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서  론 
 

방향족 폴리이미드(aromatic polyimide; PI) 필름은 우수한 열

적, 화학적 안정성과 물리적, 기계적 특성 및 가스 투과특성 등으로 

인해 다양한 소재분야에 사용되고 있다. 특히, 뛰어난 내 산성과 내 

충격성은 특수한 환경으로 인해 재료적 제한을 받아오던 분리판

(separator)이나 또는 분리막(membrane) 분야에서의 적용가능

성에 대한 연구가 현재 활발히 진행되고 있다.1-3 그러나, 낮은 용

해성에 따른 용매상 제조의 어려움은 폴리이미드의 실제 산업적 공

정의 적용과 응용에 제한을 받고 있는 것이 현실이다. 최근에 들어 

이러한 문제점을 보완한 불소계 폴리이미드가 개발됨에 따라 범용

용매에 녹는 특성을 가진 다양한 종류의 불소계 폴리이미드가 기존

의 비불소계 폴리이미드를 대체하게 되어감에 따라 막 제조의 용이

성이 확보되어 고분자 분리막으로서의 그 응용이 기대되고 있다.4-9 

일반적으로 불소계 폴리이미드는 헥사플로르이소피리딘(hexa-

fluoroisopylidine) 단량체가 가지는 구조적 특징상으로 인해 수소계 

곁사슬기를 가진 방향성 폴리이미드보다 고분자 사슬간의 정렬

이 어렵고 이로 인해 각기 고분자가 가지고 있는 사슬간의 충전

(packing)을 의도적으로 막아줌으로써 많은 자유부피(free volume)

를 가지게 되는 특성이 있다. 또한 불소계가 가지는 높은 점착에너
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초록： 장시간에 걸친 에이징이 carboxyl acid group을 포함한 수 백 나노 두께의 6FDA계 폴리이미드 박막에 미

치는 영향을 박막의 가스투과도와 굴절률의 변화를 통하여 측정하였다. 에이징 시간에 따른 가스투과도의 변화는

carboxyl acid group을 포함한 박막이 이를 포함하지 않은 박막보다 빠른 투과도 감소와 선택도의 증가를 보였으

며, 박막 특성의 정량적 분석을 위해 Lorent-Lorentz 이론을 통하여 volume relaxation을 정량화하였다. 박막의

밀도와 부분자유부피는 에이징 시간의 증가에 따라 지속적인 증가 혹은 감소의 경향을 보였으며, 에이징 시간에

따른 가스투과도와 부분자유부피간의 상관관계를 P＝Ae(-B / f )을 통하여 예측할 수 있었으며, 그 결과는 다른 고

분자 분리막이 보인 경향과 일치하였다. 

 
Abstract： The goal of this study is to investigate the effect of molecular structure modifications on the 

kinetics of physical aging of thin films formed from 6FDA-based polyimides with time. The permeability 

for 6FDA-based polyimide thin films containing carboxyl acid groups commonly decreased 20-50% after 

the isothermal aging and the selectivity gained anywhere from 10% to 30% while the rate of permeability 

loss on the change of polymer structure showed different reciprocal relationship between 6FDA-6FpDA 

based polyimides and 6FDA-DAM based polyimides. The Lorenz-Lorentz equation was used to relate 

changes in refractive index to densification and volume relaxation with aging time. The permeability as a 

function of aging time fits the expected form P＝Ae(-B / f ). The results matched well with the data for different 

polymer membranes. 
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지밀도(cohesive energy density)는 가스투과 특성을 크게 향상

