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초록: 열방성 고분자를 이용한 스마트 윈도우는 수용액 내에서의 상전이에 따른 광산란을 통해 태양광의 투광도를             

조절할 수 있다.  주로 활용되었던 폴리(N-이소프로필아크릴아미드)  계열의 열방성 고분자는 고정된 상전이 온도           

(32 oC)로 인해, 다양한 기후에 적용할 수 없다는 한계가 있다. 본 연구에서는 N-이소프로필 아크릴아마이드와 친수              

성 혹은 소수성 단량체와의 공중합을 통해 고분자의 화학적 조성과 상전이 온도와의 상관관계가 규명되었다. 소수             

성인 N,N'-디에틸아크릴아미드와의 공중합은 고분자와 용매인 물과의 상호작용을 약화시켜 상전이 온도를 낮추는          

결과를 보였다. 반대로 친수성의 N-바이닐피롤리돈과의 공중합을 통해 강화된 고분자-용매의 상호작용은 상전이 온           

도를 상승시켰다. 상전이 온도는 공중합체의 조성에 따라 24-48 oC 구간 내에서 조절할 수 있었다. 합성된 공중합체               

를 이용하여 제작된 스마트 윈도우는 다양한 지역의 기후에 따라 맞춤형 작동이 가능함을 확인하였다. 

Abstract: Smart windows fabricated with thermotropic polymers can adaptively control the transmittance of the sunlight 

that enters the room, thereby reducing energy consumption for air conditioning. However, it is difficult to apply to various 

climatic environments for thermotropic smart windows based in poly(N-isopropylacryamide) (PNIPAm) due to the fixed 

transition temperature of 32 ℃. In this study, the transition temperature of PNIPAm based polymers could be controlled 

by copolymerization with the hydrophobic N,N'-diethylacrylamide or the hydrophilic N-vinylpyrrolidone comonomers. 

We found that the transition temperature shifts to lower or higher temperatures ranging from 24-48 ℃ depending on the 

composition of copolymers through the controlof the interaction between copolymer and water. We further fabricated the 

smart window with prepared copolymers and confirmed that the optical transition of the windows occurs at various tem-

peratures. 

Keywords: smart windows, solar control, thermotropic polymers, poly(N-isopropylacryamide), lower critical solution 

temperature.

서  론

스마트 윈도우(smart windows)는 태양광 또는 인공광의 투    

광도를 주변 환경 혹은 사용자의 조작에 의해 조절할 수 있    

는 제품으로, 실내 온도 상승을 억제할 수 있는 에너지 저감    

기술로써 각광 받고 있다. 태양광의 실내 유입은 여름철 실    
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내 온도를 상승시키고 이는 쾌적한 실내 환경을 유지하기 위        

한 냉방 에너지 사용을 증가시켜 경제적, 환경적 문제를 야        

기한다. 선진국에서는 생산되는 에너지의 전체 소비 중 30-       

40%가 건축물의 환경 유지에 사용되고 있고, 이중에서 냉난       

방 에너지는 큰 비중을 차지하고 있다.1 즉, 실내로 유입되는        

태양광을 효과적으로 차단함으로써 전체 에너지 소비를 감소      

시킬 수 있다. 현재까지는 태양광의 실내 유입의 차단은 주        

로 커튼이나 블라인드와 같은 물리적인 가림막을 통한 방법       

이 주를 이루었고, 최근 표면에 은을 코팅하여 열전도를 낮        

춘 로이 유리(Low-e (low-emissivity) glass) 등을 적용하는 사       

례가 늘고 있다. 하지만 위와 같은 방법은 사용자의 직접 조         

작이 들어가거나 투광도를 다양하게 조절할 수 없는 점 등의        

단점으로 다양한 기후 환경에 대응하기 어려운 단점이 있다. 

