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서  론 
 
주사슬과 곁사슬이 mesogenic 그룹들로 구성된 복합형 액정 고분

자들의 특성은 주사슬과 곁사슬의 협동효과에 의해 지배되므로 곁사

슬형 혹은 주사슬형 액정 고분자들이 나타내는 액정 상의 열적 안정

성, 구조 특성 또는 액정 상을 형성하는 온도범위에 비해 판이한 현

상을 나타낸다.1 이러한 사실 및 셀룰로오스, 키틴, 키토산 그리고 아밀

로오스에 non-mesogenic 그룹들을 도입시켜 얻은 유도체들은 주사

슬의 반강직성이 주된 요인이 되어 유방성 혹은 열방성 액정 상을 형성

하는 사실을2 고려할 때, 천연에서 풍부히 생산되고 있는 다당류에 다
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초록： 세 종류의 아밀로오스 유도체들, 즉 에스터화도(DE)가 1.8에서 3의 범위에 있는 콜레스테릴옥시카본화 아밀

로오스들(CAMs), DE가 0.3에서 3의 범위에 있는 (6-콜레스테릴옥시카보닐)펜타노화 아밀로오스들(PAMs), 그리고

완전치환 콜레스테릴옥시카본화 PAMs(CPAMs)들을 합성함과 동시에 이들의 열방성 액정 특성들을 검토하였다. 

DE≥2.6인 CAMs, DE=1.6인 PAM 그리고 모든 CPAMs는 쌍방성 콜레스테릭 상들을 형성하는 반면 DE≥2.2인

PAMs는 단방성 콜레스테릭 상들을 형성하였다. DE≥2.2인 PAMs 그리고 (6-콜레스테릴옥시카보닐)펜타노일

DE(DS)가 1.0 이상인 CPAMs는 온도상승에 의해 광학피치들(λm
,s)이 감소하는 콜레스테릭 상들을 형성하였다. 그

러나 이들의 시료가 동일한 온도에서 나타내는 λm은 DS가 증가함에 따라 감소하였다. 한편, CAMs, DE=1.6인 PAM 

그리고 DS＝0.3인 CPAM은 콜레스테릭 상의 전 범위에서 반사색깔을 나타내지 않았다. 이러한 사실은 콜레스테릴

그룹에 의한 나선의 비틀림력은 콜레스테릴 그룹과 주사슬을 연결하는 스페이서의 길이와 DS에 민감하게 의존함을

시사한다. 아밀로오스 유도체들에서 관찰되는 콜레스테릭 상들의 열적 안정성 그리고 질서도는 DE 혹은 DS에 민감

하게 의존하였다. 이들의 결과를 수소결합력, 주사슬의 가소화 그리고 주사슬로부터 곁사슬 그룹의 운동의 탈리의 차

이와의 관련하에서 검토하였다. 
 
Abstract： Three kinds of amylose derivatives such as: cholesteryloxycarbonated amyloses(CAMs) with degree

of esterification(DE) ranging from 1.8 to 3, (6-cholesteryloxycarbonyl)pentanoated amyloses(PAMs) 
with DE ranging from 0.3 to 3, and fully cholesteryloxycarbonated PAMs(CPAMs) were synthesized, and 

their thermotropic liquid crystalline properties were investigated. CAMs with DE≥2.6, PAM with DE=1.6 

and all the CPAMs formed enantiotropic cholesteric phases, whereas PAM with DE≥2.2 exhibited monotropic
cholesteric phases. PAM with DE≥2.2 and CPAMs with (6-cholesteryloxycarbonyl)pentanoyl DE(DS)

more than 1.0 formed cholesteric phases with left-handed helical structures whose optical pitches (λm
,s) 

decrease with increasing temperature. However, the λm
,s of these samples decreased with increasing DS at 

the same temperature. On the other hand, CAMs, PAM with DE＝1.6, and CPAM with DS＝0.3 did not 

display reflection colors over the full cholesteric range, suggesting that the helicoidal twisting power of the 

cholesteryl group highly depends on the length of the spacer joining the cholesteryl group to the main chain 
and DS. The thermal stability and degree of order in the mesophase observed for the amylose derivatives 

highly depended on DE or DS. The results were discussed in terms of the difference in the hydrogen bond, 

the internal plasticization, and the decoupling of the motion of side group with the main chain.  
Keywords： amylose, cholesterol, degree of esterification, temperature dependence of optical pitch, 

helicoidal sense. 
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양한 mesogenic 그룹들을 도입시켜 얻은 유도체들은 새로운 특성

을 지닌 액정 상을 형성할 것으로 생각된다. 최근 본 연구자들은 에

스터화도(DE)가 약 2.1 이상인 하이드록시프로필 셀룰로오스와3 하이

드록시프로필 키토산의4 6-cholesteryloxycarbonylpentanoic acid 

에스터들 그리고 이들의 acrylic acid 에스터들 및 DE가 3 혹은 거

의 3인 셀룰로오스, 아밀로오스, 키틴, 키토산, 알긴산, 풀루란 그리고 

아밀로펙틴의 8-cholesteryloxycarbonylheptanoic acid 에스터

들은 열방성 콜레스테릭 상들을 형성하는5 반면 DE=3 혹은 거의 

3인 셀룰로오스, 아밀로오스. 키틴, 키토산, 알긴산, 풀루란 그리고 

아밀로펙틴6 및 하이드록시프로필 셀룰로오스의7 6-[4-(4′-nitro-

phenylazo)phenoxy]pentanoic acid 에스터들은 열방성 네마틱 상

들을 형성하는 사실을 보고하였다. 이러한 사실들은 DE=3 혹은 거

의 3인 상기한 다당류와 다당류 유도체들의 알킬 에스터들이 나타내

는 액정 상의 형성능과 구조특성에 비해 판이하며2-6 크고 강직한 

mesogenic 그룹을 지닌 다당류 유도체들의 액정 상의 형성능과 구

조특성은 non-mesogenic 그룹을 지닌 다당류 유도체들과 달리 다

당류의 화학구조와 주사슬과 곁사슬의 결합양식 보다는 주로 곁사슬 

mesogenic 그룹의 특징에 의해 지배됨을 시사한다. 또한 상기한 결

과들은 DE=0.7~1.3인 cellulose acetate,8 starch,8 hydroxyethyl 

starch8 그리고 DE=0.6~2.0인 hydroxyethyl cellulose의9 4-

cholesteryloxycarbonylpropanoic acid 에스터들 또는 DE=0.9인 

ethyl cellulose의 4-methoxyazobenzen-4′-oxyacetic acid 에

스터가10 나타내는 열방성 액정 구조특성과 판이하며 non-meso-

genic 그룹과 mesogenic 그룹을 지닌 다당류 유도체들의 구조특성

은 mesogenic 그룹의 함량에 민감하게 의존함을 시사한다.  

곁사슬형 액정 고분자들은 통상 3가지의 구조 단위, 즉 주사슬, 유

연한 스페이서 그리고 mesogenic 그룹으로 구성된다. 스페이서는 주

사슬의 랜덤 코일 입체형태(conformation)의 장애로부터 벗어나 me-

sogenic 그룹들이 자발적으로 배향할 수 있게 하는 역할을 한다. 그

러나 mesogenic 그룹의 배향능력이 주사슬이 취하는 랜덤 코일 입

체형태에 의한 장애를 이겨낼 경우, mesogenic 그룹을 스페이서 없

이 직접 주사슬에 연결시켜 얻은 곁사슬형 고분자들은 열방성 액정 

상을 형성할 것으로 생각된다. 이러한 예측은 다양한 mesogenic 그

룹을 스페이서 없이 폴리아크릴레이트 혹은 폴리메타크릴레이트에 

도입시켜 얻은 고분자 물질들이1(a),11 스멕틱 혹은 네마틱 상 그리고 

poly[1-(cholesteryloxycarbonyloxy)ethylene]이12 콜레스테릭 

상을 형성하는 사실들에 의해 입증되었다. 이러한 사실 및 choles-

teryloxycarbonated disaccharides가13 콜레스테릭 상을 형성하는 

사실을 고려할 때, 반강직한 다당류에 mesogenic 그룹을 스페이서 

없이 직접 도입시켜 얻은 유도체들은 새로운 액정 특성을 나타내리

라 생각된다.  

