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(57)  약

 식 1  2  복단  갖는 나  6- 폴리  공 체는, 습 ,   계   우

뿐 아니라, 매  원료    는 경  고 , 동차산업, 산업, 포 재산업,

/ 산업, 건 산업 등  야에  게 사   다.

[ 식 1]
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  도 - 도1
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청

청  1 

주쇄가  식 1  2  복단  루어지고,

ε- 락탐  폴리  10:1 내지 3:1  몰비  공  고,

20°내지 50°  에  각  나타내고, 도  도  차 가 5℃ 상 , 나  6- 폴리

공 체:

[ 식 1]

 

[ 식 2]

.

청  2 

 1 에 어 , 

상  나  6- 폴리  공 체가 랜  공 체  것  특징  는, 나  6- 폴리  공 체.

청  3 

삭

청  4 

 1 에 어 , 

상  나  6- 폴리  공 체가, 100℃ 내지 250℃  도  갖고, 200℃ 내지 600℃  도  가

지 ,  도가 도보다  것  특징  는, 나  6- 폴리  공 체.

청  5 

원료 단량체  ε- 락탐  폴리  10:1 내지 3:1  몰비  공  시키는 단계  포 는, 

1  나  6- 폴리  공 체  . 

청  6 

삭

청  7 

 5 에 어 , 
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상  공  ,  매  알 리 계   사 고,  개시  다 아 시아 트

(diisocyanate)계  ,  아 시아 트(isocyanate)계  ,   클 라 드,

N-아 틸-2- 락탐, 산 탄 , 또는 들   사 는 것  특징  는, 나  6- 폴리  공

체  .

청  8 

 7 에 어 , 

상  개시 가 다 아 시아 트계  것  특징  는, 나  6- 폴리  공 체  .

청  9 

 5 에 어 , 

상  ε- 락탐  매 (biomass)  얻어진 것  특징  는, 나  6- 폴리  공 체

.

청  10 

 5 에 어 , 

상  공    개   통  랜  공  고, 60℃ 내지 100℃  도에  12 내지 144

시간 동안 는 것  특징  는, 나  6- 폴리  공 체  .

 

   야

본  매   나  6- 폴리  공 체,   에  것 다.[0001]

 경  

나  그 가  천 가지에 나,  는 것  주   다.  나는 나  66[0002]

주  사가 매 고 는 ,   질  는   차지 다.  편, 미

 많  나라에  공업  것  나  6 ,  ε- 락탐  고  개 시  

다.  탄  6개  루어진 ε- 락탐  그  여 고  루므  나  6 라 게 었다.

 같  나  6  나  66 , 근 들어 공단량체   공 체  개질  여러  변

가 시도 고 다( 민  특허 10-0038448  참 ).

편, 근 매 (biomass)  원료  사 여 는 매  라 틱  개 고 는 , 러[0003]

매  라 틱  폐  후 시간  경과  미생  는 에  연   

고,   상 없  식  등에   가능  에 변동  큰 원 가격에  지 않는 

다.  또 , 연  시에 독가 가 고, 양에 매립  경우  십 내지   동안 처리 지 않는 라

틱과는 다 게 1~2  내에 / 산 탄  또는 / 탄가  등  어 경 다.  에 라, 

매  라 틱   나 과 같    체 는 시도가 루어지고 다.

헌

특허 헌
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(특허 헌 0001) 민  특허 10-0038448  (몬산  니, 아 드  ) 1990.07.05. [0004]

 내

결 는 과

라 , 본   매  가능  우   나  6- 폴리  공 체,  [0005]

 공 는 것 다.

과  결 단

상  에 라, 본  주쇄가  식 1  2  복단  루어진, 나  6- 폴리  공 체[0006]

 공 다:

[ 식 1][0007]

 [0008]

[ 식 2][0009]

[0010]

상  다  에 라, 본  원료 단량체  ε- 락탐  폴리  공  시키는 단계  포[0011]

는, 나  6- 폴리  공 체   공 다.

 과

본 에  나  6- 폴리  공 체는 습 ,   계   우  뿐 아니라, 매[0012]

 원료    는 경  고 , 동차산업, 산업, 포 재산업, / 산업, 건

산업 등  야에  게 사   다.

