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초록: Bis(dimethyl hydroxyethyl) tetraspiro undecane(BDHTU)의 함량에 따라 PET-BDHTU 공중합체를 제조하였다.

공중합체의 유리전이온도는 BDHTU의 함량에 따라 증가하였고, BDHTU의 함량이 20 mol%일 때 93 oC로 PET에

비해 23 oC 증가하였다. 열변형온도는 PET 값인 60 oC에서 BDHTU의 함량이 20 mol%인 공중합체에서 69 oC로

9 oC 증가하였다. 충격강도는 BDHTU 함량에 따라 증가하였고, PET 값인 8.4 J/m에서 BDHTU의 함량 5 mol%인

공중합체에서 13.2 J/m로 최고값을 보였다. BDHTU 첨가가 탄성률에는 영향을 보이지 않았지만 항복응력의 경우는

BDHTU 함량에 따라 PET의 66.3에서 21.9 MPa까지 감소하였다. 이는 BDHTU의 tetraoxaspiro undecane의 bulky하

면서도 강직한 구조에 의해 공중합체의 주사슬의 분절운동이 힘들어지면서 나타난 결과로 보인다. BDHTU 함량에

따른 공중합체의 광투과율은 차이가 없었다.

Abstract: PET-BDHTU copolymers containing bis(dimethyl hydroxyethyl) tetraspiro undecane (BDHTU) were pre-

pared with various BDHTU concentrations. The glass transition temperature of copolymer was increased from 70 oC for

PET to 93 oC for PET-BDHTU copolymer containing 20 mol% of BDHTU. The heat deflection temperature was

increased from 60 oC to 69 oC with the same BDHTU concentration. The impact strength was also increased from 8.4

J/m for PET to 13.2 J/m for PET-BDHTU copolymer containing 5 mol% of BDHTU. The effect of BDHTU on the Young's

modulus was not observed, but the yield stress decreased from 66.3 MPa for PET to 21.9 MPa at 20 mol% loading of

BDHTU. These resulted from the difficulty of the segmental motion of the main chain of the copolymer due to the bulky

and rigid structure of tetraoxaspiro undecane of BDHTU. The optical transparency of copolymer was not changed with

BDHTU concentration. 

Keywords: PET-BDHTU copolymer, bis(dimethyl hydroxyethyl) tetraspiro undecane, glass transition temperature, heat

deflection temperature, transmittance.

서 론

폴리(에틸렌 테레프탈레이트)(PET)는 전통적인 섬유 및 포

장재 외에도 최근에는 정보통신분야에 사용되는 터치스크린

패널용 투명전도성 필름같이 기능성 필름에도 많이 적용되는

소재이다.1 특히 기능성 필름에 적용 시에는 스퍼터링과 같이

상대적으로 높은 공정온도가 필요한 공정에서는 PET의 낮은

유리전이온도가 문제가 될 수가 있고, 온도가 낮은 지역에서

이를 사용 시 충격강도 저하에 따른 문제점 등이 발생할 수

있다. PET가 가진 우수한 특성을 유지한 채 공단량체를 이용

하여 위에 기술한 문제점들을 해결하기 위한 노력들로서 결

정상과 유리전이온도를 조절하여 PET의 성능을 향상시킨 연

구가 수행되어져 왔다.2-12 특히, PET/PEN 공중합체 제조 시

naphthalene dicarboxylic acid(NDC)를 이용하여 내열성을 증

가시킨 연구결과로 NDC의 함량에 따라 유리전이온도가 76 oC

에서 119 oC까지 증가시킬 수 있다고 보고된 바가 있다.2 공

단량체인 bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfone(BHEPS)를
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사용한 PET 공중합체는 BHEPS의 낮은 함량(10 mol%)에서

