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서  론 
 

불소계 고분자 소재는 탄화수소계 화합물이 구현할 수 없는 우수한 

물성 및 특성을 나타내기 때문에 전자, 디스플레이, 반도체, 메모리, 자

동차 등의 핵심소재로서 관심이 집중되고 있다. 불소계 고분자 소재 

중에서 perfluoropolyether(PFPE)는 열 및 산화 안정성이 뛰어나

며, 기계적 안정성 및 내부식성 등의 우수한 물성 및 특성을 나타내

기 때문에 진공펌프 유체, 특수 그리스 및 고성능 윤활제로 널리 이용

되고 있다.1-7 PFPE는 출발원료인 hexafluoropropylene oxide 

(HFPO), tetrafluoroethylene(TFE) 및 hexafluoropropylene 

(HFP) 등의 광산화, 개환중합 및 플루오르화 반응을 통하여 제조되며, 

대표적인 PFPE의 종류에는 듀퐁사의 Krytox,8 솔베이사의 Fomblin,9 

다이킨사의 Demnum10 등이 있다. 

듀퐁사의 Krytox는 1966년에 합성된 대표적인 PFPE로 출발원

료인 HFPO의 음이온 중합에 의해 제조된다.11 HFPO는 PFPE의 대

표적인 출발원료로 불소계 화합물에 대한 열적 내구성, 화학적 안정

성 및 내마모성을 증가시키는 효과로 인하여 많은 연구가 진행되고 있

다.12 현재 국내에서는 PFPE의 합성에 있어서 핵심원료인 HFPO, TFE 

및 HFP 등의 양산확보가 용이하지 않아 연구가 거의 진행되지 못하였

으나, 최근 한국화학연구원(KRICT)과 한국과학기술연구원(KIST)을 
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초록: 본 연구에서는 hexafluoropropylene oxide(HFPO)의 개환중합 및 메틸에스테르화 반응을 통하여 CH3 말

단 관능기를 가진 perfluoropolyether(PFPE) 중간체(TP-COOCH3)를 합성하고, 이를 친전자성 불소치환 직접플루

오르화법을 통하여 CF3 말단 관능기를 가진 PFPE 중간체(TP-COOCF3)를 합성하였다. 또한 반응조건인 용매의 양, 

혼합가스 불소 부분압 및 반응시간이 TP-COOCF3 합성에 미치는 영향에 대하여 고찰하였다. 실험결과, 플루오르화 반

응은 온화한 조건에서 장시간 진행하는 것이 부반응을 최소화하여 전환율을 향상시키는 것으로 나타났다. FTIR, 

NMR 결과로부터 TP-COOCH3의 말단 CH3 관능기가 친전자성 불소치환 직접플루오르화를 통하여 CF3 관능기로

치환되어 최종 생성물인 TP-COOCF3가 95.4%의 전환율로 합성된 것을 확인할 수 있었다. 

 
Abstract: This study reported the synthesis of perfluoropolyether intermediate (TP-COOCF3) having

a CF3 functional group via electrophilic fluorine substituting direct fluorination from PFPE intermediate 

(TP-COOCH3) having a CH3 functional group, which was synthesized by the ring opening polymerization 

and methyl esterification of HFPO. The effects of reaction conditions such as the amount of solvent, 

fluorine partial pressure, reaction time, were investigated. The results showed that the yield of fluorination 

reaction became the highest when the reaction was carried out in a mild condition for a long reaction time, 

which also minimized side reactions. The sample was characterized by FTIR and NMR, which confirmed 

the synthesis of the final product, TP-COOCF3, via direct fluorination converting CH3 of TP-COOCH3

to CF3 of TP-COOCF3 with 95.4% yield. 