본 연구자들은 다당류의 화학구조, mesogenic 그룹과 non-me-

sogenic 그룹의 화학구조와 치환도, 주사슬과 곁사슬의 결합양식, 스

페이서의 길이 등이 열방성 액정 특성에 미치는 영향에 대한 정보를 

얻기 위하여 체계적인 연구를 진행중에 있다. 이러한 궁극적인 목적

을 달성하기 위한 일환으로써 본 연구에서는 아밀로오스를 모델 다당

류로 선정하여 콜레스테릴 그룹을 도입시켜 얻은 DE를 달리하는 세 

종류의 유도체, 즉 cholesteryloxycarbonated amyloses(CAMs), 

(6-cholesteryloxycarbonyl)pentanoated amyloses(PAMs) 그

리고 cholesteryloxycarbonated PAMs(CPAMs)들의 열적 특성을 

검토하였다(Figure 1). 이들의 결과와 콜레스테릴 그룹을 지닌 곁사

슬형 그리고 복합형 액정 고분자들의 액정 특성에 대한 종래의 연구

결과와 비교함에 의해 주사슬과 스페이서의 화학구조, 곁사슬 그룹의 

치환도, 주사슬과 곁사슬의 결합양식 등이 액정 상의 형성능, 구조 특

성, 열적 안정성, 질서도 등에 미치는 정보를 얻는 것이 본 연구의 주

된 목적이다.  

 

실  험 

 

시약. 아밀로오스(Sigma사)는 80 ℃에서 48시간 건조하여 반응

에 이용하였다. Cholesteryl chloroformate(CCF; Aldrich사), adipic 

acid(Tokyo Kasei사), thionyl chloride(Tokyo Kasei사), 콜레스

테롤(Tokyo Kasei사) 그리고 이외의 반응 및 생성물의 정제에 사

용한 시약은 일급 또는 특급의 시판품을 구입하여 정제 없이 그대로 

사용하였다.  

분석. 아밀로오스와 아밀로오스 유도체들의 FT-IR(ATI-Mattson) 

스펙트라는 KBr pellet법으로 측정하여 얻었다. 1H-NMR(200 

MHz, Gemini-2000) 스펙트라는 tetramethylsilane(TMS)을 

기준물질로 하여 CDCl3 용액(5 wt%)을 이용하여 상온에서 측정

하여 얻었다. 광학 조직은 가열판(Mettler, FT-82)과 온도조절기

(FT-80)를 부착시킨 편광현미경(Reichart Co.)에 의해 관찰하였

다. 전이온도들과 엔탈피변화 값들은 가열과 냉각속도를 5 ℃/min

으로 하여 얻은 differential scanning calorimeter(DSC; Mettler, 

Model 30)의 열곡선에 의해 결정하였다. 유도체들의 열적 안정성

은 질소 기류하에서 가열속도를 5 ℃/min으로 하여 thermogravi-

metric analyzer(TGA; Mettler, Model TG-50)에 의해 얻은 열곡

선에 의해 검토하였다. 콜레스테릭 상의 광학 피치(λm)와 나선방향은 

circular dichroism(CD; JASCO Medel J-700)의 스펙트럼에 의

해 결정하였다. CD 측정은 전보와2(d),3 동일한 방법에 의해 행하였다.  

O
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CH2OR1
O
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OR1

CH2OR2

O
m 

Compound R1 R2  

CAM 
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OOOO  
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OOOO OOOO  
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Figure 1. Chemical structures of CAM, PAM, and CPAM. 
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PAMs의 합성. 아밀로오스를 전보와12 동일한 방법에 의해 합성한 

(6-cholesteryloxycarbonyl)pentanoyl chloride(CH6C)와 반

응시켜 PAM을 합성하였다. 아밀로오스(0.324 g, 글루코오스 단위

＝2.0×10-3 mol)와 CH6C를 다이옥산(20 mL), 피리딘(5.4 g)의 

혼합용매에 분산시킨 용액을 질소기류하 110 ℃에서 24시간 환류

시켰다. PAM의 DE는 글루코오스 단위 1 mol에 대한 CH6C의 mol

수를 0.5, 1.2, 1.8, 2.4, 2.8 혹은 4.5로 변화시켜 조절하였다. 이하

의 기술에 있어서 유도체들을 PAM-N(N=1, 2, 3, 4, 5 혹은 6)

으로 나타내기로 한다. 예를 들어, PAM-5 그리고 PAM-6은 각각 

CH6C를 2.8 그리고 4.5 mol을 투입하여 합성한 시료를 나타낸다. 

반응이 종료된 후, 반응물을 다량의 상온의 물에 주입시켜 12시간 

동안 교반시켰다. 여과에 의해 회수한 침전물을 에틸 에테르에 주

입시켰다. 여과에 의해 불용성분을 제거하여 얻은 PAM-N 용액중

의 에틸 에테르는 증발시켜 제거하였다. 생성물을 다량의 아세톤에 

침전시켰다. 회수한 침전물을 물, 에틸 에테르 그리고 아세톤에 반

복처리하여 얻은 옅은 노란색의 PAM-N을 감압하 60 ℃에서 48

시간 건조시켰다.  

CAMs 그리고 CPAMs의 합성. PAM의 합성법과 동일한 방법에 

의해 CAMs와 CPAMs를 합성하였다. CAM의 DE는 글루코오스 

단위 1 mol에 대한 CCF의 mol수를 2, 2.8 혹은 4.5 mol로 변화

시켜 조절하였다. 이하의 기술에 있어서 유도체들을 CAM-N(N= 

1, 2 혹은 3)으로 나타내기로 한다. 예를 들어, CAM-3은 4.5 mol

의 CCF를 투입하여 합성한 시료를 나타낸다. CPAM은 PAM-N 

(N=1, 2, 3, 4 혹은 5)과 CCF를 반응시켜 합성하였다. 완전히 치

환된 CPAMs를 합성하기 위하여 PAM-N중에 존재하는 OH mol

수에 1.5배의 mol수에 해당되는 CCF를 첨가하여 반응시켰다. 이

하의 기술에 있어서 유도체들을 CPAM-N(N=1, 2, 3, 4 혹은 5)

으로 나타내기로 한다. 예를들어, CPAM-1은 PAM-1과 CCF를 

반응시켜 얻은 시료를 나타낸다. 모든 시료들의 정제와 건조는 PAM

과 동일한 방법에 의해 행하였다.  

 

결과 및 토론 

 

생성물의 확인. Figure 2에 아밀로오스와 PAM-N의 FT-IR 스

펙트라를 나타냈다. 아밀로오스와 달리 PAM-N에는 CH(2973∼ 

2971, 2876∼2874 cm-1), C=O(-O)(1734∼1737 cm-1) 그리

고 콜레스테릴 그룹중의 C=C(1667∼1665 cm-1)의 신축진동 이

외에 CH(1456∼1461, 1375∼1379 cm-1) 그리고 C-O(1260∼ 

1262, 1173∼1175 cm-1)의 굽힘진동에 의한 피크들이 관찰되었

다. 한편, PAM-N이 나타내는 CH(2975∼2972, 2874∼2871 

cm-1)에 대한 OH(3500 cm-1 부근)의 흡수강도비는 CH6C의 mol 

수를 증가시켜 합성한 시료일수록 작아지며 PAM-6에는 OH 피

크가 관찰되지 않았다. 이러한 사실로부터 DE가 조절된 PAM-N

이 합성되었음을 알 수 있었다.  

