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Synthesis and Characterization of Polyimide, Polyamic Acid

Hybrid materials using Surface Functionalized Graphene

Han Eun Park

Department of Display Science and Engineering,

The Graduate School, Pukyong National University

Abstract

In this study, Forming of organic - inorganic hybrid material

experiment was carried out. First, surface functionalized

graphene was synthesized through the graphene oxide surface

reduction. Imide moieties were attached to amine - surface

functionalized graphene using a step-by-step condensation and

thermal imidization method. Second, transparent Polyimide (PI),

Polyamic Acid (PAA) was prepared by a step growth

polymerization of diamine monomer and dianhydride monomer.

Finally, each obtained material was mixed together by using

organic solvent. The solution was then spin-coated on a cleaned

glass substrate and totally organic - inorganic hybrid material

layer was successfully casted.
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제 Ⅰ장 서 론

그래핀은 sp 혼성화된 탄소원자의 2차원 벌집구조 평면집단으로 넓은 표

면적, 높은 전하 이동성, 높은 Young's modulus, 열전도율, 광투과율, 높은

전기 전도성과 같은 많은 특성을 가지고 있어 투명 전도성 전극, 바이오

센서 및 전기 화학 센서, 슈퍼 커패시터, 리튬 이온 배터리, 연료 전지 및

광전지와 같은 다양한 분야에 활용도가 있다. 또한 최근 그래핀의 높은 광

투과율 때문에 디스플레이 산업에서 그래핀을 활용한 연구가 활발히 진행

중이다. 그래핀을 제작하는 방법 중 흑연의 산화 환원과정을 통한

exfoliated graphene oxide는 표면에 많은 functional group을 가지고 있어

다양한 surface modification이 가능하다.

폴리이미드 (PI)는 열 산화 안정성, 교유한 전기적 특성, 높은 방사선 및

용매 저상성, 높은 기계적 강도 등 우수한 특성을 기반으로 항공 우주분야,

자동차산업, flexible 회로기판, LCD의 액정 배향막, 코팅 및 접착제등의

전자, 전기재료로 널리 사용된다. 그러나 방향족 폴리이미드는 특유의 진한

노란색으로 디스플레이 분야에서는 제한적인 사용을 보인다. 이러한 PI가

색을 띄게 되는 이유는 전자 전이 복합화 (Charge Transfer Complex,

CTC)이론으로 설명되어진다. 따라서 분자내의 CTC를 감소시키기 위하여

주사슬 내에 trifluoromethyl (-CF), sulfone (-SO ), ether (-O-)와 같은

전기음성도가 비교적 강한 원소들의 도입으로 전자의 이동에 제한을 주

어 공명효과를 낮추는 방법이 있으며, 모노머 분자 내에 벤젠이 아닌 올레

핀계 환형 (cycloolefin) 구조를 도입하여 분자 내에 존재하는 전자의 밀
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도를 감소시켜 마찬가지고 공명효과를 낮추어 CTC를 감소시킬 수 있다.

본 연구에서 PI합성에 사용한 모노머는 trifluoromethyl (-CF)기를 도입

한 dianhydride 모노머와, sulfone (-SO )기를 도입한 diamine 모노머이다.

따라서 기존의 PI보다 광학적 투명성이 우수하지만, 열 안정성적인 측면에

서는 떨어진다.

본 연구에서는 Surface Modification된 그래핀과 CPI를 이용하여 Hybrid

film을 제작하고 그 특성을 평가하였다. GO의 surface modificaion은 성공

적으로 수행되었고, CTC를 감소시키는 모노머가 사용된 PI 또한 성공적으

로 합성되었다. GO의 surface modification으로 열 안정성을 상당히 증대시

킬 수 있었고, PAA고분자 용액에 G-I를 고르게 분산시켜 스핀코팅 후 열

적 이미드화를 한 필름에서 광 투과도의 큰 손실 없이 필름의 열 안정성이

상당히 향상되었다.
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제 Ⅱ장 이 론

1. 그래핀(Graphene)

1.1. 그래핀(Graphene)

20세기 최초의 플라스틱 소재의 발견 이후 가장 혁신적인 꿈의 소재라고

불리는 것이 바로 그래핀(Graphene)이다. 이론적인 탄소구조로만 존재하

던 그래핀은 2004년 Novoselov, Geim 연구 그룹에 의해서 최초의 실제적

인 존재가 확인되었다. 그 이후 2005년 영국의 맨체스터 대학 연구팀과 미

국의 컬럼비아 대학의 김필립 (Phillip Kim) 교수 연구팀이 그래핀 평면 내

에 존재하는 전자들의 특이한 거동을 보이고 있음을 반정수 양자 홀 효과

(Half-Integer Quantum Hall Effect)를 관측함으로써 실험적으로 증명하였

다. 이것이 기점이 되어 현재 전 세계적으로 상용화를 이루기 위해서 활발

한 연구가 진행되고 있다.

sp 혼성화된 탄소원자의 2차원 벌집구조 평면집단인 그래핀은 이론적인

넓은 표면적 (2630mg ), 높은 전하 이동성 (200,000cmv s ) [1,2], 높

은 Young's modulus (∼ 1.0TPa) [3], 열전도율 (∼ 5000Wm K  ) [4], 광

투과율 (∼ 97.7%) [5], 높은 전기 전도성 [6]과 같은 많은 특별한 특성을 나

타낸다. 이러한 특성으로 인해 그래핀은 투명 전도성 전극 [7,8], 바이오 센

서 및 전기 화학 센서 [9,10], 슈퍼 커패시터, 리튬 이온 배터리, 연료 전지

및 광전지와 같은 에너지 저장 시스템과 같은 분야에 잠재적인 활용도가

있다 [11-18]. 무엇보다도 그래핀의 높은 광 투과율 때문에 디스플레이 산

업에서 응용 연구가 활발히 진행중이다.
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1.2. 그래핀의 전자구조

