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서  론 
 

최근 차세대 유연(flexible) 디스플레이 및 광소자 연구가1-3 활발

하게 진행됨에 따라 이에 필요한 광학 필름 및 유연 기판 소재로서 광

학용 고내열 무정형고분자에 대한 관심이 집중되고 있다. 고내열 광

학용 고분자로는 폴리카보네이트(PC)4-6
 폴리에스테르(PET/PEN),7,8 

사이클로 올레핀 공중합체(COC),9,10 폴리에테르설폰(PES)11-13 등

이 있으며 특히 PES는 상대적으로 우수한 내열성 및 광 투과성으로 

광학 필름 및 유연기판 소재로서의 사용가능성이 매우 높다.  

이러한 소재들은 디스플레이 및 광소자용 필름 및 유연기판의 적용

을 위하여 우수한 광학적 등방성, 광학적 투과성, 치수안정성 그리고 

베리어 특성이14,15 필수적으로 요구되어진다. 이중 광학적 등방성 및 

치수안정성은 이들 고분자의 구조와 함께 광학 필름 및 기판의 가공 시 

발생되는 주사슬의 배향에 직접적인 영향을 받게 된다. 광학적 등방성

(Re, Rth)은 아래와 같이 필름의 세 방향의 굴절률(nx, ny, nz)과 두께

(d )에 의하여 계산할 수 있으며 유연기판의 경우 Re 및 Rth 값은 각

각 0∼20 nm, 30∼70 nm의 범위에서 조절되어야 하며, 보상 필름의 

경우, 사용 디스플레이의 용도에 따라 각각 20∼100 nm, 40∼300 

nm범위 내에서 각각 조절되어야 한다.16 이러한 조절은 필름 가공 시 

주사슬의 배향에 의하여 이루어질 수 있다. 
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초록: 폴리에테르설폰(PES) 필름의 주사슬 연신에 의한 광학 특성 변화와 보상 필름으로 사용 환경온도에 따른 이들의

특성변화를 살펴보았다. 아울러 연신 및 열처리가 필름의 광학 특성 및 치수안정성에 미치는 영향을 함께 확인하였다. 

PES는 연신에 의하여 광학용 보상 필름으로 사용이 가능할 정도의 Re 값과 Rth 값을 얻을 수 있었으며 이러한 값들은

반복적인 사용 환경 온도에 따라 변화되며 이를 최소화하기 위하여 열처리 공정이 필요함을 알 수 있었다. 연신된 PES 

필름은 사용온도가 증가됨에 따라 연신에 의한 주사슬의 수축이 발생되며 그 이후 고유 특성인 열팽창이 일어나며, 연신

에 의한 주사슬 배향에 의하여 열팽창계수는 다소 감소함을 알 수 있었다. 필름의 열처리는 열팽창계수에는 크게 영향을

미치지 않는 반면 열수축을 현저하게 감소시킴을 확인하였다. 

 
Abstract: The optical properties and dimensional stability of polyethersulfone(PES) retardation film have 

been studied as function of chain orientation and the temperature applied to PES retardation film. It was 

confirmed that the appropriate retardation values of Re and Rth for the retardation film application were 

able to obtain by the chain orientation and these values could be controlled by the chain relaxation through 

the thermal annealing process. It was found that unstable Re and Rth values were shown by the repeated 

cooling and heating applied to the retardation films but this could be stabilized by means of the annealing 

process after stretching of PES film. The dimensional shrinkage due to the chain orientation was found 

as temperature increase and the intrinsic thermal expansion of PES appeared after shrinking. The 

shrinkage of PES films affected by the chain orientation and thermal annealing dramatically but the effect on 

the coefficient of thermal expansion was found to be negligible. 