는 결정을 형성하지만 상대적으로 높은 공단량체 함량에서는

결정상이 없어진다는 연구 결과가 보고된 바가 있다.4 또한

이들은 BHEPS 95 mol%를 사용한 공중합체의 경우 유리전

이온도가 기존 PET의 유리전이온도보다 48 oC 향상되었고

광학적 투과율이 86% 이상으로 상대적으로 우수한 광학적

특성을 보임을 보고하였다. 다른 공단량체를 사용한 예로, 1,4-

cyclohexane dicarboxylate(CHD)를 첨가하여 PET 공중합체

룰 제조하면 내열성은 감소하나 인장강도 및 영탄성률은 증가

하는 결과를 보이는 연구가 있었다.8 공단량체인 cyclohexane-

dimethanol(CHDM)을 이용하여 중합한 PET 공중합체의 경

우10 BHEPS를 사용한 경우와 유사한 결정-무정형 전이가 나

타나지만 이 전이점의 CHDM 농도가 상대적으로 높은

20 mol%로 관찰되었고, 광학적 투과율이 88% 이상으로 더

우수한 광학 특성을 보고하였다. 또한 bisphenol S를 이용한

PET 공중합체의 경우, 유리전이온도가 PET에 비해 40 oC 향

상됨을 보고하였다.12 PET의 광학적 특성과 내열 및 기계적

성질의 증가를 위해서 공단량체를 적용하는 방법과는 별개로

나노점토나13-18 탄소나노튜브를19-24 이용하여 PET 나노복합체

를 제조하는 방법도 보고된 바가 있다. 

본 연구에 앞서 fluorenylidene bis(2-phenoxyethanol)(FBPE)

를 공단량체로 사용하여 PET와 PET/PEN 공중합체의 성질

에 관한 연구결과를 발표하였다.25,26 FBPE를 이용한 공중합

체의 경우 열변형온도 상승에 따른 내열성은 크게 향상되었

고 충격강도 또한 향상되는 것을 확인하였다. 본 연구에서는

FBPE보다 가격이 훨씬 저렴하여 상업화 가능성이 높은 bis

(dimethyl hydroxyethyl) tetraspiro undecane(BDHTU)를 함량

별로 투입하여 PET-BDHTU 공중합체를 제조하였다. 제조된

공중합체의 투명도를 통해 광학적 성질을 조사하였고 유리전

이온도, 용융온도 및 열 변형온도와 같은 열적성질 뿐 아니

라 인장성질 및 충격강도 등 기계적인 성질을 측정하였다. 

실 험

시약 및 재료. PET의 중합 원료인 dimethyl terephthalate

(DMT)는 코오롱 플라스틱 사에서 공급받은 것으로 사용하였

고, ethylene glycol(EG)와 중합촉매로 사용된 Titanium(IV)

isopropoxide(97%) 및 공단량체인 bis(dimethyl hydroxyethyl)

tetraspiro undecane(BDHTU)는 Sigma Aldrich Korea에서 구

입하여 사용하였다. 제조된 PET 및 공중합체는 TCI사의

phenol과 tetrachloroethane의 혼합용매에 녹여 대수점도를 측

정하였다.

공중합체의 제조. PET-BDHTU 공중합체는 2 gal 크기의

Parr 반응기에서 제조되었다. 질소분위기에서 DMT, EG,

BDHTU 및 촉매가 혼합된 반응물을 반응기에 넣고 반응기

의 온도가 180 oC에 도달할 때까지 온도를 승온시킨다. 그런

다음 180 oC에서 2시간 동안 반응을 유지하였고, 그 이후에

반응기의 온도를 210 oC로 승온 후 추가적으로 2시간 동안

온도를 유지하여 반응을 진행시킨다. 반응 후에 반응기의 온

도를 점차적으로 270 oC로 승온시킴과 동시에 250 oC부터 진

공을 걸어주고 270 oC에 도달한 후 1시간 정도 중합을 더 진

행한 후에 반응을 종료하여 공중합체를 얻었다.

특성분석. Phenol과 tetrachloroethane의 혼합용매(50/50, v/

v)에 공중합체를 0.5 g/dL의 농도로 충분히 녹인 후 30 oC에

서 대수점도(inherent viscosity, IV)를 측정하였다. 중합한 공

중합체의 합성을 확인하기 위하여 1H NMR(Avance III 400,

Bruker)을 이용하여 deuterated chloroform과 trifluoroacetic

acid의 혼합용매(70/30, v/v)에 공중합체를 녹여 분석하였다.