그래핀을 구성하고 있는 탄소원자의 최외각 전자는 4개이다. 그 중 3개는

sp 혼성 오비탈 (sp hybrid orbital)을 형성하여 강한 공유결합을 이룬

다. 나머지 1개의 전자는 주변 탄소의 남는 1개의 전자와 결합을 형성하

여 그림1의 (a)와 같이 벌집 모양 (honeycomb)의 규칙적인 격자구조를 탄

소원자가 가진다. 일반적인 물질이 가전자 대역 (valence band)과 전도 대

역 (conduction band)를 가지며 그 차이인 밴드 갭 (band gap)을 가지는

반면에, 그래핀은 이와는 상이한 밴드구조를 가진다. (b). 또한 이러한 구

조로 인한 밴드 갭이 없어 표면에 전도성을 보인다.

[그림 1] (a) 그래핀의 분자구조, (b) 그래핀의 밴드 구조 [19].
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1.3. 그래핀의 특성

그래핀의 화학적 성질은 그래핀 표면에 다양한 원자나 분자를

modification하여 전자 수용체 (electron accepting group), 전자 공여체

(electron donating group)의 기능을 추가하여 그래핀 자체의 전기 전도성

을 조절할 수 있다. 또한 이런 화학반응을 통한 표면 modification은 그래

핀 표면의 전자구조를 조절할 수 있고, 국소적인 부분만 반응시켜 채널을

만들어 TFT(Thin Film Transistor)와 같은 전자회로를 만들 수 있다. 따

라서 flexible하고 transparent한 전자소자와 차세대 재료 분야에서 주목을

받고 있다 [20].

그래핀의 열적 성질은 그래핀은 완벽한 열 전도체이다. 그래핀은 다른 탄

소 구조인 탄소나노튜브, 흑연, 다이아몬드보다 훨씬 더 우수한 열전도 특

성 (>5000 W/m/K)을 가지고 있다 [21]. 반면에 그래핀의 3D 적층된 흑연

의 경우 수직 방향의 열전도도가 5배 낮아지는 단점이 있다. (1000

W/m/K)

아래 표1에 일반적인 그래핀의 특성을 나타내었다.
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[표 1] Physical properties of graphene.
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1.4. 그래핀의 합성

그래핀을 만드는 방법은 크게 세가지의 방법이 있다. 첫째, Chemical

Vapor Deposition (CVD) 증착 방법 [22]과 둘째, 흑연을 스카치테이프에

붙였다 땟다 반복하여 단일 층을 얻는 물리적 방식 [23]과 셋째, 화학적 산

화 환원 (redox) 반응을 통한 화학적 방식이 있다 [24,25]. CVD 증착 방법

으로 만들어진 그래핀의 가장 큰 장점은 다른 방법으로 만들어진 그래핀에

비하여 순도가 높고 그래핀의 크기를 제어할 수 있다는 것이다. 하지만

CVD 증착 설비의 비싼 가격과 증착 과정의 위험성, 한 번에 제조할 수 있

는 양이 매우 적다는 단점을 가지고 있다. 이와 다르게 흑연을 산 촉매로

산화처리 하여 만든 Graphene Oxide (GO)를 다시 환원제를 사용하여 환

원시켜 그래핀을 제조하는 반응은 (redox reaction) 제조과정이 유리기구

들 안에서 이루어지므로 비교적 안전하다는 장점을 가지고 있다 [24,25].

하지만 그래핀의 제조시간이 오래 걸리고, 제조과정상의 강산의 사용 등

안전상의 문제가 여전히 존재한다. 산화 환원 반응을 통하여 만들어진 그

래핀의 특성은 CVD 증착 방법으로 만들어진 것보다 다소 떨어지지만, 많

은 양의 그래핀을 한 번에 제조할 수 있어서 높은 생산성을 가지고 있다.

또한 그래핀의 표면에 다양한 작용기가 존재하여 그래핀 표면 기능화에 이

용할 수 있다는 장점이 있다.

화학적 산화 환원 (redox) 반응을 통한 그래핀 제조 과정을 그림2에 나타

내었다.
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[그림 2] 화학적 산화 환원 반응을 통한 그래핀의 제조 과정.
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2. 폴리이미드 (Poly Imide)

2.1. 폴리이미드 (Poly Imide)

Marston Bogert가 1908 년에 방향족 처음 폴리이미드를 생산하였다 [26].

1955년에 고분자량 방향족 폴리이미드는 pyromellitic dianhydride와

diamine의 2단계 polycondensation에 의해 합성되었다 [27]. 그 이후로, 이

러한 부류의 중합체에 대한 열 산화 안정성, 고유한 전기적 특성, 높은 방

사선 및 용매 저항성 및 높은 기계적 강도로 인해 관심이 꾸준하게 성장중

이다. 그러나, 이들 중합체는 흔히 일반적인 용매에 대한 낮은 용해성을 보

이며 높은 연화 온도를 가지기 때문에, 가공성이 어려우며 제조 가격이 비

싸서 상업적 이용이 제한된다. 폴리이미드의 제조에 사용되는 가장 일반적

인 합성법은 가용성 폴리 아믹산을 전구체로 사용하는 방법이 있다. 즉, 필

름을 캐스팅하고 열적으로 탈수반응을 통하여 최종적으로 이미드 결합을

만든다. 그럼에도 불구하고, 이 공정에는 비효율적인 고리화와 같은 문제,

반응 최종물질에서 수분 제거의 어려움과 미세공극의 형성방지가 힘들다

는 단점이 있다.