 
Keywords: polyethersulfone film, retardation film, coefficient of thermal expansion, dimensional stability. 
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Re=(nx-ny)×d                                         (1) 

 

Rth={(nx+ny)/2－nz}×d                               (2) 

 

광학 필름 및 유연기판의 치수안정성은 아래의 식 (3)과 같이 정의

된 coefficient of thermal expansion(CTE: α)에 의하여 나타내어

진다. 특히, 광소자 기판으로서의 치수안정성은 현재 유리로 사용되

고 있는 기판을 고분자를 이용한 유연기판으로 대체하기 위해서는 

매우 중요한 필수적인 인자이다. 일반적으로 유리의 CTE는 4∼5 

ppm/℃인 반면 고분자 기판의 경우 PC 70 ppm/℃, PET 30 ppm/℃, 

COC 62 ppm/℃, PEN 20 ppm/℃로 상대적으로 높다. 특히, PES는 

다른 무정형 고분자보다 CTE가 60 ppm/℃로 높아 유연기판으로 적

용을 위해서는 이를 최소화시키는 연구가 필수적이다. 
 
α(T )＝(ΔL/L)(1/ΔT )                                  (3) 
 
위 식에서 T는 온도, L은 초기 필름 길이이다. 

본 연구에서는 PES의 디스플레이용 광학 필름 및 유연기판 소재

로 적용 시 가장 중요한 특성인 광학 특성과 치수안정성 특성 변화를 

필름 가공 시 일어나는 사슬 배향에 따라 살펴보고자 하였다. 

 

실  험 
 

PES 필름은 i-components사에서 제조된 200 μm 두께를 갖는 

광학용 등방 필름을 사용하였다. 필름은 10 mm×20 mm의 시편으

로 제작한 후 자체 제작된 online birefringence 측정 장치에 장착된 

소형 이축연신 인장시험기(DT U-900MHA)에서 180∼200 ℃로 

1.0-1.1배의 연신비로 제작하였다. 또한, 연신 시 가해진 응력(σ) 및 복

굴절률(Δn12)을 측정하여 식 (4)에 의하여 stress optical coeffi-

cient(C )를 구하였다. 
 

Δn12(T )=C·σ(T )                                     (4) 
 

연신 온도가 200 ℃에서 연신비가 1.1로 연신된 필름은 200 ℃

에서 1시간 동안 열처리 하여 응력을 완화시켜 시간에 따른 복굴절

률 변화를 확인하였다. 이와 함께 연신된 필름을 상온에서 이들의 유

리전이온도까지 반복 가역적으로 온도를 증가 감소시키면서 이들의 

굴절률의 변화를 함께 확인하였다. 

연신된 필름의 Re 값 및 Rth 값을 구하기 위하여 오츠카사의 위상

차필름 광학재료 검사장치(Retardation Inspection System, RETS-

100)를 이용하여 nx, ny, nz를 측정하고 식 (1)과 (2)에 의하여 연신

에 따른 Re, Rth의 변화를 계산하였다. 필름의 치수안정성을 확인하기 

위하여 연신된 필름을 5 mm×10 mm 시편으로 만든 후 이를 TA 

instrument의 thermal mechanical analyzer(TMA 2940)를 이용

하여 이들의 CTE와 onset 열변형 온도를 확인하였다. 온도 완화에 

따른 CTE 변화를 확인하기 위하여 응력이 완화된 필름 또한 같은 방

법에 의하여 CTE를 측정하였다. 
 