공중합체의 유리전이온도, 용융온도 및 결정화온도는 Netzsch

사의 differential scanning calorimetry(DSC)를 이용하여 측정

하였다. 공중합체의 열 분해거동을 측정하기 위하여 TA사의

TA Q500을 이용하여 thermogravimetric analysis(TGA)를 수

행하였다. 공중합체의 열변형온도와 충격강도 측정을 위해 각

각 Tinius Olsen 사에서 제조된 열변형 시험기와 플라스틱 충

격시험기를 사용하였다. 열변형온도의 경우는 0.45 MPa의 압

력을 가하면서 분당 2 oC로 시편의 온도를 올리면서 시편 중

앙에서의 변형이 0.25 mm가 되는 온도를 측정하였고 충격강

도는 노치가 있는 아이조드 충격시편을 제조하여 ASTM D

256의 규정에 따라 시편이 부러질 때의 흡수된 에너지를 측

정하였다. 시편의 항복응력과 탄성률을 측정하기 위해 사용

된 장비는 Shimadzu사의 AG-Xplus 모델이다. 기계적 성질

을 측정하기 위한 모든 시편은 사출성형에 의해 제조되었으

며, 사출조건은 30 rpm, hopper와 die의 온도를 230 oC와

250 oC로 설정하였다. 공중합체 내의 공단량체 함량에 따른

투과 특성을 측정하기 위해 UV transmittance(Konica Minolta

CM-366d)를 사용하였으며, 이를 위한 필름의 시편은 hot press

를 이용하여 10 cm×10 cm×0.01 cm 규격의 필름으로 제조되

었다.

결과 및 토론

공중합체의 합성. PET-BDHTU 공중합체를 제조하기 전에

BDHTU의 중합온도에서의 열 안정성을 확인하기 위하여 TGA

를 측정한 결과 이미 보고한 앞의 두 문헌에25,26 나와 있는 초

기 중합온도인 190 oC에서는 BDHTU가 분해되는 것을 알 수

있었다. 초기 중합과정에서 BDHTU의 분해를 최소화하기 위

하여 초기 중합온도를 180 oC로 낮추어 충분히 반응이 진행

되도록 하였다. 그 결과 초기 반응에서 생성된 PET-BDHTU

올리고머의 경우 BDHTU 단량체보다 분해속도가 상당히 늦

어지는 결과가 얻어졌다. 이것은 낮은 온도에서 충분히 초기

반응을 시킨 후 올리고머를 얻으면 다음 단계의 중합온도에

서 공중합체의 분해를 최소화할 수 있다는 것을 의미한다.
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BDHTU 및 PET-BDHTU 올리고머의 열분해거동을 Figure 1

에 나타내었다. 

PET-BDHTU 공중합체는 Figure 2에서 보이는 것과 같이

2단계로 중합이 진행되었고 Table 1에 공중합체의 조성 및 대

수점도를 나타내었다. BDHTU의 함량에 따라 공중합체의 대

수점도 차이는 크게 관찰되지 않았고 0.72~0.78 dL/g까지의 고

른 값이 얻어졌다. 이는 반응 마지막 단계인 축합반응에서 반

응시간을 1시간 동안 유지하였는데, BDHTU의 함량에 따라

중합도에서는 큰 차이가 관찰되지 않았다. Figure 3에 BDHTU

20 mol%가 함유된 PET-BDHTU 공중합체의 1H NMR spectra

를 나타내었다. FBPE 단량체를 사용한 이전의 결과에서는25

PET와 PET-FBPE 공중합체의 테레프탈레이트 H moiety인

피크 a가 2개로 갈라져 공중합체의 중합을 확인할 수 있었는

데, PET-BDHTU 공중합체에서는 a 피크가 갈라지지 않고 함

께 관찰되었다. 그러나 PET의 에틸렌에 기인하는 b피크와

BDHTU의 특징적인 피크인 c, d, e, f의 피크가 잘 나타나는

것으로 보아 공중합체가 중합되었다고 판단할 수 있다. 

PET-BDHTU 공중합체의 열적 성질. 시차 주사열량계

(DSC)를 이용하여 온도에 따른 열용량 기선의 변화가 생기

는 중간점을 이용하여 공중합체의 유리전이온도, 용융온도,

결정화온도를 측정하였고 열 무게분석(TGA)을 이용하여 열

분해온도를 측정하였다. 그 결과를 Table 2 및 Figure 4와

Figure 5에 나타내었다. Figure 4는 승온과 감온을 ±20 oC/min

로 고정하고 측정된 공중합체 DSC 곡선을 보여주고 있다.

BDHTU의 함량에 따라 PET-BDHTU 공중합체의 유리전이

온도는 꾸준히 증가하는 경향을 보이고 있다. PET의 유리전

이온도인 70 oC로부터 BDHTU가 20 mol% 함유된 PET-

BDHTU 공중합체의 93 oC까지 23 oC 증가하였다. 이는 EG

Figure 1. TGA trace of BDHTU and PET-BDHTU oligomer.

Figure 2. Outline of synthetic route for preparing PET-BDHTU copolymer.

