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AstudyonDispersionandNanocrystallization

CharacteristicsofLCDColorfilterPigment

Song-HyukKim

DepartmentofIndustrial& EngineeringChemistry,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Phthalocyaninematerialhasbeen widely used in many field oforganic

pigment,chemicalsensor,electro-chromic display device,photovoltaiccell,

xerography,opticaldisk,catalysis,non-linear optic,etc.Epsilon copper

phthalocyanine(ε-CuPc)hasareddish hue,ahigh clearnessand ahigh

tintingstrengthascomparedwithothercrystalformsofCuPc.Therefore,

nano-sized ε-CuPchasbeen used asblue-componentcolorfilterin high

quality liquidcrystaldisplay(LCD)panelduetoitsthermalstability and

brighthue.

In thisstudy,after ε-CuPccrudewassynthesized by seedmethodfrom

1,2-dicyanonbenzeneandcopperchlorideasstartingmaterials,thecrudewas

crushedandgroundedbyusingball-milling.Topreventthechangeofcrystal

form during the ball-milling,various phthalocyanine derivatives having

differentsidegroupwereadded.Particlesize,shapeandcrystallinestructure

wereevaluatedinthevariousmillingconditionsuchasmillingspeed,milling

time,sizeandchargeamountofbead,andkindofderivatives.

Finally,thepossibilityofitscommercialusewasfoundbecauseε-CuPcwith

theparticlesizeofbelow 50nm wasfabricatedsuccessfullyroundshapein
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highstability.

Chemicalstructurewasconfirmedbyutilizinginfraredspectroscope.Particle

size,shape and crystalline structure were compared and evaluated after

particlesizereductionsbyusingtransmissionelectronmicroscope(TEM)and

X-ray diffractometer(XRD).Alsothebehaviorofphasetransformationof

nano-sized ε-CuPcwasinvestigated invariousconditionsuchassolvent

andtemperature.Finally,dipersionandthermalpropertiesofsampleswere

analyzed by particle size analyzer(PSA)and thermogravimetry analyzer

(TGA),respectively.

Pigmentyellow 154(P.Y.154)isabenzimidazolonepigmentwhichhasbeen

widelyusedinthefieldsofprintingink,plastics,colortoner,andcolorfilter,

etc.Itisagreenishtomedium yellow shadepigmentwithexcellentlight

fastness,heat resistance,solvent resistance,acid resistance and alkali

resistance.In thisstudy wassynthesizedby coldcoupling reaction.After

that,sample was grown atvarious solvents,dispersion derivatives and

temperaturetoimprovedispersionpropertybytheuseofautoclave.Thesize

ofparticle,shapeandcrystallinestructurewerecontroledatreactionsfactors

suchastime,temperature,varioussolventsaccordingtothepolarityofthe

solvent.
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ChapterI.ε상 CuPc의 합성 및 볼밀 공정을 통한 나노 최

적화에 관한 연구

1.서 론

산업이 발달하면서 많고 다양한 정보에 대한 전달 기술도 급속히 발달하였고

정보전달 매체중 디스플레이의 수요가 기하급수적으로 확대되고 있으며,이로

인하여 기존의 CRT(CathodeRayTube)대신에 얇고 가벼우면서도 저 소비전력

및 대면적화가 우수한 평판디스플레이인 LCD(LiquidCrystalDisplay),PDP

(PlasmaDisplayPanel),FED(FieldEmissionDisplay),OLED(Organic

Light-EmittingDiode)등에 대한 원가 절감 및 기능 부여에 대한 많은 연구가

진행되고 있다[1].특히,LCDTV를 중심으로 한 견고한 수요가 지속적으로

유지되면서 LCD의 BLU(BacklightUnit)이 LED(Light-EmittingDiode)로

대체 되면서 구동전력 절감,에너지 절약,원가 절감,소형화,슬림화,대면적화에

서 크게 각광받으면서 평판디스플레이 시장에서 수요가 더욱 증가 하였으며

더블어 노트북,모바일폰,디지털카메라,캠코더등 많은 모니터 제품들의 수요와

성장으로 향후 지속적인 성장이 전망되는 고부가 가치 산업이다[1,2].

LCD의 핵심 부품인 칼라필터는 칼라액정디스플레이의 주요 디바이스이며,

패널 부품소재 중에 화면의 선면한 색상 및 화소 구현에 중요도가 높으며 LCD비

용의 약 20%정도로 큰 비율을 차지하고 있다.PDP(PlasmaDisplayPanel)와

OLED(OrganicLightEmissionDisplay)등의 평면 디스플레이에서는 RGB

(Red,Green,Blue)픽셀의 자체 발광에 의해 색을 구현하는 반면,LCD(Liquid

crystalDisplay)에서는 backlight의 광원을 이용해서 colorfilter를 거쳐 나온

색으로 RGB의 색을 조합하여 영상을 구현하다.LCD에서 colorfilter는 색의

구현 시 가장 중요한 요소이고,청색안료 15:6이라고 불리는 ε 결정상 CuPc는

LCDcolorfilter에서 청색화소를 구현하는 소재이다[3].

현재 LCDcolorfilter생산은 국내에서 자채생산이 하고 있지만 청색화소
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원천소재인 ε 결정상 CuPc대부분 수입에 의존하는 실정이다.

동프탈로시아닌 (copper phthalocyanine;CuPc)는 네 개의 diimino

isoindoline이 동 주위에 질소로 결합된 형태로서 결정축에 대한 분자 배향의

차이에 따라 α,β,γ,δ,ε,π,σ,R,X등의 다양한 결정형태로 존재한다.결정형태에

따라 전기화학적 또는 분광학적 특성이 다르면 결정 및 입자크기,상전이 거동에

따른 각기 다른 특성을 나타낸다[4].

따라서,본 연구에서는 LCDcolorfilter청색화소에 사용되는 ε상 동프탈로시

아닌을 제조하고자 하였다.제조된 크루더 상태의 ε상 동프탈로시아닌을 비드를

이용한 볼밀법을 으로 입자크기의 나노화를 시행하였으며,여러 분산제 및

프탈로시아닌계열의 유도체를 첨가하여 분산성 향상 및 상전이 거동에 관하여

고찰하였고,볼밀 공정시 용매에 따른 안료의 입자크기 변화와 이에 따른 상거동

변화를 조사 하였으며 나노 분산된 최적의 상태에서 뛰어난 착색력과 선명한

색상을 가지는 LCDcolorfillter용 ε상 동프탈로시아닌을 제조하고자 하였다.

또한 LCD Colorfillter및 인크토너로 널리사용되는 benzimidazolone계

P.Y.154안료의 제조에 필요한 기초자료의 데이터 베이스화,최적 쿠르드

합성법의 조건 선정,최적의 재결정화 공정 수립,안료 표면처리를 통한

친수성,소수성의 조절 기법을 사용하여.이로 인하여 benzimidazolone계

P.Y.154안료의 기초 연구를 체계적으로 행하였다.
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2.이론적 배경

2.1안료

2.1.1안료의 정의

안료(Pigment)는 물체에 색을 입힐 수 있는 색소로 물에서 녹는 염료과 달리

물이나 기름,알코올 등에 녹지 않는 성질을 가지며 화학적 물리적으로 안정한

미립자상의 고체물질로서 다른 물질의 착색을 위해 사용되는 색소 재료로써

물,기름,합성수지액 등의 반죽을 사용해 녹을 방지하고 광택과 도막의 강도를

증가시키는 역할을 한다.

2.1.2무기안료

안료는 구조적으로 무기 안료,유기 안료로 구분된다.무기안료는 발색

성분이 무기물인 Zn,Pb,Sb,Ti,Fe,Cr,Co,Mg,Al등의 산화물상태,유

화물 유산염의 형태로 거의 대부분을 차지한다.무기안료의 색은 금속이

온 자체의 색이기 때문에 매우 안정하다.내광성 및 안료마다 각기 다르

지만 500~1000℃ 정도의 내열성을 가지고 있어 유기안료비해 매우 안정적

인 장점을 가지고 있다.고대의 벽화 등이 변색되지도 않고 그대로 남아

있는 것도 무기안료를 사용했기 때문이다.그 밖에 원료가 저렴하고 제법

도 간단한 이점이 있다.그러나 색의 종류나 색채의 착색력이 약하고 선

명도에서는 유기안료에 미치지 못한다.또한 Cr,Zn,Pb등의 성분을 함

유한 무기안료는 환경적,인체적 유해 규제 대상이 되고 있다[5].

[화학구조에 의한 분료]

규산염 :화이트 카본,클레이,탈크 등

산화물 :TiO2,ZnO,FeO,산화크롬 등

수산화물 :산화철황,알루미나 화이트 등

크롬산염 :황염,Molybdate,ZincChromate등



- 4 -

황산염 :침강성 황산바륨,베어라이트粉 등

황화물 :황화아연,리더폰,카드뮴옐로우,朱(주),카드뮴레드

탄산염 :탄산칼슘,鉛白(연백)

기타 :페로시안화물,인산염,탄소

2.1.3유기안료

유기안료는 탄화수소 화합물로 구성된 유기화합물로써 가장 큰 특징은

선명도가 높고 착색력이 강한 특성이 있다. 유기안료는 분체 공학적으로

사용되기 때문에 화학적구조, 결정형 물리적 상태 에 따라 색상, 착색, 선명도 

등 많은 변화가 있어 결정상에 따라 다른 물성을 나타내는 특성을 가진다. 은폐, 

내광, 내용제, 내열성은 무기안료보다 약하지만 무기안료보다 친환적이며 인체에 

덜 유해한 특성을 가진다[6].

1)Azo계 안료

분자 구조식 속에 아조기(-N=N-)가 있는 유기 안료로 방향족 아민류를

디아조화 해서 커플링 반응을 한다.유기안료 중 가장 많은 부류에 속하

는 안료로서 불용성계,축합아조계,나프톨 AS계등이 여기에 속한다.나

프톨계통은 유기 용제에 다소 안정하나 내약품성이 불량하고,불용성계는

산,알카리성은 우수하나,내용제성은 매우약하다.내열성 및 기타 물성이

우수한 분야는 축합아조계가 가장 양호하다.

2)불용성 azo계 안료

구조식 내에 가용성 기(其)가 없는 것이 큰 특징이며 내수성,내약품성

은 양호하나 내용제성이 약한 결점이 있다.

3)용성 azo계 안료

구조식 내에 설폰기(-SO3H),카르복실기(-COOH)등의 산기를 가진 것

으로 적색계통의 안료가 주류를 이루고 있으며 커플링 반응후의 색소는
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수 가용성이다.

4)프탈로시아닌계 안료

청색 또는 녹색의 유기안료로 선명한 색상,높은 착색력,내열,내광,내

약품성,내용제성등 내구력이 우수하여 인쇄잉크는 물론 도료,플라스틱,

고무,피혁,문구,섬유 등 매우 광범위하게 사용되고 최근에는 산화촉매

반도체 전자재료 윤활제 등의 특수한 이용도 연구되고 있다.화학적으로

는 4개의 이소인돌을 가진 거대한 환(擐)상의 화합물이다.

5)축합 다환계 안료

Benzene환,hetero환으로 이루어진 축합다환방향족 환상구조를 갖는 유

기안료로 색이 선명하고 착색력 또한 크고 견뢰성(특히 내열성,내광성등

의 내후성,내용제성,내약품성등)이 프탈로시아닌계 안료와 유사한 고급

유기안료 특수한 원료사용 및 공정이 길고 복합한 특징을 가진다.
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2.2프탈로시아닌

프탈로시아닌은 무금속 프탈로시아닌 (metal free phthalocyanine:

H2Pc)과 금속 프탈로시아닌 (metalphthalocyanine,MPc)로 구분되는데

MPc은 중심 금속과 치환기의 종류에 따라 청색에서 녹색으로 색과 특성

이 변한다.MPc의 화학 구조는 macrocycleπ전자계의 중심에 금속이온

이 배위하고 있는 구조이며 중심금속에 따라 MPc의 특성이 변한다.프탈

로시아닌 화합물은 azanitrogen과 isoindole로 이루어져 풍부한 π전자계를

갖고 있어서 광전도성 및 유기반도체의 성질을 갖는다 또한 산 및 염기에

매우 안정하고 특히,진공속 400∼500℃에서 분해 되지 않고 승화하는 높

은 열안정성과 같은 장점과 더불어 가시광선 영역에서의 강렬하고 집중적

인 π-π*전이 파장영역 (Q 밴드)이 존재하기 때문에 응용분야에 따라 Q

밴드의 다양한 조절이 가능하다는 장점을 보유하고 있다[7,8].따라서,

MPc는 안료,염료 및 촉매 뿐 만 아니라 전기변색 디스플레이,LCD칼라

필터,광학 디스크의 기록층,전하발생재료,화학 센서 등의 다양한 분야

에서 사용되고 있으며 여러 전구체(1,2-dibromobenzene,phthalonitrile,

phthalamide,isoindoline-1,3-diimine,isoindoline-1,3-dione)등에 따른 다

양한 합성방법이 있으며 Scheme1-1에 나타내었다[9].
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Scheme1-1.Mechanism ofphthlocyaninepreparedfrom various

precursor.
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2.2.1동프탈로시아닌

동프탈로시아닌은 1930년대 부터 발달되어 우수한 청색 안료로 폐인트와 염료에

많이 사용되어 왔으며 용해도가 낮은반면 선명한 색상,높은 착색력,내열,

내광,내 산·알칼리,내용제성 등 내구력이 우수하여 인쇄잉크,코팅,플라스틱

등 여러분야에 광범위하게 사용되고 있으며 중심금속이 Cu의 결합으로 이루어

진 복합물형태로 4개의 이소인돌을 가진 거대한 환(擐)상의 화합물로 구조식은

C32H16N8Cu이며 가시광선 영역에서의 강렬하고 집중적인 π-π*전이 파장영역

(Q밴드)이 존재하기 때문에 유기태양전지로도 연구가 진행되고 있으며 λmax

~610nm의 파장대를 가진다[10].
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2.2.2동프탈로시아닌의 결정상

동프탈로시아닌 (copperphthalocyanine,CuPc)는 네 개의 diiminoisoin

doline이 동의 주위에 질소로 결합된 형태로서 결정축에 대한 분자 배향

의 차이에 따라 α,β,γ,δ,ε,π,σ,R,X등의 다양한 결정형태로 존재한

다[4].Pc의 각 결정상 마다 색상,입자 형상,열적 특성,전기적 특성 등

이 상이하며,현재 산업적으로 가장 많이 이용되는 결정상으로는 α,β 및

ε상 정도이다.

