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요 약. 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 의 potassium-salt 오} 3-N-carbonyrrolidone) - 
propenoic acid의 potassium-salt-f- 함성하고 이것을 2-pyrrolidone 음이온중합의 개시제로 사용하여 

그 효과를 조사하였다.

50이3 에서 KOH 의 농도를 2mole% 로 고정시키고, 개시제를 1.5, 1. 0, 0.5mole% 로 변화시켰을 

때 1.0me而% 에서 좋은 결과를 얻을 수 있었다.

3- (N-Carbonylpyrrolidone) propenoic acid K-salt/KOH catalysis 에 의 하여 합성 한 nylon 4 의 

inherent viscosity 는 2. 3dZ/g이 였고 3-(N-carbonylpyrrolidone)-propanoic acid K-salt 개시제에 의 

하여 합성 한 중합체 의 i사lerent viscosity 는 1.2d〃g 이 었다.

ABSTRACT. 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic acid potassium-salt and 3- (N-carbonyl­
pyrrolidone) propenoic acidpotassium-salt were synthesized by the reaction of 2-pyrrolidone 
potassium-salt with succinic anhydride and maleic anhydride in acetone and in benzene.

The anionic polymerization of 2-pyrrolidone with 3- (N-carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 
potassium-salt or 3- (N-carbonylpyrrolidone) -propenoic acid potassium-salt as an initiator and 
potassium hydroxide as a catalyst was studied.

It was found that 2. 0 and 1. 0 mole %, concentration of catalyst and initiator, and temperature 
of 50°C was the optimum condition obtaining highest conversion and viscosity of polymer. The 

inherent viscosity of nylon 4 was measured to be 1. 2 dZ/g and 2. 3 d//g.
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156 朴永旭•徐吉守•崔三權

1. 서 론

Nylon-4 는 1951 년 Ney, Nummy, 그리 고 

Barnes 들에 의 해 poly (vinyl pyrrolidone) 연 구 

중에 발견되어 1953년 특허1가 제출된 이래 많 

은 학자들의 관심의 대 상이 2吨 된 고분자이 다.

우리 실험실에서도 lactam 의 음이온 중합에 

관한 많은 연구를 하여왔다EQ 이어서 3-(N- 
carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 의 K-salt
(I) 오｝ 3- (N-carbonylpyrrolidone) -propenoic acid 
의 K-salt(II)합성하고 이것을 2-pyrrolidone 
음이온중합의 개시제로 사용하여 그 효과를 조 

사하였다.

일반적 으로 활성 기 로써 carbonyl lactam 과 같 

은 관능기를 가진 분자는 lactam 음이온중합의 

좋은 개시제로 알려져 있다&9，吃 그리고 말단기 

가 N-carbonate ankm 으로 되 어 있을 경 우 N- 
acyl type 오｝ 달리 iran^-initiation 을 방지 할 수 

있기 때문에 평균분자량이 큰 고분자가 얻어지 

는데I" 그 mechanism 에 대해서 는 아직 확실히 

알려져 있지 않다.

Benson 과 Cairns14 는 phthalic anhydride 와 

caprolactam 을 반응시 켜 (I), (II)화합물과 비 숫 

한 N-o-carboxybenzoyl caprolactam (III) 합성 

했다고 보고하였다.

Prochazka以 는 같은 방법 으로 N, N'-phthaloyl 
"is-caprolactam(IV)를 합성했다고 발표하였다.

Van der Wan*는 이때 생성된 화합물을 자 

외선 흡수스펙트럼으로 분석한 결과 £-phthal- 
imido-caproic acid(V) 임을 확인하였다.

N-<CH2)5COOH

7 년후 Taub, Leipold 와 Hino" 는 phthalic 
anhydride 와 caprolactam 의 비율을 바꿔가면서 

실험한 결과 van der Want 에 의 하여 제 안된 구 

조 (V) 가 옳 았음을 확인했 으며 N-o^carboxy- 
benzoyl-caprolactam (III) 硒-amide (IV) 는 생 

성되지 않았음을 확인하였다.