내부에 투광도 또는 색을 조절할 수 있는 물질을 사이에        

두고 두 장의 투명한 기판으로 감싼 형태로 제작되는 스마트        

윈도우2-28는 충진되는 물질의 종류에 따라 작동 원리가 상이       

하다. 크게 환경에 따라 특별한 조작 없이 조절되는 수동형        

(passive)2-17과 인위적인 조작을 통해 조절되는 능동형(active)18-28     

으로 크게 분류할 수 있다. 수동형 스마트 윈도우는 대표적        

으로 광변색(photochromic, PC)2,3과 열변색(thermochromic,   

TC),4-7 그리고 열방성(thermotropic, TT)8-17으로 구분할 수 있      

는데, 빛이나 온도와 같은 외부 자극에 따라 충진된 재료의        

산화환원반응을 통해 색의 변화를 유도하는 것이 광변색 그       

리고 열변색 방식이다. 열방성 방식은 충전된 재료의 온도가       

특정 온도 이상으로 상승하게 되면 상전이를 일으켜 빛을 산        

란시킬 수 있는 입자가 형성되고 이를 통해 투과하는 빛이        

산란되어 전체적인 투광도가 감소하게 된다. 능동형 스마트      

윈도우는 주로 전기변색(electrochromic, EC),18-23 분극입자소    

자(suspended particle devices, SPD),24-26 그리고 고분자분산     

액정(polymer dispersed liquid crystal, PDLC)27,28 등으로 구분      

된다. 내부에 충진된 재료의 산화환원반응이나 입자의 배열      

을 조절하여 색 혹은 투광도를 조절한다는 점에서 수동형 스        

마트 윈도우와 유사하다. 하지만 능동형 스마트 윈도우는 온       

도와 빛과 같은 자극이 아닌 전기에너지를 가하여 환경의 영        

향을 받지 않고 색이나 투광도를 조절할 수 있어 사용자의        

요구에 즉각 응답할 수 있는 장점이 있다. 전기변색 방식은        

충진된 재료를 사이에 두고 양쪽으로 배치된 전극에 전기에       

너지가 가해질 때 산화환원반응이 일어나면서 산화상태에 따      

라 색이 변화하게 된다. 분극입자소자와 고분자분산액정 방      

식은 전기장을 가할때 내부에 충진된 재료가 전기장의 방향       

에 따라 정렬되는 것을 이용하여 빛을 투과시키고 전기장을       

제거하면 입자들이 무작위로 배열하며 빛을 산란하고 투광도      

가 감소하게 된다. 능동형 스마트 윈도우는 외부 환경에 관        

계 없이 투광도를 실시간으로 조절할 수 있다는 장점이 있지        

만 투명 혹은 불투명한 특정 상태를 유지하기 위해서는 전기        

에너지를 지속적으로 소모하여야 하는 단점이 존재한다. 

기존의 수동형 스마트 윈도우 중 열방성 스마트 윈도우는,    

Figure 1에서 보듯이, 색의 변화가 아닌 투광도를 직접 조절    

함으로써 실제 실내로 들어오는 빛의 양을 효과적으로 줄일    

수 있다는 점에서 우위를 갖는다. 또한 두장의 투명한 기판    

사이에 열방성 하이드로젤을 삽입하는 단순한 구조를 가지는    

장점이 있다. 하지만 대표적인 열방성 고분자인 폴리(N-이소    

프로필아크릴아미드)는 32 oC의 아래 임계 용액 온도(lower    

critical solution temperature, LCST)를 가지고 있어29 실내외    

온도가 32 oC 이상이 되어야만 작동이 가능했다. 이 경우 다    

양한 기후 환경에 적용할 수 없다는 단점이 존재한다. 따라    

서, 본 연구에서는 아래 임계 용액 온도가 서로 다른 다양한    

열방성 고분자를 이용하여 각 고분자들의 조성을 달리하여    

공중합시키는 방법을 통해 다양한 기후에 대응할 수 있는 열    

방성 고분자를 합성하고 이를 통해 스마트 윈도우를 제작하    

여 투광도 변화를 정량적으로 관찰하였다.

실  험

시약 및 재료. TCI(Nihonbasi-honcho, Chuo-ku, Japan) 사    

의 N-이소프로필아크릴아미드(N-isopropylacrylamide, NIPAm),  

N,N'-디에틸아크릴아미드(N,N′-diethylacrylamide, NDEAm), 

2-아미노에탄싸이올(2-aminoethanethiol, AESH)과, Sigma-  

Aldrich(St Louis, MO, USA)사의 바이닐피롤리돈(vinyl-    

pyrrolidone, VP)을 사용하였다. 2,2-아조비스이소부티로나이   

트릴(2,2′-azobis(isobutyronitrile), AIBN)은 Samchun Pure   

Chemical (Pyeongtaek, Gyeonggi-do, Korea)에서 제조된 시    

약을 사용하였다. PolyScience Inc.(Warrington, PA, USA) 사    

의 지름 3 μm 폴리스티렌(polystyrene) 형광입자를 사용하였    

고, 그 외 물질은 Sigma-Aldrich(St Louis, MO, USA) 사에    

Figure 1. Illustration of the adaptive solar control for the smart win-

dows fabricated with thermotropic hydrogels.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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서 구매하여 추가적인 정제 없이 사용하였다.

