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특허청  

청 항 1 

삭

청 항 2 

삭

청 항 3 

삭

청 항 4 

삭

청 항 5 

삭

청 항 6 

폐 나  량  가시키는 쇄연 , 지  또는 향  시아 트 합  양 말단 

시아 트 (-NCO)가 락탐, 심, 알 , 에 ,  아민 합  에  택  블 킹 (blocking agent)에

해 블 킹  시아 트 도체  비 사 린계 합  1 : 0.5 내지 2 량비  사 하는 것

 특징  하는 폐 나  량  가 .

청 항 7 

 6 항에 어 , 상  폐 나  나  열 해, 해, 가 해 또는 리  해  것  특징  하

는 .

청 항 8 

 6 항에 어 , 상  쇄연 는 폐 나 에 하여 0.01 내지 20 량%   사 하는 것  특징

하는 .

청 항 9 

삭

청 항 10 

 6 항에 어 , 상  비 사 린계 합  다  학식 1  시 는 합  에  택 는 것  특징

 하는 .

[ 학식 1]

상  학식 1에 , R  탄  1 내지 10  지  고리  또는 향  고리  나타낸다.

청 항 11 

삭

청 항 12 

 6 항에 어 , 상  폐 나   보다 10 내지 70 ℃  도 건에   압  사 하여 상
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 폐 나 과 쇄연  합   컴 운 하여 량  가시키는 것  특징  하는 .

청 항 13 

 6 항에 어 , 상  지  시아 트 합  탄  2 내지 12  직쇄, 쇄 또는 고리  알킬

시아 트 합  것  특징  하는 .

청 항 14 

 13 항에 어 , 상  지  시아 트 합  1,6-헥사 틸  시아 트(HDI), 4,4'-

시아  싸 클 헥실 탄(  MDI),   1- 시아 -3- 시아 틸-3,5,5-트리 틸-

싸 클 헥산(IPDI) 에  택  것  특징  하는 .

청 항 15 

 6  항에  어 ,  상  향  시아 트  합  4,4'- 시아  닐 탄(4,4'-MDI),

2,4'- 시아  닐 탄(2,4'-MDI), 2,2'- 시아  닐 탄(2,2'-MDI), 2,4- 릴  

시아 트(2,4-TDI), 2,6- 릴  시아 트(2,6-TDI),  나프탈 -1,5- 시아 트(NDI) 에

 택  것  특징  하는 .

청 항 16 

 6 항에 어 , 상  블 킹 (blocking agent)는 ε-카프 락탐, a-피 리돈 또는 1- 닐-3- 틸-5-피라

 포함하는 락탐 합 ; 심 또는 아 심  포함하는 심 합 ; 트리 드 시 틸프 (TMP), 6-

드 시 트랄린, 피 카 , 6- 드 시 닐, , 틸 , 또는 2,4- 틸  포함하는

알  합 ; 에틸  말 트, 또는 아 틸 아 아 트  포함하는 아 트 합 ; 그리고 드

시아민, 닐아민, 틸아닐린, 또는 트리아  포함하는 아민 합 ; 에  택  것  특징  하

는 .

  

 상 한 

     

         하는   그 야  래

본  블 킹  시아 트 도체  쇄연  사 하여 폐 나  량  가시키는 에<7>

한 것 , 욱 상 하게는 지  또는 향  시아 트 합  양 말단 시아 트 (-

NCO)가 락탐, 심, 알 , 에 ,  아민 합  에  택  블 킹 (blocking agent)에 해 블 킹

시아 트 도체  쇄연  사 하여 폐 나 과  압    컴 운 하여 폐 나

 량  가시키는 에 한 것 다.

근에  럽연합 폐 동차 지침(European Union End-of-Life Vehicle Directive2000/53/EC)에 하 ,<8>

2015 지  폐차 재 (recycle rate) 85%  열 (recovery rate) 95%  달 하지 못하는 동

차 생산 업  럽연합 내에는 동차  매할  없도  계 하고 다.     라   보  내에

도 럽연합 폐 동차 지침  만 하여야 하  에 동차 생산 는 주도  친 경  폐차  

 처리하지 않  안 는 상 에 게 었다.     그러므  폐 동차  거  나  재 

   는  강 어야만 원과 에 지  약할 뿐만 아니라,  볼  럽지역  동

차  계 할  는 탄탄한 경   마 하는 계 가   다.     폐 나  사  

가 해, 해, 열 해, 리  해 등  통하여 량  하가 심하  에 폐 나  량  원

래  량  복원시키지 못하   재 하여 사 할  없다.     그래  폐 나  량  원래

량  복원하는  찾아내는 것  단  하다.     가   비  폐 나  재 

  는 는 폐 나  쇄연   후  컴 운 하는 과  행하여 원래  량

도 지 복할  도  하는 것 다.

