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요 으f. n=1-1(g로 종축방향의 알킬옥시기를 갖는 아래 구조의 새로운 동족계열 화합물을 합성하였다. 

이들의 열적 및 액정성질을 DSC와 가열판이 부착된 편광현미경을 사용하여 조사하였다. 새로운 화합물들 

은 모두 단방성이었고, 조사된 동족계열, n=1-10, 화합물들의 구조는 네마틱상을 나타내었다. 또한, 화합물 

들은 일정한 측면 다리기, 옥시데카메틸렌옥시, 를 가지며 종축사슬, n, 을 증가시켰을 때 동족 계열내에서 

교대효과를 나타내었다.

ABSTRACT. A new homologous series with the general formula in which n is the longitudinal alkyloxy 
group, n=1-10, was synthesized. The thermotropic and liquid crystalline properties were studied by differential 
scanning calorimetry and on the hot-stage of a polarizing microscope. All of the new compounds were mono­
tropic and texture observations proved that all investigated homologues with n=1-10 exhibited nematic phases. 
Also, the compounds showed pronounced alternation effects in the homologous series with constant lateral 
bridging group, oxydecamethyleneoxy, but increasing longitudinal chains, n.
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서 론

열방성 액정 화합물의 분자구조는 막대형태 (the rod­
like shape 澄 취할 때 가능하다는 규칙을 VOrl 角nder는 

제안하였으며, 이 규칙에 상응하는 많은 화합물을 합성 

하여 자신의 제안을 증명하였다.1 이 많은 열방성 액정 

화합물2。중에 아래의 구조를 갖는 물질이 Dewar6와 

MeteF에 의하여 보고되었다. Dewar는 이 화합물들의 

네마틱 액정안정성에 미치는 중앙 연결기와 말단기의 

효과에 대하여 살펴보았고, Meter는 전기 광학 장치에 

사용되어질 수 있는 새로운 네마틱 액정 물질로의 이 

용을 제시하였다. VOrl角nde网 의하여 제안된 열방성

n=1-10
Series I.

액정분자의 일반적인 규칙은 막대 형태를 취할 때 가 

능한 것이었으나, 우리는 아래의 구조를 갖는 열방성 

액정분자를 합성하였다.8

Series II.

Vorl角nder의 이론에 의하면, 긴 곁가지 치환기를 갖 

는 분자는 액정성의 출현을 방해하는 것纟로 알려져 

있으나, 놀랍게도 상기 화합물은 단방성 네마틱 액정을 

형성하였다. 여기에 부가하여, 상기 화합물들(Series I 
및 Series II)의 복합 형태인 아래의 분자구조 (Series 

III)를 생각하였으며, 산업 응용적인 면과 학술적인 면 

에서 액정과학을 한 단계 높이는 계기가 될 수 있다.

n= 1-10
Series III. 

액정 안정성에 대한 이들 말단 치환기의 역할에 대하 

여는 이미 연구되었으나,9 본 연구에서는 범위를 확정 

하여 말단 알킬옥시기가 이러한 분자구조의 액정안정 

성에 어떠한 영향을 미치는지 체계적으로 살펴보고자 

한다. 많은 연구에서, 알킬 혹은 알킬옥시기를 통하여 

연결된 calamitic unit의 쌍둥이 화합물들이 소개되었 

는데,10-16 이들은 주사슬 액정 중합체에 대한 좋은 모 

형화합물로서 행동하였다. 그러나 메소겐의 곁가지에, 

연결기로 메틸렌기를 갖는 상기와 같은 쌍둥이 열방성 

액정 화합물에 대한 연구는 아직 초보 단계이다.9,17-19 

따라서, 본 연구에서는 상기와 같은 분자구조를 갖는 

액정화합물을 합성하였고, 이들의 말단 알콕시 치환기 

를 바꾸면서, 이 화합물들의 분자구조와 액정성간의 상 

관관계를 살펴보았다.

