
448

Polymer(Korea), Vol. 36, No. 4, pp. 448-454

http://dx.doi.org/10.7317/pk.2012.36.4.448

ISSN 0379-153X(Print)

ISSN 2234-8077(Online)

6FDA-BAPP 폴리이미드 열축합 반응에서의 잔류용매에 따른 이미드화거동 연구

이은영· 황태선·남재도†

성균관대학교 고분자공학과

(2011년 12월 20일 접수, 2012년 1월 26일 수정, 2012년 2월 20일 채택)

Analysis of Thermal Imidization Kinetics of 6FDA-BAPP Polyimide in 

Relation with Solvent Evaporation

Eun-young Lee, Taeseon Hwang, and Jae-Do Nam†

Department of Polymer Science and Engineering, Sungkyunkwan University, Suwon 440-746, Korea

(Received December 20, 2011; Revised January 26, 2012; Accepted February 20, 2012)

초록: 폴리아믹산(poly(amic acid), PAA)은 불소치환 단량체인 4,4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride

(6FDA)와 2,2-bis[4-(4-aminophenoxy)phenyl]hexafluropropane(BAPP)의 조성으로 N,N'-dimethylacetamide(DMAc) 용

매에서 반응을 하여 얻어졌으며, 폴리이미드(polyimide, PI) 필름은 PAA을 각각 다른 온도에서 열처리하여 얻었다.

제조된 필름을 얻기 위해 80-230 oC까지 열처리를 하였으며, 용제 증발에 따른 이미드화도 변화를 알아보기 위해서

폴리아믹산 용액을 얻은 후 열중량 분석기(thermogravimetric analysis, TGA)를 통하여 시간과 온도에 따른 용제 증발

정도를 측정하였다. 이에 따른 이미드화 지수는 적외선 분광분석기(fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) 스

펙트럼을 통해 확인하였다. 시간과 온도에 따른 이미드화도를 통해 용매가 빠르게 증발하지만 용매가 잔류하고 있

는 반응의 초기에 이미드화가 빠르게 일어나는 것을 확인하였고, 시간이 흘러 용매의 증발 정도가 줄어들고, 잔류용

매가 사라지는 시점에서의 이미드화 지수는 일정하게 나타나는 것을 확인하였다. 이미드화는 온도가 증가함에 따라

진행되나 반응 온도가 200 oC 이상으로 과도하게 높은 경우에는 용매가 남아 있지 않아 반응시간을 증가시켜도 이

미드화 지수가 오히려 감소하는 현상을 보였다. 

Abstract: A poly(amic acid) (PAA) was prepared by reaction of 4,4’-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride

(6FDA) and 2,2-bis[4-(4-aminophenoxy)phenyl]hexafluropropane (BAPP) in N,N-dimethylacetamide (DMAc). The cast

films of the synthesized PAA were thermally treated at different temperatures to create polyimide (PI) films. The heat

treatment temperature varied between 80 and 230 oC to investigate the imidization index in relation with the solvent evap-

oration rates. The progress of PAA imidization was examined using a thermogravimetric analyzer (TGA) and a Fourier

transform infrared spectroscope (FTIR) at various time and temperature. The experimental results showed that the imi-

dization index was fast at the initial stage in the presence of solvent, DMAc, reaching the final imidization. When the

imidization temperature is high over 200 oC, the imidization index decreased because the solvent was evaporated too

fast.

Keywords: polyimide, thermal imidization, solvent evaporation, imidization index.

