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서  론 
 

트리아세틸 셀룰로오스(TAC) 필름은 뛰어난 투명성, 평활성, 광학

적 등방성 등의 우수한 특성을 가지고 있어 LCD의 편광판 보호 필

름, 시야각확대 필름용 지지체 등으로 사용되며 그 사용 범위가 점차 

확대되어 지고 있다.1,2 이러한 TAC 필름의 광학 특성을 좌우하는 가

장 중요한 인자는 필름 용액 가공 시 발현하는 거시구조의 변화이다.  

트리아세틸 셀룰로오스(TAC) 필름은 셀룰로오스가 갖는 구조적인 

특성에 의하여 용액가공에 의하여 필름으로 성형될 수 있다. TAC의 

용액가공은 TAC flake를 methylene chloride/methyl alcohol 혼합 

용매를 이용하여 도프를 제조하고3 이를 T 다이를 이용하여 드럼 벨

트에 도포한 후 용매를 1차 제거한 후 tenter를 이용하여 수축을 최소

화하면서 2차 용매를 제거하여 필름을 제조하는 방법이 적용되고 있

다.4 TAC의 용액가공에서는 도프의 농도, 용매제거 조건, 열처리 등에 

의하여 구조적 변형이 일어나며 또한 용액의 흐름특성을 조절하기 위

하여 첨가되는 가소제 또한 이러한 구조 변형에 영향을 미치게 된다.  

TAC 필름은 우수한 투명성에 의하여 광학용 보호필름으로 사용되

어진다.5-7 일반적으로 TAC는 비결정성 구조를 가질 것으로 예측되나 

용액가공 시 용매의 제거에 의한 즉, solution induced crystalliza-

tion에8,9 의하여 소량의 결정화가 유발되는 것으로 보고되고 있다. 

Solvent induced crystallization은 다양한 고분자의 용액확산에10-12 

의하여 보고되고 있으며 용매의 확산 혹은 제거 과정에서 발현되는 에

너지 변화에 의하여 고분자 주사슬의 결정화를 유발시킨다. 

본 연구에서는 TAC의 결정화를 좌우하는 인자로서 용액 가공변수

로 도프의 농도, 용매제거 조건, 열처리 등이 TAC의 구조 변형에 미

치는 영향과 가소제의 첨가에 의한 구조변형을 함께 고찰하여 보았다. 

 

실  험 

 

재료 및 필름의 제조. 본 연구에서 사용한 트리아세틸 셀룰로오스

(TAC)는 Figure 1(a)와 같은 구조를 갖는 DS(degree of substi-

tution)가 2.9인 Eastman사의 TAC를 공급받아 사용하였다. TAC

의 용액필름 가공을 위하여 혼합비가 90/10인 methylene chloride

와 methyl alcohol 혼합용매를 사용하였으며 이때 TAC의 농도는 5-
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초록: 트리아세틸 셀룰로오스(triacetyl cellulose, TAC) 용액필름 가공 시, 가공 공정 변수인 TAC 도프(dope)의 농도, 

용매 제거 온도, 열처리 온도와 흐름특성 증가를 위하여 사용되는 가소제의 첨가가 TAC 필름의 구조 변형에 미치는 영향을

살펴보았다. 사용 도프의 농도가 높을수록, 용매 제거 온도가 높을수록 TAC의 결정화가 더 잘 발현됨을 알 수 있으며 이

러한 결정화는 TAC 필름의 제조 후 열처리에 의하여 증가됨을 확인하였다. 또한, 가소제의 첨가에 의한 주사슬의 유연성

증가에 의하여 용융온도 및 결정화도가 감소하며 첨가된 가소제의 방향족 구조로 인하여 필름의 열분해 안정성이 우수해

짐을 알 수 있었다. 
 