실 험

시약 ・ 2,5-Dimethylanisole, K2CO3,1,10-dibromodecane, 
NaOH, 〃-methoxyphenol, 〃-ethoxyphenol, 〃-propoxy­
phenol, 〃-butoxyphenol, 〃-pentyloxyphenol, 〃-hexyloxy- 
phenol, 〃-heptyloxyphenol 및 〃-octyloxyphen이은 

Aldri사사 일급시약을 정제 없이 그대로 사용하였고, 

용매는 문헌20의 방법에 따라 정제하여 사용하였다. p- 

Nonyloxyphen이과 p-decyloxyphen이은 E. Akiyama21 

의 방법에 따라 합성하였고, 이들의 분광학적 결과와 

녹는점을 아래에 기술하였다.

4-Nonyloxyphenol: 수득률은 68.0%였고, 녹는점은 

69.4 °C였다. IR(KBr, cm-1): 3600-3300(O-H stretch), 
3 03 7과 2919(aromatic과 aliphatic C-H stretch), 1459 
(-CH2- bend), 1375(-CH3 bend), 1241-1031(C-O stretch). 
1H-NMR(CDCl3, 8ppm): 0.80-0.91(t, 3H, -CH3), 1.15- 
1.55(m, 12H, -O(CH2)2 (CH2)6(CH2)6CH3), 1.60-1.80 
(m, 2H, -OCH2CH2 (CH2*CH3), 3.80-3.92(m, 2H, -OCH2 
(CH2》CH3), 4.60(s, 1H, -OH), 6.65-6.80(m, 4H, Ar).

4-Decyloxyphenol: 수득률은 73.5% 였고, 녹는점은 

70.0oC였다. IR(KBr, cm-1): 3500-3300(O-H stretch), 
3037과 2919(aromatic과 aliphatic C-H stretch), 1459 
(-CH2-bend), 1374(-CH3bend), 1242-1032(C-O stretch). 
1H-NMR(CDCl3, 8ppm): 0.82-0.92(t, 3H, -CH3), 1.18- 
1.45(m, 14H, -O(CH2)2 (CH2)7CH3), 1.60-1.79(m, 2H, 
-OCH2CH2 (CH2》CH3), 3.84-3.92(m, 2H, -OCH2 (CH?*- 
CH3), 4.62(s, 1H, -OH), 6.68-6.82(m, 4H, Ar).
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n = 1 (8),2(9),3(10),4(11), 5(12),6(13),
7(14),8(15), 9(16),10(17).

Scheme 1. Synthetic route of series III compounds.

합성. 화합물의 최종 생성물인 1,10-bis[2,5-bis(4- 
alkyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]decane의 합성 경 로 

는 아래 Scheme 1과 같으며, 중간 화합물 (7)까지는 

문헌의9 방법을 따랐다. 최종 생성물은 모두 같은 방법 

에 따라 합성하였으므로, n=1(8)에 대한 합성경로만을 

대표적으로 기술하였다.

1,10-Bis[2,5-bis(4-methoxyphenoxycarbonyl)phenoxy]  
decane(8). 질소 기류하에서 1,10-bis(2,5-dicarboxy- 
phenoxy)decane (6) (0.502 g, 1.00 mmole借 잘 정제 

한 SOCl2 30 ml에 넣고, DMF 두 방울을 첨가하여 

4시간 동안 환류시킨 毛 SOCl2를 감압증류하여 제거 

하고, 여분의 SOCl를 petroleum ether를 사용하여 제 

거하였다. 얻어진 산염화물 (7借 20ml THF와 15mL 

피리딘 용매에 녹인 후, >-methoxyphenol(0.744g, 6 
mmol進* THF 15 ml에 녹이고, ice-bath 하에서 산염 

화물의 용액에 가하여 실온에서 20시간, 60oC에서 1 

시간 교반한 후 실온까지 식혔다. 상기 용액을 5% 
NaHCQ 용액에 부어서 결정을 얻은 후 0.1N HCl과 

증류수로 여러 차례 닦아준 후 에탄올과 THF의 혼합 

용매 (4/1, v/v炉 재결정하였다. 수득률은 0.759g(82.0%)였 

으며, 녹는점은 94.6 oC였다. IIR(KBr, cm-1): 3061과 

2920(aromatic과 aliphatic C-H stretch), 1723(C=O stretch), 
1390(-CH3), 1292-1029(ether C-O stretch). 1H-NMR 

