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ABSTRACT

Studyofelectro-opticalpropertiesofPolymerDispersed

LiquidCrystalcontainingAzocompound

ShinChanHo

Advisor:Prof.HongJinWho,Ph.D.

Departmentofadvancedpartsand

materials& Engineering,

GraduateSchoolofChosunUniversity

ToinvestigatetheeffectsofAzocompoundontheelectro-opticalpropertiesof

PolymerDispersedliquidcrystal(PDLC),4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)

wassynthesized.TheAzo-Ssynthesizedinthisinvestigationwereidentifiedusing

FTIR,NMR,andestimatedwithelementalanalysis.Thephoto-isomerizationofthe

Azo-S was studied with Ultraviolet–visible(UV–vis)spectroscopy.And, The

variationinthephase-transitiontemperatureofliquidcrystalafterUV irradiation

wasinvestigatedbyDifferetialScanningCalorimeter(DSC)

TheeffectsofAzo-Sandcuringintensityonthephotopolymerizationbehavior,

thephaseseparation process,theelectro-opticalproperties,and themorphology

havebeenanalyzedbyPhoto-DSC,RelativeConductivity,VisibleSpectrometerand

ScanningElectronMicroscopy. Theresultsshow thatAzo-SandCuringintensity

areimportantparameterswhichinfluencethefinalelectro-opticalpropertiesandthe

morphologyofPDLC.

ThePDLCcontainingAzo-S withandecreaseinthecuringIntensityresulted

inthelargerdropletsizeduetooccursphaseseparationgraduallyforPolymerization

process.AndVariationofTransmittanceofPDLCfilm wasincreasedbyPhoto

isomerizationofAzo-Safter365nm irradiation.ThereforePDLC containedAzo-S

showsbettertransmittancewithandecreaseintheappliedvoltagethanPDLC

whichdoesn'tcontainAzo-S.
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제 1장.아조 화합물을 함유한 고분자 분산 액정의 기· 학

특성 연구

1.서 론

1.1연구 배경

액정이란 액체와 고체의 성질을 모두 갖는 물체를 말하며,보통의 물질은 고체,액

체,기체의 3가지 상태로 존재하여 고체가 녹는 온도인 용융온도에서 액체로 변화 하

지만,액정은 온도 증가에 따라서 고체에서 액체로 직 변화하지 않고 그 간의 상

태를 거쳐서 액체로 변화하는 특성을 갖고 있다.

부분의 액정은 수 나노미터 크기의 가늘고 긴 막 모양의 분자 장축이 서로 평행

하게 배열하고 있으며,고체에서와 같이 견고하게 결합되어 있지 않아 자기장,온도,

응력 조건 등의 외부 환경 변화에 분자 배열이 바 거나 변형되기가 쉽다.이러한 성

질을 이용한 액정 소자가 응용되고 있는데,그 에는 액정 디스 이 (LCD:Liquid

crystalDisplay)가 범 하게 사용되고 있다.

액정 디스 이는 특정한 기 분자 배열에,외부로부터의 장의 인가나 열 등의

작용으로 분자 배열 상태를 변화시켜 각 반응에 따른 학 성질을 변화시킴으로써

시각 변화를 야기시키게 된다.액정 디스 이 종류는 네마틱 액정을 이용한 수동구

동형의 TN,STN,EBLD와 능동구동형의 TFTLD가 있으며,스멕틱 액정을 이용한

FL,고분자가 분산되어 산란모드를 이용하는 PDL등이 연구되고 있다.

기존의 twistednematic(TN)이나 supertwistednematic(STN)형의 액정표시소자는

두 개의 편 을 사용하기 때문에 투과 의 원천 인 손실이 불가피하고 액정 셀 구

성에 있어서 액정 배향을 한 배향막 처리 등 공정 상 매우 복잡하고 시설 투자가 많

이 필요하다. 한 액정 자체의 흐름성이나 유리면의 평활도 등의 제약을 받아 형의

LCD제작에는 많은 어려움이 있다.



-2-

이러한 단 들을 극복하기 해서 새로운 액정표시장치로서 PolymerDispersed

LiquidCrystal(PDLC)로 불리는 고분자/액정 복합체를 이용하는 것이 있다. 산란의

원리를 이용하는 PDLC는 편 과 배향막이 필요하지 않으므로 투과 의 손실

이 고,배향막의 형성이나 투명 유리 극의 처리 등이 필요 없으므로 공정상 단

순해지며 시야각이 넓어 고휘도의 flexible한 학표시소자가 가능하며,이러한 장

으로 인해 형 디스 이에 용이하고 switchablewindow,spatiallightmodulator,

lightshutter,displaytechnology,projectionscreen,lampshade에도 응용되는 등 다

양한 디스 이로의 범 한 산업 응용이 기 되는 첨단소재로서 그 연구가 차

확 되고 있다.

PDLC는 Figure1.에서 볼 수 있듯이, 압이 인가되지 않은 상태에서 도면의 하부

로부터 상부로 이 조사되면 하부 기 을 통해 입사된 은 액정 방울에서 강하게 산

란되어 결국 상부 기 사이를 통과하지 못하게 되어 불투명하게 되며(a), 압이 인

가되면 액정의 굴 율과 주변 폴리머의 굴 률이 같게 되어 빛이 산란되지 않고 통과

(b)하게 된다.이상 으로는 기 사이에 압을 인가할 때 액정들이 기장 방향으로

균일하게 배향(b)되면서 그 정상 굴 율이 폴리머의 굴 률과 같게 되고 기장 방향

으로 투과한 빛이 산란하지 않아야 한다.그러나 Figure1.(c)에서 볼 수 있듯이,높은

압이 인가되어 액정 방울안까지 기장이 형성되었다 할지라도 액정 방울 표면 근처

에서는 표면 효과로 인해 표면에 인 한 액정들은 액정 방울의 내부에 배치된 액정과

는 달리 방울의 표면을 따라서 둥 게 배열되어 있는 것을 볼 수 있다.따라서 높은

압이 인가되었다 할지라도 액정 방울은 정상 굴 율을 얻지 못하게 되고 결국 100%

투과율을 얻지 못하는 문제 을 갖게 된다.

이러한 문제 을 해결하기 해,온도를 이용하여 구동하는 PDLC연구들이 소개 되

었다.열경화 방식으로 고분자 합에 의한 상분리법(PIPS)을 이용하여 PDLCCell을

제작하고, 기 Nematicphase에서 강하게 산란하고 있던 PDLC셀을 액정의 상 이

온도까지 온도를 상승시켜 으로써 Nematicphase에서 Isotropicphase으로 변화시켜

PDLCcell의 불투명 상태와 투명상태를 나타낸다. 한 소량의 아조 화합물을 첨가하

여 고온에서 아조 화합물의 이성화 반응을 통해 액정의 Nematicphase을 Isotropic

phase으로 변화 시켜 구동하는 연구들이 소개되었다.이와 같이 액정의 상 이 원리를
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이용한 PDLC는 구동시키기 한 압이 필요 없으며,온도를 제거 한 후에도 일정 시

간 동안 투명한 메모리 상태를 유지하는 장 을 갖고 있지만,능동 으로 PDLC을 구

동시켜 원하는 투과도를 얻지 못하는 문제 을 가지고 있다.열경화 방식으로 상분리

를 유도하는 방법은 제조 공정 시간이 길어지는 동시에 사용되는 액정과 Polymer들이

오염이 될 수 있으며,오염될 경우 액정의 도 상승으로 인한 유 특성 응답특성

에 향을 받을 수 있다. 한 PDLC의 기 학 특성은 제조과정에서의 모노머의

합속도,액정-고분자 상 분리 거동에 의해 액정 droplet의 크기,분포도,모양,액정

분자의 configuration과 같은 내부구조에 향을 미치게 되는데,이를 효율 으로 제어

하기 힘든 단 을 갖고 있다.

