
380

Polymer(Korea), Vol. 36, No. 3, pp. 380-392

http://dx.doi.org/10.7317/pk.2012.36.3.380

ISSN 0379-153X(Print)

ISSN 2234-8077(Online)

N,O-히드록시프로필 키토산들의 열방성과 유방성 액정 거동

김효갑·정승용·마영대†

단국대학교 광 에너지 연구센터

(2012년 2월 6일 접수, 2012년 3월 23일 수정, 2012년 3월 23일 채택)

Thermotropic and Lyotropic Liquid Crystalline Behavior of 

N,O-Hydroxypropyl Chitosans

Hyogap Kim, Seung Yong Jung, and Yung Dae Ma†

Center for Photofunctional Energy Materials, Dankook University, San 126, Jukjean-dong, 

Suji-gu, Yongin-si, Gyeongi-do 445-701, Korea

(Received February 6, 2012; Resived March 23, 2012; Accepted March 23, 2012)

초록: 치환도(DS) 그리고 몰치환도(MS)가 각각 2.47~2.52 그리고 4.9~7.8 범위에 있는 4 종류의 N,O-히드록시프로

필 키토산들(HPCTOs)을 합성함과 동시에 이들의 분자특성과 열방성 및 유방성 특성을 검토하였다. MS는 DS에 비

해 대단히 큰 경향을 나타냈다. 이러한 사실은 반응이 진행됨에 따라 프로필렌 옥사이드는 주사슬보다 곁사슬들에

우선적으로 부가됨을 시사한다. 모든 유도체들은 열방성 콜레스테릭 상들을 형성하였다. 유리 그리고 액정 상에서

액체 상으로의 전이 온도들은 MS가 증가함에 따라 낮아졌다. 열방성 콜레스테릭 상들의 광학피치들(λ
m
’s)은 온도가

상승함에 따라 증가하였다. 그러나 유도체들이 동일한 온도에서 나타내는 λ
m
들은 MS가 증가함에 따라 증가하였다.

고분자의 농도가 30 wt% 이상인 HPCTO들의 물, 메탄올, 에탄올, 아세트산 그리고 포름산 용액들도 고분자의 농도

가 증가함에 따라 λ
m
이 지수 함수적으로 감소하는 콜레스테릭 상들을 형성하였다. 그러나 HPCTO 용액들의 λ

m
의

농도의존성은 용매의 성질과 MS에 민감하게 의존하였다. HPCTO들의 열방성과 유방성 액정 상의 특성들은 히드록

시프로필 셀룰로오스들에 대해 보고된 결과들에 비해 현저히 달랐다. 이러한 결과들은 C-2 위치에 존재하는 2차 아

미노기가 콜레스테릭 상의 형성능, 안정성 그리고 λ
m
의 온도와 농도의존성에 중요한 역할을 함을 시사한다.

Abstract: Four kinds of N,O-hydroxypropyl chitosans (HPCTOs) with degree of substitution(DS) and molar substitution

(MS) ranging from 2.47 to 2.52 and 4.9 to 7.8, respectively were synthesized, and their molecular chracteristics and ther-

motropic and lyotropic liquid crystalline properties were investigated. MS was exceedingly larger than DS, showing that

in the later stages of reaction, propylene oxide was preferentially added to the side chains rather than the main chain. All

the derivatives formed thermotropic cholesteric phases. The glass and clearing temperatures were decreased with increas-

ing MS. The optical pitches (λm’s) of the thermotropic cholesteric phases increased with temperature. However, the λm’s

of the derivatives at the same temperature increased with increasing MS. Solutions of HPCTOs in water, methanol, eth-

anol, acetic acid, and formic acid containing more than 30 wt% polymer also formed cholesteic phases whose λm’s

decreased exponentially with increasing polymer concentration. The concentration dependence of λm of HPCTO solu-

tions, however, highly depended on the nature of the solvent and MS. The thermotropic and lyotropic mesophase prop-

erties of HPCTOs were significantly different from those reported for hydroxypropyl celluloses. The results indicate that

the secondary amino group in the C-2 position plays an important role on the formation, stabilization, and temperature

and concentration dependencies of λm of the cholesteric mesophase.

Keywords: N,O-hydroxypropyl chitosan, degree of substitution, molar substitution, thermotropic and lyotropic choles-

teric phases, temperature and concentration dependencies of optical pitch.

서 론

Hydroxypropyl cellulose(HPC)는 셀룰로오스와 동일하게

글루코오스 단위당에 반응성이 풍부한 3개의 OH기를 지니

고 있을 뿐만 아니라 물 이외의 통상의 유기용매에 용해되

며 가공성이 양호한 특징을 지니고 있다. 이러한 사실 및

HPC가 시판되고 있는 사실이 주된 요인이 되어 지난 약

30년간 HPC 자체와 HPC에 알킬기와 같은 유연한 비메소
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겐(non-mesogenic)기를 도입시켜 얻은 수많은 유도체들의

유방성과 열방성 액정 특성이 검토되었다.1 이들 연구의 주

된 목적은 셀룰로오스 사슬이 지니고 있는 카이랄성으로

인하여 HPC 자체와 HPC 유도체들이 형성하는 콜레스테릭

상의 특성을 HPC의 분자특성 그리고 HPC에 도입된 치환

기의 치환도, 화학구조 그리고 결합양식과 관련지어 이해함

과 동시에 도료와 안료,2 액정배향막,3,4 액정 탄성체,5-7 약물

전달,8,9 microgels,10 복합형 액정 고분자,6,11 기체분리막,12

복합재료,13 sol-gel 전이14 등의 소재로서 활용함에 있다.

자연에서 셀룰로오스 다음으로 풍부하게 존재하는 갑각

류 껍질로부터 얻을 수 있는 키틴과 이를 탈아세틸화시켜

얻어지는 키토산 사슬은 카이랄성을 지니고 있으며 셀룰로

오스에 비해 강직한15 것으로 보고되어 있다. 또한 셀룰로오

스와 달리 피라노오스 고리의 C-2 위치에 키틴 그리고 키토

산은 각각 NHCOH3 그리고 NH2기를 지니고 있다. 따라서

키틴 혹은 키토산에 히드록시프로필기를 위치 선택적으로

도입시켜 얻은 유도체들과 이들에 알킬기와 같은 비메소겐

기를 도입시켜 얻은 유도체들은 HPC계와 특성을 달리하는

유방성과 열방성 액정 상을 형성하리라 생각된다. 그럼에도

불구하고 이러한 관점에서 수행된 연구는 대단히 적으며

C-6 위치에 치환된 O-히드록시프로필 키틴이 디클로로아세

트산과 1,2-디클로로에탄 혼합용매16 혹은 포름산,17 N- 과

O- 위치에 치환된 N,O-hydroxypropyl chitosan들(HPCTOs)

이 물18-20 혹은 메탄올18,19 그리고 HPCTO를 이용하여 합성

한 아세톡시프로필 키토산이 아세톤20 중에서 콜레스테릭

상으로 판단되는 유방성 액정 상을 형성하며 HPCTO와18,19

아세톡시프로필 키토산이20 콜레스테릭 상으로 판단되는 열

방성 콜레스테릭 상을 형성한다는 보고에 한정되어 있다.

