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서  론 

 

Polycarbonate(PC)에 대한 관심은 지난 20여년

간 산업부문에 넓게 적용되어 왔다. 특히, 기계적 물

성 및 열적·광학적 특성, 치수 안정성 등이 우수하여, 

engineering plastic을 대표하고 있으며, 자동차, 전

기 전자 등 다양한 산업에서 폭넓게 적용되어 사용되고 

있다.1 

PC의 분자 모형은 부피가 큰 구조로써, 유연한 카

보네이트 그룹과 유연하지 못한 페닐프로판 그룹으로 

이루어져 있다. 과거 연구에서 PC의 강도는 페닐렌 

그룹, 카보닐 그룹과 메틸렌 그룹의 배열된 상태에 

따라서 분자사슬의 구조와 밀도가 달라지게 된다고 

연구되었으며 이와 같은 이론적인 바탕을 근거해서 

PC에 대한 수많은 연구가 진행되어 왔다.2  

무정형 PC를 결정화한 것은 고온에서 장기간 처리
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요 약：용매와 비용매의 다양한 비율에 따라서 bisphenol A polycarbonate(PC)의 무정형에서 

결정성의 상변화를 확인하였다. 용매로 chloroform을, 비용매로 isopropanol을 사용하였다. 

결정화된 PC는 광학현미경과 SEM, XRD, DSC를 이용하여 조사하였고, DSC와 XRD의 측정값은 

PC의 결정화도를 판단하는데 이용하였다. 용해도 상수는 PC의 결정화도를 조절하는데 중요한 

인자로 PC 결정화도 차이는 혼합용매의 용해도 상수 차이로 설명하였다. 용매와 비용매 비율이 

75/25 wt%의 PC 용액에서 고결정화도를 가진 PC powder로 얻을 수 있었다. 이런 결과는 

혼합용매의 용해도 상수(9.85)가 PC의 용해도 상수(9.9)와 유사하였기 때문이라고 판단된다. 

 

ABSTRACT：Crystallization behaviour of bisphenol A polycarbonate(PC) from amorphous 

phase was studied by varing solvent/nonsolvent ratios in liquid phase. Chloroform and iso-

propanol were used as a solvent and a nonsolvent, respectively. Samples were characterized 

by optical microphotography, scanning electron microscope(SEM), X-ray diffaction (XRD), 

and differencial scanning calorimeter(DSC). DSC and XRD measurement were used to de-

termine the crystallinity of PC. The solubility constant seems to critical to control the PC 

crystallinity in solvent/nonsolvent mixture. The difference in PC crystallinity is explained by 

the difference in solubility constant of the mixture depending on the solvent/nonsolvent ratio. 

PC solution of 75/25 wt% (solvent/nonsolvent) ratio produced PC powder showing maximum 

crystallinity. At this condition solubility constant (9.85) of the mixed solvent was close to 

PC(9.9). 

 

Keywords : polycarbonate, crystalline, amorphous, solubility parameter. 
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하거나 용매에서 서서히 용매를 증발시켰을 경우에 

쉽게 결정화시킬 수 있다. 용매를 이용한 결정화에서 

용매의 효과는 대단히 크며, 비교적 쉽게 결정화된 

시료를 얻을 수 있다. 용매의 종류나 그 증발속도 등

에 의해서 결정화 상태도 다르며, 메틸렌 클로라이드 

용매를 이용한 결정화의 진행은 육안으로도 쉽게 관

찰할 수 있다.3 이렇게 만들어진 결정성 PC의 분자 

구조의 결정화 정도를 X-ray를 이용해서 확인할 수 

있었다. 앞선 연구들은 현재 상용화되어 사용되고 있

는 bisphenol A polycarbonate를 기준으로 많은 연구

가 진행되어 왔으며, XRD, DSC, NMR 등으로 특성이 

확인되었다.4
–7 근래에는 AFM(atomic force micro-

scope)과 SPM(scanning force microscope)의 발달

로 인해서 열과 용매에 의해서 결정화되는 과정을 확

인하는 연구가 Harron HR등에8,9 의해서 확인되었고, 

R. C. Ruaan등의13 연구에서는 혼합용매 비율에 따라

서 막의 형태를 변화시킬 수 있다고 보고하였다. 이

는 용매와 비용매의 비율에 따른 용해도 상수의 변화

가 고분자에 접목시킴으로써 상변화가 일어나게 되고 

이에 따른 구조가 변화하게 되는 기술을 막에 적용시

킨 예이다. 

지난 연구에서는 PC의 결정화 현상과 결정화 진행 

과정에 대한 연구가 주로 이루어 졌지만, PC의 결정

화 현상을 이용한 결정화 조절과 형태의 변화 과정을 

관찰하는 기초연구는 미비한 실정이다.  

