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1. 서    론

액정물질은 액정 형성의 기본구조인 메소젠 단위를 포함하고 있는 

분자들의 집합체로써, 분자의 크기, 메소젠의 종류, 결합 위치, 배향 

등에 따라 특성이나 응용분야가 달라진다. 일반적으로 저분자 액정화

합물은 기능성 재료로, 액정고분자는 고성능 재료로 응용되고 있으나 

근래에 들어와, 기능성 메소젠기를 고분자의 곁사슬 또는 주사슬-곁

페닐고리의 4-, 3,5-, 또는 3,4,5-위치에 아조-메소젠기를 갖는 
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초    록

본 연구에서는 분자 내 하나의 페닐고리의 4-, 3,5-, 또는 3,4,5- 위치에 아조-메소젠기가 각각 결합된 화합물들을 합성
하고 이들의 액정성 및 광화학성에 대하여 조사하였다. Azo1과 Azo2 계열의 화합물은 각각 선형과 평면형의 구조이
며, Azo3 계열의 화합물은 비교적 부피가 큰 구조를 하고 있는 것으로 조사되었다. 화합물 BA-Azo2와 BA-Azo3는 액
정성을 나타내지 않았고, BE-Azo1와 BE-Azo2는 단방성 액정성을, 나머지 화합물들은 양방성 액정성을 나타냈다. 이
러한 액정 거동은 분자 내 아조-메소젠기의 존재로부터 부여된 것으로 액정성을 나타내는 대부분의 화합물들은 스멕
틱상을 형성하였다. 그리고 모든 RM-AzoX 화합물들은 분자 내 아조기의 존재로 인하여 광 이성질현상을 나타냈으며, 
광 이성질화 속도는 RM-Azo3 < RM-Azo1 < RM-Azo2의 순서로 조사되었으며, 이는 아조벤젠기 주위의 입체 장애에 
의존하는 것으로 생각된다. 이러한 결과들로부터, 화합물의 액정성과 광화학적 성질들은 분자 내 페닐고리에 결합된 
아조-메소젠기의 결합위치나 개수에 기인한다는 것을 알 수 있었다.

Abstract
In this study, compounds with azo-mesogenic groups at 4-, 3,5-, or 3,4,5-positions of one phenyl ring were synthesized, and 
their liquid crystallinity and photochemistry were investigated. The compounds in the Azo1 and Azo2 series had linear and 
planar geometries, respectively, while those in the Azo3 series had relatively bulky structures. Compounds of BA-Azo2 and 
BA-Azo3 did not show any liquid crystallinity. Compounds of BE-Azo1 and BE-Azo2 exhibited a monotropic liquid crystal-
linity, while the other compounds showed an enantiotropic liquid crystallinity. The liquid crystalline behavior was imparted 
by the azo-mesogenic groups, and most of the liquid crystalline compounds formed a smectic phase. All the RM-AzoX com-
pounds exhibited photoisomerism because of the presence of the azo groups in the molecule. The rate of photoisomerization 
followed the order of RM-Azo3 < RM-Azo1 < RM-Azo2 and was considered to depend on the steric hindrance around the 
azobenzene groups in the molecule. These results suggest that the liquid crystallinity and photochemical property of the com-
pounds are affected by the position or the number of azo-mesogenic groups phenyl ring of the molecule.

Keywords: Azobenzene, Paired mesogenic, Photoisomerization, Reactive liquid crystal
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사슬에 결합시켜 액정성과 기능성을 발현시키기 위한 연구들이 끊임

없이 시도되고 있다[1-6].

