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요 약. 에너지기인 azido기(-CH2N3), nitrato기(-CHQNQ)로 치환된 옥세탄의 단량체를 BF3촉매하의 

공중합에 관해서 반경험적인 MINDO/3, MNDO, AM1 그리고 HF/3-21G 방법 등을 사용하여 이론적으로 

고찰하였다. 옥세탄 치환체와 BF3 이분자 착물의 입체적, 정전기적 구조를 이론적으로 설명할 수 있다. 옥 

세탄의 공중합 성장단계에서 반응성은 옥세탄의 반응중심 탄소의 양전하 크기와 옥세탄 성장단계외 친전 

자체의 낮은 LUM0에너지에 좌우됨이 예측된다. 옥세탄의 공중합 반응성비는 계산치와 실험값이 일치하는 

랜덤 공중합 반응이다. 평형상태의 고리형 oxonium 이온과 열린 carbenium 이온의 농도 크기가 반응 메 

카니즘의 결정단계이며, 형태와 계산을 기초로하여 빠른 평형을 예상하여 볼 때 선폴리머 성장단계에서 SN1 

메카니즘이 Sn2 메카니즘보다 빠르게 반응할 것으로 예측된다.

ABSTRACT. The cationic polymerization of energetic substituted oxetanes which have pendant ener­

getic group such as azido and nitrato are investigated theoretically, using semiempirical HF/3-21G, MI- 

NDO/3, MNDO and AMI method. The stereo- and electronic structure of binary molecular complex compo­

sed of energetic substituted oxetane and boron trifluoride can be explain by molecular orbital theory. 

The reactivity of propagation in the copolymerization of oxetanes can be presented by the positive charge 

on carbon(C2) atom of oxtane and energy level of the lowest unoccupied molecular orbital(LUMO) of propa­

gating species of oxetanes. The reactivity ratios for copolymerization of oxetanes are a random copolymer- 

zation which is agree with MO calculated and experimental results. The illative equlibrium concentration 

of cyclic oxonium and open carbenium ions is found to be a major determinant of mechanism, owing 

to the rapid equilibrium of these cation forms and the expectation based on calculation that in the prepoly­

mer propagation step, SN1 mechanism will be at least as fast as that for SN2 mechanism.

서 론

Oxetane(trimethylene oxide)은 1878년 RebouF 에 

의해 처음 보고되었으며, 단량체에 대한 고리열린 

선폴리머(prepolymer)반응 등의 고분자귀에는 흥미를 

발견하면서 에너지화 결합제 활용 가능성에 대하여 

매우 활발히 연구하게 된 계기가 되었다F 에너지화 

결합제 분야의 일부분에 속하는 옥세탄 치환체(-CH? 

OCH3, -CH2ONO2, -ch2n3)등을 포함한 화합물들 

은 에너지를 갖고 있으므로, 이러한 단량체의 고리 

열린 선폴리머를 결합제로 응용한다.3㈤ Cyclic ether 

와 acetal류를 산촉매하에서 고리 열림 공중합 반응 

시킬 때 성장단계에서의 반응 메카니즘과 활성 화
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12 朴正煥•趙成棟•朴聖珪•全容求

학종인 oxonium ion 과 carbenium ion 의 농도가 중 

합반응에 큰 영향을 미치며: 이 외에도 단량체의 

친핵체에 영향을 줄 수 있는 것은 치환기의 입체적 

장애효과, 극성효과 및 ring strain의 열역학적 효 

과등으로 나타낸다.