Figure 3에 CAM-N과 CPAM-1의 FT-IR 스펙트라를 나타냈다. 

CAM-N에는 CH(2945∼2941, 2867∼2865, 1455∼1458, 1378∼ 

1379 cm-1)와 C=C(1667∼1664 cm-1) 그리고 카보네이트 

중의 C=O(1742∼1745 cm-1)와 C-O(1242∼1241, 1178∼ 

1175 cm-1)에 의한 피크들이 관찰되었다. 한편, CAM-N이 나타내

는 OH에 대한 CH(2976∼2971, 2878∼2875 cm-1)의 흡수강도 

비는 CCF의 mol수를 증가시켜 합성한 시료일수록 작아지며 CAM- 

3에는 OH 피크가 관찰되지 않았다. 이러한 사실에 의해 DE가 조절

된 CAM-N이 합성되었음을 알 수 있었다. Figure 3의 (d)가 보여 

주듯이, CPAM-1에는 OH 피크가 관찰되지 않았다. 다른 CPAM-

N에도 OH 피크가 관찰되지 않는 사실로부터 PAM-N에 존재하는 

OH 그룹이 콜레스테릴옥시카보닐 그룹으로 완전히 치환된 CPAM- 

N이 합성되었음을 알 수 있었다.  
1H-NMR스펙트라의 예로서 PAM-6, PAM-3, CAM-2, 

CPAM-1 그리고 CPAM-5의 경우를 Figure 4에 나타냈다. 모든 

시료들에 있어서 콜레스테릴 그룹의 수소에 기인한 특성 피크들이 

0.68∼0.72(18-H3), 0.8∼2.1(38H), 2.3∼2.4(4-H1), 4.41∼4.79 

(3-H1) 그리고 5.32∼5.43(6-H1) ppm에서 관찰될12,13 뿐만 아

Figure 2. FT-IR spectra of (a) PAM-6, (b) PAM-5, (c) PAM-
4, (d) PAM-3 (e) PAM-2, (f) PAM-1, and (g) amylase. 
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Figure 3. FT-IR spectra of (a) CAM-3, (b) CAM-2, (c) CAM-
1, and (d) CPAM-1. 
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니라 아밀로오스 고리중의 수소에 기인한 피크들이 3.3∼5.2 ppm 

부근에서5,6 관찰되었다. 다른 유도체들도 동일한 1H-NMR 스펙트

라를 나타냈다. 이러한 사실에 의해 상기한 FT-IR 측정결과를 재

확인할 수 있었다. 아밀로오스, PAM-N, 그리고 CAM-N들이 나타

내는 FT-IR 스펙트라중의 OH와 CH 피크들의 최대 강도 값들을 

이용하여 평가한14 PAM-N과 CAM-N의 DE 값들을 Table 1에 

나타냈다.  

열적 특성. PAM-1을 가열하면서 편광현미경에 의해 관찰할 경

우, 시료는 약 225 ℃에서 용융됨과 동시에 서서히 열분해를 일으키

기 시작하였다. PAM-2의 경우에 있어서는 가열시에는 약 190 ℃

에서 결정의 용융 그리고 액체 상태의 시료를 냉각시에는 약 155 ℃

에서 결정 상을 형성할 뿐 액정 상으로 판단되는 광학 조직을 형성하

지 않았다. DE≥2.2인 PAM(N=4, 5 혹은 6)을 가열할 경우, 시료들

은 약 157∼172 ℃의 온도범위에서 용융되어 액체 상을 형성하였다. 

그러나 액체 상으로부터 냉각시킬 경우, 시료들은 액정 상을 형성하였

다. 이들의 시료에서 관찰되는 광학 조직의 예로서 PAM-5의 경우를 

Figure 5의 (a)∼(d)에 나타냈다. 약 200 ℃로부터 냉각시킬 경우, 

콜레스테릴 그룹을 지닌 이당류,13 다당류,4,5 그리고 폴리(비닐 알코

올)12 유도체들에서 관찰되는 현상과 동일하게 시료는 약 155 ℃에

서 bâtonnet와 같은 조직 (a)를 형성함과 동시에 이들이 합쳐져 약 

150 ℃에서 focal-conic 조직 (b)를 형성하였다. 조직 (b)에 응력을 

가할 경우에 형성되는 Grandjean 조직 (c)는 콜레스테릭 상의 특유

한 반사색깔을 나타냈다. 조직 (c)를 상온으로 급격히 냉각시킬 경우

에는 시료가 나타내는 반사색깔은 약 12시간 그대로 유지되었다. 한

편, 조직 (b)를 서서히 냉각시킬 경우, 시료는 약 60 ℃에서 고체 상 

(d)로 변하였다. 이 상태에서는 응력에 의해 조직변화를 일으키는 것

이 곤란하였다. PAM-4 그리고 PAM-6도 PAM-5와 동일한 현상

을 나타냈다. DE≥2.2인 PAM-N과 달리 DE=1.6인 PAM-3을 

가열할 경우, 시료는 약 148 ℃에서 용융되어 (b)와 같은 focal-conic 

조직을 형성하였다. 이와 같은 조직은 약 212 ℃에서 액체 상으로 변

화될 때까지 그대로 유지되었다. PAM-3가 형성하는 focal-conic 

Table 1. Transition Temperatures ( ), Enthalpy Changes (J/g) in Square℃  Brackets, and Thermal Stability of CAM, PAM-N, and CPAM-N 

Heating Cooling 
Sample DEj 

Tg
a Tm

b Tci
c Td

d Tic
e Tg

a Ts
f Tck

g Tk
h 

CAM-3 3  179[35.7] 262[0.76] 290 247[0.52]   152[30.4]  
CAM-2 2.6  170[30.3] 265[0.55] 283 251[0.35]   158[26.2]  
CAM-1 1.8  165[25.4]  278     148[24.5]
PAM-6 3  172[23.7]  230 152[2.25] 26 55   

  27i  165[2.21]i       
PAM-5 2.6  164[21.3]  230 158[2.05] 30 60   

  32i  172[1.91]i       
PAM-4 2.2  157[20.2]  235 166[1.93] 34 70   

  36i  177[1.95]i       
PAM-3 1.6  148[25.4] 212[2.80] 240 205[2.11]   130[22.3]  
PAM-2 1.0  190[24.1]  240     154[19.8]
PAM-1 0.3  ~226  250      
CPAM-1   177[26.6]  265      
CPAM-2   168[25.3] ∼225[1.24] 260 217k     
CPAM-3   165[22.5] 215[1.42] 245 204[1.34]   145[19.4]  
CPAM-4   160[23.9] 205[1.74] 240 194[1.49]   130[21.5]  
CPAM-5   155[25.1] 195[1.88] 235 188[1.72]   121[23.7]  

aGlass transtion temperature. bMelting point. cCholesteric phase-to-isortopic liquid transition temperature. dTemperature at which 5% weight
loss occured. eIsotropicic liquid phase-to-cholesteric phase transition temperature. fCholesteric phase-to-solid transition temperature derter-
mined by optical microscopic observation. gCholesteric phase-to-crystalline phase transition temperature. hCrystallization temperature. 
iSecond heating data. jDegree of esterification determined by FT-IR and 1H-NMR measurements. kDetermined by optical microscopic observation. 