더욱이 이들의 연구 결과로부터 액정 상의 형성능과 특성을

분자구조와 관련지어 이해하기 위하여는 다음과 같은 사항

들이 문제점으로 지적된다. 1) 연구자들에 따라 HPCTO의

합성에 이용된 키토산의 탈아세틸화도가 다르다. 2) HPCTO

의 분자특성, 즉 글루코사민 단위당에 존재하는 2개의 OH

와 NH기들 중에 프로필렌 옥사이드로 치환된 OH와 NH의

수(degree of substitution, DS)와 글루코사민 단위당에 도입

된 평균 프로필렌 옥사이드의 mol수(molar substitution, MS)

(Figure 1)가 HPCTO의 열방성과 유방성 콜레스테릭 상의

광학피치(optical pitch, λm)에 미치는 영향을 검토한 예가

전무하다. 3) 아세톡시프로필 키토산의 경우,20 유도체의 합

성에 이용된 HPCTO의 DS와 MS 그리고 아세톡시프로필

키토산의 에스터화도가 열방성과 유방성 콜레스테릭 상의

λm에 미치는 영향이 검토되어 있지 않다. 4) O-히드록시프

로필 키틴(DS=0.8)의 경우,16,17 유도체의 합성에 이용된 키

틴의 아세틸화도가 명확히 기술되어 있지 않고 MS와 용매

의 종류와 농도가 유방성 콜레스테릭 상의 λm에 미치는 영

향이 검토되어 있지 않다. 

본 연구자들은 키틴과 키토산에 히드록시프로필기를 위

치 선택적으로 MS와 DS를 달리하여 도입시켜 얻은 유도

체들 그리고 이들에 비메소겐기를 도입시켜 얻은 유도체들

이 나타내는 유방성 혹은 열방성 액정 거동을 분자구조와

관련지어 이해하기 위하여 체계적인 연구를 진행 중에 있

다. 이러한 궁극적인 목적을 달성하기 위한 일환으로서 본

연구에서는 MS와 DS가 조절된 HPCTO들의 열방성 액정

과 HPCTO들이 물, 메탄올, 에탄올, 포름산 그리고 아세트

산 중에서 형성하는 유방성 액정 특성을 검토하였다. 본 연

구를 통하여 MS와 DS를 달리하는 HPCTO의 합성법을 정

립함과 동시에 본 연구결과와 HPC에 대해 보고된 열방성

과1 유방성21-24 액정 특성을 비교함에 의해 HPCTO의 분자

특성과 다당류의 화학구조가 액정 특성에 미치는 정보를

얻는 것이 본 연구의 주된 목적이다.

실 험

시료. 키토산은 탈아세틸화도가 100%인 시판품(Katokichi

사, 10B)을 구입하여 충분히 건조한 후 반응에 이용하였다.

프로필렌 옥사이드(Janssen Chemical사)와 이외의 반응, 생

성물의 정제 그리고 유방성 액정 물질의 제조에 이용한 시

약과 용매는 특급 혹은 일급의 시판품을 구입하여 정제없

이 그대로 사용하였다. 

분석. Attenuated total reflection법으로 얻은 FTIR(Thermo-

Nicolet, YS-10) 스펙트럼, tetramethylsilane(TMS)을 기준물

질로 하여 얻은 D2O용액(7 wt%)을 이용하여 상온에서 측정

하여 얻은 1H NMR(400MHz, Varian VNMR-400 NB) 스

펙트럼 그리고 D2O용액(7 wt%)을 이용하여 40 oC에서 측정

하여 얻은 13C NMR(Varian VNMR-600NB) 스펙트럼을 분

석하여 생성물을 확인하였다. 생성물중의 Na 이온의 함량은

ICP-MS(Perkinelmer NEXION)를 이용하여 측정하였다. 열

방성과 유방성 액정 상의 광학조직은 가열판(Mettler, FP-82

HT)과 온도조절기(FP-90, Switzerland)를 부착시킨 편광현

Figure 1. Chemical structure of HPCTO.
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미경(Olympus BH-2, Japan)에 의해 관찰하였다. 상전이 시

의 엔탈피변화(DH)는 질소기류하에서 가열과 냉각 속도를

5 oC/min으로 측정하여 얻은 differential scanning calorimeter

(DSC; Mettler 822e)의 열곡선에 의해 평가하였다. HPCTO의

평균분자량은 gel permeation chromatography(GPC; Agilent

Infinity 1260)에 의해 평가하였다. 테트라히드로퓨란을 용

리액으로 사용하였으며 유량속도는 1 mL/min으로 유지하였

다. 검정 곡선은 테트라히드로퓨란 중의 표준 폴리스틸렌

용액을 이용하여 작성하였다. 콜레스테릭 상의 λm은 UV/

Vis/NIR spectrophotometer(Perkinelmer Lambda 950) 스펙트

럼의 최대의 반사파장에 의해 결정하였다.25 유리판에 두께

가 약 10 µm인 폴리이미드 필름을 에폭시 수지로 접착시켜

얻은 사각형의 셀에 시료를 주입시킨 후 가열하여 시료를

용융시켰다. 이와 같이 제조한 셀에 덮개 유리판을 씌워 에

폭시로 고정시켰다. 셀을 가열판에 고정시켜 열방성 콜레스

테릭 상의 λm을 측정하고자 하는 온도에 약 36시간 방치시

켰다. 배향시킨 시료를 압착시켜 얻은 거의 균일한 planar

조직상태에 있는 시료에 광을 조사하여 반사스펙트럼을 측

정하였다. 한편, 유방성 액정 상의 λm의 측정에 이용된 용

액의 두께는 폴리이미드 필름을 이용하여 약 30 µm가 되도

록 조절하였다. 이와 같이 제조한 셀을 25 oC에서 약 7일간

방치시켰다. 배향시킨 시료를 약간 압착시켜 25 oC에서 광

을 조사하여 반사스펙트럼을 측정하였다. 

