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ABSTRACT

Development of High Refractive Polymers Containing

Sulfur Atom for Optical Application

Lee Jiye

Advisor : Prof. Sohn Honglae, Ph.D.

Departmant of Carbon materials

Graduate School of Chosun University

Optical polymeric materials with high refractive indices have been widely

developed for glass fiber reinforced composite. The refractive indices of

polymers matrix and glass fibers ought be well matched to develop optical

transparency. In this study, a new development in thermoplastic and

thermosetting polymers were examined : synthesis and characterization of a

poly(cyclohexylthioacrylate) and a curing agent containing a thioether groups

in a polymer matrix with a high refractive index.

On the first part, the poly(cyclohexylthioacrylate) was synthesized by the

free radical polymerization of cyclohexylthioacrylate. Transparent polymer

films, fabricated by spin-coating from the polymer solution, exhibited a high

refractive index of 1.55244 at 637 nm and low birefringence of 0.0001. The

thermal decomposition temperature (Td) of the polymer was in the range of

355-363 ℃, which indicates good thermal stability, while its glass transition

temperature was 65 ℃.

Secondly, the curing agents contained a thioether and sulfone groups in a

epoxy matrix were synthesized due to the fact that the general approach to

increasing the refractive index of a polymer is by the introduction of

substituents with high molar refraction, low molar volume, or high density



according to the Lorentz-Lorenz formula.[1] For the epoxy films, epoxy mold

was used and that showed a high refractive index of 1.6437 with sulfonyl

diamine and 1.6548 with disulfonyl diamine at 656 nm.

Keywords: glass fiber reinforced composite, polyacrylate, epoxy resin, curing

agent, sulfur-containing polymer, optical properties, refractive index,

birefringence, thermal properties.
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Ⅰ. 서론

1.1 연구 배경

최근 디스플레이 산업에서 제품의 경량화 및 소량화가 중요시되고 있다. 하지

만 이에 사용되는 유리 기판은 무겁고 충격에 약해 잘 깨지며 연속공정이 어려

운 단점을 가지고 있어 이를 대체하기 위한 가볍고 유연하며 연속공정이 가능한

장점을 있는 기판의 개발 및 연구가 활발히 진행되고 있다.[2][3][4]

특히 플렉시블 디스플레이에 사용할 경우 종이처럼 얇고 유연한 기판을 이용

하여 자유롭게 휘거나 접을 수 있어야한다.[5] 플렉시블 디스플레이를 구현하기

위해서는 여러 가지 요소들이 필요한데, 그 중 유리섬유에 수지와 혼합하여 만든

복합재료의 개발이 앞으로 더욱 발전할 전망이다.[6] 이를 유리섬유강화플라스틱

이라고 하며, 이에 사용되는 유리 섬유로는 원료조성에 따라 A-glss(고알칼리

용), C-glass(화학용), E-glass(전기부품용), S-glass(고강도용)로 나뉜다. 대부분

사용되는 유리섬유 제품은 저렴한 E-glass로 기존의 플라스틱 보다 가볍고, 내구

성, 내충격성, 내마모성 등이 우수하며, 무엇보다도 가공하기 쉬운 장점이 있어

건축자재, 보트의 몸체, 스키용품, 가정용 욕자, 항공기 부품, 테니스 라켓 등 생

활에 필요한 여러 제품에 활용되고 있다.[7][8]

유리섬유 직물을 열처리한 후 표면처리를 거친 후에 불포화 폴리에스테르나

PMMA, 그리고 에폭시 수지에 경화제를 첨가하여 투명한 복합재료를 구현하는

연구가 진행되고 있다. 이 과정에서 유리 섬유와 고분자의 굴절률을 일치시켜 광

학적 투과율을 높이고 첨단 디스플레이 소자용 기판 재료[9], OLED 소자용 광학

접학제 또는 캡슐소자[10], 첨단 광학 기기용 반사방지 코팅[11], 193nm 액침 리소

그라피를 위한 포토레지스트[12], CCD용 마이크로렌즈, 금속 산화막 반도체

(CMOS), 이미지 센서(CIS)[13] 등 기존의 적용분야보다 더 넓은 분야까지 응용

가능성이 크다. 때문에 투명 복합체에 사용되는 새로운 고분자의 디자인과 합성

기술이 매우 중요하다.
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본 연구에서는 투명한 복합재료에 적합한 새로운 단량체의 합성 및 이의 중합

체, 그 중합체를 포함하는 필름을 제조하고 분석하고자 한다. 더욱 상세하게는

투명성 및 내열성이 뛰어나면서도 고 굴절률 및 저 복굴절률을 갖는 고분자 필

름을 제조 및 특성 분석을 진행할 것이다.
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1.2 연구 목표 및 내용

최근 많이 사용되는 광전자 제품들이 높은 굴절률을 갖는 고분자 수지로부터

파생되기 때문에 굴절률(Refractive index)은 재료의 광학적 특성을 나타내는 중

요한 요소임을 알 수 있다. 고분자의 굴절률을 예측하기 위해서는 로렌츠-로렌츠

방정식(Lorenz-Lorenz’s formula) (식1, 식2)이 주로 사용된다.[14] 이는 고분자의

분자굴절률(Molecular refraction, R), 분자의 무게(m), 분자의 부피(V)로 이루어

져있다. 방정식 (1)에서 R/M은 몰 굴절률(Molar refraction, RM)을 나타내며, 이

는 몰 부피(Mole volume, VM)은 M/V로서 역수로 표현될 수 있다.

식 (1)
 

  
 

  


∙





식 (2)  


 

  

위의 식을 통해 고분자 사슬 내에 높은 분자굴절률과 낮은 몰 부피를 가진 원

자 및 원자 군의 도입으로 고분자의 굴절률을 효과적으로 높일 수 있음을 알 수

있다. 일반적으로 분자굴절률이 높은 불소를 제외한 할로겐 원자들 외에 황 원자

를 주로 도입하며, 파이 결합(P-conjugated)으로 인해 편광성이 높은 방향족 고

리 같은 기능기의 도입 역시 굴절률 향상에 도움이 될 수 있다.

굴절률 이외에도 복굴절(Birefringence, △n), 아베수(Abbe’s number, υ), 투과

율(Optical transparency) 등 여러 가지 특성들이 광학용 소재들에 사용되는 고분

자 디자인에 중요하다.

그 중에서 복굴절은 빛의 편광방향에 대해 굴절률이 다른 경우 입사한 빛의

파장이 같더라도 굴절률이 달라져 빛이 갈라지는 현상을 말한다. 일반적으로 분

자 축에 평행한 평면 내 굴절률(in-plane, nTE)와 분자 축에 수직한 평면 외 굴절

률(out-of-plane, nTM)의 차이로 나타낸다. 따라서 복굴절이 높을수록 광학용도로

사용되는 소자들의 성능을 떨어뜨리기 때문에 복굴절을 제로로 하는 것이 바람
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직하다. 고분자의 복굴절을 줄이기 위해 티오에테르 또는 설포닐 그룹과 같은 유

연한 세그먼트를 도입하여 무질서하게 배위하는 것이 좋다.

광학재료에 사용되는 고분자의 중요한 또 다른 조건으로 아베수가 있다. 아베

수는 빛의 분산에 관한 성질을 규정한 양으로 아베수가 높으면 분산이 적음을

의미해 더욱 선명한 상을 얻을 수 있다. 다시 말해서 광 확산 또는 분산이 작아

색수차가 낮아짐을 의미한다. 아베수는 분산능(△)(식3)의 역수이다. 또한 레이저

파장 587.6 nm(Hydrogen D-line, nD) 486.1 nm(Hydrogen F-line, nF), 656.3

nm(Hydrogen C-line, nC)에서의 굴절률로 정의할 수 있다.(식4)

식 (3) ∆   
  

식 (4)   ∆


높은 투과율 역시 광학 소자에 고려되는 중요한 요소 중 하나인데, 이는 가시

광선 전 영역 (400∼700 nm)의 에서의 투과도를 측정하여 평가한다.

본 연구에서는 이 장에서 언급된 광학 소자로의 응용을 위해 투명복합체에 적

용 가능한 고분자의 합성과 이를 이용하여 제작한 필름의 굴절률 및 아베수, 광

투과율 등 광학적 특성 분석을 위주로 실험을 진행할 것이다.
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Ⅱ. 아크릴레이트 단량체 및 이의 중합체를 포함하는

필름의 제조 및 분석

2.1 연구 배경 및 목표

광학재료에 사용되는 고 굴절률 고분자(High refractive index polymer, HRIP)

는 렌즈, 프리즘, 광통신 도파관, 회절격자 등 마이크로 광학용 내지 광전자 응용

에 사용된다.[15][16] 이러한 광학용 재료의 응용에 사용되는 고분자는 손쉬운 가공

성, 우수한 내충격성, 가벼운 무게를 띄는 여러 장점들을 가져야 한다.[17] 광학용

고분자는 열경화성 고분자와 열가소성 고분자로 나눌 수 있다. Poly(methyl

methacrylate), Polycarbonate, Cycloolefin[18]과 같은 열가소성 고분자의 경우 카

메라나 프로젝터의 렌즈에 사용되고 사출 성형(플라스틱을 가열하여 융해시킨

뒤 높은 압력으로 금형 내에 사출하여 압력을 유지한 채 냉각하여 고화시킴)을

통해 제작할 수 있다. 반면에 Poly[ethylene glycol bis(allylcarbonate)][19]나

episulfides[20], polythiols[21], poly isocyanates[22] 수지와 같은 열경화성 고분자는

주조 성형 방법(유동 상태에 있는 수지를 형틀에 부어 굳히는 성형 방법) 사용

하며, 이는 안경 렌즈에 응용이 가능하다.

일반적으로 고분자의 굴절률을 향상시키기 위해서는 앞서 설명한 바와 같이

고분자 사슬 내에 높은 몰 굴절률과 낮은 몰 부피를 갖는 치환기를 도입해야 한

다. 광학용에 사용되는 고분자는 높은 굴절률과 낮은 복굴절률, 그리고 투과율이

높은 특징을 갖는 것이 좋다.[23] 편광성이 높은 파이 전자들이 포함된 방향족 고

리 구조의 도입은 높은 고리 밀도가 형성되어 착색 현상 및 투과율을 저하시키

기 때문에 적절하지 않다.[24][25] 따라서 방향족 고리 대신에 지방족 탄화수소 고

리를 고분자 내에 포함시켜 황색도가 개선된 투명한 광학 특성을 기대해보았다.
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본 연구에서 새롭게 제작한 Poly(cyclohexylthioacrylate) (PCTA)는 고분자 사

슬 내에 황과 시클로헥실 그룹을 포함하고 있으며, 이는 굴절률과 열안정성 향상

에 도움이 되었다. PCTA는 높은 굴절률과 낮은 복굴절률을 가지고 있으며 가시

광선 영역에서 높은 투과율을 나타냈다. 앞으로 PCTA의 열 적, 광학적 특성을

더 자세히 설명하겠다.
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2.2 실험 방법

2.2.1 기기 및 시약

시약.

반응에 사용한 대부분의 시약들은 TCI Japan으로부터 구입하여 사용하였고,

이는 별도의 정제 과정을 거치지 않았다. 2,2’-Azobis-(isobutyronitrile) (AIBN)

의 경우, 메탄올로 재결정 잡은 후 사용했다. 재결정으로 사용된 메탄올은 대정

화금의 제품을 이용하였다. Anhydrous toluene과 tetrahydrofuran, 그리고

triethylamine (TEA)의 경우 Sigma사의 것들을 사용했으며, 사용하기 전에 마그

네슘 설페이트로 수분을 한번 잡아주었다.

1H-NMR, 13C-NMR 분광분석.

1H (600 MHz) and 13C (150 MHz) NMR Spectrometer는 Agilent 600 MHz

Premium COMPACT NMR을 사용하였다. NMR에 사용한 용매는 Cambridge

Isotope Laboratories사의 표준물질인 tetramethylsilane (TMS)가 포함된 CDCl3

을 이용했다. Chemical shift는 TMS를 기준으로 δ값으로 표기했으며, 데이터는

chemical shift multiplicity (s=singlet, d=doublet, t=triplet, m=multiplet),

coupling constant (Hz), integration 순으로 기록하였다.

FT-IR 분광분석.

Fourier transform-ingrared (FT-IR) spectrometer는 Lcolet IS10 USA를 사용

했다.

분자량 측정.

수평균 분자량 (Mn)과 질량평균 평균 분자량 (Mz), 그리고 다분산지수

(Polydispersity Index, PDI)의 데이터는 전북대학교 공동실습관에 Gel

permeation chromatography (GPC)를 의뢰하여 얻었다.
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열적 특성 분석.

