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초록: 고분자 배향막이 없는 순수 유리 기판을 이용하여 광반응성 액정의 배향을 유도하였다. 유리 기판을 러빙하

여 액정 배향을 유도한 경우, 고분자 배향막을 사용하여 유도한 경우와 같이 액정을 러빙 방향과 평행하게 배향할

수 있는 것을 편광 FTIR, 편광현미경, 복굴절 측정 등의 실험을 통해서 알 수 있었다. 순수 유리 기판을 러빙하여

액정 배향을 유도하는 메커니즘은 러빙 과정에서 유리 표면에 묻어나온 고분자들이 러빙 방향으로 늘어서 분자간

상호작용을 통하여 액정 분자들의 배향을 유도하는 것이다. 

Abstract: Alignments of photo-reactive mesogen were induced using bare glass substrates without a polymer alignment

layer. It was found by using polarized FTIR spectroscopy, polarized microscopy, and birefringence measurement exper-

iments that the reactive mesogen could be aligned along the rubbing direction although the glass substrate without an

alignment layer was used. The induction mechanism of the rubbed bare glass is ascribed to that polymers from rubbing

clothes are coated on the glass substrate along the rubbing direction and lead the alignment of liquid crystals through

intermolecular interactions. 

Keywords: reactive mesogen, rubbing, retardation film, alignment layer, spectroscopy.

서 론

액정의 배향을 유도하기 위해서는 일반적으로 기판 표면에

고분자 배향막을 코팅하고 러빙을1-7 하거나 UV를 이용하는

광배향 방법8-18 등을 이용하고 있다. LCD에 부품으로 사용

되는 광학 필름이나 위상 지연 액정필름 등을 제조하는 방법

으로 반응성 액정단량체를 코팅 방식으로 고분자 배향막 위

에 도포하여, 배향막의 배향 처리 방향에 따라 액정의 배향

을 유도한 후 광조사에 의해 경화하여 필름으로 제작하는 방

법을 사용하고 있다.19-28 이러한 공정에는 다양한 종류의 고

분자 배향막이 사용되는데, 이들이 갖춰야 할 기본 조건으로

는 첫째 액정단량체와 배향막 고분자간 상호작용을 통해 액

정의 배향을 유도할 수 있어야 하며, 둘째 코팅 공정에 의해

도포가 가능해야 하고, 셋째 화학적 또는 열적으로 안정해야

한다. 대표적인 고분자 배향막으로는 polyimide(PI)가 있으며,

주사슬에 액정단량체와 π-π 상호작용할 수 있는 벤젠링 등의

작용기가 있어 액정단량체를 기판과 평행한 방향으로 배향을

유도하는 배향막이거나 PI 사슬의 곁사슬에 길이가 긴 alkyl

사슬이 있어 액정의 배향을 기판에 수직한 방향으로 유도하

는 수직 배향막 등이 사용된다.

액체의 유동성과 고체의 규칙성을 동시에 가지는 액정 가

운데 분자 말단에 acrylate 그룹과 같은 반응이 가능한 관능

기를 포함하고 있는 반응성 액정단량체(reactive mesogen,

RM)를 사용하면, 액정 상에서 분자들의 배열을 유도한 후 경

화를 시켜 위상차 필름을 제조할 수 있다.19-28 이러한 반응성

액정단량체는 기판 위에 균일하게 코팅되고 분자들이 쉽게

정렬되는 장점을 갖고 있기 때문에, 액정의 배향을 특정방향

으로 유도한 상태에서 액정단량체 분자를 중합하게 되면 액

정의 배열된 상을 유지하면서 가교된 고분자 네트워크를 얻

을 수 있다. 이와 같이 형성된 대면적의 액정상 가교 네트워

크 필름은 액정이 가지는 광학 이방성이나 유전율 등의 특성

을 그대로 가지면서도 매우 균일한 박막 형태로 제조할 수

있어 일반적으로 제조되는 연신기술의 위상지연 필름과 달리
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코팅 방식으로 쉽게 액정층 두께 조절을 통해서 다양한 위상

차를 갖는 액정필름을 제작할 수 있어 기존의 기능성 필름을

대신할 수 있다.29-33 하지만, 반응성 액정단량체를 이용한 액

정필름은 고분자 배향막을 코팅, 배향 처리하고 그 위에 다

시 액정단량체를 코팅, 경화하여 제조하는 과정이 복잡하여

전체적인 필름 제작의 생산성을 저하시키는 원인이 되었다.