(CDCL, Sppm): 1.16-1.40(m, 12H, -O(CH2)2 (CH2)6 
(CH2)2O-), 1.78-1.92(m, 4H, -OCH2CH2 (CH2)6CH2 
O-), 3.84-3.92(m, 12H, -OCH3), 4.10-4.23(m, 4H, 
-OCH2 (CH2)8CH2 O-), 6.90-8.10(m, 22H, Ar). Anal. 
Calcd. for C54H54O14: C, 69.98; H, 5.83%. Found: 
C, 69.89; H, 5.86%.

n=2(9), 3(10), 4(11), 5(12), 6(13), 7(14), 8(15), 9(16) 
및 10(17) 은 n=1(8) 화합물과 동일하게 합성하였으며, 

마지막 단계에서 산염화물 (7：에 ,-methoxyphenol 대신 

에 n=2(9)는 ,-ethoxyphenol, n=3(10)은 ^-propoxy- 
phenol, n=4(11)은 ,-butoxyphenol, n=5(12)은 ,-pentyl- 
oxyphenol, n=6(13) 은 ,-hexyloxyphenol, n=7(14) 는 p- 
heptyloxyphenol, n=8(15)는 p-octyloxyphenol, n=9 
(16泛 p-nonyloxyphenol, n=10(17)은 p-decyloxyphenol 
과 각각 반응시켰다. 따라서, n=2(9), 3(10), 4(11), 5(12), 
6(13), 7(14), 8(15), 9(16) 및 10(17贸 화합물은 수득률 

녹는점, 분광학적 분석과 원소분석 결과만을 아래에 

기 술하였다.

1.10- Bis[2,5-bis(4-ethoxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane (9). 수득률은 86.0%였고, 녹는점은 133 oC였다. IR 
(KBr, cm-1): 3070과 2919(aromatic과 aliphatic C-H 
stretch), 1725(C=O stretch), 1391(-CH3), 1293-1027 
(ether C-O stretch). 1H-NMR(CDCl3, Sppm): 1.18-1.29 
(m, 12H, -O(CH2)2 (CH2)6(CH2)2O-), 1.30-1.38(m, 12H, 
-CH3), 1.70-1.82(m, 4H, -OCH2CH2 (CH2)6- CH2 CHQ-), 
3.82-3.91(m, 4H, -OCHJCH^CH?。-), 4.01-4.12(m, 
8H, -OCH2CH3), 6.84-8.10(m, 22H, Ar). Anal. Calcd. 
for C58H0O14: C, 70.88; H, 6.31%. Found: C, 70.85; 
H, 6.28%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-propoxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane (10). 수득률은 80.0% 였고, 녹는점은 116oC 였 

다. IR(KBr, cm-1): 3074와 2932(aromatic과 aliphatic 
C-H stretch), 1725(C=O stretch), 1389(-CH3), 1293- 
1065(ether C-O stretch). 1H-NMR(CDCl3, Sppm): 
0.97-1.10(m, 12H, -CH3), 1.18-1.58(m, 12H, -O(CH2)2 

(CH2)6(CH2)2O-), 1.75-1.92(m, 12H, -OCH2- CH2 CH3, 
-OCH2CH2 (CH2)6CH2 CH2O-), 3.83-4.02(m, 8H, -O 
CH2 CH2CH3),4.12-^.23(m, 4H, -OCH2 - (CJ^CH? O-), 
6.92-8.08(m, 22H, Ar), Anal. Calcd. for C62H70O14: C, 
71.68; H, 6.74%. Found: C, 71.75; H,6.75%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-butoxyphenoxycarbony)phenoxy]-  
decane (11). 수득률은 905%였고, 녹는점은 122oC 였다. 
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FT-IR(KBr, cm-1): 3050과 2915(aromatic과 aliphatic 
C-H stretch), 1730(C=O stretch), 1375((瓦)，1290-1030 
(ether C-O stret나i). 1H-NMR (CDCL, Sppm): 0.89-1.10 
(m, 12H, -CH3), 1.18-1.65(m, 20H,-。(。压力。^ CH3, 
-O(CH2)2 (CH2)6(CH2)2O-), 1.71-1.95(m, 12H,-OCH2CH2 
CH2CH3, -OCHzCH2 (CHz)6CH2 CH2O-), 3.85-4.05(m, 
8H, -OCH2 (CH2)2CH3), 4.08-4.20(m, 4H, -OCH2 
(CH2)8CH2 O-), 6.85-8.05(m, 22H, Ar), Anal. Calcd 
for C66H7Q14： C, 72.39; H, 7.13%. Found: C, 71.94; 
H, 7.08%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-pentyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane (12). 수득률은 82.0% 였고, 녹는점은 101 oC 였 

