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사다리  폴리실 퀴 산  포함하는 무  복합 폴리 미드    공 다. 상  무

복합 폴리 미드는 향  폴리 미드 매트릭 (polyimide matrix)  상  향  폴리 미드 매트릭 에 학

 결합  사다리  폴리실 퀴 산(ladder-like polysilsesquioxane, LPS)  포함한다.

  도 - 도1

등록특허 10-2140776

- 1 -

등록특허 10-2140776



(52) CPC특허

     C08G 73/1067 (2013.01)

     C08G 73/1071 (2013.01)
(72) 

승훈

경 도 원시   47 운삼 아 트
4동 1405

재

청 도 주시 원  도천변  208 205

공지  :   

등록특허 10-2140776

- 2 -



  

청

청 항 1 

향  폴리 미드 매트릭 (polyimide matrix);  

상  향  폴리 미드  매트릭 에  학  결합  사다리   폴리실 퀴 산(ladder-like

polysilsesquioxane, LPS);

 포함하고,

상  사다리  폴리실 퀴 산(ladder-like polysilsesquioxane, LPS);  하  학식 L  시 는

무  복합 폴리 미드.

< 학식 L>

상  학식 L에 , R1  아릴 고, R2는 에폭시  가진 탄  1 내지 10  알킬   에폭시  가진 탄

 1 내지 10  알콕시   어느 하나 ,

n  1 상 10 하  연 , 

m  1 상 10 하  연 고, 

상  n  상  m 보다 크다. 

청 항 2 

1 항에 어 , 

상  향  폴리 미드 매트릭  상  사다리  폴리실 퀴 산  량비가 7:3 내지 9:1  무

복합 폴리 미드.

청 항 3 

향  무 물과 향  아민  합에 해 폴리아믹산 액  얻는 단계; 

상  폴리아믹산 액에 하  학식 L  시 는 사다리  폴리실 퀴 산  첨가하고 미드 하는

단계; 

 포함하는 무  복합 폴리 미드  :
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< 학식 L>

상  학식 L에 , R1  아릴 고, R2는 에폭시  가진 탄  1 내지 10  알킬   에폭시  가진 탄

 1 내지 10  알콕시   어느 하나 ,

n  1 상 10 하  연 , 

m  1 상 10 하  연 고, 

상  n  상  m 보다 크다. 

청 항 4 

3 항에 어 , 

상  R1  닐(phenyl) , 

상  R2는 리시독시프 필(glycidoxypropyl)  무  복합 폴리 미드  . 

청 항 5 

3 항에 어 , 

상  향  무 물  하  학식 DH  시 는 합물 , 

상  향  아민  하  학식 DA  시 는 합물

무  복합 폴리 미드  :

< 학식 DH>

< 학식 DA>

 

   야

 사다리  폴리실 퀴 산  포함하는 무  복합 폴리 미드   에 한 것 다.[0001]

 경  
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향  폴리 미드(polyimide, PI)는 강직한 향  주쇄  본  하는 열  안  가진 고  물질[0002]

미드 고리  학  안   하여 우 한 계  강도, 내 학 , 내후 , 내열  가진다. 뿐만 아

니  연특 , 낮  과 같  뛰어난  특  미  야, 학 야 등에 지 고 능

 고  재료  각 고 다. 

특  플 , 리, 태양 지 등과 같  야에 는  경량   가 진행  재 사  [0003]

 리  체 할  는 가볍고 연  는 고   재료  향  폴리 미드  사 하고  하

는 연 가 많  진행 고 다.

 들어, 향  폴리 미드는 하  식 1에  같 , 향  아민과 향  무 물 사  2 단계[0004]

 통해 얻어질  다.  매  N-methyl-2-pyrrolidinone(NMP), N,N-dimethylformamide(DMF), N,N-

dimethylacetamide(DMAc), m-cresol 등  극  비양  매(dipolar aprotic solvent)가 사   다. 