그러므로 본 논문에서는 액정필름을 간단하게 제조할 수 있

는 방법으로 기판 위에 PI 등의 고분자 배향막을 입히지 않

고, 유리 기판 위를 직접 러빙하여 반응성 액정단량체의 배

향을 유도하는 실험을 수행하였다. 

실 험

중합에 사용된 반응형 액정단량체인 LC242는 분자의 양쪽

말단에 아크릴레이트 반응기를 포함하는 광반응 네마틱 액정

으로 BASF사에서 구입하여 사용하였다(Figure 1). 라디칼 중

합의 개시제로는 Ciba사의 Irgacure 819을 0.03 wt% 농도로

혼합하여 사용하였다. 개시제가 혼합된 액정단량체를 20 wt%

비율로 cyclohexanone에 녹인 후 1시간 동안 stirring하여 균

일하게 섞어주었다.

LC 셀 제조를 위한 러빙 공정은 두께 0.7 mm 유리 기판을

2×2 cm 크기로 절단한 후 영도벨벳의 레이온 러빙포가 장착

된 신도기연의 러빙기를 사용하여 회전속도 1000 rpm, 2회

러빙하였고, 고분자 배향막을 사용한 경우는 polyimide(PI)를

스핀코터로 유리 기판 위에 4000 rpm, 70초 코팅하고, 80 oC

와 235 oC에서 각각 30분, 1시간 열처리를 해주어 이미드화

반응을 유도하여 배향막을 입히고 동일 조건으로 러빙하였

다. 액정필름은 앞서 러빙한 배향막이 없는 또는 있는 기판

위에 LC242 용액을 3000 rpm, 60초 코팅하고, 100 oC에서 60

초 열처리 과정을 거친 후, 500 mW high pressure mercury

lamp로 300초 UV를 조사하여 제조하였다.

편광 FTIR 실험은 KRS-5 wire grid 편광판과 Perkin-

Elmer System 2000 FTIR spectroscpoy를 사용하였고, 편광

현미경을 이용한 LC cell의 배향 확인 실험은 Nikon 사

Optiphot-2 microscope를 40배의 배율로 고정한 후에 관찰하

였다. Otsuka사의 필름 위상차 측정 장비인 RETS는 회전 검

광자법(rotation analyzer method)을 이용하여 필름의 복굴절

을 측정하였다. 유리 기판의 러빙 후 표면을 분석하기 위해

Park System 사 XE-70 atomic force microscope(AFM)을 이

용하여 non-contact mode로 확인하였다.

결과 및 토론

분자의 양 말단기에 아크릴레이트 관능기를 포함한 광반응

성 액정인 독일 BASF사의 LC242(Figure 1)는 단순한 코팅

공정을 이용하여 위상지연 필름을 제작할 수 있는 대표적인

액정단량체이다. 액정 배향의 온도에 따른 영향을 액정필름

의 복굴절 변화를 측정하여 조사하였다. PI 배향막이 코팅된

기판을 사용하여 러빙한 후 LC242를 코팅하고 UV 광경화

전과 후의 복굴절 변화를 상온에서 등방상 온도까지 측정하

여 Figure 2에 나타내었다. 액정 셀 형태로 시료를 준비한 광

경화 전 액정의 복굴절은 상온에서부터 온도가 상승함에 따

라 서서히 감소하다가 등방상 전이온도 TNI 124
oC 부근에서

급격하게 줄어들어 등방상의 액체가 되는 nematic 액정의 특

성을 보인다. 이와 달리, 광경화 후의 LC242 액정필름의 복

굴절은 상온에서부터 등방상 전이온도를 지나서까지 변화가

없었다. 이 결과는 광경화를 하지 않은 LC242 액정의 경우,

온도가 증가하면 액정 분자의 움직임이 활발해져서 액정 배

열의 규칙성이 무너지고 배향이 흐트러져 복굴절이 감소하고

결과적으로 등방상이 되어 액정 배향이 완전히 사라지는 것

이다.34,35 하지만, 광반응성 액정인 LC242에 UV를 조사하여

액정필름으로 제조하면, 분자 말단에 붙어있는 아크릴레이트

그룹의 광반응에 의해 분자들이 네트워크 구조를 형성하게

Figure 1. Chemical structure of reactive mesogen LC242.