HPCTO의 합성. 전보와18 동일한 방법으로 제조한 알칼

리 키토산과 프로필렌 옥사이드를 헥세인 용매에 분산시켜

가압하(30 bar) 70 oC에서 16시간 교반시켰다. 키토산과 헥

세인의 중량비는 1:9.5로 하였다. 반응이 종료된 후 여과에

의해 회수한 생성물을 다량의 중탕의 물에 서서히 주입시

켰다. 이 용액에 H3PO4수용액(85 wt%)을 첨가하여 pH가 7

이 되도록 한 후 용액을 뜨거운 물(85~95 oC)에 방치시켰다.

대부분의 물을 기울여 따르기에 의해 제거하여 얻은 생성

물을 다량의 상온의 물에 용해시켰다. 여과에 의해 회수한

수용액을 뜨거운 물에 침전, 기울여 따르기, 상온의 물에

용해 그리고 여과과정을 10회 반복 처리하였다. 여과에 의

해 회수한 침전물을 감압하 130 oC에서 48시간 건조시켜

얻은 시료들은 옅은 갈색을 나타낼 뿐만 아니라 약 3 wt%

의 Na 이온을 포함하고 있는 것으로 나타났다. 물로 더욱

반복 처리하여도 시료들은 동일한 현상을 나타낼 뿐만 아

니라 수용액 상태의 시료들을 다량의 석유에테르에18 주입

시켜도 생성물은 잘 침전되지 않았다. 따라서 물로 10회 처

리하여 건조시킨 시료를 포름산에 용해시켜 얻은 용액을

다량의 사이클로헥세인에 서서히 적가시켰다. 용액을 약 3

시간 교반시킨 후 여과에 의해 회수한 침전물을 포름산과

사이클로헥세인으로 5~6회 반복처리하였다. 회수한 침전물

을 감압하 130 oC에서 48시간 건조시켰다. 모든 생성물들은

갈색을 나타내지 않을 뿐만 아니라 Na 이온을 포함하지 않

는 것으로 나타났다. HPCTO의 DS와 MS는 글루코사민 단

위의 1 mol에 대한 PO 혹은 NaOH의 mol수를 달리하여

조절하였다. 이하의 기술에 있어서 반응조건을 달리하여 얻

은 4종류의 HPCTO를 HPCTOn(n = 1~4)로 나타내기로 한

다(Table 1 참고).

결과 및 토론

HPCTO의 확인 및 분자특성 해석. Figure 2에 키토산과

HPCTOn의 FTIR 스펙트라를 나타냈다. 키토산과 달리

HPCTOn의 경우에는 OH(3500 cm-1 부근)와 NH의 굽힘 진

동(1585~1605 cm-1)에 의한 흡수강도는 감소하는 반면 OH에

대한 CH3와 CH2의 비대칭(2973~2985 cm-1)과 대칭(2876~

2882 cm-1) 신축 진동에 의한 흡수강도의 비는 증가하는 경

향을 나타냈다.

Figure 3에 HPCTOn의 1H NMR 스펙트라를 나타냈다.

모든 시료들에 있어서 CH3(0.9~1.4 ppm)와 OH(2 ppm), C-

2 탄소의 H와 N위치에 히드록시프로필기가 도입되었을 경

우에 N에 인접한 CH2(2.8 ppm),
26 히드록시프로필기와 피라

노오스 고리 중의 CH2와 CH(3.0~4.2 ppm) 그리고 NH(5.7

ppm)의18,19 수소에 기인한 피크들이 관찰되었다. 0.9~1.4 ppm

사이의 면적과 이를 제외한 특성피크(2, 2.8, 3.0~4.2, 그리고

Table 1. Preparative Conditions and Molecular Characteristics of HPCTOna

Sample
code

[NaOH]b [PO]c Pressured

(bar)
MSe

DS at positionf Total
DS

Mn
g×10-4 Mw/Mn

h

[GlcN] [GlcN] C-2 C-3 C-6

HPCTO1 0.8 20 30 4.9 0.75 0.73 0.99 2.47 14.6 2.16

HPCTO2 0.8 40 30 5.4 0.76 0.74 1.00 2.50 15.3 2.25

HPCTO3 3.24 55 30 6.1 0.77 0.74 1.00 2.51 15.5 2.46

HPCTO4 3.24 80 30 7.8 0.78 0.74 1.00 2.52 15.9 2.50

aThe etherification was carried out in the presence of the hexane as a diluent solvent at 70 oC for 16 h. bMolar ratio of NaOH/glucosamine(GlcN) unit.
cMolar ratio of propylene oxide(PO)/GlcN. dReaction pressure. eBy 1H NMR measurement. fBy 13C NMR measurement. gThe number-average

molecular weight determined by GPC. hThe weight-to-number-average molecular weight ratio estimated by GPC.
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5.7 ppm)의 면적을 이용하여 전보와18 동일한 방법에 의해

평가한 HPCTOn의 MS값들을 Table 1에 나타냈다.

HPCTOn 그리고 비교를 위하여 Lang 등의27 방법을 참고

로하여 합성한 N-hydroxypropyl chitosan(N-HPCTO, MS=4.2,

DS=1)의 미발표된 13C NMR 스펙트라를 Figure 4에 나타냈

다. 셀룰로오스28 혹은 키틴29 사슬에 존재하는 에테르화 OH

기에 연결되어 있는 탄소의 공명은 미치환 OH기에 연결되어

있는 탄소의 공명에 비해 낮은 자기장으로 이동된다. 이러한

사실 및 탈아세틸화도가 80~96.6% 범위에 있는 키토산 사

슬 중의 미치환 C-2 그리고 C-3 탄소에(Figure 1 참고) 기인

한 피크가 각각 56.1~58.7 그리고 70.7~75 ppm 부근에서 관

찰되는 사실을30-32 고려할 때, N-HPCTO와 HPCTOn에서 관

찰되는 61.5~61.8 그리고 61.9~62.2 ppm 부근의 피크는 각

각 C-2 그리고 치환된 C-2 탄소(C-2S)에 기인한 피크로 생

각된다. 한편, N-HPCTO와 달리 HPCTOn에서 관찰되는 2

개의 피크, 즉 74.8 그리고 75.2 ppm에서 관찰되는 피크는

각각 C-3와 치환된 C-3 탄소(C-3S)에 기인한 피크로 생각된

다. N-HPCTO에는 C-6 탄소(62.4 ppm) 그리고 HPCTOn에

는 치환된 C-6 탄소(C-6S)(63.1~63.3 ppm)로 판단되는 피

크가 관찰되는 사실 및 C-1 탄소(104.4~104.8 ppm)의 강도

와 C-2와 C-2S, C-3와 C-3S 그리고 C-6와 C-6S 탄소 강도

의 합들이 거의 같은 사실도 상기의 예측을 지지한다. 상기

한 피라노오스 고리에 존재하는 탄소들 이외에 강한 P(76.5~

78.2 ppm), (I)(21.30~21.55 ppm) 그리고 (II)(19.05~19.20 ppm)

