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요 약. PPBC/KOH 촉매작용에 의한 2-pyrrolidone의 음이온중함에 있어서 PPBC/KOH 몰비, 

KOH의 농도 및 온도가 중합에 미치는 영향을 조사하였다.

PPBC/KOH 몰비가 0.5 일때 중합속도가 가장 빠르고 전환율도 가장 높았으며, 또 KOH 의 농도 

는 2몰%일때 가장 높은 전환율과 점도가 얻어졌다. 50°C 에서의 중합은 30°C 에서의 중합보다 초 

기반응속도는 빠르나 시간이 경과할 수록 전환율과 점도가 오히 려 낮아지는 경향이 관찰되었다. 

최소자승법으로 계산하여 구한 중합속도상수(如)의 값은 30。。일때 22.4〃1110匝・比 였고 5()어3 일 

때 19L 9〃mole*hr  였다.

ABSTRACT. Anionic polymerization of 2-pyrrolidone was carried out via PPBC/KOH catalysis.
The effects of PPBC/KOH mole ratio, KOH concentration and temperature on polymerization 

have been investigated. It was observed that the highest rate of polym은rization and maximum­
conversion were obtained when PPBC/KOH mole ratio was around 0. 5.

The maixmum conversion and the highest viscosity were obtained when the concentration of 

KOH was 2 mole percent.
It was also f이md that while the rate of polymerization at 50 °C was higher than at 30 °C in 

the initial stage of polymerization, the conversion and viscosity were decreased as polymerization 

time was extended. The rate constant (kp) of polymerization was determined by least square 
method； the values of kp obtained were 22. 4 Z/mole- hr at 30 °C and 191. 9 Z/mole-hr at 50 °C, 

respectively.
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1. 서 론

2-Pyrrolidone 의 음이 온중합은 1953 년 Ney, 
Nummy, Barnes1 에 의 해 처 옴 시도된 후 여 러 

나라에서 활발한 연구가 이루어져 왔다.

2-Pyrrolidone 의 음이온 중합은 촉매로 음이 

온 종이 요구되나 촉매만으로는 중합속도가 매 

우 느리 고 중합수율도 낮다. 반응속도와 중합수 

율을 증가시키기 위해서는 촉매와 함께 개시제 

를 사응해야 하는데, 이때 개시제는 중합반응의 

활성제로 작용한다.

지 금가지 보고된 개시제로는 acetyl pyrrolido­

ne2, adipoyl dipyrrolidone3, anhydride 및 alkyl 

ester2, /-butyrolactone4, organic acid chloride5 
등 여러가지가 알려져 있으며, 최근 본 연구실 

에서 도 COo/K-OH6, N, N,-adipyl-^^-e-caprola- 
ctam7, SO2/KOH8, CS2/KOH9-10, pyrrolidone- 
N-sulfonyl chloride11, 3-N-carbonylpyrrolidone) 
-propanoic acid 와 3-(N-carbonylpyrrolidone) - 

propenoic acid 의 칼륨염 12, pyrrolidone oligo- 

me/3등을 개시제로 사용하여 중합반응의 연구 

를 한 바 있다.

본 연구에 서 는 2-pyrrolidone 의 칼륨염 을 포함 

하는 2-pyrrolidone 에 개 시 제 인 phenylphos- 
phonyl-N, Nz -^zj-s-caprolactam (PPBC) 을 가함 

으로써 전환율 및 점도에 미치는 영향을 개시제와 

수산화칼룩 의양, 중합온도, 중합시간을 변화시 

키면서 조사하고 중합속도상수(如)를 구하였다.

2. 심 험

2.1 실험재료
단량체. 2-Pyrrolid(me(일본 오｝꼬순약, 시약특 

급, 융점 25 °C) 을 전보와1。이3 마찬가지 방법으 

로 정제하여 사용하였다. 2-Pyrrolidone 에 그 무 

게 %의 KOH 와 P2O5 를 넣고 감압증류하여 즉 

시 사용하였다.