따라서 고분자 분산 액정에 아조 화합물을 첨가하여 합 반응에 의해 상분리를

유도하여 PDLCCell을 제조하고,상온에서 UV 을 조사하여 아조 그룹의 이성화

반응을 통해 액정 방울의 표면을 따라서 둥 게 배열되어 있는 액정 분자를 기장 방

향으로 움직여 으로써, 압에서도 투과율이 개선되는 고분자 분산 액정을 구

할 수 있을 것이라고 상된다.

따라서 본 연구에서는, 이성화 반응을 하며 액정성을 갖는 아조 화합물을 합성 한

후, 합 반응에 의해 PDLC Cell을 제조하고,아조 화합물을 첨가한 PDLC cell의

기· 학 특성에 해 알아보고자 한다.
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Figure1.TransmittanceprincipleofPolymerDispersedLiquidCrystal.
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2.이 론

2.1PDLC의 역사

1970년 에 기 으로 조 이 가능한 디스 이와 같은 몇몇 액정/고분자 복합체

가 보고 된 바 있다.몇 가지를 를 들면,열과 기장의 용에 의존하여 세 가지 다

른 상태로 조 되는 콜 스테릭 액정을 캡슐화 한 것이 Churchill에 의해 보고되었다.

역 액정 디스 이를 지지하는 고분자 바인더의 이용은 그 당시에 알려진 기-

학 효과 이상으로 확장되지 못했던 개념임에도 불구하고 Shank에 의해 제안되었다.

액정이 분산되는 형태의 상분리 방법에 존재하는 동 산란효과는 Taylor에 의해 제

안되었다.이러한 시스템 어떤 것도 지속 인 향을 증명하지 못하 다.그것은 아

마도 기- 학 효과가 실제 디바이스로서 사용되기에는 실용 이지 않았기 때문일

것이다[1].

처음 디스 이 디바이스로 시도된 분산법은 1976년 Hilsum이 네마틱 액정을 소다

유리에 분산시켜 기 으로 구동할 수 있는 lightshutter를 개발하 으나,낮은 비

비로 디바이스로는 개발되지 못하 다. 1981년 Fergason이 고분자 분산 액정 시스템

에서 새로운 기- 학효과를 발표했을때 이러한 상황은 극 으로 변하 다.

NACP(NematiccurvilinearAlignedPhase)막은 PVA(Polyvinylalcohol)수용액에 액

정을 분산시켜 만들어지고, 도성 기질 에 그 막을 캐스 한 뒤 건조한 다음

다른 도성 기질을 층시키면 디바이스가 형성 된다.이 막은 기장이 없는 상태에

서는 높은 산란을 보이지만 충분히 강한 기장을 인가하면 막은 투명하게 된다.만약

액정이 이색성 염료를 포함하고 있으면 필름은 산란이 잘 되도록 흡수도를 조 할

수 있게 된다.1982년에는 Craighead등이 네마틱 공정을 다공성 고분자에 채워 디바

이스를 만들었으나 역시 비비와 응답속도의 문제로 디스 이로 개발되지 못하

다.비로소 1984년 T.Kajiyama와 1985년 Fergason등에 의해 고분자 매트릭스 내에 액

정을 분산시킨 PDLC재료를 사용하여 이들 문제 을 해결할 수 있는 새로운 형태의

디스 이 방식이 소개되었다.
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재 세계에 걸쳐 PDLC에 한 연구가 지속 으로 되고 있다.액정과 고분자의

다양함을 통해 우수한 시스템이 지속 으로 만들어 지고 있으며 여러 가지 디스 이

와 학 인 응응은 PDLC 필름을 통하여 나타나고 있다.국내에서도 PDLC에 한

심이 날로 높아져 연구소뿐만 아니라 기업체 학에서도 연구가 활발히 진행되고

있다.

2.2PDLC의 구동 원리

PDLC의 구조는 마이크론 크기의 액정 droplet들이 5∼30㎛ 두께의 고분자 필름에

분산된 형태(morphology)이다.고분자에 분산된 액정은 일반 으로 bipolar구조를 가

지며 이 액정이 함유된 PDLCcell을 두 개의 투명 극 사이에 놓고 기장을 걸어주

면 액정의 방향자(director)가 기장 방향으로 배향된다.이러한 성질을 액정의

positivedielectricanisotropy라고 하며, 기장과 반 움직임을 보이는 액정의 성질을

negativedielectricanisotropy라고 한다.

Figure2.에서 Polymermatrix의 굴 률은 np이고,LC의 굴 률은 ne(extraordinary

refractiveindex)와 no(ordinaryrefractiveindex)이다.off상태에서 고분자와 액정의

굴 률 차이로 인하여 PDLCcell은 불투명해진다.이는 액정의 방향자(director)가 표

면 anchoringenergy에 의해 무질서화(randomization)되며 액정의 유효 굴 률인 △

n=(ne-no)이 고분자의 굴 률(np)로부터 크게 벗어나 발생되는 굴 률의 불일치(mismatch)

에 의한 계면 산란으로 인한 것으로 알려져 있다.np와 △n의 차이가 클수록 넓은 각

도에 걸쳐 산란이 일어나 표면으로부터 반사되고,일부는 역방향으로 산란을 일으키며,

빛에 의하여 흡수되기도 한다.on상태에서는 positivedielectricanisotropy의 성질을 띠

는 액정의 경우,LC는 계와 같은 방향으로 장축(ordinary)이 배열하게 된다.이 때 no와

np가 비슷하게 값을 가지면 빛의 산란이 없어지고 PDLCcell은 투명하게 된다.np=no를

만족하게 되면 PDLC는 최 의 투과도를 보인다[2～6].
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Scattering-PowerOFF Scattering-PowerON

Figure2.Operatingprincipleofpolymerdispersedliquidcrystal.
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2.3PDLC의 제조 방법

고분자 내에 액정을 액 (droplet)으로 분산시키는 방법에는 상분리법(phase

separation)[7,8]과 유화법(emulsion)[5,6,9]으로 나 어진다.이 두 가지 방법은 근본

으로 크게 다르다.상분리 방법은 처음에는 액정이 고분자나,prepolymer와 균일한 용

액상을 이루지만,서서히 액정이 용액으로부터 droplet을 형성하면서 상분리되어 간다.

반면 유화법은 고분자 용액 내에 액정 emulsion을 형성한 후 이를 코 ,건조하여 만

들어진다.상분리 유도방법에는 다음의 3가지 있다.

2.3.1상분리법

상분리법(phaseseparation)은 고분자와 액정의 상분리 성질을 이용한 것으로,액정

과 prepolymer의 균일한(homogeneous)등방성 용액을 제조한 다음 prepolymer를 합

시킴으로써 합도의 증가에 따라 액정의 용해도가 감소되어 액정이 상분리되어 나오

게 하는 방법이다.이 방법은 droplet크기가 균일한 필름을 얻을 수 있으며 droplet크

기를 쉽게 조 할 수 있다.

이러한 상분리에 제조는 다시 합법(Polymerization Induced PhaseSeparation,

PIPS)[8～11],가열법(ThermallyInducedPhaseSeparation,TIPS)[8],그리고 용매증

발법(SolventInducedPhaseSeparation,SIPS)[8]으로 분류된다.

2.3.1.1 합법(PIPS)

합에 의한 상분리방법은 Doane에 의해 최 로 소개되었다.PIPS법은 액정이

prepolymer와 잘 섞이는 경우에 유용하다[12].

투명 극이 코 된 기재에 균일한 용액상의 prepolymer와 LC혼합물을 도포하여 UV

나 열에 의해 합을 시킴으로써 PDLCcell을 형성하는 방법이다. 합과정에서 고분
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자와 액정 간에 상용성이 감소함에 따라 상분리가 진행되어,고분자 matrix안에 액정

들이 droplet을 형성하고,고분자 matrix가 완 히 겔화될 때까지 droplet이 성장 한다.

