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초록: Bicyclo(2,2,2)oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxylic dianhydride(BTDA)와 1,3-bis(3-aminophenoxy)benzene(BAPB)

단량체를 사용하여 중합한 폴리아믹산(poly(amic acid))에 용액 삽입법을 이용해서 다양한 함량의 유기화 점토를 넣

은 후 열 이미드화 방법을 통해 투명한 나노복합체 polyimide(PI) 필름을 합성하였다. 0-1.5 wt%의 다양한 함량의

유기화점토를 포함하는 복합체 필름을 제조한 후, 필름의 광 투과성, 모폴로지, 그리고 가스차단성을 각각 측정하였

다. 1.0 wt%의 Cloisite 30B가 포함된 복합체에서 가장 우수한 가스차단성이 측정되었으며, 유기화 점토의 함량이

증가하게 되면 가스차단성은 오히려 감소하였다. PI 복합체 필름은 우수한 광 투과성을 가지며 대체로 무색을 나타

내었다. 하지만 점토의 함량이 증가함에 따라 광 투과성은 조금씩 감소하였다. Cloisite 30B가 포함된 투명한 PI 복

합체 필름의 광 투과성과 가스차단성을 더 자세히 연구하기 위하여 100-140%까지 다양한 비율로 이축연신하였다.

120% 이상 연신된 PI 복합체 필름에서 고분자 매트릭스에 점토가 균일하게 분산되어 박리되었음을 확인하였으며,

가장 높은 가스 차단성은 130%로 이축연신된 필름에서 확인하였다.

Abstract: A series of transparent polyimide (PI) nanocomposite films was synthesized from bicyclo(2,2,2)oct-7-ene-

2,3,5,6-tetracarboxylic dianhydride (BTDA) and 1,3-bis(3-aminophenoxy)benzene (BAPB) with various organoclay con-

tents via solution intercalation polymerization to poly(amic acid)s, followed by thermal imidization. Varying organoclay

loading in a range of 0 to 1.5 wt% produced variations in the optical transparency, morphology, and oxygen barrier prop-

erty of the hybrids. An optimum oxygen barrier property was observed for the hybrids containing 1.0 wt% Cloisite 30B;

these properties were degraded gradually by further increases in the clay content. The PI hybrid films were found to

exhibit excellent optical transparency and almost no color. However, the transparency of the hybrid films decreased

slightly with increasing organoclay content. Transparent PI hybrid films containing 1.0 wt% Cloisite 30B were stretched

equi-biaxially with various stretching ratios in a range of 100-140% to investigate their optical transparency and oxygen

permeability in detail; the variations of clay dispersion and morphology were also determined as a function of equi-biaxial

stretching ratio. PI hybrid films with ≥ 120% stretching were found to contain homogeneously dispersed clay in the poly-

mer matrix and exfoliated nanocomposites. The highest barrier to oxygen permeation was found at an equi-biaxial stretch-

ing ratio of 130%.

Keywords: transparent polyimide, organoclay, nanocomposite, equi-biaxial stretching.

서 론

고온에서 우수한 기계적 특성과 열 안정성을 보여주기 때문

에 방향족 폴리이미드(aromatic PI)는 중요한 슈퍼-엔지니어링

고분자 재료중 하나이다. 이러한 우수한 특성을 지닌 방향족

PI는 오래 전부터 전자 재료, 우주 항공분야 및 군사 분야에

널리 사용되고 있다.1-5 하지만, 이러한 방향족 PI가 가지는 고

유한 짙은 갈색은 고분자 사슬 중 분자간(intermolecular) 또

는 분자 내(intramolecular)의 전자전이 복합화(charge transfer

complex; CTC) 효과에 의해 나타나는 것으로 알려져 있으

며6-9 이로 인해 광학적 응용 분야에는 극히 제한적일 수밖에

없다.