열 분해온도는 Q20 TA Instruments USA사의 Thermogravimetric analysis

(TGA)로, 유리전이온도 (Tg)는 Q50 TA Instruments USA사의 differential

scanning calorimetry (DSC)로 측정했다. 10℃/min의 승온 속도로 질소 분위기

하에서 진행하였다.

광 투과도 측정.

석영 기판에 스핀코팅을 하여 제작한 필름의 UV-visible optical transmission

spectra는 JASCO V-670 spectrometer로 알 수 있었다. 측정 파장 범위는 250∼

800 nm로 했다.

굴절률 및 필름의 두께 측정.

실리콘 웨이퍼 위에 스핀 코팅하여 제작한 필름의 굴절률 및 두께는 Metricon

PC-2000사의 prism coupler를 이용하여 측정 하였다. 637 nm, 829.5 nm, 1306.5

nm, 1549.5 nm의 각각의 파장 대에서 He-Ne 레이저를 박막에 도파되도록 접촉

시켜 필름의 in-plane (nTE)와 out-of-plane (nTM)의 굴절률을 측정하였다. 복굴

절률은 nTE와 nTM 입사각의 차이로, 평균굴절률은 nAV=[(2nTE
2+nTM

2)/3]1/2 방정식

으로 계산했다.
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2.2.2 아크릴레이트 모노머의 제조

(1) Cyclohexyl 3-chloropropanethioate (CHCPT)

50 mL 둥근 플라스크에 톨루엔 25 ml, 싸이클로헥산싸이올 5.263 ml (0.043

mol), 3-클로로프로피오닐 클로라이드 6.161 ml (0.065 mol)을 넣고 온도를 60

℃로 올린 뒤, 밤새 질소분위기 하에서 밤새도록 반응을 진행하였다. 이후 상온

에서 식힌 뒤, 메틸렌 클로라이드 용매를 이용해 브라인으로 추출하였다. MgSO4

로 수분을 잡아준 후 여과하고 여액을 감압 증발에 의하여 용매를 제거하였다.

결과적으로 연노랑 빛의 점도가 있는 액체 6.32 g (71%, yield)을 얻었다. 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ=3.77-3.75 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.58 (m, 1H), 2.98-

2.96 (t, J=6.6 Hz, 2H), 1.92 (m, 2H), 1.670 (m, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.43 (m,

4H), 1.28 (m, 1H). 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ=195.88, 46.27, 42.60, 38.91,

32.89, 25.85, 25.45 ppm.

(2) Cyclohexyl Thioacrylate (CHTA)

1 L 둥근 플라스크에 CHCPT 6.169 g (0.030 mol)과 트라이에틸아민 6.264 ml

(0.045 mol), 그리고 정제한 아세톤 55 ml 를 넣고 50 ℃에서 질소 분위기 하에

반응시켰다. 12시간 후, 반응 중인 생성물의 반응을 멈춘 뒤 메틸렌 클로라이드

용액에 녹이고 브라인으로 3번 씻었다. 다음으로 MgSO4로 건조를 하고, 컬럼 크

로마토그래피를 이용해 최종 생성물을 분리했다. 연노랑 빛의 점도가 있는 액체

4.70 g (90%, yield)을 수득하였다. 이에 따라, 싸이오 에테르기 및 싸이오에스터

기를 포함하는 아크릴레이트 모노머를 제조할 수 있었다. FTIR (KBr, cm-1):

n=2935, 2856, 1711, 1663, 1612, 1005, 905, and 727. 1H NMR (600 MHz,

CDCl3): δ=6.33 (m, 1H), 3.61 (m, 1H), 1.95 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.59 (m,

1H), 1.45 (m, 4H), 1.30 (m, 1H). 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ=190.11, 135.36,

125.72, 42.16, 32.97, 25.88, 25.51 ppm. GCMS (API+): m/z (M+) calcd for

C9H14OS 170.08 (100.0%), 171.08 (10.7%), 172.07 (4.5%), found 171.18.
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2.2.3 폴리아크릴레이트 모노머의 제조

(1) Poly(cyclohexyl thioacrylate) (PCTA)

25 ml schlenk tube에 앞서 제조한 아크릴레이트 모노머 CHTA 4.155 g

(0.025 mol)을 용매 메틸에틸케톤 10 ml에 첨가 한 뒤, 액체에 포함된 공기를 제

거하기 위해 마그네틱 교반을 하면서 질소 순환을 약 30분가량 시켜주었다. 이

후, 라디칼 게시제인 AIBN 0.0034 g (0.021 mmol)을 녹인 메틸에틸케톤 6 ml를

첨가 한 후, 질소를 약 30분가량 더 순환 시켜준 뒤, 질소 분위기 하에서 65 ℃

에서 24시간 반응하였다. 이어서, 상온에서 식힌 제조된 용액을 메탄올에 침전

잡아 고형화시켜 폴리아크릴레이트 중합체 2.10 g (51%, yield)를 수득하였다.

FTIR (KBr, cm-1): n=2924, 2851, 1676, 1445, 1263, and 963. 1H NMR (600

MHz, CDCl3): δ=3.49 (m, 1H), 2.48 (m, 1H), 1.90 (m, 2H), 1.70 (m, 2H), 1.59

(m, 1H), 1.54 (m, 2H) 1.40 (m, 4H), 1.27 (m, 1H). 13C NMR (150 MHz,

CDCl3): δ=200.99, 49.11, 48.53, 42.39, 32.92, 26.04, 25.60 ppm.

(2) Poly(cyclohexyl acrylate) (PCA)

이는 레퍼런스로 쓰일 샘플이며, 위와 동일한 방법으로 실험을 진행하여 고체

Poly(cyclohexyl acrylate) 3.34 g (67%, yield)를 얻었다.[26] FTIR (KBr, cm-1):

n=2931, 2856, 1726, 1448, 1251, 1160 and 1014. 1H NMR (600 M Hz, CDCl3): δ

=4.69 (m, 1H), 2.22 (m, 1H), 1.82 (m, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.59 (m, 2H), 1.54

(m, 1H), 1.35 (m, 4H), 1.23 (m, 1H).
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2.2.4 폴리아크릴레이트 필름의 제조

둥근 석영 기판과 실리콘 웨이퍼 위에 앞서 중합한 폴리아크릴레이트 중합체

PCTA와 PCA를 각각 THF 용매를 이용하여 25wt%로 점도를 맞춰 각각 스핀

코팅 한 후, 45 ℃에서 하루 정도 가열하여 10 ㎛ 내외의 폴리아크릴레이트 필름

을 제조하였다.

Scheme 2.2.1.1 Synthesis of PCA and PCTA.



- 14 -

2.3 실험 결과 및 고찰

2.3.1 아크릴레이트 단량체와 이의 중합체의 특성 분석

2.3.1.1 단량체와 이의 중합체의 NMR 분석

Fig. 2.3.1.1의 결과는 합성한 아크릴레이트 단량체와 이의 중합체의 1H NMR

과 13C NMR 스펙트럼 및 데이터를 나타낸 것이다. 1H NMR spectrum의 적분

값과 13C NMR spectrum의 탄소 개수로 Scheme 2.2.1.1에 나타낸 화합물의 구조

를 예측해 볼 수 있었다.

Fig. 2.3.1.1 (a)는 아크릴레이트 단량체의 1H NMR spectrum이고, Fig. 2.3.1.1

(b)는 아크릴레이트 단량체의 13C NMR spectrum이다. Fig. 2.3.1.1 (c) 와 (d)는

각각 폴리아크릴레이트 중합체의 1H NMR spectrum과 13C NMR spectrum이다.

단량체의 경우 Fig. 2.3.1.1 (a)에 나타난 δ= 6.36-6.34 ppm과 δ= 6.33-6.31

ppm에서 더블릿 신호는 바이닐 구조에 인접한 에틸렌 그룹의 수소 피크를 나타

낸다. Fig. 2.4.1.1 (b)에는 7개의 탄소 개수가 일치함을 보였다.

고분자 중합이 된 후, 모든 NMR 상의 피크들은 단량체에 비해 넓어졌다. δ=

6.33-5.63 ppm에서 나타는 바이닐 피크는 고분자가 됨에 따라 사라졌고, δ= 2.48

ppm (-CHCH2)과 δ= 1.54 ppm(-CHCH2)에 각각 지방족 고분자 사슬이 피크가

나타났다. 따라서 고분자 중합이 성공적으로 되었음을 확인하였다.
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2.3.1.2 단량체와 이의 중합체의 FT-IR 분석

Fig. 2.3.1.2은 앞선 방법으로 합성한 아크릴레이트 모노머와 이들의 중합체의

관능기작을 FT-IR으로 분석한 결과를 나타낸 것이다.

아크릴레이트 모노머의 경우 바이닐 신축은 2935 cm-1에, 고리형 탄화수소 부

근의 알케인 피크는 2856 cm-1에서 나타남을 확인할 수 있었다. 또한, 바이닐 굽

힘은 905 cm-1와 727 cm-1에 각각 나타남을 확인할 수 있었다. 이에 따라, 아크

릴레이트 모노머 CHTA가 잘 생성됨을 확인할 수 있었다.

또한, 라디칼 중합 방법을 이용하여 생성된 폴리아크릴레이트 중합체의 분석

IR 피크에서 바이닐의 신축과 굽힘 피크가 사라짐과 동시에 2924 cm-1에서 단일

결합 피크가 생성됨을 통해 개시반응에 의해 사슬이 성장하여 고분자가 형성되

었음을 확인할 수 있었다. 그 밖에도 1676 cm-1와 1263 cm-1에서 각각 황이 포함

된 폴리아크릴레이트 중합체의 고유 피크인 싸이오에스터와 싸이오에테르 피크

를 볼 수 있었다. 이에 따라, 폴리아크릴레이트 중합체 PCTA 역시 성공적으로

중합되었음을 확인할 수 있었다.

2.3.1.3 중합체의 GPC 분석

AIBN 개시제를 이용하여 라디칼 중합을 통해 얻은 PCTA와 PCA의 수평균

분자량 (Mn)과 다분산지수 (Polydispersity Index, PDI)를 표 2.3.1.3에 정리했다.

PCTA의 Mn와 PDI는 각각 26,000 g/mol와 2.5이고, PCA의 경우 33,000 g/mol

와 2.1을 나타냈다.
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Figure 2.3.1.1 NMR spectra: (a) 1H NMR spectrum and (b) 13C NMR

spectrum of CHTA.
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Figure 2.3.1.1 NMR spectra: 1H NMR spectrum of (c) PCTA and (d) PCA.
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Figure 2.3.1.2.1 FT-IR spectra of the CHTA and PCTA.
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Figure 2.3.1.2.2 FT-IR spectra of the PCA.

Table 2.3.1.3 Polymerization Results of PCTA and PCA.

aNumber- and bweight-average molecular weight, cPolydispersity index (PDI)

determined by gel permeation chromatography (GPC) using CHCl3.

Polymer Mn
a Mw

b Mz Mw/Mn
c

PCTA 26,793 68,983 132,821 2.575

PCA 33,985 72,818 126,984 2.143
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Figure 2.3.1.3 GPC chart of the PCA.

Figure 2.3.1.3 GPC chart of the PCTA.
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2.3.2 고분자 수지의 열적 특성 분석

폴리아크릴레이트 PCTA와 PCA의 열적 특성을 TGA와 DSC를 사용하여 분

석하였다. TGA를 통해 고분자의 열분해온도 (Td)를, DSC로 고분자의 유리전이

온도 (Tg)를 알 수 있었다. 이는 표 2.3.2.1에 정리하였다.

TGA의 경우 측정 조건으로는 50 ∼ 450 ℃의 온도 범위와 10 ℃/min 승온

속도로 질소 분위기 하에서 측정하였다. Fig. 2.3.2.1에 TGA 그래프를 나타내었

다. 결과에서 보는 바와 같이 황 원소가 포함되어있는 폴리아크릴레이트 고분자

의 경우 5% 무게 감소 온도 (T5%)와 10% 무게 감소 온도 (T10%)가 각각 355 ℃,

363 ℃로 산소 원소가 포함되어있는 고분자의 경우보다 현저히 높음을 알 수 있

었다.

Fig. 2.3.2.2에 나타낸 DSC의 경우 측정 조건은 온도 범위 20 ∼ 90 ℃, 승온

속도 10℃/min, 질소 분위기 하에서 측정하였다. 각각의 폴리아크릴레이트 고분

자 PCTA와 PCA의 유리전이 온도는 일반적으로 사용되는 폴리아크릴레이트

Poly(methyl acrylate) (PMA)의 Tg 비해 높은 값을 보였다. 이는 주 사슬의 열

적 이완 움직임이 급격하게 일어남을 의미하는데, 분자 구조에 포함되어 있는

cyclohexyl 그룹의 존재로 인해 고분자의 강직성이 향상되었기 때문이다.[27]
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Figure 2.3.2.1 Thermal properties of PCTA and PCA: TGA curves.