시키는 특성을 가지고 있는 것으로 알려져 있다. 하지만 이러한 구

조상의 장점에도 불구하고 불소계 폴리이미드는 부분적으로 이산화

탄소(CO2)나 메탄(CH4)과 같은 응축성이 강한 피드(feed)에 쉽게 

사슬이 팽창하는 가소화현상(plasticization)의 단점을 가지고 있어 

그 사용에 제약을 받고 있다. 이에 불소계 폴리이미드의 사슬기에 가

교결합이 가능한 다양한 종류의 카복실산기(carboxyl acid group)를 

가진 디아민(diamine)계 단량체를 도입함으로써 폴리이미드의 사

슬 충전을 보다 향상시킨 불소계 폴리이미드 공중합체가 현재 널리 

연구되어 지고 있다.8,9 

물리적 에이징(physical aging)은 일반적으로 모든 비결정성 폴리

머에서는 공통적으로 일어나는 현상으로 폴리머의 상안정성 향상과 

더불어 자유부피의 감소와 이에 따른 응축화(densification) 등과 같

은 물리적 특성의 변화를 동시에 가져오는 것으로 알려져 있다. 이는 

일반적으로 lattice contraction과 free volume diffusion의 두 가지 

모델(dual mechanism)에 의해 해석되는데 lattice contraction 모

델은 폴리머 사슬의 지속적인 안정화에 따른 폴리머 매트릭스의 응

축이고 free volume diffusion은 폴리머 사슬의 안정화에 따른 자

유부피의 확산에 따른 감소를 바탕으로 한다. 지난 40여 년간, 물리

적 에이징에 대한 연구는 dilatometry, position annihilation life time 

spectroscope(PALS),10 electron spin resonance spectroscopy 

(ESR),11 small X-ray scattering(SAXS) 등을12 포함한 기술을 통

해 부피완화(volume relaxation) 관찰과 calorimetry를 통한 엔탈

피의 완화 측정 및 fluorescence spectroscopy와 reflectometry 

등을 통한 굴절률 완화(reflective index relaxation) 등을 통해 꾸

준히 이루어져 왔다.13,14 일반적으로 밀도의 변호에 따른 굴절률의 변

화는 작은 값을 가진다. 하지만, 고분자 필름에 있어 굴절률의 변화는 

비록 그 변화가 작다 할지라도 가스투과도의 변화에는 다음 식에 따

라 큰 영향을 미치게 된다.  
 

)( B/fAeP −=                                              (1) 

 

이때 P는 가스투과도를, A와 B는 측정한 가스의 고유값으로 고분

자의 종류와 형태에 따라 독립적인 값을 가지며 least square me-

thod를 사용하여 구해 진다. 이러한 상관관계를 바탕으로 Pfromm은15 

박막에서의 에이징에 따른 투과도의 변화를 벌크상태에서부터 지

속적으로 관찰함으로써 에이징이 짧은 시간에 급격히 이루어짐을 밝

혀내었다. 또한 상기 연구의 결과를 바탕으로 McCaig과 그의 연구

팀은16,17 박막의 두께에 따른 가스투과도의 변화가 에이징 프로세스

를 거치는 과정에서 어떻게 일어나는 가를 관찰하여 이를 듀얼 메커

니즘을 통해 해석함으로써 고분자 필름의 두께가 에이징 속도에 미

치는 영향을 수학적으로 해석하였다.  

에이징에 따른 가스투과도의 변화는 분별자유부피(fractional free 

volume, FFV)의 변화에서 기인하고 이는 밀도의 변화로부터 기인

한다. 따라서, 밀도의 변화를 에이징 과정을 통해 모니터링할 수 있

다면, 분별자유부피의 변화를 직접적으로 알 수 있으며, 또한 가스

투과도의 변화를 예측할 수 있는 것이다. 하지만, 박막에서의 밀도변

화의 측정은 기존의 밀도측정법을 통해서는 측정에 많은 어려움이 

있다. 이러한 문제의 해결을 위해 Paul 연구팀은19,20 굴절률의 변

화를 통한 밀도 변화 측정법을 프리스텐딩 방법으로 제조한 박막에 

도입함으로써 나노 두께의 박막에서 에이징시간에 따라 일어나는 밀

도변화를 성공적으로 측정해 내었다.  

본 연구에서는 다양한 종류의 6FDA계 폴리이미드를 분자구조 설

계를 통해 합성하여, 이를 프리스텐딩 방법으로 ∼300 nm 두께의 단

일막을 제조하였다. 장시간 에이징에 따른 박막의 가스투과 특성 변

화를 통하여 분자구조에 따른 투과특성을 분석하였으며, 이때 일어

나는 분별자유부피의 정량적 변화 측정을 위하여 필름의 굴절률 변

화를 통해 밀도변화를 측정함으로써 에이징에 따른 분별자유부피

의 변화가 가스투과도에 미치는 영향을 정량적으로 제시하였다.  

 

실  험 

 

불소계 폴리이미드의 합성. 본 실험에서 사용한 불소계 폴리이미드

의 구조를 Scheme 1에 나타내었다. 불소계 폴리이미드의 합성은 두 

단계의 축합중합을 통해 제조하였다.7,8 폴리이미드의 전구체인 폴리

아믹산(poly(amic acid))의 합성을 위해 이무수물 단량체로 사용할 

2,2-bis(3,4-carboxyphenyl) hexafluoropropane dianhydride 

(4,4′-hexafluoroisopropylidene) diamine(6FpDA) 및 diamino-

mesitylene(DAM)을 각각 승화와 재결정을 통해 정제하였으며, 

3,5-diaminobenzoic acid(DABA)는 정제과정 없이 100 ℃ 건조기

에서 충분히 건조 후 교반기가 장착된 150 mL의 3구 플라스크에 

6FDA와 DAM, 6FpDA 또는 DABA를 동시에 넣고 공통용매인 
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Scheme 1. Structure of the polyimide materials used in this study. 
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NMP(N-methyl 2-pyrrolidone)에 ∼25%로 녹인 후 질소 퍼징

