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ABSTRACT ::: In this work,the effect of organic modification of
Na+-montmorillinite(MMT)with dodecylamine on thermalstabilities of
PhosphorusContainingPoly(amicacid)Nanocompositeswasinvestigated.
The structure of the nanocomposites were determined by XRD.The
thermalstabilities of the nanocomposites were studied using a TGA
analysis.ThemophologyofthenanocompositeswereconfirmedbySEM.
Asaresult,theorganicmodificationofMMT bydodecylamine(O-MMT)
led to the increase ofthe silicate layers to about5 Å.The thermal
stabilities ofPPAA/O-MMT nanocomposites were higherthan thatof
pure PAA,which can be attributed to the increase ofintermolecular
interactionbetweenO-MMT andPPAA.



제제제 ⅠⅠⅠ 장장장 서서서 론론론

Ⅰ.1. Polyimides(PIs)와 Poly(amicacid)(PAA)

지금까지 개발된 수많은 고내열성 수지 중에서 가장 기술집약적이고 부가가치
가 높으며,내열성을 비롯한 기타 제반 물성이 탁월하여 장래가 유망한 분야중의
하나가 폴리이미드(이하 PI라 표시함)수지이다.PI는 우수한 열안정성,산화안정
성,기계적 특성 및 내약품성,치수안정성 등의 특성을 지니고 있기 때문에1),항
공우주산업 분야에서 전선이나 케이블의 피복 또는 절연 막으로 사용되고,전기,
전선분야,접착제,복합재 등의 포장산업 분야에서 유리나 금속 대체 신소재로써
각광을 받고 있다.2)예로서,미국의 NASA나 미 공군 연구소에서는 비행기의 내
장재3)로 IBM이나 AT&T Bell연구소 등에서는 컴퓨터나 반도체 산업용 소재로
사용하기 위하여 수년간 연구를 계속하고 있다.4)

PI는 지방족 또는 방향족 anhydride를 출발 물로 하는 지방족 계열과 방향족
계열로 나누어 질 수 있다.그러나 일반적으로 방향족 계열의 PI가 내열성 및 기
계적 물성이 우수하여 대부분의 연구방향 및 상용화된 PI는 방향족 계열이다.그
러나 방향족 PI는 고리구조와 탄소-탄소의 결합 등으로 구성되어 있어 구조적으
로 강성하기 때문에 Tg가 높으며 가공이 어렵거나 불가능하다.그래서 이러한 가
공성을 개량하기 위하여 많은 연구가 진행되어 왔으며,이중 PI의 전구체인 PAA
를 제조하여 열에 의한 고리화 반응으로 인해 PI로 제조하는 방법 등이 많이 사
용되고 있다.또한,방향족 PI는 중합형태에 따라 축합형 열경화성,부가형 열경
화성,축합형 열가소성 등으로 분류된다.축합형 열경화성 PI는 방향족 diamine
과 dianhydride를 용액중합으로 polymericacid형태로 성형한 다음 화학적 또
는 열적 이미드화 된 고분자로 불용성과 난연성이 우수한 고분자이다.그러나 가
공성 측면에서는 많은 문제점을 가지고 있다. 부가형 열경화성 PI는
bismaleimide와 diamine과 부가반응을 이용하여 제조하는 방법과 acetylene을



말단기로 갖고 있는 이미드의 prepolymer를 제조한 후 가열 경화시킴으로써 성
형되는 PI이다.이 계열의 PI도 내열성은 증가하나 가공성의 한계 때문에 넓은
용도로 사용되지 못하고 있다.축합형 열가소성 PI는 전방향족,열경화성 PI보다
는 내열특성이 좋지 않은 반면,가공성 개선을 위해 만들어진 고분자로 이와 같은
구조의 PI로서는 poly(amide-imide),poly(ether-imide),poly(ester-imide)등
이 있다.
전방향족(fullyaromatic)PI계 수지는 1962년 최초로 미국의 DuPont사에 의
해 상품화되었는데 Du Pont사가 시판하고 있는 PI계 수지로는 성형재료인
VespelSP,필름용인 Kapton,코팅 prepreg인 Pyralin및 Pyre-ML등이 있다.
특히 KaptonTP필름은 수년전 특허가 만료되기 전까지만 해도 오랫동안 전 세
계적으로 내열성 필름시장에서 독보적인 존재였다.그러나 1989년에 일본의 Ube
Industries의 Upilex와 KanegafuchiIndustry의 Apical등이 생산됨으로써 강
력한 도전을 받고 있다.뿐만 아니라,미국의 NASA를 중심으로 PI수지의 성형
성 개선을 위한 연구노력의 결과,nadicacid의 부가반응을 이용한 PI수지가 개
발되었으며,1968년 미국의 TRW사에 의해 P13N이란 상품명으로 시판되었고,
계속하여 PMR-15,LARC-160등의 개량 grade가 개발되었다.또한 1973년 프
랑스의 Rhone-Poluenc사에서는 bisnaleimiderP(이하 BMI라 함)저온성형성 PI
수지인 Kerimid601을 개발,시판하였는데 BMI계 PI수지는 nadicacid계에 비
하여 내열성은 뒤떨어지지만 epoxy수지의 성형온도와 거의 비슷한 180～190℃
정도의 온도에서 성형이 가능하므로 최신 내열성 전기․전자 재료용 복합재료
matrix수지로서 주목 받고 있다.한편 1975년에는 acrtylene을 말단기로 갖는
새로운 부가 경화형 수지인 HR-600이 HughesAircraft사에 의해 개발되었는데
그 후 이 기술은 GulfOil사에 제공되어 Thermid600이란 상품명으로 공업화되
었다.이와 병행하여 다수의 용융성형이 가능한 열가소성(TP)PI계 수지가 개발
되었으며 이들 열가소성 수지는 저비점 용매에 쉽게 용해되거나 비교적 안정된
온도에서 용융가공이 가능한 특징을 가지고 있다.5)



Ⅰ.2.고분자 나노복합체 (Polymer/ClayNanocomposite)

고분자 나노복합체 (polymer/clay nanocomposite)에 대한 개념은 1961년에
Blumstein이 vinylmonomer중합과정에서 montmorillonite에 층간삽입 시킴으
로써 처음 발표되었으며,1987년 일본의 Toyota사의 연구진들이 나일론 단량체를
분산입자의 층간에 삽입시킨 후 층간에서의 중합에 성공한 이 후 전 세계적으로
활발한 연구가 진행되고 있고,1993년 코넬대 연구팀이 폴리스타이렌 용융체를 직
접 삽입시켜 층간복합재를 제조하였고,15)1997년 일본 ToyotaCentralR & D
LabInc.에서 컴파운딩에 의한 박리형 폴리프로필렌 나노복합재료의 개발 성공을
발표함으로써 이에 대한 연구가 전 세계적으로 진행되고 있다.6-12,16-19)Clay분산
유/무기 나노복합재 제조 기술은 실리케이트 층상 구조의 점토광물을 나노 스케일
의 시트상의 기본 단위로 삽입 (intercalation)또는 박리(exfoliation)하여 고분자
수지에 분산시킴으로써 범용성 고분자의 낮은 기계적물성의 한계를 엔지니어링 플
라스틱 수준으로 까지 올리고자 하는 개념이 포함되어 있다.고분자 나노 복합체
는 고분자 수지에 1~100나노미터 (nanometer,1nm =10-9m,또는 10Å)
크기의 고분자,무기물 또는 금속 입자가 분산되어 있는 복합체를 말하여,현재 널
리 쓰리고 있는 1~100㎛ (즉 1,000~100,000nm)크기의 분산 입자를 포함하
고 있는 고분자 컴파운드 (polymercompound)에 비해 동일 함량에서 입자의 표
면적인 계면이 매우 크고 입자 사이의 거리도 크게 감소하여 복합체의 특성들이
변하거나 새로운 기능들이 나타나게 된다.점토광물의 기본단위인 층상 실리케이
트는 강력한 반데르발스(VanderWaals)인력으로 인하여 고분자수지에 박리 분
산시키기가 매우 힘든데,6)저분자량의 유기화제(intercalant)를 실리케이트 층상구
조 사이에 삽입 시킨 후 고분자 수지의 침투를 용이하게 하여 줌으로써 박리,분
산을 수월하게 하기위한 기술이다. 이에는 용액법, 중합법과 컴파운딩
(compounding)법 등이 있는데7-12),중합법과 컴파운딩법은 각각 80년대,90년대
기초연구가 진행되어 현재 미국,일본을 비롯한 서구 선진국에서는 상업화 단계까



