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요 약. TDI (Toluene Diisocyanate)/KOH 촉매작용에 의한 2-pyrrolidone 의 음이온 중합에 있어 

서 TDI/KOH 몰비율, KOH의 농도, 온도 및 시간이 중합에 미치는 영향을 조사하였다. TDI/KOH 
몰비율이 0.25일 때 중합속도가 가장 빠르고 전환율도 가장 높았으며, 또 KOH의 농도가 5몰퍼센트 

일 때 가장 높은 전환율과 점도가 얻어졌다. 중합온도는 30°C인 경우가 50°C에 비해 전환율이 높 

았으며 점 도도 높았다. 최 소자승법 으로 계 산하여 구한 중합속도상수。微의 값은 30 °C 일 때 57.53 
〃mole*miu였고, 50°C 일 때 52. 36〃mole・min였다.

ABSTRACT. Anionic polymerization of 2-pyrrolidone was carried out by TDI (Toluene Diiso
cyanate) /KOH catalysis. The effects of TDI/KOH mole ratio, KOH concentration, temperature 
and time on polymerization were investigated. It was observed that the highest rate of polymeriz
ation and maximum conversion were obtained when TDI/KOH mole ratio was about 0.25. The 
maximum conversion and the highest viscosity were obtained when the concentration of KOH was 
5 mole percent. It was also found that the rate of polymerization and inherent viscosity at 30° C 
were higher than those at 50 °C. The rate constant (&) of polymerization was determined by
least square method； the values of kp obtained were 57.53 Z/mole- min at 30 °C and 52.36 Z/mole- 
min at 50 °C, respectively.

1.서 론

2-Pyrrolidoiie의 음이온 중합은 1953년 Ney, 
Nummy, Barnes1^! 의해 처음 시도된 이래 많 

은 연구가 진행되고 있다. 음이온 중합올 위한 

촉매로는 NaOH, KHCO3, K2CO3, KOH 등이 

사용될 수 있으나 KOH를 사용하였을 때 가장 

좋은 결과를 얻을 수 있다2. 그러나 촉매만을 사 

용하였을 때는 중합속도가 느리며 중합수율도 

저조하다. 이러한 단점을 제거하기 위하여 촉매 

와 함께 개시제를 사용하는 데 개시제의 종류로 

는 N-acy! 형태와 염형 태⑫卩로 나눌 수 있다. 
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전자의 개시제를 사용하였을 경우는 중합속도가 

빠르나 분자량이 낮은 중합체가 얻어지며 후자 

의 개시제를 사용하였을 경우는 중합속도는 느 

리나 분자량이 높은 중합체가 얻어진다. 본 연 

구에서는 2-pyrrolidone의 칼륨염 을 포함하는 2- 
pyrrolidone에 개시제인 TDI（Toluene Diisocy- 
anate） 를 가함으로써 중합전환율 및 점도에 미 

치는 영향을 개시제와수산화칼륨의 양, 중합 

온도, 중합시간을 변화시키면서 조사하고 중합 

속도상수。,）를 구하였다.

2.실 험

2.1 실험재료
단량체 : 2-Pyrrolidone（일본 와꼬순약, 시 약특 

급, 융점 25°C） 을 2무게퍼센트의 KOH와 PA 
를 넣고 감압증류하여 사용하였다.

촉매 및 개시제 : KOH（일본 와꼬순약, 시 약특 

급, 함량 85.5 %）를 potassium pyrrolidonate의 

제조에 사용하였으며, 개시제인 TDI（Aldrich시 

약 일급）는 감압증류하여 사용하였다（102 °C/ 
4mmHg, isocyanate index=11.45 meq /gr）
용매 : 점 도측정 을 위하여 m-cresol （일본 와꼬 

순약, 시 약 특급）, 추출용 용매 로서 formic acid 
（일본 와꼬순약, 시약특급, 함량 85%）을 사용 

하였다.

2.2 실험방법
중합 : 250 mZ 3-neck Hask에 온도계，丫 자 연 

결관 및 냉각기를 장치하고 2-pyrrolidone을 가 

한 다음, 이에 대해 여러가지 농도로 KOH를 가 

한 후 2-3mmHg 감압하에 서 90 °C로 2 시 간 정 도 

온도를 유지 하여 생성되는 물을 제 거 하면 2- 
pyrrolidone의 칼륨염 용액이 합성된다. 반응계 

를 서서히 상온까지 냉각한 후 질소 대기하에서 

일정량의 TDI7} 들어있는 시험관에 계산량의 

2-pyrrolidone의 칼륨염 용액을 옮겨담고 시험 

관내의 공기를 질소로 치환시키고 고무마개로 

막고 잘 흔들어 균일하게 혼합시킨 후 각각 30 
°C와50。。의 항온조에서 시 간을 달리 하여 중합 

시켰다.