Table 1. Characteristics of PET and PET-BDHTU Copolymers

Polymer codes
DMT 

(mol%)
EG 

(mol%) 
BDHTU 
(mol%)

IV
(dL/g)

PET 100 100 0 0.74 

PET-BDHTU 5 100 95 5 0.77 

PET-BDHTU 10 100 90 10 0.78 

PET-BDHTU 15 100 85 15 0.78 

PET-BDHTU 20 100 80 20 0.72 

*DMT : diol = 1 mol : 1.7 mol.
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에 비해 분자사슬이 큰 BDHTU로 인하여 PET 사슬의 움직

임보다 PET-BDHTU 공중합체의 사슬의 움직임이 제한됨을

알 수 있다. BDHTU의 투입은 PET의 용융온도와 결정화온

도에 큰 영향을 주고 있다. BDHTU 5 mol%까지는 PET-

BDHTU 공중합체의 결정성이 유지되고 10 mol% 이상의

BDHTU 함량에서는 무정형의 공중합체를 나타내고 있다. 이

러한 현상으로 보아 BDHTU의 함량이 낮은 5 mol%의 공중

합체도 PET에 비해 결정형성이 원활하지 않으며 BDHTU 함

량이 10 mol% 이상에서는 PET의 결정화하는 능력을 완전

히 억제한다고 판단된다. 또한 BDHTU 투입은 Figure 5에서

보이는 것과 같이 PET의 열분해온도에도 크게 영향을 주고

있다. PET의 열분해온도는 364 oC인데 반하여 PET-BDHTU

공중합체의 열분해온도는 BDHTU의 함량에 따라 일정하게

감소하고 있고 BDHTU 20 mol%의 함량에서는 348 oC로

16 oC가 감소하는 것을 알 수 있다. 이결과로 BDHTU가 EG

보다 열적으로 더 불안전하다는 것을 알 수 있다.

Figure 3. 1H NMR spectra of PET-BDHTU copolymer containing 20 mol% of BDHTU.

Table 2. Thermal Properties of PET and PET-BDHTU

Copolymers

(unit: oC)

Polymer codes Tg Tm Tc Td
a

PET 70 251 198 364 

PET/-BDHTU 5 74 231 - 356 

PET/-BDHTU 10 80 - - 352 

PET/-BDHTU 15 84 - - 349 

PET/-BDHTU 20 93 - - 348 

aTemperature measured at 5 wt% weight loss.

Figure 4. DSC curves of PET and PET-BDHTU copolymers: (a)

second heating; (b) first cooling.
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BDHTU의 함량에 따라 PET-BDHTU 공중합체의 열변형

온도의 변화를 Figure 6에 나타내었다. 공중합체의 열변형온

도는 BDHTU의 함량이 증가함에 따라 거의 선형적으로 증

가함을 알 수 있다. PET의 열변형온도 값인 60 oC에서

BDHTU 20 mol%가 함유된 공중합체의 69 oC까지 일정하게

증가하였다. 이는 공단량체인 BDHTU의 첨가로 인하여 유리

전이온도가 증가함에 따라 공중합체의 고분자 사슬이 동일한

온도에서 더 강직하며 이로 인해 더 높은 온도에서 변형에

견디는 특성을 지니게 되기 때문이다. 

PET-BDHTU 공중합체의 기계적 성질. 공중합체의 항복

응력, 영탄성률, 항복점 신장률 및 충격강도를 측정하여 Table

3에 나타내었다. Figure 7은 BDHTU의 함량에 따른 PET-

BDHTU 공중합체의 충격강도를 나타내고 있다. PET-BDHTU

공중합체의 충격강도는 PET에 비해 증가한 값을 보이고 있

다. PET의 값인 8.4 J/m로부터 BDHTU의 함량이 5 mol%인

공중합체의 값인 13.2 J/m에서 최고값을 나타내고 BDHTU의

추가적 함량 증가에 따라 오히려 충격특성이 떨어짐을 알 수

있다. 이는 BDHTU가 첨가됨으로써 PET의 결정화를 억제하

여 충격강도가 증가하였으나 BDHTU의 함량이 증가함에 따

라 PET의 결정화 억제로 인한 충격강도의 증가보다는

BDHTU로부터 오는 취약성에 의한 충격강도의 감소가 더 큰

요인으로 작용하여 BDHTU의 5 mol% 이상에서는 BDHTU

함량에 따라 충격강도의 값이 서서히 감소하는 경향을 보이

는 것으로 판단된다.