 
Keywords: hexafluoropropylene oxide, perfluoropolyether, liquid-phase direct fluorination. 
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중심으로 HFPO, TFE 및 HFP 등의 원료를 확보하게 됨에 따라 많

은 연구가 진행되고 있다.13 하지만 국내에서는 아직 플루오르화 반

응을 통해 PFPE를 제조하기 위한 말단기 변환기술에 관한 연구가 미

흡한 실정이다. 또한 직접플루오르화의 반응조건인 용매의 양, 혼합가

스 불소 부분압 및 반응시간 등이 말단기 변환에 미치는 영향에 대한 

연구는 아직 문헌에 보고된 바가 없다.  

따라서, 본 연구에서는 PFPE의 합성을 위한 선행연구로서 HFPO

의 개환중합 및 메틸에스테르화 반응을 통하여 CH3 말단 관능기를 가

진 PFPE 중간체(TP-COOCH3)를 합성하고, 이를 친전자성 불소치

환 직접플루오르화법을 통하여 CF3 말단 관능기를 가진 PFPE 중간

체(TP-COOCF3)를 합성하였다. 또한 친전자성 불소치환 직접플루

오르화의 반응조건인 용매의 양, 혼합가스 불소 부분압 및 반응시간 

등이 PFPE 중간체 합성에 미치는 영향에 대하여 고찰하고, 그에 따른 

합성 메카니즘을 규명하고자 한다.  

 

실  험 

 

시약 및 재료. 2,3,3,3-Tetrafluoro-2-(perfluoropropoxy) 

propanoyl fluoride(이하 TP-COF라 명함)를 합성하기 위하여 사용

된 HFPO(99.9%)와 HFP(99.9%)는 3M사로부터 구입하였으며, 

tetraethylene glycol dimethylether(TG, 99%)와 cesium fluoride 

(CsF, 99.9%)는 Aldrich사로부터 구입하였다. 또한 메틸에스테르화 

반응을 위하여 사용된 메탄올과 직접플루오르화시 용매로 사용된 1,1,2- 

trichloro-1,2,2-trifluoroethane(R-113, 99.9%)는 Aldrich사로

부터 구입하여 사용하였다.  

TP-COOCH3 합성. TP-COF는 금속 불화물을 사용하여 HFPO 

개환중합에 의하여 중합체를 얻을 수 있다. HFPO의 개환중합 및 메틸

에스테르화 반응 합성 방법을 간단히 설명하면 다음과 같다. CsF와 TG

를 1：2의 몰비로 1 L 스테인레스 반응기에 투입하여 교반시킨 후, 239

±3 K에서 1.0 몰의 HFP를 주입한 후, 3.0 몰의 HFPO를 10.0 g/hr의 

속도로 반응기에 주입하여 TP-COF를 합성하였다. 또한 위 생성물인 

TP-COF 1.0 몰에 메탄올 4.0 몰을 첨가하고 4시간 동안 교반한 후 

진공건조를 실시하여 최종적으로 TP-COOCH3를 합성하였다. 구체적

인 합성방법 및 장비는 저자 등의 이전 논문에14 상세히 기술하였다. 