Table 2.3.2.1 Thermal Properties of PCTA and PCA

Polymer T5%
a T10%

b Tg
c

PCTA 355 363 65

PCA 324 333 30

a5% and b10% weight loss temperature, cGlass transition temperature.
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Figure 2.3.2.2 Thermal properties of PCTA and PCA: DSC curves.
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2.3.3 고분자 수지의 광학적 특성 분석

2.3.3.1 고분자 필름의 투과율 측정

고분자 필름의 광투과율을 UV-vis spectroscopy를 측정하여 Figure 2.3.3.1에

나타내었다. 석영 기판과 실리콘 웨이퍼 기판에 각각 스핀 코팅하여 얻은 PCTA

와 PCA 모든 고분자 필름의 두께는 15 ㎛ 보다 얇게 제작되었다. 모든 고분자

필름은 가시광선 영역에서 높은 투과율을 보였다. 자외선 파장대가 380 nm 이하

에서 나타남을 확인 할 수 있었을 뿐만 아니라 가시광선 영역 450 nm 부근에서

약 90 % 정도의 높은 투과율을 보이고 있음을 확인하였다.
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Figure 2.3.3.1 Optical properties of PCTA: UV-vis spectra.
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2.3.3.2 고분자 필름의 굴절률 측정

굴절률은 프리즘 커플러로 637 nm, 828.7 nm, 1305.8 nm, 1549.5 nm에서 각각

측정하였다. Table 2.3.3.2에 고분자의 평면내 (in-plane, 분자축에 평행한 nTE),

평면외 (out-of-plane, 분자축에 수직인 nTM), 평귤굴절률 (nav), 복굴절률 (△n),

refractive index at the infinite wavelength (n∞), dispersion coefficients of the

refractive index (D)를 각각 정리하였다. Figure 2.3.3.2는 파장대별로 분산된

Cauchy’s 방정식; nλ=n∞+Dλ
-2 로 계산된 값을 가진 굴절률의 곡선을 나타낸 그

래프이다.

637 nm 파장대에서 PCTA의 평면내(nTE) 굴절률과 평면외(nTM) 굴절률은 각

각 1.5524와 1.5523을 나타냈다. PCA의 평균 굴절률 (nav)이 637 nm에서 1.4913

임에 반해, PCTA의 평균 굴절률은 1.5524를 기록했다. 특히, PCTA의 평균 굴절

률은 633 nm에서 일반적인 폴리아크릴레이트 Poly(methyl methacrylate)

(PMMA)의 평귤 굴절률 1.49보다 훨씬 높게 확인되었다.[28] 이렇게 높은 굴절률

을 띄는 이유는 고분자 사슬 내에 황과 같이 분자 굴절률이 높은 원소를 도입했

기 때문이다. 더욱이, acrylic 구조는 낮은 몰 부피를 가졌기 때문에 굴절률을 향

상시킬 수 있었다.

또한, PCTA은 0.0001의 낮은 복굴절률 (△n)을 가졌는데, 이는 유연한 acrylic

싸이오 에테르 그룹이 고분자 내에 포함되어 있기 때문이다.
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Figure 2.3.3.2 Optical properties of PCTA: wavelength dispersion of refractive

indices.

Table 2.3.3.2 Optical Properties of the Films

aCut-off wavelength. bFilm thickness for refractive index measurement.

cTransmittance at 550 nm. dMeasured at 637 nm, see Measurements. eRefractive

index at the infinite wavelength. fDispersion coefficient of refractive index

obtained from the fitting by the simplified Cauchy formula (nλ=n∞+Dλ-2).
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2.4 결론

이 연구는 황을 포함하는 Poly(cyclohexylthioacrylate) (PCTA)를 새롭게 합성

하고 열적, 광학적 특성을 분석하였다. 투명한 PCTA 필름은 637 nm 파장에서

1.5524의 굴절률을 띄어 산소원소를 포함하고 있는 PCA 필름 보다 높은 굴절률

을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 또한 고분자 사슬 내에 높은 분자 굴절률을

가지는 황 원자와 유연한 acrylic 싸이오 에테르 그룹의 도입으로 0.0001의 상당

히 낮은 복굴절률을 가지고 있었다. 결과적으로 PCTA는 광학 응용 제품에 사용

가능한 자격을 갖추고 있음을 알 수 있다.
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Ⅲ. 유리섬유복합체에 적용 가능한 에폭시 수지

경화물의 제조 및 분석

3.1 연구 배경 및 목표

최근 유리 섬유, 탄소 섬유, 아라미드 섬유 등을 사용하며 이에 여러 종류의

수지를 함침하여 복합재료를 만드는 연구가 활발히 진행되고 있다. 이러한 복합

재료를 섬유강화플라스틱(Fiber reinforced plastic)이라 하고, 그 중에서도 유리섬

유를 이용하여 만든 복합재료를 유리직물섬유복합체(Woven glass fiber

reinforced composite)라 한다.[29]

이는 기존의 플라스틱에 비해 내구성, 내충격성, 내마모성 등 여러 방면에서

우수한 물성을 띄어 열과 외부 충격에 강하고, 무엇보다도 경량화가 가능하다는

장점을 지녀 전자제품이나 가전제품, 자동차용 위도우 등 산업 전반에 널리 사용

될 수 있다.

이는 일반적으로 유리직물섬유(Woven glass fabric)에 이와 굴절률이 일치하는

매트릭스 수지를 함침하며 제작하는데, 특히 PMMA[30]나 Epoxy[31] 등 성형성이

우수한 수지를 많이 사용하여 투명성이 높은 복합체를 연구해 왔다.

유리직물섬유복합체의 투과율은 유리섬유와 수지의 굴절률의 차이에 영향을

많이 받기 때문에 메트릭스로 사용할 수지의 굴절률을 조절하여 유리섬유의 굴

절률과 일치시키는 것이 중요하다.

따라서 본 실험에서는 높은 투과율을 지닌 유리섬유 복합체에 적용 가능한 메

트릭스 수지를 만들고자 파이전자들이 포함된 방향족 고리를 피하고 지방족 탄

화수소로 이루어진 비스페놀 A형 에폭시 수지를 이용하였다. 또한 에폭시 수지

를 경화시키기 위해 황 원자를 포함하는 아민계 경화제를 합성하여 에폭시 수지

의 낮은 굴절률을 향상시키면서도 유연한 설포닐 그룹을 포함시켜 복굴절을 낮

추어 광학용 재료에 적합한 필름을 제작하고자 하였다.
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3.2 실험 방법

3.2.1 기기 및 시약

시약.

반응에 사용한 대부분의 시약들은 TCI Japan으로부터 구입하여 사용하였고,

이는 별도의 정제 과정을 거치지 않았다. THF와 TEA(triethylamine)은 용매정

제장치를 이용해 고 순도의 정제된 용매를 사용하였다. 에폭시의 경우 지방족 고

리로만 이루어진 Hydrogenzted Bisphenol-A형 에폭시를 사용하였으며, 이는 국

도화학(ST-3000)으로부터 제공받았다. 에폭시의 당량은 220∼240 E.E.W.(Epoxy

Equivalent Weight)이며 상온에서 액체 상태이다.

1H-NMR, 13C-NMR 분광분석.

1H (600 MHz) and 13C (150 MHz) NMR Spectrometer는 Agilent 600 MHz

Premium COMPACT NMR을 사용하였다. NMR에 사용한 용매는 Cambridge

Isotope Laboratories사의 표준물질인 tetramethylsilane (TMS)가 포함된

Dimethyl sulfoxide-d6(DMSO)와 Deuterium Oxide(D20)를 이용했다. Chemical

shift는 TMS를 기준으로 δ값으로 표기했으며, 데이터는 chemical shift

multiplicity (s=singlet, d=doublet, t=triplet, m=multiplet), coupling constant

(Hz), 적분 값 순으로 기록하였다.

FT-IR 분광분석.

Fourier transform-ingrared (FT-IR) spectrometer는 Lcolet IS10 USA를 사용

하여 경화 후의 피크의 움직임 또는 변화를 통해 열 경화 전과 후의 화학구조

를 분석하였다. 모든 측정은 공기 중에서 base line을 잡고 진행하였다.

열적 특성 분석.

열 분해온도는 Q20 TA Instruments USA사의 Thermogravimetric analysis

(TGA)로, 유리전이온도 (Tg)는 Q50 TA Instruments USA사의 differential
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scanning calorimetry (DSC)로 측정했다. 승온 속도 10℃/min로 질소 분위기

하에서 진행하였다.

광 투과도 측정.

완성된 필름의 투명도는 JASCO V-670 spectrometer을 이용하여 가시광선 영

역(300∼800 nm)에서 구했다.

굴절률 및 아베수 측정.

열 경화를 통해 얻은 수지의 굴절률 및 아베수를 측정하기 위해 Atago Co.,

LTD.사의 Multi-wave length Abbe Refractometer DR-M2가 사용되었으며, 측

정은 각각 486 nm(nF), 589 nm(nD), 656 nm(nC)의 파장에서 진행하였다. 정확한

굴절률 및 아베수를 얻기 위해 5번을 측정한 후 평균값을 취했다.
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3.2.2 설폰 그룹을 포함한 에폭시 수지 경화제 합성 방법

(1) Tert-butyl(2-mercaptoethyl)carbamate (TBMC)

50 mL 둥근 플라스크에 증류수 17 ml에 2-aminoethanethiol 5 g (0.065 mol)

과 di-tert-butyl dicarbonate 21.27 g (0.097 mol)을 넣고 아르곤 분위기에서 6

시간 동안 마그네틱 교반을 잘 시켜준다. 반응이 끝난 후, 에틸아세테이트 용액

에 녹이고 브라인으로 3번 씻었다. 이 후, 마그네슘 설페이트로 건조를 하고, 감

압 증발에 의하여 용매를 제거하고 컬럼크로마토그래피(1:3 EA:hexane) 를 이용

해 최종 생성물을 분리했다. 이는 Scheme. 3.2.2.1에 나타냈었다.[32] GCMS

(API+): m/z (M+) calcd for C7H15NO2S 177.08 (100.0%), found 178.00.

(2) Sulfonyl Dicarbamate

아르곤이 치환 된 50 mL 둥근 플라스크에 앞서 합성한 TBMC (1) 13.69 g

(0.077 mol)과 트리에틸아민 26.93 ml (0.193 mol)을 넣어준다. 이 후, 아이스베스

를 설치하여 0 ℃에서 Divinyl sulfone(DVS) 4.15 g (0.035 mol)을 천천히 투입

한다. 상온에서 24시간 반응을 진행하였다. 반응이 끝난 것을 Thin-layer

Chromatography로 확인한 뒤, 에틸아세테이트 용액을 이용하여 추출한다. 다음

으로 마그네슘 설페이트로 건조를 하고, 감압 증발에 의하여 용매를 제거한 뒤

Column Chromatography (1:1 EA: Hexane)과 재결정 (EA, Hexane)을 통해 순

도 높은 하얀색 파우더 4.149 g (49%, yield)를 수득하였다. 1H NMR (600 MHz,

DMSO-d6): δ=6.93-6.91 (t, J = 5.4 Hz, 2H), 3.41 (m, 4H), 3.09 (m, 4H) 2.85

(m, 4H) 2.62-2.60 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 1.38 (m, 18H). 13C NMR (150 MHz,

DMSO-d6): δ=155.96, 78.18, 52.86, 40.54, 31.44, 28.67, 23.24 ppm. GCMS

(API+): m/z (M+) calcd for C18H36N2O6S3 472.17 (100.0%), found 473.27.
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(3) Sulfonyl Diamine (Deprotection of tert-Butyloxycarbonyl

group)

효과적으로 tert-butyoxycarbonyl (BOC) 그룹을 제거하기 위해서 25 mL 둥근

플라스크에 앞서 합성한 Sulfonyl Dicarbamate 4 g을 THF에 녹이고, 강산인

HCl 4 M을 넣어 상온에서 1 시간가량 반응을 진행하였다. BOC이 제거가 되면

THF 용매에 침전되어 하얀색 파우더가 생성되며 이를 충분히 세척 및 필터 하

여 0.73 g (31%, yield) 얻었다. m.p. 190.7 ℃, 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6):

δ=8.17 (s, 4H), 3.51 (m, 4H), 3.01-2.99 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 2.93 (m, 4H),

2.86-2.84 (t, J = 7.2 Hz, 4H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ=52.71, 38.62,

28.39, 23.06 ppm. GCMS (API+): m/z (M+) calcd for C8H20N2O2S3 272.06

(100.0%), found 273.27.

(4) Disulfonyl Dicarbamate

50 mL 둥근 플라스크에 앞서 합성한 TBMC (1) 5.65 g (0.032 mol)과 트리에

틸아민 8.92 ml (0.064 mol)을 넣고 아르곤 치환을 시켜준다. 아이스베스로 온도

를 0 ℃로 맞춰준 후에 Bis(vinylsulfonyl)methane 2.5 g (0.013 mol)을 천천히

넣어준다. 아이스베스를 제거하여 상온에서 48시간 반응을 진행하였다.

