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설파이드의 중합체에 대한 것으로, 보다 구체적으로는 폴리페닐렌 설파이드 중합 시에 고내열 용매를 이용하여

용액 중합을 함으로써 기존 용융중합법에서의 아이오딘의 제거를 좀 더 용이하도록 만들어주고, 기존 용액중합법

에서의 염의 생성 및 제거에 대한 과정을 좀 더 수월하게 만들어주는 제조방법에 대한 것이다. 본원 발명에 따른

황 함유량이 조절된 내열 중합체인 폴리페닐렌 설파이드는 부산물의 제거가 쉽고, 황의 함유량 조절 및 공중합이

용이하여 이차전지의 전극소재, 자기치유기능의 스마트소재 등으로 활용이 가능하다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

엘리먼터리 황(elemental sulfur: S)을 준비하는 단계;

분자 구조 내에 2개의 할로겐기를 가지는 방향족 디할로겐 화합물을 준비하는 단계;

상기 방향족 디할로겐 화합물과 엘리먼터리 황을 실리콘 오일에 혼합하여 혼합용액을 제조하는 단계; 및

상기 혼합용액을 가열하여 중합체를 형성하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 폴리페닐렌 설파이드의 용액

중합방법.

청구항 2 

청구항 1에 있어서,

상기 분자 구조 내에 2개의 할로겐기를 가지는 방향족 디할로겐 화합물은 하기 화학식 1의 화학구조를 가지는

화합물인 것을 특징으로 하는 폴리페닐렌 설파이드의 용액 중합방법:

<화학식 1>

단, 상기 화학식 1에 있어서 X는 Cl, Br 또는 I 중 어느 하나이다.

청구항 3 

청구항 1에 있어서,

상기 분자 구조 내에 2개의 할로겐기를 가지는 방향족 디할로겐 화합물은 하기 화학식 2의 화학구조를 가지는

화합물인 것을 특징으로 하는 폴리페닐렌 설파이드의 용액 중합방법:

<화학식 2>

X-Aryl-X

단,  상기  화학식  2에  있어서  X는  Cl,  Br  또는  I  중  어느  하나이고,  Aryl은  ,

, 중 어느 하나이다.

청구항 4 

청구항 1에 있어서,

상기 혼합용액 내의 방향족 디할로겐 화합물과 엘리먼터리 황의 혼합비는 몰비로 1:1 내지 1:6인 것을 특징으로

하는 폴리페닐렌 설파이드의 용액 중합방법.

청구항 5 
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청구항 1에 있어서,

상기 중합체를 형성하는 단계는 혼합용액을 150 내지 250 
o
C로 가열하는 것을 특징으로 하는 폴리페닐렌 설파이

드의 용액 중합방법.

청구항 6 

청구항 1에 있어서,

상기 중합체를 형성하는 단계 이후에 톨루엔을 이용하여 제조된 중합체를 정제하는 단계를 더 포함하는 것을 특

징으로 하는 폴리페닐렌 설파이드의 용액 중합방법.

청구항 7 

청구항 1 내지 청구항 6 중 어느 하나의 방법에 의하여 제조되어,

중합체 내에 황의 함량이 33 내지 71 중량%이고, 유리전이온도(Tg)가 21 내지 106 ℃인 것을 특징으로 하는 폴

리페닐렌 설파이드 중합체.

청구항 8 

청구항 7 의 폴리페닐렌 설파이드 중합체; 및

탄소계 물질을 포함하는 것을 특징으로 하는 리튬 설퍼 전지용 양극 활물질.

청구항 9 

청구항 8의 양극 활물질을 포함하는 양극; 음극; 및 전해질을 포함하는 리튬 설퍼 전지.

청구항 10 

청구항 7의 폴리페닐렌 설파이드 중합체를 포함하고,

외부로부터 유래하는 표면 흠집을 열가역적(thermoreversible) 디설파이드 결합(S-S bond) 형성 메커니즘에 의

한 자기치유 기능을 가지는 것을 특징으로 하는 자기치유 고분자 수지.

발명의 설명

기 술 분 야

본원 발명은 고내열 용매를 적용한 폴리페닐렌 설파이드의 용액 중합 제조방법 및 이로부터 확보된 폴리페닐렌[0001]

설파이드 중합체에 대한 것이다.