Figure 4. 1H-NMR spectra of (a) PAM-6, (b) PAM-3, (c)
CAM-2, (d) CPAM-1, and (e) CPAM-5. 
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조직에 응력을 가할 경우에 형성되는 (c)와 같은 Grandjean 조직은 

DE≥2.2인 PAM-N이 나타내는 Grandjean 조직과 달리 반사색깔

을 나타내지 않았다. 액체 상태의 PAM-3을 냉각시킬 경우, 시료는 

(a)와 같은 조직을 형성하지 않으며 약 202 ℃에서 focal-conic 조

직을 형성하였다. 더욱 냉각시킬 경우, focal-conic 조직은 약 130 ℃

에서 결정 상으로 변하였다. 이러한 사실들은 DE≥2.2인 PAM-N

은 λm이 가시광 파장영역에 존재하는 단방성 콜레스테릭 상을 형성

하는 반면 PAM-3은 λm이 가시광 파장영역을 벗어나는 쌍방성 콜

레스테릭상을 형성함을 의미한다. DE≤0.57인 cellulose acetate(아

세틸화도=1.8∼2.33),8 ethyl cellulose(에테르화도=2.46),8 그리

고 starch의8 4-cholesteryloxycarbonylpropanoic acid 에스터들

은 열방성 액정 상을 형성하지 않는 반면 DE≥1.29인 cellulose 

acetate(아세틸화도=1.0),8 DE=1.18인 starch,8 DE=1.29인 hy-

droxyethyl starch(몰치환도=0.05),8 그리고 DE=0.6∼2.0인 hy-

droxyethyl cellulose(몰치환도=2.5)의9 4-cholesteryloxycar-

bonylpropanoic acid 에스터들은 열방성 액정 상을 형성하는 것으로 

보고되어 있다. 그러나 이들의 유도체가 나타내는 광학 조직들은 

DE≥1.6인 PAM-N, DE≥2.1인 하이드록시프로필 셀룰로오스와3 

하이드록시프로필 키토산의4 6-cholesteryloxycarbonylpen-

tanoic acid 에스터들과 이들의 acrylic acid 에스터들 그리고 DE가 

3 혹은 거의 3인 다당류들의 8-cholesteryloxycarbonylheptanoic 

acid 에스터들이5 나타내는 광학 조직에 비해 판이할 뿐만 반사색깔

도 나타내지 않는다. 이러한 사실들 및 DE=3인 셀룰로오스의 4-

cholesteryloxycarbonylpropanoic acid 에스터는 λm이 가시광 파장

영역을 벗어나는 콜레스테릭 상을 형성하는 사실은15 콜레스테릴 그

룹 또는 콜리스테릴 그룹과 non-mesogenic 그룹을 지닌 다당류 

유도체들의 콜레스테릭 상의 형성능과 특성은 non-mesogenic 그

룹의 화학구조보다는 주로 주사슬과 곁사슬을 연결하는 스페이서의 

길이와 콜레스테릴 그룹의 DE에 민감하게 의존함을 시사한다.  

DE=1.8인 CAM-1은 약 165 ℃에서 용융되어 약 270 ℃에서 

          
 (a) (b) (c) (d)  

          
 (e) (f) (g) (h) 

 

          
 (i) (j) (k) (l) 
Figure 5. Optical textures observed for PAM-5, CAM-3, and CPAM-4: (a) PAM-5 cooled from the isotropic state to 155 ℃
(bâtonnets)；(b) step-cooled sample (a) to 150 ℃(focal-conic texture)；(c) sheared PAM-5 at 150 ℃(Grandjean texture); (d)
step-cooled sample (b) to 60 ℃(solid); (e) heated CAM-3 at 185 ℃(oily-streaks texture); (f) sheared CAM-3 at 185 ℃(Grandjean
texture); (g) CAM-3 cooled from the isotropic state to 242 ℃(focal-conic texture); (h) step-cooled from (g) to 152 ℃
(crystalline)；(i) heated CPAM-4 at 180 ℃(focal-conic texture); (j) CPAM-4 cooled from the isotropic state to 193 ℃(bâtonnets);
(k) sheared CPAM-4 at 160 ℃(Grandjean texture); (l) CPAM-4 cooled from the focal-conic texture to 130 ℃(crystalline). 
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열분해를 일으키기 시작할 때까지 액정 상으로 판단되는 광학 조직

을 형성하지 않았다. 액체 상으로부터 냉각시킬 경우에도 시료는 약 

148 ℃에서 결정 상을 형성할 뿐 액정 상을 형성하지 않았다. 한편, 

DE≥2.6인 CAM(N=2 혹은 3)은 액정 상을 형성하는 것으로 나타

났다. CAM-3이 형성하는 광학조직들을 Figure 5(e)-(h)에 나타

냈다. 가열할 경우, 시료는 약 185 ℃에서 용융되어 콜레스테릭 상의 

전형적인 oily streaks 조직 (e)를 형성하였다. 조직 (e)에 응력을 가

할 경우에 형성되는 Grandjean 조직 (f)는 시간이 경과되어도 그대

로 유지되며 반사색깔을 나타내지 않았다. 더욱 가열할 경우, 조직 

(e)는 약 262 ℃에서 액체 상으로 변하였다. 액체 상으로부터 냉각

시킬 경우에 형성되는 focal-conic 조직 (g)는 응력에 의해 (f)와 같

은 조직으로 변하였다. 더욱 냉각시킬 경우, 조직 (g)는 결정상 (h)로 

변하였다. CAM-2도 CAM-3과 동일한 현상을 나타냈다. 이러한 

사실은 DE≥2.6인 CAM-N은 λm이 가시광 파장영역을 벗어나는 

쌍방성 콜레스테릭 상들을 형성함을 의미한다. CCF는 액정 상을 형

성하지 않는 반면12 CCF와 폴리(비닐 알코올)12 혹은 이당류를13 반

응시켜 얻은 유도체들은 CAM-2 그리고 CAM-3과 동일한 콜레스

테릭 상의 특성을 나타낸다. 이러한 사실들은 주사슬의 화학구조와 

무관하게 크고 강직한 콜레스테릴 그룹이 카보네이트 결합을 통하여 

주사슬에 연결됨에 의해 액정의 형성능이 증가될 뿐만 아니라 콜레

스테릴 그룹들간에 chiral 상호 작용을 일으킴을 시사한다. 곁사슬형 

액정 고분자들의 특성을 분자 수준에서 합리적으로 설명하기 위하여 

일반적으로 통용되고 있는 “spacer model”로서1(a),16 잘 설명되지 않

는 실험결과들중의 하나가 스페이서가 없이 mesogenic 그룹을 직접 

주사슬에 도입시켜 얻은 고분자 물질들이 열방성 액정 상들을 형성하

는 사실이다.1(a),11,12 Poly(cholesteryl acrylate)는 액정 상을 형성하

지 않는 반면1(a) poly(cholesteryl acrylate)와 에스터 그룹의 배열

만을 달리하는 poly[1-(cholesteryloxycarbonyloxy)]ethylene

과12 cholesteryloxycarbonated disaccharides가13 열방성 콜레스

테릭 상을 형성하는 사실들로부터 판단할 때, CAM-2와 CAM-3

이 콜레스테릭 상을 형성하는 사실은 주사슬과 에스터 그룹 사이에 존

재하는 산소에 의해 cholesteryloxycarbonyl 그룹의 자유회전성

이 증가되어1(a) 콜레스테릴 그룹들간에 chiral 상호작용을 일으킴을 

시사한다. 이것이 메틸렌 스페이서가 없이 콜레스테릴 그룹을 반강

직한 주사슬에 도입시켜 얻은 고분자가 콜레스테릭 상을 형성한다고 

하는 최초의 보고이다.  

CPAM-4의 광학 조직을 Figure 5(i)∼(l)에 나타냈다. 가열할 경

우, 시료는 약 160 ℃에서 용융되어 focal-conic 조직 (i)를 형성하

였다. 조직 (i)는 약 205 ℃에서 액체 상으로 변화될 때까지 그대로 

유지되었다. 액체 상으로부터 냉각시킬 경우, 시료는 약 193 ℃에서 

bâtonnet와 같은 조직 (j)을 형성함과 동시에 이들이 합쳐져 약 185 ℃

에서 (i)와 같은 focal-conic 조직을 형성하였다. 조직 (i)에 응력을 

가할 경우에 형성되는 Grandjean 조직 (k)는 반사색깔을 나타냈다. 