나  고 량 또는  고 도  얻  한  많  연 가들  안한  3가지 도  <9>
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약하  다 과 같다. 

첫 째  단량체  아민과 카 복시산  얻어진 나 염  고   고압 건  합<10>

하여 나  m,n  합 하는 과, 락탐계 단량체  개시   사 하여 에는 개 합 

다가 합 나 말 에는 양 말단간  합  통하여 나  n  합 하는  ,  경우

고 합도  나  얻  산   합계 내에  과  거하여야 한다.     그 지만 고

도하에   과  거하 는 지 않  에  당한 합도  나  칩 상태  한 후에

고상 합  통하여 량  린다.       시간  많  걸리고 에 지 비가 크다는 단  다.

 째  나  말단  카 복시산과 아민    쇄연  택하여 합  말<11>

에 첨가함  빠  시간에 고 량  나  합 하는 다.     쇄연 는 나  양 말단  카

복시  또는 아민  하여 고  사슬   연 시   는 것에 탕  고 다.     

에  사 하고  는  쇄연 는  미  플 리(Flory)에  해  안  비 락탐(미 특허  2,682,526 )

고,  에도 쇄연  프탈  비 카프 락탐(IBC),  아 포  비 카프 락탐(ABC),  프탈

비 카프 락탐(TBC) 등  알  다. 

 째  미 특허 3,551,548   미 특허 3,763,113 에  안한  같  나 계 고<12>

 보다  도  질  하에   들어 산과 같  질  첨가하여 열 해  지하여 과

량  가시키는  다.

그러나 지 지 알 진   진(virgin) 나     강도개  한 진(virgin)<13>

나  량  는 연 에만 집 어  뿐, 폐 나   해  나  특  리  해  나

 량 가 개  에 한 연  결과가  는 거  없다.

또한 내 산업 야  보 라도 동차에 사 는 감  동차 엔진커 , 진재  원료 지  재생<14>

단  열가  지 복합재료(폴리아미드 지)  재사 에 한 연  폐 카펫  산 가 해하여 단량체

하는 재생  등에 한 연 가 었  뿐, 폐 나  단량체   해하지 않고 폐 나  

재 하  한  아직 지   없다.

상에  살펴본  같 , 나  재 에 한 연 는 랜 간 행하여  나,  연 는 폐 나<15>

 산 가 해시  단량체 태  하는 연 가 많  진행 어  뿐 다.     나  학 시

 단량체  하는 공   공  복 하고 에 지가 많  들어 비  아  폐 나  재생하여

한 단량체  사 하는 것보다 원에  합 한 단량체  사 하는 것   경 어  비 감

 한 측 에  본다  단량체  하는 나  재   라 할  없다.     또 다  

 폐  나   컴 운  공  재 할   량  가시킬   는  쇄연  첨가하는

다.     그런  나  량  가시킬  는 다양한 쇄연 가 알  는 하나, 도가

빠 지 않거나 재생 나  아닌 진(virgin) 나  량 가에 한 어 다.     재 지 알 진

나  쇄연 는 에폭시계,  포 트에 계, 비 사 린계, 비 사 계, 비 카프 락탐

계, 아실비 락탐계, 사진계 등  알  다.

나  해시키는 는 열, , , 에틸 리 (EG), , 염  등  , 재 지<16>

 나  재  연 는 열 나 에 한 연 에 주안  고 행해  에, 동차 냉각  

 에틸 리 /  합 액에 해  해 는 동차  엔진 탱크나  사 는 나  해

 에틸 리 에 해 리  해  나  량 가 에 한 연 는 거  한 실 다.

         루고  하는  과

본  락탐, 심, 알 , 에 ,  아민 합  에  택  블 킹 (blocking agent)에 해 블<17>

킹  시아 트 도체  나  쇄연  사 하는 도  공하는  그  다.