보다 구체적으로는 폴리페닐렌 설파이드 중합 시에 고내열 용매를 이용하여 용액 중합을 함으로써 기존 용융중[0002]

합법에서의 아이오딘의 제거를 좀 더 용이하도록 하고, 기존 용액중합법에서의 염의 생성 및 제거에 대한 과정

을 좀 더 수월하게 만들어주는 제조방법 및 이러한 방법으로 제조되어 높은 황 함량을 가지는 폴리페닐렌 설파

이드 공중합체의 리튬-황 전지의 양극 활물질, 양극의 소재 및 스크래치 자기치유 기능을 가지는 고분자 필름에

대한 것이다.

배 경 기 술

폴리페닐렌 설파이드(polyphenylenesulfide; PPS)는 벤젠고리에 황(sulfur)이 결합된 구조를 가지는 고분자 중[0003]

합체로 내열성(열 변형온도 270 ℃ 이상)이 매우 우수한 결정성 엔지니어링 플라스틱이며 난연성이 있어 난연제

의 추가적인 사용이 없이도 충분한 난연성을 가지는 수지이다.

PPS의  중합방법에는  크게  용액중합법과  용융중합법으로  구분할  수  있다.  용액중합법은  파라디클로로벤젠(p-[0004]

DCB)과 황화 나트륨(Na2S) 또는 황화수소 나트륨을 극성의 용매에서 고온고압 하에 얻을 수 있으며, 이 반응은

탈수반응으로 염화나트륨 염(NaCl)이 생성되며, 발열반응이다. 이 과정에서 생성되는 염화나트륨의 제거가 굉장

히 중요한 과정이고, 제거가 잘 이루어지지 않을 경우에는 강도의 약화 및 결함이 일어날 수 있다. 이와 관련된

종래기술로는 일본 공개특허 공보 특개평8-183858호와 한국 등록특허 제10-1475658호가 있다.
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 한편, 용융중합법은 파라-디요오드 벤젠(p-diiodo benzene: DIB)과 황을 이용하여 300 ℃ 이상의 고온, 고진공[0005]

에서 얻을 수 있으며, 아이오딘(I)이 부산물로 함께 생성된다. 용융중합법에 있어 아이오딘의 제거는 굉장히 중

요하며 고분자량의 고분자를 제조함에 있어서도 많은 영향을 미친다. 기존 용액중합법에서 부산물로 생성되는

염이 PPS의 가공 시 고장 등의 악영향을 미치는 것과 같이 용융중합법에서 부산물로 생성되는 아이오딘 또한,

제거가 어려울 뿐만 아니라 제거를 위하여는 고진공을 필요로 한다. 이와 관련된 종래기술로는 한국 등록특허

제10-1549205호가 있다.

이런 문제점이 있음에도 불구하고 PPS는 융점과 열 변형온도 등이 매우 높아 내열성이 필요한 곳에 많이 사용되[0006]

며 난연성과 내화학성이 뛰어나 유기용매에 잘 녹지 않는다는 장점이 있다. 또한, 각종 기계적, 열적 특성과 절

연성 등이 우수하여 내열제품이나 금속 제품의 대체로도 많이 사용되며, 열경화성 재료로써도 많이 사용된다.

이에, 본 발명자들은 폴리페닐렌 설파이드 중합에 대하여 연구하던 중, 용융중합법에서의 아이오딘 제거의 문제[0007]

와 황 함량을 증가시키기 위해 연구하였고, 기존 용융중합법에 사용되던 단량체를 이용해 용액중합법으로 중합

을 하면 황 함량을 조절할 수 있음을 확인하고, 본원 발명을 완성하였다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 일본 공개특허 공보 특개평8-183858호 [0008]

(특허문헌 0002) 한국 등록특허 제10-1475658호 

(특허문헌 0003) 한국 등록특허 제10-1549205호 

발명의 내용

해결하려는 과제

본원 발명은 상기 문제점들을 해결하기 위해 개발된 것으로, 용액중합법과 용융중합법에서의 단점을 보완하여,[0009]

용액중합법에서의 부산물인 염의 제거와, 용융중합법에서의 부산물인 아이오딘의 제거를 용이하게 하기 위하여

고내열 용매를 이용한 용액중합법을 제시하는 것을 목적으로 한다.

