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초록: 다양한 함량의 테레프탈산, 에틸렌글리콜, 1,4-싸이클로헥산 디메탄올, 이소소바이드로 구성된 일련의 바이오

기반 삼원 공중합체들의 특성을 1H NMR과 13C NMR을 이용하여 연구하였다. NMR 분석 결과 모두 랜덤한 미세

구조를 가졌고 시퀀스 분포는 이소소바이드의 함량에 따라 영향을 받았다. 시차주사열량계(DSC) 데이터로부터 유

리전이온도는 주로 이소소바이드 함량이 증가함에 따라 증가하는 것을 알 수 있었다. 또한 확장된 Fox 식을 이용하

여 각 성분의 함량에 따른 삼원공중합체의 유리전이 온도를 예측하고자 하였다.

Abstract: Characterization of a series of bio-based terpolymers containing various amounts of ethylene glycol, 1,4-cyclo-

hexylene dimethanol, and isosorbide units were studied by 1H NMR and 13C NMR. The NMR results revealed that they

had all random microstructures and that their sequence distribution was affected by the content of isosorbide. From DSC

data for the terpolymer series investigated, it was observed that the glass transition temperature increased mainly as the

content of isosorbide increased. The glass transition temperatures of terpolymers were estimated from the composition

by extended Fox equation.

Keywords: NMR, terpolymer, isosorbide, sequence, randomness.

서 론

최근 폴리에틸렌 테레프탈레이트(polyethylene terephthalate,

PET)의 물성향상을 위하여 공중합을 이용한 개질 연구가 많

이 시도되고 있다.1,2 특히 플라스틱 병을 제조함에 있어서 결

정화도를 낮추어 가공을 용이하게 하기 위하여 약간의 이소

프탈산(isophthalic acid)을 첨가하여 공중합하곤 한다.3-5 그러

나 이 경우 유리전이온도가 감소하여 고온 충전과 같이 열안

정성이 요구되는 용도에 대해서는 사용에 한계를 갖는다. 또

한 질김성, 내열성, 투명성 등을 개선하기 위하여 PET 제조

시 사용되는 디올(diol)인 에틸렌 글리콜(ethylene glycol)의

일부를 1,4-싸이클로헥산 디메탄올(CHDM)로 대체하여 공중

합시킨 PETG(polyethylene terephthalate glycol modified)라

불리는 무정형 폴리에스터가 상업화되었다.5,6 최근에 이소소

바이드(isosorbide, ISB)와 같이 견고한 환형 단량체를 사용할

경우 이러한 용도에 적합한 높은 유리전이온도를 갖는 공중

합 폴리에스터를 얻을 수 있다는 것이 보고되었다.7,8 이에

PET의 공중합에 있어서 CHDM과 ISB를 동시에 사용하여 삼

원공중합체를 제조할 경우 단량체의 조성에 따라 질김성과

높은 유리전이온도를 동시에 갖는 재료를 얻을 수 있다.9 본

연구에서는 다양한 함량의 테레프탈산, 에틸렌글리콜, 1,4-싸

이클로헥산 디메탄올, 이소소바이드로 구성된 일련의 바이오

기반 삼원 공중합체들의 분광학적 특성과 열적 특성을 조사

하였다.

실 험

재료. 다양한 함량의 테레프탈산(terephthalic acid, TPA), 이

소소바이드(isosorbide, ISB), 에틸렌 글리콜(ethylene glycol,
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EG), 1,4-싸이클로헥산 디메탄올(1,4-cyclohexane dimethanol,

CHDM)로 구성된 바이오 기반 삼원 공중합체(대략 Mn 18000,

Mw 46000 부근)는 ㈜SK케미칼에서 제공한 것을 사용하였다.

