
 



2008200820082008年年年年    2222月月月月

碩碩碩碩士士士士學學學學位位位位論論論論文文文文

광경화형 광경화형 광경화형 광경화형 MaleimideMaleimideMaleimideMaleimide에 에 에 에 의해 의해 의해 의해 제조된 제조된 제조된 제조된 

PDLCPDLCPDLCPDLC의 의 의 의 전기전기전기전기․․․․광학적 광학적 광학적 광학적 특성 특성 특성 특성 연구연구연구연구

朝朝朝朝    鮮鮮鮮鮮    大大大大    學學學學    校校校校        大大大大    學學學學    院院院院

高高高高    分分分分    子子子子    工工工工    學學學學    科科科科

                                        金金金金                        美美美美                        京京京京

[UCI]I804:24011-200000235970



광경화형 광경화형 광경화형 광경화형 MaleimideMaleimideMaleimideMaleimide에 에 에 에 의해 의해 의해 의해 제조된 제조된 제조된 제조된 

PDLCPDLCPDLCPDLC의 의 의 의 전기전기전기전기․․․․광학적 광학적 광학적 광학적 특성 특성 특성 특성 연구연구연구연구

Studies of electro-optical properties of polymer 

dispersed liquid crystal prepared by 

photo-curable Maleimide system  

2008 2008 2008 2008 年年年年    2 2 2 2 月月月月        25 25 25 25 日日日日

朝朝朝朝    鮮鮮鮮鮮    大大大大    學學學學    校校校校        大大大大    學學學學    院院院院

高高高高    分分分分    子子子子    工工工工    學學學學    科科科科

                                        金金金金                        美美美美                        京京京京



광경화형 광경화형 광경화형 광경화형 MaleimideMaleimideMaleimideMaleimide에 에 에 에 의해 의해 의해 의해 제조된 제조된 제조된 제조된 

PDLCPDLCPDLCPDLC의 의 의 의 전기전기전기전기․․․․광학적 광학적 광학적 광학적 특성 특성 특성 특성 연구연구연구연구

指指指指    導導導導    敎敎敎敎    授授授授                    洪洪洪洪            鎭鎭鎭鎭            厚厚厚厚

이 論文을 工學碩士學位 申請論文으로 提出함

2007 2007 2007 2007 年年年年        10 10 10 10 月月月月    

朝朝朝朝    鮮鮮鮮鮮    大大大大    學學學學    校校校校                大大大大    學學學學    院院院院

高高高高    分分分分    子子子子    工工工工    學學學學    科科科科

                                        金金金金                        美美美美                        京京京京



金金金金    美美美美    京京京京의 의 의 의 碩碩碩碩士士士士學學學學位位位位論論論論文文文文을 을 을 을 認認認認准准准准함함함함

委委委委員員員員長長長長    朝朝朝朝鮮鮮鮮鮮大大大大學學學學校校校校    敎敎敎敎        授授授授        柳柳柳柳    志志志志    江江江江        印印印印

委委委委        員員員員    朝朝朝朝鮮鮮鮮鮮大大大大學學學學校校校校    敎敎敎敎        授授授授        金金金金    炫炫炫炫    暻暻暻暻        印印印印

委委委委        員員員員    朝朝朝朝鮮鮮鮮鮮大大大大學學學學校校校校    敎敎敎敎        授授授授        洪洪洪洪    鎭鎭鎭鎭    厚厚厚厚        印印印印

2007 2007 2007 2007 年年年年        11 11 11 11 月月月月        

                        朝朝朝朝    鮮鮮鮮鮮    大大大大    學學學學    校校校校        大大大大    學學學學    院院院院



- I -

목목목 차차차

AAABBBSSSTTTRRRAAACCCTTT

제제제 111장장장 광광광경경경화화화형형형 MMMaaallleeeiiimmmiiidddeee에에에 의의의해해해 제제제조조조된된된 PPPDDDLLLCCC의의의
전전전기기기⋅⋅⋅광광광학학학적적적 특특특성성성 연연연구구구

제제제 111절절절 서서서론론론 ··············································································································································································································································································································································································111

제제제 222절절절 BBBaaaccckkkgggrrrooouuunnnddd··················································································································································································································································································································333
111...MMMaaallleeeiiimmmiiidddeee와와와VVViiinnnyyyllleeettthhheeerrr의의의 PPPhhhoootttooopppooolllyyymmmeeerrriiizzzaaatttiiiooonnn··············································································333
222...PPPDDDLLLCCC의의의 구구구동동동원원원리리리 ············································································································································································································································································································666
333...PPPDDDLLLCCC의의의 제제제조조조방방방법법법 ···············································································································································································································································································································888
444...PPPDDDLLLCCC의의의 전전전기기기․․․광광광학학학적적적 특특특성성성 ·································································································································································································································111000

제제제 333절절절 실실실험험험 ········································································································································································································································································································································································111222
111...PPPDDDLLLCCC시시시편편편 제제제작작작 ···············································································································································································································································································································111222
222...측측측정정정 ·········································································································································································································································································································································································································111555

제제제 444절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰 ······································································································································································································································································································111888
제제제 555절절절 결결결론론론 ········································································································································································································································································································································································444888

참참참고고고문문문헌헌헌 ·····························································································································································································································································································································································································444999



- II -

LLLIIISSSTTT OOOFFFTTTAAABBBLLLEEESSS
Table1.FormulationsofEMI,VE,Thiolsystemswith7PCH LiquidCrystal········19
Table2.FormulationsofEMI,VE,Acrylatesystem with7PCH LiquidCrystal····32
Table3.FormulationsofvaryingVEsystemswith7PCH LiquidCrystal···············44



- III -

LLLIIISSSTTT OOOFFFFFFIIIGGGUUURRREEESSS

Figure1. Cross-PropagationinEDA Copolymerization.·················································4
Figure2. Generalreactionofamaleimideinthepresenceofvinyletherexposed

toultra-violet(UV)light.······················································································5
Figure3. Operatingprincipleofpolymerdispersedliquidcrystal.······························7
Figure4. Definitionofelectro-opticalparametersofPDLC.·······································11
Figure5. Chemicalstructureofmonomers.(a)CHVE(b)BVE(c)IBVE(d)