2.2.3ε상 동프탈로시아닌

동프탈로시아닌의 여러 결정상 중의 하나인 ε상 동프탈로시아닌은 [001],

[201]배향방향을 가지며 적미가 강한 선명한 청색으로 우수한 전자기적 성질에

기인하여 태양전지,광전변환소자,LCD칼라터의 분야에 적용이 가능한 특징을

가진다[11].합성 방법으로는 제조된 α-또는 β-CuPc쿠르드를 볼밀로 분쇄하면

서 용매 처리하는 방식,α-CuPc와 특정 유도체를 과량의 소금을 사용하여

장시간 kneading하는 방식[12],특정 유도체와 과량의 술포란 용매하에서 고온

으로 장시간 합성하는 방법 등이 있다[13].그러나 다른 결정상 보다 합성조건이

까다로워 전단응력,용매,온도,첨가물등의 모든조건이 적정해야 합성가능하다

.ε상 동프탈로시아닌은 Figure1-1에 나타낸것과 같이 [201]방향으로 배향을

나타내며 Figure1-2과 같이 7.6⁰,9.2⁰에서 강한 피크를 가지는 X-선 회절패턴을

나타낸다.
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Figure 1-1. The molecular arrangement of ε-copper

phthalocyanine.
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Figure1-2.TheXRD patternsofε-phasecopperphthlaocyanine.
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2.3안료의 분산

분말 상태의 안료는 일차입자가 응집체로서 형성한 상태로 존재하며 이

차 입자라고 불린다.분산은 이러한 이차 입자를 용매 속에서 일차 입자

끼리 해쇄 시키는 것이다.

유기 안료는 수소 결합과 π-π결합에 의해 분자끼리의 상호작용을 매개

로 해서 결정화 하고 있다.안료의 분자크기는 1-3nm이며 결정 단위로

응집한 것이 일차 입자이며 건조 공정 등에서 크게 응집한 것이 이차 입

자라고 불린다.일차입자의 크기는 10-200nm의 범위이며 물리적으로 이

것 이상 세분화가 곤란한 입자 상태이다.분말상태의 안료는 일차입자가

응집체로서 형성한 상태로 존재해 있으며 이차 입자라고 블린다.분산은

이차 입자를 용매속에 기계 등에서 물리적으로 일차 입자까지 해쇄시키며

안료/공기의 계면을 안료/전색제 계면으로 파괴하고 개개의 안료 입자를

안정한 분산상태로 유지하는 것이 중요하며 기본적인 안료 분산 공정은

Figure1-3에 나타내었다[14].
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Figure1-3.Dispersionmechanism inthedispersionprocess.
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2.3.1입체장애 효과

안료입자 (sterichindrance)표면에 분산제를 알맞은 두께로 흡착시키

는 것에 의해 입자간 끼리의 접촉 응집을 막고,안전화시키는 것을 입체

장애 효과라고 한다.즉 서로 근접해 있는 따위의 공간적 배열로 인해

정상적인 반응성을 갖지 못하는 현상을 말하며 Figure.1-4에 나타내었다.

비교적 저극성인 상태가 많고 용제계 및 수계 양쪽에 존재한다.입체장애

효과를 주는 분산제는 안료에 흡착되는 anchorgroup에 따라 2가지 특징

적인 구조를 갖고 있다[15].

첫째,분산제는 안료표면에 흡착할 수 있고,안료와 친화력을 갖는 관능

기를 한개 혹은 다량으로 갖고 있어 안료표면에 강하고 지속적으로 흡착

해야 하며 Figure.1-5에 나타내었다.

둘째,상용성이 좋은 사슬부분 (hydrocarbonentities)이 있어,안료표면

에 흡착한 후,안료 주위의 수지용액에 사슬을 가능한 한 길게 늘어뜨린

다.이렇게 사슬부분을 수지용액에 늘어뜨리고 안료표면에 흡착하는 것을

입체장애효과 또는 균질안정화 (entropicstabilization)라고 한다
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Figure 1-4. Anchoring mechanism; The steric hindrance

stabilizationbypolymerchainisanchoredtotheparticlesurface.
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Figure1-5.Schematicmolecularstructureofdispersant.
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2.3.1.1분산제

안료를 분산시키는 분산제로는 계면활성제와 같은 저분자량의 것으로부

터,스틸렌,아크릴 수지와 같은 고분자량의 것까지 널리 사용되고 있다.

안료를 분산 시키기 위해서는 안료 표면에 친화성을 가지는 부분과 용매

에 친화성을 가지는 부분을 동일 구조중에 가지는 분산제가 사용 된다

[16].

분산제를 사용한 분산은 간편성과 경제성 등의 관점에서 용이하나 밀링공

정에서 분산제를 안료 입자 표면에 물리적으로 흡착시켜 분산시키기 때문

에 온도 상승 및 pH 변화 등에 의한 분산제의 탈리가 발생할 수 있다.

탈리가 발생하면,안료의 응집과 침강이 생기고,분산 안정성이 손상되는

단점이 있다.

Figure1-6에서 처럼 흡착된 분산제 체인이 너무 짧은 경우 즉,분자량

이 작은 경우 분재응집을 막기위한 충분한 장벽이 생기지 못하며 점도가

높아질 뿐만 아니라 착색력이 떨어진다.흡착된 분산제 체인이 너무 길거

나 스스로 접히는 경향이 있는 경우,분자량이 너무 조밀한 분산 효율이

떨어진다.
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Figure 1-6.Unstable state polymeric chains in the dispersion

process.
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2.3.1.2분산 유도체

어떤 유기안료들 (프탈로시아닌,디옥사진 바이올렛등)에서는 anchoring

mechanism에 적절하지 않다.이러한 공정은 분산체의 낮은 농도로는 분

산효과를 얻을수 없으며 안료들이 판상의 구조를 가지고 있어 적층이 생

겨 재응집이 잘 일어난다.이의 해결하기 위한 방법으로 입자의 화학적

구조를 변형하여 자기들 스스로 anchorgroup처럼 입체 장애적 효과를

내는 방법이다.이 방법은 판상구조의 큰 분자량의 안료애 매우 효과 적

이다.특히,동프탈로시아닌은 분산 매게체로 고분자 체인과 같은 효과를

주기 위하여 많은 방식으로 변형되어 사용되어 왔다[17].또한 이 방법은

polymericdespersant의 anchorgroup를 변형시켜서 분산효율을 향상시킬

수도 있으며,Figure1-7에 나타내었다.
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Figure1-7.SchematicofimproveddispersionofCuPcbyCuPc

derivative.
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2.3.2표면처리

전하에 의한 분산은 입자간력과 전기이중층의 반발력에 의해서 정의되

어지며 DLVO이론에 의해 미입자의 분산·응집현상을 해명한 것으로 1941

년 Derjagin과 Landau와 1948년 Verwey와 Overbe들이 완성시켜 그이름

앞 글자를 따서 DLVO라고 불린다[18].입자 서로간의 반데르발스 반발력

(VanderWaalsforce)에 의해 인력이 작용하고 있으며,이러한 인력은

입자를 구성하는 분자강의 인력이며,입자표면이 플러스 혹은 마이너스의

전하를 가진다.또 이것과 같은량의 반대의 이온이 입자 주위에 덮여져

있으며 전기 이중층이라고 하며 Figure1-8에 나타내었다.입자간의 포텐

셜에너지는 반데르발스 반반력과 전기 이중층의 상호작용의 합으로 나타

내어진다.DLVO 이론은 입자간의 반데르 발스 힘에 의한 인력과 입자

표면의 이온농도 증가에 따른 척력이 균형을 이루는 거리가 생기고 이에

따라 입자의 안정성이 확보된다는 이론이며 Figure1-9에 나타내었다.이

는 분산과 응집의 메커니즘에 대한 것으로,분산력은 분자 간에 작용하는

인력과 척력의 차이로서 얻을 수 있다는 내용이다.입자간 거리가 가까워

짐에 따라 doublelayer반발력이 인력에 비해 강해지지만 입자간의 거리

가 doublelayer의 크기보다 가까워지면 VanderWaals인력이 지배적으

로 작용하게 된다.최대 반발력이 나타나며 이 때의 에너지 크기를

EnergyBarrier라 하며 Barrier의 크기가 클수록 입자는 안정해진다.안료

의 표면전하를 선택적으로 조절하는 분산을 하기위해 계면활성제나,표면

개질,표면 전하 도입을 통한 여러 가지 방법으로 입자간의 척력을 제공

하여 안정성을 높일 수 있는 예를 보여준다.
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Figure1-8.Electricaldoublelayerinparticle.
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Figure 1-9.The two main forces acting on charged colloidal

particlesinasolution.
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2.3.2.1계면 활성제

계면이란 기체와 액체,액체와 액체,액체와 고체가 서로 맞닿은 경계면

이다.계면활성제 (surfactants)란 이런 계면의 경계를 완화시키는 역할을

한다.이 때문에 계면이 가지고 있던 표면장력은 약해진다.하나의 분자내

에 친수성과 친유성을 가진 화학적 구조를 지니고 있다.

계면활성제는 물에 녹기 쉬운 친수성 부분과 기름에 녹기 쉬운 소수성

부분을 가지고 있는 화합물이며 종류로는 양이온,음이온,비이온 계면 활성

제가 있으며 Figure1-10에 나타내었다[19].

1)음이온 활성제

물속에서 해리될 때 음이온이된다.친수기로 카르복시산염,술폰산염 또

는 인산염 구조를 가진 것이 많다.

비누(지방산 나트륨)RCOO-Na+

모노알킬 황산염 ROSO3
-
M
+

알킬폴리 옥시에틸렌황산염 RO(CH2CH2O)mSO3
-
M
+

알킬벤젠술폰산염 RR'CH2CHC6H4SO3
-M+

모노알킬 인산염 ROPO(OH)O
-
M
+

2)양이온계 계면활성제 (양이온 계면 활성제)

물속에서 해리될 때 양이온이된다.친수기로 4급암모늄염을 포함하는

것이 많다

모노알킬트리메틸암모늄염 RN+(CH3)3X
-

디알킬디메틸암모늄염 RR'N
+
(CH3)2X

-

알킬벤질메틸암모늄염 RN
+
(CH2Ph)(CH3)2X

-

3)양성 계면활성제

양성 계면 활성제 분자 내에 음이온 가능 부위와 양이온 가능 부위를

모두 가지고 있기 때문에,용액의 pH에 따라 양이온 혹은 음이온이된다

알킬설포베타인 RR'R"N+(CH2)nSO3

알킬카르복시베타인 R(CH3)2N
+
CH2COO

-
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4)비이온성 계면활성제

친수부가 비전해질,즉 이온화하지 않는 친수성 부분이 있는 것으로 알

킬글리콜 같은 저분자 계열 또는 폴리에틸렌 글리콜과 폴리비닐 알코올과

같은 고분자계가 존재한다

폴리옥시에틸렌알킬에테르 RO(CH2CH2O)mH

지방산 솔비탄에스테르

지방산 디에탄올아민 RCON(CH2CH2OH)2

알킬모노글리세릴에테르 ROCH2CH(OH)CH2OH
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Figure 1-10. Surfactants are classified according to their

chemicalstructure;anionic,cationic,electroneutralandnon-ionic

surfactant.
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2.4나노 기술

나노기술은 분자 또는 원자 단위의 수준 (1～100nm)에서 물질을 제어

하여,유용한 재료,소자 및 시스템을 창출하고,나노 크기에서의 새로운

특성이나 현상을 탐구하는 기술을 의미한다.즉 물질을 나노미터(10
-9
m)

크기인 원자 분자수준에서 현상을 규명하고,구조 및 구성요소를 조작 제

어하는 기술을 지칭한다.1～ 100nm 크기의 물질은 100nm이상의 크

기를 갖는 물질들에서 찾아볼 수 없는 새로운 물리적,화학적,생물학적

성질이 나타나게 되는데,이것은 나노기술이 차세대 기술로서의 필요성을

말해주고 있다.

나노기술은 크게 극미세화적 가공 기술인 top-down기술과 화학적 또

는 물리적인 상호작용에 의해 구조를 제어하는 bottom-up기술로 나눌

수 있다.top-down방식은이미 존재하는 큰 물질을 깎아서 원하는 작은

크기로 만드는 것이고,bottom-up방식은 원자나 분자를 벽돌처럼 쌓듯

이 조합해 완전히 새로운 나노물질을 제조하는 방식이다[20].

