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(54) 반응사출 성형에 의한 나일론-폴리에테르 블록 공중합체의 제조방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

반응사출 성형에 의한 나일론-폴리에테르 블록 공중합체의 제조방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 반응사출 성형용으로 응용할 수 있는 나일론-폴리에테르 블록 공중합체의 제조방법에 관한 것
이다. 좀더  상세히 설명하면 폴리에테르 블록 말단기에 개시제를 결합시켜서 프리폴리머를 제조하고 이 
프리폴리머를 개시제로해서 락탐을 음이온 중합시켜 나일론 블록 공중합체를 제조하는 방법이다. 

락탐의 음이온 중합은 알카리금속을 촉매로하여 개시제를 이용하면 중합속도가 상당히 빨라지는 것은 잘 
알려진 사실이다. 이러한 개시제로는 에스테르, N-아실락탐, 카르보네이트, 락톤, 디아실아민, 이소시아
네이트, 요소, 우레탄 등이 있다. 락탐의 음이온 중합에 이러한 개시제를 사용하면 중합시간이 단축되고 
중합온도가 최종 중합체의 녹는점 이하에서 중합이 진행된다. 그러나 위에서 언급된 일반적인 개시제를 
이용하여 락탐 중합을 시킬 때는 고기능을 요하는 고분자량의 중합체를 얻는데는 많은 제한이 따른다. 
따라서 이러한 문제를 해결하고 나일론의 물성을 개선하는 방법은 강도가 큰 나일론에 연질(soft)의 폴
리에테르를 화학적으로 결합시킴으로서 원하는 물성을 가진 중합체를 얻을 수 있는 것이다. 

실제로 폴리에테르와 아실락탐을 반응시켜서 락탐 중합에 응용할 수 있는 마크로 개시제를 사용한 예가 
미합중국 제2682526에 있다. 그러나 이 방법은 폴리에테르와 아실락탐 반응시간이 상당히 길고 실제로 
이 방법으로 제조한 마크로 개시제를 사용하

본 발명의 목적은 이러한 결점을 해소할 수 있도록 폴리알킬렌글리콜과 폴리아실락탐을 특정 반응조건을 
이용하여 폴리에테르 블록의 말단기에 아실락탐이 결합되어 이 프로폴리머를 제조하여 이 프리폴리머를 
개시제로 하여 반응사출 성형에 적합한 나일론 폴리에테르 블록 공중합체를 용이하게 제조하는 것이다. 
락탐의 음이온 촉매 중합에서 개시제로 아실락탐을 사용한 예는 많이 있다. 

본 발명에서는 폴리올과 폴리아실락탐 과량을 반응시켜서 생성물의 말단기에 아실락탐의 결합된 프리폴
리머로 락탐 음이온 중합의 개시제로 사용하는 것이다. 

본 발명에 따라 사용할 수 있는 폴리올은 적어도 두개 혹은 그 이상의 수산기를 갖는 것을 말한다. 그 
예를  들면  디에틸렌글리콜,  트리에틸렌글리콜,  테트라에틸렌글리콜,  헥실렌글리콜,  1.2-프로판디올, 
1.3-프로판디올, 1.3-헥산디올, 1.5-펜탄디올, 부틸렌글리콜, 1.4-부탄디올, 이사이클로펜타디엔글리콜, 
헵타에틸렌글리콜과 같은 알킬렌글리콜 등이 있고 또한 글리세롤, 펜타에리트리톨, 1.2.6-헥산트리올과 
같은 두개이상의 수산기를 가진 폴리올 또한 폴리에틸렌글리콜, 폴리프로필렌글리콜, 폴리옥시프로필렌
글리콜, 캐스터오일, 폴리부타디엔글리콜, 폴리에스테르 글리콜과 같은 폴리에테르폴리올 그리고 2.4-디
클로로부틸렌글리콜처럼 다른 원소가 치환된 글리콜 등을 사용할 수 

위에 열거된 수산기 화합물을 포함하여 산소 대신 황원자를 가진 티오 화합물을 사용한 결과 동일한 결
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과를 얻었다. 그 몇가지 예는 히드록시에틸티오글리콜레이트, 에틸렌글리콜비스-(티오글리콜레이트), 펜
타에리트리톨테트라키스-(티오글리콜레이트)등이 있다. 만일 사용하는 폴리올이 고분자라면 폴리올의 분
자량은 어떠한 것이라도 사용할 수가 있다. 공업적으로 이용할 수 있는 고분자량 폴리올 화합물은 분자
량이 200에서 5000까지를 사용할 수 있으나 사용예에 따라서 그밖의 분자량을 갖는 고분자량 폴리올도 
이용할 수가 있다. 