방향족 폴리이미드는 현재 항공 우주분야, 자동차산업, flexible 회로기판,

LCD의 액정 배향막, 코팅 및 접착제등의 전자, 전기재료로 널리 사용된다

[28-34]. 이러한 산업전반에 활용할 수 있는 많은 장점들에도 불구하고, 폴

리이미드 특유의 진한 노란색으로 인하여 투명소자의 연구가 활발한 디스

플레이 분야에는 제한적인 사용을 보인다.

flexible 디스플레이용 전자재료는 디스플레이 특성상 장시간의 사용이 필

요하기 때문에 고온, 고압, 그리고 습도가 높은 환경에 노출되더라도 초기
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의 물성의 감소가 크지 않아야한다. 또한 산소, 수분 등의 환경에 노출되어

화로의 파손 및 오작동의 원인이 되어 결국 전자기기의 수명을 단축시키게

된다. 이러한 환경들을 극복하기 위해 연구자들은 전자 부품에 사용하는

재료들의 몇 가지 시준을 정하고 있지만, 모두 만족하기에는 현실적인 어

려움이 따른다. 현재까지 전자부품 재료로 사용 가능한 고분자 물질의 목

표치는 다음과 같다.

i) Glass Transition Temperature (Tg): 250 ℃ 이상.

ii) Coefficient of Thermal Expansion (CTE): /℃ 이하.

iii) Gas (Oxigen) Permeability (O TR ): 
  ∙  이하.

iv) Yellowness Index : 5 이하.

v) Flexibility

현재까지 위의 5가지 목표를 동시에 만족하는 고분자 물질은 개발되지 않

았다. 하지만 무색투명 폴리이미드 (CPI)에서 5가지 목표를 달성할 수 있

는 가능성이 보인다.

2.2. 투명 폴리이미드 (Colorless Poly Imide - CPI)

앞서 기술한 것처럼 일반적인 방향족 PI는 뛰어난 물성을 가지고 있지만

특유의 진한 노란색을 띄기 때문에 무색투명한 광학적 특성이 필요한 디스

플레이 분야에 적용시키는데 많은 어려움이 따른다. 이러한 PI가 색을 띄

게 되는 이유는 전하 전이 복합화 (Chrarge Transfer Complex, CTC)이론

으로 설명되어진다. CTC는 이미드 주사슬 내에 존재하는 benzene의 전

자들이 분자내 결합 (intermolecular bonding)에 의해 발생된다. 즉, 이미드

분자구조에 전자 , 전자 , 비공유전자쌍의 존재로 전자의 excitation이 가

능하게 된다. MO이론에 따르면, 분자내의 공명구조의 수가 증가하면

전자의 전이가 쉬워져 에너지 준위는 낮아지게 되고 그에 따라 낮은 에너



- 11 -

지의 고 파장 대역 (가시광선영역)의 빛을 흡수하여 전자의 여기가 가능하

게 된다 [35-38]. 일반적인 PI분자내의 CTC가 크기 때문에 이러한 공명구

조의 수가 증가하게 되고 가시광영역의 빛을 흡수하여 특유의 진한 노란빛

을 띄게 된다.

2.3. PI의 CTC를 감소시키는 분자구조

PI의 CTC를 낮추기 위해서는 PI 모노머에 특수한 functional group등을

도입하여야한다. 대표적으로 주사슬 내에 trifluoromethyl (-CF) [39,40],

sulfone (-SO ) [41,42], ether (-O-) [43,44]와 같은 전기음성도가 비교적

강한 원소들의 도입으로 전자의 이동에 제한을 주어 공명효과를 낮추는

방법이 있다. 또한 모노머 분자 내에 벤젠이 아닌 올레필계 환형

(cycloolefin) 구조를 도입하여 분자 내에 존재하는 전자의 밀도를 감소시

켜 마찬가지고 공명효과를 낮추어 CTC를 감소시킬 수 있다. 그림3에

CTC이론의 분자모델을 나타내었고, 그림4에 CTC를 감소시킬 수 있는 구

조를 나타내었다.
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[그림 3] 전자전이 복합화(CTC) 이론의 분자 모델

[그림 4] CTC를 감소시킬 수 있는 구조
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2.4. CPI를 만들 수 있는 모노머

2.3절에서 설명하였듯이 PI의 CTC를 줄이는 방법으로 전기음성도가 강

한 원소를 도입하여 전자의 이동을 제한하여 CTC형성을 방지하거나, 굽

은 사슬구조를 도입하여 고분자의 비결정성을 증가시켜 사슬간의 인접함

을 낮추어 CTC를 방지할 수 있다. 또한 주사슬 내에 alkyl 그룹 (-CH)을

도입하여 하이퍼컨쥬게이션 (hyperconjugation) 효과에 의해 전자의 밀도

를 낮춰주는 방법이 있다. 이러한 분자내의 CTC를 감소시킨 모노머로 만

들어진 CPI는 종래의 PI보다 광학적 투과도가 우수함을 보여 디스플레이

분야에 사용될 수 있다. 그림5와6에 CTC를 감소시킬 수 있는 대표적인 모

노머를 나타내었다.