안료의 나노화에도 top-down과 bottom-up으로 나눌수 있다.top-down

방식의 경우 안료의 나노화 적용시 입자형 뿐만 아니라 결정형도 변하는

경우가 있으며,성질이 전혀 달라져 버리는 경우도 있다.bottom-up방식

의 경우 top-down방식 보다 작은 크기로 제조할 수 있어 더욱 나노화 하

기 위해 발전하고 있는 단계이다.
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2.5안료의 나노화

2.5.1합성 공정에서의 나노화

합성공정에서의 나노화에서는 아조 안료의 경우 아미노류를 디아조화

하여 나프탈류와 아세트초산 아닐라이드류 등과 커플링하여 합성되지만,

합성 조건에서 반응온도 조절로 합성시 나노크기의 안료를 얻을수 있으며

디아조 성분 또는 커플링 성분의 일부에 술폰산기 또는 카르복실기 등의

치환기를 도입해 합성하는 방법이 있다[21].유도체를 소량 첨가하는 것으

로 합성시 불순물로 작용해 결정 성장의 억제 효과가 있으며 나노 크기의

안료를 얻을수 있다.유기용제와 가성소다와 함께 용해시켜 그후 냉각 검

출 하여 나노 안료를 얻는 방법도 있다[22].
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2.5.2황산법

합성한 안료는 입자가 거칠고 착색력도 낮으며 crude상태로 보통 마이

크로 단위의 입자크기를 가진다.이 crude상태의 안료를 나노화 하기 위

해 황산에 용해하여 물속에 석출시키는 것이 황산법 이다.동프탈로시아

닌 안료의 경우 산페이스트법 (acidpaste)및 산슬러리법 (acidslurry)를

사용해 안료의 나노화가 가능하다.

산페이스트법의 경우,상 동프탈로시아닌을 안료 5∼15% 와 고농도 황

산 85∼95%에 용해시킨 후,과량의 물에 고속교반을 하면서 첨가해 재결

정 시키는 방법으로 미세한 α상 동프탈로시아닌을 얻을수 있다.또한 안

료 유도체를 첨가하는 것으로 결정 성장을 억제하는 것도 가능하다.

산슬러리법의 경우, 상 동프탈로시아닌을 안료 50∼90% 와 고농도 황

산 10∼50%에 교반하여 미세한 프탈로시아닌 황산염을 만든 후,물을 첨

가시키는 방법으로 산페이스트법에 비해 일차입자의 제어가 용이하며 고

농도의 황산 속에서 정제가 가능하기 때문에 정제 효과가 큰 장점이 있

다.하지만 황산에 용해시 안료의 상전이가 일어나며 선택적으로 안료

자의 크기를 조절하여 미세화 하기 힘든 단점이 있다[13].
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2.5.3볼밀

볼밀(ballmill)은 대량의 물질을 한꺼번에 분쇄 할수 있는 효율적인 공

정으로 분쇄산업에 여러분야에 사용되고 있으며 습식 및 건식 분쇄가 가

능하다.

볼밀은 원통 속에 강으로 만든 볼 (내마모성이 강한 구모형의 물질)을

여러 개 재료와 함께 넣어 회전시켜 볼의 운동 충격으로 재료를 분쇄하는

장치.볼에는 주철 ·칠주물 ·플린트석 ·천연석 등 원료에 따라 여러 가지

가 있다.통의 길이는 지름을 초과하지 않는 것이 표준형이지만 지름의

수 배 이상으로 긴 형의 튜브밀,그 중간인 콤파운드밀 (compoundmill)

등의 종류가 있다.원통의 내면은 특수강 또는 니켈판으로 내장한다.최종

적인 미분을 만들 때 사용되며,안료 ·염료 등의 최미분인 경우에는 건식

으로 사용된다.용도가 매우 넓으며 내부 모식도는 Figure1-11에 나타내

었다.대량의 볼밀 공정시 원통부를 회전시키는 모터를 직접 연결하여 회

전시키는 방식과 소량의 경우 회전하는 롤위에 원통형 용기를 올려 회전

시키는 방법이 있으며 공정 내부를 Figure1-11에 나타내었다..

볼밀시 회전속도는 볼의 마찰력과 낙하충격을 적절하게 배분하여 분쇄효

율을 극대화할 수 있다.임계속도는 볼밀공정시 가능한 최대 회전 속도

또는 볼밀 내벽에 접하는 미소 고체가 밀과 동시에 회전한다고 가정한 경

우,그 고체에 작용하는 원심력과 중력이 균형되는 속도로 임계속도 보다

저속일때는 볼의 마찰력만으로 분쇄를 하게 되므로 볼과 포트의 마모가

심하여 미분쇄 소요시간도 길어지게 된다.반면에 임계속도보다 고속의

경우는 마찰력보다는 낙하충격 또는 타격에 의한 분쇄가 이루어져 분쇄

효율은 극히 저조하게 된다.따라서 볼밀의 표준 속도의 조절이 중요하며,

아래에 식으로 임계속도를 사용하여 최적의 속도를 조절해야 한다[23].
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D:원통((jar)내부 지름.

r:ball반지름

g:중력 가속도

Nc:임계회전속도(Criticalrotationspeed)

Max.RPM :임계속도의 약 60%

Ball충진량 :원통 용량의 약 50~60%

시료 충진량 :원통 용량의 약 30%
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Figure1-11.Insidemovementduringballmilling.
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2.5.4비드밀

비드밀 (beadmill)은 비드(구형 분산 매체)를 폐쇄된 일정한 공간 속에

충진하여 slurry를 투입 밀링하는 system을 말한다.보통 지코니아 재질

의 용기와 millingdisk로 구성되어지고 용기내부 순용적의 약 80%를 비

드로 채워 사용한다.사용되는 비드의 종류는 목적에 따라 다소 차이는

있으나 지코니아 비드를 사용하고 비드밀의 경우 0.3∼2.5mm 정도의 크

기가 일반적이다.지코니아는 내마모성,비오염,내화학성등 모든면에서 우

수하여 잉크,전자재료,다용도 연구용 장비등에 사용되고 그 외 소다석회

유리(sodalimeglass),티탄산 바륨(TiO ·nHO),알루미나(Al2O3)등이

있다.알루미나 재질은 식품,약품 등을 다루는 장비에 주로 이용되는데

섭취하여도 안전한 재질이기 때문이다.

비드밀은 고속으로 내부 디스크가 회전하면서 비드를 강하게 회전시켜

운전시 운전속도는 1000∼3000rpm정도의 회전 속도가 가능하며 마찰력과

전단력,파괴력이 엄청나기 때문에 단시간 내에 나노화가 가능한 장점을

가지고 있이며 내부 모식도는 Figure1-12에 나타내었다.미세한 입자 크

기의 분산물을 원할 경우에는 비드의 크기가 작을수록 분산 효율은 좋아

진다[24].
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Figure1-12.Insidemovementduringbeadmilling.
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2.5.5솔트밀

솔트밀 (saltmilling)법은 crude상태의 안료를 유기용제와 마쇄제를 함

께 기계적으로 혼려하여 나노화된 안료를 얻는 방법이다.마쇄제로는 소

금 (NaCl)이 사용되며 유기용제로는 알콜류의 같은 수용성이며 고점도의

용제가 적합하다.볼밀,고속 혼련기 등을 사용하여 나노화가 가능하다.

하지만 프탈로시아닌 안료 특성상 강한 마쇄력으로 물리적 충격으로 인해

β상의 동프탈로시아닌이 α상으로 상전이가 일어나므로 최적의 용제 선택

및 결정성장을 억제하는 첨가제등 사용해햐 한다.결정성장을 억제 하면

서 마쇄에 의해 안료의 나노화와 동시에 입도 분포도 제어할수 있는 특징

을 가지나 밀링 공정시 첨가해주는 소금을 제거하기 위해 많은 물이 필요

하며 대량의 폐수가 발생하는 단점이 있다[25].
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3.실 험

3.1시약

본 실험에서는 동프탈로시아닌 crude를 합성하기위해 phthalonitrile

(Acros Organics ChemicalCo.,98 %),copper dichloide (Aldrich

ChemicalCo.,97%)및 ε상 copperphthalocyanine(ToyoInk Co.,

99.9%)를 기본 출발 물질로 사용하였으며 반응 용매로 사용하는

ethyleneglycol(JunseiChemicalCo.,98%), 정제없이 그대로 사용하였

다.동프탈로시아닌 Crude합성후 볼밀공정시 사용되는 분산제 첨가 및

합성을 위해 phthalimide (Aldrich Chemical Co., 98 %),

paraformaldehyde(AldrichChemicalCo.,95%),sulfuricacid(Ducksan

ChemicalCo.,97%),urea(DucksanChemicalCo.,99.5%),copper(I)

chloride(Aldrich ChemicalCo.,97%),trimelliticanhydride(Aldrich

ChemicalCo.,97%),,ammonium molybdate(DucksanChemicalCo.,

99.5%),1,2,4-Benzenetricarboxylicanhydride(AldrichChemicalCo.,97

%),nitrobenzene(Aldrich ChemicalCo.,98%),4-nitrophthalonitrile

(AldrichChemicalCo.,99%),p-xylene(AldrichChemicalCo.,99%),

boron trichloride 1M in p-xylene (Aldrich ChemicalCo.,99.9 %),

2-naphthol (Aldrich Chemical Co., 98 %),,

2-amino-1-naphthalenesulfonic acid (Aldrich ChemicalCo.,98 %),

tetrachlorophthalic anhydride (Aldrich Chemical Co., 96 %),

1-octanethiol(Aldrich ChemicalCo.,98.5 %),potassium carbonate

(AldrichChemicalCo.,99%),methanol(DucksanChemicalCo.,98%)

toluene (Ducksan ChemicalCo.,99.5%),1,5-diisocyanatonaphthalene

(TokyoChemicalIndustry Co.,98%),3-(2-ethylhexyloxy)propylamine

(Tokyo ChemicalIndustry Co.,98%),BYK163,BYK2000,BYK2001

(BYK Co.,),1,2,4-trichlorobenzene (Aldrich ChemicalCo.,99 %),

Indanthrone(PB60)(TokyoChemicalIndustryCo.,98%),pigmentred
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177 (First Color Co., 99%), ant-BA (First Color Co., 99%),

1-amino-4-bromoanthraquinone-2-sulfonic acid sodium salt (Tokyo

ChemicalIndustryCo.,98%),NP-TO (FirstColorCo.,98%),NP-AS

(FirstColorCo.,98%),2-Naphthol(Tokyo ChemicalIndustry Co.,

99%), 볼밀 공정시 사용된 용매로는 ethylether(DucksanChemical

Co., 99.5%), ethyl acetate (Ducksan Chemical Co., 99.5%),

N,N-dimethylformamide (DMF) (Ducksan Chemical Co., 99.5%),

N-methylpyrrolidone(NMP)(DucksanChemicalCo.,99.5%),ethylene

glycol (EG) (Ducksan Chemical Co., 99.5%), dimethyl sulfoxide

(DMSO)(DucksanChemicalCo.,99.5%),ethanol(DucksanChemical

Co.,99.5%),diethyleneglycol(DEG)(DucksanChemicalCo.,99.5%)을

모두 정제 없이 그대로 사용하였다.

3.2ε 결정상 동프탈로시아닌 crude의 합성

ε-CuPccrude를 합성기 위하여 PID controller가 부착된 가열 맨틀에

응축기와 교반기가 부착된 250 ml 둥근바닥 삼구플라스크에

phthalonitrile(12.8g,0.1mol),copperdichloride(3.28g,0.025mol),

seed인 ε-CuPc(0.1g)를 먼저 투입하였고,여기에 ethyleneglycol용매

를 약 100ml첨가하였다.혼합물을 약 10분 동안 천천히 교반시키고,약

3℃/min의 승온 속도로 140℃까지 가열시킨 후,반응 시간을 2h동안 유

지시켰다. 반응이 완료되면 상온으로 냉각시키고,감압 여과하여 용매를

제거하고,메탄올로 세척한 후,약 70℃에서 12h동안 열풍 건조시켜서

청색의 고체 결정들을 얻었다.시료가 형성되는 반응 메카니즘을 Scheme

1-2에 나타내었다[26].
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Scheme1-2.Synthesismechanism ofcopperphthalocyanine.
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3.3분산제 합성

합성한 ε-CuPccrude를 입자 크기를 마이크로 단위에서 나노 단위로

감소시키고 또한 분산성 향상시켜서 안료화를 위해 볼밀링 공정시 첨가될

분산제를 합성하였다.

3.3.1Chloro[2,9,16(2,9,17)-trisnitrosubphthalocyaninato]boron(Su

bPc)의 합성

SubPc을 합석하기 위하여 둥근 플라스크에 5mmol의 4-nitrophthalon

itrile과 5ml의 borontrichloride수용액 (1M inp-xylene)을 투입한

후,아르곤 분위기하에서 반응물을 천천히교반하면서 5℃/min의 승온속

도로 140℃까지 승온시킨 후,1h동안 합성시켰다.합성물을 실온으로

냉각시키고,감압하여 용매를 제거시킨 후,약 60℃에서 12h동안 진공

건조시켰다.최종적으로 columnchromatography(SiO2,ethylacetate)를

이용하여 건조된 합성물을 정제하여 남색의 고체결정을 얻었다[27].

