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We designed the novelexperimentalmethod to measure the conductivity and
transmittance of polymer dispersed liquid crystals simultaneously during
polymerization-induced phase separation process.The rate and conversion of
polymerization,degree ofphase separation ofliquid crystals and formation of
nematicmicrodomainscan bemeasured simultaneously.Using thisexperimental
method,weinvestigatedtheinfluenceofcontentofliquidcrystalonpolymerization
andphaseseparationprocess.Theexperimentalresultsshowedthat,astheliquid
crystalcontent increased,the intervalbetween the starting point of phase
separation and theending pointofphotopolymerization increased,indicating an
increaseinthesizeofmicrodomain.Thisnoblein-situmeasuringtechniquehas
been proven tobereliableand effectivein monitoring thegelation processof
polymer dispersed liquid crystal system, and subsequently provides new
possibilities forevaluating the phase separation behaviorofpolymerdispersed
liquidcrystalsystem.
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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[1-3].PDLC 필름의 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
상굴절율(no)이 서로 맞지 않으므로 입사된 광은 고분자와 분산상의 액정 droplet의
계면에서 중복 광산란을 하게 되어 필름이 불투명하게 보인다[6].따라서 필름 양단에
걸리는 전기장을 ON,OFF함으로써 필름의 투명도를 능동적으로 조절 할 수 있게 된다.
PDLC의 제조방법에는 크게 상분리법(phaseseparation)과 유화법(emulsion)으로

나누어진다.이 두 가지 방법은 근본적으로 크게 다르다.상분리 방법은 액정과 고분자
화합물(prepolymer,모노머)을 균일한 용액 상태로 섞은 후 고분자의 겔(gel)화나 고화
작용에 의해 액정이 균일한 용액에서 상분리를 이루어 droplet을 형성하는 것이다.
상분리 방법에는 고분자 중합에 의한 상분리법 (PIPS :polymerization-induced
phaseseparation),열에 의한 상분리법 (TIPS:thermally-inducedphaseseparation).
용매에 의한 상분리법 (SIPS:solvent-inducedphaseseparation)등이 있다.반면 유
화법은 고분자 용액 내에 액정 emulsion을 형성한 후 이를 코팅,건조하여 만들어진다
[7,12].상분리법은 유화법에 비해 제조 방법이 간단하고,고분자 matrix선택이 다양
한 장점을 갖는다.특히 광중합 반응을 이용한 PIPS법은 모노머와 올리고머의
prepolymer선택의 폭이 넓고,다양한 물성과 모폴로지를 갖는 PDLC 제조가 용이한
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장점이 있다.
광중합 반응을 이용하여 제조한 PDLC의 전기-광학적 특성은 액정 droplet의 크기,분
포,모양 액정분자의 configuration과 같은 내부구조에 의해 큰 영향을 받는다.이러한
PDLC의 내부구조는 PDLC제조 과정에서의 prepolymer의 중합거동,액정 고분자 상분
리 거동에 의해 결정되기 때문에 액정-고분자 혼합물의 광중합 및 상분리 거동이 PDLC
구조형성에 미치는 영향 및 PDLC의 내부구조와 물성과의 상관관계 이해가 중요하다.
본 연구에서는 고분자 중합 시 일어나는 고분자 matrix의 점도 변화를 conductivity

로 측정하는 측정 장치와 투과율 변화를 측정할 수 있는 장치를 이용하여 PDLC의 광
중합 거동 및 상분리 거동을 실시간으로 모니터링 함으로써 액정-고분자 혼합물의 광
중합 및 상분리 거동이 PDLC구조형성에 미치는 영향 및 PDLC의 내부구조와 물성과의
상관관계를 이해하고자 한다.
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제제제 222절절절 BBBaaaccckkkgggrrrooouuunnnddd

222...111PPPDDDLLLCCC의의의 구구구동동동 원원원리리리

PDLC필름의 구동원리는 Figure1과 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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Figure1.Operatingprincipleofpolymerdispersedliquidcrystal.
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222...222PPPDDDLLLCCC의의의 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 얻을수
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...333PPPDDDLLLCCC의의의 상상상분분분리리리 거거거동동동