< 식 1>[0005]

[0006]

고 에 새 운 능  도 하  하여 합물  고  무 합물  믹  물  동시에 가지는[0007]

재가 개 고 다.  들어 폴리 미드 필  계 , 열  특 ,  습   체 특  향상시키

 해 다공  다 체 리고  실 퀴 산(polyhedral oligomeric silsesquioxane, POSS)과 실리  나

브가 사 어 다. 러한 실리콘 함  하 브리드 폴리 미드는 항공  마 크   산업에  리 사

 다.

 내

해결하 는 과

본   폴리 미드  열  안  향상시킬  는 무  복합 폴리 미드   [0008]
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공하고  한다.

또한, 본   폴리 미드  상  감 시킬  는 무  복합 폴리 미드   [0009]

 공하고  한다.

본  과 들  상에  언 한  과  한 지 않 , 언 지 않  또 다   과 들[0011]

아  재  당업 에게 하게 해    것 다.

과  해결 단

본 에  무  복합 폴리 미드는 향  폴리 미드 매트릭 (polyimide matrix)  상  향  폴리[0012]

미드 매트릭 에 학  결합  사다리  폴리실 퀴 산(ladder-like polysilsesquioxane, LPS)  포

함한다.

본 에  무  복합 폴리 미드   향  무 물과 향  아민  합에 해 폴리아[0013]

믹산 액  얻는 단계 , 상  폴리아믹산 액에 하  학식 L  시 는 사다리  폴리실 퀴 산

 첨가하고 미드 하는 단계  포함한다:

< 학식 L>[0014]

[0015]

상  학식 L에 , R1  아릴 고, R2는 에폭시  가진 탄  1 내지 10  알킬   에폭시  가진 탄[0016]

 1 내지 10  알콕시   어느 하나 다. 

상  학식 L에 , n  1 상 10 하  연 , m  1 상 10 하  연 고, 상  n  상  m[0017]

보다 크다.

 과

본  어도 다 과 같  과가 다.[0018]

본   폴리 미드  열  안  향상시킬  는 무  복합 폴리 미드   [0019]

공할  다.

또한, 본   폴리 미드  상  감 시킬  는 무  복합 폴리 미드   [0020]

 공할  다.

본 에  과는 상에  시  내 에 해 한 지 않 , 욱 다양한 과들  본  내에[0022]

포함 어 다.

도  간단한 

도 1  도 2는 FT-IR 트럼 다.[0023]

도 3  도 4는 TGA(Thermogravimetric Analyzer) 곡 다. 

도 5  도 6  DTG(differential thermogravimetry) 곡 다. 

도 7  도 8  주  상  계 그 프 다.

도 9  도 10  SEM(Scanning Electron Microscope) 미지 다.

도 11 내지 도 17  EDS(Energy Dispersive Spectrometer)  결과 다.
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도 18 내지 도 24는 AFM(Atomic force microscopy) 미지 다.

 실시하  한 체  내

본    특징, 그리고 그것들  달 하는  첨 는 도 과 함께 상 하게 후 는 들  참[0024]

하  해질 것 다. 첨  도  본 에 개시   사상  게 해할  도  하  한

것  뿐, 첨  도 에 해 그  사상  한 는 것  해 어 는 아니  해야 한다.

또한, 본  하에  개시 는 들에 한 는 것  아니   다  다양한 태   것 , 단[0025]

지 하  들  본  개시가 하도  하 , 본  하는 야에  통상  지식  가진 에

게  주  하게 알 주  해 공 는 것 , 본  청 항  주에 해  뿐 다. 

또한, 본 에 개시   함에 어   공지 에 한 체   본 에 개시[0026]

  지  릴  다고 단 는 경우 그 상 한  생략한다. 

본  체에 , 어   어   "포함한다", "갖는다" 고 할 , 는 특별  는 [0027]

재가 없는 한 다   하는 것  아니  다    포함할  는 것  미한다. 또한,

본  체에 , "A 내지 B"는 A 상 B 하   내  것  미하고, "A 상 내지 B 미만"  A 상

B 미만   내  것  미하 , "A 과 내지 B 하"는 A 과 B 하   내  것  미한다.  

