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초록: 고분자가 박막 형태로 존재하거나 혹은 나노입자를 함유한 나노복합체의 경우 벌크 상태와는 다른 독특한 결

정화 거동을 보인다. 본 연구에서는 벌크 상태와 박막 상태, 그리고 나노입자를 함유한 나노복합체 박막 형태의 고

분자 매트릭스의 결정화 거동에 대한 분석이 X-선 회절, 다양한 현미경, 고속 시차주사열량계 등의 방법을 통해 수

행되었다. 친수성 나노 입자가 존재하고 박막의 두께가 감소할수록 결정화도와 결정화 온도가 감소하였다. 또한 소

수성 나노입자가 나노복합체 박막의 결정화 거동에 거의 영향을 끼치지 않는 것과는 달리 spherurite 구조의 형성이

억제되고 edge-on lamellar에서 flat-on lamellar 구조로의 층 상전이 현상 또한 강하게 억제되었다. 본 연구 결과는

입자와 매트릭스간 상호 작용 및 공간적 제한이 고분자 결정화에 어떻게 영향을 미치는지, 미세 구조 설계에 어떻

게 사용되는지 이해하는 데 도움이 될 것이라 생각된다.

Abstract: In the case of nanoparticles containing polymer nanocomposite or in the form of thin film, they exhibit a

unique crystallization behavior different from the bulk state. In this study, the crystallization behaviors of polymer matrix

in the form of nanocomposite thin film, homogeneous thin film, and bulk polymer were analyzed by X-ray diffraction

and various microscopy techniques. The crystallinity and the crystallization temperature decreased in the presence of

hydrophilic nanoparticles with thinner film thickness. In addition, the formation of the spherurite structure was suppressed

and the transition from the edge-on to the flat-on lamellar structure was strongly inhibited while hydrophobic nanopar-

ticles had little effect on the crystallization behavior of the nanocomposite thin film. We believe that the results help to

understand how the interactions between particles and matrix and confined geometry affect the crystallization of polymers

and how they are utilized to design microstructures.

Keywords: polymer crystallization, thin film, nanocomposite, nanoparticle.

서 론

제한된 공간이나 한정된 환경, 특히 박막 상태에서의 고분

자 결정화는 고분자 결정화의 성질을 근본적으로 이해할 수

있을 뿐만 아니라 반사 방지 코팅, 약물전달 시스템, 마이크

로 일렉트로닉스같은 새로운 분야들로의 적용가능성 때문에

지난 수십 년 동안 주목을 받아오고 있다.1-20

박막에서 관찰되는 결정화 거동은 종종 분자의 이동도, 표

면 에너지 및 분자 배향의 차이로 인해 벌크 고분자에서 일

반적으로 발생하는 거동과 크게 다르다는 것이 그동안 입증

되어왔다. 대부분 단일 중합체,2,10,13,14,16,18,19 이종 블록 공중합

체,3,6,9,11,15 및 고분자 블렌드5,7,8,12,17 등으로 이루어진 고분자

박막의 다양한 결정화 거동이 주로 연구되어왔는데 대부분의

결과에서 제한 정도(degree of confinement)에 직접적으로 영

향을 끼치는 박막 두께가 결정화 특성을 결정하는데 중요한

역할을 한다는 결과들이 보고되어 왔다. 또한 최근 들어 나

노 입자, 나노 막대 및 나노 시트와 같이 정밀하게 제어된 나

노 물질의 개발로 인해 이러한 나노 물질이 고분자 결정화에

미치는 영향에 대한 관심도 증대되어 오고 있다. 최근의 연

구 결과에 의하면 고분자 매트릭스에 나노 물질이 존재함으

로 인해 반결정질 형태, 결정도, 결정화 동역학, 그리고 열적

또는 기계적 성질에 영향을 줄 수 있음이 밝혀졌다.21-29

그러나 지금까지 나노 물질의 존재 하에서 고분자 박막의

결정화에 관한 연구는 거의 진행되지 않은 실정이다. 대부분
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의 이전 연구는 벌크 고분자에 나노 물질의 혼합에 초점을

맞추어왔다. 고분자 매트릭스에 나노 물질을 첨가하면 결정

화에 다양한 영향을 미칠 수 있다는 것이 잘 알려져 있는데

예를 들어, 몇몇 이전 연구들은 나노 입자가 핵 형성제

(nucleation agent)로서 작용한다고 보고했다. 이 연구에서, 결

정화 발열 피크는 더 높은 온도로 이동하였고, poly(ethylene

2,6-naphthalate)(PEN)에27 실리카 나노입자가 분산되어 있거

나 박리된 그래파이트 나노 복합체가 분산되어 있는 나일

론의29 경우 고분자 결정화 시간이 현저하게 감소되었다. 이

와 반대로 알루미나 나노 입자가 분산되어 있는 poly(ether

ether ketone)(PEEK)나28 montmorillonite(MMT)가 분산되어

있는 나일론의26 경우 결정화 온도, 결정도 및 결정화 시간이

오히려 감소한다고 보고되었다. 이러한 고유한 결정화 거동

들은 고분자 및 나노 물질의 종류, 함량, 성분간 작용하는 상

호간 힘 및 분산 상태 등에 의해 결정된다. 본 연구에서는 나

노 복합체 박막의 결정화 거동에 대한 연구가 수행되었다.

