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1.����

 

������ �� ��� �� ��� ���� ��� ��� �

� ��� ��� ����, ��� ��� ��� ��� ���� �

� �� �� ��� ��� �� ��� ���� ������ �

��� ����. ���� �� ��� ���� ���� � ��� 

������ ��� �����, ��� ���� �������� �

� ������ �� � ��	 ���� 
�.1-4  

�� ��� ��(�� �� ��)� ����� ��� 	���� 

�� ���� ��� �� ����, ��� 1 nm, �� 100�1000 

nm� ��� �(platelet)�� ����� �� Van der Waals ���

� ����� ���� 
� ������. ����� �� ��

� ��� ��� ���� ��� �� ����� �	�� ��

�� 
��� ��� ����� �����. ��� �� �� �

�� ���� � �� ���	 ����� ����� ���

� ��� ����	� �� 
�� ���	 ����. ��� �

�� �� ����� ���� ����� �� ��� ����

�, �� �	 ��� � ��� ��� ����� ��� � 


�.5-8  

���� ��� ��� �� ���� �� �� ��� Cloisite 

���(Nanocor�)� �� ���� 
�� � �� ���	 ��

� 
�. �� � ���� ������ ���� ����. �� 

�������������������������������������������

������������������������
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��� ����� ������ ������ ���� 
� �� ��� ��� ������ �
� � ���

� ���� �����	� �����. � ����� � ��� ��� ����� ���, ����	 ��� 	

��� �	� ��� �
�	 ���� �� ���� �� ������ ��	 ���� ��� ����. 

���� 2000 g/mol� ���� 	��� �	� ��� �
�	 ���� �� �� 	���	 ��� ��


 ��� �� ����� ����. � ���� ��� ��
 ��� �� ���� TGA� �	� �� �� 

�� ��� 280 � ������, XRD� �	� ��, ���� �� �� ���� �� �� 4 Å ��� ���� 

��� �����. �� ��� ������� 
 X
 ��	 �� ���� �� ���� ��� ���� 


�	 ����, ���� �� ���� ��� ���� �� CTE �� �� 26% ���	 TMA �� ��� �

� 	���.�

 

Abstract:�In the field of designing of nano-fillers of polyimide nanocomposites, the two strategic points are the heat-
resistance and compatibility with polyimide, a matrix polymer. In this study, we designed oligo(amic acid) having alkyl 
side chains and terminal amine groups to satisfy previous requirements and studied the modification of surface of layered 
silicates. Oligo(amic acid)s were prepared by the reaction of diamine monomers and PMDA and their molecular weight 
was controlled in about 2000 g/mol. After that, acidification and ion exchange reaction led to the high-temperature 
organophilic layered silicate (OLS). XRD patterns of OLS showed the more increased gallery spacing by 4 Å than that of 
the pristine layered silicate and the initial decomposition temperatures of OLS were in above 280 �. The polyimide 
nanocomposite films based on heat resistant OLS showed that the OLSs were well dispersed through the matrix and their 
CTEs showed a decrease of 26% compared with pristine polyimide films. 
 

Keywords: heat resistance, polyimide, nanocomposite, organophilic layered silicate (OLS). 
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452� �������������
����	 

���, �29� �5�, 2005� �

���� ��� ���� ���� ����� 200 � ����, 

����
 	���� 
� 300 � ��, ���
� ����

�� ������	 ��� ���� ������ �� 
�� �

�� �� 400 �� ���. ��� TGA� ��� ���� ��

� �� ������ �� 
�� ��(IDT; initial decomposition 

temperature)� 200 � ����.9 ��� ��� ���� ���� 

���� ��� �
�	 �� ��
 �� ������ ��� 

	�� �����.  

�� � �� ��
 �� ������ ���� ��� ��� 

� 
�. ���� �� ���� �� �
� ��	� PDA(p-

phenylenediamine)� ODA(4,4'-oxydianiline)� �	 �����
10 �� 

siloxane amine ����� ���� �� ���	 ������ �

��� 
��.11 �� ���� �� ��� ����� ��� �

����, �� �� ��� 300 � ��� �
�� �� ��
 

�� ���	 ����� ����. ��� ���� ���	

� ���� ���� �� �� ��� �
�.  