3.3.21,5-di[1-(3-(2-ethylhexyloxy)propyl)-3-methylurea]naphtha

lene(NP-S)의 합성

NP을 합성하기 위하여 둥근 플라스크에 3-(2-ethylhexyloxy)propylam

ine9.5mmol을 천천히 교반하면서 5℃/min의 승온속도로 15-20℃까

지 승온시킨 후,1,5-diisocyanatonaphthalene 4.75 mmol을 3 ml의

toluene에 녹인 혼합물에 20min동안 천천히 적가 하였고 5℃/min의 승

온속도로 50℃까지 승온시킨 후,5h동안 합성시켰다.합성물을 실온으

로 냉각시키고,감압하여 용매를 제거시킨 후,에탄올로 세척한 후,약 70

℃에서 12h동안 열풍 건조시켜서 흰색의 고체 결정을 얻었다[28].
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3.3.3Hexadecachlorocopperphthalocyanine(16ClCuPc)의 합성

16ClCuPc을 합성하기 위하여 둥근 플라스크에 1,2,4-trichlorobenzene

(50ml)에 tetrachlorophthalicanhydride(4.5g,15.7mmol),urea(15g,

250mmol),copper(I)chloride(1.5g,15mmol),반응 촉매로 ammonium

molybdate(0.07g,1.29mol)를 사용하였다.반응물을 천천히 교반하면서

5℃/min의 승온속도로 200℃까지 승온시킨 후,5h동안 합성시켰다.

합성물을 실온으로 냉각시키고,감압하여 용매를 제거시킨 후,약 90℃의

물 1L로 세척후 메탄올 300ml로 세척하였다. 약 70℃에서 12h동안 진

공 건조 후, 석슬렛 방법을 이용하여 메탄올로 하루동안 세척 후,다시

건조하여 짙은 녹색의 고체 결정들을 얻었다[29].

3.3.4 Hexadeca(octaoctylthiophthalocyaninato)copper(I)(PC-OC)

의 합성

Hexadeca(octaoctylthiophthalocyaninato)copper(I)을 합석하기 위하여

둥근 플라스크에 3.3.3 절에서 합성한 16ClCuPc 2 g에 potassium

carbonate(4g,15mmol),(16.24g,111.2mol),copper(I)chloride(1.5

g,15mmol),반응 촉매로 ammonium molybdate(0.07g,1.29mol)를 사

용하였다.반응물을 천천히 교반하면서 5℃/min의 승온속도로 200℃까

지 승온시킨 후,5h동안 합성시켰다.합성물을 실온으로 냉각시키고,감

압하여 용매를 제거시킨 후,약 90℃의 증류수 1L로 세척후 메탄올 300

ml로 세척하였다.약 70℃에서 12h동안 진공 건조시킨 후,석슬렛 방

법을 이용하여 메탄올로 하루동안 세척시킨 후,다시 건조하여 짙은 녹색

의 고체 결정들을 얻었다[30].
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3.3.5Sulfonatedcopperphthalocyanine(PC-SO4)의 합성

Sulfonatedcopperphthalocyanine를 합성하기 위하여 PIDcontroller가

부착된 가열 맨틀에 응축기와 교반기가 부착된 250ml둥근바닥 삼구플

라스크에 fumingsulfuricacid 50ml투입하였고,천천히 교반하면서 여

기에 3.2절에서 합성한 copperphthalocyanine5g을 3min간격으로 0.5

g씩 첨가하였다.혼합물을 약 10min동안 천천히 교반시키고,약 3℃

/min의 승온 속도로 80℃까지 가열시킨 후,반응 시간을 5h동안 유지시

켰다.반응이 완료되면 상온으로 냉각시키고,1L의 증류수에 투입하여 10

분간 교반후 감압 여과하여 용매를 제거하고,pH =7이 될 때까지 증류

수로 세척 후,약 70℃에서 12h동안 열풍 건조시켜서 짙은 녹색의 고체

결정들을 얻었다[31].
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3.3.6Phthalimidomethylcopperphthalolcyanine(PC-IMID)의 합성

Phthalimidomethylcopper phthalolcyanine를 합성하기 위하여 PID

controller가 부착된 가열 맨틀에 응축기와 교반기가 부착된 250ml둥근

바닥 삼구플라스크에 sulfuricacid 30ml투입하였고,천천히 교반 하면

서 여기에 3.2절에서 합성한 copperphthalocyanine3g을 3min간격으

로 0.5g씩 첨가한 후,paraformaldehyde(1.2g,39mmol)을 첨가한 후

혼합물을 약 10min동안 천천히 교반시키고,phthalimide(5.14g,34.9

mmol)을 0.5g씩 3min간격으로 첨가하였다.3℃/min의 승온 속도로

100℃까지 가열시킨 후,반응 시간을 4h동안 유지시켰다.반응이 완료

되면 상온으로 냉각시키고,1L의 증류수에 투입하여 10min간 교반시킨

후 감압 여과하여 용매를 제거하고,PH =7이 될 때까지 증류수로 세척

시킨 후,약 70℃에서 12h동안 열풍 건조시켜서 짙은 녹색의 고체 결정

들을 얻었다[32].
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3.3.7Tetracarboxyliccopperphthalocyanine(PC-COOH)의 합성

Tetracarboxylic copper phthalocyanine 을 합성하기 위하여 PID

controller가 부착된 가열 맨틀에 응축기와 교반기가 부착된 250ml둥근

바닥 삼구플라스크에 trimelliticanhydride (12g,53mmol),urea(30g,

39mmol),ammonium molybdate(2g,0.5mmol),copper(I)chloride(3

g,30mmol),nitrobenzene150ml을 첨가한 후 혼합물을 약 10분 동안

천천히 교반시키고,3℃/min의 승온 속도로 200℃까지 가열시킨 후,반

응 시간을 5h동안 유지시켰다.합성물을 실온으로 냉각시키고,감압하

여 용매를 제거시킨 후,약 90℃의 증류수 1L로 세척후 메탄올 300ml로

세척하였다. 약 70℃에서 12h동안 진공 건조 후, 석슬렛 방법을 이용

하여 메탄올로 하루동안 세척시킨 후,다시 건조하여 짙은 녹색의 고체

결정들을 얻었다[33].
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3.4나노화 분산 공정

3.4.1볼밀 공정

볼밀 공정을 이용하여 ε상 동프탈로시아닌의 나노화는 직경 7cm의

PP재질의 병에 직경 0.3mm 지르코니아 비드 200g,0.5mm 비드 크기

100 g,용매 (hexane,toluen,ethylether,isobutylalcohol,DEG,

Methanol,Ethanol,DMF,NMP,EG,DMSO)를 90ml채우고 충분히 잘

섞어준 후,분산성,상억제 효과를 향상시키기 위해 분산 매개체 (프탈로

시아닌 유도체,나프탈렌 유도체,BYK 분산제)등을 0.3g투입하여 400

RPM으로 5일간 분쇄하였다.분쇄후 망체를 이용하여 비드를 제거한 후,

5% 염산 수용액에 500ml에 분산시켜 30min동안 교반하고 1h동안 방

치하여 침전시키고 상등액을 제거하여 감압 여과한 다음 증류수로 pH =

7이 될 때까지 세척하였다.얻어진 청색의 결정은 70℃에서 12h동안 열

풍 건조하고 믹셔기로 분쇄하여 최종시료를 얻었다.
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3.4.2비드밀 공정

비드밀 공정을 이용한 ε상 동프탈로시아닌의 나노화는 nanometerbead

mill(Longteng,ZBW5L,China)장치를 사용하였으며 직경 30cm,높이

50cm의 서스 재질의 원통형 금속 용기에 상부는 수직의 교반기가 부착

되어 있고 직경 0.1mm의 지르코니아 비드 2kg,용매로 ethanol3L채

우고 입실론 크루드 100g을 충분히 잘 섞어준 후,1000RPM의 속도로

3h동안 분쇄하였다.분쇄후 5% 염산 수용액에 2L에 분산시켜 30min

동안 교반하고 1h동안 방치하여 침전 시키고 상등액을 제거하여 감압

여과한 다음 증류수로 pH가 7이 될 때까지 세척하였다.얻어진 청색의

결정은 70℃에서 12h동안 열풍 건조하고 믹서기로 분쇄하여 최종시료

를 얻었다.

비드의 크기는 미세한 입자 크기의 분산물을 원할 경우에는 비드의 크

기가 작을수록 분산 효율이 향상된다.특히 짧은 공정 시간 내에 우수한

분쇄 및 분산 결과를 얻을 수 있으나,단 시간 내의 빠른 회전에 의해 물

리적 충격이 급속히 가해서 상변화 및 온도가 상승하는 단점이 있다.
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3.4.3하이브리드 공정

볼밀 공정은 밀링 용기에 분산 매체 (지르코니아 비드,알루미나 비드,

소금,자갈,모래 등)을 넣어 분산시 밀링 용기가 100∼600RPM사이의

속도로 하면서 원심력에 의해 용기를 따라 분산 매체가 상승한후 떨어지

는 충격으로 인해 분산되거나 입자크기를 분쇄 해주는 원리로 기계 설비

가 매우 단순하여 손쉽게 밀링이 가능하나 600RPM 정도 이상의 고속

회전시 원심력에 의해 밀링 용기에 분산 매체가 고정되어 동시에 회전하

면서 분산효율이 떨어지며 이를 방지하기 위해 저속 회전으로 인해 분산

시간이 오래 걸리는 단점을 가지고 있다.

다른 밀링 공정중의 하나인 고속 비드밀 공정은 600∼3000RPM 까지

의 속도로 수직 교반기가 고속 회전 하면서 분산 매체를 빠르게 회전시키

는 방식으로 분산 시간이 매우 빠른 장점을 가지고 있으나 복잡한 기계설

비와 장시간 사용시 순간적 강한 물리적 마찰,단 시간내 물리적 충돌에

의한 온도 상승에 의해 입자 모양,물성,결정성등의 변형을 일으키는 단

점이 있다.

이 두 공정를 조합하여 합성된 ε상 프탈로시아닌 crude를 3.4.2절과 동

일한 방법으로 Ethanol2L,입실론 크루드 100g을 투입후 잘 섞어준

후 2000RPM으로 30min동안 비드 밀 공정으로 입자를 분쇄,분산시킨

후 700ml의 분산액을 1L볼밀 용기에 투입 후,직경 0.5m 지르코니아

비드 400 g,0.5 mm 지르코니아 비드 1300 g,anthracene 유도체

(ant-BA)0.8g을 투입후 200RPM으로 3일간 볼밀하였다.
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3.5측정 및 분석

3.5.1FT-IRspectrometer

합성된 시료들의 구조분석은 KBr에 시료를 넣어 고압에서 pellet를 제

조한 후,FT-IRspectrometer(GX,PerkinElmer,USA)를 사용하여 측

정하였다.

3.5.2X-raydiffraction

합성된 시료의 결정상을 조사하기 위해 X-rayDiffraction(XRD;X’pert

MPD System,PhilipsCo.Ltd,England)를 사용하였으며,측정 조건은

Cukα,40kV-30mA,scanningspeed3℃,측정 범위는 2θ =5∼ 45∘

로 하였다.

3.5.3결정 크기

합성된 시료의 결정 크기를 계산하기 위해 X-선 회절 피크에 상응하는

라인의 넓이로부터 Scherrer식을 사용하여 아래와 같이 구하였다[34].

D = ․cos

 ․

β :회절피크의 반치폭 (FWHM,fullwidthathalfmaximum)

θ :브래그 각 (Braggangle)

K:Scherrer상수 (K=0.918)

λ:사용된 X-선의 파장 (λ =0.1542nm)
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3.5.4결정 순도

  합성된 시료의 볼밀 공정 후 ε상의 동프탈로시아닌의 결정 순도를 구하기 위

하여 3.5.2절의 방법으로 측정한 X-선 회절 피크를 사용하여 아래의 관계식을 

통하여 구하였다.

α상과 ε상이 혼재 되어 있는 경우 E1식을 이용하여 결정 순도를 구하였

고,β상과 ε상이 혼재 되어 있는 경우 E
2
식을 이용하여 결정 순도를 구하

였다.

E1=α상 /ε상 =(A-E)/(A-E+C)

E
2=

β상 /ε상 =(B-E)/(B-E+D)

A:α상 CuPc특성 회절 강도 값 (2θ =6.8°±0.2°)

B:β상 CuPc특성 회절 강도 값 (2θ =7.0°±0.2°)

C:ε상 CuPc특성 회절 강도 값 (2θ =9.1°±0.2°)

D:ε상 CuPc특성 회절 강도 값 (2θ =7.6°±0.2°)

E:2θ =8.6°±0.2°의 범위에서 극소 회절 강도 값

3.5.5TransmissionElectronMicroscope

합성된 시료의 미세구조 분석을 위해 입자 형상 및 입자 크기의 분석을

위하여 Field Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM;

JSM-6700F,JEOL,Japan)를 사용하였다.



- 49 -

3.5.6색상 Test

3.5.6.1전색 Test

밀링 공정 후 시료의 색상은 Hoover'smuller기를 이용하여 아마인유 3

g안료 0.5g을 분산시켜 전색 하였고,착색력을 확인하기 위해 TiO2분

말 1g과 안료 0.1g을 아마인유에 분산시켜 전색하여 그 색상을 비교하

였다.

3.5.6.2분광학적 측정 및 색도 Test

밀링 공정 후 시료를 PGMEA 용매 20ml에 시료 1g을 45min동안

페인트 쉐이커 기계를 이용하여 분산시켜 OHP필름위에 바코팅을 하여

1 min 동안 열풍 건조하여 색도 측정은 Portable Sphere

Spectrophotometer(SP62,X-Rite,USA)를 이용하여 Hunter색차계의 백

색도 (L,whiteness),적색도 (a,redness),황색도 (b,yellowness)및 전

체적인 색차 (△Eab,overallcolordifference)를 아래의 공식을 사용하여

측정하였으며,각 시료의 투과도를 비교 분석하기 위혀여 UV-Vis

spectrum(M-3150,ShimadzuCo.,Ltd)를 이용하여 측정하였다.

