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요  약  주 사슬에 다양한 조성의 아조벤젠기와 헥사메틸렌기를 갖는 고분자들을 쇼텐-바우만 반응을 이용하여 합성하고, 

이들의물성을조사하였다. 합성된고분자들의화학구조와물리적성질은푸리에적외선분광법 (FT-IR), 핵자기공명분광법

(1H-NMR), 시차주사 열량 분석법(DSC), 열 중량 분석법(TGA), 편광 현미경법(POM), X-선 회절법(XRD)으로 조사되었다. 

합성된고분자들은 1.28에서 1.36 dL/g의고유점성도를갖는비교적높은분자량의고분자들이합성되었으며, 용해도조사

에사용된대부분의용매에잘용해되지않았다. 고분자내의아조벤젠기의함량이증가함에따라용융전이온도(Tm)가급격

히높아졌으며, 아조벤젠단위체의함량이 50 mol% 이상인경우분해온도이하에서상전이는일어나지않았다. 합성된고분

자들중, MP-A3와MP-A5는넓은액정온도구간을갖는액정고분자였으며, 약한액정성을갖는네마틱상을나타냈다. 합성

고분자들의이러한성질의차이는 trans 형태인아조벤젠기의선형성과극성에서비롯된분자간력의변화에기인하는것으로

판단된다.

Abstract  Polymers with various compositions of azobenzene and hexamethylene groups in the main chain were 

synthesized by a Schotten-Baumann reaction and their properties were investigated. The chemical structures and 

physical properties of the synthesized polymers were investigated by Fourier transform infrared spectroscopy, proton 

nuclear magnetic resonance spectroscopy, differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis, polarized 

optical microscopy, and x-ray diffraction. The polymers showed an inherent viscosity of 1.28-1.36 dl/g and were 

relatively insoluble in most organic solvents. The melt transition temperature increased rapidly with increasing number 

of azobenzene groups in the polymer. When the azobenzene monomer content was more than 50 mol%, no melting 

transition occurred below the decomposition temperature. Among the polymers with a melt transition temperature, the 

MP-A3C7 and MP-A5C5 polymers were liquid crystalline materials and exhibited a nematic phase with weak liquid 

crystallinity over a wide liquid crystal temperature range. This difference in the properties of the synthesized polymers 

is likely due to the changes in intermolecular forces resulting from the linearity and polarity of the trans-form of 

azobenzene.
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1. 서론

액정물질은 액정 형성의 기본구조인 메소젠 단위를

포함하고 있는 분자의 집합체로써, 분자의 크기, 메소젠

의 종류, 결합 위치, 배향 등에 따라 다양하게 분류되며, 

이들 각각의 액정물질들은 특성이나 응용분야도 달라진

다. 일반적으로 저분자량의 액정은 기능성 재료로, 고분

자량의 액정은 고성능 재료로 응용되고 있다. 근래에 들

어 와, 기계적 물성이 우수한 기능성 고분자를 개발하기

위하여 우수한 기계적인 물성을 갖으면서기능성을부여

할 수 있는 메소젠기를 고분자의 곁사슬 또는 주사슬-곁

사슬에 결합시킨 액정고분자에 대한연구들이 꾸준히 진

행되어 오고 있다[1-5].

특히, 이러한 목적으로 많이 연구되어 온 메소젠기로

써아조벤젠유도체를 들수있다. 아조벤젠은두개의 페

닐기가 아조기(N=N)에 의해 연결되어 있으며, 아조기는

발색단으로써 특정한 색을 가짐과 동시에, 적절한 파장

의 빛에 의해 trans-cis 이성질화 현상을 나타내는 물질

이다. 아조벤젠의 trans 이성질체는 막대모양의 구조로

메소젠기로써 역할을 하지만, cis 이성질체는 굽은 구조

를 하고 있어 메소젠기로써의 역할을 할 수 없다. 따라

서, 액정상 온도 영역에서는 자외선에 의해 액정과 등방

성 간에 상전이를 조절 할 수 있다[6-10]. 이처럼, 광학

적 재료로써 많은 잠재력을 가지고 있는 아조벤젠을 고

분자의 주사슬 또는곁가지에 결합시키면아조벤젠의 광

학적 거동에 높은안정성을 부여할 수 있고가공성을 향

상시킬 수 있기 때문에, 이를 응용하여 인공 근육, 스마

트 섬유 및 의류, 전자패키징용열수축 물질 및 센서등

과 같은 분야에서의 적용을 위해 연구들이 진행되고 있

다[11-16].

