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명 세 서

청구범위

청구항 1 

주기적인 패턴을 가지고 배열된 화이트 픽셀 및 블랙 픽셀을 포함하는 디더링 마스크를 준비하는 단계; 

자외선을 상기 디더링 마스크를 통과시켜 고분자를 광 경화시키는 단계;

상기 경화된 고분자에 제1 용매를 통과시키는 단계; 및

상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계;를 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 자외선을 상기 디더링 마스크를 통과시켜 고분자를 광  경화시키는 단계는,  DMD  (digital  micromirror

device) 기반 노광장치를 이용하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 3 

제1항에 있어서,

상기  고분자는,  PDA(Polydiacetylene),  PEG-DA(polyethylene  glycol  diacrylate),  HDDA(1,6-hexanediol

diacrylate) 및 PUA(polyurethane acrylate)로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상을 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 4 

제1항에 있어서,

상기 고분자는 컨쥬게이션 첨가제를 더 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 5 

제1항에 있어서,

상기 제1 용매는 상기 제2 용매보다 수소 결합능이 낮은 용매이고, 

상기 제1 용매를 통과시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자는 팽창하고,

상기 제2 용매를 통과시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자는 수축하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 6 
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제1항에 있어서,

상기  제1  용매는,  아세토나이트릴(ACN),  디메틸포름아마이드(dimethylformamide),  디메틸설폭사이드

(Dimethylsulfoxide) 및 아세톤으로 이루어진 군에서 선택된 하나 이상을 포함하고,

상기 제2 용매는, PEG, 메탄올(Methanol), 에탄올, 이소프로판올, n-부탄올 및 물로 이루어진 군에서 선택된 하

나 이상을 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 7 

제1항에 있어서,

상기  유기젤은  주기적인  패턴을  가지고  형성되는  경화밀도가  높은  로드  영역  및  낮은  매트릭스  영역을

포함하고,

상기 유기젤은 용매 교환 시 발생하는 비대칭 수축을 통하여 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 3차원 굴절률

분포가 달라져 져, 빛이 조사될 때 홀로그래픽 패턴을 발현하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 8 

제1항에 있어서,

상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계; 이후,

상기 제1 용매를 통과시키는 단계; 또는

상기 제1 용매를 통과시키는 단계를 수행하고 상기 제2 용매를 통과시키는 단계;

를 한 번 이상 다시 수행하는 것을 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 9 

제1항에 있어서,

상기 제1 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 차단(off)되고,

상기 제2 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 실행(on)되는 것인, 

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 10 

제1항에 있어서,

상기 디더링 마스크의 패턴은, 

외부 기하 패턴 및 상기 외부 기하 패턴 내 형성된 내부 디더링 패턴을 포함하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법.

청구항 11 
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제1항 내지 제10항 중 어느 한 항의 유기젤의 제조방법을 이용하여 제조된 것이고,

상기  유기젤은  주기적인  패턴을  가지고  형성되는  경화밀도가  높은  로드  영역  및  낮은  매트릭스  영역을

포함하고,

상기 유기젤은 용매 교환 시 발생하는 비대칭 수축을 통하여 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 3차원 굴절률

분포가 달라져 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 경계에서 산란 특성의 변화로 인해 홀로그래픽 패턴을 발현

하는 것인,

디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤 구조체.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은, 홀로그래픽 패턴을 발생시키는 유기젤의 제조방법 및 그를 이용하여제조한 유기젤에 관한 것이다.[0001]

배 경 기 술

홀로그래피 기술은 새롭게 등장한 기술은 아니고 그 원리는 이미 1940년대에 발견되었으며, 이후 레이저 광원의[0002]

개발로 고화질 영상 재현을 위한 아날로그 홀로그래피 기술의 발전이 진행되었다. 1990년대 이후 디지털 기술의

발전에 따라 홀로그래피 분야도 새로운 발전을 하고 있으며, 최근 디스플레이 소자 및 컴퓨팅 분야의 눈부신 발

전은 현재의 안경식 스테레오 3DTV에서 홀로그래픽 3DTV로 발전할 것이라는 기대를 갖게 하고 있다. 또한, 이러

한 홀로그래피 기술은 보안 산업에의 다양한 적용가능성도 각광받고 있는 추세이다.

홀로그래피 기술은 파동 광학에 기초하여 빛의 크기뿐만이 아니라 위상까지 촬영하고 재생할 수 있는 기술이며,[0003]

특히 최근에는 촬상 소자와 광변조소자의 발달로 홀로그래피의 디지털 방식으로의 촬영, 처리, 재생이 가능해지

면서 이를 응용한 다양한 홀로그래피 기술들이 개발되고 있다.

종래, 상업적으로 이용당하고 있는 홀로그램의 대부분은, 광학적인 수법에 의해, 원화상을 매체위로 간섭 줄무[0004]

늬로서 기록한 것이었지만, 최근에서는, 계산기를 이용한 연산에 의해 기록면 위로 간섭 줄무늬를 형성시켜서

홀로그램을 작성하는 수법도 알려져 있다.