3.5.7열분석

시료의 열 안정성을 확인하기 위하여 TG-DSC (Perkin-Elmer,Pyris

1)를 이용하여 분당 10℃/min의 승온속도로 50∼700℃ 공기 분위기에서

측정하였다.
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4.결과 및 고찰

4.1구조분석

3.2절의 합성법으로 제조된 시료 의 구조를 분석하기 위해서 FT-IR분

광기로 분석한 결과를 Figure1-13에 나타내었다.주어진 IR스펙트럼을

살펴보면,Aromaticphenylring구조는 1418,1330cm-1대에서 피크가 존

재함을 확인할 수 있고,1201,1224,1285cm
-1
대에서 C-N=stretch이 존

재함을 확인할 수 있었다.C-H in-planebending구조는 982,1002,1161

cm
-1
,C-N =bending구조는 801,865,900cm

-1
대에서 존재함을 확인하

였다[26].
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Figure1-13.FT-IRspectraum ofsample.
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4.2용매별 특성

ε상 동프탈로시아닌 Crude의 볼밀 나노화 공정시 용매의 영향을 확인

하기 위해 3.4.1절의 방법으로 분산제를 투입하지 않고 3일간 볼밀 실험하

였다.극성도 (0∼7.2)가 각각 다른 용매(hexane,toluen,ethylether,

isobutylalcohol,ethylacetate,DEG,methanol,ethanol,DMF,NMP,

DMSO)를 사용하여 나노화 공정후 ε상 동프탈로시아닌의 결정상,결정크

기,입자크기 및 결정순도를 Table.1-1에 나타내었으며,X선 회절 패턴

결과를 Figure.1-14,TEM 분석결과를 Figure.1-15에 나타내었다.칼라

필터용 ε상 안료의 결정순도는 3.5.4절의 방법으로 계산결과 88%로 확인

하였으며,용매에 따라 볼밀 공정 후 상전이 억제 용매로 isobutyl

alcohol,DEG,methanol,ethanol,EG,DMSO로 확인되었다.Isobutyl

alcohol,DEG,EG,DMSO의 경우 75%이상의 높은 결정순도를 나타내지

만,TEM분석 결과 입자크기가 50nm 이상으로 입자 나노화의 효율성이

떨어지며,물리적 마찰의 영향을 작게 받아 ε상을 유지한 것으로 판단되

었다.특히 알콜계열의 극성도 5.1∼5.2를 가지는 methanol과 ethanol을

사용하였을때 시료의 결정순도가 70%이상 이며,입자 크기가 20∼50nm

로 나노화가 효율적이었다.특히,ethanol을 사용할 경우 시료의 결정순도

가 72%,입자크기는 20∼50nm로 가장 이상적인 용매임을 확인하였다.

이러한 결정상의 전이는 용매의 π electrondonating과 상변화에 상관 관

계에서 산소 홀-전자쌍과 프탈로시아닌의 상호작용에 의해 π전자밀도의

변화가 발생하고,π 전자 밀도가 분자간의 적층에 영향을 끼쳐 중요한 상

변화 요소로 작용하는 것으로 사료된다[35].
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Table1-1.Crystalphaseofsamplesaftermilling withvarious

solvent

Sample KindofSolvent Polarity
Crystal

phase
a
(%)

Crystal

size
b
(nm)

patical

size(nm)

standard - -
α :12

ε :88
17 30-50

S1 hexane 0
β :54

ε :46
14 50∼100

S2 toluen 2.4 β 16 30∼50

S3 ethylether 2.8
β :63

ε :37
17 100∼300

S4 isobutylalcohol 4.0
α :13

ε :87
15 50∼3μm

S5 ethylacetate 4.4
β :40

ε :60
15 30∼50

S6 DEG 5.0
α :30

ε :70
11 50∼500

S7 methanol 5.1
α :30

ε :70
9.9 20∼50

S8 ethanol 5.2
α :30

ε :72
13 20∼50

S9 DMF 6.4 β 26 70∼200

S10 NMP 6.7 β 26 40∼200

S11 EG 6.9

α :13

ε :87 15 50∼1μm

S12 DMSO 7.2
α :23

ε :77
13 100∼500

a
peakintensityat2θ =6.8°±0.2°,7.2°±0.2°(α phase),2θ =7.0°±0.2°,9.2°±0.2°(β 

phase)and2θ =7.68°±0.2°,9.2°±0.2°(ε phase)

b
obtaniedbyScherrerequation
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Figure1-14.XRD patternsofsamplesaftermillingwithvarious

solvents;(A)standardsample(B)hexane,(C)toluen,(D)ethyl

ether,(E)isobutylalcohol,(F)ethylacetate,(G)DEG ,(H)

methanol,(I)ethanol,(J)DMF,(K) NMP,(L)EG and (M)

DMSO.
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Figure1-15.TEM picturesofsamplesaftermillingwithvarious

solvents;(A)standardsample(B)hexane,(C)toluen,(D)ethyl

ether,(E)isobutylalcohol,(F)ethylacetate,(G)DEG ,(H)

methanol,(I)ethanol,(J) DMF,(K)NMP,(L)EG and (M)

DMSO.
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4.3분산제별 특성

볼밀 공정에서는 통해 분쇄 과정에서 ε상의 동프탈로시아닌은 물리적인

힘에 의해 열역학적으로 불안정한 상태인 α상으로 상전이를 일으키게 된

다.상전이가 일어나게 되면 색상도 변하므로 LCD칼라필터에 적용될 수

없다.따라서 우수한 물성의 ε상 동프탈로시아닌을 얻기 위해서는 밀링을

통해 입자크기를 분쇄하여 작게하는 것이 매우 중요하며 분쇄된 입자의

재응집을 방지하여 분산성 향상시켜야 하며,밀링시 ε상의 전이를 억제

하여야 한다.따라서 3.4.1절의 방법으로 분쇄된 시료중 ε상의 전이가 일

어나지 않고 동일 시간에서 입자의 나노화 효과가 큰 ethanol을 사용하였

고,볼밀시 상전이 억제,분산성 향상,재응집 방지를 위해 여러 분산제

(프탈로시아닌 유도체,나프탈렌 유도체,BYK 분산제)0.3g을 투입하여

실험을 진행 하였다.

볼밀 공정후의 제조된 시료들의 결정상,결정크기 및 입자크기를 Table

1-2에 나타내었으며,X선 회절 패턴을 Figure1-16,TEM 분석을 Figure

1-17에 나타내었다.

주어진 결과들을 살펴보면 전반적으로 프탈로시아닌 유도체,나프탈렌

유도체 N-(2-ethylphenyl)-3-hydronaphthalene-2-carboxamide(NP-AS),

2-aminonaphthalene-1-sulfonicacid(NP-TO),2-naphthol(NP-B),안드

라센유도체 1-amino-4-bromoanthraquinone-2-sulfonicacidsodium salt

(Ant-BA)등의 경우 밀링시 ε상이 80% 이상으로 높은 상전이 억제효과를

확인하였으나 BYK분산제의 경우 50%이하로 상전이 억제 효과가 좋지

못한것을 확인하였다.
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Table1-2.Crystalphaseofthesamplesafterballmillingwith

ethanolsolventforvariousdispersingagents

Sample Solvent
Dispersing

agent

ε-crystal

phase
a
(%)

Crystalsize

(nm)

Patical

size(nm)

standard - - 88 17.6 30-50

D0

ethanol

noaddition 60 6.4

20-50

D1 Pc-IMID 82 15

D2 Pc-SO4 73 13

D3 Pc-OC 89 15

D4 Pc-COOH 81 19

D5
Pc-COOH

+Pc-SO4
83 15

D6 SubPc 84 15

D7 NP-AS 90 17

D8 NP-TO 94 15

D9 NP-S 87 15

D10 NP-B 90 15

D11 Ant-BA 90 21

D12 PR177 83 19

D13 PB60 90 18

D14 BYK163 0 7.9

D15 BYK2000 40 6.6

D16 BYK2001 59 6
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Figure1-16.XRD patternsofsamplesaftermillingwithethanol

solvent for various dispersing agents;(A) No addition,(B)

Pc-IMID,(B)Pc-SO4,(D)Pc-OC,(E)Pc-COOH,(F)Pc-COOH+

Pc-SO4,(G) SubPc ,(H)NP-AS,(I) NP-TO,(J)NP-S,(K)

NP-B,(L)Ant-BA,(M)PR177,(N)PB60,(O)BYK163,(P)

BYK2000and(Q)BYK2001.
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Figure1-17.TEM picturesofsamplesaftermillingwithethanol

solvent for various dispersing agents;(A) No addition,(B)

Pc-IMID,(B)Pc-SO4,(D)Pc-OC,(E)Pc-COOH,(F)Pc-COOH+

Pc-SO4,(G)SubPc ,(H)NP-AS,(I)NP-TO,(J)NP-S,(K)

NP-B,(L)Ant-BA,(M)PR177,(N)PB60,(O)BYK163,(P)

BYK2000and(Q)BYK2001.
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4.4공정별 특성

4.4.1볼밀 공정

볼밀 공정은 3.4.1절의 방법으로 실험을 진행하였으며,공정 특성상 회

전하면서 용질과 지코니아 비드가 서로 섞여 부딧히면서 분쇄 및 분산 되

며 회전시 밀링 용기 벽을 타고 비드가 올라가서 떨어지는 낙하 충돌에

의한 분산성 영향이 크기 때문에 400RPM 이상의 속도에서는 원심력에

의해 비드가 벽을 타고 같이 회전하므로 분산효율이 떨어지는 것을 확인

할 수 있었다.

상용화를 위해 1L밀링 용기에 직경 0.5mm 비드 1kg,직경 5mm

비드 500g을 투입 후,ethanol650.ml에 분산제 Ant-BA을 1.6g분산

시킨후 투입한 후,ε상 동프탈로시아닌 크루드를 10g,20g,40g을 각각

투입시킨 후 볼밀링 하였다.샘플링을 통해 시료의 입자 크기가 50nm

이하로 분쇄시 실험을 종류후 결정상을 측정하였다.400RPM에서 마이

크로 입자 크기의 ε상 동프탈로시아닌 Crude를 50nm 이하로 나노화 하

기 위해서는 최소 5일 정도의 시간이 소요 되었다.크루드의 투입량이 증

가 할수록 밀링 효율이 많이 떨어 지는것을 X-선 회절 분석 Figure1-18

와 TEM 분석 Figure1-19에서 확인하였다.즉,나노분산 시 ε상 전이는

일어나지 않았으나 입자가 분쇄가 잘 이루어지 않아 회절 피크 강도가 높

고,밀링의 장시간에 따른 공정 효율성이 많이 떨어져 상용화 가능성이

부족하다고 사료된다.
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Figure1-18.XRD patternsofsamplesaftermillingwithethanol

solventforvariouscrudeandmillingtime;(A)crude10gfor5

day,(B)crude20gfor8day,and(C) crude40gfor12day.
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Figure1-19.TEM picturesofsamplesaftermillingwithethanol

solventforvariouscrudeandmillingtime;(A)crude10gfor5

day,(B)crude20g for5day,(C)crude40g for5day,(E)

crude40gfor8dayand(F)crude40gfor12day.
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4.4.2비드밀 공정

비드밀 공정은 3.4.2절의 방법으로 3h동안 분산 및 분쇄 하여 ε상의

동 프탈로시아닌 crude에서 α상의 나노화된 시료(B1)를 얻었다.볼밀 공

정과 달리 낙하 충돌에 의한 방식이 아니라 고속 교반기의 회전에 의해

비드를 회전 시키는 방식이므로 볼밀 공정으로 5일 동안 분쇄한 시료와

같은 입자 크기로 짧은 공정시간 내에 우수한 분쇄 및 분산 결과를 확인

하였고,이의 입자 사진을 Figure1-20에 나타내었다.단시간 내의 빠른

회전에 의해 물리적 충격이 급속히 가해서 높은 에너지에 기인되어 상변

화 및 온도가 상승하는 단점으로 인해 ε상에서 α상으로 상전이가 일어난

것을 확인하였고,이의 XRD패턴을 Figure1-21에 나타내었다.
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Figure 1-20.TEM picture ofsample(B1)prepared afterbead

millingfor3h.

Figure 1-21.XRD patterns ofsample(B1)prepared afterbead

millingfor3h.
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4.4.3하이브리드 공정

4.4.2절의 방법으로 실험을 진행하였으며 비드밀의 빠른 분쇄 방식을 이

용하여 ε상이 α상으로 전이되기 이전 공정시간인 30min동안 분쇄한 후

밀링액을 볼밀용기에 옮겨 담아 3일 동안 밀링을 진행 하였다.주어진

Figure1-22와 같이 X-선 회절 분석결과,ε상이 전이 되지 않은 것을 확

인하였다.Figure1-23의 TEM 분석결과 50nm 이하의 시료의 입자크기

를 확인하였으며 Figure1-21에 나타내었다.비드밀 공정후 소량이 α상으

로 전이 되었고,볼밀 공정시 투입된 분산제에 의해 최종 생성물에는 ε

상만 존재하였다.이는 분산제에 의해 α상이 ε상으로 변화는 분자의 입체

장애 및 이온화 포텐셜에 의해서 변화 되는 것으로,즉 알콜류 용매의 π 

electrondonating과 상변화에 상관 관계에서 산소-홀 전자쌍과 프탈로시

아닌의 상호작용에 의해 π전자밀도의 변화로 인하여 상변화가 일어 나는

것으로 사료된다.