Abstract: The structural development of triacetyl cellulose (TAC) was studied as a function of solution casting

processing parameters such as dope concentration, evaporation temperature, annealing temperature and 

the addition of plasticizer. The crystalline structure was developed by the solution casting and the level of 

crystallinity was increased with increasing dope concentration and evaporation temperature. The crystalline 

structure could be enhanced by the annealing process after formation of TAC film. Introducing plasticizer 

resulted in decreasing melting temperature and crytallinity of TAC film due to the increase of chain mobility. It 

was also found that thermal stability of TAC was improved due to the rigid structure of applied plasticizer. 
 
Keywords: triacetyl cellulose film, solution casting, crystalline structure, plasticizer. 
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15 wt%로 하여 사용하였다. 용액의 흐름 특성을 조절하기 위하여 

Figure 2(b)와 같은 구조를 갖는 diphenyl phosphate(DDP)를 

0-15 wt% 첨가하여 TAC 용액가공용 도프를 제조하였다. 제조된 

도프는 가베사(Model comate 3100VH) bar coater를 사용하여 필

름을 제조하고 0∼40 ℃로 용매를 제거하여 크기가 10 cm×10 cm

이고, 두께가 70∼80 μm인 필름을 제조하였다. 이와 함께 필름의 결

정화도를 증가시키기 위하여 60∼120 ℃의 온도로 열처리한 필름을 

함께 제조하였다. 

TAC 필름 물성 측정 제조된 필름의 열적특성 및 결정화도를 측정

하기 위하여 Mettler사(DSC822e) 열분석기를 이용하여 25∼

320 ℃의 온도범위에서 분당 10 ℃의 속도로 승온 및 냉각시켜 제조

된 필름의 cold crystallization 온도, 용융온도 및 결정화도를 측정하

였다. 특히, 가소제가 첨가된 필름의 경우 필름의 열분해 온도를 측정

하기 위하여 Mettler사 열중량분석기(TG-50)를 사용하여 25 ℃부

터 800 ℃까지 분당 10 ℃의 속도로 승온하여 열중량감소 곡선을 확

인하고 이때의 열분해 온도를 함께 측정하였다. 또한, 비중병을 이용

하여 얻어진 TAC 필름의 밀도 변화를 측정하였다. 

 

결과 및 토론 

 

Figure 2에 methylene chloride/methyl alcohol(90/10) 혼합용

매에 5∼15 wt% 농도를 갖는 TAC 도프를 bar coater로 코팅하여 

40 ℃에서 용매를 제거하여 만든 TAC 필름의 DSC 결과를 나타내었

다. 그림에서 보는 바와 같이 150 ℃ 이하에서 용매 증발에 의하여 가

해진 응력에 의하여 발현된 필름내의 잔유응력이 DSC의 승온 과정

에서 이완하여 발생하는 피크와 180 ℃ 근방에서의 TAC의 유리전이

온도 그리고 210 ℃ 근방에서 용매의 휘발 과정에서 발생된 불완전

한 결정에 의한 cold crystallization 피크, 290 ℃에서 TAC 결정의 

용융에 의한 피크가 발현되는 것으로 보아 제조된 TAC 필름은 결정

성을 가짐을 알 수 있다. Figure 2(b)는 이들의 스펙트라를 2차 주사 

하여 나타내었다. 그림에서 보는바와 같이 1차 주사 시 가해진 열에 의

하여 TAC 필름 용액가공에서 가해진 응력이 완전히 이완되어 150 ℃ 

이하의 피크는 없어졌으며 유리전이온도가 보다 선명히 보임을 알 수 

있다.  