옥세탄류의 고리열린 반응에 관한 명확한 메카니 

즘은 밝혀지지 않았으며, Penczek 등은 산촉매하에 

서 cyclic ether와 acetal의 중합 반응을 Scheme 1과 

같이 양성자화(protonated)된 단량체가 고분자에 반 

응할 때 정전기적 효과에 의하여 부가하는 반응으로 

설명하였다f Scheme 1.의 중합반응 과정에서 반응 

속도와 성장단계의 활성 화학종인 oxonium ion과 

carbenium ion과의 평형상태에서 농도가 높은 화학 

종에 의해 반응 메카니즘이 좌우되며, 화학종의 경 

쟁적인 반응에 따라 SN1, Sn2 메카니즘으로 고려하게 

된다. 최근 2-substituted acetal인 2-butylT,3-dio- 

xepane15과 glycidyl nitrate7 등의 성 장 단계 에 서 활성 

화학종인 a~oxycarbenium 이온이 반응 메카니즘에 

중요한 역할을 한다고 제한하였다. 또한 중합반응에 

서 두 단량체간의 반응성의 척도인 친핵성 및 염기 

성을 FT-IR8과 也 NMR9로 설명 하고, 산촉매 하에 서 

에너지화 치환체 옥시란(oxirane)류의 산촉매하의 

공중합 반응에 대한 이론적 연구가 수행되었으며,'。 

에너지화 옥세탄 단량체의 공중합반응에서 반응성차 

등에 의하여 공중합 반응비에 대한 실험결과를 얻 

었다.

반경험적인 분자궤도론적 방법인 MINDO/3, 

MNDO, AM1 그리고 HF/3-21G 방법 등을 사용하여 

에너 지 화 결합제 의 단량체인 BAMO, NMMO, 

BNMO, AMMO 등의 공중합 선폴리머 개발에 따른 

옥세탄 화합물 등의 반응성, 반응메카니즘, 반응과정 

등에 대하여 연구하고자 한다.

계 산

본 연구에서 사용한 프로그램은 이론적 방법인 ab

Fig. 1. A model for transition state in the coordinate 

cationic polymerization of oxetane. An sp3-like coordi­

nation is assumed for both Q and BF：捉

沥汤。의 Gaussian 92와 반경험적 방법인 AMPAC 

프로그램에” 포함된 MINDO/3, MNDO, AM1 를 사 

용하였으며, 계산된 치환체 고리형 에테르의 단량체 

들은 OT(oxetane) NMMO(3-nitromethyl-3-methyl 

oxetane), BNMO[3,3~bis(nitratomethyl) oxetane], 

AMMO(3-azidomethyl-3-methyl oxetane), BAMO 

[3,3-bis(azidomethyl) oxetane] 이다. 각 분자들의 

단량체 구조는 옥세탄 단량체를 ab initio HF/3-21 

G로 최적화한 Geometry를 이용한 최소 에너지적 

조건을 얻었으며, 이 구조를 F讶.1 처럼 전이상태에 

이용하여 최소 에너지적 조건으로 수렴하였다. 이 

조건을 고리 열린 화합물의 정상상태 구조에도 이 

용하였다. 에너지 함유 단량체인 normal형과 산촉 

매하의 BF3의 착물형 인 oxonium 이온형, carbenium 

이온형 등으로 구별하여 계산하였고, 생성열(△%)에 

대한 계산도 하였으며 단량체간의 정상상태의 구조 

에서는 SADDLE routine을 사용하였다.

결과 및 고찰

에너지화 고리형 에테르 단량체에 대한 BF3 착물 

중합 반응은 성장단계에서의 화학종인 고리형 oxo­

nium 이온과 열린 carbenium 이온의 농도에 따라
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Scheme 2.

반응 메카니즘이 달라지며, 치환기 효과에 따른 단 

량체 반응 중심원자의 전하변화, 입체적 장애효과 

및 분자 궤도함수의 에너지 준위 등이 반응성 결정에 

지대한 영향을 미치고 있다. 성장 단계에서 두 가지 

화학종의 반응식은 Scheme 2의 식 (1)과 같이 화학 

종인 oxonium 이온에 mononer가 공격하여 결합 

형성이 이루어진 후 환개환이 일어나는 Sn2 메카디 

즘이며, 식 (2)는 mononer의 공격전에 환개환이 이 

루어진 후 carbenium 이온에 mononer가 공격하여 

결합 형성이 이루어지는 SN1 메카니즘으로 알려졌 

지만 아직도 논란의 부분이 많이 있다. 이들 메카 

니즘을 규명하기 위해서 MINDO/3, MNDO, AM1 

방법 등을 이용하여 계산하였다.