(purging) 하의 상온에서 24시간 반응시켜 합성하였다. 이를 통해 

얻어진 폴리아믹산은 열이미드 중합(thermal imidazation) 과정을 

통해 폴리이미드로 합성되는데, DBC(dichlorobenzene)를 공비물

(azotropy)로 탈수고리화 하여 200 ℃ 온도 하에 24시간 반응시켜 

합성하였다. 합성된 이미드는 70 ℃ 강제순환 오븐에서 12시간, 그

리고 150 ℃ 진공오븐에서 24시간 건조시켜 잔여 용매를 제거한 후 

열적, 물리적 특성 분석을 하여 이를 Table 1에 나타내었다. 

합성된 폴리머의 유리전이온도는 DSC(TA instrument DSC2090)

를 사용하여 온도를 10 ℃/min의 속도로 상승시켜 이때 나타나는 상

변화를 onset point를 기준으로 측정하였으며, 분자량은 waters 

styragel HR 5E column을 사용하여 HPLC pump가 부착된 GPC

로 분석하였다. 폴리머의 밀도는 자체 제작한 밀도 구배관(density 

gradient column)을 사용하여 측정하였으며, 벌크 상태의 분별 자유 

부피는 다음으로부터 구하였다. 
 

)/VV(VFFV 0−=                                       (2) 

 

이때 V는 측정된 폴리머의 단위 부피(specific volume)이고, V0

는 Bondi’s occupied volume으로, V0＝1.3 Vw의 관계식으로부터 

구할 수 있었으며, 이때 Vw는 폴리머의 van der Waals volume으

로서 group contribution method를 이용하여 계산하였다. 21 

폴리이미드 박막 필름의 제조. 박막의 제조는 합성한 폴리이미드에 

따라 2-methyl-4-pentanone(Aldrich, 99＋%)과 cyclohexanone 

(Aldrich, 99+%)의 각기 다른 솔벤트를 사용하여 용매를 제조 후 

17-25 Å의 옥사이드 레이어(oxide layer)를 가진 실리콘 웨이퍼 

위에 스핀 코터(spin coater)를 이용하여 도포, 제조하였다. 이때, 

스핀 코터의 속도를 2500 rpm으로 고정한 채 용매상의 이미드함

량만을 4∼9 wt%로 조절해 가면서 50∼500 nm의 다양한 두께의 

박막의 제조함으로써 박막 제조상의 재연성을 유지하도록 하였다. 

제조된 필름 두께의 평균오차는 10 Å 내외였다. 

엘립소메트리(Ellipsometry) 측정. 제조한 박막의 두께측정을 위해 

본 연구에서는 J. A. Woollam co, Inc사의 A variable angle spec-

troscopic ellipsometer를 사용하였다. Three layer model(Si, 

SiO2, Cauchy)로 구성된 샘플은 70° 각으로 고정 후 편광모드에서 

반사된 빛의 편극(polarization)의 변화를 가시광선 영역(400∼

800 nm)에서 측정하였으며, 측정의 재연성을 위해 샘플 측정 시

마다 처음 측정했던 위치와 정확히 동일한 위치에 샘플을 위치한 

다음 측정함으로써 측정 시 발생할 수 있는 오차를 최소화하였다. 

측정오차는 두께 10 Å, 굴절률은 0.0001 내외였고 sodium D의 

파장대(λ＝589.3 nm)의 굴절률은 표준으로 측정되었다. 

Thermal History 제거 및 필름 제조. 스핀코팅을 통해 얻어진 필

름은 초순수(HPLC grade water)를 이용하여 실리콘 웨이퍼로부

터 분리시킨 후 0.1 mm 두께의 구리선을 이용하여 만든 원형의 프

레임 위에 샘플을 가볍게 올려두는 프리 스텐딩 방법(free standing 

method)을 사용하여 샘플화하였다. 제조된 샘플은 샘플화와 동시에 

열적 에이징 프로세스에 들어가게 되는데 이때 박막의 에이징 프로

세스 관찰의 정확성을 기하기 위해서는 필름 제조 시 발생하는 필름

의 이전 열흔(thermal history)과 필름 배향(film orientation) 문제

의 해결이 필수적으로 요구된다. 이를 위해 본 연구에서는 프리 스텐

딩 상태로 샘플링된 박막을 샘플의 Tg 보다 약 15 ℃ 높은 온도에서 

30분간 열처리함으로써 에이징 프로세스에서 문제가 될 수 있는 필

름 분자 배열의 방향성 문제를 해결하였다. 