의 피크들은 각각 히드록시프로필기 중의 CH2와 CH, 말단

의 히드록시프로필기 중의 CH3 그리고 내부의 히드록시프

로필기 중의 CH3 탄소에 기인한 피크를 나타낸다.28,29 그림

이 보여주듯이, HPCTO의 MS가 증가함에 따라(Table 1)

(I) 피크에 대한 (II) 피크의 강도는 증가하는 경향을 나타낸

다. HPCTO의 MS 값과 (II) 피크에 대한 (I) 피크의 강도비

(면적비)를 이용하여 평가한28 HPCTOn의 DS 값들을 Table

1에 나타냈다. Table 1로부터 알 수 있듯이, 글루코사민 단

위의 mol수에 대한 NaOH 혹은 프로필렌 옥사이드의 공급

mol수의 증가에 의해 HPCTO의 MS는 4.9에서 7.8로 증가

하는 반면, DS는 약 2.5로서 거의 일정한 경향을 나타낸다.

Figure 2. FTIR spectra of (a) chitosan; (b) HPCTO1; (c) HPCTO2;

(d) HPCTO3; (e) HPCTO4.

Figure 3. 1H NMR spectra of (a) HPCTO1; (b) HPCTO2; (c)

HPCTO3; (d) HPCTO4.

Figure 4. 13C NMR spectra of (a) N-HPCTO; (b) HPCTO1; (c)

HPCTO2; (d) HPCTO3; (e) HPCTO4.
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이러한 사실은 DS가 약 2.5 이상이 되면 피라노오스 고리

에 존재하는 OH 혹은 NH기로의 치환반응보다는 히드록시

프로필기에 존재하는 OH기로의 치환반응이 용이한 사실로

부터 초래되는 것으로 생각된다.1,18,19

C-3와 C-6 위치에 존재하는 OH기 그리고 C-2 위치에 존

재하는 NH기의 반응성은 C-3S, C-6S 그리고 C-2S의 강도

비에 의해 평가가 가능하다.28 에테르화 산소 혹은 질소에

연결되어 있는 탄소들의 완화시간(relaxation time)이 거의

동일하다는 가정하에 HPCTOn의 DS 값과 C-2S, C-3S 그

리고 C-6S의 상대강도비 값에 의해 평가한 각 탄소위치로

의 치환도 값들을 Table 1에 나타냈다. 이들의 결과는 MS

에 무관하게 C-6 위치에 존재하는 OH기에 비해 C-3 위치

에 존재하는 OH기의 반응성은 낮으며 본 실험조건과 유사

한 조건하에서 얻은 Maresch 등의34 결과와 유사하게 N-

위치로의 치환반응보다는 주로 O- 위치로의 치환반응이 일

어남을 의미한다. 

열방성 액정 특성. n=1~3인 HPCTOn은 상온에서 백색

의 고체 상태인 반면 HPCTO4는 상온에서 점성이 강한 액

체 상의 물질로서 복굴절성을 나타냈다. 모든 HPCTOn은

양방성 액정 상을 형성하였다. 시료들을 가열하여 등방성 액

체 상태로 한 후 냉각시킬 경우에 편광현미경에 의해 관찰

되는 광학조직들을 Figure 5의 (a)~(i)에 나타냈다. HPCTO1

은 약 60~150 oC의 온도 범위에서 focal-conic 조직((a) 참고)

을 형성하며 70oC에서는 콜레스테릭 상의 특유한 반사색깔

을 나타냈다. 조직 (a)에 응력을 가할 경우에 형성되는 planar

조직 (b)는 강한 반사색깔을 나타냈다. 한편, 조직 (a)를 서

서히 냉각시킬 경우, focal-conic 조직은 약 58 oC에서 고체

상 (c)로 변하였다. 이 상태에서는 응력에 의해 조직 변화를

일으키는 곤란하였다. HPCTO2는 약 110~130 oC 그리고 약

60~90 oC의 온도범위에서 각각 fingerprint 조직 (d) 그리고

focal-conic 조직 (e)를 형성하였다. HPCTO2와 동일하게

HPCTO3와 HPCTO4도 높은 온도에서는 fingerprint 조직을

형성하는 반면, 낮은 온도에서는 focal-conic 조직을 형성하

였다((f)~(i)). 이러한 사실들은 모든 HPCTOn은 양방성 콜레

스테릭 상을 형성함을 의미한다. 우측방향의 나선구조를 지

닌 콜레스테릭 상을 형성하는 HPC와1 HPCTOn의 혼합물은

상분리를 일으키지 않았다. 이러한 사실은 모든 HPCTOn은

HPC와 동일하게 우측방향의 나선구조를 지닌 콜레스테릭

상을 형성함을 의미한다.

Figure 6에 HPCTOn의 DSC 열곡선들을 나타냈다. 모든

시료에 있어서 가열시에는 유리 전이 온도(Tg) 그리고 콜레

스테릭 상에서 액체 상으로의 전이 온도(TCi)로 판단되는

열적 변화가 각각 13~26 oC 그리고 138~154 oC의 온도범위

에서 관찰되었다. 한편, 시료들을 냉각시킬 경우에 있어서

Table 2. Transition Temperatures(oC) and Enthalpy Changes(J/g) in Square Brackets of HPCTOn

Sample
code

Heating Cooling
Appearancee

Tg
a TCi

b TiC
c Ts

d Tg
a

HPCTO1 26 154[1.87] 153[1.85] ~57 23 Solid

HPCTO2 22 149[1.92] 147[1.90] ~47 20 Solid

HPCTO3 19 143[2.08] 142[2.01] ~39 16 Solid

HPCTO4 13 138[2.32] 136[2.28] ~20 10 Sticky

aGlass transition temperature. bCholesteric-to-isotropic liquid phase transition temperature. cIsotropic-to-cholesteric phase transition temperature.
dCholesteric-to-solid phase transition temperature determined by polarization microscopy. eAt room temperature.

Figure 5. Optical textures observed for HPCTOn on slow cooling

from the isotropic state; (a) HPCTO1 at 70 oC(focal-conic texture); (b)

sheared HPCTO1 at 70 oC(planar texture); (c) HPCTO1 at 55 oC(solid);

(d) HPCTO2 at 130 oC(fingerprint texture); (e) HPCTO2 at 70 oC

(focal-conic texture); (f) HPCTO3 at 110 oC(fingerprint texture); (g)

HPCTO3 at 60 oC(focal-conic texture); (h) HPCTO4 at 90 oC(fingerprint

texture); (i) HPCTO4 at 25 oC(focal-conic texture).
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는 액체 상에서 콜레스테릭 상으로의 전이 온도(TiC) 그리고

Tg로서 판단되는 열적 변화가 각각 136~153 oC 그리고

10~23 oC의 온도범위에서 관찰되었다. 이러한 사실은 상기

한 편광현미경의 관찰결과에 상반되지 않는다. 

