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(57)  약

본   택  착  가능한   다공  고    에 한 것 , 욱 상

하게는 가 함  단량체  하여 합   다공  고    에 한 것

다. 본 에   다공  고 는 미 공극  함 하고 , 열과 수 에 안 한 질  가지

고 다. 또한 상  고 는 수 상에 재하는   가운  공극 크 보다  크  가지는 수  

 만  택  빠 게 수하는 특  가지고 므 , 수질 내 재하는 수   염 질

빠 고 택  거할 수 는 수처리  수질  수  하다.
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청

청 항 1 

학식 1, 학식 2 또는 학식 3   가지는   다공  고 :

( 학식 1)

(n  100~110,000  수)

( 학식 2)

(n  100~110,000  수)

( 학식 3)

(n  100~110,000  수)

청 항 2 

다  단계  포함하는 1항    다공  고  :

(a)   수산  포함하는 단량체  매에 산하고 가열하는 단계; 

(b)  염  첨가한 다 ,  가열하여 시켜 상  학식 1,  학식 2  또는 학식 3  고  수득하는

단계.

청 항 3 

등록특허 10-1777838

- 3 -



2항에 어 , 상  (b) 단계  가열하여 시킨 다 ,

(c) 척  여과하여 상  학식 1, 학식 2 또는 학식 3  고  수득하는 단계

 가  포함하는   다공  고  .

청 항 4 

2항에  어 ,  상    수산  포함하는  단량체는  트라플루 하 드 퀴

(Tetrafluorohydroquinone),  타플루 -4,4'- (Octafluoro-4,4’-biphenol)  또는  트리플루

(Trifluorophenol)  것  특징  하는   다공  고  

청 항 5 

2항에 어 , 상  (a) 단계  가열 도는 60~100℃  것  특징  하는   다공  고  

.

청 항 6 

2항에 어 , 상  (b) 단계  가열  2~10℃/min  도  120~160℃ 지 수행하는 것  특징  하는 

  다공  고  .

청 항 7 

1항    다공  고  포함하는 다공  착

청 항 8 

1항    다공  고  포함하는  택  착 .

청 항 9 

8항에 어 , 수 액상에  크 가 1nm 하 , 에 양 하 또는 하  가지는  택

착하는 것  특징  하는  택  착 .

 

 술  야

본   택  착  가능한   다공  고    에 한 것 , 욱[0001]

상 하게는 가 함  단량체  하여 합   다공  고    에 한

것 다.

 경  술

술  진보에 라 산업  업 에 새 운 재  학 약  다량 도  폐수에 재하는 염[0003]

원 도 다양해 다. 게 새  등 한 염원   수 과  크  등  하여  수처리

공  통하여 하게 거  어 우므 , 향후 체에  가능  후하다 [US EPA 2010, Treating

Contaminants of Emerging Concern: A Literature Review Database]. 특  약 , 염료 등  학 질  
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에 하  띄는  들  크 가 매우 고 에  리가 지 않아, 고비  역삼  여과  

한  해 등  식  통하여만 처리가 가능한 실 다. 

착  수처리 공 에  가  보편  는 식 , 비  고 학  능  가지는 [0004]

수  통하여 염원 등  상에  리해내는 다 [J. Nanopart. Res., 2012, 14, 881-887].   수처

리 공  상에  는 수 는 수 상  염원 상에  안 한  가 야 하 , 염원  에 알맞

 공  학  능  가질  비   리/ 거  나타낸다. 근 다양한 다공  체가

러한  연 , 개 어 는  그  시 는   골격체 (Metal Organic Frameworks,

MOF),  라 트,  미 공  고  (Polymer  of  Intrinsic  Microporosity,  PIM),  다공   고

(Covalent Organic Polymer, COP) 등  다.  가운  다공   고  (COP)  경우  가지  단량체

 합  통하여 비  쉽게 만들어지 , 착   질에 라 그 공과 학   능

 하  하다는  다 [J. Mater. Chem. 2012, 22, 8431]. 뿐만 아니라 견고한 고  주사슬

하여 열과 수 에 매우 안 하  에 수처리 공 에 에 리하다. 