투과도 측정. 가스투과도의 측정은 35 ℃, 2 atm 조건에서 표준 

가스투과법을 적용 O2와 N2에 대하여 실시하였다. 사용된 가스의 

선택은 분리막에는 낮은 흡착도를 가지면서도 상업적으로 가장 널리 

사용되고 있는 가스를 그 대상으로 하였다. CH4와 CO2는 본 연구

에서는 제외하였으며, 이를 향후 있을 연구에서 다룰 예정이다. 사용

된 분리막은 35 ℃의 진공 건조기(vacuum drier)에 보관한 상태

로 연구가 진행되었으며 특정 에이징 시간에 건조기로부터 분리막

을 꺼내어 가스투과도를 측정 후 바로 건조기로 이동, 보관함으로

써 지속적인 에이징 프로세스의 관찰이 가능하도록 하였다. 

 

결과 및 토론 
 

열처리 과정에 따른 박막 두께의 변화. 일반적으로 박막 두께의 변

화는 박막의 이전열흔을 제거하는 열처리과정에서 관찰된다. Figure 

2는 박막의 두께를 ∼240 nm로 일정하게 제조한 각기 다른 분자

구조를 가진 이미드의 열처리 과정에 의한 두께 변화를 시간에 따라 

관찰하여 나타내었다.  

박막 두께의 중가는 이미드의 종류와는 상관없이 초기에는 박막의 

색 변화와 함께 필름 최 외각 측면부의 감소가 매우 급속히 이루어

지지만 약 15분 내외로 안정화되어 더 이상 변화하지 않음을 알 수 

있는데 이는 이미드의 분자 사슬의 배향성이 열처리에 의해 완화됨

에 따라 나타나는 현상으로 분자의 운동성 증가에 따른 표면장력의 

감소에 기인한 것으로 알려져 있다.22,23 또한 이미드의 분자구조에 

따른 열처리 과정상의 두께변화에 있어서도 큰 차이가 관찰되지 않

는데 이는 Table 1에서 나타나듯 박막이 가지고 있는 고유 자유부

피의 값이 서로 큰 차이를 보이지 않은 것에 기인한 것으로 예상된다. 

박막의 열처리에 따른 두께변화를 관찰하기 위하여 이미드의 종류

에 따라 각기 ∼100, ∼240, ∼380, ∼500 nm의 다양한 박막을 제

조 후 이를 열처리한 뒤 열처리 전의 초기 박막의 두께 변화에 따른 

열처리 후의 박막의 두께 변화를 Figure 2에 나타내었다.  

Figure 1의 결과에서 예측했듯이 초기박막과 열처리 후의 박막의 

두께변화는 이미드의 종류에 상관없이 거의 동일하게 증가함을 관찰

할 수 있었으며 열처리과정에 따른 박막의 두께변화는 이미드의 분자

구조에 기인하기 보단 박막의 초기두께에 밀접한 관계를 가짐을 알 

수 있었다. 

열처리과정을 통해 Tg 보다 15 ℃ 이상 높은 온도에서 이전열흔을 

Table 1. Physical Properties of 6FDA-Based Polyimides Synthesized 
for This Study 

Polymer Tg (℃) Mw Mn ρ RI FFV 

6FDA-6FpDA 298 47000 21000 1.5044 1.538 0.175 
6FDA-DAM 371 56200 28340 1.3342 1.549 0.190 
6FDA-6FpDA：DABA 2:1 318 24400 13310 1.4823 1.544 0.182 
6FDA-DAM：DABA 2:1 377 73030 38210 1.3936 1.553 0.183 
6FDA-DABA 344 35630 15470 1.3943 1.562 0.188 
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완전히 제거시킨 박막은 상온으로 급랭시킴과 동시에 에이징 프로세

스에 들어가게 된다. 급랭 시 발생할 수 있는 심각한 표면 거칠기

(surface roughness)의 변화와 장시간 에이징에 따른 박막의 두께 

감소는 가스투과도 변화에 직접적인 원인이 되기도 하므로 에이징 

프로세스의 진행에 앞서 장시간의 에이징 프로세스가 박막의 두께에 

어떤 영향을 미치는 지를 ellipsometry를 이용하여 측정하여 이를 

Figure 3에 나타내었다. 25 ℃에서 장시간의 열적 에이징에 따른 두

께 변화는 약 5000시간을 기준으로 폴리이미드의 종류 및 두께와는 

상관없이 거의 일정함을 알 수 있었으며, 이때 박막의 표면의 거칠기 

및 두께 변화의 표준 편차는 ±2 nm 내외로 이는 ∼310 nm 박막을 

기준으로 보면 약 0.7% 내외의 수치로써 박막의 투과도와 굴절률

의 변화를 고려할 때 무시할 수 있는 수준이었다. 

