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요 약. NV>-nitrophenyl poly(w-phenylene isophthalamide)는 poly(m-phenylene isophthalamide)를 디 

메틸술폭사이드(DMSO) 용매속에서 수소화나트륨(NaH)과 반응시킨 후, l-fhx)r(>4FitrobenzeDe을 첨가하여 

43wt%를 얻었다. 고유점성도는 폴리머를 98% 황산에 녹여 30°C에서 측정하였으며 그 값은 0.606g/cm-sec 
(0.125g/25mZ)였다. Poly(w-phenylene isophthalamide) 합성에 있어서, 1,3-페닐디아민은 트리에틸아민과 

트리에틸아민，염화수소가 있는 클로로포름 용매속에서 클로로이소프탈산과 반응에 의해 얻어졌다. 고유 

점성도 값은 같은 조건에서 0.560 g/cm-sec 였다. N-/>-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthalamide)의 

치환비율은 】H・NMR integration에 의해 16.7~47.0%였다. 고유점성도가 큰 p시yOw-phenylene isophthala- 
mid은)를 사용했을 때는 치환비율이 낮았다.

ABSTRACT. N-/>-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthalamide) was obtained from treatment of poly 
.(m-phenylene isophthalamide) with sodium hydride in dimethyl sulfoxide followed by the addition of 
l-fluoro-4-nitrobenzene in 43 wt% yield. Its inherent viscosity was 0.606 g/cm •옹ec determined from a 
solution of 0.125 g of the above polymer dissolved in 25 m/ of 98% sulfuric acid at 30°C. In order to 
synthesize poly(m-phenylene isophthalamide), 1,3-phenylenediamine is allowed to react with isophthaloyl 
chloride in chloroform in the presence of triethylamine and added triethylamine hydrochloride. The 
value of inherent viscosity is 0.560g/cm-sec measured at the same condition. The substitution ratio 
of N-^-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthalamide) was to be 16.7~47.0% by using the 】H-NMR integ­
ration. When the higher inherent viscosity of poly(m -phenylene isophthalamide) was used, lower substitu­
tion ratio wo비d be calculated.

서 론

방향족 폴리 아미드는 지방족 폴리 아미드에 비하여 

녹는 점이 높고 단단하며'낮은 가연성을 가지고 있어 

공업적으로 많이 웅용되고 있다. 두 물질은 다 같이 

아미드기를 가지고 있으나, 지방족 폴리아미드의 

경우에는 알킬기로 연결되어 단위체를 구성하는 메 

틸렌 수에 따라 물성이 달라지며', 메틸렌의 탄소수가 

증가함에 따라 자유도가 증가하여 녹는점이 낮아지 

는 경향을 보여준다. 방향족 폴리아미드의 경우에는 

아미드기 사이가 아릴기로써 벤젠고리로 이루어져 

있기 때문에 지방족 폴리아미드보다 자유도가 떨어 

져 분자형태가 고정되어 있으며 이것은 고분자의 

구조에도 영향을 미쳐서 원통구조를 갖고 있는 알 

킬기에 비하여 아릴기는 평면구조를 갖는다. 분자 
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250 金洪範•金東炫•李在雄•宋相烽•金珞中