지 와있는 공업기반 기술이다.용액법은 유기화 clay를 고분자 용액에 침지시켜
용매가 clay의 층간을 침투하여 clay시트를 분산시키고 건조과정중에 고분자수지
에 clay가 분산되도록 하는 방법이며,중합법은 유기화 clay시트 층간에 단량체
를 삽입시키고 층간중합을 거쳐 clay시트를 분산시키는 기술이다.그러나 중합법
은 주로 양이온중합이 가능한 경우만 이용될 수 있기 때문에 제한적이라 할 수 있
다.14)이에 대해 컴파운딩법은 유기화 층상 물질을 직접 고분자 수지와 용융 상태
에서 혼합하는 것으로 기존의 고분자 컴파운드 제조법과 동일하게 제조가 가능하
므로 상업적인 면에서 가장 바람직하다고 볼 수 있으나 고분자 물질을 고 점도의
용융체 상태로 층간 삽입시키기가 매우 어려운 단점이 있다.
그러나 이 기술들은 기존의 무기 충전제/강화제의 입자 크기(＞1㎛)를 나노 스
케일까지 분산시켜 기존의 무기물 충전 복합재의 단점을 한층 보완시키고자 하는
목표로 하고 있으며,성능/원가 면에서 매우 유리한 방법이다.
이러한 층상 시리케이트를 이용한 고분자 나노복합재료는 두 가지로 분류되는데
실리케이트층을 완전히 분산시키는 박리형 나노복합재료(exfolicated
nanocomposite)와 실리케이트층 사이에 고분자를 삽입시키는 삽입형 나노복합재
료(intercalatednanocomposite)이다.박리형 나노복합재료는 기존의 무기 충진제
/강화제에 비해 소량의 분산입자의 첨가만으로 열적,기계적 성질 외에 액체 및
기체 투과성,난연성등이 우수한 물질을 만들 수 있다는 점에서 앞으로의 복합재
료 분야 및 사장에 상당한 영향력을 미치는 핵심 기술이다.6-30)



Table1.PropertiesoftheNylonforReinforcements

Class.
Item Unfilled 5%

Nanoclay
30%
Mineral 30% Glass

Tensilestrength,
kg/cm2 510 830 560 1,620

Flexuralmodulus,
kg/cm2 8,400 35,200 45,700 77,300

Notchedizod,J/cm 64 64 85 96
HDT@ 1.82MPa,oC 65 110 120 193
Specificgravity 1.13 1.14 1.36 1.35

고분자 나노복합재료는 기존의 복합체에 비해 소량의 충진제 (filler)로도 기계적
특성 (인장강도,인장 탄성률,치수 안정성 등) 등의 향상,열 변형온도나
난연성을 부여하는 열적특성 및 수분이나 가스의 투과능을 억제하는
barrier역할을 기대할 수 있는 것으로 알려져 있다.고분자 나노 복합 재료에서
가스나 수증기의 투과속도가 감소하는 현상,즉 차단성의 향상은 식품 포장재
등의 분야에서 매우 중요하게 취급되는 특성으로 층상 실리케이트의 큰 aspect
ratio(L/D)로 인하여 투과물질의 통과 거리가 길어지기 때문인 것으로 추정된다.
강도 향상이나 가스 차단성의 개선 이외에도 나노 개념을 이용하여 난연성을
향상시키는 결과도 많이 보고되어 있는데,Figure1에서 볼 수 있듯이 불에 잘
타는 폴리프로필렌(PP)를 나노 복합 재료 화하면 열 방출 속도 (heatrelease
rate)가 현저히 감소한다고 보고되어 있다



Fig.1.Heatreleaserateofpolypropylenenanocomposite

이와 같이 난연성이 개선되면 기존의 고분자수지에 Clay를 첨가하여 열적성질이
우수한 신규 난연 수지의 개발이 가능할 것으로 보인다.24-30)따라서 고분자 나노
복합체는 층상 실리케이트를 5% 정도의 소량 사용하면서도 특성을 대폭 향상시
킬 수 있는 장점이 있기 때문에 고분자 관련 연구자 및 기업의 큰 관심을 끌고
있다.특히 소량의 충진제 사용으로 인한 경량성,경제성의 특성으로 인해 상업적
인 활용가능성에 대한 연구들이 활발히 진행되어지고 있는데,구체적인 예를
Table2.에 나타내었다.일본 Toyota사에서는 나일론 나노복합체를 이용하여 자
동차 타이밍 벨트 덮개를 제작하였으며,Ube Industry는 Toyota와 합작으로
foodpacking및 다른 응용들을 위해 나노복합체 barrierfilm을 개발하고 있다.
미국 Montell사와 GM사는 PP 나노복합체를 이용하여 자동차 외문을 제작하였
고,또한 미국 Tritonsystems사와 Honeywellplastics사는 폴리에스터 나노복
합체를 이용하여 식품용기 및 PET병을 제작한 것으로 발표한 바 있다.이들 모
두 기존의 플라스틱 재료와 비교 시 소량의 분산입자의 첨가만으로 기계적 물성
뿐만 아니라 열안정성,액체 및 기체투과성,난연성 등이 우수한 것으로 알려져



있다.고분자 나노복합체는 앞서 열거한 예들뿐만 아니라 비행기 내장재,연료 탱
크,전기 전자 부품,브레이크 그리고 타이어 등 다양한 분야에 응용될 수 있는
잠재력을 가지고 있다.13-23)

Fig.2.Mechanism ofbarrierenhancementofnanocomposites
withlayeredsilicate



Table2.Multi-functionalPolymernanocomposites예

기 능 고 분 자 분 산 상 비 고

가스차단성

PA6,방향족 PA MMT

수증기,산소,탄산가스 등아크릴 MMT
폴리아미드 MMT
PET MMT,LCP

난연성
PA6

MMT,불소화
벡토라이트

Cone-calorimeter에 의한
발열속도,연소열,발연성,
CO발생량을 측정

MA-gaft(PP)
PS

내마찰,마모성
PA66 합성 마이카 동마찰계수,마모성,

한계PV치 등
UV경화아크릴수지 실리카 마모성,표면경도 등

기타

투명성
PA6 MMT
UV경화아크릴수지 실리카

안료착색성 카본블랙
TiO2,Au,Ag

생분해성 폴리카프로락톤 Clay
이온 교환막 PVC PS계 이온교환수지
치수 안정성
(저흡수성) PA6 MMT

전도성 PANI,PBZT,
수용성고분자등

각종 (MoS2,NbSe2,
Ag섬유 등)

양호한 전도성과 기타기능
동시부여 가능



Ⅰ.3.층상 실리케이트 (LayeredSilicate)의 구조 및 성질

고분자 나노복합체 제조에 사용되는 나노메타크기의 입자 즉,충진재 또는 보강
제로는 다음과 같이 층상 실리케이트 (phyllosilicate 또는 layered silicate),
POSS,카본나노튜브 (CNT),금속 또는 무기물의 나노입자 등 다양한 물질들이
사용될 수 있으며 이중에서 고분자 나노복합체로 가장 많이 활용되고 있는 입자
로는 층상 실리케이트를 들 수 있다. 고분자의 보강제로 많이 사용되는 chopped
유리섬유와 층상 실리케이트 단일 입자의 모양 및 크기를 나타내었다.6-12)