도  간단  

도 1  본  나  6- 폴리  공 체  복 단   나타낸 것 다.[0013]

도 2는 본 에  나  6- 폴리  공 체    나타낸 도식 다.

도 3  매  ε- 락탐  는   나타낸 것 다.

도 4 내지 6  실시  1  나  6- 폴리  공 체  FT-IR 트럼, XRD,  
1
H-NMR  결과  각각 나

타낸 것 다.

도 7  실시  2  나  6- 폴리  공 체 시  단량체 몰비에  , 도 량  도 변

 나타낸 것 다.

도 8  9는 실시  2  나  6- 폴리  공 체 시  단량체 몰비에  DSC  TGA  결과  각

각 나타낸 것 다.

도 10  실시  3  나  6- 폴리  공 체 시  개시  에   변  나타낸 것

다.

도 11  실시  3  나  6- 폴리  공 체 시  개시  에  , 도  도

량  변  나타낸 것 다.

도 12는 실시  4  나  6- 폴리  공 체 시  시간에  , 도  도 량
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 변  나타낸 것 다.

 실시   체  내

 본  보다 체  다.[0014]

나  6- 폴리  공 체[0015]

본  나  6- 폴리  공 체는, 도 1에  나타낸  같  상  식 1  2  복단  포[0016]

다.  

람직 게는 본  나  6- 폴리  공 체는 ε- 락탐과 폴리  공  것   다.[0017]

상  ε- 락탐과 폴리  공  몰비는 10:1 내지 1:1   고, 욱 체 는 10:1 내지 2:1

 , 보다 다  10:1 내지 3:1   다.  

본  나  6- 폴리  공 체는 도 량  아  계  특  우 ,  들어 도 량[0018]

 5,000 내지 100,000 g/mol    고, 보다 다  5,000 내지 50,000 g/mol    

, 욱 다  10,000 내지 40,000 g/mol    다.  

람직 게는 상  나  6- 폴리  공 체는 상  식 1  복단  상  식 2  복단 가 [0019]

규  열  랜  공 체   다.

본  나  6- 폴리  공 체는 도가 100℃ 내지 250℃   고,  들어 150℃ 내지 230℃[0020]

  , 욱 다  150℃ 내지 220℃   다.

또 , 본  나  6- 폴리  공 체는 도가 200℃ 내지 600℃   고,  들어 200℃ 내지[0021]

500℃   , 욱 다  220℃ 내지 500℃   , 보다 욱 다  220℃ 내지 400℃

 다.

본  나  6- 폴리  공 체는 람직 게는 도가 도보다 아  우   [0022]

  ,  들어 도  도  차 값( 도- 도)  5℃ 상   고, 보다 체

는 차 값  5 내지 50 ℃   , 욱 다  차 값  10 내지 30 ℃    고, 보

다 욱 다  차 값  10 내지 20 ℃    다.

본  나  6- 폴리  공 체는 에  각  10°내지 50°   고,  들어 20°내지 50[0023]

°   , 욱 다  25°내지 45°   다.

또 , 본  나  6- 폴리  공 체는 에 지 γs가 40 내지 55 mJ/m   고, 욱 다[0024]

44 내지 51 mJ/m   다.

본  나  6- 폴리  공 체는, 복단  에 포  산 원 에  (hydrophilicity)  커[0025]

 습  우 고, 도가 도보다 낮아 우  과 가공  나타내 , 도 량  커

계   등  우  뿐 아니라, 매  원료    는 경  고 다.

에 라 본  나  6- 폴리  공 체는, 동차산업, 산업, 포 재산업, / 산업,[0026]

건 산업 등  야에  게 사   다.  특 , 본  나  6- 폴리  공 체는 ,

라 틱, 펫, , 동차  등 다양  재  사 는 나  6  나  66  체   다. 

나  6- 폴리  공 체  [0027]

본 에  나  6- 폴리  공 체    도 2  참 여 ,  단량체  ε[0028]

- 락탐과 폴리  당  몰비  고, 여 에 매  첨가   시킨다.  후, 
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  통  매  거 고 개시  첨가  , 공   실시 다.  후  척 

여과  통  고 건 여, 나  6- 폴리  공 체  다.

