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서  론 
 

광학용 폴리카보네이트(PC) 필름은 광학적 등방성을 유지하기 위

하여 용액 가공에 의하여 제조되어지고 있다.1-3 일반적으로 용액 가

공 시 사용되는 용매로는 PC에 대한 용해성(0.31 g/cc)이 우수하며 

낮은 비등점(39 ℃)에 의하여 용매의 제거 속도가 상대적으로 빠른 

methylene chloride가 주로 사용되고 있다.4,5 하지만 methylene 

chloride는 발암성을 가지고 있어 작업자의 노동 환경 안전을 위하여 

미국, 일본 등에서 그 사용 허용량을 점차 줄여가고 있는 실정이다. 국

내에서도 이에 대한 규제가 진행될 것으로 예측되고 따라서 광학용 

PC 필름 제조를 위한 대체 용매에 대한 연구가 필요하다.  

PC를 용해할 수 있는 용매로 tetrachloroethane(0.33 g/cc), 

chloroform(0.20 g/cc), 1,1,2-trichloroethane(0.10 g/cc) 그리고 

1,3-dioxolane(0.20 g/cc) 등이 있다.6,7 이들 중 1,3-dioxolane은 

친환경 용매로 알려져 있으나 methylene chloride에 비하여 상대적

으로 PC에 대한 용해성이 떨어지며 높은 비등 온도에 의하여 용매 제

거 속도가 느려 용액 필름 가공 과정에서 PC를 결정화시키는 문제점

을 야기시킨다.  

축중합에 의하여 제조된 무정형 고분자의 경우 용매의 확산 및 제

거에 의하여 결정화가 유발되는 것으로 알려져 있다.10-17 이는 용매 

확산 및 제거 과정에서 발생되는 응력에 의하여 고분자 주사슬의 움

직임이 가능해져 유연성을 가지며 따라서 결정화가 가능하게 된다. 고

분자의 용매 확산에 대한 연구로서8,9 cellulose acetate,10 poly-

styrene,11 poly(methyl methacrylate) 등에12 대한 연구가 수행되었

으며 용매에 의한 고분자 결정화 연구로서 poly(ethylene tereph-

thalate),13,14 nylon,15 polycarbonate16 그리고 polyetherether-
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초록: 광학용 폴리카보네이트 필름 제조에 사용되는 methylene chloride/1,3-dioxolane 혼합 용매가 폴리카보네

이트 결정화에 미치는 영향에 대하여 살펴보았다. Methylene chloride에 환경 친화성 용매인 1,3-dioxolane을 혼

합한 co－solvent를 용액 캐스팅 PC 필름 가공의 용매로 사용하는 경우, 혼합된 1,3-dioxolane에 의하여 필름 건

조 시 용매 제거 속도가 느려져 PC 필름의 결정화를 유발시킴을 알 수 있었다. 이러한 결정화 현상은 용매 조성비

및 용매 건조 온도를 조절하여 용매 제거 속도를 증가시킴으로 최소화할 수 있음을 확인하였다. PC의 결정화는 PC 

필름의 표면 거칠기를 증가시키고 이는 필름의 광학 특성을 감소시키는 요인으로 작용함을 알 수 있었다. 

 
Abstract: The effect of methylene chloride/1,3-dioxolane co－solvent on the crystallization in the 

optical polycarbonate film was investigated. Increasing 1,3-dioxolane content in co－solvent resulted 

in the crystallization due to the lowering of solvent evaporation rate during film drying process. The 

crystallization in PC film could be minimized by either controlling of solvent composition and increasing 

solvent drying temperature. It was found that the surface roughness of solution casting PC film was 

affected by both crystallization and solvent evaporation rate. This morphological effect by alternative 

solvent is ascribed to a large decrease in light transmissivity on the optical PC film. 

 
Keywords: methylene chloride, 1,3-dioxolane, co-solvent, polycarbonate, crystallization. 
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ketone 등에17 대한 연구가 보고된 바 있다.  

본 연구에서는 광학용 PC의 용매로 사용되는 methylene chloride

에 환경 친화성 용매인 1,3-dioxolane을 혼합한 co-solvent를 이

용하여 용액 캐스팅용 PC 필름 dope를 제조하고 용매 제거 과정에

서 발생되는 PC의 결정화와 이에 따른 필름 물성 변화에 대하여 살

펴보았다.  