다. IR(KBr, cm-1): 3057과 2931 (aromatic과 aliphatic 
C-H stretch), 1726(C=O stretch), 1387(-CH3), 1290- 
1063(ether C-O stretch). 1H-NMR (CDCl3, Sppm): 
0.90-1.00(m, 12H, -CH3), 1.22-1.59(m, 28H, -O(CH2)2 

((CH2)2CH3, -O(CH2)2(CH2)6(CH2)2O-), 1.73-1.95(m, 

12H, -OCH2CH2(CH2)2CH3, -OCH2CH2(CH2)6 

CH2CH2O-), 3.92-4.05(m, 8H, -OCH2 (CH2)3CH3), 
4.13423(m, 4旦-OCH2 (CH2)8CH2 O-), 6.90-8.05 (m, 
22H, Ar), Anal. Calcd. for C70H86O14: C, 73.04; H, 
7.48%. Found: C, 73.14; H,7.39%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-hexyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane(13). 수득률은 91.0%였고, 녹는점은 103o彼다. IR 
(KBr, cm-1): 3084과 2924(aromatic과 aliphatic C-H 
stretch), 1729(C=O stretch), 1394(-CH3), 1292-1036 
(ether C-O stret나i). 1H-NMR(THF-d8, Sppm): 0.85-0.92 
(m, 12H, -CH3), 1.15-1.57 (m, 36H, -O(CH2)2(CH2)3 
CH3, -O(CH2)2(CH2)6(CH2)2O-), 1.59-1.79 (m, 12H, 
-OCH2CH2 (CH2)3CH3, -OCH2CH2 (CH2)6CH2 CH2O-), 
3.78-3.95(m, 8H, -OCH2 (CHD4CH3), 3.99-4.18(m, 4H, 
-OCH2 (CH2)8CH2 O-), 6.78-7.95(m, 22H, Ar), Anal. 
Calcd. for C74H94O14: C, 73.63; H, 7.79%. Found: C, 
73.68; H,7.76%.

1,10"Bis[2,5-bis(4사ieptyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane(14). 수득률은 83.0% 였고, 녹는점은 90.9 oC 였다 

IR(KBr, cm-1): 3085과 2927(aromatic 과 aliphatic C-H 
stretch), 1727(C=O stretch), 1391(-CH3), 1292-1064 (ether 
C-O stretch). 1H-NMR(CDCl3, Sppm): 0.83-0.97(m, 
12H, -CH3), 1.20-1.59(m, 44H, -O(CH2)2(CH2)4CH3, 
-O(CH2)2CH2 (CH2)2O-), 1.76-1.92(m, 12H, -OCH2CH2 
(CHD4CH3, -OCHzCH2 (CHz)6CH2 CH2O-), 3.89-4.03 

(m, 8H, -OCH2 (CH2)5CH3), 4.10-4.25(m, 4H, -OCH2 
(CH2)8CH2 O-), 6.91-8.10(m, 22H, Ar), Anal. Calcd. 
for C78H102O14: C, 74.17; H, 8.08%. Found: C, 74.28; 
H,8.10%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-octyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane(15). 수득률은 85.5%였고, 녹는점 은 76.7 oC였 

다. IR(KBr, cm-1): 3081과 2924(aromatic과 aliphatic 
C-H stretch), 1724(C=O stretch), 1391(-CH3), 1292-1043 
(ether C-O stretch). 1H-NMR(CDCl3, Sppm): 0.80- 
0.99(m, 12H, -CH3), 1.15-1.58(m, 52H, -O(CH2)2 (CH2)5 
CH3, -O(CH2)2(CH2)6(CH2)2O-), 1.73-1.92(m, 12H,-OCH2 
CH2 (CHz)5CH3, -OCHzCH2 (CH2)6CH2 CH2O-), 3.82- 
4.05(m, 8H, -OCH2 (CH2)6CH3), 4.08-4.23(m, 4H, -OCH2 
(CH2)8 CH2 O-), 6.90-8.08(m, 22H, Ar), Anal. Calcd. 
for C82H110O14: C, 74.66; H, 8.35%. Found: C, 74.56; 
H, 8.26%.