본 연구에서는 기계적 물성이 우수하며, 고온에서 사

용 가능한 광기능성고분자소재를제조하기위한연구의

일환으로 고분자 주사슬에광화학적성질을갖는아조벤

젠기와 유연격자인 헥사메틸렌기의 조성이 다른 고분자

들을합성하고 아조벤젠기의함량에따른고분자의열적

특성과 액정성에 대하여 조사하였다. 

2. 실험

2.1 시약 및 기기

본 연구에서 단위체로 사용된 시약인 1,6-다이하이드

록시헥세인, 테레프탈로일 클로라이드는 Aldrich 사 제

품을, 페놀과 4-아미노페놀은 TCI 사 제품을 사용하였

고, 중합 용매인 1,1,2,2-테트라클로로에테인 (TCE)과

피리딘은 TCI 사 제품을 정제하여 사용하였다. 

합성된 화합물들의 특성분석에 사용된 기기로써, 화

학구조 분석은 푸리에 적외선분광기(FT-IR, Perkin 

Elmer Spectrum 1000)과 1H-핵자기공명분광기(1H-NMR, 

JEOLJNM-AL300)를, 열적특성 분석은 시차주사열량

분석기(DSC, TA DSC Q20)와열중량 분석기(TGA, TA 

TGA Q50)를 이용하였다. 액정성 확인은 가열판

(Linkam TP 92)이 장착된 편광현미경(POM, Olympus 

BX41)과 X-ray diffration (Rigaku AX2500)을 이용하

였으며 보조수단으로 mp 측정기(Fisher Scientific Co.)

를 이용하였다. 

2.2 합성

Fig. 1과 2는 중합에 사용된 단위체 중 4,4′-다이하

이드록시아조벤젠(DHAB)의 합성경로와 고분자의 합성

반응식을 나타내었다. 합성된 고분자들은 MP-Ax와 같

이 표기하였다. MP는 아조벤젠을 주사슬에 갖는 고분자

를, x는 사용된 단위체 아조화합물의 몰비를 의미한다. 

단위체 DHAB는문헌[17]을 참고하여, 고분자들의 합성

은 쇼텐-바우만 반응을 이용하여 합성되었다. 고분자 합

성의 경우, MP-A5의 합성을 예를 들어 합성방법을 기술

하였다. 

2.2.1 4,4'-Dihydroxyazobenzene (DHAB)의 합성

드롭핑 펀넬이 장착된 300 mL 반응기에 4-아미노페

놀 5.0 g (4.58 × 10-2 mol)을 넣고 염산 5 mL와 증류수

45 mL의 혼합용매에 용해시킨다. 얼음중탕을 이용하여

반응물의온도를 0℃로 맞춘 후 반응물을 강하게 교반시

킨다. 다른 용기에 NaNO2 3.16 g (4.58 × 10-2 mol)이

용해되어 있는 수용액 80 mL를 준비하고, 이를 반응기

내로 천천히 떨어뜨려 4-하이드록시벤젠다이아조늄 클

로라이드를 생성시킨 후 메탄올 80 mL를 넣어 준다. 다

른 용기에 페놀 4.31 g (4.58 × 10-2 mol), NaOH 4.81 

g (1.2 × 10-1 mol)을증류수 40 mL와 함께 넣고 5 ℃에

서 교반하여 용해시킨 후 이를 반응기내로 천천히 떨어

뜨리고 상온에서 2h 동안 반응시킨다. 반응 후 반응기내

의 메탄올을 감압하여제거하고염산과증류수를 차례로



한국산학기술학회논문지 제20권 제4호, 2019

88

추가하여 냉각시키고 증류수로 수회 세척하여 건조시킨

다. 건조된 생성물은 THF로 용해한 후 n-헥세인에 부어

석출시키고 건조된다. 합성된 DHAB의 용융점은 221 

℃ 였다.

HCl, H2O

NaOH, H2O

HO NH2

OH

HO N

DHAB

NCl

HO N N OH

NaNO2

Fig. 1. Synthesis routes of DHAB.