본 발명에 따라 사용할 수 있는 폴리아실락탐의 일반식은 다음과 같다.

여기서 R기는 결합할 수 있는 아실락탐의 수만큼 붙을 수 있는 탄화수소기이다. 탄화수소기는 어떠한 크
기도 이용할 수 있으나 바람직한 것은 탄소수가 10개 이하인 것이다. R기에 적당한 것으로는 페닐렌, 바
이페닐렌, 메틸렌, 부틸렌, 헥실렌, 폴리옥시에틸렌, 폴리옥시프로필렌, 그리고 아실기와 결합하기 적당
한 2개 이상의 작용기를 가질 수 있는 탄화수소 등이다 .

A와 A'는 카르보닐, 티오카르보닐, 술푸릴, 포스포릴 등이다. X는 탄소원자가 3개에서 14 혹은 그 이상
의 알킬렌 사슬을 나타내며 적당한 것은 4개에서 10개의 소수를 갖는 알킬렌 사슬이다. 

본 발명에 따른 프리폴리머 제조에서 특히 바람직한 것은 A와 A'가 카르보닐이

이와 같은 것을 대표적인 것으로는 아래 나타난 화학식에서 보는 것처럼 아디포일비스-카프로락탐이 있
다. 

그밖에 폴리아실락탐의 예로는 옥살릴비스카프로락탐, 이소프탈로일비스카프로락탐, 테레프탈로일비스카
프로락탐, 말로닐비스피롤리딘온, 숙신온일비스피롤리딘온, 글루타로일비스피레리돈, 글루타코노일비스
피페리돈, 2-에틸-2-페닐-글루타로일비스-발레로락탐, 2.3-디에틸숙신오일비스-카프로락탐, 피멜로일비
스-카프로락탐,  세바실비스-카프로락탐,  프탈로일비스-피페리돈,  트리메토일트리스-카프로락탐, 
1.2.3.5-벤젠테트라카르보일테트라키스-카프로락탐,  1.2.3.4-나프탈렌테트라카르보닐테트라키스-피페리
돈, 1.3-벤젠디술포닐카프로락탐, 포스포릴트리스카프로락탐 그리고 디티오테레프탈로일비스-카프로락탐 
등이 있다. 

본 발명에서 폴리올과 폴리아실락탐의 몰비를 조정하므로서 다양한 분자량을 가진 프리폴리머를 제조할 
수 있다. 

특히 아실락탐 개시제가 프리폴리머 말단기에 결합되기 위해서는 아실락탐의 양을 폴리올보다 과량으로 
사용해야 되는데 이때 아실락탐의 양은 폴리올의 10몰 퍼센트에서 200몰 퍼센트까지 과량을 사용할 수 
있으며 통상은 60∼90퍼센트가 적당하다. 폴

본 발명에 따르는 폴리올과 폴리아실락탐의 반응에는 음이온 촉매를 사용하는 것도 바람직한데 그 대표
적인  예는  락탐염의  IA족,  IIA족,  IIB족,  그리고  IIIA족,  금속화합물과  알콕시드  그리고 
그리나드(Grignard)시약 등이다. 촉매를 사용할 경우 그 양은 폴리올의 10∼200몰 퍼센트가 바람직하다.

본 발명은 실질적으로 무소상태에서 가압, 상압, 감압, 어느것으로도 실시 가능하고 일반적으로 상압에
서 실시한 것이 편리하나 감압상태에서도 반응이 가능하다. 반응온도로는 -20℃∼250℃로서 가장 좋기로
는 20℃-200℃이다. 온도가 지나치게 높으면 폴리에테르의 분해, 아실락탐 고리의 분해 등 무반응이 일
어나기가 쉽고 또 온도가 너무 낮으면 반응물의 전환율이 저하된다. 반응시간은 0.1초∼3시간이며 반응
물질에 따라서 달라지는데 대표적인 것은 1분∼90분 정도이다. 반응온도와 반응시간은 예를 들어 높은 
반응온도를 선택했을 때는 반응시간을 짧게, 낮은 반응온도를 선택했을 때는 반응시간을 길게 잡는 등 
적절한 반응조건을 적당히 이용하는 것이 좋다. 