Poly(ethylene oxide)(PEO)는 결정도(~70% 이상)가 높은 편

이고 또한 낮은 용융 온도(Tm)(~60-70 oC)를 갖기 때문에 본

연구에서 고분자 매트릭스로 사용되었다. 특히, 고분자 결정

화 과정 중 나노 입자의 작용기를 안정적으로 유지하기 위해

서는 용융 온도가 낮아야 한다.30 또한 PEO 결정화는 다양한

나노 입자의 하이드록실(hydroxyl surface chemistry) 표면 화

학 반응에 상대적으로 균일한 반응을 나타내어 다양한 표면

화학 반응 중 특정 표면 반응이 고분자 결정화에 미치는 영

향에 대한 기초정보를 제공할 수 있으며 친수성 용매 뿐만 아

니라 소수성 용매에서도 공정이 가능해 소수성, 친수성 나노

입자를 둘다 사용가능하다는 장점이 있다.21,31,32 본 연구에서

는 주로 다양한 분석기술을 이용한 결정 구조의 형성, 층상

배향 전이(lamellar orientation transition) 그리고 플래쉬 시차

주사 열량계(flash differential scanning calorimetry(FDSC))를

이용한 열적 특성 변화에 관한 연구가 수행되었는데 FDSC

를 통해 기존의 전통적인 DSC를 이용해서는 어려웠던 박막

의 열적 특성에 관한 연구를 수행할 수 있었다. 박막 구조와

나노 입자의 존재가 함께 작용하여 나노 복합체 박막에서 독

특한 결정화 거동을 보인다는 사실을 확인할 수 있었다.

실 험

시약 및 재료. 본 실험에서 사용된 PEO(Mw: 150000)는

Polymer Source Inc.(Dorval, Quebec, Canada)에서 구입하여

추가적인 정제과정없이 사용하였다. Poly(ethylene glycol)

(PEG), 11-mercapto-1-undecanol(MU), dodecanethiol(DDT)

작용기를 갖는 금 나노입자는 Nanopartz(Loveland, CO, USA)

에서 구입하여 사용하였다. 본 연구에서 이 금 나노입자들은

PEG-NP, MU-NP, DDT-NP라고 명명하였다.

박막 제조. 고분자 박막을 제조하기 위해서 다양한 농도의

PEO(3-5 wt% 증류수, 1.7 wt% 벤젠)를 상온에서 증류수와 벤

젠에 먼저 용해시켰다. PEO가 용매에 완전히 용해된 후, 다

양한 금 나노입자(8 wt% 혹은 16 wt%)를 고분자 용액에 첨

가하였다. 이후, 용액을 두 시간 동안 소니케이션 과정을 거

치고(Bransonic Ultrasonic Cleaner) 스핀코팅 공정 바로 직전

추가적으로 1시간 동안 소니케이션을 수행하였다. 스핀코팅

을 하기 전에 실리콘웨이퍼는 증류수, 메탄올, 아세톤을 이용

하여 충분히 세척을 하였고 이후 UV 오존처리를 20분간 진

행하였다. 준비된 용액은 상온에서 실리콘웨이퍼의 표면에

4000 rpm의 속도로 40초간 스핀코팅되었다. 재결정화 과정을

관찰하기 위해서 스핀코팅된 샘플들은 특정온도에서 특정시

간 동안 오븐 안에서 열처리 과정을 수행하였다.

특성 분석. 실리콘웨이퍼 표면에 형성된 박막의 두께는 엘

립소미터(Woollam, M-2000U)를 사용하여 측정하였다. 박막

의 표면 형태는 광학 현미경(Olympus, BX51), Tapping 모드

atomic force microscope(AFM)(Veeco, Dimension 3100) 및

주사전자현미경(Field emission-scanning electron microscope

(FE-SEM))(Zeiss, Ultra 60)을 이용하여 분석하였다(가속전압

: 2 kV). 고분자 매트릭스 내의 금 나노 입자의 분산은 투과

전자 현미경(TEM)(JEOL, 100CX II)으로 분석되었다(100 kV).

TEM 샘플을 제조하기 위해서 코팅된 박막을 얇은 칼날을 사

용하여 긁어 내고 필름 조각을 TEM 그리드 위로 옮겼다. 박

막의 X-선 회절(X-ray diffraction)은 실온에서 PANalytical

X'Pert pro Alpha-1을 사용하여 측정하였다. Cu Kα 방사선은

2θ 범위가 15o에서 30o 사이에서 40 kV와 40 mA에서 작동되

었다. 플래시 시차 주사 열량계(FDSC) 분석은 Mettler Toledo

Flash DSC 1 장비를 사용하여 수행되었다. 동적 가열 및 냉

각 실험은 -100~100 oC의 온도 범위에서 5에서 100 K/s 범위

의 냉각 속도 및 100 K/s의 일정 가열 속도에서 수행되었다.

