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요약

본 발명은 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해시켜 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제

조하고, 상기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 건조시켜 폴리이미드 전구체를 수득하고, 상기 수득된 폴리이미

드 전구체를 온도 40 내지 200℃, 압력 500 내지 5000psi에서 1 내지 48시간 동안 이미드화 반응시키고, 상기 이미

드화 반응 중에 초임계 이산화탄소를 도입시켜 이미드화 반응에 의하여 합성되는 폴리이미드를 팽윤시키고, 상기 이

미드화 반응이 완결되는 시점에서 초임계 이산화탄소를 대기로 배출시키는 것을 포함하는 다공성 폴리이미드 제조방

법을 제공한다.

본 발명에 따르면, 초임계 이산화탄소 및 이미드화 반응의 반응부산물로 발생되는 이산화탄소를 기공형성체로 사용

하여 다공성 폴리이미드를 제조할 경우, 기공크기를 자유로이 조절할 수 있을 뿐만 아니라 상분리 방법 및 기체 팽창 

방법과 같은 종래의 다공성 물질 제조방법에 비하여 단순한 다공성 폴리이미드 제조공정을 제공한다.

대표도
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도 1은 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드의 제조공정을 나타내는 개략도,

도 2는 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드 박막의 단면구조를 나타내는 주사 전자 현미경(SEM) 사진이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 다공성 폴리이미드에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는 폴리이미드 전구체를 제조한 후 초임계 이산화탄소

를 혼입시킨 상태에서 상기 폴리이미드 전구체를 이미드화 반응시켜 다수의 기공을 포함하는 다공성 폴리이미드를 

제조하는 방법에 관한 것이다.

고분자 박막은 높은 절연성으로 인해 신뢰성을 필요로 하는 전자/전기기구, 전자부품 및 부품 또는 부재 예를 들면, 

회로기판 및 인쇄 와이어링판으로서 편리하게 사용되어 왔다. 최근 들어 고도의 정보지향 사회에 대처하기 위해 대량

의 정보를 저장하고 가공하여 고속으로 전송하는 전자제품 관련분야에 사용하기 위한 고 분자 물질은 낮은 유전상수 

및 유전손실 탄젠트 등을 필요로 하고 있다.

이에, 고분자의 유전상수를 감소시키는 방법으로서, 예를 들면 폴리이미드 분자에 치환제로서 불소원자 또는 알킬기

를 도입하는 방법 또는 이를 폴리이미드 매트릭스에 분산시킴으로써 플루오로수지를 도입하는 방법 등이 수행되어 

왔다. 여기서, 고분자에 치환제를 도입하는 방법은 일본공개공보 평4-328126호에 개시되어 있으며, 플루오로수지 

충전제를 사용하는 방법은 일본공개공보 평4-33394호에 개시되어 있다. 그러나, 전술한 치환체를 고분자에 도입하

거나 또는 플루오로수지 충진제를 고분자에 혼입하는 경우, 유전상수를 효과적으로 감소시키기 위해서 다량의 치환체

또는 충전제를 도입하여야 하는 문제점이 있다.

고분자의 유전상수를 감소시키기 위한 또 다른 방법으로는 다공성 구조의 고분자를 제조함으로써 달성될 수 있는데, 

일반적으로 다공성 구조를 갖는 고분자물질은 100㎛ 이하의 기공 크기를 갖고 있으며, 저밀도 구조용 분야, 고온 단

열재, 분리매체, 흡착제 및 촉매 등에 응용되고 있다.

전술한 다공성 구조를 갖는 고분자 물질은 미국특허 제5,888,434호, 제6,103,255호 및 제4,142,956호에 언급된 바

와 같이 액체용액으로부터 상분리하는 상분리방법 또는 용융 고분자로부터 기체팽창을 통하여 수득하는 기체팽창방

법을 동시에 사용하여 제조할 수 있다.

상기 상분리방법으로는 온도강하법과 기체팽창방법 및 고분자-유기용매 혼합물의 균일상에 비유기 용매를 첨가하는

방법이 있으며, 일반적으로 온도강하법(Thermally Induced Phase Separation, TIPS)이 널리 사용되고 있다.