본 에  무  복합 폴리 미드   향  무 물과 향  아민  합에 해 폴리아[0029]

믹산 액  얻는 단계  포함한다.

상  향  무 물  는, 하  학식 DH  시 는 합물  들  다. [0030]

< 학식 DH>[0031]

[0032]

상  향  아민  는, 하  학식 DA  시 는 합물  들  다.[0033]

< 학식 DA>[0034]

[0035]

상   상  폴리아믹산 액에 하  학식 L  시 는 사다리  폴리실 퀴 산(ladder-[0037]

like polysilsesquioxane, LPS)  첨가하고 미드 하는 단계   포함한다. 

< 학식 L>[0038]

[0039]

상  학식 L에 , R1  아릴 고, R2는 에폭시  가진 탄  1 내지 10  알킬   에폭시  가진 탄[0040]

 1 내지 10  알콕시   어느 하나 다. 상  학식 L 에 , n  1 상 10 하  연 , m  1

상 10 하  연 다. 
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 들어, 상  R1  닐(phenyl)   고, 상  R2는 리시독시프 필(glycidoxypropyl)   다. [0041]

,  상  학식  L  시 는  사다리  폴리실 퀴 산  하  학식  L1  시 는 합물  

다.

< 학식 L1> [0042]

[0043]

상  학식 L1에 , n  1 상 10 하  연 , m  1 상 10 하  연 다. [0044]

상  학식 L  상  학식 L1에 , 상  n  상  m 보다 클  다. 본 원  들  한 에[0045]

, 상  리시독시프 필  상  닐 에 비해 많  경우 무  복합 폴리 미드  능   폴리

미드에 비해 어지는 에, 상  닐 가 상  리시독시프 필에 비해 많  경우 무  복합 폴리 미드

 내열  향상 었다. 

상  폴리아믹산 액(A)과 상  사다리  폴리실 퀴 산(B)  량비는 7:3 내지 9:1   다. 상[0046]

 폴리아믹산 액(A)과 상  사다리  폴리실 퀴 산(B)  량비가 7:3  경우, 폴리 미드  내

에  사다리  폴리실 퀴 산(B)끼리 뭉  상  생하  문에, 무  복합 폴리 미드  능

 폴리 미드에 비해 어질  므 , 직하게는 상  폴리아믹산 액(A)과 상  사다리  폴

리실 퀴 산(B)  량비는 8:2 내지 9:1   다. 

상  학식 L  시 는 합물 또는 상  학식 L1  시 는 합물   에폭시  가지 , 상[0047]

에폭시  폴리아믹산  말단 아미  사  개  합  어난다. 

개  합   핵   하  식 2에  같  핵체  아미 에 해 에폭시[0048]

 고리가 열리  에폭시  가진 LPS  폴리아믹산 간에는 탄 -질  결합  생 다. 

< 식 2 >[0049]

상   상  에폭시  폴리아믹산  말단 아미  사  개  합  통해 향  폴리 미드[0050]
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매트릭 (polyimide matrix)에 학  결합  사다리  폴리실 퀴 산  포함하는 무  복합 폴

리 미드  공할  다. 

 들어, 상  향  폴리 미드 매트릭 (A)  상  사다리  폴리실 퀴 산(B)  량비(A:B)는[0051]

7:3 내지 9:1   다.

< LPS 64(ladder-like polysilsesquioxane 64)  합  >[0053]

탄산  0.04 g(0.29 mmol), 탈  4.8 g(0.27 mol)  THF 16 g(0.22 mol)  합하여 한 액  얻[0054]

 ,   액에 닐트리 시실  9.52  g(0.48  mol)   3- 리시독시프 필트리 시실  7.95  g(0.32

mol)  질   하에  첨가하여  합물  얻었다. 

 합물  실 에  5  동안 격 하게 하여  물질  시킨 후, 색 지   100 ml[0055]

 클 탄(dichloromethane)에 해시키고 물  여러   하 다. 

 거하여 무  산마그  건 시키고 여과한 , 클 탄(dichloromethane)  연[0056]

시켜 하  학식 64  시 는 LPS 64 13.3g  색 말  득하 다(  95%).