열적 에이징 따른 투과도의 감소. 가스투과도의 변화는 분자의 구

조, 측정온도, 분자량 등과 같은 많은 요소들에 의해 결정된다. 본 

연구에서는 목적에 맞는 가스투과도의 정확한 측정을 위하여 가스

압, 온도 등의 측정 조건을 일정하게 고정한 뒤 폴리이미드의 분자구

조를 변화시켜 가면서 박막의 에이징 시간에 따른 가스투과도의 변

화를 관찰하였다. 

Figures 4과 5는 6FDA-DAM와 6FDA-6FpDA 박막과 이를 

주사슬로 하여 DABA를 곁사슬기에 펜던트 그룹으로 가지고 있는 

박막간의 열적 에이징 시간에 따른 O2 투과도의 변화를 로그 스케

일로 나타내고 있다. 동일한 에이징 시간에 대해서 DABA를 포함

하거나 또는 포함하지 않은 모든 박막에서 가스투과율이 크고 뚜렷

Figure 3. Demonstration that film thickness does not change
significantly during aging. 
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Figure 4. Oxygen permeability of 6FDA-6FpDA and 6FDA-
6FpDA：DABA 2：1 polyimide films as a function of aging time.
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Figure 5. Oxygen permeability of 6FDA-DAM and 6FDA-DAM：
DABA 2：1 polyimide films as a function of aging time. 
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Figure 1. Change in film thickness(∼243 nm) for 6FDA-based
polyimide films as a function of heating time above Tg. 
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Figure 2. Final thicknesses of 6FDA-based polyimide films after
heating above Tg. 

6FDA-6FpDA
6FDA-6FpDA:DABA 2:1
6FDA-DAM 
6FDA-DAM:DABA 2:1
6FDA-DABA 

1000

800

600

400

200

0
 0 100 200 300 400 500 600 700

Film thickness before heating above Tg(nm)

F
ilm

 t
hi

ck
ne

ss
 a

ft
er

 h
ea

tin
g 

ab
ov

e 
T

g
(n

m
) 



  Carboxyl Acid Group을 포함한 6FDA-Based 폴리이미드 박막필름의 장시간 에이징에 따른 특성변화 339 

  Polymer(Korea), Vol. 31, No. 4, 2007 

하게 감소함을 알 수 있었는데, 이는 급랭을 통해 얻어진 박막내의 

초과 자유부피(excess free volume)가 일반적인 막에 비해 에이

징 과정을 통해 빠른 시간 내에 빠져나가기 때문에 나타나는 현상

으로 보여진다.22,23 

일반적으로 박막의 경우 이전 연구를7,8,10,18,19 통하여 알려진 바

와 같이 에이징 시간의 증가에 따라 뚜렷한 O2 투과도의 감소를 보

임을 관찰할 수 있는데, 이는 에이징이 이루어지는 초기 단계에서

는 박막의 O2투과도는 Table 1에 나타나듯 일반적으로 알려진 폴

리머 자체의 O2투과도보다 다소 높게 나타나나, 에이징 시간이 지남

에 따라 O2투과도는 급격히 감소하여 대략 100시간 이상 에이징이 

이루어진 박막은 그렇지 않은 막보다 낮은 가스투과도를 나타냄을 

관찰할 수가 있었다. 