PNIPAm의 합성. 폴리(N-이소프로필아크릴아미드)(poly(N-  

isopropylacrylamide, PNIPAm)의 합성을 위해, 2.71 g(24 mmol)      

의 NIPAm과 558 mg(0.724 mmol)의 AESH를 40 mL의 아세        

토나이트릴(acetonitrile, ACN)에 용해시켰다. 질소분위기 하    

에서 656 mg(0.4 mmol)의 AIBN을 주입한 후 2시간 동안 반         

응을 진행하였다. 회전농축증발기를 이용하여 용매를 증발시     

킨 후, 5 mL의 아세톤(acetone)을 추가하고 과량의 디에틸에       

테르(diethyl ether)를 이용하여 침전물을 형성시켰다. 얻어진     

침전물은 100 oC 하에서 24시간 동안 진공 건조하였다. 말단        

에 바이닐기를 치환하기 위하여 중합된 고분자 0.8 g과 2 당         

량의 아크릴로일 클로라이드(acryloyl chloride)와 소듐카보네    

이트(sodium carbonate)를 디클로로메테인(dichloro methane)   

에 용해시킨 후 질소 분위기 하에서 24시간 동안 중합하였        

다. 침전물의 제거를 위해 0.45 µm 테프론 주사기 필터(poly-        

tetrafluoroethylene(PTFE) syringe filter)를 이용하여 용액을    

거른 후 회전농축증발기를 이용하여 용매를 제거하였다. 농      

축된 용액에 아세톤 5 mL을 첨가한 후 다시 디에틸에테르에        

침전시키는 방법을 반복하여 불순물을 제거하였다. 최종적으     

로 100 oC에서 24시간 동안 건조시켜 흰색의 고운 분말을 얻         

었다.

Poly(NIPAm-co-NDEAm), poly(NIPAm-co-VP)의 합성.  

폴리((N-이소프로필아크릴아미드)-co-(N,N'-디에틸아크릴아미

드)) (poly(N-isopropylacrylamide-co-N,N'-diethylacrylamide), 

poly(NIPAm-co-NDEAm))와 폴리((N-이소프로필아크릴아미 

드)-co-(N-바이닐피롤리돈)) (poly(N-isopropylacrylamide-co- 

N-vinylpyrrolidone), poly(NIPAm-co-VP)의 합성을 위해, 다    

양한 조성의 NIPAm과 NDEAm, VP를 각각 558 mg(0.724       

mmol)의 AESH와 함께 40 mL의 ACN에 용해해 반응시켰       

다. 진공 분위기 하에서 용매의 산소를 제거하고 질소로 치        

환한 후, 656 mg(0.4 mmol)의 AIBN을 주입하고 2시간 동안        

중합을 진행하였다. 반응 종료 후 회전농축증발기를 이용하      

여 ACN을 제거한 후, 아세톤 5 mL을 이용하여 희석하고 디         

에틸에테르에 침전 시키는 방법으로 불순물을 제거하였다. 중      

합된 고분자는 PNIPAm의 합성과 동일하게 아크릴로일 클로      

라이드와 디클로로메테인을 이용하여 말단에 바이닐기를 치     

환하였다. 

스마트 윈도우의 제작. 스마트 윈도우 제작을 위해서, 앞       

서 제조한 거대단량체 0.1 g과 BisAA 0.3 mg를 포함하여 부         

피가 500 μL가 되도록 증류수를 추가하여 전구체 용액을 제        

조하였다. 광개시제인 알파-케토글루타르산(-ketoglutaric acid,   

KGA) 2.5 mg을 혼합하여 120 mm 두께의 스페이서로 이격        

된 두장의 슬라이드 글래스(slide glass) 사이에 주입한 후, 질        

소분위기 하에서 365 nm(470 mW/cm2) 자외선 LED 램프       

(Omnicure S1500, Lumen Dynamics, Canada)를 이용하여 중      

합하였다. 중합 후 내부의 팽윤액이 증발하지 않도록 가장자       

리에 부틸 고무(butyl rubber)를 이용하여 밀봉하였다.