또,  「홀로그램」과는,  본래,  입체이미지를  재생하는  것이  가능한  광학적간섭  줄무늬  패턴을  의미하는[0005]

것이지만, 최근에서는, 광학적간섭 줄무늬 패턴의 대신, 회절격자 패턴을 형성한 「유사 홀로그램」이라고 불리

는 매체도 보급되고 있다.

아울러, 앞서 말한 대로, 본래의 「홀로그램」과는, 물체광과 참조광과의 광학적인 간섭 줄무늬를 매체위로 기[0006]

록한 것을 가리키지만, 최근에서는, 회절격자 패턴이나 산란 구조 패턴에 의해 가지각색의 모티프가 표현되고

있는 매체에 대해서도, 일반적으로 「홀로그램」이라고 호칭되게 되어 오고 있다.

빛을 받아 산란함으로써 이러한 홀로그램을 발생시킬 수 있는 매체에 대한 개발은 다양한 소재와 방식을 이용하[0007]

여 진행되고 있었다. 그럼에도 불구하고 그 작업 방식의 복잡성과 구현되는 홀로그램의 단순성을 해결하고자 하

는 시장의 요구가 있었다. 또한, 가역적으로 홀로그램을 구현하였다가 사라지게 할 수 있는 매체에 대한 요구도

존재하고 있었다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 상술한 문제점을 해결하고 시장의 수요에 부합하고자 가역적이며 다양한 모드의 반응성을 가지는 새[0008]

로운 방식의 다이나믹 홀로그래픽 패턴을 발현할 수 있는 유기젤을 제조하기 위한 것이다.

본 발명의 목적은 디더링 마스크를 이용한 간편한 방식으로 외부 환경에 따라 홀로그래픽 패턴을 발현시킬 수도[0009]

있고, 소멸시킬 수도 있는, 광학적인 특성이 가역적으로 변화하는 유기젤 구조체를 제공하기 위한 것이다.

그러나, 본 발명이 해결하고자 하는 과제는 이상에서 언급한 것들로 제한되지 않으며, 언급되지 않은 또 다른[0010]

과제들은 아래의 기재로부터 해당 분야 통상의 기술자에게 명확하게 이해될 수 있을 것이다.
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과제의 해결 수단

본 발명의 일 측면에서 제공하는 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법은, 주기적인[0011]

패턴을 가지고 배열된 화이트 픽셀 및 블랙 픽셀을 포함하는 디더링 마스크를 준비하는 단계; 자외선을 상기 디

더링 마스크를 통과시켜 고분자를 광 경화시키는 단계; 상기 경화된 고분자에 제1 용매를 통과시키는 단계; 및

상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계;를 포함하는 것이다.

일  실시예에  따르면,  상기  자외선을  상기  디더링  마스크를  통과시켜  고분자를  광  경화시키는  단계는,  DMD[0012]

(digital micromirror device) 기반 노광장치를 이용하는 것일 수 있다.

일  실시예에  따르면,  상기  고분자는,  PDA(Polydiacetylene),  PEG-DA(polyethylene  glycol  diacrylate),[0013]

HDDA(1,6-hexanediol diacrylate) 및 PUA(polyurethane acrylate)로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상을 포

함하는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매는 상기 제2 용매보다 수소 결합능이 낮은 용매이고, 상기 제1 용매를 통과[0014]

시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자는 팽창하고, 상기 제2 용매를 통과시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자

는 수축하는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매는, 아세토나이트릴(ACN), 디메틸포름아마이드(dimethylformamide) 디메틸설[0015]

폭사이드(Dimethylsulfoxide) 및 아세톤으로 이루어진 군에서 선택된 하나 이상을 포함하고, 상기 제2 용매는,

PEG, 메탄올(Methanol), 에탄올, 이소프로판올, n-부탄올 및 물로 이루어진 군에서 선택된 하나 이상을 포함하

는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 유기젤은 주기적인 패턴을 가지고 형성되는 경화밀도가 높은 로드 영역 및 낮은 매트[0016]

릭스 영역을 포함하고, 용매 교환 시 발생하는 비대칭 수축을 통하여 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 3차원

굴절률 분포가 달라져, 빛이 조사될 때 제2 용매 노출 시 홀로그래픽 패턴을 발현하는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계; 이후, 상기 제1 용[0017]

매를 통과시키는 단계; 또는 상기 제1 용매를 통과시키는 단계를 수행하고 상기 제2 용매를 통과시키는 단계;

를 한 번 이상 다시 수행하는 것을 포함하는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 차단[0018]

(off)되고, 상기 제2 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 실행(on)되는

것일 수 있다. 

일 실시예에 따르면, 상기 디더링 마스크의 패턴은, 외부 기하 패턴 및 상기 외부 기하 패턴 내 형성된 내부 디[0019]

더링 패턴을 포함하는 것일 수 있다.