본 발명에 따라 얻은 말단기에 아실락탐이 결합된 프리폴리머의 존재하에 락탐을 음이온 중합시켜서 반
응사출 성형에 적합된 나일론 폴리에테르 블록 공중합체를 얻을 수 있다. 나일론 폴리에테르 블록 공중
합체를 얻기 위한 락탐 중합의 음이온 촉매로

본 발명에 따른 중합온도는 80℃~250℃이며 적당한 중합온도는 120℃~150℃이다. 

본 발명에 따른 중합시간은 매우 짧은데 일반적으로 10초∼10분 정도의 시간이 소요된다. 중합에 사용되
는 락탐은 부티로락탐, 카프로락탐, 라우로락탐, 운데실락탐, 데실락탐 등과 같이 탄소원자 4개에서 16
개 가진 락탐을 사용할 수 있는데 적당한 것은 4∼8개의 탄소가 있는 락탐을 사용하는것이다. 

최종적인 나일론-폴리에테르 블록 공중합체의 물성은 중합에 사용한 반응물, 폴리에테르의 분자량, 폴리
에테르의 함량에 따라서 달라지므로 적당히 선택해서 채용하는 것이 좋다. 
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이와 같이 본 발명의 장점을 폴리올과 폴리아실락탐을 반응시켜서 프리폴리머를 제조하고 이를 락탐 중
합의 개시제로 사용하여 나일론과 폴리에테르를 화학적으로 결합시켜 종래의 나일론에서 볼 수 없는 우
수한 중합체를 제조할 수 있는데 있고, 또한 폴리올의 분자량이나 락탐에 대한 폴리올의 상대적인 양에 
따라 다양한 물성을 가진 중합체

다음에 실시예를 설명한다. 

[실시예 1]

아디프산 1몰과 티오닐클로라이드 3몰을 상온에서 혼합한 후 50℃ 물 중탕 위에서 4시간동안 반응시킨 
다음 70℃의 물 중탕 위에서 감압하에 과량의 티오닐클로라이드를 제거하여 아디필클로라이드를 얻었다. 
여기서 얻어진 아디필클로라이드를 피리딘 3몰에 ε-카프로락탐 2.2몰이 녹아 있는 용액에 서서히 가하
고 반응온도를 90℃로 유지하여 4시간동안 반응시켜 생성물을 얻은 후 0.1N HCl H2O로 씻은 다음 다시 벤

젠-헥산 혼합용매로 재결정시켜 융점이 72℃∼75℃인 순수한 N.N'-아디포일비스-카프로락탐을 얻었다. 
다음에 폴리에틸렌글리콜(분자량 : 2000) 10g과 위에서 얻어진 N.N'-아디포일비스-카프로락탐 2g을 카프
로락탐 28g에 혼합해서 85℃에서 진공을 걸어줘 수분을 제거한 후 이 용액을 그리나드 시약 (5m/1 THF)
이 40g의 카프로락탐에 녹아있는 용액에 부었다. 이렇게 혼합된 카프로락탐 용액을 진공상태에서 160℃
까지 서서히 가열하여 나일론 폴리에테르 블록 공중합체를 얻었다. 

IR  : 3300cm
-1

(N-H), 1720cm
-1

(에스테르의 카르보닐기), 1650cm
-1

(아미드의 카르보닐기),1540cm
-1

(아미드 

II), 1115cm
-1

(폴리에테르의 C-O)

[실시예 2]

나트륨 글리콜 촉매의 용액을 폴리옥시프로필렌글리콜(MW : 2000)20g과 나트륨히드라이드 0.05g(60%/미
네랄오일)을 혼합한 후 진공하에 가열하여 얻었다. 이 용액

[실시예 3]

N.N'-테레프탈로일비스-카프로락탐 15.3g과 폴리디메틸실옥산 20g을 둥근 바닥 플라스크에 넣고 감압하
에 130℃에서 90분동안 반응시킨 후 이 혼합물에 카프로락탐 98g과 6.5g의 카프로락탐브로모마그네슘을 
넣은후 질소 기류하에 140℃까지 가열하여 나일론 폴리에테르 공중합체를 얻었다. 

(57) 청구의 범위

청구항 1 

반응사출 성형에 의한 나일론 블록 공중합체를 제조함에 있어서, 상압이 아닌 압력과 20℃∼300℃의 온
도하에서 2개 혹은 그 이상의 수산기를 가진 폴리올과 2개 이상의 아실락탐기를 가진 폴리아실락탐과 반
응시킨 프리폴리머를 제조한 후, 이 프리폴리머를 사용하여 80℃∼150℃에서 10초∼10분의 조건하에서 
락탐을 중합시킴을 특징으로 하는 나일론 블록 공중합체를 제조하는 방법.
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