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서  론 
 

고분자를 이용한 대용량의 광통신과 정보처리의 초

고속화 구현에 필요한 광소자 및 부품의 응용은 재료

자체의 경제성이나 물성조절이 무기 재료에 비하여 

용이한 장점을 가지고 있다. 또한 광소자의 제작 방

법 중 저가격화 및 대량생산에 적합한 공정인 hot em-

bossing 공정에 적용할 수 있다는 장점도 가지고 있

다.1 Hot embossing 공정에 이용될 수 있는 고분자

는 열가소성 고분자로서 특히 polymethylmetha-
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요 약：Hot embossing 공정을 이용하여 광도파로 소자를 제조하기 위하여 polymethylmeth-
acrylate (PMMA)와 polyvinylidenefluoride (PVDF)를 용융 혼합하여 물리적 성질과 광학적 특성

을 조사하였다. PMMA/PVDF 혼합물의 유리전이온도 (Tg)는 PVDF의 함량이 증가할수록 감소하였

다. 하지만 PVDF의 결정은 관찰되지 않았다. PMMA와 비교적 적은 양인 PVDF간의 분자수준의 

상호작용에 기인하는 혼화성에 의하여 Tg는 감소하고 PVDF의 결정화를 방해하여 무정형성을 유지

하는 것으로 판단되었다. PMMA/PVDF 혼합물의 전단점도는 PMMA와 PVDF 사이에서 나타나며 

PMMA와 PVDF 사이의 상용성에 의해 PVDF의 함량이 증가할수록 감소하였다. PVDF의 함량이 

증가할수록 불소분자의 첨가에 의한 분자의 분극률이 저하되어 혼합물의 굴절률과 흡수손실은 감소

하고 투과율은 증가하였다. 

 

ABSTRACT：Blends of polymethylmethacrylate (PMMA) with polyvinylidenefluoride (PVDF) 

were prepared by melt mixing and investigated for optical waveguide devices by using hot 

embossing process. The glass transition temperatures (Tg) of the blends were decreased 

with increasing PVDF contents. However, the crystalline of PMMA/PVDF blends was not 

appeared by DSC and XRD due to miscibility between PMMA and PVDF. Shear viscosities 

and refractive indices of the blends were decreased with increasing PVDF contents. Optical 

transmittances and absorption losses of the blends were improved with increasing PVDF 

contents. This is due to a decreasing of polarizability of molecules by fluorine molecule in the 

PVDF. 

 

Keywords：polymethylmethacrylate (PMMA), polyvinylidenefluoride (PVDF), blends, optical waveguide, hot 

embossing. 
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crylate (PMMA)와 polycarbonate (PC)가 광소자용

으로 널리 이용되고 있다.2 하지만 PMMA나 PC의 

경우 소재 자체로서 굴절률을 조절하기가 어렵고 분

자구조의 특징 때문에 광통신 파장대인 근적외선(near 

infrared) 영역에서 고분자 사슬의 탄소-수소(C-H) 

결합의 진동 모드 오버톤 (vibrational overtones) 흡

수에 의한 높은 투과손실을 나타낸다. 이러한 문제점

을 해결하기 위하여 많은 연구자들이 불소화합물을 

이용하여 광특성을 향상시키는 연구를 진행중이다.3,4 

특히 분자구조에 의한 투과손실은 수소 원자를 중수

소 (D)나 불소 (F )와 같이 무거운 원자로 치환함으

로써 감소시킬 수 있다고 보고되고 있다.5 하지만 대

부분의 경우는 합성을 통하여 단량체 단계에서부터 

불소분자를 도입하므로 공정이 복잡하고 수율이 낮은 

단점을 가지고 있다.  

