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초록: 반응성 액정을 반응기가 없고 크기가 작은 다른 액정과 섞어 액정 혼합물을 만들었을 때, 액정에서 액체상으

로 변화하는 전이온도가 낮아지는 현상은 크기가 작은 액정이 반응성 액정의 규칙적 배열을 방해하여 액정상의 형

성을 지연시키는 불순물로 작용하기 때문이다. 반응성 액정을 포함한 두 개의 네마틱 액정 혼합물은 하나의 네마틱

상을 보였으며, 액정 혼합물을 경화하면 반응성 액정이 네트워크를 형성하여 액체상으로 변하는 전이온도를 넘어서

도 온도에 영향을 받지 않고 액정의 배열 방향을 일정하게 유지하였다. 액정 혼합물에 섞여 있는 반응기가 없는 작

은 액정은 네트워크를 형성한 반응성 액정과 π-π interaction을 통하여 반응성 액정이 배열된 방향으로 동일하게 배

열되었다.

Abstract: Mixtures of a reactive mesogen with a small size liquid crystal (LC) exhibit a depression of transition tem-

perature from LC to liquid phase. Since small LC molecules impede the formation of regular arrangement of reactive

mesogen molecules, they behave like impurities which retard the formation of the LC phase. By curing the LC mixture,

which shows a uniform nematic LC phase, a network structure is formed with the reactive mesogen, and the arrangement

of LC molecules are maintained over the transition temperature from LC to liquid phase. The small LC molecules in the

LC mixture maintain the same molecular arrangement with the reactive mesogen molecule through π-π interactions.

Keywords: reactive mesogen, LC mixtures, LC alignment, FTIR.

서 론

대표적 평판디스플레이인 liquid crystal display(LCD)에는

휘도와 시야각을 보정하기 위하여 다양한 보상필름들이 포함

되어 있는데, 기존의 보상필름은 고분자 필름을 연신하여 필

름의 복굴절을 제어하는 방법으로 제조하여 왔다. 하지만, 이

러한 고분자 광학필름은 보호층이나 점착제 등과 같이 사용

되기 때문에 불필요하게 두께가 증가하게 되고 광학적 효율

이 제한되는 등의 문제를 가지고 있어, 이러한 단점을 개선

하고자 최근 반응성 액정(reactive mesogen)을 이용한 고기능

의 보상필름에 대한 연구에 관심이 모이고 있다. 액체의 유

동성과 고체의 규칙성을 동시에 가지는 액정 가운데 분자 말

단에 acrylate 그룹과 같은 반응이 가능한 관능기를 포함하고

있는 반응성 액정을 사용하면, 액정상에서 박막으로 코팅할

수 있고, 박막 내 액정 분자들을 원하는 배향으로 유도한 후

경화시켜 필름으로 제조할 수 있는 장점이 있다.1-4 액정의 고

유 특성인 분자들의 배열을 쉽게 유도할 수 있는 장점을 이

용할 경우, 반응성 액정을 이용하면 모든 분자의 배열을 특

정 방향으로 유도한 상태에서 가교된 네트워크를 가지는 고

분자 필름으로 얻을 수 있다. 이와 같이 가교된 액정상으로

대면적의 필름을 제조하는 방법은 액정이 가지는 광학 이방

성이나 유전율 등의 특성을 그대로 지니면서 매우 균일한 박

막 형태로 기판에 직접 코팅된 형태로 제조할 수 있다. 이와

같은 반응성 액정을 이용한 연구는 일반적인 고분자 필름의

연신에 의한 위상지연 필름과 달리 코팅 방식으로 쉽게 액정

층의 두께 조절을 통해서 다양한 위상차를 갖는 액정필름으

로 제작할 수 있어 기존의 기능성 필름을 대체하는 새로운
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기술로 여겨지고 있다.5-9

