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서  론 
 

점토의 대부분은 층상 실리케이트(phyllosilicate)이며 기본 구조로

는 실리카 사면체(silica tetrahedral) 층과 알루미늄 팔면체(alumina 

octahedral) 층이 샌드위치 구조로 이루어져 있다. 일반적으로 층상 구

조를 가지고 있는 점토는 스멕타이트(smectite) 계의 점토로서 Si 사면

체와 Al 팔면체가 2：1의 비율로 3층판(Si-Al-Si) 구조를 이루는 층

상구조(layer structure)를 가지고 있다.1 스멕타이트 계의 점토로 일반

적으로 많이 사용되는 점토로는 몬모릴로나이트(montmorillonite), 헥토

라이트(hectorite), 사포나이트(saponite), 마이카(mica) 등이 있다. 특

히 사포나이트(saponite, SPT)는 종횡비(length/diameter, L/D)가 

약 165 정도이며, 우수한 팽윤성으로 인해 고분자를 효과적으로 삽입

(intercalation)할 수 있다고 알려져 있고,2-5 특히 SPT는 고분자에 첨가

되는 충전제(filler)로서 고분자와의 상용성이 뛰어나 복합재료에 우수한 

열안정성, 인장 특성, 및 기체 차단 특성을 줄 수 있다고 알려져 있다.6-11 

폴리(비닐 알코올)(poly(vinyl alcohol); PVA)은 섬유, 필름, 접착제, 

표면 처리제, 코팅 원료 등 다양한 분야에서 널리 사용되고 있다.12 상업

적으로 시판되고 있는 PVA는 검화도(degree of saponification, DS)

에 따라 용해도, 점도, 피막 강도가 달라진다. PVA는 강한 수소결합으로 

인해 높은 산소 차단 성능을 가진 소재로 알려져 있고, 기계적 성질은 다

른 합성수지보다 항장력, 인장 강도, 신장도, 및 내마모성이 좀 더 우수

하다.13-16 그러나 PVA의 흡습성으로 인해 기계적 성질과 전기적 성질

은 외부의 습도에 따라 크게 달라진다.17-19 

점토를 이용한 PVA 나노 복합체에 대한 많은 연구가 이루어지고 있
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초록: Na+-사포나이트(saponite, SPT) 필름의 유연성을 향상시키기 위해 수용성 고분자인 폴리(비닐 알코올)(poly(vinyl 

alcohol); PVA)을 다양한 함량(0∼10 wt%)으로 사용하여 용액 삽입방법을 통해 SPT 하이브리드 필름을 제조하였다. 

본 논문에서는 SPT 하이브리드 필름의 열적·광학적 성질, 모폴로지, 및 가스 투과성 등을 조사하였다. PVA 농도에 따른

SPT 하이브리드 필름의 성질들은 X-선 회절도(XRD), 전계방사형 주사전자현미경(FE-SEM), 시차주사 열량계(DSC), 

열중량 분석기(TGA), 열기계 분석기(TMA), 자외선-가시광선(UV-vis.) 흡광도기, 및 산소투과(O2TR) 측정기 등을

통해 조사하였다. SPT 하이브리드 필름의 성질들은 PVA의 무게% 농도에 따라 많은 영향을 받았으며, 적은 양의 PVA

도 SPT 하이브리드 필름의 유연성을 증가시키기에 충분하였다. 

 
Abstract: To improve Na+-saponite(SPT) film flexibility, we prepared SPT hybrid clay films with various 

poly(vinyl alcohol) (PVA) concentrations(0~10 wt%) using the solution intercalation method. In this 

study, we investigated the thermo-optical properties, morphology, and gas permeability of the SPT 

hybrid films. We also examined the relationship between the film properties and PVA content using 

wide angle X-ray diffraction measurements(XRD), field emission scanning electron microscopy(FE-

SEM), differential scanning calorimetry(DSC), thermogravimetric analysis(TGA), thermomechanical 

analysis(TMA), ultraviolet–visible(UV-vis) spectroscopy, and oxygen transmission rate(O2TR) testing. 