결과 및 토론 
 

Figure 1에 자체 제작된 online birefringence 측정 장치에 의하여 

측정된 PES 필름의 각 온도에서의 연신에 의한 복굴절률 변화와 이때 

가해진 응력을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 연신에 의하여 복

굴절률이 증가함을 할 수 있다. 이는 연신에 의여 PES의 주사슬이 연

신 방향으로 배향됨에 따라 굴절률 nx와 ny의 차이가 증가되기 때문이

다. 그림에서 보는 바와 같이 연신 온도 180∼200 ℃ 범위에서 600 nm 

이상의 retardation 값을 가짐에 따라 일정 온도에서 연신에 의하여 광

학용 보상 필름(retardation film) 제조가 가능함을 알 수 있다. Figure 

1(b)는 연신 시 가해지는 응력 값을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 

같이 연신 온도가 증가할수록 PES 필름에 가해지는 응력이 감소하여 

굴절률 변화가 작아짐을 알 수 있다. 이는 연신 온도가 PES의 유리전

이 온도(220 ℃) 근처에 근접할수록 주사슬의 유연성이 증가되며 따

라서 상대적으로 낮은 응력이 가해지게 되어 결과적으로 굴절률의 변

화가 감소함을 알 수 있다. Figure 1(a)에서 보는 바와 같이 200 ℃에서 

굴절률 변화가 완만하게 진행되어 이의 조절이 용이하며 필름의 necking 

Figure 1. Chain orientation behavior of drawn PES films as a
function of draw down ratio; (a) retardation vs. draw down ratio
and (b) tensile stress vs draw ratio. 
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폴리머,  제34권 제3호, 2010년  

현상도 최소화할 수 있음에 따라 본 연구에서는 보상 필름을 제조하기 

위한 연신 온도를 200 ℃로 고정하여 연구를 진행하였다. Figure 2에 

Figure 1에서 얻은 연신에 의한 굴절률의 변화와 응력의 변화를 함께 

도시하여 식 (4)로부터 기울기 값 C인 PES의 stress optical coefficient 

(SOC)를 구한 결과, 그 값이 1.38×10-10 cm2/dyne임을 알 수 있었

다. SOC는 온도에 관계없이 고분자의 주사슬 구조에 따른 연신 응력에 

의한 굴절률의 변화 정도를 상수 값으로 나타낸다. 그림에서 보는 바와 

같이 연신 온도에 관계없이 낮은 응력이 가해질 경우 선형적인 변형을 

보임을 알 수 있다. 그러나, 응력이 증가됨에 따라 연신 온도가 증가할

수록 연신에 의한 굴절률 변화가 감소하는 비선형성을 보인다. 이는 연

신 온도가 PES에 유리전이 온도에 근접함에 따라 유리전이 온도의 온

도에 의한 주사슬의 움직임 또한 전이 상태가 됨에 따라 비선형성을 가

지는 것을 알 수 있다. 하지만, 얻어진 PES의 SOC는 낮은 연신비에서 

응력에 따른 굴절률의 변화 즉 retardation의 변화를 선형적으로 예측

할 수 있다. 즉, Figure 1에서 보는 바와 같이 180 ℃에서 연신할 경우 

546 nm(1 λ)의 retardation을 얻기 위해선 7.13 MPa 정도의 응력이 

필요함을 알 수 있다. 따라서, PES의 SOC를 사용하여 얻고자 하는 보

상 필름에 가해질 응력을 예측할 수 있다. 

Figure 3은 필름의 굴절률 측정에 의하여 200 ℃에서 연신비에 따

른(nx-nz)/d 값과 (nx-ny)/d 값을 함께 나타내었다. 여기서, Nz값은 

이들의 비를 나타낸다. 그림에서 보는 바와 같이 연신 전 즉, 광학용 필

름으로 제조된 PES는 용융가공에 의하여 제조되어짐에 따라 필름 성

형 시 가해지는 응력에 대해 intrinsic retardation 값(Re; 6.04, Rth; 

12.54)을 갖고 있음을 알 수 있다. 이러한 미연신 필름을 연신하면 연

신에 의하여 Re 값과 Rth 값이 선형적으로 증가됨을 알 수 있다. 일반

적으로 일축 연신을 fiber symmetry로 가정하면 일축 연신에 의하여 

Rth 값의 변화는 없어야 한다. 하지만, PES의 경우 주사슬이 가지고 있

는 페닐링의 이방성에 의하여 일축 연신에 의하여 y와 z 방향의 굴절률 

Figure 2. Relationship between birefringence and applied stress
by stretching of PES films. 
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Figure 3. Effect of chain orientation on (nx-nz)/d and (nx-ny)/d 

of PES films. 
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Figure 4. Effect of thermal annealing on (a) Re; (b) Rth of PES
film(DR=1.1). 
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변화가 달라짐을 알 수 있다. 그림에서 보는 바와 같이 Re 값에 비하여 

Rth의 값이 변화가 다소 적은 이유는 페닐링이 필름의 평면에 수평으로 

존재함에 따라 일축 연신에 의하여 z축의 굴절률의 변화가 상대적으로 

적음을 알 수 있다. 또한, 굴절률이 nx>nz>ny의 범위에 존재하여 multi 

mode(Nz=1 이하)와 super twisted nematic(STN)(Nz=2 이하)용 

보상 필름으로 적용이 가능함을 알 수 있다. 이러한 결과로 미루어 보

아 PES는 다양한 보상 필름으로 적용이 가능함을 알 수 있다. 