상  나  6- 폴리  공 체   커니  다 과 같다.[0029]

식 1[0030]

[0031]

 같  본 에  나  6- 폴리  공 체  , 단량체  ε- 락탐  폴리[0032]

공  시키는 단계  포 다. 

상  공   단량체  나  ε- 락탐  상업  거나, 당업계에 알 진 다양  [0033]

 통  얻어질  다. 

 들어, ε- 락탐   질  사 클 헥산   여 직  산 , PNC , SNIA[0034]

 등 다양  에    다.  

또는, ε- 락탐   원료가 아닌 룰 , , 루  등과 같  매 (biomass)[0035]

   다.  체 , 도 3에  보는  같 ,  등  매   등에  생

산  라 신(lysine)  질  여 매  여 α-아미 -ε- 락탐   ,  매

또는 탈  여 매   ε- 락탐  얻   다 (Blade-Font, Tetrahedron Letters,

Vol.21, Issue 25, 1980, pp.2443-2446;  PCT 공개특허공보 WO 2005/123669 Al  참 ).   같  

매   공  식  래  원료  사 므 ,  원료  사 는 공 에  같  가  

산 탄  생  없어 ,   산 탄  량  가시키지 않는 탄  립(carbon neutralizatio

n)  실   다.

또 , 상  공   단량체  다  나  폴리 ,  들어 헌[Synthesis 2012, 44, pp.3551-[0036]

3578]에 개시     , 또는 매   도 다.

상  ε- 락탐과 폴리  공  몰비는 10:1 내지 1:1   고, 욱 체 는 10:1 내지 2:1[0037]

 , 보다 다  10:1 내지 3:1   다.

공  몰비가 상   내  , 득  공 체  가공   내열  게 우 질  고, 계[0038]

질  량  욱 우 질  다.

특 , 상  폴리  비  커질  나  6- 폴리  공 체  도가 낮아지는 경  므 ,[0039]

공  몰비   원 는 가공  또는 내열  달   다.  에 라 원 는 에 라 ε-

락탐과 폴리  공  몰비  2:1 내지 3:1  비  거나, 또는 4:1 내지 10:1  비  

  다.

단량체  폴리  비  많     량  감   는 , 는 단량체 폴리[0040]

 고리 에 산 원 가 포 어 어 어도 주사슬에 산  가지고 어   특  나타내므

계 내  에    진 지 못   상태  사슬   결    다.

상  공   매는 알 리 계   고,  들어 포타  t- 사 드(PtB), 산[0041]
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(KOH), 산 나트 (NaOH), 나트 (Na)  들   에  택   다.  특  들 에  포타

t- 사 드(PtB)  사   다.

매  첨가량  원료 단량체  100몰   1 내지 10 몰   고, 욱 다  4 내지 10 몰[0042]

  다.  매  첨가량  상   , 득  공 체  량,   열가공  보다 우

질  다.

상  공   개시 는 다 아 시아 트(diisocyanate)계 , 아 시아 트(isocyanate)[0043]

계 ,  클 라 드, N-아 틸-2- 락탐, 산 탄 , 또는 들   사   다.  

들  다 아 시아 트계  아 시아 트 가  개   어날  는 빈도가 

아  우  도 량과  상시킬  다.  상  다 아 시아 트계  

 들어 C3-8알킬  다 아 시아 트   고, 보다 체 는 헥사 틸  다 아 시아 트  

다.  또 , 상  아 시아 트계  C1-6알킬 아 시아 트 또는 닐 아 시아 트  

, 보다 체 는 에틸 아 시아 트, 닐 아 시아 트, 또는 들    다.  또

, 개시  산 탄  사  경우 열가공  우 질 뿐만 아니라 경   공  실  

다.  

개시  첨가량  원료 단량체 100몰   0.1 내지 10 몰   , 욱 다  0.5 내지 5[0044]

몰   다.  개시  첨가량  상   , 득  공 체  량 등   보다 우 질 

다.

