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1,2-Bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopentene을

사용한 유-무기 혼성 광 변색 코팅 막의 제조 및 특성
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초록: 광 변색 물질로 1,2-bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopentene(BTHFC)를 사

용하는 유-무기 혼성 코팅막이 금속 알콕사이드인 tetramethoxysilane(TMOS), 다양한 실란 커플링제, 그리고 용

매와 같은 다양한 반응 조건하에서 제조되었다. 제조된 코팅 막 중에서 상대적으로 비극성인 실린 커플링제를 사

용한 경우, 광 변색 유기물인 BTHFC는 우수한 흡광도 및 소색속도를 나타내었다. 더욱이 용매 THF 존재 하에서

TMOS와 methacryloyloxypropyltrimethoxysilane(MPTMS)의 몰 비가 1:1로 하여 제조되었을 때 흡광도와 소색속

도는 크고 빠른 것을 알 수 있었다. 연필강도는 TMOS의 함량이 증가할수록 증가한 반면, 투과도는 상대적으로

감소하였다.

Abstract: Organic-inorganic hybrid coating film using 1,2-bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-
cyclopentene (BTHFC) as a photochromic material was prepared under various reaction conditions such as the
amounts of tetramethoxysilane (TMOS), various silane coupling agents, and solvent. It was found that color-fading
speed and absorbance of the coating film was strongly dependent upon the polarity of silane coupling agent and
solvent. In addition, the mole ratio of TMOS and methacryloyloxypropyltrimethoxysilane (MPTMS) was an important
factor to determine color-fading speed and absorbance of the coating film. With increasing TMOS contents in coating
film, the pencil hardness was increased. On the other hands, the transmittance of coating film was relatively decreased
with the increase of TMOS.

Keywords: photochromic, 1,2-bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopentene, sol-gel,
organic-inorganic hybrid coating.

서 론

자외선 또는 가시광선에 노출되면 화학결합이 변화되어

분광특성이 달라질 뿐만 아니라 이러한 현상이 가역적으로

이루어지는 광 변색 유기물은 광 정보 저장매체(optical

data storage media), 광학적 변환장치(optical switch), 그

리고 스마트윈도우(smart windows) 등의 광전자 장치로

응용될 수 있다.1-5

광 변색 유기물로는 fuigide, chromenes, spirooxazine,

spiropyran, 그리고 diarylethene 등이 있다.6 이러한 유기

물은 색의 변화가 자유롭고 변색속도나 가공성이 우수하

다는 장점이 있지만, 낮은 광 안전성, 열 안전성 및 기계적

강도가 낮다는 문제점을 가지고 있다.7-9

최근, 광 변색 유기물의 한계를 극복하기 위해 무기물을

도입하고 졸-젤 법을 통해 화학적으로 결합된 유-무기 혼

성 광 변색 재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.9,10

졸-젤 법은 금속 알콕사이드를 전구체로 사용하여 가수분

해와 축합반응을 통해 저온에서 높은 화학적 균일성을 지닌

생성물을 얻는 공정이다.11-16 더욱이 무기물과 유기물의
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중간 단계를 갖는 유-무기 혼성체를 제조할 수 있으며 극성

조절이 쉽고 매트릭스의 기공이 존재하여 광 변색 물질의

가역적인 구조변화가 용이한 장점을 갖고 있다.17,18

광 변색 유기물로 diarylethene계 화합물인 1,2-bis(2,4-

dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-

cyclopentene(BTHFC)은 thermal fading이 없이 광에 의한

변화만을 가지고 타 유기 광 변색 물질보다 가역성이 높

으며 acceptor 부분에 불소기가 치환되어 열 안전성과 광

변색 효율이 높다는 장점이 있다.19-23 그럼에도 불구하고 이

유기물을 사용한 유-무기 혼성 광 변색재료에 대한 체계적

연구결과는 아직까지 보고된 바가 없다.

본 연구에서는 광 변색 유기물로 BTHFC를 사용한 유-

무기 혼성 광 변색 코팅 막에 대한 특성을 조사할 것이다.

유-무기 혼성 광 변색 코팅 막은 금속 알콕사이드인 TMOS

와 다양한 실란 커플링제로 구성된 유-무기 혼성 용액에

용매에 용해되어 있는 광 변색 유기물인 BTHFC를 첨가한

후 glass slide에 코팅 및 열 경화시켜 제조하였다. 유-무

기물의 조성비, 실란 커플링제 및 용매를 달리하여 제조된

코팅막에 대한 광 변색 특성, 투명성, 표면강도, 그리고

접착력 등에 대해 실험이 수행되고 분석되었다.

