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Abstract  - Liquid crystalline polymer BB-3(1-methyl) takes two 

kinds of glass phases which are liquid crystalline glass and liquid 

glass below the glass temperature. This study is aimed to analyze 

the phase transitions of those samples with variation of temperature . 

For the analyzing temperature dispersion of dielectric constants was 

measured and the results were analyzed.

 

1. 서    론

 

 서모트로픽(thermotropic) 고분자액정은 지난 수년에 걸쳐 많은 

주목을 받고 있다[1]. 이 물질은 서모플라스틱 수지와의 브랜드 

물질내에 있어서 메트릭스의 보강성에 따라 좋은 가공조건과 탁

월한 역학적 특성을 제공한다. 이러한 서모트로픽 고분자액정에 

관한 산업 및 학술적 연구는, 기술적 장점의 적당한 특성을 가진 

적절한 화학구조를 만들기 위하여 구조적 특성관계를 이해하는

데 그 초점을 두고 있다[2]. 유전완화 특성에 관한 조사는 분자

운동이 중간상(mesomorphic)구조에 필수적 역할을 하므로[2~5] 

구조적 특성관계 연구에 필수적이다. 그러나 주쇄형 고분자액정

은 종종 매우 복잡한 특성을 나타내기 때문에 그 자세한 연구는 

몇 가지 경우에 국한되어 있다[3~8]. 특히 이 물질에 있어서 저

온 전이는 화학적 구조 및 열처리에 강하게 의존한다. 유전 스펙

트로스코피(spectroscopy)는 분자의 동특성을 조사하기 위한 강

력한 기법이며[2], 특히 고분자액정의 경우는 더욱 그러하다

[3,5,7]. 유전분석은 동적 역학분석에 비해 더욱 넓은 주파수범위

에 걸쳐 수행할 수 있으므로 동적 역학분석 연구에 대한 보충적 

정보를 제공한다. 주쇄형 고분자액정의 유전분석에 대한 대부분

의 보고는 강직뿐만 아니라 반강직 폴리에스테르와 관련된다.   

이러한 유전분석에 의하면 이 물질에서의 완화과정은 2가지의 

형식으로 이행된다. 그 하나는 글라스전이와 관련된 완화이며 다

른 하나는 방향성 링의 양변에 붙어있는 에스테르 기의 국부적 

운동에 의한 완화이다[2~12]. 이러한 유전분석은 대부분 유전온

도분산측정에 의한 것이며 더욱 자세한 분석을 위해서는 넓은 

주파수범위의 주파수분산 측정결과가 필요하다.

  본 연구에서 사용한 서모트로픽 고분자액정인 BB-3(1-methyl)

은 융점온도로부터 서서히 냉각하여 글라스전이점이하에서 액정

상 그대로 동결된 액정글라스상과, 급냉하면 무정형상인 액체글

라스의 2 종류의 글라스상을 취한다. 본 연구에서는 이러한 액정

상의 분자운동에 의한 상전이현상을 규명하는 것이 그 목적이다. 

이를 위하여 온도변화에 따른 이 물질의 유전온도분산 측정결과

를 토대로 상전이현상을 분석하였다.  

2. 실험 및 측정결과 

2.1 실험

고체 시료를 입경 10 의 글라스 비즈스페이서 와 함께 글라

스전극 기판에 그림 4.10과 같이 샌드위치 상태로 넣어 가열, 용

융시켜 급냉시킨 후 에폭시계 수지접착제로 봉인하고 전극 리드

선을 은페이스트로 접합하여 시료셀을 제작하였다.            

실험은 분자운동에 관한 정보를 얻기 위하여 복소유전율을 측정

하였다. 복소유전율의 온도분산 측정은 온도범위 30 ℃로부터 

200 ℃까지 승온 시켜가면서 주파수 10 kHz로 측정하였다.

  주파수분산 측정은 60 ℃에서 150 ℃까지 5 ℃간격으로 행

하였으며 글라스상태에서 융점의 상전이 온도까지는 1 ℃간격

으로 보다 상세하게 측정하였다. 

                                     

 2.2 결과 및 검토 

그림 4.11은 액정글라스 및 액체글라스 시료의 유전온도분산 측

정결과를 나타낸 것으로서 실선은 액정글라스, 파선은 액체글라

스의 경우를 나타낸 것이다.
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<그림 4.11> 액정글라스 및 액체글라스의 유전온분산 결과

<Fig.4.11> results of temperature dispersion for

       liquid crystal glass and liquid glass

그림에서 알 수 있는 바와 같이 액정글라스의 경우에는 70℃근

방에서부터 유전율의 실수부가 서서히 증가하여 105 ℃에서 거

의 포화상태에 이르며 150 ℃근방에서 급격히 감소하고 있다. 

