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요 약

말단에 두 개의 동일한 schiff base 메소젠과 중앙에 테트라메틸렌 유연격자를 갖는 새로운 이메소제닉 화합물을 합

성하였다. 이들의 열적성질 및 액정성은 시차주사열분석기와 가열판이 부착된 편광현미경을 사용하여 조사하였다.

X= -F, -Cl, -Br, -CN 및 -OCH
3
 화합물은 양방성 네마틱 액정이었으며, 이에 반하여 X= -I와 -CF

3
 화합물은 액정상을

형성하지 못하였다. 이 화합물들의 네마틱 그룹 효율은 -CN > -OCH
3
 > -Br > -Cl > -F 순서이었다.

Abstract − A series of new dimesogenic compounds having two identical, terminal Schiff base type mesogens and a

central tetramethylene spacer were synthesized. Their thermotropic and mesomorphic properties of the compounds were

investigated by differential scanning calorimetry and polarizing microscopy. The compounds with X= -F, -Cl, -Br, -CN

and -OCH
3
 were enantiotropically nematic liquid crystal. In contrast, the compounds with X= -I and -CF

3
 were non-liq-

uid crystal. The nematic forming efficiency of the groups was in the order of -CN > -OCH
3
 > -Br > -Cl > -F. 
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1. 서 론

물질의 제4상태로 알려진 액정화합물은 전자계기판, 계산기, 측

정기기의 디지털 표시 장치, 원격 조정 교통신호판, 특수 유리창, 광

학적 기억 장치, 노트북 컴퓨터 단말장치의 표시 장치와 천연색 TV

스크린 등에 응용되는 첨단 소재로서 주목을 받고 있다[1, 2]. 현재

까지 여러 가지 분자 구조를 갖는 액정화합물의 합성 및 성질에 대

하여 연구 보고 되었으나[3, 4], 연구 되어진 대부분의 액정화합물은

메소젠을 단지 하나만 포함하는 단일메소젠 화합물이며, 하나 이상

의 메소젠기를 포함하고 있는 액정화합물에 대하여는 최근에 보고

되기 시작하였다[5, 6]. 중앙에 폴리메틸렌 유연격자를 가지며 양 말

단에 메소젠기를 가지는 이메소제닉 화합물은 주사슬에 동일한 메

소젠과 폴리메틸렌 유연격자를 교대로 갖는 액정 중합체에 대한 좋

은 모형화합물이 될 수 있는가를 연구하면서 더욱 관심을 갖게 되

었다. 왜냐하면, 중합체의 특성은 분자량과 다분산도에 크게 영향을

받으며, 등방성 액체화 전이 온도에 도달하기 전에 분해되는 등 여

러 가지 문제가 있으므로, 중합체와 같은 메소젠과 유연격자를 갖

는 모형화합물을 합성하여 이들의 액정성을 조사함으로써 중합체

동족 계열에 대한 기본 지침이 될 수 있는가를 살펴볼 수 있는 것

이다. 그리하여 진[7] 등은 액정 폴리에스터와 모형화합물간의 구조

와 성질에 관한 상관 관계를 살펴 보았고, 박[8] 등은 폴리 schiff

base와 모형화합물 간의 상관 관계를 밝히기 위하여 이메소제닉 화

합물을 이용하였다. 이상과 같은 열방성 액정 화합물의 구조-성질

관계를 좀 더 밝히기 위하여, 최근에 박[5] 등은 Schiff base 메소젠

과 유연격자를 단일 또는 이중으로 결합시킨 액정화합물들을 합성

하여 이들의 구조-성질간의 상관 관계를 보고하였다. 여기에서, 이

메소제닉 화합물의 액정성과 양 말단에 해당되는 단일메소제닉 화

합물이 갖는 액정성이 비교 연구되었는데, 이들 이메소제닉 화합물
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이 갖는 액정성은 단일메소제닉 화합물이 갖는 액정성의 단순한 조

합만으로는 나타나지 않는다는 것을 알았다. 본 연구에서는 이메소

제닉 화합물의 좀 더 확고한 구조-성질 간의 상관 관계를 밝혀내기

위한 노력의 일환으로 중앙에 테트라메틸렌기를 고정시키고 양 말

단에 치환된 schiff base 메소젠기를 갖는 아래와 같은 Series I 화

합물을 합성하여 이들 치환기에 따른 액정성을 살펴보았고, 네마틱

그룹 효율 순서를 결정하였다.