서 론

폴리이미드(polyimide, PI)는 방향족 디아민과 방향족 2무

수물로 합성된 고분자로 우수한 절연특성, 내열성, 내후성을

갖는 비결정 고분자로 금속보다 훨씬 가벼우면서도 강한 기

계적 특성과 낮은 열팽창성을 갖는 고내열성 엔지니어링 플

라스틱의 대표적인 물질이다.1-5 이러한 특성으로 현재 항공

우주분야, 자동차, 접착 및 코팅, 전자재료로 광범위한 산업분

야에서 사용되고 있으며,6,7 최근에는 기존 짙은 갈색을 띠는

기존 폴리이미드의 광학적 특성의 문제를 해결하기 위해서

투명 폴리이미드가 개발되어 플렉서블 디스플레이 분야로의

적용가능성도 열게 되었다.8-10

PI 필름은 이미드화 반응이 진행된 후에는 불용·불융하기

때문에11 전구체인 폴리아믹산(poly(amic acid), PAA) 상태에

서 가공을 하게 된다. PI의 가공방법으로는 크게 PAA로부터

피리딘과 같은 수화물 형성에 도움을 주는 용매를 사용해 이

미드화시키는 화학적 이미드화 방법,12 열처리를 통해 이미드
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화시키는 열적 이미드화 방법이 있는데, 주로 간단한 열적 이

미드화 방법이 널리 사용된다.13,14 

하지만 열적 이미드화 반응은 기본적인 반응을 포함하는

전체적인 과정이기 때문에 간단한 메커니즘으로 표현하는 데

에는 종종 어려움이 있으며 환산율, 사슬의 운동성, 용매의

산도와 같은 환경에 의해서도 폴리이미드의 특성이 크게 변

화하기 때문에 메카니즘을 명확하게 규명하기가 힘들다. 또한

PAA 제조에 끓는점이 높은 용매를 사용하게 됨으로써, 높은

온도에서 이미드화 과정을 수행해야 하기 때문에 다루기가

까다롭다는 단점이 있고, 실제 공정으로 적용하여 이미드화도

를 제어하는데 어려움이 있다. 그렇기 때문에 이를 규명하여

문제점을 극복하려는 노력으로 온도와 시간에 따른 이미드화

에 관한 연구들이 오래 전부터 진행되어 왔고15, 이미드화 과

정 내에서 잔류용매에 대한 연구 또한 이어져 왔다.16

기술한 바와 같이 PI의 열적 경화과정에서 잔류용매의 역

할은 매우 중요하다. PI의 이미드화 경화과정에서 PAA에 함

유된 용매는 가소제 역할을 함으로써 관능기에 유연성을 부

여하여 구조 내의 움직임을 쉽게 만들어 줄 뿐 아니라 PAA

의 아미드결합이 이미드고리를 만드는 것을 더 쉽게 해 주기

때문에 경화과정에 직접적인 영향을 끼친다.17-19 특히 초기 단

계에서의 잔류 용매의 역할은 사슬의 움직임이 크게 줄어드

는 마지막 단계에서보다 중요하다고 할 수 있는데, 본 연구에

서는 이에 대한 연구를 수행하였다.

본 연구에서는 이미드의 사슬 내에 전기음성도가 큰 트리

플루오로메틸기(-CF3)를 포함하는 불소 치환계 단량체를 도

입하여 CTC(charge transfer complex)라는 전하전이 복합체

가 형성되는 것을 방지하여, 무색 투명한 PI 필름을 제조하였

으며,20-26 이 과정에서 열적 이미드화 과정에서 용매증발거동

과 이미드화 지수의 관계를 규명함으로써 이미드화 거동에

대해서 분석을 하였다.

실 험

시약. 본 연구에서 사용된 재료로 불소 치환된 무수물계 6-

FDA(4,4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride)를

TCI사에서 구입하여 사용하였고, 아민계 BAPP(2,2-bis[4-(4-

aminophenoxy)phenyl]hexafluropropane 역시 TCI사로부터 구

입하여 사용하였으며, 용매로는 DMAc(N,N-dimetylacetamide)

anhydrous를 Aldrich사로부터 구입하여 정제 없이 사용하였

다.

PAA의 합성 및 PI 필름 제조. 본 연구에서 합성한 PI의

전구체인 PAA와 열적 이미드화 과정을 거친 후의 PI의 구조

는 Scheme 1에 나타내었다. PI의 전구체인 PAA의 합성 방법

은 다음과 같다. 6-FDA 8.22 g(1.85 × 10-2 mole)을 DMAc

30mL가 들어 있는 임펠러가 장착된 500mL 플라스크에 넣고

질소 분위기 하에서 0 oC를 유지해 주며, 한 시간 가량 교반시

킨다. 그 후에 BAPP 9.59 g(1.85 × 10-2mole)을 DMAc에 녹

인 용액을 500 mL 플라스크에 천천히 떨어뜨린다. 플라스크

에 담긴 이 두 용액을 질소분위기 하에서 0 oC로 두 시간 가

량 교반 후 상온으로 올려주고 15시간 동안 다시 교반시켜

Scheme 1. Synthetic process of colorless PI film.
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PI 전구체인 PAA 용액을 얻는다. 얻어진 PAA 용액 내의 미