따라서,하이브리드 공정 방식을 통하여 시료의 40g이상 밀링시 10

일 이상 소요된 나노화 공정을 3일 안으로 축소하여 밀링 효율을 향상

시킬수 있음을 확인하였다[34].
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Figure1-22.XRD patternsofsamplespreparedaftera(A)bead

millingfor30min,andthan(B)ballmillfor3days.

Figure1-23.TEM picturesofsamplespreparedaftera(A)bead

millingfor30min,andthan(B)ballmillfor3days.
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4.5색상 Test

4.5.1전색 측정

합성하여 볼밀 공정으로 나노화된 안료의 색상을 비교 하기 위해서

3.5.6절 에서의 방법으로 전색하여 전색 테스트한 결과를 Figure1-24에

나타내었다.ε상 동프탈로시아닌 crude상태는 원색 뿐만 아니라 착색도

색의 농도가 옅고,선명하지 못하고 얼룩이 심하였지만,나노화된 동프탈

로시아닌은 보다 선명한 색상 및 착색력이 향상되어 색상이 얼룩이 저하

되어 선명하고 은패력이 향상된 것을 확인할 수 있다.나노화 공정시 분

산제별 색상의 차이를 확인하기 위해 상업화 제품인 동프탈로시아닌과 나

노화된 시료를 각각 비교한 결과를 Figure1-25에 나타내었다.상업화되

어 쓰이고 있는 시료와 나노화된 시료와는 원색에서는 차이가 미미하지만

착색에서는 색상이 짙게 나오는 것을 확인할 수 있었다.
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Figure1-24.Colortestofsamples;(a)ε-CuPccrude,and(b)ε

-CuPcpreparedaftermilling.
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Figure1-25.Colortestofsamplesprepared aftermilling with

variousdispersingagents;(a)D4,(b)commercialsample,(c)D5,

(d)D6,(e)D7and(f)D8.

*
SymbolwasinTable1-2.described
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4.5.2색도도 및 색조도 측정

합성하여 볼밀 공정으로 나노화된 시료의 색상 및 밝기의 차이를 상업

적제품 칼라필터 안료와 정확하게 비교 분석하기 위하여 3.5.6.2절의 방법

으로 만들어진 OHP필름을 색차계를 이용하여 비교 분석하였다.

4.5.2.1용매별 특성

합성한 시료를 3.4.1절의 방법으로 안료화 하여 용매에 따른 색상 차이

를,상업적 제품과 비교하여 분석하여 Table1-3.과 Figure1-26에 나타

내었다.

표준시료와 비교시 적색도(a)의 경우,극성도가 0∼5와 6.4∼7.2사이의

용매를 적용했을때 표준시료에 비해 10이상의 적색도 차이를 보였으며 극

성도 5.1∼5.2에서의 methanol과 ethanol의 용매를 적용하였을때 표준시

료에 비해 7∼8정도의 가장 작은 차이를 보였으며,황색도(b)의 경우,표

준시료에 비해 3∼4정도의 가장 작은 차이를 나타내었다.Figure1-27살

펴보면,백색도(L)는 경향성을 보이지 않고 51∼56사이 값으로 5정도의

차이를 나타내었다.색차값 비교 결과 볼밀 공정시 5정도의 극성도를 가

지는 알코올류의 용매가 표준시료와 색차값이 비슷한 것을 확인하였으며,

특히 ethanol용매를 사용한 시료가 가장 가까운 색차특성을 나타내었다.
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Table1-3.CIELABL
*
,a

*
,b

*
,ofsamplespreparedaftermilling

withvarioussolvents

Sample
Kindof

Solvent
Polarity

L

(whiteness)

a

(redness)

b

(yellowness)
ΔE

(overallcolordifference)

standard - - 53 -6.77 -50.06 -

S1 hexane 0 54.67 -17.1 -40.27 14.33

S2 toluen 2.4 56.62 -21.57 -36.68 20.27

S3
ethyl

ether
2.8 55.16 -18.8 -39.02 16.47

S5
ethyl

acetate
4.4 54.34 -17.5 -42.05 14.43

S6 DEG 5.0 53.52 -13.87 -45.61 8.39

S7 methanol 5.1 53.12 -8.44 -46.27 3.56

S8 ethanol 5.2 52.94 -7.32 -47.38 2.72

S9 DMF 6.4 55.86 -20.71 -34.16 21.34

S10 NMP 6.7 56.35 -20.47 -35.05 20.59

S11 EG 6.9 51.28 -10.45 -34.91 15.68

S12 DMSO 7.2 52.32 -12.31 -41.51 10.21
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Figure 1-26.CIELAB a*,b* chromaticity diagram ofsamples

preparedaftermillingwithvarioussolvents.
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Figure1-27.CIELAB c
*
,L

*
tonediagram ofsamplesprepared

aftermillingwithvarioussolvents.
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4.5.2.2분산제별 특성

합성한 시료를 3.4.1절과 같은 방법으로 안료화 하여 분산제에 따른 색

상 차이를 상업적 제품인 표준시료와 비교하여 분석하여 Table1-4와

Figure1-28과 1-29에 나타내었다.

분산제별 색도도 및 색조도 분석 결과,프탈로시아닌 유도체 (D1∼D5)

의 경우 표준시료에 비해 greenish하면서도 yellowrish한 경향성을 나타

내었다.프탈로시아닌의 경우 치환기를 도입하게 되면 청색에서 녹색으로

변하는 경향성을 가지므로 분산제 도입시 greenish한 경향성을 나타내는

것을 확인하였다.나프탈렌 유도체의 경우,색상이 흰색이지만 표준시료에

비해 대체적으로 bluerish한 경향성을 내타내었다.PR177(Pigmentred

177)경우,적색을 띄므로 분산제로 도입시 reddish한 색상을 확인하였다.

SubPc의 경우 색상이 보라색을 가지며 분산제 도입시 yellowrish하면서

도 reddish한 색상을 나타내었다.즉,분산제 색상에 따라 나노화한 시료

에 큰 영향을 미치는 것을 확인하였다.색상차 ΔE를 비교 분석시

Naphtalene유도체 를 사용하여 나노화된 시료 (D7∼D10)가 표준시료와

가장 비슷한 색상을 나타내므로 칼라필터 적용시 가장 적합한 것으로 판

단되었다.
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Table1-4.CIELABL
*
,a

*
,b

*
,ofsamplespreparedaftermilling

withvariousdispersingagents

Sample

name
Solvent

Dispersing

agent

L

(whiteness)

a

(redness)

b

(yellowness)
ΔE

(overallcolordifference)

standard - - 53 -6.77 -50.06 -

D1

ethanol

Pc-IMID 52.23 -6.77 -50.06 3.22

D2 Pc-SO4 52.6 -8.3 -47.32 1.47

D3 Pc-OC 52.02 -7.17 -48.7 1.62

D4 Pc-COOH 52.83 -6.95 -48.78 1.82

D5
Pc-COOH

+Pc-SO4
51.31 -7.55 -48.42 8.49

D6 SubPc 52.45 -7.86 -41.81 1.66

D7 NP-AS 51.87 -6.23 -49.44 0.99

D8 NP-TO 52.64 -4.35 -51.24 2.53

D9 NP-S 51.96 -7.25 -50.87 1.01

D10 NP-B 51.84 -6.41 -48.64 1.66

D11 Ant-BA 52.18 -6.12 -49.05 1.9

D12 PR177 50.76 -5.05 -49.97 3.52

D13 PB60 52.26 -5.43 -47.68 1.59

D15 BYK2000 52.62 -7.1 -48.69 1.21
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Figure 1-28.CIELAB a*,b* chromaticity diagram ofsamples

preparedaftermillingwithvariousdispersingagents.
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Figure1-29.CIELAB c
*
,L

*
tonediagram ofsamplesprepared

aftermillingwithvariousdispersingagents.
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4.6분광학적 특성

LCD칼라 필터용 광원으로서 레드 (R),그린 (G),블루 (B)에 중에 블

루는 440nm의 휘선을 특성으로 하며 선명한 색상을 구현하기 위해서

440nm에서 최대 투과율을 가지는 것이 최적의 광학적 특성이다.광학적

특성을 비교하여 칼라필터로의 적용 여부 및 합성된 시료의 분광학적 특

성을 확인 하기 위하여 3.5.6.2절의 방법으로 나노화된 시료 1g에 에탄올

20ml,PMMA 수지 0.5g을 페인트 쉐이커로 1h동안 분산시켜 OHP필

름에 bar코팅을 하여 70℃에서 1분간 건조 시킨후,UV 분광 광도계

(M-3150,shimadzuCo.,Ltd)를 이용하여 UV-Vis투과도를 비교 분석하

였다.
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Sample
Partical

size(nm)

Crystal

phase
λ(max) Transmittance(%)

B1 30∼50 α 491 64.06

S2 30∼50 β 497 66.16

S8 30∼50 ε 480 57.90

4.6.1결정상별 특성

결정상 거동에 따른 분광학적 특성을 비교 분석하기 위하여 ε상 동프탈

로시아닌 crude을 나노화시 분산제를 첨가하지 않은 시료를 사용하였다.

α상의 경우 4.4.2절의 비드밀 방법으로 얻어지 시료 B1를,β상의 경우 시

료 S2를,ε상의 경우 시료 S8를 선택하였다.이들의 특성분석 결과를

Figure1-30과 Table1-5에 나타내었다.결정상에 따른 투과율은 β상이

가장 높게 나타났으며 CuPc시료는 결정상에 따라 ε < α < β상 순으로

UV-vistransmittance의 λ(max)및 투과율 값을 확인하였다.

Table1-5.Propertiesofsamplespreparedbyballmillandbead

mill
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Figure1-30.UV-vistransmittancespectraofα-,β-andε-phase

CuPcsamplespreparedaftermilling.
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4.6.2용매별 특성

볼밀 공정시 용매에 따른 입자 크기 및 결정성이 변화에 의한 분광학

적 특성을 조사하기 위하여 3.5.6.2절의 방법으로 만들어진 필름을 용매에

따라서 분광학적 특성을 Figure1-31과 Table1-6에 나타내었다.

극성도가 높은용매 DMSO,EG,NMP,DMF의 경우 투과율이 떨어지는

것을 확인하였다.극성도가 낮은용매 hexane,toluen,ethylether,DEG,

ethanol경우 투과율이 높게 나타나는것을 확인하였다.하지만,hexane,

toluen,ethylether의 경우 β상으로 결정상이 전이된 것을 확인하였으며,

DEG용매의 경우 투과율이 가장 높으며 ε결정상을 가지는 반면 입자크

기가 50-500 nm로 입자분쇄 효과가 떨어지는것을 확인하였다.반면,

ethanol의 경우 투과율이 높으면서 ε결정상을 유지하고 입자크기가 30-50

nm로 나노화가 잘 이루어져 ethanol용매가 볼밀 공정시 가장 이상적인

것을 분광학적 특성,결정상 및 입자크기의 비교 분석을 통하여 확인하였

다.
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Figure1-31.UV-vistransmittancespectraofsamplesprepared

aftermillingwithvarioussolvents.



- 83 -

Table1-6Crystalphase,paticalsizeand λ(max),transmittance

ofsamplespreparedafterballmillingwithvarioussolvents

Sample
Kindof

solvent
Polarity

Patical

size

Crystal

phase
λ(max)

Transmittance

(%)

standard - - 30∼50 ε 480 57.84

S1 hexane 0 30∼50 β +ε 488 65.87

S2 toluen 2.4 100∼300 β 497 63.57

S3 ethylether 2.8 50∼3μm β 489 63.75

S6 DEG 5.0 50∼500 ε 481 67.87

S8 ethanol 5.2 20∼50 ε 473 65.04

S9 DMF 6.4 20∼50 β 506 56.20

S10 NMP 6.7 70∼200 β 503 58.93

S11 EG 6.9 40∼200 ε 505 37.33

S12 DMSO 7.2 50∼1μm ε 485 60.13
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4.6.3분산제별 특성