전이온도가 다른 두 종류의 네마틱 액정을 섞어 액정 혼합

물을 만들었을 때 혼합물의 열적 특성과 전이온도가 순수한

단일 액정의 경우에 비하여 변화되며, 혼합물 내 액정 조성

에 따라 두 액정의 상 분리에 대한 연구가 보고되었다.10 본

연구에서는 두 종류의 네마틱 액정이 섞여 액정상을 형성할

때 분자 상태에서 어떠한 배열을 유지하는지와 혼합물 내에

서 전이온도에 따른 각 액정 분자들의 배열 변화를 조사하였

다. 온도에 영향을 받는 액정 분자들의 배열 상태는 온도가

높아짐에 따라 분자들의 움직임이 활발해져 액정 분자간의

상호작용이 약화되므로, 일정하게 유지되고 있던 분자 배열

이 흐트러지기 시작해 점점 불규칙적인 배열로 변하게 된다.

두 개의 서로 다른 네마틱 액정이 섞여 액정 분자간 상호작

용에 의하여 하나의 네마틱 액정상을 형성하였을 경우와 반

응성 액정과 비반응성 액정을 섞은 상태에서 경화를 하여 고

체상의 필름을 형성하였을 경우에 각 액정 분자들의 배열 방

향 및 정도 그리고 온도에 따른 혼합물 내 각 액정 분자들의

미세한 배열 변화를 편광 FTIR spectroscopy 방법을 이용하

여 조사하였다. 그리고 두 종류의 액정을 혼합하였을 때 나

타나는 액정상의 전이온도 변화를 DSC를 이용하여 조사하

였으며, 액정이 광반응성 말단기를 가지는 경우 반응기가 액

정 분자 양쪽 끝에 있는 경우와 한 쪽에만 붙어 있는 경우를

비교하여 온도에 따른 액정 혼합물의 분자 배열 변화를 설명

하였다.

실 험

광반응성 액정 단량체로써 분자의 양쪽 말단에 아크릴레이

트 반응기를 포함하는 네마틱 액정인 LC242와 한 쪽 끝에만

아크릴레이트 반응기가 붙어있는 네마틱 액정인 LC101을 독

일 BASF사에서 구입하여 사용하였으며, 비반응성 네마틱 액

정은 상온에서 액상인 Merck사의 5CB(4-cyano-4'-pentylbi-

phenyl)를 사용하였다(Figure 1). 액정 혼합물은 LC242에 5CB

를 30, 50%, 그리고 70% 농도로 각각 혼합한 후 반응성 액

정의 액체상 전이온도를 훨씬 넘는 180 oC에서 1시간 동안

교반해서 균일하게 섞어 제조하였다. 반응성 액정 혼합물에

는 광반응성 개시제로 Ciba사의 Irgacure 907을 2 wt% 농도

로 혼합하여 UV 광반응을 구현하였다.

20×20 mm 크기로 절단한 0.7 mm 두께의 유리기판을 상온

에서 acetone, 증류수, isopropyl alcohol, 그리고 다시 증류수

순서로 세척한 후 건조시켰다. 이렇게 준비된 유리 기판 위

에 액정 배향막으로 사용되는 polyimide(PI, Nissan Chemical

SE-7492K)를 3000 rpm, 40초 조건으로 스핀 코팅하고 80과

240 oC에서 각각 30분, 1시간 열처리를 하여 이미드화 반응

을 유도하였다. PI가 코팅된 기판에 영도벨벳의 레이온 러빙

포가 장착된 러빙기를 사용하여 회전속도 1000 rpm, rubbing

depth 0.3 mm, stage speed 500cm/min으로 러빙하였다. 2회

러빙 후 5 µm의 spacer를 사용하여 planar LC 셀을 제작하였

다. 액정 혼합물은 각각 등방상이 나타나는 액체상 온도에서

모세관 효과를 이용하여 LC 셀 내부로 주입하였으며, 액정

배향 안정화를 위해서 10분간 온도를 유지한 후, Nikon사

Optiphot-2 편광현미경을 이용하여 액정 혼합물의 배열 이미

지를 40배의 배율로 관찰하였다.