[그림 5] CPI가 가능한 무수물 구조
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[그림 6] CPI가 가능한 디아민 구조
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2.5. CPI복합체 필름 제조 방법

PI의 제조과정과 마찬가지로 CPI도 2단계 polycondensation에 의해 합성

된다 첫 번째 단게는 dianhydride와 diamine을 dimethylforamide (DMF),

N-methyl-1-2-pyrollidone (NMP), N,N-dimethylacetamide (DMAc),

m-cresol등과 같은 유기용매에서 중합반응하여 CPI의 전구체 폴리 아믹산

(Poly amic acid, PAA)를 합성한다. 이후에 PAA를 열적 이미드화 [45,46],

화학적 이미드화 [47-49], 재침법 [50], isocyanate [51]법과 같은 4가지 방

법을 통하여 CPI를 합성할 수 있다.

CTC 감소를 위하여 PI 모노머에 여러 구조들을 도입하게 되면 본질적으

로 PI의 열적 안정성이 저하된다. 따라서 이러한 열적 특성을 향상시키기

위하여 Organic-Inorganic Hybrid Film의 제작이 필요하다. 흔히 높은 열

안정성을 가지고 있는 물질이 그래핀으로 알려져 있고, 그래핀을

modification하여 열적 안정성을 더 향상시킨 그래핀을 사용한 복합체 필

름을 형성하여 열 안정성을 보완할 수 있다.

복합체 제조시 가장 중요한 부분은 Inorganic 필러가 필름위에 분산되어

도 PI가 가지는 무색투명한 광학적 성질에 주면 안된다. 따라서 고분자와

필러의 상용성 및 필러의 분산성을 잘 조절하여 PI의 우수한 광학적 성질

과 필러의 열적 안정성 모두 고려할 수 있는 최적의 조건이 필요하다.
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Ⅲ장 실 험

1. 시약

Graphite powder (20um size)는 Sigma-Aldrich에서 구입하였고,

Potassium Permanganate (KMnO ), Sulfuric acid (HSO ), Phosphoric acid

(HPO ), Hydrogen peroxide (30% HO )는 덕산화학에서 구입하여 별도의

정제 없이 Graphene Oxide (GO) 합성에 사용되었다.

(3-Aminopropyl)triethoxy Silane은 Sigma-Aldrich에서 구입하였고 GO의

surface modification에 사용하였다.

무수물로는 4,4′-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride (98%,

6FDA)를 사용하였고, 디아민으로는 3,3'-diaminodiphenyl sulfone (98%,

3DDS)를 Polyimide (PI)의 전구체로서 TCI에서 구입하여 별도의 정제 없

이 사용하였다.

반응에 사용된 용매로는 N,N-Dimethylacetamide (anhydrous DMAc,

Sigma-Aldrich), N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP, Junsei)에서 구매하여 사

용하였고, 기다 용매들은 HPLC 등급 이상의 순도를 가지는 것으로 사용하

였다. 정제가 필요한 용매의 경우에는 CaH와 함께 증류시켜서 정제하여

사용하였다. 기타 시약들은 별도의 정제과정을 거치지 않고 사용하였다.

2. Graphene의 Surface Modification

2.1. Graphene oxide (GO) 합성

Graphene Oxide의 합성으로는 improved Hummers method [52]를 사용

하였다. 1 구 플라스크에 HSO /HPO  (9:1 ,v/v ,200mL) 혼합용액을 준비
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하고 graphite flakes (1.5g, 1wt. equiv)와 KMnO  (9.0g, 6wt. equiv)를 혼

합용액에 섞어준다. 그 뒤 55℃에서 15시간동안 교반하여주었다. 후에 상온

으로 식혀준 뒤 30%HO  (1.5mL)가 포함된 얼음물 (250mL)에 천천히 부

어주었다. 혼합용액을 거름종이를 이용하여 필터를 하였고, DI-water,

37wt% HCl, EtOH에 각각 2회 세척하여 미반응물질과 잔존하는 금속이온

을 제거하여주었다. 마지막으로 GO분산용액의 pH농도가 중성이 될 때까

지 Di-water에 계속해서 원심분리하였다. 그 뒤 50℃진공오븐에서 하루 동

안 건조하여 잔존하는 용매들을 제거하였다. 그림7에 GO합성의 반응모식

도를 나타내었다..

[그림 7] GO의 합성 반응모식도
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2.2. Amine group Surface Modification of GO

GO의 표면 amine group modification은 silane coupling 시약을 사용하였

다. 2 구 플라스크에 GO와 anhydrous THF (1mg/cm)를 소니케이션을 통

해 homogeneous dispersion을 만들어 주었다. 그 후

(3-Aminopropyl)triethoxy Silane (10:1, APTES/GO)을 섞어주고 reflux관

을 이용하여 15시간동안 반응하여주었다. 반응이 끝난 뒤에 상온으로 식혀

주었고 거름종이를 이용하여 필터를 한 뒤에 THF를 이용하여 미반응물질

들을 씻어주었다. 그 뒤 50℃진공오븐에서 하루 동안 건조하여 완전히 건

조하여 사용하였다.

2.3. Imide group Surface Modification of GO

표면에 amine기가 치환된 graphene (G-NH)의 imide기 치환은

Polyimide합성에 사용되는 모노머들을 순차적으로 반응하여 합성하였다.