Figure 3은 얻어진 DSC 스펙트럼으로부터 유리전이온도, cold 

crystallization 온도, 용융온도, 상대결정화도(ΔHm-ΔHc ; 용융엔

탈피-cold crystallization 엔탈피)를 도프의 농도와 용매 제거 온도

(film preparation temperature)로 도시한 그림이다. DSC로부터 얻

어진 용융엔탈피 및 cold crystallization 엔탈피는 TAC에 존재하는 

거시구조에 온도를 증가시키면 거시구조의 형태학적 변화에 따른 에

너지의 변화를 나타낸다. Cold crystallization 엔탈피는 DSC 주사 과

정에서 측정 시 일어나는 변화임에 따라 이를 용융엔탈피에서 제거하

면 제조된 TAC 필름의 결정화정도를 확인할 수 있다. 그림에서 보

는 바와 같이 변화의 크기는 작지만 TAC 도프의 TAC 농도가 증가

할수록, 용매 제거 온도가 높을수록 용융피크의 용융엔탈피가 증가하

며 유리전이온도, cold crystallization 온도, 그리고 용융온도의 크기 

역시 증가함을 알 수 있다. 이러한 결과는 TAC 필름 제막 공정에서 용

매의 제거 속도 및 도프의 농도가 결정화도를 좌우하는 공정변수임

을 의미한다. 일반적으로 용융 및 용액 가공에서의 결정화는 thermal 

induced crystallization과 solvent induced crystallization에 의하

여 이루어진다. 용액가공 시 용매의 제거에 따른 결정화 유발은8,9 잘 

알려져 있으며 전보에서13 제막 온도에 따라 TAC의 굴절률(retar-

dation Re, Rth)은 변화하며 이를 바탕으로 제막온도가 결정화도에 

영향을 미치는 것을 확인한 바 있다. TAC의 용액 필름 가공에서는 사

용 용매의 제거 시의 고상화 과정에서 용매의 제거에 의한 에너지 변

화에 따라 결정화가 이루어짐을 알 수 있다. 이때, 용매의 제거가 급

격하게 일어나는 높은 제거 온도와 용매의 제거 시 가해지는 에너지

의 변화가 큰 고농도 용액에서 결정화가 높아짐을 알 수 있다. 또한, 

이러한 결정화도의 증가는 Figure 3(a)에서 보는 바와 같이 유리전

이온도의 증가를 초래한다.  

일반적으로 TAC 필름은 PVA 편광 필름의 보호 필름으로 사용되

며 보호 필름으로 적용하기 위하여 필름의 경도는 매우 중요한 인자 중
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Figure 1. The structure of (a) triacetyl cellulose; (b) DDP. 

Figure 2. DSC curves of TAC films prepared with various dope
concentration at 40 ℃: (a) first scanning; (b) second scanning.
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에 하나이다. 앞에서 언급된 결정화의 변화는 TAC 필름의 밀도의 변

화를 초래하며 따라서 고경도 TAC 필름을 얻기 위해서는 이러한 결정

화를 증가시키는 방향으로 가공 변수를 설정하는 것이 필요하다. 용매 

제거 조건 및 도프의 농도 이외의 결정화를 증가시킬 수 있는 가공 변

수로 TAC 필름의 성형 후 열처리 공정을 도입시킬 수 있다. Figure 

4에 15 wt% TAC 도프를 25 ℃에서 용액 가공하여 제조한 필름을 

60∼120 ℃의 온도에서 각각 1분간 열처리한 후 이를 DSC로 측정

하여 얻은 상대결정화도의 변화와 이에 따른 밀도의 변화를 나타내었

다. 그림에서 보는 바와 같이 도프의 농도 및 용매 제거 조건에 비하

여 결정화도의 변화가 크지 않지만 열처리에 의하여 결정화도가 증가

되며 따라서 밀도도 함께 증가됨을 확인할 수 있었다. 이상의 결과로

부터 열처리 온도는 100∼110 ℃에서 최적의 조건을 가짐을 확인할 
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Figure 3. (a) Glass transition temperature; (b) cold crystallization temperature; (c) melting temperature; (d) relative crystallinity of
TAC films as a function of TAC concentration and evaporation temperature. 

Figure 4. Effect of annealing temperature on the (a) relative crystallinity; (b) density of TAC film. 
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수 있었다.  