실 험

시약. 본 실험에서 사용된 시약으로는 Aldrich에서 구입

한 금속 알콕사이드인 tetramethoxysilane(TMOS, 99%)와

실란 커플링제인 methyltriethoxysilane(MTES, 99%),

glycidoxypropyltriemethoxysilane(GPTMS, 99%), 그리고

vinyltrimethoxysilane(VTMS, 99%), Alfa Aesar에서 구입한

methacryloyloxypropyltrimethoxysilane(MPTMS, 98%)를 사

용하였다. 1,2-Bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-

hexafluoro-1-cyclopentene(BTHFC, 99%)는 Figure 1과 같은

구조를 갖고 있으며 TCI에서 구입했다. 본 실험에 사용된

모든 시약은 추가 정제 없이 그대로 사용하였다.

광 변색 코팅용액의 제조. 용매, 실란 커플링제, 그리고

무기물과 실란 커플링제의 함량비를 달리하여 광 변색 코

팅용액을 제조하여 코팅막의 광 변색 특성을 조사하였다. 본

연구에 사용된 용매 및 변수에 따른 실험 내용은 Table 1에

정리하였다. 코팅용액 제조는 250 mL 둥근 플라스크에

TMOS 1 mol과 실란 커플링제를 같은 몰수로 넣은 후,

증류수 7 mol과 THF 1 mol를 넣었으며, 촉매인 HCl은

TMOS와 MPTMS의 중량에 대해 0.5 wt%를 첨가하여

1.5시간 동안 교반시켜 유-무기 하이브리드 용액을 제조하

였다. 그 후 THF 용매에 광 변색 유기물인 BTHFC를 일

정비로 용해시켜 제조한 후, 이 용액을 유-무기 혼성 용액에

첨가하였다. 그리고 상온에서 12시간 동안 교반하여 광변색

코팅 용액을 제조하였다.

코팅 막 형성 및 UV 조사. 15 µm 두께로 조절된 어플

리케이터(micrometer applicator)를 이용하여 기재 위에 적하

된 광변색 용액을 코팅한 후, 80 oC에서 6시간 동안 열 경

화시켜 코팅막을 형성하였다. 일정 두께로 형성된 코팅 막을

365 nm 파장을 갖는 UV 조사기(LZ-UM101, Lichtzen)를 사

용하여 광 변색 염료의 C-C 이중결합의 열린 구조를 닫힌

구조로 변화시키면서 코팅막의 광 변색 특성을 조사하였다.

코팅 막 물성 측정. UV 조사 전후 가시광선 영역에서

Table 1. Effect of Chemical Compositions on the Properties of Coating Film

run.
Matrix

State of coating solution Pencil hardness Adhesion
TMOS(mol) Silane coupling(mol) Solvent(polarity)

T1 1 MPTMS(1) THF(5.7) Blue transparent 7H 5B

T2 1 GPTMS(1) THF(5.7) Blue transparent 3H 5B

T3 1 VTMS(1) THF(5.7) Blue transparent 7H 5B

T4 1 MTMS(1) THF(5.7) Blue transparent 7H 5B

T5 1 MPTMS(0) THF(5.7) Blue transparent 3H 5B

T6 3 MPTMS(1) THF(5.7) Blue transparent 7H 5B

T7 1 MPTMS(3) THF(5.7) - - -

T8 0 MPTMS(1) THF(5.7) - - -

T9 1 MPTMS(1) EA(5.3) Blue transparent 6H 5B

T10 1 MPTMS(1) EtOH(8.8) Blue transparent 6H 5B

T11 1 MPTMS(1) Acetone(10.4) Blue transparent 6H 5B

Figure 1. Photochromic reaction of BTHFC.
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최대 흡광도를 나타내는 파장에서의 소색속도분석은 UV-

visible spectrophotometer(UV-1601, Shimad-zu)를 사용하여

상온에서 5분 간격으로 측정하였다. UV 조사 전의 가시광선

영역에서의 코팅 층의 투과율은 UV-visible spectrophotometer

를 사용하여 관찰하였다. TMOS 함량에 따른 코팅 막의 작

용기 분석은 ATR-IR(Equinox 55, Am Silberstreifen)을 통해

확인하였다. 표면경도는 연필강도 측정기(CT-PC2, Coretech)

에 9H-6B의 강도를 갖는 측정용 연필을 45o로 끼우고 1 kg의

하중을 가해 일정한 속도로 밀어 측정하였다. 열안전성은

운반 가스를 N2로 사용하여 10 oC/min의 승온 속도로 TGA

(SDT2960, TA Instruments)를 분석하여 측정하였다. 접착력

측정은 ASTM D 3359-B에 근거하여 경화된 코팅 층에

cutter로 1 mm 간격으로 100개의 정 방향을 만들고, 그 위에

3 M 테이프를 부착하여 수회 잡아당겨 표면을 평가하였다.

100개면 5B, 95개 이상은 4B, 85개 이상은 3B, 65개 이상은

2B, 35개 이상은 1B, 그 이하는 0B로 나타내었다.