본 발명의 다른 일 측에 따르는 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤 구조체는, 본 발명의 일[0020]

실시예에 따르는 유기젤의 제조방법을 이용하여 제조된 것이고, 상기 유기젤은 주기적인 패턴을 가지고 형성되

는 경화밀도가 높은 로드 영역 및 낮은 매트릭스 영역을 포함하고, 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역은 용매 교

환 시 발생하는 z축을 따른 비대칭 수축을 통하여 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 굴절율 분포가 달라져서

빛이 조사될 때 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 경계에서 산란 특성의 변화로 인해 홀로그래픽 패턴을 발현

하는 것이다. 홀로그래픽 패턴은 홀로그램의 특성인 풀 패럴랙스를 가지며, 유기젤을 중심으로부터 각각 위, 아

래, 왼쪽, 오른쪽, 대각선 방향으로 기울일 때 다양한 모양의 3차원 홀로그래픽 패턴을 발현 하는 것이다.

발명의 효과

본 발명에 따른 홀로그래픽 패턴 발현이 가능한 유기젤의 제조방법은 복잡한 제조과정이 필요치 않고, 비가역적[0021]

인 홀로그래픽만을 제공할 수 있던 기존의 홀로그래픽 패턴 구현 매체의 단점을 극복한 새로운 홀로그래픽 패턴

구현 매체를 제조할 수 있는 방법을 제공하는 효과가 있다.

본 발명에서 제안하는 유기젤 구조체의 제조방법은 디더링 마스크를 이용하여 구현될 홀로그래픽을 정교하게 설[0022]

계할 수 있다.

또한, 본 발명의 일 실시예에 따라 구현되는 홀로그래픽 패턴이 구현되는 유기젤 구조체는, 용매의 교환 등에[0023]

의한 외부 환경 변화에 따라 광학적 특성이 변화될 수 있는 것으로서, 홀로그래픽 패턴의 발현 및 차단을 가역

적으로 수행할 수 있는 효과가 있다.
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본 발명에서 제공할 수 있는 유기젤은 우리의 패턴 젤은 가역적으로 외부환경에 반응하여 빛의 경로를 제어함으[0024]

로써 광학 특성이 바뀌며 미시적 (bright field, fluorescence)으로 홀로그래픽 패턴 특성이 변화하는 특성을

지닐 수 있다.

이러한 효과들은 본 발명에서 제안하는 제조방법 및 그를 이용하여 제조된 유기젤 구조체가 다양한 산업 영역에[0025]

서 적용 가능한 범용성을 가질 수 있음을 의미하며, 특히 보안 산업을 비롯한 넓은 영역에서는 다양한 방식으로

유용하게 이용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따라서 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법 각 단[0026]

계를 개략적으로 나타낸 공정도이다.

도 2는, 본 발명의 일 실시예로서 이용한 디더링 마스크의 패턴들을 나타내는 개략도이다. 

도 3은, 본 발명의 일 실시예에 따라서 제 1 용매(ACN) 및 제2 용매(메탄올)를 반복적으로 변화하였을 때 디더

링 마스크 로 제작된 유기젤들이 수축을 통하여 다양한 모양을 가지는 홀로그래픽 패턴을 발현하는 것을 나타낸

것이다.

도 4는, 본 발명의 일 실시예에 따라서 홀로그래픽 패턴을 발현하는 유기젤을 중심으로부터 각각 위, 아래, 왼

쪽, 오른쪽, 대각선 방향으로 기울였을 때 전사되는 다양한 3차원 패턴을 나타낸 것이다.

도 5는, 본 발명의 일 실시예에 따라서 제 1 용매(ACN) 및 제2 용매(메탄올)를 반복적으로 변화하였을 때 가역

적으로 변화하도록 구현되는 홀로그래픽 패턴을 나타낸 것이다.

도  6은,  본  발명의  일  실시예에  따르는  디더링  마스크에서  외부기하구조에  따라  각각  halftone

pattern(rhombus, hexagonal 및 square)을 가지는 구조체들의 변형이 조절되며, 그에 따라 수축 시 발생하는

micro-moire pattern이 달라지는 것을 보여주는 사진이다.

도 7은, 디더링 마스크의 외부 기하 구조 및 내부 기하 구조에 따라 나타나는 다양한 홀로그래픽 패턴 특성을

나타낸 것이다.

도 8은, 비 양성자성 제1 용매(왼쪽)와 양성자성 제2 용매(오른쪽)의 노출 후 촬영한 마이크로 아키텍처 시스템

의 밝은 영역 현미경(상단) 및 형광 현미경 이미지 (하단)이다.