유리섬유가 대략 직경 10㎛,길이 200㎛인 실린더 모양인 것에 비해 층상 실
리케이트는 실리콘,알루미늄,마그네슘,산소 등의 성분으로 구성된 판상의 실리
케이트가 층층이 쌓여 이루어진 무기화합물로서,즉 친수성의 성질을 가지는 무기
물질로써 그 기본구조는 두 개의 tetrahedral시트와 한 개의 octahedral시트의
조합으로 이루어진다.Table3에 2:1층상 실리케이트의 종류별 분류를 나타내
었다.층상 실리케이트는 각 층의 성분 및 비,구조에 따라 montmorillonite,
asponite,hectorite,vermiculite,mica,illite,talc,kaolinite등 다양한 종류가
있으며 고분자 복합체 제조에 주로 쓰이는 물질은 앞서 언급한 바와 같이
montmorillonite이다.층상 실리케이트의 각 층은 VanDerWaals힘에 의해 응
집되어 있으며 층의 표면은 양이온이나 히드록시 그룹으로 이루어져 있기 때문에
친수성이 매우 큰 특징을 갖고 있다.이는 우리가 흔히 보는 점토가 물과 친화력
이 좋은 현상에서도 알 수 있다.또한,층상 실리케이트는 자연계에서 쉽게 구할
수 있으며 산지에 따라 종류,성분,순도 등이 달라지게 된다.층상 실리케이트는
실리카로부터 합성도 가능하며 합성 층상 실리케이트는 종류 및 순도 등을 쉽게
조절할 수 있는 장점이 있다.고분자 복합체용 층상 실리케이트로는 자연계에서
얻을 수 있는 층상 실리케이트를 분리,정제 후 여러 과정을 거쳐 합성된 합성 층
상 실리케이트가 있다.층상 실리케이트를 나노복합체용 첨가제로 사용할 경우 고
려해야 할 점으로는 형태,양이온의 종류 및 함량,전하 밀도,aspectratio



(L/D),색상,순도 등이 있다.6-12)

Figure3에 판상 실리케이트 기본구조와 고분자 나노복합체 제조에 대표적으로
쓰이는 montmorillonite (MMT)를 나타내었다.MMT의 경우 각 층의 두께
(thickness,D)는 약 1㎚,길이 (length,L)는 30～ 1,000㎚이고 층 사이의 간
격 (gallery)은 약 0.2㎚ 되는 구조로서 층의 aspectratio(L/D)는 수십 내지
수백 정도가 된다.

Table3.Classificationof2:1LayeredSilicate

Group Series Species ChemicalVarieties
Smectiteor
Montmorillo-
nite

Dioctahedral Montmorillo-
nite

Beidllite(Al3+forSi4+)
Nontronite(Fe3+forAl3+)
Volkonkoite(Cr3+forAl3+)

Trioctahedral Saponite Sauconite(Zn2+forMg2+)

Vermiculite Dioctahedral Vermiculite Hectorite(Li+forMg2+)
Tricotahedral Vermiculite

Illite Dioctahedral Illite

Tricotahedral Ledikite

Mica Dioctahedral Muscovite Paragonite(Na+forK+)
Tricotahedral Phlogopite Biotite(Fe3+forAl3+)

Lepidolite(Li+forAl3+)
Zinnwalddite(Li+,Fe2+)

BrittleMica Dioctahedral Magarite
Tricotahedral Clintonite



(A) (B)

Fig.3.Structureoflayeredsilicate
(A)basicstructure,(B)montmorillonite

Ⅰ.4.고분자 나노복합체 제조방법

고분자 나노복합체를 제조하는 방법으로는 Fig.4.에서 볼 수 있듯이 중합법
(in-situpolymerization),용액법 (solutionblending),용융법 (meltblending)
의 3가지로 크게 구분될 수 있다.6-12)중합법 (in-situpolymerization)은 유기화
된 층상 실리케이트와 고분자의 원료인 단량체를 혼합하여 단량체의 일부를 실리
케이트 층 사이로 침투시키고 이를 중합시켜 얻는 방법으로,이 방법은 저분자량
인 단량체를 층간 삽입시키므로 비교적 쉽게 박리가 일어나 나노 스케일로 층상
실리케이트의 분산이 가능한 장점이 있는 반면에 사용 가능한 단량체가 한정되어
있고 제조공정이 다소 복잡한 단점이 있다.이 방법으로 제조되는 고분자 나노복
합체로는 나일론계가 대표적이다.용액법 (solutionblending)은 고분자를 용매에



용해시켜 용액을 만들고 이를 유기화 층상 물질과 혼합하는 것,즉 용액상태의 고
분자 쇄를 실리케이트 층 사이에 삽입시키고 이를 기계적 혼합에 의하여 실리케
이트 시트를 분산시키는 기술로 고분자량의 고분자를 층 사이로 삽입시키기가 어
렵고 최종 제품을 얻기 위해서는 고형분을 용매와 분리시켜야 하는 단점이 있다.
중합법과 다음의 용융법은 80～ 90년대에 기초 연구가 진행되어 현재 미국,일
본을 비롯한 서구 선진국에서 상업화 단계까지 와 있는 실정이다.용융법 (melt
blending)은 유기화 층상 물질을 직접 고분자 수지와 용융상태에서 혼합하는 것
으로 기존의 고분자 컴파운드 제조법과 동일하게 압출기,롤밀,반바리 믹서 등의
가공설비를 이용하여 제조가 가능하므로 상업적인 면에서 가장 바람직하다고 볼
수 있으나 고분자 물질을 고점도의 용융체 상태로 층간 삽입시키기가 매우 어려
운 단점이 있다.그러나,최근에는 층상 실리케이트를 유기화시키는 전처리 공정
을 생략하고 고분자와 직접 컴파운딩시 특수 상용화제를 사용하여 유기화 및 박
리화를 동시에 가능케 하여 나노복합체를 제조하는 고도의 기술들이 개발되고 있
다.또한,고분자 나노복합체 제조를 위해 주된 연구 대상이 되고 있는 고분자는,
연구 초기에는 나일론,폴리에스터,에폭시 등의 극성이 강한 고분자가 주로 사용
되었지만 최근에는 폴리프로필렌,폴리에틸렌 등을 비롯한 무극성 고분자를 포함
하는 대부분의 고분자에 연구가 이루어지고 있는 실정이다.6-12)폴리올레핀계 나
노복합체 제조의 경우 고분자를 용액 혹은 용융상태에서 층상 실리케이트 층간에
밀어넣는 직접삽입법에 의한 제조방법들이 모색되고 있다.직접삽입법에 의해 나
노복합체를 제조할 때 고분자가 층상 실리케이트 층간으로 잘 삽입되도록 하는
것이 가장 중요한 과제이다.변성시키지 않은 실리케이트는 강한 친수 특성을 가
지므로 친수성 단위를 포함하고 있는 고분자들은 나노복합체의 제조가 용이하다.
그 예로 epoxy,poly(ethyleneoxide)등의 고분자는 직접삽입법에 의해서 성공
적으로 나노복합체를 제조할 수 있다.그러나 대부분의 폴리올레핀 고분자들은 상
업적인 응용 요구에도 불구하고,대부분 친유기성을 보이므로 직접삽입법에 의한
제조가 용이하지 않다.또한 위에서 예를 든 극성 고분자들의 경우에도 모든 층상