상기 온도강하법은 적당한 탄화수소 유기용매에 고분자를 녹여 상기 고분자가 하나의 상(phase)으로 존재할 수 있도

록 온도를 올려준 뒤 온도를 급격히 강하시킴으로써 상분리가 이루어지도록 한다. 이때, 유기용매를 제거하기 위해서

동결건조법을 사용하며 유기용매가 제거될 때 미세기공이 형성되게 된다. 그러나, 상기 온도강하법은 상분리가 진행

됨에 따라 온도구배가 발생하고, 유기용매를 제거하는 동안 형성되는 계면장력의 변화로 인하여 제조되는 다공성 고

분자물질의 구조가 거칠어지고 다량의 유해한 유기용매가 사용되는 문제점이 있다.

이에, 미국특허 제5,965,202호, 제6,187,427호 및 학술문헌 [Appl. phys. Lett.(68, 1930, 1996), Polymer(34, 471

7, 1993)]에 게재된 바와 같이, 낮은 열분해 온도를 갖는 고분자를 혼합 또는 블록공중합체 형태로 제조한 후 코팅하

여 미세 상분리된 물질로 제조하고 이를 경화한 후 고온으로 가열하여 저내열성 고분자를 분해시키는 단계를 거쳐 다

공성 구조의 유·무기 박막을 제조하는 공정을 개발하였다. 그런데, 상기 방법은 낮은 열분해 온도를 갖는 고분자에 

한정하여 사용되는 문제점이 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상술한 문제점을 해결하기 위하여 도출된 것으로서, 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 

용해시킨 후 건조시켜 폴리이미드 전구체를 제조하고 상기 제조된 폴리이미드 전구체를 고온 고압으로 유지하면서 

동시에 초임계 이산화탄소를 도입시켜 이미드화하여 다공성 폴리이미드를 제조하는데 그 기술 적 과제가 있다.
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또한, 본 발명은 상기 폴리이미드 전구체를 회전코우터(spin coater)로 회전코팅하여 건조시킨 후 초임계 유체와 함

께 이미드화시켜 다공성 폴리이미드 박막을 제조하는데 그 기술적 과제가 있다.

발명의 구성 및 작용

한가지 관점에서, 본 발명은 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해시켜 폴리이미드 전구체를 포

함하는 용액을 제조하고, 상기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 건조시켜 폴리이미드 전구체를 수득하고, 상기 

수득된 폴리이미드 전구체를 온도 40 내지 200℃, 압력 500 내지 5000psi에서 1 내지 48시간 동안 이미드화 반응시

키고, 상기 이미드화 반응 중에 초임계 이산화탄소를 도입시켜 이미드화 반응에 의하여 합성되는 폴리이미드를 팽윤

시키고, 상기 이미드화 반응이 완결되는 시점에서 초임계 이산화탄소를 대기로 배출시는 것을 포함하는 것을 특징으

로 한다.

또 다른 관점에서, 본 발명은 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해시켜 폴리이미드 전구체를 포

함하는 용액을 제조하고, 상기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 웨이퍼에 부은 후 회전코우터를 이용하여 회전

코팅하여 폴리이미드 전구체를 얇은 박막 형태로 성형하고, 상기 박막 형태로 성형된 폴리이미드 전구체를 건조시키

고, 건조된 상기 박막 형태의 폴리이미드 전구체를 온도 40 내지 200℃, 압력 500 내지 5000psi에서 1 내지 48시간 

동안 이미드화 반응시키고, 상기 이미드화 반응에 초임계 이산화탄소를 도입시켜 이미드화 반응에 의하여 합성 되는 

폴리이미드를 팽윤시키고, 상기 이미드화 반응이 완결되는 시점에서 초임계 이산화탄소를 대기로 배출시키는 것을 

포함함을 특징으로 한다.

여기서, 상기 회전코우터는 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 마이크로미터 단위의 두께로 균일한 층을 형성시

킬 수 있는 장치를 의미하며, 통상적으로 반도체 장비로 사용되거나, 실험실에서 시료를 코팅할 때 주로 사용된다.

본 발명에 따른 디안하이드라이드(dianhydride)는 디이소시아네이트와 함께 상기 유기용매에 용해되어 폴리이미드 

전구체를 포함하는 용액으로 제조되며, 하기 화학식 1로 표현된다.

화학식 1

여기서, 상기 M은 4가(tetravalent)의 아릴기이며, 상기 아랄기는 페닐, 바이페닐 또는 O, SO 2 , 카보닐 또는 헥사플

루오르이소프로필리덴기로 연결된 두 개의 페닐기이다.