우선 2 구 플라스크에 G-NH와 NMP (1mg/cm)를 소니케이션을 통해

homogeneous dispersion을 만들어 주었다. 그 후 4,4′

-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride (10:1, 6FDA/G-NH)을 섞

어주고 reflux관을 이용하여 15시간동안 반응하여주었다. 반응이 끝난 뒤에

상온으로 식혀주었고 거름종이를 이용하여 필터를 한 뒤에 NMP를 이용하

여 미반응물질들을 씻어주었다. 그 뒤 50℃진공오븐에서 하루 동안 건조하

여 완전히 건조하여주었다. 같은 방법으로 G-6FDA에

3,3'-diaminodiphenyl sulfone (10:1, 3DDS/G-6FDA)을 섞어주어 반응하였

다. 이미드화는 필름을 만든 뒤에 열적으로 이미드화해주었다. 그림8에 전

체적인 surface modification의 반응모식도를 나타내주었다.
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[그림 8] Imide Surface Modification of Graphene 반응모식도
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3. PI 필름의 제조

3.1. PI의 합성

3.1.1. PI 합성법

Polyimide (PI) 수지는 디아민과 무수물을 극성유기용매에 녹이고 반응시

켜 제조한다. 가장 널리 사용되는 PI의 합성법은 모노머-중간체-폴리머의

2단계 반응이다. 제1단계는 무수물 모노머의 개환과 중부가 반응에 의한

Polyamic acid (PAA)의 제조, 제2단계는 PAA의 탈수와 폐환반응으로 인

한 이미드기의 형성이다.

PAA는 다소 불안정한 물질이기 때문에 가수분해가 진행됨에 따라서 점

도가 감소하는 경향을 보인다. 따라서 PAA의 안정성을 높이기 위하여 UV

차광용기에 넣어서 저온에 보관하여 분자량감소를 막을 수 있다.

3.1.2. 폴리아믹산 (PAA)의 합성

2 구 플라스크에 6FDA (13.33g, 0.03mol)과 3DDS (7.45g, 0.03mol)을 넣

고 10분간 질소치환 한 후 용매로 DMAc 83mL를 교반하면서 플라스크 내

부로 주입하여주었다. 이 때, 플라스크 주위 환경을 얼음을 이용하여 0℃로

유지하여주었다. 용매의 주입이 완료된 후에 0℃에서 1시간동안 교반하고,

그 뒤 23시간동안 상온에서 반응하여주었다. 반응이 완료된 PAA용액은 투

명하고 흔들어보았을 때 높은 점도를 가지고 있는 끈적임을 보여주었다.

고분자 용액의 농도는 용매 대비 20wt%로 제작되었다. 합성된 용액은

acetone을 주입하여 희석하여 주었고, 희석된 용액을 과량의 Di-water에

재침하고 거름종이 필터로 PAA 체만 얻어주었다. 얻어진 PAA고체는 5

0℃진공오븐에서 하루 동안 건조하여 잔존용매들을 날려주었고 이후에 막

자사발을 이용하여 파우더로 만들어서 사용하였다.
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3.2. 이미드화 (Imidization)

3.2.1. 열적 이미드화 (Thermal imidization)

PAA고분자 용액이나 PAA가 코팅된 필름을 200~300℃로 가열하여 열적

으로 탈수반응을 통한 이미드화를 하는 방법이다. 이미드화 공정 중 가장

간단한 공정이다. 하지만 이 방법의 단점으로는 고분자의 높은 결정화도와

아미드(amide)계열의 용매를 사용한다면 아미드교환반응 (Transamidation

Reaction)이 일어나 중합체가 분해될 수 있다.

3.2.2. 화학적 이미드화 (Chemical imidization)

탈수 촉매인 Acetic anhydride/pyridine 등을 이용하여 화학적으로 탈수반

응을 통한 이미드화를 하는 방법이다. 용액공정에서 별도의 번거로움 없이

in-situ반응으로 PI를 만들 수 있지만 탈수 촉매를 이용하는 추가적인 비

용과 PI의 낮은 성형성으로 가공이 용이하지 않다는 단점이 있다.

3.2.3. 재침법

PAA고분자 용액을 과량의 빈용매(poor solvent)에 침전하여 고체상의

PAA를 얻는 방법이다. 재침 용매는 대부분 물을 사용한다. 고분자 용액의

높은 점도를 희석시키기 위해서 toluene, acetone 등을 공용매로 사용할 수

있다. 이 공정의 단점은 재침과정에서 다량의 유기 용매가 사용되어 재사

용을 위한 유기 용매의 정제과정 등의 번거로움이 야기된다.

3.2.4. Isocyanate법

PI합성시 디아민 단량체 대신에 diisocyanate를 단량체로 사용하는 방법이

다. 반응 메커니즘으로 혼합물을 120℃ 이상의 온도로 가열하면 CO  가스

가 발생하면서 PAA를 거치지 않고 PI가 제조된다. 이 공정의 단점은 디이
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소시아네이트 단량체의 가격이 비싸다는 것이다.

본 연구에서 사용한 이미드화 방법은 재침법과 열적이미드화방법이다.

PAA고분자 용액을 재침하여 고체상의 PAA를 얻었고 이를 필름으로 코팅

하여 열적이미드화하여 PI코팅필름을 얻었다. 그림9에 CPI합성의 반응 모

식도를 나타내었다.

