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초록: 용융법을 이용해서 말단에 가교 반응이 가능한 메틸 말레이미드(methyl maleimide)기를 가진 전방향족 에

스터 결합의 액정(liquid crystal, LC)을 합성하였고, 합성된 LC를 이용해서 적당한 열처리 과정을 통해 열경화성 액

정(liquid crystalline thermoset, LCT) 필름을 제조하였다. 합성된 LC 및 LCT 필름은 FTIR(Fourier transform infrared) 분

광기, WAXD(wide angle X-ray diffraction), DSC(differential scanning calorimetry), TGA(thermogravimetric analysis),

TMA(thermomechanical analysis), 그리고 가열판이 장착된 편광 현미경으로 특성 분석을 하였다. 유리전이온도

(Tg)와 열팽창 계수는 주사슬 구조의 메소겐에 의해 강한 영향을 받는 것으로 확인되었고, para-로 치환된 비페닐

구조를 가진 LCT 필름이 가장 좋은 열적 성질을 보여 주었다.

Abstract: We prepared a series of aromatic liquid crystals (LCs) based on wholly aromatic ester units with the reactive
end group methyl maleimide by means of melt condensation method, and the resulting LCs were thermally crosslinked to
produce liquid crystalline thermoset (LCT) films. The synthesized LCs and LCTs were characterized with Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy, wide angle X-ray diffraction (WAXD), differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), thermomechanical analysis (TMA), and polarizing optical microscopy (POM) with
a hot stage. The glass transition temperature (Tg) and coefficient of thermal expansion are strongly affected by the
mesogen units in their main chain structures. The p-substituted biphenyl LC was found to have the highest thermal
property value.

Keywords: liquid crystal, liquid crystalline thermoset, thermal property, coefficient of thermal expansion.

서 론

액정 고분자(liquid crystalline polymer, LCP)는 내치수성,

열적 안정성, 기계적 물성이 우수하여 주로 고강도 섬유나

엔지니어링 플라스틱으로 사용되고 있다.1-4 하지만 LCP는

가공 온도가 높아 공정상에 어려움이 많으며, 낮은 전단

성질을 보이기도 한다. 또한 어려운 가공공정에 의한 높은

가격 등의 단점도 가지고 있다.5-7 이러한 단점을 보완하고

자 주사슬에 알킬 그룹을 도입하거나, 전체적으로 굽은

(kink) 구조의 LCP를 디자인한다거나, 또는 부피가 큰 치

환체를 도입하여 가공 온도를 낮추는 방법을 사용하기도

한다.8-10 하지만 한편으로 이러한 방법은 LCP의 물성을

저하시키는 요인이 되기도 한다. 이러한 문제점을 보완하고

자 LCP에 가교가 가능한 구조를 포함시켜 적당한 온도에

서 열처리를 통해 우수한 물성을 유지하고 동시에 가공

온도도 낮추는 방법이 시도되고 있다.

열경화성 액정(liquid crystal thermoset, LCT)은 직선형의

견고한 메소겐(mesogen) 구조에 가교가 가능한 작용기를

도입하여 광학적, 열적, 화학적 방법을 통해 3차원적인 그물

구조를 가지는 액정 고분자이다.11-13 이러한 LCT는 LCP가

가지고 있는 우수한 내열성, 기계적 성질, 내화학성과 성

형 가공 시 낮은 수축률 등의 장점을 가지는 동시에 용융

점도가 낮아 가공에도 용이하고 섬유에도 잘 스며드는 열

경화성 수지의 장점을 가지고 있어 열적-기계적 성질이

우수한 복합체 제조에도 널리 사용된다.14,15 이러한 LCT는
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메타크릴산염,16,17 아세틸렌,18,19 에폭시,20,21 말레이미드,22-24

나드이미드,23,24 그리고 사이아노기25,26 등의 가교가 가능한

분자 구조를가지고 있다.

