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초록: Polyetherimide(PEI)와 poly(vinylidene flouride)(PVdF) 폴리머들을 블렌딩하여 전기방사를 통해 웹을 제조하

였다. 낮은 기계적 물성을 증대시키기 위해서 압착과 연신이라는 후처리 공정을 이용하였으며 후처리 공정이 기계

적 물성에 미치는 영향을 조사하였다. 물리적 특성을 확인하기 위해 SEM, 인장 시험 측정기를 이용하여 측정하였다.

180 oC의 압착 온도에서 1/2, 1/3, 1/4, 1/5의 비율로 압착된 웹들은 초기 상태에 비해 대략 4~5배 가량 인장 강도가

증가하였으며, 이들을 220 oC의 온도에서 30~40% 연신함으로써 2~8 MPa의 추가적인 인장 강도 증대를 보였다.

Abstract: Polyetherimide (PEI) and poly(vinylidene fluoride) (PVdF) blend web was prepared by electrospinning tech-

nique. In order to improve low mechanical properties, post processes like hot-pressing and heat-stretching were

employed, and a study on the effects of post processes on their mechanical properties was performed. To confirm the

physical properties of the web, scanning electron microscopy and tensile measuring instrument were used. The mechan-

ical strength of webs pressed in the ratios of 1/2, 1/3, 1/4 and 1/5 at 180 oC were improved four-to-five times compared

to pristine webs. Also they showed an additional increase by 2~8 MPa, by heat-stretching 30 to 40% at 220 oC.

Keywords: PEI/PVdF blend web, mechanical strength, hot-pressing, heat-stretching, physical properties.

서 론

최근, poly(ethylene oxide)(PEO),1-5 polyacrylonitrile

(PAN),2,4,6-8 poly(methyl methacrylate)(PMMA),1,2,8 poly(vinyl-

chloride)(PVC),2,8 poly(vinylidene fluoride)(PVdF),2,7-12 poly-

imide(PI) 및 polyetherimide(PEI)2,13,14  등의 폴리머들을 포함

하여 종래의 섬유제조 기술로는 얻을 수 없는 다양한 폴리머

들의 초극세 섬유들이 전기 방사를 통해 성공적으로 제조되

어 왔다. 전기 방사법은 그 원리와 공정이 간단하여 폴리머

나노 섬유를 제조하는데 있어서 매우 효과적이다. 제조된 웹

(web)은 기본적으로 80~90%에 이르는 높은 기공도를 유지하

고 있는 3차원적인 섬유상 네트워크 구조의 다공체이며, 기

공들은 상호 연결된 개방형 기공구조(open pore)를 형성하고

있다.7,10 또한 전기방사에 영향을 줄 수 있는 파라미터들(온

도, 습도, 전압, 니들 직경, 토출 속도, 니들과 컬렉터 사이의

거리 등)을 변화시킴으로써 웹의 기공도 또는 기공 크기 등

의 특성들이 제어가 가능하다.12,15-18

하지만, 전기 방사법으로 제조된 웹들은 기계적 강도가 낮

아 어셈블리 공정에서 취급에 따른 어려움이 있으며, 제품의

내구성이나 안정성 부분에서도 취약하다는 단점이 있다. 따

라서 이를 보완하기 위한 방법으로 기존의 부직포에 적용되

고 있는 화학적 결합을 통해 강도를 증가시키는 방법,19 핫멜

트 접착제20,21 또는 실란 커플링제를22 이용하여 본딩을 강하

게 하는 방법, 그리고 열압착 등을 이용한 본딩이 이용 가능

하다. 그러나 화학적 결합이나 핫멜트 등의 접착제를 이용하

는 방법의 경우, 고온에 노출될 때 화학적 결합이 약해질 수

있으며, 연화가 일어나 접착 강도의 감소로도 이어질 수 있

다. 또한 막 자체의 기본 물성이 다소 달라질 수 있다. 그러

므로 본 실험에서는 열압착에 의한 섬유간 본딩을 통해 웹의
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기계적 특성 향상을 추구하였다. 또한 웹을 구성하는 폴리머