상분리 과정은 Figure3.의 time-linediagram으로 나타내었다.여기서 dropletsize

는 경화속도,액정과 고분자의 종류,경화온도,액정과 고분자의 혼화성 등과 같은 물

리 상수에 크게 향을 받는다[4].
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Figure3. Diagram illustratingtheevolutionofaPDLCmaterialthroughphase

separation.
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2.3.1.2가열법(TIPS)

가열법(TIPS)[8]은 West에 의해 처음 소개된 방법으로서 액정과 prepolymer혼합

물을 고온으로 가열하여 homogeneous한 등방성 용액을 형성시킨 후,시간이 지나면서

coolingrate를 조 하여 droplet크기를 조 하면서 상을 분리하는 방법이며,매질로는

열가소성 수지를 사용한다.이 때 droplet의 크기는 coolingrate에 따라 달라지며

도,chemicalpotential등의 여러 가지 인자에 의해 달라진다.

2.3.1.3용매 증발법(SIPS)

용매증발법(SIPS)[8,13]은 액정과 고분자를 같이 녹이는 용매에 녹여 homogeneous

한 등방성 용액을 만든 후,용매를 증발시켜 상을 분리하는 방법이며,매질의 용융온도

가 분해온도보다 높은 경우 는 용액을 박막으로 형성할 때 유용하다.액정이나 매질

이 특정 용매에 녹는 경우,두 물질을 용매에 용해시켜 균일한 혼합 용액을 얻을 수

있고,용매를 증발시켜 droplet을 형성한다.이 때 dropletsize는 용매가 증발되는 속도

에 따라 droplet의 크기가 결정되어 진다.

2.3.2유화법

유화법은 Fergason의 셔텨 응용을 한 고분자에 액정을 분산시키는 방법으로부

터 개발되었다[11].PVA(polyvinylalcohol)과 같은 수용성 고분자를 사용하여 당한

농도의 수용액을 만들고 여기에 액정을 유화시기는 방법이다.처음부터 액정과 고분자

수용액이 불균일상을 형성하고 있다가 물이 증발되면서 액정이 고분자에 의해 캡슐

(capsule)화 된다.이 방법은 수용성 고분자가 액정에 해 유화제(emulsifier)와 binder

역할을 겸하여 제작방법이 아주 간단하나 droplet의 크기나 분포를 조 할 수 없는 단

이 있다.

2.4PDLC의 상분리 거동

Figure4.는 액정과 고분자 혼합물의 형 인 Phasediagram을 나타낸 것이다.액
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정의 함량이 작고 온도가 높을수록 액정과 고분자는 높은 상용성을 갖는다.Figure5.

은 합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가함에 따른 phasediagram의 변화를 나타

낸 것이다. 합반응에 의해 고분자의 분자량이 증가하게 되면 고분자와 액정의 사용

성이 차 감소하여 액정과 고분자의 상분리로 인해 고분자내에 액정이 droplet을 형

성하게 된다.
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Figure4. Idealizedrepresentationofabinaryphasediagram betweenaliquid

crystalandanisotropicmonomerorpolymer.
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Figure5. Calculationofthespinodallinesforphaseseparationinanidealized

binaryPDLCsystem asafunctionofincreasingmolecularweightof

thepolymerphase.
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2.5PDLC의 기· 학 특성

액정은 복굴 의 이방성과 유 율 이방성의 특성을 갖는다. 액정의 복굴

(birefringence)이방성은 액정의 단축 방향과 장축 방향으로 입사된 빛이 각각 서로

다른 굴 율을 갖게 되는 상으로,extra-ordinaryrefractiveindex(ne)와 ordinary

refractiveindex(no)의 차가 클수록 복굴 상은 심하게 일어난다. 하나의 특성

인 유 율 이방성(dielectricanisotropy)상은 액정의 장축 단축 방향으로의 유 율 차

이에 의해서 양 는 음의 극을 가지게 되고,이에 따라서 일정한 voltage이상의 외부

기장에 해서 기장의 방향에 평행 는 수직으로 액정 분자들이 배열하는 상이

다.

2.5.1구동 압(drivingvoltage)

PDLC의 기․ 학 특성에서 고분자 matrix와 액정의 굴 율 차이에 의한 산란

정도는 PDLC 시편의 투과도를 측정함으로써 해석이 가능하다.Figure6.는 형 인

PDLC 압과 투과도 곡선으로 나타낸 것이다,Figure4에서 T0와 T100은 각각

PDLC의 최소투과율과 최 투과율을 나타내며,V10과 V90은 상 투과율이 각각 10%

90%가 되는 문턱 압(thresholdvoltage),구동 압(operatingvoltage)을 나타낸다.

contrastratio는 최 투과율과 최소투과율의 비로 정의한다.

PDLC의 구동 압은 식(1)에 나타낸 것과 같이 droplet내에서의 액정의 배향,droplet

size,droplet계면에서 고분자의 인력으로 생기는 anchoringstrength에 크게 의존 한

다.[14]

=




(L-1)

1/2(



△
1/2 (1)

여기서 R은 dropletradius,d는 film thickness,L은 dropletanisotropy를 나타내고,

K는 elasticconstant이며 ε0는 freespacepermittivity,Δε는 dielectricanisotropy를

의미한다.
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Figure6.Definitionofelectro-opticalparametersofPDLC.
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2.5.2이력 상(hysteresis)

Hysteresis는 필름에 압을 증가시키면서 측정한 투과율 곡선과 압을 감소시키면

서 측정한 투과율 곡선 사이에 차이가 생기는 상이다[10,15～17].즉 같은 압에

하여 압을 감소시키면서 측정한 투과율이 압을 증가시키면서 측정한 투과율보다

더 커지는 상이다.다음의 Figure7.는 기장을 인가할 때와 제거할 때의 droplet

안에서 액정의 거동을 보여 다.

기장을 인가하면,먼 벽에서 멀리 떨어진 내부의 액정분자가 기장 방향으로

향하고,다음 벽면을 따라 배열된 액정분자와 결함(pointdefect) 치의 액정분자가

계면 인력을 극복하고 기장 방향으로 향하여 액정의 방향자(director)와 기장 방향

이 일치하게 됨으로써 빛이 투과된다. 기장을 제거하면 내부의 액정분자가 기의

상태로 되돌아가고,이어서 벽면을 따라 배열된 액정분자와 결함 치의 액정분자가

기상태로 되돌아간다.이런 식으로 기장을 인가할 때와 기장을 제거할 때,

droplet벽면을 따라 배열된 액정분자와 내부의 액정분자들의 반응속도가 다르므로 인

가한 압을 제거하여도 인가했을 때의 상태를 유지한다[17,18].
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Figure7.Schematicforthetwo-stagerisinganddecayresponsesforPDLCfilm.
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2.6아조 화합물의 특성

2.6.1아조벤젠

아조벤젠 고분자는 스틸벤(stilbene)에서 이 결합된 탄소들이 질소들로 체되어

만들어진 방향족 아조 화합물 고분자이다.Figure8.에서처럼 아조벤젠은 막 모양의

trans상태와 바나나 모양의 cis상태의 두 이성질체를 갖는다[19].Trans는 일반 으

로 cis보다 더 안정 이다[19,20,22].Cis상태에서 Trans상태로 열 이성화를 한다.

Trans분자와 Cis분자의 길이는 각각 1.0nm와 0.56nm정도이고,Trans분자가 Cis로 상

이 할 때 극자 모멘트의 크기가 0.5D에서 3.1D로 증가한다[21,22].