한민  공개특허 2015-0125790 에 는  합  착 에 하여 개시하고 다.  에 는[0005]

향  합  합하여 향  합  결합  통하여 미 공  하고 지만,  

 합  사 하고 므  극  합  착하는 경우 능  어질 수 다.

한편    매[Langmuir, 2008, 24, 7338-7345], 가스 착[ACS Macro Lett., 2013, 2, 522-[0006]

526 / Chem. Commun., 2014, 50, 13910-13913]  수처리 공 [Sci. Rep., 2015, 5, 10155]에   도 는

식 다. 는    도, 극   수  질  특   택  수하도  돕

 다. 라  다공  고 에  함 시킬 경우 수질 내에 재하는   욱 택 , 

과  포집할 수  것 다. 고  사슬 내에  도 할 수 는 가   는 단량체에

가 함   택하는 것  것 다. 

한민  등 특허  0126991 에 는 학 착막  그 에 하여 개시하고 다.  에 는 [0007]

 합  착  가능한 나 미  께  친수  또는 수  탄 계 학 착막에 하여 재하고 

지만, 미 공 가 재하지 않는 막  에  가 재하므 ,   어  착

 하 다는 단  가진다.

에, 본 들  상   해결하  하여  한 결과, 가 함  단량체  하여 [0008]

 다공  고  합 하 고,  하여 수 상내  착실험  수행한 결과, 하  가지

는 미   택  착하는 것  하고, 본  하게 었다.

 내

해결하 는 과

본   수 상내  하  가지는 미   택  착 가능한   다공  고[0010]

   공하는  다.

본  다   상  다공  고  포함하는 다공  착   택   착  공하는[0011]

다.

과  해결 수단

상   달 하  하여, 본  학식 1, 학식 2 또는 학식 3   가지는   다공[0013]

고  공한다.

( 학식 1)[0014]

[0015]
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(n  100~110,000  수)[0016]

( 학식 2)[0017]

[0018]

(n  100~110,000  수)[0019]

( 학식 3)[0020]

[0021]

(n  100~110,000  수)[0022]

본  또한, (a)   수산  포함하는 단량체  매에 산하고 가열하는 단계;  (b) 염[0023]

 첨가한 다 , 가열하여 시키고, 척  여과하여 생  수득하는 단계  포함하는 상  학식 1,

학식 2 또는 학식 3   가지는 고   공한다.

본  또한, 상  학식 1, 학식 2 또는 학식 3   가지는 고  포함하는 다공  착  [0024]

택   착  공한다.

 과

본 에   다공  고 는 미 공극  함 하고 , 열과 수 에 안 한 질  가지고[0026]

다. 또한 상  고 는 수  상에 재하는   가운  공극 크 보다  크  가지는 수  

 만  택  빠 게 수하는 특  가지고 므 , 수질 내 재하는 수   염 질

빠 고 택  거할 수 는 수처리  수질  수  하다.

도  간단한 

도 1  본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  합  식[0028]

도 다.

도 2는 본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한   다공  고  1s XPS 스

트럼 결과  (a) 탄  1s, (b) 산  1s  (c)  1s  각각 도시한 것 다.

도 3  본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  
19
F Solid-

state NMR  결과 다.

도 4는 본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  FTIR 스

트럼 결과 다.

도 5는 본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  열- 게 변

곡  그래프 다.

도 6  본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  (a) 
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SEM 사진과 (b) XRD 스 트럼 결과 다.

도 7  본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  (a) 87K에

 알곤 -탈착 곡   (b) 공 포곡  나타낸 것 다.

도 8  본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  수 액  pH

에  타  변  나타낸 것 다.

도 9는 본  실시 에  트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  시간에 

 미  수거동  나타낸 것  (a) Methylene Blue, (b) Rhodamine B, (c) Brilliant Blue G  

하여 각각 실험한 결과 다.

도 10  (a) 트라플루 하 드 퀴  한  다공  고  미  착에  도변

그래프  (b) 미  체역학  크  비 트라플루 하 드 퀴  한  다공  

고   포  각각 나타낸 것 다.

 실시하  한 체  내

다  식  지 않는 한, 본 에  사  든 술   과학  어들  본  하는 술[0029]

야에  숙  가에 해  통상  해 는 것과 동 한 미  가진다. , 본 에

사   본 술 야에   알  고 통상  사 는 것 다.

