
2.4 (nit 2H, methylene proton of b)
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2. 7 (m, 2H, methylene proton of c)
4.1(£, J—2Hz, 2H, methylene proton of a) 

IR (neat)
3535 cm-1 (overtone of C=O stret사i)
3010, 2960, 2925, 2910 cm'1 (C-H stretch)
1785 cm-1 (C=Ostretch)
1485, 1455 cm"1
1407 cm-1 (SO2 stretch, antisymmetric)
1350, 1290, 1246, 1213, 1193 cm-1
1140 cm-1 (SO2 stretch, symmetic)
1107, 1084, 1020, 975, 936, 891, 835, 711cm-1 
600 cm-1 (S-Cl stretch)

Pywrolidone-N~sulfonyl 사iloride 의 원소분석 결 

과는 Table. 1에 수록하였으며, 실험지와 계산 

치가 비교적 잘 일치한다. Fig. 1은 chloroform 
6 mole 에 pyrrolidone-N-sulfonyl chloride 1

Table 1. Elemental analysis of PNSC (unit : %).

Element C H N S Cl

Found 26.1 3.42 7- 40 18.3 17.0

Calcd. 26.1 3.3 7.6 17.4 19-3

mole 의 비 율로 녹여 찍 은 NMR spectrum 으로, 

chloroform 과 PNSC (pyrrolidone-N-sulfonyl 
chloride) 의 proton 을 적 분하여 비 고하니 1 : 1 
로 잘 일시하는 것을 확인하였다.

2.3 중 합

Pyrrolidone 에 일정량의 potassium hydroxide 
를 넣고 2 ~ 3 mmHg 감압하에서 온도를 약 90 
°C로 유지하면서 약 2시간 정도 가열하여 물을 

제 거 하고, potassium pyrrolidonate 의 pyrrolidone 
solution 을 제 조한다.

다음에 내용물을 상온으로 유지한후 질소 기 

류속에서 정량의 개시제가 담긴 test tube로 정 

확한 양의 potassium pyrrolidonate solution 을 분 

취하였다.

다시 질소로 치 환시 킨 후 고무마개 로 막아 oven 
내에서 중합시켰다. 중합의 온도는 30, 50, 80 
°C 로 정하고 시간을 달리하여 중합시켰다.

2.4 Percent Conversion 의 측정
중합반응은 물이나 알코올과 같은 protic sol- 

vent를 가하여 중지시키고, 전기mill로 분쇄하 

여 80~90°C 의 온수에서 미반응의 monmer 와 

oligomer 를 추출하여 polymer 를 분리 하고, 80~

Fig. 1. NMR spectrum of pyrrolidone-N-sulfonyl chloride in chloroform PNSC : CHCU^l : 6 (mole ratio).

Journal of the Korean Chemical Society
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90 °C oven 에서 하루 정도 건조시킨 다음 무게 

를 달았다.

Conversion=
monomer, oligomer 를 제거한 polymer 무게

crude polymer 의 무게
X100

으로 정했다.

2.5 점도의 측정
96 % 의 황산 10 mZ 에 으扌 0,05 g 의 polymer 

sample 을 가하여 , shaker 로 완전히 녹인다음, 

25 °C 의 항온조에서 Ostwald viscometei•로 점도 

를 측정하였다.

또 중량평균분자량을 구하기 위하여 sample을 

w-cresol 에 용해 시 켜 고분자용액 을 만들었 다.

3. 결과 및 고찰

3.1 중합 Mechanism
3. 2 절의 실험결과를 근거 로 하고, COT** 및 

Nf시y type의 개시제 16〜20를 사용한 경우에 

보고되 어 있는 중합 mechanism 을 참고로하여 , 

PNSC/KOH catalysis 의 중함 mechanism 을 다 

읃과 같이 제안할 수 있다.

과량의 monomer 에 일정 량의 KOH 를 가하여 

갇압하에서 가열하면 물이 제거되어 pyrrolidon
ate potassium-salt 7} 형 성 된다.

이 반응 혼합물에 개시제로 PNSC 를 가하면 다 

음과 같은 activating species7} 형성되어 중합이 

개시된다고 생각된다.