상기 화학식 1로 표현되는 본 발명에 따른 대표적인 디안하이드라이드로는 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 

안하이드라이드(6FDA), 피로멜리틱 디안하이드라이드(PMDA), 바이페닐테트라카르복실릭 디안하이드라이드(BPD

A), 옥시디프탈릭 안하이드라이드(ODPA), 벤조페논 테트라카르복실릭 디안하이드라이드(BTDA) 및 디페닐설폰 테

트라카르복실릭 디안하이드라이드(DSDA) 등을 단독 또는 둘 이상을 혼합하여 사용가능하며, 바람직하게는 헥사플루

오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)가 좋다.

상기 디안하이드라이드의 화학식을 표 1로 나타냈다.

[표 1]

약 어 물 질 명 화학식

6FDA 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드
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PMDA 피로멜리틱 디안하이드라이드

BPDA 바이페닐테트라카르복실릭 디안하이드라이드

BTDA 벤조페논 테트라카르복실릭 디안하이드라이드

DSDA 디페닐설폰 테트라카르복실릭 디안하이드라이드

ODPA 옥시디프탈릭 안하이드라이드(ODPA)

본 발명에 따른 디이소시아네이트로는 하기 화학식 2로 표현되며, 본 발명에 따른 디이소시아네이트로 사용 가능한 

물질로는 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI), 디이소시아노헥산(HDI), 이소포론 디이소시아네이트(IPDI), 토릴렌

디이소시아네이트(TDI) 등을 단독 또는 둘 이상 혼합하여 사용가능하며, 바 람직하게는 메틸렌 비스페닐 이소시아네

이트가 좋다.

화학식 2

여기서, R은 디페닐메탄, 헥실, 이소포론 또는 톨루엔기이다.

한편, 본 발명에 따른 유기용매는 디안하이드라이드 및 디이소시아네이트를 용해시키기 위한 것으로서, 사용 가능한 

유기용매로는 N-메틸피롤리돈(NMP), N,N'-디메틸아세트아미드(DMAc), 디메틸설퍼옥사이드(DMSO), 테트라하이

드로퓨란(THF), 메타-크레졸(m-cresol), 트리에틸아민(TEA), 포름아미드(DMF) 및 벤조익 에시드(BA) 등을 단독 

또는 둘 이상을 혼합하여 사용할 수 있으며, 바람직하게는 디메틸아세트아미드(DMAc)가 좋다.

이하, 본 발명에 적용 가능한 물질들을 표 2로 나타내면 다음과 같다.

[표 2]

종 류 약 어 물 질 명

디안하이드라이드

6FDA 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드

PMDA 피로멜리틱 디안하이드라이드

BPDA 바이페닐테트라카르복실릭 디안하이드라이드

BTDA 벤조페논 테트라카르복실릭 디안하이드라이드

DSDA 디페닐설폰 테트라카르복실릭 디안하이드라이드
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ODPA 옥시디프탈릭 안하이드라이드

디이소시아네이트

MDI 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트

HDI 디이소시아노헥산

IPDI 이소포론 디이소시아네이트

TDI 토릴렌 디이소시아네이트

유기용매

NMP N-메틸피롤리돈

DMAc N,N'-디메틸아세트아미드

DMSO 디메틸설퍼옥사이드

THF 테트라하이드로퓨란

m-cresol 메타-크레졸

TEA 트리에틸아민

BA 벤조익 에시드

본 발명에 따른 폴리이미드는 하기 반응식 1과 같이 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해시켜 

폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하고, 제조된 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 건조시킨 후 이미드화

반응시켜 폴리이미드를 제조하게 된다. 이때, 상기 이미드화 반응에 의한 부산물로 이산화탄소가 발생한다.

반응식 1

여기서,

상기 M은 4가(tetravalent)의 아릴기이며, 상기 아랄기는 페닐, 바이페닐, O, SO 2 , 카보닐 또는 헥사플루오르이소

프로필리덴기로 연결된 두 개의 페닐기이며,

상기 R은 디페닐메탄, 헥실, 이소포론 또는 톨루엔기이다.

본 발명에 따른 다공성 폴리이미드를 제조하기 위해서는 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 혼합

하여 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하고, 상기 폴리이미드 전구체를 건조시킨 뒤 고온 고압에서 이미드

화 반응시켜 이미드화 반응에 의해 발생하는 부산물 즉, 이산화탄소 및 상기 이미드화 반응에 도입되는 고온 고압의 

초임계 유체, 예를 들면 이산화탄소를 이용하여 다공성 폴리이미드를 제조하게 된다.