도 9는, 본 발명의 일 실시예에 따라 자외선에 노출되는 시간 및 온도의 변화에 따라 변화되는 홀로그래픽 패턴

특성을 확인할 수 있는 현미경 사진으로서, 2,4-hexadiyn-1,6-diacrylate의 자외선 노출 시간에 따른 Bright

field microscopy 이미지(도 7(A)) 및 자외선 노출 온도에 따른 Fluorescence microscopy 이미지(도 7(B) 및

도 7(C)) 이다.

도 10은, 본 발명의 일 실시예에 따라 제1 용매 및 제2 용매를 치환할 경우 유기젤에서 발생하는 미세 구조의

체적 변화와 형광 전이, 외부 용제 종류에 따른 형광 강도를 비교하는 그래프이다.

도 11은, 본 발명의 일 실시예에 따라 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA)의 가교 결합 밀도에 따라서, 제1 용

매와 제2 용매의 용매 치환 시 구혀노디는 공역 유기물 미세 구조의 형광 강도 비(메탄올 / 아세토 니트릴)를

나타낸 그래프이다.

도 12는, 본 발명의 일 실시예에 따라 컨쥬게이션 첨가제를 넣지 않았을 때와 넣었을 때 구현되는 형광 강도의

비를 나타낸 것이다.

도 13은, 본 발명의 일 실시예에 따라 컨쥬게이션 첨가제를 넣지 않았을 때와 넣었을 때 구현되는 형광 강도의

비를 촬영한 현미경 이미지이다(Bright field microscopy 이미지(위) 및 Fluorescence microscopy(아래)).

도 14는, 본 발명의 일 실시예에 따라 제1 용매 및 제2 용매의 수소 결합능 (α)에 따라 용매 치환시 PDA 유기

젤의 미세 구조의 폭이 다른 다양한 동적 광학 및 형광 미세 패턴을 나타낸 현미경 이미지이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하 첨부된 도면을 참조하여 본 발명의 실시예들을 상세히 설명한다. 본 발명을 설명함에 있어서, 관련된 공지[0027]

기능 또는 구성에 대한 구체적인 설명이 본 발명의 요지를 불필요하게 흐릴 수 있다고 판단되는 경우에는 그 상
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세한 설명을 생략할 것이다. 또한, 본 명세서에서 사용되는 용어들은 본 발명의 바람직한 실시예를 적절히 표현

하기 위해 사용된 용어들로서, 이는 사용자, 운용자의 의도 또는 본 발명이 속하는 분야의 관례 등에 따라 달라

질 수 있다. 따라서, 본 용어들에 대한 정의는 본 명세서 전반에 걸친 내용을 토대로 내려져야 할 것이다. 각

도면에 제시된 동일한 참조 부호는 동일한 부재를 나타낸다.

명세서 전체에서, 어떤 부재가 다른 부재 "상에" 위치하고 있다고 할 때, 이는 어떤 부재가 다른 부재에 접해[0028]

있는 경우뿐 아니라 두 부재 사이에 또 다른 부재가 존재하는 경우도 포함한다.

명세서 전체에서, 어떤 부분이 어떤 구성요소를 "포함"한다고 할 때, 이는 다른 구성요소를 제외하는 것이 아니[0029]

라 다른 구성 요소를 더 포함할 수 있는 것을 의미한다.

이하,  본  발명의  탄화탄탈  코팅  재료에  대하여  실시예  및  도면을  참조하여  구체적으로  설명하도록  한다.[0030]

그러나, 본 발명이 이러한 실시예 및 도면에 제한되는 것은 아니다.

본 발명에서는 후술하게 될, 홀로그래픽 패턴은 광학적간섭 줄무늬 패턴으로부터 이루어지는 본래의 홀로그래픽[0031]

패턴뿐만 아니라, 회절격자 패턴으로부터 이루어지는 유사 홀로그래픽 패턴, 산란 구조 패턴으로부터 이루어지

는 유사 홀로그래픽 패턴 등을 모두 포함하는 넓은 개념을 의미한다.

본 발명의 발명자들은 자연계의 외부환경에 따른 패턴 및 색상 변화에서 영감을 받아 가역적이며 다양한모드의[0032]

반응성을 가지는 새로운 방식의 다이나믹 홀로그래픽 패턴을 발현할 수 있는 유기젤의 제조방법을 개발하였다.

본 발명은 복잡한 제조과정이 필요하고 비가역적인 기존의 단점을 극복한 새로운 개념의 홀로그래픽 패턴 개발

을 위한 연구 결과이다. 

본 발명에서는 홀로그래픽 패턴 발현이 가능한 유기젤을 제조하기 위해서 디더링 마스크(Dithering mask)를 도[0033]

입할 수 있다. 디더링 마스크는 화이트 픽셀과 블랙 픽셀을 포함하도록 설계될 수 있다. 이 때, 상기 디더링 마

스크는 영역별로 화이트 픽셀과 블랙 픽셀의 배열, 밀도 등 패턴이 상이한 영역들을 포함할 수 있다. 예를

들어, 제1 영역은 화이트 픽셀의 밀도가 높고 블랙 픽셀의 밀도가 낮으며, 제2 영역은 그 반대일 수 있다. 예를

들어, 제1 영역은 동일한 면적의 제2 영역 대비 화이트 픽셀의 개수가 더 많이 형성되는 것일 수 있다. 본 발명

에서 도입하는 디더링 마스크는 경화될 고분자에 조사되는 빛의 광량을 영역별로 미세하게 조절할 수 있는 새로

운 개념의 포토 마스크(photomask)이다.