2.2.2 고분자의 합성

드롭핑 펀넬이 장착된 100 mL 반응기에 테레프탈로

일 클로라이드 1 g을 넣고 TCE 10 mL에 교반하며용해

시킨다. 또다른용기에 DHBA 0.53 g (2.46 × 10-3 mol)

과 1,6-다이하이드록시 헥세인 0.29 g (2.46 × 10-3 mol)

을 TCE/피리딘 (=10 mL/5 mL) 혼합용매에 용해하여

준비하고 상온에서 반응기 내로 천천히 드롭핑한다. 반

응물의 온도를 80 ℃로 올려 24h 동안 반응시키고, 반응

후 생성물을비용매인 메탄올내로떨어뜨려메탄올과 증

류수로 수차례 세척하고, 아세톤을 사용하여 12h 동안

속슬렛한 후, 진공건조기에서 건조하였다. 

C C

O

O

Cl Cl

(CH2)6HO OH

HO N N OH

+

Pyridine,TCE
O N N O C

O

C

O

(CH2)6O O C

O

C

O

MP-Ax

and/or

Fig. 2. Scheme for polymerization.

Table 1. Composition of Monomers for Polymers

Polymers

1,6-

hexanediol

(mol%)

DHABa

(mol%)

TCb

(mol%)

Yield

(%)

MP-A0 100 0 100 82.1

MP-A3 70 30 100 75.1

MP-A5 50 50 100 84.5

MP-A7 30 70 100 79.5

MP-A10 0 100 100 89.9
a 4,4′-Dihydroxyaxobenzene; b Terephthaloyl chloride

3. 결과 및 고찰

3.1 단위체 구조 확인

합성된 단위체 화합물 DHBA는 IR과 1H-NMR 스펙

트럼을 통하여 구조 확인을 하였다. Fig. 3에 1H-NMR 

스펙트럼을 보여 주었으며, IR 스펙트럼은 분석 결과만

을 나타내었다.

IR 스펙트럼(ʋmax, cm-1) 분석 결과, 3359 (OH), 1592 

(C=C, Ar), 1451 (N=N)에서 특성 피크들이, 1H-NMR 

스펙트럼(CF3COOD-d, ppm) 분석 결과, 8.3 (4H, 

ArH-N=N), 7.4-7.5 (4H, ArH-O), 2.5 (2H, OH)에서 피

크들이 확인되었다. 이로써, 합성된 단위체 화합물의 특

성 작용기들과 분자구조 내의 프로톤의 종류, 프로톤수

에해당하는면적비가잘일치됨으로써합성을확인하였다.

Fig. 3. 1H-NMR spectrum of DHAB. (CF3COOD-d)

3.2 고분자의 구조 확인

고분자들의 합성 여부는 IR 스펙트라를 통하여 확인

하였으며, Fig. 4에 IR 스펙트라를 나타내었다. 1H-NMR 

분석의 경우, 측정을 위한 적당한용매를 찾지 못하여수

행되지 못하였다. 

합성된 고분자들의 IR 스펙트라를 비교하기 위해서

각 스펙트럼의에스터의카보닐기 피크의 크기를 동일하

게 하여 나타냈다. IR 스펙트라 (ʋmax, cm-1)의 분석 결

과, 각 고분자에서 3060 (C-H, Ar), 2930 (C-H), 1718 

(C=O, ester), 1271 (C-O, ether)의 피크를 공통적으로

나타냈으며, 아조벤젠기가 없는 MP-A0를 제외한 고분

자들에서는 1493 (N=N)의 피크를 확인할 수 있었다. 모

든 고분자들은 1717 (C=O, ester) 피크가 나타나고, OH 

피크와 (C=O, carboxyl) 피크가 사라짐으로써 고분자의

중합을 확인할 수 있었다. 
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Fig. 4. FT-IR spectra of polymers. (KBr) 

각 고분자들은 두 종류의 다이하이드록시 단위체 화

합물의 함량비가 다르게 합성되었으므로 고분자내에 4,

4′-다이하이드록시아조벤젠의 함량이 많아짐에 따라

N=N 피크의증가와지방족 C-H 피크의 감소를 나타냈다.

3.2 점성도 및 용해도

Table 2는 각 고분자들의 고유점성도와 용해도를 조

사한 결과이다. 