특성분석. 1H NMR 스펙트럼과 13C NMR 스펙트럼은

JEOL Oxford 600을 사용하여 각각 600과 150 MHz로 운전

하여 기록하였다. 1H NMR에 대해서는 1회 주사 시 16 K 데

이터 포인트를 갖게 하여 16회 주사하였고 13C NMR에 대해

서는 1회 주사 시 64 K 데이터 포인트를 갖게 하여 8192회

주사한 후 각각을 평균하여 그 값을 취했다. 이완지연시간

(relaxation delay)은 각각 5초와 2초였다. 둘 다 중수소로 치

환된 클로로포름을 용매로, 사메틸실란(tetramethylsilane,

TMS)을 화학적 이동의 내부기준으로 각각 사용하였다.

열적 특성은 Perkin Elmer DSC 7을 이용하여 수행되었다.

유리전이온도를 측정하기 위해 건조된 시료를 10 oC/min로

300 oC까지 승온한 후 액체질소를 이용하여 급랭한 후 다시

10 oC/min로 300 oC까지 승온하였다.

결과 및 토론

조성분석. 본 연구에서 사용한 polyethylene terephthalate

(PET) terpolymer는 한 종류의 산(terephthalic acid, TPA)과

세 종류의 알코올(ethylene glycol, EG; 1,4-cyclohexane

dimethanol, CHDM; isosorbide, ISB)을 반응시켜 제조한

Figure 1과 같이 EG-TPA, CHDM-TPA, ISB-TPA의 세 가지

반복단위를 갖는 삼원 공중합체(PECIT)이다.

먼저 Figure 2와 같이 1H NMR을 이용하여 PECIT의 피크

를 배정하였다. 삼원 공중합체의 조성을 계산하기 위하여 EG

단위의 oxy-methylene(aE), CHDM 단위의 CH2(fC), 그리고

ISB 단위의 CH2(eI, hI)를 사용하였다. 여기에서 PECT는 ISB

없이 EG와 CHDM으로 구성된 공중합체를 의미하는데

CHDM 단위는 cis와 trans의 두 가지 피크로 나뉘어서 나타

났고 Figure 2에 각 피크들을 배정하였다.10,11 PECIT 및 ISB

의 NMR 분석 문헌들을9,10,12-15 참고로 하여 PECIT의 피크를

배정하였으며 그 중 Quintana 등과9,16 Yoon 등을12,13 주로 참

조하였다. CHDM의 cis와 trans의 상대적인 비율은 PECIT

모든 grade에서 거의 동일하였다. 3.9, 4.0과 4.5 ppm에서 작

은 피크가 관찰되었는데 이는 Quintana 등이16 발표한 논문의

3.9와 4.5 ppm과 같이 EG 두 단위간 etherification 부반응에

의해 생성된 oxydiethylene 단위의 methylene과 EG-CHDM

에 의한 부반응의 영향인 것으로 사료된다. 또한 EG 단위의

oxy-methylene을 계산할 때 적분값이 ISB의 fexo를 포함하므

로 이를 보정하여 계산하였다.

PECIT의 보다 자세한 조성분석 결과를 PET, PCT, PETG,

PCTG와 함께 Table 1에 수록하였다. 조성분석을 할 때 base

line, NMR 피크의 적분의 정확도 및 다른 피크와의 중첩 정

도, 그리고 어떤 피크를 기준으로 하는가에 따라서 그 결과

가 다소 차이가 날 수 있다. 1H NMR을 이용한 조성분석 결

과를 유리전이온도에 따라 Figure 3에 도시하였는데 PECIT

의 EG 함량이 유리전이온도의 증가에 따라 약간 증가하는

것을 볼 수 있다. 이는 ISB의 낮은 반응속도로 인한 손실 때

문에 상대적으로 EG 함량이 증가한 것으로 사료된다.

구조분석. 구조분석을 위해 13C NMR 스펙트럼의 133~

135 ppm 부분을 확대하여 Figure 4에 도시하였다. 수소가 붙

어 있지 않은 방향족 탄소에 해당하는 피크는 삼원 공중합체

조성에 따라 여러 개의 피크로 분리되었다. 이러한 분리는

dyad의 형성과 이의 시퀀스 분포에 기인한다. 각각의 dyad에

해당하는 피크들을 배정하기 위해 호모폴리머, 공중합체, 삼Figure 1. Structure of PECIT.