Figure2는 액정과 고분자 혼합물의 전형적인 phasediagram을 나타낸 것이다.액정
의 함량이 작고 온도가 높을수록 액정과 고분자는 높은 상용성을 갖는다.Figure3은
중합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가함에 따른 phasediagram의 변화를 나타낸
것이다[9].중합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가하게 되면 고분자와 액정의 상용성
이 점차 감소하여 액정과 고분자의 상분리로 인해 고분자내에 액정이 droplet을 형성
하게 된다.중합반응 과정에서의 반응속도와 액정-고분자의 상분리 특성은 PDLC필름
내부의 .액정 droplet의 구조를 결정하는데 중요한 요소이다.
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Figure2.Idealizedrepresentationofabinaryphasediagram betweenaliquid
crystalandanisotropicmonomerorpolymer.[9]
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Figure3.Calculationofthespinodallinesforphaseseparationinanidealized
binaryPDLCsystem asafunctionofincreasingmolecularweightofthepolymer

phase.[9]
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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.Figure4는 전형적인
PDLC 전압과 투과도 곡선으로 나타낸 것이다,Figure2에서 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 Norland사의 NOA65를 사용하였고,액정은 Merck사의
E7액정을 사용하였다.NOA65의 점도는 25℃에서 1200cps이고,경화된 polymer의 굴
절률은 1.524이다.Figure5에 NOA65의 광중합 메커니즘을 나타내었고,E7액정의 화
학적 조성을 Figure6에 나타내었다.액정의 함량을 55wt%,60wt%,65wt%,70wt%
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 10㎛ 크기의 spacer를 사용하였고,자외선은 Spectroline사의
ENF240lamp를 사용하여 5분간 조사하였다.
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Figure5.TheinitiationandpropagationstepsfortheNOA65freeradical
step-growthphoto-polymerizationreaction.
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C5H11 C N (51%) 5CB

C7H15 C N (25%) 7CB

OC8H17 C N (16%) 80CB

C5H11 C N (8%) 5CT

Figure6.ChemicalcompositionofE7.
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333...222측측측정정정

333...222...111PPPrrreeepppooolllyyymmmeeerrr---액액액정정정 혼혼혼합합합용용용액액액의의의 상상상분분분리리리 온온온도도도 측측측정정정

액정의 함량을 55wt%,60wt%,65wt%,70wt% 비율로 액정-prepolymer혼합물의
상분리 온도를 측정하였다.이를 위해 prepolymer와 액정 혼합물을 30℃부터 일정한
속도로 온도(-5℃/min)를 낮추면서 용액이 투명한 상태에서 불투명한 상태로 변화하는
온도를 측정 하였다.

333...222...222광광광중중중합합합 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.
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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)

333...222...333광광광중중중합합합 거거거동동동 및및및 상상상분분분리리리 거거거동동동 측측측정정정 장장장치치치 설설설계계계 및및및 측측측정정정

Figure8은 광중합 거동 및 상분리 거동 측정을 위해 설계한 장치의 대략적인 개략
도이다.Gel-timer(GELINSTRUMENTEAG사의 GELNORM-DE)를 사용하여 자외
선 조사에 의한 prepolymer의 상대적 전기전도도(relativeconductivity)를 측정하였다.
광중합이 진행되면 prepolymer의 분자량 증가로 인한 점도가 증가한다.Prepolymer의
점도가 증가함에 따라 prepolymer 중합과정에서 잔존하는 미량의 이온(ion)과
prepolymer와 액정 분자내의 dipole의 mobility가 감소한다.이러한 이온과 dipole의
mobility 감소로 인해 PDLC cell의 전기전도도가 감소하게 된다.식(5)에서 ion
(dipole)의 mobility와 고분자 matrix의 resistivity와의 관계를 나타내었다.이와 같이
PDLCcell의 전기전도도 변화를 측정함으로써 PDLCcell내의 prepolymer의 광중합 거
동을 측정할 수 있다.

ionviscosity=bulkresistivity=1/([C]q) (5)
 =ionmobility,[C]=mobileionconcentration,q=chargeofanion
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Figure9는 NOA65의 광중합 과정에서의 relativeconductivity변화를 나타낸 것이
다.NOA65의 광중합이 진행됨에 따라 초기에 전도도가 급격하게 감소하는 것을 볼
수 있다.광중합이 시작된 후 50~100초 사이에서는 전도도 변화가 매우 완만하게 나타
나고,그 이후에는 더이상의 전도도 변화가 관찰되지 않는다.이를 통해 NOA65는 50
초까지 광중합 반응이 지속되고,이후에는 gelation.에 의해 더 이상 반응이 진행되지
않음을 알 수 있다.
VisbleSpectrometer(Avantes.Crop.,Avaspec-2048)를 사용하여 광중합 과정에서

PDLC cell의 투과율 변화를 측정하였다.Lightsource로는 halogenlamp(Avantes.
crop.,Avalight-HAL)을 사용하였다.