또한, 본원 발명에서는 파라-디요오드 벤젠과 황의 용액중합시 발생되는 아이오딘을 효과적으로 제거하여 폴리[0010]

페닐렌 설파이드를 만드는 방법 및 높은 황 함유량을 가지는 폴리페닐렌 설파이드의 제조, 그리고 여러 가지 단

량체를 이용한 공중합체를 제공하고자 한다.

또한, 제조된 높은 황 함유량을 가지는 폴리페닐렌 설파이드의 전지 분야 및 스크래치 자기치유 기능을 가지는[0011]

고분자 필름에의 응용방법을 제공하고자 한다.

과제의 해결 수단

본원 발명에서는 상기 과제를 해결하기 위하여 고내열 용매를 이용하여 폴리페닐렌 설파이드를 용액중합하는 방[0012]

법을 제공한다.

보다 구체적으로, 염이 생성되지 않는 파라-디요오드 벤젠과 황을 용액중합하여 효과적으로 아이오딘을 제거하[0013]

는 폴리페닐렌 설파이드의 제조 방법을 제공한다.

또한, 본원 발명에서는 상기 방법에 의해 제조된 황의 함유량이 많으며 여러 단량체의 공중합체인 폴리페닐렌[0014]

설파이드를 제공한다.

또한, 본원 발명에서는 황의 함유량이 크게 증가된 폴리페닐렌 설파이드 중합체를 이용한 리튬-황 전지의 전극[0015]

소재와 열가역적 자기치유 기능을 가지는 고분자 수지를 제공한다.

발명의 효과

본원 발명에 따른 폴리페닐렌 설파이드는 부산물의 제거가 쉽고, 황의 함유량 조절 및 공중합이 용이하여 다양[0016]

한 소재의 제조 및 적용이 가능하다.
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본원 발명에 따라 황 함유량이 조절된 내열 중합체는 이차전지의 전극소재, 자기치유기능의 스마트소재 등으로[0017]

활용가능하다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본원 발명의 일 구현예에 따라 제조된 폴리페닐렌 설파이드의 FT-IR 스펙트럼을 나타낸 것이다.[0018]

도 2는 본원 발명의 일 구현 예에 따라 제조된 폴리페닐렌 설파이드의 황 함량에 따른 유리전이 온도를 측정한

시차주사열량분석(DSC) 결과를 나타낸 것이다.

도 3은 본원 발명의 일 구현예에 따라 제조한 폴리페닐렌 설파이드 중합체 필름의 열가역적 자기치유 기능을 보

여주는 사진이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본원 발명에 대해 상세하게 설명하기로 한다. 본 명세서 및 청구범위에 사용된 용어나 단어는 통상적이거[0019]

나 사전적인 의미로 한정해서 해석되어서는 아니 되며, 발명자는 그 자신의 발명을 가장 최선의 방법으로 설명

하기 위해 용어의 개념을 적절하게 정의할 수 있다는 원칙에 입각하여 본원 발명의 기술적 사상에 부합하는 의

미와 개념으로 해석되어야만 한다.

본원 발명은 방향족 디할로겐 화합물과 황을 고내열 용매를 이용한 폴리페닐렌 설파이드의 용액중합방법을 제공[0021]

한다. 

본원 발명에 따른 제조방법에 있어서, 상기 방향족 디할로겐 화합물은 하기 화학식 1 내지 화학식 2의 화학구조[0023]

를 가지는 화합물 중 어느 하나일 수 있다.

<화학식 1>[0025]

[0026]

<화학식 2>[0028]

X-Aryl-X[0029]

단,  상기  화학식  1  또는  화학식  2에  있어서,  X는  Cl,  Br  또는  I  중  어느  하나이고,  Aryl은[0031]

, , 중 어느 하나일 수 있다.

보다 바람직하게 상기 방향족 디할로겐 화합물은 파라-디요오드 벤젠일 수 있다.[0032]

또한, 본원 발명은 폴리페닐렌 설파이드 중합체 내에 황의 함량을 늘리는 방법과, 다른 공단량체와 공중합하는[0034]

방법을 제공한다.

본원 발명에 따른 제조방법에 있어서, 상기 공단량체는 중합반응 시작 시, 기존의 단량체와 함께 투입될 수 있[0036]

다. 이러한 공단량체를 함께 투입함으로써 실험의 단계를 줄이고 더욱 간단하게 폴리페닐렌 설파이드의 공중합

체를 제공할 수 있다.

