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요  약 : 자동차의 유리를 폴리카보네이트로 대체하기 위하여 폴리카보네이트 판 위에 하드 코팅을 

시도하였다. 본 연구에서는 p-phenylene (PPH)과 m-phenylene (MPH)의 공중합체들을 합성하여 이것

들을 이용하여 폴리카보네이트 판 위에 코팅을 시도하였다. 공중합체내의 PPH와 MPH의 비율에 따

라서 다양한 강도를 나타내는 코팅이 형성되었다. PPH와 MPH의 비율이 20 : 80일 경우에 연필 경

도 2H를 나타내었으며, 이 때 내마모성도 매우 우수하였다.

Abstract: Hard coatings were deposited on a polycarbonate plate as potential substitutes for glass in cars. In 

this research the copolymers of p-polyphenylene (PPH) and m-phenylene (MPH) were synthesized, and using 

these copolymers the coatings were conducted on a polycarbonate plate. The hardness of the coating surface 

was affected with the mole ratio of PPH and MPH in the copolymer. When the mole ratio of PPH : MPH 

in the copolymer was 20 : 80, the coating showed 2H class of pencil hardness and also showed the best abra-

sion resistance.
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1. 서  론
1)

현재 우리가 사용하고 있는 자동차용 유리는 중량

이 무겁고 파손이 쉽게 되는 등의 문제점이 있어서 

플라스틱 소재로 대체하려는 시도가 오래 전부터 있

어 왔다. 예를 들어 차량용 유리를 폴리카보네이트 

(PC)와 같은 플라스틱으로 대체하게 되면, PC의 밀도

가 유리와 비교할 때 절반이하이므로 중량이 30% 이

상 감소하게 된다. 따라서 구동모터의 소형화 및 전체 

도어모듈의 경량화가 가능해져서 연비의 향상 및 초

박형 도어설계가 가능해진다. 또한 곡면성형 및 컬러

링이 용이하게 되어 차량의 미관이 향상되고 공기역

학적인 형상을 달성하기 쉬워진다. 그러므로 자동차의 

생산에 있어 경제성과 국제 경쟁력을 크게 향상시킬 
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수 있다. 그리고 차량충돌 및 차량 전복 시 승객이탈

을 방지하며 외부에서 파손이 어려워 각종 차량 도난 

및 파손 방지 등에도 효과가 예상된다. 그리고 기존의 

유리는 복합유리 사이에 고분자 필름이 들어있어 재

활용 시 이를 분리, 제거해야 하는 번거로움이 있으나 

플라스틱은 재활용면에서 유리보다 우수하다. 또한 유

리에 비하여 친수성, 발수성, UV차단성, 전도성 등의 

고기능성을 부여하기가 용이하여 이에 대한 많은 연

구가 진행되고 있다.

PC와 같은 투명 고분자 재료는 광 투과율이 90% 

정도이고 내충격성이 우수하여 유리를 대체하여 자동

차, 건축, 장식품, 광학렌즈 등의 분야에 많이 사용되

어 왔다. 하지만 이들 고분자 재료는 내 스크래치 성

질이 좋지 않아 적용상에 제한이 있다. 예를 들면, 하

드 코팅된 PC는 1980년대 말부터 유리를 대체하여 자

동차의 헤드램프렌즈 용으로 사용되고 있는데 자동차 
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헤드램프렌즈에 사용되는 코팅의 물성은 운전자의 시

야 확보를 필요로 하는 자동차 창용으로는 내스크래

치성이 충분하지 못해서 적용을 하지 못하고 있는 상

태이다. 따라서 보다 우수한 내스크래치성을 갖는 코

팅 시스템을 개발하는 것이 필요하다.

PC의 내스크래치성을 높이는 코팅 방법으로 그 동

안 졸-겔 반응을 이용한 코팅이 많이 검토되어 왔다

[1-13]. 졸-겔 법은 액상에서 가수분해에 의해 형성된 

졸을 겔화시켜 산화물을 제조하는 방법이다. 졸-겔 법

을 이용하면 높은 순도의 생성물을 제조하는 것이 가

능하며 또한 두 개 이상의 성분을 사용하는 경우에 

매우 균일한 생성물을 얻는 것이 가능하다. 그리고 비

교적 낮은 온도에서의 합성이 가능하며 박막, 섬유, 

나노 입자 등 다양한 형태의 생성물을 제조할 수 있

는 장점이 있다. 졸-겔 법의 단점으로는 일반적으로 

반응물들의 가격이 비싸며, 생산 공정 중에 수축이나 

균열이 자주 발생하기 때문에 아주 큰 크기의 생성물 

제작이 어렵다. 그리고 반응물을 다루는 데 있어서 특

별한 기술이 필요하다. 결론적으로 졸-겔 반응을 이용

한 방법은 장점도 많지만 단점도 적지 않게 가지고 

있다. 

