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요 약. N-비닐尿素(VU)와 醋酸비닐(VAc)의 라디칼混成重合을 60°C에서 三種類의 溶媒중에서 

행하였다. VU-VAc 混成重合體를 methanalysis 하여 VU-비닐 알코올 (VA) 混成重合體를 製造하고 이 

VU-VA 混成重合體의 窒素를 分析함으로써 VU-VAc 混成重合의 單位體反應性比와 VU의 Q와 e：값 

을 구하였다.

重合溶媒로서 메탄올과 메탄올-디옥산을 사용한 경우에 얻어진 VU의 Q 및 e값은 二重結合에 

〉NCO-基를 가지는 다른 單位體의 Q 및。값과 比較된다.。값은 VU의 尿素基가 電子를 밀어주는 

基라는 것을 示唆한다. VU-VAc系의 混成重合 파라미터에 VU는 큰 溶媒効果를 나타내며 이 結果 

는 重合溫度에서 VU 가 tautomer 오｝ 平衡을 이루고 있는 것으로 하여 解釋됱 수 있다

ABSTRACT. The free radical copolymeriaztion of N-vinylurea (VU) with vinyl acetate (VAc) 

was carried out at 60° C in three solvents. VU-vinyl alcohol (VA) copolymers were prepared by 

the methanolysis of the VU-VAc copolymers. From the nitrogen content measurements of the VU- 

VA copolymers, the monomer reactivity ratios for the VU-VAc copolymerization and the values 

of Alfrey-Price's Q and e for VU were determined.

These Q and e values obtained in the cases of using methanol and methanol-dioxane a오 the poly

merization solvents are comparable with those found for other monomers which have >NCO-pendent 

groups. The e value indicates that the urea group of VU is a electron-donating group. The copoly

merization parameter of VU shows a strong effect of the solvents. These results are interpreted to 

be that VU is in equilibrium with its tautomer at the polymerization temperature.
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L緒 論

Hart1 는 N-비 닐尿素 (VU) 를 라디 칼重合하고 

重合體를 確認함이 없이 비닐重合體라 하였다. 

Overberger 等2은 VU 의 tautomerism 을 提案하 

고 VU 를 라디칼重合, 陽이온重合 및 熱重合하 

고 이들 重合體는 VU 의 tautomer 를 통해 生成 

되는 水素移動重合體라 提案하였다. Nozakura 

等3은 VU 를 라디 칼重合하고 重合體를 Sephadex 

로 分別하여 NMR 에 依해 그 構造가 비닐重合 

體임을 報告하였다. 著者들은 前報4에서 VU 가 

비닐重合하는것을 確認하였고 VU-醋酸비닐 

(VAc) 混成重合體를 methanolysis 함으로써 混成 

重合體에 包含되어 있는 副産物을 分離할 수 있 

음을 報告하였다.

一般的으로 라디칼混成重合에 있어서 單位體; 

反應性比가 溶媒의 影響을 받는 경우는 거의 알 

려져 있지 않았다. 그러 나 特別한 경 우로써 酸 

性 및 鹽基性單位體는 라디 칼混成重合에 溶媒効 

果가 있는 것으로 報告鼓技되어 있고 또 不均一 

系混成重合에서 溶媒効果가 있는 것으로 報告"

되 어 있다. 最近에 Saini 等 16T8은 非이온性單 

位體인 아크릴 아미 드 또는 그 誘導體를 라디 칼 

混成重合할때 큰 溶媒効果가 있음을 發見하고 

그 溶媒効果는 아크릴아미드가 tautomerism 을 

하기 때문일 것이 라고 提案하였다.

本 硏究에서는 VU 의 混成重合性과 VU 의 

tautomerism 說을 檢討하기 위 해 VU 와 VAc 의 

混成重合에 있어서 溶媒에 따라 單位體反應性比 

및 VU 의 Q 및 e 값을 調査하여 그 結果를 考察 

하였다.