LCT의 물성은 주사슬을 구성하는 메소겐 분자 구조의

형태와 길이 등 많은 요소에 따라 변한다. 이는 분자 구조에

의한 결정성의 형태나 분자 구조가 가지는 액정 고유의

물성에 의한 것이다. 본 연구실에서는 이미 여러 가지 전

방향족 LCT를 합성하여 그 특성 분석 결과를 발표하였다.

예를 들어, 피리딘 용매를 이용한 용액법을 이용하여 주

사슬에 나프탈렌 조성을 포함하면서 에스터 결합을 가지는

전방향족 LCT를 합성하거나,27,28 200 oC 부근의 온도에서

용융법을 이용해서 주사슬에 에스터와 아미드 결합을 동

시에 포함하면서 견고하고 긴 막대 형태의 메소젠 그룹과

말단에 가교가 가능한 메틸 말레이미드(methyl maleimide)

를 포함하는 LC를 합성한 후에 다양한 열 처리 조건을

통해 가교된 LCT 필름으로 합성하여 구조 변화에 따른

특성 변화를 발표한 바 있다.29 두 종류의 결과에서 모두

직선형의 구조가 더 좋은 열적 성질을 보였으며, 열처리를

통해 얻어진 LCT 필름은 경화 반응이 진행됨에 따라 결

정성 구조에서 배향성을 잃고 액정성이 파괴됨은 물론이

고 모두 무정형의 구조로 변하였다.

본 연구에서는 분자 사슬이 에스터 결합을 포함하면서, 여

러 분자 형태의 메소겐 그룹에 가교가 가능한 메틸 말레이미

드가 말단에 포함된 LC를 합성하였다. 합성된 LC를 이용해

서 적절한 열처리 과정을 통해 가교된 공중합체 LCT 필름을

제조하였고, 제조된 LCT 필름에 대해 각각의 전방향족 메소

겐 구조가 LCT의 열적 성질에 미치는 영향을 조사하였다.

실 험

시약. 본 실험에 사용된 대부분의 시약은 TCI사에서 구

입하였고, p-aminobenzoic acid, citraconic anhydride, acetic

anhydride는 Aldrich사로부터 구입하였다. 일반 시약은 정

제하지 않고 그대로 사용하였으며, N-methyl-2-pyrrolidone

(NMP)는 정제 후 사용하였다.

말단기 합성(Ct-COOH). p-Aminobenzoic acid, citraconic

anhydride, dimethyl formamide (DMF), sodium acetate, 및

acetic anhydride을 사용하여 메틸 말레이미드 말단기(Ct-

COOH)를 합성하였으며, 그 합성 과정을 Scheme 1에 나

타내었다. 최종 합성된 LCT는 LC의 열처리단계를 거쳐

합성되었으며, 여러 가지의 LCT 중 한 가지만 대표적인

예를 보였다. LCT를 합성하기 위해 이미 합성된 여러 가지

LC의 구조를 Scheme 2에 보였다.

LC 합성. 모든 LC들은 용융법을 이용해서 합성하였으

며,30,31 대부분의 합성 과정은 거의 비슷하므로 4,4-비페놀이

포함된 구조(IV)의 LC 합성 방법에 대해서만 예를 들어 설

명하겠다. DAP와 ABA는 각각 4,4-비페놀 및 p-히드록시

벤조산의 아세트화 반응(acetylation)을 거쳐 미리 준비하

였다(Scheme 1).

Ct-COOH 3 g (1.29 × 10−2 mol), 4,4´-DAP 3.51 g (1.29 ×

10−2 mol), ABA 1.17 g (6.45 × 10−3 mol), 및 isophthalic acid

1.07 g (6.45 × 10−3 mol)을 함께 플라스크에 넣고, 170 oC로

온도를 높여 30분간 방치한다. 단량체들이 어느 정도 녹

으면 기계적 교반기로 격렬하게 섞어주면서 180 oC로 온

Scheme 1. Synthetic route for the LCT.

