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초록: 바이오 기반 고분자인 poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate)(PEF), poly(propylene 2,5-furandicarboxylate)       

(PPF), poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-propylene 2,5-furandicarboxylate)(PEPF)를 2,5-furandicarboxylic    

acid(FDCA)와 ethylene glycol(EG) 및 1,3-propanediol(PDO)을 이용하여 합성하였다. 합성된 고분자의 화학적 구조          

를 FTIR과 1H NMR로 분석하였다. 또한 1H NMR 스펙트럼을 이용하여 합성된 공중합체의 EG와 PDO 분율을 계               

산하였으며, 그 결과 합성 시 투입 비율 대비 공중합체의 PDO 분율이 EG보다 높았다. 이를 통해 FDCA에 대한 반                 

응성이 PDO가 EG보다 크다는 것을 알 수 있었다. Differential scanning calorimetry(DSC)와 thermogravimetric           

analysis(TGA) 분석결과에 따라 합성한 고분자를 용융방사하고, 인장특성을 확인하였다. Copolyester 섬유의 인장거          

동은 전형적인 미연신사 거동을 보였다. 본 연구에서 바이오 기반 copolyester를 섬유로 사용할 수 있는 가능성을              

확인하였다.

Abstract: Bio-based polymers including poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate) (PEF), poly(propylene 2,5-furandicar-

boxylate) (PPF) and Poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-propylene 2,5-furandicarboxylate) (PEPF) were synthesized 

by reacting 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) with ethylene glycol (EG) and 1,3-propanediol (PDO). Chemical struc-

tures of synthesized polymers were characterized by FTIR and 1H NMR. In addition, the fraction of EG and PDO in 

copolymers were calculated from 1H NMR spectra. As the results, the fraction of PDO in copolymers was higher than 

EG compared to feeding ratio in synthesis. It is attributed to higher reactivity of PDO than EG. Synthesized polymers 

were melt-spun under different conditions according to the results of differential scanning calorimetry (DSC) and              

thermogravimetric analysis (TGA). And the tensile properties of the fibers were evaluated. Tensile behavior of copo-               

lyester fibers exhibited similar behavior of undrawn fibers. Thus the feasibility of bio-based copolyester fibers were con-

firmed.

Keywords: bio-based polymers, poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate), poly(propylene 2,5-furandicarboxylate), poly(ethylene

2,5-furandicarboxylate-co-propylene 2,5-furandicarboxylate, copolyesters.

서  론

최근 지속 가능한 발전에 대한 관심이 늘어남에 따라 석유        

를 원료로 하는 고분자들을 바이오 기반 고분자로 대체하려       

는 노력들이 늘어나고 있다.1-5 특히 2,5-furandicarboxylic    

acid(FDCA)에 대한 관심이 높아지고 있는데, FDCA는 furan    

ring에 두 개의carboxylic acid을 가지고 있으며 fructose로부    

터 5-hydroxymethylfurfural(HMF)를 거쳐 합성될 수 있는 바    

이오 기반의 유기화합물이다.6,7 구조의 유사성으로 인해 FDCA    

는 polyester의 terephthalic acid를 대체 할 수 있는 building    

block로 사용될 수 있다.8,9 대표적으로 음료병, 포장재, 텍스    
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타일, 필름 등으로 광범위하게 사용되고 있는 poly(ethylene      

terephthalate)(PET)를 대체할 수 있으며, FDCA를 사용하여     

합성한 poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate) (PEF)는 PET보다    

기체 투과도가 매우 낮기 때문에 포장재로서도 높은 잠재력       

을 가지고 있다.10-13

Furan-derived 고분자 중에서 바이오 유래의 1,3-propanediol     

(PDO)를 사용하여 합성할 수 있는 poly(propylene 2,5-furan-      

dicarboxylate)(PPF) 역시 낮은 기체 투과도를 갖고 있는 것으       

것으로 알려져 있다.14 PDO를 사용한 대표적인 polyester로      

poly(propylene terephthalate)(PPT)가 있으며, PPT는 분자구    

조가 비슷한 PET나 poly(butylene terephthalate)(PBT)보다 응     

력 회복 및 수축성이 뛰어난 것으로 알려져 있다. 이는 홀수         

의 메틸렌기를 갖는 PPT의 결정구조의 영향으로 PET나 PBT       

보다 굽은 구조의 분자 내 사슬이 가역적으로 신축 가능하기        

때문이다. 홀수의 메틸렌기를 가진 polyester는 낮은 용융점,      

낮은 결정화도, 높은 생분해성 특징이 나타난다.15 Furan-      

derived polyester 중에서 PDO를 사용한 연구들이 높은 가스       

배리어 특성 및 PEF보다 높은 연신률을 보여주고 있다.16 PPF        

는 섬유로서의 활용도가 높을 것으로 기대되지만 PPF 또는       

그 공중합체의 섬유에 관한 연구는 활발하게 이루어 지지 않        

고 있다.