FDSC 샘플을 준비하기 위해, 박막은 문헌에 기술된 방법에

따라 FDSC 칩 센서의 뒷면에 직접 스핀 코팅되었다.33 먼저,

센서 영역을 보호하기 위해 FDSC 칩의 앞면을 테이프를 이

용하여 마스크 처리를 하고 스핀 코팅 후, FDSC 칩의 후면

에 코팅된 필름을 습식 브러시를 사용하여 샘플 영역을 제외

한 칩의 모든 영역에서 제거하였다.

결과 및 토론

순수한 PEO. Figure 1은 실리콘 웨이퍼에 스핀 코팅된

280 nm 두께의 PEO 박막 및 드롭 캐스팅에 의해 제조된 벌

크 PEO 샘플의 열처리 전후의 X-선 회절(XRD) 패턴을 보

여준다. PEO의 용융 온도(~65-70 oC)보다 높은 온도에서 장

시간 열처리를 하게 되면 기판으로부터 고분자 필름이

dewetting되는 현상이 발생하기 때문에 50 oC에서 70시간 동

안 또는 80 oC에서 10분 동안 열처리를 수행하였다. 주요한

회절 피크는 벌크 PEO 샘플의 경우 (120) 평면에서 나타나
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는 19o 및 (032) 및 (112) 평면에서 나타나는 23.8o에서 각각

관찰되었다.34-37 그러나 열처리하지 않은 280 nm 두께의 PEO

박막에서 23.8o의 피크는 22.7o, 23.2o 및 23.8o의 2θ 값에서

3개의 피크로 분리되었다. 19o의 피크는 거의 눈에 띄지 않았

는데 이는 박막 두께로부터 기인한 공간적 제한 효과와 고분

자-기판간 상호인력이 고분자 박막의 결정화에 영향을 끼친

다는 사실을 나타낸다. 이때, 고분자 박막 샘플에서 발견되는

22.1o의 피크는 실리콘 웨이퍼 기판으로부터 기인한 것이다.

이러한 결과는 얇은 PEO 박막의 결정 구조에 관한 다른 보

고된 문헌과 일치한다. 박막 두께, 박막과 기판 사이의 상호

인력 작용 및 결정화 온도를 포함하는 다양한 인자가 상이한

결정질 층상 배향(crystalline lamellae orientation)의 정도에

영향을 끼친다는 것은 여러 문헌들에서 보고된 바 있다.38-40

1 μm보다 두꺼운 PEO 박막의 경우 사슬축(chain axis)이 기

판과 평행한 방향을 갖는 edge-on lamellar 구조의 형태로 주

로 결정화되고, spherulite와 lamellar 다발이 동시에 존재한다

고 보고되었다. 이와 반대로, 박막 두께가 300 nm 미만인 경

우 고분자 사슬이 기판에 수직 방향인 flat-on lamellar 구조

를 갖는 형태로 결정화된다고 보고되었다.1,18,19 또한 결정화

속도와 결정도는 박막 두께가 감소할수록 꾸준히 감소한다고

알려졌다.38-40 50 oC에서 70시간 동안 열처리한 후, 박막의

XRD 패턴에 나타나는 회절 피크의 세기가 증가하는 현상은

열처리로 인해 추가적인 결정화가 일어나게 되고 또한 결정

화가 충분히 진행되기 전에 스핀코팅 공정 중 용매가 증발한

다는 것을 의미한다. 기존의 선행 연구에서 벌크 PEO의 경

우 Figure 1(a)에서와 같이 열처리를 거치더라도 XRD 패턴

이 거의 변화를 보이지 않았다. 추가적으로, 박막 두께가 열

처리 전과 후에 PEO 박막의 결정화에 끼치는 영향에 대한

실험을 진행하였다. Figure 1(b)-(d)는 다양한 두께의 PEO 박

막의 XRD 패턴을 보여준다. Figure 1(b)와 1(c)에서 보이듯

이 상대적으로 두꺼운 박막(280 및 175 nm)의 경우, 열처리

후 피크 강도의 증가 정도가 비슷하다. 열처리 전후의 가장

강한 피크의 변화율은 두 박막 모두에서 약 2.2이다. 그러나

110 nm 두께의 박막의 피크 강도는 Figure 1(d)에서와 같이

약 1.1로 거의 변하지 않는다. 이는 위에서 언급한 것처럼

PEO 분자의 사슬 운동성과 결정 성장속도가 박막 내에서 감

Figure 1. XRD patterns of (a) bulk PEO and PEO thin films with (b) 280; (c) 175; (d) 110 nm thickness.
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소하기 때문에 열처리에도 불가하고 추가적인 결정 구조를

