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〈연구논문(학술)〉

Ⅰ33Ⅰ

Abstract: In this study, to increase flame retardation of poly(ethylene terephthalate) (PET) in burning, bisphenol A 
bis(diphenyl phosphate) (BDP), a well known flame retardant containing phosphorous, was reacted on end groups of PET by 
radical pathway. End-capping mechanism of PET with BDP was suggested and confirmed by spectroscopic and thermal analysis. 
From 400 MHz 31P solid state FT-NMR spectrum of end-capped PET (PET-BDP), phosphorus spectra peak in BDP was found 
at ca. -20 ppm. Furthermore, P-C bond stretching vibration peaks were found ca. 600 cm-1 in FT-IR spectrums of PET-BDP. 
These results showed that BDP can be chemically added on end groups of PET by our method. Thermal characteristics of pure 
PET (pPET) and PET-BDP were measured and evaluated by TGA analysis. There was not significant changes in thermal 
characteristics of PET-BDP compared to that of pPET. 

Keywords: poly(ethylene terephthalate), bisphenol A bis(diphenyl phosphate), radical graft reaction, flame retardant,
            31P solid state FT-NMR, TGA analysis
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1. 서   론
  지방족 글리콜과 방향족 디카르복실산 혹은 에스
테르로부터 얻어지는 부분적으로 방향고리를 갖는 
열가소성 폴리에스터는 상업적으로 매우 중요하다1-3). 
상업적으로 중요한 의미를 갖는 이러한 열가소성 
폴리에스터 고분자로는 폴리알킬렌 테레프탈레이
트, 폴리부틸렌 테레프탈레이트 및 폴리에틸렌 테
레프탈레이트 (poly(ethylene terephthalate), PET) 등
이 대표적이다. 이 중 PET는 고강성, 유연성, 찢김 
및 늘림에 대한 저항성, 열안정성 및 내화학성을 
가지는 고성능 재료이다. 이러한 PET의 우수한 물
성 때문에 PET 섬유는 외투, 자켓, 레져 및 스포츠 
웨어, 방호복 등의 의복산업 뿐만 아니라 가구커버
용 직물, 커튼 원단 등과 같은 홈 인테리어 부문에
†Corresponding author. Tel.: +82-53-950-7581; Fax.: +82-53-950-6617; e-mail: hdghim@knu.ac.kr

도 널리 사용되고 있다. 그러나 연소 시 PET 섬유
가 가지는 고연소성과 심각한 드립현상은 PET 섬유
의 적용성을 제한하는 결점으로 지목되고 있다4).
  또한 PET 섬유가 연소할 때 발생하는 독성가스
와 매연은 화재사망사고의 주요한 요인으로 평가되
고 있다5). 이러한 PET 섬유의 결점을 극복하고자 PET 
섬유 고분자의 난연화에 대한 연구가 진행되었고 다
양한 종류의 물질들이 난연첨가제로 사용되었다. 초
기에는 주로 브롬계와 염소계로 대표되는 할로겐계 
난연제인 폴리테트라브로모 비스페놀에이 카보네이
트, 데카브로모 다이페닐에테르, 데카브로모 다이페
닐옥사이드, 염소화 파라핀과 같은 물질들이 난연보
조제인 삼산화 안티몬과 함께 PET의 난연화를 위
해 사용되었다1). 그러나 할로겐계 난연제는 가스상 
난연 메커니즘에 의한 난연효과는 뛰어나지만 연소
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Scheme 1. Phosphorus based flame retardants.

시 방출되는 유독한 할로겐가스에 의한 환경오염
문제 및 안전성문제가 대두됨과 동시에 할로겐계 
난연제의 사용에 대한 국제적 사용규제가 늘어나
면서 Scheme 1에 보인 바와 같이 트리프로필포스
페이트, 트리페닐 포스핀, 트리페닐 포스핀옥사이
드, 리소시놀 비스트리페닐 포스페이트 및 비스
페놀에이 비스다이페닐 포스페이트 (Bisphenol A bis 
(diphenyl phosphate), BDP)와 같이 분자구조 내에 
인을 포함하는 인계난연제로 관심이 돌려지게 되었
다5,6). 인계난연제는 연소 시 난연제에서 휘발하여 
발생한 PO· 라디칼이 연소 중인 PET로 부터 발생
하는 연료가스의 H· 라디칼과 결합하는 라디칼 스
카벤저 역할을 수행하는 가스상 난연메카니즘과 char 
탄소보호막 층 형성을 촉진하는 고상 난연메카니즘
에 의한 난연작용을 한다1-5). 이와 같은 인계난연제
를 PET에 적용하는 방법으로는 PET와 인계난연제
를 단순 블랜딩하는 첨가형 방식 혹은 인계난연제
를 화학적으로 PET 주쇄에 결합하거나 공중합하는 
반응형 난연기구를 활용한 방법이 대표적이다7,8).
  본 연구에서는 높은 열안정성, 산화저항성 및 뛰
어난 내수성을 갖는 인계난연제인 BDP를 PET 분
자사슬 말단에 부가시킴으로써 성형과정에서의 난
연제의 휘발과 난연제에 의한 가소작용을 최소화하
면서 PET의 난연화를 구현하고자 하였다.