특히, 액정성과 광 기능성을 동시에 나타낼 수 있는 작용기로서 아

조벤젠기를 들 수 있으며, 이는 적절한 파장의 빛에 의해 trans-cis 이

성질화 현상을 나타내는 그룹이다. 직선 구조의 trans 이성질체는 메

소젠기로서 역할을 하지만, 굽은 구조의 cis 이성질체는 메소젠기로서

의 역할을 하지 못하므로 액정상 온도 영역에 있는 아조벤젠 화합물

에 자외선/가시광선을 조사하면 액정과 등방성 간의 상전이를 조절할 

수 있다[7-9]. 아조벤젠의 이러한 광학적 거동을 이용하여 광 스위치 

소자, 광학 정보 저장 장치, 스마트 섬유, 인공 근육 등과 같은 분야에

서의 적용을 위하여 많은 연구들이 진행되고 있다[10-15]. 아조벤젠기

와 같은 광 작용기를 갖는 화합물들이 광에 보다 효율적으로 반응하

여 향상된 광 기능성을 나타내기 위해서는 분자 내 큰 농도의 광 작용

기와 입체장애가 적은 구조가 유리하다. 따라서 분자 내의 기능성 작

용기들의 농도를 크게 하고, 액정상 온도 영역에서, 메소젠기들이 수

월하게 응집할 수 있도록 쌍 구조(paired structure)의 기능성 메소젠기

를 갖도록 한 화합물들은 사용조건에서 향상된 기능성과 안정한 액정

상을 동시에 나타낼 수 있어 재료로써의 응용 가능성을 높일 수 있다

[16,17]. 또한, 고분자에 기능성과 액정성을 효과적으로 부여하기 위해

서는 기능성 메소젠기와 중합이 가능한 작용기를 함께 갖는 반응성 

메소젠 화합물(reactive mesogenic compounds)을 사용할 수 있으며, 

반응성 메소젠 화합물의 독특하고 다양한 액정거동은 그 자체로도 연

구자들의 관심을 받고 있다[18-21].

본 연구에서는 분자 내 하나의 페닐고리의 4-, 3,5-, 또는 3.4.5-위치

에 아조-메소젠기가 각각 결합된 화합물들을 합성하고, 합성된 화합

물들의 화학구조가 액정성과 광화학성에 미치는 영향들에 대하여 조

사하였다.

2. 실    험

2.1. 시약

본 연구를 위해 사용된 시약으로 1-브로모헥세인와 1,6-다이브로모

헥세인은 Aldrich사 제품을, 4’-하이드록시아세트아닐리드, 에틸-4-하

이드록시벤조에이트, 메틸-3,5-다이하이드록시벤조에이트, 에틸 갈레이

트(ethyl gallate), 아릴알코올, 테트라-n-부틸암모늄 브로마이드(TBAB, 

tetra-n-butylammonium bromide)는 TCI사 제품을 사용하였다. 싸이오

닐클로라이드(SOCl2)과 피리딘은 문헌[22]을 참고하여 정제 후 사용

하였다.
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Figure 2. Synthesis routes of RM-AzoX.

2.2. 합성

Figure 1은 화합물인 4-[(6-브로모헥실)옥시]-4’-헥실옥시아조벤젠의 

합성 경로를, Figure 2는 반응성 메소젠 화합물들의 합성 경로를 나타

냈다. 본 논문에서는 합성된 화합물들의 이름을 간단히 표현하기 위하

여 분자 내에 결합되어 있는 4-(1,6-다이옥시헥사메틸렌)-4’-헥실옥시

아조벤젠기를 아조-메소젠기(azo-mesogenic group)로 간단히 표기하였

다. 그리고 아조-메소젠기가 결합된 벤조에이트 화합물은 BE-AzoX

로, 벤조산 화합물은 BA-AzoX로, 알릴기가 결합된 반응성 메소젠 화

합물은 RM-AzoX로 나타냈다. 여기에서 X는 분자 내에 결합되어 있는 

아조-메소젠기의 개수(1, 2, 또는 3)를 의미한다. 특히, 화합물들의 합

성은 세 단계, 즉, BE-X, BA-X, RM-X의 경로로 진행되었고, 각 단계

의 화합물들은 유사한 방법으로 합성되었기 때문에 Azo3을 갖는 화합
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Figure 1. Synthesis routes of compound HA.
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물들의 합성방법을 예를 들어 기술하였다.