촊매 및 개시제 KOH(일본 와꼬순약, 시 

약특급, 함량 85. 5 %) 를 촉매 인 potassium 
pyrrolidonate 의 제조에 사용하였으며 , 개시 제 

인 phenylphosphony!-N, N' -iz^-s-caprolactani 

은 Shalaby 와 Reimschuessel14 의 방법 으로 합 

성, 정제하여 사용하였다(m.p 137〜139。0

원소분석. 이 론치 (C18H25N2O3P), %C 62. 06, 

%H 7.18, %N 8.04, %P 8.90； 실측치 %C 
62.12 %H 7.37, %N 7.81, %P 8.3

NMR spectrum, -CH2CH2CH2- (0 1. 75, 12H, 
multiplet), -CHo- CO (0 2.50, 4H, unresolved), 

-CH2-N (0 4.0, 4H, unresolved) 및 CeH5 (希 

7- 3〜& 2, 5H, two multiplets)

IR spectrum(KBr), C = O (1650, 1670cm-1), 
P-N(720cm"1) 및 no-N-H absorption^
용 매. 점도 측정을 위하여 96% 황산 (일본 

미 쯔비 시 화성, 시 약특급) 과 m-cres시(일 본 와꼬 

순약, 시약특급, 순도 99%)을, 적외선스펙트럼 

을 측정 하기 위 한 poly-pyrrolidone 막의 제 조용 

매로 포름산(일본 와꼬순약, 시약특급, 함량 85 
%)을 사용하였다.

2.2 실험방법
중 합. 250 ml 3-neck flask 에 온도계, Y 자 

연결관 및 냉각기 를 장치 하고 2-pyndidone 을 

가한 다음, 이에 대해 여러 가지 농도(몰%)로 

KOH 를 가한후 2〜3 mmHg 감압하에서 9俨C로 

2시간 가열, 물을 완전히 제거하여 potassium 

pyrrolidonate 를 제 조하였 다. 반응계 를 질 소대 기 

로 한 후 25°C 이상을 유지하면서, 개시제가 들 

어있는 반응콴 (지름 1.5cm 길이 8cm)에 옮겼 

다.

다시 질소기체로 반응관내의 공기를 치환시켜 

고무마개로 막고 잘 흔들어 균일하게 혼합시킨 

후 각각 30°C와 50的의 항은조에서 시간을 달 

리하여 중합시켰다.

퍼센트 전환율 및 점도측정. 퍼센트 전환율을 

구하기 위 해 중합제 를 전 기 mill 로 20 mesh 정 

도의 가루로 만들어 무게를 단후 9WC 의 물에 

서 4시간 정도 가열하여 미반응의 단량체와 가 

용성 oligomer > 추출하여 여과한 후 진공건 조 

기에서 완전히 건조시켜 중합체의 무게를 측정 

하였다.

퍼센트 전환울의 계 산은 전보와 1W3 같은 식 으 

로 행하였다. 점도측정은 96% 황산 10mZ 에 

Q 05 용 의 중합체 를 녹인 후 항온조에 서 25 °C 를 

유지 하여 Ostwald 점 도계 로측정 하였다. 또 분자 

량을 구하기 위 해 중합체 를 m-cresol 에 녹여 마 
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찬가지 방법으로 측정하였다.

저 휴•一물로 추출하여 건조시 킨 중합체의 무게
13 言莒 Crude 중합체의 무게

X100(%) 
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할 수록 고유점도가 감소하는 경향이 관찰된다. 

이는 PPBC/KOH 몰비가 커질 수록, 가해지는 

개시제의 양이 많으므로 개시제당부가 될 수 있

적외선스펙트럼. 85% 포름산에 중합체를 녹인 

후 막을 만들어 적외선스펙트럼을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 PPBC/KOH 몰비가 중합에 미치는 영향

중합시 간을 5 일로 했을때 PPBC/KOH 몰비 의 

변화에 따른 전환율의 변화를 Fig. 1, 2에, 고유 

점도의 변화를 F£g.3,4 에 각각 표시하였다.

Fig.l 과 2에서 보면, PPBC/KOH 몰비가 

0.5 일때 전환율이 가장 크다는 것을 알 수 있 

다. 이것은 KOH의 농도가 일정한 조건에서는 

PPBC/KOH 몰비 가 0.5 일때 중합속도가 가장 빠 

르며 전환율이 가장 클 것이 라는 반응기구의 예 

측과 일치하여 식(7)에 의해서도 실증이 된다.

F/g.3 과 4를 보면 PPBC/KOH 몰비가 증가

录) u
-2s

」
웉
 S

0 0.2 0.4 0.6 0.8
PP됴C/KOH m히e ratio

O 0.2 0.4 0.6 0.6
PPBC/K아I m어e ratio

Fig. 2- Conversion vs. PPBC/KOH mole ratio at 50 
°C for variant concentration of KOH; 고(0), 2(A), 
4(0)* 6(口)and 10 mole % (S): polymerization time, 
5 days.