+ KCI ⑴

이 ^/5-dipyrrolidonyl sulfone (BDPS) 의 양말단 

ring 의 carbonyl carbon 에 pyrrolidonate anion 
이 친 핵 성 공격 (nucleophilic attack) 을 하여 ring 

이 개 환되어 성 장반응이 일 어 난다.

P E藉》丿

생성된 sulfonamide anion ①은 SO2 group의 

resonance effect 에 의 하여 안정 화된 다.

BDPS 의 다른 말단의 ring 도 pyrrolidonate 
anicm의 친핵성공격에 의하여 개환된다,

이상 반응에서 고찰하면, PNSC 한분자가 도입 

됨으로 인하여 pyrrolidonate anion 세분자가 소 

모됨 을 알 수 있 다. Pyrrolidonate anion 은 촉매 

로 작용하기 때문에 중합계내에 필수적으로 존 

재해야 하며 FNSC/KCH mole ratio를 0.33보 

다 크게하면 중합계내에 pyrrolidonate anion 이 

모두 소모되어 중합이 일어나지 않을 것으로 생 

각된다. 그러 나 PNSC/KOH mole ratio 가 0.5 
까지는 중합이 일어나는 것으로 보아 두 분자의 

pyrrolidonate anion 이 BDPS 말단을 공격 하면 

반드시 한 분자의 pyrrolidonate anion 다음과 같 

이 재성된다는 것을 알 수 있었다.

SO2 group 의 resonance effect 에 의하여 sulfon- 
amide ankm (III)이 안정화되어 있기 때문에 

pyrr시idonate anion 의 nucleophilic attack 에 의 

하여 중합의 성장반응이 매우 원만하게 이루어 

진다고 생각된다.
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중합의 성장반응은 개시반응이 일어난 species 
(III) 의 양말단에 존재하는 ring 의 carbonyl car- 
bon 에 대한 pyrrolidonate anion 의 친핵성공격 

에 의하여 일어난다.

식 ⑸ 에 의 하여 형 성 된 amide anion (IV) 은' 

pyrrolidone 으로부터 proton 을 abstract 하여 am
ide i\ 되고, 촉매 인 pyrrolidonate anion 다시 

생성된다. 이와 같이 식 (5, 6)의 반응이 반복됨 

으로서 poly-pyrrolidone °] 얻어진다.

Pyrrolidone의 음이온 중합에 있어서, 개시된 

species 의 말단에 존재 하는 ring 의 carbonyl car- 
bon 에 대한 pyrrolidonate anion 의 친핵성공격 

[식 (5)] 은 slow step 이 고, proton abstract step 
식 (6) 이 fast step 이 기 때 문에 21, rate determining 
step 은 식 (5)라고 가정하여 중합속도식을 다음 

과 같이 표시할 수 있다.

—*男£L=如[pyrrolidonate anion]〔III〕

III의 농도는 개시제인 PNSC의 농도이고, PN 
SC 1 분자당 2 분자의 pyrrolidonate anion °] 소 

모되므로, pyrrolidonate anion 의 농도는 KOH 
의 농도(개시제를 가하기 전에 반응계내에 존재 

하는 pyrrolidonate anion 의 농도') 에 서, PNSC 
의 농도의 2배를 뺀 값과 같다. 따라서 중합속 

도식은 다음과 같이 표시된다.

_^WH=^([；KOH]-2[：PNSCJ}〔PNSC〕

=^[KOH]{l-2-〔PNSC〕

T「KOH】2 h-2〔PN§C〕VPNSC〕 
t心51」z〔KOH〕f〔KOH〕

PNSC/KOH mole ratio 를 R 이 라고 하면,

—響'=&＞〔KOH〕효 (1—2踏

가 된다. 그러므로 KOH의 농도를 일정하게 하 

면, 중합속도 (一4CM〕/出)가 가장 빠른 R 값 

은 0. 25이 다. 일반적으로 KOH 의 농도를 일정 

하게 하였을 때, 중합속도가 가장 빠른 & 값을 가 

질때 conversion 도 가장 큰 경 향을 보인다旧的.

따라서 PNSC/KOH catalysis 에 의한 pyrroli- 
done의 중함에서는 R의 값이 0.25일 때 가장 

큰 conversiono] 얻어질 것으로 예상된다.