2.實 驗

2.1試 藥

使用한 試藥의 種類와 精製는 前報4에서와 같 

이 하였으며 다만 前報에서 使用하지 아니한 디 

옥산은 가성칼리를 넣고 還流한 後 蒸溜하였으 

며 蒸溜한 디옥산에 나트륨을 넣고 還流한 後 

다시 蒸溜하였다坦

2.2 VU 및 VU-VA 混成重合體의 合成
VU 의 合成은 前報4어〕따라 하였으며 VU-VA 
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混成重合體의 製造도 前報에서와 만찬가지로 하 

였으나 VU 와 VAc 를 混成重合할때 溶媒를 메 

탄을, 디옥산-메탄올 (v/v, 1/1) 및 디옥산을 各 

各使用하였다. VU-VAc 混成重合體를 metha- 

nolysis 할때 前報'에서와 마찬가지로 觸媒로서 

0.5 N NaOH 水溶液을 使用한 경 우도 있었으나 

5 N NaOH 水溶液을 0.5 N NaOH 水溶液과 同 

量 使用 한 경우도 있었다. Methanolysis 하여 分 

離한 VU-VA 混成重合體를 메 탄올로 3回 洗滌 

하여 室溫에서 減壓乾燥한 後 물을 溶媒로하여 

凍結乾燥하였다.

2.3 試料의 分析
VU-VA 混成重合體의 窒素分析은 Yanagimot。 

C. H.N. Coder MT-1 로 하였고 VU 의 赤外線 

spectra 는 Beckman Spectrophotometer IR 4250 

으로 메탄올과 디옥산중에서 各各 測定하였다.

3. 結果 및 考察

VU 와 VAc 를 混成重合시 켜 얻어진 VU-VAc 

混成重合體에 副産物이 包含되나 이 混成重合體 

를 methanolysis 하면 製造된 VU-VA 混成重合 

體에는 副産物이 包含되지 않는다气 그래서 메 

탄올, 메탄올-디옥산 및 디옥산을 溶媒로 各各 

使用하여 重合率 10 % 以下로 重合한 VU-VAc 

混成重合體를 methanolysis 하여 VU-VA 混成重 

合體를 만들고 이 VU-VA 混成重合體를 窒素 

分析하여 구한 VU-VAc 混成重合體의 組成을 

. 에 나타내 었다. 7■泌"1 에 메탄올과메 

탄올-디옥산의 重合溶媒에 대해서는 25몰%까지 

의 VU 를, 디옥산의 重合溶媒에 대해서 는 10몰% 

까지의 VU 를 包含하는 混成重合系로 부터 製 

造한 混成重合體에 대해서만 그 組成을 나타낸 

것은 그 以上의 VU 를 包含하는 混成重合系로 

부터 重合된 VU-VAc 混成重合體는 메 탄올에 大 

部分 溶解하지 않아 methanolysis 할 수 없었기 

때문이다. Table 1에서 알 수 있는 바와 같이 

메 탄올-디 옥산溶媒에 서 重合한 VU-VAc 混成重 

合體는 메탄올溶媒중에서 重合한 VU-VAc 混成 

重合體보다 VU 를 많이 含有하고 있다. 디옥 

산을 重合溶媒를 使用하여 製造한 VU-VAc 溶 

媒重合體는 메탄올과 메탄올-디옥산을 重合溶 
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媒로 使用하여 同一한 몰%에서 各各 製造한 

VU-VAc 混成重合體보다 VU 를 훨씬 많이 包含 

하고 있다. Fig. 1은 混成重合體중의 單位體組 

成을 混成重合시킬 때의 單位體組成으로 플로트 

한 것이다. Fig. 1에서 알 수 있는 바와 같이 

混成重合體의 組成曲線은 重合溶媒에 따라 크게

Fig. 1. Copolymer composition curves for the sys

tem VU-VAc at 60 °C : O» in methanol ; ■, in 

methanol-dioxane (1/1 in volume) ； •, in dioxane.