간의 상호작용은 접촉면이 클수록 커지므로 평면구 

조를 가지고 있는 방향족 폴리아미드가 지방족 폴 

리아미드보다 상호작용이 더욱 크고 결정이 잘 형 

성된다. 이러한 차이로 인하여 방향족 폴리아미드는 

열과 같은 외부의 영향을 덜 받게 되어 특별한 기 

능을 갖게 하는 작용기를 도입함으로써 기능성 고 

분자를 만들 수 있다1~七 대표적인 방향족 폴리아미 

드는 Kevlar와 Nomex&7이고, Kevlar가 Nomex에 

비하여 녹는점이 높으며 견고한 구조를 가지고 있 

으므로 기능성 고분자를 만드는데 더욱 좋은 조건을 

가지고 있다. Kevlar에 여러가지 작용기를 도입하 

려는 연구가 진행되었으나 낮은 분자량을 가진 경 

우에만 보고되어 있는데, 이는 높은 분자량을 갖는 

Kevlar의 경우 녹일 수 있는 유기 용매가 없어서 

작용기를 도입할 수 없기 때문이다8~巴 Kevlar와 

유사한 구조를 갖는 Nomex의 경우 적당한 용매에서 

온도를 높여주거나, 저온용액 방법을 사용하여 작 

용기를 도입하는 연구가 진행되고 있다

Nomex의 아미드기에 />-니트로페닐기가 도입되면 

비선형 광학 현상을 보이는 기본물질로서 연구될 수 

있는데 이것은 견고한 고분자 사슬을 기준으로 벤젠 

고리의 para 위치에 있는 니트로기가 강력한 전자 

받게기로 작용하며, 고분자 사슬과 연결된 아미드 

기는 전자주게기로 작용하여 TT-전자가 접합체를 형 

성할 수 있다. 0-니트로페닐기가 도입된 고분자는 

고체상태 내에서 니트로페닐기가 무질서하게 분 

포되므로, 전기 분극 처리(electric poling)에 의한 

방법에 의하여 쌍극자가 일정한 배열을 가질 수 

있으므로 비선형 광학 현상의 효율을 증가시켜 새 

로운 기능성 고분자를 얻을 수 있다

본 연구에서는 비선형 광학 현상을 나타내는데 

필요한 물질의 기본구조로써 1,3-페닐렌디아민과 클

Fig. 1. Structure of N-/>-nitrophenyl poly(m-pheny- 
lene isophthalamide).

로로이소프탈산을 여러가지 용매 및 반응조건을 변 

화하여 Nomex를 합성하였으며, Nomex에 1-fluoro- 
4-nitrobenzene을 반응시켜 아미드기에 니트로페 

닐기를 도입하여 아직까지 합성되지 않은 폴리아미 

드 계통인 N-p-nitrophenyl poly(»i-phenylene iso­
phthalamide) (Fig. 1)을 합성하였고, 아울러 방향족 

폴리아미드의 아미드기에 대한 반응성을 연구하였 

다.

실 험

재료 및 기구

본 실험에서 사용한 수소 핵자기 공명(H-NMR) 
분광계는 JNM-PMX 60 Spectrometer를 이용하였 

다. 테트라메틸실란(TMS)을 기준물질로 사용하였 

으며 ppm 단위(6)로써 화학적 이동을 나타냈고 

DMSO4를 분석용 용매로 사용하였다. 적외선 분 

광계는 Mattson Instrument Co.의 Alpha Centauri 
model 인 FT-IR 분광계를 사용하여 KBr Pellet 상 

에서 측정하였다. 자외선 분광광도계는 Shimadzu 

M-240를 사용하였다.

박층크로마토그래피는 Merck제 실리카겔 60f-254 
전개판(TLC plate)을 사용하고 전기용매는 벤젠/아 

세톤(8/1, v/v)을 사용하였다. 합성한 고분자의 점성 

도는 시료를 98% 황산에 녹여서 만든 농도0.125 以 

25 m/)를 30°C에서 독일 Schott Gerate사의 AVS 
400 자동점도계로 측정하였으며 녹는점은 Aldrich 
모델인 MEL-TEMP II 모세관 녹는점 측정장치를 

사용하였다. 사용된 시약과 용매는 시약용을 사용 

했으며 용매는 일반적인 방법으로 정제하여 사용하 

였다.

합 성

Poly(m-phenylene isophthalamide)의 합성. 100 
ml 2-구 둥근 플라스크의 한 쪽 입구는 환류 냉각 

기를 설치하고 N2 가스를 purging 시킨 후, 탈수한 

N,N-디메틸아세트아미드①MAc) 43.2 m/에 실온에 

서 질소가스를 조금씩 방출하면서 1,3-페닐렌디아민 

1.50 g(13.9 mmol)을 넣고 15분 동안 교반하여 녹인 

후, 클로로이소프탈산 2.82 g(13.9 mmol)을 넣고 실 

온에서 20시간 교반하여 반응을 종결시켰다. 300 
m/의 물이 든 비이커에 떨어뜨려 생긴 침전물을 
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여과한 다음, 진공 건조하여 3.80 g(88 wt%)의 poly 
伽-phenylene isophthalamide)을 합성했다.