한편, 조직 (i)를 서서히 냉각시킬 경우, 시료는 약 130 ℃에서 결정 

상 (l)을 형성하였다. CPAM-2, CPAM-3, 그리고 CPAM-5도 동

일한 현상을 나타냈다. 한편, CPAM-1을 가열할 경우에 결정 상이 

용융되어 형성되는 focal-conic 조직은 약 220 ℃에서 서서히 열분

해를 일으키기 시작할 때까지 그대로 유지되었다. 이러한 사실은 시

료를 약 220 ℃에 방치할 경우에 투명하던 시료의 색깔이 서서히 갈

색으로 변화되는 사실에 의해 확인할 수 있었다. CPAM-1이 형성하

는 focal-conic 조직에 응력을 가할 경우에 형성되는 Grandjean 조

직은 다른 CPAM-N의 경우와 달리 반사색깔을 나타내지 않았다. 

Focal-conic 조직을 서서히 냉각시킬 경우, CPAM-1은 결정 상을 

형성하였다. 이러한 사실들은 PAM-N에 존재하는 OH 그룹들이 

cholesteryloxycarbonyl 그룹들로 완전히 치환됨에 의해 스페이서

의 길이를 달리하는 콜레스테릴 그룹들간에 chiral 상호작용을 일으

켜 CPAM-N은 CAM-N 혹은 PAM-N과 특성을 달리하는 쌍방성 

콜레스테릭 상들을 형성함을 의미한다. Finkelmann 등은17 최초로 

스페이서의 길이를 달리하는 cholesteryl-ω-(4-methacryloyl-

phenyl)alkanoate 단량체들을 공중합시킴에 의해 단독 중합체들이 

형성하는 스멕틱 상의 형성능을 저하시켜 곁사슬형 콜레스테릭 액정 

고분자의 제조가 가능함을 보고하였다. 그러나 이들의 연구 결과에 의

하면 극히 한정된 조건, 즉 스페이서로 도입된 메틸렌 그룹의 수가 2

와 12인 단당체들의 공급 mol수를 거의 동일하게 하여 합성한 공중

합체만이 콜레스테릭 상을 형성한다. 따라서 지난 약 20년간 콜레스

테릭 상의 형성능을 향상시킴과 동시에 새로운 특성을 지닌 곁사슬

형 콜레스테릭 액정 고분자를 제조하기 위하여 폴리아크릴레이트 혹

은 폴리메타크릴레이트,1(a),18 그리고 폴리실록세인1(a),18(a),19 등에 콜레

스테릴 그룹과 다양한 mesogenic 혹은 chiral non-mesogenic 

그룹들을 스페이서의 화학구조를 달리하여 도입시키는 수법이 널

리 이용되어 왔다. 그러나 CPAM-N들이 나타내는 콜레스테릭 상

의 특성이 판이한 사실 및 최근에 보고된 콜레스테릴 그룹을 지닌 단

독 중합체들이 나타내는 콜레스테릭 상의 특성은 주사슬의 강직성, 

스페이서로 도입된 메틸렌 그룹의 수 그리고 에스터 그룹의 배열 순

서에 민감하게 의존하는 사실들을5,12,13 고려할 때, 종래에 제안된 방

법과1(a),18(a),19 달리 아밀로오스 이외의 다당류 혹은 폴리(비닐 알

코올) 등에 콜레스테릴 그룹들만을 메틸렌 그룹의 수, 에스터 그룹의 

배열 순서 그리고 치환도 등을 달리하여 도입시킴에 의해서도 새로운 

특성을 지닌 콜레스테릭 액정 고분자의 제조가 가능함을 시사한다.  

CAM-N, PAM-N, 그리고 CPAM-N의 DSC 열곡선들을 각각 

Figure 6의 (a), (b), 그리고 (c)에 나타냈다. CAM-1의 경우, 가열

시에는 결정의 용융온도(Tm=165 ℃)로 판단되는 커다란 흡열피크 

그리고 냉각시에는 액체 상에서 결정 상으로의 전이온도(Tk=148 ℃)

로 판단되는 커다란 발열피크만이 관찰되었다. 한편, CAM-2와 

CAM-3의 경우, 가열시에는 Tm 그리고 콜레스테릭 상에서 액체 상

으로의 전이온도(Tci)로 판단되는 흡열피크들이 각각 170∼179 ℃ 

그리고 262∼265 ℃의 온도범위에서 관찰되었다. 이들 시료를 냉각

시킬 경우에는 액체 상에서 콜레스테릭 상으로의 전이온도(Tic) 그리

고 콜레스테릭 상에서 결정 상으로의 전이온도(Tck)로 판단되는 발

열피크들이 각각 247∼251 ℃ 그리고 152∼158 ℃의 온도범위에

서 관찰되었다. PAM-1을 가열할 경우에는 약 220 ℃ 이상의 온도

에서 Tm 그리고 열 분해온도로 판단되는 흡열피크들이 관찰되었다. 

한편, PAM-2의 경우, 가열 그리고 냉각시에는 각각 Tm=190 ℃ 

그리고 Tk=154 ℃로 판단되는 커다란 피크들만이 관찰되었다. 이

들 시료들과 달리 PAM-3의 경우, 가열시에는 Tm 그리고 Tci로 판

단되는 열적 변화가 각각 148 ℃와 212 ℃에서 관찰될 뿐만 아니라 

냉각시에는 Tic 그리고 Tck로서 판단되는 열적 변화가 각각 205 ℃

와 130 ℃에서 관찰되었다. 한편, DE≥2.2인 PAM-N의 경우, 가열



362 정승용ᆞ마영대 

폴리머,  제31권 제4호, 2007년  

시에는 Tm으로 판단되는 흡열피크들만이 157∼172 ℃의 온도범위

에서 관찰되는 반면 냉각시에는 Tic 그리고 유리전이 온도(Tg)로서 판

단되는 열적 변화가 각각 152∼166 ℃ 그리고 26~34 ℃의 온도범

위에서 관찰되었다. 시료를 약 0 ℃까지 냉각시킨 후 바로 재가열할 

경우, Tg 그리고 Tci로 판단되는 열적 변화가 각각 27∼36 ℃ 그리고 

165~177 ℃의 온도범위에서 관찰될 뿐 Tm으로 판단되는 열적 변

화는 관찰되지 않았다. 콜레스테릴 그룹을 지닌 다당류 유도체들과5 

저분자 화합물들에20 대해서 보고되어 있는 바와 같이 이러한 현상은 

DE≥2.2인 PAM-N의 결정화 속도는 대단히 느리며 과냉각된 액

정 상을 재가열함에 의해 초래되는 것으로 생각된다. 현미경에 의해 

관찰할 경우, 상온으로 과냉각시킨 시료들이 결정 상을 형성하는데 

약 24시간이 소요되는 사실도 상기의 예측을 지지한다. CPAM-1을 

가열할 경우, Tm으로 판단되는 열적 변화만이 177 ℃에서 관찰될 

뿐 Tci로서 판단되는 열적 변화는 관찰되지 않고 약 260 ℃에서 열

분해 온도로서 판단되는 열적 변화만이 관찰되었다. CPAM-2를 가

열할 경우에는 Tm, Tci, 그리고 열분해 온도로서 판단되는 열적 변화

가 각각 168, 225, 그리고 약 260 ℃에서 관찰되었다. 상술한 현미경 

관찰결과와 달리 5 ℃/min으로 하여 얻은 CPAM-1과 CPAM-2

의 DSC 열곡선들에 있어서 약 220 ℃에서 열분해 온도로서 판단되

는 열적 변화들이 관찰되지 않는 사실은 이들의 시료중에 포함되어 

있는 에스터중의 C-O의 함량이 대단히 적은 사실에 의해 초래되는 

것으로 생각된다(아래 참고). 다른 CPAM-N의 경우에 있어서는 

Tm 그리고 Tci로 판단되는 열적 변화가 각각 155∼165 ℃ 그리고 

195∼215 ℃의 온도범위에서 관찰될 뿐만 아니라 Tic 그리고 Tck

로 판단되는 열적 변화가 각각 188∼204 ℃ 그리고 121∼145 ℃

의 온도범위에서 관찰되었다. 이러한 사실들은 상기한 편광현미경의 

관찰결과에 상반되지 않는다.  