폴리머의 구조나 또는 가스타입에 따른 절대 가스투과율의 변화

는 Paul과 Huang의 연구에서18,19 소개되었듯이 에이징이 일어나

는 속도를 비교하는데 가장 유용한 방법으로 사용된다. 본 연구에서

는 곁사슬기에 DABA를 도입함에 따른 에이징 속도의 변화를 관찰

하기 위하여 에이징 시간에 따른 절대 가스투과도를 에이징이 1시

간 진행된 뒤의 절대투과도로 나눈 상대 가스투과도를 관찰하여 이

를 Figure 6에 나타내었다. 동일한 에이징 시간에 대해서 6FDA- 

6FpDA와 6FDA-DAM의 두 개 박막에서 서로 상반된 결과를 얻

을 수가 있었는데 이는 각기 박막을 구성하는 6FDA계 고분자의 분

자구조적 특징에서 그 이유를 찾을 수 있는데 6FDA-6FpDA계 폴

리이미드 박막의 경우, 가스투과도의 증가에 절대적 영향을 미치는 

플로린 카본이 주사슬에 상대적으로 많이 존재함으로 인해 카복실

기를 포함한 DABA 그릅에 강한 수소결합이 있음에도 불구하고 박

막의 초기 절대 가스투과도의 감소에는 별다른 영향을 미치지 않는 

것으로 관찰되었으며 에이징 시간에 따른 상대 가스투과도의 감소 

역시 장시간 에이징에도 DABA를 포함한 박막과 그렇지 않은 박

막의 투과도의 감소 차가 초기에는 거의 보이지 않다가 시간이 지남

에 따라 서서히 나타남을 관찰할 수 있었다. 하지만, 6FDA-DAM 

박막의 경우는 3개의 하이드로카본(hydrocarbon)을 가진 아미드

(amide)가 파라(para)의 위치에서 주사슬을 형성함으로 인해 분자

사슬의 충전을 방해하게 되어 높은 초기 절대 가스투과도를 가지게 

되며, 장시간 에이징에 따른 상대 가스투과도의 감소에 있어서도 

DABA의 수소결합의 영향으로 투과도의 감소가 DABA를 포함하

지 않은 박막에서 보다 서서히 나타남을 관찰할 수 있었다,  

열적 에이징에 따른 선택도의 변화. 박막의 가스투과도가 박막의 

상태와 가스의 종류 및 에이징 프로세스에 따라 각기 다른 투과특

성을 보이는 것과 같이 가스선택도 역시 박막에 따라 각기 다른 가

스분리 특성을 보이게 된다. Figures 7과 8은 에이징 시간에 따른 

6FDA 계열의 박막에서의 O2/N2 가스선택도의 변화를 에이징 시

간에 따라 나타내고 있다. 이때, 그림상의 실선은 100 μm의 벌크

(bulk)상태의 필름을 기준으로 측정한 가스투과도이다. 에이징 시

간에 따른 가스선택도의 변화는 모든 6FDA 계열의 박막에서 동일

하게 증가한다. 초기 가스선택도는 벌크상태의 분리막의 가스선택

도보다 낮은 값을 보였으나, 에이징이 진행됨에 따라 결국 벌크상

태의 분리막의 가스선택도를 넘어섬을 알 수 있는데, 이러한 가스

선택도의 변화는 에이징 시간의 증가에 따라 끊임없이 증가하며, 

박막이 가지고 있는 분별 자유부피의 고유값에 따른 가스투과도의 

감소속도와 비례함을 관찰할 수 있었다. 이러한 박막에서의 가스선

택도의 경향은 Paul과 Huang의 연구에서도 동일한 경향을 보임을 

보고한 바 있다.18,19 

Figure 7. O2/N2 selectivities of 6FDA-6FpDA and 6FDA-
6FpDA：DABA 2:1 polyimide films as a function of aging time. 
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Figure 8. O2/N2 selectivities of 6FDA-DAM and 6FDA-DAM:
DABA 2：1 polyimide films as a function of aging time. 
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Figure 6. Normalized oxygen permeability coefficients of 6FDA-

based polyimide films as a function of aging time. 
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에이징에 따른 가스투과선택도의 변화 역시 부분 자유부피의 변화

를 통하여 해석할 수 있는데, Table 1의 벌크 부분 자유부피를 보면 

6FDA-DAM 벌크 분리막의 부분 자유부피는 6FDA-6FpDA 분

리막의 부분 자유부피보다 높은 값을 가지며, 이는 Figure 6에서 나

타난 것과 같이 6FDA-DAM 박막에서의 에이징 속도(aging rate)

가 6FDA-6FpDA 박막에서의 에이징 속도보다 빠른 이유가 된다. 

또한, DABA의 도입은 6FDA-DAM 박막에서는 부분 자유부피를 

감소시키고 6FDA-6FpDA에서는 DABA가 부분 자유부피를 증

가시키는 것으로 계산되었으며, 실제로, DABA의 도입으로 인

해 6FDA-6DAM：DABA 2：1 박막에서는 에이징 속도가 감소

함을 관찰할 수 있었으며, 6FDA-6FpDA:DABA 2:1 박막에서는 

이와 반대의 현상을 관찰할 수 있었는데, 이는 가스선택도의 변화

는 가스의 종류와 선택에 따라 다르게 해석되므로 쉽게 단순화하여 

설명할 수는 없으나, 에이징 시간에 따른 O2/N2 가스선택도의 변화

에서는 두 개 종류의 박막 모두에서 DABA의 도입이 에이징 시간

에 따른 O2/N2 가스선택도를 증가시키며, 에이징이 진행되는 속도

를 감소시킴을 알 수 있었다. 