고분자들 중, 분자내에 아조벤젠기가 없거나 30 

mol%를 함유한 고분자 MP-A0와 MP-A3는 용매와 함

께 가열하였을 때 실험에 사용된 대부분의 용매에 용해

성을 나타냈으나 그 외의 고분자들은 불용성을 나타냈

다. 이는 trans-구조를 하고 있는 아조벤젠기의 큰 선형

성과 극성으로인하여큰 분자간력으로조밀하게 충진되

어 있기 때문이다. 고분자들의 고유점성도(ηinh) 측정은

TCE/p-chlorophenol/phenol (30/35/35=w/w/w) 혼합용

매에 0.2 g/dL 농도의 고분자 용액으로제조하여 30±0.2

의 항온수조에서 측정되었다. 그 결과 1.28-1.36 dL/g의

값으로 조사되었으며, 비교적 높은 분자량의 고분자들이

합성된 것으로 판단된다.

3.3 열적특성

합성된 고분자들의 DSC와 TGA 열곡선을 Fig. 5와 6

에 나타내었으며, 이로부터 얻어 진 값들을 Table 3에

정리하였다. 고분자들의 유리전이온도(Tg)는 단독고분자

인 MP-A0와 MP-A10의 경우, 각각 83과 97 ℃를, 혼성

고분자의 경우, 27-68 ℃로써 혼성고분자의 Tg가 더 낮

게 나타났으며, 아조벤젠기의 함량이 많은 고분자의 Tg

Table 3. DSC and TGA Data of Polymers 

Polymers
Tg

(℃)

Tm
a, ℃

(ΔHm, J/g)

Tc
a, ℃

(ΔHi, J/g)
LCb Td-5w%

(℃)

Td-max

(℃)

residue

(wt%)

MP-A0 83 138(50) 115(55) - 357 390 1.1

MP-A3 27 150(11) 130(11) nematic 328 387 18.3

MP-A5 43 304(2) - nematic 340 385 30.9 

MP-A7 68 - - - 327 387 33.5

MP-A10 97 - - - 362 477 39.9

a Tm and Tc are peak point on DSC thermogram; b Liquid crystalline phase. 

Table 2. Inherent Viscosity and Solubility Tests of Polymers

Polymer
ηinh

a

(dL/g)

Solubilityb

CHCl3 TCE H2SO4 THF DMF Pyridine DMAc DMSO NMP

MP-A0 1.28 ○ ○ ○ △ △ △ △ △ △

MP-A3 1.31 × △ ○ △ △ △ △ × △

MP-A5 1.35 × × △ × × × × × ×

MP-A7 1.32 × × △ × × × × × ×

MP-A10 1.36 × × △ × × × × × ×

a Inherent viscosities were measured at a concentration of 0.2 g/dL in TCE/p-chlorophenol/phenol (30/35/35=w/w/w) at 30℃.
b ○: Soluble at 30℃; △: soluble in hot solvent; ×: insoluble.
Abbreviation: 1,1,2,2-tetrachloroethane (TCE), tetrahydrofuran (THF), N,N-dimethyl formamide (DMF), N,N-dimethylacetamide (DMAc), 
dimethyl sulfoxide (DMSO), N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP).
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가 더 높게 나타났다. 이는 아조벤젠기의 단단한 구조로

인하여 고분자 사슬이 운동하는데 더 큰 에너지가 필요

하기 때문이다. 고분자들 중, MP-A0, MP-A3, MP-A5는

결정성 고분자이고, MP-A7, MP-A10은 비결정성 고분

자로써 용융전이온도(Tm)나 결정화온도(Tc)는 관찰되지

않았다. 고분자 MP-A3와 MP-A5는 분해온도까지 액정

성이 유지되고 있음을 POM 관찰로부터 확인하였으며, 

DSC 열곡선상에서도 이들의 등방성 전이온도는 확인할

수 없었다. 용융점 측정기로 관찰해 본 결과, 결정성 고

분자인 MP-A0, MP-A3, MP-A5의 Tm과 Tc는 고분자에

아조벤젠기의 함량이 많을수록 높았으며, MP-A7과

MP-A10은 용융되기 전에 분해가 일어남을 확인하였다. 

Fig. 5. DSC thermograms of polymers. 