2.2.1. 4-(Hexyloxy)phenyl acetamide, (C-1)의 합성

냉각기 장착된 1,000 mL 반응기에 4-아세트아미드 페놀 27.47 g (1.8 

× 10-1 mol), 1-브로모헥세인 30 g (1.8 × 10-1 mol), K2CO3 75.35 g 

(5.4 × 10-1 mol)을 아세톤 600 mL에 용해시킨 후 강하게 교반하며 24 

h 동안 반응시킨다. 반응 후, 반응물 내의 아세톤은 감압증류에 의하

여 어느 정도 제거되고, 농축된 반응물은 차가운 증류수에 부어져 침

전 생성물이 얻어졌다. 생성된 침전물은 증류수로 수차례 세척되고 진

공건조기 내에서 건조되었다. 수득률: 77%, 용융점: 107 ℃, IR 스펙

트럼(KBr, νmax, cm-1): 3,290, 3,255 (N-H, amide), 3,079 (CH, Ar), 2,955 

(CH, Al), 1,661 (C=O, amide), 1,234, 1,177 (C-O). 1H-NMR 스펙트럼

(CF3COOD-d, ppm): 10.1 (1H, N-H, amide), 7.5 (2H, ArH-N), 7.0 (2H, 

ArH-ether), 4.1 (2H, O-CH2), 2.0 (3H, carbonyl-CH3), 1.3~1.8 (8H, 

CH2), 0.9 (3H, CH3).

2.2.2. 4-Hexyloxy aniline, (C-2)의 합성

냉각기 장착된 1,000 mL 반응기에 4-(헥실옥시)페닐 아세트아마이드

(C-1) 15 g (1.8 × 10-1 mol)을 메탄올 600 mL에 용해시키고, 35% 염

산 200 mL를 추가하여 80 ℃에서 10 h 동안 반응시킨다. 반응 종결 후, 

메탄올을 감압증류하여 제거하고 용액의 온도를 실온으로 유지하면서 

4M NaOH 수용액을 가하면 침전물이 생성된다. 생성된 침전물은 증

류수로 수차례 세척되고 진공건조기 내에서 건조되었다. 수득률: 77%, 

용융점: 44 ℃, IR 스펙트럼(KBr, νmax, cm-1): 3,400, 3,225 (NH2), 3,050 

(CH, Ar), 2,950 (CH, Al), 1,254 (C-O, ether). 1H-NMR 스펙트럼

(CF3COOD-d, ppm): 6.8 (2H, ArH-ether), 6.7 (2H, ArH-N, amine), 5.3 

(2H, N-H), 4.1 (2H, O-CH2), 1.3~1.8 (8H, CH2), 0.9 (3H, CH3).

2.2.3. 4-[(4-Hexyloxyphenyl)azo]phenol, (C-3)의 합성

드롭핑 펀넬이 장착된 300 mL 반응기에 4-헥실옥시아닐린(C-2) 12.0 

g (6.2 × 10-2 mol)을 넣고 16.5% 염산 120 mL에 용해시키고, 얼음중

탕을 이용하여 반응물의 온도를 0 ℃로 맞추고 교반시킨다. 다른 용기

에 미리 준비된 NaNO2 5.12 g (7.4 × 10-2 mol)이 용해된 수용액 60 mL

를 반응기 내로 천천히 가하여 4-헥실옥시벤젠다이아조늄 클로라이드

를 생성시킨다. 또 다른 용기에 페놀 5.84 g (6.2 × 10-2 mol)과 NaOH 

18.0 g (2.3 × 10-1 mol)을 증류수 60 mL에 용해시킨 용액을 제조하고, 

이 용액의 온도를 5 ℃ 이하로 유지하면서 반응기 내로 가하여 30 min 

동안 반응시킨다. 반응 후, 생성된 침전물은 증류수로 수차례 세척되

고 진공건조기로 건조된 후, 다이클로로메테인(DCM)에 용해시켜 컬

럼크로마토그래피로 정제되었다. 수득률: 84%, 용융점: 105 ℃, IR 스

펙트럼(KBr, νmax, cm-1): 3,400 (OH), 3,050 (CH, Ar), 2,950 (CH, Al), 

1,470 (N=N). 1H-NMR 스펙트럼(CF3COOD-d, ppm): 7.8~8.1 (2H, 

ArH-N=N), 7.0~7.2 (4H, ArH-ether), 4.0 (2H, O-CH2), 1.7~1.8 (2H, 

O-CH2-CH2), 1.3~1.4 (6H, CH2), 0.9 (3H, CH3).