Figure 2. Birefringence changes of LC242 films prepared using a

rubbed PI alignment layer: (a) before; (b) after photo-curing.
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되므로 온도 증가에 관계없이 액정 분자들의 배향이 유지된

상태의 액정필름이 되는 것을 알 수 있었다.

본 연구에서는 아무 코팅도 하지 않은 순수 유리 기판을

러빙포로 러빙한 후 그 위에서 액정의 배향을 유도하여 액정

필름을 제조하는 공정과 고분자 필름을 배향막으로 사용하여

러빙 공정으로 액정필름을 제조하는 공정을 비교하였다. 유

리 기판 위에 코팅한 광반응성 액정의 배향 방향과 정도를

분자 차원에서 정량적으로 확인하기 위하여 편광 FTIR 분광

실험을 수행하였다.33 액정 배향막으로 사용하는 PI 필름을 유

리 기판 위에 코팅하고 러빙한 후, 그 위에 LC242를 스핀 코

팅하고 UV로 경화시켜 LC242 액정필름을 제조하였다. 편광

FTIR 실험을 이용하여 PI 필름의 러빙 방향과 평행하게 그

리고 수직으로 편광 FTIR 스펙트럼을 얻어서 Figure 3(a)에

나타내었다. PI 배향막의 러빙 방향으로 액정의 director가 늘

어서서 LC242 분자의 장축이 러빙 방향과 평행하게 배향되

는 것을 편광 FTIR 스펙트럼에서 확인할 수 있다. 배향막을

사용한 Figure 3(a) 스펙트럼에서 1605 cm-1 피크는 LC242 분

자 내 벤젠 링 C=C 결합들의 진동운동 때문에 나타나는데,

이 진동운동의 transition dipole이 액정 축과 평행하므로 러

빙 방향에 평행하게 얻은 편광 IR 스펙트럼에서의 피크가 수

직 방향으로 얻은 편광 IR 스펙트럼 피크보다 강하게 나타나

는 것을 볼 수 있다. 이와 반면에 액정 축에 비스듬하게 진

동운동을 하는 C=O 신축운동 1720 cm-1 피크의 경우는 러빙

방향에 평행 또는 수직한 두 편광 IR 스펙트럼에서, 피크 세

기가 큰 차이는 없지만 수직 방향으로 약간 크게 나타나는

것이 보여진다. 편광 FTIR 실험에서 30o 씩 편광 방향을 회

전하며 측정한 IR 스펙트럼에서, 액정의 장축 방향과 평행하

여 액정 배향 방향을 확인할 수 있는 1605 cm-1 피크를 이용

하여 Figure 4에 polar plot을 하였다. 편광 IR 빔의 입사 방

향이 러빙 방향과 평행한 0o에서 가장 큰 피크 세기를 보이

는데, 편광 IR 방향이 러빙 방향과 달라지며 피크 세기가 점

점 줄어들다가, 편광 IR 빔의 방향이 러빙 방향에 수직하게,

즉 1605 cm-1 피크의 진동운동 방향에 수직하게 입사하면 피

크의 세기가 가장 작게 나타나는 것이다. 이러한 Figure 4의

결과는 러빙한 PI 배향막에 LC242를 코팅하게 되면 액정들

이 러빙 방향으로 늘어서서 LC242 액정 분자의 장축이 러빙

방향과 평행하게 배향되는 것을 의미하는 것이다.

이와 같은 LC242 액정의 배향을 고분자 배향막을 코팅하

지 않은 순수 유리 기판 위에서 동일하게 유도하였다. 배향

막이 없는 유리 기판 위를 배향막을 코팅한 경우와 동일하게

러빙한 후, 그 위에 LC242를 스핀 코팅하고 UV로 경화시켜

액정필름을 제조하였다. 배향막을 사용한 Figure 3(a)의 편광

IR 스펙트럼에서의 피크 변화는, 비록 그 차이가 조금 줄었

지만 순수 유리판을 러빙하여 액정을 배향시킨 액정필름의

편광 IR 결과인 Figure 3(b)에서도 보여진다. 편광 FTIR 실

험을 이용하여 유리 기판의 러빙 방향과 평행하게 그리고 30o

Figure 3. Polarized FTIR spectra of LC242 film coated on (a) rubbed PI alignment layer; (b) rubbed bare glass substrate.