[그림 9] CPI 합성 반응모식도
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3.3. Modified Graphene - PI 복합 필름의 제작

복합 필름 제작을 위한 PAA Solution 제조 과정에서 용매는 DMAc를 사

용해주었다. 용매 대비 PAA를 10wt%로 넣어주었고, Modified graphene을

PAA 고분자 대비 0.1 ∼ 1.0 wt%로 넣고 초음파처리(sonication)을 통하

여 균일한 분산을 시켜주었다. 일반적으로 graphene flakes의 크기가 마이

크로 사이즈여서 용융, 용해가 되지 않는 특성을 가진다. 따라서 용매에 균

일한 분산을 시켜주는 것이 무엇보다도 중요하다. PAA용액을 세척된 유리

기판위에 1200rpm 30초, 2500rpm 4초간 스핀코팅하여주었다. 유리기판의

세척은 Acetone, EtOH, IPA에 각각 20분씩 초음파처리한 뒤 오븐에서 건

조하여 사용하였다. 그 후 10℃의 온도 간격으로 80℃에서 130℃까지 20분

간격으로 핫플레이트의 온도를 조절해주었고, 진공오븐에서 150℃에서 30

0℃까지 분당 3℃의 승온을 통하여 필름 내부의 잔존 용매를 제거하고 열

적으로 amic acid 그룹을 imide 그룹으로 전환시켜주었다.

아래에 복합 필름의 제작 과정을 모식도로 나타내주었다.

[그림 10] 복합 필름의 제작 과정
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4. 측정방법 및 측정기구

고분자의 분자구조 확인을 위한 Fourier-Transformn Infrared

Spectroscopy (FT-IR) 스펙트럼은 Agilent Tech. Cary600을 이용하여 얻었

다. KBr pellet을 제작하여 FT-IR 기기에 장착하여 스펙트럼을 측정하였다.

필름의 투과도 측정을 위한 UV-Vis Spectrometer는 Optizen POP을 이용하

였다. 투과도 측정 모드에서 세척된 유리기판을 baseline으로 설정하고 코팅

된 기판들의 투과도를 측정하였다. 재료의 열적 property를 확인하기 위한

Termogravimetric analysis (TGA)는 Perkin-Elmer TGA 7 모델을 이용하

여 측정하였다. 필름의 표면 관찰 및 morphology 관찰을 위한 Field

Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM)은 JEOL JSM-6700F

를 사용하였고, Field Emission Transmission Electron Microscope

(FE-TEM)은 JEOL JEM-2100F를 사용하여 측정하였다. 가상적 표면 분석

과 3차원 표면 분포를 측정하기 위하여 Scanning Probe Microscope (SPM)

을 BRUKER, Icon-PT-PLUS를 사용하였고, silicon wafer 위에 스핀코팅하

여 측정하였다.
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제 Ⅳ장 결과 및 고찰

1. Modified Graphene의 특성분석

1.1. Graphene Oxide (GO)

Improved Hummers method를 사용하여 합성된 GO의 특성을 분석하기

위하여 UV-Vis Spectrometer와 FT-IR을 측정하였다. 그림11에서 GO의

UV-Vis spectra를 볼 수 있다. 250nm주변의 흡수 peak는 방향족 C=C 결

합의  →  전이 때문에 나타난다.[53]

[그림 11] UV-Vis spectrometer of GO
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그림12에서 GO의 FT-IR spectra를 볼 수 있다. GO는 3410cm  부근에

서 강하고 넓은 -OH 신축 진동 밴드를 보여준다. 또한 1720cm  부근에

서 카복실 C=O 신축 밴드를 보여주고, 1410cm  부근에서 C-OH 변각 진

동 밴드를 보여준다. 그리고 1087cm  부근에서 C-O 신축 진동 밴드를

보여준다. 이로 말미암아 GO의 표면에는 카복실기, 히드록실기, 에폭시기

등이 고루 분포함을 알 수 있고, 이 기능기들을 활용하여 표면

modification이 가능하다.

[그림 12] FT-IR peak of GO
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1.2. Amine Group Modified Graphene

앞서 합성된 GO와 APTES를 이용하여 surface amine group modified

graphene (G-NH)의 특성을 분석하기 위하여 FT-IR을 측정하였다. GO의

표면 히드록실 그룹 (-OH)과 APTES의 에톡시 그룹 (CHCHO-)이 반응

하였기 때문에, GO와 APTES의 반응 결과 말단에 아민그룹을 가진 열적

으로 단단한 기능화된 그래핀이 형성됨을 알 수 있다. 그림13을 보면 빨간

색 G NH의 그래프에서 3500cm 부근의 아민그룹의 -N-H 신축 직동

피크를 확인할 수 있다. 그리고 1031cm 부근의 Si-O 신축 진동 피크가

새롭게 나타나는 것으로 보아서 GO의 표면 아민기 modification은 성공적

으로 수행되어진 것을 알 수 있다. [54]

[그림 13] FT-IR peak of GO, G-NH2
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1.3. Imide Group Modified Graphene

앞서 합성된 G HH와 PI의 모노머인 무수물 6FDA, 디아민 3DDS를 순

차적으로 반응하여 아믹 산 (amic acid)그룹이 치환된 G-I를 합성하였다.

그림14를 보면 1718cm  부근에서 카복실산 C=O 흡수 피크와, 1655cm 

부근의 아미드 C=O 흡수 피크가 나타난다. 또한 여전히 3450cm 부근에

서 아민그룹의 흡수 피크와 1031cm 부근의 Si-O 흡수피크가 나타난다.

이를 보아 그래핀 표면에 성공적으로 아믹 산 그룹이 형성되었음을 알 수

있었다. 이후에 필름으로 코팅을 하여 열적으로 이미드화를 진행하였다.