The properties of the clay hybrid films were strongly affected by PVA filler content. The presence of 

a small amount of PVA was sufficient to improve the flexibility of SPT hybrid films. 
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다.20-24 점토 층은 PVA 매트릭스 내에서는 콜로이드 형태로 쉽게 유지

되고25 젖은 상태 또는 일부 건조한 상태에서도 점토 층이 PVA 젤 내

에 분산되어 잘 섞인다. 이 상태가 실제로 나노 미터 크기로 혼성된 나노 

복합체(nanocomposite)이다. 그러나, 진공 상태에서 건조 시에는 점토 

층이 마이크로 크기로 재응집(agglomeration)하게 되어 실제로는 PVA

를 이용한 나노 복합체를 만들기가 매우 어려운 것으로 알려져 있다.26  

1970년대 이후부터 고분자-점토 나노 복합체가 활발하게 연구되었는

데,27-31 대부분의 매트릭스는 고분자로 구성되며, 점토는 10 wt% 이하

의 소량만이 첨가되었다. 비록 기계적 강도, 가스 차단성, 난연성, 치수 안

정성이 향상되기는 했지만, 이러한 성능은 여전히 한계에 다다랐으며, 

그 이후에는 비극성의 상업적인 고분자를 사용하여 고부가 가치의 고분

자-점토 나노 복합체를 새롭게 개발하여 열적 안정성, 그리고 강도와 강

성, 가스 차단성을 향상시켰다.32,33 그러나 일반적으로 점토의 함량이 어

느 임계 함량 이상에서는 열적 내구성이 떨어지고 필름의 투명성 또한 감

소하였다. 

최근 연구에서는 바인더 또는 소량의 성분으로서 유기 물질을 사용하

고 무기물 판상을 조밀한 배열을 구성하여 제조한 필름은 유연성을 유

지하면서 동시에 우수한 특성을 나타낸다고 보고되었다.34 그 결과, 

판상의 무기 물질의 함량이 각각 5와 95 wt%일 때, 구부러진 통로 모델

(tortuous-path model)로35 인해 필름의 산소 기체 투과성이 순수한 필

름보다 각각 1/5배와 1/2400배 낮아졌음이 발표되었다.36 동시에, 

Na+로 치환된 SPT와 수용성의 유기 고분자의 혼성체로 투명하고 유연

한 필름도 제조하였다고 보고하였다. 비록, 점토의 함량이 80 wt% 이

상이지만 높은 광학적 투명성과 유연성을 나타내었으며, 유기 물질 재료

와 비교하여 매우 우수한 열안정성, 낮은 열팽창 계수와 높은 가스 차단 

특성을 보였다. 그 밖에도 점토를 주재료로 사용한 필름에 대한 다양한 

방법의 연구가 발표되었다.37-39 이러한 점토의 특성은 센서, 다양한 전극, 

비선형 광학물질뿐 아니라 고가스차단성 필름 및 높은 열안정성이 요

구되는 printed circuit board(PCB) 및 높은 광학적 투명도가 요구되는 

평광판이나 플렉시블 디스플레이용 필름 및 고강도의 기계적 성질이 요

구되는 전자 제품 등에도 적용할 수 있다.40-43 

본 실험에서는 순수한 SPT 필름의 유연성을 향상시키기 위해 충전제

로서 PVA를 사용하여 다양한 PVA 함량에 따른 SPT 하이브리드 필름

을 제조하였고, PVA의 농도에 따른 하이브리드 필름의 열적 성질, 모폴

로지, 광학적 특성, 및 기체 차단성을 각각 조사하였다. 또한 본 연구 결과

로 얻어진 필름이 가지는 높은 가스투과성 및 열안정성, 그리고 유연성 

및 광학적 투명도를 실제 전자 재료에 사용 가능한지도 알아 보고자 한다. 

 

실  험 

 

시약. 본 실험에서 사용한 점토는 Kunimine에서 구입한 Sumecton- 

SA(Synthetic)이라는 상품명의 합성 SPT를 사용하였고, SPT의 CEC 

(cation exchange capacity)는 70∼80 meq/100 g이었다. 충전제로 사

용한 PVA는 동양 제철화학에서 구입한 중합도(degree of poly-

merization, DP)가 2000이고, DS가 87.6%인 것을 사용하였다. PVA

의 용매와 점토의 분산 용매로는 증류수가 사용되었다.  