고분자 블렌드는 고분자 재료들을 물리적으로 혼합

함으로써 새로운 고분자 물질을 제조하거나 물성을 

개선하는데 경제적으로 아주 중요하며 비교적 편리한 

방법으로 간주되고 있다.6   

본 연구에서는 hot embossing 공정을 이용하여 광

도파로 소자를 제조하기 위하여 열가소성 고분자인 

PMMA에 불소가 포함된 polyvinylidenefluoride (PVDF)

를 용융혼합함으로써 제조공정을 단순화하여 PMMA의 

열적, 유변학적 성질 및 광학적 특성을 조사하였다.  

 

실  험  
 

재료. 본 연구에서 사용한 재료는 모두 공업용으로 

생산되고 있는 제품으로 PMMA는 LG사의 IH-830이

고 PVDF는 ATOFINA사의 단일중합체인 Kynar-

1000HD를 사용하였다. 각 재료의 특성은 Table 1

에 나타내었다.  

용융혼합 및 시편제조. 각 시료는 혼합하기 전에 

수분제거를 위하여 80 ℃, 진공건조기에서 6시간 건

조하였다. 혼합조성은 PVDF를 무게비로 10, 20% 변

화시켜 혼합하였다. 시료의 용융혼합은 banbury 형

태의 Haake Rheocorder를 이용하였으며, 혼합조건

은 용융체 온도 (melt temperature)를 200 ℃로 조

절하였고 60 rpm으로 4분간 혼합하였다. 용융혼합 

후 hot press로 200 ℃, 5000 psi에서 1분간 유지시

켜 두께가 1 mm인 시편을 제조하였다.  

열적 성질. 시차주사열량기 (differential scanning 

calorimeter ; DSC,  TA Instruments-2100)를 이용

하여 원시료와 혼합물에 대하여 열적 성질을 측정하

였다. 각 시료의 열이력 (thermal history)을 동일하

게 해주기 위해서 시료마다 약 10 mg을 채취하여 알

루미늄 팬에 넣은 후 온도를 200 ℃까지 20 ℃/min 

속도로 질소분위기 하에서 승온하여 30초간 유지한 

후, 0 ℃까지 급냉하였다. 다시 10 ℃/min 속도로 

200 ℃까지 역시 질소분위기 하에서 승온시키면서 

혼합물의 유리전이온도 (Tg)와 PVDF의 용융온도 (Tm)

를 측정하였다. 또한 열중량분석기 (thermogravimetric 

analyzer : TGA)를 이용하여 원재료와 혼합물의 온

도에 따른 무게 감소를 측정하였다. 상온에서 600 ℃까

지 질소분위기 하에서 10 ℃/min의 승온속도로 실험

하였다.  

X선 회절분석. X선 회절기 (X-ray diffractometer; 

XRD)를 이용하여 각 시료의 결정구조 변화를 조사

하였다. 2θ 값은 5∼30°로 하였으며, scan 속도는 분

당 4°로 하였다.  

유변학적 성질. Cone-Plate 레오미터 (TA Instru-

ment, Model R21 Weissenberg Rheogoniometer)

를 이용하여 원시료와 혼합물의 200 ℃에서 전단속

도의 변화에 따른 전단점도 를 측정하였다.  

광학적 성질. Near-Infrared Spectrometer(N-IR, 

BRUKER VETOR/22)를 이용하여 PMMA와 혼합물

의 흡수손실을 상온에서 측정하였다. 또한 Prism cou-

pler를 이용하여 1.3 µm에서 PMMA와 혼합물의 굴

절률을 측정하였고, 투과장치를 이용하여 0.85 µm에

Table 1. Characteristics of PMMA and PVDF 

polymers manufacturer grade characteristic* 

PMMA LG MMA IH-830 

 Mn = 54000  

 Mw = 101000 

 Tg (℃) = 105 

 M.I.(g/10min) = 3.0 

 specific gravity = 1.18  

PVDF ATOFINA Kynar-1000HD 

 Tm (℃) = 173 

 M.I (g/10 min) = 1.5∼2.5 

 density (g/cm3) = 1.78 
* 
The number-average molecular weight (Mn) and weight-

average molecular weight (Mw) were determined experi-

mentally employing GPC, and the glass transition temperature 

(Tg) and the melting point (Tm) were determined employing 

DSC at heating rate of 10 ℃/min. 
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서 투과율을 측정하였다.  