또한, 본  상 한 블 킹  시아 트 도체  쇄연  사 하여 폐 나 과  컴 운<18>

하여 신 하게 량  가시키는  공하는  또 다   다.

       

본  나  쇄연 가 지  또는 향  시아 트 합  양 말단 시아 트 (-<19>

NCO)가 락탐, 심, 알 , 에 ,  아민 합  에  택  블 킹 (blocking agent)에 해 블 킹
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시아 트 도체  것  그 특징  한다.

또한, 본  쇄연  시  폐 나  량  가시키는 에 어 , 상  쇄연  상<20>

한 블 킹  시아 트 도체  사 하여 폐 나  량  가시키는  또 다  특징

한다.

 같  본  욱 상  하  다 과 같다.<21>

본  나  쇄연  한 신규  블 킹  시아 트 도체에 한 것 , 본 <22>

안하는 쇄연 는 나  학  비슷하므  끊어  나  고  사슬  연결한다고 하 라

도 진(virgin) 나  본 학  크게 다 지 않아 진(virgin) 나  과도 사한 특

가지고 다.

또한, 본  안하는 폐 나  량 가 에 한  폐 나  특  동차 냉각  <23>

 사 는 에틸 리 /  합 액에 해 리  해  폐 나  량  가하는  한 ,

본  안하는 블 킹  시아 트는 래에 사  쇄연  보다 훨씬 과  리  해

나  량   컴 운  과 에  신 하게 량  가시키는 특  가지고 다.

본  특징  하는 쇄연 는 시아 트 합  양 말단에 재하는 시아 트 (-NCO)가<24>

특  블 킹 (blocking agent)에 해 블 킹  시아 트 도체 다.     시아 트 합

 들 블 킹  하여 열가역  갖는 쇄연  할  다.

본  쇄연   해 사 하는 시아 트 합  양 말단에 NCO 가 결합  통상  지<25>

또는 향  시아 트 합 , 본  시아 트 합  택에 특별한 한  고

지는 않는다.         러한 시아 트 합  체  하  지  시아 트 합

는 탄  2 내지 12  직쇄, 쇄 또는 고리  알킬  시아 트 합  포함   , 보

다 체 는 1,6-헥사 틸  시아 트(HDI),  4,4'- 시아  싸 클 헥실 탄(

MDI),   1- 시아 -3- 시아 틸-3,5,5-트리 틸-싸 클 헥산(IPDI)  에  택 사  

다.     향  시아 트 합  향  시아 트 합  4,4'- 시아  닐

탄(4,4'-MDI), 2,4'- 시아  닐 탄(2,4'-MDI), 2,2'- 시아  닐 탄(2,2'-MDI),

2,4- 릴  시아 트(2,4-TDI), 2,6- 릴  시아 트(2,6-TDI),  나프탈 -1,5- 시아

트(NDI) 에  택 사   다.     본  실시 에 는 지  시아 트 합  1,6-

헥사 틸  시아 트(HDI)  사 하고, 향  시아 트 합  2,4- 릴  시아

트(2,4-TDI)  사 하여 쇄연  한 만  재 어 는 하지만, 그  다  시아 트

합  사 하 라도 본  하는 나  쇄연  과는  얻   다.

- 6 -

등록특허 10-0862438



<26>

또한, 본  쇄연   해 사 하는 블 킹 (blocking agent)는 락탐, 심, 알 , 에 , <27>

아민 합  에  택하여 사 할  다.     러한 블 킹 (blocking agent)  보다 체  시하

 ε-카프 락탐, α-피 리돈 또는 1- 닐-3- 틸-5-피라  포함하는 락탐 합 ; 심 또는 아 심

 포함하는  심  합 ;  트리 드 시 틸프 (TMP),  6- 드 시 트랄린,  피 카 ,

6- 드 시 닐, , 틸 , 또는 2,4- 틸  포함하는 알  합 ; 에틸  말

트, 또는 아 틸 아 아 트  포함하는 아 트 합 ; 그리고 드 시아민, 닐아민, 틸

아닐린, 또는 트리아  포함하는 아민 합 ; 에  택 사 할  다.
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<28>

본  블 킹  시아 트 쇄연 는 열가역  갖고 므  폐 나 과   컴 운  공<29>

에  블 킹 가 리  생  시아 트가 , 열,  가 해  나  말단에 재하는 해

 아민(-NH2)  또는  에틸  리 해  나  말단에  재하는  아민(-NH2)   드 시에틸(-

CH2CH2OH)  하여 우 아결합  우 탄결합  생 함  량  가시킬  다.     실 , 블

킹  시아 트는 폐 나   상  도에  시아 트  리하여 폐 나  말단

 아민 (-NH2) 또는 산 (-OH)  하여 우 아결합  우 탄결합  각각 생 함  량  단시

간에 가시킬  다.