달라진다. 따라서 VU-VAc 系의 混成重合은 溶 

媒의 影響을 크게 받는다. Table 1 의 結果중에 

서 메탄올과 메탄올-디옥산을 重合溶媒로 使用 

한 경 우의 데 이 타를 Fineman-Ross 方法2。에 依해 

플로트한 것이 Fig. 2이다. Fig. 2의 直線이 

플로트를 잘 타고 있는 것은 VU-VA 混成重合 

體의 分離 및 精製가 잘 되 었음을 뜻한다. 메탄 

올-디옥산을 重合溶媒로 使用한 경우의 4點의 

플로트중 單位體 feed의 VU가 15몰%에 해당 

하는 플로트는 methanolysis 觸媒로서 5 N NaOH 

水溶液을 使用한 것이다. 이 플로트가 0.5N 

NaOH 水溶液을 使用한 경 우의 3點과 함께 直 

線을 타고 있는 것은 0.5~5N의 NaOH濃度에 

서 methanolysis 가 同一하게 進行되는 것을 意 

味한다. 또 混成重合體의 尿素基는 그 濃度의 

NaOH 에 대 해 安定性이 同一함을 나타낸다. 또 

한 前報4의 VU-VA 混成重合體의 IR spectrum 

에 서 폴리 비 닐 尿素와 폴리 비 닐 알코올의 IR peak 

가 모두 나타나 있는 것은 VU-VA 混成重合體 

의 尿素基와 히드록시基가 그대로 存在하는 것 

을 意味할 수 있다.

Fig- 2의 기울기와 절편으로 부터 單位

VU-VAc (methanol)

厂1 (VU) =0.61, r2(vAc) =0.44 

VU~VAc (methanol-dioxane) 

»(VU)=0.94, r(VAc)=0.41
體反應性比를 決定하였다. 디옥산을 重合溶媒로

Table 1. Radical copolymerizations of VU with VAc in methanol (a), methanol-dioxane(b) and dioxane(c) 

at 60°C

Nitrogen % of VU-VA copolymer; 6 calculated from the nitrogen % of VU-VA copolymer.

Monomer feed N % in copolymer*

Copolymer^

(a) (b) (c)

VU 
mole% 

(Mi)

VAc 
mole% 
(M2)

(a) (b) (c)
VU 

mole% 
(wi)*

VAc 
mole% 
(履

VU 
mole% 

(wi)

VAc 
mole% 

(履

VU 
mole% 

(師i)

VAc 
mole% 

(m2)

5 95 一 — 13.0 一 — 一 — 25.4 74.6

10 90 9.68 10.3 17.9 17.8 82.2 19.1 80.9 38.5 61.5

15 85 12.4 13.4 — 23.9 76.1 26.4 73.6 一 -—

20 80 14.6 15.5 — 29.4 70.6 31.7 68.3 — 一

25 75 16.4 17.5 — 34.2 65.8 37.3 62.7 一 —
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Fig. 2. Fineman-Ross plots for copolymerization of 

VU-VAc at 60° C (F—M1/M2 and /=mi/w2): O* in 

methanol ； •, in methanol-dioxane(l/l in volume).

使用한 경우는 데이타가 不足하지만 比較를 위 

해 單位體反應性比를 計算하였다. vu 의 單位 

體反應性比는 메탄올에서 보다 디옥산중에서 대

VU-VAc (dioxane)

rj(VU) =3.11, r2(VAc) =0.13

단히 크게 되었으나 VAc 의 單位體反應性比는 

작게 變化하였다. 이 事實은 VU 와 VAc 의 混 

成重合에서 VU 가 溶媒의 影響을 크게 받는 

것을 意味하고 또한 VU는 極性溶媒인 메탄올중 

에서 보다 非極性溶媒인 디옥산중에서 重合性이 

크게 되는 것을 意味한다. 두 單位體反應性比의 

積八，2는 메탄올을 使用했을 때 보다 디옥산을 

使用했을 때가 크게 된다. 이 傾向은 아크릴아 

미드 및 메타아크릴아미드의 混成重合의 溶媒效 

果에 나타난 結果와 一致한다成 I： n.r2 를 보아 

VU-VAc 混成重合體는 두 單位體의 交互性이 

상당히 크고 디옥산을 使用했을 때 보다 메탄올 

을 使用했을 때가 交互性이 크다.

메탄올과 디옥산溶媒중에서 各各 얻은 VU 의 

IR spectra 의 特性피 이 크를 Table 2에 나타내 었 

다. VU의 C = O基, C = C, 및 NH基의 피이
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Table 2. IR spectra of the VU in two solvents.