측정 및 분석. 고분자의 중합 여부와 중합도는 500 MHz     

핵자기공명분광기(Unity-Inova 500, Varian, CA, USA, probe     

temperature: 25 oC)와 500 MHz 극저온 핵자기공명분광기     

(AVANCE NEO 500, Bruker, MA, USA, probe temperature:     

5 oC)를 이용하여 사슬이동제로 사용된 AESH의 존재 여부를     

통하여 확인하였다. 공중합된 고분자의 온도에 따른 투광도     

변화를 정량적으로 관찰하기 위해서 자외선-가시광선 분광광     

도계(Evolution 201, Thermo Scientific, Waltham, MA, USA)     

를 이용하여 600 nm인 가시광선 영역에서 투광도를 측정하     

였다. 이 때, 용액의 온도 조절을 위해 항온순환수조(RW3-P,     

Jeio Tech, Korea)을 연결하여 사용하였다. 하이드로젤의 팽     

윤 변화는 하이드로젤의 내부에 포함된 형광입자의 위치를     

시간에 따라 관찰하여 그 변화를 결정하였으며, 이는 형광현     

미경(DMI-3000B, Leica, Germany)을 통하여 관찰하였다. 스     

마트 윈도우의 온도에 따른 상전이 변화는 디지털 카메라를     

이용하여 촬영하였다.

결과 및 토론

본 연구에서는 온도감응성 하이드로젤의 열방성을 이용하     

여 스마트 윈도우를 제작하였다. 열방성 고분자는 고분자 사     

슬내의 친수기와 소수기의 종류 및 비율에 따라 상전이가 일     

어나는 아래 LCST가 결정된다. 이때, 다양한 LCST를 가지     

는 열방성 고분자의 단량체를 공중합하는 방법으로 더욱 세     

밀하게 상전이 온도를 조절할 수 있었다. 상전이 온도의 조     

절은 제작된 스마트 윈도우를 다양한 기후 환경에 적용시키     

기 위해 반드시 필요하다.

열방성 고분자를 이용한 스마트 윈도우는 Figure 1에서 보     

듯이, 두 장의 투명한 기판 내부에 열방성 고분자로 구성된     

온도감응성 하이드로젤을 삽입하는 방법으로 제작된다. 유리     

기판 사이에 충진된 온도감응성 하이드로젤은 외부 온도에     

따라서 투명-불투명의 단계를 가역적으로 반복할 수 있는데,     

외부의 온도가 상전이 온도보다 낮은 경우 스마트 윈도우는     

투명한 상태를 유지하게 된다. 하지만, 외부 온도가 상전이     

온도 이상으로 상승하게 되면, 열방성 고분자의 말단에 결합     

되어 있는 친수성 그룹과 물과의 수소결합력이 약화되고 친     

수성 그룹 간의 수소결합력이 강화되면서 고분자 사슬끼리     

뭉침 현상이 발생하게 된다. 뭉쳐진 고분자 사슬은 하이드로     

젤을 통과하는 빛을 산란시킬 수 있는 크기만큼 커지게 되면     

서 하이드로젤 용액을 불투명한 상태로 만들게 된다.14 

대표적인 열방성 고분자인 PNIPAm으로 제작된 온도감응성     

하이드로젤은 승온 시에 32 oC 부근에서 급격한 상전이를 보     

이는데, 이는 고분자 사슬의 말단에 있는 이소프로필기와 물     

과의 수소결합력보다 이소프로필기 간의 상호작용이 더욱 강     

해지게 되어 고분자 사슬이 뭉치면서 나타나는 현상이다. 즉,     
폴리머, 제45권 제5호, 2021년
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온도감응성 하이드로젤을 구성하는 고분자 사슬에 결합된 친      

수성 그룹의 화학구조나 조성을 조절하면 상전이가 일어나는      

온도를 전이시킬 수 있다. 본 연구에서는 소수성인 디에틸       

(diethyl)기를 포함하는 NDEAm과 친수성인 피리딘(pyridine)    

기를 포함하는 VP을 공단량체로 선택하여 고분자 사슬 내의       

친수성/소수성 균형을 조절하였다.