PC의 내스크래치성을 높이는 다른 코팅 방법으로는 

매우 강인한 고분자들을 합성해서 코팅을 하는 방법이 

있다. 이 때 여러 가지 다양한 고분자들이 사용될 수 

있는데 poly(phenylene)도 사용될 수 있다. 그러나 poly 

(phenylene)은 용매에 대한 용해성이 거의 없어 응용에 

제약이 많다. Poly(phenylene)의 용매에 대한 용해성을 

높이기 위해 곁가지를 갖는 poly(phenylene)의 합성이 

몇 가지 시도되었다. 이 중에 poly(benzoyl-p-phenylene)

은 용매에 대한 용해성도 우수하고, 물성도 우수하여 

많은 주목을 받고 있다[14-28]. 

본 연구에서는 poly(p-phenylene)의 용매에 대한 용

해성을 높이는 방안으로 p-phenylene (PPH)과 m-phe-

nylene (MPH)의 공중합체들을 합성하였으며, 이 공중

합체들을 사용하여 PC의 약한 강도를 갖는 표면에 

solvent casting 기법으로 코팅을 시도하여 보았다. 본 

연구에서는 이러한 코팅의 최적 조건들을 찾아보고, 

또한 어느 정도로 강도를 높일 수 있는가와 내마모성 

등을 살펴보았다.

2. 실  험

2.1. 시약 및 기기 

본 연구에서 사용한 1,4-dibromobenzene (1,4-DBB), 1,3 

-dibromobenzene (1,3-DBB), [1,1'-bis(diphenylphophino)ferro-

cene]dichloronickel(II) (BDPFN), 1,1'-bis(diphenylphophino) 

ferrocene (BDPF), cyclopentyl methyl ether (CPME), tetra-

hydrofuran (THF), N,N'-Dimethylformamide (DMF), tol-

uene은 Aldrich 제품을 사용하였다. 모든 용매는 수분

을 완전히 제거한 후에 사용하였다.

본 연구에서 사용한 IR spectrometer는 Jasco International 

사의 FT-IR 680이었다. 그리고 GPC는 Viscotek TDA 

302를 사용하였으며, 이 때 column은 PL gel 10 µm 

MIXED-B를 사용하였으며, 평균 분자량은 polystyrene 

standard를 사용하여 상대분자량을 측정하였다. 그리고 

TGA와 DSC는 TA Instruments사의 TGA Q500과 DSC 

Q100을 각각 사용하였다. 용액 점도계는 Cannon-Fenske 

타입의 제품을 사용하였으며, 사용한 PC 판은 LG Dow

에서 생산한 PC 200-8을 가지고 에스폴리텍에서 제조

한 PC 판을 제공받았다. 연필경도계는 pencil hardness 

tester 221D를 사용하였으며, 연필 경도계에서 사용한 

연필은 mitsubishi 연필을 사용하였다. Hazemeter는 

Nippon Denshoku사의 NDH-2000을 사용하였으며 이 ha-

zemeter에는 할로겐램프가 장착되어 있다. 코팅의 부착

력 실험은 3M 스카치테이프를 이용하여 측정하였으며, 

내마모 시험은 Taber abraser Model KPM-042 (CS-10 

wheel)를 이용하여 실시하였다. 그리고 scanning electron 

microscopy (SEM)는 Hitachi S-2500C와 Hitachi S-5200을 

사용하여 얻었다.

2.2. DCBP와 1,4-DCB와 1,3-DCB의 공중합체 합성

본 연구에서 다양한 몰 비를 갖는 공중합체들이 합

성되었다. 그 중에 가장 대표적인 합성 방법을 아래에 

나타내었다. 

0.236 g (1.00 mmol)의 1,4-DBB와 0.944 g (4.00 mmol)

의 1,3-DBB를 10 mL의 dry THF에 용해시키고, 2.430 g 

(0.100 mol)의 마그네슘을 첨가해서 70°C에서 30 min 

동안 반응시켰다. 이 용액을 상온으로 낮춘 후에 4.482 

g (19.0 mmol)의 1,4-DBB와 17.930 g (76.0 mmol)의 

1,3-DBB를 첨가하고 나서, 80 mL의 dry CPME와 80 

mL의 toluene을 첨가하였다. 이 용액을 상온에서 3 h 

동안 교반 시킨 후에, 이 용액에 0.684 g (1.00 mmol)의 

BDPFN과 0.554 g (1.00 mmol)의 BDPF를 첨가하였다. 