1.10- Bis[2,5-bis(4-nonyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane(16). 수득률은 80.5%였고, 녹는점은 74.8 oC였다 

. IR(KBr, cm-1): 3080과 2921(aromatic과 aliphatic C­
H stretch), 1725(C=O stretch), 1392(-CH3), 1291-1063 
(ether C-O stretch). 1H-NMR (CDCl3, Sppm): 0.79- 
0.99(m, 12H, -CH3), 1.17-1.59(m, 60H, -O(CH2)2 (CH2)6 
CH3, -O(CH2)2 (CH2)6(CH2)2O-), 1.71-1.91 (m, 12H, -OCH2 
CH2 (CH2)6CH3, -OCH2CH2 (CH2)6CH2 CH2O-), 3.85- 
4.05(m, 18H,-OCH2 (CH2)7CH3),4.08-4.21(m,4H, -OCH2 
(CH2)8 CH2 O-), 6.88-8.09(m, 22H, Ar), Anal. Calcd. 
for C86H118O14: C, 75.11; H, 8.59%. Found: C, 75.23; 
H,8.62%.

1.10- Bis [2,5-bis(4-decyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]- 
decane(17). 수득률은 90.1% 였고, 녹는점은 69.1 oC 였 

다. IR(KBr, cm-1): 30기과 2921(aromatic과 aliphatic 
C-H stretch), 1726(C=O stretch), 1393(-CH3), 1292- 
1031(ether C-O stretch). 1H-NMR(CDCl3, Sppm): 
0.78-0.98(m, 12H, -CH3), 1.16-1.58(m, 68H, -O(CH2)2 

(CH2)7CH3,-O(CH2)2 (CH2)6(CH2)2O-), 1.68-1.90 (m, 
12H, -OCH2CH2 (CH2)7CH3, -OCH2CH2 (CH2)6CH2 
CH2O-), 3.82405 (m, 8H, -OCH2 (CH2KH3), 4.07-4.20 
(m, 4H, -OCH2 (CH2)8CH2 O-), 6.84-8.10(m, 22H, Ar), 
Anal. Calcd. for C90H12Q14: C, 75.52; H, 8.81%. Found: 
C, 75.49; H,8.83%.
구조분석. 각 반응 단계에서 얻어지는 화합물과 최종 

생성물들의 구조 분석 및 확인은 적외선 흡수 분광분 
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석법 (Perkin-Elmer IR Spectrophotometer 710B) 및 핵 

자기 공명 장치 ('H-NMR,Vrian Associates EM 360A) 

를 이용하였고, 원소분석은 Eager 200 Elemental 
Analysed] 의하여 행하여졌다.

열적거동과 광학구조. 화합물의 열적거동은 질소 기 

류하에서 Du Pont DSC 91(倉 사용하여 가열 및 냉 

각속도 10 oC/miE 살펴보았다. 온도 보정과 상전이에 

대한 열역학적 값을 얻기 위하여, 인듐(indium)을 기 

준 물질로 사용하였고, 화합물의 광학구조는 가열판 

(Mettler Hot Stage FP-2)이 부착된 편광현미경 (Leitz, 
Ortholux着 사용하여 조사하였다.

결과 및 고찰

말단치환기로 알킬옥시사슬을 갖는 화합물은 다른 치 

환기에 비하여 rigid core에 대한 flexibility를 부가하므로 

녹는점을 낮추고, 안정한 분자 배열을 유지시켜 AHm 값 

을 낮추므로 액정형성에 도움을 줄 수 있다2-13,16 따라 

서, 본 연구에서는 옥시데카메틸렌옥시 연결기를 통하 

여 두 개의 메소겐기를 갖는 쌍둥이 화합물의 말단 

알킬옥시 치환기 효과를 구조와 관련지어 살펴보았다. 

이를 위하여 두 개의 메소겐기를 갖는 에스터 형태의

1,10-bis[2,5-bis(4-alkoxyphenoxycarbonyl)phenoxy]  

decane 계열의 화합물을 합성하였고, 이들의 열적거동 

과 광학구조를 살펴보았다.