Thin-layer Chromatography로 반응이 끝났음을 확인한 뒤, 에틸아세테이트 용액

으로 3번 씻어준다. 마그네슘 설페이트를 이용하여 건조시켜 용매를 제거한 다음

Column Chromatography (1:1 EA: Hexane)과 재결정 (EA, Hexane)을 통해 순

도 높은 하얀색 파우더 5 g (71%, yield)를 수득하였다. 1H NMR (600 MHz,

DMSO-d6): δ=6.89 (s, 2H), 5.49 (s, 2H), 3.61-3.58 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 3.08

(m, 4H), 2.90-2.87 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 2.59-2.57 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 1.35 (s,

18H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ=155.96, 78.20, 68.32, 54.44, 40.89,

31.49, 28.66, 22.83 ppm. GCMS (API+): m/z (M+) calcd for C19H38N2O8S4

550.15 (100.0%), found 551.17.
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(5) Disulfonyl Diamine (Deprotection of tert-Butyloxycarbonyl

group)

25 mL 둥근 플라스크에 앞서 합성한 Disulfonyl Dicarbamate 5 g을 THF에

녹이고, BOC 그룹을 제거하기 위해 강산인 HCl 4 M을 넣어 상온에서 1시간가

량 반응을 보냈다. BOC이 제거가 되면 THF 용매에 침전되어 하얀색 파우더가

생성되며 이를 충분히 세척 및 필터 하여 3.09 g (97%, yield) 얻었다. m.p. 189.1

℃, 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ=7.88 (s, 4H), 5.62 (s, 4H), 3.69 (m, 4H),

3.01 (m, 8H), 2.82-2.80 (t, J = 6.9 Hz, 4H). 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ

=68.43, 54.38, 38.60, 28.56, 22.69 ppm. GCMS (API+): m/z (M+) calcd for

C9H22N2O4S4 350.05 (100.0%), found 351.26.
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Scheme 3.2.2.1 Synthesis of TBMC.

Scheme 3.2.2.2 Synthesis of Sulfonyl Diamine.



- 36 -

Scheme 3.2.2.3 Synthesis of Disulfonyl Diamine.
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3.2.3 에폭시 수지의 경화

지방족 고리로 이루어진 Bisphenol A형 에폭시 수지에 앞서 합성한 설포닐 그

룹이 포함된 아민계 경화제를 함께 사용하여 경화하였다.

경화제의 양은 에폭시 당량(Epoxy Equivalent Weight, 에폭시기를 포함하는

수지의 g수)에 대해 활성수소 1당량에 맞는 아민 경화제의 g수의 여러 비율로

배합하였다. 각각 2:1, 2:0.75, 2:0.5, 2:0.25의 비율로 잘 교반시켜준다.

Scheme 3.2.3 에 에폭시와 아민계 경화제의 경화반응 과정을 나타내었다. 에폭

시의 에폭시기와 경화제의 1차 아민이 반응하여 2차 아민을 형성하였고, 이는 다

시 또 다른 에폭시기와 반응하여 3차 아민을 형성하게 된다. 이 과정에서 생성되

는 하이드록시기는 아민그룹 만큼 활성적이지 않지만 에폭시기와 반응할 수 있

으며 또 다른 하이드록시기를 형성하며 경화가 이루어진다.

시차주사열량계를 사용하여 등온 및 승온 모드로 경화속도와 같은 경화 조건

을 찾는다.[33] 이때 시료는 약 10∼15 mg을 알루미늄 펜에 채워 질소분위기에서

수행하였다. 승온 속도는 10 oC/min으로 변화하며 열 분해온도 전까지 올리면서

측정하였다. 또한, 등온 방법으로는 경화온도를 160∼200 oC 사이에서 10 oC씩

변화를 주며 1시간씩 경화시키며 분석프로그램으로 경화반응이 진행되는 동안

발생하는 발열량을 알아내어 최적의 경화조건을 알아내었다.

몰드를 이용하여 앞서 찾은 적절한 조건으로 경화를 시킨다. 경화 시 일정한

두께의 필름을 만들기 위해 vacuum pump를 사용하여 가압을 하였다. 이때 샘플

속에 존재하고 있던 기포가 진공의 압력으로 빠져나오면서 고르게 제작된 필름

을 얻을 수 있었다.
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Scheme 3.2.3 Epoxy and Diamine reaction mechanism.
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3.3 실험 결과 및 고찰

3.3.1 경화제 특성 분석

3.3.1.1 경화제로 사용될 다이아민의 NMR 분석

Fig. 3.3.1.1의 결과는 합성한 경화제의 1H NMR과 13C NMR 스펙트럼 및 데이

터를 나타낸 것이다. 1H NMR spectrum의 적분 값과 13C NMR spectrum의 탄

소 개수로 Scheme 3.2.2 에 나타낸 화합물의 구조를 예측해 볼 수 있었다.

Fig. 3.3.1.1 (a)는 Tert-butyl(2-mercaptoethyl)carbamate (TBMC)를 이용하여

Divinyl sulfone (DVS)과 반응한 결과물의 1H NMR spectrum이고, Fig. 3.3.1.1

(b)는 13C NMR spectrum이다. Fig. 3.3.1.1 (c) 와 (d)는 이의 생성물에서 강산을

이용하여 tert-butyoxycarbonyl (t-BOC)을 제거한 최종 다이아민의 1H NMR

spectrum과 13C NMR spectrum이다.

BOC이 제거됨으로써 Fig. 3.3.1.1 (a) δ= 1.38 ppm에서 강하게 나타나는 단일

신호는 사라졌고, t-BOC에 위치한 NH의 δ=6.93-6.91 ppm은 NH2가 되면서 δ

=8.17 ppm로 shift 됨을 확인했다. Fig. 3.3.1.1 (c)의 δ= 3.01-2.99 ppm과 δ=

2.86-2.84 ppm의 트리플렛 신호는 황 원자에 인접한 에틸렌 그룹의 수소 피크를

나타낸다. Fig. 3.3.1.1 (d)에는 4개의 탄소 개수가 일치함을 보였다. 따라서

Sulfonyl Diamine의 합성이 성공적으로 되었음을 알 수 있다.

Fig. 3.3.1.1 (g)와 (h)는 Disulfonyl Diamine의 1H NMR과 13C NMR 스펙트럼

이다. 위와 같은 원리로 Fig. 3.3.1.1 (e)에서 나타난 BOC의 강한 단일 신호 δ=

1.35는 다이아민이 되면서 사라졌고, Fig. 3.3.1.1 (h)에 나타낸 탄소의 개수가 5개

나타남을 확인함으로서 설포닐 그룹 두 개가 포함된 다이아민을 성공적으로 얻

을 수 있었다.
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Figure 3.3.1.1 NMR spectra: (a) 1H NMR spectrum and (b) 13C NMR spectrum

of Sulfonyl Dicarbamate.
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Figure 3.3.1.1 NMR spectra: (c) 1H NMR spectrum and (d) 13C NMR spectrum

of Sulfonyl Diamine.
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Figure 3.3.1.1 NMR spectra: (e) 1H NMR spectrum and (f) 13C NMR spectrum

of Disulfonyl Dicarbamate.
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Figure 3.3.1.1 NMR spectra: (g) 1H NMR spectrum and (h) 13C NMR spectrum

of Disulfonyl Diamine.
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3.3.2 경화물의 특성 분석

3.3.2.1 에폭시 수지와 경화제의 경화 조건

앞서 합성한 경화제를 이용하여 에폭시 레진과 함께 열 경화를 시도하였다. 경

화조건을 잡기위해 합성한 다이아민들의 열분해온도를 TGA를 통해 확인하였다.

이에 관련된 데이터는 Figure 3.3.2.1.1에 나타내었다.

설포닐 그룹의 한 개 또는 두 개가 포함된 다이아민의 열분해 온도는 각각

210 ℃와 185 ℃ 부근이었다. 따라서 DSC를 통해 분해되기 전까지 10 ℃/min의

승온 속도로 온도를 올려 에폭시 레진의 경화 과정 및 최적화 조건을 알아냈

다.(Figure 3.3.2.1.2) Sulfonyl Diamine과 Disulfonyl Diamine의 각각의 경화제를

사용했을 때 발열피크 온도는 194 ℃과 181 ℃였다.

Figure 3.3.2.1.3과 Figure 3.3.2.1.4의 DSC 곡선 아래의 면적의 엔탈피(△H)를

구해 발열량을 확인하였다. 발열최대 온도 근처부근에서 여러 온도에서 시간에

따라 경화하여 경화도의 변화를 나타냈다. 그 결과 Sulfonyl Diamine의 경우 195

℃에서 233.85 J/g을 Disulfonyl Diamine을 사용했을 땐 165 ℃에서 217.95 J/g의

최대 발열량을 나타냈다. 경화시간이 30분이 경과되면서 점점 경화 반응이 지체

되며 시간이 지남에 따라 더 이상 증가하지 않았다.

따라서 경화 조건으로 Sulfonyl Diamine 경화제를 이용하여 경화를 진행한 경

우 195 ℃에서 1시간가량 열 경화를 진행하였으며, Disulfonyl Diamine을 이용한

경우에는 165 ℃에서 1시간가량 열 경화를 진행하였다.
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Figure 3.3.2.1.1 TGA thermogram of and Epoxy Resin and Diamine.
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Figure 3.3.2.1.2 DSC curves of Epoxy Resin with Diamine during curing.
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Figure 3.3.2.1.3 Degree of curing Epoxy resin with Sufonyl Diamine during

isothermal scanning at the various temperatures.
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Figure 3.3.2.1.4 Degree of curing Epoxy resine with Disulfonyl Diamine during

isothermal scanning at the various temperatures.
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3.3.2.2 경화된 샘플의 분광 분석

FT-IR을 이용하여 열에 의해 경화된 지방족 비스페놀 A형 에폭시 수지의 경

화 여부를 확인하였다. 경화하기 전과 경화 후의 화학구조를 비교하여 분석을 진

행하였는데, 이는 경화제 내에 존재하고 있는 설포닐 그룹의 피크와 에폭시 그룹

의 대칭적(C-O-C Symmetric ring deformation, 880∼750 cm-1) 비대칭적

(C-O-C Asymmetric ring deformation, 950∼815 cm-1) 고리 변형에 따라 나타

나는 피크의 유무를 통해 알 수 있다.

Fig. 3.3.2.2에 나타난 spectrum은 위에서부터 지방족 비스페놀 A형 에폭시,

Sulfonyl diamine을 이용한 경화물, Disulfonyl diamine으로 경화한 에폭시 필름

순으로 나타내었다.

지방족 에폭시의 양쪽에 위치한 epoxide 그룹과 경화제로 사용된 다이아민의

활성수소의 반응이 진행됨에 따라 epoxide 그룹이 완전히 사라짐을 확인할 수

있었다. 이는 에폭시 그룹의 대칭적 피크(845 cm-1)와 비대칭적 피크(910 cm-1)

가 각각 경화되면서 사라지는 것으로 보아 epoxide 그룹의 개환 반응이 잘 일어

난 것으로 보인다.[34]

더욱이 경화가 진행됨에 따라 Sulfonyl diamine으로 경화한 에폭시 필름의 경

우 sulfone의 대칭적 피크와 비대칭적 피크가 각각 1261 cm-1와 1103 cm-1에서

강하게 나타났으며, sulfoxide 피크는 1030 cm-1에서 확인할 수 있었다.[35][36] 또

한 thioether 그룹의 C-S 신축진동은 690 cm-1에서 나타났다.[37]

이와 마찬가지로 Disulfonyl diamine을 이용하여 경화했을 경우 sulfone의 신축

진동 피크는 1346 cm-1과 1188 cm-1에서 확인할 수 있었다. 뿐만 아니라 972

cm-1에서 sulfoxide의 피크를 702 cm-1에서는 thioether 피크가 나타났다.
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Figure 3.3.2.2 FT-IR spectra of epoxy resin films.
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3.3.2.3 광학적 특성

경화과정을 거쳐 제작된 필름을 이용하여 굴절률 및 아베수를 측정하였다. 앞

서 합성한 아민계 경화제를 사용하여 에폭시 수지 당량(equivalent epoxy

weight, EEW) 대비 경화제의 비율을 각각 2:1, 2:0.75, 2:0.5 로 교반하여 광학특

성을 비교해 보았다. 아베굴절계를 이용해 486nm, 589nm, 656nm의 파장레이저

로 각각의 굴절률과 아베수를 아래 Table 3.2.2.3에 정리하였다. 이는 보다 정확

한 굴절률 및 아베수를 얻기 위해 각각 5번 씩 측정한 뒤 평균을 취한 값이다.

