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알킬기의 길이가 콜레스테릴 4-n-알콕시벤조에이트의 

열적-액정 특성에 미치는 영향
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요  약  본 연구에서는, 화합물의 액정 형성을 한 메소젠기로써 콜 스테릴기를, 고체에서 액정상으로의 열 이온도를 
조 하기 한 구조로써 알킬기를 포함하고 있는 콜 스테릭 액정 화합물인 콜 스테릴 4-n-알콕시벤조에이트 (Chol-n)를 
합성하고, 이들 분자 내에 있는 알킬기의 탄소 사슬의 길이가 액정 화합물의 물성에 미치는 향을 조사하 다. 합성된 액정 
화합물의 화학 구조와 열  성질  액정성은 외선 분 분석 (FT-IR), 1H-핵자기공명 분 분석 (1H-NMR), 시차주사열량분
석 (DSC) 그리고 편 미경 (POM)을 이용하여 조사되었다. 연구 결과에 의하면, 합성된 화합물들의 용융 이온도 (Tm)는 
103∼143 ℃ 고, 화합물 Chol-6을 제외한 모든 화합물들은 약 60∼100 ℃의 넓은 액정상 온도 구간을 나타냈으며, 분자내의 
탄소 원자 수와 화합물의 열  성질 사이의 상 성은 발견할 수 없었다. 합성된 모든 화합물들은 양방성 콜 스테릭 액정상

을 보 고, 화합물 Chol-6, 8, 9,  10은 카이랄 스멕틱 액정상을 동반하 다. 그리고, 모든 화합물들은 액정 상태에서, 온도가 
높아질수록 붉은 색 계통에서 푸른 색 계통으로 색이 변하는, 열 변색 상을 나타내었다.

Abstract  In this study, cholesteryl 4-n-alkoxybenzoates (Chol-n), with alkyl groups used for controlling the 
temperature of transition to the liquid crystal phase, were synthesized, and the effects of the length of the alkyl groups
on the physical properties of the liquid crystal compounds were investigated. The chemical structures and thermal and
liquid crystalline properties of the synthesized compounds were investigated by Fourier transform infrared 
spectroscopy (FT-IR), proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR), differential scanning calorimetry 
(DSC), and polarizing optical microscopy (POM). The synthesized compounds showed melting transition temperatures
(Tm) in the range of 103 ℃ to 143 ℃ and all of the compounds except Chol-6 exhibited a wide liquid crystal phase
temperature range of about 60 ℃ to 100 ℃. No correlation between the number of carbon atoms in the molecule
and the thermal properties of the compounds was found. All of the synthesized compounds showed an enantiotropic 
cholesteric phase, which was accompanied by a chiral smectic phase in the compounds Chol-6, Chol-8, Chol-9, and 
Chol-10. All of the compounds exhibited thermochromism in the liquid crystal state, and their color changed from
red to blue as the temperature was increased.
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1. 서론

1888 년, Reinitzer에 의하여 액정상이 발견된 이래 

무수히 많은 액정화합물들이 합성되어 그 구조와 물성간

의 상 성들이 밝 지고, 액정상의 거동에 한 물리
인 상들이 밝 지면서 다양한 분야의 재료로써의 응용
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이 가능하게 되었다. 지 의 액정과학분야를 있게 한 최

의 물질인 콜 스테릴 벤조에이트는 카이랄 심을 갖

는 화합물로써 다양한 유도체들과 더불어 콜 스테릭 액

정상(cholesteric liquid crystal phase)을 형성한다[1-4]. 
콜 스테릭 액정은 일정한 주기의 피치(pitch)를 갖는 나
선구조의 분자배열로 인해 다른 액정상에서는 찾아볼 수 

없는 특별한 학  특성을 나타낸다. 콜 스테릭 액정

의 피치의 거리는 온도, 압력, 자기장 등과 같은 외부자
극에 의해 민감하게 변화하므로 이를 다양한 학분야에 

응용하기 하여 많은 연구들이 진행되어 오고 있다

[5-8].
액정화합물의 액정성을 재료에 응용하기 해서는 사

용조건에 맞는 안정한 액정상을 형성하는 것이 무엇보다 

요하다. 즉, 열방성 액정(thermotropic liquid crystal) 
화합물의 경우, 가공 는 사용온도에서 원하는 액정상
을 형성하여야 한다. 액정화합물의 액정상 거동들은 근
본 으로 화학구조에 의존하기 때문에 이를 조 함으로

써 재료로써의 응용 가능성을 높일 수 있다. 
한 로써, 액정 분자내의 당한 길이의 유연격자

(flexible spacer)는 액정상으로의 이온도를 낮추고 액
정성을 증가시키지만, 길이가 무 길어지게 되면 오히
려 액정성이 감소되는 것으로 보고되고 있다[9-11]. 특
히, 메틸  유연격자의 경우, 메틸 기의 탄소원자의 수