Figure 2(a)는, 대표적인 열방성 고분자인 PNIPAm를 중합      

하는 과정을 나타내었다. 중합 후 가교반응에 참여할 수 있        

도록 비닐기를 말단에 도입하고자 NIPAm 단량체와 사슬이      

동제인 2AESH을 혼합하고 AIBN을 개시제로 이용하여 중합      

하였다. 또한, 스마트 윈도우의 상전이 온도를 조절하고자      

PNIPAm 공중합체인 poly(NIPAm-co-NEADm)과 poly(NIPAm-   

co-VP)을 합성하였다. Figure 2(b)에서 보듯이, poly(NIPAm-     

co-NDEAm)의 합성은 NIPAm과 소수성 공단량체인 NDEAm     

를 여러 조성으로 혼합한 후 AESH와 AIBN을 이용해 중합        

을 진행하였다. 마찬가지로, Figure 2(c)에서 보듯이,     

poly(NIPAm-co-VP)의 합성은 NIPAm과 친수성 단량체인 VP     

을 다양한 조성으로 혼합하고 AESH와 AIBN을 첨가하여 진       

행하였다. 위의 중합과정을 통해 사슬이동제인 AESH의 구      

조에 따라 말단이 아민기(amine group)로 치환된 공중합체를      

얻을 수 있었다. 위 과정에서 얻어진 공중합체들을 디클로로       

메테인에 용해하고 아크릴로일 클로라이드와 소듐카보네이트    

를 첨가시킨 후 24시간동안 반응을 진행하여, 비닐기를 말단     

으로 가지는 고분자를 최종적으로 수득하였다(Figure 2(d)).     

이때, 바이닐기는 라디칼 반응을 통해 얻어진 공중합체의 가     

교 반응에 사용된다.

말단에 바이닐기를 포함하는 공중합체의 합성 여부는 수소     

핵자기공명분광법(Proton nuclear magnetic resonance, 1H    

NMR)을 통해 확인되었다. 전체적으로 스펙트럼이 매우 넓은     

곡선형태의 스펙트럼으로 관찰됨을 확인할 수 있는데, 이는     

Figure 2. Synthetic scheme for the preparation of (a) PNIPAm; (b) 

poly(NIPAm-co-NDEAM); (c) poly(NIPAm-co-VP); (d) modifica-

tion of end with vinyl group. 

Figure 3. NMR spectra for (a) PNIPAm; (b) poly(NIPAm-co-

NDEAm); (c) poly(NIPAm-co-VP) of various feed ratios.
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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단량체가 사슬형태의 고분자로 중합되었음을 의미한다. 각각     

의 단량체는 유사한 구조를 가지므로, 검출되는 시그널 또한       

비슷하여 중첩되는 현상이 발생하여 넓은 곡선 형태의 스펙       

트럼을 띄게 된다. Figure 3(a)에서 보듯이, PNIPAm은 500       

MHz 핵자기공명분광기(Unity-Inova 500, Varian, CA, USA)     