여기서, 상기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터로 회전코팅하여 얇은 박막 형태의 폴리이미드 전구

체를 제조하여 건조시키고, 건조된 상기 폴리이미드 전구체 박막을 고온 고압에서 이미드화 반응시키고, 상기 이미드

화 반응 중에 고온 고압의 초임계 유체를 도입시켜 다공성 폴리이미드 박막을 제조할 수도 있다.
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여기서, 상기 다공성 폴리이미드는 그 용도에 따라 분말, 박막 등과 같은 형태로 제조될 수 있으며, 일반적으로 전기/

전자제품 소재로 사용할 경우에는 회전코우터를 이용하여 다공성 폴리이미드를 마이크로미터 이하의 얇은 박막 형태

로 제조한다.

특히, 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드는 후처리를 통하여 성형하는 것이 곤란하기 때문에 원하는 적용분야에 따라

폴리이미드 전구체의 형태를 변화시켜 최종적으로 제조되는 다공성 폴리이미드의 형태를 결정한다.

예를 들면, 분말 형태의 다공성 폴리이미드를 수득하고자 할 경우에는 전술한 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 

건조시켜 분말 형태로 제조한 후 이미드화 시키고, 박막 형태의 다공성 폴리이미드를 수득하고자 할 경우에는 상기 

폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터로 회전코팅한 후 이미드화시켜 박막 형태의 다공성 폴리이미드을 

제조한다.

상기 초임계 유체를 이용한 다공성 폴리이미드의 제조에 있어서, 초임계 유체란 임계점 이상의 온도 및 압력을 가지

는 물질의 상태를 나타낸 용어로서, 초임계 유체의 밀도는 액체의 밀도와 비슷하지만 점도는 기체의 점도처럼 낮기 

때문에 상기 초임계 유체의 확산계수가 액체의 확산계수에 비하여 수백 또는 수천 배 정도 크다. 그러므로, 초임계 유

체는 점도가 기체처럼 작으므로 시료 침투력이 좋고, 확산계수가 크므로 물질의 평형상태에 빠르게 접근할 수 있는 

특징을 지니고 있다.

전술한 초임계 유체로 사용하기 위한 적합한 물질로는 폭발성이나 인화성이 낮고, 임계온도나 임계압력이 비교적 낮

은 물리적 특성을 지닌 물질이 유리하다. 그러므로, 전술한 물리적 특성을 고려하여 볼 때, 본 발명에서는 비극성 유기

용매인 이산화탄소를 사용하는 것이 바람직하다.

이하, 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드의 제조방법에 대하여 상세히 설명하면 다음과 같다.

도 1은 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드 박막의 제조공정을 나타내는 개략도로서 함께 설명하다.

도 1에 도시된 바와 같이, 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드를 제조하기 위한 방법은 크게 두 가지 단계로 나뉘어지

는데, 먼저 디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해한 후 건조시켜 폴리이미드 전구체를 제조하는 

단계와 폴리이미드 전구체의 이미드화 반응과 함께 초임계 이산화탄소를 도입시킴으로써 다공성 폴리이미드를 제조

하는 단계를 포함한다. 여기서, 상기 디안하이드라이드와 디이소시아네이트 단량체를 유기용매에 용해시켜 폴리이미

드 전구체를 제조하는 경우 상기 폴리이미드 전구체의 이미드화 반응을 억제하기 위하여 온도를 0 내지 20℃로 유지

한다.

또한, 상기 폴리이미드 전구체를 회전코우터를 이용하여 얇은 박막 형태로 성형할 수도 있으며, 이렇게 얇은 박막 형

태로 성형된 폴리이미드 전구체를 진공감압하며 1 내지 48시간 동안, 바람직하게는 5 내지 24시간 동안 40 내지 200

℃온도, 바람직하게는 80 내지 140℃에서 건조시켜 박막 형태의 폴리이미드 전구체를 제조 하게 된다. 여기서 상기 

회전코우터의 회전속도는 100 내지 2000rpm이며, 상기 회전속도에 따라 박막두께를 1 내지 200㎛까지 조절할 수 

있다.

본 발명에 따른 다공성 폴리이미드는 상기 회전코우터의 사용 없이 제조 가능하지만 얇은 박막 형태의 다공성 폴리이

미드를 제조하기 위하여 상기 회전코우터를 사용한다.

