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1. 서론

 레졸의 생성반응은 오래전부터 알려졌으나 생성된 생성물들의 복잡한 구조 때문에 레

졸 수지의 구조와 kinetic reaction을 예측한다는 것은 아직까지도 어려운 문제이다.

  Kinetic reaction은 많은 연구자들에 의해 연구되어져 왔으며 일반적으로 Figure 1.과 

같이 레졸 수지가 합성되는 반응이 7단계로 나눠진다고 보았다. 또한 반응물인 페놀과 

각각의 페놀치환체들은 이온화된 상태로 반응한다고 보고 있으며 그 중 특히 Zavitsas는 

페놀뿐만 아니라 포르말린도 원래 형태가 아닌 수화된 형태(monomeric hydrate 형태의 

포르말린)로 반응한다고 보았다. 따라서 각 성분의 생성과 소모를 시간에 따른 함수로 나

타내기 위해 7개의 연립미분방정식과 각각의 phenolic 성분의 이온화형태 분포를 나타내

기 위한 6개의 대수식이 제안되었으며 Zavitsas는 monomeric hydrate 형태의 포르말린 

농도를 나타내기 위한 1개의 대수식이 더 제안되었다.

Figure 1. Reaction mechanism of resol resin
  하지만 이런 방법을 실제로 사용하게 되면 너무 복잡하기 때문에 위 논문에서는 레졸

수지 합성에서 부가반응이 페놀과 포르말린의 형태 그대로 반응한다고 보아 7개의 연립

미분방정식만으로 7개의 속도상수를 계산하였다.
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2. 이론

 속도상수들을 구하기 위해 아래의 7개의 미분방정식이 사용되었다. 

−
d [C6H5OH ]

dt
= [HOCH2OH ](k1 + k2 )[C6H 5OH ] (1)

d [2   HMP ]
dt

= [HOCH2OH ] k1 [C6H 5OH ]− (k3 + k4 )[2   HMP ] (2)

d [4    HMP ]
dt

= [HOCH2OH ] k2 [C6H 5OH ]− k5 [4    HMP ] (3)

d [2, 6   DHMP ]
dt

= [HOCH2OH ] k3 [2   HMP ] − k6 [2, 6   DHMP ] (4)

d [2, 4   DHMP ]
dt

= [HOCH2OH ] k4 [2   HMP ] + k5 [4   DHMP ]
(5)

                                   − k7 [2,4   DHMP ]  

d [2, 4   , 6   THMP ]
dt

= [HOCH2OH ] k6 [2   ,6   DHMP ] + k7 [2, 4   DHMP ] (6)

−
d [F ]
dt

= [HOCH2OH ] (k1 + k2 )[C6H5OH ] + (k3 + k4 )[2   HMP ]
(7)

                       + k5 [4   HMP ] + k6 [2   ,6   DHMP ] + k7 [2, 4   DHMP ]

 이 미분방정식을 풀기 위하여 이제까지 연구되었던 논문들에 기록된 데이터를 가지고 

각각의 미분방정식에 있는 미분항들을 구하여 선형방정식으로 만들었다. 그 후 계산된 

데이터들을 SAS 프로그램을 가지고 풀어내어서 k1~k7까지의 속도상수들을 구하였다. 

3.결과 및 고찰

  논문들에 기록된 데이터를 바탕으로 구해진 속도상수 값들을 아래의  Table 1.에 나타

내었으며 Relative reaction rates에 논문에 기록된 속도상수 값과 비교하였다. 

Table 1.  rate constants of additon reaction

    * Rate constant in L/mol․s

Reaction

Mitsuo Higuchi (30℃) Ida Poijans

(40℃)

Zsavitsas (57℃)

Freeman model experiment Run L Run M

k1 2.19×10-6 2.19×10-6 25.5×10-6 8.31×10-6 25.5×10-6

k2 1×10-6 1.00×10-6 12.5×10-6 4.42×10-6 4.29×10-6

k3 2.86×10-6 2.86×10-6 8.67×10-6 7.06×10-6 21.4×10-6

k4 1.25×10-6 1.25×10-6 2.78×10-6 6.65×10-6 6.65×10-6

k5 0.95×10-6 0.95×10-6 22.67×10-6 9.08×10-6 9.08×10-6

k6 14.6×10-6 14.6×10-6 14.17×10-6 19.4×10-6 19.4×10-6

k7 1.67×10-6 1.67×10-6 21.5×10-6 13.39×10-6 13.39×10-6

Reaction

Relative reaction rates

Zsavitsas - Run L Mitsuo Higuchi (30℃)

reported calculated reported calculated

k1 14.63×10-4 8.31×10-6 9.8×10-6 8.00×10-6

k2 7.81×10-4 4.42×10-6 14.3×10-6 8.93×10-6

k3 13.5×10-4 7.06×10-6 18.3×10-6 9.49×10-6

k4 10.21×10-4 6.65×10-6 32.8×10-6 6.63×10-6

k5 13.45×10-4 9.08×10-6 8.96×10-6 27.5×10-6

k6 21.34×10-4 19.4×10-6 46.3×10-6 36.83×10-6

k7 8.43×10-4 13.39×10-6 17.2×10-6 5.34×10-6
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  이온화 상수를 고려하지 않고 페놀과 포르말린의 형태 그대로 반응한다고 보았기 때문

에 Table 1.에서 보듯이 속도상수의 값들이 작아졌음을 알 수 있었으며 Zavitsas논문에 

기록된 데이터를 사용했을 때 속도상수의 값이 매우 작은 이유는 페놀뿐 아니라 포르말

린도 수화된 형태로 반응한다고 보았기 때문인 것으로 생각된다.

Table 2. Relative values of the discrepancies

  또 각 물질들의 상대적인 오차들을 Table 2.에 나타내었다. 이렇게 simulation된 값들

은 1~10%의 오차를 가졌으며 Table 2.에서 보듯이 di-,tri-가 상대적으로 더 큰 오차를 

보임을 알 수 있었다. 아래의 그림은 simulation 한 결과이다.
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     (c) Mitsuo - Freeman & Lewis (d) Mitsuo - experiment

phenols

Mitsuo Higuchi (30℃) Ida Poijans

(40℃)

Zsavitsas (57℃)

Freeman model experiment Run L Run M

phenol 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

2-HMP 0.21 0.19 5.81 0.17 0.13

4-HMP 0.79 0.08 0.09 0.03 0.06

2,4-DHMP 0.26 4.76 0.01 0.02 0.05

2,6-DHMP 6.75 0.03 0.17 0.06 0.09

2,4,6-THMP 0.92 0.27 3.6 4.58 2.27
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Figure 2. results of simulation

결론

  레졸형 페놀수지 합성의 부가반응을 페놀과 포르말린의 kinetic reaction을 알아보기 

위해 부가반응이 페놀, 페놀치환체와 포르말린의 1차 반응이라 보고 지금까지 연구된 논

문들에 기록된 데이터를 바탕으로 속도론을 예측해본 결과 다음과 같은 결론을 내릴 수 

있었다.

1. 각각의 속도상수는 기존의 연구자들에 의해 계산되어진 값보다 작아졌음을 알 수 있

었다. 그 이유는 이온화 상수 값이 고려되지 않았기 때문이라고 생각된다.

2. Simulation된 값과 실제값을 비교해본 결과 전체적으로 1~10%의 오차를 가졌으며 

di-,tri-가 상대적으로 더 큰 오차를 보임을 알 수 있었다.
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