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서  론 
 

광전자 소자인 유기 고체조명과 유기 태양전지의 기판으로 사용되

는 유리를 고분자 필름으로 대체하여 유연한(flexible) 광전자 소자를 

제조하는 연구가 활발하게 진행되고 있다.1-6 유연기판을 사용하여 제

조된 소자는 기존 소자에 비하여 얇고 경량화가 가능하며, 유연성으

로 인하여 모양의 다양성을 소자에 부가할 수 있으며, roll to roll 공

정이 가능하여 소자의 생산성을 최대화할 수 있는 장점이 있다. 

유연기판 소재로 사용되는 고분자 필름 소재로는 폴리(에틸렌 테레

프탈레이트)(PET),7,8 폴리(에틸렌 나프탈레이트)(PEN),9,10 사이클

로올레핀 공중합체(COC),11,12 폴리카보네이트(PC)와13-16 폴리에터

설폰(PES)과17 같은 엔지니어링 고분자 필름이 사용되어지고 있다. 이

러한 필름을 유연기판으로 사용하기 위해서는 투명전극 증착 시 투명

전극의 전도도를 최대화하기 위한 고온 가공을 견딜 수 있는 내열성과 

아울러 증착 시 열팽창을 최소화할 수 있는 낮은 열팽창계수, 그리고 

350-800 nm 영역에서 80% 이상의 투과율을 갖는 투명성이 요구

되어지고 있다. 

PEN은 PET에 비하여 우수한 내열성으로 인하여 유연기판소재로 

상대적인 우수성을 가지나 가공 시 결정화에 의한 위상차 변화가 크며 

이로 인한 투명성 저하와 열팽창계수의 증가가 문제점으로 지적되고 

있다. 본 연구에서는 PEN의 축합 반응 시 사용되는 에틸렌 글리콜(EG)

과 함께 1,3-프로판디올(PD)을 나프탈렌디카르복실산(NDC)과 함께 

중합하여 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)를 합성하고 이의 유연기

판으로서의 열적특성, 배향특성, 그리고 치수안정성 등을 살펴보았다.  
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초록: 폴리(에틸렌 나프탈레이트) 공중합체를 합성하기 위하여 에틸렌글리콜과 함께 1,3-프로판디올을 혼합 사용

하여 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)를 합성하고 이를 유연 기판 소재로 적용하기 위한 물성을 살펴보았다. NMR 

실험 결과, 에틸렌과 프로필렌 segment가 함께 공존하는 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)가 합성되었음을 확인

하였다. 에틸렌과 함께 프로필렌 segment가 존재하는 경우 합성된 폴리에스터의 결정화가 일어나지 않으며 유리전

이온도와 열분해온도는 감소함을 알 수 있다. 합성된 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)의 주사슬에 에틸렌 보다

상대적으로 긴 프로필렌이 공존함에 따라 주사슬 배향이 어려워 열팽창계수가 감소함에 따라 합성 시 1,3-프로판디

올 첨가에 따른 다소간의 내열온도 감소에도 저수축 유연기판 소재로 적용 가능함을 알 수 있었다. 

 
Abstract: The 1,3-propane diol has been introduced as a co-monomer with ethylene glycol to poly-

merize the poly(ethylene/propylene naphthalate) in order to improve the dimensional stability of poly

(ethylene naphthalate) for a possible flexible substrate material. Based on 1H-NMR results, it was 

found that poly(ethylene/propylene naphthalate) has been synthesised successfully. Introducing 1,3-

propane diol resulted in the amorphous state in polyester as well as lowering of glass transition and thermal 

degradation temperature. Coexisting relatively longer propylene segment compared with ethylene in 

synthesized polyester caused less orientation behavior and reducing thermal expansion coefficient. 

This is a promising result for poly(ethylene/propylene naphthalate) to apply a flexible substrate. 