이에 본 연구에서는 용매와 비용매 혼합에 의해서 

조절되는 상변화를 혼합용매 비율을 변화시킴으로써 

이에 따른 영향에 대해서 연구하였다.  

 

실  험 

 

본 실험에 사용한 시약은 chloroform(Junsei Co.), 

isopropanol(Hyaman Co.)을 사용하였으며, PC는 

Mistsubish-Dow Chemical의 201-10제품을 실험에 

사용하였다. 사용된 PC의 중량평균 분자량   은

40800으로 GPC(gel permeation chromatography, 

Water`’s, 150CV, USA)를 사용하여 확인하였다.  

무정형 PC가 혼합용매에 의해서 결정화되는 과정

을 Figure 1의 실험 순서에 의해서 진행하였다. PC

용액은 Process A 순서에 의하여 용매인 chloro-

form에 PC 10 phr을 무게비율 (wt%)로 첨가하여 

60 ℃에서 60분간 교반하여 제조하였다. 혼합용매는 

Process B에 따라서 용매와 비용매인 isopropanol

을 일정한 비율에 따라서 교반하여 만들었다. 각 

Process에서 만들어진 PC용액과 혼합용매는 PC용

액에 혼합용매를 첨가한 후에 30분간 교반하고, 24

시간 동안 상온에서 안정화시킨 후에 90 ℃에서 건

조시켜 결정화된 PC를 생성하였다.  

PC의 결정화 형태의 변화는 광학 현미경(optical 

microphotography, Nicon, SM2T, Japan)과 주사전

자현미경(scanning electron microscope, Jeol, H-

6010A, Japan)을 이용하여 확인하였고, 결정화도의 

변화과정을 확인하기 위해서 X선 회절 분석기

(Rigaku, D-max3, Japan)를 사용하여 2θ=3∼30° 

영역에서 측정하였다. 타게트로는 CuKα를 사용하였다. 

혼합용매의 비율에 따른 무정형과 결정성 영역의 

상변화 과정을 10 ℃/min의 승온 속도로 50 ℃에서 

350 ℃까지 질소 분위기에서 시차주사열량계(dif-

ferencial scanning calorimeter, DuPont, TA ins-

trument, USA)를 이용하여 비교 분석하였다.  

 

결과 및 고찰 

 

결정화 형태. 혼합용매 비율에 따라서 결정화된 PC

는 광학 현미경과 주사 전자현미경을 이용하여 Figure 2

에서 형상을 확인하였다. PC에 용매만을 사용한 (a)의 

)( wM

PC/CH3Cl CH3Cl/C3H7OH

Stirring at 60℃

Mixing

Stirring at 30 ℃

Crystallization

Characterization

Drying

PC Solution Mixed solvent

Process A Process B

PC/CH3Cl CH3Cl/C3H7OH

Stirring at 60℃

Mixing

Stirring at 30 ℃

Crystallization

Characterization

Drying

PC Solution Mixed solvent

Process A Process B

Figure 1.  Procedure of solvent induced crystalli-
zation of PC. 
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경우 건조 전에는 투명한 PC용액 상태로 유지되었고, 

건조 후에도 투명한 필름형태의 PC를 얻을 수 있었다. 

비용매인 isopropanol의 함량이 5 wt% 혼합용매 비

율에서 (b)는 건조 전에는 투명한 PC용액 상태로 유

지되었으나, 건조 후에는 불투명한 필름형태의 PC가 

얻어졌다. 비용매의 함량이 20 wt%인 (c)의 경우는 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

Figure 2.  Surface morphology of PC samples : PC in (a) CH3Cl, (b) CHCl3/IPA(95/5 wt%), (c) CHCl3/IPA (80/20
wt%), (d) CHCl3/IPA(75/25 wt%), (e) CHCl3/ IPA(70/30 wt%), and (f) IPA. 

(a)                                     (b) 

(c)                                     (d) 

(e)                                     (f) 
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건조 후에 일정하지 않은 크기의 powder형태를 확인

하였으며, 용매와 비용매의 비율이 75/25 wt%를 사

용한 (d)에서는 4∼7μm 크기의 일정한 powder 형

태의 결정화 PC가 생성되었다.  

비용매 비율이 30 wt%이상 증가된 (e)의 경우에

는 비용매의 함량이 증가함에 따라서 덩어리진 형태

로 얻어졌고, 비용매만을 사용한 경우는 용해되지 않

고 투명한 pellet형태를 유지하였다. 