DSC 열곡선에 의해 결정한 HPCTOn의 전이 온도들과

∆H 값들을 Table 2에 나타냈다. 액체 상태로부터 냉각시킬

경우에 시료들이 나타내는 전이 온도들을 MS의 함수로서

Figure 7에 나타냈다. 비교를 위하여 MS=4.5~6.7 범위에

있는 HPC들의1 전이 온도들을 Figure 7에 함께 나타냈다.

HPC와 동일하게 HPCTOn의 TiC와 Tg는 MS가 증가함에 따

라 낮아지는 경향을 나타낸다. 이러한 현상은 HPC의 알킬

에스터들의 TCi와 Tg는 HPC에 도입된 알킬기의 탄소수가

증가함에 따라 낮아지는 현상과34 유사하며 주로 MS의 증

가에 의한 곁사슬기의 충진밀도의 감소(자유체적의 증가)에

기인한 주사슬의 가소화(internal plasticization)에 의해 초래

되는 것으로 생각된다.1,35,36

에스터화도가 3인 (8-콜레스테릴옥시카보닐)헵타노화 셀

룰로오스에 비해 2개의 OH와 2개의 NH기 중의 1개만 치

환된 것으로 판단되는 (8-콜레스테릴옥시카보닐)헵타노화

키토산의 TiC와 Tg가 높을37 뿐만 아니라 에스터화도가 3인

6-[4-{4'-(니트로페닐아조)펜옥시카보닐}]펜타노화 셀룰로오

스에 비해 2개의 OH와 2개의 NH기 중의 1개만 치환된 것

으로 판단되는 6-[4-{4'-(니트로페닐아조)펜옥시카보닐}]펜

타노화 키토산의 액체 상에서 네마틱 상의 전이 온도도 높

은38 경향을 나타낸다. 이러한 현상과 유사하게 셀룰로오스

옥타알카노에이트들에 비해 2개의 OH와 2개의 NH기 중의

1개만 치환된 키토비오스 옥타알카노에이트들의 칼럼 상에

서 액체 상으로의 전이 온도는 대단히 높은 경향을 나타낸

다.39 이러한 사실들은 주사슬의 강직성의 차이보다는 주로

키토산 혹은 키토비오스에 미반응 상태로 남아있는 NH와

곁사슬 중의 C=O간의 수소결합력에 의해 초래되는 것으로

보고되어 있다.37-39 한편, HPC의 아크릴산 에스터들의5 TiC

와 Tg 그리고 HPC의 부틸릴산 에스터들의34 Tg는 에스터화

도가 증가함에 따라 낮아지는 사실은 주로 에스터화도가

증가함에 따라 OH간의 수소결합력이 감소되는 사실로부터

초래되는 것으로 보고되어 있다. 이러한 사실들을 고려할

때, MS가 동일하더라도 HPCTO가 HPC의 TiC와 Tg에 비해

높은 사실은(Figure 7) 주사슬의 강직성의 차이보다는 주로

HPCTO 중에 존재하는 NH에 기인한 NH간 혹은 NH와

OH간의 수소결합력에 의해 콜레스테릭 상의 열적 안정성

은 증가하며 주사슬의 세그멘트의 회전운동이 억제되는 사

실로부터 초래되는 것으로 생각된다. 

HPCTOn이 TCi에서 나타내는 ∆H 값들(Table 2)을 이용하

여 평가되는 TCi에서의 엔트로피 변화(∆S)는 3.84~7.56 J/

K·mol-glucosamine unit의 범위에 있으며 MS가 증가함에

따라 ∆S는 증가하는 경향을 나타낸다. 이러한 사실은 MS

가 4.1~5.4 범위에 있는 HPC의1 ∆S가 4.20~5.51 J/K·mol-

glucose unit의 범위에 있으며 MS가 증가함에 따라 증가하

는 현상과 유사하다. 이러한 사실은 다당류의 화학구조에

무관하게 MS가 증가함에 따라 히드록시프로필기가 환골격

의 억압으로부터 벗어나 콜레스테릭 상에서의 분자배열의

질서도가 증가함을 시사한다.36

λm의 온도의존성. HPCTOn을 TCi 이상의 온도로부터 냉

각시키며 온도의 함수로서 얻은 UV-Vis 스펙트라의 예로서

HPCTO1의 경우를 Figure 8(a)에 나타냈다. UV-Vis 스펙트

럼의 최대의 반사파장에 의해 결정한 HPCTOn의 λm 그리

Figure 6. DSC thermograms of HPCTOn.

Figure 7. Phase transition temperatures of  HPCs1 and HPCTOn as a

function of MS: (●,■) liquid-to-cholesteric phase transition point

(TiC); (○,□) cholesteric-to-solid phase transition point(Ts); (△,▽)

glass transition point(Tg).
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고 λm
-1의 온도의존성을 각각 Figure 9의 (a) 그리고 (b)에

나타냈다. 비교를 위하여 중합도(DP)가 210인 셀룰로오스

를 이용하여 합성한 HPC들(MS=4.5~6.7)에1 대해 보고된

λm 그리고 λm
-1의 온도의존성을 각각 Figure 9의 (a) 그리고

(b)에 함께 나타냈다. Figure 9(a)가 보여주듯이, HPC들과

동일하게 HPCTOn의 λm은 온도가 상승함에 따라 증가하며

동일한 온도에서 나타내는 λm은 MS가 증가함에 따라 증가

하는 현상을 나타낸다. 그러나 MS가 거의 동일한 경우, 동

일한 온도에서 나타내는 λm은 HPCTO가 HPC에 비해 대단

히 큰 경향을 나타낸다.