결과 및 토론

실란 커플링제의 종류에 따른 광 변색 코팅 막의 특성.

Figure 2는 다양한 실란 커플링제를 사용하여 제조된 코팅

막의 흡광도를 나타낸 것이다. 그림에서 확인할 수 있듯이,

상대적으로 비극성인 MPTMS에서 높은 흡광도를 나타낸

반면, VTMS는 낮은 수치를 보였다. 이러한 결과는 매질의

극성이 높으면 twisted structure를 갖게 되어 stokes shift

가 커져 최대 흡광도가 낮아지는 것으로 판단된다.17

Figure 3은 UV 조사 후 코팅 막의 최대 흡광도 파장에

서의 소색속도를 나타낸 것으로, MPTMS가 가장 빠른 소

색속도를 보였으며 극성이 높은 MTES와 VTMS는 느린

소색속도를 보였다. Figure 4는 UV를 조사하지 않은 코팅

막의 투과도를 나타낸 것으로, 극성이 높을수록 가시광선

영역에서 기재인 슬라이드 글라스보다 낮은 투과도를 보

였다. 이것은 극성 용매일 때 더 안정하기 때문에 쉽게 착

색되어 투과도가 낮아진 것으로 보인다.

실험변수에 대한 제조된 코팅 막의 연필강도와 부착력을

Table 1에 나타내었으며, 이로 부터 실란 커플링제가 MPTMS

와 VTMS일 때 7H의 높은 연필강도를 보여주고 있으며,

부착력은 모두 5B로 동일하게 나타났다.

TMOS와 MPTMS의 함량비에 따른 코팅 막의 특성. 상

기 결과에서 우리는 다양한 실란 커플링제 중 MPTMS를

사용해서 제조된 코팅 막에서 상대적으로 좋은 물성을 나타

내고 있음을 확인하였다. 하지만, 이는 TMOS와 MPTMS의

몰비를 1:1하여 제조된 코팅막의 결과로, 다양한 함량비를

적용할 필요성이 있다. 본 특성평가에 적용된 함량비는

Table 1에서 확인할 수 있다. 여기서 MPTMS의 함량이

많은 T7과 T8은 코팅용액이 합성되지 않고 분리층이 형

성되었다.

다양한 함량비를 적용하여 제조된 코팅 막의 흡광도를

측정한 결과를 Figure 5에 도시하였으며, TMOS와 MPTMS가
Figure 2. Absorbance of coating films prepared with different silane

coupling agents after UV irradiation.

Figure 3. Color-fading speed of coating films prepared with different

silane coupling agents after UV irradiation.

Figure 4. Transmittance of coating films prepared with different

silane coupling agents before UV irradiation.
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1:1일 때 상대적으로 높은 흡광도를 나타내었다. 반면

TMOS만으로 제조된 경우에는 실리카 입자가 많아 불투

명하고 흡광도 평형선이 상승하여 실질적인 착색은 낮게

나타났다. Figure 6은 코팅 막의 ATR-IR spectrum을 나

타낸 것으로, Si-O-Si, Si-OH 그룹과 관련된 피크를 1100 및

931 cm−1에서 각각 확인할 수 있다.24 특히, Si-OH 그룹의

피크 세기는 TMOS의 함량과 함께 증가하였다.

Figure 7은 UV 조사 후 코팅막의 최대 흡광도 파장에서의

소색속도를 도시한 것으로, MPTMS 함량이 증가할수록

빠른 소색속도를 보였다. 반면, TMOS의 함량이 증가할수록

소색속도는 느려졌다. 이러한 결과는 Figure 6에서와 같이

TMOS 함량의 증가와 더불어 상대적으로 증가된 실란올

(Si-OH) 그룹으로 인해 광변색 분자가 극성 형태로 안정

화되기 때문인 것으로 판단된다.9,17

UV를 조사하지 않은 코팅 막의 투과도는 Figure 8에서

보여주듯이, TMOS만으로 제조된 경우에는 실리카 입자가

형성되어 76%의 낮은 투과도를 보였다. 반면, 나머지의 경

우에는 87%의 비교적 높은 투과도를 나타내었다. Figure 9는

열안전성 특성을 조사한 것으로 TMOS의 함량이 증가할

수록 잔존 실리카가 증가해 열안전성이 증가하는 것을 보

이며 TMOS만을 사용하여 제조한 코팅 용액은 잔존 실리

카가 많아 고온에서 높은 열안전성은 보였으나 Si 주변에

하드록시기만을 포함하고 있어 저온에서부터 분해가 일어

나는 것을 확인할 수 있었다. Table 1은 제조된 코팅 막의

연필강도와 부착력을 정리한 것으로, TMOS의 함량이 증

가할수록 높은 연필강도를 나타내었다. 부착력은 5B로 동

일하게 나타내었다.

