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요 약. 4,4/-azobis-t4~cyano valeric acid〕를 개시제로 하여 라디 칼 중합에 의해 carboxyl-termi- 

nated polybutadiene 을 제조하고, 개시제의 농도가 중합체의 물성 에 미 치는 영 향을 조사하였다. 부 

타디엔 농도를 일정하게 유지하고, 개시제 농도를 변화시켜 중합한 결과, 개시제농도가 증가함에 따 

라 카르복실기 함량이 감소하고 중합수율은 개시제농도의 1/2 제곱에 정비례하였으？겨 , 관능도가 2.0 

을 넘어 일반적인 라디칼 중합의 경향과 일치하였다.

ABSTRACT. Carboxyl-terminated polybutadiene was prepared by free-radical polymerization 

using 4,4z-azobis-[4-cyano valeric acid] as an initiator and the effect of initiator concentration 

on polymer properties was investigated. Polymerization of the carboxy 1-terminated polybutadiene 

was carried, out varying the initiator concentration reacting with a constant butadiene concentra­

tion. The carboxyl weight percent decreased with increasing initiator concentration. The conver­

sion was proportional to the square root of initiator concentration, giving a functionality greater 

than 2. 0 which is consistent with the general tendency of free radical polymerization.

1. 서 론

Carboxyl-terminated polybutadiene 의 제 조에 

관한 음이온 중합법및 그 반응 기구7~9에 대 

한 연구가 전개되어 왔으며, 최근에는 라디칼중 

합에 의한 연구가 활발히 진행되고 있다. 라디 

칼 중합에는 카르복실기를 양 말단에 가지고 있 

는 물질 을 개 시 제 로 사용하는데 그것 은 크게 나 

누어 과산화물1。과 아조화합물로 볼 수 있다. 

본실험의 개시제로는 일반적으로 가장 널리 사 

용되 는 4,4z-azobis-4-cyanovaleric acid （이 하 

ACVA 라 칭 함）를 사용하였다

본 중합의 용매로는 개시제와 단량체를 모두 

녹일수 있는 극성용매는 다 가능한 것으로 보고 

되었으나, 拓 용매 및 반응계에 의한 연쇄 이동경 

향이 적은 龙〃-butanol”을 선택하였다. 개시제 

一 398 一



Carboxyl-Terminated Polybutadiene 의 중합 및 특성에 관한 연구 제 1보).

를 주입하는 방법에는 중합초기에 전량 주입하 

는 방법과 반응시간에 따라 점차적으로 주입하 

는 방법 등이 있으나 반응시간에 따라 주입하는 

방법은 중합속도에 큰 영향을 나타내는 것으로 

보고되었다. 따라서 본 실험에서는 ieri-butanol 

을 용매 로 하고 ACVA 를 중합초기 에 전 량 주입 

한 후 70°C에서 중합하였다. 얻어진 중합체를 

IR, NMR 등의 분광분석 을 이 용해 본 중합체 가 

carboxyl-terminated polybutadiene 임 을 확인 하 

였고, 고유점도 및 GPC 를 이용하여 평균분자 

량을 측정하고, 적정에 의해 말단기 정량 및 관 

능도를 측정하여 개시제농도에 따른 중합수율 

및 기 타 물성의 변화를 고찰하였다.

2.실  험

2.1 시약

부타디 엔 단량체 는 순도 99. 5 % 의 국산을 一15 

°C 에서 액화시켜 사용하였고 tezt-butanol 은 일 

본 Wako 1 급시 약을, ACVA 는 미 국 Aldrich 

순도 80 % 특급시 약을, methanol 은 일 본 Junsei 

순도 99. 5 % 특급시 약을, hydroquinone 은 미 국 

Aldrich 순도 98-5 % 특급시 약을 정제하지 않고 

그대로 사용하였다.

2.2 중합

4Z 용량의 고압반응기 에 정 량의 개시제, 용매, 

단량체를 주입시킨 후 70 °C 에서 교반시키 면서 

중합하였다. 중합된 생성물에 중합금지 제인 hy­

droquinone 을 가하고 다시 과량의 methanol 을 

가해 침전시킨후 감압건조하여 최종중합체를 얻 

었다.

2.2 중합체의 분석

2.3.1 카르복실기 함량

카르복실기함량은 250 mZ 의 삼각 flask 에 5~ 

6 g 의 중합체 를 100 mZ 의 monochlorobenzene 

에 녹인 후 10 방울의 bromothymol blue 를 지 시 

약으로 하여 0.1 N alcohlic KOH 로 적 정 하여 

다음식에 의해 계산하여 얻는다.

COOH (wt %)=

(V— V。) aNx COOH weight 、: 一 ~、
MX 1000 Xiw (1)

Ah 시료의 무게 (gr), V：적정에 소모된 KOH 

의 부피 (mZ), Vo : blank test 에 소모된 KOH 

의 부피 (mZ), aN: 적정 에 사용된 alcoholic 

KOH 의 규정농도 (N).