상기 건조된 분말 형태의 폴리이미드 전구체 또는 박막 형태의 폴리이미드 전구체는 온도 40 내지 200℃, 바람직하

게는 80 내지 140℃, 압력 500 내지 500psi, 바람직하게는 압력 1500 내지 3500psi로 유지되는 소정 공간에서 1 내

지 48시간 동안, 바람직하게는 5 내지 24시간 동안 이미드화 반응이 진행되며, 이와 동시에 온도 40 내지 200℃, 바

람직하게는 80 내지 140℃, 압력 500 내지 500psi, 바람직하게는 압력 1500 내지 3500psi인 초임계 이산화탄소를 

상기 소정 공간에 혼입시켜 분말 형태의 폴리이미드 전구체 또는 박막 형태의 폴리이미드 전구체를 팽윤시킨다. 한편,

상기 이미드화 반응에 의하여 발생하는 부산물인 이산화탄소는 상기 온도 40 내지 200℃, 바람직하게는 80 내지 14

0℃, 압력 500 내지 500psi, 바람직하게는 압력 1500 내지 3500psi로 유지되는 소정 공간에서 초임계 이산화탄소로

전환되어 소정 공간으로 혼입되는 초임계 이산화탄소와 함께 폴리이미드 전구체를 팽윤시켜 기공구조를 형성시켜 준

다.

이와 같이, 상기 폴리이미드 전구체를 팽윤시킨 초임계 유체는 상기 폴리이미드 전구체가 폴리이미드로 합성되는 이

미드화 반응이 완료되는 시점에서 분말 형태의 폴리이미드 전구체 또는 박막 형태의 폴리이미드 전구체에 기공을 형

성시키기 위하여 초임계 이산화탄소를 대기중으로 배출하여 분말 형태의 다공성 폴리이미드 또는 박막 형태의 다공

성 폴리이미드를 제조할 수 있다.

이하에서 실시예를 통하여 본 발명에 따른 다공성 폴리이미드에 대하여 구체적으로 설명하기 위하여 일양태로서 박
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막 형태의 다공성 폴리이미드를 일예로 설명하기로 한다. 그러나 하기의 실시예는 오로지 본 발명을 구체적으로 설명

하기 위한 것으로 이들 실시예에 의해 본 발명의 범위를 한정하는 것은 아니다.

<실시예 1>

ⅰ) 폴리이미드 전구체 제조.

온도 0℃로 유지되는 소정의 용기에서 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)[알드리치, 미

국] 0.01몰과 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 단량체 0.01몰을 유기용매 디메틸아세트아미

드(DMAc)[알드리치, 미국] 25ml 에 용해시킨 후 약 3시간 동안 방치시켜 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제

조하였다. 그 다음, 상기 용액을 100rpm으로 회전하는 회전코우터를 이용하여 4 인치 실리콘 웨이퍼에 회전코팅한 

후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시켜 박막 형태의 폴리이미드 전구체를 수득하였다.

ⅱ) 박막 형태의 다공성 폴리이미드 제조.

상기 단계 ⅰ)에서 수득한 박막 형태의 폴리이미드 전구체를 밀폐된 공간에 안치시킨 후 이산화탄소를 상기 밀폐된 

공간에 고압펌프로 압축하여 도입시켰다. 이때, 상기 밀페된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 설정하여 도입되는 

이산화탄소를 초임계 상태로 만들어주며 24시간 동안 유지시켜 상기 밀폐된 공간에 안치되어 있는 박막 형태의 폴리

이미드 전구체를 이미드화 반응하도록 하였으며, 상기 초임계 이산화탄소 분위기에서 수행되는 이미드화 반응에 의

하여 폴리이미드 전구체가 팽윤되도록 하였다. 그 다음, 반응이 완료되는 시점에서 박막 형태의 폴리이미드에 기공구

조를 형성시켜 주기 위하여 초임계 이산화탄소를 1시간 동안 대기중으로 서서히 배출하였다. 상기 초임계 이산화탄소

를 배출한 후 최종적으로 실리콘 웨이퍼 상에 직경 4인치 크기로 코팅된 박막 형태의 다공성 폴리이미드을 수득하였

다.

상기 수득된 박막 형태의 다공성 폴리이미드의 단면형태를 관찰하기 위하여 주사 전자 현미경(SEM, S-4200, Hitac

hi사, 일본)을 사용하였으며, 그 결과 기공의 크기는 5 내지 6㎛이고, 박막의 두께는 195 내지 210㎛였다. 그 결과를 

표 3 내지 표 7로 정리하였다.