각 에너지화기로 치환된 oxetane의 단량체에 대 

하여 반경험적인 방법으로 계산된 전하값을 Table 

1에 요약하였다. 고리형 단량체의 친핵성 및 염기 

성은 측정한 IR 및 ,3C NMR 등의 결과로 연구가 

가능하며, Table 1의 계산결과로부터 단량체들의 친 

핵성이나 염기성은 옥세탄 산소 원자의 음전하 크 

기에 비례하며, 이들 단량체가 친전자체의 공격을 

받을 때는 중심탄소 원자의 양전하가 클수록 단량체 

반응이 클 것으로 예상된다. 이는 HSAB 원리*에서 

hard-hard형 반응이 지배적인 전하 조절반응이며, 

옥세탄 단량체들에 대한 전하값을 살펴보면 MI- 

NDO/3, MNDO 등의 방법에서는 탄소원자 전하가 

양전하로 나타났으나 AM1 방법에서는 음전하로 나 

타나는 모순이 있다. Table 1에서 단량체간의 산소 

원자 음전하의 크기는 치환기변화에 대해서 각 계산 

방법에 따른 변화가 작은 반면에 단량체의 친전자체 

공격중심인 탄소 원자의 양전하 크기는 차이가 있

0---- 14
2lJ3

H2ONO2 
CH2ONO2

CH2N3

Table 1. Formal charge of substituted oxetanes by 

MINDO/3, MNDO, AMI methods

Oxetane 0 C2 C3 C4

癡 -0.448 0.385 -0.031 0.385

☆ -0.327 0.134 -0.084 0.134

-0.284 -0.038 -0.218 -0.038

-0.427 0.399 -0.115 0.423

☆ -0.305 0.157 -0.178 0.162

-0.275 -0.029 -0.118 -0.025

赚 -0.431 0.398 -0.095 0.431

☆ -0.306 0.154 -0.188 0.154

$ 一 0.275 -0.031 -0.137 -0.038

癡 -0.451 0.315 -0.101 0.451

☆ -0.329 0.166 -0.194 0.166

自 -0.282 -0.009 -0.139 -0.017

-0.433 0.397 -0.097 0.428

☆ -0.307 0.153 -0.190 0.160

& -0.274 -0.028 -0.162 -0.029

灘；MINDO/3, ☆; MNDO,，； AM1.

음을 알 수 있다. 산촉매하의 중합 반응과정에서 

단량체간의 친핵성 성질인 산소원자의 음전하가 클 

수록 분자간의 정전기적 인력 상호작용이 크며 반 

응성도 비례하여 증가한다.

에너지화한 고리형 옥세탄 단량체의 성장 단계에 

서 존재하는 두 화학종인 고리형 oxonium 이온과 

열린 carbenium 이온의 생성열(A%)을 AM1 방법 

으로 계산하여 Table 2에 요약하였다. 활성화된 고 

리형 oxonium 이온과 열린 carbenium 이온 사이의 

평형에서 에너지기(-CH2ONO2, -CH2N3)< 포함한 

단량체인 NMMO와 AMMO 등은 열린 carbenium 

1996. Vol. 40, No. 1
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이온에서 7-* 10kcal/mole 정도 안정화된 것으로 

나타났다. 이들의 중합반응 메카니즘은 화학종의 농 

도와 안정화 에너지가 좌우되므로 열린 carbenium 

이온의 농도가 클 것으로 예상되어 SN1 메카니즘을 

예측 할 수 있다.

Table 2. Heat of form간ion (AH<) for normal forms, 

propagated oxonium ions, and opening carbenium ions 

of oxetanes by AMI method

0—}4 BF3-*O―1 BF3 2 4
1 ---- ' I ---------* |/、/、
시-- 卜Rz '---- p-Rz *--------- 0 /、、、、 어?*

3 Ri Ri Rt 3 Rz

Monomers

Heat of formation (kcal/mol)

(2血-2迅) 

kcal/mole
normal oxonium carbenium

0%) (AHJ

□
一 25.545 84.301 95.473 11.1

1 CHzOHCh 
애3

o一1

-53.195 129.406 121.507 ~7.9

1----
애 3 -51.814 224.317 215.567 -8.8

Table 3은 치환된 옥세탄류의 각 단량체의 성장 

단계종에 대하여 각각 MINDO/3, MNDO, AM1 방 

법으로 계산한 값이다. 각 화학종의 전하는 에너지 

화기(-CH&NQ, -CH2N3)로 치환된 탄소의 양전하 

가 뚜렷히 나타났으며 양성자화 된 고리형 oxonium 

이온과 열린 carbenium 이온과의 전하 비교에서 

고리형 oxonium 이온보다 열린 carbenium 이온에서 

반응중심 탄소의 양전하는 크게 발달되어 있으므로 

고리열린 상태에서는 SN1 메카니즘 가능성이 큼을 

보여준다. 이는 전이상태의 두 화학종의 정전기적 

인력의 반응성은 carbenium 이온의 친전자성 성질이 

더 양호함을 암시하며 MNDO나 AM1 방법보다는 

MINDO/3 방법에서 더 발달되어 있음을 보여준다.