그리고 100°C에서 8 h 동안 반응시켰다. 위의 모든 반

응은 질소 기체 분위기에서 실시하였다. 이렇게 얻어

진 고분자를 THF에 녹인 후에 과량의 methanol에 부어 

넣어 침전을 형성시키는 작업을 세 번 반복해서 분자

량이 작은 부분들을 제거 하였다. 얻어진 고분자를 80 

°C의 진공 오븐에서 12 h 동안 건조시켰다. 이 때 형

성된 고분자는 1.445 g (yield : 19.0 %)이었다.

2.3. 코팅 막의 형성 

앞에서 합성한 공중합체들을 THF에 같은 농도의 

비율로 충분히 용해시켰다. 그 다음 PC 판 위에 코팅
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Table 1. The physical properties of the copolymers of PPH and MPH

 1,4-DBB:1,3-DBB (wt%) Mn Mw Mw/Mn Tg (°C) ηinh (dL/g)

P05 5 : 95 12,200 18,300 1.50 158.0 0.62

P10 10 : 90 11,900 18,000 1.51 156.5 0.61

P15 15 : 85 11,500 17,900 1.56 153.7 0.59

P20 20 : 80 11,700 17,900 1.53 154.3 0.60

P25 25 : 75 10,800 16,600 1.54 151.1 0.58

Cl Cl

Cl

Cl
Mg

THF

BDPFN, BDPF

CPME, toluene

1,4-DCB 1,3-DCB

n m

용액을 1.3∼1.7 mL를 취해 흘려주어 solvent casting 

기법을 사용하여 코팅해 주었다. 용액을 떨어뜨릴 PC 

판의 크기는 8.0 cm × 6.0 cm 이었으며 THF를 확실

하게 제거해주기 위해서 실온에서 5 h동안 건조를 시

켜준 후, 90°C 오븐에서 24 h동안 건조를 시켜주었다. 

실온에서의 건조시간이 짧을수록 90°C 오븐에 넣었을 

때, 여분의 THF가 급격히 날아가면서 발생하는 표면

의 엠보싱화가 심하게 일어나므로 실온에서 5 h 이상 

건조시켜주어야 했다.

2.4. 코팅막 분석

코팅되어진 PC 표면의 경도를 측정하기 위하여 연필

경도계를 사용하였다. 연필경도는 경도 측정기에 연필경

도 측정용 연필을 45° 각도로 끼우고 1 kg의 하중을 가

하면서 이것을 밀어가며 측정하였다. 연필은 Mitsubishi 

연필을 사용하였는데 1 H로부터 3 H까지 그리고 F, 

HB, B, 2B 등의 강도를 나타내는 연필들을 사용하였다. 

부착력은 cross-cut test 방법을 이용해서 실시하였다. 

우선 날카로운 칼을 이용해 코팅한 표면을 좌우로 일

정한 간격을 유지하면서 11번 긋고, 다시 위 아래로 

일정한 간격을 유지하면서 6번 그어서 50개의 작은 

네모난 모눈이 만들어 지게 하였다. 여기에 폭이 4.8 

cm의 3M Scotch tape를 코팅 된 표면에 손가락으로 

붙였다. Tape를 붙일 때 이것을 표면과 90°가 되게 어

느 정도 남기고 부쳤다. 이 때 남아있는 부분을 이용

해 이것을 수직으로 손으로 잡아당긴 후에 코팅 면이 

PC 판위에 얼마나 남아있는가를 관찰하였다. 

내마모성의 정도는 Taber abraser Model KPM-042를 

이용하여 실시하였으며 사용한 wheel은 CS-10 wheel 

이었다. 코팅된 시료를 내마모 측정기 위에 놓고 여기

에 500 g의 하중을 걸고 500 회전을 시킨 후에, Haze

를 측정하여 마모의 정도를 측정하였다. 이 때 이용한 

기기는 Nippon Denshoku사의 Model NDH 2000이었다. 

3. 결과 및 토론

3.1. PPH와 MPH의 공중합체의 합성

합성된 고분자의 IR 스펙트럼을 보면 1,3-phenylene

에 의한 흡수가 1,595 cm
-1
에서 나타났으며 1,4-phenyl-

ene에 의한 흡수가 1,000 cm
-1
에서 나타났다. 그리고 

합성된 고분자의 조성을 알아보기 위하여 NMR 등 여

러 가지 방법들을 시도해 보았으나 정확한 조성을 측

정하는 것은 성공하지 못했다. 따라서 합성된 고분자의 

조성은 편이 상, 사용한 모노머의 비율로 나타내었다. 