라 , 본  쇄연  사 하여 폐 나  량  가시키는 에, 쇄연  상 한 블 킹<30>

 시아 트 도체  사 하는  안한다.     본  사 하는 폐 나  가 해, 

해, 열 해, 리  해 등  통하여 나  량  크게 하  폐 원 다.     본  폐 나

량  원래  량  복원시  재 한다는 에  경보  측 에  람직하다할  다.     리

 해  폐 나  말단  산 (-OH) 또는 아민 (-NH2)가 재하므 , 상 한 블 킹  시아

트 쇄연 만 도 과  폐 나  량  가시킬  다.     그러나 나  리  

해가 아닌 열, 빛, 가 해 등에 해  량  하  경우는 폐 나  말단 는 아민 (-NH2)  카 복

시 (-COOH)  갖게 어 본  블 킹  시아 트 쇄연 만 는 쇄연    진

행시킬  없다.     리  해가 아닌 다  원  해  폐 나  량 가  극 시키는 

에 는 쇄연  블 킹  시아 트에 비 사 린계 합  량 첨가 사 하게  

컴 운  공 에  보다 과  폐 나  량  가시킬  다.     라 , 본 에 는 쇄연

 블 킹  시아 트  함께 통상  사 어  비 사 린계 합  합 사 하는 

도 리  포함한다.     비 사 린계 합  공지  쇄연 , 체 는 다  학식 1

 시   다. 
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[ 학식 1]<31>

<32>

상  학식 1에 , R  탄  1 내지 10  지  고리  또는 향  고리  나타내 , 체 는 R가<33>

탄  1 내지 6  알킬 , m- 또는 p- 닐 다.

폐 나   상  도에  비 사 린계 쇄연  폐 나  시키  개   폐 나<34>

 말단  카 복시  합 하여 사슬  연 시 다. 

<35>

본 에  폐 나  량 가   컴 운 하는 과  포함하여 루어지는 , 체<36>

는 폐 나 과 쇄연  합한 합  폐 나   상  도 건에  보다 람직하 는 폐

나  보다 10 내지 70 ℃  도 건에   압  사 하여  컴 운 하여 량

가시킨다.     쇄연 는 폐 나  게 비 0.01 내지 20 량%  , 람직하 는 0.01 내지 10

량%   사 하도  한다.     쇄연  블 킹  시아 트  비 사 린계 합  

합 사 할 도 는 ,  비 사 린계 합  블 킹  시아 트에 하여 1 : 0.5 내지 2 

량비  내  사 하도  한다. 

상에  한  같  본  다  실시 에 거하여 욱 상  하겠는 , 본  에<37>

한 는 것  아니다.

실시<38>

다  실시  1과 2에 는 본 에  나  쇄연  블 킹  시아 트 도체 합  <39>

한 본 공 과, 쇄연  나 간   헥사 틸  카  카프 락탐  릴  카

카프 락탐   들어 하도  한다.

실시  1.  헥사 틸  카  카프 락탐(HDC) <40>

1)    헥사 틸  카  카프 락탐 (HDC)  합   <41>

<42>

0.3 mol  헥사 틸  시아 트(HDI)  0.73 mol  ε-카프 락탐(CPL)  근 플라 크에  첨가하여<43>

6시간 동안 75
 
℃  지하  질  경하에  시 다.     그 후 얻어진 에  아  첨가하

여 아  액  만든 후 격  하  과량    천천  어뜨림  말상  

 HDC  침  얻었다.      브  (Buchner funnel)  사 하여 여과한 후  

복해  씻  후 말상 HDC  얻었다.      80
 
℃  진공 븐에  3 간 건 하 다. 