순수한 점토 필름과 PVA 필름 제조. 증류수 60 mL를 넣은 각각

의 250 mL 플라스크에 SPT 또는 PVA를 넣고, 80 ℃에서 환류하면

서 2시간 동안, 격렬하게 교반하여 투명한 상태의 용액으로 만든다. 이

때 전체 고형분은 약 1.64 wt%로 하여, 5×5 cm2 유리판 위에 over-

head projector(OHP)용 이형 필름으로 틀을 만들어 투명한 점성의 용

액 15 mL를 고루 캐스팅한다. 캐스팅된 유리판을 50 ℃ 오븐에 넣고, 

48시간 이상 건조시킨다. 이 때, 유의사항은 필름의 건조 속도가 빨라질

수록 필름이 갈라지므로, 최대한 천천히 건조시킨다. 이렇게 완성된 SPT 

필름과 PVA 필름의 수분을 완벽하게 제거하기 위해, 80 ℃ 진공 오븐

에 넣고 24시간 건조시킨다.  

PVA를 충전제로 사용한 SPT 하이브리드 필름 제조. PVA의 함량

을 각각 다르게(3, 5, 및 10 wt%) 하여 SPT 하이브리드 필름을 제조

하였다. PVA의 함량에 따른 하이브리드 필름의 합성 방법은 모두 동일

하므로 PVA 함량이 3 wt%일 때만을 예로 들어 설명하겠다. 250 mL 

플라스크에 PVA 0.03 g과 증류수 10 mL를 넣고, 80 ℃에서 환류하

면서 1시간 동안 격렬하게 교반하여 투명한 용액으로 만든다. 이와 동

시에, SPT 0.97 g과 증류수 50 mL를 비커에 넣고, 50 ℃에서 1시간 

동안 교반하여 투명한 상태로 분산시킨다. SPT가 분산된 용액을 250 

mL 플라스크에 넣고, PVA와 잘 섞이도록 2시간 동안 격렬하게 교반하

여 균일한 상태의 투명한 용액으로 만든다. 이 용액을 5×5 cm2 유리판 

위에 OHP 이형 필름으로 틀을 만들고 투명한 혼합 용액 15 mL를 취

하여 캐스팅한다. 캐스팅된 유리판을 50 ℃ 오븐에 넣고, 48시간 이상 

건조시킨다. 이 때, 필름의 건조 속도가 빨라질수록 필름이 갈라지므로, 

최대한 천천히 건조시킨다. 이렇게 완성된 SPT 하이브리드 필름은 수

분을 완벽하게 제거하기 위해, 80 ℃ 진공 오븐에 넣고 24시간 건조시킨

다. 제조된 필름의 두께는 약 52∼62 μm 정도로 균일하였다.   

특성조사. 넓은 각 X-선 회절도(wide aangle X-ray diffraction, 

WAXD)는 Cu-Kα 타겟을 이용하는 PANalytical(Netherland), 

X`Pert PRO-MRD를 사용하여 측정하였다. 2θ 값이 2∼14° 범위에

서 2°/min의 속도로 측정하였다. SPT 필름의 파단 특성을 알아보기 

위해 필름 형태의 시료를 액체 질소 속에서 파단하여, 전계 방사형 주사 

전자현미경(field emission scanning electron microscopy, FE-

SEM; JSM-6500F)을 측정하였다. 제조된 SPT 필름의 열적 특성을 

조사하기 위해 시차 주사 열량 분석기(differential scanning calori-

meter, DSC; 200F3, NETZSCH)와 열 중량 분석기(thermo-

gravimetric analyzer, TGA; Auto-TGA Q500)를 사용하였다. 

TGA 결과는 유도열중량법(Derivative thermogravimetry, DTG; 

TA Instruments Q Series Universal Analysis 2000)을 사용하여 좀 

더 정확한 중량 변화를 알아보았다. 승온 속도는 20 ℃/min이었고, 질소 

기류 속에서 측정하였다. SPT 필름의 열팽창 특성을 알아보기 위해 열기

계 분석기(Thermomechanical Analyzer, TMA; TMA2940, TA 

instruments)를 이용하여 2.5×10 mm 크기의 필름 형태의 시료를 팽

창 모드(expansion mode)로 측정하였다. 승온 속도는 10 ℃/min이었

고, 역시 질소 기류 속에서 측정하였다. 