Figure 2. 1H NMR spectra of PECIT terpolymers with peak assign-

ments.

Table 1. Compositions and Tg of Copolymers

Material Sample code

Copolymer 

compositiona 

(E/C/I)

Tg (
oC)

Copolymers E70C30I0

E70C0I30

70/30/0

75/0/25

81.0

105.4

Terpolymers E70C25I5

E70C20I10

E70C15I15

E70C10I20

E70C5I25

72/24/4

73/19/8

74/14/12

74/9/17

75/4/21

84.3

88.4

91.4

95.2

100.1

aComposition determined by 1H NMR.
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원 공중합체를 함께 도시하였다. TPA의 수소가 없는 탄소에

관련된 dyad는 6 종류가 있는데 본 연구에서 사용한 약어를

Table 2에 정리하였다. Dyad의 피크를 배정하는데 있어서 1H

 NMR의 경우와 마찬가지로 Quintana 등과16 Yoon 등의12 문

헌을 주로 참고하였다. 스펙트럼을 적분하여 정량화하는데 있

어서 피크의 중첩과 노이즈로 인해 어려움이 많았다. 오차를

최소화하기 위해 EC, CI, IE 등의 dyad가 뚜렷한 경우에는

각 두 개의 dyad 예를 들면 EC와 CE의 합을 사용하였으며

둘 중 하나의 적분이 매우 어려울 경우에는 EC와 CE이 나

타날 확률이 동일하므로 뚜렷한 dyad의 값으로 대체하여 사

용하였다. 특히 ISB에 관련된 dyad는 낮은 ISB 함량에서 적

분 값이 작아 다른 dyad의 적분에 비해 비교적 오차가 클 것

으로 사료되나 전체적인 경향을 예측하는데 있어서는 크게

문제가 없을 것으로 판단되어 같은 방법으로 적분하였다. 평

균 시퀀스 분포, dyad 분율, 무질서도(randomness) 그리고 조

성 등은 dyad의 피크 면적을 모두 더해서 1(또는 100)이 되

는 비율을 사용하여 계산할 수 있었다.

Shirali 등의10 방법을 확장하여 본 연구에 적용하였다. EG-

TPA 단위의 몰 분율(fET), CHDM-TPA 단위의 몰 분율(fCT),

ISB-TPA 단위의 몰 분율(fIT)는 식 (1)을 이용하여 계산할 수

있다.

(1)

CHDM-TPA 단위나 ISB-TPA 단위 다음에 EG가 발견될

확률(PET), ISB-TPA 단위나 EG-TPA 단위 다음에 CHDM가

발견될 확률(PCT), EG-TPA 단위나 CHDM-TPA 단위 다음에

ISB가 발견될 확률(PIT)은 식 (2)를 이용하여 계산할 수 있다.

(2)

따라서 EG-TPA 단위의 수평균 시퀀스 길이(nET), CHDM-

TPA 단위의 수평균 시퀀스 길이(nCT), ISB-TPA 단위의 수평

균 시퀀스 길이(nIT)는 식 (3)을 이용하여 얻을 수 있다.

(3)

또한 무질서도(R)는 (2)의 확률을 모두 더하여 아래와 같이

얻을 수 있다.

(4)

이 삼원 공중합체는 R=0(즉, 각각의 확률이 0)이면 triblock

fET fEE fEC fIE+( ) 2⁄+=

fCT fCC fCI fEC+( ) 2⁄+=

fIT fII fIE fCI+( ) 2⁄+=

PET fEC fIE+( ) 2fET⁄=

PCT fCI fEC+( ) 2fCT⁄=

PIT fIE fCI+( ) 2fIT⁄=

nET 1 PET⁄ 2fET fEC fIE+( )⁄= =

nCT 1 PCT⁄ 2fCT fCI fEC+( )⁄= =

nIT 1 PIT⁄ 2fIT fIE fCI+( )⁄= =

R PET PCT PIT+ + 1 nET⁄ 1 nCT⁄ 1 nIT⁄+ += =

Figure 3. Composition analysis of PECIT terpolymers as a function

of glass transition temperatures.