333...222...444SSSEEEMMM

SEM 측정을 위해 PDLCcell을 n-hexane에 1시간 침적시켜 droplet내의 액정을 제
거한 후,이를 상온에서 2시간동안 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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Figure8.Schematicdiagram oftheexperimentalset-upformeasuringthe
polymerization& phaseseparationbehaviorofPDLC.
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Figure9RelativeconductivityofNOA65asafunctionofUV irradiationtime.
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제제제 444절절절 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

자외선 조사에 의해 PDLC 혼합물의 photo-polymerization과 phaseseparation거
동을 동시에 관찰하기 위한 방법은 J.G.Kloosterboer등에 의해 처음 소개 되었다[17].
여기서는 photo-polymerization 거동을 관찰하기 위해 photo-DSC를 이용하였다.
photo-DSC는 시료를 자외선에 노출 시켰을 때 기준시료와 측정시료간의 열흐름(Heat
Flow)의 차이를 측정함으로서 시료의 흡/발열의 차이를 측정하는 장치이다[15].
relativeconductivity측정 장치는 시료를 자외선에 노출 시켰을 때 시료가 액체에서
고체 상태로 변화할 때의 전기적인 변화를 측정하는 장치이다.J.G.Kloosterboer등에
의해 처음 소개 되었던 photo-polymerization과 phaseseparation거동을 동시에 관찰
하는 방법에 사용한 photo-DSC와 본 연구에서 사용한 relativeconductivity측정 장
치를 비교하기 위해 아래와 같은 실험을 하였다.
Figure10은 NOA65의 반응 시간에 따른 전환율(conversion)과 relativeconductivity

를 나타낸 그래프이다.Figure10에서 전환율이 50초까지 급격하게 증가하다가 50초
이후에는 점점 전환율 증가가 완만하게 나타나는 것을 관찰하였다.이는 50초까지 광
중합에 의한 고분자의 분자량이 급격하게 증가하였다가 50초 이후에는 분자량 증가가
완만하게 나타나 반응이 끝나는 것을 알 수 있었다.Relativeconductivity도 50초까지
급격하게 감소하다가 50초 이후에는 relativeconductivity감소가 완만하게 나타나는
것을 볼 수 있었다.relativeconductivity결과도 전환율 결과와 같이 50초 이후에 분
자량 증가가 완만하게 나타나 반응이 끝나는 것을 알 수 있었다.반응시간에 따른 전
환율 그래프와 relativeconductivity그래프가 비슷한 거동을 보이고 있음을 확인 하였
다.
Figure 11은 NOA65 40wt%와 E7 60wt% 혼합물의 반응시간에 따른 전환율과

relativeconductivity를 나타낸 그래프이다.전환율 그래프에서 100초까지 전환율이 급
격하게 증가하다 100초 이후에 점점 완만하게 나타나는 것을 관찰하였다.반면
relativeconductivity그래프에서는 150초까지 relativeconductivity가 급격하게 감소하
다가 150초 이후에 conductivity감소가 완만하게 나타나는 것을 확인하였다.액정이
첨가됨에 따라 반응시간에 따른 전환율 그래프와 relativeconductivity그래프가 다른
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거동을 보임을 확인하였다.그 결과 광중합에 의한 고분자의 분자량 증가가 완만하게
나타나 반응이 끝나는 시점이 다름을 알 수 있었다.
Figure12는 NOA65와 NOA65에 액정의 함량을 55wt%,60wt%,65wt%,70wt%로