들의 특성 또한 후처리 공정에 적합하도록 선정하였다. 그 중

PEI는 기본적으로 기계적 특성이 좋고, 융점이 350 oC 이상

으로 내열성이 우수하며, 열가소성 고분자로 가공이 용이하

다. 그로 인해 연신과 같은 공정에서 긍정적인 효과가 예상

된다. 하지만, 전기 방사를 통해 얻어진 PEI 웹은 섬유간 결

착력이 너무 낮아서 유연하고 솜처럼 일어나는 현상이 나타

나게 되며, 이는 결국 기계적 강도에 나쁜 영향을 미친다. 따

라서 기계적 물성 향상을 위한 방법으로 저융점 고분자 섬유

를 웹 본딩에 이용하고자 하였으며, PEI(349 oC)보다 융점이

낮은 PVdF(165 oC)를 사용하였다. 또한 PEI의 유리전이온도

이상의 높은 온도에서 진행되는 후처리 공정에서도 안정된

섬유간 결착력을 유지시키기 위하여, 본 실험에서는 PVdF 섬

유상보다는 PEI를 함께 블렌딩하여23 섬유를 제조하는 방법

으로써 웹에 저융점 고분자를 도입하였다. 이로써 열압착 후

뿐만이 아니라 200 oC 이상의 후처리 과정에서도, PVdF가 섬

유간 본딩을 유지시키는 접착제의 역할로써 활용될 것으로

기대되었다.

따라서 본 연구에서는 전기 방사된 PEI/PVdF 블렌드 웹이

압착과 연신 과정을 통해 기계적 물성이 어떻게 변화하는지

에 대해서 조사하였다.

실 험

시약 및 재료. 블렌드 웹을 제조하기 위한 방사용액은 N,

N-dimethylacetamide(DMAc)/tetrahydrofuran(THF)(7/3 중량

비)의 혼합 용매에 PEI(Ultem 1000, Sabic)/PVdF(Kynar 761,

Atofina)(7/3 중량비)를 15 중량%로 용해시켜 PEI/PVdF 블렌

드 용액을 제조하였다. 또한 PEI 섬유와 PVdF 섬유가 혼재

된 단순 혼합 웹을 제조하기 위한 방사 용액은 DMAc/THF

(7/3 중량비) 혼합 용매에 PEI 및 PVdF를 각각 용해시켜 15

중량%의 PEI 용액 및 15 중량%의 PVdF 용액을 제조하였다.

PEI/PVdF 블렌드 웹의 제조. Scheme 1(a)와 같이 먼저

PEI/PVdF 용액을 30 mL 용량의 실린지에 채웠다. 고전압용

파워 서플라이(Bertan 220)는 이 실린지에 부착되어 있는 니

들에 연결하였다. 그라운드로 접지시킨 금속판을 콜렉터로 사

용하여 PEI/PVdF 용액을 전기 방사하였다. 방사 용액의 토

출 유속(feeding rate)은 실린지 펌프(KD scientific, Model

220)를 사용하여 조절하였다. 전기 방사되는 동안 온도는

25~30 oC, 습도는 30~35%로 유지시켰다. 니들과 접지된 금

속판 사이의 거리는 13 cm로 고정하였다. 방사하여 제조한

웹의 크기는 A4 사이즈로 설정하였으며, 두께는 100, 80, 60,

40 µm로 다르게 제조하여 추후 초기 두께의 1/5, 1/4, 1/3, 1/

2 비율로 압착함으로써 최종적인 두께가 20 µm 되도록 제조

하였다. 전기 방사하여 제조된 막은 잔류 용매 및 수분을 제

거하기 위해 60 oC의 진공 오븐에서 24시간 동안 건조시켰다.

PEI 및 PVdF 단순 혼합 웹 제조. Scheme 1(b)와 같이 15

중량% PEI 용액과 15 중량% PVdF 용액을 두 개의 실린지

펌프를 이용하여 전기방사하여 PEI 섬유/PVdF 섬유(7/3 중

량비) 혼합 웹을 제조하였다.

후처리 공정. 건조 후, 준비된 6 cm × 12 cm 면적의 웹 샘

플들은 Scheme 2와 같은 롤 프레스에 의해서 열압착되었다.