Figure 4. 13C NMR spectra of PECIT terpolymers corresponding to

the nonprotonated aromatic carbons.

Table 2. Dyads of PECIT Terpolymers

Dyad code Structure of dyads Dyad fractiona

EE

CC

II

EG-TPA-EG

CHDM-TPA-CHDM

ISB-TPA-ISB

fEE

fCC

fII

EC

CI

IE

EG-TPA-CHDM

CHDM-TPA-ISB

ISB-TPA-EG

fEC

fCI

fIE
afEC, fCI and fIE stand for the fractions of EC+CE, CI+IC and IE+EI,

respectively.
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copolymer가 되며, R=3(즉, 각각의 확률이 1)이면 alternating

copolymer가 되고, R=2(즉, 각각의 확률이 2/3)이면 random

copolymer가 된다. Figure 4와 같이 13C NMR 스펙트럼의

133~135 ppm 부분을 확대하여 구한 각각의 dyad의 분율을

Table 3에 정리하였다.

Figure 5는 13C NMR로 분석한 dyad의 mol%를 유리전이

온도에 대해 도시하였다. 유리전이온도가 높아질수록 ISB를

포함하는 dyad의 농도가 증가하는 것을 볼 수 있었는데 그

중 IE dyad 즉 ISB-TPA-EG dyad의 증가가 확연하였다. CI

dyad는 약간 증가하다가 감소하였다. 반면에, EC와 CC는 감

소하였는데 EC dyad의 감소가 두드러졌다. EE dyad는 완만

한 증가를 보였다. 이 결과만으로 볼 때 작은 양의 ISB 첨가

에도 유리전이온도가 현저히 증가하는 것을 알 수 있었다. 식

(3)과 식 (4)를 이용하여 구한 EG-TPA 단위, CHDM-TPA 단

위, ISB-TPA 단위의 수평균 시퀀스 길이와 무질서도를 Table

4에 수록하였다.

Figure 6에 ISB 함량에 따른 EG-TPA 단위, CHDM-TPA

단위, ISB-TPA 단위의 수평균 시퀀스 길이의 변화를 유리전

이온도와 함께 도시하였다. ISB 함량이 증가함에 따라 EG-

TPA 단위와 ISB-TPA 단위의 시퀀스 길이가 비슷한 기울기

를 가지며 증가한 반면 CHDM-TPA 단위의 시퀀스 길이는

짧아지는 것을 볼 수 있었다. 유리전이온도의 거동에 대해서

는 뒤에 더 자세히 논의하겠지만 여기에서는 EG 함량이 70

mol%로 일정할 때 ISB 함량 증가에 따라 선형으로 증가하

는 것을 볼 수 있었다. ISB 함량이 25 mol%일 때 EG-TPA

단위의 수평균 시퀀스 길이가 가장 긴 4.0을 나타냈는데 이

는 분자사슬 내에서 평균적으로 네 단위씩 구성하고 있는 것

을 의미하며 이 때의 유리전이온도는 100 oC로 가장 높았다.

Aerdts 등은17 무질서도가 증가함에 따라 수평균 시퀀스 길이

가 짧아진다고 하였으나 본 실험에서는 모든 무질서도가 2로

계산되어 랜덤 공중합체로 보여진다. 공중합체가 높은 유리

전이온도를 갖게 하기 위해서는 더 긴 ISB-TPA 시퀀스 길이

가 필요하며 이를 위해서는 낮은 무질서도가 요구된다고 사

료된다.

유리전이온도. 일반적으로 완전히 서로 혼합되는 두 고분

자 물질의 혼합물의 유리전이온도는 Fox 식으로 표현할 수

있다.

Table 3. Dyad mol% of PECIT Terpolymers

Sample code
Dyads(mol%)

fEE fCC fII fEC fCI fIE

E70C25I5 52 6 0.2 35 2 6

E70C20I10 53 4 0.6 28 3 12

E70C15I15 55 2 1 21 3 18

E70C10I20 55 0.8 3 13 3 25

E70C5I25 56 0.2 4 6 2 32

Figure 5. Dyad contents of PECIT terpolymers as a function of

glass transition temperature.