Figure 4. Polar plot of FTIR 1605 cm-1 peak of LC242 films pre-

pared using (a) rubbed PI alignment layer; (b) rubbed bare glass

substrate.
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씩 편광 방향을 회전하며 측정한 IR 스펙트럼을 얻어서

1605 cm-1 피크 세기의 polar plot을 Figure 4에 PI 고분자 배

향막을 사용한 경우와 비교하여 표시하였다. Figure 4에서 보

듯이, 배향막을 사용하지 않고 유리 기판을 러빙하여 배향을

유도한 LC242 필름에서도 고분자 배향막을 사용한 경우와

같이 액정의 배향 방향이 러빙 방향 즉 0o와 평행하며, 러빙

방향과 평행하게 액정 분자의 장축이 배향되는 것을 알 수

있다. 하지만, 배향막을 사용하지 않으면 PI 고분자 막을 이

용하여 액정 배향을 유도한 경우보다 액정의 배향 정도가 약

간 작은 것을 Figure 4 polar plot의 90o 편광 방향에서 얻은

피크 세기 값 차이에서 알 수 있었다. 이러한 결과를 통해서

고분자 배향막을 사용하지 않고 유리 기판을 러빙하는 공정

만으로도, 액정의 배향 정도는 상대적으로 조금 낮지만, 액정

분자의 장축이 러빙 방향과 평행하게 배향을 유도하여 액정

필름을 제조할 수 있었다.

서로 직교하는 편광판 사이에 액정필름을 위치하고 필름을

회전시키면서 관찰하면 액정의 복굴절 특성에 의해 투과도의

변화가 나타난다. 두 개의 직교 편광판에 평행한 0o 또는 90o

에서는 빛의 투과도가 가장 낮아 검게 보이며, 액정의 배향

방향이 편광판에 45o 기울어져 있을 때 가장 밝은 투과도를

보인다. 배향막 PI를 러빙하여 제조한 LC242 액정필름과 배

향막이 없이 유리를 러빙하여 제조한 액정필름의 액정 배향

차이를 이러한 편광 현미경의 원리를 이용하여 조사하였다.

Figure 5에 LC242 액정필름의 편광 현미경 이미지를 나타내

었는데, 러빙 방향과 액정 배향이 평행한 0o에서는 액정필름

의 투과도가 가장 낮은 black을 나타내고 45o 기울어진 상태

에서 투과도가 가장 높은 white를 나타내는 것을 배향막 유.

무에 관계없이 두 액정필름에서 모두 볼 수 있었다. 하지만,

PI 배향막을 사용하여 제조한 액정필름이 배향막을 사용하지

않고 제조한 액정필름보다 0o와 45o에서의 빛 투과 차이가 더

확연하므로 고분자 배향막을 이용한 배향 공정이 Figure 4의

편광 FTIR 실험 polar plot 결과에서와 같이 액정 배향을 더

잘 유도하는 것을 알 수 있다. 그리고 기판 전면에 걸쳐 액

정 분자의 배향이 틀어져서 발생하는 defect가 배향막이 없이

유리 기판을 러빙하여 제조한 액정필름에서 많이 보이는 것

도 두 액정필름 내 액정 배향 정도의 차이를 보여주는 것이다.