열적 에이징 과정에 따른 굴절률의 변화. 엘립소메트리를 이용한 

박막의 연구는 두께변화의 데이터를 제공함과 동시에 박막의 굴절

률 변화에 대한 정보를 제공한다. 이는 박막의 두께 변화의 원인인 

밀도의 변화가 굴절률의 변화에 밀접한 관계를 맺고 있음을 의미하

는데, 일반적으로 굴절률과 밀도는 Lorenz-Lorentz 이론을 통해 

다음과 같은 관계를 가지고 있음이 잘 알려져 있다.14,19 
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여기서, Nav는 아보가드로 수(Avogadro’s number)를 나타내며, 

M0는 고분자의 반복단위당 분자량(the molecular weight of the 

polymer repeat unit)이며, ε0는 자유공간상수의 유전율(the per-

mittivity of free space constant)을 나타내며, ρ는 고분자의 밀도를 

그리고 iα 는 i 형태의 화학결합의 평균 편광도(the average polari-

zability of the i type chemical bond)를 의미하며 ni(the number 

of such a bonds per repeat unit)는 이러한 결합의 반복 단위 당 

개수를 나타낸다. 위 식에 따르면 고분자가 그 자신의 Tg 보다 높은 

온도에서 열분해 없이 열처리과정을 거치게 되면 식의 오른편 항의 

매개변수들은 밀도(ρ)를 제외하고 고유의 값을 가지게 되므로 이를 

통해 굴절률의 변화를 관찰하여 밀도와 자유부피의 변화를 예측할 

수 있는 것이다.  

Figures 9와 10은 6FDA-6FpDA와 6FDA-DAM에 DABA 

곁사슬을 가지고 있는 박막과 DABA 곁사슬를 가지고 있지 않은 

박막의 에이징 시간에 따른 박막의 굴절률의 변화를 로그스케일로 

나타내었다. 각각의 박막의 두께는 310±15 nm였으며, 이는 가스

투과도를 측정한 필름의 두께와 거의 일치하였다. 모든 박막에서 에

이징 시간의 증가에 따라 동일하게 굴절률의 증가를 관찰할 수 있었

으며, 그 변화는 선형으로 나타내어진다.  

굴절률의 변화를 통한 자유부피 해석. 일반적으로 굴절률의 변화는 

식 (1)을 통해 박막의 밀도변화를 직접적으로 측정할 수 있으며, 

밀도변화를 통해 부분 자유부피의 변화를 계산함으로써 가스투과도

의 변화 경향을 예측할 수 있게 된다. Figure 11은 에이징 시간에 따

른 굴절률의 변화를 식 (1)을 통해 밀도의 변화로 나타낸 그림이다. 

이때 주어진 식의 상수 C는 각기 박막을 구성하는 재료의 벌크 밀

도를 측정함으로써 구할 수 있었다. 에이징 시간에 따른 밀도의 변화

Figure 9. Refractive index changes for 6FDA-6FpDA-based
polyimide films as a function of aging time. 
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Figure 10. Refractive index changes for 6FDA-DAM-based

polyimide films as a function of aging time. 
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Figure 11. Density changes for 6FDA-based polyimide films as
a function of aging time. 
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는 굴절률의 변화에서와 같이 지속적인 증가를 보였으며, 2000 시간 

동안의 측정에서도 증가의 감소나 정체가 발견되지 않았다. 이러한 

결과는 가스투과도와 굴절률의 변화에서 관찰된 결과와 일치하는 

것으로 6FDA계 폴리이미드 박막에서뿐 아니라 모든 고분자 박막에

서 동일한 결과를 얻을 수 있었다. 정확한 에이징 프로세스의 해

석을 위해서는 에이징시간에 따른 부분 자유부피 변화의 관찰이 필

수적이다. 부분 자유부피는 다음을 통하여 구할 수 있다.19  
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이때 V는 단위부피(specific volume)이고, V0는 채워진 부피

(occupied volume)로써 Bondi의 방법으로 계산된다.14,20 부분 자

유부피의 계산은 굴절률 혹은 L값을 통해 간접적으로 구해진다. 물

론, C나 혹은 L의 값에 오차를 포함하고 있다면 이를 통해 계산된 

부분 자유부피에서는 부분 자유부피를 어떻게 정의하느냐에 따라 그 

오차가 더 커지기도 한다. 하지만 본 연구의 범위 내에서는 무시해

도 될 만큼의 작은 오차이므로 그 의미가 크지 않다고 할 수 있다. 