3.4.1절과 같은 방법으로 밀링 공정시 합성한 시료를 용매는 상을 가장

잘 유지하면서 나노화가 잘되는 ethanol을 사용하여 안료화 하여 분산제

에 따른 투과율 차이를 상업적으로 사용되는 standard샘플과 비교하여

분석하여 Table1-7에 나타내어 그 특성을 비교 분석 하였다.분산성 향

상 및 입체장애 효과를 도입해 분산 안정성을 향상시키기 위해

Phthalocyanine유도체의 투과율을 Figure1-32에 나타내었다.PC-COOH

+ PC-SO4의 복합 유도체 사용시 투과율이 떨어지며 UV-vis

transmittance가 redshift하는것을 확인 하였다.프탈로시아닌의 경우 치

환기 도입시 Greenish한 청색으로 변하므로 프탈로시아닌의 카르복실기

유도체 PC-COOH와 설포닐기유도체 PC-SO4의 Greenish한 청색의 색상

이 Reddish한 청색을 띄는 ε상 동프탈로시아닌의 색상에 영향을 주어 단

일 유도체를 사용한것 보다 더 투과율 저하 및 redshift가 일어난 것으로

사료된다.그 밖의 분산제 Red177,PB60,Ant-BA의 투과율을 Figure

1-34에 나타내었다.비교 분석시 70% 정도의 투과율과 470nm 정도의 λ

(max)값을 가지지만 Red177의 경우 짙은 붉은색,PB60의 경우 남색빛을

띄는청색,Ant-BA경우 다홍색을 띄므로 표준시료화 ε상 동프탈로시아닌

의 나노화시 상전이 억제효과는 가지나 Table1-4에서 색차값 ΔE이 1이

상으로 큰 차이를 확인 하였다.Naphtalene유도체의 투과율을 Figure

1-33에 나타내었다.파우더 상태에서는 흰색을 띄며 용매에 분산시 투명

한 색상을 띄므로 볼밀 공정시 색상 저하에 영향이 경미하여 투과율이

70%이상으로 높게 나타나며 특히,NP-S의 경우 가장 높은 투과율을 나

타내며 λ(max)값 또한 463nm로 Blue칼라에 이상적인 440nm에 가장

가까운것을 확인 하였으며 ε상 동프탈로시아닌 나노화 분산제로 NP-S가

적합한 것으로 사료 된다.
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Sample Dispersingagent λ(max) Transmittance(%)

standard - 480 57.84

D1 Pc-IMID 476 62.82

D2 Pc-SO4 476 64.73

D3 Pc-OC 472 70.75

D4 Pc-COOH 473 70.23

D5
Pc-COOH

+Pc-SO4
490 57.74

D6 SubPc 470 69.49

D7 NP-AS 471 70.45

D8 NP-TO 470 71.43

D9 NP-S 463 73.07

D10 NP-B 472 70.96

D11 Ant-BA 469 71

D12 PR177 470 69.07

D13 PB60 471 70

D15 BYK2000 471 72

Table1-7.Transmittanceand λ(max)ofsamplespreparedafter

millingwithethanolforvariousdispersingagents
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Figure1-32.UV-vistransmittancespectraofsamplesprepared

aftermillingwithvariouscopperphthalocyaninederivatives.
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Figure1-33.UV-vistransmittancespectraofsamplesprepared

aftermillingwithvariousnaphthalenederivatives.
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Figure1-34.UV-vistransmittancespectraofsamplesprepared

afterballmillingwithvariousdispersingagents.
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4.7열적 특성

4.7.1결정상별 특성

결정상 거동에 따른 열적 안정성 및 특성을 비교 분석하기 위하여 ε상

동프탈로시아닌 crude을 나노화시 분산제를 첨가하지 않은 sample을 사

용 하였다.α상의 경우 4.4.2절의 비드밀 방법으로 얻어지 시료 B1를,β상

의 경우 sampleS2를,ε상의 시료는 S8를 이용하여 50℃에서 700℃까지

분당 10℃의 승온 속도로 공기 분위기에서 TGA를 측정하였다.분석 결

과는 Figure1-35에 나타내었다.열분해 온도는α <β < ε상 순으로 ε상이

가장 안정적인 것으로 확인 되었으며.350℃에서 570℃ 사이에서 무게가 감

소하는 것을 확인 하였고 결정상에 따른 열적 특성의 변화는 차이가 거의

없는 것으로 사료된다.
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Figure1-35.Thermalstabilityofcrystalphase.
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5.결 론

LCD칼라 필터 청색안료인 ε상의 동프탈로시아닌을 seed법을 이용하여

CuPc쿠르드를 합성하였고,쿠르드를 나노화 시키는 과정에서 용매의 종

류에　따라 ε상의 상전이 억제효과를 확인하기 위해 볼밀공정에서 여러

용매를 사용하여 연구를 수행하였다.연구결과를 분석해 보면,극성도 5정

도를 가지는 알콜계열의 용매 중 에탄올이 상전이 억제 효과가 뛰어난 것

을 확인하였고,프탈로시아닌 유도체,나프탈렌유도체 등 여러 분산제를

도입하여 상전이 억제 효과를 비교분석시 BYK 분산제는 상전이 억제 효

과가 없는 것을 확인하였다.상업적 표준시료와 비교시 NP-S나프탈렌

유도체를 첨가시 가장 유사한 색차값을 확인하였으며 분광학적 특성 또한

NP-S가 가장 높은 투과율을 나타내었다.
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ChapterⅡ.Benzimidazolone계 PigmentYellow 154의

합성 및 Autoclave공정에 따른 결정성의 변화

1.서 론

2.이론적 배경

2.1Azo계 유기안료

1864년에 PeterGries가 DiazoCoupline화학반응을 발견함으로써 현재

사용되고 있는 염료의 많은 부분을 차지하고 있는 아조염료 합성의 기초

를 이룩했다.1864년 PeterGries가 디아조 (카푸링)화학반응이 발명되어

19세기 종반에서 금세기에 걸쳐 많은 안료가 발명되면서 유기안료 시대가

열리게 되었으며,1908년에 FastYellow,1911년에 DiazoYellow가 발견

되어 본격적인 유기안료 공업화 시대가 시작되었다[1].

방향족 1차아민에 아질산을 작용시켜 디아조늄염을 만들고(디아조화 반

응),이것과 방향족 아민 또는 페놀류를 결합시키면(커플링 반응)생성된

다.아조기를 포함한 발색공명계에 여러 가지 치환기를 도입함으로써

GreenishYellow에서 BluishGreen범위의 넓은 색상 영역을 얻을 수 있

다.아조계 염료는 안트라퀴논계 염료에 비해 색상영역이 넓고 견뢰도가

우수하며 생산 비용이 저렴한 염료로서 전체 염료의 약 50%를 차지하고

있다.구조중에 Azoradical(-N=N-)을 가진 유기 안료로 분자 내의 아조

기의 수에 의해서 아조기 1개인 것을 모노아조,2개인 것을 디아조,3개인

것을 트리아조,4개인 것을 테트라키스아조 라 하고,트리아조 이상을 폴

리아조 라 한다.색깔은 이 차례에 따라 짙어진다.일반적으로 환원에 의해

서 아조기가 절단되어 탈색하므로,발염(拔染)및 탈색이 쉽다.또 화학조

성(化學組成)을 바꿈으로써 산성염료 ·염기성염료 ·직접염료 ·매염(媒染)

염료 중 어느 것이나 만들 수 있다.종류에 따라 다르나,일반적으로 양모

나 견(絹)등 동물섬유,무명이나 비스코스 등 식물섬유 등에 널리 사용되

며,합성섬유용 염료로서의 수요도 많다.아조염료는 시판되는 염료의 절

반 이상을 차지한다[2].
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2.2PigmentYellow 154.

Pigmentyellow 154(P.Y.154)안료는 인쇄 잉크,플라스틱,폴리프로필

렌 등의 원액 착색,토너,LCD 칼라필터 용으로도 쓰이는 벤즈이미다졸

론을 기본 골격구조로 하는 안료이다.P.Y.154안료는 구조상 치환기가

존재하지 않음으로 내구성 및 내열성이 우수한 이점을 있지만,불투명성

이 매우 강하다.따라서,높은 투명성을 요구하는 컬러 필터 등의 분야에

서는 동일한 색상의 황색 안료인 축합 아조계 안료나 이소인돌리논계 안

료가 주로 사용되고 있다[3-10].

벤즈이미다졸론계 P.Y.154안료는 X선 회절피크가 2θ =12.29°,13.43°,

18.25°,19.91°,22.17°에서 나타나는 회절 특성을 나타내며,특히 2θ =

26.19°에서 제일 강한 피크강도를 나타내는 것을 특징으로 한다.한편,합

성된 crude안료에서 일차 입자의 응집 및 분산성의 저하로 원색 및 착색

이 떨어지는 경우에는 합성된 쿠르드 안료를 2차 후처리하여 일차 입자가

성장되고 분산성이 향상되면,X선 회절강도의 비보다 커지게 되고 착색력

과 투명도가 향상되고,약 20-100m2/g정도의 비표면적 특성을 가진다.

벤즈이미다졸론계 P.Y.154안료는 친수성이 강하므로 소수성이 요구되는

분야에서는 사용할 수 없고,사용되는 분산제와 후처리 단계에 이용되는

용매의 종류에 따라 색상 차이가 큰 경향이 있다.예를 들면,후처리 단계

가 없는 합성 공정의 경우에는 분산성이 떨어지며 어두운 탁한 색상을 나

타낸다.또한 후처리 단계가 있는 합성 공정의 경우에는 사용되는 분산제

와 후처리 단계에 사용되는 용매의 종류에 따라 소수성의 조절이 가능하

다.P.Y.154안료의 제조는 2-(trifluoromethyl)aniline을 아질산나트륨에

의해 디아조화 시키고,이의 생성물을 5-aminobenzoimidazolone과 커플링

하여 합성시킨다.내후성과 내광성이 뛰어나며,160℃이상의 온도에서 견

디는 우수한 내열 특성을 가지고 있다.Alcohos,esters,butylacetate,

xylene등의 내용매성도 뛰어난 특성을 가진다[11].

따라서,본 연구 과제에서는 benzimidazolone계 P.Y.154안료의 제조에
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필요한 기초자료의 데이터 베이스화,최적 쿠르드 합성법의 조건 선정,최

적의 재결정화 공정 수립,안료 표면처리를 통한 친수성,소수성의 조절

기법을 사용하여.이로 인하여 benzimidazolone계 P.Y.154안료의 기초 연

구를 체계적으로 행하였다.
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2.3디아조화

디아조화 (diazotization)는 방향족 1차아민과 아질산을 반응시켜 디아조

늄염을 얻는 반응이다.디아조늄염은 반응성이 매우 강하여 그 반응을 디

아조반응이라고 하는데,이 반응은 유기화합물의 합성에서 중요한 반응이

다.특히 아조화합물을 얻을 수 있는 디아조결합은 아조염료를 제조하는

데 있어서 매우 중요하다.

디아조는 유기 복합물의 한종류로 R2C=N2의 형태로 질소원자 두 개가

연결되어 있는 형태이며 Figure2-1에 나타내었다.디아조의 단순한 예

로 diazomethane이다.디아조 복합물에 전기적 구조는 양극 전하가 질소

중앙에 포함되어 있고 그리고 음극전하가 질소 말단과 탄소 사이 분포되

어 있다[11].

가장 안정한 디아조 복합물 중에 하나는 α-diazoketones과 α

-diazoesters있다.음전하가 carbonyl기로 옮겨 지기 때문이다.반대로

alkyldiazo복합물이 가장 불안정 하다.상업적으로 관련있는 디아조 복합

물은 diazoacetate (N2CHCOOEt)으로,이 그룹은 이성질체의 복합물

diazirines과 비븟한 특성을 가지며 탄소와 두개의 질소에 연결되어있는

고리 형태이다.디아조는 4가지의 공명 구조를 가지면 Figure2-2에 나타

내었다[12].
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Figure 2-1. Chemical structure of deszo reaction.

Figure 2-2. Resonance structure of deszo compound.
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2.4커플링 반응

2종의 유기 화합물이 상이한 작용기 사이에서 축합반응을 일으켜,새로

운 공유결합을 생성하는 반응을 일반적으로 커플링 반응 (coupling

reaction)또는 짝지음 반응이라 한다.전형적인 예는 디아조 커플링.또

같은 종의 화합물이 다른 종의 작용기 사이에서 반응하여 새로운 공유결

합을 이루는 반응.예를 들면 알돌 축합도 하나의 커플링 반응으로 간주

할 수 있다.

방향족디아조늄화합물이 방향족화합물의 활성이 있는 수소와 치환되어

아조화합물을 만드는 반응으로 Scheme2-1에 나타내었다..

디아조늄화합물로는 보통 방향족일차아민의 디아조늄이 사용되고 반응

을 받는 커플링 성분으로서는 방향족아민 ·페놀류 ·방향족에테르 등이 알

려져 있다.이 반응은 아조염료합성의 중요한 반응단계이며,p-디메틸아

미노벤젠 ·오렌지Ⅰ ·오렌지Ⅳ 등의 많은 염료색소가 합성된다.아민은 페

놀의 반응에서는 히드록시기나 아미노기의 p-위치가 비었을 때에 p-위치

에 커플링이 일어나는데 p-위치에 이미 치환기가 있을 때는 o-위치에서

일어난다[13].

Scheme2-1.Mechanism reaction ofdiazocoupling.
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3.실험

3.1시약

본 실험에서는 P.Y.154안료를 합성하기 위해 2-(trifluoromethyl)anilin

e (TokyoChemicalIndustryCo.,98%), hydrochloric acid (Ducksan

ChemicalCo.,99.5%), congo red paper (ToYO Co.,), ki paper (ToYo 

Co.,), sodium nitrite (Ducksan ChemicalCo.,99%),, sulfamic acid 

(DucksanChemicalCo.,99%), sodium hydroxide (DucksanChemical

Co.,99%), 5-Amino-2-benzimidazolinone (TokyoChemicalIndustry

Co.,98%), acetic acid (JunseiChemicalCo.,99%)를 정제없이 그대로

사용하였다.