본 연구에서는 Figure 1과 같이 FDCA와 EG, PDO를 사용        

하여 PEF와 PPF를 합성하였고, 공중합체인 poly(ethylene 2,5-      

furandicarboxylate-co-propylene 2,5-furandicarboxylate)(PEPF) 

를 합성하여 구조 분석, 열적 특성을 확인하였고, 공중합체       

중합 시 EG와 PDO의 반응성을 확인하였다. 또한 섬유로서       

활용가능성을 확인하기 위하여 합성한 공중합체를 용융방사     

하여 각각의 polyester 섬유의 특성을 분석하였다.

실  험

시약 및 재료. 고분자의 단량체는 2,5-furandicarboxylic     

acid(FDCA, AVA biochem, Switzerland), ethylene glycol(EG,     

99.5%, Samchun pure chemical Co., Ltd., Korea), 1,3-     

propanediol(PDO, 99%, Daejung chemicals & metals Co.     

Ltd., Korea)을 사용하였다. 중합 반응에서 촉매와 열안정제     

로 Titanium(IV) butoxide(TBT, 97%, Sigma-Aldrich Co.,     

USA)와 Songnox1680(Songwon industrial Co., Ltd., Korea)     

를 사용하였다. 모든 시약은 추가적인 정제 없이 사용되었다.

고분자 합성. 중합 과정은 esterification과 polycondensation     

의 두 단계로 진행하였다. FDCA 1 mol(156.09 g), diol 2     

mol, TBT 400 ppm(0.06 g), songnox1680 5000 ppm(0.78 g)     

을 500 mL 3구 둥근바닥 플라스크에 넣어 섞는다. Diacid와     

diol의 몰 비율은 1:2이며, diol은 PEF는 EG, PPF는 PDO를     

사용하였으며, 공중합체는 EG와 PDO의 비율을 25/75, 50/     

50, 75/25로 투입하였다. Esterification 반응중에는 질소가스     

를 공급하여 질소 분위기를 유지하였으며, 오버헤드 교반기     

로 교반하면서 200 oC에서 3시간 동안 반응시켰다. Esterification     

반응의 부산물로 리시버에 물이 모이는 것을 확인하였으며,     

반응물은 갈색의 투명한 액체가 되었다. Polycondensation 반     

응은 5 mbar 이하의 진공에서 실시하였고, 오버헤드 교반기     

로 교반하면서 250 oC에서 3시간 동안 반응시켰다. 반응물은     

갈색투명한 고점도의 액체인 것을 확인하였고 부산물로     

condenser를 통하여 EG가 제거되었다, 반응 종료 후 합성된     

고분자는 급랭시켰다.

공중합체 용융방사. 중합한 polyester는 laboratory mixing     

extruder(LME, Dynisco, USA)를 사용하여 방사하였다. 1/8     

inch spinneret이 사용되었으며, rotor온도와 header온도는 각     

polyester에 맞는 온도를 사용하였다. PEF, PPF, PEPF25/75,     

PEPF50/50, PEPF 75/25의 rotor온도는 각각 230, 190, 170,     

195, 195 oC, header온도는 각각 250, 210, 190, 215, 215 oC     

에서 방사하였으며, winding speed는 300, 600, 900 m/min     

였다.

특성분석. 합성된 고분자의 분자량 및 분포는 HLC-8320     

Figure 1. Synthesis of PEF, PPF and PEPF.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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(Tosoh corporation, Japan)과 RI-detector를 이용하여 gel     

permeation chromatography(GPC) 분석을 통해 측정되었다.    