본 에 는,   수산  포함하는 단량체  하여  고  수  하 다.[0031]

그 결과 상  고 는 미 공극  가지고 고, 열과 수 에 안 하 , 수 상에 재하는   가운

공극 크 보다  크  가지는 수   만  택  빠 게 수하는 것  하 다. 

라 , 본   에 , 학식 1, 학식 2 또는 학식 3   가지는   다공  고[0032]

에 한 것 다.

( 학식 1)[0033]

[0034]

(n  100~110,000  수)[0035]

( 학식 2)[0036]

[0037]

(n  100~110,000  수)[0038]
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( 학식 3)[0039]

[0040]

(n  100~110,000  수)[0041]

본  다  에 , (a)   수산  포함하는 단량체  매에 산하고 가열하는 단계; [0042]

(b) 염  첨가한 다 , 가열하여 시키고, 척  여과하여 생  수득하는 단계  포함하는 상  

학식 1, 학식 2 또는 학식 3   가지는 고  에 한 것 다. 

본  에  어 ,    수산  포함하는  단량체는  트라플루 하 드 퀴[0043]

(tetrafluorohydroquinone),  타플루  (Octafluoro-4,4’-biphenol)  또는  트리플루

(Trifluorophenol)  것  특징  할 수 다.    도  하  하여 다양한 

합  단량체  사 가능하다. 하지만  함 량   간단하게 합 합  가능하도  트라플루

하 드 퀴 (tetrafluorohydroquinone), 타플루  (Octafluoro-4,4’-biphenol) 또는 트리플

루   (Trifluorophenol)  사 하는 것  람직하 , 욱 람직하게는 트라플루 하 드 퀴

사 할 수 다.

본 에 어 , 상  매는 N,N- 틸포 아미드(N,N-Dimethylformamide),  아 (Acetone),  틸아[0044]

트아마 드(Dimethylacetamide),  아 니트릴(Acetonitrile)   n- 틸피 리돈(n-Methyl  Pyrrolidone)에

택 는 1  상  것  특징  할 수 다. 상  단량체  합 합  하여 매  합하게 는

  매는 상  단량체  해 가능한 매라  한 없  사 가능하지만, 람직하게는 N,N- 틸포

아미드, 아 , 틸아 트아마 드, 아 니트릴  n- 틸피 리돈에  택 는 1  상  매  사

할 수 , 욱 람직하게는 N,N- 틸포 아미드  사 할 수 다.

본 에 어 , 상  염 는 탄산칼 (K2CO3), 탄산나트 (Na2CO3), 수산 칼 (KOH)  탄산 슘(Cs2CO3)에[0045]

택 는 것  특징  할 수 다.  염 는 수산 가 탈양 (deprotonation)하여  치 하는 

 도할 수 다. 상  염 가 지 않  경우  치   거  어나지 않 , 또한 는

염  양에 라  치   도가 상 해 질 수 , 공 크    양에도 향  미칠 수 

다. 라  는 염  양  수산  양과 한 몰 비  가지는 것  람직하고, 욱 람직하게는

염 /수산  비  0.2~0.4  수 , 가  람직하게는 0.33  수 다. 상  염  비  0.4  

과하여 주 는 경우 가  결합   많  루어  거  공  없는(non-porous) 고 가 합 , 염

 비  0.2 미만  주  경우 합  거  어나지 않 에 라 비  매우 낮아질 수 다. 또한

염  강약에 라 도  도   치  도  가  도가 변 할 수 므 , 탄산칼 (K2CO3), 탄

산나트 (Na2CO3), 수산 칼 (KOH)  탄산 슘(Cs2CO3)에  택 는 것  사 하는 것  람직하고, 욱 

람직하게는 탄산칼  사 할 수 다.

본 에 어 , 상  (b) 단계  척  , 틸포 아미드(Dimethylformamide), 아 (Acetone), [0046]

틸아 트아마 드(Dimethylacetamide),  아 니트릴(Acetonitrile)   n- 틸피 리돈(n-Methyl  Pyrrolidon

e)에  택 는 1  상  수행하는 것  특징  할 수 다.  료  후 가   

지하고, 미  원료  거 하  하여 척공  가지는 것  람직하다.  사 는 척액   또

는 상  단량체  해하  한 재  사 하는 것  람직하여, 욱 람직하게는 , 가  람직하게는

염  거  (탈염수)  사 할 수 다.