이와 같은 디더링 마스크를 도입하고 디더링 마스크를 통과시킨 자외선을 이용하여 고분자 매체를 경화시킬 수[0034]

있다.  

일  실시예에  따르면,  상기  자외선을  상기  디더링  마스크를  통과시켜  고분자를  광  경화시키는  단계는,  DMD[0035]

(digital micromirror device) 기반 노광장치를 이용하는 것일 수 있다.  이 때, 디더링 마스크를 통하여 자외

선에 노출시킬 경우, 고분자의 영역 별로 조사된느 광량이나 파장을 제어할 수 있다. 이를 통해 고분자의 각 영

역 별 경화 밀도의 제어가 가능해질 수 있다.

상기 경화된 고분자 구조체는 경화밀도가 상대적으로 높은 로드 부분과 상대적으로 낮은 매트릭스 부분을 포함[0036]

할 수 있다. 이 때, 디더링 마스크의 사전 설계에 따라 로드 부분과 매트릭스 부분의 패턴 배열은 주기적으로

구현될 수 있다. 이러한 패턴 배열이 형성된 유기젤 구조체가 빛에 노출되면, 홀로그래픽 패턴을 발생시킬 수

있게 된다.  또한, 본 발명의 일 실시예에 따라 이러한 주기적 패턴 배열에 따라 제2 용매에 노출하여 수축 시

홀로그래픽 패턴의 모양을 다양하게 구현할 수 있다.  수축 시 발생하는 홀로그래픽 패턴은 제2 용매에 노출 시

발생하는 것일 수 있다.  주기적 패턴 배열에 따라 수축 시 홀로그래픽 패턴의 모양이 다른 것일 수 있다.

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따라서 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법 각 단[0037]

계를 개략적으로 나타낸 공정도이다.

아래에서는 도 1을 참고하여, 본 발명의 유기젤의 제조방법 각 단계에 대하여 상세히 설명한다.[0038]

본 발명의 일 측면에서 제공하는 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 제조방법은, 주기적인[0039]

패턴을 가지고 배열된 화이트 픽셀 및 블랙 픽셀을 포함하는 디더링 마스크를 준비하는 단계; 자외선을 상기 디

더링 마스크를 통과시켜 고분자를 광 경화시키는 단계; 상기 경화된 고분자에 제1 용매를 통과시키는 단계; 및

상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계;를 포함하는 것이다.

상기 디더링 마스크는 다양한 패턴을 포함할 수 있다. 상기 디더링 마스크는 제1 영역 및 제2 영역으로 구분될[0040]

수 있으며, 제1 영역과 제2 영역은 픽셀의 형성 패턴이 상이한 것일 수 있다. 상기 디더링 마스크는 제1 영역
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및 제2 영역 중 하나의 영역과 패턴이 동일한 제3 영역을 추가적으로 포함할 수도 있으며, 제1 영역 및 제2 영

역 중 어느 하나와도 패턴이 일치하지 않는 제4 영역을 추가적으로 포함할 수도 있다.

상기 디더링 마스크를 통과한 자외선은 상기 고분자를 경화시킬 수 있다. 이 때, 고분자가 경화되는 과정은 일[0041]

반적인 고분자 경화 공정과 유사하게 진행될 수 있다. 다만, 디더링 마스크의 화이트 픽셀 부분과 블랙 픽셀 부

분을 통과한 빛의 차이 의해 고분자의 특정 영역은 크로스 링크가 일어나서 밀도가 상대적으로 높은 로드가 형

성될 수 있다. 반면, 고분자의 다른 특정 영역은 크로스 링크가 일어나지 않아 밀도가 상대적으로 낮은 매트릭

스 부분이 형성될 수 있다. 디더링 마스크의 패턴화 방법에 따라 상기 로드 영역 또한 서로 다른 밀도를 가지도

록 형성될 수도 있다.

광경화 과정이 종료되면, 상기 경화된 고분자에 제1 용매를 주입할 수 있다. 이 때 제1 용매는 일 방향으로 흐[0042]

름을 형성할 수 있다. 제1 용매가 주입되면 광경화된 고분자에서 홀로그래픽 패턴 발현 특성이 차단(off)될 수

있다. 

제1 용매를 주입한 후, 상기 경화된 고분자에 제2 용매를 주입하여 용매 교환을 시도할 수 있다. 이 때 제2 용[0043]

매는 일 방향으로 흐름을 형성할 수 있다. 제2 용매가 주입되면 광경화된 고분자에서 홀로그래픽 패턴 발현 특

성이 구현(on)될 수 있다.