반응 단량체를 제거하기 위해서 증류수:메탄올 = 3 : 1을 사용

하여 침전을 잡고, 이를 다시 DAMc에 녹여 용매에 대한

PAA의 고형분을 15 wt%로 고정하였다.

최종적으로 얻어진 PAA 용액을 아르곤 가스 플라즈마 처

리한 유리판에 바코터를 사용하여 40~45 µm 두께로 고르게

도포하였다. 질소조건의 오븐에서 1시간 동안 50 oC에서 안정

화를 시켜주고 이후 80, 120, 150, 170, 200, 230 oC에서 각

30분 동안 유지를 시켜 이미드화 반응이 일어날 때 생성되는

물과 함께 DAMc를 천천히 제거하며 최종 PI 필름을 생성하

였다.

특성조사. 각 온도와 시간에 따른 이미드화 정도를 측정하기

위해서 퓨리에 변환 적외선 분광기(Fourier transform infrared

spectroscopy, FTIR, Bruker IFS-66/S)를 이용하여 PI의 특성

화 피크를 확인하였고, 각 온도 증가에 따른 용매 증발을 확

인하기 위해 시차 열중량 분석기(thermogravimetric analysis,

TG-DTA, SEICO)를 이용하였다.

이미드화도 결정. 본 연구에서는 이미드화도 결정을 위해서

FTIR 의 흡광도 피크의 값을 이용하였다. 스펙트라의 흡광도

는 흡수하는 물질의 농도에 비례한다는 Lambert-beer Law

에27 따라서 몇 개의 특성화된 PI와 PAA의 흡수 피크를 사용

하여 이미드화 정도를 평가하였다. 그 기준으로 열적 이미드

화 과정 동안에 피크의 변화가 없는 파라 치환체를 갖는 벤

젠의 C-C stretching 피크인 1500 cm-1의 흡수피크를 사용하

였다.28 따라서 이미드화도는 기준이 되는 1500 cm-1에서의

흡광도에 대한 1390, 1720, 1604 cm-1에서의 흡광도의 비로

써 간접적으로 얻을 수 있다.

결과 및 토론

이미드 반응 및 이미드화 지수. FTIR 스펙트라를 통해 다

양한 온도에서의 열적 이미드화 과정에 따른 반응을 Figure

1에 나타내었다. 이는 합성된 PAA를 각 온도에서 동일한 시

간 동안(30분) 반응시킨 후 측정한 결과이다. 이미드 반응의

결과를 해석하는 데에는 이미드와 아믹산을 나타내는 특성화

피크를 사용하였고, 피크에 대해서는 Table 1에 나타내었다.

FTIR을 분석한 결과 아민계 단량체인 BAPP의 분자 내에만

존재하는 -O- 에테르기를 나타내는 1160 cm-1 부근의 피크들

은 온도의 변화에 상관없이 일정함을 보였고, 1490 cm-1에서

강하게 나타나는 방향족 벤젠고리의 C=C 피크 역시 온도와

상관없이 일정한 모습을 관찰하였다.

Figure 1에서 살펴보면 온도가 상승함에 따라서, PAA 내에

있는 –CONH의 1604 cm-1의 피크가 점차 감소하는 것을 확

인할 수 있었고, 아미드 그룹이 사라지며 이와 상응하게 형성

되는 C-N-C 그룹의 피크는 증가하는 것을 1390 cm-1에서 확

인할 수 있었다. 또한 이미드화가 진행되는 동안에 이미드 구

조 내에 존재하는 카르보닐 구조에서 대칭운동을 나타내는

C=O 기의 피크를 1720 cm-1에서 확인하였고, 이 역시 온도가

상승함에 따라 피크의 크기가 증가하는 것을 확인할 수 있었

다. 그러나 피크의 증가는 200 oC를 기준으로 이미드의 특성

화 피크의 크기가 200 oC에 비하여 오히려 조금 감소하는 것

도 확인할 수 있었다. 이는 용매의 증발이 빠르고, 초기보다

용매의 잔류량이 얼마 있지 않기 때문에 이미드화가 오히려

감소하는 결과라고 할 수 있다.