Scheme 2. Chemical structures of various LCs.
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도를 높여 90분간 반응시킨다. 그리고 190 oC로 온도를

높여 60분간 반응시킨 후 190 oC에서 210 torr까지 진공을

서서히 걸어주면서 30분간 반응시킨다. 마지막으로 190 oC

에서 1 torr까지 진공을 걸어 부산물인 초산이 제거되는 것

을 확인하면서 30분 동안 더 반응시킨 후 생성물을 얻었다.

자세한 LC들의 반응 온도 조건을 Table 1에 나타내었다.

가교된 LCT 필름 제조. NMP 2 g에 합성된 IV 0.2 g

를 4시간 동안 녹인 후, 완전히 녹은 IV 용액을 깨끗한 유

리판(5 × 5 cm2) 위에 붓는다. 180 oC에서 90분간 열처리한

후 250 oC에서 1시간, 300, 320, 350, 그리고 370 oC에서 각

각 30분 동안 열처리한다. 얻어진 필름은 불산(HF) 3 mL

와 증류수 300 mL로 섞은 불산 수용액에 담그어 유리판

에서 떼어 낸다. 모든 LCT 필름은 동일한 가교 조건에서

얻었으며, 가교가 완료된 LCT는 일번적으로 사용되는 범용

성 용매는 물론이고 혼합 용매에도 전혀 녹지 않았다.32,33

Table 2에 가교된 LCT 필름의 열처리조건을 보였다.

특성조사. 합성된 LC 및 LCT 필름의 열적 성질을 조

사하기 위해 DSC(differential scanning calorimeter, Netzsch

F3)와 TGA(thermogravimetric analysis, TA Q500)를 사용

하였다. 승온 속도는 분당 20 oC이었고 질소 기류 조건에

서 측정하였다. LC의 연화점(softening point) 및 고화점

(solidification point) 온도를 조사하기 위해 hot stage(Mettler

FP-5)가 부착된 편광 현미경을 사용하여 직접 눈으로 확

인하였으며, 온도 증가에 따른 LC의 가교 거동을 조사하기

위해 FTIR(Fourier transform infrared spectrometer, JASCO

FTIR 460)을 사용하였다. 열 안정성을 조사하기 위한 열팽창

계수(coefficient of thermal expansion, CTE)는 TMA(thermo

mechanical analyzer, TA 2940)를 이용하여 측정하였다. 승온

속도는 분당 10 oC이었고 질소 기류 속에서 측정하였고, 사용

된 시편의 크기는 5 × 12 mm인 필름을 사용하였다. WAXD

(wide angle x-ray diffraction, Rigaku Co.)는 Cu-Kα 타겟을

이용하여 Ni-필터가 장착된 것을 사용하여 측정하였다. 측

정 범위와 측정 속도는 2θ=2-32o 범위로 분당 2o의 속도로

상온에서 측정하였다. 화학적 3D 입체 구조를 얻기 위해

Chemdraw Office 프로그램을 사용하였다.