Table 3.3.2.3.1은 Sulfonyl Diamine을 이용하여 경화한 경화물의 굴절률 및 아

베수를 정리한 값이다. 경화제의 양을 많이 투입할수록 굴절률 및 아베수는 증가

하는 경향성을 나타냈고, 최대 양 (2:1의 비율)을 넣어 제작한 필름은 각각의 파

장에서 1.6755, 1.6528, 1.6437을 나타냄으로서 일반적인 에폭시 수지가 나타내는

굴절률 1.54보다 높게 나타났다. 이는 thioether내에 포함된 분자 굴절률이 높은

황 원자들과 설포닐 그룹과 같은 유연한 세그먼트의 도입으로 굴절률의 향상을

유도한 것이다.

하지만 경화제의 양을 증가시킬수록 투과율이 점점 감소하는 경향을 보였다.

따라서 경화제의 비율이 에폭시 당량에 대비하여 중요함을 알 수 있었으며, 경화

제의 양을 일정량 넣었을 경우 가시광선 영역에서 92%이상의 높은 투과율을 보

여 광학재료로 사용하기에 손색없는 필름을 제작할 수 있었다. 이에 관련된 결과

는 Figure 3.3.2.3.1에 나타냈다.

Disulfonyl diamine으로 에폭시를 경화한 필름도 앞선 분석 경향과 비슷한 결

과를 나타냈다. 경화제의 양이 증가됨에 따라 굴절률과 아베수는 증가하였다. 최

대 양을 투입하였을 때, 486 nm 파장에서 1.6864의 굴절률과 21의 아베수를 나

타냈으며 이는 앞서 분석한 경화물보다 굴절률이 0.0109 가량 높은 값이다. 이는

분자 굴절률이 높은 황 함유를 증가시킬수록 굴절률 값이 증가되기 때문이다. 또

한 앞선 결과와 마찬가지로 가시광선영역에서 높은 광투과율을 나타냈다. 이에

관련된 결과는 Table 3.3.2.3.2와 Figure 3.3.2.3.2에 나타냈다.
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Figure 3.3.2.3.1 UV-vis spectra of epoxy resin film with curing agent Sulfonyl

Diamine.

Table 3.3.2.3.1 Optical properties of epoxy resin with curing agent Sulfonyl

Diamine.

Refractive indices of at a486nm and b589 nm, c656 nm and dAbbe’s number.

eTransmittance at 550 nm
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Figure 3.3.2.3.2 UV-vis spectra of epoxy resin film with curing agent

Disulfonyl Diamine.

Table 3.3.2.3.2 Optical properties of epoxy resin with curing agent Disulfonyl

Diamine.

Refractive indices of at a486nm and b589 nm, c656 nm and dAbbe’s number.

eTransmittance at 550 nm
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3.3.2.4 열적 특성

TGA를 이용하여 열 중량 분석법으로 경화시킨 에폭시 경화물에 대한 열 안전

성을 Figure 3.3.2.4.1에 나타내었다. Table 3.3.2.4는 설폰기의 개수에 따른 경화

물의 중량 감소가 각각 5 %, 10 %일 때의 열분해 온도를 정리한 것이다.

Sulfonyl diamine과 Disulfonyl diamine을 각각 이용하여 에폭시 수지를 경화한

경화물의 5 % 중량 감소 온도(T5%)가 각각 263 ℃, 248 ℃를 나타냈다.

Figure 3.3.2.4.2는 에폭시 경화물들의 유리전이온도(Glass transition

temperature, Tg)를 확인하기 위한 DSC 곡선이다. 이는 질소 분위기 하에서 분

당 10 ℃의 승온 속도로 측정하였으며 상온에서부터 100 ℃까지 열을 가하며 확

인하였다. 분석 결과 설폰기가 2개 포함된 Disulfonyl diamine 경화제를 사용하

여 경화물을 만들었을 때의 유리전이온도는 42.2 ℃이고, 이는 1개 포함된

Sulfonyl diamine 경화제를 사용하여 제작한 경화물의 41.7 ℃보다 0.5 ℃ 가량

높게 나왔다. 이는 SO2와 같은 극성기를 함유하는 경우 극성기의 상호작용으로

Tg가 증가하는 이유로 설폰기의 수가 증가 할수록 유리전이온도가 높은 현상을

보였다.[38]
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Figure 3.3.2.4.1 TGA curves of Epoxy resins with diamine.

Table 3.3.2.4 Decomposition temperatures at 5 and 10 % weight loss.
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Figure 3.3.2.4.2 DSC curves of Epoxy resins with diamine.
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2.4 결론

본 연구에서는 경화제로 사용될 설포닐 그룹을 포함하는 다이아민을 새롭게

합성하고 이를 이용하여 지방족 고리로 이루어진 비스페놀 A형 에폭시와 함께

경화물을 제작하였다. TGA와 DSC를 통해 경화하기에 적합한 온도와 시간을 찾

고, 이를 통해 적합한 조건으로 제작된 에폭시 경화물 필름을 아베굴절계를 이용

하여 굴절률 및 아베수를 측정하였다.

경화제의 양을 증가할수록 굴절률 및 아베수가 증가하는 경향성을 띄었다. 일

반적인 에폭시 수지는 굴절률이 1.54정도이지만 새롭게 합성한 Disulfonyl

diamine 경화제의 양을 최대로 넣었을 때 486nm, 589nm, 656nm에서 각각

1.6864, 1.6635, 1.6548 정도로 높은 굴절률을 띄었고 21.0의 아베수를 나타냈다.

하지만 경화제의 양이 증가할수록 투과율은 떨어졌는데, 일정 양을 사용하여

경화하였을 때 투과율은 가시광선 영역에서 92%이상을 띄며 뛰어난 투과율을

보였다. 이에 따라 앞으로 광학용 제품에 응용 가능한 발전 가능성을 보인다.
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Ⅳ. 결론

본 연구에서는 유리섬유 복합체에 일치하는 굴절률을 지닌 수지를 합성하고자

하였다. 첫 번째 챕터에서는 분자 굴절률이 높은 황 원자와 지방족 고리를 도입

시킨 시클로헥실 아크릴레이트 단량체를 합성하였고, 이에 AIBN 개시제를 이용

하여 라디칼 중합을 하여 최종 생성물인 Poly(cyclohexylthioacrylate) (PCTA)를

새롭게 제작할 수 있었다. 이를 통해 향상된 굴절률과 낮은 복굴절률을 지닌 고

분자 필름을 제조할 수 있었다. 이는 637 nm에서 Poly(cyclohexylacrylate)의 평

균 굴절률인 1.4913에 반해, 더 높은 굴절률인 1.5524임을 확인할 수 있었다. 또

한, 유연한 acrylic 싸이오 에테르 그룹의 도입으로 PCTA는 0.0001의 낮은 복굴

절률을 가졌다. 더욱이 이는 가시광선 영역인 550 nm에서 90 % 이상의 높은 투

과율을 보였으며 355도까지 열적으로 안정함을 보였다.

두 번째 챕터에서는 광 투과율을 개선시키기 위해 지방족 고리로 이루어진 비

스페놀 A형 에폭시 수지를 이용하였으며, 이의 굴절률을 향상시키기 위해 설폰

그룹과 황 원자를 도입시킨 아민계 경화제를 합성하였다. 이를 통해 Disulfonyl

diamine 경화제의 양을 최대로 넣었을 때 486nm, 589nm, 656nm에서 각각

1.6864, 1.6635, 1.6548 정도의 높은 굴절률을 띄었고 21.0의 아베수를 확인할 수

있었다. 이는 Sulfonyl diamine 경화제를 사용하여 경화를 진행했을 때보다 높은

굴절률 및 아베수를 나타내는 결과 값임을 알 수 있다. 그 이유는 설폰 그룹에

포함된 황 함유율이 증가될수록 굴절률이 증가된 결과로 고려된다. 또한 가시광

선영역에서 높은 광투과율을 나타냈다.



- 59 -

List of Publication

1. Hyeonuk Yeo, Jiye Lee, Munju Goh, Bon-Cheol Ku, Honglae Sohn,

Mitsuru Ueda, Nam-Ho You

“Synthesis and Characterization of High Refractive Index

Polyimides Derived from 2,5-Bis(4-Aminophenylenesulfanyl)-3,4-

Ethylenedithiothiophene and Aromatic Dianhydrides.”

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, PART A: POLYMER

CHEMISTRY, 53, 944–950 (2015)

2. Jiye Lee, Hyeonuk Yeo, Munju Goh, Bon-Cheol Ku, Honglae Sohn,

Ho-Joong Kim, Jae-Kwan Lee, and Nam-Ho You

“Synthesis and Characterization of Poly(cyclohexylthioacrylate) (PCTA)

with High Refractive Index and Low Birefringence for Optical

Applications.”

Macromolecular Research, 23, 960-964 (2015)



- 60 -

감사의 글

2년 전 여름 방학 한국과학기술연구원에서 인턴기간을 거쳐 석사과정을 결심

했던 것이 엊그제 같은데 벌써 석사학위를 취득한다는 것이 실감이 안 납니다.

짧았지만 2년이라는 기간 동안 많은 것을 배우고 감사하는 마음으로 연구를 할

수 있게 도와주셨던 분들이 많아 이 자리를 빌려 감사의 말을 드리고 싶습니다.

먼저 바쁘신 와중에도 학위논문 심사위원을 맡아주시고 피와 살이 되는 좋은

조언들을 해주셨던 세 분께 감사드립니다. 좋은 길로 인도해주시고 긍정적인 코

멘트들로 제게 힘이 되어 주셨던 손홍래 교수님, 석사 학위기간 동안 성심성의껏

지도해 주신 이재관 교수님, 연구 방향과 부족한 점을 바로 잡아주신 유남호 박

사님 감사드립니다. 교수님과 박사님의 제자로서 부족함이 없는 연구자가 되도록

앞으로도 노력하겠습니다.

또한 우리 팀의 선후배 여러분 감사드립니다. 모르는 것이 있을 때마다 옆에서

많은 도움과 용기를 주었던 동근오빠, 준이오빠, 도훈오빠, 현일오빠, 세화언니,

민철오빠 모두에게 큰 감사를 표하고 싶습니다. 같은 길을 걷고 있는 것만으로도

큰 힘이 되었고, 덕분에 가족 같은 분위기로 편하게 연구할 수 있었습니다. 좋은

사람들을 만나 너무나도 행복했던 순간이었습니다.

마지막으로 항상 응원해주고 믿어주며 지원해주시는 부모님께 감사드립니다.

힘들 때 힘이 되어주고, 스스로 성장할 수 있게끔 인도해주셔서 석사 생활을 할

수 있겠다는 결심과 더불어 마무리를 잘 할 수 있었습니다. 지금보다도 더 열심

히 생활하며 은혜에 보답할 수 있는 자랑스러운 딸이 되도록 하겠습니다.

이외에도 시간이 날 때마다 손녀딸 기도해주는 우리 외할머니와 엄마 같이 늘

신경 써주는 이모, 누나가 제일 좋아하는 둘도 없는 남동생 모두 변함없이 같은

자리를 지켜주어 타지에서 외롭지 않게 즐겁게 보낼 수 있었습니다. 그리고 긍정

적인 마인드와 가치관을 닮고 싶은 평생 함께하고픈 베스트 프렌드 진서에게도

감사드립니다.

저도 여러분에게 힘이 될 수 있는 존재가 될 수 있도록 더욱 노력하겠습니다.

모두 감사하고 사랑합니다.
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ABSTRACT: The authors describe the synthesis and characteri-

zation of the polyimide (PI) series containing a 2,5-bis(4-amino-

phenylenesulfanyl)-3,4-ethylenedithiothiophene (APSEDTT)

moiety in their main chain. The APSEDTT monomer with high

sulfur content was prepared and polymerized with several aro-

matic dianhydrides such as 4,40-[p-thio bis(phenylenesulfanyl)]-

diphthalic anhydride (3SDEA), 4,40-biphthalic anhydride

(BPDA), and 4,40-oxydiphthalic anhydride (ODPA) by the tradi-

tional two-step polycondensation procedure. All PIs exhibited

high transparency, higher than 75% at 550 nm for a thickness

of about 20 lm and good thermal properties such as thermal

decomposition temperatures (T10%) in the range of 409–521 �C.