본원 발명에 따른 제조방법에 있어서, 사용되는 황의 중량비는 32.9 wt% 내지 52.8 wt%의 비로 투입될 수 있다.[0038]

본원 발명에 따른 제조방법에 있어서, 상기 용액중합법은 반응온도가 150 내지 250 ℃에서 이루어질 수 있다.[0040]

중합의 반응온도가 150 ℃이하에서는  황의 반응성이 낮고, 250 ℃이상에서는 고내열 용매의 변형이 일어날 수

있어 150 내지 250 ℃의 범위에서 반응을 진행하는 것이 보다 바람직하다.

본원 발명에 따른 폴리페닐렌 설파이드 중합체는 하기 반응식 1의 방법에 따라 제조될 수 있다.[0042]
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<반응식 1>[0043]

[0044]

또한, 본원 발명에 따른 폴리페닐렌 설파이드 공중합체는 하기 반응식 2의 방법에 따라 제조될 수 있다.[0046]

<반응식 2>[0047]

[0048]

이때, 상기 반응식 2의 Aryl은 , , 중 어느[0049]

하나일 수 있다.

이렇게 제조된 폴리페닐렌 설파이드수지는 하기 실시예에서 규명된 바와 같이 원소분석기로 황의 함량을 분석하[0051]

였고 황 함량에 따른 유리전이 온도는 93 내지 37 ℃로 제조가 가능하고, 이러한 폴리페닐렌 설파이드는 황 함

량에 따라 고성능 엔지니어링 플라스틱으로도 사용이 가능하며, 황의 함량이 많은 중합체는 리튬-황 전지 또는

자가치유소재로도 적용될 수 있다.

본원 발명의 방법에 따라 제조되는 폴리페닐렌 설파이드 중합체는 탄소계 물질과 함께 리튬 설퍼 전지용 양극[0052]

활물질로 사용이 가능하고, 또한 이러한 양극 활물질을 포함하는 양극, 음극 및 전해질을 포함하는 리튬 설퍼

전지의 제조가 가능한 장점이 있다.

이하, 본원 발명의 바람직한 실시 예를 첨부한 도면과 같이 본원이 속하는 기술 분야에서 일반적인 지식을 가진[0053]

자가 쉽게 실시할 수 있도록 본원의 구현 예 및 실시 예를 상세히 설명한다. 특히 이것에 의해 본원 발명의 기

술적 사상과 그 핵심 구성 및 작용이 제한을 받지 않는다. 또한, 본원 발명의 내용은 여러 가지 다른 형태의 장

비로 구현될 수 있으며, 여기에서 설명하는 구현 예 및 실시 예에 한정되지 않는다.

<비교예 1> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(설퍼레인에서의 반응)[0055]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0056]

과  파라-디요오드  벤젠(p-diiodobenzene:  DIB)  3.3  g을  100  ml의  2구  둥근바닥플라스크에  넣고  설퍼레인

(sulfolane)을 11 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다.

연결관은 히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기

전, 질소를 1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 50, 100, 150 ℃에서 각각 30분간 가열하고,

160, 170, 180 ℃에서 각각 10분간 가열하였다. 200 ℃에서 1시간, 250 ℃에서 2시간 30분간 가열하였다. 생성

물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거하였으나 남는

물질이 없었다.

<비교예 2> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(NMP 에서의 반응)[0058]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0059]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 N-메틸피롤리돈

(NMP)을 3.5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결

관은 히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질

소를 1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 150, 160, 170, 180, 190, 200, 210 ℃에서 각각

30분간 가열하고, 220 ℃에서 3시간 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet extraction)을 이

용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거하였으나 남는 물질이 없었다.

<비교예 3> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 0.5/1 몰비 반응)[0061]
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폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.16  g[0062]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다.  실험은 질소분위기에서 진

행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물의 분자량이 낮아 가루

로 만들어졌으며 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황

을 제거하였다. 원소분석 시 탄소 78.0 % 수소 4.6 % 황 17.5 %의 측정값(중량%)을 보였다.

<비교예 4> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 0.8/1 몰비 반응)[0064]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.26  g[0065]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 실험은 질소분위기에서 진

행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물의 분자량이 낮아 가루

로 만들어졌으며 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황

을 제거하였다. 원소분석 시 탄소 70.8 % 수소 4.2 % 황 25.2 %의 측정값(중량%)을 보였다.