상  공   랜  공    다.  또 , 상  공    개    공[0045]

   다. 

상  공  시   도는 60℃ 내지 100℃   고, 욱 다  70℃ 내지 90℃   다.[0046]

 도가 상   내  ,  공 체  열가공 , 내열 ,  량  보다 우 질  다.

본 에  공  시   시간  12 내지 144 시간   고, 욱 다  72 내지 120 시간[0047]

  다.   시간  상   내  ,  공 체  량   욱 가   다.

 료 어 생  공 체는 척  건  단계  거   다.  [0048]

상  척  i) 아 에  3~4시간 동안  후 여과 는 ; ii) 아  액(아   10%  [0049]

 후 아 트산  pH 4.5  맞  액)에  3~4시간 동안  후 여과 는 ;  iii) 포 산에 여

트라 드 퓨란(THF)  가 여 시키는   어느 나  여   다.  

또 , 상  건 는 척  체에  40℃ 내지 80℃  븐에  12 내지 36 시간 동안   다.[0050]

에 는 보다 체  실시  통  본  다.  단 본  가 들 실시 만  [0051]

지는 않는다.

시험  1:   [0052]

(1) 도 량[0053]

나  6- 폴리  공 체  0.03g  95%  포 산  6mL에   후  에  30℃  지  트 트[0054]

(Ostwald) 도계(SCHOTT사)  다.  도 량 계산식  다 과 같다:
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[0055]

상  식에 , η  체 액  도 고, c는 도 고, ηrel  상  도 고, Mη  도 량 다.[0056]

(2) DSC [0057]

DSC  시차주사열량계(DSC, TA Q1000, TA instrument사)  사 여 다.  나  6- 폴리  공[0058]

체 2~5mg  알루미늄 에 취 여 질 에  열  거   10℃/min  승  도  -20℃에

250℃ 지 승 (1차 가열)시킨 다  강 시키고 다시 -20℃에  300℃ 지 승 (2차 가열) 여 리 도

(Tg)  도(Tm)  다.

(3) TGA [0059]

TGA   열 량 (themogravimetric  analyzer,  TA  Q500,  TA  instrument사)  사 여 다.[0060]

실시 에   나  6- 폴리  공 체  실 에  800℃ 지 10℃/min  도  승  도에 

 게 감  도  다.

(4) XRD [0061]

실시 에   나  6- 폴리  공 체  폴 지 변  비  , 말 타 과 압  시편  [0062]

 타   ,  X-   실시 다.   말  X-    (Cu  tube  

graphite-monochromator 착, D/MAX-2200V diffractometer, Rigaku사)  여 40kV  40mA 건에  

 실시 고, JADE
TM
 그램  사 여 2θ:20~25   얻었다.

(5) FT-IR [0063]

나  6- 폴리  공 체   여  리에변  (Fourier  transform  infrared[0064]

spectroscopy, FT-IR)   ATR(attenuated total reflectance) 식  400~4000cm
-1
 에  

다.

(6) 각 [0065]

ASTM  D5946  규격(Standard  Test  Method  for  Corona-Treated  Polymer  Films  Using  Water  Contact  Angle[0066]

Measurements)에 라,  각 (GS,  Surfacetech사)  여 탈 (D.I.water)에  각

0~180°  ( 도 0.1°)  다. 

참고  1: 사  시약  재료[0067]

- 단량체 A: ε- 락탐(CL, Bio-Caprolactam, PCT 공개공보 WO 2005/123669 Al 에 개시  에 라 [0068]

매  )

- 단량체 B: 폴리 (MP, 연 원  리 리그룹 )[0069]

- 매: 포타  t- 사 드(PtB, 99%, Sigma-Aldrich사)[0070]

- 개시 : 산 탄 (CO2) 가 , N-아 틸-2- 락탐(Acetyl-CL, TCI사), 헥사 틸  다 아 시아 트[0071]

(HDI, TCI사),   클 라 드(BzC, 99%,  Sigma-Aldrich사),  에틸 아 시아 트(EI, TCI사),  닐

등록특허 10-1536110

- 9 -



아 시아 트(PhI, 99%, Sigma-Aldrich사)