가 홀수 는 짝수인가에 따라 분자 체의 구조가 달라

지게 되어 화합물의 성질의 크기에도 홀수-짝수 효과
(odd-even effect)를 나타내는 요인으로 작용하게 된다. 
트랜스 형태의 구조를 하고 있는 짝수 개의 원자로 이루

어진 분자들이 시스 형태의 구조를 하고 있는 홀수 개의 

원자로 이루어 진 분자들에 비하여 더 높은 액정성과 용

융 이온도를 나타냄으로써 짝수 개의 원자로 이루어 진 

메틸  유연격자를 갖는 화합물들이 액정상태에서의 열

역학  질서도가 더 크다는 것을 알 수 있다[12-15]. 그
러나 분자의 말단이나 치환기로써 알킬사슬을 갖는 화합

물의 경우 분자 앙의 메틸 기와는 달리 탄소 원자수

에 따른 홀수-짝수 효과를 나타내지는 않는 것으로 보고
되었다[16,17].
본 연구에서는, 분자의 한 쪽에  다양한 길이의 알킬

기를 갖는 콜 스테릴 4-n-알콕시벤조에이트를 합성하
여, 분자내의 알킬기의 길이가 액정화합물의 열 성질 

 액정성에 미치는 향에 하여 조사하 다. 

2. 실험

2.1 시약

본 연구에서 사용된 1- 로모알 인과 p-하이드록시 
벤조산은 Aldrich사 제품을, 콜 스테롤은 TCI사 제품
을 사용하 다. 합성 시 사용된 피리딘, 그리고 염화티오
닐(SOCl2)은 각각의 표 정제방법을 이용하여 정제 후 

사용하 다.

2.2 합성

본 연구에서 합성된 화합물들은 Fig. 1의 합성경로로 
수행되었으며, 알콕시 벤조산 계열의 화합물들은 
ABA-n으로, 콜 스테릴기를 갖는 계열의 화합물들은 

Chol-n과 같이 표기하 다. 여기서 n은 분자 내의 말단 
알킬기의 탄소수를 나타낸다. 동일한 계열의 화합물들은 
모두 유사한 방법으로 합성되었으며, 본 논문에서는 화
합물 ABA-3과 Chol-3을 를 들어 기술하 다. 

2.2.1 4-n-Propyloxy benzoic acid, (ABA-3)

냉각기가 장착된 500 mL 둥근 라스크에 4-하이드록
시 벤조산 10 g (7.24×10-2 mol), 1- 로모 로페인 8.90 
g (7.24×10-2 mol), KOH 9.75 g (1.75×10-1 mol)을 에탄
올 200 mL에 용해시킨 후, 이 반응물을 80 ℃에서 24시
간 동안 환류 시킨다. 반응 후 반응물을 증류수에 붓고, 
염산으로 산성화하여 석출된 생성물을 증류수로 수차례 

세척하여 건조시킨다. 건조된 생성물은 메탄올로 재결정
하고, 상온의 진공건조기에서 24시간 동안 건조하 다. 

2.2.2 Cholesteryl 4-n-propyloxy benzoate,   

(Chol-3)

하깔때기가 장착된 100 mL 둥근 라스크 에 

SOCl2 0.55 g (4.62×10-3 mol)을 넣고 얼음 탕을 이용

하여 반응물의 온도를 5 ℃ 이하로 되게 한 후, 반응물을 
강하게 교반하면서 피리딘 0.4 mL를 반응기 내로 천천
히 떨어뜨리고 30분 동안 반응시킨다. 다른 용기에 
ABA-3 0.69 g (3.83×10-3 mol)과 콜 스테롤 1.64 g 
(4.24×10-3 mol)을 피리딘에 용해시킨 후, 반응기내로 천
천히 떨어뜨리고 80 ℃에서 24시간 동안 반응시킨다. 반
응 후, 생성물을 메탄올에 부어 석출시킨 후, 수차례 증
류수로 세척하여 건조시킨다. 건조된 생성물은 에탄올과 
DMF로 재결정하여 상온의 진공건조기에서 24시간 동
안 건조하 다. 
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Fig. 1. Synthesis routes of Chol-n compounds.

2.3 기기 및 특성 분석

합성된 화합물의 구조 분석은 Fourier transform 
infrared spectrometer (FT-IR) (Pekin Elmer Spectrum 
1000)와 proton nuclear magnetic resonance spectrometer 
(1H-NMR) (JEOLJNM- AL300)를 이용하 다.