이 때 롤의 온도는 180 oC이며, 롤 사이의 간격을 20 µm로

설정하여 40(±2), 60(±2), 80(±2) µm 및 100(±2) µm의 초기

두께를 가진 막들을 각각 1/2, 1/3, 1/4 및 1/5 비율로 열압착

이 되도록 하였다. 압착된 웹들은 연신 틀에 의해 한 쪽 폭

이 고정되어 있으며, 반대 쪽 폭을 균일한 힘으로 당겨 주면

서 연신하였다. 연신율은 초기 길이(Li)에 따른 연신 후의 길

이(Lf)를 측정한 후, 식 (1)을 이용하여 계산하였다. 이 모든

과정은 220 oC 온도의 오븐 속에서 수행되었다.

연신율(%) = (Lf− Li)/Li× 100 (1)

특성 분석. 전기 방사법으로 제조된 PEI/PVdF 블렌드 웹

의 표면 모폴로지 및 기공 구조는 진공상태에서 scanning

electron microscopy(FE-SEM, Hitachi, S-4200)으로 관찰하였

Scheme 1. Electrospinning process for making (a) blend; (b) simple

mixed web.

Scheme 2. Post-process for electrospun web.
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다. 웹을 구성하는 섬유의 평균 직경은 SEM 이미지를 바탕

으로 SigmaScanPro 5.0(SPSS)를 이용하여 측정하였으며, 웹

의 겉보기 기공도는 웹의 밀도(ρm)와 폴리머의 밀도(ρp)로부

터 식 (2)에 의해서 계산되었다.

겉보기 기공도(%) = (1 − ρm/ρp) × 100 (2)

기계적 강도는 ASTM D882-95a에 따라서 인장 시험 측정

기(Instron, Model 4464)에 의해 측정되었다. 시편의 면적은

폭 0.5 cm, 게이지 길이 6.0 cm이며, 10 mm/분의 크로스-헤드

속도로 평가하였다.

결과 및 토론

블렌드 웹과 단순 혼합 웹의 초기 상태 비교. PEI 용액만

을 전기방사하여 웹을 제조하였을 때에는 섬유간 결착력이

너무 낮아서 유연하고 솜처럼 일어나는 성질이 있다. 또한 전

기방사 과정에서도 비드와 드랍과 같은 현상을 보이며 다소

불안정하다. 따라서 저융점 고분자이면서 전기방사에도 매우

안정한 PVdF를 이용함으로써 웹의 섬유간 융착과 안정적인

전기방사에 어떤 영향을 미치는지를 블렌드 웹과 단순 혼합

웹으로 적용 방법을 구분하여 PVdF 효과를 조사하였다. 먼

저 Figure 1은 SEM 사진들을 통해 단순혼합 웹과 블렌드 웹

표면의 초기 상태를 보여준다. Figure 1(a)의 단순 혼합 웹의

경우는 평균적으로 500~700 nm의 겉보기 직경을 가지는 PEI

섬유들과 200~300 nm의 겉보기 직경을 가지는 PVdF 섬유

들이 각각의 단일 섬유로 단순히 섞여 있음을 볼 수 있다. 반

면, Figure 1(b)의 블렌드 웹의 경우는 단순 혼합 웹 섬유의

평균 겉보기 직경보다 큰 1.2 µm 정도의 균일한 겉보기 직경

으로 웹을 형성하고 있으며, 드랍이나 비드는 발견할 수 없

을 정도로 웹 상태가 깔끔하다. 또한 각각의 단일 섬유로 존

재하는 것이 아니라 PEI와 PVdF 두 폴리머가 하나의 단일

섬유를 이루고 있음을 확인할 수 있다. 한편, 육안으로 비교

해 볼 때, PEI와 PVdF의 혼합용액을 전기방사하여 제조한

블렌드 웹은 전기 방사한 초기 상태에서도 웹의 표면이 마치

멤브레인처럼 매끄러우며, 이미 섬유간 결착력을 지닌 것처

럼 보였다. 반면에, PEI 용액과 PVdF 용액을 별개의 노즐로

전기 방사하면서 혼재시켜 제조한 단순 혼합 웹의 경우는 육

안으로도 확인할 수 있을 정도로 표면이 솜처럼 많이 일어났

으며, PEI 섬유와 PVdF 섬유간의 결착력도 낮아서 부분적으

로 층분리가 일어났다. 이러한 결착력 차이로 인해 초기 상

태 웹의 기계적 강도가 결정되며, 블렌드 웹에 비해 섬유간

결착력이 더 낮은 단순 혼합 웹의 섬유들이 더 잘 끊어지고

풀리는 현상이 발생하게 된다.