아조벤젠 고분자는 고분자내에서 아조기를 함유하는 치에 따라 주 사슬과 측면 사

슬로 분류된다.측면 사슬 아조 고분자가 주 사슬 아조 고분자 보다 더 유용하며,

Polyesters,polyamides,polyureas,polysilicones,polycarbonates,polyphosphazenes,

polysilanes,polysiloxanes등과 같이 주사슬에 여러 가지 구조를 지닌 아조 고분자들

이 계속 연구되고 있다[20].
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Figure8.PhotoisomerizationofAzobenzenecompound.
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2.6.2 이성화 (Photoisomerization)

‘zo'라는 이름은 그들의 탄소 이 결합 때문에 붙여졌다.이 이 결합 때문에 아조벤

젠은 Trans와 Cis의 두 가지 이성화 상태를 갖는다.각각의 상은 빛을 흡수함으로써

다른 상으로 이성화 될 수 있다.

Trans상은 Cis상에 비해 더 안정 이고 Cis상은 열 는 가시 선에 의해

Trans상으로 이성화 될 수 있기 때문에 기 상태에서 고분자는 부분 안정 인

Tans상으로 존재한다.

Figure9.와 같은 간단한 에 지 구조는 일반 으로 아조벤젠 분자들에게 용

된다[23～26].Trans와 Cis이성체는 각각 S0와 S0̀의 바닥상태를 가진다.S0상태는

S0'보다 낮은 상태의 에 지 를 갖는데,이것은 Cis상태에 비해 Trans상태가 더

안정 이라는 것을 의미한다.고분자에 을 조사함으로써 당한 에 지를 주고 있는

상태에서 Trans이성체는 빛을 흡수하여 첫 번째 여기 단일 상태인 S1으로 여기 된

다.그리고 이것은 Intersystem crossingprocess에 의해서 Cis상태의 가장 낮은

Triple상태인 T1으로 붕괴된다.T1상태의 분자는 두 가지 길을 가지는데,첫 번째는

S0로 elaxation하는 것이고 다른 하나는 LowesttriplestateT1̀으로 이되는 것이

다.Triple상태 T1̀에서 바닥상태 S0̀로 이되는 것은 쉽게 일어나고 다른 방법인

T1으로의 이 한 가능하다. 장이 Cis이성체의 흡수 밴드와 같은 빛이 조사된다

면,앞에서 설명한 Trans상태와 비슷한 이성화 과정이 일어난다[27,28].게다가 S0̀상

태에서 그보다 더 안정 인 S0상태로의 직 이가 열 으로 가능하다.이 모든 이

율은 Trans와 Cis이성체의 흡수 계수와 상태들 간의 양자 계수에 따라 다르다.
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Figure9.Energydiagram ofazobenzene.
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3.실 험

3.14-Hydroxy-4-methoxy-azobenzene합성

250㎖의 3구 둥근 라스크에 81.20mmolρ-anisidine10g와 1.5M 수용액 HCl100㎖

을 넣은 후 0℃를 유지시켜주면서 30분간 교반시켜 다.증류수 20㎖에 86.96mmol

Sodium nitrite6g을 녹인 다음 하 넬에 넣고,상기 둥근 라스크에 0℃를 유지시

켜 주면서 약 30분 동안 하시킨다.

500㎖의 3구 둥근 라스크를 비하여 증류수 80㎖와 0.21molSodium hydroxide

8.4g과 89.26mmolphenol8.4g을 첨가하고 -2℃를 유지시켜주면서 30분 동안 교반 시

킨다.250㎖의 3구 둥근 라스크에서 반응시킨 혼합물을 하 넬에 넣어 주고 500

㎖ 3구 둥근 라스크에서 반응하고 있는 용액에 1시간 동안 하 시켜 다.반응온도

는 하 시키는 1시간 동안 -2℃를 유지시켜주며, 하가 끝난 후 동일한 반응 온도에

서 1시간 동안 반응 시켜 다.

반응이 완결되면 400㎖ 증류수를 삼각 라스크에 채운 후 의 반응물을 조심스럽

게 넣어 주고 2M 수용액 HCl을 주입하여 PH2를 맞춘다.이 생성물을 증류수로 수차

례 세척한 다음 메탄올을 이용하여 재결정 한 후 60℃에서 진공 건조 하여,노란 가루

형태의 최종 생성물을 얻을 수 있었으며 수득률은 81%이었다.합성 경로는 Figure10.

에 나타내었다.

합성된 4-Hydroxy-4-methoxy-azobenzene의 구조 확인은 FT-IR과

1
H-NMR(FT-NMR Spectrometer,JEOL사 JNM-LA300)로 분석하 으며,주 수는

300㎒,용매는 Aldrich사의 Chloroform-d(CDCl3)를 사용하 다.
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OCH3 NH2 + OH

OCH3 N N OH

NaNO2

HCl
NaOH

Figure10.Synthesisof4-Hydroxy-4-methoxy-azobenzene.
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3.24-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)합성

250㎖의 3구 둥근 라스크에 하 넬과 온도계를 설치 한 후 14.58mmol

4-hydroxy-4-methoxy-azobenzene3.3g과 N,N-dimethylformamide40㎖를 넣고 약

20분간 교반 한 뒤,15㎖ 증류수에 45.94mmolPotassium carbonate6.35g을 녹인 용액

을 의 하 넬에 넣고 30분간 하 시킨다. 다른 하 넬에 N,N-dimethyl

formamide30㎖와 15.94mol1-bromo-propane2.631g을 넣은 후, 이 250㎖ 둥근

라스크에 1시간 동안 하 시켜 다.반응 온도는 120℃를 24시간동안 유지시켜주었

다.

반응 완결되면 삼각 라스크에 400㎖ 정도의 증류수를 채운 후 의 반응물을 조심

스럽게 넣어 다.이 혼합물을 증류수로 수차례 세척 한 다음 60℃에서 진공 건조 한

후.이 생성물을 메탄올로 재결정하여,노란 가루 형태의 최종 생성물을 얻을 수 있었

으며 수득률은 85%이었다.합성 경로는 Figure11.와 같다.

합성된 4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene의 구조 확인은 FT-IR과

1
H-NMR(FT-NMR Spectrometer,JEOL사 JNM-LA300)로 분석하 으며,주 수는

300㎒,용매는 Aldrich사의 Chloroform-d(CDCl3)를 사용하 다
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H3CO N N OH Br

H3CO N N OC6H13

DMFK2CO3

Figure11.Synthesisof4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S).
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3.3UV-VisibleSpectroscopy

UV-Vis Spectrophotometer(OPTIZEN 2120UV)을 이용하여 합성된

4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)을 0.01wt% 비율로 에탄올에 희석 한 후

석 셀을 사용하여 200～600nm 범 에서 흡 도를 측정하 다.

3.4열 거동 측정

Differntial Scanning Calorimetry (N-650, Scinco)를 사용하여 합성된

4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)의 열 특성과 액정 상 이 온도(TNI)를

측정하 다.

3.5PDLC시편 제작

본 연구에서 Prepolymer로 Norland社의 NOA65와 액정은 Cyan계 액정인 Merck

社의 E7을 사용하 다.Figure12.에 NOA65의 합 메커니즘을 나타내었고,액정

E7의 구조와 물리 특성을 Figure13.과 Table1.에 나타내었다.PrepolymerNOA65

와 액정 E7을 3:7의 비율로 배합하 으며,여기에 합성된 Azo-S을 6phr로 고정시켰으

며,장 장 개시제 Irgacure819을 사용하 다.

액정과 Prepolymer의 혼합물을 상온에서 교반하여 액정과 Prepolymer의 균일한 용

액을 형성하도록 하 다.이와 같이 제조된 액정과 Prepolymer용액을 ITO coated

glass 에 도포하고 하나의 ITOcoatedglass를 엇갈려 덮고 일정한 압력으로 가

압한 후 405nm UV-LED램 를 사용하여 5분간 조사하여 PDLC시편을 제작하 다.