Figure 4는 200 ℃에서 등온에서 PES 필름의 사슬 완화현상에 따

른 Re와 Rth 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 연신 후 일

정 시간 동안 필름을 등온으로 유지하는 경우 PES가 갖고 있는 점탄

성적인 성질에 의하여 연신에 의한 굴절률 변화 즉, Re, Rth 값 모두가 

완화됨을 알 수 있다. 1시간 정도의 등온 유지에 의하여 연신에 의한 

굴절률 변화가 80% 정도가 완화됨을 알 수 있다. 하지만, 나머지 20%

는 필름에 점성적인 성질에 의하여 굴절률 변화가 잔존함을 알 수 있다. 

PES는 트리아세테이트 셀룰로오스(TAC), PC와 같은 무정형 고분자

에 비하여 사용 환경에 따른 retardation 값의 변화가 큰 것으로 알려

져 있다. 이러한 현상으로부터 연신에 의하여 제조된 PES 보상 필름을 

제조하는 경우 보상 필름의 사용 환경온도에 의한 retardation 값의 변

화를 줄이기 위해서는 가해진 응력을 완화시키는 열처리 공정이 필수적

임을 알 수 있다. Figure 5에서 미 연신 필름과 연신된 필름, 그리고 연

신 후 열처리를 거친 필름의 사용 환경에서의 retardation 값의 변화를 

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 연신 전의 PES의 유리전이 온도

까지 반복 사용에 의하여 5 nm의 retardation 변화를 보이는 반면 연

Figure 5. Retardation change as a function of applied tem-
perature to (a) unoriented film; (b) oriented film; (c) annealed
and oriented film(60 min at 200 ℃) for the display and flexible
substrate. 
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Figure 6. Dimensional change of (a) oriented PES film as a
function of draw ratio; (b) annealed oriented PES film as a
function of annealing time. 
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신된 필름의 경우 1차 cycle에서는 주사슬의 relaxation에 의하여 사

용온도가 증가됨에 따라 retardation 값이 변화가 매우 큼을 알 수 있

으나 반복적인 사용에 의하여 변화 값이 작아짐을 알 수 있다. 하지만, 

열처리 과정을 거친 필름의 경우 필름의 연신 후 주사슬이 이미 열처리 

과정에서 heat setting되어 사용 환경 조건에서 열처리되지 않은 필름

과 비교하여 retardation의 변화가 적음을 알 수 있다. 따라서, PES의 

보상 필름의 제조 시 열처리 공정은 필수적임을 다시 확인할 수 있었다. 

광학 필름 및 유연기판 소재의 또 하나의 중요한 특성은 사용온도에 따

른 치수안정성이다. Figure 6에 PES 필름의 온도에 따른 치수 변화를 

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 미 연신 필름은 온도가 증가됨에 

따라 thermal expansion에 의하여 치수의 변화가 발생하여 유리전이 

Figure 7. Effect of orientation on the dimensional stability of PES
films: (a) thermal expansion coefficient; (b) onset temperature;
(c) thermal shrinking. 
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Figure 8. Effect of orientation on the dimensional stability of
annealed PES films: (a) thermal expansion coefficient; (b) onset
temperature; (c) thermal shrinking. 
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온도를 지나면 급격한 팽창이 일어남을 알 수 있다. Figure 6에서 얻어

진 결과로부터 CTE를 계산하면 CTE 값이 57 ppm/℃ 그리고 onset 

변형온도는 243 ℃에서 일어남을 알 수 있다. 연신 필름의 경우 연신비 

1.02까지는 온도 증가에 따라 연신된 주사슬의 relaxation에 의한 열 

수축현상을 볼 수 없으나 연신비 1.03부터는 사슬 완화 현상에 따른 열 

수축이 먼저 일어난 후 열팽창이 일어남을 알 수 있다. Figure 6(b)는 

열처리를 거친 연신비 1.1 필름의 열 변형 결과이다. 그림에서 보는 바

와 같이 열처리에 의해 열 수축이 현저히 줄어드는 것을 알 수 있다. 