Hexafluoroisopropanol(HFIP)를 용매로 0.6 mg/mL 농도의 고     

분자 용액을 제작하였으며, TSKgel Super AWM-H column      

을 사용하여 측정하였다. 중합한 공중합체의 구조를 확인하      

기 위해 Nicolet iS50(Thermo Fisher Scientific, USA)을 사용       

하여 Fourier-transform infrared(FTIR)분석을 하였으며 ATR    

method로 4000-650 cm-1 영역에서 32회 조사하여 스펙트럼을      

얻었다. 고유점도(intrinsic viscosity, IV)는 phenol과 1,1,2,2-     

tetrachloroethane의 혼합용매(3/2 w/w)에 합성한 고분자를 충     

분히 녹인 후 25 oC의 수조에서 모세관이 있는 ubbelohde 점         

도계로 측정한 혼합용매와 고분자 용액의 흐름 시간으로부터      

계산하였다. 각 고분자들은 25 oC에서 0.1, 0.2, 0.3 g/dl의 3         

가지 다른 농도로 흐름 시간을 측정하였으며, 정확성을 위해       

각 농도마다 3회 측정을 반복하였다.

;  (1)

식 (1)에서 t는 고분자 용액의 흐름 시간, t0 는 혼합용매의         

흐름 시간이다. 고유점도[]는 (lnhr)/C와 sp/C의 선형 그래      

프를 외삽하여 얻었다. 고분자의 유리전이온도(glass transition     

temperature, Tg) 및 용융온도(melting temperature, Tm)를 확인      

하기 위해 Q100(TA Instruments, USA)을 사용하여 differential      

scanning calorimetry(DSC) 분석을 하였다. 표준알루미늄 팬     

을 이용하여 질소분위기에서 10 oC/min의 속도로 30-300 oC       

범위에서 측정하였다. 고분자의 열분해특성을 확인하고 분해     

온도(degradation temperature, Td)를 측정하기 위해 Q500(TA     

Instruments, USA)과 백금 팬을 이용하여 질소분위기에서     

20 oC/min의 속도로 800 oC까지 가열하여 thermogravimetric      

analysis(TGA) 분석을 수행하였다. 고분자의 조성비 확인을     

위해 proton nuclear magnetic resonance(1H NMR) 스펙트럼      

은 trifluoroacetic acid-d(TFA-d)를 용매로 600 MHz spectrometer      

(Bruker, USA)를 이용하여 분석하였다.

EG와 PDO의 반응성. FDCA에 대한 EG와 PDO의 반응       

성은 Fineman-Ross eq.을 사용하여 계산하였다.17

  (2)

이때, f=f1/f2, F=F1/F2이며, f1, f2는 각각 EG와 PDO의 투입        

몰비, F1, F2는 각각 EG와 PDO의 고분자 내의 몰비이다. r1,         

r2는 각각 EG와 PDO의 FDCA에 대한 반응성이다. 1H NMR        

을 사용하여 합성된 공중합체의 EG와 PDO에서 기인한 peak       

를 적분하여 각 비율을 구하고, 투입한 EG와 PDO의 몰비를        

이용하여 Fineman-Ross eq.에서 r1값이 기울기, r2값이 절편      

이 되어 각각의 반응성을 구하였다.

섬유 인장시험. 방사한 섬유는 single fiber testing system       

(FAVIMAT, Textechno H. Stein GmbH & Co., KG, Germany)        

을 사용하여 특성을 확인하였다. Linear density는 2 mm/min    

의 speed로 0.5 cN/tex의 pretention에서 측정하였다. Tensile    

strength와 elongation은 0.5 cN/tex의 pretention에서 20 mm/    

min의 speed로 측정하였다.

결과 및 토론

FTIR을 사용하여 확인한 PEF, PPF, PEPF의 구조를 Figure    

2에 나타내었다. 3123 cm-1에서 furan ring의 =C-H stretching    

r = t/t0 sp = r 1–

 f 1 F– 
F

------------------- = r2

f
2

F
----- 

 – r1

Figure 2. FT-IR spectra of PEF, PPF and PEPF copolymers.

Figure 3. 1H NMR spectra of PEF, PPF and PEPF.
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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band, 968, 768 cm-1에서 furan ring의 C=C bending band,        

1578 cm-1에서 furan ring의 C=C stretching band를 확인하였       

다. Ester group의 C=O와 C-O stretching band는 1733과       

1262 cm-1에서 각각 나타났다. PEF와 PPF의 작용기가 거의       

같기 때문에 FT-IR에서 상호간의 차이는 확인할 수 없으며,       

주요 작용기의 peak만 확인할 수 있다. 일반적으로 투입한 단        

량체 비율과 공중합체의 조성은 일치하지 않기 때문에 1H       

NMR을 사용하여 PEPF 공중합체의 구조를 분석하였다(Figure     

3). 7.4 ppm(a)은 furan ring에 있는 proton의 peak이다. 4.7        

ppm(b)은 EG 부분에서 유래한 proton의 peak이고, 4.5 ppm(c)       