에너지함유 옥세탄 단량체에 산촉매하의 중합반응 

성장단계의 화학종인 고리형 oxonium 이온과 열린 

carbenium 이온의 농도에 따라 반응 메카니즘이 

달라진다. 이에 앞서 옥세탄의 구조와 안정화 에너지 

등을 ab 汤汤。의 HF/3~21G로 최적화한 결과 heavy 

atom이 거의 평면(a 与0)이었다. 이 geometry를 이 

용하여 산촉매 하의 양성자화(protonated acid)와 실

Table 3. Formal charges of propagating species for oxetanes by MINDO/3, MNDO and AMI methods

匚L

3 Ri

BF3—p —I 
디*

Ri

BF3 Z 4
|Z、/ \
0 /、、 CHa+ 

Ri 3 Ra

Oxetane O C2 C3 C4 O C2 C3 C4 O C2 C3 C4

~€H2N3

20*02 
CHRNf 技

楽-0.448 0.385 - 0.031 0.385 豪-0.380

☆ -0.327 0.134 - 0.084 0.134 ☆ -0.230

<2)-0.284 - 0.038 - 0.218 - 0.038 오) -0.040

奏 一 0.427 0.399-0.115 0.403 楽-0.371

☆ -0.305 0.157 -0.178 0.162 ☆ 一 0.263
-0.275 -0.029 -0.118-0.025 <£> -0.249

凝-0.431 0.398-0.095 0.431 » -0.401 

☆ -0.306 0.154 - 0.188 0.154 ☆ -0.274 

않) -0.275 -0.031 -0.137 -0.038 (& -0.265

楽 -0.451 0^15-0.101 0쇼51 楽 -0.382 
☆ -0.329 0.166 - 0.194 0.166 ☆ -0.272

& -0.282 -0.009 -0.139 -0.017 <g> -0.257

chm

楽-0.433 0.397 - 0.097 0.428 粼一0.439

☆ —0.307 0.153 -0.190 0.160 ☆ 一 0.283

<2)-0.274 - 0.028 - 0.162 一 0.029 <2)-0.276

0.348 -0.076 0.343 嶽-0.357 0.330 0.133 0.250

0.126 -0.074 0.126 ☆ -0.128 0.247 0.058 0395

0.019 -0.201 0.022 <g> -0.123 0.902 -0.250 0.216

0.338 -0.034 0.389 楽-0.396 0.322 -0.058 0.257

0.262 一 0.233 0.251 ☆ —0.152 0.241-0.167 0.449

0.074 -0.174 0.073 (& -0.149 0.063-0.153 0.253

0.336 -0.087 0.353 » -0.547 0.437 -0.024 0.190

0.276 -0.315 0.231 ☆ -0.127 0.201 -0.279 0.471

0.088 -0.254 0.045 <2> -0.167 0.040-0.218 0.230

0.325 -0.067 0.398 楽 一 0.414 - 0.315 - 0.015 - 0.306

0.264 -0.243 0.252 ☆ -0.150 —0.245 -0.174 -0.493

0.078 -0.197 0.082 一 0.148 0.071 -0.169 0.305

0.323 -0.067 0.343 豪-0.582 -0.420 -0.036 -0.219

0.257 -0.181 0.238 ☆ -0.285 - 0.227 - 0.174 - 0.541

0.072 -0.135 0.058 & -0.162 0.036-0.197 0.245

楽；MIND0/3, ☆; MNDO, <S>; AMI.
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Table 4. Formal charges with hydrogens summed into 

heavy atoms and energy levels (HOMO and LUMO)

of oxetane forms by HF/3-21G method

Oxetanes

Atomic charges Energy levels

0 C2 C3 HOMO LUMO

口:
-0.615 0.356 -0.100 -0.4038 0.2560

FsB— (1--- 14
口 3

-0.721 0.471 -0.028 -0.5076 0.1859

H— 0--- 14
口3 -0.183 0.556 -0.183 - 0.6940 -0.0338

Fig. 2. Frontier orbital interaction for an oxetane mo­

nomer and propagating species (protonating oxetane 

and BF3-oxetane) by HF/3-21G method.