< 학식 64>[0057]

[0058]

< LPS 82(ladder-like polysilsesquioxane 82)  합  >[0060]

탄산  0.04 g(0.29 mmol), 탈  4.8 g(0.27 mol)  THF 16 g(0.22 mol)  합하여 한 액  얻[0061]

 ,  액에 닐트리 시실  12.69  g(0.64  mol)   3- 리시독시프 필트리 시실  3.97  g(0.16

mol)  질   하에  첨가하여  합물  얻었다. 

 합물  실 에  5  동안 격 하게 하여  물질  시킨 후, 색 지   100 ml[0062]

 클 탄(dichloromethane)에 해시키고 물  여러   하 다. 

 거하여 무  산마그  건 시키고 여과한 , 클 탄(dichloromethane)  연[0063]

시켜 하  학식 82  시 는 LPS 82  색 말  득하 다.
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< 학식 82>[0064]

[0065]

<  폴리 미드  합 >[0067]

질  가  채워진 삼  근 닥 플 크에 하  학식 DA  시 는 ODA 0.351 g(1.753 mmol)  NMP(n-[0068]

Methyl-2-Pyrollidone) 10 ml  고 20  후 ODA 가  해  합물에 하  학식 DH  시 는

6FDA 0.385 g(0.867 mmol)   첨가하 다.

< 학식 DH>[0069]

[0070]

< 학식 DA>[0071]

[0072]

30  후, 6FDA 0.395 g(0.889 mmol)  합물에 첨가하고, 질    실  건에  24 시간 동안 [0073]

지 하여 연한 색    폴리아믹산 액  얻었다. 

폴리아믹산 액  리 플 트에 도포하고 도포막  도포막  80 ℃ 에  1 시간 가열하고, 후 150 ℃ 에[0074]

 2 시간 가열하 , 후 250 ℃ 에  2 시간 가열하여 폴리 미드 필  얻었다.

< LPS 64  한 무  복합 폴리 미드  합 >[0076]

하   1에 재   폴리아믹산 액에 LPS 64  첨가하고, 얻어진 액  2 시간 동안 한 후, 각 [0077]

액  리 플 트에 도포하 다. 게 얻어진 도포막  80 ℃ 에  1 시간 가열하고, 후 150 ℃ 에  2
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시간 가열하 , 후 250 ℃ 에  2 시간 가열한 것  하고는 한 폴리 미드  합  에  무

 복합 폴리 미드 필  얻었다. 하  식 3에는 에  무  복합 폴리 미드  합  킴  

식  도시 어 다.

 1

[0078] LPS 64(g) In NMP
2ml

비고

PI(90)+LPS64(10) 0.122g LPS 64 10 wt% 함  무  복합 폴리 미드

PI(80)+LPS64(20) 0.275g LPS 64 20 wt% 함  무  복합 폴리 미드

PI(70)+LPS64(30) 0.471g LPS 64 30 wt% 함  무  복합 폴리 미드

< LPS 82  한 무  복합 폴리 미드  합 >[0079]

하   2에 재   폴리아믹산 액에 LPS 82  첨가하고, 얻어진 액  2 시간 동안 한 후, 각 [0080]

액  리 플 트에 도포하 다. 게 얻어진 도포막  80 ℃ 에  1 시간 가열하고, 후 150 ℃ 에  2

시간 가열하 , 후 250 ℃ 에  2 시간 가열한 것  하고는 한 폴리 미드  합  에  무

 복합 폴리 미드 필  얻었다. 하  식 3에는 에  무  복합 폴리 미드  합  킴  

식  도시 어 다.