In addition, the PIs have extraordinarily excellent optical prop-

erties in refractive index and birefringence as originally

designed. In particular, the PI derived from APSEDTT and

3SDEA showed a high refractive index (1.7586), and a low bire-

fringence (0.0087) because of their very high sulfur content

(27.7%). VC 2015 Wiley Periodicals, Inc. J. Polym. Sci., Part A:

Polym. Chem. 2015, 53, 944–950

KEYWORDS: birefringence; high sulfur content; polymer optics;

polyimide; refractive index

INTRODUCTION Various kinds of optical polymers with a
high refractive index (high-n) and a low birefringence (Dn)
combined with good optical transparency and high thermal
stability have been developed for advanced integrated optical
applications, such as high performance CMOS image sensors
(CISs), organic light-emitting diodes (OLEDs), microlens com-
ponents for charge-coupled devices (CCD), etc.1–5 One of sev-
eral general approaches to increasing the refractive indices
of polymers is the introduction of substituents with low
molar volumes and high molar refractions according to the
Lorentz-Lorenz equation.6 Thus, halogen (Cl, Br, and I)
atoms, sulfur atoms, and aromatic rings, which have a large
atomic refraction, have been introduced in polymer
chains.7–11 Aromatic polyimides (PIs) not only possess vari-
ous outstanding properties, such as high chemical resistance,
excellent thermal stability, and high mechanical properties,
but also show inherent high refractive indices owing to their
high aromatic contents and highly polarizable molecular
chains.12–21

Recently, we reported sulfur-containing new polyimides in the
repeating unit derived from various aromatic dianhydrides
and aromatic diamine.22–28 The PIs exhibited a high refractive
index, good optical transparency in the visible region, high
thermal stability, and low birefringence. Furthermore, the PI
obtained from 2,5-bis(4-aminophenylenesulfanyl)thiophene
and 4,40-[p-thiobis(phenylenesulfanyl)]diphthalic anhydride
(3SDEA) showed a refractive index of 1.7521 at 633 nm with
low birefringence of 0.0074. A thiophene unit is effective to
increase sulfur content while keeping low molar volumes
because the sulfur atom is included in a five-member ring.29

To improve the refractive indices with high thermal property,
we designed and synthesized a new diamine containing 3,4-
ethylenedithiothiophene because the 3,4-ethylenedithiothio-
phene unit containing three sulfur atoms in molecular struc-
ture can increase the sulfur content in the polymer repeating
unit. The alicyclic unit in the 3,4-ethylenedithiothiophene moi-
ety may endow low molar volumes for high refractive index
according to the Lorentz–Lorenz equation. In addition, the

VC 2015 Wiley Periodicals, Inc.
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bent structure of the flexible thioether linkages and the alicy-
clic unit in the polymer chains which can suppress aggregation
between the polymer chains may yield low birefringence.

In this study, we report the synthesis of 2,5-bis(4-aminophe-
nylenesulfanyl)-3,4-ethylenedithiothiophene (APSEDTT) as a
novel diamine, and PIs derived from APSEDTT and several
dianhydrides, 3SDEA, 4,40-biphthalic anhydride (BPDA), and
4,40-oxydiphthalic anhydride (ODPA). The high polarizability,
high sulfur content, and low molar volume of APSEDTT can
increase the refractive indices of the resulting PIs. The PI
derived from APSEDTT and 3SDEA showed a high refractive
index (1.7586), a high glass transition temperature (>153
�C), high transparency (>500 nm), and low birefringence
(0.0087). The effects of structure on the thermal properties,
optical transparency, and the refractive indices of the PIs are
discussed in detail.

EXPERIMENTAL

Measurements
1H (600 MHz), 13C (125 MHz) NMR spectra were recorded
on an Agilent 600 MHz Premium COMPACT NMR spectrome-
ter. 1H and 13C NMR spectra were obtained using tetrame-
thylsilane (TMS) as an internal standard and CDCl3 as
solvent. Elemental analysis and mass spectrum analysis were
performed at the center for university-wide research facili-
ties at Jeonbuk National University. The surface functional
groups of the PI films were analyzed using a Fourier
transform-infrared spectroscopy (FT-IR Spectrophotometer,
Nlcolet IS10). Thermogravimetric analysis (TGA) was carried
out with a TA 50 (TA Instruments) under nitrogen gas flow
at a heating rate of 10 �C/min. Melting points and glass tran-
sition temperatures of the synthetic compounds were meas-
ured by DSC analysis with a Q 50 (TA Instruments) under
nitrogen gas flow at a heating rate of 10 �C/min. Dynamic
mechanical thermal analyses (DMA) were evaluated from PI
films (30 mm length, 10 mm wide, and 160–210 lm thick-
ness) on a DMA (TA Instruments, DMA Q800) at a heating
rate of 2 �C/min with a load frequency of 1 Hz in air. The
UV–visible spectra were recorded on a JASCO V-670 spec-
trometer. Inherent viscosities of the PAA precursors were
measured by Malvern Y510 viscometer. The out-of-plane
(nTM) and in-plane (nTE) refractive indices of PI films were
measured with a Metricon PC-2000 prism coupler with a
He-Ne laser light source (wavelength: 637 nm). The birefrin-
gence (Dn) was calculated to measure the difference
between nTE and nTM. The average refractive index
was calculated according to the equation: nAV 5 [(2nTE

2 1

nTM
2)/3]1/2.

Materials
3,4-Dimethoxythiophene and 4-aminothiophenol were
obtained from Sigma2Aldrich Corp., and used without fur-
ther purification. 3,4-Ethylenedithiothiophene (EDTT) and
4,40-[p-thiobis(phenylenesulfanyl)]diphthalic anhydride
(3SDEA) were prepared according to the literature.30,31

Other commercially available reagents were used as received.
All reactions were performed under a nitrogen atmosphere.

Monomer Synthesis
2,5-Dichloro-3,4-Ethylenedithiothiophene (DCEDTT)
N-chlorosuccinimide (NCS: 5.90 g, 44.2 mmol) was added to
a solution of EDTT (3.55 g, 20.4 mmol) in 80 mL of CHCl3 at
0 �C and then allowed to reach room temperature. After stir-
ring overnight, brine was added to the mixture, followed by
extraction with CHCl3, drying over MgSO4, and removal of
the solvent under vacuum. The crude products were purified
by silica gel column chromatography eluted with hexane
(Rf 5 0.3) and yielded the product DCEDTT (4.02 g 16.5
mmol, 81%) as a white crystalline solid. m.p.: 42.83 �C (DSC
peak temperature). FT-IR (KBr, cm21): m 5 3439, 2919, 2366,
1638, 1494, 1404, 1277, 1064, 903, 872, 779. 1H NMR
(600 M Hz, CDCl3): d 5 3.24 (s, 4H) ppm. 13C NMR (125
MHz, CDCl3): d 5 123.20, 117.46, 27.00 ppm. MS (API1):
m/z: calcd for C6H4Cl2S3 (M1): 241.89; found: 241.97. Ele-
mental analysis: calcd for C6H4Cl2S3: C 29.63, H 1.66; found:
C 29.87, H 1.96.

2,5-Bis(4-Aminophenylenesulfanyl)-3,4-Ethylene
dithiothiophene (APSEDTT)
DCEDTT (1.80 g, 7.40 mmol), 4-aminothiophenol (1.95 g,
15.5 mmol), K2CO3 (1.33 g, 9.62 mmol), and DMF (10 mL)
were mixed, and the solution was stirred at 120 �C over-
night. The solution was concentrated by evaporation, and the
crude products were then diluted with CH2Cl2 and extracted
with brine and NaHCO3 (aq). After drying over MgSO4, the
products were concentrated. After flash chromatography on
silica gel (6:15CHCl3:EtOAc, Rf 5 0.3), the compound
APSEDTT (2.41 g, 5.73 mmol, 77%) was obtained as a pale
yellow powder and recrystallized with ethanol. m.p.: 108.14
�C (DSC peak temperature). FT-IR (KBr, cm21): m 5 3430,
3341, 1626, 1592, 1490, 1417, 1277, 1171, 822. 1H NMR
(600 M Hz, CDCl3): d 5 7.21 (d, J5 7.7 Hz, 4H), 6.58 (d,
J5 7.8 Hz, 4H), 3.72 (s, 4H, ANH2), 3.18 (s, 4H) ppm. 13C
NMR (125 M Hz, CDCl3): 146.44, 132.84, 130.49, 128.43,
122.58, 115.66, 27.34 ppm. MS (API1): m/z: calcd for
C18H16N2S5 (M1): 419.99; found: 419.92. Elemental analysis:
calcd for C18H16N2S5: C 51.39, H 3.83, N 6.66; found: C
51.48, H 3.75, N 6.59.

Polymer Synthesis
Polyimide films were prepared using the classic two-step
method, the synthesis of the poly (amic acid) (PAA) precur-
sor followed by gradual thermal imidization. A typical poly-
merization protocol for the synthesis of poly(amic acid),
herein PI-1, is illustrated as follows. APSEDTT (1.00 g, 2.38
mmol) and dehydrated NMP (5 mL) were charged into a
20 mL flask equipped with a magnetic stirrer in a nitrogen
atmosphere (Scheme 1). 3SDEA (1.29 g, 2.38 mmol) was
added, and dehydrated NMP (3.9 mL) was used to adjust the
solid content of the reaction systems to 20 wt %. The solu-
tion was stirred at room temperature for 24 h to give a vis-
cous PAA solution. The inherent viscosities of the PAAs
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solutions measured in NMP (0.5 g/dL) solution at 30 �C
were 0.33–0.41 dL/g.

The PI films were prepared by casting the PAAs solution on
quartz plates or silicon wafers to control the film thickness.
For UV–Vis and FT-IR measurements, the thickness of
the films was adjusted to less than 10 lm by spin coating.
The PI films were fabricated by thermal imidazation from
the PAAs films in an oven under nitrogen atmosphere at
temperatures of 120, 150, 200, and 250 �C for 30 min each.
The self-standing films were obtained by immersing the sub-

strate into warm water. The films of PI-2 and PI-3 were pre-
pared by a similar process to the PAA solutions.

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of Monomer
The diamine monomer, 2,5-bis(4-aminophenylenesulfanyl)-
3,4-ethylenedithiothiophene (APSEDTT), was synthesized by
a three-step procedure with 3,4-dimethoxythiophene as the
starting material, as shown in Scheme 2. EDTT prepared
according to the previous report30 was halogenated with N-
chlorosuccinimide to give 2,5-dichloro-3,4-ethylenedithiothio-
phene (DCEDTT). APSEDTT was prepared by the reaction of
p-aminothiophenol with DCEDTT. The monomer was charac-
terized by 1H and 13C NMR spectroscopies, elemental analy-
sis, and mass measurements.

The 1H and 13C NMR spectra of APSEDTT are presented in Fig-
ure 1 with assignments of all peaks. The signal at 3.72 ppm is
assignable to the amino groups. The aromatic protons are

SCHEME 1 Synthetic route for the preparation of APSEDTT.

SCHEME 2 Synthesis of polyimides. FIGURE 1 NMR spectra of APSEDTT (a) 1H NMR (b) 13C NMR.
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observed at 7.21 and 6.58 ppm. The ethylene bridge protons
of the dithiane group are observed at 3.18 ppm. In the 13C
NMR spectrum, six aromatic carbon signals and an aliphatic
carbon signal are observed, which are consistent with the
expected structure. In addition, elemental analysis and mass
measurements also supported the formation of the diamine.

Preparation and Characterization of Polyimides
All of the PIs were prepared as shown in Scheme 1 via a typical
two-step polycondensation of aromatic dianhydrides such as
3SDEA, ODPA, and BPDA with APSEDTT. The soluble poly(amic
acid)s (PAAs) as precursors of PIs have inherent viscosities in
the range of 0.33–0.41 dL/g in NMP (0.5 g/dL) solution at 30
�C (Table 1). The PAA solutions were then casted or spin-coated
on a suitable substrate, such as silicon wafers and quartz plates,
followed by thermal imidization at elevated temperature for PIs
preparation under a nitrogen atmosphere.

Thermal imidization from PAAs to PIs were investigated by
FT-IR spectroscopy and the results are shown in Figure 2. All
PI films show similar IR spectra, indicating that they had simi-
lar chemical structures. The characteristic absorptions due to
the imide moieties are observed in nearby 1770 cm21

(mas,CAO), 1715 cm21 (ms,CAO), and 1360 cm21 (mCAN). In addi-

tion, the typical absorption peaks of the aromatic thioether
(ArASAAr) appear at around 1080 cm21. These results clearly
indicate the formation of the expected PIs.

Thermal Properties
The thermal decomposition and deformation properties of
the PIs were investigated by TGA, DSC, and DMA measure-
ments, and are summarized in Table 1. All of the PIs exhibit
good thermal stability up to 300 �C under nitrogen (Fig. 3),
whereas it is inferior to that of the PIs from the phenylene
analogs. The 5 and 10% weight-loss temperatures are in the
range of 327–445 and 409–521 �C, respectively.