이러한 가정과 같이 실험적으로는 R값이 0.2 
~0. 3 일때 maximum conversion 이 얻어 졌으며, 

중합속도식이 실험결과와 잘 일치하였으며 , 전기 

한 중합 mechanism 도 합리 성 이 있다고 생 각된다.

Fig, 2. Conversion PNSC/KOH mole ratioat 
50°C for variant concentrations of KOH: polymeriza
tion time, 5 days.
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Fig. 3. Conversion vs. PNSC/KOH mole ratio at 
30°C for variant concentrations of KOH： polymeriza
tion time, 5 days.

중합의 정지 반응은 물과 같은 protic solvent 
를 가하여 pyrrolidonate anion 을 중화시킴으로 

써 이루어진다.

3.2 PNSC/KOH eatalysis 에 의한 pyrrolid- 
one 의 음이온중합

2-Pym)lid(me에 대한 K0H의 농도를 1, 2, 4 
6과 8mole%로 변화시키고, 그 각 농도에 대 

하여 PNSC/KOH mole ratio 를 0〜0.5 사이의 

값으로 변화시켰을 때 중합시간 5일후의 con- 
version 과 inherent viscosity 를 중합온도 30, 50, 
80 °C 에 대 해 각각 측정 하여 그 결과를 Figs. 
2〜6에 도시하였다. 시간을 달리하여 중합이 진 

행된 결과는 及g. 7, 8에 도시하였다. 중합반응 

에 영 향을 미치는 factor 로서는 (1) PNSC/KOH 
m시e ratio, (2) KOH 의 농도, (3) 온도의 순 

으로 고찰하였다.

PNSC/KOH M이e Ratio. 중합시간을 5 일로 

했을때 PNSC/KOH mole ratio 에 대한 conver
sion 의 변화를 에 도시하였으며, PN
SC/KOH mole ratio 가 0. 2~0.3 일때 conversion 
이 가장 큰 것을 알 수 있었다. 이것은 KOH의 

농도가 일정한 조건에서는, PNSC/KOH mole 
ratio 가 0. 25 일 때 중합속도가 가장 빠르며, con- 
version 이 가장 클 것이 라는 예측과 일치되는
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40H

PNSC/KOH e이e ratio
Q5

Conversion vs. PNSC/KOH mole ratio at 
variant conentrations of KOH: polymeriza- 
,5 days.

8
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挤
一
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viscosity vs, PNSC/KOH mole 
variant concentrations of KOH:

Fig. 5- Inherent 
ratio at 50°C for 
polymerization time, 5 days.
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결과이다. PNSC/KOH mole ratio 가 적을 수록 

가해지는 개시제의 양이 적으므로, 개시제 한 분 

자당 부가될 수 있는 monomer 의 수는 증가하 

기 때문에, 분자량이 큰 고분자가 얻어지고 in
herent viscosity 7\ 증가한다.

KOH 의 농도를 6 mole %, 8 mole %로 한 경 

우, Figs. 2,3에서 보는 바와 같이, PNSC/KOH 
mole ratio 의 변화에 대한 converskm 의 변화가 

비교적 적고, Figs. 5, 6에서 보는 바와 같이 

PNSC/KOH mole ratio 의 증가에 따라 inherent; 
viscosity 가 감소하는 경향을 보여 주고 있디-.
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KOH 의 농도. KOH 의 농도는 중합계 내에 

존재 하는 pyrrolidonate anion 의 농도와 직접 관 

계가 있으■며, 중합속도는 pyrrolidonate anion의 

농도에 비례하므로, KOH 의 농도가 증가하면 

따라서 중합속도도 빨라진다.

Fig. 8은개시제의 농도를 0.48 mole %로 일 

정 하게 하고, KOH 의 농도를 2 mole % 와 8 
mole % 로 변화시 켜 시 간에 대 한 conversion 의 

변화를 관찰한 결과이며, KOH 의 농도가 8 
mole % 일때 중합속도가 횥 씬 빠름을 알 수 있 

다.

Pyrrolidone 음이온 중합은, heterogeneous- 
bulk polymerization 이기 때문에, K0H 의 농도 

가 증가하면, monomer 의 diffusicm 이 상대 적 으 

로 용이하게 되므로, 중합이 평형에 도달했을 

때의 conversion 도 증가한다.