 

실  험 

 

본 연구에서 Teijin사의 무게 평균 분자량이 18000인 광학용 PC 

(AD-5503)를 사용하였다. 용매는 Aldrich 사에서 구입한 methyl-

ene chloride와 1,3-dioxolane의 혼합 용매를 정제 없이 사용하

여 용액 캐스팅용 PC dope를 제조하였다. 혼합 용매의 조성비는 

methylene chloride/1,3-dioxolane의 비가 100/0, 90/10, 80/20, 

70/30, 50/50, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100으로 하였으며 농도에 

의한 결정화 영향을 최소화하기 위하여 dope의 농도를 5 wt%로 하

여 상온에서 24시간 동안 magnetic stirrer를 사용하여 혼합하여 제

조하였다. 제조된 PC dope는 자체 제작된 반경이 4 mm인 유리로 

만들어진 열질량분석기(Mettler사 TGA 50) boat에 부어 60, 80, 

100 ℃의 등온 조건에서 dope의 무게 변화로서 용매의 제거 속도

를 측정하면서 동시에 두께가 10 μm인 필름을 제조하였다. 혼합 

용매 제거에 따른 제조된 필름의 결정화를 확인하기 위하여 Mettler

사의 DSC 822를 사용하여 용융 피크를 관찰함과 동시에 이들의 용

융 엔탈피, 용융 온도를 측정하였다. 

결정화 및 용매 제거에 따른 필름 표면의 거칠기를 확인하기 위하

여 Digital Instruments사의 AFM(atomic force microscopy, Nano 

Scope IIIa)를 사용하여 표면 3D image를 얻고 이로부터 용매의 제

거 온도 및 혼합 용매의 조성비에 따른 표면 거칠기 Ra값의 변화를 

측정하였다. 이와 함께 결정화 및 표면 거칠기의 변화에 따른 필름의 

광 투과도 정도를 Unicam사의 UV/VIS spectrometer UV2로부터 

확인하였다.  

 

결과 및 토론 

 

Figure 1에 각각의 등온 조건에서 methylene chloride/1,3-

dioxolane의 혼합 용매의 용매 제거 속도를 PC dope의 무게 변화로

서 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 혼합 용액에서 1,3-di-

oxolane의 조성비가 증가할수록 혼합 용매를 100% 제거하는데 걸

리는 시간이 증가됨을 알 수 있다. 이는 1,3-dioxolane의 비등점 

(79 ℃)이 methylene chloride(39 ℃)에 비하여 상대적으로 높기 

때문이다. 특히, 용매 건조 조건이 60 ℃인 경우는 1,3-dioxolane의 

비등점보다 낮은 온도로 인하여 용매의 제거가 상대적으로 느려 혼합 

용매의 조성비에 따른 용매 건조 속도의 영향이 많은 반면, 80 ℃ 이

상에서는 모든 조성에서 60 ℃에 비하여 용매 건조 속도가 빨라지며 

혼합 용매의 조성비가 용매 제거 속도에 미치는 영향이 상대적으로 적음

을 알 수 있다. 따라서, 환경 친화성 용매인 1,3-dioxolane으로 광학 

PC 필름 제조 용매로 사용하는 경우 methylene chloride와 비교하

여 상대적으로 높은 용매 건조 온도를 선택해야 될 것으로 예상된다.  

Figure 2에 각기 다른 등온 온도에서 혼합 용매를 제거한 PC 필름

의 DSC spectra를 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 순수 me-

thylene chloride를 용매로 사용하는 경우, 본 연구의 용매 제거 온도

Figure 1. Isothermal TGA spectra of polycarbonate dope (5
wt%) made by methylene chloride /1,3-dioxolane co-solvent
at (a) 60 ℃, (b) 80 ℃, and (c) 100 ℃.  
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인 60, 80, 100 ℃에서 용매를 제거한 시료 모두 용융 피크가 생기지 

않는 것으로 보아 PC 필름에 결정화가 일어나지 않는 반면, 순수 

1,3-dioxolane을 용매로 사용하는 경우 1,3-dioxolane의 비등점

보다 낮은 60 ℃의 용매 제거 온도에서 PC의 용융 피크가 관찰됨을 

알 수 있다. 상대적으로 낮은 60 ℃에서 용매를 제거한 시료의 경우 

1,3-dioxolane을 methylene chloride에 30 wt% 이상 혼합하면 결

정화가 발생하는 반면 1,3-dioxolane의 비등점 이상의 온도인 

100 ℃의 경우 전 조성에서 결정화가 일어나지 않음을 알 수 있다. 

이러한 용매 제거 시의 PC의 결정화 현상은 용매에 의하여 PC 

사슬의 운동성 증가에 의해 사슬이 유연성을 가져 용매가 제거되는 고

상화 과정에서 쉽게 결정을 형성하게 되기 때문이다. 하지만 methylene 

chloride의 함량이 많은 혼합 용매와 용매 제거 온도가 높은 경우 

용매의 제거 속도가 상대적으로 빨라 PC 주사슬이 용액 상태에서 유

연성을 가지고 있더라도 이들이 결정화할 수 있는 충분한 시간을 갖

지 못하여 결정화 현상이 일어나지 않는 것을 확인할 수 있다. 