 

결과 및 고찰  

 

무정형 고분자인 PMMA와 결정성 고분자인 PVDF와

의 혼합시 PVDF의 함량이 적은 영역에서는 하나의 

Tg가 나타나며 좋은 상용성을 가지는 고분자로 이미 

보고되고 있다.7 원재료와 혼합물의 열적거동을 관찰

한 DSC thermogram을 Figure 1에 나타내었다. 

PMMA의 유리전이에 기인하는 열용량의 변화가 105 ℃ 

부근에서 관찰되며, PVDF의 경우 174 ℃ 부근에서 

결정 용융에 기인하는 흡열피크가 뚜렷하게 관찰되었

다. 혼합물의 경우에는 PVDF의 함량이 증가할수록 

Tg가 감소하는 경향이 관찰되었고, PVDF의 결정 용

융피크는 관찰되지 않았다. 본 논문에서는 나타내지

는 않았지만 PVDF의 Tg는 DSC로 관찰하기가 어려

워서 dynamic mechanical analyzer (DMA)를 이용

하여 측정한 결과 유리전이에 기인하는 tan δ의 피크

온도가 약 -30 ℃에서 관찰되었다. 그러므로 이와 

같은 현상은 PMMA와 비교적 적은 양인 PVDF간의 

혼화성에 의해 하나의 Tg가 관찰되고 PVDF의 함량

이 증가할수록 PVDF의 Tg 쪽으로 이동하는 것임을 

알 수 있다. 고분자의 혼합시 혼합물의 Tg 변화를 예

측하는 다양한 식들이 발표되었는데 그 중에서 몇 가

지 이론적인 식을 이용하여 혼합물의 조성과 Tg 변

화와의 관계를 비교하였다.  

Fox equation8  
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여기서 Tg, Tg1 그리고 Tg2는 각각 혼합물, PMMA 

그리고 PVDF의 유리전이온도를 나태내는 것이며 W1과 

W2는 각각 혼합물에서 PVDF와 PMMA의 무게분율

을 나타낸다.  

Gordon-Taylor equation9  
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여기서 k는 Tg에서의 고무상과 유리상에서 두 고

분자간의 열창팽계수의 비를 나타내며 이 계에서 k 

= 0.85이다.  

Kwei와 공동연구자들은 위에서 나타낸 Gordon-

Taylor 식에 두 고분자간의 specific interaction을 

정량화한 qW1W2를 첨가하였다.
10,11   
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여기서 q는 corrective term에 필요한 계수이다.  

Figure 2에 위에서 나타낸 각 식에 의해서 계산된 

값과 실험값과의 Tg 변화를 나타내었다. PMMA/PVDF 

혼합물의 Tg 변화는 Kwei와 공동연구자들이 제시한 

식에 의하여 계산된 값과 가장 잘 일치하는 것을 알 

수 있으며, 그 때의 계수 q는 문헌에서도 보고된 바

와 같이 q= 82.7일 때 이론 값과 실험값이 잘 일치

한다는 결과와 같음을 확인하였다.  

Figure 3에 PMMA와 혼합물의 결정성의 존재 여

부를 확인한 XRD spectrum을 나타내었다. PMMA/ 

PVDF 혼합물의 경우 결정성 고분자인 PVDF가 20 

wt% 첨가되어도 결정에 기인하는 피크가 관찰되지 

않았으며 Figure 1에서 나타낸 DSC 결과와 일치한 

경향을 보여준다. 이러한 현상은 앞에서도 설명한 바
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Figure 1. DSC thermograms of PMMA/PVDF blends 
with the different PVDF contents(by wt%)：(a) 

PMMA, (b) 90/10, (c) 80/20, and (d) PVDF. 
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와 같이 PMMA와 비교적 적은 양인 PVDF간의 분자

수준의 상호작용에 기인하는 혼화성에 의하여 PVDF의 

결정화를 방해하여 무정형성을 유지하는 것으로 해석

된다.  