FT-IR 측정은 고체상태의 시료를 KBr 방법을 이용하
여 400∼4000 cm-1 범 에서 스펙트라를 얻었으며, 
1H-NMR의 측정은 시료를 trifluoroacetic acid-d 
(TFA-d)에 용해하여 실온에서 수행하 다. 열분석은 
differential scanning calorimeter (DSC) (TA DSC Q20)
를 이용하 으며 질소분 기에서 10 ℃/min의 가열과 
냉각속도로 수행하 다. 액정성 확인은 hot stage 
(Linkam Tp 92)가 장착된 polarizing optical microscope 
(POM) (Olympus BX41)을 이용하여 50배율로 찰하
으며, melting point (mp) 측정기 (Fisher Scientific 

Co.)를 이용하여 stiropalescence의 유무와 세기를 찰
하 다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Chol-n의 합성 및 구조 확인

Fig. 2에는 화합물 ABA-10과 Chol-10의 IR 스펙트
럼을, Fig. 3에는 화합물 Chol-10의 1H-NMR 스펙트럼
을 나타내었다. 
합성된 Chol-n 화합물의 IR (KBr, cm-1) 분석 결과, 

반응물의 특성 밴드인 알콕시벤조산의 –COOH와 콜

스테롤의 -OH의 밴드는 나타나지 않았으며, 생성물의 
특성 밴드인 3060 (C-H, Ar), 1710 (C=O, ester), 1467 
(C=CH, cholesteryl)의 밴드들이 찰되었다. 1H-NMR 
(CF3COOD-d, ppm) 분석 결과, 분자내의 콜 스테릴기

와 알킬기의 피이크들이 0.8-2.7 (CH, CH2, CH3)에서 
첩되어 나타났으며, 4.4 (O-CH2), 5.0 (O-CH, 

cholesteryl), 5.4-5.6 (C=CH-, cholesteryl), 7.1 
(ArH-C=O), 8.2 (ArH-O)에서 나타난 특성 피이크로부
터 화합물들의 합성을 확인하 다. 합성된 화합물들의 
수득률은 68∼82%를 나타내었다.

Fig. 2. IR spectra of ABA-10 and Chol-10. (KBr)

Fig. 3. 1H-NMR spectrum of Chol-10. (TFA-d)

3.2 열적성질과 액정성

Fig. 4는 합성된 Chol-n 화합물들의 DSC 열곡선이며, 
Table 1은 DSC 열곡선으로부터 얻어진 열역학 인 값

들을 정리한 것이다. 이때, 용융 이온도(Tm)는 재결정 
용매나 온도 등의 변수들에 의한 향을 배제하기 하

여 2차 가열곡선으로부터 얻어진 값을 나타내었다. 
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Table 1. Yields and Phase Transition Temperaturesa of Chol-n Compounds
Compounds Yield, % Heating, ℃ (△Hm, J/g) Cooling, ℃ (△Hc, J/g)

Chol-2 68 K·142.6(36.5)·Ch·243.9(1.7)·I I·239.7(2.4)·Ch·79.0(30.1)·K
Chol-3 75 K·120.0(13.3)·Ch·175.1(0.9)·I I·172.6(1.4)·Ch·77.0(15.2)·K
Chol-4 69 K·124.6(27.7)·Ch·220.7(1.4)·I I·215.5(2.2)·Ch·85.4(28.1)·K
Chol-5 75 K·135.9(37.5)·Ch·195.8(1.3)·I I·193.1(1.8)·Ch·99.2(41.7)·K
Chol-6 76 K·133.0(13.9)·Sm*·146.3(1.9)·Ch·163.2(0.3)·I I·156.4(0.6)·Ch·93.1(19.4)·K
Chol-7 69 K·124.6(15.4)·Ch·188.0(0.7)·I I·185.4(1.4)·Ch·89.3(18.2)·K
Chol-8 82 K·132.7(56.2)·Sm*·134.7(6.7)·Ch·202.1(1.4)·I I·199.6(1.7)·Ch·69.4(18.5)·K
Chol-9 81 K·129.7(13.9)·Sm*·135.8(-)b·Ch·238.2(0.7)·I I·229.8(-)b·Ch·87.1(11.6)·K
Chol-10 77 K·103.6(27.1)·Sm*·144.7(0.6)·Ch·181.1(1.3)·I I·179.3(1.6)·Ch·137.4(-)b·Sm*·50.0(-)b·G 

a K : Crystalline, G : Glassy, Sm* : chiral smectic, Ch : cholesteric, and I : isotropic
b Temperature observed in POM and enthalpy changes were not measured.

Fig. 4. DSC thermograms of Chol-n compounds.