HBVE(e)DDVE(f)Trithiol(f)TTEGDA.·················································13
Figure6. Chemicalstructureofliquidcrystal(7PCH).···················································14
Figure7. Typicalphoto-DSCthermogram.······································································17
Figure8. Photo-DSCThermogram ofEMIandVE,Thiolmixtures.······················20
Figure9.Conversionprofileforthephoto-polymerizationratioofEMIandVE,

Thiolmixturewithliquidcrystal.·······································································21
Figure10.Idealized representation ofa binary phasediagram between a liquid

crystalandanisotropicmonomerorpolymer.·············································23
Figure11.Calculation ofthespinodallinesforphaseseparation in an idealized

binaryPDLC system asafunctionofincreasingmolecularweightof
thepolymerphase.·································································································24

Figure12.LighttransmittanceofEMI,VEandThiol-7PCH mixtureasafunction
oftime.···················································································································26

Figure13.SEM ofPDLCsamples.·······················································································28
Figure14.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied

voltage.·····················································································································29
Figure15.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing

angle.·························································································································30
Figure16.ConversionasafunctionoftimeforEMI-VE andHEA mixturewith

liquidcrystal.·········································································································33



- IV -

Figure17.ConversionasafunctionoftimeforEMI-VE andTTEGDA mixture
withliquidcrystal.································································································34

Figure18.LighttransmittanceofEMI,VEandHEA-7PCH mixtureasafunction
oftime.······················································································································35

Figure19.LighttransmittanceofEMI,VE and TTEGDA-7PCH mixtureasa
functionoftime.·····································································································36

Figure20.SEM ofPDLC samples.(a)EMI/VE/HEA(1:1:1:)(b)EMI/VE/HEA(1:1:2)
(c)EMI/VE/HEA(1:1:3)(d)EMI/VE/TTEGDA(1:1:1)(e)EMI/VE/TTEGDA
(1:1:2)(f)EMI/VE/TTEGDA(1:1:3).···································································37

Figure21.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.······················································································································39

Figure22.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.······················································································································40

Figure23.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.························································································································41

Figure24.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.··························································································································42

Figure25.SEM micrographof PDLC cell.(a)EMI/CHVE/TTEGDA(1:1:2)(b)
MI/BVE/TTEGDA(1:1:2)(c)EMI/IBVE/TTEGDA(1:1:2)(d)EMI/HBVE
/TTEGDA(1:1:2)g)EMI/DDVE/TTEGDA(1:1:2).··········································45

Figure26.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.······················································································································46

Figure27.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.··························································································································47



- 1 -

AAABBBSSSTTTRRRAAACCCTTT

SSStttuuudddiiieeesssooofffeeellleeeccctttrrrooo---oooppptttiiicccaaalllppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffPPPooolllyyymmmeeerrrDDDiiissspppeeerrrssseeeddd
LLLiiiqqquuuiiidddCCCrrryyyssstttaaalllppprrreeepppaaarrreeedddbbbyyyppphhhoootttooo---cccuuurrraaabbbllleeeMMMaaallleeeiiimmmiiidddeee

sssyyysssttteeemmm

Kim Mi-Kyoung
Advisor:Prof.Jin-Who,HongPh.D.
DepartmentofPolymerScience&
Engineering,GraduateSchool,
ChosunUniversity

Novelpolymerdispersed-liquidcrystal(PDLC)materialshavebeendevelopedby
aphotoinitiator-freephotopolymerization(PIFP)system basedontheelectron-donor
-accepter(EDA)concept.ThePDLCsdevelopedhereinwereobtainedfrom asingle
liquidcrystalandamixtureofvinylether(VE)/N-substitutedmaleimide(MI)/thiol
orVE/MI/acrylateasprecursorsofthematrix.Photopolymerizationkineticshave
been studied by photo-differential scanning calorimetry (photo-DSC). The
electro-opticalpropertiesandthemorphologyofresultantPDLCsweremeasuredby
visiblespectrometerandscanningelectronmicroscopy,respectively.Theeffectsof
themonomerfeedratioandchemicalstructureonthephaseseparationprocess,the
photopolymerization behavior,the electro-opticalproperties,and the morphology
havebeendiscussed.Theresultsshow thatthechemicalstructureofmonomerand
the monomer feed ratio are important parameters,which influence the final
electo-opticalpropertiesandthemorphologyofPDLCs.
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제제제 111절절절 서서서 론론론
Polymerdispersedliquidcrystal(PDLC)는 polymermatrix내에 micron크기의 액정

droplet이 분산되어 있어 polarizer를 사용하지 않고 전기장에 의해 투명,불투명을 능
동적으로 조절할 수 있는 장치이다.
휘도,대화면의 화상 표시가 가능한 액정 표시소자로서 액정/고분자 복합체(Polymer
DispersedLiquidCystal)에 대한 관심이 높아지는 가운데,PDLC의 이론적 해석과
표시소자로의 실용화 연구가 본격화 되었다.PDLC필름의 구동원리는 전기장에 의해
배열되는 액정의 굴절율과 고분자의 굴절율을 matching시키는 데에 있다.즉 액정의
굴절율(no,ordinaryrefractiveindex)이 고분자 matrix의 굴절율(np)과 일치하게 되면
필름은 광투과로 투명하게 되고,전기장을 제거하면 고분자 굴절율(np)과 액정의 상굴
절율(no)이 서로 맞지 않으므로 입사된 광은 고분자와 분산상의 액정 droplet의 계면
에서 중복 광산란을 하게 되어 필름이 불투명하게 보인다[6].따라서 필름 양단에 걸리
는 전기장을 ON,OFF함으로써 필름의 투명도를 능동적으로 조절 할 수 있게 된다.
전형적인 PDLC(Polymerdispersedliquidcrystal)system에서는 미량의 광개시제를