화합물의 합성 및 구조확인. 말단 치환기로 알킬옥시 

사슬을 갖는 최종 생성물인 1,10-bis[2,5-bis(4-alkyloxy- 
phenoxycarbonyl)phenoxy]decane 동족 계열의 화합물 

은 Scheme 1의 합성경로에 따라서 합성하였다. 화합 

물들의 구조분석은 원소분석과 IR 및 1H-NMR 분광

Fig. 1. IR spectrum of 1,10-bis[2,5-bis(4-octyloxyphenoxy- 
carbonyl)phenoxy]decane (15) (KBr).

분석으로 행하였고, 최종 생성물의 대표적인 IR과 1H- 
NMR 스펙트럼을 Fig. 1과 2에 각각 나타내었으며, 

이들의 전체적인 IR과 1H-NMR 스펙트럼의 특성적인 

흡수띠오卜 원소분석결과를 실험의 합성부분에 구체적으 

로 나타내었다.

화합물의 열적 거동과 액정성질. 1,10-Bis[2,5-bis(4- 
alkyloxyphenoxycarbonyl)phenoxy]decane 동족 계 열 

화합물의 열적 거동과 상전이 행동을 시차주사열분석

Fig. 2.1H-NMR spectrum of 1,10-bis[2,5-bis(4-heptyloxy- 
phenoxycarbonyl)phenoxy]decane (14) (CDCl3).

Fig. 3. DSC thermograms of Series III (n=1-10) compounds.
Both heating and cooling rates were 10 oC/min.
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기 (DSC：国 측정하여 Fig. 3에 이들의 열분석도를 나 

타내었다. Fig. 3에서 보는 바와 같이, 이들은 모두 

가열시에 고체결정-등방성 액체 전이 (Tm岡 해당하는 

넓은 녹음 전이 피이크를 나타내었고, 이들의 녹음 흡 

열 피이크는 크게 비대칭적이었으며, 심지어 n=1, 4, 
6-10의 화합물은 겹치는 다중 피이크를 보여주었다. 이 

러한 현상은 이 화합물들이 하나의 결정 구조보다 더 

많은 결정 구조를 형성한다는 것이다. 즉, 이들은 결정 

상태에서 다중 결정 (polymorphic crystal) 구조인 것이며, 

이러한 현상은 여러 화합물에서도 나타나고 있다.8,9，19 또 

한 이들은 열분해가 일어나기 전에 녹음 전이 피이크 

외에 다른 어떠한 피이크도 보여 주지 않았다. 냉각시 

에 이 화합물들은 작은 피이크 하나만을 보여 주고 

있는데, 이것은 등방성 액체-액정(Ti)으로의 전이를 

나타내는 것이며 액정一고체결정으로의 전이는 보여주 

지 않았다. 이러한 현상은 용융 상태인 액정이 냉각시 

에 mesophase glass에서 그대로 고형화하기 때문이다. 

즉 10oC/mi辎 냉각 속도에서 주어진 화합물들은 그 

들의 액정상태에서 고형화되었고, 실온까지 식혔을 때 

결정화되지 않으므로 액정一고체결정에 해당하는 전이 

피이크를 보여주지 않는 것이다. 이러한 현상은 현미경 

관찰에 의하여서도 확인할 수 있었다. 또한, 이들 화합 

물의 광학구조와 열전이 행동을 가열판이 부착된 편광 

현미경으로도 관찰하였는데, 이들은 모두 가열시에 고 

체결정-등방성 액체로 상전이가 되었고, 냉각시에는 

등방성 액체에서 액정상태를 형성하였으며, 실온까지 

식혔으나 더 이상의 상전이는 일어나지 않았다. 이상의 

시차주사열분석기와 가열판이 부착된 편광현미경의 결 

과를 종합하여 볼 때, 이들 화합물은 가열시에는 액정 

을 형성치 않으나, 냉각시에 액정상을 형성하는 단방성 

액정 임을 알 수 있었다. Fig. 4는 n=4 화합물의 광학 

구조로써 냉각시 78.0 oC에서 얻었는데 네마틱 액정 

특유의 Schlieren texture22,23를 보여 주었고, Fig. 5는 

n=5의 편광현미경 사진으로 냉각시 75.1 oC에서 얻었 

으며 threaded texture22,23를 보여주어 네마틱 액정상임 

을 확인할 수 있었다. 합성된 모든 화합물들은 냉각시 

에만 액정상을 형성하는 단방성 네마틱액정 22,23이었다. 