 2

[0081] LPS 82(g) In NMP
2ml

비고

PI(90)+LPS82(10) 0.122g LPS 82 10 wt% 함  무  복합 폴리 미드

PI(80)+LPS82(20) 0.275g LPS 82 20 wt% 함  무  복합 폴리 미드

PI(70)+LPS82(30) 0.471g LPS 82 30 wt% 함  무  복합 폴리 미드
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< 식 3>[0082]

[0083]

<FR-IR  한 >[0085]

도 1  도 2에는 FT-IR 트럼  도시 어 다. 도 1  참 하 ,  폴리 미드(Pure PI) 필  경우,[0086]

3075 cm
-1
 근처에  향  고리  C-H 피크, 1786 cm

-1
 근처에  C=O 비  피크, 1724 cm

-1
 근처에  C=O 

피크, 1376 cm
-1
 근처에  C-N 피크, 1249 cm

-1
 근처에  C-O-C 피크, 1157 cm

-1
 근처  1192 cm

-1
 근처에  C-F

피크가 각각 나타났다. 

도 1  도 2  참 하 , 사다리  폴리실 퀴 산(LPS 64, LPS 82)  경우, 1140 cm
-1
 근처  1033[0087]

cm
-1
 근처에  Si-O-Si 비  피크, 1596 cm

-1
  1432 cm

-1
 근처에  닐  C-C 피크, 2860 cm

-1
 ~ 3070 cm

-1

에  닐 (phenyl group)  C-H 피크, 908 cm
-1
 근처에  에폭시  피크가 각각 나타났다.

또한,  도  1   도  2  참 하 ,  PI(9)+LPS64(1),  PI(8)+LPS64(2),  PI(7)+LPS64(3),  PI(9)+LPS82(1),[0088]

PI(8)+LPS82(2), PI(7)+LPS82(3)   각각  무  복합 폴리 미드에 , 사다리  폴리실 퀴
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산(LPS 64, LPS 82)에  나타났  908 cm
-1
 근처  에폭시  피크가 사 고, 1500 cm

-1
 근처  C=C 향

고리  피크가 찰 는 것  보아 무  복합 폴리 미드가 공  합 었  알  었다. 

<열  안  >[0090]

도 3  도 4에는 질  에  TGA 곡  도시 어 고, 하   3에는 결과가 리 어 다. [0091]

 3

[0092] Td, 3% (℃)/N2 Td, 5% (℃)/N2 Tw (wt%)/N2

Pure PI 316.6 485.2 52.3

PI(9)+LPS64(1) 392.1 457.3 48.3

PI(8)+LPS64(2) 361.1 418.6 47.3

PI(7)+LPS64(3) 356.2 391.2 49.3

PI(9)+LPS82(1) 375.2 471.3 48.4

PI(8)+LPS82(2) 455.7 494.9 48.9

PI(7)+LPS82(3) 433.6 490.6 52.7

도 3, 도 4   3  참 하 ,  함  폴리 미드   해시  도는 300℃ ,  PI(Pure PI)[0093]

 Td, 3%, Td, 5%는 각각 316.6 ℃, 485.2 ℃ 다. 

 PI  경우 300 ~ 400 ℃ 사 에  CF3 그룹  해가 시 지만, 무  복합 폴리 미드  경우는 [0094]

CF3 그룹  해가 LPS에 해 느 지는 것  하 다. 

무  복합 폴리 미드는 300 ℃ 아 에  량 실  없었 , Td, 3% 에   PI(Pure PI)에 비해 향상[0095]

열  안  가 다. 그러나, Td,  5%  에 는 PI(8)+LPS82(2)   PI(7)+LPS82(3)  하고는  PI(Pure

PI)에 열  안  어 다. PI(8)+LPS82(2)  PI(7)+LPS82(3)  닐  함량  가함에  500 ℃ ~

600 ℃ 에  열  안  향상 었다. 

도 5  도 6에는 DTG 곡  도시 어 다. 무  복합 폴리 미드  경우, 650 ℃ 근처에  해  감[0096]

었다.  통해 열  안  향상 었  하 다. LPS 체가 내열 재  과 LPS가 가  역할

 하여 폴리 미드 그 트  움직  한하  문 다. 