��, Giannelis � Balazs �� ���/�� ������ ���� 

��	 ���� ��� mean field theory� ���� � ��	 �

� ���/�� ������ ��	 ����.12-15 ���� �� 

�� ��� ��� ����� �� �����(�� ���)� �

�� � ���	 �
�. � ��� ��� ���� ���� 

�� ���� χ(Flory-Huggins interaction parameter)� ����� �

��� ������ ����� ��� �
	 ���� ��. 

�� �� χ� 0�� �� ��� ���(exfoliated) ������ 

�� �� χ�0� ��� ���(intercalated) �����, χ>0�� 

������ �	 � ��. �� ��� ���� χ� 0�� �� 

�� �, ��� ���� ���� ����� ∆Gmix� �� ��

�� �� 
�� �� �	 ���� �� ��� �����. 

�� ���� �� ���� ����� 
�� i) ���� ��

�	 ���� ��� ��� ���; ii) ���� ��� ���	 

��� ���� ���	 ��� � 
�.  

��� � ����� ������ ���� �
�� �� �


�� �� ������ 
	�� �� ��� �� ��
 �

�	 �� ���� �� ���	 ���� 	 ���� ��.  

���� �� ���� ����	 � � �
� � ����

�. 
 �
�	 
���� ��� �
� ��� ����, �

��� ���
��� ���	 ��� ��� �
� ��� �

���. �� ����� ���� ��� ����� ����

	 ����, ��� ���	 2000 g/mol� ����� ���� 

���	 ���� ��. �� �� � ��� �� ���� �

�	 ����, IR, NMR, XRD, TEM � TGA ��	 ��� ��

� ��	 �
�� ����� ����. �� ��� ����

�� ���
�� ������� ������ �����/���

�� ������ ����� ��� 
���(CTE; coefficient of 

thermal expansion) �� ����.  

 

2. ��  
 

2.1 �� 

3,5-Dinitroaniline, 2-octen-1-ylsuccinic anhydride, 2-dodecen-1-ylsuccinic 

anhydride, n-hexadecylsuccinic anhydride �� TCI���� ���� 

����. �� ������� Nanocor�� sodium montmorillo-

nite(Na-MMT) � CO-OP(Japan)�� ME-100	 ����. ��� 

	��(CEC; Cation Exchange Capacity)� �� 157 � 120 meq/100g

���.  

2.2 �� 

��� � ��� �� ������ �� ��� Jasco 610 FTIR 

spectrometer	 Bruker AMX-300MHz NMR spectrometer� ���� 

���� Na ��� 	�� Perkin-Elmer 2380 atomic absorption 

spectrometer(AAS)� ��� ����. 
� ��� TA Instru-

ments TGA 2950�� �� �� ��� 10 �/min� �� ��� �

	��. X-
 �� ��� CuKα radiation(λ�1.5405 nm)	 ��� 

D8-Discover XRD with GADDS(Bruker)� ����.  

2.3 ���������������������������

Scheme 1� ��� �� 
�	 �� ������� 250 mL 3� 

�� 	���� 3,5-dinitroaniline(1) (10.0 g, 0.546 mol), 2-octen-l-

ylsuccinic anhydride(11.2 g, 0.546 mol)� ���� 140 g� �� 120 �

�� 20�� �� ����. ���� 	� � ���	 ��� 

�	�� ��	 ��� �� ������ 24�� ���� 

� �		 ���. �� ��� �� �� 12�(2b) � 16�(2c)� 


� ��� ���� ����.  

2a: 1H-NMR (CDCl3, ppm): δ�9.05�9.03(t, 1H, Ar-H), 8.67�8.66(t, 

2H, Ar-H), 5.70�5.61(m, 1H), 5.41�5.31(m, 1H), 3.15�3.01(m, 1H), 2.79

�2.71(m, 1H), 2.04�2.02(d, 2H), 1.38�1.24(m, 8H), 0.89�0.84(t, 3H)  

2b: 1H-NMR (CDCl3, ppm): δ�9.05�9.03(t, 1H, Ar-H), 8.67�8.66(t, 

2H, Ar-H), 5.70�5.61(m, 1H), 5.40�5.31(m, 1H), 3.19�3.00(m, 1H), 2.78

�2.50(m, 1H), 2.04�1.99(m, 2H), 1.37�1.24(m, 16H), 0.89�0.85(t, 3H)  