 무색투명한 PI를 만들기 위해 사용되는 몇 가지 방법으로,
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직선형의 구조를 줄이기 위해 주사슬에 굽어진 구조의 단량

체를 포함하거나, 분자 쌓임을 방해하기 위해 주사슬에 치환

체 그룹을 도입하거나, 또는 플루오르 그룹과 같은 강한 전자

끌개기의 도입 등의 방법 등을 사용하고 있다.10-12 일반적으로

낮은 cutoff 파장(λo)과 무색투명한 PI 필름들의 합성은 CTC

형성을 억제하거나, 혹은 분자간의 상호작용을 감소시키는 단

량체를 사용함으로 대부분 가능한 것으로 알려졌다.13-15 하지

만, 무색투명한 PI 필름을 만들기 위해서는 대부분 PI로의 반

응이 가능한 새로운 단량체의 합성과 설계에 상당히 의존할

수밖에 없다.16-18

유기-무기 복합체의 특성은 나노미터 크기로 형성된 복합

체의 계면 접착력이 극대화되기 때문에 기존의 복합체보다

열적, 기계적 성질이 더 우수하며, 특히 고분자/점토 복합체

재료는 그동안 일반적으로 만들어졌던 마이크로 스케일의 고

분자 복합체에 비해 비록 더 적은 양의 점토를 첨가하여도

월등 우수한 물성을 얻을 수 있는 장점이 있다. 또한 고분자/

점토 복합체에서는 점토가 분산되어 박리되는 정도에 따라

복합체 물성에 크게 영향을 주는 것으로 알려져 있다.19-21

복합체의 가스 차단성은 점토의 함량, 종횡비와 함께 그것

의 정렬, 분산 등의 여러 요인에 의존한다.22,23 이미 많은 연

구에서 박리된 점토 입자의 종류와 종횡 비율이 고분자/점토

나노복합체의 가스 차단성 제어에 있어 매우 중요한 역할을

하는 것으로 알려졌다.24-26 고분자/점토 나노복합체는 이전에

알려진 종래의 복합체 체계에서의 가스 차단성보다 나은 성

질을 나타내는 것으로 알려져 있지만 고분자 매트릭스 사슬

의 방향과 무기물 필러의 종류, 그리고 삽입, 박리, 중간체와

같은 분산구조에 대해서는 체계적인 설명이 없었다. 고분자-

규산염 층상 나노복합재의 가스 차단성에 대해 Bharadwaj27

와 Nilesen는28 가스의 진행 과정 및 무기물의 배향에 기반을

둔 모델을 만들었다. 이 모델은 복합재료 중에 첨가된 무기물

의 길이, 농도, 상대적인 정렬도의 상관관계를 설명해 주었으

며, 오랫동안 나노복합체를 이용하여 더 나은 가스 차단 재료

를 설계하는데 많은 도움을 주었다.29

양축 배향은 쉬트를 한 방향으로 잡아당긴 뒤(uniaxial

stretching) 다시 직교하는 방향으로 잡아당기는 이축연신과

또는 각자의 축을 동시에 늘이는 이축연신(equi-biaxial

stretching)으로 이루어진다.30 몇몇 연구에서31-34 종류가 다른

이축연신에 의해 변화된 고분자 매트릭스의 결정화 및 형태

학적 행동에 대한 결과가 보고되었다. 예를 들어, Joel 등은32

폴리(에틸렌 테레프탈레이트) 매트릭스와 규산염으로 이루어

진 나노복합체에서의 일축 또는 이축연신에 의해 나타나는

효과를 발표하였다. 그들은 등방성의 복합체 형태를 만들어

미리 형성된 사출성형품에서 높은 전단특성을 발견했으며 그

것을 TEM 사진으로부터 확인하였다.

본 연구에서는 투명한 폴리이미드를 합성하기 위해 bicyclo
(2,2,2)oct-7-ene-2,3,5,6-tetracarboxylic dianhydride(BTDA)

와 1,3-bis(3-aminophenoxy)benzene(BAPB)을 용매인 N,N-

dimethylacetamide(DMAc)에서 반응시켜 전구체 용액을 얻었

으며, 이런 전구체 상태에서 유기화점토인 Cloisite 30B의 함

량을 0-1.5 wt%로 다양하게 분산시켜 열 이미드화(thermal

imidization) 방법을 통해 투명한 PI 복합체 필름을 제조하였

다.