이때 PDLC시편의 두께를 일정하게 유지하기 하여 20㎛ 크기의 spacer를 사용하

다.
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Figure12.Theinitiation and propagation stepsfortheNOA65freeradical

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

Figure13.ChemicalcompositionofE7.

Table1.PhysicalPropertiesofLiquidMixtures.

N-I[℃]
Viscosity

[cSt]
∆ε ε∥ ∆n no K11 K33

E7 +61 40 +13.8 19.0 0.224 1.521 11.1 17.1
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3.6 합 거동 측정

Photo-DSC 실험은 TA Instruments사의 TA 5000/DPC System 기기를 이용하여

진행하 다. 원은 405nm UV-LED램 를 사용하 다.각 시료는 약 3.0mg정도로

질소 분 기 하에서 경화되었다. Photo-DSC실험결과는 TA InstrumentsSoftware

를 이용하여 분석하 다.

Figure14.은 형 인 Photo-DSCthermogram을 나타낸 것이다.시간에 따른 Heat

Flow(W/g)값을 분하면 실험 인 ΔHt값(J/g)즉 총 반응열을 얻을 수 있고,이론

인 반응열을 △Hr을 구하여 환율(경화도)를 구할 수 있다.

3.7 기 도도 측정

Gel-timer(GELINSTRUMENTEAG사의 GELNORM-DE)를 사용하여 자외선 조사

에 의한 prepolymer의 상 기 도도(Relative conductivity)를 측정하 으며,

Relativeconductivity측정 장치는 시료를 자외선에 노출 시켰을 때 시료가 액체 상태

에서 고체 상태로 변화할 때의 기 인 변화를 측정하는 장치이다.

3.8구동 압 측정

VisbleSpectrometer(Avantes.Crop.,Avaspec-2048)를 사용하여  =650nm 에서

5volt씩 압을 가하면서 측정하 고 Lightsource로는 Halogenlamp(Avantes.crop.,

Avalight-HAL)을 사용하 다.

3.9SEM

SEM 측정을 해 PDLCcell을 n-hexane에 30분 침 시켜 droplet내의 액정을 제거

한 후,이를 상온에서 3시간동안 건조하여 시료를 비하 다.JEOL사의 JSM-6490

주사 자 미경(SEM)을 사용하여 비된 시료의 표면 morphology를 찰하 다.
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Figure14.Typicalphoto-DSCthermogram.
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4.결과 고찰

4.14-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(AZO-S)합성

Azocoupoling반응에 의해서 4-Hydroxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)을 합성

하 다. 합성한 4-Hydroxy-4-methoxy-azobenzene의 구조를 FT-IR을 통해

3419cm
-1
(-OH)을 확인 하 고,H-NMR을 통해 δ 7.0∼ 7.88ppm(m,8H,aromatic),

δ 3.9 ppm(s,3H,AroCH3)을 확인함으로써 합성되었음을 알 수 있었다.그리고

4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(AZO-S)의 구조를 FT-IR을 통해 3419

cm
-1
(CH2),1497 cm

-1
(N=N)피크를 확인하 고,

1
H-NMR(FT-NMR Spectrometer,

JEOL사 JNM-LA300)을 이용하여 Figure15.과 같이 δ 0.89∼ 0.94ppm(m,3H,

CH3-), δ 1.33∼ 1.81ppm(m,8H,-CH2-), δ 3.88ppm(s,3H,AroCH3), δ 4.01∼

4.05ppm(t,2H,OCH3), δ 7.0∼ 7.01ppm(m,4H,Ar-O), δ 7.85∼ 7.88ppm(m,

4H,Ar-N)에서 확인하 다.각각의 Chemicalshift의 면 비가 이론치와 잘 일치함으

로써 4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(AZO-S)가 합성되었음을 확인 할 수 있었

다.
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Figure15.
1
H-NMRspectrum oftheAzo-S.
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4.2Azo-S의 일반 성질

4.2.1Azo-S의 액정성 분석

액정은 어떠한 특정한 온도 범 에서 상 이를 하게 되는데 온에서 고온으로 가면

서 고체 → Smetic→ Cholestric→ Nematic→ 액체로의 이를 하게 된다.이와 같

이 이를 나타내는 경계의 온도를 상 이 온도라고 부른다.

본 연구에서 합성된 Azo-S화합물이 PDLC에 용하기 해서는 액정이 갖는 성질

하나인 상 이 온도가 존재해야 하며,상분리 되는 과정에서 액정과 함께 고분자

matrix에서 상분리 되어 액정 방울 안으로 정렬되어야 한다.본 실험에서는 DSC

thermogram을 통해 합성된 Azo-S의 상 이 온도(TNI)를 분석하 다.Figure16.에서

볼 수 있듯이 105℃ 부근에서 상 이 온도(TNI)를 볼 수 있으며,네마틱(N)에서 아이

소트로픽(I)으로 이되기 해서는 1.3J/G의 열량이 필요하다는 것을 확인하 다.
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Figure16.DSCthermogram oftheAzo-Sataheatingrateof10℃/min.
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4.2.2Azo-S의 학 Trans-Cis이성질화 반응

합성된 Azo-S 화합물의 이성질화 특성을 확인하기 해 UV-visible

spectroscopy를 사용하여 분석하 다.

Figure17.에서 볼 수 있듯이,합성된 Azo-S는 365nm 을 조사할 경우,아조 그룹

-N=N-결합에서 이 결합의 π-π* 이에 의해 365nm의 부근에서 최 흡 도가 나

타났으며,450nm에서 약한 흡 도를 나타내었다.365nm 을 조사 시 25 후 흡 도

Peak는 기 상태의 Azo-S에서 나타난 흡 도 Peak와 비교하 을 때 뚜렷한 흡 도

차이를 보여주었다. 한 Visible500nm 을 조사 시 Cis형태의 Azo-S가 Trans로 형

태로 변화되면서 20 후에는 기 상태로 돌아오는 것을 볼 수 있었다.
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(a)

(b)

Figure17. UV-visible absorption spectra of Azo-S in ethanol at room

temperature : (a)Trans-to-Cis by 365nm Irradiation, (b)

Cis-to-Transbyvisible500nm.
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4.3Azo-S가 액정 열 특성에 미치는 향 분석

앞에서 제시된 것처럼,아조 화합물을 함유한 PDLC는 UV 을 조사하여 아조 화합

물의 학 이성화 반응을 통해 Nematicphase을 Isotropicphase으로 변화되는 것

을 가속화 시켜 으로써 액정의 상 이 온도보다 낮은 온도에서 불투명에서 투명한

상태로 빠르게 변화시켜 다.

본 연구에서 합성된 Azo-S을 Trans-Cis 학 이성화 반응 과정에서 액정의 배열

을 방해 할 수 있는지 확인하기 해 Azo-S의 이성화반응에 의한 액정의 상 이

온도(TNI)을 DSC를 통해 분석하 다. E7액정에 Azo-S을 0∼ 6%로 그 함량비를

다르게 하여 실험하 다.

Figure18.DSC열곡선에서 볼 수 있듯이,액정 E7는 59℃에서 액정 상을 보이며,

Azo-S함량이 증가 할수록 액정의 상 이 온도(TNI)가 상승하는 것을 볼 수 있으며,

6%가 첨가 되었을 때 66℃까지 증가하는 것을 볼 수 있다.이는 액정 E7보다 높은 상

이 온도((TNI)를 갖는 Azo-S에 의한 결과로 볼 수 있다.반면에 365nm 장을 갖는

을 조사할 경우 상 이 온도(TNI)는 액정 E7의 상 이 온도(TNI)보다 낮은 온도 범

에서 나타나는 것을 볼 수 있었다.특히 Azo-S6%가 첨가될 경우,51℃까지 감소되

는 것을 확인 할 수 있었다.