마찬가지로 각 일정한 온도에서 시간에 따른 열적 이미드

화 과정의 결과를 Figure 2에 나타내었다. 온도 별 시간에 따

른 이미드화를 측정한 결과(Figure 2(a-c))에서 확인할 수 있

는 바와 같이 200 oC 전의 온도에서는 시간의 흐름에 따라

PAA의 아미드 결합의 특성을 나타내는 -CONH 피크는 시간

이 흐름에 따라 점차 감소하고, 이미드의 생성을 나타내는 C-

N-C와 C=O 피크는 시간이 흐름에 따라 점차 증가하는 경향

을 보였다. 반면에 Figure 2(d)에서는 피크의 변화도가 줄어

드는 경향을 확인할 수 있는데, 200 oC 용매가 매우 빠른 속

도로 증발하여 거의 남아있지 않기 때문에 200 oC 이후로는

Table 1. FTIR Characteristic Peaks of PAA and PI

Wavenumber(cm-1) Assignment

1160 C-O-C between two aromatic rings

1390 C-N-C stretching of imide ring

1490 C=C stretching of benzene

1604 C=O stretching of amide

1720 Symmetric C=O stretching of imide

Figure 1. FTIR spectra of PAA imidization at various heat tempera-

tures after 30 min.
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이미드의 고리화 반응이 오히려 감소하기 때문이다. 특히

Figure 2(e)의 230 oC에서는 이미드화 감소 정도가 크게 나타

나는 것을 볼 수 있는데, 이는 잔류 용매의 양을 적절히 조절

하지 않으면 원하는 이미드화 결과를 얻을 수 없다는 것을

보여준다.

좀 더 명확하게 이미드화 과정에 따른 피크 변화를 알아

Figure 2. FTIR spectra of PAA imidization at different imidization times (10, 20, 30 min) and temperatures: (a) 120 oC; (b) 150 oC; (c) 170 oC; (d)

200 oC ; (e) 230 oC.



452 이은영· 황태선·남재도

폴리머, 제36권 제4호, 2012년

보기 위해 변화되지 않는 피크 중에서도 벤젠고리의 피크의

세기를 기준으로 하여, 이미드 반응에 따른 피크의 변화를

살펴보고 각 특성화 피크의 세기를 통해 이미드화 지수를 계

산하였다. 따라서 흡광도의 비로써 이미드화 지수를 계산하였

고, 이미드화가 진행됨에 따라 증가하는 특정 피크에 대한 이

이미드화 지수(imidization index)는 다음과 같이 정의할 수

있다.

IC=O = (1)

IC-N-C = (2)

동시에 아믹산 그룹 내에 있는 -CONH의 C=O 피크는 이

미드화 반응이 일어 남에 따라 아믹산의 고리가 닫히며 이미

드의 -C-N-C-로 변화하기 때문에 감소하게 되는데 이 역시

다음과 같이 이미드화 지수로 표현할 수 있다.

IC=O = (3)