[그림 14] FT-IR peak of G-I
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다음으로 GI의 열적 특성을 평가하기 위하여 TGA를 이용하였다. TGA그

래프를 그림15에 나타내었다. GO의 200℃ 부근의 급격한 무게 감소는 GO

표면의 히드록실 그룹 (-OH), 에폭사이드 그룹 (C-O-C), 카복실그룹

(-COOH)의 분해 때문에 나타났다. 하지만 G-I의 형성이후 열적으로 안정

한 Si-O 그룹과 이미드그룹의 영향으로 열 안정성이 향상되어 10% 무게

손실 구간이 GO가 209℃인 반면에 G-I는 342℃로 나타났고 900℃까지의

가열에도 불구하고 전체무게의 40%가량이 남아있음을 확인할 수 있었다.

[그림 15] GO와 G-I의 TGA 측정 결과
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마지막으로 합성된 GO와 G-I의 표면을 분석하기 위하여 TEM을 촬영하

였다. 그림16을 보면 왼쪽의 GO의 표면에는 modification이 일어나지 않았

기 때문에 다소 투명한 것을 볼 수 있다. 반면에 오른쪽의 G-I의 표면에는

modification이 일어났기 때문에 표면에 부착된 새로운 분자들의 영향으로

표면이 다소 불투명해진 것을 확인할 수 있다.

[그림 16] GO의 TEM 이미지(왼쪽), G-I의 TEM 이미지(오른쪽)
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2. 투명 폴리이미드 (Colorless Polyimide)

무수물 6FDA모노머와 디아민 3DDS모노머를 단계중합하여 합성되어진

폴리이미드 전구체인 폴리 아믹 산 (Polyamic acid - PAA)와 폴리이미드

(Polyimide - PI)의 차이를 구분하기 위하여 FT-IR을 측정하였다. 그림17

에는 6FDA-3DDS의 imidization 전 후의 FT-IR 측정 결과를 나타내었다.

아래쪽의 PAA FT-IR 그래프에서는 카복실산의 C  O 흡수 피크가 1718

cm
 부근에서 나타나고, 아미드의 C  O 흡수 피크가 1653cm 부근에서

나타나는 것을 볼 수 있다.

다음으로 위쪽의 PI FT-IR 그래프에서는 PAA에서는 나타나지 않던 새

로운 흡수 피크들이 나타나는 것을 볼 수 있다. PAA에서는 개환되어있던

카복실산 그룹이 이미드링으로 전환이 되면서 이미드링의 C  O 흡수 피

크가 1788cm 부근에서 새롭게 나타난 것을 볼 수 있다. 마찬가지로 이미

드링의 형성으로 C NC 이미드링의 흡수 피크가 1370cm 에서 새롭게

형성됨을 확인하였다. FT-IR의 결과는 본 연구에서 사용한 이미드화 방법

이 성공적으로 PAA를 PI로 전환시킨 것을 보여주었고 이를 활용하여 다

양한 PI필름 제조를 할 수 있을것으로 기대된다.
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[그림 17] FT-IR peak of PAA, PI

3. Surface Modified Graphene/PI Hybrid film

3.3절에서 기술한 방법으로 만든 그래핀/폴리이미드 복합 필름의 특성을

분석하였다. 먼저 복합 필름의 투과도를 측정하기 위하여 UV-Vis

Spectroscopy를 이용하여 UV-Vis 스펙트럼을 얻었다. UV-Vis 스펙트럼

은 그림18에 나타내었다. 보편적인 PI필름은 500nm대역의 흡수를 보이므

로 두꺼운 필름의 경우 육안으로 갈색에 가까운 빛을 보여준다. 하지만

CTC를 감소해주는 PI모노머의 사용과 graphene의 도입으로 가시광영역의

전체적인 흡수율이 고른 분포를 나타내는 것을 볼 수 있다. 0.1wt%에서
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0.7wt%까지의 흡수 스펙트럼은 가시광영역에서 96%이상의 높은 투과효율

을 보여주었다. 하지만 1.0wt% 의 복합 필름은 상당한 투과도의 감소가

나타나는 것으로 나타났다. 이는 G-I의 함량이 증가함에 따라서 PAA 고

분자 용액 내의 G-I의 homogeneous한 분산이 어려워져 aggregation되어

투과율이 급격이 감소되는 것으로 보인다.

[그림 18] PI, 0.1wt%, 0.3wt%, 0.5wt%, 0.7wt%, 1.0wt% hybrid

필름 투과율 측정

다음으로 복합필름의 실제적인 투명도를 보기 위하여 육안으로 관측한 사

진을 그림19에 나타내었다. UV-Vis 스펙트럼 상에서는 1wt%의 복합필름

의 투과도가 상당히 감소되었지만, 육안으로 관측한 사진에서는 G-I의 함
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량의 차이에 따른 확연한 차이를 분간하기 힘들었다.