순수한 SPT 및 SPT 하이브리드 필름의 광학적 특성을 알아보기 위

하여 자외선-가시광선 흡광도기(ultraviolet–visible spectrometer, 

UV-vis.; SHIMADZU UV-3600)를 사용하였고, 기체 차단 특성을 알

아보기 위해 산소투과도기(oxygen transmission rate tester, O2TR; 

OX-TRAN Model 2/61, Mocon)를 사용하였다. 모든 시료는 80 ℃ 

오븐에서 24시간 동안 진공 건조한 후에 측정하였다. 측정시의 시편 면

적은 4×4 cm2이었고, 23 ℃와 760 mmHg 조건에서 실험하였으며, 

각 시료당 5시간 동안 측정하였다.  
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넓은 각 X-선 회절도. 2θ 값이 2∼14° 범위에서의 순수한 SPT 및 

PVA 필름과 다양한 PVA함량을 충전제로 사용한 SPT 하이브리드 필

름의 X-선 회절도를 Figure 1에 보였다. 분말(powder) 형태의 순수한 

SPT의 경우, 2θ=6.74 (d=13.12 Å)에서 완만한 곡선 형태의 특성 피

크를 나타내었지만, 순수한 SPT 필름의 경우에는 2θ=6.46(d=13.67 
Å)에서 날카로운 피크로 관찰되었다. 이는 뭉쳐있던 분말 형태가 수용액

에 팽윤된 후에 용매가 제거됨에 따라 판상의 점토 층들이 다시 안정한 

형태로 적층되면서 좀 더 뚜렷한 결정 구조가 형성되는 것으로 생각된다.  

SPT 하이브리드 필름 중 PVA 함량이 3 wt%일 때 피크 값이 각각 

2θ=6.44(d=13.71 Å), 5 wt%일 때 2θ=6.30(d=14.01 Å), 그리고 

10 wt%일 때에는 2θ=6.02(d=14.66 Å)로 나타났다. PVA 함량이 3 

에서 10 wt%로 증가함에 따라 2θ 값은 약간 감소되었으며 이에 따라 

수용성 고분자인 PVA 사슬의 층간 삽입으로 인해 점토 층간 거리를 나

타내는 d 값은 반대로 약간씩 증가하였다. 또한, PVA의 함량이 증가할

수록, 점토 결정 피크의 크기도 점점 작아지는 것을 확인할 수 있었다. 점

토의 층간 간격을 측정하기 위해 X-선 회절도가 유용하게 사용되지만, 

이것을 일차적인 결과일 뿐이며, 이런 결과는 후에 거론될 전자 현미경

을 통해서 좀 더 자세히 확인해야 할 필요가 있다. 

모폴로지. SPT 하이브리드 필름에 사용한 PVA의 농도에 따른 상대

적인 파단 특성을 비교해 보기 위한 FE-SEM 사진 결과를 Figure 2에 

나타내었다. 점토가 파우더 상태일 때는 점토의 결정 구조가 매우 응집되

어 있어서, 어떤 배향도 관찰되지 않았다. 그러나 점토가 필름을 형성하게 

되면, 판상 구조의 점토 층들이 파도 모양(wave) 형태로 적층된 구조를 

보인다고 보고되었다.44  

순수한 SPT 필름의 경우, 용매로 사용된 물 속에서 팽윤된 판상 구조

의 점토 층들이 다시 쌓이면서 짧은 웨이브 형태로 무질서하게 쌓여지

는 것을 확인할 수 있다(Figure 2(a)). 그러나 SPT 하이브리드 필름 

중 PVA의 함량이 증가함에 따라 PVA 사슬들의 점토 층간 삽입으

로 인해 점토 층을 둘러싸기 때문에 판상 구조의 점토 층들이 좀 더 두

껍고 굵은 웨이브 형태로 겹겹이 적층된 구조로 관찰되어, 좀 더 부드러

운 파단면 특성을 나타냈다(Figures 2(b)-(d)). 이러한 점토 층의 짧

은 웨이브 형태는 필름의 강도와 유연성을 떨어뜨리지만, 반대로 굵은 웨

이브 형태는 필름의 강도와 유연성을 향상시키는 것이라고 예상된다. 사

진 상에서 점토 층 사이에 끼어들지 못한 PVA 사슬끼리 서로 뭉친 부분

      
 (a) (b) 