가열시에 결정고체-등방성 액체로의 전이 (Tm), 냉각시 

등방성 액체-액정 (Ti)으로의 전이에 해당하는 온도를 

Table 1에 나타내었고, 알킬옥시 사슬 길이, 辎 함수 

로도 Fig. 6에 나타내었다. Fig. 6에서 보는 바와 같 

이, 결정고체-등방성 액체로의 전이 온도 (Tm)는 짝수 

의 알킬옥시기를 갖는 화합물의 전이온도가 홀수의 알 

킬옥시기를 갖는 화합물보다 높았다. 이러한 현상은 일 

반적으로 많이 관찰되었으며,2-6」0-16,24 알킬기의 쌓임 

효과 (packing effect^] 의하여 설명되어지며, 홀수-짝수 

효과를 보여준다. 또한 알킬옥시기는 유연하고 약한 편 

극성을 가지기 때문에 메톡시기에서 데실옥시기로 알 

킬기의 길이가 증가하면 Table 1 및 Fig. 6에서 보는 

바와 같이 Tm(녹음 전이 온도)가 감소하는 것을 볼 

수 있다. 또한 등방성 액체에서 액정으로의 전이 (Ti)는 

일반적으로 동족계열 화합물에서는 교대로 나타난다. 

이러한 현상은 화합물의 length-to-width 비의 교대에 

의하여 설명되어질 수 있는데, 홀수로 된 탄소 사슬 치 

환기는 짝수로 된 탄소 사슬 치환기에 비하여 length-to- 
width 비가 증가하기 때문에 낮은 전이온도를 나타내고, 

짝수 탄소 사슬 치환기는 높은 전이 온도를 나타내어

Fig. 4. Photomicrograph of the series III compound with n=4 
taken at 78.0 oC(magnification: 100。.

Fig. 5. Photomicrograph of the series III compound with n=5 
taken at 75.1 oC(magnification: 100。.
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n Tm, oC Ti, oC AHm, kJ/mol AHi, kJ/mol LC property、 Optical Texture

Table 1. Thermal properties and thermodynamic data for the phase transitions of the Series III compoundsa).

1(8) 94.6 (56.6) 47.3 (0.88) Mo Nematic
2(9) 133 (89.4) 39.7 (2.17) Mo Nematic
3(10) 116 (71.0) 24.9 (1.39) Mo Nematic
4(11) 122 (88.0) 46.8 (3.30) Mo Nematic
5(12) 101 (84.9) 74.0 (1.99) Mo Nematic
6(13) 103 (88.1) 90.8 (4.85) Mo Nematic
7(14) 90.9 (77.0) 78.8 (3.86) Mo Nematic
8(15) 76.7 (79.5) 79.8 (6.72) Mo Nematic
9(16) 74.8 (66.3) 79.4 (8.61) Mo Nematic
10(17) 69.7 (72.9) 82.1 (4.16) Mo Nematic

a) Values in the parentheses are those obtained fom the cooling DSC thermograms.
b) Mo designates monotropic formation of liquid crystal phases.

Fig. 6. The dependence of transition points Tm ( • ) and Ti 

(O ) on the longitudinal alkyloxy groups, n, in the Series III 
compounds.