험적 촉매인 BF3-착물(Lewis acid)을 구분하여 연 

구하였다.

Table 4를 보면 옥세탄의 활성화된 화학종에서 

양성자화된 oxonium 이온의 반응중심 탄소(C，의 

양전하가 뚜렷이 증가되었으며, BF3 촉매하의 oxo­

nium ion의 C2 탄소의 양전하는 약간 증가되었다. 

이는 옥세탄의 환개환 반응에서 강산인 양성자화된 

촉매하에서는 중합체 연쇄의 성장이 어려우며, 이를 

개선하기 위한 Lewis acid인 BFJOCzH/가 중합체 

의 분자량 조절등에 유리함이 입증되었다.

Table 4의 계산결과 반응중심 탄소의 양전하와 

친전자체의 LUMO에너지 궤도 등을 고려한F讶.2로 

분자간의 상호작용에서 반응성을 잘 설명할 수 있다. 

단량체의 친핵체와 친전자체의 상호작용은 친핵체의 

HOMO와 친전자체의 LUMO 에너지 준위의 차가 

적을수록 반응성이 증가된다. 이는 HSAB13 원리에 

의한 화학반응성(chemical reactivity, AE)은 정전기 

적 인력항과 섭동항을 고려한 식 (1)로 나타낸다.

.„ QhOMO'QlUMO , 2(CHOMO■ CLUMO■ P)2 ，-, 
AE =----------------1------------------------- (1)

gE £homo —jEi.UMO

산촉매하에서 cyclic ether 및 acetal계의 중합 반 

응도 치환기 변화에 따른 ring strain 에너지(△£)를 

동일한 에너지로 고려하면, 이온결합과 공유결합을 

겸하므로 정전기적 효과와 섭동적 효과를 고려하여 

야 한다. 섭동항에서 반웅성은 두 궤도의 에너 지 차이 

△功가 적을수록, matrix element는 클수록 반응성이 

커진다. 반응물질 전하의 차에 의한 주반응은 전하 

조절반응(charge controlled reaction)이며, 섭동항의 

두 요소 중에서 에너지 전위차가 비교적 작을 때는 

△E,의 효과가 월등하게 커져 △功가 반응성을 좌우 

하는 energy gap 조절반응이고, 두 원자 궤도 함수의 

계수가 클 때는 matrix element가 반응성을 좌우 

한다.曹" 치환된 옥세탄류의 HOMO와 LUMO 에너 

지 준위값을 MINDO/3, MNDO, AM1 법으로 계산 

하여 Table 5에 나타냈다. 중합반응 과정에서 활성 

화된 고리형 oxonium 이온과 열린 carbenium 이 

온의 평형상태와 단량체와의 반응성과 단량체의 친 

핵성 성질은 HOMO에너지가 높을수록 유리하고, 

성장단계의 활성화된 화학종인 oxonium 이온과 car­

benium 이온의 친전자성 성질은 LUMO에너지가 

낮을수록 에너지차(*)값이 적으며, 식 (1)의 섭동 

항의 값이 커져 반응성이 증가될 것으로 예상된다. 

Table 5의 치환체 옥세탄 분자궤도 함수의 에너지 

준위를 보면 친핵체의 HOMO 에너지 준위가 높고 

친전자체의 LUMO 에너지 준위가 낮을수록 에너지 

차가 작아 섭동항의 값이 커져서 반응성이 증가되 

므로 azide 기 (-CH2N3)로 치환된 경우가 nitrat" 

(-CH2ONO2)로 치환된 경우보다 HOMO 에너지가 

높아 반응성이 우세하고, oxonium 이온보다는 car­

benium 이온의 LUMO 에너지가 낮아 반응성이 더 

우세함을 알 수 있다•

에너지함유 옥세탄인 NMMO, AMMO, BAMO, 

BNMO 등은 성장단계에서 생성될 수 있는 두 화 

학종인 oxonium 이온과 carbenium 이온의 생성열 

계산에서 carbenium 이온의 농도가 클 것으로 예 

측되었다尸 각 단량체의 착물형에 대한 에너지 준 

위에 의한 활성화 성장단계의 분자내 상호작용을
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Table 5. Energy levels of HOMO and LUMO of propagating species for substituted oxetanes by MINDO/3, 