2.2.4. 4-[(6-bromohexyl)oxy]-4’-hexyloxy azobenzene, (HA)의 합성

냉각기가 장착된 500 mL 반응기에 1,6-다이브로모헥세인 60.0 g 

(2.46 × 10-1 mol), K2CO3 18.45 g (1.34 × 10-1 mol), TBAB 0.43 g (1.34 

× 10-3 mol)을 아세톤 500 mL에 용해시킨 후, 다른 용기에 4-[(4-헥실

옥시페닐)아조]페놀 13.3 g (4.45 × 10-2 mol)을 아세톤 200 mL에 용

해시켜 반응기 내로 천천히 가하고 24 h 동안 환류시킨다. 반응 후, 아

세톤 약 450 mL를 감압 하에서 제거하고 증류수에 떨어뜨려 생성물

을 침전시키고, 이를 여과하여 증류수로 수차례 세척하여 건조시킨 후, 

아세톤으로 재결정하였다. IR (KBr, νmax, cm-1): 3,070 (C-H, Ar), 2,941 

(C-H), 1,473 (N=N), 1,250 (C-O), 646 (C-Br). 1H-NMR (CF3COOD-d, 

ppm): 8.1 (4H, ArH-N=N), 7.3 (4H, ArH-O), 4.3 (4H, O-CH2), 3.5 (2H, 

Br-CH2), 2.0-1.4 (16H, CH2), 1.0 (3H, CH3).

2.2.5. Ethyl 3,4,5-tri(azo-mesogenic group)benzoate, (BE-Azo3)의 합성

냉각기가 장착된 1,000 mL 반응기에 4-[(6-브로모헥실)옥시]-4’-헥

실옥시아조벤젠(HA) 20.0 g (4.33 × 10-2 mol), K2CO3 18.0 g (1.3 × 10-1 

mol), TBAB 0.42 g (1.3 × 10-3 mol) 에틸 갈레이트 2.39 g (1.31 × 

10-2 mol)을 아세톤 700 mL에 용해시킨 후 48 h 동안 환류시킨다. 반

응 후, 아세톤 약 500 mL를 감압 하에서 제거하고 증류수에 떨어뜨려 

생성물을 침전시키고, 증류수와 메탄올로 수차례 세척한 후 건조하였

다. IR (KBr, νmax, cm-1): 3,065 (C-H, Ar), 2,939 (C-H), 1,719 (C=O, 

ester), 1,473 (N=N), 1,247 (C-O). 1H-NMR (CF3COOD-d, ppm): 8.1 

(12H, ArH-N=N), 7.5 (2H, ArH-ester), 7.3 (12H, ArH-O), 4.6-4.3 (20H, 

CH2-O), 2.0-1.5 (48H, CH2), 1.0 (12H, CH3).

2.2.6. 3,4,5-tri(azo-mesogenic group)benzoic acid, (BA-Azo3)의 합성

냉각기가 장착된 300 mL 반응기에 화합물 BE-Azo3 10 g (7.54 × 

10-3 mol)을 테트라하이드로퓨란(THF)/메탄올(= 150 mL/30 mL)에 넣

고 용해한다. KOH 4.0 g (7.13 × 10-2 mol)을 증류수 10 mL에 용해하

여 반응기에 추가하고 6 h 동안 환류시킨다. 반응 후, 염산을 가하여 

반응물을 산성화시키고, 이때 생성된 노란색의 침전물을 증류수로 수

차례 세척하여 건조하였다. IR (KBr, νmax, cm-1): 3,070 (C-H, Ar), 

2,941 (C-H), 1,686 (C=O, carboxy), 1,473 (N=N), 1,250 (C-O, ether). 
1H-NMR (CF3COOD-d, ppm): 8.1 (12H, ArH-N=N), 7.5 (2H, ArH-car-

boxy), 7.3 (12H, ArH-O), 4.6~4.3 (18H, CH2-O), 2.0~1.5 (48H, CH2), 

1.0 (9H, CH3).

2.2.7. Allyl 3,4,5-tri(azo-mesogenic group)benzoate, (RM-Azo3)의 

합성

가지달린 반응기에 화합물 BA-Azo3 1.0 g (7.40 × 10-4 mol)을 넣고 

SOCl2 5 mL를 가하여 60 ℃에서 2 h 동안 환류시킨 후 과량의 SOCl2
를 감압 하에서 제거하고, 생성된 산염화물을 클로로포름 1 mL에 용