상기 제1 용매와 제2 용매의 주입은 순차적으로 일어날 수 있다. 상기 제1 용매 및 제2 용매의 주입에 따라 차[0044]

단되기도 하고 구현되기도 하는 홀로그래픽 패턴 발현 특성은 가역적일 수 있다. 즉, 본 발명의 실시예에 따르

면 용매 교환에 따라 홀로그래픽 패턴 특성은 발현되기도 하고 차단되기도 하는 변화가 얼마든지 가역적으로 수

행될 수 있다.

일  실시예에  따르면,  상기  고분자는,  PDA(Polydiacetylene),  PEG-DA(polyethylene  glycol  diacrylate),[0045]

HDDA(1,6-hexanediol diacrylate) 및 PUA(polyurethane acrylate)로 이루어진 군에서 선택되는 하나 이상을 포

함하는 것일 수 있다.

상기 고분자는 광경화되어 크로스링크 가능한 소재이면 족하나, 본 발명에 적용 가능한 공통적인 특성으로 광경[0046]

화 기능기를 포함하는 고분자 군에서 선택하는 것이 더 바람직할 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 고분자는 컨쥬게이션 첨가제를 더 포함할 수 있다.[0047]

상기 컨쥬게이션 첨가제는 PDA 등의 고분자에 추가되어 홀로그래픽 패턴 특성을 강화시키는 역할을 수행하는 것[0048]

일 수 있다.

일 예로서, HD-DA, HD-DP, HD-DM 또는 셋 중 둘 이상의 발광 첨가제를 더 포함할 수 있다. 이와 같은 발광 첨가[0049]

제를 더 포함함으로써 홀로그래픽 패턴은 더욱 선명하게 구현될 수 있다.  DA-HD는 광경화기능기인 디아크릴레

이트를  포함한  분자이며,  동시에  디아세틸렌  기능기를  포함하여  254  nm  UV  중합을  통하여  PDA

(polydiacetylene)을 생성할 수 있는 분자이다.  또한, HD-DP와 HD-DM은 광경화 기능기를 포함하고 있지는 않지

만 디아세틸렌 기를 포함하고 있어, 공액 효율(conjugation efficiency)을 증대시켜 발광세기를 증가시킬 수 있

다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매는 상기 제2 용매보다 수소 결합능이 낮은 용매이고, 상기 제1 용매를 통과[0050]

시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자는 팽창하고, 상기 제2 용매를 통과시키는 단계에서, 상기 경화된 고분자

는 수축하는 것일 수 있다.

상기 제1 용매 및 제2 용매는 수소결합능의 차이가 어느 정도 이상 되는 용매 군에서 각각을 선택하는 것이 바[0051]

람직할 수 있다. 

하기 표 1은 Kamlet-Taft Solvatochromism parameter를 나타낸 것이다.  물, 메탄올, n-부탄올, PEG 200, 아세[0052]

토니트릴, DMSO의 Hydrogen donor, Hydrogen acceptor 및 Dipolarity/polarizability를 나타내었다.

표 1

Solvent[0053] Hydrogen donor

(α)

Hydrogen acceptor

(β)

Dipolarity

/polarizability

(π
*
)

Water 1.17 0.18 1.09

Methanol 0.93 0.62 0.6
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n-butanol 0.79 0.88 0.47

PEG 200 0.46 0.65 0.915

Acetonitrile 0.19 0.31 0.75

DMSO 0 0.76 1

수소결합능 및 hydrogen bond donor 값이 0.2 미만이면 제1 용매에서 선택하는 것이 바람직할 수 있다.[0054]

제1 용매를 통과시키게 될 경우 경화된 고분자 간의 파이 결합은 잘 정렬된 p 오비탈 구조를 형성하는 것일 수[0055]

있다. 제2 용매를 통과시키게 될 경우 경화된 고분자 간의 파이 결합은 트위스트 된 p 오비탈 구조를 형성하는

것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매는, 아세토나이트릴(ACN), 디메틸포름아마이드(dimethylformamide) 디메틸설[0056]

폭사이드(Dimethylsulfoxide) 및 아세톤으로 이루어진 군에서 선택된 하나 이상을 포함하고, 상기 제2 용매는,

PEG, 메탄올(Methanol), 에탄올, 이소프로판올, n-부탄올 및 물로 이루어진 군에서 선택된 하나 이상을 포함하

는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 유기젤은 주기적인 패턴을 가지고 형성되는 경화밀도가 높은 로드 영역 및 낮은 매트[0057]

릭스 영역을 포함하고, 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 3차원 분포가 달라져, 빛이 조사될 때 홀로그래픽

패턴을 발현하는 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매가 통과된 경화된 고분자에 제2 용매를 통과시키는 단계; 이후, 상기 제1 용[0058]

매를 통과시키는 단계; 또는 상기 제1 용매를 통과시키는 단계를 수행하고 상기 제2 용매를 통과시키는 단계;

를 한 번 이상 다시 수행하는 것을 포함하는 것일 수 있다.