Figures 7과 8에 PES 필름의 연신과 열처리에 의한 CTE와 onset 

온도 그리고 열 수축 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 연신

에 의하여 CTE와 onset 온도가 다소 감소함을 알 수 있다. 이러한 CTE

의 감소는 연신에 의하여 PES의 사슬이 배향되어 상대적으로 경직성

을 가지기 때문인 것으로 사료된다. Onset 온도의 감소는 이러한 배향

사슬이 더 낮은 온도에서 배향성이 완화되어 팽창하는 온도를 감소시

킴을 알 수 있다. 연신비가 1.02 이하에서는 수축이 일어나지 않는 반

면 연신비가 증가될수록 주사슬의 배향의 완화 현상에 따른 수축의 정

도가 심해짐을 알 수 있다. 따라서, 용융압출공정을 이용하여 유연기판

의 제조 시 연신에 의한 수축을 최소화하기 위해서는 연신비가 1.02 이

하가 되도록 필름을 가공해야 함을 알 수 있다. 

Figure 8은 열처리된 연신비 1.1의 PES 필름의 열처리에 따른 CTE, 

onset 온도 및 열수축의 변화를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 

CTE와 onset 온도는 열처리에 의하여 거의 변화가 없음을 알 수 있다. 

이는 열처리 과정에서 수축 가능한 PES 사슬은 이미 수축이 완료되었

으며 사슬의 heat setting 현상에 의하여 주사슬이 이미 setting되어 

온도 변화에 따른 치수의 변화가 거의 없음을 의미한다. 즉, Figure 

8(c)에서 보는 바와 같이 열처리 시간이 증가됨에 따라 온도에 의한 사

슬 완화에 따른 열수축이 현저히 감소한 것으로 보아 열처리가 치수안

정성, 특히 배향과 같은 외부적인 치수안정성의 변화에 영향을 미치는 

것을 확인할 수 있다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 광학 보상 필름 및 유연기판 소재로 사용 가능한 PES 

필름의 연신에 의한 광학 특성 및 치수안정성의 변화를 살펴보아 다음

과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) PES는 -1.3×10-10 cm2/dyne의 stress optical coefficient

를 가지며 이 값은 1.05 이하의 저연신의 경우 적용될 수 있으며 연신 

온도가 유리전이 온도에 근접할수록 응력과 굴절률의 관계의 선형성이 

감소됨을 알 수 있다. 

2) PES 필름은 연신에 의하여 광학용 보상 필름을 제조할 수 있으며 

PES의 주사슬의 페닐링의 강직한 구조에 의하여 Rth 값도 함께 변화

됨을 알 수 있다. 

3) 연신된 PES 필름의 경우 사용온도에 의하여 retardation의 변화

가 발생함에 따라 PES 연신 필름을 이용한 보상 필름의 제조의 경우 사

용 환경온도에서의 retardation 값의 변화를 최소화하기 위하여 열처리 

과정이 필수적임을 알 수 있다. 

4) PES 필름은 57 ppm/℃ 정도의 CTE 값을 가지며 유리전이온도 

이상에서 급격한 열팽창에 의한 치수안정성의 변화가 일어남을 알 수 

있다. 연신된 PES 필름의 경우 연신 사슬의 사슬 완화 현상에 의하여 

열수축이 일어난 후 다시 열팽창이 일어나는 것을 알 수 있으며 연신은 

CTE 값을 다소 감소시키나 열처리는 CTE 값에 커다란 영향을 주지 

않음을 알 수 있었다. 
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