Differential scanning calorimetry(DSC) 실험은 TA instrument

사의 DSC Q100을 사용하였고 질소 분위기 하에서 1 oC/min

으로 시료의 온도를 변화시키며 측정하였다. 편광 FTIR 실험

은 KRS-5 wire grid 편광판과 Perkin-Elmer System 2000

FTIR spectrometer를 사용하여 4 cm-1 resolution으로 스펙트

Figure 1. Chemical structures of (a) BASF LC242; (b) BASF LC101; (c) Merck 5CB.
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럼을 얻었고, FTIR 실험을 위한 LC242 액정 혼합물 LC 셀

은 앞의 유리기판을 이용한 방법 대신 KBr 기판을 이용하여

준비하였다.

결과 및 토론

액정은 액체와 고체의 중간상으로 액체의 유동성과 고체

결정의 규칙성을 동시에 가지는 물질을 의미하는데, 분자 말

단에 반응기가 붙어 있어 경화에 의하여 필름으로 만들 수

있는 물질이 반응성 액정이다. 대표적 반응성 액정인 독일

BASF사의 LC242는 상온에서 고체상으로 존재하지만 온도

를 78 oC 이상으로 올리면 네마틱 액정으로 상전이가 일어나

고 그 후 123 oC에서 액정에서 액체상으로 변이가 일어난다.

Figure 2는 반응성 액정인 LC242의 이와 같은 열적 변화를

DSC를 이용하여 측정한 thermogram이다. 처음 구입한 상태

의 시료를 가열한 1st heating에서는 두 개의 흡열 피크를 관

찰할 수 있는데, 78 oC의 커다란 피크(∆H=38.7 kJ/mol)는 고

체 결정에서 액정으로, 123 oC의 작은 피크(∆H=2.2 kJ/mol)는

액정에서 액체로의 상전이가 일어날 때의 엔탈피 변화량을

보여주고 있다. 따라서 78와 123 oC에서 나타난 흡열 피크는

각각 LC242의 Tcn(crystal to nematic LC) 전이온도와 Tni

(nematic LC to isotropic) 전이온도를 의미하며, 이 온도 구

간에서 액정상이 발현되는 것을 보여주는 것이다. 이렇게 DSC

heating 실험으로 상 변이가 일어난 LC242 시료를 액체상에

서부터 냉각을 시작한 1st cooling에서는 Tni 부근인 120 oC에

서 작은 발열 피크가 나타나 등방성의 액체에서 액정상으로

변화한 것을 보여주지만, 액정에서 결정으로 변화하는 발열

피크는 -10 oC까지 냉각하여도 나타나지 않았다. 이것은 액정

으로써는 분자량이 큰 LC242가 Tni 부근에서 액체에서 액정

상으로 변화한 후, Tcn 전이온도인 78 oC에서 다시 결정상으

로 변화할 때 냉각속도가 빨라 미처 결정을 형성하지 못하고

서서히 고체상으로 변화하는 것으로 판단된다. 1st cooling 과

정에서 미처 결정을 형성하지 못한 LC242 시료를 다시 온도

를 올려가며 DSC 측정을 하면(2nd heating) 앞의 1st heating

실험 결과와 마찬가지로 결정에서 액정 그리고 액정에서 액

체로 변화하는 두 개의 흡열 피크가 나타나는 것과 더불어

10 oC에서 커다란 발열 피크가 나타나는 것을 볼 수 있다. 이

발열 피크는 고체상의 LC242가 결정상으로 변화하는 재결정

피크로, 1st cooling 과정에서 결정을 형성하지 못하고 고체상

으로 굳어진 LC242가 다시 온도를 올리는 2nd heating 과정

중 annealing 현상에 의해 안정한 구조의 결정상으로 변화하

며 열을 방출하는 것이다. 이 LC242 시료를 다시 냉각(2nd

cooling)하게 되면 앞의 1st cooling 과정에서 나타난 현상이

반복되는 것을 볼 수 있다. 이러한 DSC 결과로 부터 LC242

와 같이 분자량이 큰 반응성 액정 물질은 액정상에서 결정

형태로의 변화가 빠르지 못하여 냉각에 의한 재결정 과정에

서는 결정화에 충분한 시간이 필요한 것을 알 수 있다.