단순 혼합 웹의 열압착 및 열연신에 따른 물성 변화. 전

기방사에 의해 제조한 PEI 섬유와 PVdF 섬유의 단순 혼합

웹은 180 oC에서 열압착 시 1/5의 압착률에서는 저융점 고분

자(PVdF)가 용융됨으로써 필름처럼 투명해졌으며, 웹이 부분

적으로 수축되었다.

그러나 1/4의 압착률에서는 열에 의한 수축이나 녹아서 투

명해지는 현상이 없이 섬유간 융착이 잘 이루어진 웹이 얻어

Figure 1. SEM images of (a) as-electrospun simple mixed web; (b)

as-electrospun blend web.

Figure 2. Tensile strength change of as-electrospun simple mixed

web after hot-press and heat-stretch.
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졌다.

이 열압착된 웹을 220 oC 에서 열연신한 결과 최대 20% 정

도 연신된 후에는 파단되었다. Figure 2는 단순 혼합 웹을

180 oC에서 1/4 압착률로 열압착한 상태와 그것을 다시 220 oC

에서 20%의 최대 연신율로 열연신하여 얻은 웹의 강도-신도

(SS)곡선을 보여주고 있다. 열압착만 한 웹의 인장 강도는

4.7 MPa이었으며, 220 oC의 온도에서 20% 열연신한 후에는

5.5 MPa의 인장 강도를 보였다. 

블렌드 웹의 압착 비율에 따른 물성 변화. Figure 3은 180 oC

에서 압착 비율을 (a) 1/2, (b) 1/3, (c) 1/4, (d) 1/5로 압착하

여 얻은 블렌드 웹들의 SEM 사진들이다. Figure 3(a)의 경우

는 초기 상태의 웹과 비교해 볼 때, 웹 구성 섬유 사이에 열

압착으로 융착된 곳이 극히 미미하였으며, 주로 섬유 자체의

눌림 현상이 대부분이다. 하지만, Figure 3(b)에서는 웹 구성

섬유 사이에 융착이 전반적으로 나타나기 시작하였으며, Figure

3(c)와 (d)에서는 초기 상태의 웹과 확연히 구분될 정도로 섬

유간 강한 융착이 형성되어 있었다.

Figures 4와 5는 압착 비율에 따른 웹의 기공도와 구성 섬

유의 평균 겉보기 직경 변화를 보여 주고 있다. 1/2 압착 비

율의 경우, 초기 상태 웹의 평균 겉보기 직경(1.13 µm)과 비

교해 볼 때 압착 후의 평균 겉보기 직경이 1.32 µm로 증가

하였으며, 겉보기 기공도는 열압착 전의 89%에서 압착 후

78%로 감소하였다. 또한 열압착이 1/3, 1/4, 1/5 비율로 증가

함에 따라 평균 겉보기 직경은 1.62, 1.81, 2.01 µm로 압착률

이 높아질수록 증가하고 있으며, 이와는 반대로 겉보기 기공

도는 각각 63, 53, 41%로 감소하였다. 이러한 겉보기 직경의

증가는 압착에 의해 구성 섬유의 단면이 원형에서 타원형으

로 납작해졌기 때문이다. Figures 4 및 5에서 겉보기 기공도

는 열압착률에 반비례하고, 겉보기 직경은 비례하는 일반적

인 경향을 나타내었다.