이는 Figure19.에서 볼 수 있듯이,365nm 을 조사하기 Trans형태인 Azo-S는

액정과 함께 나란히 배열되어 있으며 안정한 상태인 액정 상 구조로 존재하지만,

365nm 을 조사 할 경우 Trans형태인 Azo-S는 Trans상태와 Cis상태를 반복하면

서 기학 인 형상을 보이다가 Cis상태로 변화게 되는 학 이성화 반응을 하게 되

며,이러한 과정에서 규칙 으로 배열되어 있는 액정의 Nematicphase을 무질서한

Isotropicphase으로 빠르게 변화시켜 액정의 상 이온도(TNI)보다 낮은 온도 범 에서

상 이 온도가 보이는 것으로 단된다.

이러한 결과를 바탕으로 Azo-S의 이성화 반응 과정에서 액정의 배열을 변화시켜

Cell투과율이 변화는지 확인하기 해 VisbleSpectrometer통해 분석하 다.ITO가

코 된 유리에 액정과 Azo-S를 도포하고 하나의 ITO가 코 된 유리를 엇갈려 덮

고 일정한 압력으로 가압한 후 50℃에서 기 투과율을 측정한 후 365nm 을 60mW
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량으로 30 간 조사하여 투과율 변화를 측정하 다.

Figure20.에서 볼 수 있듯이,Azo-S가 첨가되지 않은 셀에서는 365nm 원을 조사

에 의한 투과율 변화가 없었지만,Azo-S함량이 증가할수록 365nm 을 조사 시 투

과율 변화가 크게 바 는 것을 확인 할 수 있었다.특히,Azo-S6%가 첨가 될 경우,

0.6% 투과율에서 1.9% 투과율로 변화되는 것을 확인 할 수 있었으며,365nm 조사

에 의해 이성화반응을 보이는 Azo-S가 실제 셀 안에서도 액정의 Nematic상을

Istropic상으로 변화시켜 투과율을 변화시킬 수 있다는 것을 확인 할 수 있었다.
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(a)

(b)

Figure18. DSC thermogramsforphasechangetemperatureofliquidcrystal

with Azo-S :(a) Before 365nm Irradiation,(b) After 365nm

Irradiation.
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Table2.Phase-TransitionofLiquidcrystalwithAzo-S.

BeforeUV AfterUV

Azo-Scontent(%) TNI
a
(℃) TNI(℃)

0 59 59

1 60 57

2 61 56

3 63 55

4 64 54

5 65 52

6 66 51

a
Phasechangetemperaturefrom nematictoisotropic
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Figure19.Schematic illustration of the mechanism to controlthe optical

property ofAzo-S between a light-scattering and a transparent

stateinducedbythephotochemicalphasetransition.
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Figure20.Transmittanceofliquidcrystalfilm containingAzo-S.
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4.4 Azo-S을 함유한 고분자 분산 액정의 기․ 학 특성 연구

4.4.1Azo-S을 함유한 PDLC의 기· 학 특성 연구

Figure 21.은 배합물의 Photo-DSC thermogram을 나타낸 것이다.Photo-DSC

thermogram을 통해 액정 모노머 혼합물내의 모노머의 합 반응 거동을 비교하기

해 각각 thermogram을 모노머의 량으로 normalization하 다.Figure21.에서 볼

수 있듯이,Azo-S을 함유할 경우 합 반응이 서서히 일어나는 것을 볼 수 있으며,반

응이 끝나는 시간도 크게 차이가 나는 것을 확인 할 수 있었다.Figure22.은 시간에

한 환율(Conversion)변화를 나타내었고,두 thermogram을 통해 측정된 Induction

time,peakmaximum,Conversion을 Table3에 나타내었다.Azo-S가 첨가 되지 않은

Prepolymer-액정 배합물에서는 합 반응 속도 환율 증가 속도가 빠르나,최종

환율에서는 Azo-S가 첨가된 Prepolymer-액정 배합물에서 더 높은 환율을 보여주

었다.NOA65와 E7을 함유한 배합물인 경우 합반응에서 액정의 상분리가 충분히 일

어나지 못하고 액정 분자가 고분자 matrix내에 존재함으로써 불순물로 작용하여 낮은

환율을 보여 것으로 상한다.그러나,Azo-S을 함유한 NOA65와 E7배합물 경우

Azo-S가 LED 405nm의 빛을 흡수함으로써 13mW가 아닌 더 낮은 량에서 합 반

응이 일어나며, 합 과정에서 고분자 matrix에서 Azo-S와 액정의 상분리가 충분히

일어나는 시간을 주며,고분자 matrix내에 액정 분자가 가소제 역할을 하기 때문에 겔

화되는 것을 지연 시켜 더 높은 환율에 도달한 것으로 단된다.
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Figure21.Photo-DSC exothermsforthephoto-polymerization ofNOA65+E7

andNOA65+E7+Azo-S mixture.Isothermalcuring temperature:2

5℃,Curelamp:UV-LED405nm,Curetime:5min,lightintensity:

13mW/cm
2
,innitrogen.
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Figure22.Percentage conversion profiles for the photopolymerization of

NOA65+E7 and NOA65+E7+Azo-S mixture.Underthe conditions

describedinthelegendofFigure21.

Table3.KineticAnalysisResultforthePhotopolymerization ofNOA65+E7

and NOA65+E7+Azo-Smixture.Underconditiondescribedinthe

legendofFigure21.

InductionTime

(sec)

Peakmaximum

(min)

△H

(J/g)

Conversion

(%)

WithoutAzo-S 0.03 0.08 140 81

WithAzo-S 0.07 0.19 145 84
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Figure23,24은 반응시간에 따른 환율(Conversion)과 Relativeconductivity를 나

타낸 그래 이다.Figure25에서 볼 수 있듯이,Azo-S첨가되지 않은 Prepolymer-액

정 배합물에서는 환율이 50 까지 격하게 증가 하다가 50 이후에는 환율 증가

가 완만하게 나타나는 것을 찰하 다.Relative Conductivity에서 볼 수 있듯이

Conductivity가 50 까지 격하게 감소하 다가 50 이후에는 환율 결과와 같이

완만하게 나타나 반응이 끝나는 것을 보여주었으며,반응시간에 따른 환율 그래 와

Relativeconductivity그래 가 비슷한 거동을 보이고 있음을 확인 하 다.

반면,Figure24.에서 Azo-S첨가된 Prepolymer-액정 배합물에서는 200 까지 환

율이 격하게 증가하다가 그 이후에는 환율이 완만하게 나타나는 것을 찰하

고,Relativeconductivity그래 에서도 동일한 변화를 보여주었다.

합 반응에서 환율 증가가 완만하게 나타나 반응이 끝나는 시 과 Relative

conductivity가 변화되지 않은 시 은 상분리 거동과 morphology을 측 할 수 있다.

합 반응 과정에서 환율이 증가하는 것은 고분자의 분자량이 증가하는 것으로 볼

수 있으며,그 결과 고분자 matrix의 mobility가 감소하여 더 이상 상분리가 일어나지

못한다.Azo-S가 첨가 될 경우 Relativeconductivity가 변화되는 시 에서 더 이상 감

소하지 않고 일정해지는 시 이 길어지는 것을 보아,고분자 matrix에서 액정

Azo-S의 상분리가 충분이 일어나는 것을 측 할 수 있으며,그 결과 Liquidcrystal

droplet크기가 더 커질 것을 상 하 다.