혼합하여 각각의 혼합물의 시간에 대한 conversion을 나타낸 그래프이다.순수한
NOA65의 conversion은 55%인 반면,액정의 함량이 증가함에 따라 conversion은 증가
하여 액정의 함량이 70wt%일 때 90%의 conversion을 나타낸다.액정의 함량이 증가
함에 따라 prepolymer의 conversion이 증가하는 것은 중합과정에서 droplet내부로 상
분리되지 못하고 고분자 matrix내부에 잔존하는 액정 분자의 가소제 역할을 하기 때
문으로 생각된다.즉 액정을 포함하지 않는 순수한 NOA65는 55% conversion에서 고
분자의 gelation이 나타나는 반면,액정이 포함된 NOA65에서는 고분자 matrix에 잔존
하는 액정분자에 의해 고분자의 mobility가 증가하여 상대적으로 높은 conversion값
에 도달할 수 있다.한편,NOA65-E7혼합물에서 액정의 함량에 대한 gelation이 진행
되는 시점은 액정의 함량 변화에 큰 차이를 보이지 않는다.
Figure13은 순수한 NOA65와 NOA65에 액정의 함량을 55wt%,60wt%,65wt%,

70wt%로 혼합하여 각각의 혼합물의 시간에 대한 relativeconductivity를 나타낸 그래
프이다.DSC로 측정된 전환율 그래프와 비교하였을 때 액정의 함량이 증가함에 따라
relativeconductivity가 더 이상 변화하지 않는 시점(고분자의 분자량 증가가 완만하게
나타나 반응이 끝나는 시점)이 상대적으로 늦게 나타나는 것을 볼 수 있었다.
Photo-DSC는 시료의 발열량만을 측정하기 때문에 자외선을 조사하였을 때 광개시제
가 한꺼번에 반응하여 이중결합을 공격하기 때문에 발열량이 급격하게 증가하기 때문
에 액정이 첨가되어도 고분자의 분자량 증가가 급격하게 일어나는 것처럼 보인다.반
면 relativeconductivity를 측정하는 gel-timer는 고분자의 분자량 증가에 의한 고분자
matrix의 점도변화를 측정하기 때문에 액정이 고분자 matrix의 점도변화에 미치는 영
향을 정확히 알 수 있다.
광중합 반응에서 고분자의 분자량 증가가 완만하게 나타나 반응이 끝나는 시점은 상

분리 거동과 밀접한 관계가 있다.고분자의 분자량이 상승하면 고분자 matrix의
mobility가 감소하여 더 이상 상분리가 일어나지 못한다.정확한 고분자의 분자량 증가
를 측정하는 것은 PDLC의 상분리 거동을 측정하는데 매우 중요하기 때문에 gel-timer



- 23 -

는 PDLC시스템에 적합한 중합거동 측정 장치이다.
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Figure10ConversionprofileandRelativeconductivityforthephoto-polymerization
ofNOA65asafunctionofUVirradiationtime.
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Figure11ConversionprofileandRelativeconductivityfothephoto-polymerization
ofNOA6540wt%+E760wt% mixtureasafunctionofUV irradiationtime.
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Figure12Conversionprofileforthephoto-polymerizationofNOA65+E7mixtures.
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Figure13RelativeConductivityforthephoto-polymerizationofNOA65+E7
mixtures.
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Figure14는 액정의 함량에 따른 액정-prepolymer의 상용성을 비교하기 위해 액정
-prepolymer의 혼합물의 상분리 온도를 측정한 그래프이다.액정의 함량이 증가함에
따라 높은 온도에서 상분리가 일어났다.액정의 함량이 75wt%일 때는 상온에서도 상
분리가 일어나 PDLCcell을 제작할 수 없었다.이러한 결과를 통해 광중합 반응 과정
에서 액정의 함량이 70wt%일 때 액정과 고분자의 상분리가 상대적으로 일찍 진행되
는 반면,액정의 함량이 55wt%일 때 상분리가 상대적으로 늦게 진행된다는 것을 예측
할 수 있다.액정의 함량 증가가 액정-prepolymer혼합물의 광중합 거동과 상분리 거
동에 미치는 영향을 살펴보기 위해 다음의 실험을 진행하였다.
Figure15는 NOA6545wt%와 E755wt%의 시편을 Figure8의 장치를 이용하여 반