MNDO, AMI methods

BF3-+O —

Rl

BF3 2 4

I - ■ \ / \
0 广 ch2*

R： 3 r2

Oxetane

n4

. 3

j "cH2°N02 
ch3

L—^-ch2n3 

ch3

i —I .CH2ONO2

-CH2ONO2

L—|~£H2N3

CH2N3

HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO

-10.440 1.675 -13.922 -7.356 -12.446 -8.699

☆ -10.953 3.093 ☆ -15.853 -5.770 ☆ -13.778 -10.140

-10.479 2.922 <& -14.639 -6.318 <2> -13.512 -9.705

-10.461 -0.802 — 12.834 -5.783 楽 一 12.231 -8.589

☆ -11.411 一 0.683 ☆ -15.229 -6.428 ☆ -13.782 -0.197

-12.773 -0.024 $ -14.481 -6.453 -13.429 -9.767

-10.998 -0.265 粼 -11.564 -5.035 -11.950 — 7.797

☆ -10.045 -0.063 ☆ -13.868 -7.183 ☆ -13.565 -10.309

아， -9.750 0.183 -13.276 —6.819 -12.962 -9.781

澈 -10.257 -0.537 -12.818 -5.732 簌 -12.424 -8.800

☆ -11.994 -0.610 ☆ -14.939 -5.703 ☆ -14.127 -10.490

-11.549 -0.575 -14.266 -5.960 $ -13.793 -10.068

诲 -8.664 0.164 渙 — 9.864 -4.187 -11.184 -7.097

☆ — 9.915 -0.140 ☆ -11.716 -5.377 -12.632 -9.156

-9.737 -0.015 § -11.364 -5.108 -11.576 -9.366

知 MINDO/3, ☆; MNDO. 오）; AMI.

도시하면 carbenium 이온형이 oxonium 이온형보다 

모노머 사이의 에너지준위가 적으므로 반응성이 유 

리 함을 알 수 있다. Fig. 3은 AM1 법 에 의 한 

NMMO의 단량체와 활성화종 사이의 에너지 준위 

관계 그림이다. 그림에서 보는 바와 같이 친핵체인 

단량체와 두 친전자체인 고리형 oxonium 이온과 

열린 carbenium 이온 사이의 상호 작용을 비교하여 

보면 고리형 oxonium 이온보다 열린 carbenium 

이온과 단량체와의 상호작용이 강하므로 반응성이 

더욱 유리함을 예측할 수 있다. 따라서 산촉매반응 

에서 치환체 옥세탄류에 대한 중합반응의 반응성은 

반응 중심인 탄소의 양전하가 크게 나타나며 hard- 

hard형 상호작용인 정전기적 인력 효과와 soft- 

soft형 상호작용인 섭동항의 에너지 준위차조 

절반응이 동시에 기여하는 HSAB원리에 따르고 있 

음을 보여준다. Fig. 4는 NMMO의 선폴리머 제조 

중합과정에서 분자량 조절시 1,4-butanediol이 고리 

형 oxonium 이온보다 열린 carbenum 이온과의 반 

응성이 더 유리함을 AM1 법에 의한 계 산을 하여 분자

Fig. 3. Frontier orbital interaction between cationic 

3-nitratomethyl-3-methyl oxetane species and 3-nit- 

ratomethyl-3-methyl oxetane by AMI method.

궤도함수 상호작용을 대표적으로 도시하였다. 다른 

옥세탄 치환체의 경우도 마찬가지였다.

에너지함유 옥세탄 공중합체의 실험값은 Table 6 

에 요약되었으며, NMMO/AMMO(f 0.36± 0.10, r2; 

2.19± 0.20)의 반응성비는 七<，2임을 알 수 있다. 이 

는 화학적 반응성 에너지(△：)의 이온 결합형과 섭 

동항의 비교에서 염기성이 AMM0>NMM0을 예시

Journal of the Korean Chemical Society
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nedi이 by AMI method.