2. 실   험
2.1 시료 및 시약
  실험에 사용된 pure PET (pPET: Mv ~18,000)는 
Aldrich (USA)에서 구입한 chip 형태의 것으로 별도
의 정제과정 없이 사용하였으며, BDP는 Akzo Nobel 
Functional Chemicals (USA)의 상업용 제품을 사용하

였다. 시약급의 트리플루오르아세트산 (Trifluoro acetic 
acid, TFA) (Dae Jung Chemical & Materials, Korea)
과 디클로로메탄 (Dichloromethane, DCM) (Sigma- 
Aldrich, USA)은 용매로 사용되었으며, 라디칼계 부
가반응을 위한 개시제로는 벤조일퍼옥시드 (Benzoyl 
peroxide, BPO)를 이용하였다. 기타 실험에 사용된 
시약은 모두 시약급의 제품을 추가 정제없이 사용
하였다.

2.2 라디칼계 부가반응
  PET 말단에 대한 라디칼계 부가반응은 Liu 등7) 
의 방법을 개선하여 진행하였으며, 상세한 방법은 다
음과 같으며 이에 대한 모식도를 Scheme 2에 나타
내었다. 기계식 교반기와 질소주입관이 장치된 삼구 
플라스크에 Table 1에서 보인 바와 같은 조건으로 
PET와 BDP를 첨가한 후 DCM과 TFA 4:1의 공용
매를 150 ml 투입한다. 이후 30분간 질소 분위기의 
상온에서 용해시킨 뒤, 300 rpm의 교반속도를 유지
하면서 개시제인 BPO를 첨가한 후 80 ℃까지 승온
하여 3시간동안 반응을 진행한다. 반응이 완료된 
후 1시간동안 서서히 상온으로 냉각시키면서 반응
을 종료하였다. 반응물은 냉각된 메탄올에 적가하여 
2시간동안 교반 후 감압정제하였다. 상기의 용해 및 
정제 과정을 3번 반복하였다. 정제된 반응물은 55 
℃에서 2일간 진공 건조하였다.

2.3 특성해석
  PET 말단에 대한 BDP의 라디칼계 부가반응 및 
이를 통한 PET-BDP의 생성을 확인하기 위하여 400 
MHz 31P 고상 FT-NMR (Bruker Analytische GmbH, 
Germany) 분석을 통해 반응물에 대한 인의 도입 여
부를 확인하였다. 또한 Spectrum GX & Auto Image 
FT-IR (Perkin Elmer, Germany)를 이용한 구조분석도 
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Scheme 2. Schematic diagrams of PET-BDP radical addition reaction.

Materials

PET BDP BPO

pPET

1.667x10-4 mol

- -

PET-BDP 1 3.334x10-4 mol

2.0x10-3 mol
PET-BDP 2 1.667x10-3 mol

PET-BDP 3 3.334x10-3 mol

PET-BDP 4 5.001x10-3 mol

Table 1. Preparation conditions of pPET and PET-BDP

병행하였다. pPET 및 PET-BDP의 열특성 분석을 위
하여 Q50 TGA (TA Instrument, USA)를 이용하여 
열분해거동 및 잔존 char yield를 평가하였다. TGA 
열분석은 질소분위기 하 (60 ml/min)에서 분당 10 ℃
의 승온 속도로 800 ℃까지 평가하였다.