Figure 4에 PMMA와 PVDF 및 혼합물의 온도에 

의한 중량변화를 나타내었다. PMMA와 PVDF의 경

우 온도가 증가함에 따른 중량이 감소하는 onset점

이 340 ℃와 450 ℃에서 각각 관찰되었다. 혼합물의 

경우 PVDF의 함량이 증가할수록 onset점이 PMMA

에 비해 약 10∼15 ℃씩 증가하였고 460 ℃ 부근에

서 2차 중량감소가 나타나는 현상이 관찰되었다. 또

한 PVDF의 함량이 증가할수록 600 ℃ 고온에서 남

아있는 물질의 양이 증가하는 것이 관찰되었다. 이러

한 현상 역시 PMMA와 PVDF의 혼화성에 기인하는 

것으로 분자수준에서의 상호작용에 의하여 혼합물이 

순수한 PMMA의 열안정성보다 증가하며 PVDF에 

의한 고온에서의 2차 중량감소가 뚜렷하게 나타나는 

것으로 해석된다. 또한 PVDF의 함량이 증가할수록 

600 ℃ 고온에서의 잔류물이 많아짐을 알 수 있는데, 

이러한 이유는 PVDF의 특성 때문이라 볼 수 있다.  

고분자 물질의 흐름성은 저분자 물질과 달리 비뉴

톤성 특성을 나타내는 경우가 대부분이고 이러한 흐

름 특성은 고분자 물질의 가공에 매우 큰 영향을 미

친다. Figure 5에 PMMA와 PVDF 및 혼합물의 200 ℃

에서 전단속도 변화에 따른 전단점도를 나타내었다. 

원시료와 혼합물 모두 전단속도가 증가함에 따라 점

도가 감소하는 전형적인 shear thinning 거동을 보이

며 PMMA가 가장 높은 반면 PVDF가 가장 낮은 점

도를 나타내었다. 혼합물의 점도는 PMMA와 PVDF 

사이에서 나타나며 PVDF의 함량이 증가할수록 점도

는 감소하였다. 이러한 현상은 PMMA와 PVDF 사이

의 상용성에 의한 것으로 Yang이12 발표한 결과와도 

유사하며 결국 PMMA/PVDF 혼합물은 용융상태에서 

좋은 상용성을 가지는 것을 의미한다.  
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Figure 2. Glass transition temperatures of PMMA/
PVDF blends with the different PVDF contents: (■) 

experiment, (●) Kwei equation, (▲) Gordon-Taylor 

equation, (▼) Fox equation. 
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Figure 3. XRD spectra of PMMA/PVDF blends with 
the different PVDF contents(by wt%)：(a) PMMA, 

(b) 90/10, and (c) 80/20. 
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Figure 4. TGA curves of PMMA/PVDF blends with 
the different PVDF contents(by wt%)：(a) PMMA, 

(b) 90/10, (c) 80/20, and (d) PVDF. 
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광도파로 소자에서 광의 진행의 가장 중요한 요소

는 굴절률이므로 1.3 µm 파장에서 PMMA/PVDF 혼

합물의 굴절률을 Prism coupler를 이용하여 측정하

여 Figure 6에 나타내었다. PVDF의 함량이 증가할

수록 혼합물의 굴절률은 감소하는 경향이 뚜렷이 나

타났다. Bosc와 공동 연구자들은 불소기를 가지는 

일정한 단량체로 중합되는 공중합체의 경우 단일중합

체의 중량분율과 굴절률의 함수로 공중합체의 굴절률

을 다음과 같은 식으로 예측되는 것으로 보고하였다.13  

 

n(copolymer)=X1n1+X2n2+X3n3 

 

여기서 nn 과 Xn은 각 단량체로 중합된 단일중합체의 

굴절률과 불소기의 중량분율을 각각 나타낸다.  