0 0.2 0.4 0.6 0.8
PPBC/KOH mole ratio

Fig. 1. Conversion vs. PPBC/KOH mole ratio at 30 
°C for variant concentrations of KOH； 1 (®), 2(A), 
4(0), 6 (口)and 10 mole % (♦): polymerization time, 
5 days.

Fig. 3- Inherent viscosity vs. PPBC/KOH mole ratio 

at 30 °C for variant concentration of KOH； !(■), 2 
(A), 4(0), 6(匚1), 8(®), and 10mole% (<): p(Jy- 
merization time, 5 days.
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O 0.2 0.4 0.6 O.8
PPBC/KOH m이e ratio

Fig. 4. Inherent viscosity vs. PPBC/KOH mole ratio 
at 50 °C for variant concentration of KOH; ].(■), 2 
(△), 4(0), 6(匚]),8(©) and lOnsle% (•): poly­

merization time, 5 days.

KOH 2m 이
PFBC/KOH 0.2

Fig. 5. Conversion vs. time at different temperatures; 
30°C(O) and 50°C(A).

•는 단량체의 수가 감소하게 되어 분자량이 적은 

중합체가 얻어져 점토가 감소하게 된다고 설명 

할 수 있다.

， 1 I 一丄 '
0 2 4 6 8 10

KOH Concentration (mote/%)

Fig. 6. Conversion vs. KOH concentration at dif­
ferent temperatures: PPBC/KOH mole ratio, 0.5； 
polymerization time, 5 days.

3.2 KOH의 농도가 중합에 미치는 영향

KOH 의 농도는 중합계내에 존재하는 pyrroli- 
donate 음이 온의 농도와 직 접 관계 되 고 중합속도 

는 pyrrolidonate 음이 온의 농도에 비 례 할 것 이 므 

로, KOH 의 농도가 증가하면 중합속도도 증가 

할 것이다.

Fig. 5 에 서 보듯이 PPBC/KOH 몰비 를 일정 하 

게 하고 KOH의 농도를 달리했을 때의 전환율 

의 변화를 살펴보면 KOH 의 농도가 커질 수록 

중합속도가 빠름을 알 수 있다.

그런데, PPBC/KOH 몰비 를 0.5 로 하고 중합 

시 간을 5 일로 했을때 KOH 농도의 변화에 따른 

전환율의 변화를 나타낸 及・g.6 을 보면 KOH 의 

농도가 2몰%이상인 경우 오히려 전환율이 감소 

한다.

이는 중합이 종말에 가까워짐에 따라 단위체 

의 농도가 극히 감소되어 단위체의 확산이 어 려 

워지므로, pyrrolidonate 음이온이 가까이 있는 

중합체 사슬내 의 amide 결 합을 공격 하여 해 중합 

이 일어나게 되는데, 이와 같은 현상은 pyrroli- 
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donate 음이 온의 수가 많을 수록, 즉 KOH 의 농 

도가 증가 할수록 더 욱 현저하게 일어 나기 때문 

인 것으로 추리된다.

F也.7 에서 보듯이 PPBC/KOH 몰비 가 0.5 이 

고 KOH의 농도가 4몰%일때, 전환율이 최대에 

달한 후, 시간이 더욱 경과함에 따라 전환율이 

감소하는 경 향을 관찰할 수 있었는데 이것은 바 

로 위와 같은 이유때문인 것으로 생각할 수 있 

다.

또, PPBC/KOH 몰비가 일정할때 KOH 의 농 

도가 증가하면, PPBC 의 농도도 따라서 증가하 

므로 중합계 내에서 중합체분자의 수가 증가하 

게 되고, 상대적으로 분자량은 감소하게 되어, 

고유점도는 감소한다 （F起. 8）.
3.3 중합온도가 중합에 미치는 영향

Fig. 5 에서 보듯이 KOH 의 농도가 비 교적 낮 

고 PPBC/KOH 몰비 가 작을 때, 50°C 일때 30°C 
가일때 보다 중합속도가 빠르고 전환율도 높다.

한편 F/g.7 에서와 같이 KOH의 농도가 비교 

적 높고 PPBC/KOH 몰비가 크면, 중합 초기 에 

는 50 °C 일때가 30 °C 일때 보다 전환율이 높으

"

짜

사

-

 

흐
등

一
온
을

。

I 、 I “---- --------- 1---- 1---- 1----
0 0.5 I 6 9 24 43 72 96 120

Time (hr)

Fig, 7- Conversion vs. time at different temperatures： 
KOH concentration, 4宜。胞％ ；丨 PPBC/KOH mole 
ratio, 0.5.