열방성 액정 상은 가열에 의해 형성되므로 유도체들의 열적 안정

성이 대단히 중요하다. 아밀로오스와 CAM-N, PAM-N, 그리고 

CPAM-N의 TGA 열곡선들을 각각 Figure 7(a), (b), 그리고 (c)

에 나타냈다. 아밀로오스와 거의 동일하게 모든 CAM-N은 약 

270 ℃에서 열분해를 일으키기 시작하였다. 이러한 사실 및 카보네

이트 중의 C-O 그리고 콜레스테롤이 각각 약 280 ℃ 그리고 

310 ℃에서 열분해를 일으키기 시작하는 사실을 고려할 때,12 아밀

로오스 환골격 그리고 C-O의 열분해가 각각 약 270 ℃와 280 ℃에

서 일어나며 더욱 고온에서 콜레스테롤 그룹의 열분해가 일어나는 것

으로 생각된다. 모든 PAM-N과 CPAM-N은 약 220 ℃에서 열

분해를 일으키기 시작하였다. 이러한 사실은 아밀로오스 환골격의 

열분해가 일어나기 전에 에스터 중의 C-O 그룹의 열분해가 일

어남을 시사한다.12 -CH2는 약 395 ℃1(g) 그리고 더욱 고온에서 

에스터 중의 C=O가 열분해를 일으키는 사실들을12 고려할 때, 약 

270 ℃에서 아밀로오스 환골격이 그리고 약 310 ℃ 이상의 온도에

서 -CH2-, C=O 등의 열분해가 일어나는 것으로 생각된다.  

DSC 열곡선들에 의해 결정한 CAM-N, PAM-N, 그리고 CPAM-N

의 전이온도들과 엔탈피변화(ΔH)값들 및 TGA 열곡선들에 의

해 결정한 시료들이 5 wt%의 열분해를 일으키는 온도들을 Table 1

에 종합하여 나타냈다. CAM-N의 Tm은 165∼179 ℃의 온도범

위에 있으며 DE가 증가함에 따라 증가하는 현상을 나타낸다. 한

편, PAM-N의 Tm은 148~226 ℃의 온도범위에 있으며 DE=1.6

인 PAM-3의 Tm이 가장 낮은 경향을 나타낸다. 유사한 현상이 

(benzyl)cellulose21 그리고 (acetyl)(ethyl)cellulose에14(a) 대해

서도 보고되어 있다. 이러한 현상은 DE가 0에서 약 1.6으로 증가함

에 따라 수소결합력이 감소되어 Tm이 낮아지는 반면 DE가 약 1.6 

이상으로 증가함에 따라 사슬들의 규칙성의 증가되어 결정 형성능

이 향상되는 사실에 의해 초래되는 것으로 생각된다.14(a),21 DE≥1.8

인 CAM-N이 Tm에서 나타내는 ΔH −~ 25~36 J/g은 DE≥1.6인 

PAM-N이 Tm에서 나타내는 ΔH−~ 20~25 J/g에 비해 큰 경향을 나

타낸다. 이러한 사실을 고려할 때, CPAM-N의 Tm이 155∼177 ℃

의 온도범위에 있으며 cholesteryloxycarbonyl 그룹의 함량이 증가

함에 따라 Tm이 높아지는 사실은 OH 그룹이 cholesteryloxycar-

Figure 6. DSC thermograms of (a) CAM-N, (b) PAM-N, and (c) CPAM-N. 
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bonyl 그룹으로 치환됨에 의해 결정 형성능이 향상되는 사실에 의해 

초래되는 것으로 생각된다.14(a)  

CAM-N 그리고 PAM-N의 상 전이온도들을 DE의 함수로서 

Figure 8(a)에 나타냈다. 한편, 완전치환 유도체들, 즉 CAM-3, 

PAM-6, 그리고 CPAM-N의 상 전이온도들을 cholesteryl-

oxycarbonylpentanoyl 그룹의 DE(DS)의 함수로서 Figure 8(b)

에 나타냈다. Figure 8(a)가 보여주듯이, DE≥2.2인 PAM-N의 

Tg는 DE가 증가함에 따라 낮아지는 경향을 나타낸다. 이러한 사실

은 주로 DE가 증가함에 따라 OH 그룹들간의 수소결합력이 감소하

는 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다.14,22 DE＝3으로 동일하

더라도 PAM-6의 Tg＝26 ℃는 스페이서가 긴 (8-cholesteryl-

oxycarbonyl)heptanoated amylose(HAM)의5 Tg＝17∼18 ℃에 

비해 높은 경향을 나타낸다. 유사한 현상이 강직한 주사슬에 무극성

인 콜레스테릴 그룹을 폴리메틸렌을 통하여 연결시킨 복합형 액정 

고분자들의 Tg들에 대해서 보고되어 있다.1(b) 이러한 현상은 스페

이서의 길이가 증가함에 따라 자유체적이 증가되어 곁사슬 그룹의 

운동이 보다 낮은 온도에서 일어나는 결과에 의해 초래되는 것으로 

생각된다.  

CAM-N의 Tci 그리고 PAM-N의 Tic는 DE가 감소함에 따라 높

아지는 경향을 나타낸다(Figure 8(a)). 유사한 현상이 하이드록시프

로필 셀룰로오스의 acrylic acid 에스터들의14(c) Tci 그리고 하이드록

시프로필 셀룰로오스와3 하이드록시프로필 키토산의4 6-choles-

teryloxycarbonylpentanoic acid 에스터들의 Tic에 대해서도 보고

되어 있다. 이러한 현상들은 주로 DE가 감소함에 따라 수소결합력이 

증가되어 콜레스테릭 상의 열적 안정성이 증가되는 결과로서 초래되

는 것으로 생각된다.2(a),5,6,23 DE≥2.6인 PAM-N의 Tic는 DE≥2.6

인 CAM-N의 Tci에 비해 약 100 ℃가 낮은 경향을 나타낸다. 이러

한 사실은 주로 메틸렌 스페이서에 의해 곁사슬 그룹의 충진 밀도가 

감소(자유체적의 증가)되어 주사슬의 가소화(internal plasticization)

가 일어남에 의해 초래되는 것으로 생각된다.12,13,24 Figure 8(b)가 

보여주듯이, 완전치환 유도체들이 나타내는 Tci 혹은 Tic가 DS가 증

가함에 따라 감소하는 사실도 상기의 예측을 지지한다.  