2)    헥사 틸  카  카프 락탐 (HDC)  열가역  <44>

상 에  합 한 HDC  열가역  하  하여, 승  도별  FT-IR  측 하 고, 그리고 DSC  TGA<45>

동시에 측 하 다.     도 1에  FT-IR 트럼에 하  132
 
℃ 도  NCO가 리  알  ,

도 2에  DSC  TGA 측  결과에 하  145
 
℃ 근처에  리 NCO가 생  ε-카프 락탐(CPL)  

는 것  알  다.     들 결과  HDC가 열가역  할  다.

3)    HDC  리  해  나 간  쇄연  <46>

폐 나   상  도에  HDC  폐 나  시키  승 시 132
 
℃  리 어 나  NCO가 폐<47>
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나  말단  산  또는 아민  합 하여 우 탄 결합  우 아 결합  하  폐 나

사슬   연 시 다.     여  나  리  해 어 말단 에 산  아민  생 하는 

는  "Kap  Jin  Kim,  Manjula  D.  Dhevi,  Jong  Soon  Lee,  Young  Dal  Cho,  Eun  Kyung  Choe,  Polymer

Degradation and Stability, 91, 1545-1555 (2006)" 헌  참 한다.

① 우 탄 결합   : <48>

<49>

② 우 아 결합   :<50>

<51>

한편 HDC는 아래에 나타낸  같  개  통하여 폐 나  상  도에  폐 나  말단<52>

 산 나 아민  공 결합  함  쇄  연 시킬  다.

<53>

<54>

실시  2.  릴  카  카프 락탐 (TDC) <55>

1)   릴  카  카프 락탐 (TDC)  합   <56>

<57>

0.33 mol  루엔 시아 트(TDI)  0.73 mol  ε-카프 락탐(CPL)  100 mL 건  루엔  들어 는<58>

근 플라 크에 첨가하여 건  질 하에  8시간 동안 시 다.     그 후 얻어진  

식 치  하여 시 다.       에 천천  어뜨리  하게 시

말상   TDC  침  얻었다.      브  (Buchner funnel)  사 하여  

 여러 차  씻  후 말상  TDC  얻었다.      80 ℃  진공 븐에  3  동안 건 하 다. 

2)    TDC  열가역  <59>

승 하  측 한 FT-IR 트럼(도 2-(a))에  보  126
 
℃  리-NCO가 리 어 나타남   할 <60>

었 , DSC  TGA  동시에 측 하여 얻  그림 2-(b)에 도 보  138.75
 
℃에   피크가 나타나고 

140
 
℃ 근에  리-NCO가 생  CPL  는 것  볼  다.     들 결과  TDC가 열 가역
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 할  었다.

3)    TDC  리  해  나 간  쇄연   <61>

폐 나   상  도에  TDC  폐 나  시키  승 시 126
 
℃  리 어 나  리-NCO<62>

가 폐나  말단  산 나 아민  합 하여 우 탄 결합  우 아 결합  생시  폐나

사슬  연 시 다.

① 우 탄 결합   : <63>

<64>

② 우 아 결합   :<65>

<66>

아래 실시  3에 는 실시  1과 2에  보여  HDC  TDC  같  동 한 열가역  는 -블  시<67>

아 트   들어 하도  한다.

실시  3. -블  TDI (p-TDI)<68>

TDI 1 mole과  2.4 mole  근 플라 크에 들어 는 건  루엔 500 mL에 해한 후에 질 하에  3<69>

시간 시  합 한 -블  TDI 액  다량   에 량씩 가하  하여  말상  -

블  TDI  얻고,  여과, 척 후 80 ℃에  24시간 진공 건 하 다.     상  실시  1과 2에  사 한

 -블  TDI  열가역  한  결과  130  ℃  상에  TDI   리  시 하 다.

라  -블  TDI도 상  실시  1과 2에  보여   같  말단  아민  산  갖는 가 해

 리  해 나  량   컴 운  공  거쳐  량  가시킬   알  다.

아래 실시  4  5에 는 열가역  블 킹  시아 트계 쇄연  한 나  량  가시<70>

키는   들어 하도  한다.

실시  4. 리  해  나  량 가<71>

에틸 리 / (50/50 v/v)에 해  리  해  나  양 말단에 드 시 (-OH)과 아민 (-NH2)  갖<72>

게 다.     들 폐 나 과 쇄연 가 하여 재 연결  리  해  해 하 었  나

량  다시 진(virgin) 나  80% 상 지 가시키는 것에  고 아래  실험  행하 다.