3. 결과 및 고찰 
3.1 FT-IR 분광분석
  pPET 말단에 대한 BDP의 라디칼계 부가반응과 
PET-BDP의 확인하기 위하여 FT-IR 분광분석을 시
행하였으며, 그 결과를 Fig. 1에 보였다. 모든 FT-IR 
스펙트럼에서 PET에서 나타나는 ~1740 cm-1의 C=O 
stretching, ~1270 cm-1의 C(O)-O stretching, ~1100 
cm-1의 C(O)-CH stretching 피크와 ~740 cm-1에서 나
타나는 C=O와 aromatic ring CH의 out of plane 
bending 피크가 관찰되었다9). 
  그러나 pPET와는 달리 PET-BDP에서는 ~600 cm-1

에서 특성 피크가 관찰되었으며, 이는 795-650 cm-1

에서 발견되는 P-C bond stretching 피크가 shift된 것 Fig. 1. FT-IR spectra of pPET and PET-BDP.
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으로 판단된다10). 이는 PET의 말단에 BDP가 부가
되면서 탄소에 결합한 원자의 질량이 증가하고, 이
로 인해 BDP가 부가된 주변의 환산질량이 증가함
으로써 진동주파수가 감소되기 때문인 것으로 생각
되었다. 그러나 BDP의 FT-IR 특성 피크 중의 하나인 
P-O-C stretching 피크 (960~940 cm-1)는 PET의 고유 
피크와 중복되어 판별하는 것이 불가능하였다11,12).

3.2 400 MHz 31P 고상 FT-NMR 분광분석 
  pPET 말단에 대한 BDP의 라디칼계 부가반응과 
PET-BDP의 확인하기 위한 또 다른 방법으로 400 
MHz 31P 고상 FT-NMR 분광분석을 시행하였으며, 
그 결과를 Fig. 2에 보였다. 분자구조 내에 인이 존
재하지 않는 pPET에서는 특성 피크가 관찰되지 않
았으나, PET-BDP 4에서는 –20 ppm 근처에서 인의 
특성 피크가 나타나고 있다. 이와 같은 결과는 인
계난연제가 블랜딩된 난연 고분자 시스템에서 보고
된 결과13,14)와 일치하는 것이다. 미반응된 잔존 BDP
에 의해 피크가 나타날 수 있다는 가능성은 본 연
구의 정제과정을 통해 배제하는 것이 가능하였으
며, 이후의 열분석을 통해 확인할 수 있었다. 따라
서 31P 고상 FT-NMR 분광분석 결과는 pPET에 대
한 라디칼계 부가반응 및 이를 통해 PET-BDP가 
얻어질 수 있음을 확인해 준다.

3.3 TGA 열분석
  PET-BDP의 열특성 해석을 위하여 질소 하에서
의 TGA 분석을 시행하여 그 결과를 Fig. 3에 보였다.
  PET-BDP 시료 모두 단일 열감소 곡선을 나타내
고 있으며, 이는 본 연구의 PET-BDP가 BDP의 화
학적 부가반응에 의해 생성되었음을 확인해 준다. 
PET-BDP의 열안정성을 확인하기 위한 인자인 5 wt% 
중량감소온도 (T5), 30 wt% 중량감소온도 (T30) 및 연
소 후 잔존 char yield를 Table 2에 보인다. pPET의 T5

가 398 ℃인 것과 비교할 때 PET-BDP의 T5는 366- 
388　℃의 값을 보여 pPET의 초기 열안정성이 BDP
의 부가반응에 의해 저하되는 것을 확인하였다. 이
는 T30의 경우에도 같은 경향을 보였는데, 이를 통
해 PET-BDP의 열분해가 pPET에 비해 일찍 시작된
다는 것을 확인하였다. 질소분위기에서 800 oC 까지
의 연소 후 잔존 char yield는 pPET가 가장 높은 
yield (9.79 wt%)를 나타내었다. 일반적으로 알려진 
PET의 열분해 메카니즘은 intramolecular back-biting 
과정에서 cyclic oligomer를 유도하면 이후의 β-C-H 
hydrogen transfer 과정에서 단량체의 손실을 유도해 
열분해가 일어나는 것으로 알려져 있다15). 
  또한 9 wt%의 인을 함유한 BDP의 경우, 열에 의해

Fig. 2. 400MHz 31P solid state FT-NMR spectra of 

pPET and PET-BDP 4.

Fig. 3. TGA thermograms of pPET and PET-BDP. 