Characteristic 
absorption

Methanol 
cm-1

Dioxane 
cm-1

C = O 1676 1706

c = c 1643 1638

nh2 1606 1606

NH 1535 1520

크는 溶媒에 따라 移動하였다.• 메 탄올중에 서 vu 

의 C = c의 피 이 크는 디 옥산중에 比해 blue shift 

하였다. 이것은 VU 의 C = C의 電子密度가 디 

옥산중에서 보다 메탄올중에서 큰 것을 意味한 

다. 이 事實과 함께 VU 가 VAc 와의 混成重合 

에서 메탄올, 메탄올-디옥산 및 디옥산을 重合 

溶媒로 各各 使用했을 때 溶媒効果를 나타내는 

事實은 複合된 基인 一 NHCONH2 를 가지 는 VU 

의 Q 및 e값을 決定하는데 도움을 주었다. 왜 

냐하면 Q 및 e 값중에 서 e 값을 Alfrey-Price 式" 

에 依해 計算할 때 두개의 값이 나오고 두 값중 

에서 選擇되는 e 값은 비 닐單位體의 置換基가 電 

子를 당겨 주느냐 또는 밀어주느냐에 따라 決定 

되기 때문이다. 앞에서 구해진 單位體反應性比 

와 VAc 의 Q 및 e 값22(Q=0.047, e=—0.3)으 

로 부터 Alfrey-Price 式에 依해 決定된 VU 의

VU (methanol)

Q=0.152, e——l. 45 

VU (methanol-dioxane)

Q=0.155,。=一1.28

VU (dioxane)

Q=0.479, e=-L25

Q 및。값은 다음과 같다. 구해진 Q 및 ©값으로 

부터 알 수 있는 바와 같이 VU의。값은 메탄 

올과 메탄올-디옥산을 重合溶媒로 使用한 경우 

는 이들 溶媒에 따라 거의 變化하지 않으나 디 

옥산의 경우는 크게 달라지며 그 값이 크게 된 

다. e 값은 重合溶媒에 따라 變化하며 메탄올, 

메탄올-디옥산, 디옥산의 順序로 크게 된다.

Hart23 等은 VU 의 混成重合에 關해 研究하지 않 

고 그 대 신 VU 의 誘導體인 N-vinyl-N'-ethyl- 

urea 와 VAc 를 메탄올중에서 混成重合시켜 N- 

vinyl-N'-ethylurea 의 Q 값을 0.14, e 값을 一 1.6 
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으로 報告하였다. N-Vinylpyrrolidone 의 Q 값은 

0.14, e 값은 一1.14이다24. VU 는 N-vinyl-N'- 

ethylurea 및 N-vinylpyrrolidone 과 全體的인 置 

換基로서는 다르나 同一한〉NCO-基를 가진다. 

그래서 的의 Q 및 e값은 이들 單位體의 Q 및 

e 값과 比較될 수 있다. VU 의 尿素基는 NH2 基, 

NH基 및 CO基로 複合된 基이나。값으로 보 

아 電子를 C = C쪽으로 强力하게 밀어주는 基 

의 性質을 가진다. 이것은 尿素의 共鳴25처럼

O(-> O

r I II
h2n=c-nh2 «一>h2n-c-nh2 

I <+) 
1 2

o<-) 

一>h2n-c=nh2 1 Ct) J 
3

VU 도 共鳴을 하기 때문일 것이다. VU 의 共 

鳴構造式을 다음과 같이 表示할 수 있다.

O㈠

[h2c=ch-nh=c-nh2<一►
I C+)

4

O
II 

h2c=ch-nhcnh2 <一>

5

O㈠ 
I 

h2c=ch-nh-c=nh2 <一一► 
<+)