IR(KBr Pellet) ： 3323 cn「i(N-H aromatic), 1651 
cm-'(amide I), 1650 cm '(C=C aromatic), 1537 

cm-'(amide II)
NMR(DMSO-Je): 7.60 ppm(aromatic 4H), 8.20 

ppm(aromatic 4H), 10.25 ppm(amide 2H)
N-p-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthala- 

mide)의 합성. 무수 디메틸술폭사이드(DMSO) 25.0 
rM 에 60% 수소화나트륨(NaH) 253 mg(6.33 mmol)을 

넣어 60°C 에서 dimsylate을 만든 후 poly(w-pheny­
lene isophthalamide) 500 mg을 첨가하여 실온에서 

교반하여 완전히 녹였다. 이 반응물에 l-fluoro-4-ni- 
trobenzene 588 mg(4.：L7 mmole)을 넣고 실온에서 1 

시간 30분동안 반응시킨 후, 진공 증류하여 디메틸 

술폭사이드를 제거하고 30mZ의 물에 침전시킨 후 

여과하였다. 진공 증류하여 얻은 생성물은 357 mg 

(32.0 wt%) 이었다.

IR(KBr pellet): 1653 cm''(amide I), 1531 cmf 

1307 cm-1(-N02 group)

결과 및 고찰

합 성

Poly(m-phenylene isophthalamide)의 합성. 1,2- 
디클로로벤젠 용매에 1,3-페닐 렌디아민과 클로로이 

소프탈산을 1:1 비율로 혼합하여 120°C에서 16시간 

동안 반응시켜 75.9 wt%의 poly(w-phenylene iso- 
phthalamideX- 얻었다. 얻어진 고분자는 IR 스펙

베r배부 ”

트럼에서 3323cmT에서 이차 방향족 아미드 N-H 
신축 진동 피크, 1651cmT에서 아미드 I 피크, 1537 
cm-'에서 이차 방향족 아미드 N-H 인 아미드 II 
피크를 확인했다. 반응시 1,2-디클로로벤젠에 녹아 

있는 13페 닐렌디 아민은 클로로이 소피 탈산을 첨 가 

한 후, 시간이 지나면서 침전이 형성되어 분자량이 

작은 중합체가 합성됨을 알 수 있었다. 이 고분자의 

상대적인 분자량을 알기 위한 방법으로 측정한 고유 

점성도는 0.098g/cm'sec 이었다. 점성도가 증가된 

폴리머를 얻기 위한 방법으로 반응성을 증가시키기 

위해 K2CO3을 첨가하여 KC1 을 형성하므로 이탈되는 

염화이온을 안정화시켰으나 물리적 성질은 K2CO3을 

사용하지 않았을 때와 같았다. 특히 고유점성도에는 

변화가 없었으며 75.9wt%의 생성물을 얻었다.

고유 점 성도가 0.500 g/cm・ sec 정도가 향상시 키 기 

위해 1,2-디클로로벤젠 용매보다 극성이 더 크고 

반응물이 잘 녹은 N,N-디메틸아세트아미드(DMAc) 
용매를 사용하여 반응을 진행시켰다a. 무수 조건에 

서 사용한 반응물 무게의 20%인 N,N-디메틸아세트 

아미드(DMAc)를 사용하여 실온에서 3시간 동안 

교반시키면 끈적끈적하게 반응물의 점성이 증가되 

었으며, 침전물은 생성되지 않았다. 20시간 동안 교 

반하면서 TLC 전개판으로 1,3-페닐렌디아민의 점적 

이 없어진 것을 확인한 후 반응을 종결하여 88.0 

wt% 의 수득률로 poly(w-phenylene isophthalamide) 
를 얻었다. 이 생성물의 고유 점성도는 0.539g/cnr 
sec의 값을 얻었다. IR 스펙트럼에서 1735cm1 클 

로로이소프탈산의 아실기가 없어지고 1651 cmt에 

서 아미드 I 피크가 나타나므로써 아미드 결합이 

형성되었음을 알 수 있었으며 반응물인 1,3-페닐렌 

디아민의 일차 방향족 아민의 N-H의 두 개의 신축 

진동피크가 없어지고 한 개의 아미드 N-H 신축 진동 

피크를 보여주었다.