<비교예 5> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(대기 중에서의 반응)[0067]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0068]

과  파라-디요오드  벤젠(p-diiodobenzene:  DIB)  3.3  g을  100  ml의  둥근바닥플라스크에  넣고  실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 실험은 대기 중에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇

가열하였다. 생성물의 분자량이 낮아 가루로 만들어졌으며 원소분석 시 탄소 65.2 % 수소 3.9 % 황 31.1 %의 측

정값(중량%)을 보였다.

<비교예 6> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(150 ℃에서의 반응)[0070]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0071]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 실험은 질소분위기에서 진

행되며  60  ℃에서  30분간  가열하고,  150  ℃에서  오버나잇  가열하였다.  생성물은  톨루엔으로  속실렛추출법

(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거하였으나 남는 물질이 없었다.

<비교예 7> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(200 ℃에서의 반응)[0073]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0074]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 실험은 질소분위기에서 진

행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 200 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추

출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거하였으며, 원소분석 시 탄소 65.1 % 수

소 4.1 % 황 30.9 %의 측정값(중량%)을 보였다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 85 ℃의 값을 보였다.

<비교예 8> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(250 ℃에서의 반응)[0076]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0077]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 실험은 질소분위기에서 진

행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 250 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추

출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거하였으며, 원소분석 시 탄소 64.2 % 수

소 3.9 % 황 32.1 %의 측정값(중량%)을 보였다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 92 ℃의 값을 보였다.

<실시예 1> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 1/1 몰비 반응)[0079]
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폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0080]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를

1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 60, 150 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버

나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet  extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과

황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-

1
(C-S)에서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 63.8 % 수소 3.8 % 황 32.9 %의 측정값(중량%)을 보였으며 벤젠

하나 당 황 1.1개 정도가 중합되었다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 93 ℃의 값을 보였다.

<실시예 2> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 2/1 의 반응)[0082]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.64  g[0083]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를

1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버

나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet  extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과

황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-

1
(C-S)에서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 51.3 % 수소 3.2 % 황 45.8 %의 측정값(중량%)을 보였으며 벤젠

하나 당 황 2개 정도가 중합되었다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 51 ℃의 값을 보였다.

<실시예 3> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 3/1 의 반응)[0085]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.96  g[0086]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를

1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버

나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet  extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과

황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-

1
(C-S)에서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 44.3 % 수소 2.6 % 황 52.8 %의 측정값(중량%)을 보였으며 벤젠

하나 당 황 2.7개 정도가 중합되었다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 37 ℃의 값을 보였다.

<실시예 4> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 5/1 의 반응)[0088]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental sulfur: S) 1.6 g 과[0089]

파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene:  DIB)  3.3  g을 100  ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은

히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를

1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버

나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet  extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과

황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-

1
(C-S)에서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 32.2 % 수소 1.7 % 황 69.8 %의 측정값(중량%)을 보였으며 벤젠

하나 당 황 5.5개 정도가 중합되었다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 28 ℃의 값을 보였다.

<실시예 5> 폴리페닐렌 설파이드 중합체의 제조(S/DIB = 6/1 의 반응)[0091]

폴리페닐렌 설파이드 중합체(PPS homopolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  1.92  g[0092]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 3.3 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-

54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은
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히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를

1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버

나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet  extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과

황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-

1
(C-S)에서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 30.2 % 수소 1.6 % 황 71.6 %의 측정값(중량%)을 보였으며 벤젠

하나 당 황 6개 정도가 중합되었다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg) 21 ℃의 값을 보였다.

<실시예 6> 폴리페닐렌 설파이드 공중합체의 제조(공단량체 DIPS 이용)[0094]

폴리페닐렌 설파이드 공중합체(PPS copolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0095]

과  파라-디요오드  벤젠(p-diiodobenzene:  DIB)  2.9  g,  4,4'-디요오드디페닐  설폰(4,4'-diiododiphenyl

sulfone: DIPS) 0.47 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는

질소를 연결하고 다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은 히팅테이프를 이용하여 가열

할 수 있도록 만들어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를 1시간 이상 흘려준다. 실험

은 질소분위기에서 진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물은

톨루엔으로 속실렛추출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거해주어 깨끗한 생성

물을 얻었다. 이러한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-1
(C-S) 그리고 1320 cm

-1
(S=O)에

서 피크가 나타났고, 원소분석 시 탄소 52.2 % 수소 3.2 % 황 41.5 %의 측정값(중량%)을 보였다. 또한, 수지의

유리전이온도(Tg) 83 ℃의 값을 보였다.