결과 및 토론

LC의 구조 확인. 앞서 합성 방법을 설명한 LC-IV의 FTIR

그래프를 Figure 1에 보였다. 말단의 Ct-COOH에 존재하는

지방족 C-H 피크는 2857 cm−1에서 확인되었으며, 구조의 대

부분을 차지하는 방향족 고리의 C-H는 3073 cm−1와 에스터

결합 중의 C = O 피크는 1714 cm−1에서 매우 큰 피크로 확

인되었다. 3475 cm−1에서는 큰 에스터 결합의 overtone이

나타났으며, C-O는 1058 cm−1에서 확인할 수 있었다.34,35

LC의 가교도. 대표적으로 구조 IV를 이용해서 합성 후

에서부터 각 온도에서 열처리 과정을 거쳐 가교화되는 과

정을 FTIR로 보였다(Figure 2). 반응 온도에 무관하게 일

정한 크기의 피크를 보이는 1714 cm−1의 에스터 결합의

피크를 기준으로 하여 Ct-COOH의 C = C-CH3의 out of

plane(vinyl oop) 피크인 908과 582 cm−1의 특성 피크를

온도에 따른 투과율 변화로 조사하였다.35 Figure 2(a)에서

보이는 908과 582 cm−1의 변화하는 피크를 보다 자세히

보기 위해 확대한 그림을 Figure 2(b)에 나타내었다. 열처

리에 의해 300 oC부터 두 개의 피크가 사라지는 것을 볼

수 있었다. 다른 구조의 LC도 마찬가지로 300 oC 이상에

서 이 피크가 완전히 사라지는 것을 볼 수 있었다. 이 결

과로부터 필름 캐스팅(casting) 과정에서 300 oC부터는 말

단의 이중 결합이 가교되기 시작하여 370 oC에 이르면 말

단의 이중결합이 모두 완벽하게 가교된다는 것을 알 수 있

었다.36

모폴로지. 경화되기 전의 LC와 경화된 후 LCT 필름의

XRD 결과를 Figure 3에 보였다. 이미 가교된 LCT 필름

(Figure 3(b)) 보다는 LC 시료(Figure 3(a))에서 보다 나은

결정성 피크를 확인할 수 있다. 특히 Figure 3(a)에서 볼 수

있듯이 구조 II, III, IV 및 VII의 구조에서는 큰 결정성을

확인할 수 없었다. 이 결과는 이미 Scheme 2에서 알 수
Table 1. Melt Polymerization Conditions of LCs

LC Temp.(oC)/Time(min)/Pressure(Torr)

I II IV
V VI

170/30/760→180/90/760→190/60/760→190/30/210→
190/30/1

III
170/30/760→180/60/760→190/45/760→190/30/210→

190/15/1

VII
170/30/760→180/60/760→190/60/760→190/30/210→

190/15/1

VIII
170/30/760→180/60/760→190/60/760→190/45/210→

190/30/1

Table 2. Heat Treatment Conditions for the LCT Films

Temp.(oC)/Time(min)

180/90 → 250/60 → 300/30 → 320/30 → 350/30 → 370/30 Figure 1. FTIR spectrum of LC-IV.
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있듯이 구조적으로 볼 때 4가지 LC 모두 메소겐을 형성하

는 구조에 메타(meta-)로 치환된 굽은 구조를 가지고 있

다는 공통점이 있다. 액정은 L/D(length/diameter)의 비가

크기 때문에 액체 상태에서 그 결정 상태와 같은 배향을

가지고 있는 것이 특징이지만, 이런 굽은 구조는 결과적

으로 L/D 비를 작게 하여 결정의 배향성을 파괴하는데

기여를 하게 된다. 반면 VIII의 경우에는 결정성을 보이지

못하는 VII 구조에 비해 월등히 견고하고 직선 구조

(para-)인 비페놀 구조를 한 개 더 가지고 있기 때문에 결

정성을 보이는 것으로 생각한다. 그러나 모든 LCT 필름의

WAXD 그림에서 경화 반응이 진행되면 그 배향성을 모두

잃게 되는 것을 볼 수 있다(Figure 3(b)). 이 결과는 Scheme 1

에서 볼 수 있듯이 말단의 메틸 말레이미드의 가교 반응

으로 인해 형성된 사슬이 무정형의 구조가 되기 때문으로

추측된다. 열처리에 의한 가교 반응으로 무정형이 되는

과정을 Figure 4에 도식화하여 보였다.

Figure 4에 구조 모식도와 함께 편광 현미경으로 관찰된
Figure 4. Schematic diagram of the crosslinking reaction during the

heat treatment.

Figure 3. XRD patterns of (a) LCs; (b) LCTs.