중합전환율 및 점도측정 :중합전환율을 구하 

기 위 하여 2~3gr의 중합체를 50 cc의 formic acid 
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에 녹여서 과량의 acetone에 부어 넣어서 acetone 
에 용해되는 미반응의 단량체와 가용성 oligomer 
를 추출하여 여과한 후 진공건조기에서 완전히 

건조시켜 중합체의 무게를 측정하였다. 중합전 

환율의 계산은 다음 식으로 행하였다.

중합전환율= acetone에 불용인 중합체의 무게 
crude 중합체의 무게

xioo(%)

점 도측정 은 m-cresol 10 mZ에 중합체 0.05 gr을 

녹인 후' 25 °C의 항온조에서 Cannon~Fenske 점 

도계로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 중합반응 기구

Potassium pyrrolidonate용액에 TDI를 가하면 

N-acyl lacta皿의 작용기를 가지게 되기 때문에 

중합반응기구는 Scheme 1 과 같이 추정 할 수 있 

다.

이상의 반응에서 보면 TDI 1분자가 도입되어 

pyrrolidonate음이온 2분자가 소모됨을 알 수 있 

다 pyrrolidonate음이온이 전파중인 중합체사슬 

에 첨 가되 기 때문에 pyrrolidonate 중합계내 에 반 

드시 존재해야 하는데, TDI/KOH 몰비율을 0.5 
보다 크게 하면 중합계 내의 pyrrolidonate음이온

Propag*tion
；------------ 、 Mylon 4(addition of pyrrolldon« nonoatT)

Scheme 1. Reaction mechanism of 2-pyrrolidone 
by TDI/KOH catalyst.
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이 모두 소모되므로 중합반응이 일 어 나지 않았 

다. 중합의 성장반응은, 개시반응이 일어난 음이 

온의 양 말단에 존재하는 고리의 carbonyl 탄소에 

대한 pyrrolidonate음이온의 친핵 성 반응에 의해 

일어난다. 이와같이 식(3), (4)의 반응이 반복 

되어 성장이 이루어진다. 이 성장반응은 양 말단 

에서 일어나게 되므로 중합성장 속도가 매우 빨 

랐다. 이상의 친핵성 공격과 양성자 교환반응이 

되풀이 되어서 반응이 진행되며, 종말반응은 물 

이나 알코올 같은 양성자 용매를 가함으로서 일 

어 난다.

3.2 중합속도식
중합계내에 개시제를 가하지 않고 중합을 시 

킬 때 유발기간이 나타난다고 알려져 있으며 개 

시제의 종류에 따라 유발기간은 변화한다고 브 

고되어 있다",發. TDI/KOH계를 사용한 경十 

중합유발기간은 관찰되지 않았으며, 따라서 개 

시 속도는 중합속도에 영 향을 주지 않음을 알 수 

있 다. 또한 성 장단계 의 친핵 성 공격반응과 양성 

자 교환반응의 속도를 비교하여 볼 때 양성자 

교환반응이 더 빠르므로 속도 결정 단계 는 pyrroli- 
donate음이 온의 고리 carbonyl 탄소에 대 한 친 핵 

성 공격반응이라 할 수 있다.

따라서 중합속도식은 (4)식으로 부터

- 撃丄须A] [I] (5)

知수*如, 虹E = [TDI]o

[AJ = pyrrolidonate anion 의 농도

= 중합계 에 투입 한 KOH의 농도-초기 TDI 
의 농도X2 (단, 투입한 KOH 몰/2- 
pyrrolidone 단량체몰＜1, 투입한 KOH 
X2/TDI 몰〉1)

[I] = (c)의 농도 ; [TDI]°=초기 丁이농도
식 (5)는 다음과 같이 바꿔 쓸 수 있다.