[그림 19] Hybrid 필름의 육안 관측 사진

a) PI film, b) 0.1wt% G-I + PI film, c) 0.3wt% G-I + PI film,

d) 0.5wt% G-I + PI film e) 0.7wt% G-I + PI film f) 1.0wt% G-I

+ PI film

복합 필름의 열적 특성을 평가하기 위하여 TGA를 측정하였다. 고분자의

분해온도는 분자구조, 분자 결합의 강도, functional group, 고분자 사슬의

견고함에 큰 영향을 받는다고 알려져 있다. 일반적으로 TGA 그래프의
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10% 무게 손실 열분해 온도는 열적안정성의 기준이 되고 있다. 그림20에

TGA 그래프를 나타내었다. 복합 필름의 G-I 함량이 0wt% ∼ 1.0wt%로

증가하면서 열분해 온도가 점차 증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 PI필름에

분산되어있는 G-I가 높은 열안정성을 가지고 있어서 복합 필름의 열분해

온도 상승에 영향을 주었을 것이다. PI필름이 400℃부근에서 10%의 무게

손실이 발생하는 반면에 G-I의 함량이 높아질수록 10% 무게손실 온도가

600℃까지 향상되는 것을 보여준다. 이러한 G-I의 도입에 따른 열적 안정

성의 증가가 OLED소자 제작과 같은 높은 열적 특성을 필요로 하는 분야

에 적합하다고 보여진다.

[그림 20] Hybrid 필름의 TGA 측정 결과
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마지막으로 복합필름의 모폴로지를 확인하였다. 표면의 실제적인 모습을 

보기에 앞서 SPM 측정을 하여 가상 이미지를 얻었다. 그림21의 이미지 

모두 표면상의 graphene flake 주변의 코팅면을 찍은 것이다. 모든 이미

지에서 나노미터 수준의 코팅두께차이를 보이며 모두 고르게 코팅이 된 것

을 볼 수 있다. graphene flakes가 용액 중에 homogeneous한 분산을 가

졌을 때 스핀코팅을 하였고 그 결과 코팅된 표면에서 graphene flakes가 

randomly한 분포를 보였지만 분산이 잘 되어 있었기 때문에 graphene 

flakes 주위를 확대한 이미지에서도 PI코팅이 고르게 이루어져있음을 확인

할 수 있었다.

[그림 21] Hybrid 필름의 Graphene flake 주변 SPM 확대 이미지

(격자 size 400nm)

a) 0.1wt% G-I + PI film, b) 0.3wt% G-I + PI film, c) 0.5wt% G-I

+ PI film d) 0.7wt% G-I + PI film e) 1.0wt% G-I + PI film
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다음으로 복합필름 표면의 FE-SEM 측정을 하여 실제적인 이미지를 얻

었다. 그림22의 넓은 면적의 FE-SEM이미지는 G-I의 농도에 따라서 표면

에 graphene flakes의 분포를 경향적으로 보이며 randomly한 분포를 보여

준다. TEM이미지에서 G-I의 평균적인 크기가 수마이크로 사이즈였기 때

문에 homogeneous하게 분산을 시킨 용액을 사용하여 복합 필름 코팅을

한 FE-SEM이미지에서도 graphene flakes들의 크기가 수마이크로 사이즈

로 나타나는 것을 확인하였다.

[그림 22] Hybrid 필름의 표면 FE-SEM 이미지 (격자 size 200um)

a) PI film, b) 0.1wt% G-I + PI film, c) 0.3wt% G-I + PI film,

d) 0.5wt% G-I + PI film e) 0.7wt% G-I + PI film f) 1.0wt% G-I

+ PI film
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그림23의 이미지는 그림22에서 각 농도별 코팅된 하이브리드 필름의

graphene flake 한 부분을 확대하여 주변에 PI코팅이 SPM이미지에서 보여

주었듯 균일하게 된 것을 확인할 수 있었다.

결론적으로 G-I의 농도 차이에 따른 하이브리드 필름의 코팅과정에서 균

일한 분산이 된 용액을 사용하였고, 그 결과 randomly하게 분포한

graphene flakes 주변에서 PI코팅이 상분리 현상이 일어나지 않은 채 고르

게 코팅이 되는 것을 확인할 수 있었다.

[그림 23] Hybrid 필름의 Graphene flake 주변 FE-SEM 확대 이미지

(격자 size 5um)

a) 0.1wt% G-I + PI film, b) 0.3wt% G-I + PI film, c) 0.5wt% G-I

+ PI film d) 0.7wt% G-I + PI film e) 1.0wt% G-I + PI film
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제 Ⅴ 장 결 론

1. Surface imide Group Modified Graphene / CPI hybrid film은

Graphene Oxide의 surface modification 및 CPAA의 homogeneous한 분산

용액의 스핀코팅과 Thermal Imidization을 통하여 제조하고 그 특성을 분

석하였다.

2. FT-IR 측정 결과, GO의 surface modification이 성공적으로 일어났음을

나타내주었고, PAA에서 PI로 이미드화가 성공적임을 보여주었다. TGA 결

과는 G-I가 GO에 비하여 열 안정성이 크게 향상되었음을 보여주었고, G-I

의 PAA 고분자 용액에 도입으로 G-I의 농도가 증가할수록 Hybrid film의

열 안정성이 향상되는 경향을 보여주었다. UV-Vis 측정은 Hybrid film이

투명폴리이미드필름과 비교하여 투과도 측면에서 큰 차이가 없이 여전히

투명한 필름이 제작가능하다는 것을 보여주었다. Hybrid film의 표면 모폴

로지 SPM, FE-SEM 이미지는 graphene flakes가 무분별한 분포를 보여주

었지만 그 주변의 PI코팅은 균일하게 일어나는 것을 보여주었다.

3. 결과적으로 기존의 CPI 필름과 비슷한 광 투과도를 가지지만 G-I의 도

입으로 무색투명하면서 기계적, 열 안정성이 뛰어난 Hybrid film을 용액공

정을 이용하여 쉽게 제작할 수 있었다. 따라서 G-I농도의 조절로 목적에

맞는 다양한 산업 전반에 걸쳐서 활용할 수 있다고 생각한다.
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