Succinic anhydride 오｝ 2-pyrrolidone 을 같은 

방법 으로 반응시 켜서 그 구조를 확인한 결과 4- 
succinimido-n-butanoic acid (VI) 가 생성되었음 

을 알 수 있었다 (Fig. 1).

N-(CH2)3-C00h
(VI)

Succinic anhydride 오｝ pyrrolidone K-salt 를 

一 30〜一 25°C acetone 속에서 반응시켜 3- (N- 
carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 의 K-salt 
⑴를 합성하였다.

Maleic anhydride 를 사용하여 3-(N-carbon­
ylpyrrolidone) -propenoic acid 의 K-salt (II) 를 

합성하였다.

Lactam 의 음이온중합은 알칼리 금속이나 그 

들의 수산염이나 탄산염 존재하에 반응을 촉진 

시키는 개시제를 가함으로써 용이하게 이루어진 

다. 2,18

Yumoto, Ogata】'는 NaCNO, NaOH, Na2SO3, 
HCOONa, KOH, K2CO3 가운데 KOH, NaOH 
가 중합에 있어서 가장 반응성이 크다고 보고하 

였다.

지금까지 알려진 개시제로는 acyl com­
pound6, 7, lactones6120,气 amide22, s-thiolac - 
tones23, CO舟, SO210, CS212, cryptate^ 등이 있 다.

Wittner, Gerren® 은 2-pyrrolidone 음이 온중 

합의 최적온도가 5FC 임을 밝혔다.
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본 연구에서는 KOH 를 촉매로화합물(I), (II) 
를 개시제로 사용해서 2-pyrrolidone 음이온중 

합을 시켜 얻은 중합체의 viscosity 를 측정 비고 

하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 실험채료 및 장치

실험재료 및 장치는 전보와 같다.

2.2 실 험

2.2.1 개시제의 핱성

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic Acid 

K-S이t 의 합성. 60 g 의 2-pyrrolidone 에 0.1 
mole 의 potassium hydroxide (6. 6 g) 를 가한 후 

감압하에 물을 완전히 제거 시키기 위해 1시간 

동안 가열 하였다.

0.1 mole 5] succinic anhydride (10 g) 을 ace­
tone 750cc 에 녹인후 위 에서 모든 2-pyrrolidone 
potassium-salt (10 wt. %)-f- 적하 깔때기를 통하 

여 서서히 떨어뜨린다.

얼음과 dry ice 혼합중탕으로 반응온도를 一25 
〜一30°C 로 유지 시 키면서 6〜8 시 간 반응시 켜 

서 생성 물을 걸러 낸 후 acetone 으로 5~6 번 세 

척하여 21g의 순수한 생성물을 얻었다 (수율

90%).
압- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic Acid 

K-Salt 의 합성. 0.1 mole 의 maleic anhydride 
(10g)을 benzene 1000cc 녹인 후 lOwt. %의 

2-pyrrolidone potassium salt 를 적하 깔때 기 를 

통하여 서서히 떨어 뜨린다.

얼음중탕으로 반응온도를 5〜6이3로 유지시 

키면서 6〜8시간 반응시켜서 생성물을 걸러낸 

후 acetone, ethanol, acetone 순으로 세척하여 

19g의 순수한 생성물을 얻었다 (수율 87%).
4-Succinimido-n-butanoic Acid 합성. 2- 

PyrroHdone (42. 5 응) 과 succinic anhydride 650 g) 
를 160〜170 °C 에 서 18〜24 hrs 반응시 킨후 감 

압증류한 다음 ethan시 과 benzeno 으로 재 침 전시 

키면 74g의 순수한 생성물이 얻어진다 (수율 

80%).
2.2.2 중합 및 분석

중합 및 분석 방법은 전보“와 같은 방법으로 

행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 개시제의 확인

2-Pyrrolidone K-salt 오卜 anhydride 를 반응시
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켜 N-acylpyrrolidone 합성하였다. 이때 식 

(VIID과 같은 부반응이 일어나는 것이 관측되 

었다 ^ig. 1).
2-Pyrrolidone K-salt 오｝ succinic anhydride 를 

반응시키면 다음과 같은 반응이 일어난다.