 
Keywords: poly(ethylene/propylene naphthalate), coefficient of thermal expansion, flexible substrate. 
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실  험 

 

유연기판용 폴리에스터를 제조하기 위하여 스텐레스 단량체 제조 

반응기에 나프탈렌디카르복실산(BP chemical)과 에틸렌 글리콜(롯

데유화)을 몰 비로 2:1, 이와 함께 에틸렌 글리콜 대신 에틸렌 글리콜과 

1,3-프로판 디올(Dupont) 혼합물을 몰 비로 4:1, 3:2, 2:3, 1:4로 

혼합하여 사용하였다. 먼저 NDC에 혼합 알코올을 155 ℃로 승온시

킨 후 촉매로 n-부탄올(Junsei chemical)에 희석시킨 테트라부틸렌

티타네이트(Dupont)를 NDC 대비 0.03 중량%를 투입하여 120분

간 220 ℃까지 승온하여 1,3-프로판디올을 먼저 반응시킨 후 촉매

로 에틸렌 글리콜에 용해한 망간아세테이트를 NDC 대비 0.03 중량%

로 투입하여 에틸렌 글리콜을 추가 반응시킨 다음 열안정제로 인산을 

NDC 대비 0.04 중량% 투입하여 약 10분 교반하여 단량체를 얻었

다. EG만을 사용하는 순수 폴리(에틸렌 나프탈레이트)의 합성의 경우, 

두 번째 단계만으로 단량체를 제조하였다. 얻어진 단량체들은 중합 반

응기로 이송하여 280 ℃로 승온하면서 서서히 진공을 걸어 약 120

분간 반응하여 폴리(에틸렌 나프탈레이트)와 폴리(에틸렌/프로필렌 

나프탈레이트)를 얻었다.  

제조된 폴리에스터의 합성 여부를 확인하기 위하여 Varian사 200 

MHz 1H-NMR을 사용하여 8.0, 8.9 ppm의 나프탈레이트의 H moiety

에 기인하는 피크와 4.9, 2.3 ppm에 에틸렌의 H moiety와 4.8, 2.3, 

2.5 ppm에 프로필렌의 H moiety에 기인하는 피크를 상대 비교함으

로써 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)의 합성을 확인하였다.  

합성 폴리에스터의 열적특성을 확인하기 위하여 Mettler 822e DSC

를 이용하여 이들의 결정성 유무와 유리전이온도를 측정하였으며 

TGA(Mettler TG50)를 이용하여 열분해 온도를 측정하였다. 이와 

함께 합성 폴리에스터를 크기가 8×16×0.2 mm3의 필름을 만든 후 

자체 제작된 online 연신기를 사용하여 110 ℃에서 1.0-2.2배로 연

신하면서 사슬 배향에 따른 retardation 변화를 측정하여 이들의 배

향 특성을 확인하였다. 유연기판으로서의 가장 중요한 특성 중에 하나

인 열팽창계수(CTE)는 TMA-7 thermomechanical analyser 

(Perkin Elmer)를 이용하여 5×20×0.2 mm3로 제작된 필름을 상

온에서 200 ℃까지 온도를 10 ℃/min으로 증가시키면서 필름의 치

수 변화를 측정하였다. 얻어진 결과로부터 치수가 급격하게 변화되는 

온도, 즉 열 변형 온도와 이때의 기울기로부터 열팽창계수를 아래와 같

이 계산하였다. 여기서, t는 치수, T는 온도를 나타낸다. 같은 방법에 

의하여 1.0-1.5배로 연신된 필름의 치수 변화를 측정하여 연신이 열 

변형 온도와 열팽창계수에 미치는 영향을 함께 살펴보았다. 
 

dT
dt/t

=CTE                                             (1) 

 

결과 및 토론 
 

Figure 1에 합성된 폴리에스터의 1H-NMR spectra를 나타내

었다. 그림에서 보는 바와 같이 축중합 시 EG를 알코올로 사용하는 

경우 8.0, 8.9 ppm에서 나프탈레이트의 H moiety에 기인하는 피크

와 4.9, 2.3 ppm의 에틸렌에 기인하는 피크가 확인되는 것으로 보아 

폴리(에틸렌 나프탈레이트)가 합성되었음을 확인할 수 있으며 EG에 

PD를 첨가하는 경우 4.8 ppm과 2.5 ppm에 프로필렌에 기인되는 

피크가 혼합 알코올의 PD 조성비를 증가시킴에 따라 증가되는 것으

로 보아 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트) 공중합체가 합성됨을 알 

수 있다.  