< 상  >[0098]

도  7   도  8에는  주  상  계  그 프가  도시 어  다.  도  7   도  8  참 하 ,[0099]

PI(9)+LPS64(1)  상  값  2.893  었고,  PI(8)+LPS64(2)  상  값  2.951  었 ,  

PI(Pure PI)  상  값  3.02 다. PI(9)+LPS64(1)  PI(8)+LPS64(2)    PI에 비해 낮  

상  값  보 다. 다만, PI(7)+LPS64(3)   PI에 비해  상  보 다. 

PI(9)+LPS82(1),  PI(8)+LPS82(2)   PI(7)+LPS82(3)    PI에  비해    보 다.  특 ,[0100]

PI(8)+LPS82(2)는 상  값  1.377 었 , PI(9)+LPS82(1)  상  값과 PI(7)+LPS82(3)  상

값  각각 2.000, 2.459 었다. 

< 폴 지 >[0102]

도 9  도 10에는 SEM(Scanning Electron Microscope) 미지가 도시 어 다. [0103]

무  복합 폴리 미드 필  공 결합  에폭시  아민 사 에  가  결합 어  문에, 도 9 [0104]

도 10 에  같 , 무  복합 폴리 미드  SEM 미지에 는 상 리 상  찰 지 않는다. 

도 9  도 10  참 하 , LPS64 또는 LPS82  함량  30 량% 지 아진 경우에도 무  복합 폴리 미드[0105]

필  균질한 상태  보 다. 다만, LPS82  함량  가할 , 닐  집  해 LPS82  하여 얻

 무  복합 폴리 미드 필  LPS64  하여 얻  무  복합 폴리 미드 필 에 비해 취  보 다. 

<원  >[0107]

도 11 내지 도 17에는 EDS(Energy Dispersive Spectrometer)  결과가 도시 어 다. 도 11   PI에[0108]

등록특허 10-2140776
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한  것 고,  도  12는  PI(9)+LPS64(1)에  한  것 ,  도  13  PI(8)+LPS64(2)에  한  것 고,  도  14는

PI(7)+LPS64(3)에 한 것 다. 또한, 도 15는 PI(9)+LPS82(1)에 한 것 , 도 16  PI(8)+LPS82(2)에 한

것 고, 도 17  PI(7)+LPS82(3)에 한 것 다. 

도 11 내지 도 17  참 하 , Si가 에  균 하게  과 LPS  함량  가할  무  복합 폴리[0109]

미드 필  Si 원  비 도 같  가하  할  다.

<  >[0111]

도 18 내지 도 24에는 AFM(Atomic force microscopy) 미지가 도시 어 다. 도 18   PI  AFM 미지[0112]

고,  도  19는  PI(9)+LPS64(1)  AFM  미지 ,  도  20  PI(8)+LPS64(2)  AFM  미지 고,  도  21

PI(7)+LPS64(3)  AFM 미지 다. 도 22는 PI(9)+LPS82(1)  AFM 미지 , 도 23  PI(8)+LPS82(2)  AFM

미지 고, 도 24는 PI(7)+LPS82(3)  AFM 미지 다. 

도 18 내지 도 24  참 하 , LPS  함량  가함에  필   거 가 가하 다. PI(9)+LPS82(1),[0113]

PI(8)+LPS82(2), PI(7)+LPS82(3)  같  LPS82  하여 얻  무  복합 폴리 미드  경우,  거

는  LPS  에  해  었  많   닐  해  집체가  PI(9)+LPS64(1),  PI(8)+LPS64(2),

PI(7)+LPS64(3)  같  LPS64  하여 얻  무  복합 폴리 미드에 비해 드러 다.

상 첨  도  참 하여 본  들  하 나, 본  상  들에 한 는 것  아니  [0115]

 다  다양한 태    , 본  하는 야에  통상  지식  가진 는 본 

 사상 나 필  특징  변경하지 않고  다  체  태  실시   다는 것  해할  

 것 다. 그러므  상에  한 들  든 에  시  것  한  아닌 것  해해야만

한다.

도

도 1
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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
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도 11
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도 12
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도 13
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도 14
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도 15
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도 16
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도 17
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도 18

도 19
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도 20

도 21
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도 22

도 23
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도 24
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