중합 시 개시를 위해 사용한다.중합이후 광개시제의 전부는 여전히 남아 있거나 광활
성을 하게 된다.그러나 이러한 단점은 무광개시제 시스템으로 증명할 수 있으며
Maleimide를 개시제나 단량체처럼 사용함으로써 실용적인 PDLC시스템을 제조하는데
적용할 수 있다.
Maleimide는 탄소-탄소 이중결합과 이미드 그룹을 가지는 고리 화합물로서 -위치

에 기능성 치환기를 도입함으로써 향상된 Maleimide단량체를 합성할 수 있고 이의
중합을 통해 기능화된 Maleimide고분자를 만들어 다양한 산업에 사용될 수 있다.
Maleimide유도체를 이용한 주게/받게 공중합(Electrondonor-acceptorcopolymerizat
ion)은 빠른 경화 속도와 공정 편의성을 가지므로 생산성을 향상 시킬 수 있고,에너지
의 절감 설비 공간의 축소,용제를 사용 하지 않기 때문에 원가절감과 같은 특정 기술
응용성,물성 개선 특성,자동화 기술 적용,생산 폐기물과 재작업의 감소와 같은 장점
을 가지고 있다.
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이와 같은 Maleimide를 이용한 연구들이 활발히 진행되었고 CharlesHoyle에 의해
서 소개되었다.대부분 Maleimide와 Vinylether를 이용하여 Free-radicalsystem처럼
개시가 되어 광개시제 없이도 광중합이 가능하다는 점이다.[1,2]광개시제를 첨가함으
로써 빠른 반응속도를 얻을 수 있지만 반응 후 degradation이나 내후성이 저하되는 문
제점을 가지고 있기 때문에 무광개시제에 의한 광중합반응을 이용하여 PDLC(Polymer
dispersedliquidcrystal)에 적용을 한 연구도 있지만 HybridSystem에 적용하거나 다
양한 Composition에 대한 연구는 미흡한 실정이다.[3,10]이번 연구에서는 말레이미드
와 비닐이서시스템인 Photoinitiator-freesystem을 Thiol,Acrylayte를 첨가하여 Three
componentsystem으로 PDLC(Polymerdispersedliquidcrystal)에 적용하여 보았다.
광중합 반응을 이용하여 제조한 PDLC의 전기-광학적 특성은 액정 droplet의 크기,분
포,모양 액정분자의 configuration과 같은 내부구조에 의해 큰 영향을 받는다.Maleimide
와 Vinylethersystem에 Thiol과 Acrylate를 첨가하여 제조한 PDLC의 광중합 거동과
상분리 거동이 PDLC구조형성에 미치는 영향 및 PDLC의 내부구조와 물성과의 상관
관계를 파악하고 적용함으로써 PDLC의 전기-광학적 특성에 미치는 영향에 대해서 연
구하였다.
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제제제 222절절절 BBBaaaccckkkgggrrrooouuunnnddd
222...111PPPhhhoootttooopppooolllyyymmmeeerrriiizzzaaatttiiiooonnnooofffMMMaaallleeeiiimmmiiidddeee///VVViiinnnyyylllEEEttthhheeerrr
-치환 Maleimide단량체는 두 개의 카보닐기의 전자 흡입성 때문에 이중 결합부분

이 매우 � +성을 띠고,� 값은 +의 큰 값을 가지기에 � 결합이 radical로 되기 쉽다.
그 이유는 Maleimide구조가 환상구조로 되어 있어서 입체 장애(sterichindrance)가 존
재하기 때문이다.따라서 전자 결핍성 -치환 Maleimide유도체(acceptor)는 전자
풍부성 Vinylether와 같은 단량체(donor)를 혼합하여 주면 전하이동 착제(charge
transfercomplexs)의 상태로 Maleimide가 자유라디칼 사슬 중합으로 광 및 열 반응에
의한 EDA(electrondonoracceptor)중합이 매우 빠르게 진행 되는 결과를 보인다.
Figure1에서는 Maleimide유도체를 중합성 광개시제 단량체로서 이용하여 Vinyl

ether와 함께 EDA(electrondonoracceptor)를 광중합 시킨 그림을 나타낸 것이다.
Figure2에서는 Maleimide와 Vinylether의 광중합 메커니즘은 광개시제를 대신하는
Maleimide가 자외선을 흡수하여 여기 상태로 되고,여기된 Maleimide는 공단량체
Vinylether또는 바닥상태의 Maleimide에서 수소추출반응(Hydrogen abstraction)을
통하여 개시 반응하는 자유라디칼을 생성한다고 알려져 있다.수소추출반응에 의한 라
디칼 생성이 주반응으로 알려졌고,부반응으로 여기된 Maleimide와 Vinylether짝에
서부터 exciplex착체가 형성되고 이 착체가 수소주게 분자 DH에서 수소를 추출하여
자유 라디칼을 생성 하는 메커니즘을 알 수 있다.
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Figure1.Cross-PropagationinEDA Copolymerization.
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Figure2.Generalreactionofamaleimideinthepresenceofvinyletherexposed
toultra-violet(UV)light.
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222...222PPPDDDLLLCCC의의의 구구구동동동 원원원리리리
PDLC필름의 구동원리는 Figure3과 같이 전기장에 의해 배열되는 액정의 굴절율

과 고분자의 굴절율을 matching시키는 데에 있다.즉 고분자 matrix내에 분산되어 있
는 액정상 droplet내의 네마틱 액정이 외부전기장의 세기에 따라 전기장의 방향과 수
직 또는 수평 배열하면서,액정의 상굴절율( ordinary refractiveindex)이 고분자
matrix의 굴절율( )과 일치하게 되면 필름은 광투과로 투명하게 되고,전기장을 제거
하면 고분자 굴절율( )과 액정의 상굴절율( )이 서로 맞지 않으므로 입사된 광은
고분자와 분산상의 액정 droplet의 계면에서 중복 광산란을 하게 되어 필름이 불투명
하게 보인다[6].따라서 필름 양단에 걸리는 전기장을 ON,OFF함으로써 필름의 투명도를
능동적으로 조절 할 수 있게 된다.
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Figure3.Operatingprincipleofpolymerdispersedliquidcrystal.
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222...333PPPDDDLLLCCC의의의 제제제조조조방방방법법법

PDLC film 제조방법에는 크게 상분리법(phaseseparation)과 유화법(emulsion)으
로 나누어진다.이 두 가지 방법은 근본적으로 크게 다르다.상분리 방법은 액정과 고
분자 화합물(prepolymer,모노머)를 균일한 용액 상태로 섞은 후 고분자의 겔(gel)화나
고화 작용에 의해 액정이 균일한 용액에서 상분리를 이루어 droplet을 형성하는 것이
다.반면 유화법은 고분자 용액내에 액정 emulsion을 형성한 후 이를 코팅,건조하여
만들어진다[7,12].