The glass transition temperatures (Tg) were measured by
DSC (Fig. 4) and DMA (Fig. 5). The DSC measurement was
carried out under nitrogen gas flow at a heating rate of 10
�C/min while the DMA was at a heating rate of 2 �C/min
with a load frequency of 1 Hz in the air. Because the films of
PI-1 and PI-3 were stiff and inflexible, DMA could not be
measured. The PI-3 having the most rigid main-chain among

TABLE 1 Thermal Properties of PIs

Tg
b (�C)

Polymer [g]inh (dL/g)a DSC DMA T5%
c (�C) T10%

c (�C)

PI-1 0.36 153 – 445 478

PI-2 0.41 188 176 327 409

PI-3 0.33 230 – 369 521

a Inherent viscosity of PAA measured at a concentration of 0.5 g/dL of

NMP solution at 30 �C.
b Tg: glass transition temperature.
c T5%, T10%: temperatures at 5 and 10% weight loss, respectively.

FIGURE 2 FT-IR spectra of PI films. [Color figure can be viewed

in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.

com.]

FIGURE 4 DSC curves of PI films (in a nitrogen atmosphere, 10
�C/min). [Color figure can be viewed in the online issue, which

is available at wileyonlinelibrary.com.]

FIGURE 3 TGA curves of PI films (in nitrogen atmosphere, 10
�C/min). [Color figure can be viewed in the online issue, which

is available at wileyonlinelibrary.com.]
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three PIs shows the highest Tg, which is around 80 �C higher
than that of PI-1. The crucial factor that contributed to the
lower Tg of PI-1 is the flexible molecular chains. PI-3 pos-
sesses flexible thioether linkages in both the dianhydride
and diamine moieties, which should undergo reorientation at
elevated temperatures. In addition, the Tg of PI-2 was deter-
mined from the peak temperature of the loss modulus (E00)
plot and the value are close to that defined by DSC. The PI-2
exhibits similar behavior to a typical PI in the storage modu-
lus (E0), loss modulus (E00), and loss factor (tan d). The mod-
ulus is constantly maintained on heating up to about 160 �C.

Optical Properties
The appearances of the films with a thickness of less than
20 lm were pale yellow. Figure 6 exhibits the optical trans-
mittance spectra of the films measured by UV–Vis spectros-
copy. The cutoff wavelengths (kcutoff) are in the range of
392–425 nm. The kcutoff of PI-1 is slightly red-shifted com-
pared to that of APST-3SDEA that has a similar structure
without cyclic thioether bridge on a thiophene unit. The
transmittances of the PI films with a thickness of about 20

lm are about 80% when measured at 550 nm. All PI films
show improved optical transparency compared to [pyromel-
litic dianhydride (PMDA)-4,40-oxydianiline (ODA)] with the
same film thickness.23

The inplane (nTE), out-of-plane (nTM), average refractive indi-
ces (nav), in-plane/out-of-plane birefringences (Dn), refrac-
tive indices at the infinite wavelength (n1), and dispersion
coefficients of refractive index (D) of the PI films (thickness
<10 lm) are summarized in Table 2. The inplane (nTE) and
out-of-plane (nTM) refractive indices measured at 637 nm of
the PI-1, PI-2, and PI-3 are in the range of 1.7528–1.7614,
1.7281–1.7351, and 1.7407–1.7483, respectively. The average
refractive indices (nav) range between 1.7327 and 1.7586 in
the order of PI-1>PI-3>PI-2, which tend to match the
order of sulfur content. In particular, PI-1 with the highest
sulfur content shows the highest nav value of 1.7586. The
refractive index of PI-1 is higher than that of APST-3SDEA
and the values reported in previous sulfur-containing PIs.
The high nav value of PI-1 patently originated from the

FIGURE 6 UV–Vis spectra of PI films spectra of PI films (film

thickness: �20 lm). [Color figure can be viewed in the online

issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

FIGURE 5 DMA modulus and tan d curves of PI-2 film (1 Hz, 2
�C/min). [Color figure can be viewed in the online issue, which

is available at wileyonlinelibrary.com.]

TABLE 2 Optical Properties of PI Films

Refractive Indices and Birefrin-

gence at 637 nmd

Polymer Appearance kcutoff
a (nm) db (lm) Transmittancec (%) nTE nTM nav Dn n1

e Df (3104)

PI-1 Pale yellow 425 7.4 79.2 1.7614 1.7528 1.7586 0.0087 1.7044 2.338

PI-2 Pale yellow 392 6.9 81.5 1.7351 1.7281 1.7327 0.0070 1.6885 2.084

PI-3 Pale yellow 405 8.0 76.4 1.7483 1.7407 1.7458 0.0076 1.6872 1.939

ref-PIg Pale yellow 418 8.6 – 1.7546 1.7472 1.7521 0.0074 – –

PMDA-ODA Pale yellow – 6.6 – 1.7060 1.6429 1.6852 0.0631 – –

BPDA-PDAh Pale yellow – 8.8 – 1.7802 1.5925 1.7199 0.1877 – –

a Cutoff wavelength.
b Film thickness for refractive index measurement.
c Transmittance at 550 nm.
d Measured at 637 nm, see “Measurements”.
e Refractive index at the infinite wavelength.

f Dispersion coefficient of refractive index obtained from the fitting by

the simplified Cauchy formula (nk 5 n11 Dk22).
g Reference PI.29 APST-3SDEA.
h s-BPDA-PDA.33
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high sulfur content caused by the introduction of 1,4-
dithianyl linkages on the thiophene unit, unlike the case of
APST-3SDEA. Moreover, the ethylenedithiothiophene unit as
central component of APST attached to two sulfur atom
which can possess a planar structure containing five sulfur
atoms makes possible a dense assembly for high refractive
indices.

The PIs exhibit low Dn in the range of 0.0070–0.0087, which
might have been achieved by flexible cyclic thioether groups
on thiophene units in the polymer main chain to prevent
intermolecular aggregation of the polymer chains. In addi-
tion, the PI films were prepared by mild curing condition
and step-by-step curing process while maintaining low bire-
fringence. This is because the birefringence of PI films
depend on curing condition which can affect the intermolec-
ular in-plane orientation.32

Figure 7 exhibits the plots of the nav measured at k 5 637,
829.5, 1306.5, and 1549.5 nm. The solid lines were fitted by
the following Cauchy formula

nk5n11Dk22

where nk is the refractive index at the wavelength, n1 is the
calculated refractive index at infinite wavelength, and D is
the coefficient of dispersion. The PI-1 has the highest n1 of
1.7044, which means an inherent refractive index excluding
the effect of absorptions. In addition, the PI-1 shows the
highest D value corresponding to the linear relationship
between n1 and D.34 Even though the nav of PI-2 is lower
than that of PI-3, the PI-2 has higher n1 than that of PI-3,
which results from the low D value of PI-2. This tendency
agrees with the previous report that the PIs with the ODPA
moieties show a small D value.34

CONCLUSIONS

The new thiophene-containing diamine, APSEDTT was syn-
thesized and polymerized with aromatic dianhydrides to
afford the high refractive index PIs. All PIs showed good

transparency in the visible region and thermal stability. In
particular, PI-1 with the highest sulfur content showed the
highest average refractive index of 1.7586 and low birefrin-
gence of 0.0087 as expected. In addition, PI-2 and PI-3
exhibited high refractive index of 1.7327 and 1.7458 and
low birefringence of 0.0070 and 0.0076, respectively. These
PIs can be good candidates as components for advanced
optical device applications.
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Abstract: In this study, a new development in thermoplastics was examined: a poly(cyclohexylthioacrylate) containing
a sulfur atom in a polymer chain with a high refractive index. The poly(cyclohexylthioacrylate) was synthesized by
the free radical polymerization of cyclohexylthioacrylate. Transparent polymer films, fabricated by spin-coating from
the polymer solution, exhibited a high refractive index of 1.55244 at 637 nm and low birefringence of 0.0001. The
thermal decomposition temperature (Td) of the polymer was in the range of 355-363 oC, which indicates good ther-
mal stability, while its glass transition temperature was 65 oC.

Keywords: polyacrylate, sulfur-containing polymer, refractive index, thermal properties, birefringence.

Introduction

Optical polymeric materials with high refractive indices
(high-n) have been widely developed for micro-optic and
optoelectronic applications such as lenses, prisms, waveguides,
and diffractive gratings.1,2 For such optical applications, poly-
mers have several advantages such as good processability,
excellent impact resistance, and light weight.3 Polymers can be
divided into two main types: thermoplastic and thermoset-
ting polymers. Thermoplastics such as poly(methyl methac-
rylate), polycarbonate, and cycloolefin4 are generally used
in cameras, pickups, and projector lenses and are fabricated
by the injection molding process. Conversely, thermosetting
polymers such as poly[ethylene glycol bis(allylcarbonate)]
(CR-39)5 and resins from episulfides,6 polythiols,7 and poly-
isocyanates8 are manufactured by cast molding and used in
applications such as eyeglasses.

The general approach to increasing the refractive index of
a polymer is by the introduction of substituents with high molar
refraction, low molar volume, or high density according to
the Lorentz-Lorenz formula.9 The properties of high-n, low
birefringence, low refractive index dispersion, and high transpar-
ency are desirable for optical polymers.10 However, polymers
with aromatic structures formed by extended pi-conjugation
are not suitable for optical materials because of their high UV
absorbance.11,12 Consequently, we hypothesized that polymers

containing aliphatic cyclic hydrocarbon instead of extended
aromatic rings can foster the development of more effective
optical properties, because they do not discolor the polymer
films.

In this study, we developed a new poly(cyclohexylthioac-
rylate) (PCTA) containing a sulfur atom and a cyclohexyl
group in a polymer chain to improve refractive indices and
thermal stability. The PCTA exhibited a high refractive index
and low birefringence with high optical transparency in the
visible region. The effects of chemical structure relative to the
thermal properties, optical transparency, and refractive indices
of the polymers will be discussed in detail below.

Experimental

Materials. Cyclohexanethiol and 3-chloropropionyl chloride
were purchased from TCI Japan and used without further
purification. 2,2'-Azobis-(isobutyronitrile) (AIBN) was used
after being recrystallized in methanol. Anhydrous toluene and
tetrahydrofuran (THF), and triethylamine were purchased from
Sigma-Aldrich Corp. Acetone and methylethylketone (MEK)
were distilled over anhydrous MgSO4 prior to use. All reac-
tions were performed in nitrogen atmospheric conditions.
Poly(cyclohexyl acrylate) (PCA) was prepared according to
the literature.13 The experimentation details are provided in
the supporting documentation.

Measurement. 1H (600 MHz) and 13C (150 MHz) NMR
(nuclear magnetic resonance) spectra were recorded with an
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Agilent 600 MHz Premium COMPACT NMR spectrometer
using tetramethylsilane (TMS) as a reference and CDCl3 as a
solvent. The number- and weight-average molecular weights
(Mn and Mw) obtained by gel permeation chromatography
(GPC) were performed at the wide research center of Jen-
bok National University with RI detector at 40 oC in CHCl3 as
an eluent and polystyrene standards were employed for the cali-
bration. The Fourier transform infrared (FTIR) spectra were
evaluated on a Nicolet IS10 FTIR spectrophotometer. The
UV-visible optical transmission spectra were measured using
JASCO V-670 spectrometer. Thermogravimetric analysis (TGA)
was recorded on a TA 50 Instruments USA, and differential
scanning calorimetry (DSC) was carried out for determining
the glass transition temperature  (Tg) with a Q 50 TA Instru-
ments USA at a heating rate of 10 oC/min in a nitrogen gas
flow, respectively. Both in-plane (nTE) and out-of-plane (nTM)
refractive indices of polymer films were evaluated by a Metricon
PC-2000 prism coupler at a wavelength of 637, 829.5, 1306.5,
and 1549.5 nm which has a He-Ne laser as a light source. The
birefringences (n) were calculated as the difference between
nTE and nTM. The average of refractive indices was calculated
according to the equation nAV= [(2nTE

2+nTM
2)/3]1/2.

Synthesis of Cyclohexyl 3-Chloropropanethioate (CHCPT)
(1). To a solution of cyclohexanethiol (5.263 mL, 0.043 mol)
in toluene (25 mL), 3-chloropropionyl chloride (6.161 mL,
0.065 mol) was added, and then the solution was stirred at
60 oC overnight. After the reaction mixture was cooled down
to room temperature, it was extracted with dichloromethane,
and the combined organic layers were dried over MgSO4.
The solvent was removed in vacuo and the residual reactants
were distilled off. The crude product of 6.32 g was obtained
as a pale yellow liquid (71%, yield). 1H NMR (600 MHz,
CDCl3): δ=3.77-3.75 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.58 (m, 1H), 2.98-
2.96 (t, J=6.6 Hz, 2H), 1.92 (m, 2H), 1.670 (m, 2H), 1.59
(m, 1H), 1.43 (m, 4H), 1.28 (m, 1H). 13C NMR (150 MHz,
CDCl3): δ=195.88, 46.27, 42.60, 38.91, 32.89, 25.85, 25.45 ppm.