NMR 스펙트럼상에서 아미드 N-H의 피크가 방 

향족 고리의 비등방성효과에 의하여 10.25ppm에 

서 나타났으며 방향족에 있는 양성 자는 7.3 ppm에 서 

8.6ppm까지 범위에서 나타났다. Proton Integra- 
tion은 아미드의 N-H와 방향족 양성자의 비율(ratio) 
이 1：4.4으로 나타났다. 반응시간을 줄였을 때 수 

득률과 점성도에 어떤 변화를 가져오는지를 알아본 

결과 실온에서 3시간만에 반응이 진행되었고, 수득 

률은 88 wt%를 얻었으며 고유 점성도는 0.540 g/cm- 
sec으로써 똑같은 조건하에서 반응시간만 달리했을 

경우에 생성물의 수득률과 고유 점성도에는 영향을 

주지 않았음을 알 수 있었다. 같은 조건에서 K2CO3 
을 사용하여 클로로이소프탈산의 염화이온을 안정 

화시키면 반응성이 좋아져서 고유 점성도가 증가되 

리라는 생각으로 반응을 시켰으나 79.2 wt%의 수득 

률로 고유 점성도는 0.520g/cm・sec 이었다.

클로로포름용매 를 사용하고 트리 에 틸 아민과 트리
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Table 1. Reactivity of poly(m-phenylene isophthala-
mide) in solvent

Solvent Temp. Rx time % Yield Viscosity
Base (°C) (h) (wt) (at 30°C)

120 16.25 75.9 0.098

? 25
h3c-c-n-ch3

ch3

20.0 88.0 0.530

2 25
H3C-C-N-CH3

3.0 88.0 0.540

ch3

DMA 50
Kg

24.0 79.2 0.520

CHCh
Et3N 25

Et3N HC1
4.0 73.5 0.560

Unit of viscosity: g/cm*sec.

에틸아민 염화수소염을 첨가하여 실온에서 4시간 

반응하여 73.5 wt%의 수득률과 고유 점성도가 0.560 

g/cm・sec인 결과를 얻었다.

위의 반응에서 용매의 선택이 폴리머의 중합도를 

증가시키는데 중요한 역할을 하는 것을 알 수 있 

었다.

N-p-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthala- 
mide)의 합성. 방향족 화합물들은 일반적으로 친 

전자체 치환반응을 하는 것으로 알려졌으나a, 지방 

족 아민 또는 방향족 아민은 니트로기와 같은 강력한 

전자받게기가 결합된 할로방향족 화합물과 반응하여 

아민의 질소원자가 할로겐 위치를 공격하여 친핵체 

치환반응을 한다叫 이때 아미드기의 질소에 결합되 

어 있는 양성자를 강력한 염기로 제거시켜 줌으로써

친핵성을 증가시켜 반응성을 좋게 만들 수 있다. 

따라서 N-0-nitrophenyl poly(”j-phenylene isoph- 
thalamide)는 무수 디메틸술폭사이드(DMS0)에 60 
% 수소화나트륨을 현탁시켜 형성된 dimsylate에 

poly(m-phenylene isophthalamide)을 첨가하여 녹인 

다음 l-fluoro-4-nitrobenzene-s- 실온에서 반응시킨 

결과 수득률 43 wt%, 고유 점성도는 0.606g/cm-sec 
(30°C)인 생성물을 얻었다. IR 스펙트럼에서 1653 
cmT에서 아미드 I 피크, 1531 cmT와 1307cm1 
에서 니트로기, 85风cmT에서 방향족 탄소와 니트 

로기 신축 진동 피크를 보여주어 반응이 진행되었 

음을 알 수 있었으나, 3344.8cmT에서 아미드기 N- 
H 신축 진동 피크가 나타나는 것을 보아 반응이 

완전히 진행되지 않았음을 알 수 있었다. NMR 스 

펙트럼에서 나타난 양성자를 integration흐)■여 치환이 

이루어진 비율을 확인할 수 있었다. Poly(»«-pheny­
lene isophthalamide)의 한 단위체에는 아미드기에 

2개의 양성자, 방향족에 8개의 양성자가 존재한다. 