합성된 공중합체들의 평균분자량을 측정하기 위해

서 gel permeation chromatography (GPC)를 이용하였다. 

Standard 물질로는 polystyrene을 사용하였고, 용매는 

THF를 사용하였으며 RI detecter로 측정하였다. 점도는 

Cannon-Fenske type 점도계를 이용해서 측정하였는데, 

이 때 용매로는 THF를 사용하였으며 25°C에서 실시

하였다. 그리고 Tg는 DSC Q100을 이용하여 질소 분

위기에서 분당 10°C씩 온도를 올려주며 상온으로부터 

220°C까지 2번 스캔하여 얻은 그래프로부터 측정하였

다. 이 모든 측정 결과들을 Table 1에 나타내었다. 

Table 1의 결과를 보면, 공중합체들의 중량평균분자

량은 16,600∼18,300이었으며, 수평균분자량은 10,800

∼12,200이었다. 1,4-DBB의 함량이 커질수록 분자량은 

조금씩 작아지는 경향을 보였지만 그 차이는 크지 않

았다. 분자량분포 값도 1.50∼1.54 정도를 나타내었다. 

이 값들은 세 번의 재결정을 해서 얻은 값들이며 재

결정을 하기 전의 중량평균분자량은 P20의 경우에 

13,000이었으며 수평균분자량은 6,500이었다. 이 때 분

자량분포 값은 2.0으로 재결정 후의 값과 비교해 보면 

큰 값이다. 이것은 재결정으로 인해서 분자량이 작은 

부분들이 많이 제거되면서 재결정 후에 평균분자량도 

커지고 분자량 분포도 작아진 것으로 생각된다. 그리

고 Tg는 151∼158°C 사이의 값을 나타내었으며, 점도

는 0.58∼0.62 dL/g 사이의 값을 나타내었다.

3.2. PPH와 MPH의 공중합체의 열적 안정성

열적 안정성을 TGA를 이용하여 측정하여 보았다. 

TGA는 질소 분위기에서 분당 10°C씩 온도를 올려가

면서 상온으로부터 650°C까지 측정하였으며, 이 때 사
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Figure 1. TGA thermogram for the copolymers of PPH and 

MPH.

Figure 2. SEM for the cross section of the coating film 

using P20 (bar represents 10 um).

Table 2. Pencil hardness and adhesive power of the coat-

ings with the copolymers of PPH and MPH

 Pencil hardness Adhesive power

P05 1H 43/50

P10 1H 50/50

P15 1H 50/50

P20 2H 50/50

P25 2H 41/50

용한 기기는 TGA Q500이었다. 그 결과를 Figure 1에 

나타내었다. 

Figure 1의 결과를 보면 무게 감소가 급격하게 일어

나는 온도는 본 연구에서 합성한 공중합체 모두 

500°C 부근에서 시작되었다. 즉 500°C 부근까지는 매

우 완만한 감소를 나타내다가 500°C 부근에서는 비교

적 큰 기울기로 무게 감소가 나타났다. 이 때의 기울

기는 공중합체의 몰 비에 따라 조금씩 달라졌는데 

P05가 가장 크게 감소하였으며 P25가 가장 적게 감소

하였다. Figure 1의 결과에서 650°C에서 남아있는 중

량 비율은 P25 : 80.3%, P20 : 83.9%, P15 : 85.8%, 

P10 : 87.1%, P05 : 89.2%이었다. 이 결과로부터 합성

된 고분자의 열적 안정성은 P25 > P20 > P15 > P10 

> P05 순이라고 말할 수 있다. 즉 1,4-DBB의 몰 비가 

커질수록 합성된 고분자의 열적 안정성은 더 커지는 

것으로 나타났다. 그 이유는 1,4-DBB의 경우에 para로 

치환되어 있어 meta 치환보다 결정구조를 갖는데 더 

유리하기 때문으로 추정된다. 그러나 그 차이는 그렇

게 크지는 않았다. 

3.3. PPH와 MPH의 공중합체의 용매에 대한 용해성 

합성한 고분자들이 여러 가지 용매에서 어느 정도 

용해되는지를 비교하여 보았다. Poly(p-phenylene)의 경

우, 어떤 용매에도 쉽게 녹지 않아서 우수한 성질을 나

타내는 고분자임에도 불구하고 많은 분야에 적용하기

가 쉽지 않았다. 그러나 본 연구에서 합성된 공중합체

들은 THF, DMF, chloroform에 잘 용해되었다. 1,4-DBB :  

1,3-DBB의 비율이 30 : 70 wt%인 경우도 합성을 하여

보았는데 용해성에 약간의 문제가 있었으며 2일 이상 

용해를 시도하여도 녹지 않는 부분들이 조금씩 있었

다. 순수한 poly(m-phenylene)의 경우에도 위의 용매들

에 대한 용해성은 완전하지 못하였다.