본 에 어 . 상  (a) 단계  가열  60~100℃ 지 수행하는 것  특징  할 수 다. 상  (a) 단계[0047]

가열  에  단량체  해하  하여 가열하는 것  60℃ 미만에 는 단량체  해가 어 우 ,

100℃ 과시에는 단량체가  시 하거나, 해 도  도   어 워 원하지 않는 

어날 수 다. 라  상  (a) 단계  가열  60~100℃ 지 수행하는 것  람직하 , 욱 람직하게는

80℃ 지 가열할 수 다. 또한 상  (a) 단계 가열시  지하  하여 체  하에  수
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행하는 것  람직하다.

본 에 어 , 상  (b) 단계  가열  2~10℃/min  도  120~160℃ 지 수행하는 것  특징  할 수[0048]

다. 상  (b) 단계  가열  단량체에 열  가하여 합 합  수행하  하여 하는 것  120℃ 미만  

도에 는  실시 지 않 , 160℃ 과  도에 는  어나 수  어지게 다. 또한 승

도가 2℃/min 미만에 는  도가 어  시간  시켜야 하 , 10℃/min 과  도에 는 빠

승  한  생  가능  다. 라  상  (b) 단계  가열  2~10℃/min  도  120~160℃

지 수행하는 것  람직하 , 욱 람직하게는 5℃/min  도  145℃ 지 가열하는 것  람직하다.

본 에 어 , 상  (b) 단계 후, 100~150℃, 진공 에  4~10시간 동안 건 하는 단계  가  포[0049]

함할 수 다. 상  (b) 단계 후  료 , 액 상에 침  고 가 수득 다. 라  매  

거하고 고  수득하  하여 건 과  거치는 것  람직하다.    연건 는 많  시간

필 하므  가열 건 하는 것  람직하 ,  도에  열 해   피하  하여 진공 하

에  건 하는 것  람직하다.

본 에 는 또한 상  고  하여  실시하 다. 그 결과 고  BET(Brunauer-Emmett-[0051]

Teller) 비   마 크  공  지닌 질  착 곡  보 다.

라  본  또 다  에 , 상  학식 1, 학식 2 또는 학식 3  고  포함하는 다공  착[0052]

에 한 것 다.

본 에 는 또한 상  고  하여 수  미  수 실험  실시하 다. 그 결과 고  내  미[0054]

공보다 , 에 하  띄는  택  착하는 것  하 다. 

라  본  또 다  에 , 상  학식 1, 학식 2 또는 학식 3  고  포함하는 [0055]

택  착 에 한 것 다.

본 에 어 , 상   택  착 는 수 액상에  크 가 1nm 하 , 에 양 하 또는 [0056]

하  가지는  택  착하는 것  특징  할 수 다. 상  착 는 공 내 에  착  

루어지므  공  크 보다   택  착할 수 다. 라  공  크 보다  1nm 하

 택  착  가능하 ,  특  에  양 하  또는  하  가지는   택  착

가능하다.

[실시 ][0058]

하, 실시  통하여 본  욱 상  하고  한다. 들 실시 는 지 본  시하  [0060]

한 것 , 본  가 들 실시 에 해 한 는 것  해 지 않는 것  당업계에  통상  지식

 가진 에게 어  할 것 다. 

실시  1:   다공  고  [0062]

트라플루 하 드 퀴 (Tetrafluorohydroquinone)  0.5g  15ml  N,N- 틸포 아미드(N,N-[0063]

dimethylformamide, DMF) 매에 해한 다 , 비  체 에  80℃ 지 승 하여 한다. 0.25g

수 K2CO3  상  액에 천천  주 한 다 , 합  약 5℃/min  도  145℃ 지 승 하 , 24시간 동안

한다.  후 상  냉각  합 에 약 100ml  탈염수  주 하고, 4시간 동안 한다. 상  수득

 침  여과하고 침  남  순  씻  하여 척 액 탈염수  아  씻어낸 후, 120℃,

진공 에  6시간 상 건 하여 갈색 말  얻는다. (수득 : 72 %)  학식  도 1에 나타난 

같다.