그러나 KOH의 농도가 어느 값 이상이 되면,. 

conversion은 오히려 감소한다. 이것은 중합이 

종말에 도달함에 따라 monomer 의 농도가 감소 

되 어 diffusion 이 어려워지 므로 pyrrolidonate 
anion °] 가까이 있는 polymer chain 내의 amide 
bond 를 공격하여 해중합을 일으킬 가능성이 있 

고, 그 정도는 KOH 의 농도를 크게 할수록 카 

지기 때문이라고 추리된다.
Fig. 6. Inherent viscosity vs. PNSC/KOH mole 

ratio at 30°C for variant concentrations of KOH： 
polymerization time, 5 days.

Time (hr)
Fig. 7. Conversion vs. Time at 50°C: KOH conce

ntration 4 mole % for variant PNSC/KOH mole ratios： 
0.11 (O), 0. 23 (□) and 0- 35(A).
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Fig. 8. Conversion vs. time for variant polj-meriza- 
tion conditions. Concentration of initiator： 0-48mole%.
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Pyrrolidone-N-sulfonyl Chloride 의 합성 빛 Pyrrolidone・N-sulfonyl Chloride
/KOH 촉매작•毎可 의한 Pyrrolidone 의 음이온 중하 40?

Maximum conversion 이 얻 어 지 는 KOH 의 농 

도는 30, 50 °C 에서 4 mole %, 80 °C 에 서 2 
mole % °] ^, (Figs. 2~4). 한편 maximum vis- 
cosity 가 얻어진 것은 KOH 의 농도가 2 mole % 
인 경우이었다 (Figs. 5, 6).
온 도. 중합초기에 개시 및 중합반응이 발열 

적으로 일어나기 때문에, 온도 변화에 따르는 

결과의 큰 차이 를 볼 수 없었다. Fz'g.7 에서도 

발열의 영 향을 관찰할 수 있다.

즉 PNSC/KOH mole ratio 가 0.25 부근일때 

중합속도가 가장 빠르지 않고, 오히려 개시제를 

많이 넣을 수록 초기중합속도가 빠른 경 향이 보 

인다. 이는 발열에 의한 중합속도의 촉진때문인 

것으로 생각된다.

비교적 발열을 억제하기 위하여 initiator 의 양 

을 0. 5 mole % 이 하로 가한 경 우에 는 30 °C 보다 

50。(3 에 서 conversion 이 약간 큰 경 향을 관찰할 

수 있었다(F08). 80°C에서는 거의 중합이 이 
루어지지 않았으며 顷谑.4), 이것은아마반응纟 

기 에 형 성 되 는 activating species 가 파괴 되 기 때 

문이 라고 추리된다.

중량평균분자량의 계산. 중량평균 분자량 Mw 
는 Mark-Houwink equation 으로부터 계 산하였다.

[712= KMa

Tuzar 등은次 ^-cresol 을 용매 로 하여 25°C 에 

서 K 와 a 값을 측정 하여 각각 K= 3. 98X10T, 
n=0. 77 을 얻었다. 에 PNSC/KOH ca
talysis 에 의 하여 합성 한 poly-pyrrolidone 의 분 

자량을 측정하여 요약하였다. 묽은 poly-pyrro
lidone 용액 (0.5 g/dZ) 을 사용하여 점 도를 측정 

하였으므로 助]=乃“ 로 두고 계산하였다.

3.3 CO2 및 N-Acyl Type의 개시제와 PNSC 
의 비교

F/g.9 는 PNSC/KOH catalysis 와 CO2/KOH 
catalysis 에 의한 pyrrolidone 의 음이온 중합을 

비교한 것이며, PNSC를 개시제로 사용한 경우 

에 중합속도가 훨씬 빠르고 conversion 도 더 큰 

것을 관찰할 수 있다.

PNSC를 개시제로 사용한 경우에 중합계에 

생성되는 activating species (V)와 CO?를 사용

Vol. 23, No. 6, 1979

한 경우에 형성되는 activating species (VI)의 

reactivity 를 비교하면, VI의 경우는 한쪽 방향 

으로만 성 장반응이 일어나는데, V의 경우는 양 

말단에서 성장반응이 일어날 수 있을 것이다.

/P

i n-co2~k^

(VI)

Table 2. Weight average molecular wight of poly
pyrrolidone on various polymerization condition： 화oly- 
merization time, 5 days.