가)상분리법

i)고분자 중합에 의한 상분리법 (PIPS:polymerization-inducedphaseseparation)

중합에 의한 상분리방법은 Doane에 의해 최초로 소개되었다.PIPS법은 액정이
prepolymer와 잘 섞이는 경우에 유용하다[2].
투명전극이 코팅된 기재에 균일한 용액상의 prepolymer와 LC혼합물을 도포하여 UV
나 열에 의해 중합을 시킴으로써 PDLCfilm을 형성하는 방법이다.중합과정에서 고분
자와 액정 간에 상용성이 감소함에 따라 상분리가 진행되어,고분자 matrix안에 액정
들이 droplet을 형성하고,고분자 matrix가 완전히 겔화될 때까지 droplet이 성장 한다.
여기서 dropletsize는 경화속도,액정과 고분자의 종류,경화온도,액정과 고분자의 혼
화성 등과 같은 물리적 상수에 크게 영향을 받는다[9].

ii)열에 의한 상분리법 (TIPS:thermally-inducedphaseseparation)

West에 의해 처음 소개된 방법으로,열가소성플라스틱의 용융 액에 액정을 섞어
만든 균일한 혼합 용액을 냉각시켜 고분자 분산형 액정(PDLC)을 만드는 방법이다.
Dropletsize는 냉각속도,viscosity그리고 chemicalpotential을 포함하는 물질 상수
에 의해 결정된다[13].
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iii)용매에 의한 상분리법 (SIPS:solvent-inducedphaseseparation)

용매의 증발을 이용한 방법으로 액정이나 열가소성 플라스틱이 분해되는 온도보다
녹는점이 높은 경우나,용액을 박막으로 형성할 때 유용하다.액정이나 열가소성
플라스틱이 특정 용매에 녹는 경우,두 물질을 용매에 용해시켜 균일한 혼합 용액을
얻을 수 있고,용매를 증발시켜 droplet을 형성한다.Dropletsize는 용매가 증발되는
속도에 따라 droplet의 크기가 결정되어 진다.

나)유화법

유화법은 Fergason에 의해 처음으로 소개되었다[11].PVA(polyvinylalcohol)와 같은
수용성(water-borne)고분자 용액에 액정을 섞은 후,blender나 colloidmill을 사용하여
유제를 형성시킨다.이 유제를 투명 전극이 형성되어 있는 기판위에 코팅한 후에,건조
하여 박막을 형성하고 그위에 다른 투명 전극을 접합하는 방법으로 만들어진다.

PIPS법은 액정 droplet의 크기,모양,분산상태가 상대적으로 균일한 film을 얻을 수
있어 문턱전압 이후로 필름 투명도가 매우 균일해지는 이점이 있다.특히 광경화 반응
을 이용한 PIPS법은 모노머와 올리고머의 prepolymer선택의 폭이 넓고,다양한 물성
과 모폴로지를 갖는 PDLC제조가 용이한 장점이 있다.
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222...444PPPDDDLLLCCC의의의 전전전기기기․․․광광광학학학적적적 특특특성성성

액정은 복굴절의 이방성과 유전율 이방성의 특성을 갖는다. 액정의 복굴절
(birefringence)이방성은 액정의 단축 방향과 장축 방향으로 입사된 빛이 각각 서로
다른 굴절율을 갖게 되는 현상으로,extra-ordinaryrefractiveindex( )와 ordinary
refractiveindex( )의 차가 클수록 복굴절 현상은 심하게 일어난다.또 하나의 특성
인 유전율 이방성(dielectricanisotropy)현상은 액정의 장축 및 단축 방향으로의 유전율 차
이에 의해서 양 또는 음의 극을 가지게 되고,이에 따라서 일정한 voltage이상의 외부
전기장에 대해서 전기장의 방향에 평행 또는 수직으로 액정 분자들이 배열하는 현상이
다.
PDLC의 전기․광학적 특성에서 고분자 matrix와 액정의 굴절율 차이에 의한 산란

정도는 PDLC 시편의 투과도를 측정함으로써 해석이 가능하다.Figure5는 전형적인
PDLC 전압과 투과도 곡선으로 나타낸 것이다,Figure3에서 T0와 T100은 각각
PDLC의 최소투과율과 최대투과율을 나타내며,V10과 V90은 상대 투과율이 각각 10%
및 90%가 되는 문턱전압(thresholdvoltage),구동전압(operatingvoltage)을 나타낸다.
contrastratio는 최대투과율과 최소투과율의 비로 정의한다.
PDLC의 구동전압은 식(1)에 나타낸 것과 같이 droplet내에서의 액정의 배향,droplet
size,droplet계면에서 고분자의 인력으로 생기는 anchoringstrength에 크게 의존 한
다

=






(L-1)1/2( 



△

1/2 (1)

여기서 은 dropletradius, 는 film thickness, 은 dropletanisotropy를 나타내고,
는 elasticconstant이며 ε는 freespacepermittivity,Δε는 dielectricanisotropy를
의미한다[16].
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Figure4.Definitionofelectro-opticalparametersofPDLC.
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제제제 333절절절 실실실험험험