Figure 3은 LC242 액정에 상대적으로 분자 크기가 작은 액

정인 5CB를 섞어, 두 종류의 네마틱 액정이 섞여 있을 때 액

정들의 비율에 따른 DSC 열적 변화를 나타내었다. LC242와

5CB를 123 oC 이상의 액체상에서 각 비율별로 섞은 후 냉각

하여 시료를 준비하였다. 순수 LC242 시료의 DSC thermo-

gram에는 78 oC에서 결정상에서 액정으로, 123 oC에서 액정

에서 액체상으로 변하는 상 전이 현상이 나타나지만, LC242

시료에 5CB 액정이 섞이게 되면 결정상에서 액정으로 변화

하는 Tcn 피크는 나타나지 않고, 액정에서 액체상으로 변화하

는 피크도 순수 LC242 시료의 Tni 전이온도인 123 oC보다 훨

씬 낮은 온도에서 나타나는 것을 볼 수 있다. LC242/5CB 혼

합물에서 보여지는 LC242 액정의 Tni 전이온도 강하는 불순

물인 5CB의 양이 많아질수록 더 크게 전이온도가 낮아지는

것을 Figure 3에서 볼 수 있다. 이는 네마틱 액정인 5CB가

LC242 분자 사이에 불순물로 섞이면서 LC242 분자들의 규

Figure 2. DSC thermograms of LC242. Figure 3. DSC thermograms (2nd heating) of LC242/5CB mixtures.
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칙적인 배열 형성을 방해하기 때문으로 여겨진다. 결정 형태

의 규칙적 구조 형성이 5CB 때문에 방해를 받게 되는 LC242

분자들은 액체상에서 액정으로 변화할 때, 그리고 고체인 결

정상으로 변화할 때 불완전한 결정 형태를 형성하기 때문에,

LC242 혼합물을 다시 heating한 DSC 실험에서 Tcn 피크는 나

타나지 않고 Tni 전이온도가 많이 낮아지는 것이다.10 액정 혼

합물에서 나타난 이러한 현상은 불순물의 양에 따라 어는점

이 강하하는 총괄적 성질로써, 5CB가 LC242/5CB 혼합물에

포함되어 LC242와 분자 상태에서 완전히 섞여 결정 형성을

방해하는 것을 의미하는 것이다.

DSC 실험에서 나타난 순수 LC242와 LC242/5CB 혼합물

의 열적 특성은 현미경을 이용한 액정상 이미지 관찰 실험에

서도 볼 수 있었다. 온도를 올려가며 현미경으로 관찰한 액

정의 상전이 사진을 Figure 4에 나타내었다. 러빙한 PI 배향

막이 입혀진 기판으로 액정의 planar 배향을 유도한 LC242

셀과 LC242/5CB 혼합물의 LC 셀을 Tni 전이온도를 넘어 가

열하며 현미경 이미지를 관찰하였다. LC242는 80 oC 이하에

서는 고체상의 형상을 보이다가, 80 oC에서 액정상에서만 나

타나는 독특한 line disclination이 관찰되었다. 그리고 온도가

Tni 123
oC를 지나 130 oC가 되면 액정에서 등방성의 액체로

변화하여 LC242 분자들이 랜덤하게 배열되므로 전체적으로

균일한 현미경 이미지가 나타나는 것을 볼 수 있다. 하지만,

LC242/5CB(5/5) 혼합물에서는 상온에서 액정의 line

disclination texture가 관찰되다가 5CB 첨가에 의하여 낮아진

Tni 전이온도보다 높은 80 oC에서는 액체상으로 변한 것을 볼

수 있다.