하였으며, 반경험적인 계산 결과의 섭동항은F讶.5의 

단량체간의 비교로 나타내었다. P(NMMOZAMMO) 

의 반응성비(七＜%)는 친핵체인 단량체의 NMMO(l), 

AMM0(2)의 HOMO에너지 준위와 BF3 착물형인 

NMMO(l), AMMO(2) 활성화 화학종의 LUMO 에 

너지 준위간의 에너지차(瑟)가 적을수록 반응성이 

크게 나타난다. 八 = 灯1/屁2에서 为11〈知2이다. 여기서 

如은 NMMO 활성화 화학종(LUMO)에 단량체 

NMMO(HOMO)가 공격하는 반응속도이고, 知2는 

NMMO 활성화 화학종(LUMO) 에 단량체 AMMO 

(HOMO)가 공격하는 반응속도이므로 섭동항에서 

에너지 준위 비교로 知2의 반응성이 클 것이 예상 

된다. 次2丿&에서 極〉統1의 원인을 에너지 준위 

로 설명하면 灼2는 AMMO 활성화 화학종(LUMO)에 

단량체 AMMO(HOMO)가 공격하는 반응속도이고, 

姻은 AMMO 활성화 화학종(LUMO)에 단량체 

NMMO(HOMO)가 공격하는 반응속도이므로 섭동 

항에서 에너지 준위 비교로 处2의 반응성이 클 것으로 

예상된다. 이상의 결과로 P(NMMO/AMMO)의 반 

응성비는임을 예측할 수 있다. 이와 같이 화 

학반응성 비교는 이온결합성과 공유결합성을 동시에 

고려한 정전기적 효과와 섭동항으로 반응성을 설명 

함이 타당할 것으로 생 각된다. 같은 방법으로 Fig. 6 

에 서 P(NMMO/BNMO)의 반응성 을, F沮 7로 P 

(AMMO/BAMO)의 반응성을 설명할 수 있다.

Fig. 8은 NMMO의 BF3에 의한 활성화된 고리 형 

oxonium 이온과 친핵체인 옥세탄 단량체 사이의 C- 

0결합 형성에 따른 생성열 변화를 AM1 방법으로 

보인 것이다. 고리형 oxonium 이온에 단량체가 공격

Table 6. Reactivity ratios of energetic oxetane mono­

mers for copolymerization with boron trifluoride 

etherate in dichloroethane at 201

Monomer pair-

Reactivity ratios

-reference

n r2

NMMO/AMMO 0.36± 0.10 2.19+ 0.20 This work

0.35± 0.10 2.73±0.24 15

NMMO/BNMO 3.34± (Ml 0.1 ±0.43 This work

10.87± 5.67 0.26±0.26 15

AMMO/BAMO 1.87+ 0.33 1.02±0.21 This work

2.19± 0.38 0.31 ±0.15 15

BNMO/BAMO 1.09± 0.23 1.25+0.18 This work

NMMO/BAMO 1.30±0.12 0.90+0.13 This work

AMMO/BNMO 1.03± 0.09 0.37 ±0.08 This work

Fig. 5. Frontier orbital interaction between boron tri­

fluoride oxetane propagating species and NMMO (1), 

AMMO (2) in copolymerization by AMI method.

할 때의 전이상태는 C-0 결합의 결합길이가 2.88 

A에서 착물이 형성될 때 가장 안정한 형태임을 보 

여준다.

F讶.9는 NMMO의 BF’에 의한 활성화된 열린 ca­

rbenium 이온과 친핵체인 옥세탄 단량체들 사이의 

C-0결합 형성에 따른 생성열의 변화를 AM1 방법으 

로 보여준 것이다. 열린 carbenium 이온에 친핵체인 

단량체들이 부가반응을 할 때 전이 상태는 C-O결합 

길이가 L45冒일 때 가장 안정한 형태임을 알 수 

있다. 이 C-0의 결합 길이는 분자내의 C-0결합 길이 

L43A에 거의 유사한 값15을 나타내므로 정상적인 

부가반응에 의한 성장단계의 설 폴리머의 형성을 

의미한다. 즉, 활성화된 고리형 oxonium 이온에 단. 

량체가 부가된 전이상태 분자간의 안정화된 C-0 

결합 길이는 2.88 A이지만, 고리형 oxonium 이온의
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Fig. 6. Frontier orbital interaction between boron tri­

fluoride oxetane propagating species and NMMO (1), 

BNMO (2) in copolymerization by AMI method.