거의 형성하지 않음을 나타낸다. Figure 2는 110 nm 두께의

PEO 박막의 열처리 전후의 원자현미경(AFM)의 높이 이미지

를 보여준다. 50 oC에서 70시간 동안 열처리 전후의 PEO 필

름은 Figure 2(a)와 2(b)에서 보듯이 edge-on lamellar 구조가

관찰되었다. 기존 선행 연구들에서 박막의 결정화 특성을 주

로 결정하는 박막 두께를 세가지 범주로 분류했다.1,41 첫 번

째, 수백 나노 미터보다 두꺼운 박막의 경우 edge-on lamellar

결정이 주로 발달하며 이로 인해 spherulite 혹은 lamellar

bundle이 주로 형성된다. 두 번째는 박막의 두께가 고분자 코

일의 크기와 비슷한 100 nm의 경우 edge-on과 flat-on lamellar

crystals이 둘다 형성될 수 있으면 이 때, seaweed 형태, 이차

원 spherulite 및 dendrite 형태가 일반적으로 형성된다. 세 번

째, 박막 두께가 위의 경우보다 훨씬 얇거나 단일층으로 이

루어져 거의 이차원 상태에 가까워지면 이때는 표면 핵 형성

(surface nucleation)이 결정화에 주로 영향을 끼치는 것이 아

닌 확산이 지배적인 변수가 된다. 이 범주에서는 결정은 보

통 전형적인 확산 지배적인 형상인 seaweed와 dendrite의 형

태를 갖게 된다.4,13,14,18,42,43 이 분류에 따르면, 본 연구에서 사

용된 110 nm 두께의 PEO 박막은 첫 번째 및 두 번째 범주

의 경계에 위치한다. 따라서 이 PEO 박막에는 edge-on과 flat-

on lamellar 구조가 공존 가능하다. 50 oC에서 70시간 동안 열

처리 전후의 샘플들의 경우에는 edge-on lamellar 결정들만이

존재하는 반면, PEO의 용융온도보다 높은 80 oC에서 10분 열

처리를 거친 PEO 박막의 경우 flat-on lamellar 결정구조가

관찰된다(Figure 2(a), 2(b), and 2(c)). 따라서 박막 내에서

PEO 사슬이 충분한 이동성을 가진다면 사슬이 재배열되며

flat-on lamellar 구조로 재결정화되는 것을 확인할 수 있었다.

그러나 박막의 두께가 첫번째 범주와 두번째 범주 사이의 지

점인 특정 두께(~100 nm)보다 두꺼운 경우, 박막은 주로 flat-

on lamellar 결정구조가 아닌 edge-on lamellar 결정구조를 지

배적으로 형성한다. 따라서 280 nm 두께의 박막의 경우 80 oC

에서 10분간 열처리한 후에도 22.7o, 23.2o 및 23.8o의 2θ 값

에서 여전히 XRD 특성 피크를 보였고 edge-on lamellar 구

조를 유지했다(Figure 3). 이에 비해, 같은 열처리 조건에서

175와 110 nm 두께의 박막의 경우, Figure 1에서 보듯이

edge-on에서 flat-on lamellar 구조로 변화하였다. 또한 PEO

박막을 더 높은 온도에서 장시간(100 oC, 1시간) 열처리를 하

게 되면 Figure 4에서 보듯이 dendritic 구조가 명확히 관찰

되는데 이는 주로 flat-on lamellar orientation 구조로부터 형

Figure 2. High ((a), (b), and (c)) and low magnification ((d), (e),

and (f)) AFM height images of the neat PEO thin film with a thick-

ness of 110 nm; (a) and (d) before heat-treatment; (b) and (e) heated

at 50 oC for 70 h; (c) and (f) heated at 80 oC for 10 min. (g), (h), and

(i) show the 3-dimensional AFM topography images of (a), (b), and

(c), respectively. 

Figure 3. AFM image of neat PEO film with a thickness of 280 nm

heated at 80 °C for 10 min.

Figure 4. FE-SEM ((a) and (b)) and AFM height images ((c) low

and (d) high resolution) of PEO film heat at 100 oC for 1 h.
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성되는 구조이다.

Figure 5는 110 nm 두께의 PEO 박막의 열처리 전후의 광

학 현미경(OM) 및 주사전자 현미경(FE-SEM) 이미지이다.

Figure 5(a)와 5(b)에서와 볼 수 있듯이 열처리 전과 50 oC에

서 70시간 동안 열처리를 하였을 때 이차원의 spherulites가

관찰되었다. 이런 spherulites들은 edge-on lamellar가 뭉쳐질

때 나타나는 구조이다. Edge-on lamellae의 너비는 10 nm 정

도이며, 이는 고분자 라멜라 구조의 일반적인 두께와 일치한

다. 이와 다르게, Figure 5(c)의 화살표로 표시된 바와 같이

이미 존재하는 spheruliltes 위에 두 개의 서로 다른 도메인의

경계선이 생성되는데 이는 새로 생성된 구조가 기존에 이미

존재하던 spherulites 구조와 다르다는 것을 의미한다. 이러한

결과들은 새로운 결정 구조가 80 oC에서의 열처리 동안 생성

되었음을 의미하며 AFM 결과로 판단했을 때, 이러한 구조

는 flat-on lamellar일 것으로 생각된다.