액정 분자의 장축 방향과 평행한 액정 director를 따라 모

든 분자들이 일정하게 배열되어 있는 네마틱 액정상에서도

분자의 미세한 배열 정도는 온도에 따라 영향을 받는다.11-14

온도가 높아지면 액정 분자들의 움직임이 활발해져 분자간의

상호작용이 약화되고, 결과적으로 분자들의 배열이 액정

director에서 벗어나 흐트러지면 분자 배열 정도가 낮아지게

된다. 온도가 등방상 전이온도 Tni를 넘어 가면 분자의 움직

임은 더 커져 액정 형태를 유지하던 분자간 상호작용 힘을

이겨내게 되므로 액정의 규칙적 배열은 완전히 사라지고 액

체상의 랜덤한 분자 배열을 하게 된다. 액정 분자들의 이와

같은 온도에 따른 미세한 배열 변화를 편광 FTIR spectroscopy

를 이용하여 조사하였다. LC242 또는 액정 혼합물을 액체상

에서 셀에 주입하고 러빙한 PI로 액정의 planar 배향을 유도

한 LC 셀의 기판으로 IR 영역에 투명한 KBr을 사용하였다.

편광 FTIR spectroscopy 실험에서는 PI 배향막을 러빙한 방

향과 평행하게 편광된 IR beam을 이용하여 러빙 방향을 기

준으로 LC 셀을 회전시키며 편광 IR 스펙트럼을 얻었다.

Figure 4. Optical micrographs of LC242 and the LC mixture (LC242/5CB) at various temperatures.

Figure 5. Polarized FTIR spectra of LC242/5CB(5/5) mixture

coated on the rubbed PI layer. Solid line (90o): perpendicular to rub-

bing direction; broken line (0o): parallel to rubbing direction.
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Figure 5에 보이는 LC242/5CB(5/5)의 편광 FTIR 스펙트럼에

서 LC242의 1764 cm-1 피크는 수직방향 스펙트럼에서 평행

방향보다 크게 나타나는데, 이는 C=O 진동운동 transition

dipole 방향이 LC242 분자의 장축 방향에 대하여 수직에 가

깝기 때문이다. 이와는 반대로 2225 cm-1에서 나타나는 5CB

의 C≡N 진동운동 transition dipole 방향은 5CB 분자의 장

축 방향과 일치하므로 평행하게 얻은 편광 IR 스펙트럼에서

의 피크 세기가 수직 편광 IR 스펙트럼에서 보다 훨씬 크게

나타나는 것이다. 그러므로 1764 cm-1 피크와 2225 cm-1 피크

를 이용하여 액정 혼합물의 편광 IR 스펙트럼을 분석하면 각

각 LC242와 5CB 액정 분자들이 배열하고 있는 액정 director

방향을 알아낼 수 있다.