이러한 과정은 본 발명의 유기젤 구조체의 홀로그래픽 패턴 특성에 대한 가역적인 변화를 가능하게 한다.[0059]

일 실시예에 따르면, 상기 제1 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 차단[0060]

(off)되고, 상기 제2 용매를 통과시키는 단계가 수행되면 상기 유기젤의 홀로그래픽 패턴 발현은 실행(on)되는

것일 수 있다. 

일 실시예에 따르면, 상기 디더링 마스크의 패턴은, 외부 기하 패턴 및 상기 외부 기하 패턴 내 형성된 내부 디[0061]

더링 패턴을 포함하는 것일 수 있다.

본 발명의 다른 일 측에 따르는 디더링 마스크를 이용한 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤 구조체는, 본 발명의 일[0062]

실시예에 따르는 유기젤의 제조방법을 이용하여 제조된 것이고, 상기 유기젤은 주기적인 패턴을 가지고 형성되

는 경화밀도가 높은 로드 영역 및 낮은 매트릭스 영역을 포함하고, 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역은 용매 교

환 시 발생하는 비대칭 수축을 통하여 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 3차원 분포가 달라지고 그에 따라 굴

절률 분포가 달라지므로 빛이 조사될 때 상기 로드 영역 및 매트릭스 영역의 경계에서 산란 특성의 변화로 인해

홀로그래픽 패턴을 발현하는 것이다.

일 실시예에 따르면, 상기 유기젤은 외부 환경 변화에 반응하여 광학적 특성이 가역적으로 변화하는 것일 수 있[0063]

다.

상기 제1 용매 및 제2 용매 간의 용매 교환 방식을 통해 본 발명의 유기젤은 홀로그래픽 패턴 발현 특성이 차단[0064]

되기도, 구현되기도 하며 이러한 변화는 가역적인 것일 수 있다.

일 실시예에 따르면, 상기 유기젤은 풀 패럴랙스 현상을 지니며 유기젤을 기울임으로써 홀로그래픽 패턴이 변화[0065]

하는 것일 수 있다.

상기 유기젤을 중심으로부터 각각 위, 아래, 왼쪽, 오른쪽, 대각선 방향으로 기울임으로써 다양한 모양의 3차원[0066]

홀로그래픽 패턴을 발현할 수 있다.

실시예[0067]

이하에서는 도면을 이용하여 본 발명의 실시예로서 제조된 홀로그래픽 패턴 발현 유기젤의 특성에 대하여 더욱[0068]

상세히 설명한다.

도 2는, 본 발명의 일 실시예로서 이용한 디더링 마스크의 패턴들을 나타내는 개략도이다. [0069]
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일정한 반복적인 패턴을 가지고 화이트 픽셀 및 블랙 픽셀이 포함되어 있는 것을 확인할 수 있다.[0070]

도 3은, 본 발명의 일 실시예에 따라서 제 1 용매(ACN) 및 제2 용매(메탄올)를 반복적으로 변화하였을 때 디더[0071]

링 마스크 (rhombus, square, hexagonal, horizontal line 및 vertical line)로 제작된 유기젤들이 수축을 통

하여 다양한 모양을 가지는 홀로그래픽 패턴 (X, cross, asterisk, equatorial, axial)을 발현하는 것을 나타

낸 것이다.

도 4는, 본 발명의 일 실시예에 따라서 홀로그래픽 패턴을 발현하는 유기젤을 중심으로부터 각각 위, 아래, 왼[0072]

쪽, 오른쪽, 대각선 방향으로 기울였을 때 전사되는 다양한 3차원 패턴을 나타낸 것이다. 

디더링 마스크를 통하여 제조된 유기젤의 홀로그래픽 패턴은 풀 패럴랙스 특성을 지니는 것을 확인할 수 있다.[0073]

도 5는, 본 발명의 일 실시예에 따라서 제 1 용매(ACN) 및 제2 용매(메탄올)를 반복적으로 변화하였을 때 가역[0074]

적으로 변화하도록 구현되는 홀로그래픽 패턴을 나타낸 것이다.

도  6은,  본  발명의  일  실시예에  따르는  디더링  마스크에서  외부기하구조에  따라  각각  halftone[0075]

pattern(rhombus,  hexagonal,  square)을  가지는 구조체들의 변형이 조절되며,  그에  따라 수축 시  발생하는

micro-moire pattern이 달라지는 것을 보여주는 사진이다.

도 7은, 디더링 마스크의 외부 기하 구조 및 내부 기하 구조에 따라 나타나는 다양한 홀로그래픽 패턴 특성을[0076]

나타낸 것이다. 