만약 고분자가 50개의 단위체로 구성되었다면, 아 

미드기에는 100개의 양성자, 방향족은 400개의 양 

성자가 존재하며 그 비율은 1：4이다. 그 산술적인 

계산에 의해 아미드기에 치환이 25% 일어나면 NMR 
스펙트럼에 서 양성자 integration 비가 1： 6.7이며, 

75%가 일어날 경우에는 1: 28.0이 된다. 즉 1-fluoro- 
4-nitrobenzene과 반응해서 얻어진 고분자의 치환 

비율은 1 ： 7.3으로써 29.7%의 니트로페닐기가 치 

환된 것을 알 수 있었다"-니트로페닐기의 치환률을 

높히기 위하여 같은 조건에서 l-fluoro4-nitroben- 
zene 2.00 equiv.를 사용하여 얻은 결과는 수득률이 

17.9 wt%, 고유 점성도는 0.383 g/cm • sec•으로 감소 

했다. 이는 2.00 equiv를 사용한 l-fluoro4nitrobe- 
nzene이 반응에 참여하지 못한 것은 Nomex 아미 

드기의 양성자를 이탈시키지 못한 이유로 생각되며 

poly(m-phenylene isophthalamide)의 결합이 끊어 

지므로 점성도가 감소하였다. 염기의 효율을 증가 

시키기 위하여 60%의 수소화나트륨 보다 순수한 97 

%의 수소화나트륨을 사용하고 1-fluoro-4-nitroben- 
zene을 3.00 equiv. 사용하여 반응성을 알아보았다. 

실온에서 교반시킨 결과 수득률은 15.5 wt%였으며 

고유 점성도는 0.564g/cm• sec의 값을 얻었다. p-니 

트로페닐기의 치환비율은 5.6으로써 16.7%가 치환
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Table 2. Synthesis of N-/>-nitrophenyl poly(m -phenylene isophthalamide)

Reagent Temp.
(©

Rx time
(h)

% Yield
(wt)

Viscosity 
(at 301)Nomex />-FNB Base

1 1 60% NaH 25 17 43.0 0.606
1 2 60% NaH 25 17 17.9 0.383
1 3 97% NaH 25 16.3 15.5 0.564
1 1 Z-BuO®K® 55 18 44.4 0.160

Unit of viscosity: g/cm*sec.

Table 3. The ratio of protons of aromatic ring and
amide

-
「 H 0 0tl H II
,HPL/rbN—-

unit: amide H : 2, aromatic H : 8
If unit: 50, amide H : 100 aromatic H : 400

%
Aromatic H

400 + 4m
Amide H 

100-w (400+ 4m)/(100-m)

0 400 100 4.000

1 404 99 4.081

2 408 98 4.163

3 412 97 4.247

25 500 75 6.667

n : Degree of polymerization.

50 600 50 12.000

75 700 25 28.000

99 796 1 796.000

되었음을 알 수 있었다. 수소화나트륨에 대한 순수 

도는 반웅성에 영향을 미치지 않았다.

디 메틸술폭사이드①MS0)에 potassium tert-buto- 
xide을 사용하여 직접 아미드의 양성자를 제거하고 

poly(m-phenylene isophthalamide)오｝ l-fluoro-4-ni- 
trobenzene를 1 ： 1로 55°C에서 18시간 동안 반응 

하여 수득률은 44.4 wt%을 얻었으나 고유 점성도는

Table 4. Substitution percentage of N少-nitrophenyl 
poly(師.phenylene isophthalamide)

Aromatic H
400+4刀

Amide H 
100-M Ratio %

A 109 15 7.3 29.2
B 99 22 4.5 5.9
C 50 9 5.6 16.7
D 135 6 22.5 69.8
E 167 15 11.1 47.0

A, B, C, E ； N-/)-nitrophenyl poly(m-phenylene iso­
phthalamide), A :)]inh=0.606, B : 0.383, C ： 0.564, E : 
0.160, D : Substitution ratio of Oligomer.