과 2.3 ppm(d)은 PDO 부분의 proton에 의해 나타난 peak이        

다. 각 peak를 적분하여 고분자 내부의 EG와 PDO의 비율을        

구하여 Table 1에 나타냈다. EG는 PDO와 비교하여 투입한       

비율보다 낮은 비율로 copolyester에 합성되었으며, EG가     

PDO보다 FDCA에 대한 반응성이 낮은 것을 확인할 수 있다        

(Figure 4). 정확한 경향을 확인하기 위해서 Fineman-Ross eq.       

을 사용하여 EG와 PDO의 투입비와 고분자내의 조성비로부      

터 FDCA에 대한 EG와 PDO의 반응성을 구하였다. 이로부     

터 계산된 rEG는 0.52, rPDO는 2.29로 계산되었으며, EG의 투     

입비 대비 반응 비율을 Figure 4에 도시하였다. 이렇게 계산     

된 결과를 통해서 원하는 EG와 PDO의 비율을 갖는     

copolyester를 합성할 수 있다. GPC 분석을 통하여 합성한 공     

중 합체의 분자량을 확인하였다(Table 2). 합성한 공중합체의     

Table 1. Mole Fraction of EG and PDO in Copolymers 

According to Mole Fraction in Feed

Mole fraction
in feed

Mole fraction
in copolymer

EG PDO EG PDO

PEF 1 0 1 0

PPF 0 1 0 1

PEPF25/75 0.25 0.75 0.13 0.87

PEPF50/50 0.50 0.50 0.32 0.68

PEPF75/25 0.75 0.25 0.59 0.41

Table 2. Molecular Weights of Oligomers and Polymers 

Analyzed Using GPC

Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI IV (dl/g)

PEF 52,464 115,070 2.19 0.467

PPF 62,910 122,524 1.95 0.462

PEPF25/75 44,616 91,669 2.05 0.318

PEPF50/50 57,004 116,766 2.05 0.478

PEPF75/25 62,118 115,543 1.86 0.406

Figure 4. EG mole fraction in copolymer according to feed.
Figure 5. DSC curves of (a) as-prepared; (b) thermal treated PEF, 

PPF and PEPF copolymers.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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수평균분자량(Mn)은 모두 40000 g/mol 이상으로 나타났으며,     

EG와 PDO의 조성비에 따른 분자량의 경향성은 나타나지 않       

았다.