실험  1:   다공  고  [0065]

XPS, NMR, FTIR  원  하여 실시 에  수득  고   하 다.  고  탄[0066]

1s XPS 스 트럼(도 2(a))  284.6eV, 286.6eV, 286.9eV  결합에 지  가지는  개  피크가 나타는 , 

는 각각 향  sp2 탄 , 에  C-O 결합,  C-F 공 결합에 한다. 산  1s XPS 스 트럼(도 2(b))

531.5eV, 532.8eV, 534.1eV  결합에 지  가지는  개  피크  보 , 는 각각 하지 않  수산 ,

에  C-O-C  C-O 에 한 피크 다.  1s XPS(도 2(c))에  나타나는 687.6eV  피크는 C-F 공 결합에

 피크 다. 
19
F Solid-state NMR(도 3)에  고   사슬에 재하는 C-F 공 결합  향  링

에  다   리에 평균  열하고  알 수 다. 친핵체 치  에  에  
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 FTIR 스 트럼에 도 드러난다 (도 4). IR 스 트럼 상  1030cm
-1
에 재하는 피크는 에  능  림에

한 피크 , 3670cm
-1 

 740cm
-1

 피크는 수산   C-F 공 결합에  것 다. 라  단  단량체  

 합    고 는 에  연결  하  공 결합   함 하고  알 수

다. 트라플루 하 드 퀴  단량체 내   수산  비  2 , 수산  수가 상  

에 치   후 가 다량 에 남는다. 원   결과,  고 는  원  비 값과 사한

실험  비  가지 , 약 21.5%    함량  보  알 수 었다 (  1).  

 1

원[0067] C N H O F

측값 (%) 47.08 - - 15.68 37.24

실험값 (%) 50.05 0.92 0.87 26.73 21.51

실험  2:   다공  고  열  내[0069]

수처리 공 에  착  재생 후 복  하  해 는 착  열  내  매우 하다. [0070]

고  열  안  하  하여 열 게 량  하여 공   질 에  승 함에  

 게 변  측 하 다 (도 5). 고 는 공   질  건 에  약 300℃  , 약 3%  게 변

나타내었는 , 는 단순한 매  수  탈착에 한다. 는 공   질  에  300℃ 지 매

우 안 하 , 상  도에  가  지는 것  었다. 라   고 는 , 폐수  

경과  재생 도에  경우에도  안 할 것  다. 

실험  3:   다공  고  크   상[0072]

고  크   상  하  하여 SEM  XRD  하 다. SEM 사진  통해 찰  고 는 [0073]

 가 친 어리 태  다공   찰 었다 (도 6(a)).    크 가 수십에  수  마

크  상 , 수 액상에 산 후 단순 여과  액에  리가 가능할 것  다. 또한 고

 XRD 스 트럼에  (도 6(b)), 고 는 결  없는 비 질 고  는 단량체   합 

  합 질에 한 것  보 다. 

실험  4:   다공  고  공[0075]

알곤 착  탈착  통해 고  비   공  악하 다 (도 7).  고  BET(Brunauer-[0076]

Emmett-Teller) 비  479m
2
g
-1

,  마 크  공  지닌 질  착 곡  나타내었다. 

고 는 공극 피는 0.185cm
3
g
-1
, 평균 공극 크 는 0.51nm  매우 균 하고  공극 포  보 다 (도

7(b)).  고 가 한 합 에도 하고  같  균 한 공극 포  나타내는 것  

, 크 가  단량체가 짧  에  연결 에 한 것  여겨진다.  고  균 한 공극  수

질 내 재하는   수에   크 에  수 과  하는  한 다. 