2c: 1H-NMR (CDCl3, ppm): δ�9.07�9.05(t, 1H, Ar-H), 8.69(d, 2H, 

Ar-H), 3.17�3.06(m, 1H), 2.71�2.65(m, 1H), 2.06�2.04(m, 2H), 1.70

�1.25(m, 28H), 0.90�0.85(t, 3H)  

2.4 ���������������������������

2 g� 2a�c� �	�� NMP(N-methyl-2-pyrrolidone)� ���

�(3:1(v/v)) 100 mL� ��
� �� ���� �� ���� 0.2 

g� Palladium(Pd 5 wt% on activated carbon)	 ��� � 50 psi� 

�� 
��� 12�� �� ����. �� �� � ���� 

���� ���	 ���. �� �	�� ��	�� 	��

NO2O2N

NH2
O

CH2(CH2)nCH3

OO

NH2H2N

NO O

CH2(CH2)nCH3

NO2O2N

NO O

CH2(CH2)nCH3

Acetic Acid

Reduction

Pd/C

1

2 a~c 3 a~c

2a, 3a :  n = 6
2b, 3b : n = 10
2c, 3c : n = 14

 
Scheme 1. Synthetic route to monomers. 
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� ������ 24�� �� ���� 3a� ���. �� ��

� ��� ���� 3b � 3c� ����.  

3a�1H-NMR (CDCl3, ppm)���5.96�5.93(d, 1H, Ar-H), 5.94�

5.93(d, 2H, Ar-H), 3.53(s, 4H, NH2), 2.98�2.84(m, 1H), 2.54�2.47(m, 

1H), 1.98�1.94(m, 1H), 1.62�1.52(m, 1H), 1.33�1.27(m, 10H), 0.90�

�������� 	
��� ���������� ����
-1)�3433, 3367(amine N-H), 1772(cyclic 

imide, C�O, asym.), 1700(imide)  

3b�1H-NMR (CDCl3, ppm)���5.99�5.97(t, 1H, Ar-H), 5.94�

5.93(d, 2H, Ar-H), 3.54(S, 4H, NH2), 2.39�2.34(m, 1H), 2.06�1.96(m, 

1H), 1.26�1.22(m, 20H), 0.90���������	
�����������������
-1)�3417, 

3343(amine N-H), 1773(cyclic imide, C�O, asym.), 1703(imide)  

3c�1H-NMR (CDCl3����������6.01�5.99(t, 1H, Ar-H), 5.96(d, 2H, 

Ar-H), 3.27(S, 4H, NH2), 3.00�2.85(m, 1H), 2.56�2.35(m, 1H), 1.99�

1.95(m, 2H), 1.63�1.53(m, 2H), 1.39�1.25(m, 26H), 0.90�0.85(t, 3H); 

FTIR(KBr) �����
-1)�3369(amine N-H), 1772(cyclic imide, C�O, asym.), 

1707(imide)  

2.5 ������������������

Scheme 2� ��� �	 �� ��
�� 4a�c� ����. 5 � 

��� ��� ��� � 
� ����� ������ � 	��

�� �	� 50 mL� �� 	���� ���� ��� ��� �

��	 pyromellitic anhydride(PMDA)� Table 1� �� �� ��

�� 2000 g/mol� ��� ��� ���� ����. 5 � �

�� ��� ���� 3�� �� 	���. ��� ��� � �

��	 ���	 �	�� ����� ��, ���� ��� ��

���� 12�� �� ���� ��� �
�	 ���.  