Figure 6은 압착률이 서로 다른 각각의 시료들을 10 mm/

sec의 크로스-헤드 속도로 측정한 SS 곡선들이다. 초기 상태

웹의 경우, 33.6% 정도 늘어난 후 파단되었으며, 이 때의 인

장 강도는 대략 3.8 MPa를 나타내었다. 반면에, 1/2 비율로

열압착한 웹은 50.2%가 늘어났으며, 이 때의 인장 강도는

8.0 MPa로 초기 상태 웹에 비해 2배 가량 높아졌다. 1/3 비

율로 열압착 후에 인장 강도는 11.2 MPa이었으며, 1/4 비율

과 1/5 비율로 열압착 후에는 각각 18.0, 18.4 MPa로 초기 상

태 웹에 비해 무려 4~5배 가량 인장 강도가 증가되었다. 이

는 같은 1/4 비율의 압착률로 압착한 단순 혼합 웹의 인장 강

도와 비교해 볼 때, 블렌드 웹의 인장 강도가 4배 가량 더 높

았다. 또한 인장 강도에 비례하여 웹이 파단되기 전까지 늘

어난 신도와 함께 영 탄성률도 증가하였다. 즉, 열압착으로

구성 섬유들은 교차 혹은 평행한 상태로 서로 융착이 되었으

며, 동일한 압착온도에서 압착률이 증가할수록 이러한 융착

Figure 3. SEM images of electrospun PEI/PVdF blend webs hot-

pressed at 180 oC; Hot-pressing ratio (a) 1/2; (b) 1/3; (c) 1/4; (d) 1/5.

Figure 4. Apparent porosity change of electrospun blend web

according to hot-pressing ratio.

Figure 5. Average fiber diameter change of electrospun blend web

according to hot-pressing ratio.
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은 더욱 강하게 형성되었다.

단순 혼합 웹의 경우에는 PVdF 섬유와 접촉하고 있는 PEI

섬유들만이 열압착에 의한 PVdF 섬유의 융융으로 융착될 것

으로 추정된다. 즉, 본 실험의 열압착 온도에서 PVdF 섬유와

접촉하지 않는 PEI 섬유는 융착되지 못하므로 열압착에 의

한 인장 강도 증대 효과는 크지 않았던 것으로 추정된다. 반

면에, 일반 부직포에서 저융점 섬유를 사용한 본딩 효과와 비

슷하게 PEI/PVdF 블렌드 섬유의 경우에도 180 oC의 압착 온

도보다 더 낮은 융점(165 oC)을 갖는 PVdF 성분이 용융되어

섬유간 융착에 기여하고 있었다. Figure 6에서 열압착률의 증

가에 따라 인장 강도의 증가와 함께 신도도 증가를 보여 주

고 있다. 이는 섬유간 열융착으로 인장력이 구성섬유에 충분

히 전달되고 있음을 보여주는 것이다. 따라서 강도의 증대와

함께 신도가 증대한 것으로 추정된다. 이는 열압착 후, 열연

신의 추가공정에 의해 웹의 기계적 물성증대가 가능함을 보

여주는 것이라 사료된다. 

블렌드 웹의 경우, 웹의 전체 섬유가 PVdF 성분의 용융에

의한 결착이 이루어 지므로 단순 혼합 웹에 비하여 훨씬 강

한 인장 강도를 나타낸 것으로 사료된다. 또한 부직포의 기

계적 강도는 부직포의 밀도와 매우 밀접한 관계를 지니고 있

다. 따라서 열압착에 의해 겉보기 기공도의 감소와 함께 웹

의 밀도가 증대되므로 이러한 요인들은 결과적으로 인장 강

도의 향상으로 이어지게 되었다.

열연신이 블렌드 웹의 인장 강도에 미치는 영향. 압착률

을 달리하여 얻어진 각각의 블렌드 웹들은 220 oC의 오븐 속

에서 연신 틀을 사용하여 열연신하였다. Figure 7(a)-(d)는 1/

2~1/5 비율로 압착한 웹들을 각각 30, 32, 41, 46%의 최대 연

신율로 열연신하여 얻은 웹의 SEM 사진들이다. 일반적으로

고분자 섬유는 유리전이온도 ~ 용융온도 구간에서 열연신에

의해 섬유를 구성하는 고분자사슬의 배향도를 크게 증대시킬

수 있고 고분자사슬의 배향도 증대는 섬유의 인장 강도 등

기계적 물성을 개선시킬 수 있다.

부직포의 경우도 구성섬유의 고분자사슬 배향도를 증대시

키기 위하여 열연신을 할 수가 있는데, 이때 섬유간 결합력

이 충분히 유지되어 연신 과정에서 부여되는 인장력이 부직

포 구성 섬유에 충분히 전달되어야 한다.