      
 (c) (d) 
Figure 2. FE-SEM micrographs of SPT hybrid films containing various PVA contents: (a) 0(pure SPT); (b) 3; (c) 5; (d) 10 wt%. 
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Figure 1. XRD patterns of pristine SPT powder and SPT hybrid
films containing various PVA contents: 0(pure SPT), 3, 5, 10,
and 100 wt%(pure PVA). 
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도 약간 존재하기는 하지만, 전반적으로 충전제로 사용한 친수성인 PVA

와 점토의 우수한 상용성으로 인해 PVA 사슬들이 대부분 점토 층 사이

에 끼어들었기 때문에 PVA가 점토 층을 지탱하는 역할을 하여 유연성이 

증가된 것으로 생각된다.  

SPT 하이브리드 필름의 유연성을 Figure 3에 보였다. 순수한 SPT 

필름은 잘 깨지고 부서지기 쉬웠지만, 첨가한 PVA의 함량이 가장 낮은 

PVA 3 wt%의 SPT 필름은 그림에서와 같이 잘 구부러지고 매우 유연

함을 확인할 수 있다. Figure 2에서 알수있듯이, 이는 FE-SEM 사진

에서 살펴 본 것처럼 순수한 SPT 필름은 짧은 웨이브 층 구조로 점토 판

상이 무질서하게 배열되어 있기 때문에 필름이 잘 깨지고 부서지지만, 소

량의 PVA가 들어간 SPT 필름의 경우는 굵은 웨이브 층이 적층된 구조

로 인해 PVA 분자들이 점토 층을 잘 지탱하여 점토 필름을 좀 더 유연하

게 하는 것으로 생각된다. 본 시료에서는 PVA 함량이 증가될수록 SPT 

필름의 유연성은 한층 증가하였다.  

열적 성질. PVA 함량에 따른 SPT 하이브리드 필름의 열적 거동

을 알아보기 위한 DSC 결과이다(Figure 4). 충전제로 사용한 순수

한 PVA 필름의 유리 전이 온도(Tg)는 60 ℃이며, 용융 온도(Tm)는 

188 ℃로 나타났다. 그러나 PVA 함량이 3∼10 wt%가 첨가되었음에

도 불구하고, SPT 하이브리드 필름에서는 순수한 PVA 필름에서 관찰된 

어떠한 피크도 나타나지 않았다. 이는 주변에 많은 실리케이트 판상들이 

고분자 사슬의 움직임을 어렵게 하여 세그멘탈 운동이 제한되므로, 비

록 PVA가 소량 첨가되었더라도 SPT의 Tg가 나타나지 않은 것이라고 

추측된다. 또한, 겹겹이 적층되어 있는 판상 구조의 점토가 열을 차단함

으로써 SPT 층 사이에 끼어 들어간 PVA 사슬의 열적 거동을 방해하여 

순수한 PVA의 Tm도 전혀 나타나지 않은 것으로 추측된다. 전반적으로 

PVA 사슬이 점토 층 사이에 끼어들지 못해 PVA 사슬끼리 서로 뭉친 부

분도 약간 존재하기는 하지만, 친수성의 PVA와 SPT의 우수한 상용성으

로 인해 대부분 점토 층 사이에 끼어들었기 때문에 전체적으로 우수한 열

적 특성을 가지는 것으로 확인되었다.  