본 연구에서는 또한 Cloisite 30B 1.0 wt%를 포함하는 투

명한 PI 나노복합체 필름을 100-140%의 다양한 비율로 동시

에 이축연신하여 연신에 따른 물성의 변화를 평가하였다. 다

양한 양축 연신 비율에 따라 얻어진 PI 복합체 필름들은 광

학적 투명성, 모폴로지 및 가스 차단성 등을 조사하였다. 

실 험

재료. 유기화 개질된 Cloisite 30B는 Southern Clay

Products로부터 구매하였다. 사용된 모든 시약들은 TCI

(Tokyo, Japan)와 Aldrich Chemical(Yongin, Korea)에서 구

매하였다. DMAc는 사용하기 전에 정제한 후 molecular

sieves를 이용하여 건조하였지만, 다른 모든 시약들은 특별히

따로 정제하지 않고 그대로 사용하였다. 

PI 복합체 필름의 제조. 폴리아믹산(PAA)은 DMAc를 용

매로 사용하여 BTDA와 BAPB를 낮은 온도조건에서 합성하

였다. 합성 방법은 다음과 같다; BTDA(1.37 g; 5.57×10-3 mol)

와 DMAc(10 mL)을 100 mL 3구 플라스크에 넣고, 질소기

체 하에서 30분간 0 oC에서 혼합물을 교반하였다. 이 용액에

DMAc(10 mL)와 BAPB(1.63 g; 5.57×10-3 mol)의 혼합물을

합하여 함께 교반하였다. 이후 DMAc 용액을 1시간 동안

0 oC에서 격렬하게 교반하고, 그 뒤 실온에서 14시간 교반하

였다. PAA의 고형분은 15 wt%이었다. 

고분자/유기화 점토 복합체들을 만드는 방법은 모든 유기화

점토 함량별로 같았다. 따라서 대표적인 예로 1.0 wt%짜리

Cloisite 30B를 포함하는 PI 복합체 제조 방법만을 설명하겠

다. 분산된 Cloisite 0.3 g, PAA 용액 30 g, 그리고 과량의

DMAc(100 mL)를 2시간 동안 실온에서 격렬하게 교반하여

열처리하기 전에 미리 분산시킨다. 유리판 위에 용액을 부은

후에 1시간 동안 50 oC에서 용매를 증발시켰다. 이 필름들은

1시간 동안 진공오븐에서 80 oC로 건조하였다. 이때 필름의

두께는 약 100 µm이었다. PAA 필름들은 다양한 압력조건

하에서 110, 140, 170, 200 oC, 그리고 230 oC로 각 온도당

30분씩, 뒤에 250 oC에서 30분 동안 순차적인 가열을 통하여

유리판 위에서 추가로 이미드화한다. 화학구조에 따른 합성

과정은 Scheme 1에서 보여주었다.

합성 실험 중에 유기화 점토를 1.5 wt% 이상을 첨가하여

PI 복합체 필름 합성도 시도하였다. 그러나 여러 차례 반복되

는 중합 중에 발생한 거품들 때문에 2.0 wt% Cloisite 30B/PI

복합체의 중합은 실패하였다. 2.0 wt%의 Cloisite 30B가 함유
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된 PI 복합체 중에 포함된 과량의 유기화 점토는 PI 복합체

필름의 형성을 방해하는 것으로 여겨진다. 

Table 1에 PI 복합체 필름들의 제작에 사용한 열 이미드화

조건들을 열거하였다. PI는 DMAc에 녹여서 그 용매를 용액

점도 측정에 사용하였다. DMAc에 녹인 PI 복합체 필름들의

고유 점도는 30 oC에서 0.1 g/dL의 농도로 측정하여 0.51에서

0.68의 범위에서 관찰되었다(Table 2 참조). 이들 점도 값들은

복합재료에 포함된 점토를 제외한 것으로서, 이 결과로부터

유기화 점토 함량이 PI 합성에 전혀 영향을 주지 않음을 알

수 있었다.

PI 복합체 필름의 이축연신. 용액 캐스팅한 필름을 지름

120 mm × 120 mm(length × width)으로 자른 후에 필름을 이축

연신 기계에서 220 oC로 100-140% 범위의 연신율과 1 mm/s

의 변형률로 이축연신하여 66-79 µm 두께의 시트를 얻었다.