실리케이트 충진제들에 대해 만족할 만한 삽입을 기대하기는 어렵다.Giannelis
등은 앞에서 언급한 바와 같이 이온 교환 반응에 의해 실리케이트 층사이에 있는
금속이온을 알킬암모늄 이온으로 치환시켜 실리케이트를 변성시킨 후,고분자를
삽입하여 고분자 나노복합체를 성공적으로 제조하였다.폴리에틸렌 (PE)나노복
합체 제조에 있어서 최근에는 폴리에틸렌 사슬에 maleicanhydride같은 극성기
를 가진 분자를 grafting시켜서 나노복합체를 제조하는 기술이 연구되어지고 있
으며,1-18)에틸렌비닐공중합체(EVA)나노복합체의 경우도 Beyer,Zanetti팀 등
에 의해 난연성 증진과 관련하여 연구가 활발하게 진행되고 있다.24-30)

Fig.4.Schematicrepresentationofvariousmethodsandstructureof
polymernanocomposites



Ⅰ.5.연구의 목적

고분자 나노 복합체의 특성으로는 strength나 modulus등의 기계적 강도의 상
승, 내열성이나 난연성을 부여하는 열적 특성,그리고 수분이나 가스의 투과능을
억제하는 barrier역할이다.이 세 가지 특성은 현재 각종 고분자가 가지고 있는
취약점으로,고분자의 나노 복합체화는 많은 비용과 시간이 드는 새로운 고분자의
개발 대신에 저비용의 나노화에 의해 이들의 약점을 개선할 수 있다는 것이 가장
큰 장점이라고 할 수 있다.그리고 유리 섬유 등을 사용하는 일반 복합재료와는
달리 실리케이트가 나노 스케일로 분산되어 있기 때문에 고분자의 가공특성을 그
다지 저해하지 않는다는 것이 큰 특징이다.
최근 높은 인장강도와 탄성률,높은 내열성 및 난연성,낮은 열팽창계수와(과)유
전상수,그리고 높은 내 화학성 등으로 우주항공부품,전자부품,자동차,엔진주변
부품,분리막 등의 분야에서 사용되고 있는 PI나노 복합 재료 를 제조하는 연구
가 진행되고 있다.그러나 나노 복합 재료를 제조하기 위해 사용하는 무기물질을
단순히 혼합하는 것은 고분자 수지와의 친화성이 떨어지기 때문에 PI필름 표면
이 매끄럽지 못하는 문제점이 생긴다. 그래서 최근에는 silica,aluminum
mitride31),clay등과 같은 무기물을 PI의 매트릭스에 나노크기로 분산시킨 무기
-유기 나노복합재료 제조에 많은 연구를 하고 있다.32)

본 연구에서는 PAA/organoclay 나노 복합재료를 제조하기 위해서 먼저
aliphaticalkylamine인 dodecylamine을 사용하여 층상 실리케이트의 유기화 공
정을 통하여 유기화 점토(organoclay)를 합성하였으며, 이들의 합성확인은
FT-IR과 X-raydiffractometer를 이용하였다.그리고 합성된 유기화 점토는
PI의 전구체와 용액법을 이용하여 기존의 PI보다 우수한 열적 특성과 난연성을
가지는 고분자 나노복합체를 제조하고자 하였다.그리고 이들의 열적 특성은
DSC, TGA를 사용하여 조사하였고, 난연성은 PCFC를, nanoclay의
Morphology는 XRD,SEM을 사용하여 확인하였다.



제제제 ⅡⅡⅡ 장장장 실실실 험험험

Ⅱ.1.PhosphorusContainingNanocomposites

Ⅱ.1.1.시약 및 기기

Ⅱ.1.1.1.시약

Poly(amicacid),PAA는 N,N-dimethylacetamide(DMAc)에 10wt% 농도로
용해되어 있는 고유점성도 2.10dl/g인 한국 화학 연구원의 제품을 사용하였다.
오산화인(P2O5,KANTO Chemical사,98.0%)과 에탄올을 정제 없이 사용하였
고,N,N-dimethylactamide(DMAc)는 calcium hydride로 24시간 잘 흔들어 섞
은 후 진공 감압 증류하여 사용하였다.점토는 Na+로 치환된 MMT로서 상품명
이 KunipiaF(KuminineInd.Co.)사용하였고,양이온 교환능은 100g당 119
meq이었다.그리고 dodecylamine은 Aldrich사 제품을 그대로 사용하였고,HCl
은 동양화학 제품을 그대로 사용하였다.

Ⅱ.1.1.2.기기

본 연구의 실험과 특성조사를 위해 사용된 기기는 다음과 같다.
FT-IRspectrometer:Shidmazu
NMRspectrometer:JEOLC-300MHz
XRD :PAMalytrcalX-PertPRO MPD
DSC:TA Co.DSC 2010
TGA :TA Co.TGA 2050
SEM :HitachiS-4700



Ⅱ.1.2.유기화된 MMT 합성

Na+-MMT 2g을 130mL의 탈 이온 증류수에 넣고 80℃에서 1시간 동안 격
렬하게 저어준다.한편으로 1mL의 HCl을 50mL의 탈 이온수에 넣은 후,여기
에 dodecylamine0.8g을 넣고 잘 섞으면서 이를 80℃로 유지시켜준다.준비
된 Na+-MMT 용액에 dodecylamine용액을 넣어 격렬하게 저어주면서 1시간
동안 반응시킨다.합성된 유기화된 MMT를 거른 후에,물 에탄올,물의 순서로
수회 세척한 후 미 반응 Cl이온이 있는지 0.1M AgNO3 용액으로 확인한 후
침전물을 걸러서 진공 건조기에 넣어 실온에서 24시간 동안 건조시켜 유기화된
MMT를 얻었다.

Ⅱ.1.3.Poly(amicacid)의 포스포릴화 및 필름 제조

N,N-dimethylacetamide에 10wt%로 용해되어 있는 PAA에 각각의 다른 몰비
로 phosphoruspentoxide(P2O5)를 글러브 박스 안에서 첨가해 상온에서 14시간
동안 교반시켜 포스포릴화 하였다.(Fig.5)오산화인(P2O5)의 몰 비는 0.2에서
1.0까지 변화 시켰다.이렇게 만들어진 용액을 유리판에 도포한 후 40oC에서 18
시간 동안 건조시킨 후,건조된 phosphorylatedpoly(amicacid),PPAAs필름
에 포함되어 있는 용매 제거를 위해 에탄올에 24시간동안 침적시켰다.마지막으
로 40oC의 진공오븐에서 6시간 건조를 시켜 PPAAs 필름을 얻었다.순수한
PAA 필름도 같은 방법으로 제조하였다.



Fig.5.PhosphorylationandimidizationofPoly(amicacid)

Ⅱ.1.4.PhosphorusContainingNanocomposites필름 제조

PI의 전구체인 PAA의 열적특성을 향상시키기 위해 인을 함유한 PAA와 유기
화된 MMT의 Nanocomposites를 제조하였고 그 제조방법은 다음과 같다.
먼저,N,N-dimethylacetamide에 10wt%로 용해되어 있는 PAA에 각각의 다
른 몰 비로 phosphoruspentoxide(P2O5)를 글러브 박스 안에서 첨가해 상온에서
14시간 동안 교반시켜 포스포릴화 하였다.오산화인(P2O5)의 몰 비는 0.2에서 0.6
까지 변화 시켰다.그리고,또 다른 반응기에 합성된 유기화된 MMT (1,2,4
wt%)를 DMAc에 잘 분산시킨 후 이미 반응된 PPAAs용액을 넣어 2시간 교반시



켰다.이렇게 만들어진 용액을 유리판에 도포한 후 40oC에서 18시간 동안 건조시
킨 후,건조된 Nanocomposites필름은 용매 제거를 위해 에탄올에 24시간동안
침적시켰다. 마지막으로 40oC의 진공오븐에서 6시간 건조를 통해
Nanocomposites필름을 얻었다.순수한 PAA Nanocomposite필름도 같은 방
법으로 제조하였다.얻어진 Nanocomposites필름들은 모두 열적 고리화 반응의
특성들을 조사하기 위하여 150℃,200℃ 그리고 300℃에서 각각 1시간 동안
열처리 하였다.