<실시예 2>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드 대신

PMDA[알드리치, 미국]을, 디메틸아세트아미드 대신 DMF를[알드리치, 미국] 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

<실시예 3>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대

신 HDI[알드리치, 미국]를, 디메틸아세트아미드(DMAc) 대신 NMP[알드리치, 미국]를 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

<실시예 4>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FD

A) 대신 BTDA[알드리치, 미국]를, 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대신 HDI[알드리치, 미

국]를, 디메틸아세트아미드(DMAc) 대신 NMP[알드리치, 미국]를 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

<실시예 5>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FD

A) 대신 PMDA[알드리치, 미국]를, 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대신 IPDI[알드리치, 미

국]를, 디메틸아세트아미드(DMAc) 대신 DMF[알드리치, 미국]를 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.
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<실시예 6>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FD

A) 대신 BTDA[알드리치, 미국]를, 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대신 IPDI[알드리치, 미

국]를, 디메틸아세트아미드(DMAc) 대신 NMP를[알드리치, 미국] 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

<실시예 7>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대

신 TDI[알드리치, 미국]를 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

<실시예 8>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되, 단계 ⅰ)의 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FD

A) 대신 BTDA[알드리치, 미국]를, 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)[알드리치, 미국] 대신 TDI[알드리치, 미

국]를, 디메틸아세트아미드(DMAc) 대신 NMP[알드리치, 미국]를 사용하였다.

그 결과를 표 3으로 나타냈다.

[표 3]

디안하이드라이드 디이소시아네이트 유기용매 기공(㎛) 박막두께(㎛)

실시예 1 6FDA MDI DMAc 5∼6 195∼210

실시예 2 PMDA MDI DMF 5∼6 190∼200

실시예 3 6FDA HDI DMAc 4∼5 200∼207

실시예 4 BTDA HDI NMP 5∼6 187∼205

실시예 5 PMDA IPDI DMF 5∼7 192∼215

실시예 6 BTDA IPDI NMP 4∼6 188∼204

실시예 7 6FDA TDI DMAc 5∼6 192∼207

실시예 8 BTDA TDI NMP 5∼6 195∼210

상기 표 3에서 알 수 있듯이, 제조되는 다공성 폴리이미드의 박막 두께는 평균적으로 200㎛였으며, 기공크기는 5 내

지 6㎛의 크기를 갖는 것으로 나타났다.

<실시예 9>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하기 위해 헥

사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)와 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)을 유기용매 

디메틸아세트아미드(DMAc)에 용해시킨 후 3시간 동안 방치하는 대신 1시간 동안 방치하였다.

그 결과 수득된 폴리이미드 전구체의 기공 크기는 4.8 내지 5.5㎛였으며, 박막의 두께는 190 내지 206㎛였다.

그 결과를 표 4로 나타냈다.

<실시예 10>
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상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하기 위해 헥

사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)와 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)을 유기용매 

디메틸아세트아미드(DMAc)에 후 3시간 동안 방치하는 대신 2시간 동안 방치하였다.

그 결과를 표 4로 나타냈다.

<실시예 11>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하기 위해 헥

사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)와 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)을 유기용매 

디메틸아세트아미드(DMAc)에 용해시킨 후 3시간 동안 방치하는 대신 4시간 동안 방치하였다.

그 결과를 표 4로 나타냈다.

<실시예 12>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하기 위해 헥

사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA)와 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI)를 유기용매 

디메틸아세 트아미드(DMAc)에 용해시킨 후 3시간 동안 방치하는 대신 5시간 동안 방치하였다.

그 결과를 표 4로 나타냈다.

[표 4]

폴리이미드 전구체 형성시간(시간) 기공(㎛) 박막두께(㎛)

실시예 9 1 4.8∼5.5 190∼206

실시예 10 2 5.2∼6.7 184∼212

실시예 1 3 5.0∼6.0 195∼210

실시예 11 4 4.9∼6.2 190∼213

실시예 12 5 5.2∼6.4 192∼218

상기 표 4에서 알 수 있듯이, 폴리이미드 전구체의 방치 시간이 1시간 이상인 경우 제조되는 다공성 폴리이미드의 기

공 크기 및 박막 두께는 거의 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.

<실시예 13>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 회전코우터의 회전속도를 100rpm 대신 500rpm의 속도

로 회전시켰다.

그 결과 수득된 폴리이미드 박막의 기공 크기는 5.2 내지 6.5㎛였으며, 박막의 두께는 125 내지 145㎛였다.

그 결과를 표 5로 나타냈다.

<실시예 14>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 회전코우터의 회전속도를 100rpm 대신 1000rpm의 속

도로 회전시켰다.

그 결과를 표 5로 나타냈다.

<실시예 15>
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상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 회전코우터의 회전속도를 100rpm 대신 2000rpm의 속

도로 회전시켰다.