해시킨다. 또 다른 용기에 알릴알코올 0.05 g (8.61 × 10-4 mol)을 피리

딘/클로로포름(= 1 mL/5 mL)에 용해시킨 후 반응물을 강하게 교반하

면서 드롭핑 펀넬을 이용하여 반응기 내로 천천히 가한다. 이 반응 혼

합물을 60 ℃에서 10 h 동안 반응시킨 후, 에탄올에 부어 생성물을 

석출시키고, 증류수로 수차례 세척하고 건조하여 THF/메탄올(= 70/30 

v%)로 재결정하였다. IR (KBr, νmax, cm-1): 3,070 (C-H, Ar), 2,941 

(C-H), 1,473 (N=N), 1,716 (C=O, ester), 1,250 (C-O, ether). 1H-NMR 

(CF3COOD-d, ppm): 8.1 (12H, ArH-N=N), 7.5 (2H, ArH-ester), 7.3 

(12H, ArH-O), 6.2 (1H, CH, allyl), 5.4 (2H, CH2, allyl), 4.6~4.3 (20H, 

CH2-O), 2.0~1.5 (48H, CH2), 1.0 (9H, CH3).

2.3. 기기 및 특성 분석

본 연구에서 합성된 화합물의 화학구조 분석은 적외선분광기(IR spec- 

trometer, Perkin Elmer Spectrum 1000)와 핵자기공명분광기(1H-NMR 

spectrometer, JEOL JNM-AL 300)를 이용하였다. IR 측정은 고체상태의 

시료를 KBr 정제법을 이용하였으며, 1H-NMR의 측정은 CF3COOD-d 

용매를 사용하여 실온에서 수행하였다. 열분석은 시차주사열량계(DSC,



250 박종률⋅윤두수⋅방문수

공업화학, 제 30 권 제 2 호, 2019

TA DSC Q20)를 이용하여 질소분위기에서 10 ℃/min의 가열과 냉각속

도로 측정하였다. 액정성 확인은 가열판(Linkam TP 92)이 장착된 편

광현미경(POM, Olympus BX41)을 이용하여 50배율로 관찰하였으며 

보조수단으로서 용융점 측정기(Fisher Scientific Co.)를 이용하여 stir-

opalescence의 유무와 세기를 관찰하였다. 광화학성 측정은 자외선/가

시광선 분광기(UV/Vis spectrometer, Optizen 2120 UV Plus)를 이용하

였으며, 5 × 10-5 M 농도의 THF 용액을 사용하여 250~550 nm 파장

의 광을 조사하여 측정하였다. UV 조사는 4 W의 UV 조사기를 이용

하여 시료로부터 10 cm 떨어진 곳에서, 가시광선 조사는 160 lm 밝기

의 휴대용 전등을 이용하여 시료로부터 20 cm 떨어진 곳에서 각각 특

정시간 동안 조사한 후 스펙트라를 얻었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 화합물의 합성 및 구조 확인

합성된 화합물들 중, 최종 화합물인 RM-AzoX의 화학구조 확인을 

위한 IR 스펙트라(νmax, cm-1) 분석 결과, 반응물인 BA-AzoX의 1,690

에서의 카복시기의 카보닐 피크와 알릴알코올의 3,400의 하이드록시 

피크가 사라지고 합성에 의해 새로이 생성된 에스터기의 카보닐 피크

가 1,730에서 나타났으며, 1H-NMR 스펙트라(CF3COOD-d, ppm)의 분

석 결과, 결합된 아조-메소젠기의 수가 하나, 둘, 셋일 때 7.1 (6H, 

ArH-O), 7.1 (8H, ArH-O), 7.5 (12H, ArH-O)에서 각각의 특성 피크들

이 나타남으로써 화합물들의 합성을 확인할 수 있었다.

Figure 3은 합성된 화합물들의 기하학적인 분자구조를 설명하기 위

하여 RM-Azo3의 3차원 입체구조를 나타낸 것이다. 분자 내의 페닐고

리에 결합되어 있는 아조-메소젠기의 위치는 RM-Azo1은 4-에, 

RM-Azo2는 3,5-에, RM-Azo3은 3,4,5-위치로써, RM-Azo1의 경우 선

형성이 큰 구조가 예상된다. RM-Azo2의 경우, 두 아조벤젠기들 사이

의 거리가 21.3Å 정도로 떨어져 있는 부채꼴의 평면성이 큰 구조로

써 두 아조벤젠기는 상호 접근이 어려운 구조로 되어있으며, 두 아조-

메소젠기의 중심축의 수직방향으로의 회전에 의하여 벌키한 구조가 

형성될 수 있다. RM-Azo3의 경우, RM-Azo2와 유사한 벌키성을 가지

고 있으나 페닐고리의 4-위치에 아조-메소젠기가 추가되어 있어 아조

벤젠기들 간의 거리가 가까워 서로 접근하는데 유리한 구조로 되어 

있다.