(VH)

+ ' '〔?心域9)0寸 (VIII)

(VII)과 (VIII) 은 핵 자기공명스펙 트럼 에 의 

해 쉽게 구별할 수 있으며 적분치를 이용하여 

proton 의 비율도 구할 수 있다.

Benzene 속에 서 5〜6 °C 에 서 반응시 켰을 경 우 

(VII)이 90%(VIII) 이 10% 정 도로 나타났으며 , 

온도를 높임에 따라 (VIII)의 비율이 증가하였 

다. Acetone 속에 서 一25〜一30°C 에 서 반응시 

키면 (VII)이 99% 정도 생성되었다.

Maleic anhydride 를 사용할 경 우도 비 슷한 결 

과가 나타났다.

이때 생성물을 ethanol 5- 세척하면 (X) 이 제 

거되므로 쉽게 분리할 수 있었다.

〔생성물의 확인〕

(1) 2-pyrrolidone °

a f NH d
kA一/c

NMR (Neat) Fig. 2： (unit: S')

(multiplet)

c. 3.4 (triplet)

d. 7.7 (single)
IR (solution, KBr)26： (unit： cm」) 

1680： amide C=O stretching
(2) Succinic anhydride

NMR (solvent： CDC13)26： (unit：5) 3. 0(singlet)
IR (unit：cm"1)26 1790 £ 1860anhydride C=O 

stretching
(3) Maleic anhydride

NMR (solvent: CDC13)26: (unit ”)7」(singlot)
IR (unit：cm-1)26 1780 £ 1850 anhydride

C=O stretching
(4) 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 

의 K-salt

NMR (solvent:D2O) Fig. 3: (unit")
a. 3-1 (triplet)
b. 2. 5 (triplet)
c. 3. 9 (triplet)
d. 2.1 (multiplet)
e. 2.75 (triplet)

IR (KBr pollet) Fig. 4： (unit: cm-1)
2960 £ 2900： C-H Stretching
1730 £ 1700： imides C=O stretching
1570 £ 1410： carboxylate anion unsym.

£ sym. stretching
(5) 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid 

의 K-Salt

NMR (solvent： D2O) Fig. 5： (unit： 5)
a. 6.75 (doublet)
b. 6.35 (doublet)

J(CH=CH)=12Hz (as)
c. 3. 9 (triplet)
d. 2.1 (multiplet)
e. 2. 75 (triplet)
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IR (KBr pellet) Fig. 6： (unit： S)
2900^3000: C-H stretching
1690~1710： imide 의 C=O stretching
1580~1430： carboxylate anion unsym.

s sym. streching
(6) 4-sucoinimido-n-butanoic acid

CH?-" CH2—CH2—COOH

K-Salt 의 NMR (solvent: 以0) Fig. 7: (unit: o)
a, b 2.45 (singlet)
c. 3.1 (triplet)
d. 1. 78 (multiplet)
e. 2. 2 (triplet)

IR (KBr pellet): (unit：cm-1)
2900〜3400： acid 의 O-H stretching
1760 e 1730： imide 의 C—O stretchin흥
1660： acid 의 C=O stretching

앞의 기기분석 수치를 다음과 같이 설명할 수 

있다.

(1) 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic A- 
cid. K-Salt: NMR 의 경 우 amide 의 N-H proton 
의 peak 가 없어지 고 2-pyrrolidone ring 의 N쪽 

과 C=O 쪽 methylene proton 의 chemical shift 

가 down field 에 서 나타난 것 으로 보아 N 에 

carbonyl group이 결합한 것을 알 수 있다. 