다양한 %에 따른 연신은 서로 다른 필름을 사용하였기 때문

에 연신 후의 필름의 두께도 약간의 차이가 있었다. 연신 온

도가 220 oC를 유지하지 못하면, 얻어진 필름이 찢어지거나

물결치는 구조로 뒤틀려져서 일정한 두께의 필름을 얻을 수

없었다.

순수한 PI와 PI 복합체 필름들은 같은 방법으로 제조되었

으며, 필름을 이축연신하는 동안에는 복합체 필름에 백화 현

상은 나타나지 않았다. 그러나 필름을 150%로 연신하였을

때에는 표면이 균일한 필름을 얻을 수 없었다.

특성조사. Fourier transform infrared(FTIR) 결과는 KBr을

사용하여 2000-1000 cm-1의 범위에서 FTIR 460(JASCO)로

얻었다. Wide-angle X-ray diffraction(XRD) 측정은 Ni-

filtered Cu-Kα 방사선을 이용하여 Rigaku(D/Max-IIIB) X-

ray diffractometer로 상온에서 측정하였으며, 스캔 속도는 2θ

= 2−32o 범위에서 2o/min이었다. 

PI 복합체 필름의 transmission electron microscopy(TEM)

사진들은 Leo 912 OMEGA transmission electron microscope

에서 가속전압 120 kV로 얻었다. 고분자 필름의 색상 농도는

Minolta spectrophotometer(Model CM-3500d)로 측정하였으

며, 고분자 필름의 ultraviolet-visible(UV-vis) 결과는 Shimadzu

UV-3600으로 측정하였다. 필름의 O2 차단성은 ASTM E96

방법에 의해 Mocon DL100을 사용하였으며, 측정 조건은

23 oC, 1기압이었다.

결과 및 토론

IR분석. PAA의 형성과 아믹산으로부터 형성된 폴리이미드

의 합성은 FTIR 결과로부터 확인하였다. PAA와 PI의 IR 피

크는 Figure 1에 나타내었다. 1700과 1602 cm-1에서의 C=O

스트레칭 피크는 각각 카르복실산(carboxylic acid) 그리고

PAA의 아미드(amide) 그룹 때문이고, 이미드에서는 더 높은

파장으로 이동되어 각각 약 1782 cm-1(C=O, in phase)과

1712 cm-1(C=O, out of phase)에 나타났다. 또한 1378 cm-1에

서는 이미드에서만 관찰이 되는 C-N-C 스트레칭에 해당하는

고유 특성 피크를 보여줌으로 최종 이미드의 형성을 확인하

였다.35,36

Scheme 1 Synthetic route of PI nanocomposite.

Table 1. Thermal Heat Treatment Conditions for PAA and

PI Films

Samples Temp(oC) / Time(hr) / Pressure(Torr)

PAA 0/1/760 → 25/14/760

PAA hybrid 25/2/760 → 50/1/760 → 80/1/1

PI hybrid
110/0.5/1 → 140/0.5/1 → 170/0.5/60 → 

200/0.5/760 → 230/0.5/760 → 250/0.5/760

Figure 1. FTIR spectra of PAA and PI.
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유기화 점토 분산. Figure 2에 2θ = 2−32o 영역에서 유기화

점토(Cloisite 30B)에 대한 XRD 곡선을 나타내었다. Cloisite

30B의 특성 피크는 2θ = 4.76o(d = 18.58 Å)과 2θ = 20.00o(d

= 4.44 Å)에서 찾을 수 있었다. 또한 Figure 2는 순수한 PI와

0-1.5 wt%의 다양한 점토 함량에 따른 PI 복합체 필름에 대

한 XRD 곡선도 함께 보여주고 있다. 2θ = 16.67o(d = 5.31 Å)

에서의 광범위한 피크는 흔히 발견되는 순수한 PI에 대한 비

결정의 XRD 패턴이다. 0-1.5 wt%의 Cloisite 30B를 포함하

는 PI 복합체에는 점토의 뚜렷한 피크가 전혀 발견되지 않았

다. 이 결과로 본 복합체는 점토가 나노 단위로 분산되었음을

알 수 있었다.