333...111PPPDDDLLLCCC시시시편편편제제제작작작

본 연구에서 prepolymer로 SigmaAldrich사의 N-EthylMaleimide(EMI)와 1,4-Cyc
lohexanedimethanoldivinylether(CHVE),Butylvinylether(BVE),Hydroxybutylvi
nylether(HBVE),Isobutylvinylether(IBVE),Dodecylvinylether(DDVE),Trimetyl
olpropanetris-3mercaptopropionate(Trithiol),2-HydroxyEthylAcrylate(HEA),Tet
raethyleneGlycolDiacrylate(TTEGDA)를 사용하였으며,액정은 4-transheptylcyclo
hexylcyanobenzene인 7PCH를 사용하였다.
Maleimide와Vinylether는 각각 1mmol과 나머지 Thiol를 0.3mmol,0.5mmol.1.0mmol
로 하고 액정의 함량은 50%비율로 prepolymer와 혼합하여 각각의 시편을 제작하였다.
액정과 prepolymer의 혼합물을 상온에서 교반하여 액정과 prepolymer의 균일한 용

액을 형성하도록 하였다.이와 같이 제조된 액정과 prepolymer용액을 ITO coated
glass위에 도포하고 또 하나의 ITO coatedglass를 엇갈려 덮고 일정한 압력으로 가
압한 후 자외선을 조사하여 PDLC시편을 제작하였다.이때 PDLC시편의 두께를 일
정하게 유지하기 위하여 20㎛ 크기의 spacer를 사용하였고,자외선은 Spectroline사의
ENF240lamp(1.5mW at� =365nm)를 사용하였다.
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Figure5.Chemicalstructureofmonomers.(a)EMI(b)CHVE(c)BVE(d)IBVE
(e)HBVE(f)DDVE(g)Trithiol(h)HEA (i)TTEGDA
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Figure6.Chemicalstructureofliquidcrystal(7PCH).
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333...222측측측정정정
333...222...111광광광중중중합합합 거거거동동동 측측측정정정

DifferentialScanningCalorimeter(TA5000/Photo-DSC System)를 사용하여 자외선
조사에 의한 prepolymer의 광중합 거동을 측정하였다.광중합 반응에서 수반되는
oxygeninhibition을 최소화하기 위해 질소분위기에서 실험을 진행하였다.
Figure7은 전형적인 photo-DSCthermogram을 나타낸 것이다.
시간에 따른 HeatFlow(W/g)값을 적분하면 실험적인 △Ht값(J/g)즉 총 반응열을 얻

을 수 있고,이론적인 반응열을 △Hr을 구하여 전환율(경화도)를 구할 수 있다[15].
즉 UV 경화의 경화과정 중 발생되는 총 반응열(△H)은 식(2)와 같이 반응 개시에서

반응 종료까지 적분하여 계산 한다.

△H=



 





 (2)

식(2)에서 △H =총반응열,dV/dt=온도변화에 대한 출력전압 ti=반응개시시간
t0=반응종료시간 m =시료량을 나타낸다.
이론적인 반응열은 식(3)와 같이 구할 수 있다.

A=


(3)

식(3)에서 A=Joules/gram offormulation,B=Numberofsites/moleofmonomer,
C=Fraction of monomer in formula, D= Jolues/mole of reactive site,
MW=Grams/moleformonomer를 각각 나타낸다.
이렇게 구한 총발열량(△Ht)을 이론적발열량(△Hr)으로 나누어준 값이 전환율(경화

도)이 된다.전환율 구하는 식은 식(4)에 나타내었다.여기서 α=전환율(%)을 나타낸다.

α=△Ht/△Hr (4)
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333...222...222상상상분분분리리리 거거거동동동 측측측정정정

VisbleSpectrometer(Avantes.Crop.,Avaspec-2048)를 사용하여 광중합 과정에서
PDLC cell의 투과율 변화를 측정하였다.Lightsource로는 halogenlamp(Avantes.
crop.,Avalight-HAL)을 사용하였다.

333...222...333시시시야야야각각각 측측측정정정 및및및 구구구동동동전전전압압압측측측정정정

VisbleSpectrometer(Avantes.Crop.,Avaspec-2048)를 사용하여 시야각을 0°～75°
까지 7.5°간격으로 조절하여 PDLCcell투과율 변화를 측정하였다.구동전압은 � =650
nm에서 5volt씩 전압을 가하면서 측정하였고 Lightsource로는 halogenlamp(Avante
s.crop.,Avalight-HAL)을 사용하였다.

333...222...444SSSEEEMMM

SEM 측정을 위해 PDLCcell을 n-hexane에 30분 침적시켜 droplet내의 액정을 제거
한 후,이를 상온에서 3시간동안 건조하여 시료를 준비하였다.JEOL사의 JSM-6490
주사전자현미경(SEM)을 사용하여 준비된 시료의 표면 morphology를 관찰하였다.
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Figure7.Typicalphoto-DSCthermogram.
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제제제 444절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰
Table1은 본 연구에서 사용된 Thiol을 첨가한 ThreeComponentsystem의 배합조

성비이다.Maleimide와 Vinylether의 경우 1mmol로 고정하였으며 Thiol을 0.3,0.5,
1.0,mmol로 하여 mol비를 다르게 하여 실험하였다.액정은 배합된 Prepolymer의 50%
를 사용하였다.Photo-DSC는 시료를 자외선에 노출 시켰을 때 기준시료와 측정시료간
의 열흐름(HeatFlow)의 차이를 측정함으로서 시료의 흡/발열의 차이를 측정하는 장
치이다[15].Figure8은 배합물의 Photo-DSCthermogram을 나타낸 것이다.그림에 나
타난 바와 같이 Maleimide와 Vinylether의 경우보다 Thiol이 첨가되면서 반응속도가
크게 빨라짐을 보였고 반응이 끝나는 시간도 크게 차이가 남을 알 수 있었다.이는
Maleimide와 VinylEther시스템의 Hydrogen-abstraction보다 Thiol의 Hydrogen-ab
straction이 더 빨리 진행 되어 Thiolradical의 형성이 쉬워져 반응속도가 빨라지고 반
응이 끝나는 시간도 빨라졌다고 생각한다.Maleimide와 Vinylether에 Thiol의 첨가된
경우 Thiol의 mol비를 0.3mmol,0.5mmol로 달리한 Photo-DSC thermogram에서는
Thiol이 1mmol일 때 가장 빠른 반응속도를 보였고 가장 높은 발열량을 보였다.Thiol
의 함량이 감소함에 따라 Thiolradical이 감소하여 반응속도가 감소하고 발열량이 낮아
지는 것으로 예상한다.
Figure 9는 시간에 대한 전환율(conversion)변화를 나타낸 것이다.Maleimide와