0.160g/cm,sec으로 감소하였다. Poly(m-phenylene 
isophthalamide)은 1,2-디클로로벤젠 용매를 사용했 

을 경우, 반응시 침전으로 떨어져서 중합도가 낮아 

졌는데, NMR 스펙트럼에서 proton integration 비 

율이 22.5로 나왔으며 계산법에 의하여 69.8%가 치 

환되었음을 알 수 있었다.

위의 결과로써 poly(m-phenylene isophthala- 
mide)의 아미드기에 力-니트로페닐기의 치환률을 높 

히기 위하여 l-fluoro-4-nitrobenzene 양을 증가시킨 

것은 효과가 없었다. 반웅물인 poly(m-phenylene 
isophthalamide)의 중합도가 낮은 경우에는 力•니트 

로페닐기의 치환률이 높아지고 중합도가 높은 경우 

에는 치환률이 낮아지는 것을 확인했으며 양성자를 

제거시키기 위해 사용된 염기는 potassium Zerf-bu- 
toxide을 사용했을 경우보다 수소화나트륨을 이용한 

dimsylate를 사용했을 경우 치환비율이 높았다. 이 

것은 염기의 입체적 영향을 받는 것으로 생각되며, 

치환비율을 높히기 위한 방법으로 좀 더 다양한 

염기와 용매조건을 변화시켜서 연구를 수행하고 있 

다
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결 론

Poly(w-phenylene isophthalamide)는 N,N-디메틸 

아세트아미드 (DMAc) 용매에서 1,3- 페닐 렌디아민과 

클로로이소프탈산을 실온에서 20시간 동안 반응하여 

88.0wt% 수득률을 얻었으며 고유 점성도는 0.湖 

g/cm*sec 이었다. 중합도를 중가시키기 위한 방법 

으로 같은 조건에서 KzCQ을 첨가하여 반응에 미 

치는 효과를 관찰한 결과 고유 점성도는 0.520 g/cm- 
sec 이었고 수득률은 792 wt% 였다. 비슷한 결과로 

염에 의한 효과는 없었다. 클로로포름 용매에서는 

트리에틸아민과 트리에틸아민•염화수소염을 첨가 

하여 실온에서 4시간 동안 반응하여 고유 점성도가 

0.560 g/cm • sec 인 생성물을 73.5 wt% 수득률로 얻 

었다. 용매를 1,2■디클로로벤젠을 사용했을 경우에는 

75.9wt%의 수득률로 얻었으며 고유 점성도는 0.098 
g/cm-sec 이었다. 이는 비극성 용매보다 비양성자 

극성용매에서 높은 고유 점성도를 갖는 고분자를 

얻을 수 있었다.

N-/>-nitrophenyl poly(m-phenylene isophthala- 
mide)는 디메틸술폭사이드(DMSO)에 수소화나트륨 

을 반응시킨 후, Nomex와 l-fluoro-4-nitrobenzene 
을 첨가하여 실온에서 17시작 동안 반옹시켜 43 
wt%의 수득률을 얻었다. 이 때의 치환률은 29.2% 
이고 고유 점성도는 0.606g/cm-sec 이었다. 97% 
수소화나트륨을 사용하여 15.5 wt%의 수득률로 얻 

었으며 고유 점성도는 0.564 g/cm• sec였으며, potas­
sium 切卜butoxide을 사용했을 경우 44.4 wt%의 수 

득률을 얻었으며 고유 점성도는 0.160g/cm・sec 이 

었다.

Nomex의 아미드기의 양성자는 염기로 수소화나 

트륨을 이용한 dimsylate가 potassium tert-buto- 
xide보다 반응성이 좋은 것으로 나타났으며 이것은 

염기의 입체적 영향으로 생각되어지며 수소화나트 

륨의 순수도는 반응성에 영향을 미치지 않았다.

Nomex의 아미드기 에 대한 LfluoroV-nitroben- 
zene의 치환반응에서는 낮은 분자량을 갖는 고분자 

에서 높은 치환비율을 보였다•
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