배향막 러빙 공정은 러빙포를 이용해 기판의 표면을 문질

러주는 공정으로 롤러의 회전 속도, 기판의 이동 속도, 러빙

깊이 등에 따라서 기판 표면에서의 액정 배향 특성이 다르게

나타난다.36,37 배향막이 없는 유리 기판을 러빙하고 그 위에

액정 배향을 유도할 때, 러빙 깊이에 따른 액정의 배향 정도

를 굴절률을 측정하여 Figure 6에 나타내었다. 액정 배향이

전혀 유도되지 않아 액정분자들이 랜덤하게 늘어서 있는 경

우에는 복굴절이 0의 값을 가지는데, 유리 기판을 러빙하여

제조한 액정필름은 복굴절이 0이 아닌 값을 가지므로 액정의

배향이 유도된 것을 알 수 있다. 그리고 러빙포와 유리 기판

사이 간격을 줄여 러빙 깊이를 증가시켜서 제조한 액정필름

의 복굴절 값이 증가하는 경향을 볼 수 있으며, 러빙 깊이가

0.2 mm 이상에서는 복굴절 값이 거의 일정한 상태에 이르는

것을 볼 수 있다. 이 결과는 러빙 깊이가 증가할수록 기판의

액정 배향 능력이 증가하며, 일정 수준 이상이 되면 액정의

배향력이 더 이상 증가하지 않고 일정한 상태를 유지하는 것

을 의미한다. PI 배향막이 입혀진 기판을 러빙하여 제조한

LC242 액정필름의 복굴절 값 0.18은 순수 유리 기판을 러빙

하여 유도한 액정의 배향 정도 값 0.16 보다 조금 크게 나타

났는데, 앞의 편광 FTIR 실험 결과와 잘 일치한 결과이다. 그

러므로 배향막을 사용하지 않고 순수 유리 기판만을 러빙한

Figure 5. Polarized optical microscope pictures of LC242 film pre-

pared using (a) rubbed PI alignment layer; (b) rubbed bare glass

substrate.

Figure 6. Birefringence of LC242 films prepared with rubbed bare

glass substrate as a function of rubbing depth.
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공정에서도 고분자 배향막을 이용하여 러빙한 공정과 비슷하

게 LC242 액정의 배향을 한 방향으로 유도하여 액정필름을

제조할 수 있는 것을 알 수 있었다.

고분자 배향막을 사용하여 액정의 배향을 유도하는 메커니

즘은 이미 잘 알려져 있지만, 배향막을 사용하지 않고도 액

정 배향을 유도하는 경우에 대하여는 아직 발표가 된 적이

없다. 이와 같이 고분자 배향막을 사용하지 않고서도 액정의

배향을 유도하여 액정필름을 제조할 수 있는 이유를 알아보

고자 러빙 후 유리 기판 표면의 변화를 AFM으로 조사하였

다. Figure 7의 러빙 후 유리 기판 표면 AFM 사진을 보면,

기판 표면에 러빙 방향을 따라 끌려간 입자들의 흔적이 나타

난 것을 볼 수 있다. 이것은 러빙포를 이용해 기판 표면을 러

빙하는 과정에서 러빙포 물질이 러빙 방향으로 닦이면서 묻

어 나와 형성된 것으로 생각된다. 액정들은 일반적으로 고유

의 분자 구조와 분자 사이 상호작용 때문에 기판 표면에 아

주 미소한 이방성만 존재하더라도 액정 분자들의 평균적인

분자 배향을 유도할 수 있다.36,37 그러므로 AFM 사진에 보이

는 또는 보이지는 않지만 러빙 과정에서 유리 기판에 묻어난

러빙포의 고분자 흔적들이 러빙 방향으로 늘어서서 그 위에

코팅되는 LC242 액정분자들을 러빙 방향으로 배향되도록 유

도하는 것으로 여겨진다. 이와 같은 액정 배향 메커니즘을 증

명하기 위하여, 배향막이 없는 유리 기판을 앞의 공정과 동

일하게 러빙한 후 기판을 500 oC로 1시간 동안 열처리하여

러빙 과정에서 러빙포로부터 묻어난 모든 유기고분자 물질의

흔적을 없애고자 하였다. 이렇게 열처리한 기판을 사용하여

LC242 액정필름을 제조하고 편광 FTIR을 이용하여 액정 배

향을 조사하였다. LC242의 배향을 확인할 수 있는 1605 cm-1

피크로 polar plot한 결과를 Figure 8에 열처리하지 않은 러

빙한 유리 기판으로 제조한 경우와 비교하여 표시하였다. 액

정의 배향 방향을 의미하는 polar plot에서 볼 수 있듯이 러

빙한 기판을 500 oC에서 열처리한 경우 액정 배향이 전혀 되

지 않는 것을 확인할 수 있다. 또한 이렇게 열처리된 기판으

로 제조한 액정필름을 편광 현미경으로 관찰하였을 때, 0o와

45o에서 빛 투과 차이를 보이지 않아 액정 배향이 전혀 유도

되지 않았음을 알 수 있었다.