<실시예 7> 폴리페닐렌 설파이드 공중합체의 제조(공단량체 DIBP 이용)[0097]

폴리페닐렌 설파이드 공중합체(PPS copolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0098]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 2.9 g, 4,4-디요오드바이페닐(4,4-diiodobipnenyl: DIBP) 0.41

g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고 다른

한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은 히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들어주

고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를 1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서 진행

되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛추출

법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러한

조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-1
(C-S) 그리고 730 cm

-1
(biphenyl)에서 피크가 나타났

고, 원소분석 시 탄소 64.8 % 수소 4.0 % 황 29.1 %의 측정값(중량%)을 보였다. 또한, 수지의 유리전이온도(Tg)

106 ℃의 값을 보였다.

<실시예 8> 폴리페닐렌 설파이드 공중합체의 제조(공단량체 DIBA 이용)[0100]

폴리페닐렌 설파이드 공중합체(PPS copolymer)를 중합함에 있어, 엘리먼터리황(elemental  sulfur:  S)  0.32  g[0101]

과 파라-디요오드 벤젠(p-diiodobenzene: DIB) 2.9 g, 2,5-디요오드 벤조산(2,5-diiodo benzoic acid: DIBA)

0.37 g을 100 ml의 2구 둥근바닥플라스크에 넣고 실리콘오일(KF-54)을 5 ml넣는다. 한쪽에는 질소를 연결하고

다른 한쪽에는 연결관을 이용하여 트랩을 만들어 준다. 연결관은 히팅테이프를 이용하여 가열할 수 있도록 만들

어주고, 트랩에는 증류수를 채워준다. 온도를 올리기 전, 질소를 1시간 이상 흘려준다. 실험은 질소분위기에서

진행되며 60, 130 ℃에서 각각 30분간 가열하고, 230 ℃에서 오버나잇 가열하였다. 생성물은 톨루엔으로 속실렛

추출법(Soxhlet extraction)을 이용하여 아이오딘(iodine: I)과 황을 제거해주어 깨끗한 생성물을 얻었다. 이러

한 조건에서 제조된 수지는 FT-IR의 3060 cm
-1
(C-H), 1080 cm

-1
(C-S) 1636 cm

-1
, 1728 cm

-1
(C=O)에서 피크가 나타

났고, 원소분석 시 탄소 65.1 % 수소 3.6 % 황 28.5 %의 측정값(중량%)을 보였다. 또한, 수지의 유리전이온도

(Tg) 101 ℃의 값을 보였다.

상기 비교예 1 내지 8과 실시예 1 내지 8의 단량체 함량 및 사용용매 등을 측정된 유리전이온도(Tg), 황 함량[0103]

(%) 결과를 하기 표 1에 정리하였다.

등록특허 10-1977936

- 10 -



표 1

[0105] 투입 몰 비 (mol ratio) 사용용매 중합온도

(℃)

중합환경 Tg

(℃)

황 함량

(중량%)황 투입량 DIB 투입량 공단량체 및

투입량

비교예 1 1 1 - sulfolane 230 질소 - -

비교예 2 1 1 - NMP 230 질소 - -

비교예 3 0.5 1 - silicon
oil

230 질소 - 17.5

비교예 4 0.8 1 - silicon
oil

230 질소 - 25.2

비교예 5 1 1 - silicon
oil

230 대기 - 31.1

비교예 6 1 1 - silicon
oil

150 질소 - -

비교예 7 1 1 - silicon
oil

200 질소 85 30.9

비교예 8 1 1 - silicon
oil

250 질소 92 32.1

실시예 1 1 1 - silicon
oil

230 질소 93 32.9

실시예 2 2 1 - silicon
oil

230 질소 51 45.8

실시예 3 3 1 - silicon
oil

230 질소 37 52.8

실시예 4 5 1 - silicon
oil

230 질소 28 69.8

실시예 5 6 1 - silicon
oil

230 질소 21 71.6

실시예 6 1 0.9 DIPS 0.1 silicon
oil

230 질소 83 41.5

실시예 7 1 0.9 DIBP 0.1 silicon
oil

230 질소 106 29.1

실시예 8 1 0.9 DIBA 0.1 silicon
oil

230 질소 101 28.5

* Tg (Glasstransition Temperature, 유리전이온도) : DSC Q1000(TA Instrument), heating rate : 10 ℃/min,[0106]

cooling rate : 5 ℃/min

*  원소분석(EA,  Elemental  Analysis)  C,H,N,S  분석(장비명  :  Thermo사의  FLASH  2000  Organic  Elemental[0107]