합성된 화합물들은 분자 내의 알킬기의 길이가 다른 

것을 제외하고는 모두 동일한 구조를 하고 있기 때문에 

분자내의 알킬기가 화합물의 열 성질에 미치는 향을 

알아 볼 수 있다. 측정된 화합물들의 용융 이온도(Tm)
는 103∼143 ℃, 등방성 이온도(Ti)는 150∼250 ℃의 
범 를 나타내었다. 화합물 Chol-6, 8, 10의 경우 2차 가
열시 cold crystallization 상이 나타남으로써 짝수의 

탄소수를 갖는 알킬기의 길이가 길어지면 결정화 속도가 

느려지는 것을 알 수 있다. 특히, Chol-10의 경우, 두 개
의 cold crystallization을 나타내었으며, 낮은 온도의 것
은 긴 알킬사슬의 결정화에 의한 것이고, 높은 온도의 것
은 메소젠기를 포함한 분자의 결정화로 생각된다. 

Fig. 5는 DSC 열곡선으로부터 얻어 진 열 이온도의 

값을 도시한 것이다. 서론에서 언 한 바와 같이, 분자 
앙에 메틸  유연격자를 갖는 경우, 탄소수가 홀수 
는 짝수인가에 따라 분자의 선형성의 크기가 달라지고 

이온도 등의 열 성질도 홀수-짝수 효과를 나타내게 
된다. 그러나, 합성된 화합물들의 경우, 분자내 알킬기의 
탄소원자의 수와 Tm 는 Ti의 사이의 경향성은  발견할 

수 없었다. 

Fig. 5. Relationship between carbon number and 
temperatures.

Fig. 4, Table 1 그리고 Fig. 6에 의하면, 합성된 모든 
Chol-n 화합물들은 양방성 액정성을 나타내었으며, 액정
상 온도구간(△T = Ti-Tm)은 Chol-6가 가장 좁은 30.2 
℃를, 그 외의 나머지 화합물들은 60∼100 ℃ 정도로 넓

은 액정상 온도구간을 나타내었다. 화합물들은 모두 콜
스테릭상을 나타내었으며, Chol-6, 8, 9, 10의 경우 카
이랄 스멕틱상을 동반하 다.
그리고, 모든 Chol-n 화합물들은 액정상 온도범  내

에서 낮은 온도에서는 붉은색 계열이, 온도가 높아질수
록 푸른색 계열로 변색되는 열변색 상을 나타내었다. 
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Fig. 6. Plots for temperature ranges of liquid crystal 
phases during heating.

Fig. 7은 편 미경 상에서 찰된 액정화합물들의 

특징 인 액정상 texture를 표 으로 나타내었으며, 화
합물 n=2, 5는 focal conic texture를, n=3, 4는 oily 
streak texture를, n=6, 7, 8은 fan shaped texture를, n=9
는 fan-shaped focal conic texture를, n=10은 finger 
print texture를 나타내었다. 이로부터, 합성된 Chol-n 화
합물들은 콜 스테릭상 는 카이랄 스멕틱상을 갖는 액

정화합물임을 확인하 다. 

(a) Chol-2 at 235 ℃ (b) Chol-3 at 167 ℃

(c) Chol-4 at 139 ℃ (d) Chol-7 at 179 ℃

(e) Chol-9 at 170 ℃ (f) Chol-10 at 145 ℃
Fig. 7. Cross-polarized optical micrographs of Chol-n 

compounds (magnification 50x). 

4. 결론

본 연구는 합성된 액정화합물의 메소젠기로써 콜 스

테릴기를, 액정상으로의 이온도를 조 을 하여 알킬

기를 포함하고 있는 콜 스테릴 4-n-알콕시벤조에이트
(Chol-n)를 합성하고, 이들의 물성을 조사하 다. 
합성된 화합물들의 용융 이온도(Tm)는 103∼143 ℃, 

등방성 이온도(Ti)는 150∼250 ℃의 범 를 나타내었

으며, 알킬기의 탄소 원자 수에 따른 홀수-짝수 효과를 
나타내지 않았다. 합성된  Chol-n 화합물들은 모두 양방
성 액정화합물로써, 콜 스테릭 액정상을 보 으며, 
Chol-6, 8, 9, 10은 카이랄 스멕틱상을 동반하 다. 액정
상 온도구간(△T = Ti-Tm)은 Chol-6을 제외하고 60∼
100 ℃ 정도의 넓은 액정상 온도구간을 나타내었다. 그
리고, 모든 화합물들은 열변색 상을 나타내었으며, 액
정상태에서 온도가 높아질수록 붉은색 계통에서 푸른색 

계통으로 변색하 다. 이상의 결과들로부터, 콜 스테릴 

4-n-알콕시벤조에이트의 알킬기의 길이와 열 -액정 특
성 사이에는 경향성이 없음을 확인할 수 있었다.
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