Figure 2. FTIR spectra of IV with different heat treatment temperatures:

(a) 2000~500 cm−1; (b) 1000~600 cm−1.
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그림을 보였다. 예를 들어, 열처리 전의 LC-IV를 편광현

미경으로 관찰하였을 때는 곧은 메소겐 구조가 전체적으

로 일정한 방향으로 배향하여 비록 약하지만 액정상을 보

였지만, 높은 온도에서 가교가 완료되어 LCT가 되었을 때

에는 메소겐 구조가 전체적으로 등방성(isotropic)의 배향을

하여 액정상이 나타나지 않게 된다. 이런 현상은 앞서 설

명한것과 같이 열처리에 의한 가교 반응이 완료되면 모든

LCT에서 액정상이 관찰되지 않았다.

LC의 열적 거동. 400 oC까지 가열 시 LC의 DSC 결과를

Figure 5에 보였다. 모든 LC들은 약 300 oC 이상에서 발열

피크가 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이 결과는 LC

의 가교 반응이 300 oC 이상에서 시작되는 것을 의미하며

앞서 설명된 FTIR과 동일한 온도에서 가교가 이루어 진다

는 것을 다시 확인할 수 있었다(Figure 2). 발열 피크의

온도는 각 LC마다 조금씩 차이를 보이고는 있지만, LC

내에 방향족 고리가 비교적 많이 포함될수록 높은 온도를

보이는 것으로 확인되었다. 이에 따라서 비페닐 성분이 보

다 많은 VI, VII 및 VIII 구조에서 다른 LC보다 비교적 높

은 온도에서 발열 피크를 보여주고 있다.14,37 모든 LC의

경우에 400 oC까지의 1차 가열에서 LC는 이미 가교 반응이

완료되어 2차 가열에서는 발열 피크가 관찰되지 않았다.

Figure 6은 자세한 Tg를 보기 위해 1차로 200 oC까지

가열 후 실온까지 냉각하여 다시 300 oC까지 가열하여 얻은

2차 가열 DSC 결과이다. 곧은 구조의 LC들(I, V, VI)은 다른

LC 구조에 비해 비교적 높은 Tg를 보였다. 이 세가지 구

조에서는 다른 구조에 비해서 굽은 구조가 없고 매우 강

직한 곧은 구조를 포함하기 때문에 사슬의 움직임이 어려

워져 Tg가 높아지게 된다(Table 3). 특히, para-치환된 곧

Figure 5. DSC thermograms of LCs.

Figure 6. 2nd heating DSC thermograms of LCs(1st heating up to 200 oC).

Table 3. Thermal Properties of the LCs and LCTs

Sample

LC LCT

Tg

(oC)
Softeninga

(oC)
Solidificationa

(oC)
Td

i b

(oC)
wtR

600 c

(%)
CTEd

(ppm/oC)

I 145 128 282 418 72 n.o.e

II 132 123 287 420 73 33.93

III 133 125 290 384 67 32.72

IV 113 118 293 409 71 32.93

V 147 138 285 416 72 37.50

VI 161 139 296 418 75 38.54

VII 126 118 288 413 72 41.53

VIII 136 133 285 421 71 39.74

aDetermined by polarized optical microscope. bAt a 2% initial weight- loss

temperature. cWeight percent of residue at 600 oC. dTemperature range

for CTE is 50~150 oC. eNot observed.
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은 메소겐 구조이면서 비페닐을 포함하는 VI 구조의 경우에

는 161 oC의 가장 높은 Tg를 보여 주었으며, 구조 IV의

경우에는 가장 낮은 113 oC의 가장 낮은 Tg를 보여 주었

다. 이런 열적 성질과 액정 구조와의 상관 관계를 밝히기

위해 각 구조를 3D 프로그램으로 모식화시킨 그림을

Figure 7에 보였다. 예를 들어, 메소겐의 가운데에 meta-치

환된 구조가 있는 IV의 경우에는 전체적으로 크게 굽은 구

조를 보여주는 것에 반해, 구조 VI의 경우 직선형의 곧은

사슬 구조를 보여주고 있다. 이러한 구조적인 차이로 인

해 IV와 VI의 Tg가 무려 48 oC의 차이를 보여주게 된다.