용해도 상수 변화에 따른 결정화도. 혼합용매에 따

른 PC의 결정화도를 X선 회절로 확인하여 Figure 3

에 나타내었다. 결정성 PC의 경우 특성 피이크는 

17°에서 나타내기 때문에 3∼30°에 범위에서 결정화

도를 확인하였다. (a)에 나타난 무정형 PC의 경우 X

선 회절로 확인한 결과 PC의 특성 피이크가 거의 나

타나지 않았지만, (c)에 나타난 용매와 비용매의 비

율이 75/25 wt%에서 powder형태로 얻어진 PC의 

경우는 17°에서 감도가 크게 증가하는 것을 확인할 

수 있었다. 95/5 wt%에서 필름형태로 얻어진 (b)의 

경우는 (c)와 비교하여 낮은 결정화도를 확인하였다.  

G. Ji 등의5 연구에 따르면 X선 회절에 의한 PC의 

결정화도를 다음의 두 가지 방법에 의해서 평가할 수 

있다고 보고하였다.14 

1. 결정성과 무정형의 표준 시료를 기준으로 결정

화도의 상대적인 비율을 평가하는 방법 

2. X선 회절 결과에 나타난 결정성 피이크의 적분

값을 절대적인 비교에 의해서 평가하는 방법 

본 실험에서는 용매와 비용매의 비율에 따른 결정

화도의 차이를 상기 1번째의 방법을 이용하여 Fig-

ure 4에 나타내었다. XRD을 이용한 결정화도는 혼합

용매의 비율이 75/25 wt%일 때를 100으로 기준해

서 용매와 비용매 비율에 따른 결정화도의 상대적인 

차이를 비교하였다. 비용매양이 5 wt%일 때의 결정

화도는 62.5%의 결정화도를 나타냈지만, 25 wt%까

지 비용매의 양을 증가시키면 결정성도는 100%로 

증가하다가 45 wt%까지 증량하면, 45.2%의 감소된 

결정화도를 나타내었다. DSC을 이용한 결정화도는 용

융 피이크의 △H(heat evaluated)값이 30.7 J/g로 가

장 높은 값을 보이고 있는 75/25 wt%의 혼합용매 

비율일 때를 기준으로 결정화도의 상대적인 차이를 

비교하였다. DSC을 이용한 결정화도는 XRD을 이용

한 결정화보다 낮은 기울기의 포물선형태의 결정화도

를 나타내었지만 유사한 결과를 나타내었다.  

R. C. Ruaan 등에13 의해서 연구된 용해도 상수의 

변화에 따른 고분자 형태의 변화를 살펴보면, 용매와 

비용매의 비율에 따라서 용해도 상수가 변화하고 이

에 따른 막의 형태가 달라진다는 연구를 발표하였다. 

Figure 3. XRD patterns of PC samples :(a) amorphous 
PC, (b) crystallized PC in CHCl3/IPA(95/ 5 wt%), and 

(c) crystallized PC in CHCl3/IPA(75/25 wt%). 
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Figure 4. Effect of solubility parameter on PC crys-
tallinity. 
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본 실험에서도 혼합용매의 비율에 따라서 결정화된 

PC의 형태는 필름, powder와 덩어리 등의 다양하게 

변화된 형태를 확인하였고, 이에 대한 원인을 혼합용

매의 용해도 상수와 비교하여 Table 1에 설명하였

다.12 PC의 용해도 상수는 9.9로 9.3의 용해도 상수

를 갖는 chloroform에는 잘 용해되지만 11.5의 용해

도 상수를 갖는 isopropanol에는 녹지 않는 것을 이

용하여 혼합용액에서 PC의 결정화를 조절하였다. 용

매와 비용매를 95/5, 75/25, 55/45 wt%로 혼합하면 

각각의 용해도 상수는 9.41, 9.85, 10.29로 변하게 

된다. 용해도 상수가 9.41의 경우는 비용매에 의해서 

PC의 응고가 일어나기 위한 양이 적고, 용매에 함량

이 높으므로 PC의 용해도가 높아지기 때문에 45.2%

의 낮은 결정화도 값을 나타내는 것으로 판단된다. 

용해도 상수가 10.29일 때 63.5%의 낮은 결정화도

를 보이는 것은 비용매 함량이 높아지므로 용액상태

의 PC의 용해도가 갑자기 낮아지게 된다. 이때 낮아

진 용해도는 급속한 응고현상이 발생되기 때문에 덩

어리진 형태의 결정화도가 낮은 PC가 얻어지게 되는 

것으로 판단된다. 반면 용해도 상수가 9.85일 때 PC

의 용해도 상수인 9.9에 근사한 값을 가지게 되어서 

4-7μm의 powder형태의 결정화도가 높은 PC가 얻

어지게 되는 것으로 판단된다. 이 실험을 통해 혼합

용매 비율에 따라서 PC의 용해도를 변화시킬 수 있

으며, 이에 따른 결정화도와 형태를 변화시킬 수 있

음을 확인할 수 있었다.  

