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초록: Dimethyldimethoxysilane(DMDMS), methyltrimethoxysilane(MTMS)과 phenyltrimethoxysilane(PTMS)을 이용

하여 폴리유기실록산 열 경화성 코팅액을 제조하고 가교도와 페닐기 함량이 코팅액과 도막 물성에 미치는 영향을

살펴보았다. Si-NMR 측정에서 얻어진 D TMe TPh 구조 코팅액 조성비가 사용된 DMDMS, MTMS, PTMS의 몰 비

로부터 얻어진 이론치와 일치함을 확인할 수 있었다. 가교밀도가 높을수록 그리고 페닐 함량이 낮을수록 실록산 결

합의 증가에 의하여 코팅액 분자량이 증가됨을 알 수 있으며 페닐기 증가는 코팅액 굴절률 증가에 매우 큰 영향을

미침을 알 수 있었다. 가교밀도가 높을수록, 페닐기 함량이 감소할수록 코팅도막 경도는 증가되었으며 내열특성 또

한 우수해짐을 확인할 수 있었다. 이상의 결과로부터 같은 실록산 결합을 갖는 폴리유기실록산 코팅제라도 치환도

에 따른 가교도 조절과 페닐기 함량에 따라 코팅액 물성이 달라짐을 확인할 수 있었다.

Abstract: Polyorganosiloxane having controlled cross-linking density and phenyl group content were prepared by di-

methyldimethoxysilane (DMDMS), methyltrimethoxysilane (MTMS) and phenyltrimethoxysilane (PTMS). The effect of

cross-linking density and phenyl group content on the physical properties of siloxane resin and its coated film have been

invetigated. Si-NMR results confirmed that synthesized siloxane resins have equivalent D TMe TPh structures according

to applied mole ratios of DMDMS, MTMS and PTMS. Polyorganosiloxane having higher cross-linking density with high

phenyl content showed the high molecular weight and increasing phenyl content resulted in higher refractive index as

well as better thermal stability. Cross-linking density is more important factor than phenyl content to obtain higher pencil

hardness of coated film on the glass. Our results concluded that even polyorganosiloxanes having similar siloxane struc-

tures show different physical properties as function of cross-linking density and phenyl content in polyorganosiloxane.

Keywords: siloxane resin, DT structure, degree of cross-linking, phenyl contents, refractive index, pencil hardness.

서 론

실록산(siloxane)은 우수한 물성에 의하여 1940년대 미국에

서 대량 생산이 본격화 되면서 다양한 종류의 제품으로 제조

되었으며 최근 전자 산업의 발달에 따라 보다 광범위한 분야

에 응용이 이루어지고 있다.1 실록산 구조는 규소 원자와 산

소 원자 결합(Si-O-Si)으로 이루어지며, 규소 원자와 결합한

유기기의 개수에 따라 구조가 결정된다.2 따라서 1관능성(M,

monofunctional), 2관능성(D, difunctional), 3관능성(T, trifunc-

tional), 4관능성(Q, quadrifunctional or tetra-functional)으로

표시되는 소단위(unit) MDTQ로 실록산 구조를 나타낼 수 있

다.2-4

실리콘 오일이나 실리콘 고무로 사용되는 polydimethyl-

cyclosiloxane(PDMS)은 2관능성 소단위(D)로 구성되어 선형

적인 구조를 가지고 있어 유연성과 소수성이 우수한 반면 상

대적으로 낮은 경도를 갖게 된다.1,3,4 실록산 수지는 이와는

달리 3관능성 소단위(T)와 4관능성 소단위(Q)가 많이 포함되

어 있어 가교 구조를 가지는 실록산 결합의 고분자이다.2,5,6

따라서 2관능성 화합물로부터 제조된 화합물의 특성인 유연

성보다는 3, 4관능성의 특징인 고경도를 지니게 된다. 이와 함

께 주사슬의 메틸기를 페닐기로 치환시키면 굴절률이 증가되

는 것으로 알려져 있으나 이를 정량적으로 도입시키는 방법

및 그 특성은 잘 알려져 있지 않으며, 이들 화합물을 이용하

여 고경도 코팅제로 응용한 연구 또한 알려져 있지 않고 있다.
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실록산 수지의 가교도는 소단위의 비 즉, T/Q, M/Q, M/T