용매의 종류에 따른 광 변색 코팅 막의 특성. TMOS

와 MPTMS의 몰비를 1:1로 하여 제조된 유-무기 혼성용액

에, BTHFC를 다양한 극성을 띠는 용매에 분산시킨 용액을

첨가하여 용매의 극성이 광 변색 코팅 막에 미치는 영향

을 살펴보았다.

Figure 5. Absorbance of coating films prepared with different organic

contents after UV irradiation. Figure 6. ATR-IR spectrum of coating films prepared with different

organic contents.

Figure 8. Transmittance of coating films prepared with different

organic contents before UV irradiation.

Figure 7. Color-fading speed of coating films prepared with different

organic contents after UV irradiation.
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Figure 10은 다양한 용매를 적용하여 제조된 코팅 막의

흡광도를 측정한 것으로, 비극성 용매인 THF와 EA를 사

용했을 경우 높은 흡광도를 나타내었다. 반면, 아세톤의

경우에는 낮은 흡광도를 나타내었다. 이것은 용매의 극성이

코팅막의 흡광도에 영향을 주고 있음을 보여주는 것이다.

Figure 11은 UV 조사 후 코팅막의 최대 흡광도 파장에서의

소색속도를 나타낸 것으로, 극성이 낮은 THF 용매를 사용했

을 때 가장 빠른 소색속도를 보였으며 극성이 높은 용매는

상대적으로 느린 결과를 보였다. 이것은 극성 매질이 착색된

광 변색 물질을 안정화시켜 소색속도가 느려지는 것으로

판단된다.

UV를 조사하지 않은 코팅 막의 투과도 실험결과는

Figure 12에 나타나듯이, 에탄올을 용매로 사용한 코팅 막

특성에서 85%의 상대적으로 낮은 투과도를 나타내었으며

나머지의 경우는 87%로 동일하였다. 제조된 코팅 막의

연필강도 및 부착력은 Table 1과 같이 THF를 사용하였을 때

연필강도는 가장 좋은 7H를 나타냈으며 부착력은 모두

동일하게 5B를 나타내었다.

결 론

본 연구에서는 광 변색 유기물로 BTHFC를 사용한 유-무

기 혼성 광 변색 코팅 막에 있어서 유-무기물의 조성비,

실란 커플링제 및 용매가 광 변색 특성, 투명도, 표면강도,

그리고 접착력에 미치는 영향을 조사하였다. 유-무기 혼성 광

변색 코팅 막은 금속 알콕사이드인 TMOS와 실란 커플링

제로 구성된 유-무기 혼성 용액에 용매에 용해되어 있는 광

변색 유기물인 BTHFC를 첨가한 후 glass slide에 코팅

및 열 경화시켜 제조하였다.

제조된 코팅 막 중에서 상대적으로 비극성인 MPTMS를

사용한 경우, 광 변색 유기물인 BTHFC는 상대적으로 우

수한 흡광도 및 소색속도를 나타내었다. 이는 실란 커플

링제의 극성이 BTHFC의 광 변색 특성에 영향을 주고 있음

Figure 9. TGA thermograms of coating films prepared with different

organic contents before UV irradiation.

Figure 10. Absorbance of coating films prepared with different sol-

vents after UV irradiation.

Figure 11. Color-fading speed of coating films prepared with different

solvents after UV irradiation.

Figure 12. Transmittance of coating films prepared with different sol-

vents before UV irradiation.
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을 보여 주는 것이다. 더욱이 TMOS와 MPTMS의 몰 비가

1:1일 때 BTHFC의 흡광도와 소색속도는 크고 빠른 것을 알

수 있었다. 더불어 광 변색 유기물을 용해시킨 용매 중 THF

를 사용했을 때 비교적 좋은 광 변색 특성을 나타내었다.

연필강도는 TMOS의 함량이 증가할수록 증가한 반면 투

과도는 상대적으로 감소하였다. 부착력은 5B로 동일하게

나타났다. 결론적으로 유-무기 혼성 광 변색 코팅 막에서 광

변색 유기물인 BTHFC는 비극성인 실란 커플링제와 적절한

유-무기물의 조성비 및 비극성 용매를 사용했을 경우, 좋은

광 변색 특성 및 표면특성을 나타낸다는 것을 알 수 있었다.
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