Figure 8. (a) Transition temperatures as a function of esteri-
fication(DE) for CAM-N(first heating) and PAM-N(first
cooling)：(□) melting point(Tm)；(■) clearing point(Tci)；
(△) glass transition point(Tg)；(○) liquid crystal-solid phase
transition point(Ts) ； (◐) liquid crystal-crystalline phase
transition point; (●) liquid-liquid crystal transition point(Tic).
(b) Transition temperatures as a function of cholesteryl-
oxycarbonylpentanoyl DE(DS) for CAM-3(first heating), PAM-
6(first cooling), and CPAM-N(first heating): (□, △) Tm；(■,
▲) Tci；(●) Tic；(○) Ts；(△) Tg. The dot-dash line represents
the approximate temperature of degradation of PAM-6 and
CPAM-N. 
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Figure 7. TGA thermograms of (a) amylose and CAM-N, (b)
PAM-N, and (c) CPAM-N. 
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Table 1에 나타낸 Tci 혹은 Tic에서의 ΔH 값들을 이용하여 계산

되는 CAM-N 그리고 PAM-N의 반복 환구조 mol당의 엔트로피

변화(ΔS)값들을 DE의 함수로서 Figure 9(a)에 나타냈다. 한편, 완

전치환 유도체들이 Tci 혹은 Tic에서 나타내는 ΔS 값들을 DS의 함

수로서 Figure 9(b)에 나타냈다. CAM-N 그리고 PAM-N의 ΔS
는 DE가 감소함에 따라 감소하는 사실은 스페이서의 길이에 무관하

게 DE의 감소에 기인한 사슬들의 규칙성의 감소에 의해 콜레스테릭  

상중에서 주사슬과 곁사슬간에 작용하는 인력이 작아지는 사실에 의

해 초래되는 것으로 생각된다.5 DE≥2.6인 PAM-N이 Tic에서 나타

내는 ΔS 값들은 DE≥2.6인 CAM-N이 Tci에서 나타내는 ΔS 값들

에 비해 약 5.5∼6.7 J/Kᆞmol-ring skeleton이 큰 경향을 나타

낸다. 한편, DS≤2.6인 완전치환 유도체들의 ΔS는 DS에 비례하여 

증가하는 경향을 나타낸다(Figure 9 (b)). PAM-6의 ΔS가 DS에 

비례하지 않는 사실은 다른 시료들과 달리 냉각 DSC 열곡선의 ΔH
값을 이용하여 ΔS를 평가한 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다. 

이러한 사실 및 HAM이5 Tic에서 나타내는 ΔS=14.5 J/Kᆞmol-

ring skeleton은5 PAM-6이 Tic에서 나타내는 ΔS=8.7 J/Kᆞ

mol-ring skeleton에 비해 크며 그리고 poly[1-(cholesteryl-

oxycarbonylheptanoyloxy)ethylene]이 Tic에서 나타내는 ΔS=2.7 

J/Kᆞmol은 poly[1-(cholesteryloxycarbonyloxy)ethylene]이 

Tci에서 나타내는 ΔS=0.58∼0.80 J/Kᆞmol에 비해 큰12 사실들은 

주사슬과 콜레스테릴 그룹을 연결하는 메틸렌 단위의 수가 증가함에 

따라 콜레스테릭 상의 질서도는 증가함을 시사한다. 이러한 현상은 

곁사슬형24(a),(c),25 혹은 복합형1(c-d) 고분자들의 스멕틱 혹은 네마틱 

상의 질서도가 메틸렌 단위의 홀수-짝수에 의존하며 메틸렌 단위

의 수가 증가할수록 증가하는 현상과 유사하다. 이러한 사실들은 주

사슬과 mesogenic 그룹의 화학구조 그리고 액정구조에 관계없이 일

반적으로 스페이서의 길이가 길어짐에 따라 곁사슬 mesogenic 그룹

이 주사슬의 억압으로부터 벗어나 곁사슬 mesogenic 그룹의 배향질

서가 증가함을 시사한다.24(a) 

광학 특성. DE≥2.2인 PAM-N 그리고 CPAM-N(N=2, 3, 4 

혹은 5)를 Tic 이상의 온도로부터 Tck  혹은 고체 상으로의 전이온도

(Table 1)까지 냉각시켜 가면서 CD 측정에 의해 얻은 스펙트라의 

예로서 PAM-5와 CPAM-4의 경우를 Figure 10에 나타냈다. 시

료들은 온도에 무관하게 양의 CD 피크들을 나타냈다. 다른 PAM- 

N 그리고 CPAM-N도 동일한 CD 스펙트라를 나타냈다. 상술한 바

와 같이 DE≥2.6인 CAM-N, PAM-3 그리고 CPAM-1의 λm은 가

시광 파장영역을 벗어나므로 이들 시료의 CD 스펙트라는 얻을 수 없

었다. 그러나 PAM-3/PAM-4, CAM-2(혹은 CAM-3)/CPAM- 

5 그리고 CPAM-1/CPAM-4의 혼합물(50：50 wt%)들은 상분

리를 일으키지 않으며 각각 약 80∼120 ℃, 175∼180, 그리고 

120∼190 ℃의 온도범위에서 반사색깔을 나타냈다. 이러한 사실과 

Figure 9. (a) Plot of transition entropies against DE for CAM-N
and PAM-N：(●) at Tic；(■) at Tci and (b) plot of transition
entropies against DS for CAM-3, PAM-6, and CPAM-N：
(■,▲) at Tci；(●) at Tic. 
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Figure 10. CD spectra of (a) PAM-5 and (b) CPAM-4 at
different temperatures. 
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콜레스테릭 피치(p)가 약 1 μm 이상인 경우에는 fingerprint 조직이 

관찰되는 사실을26 고려할 때, CAM-N, PAM-3, 그리고 CPAM-1

들은 콜레스테릭 상을 형성하는 전 온도구간에서 λm이 가시광 파장

보다 작은 빛을 반사하는 좌측방향의 나선구조를 지닌 콜레스테릭 

상을 형성함을 시사한다. 콜레스테릴 그룹을 지닌 저분자 화합물13,27 

뿐만 아니라 유연한 주사슬에 콜레스테릴 그룹12,18 혹은 콜레스테릴 

그룹과 다양한 mesogenic 그룹을3-5,19(d),28 도입시켜 얻은 고분자

들 그리고 반강직한 주사슬에3-5,29 콜레스테릴 그룹 혹은 콜레스테

릴 그룹과 non-mesogenic 그룹을 도입시켜 얻은 고분자 물질도 좌

측방향의 나선구조를 지닌 콜레스테릭 상을 형성하는 것으로 보고되

어 있다. 이러한 사실들은 콜레스테릴 그룹을 지닌 물질들이 형성하

는 콜레스테릭 상의 나선방향은 콜레스테릴 그룹의 고유한 입체구조

에 의해 지배되는 일반적인 현상임을 시사한다.  

CD 스펙트럼의 최대 반사파장에 의해 결정한 DE≥2.2인 PAM-N, 

CPAM-N(N=2, 3, 4, 혹은 5)들, 그리고 HAM의5 λm을 온도의 

함수로서 Figure 11에 나타냈다. 그림이 보여주듯이, 모든 시료들의 

λm은 온도가 상승함에 따라 감소하는 경향을 나타낸다.  

콜레스테릭 상의 평균굴절률(n), p 그리고 λm 간에는 λm=np의 관

계가 성립한다.30 n은 약 1.5로서 일정한 값을 가지므로2(d),3,4,12 λm의 

크기는 p에 지배된다고 할 수 있다. 한편, pseudonematic 층간의 거

리(D)와 층간의 비틀림각(q), 그리고 p 간에는 p=2πD/q의 관계가 

성립한다. D와 q는 온도에 의존하며 이들의 온도 의존성은 콜레스테

릭 상을 형성하는 물질의 종류에 의존한다. D는 열팽창에 의해 증가

하나 D의 열팽창률(dlnD/dT)은 약 10-4 ℃-1로서 일반적으로 대단

히 작다.14(c) 이러한 사실들을 고려할 때, Figure 11에 나타낸 모든 

유도체들의 λm이 온도가 상승함에 따라 감소하는 사실은 온도상승에 

의해 q가 증가하는 사실로부터 초래되는 것으로 생각된다.  