그 결과를 표 5로 나타냈다.

[표 5]

회전속도(rpm) 기공(㎛) 박막두께(㎛)

실시예 1 100 5.0∼6.0 195∼210

실시예 13 500 5.2∼6.5 125∼245

실시예 14 1000 5.3∼6.2 10∼14

실시예 15 2000 4.8∼5.2 1.0∼1.5

상기 표 5에서 알 수 있듯이, 회전코우터의 회전속도를 증가시킬수록 제조되는 박막 형태의 다공성 폴리이미드의 박

막두께가 감소되는 것을 알 수 있었다.

<실시예 16>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이

용하여 회전코팅한 후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시키는 대신 약 40℃의 온도에서 5시간 동

안 진공감 압하며 건조시켰다.

그 결과 수득된 폴리이미드 박막의 기공 크기는 6.5 내지 7.2㎛였으며, 박막의 두께는 214 내지 220㎛였다.

그 결과를 표 6으로 나타냈다.

<실시예 17>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이

용하여 회전코팅한 후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시키는 대신 약 100℃의 온도에서 5시간 

동안 진공감압하며 건조시켰다.

그 결과를 표 6으로 나타냈다.

<실시예 18>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이

용하여 회전코팅한 후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시키는 대신 약 40℃의 온도에서 15시간 

동안 진공감압하며 건조시켰다.

그 결과를 표 6으로 나타냈다.

<실시예 19>

상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이

용하여 회전코팅한 후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시키는 대신 약 100℃의 온도에서 15시간

동안 진공감압하며 건조시켰다.

그 결과를 표 6으로 나타냈다.

<실시예 20>
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상기 실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 상기 단계 ⅰ)의 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이

용하여 회전코팅한 후 약 40℃의 온도에서 24시간 동안 진공감압하며 건조시키는 대신 약 100℃의 온도에서 24시간

동안 진공감압하며 건조시켰다.

그 결과를 표 6으로 나타냈다.

[표 6]

건조온도(℃) 건조시간(시간) 기공(㎛) 박막두께(㎛)

실시예 1 40 24 5.0∼6.0 195∼210

실시예 16 40 5 5.0∼6.0 200∼213

실시예 17 100 5 6.5∼7.2 214∼200

실시예 18 40 15 5.3∼6.2 197∼209

실시예 19 100 15 7.8∼8.6 193∼214

실시예 20 100 24 8.4∼9.5 202∼223

상기 표 6에서 알 수 있듯이, 폴리이미드 전구체를 건조시키기 위한 건조온도 및 건조시간이 증가함에 따라 다공성 

폴리이미드에 형성되는 기공의 크기가 증 가함을 알 수 있었다.

<실시예 21>

실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 단계 ⅱ)의 이미드화 반응을 위한 밀폐된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 2

4시간 동안 유지시키는 대신 온도 80℃, 압력 1500psi로 5시간 동안 반응시켰다.

그 결과 수득된 폴리이미드 박막의 기공 크기는 5.6 내지 6.2㎛였으며, 박막의 두께는 198 내지 212㎛였다.

그 결과를 표 7로 나타냈다.

<실시예 22>

실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 단계 ⅱ)의 이미드화 반응을 위한 밀폐된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 2

4시간 동안 유지시키는 대신 온도 80℃, 압력 2500psi로 5시간 동안 반응시켰다.

그 결과를 표 7로 나타냈다.

<실시예 23>

실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 단계 ⅱ)의 이미드화 반응을 위한 밀폐된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 2

4시간 동안 유지시키는 대신 온도 80℃, 압력 3500psi로 5시간 동안 반응시켰다.

그 결과를 표 7로 나타냈다.

<실시예 24>

실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 단계 ⅱ)의 이미드화 반응을 위한 밀폐된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 2

4시간 동안 유지시키는 대신 온도 140℃, 압력 1500psi로 24시간 동안 반응시켰다.

그 결과를 표 7로 나타냈다.

<실시예 25>
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실시예 1과 동일한 방법으로 실시하되 단계 ⅱ)의 이미드화 반응을 위한 밀폐된 공간을 온도 40℃, 압력 2500psi로 2

4시간 동안 유지시키는 대신 온도 140℃, 압력 3500psi로 24시간 동안 반응시켰다.

그 결과를 표 7로 나타냈다.