Vinylether에 thiol이 첨가된 경우 Maleimide와 Vinylether의 경우보다 빠른 전환율
증가를 확인 할 수 있었다.즉 Maleimide와 Vinylether의 중합반응에 의해 형성되는
고분자에 비교해 액정과의 혼합물에서 형성되는 고분자 matrix내에 액정분자가 존재하
여 전체적으로 고분자 matrix가 높은 mobility를 유지하여 보다 최종적으로 높은 전환
율에 도달하는 것으로 예상된다.그러나 Maleimide와 Vinylether의 경우에는 중합반
응 과정에서 액정의 상분리가 일어나지 못하고 고분자 matrix내에 존재함으로써 중합
반응에 액정분자가 불순물로 작용하여 낮은 전환율 증가를 보임을 확인 할 수 있었다.
Thiol의 함량이 감소함에 따라 전환율이 증가하는 속도가 점점 늦어짐을 볼 수 있다.
이는 Thiol의 함량이 감소함에 따라 Thiolradical생성이 감소하여 전환율이 증가하는
속도가 감소하는 것으로 예상한다.
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Table1.Formulationof EMI,VE,Thiolsystemswith7PCH LiquidCrystal

Component

(mmol)
A B C D

EMI 1.0 1.0 1.0 1.0

CHVE 1.0 1.0 1.0 1.0

THIOL - 0.3 0.5 1.0



- 21 -

Figure8.Photo-DSCThermogram ofEMIandVE,Thiolmixturewithand
withoutliquidcrystal.
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Figure9.Conversionprofileforthephoto-polymerizationratioofEMIandVE,
Thiolmixturewithliquidcrystal.
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Figure10는 액정과 고분자 혼합물의 전형적인 phasediagram을 나타낸 것이다.액
정의 함량이 작고 온도가 높을수록 액정과 고분자는 높은 상용성을 갖는다.Figure11
은 중합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가함에 따른 phasediagram의 변화를 나타
낸 것이다[9].중합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가하게 되면 고분자와 액정의 상
용성이 점차 감소하여 액정과 고분자의 상분리로 인해 고분자내에 액정이 droplet을
형성하게 된다.중합반응 과정에서의 반응속도와 액정-고분자의 상분리 특성은 PDLC
필름 내부의 액정 droplet의 구조를 결정하는데 중요한 요소이다.Figure9에서
Maleimide와 Vinylether에 thiol이 첨가됨에 따라 전환율 증가의 속도 즉 분자량이 커
지는 속도가 달라지는데 이러한 다른 중합반응이 PDLC의 상분리 특성에 어떠한 영향
을 미치는 지 알아보기 위해 다음과 같은 실험을 하였다.
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Figure10.Idealizedrepresentationofabinaryphasediagram betweenaliquid
crystalandanisotropicmonomerorpolymer.[9]
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Figure11.Calculationofthespinodallinesforphaseseparationinanidealized
binaryPDLCsystem asafunctionofincreasingmolecularweightofthepolymer
phase.[9]
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Figure12는 반응 시간에 따른 PDLCcell의 투과율 변화를 나타낸 그래프이다.상
분리가 일어나면서 PDLCcell이 산란이 일어남으로 투과율이 변하는 시점을 상분리가
일어나는 시점으로 생각하였다.Maleimide와 Vinylether의 경우 150초 이후에 투과율
변화가 일어났고 200초 이후에 투과율이 일정해 짐을 볼 수 있었다.초기 PDLCcell의
투과율에 비해 투과율의 변화는 크지 않았다.Maleimide와 Vinylether의 경우 Figure
9에서 본 것과 같이 분자량이 급격하게 증가하지 못하면서 액정이 고분자 matrix에서
상분리가 되지 못하여 산란을 일으킬 수 있을 정도의 droplet을 형성하지 못할 것으로
예상된다.그러나 Thiol이 첨가된 경우는 분자량 증가가 급격하게 일어남으로써 고분
자와 액정의 상용성이 급격하게 감소하게 되어 Maleimide와 Vinylether의 경우보다
상분리가 일어나는 시점이 빨라져 투과율 변화가 급격하게 일어남을 볼 수 있었고 투
과율이 일정해지는 시점이 초기 투과율에 비해 매우 낮아짐을 알 수 있었다.이는 액
정이 고분자 matrix에서 상분리가 충분히 일어나 산란을 일으킬 수 있는 droplet이 형
성됨을 알 수 있었다.Figure9에서 본 것과 같이 Thiol의 함량의 차이에 의한 분자량
증가 속도의 차이에 의해 상분리 속도가 Thiol의 함량의 감소에 따라 상분리 시점이
점점 늦어짐을 알 수 있었다.