Figure 3. 3D structure of RM-Azo3.

3.2. 화합물의 열적 성질

Figure 4는 합성된 화합물들의 열곡선을 나타냈으며 Table 1은 열

곡선으로부터 얻어진 상전이온도 및 열역학적인 값들을 정리하였다.

저분자 화합물들의 열적 성질은 주로 화학구조에 의존하므로 화학

구조가 화합물들의 용융전이온도(Tm)에 미치는 영향을 살펴보았다. 먼

저, 동일한 개수의 아조-메소젠기를 가진 화합물들의 분자 내 -COOH, 

-COOCH2CH3, -COOCH2CH=CH2에 의한 Tm의 크기를 비교해 보면 

RM-AzoX < BE-AzoX < BA-AzoX 순서로 확인되었다. BA-AzoX 화

합물은 분자 내 카르복시기의 수소결합으로 인하여 가장 높게 나타났

으며, RM-AzoX의 알릴기는 BE-AzoX의 에틸기에 비하여 조금 더 벌

키하기 때문에 가장 낮게 나타나는 것으로 판단된다. 다음으로, 분자 

내의 아조-메소젠기 개수에 따른 Tm의 크기를 BE-AzoX와 RM-AzoX 

화합물에 대하여 살펴보면 Azo3 < Azo1 ≈ Azo2 순서를 보였다. 

Azo3이 가장 낮은 이유는 Azo1, Azo2에 비하여 상대적으로 벌키성이 

크기 때문에 분자들은 약한 인력으로 배열을 이루게 되고, 생성된 결

정은 결함이 많아지기 때문인 것으로 생각된다. 또한, 화합물의 Tm과 

결정화온도(Tc)의 차이(= Tm - Tc)로부터 결정화의 수월성을 비교했을 

때 단일 아조-메소젠기를 갖는 Azo1보다 쌍 구조의 아조-메소젠기를 

갖는 Azo2와 Azo3가 더 큰 값을 나타냄으로써, 결정화되기가 더 어렵

다는 것을 알 수 있다. 또 다른 예로써, BE-Azo3와 RM-Azo3의 DSC 

2차 가열곡선에서 확인된 cold crystallization도 느린 결정화 속도를

Compounds Yield (%) Heating, ℃ (△H, J/g) Cooling, ℃ (△H, J/g)

HA 81 K 88(14) Sm 99(4) N 113(3) I I 113(4) N 99(4) Sm 79(116) K

BE-Azo1 72 K 142(136) I I 137(10) Sm 136(90) K

BE-Azo2 86 K 147(135) I I 112(13) Sm 106(58) K

BE-Azo3 87 K 126(110) Sm 135(3) I I 134(4) Sm 79(3) K

BA-Azo1 77 K 199(52) Sm 225(39) TGB 241(5) I I 232(8) TGB 221(43) Sm 193(52) K

BA-Azo2 94 K 160(79) I I 141(75) K

BA-Azo3 91 K 174(73) I I 170(73) K

RM-Azo1 82 K 134(98) TGBc  136 (-) I I 135(20) TGBc 124(82) K

RM-Azo2 87 K 135(93) I I 110(2) Smc 101(63) K

RM-Azo3 72 K 108 (32) Sm 124 (2) TGBc 141(2) I I 140(3) TGBc 114(2) Sm 82(2) K

a Data were obtained from DSC 2nd heating and cooling thermograms, and POM investigations; b K: crystalline, N: nematic, Sm: smectic, TGB: twist ground boundary, I: isotropic,
c Obtained from the homeotropic phase.

Table 1. Yields and Phase Transition Temperaturesa,b of Compounds
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Figure 4. DSC thermograms of compounds at a rate of 10 ℃/min.
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Figure 5. Plot of the phase transition behavior of compounds.

나타내고 있다.