Series I

2. 실 험

Series I 화합물의 합성은 두 단계로 행하였다. 첫 번째 단계는

tetramethylene-1,4-bis-p-oxybenzaldehyde(1)을 얻기 위하여 sodium

carbonate의 존재하에 N,N-dimethylformamide를 용매로 1,4-dibromobutane과

p-hydroxybenzaldehyde를 반응시켰다.

(1)

두 번째 단계는 최종 생성물인 Series I을 얻기 위하여 에탄올에

서 p-substituted anilines와 상기 중간생성물(1)을 반응 시켰다.

Series Ⅰ

Series I

치환기를 바꾼 Series I 화합물을 얻기 위하여는 동일한 합성법이

사용되었으며, 대표적으로, X= -OCH3의 합성법만을 아래에 기술하

였다. 4-Hydroxybenzaldehyde(0.05 mol), 1,4-dibromobutane(0.025

mol)과 anhydrous sodium carbonate(0.066 mol)를 삼구플라스크에

넣었다. 건조시킨 N,N-dimethylformamide(14 ml)를 넣고 질소 기류

하에서 4시간 동안 환류시켰다. 반응 혼합물을 식히고, 500 ml의 증

류수에 부었다. 침전물을 5% sodium bicarbonate로 씻은 다음 다시

증류수로 3차례 닦아준 후 말렸다. 말려서 얻은 화합물(1)을 무수에

탄올로 재결정하여 옅은 노란색 결정을 얻었다. 수득율은 61%였으

며, 녹는점은 103 oC로 문헌값[9]과 잘 일치하였다. 위에서 얻은

tetramethylene-1,4-bis-p-oxybenzaldehyde(1)(0.01 mol)을 50 ml 에

탄올에 녹이고, p-methoxyaniline(0.02 mol)을 50 ml 에탄올에 녹여

서 두 혼합용액을 4시간 이상 환류시킨 후 5 oC까지 식혀서 걸렀다.

공기중에서 말린 후 에탄올과 DMSO의 혼합용매(1:1,v/v)로 재결정

하였다. 수득률은 89%였으며, 녹는점은 231 oC였다. 화합물의 구조

확인은 IR 스펙트럼 및 원소분석에 의하여 행하였고, 화합물이 용매

에 잘 녹지 않으므로 NMR 스펙트럼은 얻지 못하였다. IR(KBr,cm-1);

-CH=N-신축진동; 1620, -C-O-신축진동; 1160, -CH
3
; 1380 cm-1.

Anal. Calcd for C
32

H
32

O
4
N

2
:C,75.59; H, 6.30; N, 5.51. Found: C,

75.70; H, 6.48; N, 5.62. Series I 화합물의 열적 거동은 질소 기류

하에서 시차주사열량분석기(DSC: differential scanning calorimetry,

TA, DSC 910S)를 사용하여 가열 및 냉각 속도 10 oC/min로 살펴보

았다. 온도보정과 상전이에 대한 열역학적 값을 얻기 위하여 인듐

을 기준물질로 사용하였고, 화합물의 광학구조는 가열판(mettler hot

stage FP-82HT)이 부착된 편광현미경(Leitz, Ortholux)을 사용하여

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 화합물의 합성 및 구조 확인

최종생성물인 Series I 화합물의 합성은 두 단계로 행하여졌다.

1,4-Dibromobutane과 p-hydroxybenzaldehyde를 반응시켜 중간생성

물(1)을 합성하였고, 여기에 p-치환된 아닐린을 넣고 환류시켜서 최

종생성물을 얻었다. 화합물들의 분자구조 및 순도는 TLC, IR, 1H-NMR

및 원소분석에 의하여 이루어졌다.