- 27 -

Figure12.LighttransmittanceofEMI,VEandThiol-7PCH mixtureasafunction
oftime.
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Figure13은 PDLC cell의 SEM micrograph를 나타낸 것이다.Maleimide와 Vinyl
ether의 경우 figure12에서 예상한 것과 같이 액정이 고분자 matrix에서 상분리가 충
분히 되지 못하여 산란을 일으킬 수 있을 정도의 droplet을 형성하지 못하였다.그러나
Maleimide와 Vinylether에 thiol이 첨가된 경우에는 액정이 고분자 matrix에서 상분리
가 충분히 일어나 산란을 일으킬 수 있는 droplet이 형성됨을 볼 수 있다.Thiol의 함
량이 감소함에 따라 상분리 시점이 점점 늦어져 droplet크기가 감소함을 볼 수 있다.
PDLC cell의 인가전압에 대한 투과율 변화를 Figure14에 나타내었다.Maleimide와
Vinylether의 경우 droplet을 형성하지 못해 전압에 대해 투과율이 변화하지 않음을
볼 수 있었고 Thiol함량이 감소함에 따라 구동전압이 증가함을 볼 수 있었다.PDLC
의 구동전압은 식 (1)으로 계산된다.이 식에서 PDLC의 구동전압은 액정 droplet의 크
기의 역수에 비례한다.Thiol의 함량에 감소함에 따라 droplet크기가 작아지고 구동전
압이 증가함을 알 수 있었다.
Figure15는 시야각에 따른 투과율변화를 나타내었다.Thiol의 함량이 0.3mmol일 때

시야각이 22.5°에서 가장 높은 투과율을 보였으며 0.5mmol일 때는 30°에서 가장 높은
투과율을 보였다.또한 Thiol1mmol에서는 37.5°일 때 가장 높은 투과율을 보였다.



- 29 -

(a)EMI/VE(1:1) (b)EMI/VE/THIOL(1:1:0.3)

(c)EMI/VE/THIOL(1:1:0.5) (d)EMI/VE/THIOL(1:1:1)

Figure13.SEM ofPDLCsamples.
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Figure14.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.
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Figure15.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.
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Table2는 Acrylate를 첨가한 ThreeComponentSystem의 배합물에 대한 조성비를
나타낸 것이다.Thiolsystem과 동일하게 Maleimide와 Vinylether를 1.0mmol를 하여
단관능 HEA와 이관능기를 갖는 TTEGDA를 1.0,2.0,3.0mmol로 mol비를 다르게 하
여 실험하였다.Figure16은 Maleimide와 Vinylether시스템에 Acrylate인 HEA를 첨
가한 배합물의 시간에 따른 전환율(Conversion)변화를 나타내는 것이다.HEA가 첨가
된 경우 mol비의 함량이 증가함에 따라 큰 변화는 보이지 않았다.Figure 17은
Maleimide와 Vinylether시스템에 Acrylate인 TTEGDA를 첨가한 배합물의 시간에
따른 전환율(Conversion)변화를 나타내는 것이다.TTEGDA가 첨가된 경우도 HEA가
첨가된 경우와 같이 mol비의 함량이 증가함에 따라 큰 변화는 보이지 않았다.그러나
단관능인 HEA의 경우보다 이관능인 TTEGDA의 경우 더 빠른 전환율 증가를 보임을
확인하였다.또한 Figure9에서 와 비교하여 Maleimide와 Vinylether에 Thiol을 첨가
한 경우보다 Maleimide와 Vinylether에 Acrylate를 첨가한 경우가 더 느린 전환율
(Conversion)증가를 나타내었다.Figure18과 Figure19는 Table2의 배합물의 반응
시간에 따른 PDLCcell의 투과율 변화를 나타내었다.상분리가 일어나면서 PDLCcell
이 산란이 일어남으로 투과율이 변하는 시점을 상분리가 일어나는 시점으로 생각하였
다.Maleimide와 Vinylether에 Acrylate를 첨가한 system이 Thiol이 첨가된 시스템의
경우보다 상분리 시점이 더 늦어짐을 확인 할 수 있었으며 단관능 Acrylate인 HEA를
첨가한 경우 2관능기 Acrylate인 TTEGDA의 경우보다 상분리 시점이 더 늦어짐을 보
였다.Acrylate에 따른 mol비 변화는 크게 보이지 않았다.
Figure20은 PDLC cell의 SEM micrograph를 나타낸 것이다.Maleimide와 Vinyl

ether에 Acrylate를 첨가한 경우는 Thiol과 다른 morphology를 형성하는 것을 관찰 할
수 있었다.Maleimide와 Vinylether에 Thiol이 첨가된 경우에는 액정이 고분자
matrix에서 상분리가 충분히 일어나 산란을 일으킬 수 있는 droplet이 형성됨을 볼 수
있었으나 Acrylate를 첨가한 경우에는 액정이 고분자 matrix에서 상분리가 되지만 상
분리가 충분히 되지 못하여 droplet을 형성 하지 못하고 Continuous phase의
Polymer-Balltype의 morphology를 갖는 것을 확인 할 수 있었다.
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Table2.FormulationswithEMI,VE,Acrylateand7PCH LiquidCrystal

Component  

(mmol) A B C D E F

EMI 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
CHVE 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
HEA 1.0 2.0 3.0 - - -

TTEGDA - - - 1.0 2.0 3.0
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Figure16. ConversionasafunctionoftimeforEMI-VEandHEA mixturewith
liquidcrystal.
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Figure17.ConversionasafunctionoftimeforEMI-VEandTTEGDA mixture
withliquidcrystal.

Time (min)

0 1 2 3 4 5

C
onversion (%

) 0

20

40

60

80

100

D
E
F



- 36 -

Figure18. LighttransmittanceofEMI,VEandHEA-7PCH mixtureasafunction
oftime.
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Figure19.LighttransmittanceofEMI,VEandTTEGDA-7PCH mixtureasa
functionoftime.
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Figure20.SEM ofPDLCsamples.(a)EMI/VE/HEA(1:1:1:)(b)EMI/VE/HEA(1:1:2)
(c)EMI/VE/HEA(1:1:3)(d)EMI/VE/TTEGDA(1:1:1)(e)EMI/VE/TTEGDA(1:12)
(f)EMI/VE/TTEGDA(1:1:3)

(a) (b) (c)