실험  5:   다공  고  수  미   수 거동[0078]

수 액에 산  고   질    수에 매우 할 것 다. 에 각  다  pH 건  [0079]

비  수 액에  고  산시킨 후, 그 타  측 하여 보았다 (도 8). pH 5~9 건에  타

 값  약 -40mV 수 , 는 고 가 pH 5~9 건  수 액에  안 하게 재하  그  

 나타낸다. 한편 pH 3과 pH 11에 는 타  값  다  가하여 각각 -10mV  -20mV  값  보 는 , 

는 다   산   염 에   내에 량 재하는 수산 가 양   탈 양 하여 수 액상에

고 가 안 해지  다. 라   다공  고 는 pH 5~9 건에  매우 안 하   

나타내므  실  수처리 공 에  가능할 것  다. 

러한  다공  고  질   수질 내에 재하는 미    수 거동  측 하여 보[0080]

았다. 측  편  하여 착 상  에 하  가지는 수  염료 가운  그 크 가 상 한 에

하 다. 착 실험  실시 에  틸  블루(Methylene Blue, MB), 다민 B(Rhodamine B, RDB), 브릴리

언트 블루 G(Brilliant Blue G, BBG)   가지 가 었다.  염료는  도는 50μM  동 하게

었  고  처리  후  염료 도는 UV-vis 스 트럼   수  값  측 었다. 

염료   고  3시간 동안 처리할  염료  크 에 라 수 도에 큰 차 가 었다. 가  
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 크 가  Methylene Blue  처  1시간 동안 약 60%가 수 고 3시간 내에 든 가 수 거 

었 나 (도 9(a)), 상   크 가 큰 Rhodamine B, Brilliant Blue G는 고  처리 후에 수

거동  보 지 않았다 (도 9(b), (c)). 수   에 한  고  수능 차 는  고

 공 포에   여과 과(Molecular sieve effect)에 한 것 다. 평균 공  약 0.51 nm  

 고 는 매우 균 한 공  가지는 ,   크 가  공  주보다 클 경우 고 에 수 지

못하는  크 가  경우 비   내에 수 는 것 다. 

실험  6:   다공  고  하  띄지 않는 수  미   수 거동[0082]

 고 가 수    택  수함에 라,  크  가지는   에 에 하[0083]

 띄지 않는 에 한 수 거동  측 하여 보았다. 비스  A(Bisphenol A, BPA)는 MB 비 비슷한 체

역학  크  가지나 에 하가 없는  다. 50μM 도  BPA에 한  다공  고  수

거동  측 한 결과, 3시간 동안 12%  수  보여 같  크  MB  수 도가 매우 상 함  알 수 

었다 (도 10(a)). MB  수  경우 MB  하 (암 늄 )과  간  상   하여 미  크

 가 원 하게 착 는 ,  BPA는  고  과 상   재하므  크 가 에도

하고 착  낮다. 

한편 훨씬 크 가    경우,  고 는  하에 계 없  빠 게 수하는 거동  보[0084]

다. 4-니트 (4-Nitrophenol, 4-NP)  수 상에  매우  체 역학  크 는 가지는 , pH 건에 

라   하가 변하는 특  가진다. 4-NP는 약산 (pH 4, 4-NP-a  )에    재하지만

약염 (pH 9, 4-NP-b  )에 는 수산  탈양 에 라  띄게 다.  고  한 착

실험에  4-NP-a  4-NP-b는  빠  도  수, 거 어 30  내에 각각 99%  97%  수  나타

내었다 (도 10(a)). 는   크 가 매우 아짐에 라 고  에 재하는  상  

에 공에 근, 수  다.   수 상  체 역학  크   고   포

 비 하여 볼   고  택  수 거동  욱 실하게 었다(도 10(b)).  고 에 

수가  지 않  RDB  BBG  경우 그 크 가  포 역 에 치하여 수가 루어지지 않  

상과 치한다. 한편, MB는  크게 포하는 역보다   크  보 므  상  원 하게

수 , 보다   크  4-NP는 욱 쉽게 고 에 수  알 수 다. 그러나 MB  사한 크

 가지는 BPA는  상   재에 라 수 도가 매우 미미하다. 

상  본  내  특 한  상  술한 , 당업계  통상  지식  가진 에게 어  러한[0085]

체  술  단지 람직한 실시 양태  뿐 , 에 해 본  가 한 는 것  아닌  

할 것 다. 라 , 본  실질  는 첨  청 항들과 그것들  등가 에 하여 다고 할 것

다.

도

도 1
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