나 그 차이가 크지 않고, 시간이 경과할 수록 30 
°C 일때 보다 전환율이 낮아지는 현상이 관찰되 

며, 5 일간 중합시킨 때의 전환율을 나타낸 Fig. 
1 과 2 를 보아도 30 °C 일때 보다 전환율이 낮다. 

이는 온도가 높아질 수록, 3.2항에서 설명한 

바와 같은 해중합등의 부반응이 활발히 일어나 

기 때문인 것으로 추리된다.

3.4 분자량의 계산

중합체의 분자량은 Mark-Hou wink 식을 이용 

하여 계산하였다.

3〕=*渺

Tuzar 등盾은）w-cresol 을 용매 로 하여 25 °C 에 서 

K와 a 값을 측정 하여 각각 K=3.98X10-4, a= 

0.77 을 얻었다.

Table 1 에 PPBC/KOH 촉매 에 의 하여 얻은 몇 

가지 중합체의 분자량을 측정하여 표시하였다.

3.5 적외선스펙트럼 및 DSC 측정
PPBC/KOH 촉매에 의하여 얻은 중합체의 적 

외선 스펙트럼과 DSC측정 결과는 전보의EM，" 
결과와 별 차이가 없었다. 적외선 스펙트럼에서 

주요한 흡수띠는 3280cm-i 의 N-H 신축진동띠 

1635 cm-12] C=O 신축진등띠 및 1535 cnL 의 

아미 드 II 띠 이 며 , poly-pyrrolidone 의 특성 띠 는 

945 cm-1 의 ring-deformation band 로서, 이 것은 

poly-pyrrolidone 의 말단에 있 는 5 원 고리 에 의

0 宏 4 6 8 10
KOH Concentration (mole %)

Fig. 8. Inherent viscosity vs. KOH concentration at 
different temperatures： PPBC/KOH mole ratio, 0.4； 
Polymerization time, 5 days.
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Table 1. Molecular weight of some polymerspmales.

Polymerization condition*
•如

Temperatur 
(°C)

KOH 
(mole%) R9

30 2 0.4 0.99 2.6X104

50 2 0.4 0.81 2.0X104

30 2 0-5 0.70 1.6X104

"Reaction time； 5days. ‘PPBC/KOH mole ratio. 
eHw was measured in m-cresol at 25 °C by applying 

the relation15, (if] = 3.98 X10'4 St-u> °*77-

-w
.
c c

n
o
o

해서 생기는 띠이다. DSC측정결과 녹는점이 

260°C, 분해온도가 290 °C 로 나타났다.

3.6 반응기구 및 반응속도식

반옹기구. Potassium pyrrolidonate 에 PPBC를 

가하면 다음과 같이 개시반응이 일어난다.

§냐S
- 0 (A)

생성된 음이온(A)은 산소원자와 phenyl기 사 

이에 비편재화하여 안정화 된다.

PPBC 의 다른 말단도 pyrrolidonate 음이온의 

친핵성반응에 의해 개환된다.

怦硒CH2電費詬也性2)?⑵ 

° ° ⑻ ° "

이상의 반응에서 보면 PPBC 1분자가도입되 

어 pyrrolidonate 옴이 온 2 분자가 소모됨을 알 

수 있다.

Pyrr이idonate 음이온이 전파중인 중합체사슬 

에 첨가되기 때문에, pyrrolidonate 중합계내에 

반드시 존재 해 야 하는데, PPBC/KOH 몰비 를 

0.5 보다 크게하면 중합계내의 pyrrolidonate 음 

이온이 모두 소모되어 중합이 일어 나지 않을 것 

으로 생 각된 다. 그러 나 PPBC/KOH 몰비 가 0.5 
이상인때도 중합이 일어나는 것으로 보아, 두 

분자의 pyn* 이i&mate 음이온이 PPBC 의 양말단 

을 공격하면 반드시 한분자의 pyrrolidonate 음 

이온이 다음과 같이 재생됨을 알 수 있다.

辭鴻거2願飢怎呻+ C祥"호 

O 0 0 0 r

(群醐다地甲 c 恤彈브? + 涔

음이온(C)는 P(=O)4기의 비편재화 효과에 

의하여 안정화되어 있기 때문에 pyrrolidonate 
음이온의 친핵성반응에 의해 중합의 성장반응이 

이루어지게 된다.

중합의 성장반웅은, 개시반응이 일어난 음이 

온 (C) 의 양말단에 존재 하는 고리 의 carbonyl 

탄소에 대한 pyrrolidonate 음이온의 친핵 성반응 

에 의해 일어난다.