PVA 함량에 따른 SPT 필름의 열적안정성을 알아보기 위한 TGA 및 

DTG를 이용한 실험결과를 Figure 5에 보였으며 그 결과를 Table 1

에 정리하였다. 초기 분해 온도(TD
i)는 DTG 곡선의 최대 피크점으로 

나타내었다. Figure 5에서, 순수한 SPT 필름의 경우에는 점토가 원래 가

지고 있어 완벽하게 제거되지 않는 소량의 수분에 의해 약 100 ℃ 부근

에서 DTG 피크가 관찰되기는 했지만, 그 이상의 온도에서는 변화 없이 

일정한 값을 보이고 있어 점토에 의한 중량 변화는 거의 없는 것으로 생

각된다. 이것은 넓게 분포되어 있는 무기 판상 구조의 점토 층들이 열의 

이동 경로를 차단하기 때문으로 생각된다.  

이에 반해, SPT 하이브리드 필름의 TD
i 변화는 PVA의 함량이 3에서 

10 wt%로 증가함에 따라 TD
i 는 313에서 296 ℃로 서서히 감소하였

다. SPT 하이브리드 필름의 중량 변화에서는 분포되어 있는 점토 영향

은 거의 없으며, 단지 소량으로 포함된 PVA 사슬들의 휘발로 인한 것으

로 판단된다. 특히, 순수한 PVA 필름의 경우에, Figure 5의 DTG에서

도 345 ℃ 부근에서 큰 피크가 나타나고 계속해서 456 ℃에서도 2차 피

 
Figure 3. Photographs of the flexible SPT film containing 3 wt%
PVA. Film size : 50 mm×25 mm. 
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Figure 4. DSC thermograms of SPT hybrid films containing
various PVA contents: 0(pure SPT), 3, 5, 10, and 100 wt%
(pure PVA). 
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Figure 5. TGA-DTG thermograms of SPT hybrid films con-
taining various PVA contents: 0(pure SPT), 3, 5, 10, and 100
wt%(pure PVA). 

Table 1. Thermal Properties of SPT Hybrid Films Containing 
Various PVA Contents 

PVA in SPT 
(wt%) 

TD
ia 

(℃) 
wtR

600b 

(%) 
CTEc 

(ppm/℃)

0(pure SPT) 
3 
5 
10 
100(pure PVA) 

- 
313 
299 
296 
345 

91 
90 
89 
87 
5 

0.85 
2.94 
3.81 
6.79 

275.10 
aAt a maximum value of DTG peaks. bWeight percent of residue at 650 ℃.
cCoefficient of thermal expansion(temperature range for CTE is 50~150 ℃).
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크를 보이고 있는데, 이 결과는 검화도가 87.6%임에도 불구하고 분자량

이 낮을수록 PVA 구조가 가지고 있는 OH기의 수소결합에 의한 강한 인

력 때문에 열적안정성이 높게 나타나는 것으로 생각된다.45 또한, DTG 

곡선에서 순수한 PVA의 중량 손실 변화 거동이 345 ℃와 456 ℃의 두 

단계로 나타나는데, 이때 첫 번째의 주요 중량 손실은 탈수소화(dehy-

dration)와 휘발성 물질이 생성되기 때문이고, 그 후에 나타나는 두 번째 

손실은 다수의 이중결합을 갖는 유기 화합물인 폴리엔(polyene)의 잔

여물이 탄소와 탄화수소로 분해되기 때문이다.46,47 PVA 함량이 3∼10 

wt%가 첨가된 SPT 하이브리드 필름에서는 300 ℃ 부근에서 작은 피

크가 관찰되는데 이는 이미 앞에서도 서술한 바와 같이 소량 포함된 

PVA의 영향으로 생각된다.  

Table 1에서 볼 수 있듯이, 600 ℃에서의 잔유량(wtR
600)에서 순수

한 SPT 필름은 91%이었지만, SPT 하이브리드 필름은 PVA 함량이 

3에서 10 wt%로 증가함에 따라 91%에서 87%까지 매우 소량 감소하였

다. 이 결과로부터, 비록 유연성을 향상시키기 위해 첨가한 PVA가 열

적 특성을 약간은 감소시키기는 하지만, 전반적으로는 점토를 주재료로 

사용할 경우에 우수한 열안정성을 가진다는 것을 확인할 수 있었다. 그

러나 PVA 함량이 100%인 순수한 PVA 필름은 겨우 5%로 가장 낮

은 열안정성을 보였다. 