100-140% 범위의 다양한 이축연신율에 따른 Cloisite 30B

의 1.0 wt%를 포함하는 PI 복합체 필름의 XRD 곡선을

Figure 3에 나타내었다. 연신 비 증가에 따라 2θ = 5−10o 영

역에서 피크 세기가 매우 미약하게 증가하였지만 이것은 연

신 과정에서 일어날 수 있는 결정성의 작은 변화로 생각된다.

하지만 Figures 2와 3에서도 역시 뚜렷한 점토의 피크는 전

혀 관찰되지 않았다. 이것은 각각의 복합체에 대한 점토층이

균일하게 분산되어 있고, PI/Cloisite 30B가 나노복합체로 형

성된다는 것의 직접적인 증거임을 나타낸다.37,38 

실험에 보여 주었듯이 XRD로 점토층의 층간거리 측정은

정확히 가능하지만, 점토층의 공간적인 분산에 대해서는 명확

하게 결정지을 수 없다. 게다가, 일부 점토층은 명확하게 규

정된 상이 존재하지 않아, 피크 강도의 증감을 체계적으로 결

론짓는 것이 몹시 어렵다.39,40 따라서 나노 스케일의 복합체

형성을 전적으로 XRD 결과를 가지고 설명하기에는 한계가

있으므로 결국 PI 필름에 분산된 점토의 분산성을 확실하게

규명하기 위해 전자현미경인 TEM을 사용하였다. 

PI 복합체의 모폴로지. 나노복합체 형성의 더욱 직접적인

증거는 마이크로톰을 이용해 절단면을 관측할 수 있는 TEM

을 이용해서 얻었다. Figure 4에 각각 1.0 wt%의 Cloisite

30B가 포함된 PI 복합체 필름의 TEM 사진을 나타내었다. 사

진 속의 어두운 검은 선은 1 nm 두께의 점토 쉬트의 교차 지

Figure 2. XRD patterns of Cloisite 30B and PI hybrid films with

various Cloisite 30B contents.

Figure 3. XRD patterns of PI hybrid films containing 1.0 wt%

Cloisite 30B with various equi-biaxial stretching ratios.

Figure 4. TEM micrographs of 1.0 wt% Cloisite 30B in PI hybrid

films increasing the magnification levels from (a) to (b).
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점이고, 어두운 선 사이의 공간은 내부 층의 공간이다. 이러

한 점토는 고분자 매트릭스 속 대부분의 영역에서 잘 분산되

어 있고 일부는 뭉쳐 있지만, 마이크로미터 크기의 입자는 발

견되지 않았다(Figure 4(b) 참조). 뭉친 점토의 평균 입자 크

기는 TEM 사진에서 미루어 10 nm 이하의 두께이고 나노복

합체의 스케일을 확인하였다.

Figure 5(a)-(c)에 120-140%로 이축연신된 1.0 wt%의 유기

화 점토를 포함하는 PI 복합체 필름의 TEM 사진을 나타내었

다. 연신율이 120% 이상인 점토층은 PI 매트릭스 내에서 무

작위로 박리되거나 분산되었다. 이 TEM 사진으로부터 점토

층 대부분이 PI 매트릭스에 균일하게 박리되거나 분산됨을

알 수 있었고, 동시에 이런 사실은 이미 Figure 3의 XRD의

결과를 확인할 수 있었다.

광학 투과성. 다양한 Cloisite 30B 함량의 PI 복합체 필름

의 광학특성은 Table 2에 나열하였다. PI 복합체 필름의 색상

강도는 유기화 점토의 함량에 영향을 받았고, 유기화 점토 함

량이 높은 복합체 필름보다 낮은 유기화 점토 함량의 PI 복

합체 필름이 낮은 yellow index(YI) 값을 가졌다. 0.5 wt%의

유기화 점토 PI 복합체 필름의 YI 값은 2.81이고 점토의 함

량이 1.0과 1.5 wt%로 증가하면 YI는 각각 3.55와 6.56으로

상당히 증가하였다.