콜레스테릭 상의 평균굴절률( ), 콜레스테릭 피치(p) 그

리고 λm간에는 λm= p의 관계가 성립한다.41 는 콜레스

테릭 상을 형성하는 물질의 종류에 민감하게 의존하지 않

으며 약 1.5로서 거의 일정한 값을 가지므로21,25,35,41,42 λm

의 크기는 주로 p에 의해 지배된다고 할 수 있다. 한편,

pseudonematic 층간의 거리(D)와 층간의 비틀림각(q) 그리

고 p간에는 p=2πD/q의 관계가 성립한다. D와 q는 온도에

의존하며 이들의 온도의존성은 콜레스테릭 상을 형성하는

물질의 종류에 의존한다. 열팽창에 의한 D의 증가율(dlnD/

dT)은 약 10-4 oC-1로서 대단히 작다.41,43,44 한편, HPC의 알킬

에스터들이 상온에서 나타내는 알킬기의 길이의 증가에 의

한 λm의 증가는 D의 증가보다는 주로 q의 감소에 의해 초

래되는 것으로 보고되어 있다.1 이러한 사실들을 고려할 때,

HPCTOn의 λm이 온도가 상승함에 따라 증가하는 사실은

주로 온도가 상승함에 따라 pseudonematic 층에 존재하는

키토산 사슬들간의 카이랄 상호작용력에 의해 지배되는 q

가 감소하는 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다. 이러한

예측이 타당한 경우, HPCTOn이 동일한 온도에서 나타내는

λm은 MS가 증가함에 따라 증가하는 사실은 MS가 증가함

에 따라 q가 감소함을 의미한다.

아세톡시프로필 셀룰로오스와45 HPC의 부틸산 에스터가34

나타내는 온도상승에 의한 λm의 증가율은 DP가 증가함에

따라 증가하며 DP가 약 100 이상이 되면 거의 일정하게

되는 경향을 나타낸다. HPC의 부틸 에테르가 동일한 온도

에서 나타내는 λm은 에테르화도가 감소함에 따라 감소하는

반면 HPC의 부틸산 에스터가 동일한 온도에서 나타내는

λm은 에스터화도가 감소함에 따라 증가하는 경향을 나타낸

다. 이러한 사실은 에테르 유도체와 달리 에스터 유도체에

존재하는 C=O와 OH간에 작용하는 수소결합력으로 인하여

셀룰로오스 사슬들이 형성하는 나선구조가 판이한 사실로

부터 초래되는 것으로 보고되어 있다.46 상기한 사실들 및

HPCTOn의 DP는 100이상인 사실을(Table 1) 고려할 때,

HPC들과 달리 HPCTOn(n=2~3)이 나타내는 q의 척도가 되

는 λm
-1과 온도간에는 직선관계가 성립하지 않는 사실은

(Figure 9(b)) 주로 OH기간 뿐만 아니라 NH와 OH 혹은

NH간에 작용하는 분자간 혹은 분자내의 수소결합력으로

인하여 온도상승에 의한 HPCTO의 입체형태(conformation)

의 변화가 HPC의 경우에 비해 판이한 사실로부터 초래되

는 것으로 생각된다. 콜레스테릴옥시알칸산들이 콜레스테릴

옥시카보닐 클로라이드에 비해 온도상승에 의한 λm의 감소

율은 현저한 사실47 및 HPC의 MS가 5.4에서 6.7로 증가함

에 따라 동일한 온도에서 나타내는 λm은 약 2배로 증가하

는(Figure 9(a)) 반면 HPCTOn에서는 이러한 현상이 관찰되

지 않는 사실도 상기의 예측을 지지한다. HPC 자체와 동일

하게 HPC에 다양한 비메소겐기를 에스터결합으로 도입시

켜 얻은 유도체들의 λm
-1과 온도간에는 직선관계가 성립하

는48 반면, 셀룰로오스에 다양한 비메소겐기를 에테르 결합

으로 도입시켜 얻은 에테르화도가 3인 유도체들의 λm
-1과

n

n n

Figure 8. (a) Selective light-reflection spectra of HPCTO1 at different

temperatures; (b) Selective light-reflection spectra obtained for aque-

ous solutions of HPCTO3 as a function of polymer concentra-

tion(wt%) at 25 oC.
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온도간에는 직선관계가 성립되지 않을 뿐만 아니라 치환기

의 화학구조와 DP에 의존하며 온도상승에 의해 λm
-1이 증

가 혹은 감소한다.39,44 따라서 키토산 유도체들이 나타내는

λm의 온도의존성을 보다 깊이 이해하기 위하여는 DP를 달

리하는 키토산에 화학구조를 달리하는 비메소겐기를 결합

양식과 치환도를 달리하여 얻은 유도체들을 이용하여 온도

변화에 따른 D와 q에 대한 체계적인 검토가 요구된다.

유방성 액정 특성. HPCTOn은 물 뿐만 아니라 통상의

유기용매 중에서도 HPCTO의 농도가 약 30 wt% 이상이

되면 유방성 액정 상을 형성하였다. HPCTOn의 농도가 30,

40, 50, 60 혹은 70 wt%인 물, 메탄올, 에탄올, 아세트산 그

리고 포름산 용액들에서 관찰되는 광학조직들의 예를 Figure

10의 (a)~(l)에 나타냈다. HPCTO1의 농도가 70 wt%인 수

용액은 점성이 대단히 높아 균일한 용액을 제조할 수 없었

다. 그림이 보여주듯이, 모든 용액은 콜레스테릭 상의 전형

적인 focal-conic 혹은 fingerprint 조직을 형성하였다. 다른

용액들과 달리 HPCTO1의 에탄올(70 wt%) 그리고 HPCTO1

의 농도가 50 혹은 70 wt%인 수용액과 아세트산 용액은 콜

레스테릭 상의 특유한 반사색깔을 나타냈다.

HPCTOn 용액이 나타내는 UV-Vis 스펙트라의 예로서

HPCTO3 수용액의 경우를 Figure 8(b)에 나타냈다. λm이

3300 nm 이상인 용액의 UV-Vis 스펙트럼은 얻을 수 없었

다. 따라서 이러한 시료의 λm은 fingerprint 조직의 두 개의

명암선의 간격을 측정하여 결정한1 p와 =1.5로 가정하여

평가하였다. HPCTOn 용액들의 λm을 HPCTOn의 농도의

함수로서 Figure 11의 (a)~(d)에 나타냈다. 모든 용액의 λm

은 농도가 증가함에 따라 감소하는 경향을 나타낸다. 이러

한 현상은 유방성 콜레스테릭 용액에서 흔히 관찰되는 현

n

Figure 9. (a) Temperature dependence of the optical pitch(λm) of

HPCs1 and HPCTOn; (b) Temperature dependence of the inverse opti-

cal pitch(λm
-1) of HPCs1 and HPCTOn.

Figure 10. Optical microstructures of HPCTOn solutions in various

solvents at 25 oC: (a) HPCTO1(40 wt%) in formic acid; (b) HPCTO1

(70 wt%) in formic acid; (c) HPCTO1(40 wt%) in water; (d) HPCTO2

(40wt%) in water; (e) HPCTO2(70wt%) in water; (f) HPCTO2(40wt%)

in methanol; (g) HPCTO3(30 wt%) in water; (h) HPCTO3(70 wt%)

in methanol; (i) HPCTO4(40 wt%) in ethanol; (j) HPCTO4(70 wt%)

in ethanol; (k) HPCTO1(40 wt%) in acetic acid; (l) HPCTO4(40 wt%)

in acetic acid.