그 결과를 용매 증발 거동과 비교하기 위하여 함께 Figure

3에 나타내었다. TGA를 통해 온도와 시간에 따른 PAA 용액

내의 용매의 증발 거동 확인하여, 그에 따른 용매의 잔류량을

Figure 3(a-b) 내에 용매 증발 그래프에 나타내었다. PAA 용

액을 이미드화 과정과 동일하게 하여 TGA를 통해 용매 증발

거동을 측정한 결과, 초기 온도 증가에 따라서 급격하게 용매

의 증발이 일어나는 것을 확인할 수 있으며, 온도가 높아질수

록, 시간이 흐름에 따라 용매의 증발이 서서히 일어나는 것을

잔류량의 차이로 확인할 수 있었다. 그리고 이에 따른 이미드

화 경향은 이미드화 지수를 계산한 결과에서 두드러지게 확

인할 수 있었다. Figure 3(a-b)에서는 이미드화가 진행됨에

따라 생성되는 C-N-C와 C=O 피크의 이미드화 지수를 계산

한 결과로 200 oC 전·후로 값이 증가하다가 감소하는 것을

확인하였고, 이미드화가 진행됨에 따라 감소하는 –CONH의

피크에 대해서는 Figure 3(c)에서 보는 바와 같이 온도에 증

가에 따라 감소하는 것을 확인하였다. 이를 다시 용매 증발

거동과 관련하여 살펴보면, 용매가 빠르게 증발하는 초기 온

도에서 이미드화가 급격하게 일어남을 볼 수 있고 잔류 용매

의 양이 감소할수록 이미드화 정도가 줄어드는 것을 확인할

수 있다. 

Figure 4에서는 각 온도별 시간에 따른 이미드화도를 나타

내었다. Figure 4(a-b)의 그래프 결과에서는 이미드화에 따라

생성되는 특성화 피크의 값은 시간의 흐름에 따라 증가하다

가 일정한 모습을 보였으며, Figure 4(c)의 그래프에서 보여

지듯이 이미드화가 진행됨에 따라 감소하는 피크는 시간의

흐름의 따라 줄어드는 결과를 나타내었다. 

Figure 3뿐만 아니라 Figure 4에서 확인할 수 있듯이 이미

드화도는 마지막 단계에서 보다 초기단계에서 빠르게 일어나

는 것을 확인할 수 있다. 아믹산 용액 내 용매는 아믹산 그룹

의 고리화에 도움이 되고 가소제 역할을 함으로써 관능기의

Peak of C=O (Symmetric)

Peak of C=C (Aromatic)
---------------------------------------------------------------

Peak of C-N-C

Peak of C=C (Aromatic)
-----------------------------------------------------------

Peak of C=O (PAA)

Peak of C=C (Aromatic)
-----------------------------------------------------------

Figure 3. Degree of imidization as a function of reaction temperature

represented by different characteristic peaks of FTIR compared with

weight loss of specimens: (a) C=O stretching of imide (1720 cm-1); (b)

C-N-C stretching of imide (1390 cm-1); (c) -CONH- stretching of

amide (1604 cm-1).
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움직임을 좋게 해주어 운동성을 좋게 해주며 아마이드계 용

매의 염기적 특성은 양성자를 받아들여 고리화 반응이 빠르

게 일어날 수 있게 도와준다. 그렇기 때문에 용매 잔류량이

많고 증발이 빠르게 일어나는 초기에서 이미드화가 빨리 일

어난다고 할 수 있으며, 용매 잔류량이 줄어들고 증발도가 줄

어드는 단계에서는 사슬에 유연성이 떨어지게 되어 이미드화

가 거의 일어나지 않는 것을 확인할 수 있었다.

결 론

PAA 용액이 이미드화 과정을 거치는 동안 용매증발에 따

른 이미드화도를 알아보기 위해서 이미드화 조건과 동일하게

하여 PAA 용액의 용매 증발도를 TGA를 통해 확인하였다.

그 결과 초기 온도상승에서 용매가 가장 많이 증발을 하였고,

온도상승과 시간의 흐름에 따라서 잔류용매의 양은 크게 줄

어들게 되며, 증발하는 양의 비율도 줄어드는 것을 확인하였

다. 이와 동시에 이미드화도를 계산하여 분석한 결과 PAA 용

액 내에 용매 함량이 많은 초기에 이미드화가 빠르게 일어나

는 경향을 확인하였으며, 온도상승과 시간이 흐름에 따라 용

매함량이 점차 줄어들게 되어 이미드화도는 거의 일정하게

일어나는 것을 확인하였다. 이는 가소제 역할을 함으로써 관

능기에 유연성을 부여하여 구조 내의 움직임을 쉽게 해주는

용매가 증발함에 따라서 PAA의 아미드결합이 이미드고리를

만드는 경화거동 정도가 줄어들기 때문이라고 볼 수 있다. 
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