(栏編)5割어2)蹄끄&我若) -쓰-

O 0 8 재。8

。鸿帝W5龍- &다魅)厲［하域点언至)

8 & 0 匕一［寸

笋&어아學収一阪微一气+(学酬 

이와 같이 식 (4)의 반응이 반복되어 성 장이 이 

루어진다. 이 성장반응은 양말단에서 일어나게 

되므로 중합성장속도가 매우 빠를 것으로 기대 

된다.

중합반응은 물, 알코올 같은 양성자성 용매를 

가하면 pyrrolidonate 음이온 및 중합체 사슬중의 

음이온이 불활성화되어 종결된다.

반옹속도식의 유도 및 중합속도상수아%)의 계 

산. 양성자흡수반응이 carbonyl 탄소에 대한 친 

핵 성 공격 반응보다 더 빠르다고16~鶴 보고되 어 있 

으므로 知®味2^为《«%3六添3’ 로 가정 한다. 知, 

妫는 처음 개시반응에만 관계되고, 실제 중합속 

도는 庇' 에 

수 있다.

따라 정해질 것이므로 知'=如로 들

一警小〔K〕〔C〕

〔C〕=PPBC 의 농도,〔K〕=pyrroli-

(5)

여기에서

donate 음이온의 농도=처음 가한 K0H 의 농 

도-PPBC 의 농도 =〔KOH〕-〔PPBC〕이므로,〔C〕 

와〔K〕를 식 (6)에 대 입 하면

-一 CPPBC〕)
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R=〔PPBC〕/〔KOH〕라 하면

―也窘=如国0HJ (―R) CPPBC] 

=)%〔K0H〕2 (1-2?)-7? (6)

식 (7)에서 KOH 농도와 R 을 여러가지 값으로 

변화시키면서 그에 해당하는 一를세로축 

에,〔«。11〕2(1一人)1?을가로축에 도시하여 기 

울기를 구해 今값을 알아낼 수 있다.

KOH 의 농도 및 PPBC/KOH 몰비 에 따론 값 

-dM/(丑 을 구하여 T湖" 2 에 요약하고 Fig. 9 
와 10에 도시하였다.

각 一값은 Fig. 5 에 나타낸 실험 값으로 

부터 최소자승법으로 계산한 것이며, 단위체의 

농도는 mole/Z 로 시 간의 단위 는 시 간 (hr) 으로 

하였다.

최 소자승법 으로 기 울기 를 계 산하여 妇:값을 구 

하고 이를 7塞"3 에 요약하였다.

[KOH]2(I-R)R X I05(mole2/l2)

Fig. 9. -d{M}/dt vs. (KOH)2 (!-«) R at 30°C.

4. 결 론

PPBC/KOH 촉매에 의한 2-pyrrolidone 의 음 

이온중합에 았어 서 PPBC/KOH 몰비 , KOH 의 

농도 및 온도를 변화시킬 때, 이들이 중합에 미 

치는 영향을 조사하고 중합속도 상수。,)를 구，

[KOH]2(t-R)R X I05(mole2/l2)

♦Calculated by least square method.

Fig. 10- vj. (KOH)2(1-A)A at 50 °C.

Table 3. Values of kp at different temperatures. *

Temperature (°C) 妙)(〃mole・hr)

50 191.9

30 22.4

Table 2. Values of [KOH]2 (l-K)R and -dM/dt

KOH

(mole/Z)
R

[KOH]2 (1-R)R

(mole2//2)

—dM/dt (mole/Z - hr) *

50 °C 30 °C

1X10-2 0.2 L 6X10-5 3. 75X10-3 L 05X10-3

1X10-2 0.4 2.4X10-5 5.25X10-3 1.17X10"3
2X10-2 0-2 6.4X10-5 16- 00X10-3 2.64X10-3

3X10-2 0.2 14.4X10-5 28.23X10-3 3. 88X1(广3

^Calculated by least square method.
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하였다. PPBC/KOH 몰비가 0.5 일때 중합속도 

도 빠르고 평형에서의 전환율도 가장 컸다.

KOH의 농도는 2몰%의 경우 전환율이 가장 

높았으며 점도도 가장 높았다. 50 °C 에서의 중 

합은 30 °C 때의 중합보다 초기 반응속도는 빠르 

나 시간이 경과할 수록 전환율과 점도가 오히 려 

낮아지는 경향이 관찰되었다.

중합속도 상수(如)의 값은 50°C 일때 191.9 Z 
/mole-hr 30 °C 일때 22.4 Z/mole*hr  각각 얻 

었다.
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