건 하에  EG/ (50/50 v/v)에 해 해  폐 나 (나  66)에 쇄연  3 량% 도가 도<73>

합한 후 내 합 (internal-mixer)  사 하여 280
 
℃에  5 간 시 다.     게 얻  합  포

산에 해시  25
 
℃에  액 시간  측 하여 고 도  하 ,  결과  도 5에 나타내었다.

  도 5에  알  듯  리  해  나 (used nylon)과 쇄연 (TDC, HDC, p-TDI)  시키 , 사

 나 (used  nylon)에 비하여 고 도가 가하여 리  해  진 나 (new nylon)  고 도

95% 지 복원 는 것  알  다.

실시  5.  열, 빛, 가 해에 해 해  나  량 가<74>

열, 빛, 가 해에 해 해  폐 나  말단에 아민  카 복시  갖게 고, 아민  가진 말단<75>

블 킹  시아 트계 쇄연   하지만 카 복시  가진 말단   하지 못하여 폐 나

과 블 킹  시아 트계 쇄연   리  해  폐 나 과  보다 하 다.

   그러므  리  해가 아닌 다  원  해  폐 나  량 가  극 시키  하여, 폐 나
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에 쇄연  3 량% 도가 도  합 사 하 고, 쇄연 는 블 킹  시아 트 쇄연

(HDC, TDC, p-TDI) 각각에 하여 1:1 량비  비 사 린계 쇄연 (R가 m- 닐 )  합하여 사 하

다.   건  상  실시  3과  같  내 합 (internal-mixer)  사 하여  280
 
℃에  5 간

시 다.

, 진 나 (N-nylon; 나  66), 폐 나 (U-nylon; 폐 나  66), 폐 나 /헥사 틸  카<76>

카프 락탐  합 (HDC), 폐 나 / 릴  카  카프 락탐  합 (TDC), 폐 나 /비 사

린계 쇄연  합 (OX), 폐 나 /비 사 린계 쇄연 /헥사 틸  카  카프 락탐  합

(OX/HDC), 폐 나 /비 사 린계 쇄연 / 릴  카  카프 락탐  합 (OX/TDC), 폐 나

/비 사 린계 쇄연 / -블  TDI  합 (OX/p-TDI) 각각  포 산에 해시  고 도  측 하

다.     그 결과  도 6에 나타내었다.     첨 도  도 6에  알  듯  블 킹  시아 트 쇄연

(HDC,  TDC,  p-TDI)  함께  비 사 린계  합  동시에  사 한  경우  고 도가  진  나 (N-

nylon)  고 도에 사할 만큼 가하 다.     라 , 고 도  결과  하여 량  가  알 

었고, 블 킹  시아 트계 쇄연  비 사 린계 쇄연  동시에 사 하는 것  폐 나

량 가  보다   릴   할  었다. 

     과

상에  살펴본  같 , 나 계 고 가 열, , , 에틸 리 (EG), 에 한 해 등  통<77>

하여 량  하  폐 나  말단에 산 (-OH), 아민 (-NH2), 또는 카 복시 (-COOH)  가지게 는

, 본 에 는 들 말단  하는 열가역  블 킹  시아 트 쇄연  합 하고, 

하여 폐 나 과  컴 운  함  단 시간 내에 량  가시  폐 나  재  

 는 다.

라 , 본  폐 원  재 하는  산업   크다.<78>

도  간단한 

도 1  헥사 틸  카  카프 락탐 (HDC)  FT-IR 트럼 다.<1>

도 2는 헥사 틸  카  카프 락탐 (HDC)  DSC-TGA 트럼 다.<2>

도 3  릴  카  카프 락탐 (TDC)  FT-IR 트럼 다.<3>

도 4는 릴  카  카프 락탐 (TDC)  DSC-TGA 트럼 다.<4>

도 5는 블 킹  3  시아 트 도체  쇄연  사 하여 폐 나  컴 운  후 고 도<5>

 측 하여 나타낸 그래프 다.

도 6  블 킹  3  시아 트 도체  비 사 린계 합 , 그리고 들  합  쇄연<6>

사 하여 폐 나  합  컴 운  후 고 도  측 하여 나타낸 그래프 다.
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도

    도 1

    도 2
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    도 3

    도 4
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    도 5

    도 6
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