388 김효갑·정승용·마영대

폴리머, 제36권 제3호, 2012년

상으로서 경험적인 하기의 (1)51 혹은 (2)22,25,49,50 식으로 잘

기술된다.

λm= KC−ω (1)

p = K1C
−ω (2)

여기서 C는 용액 중에서의 고분자의 wt%를 나타낸다. 한

편, K= K1, K1 그리고 ω는 고분자와 용매의 화학구조에 의

존하는 정수를 나타낸다. 상술한 바와 같이 은 거의 일정

하므로 실험값들(λm과 C)을 (1) 혹은 (2) 식으로 합치시킬

경우에 초래되는 ω값의 차이는 무시될 정도로 대단히 작

다.25,50,51 Figure 11에 나타낸 실험값들을 식 (1)에 합치시켜

얻은 K와 ω의 최적치들을 Figure 11 중에 나타냈다. 그림

중의 실선들은 K와 ω값을 이용하여 식 (1)에 의해 계산되는

곡선을 나타낸다. C=100 wt%로 외삽하여 식 (1)에 의해 평

가되는 λm은 순수한 고분자의 열방성 콜레스테릭 상의 λm에

대응된다. HPCTO4 용액들의 ω와 K 값들을 이용하여 식

(1)에 의해 평가되는 순수한 HPCTO4의 λm은 614~733 nm

의 범위에 있으며 25 oC에서의 실험값(λm=821 nm)(Figure

9(a))에 비해 작은 경향을 나타냈다. 이러한 사실은 주로 실

험데이타의 수와 농도범위에 기인한 K와 ω의 불확실성에 의

해 초래되는 것으로 생각된다.21,22,52 HPCTO4 용액의 실험값

들에 λm=821 nm를 포함시켜 식 (1)에 의해 평가되는 K와 ω

값은 다소 차이 있는 것으로 나타났다(에탄올, K=10.046×104

그리고 ω=1.059; 메탄올, K=18.238×104 그리고 ω=1.183;

물, K=1.990×104 그리고 ω=0.718; 아세트산, K=5.420×104

그리고 ω=0.934; 포름산, K=60.117×104 그리고 ω=1.440).

이들의 K와 ω값을 이용하여 식 (1)에 의해 평가되는 순수

한 HPCTO4의 λm은 729~792 nm 범위에 있으며 실험값에

보다 가까운 것으로 나타났다.

HPC의 수용액 뿐만 아니라 메탄올, 에탄올, 아세트산 이

n

n

Figure 11. Concentration dependence of the optical pitch(λm) determined for liquid crystalline solutions of HPCTOn(n=1~4) in water, formic acid,

acetic acid, ethanol, and methanol.
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외의 다양한 유기용매 용액들이 나타내는 HPC의 농도 증

가에 따른 λm의 감소율은 ω가 약 2.4~6.9 범위의 값들로

잘 기술되는 것으로 보고되어 있다21,22,49,53(이들의 연구에서

사용한 HPC는 시판품으로서 HPC의 DS와 MS가 기술되어

있지 않으므로 HPC의 분자특성이 ω에 미치는 영향은 알

수 없다). 한편, HPCTOn 용액의 ω값은 약 0.3~1.5 범위에

있으며(Figure 11) HPC계의 ω값들에 비해 대단히 작은 경

향을 나타낸다. 이러한 사실은 셀룰로오스와 키토산 사슬의

강직성의 차이보다는 HPCTO에 존재하는 NH기에 기인한

NH기간 혹은 NH와 히드록시프로필기 혹은 용매 중의 OH

기간의 분자간 혹은 분자내의 수소결합력으로 인하여 동일

한 용매 중에서의 HPCTO와 HPC가 형성하는 입체형태가

판이한 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다.23,54-57 셀룰로

오스와 키토산에 비해 대단히 강직한 고분자로58,59 구성된

폴리(γ-벤질 L-글루타메이트)/다이옥산계61 그리고 다당류인

schizophyllan/물계62 대해 ω~−2가 보고되어 있는 사실도 상

기의 예측을 지지한다.

특정한 MS 값을 지닌 HPCTO 용액이 동일한 농도에서

나타내는 λm과 C의 증가에 따른 λm의 감소율(ω)은 포름산

>메탄올>에탄올>아세트산>물의 순으로 큰 경향을 나타낸

다(Figure 11). 한편, Figure 12가 보여주듯이, 주어진 용매

와 HPCTOn으로 구성된 용액이 동일한 농도에서 나타내는

λm은 HPC/물계가23 나타내는 현상과 동일하게 MS가 증가

함에 따라 증가하며 MS의 증가에 따른 ω의 증가율은 물>

아세트산>에탄올>메탄올>포름산의 순서로 큰 경향을(Figure

11 참고) 나타낸다. 이러한 사실들은 순수한 용매의 산의

세기,22 몰체적,22,24 용매가 지니고 있는 OH기의 수24 혹은

유전율의63 차이만으로는 설명되지 않으며 HPCTO와 용매

간의 에너지적 상호작용력의 차이에 의해 초래되는 주사슬

과 프로필렌 글라이콜 곁사슬들의 둘레에 형성되는 용매

분자들의 ‘cluster’의23,64 형태의 차이에 의해 초래되는 것으

로 생각된다. 

상기한 HPC와 HPCTOn 용액이 나타내는 현상과 달리

셀룰로오스 트리칼바닐레이트의 에틸메틸 케톤, 2-펜타논

혹은 트리에틸렌 글라이콜 모노에틸 에테르 용액 그리고

셀룰로오스(3-클로로칼바닐레이트)/디에틸렌 글라이콜 모노

에틸 에테르 용액의 p는 C가 증가함에 따라 증가한다.64 한

편, 트리-O-데실 셀룰로오스/헥사데칸계의 경우,65 C와 p의

관계는 온도에 의존하며 C가 70~80wt% 범위에서는 C가 증

가함에 따라 p가 감소하는 반면 C가 약 85~100wt% 범위에

Figure 12. Optical pitch (λm) as a function of molar substitution (MS) of varioius lyotropic liquid crystalline systems with HPCTOn; (a) ethanol;

(b) methanol; (c) water; (d) acetic acid; (e) formic acid.
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서는 C가 증가함에 따라 p가 증가하며 C가 약 85 wt%에서

나선방향의 역전 현상을 일으킨다. 유사한 현상이 셀룰로오

스 디페닐칼바메이트/피리딘계에66 대해서도 보고되어 있다.