빼1=^([kOH]°—2[TDI]o) [TDI]。

=^([KOH]0- [TDIL-2LTDI]2o) 
=如[KOHJo2 • R • (1-2R)

단, R=[TDI]o/[KOHJo

따라서 一d[M]/dt를 [KOHj20 - (1-2R)・R에 대 

Table 1. Values of (KOH) q2 • (1-2R) • R and 
—d〔M〕/dt (Calculated by least square method)

KOH 
(mole 
〃)

TDI/KOH 
mole ratio

[K0H]2-
(1-2R)-R

—d [M] /dt (mole/min)

30°C 50°C

1X10-2 0.125 0・ 98X10-5 
1X10" 0.250 1.25X10-5 
2X10-2 0-125 3.75X1(广5 

4X10-2 0.100 12.80 XW5

10.13X10*4 
10.50X10-4 
25.38X10-4 
77・54Xlg

11.48X10-4 
8.15XHJT 

20.80X10'4 
70.74X10'4

하여 도시하면 그 기을기로부터 중합속도상수 

幻를 구핱 수 있다. 一

KOH의 농도 및 [TDI]o/[KOH]。몰비율에 따 

른 一d[M]/dt 값을 구하여 Table 1에 요약하고 

F，g.l에 도시 하였다. 최 소 자승법 으로기 울기 를 

계산하여 如값을 구하면 30 °C에서 57.53Z/mole- 
min이고, 50°C에서 는 52.36Z/mole• min°] 었다.

3.3 중합에 영향을 미치는 인자

KOH의 농도. KOH의 농도는 중합계 내에 

존재하는 pyrrolidonate음이온의 농도와 직접 관 

계되고 중합속도는 pyrrolidonate음이온의 농도 

에 비례할 것이므로 KOH의 농도가 중합에 영 

향을 미치고 있음을 알 수 있다. KOH의 농도 

가 증가하면 촉매, 즉 활성화된 단량체의 농

6°[ /

2.0 4Q 6.0 8.0 10.0 2。
[K0H^(J-2R)R (m이#/E) 시。5

Fig. 1 -d[M]/dt g [KOH]o2 ・(1-2R) • R
0； 30°C, △; 50°C
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Fig. 2. Effect of KOH concentration on conversion. 
Polymerization time； 3 days. Temperature； 30°C 
TDI/KOH mole ratio. △; 0.125 O； 0.250 •； 
0- 400

도도 증가한다. 따라서 propagating species와의 

충돌 횟수가 증가하여 중합수율이 증가한다. 그 

러나 단량체의 농도가 희박하여진 중합말기에는 

중합체의 열린 사슬내의 음이온과 pyrrolidone 
간의 양성자 교환반응이 일어나기 어려우므로 

열린 사슬내의 음이온이 다른 열린 사슬내의 

카르보닐기 탄소를 공격하여 해중합이 일어나 

게 된다. 또한 pyrrolidonate음이온이 열린 사 

슬내의 카르보닐기 탄소를 공격하여 해중합이 

일어나기도 한다. 이러한 현상은 KOH의 농 

도가 클수록 더 잘 일어나게 된다. 실험결과 

KOH 의 농도가 5 몰 퍼센트일 때 최대의 수율 

을 얻었으나 그 이상에서는 오히 려 감소하였다 

(Fig.2, 3).
TDI/KOH 몰비 율을 일정하게 하고 KOH의 농 

도를 증가시키면 丁이의 농도도 따라서 증가하 

므로 중합계내의 중합체 분자수가 증가하게 되 

고 상대적으로 분자량은 감소하게 되어 점도는

Vol. 27, No. 1, 1983

Fig. 3- Effect of KOH concentration on conversion. 
Polymerization time; 3 days. Temperature; 50°C. 
TDI/KOH mole ratio.0.125 △; 0.250 O； 
0.400

2 4 6 8 10
K。너 E 이e %

Fig. 4. Effect of KOH concentration on inherent 
viscosity. Polymerization time; 3 days. Tem
perature; 30°C. TDI/KOH mole ratio. △; 0.125 
C； o.250 ()； 0.400
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2 4 6 c
KOH m이e%

Fig. 5. Effect of KOH concentration on inherent 
viscosity. Polymerization time; 3 days. Temper
ature ;50°C. TDI/KOH mole ratio. △; 0-125
O； 0.250 ©； o.400

Fig. 7 Effect of TDI/KOH mole ratio on conver
sion. Polymerization time; 3 days. Temperature; 
50°C. KOH mole %. O； 1 mole % (J; 2mole 
% O； 4mole % •； 8mole%.