Ⅱ.1.5.Phosphorylatedpoly(amicacid)의 확인 및 특성 조사

포스포릴화 반응의 유무는 IR과 1H-NMR을 이용하여 확인하였고,용매 이탈과
고리화 반응 메커니즘을 확인하기 위해 TA사의 DSC (DSC 2010)를 이용하여
질소 분위기하에서 가열 속도 10℃/min으로 30∼400℃까지 실험을 하였다.열
적 고리화 반응 및 나노복합체의 중량감소 및 char생성량을 조사하기 위해 TA
사의 TGA (TGA 2050)를 이용하여 질소 분위기하에서 가열 속도는 20℃/min
으로 50∼900℃까지 실험을 하였다.포스포릴화 반응에 의한 필름의 모폴로지
변화는 SEM을 사용하여 조사하였다.



Ⅱ.1.6.PhosphorusContainingNanocomposites의 확인 및 특성 조사

포스포릴화 반응의 유무는 IR을 이용하여 확인하였고,Nanocomposites들의 열
적 고리화 반응,중량감소 그리고 char생성량을 조사하기 위해 TA사의 TGA
(TGA 2050)를 이용하여 질소 분위기하에서 가열 속도는 20℃/min으로 50∼
900 ℃까지 실험을 하였다.또한, nano-clay의 층간 거리를 조사하기 위해
X-ray회절분석기(PAMalytrcalX-PertPRO MPD)를 이용하여 2°/min으로
2 θ는 2～50°까지 측정하였다.Nanocomposites의 모폴로지는 블렌드의 파단면
을 관찰하기 위해서 액체 질소 중에 넣어 충분히 열적 평형이 일어나도록 방치한
후 파단하여 얻은 절단면의 표면을 gold sputtering시킨 후 HitachiS-4700
SEM을 이용하여 관찰하였다.



제제제 ⅢⅢⅢ 장장장 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Ⅲ.1.포스포릴화된 poly(amicacid)

Poly(amic acid)와 오산화인(P2O5)과의 합성 유무를 알아보기 위해 FT-IR
spectra와 1H-NMR spectra을 이용하였다.포스포릴화 반응 후 IR 스펙트럼을
이용하여 확인한 결과 1380 cm-1에서 P=O stretching 피크가 나타났고,
1110~1000cm-1에서 P-O-C stretching피크를 확인 할 수 있었다.후자의 피
크는 인의 함량이 증가함에 따라 피크의 크기도 커지는 것을 알 수 있었다.또한
1H-NMR spectra에 의해서도 이들의 상대적인 합성을 확인할 수 있었다.NMR
spectra에서 방향족 단위들의 chemicalshift(δ=6.5~8.5ppm)와 카르복시 그룹
의 chemicalshift(δ=10.5ppm)의 면적 비를 비교해 보았는데,순수한 PAA의
면적비의 경우 NMR에서 얻은 값은 1:0.185에 비해 PAA/P2O5=1/0.2의 면적
비는 1:0.150,PAA/P2O5=1/0.6의 면적비는 1:0.130,PAA/P2O5=1/1.0의 경
우 면적비는 1:0.114로서 오산화인의 함량이 증가됨에 따라서 점차 카르복시
그룹의 상대적인 면적비가 줄어드는 것을 확인 할 수 있었다.

FT-IRspectrum (KBr): 1725cm-1(C=O,ester)
1660cm-1(C=O,amide)
1544cm-1(C-N-H,amide)
1600cm-1(aromaticC=C)
1410cm-1(C-N stretching)
1380cm-1(P=O stretching)
1110~1000cm-1(P-O-Cstretching)



Fig.6.FT-IRspectraofthePPAAs(KBr)



Fig.7.1H-NMRspectraofthePPAAs(DMSO-d6)



Ⅲ.2.포스포릴화된 poly(amicacid)의 열적 특성

포스포릴화된 poly(amicacid)의 열적성질 조사는 DSC 와 TGA를 이용하여 N2
분위기 하에서 측정하였다.DSC의 1차 가열 측정 온도 구간은 30～ 350℃,가
열 속도는 10℃/min으로 하였다.이들의 열 곡선들을 Fig.8에 보였는데,순수
한 PAA의 경우 100℃에서부터 250℃까지 걸쳐 넓고 큰 흡열 피크를 보였다.이
러한 열 곡선은 PAA가 고리화 반응이 일어나 Polyimide로 전환되면서 생기는
흡열피크이다.또한 이 피크는 일반적으로 PAA를 중합 할 때 사용하였던 일부
DMAc가 폴리머와 complex를 이루거나 혹은 제거되지 않아 가열할 때 증발 되
면서 이 피크와 같이 중첩되어 나오는 것으로 알려져 있다.DSC 열 곡선 상에서
의 PPAAs의 고리화 반응 피크 온도는 오산화인의 함량에 따라 188℃에서 19
0℃의 범위로 순수한 PAA(183℃)보다 소량씩 증가 되는 것을 보였는데,아마도
오산화인이 소량씩이나마 PAA의 카르복시그룹에 첨가됨에 따라 PAA의 열에 의
한 고리화 반응이 장애를 받아 오산화인의 함량 증가에 따라 약간씩 온도가 증가
되는 것으로 보여진다.PAA와 PPAAs가 고리화 반응 때 보여준 큰 흡열 피크는
화재 발생시 발생하는 가연성 기체의 농도를 희석시키거나 불꽃을 약화시켜
Flamesuppression효과에 의해 heatsink로 작용 되는 것으로 알려져 있다.33)

TGA를 이용하여 이들 중합체들의 초기 분해 온도,최대 분해 온도 그리고 잔유
량 등을 N2분위기 하에서 측정하였다.이때 측정온도 구간은 50～ 900℃,가열
속도는 20℃/min으로 하였다.
순수한 PAA와 오산화인이 들어간 PPAAs를 Fig.9와 Table5에 정리하였
다.먼저 PAA의 열 곡선을 보면,약 150℃부터 1차 중량 손실이 일어나기 시작
하여 약 300℃에서 안정화 되었다가 약 550℃부터 2차 중량 손실이 일어남을 보
여 주었다.먼저 첫 번째 중량 손실은 고리화 반응에서 생기는 수분의 감량으로,
이론적인 감량은 약 8.8%이나 실제 감량은 거의 약 13%를 보여주었다.여기에서
의 약 4% 정도의 추가 감량은 앞의 DSC열곡선 설명에서 에서 언급하였듯이 시



료에 잔존하는 용매의 증발 때문으로 생각된다.두 번째 감량은 약 550℃ 에서
시작하여 600℃ 이후에서 급한 경사를 보이면서 감량 되는 것을 볼 수 있는데,
이는 중합체 골격자체의 열분해 때문으로 생각된다.Table5에 오산화인의 조성
에 따른 열적 성질들을 보여주었다.초기 분해 온도는 PAA의 경우 175℃이나
PAA/P2O5=1/1.0의 경우 205℃로 약 30℃ 정도의 상승을 보여 주었으며,최대분
해속도는 PAA의 경우 607℃이나,PAA/P2O5=1/1.0의 경우 639℃로 이 역시 약
30℃ 정도의 상승을 보여주고 있다.900℃에서의 잔유량도 PAA(41.6%)에 비해
PAA/P2O5=1/1.0(46.2%)가 약 5% 증가됨을 보여 주었다.이는 인 성분이 열분
해 될 때에 분해 잔유물과 무염연소 과정을 억제하기 때문이다.34)또한 인 화합물
은 연소 시에 산소와 수소를 탈취하여 인산,메타인산,폴리메탄인산의 생성과정
을 거쳐 표면에 산피막을 형성하여 탄화와 함께 열과 산소를 차단하기에 잔유량
이 증가하는 것으로 알려져 있다.34)

Fig.8.DSCthermogramsofPPAAs(inN2)



Fig.9.TGA thermogramsofPPAAs(inN2)

Table4.TGA DataofPPAAs(inN2)

a:5.0% weightlosstemperature
b:maximum degradationtemperatureinDTG curves.