의 비로 나타내거나 식 (1)과 같이 규소원자(Si)당 유기기(R)

의 비율인 R/Si의 비로 치환도(degree of substitution)로 계산

할 수 있으며 이는 이들의 가교 정도를 의미한다.1,2,7

d.s. = (1)

여기서, OMe는 메톡시실란, n은 Si에 결합된 R의 개수를 말

하며 T 소단위의 경우, n은 1이고 D 소단위일 경우, n은 2이

다. 즉, d.s.가 2에 가까울수록 규소 원자 하나에 알킬기가 두

개 결합된 D 소단위가 많은 선형 실록산을 의미하며 1에 근

접할수록 T 소단위가 많은 가교도가 높은 가교 실록산을 의

미한다. Si 원자에 결합된 페닐기의 함량은 페닐기와 메틸기

의 몰 비율로 식 (2)와 같이 나타낸다.1,2,7

(2)

실록산 수지의 합성은 2관능성 소단위가 주로 도입된 실리

콘 오일이나 실리콘 고무와는 달리 각 구조의 도입은 단량체

인 알콕시실란이나 염화실란을 공가수분해하고, 수세와 축합

을 통해 제조되는 것이 일반적이다.1,3,6 가수분해는 단량체와

물을 반응시켜 Si-O-Si의 실록산 결합을 형성하는 기본적인

반응 공정이다. 이 때 단량체는 말단에 Si-OH가 되나 Si-OH

는 불안정하여 안정한 상태인 Si-O-Si로 전환된다. 그러나 소

량의 Si-OH 화합물이 남아 있으므로 이를 완전히 Si-O-Si로

전환시키기 위해 다시 축합시켜 주는 것이 일반적인 실록산

화합물의 제조방법이다.2,7,9

본 연구에서는 dimethyldimethoxysilane(DMDMS), methy-

ltrimethoxysilane(MTMS) 및 phenyltrimethoxysilane(PTMS)

을 단량체로 하여, D, TMe, TPh 소단위를 정량적으로 도입하

여 d.s.와 Ph/Me가 다른 DT 구조의 실록산 수지를 합성하여

가교도와 페닐의 함량의 따른 분자량 및 굴절률 변화와 열적

특성 그리고 이들 수지를 코팅제로서의 도막을 형성하여 이

들의 연필경도와 부착성을 확인하여 보았다.

실 험

재료. Dimethyldimethoxysilane(DMDMS), methyltrimeth-

oxysilane(MTMS), phenyltrimethoxysilane(PTMS), acetic

acid, propylene glycol monomethyl ether acetate(PGMEA)를

Sigma-Aldrich Co.에서 특급시약으로 구입하여 그대로 사용

하였다. Figure 1에 이들의 화학적 구조를 나타내었다.

폴리유기실록산 수지 합성. 교반기, 환류냉각기, 온도계, 적

가기를 장착한 500 mL 2구 플라스크에 PGMEA 148 g과

acetic acid 2 g, 증류수 79.39 g을 가하고 상온에서 30분 교반

한 뒤, 적가기에 MTMS 200 g을 60분 동안 적가하였다.10,11

적가 후 98-103 oC로 승온시킨 다음 반응물의 온도가 100 oC

가 될 때까지 딘스탁 트랩으로 물과 알코올을 제거하면서 30

분 유지하였다. 반응물을 냉각하여 투명한 점성의 수지를 얻

mole%R
n
SiOMe

2 n–( ) n×

100
-------------------------------------------------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

∑

Ph Me⁄
Phenyl mole( )∑
Methyl mole( )∑

------------------------------------------=

Figure 1. Chemical structures of uesd materials.

Table 1. Reactants in Preparation of Siloxane Resin Having

Various d.s. and Ph/Me Ratio

Exp.
No.