Synthesis of Cyclohexyl Thioacrylate (CHTA) (2). A
mixture of 1 (6.169 g, 0.030 mol), triethylamine (6.264 mL,
0.045 mol), and acetone (55 mL) was stirred at 50 oC over-
night. The mixture was poured into brine and extracted with
dichloromethane. After the organic layer was dried over anhy-
drous MgSO4, the crude product was purified by column chro-
matography using dichloromethane as eluent. The titled compound
of 4.70 g was obtained as a pale yellow liquid (90%, yield).
FTIR (KBr, cm-1): n=2935, 2856, 1711, 1663, 1612, 1005, 905,
and 727. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ=6.33 (m, 1H), 3.61
(m, 1H), 1.95 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.45 (m, 4H),
1.30 (m, 1H). 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ=190.11, 135.36,
125.72, 42.16, 32.97, 25.88, 25.51 ppm. GCMS (API+): m/z
(M+) calcd for C9H14OS 170.08 (100.0%), 171.08 (10.7%),
172.07 (4.5%), found 171.18.

Preparation of Poly(cyclohexyl thioacrylate) (PCTA).
The solution of monomer 2 (4.155 g, 0.025 mol) dissolved
in MEK (10 mL) in the schlenk tube was deoxygenated by

repeated freeze-pump-thaw cycle. After the MEK (6 mL)
solution of AIBN (0.0034 g, 0.021 mmol) was added, the tube
was sealed. The mixture was heated with stirring at 65 oC
for 24 h. The resulting solution was cooled down to room
temperature and purified by reprecipitation in methanol. The
obtained solid of 2.10 g was dried at 60 oC in vacuum oven
overnight (51%, yield). FTIR (KBr, cm-1): n=2924, 2851,
1676, 1445, 1263, and 963. 1H NMR (600 MHz, CDCl3):
δ=3.49 (m, 1H), 2.48 (m, 1H), 1.90 (m, 2H), 1.70 (m, 2H),
1.59 (m, 1H), 1.54 (m, 2H) 1.40 (m, 4H), 1.27 (m, 1H). 13C NMR
(150 MHz, CDCl3): δ=200.99, 49.11, 48.53, 42.39, 32.92,
26.04, 25.60 ppm.

Preparation of Poly(cyclohexyl acrylate) (PCA). The cyclo-
hexyl acrylate (5.00 g, 0.303 mol) in MEK (10 mL) was deoxy-
genated by freeze-pump-thaw cycle with a magnetic stirrer
in a nitrogen atmosphere during 30 min. The mixture of AIBN
(0.0041 g, 0.025 mmol) and MEK (5 mL) was added. After
30 more minutes, the tube was sealed. The mixture was then
heated with stirring at 65 oC for 24 h. The resulting solution was
cooled down to a room temperature and purified by reprecip-
itation in methanol from MEK. The obtained solid polymer
of 3.34 g was dried at 60 oC in vacuum oven overnight (67%,
yield). FTIR (KBr, cm-1): n=2931, 2856, 1726, 1448, 1251,
1160 and 1014. 1H NMR (600 M Hz, CDCl3): δ=4.69 (m,
1H), 2.22 (m, 1H), 1.82 (m, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.59 (m, 2H),
1.54 (m, 1H), 1.35 (m, 4H), 1.23 (m, 1H).

Results and Discussion

Synthesis of Monomer. In this study, we designed a new
monomer that features a cyclohexylthioacrylate group. The
monomer was prepared using the two-step method shown in
Scheme I. It was characterized by 1H and 13C NMR spectroscopies
and mass measurement. The 1H and 13C NMR spectra of the
monomer are presented in Figure 1 with assignments of all peaks.
Figure 1(a) shows the 1H NMR spectrum of the monomer
consisting of two doublet signals at 6.36-6.34 and 6.33-6.31
ppm, which were attributed to the ethylene group adjacent
to the vinyl protons. In the 13C NMR spectrum, the seven carbon
signals were observed that corresponded with the depicted
structure.

Scheme I. Synthesis of PCA and PCTA.
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Synthesis and Characterization of Polymer. PCTA and
PCA were polymerized by free radical polymerization using
AIBN as the radical initiator in MEK. The calculated num-
ber average molecular weight (Mn) and polydispersity index
(PDI) of PCTA were found to be 26,000 g/mol and 2.5, respec-
tively, while those of PCA were found to be 33,000 g/mol
and 2.1, respectively. These polymers showed high solubility
in common solvents. 

The chemical structure of PCTA was investigated by
FTIR and NMR spectroscopy. Figure 1(c) indicates the 1H NMR
spectra of PCTA. All signals of PCTA were slightly shifted
and broader when compared to those of the monomer. In
particular, the peaks of the vinyl groups (=6.33-5.63 ppm)
completely disappeared and the signals of the aliphatic polymer
main-chain were spread at =2.48 ppm (-CH-CH2-) and =1.54
ppm (-CH-CH2-). In addition, the conversion of vinyl groups
was confirmed by FTIR spectroscopy (Figure 2). The C=C
bond stretching peaks for vinyl at 1663 and 1612 cm-1 and
the alkenyl C-H bending peaks at 905 and 727 cm-1 for the
monomer CHTA totally disappeared and the intensity of the
alkyl C-H peaks near 2900 cm-1 significantly increased. In
addition, a strong absorption band at 1676 cm-1 was detected
because of the C=O valence vibration of a thioester bond. These
results show that the polymerization was accomplished suc-
cessfully without unexpected side reactions.

Thermal Properties. Thermal stability is the most important

factor in the material application of polymers. The thermal
properties of the polymers were investigated by TGA and
DSC. The thermal decomposition temperature (Td) and the
glass transition temperature (Tg) of the polymers are sum-
marized in Table SI. After TGA analysis, the 5% and 10%
weight loss temperatures of PCTA are 355 and 363 oC,
which are higher values than those of PCA. Figure 3(b) shows
the DSC curves of PCTA and PCA. The Tg of each polymer

Figure 1. NMR spectra: (a) 1H NMR spectrum and (b) 13C NMR spectrum of CHTA; 1H NMR spectrum of (c) PCTA and (d) PCA.

Figure 2. FTIR spectra of the CHTA and PCTA.
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increased in comparison to that of poly(methyl acrylate) (PMA).
This was due to the presence of the cyclohexyl group in the
molecular chain, which can increase the rigidity of the poly-
mer.14

Optical Properties. The optical transmission spectra of the
polymer films were measured by UV-visible spectroscopy.
All films with a thickness of less than 15 μm were adjusted
using spin coating on the quartz plates and silicon wafers.
These polymers exhibited high optical transparency in the
visible regions. The transmittance of PCTA measured at 450 nm
was found to be higher than 90%, as shown in Figure 4(a).

The refractive indices were measured at wavelengths of
637, 828.7, 1305.8, and 1549.5 nm with a prism coupler.
Table I summarizes the in-plane (nTE), out-of-plane (nTM),

and average refractive indices (nav), as well as the in-plane
and out-of-plane birefringences (n), refractive indices at
the infinite wavelength (n∞), and the dispersion coefficients
of the refractive index (D) for the polymers. Figure 4(b) shows
the wavelength dispersion of the refractive indices with a fitted
curve calculated with Cauchy’s formula; nλ=n∞+D-2. The
in-plane (nTE) and out-of-plane (nTM) refractive indices of
the PCTA were found to be 1.5524 and 1.5523, respectively.
While the nav value of PCA is 1.4913 at 637 nm, the nav of PCTA
is determined as 1.5524, which is significantly high for non-
aromatic acrylates. In particular, the nav value of the PCTA
is greater refractive index as compared with common acryl
polymer such as PMMA which refractive index is 1.49 at
wavelength of 633 nm.15 Its high refractive index was caused

Figure 3. Thermal properties of PCTA and PCA: (a) TGA curves, (b) DSC curves.

Figure 4. Optical properties of PCTA: (a) UV-vis spectra; (b) wavelength dispersion of refractive indices.

Table I. Optical Properties of the Films

Polymer Appearance cutoff
a

(nm)
d b

(m)
Transmittancec

(%)
Refractive Indices and Birefringence at 637 nmd

n∞
e Df (104)

nTE nTM nav n

PCTA Colorless 252 9.86 89.25 1.5524 1.5523 1.5524 0.0001 1.5392 5.4278

PCA Colorless 214 11.84 94.42 1.4919 1.4901 1.4913 0.0019 1.4818 3.9892
aCut-off wavelength. bFilm thickness for refractive index measurement. cTransmittance at 550 nm. dMeasured at 637 nm, see Measurements.
eRefractive index at the infinite wavelength. fDispersion coefficient of refractive index obtained from the fitting by the simplified Cauchy for-
mula (n=n∞+D-2).
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by the introduction of a sulfur atom with a high atomic refrac-
tion. Moreover, the alicyclic structure in a polymer chain can
induce a low molecular volume and contribute to an increase
of the refractive indices. Therefore, the birefringence (n)
of PCTA was estimated as 0.0001, which can be attributed
to the flexible alicyclic thioether group in the polymer side
chains without aromatic rings.

Conclusions

In this work, a sulfur-containing poly(cyclohexylthioacrylate)
(PCTA) was newly synthesized and characterized in terms
of the thermal properties, and optical properties. The trans-
parent PCTA films showed a higher refractive index (1.5524)
at 637 nm than PCA and an extremely low birefringence
(0.0001), derived from the introduction of an alicyclic unit
and a sulfur atom. Our research suggests that PCTA would be a
good candidate for advanced optical applications. In addition,
these approaches provide synthetic and theoretical methods
to develop optical material.

Acknowledgments. This work was supported by a grant
from the Korea Institute of Science and Technology (KIST)
institutional program and by a grant from the Ministry of Trade,
Industry & Energy of Korea (2MR3560).

Supporting Information: FTIR spectra, GPC charts, and
polymerization results. The materials are available via the
Internet at http://www.springer.com/13233.

References

  (1) T. Matsuda, Y. Funae, M. Yoshida, T. Yamamoto, and T. Takaya,
J. Appl. Polym. Sci., 76, 50 (2000).

  (2) J. Liu and M. Ueda, J. Mater. Chem., 19, 8907 (2009).
  (3) C. Gao, B. Yang, and J. Shen, J. Appl. Polym. Sci., 75, 1474

(2000).
  (4) T. Kohara, Macromol. Symp., 101, 571 (1996).
  (5) M. L. Rubin, Surv. Ophthalmol., 30, 321 (1986).
  (6) H. Morishiro and S. Kobayashi, JP Patent, JP 20058325274

(2005).
  (7) H. Morishiro and S. Kobayashi, JP Patent, JP 2006131724

(2006).
  (8) R. Okada, T. Ohkubo, and M. Kosaka, Eur. Pat. Appl., EP

530757 (1993).
  (9) S. Ando, T. Fujigaya, and M. Ueda, Jpn. J. Appl. Phys. Part 2:

Letters, 41, L105 (2002).
(10) N.-H. You, T. Higashihara, S. Ando, and M. Ueda, J. Polym.

Sci., Part A: Polym. Chem., 48,  2604 (2010)
(11) J. Scheirs and J.-L. Gardette, Polym. Degrad. Stab., 56, 339

(1997).
(12) Y. Tojo, Y. Arakwa, J. Watanabe, and G. Konishi, Polym. Chem.,

4, 3807 (2013).
(13) V. Compañ, M. L. Lopez, and L. Monferrer, Polymer, 34, 2971

(1993).
(14) A. Matsumoto, K. Mizuta, and T. Otsu, J. Polym. Sci., Part A:

Polym. Chem., 31, 2531 (1993).
(15) Y. Tojo, Y. Arakwa, J. Watanabe, and G.-I. Konishi, Polym.

Chem., 4, 3807 (2013).


	Ⅰ. 서론
	1. 연구 배경
	2. 연구 목표 및 내용

	Ⅱ. 아크릴레이트 단량체 및 이의 중합체를 포함하는 필름의 제조 및 분석
	2.1 연구 배경 및 목표
	2.2 실험 방법
	2.2.1 기기 및 시약
	2.2.2 아크릴레이트 모노머의 제조
	2.2.3 폴리아크릴레이트 모노머의 제조
	2.2.4 폴리아크릴레이트 필름의 제조

	2.3 실험 결과 및 고찰
	2.3.1 단량체와 이의 중합체의 특성 분석
	2.3.2 고분자 수지의 열적 특성 분석
	2.3.3 고분자 수지의 광학적 특성 분석

	2.4 결론

	Ⅲ. 유리직물섬유 복합체에 적용 가능한 에폭시 수지 경화물의 제조 및 분석
	3.1 연구 배경 및 목표
	3.2 실험 방법
	3.2.1 기기 및 시약
	3.2.2 경화제 합성 방법
	3.2.3 에폭시 수지의 경화

	3.3 실험 결과 및 고찰
	3.3.1 경화제로 사용될 다이아민의 특성 분석
	3.3.2 에폭시 수지와 경화 후 특성 분석

	3.4 결론

	Ⅳ. 결론
	List of publications
	감사의 글
	참고문헌