허수부는 약 95 ℃에서 큰 피크, 145 ℃  근방에서 작은 피크를 

나타낸 후 다시 급증현상을 보이고 있다.  반면에 액체글라스의 

경우에는 실수부가 92 ℃근방에서 급증하여 약 117 ℃  및 147 
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℃에서 2개의 피크를 나타낸 후 다시 급감함을 알 수 있다. 또

한 허수부는 약 103 ℃에서 큰 피크,  147 ℃에서 작은 피크를 

나타낸 후 다시 급증한다. 이상의 결과로부터 유전율의 허수부에 

있어서 액정글라스의 95 ℃  및 허수부의 103 ℃의 피크는 글

라스 전이와 관련이 있다. 이상의 측정결과로부터 글라스전이온

도는 액정글라스의 경우가 약 70 ℃ , 액체글라스의 경우가 약 

92 ℃로 볼 수 있다.  일반적으로 고분자 액정물질에 있어서 글

라스전이온도 이하에서는 주쇄의 운동이 동결되며 그 유전율은 

에스터기의 국부적 운동에  의존하므로[2,3,5,6,7] 그 유전율이 비

교적 작다. 반면에 글라스전이 온도이상에서는 분자의 운동은  

유동성이 증가하여 세그멘트 모드에 의한 주쇄의 운동에 의존하

므로 그 유전율의 실수부가 증가하게 된다.  이러한 유전율 실수

부의 증가는 분자의 유동성이 클수록 전계방향의 쌍극자배향이 

용이하므로 더욱 크게 된다. 실험결과로부터 전 측정온도 범위에 

걸쳐 액체글라스의 유전율의 실수부가 크다는 사실은 액정글라

스의 경우보다 액체글라스의 경우가 에스테르 기의 국부적 운동

에 대한 구속력이 작은 것으로 사료된다. 그러나 액체글라스는 

글라스전이온도 이하에서 액정글라스보다 주쇄가 등방적으로 더

욱 강하게 동결되어 글라스전이 온도가 높고 유전율의 증가가 

높은 온도에서 시작된다고 할 수 있다.

글라스전이 온도 이상에서는 글라스상태가 유동성이 풍부한 액

정상이 되므로 유전율의 실수부가 크다. 실험결과에서 액정글라

스 및 액체글라스의 유전율 실수부가 글라스전이 온도 이하의 

경우보다 큰 것은 액정상의 풍부한 유동성에 의해 주쇄의 전계

방향 쌍극자 배향정도가 크기 때문이다. 그러나 액정상의 온도 

범위에서 액체글라스의 경우 2 개의 피크현상은 에스테르기의 

국부적 운동이 액정글라스의 경우보다 불안정하기 때문인 것으

로 생각된다. 즉 액정글라스의 경우는 에스테르 기가 결정에 비

교적 강하게 구속되어 그 운동이 안정적이나 액체글라스의 경우

는 에스테르기에 대한 구속력이 비교적 약하므로 그 운동이 불

안정한 것으로 볼 수 있다. 따라서 허수부에 있어서 147 ℃의 

피크현상은 에스테르기의 국부적 운동에 의한 유전완화로 볼 수 

있다. 이 국부적 운동에 의한 완화현상은 액정글라스의 경우에도 

나타나지만(145 ℃  피크) 그 정도는 아주 약한 정도이다. 한편 

약 148 ℃의 고온 측에 있어서 유전율 실수부의 급감현상은 액

정상으로 부터 무정형상으로의 상전이현상을 반영한다. 

3. 결    론 

본 연구에서는 서모트로픽 주쇄형 고분자액정에 대한 유전측정

을 통하여 온도변화에 따른 상의 변화를 확인하였다. 그 결과 액

정글라스 및 액체글라스의 글라스 전이현상이 다른 것으로 나타

났으며 이러한 상전이현상에 대하여 자세히 분석하였다. 분석결

과는 다음과 같다 

    (1) 온도분산 측정결과에서, 온도증가에 따른 유전율 실수부

의 증가는, 액정글라스에서는 약 70 ℃에서 시작되며 액체글라

스의 경우는 약 92 ℃에서 시작된다. 이와 같은 사실은 이러한 

유전율 실수부 증가의 온도가 액정글라스 및 액체글라스의 글라

스전이온도임을 의미한다. 

    (2) 유전율 실수부의 증가는 액정글라스 및 액체글라스 모

두 약 105 ℃  근방에서 종료되어 최대값에 이르게 된다. 이것은 

액정글라스 및 액체글라스 모두 글라스상태에서 액정상으로의 

상전이가 거의 동일 온도에서 완료됨을 의미한다

3) 전 측정온도 범위에서 액체글라스의 경우가 액정글라스의 경

우보다 유전율의 실수부가 큰 값으로 나타났다. 이것은 액체글라

스의 경우가 분자내의 굴곡부 즉 에스테르기에 대한 구속력이 

약하기 때문인 것으로 생각된다. 

4) 약 150 ℃이상의 온도에서, 액정글라스 및 액체글라스의 유

전율 실수부에 급감현상이 나타났다. 이것은 액정상에서 무정형 

용융상태에로의 상전이 현상을 나타내며 이 상전이온도가 약 

150 ℃임을 의미한다.
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