Factor Calculated ratio(%)

d.s. Ph/Me D T TPh

1 1.0 0.00 100.0

2 1.0 0.25 80.0 20.0

3 1.0 0.50 66.7 33.3

4 1.0 0.75 57.1 42.9

5 1.0 1.00 50.0 50.0

6 1.3 0.00 30.0 70.0

7 1.3 0.25 30.0 44.0 26.0

8 1.3 0.50 30.0 26.7 43.3

9 1.3 0.75 30.0 14.3 55.7

10 1.3 1.00 30.0 5.0 65.0

Exp.
No.

Monomer reactants(g)

DMDMS MTMS PTMS PGMEA Water AcOH

1 200 148 79.37 2

2 150 54.59 164.25 74.41 2.05

3 110 79.94 159.5 65.45 1.9

4 95 103.9 171.95 66.03 1.99

5 80 116.45 172.8 65.5 1.96

6 52.95 140 152.6 71.43 1.93

7 48.14 80 68.81 171.2 64.94 1.97

8 44.62 45 106.23 178.2 60.2 1.96

9 42.58 23 130.41 184 57.45 1.96

10 39.71 7.5 141.93 180.75 53.58 1.89
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었다. 이 수지 물질을 150 oC에서 30분 동안 증류하여 미반

응물 및 축합생성물을 제거하여 T 소단위로 만으로 구성된

실록산 수지(Exp.No. 1)을 제조하였다. 같은 방법으로 MTMS

와 PTMS를 Table 1과 같이 사용하여 TPh 소단위를 함께 갖

는 Exp. No.2-5를 합성하였다. 이와 함께 dimethyldimeth-

oxysilane를 함께 사용하여 DT 소단위로 구성된 실록산 수지

(Exp. No. 6-10)를 제조하였다. 이들의 합성 개략도와 반응식

을 Figure 2에 나타내었다. 제조된 수지에 PGMEA을 가하여

35 wt% 용액을 만들어 실록산 코팅제를 제조하였다.

폴리유기실록산 코팅제 분석. 실록산 수지는 CDCl3 용매

에 녹여 실온에서 Zeol Co.의 400 MHz Zeol 400을 사용하여
29Si-NMR을 측정하였다. 일반적으로 실록산 결합은 규소와

산소간의 결합으로 규소 원자와 산소가 반복적으로 구성되면

같은 소단위라 하더라도 더 낮은 ppm대에서 피크가 나타나

며 이를 메틸 T의 경우에는 메틸 T3(-65 ppm)라 하고, 규소

에 결합된 산소가 더 이상 연결되지 않고 H나 CH3로 봉쇄되

어 실라놀(Si-OH), 메톡시(Si-OCH3)로 되었을 때에는 메틸

T2(-55 ppm), 메틸 T1(-47 ppn)라고 한다. 따라서 T3는 T 구

조를 갖는 실록산 결합에서 봉쇄된 관능기 없이 모두 실록산

결합을 이루는 상태를 말하며, T2는 3개의 실록산 결합 중 2

개만을, T1은 실록산 결합 1개만을 갖는다는 것을 의미하며,

T2와 T1의 합을 Si-OX(X는 H, CH3)라 하여 정량분석에 사

용할 수 있다. 이와 함께 Si-NMR로부터 메틸D(-20 ppm), 페

닐 T2(-70 ppm), 페닐 T3(-80 ppm)를 함께 확인할 수 있다.12

Agilent 사의 model No.1260 GPC를 사용하여 실록산 수지

의 중량 평균분자량을 측정하였다. 이때 Agilent Technolo PL

Gel 5 µm Mixed-C 컬럼을 사용하였으며 15분간 THF를

1 mL/min 속도로 흘려주며 측정하였다. ATAGO 사의 NAR-

1T SOLID Abbe 굴절계를 사용하여 상온 25 oC에서 불휘발

분을 일정하게 조절된 상태에서 실록산 수지의 굴절률을 측

정하였다. 수지의 열안정성을 측정하기 위하여 Mettler Toledo

Co.의 TG50을 사용하여 측정온도 25-500 oC에서 30 oC/min

의 속도로 승온시키면서 질소 분위기하에서 질량 감소를 측

정하였다. 얻어진 thermogram으로부터 질량 감소가 2와

4 wt%에서의 분해온도로 합성수지의 열안정을 비교하였다.