Polymerization condition
^Jinh 

(dZ/g) MwTemp. 
(°C)

KOH 
(mole%) R

50 2 0.18 1.85 5.8X16

50 2 0.30 1.00 2.6X104

50 4 0.17 1.43 4.1X104

30 2 0.24 1. 52 4 5X104

30 4 0.29 1.38 4.0X104

R: PNSC/KOH mole ratio

Fig. 9. Comparision of time dependant conversion 
of PNSC/KOH catalysis (O, •) with CO2/KOH 
Catalysis13 (□, ■) at 50°C.
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그리 고 VI 는 말단이 carboxylate salt 로 되 어 있 

기 때문에 ring 의 carbonyl carbon 의 electron 
density 가 증가하여 reactivity 가 약간 감소할 

것이다. 따라서 PNSC를 개시제로 사용하였을 

때, 중합초기의 성장반응이 활발히 일어나며 중 

합수율도 좋은 결과를 얻을 수 있었다.

N-acyl type의 개시제 (VII)를 사용한 경우에 

는 대체도 2시간 정도면 중합이 거의 종말에 

도달할 정도로 중합속도가 빠르다고 보고되어 
있다&& 16,23,24

R

그러나 중합수율은 50-70% 정도로서 PNSC/ 
KOH catalysis 에 의한 중합수율보다 약간 낮은 

경향을 보이며, 이것은 transinitiation 에 의한 

해중합 때문이라고 생각할 수 있다.

"一汶]-*©夕顼尊《粉赤一堕〉/

PNSC/KOH catalysis 의 경 우에 는, activating 
species 에 한 분자의 pyrrolidonate anion 이 공격 

하면 VIII과 같은 sulfonamide anion형성되 

어 안정화되기 때문에, transinitation 은 일어나 

지 않을 것으로 생각된다.

그러나 PNSC/KOH catalysis 에 의해 합성된 

poly-pyrrolidone 의 inherent viscosity 는 8 
d〃g정도로서, N-acyl type의 개시제로부터 얻 

어지는 inherent viscositye,16,23,24(0. 5~1. 2 dZ/g) 
보다 상당히 높지만, CO2/KOH catalysis】* 에 

의하여 얻어지는 3〜5d〃g 에 비하여 훨씬 낮은 

경향을 보인다.

이것은 PNSC 를 반응계에 가하면 개시 및 중 

합반응이 발열적으로 진행됨으로써 일부 activa
ting species 가 분해하여 고분자의 성장을 저해 

하기 때문이라고 추리된다.

4.결  론

Pyrrolidone-N-sulfonyl chloride 를 합성하고 

이것을 pyrrolidone 음이온 중합의 새로운 개시 

제로사용하여 그 개시제로서의 효과를 조사하 

였으며, 그 결과를 COJKOH catalysis system 
및 N-acyl type initiator/KOH catalysis system 
과 비교 고찰하였다.

PNSC/KOH mole ratio 가 0. 25 부근일때 가장 

좋은 결과를 얻었다. Poly-pyrrolidone inher
ent viscosity 는 PNSC 의 농도를 적 게 가할수록 

증가하는 경 향을 보였으며, Mark-Houwink eq
uation 으로부터 계 산한 분자량은 20,000〜60,000 
정도이었다.

PNSC/KOH catalysis 에 의하여 합성된 poly
pyrrolidone inherent viscosity 는 1~1. 8dZ/g 
이 었으며, N-acyl type의 개시제로 합성한 poly 
-pyrrolidone 과 비 교하여 상당히 높은 값이 었다. 

이 것은 아마 transitiation 이 거의 일어 나지 않기 

때문이라고 생각된다.

CO2/KOH catalysis system 과 비 교하여 중합 

속도가 훨씬 빠른 것은, activatin용 species 의 양 

말단에 서 고분자 chain 이 성 장하며, electrophilic 
center 인 riii흥 의 carbonyl carbon 이 activate 되 

어 pyrrolidonate anion 의 친핵성 공격이 용이 하 

기 때문이 라고 생각된다. 반면에 inherent visco- 
sity 는 CO2/KOH catalysis system 에 비 해 작은 

경 향을 보였는데 이것은 개시 및 중합반응이 발 

열적으로 일어나 activating species가 일부 파괴 

되기 때문이라 추측된다.
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