Figure 8과 9는 각각 공중합체의 전형적인 응력-변형곡선

과 항복응력 및 영탄성률을 나타내고 있다. 공중합체의 항복

응력은 PET의 값인 66.3 MPa에서 BDHTU 20 mol%가 함유

된 PET-BDHTU 공중합체의 값인 21.9 MPa까지 BDHTU의

함량에 따라 감소하는 경향을 보이고 있다. 이는 BDHTU가

첨가되면서 PET의 결정성을 파괴하고 무정형으로 인한 항복

응력의 감소로 판단된다. 공중합체의 영탄성률은 PET의 값

인 1.76 GPa에서 BDHTU 함량에 따라 1.64 GPa까지 감소하

Figure 5. TGA trace of PET and PET-BDHTU copolymers.

Figure 6. Heat deflection temperature of PET and PET-BDHTU

copolymers with the content of BDHTU.

Table 3. Mechanical Properties of PET and PET-BDHTU

Copolymers

Polymer codes
Yield 
stress 
(MPa)

Young’s 
modulus 

(GPa)

Elongation 
at yield 

(%)

Impact 
strength 

(J/m)

PET 66.3 1.76 4.0 8.4

PET-BDHTU 5 40.2 1.65 2.2 13.2

PET-BDHTU 10 30.7 1.64 1.7 12.7

PET-BDHTU 15 23.4 1.64 1.4 11.5

PET-BDHTU 20 21.9 1.68 1.2 11.7

Figure 7. Impact strength of PET and PET-BDHTU copolymers as

a function of BDHTU. (Values measured with notched samples.)
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다가 BDHTU 20 mol%가 함유된 PET-BDHTU 공중합체에서

1.68 GPa로 거의 변화가 없음을 알 수 있다. BDHTU의 함량

이 증가함에 따라 결정화도가 감소하고 무정형으로 바뀌면서

항복변형이 감소하는 것은 무정형에 의한 소성변형(plastic

deformation)이 상대적으로 낮은 응력에서 일어나기 때문이고

이에 따라 탄성률도 감소하여야 하지만 PET-BDHTU 공중합

체의 경우 BDHTU의 tetraoxaspiro undecane의 bulky하면서

도 강직한 구조에 의해서 보상효과에 의해서 탄성률 감소가

크게 나지 않는 것으로 보인다.

PET-BDHTU 공중합체의 투과도. λ=550 nm에서 측정된

PET-BDHTU 공중합체의 투과도를 Figure 10에 나타내었다.

공중합체의 필름 투과도 측정 시편은 중합된 펠렛을 열을 이

용하여 용융압착하고 빠른 속도로 냉각하여 두께가 0.1 mm

의 필름 형태로 제조되었다. PET의 광투과도는 90.2%이고

가장 낮은 값을 나타내는 BDHTU 10 mol%의 공중합체의

값도 89.9%로 BDHTU의 첨가로 인한 PET의 광투과율의 감

소에는 영향이 없는 것을 알 수 있었다. PET의 경우 결정화

도가 있음에도 불구하고 구정의 크기가 아주 작아서 빛의 산

란이 적어 투과도가 아주 높게 나타나며 BDHTU 첨가에 의

해 공중합체가 무정형으로 바뀌었지만 투과도가 큰 차이를

보이지 않음을 알 수 있다.

결 론

BDHTU를 함유하는 PET-BDHTU 공중합체가 제조되었고

분자사슬이 큰 BDHTU의 첨가로 인하여 PET-BDHTU 공중

합체의 유리전이온도와 열변형온도 뿐 아니라 충격강도도

PET에 비해 증가하였다. 또한 공중합체는 PET의 투과도에

큰 영향을 주지 않았다. 그러나 BDHTU 5 mol% 이상의 함

Figure 8. Typical stress-strain curves of PET and PET-BDHTU

copolymers.

Figure 9. (a) Yield stress; (b) Young’s modulus of PET and PET-

BDHTU copolymers. 

Figure 10. Optical transmittance of PET and PET-BDHTU copo-

lymers at λ = 550 nm.
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량에서는 PET-BDHTU 공중합체는 무정형을 나타내었고 그

로 인하여 항복응력이 감소하였다. PET 고분자는 필름, 섬

유, 용기용으로 많이 사용되어지지만 유리전이온도가 낮고 열

에 쉽게 변형되며, 충격에 견디는 특성이 좋지 않아 더 많은

응용분야에 사용될 수 있는 가능성이 있음에도 제한되게 사

용되는데, BDHTU를 공단량체로 사용하면 항복응력의 값이

크게 영향을 받지 않고 높은 충격강도를 요구하는 식품포장

용기 분야에 적용이 가능할 것으로 판단된다.
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