(d) (f)(e)
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Figure21과 Figure22는 Threecomponentsystem중 Acrylate를 첨가한 PDLCcell
의 인가전압에 대한 투과율 변화를 나타낸 것이다.Thiol을 첨가한 system보다 더 높
은 구동전압을 보였으며 단관능 Acrylate인 HEA와 이관능 Acrylate인 TTEGDA의
mol비에 따른 변화는 크게 나타나지 않았다.그러나 단관능 Acrylate인 HEA가 이관능
Acrylate인 TTEGDA보다 더 낮은 구동전압을 보였는데 이는 단관능 Acrylate인 HEA
가 이관능 Acrylate인 TTEGDA보다 가교밀도가 떨어지므로 고분자 matrix내에서 액
정분자의 mobility가 증가하므로 더 낮은 구동전압을 갖는 것을 확인 할 수 있었다.
Threecomponentsystem중 Acrylate에서 시야각에 따른 투과율 변화를 Figure23

과 Figure24에 나타내었다.Thiol이 첨가 되었을 때 보다 시야각이 더 넓은 분포를
갖는 것을 알 수 있었으며 단관능인 HEA와 이관능인 TTEGDA의 mol비에 따른 변화
는 보이지 않음을 확인 할 수 있었다.Maleimide와 Vinylether를 사용하므로 기존의
PDLC에 비해 이번 연구에서 제작된 PDLC는 더 넓은 시야각 분포를 갖는 것을 확인
하였다.



- 40 -

Figure21.  Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.
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Figure22.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage.
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Figure23. Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.
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Figure24. Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.
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Table3은 ChemicalStructure에 대한 영향을 보고자 다양한 Vinylether를 사용하
여 Threecomponentsystem중 Acrylate에 적용한 배합물의 조성비를 나타내었으며
여기에서도 액정은 Prepolymer에 50%를 사용하였다.
Figure25는 PDLC cell의 SEM micrograph를 나타낸 것이다.Vinylether종류에

따른 morphology에 차이는 크게 보이지 않았다.
Threecomponentsystem 중 Acrylate에 적용함으로써 Figure20에서 본 것처럼 액정
이 고분자 matrix에서 상분리가 일어나지만 고분자 matrix내에서 고립된 상태인 액정
droplet형태를 이루지 못하고 고분자 matrix내에 상분리 되지 못한 액정분자가 남아있
어 Continuousphase를 이루면서 Polymer-Balltype의 morphology를 갖는 것을 확인
할 수 있었다.
PDLC cell의 인가전압에 대한 투과율 변화를 Figure26에 나타내었다.Table3의 배
합 E5인 DDVE의 경우 가장 낮은 구동전압을 나타내었다.이는 긴 alkylchain으로 인
하여 고분자 matrix의 가교밀도가 떨어져 고분자 matrix내에서 액정분자의 mobility가
증가하므로 낮은 구동전압을 나타낸 것으로 예상한다.
Figure27은 시야각에 따른 투과율 변화를 나타낸 것이다.Threecomponentsystem

중 Thiol에 비해 더 넓은 분포의 시야각을 보임을 확인 할 수 있었다.Vinylether에
종류에 따른 시야각 변화는 크게 나타나지 않음을 알 수 있었다.
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Table3.FormulationswithvarietyVEsystemsand7PCH LiquidCrystal

Component
(mmol) E1 E2 E3 E4 E5

EMI 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
CHVE 1.0 - - - -
BVE - 1.0 - - -
IBVE - - 1.0 - -
HBVE - - - 1.0 -
DDVE - - - - 1.0
TTEGDA 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
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Figure25.SEM micrographof PDLCcell.(a)EMI/CHVE/TTEGDA(1:1:2)
(b)EMI/BVE/TTEGDA(1:1:2)(c)EMI/IBVE/TTEGDA(1:1:2)(d)EMI/HBVE/TTEGDA
(1:1:2)g)EMI/DDVE/TTEGDA(1:1:2)

(b) (c)

(g)
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Figure26. Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsasafunctionofapplied
voltage. 
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Figure27.Lighttransmittanceat� =650nm ofPDLCcellsasadegreeofViewing
angle.
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제제제 555절절절 결결결론론론
본 연구에서는 전형적인 PDLCsystem에서 사용되는 미량의 광개시제를 통하여 빠

른 반응속도를 얻을 수 있지만 반응 후 degradation이나 내후성이 저하 되는 문제점을
가지고 있기 때문에 개시제를 사용하지 않고 광중합을 시킬 수 있는 Photoinitiator-free
system인 Maleimide와 Vinylether를 PDLC에 적용하였다.그러나 Maleimide와 Vinyl
ether를 PDLC에 적용하였을 때 고분자 중합 시 낮은 반응성으로 인해 고분자와 액정
의 상분리가 충분히 일어나지 못하여 droplet을 형성하지 못하여 구동이 되지 않고
OFF상태에 산란을 일으키지 못하는 문제점이 있다.따라서 Thiol과 Acrylate와 같은
다른 Component를 사용하여 Threecomponentsystem을 PDLC에 적용하게 되었다.

Thiol을 첨가한 Threecomponentsystem에서는 Maleimide와 Vinylether에 비해
반응속도가 빨라지고 분자량 상승이 급격하게 이루어져 액정과 고분자의 상분리로 인
해 고분자내에 액정이 droplet을 형성하는 morphology를 갖는 PDLC가 제작되었으며
Acrylate를 첨가한 Threecomponentsystem에서는 액정이 고분자 matrix에서 상분리
는 되지만 충분히 되지 못하여 droplet을 형성 하지 못하고 Continuous phase의
Polymer-Balltype의 morphology를 갖는 것을 확인 할 수 있었다.

Chemical Structure에 대한 영향을 보고자 Vinyl ether를 달리하여 Three
componentsystem중 Acrylate에 적용하여 보았는데 낮은 구동전압과 넓은 분포의 시
야각을 갖는 EMI/DDVE/TTEGDA(1:1:2)의 배합을 최적의 배합비로 도출할 수 있었
다.기존의 PDLC 경우 보다 더 좋은 시야각을 얻을 수 있었는데 이는 Maleimide와
Vinylether시스템을 적용 하였을 때 나타나는 현상으로 해석 할 수 있으며 추후 연
구가 필요할 것 같다.
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