친전자성 불소치환 직접플루오르화 법에 의한 TP-COOCF3 합성. 본 

실험에서 사용된 친전자성 불소치환 직접플루오르화 합성 장치의 모

식도를 Figure 1에 나타내었다. 직접플루오르화 장치는 HF absorber, 

buffer tank, F2 gas cylinder, 냉각트랩(liquid nitrogen system), 

autoclave, circulator 및 진공펌프 등으로 크게 구성된다. 반응기는 

플루오르화 반응의 영향을 최소화하기 위하여 sus-316으로 구성하

였다. 친전자성 불소치환 직접플루오르화 반응조건은 Table 1에 나

타내었고, 친전자성 불소치환 직접플루오르화에 의하여 CF3 말단 관

능기를 가진 TP-COOCF3 합성방법(No. 2)을 간단히 설명하면 다

음과 같다. 먼저 autoclave(1 L)의 내부와 가스출구의 온도는 각각 

298 및 263 K로 유지한 후 TP-COOCF3(5 g, 0.015 mol)와 R-

113(100 g, 1.076 mol)을 반응기에 넣고 1시간 교반하였다. 교반 

후 질소가스를 5.0 L/hr의 속도로 1시간 주입한 뒤, 혼합가스 불소 부

분압이 0.2(F2 : N2=2：8)인 혼합가스를 동일 유량으로 20시간 주

입하여 직접플루오르화 처리를 실시하였다. 마지막으로 질소가스를 

1시간 주입하여 잔류 혼합가스를 제거하여 반응을 완료하였고, 여과 

및 진공건조를 실시하여 최종 생성물인 TP-COOCF3를 합성하였다. 
19F NMR(300 MHz, CDCl3, ppm); -83.28(s, 3F), -130.82(m, 

2F), -82.74(m, 5F), -132.12(t, 1F), -81.08(m, 5F), FTIR(KBr, 

cm-1): υ=2950, 2350, 1788, 900∼1400. 1H NMR(300 MHz, 

CDCl3, ppm): δ 7.18(Figure 5).  

분석. TP-COOCH3 및 TP-COOCF3의 전환율은 HP-PONA 

capillary 컬럼을 장착한 gas chromatography(GC, DS 6200, FID, 

Donam Inc.)를 사용하여 확인하였다. TP-COOCH3 및 TP-COOCF3

의 말단 작용기는 KBr법을 이용하여 Fourier transform infrared 

spectroscopy(FTIR, FTS-175C, Bio-Rad Laboratories, Inc.) 

Table 1. Summary of Reaction Conditions for Synthesis of TP-COOCF3 

No. 
TP-COOCH3 

g(mol) 
R-113  
g(mol) 

F2 Partial 
pressure 

F2/N2 Feeding rate
(L/hr) 

Temperature
(K) 

Pressure 
(MPa) 

Time 
(hr) 

Conversion by 
GC(%) 

1 5(0.015) 100(0.538) 0.2 5 278 0.1 20 68.2 
2 5(0.015) 200(1.076) 0.2 5 278 0.1 20 95.4 
3 5(0.015) 300(1.614) 0.2 5 278 0.1 20 83.1 
4 5(0.015) 200(1.076) 0.2 5 278 0.1 10 71.4 
5 5(0.015) 200(1.076) 0.2 5 278 0.1 5 28.6 
6 5(0.015) 200(1.076) 0.4 5 278 0.1 20 60.7 

 

1. F2 gas cylinder 
3. Buffer tank 
5. N2 gas cylinder 
7. F2 absorber(AI2O3) 
9. Rotary vaccum pump 
11. Circulator 

2. HF absorber(NaF pellet)
4. O2 gas cylinder 
6. Pressure gauge 
8. Liquid nitrogen 
10. Autoclave 

Figure 1. Schematic diagram of electrophilic fluorine substitu-
ting direct fluorination apparatus. 
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분석을 통해 확인하였다. 또한 분자구조 및 합성여부는 tetrame-

thylsilane(TMS)과 trichlorofluoromethane(CFCl3)을 기준으로 

proton nuclear magnetic resonance(1H NMR, JNM-AL400, 

JEOL Ltd.) 및 fluorine nuclear magnetic resonance(19F NMR, 

JNM-AL400, JEOL Ltd.) 분석을 통해 확인하였다.  

 

결과 및 토론 

 

TP-COOCF3의 합성. Scheme 1은 친전자성 불소치환 직접플루

오르화를 통해 새로운 구조와 물성을 갖는 TP-COOCF3의 합성계획

을 나타낸 것이다. Scheme 1에 나타낸 바와 같이 TP-COF는 금속 불

화물을 이용하여 HFPO 개환중합에 의하여 중합체를 얻을 수 있다.15 

또한 메탄올의 첨가에 의한 메틸에스테르화 반응을 통해 TP-COOCH3

을 합성하였고, 최종적으로 친전자성 불소치환 직접플루오르화를 통해 

TP-COOCF3를 합성하였다. 직접플루오르화는 메틸에스테르화 반응

을 통하여 부분적으로 과불소화되어 있는 TP-COOCH3와 R-113를 

혼합하여 실시하였고, 반응조건 중 불소화 유량, 반응온도 및 압력은 기

초연구를 통하여 각각 5 L/hr, 278 K, 0.1 MPa로 고정하였다. 실시된 

친전자성 불소치환 직접플루오르화에 관한 상세한 반응조건 및 GC 분

석에 의한 전환율은 Table 1에 나타내었다.  