����������� !"����������������
-1)�3450(acid), 3400(NH2, terminal), 

3100(alkyl, side chain), 1720(C�O, amide), 1620(aromatic), 1385(C-N-C)  

4b: ������� �"����������������
-1)�3445(acid), 3400(NH2, terminal), 

3090(alkyl, side chain), 1725(C�O, amide), 1615(aromatic), 1383(C-N-C)  

�����������  #"����������������
-1)�3453(acid), 3400(NH2,, terminal), 

3100(alkyl, side chain), 1717(C�O, amide), 1617(aromatic), 1379(C-N-C)  

2.6 ������������������ !"�#$��

��� ���� ��� �� ������ ����	 ���

�. �� ���	 ��� 	��� �	�� 
�� NMP 10.5 mL

� ���� 
� 50 mL� 3� �� 	���� � ���� ��

� 2.71g� ��� �
�(4a)	 �� 1.75 mL� �
� ���(1 N)

	 ��� � 70 ��� 3�� �� ����. ���� 7 wt%� 


�� ���� ��� Na-MMT 1 g	 ��� ���� 12�� �

� ��� 	���. �� � ���	 �� ���� NMP/� �

���� ��	 �� �, ����� ���� ����. 48�� 

�� �� ���� ���� �� ������ ���. �� �

�� ���� �� ������ �	 ��� ���� �	 � 


��.  

2.7 �������������������!%%��

���� ��� 3� 1000 mL� �� 	���� ������

(ODA) (32.68 g, 0.145 mol)	 564 g� NMP� ��� � ����� 

0�5 �� ����� 30 g� PMDA(0.145 mol)� ��� ���

�. �� ���	 4�� �� 	��� ��� 
� 10 wt%� �

��
�(PAA) ��	 ����.  

2.8 �����&�'������������ 

����� ���(MIP8�16)� PAA� ��� ���� 1�5 wt% 

���� PAA ������	 ����. �� ���� �� �

�� 120 µm ��� �� casting� � ����� ��, 60 ��� 

60�, 120 ��� 60�, 250 ��� 60� �� ����. ����

� 400 ��� 5� �� ���� 
��� ����� �� ��

� 30 µm� ����� ������	 ����.  

 

3. �� � �� 
 

� ����� ����� ���� Na-MMT� ��� �� �

��� ��	 ���� �� ��� �
��� ��� ���� 

�� ������ ����. �� ��� ��� �� ����

�� 
���	 �����, ���� ��� ����� �� 

����� ��	 ����.  

3.1 ��� � ��� ���� �� 

� ��� ��� ���� Scheme 1� �� 
�� ��� ��

��. ���� ��� 	�� ��� �� 8�, 12�, 16�� ��

� succinic anhydride��� ���� ���� ��	 ��� ��

�� ���(2a�c)	 �� ��� ��� � 
��. ��� ��

�� ���� �
� �������� 	�� �	� Pd ��� 

���� ����� ��� � ���� ��� ��	���

(3a�c)� ����. ��� ��	���� �	��� ��	�

���, �� ��� ��� �	 � 
��. ��� ��� ���

� �	� �� ����� ��� ������ ��� � ���

� NMR ���	 Figure 1� �����.  

OO

OO

O O

NH2H2N

NO O

CH2(CH2)nCH3

OH
O

O

N
H

O

HO
O

NO O

CH2(CH2)nCH3

H
N

N

H3Cn(H2C)H2C

O O

 3a , 4a :  n = 6
3a , 4b : n = 10

3a , 4c : n = 14

4 a~c

3 a~c

NMP

H2N NH2

m

 

Scheme 2. Preparation of oligo(amic acid)s. 

Table 1. Reaction Conditions of Polymerization  

Code Diamine aMolar ratio(r) (Manh/Mamine) 
bMnexp(g/mol) 

4a 3a 0.68 2100 

4b 3b 0.64 1900 

4c 3c 0.59 1900 
aStoichiometric imbalance of molar ratio. bMeasured by 1H-NMR. 



454� �������������
����	 

���, �29� �5�, 2005� �

���, ��� �� ������ ����� ��� ��� �


�	 ����. �
� � ���	 �� �� ������ �

������� �	 �� ��� ��� � �� �����	 �

� 	���� ��� ����� ���� 
�	 ��. ��� � 

����� ���	 2000 g/mol ���� 	��� �	��� �

���� ���� ��� Table 1� �� ���� ��� �
�

	 ����. ��� ����� ��� DP(degree of polymeri-

zation)� ��� �� ��� ����.16  

 

DPn�(1�r) / (1�r�2rp)                                   (1)  

 

��� r� Stoichiometric imbalance(r ≤ 1) �� p� ��� ����

�. ��� ���� p→1 �� � (1)� ��� �� �� � � 
�.  