윗 식을 바탕으로 상용성이 좋은 PMMA/PVDF 혼

합물에 적용하여 굴절률의 이론값을 계산하여 Figure 6

에 나타내었는데 측정된 굴절률 값과 계산된 이론값

이 상당히 일치함을 알 수 있다. 이러한 일치는 PVDF

에 포함된 불소기와 PMMA의 아크릴기간의 상호작

용에 의한 현상을 뒷받침하는 것으로 판단된다. 또한 

이러한 현상은 불소분자의 첨가에 의한 분자의 분극

률이 낮아져 굴절률이 감소하는 것으로 해석된다. 

Figure 7에 0.85 µm 파장에서 측정한 PMMA/PVDF 

혼합물의 투과율을 나타내었다. PVDF의 함량이 증가

할수록 혼합물의 투과율이 증가하는 경향이 관찰되었

는데 이러한 현상 역시 불소분자에 의한 분자 수분에

서의 분극률이 저하되므로 투과성질을 개선시키는 것

으로 판단된다. Figure 8에 near-IR로 측정한 PMMA

와 혼합물의 흡수손실을 나타내었다. 흡수손실이 PMMA

의 경우 0.85 µm에서 약 0.97 dB/cm이고 PVDF의 

함량이 증가할수록 낮아지며 PVDF가 20 wt%인 경

우 약 0.35 dB/cm로 낮아진다. 결국 PVDF에 함유

된 불소에 의해 굴절률이 낮아지고 투과성과 손실이 

개선되는 것을 알 수 있다.  
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Figure 5. Plots of shear viscosity vs. shear rate for 
PMMA/PVDF blends with the different PVDF con-

tents (by wt%) at 200 ℃: (■) PMMA, (●) 90/10, (▲) 

80/20, (▼) PVDF. 
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Figure 6. Refractive indices of PMMA/PVDF blends 
with the different PVDF contents at 1.3 µm: (■) 
experiment, (□) calculated value. 
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Figure 7. Transmittances of PMMA/PVDF blends 
with the different PVDF contents at 0.85 µm. 
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결  론   
 

Hot embossing 공정을 이용하여 광도파로 소자를 

제조하기 위하여 PMMA와 PVDF를 용융 혼합하여 

열적, 유변학적 성질 및 광학적 특성을 조사하였다.  

PMMA/PVDF 혼합물의 Tg는 PVDF의 함량이 증

가할수록 감소하고 그 변화는 Kwei가 제시한 식에 

의하여 계산된 값과 잘 일치하였다. 또한 PVDF의 결

정 용융피크는 관찰되지 않았다. 이러한 이유는 PMMA

와 비교적 적은 양인 PVDF간의 분자수준의 상호작용에 

기인하는 혼화성에 의하여 PVDF의 결정화를 방해하

여 무정형성을 유지하는 것으로 판단되었다. PMMA/ 

PVDF 혼합물의 전단점도는 PMMA와 PVDF 사이에서 

나타나며 PMMA와 PVDF 사이의 상용성에 의해 

PVDF의 함량이 증가할수록 감소하였다. PVDF의 함

량이 증가할수록 불소분자의 첨가에 의한 분자의 분

극률이 저하되어 혼합물의 굴절률과 흡수손실은 감소

하고 투과율은 증가하였으며, 굴절률의 변화를 예측

하는 이론식과 잘 일치하였다.  

그러므로 PMMA/PVDF 혼합물은 기존의 제조방법

에 비하여 간단한 공정을 통하여 제조할 수 있는 장

점과 동시에 PVDF가 첨가됨에 따라 광투과성과 손

실을 개선시키면서 굴절률을 조절할 수 있으므로 광

소자용 재료로서 응용이 가능할 것으로 기대된다.  
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Figure 8. Absorption loss spectra of PMMA/PVDF 
blends with the different PVDF contents(by wt%): 

(a) PMMA, (b) 90/10, and (c) 80/20. 