Composition Tda Tdb Residue(%)at900℃
PAA

PAA/P2O5=1/0.2
PAA/P2O5=1/0.4
PAA/P2O5=1/0.6
PAA/P2O5=1/0.8
PAA/P2O5=1/1.0

175
182
187
190
195
205

607
624
627
630
633
639

41.6
42.8
43.6
44.3
45.7
46.1



Ⅲ.3.Phosphorylatedpoly(amicacid)의 모폴로지 분석

Phosphorylated poly(amic acid)의 모폴로지(오산화인의 분산도,형상,크기
등)를 관찰하고자 SEM (HitachiS-4700)을 사용하여 필름의 파단면을 관찰하였
다.이를 위해 제조된 필름을 액체질소 하에서 열적평형이 일어나도록 하여 취성
을 부여한 후 강제 절단하였고,파단면의 표면을 백금도금 (platinum sputtering)
하였으며,가속전압은 15㎸로 하였다.Fig.10은 PAA와 PAA/P2O5=1/0.2의 8
0,000배 사진으로 (a)의 PAA 사진에서 작은 입자들이 보이는데 이는 필름 제조
시 교반에 의한 기포나 solvent에 의해 생성되는 공극으로 생각되어진다.이를 제
외하면 균일한 단면을 확인 할 수 있었다.반면 (b)의 PAA/P2O5=1/0.2는 PAA
matrix에 작은 입자들이 분산되어 있는 것을 확인 할 수 있었다.이 작은 입자들
이 오산화인으로 생각되어진다.Fig.11은 PAA/P2O5=1/0.6와 PAA/P2O5=1/1.0
의 80,000배 사진으로 여기서도 작은 입자들을 확인 할 수 있었다.입자의 크기
가 50nm 정도로 필름 내부에 고르게 분산되어 있었으며,오산화인(P2O5)의 함량
이 높아질수록 그 입자의 양도 증가함을 확인 할 수 있었다.



 

(a)                                   (b)

Fig.10.Scanningelectronmicrographsof(a)PAA (×80,000)and
(b)PAA/P2O5=1/0.2(×80,000)

(a)                                   (b)

Fig.11.Scanningelectronmicrographsof(a)PAA/P2O5=1/0.6(×80,000)
and(b)PAA/P2O5=1/1.0(×80,000)



Ⅲ.4.인을 함유하는 PAA/organoclayNanocomposites제조

최종적인 Nanocomposites을 제조하기 위해서 먼저 PAA와 반응된 오산화인의
합성 유무를 알아보기 위해 nanocomposites필름들의 FT-IRspectra를 얻었다.
PAA의 포스포릴화 반응에서 보인 IR 스펙트럼과 같이 1380 cm-1에서 P=O
stretching 피크가 나타났고,1110~1000cm-1에서 P-O-C stretching 피크가
보임에 따라 합성이 되었음을 확인 하였고,인의 함량이 증가함에 따라 피크의 크
기도 커지는 것을 알 수 있었다.

FT-IRspectrum (KBr): 1725cm-1(C=O,ester)
1660cm-1(C=O,amide)
1544cm-1(C-N-H,amide)
1600cm-1(aromaticC=C)
1410cm-1(C-N stretching)
1380cm-1(P=O stretching)
1110~1000cm-1(P-O-Cstretching)



Fig.12.FT-IRspectraofthePAA/organoclaynanocomposites(KBr)



Ⅲ.5.인을 함유하는 PAA/organoclayNanocomposites의 X-ray분석

Nanocomposites의 층간 거리를 조사하기 위해 X-ray 회절분석기
(PAMalytrcalX-PertPRO MPD)를 이용하여 2°/min으로 2 θ는 2～50°까지
측정하는데 Fig.13과 Table5에 나타내었다.
MMT는 일반적으로 11~13Å 정도의 층간 간격을 유지하고 있으며 이를 아릴
아민류와 같이 고분자와 친화성이 좋은 유기물로 치환하면 치환한 물질에 따라
일반적으로 16~20Å 정도의 층간 간격을 증대시킬 수 있다.유기화된 MMT는
층간 간격이 증가하여 고분자의 침투가 용의할 뿐만 아니라,고분자와의 친화성이
증가시키기 때문에 고분자를 삽입시키는데 좋은 효과가 있다.
MMT의 층간 거리는 12.61Å(2θ=7.00°)이었고,유기화된 MMT의 층간 거리는
17.66Å(2θ=5.00°)으로 관찰되었다.이 결과로부터 유기화된 MMT가 5Å정도 층
간 간격이 증가되었음을 알 수 있는데,이로부터 MMT 층간에 유기물질이 삽입
되었음을 확인 할 수 있었다.
O-MMT 1,2,4wt% (PPAA-0.4)의 XRD 분석 결과는 유기화된 MMT의 함
량이 증가함에 따라 순수한 PAA에 비해서 2.5~4.0Å정도의 층간 간격이 증가하
는 것을 확인할 수 있었다.이는 2002년에 한국 고분자학회지에 발표된 논문에서
도 확인 할 수 있었다.35) Hexadecylamine-MMT(C16-MMT)를 사용하여
Nanocomposites를 제조하였다.C16-MMT의 층간 거리는 25.96Å(2θ=3.94°)이
었고,C16-MMT 4wt% Nanocomposites의 층간 거리는 31.22Å (2θ=3.28°)로
약 5Å 정도 증가한다고 발표되었다. 이처럼 유기화된 MMT를 이용한
Nanocomposites제조 시 MMT 사이로 고분자 물질이 삽입되어 층간 간격이 증
가하는 것을 확인 할 수 있었다.



Fig.13.XRD patternsofthenanocomposites

Table5.XRD DataoftheNanocomposites

Item (unit)

Specimens

2θ d-spacing

(Å)

MMT 7.00 12.61

O-MMT 5.00 17.66

PAA 5.65 15.63

O-MMT 1wt% (PPAA-0.4) 4.90 18.02

O-MMT 2wt% (PPAA-0.4) 4.75 18.58

O-MMT 4wt% (PPAA-0.4) 4.50 19.62



Ⅲ.6.인을 함유하는 PAA/organoclayNanocomposites의 열적 특성

오산화인이 0.4mole포스포릴화된 PAA와 유기화 Clay를 1,2,4wt%로 변화
시켜 제조된 nanocomposites의 고리화 반응의 변화를 조사하였다.DSC의 1차
가열 측정 온도 구간은 30～ 350℃,가열 속도는 10℃/min으로 하였다.Fig.14
에서 보면,순수한 PAA의 경우 100℃에서부터 250℃까지 걸쳐 넓고 큰 흡열 피
크를 보였다.위에서 언급했듯이 열 곡선은 PAA가 고리화 반응에 의해 생기는
흡열피크이다.인을 함유한 Nanocomposites의 고리화 반응 피크 온도는 유기화
된 MMT의 함량에 따라 209℃에서 211℃의 범위로 순수한 PAA(183℃)보다
증가 되는 것을 보였는데,아마도 오산화인,유기화된 MMT가 PAA의 카르복시
그룹에 첨가됨에 따라 PAA의 열에 의한 고리화 반응이 장애를 받아 고리화 온도
가 증가되는 것으로 보여진다.