Figure 2에 사용 혼합 알코올의 PD 조성비에 따른 나프탈레이트

에 기인된 면적 비(a+a′+a″), 에틸렌에 기인된 면적 비(b), 그리고 

프로필렌에 기인되는 면적 비(b′+c′)를 나타내었다. Figure 2(a)에

서 보는 바와 같이 PD가 첨가되지 않은 즉, 순수 PEN의 경우 나프

탈렌에 기인된 H의 면적비가 53.1% 정도로 이론적 비인 60%에 근

접함을 알 수 있다. 사용 알코올의 PD의 함량이 증가됨에 따라 면적 비

는 큰 변화가 없음을 알 수 있다. Figure 2(b)에서 보는 바와 같이 에

틸렌에 기인된 피크 또한 34.9%로 이론치보다 다소 낮음을 알 수 있

으며 PD가 증가됨에 따라 선형적으로 감소됨을 알 수 있다. 이러한 이

론값과의 차이는 EG와 PD의 NDC와의 반응성 차이와 관계가 있을 것

으로 예측된다. 또한, Figure 2(c)의 프로필렌에 기인된 피크 또한 PD

의 함량이 증가됨에 따라 증가되며 이론값과 매우 유사함을 알 수 있

다. 즉, EG보다는 PD의 반응성이 좋음을 알 수 있다. 이상의 결과로 

부터 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)가 PD/EG의 조성비에 따

Figure 1. 1H-NMR spectra of synthesized poly(ethylene/pro-
pylene naphthalate). 
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라 성공적으로 합성되었음을 알 수 있다. 

Figure 3에 합성된 폴리에스터의 DSC와 TGA 결과로부터 이들

의 유리전이온도와 onset 열분해온도를 나타내었다. EG대신 PD의 함

량을 20%만 첨가하여도 PEN이 갖던 결정에 기인되는 용융 피크가 완

전히 사라짐으로 보아 합성 시 PD를 EG와 함께 첨가함으로써 PEN

과 유사한 물성을 가지며 동시에 비결정성 폴리에스터를 합성할 수 있

음을 알 수 있다. 이는 PEN 주사슬에 에틸렌 대신 프로필렌 segment

가 불규칙적으로 축중합됨으로써 PEN의 3차원적이고 규칙적인 결정

구조의 형성이 어려워 결정이 형성되지 않음을 알 수 있다. 하지만, 이

러한 규칙성의 감소는 결정화 감소와 함께 비결정 주사슬의 움직임에

도 영향을 주게 된다. 즉, 규칙성의 감소에 따른 비결정질 영역의 증

가에 따라 유리전이온도가 감소함을 알 수 있다. 이러한 유리전이온도

의 감소는 합성된 폴리에스터를 유연기판으로 적용함에 있어서 단점

으로 작용하므로 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)의 합성 시 이를 

최소화하기 위하여 최소한의 PD를 EG에 첨가하여 비결정 폴리에스

터를 합성함과 동시에 PEN이 갖는 높은 유리전이온도를 최대한 유지

할 수 있어 이를 유연기판의 소재로 적용할 수 있을 것으로 판단된다.  

Figure 4에 합성 폴리에스터의 배향 특성을 나타내었다. 그림에서 

보는 바와 같이 서로 다른 PD/EG 비로 합성된 폴리에스터 필름이 연

Figure 2. Analysis of 1H-NMR peak area for (a) NDC; (b) EG;
(c) PD. 
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Figure 3. Thermal properties of synthesized poly(ethylene/
propylene naphthalate). 
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Figure 4. Orientation behavior of synthesized poly(ethylene/
propylene naphthalate) as a function of 1,3-propane diol/
ethylene glycol ratio. 
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신에 따라 retardation이 증가됨을 알 수 있다. 이러한 retardation의 

증가폭은 PD의 함량이 증가됨에 따라 감소됨을 알 수 있다. 연신 시 발

현되는 retardation 변화는 합성 폴리에스터의 주사슬의 배향에 따른 

결과이다. PD가 첨가되지 않는 순수 PEN의 경우 상대적으로 강직한 

주사슬로 인하여 배향이 합성 폴리에스터에 비하여 낮을 것으로 예상

되나 오히려 합성된 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)보다 연신

에 의한 retardation이 큼을 알 수 있다. 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈

레이트)의 DSC 결과에서 확인된 바와 같이 PD의 첨가에 따라 합성 폴

리에스터는 비결정화되어 결정에 의한 배향이 없이 무정형 배향만 발생

하게 되어 상대적으로 낮은 retardation을 가지게 된다. PD의 함량이 

증가함에 따라 에틸렌 segment와 프로필렌 segment가 random하

게 주사슬에 존재하게 되는 구조로 인하여 연신에 의한 배향이 감소

하게 됨을 알 수 있다.  

Figure 5에 합성된 폴리에스터 필름과 연신된 합성 폴리에스터 

필름의 온도 증가에 따른 치수변화를 나타내었다. Figure 5(a)에서 

보는 바와 같이 연신되지 않은 합성 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레

이트)의 경우, 필름은 온도가 증가됨에 따라 이들의 유리전이온도 근

처에서 열팽창에 의한 치수 변화가 급격하게 일어남을 알 수 있다. 이

와는 달리 폴리(에틸렌 나프탈레이트)의 경우 유리전이온도보다 다

소 높은 온도에서 열팽창에 의한 치수변화가 일어남을 알 수 있다. 

Figure 3에서 보는 바와 같이 PD의 함량 증가는 유리전이온도의 감

소를 초래하고 따라서 PD의 함량이 증가될수록 낮은 온도에서 열팽

창에 의한 치수변형이 일어남을 알 수 있다. 폴리(에틸렌 나프탈레이

트)는 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)와는 달리 결정성을 가짐에 

따라 열팽창 변형 온도가 상대적으로 높음을 알 수 있다.  

Figure 6(a)에 EG/PD의 비에 따른 열팽창 변형 시작 온도를 나타

내었다. PD의 함량이 40%까지는 폴리(에틸렌 나프탈레이트)보다는 

Figure 5. Dimensional change of synthesized poly(ethylene/
propylene naphthalate) as a function of 1,3-propane diol/
ethylene glycol ratio: (a) unstretched film; (b) stretched film
(DR=1.2). 
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Figure 6. Dimensional stability of synthesized unstretched poly
(ethylene/propylene naphthalate) film as a function of 1,3-
propane diol/ethylene glycol ratio: (a) on set expansion tem-
erature; (b) expansion coefficient. 
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다소 낮지만 100 ℃ 이상에서 열팽창에 의한 변형을 가짐을 알 수 있

다. 이러한 치수 변형 시작 온도와 함께 유연기판 소재로서의 중요한 

물성 중에 하나인 열팽창계수는 치수 변형온도에서의 식 (1)에서와 같

이 온도 변화에 따른 치수의 변화로 나타낼 수 있다. Figure 6(b)에 

PD의 함량 변화에 따른 열팽창계수를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 

같이 PD 함량이 증가함에 따라 열팽창계수가 감소함을 알 수 있다. 

이러한 결과는 Figure 4의 합성 폴리에스터의 배향 결과에서 확인된 

바와 같이 PD의 첨가에 의하여 공중합체의 형성에 따른 배향성이 

감소 즉 주사슬의 경직성이 증가됨에 따라 상대적으로 주사슬의 움직

임이 작음에 기인된다. 이러한 결과로 보아 PD가 40%까지 첨가된 합

성 폴리에스터는 PD의 첨가에 의하여 열팽창 변형 온도의 감소를 최

소화하면서 동시에 열팽창계수를 감소시킬 수 있어 유연기판 소재로

서 적용이 가능할 것으로 판단된다. 

Figure 5(b)에 1.2배로 연신된 필름의 치수변화를 나타내었다. 

그림에서 보는 바와 같이 온도가 증가함에 따라 열 수축에 의한 치수

의 감소가 나타나며 다시 치수 변형이 증가됨을 알 수 있다. 열 수축

은 연신에 의해 배향된 사슬의 완화 현상에 따른 결과로 해석되며 이

러한 사슬완화 현상이 완료된 후 합성 폴리에스터가 갖는 고유의 열

팽창 특성에 의하여 치수 변형이 증가됨을 알 수 있다. 