Anhydride 의 두 methylene proton 의 peak 가 

singlet 로 나타나는데 여기서는두개의 triplet 로 

나타나는 것으로 보아 개 환이 된것을 알 수 있다.

IR 의 경우 anhydride 오卜 amide 의 C=O stre- 
tching 이 없어지고 imide 의 C=O stretching 콰 

carboxylate anion 의 unsym. s sym. C=O stre- 
t사ling 이 나타났다.

(2) 3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic A- 

cid K-Salt: Maleic anhydride 의 vinylic proton 
의 peak 가 singlet 인데 여 기 서 는 AB interaction 
에 의해 두개의 doublet 로 나타나는 것으로 보 

아 역시 개환이 된 것을 알 수 있다.

(3) 4-Succinimido-n-butanoic Acid： Anhydri 
de 의 두 methylene proton 의 peak 가 singlet 
로 나타난 것으로 보아 환이 열리지 않았음을 

알수 있 고 2-pyrrolidone 의 methylene proton 의 

chemical shift 가 ⑴의 경 우 보다 up field 에서 

나타난 것으로 보아 개 환이 되 었음을 알 수 있다.

또 imide carbonyl stretching band 가 ring 
strain 에 의해 ⑴의 경우보다 30cm-1 정도 파 

장이 짧아졌다.

3.2 2-Pyrr(nidone 의 음이온 중합

2-Pyrrolidone 에 대 한 KOH 의 농도를 2 m이e

Vol. 24, No. 2, 1980



Fig. 4. IR spectrum of 3- (N-carbonylpyrrolidone) -propanoic acid potassium-salt.

%로하고 개시제의 양을 L5, 1. 0, 0.5 mole % 
로 변화시켰을 때 50이2에서 반응시간에 따튼 

중합도와 점도를 측정하였다.

3.2.1 중합반용기구

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic acid 의 

K-salt 를 개 시 제 로한 2-pyrrolidone 음이 온중합 

의 반응기구를 개시단겨" 성장단계, 정지단계로 

나누어 설명하면 다음과 같다.

이 중합은 nucleophilic reaction 이 기 때 문에 

촉매 는 2-pyrrolidone 과 potassium hydroxide 를 

반응시 켜 물을 제 거 한 2-pyrrolidone potassium^ 
salt 이 다.
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중합개시단계. Lactamate 의 N㊀ 은전자밀 도가 

적 은 imide ring carbonyl carbon 을 공격 하여 개 

환중합 (1)을 시킨다.

다음 중합체 내의 N㊀ 은 단량체로 부터 수소 

를 추출하여 amide 가 듸고 촉매인 lactamate 
anion 이 재생 ⑵된다.

宀一*，一江긴財

Vol. 24, No. 2, 1980



162 朴永旭•徐吉守•崔三權

Fig. 7， NMR spectrum of 4-succinimido-n-butanoic acid potassium-salt.

중합성장단계. 재생된 촉매는 다시 imide의 

ring carbonyl carbon 을 공격 하여 개 환중합을 

(3) 계속시킨다. 그리고 (4)의 반응으로 촉매가 

계 속 재생 된다. 이 와 같은 반응이 계 속 반복되 어 

서 고분자인 nylon 4가 합성 된 다.

+

0 0 9 一'7辱0

K*0데田2)2圣시仔32)3-匕-七丿 f *

Kp£"(CH2)2- *- N 나4W2)3■시은们板3-!사J、丿 ⑶

q k+ 

^=^K+0=?-CH2)2-Ic-NH-<CH2)3i2(4)

Fig. 8- Percent conversion of 2-pyrrolidone (Initiator： 

3- (N-carbonylpyrrolidono) -propanoic acid potassium- 

salt, KOH 2. Omole%].

중합정지단계. 중합 반응기에 protic solvent 
(물, 약산, 알콜등)를 가하여 음이온을 중성화 

시 킴 으로서 중합 반응이 정지 (5)된다.