- 매: 포 산  트라 드 퓨란(THF)[0072]

실시  1: 나  6- 폴리  공 체    특  [0073]

단량체  ε- 락탐(CL)  폴리 (MP)  10:1  몰비  2  라 크에 고, 상  원료 단량체  100[0074]

몰   매  PtB  7몰  첨가  ,   거  지 약 3시간 동안 진공 에  

다.   진공  알에 취 여 단량체  보다 약 40℃ 도  도 지 냉각  후 개시

Acetyl-CL  1몰  첨가 여 24시간 동안 80℃   에  랜  공  시 다.  공  끝난 후 미

 단량체 등  거  여 공  생  포 산에  후 트라 드 퓨란(THF)에 시  

척  여과 고, 60℃ 진공 븐에  12시간 도 건 여, 나  6- 폴리  공 체  얻었다. 

상 에   나  6- 폴리  공 체에  FT-IR  실시 여 도 4에 나타내었다.  아울러, 도 4[0075]

에는 비   나  6- 폴리  공 체  FT-IR  결과도 께 나타내었다.  도 4에  보듯 , 1차

아마 드(N-H stretch) 크가 3300cm
-1
에 , 보닐(C=O) 크가 1630cm

-1
에 , 2차 아마 드(N-H bonding) 

크가 1450cm
-1
에   크  나타났다.  나  6- 폴리  공 체    었  알 

다.

또 , 상   나  6- 폴리  공 체에  XRD  실시 여 도 5에 나타내었다.  도 5에  보[0076]

듯 ,  2θ  값  21.53° 근에  결  크  나타내었 ,  결  내  간  간격(d)  브래그  식(Bragg

Equation,  nλ=2dsinθ)에   4.12Å  계산 었다.   또  나  6- 폴리  공 체  결 도는

23.6% 었다.

또 , 상   나  6- 폴리  공 체  
1
H-NMR  실시 여 도 6에 나타내었다.  도 6에  보듯[0077]

,  나  6- 폴리  공 체 식에  양  a는 3.35ppm에 ,  양  b는 1.63ppm에 ,  양  c는

1.42ppm에 , 양  d는 1.72ppm에 , 양  e는 2.45ppm에 , 양  f는 3.37ppm에 , 양  g는 3.88ppm

에 , 양  h는 4.21ppm에  공  크가 었다.  나  6- 폴리  공 체에  나  6  량

  공통  CH2   값  계산  결과, 92.7%  었다.

실시  2: 단량체 몰비  변 시킨 공 체    특  [0078]

  1과 같  단량체 몰비  변 시 가  실시  1과 같   나  6- 폴리  공 체  [0079]

다.

 1

CL/MP[0080] 매 개시 도 시간

첨가량 첨가량

10/1

PtB 7몰 Acetyl-CL 1몰 80℃ 1

7/1

5/1

4/1

3/1

2/1

* 매  개시  첨가량   원료 단량체 100 몰에  매  개시  첨가
몰  나타낸다.
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 [0081]

 1과 같   나  6- 폴리  공 체에  DSC  TGA  실시 여 도 8  9에 각각 나타내[0082]

었다.  도 8  DSC  결과  보 , 폴리  비  커질  크 도가  낮아지고 는 , 특

CL/MP 몰비가 4/1 에  2/1  뀔  격  변  보  알  다.  또 , 도 9  TGA 결과  보 , 

폴리  량  많아질   낮  도에  게감 가 시 어, 도가 낮아짐  알  다.  상

결과  나  6- 폴리  공 체에  단량체  몰비  여 도  도  어   

 알  다.

또 ,  1과 같   나  6- 폴리  공 체에    도 량  도  여[0083]

도 7에 나타내었다.  도 7  보 , 폴리  비     도 량  체  가  알

 다.

실시  3: 개시  변 시킨 공 체    특  [0084]

  2  같  개시   변 시 가  실시  1과 같   나  6- 폴리  공 체  [0085]

다.