Fig.14.DSCthermogramsofnanocomposites(inN2)



순수한 PAA와 유기화 Clay(1,2,4wt%)와의 nanocomposites을 제조한 후
이들의 열 안정을 알아보기 위해서 TGA 실험을 한 후 Fig.15와 Table7에
그들의 결과를 보였다.이 때 측정온도 구간은 질소 분위기 하에서 50～ 900℃,
가열 속도는 20℃/min으로 하였다.순수한 PAA의 열 곡선을 보면 약 150℃부터
1차 중량 손실이 일어나서 약 300℃에서 안정화 되었다가 약 550℃부터 2차 중
량 손실이 일어남을 보여 주었다.앞에서 언급한 바와 같이 첫 번째 중량 손실은
고리 화 반응에서 생기는 수분감량 및 용매의 증발에 의해서 생긴 약 13% 중량
손실을 보이고 있다.2차 중량 손실은 중합체 골격 자체의 열분해로 생각되어지
는 약 550℃에서 시작하여 600℃ 이후에서 급격한 감량을 보이고 있다.
Nanocomposites의 열 곡선들을 보면 4wt% 유기화 Clay와 PAA가 블렌드된
PAA/OMT 4wt% composite의 경우 PAA에 비해서 초기 분해 온도가 약 30℃
의 증가를 보이고,최대 분해 온도는 약 15℃ 정도까지의 증가를 확인 할 수 있
었다.고리 화 반응에 의한 수분의 감량은 이론 량에 가까운 약 9% 정도를 보였
다. 900℃에서의 잔유량은 PAA(38.3%)에 비해 PAA/OMT 4wt%
composite(40.6%)가 약 2% 증가를 확인 할 수 있었다.이들 composites의 열적
성질들 및 잔유량은 유기화 Clay의 양을 1 ~ 4wt%로 증가시킴에 따라 소량씩
증가 되는 것을 보여 주었다.이처럼 소량의 Clay만으로도 열 안정성이 증가하는
현상은 이미 많은 연구자의 결과 의해서 알려져 있는데,36~39)이는 유기화 Clay가
PAA와의 상호작용으로 인하여 고분자 사슬의 유동성을 저하시켜주는 역할을 하
고,또한 무기입자인 MMT 자신의 열 저항성에 의한 것으로 판단된다.



Fig.15.TGA thermogramsofnanocomposites(inN2)

Table6.TGA Dataofnanocomposites(inN2)

a:5.0% weightlosstemperature
b:maximum degradationtemperatureinDTG curves.

Composition Td
a Td

b Residue(%) at 900℃

PAA

O-MMT 1wt% (PAA)

O-MMT 2wt% (PAA)

O-MMT 4wt% (PAA)

184

210

213

216

616

619

627

633

38.3

38.6

39.9

40.6



Fig.16,17,18과 Table7이후에는 오산화인을 0.2,0.4,0.6mole로 변화시
키고 포스포릴화된 PAA와 유기화 Clay를 1,2,4wt%로 변화시키면서 블렌드
하여 제조된 nanocomposites의 열적 특성 및 잔유량을 비교하였다.
Fig.16와 Table7은 오산화인이 0.2mole포스포릴화된 PAA와 유기화 Clay
를 1,2,4wt%로 변화시켜 제조된 nanocomposites의 열적 특성들을 조사하였
다.순수한PAA 와 PAA(P2O50.2)/OMT 4wt% composite를 비교하면 초기 분
해 온도의 경우 PAA의 경우 184℃ 이고 PAA(P2O50.2)/OMT 4wt%
composite경우는 261℃ 로서 약 80℃정도 증가함을 보였다.최대 분해 온도는
후자의 온도가 전자보다 약 10℃ 정도의 작은 증가를 보였으나,900℃에서의 잔
유량은 PAA(38.3%)에 비해 PAA(P2O50.2)/OMT 4wt% composit(46.9%)가 약
8% 정도로 증가됨을 확인 하였다.
Fig.17과 Table7은 오산화인이 0.4mole포스포릴화된 PAA와 유기화 Clay
를 1,2,4wt%로 변화시켜 제조된 nanocomposites의 열적 특성들을 조사하였
다.순수한PAA 와 PAA(P2O50.4)/OMT 4wt% composite를 비교하면 초기 분
해 온도의 경우 PAA의 경우 184℃ 이고 PAA(P2O50.4)/OMT 4wt%
composite경우는 311℃ 로서 약 130℃정도 크게 증가함을 보였다.그러나 최대
분해 온도는 후자의 온도가 전자보다 약 20℃ 정도의 작은 증가를 보였으나,90
0℃에서의 잔유량은 PAA(38.3%)에 비해 PAA(P2O50.4)/OMT 4wt%
composit(49.7%)가 약 11% 정도로 크게 증가됨을 확인 하였다.
Fig.18과 Table7은 오산화인이 0.6mole포스포릴화된 PAA와 유기화 Clay
를 1,2,4wt%로 변화시켜 제조된 nanocomposites의 열적 특성들을 조사하였
다.순수한PAA 와 PAA(P2O50.6)/OMT 4wt% composite를 비교하면 초기 분
해 온도의 경우 PAA의 경우 184℃ 이고 PAA(P2O50.6)/OMT 4wt%
composite경우는 377℃ 로서 약 190℃정도 크게 증가함을 보였다.최대 분해
온도는 후자의 온도가 전자보다 약 15℃ 정도의 작은 증가를 보였으나,900℃에
서의 잔유량은 PAA(38.3%)에 비해 PAA(P2O50.6)/OMT 4wt%



composit(50.8%)가 약 12% 정도로 크게 증가됨을 확인 하였다.
이들 composites 들은 앞의 table 6에서 보여 주었던 PAA/O-MMT
composites의 결과와 마찬 가지로 유기화 Clay함량 증가에 따라서 열적 성질
및 잔유량이 증가됨을 보여주었다.첫 번째 중량손실에서 보여준 수분 감량은 대
체로 약 5% 정도로,순수한 PAA의 이론값인 8.8% 보다 낮은 값을 보였다.이러
한 이유는 Scheme에서 보인바와 같이 PAA의 카르복시그룹에 반응된 오산화인
은 열에 의한 고리화 반응단계에서 이미드 고리를 형성하면서 축합되는데,일부분
이 축합되지 않고 그대로 존재하기 때문으로 생각된다.Table 6에서 보여준
PAA/OMT composites 와 Table 7에서 보여준 PAA(P2O50.4)/OMT
composites와의 값들을 비교해 보면,유기화 Clay4wt%의 경우 초기분해온도를
비교하면 전자의 경우 216℃ 이고 후자의 경우 311℃ 로서 약 100℃의 차이를
보였으며,잔유량의 경우 전자의 경우 40.6% 이고 후자의 경우 49.7% 로서 약
9% 차이를 보였다.그러나 이들의 최대 열분해속도의 경우는 거의 같은 값을 보
여 첨가된 인이 최대 분해속도를 증가시키는 데는 영향을 미치지 못 함을 보여
주었다.이들 두 composites계를 비교해 보면 앞에서 언급한 바와 같이 단지 후
자의 PAA에 오산화인을 0.4 mole 반응 시킨 것 외에는 모두 같은 조성의
composites이나,초기분해 온도는 후자가 약 100℃ 증가하였음을,잔유량은 후자
가 약 9% 증가하였음을 보였다.이러한 열적 성질의 증가는 위에서 언급한 바와
같이 유기화 Clay의 상호작용에 의한 고분자 사슬의 유동성 저하와 함께 인 화합
물의 방염 효과 때문인 것으로 판단된다.인 화합물은 고분자의 가교(Crosslink)
를 촉진시키고 불연성의 Carbonaceouschar생성을 통해 방염 효과를 주는 것
으로 알려져 있다.40)~41)필름 내부적으로는 유기화 Clay의 상호 작용에 의해 사
슬의 움직임을 제한하고,외부적으로는 인 화합물의 Char에 의해 열 차단 및 산
소의 유입을 막아 열 안정성의 향상하는 것으로 판단한다.