친수성 나노입자를 함유한 PEO 박막. 나노입자가 PEO

박막의 결정화 거동에 끼치는 영향에 대해 살펴보기 위해

PEG 작용기로 치환된 금 나노입자를 PEO 용액에 분산시키

고 이를 스핀코팅하여 박막을 제조하였다. 투과 전자 현미경

(TEM) 결과에서 볼 수 있듯이 PEG-NP가 PEO에 잘 분산되

어 있음을 확인할 수 있었다(Figure 6(a)). 또한 이러한 분산

상태는 열처리 이후에도 거의 변하지 않는 것을 확인하였다

(Figure 6(b)). Figure 7은 PEO 나노 복합체 박막의 XRD 패

턴을 나타낸다. 나노입자를 함유하지 않은 PEO 박막의 경우

(110 nm 두께) 열처리 전에도 22.9o, 23.2o 및 23.8o의 2θ 값

에서 XRD 특성 피크가 관찰된 반면(Figure 1(d)), 110 nm 두

께의 나노 복합체 박막은 열처리 전이나 후에도 특별한 XRD

피크를 보이지 않았다. 이 XRD 결과는 PEG-NP의 존재 하

에서 고분자 사슬의 결정화, 특히 PEO 박막의 XRD 피크와

연관된 이차원 spherulites의 성장이 강력하게 억제되었음을

보여준다. 이차원 spherulites와 같은 결정성 구조는 이전의

문헌과 본 연구의 Figure 1에서 볼 수 있듯이 박막의 두께가

두꺼울수록 더 잘 형성된다. 나노입자의 존재가 두께가 다른

박막에서 어떤 효과를 갖는지 확인하기 위해서 두께가 280 nm

인 나노 복합체 박막을 제조하고 결정화 특성을 확인해 보았

다. 이 때, 두가지의 다른 나노 입자 농도가 사용되었다(8 및

16 wt%). 8 wt% 샘플에서, 열처리를 하지 않았을 때 XRD 피

크의 강도는 순수한 PEO 박막에 비해 감소되었다(Figure

7(b)). 그러나 110 nm의 두께를 갖는 나노 복합체 박막과는

달리, 일부 피크가 여전히 관찰되었다. 이 박막 두께에서는

PEO의 결정화를 억제하기 위해서 보다 높은 농도의 나노입

자가 필요하다는 것을 알 수 있었다. 이를 확인하기 위해

Figure 5. OM ((a), (b), and (c)) and FE-SEM ((d), (e), and (f)) images of pure PEO thin films: (a) and (d) before heat-treatment; (b) and

(e) heated at 50 oC for 70 h; (c) and (f) heated at 80 oC for 10 min.

Figure 6. TEM images of PEO with 8 wt% PEG-NP thin film (a)

before heat-treatment; (b) heat-treated at 50 oC for 70 h.
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16 wt%의 나노입자를 함유한 나노 복합체 박막의 XRD 피크

는 열처리 조건에 관계없이 거의 발견되지 않았다(Figure

7(d)). 이러한 결정화 경향은 또한 AFM, OM 및 FE-SEM 이

미지에 의해서도 확인되었다. Figure 8은 8 wt%의 나노입자

를 함유하고 110 nm의 두께를 갖는 PEO의 AFM 높이 이미

지를 나타낸다. 50과 80 oC에서의 열처리 전후에 전형적인

edge-on lamellar 결정 구조가 관찰되었고, 순수한 PEO 박막

을 80 oC에서 열처리한 후 관찰되는 flat-on lamellar 구조 및

이로부터 나타나는 더 큰 구조체(long ranged structures)

(Figure 2(f))는 관찰되지 않았다(Figure 8(f)). 이러한 결과들

로부터 edge-on lamellar로부터 flat-on lamellar로의 전환이

일어나지 않았다는 것을 확인할 수 있다. 이 결과는 두께가

110 nm인 순수한 PEO 박막의 경우 flat-on lamellar 결정이

열역학적으로 더욱 선호되는 구조인 반면 PEG-NP가 있는 경

우 edge-on lamellar 구조를 선호한다는 것을 의미한다. 또한

PEG-NP가 PEO 박막에 함유되었을 경우 순수한 PEO 필름

에서 전형적으로 나타난 이차원 spherulite 또는 dendrite 구

조가 발견되지 않았다(Figure 9).