Table 4. Sequence Length and Randomness of PECIT

Terpolymers

Sample code
Average sequence lengths

Degree of 
randomness

nET nCT nIT R

E70C25I5 3.6 1.3 1.0 2.05

E70C20I10 3.7 1.2 1.1 2.01

E70C15I15 3.8 1.2 1.1 2.01

E70C10I20 3.8 1.1 1.2 2.01

E70C5I25 4.0 1.0 1.3 2.02

Figure 6. Number average sequence lengths and glass transition

temperatures of PECIT terpolymers as a function of monomer con-

tent.
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(5)

본 연구에서는 한 가지 산과 세 가지 알코올을 이용하여

세 종류의 반복단위를 형성하므로 삼원 공중합체의 유리전이

온도는 완전히 혼합되는 고분자 블렌드와 유사한 거동을 보

일 것으로 사료된다. 이에 Fox 식을 삼원 고분자 블렌드에

대해 확장하면 다음과 같이 된다.

(6)

이를 일정 EG 함량에 대해 다시 정리하면 아래와 같이 된다.

 

at constant EG

(7)

따라서 PIT 함량(여기서는 ISB 함량) 증가에 따라 1/Tg를

플롯하면 그 기울기로부터 식 (8)을 이용하여 TgPIT를 구할 수

있다.

 or 

at constant EG

 (8)

Figure 7에 ISB 함량에 따른 삼원 공중합체의 유리전이온

도의 역수를 도시하였는 바 직선 형태를 보였다. 그림에서 보

는 바와 같이 EG를 70 mol%로 고정했을 때 구한 기울기

-7.0334×10-4과 식 (4)를 이용하여 PIT의 Tg 값을 계산한 결

과 약 209 oC로 TgPIT 값이 예측되었는데 이는 다른 연구자

들이 PIT를 합성하여 측정한 값인 147~205 oC와18-22 비교적

잘 일치하였는 바 단량체 함량에 따른 유리전이온도의 예측

에 활용도가 높으리라 사료된다.

세 가지 알코올 함량에 따른 유리전이온도를 Figure 8에

Yoon 등의12 data와 함께 비교 도시하였다. 원의 지름이 클수

록 더 높은 온도를 나타내는데 확연하게 ISB의 영향이 가장

큰 것을 볼 수 있으며 ISB 함량의 증가에 따라 유리전이온도

가 가장 많이 증가하는 것을 알 수 있었다.

결 론

다양한 함량의 TPA, EG, CHDM, ISB로 구성된 일련의 바

이오 기반 삼원 공중합체들의 특성을 조사하였다. 1H NMR

을 이용하여 조성을 분석하였고 구조분석 결과 PECIT은 모

두 랜덤 미세구조를 가진 것으로 판단되었다. DSC를 이용하

여 열적 특성을 알아본 결과 유리전이온도는 ISB 함량이 증

가 함에 따라 증가하였다. 확장된 Fox 식을 이용하여 EG,

CHDM, ISB 함량에 따른 유리전이온도를 예측할 수 있었다.

PECIT 삼원 공중합체가 더 높은 유리전이온도를 갖게 하기

위해서는 더 긴 ISB-TPA 단위의 시퀀스 길이가 필요하며 이

를 위해서는 낮은 무질서도를 유지하도록 조절해야 한다고

생각된다. 또한 일정한 ISB 함량에 대해서 더 낮은 무질서도

를 위해서는 오히려 낮은 반응성 및 짧은 반응 시간이 요구

된다고 판단된다. 높은 반응성과 긴 반응시간은 에스터 교환

반응을 활발하게 하여 높은 무질서도 및 짧은 시퀀스 길이

그리고 EG 말단을 가져오게 될 것으로 사료된다. 
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Figure 7. 1/Tg vs. ISB fraction for PECIT terpolymers at constant

EG content (70 mol%).

Figure 8. Glass transition temperatures of PECIT terpolymers with

the compositions.
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