Fig.16.TGA thermogramsofnanocomposites(inN2)

Fig.17.TGA thermogramsofnanocomposites(inN2)



Fig.18.TGA thermogramsofnanocomposites(inN2)

Table7.TGA Dataofnanocomposites(inN2)

Composition Td
a Td

b Residue(%) at 900℃
PAA

O-MMT 1wt% (PPAA-0.2)

O-MMT 2wt% (PPAA-0.2)

O-MMT 4wt% (PPAA-0.2)

O-MMT 1wt% (PPAA-0.4)

O-MMT 2wt% (PPAA-0.4)

O-MMT 4wt% (PPAA-0.4)

O-MMT 1wt% (PPAA-0.6)

O-MMT 2wt% (PPAA-0.6)

O-MMT 4wt% (PPAA-0.6)

184

208

222

261

294

309

311

342

354

377

616

618

624

628

618

628

637

620

627

630

38.3

39.3

42.2

46.9

41.5

44.0

49.7

44.4

46.4

50.8

a:5.0% weightlosstemperature
b:maximum degradationtemperatureinDTG curves.



앞에서 설명 하였던,PAA(P2O50.4)/OMT composites필름들을 본 실험실에서
제작된 진공 챔버에서 100℃,200℃ 그리고 300℃에서 각각 1시간씩 열처리한
후 이들의 열적성질들을 TGA를 이용하여 조사하였다.이들의 TGA 그림과 열적
성질들을 Fig.19과 Table8에 보였다.순수한 PAA의 열 곡선을 보면 열처리
전에는 185℃에서 초기 분해온도를 보였었으나,열처리 후에는 300℃ 이후에서
미약하게 중량 손실을 보이기 시작하여 578℃에서 초기분해 온도를 보인 후 61
6℃에서 최대 분해속도를 보여 주었다.순수한 PAA 와 nanocomposites의 열
곡선들에서 얻은 값들을 비교해 보면,유기화 clay의 함량에 따라 순수한 PAA
보다 초기분해온도는 약 10 ~ 30℃,최대분해속도는 3 ~ 29℃,그리고 잔유량은
2 ~ 9% 정도 향상 된 것을 알 수 있었다. 열처리 후의 PAA 와
nanocomposites들의 값들을 Table7의 열처리 전 값들과 비교해 보면,일반적으
로 잔유량 및 초기분해온도들이 향상된 값들을 보여 열처리가 이들 값들을 향상
시키는데 영향을 미쳤음을 보여 주었다.그러나 최대분해속도의 경우는 순수한
PAA와 PAA(P2O50.4)/OMT 1wt%조성의 경우 열처리 전,후 각각 616℃ 와
618℃ 로서 같은 값을 보였으며,나머지 2와 4wt% 조성의 경우 각각 7℃ 상승
에 머물러,본 연구에서 제조된 인이 첨가된 nanocomposites의 경우 열처리는
최대분해속도를 향상시키기는 데는 영향을 미치지 못함을 보여주었다.



Fig.19.TGA thermogramsofnanocomposites(inN2)

Table8.TGA Dataofnanocomposites(inN2)

Composition Td
a Td

b Residue(%) at 900℃

PAA-Annealing

O-MMT 1wt% (PPAA-0.4-A)

O-MMT 2wt% (PPAA-0.4-A)

O-MMT 4wt% (PPAA-0.4-A)

578

588

591

606

616

618

636

643

44.3

46.3

49.1

51.2

a:5.0% weightlosstemperature
b:maximum degradationtemperatureinDTG curves.



Ⅲ.7.인을 함유하는 PAA/organoclayNanocomposites의 모폴로지 분석

Nanocomposites의 모폴로지(유기화된 MMT의 분산,형상,크기 등)는 파단면을
관찰하기 위해서 액체 질소 중에 넣어 충분히 열적 평형이 일어나도록 방치한 후
파단하여 얻은 절단면의 표면을 goldsputtering시킨 후 Hitachi사의 SEM을 이
용하여 관찰하였고 EDx 분석을 통해 원소 조성을 확인 하였다.Fig.20는
O-MMT 1wt%(PAA)의 80,000배 사진으로 PAA matrix에 유기화된 MMT의
입자들을 확인 할 수 있었다.EDx분석에서는 Si피크가 존재하였고,Pt피크와
의 면적비에 비해 동배 정도임을 확인 할 수 있었다.Fig.21은 O-MMT
2wt%(PAA)의 80,000배 사진으로 1wt%와 같이 PAA matrix에 유기화된
MMT의 입자들을 확인 할 수 있었다.EDx분석에서도 Si피크가 존재하였고,
Pt피크와의 면적비에 비해 2배 정도로,1wt%에 비해 그 크기가 커지는 것을 확
인 할 수 있었다.Fig.22은 O-MMT 4wt%(PAA)의 80,000배 사진으로 1,2
wt%와 같이 PAA matrix에 유기화된 MMT의 입자들을 확인 할 수 있었다.
EDx분석에서도 Si피크가 존재하였고,Pt피크와의 면적비에 비해 3배 정도로,
1,2wt%에 비해 그 크기가 커지는 것을 확인 할 수 있었다.또한 Al피크의 크
기도 유기화된 MMT의 함량에 따라 면적비가 커지는 것을 확인 할 수 있었다.
SEM 사진을 통해서 유기화된 MMT가 필름 내부에 잘 분산된 것을 확인 하였
으며,EDx분석을 통해서 그 함량이 증가함에 따라 Si피크와 Al피크도 커지는
것을 확인 할 수 있었다.이는 유기화된 MMT가 필름내에 많이 존재한다는 것을
보여준다.



 

Fig.20.ScanningelectronmicrographsofO-MMT 1wt% (PAA)

  

Fig.21.ScanningelectronmicrographsofO-MMT 2wt% (PAA)



 

Fig.22.ScanningelectronmicrographsofO-MMT 4wt% (PAA)



제제제 ⅣⅣⅣ 장장장 결결결론론론

본 연구에서는 Poly(amicacid),오산화인(P2O5)그리고 유기화된 MMT를 이용하여
인을 함유한 나노 복합 재료를 제조하였고,다음과 같은 결론을 얻었다.

오산화인(P2O5)을 이용하여 화학 구조 변화를 통해 Phosphorylated poly(amic
acid)를 얻었다.오산화인(P2O5)의 함량이 증가 할수록 고리화 반응이 지연되고
열적특성 및 Charyield가 증가하는 것을 확인할 수 있었다.모폴로지는 오산화
인(P2O5)이 필름 전체에 고르게 분산되어 있는 것을 확인 할 수 있었다.

유기화된 MMT를 이용하여 인을 함유한 나노 복합 재료를 제조 하였다.XRD
결과를 통해 볼 수 있듯이 유기화된 MMT의 고유 회절(5.00°)에 비해서 나노 복
합 재료의 고유 회절(4.90 ~ 4.50°)이 저각도로 층간 간격이 증가함을 확인 할
수 있었다.이는 유기화된 MMT사이로 Phosphorylatedpoly(amicacid)가 삽입
되어 층간간격이 증가하는 것이라 할 수 있겠다.그리고 유기화된 MMT의 함량
이 증가함에 따라 열적특성,Charyield가 증가하는 것을 확인 할 수 있었다.

이러한 결과로부터 Phosphorylatedpoly(amicacid)와 인을 함유한 나노 복합
재료 필름은 firesafematerial로써 적용 가능성을 확인 하였다.
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