3-2. 화합물의 열적거동과 액정성질

화합물의 열전이 행동은 differential scanning calorimetry (DSC)

와 편광현미경을 이용하여 조사하였으며, 광학구조는 가열판이 부

착된 편광현미경으로 관찰하였다. 

3-3. X= -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -CF
3
 및 -OCH

3
화합물

양 말단에 치환기로 X= -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -CF3 및 -OCH3기를

갖는 화합물의 열역학적 데이터와 액정성질 및 광학구조를 Table 1

에 나타내었고, 이들의 DSC thermograms와 광학구조를 Fig. 1, 2 및

3에 실었다. Fig. 1에서 살펴보는바와 같이 X= -F와 -Cl이 비슷한 열

거동을 보였고, X= -Br, -CN 및 -OCH3가 비슷한 행동을 나타내었

다. X= -F인 화합물의 경우 가열시 168 oC에서 커다란 흡열 피이크

를 보여주고 있는데 이는 결정성 고체→액정으로의 변환에 해당

하며, 191 oC에서 보여주는 작은 피이크는 액정→등방성 액체로의

전이에 해당한다. 이러한 현상은 냉각 시에도 보여 주었는데, 187 oC

에서 보여주는 작은 피이크는 등방성액체→액정으로의 전이이고,

138 oC에서 보여주는 커다란 피이크는 액정→결정성 고체로의 변

환을 보여준다. X= -F인 경우, 168 oC에서 보여주는 커다란 흡열 피

이크 앞에 작은 피이크가 160 oC에서 보여지는데, 이는 결정→결

정 전이에 해당하는 피이크이다. 이를 확인하기 위하여 1st heating

후에 1st cooling한 후 다시 2nd heating을 하였는데 160 oC에서 보여

지는 피이크가 약간 작아질 뿐 또다시 나타나는 것을 볼 수 있다. 이

러한 현상은 불완전한 결정화나 준안정화된 결정상태의 나타남에

기인하며, 비슷한 거동이 유기화합물에서 자주 보여진다[10, 11]. 여

기에 비하여, X= -Br, -CN 및 -OCH3 화합물은 가열시 고체결

정→액정으로, 액정→등방성 액체로의 전환이 보여졌고, 냉각시

등방성 액체→액정으로, 액정→고체결정으로의 피이크를 보여주

고 있다. 따라서, 상기 화합물들은 가열과 냉각 시 모두 액정상을 형

성하는 양방성 액정임을 알 수 있었고, 이러한 현상은 편광현미경

에 의하여도 가역적으로 관찰 되었다. 이들의 편광현미경 사진을
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Fig. 2에 보여주었다. Fig. 2의 (a)는 X=-F인 경우 가열시 보여주는

광학적 구조이고, (b)는 냉각 시에 나타나는 광학구조로서 네마틱액

정 특유의 2,4-brush 형태인 schlieren texture를 보여주고 있다[12].

그림(c)는 가열시 X= -CN화합물의 241 oC에서 찍은 광학 구조이고,

(d)는 냉각 시 265 oC에서 찍은 광학 구조로서 네마틱액정 특유의

대리석 형태인 marble texture를 형성하고 있다[12]. Fig. 3에 X=-I와

-CF
3
 화합물의 DSC thermograms를 보여주었다. X= -I인 경우 가열시

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

-X T
m

, °C T
i
, °C ∆H

m
, J/g ∆H

i
, J/g LC Propertiesb) Optical Texturec)

-F 168 191 101 12.5 En N

(138) (187) (104) (11.5)

-Cl 207 226 43.2 7.70 En N

(176) (220) (47.7) (8.04)

-Br 228 235 61.3 7.08 En N

(216) (230) (77.2) (14.5)

-I 244 - 132 - - -

(226) - (96.1) -

-CN 219 276 127 16.7 En N

(181) (272) (107) (8.00)

-CF3 208 - 96.3 - - -

(195) - (90.5) -

-OCH3 231 264 97.2 9.17 En N

(176) (259) (86.6) (9.45)

a)Values in the parentheses are those obtained from the cooling differential scanning calorimeter thermograms.
b)En designates enantiotropic formation of liquid crystal phases.
c)N stands for nematic liquid crystal.