2.3.2 관능도
관능도는 중합체의 분자당 가지는 관능기수의 

척도이며 이는 수평균 분자량(丽 및 COOH 

(wt%)와 관련이 있다. 戚19 이 에 관한 관계식은 

다음과 같다.

과느도-MnX COOH(wt%) ] (?)
난。도-""X COOH weight X 100 ⑵

2.3.3 GPC 에 의한 분자량 축정

중합된 중합체의 분자량을 결정하기 위해 GPC 

를 이 용하였다. 100 의 분자량을 갖는 “-Styragel 

을 column 에 충진하여 사용하였다. 용매로는 

THF 를 선택 하였으며 유속은 로 조절

하면서 측정하였다.

2. 3.4 점도 평균 분자량

Carboxyl-terminated polybutadiene 의 경우 

35 ° C 에 서 toluene 을 용매 로 사용한 경우 고유 

점도와 점도평 균분자량과의 관계가 아래와 같이 

보고되었다1。.

质]=8. 0X10T誕.62 (3)

3. 결과 및 고찰

3.1 반응시간 및 개시제농도에 따른 중합수율 

부타디엔농도를 일정하게 유지하고, 개시제농 

도 및 반응시 간에 따른 중합수율 Fig. 1 에 나타 

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 반응시간이

Table 1. Conversion of carboxyl-terminated poly- 

butadine at various initiator concentr concentration.

Butadiene 

(mole/Z)

Initiator concentration 
(mole %)

Yield(%)
囚*

14.52 0.19 0.436 10.29

〃 0. 29 0.539 12.70

0.38 0.616 14.57

ir 0.58 0. 762 16. 83

Reaction temperature： 70 °C, reaction time： 20 hrs.
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Table 2. Average molecular weight o£ carboxyl- 

terminated polybutadiene on various initiator concent­

ration.

Initiator concentra­
tion (mole %) 跚 Mw Mw/Mn

［门
[5

0.19 2. 294 5,900 13,100 2. 22

0.29 1.860 5,300 11,900 2. 24

0.38 1. 622 4,900 10,500 2.14

0.58 1.313 4,700 9,900 2.10

Butadiene cone. : 14.52(mole/l), reaicton temp.: 

70 °C, reaction time： 20 hrs.

Fig. 1. Obseved values of yield with repeact to 

initiator concentration.

25

20

15

10

5 
*

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Fig. 2. Effect of initiator concentration on the yield.

길어짐에 따라 중합수율이 증가함을 알 수 있다.

또한 반응시 간을 20 hrs 으로 고정 하고, 개 시 

제농도에 따른 중합수율의 변화를 T沥"1 과 

Fig. 2에 나타내 었다.

Fig. 2에서 보는 바와 같이 중합수율은 개시 

제농도의 1/2승에 직선적으로 증가하였는데 이 

것은 Reed 등의* 비교적 높은 개시제농도（0.5 

~10mole%）에서 얻어진 결과와 유사한 경향을 

나타냄을 알 수 있다.

또한 1,4-dioxane 을 용매 로 하는 Reed 의 실 

험과 동일한 개시제 농도하에서의 중합수율을 비 

교해 본 결과 본 실험의 중합수율이 Reed 등의 

실험보다 낮게 나타났다. 이는 용매가 중합수율 

에 미치는 영향이 큼을 알려 주며, 단량체의 용 

매에 대한 용해도, 단량체-용매계가 가지는 연 

쇄이동 potential 에 관계되 는 것으로 생각된다.

3.2 개시제농도와 평균 분자량

개시제의 농도에 따른 평균 분자량의 변화를 

알아보기 위하여 본 실험에서 얻어진 중합체의 

수평균분자량（防） 및 중량평균분자량（謚）을 

GPC 를 이용해 측정하였다. 측정으로부터 개시 

제 농도와평 균분자량과의 관계 를 7曷Ze 2와 Fig. 

3에 나타내었다.

그림으로부터 중합체의 평균 분자량이 개시제 

농도의 一1/2승에 직선적으로 증가함을 알 수 

있으며, 이는 라디칼 반응기구에 의한 용액중합 

의 일반적인 경향과 잘 일치하였다.

또한 분자량분포의 척 도인 Heterogeneity Index 

（晦/紘）가 2.10~2. 24의 값을 얻었는데, Reed 

등의 Heterogeneity Index 보다 다소 높은 것으 

로 나타났다 13. 이는 Reed 등에 의해 얻어진 중 

합체보다 분자량 분포곡선이 완만함을 시사해준 

다.
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Fig. 3. Effect of initiator concentration on the 

average molecular weight.

Table 3. Viscosity average molecular weight of car- 

boxyl-terminated polybutadiene at various initiator 

concentration.