Figure 7(a)에 열 완화 변형 온도와 열팽창 온도의 변화를 PD의 함

량 비에 따라 나타내었다. 열 완화 온도는 PD의 함량 비에 크게 영향

을 받지 않는 것으로 보인다. 즉, 합성 폴리에스터 유리전이온도보다

는 연신 시 받은 응력에 의한 배향정도에 직접적인 영향을 받음을 알 

수 있다. 또한, 이러한 응력 완화 현상 후 발생되는 열팽창 시작 온도

는 연신 전에 비하여 상대적으로 높음을 알 수 있다. 즉, 배향에 의한 

주사슬의 규칙성에 의하여 열에 의한 주사슬의 움직임이 다소 둔화됨

에 따라 열팽창 시작 온도가 연신되지 않은 필름에 비하여 높음을 확

인할 수 있다. Figure 7(b)에 연신된 필름의 열팽창계수를 나타내었

다. 연신되지 않은 필름에 비하여 열팽창계수가 상대적으로 낮음을 알 

수 있다. 즉, 연신에 의하여 열에 의한 치수안정성이 높아짐을 의미

한다. 이는 배향된 주사슬이 배향되지 않은 주사슬에 비하여 온도에 

의한 움직임 정도가 감소함에 따른 결과이다. PD의 함량의 증가에 따

른 열팽창계수의 증가는 Figure 4에서 알 수 있듯이 PD 함량의 증

가에 따른 배향 특성 감소에 의한 결과임을 알 수 있다. Figure 7(c)

에 연신된 필름의 배향에 따른 치수 완화 정도를 나타내었다. 그림에

서 보는 바와 같이 같은 비로 연신하여도 PD의 함량에 따라 치수 완

화 정도가 다름을 알 수 있다. 폴리(에틸렌 나프탈레이트)의 경우 가

장 낮은 치수 변화를 보이는 반면 PD의 함량이 증가됨에 따라 완화

된 치수가 작아짐을 알 수 있다. 즉, PD의 증가에 따른 배향 특성 감

소에 따라 주사슬의 배향이 감소되며 따라서 완화 치수도 상대적으로 

작아짐을 알 수 있는 반면 순수 폴리(에틸렌 나프탈레이트)의 경우 안

정한 결정영역이 공존함에 따라 비결정 주사슬의 치수 변화가 상대적

으로 적음을 알 수 있다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 폴리에스터의 유연 기판 소재의 적용을 위하여 합

성 시 EG와 함께 PD를 첨가하여 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이

트) 공중합체를 합성하고 이들의 유연 기판 소재로서의 물성을 확인

하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 1H-NMR 결과로 부터 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)가 

Figure 7. Dimensional stability of stretched synthesized poly
ethylene/propylene naphthalate) film as a function of 1,3-pro-
pane diol/ethylene glycol ratio: (a) shrinking and expansion tem-
perature; (b) expansion coefficient; (c) thermal shrinkage. 
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합성되었음을 확인할 수 있었다. 

2) EG에 PD의 함량을 증가시켜 합성할 경우 합성된 폴리에스터는 

결정을 형성하지 않아 무정형 상태를 유지할 수 있음을 알 수 있으며 

그 결과 유리전이온도와 열분해온도인 열적 특성이 감소함을 알 수 있

었다. 

3) 이러한 무정형의 형성은 폴리(에틸렌/프로필렌 나프탈레이트)의 

배향 특성에 영향을 미쳐 연신에 의한 retardation 변화가 감소되며 이

는 저복굴절이 요구되는 광소자 유연기판 적용에 있어서 PEN보다 장

점으로 작용함을 알 수 있었다. 

4) 배향 특성의 변화는 합성 폴리에스터의 열팽창계수를 감소시켜 

광소자 유연 기판의 투명전극 형성 공정에서 유리하게 작용할 수 있음

을 알 수 있었다. 

5) 필름 제조 공정 시 발생할 수 있는 주사슬의 연신에 의하여 연신

된 사슬의 완화 현상은 발현되나 연신에 의하여 열팽창 시작 온도의 증

가 및 열팽창계수의 감소를 초래함을 알 수 있었다. 
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