LC242/5CB 혼합물에서 각 액정 분자들의 배열 정도 및 온

도에 따른 배열 변화를 조사하기 위하여 편광 FTIR spectro-

scopy 실험을 수행하였다. 액정 혼합물의 편광 IR 스펙트럼

에서 1764 cm-1 피크를 이용하여 LC242 분자 장축에 수직인

방향을, 그리고 2225 cm-1 피크를 이용하여 5CB 분자 장축에

평행한 방향에 관한 정보를 얻었다. 액정들이 planar 배향되

어 있는 LC242/5CB(5/5) LC 셀에 대하여 수직으로 입사하

는 편광 IR beam을 LC 셀의 러빙 방향과 일치할 때 0o로 정

의하고, LC 셀을 회전하며 편광 IR 스펙트럼을 얻으면 러빙

방향, 즉 액정 배향을 유도한 방향과 평행으로 배열된 액정

분자들의 양에 관한 정량적 결과를 얻을 수 있다. 액정상변

화가 일어나는 각 온도에서 LC 셀을 15o 씩 회전하며 얻은

편광 IR 스펙트럼에서 1764 cm-1 LC242 특성피크와 2225 cm-1

5CB 특성피크 세기를 polar plot한 결과를 Figure 6(a)에 나

타내었다. LC 셀의 온도가 고체상이거나 액정상태인 30과

60 oC 경우에는 5CB 분자 장축과 평행한 2225 cm-1 진동운동

피크 세기는 러빙 방향과 평행할 때, 즉 0o에서 가장 크게 나

타나다가 러빙 방향과 수직한 방향 90o까지 피크 세기가 점

점 줄어들었으며, 다시 180o로 갈수록 증가하는 것을 알 수

있다. 마찬가지로 LC242의 배향 방향에 관한 정보를 얻을 수

있는 1764 cm-1 피크는 C=O 진동운동의 transition dipole 방

향이 분자의 장축 방향과 수직하기 때문에 러빙 방향과 평행

한 0o에서 C=O 피크 세기가 가장 작게 나타나다가 수직한

90o까지 피크 세기가 점점 증가하는 것을 볼 수 있다. 이러한

결과는 액정 혼합물에서도 LC242와 5CB 모두 같이, 액정 배

향을 유도한 러빙 방향으로 분자들이 배열하는 것을 의미하

는 것이다. 하지만, LC 셀의 온도를 LC242/5CB(5/5) 혼합물

의 Tni 전이온도 이상으로 올리면 액정이 등방성의 액체로 변

Figure 6. Polar plots of 1764 cm-1 and 2225 cm-1 peaks of LC242/5CB(5/5) mixtures at different temperatures: (a) Before curing; (b) after

photo-curing.
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하여 더 이상 러빙 방향을 따른 액정 분자들의 배열이 유지

되지 못하고 랜덤한 배열 상태로 변하게 된다. Figure 6(a)의

IR 피크 polar plot에서도 80 oC 이상의 실험 결과는 등방성

의 랜덤한 분자 배열을 의미하는 원 모양 plot으로 나타난 것

을 볼 수 있다. 이러한 편광 FTIR 실험결과로부터 Figure 3

의 DSC 결과에서 설명한 Tni 전이온도의 낮아지는 현상을 확

인할 수 있을 뿐만 아니라, 액정 혼합물 내에서 각 액정 분

자들이 배열하고 있는 상태에 관한 정보를 얻을 수 있다. 순

수 5CB 액정의 경우 Tni 전이온도가 35 oC이므로 60 oC 액정

혼합물 내에서 액체상의 랜덤한 배열을 가져야 하지만, Figure

6(a)의 2225 cm-1 피크에 대한 polar plot을 보면 5CB 분자들

이 러빙 방향으로 배열되어 있는 것이 보인다. 그러므로 액

정 혼합물 내에서 5CB 분자는 LC242 분자와의 π-π

interaction을 통하여 LC242 분자들이 배열되는 방향으로 동

일하게 늘어서게 되며, 이를 위하여 LC242와 5CB 두 액정

은 하나의 균일한 네마틱 액정상을 형성하는 것을 알 수 있다.