복합체 필름의 광학성질은 UV-vis 흡수 스펙트럼의 cutoff

파장(λ0)으로도 확인할 수 있는데, 이 값을 역시 Table 2에

나타내었다. PI 복합체 필름의 λ0값은 Cloisite 30B 함량을 0

에서 1.5 wt%로 증가시켰을 때 280에서 289 nm로 약간 증가

하였다. 무색의 PI 복합체 필름은 400 nm에서 거의 85%의

높은 가시광선 투과율과 우수한 광학특성을 보여주었다

(Figure 6 참조).

다양한 연신율을 가진 PI 복합체 필름들의 광학특성은

Table 3에 나타내었다. Table 3에서 보여주듯이 연신하지 않

은 PI 복합체 필름의 YI는 3.55이었지만, 연신율이 120%에

서 140%로 증가해도 PI 복합체 필름들의 YI는 각각 3.56-

3.67로 거의 일정한 값을 보였다. 이 결과는 연신 시에 백화

Figure 5. TEM micrographs of PI hybrid films containing 1.0 wt%

Cloisite 30B with various equi-biaxial stretching ratios: (a) 120; (b)

130; (c) 140%.

Table 2. Optical Transparencies of PI Hybrid Films

Cloisite 30B
in PI(wt%)

IVa YIb
λ0

(nm)
400 nmtrans

(%)

0(pure PI) 0.68 1.70 280 91

0.5 0.51 2.81 282 89

1.0 0.59 3.55 283 88

1.5 0.53 6.56 289 86

aInherent viscosities were measured at 30 oC by using 0.1 g/100 mL

solution in a N,N'-dimethylacetamide.
bYellow index.

Figure 6. UV-vis. transmittances(%) of PI hybrid films with various

Cloisite 30B contents.

Table 3. Optical Transparencies of PI Hybrid Films Containing

1 wt% Organclay with Various Equi-biaxial Stretching Ratios

 Equi-biaxial
 stretchinga(%)

YIb
λ0

(nm)
400 nmtrans

(%)

100(un-stretch.) 3.55 283 88

120 3.62 285 86

130 3.67 291 87

140 3.56 290 86

aEqui-biaxial stretching at 220 oC with 1 mm/sec draw speed.
bYellow index.
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현상이 일어나지 않았을 뿐 아니라 연신 비율이 황색 지수에

무관함을 의미한다.

Figure 7에 100-140% 범위의 연신율을 가진 PI 복합체 필

름들의 UV-vis 흡수 스팩트럼을 보였다. 연신율에 무관하게

λ0 값은 283-291 nm 범위에서 나타났다(Table 3). 또한 연신

율에 무관하게 연신된 PI 복합체 필름들은 400 nm에서 거의

85% 이상의 높은 가시광선 투과율과 우수한 광학특성을 보

였다(Table 3 참조). 

본 실험에서 합성하여 120-140% 범위로 균일하게 연신한

PI 필름의 사진을 Figure 8에 나타내었다. 이미 Table 3에서

보았듯이, 연신율에 무관하게 필름의 투명도나 색상은 매우

우수하였고 필름을 통해 글씨를 읽는 데에는 전혀 문제가 되

지 않을 정도로 색상에도 큰 차이는 없었다. 

산소 투과도. 고분자 복합체의 투과도에 대한 모델은 분산

상태와 공간 배향성을 이용해서 설명이 가능하다. 고분자 매

트릭스에 분산된 충전제 입자로 구성되는 복합체의 투과도는

여러 연구에서 보고되었다.27,28,41,42 특히, 판상의 형태를 지닌

점토로 인해 나타나는 투과도의 감소는 박리된 상태가 응집

된 나노복합체의 형태보다 매우 우수하다. 고분자 나노복합체

에서 고분자 사슬 부분이 가지는 이동성은 한정된 환경 때문

에 투과도에 영향을 미치게 되고, 따라서 순수 고분자의 투과

도와는 명백히 다르다. 투과도 감소의 2가지 중요한 요인은,

결국 고분자 사슬 부분의 유동성과 가스가 통과 시 생기는

구불구불한 확산 경로로 설명된다.43-45

본 연구는 정렬된 점토의 일정한 배향을 이용한 산소 차단

성 막의 효과를 조사하였으며 결과를 상대투과도인 Pc/Pp의

관점에서 설명하고자한다. 여기서 Pp는 순수 고분자의 투과도

이고 Pc는 복합체의 투과도이다. 0에서 1.5 wt%의 점토가 분

산된 복합체 필름의 산소 투과도 값을 Table 4에 요약하였다.