키토산 유도체들의 용액이 나타내는 p의 농도의존성을 체계

적으로 검토한 예는 거의 전무한 실정이며 3,6-O-(부틸칼바

메이트)-N-프탈로일 키토산/디메틸설폭사이드계의67 C와 λm

의 관계는 온도에 의존하며 C가 50~56 wt% 범위에서는 C

가 증가함에 따라 증가하는 반면 C가 56~70 wt% 범위에서

는 C가 증가함에 따라 감소한다는 보고가 유일하다. 따라

서 셀룰로오스계와 키토산계의 유방성 콜레스테릭 상의 특

성의 차이를 고분자와 용매의 화학구조와 관련지어 이해하

기 위하여는 키토산에 다양한 치환기를 치환도와 치환기의

위치를 달리하여 도입시켜 얻은 유도체들이 다양한 용매

중에서 나타내는 λm의 온도와 농도의존성에 대한 체계적인

검토가 필요하다.

콜레스테릭 상을 형성하는 HPC 수용액68 혹은 콜레스테

롤, 페닐벤조에이트 및 안식향산기들을 지닌 콜레스테릭 곁

사슬형 고분자에69 소량의 Na 이온을 첨가시킬 경우, 온도

상승에 의한 λm의 변화율은 현저히 감소할 뿐만 아니라 특

정온도에서 λm은 최대치를 나타낸다. 안식향산의 Na 염을

지닌 네마틱 곁사슬형 고분자에 소량의 물을 첨가시킬 경

우70 혹은 전분 수용액에 NaCl을 첨가할 경우,71 Tg는 낮아

지는 경향을 나타낸다. 한편, HPCTOn을 NaOH 수용액

(5 wt%)에 용해시킨 용액을 사이클로헥세인에 침전시켜 회

수, 건조한 시료들은 옅은 갈색을 나타내며 약 0.5~1.2 wt%

의 Na 이온을 포함하고 있는 것으로 나타났다. 또한 이들

시료 자체 그리고 이들의 수용액은 각각 액정 상을 형성하

는 전 온도범위 그리고 전 농도범위에서 focal-conic 조직만

을 형성할 뿐만 아니라 이들 시료 자체의 Tg는 NaOH의 수

용액으로 처리하기 전의 시료의 Tg에 비해 약 25~30 oC가

낮은 것으로 나타났다. 이러한 사실들을 고려할 때, n=2~4

인 HPCTOn은 고온에서 그리고 n=3~4인 HPCTOn 수용액

은 C≤40 wt%인 농도범위에서 fingerprint 조직을 형성하는

(Figure 5, 9, 10, 11 참고) 반면 종래에 보고된 HPCTO들

(MS=6.2~6.8)과 이들의 수용액은 focal-conic 조직만을 형성

한다는 사실은18,19 주로 정제 조건의 차이에 기인한 HPCTO

에 존재하는 Na 이온과 히드록시프로필기간의 에너지적 상

호작용에 의한 히드록시프로필기의 입체형태의 변화로 q가

증가하는 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다.71,72 한편,

n=3,4인 HPCTOn의 Tg에 비해 종래에 보고된 HPCTO들

의18,19 Tg가 낮은 사실은 정제와 건조조건의 차이에 의해

HPCTO에 존재하는 Na 이온과 소량의 물이 가소제 역할을

하는 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다.70,71 Na 이온과

물의 함량이 HPCTO의 열방성과 유방성 콜레스테릭 상의

특성에 미치는 영향에 대한 보다 명확한 해답을 얻기 위하여

는 HPCTO의 분자특성, Na 이온과 물의 함량을 달리하여 얻

은 시료들을 이용하여 λm의 온도의존성, 전기광학적 특성,72

입체형태의 변화68 등에 대한 체계적인 검토가 요구된다.

결 론

알칼리 키토산을 글루코사민 단위당에 존재하는 OH와

NH의 mol수에 대한 NaOH와 프로필렌 옥사이드의 mol수

그리고 반응압력을 달리하여 프로필렌 옥사이드와 반응시

켜 O-와 N- 위치에 히드록시프로필기가 도입된 DS 그리고

MS가 각각 2.47~2.52 그리고 4.9~7.8 범위에 있는 HPCTO

들을 합성하였다. HPCTO들의 분자, 열방성 액정 그리고

물, 메탄올, 에탄올, 아세트산 그리고 포름산 용액의 액정

특성들을 검토하여 다음과 같은 사실을 알아냈다. 

1) HPCTO의 DS는 약 2.5로 일정한 반면 MS는 계속 증

가하였다. 이러한 사실은 DS가 약 2.5 이상이 되면 키토산

사슬에 존재하는 OH와 NH기들보다는 히드록시프로필기에

존재하는 OH기로의 프로필렌 옥사이드의 치환반응이 우선

적으로 일어남을 의미한다.

2) HPCTO들의 콜레스테릭 상에서 액체 상으로의 전이

온도와 유리 전이 온도들은 MS가 증가함에 따라 낮아지는

경향을 나타냈다. 이러한 사실은 주로 MS의 증가에 의한

곁사슬기의 충진밀도의 감소에 기인한 주사슬의 가소화에

의해 초래되는 것으로 생각된다.

3) MS=4.9인 그리고 5.4≤MS≤7.8인 HPCTO들은 각각 광

학피치가 약 728~1090 nm 그리고 약 795~2400 nm 범위의

파장영역에 존재하는 양방성 콜레스테릭 상들을 형성하였

다. 이것이 키토산 유도체가 광범위한 광학피치를 지닌 열

방성 콜레스테릭 상을 형성한다고 하는 최초의 보고이다.

4) 모든 HPCTO들의 광학피치는 온도가 상승함에 따라

증가한다. 그러나 시료들이 나타내는 온도상승에 의한 광학

피치의 증가율은 MS가 증가함에 따라 증가하였다. 이러한

사실은 MS가 증가함에 따라 키토산 사슬들간의 chiral 상

호작용력에 의해 지배되는 나선의 비틀림력은 MS가 증가

함에 따라 감소함을 시사한다.

5) 모든 HPCTO 용액이 형성하는 콜레스테릭 상의 광학

피치는 HPCTO의 농도가 증가함에 따라 지수함수적으로

감소한다. 그러나 농도증가에 따른 광학피치의 감소율은 용

매의 종류와 HPCTO의 MS에 민감하게 의존한다. 이러한

사실은 광학피치의 농도의존성은 고분자와 용매간의 에너

지적 상호작용력의 차이에 기인한 주사슬과 프로필렌 글라

이콜 곁사슬들 둘레에 형성되는 용매 분자들의 집단의 형

태의 차이에 의해 초래되는 것으로 생각된다.

감사의 글: 본 연구는 경기도 지역협력센터(과제번호 단
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사드립니다.
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