상온에서 하나의 네마틱 상을 보이는 LC242/5CB(5/5) 혼

합물을 광경화하면, LC242 분자 양 끝에 acrylate 반응기가

있어 반응이 진행됨에 따라 분자 양 끝이 연결되는 crosslink

구조를 가지게 된다. 그러므로 경화 후에는 LC242 혼합물의

Tni 전이온도를 지나 130 oC까지 온도를 올려도 경화 전과는

다르게 액정 배향의 변화가 거의 없이 러빙 방향으로의 배향

을 유지하는 것을 Figure 6(b)의 편광 IR polar plot에서 알

수 있다. 반응기가 없는 5CB는 LC242의 네마틱 액정 배열

내에 섞여서 존재하고 있으므로 LC242가 경화되면 crosslink

된 네트워크 내에서 LC242 분자와 동일한 방향으로 배열을

유지하고, 온도를 Tni 전이온도 이상으로 올려도 LC242 분자

를 따라 러빙 방향으로 배열을 유지하는 것을 알 수 있다. 하

지만, 온도가 올라가면서 LC242 1764 cm-1 피크 세기 변화에

비하여 5CB의 2225 cm-1 피크 세기가 많이 감소하는 것을 볼

수 있다. 이것은 온도가 올라가면 양 끝이 고정되어 있는

LC242 분자의 네트워크에 섞여 있는 5CB 분자의 움직임이

활발해져 배열의 규칙성이 무너지기 때문인데, 5CB 액정 장

축과 평행하게 진동하는 2225 cm-1 피크 세기 자체가 줄어드

는 것은 planar하게 배향되어 있던 액정들이 FTIR beam 진

행 방향인 수직 방향으로도 움직이기 때문으로 여겨진다. 

광반응을 할 수 있는 아크릴레이트 그룹이 분자 한 쪽 끝

에만 붙어있는 반응성 액정인 LC101을 이용하여 액정 혼합

물 내에서의 액정 배열 변화를 양 끝이 반응하는 LC242와

비교하여 관찰하였다. Tni 전이온도가 146 oC인 LC101에 5CB

를 섞으면 LC242 액정 혼합물에서와 동일하게 5CB 액정의

양이 증가함에 따라 Tni 전이온도가 낮아지는데, 이는 LC242

혼합물 경우와 같은 이유에서이다.10 경화 전 LC101/5CB 혼

합물 내에서 온도에 따른 각 액정 분자들의 배열 변화는

LC242/5CB 혼합물에서의 결과와 동일하였다. 하지만, 광경

화를 통하여 반응성 액정을 고정시킨 후 액정 분자들의 움직

임을 비교하여 보면, 경화 반응으로 분자의 한 쪽 끝만 연결

되는 LC101의 액정 혼합물 내에서 양쪽 끝이 연결되어 네트

워크 구조를 가지는 LC242의 액정 혼합물의 경우보다 온도

에 따른 분자 배열의 변화가 훨씬 크게 나타났다. Tni 전이온

도가 82 oC로 낮아진 LC101과 5CB를 5:5로 섞은 LC101/

5CB(5/5) 혼합물을 광경화하여 LC101을 고정시킨 액정 필름

의 편광 IR 스펙트럼을 온도에 따라 측정하였다. LC101 액

정의 배열 방향을 알 수 있는 1764 cm-1 피크와 5CB 액정

director 방향을 알 수 있는 2225 cm-1 피크의 세기를 15o 씩

편광 IR beam을 회전하며 측정하여, PI 러빙 방향에 대한 편

광 IR 방향의 각도로 표시한 polar plot을 Figure 7에 나타내

었다. Figure 7의 온도에 따른 polar plot 변화를 보면 광경화

로 분자들의 한 쪽 끝이 연결된 LC101 분자들의 배향은 혼

합물의 Tni 전이온도 82 oC를 넘어서도 그 상태를 유지하다가

LC101의 Tni 전이온도가 146 oC 이상이 되면 배열 상태가 많

이 흐트러지는 것을 알 수 있다. 반면에, LC101 분자들 사이

에 π-π interaction을 통하여 섞여 있는 5CB 분자들은 혼합물

의 Tni 전이온도 82 oC를 넘으면 분자들이 랜덤한 배열을 가

Figure 7. Polar plots of 1764 cm-1 and 2225 cm-1 peaks of LC101/5CB(5/5) mixtures at different temperatures after photo-curing.
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지는 것으로 2225 cm-1 피크의 polar plot에서 나타났다. 온도

에 따른 액정들의 배열 변화가 LC242 액정 혼합물 경우보다

훨씬 큰 것을 알 수 있는데, 이것은 LC242 분자가 crosslink

형태로 경화하여 온도를 올렸을 때 배열이 거의 흐트러지지

않는 것에 반해서, LC101의 경우는 한 쪽 끝만 연결되어 반

응성 액정이 곁사슬 형태로 붙어 있기 때문에 온도가 증가하

면 쉽게 움직일 수 있어 분자 배열이 흐트러지는 것이다.