Btutadine cone.: 14. 52(mole/Z), reaction emp.: 

70 °C, reaction tion： 14 hrs.

Initiator concentration

（m사 e %）
Intrinsic
Viscosity 

㈤

M?

［门 ［门을

0.19 2.294 0.1440 4,340

0. 29 1.860 0.1262 3,510

0.38 1.622 0.1110 2,850

0. 58 1.313 0.0840 1,820

3.3 개시제농도와 점도평균 분자량

본 실험 에 서 얻은 중합체 를 35 °C 에 서 toluene 

에 용해시킨 후 Ostwald 점도계를 사용하여 고 

유점도를 얻고 식 (3)으로부터 扁를 계산하여 

이를 T沥"3 에 나타내었다.

표로부터 점도평균 분자량과 개시제농도와의 

관계를 Fig. 4에 나타내었는데 그림으로부터 점 

도평균분자량이 개시제농도의 一1/2승에 직선 

적으로 비례함을 알 수 있었다.

Vol. 24, No. 5, 1980

cir,/2
Fig. 4. Effect of initiator concentration on the 

viscosity average molecular weight.

3.4 반응시간 및 개시제농도에 따른 카르볶 

실기함량

부타디엔 농도 및 반응온도를 고정시키고, 개 

시 제 농도를 0.19~0. 58 (mole % ) 사이 에 서 변화 

시키면서 반응시 간에 따른 카르복실기 함량의 변 

화를 Fig. 5에 나타내었다. 그림으로부터 반응 

시간이 길어짐에 따라 카르복실기함량은 서서히 

감소함을 알 수 있었다. 또한 개시제농도가 증 

가하면 일반적으로 카르복실기 함량이 높아짐을 

보여 준다.

3.5 개시제농도와 카르복실기함량 및 관능도

관능도는 중합체의 가장 중요한 물성중의 하 

나이며 관능도의 수는 중합체의 연쇄성장 과정 

중에 일어 날 수 있는 coupling 및 가교의 정 도를 

나타내는 것으로 볼 수 있으며,” 이는 중합반응 

기구 특히 개시 단계와 정지에 의존하는 것으로 

보고되 었 다.13 Mueuker22 의 column fractionation 

법에 의해 관능도의 분포를 구하려고 시도하였 

으며, 본 실험에서는 말단기 분석에 의해 COOH 

(wt%)를 계산해 내고 식 (2)에 의해 관능도를 

구하여 砲"4 에 나타내었다.

Ta况e4로부터 개시제농도와 카르복실기 함량 

의 관계 는 Fig. 6에 나타내 었 는데 이 것 으로부터 

개시제 농도가 증가하면 COOH(wt%)도 증가함
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Table 4. COOH (wt %) and functionality of carboxyl- 

terminateci polybutadiene at various initiator concent­

ration.

Initiator concentration

(mole%)
COOH (wt %) Functionality

0.19 1.50 2.03

0.29 1.85 2.17

0.38 1. 94 2.12

0.58 2. 31 2.41

Butadiene cone. : 14. 52 (mole/Z), reaction temp.: 

70 °C, reaction time： 20 hrs.

4
 

3
 

2
 

m
 
x
o
o
o

EBDJ 14.52 ( )
Time 20 ( hrs )
Temp 70*C

3.5

3
W
)
 
i
°

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

Q5

CBD3 1452 ( mole/ | )
Temp 70*C

4 8 12 1S 20

Fig. 5. Observed carboxyl weight percent with respect 

to polymerization time and initiator concentration.

을 알 수 있다. 한편 표로부터 중합체들의 관능 

도가 2.0을 넘었는데 이는 라디칼 중합에 의한 

중합체의 관능도가 2.0보다 높다는 다른 보고 

들",13,22과 잘 일치하였으며 양 말단에 적어도 

1개의 카르복실기를 함유하고 있으며 또한 연 

쇄반응도 함께 일어나는 것을 시사해 준다".

0.1 0.2 0.3 0.Z 0.5 0E

Fig. 6- Effect of initiator concentation on 버e car­

boxyl weight percent.

4.결  론

본 실험에서는 tert-butanol 을 용매로 하고 

ACVA 를 개시제로 하여 70 °C 에서 부타디 엔 농 

도를 일정하게 유지시키면서 라디칼중합을 실시 

했다. 얻어진 중합체에 대한 분석 및 고찰을 통 

해 중합수율이 개시제농도의 1/2제곱에 직선적 

으로 증가함을 알 수 있다 이것은 Reed 등의 

비교적 높은 개시제농도에서 얻어진 결과와 유 

사한 영향을 나타내었다.

또한 개시제농도가 증가함에 따라 카르복실기 

함량이 직선적으로 증가하고, 관능도가 2.0보다 

높게 나타났다. 이는 일반적인 라디칼 반응기구 

에 의한 용액중합의 경향과 잘 일치하였다.
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