나노 복합체에서의 감소된 분자 이동성으로 인한 결정 성

장 속도의 감소는 고분자 결정화를 제한한다. 나노입자의 존

재로 인한 물리적인 공간의 제한으로 인해 고분자 사슬의 이

동도를 감소시키고 이는 고분자 사슬들이 결정구조를 형성하

기 위해 서로 결합하는 과정을 방해한다.21,44 선행 연구에 따

르면, 나노입자의 농도가 낮을 경우에는 고분자 사슬들이 결

정화되면서 그 사이에 존재하는 나노입자들을 밀어내고 이로

인해 나노입자간의 거리가 변화하여 나노입자의 분산도에 영

향을 끼친다고 보고된 바 있다. 이에 비해 상대적으로 높은

나노입자 농도에서, 본 연구의 결과와 같이 고분자 결정 구

조는 공간적 구속으로 인해 더 작게 형성될 수 밖에 없다.24

280 nm 두께의 PEO 박막의 경우 PEG-NP가 농도가 8 wt%

인 경우 일부의 결정 피크가 여전히 관찰되는데 비해, 16 wt%

의 나노입자 농도의 경우 이 차원 spherulites의 형성이 억제

되었다. 이와 더불어 나노입자와 고분자 사이의 계면의 존재

또한 고분자의 결정화를 억제한다고 알려졌다.4,40,45,46 이러한

계면 효과는 전부터 널리 연구되어 왔는데 고분자 사슬은 표

면 및 계면에서 그 움직임이 제한되는 경향이 있는데 나노입

자의 존재로 인해 생기는 많은 계면의 존재들로 인해 고분자

사슬의 운동도가 감소하게 된다. 이차원 결정 구조는 결정면

Figure 7. XRD patterns of PEG-NP/PEO thin films with (a) 110 nm in thickness; (b) 280 nm at different PEG-NP loading without heat-treat-

ment; (c) 280 nm at different PEG-NP loading heated at 50 oC; (d) 280 nm with 16 wt% PEG-NP loading with different heat-treatments.
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으로 고분자 사슬들이 확산 및 이동하면서 성장하게 된다. 이

렇게 확산에 의해 지배받는(diffusion limited) 결정 성장은 일

반적으로 finger-like, seaweed, 그리고 dendritic 구조의 형성

을 유도한다. 이 때, 계면의 존재에 의해 고분자 사슬의 확산

이 감소하게 되면 결정화 자체가 억제된다. 본 연구에서는

110 nm 나노복합체 박막의 경우 8 wt%, 280 nm 나노복합체

박막의 경우 16 wt% 농도의 나노입자의 존재만으로도 고분

자 결정화를 억제할 수 있지만, 선행 문헌에 따르면, 입자의

농도가 20 wt%보다 높아야 고분자 결정화에 영향을 끼칠 수

있다고 보고되었다.24 우리는 이러한 차이가 두 가지 이유에

서 비롯된 것이라고 생각한다. 첫째, 본 연구는 박막 형태의

시스템인데 비해 선행연구의 결과는 벌크 시스템에 대한 결

과이다. 또한 선행연구 결과에서는 유효 직경이 25 nm인 상

대적으로 더 큰 입자를 사용했지만 본 연구에서 사용된 나노

입자의 직경은 7 nm로 훨씬 작기 때문에 나노 입자와 고분

자 매트릭스 사이의 계면 면적이 훨씬 증가하였다. 따라서 이

러한 박막 효과로 인한 공간적 제한과 증가된 계면 영역은

낮은 입자 농도에서도 결정화를 효율적으로 억제할 수 있게

해준다. 추가적으로, 또 다른 유형의 친수성 리간드(11-

mercapto-1-undecanol)를 갖는 금 나노 입자(MU-NP)를 도입

하여 박막 결정화에 대한 효과를 살펴 보았다. TEM 이미지

에서 볼 수 있듯이 50 oC에서 70시간 동안 열처리한 후에도

MU-NP가 PEO 박막 매트릭스에 잘 분산되어 있음을 확인

할 수 있었다(Figure 10). 또한 MU-NP가 함유된 PEO 박막

의 결정화 특성은 edge-on 구조에서 flat-on 구조와 이차원

Figure 8. High ((a), (b), and (c)) and low magnification ((d), (e),

and (f)) AFM height images of PEO with 8 wt.% of PEG-NP thin

film with 110 nm in thickness; (a) and (d) before heat-treatment; (b)

and (e) heated at 50 oC for 70 h; (c) and (f) heated at 80 oC for 10

min. (g), (h), and (i) show the 3-dimensional AFM topography

images of (a), (b), and (c), respectively.

Figure 9. OM ((a), (b), and (c)) and FE-SEM ((d), (e), and (f))

images of PEO with 8 wt% of PEG-NP thin film with 110 nm in

thickness; (a) and (d) before heat-treatment; (b) and (e) heated at

50 oC for 70 h; (c) and (f) heated at 80 oC for 10 min.

Figure 10. (a) FE-SEM; (b) AFM height; (d) OM; (e) TEM image

of MU-NP incorporated PEO thin film heated at 50 °C for 70 h; (c)

AFM height image of same sample heated at 80 °C for 10 min.