SPT 하이브리드 필름의 열ᆞ기계적 특성을 알아보기 위한 TMA 결

과를 Table 1에 정리하였다. 열팽창계수(coefficient of thermal ex-

pansion, CTE)는 물질에 가열이나 냉각 시 온도 변화에 따라 수치적인 

변화를 ppm/℃로 물질의 초기 길이에 비해 1 ℃ 당 10-6 만큼의 수치

적인 변화를 나타내는 것이다. 이러한 CTE는 전자재료나 상업적인 용

도로 사용할 시에 그 수치가 높을수록 온도에 대한 길이의 변화가 크다

는 것을 의미하므로 결코 바람직하지 않다.  

TMA 측정은 PVA의 Tm 이하의 온도에서 측정이 이루어졌으며, 일

반적인 재료의 사용 온도 범위인 50∼150 ℃에서 CTE의 수치적인 변

화를 살펴보았다. Table 1에서, 순수한 SPT 필름의 경우에는 CTE가 

0.85 ppm/℃로 확연하게 매우 낮은 수치로 나타나 열적 치수 변화가 거

의 없다는 것을 보여주었다. 필름의 주재료인 점토는 실리케이트 판상 

구조의 무기물이기 때문에 우수한 열 차단 효과로 인해 열에 의한 치수 변

화가 거의 없음을 알 수 있었다. 그러나 SPT 하이브리드 필름의 경우, 

PVA 함량이 3에서 10 wt%로 증가함에 따라 CTE 값은 2.94에서 6.79 

ppm/℃로 서서히 증가함을 보였으며, 순수한 PVA 필름은 Tg 이상의 온

도에서 분자 사슬들의 세그멘탈 운동으로 인해 CTE가 무려 275.10 

ppm/℃로 매우 높은 수치를 나타냈다. 

본 결과로부터 단지 필름의 유연성을 위해 첨가한 유기물인 PVA는 

열에 의한 분자 운동으로 인해서 치수 변화에 약간의 영향은 있었지만, 

적은 양을 사용한다면 전반적으로는 순수한 고분자 재료의 CTE와 비교

하여 매우 낮은 CTE 값을 가지며, 우수한 치수 안정성을 보여 주었다. 이

러한 매우 낮은 내 치수성은 현재 사용하거나 개발하려는 전자재료의 많

은 부분에서 응용 가능한 분야이다.  

광학적 성질. PVA의 함량에 따른 SPT 필름의 광학적 특성을 알아

보기 위한 자외선-가시광선 흡광도 결과를 Figure 6에 보였다. 가시광

선 영역에서의 빛의 투과도는 보통 400 nm에서의 투과율(transmit-

tance)%로 나타낸다. 순수한 SPT 및 PVA 필름의 400 nm 투과율

은 각각 72%와 90%의 우수한 광학적 성질을 나타냈다(Table 2 참

조). 특히, 결정성의 물질인 점토 판상들이 가시광선 영역의 빛을 대부

분 흡수하므로 그로 인해 순수한 SPT 필름의 투과율은 PVA 필름의 

투과율보다 더 낮아지게 된다. 그러나 SPT 하이브리드 필름의 경우, 

PVA 함량이 3에서 10 wt%로 증가함에 따라 순수한 SPT와 PVA 필

름에 비해 현저하게 낮은 32∼42%의 투과도 값을 보여 주었다. 즉, 충

전제로 사용한 PVA를 첨가할 경우에 오히려 SPT 필름의 투과율이 더 

낮아진다는 것을 알 수 있었다. 이것은 앞에서 보인 Figure 2의 FE-

SEM 사진의 결과에서 살펴보았던 것처럼 순수한 SPT 필름의 경우에

는 짧은 웨이브들이 무질서한 형태로 배열된 파단 특성에서 보았듯이 

가시광선 영역의 빛이 보다 쉽게 투과하기 때문에 좀 더 우수한 투명성

을 보이지만, PVA가 첨가된 SPT 필름의 경우에는 PVA의 함량이 증

가할수록 판상 구조의 점토 층 사이에 PVA 사슬들이 좀 더 촘촘하게 채

워지기 때문에 좀 더 많은 가시광선 영역의 빛을 흡수하므로 순수한 

SPT나 PVA 필름보다 오히려 투명성이 더 떨어지게 된다.  