1.0 wt% PI 복합체 필름의 산소 투과도 값은 순수한 PI 필름

보다 83%(0.203 cc/m2/day) 낮아졌다. 다른 나노복합체에서

보여 준 것처럼, 감소된 투과도는 고분자 매트릭스에서 큰 종

횡비를 가진 분산된 점토층이 존재하기 때문이다.46,47 그러나

유기화 점토의 함량이 1.5 wt%에 이르면 산소 투과도가

0.340 cc/m2/day로 오히려 증가한다. 이 결과로부터 임계 점토

함량 이상을 투입하게 되면 점토 입자가 서로 응집하여 필름

에 핀 홀(pin hole)이 생겨 반대로 투과도가 증가함을 알 수

있었다.

Table 4에서 PI 복합체 필름은 Cloisite 30B의 함량이

1.0 wt%일 때 가장 우수한 산소 차단성을 보여 주었다. 따라

서 Cloisite 30B의 함량이 1.0 wt%인 PI 복합체 필름을 다양

한 비율로 연신시켜 연신율에 따른 산소 투과도를 보고자 하

Figure 7. UV-vis. transmittances(%) of PI hybrid films containing

1.0 wt% Cloisite 30B with various equi-biaxial stretching ratios.

Figure 8 Photographs of PI hybrid films containing 1.0 wt%

Cloisite 30B with various equi-biaxial stretching ratios: (a) 100 (un-

stretch); (b) 120; (c) 130; (d) 140%. Table 4. Oxygen Barrier Properties of PI Hybrid Films

with Various Organoclay Contents

Cloisite 30B
in PI(wt%)

Thickness
(µm)

O2TRa

(cc/m2/day)
Pc/Pp

b

0.0 (pure PI) 68 1.202 1.00

0.5 64 0.897 0.75

1.0 66 0.203 0.17

1.5 65 0.340 0.28

aOxygen transmission rate.
bComposite permeability/polymer permeability (i.e., relative permeability

rate).
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였다. 연신율에 따른 산소 투과도 값을 Table 5에 나타내었다.

이축연신율이 100에서 130%로 변화하면, PI 복합체 필름의

산소 투과도는 0.203에서 0.027 cc/m2/day(87% 감소)로 급격

하게 감소하였다. 이러한 경향은 필름 매트릭스를 통해 가스

분자가 통과하는 구불구불한 확산 경로가 연신되어 길어지게

되는 것과 산소와 점토분자간의 상호작용에 의한 요인으로

설명할 수 있다.48,49 나아가, 연신율이 더 높아지면 분자 사슬

의 전체 모양이 더욱 견고해져서 산소 투과도가 더 낮아 질

것으로 기대된다. 그러나 이축연신율이 140%일 때는, 산소

투과도가 0.156 cc/m2/day(23% 감소)로 오히려 증가하였다.

이런 산소 투과도의 증가는 과도한 이축연신으로 복합체 필

름에 마이크로 크기의 구멍이 생겼다고 생각된다. 

결 론

본 연구는 in-situ 용액 삽입방법을 통해 광학적 성질이 우

수한 PI/Cloisite 30B 복합체 필름들을 합성하였고, 다양한 점

토 함량을 포함한 나노복합체 필름들은 광학특성, 모폴로지,

그리고 가스 투과도를 측정하였다. 나노복합체 필름의 최적의

물성 특성은 Cloisite 30B 1.0 wt% 함량에서 관찰되었다.

1.0 wt%의 Cloisite 30B를 포함하는 PI 복합체 필름은

220 oC에서 100-140% 범위로 양방향으로 동시에 이축연신

하였다. 복합체 필름의 광학 투명성과 가스 투과도를 이축연

신율에 따라 변화시켜 분석하였다. 본 연구로부터 이축연신은

PI 나노복합 필름들의 산소 차단성을 향상시키는데 매우 효과

적임을 알았으나 광 투과성은 이축연신율의 변화와는 무관함

을 알았다.

감사의 글: 본 논문은 지식 경제부 산업원천 기술개발사업

으로 지원된 연구임.
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