3.3. 액정성

Figure 5에는 화합물들의 상전이 온도를 상호 비교하기 위한 도표를, 

Figure 6에는 관찰된 액정상의 texture를 나타냈다.

POM 관찰에 의하면, 액정화합물에 메소젠 단위를 부여하기 위해 

사용된 화합물인 HA는 스멕틱상과 네마틱상을 나타내는 강한 stir-

opalescence를 보이는 양방성 액정화합물이었다. HA를 사용하여 얻어 

진 화합물들 중, BA-Azo2, BA-Azo3는 액정성을 나타내지 않았으며 

BE-Azo1, BE-Azo2는 단방성 액정성을, 그 외의 화합물들은 양방성 

액정성을 나타냈다.

(a) HA (114 ℃)
 

(b) BE-Azo1 (137 ℃)

(c) BE-Azo2 (113 ℃)
 

(d) BE-Azo3 (133 ℃)

(e) BA-Azo1 (232 ℃)
 

(f) RM-Azo1 (130 ℃)

(g) RM-Azo2 (105 ℃)
 

(h) RM-Azo3 (84 ℃)

Figure 6. Polarized optical micrographs of compounds.

화합물들의 분자 내 아조-메소젠기의 개수에 따른 액정성의 정도를 

살펴보면, Azo1 계열의 경우, BE-Azo1은 단방성 액정을, BA-Azo1은 

넓은 액정상 온도구간의 양방성 액정을, RM-Azo1은 2 ℃ 정도의 좁

은 액정상 온도구간을 나타냈다. Azo2 계열의 경우, BE-Azo2와 RM- 

Azo2는 단방성 액정을, BA-Azo2는 액정성을 나타내지 못하는 것으

로 확인되었다. 이는 페닐기의 3,5-위치에 결합되어 있는 2개의 아조-

메소젠기가 액정상 배열을 이루기 어려운 V자 형태의 구조를 하고 있

기 때문에 액정상을 형성하지 못하거나 약한 액정성을 나타내는 것으

로 생각된다. Azo3 계열의 경우, BE-Azo3와 RM-Azo3은 양방성 액정

을, BA-Azo3은 액정성을 나타내지 않았다. 이는 페닐기의 3,4,5-위치

에 결합되어 있는 3개의 아조-메소젠기들 상호간 배열이 용이한 구조

로 되어있어 상대적으로 액정성을 크게 나타내는 것으로 판단된다. 

액정상 형성 여부와 액정상 온도구간(= Ti - Tm)의 넓이를 기준으로 하

여 액정성의 크기를 비교해 보았을 때, 모든 화합물들이 완전히 일치

된 경향성을 나타내지는 않았지만 대체적으로 Azo2 < Azo1 < Azo3

의 순서임을 보여 주었다.

Figure 6은 POM 상에서 관찰된 액정상 texture로써 (a)는 네마틱상

의 schlieren texture를, (b)와 (g)는 스멕틱상의 fan-shaped texture를, 

(c)와 (d)는 스멕틱상의 schlieren texture를, (e), (f), (h)는 TGB 상의 

filament, dendritic growth, fingerprint texture를 각각 나타냈다. 액정성

을 갖는 화합물들 중, HA는 스멕틱상과 네마틱상을 형성하였고, 그 

외의 화합물들은 모두 스멕틱상을 형성함을 알 수 있었다[23].
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Compounds Kt (s-1), (trans-to-cis) Kc (s-1), (cis-to-trans)

M-1 3.9 × 10-2 1.5 × 10-2

M-2 4.6 × 10-2 2.4 × 10-2

M-3 2.9 × 10-2 1.2 × 10-2

Table 2. Photoisomerization Rate Constants of RM-AzoX Dissolved 
in THF
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Figure 7. UV-Vis absorption spectra of RM-AzoX dissolved in THF.

3.4. 광화학성

Figures 7과 8은 반응성 단량체인 RM-AzoX의 광 조사시간에 따른 

UV-Vis 흡수 스펙트라와 광이성질화 속도를 비교한 도표를 각각 나

타냈으며, Table 2에는 이성질화 속도를 정리하였다.