3.2.2 중합도

KOH 의 농도를 2.0 mole % 로 고정 하고 개 시 

제의 농도를 변화시켰을 때의 중합시간에 따르 

는 % 전 환율을 조사한 결과는 Fig. 8, 科g.9 와 

같다.

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid 를 

개시제로 사용하여 같은 조건에서 반응시킨 결 

과 게시제의 농도가 1.01110姑%였을 때 가장 좋 

은 conversion 을 얻었다 (F£g. 9)
3- (N-carbonylpyrrolidone) -propanoic acid K- 

salt 를 개 시 제 로 사용하여 50 아3 에 서 2-pyrroli­
done 을 중합시 킨 결과 induction period 는 거 의 

볼 수 없었고 초기 반응속도는개시적의 농도에
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o 1.5 mol®%

Fig. 11. Inherent viscosity of nylon 4 (Initiator: 3- 

(N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid potassium-salt, 

KOH 2.0mole%〕.
TimeChrs)

$
늠
즈
양
으
>

■Fig. 9. Percent conversion of 2-pyrrolidone(Initiator： 

3- (N-carbonyprrolidone) -propenoic acid potassium-salt, 

KOH 2.0 mole%].

I I[I 1 I
2 4 e 8

TimeChrs)

Fig. 10- Inherent viscosity of nylon 4 (Initiator： 3土 

(N-carbonylpyrrolidone) -propanoic acid potassium-salt, 

KOH 2.0mole%).

비 례 하였 다 (Fig. 8).
3.2 3 접 도

3- (N-CarbonyIpyrrolidone) -propanoic acid K 
-salt 를 개 시제로 사용하여 중합시 킨 고분자의 

inheient viscosity 를 측정한 결과는 Fig. 10 과 

같다. 초기점도는 개시제의 농도에 관계없이 비 

슷하였으나 개시제의 농도가 높을 경우 시간이 

경과됨에 따라 증합체의 짐도가 떨어지는 현상 

을 관찰할 수 있다.

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid 를 

개시제로 사용하였을 때는 중합도에서와 마찬가 

지 로 개시제의 농드가 L0mole%일때 점도가 가 

장 높았다 (Fig. 11).
3.2.4 개시제의 비교

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid K 
-salt 개 시 제 의 경 우 3- (N-carbonylpyrrolidone) - 
propanoic acid K-salt개시제 보다 반응속도가 

빨랐다 (及g.12). 그 이 유를 다음과 같이 추리 할 

수 있다

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid K 
-salt 의 경 우, 촉매 인 pyrrolidone K-salt 에 의 해 

개환된 (6) 이 3- (N-carbonylpyrrolidone) -pro­
panoic acid K-salt 가 촉매 인 pyrrolidone K- 
Salt 에 의해 개환된 (7)보다 이중결합에 의해 

“一卜玲一”을 더욱 안정화 시킬것으로 생각되므 

로 반응속도는 3- (N-carbonylpyrrolidone) -pro­
penoic acid K-salt 가 빠르다.

△ 9 P 2 广、
K O-C-CH=CH-C-N-(CH2)3-C-N i (6)

(7)忑一애宀一源다M 흔〕

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid K 
-salt 개시제와 3- (N-carbonylpyrrolidone) - 
propanoic acid K-salt개시제의 경우 다른 acyl- 
type 개시제로 합성한 polyamide의 점도知*13
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(〜 1.0키/g)보다 높았다 (F2g・ 13).

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propenoic acid K 
-salt 개시제로 합성한 nykm4의 경우 점도가 

훨씬 높은데 그 이유는 이 중 결합이 conjugation 
(8) 되 어 있 으므로 중합체 말단의 amide carbonyl 
carbon 을 안정 화 시 켜 transinitiation 을 방지 하 

기 때문이라고 생각된다.