6 

O 
II 

h2c-ch=nh-c-nh2 <一一•

0(->
I ] 

h2c-ch=nh-c=nh2 
1-1 <+> C+> J

8

T泌"2 에서 VU의 特性피이크가 溶媒의 影響 

을 받는 것은 위에서 表示된 共鳴構造와 關聯이 

있을 것으로 생각된다. 構造 7은 VU의 C = C 

및 NH 基의 IR 피 이 크가 溶媒의 影響을 받기 때 

문에 可能할 것이며 構造7이 VU의 C = C에 

電子密度를 크게 하는데 寄與해서 VU 의 e 값을 

작게 할 것이 다. 그러나 構造 8 은 構造上으로는 

C = C 에 電子密度를크게 할 것이 나 VU 의 NH2 

의 IR 피이크가 溶媒에 따라 變化하지 않기 때 

문에 실제에 있어서 構造8은 共鳴에 크게 寄與 

할지 疑問이다. 構造6도 同一한 理由 때문에 

構造8과같이 생각된다. VU의 C = 0基 및 

NH 基의 IR 피이크가 溶媒의 影響을 받기 때문 

에 構造4는 共鳴에 寄與할 것이다.

一般的인 라디칼混成重合에 混媒의 影響은 溶 

媒에 따른 單位體의 溶媒和, 水素結合能力 및 

成長하는 라디칼의 安定化等에 關係가 있겠으나 

이들 因子들이 溶媒에 따라 單位體反應性比와 

混成重合體組成曲線에 큰 變化를 주는 混成重合 

系는 알려지지 않았다. 한편 tautomerism 을 나 

타내는 것으로 알려진 아크릴아미드27는 混成 

重合을 할 때 큰 溶媒効果가 있고 이 溶媒効果 

는 아크릴아미드가 tautomerisom 을 하기 때문일 

것으로 報告奂18되 어 있다. Overberger 等2은 VU 

誘導體의 反應과 VU誘導體에 대해 C = C의 메 

틸 렌基水素의 NMR 피 이 크가一般的인 C = C의 

메틸렌基水素 보다 高磁場에 나타나는 事實로 

VU 의 tautomerism 을 提案하였다. 이 事實은 

VU 의 e 값이 상당히 작은 것과 一致한다. 또 

Fig. 1의 混成重合體:組成曲線이 溶媒에 따라 크 

게 變化하지만 VAc 의 單位體反應性比는 港媒 

의 影響을 작게 받고 VU 의 單位體反應性比는 

溶媒의 影響을 크게 받는다. 그 큰 原因중의 하 

나는 VU 가 共鳴構造를 통해 重合溫度에서 tau- 

tomerism 이 可能하여 tautomer 의 平衡에 溶媒 

가 關係하기 때문일 것으로 推測된다. 폴리비닐 

尿素에 서 分離된 物質의 NMR spectrum3 과 VU- 

VAc 混成重合體의 NMR spectrum，에 서 銳利한 

doublet 의 메틸基가 나타나 있는데 이 메틸基의 

피이크는 副産物의 피이크3,4이며 그 副産物은 

構造 7 을 통해 形成된 tautomer 10 이 물과 結合 

하여 安定한 狀態로 存在하거나3 또는 VU 가 

tautomer 10을 통해 水素移動重合한 分子量이 

작은 重合體가 아닌가 생각된다2. 또 VU 의 c 

= (3에 電子密度가 큰 것도 tautomer 10의 形成 

을 容易하게 하는 原因이 될것으로 생각된다. 

그러나 VU의 C = O基의 IR 피이크가 溶媒의 

影響을 크게 받으므로 構造4를 통한 tautomer 
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9의 形成可能性도 排除할 수는 없다. VU 가 

tautomerism 을 한다면 VU 의 單位體反應性比가 

디옥산에서 보다도 메탄올중에서 작게 됨으로 

VU 의 tautomer 는 메탄올중에 더 많이 存在해 

야할 것이다.

0(-)

I
h2c-ch-nh=c-nh2 =

(十)
4

OH

H2C=CH—N=C—NH2

9
I

o
II

h2c^ch-nhcnh2
5

I

0
il

h2c=ch=nh-c-nh2^
(一) cn

7

O
11

CH3—CH=N—C=NH2

10

結論的으로VU의 尿素基는 c = c쪽으로 電 

子를 强力하게 밀어주는 作用을 하는 基라는 것 

을 알았으며 또 VU 는 VU-VAc 混成重合에서 

큰 溶媒効果를 나타내었다. 이 結果는 VU 에 

tautomer 가 存在하는 것으로 해서 說明될 수 있 

다.
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