Figure25.의 SEM 결과에서 Azo-S를 함유한 Prepolymer-액정 배합물에서 Liquid

crystaldroplet의 크기가 더 커진 것을 확인 할 수 있었으며,이러한 결과는 혼합물의

Photo-DSC 결과 Relativeconductivity결과에서 상했던 Morphology와 SEM으

로 찰한 Morphology가 일치하는 것을 알 수 있었다.
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Figure23.Monomer conversion and Relative Conductivity of the

Photo-PolymerizationofNOA65+E7mixtureasafunctionoftime.
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Figure24.Monomer conversion and Relative Conductivity of the

photo-PolymerizationofNOA65+E7+Azo-Smixtureasafunctionof

time.
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(a)

(b)

Figure25.SEM micrographofPDLC.(a)WithoutAzo-S,(b)WithAzo-S
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PDLCcell의 인가 압에 한 투과율 변화를 Figure26,27,28에 나타내었으며,투

과율 구동 압을 Table5에 나타내었다.Figure26에서 볼 수 있듯이,Azo-S를 함

유한 PDLCcell의 경우 액정과 Prepolymer로 구성된 PDLCcell보다 압이 인가 된

후 최 투과율에서 1% 차이가 나지만,구동 압은 50V에서 32V로 낮아지는 것을

볼 수 있었다.PDLC의 구동 압은 액정 droplet의 크기에 역수에 비례한다는 식(1)에

서 볼 수 있듯이.Figure25에서 SEM 실험을 통해 찰된 액정 Droplet크기와 PDLC

cell의 구동 압의 계가 일치하는 것을 확인 할 수 있었다.

Figure27.은 Azo-S를 함유한 PDLCcell의 압이 인가 된 후 투과율 변화와 동일

조건에서 특정 원을 갖는 을 60mw 량으로 30 간 조사한 후 투과율 변화에

한 그래 이다. 200∼700nm 장과 320∼480nm 장을 갖는 을 각각 조사할 경우

투과율 변화 구동 압의 차이가 뚜렷하게 변화되지 않았지만,365nm 원을 갖는

을 조사할 경우 최고 투과율이 70%에서 74%로 투과율이 상승하는 것을 볼 수 있

다.그 결과 Figure28.에서 볼 수 있듯이 Azo-S가 첨가 된 후 365nm 원을 갖는

을 30 간 조사 시 Azo-S가 첨가되지 않은 PDLCcell보다 투과율이 향상 되는 것을

볼 수 있으며,더 낮은 압에서 투과율이 최고치에 이르게 되는 것을 볼 수 있었다.

이는 Figure29.에서 볼 수 있듯이, 압이 인가되지 않은 상태(a)에서 Azo-S는 액정

droplet안에서 액정들 사이에 Trans형태로 존재하게 되고 액정 방울에서 강하게 산란

되어 불투명한 상을 보이게 된다. 압이 인가되면(b)액정들과 Azo-S는 기장 방

향으로 배향하게 되고 입사된 은 통과하게 되어 투명한 상태가 된다.이 상태에서

60mW 량을 갖는 365nm 원으로 30 간 조사하 을 때(c)Azo-S는 Trans상태와

Cis상태로 반복하면서 기하학 인 형상을 달리하다가 Cis형태로 바 게 되며,이 과

정에서 완 히 배향 되지 못한 액정들과 액정 표면에 둥 게 배열되어 있는 액정들을

움직여 으로써 투과율이 향상 된 것으로 단된다.
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Figure26.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcells ofNOA65+E7mixture

andNOA65+E7+Azo-Smixtureasafunctionofappliedvoltage.
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Figure27.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLC cellsofNOA65+E7+Azo-S

mixture as a function ofapplied voltage.;Irradiation intensity :

60mW/cm
2
,Irradiationtime:30sec.
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Figure28.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellsofNOA65+E7mixture(◆)

andNOA65+E7+Azo-S mixture(●)after 365nm irradiationof asa

functionofappliedvoltage.
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Table4.Electro-opticalpropertiesfrom Voltage-TransmittanceCurveforPDLC

samples.

T(OFF) T(ON) V(Sat)

WithoutAzo-S 8.6 71 50

WithAzo-S 8.6 70 32

After200∼ 700nm Irradiation

(WithAzo-S)
8.6 70 32

After320∼ 480nm Irradiation

(WithAzo-S)
8.6 71 32

After365nm Irradiation

(WithAzo-S)
8.6 74 30
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Figure29.Schematicillustrationofthemechanism toTransmittancechangeof

PDLCcellcontainingAzo-S.



-57-

4.4.2Intensity에 따른 PDLC의 기․ 학 특성 연구

Prepolymer-액정에 Azo-S를 함유한 PDLCcell인 경우, 압 인가 후 365nm 원

에 의해 투과율이 향상되며,낮은 압에서 구동이 가능하다는 것을 알 수 있었다.

이러한 결과를 토 로 본 실험에서는 액정 Droplet크기에 따른 Azo-S을 함유한

PDLC cell의 기· 학 특성을 살펴보았다. 액정 Droplet 크기는 사용되는

Prepolymer 액정의 종류,혼합비율,경화 조건 등에 향을 미치며,본 실험에서는

합에 사용되는 UV-LED 405nm의 량을 변화시켜 으로써,액정 Droplet크기에

따른 Azo-S을 함유한 PDLC cell의 기· 학 특성에 해 살펴보았다.

Figure30,31은 LED405nm의 량에 따른 Photo-DSCthermogram을 나타낸 것이

며,Table6은 Photo-DSC thermogram에 한 Induction Time,Peak Maximum

Time,Conversion을 나타내었다. 량이 증가 할수록 합 반응 속도 Induction

Time이 빠른 경향을 볼 수 있으며, 최종 환율에서는 량 8mW을 사용할 경우 높

은 환율을 나타내었다. 량 24mW을 사용할 경우 합반응에서 액정이 상분리를

충분이 일어나지 못하고 고분자 matrix내에 존재함으로써 합반응에 Azo-S 액정

분자가 불순물로 작용하여 낮은 환율을 보여 것으로 단한다.그러나, 량 8mW

을 사용할 경우 상분리가 서서히 일어나며,이러한 과정에서 droplet내부로 상분리 하

지 못하고 고분자 matrix내에 존재하는 액정 분자가 가소제 역할을 하며,고분자의

mobility가 증가하여 상 으로 높은 환율에 도달하는 것으로 보인다.

Figure 32.은 405nm UV-LED의 량을 다르게 하여 시간에 한 Relative

conductivity를 나타낸 그래 이다. 량 3mW에서는 Relativeconductivity가 변화되지

않았으며 PDLCcell을 제작하는데 3mW 이상의 량이 필요하다는 것을 확인하 다.

한 8mW에서 24mW로 량이 증가 할수록 Relativeconductivity가 더 이상 변화하

지 않는 시 이 상 으로 빨리 나타나는 것을 확인하 다.

Photo-DSCthermogram에서 볼 수 있듯이, 량에 따른 환율이 증가하는 속도에

서는 큰 차이를 볼 수 없으나,Relativeconductivity가 변화되는 속도에서는 큰 차이를

볼 수 있다.이는 Photo-DSC는 시료의 발열량만으로 측정하기 때문에 자외선을 조사

하 을 때 개시제가 한꺼번에 반응하여 이 결합을 공격하여 발열량이 격하게 증
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가하는 것처럼 보이나,RelativeConductivity를 측정하는 gel-timer는 고분자의 분자량

증가에 의한 고분자 matrix의 도 변화를 측정하기 때문에 Conductivity 변화 와

Photo-DSC의 발열량 변화가 다르게 나타나는 것으로 단된다.

합 반응에서 환율 증가가 완만하게 나타나 반응이 끝나는 시 과 Relative

Conductivity가 더 이상 변화되지 않은 시 은 고분자 matrix의 mobility가 감소하여

더 이상 상분리가 일어나지 못하는 것을 측 할 수 있으며,상분리 거동

Morphology를 측 할 수 있다.Figure33.에서 볼 수 있듯이 Conductivity의 변화가

시작되는 시 과 더 이상 변화하지 않는 시 에 한 시간을 △T로 정의 하 을 때,

8mW일 경우 액정과 Azo-S의 상분리가 일어날 수 있는 충분한 시간을 주며,그 결과

Liquidcrystaldroplet크기가 더 커질 것을 상하 다.