DSC를 이용한 특성화. Figure 4의 결과에서 혼합

용매의 비율이 75/25 wt%에서 powder형태의 결정화

도가 높은 PC가 얻어짐에 따라서 혼합용매 비율에 따

른 상 변화를 시차주사열량계를 이용하여 Figure 5에

서 확인하였다.  

(a)

(b)

(c)

(e)

(d)

ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ

(a)

(b)

(c)

(e)

(d)

ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ ㅣ

Figure 5.  DSC thermograms of PC samples：(a) 
amorphous PC, (b) crystallized PC in CH3Cl/IPA (95/5

wt%), (c) crystallized PC in CH3Cl/IPA(80/20 wt%), and 

(d) crystallized PC in CH3Cl/IPA(75/25 wt%), and (e)

crystallized PC in CH3Cl/IPA(70/30 wt%). 
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Table 1. Effect of Solubility Parameters on PC Morphology 

  *solubility parameter  

solvent    nonsolvent   (cal/cm3)1/2 

chloroform 

ratio(wt%) 

 

 

isopropanol 

ratio(wt%) 
 mixed solvent 

PC morphology  

after drying 
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10.29 

11.50 

transparent film 

opaque film 

opaque power+film 

opaque powder 

opaque powder 

opaque powder+mass 

opaque mass 

opaque mass 

transparent pellet 

*Solubility parameter((cal/cm3)1/2；solvent ratio×solvent solubility parameter (9.30)＋nonlolvent ratio×nonsolvent solubility 

parmeter (11.5)). 
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(a) (b) 

Figure 6. A polycarbonate in the (a)amorphous and (b)crystallized state[H. Schell, Chemistry and Physics of Polycar-

bonate, 136 (1964)]. 

무정형 PC인 (a)에서는 142.8 ℃와 154.0 ℃의 

온도영역에서 151.8 ℃의 유리전이온도(Tg)를 확인

하였다. 이에 비하여, 혼합용매를 사용할 경우 Tg는 

확인하기 어려웠으며 200∼250 ℃에서 용융온도

(Tm)가 나타나는 결정성 상태를 나타내었다. 75/25 

wt%의 혼합용매를 사용한 (d)의 경우는 다른 혼합

용매에 의해서 결정화된 (b), (c), (e)보다 높은 

240.2 ℃ 온도에서 피이크 온도를 확인할 수 있었다. 

(d)의 발열량은 다른 혼합용매 비율에서 결정화된 

PC보다 높은 228.1 ℃의 Tm에서 30.7 J/g을 나타내

어서 고결정성 고분자로 상변화가 일어난 것으로 판

단된다.  

혼합용매에 의해서 결정화된 PC의 Tm과 고발열량

은 Figure 6에 H. Shell에 의해서 제시된 무정형과 

결정화된 PC 모델의 형태로 설명할 수 있다.1 (a)에 

나타난 일반적인 무정형 구조의 경우 고분자의 일정

한 규칙성이 없는 반면에 (b)경우의 결정성 구조는 

구조상에서 C=O와 방향족 구조가 교대로 배향된 규

칙성있는 구조서 가장 안정된 위치로 존재하게 되며, 

본 연구에서 나타난 결정화 PC가 높은 용융온도와 

발열량 나타내는 것은 혼합용매에 의해서 PC의 배향 

구조변화에 따른 결정화가 나타났기 때문이라고 판단

된다.  

 

결  론 

 

PC용액에 용매와 비용매의 비율을 변화시켜 혼합

함으로써 이에 따른 무정형에서 결정화의 상변화 과

정을 확인하였다. 용매와 비용매의 비율이 75/25 

wt%의 경우 X선 회절을 통해서 높은 결정화도를 나

타내었으며, DSC을 이용하여 용융 발열량이 30.7 

J/g인 고결정화된 PC를 확인하였다, 혼합용매에 따

른 결정화도의 차이는 용해도 상수를 이용하여 설명

하였다. 용해도 상수가 9.85일 때 PC의 용해도 상수

인 9.9에 근사한 값을 가지게 되어서 4∼7μm의 

powder형태의 결정화도가 높은 PC를 얻을 수 있었

다. 본 실험의 결과로 혼합용매 비율에 따라서 PC의 

용해도를 변화시킬 수 있으며, 이에 따른 결정화도와 

형태를 변화시킬 수 있음을 확인할 수 있었다.  
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