UV-Vis 흡수 스펙트라에서 360과 450 nm 파장의 흡수 피크는 아

조벤젠의 광 전이를 나타내는 대표적인 흡수 피크로써 각각 π - π*와 

n - π* 전이를 나타낸다. Figure 7의 a), b), c)는 자외선 조사시간의 

증가에 따른 360 nm 피크의 감소와 450 nm 피크의 증가를 보임으로 

trans-cis 형태로의 전이를 나타내고 있으며, Figure 7의 a’), b’), c’)는 

cis-아조벤젠에 일정시간 가시광선을 조사한 후에 얻어진 스펙트라로 

a), b), c)의 피크들과는 반대의 증감을 보여줌으로 cis-trans 형태로의 

전이를 나타내는 광이성질화 현상을 보여 주고 있다. Figure 7의 스펙

트라로부터 얻어진 흡광도를 아래 식을 이용하여 도식화하고, 이를 이

용하여 이성질화 속도상수를 구했다[24].

 

Figure 8. Plots for the photoisomerization rate of RM-AzoX dissolved 
in THF.

ln[(A0 – Aeq) / (At – Aeq)] = Ktt

ln[(Aeq – A0) / (Aeq – At)] = Kct

식에서 A0, At, Aeq, Kt, Kc는 각각 초기 흡광도, t 시간 동안 광 조사 

후 흡광도, 광 조사 후 평형상태에서의 흡광도, trans-cis 광이성질화 속

도상수, cis-trans 광이성질화 속도상수를 의미한다. 구해진 광이성질

화 속도의 크기는 RM-Azo3 < RM-Azo1 < RM-Azo2였다. RM-Azo2

의 이성질화 속도가 가장 큰 이유로는 페닐기의 3,5-위치에 결합되어 

있는 두 아조-메소젠기 간의 먼 거리로 인하여 광이성질화 시 서로간

의 입체장애를 받지 않기 때문이며, 이는 Azo2 계열 화합물들의 분자 

내 아조-메소젠기들이 구조적으로 상호 접근이 어려운 V자 형태를 하

고 있기 때문에 액정성이 없거나 약하게 나타나는 앞에서 언급한 내

용과 일치됨을 보여 주고 있다. 반면에 페닐기의 3,4,5-위치에 아조-메

소젠기를 갖는 RM-Azo3의 경우, 아조-메소젠기 간에 거리가 가까워 

서로 간의 입체장애가 커지게 되어 가장 느린 광이성질화 속도를 나

타낸다. 페닐기의 4-위치에 하나의 아조-메소젠기를 갖는 RM-Azo1의 

경우, 극성이 큰 아조벤젠기를 갖는 선형의 아조-메소젠기들이 서로 

접근하여 어느 정도의 입체장애가 형성되기 때문인 것으로 판단된다.

4. 결    론

본 연구에서는 분자 내 하나의 페닐기의 4-, 3,5-, 또는 3,4,5-위치에 

아조-메소젠기가 각각 결합된 화합물들을 합성하고 액정성 및 광화학

성에 대하여 조사하였다. 합성된 화합물들의 기하학적인 구조는 분자 

내에 결합되어 있는 아조-메소젠기의 수에 따라 차이가 있었는데, Azo1 

계열의 화합물은 선형성이, Azo2 계열의 화합물은 평면성이, Azo3 계

열의 화합물은 상대적으로 벌키성이 큰 구조로 조사되었다. 액정성에 

관한 조사 결과, 아조 메소젠 화합물인 HA는 스멕틱상과 네마틱상을 

나타내는 양방성 액정화합물이었으며, 이를 사용하여 합성된 BA-Azo2, 

BA-Azo3는 액정성을 나타내지 않았고, BE-Azo1, BE-Azo2는 단방성 

스멕틱 액정상을, 나머지 화합물들은 양방성 스멕틱 액정상을 나타냈

다. 광화학성에 관한 조사 결과, 반응성 메소젠 화합물인 RM-AzoX에 

광을 조사하였을 때, 화합물들은 분자 내의 아조기로 인하여 광이성질

화 현상을 나타냈으며, 광이성질화 속도의 크기는, M-Azo3 < M-Azo1 

< M-Azo2 순서로써, 분자 내 아조벤젠기 주변의 입체장애의 정도에 

의존하는 것으로 판단된다. 이러한 결과들로부터, 화합물들의 액정성

과 광화학적 성질은 분자 내의 페닐고리에 결합된 아조-메소젠기의 

결합위치나 개수에 따라 차이는 있음을 알 수 있었다.
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