TDI/KOH e이会 ratio

0.1 。.2 o.} 0.4 0・5
TDI/KOH mole ratio

Fig. 6- Effect of TDI/KOH mole ratio on conver
sion. Polymerization time; 3 days. Temperature; 
30°C. KOH mole %. O； 1 mole % C); 2mole 
% O； 4 mole % •; 8 mole %

0.1 0.2 0.5 0.4 0.5
TDI/KOH mole ratio

Fig. 8 Effect of TDI/KOH mole ratio on inherent 
viscosity. Polymerization time； 3 days. Temper
ature; 30 °C. △; 1 mole % (); 2 mole % ▲;
4 mole % O； 8 mole %.

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 9. Conversion vs. time at 30 °C and 50 °C.
KOH; 4mole %, TDI/KOH mole ratio: 0. 250.
△ ； 30°C. O； 50°C.

감소하는 경향을 나타내었다 (J7g. 4,5).
TDI/KOH 몰비율. 증합시간을 72시간으로 했

Fig. 10- Infrared spectrum of nylon 4 homopolymer (TDI/KOH catalysis)

Fig. 11. DSC curve of nylon 4 homopolymer (TDI/KOH catalysis)

을 때 TDI/KOH 몰비율의 변화에 따른 전환율 

의 변화는 Fig. 6, 7에, 고유점 도의 변 화를 Fig. 8 
에 각각 표시하였다. Fz'g.6과 7에서 보는 

바와 같이 TDI/KOH 몰비율이 0.25(—NCO/ 
KOH: 0.5) 일 때 전환울이 가장 크게 나타났 

다. 이것은 KOH의 농도가 일정한 조건에서는 

TDI/KOH몰비율이 0.25일 때 중합속도가 가장 

빠르며 전환율이 가장 클 것이라는 중합반응 기 

구의 예상과 일치하였다. Fig. 8을 보면 TDI/ 
KOH 몰비율이 0.25까지는 고유점도가 증가하다 

가 그 이 후부터 는 몰비 율을 증가할수록 고유점 

도가 감소하는 경 향이 관찰되 었다. 이는 TDI/ 
KOH몰비율이 커질수록 가해지는 개시제의 양 

이 많아지므로 개시제당 부가될 수 있는 단량체 

의 수가 감소하게 되어 분자량이 적은 중합체가 

얻어지게 되므로 점도가 감소되리라 생각된다.

온 도 KOH 4몰퍼센트, TDI/KOH몰비율을 

0.25로 하였을 경우 30 °C와 50 °C에서 시간 

에 따른 전환율의 변화를 F£g.9에 나타내었다. 

•FVg.9에서와 같이 중합온도가 30 °C 일 때가 

50°C 일 때보다 전환율이 더 크다는 것을 알 수 

있었다. 그 이유는 개시반응이 

일 어 날때, 즉 丁이가 potassium 
pyrrolidonate와 반응할 때 많은 

열이 발생하므로 반응 초기에는 

중합평 형상 온도가 낮을수록 반 

응이 잘 일어나 전환율도 높았으 

며, 시간이 경과하게 되어 중합 

말기가 되면 온도가 높을수록 중 

합속도보다 해중합속도가 증가하 

므로 중합평형에 있어서 30°C의 

경우가 전환율이 더 높다고 생각 

되어진다. 60°C〜70°(¥] 중합온 

도에서는 전환율이 아주 낮았으 

며 80 °C정도에서는 거의 중합이 

일어나지 않았다.

3.4 적외선 스펙트럼 및 DSC 
곡선

TDI/KOH 촉매에 의하여 얻은 

중합체의 적외선 스펙트럼 (Fig. 
10) 과 DSC곡선 (F/g.ll) 은 전보
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의2溢1 결과와 별 차이가 없었다.

4.결  론

TDI/KOH 촉매 에 의 한 2-pyrrolidone의 음이 

온 중합에 있어서 TDI/KOH몰비율, KOH의 농 

도 및 온도를 변화시 켰을 때 이들이 중합에 미 

치는 영향을 조사하고 중합속도상수를 구하였 

다. KOH의 농도가 4〜5몰퍼센트일 때 전환율 

이 높았으며, TDI/KOH몰비율은 0.25일 때 전 

환율이 높았다. 중합평형의 관점에서 50°C의 

경우보다 30 °C의 경우가 전환을이 늪았다. 중 

합속도상수。Q의 값은 30°C일 때 57.53Z/mole- 
min, 50 °C일 때 52.36 〃mole・min이었다.
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