TP-COOCF3 합성 시 용매 R-113의 양이 친전자성 불소치환 직

접플루오르화에 미치는 영향은 Table 1(No. 1, 2 및 3)을 통해 확인할 

수 있다. 실험결과, TP-COOCH3 5 g(0.015 mol)에 대하여 R-113

의 양을 100 g(0.538 mol) 첨가하는 것보다 200 g(1.076 mol) 및 

300 g(1.614 mol)을 첨가하였을 때 전환율이 각각 95.4, 83.1%로 더 

높은 것으로 나타났다. 일반적으로 PFPE는 우수한 화학적 특성을 가

지고 있어 강산이나 강염기 등의 산화제와 환원제에 대해 화학적으로 

안정하지만, Henne 등은16 고온에서 Lewis 산에 의해 에테르결합이 절

단된다고 보고하였다. 따라서, R-113의 양이 적을 경우에는 친전자성 

불소치환 직접플루오르화 시 불소가스와 TP-COOCH3의 격렬한 반응

으로 에테르결합이 절단되는 부반응이 발생하여 낮은 전환율을 나타내

는 것으로 여겨진다. 또한, 상대적으로 R-113의 양이 많을 경우에는 

불소가스와 TP-COOCH3의 접촉을 억제하는 효과로 인하여 낮은 전

환율을 나타내는 것으로 보여진다. 혼합가스 불소 부분압이 친전자성 불

소치환 직접플루오르화에 미치는 영향은 Table 1(No. 2, 6)을 통해 확

인할 수 있다. 혼합가스 불소 부분압을 0.2에서 0.4로 2배 증가하였을 

때 전환율은 60.7%로 오히려 더 낮아지는 경향을 나타내었다. 이러한 

현상은 친전자성 불소치환 직접플루오르화 시 과량의 불소가스와 TP-

COOCH3의 격렬한 반응으로 에테르결합이 절단되는 부반응이 발생하

여 낮은 전환율을 나타내는 것으로 여겨진다. 한편, Table 1(No. 2, 4, 

5)에서 나타난 바와 같이, 5 내지 10시간 반응 시에는 5시간의 반응시

간 증가 시 전환율 증가가 각각 28.6, 42.8%로 높은 반면 20시간 반

응 시에는 10시간의 반응시간 증가에도 전환율 증가가 24.0%로 상대

적으로 낮은 것을 알 수 있다. 이러한 현상은 TP-COOCH3의 말단 

CH3가 CHF2 관능기로 치환되어 나타나는 분극현상에 의하여 발생하는 

CHF2의 F와 F2간의 반발력과 CHF2의 불소 원자반경이 수소에 비하

여 두 배정도 크기 때문에 나타나는 입체장애효과로 인하여 CF3의 생

성을 억제하는 것으로 보여지며, 그에 따른 가능한 반응 메커니즘을 

Figure 2에 나타내었다.  

Scheme 1. Synthesis of TP-COOCF3 by electrophilic fluorine-
substituting direct fluorination. 