Figure 11이 보여주듯이, PAM-N이 나타내는 온도상승에 의

한 λm의 감소율에는 현저한 차이가 관찰되지 않는 반면 동일한 온도

에서의 λm은 DE가 감소함에 따라 증가하는 경향을 나타낸다. 동일

한 현상이 하이드록시프로필 셀룰로오스,3 하이드록시프로필 키토산,4 

그리고 셀룰로오스에29 6-cholesteryloxycarbonylpentanoyl 그룹

을 도입시켜 얻은 유도체들에 대해서도 보고되어 있다. 이러한 사실

들은 온도상승에 의한 q의 증가율은 DE에 민감하게 의존하지 않는 

반면 동일한 온도에서의 q는 DE가 감소(수소결합력의 증가)하면 감

소함을 시사한다. PAM-N에 비해 CPAM-N이 나타내는 λm의 온

도범위는 좁아질 뿐만 아니라 온도상승에 의한 λm의 감소율과 동일

한 온도에서의 λm의 크기는 cholesteryloxycarbonyl 그룹의 함량이 

증가하면 증가하는 경향을 나타낸다. 이러한 사실은 동일한 온도에서 

콜레스테릴그룹들간의 chiral 상호작용에 의해 지배되는 q와 온도상

승에 의한 q의 감소율은 cholesteryloxycarbonyl 그룹의 함량이 증

가함에 따라 감소함을 시사한다. CAM-3와 달리 PAM-6와 

HAM은 λm이 가시광 파장영역에 존재하는 콜레스테릭 상을 형성하

나 이들이 나타내는 λm의 온도의존성(Figure 11)은 CPAM-N들에 

비해 판이한 현상을 나타낸다. 이러한 사실은 DE=3으로 동일하더라

도 스페이서의 길이에 기인한 곁사슬 그룹들의 충진구조의 차이

로1(h),24(a) 인하여 q의 온도의존성이 판이하게 되는 사실로부터 초래

되는 것으로 생각된다. 폴리메타크릴레이트에 콜레스테릴 그룹과 

다양한 mesogenic 혹은 chiral non-mesogenic 그룹을 조성을 

달리하여 도입시켜 얻은 공중합체들이18(b,d,e) 나타내는 λm의 온도

의존성은 CPAM-N의 경우에 비해 판이한 현상을 나타낸다. 또한 

하이드록시프로필 셀룰로오스에 알킬기를 도입시켜 얻은 유도체들이 

나타내는 λm의 온도의존성은 치환도 뿐만 아니라 알킬기의 결합양

식에도 민감하게 의존한다.31 따라서 콜레스테릴 그룹을 곁사슬로 지

닌 고분자들이 나타내는 λm의 온도의존성에 대한 보다 명확한 해답

을 얻기 위하여는 주사슬과 곁사슬의 화학구조와 결합양식, 치환도, 

스페이서의 길이 등을 달리하는 많은 유도체들을 이용하여 광학 특

성에 대한 체계적인 검토가 요구된다.  

 

결  론 
 

아밀로오스와 CCF 혹은 CH6C를 반응시킴에 의해 DE가 조절된 

두 종류의 유도체, 즉 CAM들과 PAM들을 합성하였다. 또한 PAM

과 CCF를 반응시켜 완전치환 CPAM들을 합성하였다. 이들의 열 및 

광학특성을 검토하여 다음과 같은 사실들을 알아냈다.  

1) DE≥2.6인 CAM들은 쌍방성 콜레스테릭 상을 형성하였다. 이

것이 반강직한 주사슬에 콜레스테릴 그룹을 스페이서 없이 도입시켜 

얻은 고분자가 콜레스테릭 상을 형성한다고 하는 최초의 보고이다.  

2) DE=1.6인 PAM은 CAM들과 동일하게 λm이 가시광 파장영

역을 벗어나는 쌍방성 콜레스테릭 상들을 형성하는 반면 DE≥2.2인 

PAM들은 약 80 ℃의 넓은 온도구간에서 반사색깔을 나타내는 단

방성 콜레스테릭 상들을 형성하였다. 이러한 사실과 CAM들에 대한 

결과에 의해 콜레스테릭 상의 형성능과 광학 특성은 DE와 스페이서

의 길이에 민감하게 의존함을 알 수 있었다.  

3) 모든 CPAM들은 쌍방성 콜레스테릭 상을 형성하였다. 그러나 

8-cholesteryloxycarbonylpentanoyl DE(DS)가 0.3인 CPAM은 

반사색깔을 나타내지 않는 반면 DS≥1.0인 CPAM들은 약 20∼ 

30 ℃의 온도구간에서 반사색깔을 나타냈다. 이러한 사실에 의해 

PAM 중의 OH 그룹들이 cholesteryloxycarbonyl 그룹들로 완전

히 치환됨에 의해 액정의 형성능이 향상될 뿐만 아니라 콜레스테릴 

그룹들간에 chiral 상호작용을 일으켜 q에 현저한 변화가 일어남을 

알 수 있었다.  

4) CAM들 그리고 PAM들의 액정 상의 열적 안정성은 DE가 감

소함에 따라 증가하였다. 그러나 DE가 동일할 경우, CAM에 비해 

Figure 11. Temperature dependance of the optical pitch (λm)
for PAM-N, CPAM-N, and HAM.5 
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PAM이 형성하는 액정 상은 열에 대단히 불안정하다. 한편, CPAM

들의 액정 상의 열적 안정성은 DS가 증가함에 따라 낮아진다. 이러

한 사실들은 액정 상의 열적 안정성은 수소결합력의 증가에 의해 향

상되는 반면 스페이서에 기인한 곁사슬 그룹들의 자유체적의 증가(주

사슬의 가소화)에 의해 저하되는 사실로부터 초래되는 것으로 생각

된다.  

5) CAM들 그리고 PAM들이 형성하는 콜레스테릭 상의 질서도는 

DE가 감소함에 따라 감소하였다. 이러한 현상은 DE의 감소에 기

인한 사슬들의 규칙성의 감소에 의해 콜레스테릭 상중에서의 주사

슬과 곁사슬간에 작용하는 인력의 차이에 의해 초래되는 것으로 생

각된다. 한편, DE가 동일할 경우, 질서도는 PAM이 CAM에 비해 높

은 사실 및 완전치환 유도체들의 질서도는 DS가 증가함에 따라 증

가하는 사실은 스페이서에 의해 곁사슬 그룹이 주사슬의 억압으로

부터 벗어나 곁사슬 그룹의 배향질서가 증가되는 사실에 의해 초래

되는 것으로 생각된다.  

6) 유연한 혹은 반강직한 주사슬에 콜레스테릴 그룹을 도입시켜 

얻은 고분자들에 대해 보고되어 있는 결과와 동일하게 본 연구에서 

검토된 모든 유도체들은 좌측방향의 나선구조를 지닌 콜레스테릭 상

들을 형성하였다. 이러한 사실들에 의해 콜레스테릴 그룹을 곁사슬

로 지닌 콜레스테릭 액정 고분자들이 형성하는 나선방향은 주사슬

의 강직성, 스페이서의 길이, 그리고 DE 혹은 DS에 무관하게 크고 

강직한 콜레스테릴 그룹의 입체구조에 의해 지배됨을 알 수 있었다.  

7) PAM들이 나타내는 온도상승에 의한 λm의 감소율은 DE에 

민감하게 의존하지 않는 반면 동일한 온도에서의 λm의 크기는 DE

가 감소함에 따라 증가하였다. 한편, 완전치환 유도체들이 나타내는 

온도상승에 의한 λm의 감소율과 동일한 온도에서의 λm의 크기는 DS

가 감소함에 따라 증가하는 경향을 나타냈다. 이러한 사실은 동일한 

온도에서의 q와 온도상승에 의한 q의 감소율은 cholesteryloxy-

carbonyl 그룹의 함량이 증가함에 따라 감소함을 시사한다.  
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