본 실험에서는 PEI의 유리전이온도인 216 oC 이상의 온도

에서 연신을 하였으며, PVdF 융점보다도 훨씬 높은 온도임

에도 압착률이 높을수록 열연신율이 높았다. 이는 열압착된

PEI/PVdF 블렌드 웹의 섬유간 결착력이 열연신 온도에서도

충분히 유지되고 있음을 보여 주는 것으로 사료되며, 이러한

연신율의 증대는 구성 섬유 고분자사슬의 배향 또한 증대됨

을 반영하는 것으로 추정된다.

Figure 8은 열압착 후 220 oC에서 열연신한 블렌드 웹의 SS

곡선을 보여주고 있다. 1/2 비율로 열압착된 웹은 30%의 열

연신되었으며, 이 웹의 인장 강도는 10.0 MPa이었다. 열연신

에 의해 인장 강도는 2 MPa가 증가하였다. 1/3~1/5 비율로

열압착된 웹들의 인장 강도는 열연신에 의해 각각 11.2, 18.0,

18.4 MPa에서 13.9, 20.6, 26.7 MPa로 2~8MPa 정도 증가하

였다. 단순 혼합 웹의 최대 연신율이 20%임을 감안할 때, 블

렌드 웹은 최대 연신율이 1.5~2배 가량 높았으며, 그에 따른

인장강도 또한 4~5배 가량 높았다. Figure 6에서 열압착률이

높을수록 강도의 증대와 함께 신도가 증대되었으므로, 열연

신에 의해 웹의 기계적 물성증대가 기대되었다. 결과적으로

Figure 8에서 보듯이 열압착률이 높을수록 구성 섬유간 결착

력 증대로 인해 열연신율이 증대되었으며, 이는 웹의 인장강

도 및 탄성률의 증대와 함께 웹의 신도 감소로 나타났다. 이

는 열연신에 의해 웹의 구성 섬유 고분자사슬의 배향도 증대

로 구성섬유의 기계적 강도가 증대되었기 때문이다. 열연신

Figure 6. Tensile strength and strain changes of electrospun blend

webs according to the hot-pressing ratio.
Figure 7. SEM images of electrospun PEI/PVdF blend webs heat-

stretched at 220 oC after hot-press; Heat-stretching (hot-pressing

ratio); (a) 30% (1/2); (b) 23% (1/3); (c) 41% (1/4); (d) 46% (1/5).
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후 신도의 감소는 일반 섬유의 열연신 효과와 같이 열연신율

이 증가할수록 구성 섬유의 분자배향도의 증대 때문이므로,

Figure 8에서는 열압착률의 증대에 따라 웹 열연신율의 증가

와 함께 웹의 기계적 강도는 증가하나 신도는 감소하였다. 따

라서 웹에서 구성 섬유의 융착은 후공정에 의한 기계적 물성

증대에 매우 중요한 요소로 사료되었다.

그러나 저융점 섬유를 사용한 일반 부직포 본딩처럼 PEI

섬유 웹의 본딩에 PVdF 섬유를 사용한 단순혼합 웹의 경우

에는 섬유간 결착력이 강하지 못할 뿐만이 아니라, PVdF 융

점(165 oC)보다 훨씬 높은 220 oC의 열연신 온도 영역에서는

PEI 섬유간 결착에 기여한 PVdF 섬유가 재용융되기 때문에

낮은 열연신율과 낮은 기계적 물성 증대를 나타내었던 것으

로 사료된다.

결 론

본 연구에서는 전기방사를 통해 제조된 PEI/PVdF(7/3, 중

량비) 블렌드 웹에 대하여 열압착과 열연신 등의 후처리 공

정을 통해 웹의 기계적 물성에 이들이 미치는 영향을 조사하

였다. 그 결과 열압착을 통해서는 4~5배 가량의 인장 강도

증대를 보였고, 이를 다시 연신함으로써 2~8MPa 정도 향상

됨을 확인할 수 있었다. 열압착을 통해 구성 섬유간 결합이

더 견고해지고, 이를 열연신함으로써 섬유구성 고분자사슬의

배향도 증대로 웹의 기계적 물성을 향상을 이룩하였다. PVdF

를 이용한 웹의 섬유간 융착은 PVdF 섬유의 단순 혼합보다

는 PEI/PVdF 블렌드를 통해 저융점 고분자를 도입하는 것이

보다 효율적이었다.

감사의 글: 본 논문은 한국과학기술연구원 기관고유사업에

의해 지원된 결과입니다.
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