 

DPn�(1�r) / (1�r)                                        (2)  

 

�� DPn�2n�1� ��	 � 
��, r	 ���� ��� ��

��� �� n� 	����, � ����� r	 ������ �

�� ���� ����� �	 � 
��. ��� ��� �
�� 

��� ���(Mn)� 1H-NMR �		 ��� ���. � ��� pro-

ton� �	 ������ �
� proton� ���� �� ���� 

��� ���	 �����, Table 1�� 	�� � 
�� ��

� ��� ���� 2000 g/mol ���	 � � 
��.  

�� FTIR �	����� 3400 cm-1�� 	��� �	 �� � 

1700 cm-1 
��� ��� ��� �� ���	 	�� � 
��.  

3.2 ���� �� ������ �� 

��� ��� ��� �
�	 HBr ����� ���� ��

� �
� 	�� onium ion� ����, ��� ��� 	�� onium 

ion� �� ����� ��� Na ����� �� 	���	 ��

� ���� �� ������ ����. �� 	���	 ��� 

��� �� ������ ��� � ����� ���� ���

� NMP/H2O� ���� 3:1� ����� ����. � ���

� ��� ���� MMT� ���(%)� AAS(atomic absorption 

spectrometer)� ���� �	��. � ���� ��� Na-MMT 

� ME-100� Na ��� �� 3.6 � 3.5% �� ���� � �


�� Na ��	 �	��. AAS �	 �� MMT��� ��� 

���� �� ����� ���(MIP) � ME-100���� ��� 

MEIP ��� �� 98% ��� � �� ���	 �����. �

� ���� �� ������ ���� �� �� �� � 	�

��� � ������	 ����.  

3.3 ���� �� ������ �� � ��� 

��� �	 ���� MMT� ��� �� �	� FTIR	 ��

�� ���� �� ��� ���	� X
 �� �� � TEM

	 ���� 	���.  

Figure 2� ��� �
�� ��� ��� MMT� MIP ���

� FTIR ���	 ����. Figure 2�� � � 
��, ��� 

����� 3600�3400 � 1020 cm-1�� MMT ��� �� ��

� 	�� � 
��, �� 3000 cm-1 ��� ����� ���� 

��� �� � 1700 cm-1 ��� ����� ��� �� ��� 

������ ��� �
�� ����� MMT�� �����	 

	���. ME-100	 ���� � MEIP ������ ����� 

���	 	�� � 
��.  

�� X 
 ����� ��� Figures 3 � 4� �����. ��

�� �� MMT� ����� 12.4 �� �� ���� MMT(MIP 

���)� 
�� ���  4 Å 	� ��� 6� ���� ��

� ��� � 
��.  

���� ME-100� MEIP ������ ����� MIP���

� �� ����� ��� �		 ��� � 
��. ��� ��

� Figure 5� TEM ����� �����. ��� ��� �� �

� 
� ��� �� ����� ��� ���� ����, �� 

���� �	�� ��� �� ��� 
�� 
�� ����� 

Figure 1. 1H-NMR spectrum of monomer 3a. 
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Figure 2. FTIR spectra of MIP8, MIP12, MIP16. 
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Figure 3. XRD patterns of MMT and MIP series. 
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 ���� ��� ��� �
� ��� �� ��
 ��� �� ������ �� � �� ��� ������ ���� 455�
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end-to-end ��� � ����, �� ��� �
�� ����� 

�
� ��� ��� ����� ��� ��� ���� ���

� 
� �� �	� � 
�.  

3.4 �������������������

� ���� ��� ���� �� ������ �
�� TGA

� ���� ����. ����� ���� �	�� ��� 

MMT� ��� �� �� ��	 ��, 200 � ��� ���� 


���� ��	 ��� � 
�.11 ��, � ���� ��� ��

� �
��� ��� ���� �� ������ �� ����

� 280 � ���� �	���. �� 300 ���� ����� 2�

4% ���� � �� �
�	 �����. �	 �� ���

�� �� ����� �� ����	 �� ��� MMT� 
�

� ����� 150�200 ��� ��	 �	� � � 
 �	�� 

�	� �
���	 � � 
�.  

�� ��� �� ������� 800 ���� ���� 55% �

��� �� �
���. � ���� 
��� ��� ���,11 �

���� ���� 
 ���� ���� �� ���� ��� 

20% ����� ����� ������ ������ ��� �

� 
��.  