Fig. 8. Reaction coordinate for oxonium ion and mo­

nomer in Sn2 mechanism. The energy minimum asso­
ciation complex the distance between the BF3-NMMO 

oxonium ion and butanediol (O), oxetan (•) is dona­

tes “complex” by AMI.

Fig. 7. Frontier orbital interaction between boron tri­

fluoride oxetane propagating species and AMMO (1), 

BAMO (2) in copolymerization by AMI method.

고리열림 반응으로 열린 carbenium 이온 형태에서 

단량체의 결합은 더욱 안정화된 1.45A이다. 이러한 

사실로서 선폴리머 성장과정의 일면을 설명할 수 

있다.

Fig. 8과 9에 서 정 상상태의 공중합 반응과정은 활 

성화 화학종의 농도에 따라 반응메카니즘이 좌우됨 

을 예측할 수 있으므로 반응메카니즘은 각 치환체 

활성화 화학종의 안정화 에너지 결과와 활성화 화 

학종의 농도에 비례할 것이다. Table 2의 결과에서 

에너지화 치환체인 NMMO, AMMO 등은 oxonium 

이온과 carbenium 이온 사이 의 평 형 상태 에서 carbe­

nium 이온이 7~10kcal/mole 정도 더 안정함을 알 

수 있다.

이들 중합 메카니즘은 화학종의 농도 크기인 안 

정화 에너지에 좌우되므로 carbenium 이온의 농도가 

클 것으로 예상되어 SN1 메카니즘으로 전환됨이 예

1.3 15 U I? 2.1
r ( C-0 tormuhon angstroms I

Fig. 9. Reaction coordinate for carbenium ion and 

monomer in SN1 mechanism. The energy minimum 

association complex the distance between the BF3- 

NMMO carbenium ion and oxetan is donates **comp­

lex* by AMI method.

측된다. 결합제 제조의 분자량 조절제의 첨가반응인 

F沮8에서도 C-0 결합길이가 2.5A로 접근하면, 활 

성화 화학종의 C-0 반결합성에 의한 환개환 반응에 

의한 반응으로 진행됨을 예측할 수 있다.

결 론

1. 각 단량체 간의 공중합 반응에서 반응성 비 (reac­

tivity ratio,r)를 산출하였는데 반응성비를 비교하면 

NMMO/AMMO; NMMO/BNMO; (n＞，2), 

AMMO/BAMO; (n＞々)으로 실험적 결과와 일치하 
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였다.

2. 치환체 옥세탄의 반응성은 단량체인 친핵체의 

산소원자 음전하 크기에 비례하고, 성장단계에서는 

친전자체의 탄소원자 양전하 크기에 비례하는데 이 

는 hard-hard 전하 조절반응으로 설명할 수 있으며, 

또한 soft-soft형 반응은 양성 자화된 단량체 oxonium 

이온 및 carbenium 이온의 에너지 준위인 친전자 

체의 LUMO 에너지가 낮을수록 반응성이 우세하다.

3. 에너지화 치환체인 옥세탄 단량체의 생성열을 

반경험적인 AM1 방법 등에 의해 계산한 결과 에 

너지화가 증가할수록 생성열(网의 값이 양의 부 

호로 전환되며, 분자의 에너지화는 증가하나 분자의 

안정도는 떨어짐을 예측할 수 있다

4. 에너지화기(-CHQNQ, -CH2N3) 등으로 치환 

된 옥세탄의 고리 열린반응의 성장 단계에서 화학 

종인 carbenium 이온의 안정화 에너지가 7~10 

kcal/mole이 더 안정화됨■으로" oxonium 이온-carbe- 

nium 이온의 평형에서 carbenium 이온 농도가 클 

것으로 예상되므로 Sn2에서 SN1 메카니즘으로 전환 

될 것이다.

5. 옥세탄의 고리 열린반응 성장 단계에서 정상 

상태의 착물 화학종인 oxonium 이온과 carbenium 

이온에 친핵체인 단량체 공격에 의한 착물애서 oxo­

nium 이온의 C-0 결합 길이는 2.88 A이고, carbe­

nium 이온의 C-0 결합 길이는 1.45A으로 carbe­

nium 이온에 단량체의 공격이 성장단계에서 선폴 

리머 생성을 더욱 더 쉽게 할 것이다.

이 논문은 1994년도 조선대학교 학술연구비의 지 

원을 받아 연구되었음.
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