Figure 2(a)에서 보는 바와 같이 60 ℃에서 용매를 제거하는 경우 

순수 methylene chloride와 1,3-dioxolane이 20% 이하가 함유

된 dope에서는 결정화가 일어나지 않으나 1,3-dioxolane의 함량

이 30-100% 경우 결정화가 일어남을 확인할 수 있다. 특히 용매

의 조성비가 50/50인 경우에 결정이 가장 많이 생성되는 것을 확인할 

수 있는데 이는 1,3-dioxolane 첨가에 의하여 용매의 비등점이 높

아져 결정화가 일어나며 아울러 co-solvent를 사용하는 경우 각 용

매의 용해 특성 차이에 의한 용매 제거 메커니즘 변화에 따른 결과

로 유추되어 진다. Figure 2(b)에서 보이는 methylene chloride 

다 조성에서 나타나는 유리전이온도 근처의 relaxation(이완) 현상

은 methylene chloride의 증발이 급격히 일어남에 따라 주사슬에 

가해지는 응력이 상대적으로 많아 비결정영역에 잔류 응력이 존재

하게 되고 DSC scanning이 진행됨에 따라 이러한 PC 주사슬의 

이완 현상이 발생하기 때문이다.  

Figure 3에 Figure 2의 DSC spectra로부터 얻어진 용융 엔탈피, 

용융온도를 혼합 용매의 조성비에 따라 나타내었다. 그림에서 보는 

바와 같이 methylene chloride와 1,3-dioxolane의 함량이 50/ 50

에 가까울수록 그리고 용매의 제거 온도가 낮을수록 용융 엔탈피가 

증가하는 것을 확인할 수 있고 용매 제거 온도가 감소됨에 따라 혼합 

용매의 조성비가 이들의 용융 엔탈피에 직접적인 영향을 미침을 알 

수 있다. 또한 기존의 methylene chloride를 사용하는 용액 가공에서

Figure. 2 DSC spectra for PC dope made by methylene
chloride/1,3-dioxolane co-solvent at (a) 60 ℃ and (b) 100 ℃.
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Figure 3. Effect of solvent composition on the thermal pro-
perties of solution casting PC：(a) melting enthalpy and (b)
melting temperature.  
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의 용매 제거 온도인 80 ℃ 에서는 혼합 용매 대부분의 조성에서 결

정화가 발생하는 것으로 보아 PC의 용액 가공에서 1,3-dioxolane

을 이용한 혼합 용매의 사용 시 광학용 PC 필름을 제조하기 위해서

는 용매 제거 온도의 상향 조절하는 것이 필수적임을 알 수 있다.  

Figure 3(b)에 혼합 용매의 조성비에 따른 용융온도의 변화를 나

타내었다. 60 ℃의 용매 제거 온도에서는 용매의 조성비에 따라 

Figure 3(a)와 같이 결정의 양이 변함에 따라 용융온도 또한 용매의 

조성비에 따라 변화되는 반면 80 ℃의 용매 제거 온도에서는 혼합 용

매의 조성비에는 상관없이 용융 온도가 220 ℃로 일정한 것으로 보아 

형성된 PC의 결정의 양이 용매 조성비에 따라 크게 변하지 않음을 알 

수 있다. 또한 그림에서 보는 바와 같이 100 ℃의 용매 제거 온도에

서는 결정이 형성되지 않아 용융 온도가 나타나지 않음을 알 수 있다.  

Figure 4에 각각의 용매 제거 온도에서 얻어진 PC 필름의 표면 

AFM 사진을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 순수 methylene 

chloride와 1,3-dioxolane을 용매로 사용한 필름의 경우 상대적으

로 표면이 smooth함을 보이는 반면 혼합 용매의 경우 표면이 거칠어

      
 100/0 70/30 30/70 0/100  

(a) 
 

      
 100/0  70/30  30/70  0/100  

(b) 

Figure 4. AFM microphotography of PC films made by methylene chloride/1,3-dioxolane at (a) 60 ℃ and (b) 100 ℃. 

Figure 5. The surface roughness of PC films made by methylene chloride/1,3-dioxolane co-solvent as a function of (a) co-solvent
composition and (b) relative crystallinity. 
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짐을 알 수 있으며 이러한 현상은 60 ℃에서 두드러짐을 알 수 있다.  