코팅물성 분석. 제조된 코팅 액은 가로 100 mm, 세로

100 mm, 두께 2 mm의 유리판에 바코터(Bar Coater #5)를 사

용하여 상온에서 코팅하였다. 바코터 #5의 습도막 두께는

11.43 µm로 코팅액 불휘발분인 35~37 wt%로 적용 시 경화

후 건 도막을 4.0~4.2 µm의 두께로 균일하게 코팅하였다. 각

종 코팅액을 바코터로 유리판 위에 코팅한 후 상온에서 30분

동안 건조하여 희석된 용제를 일부 증발시킨 뒤 150 oC 전기

오븐에서 30분 동안 열 경화시켜 도막을 얻었다.6

코팅막의 표면 경도 측정은 KS M ISO 15184:2013의 방

법에 따라 Core Tech사의 연필경도계(pencil hardness tester,

CT-PC2) 위에 코팅된 유리판을 올려놓고 45o 각도로

Mitsubishi사 Uni 측정용 연필(KS G 2603, 6B-9H)을 끼운 뒤

1 Kg 하중 하에서 측정하였다. 코팅막 표면의 스크래치가 생

기지 않은 가장 높은 값을 경도 수준으로 결정하였다. ASTM

D 3359의 방법에 따라 cutter로 1 mm 간격으로 흠을 내어 눈

금을 100개로 만든 다음 3M사의 Scotch Magic Tape Cat.

810D를 사용하여 일정한 힘으로 떼어내기를 3회 진행하여 유

리판과 도막의 부착성 등급을 결정하였다.

결과 및 토론

폴리유기실록산 합성 및 물성. 기본적인 D 소단위 도입을

위해 DMDMS을 사용하였고, D 소단위로 된 실록산 수지의

Figure 2. Synthesis of polyorganosiloxane; (a) schematic synthesis

process; (b) synthesis reactions.
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물성 향상을 위해 T 소단위를 갖는 단량체인, MTMS와 PTMS

를 사용하여 TMe 소단위와 TPh 소단위를 도입하였다. 제조한

실록산 수지의 Si-NMR을 측정하여 Figures 3-4에 나타내었

다. Figures 3-4의 (a)-(e)에서 보면 D 소단위의 Si-methyl기

와 T 소단위의 Si-methyl(TMe), T 소단위 Si-phenyl(TPh)의 흡

수 스펙트럼이 각각 -20, -65, -80 ppm에서 나타나고 있어 각

블록 소단위가 T, DT로 도입된 실록산 중합체가 합성되었음

을 확인할 수 있었다. Figures 3-4에서 각 피크 스펙트럼 적

분값으로부터 메틸 D, 메틸 T, 페닐 T 소단위의 함량을 측정

하여 Table 2에 나타내었으며 이로부터 T1과 T2 합으로부터

OX-mole%를 계산하여 함께 나타내었다.

Table 2에서 보는 바와 같이 합성에서 사용된 DMDMS,

MTMS 및 PTMS의 몰비에 따라 이론적으로 계산된 값과 실

측된 Ph/Me, d.s. 값이 서로 실험오차 범위 내에서 일치함을

알 수 있어 실록산 수지 합성이 성공적으로 이루어졌음을 확

인할 수 있다. T1과 T2는 Si-OX의 함량은 총 몰량에 대한

백분율로 나타낼 수 있다. 표에서 확인된 바와 같이 Si-OX

함량이 높을수록 페닐함량(Ph/Me)이 높고, 치환도(d.s.)가 높

음을 알 수 있다. 이는 알콕시가 3관능기인 MTMS와 PTMS

가 실록산으로 결합되는 것보다 DMDMS가 실록산으로 결

합되는 속도가 느리기 때문이며 또한 입체적 장애로 인하여

Figure 3. Si-NMR spectra of polyorganosiloxane made by MTMS

and PTMS (d.s.=1.0).