60
40
20 

g
 트
 s

" 흐
틍

Time (hrs)

0 勺 I
K+b = c —CH--CH— C —NH— (CH2)c— C —NH—(CH2)3 

(*)

⑻

3.2.5 적외선 스펙트럼

Nylon 4 와 nylon 6 의 적외선 스펙 트럼 은 915 
〜 1010cm-i의 범위에서 특이한 차이를 보이고 

있 다. Nylon 4 의 경우 945 cm-1 에 서 absorption 
band 가 나타나 있 으나 nylon 6 는 같은 벋 위 에

2.0
!.5
1.0
0» 

그

p

2

 쓰

2 4 6 8
Time(hrs)

Fig. 13. Inherent viscosity of nylon4 (Initiator： 1.0 

mole%, KOH 2mole%).

2.5 3.0 4,0 5.0
: I ill： I I I I ! 1 1. 1 _L

Fig. 12- Percent conversion of 2-pyrrolidone (Initia­

tor： 1. Omole %, KOH 2mole%).
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서 아무런 absorption band 를 볼 수 없었다侦 

(Fig. 14). 이 것 은 nylon 4 에 서 는 Sve membered 
rin용 이 polymer 의 한 말단기 에 그대 로 남아 있 

기 때문에 생기는 band 라고 생각되고 nylon 6 
의 경우 같은 band 는 볼 수 없는데, 이것은 한 

말단기 가 seven-membered ring 이 기 때 문에 정 

지반응 단계에서 개환이 일어났기 때문이라고 

생각된다.

4. 결 론

새 로운 carbonyl lactam 개 시 제 를 합성 하여 2- 

pyrrolidone 음이온중합의 개시제로 사용하여 중 

합시켰으며 중합채의 물성과 percent conversion 
에 대하여 고찰하였다.

Succinic anhydride 오｝ 2-pyrrolidone potassium 
-salt 를 acotone 속에 서 一 25〜 一30 °C 에 서 반 

응시 켜 서 3- (N-carbonylpyrrolidone) -propanoic 
acid K-salt 를 합성하였다.

Maleic anhydride 오｝ 2-pyrrolidone K-salt 를 

benzene 속에 서 5〜6 이2 에 서 반응시 켜 서 3- (N- 
carbonylpyrrolidone) -propenoic acid K-salt 를 

합성하였다. 이것을 개시제로 사용하고 KOH를 

촉매 로 하여 50 이2 에 서 2-pyrrolidone 음이 온중 

합을 시켰.다.

촉매 의 농도를 2 mole%로 고정 시 키 고 개 시 제 

를 L5, L0, 0.5mole%로 변화시켰을 때 L0 
m시e%에서 좋은 결과를 얻었다.

3- (N-Carbonylpyrrolidone) -propanoic acid K 
-salt/KOH catalysis 에 의해 합성한 nylon 4 의 

고유점 도는 대 략 L2d〃g 이 었고, 3-(N-carbon- 
ylpyrrolidone) -propenoic acid K-salt/KOH 
catalysis 에 의 해 합성 한 nylon 4 의 고유점 도 

는 대 략 2.3d〃g 이었다.

이 와 같은 차이 는 중합체 말단의 amide carb­
onyl carbon 이 이 중결 합의 conjugation 에 의 해 

안정화되어 trEmsinitiation 을 피할수 있기 때문 

이 타고 생각된다.

이 개시제들은 N-acyl type 개시제를 보다 반 

응성이 높고 중합체의 점도도 높았다. 이것은 

말단기 carboxylate anion 의 electronic effect 에 

의해 중합초기의 성장반응이 활발하게 일어났기 
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때문이 라고 생각된다.

Cyclic lactam 의 음이 온중합은 말단기 에 

carboxylate anion 같은 salt 가 있 으므로 반응성 

과 점 도가 높은 것으로 보아 initiator 가 N-acyl 
type보다 salt의 경우가 더 중요하다는 것을 알 

수 있었다.
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