[표 7]

온도(℃) 압력(psi) 반응시간(hr) 기공(㎛) 박막두께(㎛)

실시예 1 140 2500 24 5.0∼6.0 195∼210

실시예 21 80 1500 5 5.6∼6.2 198∼212

실시예 22 80 2500 5 4.7∼5.2 192∼215

실시예 23 80 3500 5 0.4∼1.2 204∼217

실시예 24 140 1500 24 6.6∼7.4 202∼214

실시예 25 140 3500 24 1.5∼2.2 200∼215

상기 표 7에서 알 수 있듯이, 폴리이미드 전구체의 이미드화 반응조건 중 압 력이 증가함에 따라 기공크기가 감소함을

알 수 있었다.

이상에서 설명한 바와 같이, 본 발명이 속하는 기술분야의 당업자는 본 발명이 그 기술적 사상이나 필수적 특징을 변

경하지 않고서 다른 구체적인 형태로 실시될 수 있다는 것을 이해할 수 있을 것이다. 그러므로 이상에서 기술한 일실

시예들은 모든 면에서 예시적인 것이며 한정적인 것이 아닌 것으로서 이해해야만 한다. 본 발명의 범위는 상기 상세한

설명보다는 후술하는 특허청구범위의 의미 및 범위 그리고 그 등가개념으로부터 도출되는 모든 변경 또는 변형된 형

태가 본 발명의 범위에 포함되는 것으로 해석되어야 한다.

발명의 효과

본 발명에 따른 초임계 이산화탄소 및 이미드화 반응의 반응부산물로 발생되는 이산화탄소를 기공형성체로 사용하여

다공성 폴리이미드를 제조할 경우에는 기공크기를 자유로이 조절할 수 있을 뿐만 아니라 상분리 방법 및 기체 팽창 

방법과 같은 종래의 다공성 물질 제조방법에 비하여 단순한 다공성 폴리이미드 제조공정을 제공한다.

또한, 본 발명에 따른 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터를 이용하여 얇은 박막 형태로 제조함으로써 

열적, 기계적, 화학적 성질 우수하고 낮은 유전상수값을 갖는 박막 형태의 다공성 폴리이미드를 제조할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
디안하이드라이드와 디이소시아네이트를 유기용매에 용해시켜 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 제조하고, 상

기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 건조시켜 폴리이미드 전구체를 수득하고, 상기 수득된 폴리이미드 전구체를

온도 40 내지 200℃, 압력 500 내지 5000psi에서 1 내지 48시간 동안 이미드화 반응시키고, 상기 이미드화 반응에 

초임계 이산화탄소를 도입시켜 이미드화 반응에 의하여 합성되는 폴리이미드를 팽윤시키고, 상기 이미드화 반응이 

완결되는 시점에서 초임계 이산화탄소를 대기로 배출시키는 것을 포함하는 다공성 폴리이미드 제조방법.

청구항 2.
제 1항에 있어서,

상기 폴리이미드 전구체를 포함하는 용액을 회전코우터로 회전코팅하여 폴리이미드 전구체를 얇은 박막 형태로 성형

하는 단계를 더 포함하는 다공성 폴리이미드 제조방법.

청구항 3.
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제 1항 또는 제 2항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 디안하이드라이드가 헥사플루오로이소프로필리덴 디프탈릭 안하이드라이드(6FDA), 피로멜리틱 디안하이드라

이드(PMDA), 바이페닐테트라카르복실릭 디안하이드라이드(BPDA), 옥시디프탈릭 안하이드라이드(ODPA), 벤조페

논 테트라카르복실릭 디안하이드라이드(BTDA) 및 디페닐설폰 테트라카르복실릭 디안하이드라이드(DSDA)인 것을 

특징으로 하는 다공성 폴리이미드의 제조방법.

청구항 4.
제 1항 또는 제 2항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 디이소시아네이트가 메틸렌 비스페닐 이소시아네이트(MDI), 디이소시아노헥산(HDI), 이소포론 디이소시아네

이트(IPDI), 토릴렌 디이소시아네이트(TDI)인 것을 특징으로 하는 다공성 폴리이미드의 제조방법.

청구항 5.
제 1항 또는 제 2항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 유기용매가 N-메틸피롤리돈(NMP), N,N'-디메틸아세트아미드(DMAc), 디메틸설퍼옥사이드(DMSO), 테트라하

이드로퓨란(THF), 메타-크레졸(m-cresol), 트리에틸아민(TEA), 포름아미드(DMF) 및 벤조익 에시드(BA)인 것을 

특징으로 하는 다공성 폴리이미드의 제조방법.

도면

도면1
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도면2
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