Figure 4. Si-NMR spectra of polyorganosiloxane made by

DMDMS, MTMS, and MTMS (d.s.=1.3).
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PTMS의 페닐 구조가 MTMS의 메틸 구조보다 실록산 결합

이 더 어렵게 일어나기 때문이다.2,7,13

Figure 5에 가교도와 페닐 함량이 합성 실록산 수지의 분

자량에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 d.s.와 Ph/Me에 변화

에 따른 중량 평균 분자량(Mw)을 측정하여 그 결과를 나타내

었다. 그림에서 보는 바와 같이 Mw는 수지의 치환도가 낮을

수록 즉, 가교도가 높을수록 그리고 페닐함량이 낮을수록 증

가되는 것을 알 수 있다. 이는 가교도가 높을수록 페닐함량

이 낮을수록 실록산 결합이 증가됨에 기인된 것으로 볼 수

있다. 앞의 NMR 결과에서 언급한 바와 같이 DMDMS가 실

록산으로 결합되는 속도가 느리며 PTMS의 페닐 구조가

MTMS의 메틸 구조보다 입체적 장애로 인하여 실록산 결합

이 더 어렵게 일어나기 때문이다.

T로만 구성되어 있는 실록산 수지의 경우, Figure 5에서 확

인된 바와 같이 페닐기의 함량이 낮을수록 분자량이 급격이

증가됨을 보인다. 이는 합성 시 부분적으로 반응물이 젤화되

기 때문이다. 이러한 현상을 최소화하기 위해서는 D 구조를

갖는 단량체를 첨가하거나 말단 봉쇄 기능을 갖는 M 화합물

을 적절한 양으로 첨가하여 반응시킴으로써 원하는 구조의

화합물을 얻을 수 있었다. 본 연구에서는 축중합에서 벌크 중

합보다 분자량의 갑작스런 증가 방지하기 위하여 젤화가 쉬

운 T, Q 소단위의 구성을 높일 수 있는 방법으로 용제를 사

용하였다.7,11,13

실록산 수지의 굴절률을 코팅액 상태에서 상온에서 측정하

여 Figure 6에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 용액의

굴절률은 페닐함량이 가장 많은 시료의 경우 1.446으로 측정

되어 페닐함량이 증가할수록 굴절률은 증가하였으며 d.s.에

따른 굴절률 변화는 페닐함량이 높아지게 되면 가교밀도가

낮은 d.s. 1.3에서의 굴절률이 높은 것을 알 수 있다. 굴절률

결과는 실록산 수지의 고형분을 35 wt%로 일정한 상태에서

희석 용제인 PGMEA가 65 wt% 포함된 용제형 실록산 수지

Table 2. Calculated d.s. and Ph/Me and Measured d.s. and

Ph/Me Based on Chemical Composition of D, TMe (T1 and

T2) and TPh

Exp.
No.

29Si-NMR peak

Me-T2 Me-T3 Ph-T2 Ph-T3 Me-D

-66 ppm -65 ppm -70 ppm -80 ppm -80 ppm

1 1.00 0.93

2 1.00 1.34 0.40 0.12

3 1.00 1.08 0.67 0.12

4 1.00 1.36 1.10 0.34

5 1.00 1.65 1.80 0.71

6 1.00 0.96 0.76

7 1.00 2.07 1.18 0.58 2.10

8 1.00 1.76 3.56 1.50 3.37

9 1.00 3.41 11.08 4.28 8.31

10 1.00 1.00 6.34 2.17 3.73

EXP.
No.

Measured value Calculated value OX Mol

Ph/Me d.s. Ph/Me d.s.
Total
mol

OX 
mole%

1 0 1.0 0 1.0 1.93 51.8

2 0.22 1.0 0.25 1.0 2.86 49.0

3 0.38 1.0 0.50 1.0 2.87 58.2

4 0.61 1.0 0.75 1.0 3.80 55.3

5 0.95 1.0 1.00 1.0 5.16 54.3

6 0 1.28 0 1.3 2.72 36.8

7 0.24 1.30 0.25 1.3 6.93 31.5

8 0.53 1.30 0.50 1.3 11.19 40.8

9 0.73 1.30 0.75 1.3 28.08 43.0

10 1.01 1.28 1.00 1.3 13.24 47.9

Figure 5. Effect of d.s. and Ph/Me on the molecular weight of poly-

organosiloxane.