산소 투과도. PVA 함량에 따른 SPT 필름과 순수한 PVA 필름의 산

소 투과도 결과를 Table 2에 보였다. 순수한 SPT 필름 및 순수한 PVA 

필름의 경우에는 각각 0.01과 1.52 cc/m2/day의 산소 투과율을 나타

냈다. SPT 하이브리드 필름에서 친수성 유기 고분자인 PVA의 함량이 

증가함에 따라 산소 투과율이 약간 증가하기는 하지만, 전체적으로 거

의 1 cc/m2/day 이하의 매우 낮은 수치로 나타나, PVA와 같은 고분자 

필름과 비교하여 산소 투과율이 현저하게 낮아지는 것으로 확인되었다. 

이것은 일반적으로 기체의 종류에 무관하게 무기물 첨가제의 양에 따라 

기체 투과도가 대체로 감소하는 것으로 알려져 있는데, 점토의 실리케이

트 판상들이 산소의 이동 경로를 방해하여 기체 확산 거리가 증가하기 때
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Figure 6. UV-vis transmittance of SPT hybrid films containing
various PVA contents: 0(pure SPT), 3, 5, 10, and 100 wt%
(pure PVA). 

Table 2. Optical Property and Gas Permeations of SPT Hybrid 
Films Containing Various PVA Contents 

PVA in SPT 
(wt%) 

Film thickness 
(μm) 

400 nmtrans
a

(%) 
O2TRb 

cc/(m2·day)

0(pure SPT) 
3 
5 
10 
100(pure PVA)

54 
52 
55 
52 
62 

72 
32 
33 
44 
90 

0.01 
0.01 
0.62 
1.03 
1.52 

aTransmittance at 400 nm. bOxygen transmission rate. 
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문이다.48-51 또한, 주재료가 점토이기 때문에 주변의 많은 실리케이트 

판상들이 산소의 투과를 완벽히 차단함으로써 매우 우수한 기체 차단성

을 보인 것으로 추측된다. 

 

결  론 

 

고분자의 충전제로 많이 사용되었던 실리케이트 판상 구조의 점토를 

오히려 주재료로 사용하여 점토 필름을 제조하였다. 사용된 SPT 점토 

필름에 유연성을 부여하기 위해 충전제로 수용성 유기 고분자인 PVA의 

함량을 각각 다양하게 사용하여 필름을 제조하였고, 제조된 필름의 열적

ᆞ광학적 특성과 기체 차단성을 측정하였다. 순수한 SPT 필름은 점토 

층들이 짧은 웨이브 구조로 무질서하게 쌓여진 형태로 인해 필름의 강도

와 유연성은 취약하였지만, 우수한 투명성을 가졌다. 반면에, SPT 하이

브리드 필름에 포함된 PVA의 함량이 증가함에 따라 대부분의 PVA 사

슬들이 점토 층간에 삽입되어 굵은 웨이브 형태로 겹겹이 적층된 점토 층 

구조가 관찰되어, 필름의 강도와 유연성을 향상시켜 필름 형성에는 좀 더 

유리하게 작용하였지만, 필름의 투명성은 오히려 감소했다.  

SPT 하이브리드 필름의 열적 특성과 기체 차단성은 순수한 PVA 고

분자 필름의 특성과 비교하여 매우 우수한 것으로 확인되었다. 그러나 

PVA의 함량이 0에서 10 wt%로 증가됨에 따라 그 특성들이 비록 낮아

지기는 했지만, 전체적으로 점토를 주재료로 사용하여 필름을 제조하였

을 경우에 우수한 열적 특성과 가스 차단성을 가지는 것으로 확인되

었다. 따라서 SPT를 주재료로 한 필름은 고성능의 투명하고 유연한 재

료로서의 다양한 응용분야에 적용될 수 있을 것으로 예상된다. 

 

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 소재원천 기술개발 사업의 연구비 

지원으로 수행되었음. 
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