이 밖에 연화점(Tsoft)과 고형화(Tsolid) 온도는 편광 현미경을

사용하여 직접 육안으로 관찰하여 얻은 값으로, 각각

118~138 oC와 282~ 295 oC의 값을 보였다. 이 값들은 육

안으로 관찰하였기에 더 자세한 설명은 생략하겠다.

LCT 필름의 열 중량 분석. Figure 8에 각 LCT의

TGA 그림을 보였고 그 결과를 Table 3에 정리하였다. 구조

III을 제외한 모든 LCT 필름의 초기분해 온도(TD
i)는

409~421 oC의 높은 온도에서 초기분해되는 매우 우수한 열

안정성을 보여 주었다. 시료 III이 특히 낮은 이유는 많은 굽

은 구조를 가지고 있고, 특히 구조 VII 및 VIII과 비교할 때

전체적으로 방향족 고리 성분이 적기 때문으로 설명된다.

600 oC에서의 잔류량(wtR
600)은 대체로 66~75%의 값을

보였으며, 대체로 굽은 구조나 방향족 고리 성분이 적고 짧은

구조를 포함할수록 열 분해에 좋지 않은 영향을 미친다는

것으로 확인할 수 있었다.

LCT 필름의 열팽창 계수. LCT 필름의 열팽창 계수를

Table 3에 보였다. CTE 값을 측정하기에 충분한 필름이 형

성되지 않는 I을 제외한 나머지 LCT 필름들은 모두 32.72~

41.53 ppm/ oC의 CTE을 보였으며, 이 값은 열 안정성이 좋아

현재 플렉시블 디스플레이용 전자 재료로 사용되고 있는 폴

리에스터 계통의 고분자나 투명 폴리이미드의 CTE(30~

65 ppm/ oC) 값과 비교해도 결코 낮은 수준이 아니다.38,39

LCT는 굽은 구조에 따라 큰 차이를 보이지 않았다. 하지만

사슬 길이가 짧을수록 더 낮은 CTE 값을 보였는데 이는 사

슬 길이가 짧게 되면 가교 시 더욱 촘촘한 그물구조를 형성

하고 사슬간의 인력도 증가하게 되어 열 안정성이 더욱

좋아지게 된다. 그러나 가교가 이루어진 LCT 필름의 CTE

값은 사슬 내에 존재하는 굽은 구조에 대해 큰 차이를 보이

지 않고 있다. 따라서 시료 II~IV의 구조가 V~VIII에 비해

대체로 낮은 값의 CTE를 보였고 가장 낮은 CTE값을 보인

LCT 필름은 III으로 32.72 ppm/ oC의 값을 보였으며 가장

높은 CTE 값을 보인 LCT 필름은 VII으로 41.53 ppm/ oC의

값을 보였다.

결 론

모든 LC는 용융법으로 합성하였다. 합성된 LC는 NMP에

녹여 370 oC까지 열처리하여 가교된 필름을 만들었다. 대

부분의 LC는 약한 결정성을 나타내었으며, FTIR과 DSC을

이용하여 370 oC에서 말단의 이중결합이 모두 가교됨을 확

인할 수 있었다. 가교된 후에는 비결정성의 특성을 나타내었

고, 가교된 LCT 필름은 사슬 길이와 구조에 따라 각각

다른 열적 특성을 보여주었다. 특히 Tg와 wtR
600에서는 L/D의

비가 커서 전체적인 구조의 길이가 길수록, 강직한 막대형

사슬일 경우에 높은 열 안정성을 보여주었지만, CTE는

굽은 구조에 따라서는 큰 영향을 받지 않았고 사슬 길이에

대해 각각 다른 값을 보여 주었다.

이번 연구에서는 기존에 발표된 연구보다 다소 높은

CTE을 보여 주는 것은 사실이지만 좀 더 빠르고 간단한

합성방법을 통하여 기존 연구에 준하는 물성과 가공성이

높은 LCT 필름을 개발하였다.

감사의 글: 본 연구는 (주)삼성종합기술원의 연구비 지

원에 의해 이루어졌음.
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