Figure 5에 AFM 사진으로 얻은 표면의 거칠기 Ra 값을 혼합 용

매의 조성비 그리고 필름의 상대 결정화도에 따라 나타내었다. 그림

에서 보는 바와 같이 순수 methylene chloride를 용매로 사용하는 경

우 100 ℃에서 제조된 필름은 Ra 값이 2.0 nm이하로 광학용 PC 

필름으로 사용가능한 매우 smooth한 필름의 표면을 가짐을 알 수 있

으나 용매 제거 온도를 증가시키면 필름의 표면이 거칠어짐을 알 수 

있다. Figure 3(a)에서 확인된 바와 같이 methylene chloride를 용

매로 사용하면 결정이 형성되지 않으나 이러한 표면 거칠기의 변화

가 생기는 이유는 표면 거칠기의 변화 요인이 결정 형성뿐만 아니라 

용매 제거 속도에도 관계가 있음을 반증한다. 반면, 순수 1,3-di-

oxolane을 용매로 사용하는 경우 80-100 ℃에서는 methylene 

chloride로 제조된 필름과 유사한 거칠기를 가지나 용매 제거 온도가 

증가할수록 Ra 값이 증가되며 60 ℃에서 제조된 필름 표면의 거칠기

가 48 nm의 값을 가짐을 알 수 있다. 이러한 결과로부터 순수 1,3- 

dioxolane을 용매로 사용하는 경우 용매 제거 온도는 1,3-dioxolane

의 비등점 이상 되어야 광학 필름에 적절한 거칠기를 갖는 필름을 얻

을 수 있음을 알 수 있다. 

혼합 용매를 사용하는 경우 80-100 ℃에서는 1,3-dioxolane의 

함량의 증가함에 따라 필름의 거칠기에 큰 영향이 보이지 않는 것을 

관찰할 수 있으나 60 ℃의 용매의 건조 온도에서는 50/50 조성에서 

필름이 가장 거칠어짐을 알 수 있다. 이는 Figure 3(a)의 용매 제거

에 따른 결정화도의 용매 조성비에 따른 변화와 유사한 경향을 보이

고 있어 혼합 용매에 의한 필름 거칠기의 변화는 필름의 결정화 정도

와 관계가 있음을 알 수 있다. Figure 5(b)에 필름의 거칠기를 필름의 

상대 결정화로 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 결정화도가 낮

을수록 표면 거칠기 값은 작고 결정화도가 높을수록 표면 거칠기 값 

역시 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 현상은 결정화 과정에서 

표면의 에너지를 최소화하기 위한 부피 수축의 결과로 해석할 수 

있다. 

Figure 6에 혼합 용매로 제조된 필름의 광 투과 특성을 나타내었

다. 그림에서 보는 바와 같이 광 투과 특성은 용매 제거에 의하여 생

성된 결정과 이들 결정 및 용매 제거에 따른 표면 특성과 밀접한 관

계를 가짐을 알 수 있다. 필름의 광 투과 특성은 결정과 필름 내부에

서의 산란과 필름 표면 거칠기에 의한 외부 산란에 의하여 결정된다. 

Figure 6(b), (c)에 표면 거칠기와 결정화도에 따른 광 투과 특성을 

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 혼합 용매의 조성 및 용매 제거

온도에 따라 생성된 결정화도가 증가할수록 그리고 표면의 거칠기가 

증가할수록 광 투과 특성이 떨어짐을 알 수 있다.  

 

결  론 

 

본 연구에서는 광학용 PC 필름 제조에 사용되는 용매로서 me-

thylene chloride/1,3-dioxolane 혼합 용매를 적용시켜 혼합 용매

의 조성비와 용매 건조 조건이 PC의 결정화에 미치는 영향과 결정

화가 PC 필름의 표면 거칠기 및 광 투과도에 미치는 영향을 살펴보

아 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.  

1) Methylene chloride와 1,3-dioxolane의 혼합 용매에서 1,3-

dioxolane 조성비가 증가됨에 따라 용매의 제거 속도가 상대적으로 

Figure 6. Light transmissivity of solution casting PC films made
by methylene chloride/1,3-dioxolane co-solvent as a function
of (a) co-solvent composition, (b) surface roughness, and (c)
relative crystallinity. 
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느려짐을 알 수 있었으며 용매 제거 온도를 증가시킴에 따라 용매 제

거 속도를 증가시킬 수 있음을 확인하였다.  

2) 1,3-Dioxolane의 methylene chloride 혼합에 의한 용매 제거 

속도의 감소는 PC 주사슬의 결정화를 유발시키며 용매의 건조 온도

를 증가시킴으로써 이러한 결정화를 최소화할 수 있었다.  

3) 혼합 용매 사용에 따른 PC 결정화에 의하여 필름의 표면이 거

칠어짐을 알 수 있었으며 용매 건조 온도의 증가에 의하여 결정화에 

의한 PC 필름 표면의 거침 정도를 최소화할 수 있음을 확인하였다.  

4) 혼합 용매 사용에 따른 결정화 및 표면 거칠기의 증가는 PC 필

름의 광 투과 특성을 저하시키는 요인이 됨을 알 수 있었다.  

 

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 중기거점기술개발사업의 지원
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