Figure 5와 Figure 6에 PEF, PPF, PEPF 공중합체의 DSC        

와 TGA 측정결과를 각각 나타냈다. Table 3에 각 공중합체        

의 Tg, Tm, Td를 정리하였다. PEF의 Tg는 80.76 oC이며, PPF         

의 Tg는 52.75 oC로 나타났다. 공중합체의 Tg는 PEF와 PPF의        

Tg 사이에서 나타났으며, PEPF25/75, PEPF50/50, PEPF75/25     

의 Tg는 각각 53.48, 62.52, 67.53 oC에서 나타났다. PDO의        

함량이 증가할수록 Tg가 낮아져 PPF의 Tg에 가까워지는 것       

으로 나타나 PEPF 공중합체는 일반적인 공중합체의 특성을      

보이는 것을 확인하였다. PEF와 PPF의 Tm은 각각 210.68,       

171.81 oC에서 나타났다. PEPF 공중합체의 Tm은 중합 후 급        

랭시킨 상태에서 측정하였을 때 나타나지 않았다. 정확한 확       

인을 위하여 PEPF 공중합체를 150 oC에서 16시간 처리 후        

DSC를 재측정하였다. 일반적으로 PEF와 PPF는 결정생성속     

도가 느린 고분자로 알려져 있기 때문에 중합 후 바로 급랭         

했을 때보다 고온에서 장시간 열처리를 했을 때 결정이 더        

잘 형성되어 뚜렷한 Tm이 나타났다. 열처리한 PEPF 공중합       

체 중에는 PEPF25/75만 결정이 형성되어 150.73 oC에서 Tm       

이 나타났다. PEPF50/50과 PEPF75/25는 Tm이 나타나지 않      

아 비정질 고분자인 것을 확인하였다. 공중합체의 조성비가      

단일중합체에 가까운 PEPF25/75에서만 뚜렷한 Tm이 나타나     

고 그 값이 PEF와 PPF의 Tm보다 낮은 것은 pseudo-eutectic     

거동을 보이는 일반적인 랜덤 공중합체의 특징이며, 이는 한     

단량체의 반복단위가 다른 단량체의 결정성장을 방해하기 때     

문이다.18 PEF와 PPF의 Td는 각각 427.09, 399.46 oC로 나타     

났다(Figure 6). PPF가 PEF보다 메틸렌기의 수가 더 많기 때     

문에 더 낮은 열 안정성을 갖는다. PEPF 공중합체의 경우에     

도 EG의 함량이 증가할수록 열분해온도가 증가하는 것으로     

나타났다.19

합성한 copolyester는 간이 방사기를 사용하여 300, 600,     

900 m/min의 세가지 winding speed 조건에서 용융방사하였     

다. PEF, PPF, PEPF25/75는 230, 190, 170 oC에서 각각 방사     

하였으며, PEPF50/50과 PEPF75/25는 Tm이 나타나지 않아 임     

의의 온도(195 oC)에서 방사하였다. 각 copolyester에 최적화     

된 방사조건이 아니기 때문에 섬유의 종류에 따른 경향이 명     

확하게 나타나지 않았다. Figure 7에서 보이는 것처럼 방사된     

섬유는 모두 옅은 노란빛을 띄었다. 이는 중합된 copolyester     

의 색에서 기인한 것이며, 일반적으로 원료의 순도와 중합과     

정에서 발생하는 부반응에 의해 나타난다고 알려져 있다.20     

방사한 섬유는 추가적인 연신이나 열처리를 거치지 않고 방     

사된 그대로 인장시험을 하였다.

Figure 8에서 확인할 수 있듯이 방사된 섬유는 winding     

speed가 높아짐에 따라서 denier가 작아지고, tenacity가 높아     

지며, elongation이 줄어드는 특성이 나타났다. Figure 8(d)에     

copolyester의 인장곡선에서 모든 copolyester가 전형적인 미     

연신사의 거동을 보이고 있다. 항복점 이후에서 연신거동과     

strain hardening 거동을 확인할 수 있다. PEF 섬유에 비해     

PPF와 공중합체 섬유는 강한 strain hardening 경향을 보이며     

공중합체에서는 EG양이 증가할수록 비정질 고분자 특성을     

보인다. 특히 PPF, PEPF75/25, PEPF50/50의 경우 방사 공정     

Figure 6. TGA thermograms of PEF, PPF and PEPF copolymers.

Table 3. Thermal Properties of PEF, PPF, PEPF 25/75, 

PEPF50/50 and PEPF 75/25 (unit: oC)

Tg Tm Td 

PEF 80.76 210.68 427.09

PPF 52.75 171.81 399.46

PEPF25/75 53.48 150.73 400.87

PEPF50/50 62.52 - 408.40

PEPF75/25 67.53 - 409.22

Figure 7. Melt spun copolyester fibers at winding speed of 300, 600 

and 900 m/min.
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과 strain hardening 과정에서 섬유 길이 방향으로 분자쇄가       

배향되어 기계적 강도가 향상된 섬유 특성을 보이는 것으로       

판단된다. 또한 공중합체 조성과 연신 공정을 통해 결정성과       

분자 배열을 조절이 가능하여 다양한 물성을 갖는 섬유로 활        

용이 기대된다.21

결  론

바이오 기반의 고분자인 PEF, PPF와 그 공중합체를 합성       

하였다. 합성된 공중합체의 조성비를 통해 EG와 PDO의 반       

응성을 계산하였으며, PDO 성분이 투입 비율 대비 더 많이        

나타나 EG에 비해 PDO의 반응성이 높은 것을 확인하였다.       

공중합체의 섬유 활용 가능성을 확인하기 위하여 용융방사를      

통해 섬유를 제작하였으며, 인장특성을 확인하였다. 방사된     

copolyester 섬유의 인장거동은 전형적인 미연신사의 거동을     

보였으며, winding speed에 따라서 denier와 elongation이 감      

소하고, tenacity가 증가하여 일반적인 섬유 공정에 따른 특     

성을 보였다. 방사 조건의 최적화 및 연신 공정에 대한 추가     

적인 연구를 통해 기존 산업에 사용되는 PET 섬유를 점차     

바이오 기반 copolyester로 대체할 수 있을 것으로 전망한다.
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