3.4. 코팅 막의 물성

코팅이 이루어진 형태를 자세히 살펴보기 위하여, 

액체 질소를 이용해서 코팅된 PC 판을 완전히 냉동시

킨 후에 이 판을 수직으로 자르고 그 단면을 SEM으

로 살펴보았다. 그 결과를 Figure 2에 나타내었다. 

Figure 2의 결과를 보면 코팅된 면이 매우 평평한 

면을 이루고 있음을 볼 수 있었고, 코팅된 면의 두께

는 평균 18.9 ± 0.5 µm이었다. 

코팅된 면의 경도를 살펴보기 위해서 연필경도계 

(pencil hardness tester 221D)를 이용해 연필경도를 측

정하였다. 그리고 코팅된 면에 50개의 모눈을 낸 후에 

3M 테이프를 이용해 코팅의 부착력을 측정하였다. 이 

두 가지의 결과를 모두 Table 2에 나타내었다. 

Table 2의 결과를 보면 코팅을 하기 전의 PC의 표

면의 연필 경도는 2B를 나타내어 매우 무른 성질을 

보여 주는 것에 비해 본 연구에서 합성한 공중합체를 

이용해서 코팅한 코팅 면의 연필 경도는 1H∼2H의 

값을 나타내었다. P05, P10, P15의 경우에는 1H를 나

타내었으며 P20, P25의 경우에는 연필 경도가 2H를 

나타내었다. 즉 P20과 P25의 경우가 더 단단한 코팅 
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Figure 3. Haze of the coating film after abrasion resistance 

test using CS-10 wheel under 500 g, 500 cycles. A: origi-

nal PC, B: P05, C: P10, D: P15, E: P20, F: P25.  

면을 형성하였다. 그러나 부착력을 살펴보면 P05나 

P25의 경우에는 부착력이 완전하지 않아서 일부분 떨

어지는 현상을 나타내었다. P25의 경우에 부착력이 떨

어지는 것은 강도가 지나치기 때문으로 생각되며, P05

의 경우는 용매에 용해시키는데 시간이 많이 걸린 것

과 상관이 있을 것으로 추정된다. 이들 결과들을 종합

하면 본 실험에서 부착력이 완전하면서 연필 경도가 

가장 우수한 결과를 나타낸 경우는 P20을 사용하였을 

경우라고 할 수 있다.

3.5. 코팅 막의 내마모성 실험

코팅된 막의 내마모성을 살펴보기 위하여 Taber 

abraser model KPM-042를 이용하여 내마모성의 정도

를 측정하여 보았다. 이 때 사용한 wheel은 CS-10 이

었으며 코팅된 시료를 내마모 측정기 위에 놓고 여기

에 500 g의 하중을 걸고 500 회전을 시킨 후에, 코팅 

면의 haze의 정도를 haze meter로 측정하였다. 결과를 

Figure 3에 나타내었다.  

Figure 3의 결과를 보면 코팅을 하기 전의 PC 판에 

내마모성 실험을 한 경우에는 haze 값이 52.0%이었다. 

그러나 본 연구에서 합성한 공중합체들을 사용한 코팅

면의 haze 값은 매우 작아서 내마모성이 크게 향상되는 

것을 볼 수 있었다. 특히 P20이나 P25를 사용하였을 

때 P05, P10, P15의 경우보다 조금 더 우수한 결과를 

나타내었다. 그러나 P25의 경우에는 부착력에 조금 문

제가 있으므로 따라서 결론적으로 연필 경도, 부착력, 

내마모성들을 모두 고려할 때 본 연구에서 가장 우수

한 코팅은 P20을 사용하였을 경우라고 할 수 있다. 

4. 결  론

1) 본 연구에서는 1,3-DBB나 1,4-DBB를 사용하여 

공중합체를 합성하였으며 이들은 THF, DMF, chloro-

form 등의 유기용매에 잘 용해되었다. 

2) 합성한 공중합체들을 이용하여 PC 판을 코팅하

였으며 매우 평평한 표면을 갖는 코팅이 형성되었다. 

3) 공중합체 내의 MPH에 대한 PPH의 비율이 커질

수록 열적 안정성이 커졌으며, 코팅의 표면 강도도 증

가하였다.

4) 합성한 공중합체들 중에서 P20을 사용한 경우에 

연필 경도는 2H를 나타내었으며, 내마모성도 우수하

였고 이때 부착력도 완전하였다.
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