Fig. 1. DSC thermograms of Series I with X = -F, -Cl, -Br, -CN and

-OCH3.

Fig. 2. Photomicrographs of Series I with (a) X= -F on heating (170 °C),

(b) X = -F on cooling (177 °C), (c) X = -CN on heating (241 °C),

and (d) X = -CN on cooling (265 °C).
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하나의 커다란 흡열 피이크를 보여주는데, 이는 고체결정에서 등방

성 액체로의 전이를 나타낸다. 300 oC가 넘어서는 화합물이 분해되

기 때문에 냉각 시에는 어떠한 발열 피이크도 보여주지 않았다. 한

편 -CF
3
도 가열 시에 208 oC에서 결정→등방성 액체로의 전이를

보여주고, 냉각 시에는 195 oC에서 등방성 액체→고체결정으로의

전이를 보여주므로 액정상을 형성하지 못하는 화합물로 조사되었으

며, 편광현미경 하에서도 가역적으로 같은 현상이 관찰되었다. X= -

I와 -CF
3 
화합물이 다른 치환기의 화합물과 달리 액정상을 형성하지

못하는 이유는 Table 1에 주어진 열역학적 값에 의하여 설명할 수

있다. 즉, Table 1에 주어진 녹음열(△Hm)의 값들을 비교해 보면,

X= -I 및 -CF3의 녹음열 값이 상당히 높은 것을 볼 수 있다. △Hm

값이 높은 화합물들은 액정을 형성하지 못하는 경향이 있는 것으로

보고되었다[13, 14]. 즉, 가열시 이들의 △Hm 값이 너무 커서 액정

상을 형성하지 못하고, 고체결정에서 바로 등방성 액체로 전이하는

것으로 보인다. 또한 일반적으로 말단 치환기가 -CF3인 경우는 액

정상의 열안정성을 감소 시키므로 group efficiency가 감소되는 것

으로 알려져 있다[15]. 한편 X= -CN인 경우는 △Hm값이 127로 상

당히 높음에도 불구하고 액정상을 형성하는 까닭은 -C≡N기가 선

형을 페닐기에 계속 유지하고 있어서 rigidity를 좋게 하여 주기 때

문에 액정상을 형성 할 수 있는 것이다. Table 1의 등방성 액체화

온도(Ti)로부터 이 화합물들의 치환기 nematic group efficiency order

를 보면 -CN > -OCH
3
> -Br > -Cl > -F순으로 감소함을 알 수 있다.

여기서 nematic group efficiency order는 등방성 액체화 온도(Ti)를

비교해 말하며, Ti가 높을수록 group efficiency가 크다고 말한다. 이

nematic group efficiency는 치환기가 액정상을 얼마나 잘 안정화 시

킬수 있느냐의 척도로써 이용되어 왔는데[14-16], 본 연구에서 합성

한 화합물들의 치환기 nematic group efficiency order는 단일 메소

젠 화합물이나 선형 이메소젠화합물[14-16]의 경우와도 동일한 순

서를 유지하였다. 

4. 결 론

중앙에 oxytetramethyleneoxy 유연격자를 갖으며, 양 말단에

schiff-base 형태의 메소젠기를 갖는 새로운 형태의 액정화합물을 합

성하였다. 화합물들의 말단 치환기 효과를 살펴보기 위하여 파라-위

치의 치환기를 X= -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -CF
3
 및 -OCH

3
기로 바꾸

었고, 이들의 열역학적 성질과 액정성를 구조와 관련지어 살펴보았

다. X= -F, -Cl, -Br, -CN 및 -OCH
3
는 가열과 냉각시 모두 액정상을

형성하는 양방성 네마틱 액정이었고, X= -I 및 -CF
3
는 액정상을 형

성하지 못하였다. 이 화합물들의 nematic group efficiency order는

-CN > -OCH
3
> -Br > -Cl > -F순으로, 중앙에 유연격자를 갖으며 양

말단에 다른 메소젠기를 갖는 화합물들과 동일한 nematic group

efficiency order를 나타내었다. 
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