LC101과 같이 섞여 있는 5CB는 온도에 따른 반응성 액정의

움직임에 더불어 5CB 분자 자체의 움직임으로 인하여 액정

배열의 규칙성이 많이 흐트러지는데, 경화 후 LC101 분자가

배열 후 유지하고 있음에도 불구하고 LC101/5CB 혼합물의

낮아진 Tni 전이온도 82 oC 이상에서 랜덤한 배열을 가지는

것을 알 수 있다.

결 론

광반응성 액정 LC242와 상대적으로 크기가 작은 액정 5CB,

두 액정을 섞어 액정 혼합물을 만들었을 때 혼합물의 열적

특성 변화와 각 액정 분자들의 배열 변화에 대하여 조사하였

다. LC242에 5CB 액정이 섞이게 되면 결정상에서 액정으로

변하는 흡열 피크는 DSC 실험에서 관찰되지 않고, 액정에서

액체상으로 변화하는 피크도 순수 LC242의 Tni 전이온도인

123 oC 보다 훨씬 낮은 온도에서 나타나는 것을 볼 수 있다.

또한 LC242 액정 혼합물에서 5CB 액정의 양이 증가함에 따

라 Tni 전이온도가 더 낮아지는데, 이는 5CB 분자가 LC242

분자들의 규칙적 배열을 방해하여 액정상의 형성을 지연시키

는 불순물로 작용하기 때문이다. 액정 혼합물의 편광 FTIR

실험에서도 Tni 전이온도가 낮아지는 현상을 확인할 수 있었

을 뿐만 아니라, 액정 혼합물 내에서 각 액정들이 배열하고

있는 상태에 관한 정보를 얻을 수 있었다. Tni 전이온도가

35 oC인 5CB 액정의 경우, 60 oC 액정 혼합물 내에서 액체상

의 랜덤한 배열을 가지지 않고 러빙 방향으로 분자들이 배열

되어 있는 것을 알 수 있다. 이는 액정 혼합물 내에서 5CB

분자는 LC242 분자와의 π-π interaction을 통하여 하나의 균

일한 네마틱 액정상을 형성하고, LC242 분자들이 배열되는

방향으로 동일하게 늘어서게 되는 것으로 여겨진다.

하나의 네마틱 상을 보이는 LC242/5CB 혼합물을 광경화

하면 LC242 분자 양 끝이 연결되는 네트워크 구조를 가지게

된다. 반응기가 없는 5CB는 LC242의 액정 배열 내에 섞여

있으므로 crosslink된 네트워크 내에서 LC242 분자와 동일한

방향으로 배열을 유지하게 된다. 온도를 Tni 전이온도 이상으

로 올려도 crosslink 때문에 움직이지 못하는 LC242 분자를

따라 5CB도 러빙 방향으로 배향을 유지하지만, 온도가 올라

가면서 네트워크에 묶여 있지 않고 섞여 있는 5CB 분자의

움직임이 활발해지면서 배열의 규칙성이 조금씩 무너지는 것

을 볼 수 있다. 광반응을 할 수 있는 아크릴레이트 그룹이 분

자 한 쪽 끝에만 붙어있는 반응성 액정인 LC101을 이용하여

액정 혼합물 내에서의 액정 배열 변화를 양 끝이 반응하는

LC242와 비교하여 관찰하였다. 경화 전 LC101 액정 혼합물

내에서 온도에 따른 각 액정 분자들의 배열 변화는 LC242

액정 혼합물에서의 결과와 동일하였지만, 광경화를 통하여 반

응성 액정을 고정시킨 후에는 분자의 한 쪽 끝만 연결되어

있는 LC101 액정 혼합물이 양 쪽 끝이 연결되어 네트워크

구조를 가지는 LC242 액정 혼합물의 경우보다 온도에 따른

분자 배열의 변화가 훨씬 크게 나타났다. 
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