를 사용하여 상온에서 측정되었다. 용매 D2O의 4.79 ppm을       

기준으로 NIPAm 분자구조에서 이소프로필기에 존재하는 수     

소 원자(e, f)는 각각 3.95 ppm과 1.1 ppm 부근에서 관찰되         

었고, 스펙트럼의 면적 비율이 1:6이 성립함을 통해 이소프       

로필기가 중합되어 있음을 확인하였다. 제조 과정에서 사용      

되는 사슬이동제인 AESH는 2.8 ppm 부근에 a, b 피크로 서         

로 중첩되어 나타나고, 말단에 존재하는 아민이 아크릴로일      

기로 치환되며 생성되는 바이닐기는 6.0 ppm 부근의 j, k, l         

피크로 확인되었다. Poly(NIPAm-co-NDEAm)은 상온에서 이    

미 상전이가 일어난 상태로 기존의 핵자기공명분광기로 정확      

한 분석이 어려워 500 MHz 극저온 핵자기공명분광기      

(AVANCE NEO 500, Bruker, MA, USA)를 이용하여 5 oC에        

서 분석을 진행하였다. 그림 3b에서 보듯이, 이소프로필기의      

말단의 수소 원자(h)와 디에틸기 말단의 수소 원자(f)는 유사       

한 환경으로 서로 중첩되어 1.0 ppm 부근에서 강하게 나타        

났다. 공중합에 사용된 NDEAm의 몰비율이 증가할 수록 디       

에틸기에 위치한 수소 원자(e)의 피크 면적이 비례하여 증가       

하는 것을 확인할 수 있다. 피크 면적을 통해 계산된 NIPAm         

과 NDEAm의 몰비는 90:10의 NIPAm:NDEAM의 반응 조건      

의 경우는 89:11로 단량체의 조성과 유사하게 제조된 것으로       

확인하였다. 또한 80:20 (NIPAm:NDEAm) 반응 조건의 경우      

78:22, 70:30 (NIPAm:NDEAm)의 경우 조성이 68:32로 관찰      

되었다. PNIPAm과 마찬가지로 말단에 존재하는 아민이 아      

크릴로일기로 치환되며 생성되는 바이닐기는 6.0 ppm 부근      

에서 j, k, l 피크로 관찰되어 고분자로 중합되었음을 확인할        

수 있다. NIPAm과 VP의 랜덤공중합을 통해 제조되는      

poly(NIPAm-co-VP)은 500 MHz 핵자기공명분광기(Unity-   

Inova 500, Varian, CA, USA)를 사용하여 상온에서 측정되었       

다. Figure 3(c)에서 보듯이, 반응용액에 존재하는 VP의 조성       

이 증가할 수록 VP의 고리에 위치한 수소 원자(e, g)의 스펙         

트럼 면적이 비례하여 증가하는 것을 통해 공중합되었음을      

확인할 수 있다. 마찬가지로 피크 면적을 통해 제조된 공중        

합체의 각각 단량체 몰비를 계산할 수 있다. 90:10(NIPAm:       

VP)의 반응용액의 경우 95:5로 실제 조성이 결정되었고,      

80:20(NIPAm:VP)와 70:30 (NIPAm:VP)은 각각 88:12와    

83:17로 실제 NIPAm:VP의 조성이 결정되었다. NIPAm의 이      

소프로필기 말단에 위치한 수소 원자 역시 i 피크를 통해 확         

인할 수 있다. 하이드로젤의 중합으로 사용하기 위해 생성해       

준 말단의 바이닐기는 마찬가지로 6.0 ppm 부근에서 j, k, l         

피크로 관찰되었다. 

LCST가 서로 다른 단량체를 중합하여 얻어진 하이드로젤      

은 혼합해준 온도감응성 단량체의 종류와 조성에 따라 서로     

다른 LCST를 보인다. 이를 확인하기 위하여 제조된 하이드     

로젤의 온도에 따른 투광도 변화를 통해 LCST의 이동을 관     

찰하였다. 투광도의 관찰은 자외선-가시광선 분광광도계를 이     

용하여 측정하였고, 하이드로젤의 온도를 조절하기 위해 온     

도 조절이 가능한 항온수조에 연결된 샘플 홀더를 사용하였     

다. 투광도는 가시광선 영역의 파장은 600 nm를 선택하여 측     

정하였다. 제작된 하이드로젤의 온도에 따른 투광도 변화를     

통해 상변화곡선을 얻어 Figure 4에 나타냈었다. 승온과정과     

냉각과정에서 모두 LCST가 관찰되고, 각각 빨간색과 파란색     

으로 구분하여 나타내었다. PNIPAm은 대표적인 온도감응성     

Figure 4. Temperature dependent transmittance changes measured 

at 600 nm for poly(NIPAm-co-NDEAm), PNIPAm, and poly(NIPAm-

co-VP) of various compositions. 
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하이드로젤로 알려져 있고, PNIPAm 하이드로젤의 경우     

33.5 oC 부근에서 급격한 상전이가 일어남을 확인할 있다.       

LCST가 NIPAm보다 낮은 온도에서 관찰되는 NDEAm을 공      

중합한 poly(NIPAm-co-NDEAm)의 경우 NDEAm의 비율이    

각각 증가할수록 더 낮은 온도로 상변화곡선이 이동하였고,      

반대로 VP의 비율이 증가할 수록 더 높은 온도로 상변화곡        

선이 이동하는 것을 확인할 수 있었다. 