Figure 6. Effect of d.s. and Ph/Me on the refractive index of poly-

organosiloxane.
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를 아베 굴절계로 측정한 것으로 페닐 함량에 따른 굴절률

변화 경향은 파악할 수 있지만 실록산 수지 자체의 굴절률에

대해서는 판단하기 어렵다. 페닐기는 메틸기보다 거시 구조

를 갖기 때문에 페닐 함량이 증가할수록 굴절률은 증가하는

것이 일반적이다. 이러한 경향은 가교밀도가 낮은 즉, 상대적

으로 분자량이 낮은 실록산 수지에서 두드러짐을 알 수 있

다. 페닐기만 도입된 폴리실록산의 경우에는 굴절률은 높지

만 물리적 성상이 상온에서 고체로서 존재하여 코팅제로 사

용하기에는 제약성이 있다. 따라서 본 연구와 같이 DMDMS

를 함께 사용하여 가교밀도를 낮추어 코팅성을 유지하면서

동시에 고굴절률을 갖는 실록산 수지는 광학재료로 그 가치

가 있다. LED 실리콘계 봉지재로 사용하는 페닐계 폴리실록

산은 페닐과 메틸을 적절히 혼합하여 굴절률 1.5 이상을 구

현한 것으로, 현재 실리콘계 조성물로 굴절률 1.6 이상은 제

한이 있다고 알려져 있다.14,15

실록산 결합을 갖는 실리콘 오일, 실리콘 수지 등은 180 oC

부근에서 연속적으로 사용이 가능하고 250 oC에서는 순간적

인 사용이 가능하나 그러나 지속적인 고온 사용에서는 질량

감소가 나타난다.7,8,16 실록산 수지를 코팅제로 적용하는 경우

200 oC 이상에서 서서히 중량감소가 나타난다. 실록산 수지

를 합성할 때 미반응성 저분자량 물질을 제거하는데, 제거되

는 정도에 따라서 200 oC 부터 중량 변화가 나타난다. 즉, 실

록산 코팅제의 열안정성은 200 oC에서 잔존 저분자 물질의

열분해에 기인되며 따라서 2와 4 wt%의 초기 질량 감소 온

도를 확인하여 열안정성으로 Figure 7에 나타내었다. 200 oC

에서 용제로 사용된 PGMEA가 완전히 제거되고, 각 도막의

말단기가 열에 의해 실록산 결합이 강화된다. 이때 페닐기가

도입되지 않은 Ph/Me=0인 코팅액과 페닐함량이 높은 Ph/

Me=1.0인 코팅액의 가열감량 2와 4 wt%에서의 질량감소 온

도를 비교하면 2 wt% 감소의 경우, Figure 7(a)에서 보는 바

와 같이 페닐함량이 낮고 가교도가 낮아질수록 가열감량 온

도가 증가되는 반면 4 wt% 감량온도는 Figure 8(b)처럼 페닐

함량이 높고 치환도가 낮은 상태에서 감량온도가 높아짐을

알 수 있었다. 중량감소 2 wt%까지의 감량온도가 낮은 경우,

가교도가 높고 페닐함량이 많으면 T3보다는 T2가 많아짐으

로써 열에 의한 경화부산물인 물과 알코올이 발생되어 가열

감량이 낮아지는 것으로 생각된다. 이와는 달리 중량감소

4 wt%까지의 감량온도가 높아지면, 열에 의한 경화 부산물이

거의 제거되어 높은 페닐함량과 높은 가교밀도를 갖는 구조

에 의하여 가열감량 온도가 상승되는 것으로 판단할 수 있다.