Analyzer)

* 구조분석(FT-IR, Fourier transform Infrared) A2 Technologies사의 EXOSCAN[0108]

도 1은 본원 발명의 일 구현예에 따른 파라-디요오드 벤젠과 황 중합체의 FT-IR 스펙트럼을 나타낸 것이다. 도[0110]

1에서 알 수 있듯이 파라-디요오드 벤젠과 황 중합체는 효과적으로 반응이 진행되었으며 3060 cm
-1
(C-H), 1080

cm
-1
(C-S)에서  피크가  보임을  확인할  수  있다.  또한,  실시예  6의  1320  cm

-1
(S=O),  실시예  7의  730  cm

-

1
(biphenyl)이 관찰된 것으로 보아, 같은 조건으로 실험을 했을 때, 폴리페닐렌 설파이드 공중합체도 잘 형성됨

을 확인하였다. 

실리콘오일을 용매로 하여 폴리페닐렌 설파이드를 용액중합 반응 시 황의 함량을 원소분석방법을 통하여 확인하[0112]

였고, 황의 첨가량에 따라 중합물의 황 함량이 증가함을 확인하였으나 벤젠 하나 당 최대 6개의 황이 들어감을

확인할 수 있었으며 그 이상의 황을 이용하여 중합을 하는 것은 비효율적으로 보인다.

본원 발명에 따른 폴리페닐렌 설파이드 중합체는 중합 시 벤젠고리 당 6개까지의 황의 함량의 조절 가능함을 확[0113]

인하였고, 이와 같은 높은 황 함량의 폴리페닐렌 설파이드 공중합체는 리튬-황 전지의 양극 활물질 또는 양극의

소재로 사용이 가능하다.

본원 발명의 방법에 따라 제조되는 폴리페닐렌 설파이드 중합체는 탄소계 물질과 함께 리튬 설퍼 전지용 양극[0114]

등록특허 10-1977936

- 11 -



활물질로 사용이 가능하고, 또한 이러한 양극 활물질을 포함하는 양극, 음극 및 전해질을 포함하는 리튬 설퍼

전지의 제조가 가능한 장점이 있다.

<자기치유 기능평가>[0115]

본원 발명의 실시예 5에 따라 제조한 파우더샘플을 폴리이미드 필름(Kapton) 위에 위치시킨 후 또 다른 폴리이[0116]

미드 필름으로 상부를 덮은 후 100℃에서 1분간 고온프레스를 수행하여 필름 형상의 폴리페닐렌 설파이드 중합

체 필름을 제조하였다.

상부 Kapton 필름 제거하고, 제조한 폴리페닐렌 설파이드 중합체 필름을 나이프를 이용하여 스크래치를 형성하[0117]

고, 스크래치가 형성된 필름을 180℃ 오븐에서 열처리하여 스크래치의 자기치유 기능을 육안으로 관찰하여 열처

리 전후 필름의 표면을 도 3에 나타내었다. 

도 3의 결과에서 알 수 있듯이 본원 발명에 따라 제조한 폴리페닐렌 설파이드 중합체 필름은 높은 황 함량을 가[0118]

지고 있으므로 열가역적(thermoreversible) 디설파이드 결합(S-S bond)의 형성 메커니즘에 의하여 외부로부터

유래한 표면 흠집을 자기치유하는 기능을 가짐을 알 수 있다.

도면

도면1

등록특허 10-1977936

- 12 -



도면2

도면3

등록특허 10-1977936

- 13 -


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	청구범위
	발명의 설명
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	발명의 내용
	해결하려는 과제
	과제의 해결 수단
	발명의 효과

	도면의 간단한 설명
	발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

	도면
	도면1
	도면2
	도면3




문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
청구범위 3
발명의 설명 4
 기 술 분 야 4
 배 경 기 술 4
 발명의 내용 5
  해결하려는 과제 5
  과제의 해결 수단 5
  발명의 효과 5
 도면의 간단한 설명 6
 발명을 실시하기 위한 구체적인 내용 6
도면 7
 도면1 12
 도면2 13
 도면3 13