，홀수짝수 효과，라는 교대 현상을 보여준다2-si"24-26 알 

킬기와 연관된 기들의 형태는 트란스에서 고우쉬 형태 

로의 전환에 약 3.4kJmol-1 에 해당하는 비교적 낮은 

에너지 장벽을 가지기 때문에 유연하다. 따라서, 액정 

상태에서 알킬 사슬은 온도의존평 형 때문에 모든 가능 

한 형태의 혼합물로 존재하므로, 이상적인 전체 트란스 

형태를 간직할 수 없다. 높은 온도에서 고우쉬 형태의 

양이 낮은 온도에서 보다 더 많을 것이며, 메틸기에서 

데실기로 사슬길이가 길어짐에 따라서 이형태체의 수 

는 크게 증가할 것이다. 또한 알킬기는 분자사이의 평 

균거리의 분리를 증가시키는 희석제 (diluent)로 작용하 

기 때문에 분자간 힘의 비등방성을 감소시키며, 액정상 

을 덜 안정화시킨다.6,24 따라서 Fig. 6에서 보는 바와 

같이 알킬 사슬의 길이가 길어지면 알킬 사슬의 감소 

된 비등방성 때문에 등방성 액체화 전이 온도가 감소 

하는 것이다.24 메소겐의 곁가지에 데실옥시기를 갖는

H2n+iCnO-^HCOO^^-OOC^^OCnH2n+1

(l,4-Bis-[4-n-alkyloxybenzoyloxy]-2-n-alkylbenzenes)

Series II화합물과 옥시데실옥시 다리기를 갖는 Series 

III화합물은, 열방성 액정분자는 Series I 화합물과 같 

이 길게 늘어진 분자형태를 취할 때 가능하며, 긴 곁 

가지 치환기는 액정성의 출현을 방해한다는 Vbrlander 
의 규칙에 어긋나는 분자형태이다. 그러나 Table 1에 

서 볼 때 이들 화합물은 일반 동족계열에서 나타나는 

열적 전이 행동을 보여 주고 있으며, Weissflog26,27 등 

은 Series II화합물과 비슷한 구조를 갖는 아래의 화합 

물인 1,4-bis-[4-n-alkyloxybenzoyloxy]-2-n-alkylbenzenes 에 

서 이들의 종축 방향 알킬기, n과 곁사슬 알킬기, m 
과의 관계를 밝혔는데, Fig. 7에서 보는 바와 같이 곁 

사슬, m] 크기에 상관없이 종축방향 알킬기, 罔 증 

가에만 영향을 받아 슬의 길이가 길어질수록 동족 

계열 내에서 교대효과(alternation effect)를 보여주고 

있다. 이러한 교대현상은 Demus,25 Maier2*와 Gray29 

등에 의하여 보고되었는데, 알킬사슬의 길어짐에 기인 

한 분자의 비등방성의 교대변화에 의한다고 설명하였 

다.26,27 따라서, 중앙에 옥시데실옥시 다리기를 갖는 

Series III동족 계열 화합물도 Fig. 6에서 보는 바와 같 

이, Fig. 7과 같은 열전이 행동을 보여주고 있다. 일 

반적으로 알콕시기를 치환기로 갖는 액정화합물의 액 

정상 안정도는 막대모양 분자의 중앙부분의 극성과(혹 

은) 편극율의 증가 때문에 측면 분자간 인력이 더 커 

지므로 증가한다.6,24 따라서 Series【화합물은 상기 이 

유에 부가하여 메소겐이 분자의 장축방향으로 잘 배열
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Fig. 7. Clearing temperatures in several homologous series 
of 1,4-bis[4-n-alkyloxybenzoyloxy]-2-n-alkylbenzenes.

하여서 쌍방성 액정을 형성하였고, Series II와 Series 
III 화합물은 측면의 데실옥시기 때문에 단방성 액정을 

형성하였다.

결 론

두 개의 에스터 메소겐을 연결하는 다리기로 옥시데 

카메틸렌옥시기를 가지며, 종축방향의 말단 치환기로 

알킬옥시기를 갖는 새로운 형태의 동족 계열 액정 화합 

물을 합성하였다. 이들의 구조와 액정성간의 상관관계 

를 더욱 확장하기 위하여 종축의 알킬옥시기를 n=1-10 
까지 바꾸면서 열역학적 성질과 액정성을 구조와 관련 

지어 조사하였다. 이들 화합물들은 모두 네마틱상을 나 

타내었으며, 냉각시에 액정상을 형성하는 단방성 액정 

이었다. 가열시 결정고체-등방성 액체로의 전이 (TQ와 

냉각시 등방성 액체—액정 (Ti)으로의 상전이에서 홀수­

짝수 효과라는 교대 현상을 보여주었으며, 유연하고 약 

한 편극성을 가지는 알킬옥시기와 알킬사슬의 감소된 

비등방성 때문에 종축방향의 알킬기가 증가할수록 전 

이 온도가 감소하였다.
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