얻어진 상변화곡선을 통하여 계산된 각 하이드로젤의 LCST      

의 변화를 NMR을 통해 분석된 실제 공중합체 조성에 따라        

Figure 5에 나타내었다. 공중합되지 않은 PNIPAm의 측정된      

LCST인 33.5 oC를 기준으로 소수성 공단량체인 NDEAm이      

공중합되었을 때와 더 낮은 온도로, 친수성 공단량체인 VP       

가 공중합되었을 때 더 높은 온도로 LCST가 이동하는 것을        

명확하게 확인할 수 있었다(Figure 5). NDEAm의 조성이 11       

몰%일 때 LCST는 29 oC로 낮은 온도로 이동한 것을 확인할     

수 있고, 22 몰%와 32 몰%의 NDEAm이 공중합되었을 때     

LCST는 각각 29 oC와 24 oC로 관찰되었다. 반면, VP가 5 몰     

%가 공중합되었을 때, LCST는 37.5 oC로 PNIPAm 보다 높     

은 LCST를 보였다. VP의 공중합비가 증가하여 12 몰%와 17     

몰%로 증가하게 되었을 때, 각각 41 oC와 47 oC로 LCST가     

상승하는 결과를 보이게 된다(Table 1). NMR로 결정된     

NIPAm과 NDEAm 또는 VP의 중합 몰비가 각각 x과 y일     

때, 시료명을 poly(NIPAmx-co-NDEAmy) 또는 poly(NIPAmx-    

co-는y)으로 표기하였다. 

이러한 LCST의 변화는 하이드로젤을 구성하는 고분자 사     

슬에 포함되는 친수기와 소수기의 비율(ratio)의 차이에서 오     

는 변화로 설명할 수 있다. 공중합체에 NDEAm의 조성이 증     

가하면 LCST가 낮아지는 경향을 가지는데, 이는 NDEAm의     

Figure 5. LCST changes as a function of comonomer composition 

in prepared copolymers.

Table 1. Measured LCST Depending for Prepared Copolymers

Name
NIPAm
(mol%)

NDEAM
(mol%)

VP
(mol%)

LCST
(℃)

poly(NIPAm68-co-NDEAm32) 68 32 - 24

poly(NIPAm78-co-NDEAm22) 78 22 - 29

poly(NIPAm89-co-NDEAm11) 89 11 - 29

PNIPAm 100 - - 33.5

poly(NIPAm95-co-VP5) 95 - 5 37.5

poly(NIPAm88-co-VP12) 88 - 12 41

poly(NIPAm83-co-VP17) 83 - 17 47

Figure 6. (a) Illustration for the fabrication of the smart window; (b) photographs of temperature-dependent transmittance changes of the 

poly(NIPAm-co-NDEAm), PNIPAm, and poly(NIPAm-co-VP) windows of various compositions. 
 Polym. Korea, Vol. 45, No. 5, 2021
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말단에 있는 디에틸기로 인해 고분자 사슬 전체의 소수성이       

증가하게 되어 팽윤액(물)이 고분자 사슬 내부로 팽윤되는 것       

을 억제되어 생기는 현상이다. 이 때문에 고분자 사슬 간의        

응집이 촉진되면서 더 낮은 온도에서 LCST를 보이게 된다.       

반대로, 공중합체에 VP의 조성이 증가할수록 LCST가 높은      

온도로 이동하게 된다. Poly(NIPAm-co-NDEAm)과 반대로    

poly(NIPAm-co-VP)의 경우 사슬 내에 C=O 이중결합이 있어      

친수성이 높아 VP의 비율이 높아지면 고분자 사슬이 팽윤이       

잘되고 이는 고분자 사슬 간의 응집이 억제되어 LCST가 높        

은 온도로 이동하게 된다. 

LCST가 조절된 거대 단량체를 이용하여 스마트 윈도우를      

제작하는 과정은, Figure 6(a)에서 보듯이, 스페이서(spacer)로     

이격된 두장의 투명한 슬라이드 글래스(slide glass) 사이에 하       

이드로젤 전구용액(pre-gel solution)를 주입한 후 자외선 램      

프를 이용하여 자유 라디칼(free radical) 광중합을 통해 제작       

되었다. 중합이 완료된 몰드는 팽윤액의 증발을 방지하기 위       

하여 부틸고무(butyl rubber)를 이용하여 밀봉되었다.