Figure 2. Reaction mechanism of TP-COOCF3 via electrophilic
fluorine substituting direct fluorination. 
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Figure 3. Gas chromatograms of (a) TP-COOCH3; (b) TP-
COOCF3. 
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GC 및 FTIR 분석. 상기와 같은 실험으로부터 합성된 TP-COOCH3

와 직접플루오르화된 TP-COOCF3(No. 2)의 전환율은 HP-PONA 

capillary 컬럼을 장착한 GC 분석을 통하여 면적 %로 계산하였고, 그 

결과를 Figure 3에 나타내었다. Figure 3에 보여지는 바와 같이 용매 

R-113의 특성피크는 retention time 5.7분에서 관찰되었고, 메틸에

스테르화 반응을 통해 합성된 TP-COOCH3(Figure 3(a))는 retention 

time 6.1분에서 99.8%의 전환율을 가지는 것으로 나타났다. 반면, 직접

플루오르화된 TP-COOCF3(Figure 3(b))의 경우에는 retention time 

4.7분에서 가장 높은 95.4%의 전환율을 나타내었다. 또한 PFPE-

CHF2의 특성피크는 retention time 4.3분에서 4.6%의 전환율을 나

타내었다. 따라서, 본 실험에 있어서 TP-COOCF3 합성을 위한 최적

의 친전자성 불소치환 직접플루오르화 조건은 TP-COOCH3 5 g 

(0.015 mol)에 대하여 총 압력을 0.1 MPa로 하여 혼합가스 불소 부

분압을 0.2(F2: N2=2：8)로 하고, R-113 양을 200 g(1.076 mol)

으로 하여 20시간 반응하였을 경우로, 가장 높은 95.4%의 전환율을 

나타내었다.  

친전자성 불소치환 직접플루오르화 반응시간(No. 2, 4 및 5)이 

TP-COOCH3의 말단 작용기에 미치는 영향을 조사하여 Figure 4에 

나타내었다. Figure 4에서 보여지는 것처럼 TP-COOCH3의 특성피

크인 말단 CH 그룹이 2970 cm-1에서 나타났고 900∼1400 cm-1

에서 CF 그룹이 관찰되었다. 또한 직접플루오르화된 TP-COOCF3

는 반응시간이 증가할수록 말단 CH 그룹의 관능기가 점점 감소하는 경

향을 나타내었고, 최종적으로 반응시간이 20시간인 경우(Figure 4(d))

에 말단 CH 그룹의 관능기가 모두 사라진 것을 확인할 수 있었다. 이

러한 FTIR 결과는 TP-COOCH3의 말단 CH 그룹의 관능기가 친전

자성 불소치환 직접플루오르화의 영향으로 인하여 CF 그룹의 관능기

로 치환되었다는 것을 의미한다. Rozel 및 Olah 등은17,18 지방족 화합

물의 CH결합이 친전자성 불소에 의하여 CF결합으로 치환반응이 일어

난다고 보고하였으며, 이와 유사한 친전자성 불소치환 직접플루오르화 

반응 메커니즘을 Scheme 2에 나타내었다. Scheme 2에 나타낸 것처

럼 불소가스에 의한 직접적인 치환반응 후 입체구조적으로 보호된 수

소 원자는 라디칼 재배열 과정을 거쳐 치환된다. 따라서, 본 실험의 경

우 TP-COOCH3의 말단 CH3 관능기를 CF3 관능기로 치환하기 위해

서는 온화한 조건에서 장시간의 반응을 진행시켜야 하는 것으로 판단

된다.  

NMR 분석. 친전자성 불소치환 직접플루오르화 반응시간(No. 2, 4 

및 5)에 따른 TP-COOCH3의 분자구조는 1H NMR 분석을 통해 확

인할 수 있으며, 그 결과를 Figure 5에 나타내었다. Figure 5에 보여지

는 바와 같이 TP-COOCH3의 특성피크인 OCH3는 3.64 ppm에서 

관찰되었다. 또한 직접플루오르화 반응시간이 증가함에 따라 초기 OCH3

의 관능기는 점점 사라지는 경향을 나타내었고, 새로운 CH2F, CHF2의 

특성피크가 각각 5.82, 7.18 ppm에서 관찰되었다. 최종적으로 반응시

간이 20시간인 경우(Figure 5(d))에는 7.18 ppm에서 소량의 CHF2 

특성피크를 제외하고 모두 사라진 것을 확인할 수 있었다. 이러한 1H 

NMR 분석 결과는 TP-COOCH3의 말단 CH3 그룹이 친전자성 불소

치환 직접플루오르화의 영향으로 인하여 CF3 그룹으로 치환되었다는 

 3000 2500 2000 1500 1000 
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Figure 4. FTIR spectra of TP-COOCH3 and fluorinated TP-
COOCH3 after different reaction times: (a) TP-COOCH3; (b) TP-
COOCF3-5 h; (c) TP-COOCF3-10 h; (d) TP-COOCF3-20 h. 
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Figure 5. 1H NMR spectra and peak assignment of TP-COOCH3