응시간에 따른 relativeconductivity와 transmittance변화를 나타낸 그래프이다.투과
율 변화가 시작한 시간을 ti,투과율 변화가 일정해지는 시간을 tf라 하고 relative
conductivity의 감소한 후 일정해지는 시간을 gf라 하였다.상분리가 시작되면서 투과
율 변화가 일어나기 때문에 투과율 변화가 일어나는 시점은 상분리 시작 시점이고 투
과율이 일정해지는 시점은 상분리가 끝나 더 이상의 투과율 변화가 없기 때문에 투과
율이 일정해지는 시점은 상분리가 끝나는 시점이다.Relativeconductivity가 더 이상
감소하지 않고 일정해지는 시점은 고분자의 분자량 증가가 일어나지 않고 반응이 끝나
는 시점이다.Figure15의 ti는 95초이고,tf와 gf는145초이다.고분자의 분자량 증가가
일어나지 않고 반응이 끝나면 고분자의 사슬의 mobility가 감소하여 더 이상 상분리가
진행되지 못하기 때문에 tf와 gf가 일치한다.
Figure16은 NOA6540wt%와 E760wt%의 혼합물을 Figure8의 장치를 이용하여

반응시간에 따른 relativeconductivity와 transmittance변화를 나타낸 그래프이다.ti는
79초이고,tf는 119초이다.gf는 152sec이다.액정의 함량이 55wt%일 때와 비교하여 ti
가 일찍 진행된 것을 볼 수 있다.이는 figure14에서 예상한 것과 일치한다.ti에서 gf
까지의 시간이 액정의 함량이 55wt%일 때와 비교하여 커진 것을 확인할 수 있다.고
분자와 액정의 상분리가 충분히 일어난 것을 알 수 있다.그 결과 liquid crystal
droplet크기가 더 커질 것을 예상 할 수 있었다.Figure20의 SEM 결과에서 액정의
함량이 55wt%보다 60wt%가 liquidcrystaldroplet의 크기가 더 커진 것을 확인 하였
다.일반적으로 dropletsize가 1～3μm 범위에서 가시광선의 산란이 가장 크게 나타난
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다고 알려져 있다[19].SEM 결과에서 본 것과 같이 액정의 함량이 60wt%일 때 1～3μ
m의 크기를 넘는 liquid crystaldroplet이 형성되어 tf때 투과율이 액정의 함량이
55wt% 일 때 보다 높아진 것을 알 수 있다.
Figure17은 NOA6535wt%와 E765wt%의 혼합물을 Figure8의 장치를 이용하여

반응시간에 따른 relativeconductivity와 transmittance변화를 나타낸 그래프이다.ti는
47초이고,tf는 91초이다.gf는 155sec이다.ti에서 gf까지의 시간이 액정의 함량이
60wt%일 때 더 커지는 것을 볼 수 있고,tf때 투과율도 높아진 것을 볼 수 있다.이는
liquidcrystaldroplet의 크기가 더욱 커진 것으로 예상하였고,SEM 결과와 일치한다.
Figure18은 NOA6530wt%와 E770wt%의 혼합물을 Figure8의 장치를 이용하여

반응시간에 따른 relativeconductivity와 transmittance변화를 나타낸 그래프이다.ti는
17초이고,tf는 64초이다.gf는 210sec이다.ti에서 gf까지의 차이가 가장 크고,tf때 투과
율도 가장 높다.이는 liquidcrystaldroplet크기가 가장 클 것으로 예상된다.
액정의 함량이 60wt%이상일 때 tf와 gf가 차이가 나는 것을 볼 수 있다.이는

spectrometer의 측정범위를 넘는 droplet크기 때문에 spectrometer로 tf이후에 투과율
변화를 관찰할 수 없어 tf와 gf가 일치하지 않는다.
Figure19는 ti와 gf의 차이와 PDLC의 morphology의 상관관계를 나타낸 것이다.액

정의 함량이 증가함에 따라 ti가 일찍 일어나고 gf와의 차이가 점점 커지고 그 결과
liquidcrystaldroplet크기가 점점 커질 것으로 예상 하였다.
Figure20은 PDLCcell의 SEM micrograph를 나타낸 것이다.액정의 액정함량이 증

가함에 따라 droplet의 크기가 증가하는 것을 볼 수 있다.이러한 결과는 액정
-prepolymer혼합물의 광중합 반응 및 상분리 거동에서 예상했던 morphology와 SEM
으로 관찰한 morphology가 일치하는 것을 알 수 있다.
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Figure14PhaseseparationtemperatureofNOA65+E7mixturesonquenching.
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Figure15RelativeconductivityandtransmittanceasafunctionofUV irradiation
timeNOA6545%+E755% mixture.
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Figure16RelativeconductivityandtransmittanceasafunctionofUV irradiation
timeNOA6540%+E760% mixture.
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Figure17RelativeconductivityandtransmittanceasafunctionofUV irradiation
timeNOA6535%+E765% mixture.