서로 다른 조성을 가지는 거대 단량체 전구용액을 이용하       

여 제작된 스마튼 윈도우는 온도를 조절할 수 있는 오븐에서        

24에서 47 oC까지 변화시키며 상전이를 통한 투광도 변화       

를 관찰하였다. Figure 6(b)에서 보듯이, 24 oC에서는 가장       

LCST가 낮은 것은 poly(NIPAm68-co-NDEAm32)부터 LCST    

가 가장 높은 poly(NIPAm83-co-VP17)까지 모두 투명한 상태      

를 유지하였다. 27 oC로 오븐의 온도를 상승시켰을 때,       

poly(NIPAm68-co-NDEAm32)의 경우 완전히 불투명한 상태로    

상전이되는 것을 관찰하였다. 이것은 Figure 4에서 측정한 바       

와 같이 25 oC에서 상전이가 일어나는 poly(NIPAm68-co-      

NDEAm32)의 특성이 반영된 결과라고 볼 수 있다. 27 oC에서        

poly(NIPAm78-co-NDEAm22) 역시 일부 불투명한 상태로 상     

전이 되고 있는 것을 관찰할 수 있는데, 이 역시 Figure 4에          

서 관찰한 상전이 곡선에서 투명도가 변하기 시작하는 온도       

와 부합하다고 볼 수 있다. 온도를 더욱 상승시켜 32 oC가 되          

면 poly(NIPAm89-co-NDEAm11)까지도 불투명한 상태로 상전    

이 되었다. 36 oC에서는 PNIPAm 스마트 윈도우가, 40 oC에        

서는 poly(NIPAm95-co-VP5) 스마트 윈도우까지 불투명한 상     

태로 상전이되는 것을 관찰하였다. 최종 온도인 47 oC에 도        

달하자 poly(NIPAm88-co-VP12)과 poly(NIPAm83-co-VP17)까지  

도 불투명한 상태로 상전이되는 것으로 관찰되었다. 이러한      

결과는 상기 Figure 6의 설명에 잘 부합하는 결과로 주변 환         

경에 따라 서로 다른 상전이 특성을 보여야 하는 스마트 윈         

도우의 특성을 잘 관찰한 결과라 할 수 있다. 

결  론

본 연구에서는 폭넓은 구간에서 다양한 LCST 변화를 나       

타낼 수 있는 공중합체 PNIPAm 기반의 공중합체를 중합하       

였다. 단량체 NIPAm과 NDEAm의 비율을 달리하여 poly-     

(NIPAm-co-NDEAm)을 공중합한 결과 LCST 그래프를 온도     

가 낮아지는 방향으로 평행 이동함과 동시에 LCST를 24 oC     

까지 낮추는 결과를 얻었다. 이는 물과 친수성기와의 작용보     

다 고분자 내부의 소수성 작용이 강해지면서 나타나는 현상     

이다. 반면, 단량체 NIPAm과 VP의 조성비를 달리하여     

poly(NIPAm-co-VP)을 제조한 결과 LCST 그래프가 온도가     

높아지는 방향으로 평행 이동하였으며, LCST를 48 oC 까지     

높였다. 이는 반대로 VP의 친수성기 비율 증가로 인해 물과     

의 수소결합이 강해지면서 나타나는 현상이다. 이러한 원리     

를 이용하여 마지막으로 이를 스마트 윈도우에 적용하였으     

며, 같은 온도에서 상전이 변화를 관찰한 결과 각각 다른 결     

과를 얻을 수 있었다. NDEAm의 조성이 높을수록 LCST가     

낮아 낮은 온도에서 상전이가 일어났으며, VP의 조성이 증     

가할수록 LCST가 증가하여 높은 온도에서 상전이가 일어났     

다. 이는 기존의 PNIPAm 하이드로젤의 LCST 온도를 다양     

한 온도감응성 공중합체를 이용하여 조절할 수 있다는 점을     

시사하며, 이를 적용한 스마트 윈도우의 활용 방안을 넓히는     

효과를 보여준다.

감사의 글: 본 연구는 부산대학교의 기본연구지원(2019)에     

의해 이루어졌습니다.
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