TAC 필름의 제조 용액제조 공정의 가공 첨가제로서 UV차단제 및 

가소제 등이 첨가되어진다. 가소제의 종류 및 양에 따라 TAC 도프

의 필름 가공 시 흐름특성을 조절할 수 있다. 이러한 가소제의 첨가는 

필름의 구조형성에 영향을 미칠 수 있을 것으로 판단된다. Figure 5

에 가소제의 함량에 따른 TAC 필름의 cold crystallization 온도 및 

용융온도 및 상대 결정화도의 변화를 나타내었다. Figure 5에서 보는 

바와 같이 가소제의 첨가에 의하여 용융온도와 결정화온도의 감소를 

초래함을 알 수 있다. 즉, 가소제의 첨가에 의하여 TAC의 결정화가 

가소제가 첨가되지 않는 경우와 비교하여 상대적으로 쉽게 이루어짐

을 알 수 있다. 이는 첨가된 가소제가 TAC의 흐름특성, 주사슬의 유

연성을 증가시키며 따라서 용매의 제거 시 쉽게 결정화를 유발시킬 것

으로 판단된다. 

Figure 6은 열중량분석기를 이용하여 가소제의 첨가에 따른 TAC

의 열분해 시작 온도(onset degradation temperature)를 나타내었

다. 그림에서 보는 바와 같이 5 wt%의 가소제 첨가에 의하여 열분해 

온도가 40 ℃ 이상 증가함을 확인할 수 있다. 일반적으로 가소제는 

Figure 1에서 보는 바와 같이 방향족 화합물이 사용되며 이러한 극성

구조는 TAC와 같이 강직한 구조를 지닌 semicrystalline polymer의 

결정화에 영향을 미친다.14 따라서, plasticizer의 첨가에 의해 주사슬간

의 interaction이 감소되고 chain mobility를 증가시킴으로써 결정화도

가 증가되며 이를 통해 TAC의 분해온도가 증가하는 것을 알 수 있다. 

 

결  론 

 

본 연구에서는 TAC 필름의 제막 조건 즉, 용액의 농도, 용매의 제거 

조건 및 첨가제의 첨가에 의하여 TAC 필름의 구조 변화에 따른 물성 

변화를 살펴보아 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1) 용액가공으로부터 얻은 TAC 필름은 예상과는 달리 용액의 제거

에 의하여 결정성을 가짐을 확인할 수 있었다. 

2) 이러한 결정성은 도프의 농도가 높을수록 그리고 용매의 제거 

온도가 높을수록 증가됨을 알 수 있으며 이는 용매 제거에 의한 solvent 

induced crystallization에 기인됨을 알 수 있었다. 

3) TAC 필름의 제조 시 증발 온도의 변화는 TAC 필름의 결정화도

에 영향을 미치며 농도가 높을수록 증발속도가 빠를수록 결정화도가 

높아짐을 알 수 있다. 

4) TAC 제막 공정에서 잔유 용매의 제거를 위한 열처리 공정은 TAC 

필름의 결정화를 증가시키고 그 결과 밀도를 증가시킴을 알 수 있었으

며 열처리 최적 조건은 100∼110 ℃임을 알 수 있었다. 

5) TAC 필름 제조 시 흐름 특성 조절을 위하여 사용되는 가소제는 

주사슬의 흐름 특성의 변화에 의하여 용융온도와 결정화도의 감소를 
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Figure 5. (a)Melt temperature; (b)cold crystallization tem-
perature; (c) relative crystallinity of TAC films with plasticizer
(DDP). 
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Figure 6. Effect of plasticizer(DDP) on thermal stability of TAC
film. 
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폴리머,  제34권 제3호, 2010년  

초래하는 반면 분해온도는 증가시킴을 알 수 있었다. 
 

감사의 글: 본 연구는 지식경제부 부품소재 사업 지원과 경기도의 

경기도지역협력연구센터(GRRC) 사업의 일환으로 수행하였음[과제번

호 GRRC단국2009-B05]. 
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