0 50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

Time [sec]

co
n

d
u

ct
iv

it
y 

[%
]

0

20

40

60

80

100

T
ran

sm
ittan

ce [%
]



- 34 -

Figure18RelativeconductivityandtransmittanceasafunctionofUV irradiation
timeNOA6530%+E770% mixture.
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Figure19Thetimesduringwhichthetransmittancechange(ti-tf)andthetimes
atwhichthegelationisobservedbyconductivitymeasurement(gf).Theschematic
representativeofthedropletstructureofPDLCfordifferentLCconcentration.
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(a)NOA6545% +E755% (b)NOA6540% +E760%

(c)NOA6535% +E765% (d)NOA6530% +E770%

Figure20SEM ofPDLCsamples.
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PDLCcell의 인가전압에 대한 투과율 변화를 Figure21에 나타내었다.PDLCcell의
구동전압은 액정의 함량이 70wt%일 때 가장 낮았고,액정의 함량이 감소함에 따라 구
동전압이 높아짐을 보였다.PDLC의 구동전압은 식 (1)으로 계산된다.
이 식에서 PDLC의 구동전압은 액정 droplet의 크기의 역수에 비례한다.Figure22에

서 액정의 함량별로 만들어진 PDLCcell의 구동전압과 SEM 실험을 통해 관찰된 액정
droplet의 평균크기와의 관계를 나타내었다.본 연구 결과에서도 액정 droplet의 크기와
PDLC의 구동전압의 관계가 잘 일치하는 것을 확인할 수 있었다.
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Figure21.LighttransmittanceofPDLCcellsasafunctionofappliedvoltage.
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Figure22.Relationshipbetweendropletsizeandoperatingvoltage.
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제제제 555절절절 결결결론론론

본 연구에서는 고분자 중합 시 일어나는 고분자 matrix의 점도 변화를 conductivity
로 측정하는 측정 장치와 투과율 변화를 측정할 수 있는 장치를 이용하여 PDLC의 광
중합 거동 및 상분리 거동을 실시간으로 모니터링 할 수 있는 장치를 설계하였다.
conductivity를 측정하는 gel-timer시스템은 기존의 photo-DSC시스템에 비해 고분자
중합 시 고분자 matrix의 점도변화를 측정 할 수 있으므로 액정이 첨가된 시스템에서의
고분자 광중합 거동에 대한 정확한 정보를 얻을 수 있다.

PDLC의 광중합 거동 및 상분리 거동을 실시간으로 모니터링 할 수 있는 장치를 이
용하여 액정의 함량에 따른 광중합 거동 및 상분리 거동을 측정한 결과 액정의 함량이
증가함에 따라 상분리가 빨리 일어나고 상분리가 끝나는 시점 역시 빨리 일어났다 .
그와 반대로 고분자의 분자량 상승이 끝나는 지점은 늦어짐을 확인 하였다.그 결과
액정의 함량이 증가함에 따라 liquidcrystaldroplet크기가 커질 것을 예상하였고,
SEM으로 morphology결과가 일치함을 확인 하였다.

PDLC의 광중합 거동 및 상분리 거동을 실시간으로 모니터링 할 수 있는 장치를 이
용하여 PDLC의 광중합 거동 및 상분리 거동을 측정함으로써 PDLC의 morphology를
예측하고 제어할 수 있다.

본 연구에서는 spectrometer의 측정 범위를 넘는 크기의 droplet크기나 측정범위에
미치치 못하는 작은 droplet이 형성되는 거동은 관찰 할 수 없어 예측할 수밖에 없었
다.본 연구에 이어 추후 연구에서는 좀 더 넓은 범위를 측정할 수 있는 장치를 사용
하여 정확한 상분리 거동 관찰이 필요할 것 같다.
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