3.5 ��������������������������

������ ���� ���
� ��	 ���� � ��� �

�� ��� ���� �� ������ ��� ���� �� ��

�	 

��. � ��	 ���� ���� �� �� ���� 

������	 casting�� �� ����� 
���� �����/

�� ��� ������	 ����. ������� ��� Table 

2� �����.  

��� ����� ���� ��� XRD ��	 Figures 7 � 8� 

�����. ����� �� ������ ��� MMT� 
 �

�� ���� 
�� ��� �� 2 θ�4� ��� ��� ��

�� 
� ��.17 ��� � ���� ��� ������� 


� ����� 400 �� ���� 
�� ����� ���� 

Figures 7 � 8�� �� �	 �� ��� �� ������ ��

��� �	�� ��� 	�� � ���. �� ���� ���� 

������ ���� ���	 ����, �� 6� ��� ��

�� �� ������� ��� ��� ���� �� �� �

� ��� ��� �� ����� ��� ���� �� ���� 

����
�	 	�� � 
�.  

Figure 4. XRD patterns of ME-100 and MEIP series. 
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Figure 5. TEM images of (a) MMT and (b) MIP8. 

Figure 6. TGA curves of MMT, MIP16 and PMIP16. 
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Figure 7. XRD patterns of PMIP16 series. 

Table 2. Synthetic Results of OLS and Codes of Nanocomposites  

OLS 
Modifier 

Layered  

silicate Codes Na(%) Exchange ratio 

Codes of nano- 

composites 

- MMT - 3.600 - - 

- ME-100 - 3.500 - - 

3a MMT MIP8 0.038 98.9 PMIP8 

3b MMT MIP12 0.039 98.8 PMIP12 

3c MMT MIP16 0.066 98.2 PMIP16 

3a ME-100 MEIP8 0.037 98.9 PMEIP8 

3b ME-100 MEIP12 0.056 98.4 PMEIP12 

3c ME-100 MEIP16 0.078 97.9 PMEIP16 
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456� �������������
����	 

���, �29� �5�, 2005� �

��� �����/�� ����� ������� �
��	 

TGA � TMA� ���� ����. TGA 
������ PMIP 

� PMEIP ��� �� ����� ��� ��� �
�	 ���

��. TMA ����� ��� ����� ������� 
� 


	���(CTE)� �	��. Figure 9�� 	�� � 
��, �� 

���� ��� ����� ���� ������ 5 wt% ���

�	 
 29 ppm/K�  26%� CTE ��� ��� � 
��.  

 

4. ��  
 

��� �
�	 ��� ���� ���� �����	 ���

� �� �� ��� �� ��� ���� ���� ��� � 

����� ���� ���� 	��� �	�� ��� ��� �


� ��� ����, 1,3-�������	 �� ��� �� �

�����, ����	 �
 ���� ��� ��	 ���� �

���, �� ����� ����� ��� ���� ���� 

	��� �	� ��� �
�	 ����. �� Na-MMT ��

�� ���� �� 	����� ���� �� ���	 ��� 

�. � ���� ��� ���� �� ���� �� �� ��

� 280 � ���� ����� � �	��. �� 300 ��� 

2�4%� ����	 ���� �� 
� �	�	 �� OLS� 

�����	 	�� � 
��. �� ���� �� �� ���

� �� �� 4 � ��� ���� ��� XRD � TEM ��	 �

�� ��� � 
��.  

���� ��� �����/�� ��� ����� ��� XRD

� ��� ����� ��� ���� 
�	 � � 
���, TA 

���� 
�
	���� ������ ��� �� �� 26% 

���� ��	 ��� � 
��.  

� ���� ��� ����� ������ ��
� ���� 

���, ��
 ���� �� �� ��� �� � 
	 �� �

���, �� ������ ���� �� ������ ��� �

�, ��� ��, �� ��� �� �� ��� �� ���.  
 

������� ��� �������	 �������� �

�����(KK-0502-A0) ��� ��� �� ������� �� 

������.  
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Figure 8. XRD patterns of PMTE8 series. 
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Figure 9. In-plane CTEs of PMIP8. 
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