Figure 11. XRD patterns of 110 nm thick MU-NP/PEO films with

different heat-treatments.
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spherulites 구형화로의 층상 전이가 없는 PEG-NP가 함유된

PEO 박막의 결정화 특성과 유사하다(Figures 10 및 11). 이

는 나노입자가 함유된 고분자 박막의 고유한 결정화 거동이

나노입자 표면의 화학적 구조(그래프트된 폴리머 vs 단일층

기능화(monolayer functionalization))보다는 공간적 구속에 영

향을 주는 성분간 상호 작용 및 입자 분산에 의해 보다 강하

게 영향을 받는다는 것을 나타낸다.

소수성 나노입자를 함유한 PEO 박막. 비교를 위해, 소수

성 리간드(dodecanethiol)로 치환된 나노입자를 PEO 매트릭

스에 함유시켰다. PEO와 8 wt%의 DDT-NP를 효율적으로 혼

합하기 위해 솔벤트로 벤젠을 사용하였고, 다른 실험조건들

과 균일한 박막 두께를 유지하기 위해서(110 nm) PEO 농도

를 조절하였다(1.7 wt%). Figure 12는 50 oC에서 70시간 동안

열처리한 DDT-NP/PEO 박막의 구조를 보여준다. 이 시스템

에서 일부 유사점과 동시에 구조의 차이가 관찰되었다. Figure

12(a)에 나타난 것과 같이, 순수한 PEO 박막에서 전형적으로

관찰되는 이차원 spherulites가 여전히   열처리된 필름에서 생

성되었다. 또한 PEG-NP/PEO 박막과 마찬가지로 edge-on

lamellar 구조가 열처리 전(Figure 13(a) and 13(c))과 50 oC에

서 70시간 동안 열처리된 DDT-NP/PEO 박막에서 관찰되었

다(Figure 12(b)). 그러나 80 oC에서 10분간 열처리 조건에서

는 PEG-NP/PEO 박막의 경우 edge-on 구조에서 flat-on 구조

로의 층상 전이가 일어나지 않았는데 비해, Figure 13에서 볼

수 있듯이 순수한 PEO 박막과 유사하게 80 oC에서 10분간

열처리한 후 edge-on 구조에서 flat-on 구조로의 층상 전이가

관찰되었다. 또한 친수성 나노입자가 함유된 나노 복합체와

달리 나노입자들이 뭉쳐 큰 클러스터를 형성하는 것을 확인

할 수 있었다(Figure 12(c)-(e)). 흥미롭게도, 크기가 수 마이

크로미터보다 큰 나노입자 응집체는 대부분 Figure 12(c) 및

12(d)와 같이 결정화된 여러 구형 구조의 경계에 위치했다.

이러한 현상은 위에서 설명한대로 결정화 과정에서 고분자

사슬이 나노입자를 밀어 내는 현상이라고 생각된다. DDT-NP

가 고분자 매트릭스 내에 친수성 나노입자에 비해 상대적으

로 균일하게 분산되어 있지 않기 때문에, 고분자 사슬에 가

해지는 공간적 제한이 상대적으로 적다. 동일한 나노입자 농

도에서 나노입자가 잘 분산된 나노 복합체에 비해 나노입자

와 고분자 매트릭스 사이의 계면 면적의 감소로 인해 공간적

제한이 감소한다. 또한 Figure 14의 XRD 결과에서 볼 수 있

듯이 DDT-NP/PEO 박막의 경우 열처리 전이나 50 oC에서 70

Figure 12. (a) FE-SEM; (b) high and (c) low magnification AFM

height; (d) OM and (e) TEM image of DDT-NP incorporated PEO

thin film heated at 50 oC for 70 h. The inset of (a) is the high res-

olution FE-SEM image of NP aggregates observed in a same sam-

ple.

Figure 13. OM ((a) and (b)) and AFM ((c) and (d)) images of DDT-

NP/PEO thin film with 110 nm in thickness. (a) and (c) before heat-

treatment; (b) and (d) heated at 80 °C for 10 min.

Figure 14. XRD patterns of 110 nm thick DDT-NP/PEO films with

different heat-treatments.
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시간 동안 열처리된 경우 23.2o에서 24.1o 범위의 2θ 값에서

PEO의 특성 피크를 나타내었는데, 80 oC에서 10분간 열처리

한 이후에는 이들 피크는 급격히 감소되었다. 이는 순수한

PEO 박막과 마찬가지로 edge-on에서 flat-on lamellar로의 층

상 전이가 발생했다는 것을 나타낸다. 따라서 PEO 박막에

DDT-NP를 첨가하는 것은 나노입자-매트릭스 상호 작용의 감

소로 인해 매트릭스의 결정화 거동에 영향을 미치지 않는 것

으로 생각되는 반면 PEG-NP는 매트릭스와의 높은 친화도로

인해 PEO의 결정화를 강력하게 억제한다.