 2

CL/MP[0086] 매 개시 도 시간

첨가량 첨가량

10/1 PtB 7몰

HDI

3몰 80℃ 1BzC

EI

PhI

7/1 PtB 7몰

HDI

3몰 80℃ 1BzC

EI

PhI

3/1 PtB 7몰

HDI

3몰 80℃ 1BzC

EI

PhI

* 매  개시  첨가량   원료 단량체 100 몰에  매  개시  첨가 몰 
나타낸다.

 [0087]

상   2  같   나  6- 폴리  공 체   도 10에 나타내었고, CL/MP=10/1  경우에[0088]

 도  도 량  여 도 11에 나타내었다.  

도 10  11  볼 ,    도 량  우 , 특  헥사 틸  다 아 시아 트[0089]

(HDI)  개시  사  경우에   도 량  우  알  다.

실시  4:  시간  변 시킨 공 체    특  [0090]

 3과 같  시간  실시  1과 같   변 시 가  나  6- 폴리  공 체  다.[0091]

 3

CL/MP[0092] 매 개시 도 시간

첨가량 첨가량
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10/1 PtB 7몰 CO2 3몰 80℃

3

4

5

7/1 PtB 7몰 CO2 3몰 80℃

3

4

5

5/1 PtB 7몰 CO2 3몰 80℃ 3

3/1 PtB 7몰 CO2 3몰 80℃ 3

* 매  개시  첨가량   원료 단량체 100 몰에  매  개시  첨가 몰 
 나타낸다.

 [0093]

상   3과 같   나  6- 폴리  공 체  CL/MP=10/1  경우에    도 량[0094]

여 도 12에 나타내었다.  도 12에  보듯 , 시간  가    도 량  체

 가  알  다.

실시  5: 각  에 지 [0095]

본  나  6- 폴리  공 체에  각  에 지  여, 그 결과    4에 리[0096]

다.  또 , 비  여,  알 진 고 들  에 지  각    5에 리 다.

 4

CL/MP[0097] 매 개시 시간 각 에 지γs

10/1 PtB 7몰 CO2 3몰 72h 43.85° 44.75mJ/㎡

10/1 PtB 7몰 Acetyl-CL 1몰 24h 35.19° 47.24mJ/㎡

7/1 PtB 7몰 Acetyl-CL 1몰 24h 42.60° 45.13mJ/㎡

3/1 PtB 7몰 Acetyl-CL 1몰 24h 33.61° 47.64mJ/㎡

10/1 PtB 7몰 HDI 3몰 24h 39.08° 46.18mJ/㎡

10/1 PtB 7몰 BzC 3몰 24h 34.16° 47.51mJ/㎡

10/1 PtB 7몰 EI 3몰 24h 20.44° 50.36mJ/㎡

10/1 PtB 7몰 PhI 3몰 24h 25.66° 49.33mJ/㎡

* 매  개시  첨가량   원료 단량체 100 몰에  매  개시  첨가 몰  나타낸
다.

 5

고[0098] 각 에 지γs

폴리비닐알 (PVOH) 51.0° 37.0mJ/㎡

폴리비닐아 트(PVA) 60.6° 35.3mJ/㎡

나  6(polycaprolactam) 62.6° 43.9mJ/㎡

나  6,6 68.3° 42.2mJ/㎡

나  7,7 70.0° 43.0mJ/㎡

폴리 폰(PSU) 70.5° 42.1mJ/㎡

폴리 틸 타크릴 트(PMMA) 70.9° 37.5mJ/㎡

나  12 72.4° 37.1mJ/㎡

폴리에틸 탈 트(PET) 72.5° 39.0mJ/㎡

 [0099]

상   4  5에  보듯 , 본  나  6- 폴리  공 체는 래  다  나  등  고 보다 [0100]
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각  낮고 에 지가 므 ,  우  알  다.

상, 본  상  실시  심  여 나 는 시에 지나지 아니 , 본  본 [0101]

 야에  통상  지식  가진 에게  다양  변   균등  타  실시  에 첨  청

 내에    다는 사실  여야 다.

도

도 1

도 2

도 3
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도 4

도 5
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도 6

도 7
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도 8

도 9
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도 10

도 11
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도 12
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