Figure 12는 식 (4)를 통하여 구한 부분 자유부피를 에이징 시간

에 대하여 나타낸 도표이다. 에이징 시간에 따른 부분 자유부피의 변

화는 밀도 및 굴절률의 변화 결과를 통해 예측되었듯이 모든 박막에

서 부분 자유부피는 지속적으로 감소함을 알 수 있었으며, 6FDA-

DAM에서 가장 빠른 자유 부피의 감소속도를 보이는 반면 6FDA-

6FpDA에서 가장 느린 감소속도를 보였다. 이는 정량적으로 가스투

과도의 감소 경향과 일치하는 결과를 나타낸다. Park과 Paul의23 

연구결과에 따르면 각기 박막의 가스투과도와 부분 자유부피간에는 

식 (1)에서 나타낸 것과 같이 선형 관계식을 가지며 이는 고분자의 

종류에 상관없이 만족시키는 것으로 알려져 있다. 

Figure 13은 식 (1)를 통해 계산된 6FDA계 폴리이미드 박막

의 O2 투과도와 부분 자유부피간의 상관관계를 Park과 Paul의 연

구결과와 함께 도식하여 나타내었다. 박막을 통하여 관찰된 산소투

과도에 따른 부분 자유부피의 변화는 Park과 Paul의 연구에서의 

결과와 동일한 경향성을 보임을 알 수 있는데 이는 에이징에 따른 

고분자 고유의 분별 자유부피 감소가 산소투과도 감소에 절대적인 

영향을 미침을 보여 주고 있다. 23 
 

결  론 
 

프리 스텐딩 방법으로 제조한 ∼310±15 nm 두께의 6FDA계 폴

리이미드 박막의 장시간 에이징에 따른 O2와 N2 가스투과도의 변

화를 에이징 시간의 증가에 따라 관찰하였다. 각기 박막은 박막을 

구성하는 폴리이미드의 분자구조와는 상관없이 에이징 시간의 증가에 

따라 가스투과도는 감소하고, 가스선택도는 증가하는 경향을 보였

다. 박막을 구성하는 6FDA-6FpDA와 6FDA-DAM 폴리이미드

의 곁사슬에 DABA를 도입함에 따라 6FDA-6FpDA계 폴리이미드 

박막에서는 에이징의 진행 속도가 빨라졌으며, 이와 반대로 6FDA- 

DAM계 폴리이미드 박막에서는 에이징의 진행 속도가 느려졌다. 

O2/N2 가스선택도는 이미드의 종류에 상관없이 에이징 시간의 증가

에 따라 지속적으로 증가함을 관찰할 수 있었으며, 이는 2000시간 

이상의 관찰에서도 여전히 지속적인 증가를 보임을 관찰할 수 있었

다. 엘립소메트리를 이용한 박막의 굴절률 변화에서 역시 가스투과

도에서 보인 결과와 마찬가지로 에이징 시간의 증가에 따라 굴절률은 

지속적으로 증가함을 관찰할 수 있었다. 이러한 에이징에 따른 지

속적인 굴절률의 증가는 벌크 필름에 비해 빠르게 진행되며, 이는 

박막의 빠른 밀도화에 기인하는 것으로 알려져 있다. 에이징 시간 증

가에 따른 박막의 밀도와 부분 자유부피의 변화를 group contribu-

tion method를 이용하여 구해진 parameter를 적용하여 계산할 수 

있었다. 가스투과도에서 예측된 바와 같이 밀도와 부분 자유부피는 

에이징 시간의 증가에 따라 지속적인 증가 혹은 감소의 경향을 보

였으며, 에이징 시간에 따른 가스투과도와 부분 자유부피간의 상관관

계를 P＝Ae(-B / f ) 를 통하여 예측해 보았으며, 그 결과는 다른 폴리

머 분리막이 보인 경향과 일치함을 알 수 있었다.  

 

감사의 글：본 연구는 RIC-CAMID와 (주)LG마이크론 연구소의 

지원으로 수행하였으며, 이에 감사 드립니다. 

 

Figure 13. Correlation of oxygen permeability coefficients with

fractional free volume for 6FDA-based polyimide thin film and

for 101 polymer films. 
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Figure 12. Fractional free volume changes for 6FDA-based
polyimide films as a function of aging time. 
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