고분자 배향막을 러빙하면 배향막 표면에 위치한 고분자

사슬들이 마찰 열과 shear force에 의하여 러빙 방향으로 늘

어서게 되는데, 이렇게 러빙 방향으로 늘어선 고분자 사슬과

그 위에 코팅된 액정 분자 사이에 π-π interaction 등의 분자

간 상호작용에 의하여 액정의 배열이 러빙 방향으로 유도되

는 것이다.33-37 이에 반하여 고분자 배향막이 없는 경우는 러

빙 과정에서 유리 기판에 묻어나온 러빙포의 고분자들이 러

빙 방향으로 늘어서서, 그 위에 코팅되는 액정 분자들의 배

향을 분자간 상호작용을 통해 러빙 방향으로 유도한다고 생

각한다. 배향력이 강한 고분자 막을 이용해서 액정 배향을 계

속 유지해야 하는 액정 셀과는 다르게 광반응성 액정을 이용

한 액정 위상지연 필름 제조 경우에는 액정을 기판에 코팅하

여 액정 배향을 유도한 후 곧바로 UV 빛을 조사하여 액정의

배향을 고착시키기 때문에, 순간적으로 액정의 배향을 유도

하는 이방성 인자만 있으면 가능하다. 그러므로 배향막을 사

용하지 않은 유리 기판 위에서도 러빙 공정으로 인해 형성

된 유리 표면의 이방성을 이용해 LC242 액정 분자들의 배

향을 일시적으로 유도할 수 있는데, 이 때 광 조사를 하여

액정필름을 제조할 경우 PI 고분자 배향막을 사용한 경우보

다 액정의 배열 정도가 떨어지지만 기판 위에 배향막을 입

히는 추가 공정 없이도 액정필름을 제조할 수 있는 것을 보

여준다.

Figure 7. AFM picture of rubbed surface of bare glass substrate.

Figure 8. Polar plot of FTIR 1605 cm-1 peak of LC242 films pre-

pared using rubbed bare glass substrates: (a) before; (b) after ther-

mal treatment at 500 oC.
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결 론

본 연구에서는 고분자 배향막을 기판 위에 코팅하여 액정

의 배향을 유도하는 공정을 사용하지 않고, 아무 코팅하지 않

은 유리 기판을 러빙하여 반응성 액정의 배향을 유도한 후

액정필름을 제조하는 실험을 수행하였다. 고분자 배향막을 코

팅한 기판에서의 경우와 동일하게 배향막이 없는 유리 기판

을 러빙한 후, 그 위에 광반응성 액정인 LC242를 코팅, 경화

시켜 액정필름을 제조하였는데, 순수 유리 기판을 러빙하여

액정 배향을 유도한 경우에도 고분자 배향막을 사용하여 배

향을 유도한 경우와 같이 액정이 러빙 방향과 평행하게 배향

되는 것을 편광 FTIR 실험으로 알 수 있었다. 하지만, 배향

막을 사용하지 않으면 PI 배향막을 사용하여 액정 배향을 유

도한 경우보다 배향 정도는 약간 낮았는데, 이와 같은 결과

는 액정필름의 편광현미경 사진과 복굴절 측정실험 결과에서

도 확인할 수 있었다. 

고분자 배향막을 사용하는 경우 배향막 표면의 고분자 사

슬과 액정 사이 분자간 상호작용에 의하여 액정 배향이 유도

되는 것에 반하여, 배향막이 없는 유리 기판을 러빙한 경우

에는 러빙 과정에서 유리 표면에 묻어나온 러빙포의 고분자

들이 러빙 방향으로 늘어서 액정의 배향을 유도한다고 생각

한다. 이와 같은 순수 유리 기판의 액정 배향 메커니즘은 러

빙포의 러빙 깊이를 변화시켜 액정 배향을 유도한 실험과 러

빙한 유리 표면의 AFM 사진, 그리고 러빙한 유리 기판을

500 oC에서 열처리한 후에는 액정 배향이 유도되지 않는 실

험 결과 등으로 증명할 수 있었다. 
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