Figure34.의 SEM 결과에서 량이 24mW에서 8mW로 감소함에 따라 Liquid

crystaldroplet의 크기가 더 커지는 것을 확인 할 수 있었으며,이러한 결과는

Photo-DSC RelativeConductivity결과에서 측했던 morphology와 SEM으로

찰한 morphology가 일치하는 것을 알 수 있었다.
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Figure30.Photo-DSC exotherms for the photo-polymerization of

NOA65+E7+Azo-S mixturefordifferentlightintensityofUV-LED

405nm.
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Figure31.Percentage conversion profiles for the photo-polymerization of

NOA65+E7+Azo-S mixture underthe conditions described in the

legendofFigure30.

Table5.Kinetic Analysis Result for the Photo-polymerization of

NOA65+E7+Azo-SmixturefordifferentlightintensityofLED405nm.

underagivenconditiondescribedinthelegendofFigure30.

InductionTime

(sec)

Peakmaximum

(min)

△H

(J/g)

Conversion

(%)

3mW/cm2 0.08 0.22 85 49

8mW/cm
2

0.07 0.20 147 85

13mW/cm
2

0.06 0.19 145 84

18mW/cm
2

0.06 0.18 143 83

24mW/cm
2

0.05 0.17 141 82
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Figure32.Relative Conductivity for the photo-polymerization of

NOA65+E7+Azo-S mixturefordifferentlightintensity ofUV-LED

405nm.
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Figure33.ChangeTimeofRelativeConductivityforthephoto-polymerizationof

NOA65+E7+Azo-S mixturefordifferentlightintensityofUV-LED

405nm.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure34.SEM ofPDLCsampleobtainedby differentlightintensityofLED

405nm.(a)8mW,(b)13mW,(c)18mW,(d)24mW.
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Figure35.은 인가 압에 한 투과율 변화를 나타낸 것이다. 압이 인가되지 않을

경우 8.5∼8.6% 투과율을 보 으며, 압이 인가 된 후 70% 투과율을 보여주었다.그

러나,8mW 량일 경우 구동 압이 24mW로 가장 낮았고, 량이 증가함에 따라 구

동 압이 높아짐을 보 다.이는 SEM 실험을 통해 찰된 액정 Droplet크기와 구동

압의 계가 잘 일치하는 것을 확인 할 수 있었다.

Figure36은 PDLCcell의 인가 압에 한 투과율 변화와 동일 조건에서 365nm

원을 60mW/cm
2

량으로 30 간 조사하 을 때의 투과율 변화를 나타낸 것이며.

Table6에 365nm 을 조사하기 과 후의 투과율 변화 구동 압을 나타내었다.

량이 감소할수록 구동 압이 낮아지는 것을 볼 수 있었으며,365nm 을 조사하기

과 후의 투과율 변화가 뚜렷하게 차이가 나는 것을 확인하 다.특히 8mW 량으

로 만들어진 PDLCcell은 365nm 을 조사 할 경우 투과율이 70%에서 76%로 6% 상

승한 것을 볼 수 있으며 구동 압 한 24V에서 22V로 감소하 다.

이는 PDLCcell을 형성하는 과정에서, 량이 낮을수록 액정 droplet내부로 Azo-S

와 액정이 고분자 matrix에서 상분리가 충분히 일어나며,결국 droplet크기가 커지는

동시에 액정 droplet안으로 액정과 함께 배열되어 있는 Azo-S의 함량이 증가 할 것

으로 단된다. 한 Azo-S의 Trans-Cis변화를 원활하게 할 수 있는 충분한 공간을

만들어 주게 되며,Azo-S의 학 이성화 반응 과정에서 표면에 둥 게 배열되어 있

는 액정 분자들을 움직여 으로써 투과율이 향상 되는 동시에 압에서도 높은 투

과율을 보이는 것으로 단된다.

Figure41.UV-LED405nm으로 8mW 량으로 만들어진 PDLCcell의 특정 원에

따른 투과율 변화에 한 그래 이다.40V 압을 인가 할 경우 70% 투과율을 보이

며,365nm 을 조사 시 투과율이 차 상승하여 25 후에는 투과율이 76%가 된다.

한 동일 조건에서 500nm 을 조사 시 투과율이 감소하여 20 후에는 기 투과율

과 같게 된다.365nm 을 조사 시 투과율 변화 속도보다 500nm 을 조사 시 투과

율 변화 속도가 빠른 것을 볼 수 있으며,이는 불한정한 Cis상태의 Azo-S는 안정한

Trans상태로 돌아가려는 성질이 있기 때문에, 학 이성화 반응 시간에서 차이가

나는 것으로 단된다.
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Figure35.Lighttransmittance ofPDLC sample obtained by differentlight

intensityofUV-LED405nm.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure36.Lighttransmittanceatλ=650nm ofPDLCcellbeforeandafter365nm

irradiationofPDLCcellobtaindedbyUV-LED405nm asafunctionof

appliedvoltage.(a)8mW,(b)13mW,(c)18mW,(d)24mW ;365nm

irradiationintensity,time:60mW/cm2,30sec.
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Table6.Electro-opticalpropertiesfrom Voltage-TransmittanceCurveofPDLCcell

forbeforeandafter365nm irradiation.

Before365nm Irradiation After365nm Irradiation

Intensity T(OFF) T(ON) V(SAT) T(OFF) T(ON) V(SAT)

8mW/cm2 8.6 70 24 8.6 76 22

13mW/cm
2

8.6 70 32 8.6 74 30

18mW/cm
2

8.6 70 46 8.6 73 44

24mW/cm
2

8.5 70 58 8.5 71 58
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Figure37.Reversible and repeatable change in transmittance atλ=650nm of

PDLC cellobtainedby8mW/cm
2
ofUV-LED 405nm.byperiodicUV

irradiationat40V.
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5.결 론

본 연구에서는 액정성을 보이며 학 이성화 반응을 하는 아조 화합물을 합성하고

PDLC에 용하여 기· 학 특성에 미치는 향에 해 살펴보았다.

본 실험에서 합성된 4-Hexyloxy-4-methoxy-azobenzene(Azo-S)는 105℃부근에서

액정성을 확인하 고,365nm 원에 의한 Trans-Cis 학 이성화 반응을 통해 액정

의 Nematicphase을 Isotropicphase으로 빠르게 변화 시켜 액정의 상 이 온도(TNI)

를 낮추며,액정과 Azo-S을 함유한 Cell의 투과율 한 변화되는 것을 확인하 다.

Azo-S을 함유한 PDLC는 합반응 동안 고분자 matrix에서 액정과 Azo-S의 상분

리가 충분이 일어나 액정 Droplet크기가 커진 것을 확인하 고,Azo-S을 함유하지

않는 PDLC보다 낮은 구동 압을 보이는 것을 확인하 다. 한, 합반응에서

UV-LED405nm 량이 낮을수록 더 낮은 인가 압에서도 구동이 가능하며,UV조사

시 최 투과율 한 증가하는 것을 보여주었다.이는 량이 낮을수록 상분리가 충분

이 일어나며,결국 액정 Droplet크기가 커지는 동시에 Droplet안으로 액정과 함께 배

열되어 있는 Azo-S의 함량이 증가하게 되고,Azo-S의 Trans-Cis변화를 원활하게 할

수 있는 충분한 공간을 만들어 으로써 더 낮은 인가 압에서 최 투과율이 향상되

는 것으로 단된다.

이번 연구를 통하여 고분자 분산 액정에 Azo-S을 첨가하고, 합 반응에 의해 상

분리를 유도하여 PDLCCell을 제조하고,상온에서 Azo-S의 학 이성화 반응을 통

해 기존의 고분자 분산 액정에 비해 더 낮은 인가 압에서 투과율이 향상되어 디스

이로 응용할 때 선명한 이미지를 구 할 수 있을 것으로 생각된다.
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