and fluorinated TP-COOCH3 after different reaction times: (a)
TP-COOCH3; (b) TP-COOCF3-5 h; (c) TP-COOCF3-10 h; (d)
TP-COOCF3-20 h. 

Scheme 2. Reaction mechanism of TP-COOCF3 by electro-
philic fluorine substituting direct fluorination. 
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것을 의미한다.  

TP-COOCH3과 직접플루오르화된 TP-COOCF3의 분자구조 및 

합성여부는 19F NMR 분석을 통해 확인하여 Figure 6에 나타내었다. 

Figure 6(a)는 메틸에스테르화 반응을 통해 합성된 TP-COOCH3의 

특성피크를 보여주고 있다. 각각의 피크는 (a) -83.28 ppm(CF3CF2, s, 

3F), (b) -130.82 ppm(CF3CF2, m, 2F), (c) -82.74 ppm(CF3CF2 

CF2, m, 2F/OCF(CF3)COF, s, 3F), (d) -132.12 ppm(OCFCF3, t, 

1F), (e) -81.08 ppm(OCF(CF3)CF2, m, 3F/OCF(CF3)CF2, m, 2F)

에서 관찰되었다.19,20 또한 친전자성 불소치환 직접플루오르화를 통하

여 합성된 TP-COOCF3는 Figure 6(b)에 나타낸 것처럼 TP-

COOCH3의 대부분의 피크와 유사하였고, TP-COOCF3의 특성피크

인 CF3는 (f) -59.12 ppm에서 관찰되었다. 이러한 19F NMR 분석 결

과는 FTIR 및 1H NMR 분석결과를 이용하여 기술한 바와 같이 친전

자성 불소치환 직접플루오르화를 통하여 CF3 말단 관능기를 가진 신규 

PFPE 중간체가 합성되었음을 확인할 수 있었다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 친전자성 불소치환 직접플루오르화법을 이용하여 CF3 

말단 관능기를 가진 perfluoropolyether 중간체(TP-COOCF3)를 

합성하고, 반응조건인 용매의 양, 혼합가스 불소 부분압 및 반응시간이 

TP-COOCF3 합성에 미치는 영향에 대하여 고찰하였다. 실험결과, TP- 

COOCH3 5 g(0.015 mol)에 대하여 R-113의 양을 100 g(0.538 

mol) 첨가하는 것보다 200 g(1.076 mol) 및 300 g(1.614 mol)을 

첨가하였을 때 전환율이 각각 95.4, 83.1%로 더 높은 것으로 나타났

다. 또한 혼합가스 불소 부분압을 0.4로 2배 증가시켰을 때 전환율이 

60.7%로 오히려 더 낮아지는 것으로 나타내었다. 따라서, TP-

COOCF3를 합성하기 위해서는 온화한 조건에서 장시간의 반응을 진

행시켜야 하는 것으로 판단된다. 실제로 GC, FTIR, 1H NMR, 19F NMR 

결과로부터 확인된 최적의 친전자성 불소치환 직접플루오르화 조건은 

반응시간 20 h, 총 압력 0.1 MPa, 불소화 분율 0.2(F2:N2=2：8), R- 

113양 200 g(1.076 mol)인 것으로 가장 높은 95.4%의 전환율을 나타

내었다. 
 

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 소재원천기술개발사업의 연구비 
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Figure 6. 19F NMR spectra and peak assignments of (a) TP-
COOCH3; (b) TP-COOCF3. 
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