 PEO 박막의 FDSC 분석. 순수한 PEO 박막과 PEG-NP

및 DDT-NP 나노복합체 필름의 열적 특성을 FDSC를 이용

하여 분석하였다. FDSC의 이점은 수 ng~μg의 소량의 시료

만 있어도 측정이 가능하다는 것인데 이로 인해 본 연구에서

와 같이 박막의 열적 특성 분석이 가능하다. 실험 부분에서

설명된 것처럼 박막을 FDSC 칩 센서에 직접 스핀 코팅하였

다. Figure 15는 실리콘 웨이퍼 위에 스핀코팅된 박막과 비슷

한 두께를 갖는 박막이 FDSC 칩에 성공적으로 코팅되었음

을 보여주며 스핀코팅 공정 이후 기준이 되는 reference 칩

부분 위에 형성된 박막은 세척 과정을 통해 완전히 제거되었

다는 것을 확인하였다. Figure 16은 100 K/s의 가열 속도 및

다양한 냉각 속도(100 to 5 K/s)에서의 순수한 PEO, 8 wt%

PEG-NP/PEO 및 8 wt% DDT-NP/PEO 박막에 대한 열 흐름

대 온도 데이터를 나타낸다. 이 실험으로부터 얻어진 결정화

온도(Tc) 및 결정화도(Xc)의 값을 Table 1에 나타내었다. AFM

결과에서처럼, 순수한 PEO와 DDT-NP/PEO 박막은 유사한

결정화 거동을 보인다. 전반적으로, 결정화 온도는 냉각 속도

Figure 15. FE-SEM images of FDSC chip sensor: (a) pristine; (b) PEO thin film coated; (c) after removal PEO thin film using wet brush;

(d) after FDSC measurement; (e) AFM image of FDSC chip sensor after partial removal of PEO thin film; (f) AFM height profile obtained

from (e).

Figure 16. FDSC scans of (a) neat PEO; (b) PEG-NP/PEO; (c) DDT-NP/PEO thin films with a thickness of 110 nm performed at a heating

rate of 100 K/s and various cooling rates of 100, 80, 60, 40, 20, and 5 K/s.
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가 증가함에 따라 감소하는 것으로 관찰되었고, 결정화도는

유사했지만, 벌크 PEO에서 일반적으로 관찰되는 70%보다

낮았다.32,47-49 그러나 PEG-NP/PEO 박막에서는 결정성이 훨

씬 크게 감소하였고 비등온 과정에서의 결정화는 두 개의 피

크로 관찰되었다. 이 피크들은 둘 다 순수한 PEO보다 낮은

온도에서 발생하였다. 이 데이터는 두 개의 영역에서 결정화

현상이 발생했음을 나타낸다. 이러한 다수의 발열 피크의 존

재는 주로 고분자 블렌드, 공중합체, 혹은 합금 시스템, 이중

lamellar 구조 등에서 발생하는 불균일 핵형성 지연과 상이한

결정화 때문인 것이라고 알려져 있다.50-53 나노입자가 고분자

매트릭스에 도입되게 되면 주로 두 가지 효과가 결정화 거

동에 영향을 끼치는 것이 관찰된다. 첫번째는 감소된 사슬

운동성 및 결정 성장 속도로서, 이는 결정화를 억제하여 결

정화 온도 및 결정화도를 낮춘다. 다른 하나는 불균일한 나

노입자의 존재로 인해 불균일 핵 생성이 일어나 Tc가 증가한

다는 것이다.28,54-56 본 연구결과는 전자의 경우에 해당하는 것

으로 박막 효과와 나노입자의 존재로 인한 효과가 결정화에

지배적으로 영향을 준다고 생각된다. 따라서 PEG-NP가 함유

된 PEO 박막의 경우 낮은 결정화 온도와 결정도를 보여준다. 

결 론

본 연구에서는 나노입자 및 박막 효과가 고분자 나노 복합

체 박막의 결정화 거동에 크게 영향을 끼친다는 것을 보였

다. PEO 박막은 벌크 PEO와 비교하여 독특한 결정화 특성

을 보여 주었다. 순수한 PEO 박막의 경우에 edge-on lamellar

구조에서 flat-on lamellar 결정 구조로 전이 현상이 일어나는

데 반해, 나노입자가 고분자 박막의 내부에 잘 분산되어 있

을 때 edge-on lamellar 구조에서 flat-on lamellar 결정구조로

전이 현상이 억제되었다. 또한 결정구조, 특히 이차원

spherulites의 형성이 억제되었다. 또한 결정도 및 결정화 온

도가 현저하게 감소되었다. 이러한 연구 결과는 고분자 박막

에 충분한 양의 나노입자가 도입되면 사슬 운동성이 감소하

고 입자와 폴리머 매트릭스 사이의 계면이 존재하기 때문에

폴리머 박막의 결정화가 강력하게 억제되고 이런 현상은 박

막의 두께가 감소할수록 더 증가한다는 것을 알 수 있었다.

본 연구에서 보여준 결과는 배터리 성능 향상을 위한 고체전

해질의 결정화 방지 목적에 응용 가능할 뿐만 아니라 높은

제어성을 갖는 분자전달시스템에 도입되는 고분자층의 분자

수송 특성을 제어할 수 있을 것이라 기대된다.
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