다양한 외부기하구조를 도입하고 그에 따라 구현되는 홀로그래픽 패턴을 나타낸 예와, 디더링 마스크를 두가지[0077]

종류의 halftone pattern을 이용하여 제조하고, 구조체의 좌, 우에 각각 다른 종류의 halftone pattern을 전사

하여 수축 시 두종류의  pattern이 합쳐진 새로운 micro patttern이 발생하도록 변형을 프로그래밍 한 예를 나

타내고 있다.

상기 실시예를 통하여 외부 변의 길이, 개수, 각도, 그리고 내부 halftone pattern을 조합하여 다양한 디더링[0078]

마스크를  만들수  있다는  사실을  확인하였다.  이는,  구조체에  수  많은  변형을  설계할  수  있는  가능성을

제시한다. 다양한 변형을 통해 구현한 micro  패턴은 수많은 모양으로 확장가능하며, 새로운 방식의 encoding

capability를  지닌다.   우리가  개발한  dithering  mask기반의  패턴  유기젤은  다양한  Multi-level  security

system에 적용 가능할 것이라고 판단되었다.

도 8은, 비 양성자성 제1 용매(왼쪽)와 양성자성 제2 용매(오른쪽)의 노출 후 촬영한 마이크로 아키텍처 시스템[0079]

의 밝은 영역 현미경(상단) 및 형광 현미경 이미지 (하단)이다. 

도 8의 스케일 바는 50μm이며, 용매 교환에 따라 숨겨져있던 정보인 UNIST라는 글자가 발현되는 것을 확인하였[0080]

다. 이를 통하여 암호화 산업, 위변조 산업에의 이용 가능성을 확인하였다.

도 9는, 본 발명의 일 실시예에 따라 자외선에 노출되는 시간 및 온도의 변화에 따라 변화되는 홀로그래픽 패턴[0081]

특성을 확인할 수 있는 현미경 사진으로서, 2,4-hexadiyn-1,6-diacrylate (DA-HD) 의 자외선 노출 시간에 따른

Bright  field  microscopy  이미지(도 9(A))  및 자외선 노출 온도에 따른 Fluorescence  microscopy  이미지(도

9(B) 및 도 9(C)) 이다.

이를 통해 자외선 노출 시간 및 온도에 따라 광중합이 일어나는 정도 및 홀로그래픽 패턴 구현 상태를 확인할[0082]

수 있다.

도 10은, 본 발명의 일 실시예에 따라 제1 용매 및 제2 용매를 치환할 경우 유기젤에서 발생하는 미세 구조의[0083]

체적 변화와 형광 전이, 외부 용제 종류에 따른 형광 강도를 비교하는 그래프이다. 형광 강도 비는 유기 나노젤

미세 구조의 직경에 반비례함을 확인할 수 있다.

도 11은, 본 발명의 일 실시예에 따라 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA)의 가교 결합 밀도에 따라서, 제1 용[0084]

매와 제2 용매의 용매 치환 시 구현되는 공역 유기물 미세 구조의 형광 강도 비(메탄올 / 아세토 니트릴)를 나

타낸 그래프이다.

도 12는, 본 발명의 일 실시예에 따라 컨쥬게이션 첨가제를 넣지 않았을 때와 넣었을 때 구현되는 형광 강도의[0085]

비를 나타낸 것이다. 컨쥬게이션 첨가제를 넣었을 경우 더욱 우수한 홀로그래픽 패턴 발현 특성이 구현됨을 확

인할 수 있다.

도 13은, 본 발명의 일 실시예에 따라 컨쥬게이션 첨가제를 넣지 않았을 때와 넣었을 때 구현되는 형광 강도의[0086]
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비를 촬영한 현미경 이미지이다(Bright field microscopy 이미지(위) 및 Fluorescence microscopy(아래)).

도 14는, 본 발명의 일 실시예에 따라 제1 용매 및 제2 용매의 수소 결합능 (α)에 따라 용매 치환 시 PDA 유기[0087]

젤의 미세 구조의 폭이 다른 다양한 동적 광학 및 형광 미세 패턴을 나타낸 현미경 이미지이다. 서로 다른 수소

결합능 (α)을 가진 다양한 용매에 노출되었을 때 구현되는 다양한 홀로그래픽 패턴 형상을 확인할 수 있다.

이상과 같이 실시예들이 비록 한정된 실시예와 도면에 의해 설명되었으나, 해당 기술분야에서 통상의 지식을 가[0088]

진 자라면 상기의 기재로부터 다양한 수정 및 변형이 가능하다. 예를 들어, 설명된 기술들이 설명된 방법과 다

른 순서로 수행되거나, 및/또는 설명된 구성요소들이 설명된 방법과 다른 형태로 결합 또는 조합되거나, 다른

구성요소 또는 균등물에 의하여 대치되거나 치환되더라도 적절한 결과가 달성될 수 있다. 그러므로, 다른 구현

들, 다른 실시예들 및 특허청구범위와 균등한 것들도 후술하는 특허청구범위의 범위에 속한다.

도면

도면1
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도면3
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