분자내아조벤젠기가 많아짐에 따라 열전이온도가 증

가하는 것은 trans-구조를 갖는 아조벤젠기의 선형성과

극성으로 인하여 분자사이의 거리가 가까워지고, 이로

인하여 분자간 인력의 급격히 증가하기 때문인 것으로

볼 수있다. 따라서, 고분자 사슬의 강직성이 증가할수록

사슬의 열운동이 제한받게되어 비결정성고분자가되는

것으로 볼 수 있다.

Fig. 6은 합성된 고분자들의 TGA 열곡선으로써, 각

고분자 시료의 5 wt% 무게 손실이 있는 초기분해온도

(Td-5w%)는 327-362 ℃, 가장 빠른 분해속도를 나타내는

온도인 최대분해온도(Td-max)는 385-477 ℃로써 비교적

높은 분해온도를 나타냈으며, 분해 후, 800 ℃에서의 잔

여량은 1.1-39.9 wt%로써 아조벤젠기의 함량이 많은 고

분자일수록더큰 값을 나타냈다. 이는유기고분자 물질

에서의 잔여량은 char의 생성량을 의미하고, 분자내 방

향족 구조의 함량에 비례하기 때문이다. 

Fig. 6. TGA thermograms of polymers.

3.5 액정성

합성된 고분자들은 가열판이 부착된 POM을 이용하

여 액정성을 확인하였으며, 관찰된 액정상의 texture를

Fig. 7에 나타냈다. 

고분자들 중, MP-A3, MP-A5는 네마틱상의 thread 

like texture를 보였고, MP-A0는 액정상을 나타내지 않

았으며, MP-A7은 액정상으로의 전이와 동시에 분해되

어 texture를 얻을 수 없었고, MP-A10은 분해온도 이전

에 상 전이는 관찰되지 않았다. 고분자 MP-A3와

MP-A5의 경우, 등방성 온도(Ti) 이전에 분해가 일어나

Ti는 확인할 수 없었다. POM과 mp 측정기를 이용하여

stiropalescence의 세기를 관찰한 결과, MP-A3와

MP-A5는 넓은 액정 온도구간을 나타냈으나 액정성은

약한 것으로 확인되었다.

(a) MP-A3 at 253 ℃ (b) MP-A5 at 327 ℃

Fig. 7. Cross-polarized optical micrographs of polymers 

(magnification of x50).
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Fig. 8. X-ray diffractograms of polymers.

고분자들 중, 액정성을 나타낸 MP-A3, MP-A5의 X-

선 회절곡선을 Fig. 8에 나타냈다. X-선 회절곡선을 얻

기 위한 시료는 고분자를 액정온도 구간까지 가열하여

액정상을 형성시킨후, 액체질소내에서 급냉하여액정의

배열을 유지시킨 고분자 물질을 시료로 사용하였다. 얻

어진 X-선 회절곡선에 의하면 고분자 MP-A3와 MP-A5

는 액정상의 결정을 의미하는 피크를 나타냈으며, 피크

의 2-theta에 해당하는 d-spacing 값은, MP-A3의 경우

19.6°에서 4.5 Å, 22.8°에서 3.9 Å을, MP-A5의 경우

17.4°에서 5.1 Å, 19.6°에서 4.5 Å, 22.7°에서 3.9 Å의

나타냄으로써 네마틱 액정임을 알 수 있었다. 

4. 결론

본 연구에서는 아조벤젠기와 헥사메틸렌기를 주사슬

에 갖는 단독고분자또는 혼성고분자를 합성하고물성을

조사하였다. 합성된 고분자들은 1.28-1.36 dL/g의 고유

점성도를 갖는 비교적 분자량이 높은 고분자들이합성되

었으며, 아조벤젠기의 함량이 높은 고분자들은 용해도

조사에 사용된 대부분의 용매에 용해되지 않았다. 고분

자내의 아조벤젠기의 함량이 증가함에 따라 용융전이온

도가 급격히 높아져 아조벤젠 단위체의 함량이 50 

mol% 이상인 경우 분해온도 이하에서상전이 현상은 없

었다. 용융전이온도를 나타내는 MP-A0, MP-A3, 

MP-A5 중, 아조벤젠기를 갖는 MP-A3, MP-A5는 넓은

액정온도구간을 갖는 액정고분자였으며, 약한 액정성을

보이는 네마틱상임을 확인하였다. 합성고분자들의 이러

한 성질의 변화는 trans-구조인 아조벤젠기의 선형성과

극성에서비롯된분자간력의 증가에 기인하는것으로판

단된다.
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