이는 Si-NMR을 통해 Si-OX를 포함한 T1과 T2와 실록산 결

합만으로 구성된 T3의 비율을 계산하여 얻어진 결과(Table

2)와 Figure 8(a)를 함께 비교함으로써 확인할 수 있다. 감량

온도의 증가는 열안정성이 개선됨을 의미한다.2,6,12 즉, 실록

산 코팅제의 내열특성 향상을 위하여 가교(치환) 정도와 실

록산 수지 내의 메틸과 페닐의 비가 고려되어져야 함을 할

수 있다. 

Figure 8에 실록산 코팅제를 이용하여 유리판 위에 도막을

형성하고 이들의 연필경도를 측정하여 나타내었다. 오직 메

틸 T 소단위만을 가지는 폴리유기실록산에서 연필경도가 최

대 4H를 나타내었으며 가교도가 높고, 페닐함량이 낮을수록

연필경도는 증가하는 것을 알 수 있다. 이는 페닐기의 함량

이 많은 알콕시실란을 원료로 하여 가수분해에 의한 축중합

반응을 시킬 때 상대적으로 입체장애 효과가 크게 발생되어

잔존하는 Si-OR이나 Si-OH가 150 oC에서 30분 동안 열 경

화시키는 조건에서도 역시 잔존하기 때문인 것으로 사료된

다.2-4,17-19 이를 근거로 Si-NMR로 확인된 T2 소단위로 인해

열 경화된 도막의 치밀함이 예상과 다르게 나타나 경도가 저

하되었다고 판단할 수 있다. 알콕시실란의 경우, 말단 메톡시

기는 염화실란에 비해 가수분해 속도가 느리다고 보고되어

있고, 본 연구에서 사용한 PTMS가 가수분해될 때의 입체장

애 효과로 인해 Si-OR, Si-OH가 많이 잔존될 수 있다는 점

Figure 7. Effect of d.s. and Ph/Me on the thermal stability of poly-

organosiloxane; (a) at 2 wt% weight loss temperature; (b) at 4 wt%

weight loss temperature.
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과 150 oC 온도에서 30분의 열 경화로는 최종적으로 Si-OH

와 Si-OR이 모두 제거된 상태로 변화될 수 없다는 점을 고

려할 때 어느 정도의 연필경도의 저하를 예측할 수 있다.20,21

ASTM D 3359 측정법에 따라 코팅 도막의 표면 부착성을

측정한 결과 본 연구에서 얻은 모든 코팅제의 도막은 5B수

준으로 유리판과의 부착성은 매우 우수함을 알 수 있다. 부

착성은 Si-OR, Si-OH의 유무에 관련이 있으며, 유리판 표면

의 친수성 관능기의 히드록시 부분이, 실록산 수지의 친수성

부분과 서로 1차 및 2차 결합으로 부착성이 나타난다. 따라

서 합성 실록산 수지의 우수한 부착성은 실록산 수지 내에

Si-OR, Si-OH과 같은 친수성 부분이 많이 잔존되어 있음을

의미한다.

결 론

2, 3 관능기의 알콕시실란을 사용하여 축합중합에 의하여

가교도와 페닐함량이 조절된 용제형 실록산 코팅 수지를 제

조하고 이에 따른 수지 물성 및 도막 물성을 확인하여 다음

과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

Si-NMR 정량정성 분석 결과, 사용된 2, 3 관능기 알콕시

실란의 몰비에 따라 메틸 D, 메틸 T 그리고 페닐 T 구조를

갖는 T와 DT 구조를 갖는 실록산 수지가 합성되었음을 확인

하였다. 가교도가 높을수록 그리고 페닐함량이 증가될수록 분

자량이 증가되었으며 페닐함량이 증가는 굴절률의 증가와 열

안정성의 증가를 초래함을 알 수 있었다. 코팅액으로 제조된

도막은 가교도가 높을수록 그리고 페닐기의 함량이 낮을수록

경도는 증가하였으며 최대 4H의 연필 경도를 가짐을 확인하

였으며 합성된 모든 실록산 수지는 5B의 우수한 유리와의 부

착성을 가짐을 알 수 있었다.
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