hydrolysis가 일어나면서 arylphosphate의 인성분이 PO· 
라디칼로 유출되고, 유출된 PO· 라디칼이 연료 가스상의 
수소 라디칼과 결합하는 라디칼 스카벤저 역할을 
수행하는 기상 난연메카니즘과 arylphosphate와 고분
자와의 transesterification 및 crosslinking 상호작용에 의
한 char층 형성촉진에 의한 고상 난연메카니즘이 경
쟁적으로 일어나는 것으로 알려져 있다16-18). 
  따라서 본 연구의 PET-BDP는 PET의 열분해에 
의해 발생된 단량체와 BDP의 trasesterification 및 
crosslinking 상호작용으로 인한 BDP의 고상 난연메
카니즘의 강화로 인해 char 형성 촉진효과에 의한 
난연성 강화가 예상되었다. 
  그러나 분석결과 BDP의 부가로 인해 잔존 char 
yield가 감소하는 것이 관찰되었으며, 이는 BDP의 
존재로 인한 고분자 메트릭스의 열안정성이 약화되
어 BDP가 고분자 내에 있을 경우, 질소상에서는 잔
존 char yield가 오히려 순수 고분자보다 낮지만 공
기중에서의 열분해 시에는 더 많아진다는 He 등19) 
의 결과와 일치하는 것으로, BDP의 첨가량이 높을 
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pPET PET-BDP 1 PET-BDP 2 PET-BDP 3 PET-BDP 4

T5 (℃) 398 366 381 386 388 

T30 (℃) 427 399 410 413 419 

Char residue (wt%) 9.79 9.58 3.66 8.06 7.3 

Table 2. Thermal properties of pPET and PET-BDP

수록 더 낮은 잔존 char yield를 나타내는 본 실험의 
경향과도 일치한다. 또한 PET-BDP 2 조건에서 가장 
낮은 char yield를 보였는데 이것은 최적의 BDP 첨
가 조건이 3.334x10-4 mol 과 1.667x10-3 mol 사이에 
존재한다는 것으로 판단된다. 본 연구의 PET-BDP 역
시 그라프트된 BDP의 존재로 인해 PET-BDP의 열안
정성이 약화되었기 때문으로 판단된다.

3.4 라디칼계 부가반응 메카니즘
  Liu 등7)은 BPO를 개시제로 이용하여 PET 말단
에 대해 라디칼을 형성하고 아릴계 단량체의 그라
프트 공중합을 진행한 바 있다. 본 연구에서는 Liu 
등이 제시한 바와 같이 라디칼계 개시제인 BPO에 
의해 PET의 말단이 활성을 갖게 되는 것을 다음의 
Scheme 3에서 보였다. 또한 Scheme 4에서 BPO에 
의한 BDP의 phosphorus 부분의 활성화를 제시하였
다. 이전 연구자들의 연구보고에 따르면, 인계난연
제의 경우, P-O 나 P=O 공유결합은 반응에 참여하
지 않고 P-O와 결합된 분자의 단일공유결합이 주
로 해리되는 특성을 보이며 P-O-C 구조에 의한 결
합이 주를 이루고 있다. 하지만 PET-BDP의 FT-IR 
분석 결과 ~600 cm-1에서의 P-C 결합의 특성 피크
가 확인됨에 따라 BPO 라디칼에 의해 BDP의 벤조
일 파트의 결합이 해리되는 것으로 판단되었으며, 
이를 바탕으로 BDP의 인 부분에 직접 결합되는 메
카니즘을 제시하였다8). 
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reaction of BDP on PET end moiety.

  Scheme 5에서는 FT-IR과 31P 고상 NMR, TGA 분석
으로 밝혀진 BDP의 부가반응결과를 바탕으로 BDP에 
의해서 활성화된 PET 말단과 BDP가 라디칼계 부가
반응에 의해 결합되는 메카니즘을 제시하였다. 

4. 결   론
  인계난연제인 BDP를 라디칼계 부가반응을 통하
여 PET 말단에 도입함으로써 PET의 열특성을 향
상시키고자 하였다. FT-IR 분광분석, 31P 고상 NMR 
및 TGA 분석을 시행하여 PET-BDP의 생성 여부 
및 열특성을 고찰하였다. FT-IR 분광분석 스펙트럼
에서 확인되는 P-C bond의 stretching 피크 (~600 cm-1) 
및 31P 고상 NMR의 인 고유 피크 (-20 ppm)를 통해 
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PET-BDP가 라디칼계 부가반응에 의해 얻어짐을 
확인하였으며, TGA 분석 결과 PET-BDP 시료 모
두 단일 열감소 곡선을 나타냄으로써 PET-BDP가 
BDP의 화학적 부가반응에 의해 생성되었음을 확
인하였다. 이를 바탕으로 PET 말단에 대한 BDP의 
라디칼계 부가반응의 메카니즘을 제시하였다. 그러
나 T5, T30 및 잔존 char yield는 BDP의 적용에 의
해 감소하는 경향을 나타내었으며, 이는 PET 말단
에 부가된 BDP의 존재로 인해 PET-BDP의 열안정성이 
약화되었기 때문으로 판단되었다.
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