3.2 Pigment Yellow 154의 합성

3.2.1 2-(trifluoromethyl)aniline 디아조 수용액의 제조

5℃ 이하의 저온 반응조에 놓여있는 500ml비이커에 증류수 280ml를

먼저 투입하고, HCl 19.6 g을 투입시켰다. 여기에 액상인

2-(trifluoromethyl)aniline(10.3 g:0.0163mol)을 투입시키고,20min

동안 교반시킨 후,congoredpaper(적색 → 청색)로 산성 분위기 여부

를 확인하였다.증류수 40ml에 NaNO2(6g:0.07mol)를 녹인 후,위의

용액에 투입시키고 30min동안 충분히 교반시킨 후,KIpaper(흰색 →

청색)로 적정한 nitrousacid의 생성 여부를 확인한 후,증류수 20ml에

sulfamicacid(1.6g:0.0164mol)를 녹인 후,투입시키고 20min후 KI

paper(청색 → 청색)로 nitrousacid의 제거 여부를 확인 하여 디아조 수

용액을 제조하였으며 Scheme 2-2에 나타내었다[3-10].
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Scheme 2-2. Preparation of 2-(trifluoromethyl)aniline solution. 
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3.2.2  5-aminobenzoimidazolone 커플러 수용액의 제조

5℃ 이하의 저온 반응조에 놓여있는 2L 비이커에 증류수 500ml에

NaOH(순도:97wt%)(8g:0.094mol)을 녹인 후,5-aminobenzoimidazol

one(15.6g=0.0674mol)을 투입시키고 10min안 교반 시켰다.상온에서

CH3COOH 15g과 증류수 60ml를 혼합 후 분액 깔떼기를 이용하여 위의

용액에 20분min적가하여 투입시키고 20min동안 교반시킨 후,분산제 (5

wt%)를 각각 첨가 또는 미첨가하여 20분동안 교반시켜서 5-aminobenzo

imidazolone커플러 수용액을 제조하였으며 Scheme2-3에 나타내었다

[3-10].

Scheme2-3.Preparationof5-aminobenzoimidazolonesolution.
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3.2.3커플링 합성

주어진 Scheme2-3과 같이 5℃ 이하에서 3.2.2절의 1L비이커에 있

는 제조된 커플러 수용액에 3.2.1절에서 5℃ 이하에서 제조된 디아조 수

용액을 적가 펌프를 이용하여 2h동안 적가시킨 후,추가로 1h동안 상온

에서 반응시켰다.위의 반응물에 NaOH (10 wt%)수용액으로 pH를

6.5-9.5까지 선택적으로 조절하고,90℃에서 30min간 가열시켰다.가열

된 반응물을 증류수 1000ml로 세척하고,80℃에서 10h동안 건조시켜서

yellow154안료를 제조하였으며 Scheme 2-4에 나타내었다[3-10].

Scheme 2-4. The synthetic flow chart of pigment yellow 154.
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4. 측정 및 분석

  P.Y.154 안료의 화학적 구조를 Figure 2-3에 나타내었고, 합성된 시료

의 구조와 결정성 분석을 행한 결과들을 Figure 2-4와 2-5에 나타내었

다. 또한, 합성된 시료 입자의 미세구조는 FE-SEM을 이용하여 확인하였

고, 이의 결과를 Figure 2-6에 나타내었고, 시료의 색상 테스트의 결과는 

Figure 2-7에 나타내었다. 구조분석을 통해 성공적으로 yellow154 안료

가 합성된 것을 확인하였지만, 표준 시료에 비해 결정성이 떨어지며 입자 

응집이 심한것을 확인하였다. 

Figure2-3.Chemicalstructureofpigmentyellow 154.
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Figure2-4.FT-IRspectrum ofsample.
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Figure2-5.XRDpatternsof(A)standardand(B)sample. 
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Figure2-6.FE-SEM picturesof(A)standardand(B)sample.
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Figure2-7.Colortestof(A)standardand(B)sample. 
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Reaction Condition Diazo Coupler pH Yield (%)

(A) 1 1 9.5 95

(B) 1.2 1 9.5 94

4.1Yellow154의 조건별 실험

4.1.1디아조 첨가량의 영향

Yellow154안료를 합성할 때,디아조의 첨가량에 따른 합성 수율의 변

화를 조사하기 위하여 Table2-1에 주어진 조건으로 yellow154안료를

합성하였다. 이의 결과를 살펴보면,디아조를 과량 투입하여도 합성수율

은 크게 변하지 않았다.

합성된 시료들의 분말 사진 Figure2-8,XRD 분석결과 Figure2-9,

FE-SEM 분석결과 Figure2-10및 Hoover'smuller기를 이용한 안료의

색상 분석 Figure2-11을 나타내었다. 디아조:커플러 비율이 1:1을 기준

으로 디아조 투입량이 많으면 시료의 색상이 노란색에서 짙은 갈색 색상

을 띄는 것을 확인하였다. XRD 분석 결과,합성된 시료들은 표준 시료

에 비해 결정성이 낮았다. 디아조:커플러 비율이 1:1을 기준으로 디아조

투입량이 많으면 회절 강도가 강하게 나타났다. 이는 디아조 투입량이

증가함에 따라 FE-SEM 분석결과와 동일하게 입자 성장이 잘 이루어지

는 것을 확인할 수 있다. 시료의 원색 및 착색은 디아조:커플러 비율이

1.2:1일 때,색상은 더 진하였으나 착색은 약하여 모두 흰색을 띄는 색상

저하를 확인하였다.

Table2-1.Theyieldof samplepreparedwithvariousmoleratio

ofdiazo/coupler
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Figure2-8.OM picturesofsamplespreparedwiththemoleratio

ofdiazo/couple=(A)1.2:1and(B)1:1.

Figure 2-9.XRD patterns of (A) standard sample and the

samplespreparedwithdifferentmoleratioofdiazo/couple=(B)

1.2:1and(C)1:1.
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Figure2-10.FE-SEM picturesof(A)standardsampleandthe

samplespreparedwithdifferentmoleratioofdiazo/couple=(B)

1.2:1and(C)1:1.
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Figure 2-11. Color test of (A) standard sample and the samples 

prepared with different mole ratio of diazo/couple = (B) 1.2:1 and 

(C) 1:1.
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4.1.2 pH의 영향

Table.2-1에 (A)의 합성 조건으로 yellow 154안료를 합성할 때,pH

변화에 따른 시료의 특성을 분석하기 위하여 XRD 분석 결과를 Figure

2-12,FE-SEM 분석 결과를 Figure2-13,시료의 색상 분석은 Figure

2-14에 나타내었다.

분석한 결과를 종합해 보면,pH 5.5에서는 XRD 피크 강도가 500이하

이지만,pH7.5,pH9.5에서는 피크강도가 600정도로 큰 차이가 없으나,

pH가 5.5에서 9.5까지 증가할수록 입자 크기가 커지는 것을 확인하였으

며,또한,pH가 높아질수록 착색 강해지는 경향이 가할수록 착색이 강해

진다고 판단된다.

Figure2-12.XRD patternsofsamplespreparedwithdispersing

agent(mono1040)at(A)pH=5.5,(B)pH=7.5,and(C)pH=9.5.
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Figure 2-13. FE-SEM pictures of samples prepared with

dispersingagent(mono1040)at(A)pH=5.5,(B)pH=7.5,and(C)

pH=9.5.
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Figure 2-14.Color testofsamples prepared with dispersing

agent(amineD)at(A)pH=5.5,(B)pH=7.5,and(C)pH=9.5.
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4.1.3Autoclave공정시 용매의 영향

Benzimidazolone계 yellow154안료에서 일반적인 합성공정으로 제조된

안료 입자는 미세하고 결정성이 낮고 응집도가 높은 입자 형태를 가지므

로 안료의 색상이 탁하고,분산성,내광성,은폐성 등이 떨어지므로 상업

화에는 부적합하므로 후처리 공정을 통하여 안료의 결정을 성장시켜 안료

의 물성을 향상시킬 필요성이 제기된다. 따라서,Benzimidazolone계

yellow154안료의 제조공정에 아래에 언급된 Autoclave공정을 적용하고자

하였다.

3.3.1.1절에서 디아조,커플러 몰비 1:1의 커플링 반응이 끝난 후 얻어진

시료를 건조하고,10wt% 시료와 90wt% 용매 (o-dichlorobenzene,

IPA,IBA,MeOH,THF,DMF,NMP및 DMSO)를 분산시켜서 autoclave

에 넣고 140℃에서 4시간 동안 반응시켰다. 단,MeOH의 경우 70℃에서

환류하였다.반응이 끝난 후,여과기에서 필터하고,증류수 1000ml로 세

척시키고,80℃에서 10h동안 건조시켜서 최종 시료를 얻었다.

후처리 공정에서 용매 변화에 따른 시료의 결정성 및 입자 형태 및 색

상을 비교 분석하기 위하여 o-dichlorobenzene,IPA,IBA,MeOH,DMF,

THF,NMP,DMSO와 같은 용매들을 사용하여 후처리된 시료들의 총괄

적인 특성 분석 결과를 Table.2-2,XRD 분석결과를 Figure 2-15,

FE-SEM 분석결과를 Figure2-16,TEM 분석결과를 Figure2-17,색상

분석결과는 Figure2-18,19,20,21에 나타내었다.또한,정확한 색상을

비교분석하기 위하여 색차계 결과를 Figure2-22에 나타내었다.

상기의 결과들을 살펴보면,후처리공정에서 극성도가 높은 DMF,NMP,

DMSO용매를 사용한 경우에는 표준 시료에 비하여 일반적인 특성이 매

우 저하되었다. 예를 들면,yellow154안료를 합성시킨 후,후처리 공정

에서 극성도가 높은 용매를 사용할 경우에는 결정성이 많이 떨어지고 착

색성도 많이 저하되는 것을 확인할 수 있다.한편,후처리 공정에서 IPA,

MeOH 용매를 사용하여 얻어진 시료는 표준 시료와 비슷한 특성을 나타

내었다. 그렇지만,표준 시료에 비하여 상대적으로 입자가 크고,결정성

값이 낮고,착색도는 조금 약하였다.또한,TEM 분석 결과에서도 표준

시료보다 입자 크기가 크다는 것을 확인하였으며,이는 후처리 공정에서
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후처리 온도를 140℃이하로 조절할 필요성이 제기되었다. 정확한 색상도

를 확인 하기 위하여 색차계를 이용하여 색도를 비교 분석하여도 극성도

가 높은 용매인 DMSO,NMP,DMF를 사용하면 색상이 bluish하면서 선

명도는 향상되지만 밝기가 저하되었고,극성도가 낮은 용매를 사용한 결

과 밝기가 향상되고 o-dichlorobenzene사용한 결과 색상이 greenish하

고 IPA,IBA을 사용하면 색상이 redish하였으며 MeOH을 사용것이 표

준 시료에 가장 근접 한것을 확인 하였다.

Table2-2.Crystallinity,particlesizeandshapeofsamples

bypolarityofsolventduringsynthesis

Sample Solvent Polarity Particle form
Particle 

size

Peak

intensity

A (Standard sample) - - ellipse 100-500nm 1200

B (154YF11DC)
o-dichloro 

benzene
2.7 round stick 100-700nm 700

C (154YF6P) IPA 3.9 ellipse 500- 1μm 1000

D (154YF6B) IBA 4.0 round stick 200-700nm 800

E (154YF11T) THF 4.2 round stick 100-400nm 900

F (154YF6M) MeOH 5.1 ellipse 100-300nm 950

G (154YF9h) DMF 6.4 ellipse 2μm 900

H (154YF5h) NMP 6.7 ellipse 300-1μm 700

I (154YF11DM) DMSO 7.2 rhombus 2-5μm 550
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Figure 2-15.XRD patterns of sample;(A) standard sample,

post-treatmentwith (B)o-dichlorobenzene,(C)IPA,(D)IBA,

(E) MeOH,(F) THF,(G) DMF,(H) NMP,and (I) DMSO

(condition:pigmentyellow 154preparedwithdispesingagentof

mono1040).
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Figure2-16.FE-SEM picturesofsample;(A)standardsample,

post-treatmentwith (B)o-dichlorobenzene,(C)IPA,(D)IBA,

(E) THF,(F) MeOH,(G) DMF,(H) NMP,and (I) DMSO

(condition:pigmentyellow 154preparedwithdispesingagentof

mono1040).
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Figure2-17.TEM picturesofsample;(A)standardsample,(B)

IPA (condition:pigment yellow 154 prepared with dispesing

agentofmono1040).
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Figure2-18.Colortestofsample;(A)standardsample,and(B)

o-dichlorobenzene.(condition:pigmentyellow 154preparedwith

dispesingagentofmono1040).
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Figure2-19.Colortestofsample;(A)standardsample,(D)IBA,

(E) MeOH, and (H) NMP. (condition: pigment yellow 154

preparedwithdispesingagentofmono1040).



- 124 -

Figure2-20.Colortestofsample;(A)standardsample,(C)IPA,

and (F) DMF.(condition:pigmentyellow 154 prepared with

dispesingagentofmono1040).
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Figure 2-21.Colortestofsample;(A)standard sample,(G)

THF,and (I)DMSO.(condition:pigmentyellow 154 prepared

withdispesingagentofmono1040).
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Figure 2-22.CIELAB chromaticity diagram ofpost-treatment

with various slovents (condition:pigmentyellow 154 prepared

withdispesingagentofmono1040).
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5.결 론

본 연구에서는 LCD칼라필터,프린트 토너용 안료인 Benzimidazolone계

안료 Yellow 154을 여러 조건에서 합성하였고,이들의 결정성 및 입자 특

성을 비교 분석하여 수율 및 색상 개선을 수행하였다.

1)Yellow 154을 제조시 디아조성분 및 커플러 성분을 저온(5℃)이하

를 유지하여야 커플링 합성시 수율 저하 방지 및 적절한 결정성장

을 유지할 수 있다.

2)커플링 반응 합성 후,pH조절을 산성에서 알칼리성으로 진행할수록

착색력이 증가하는 경향을 확인하였다.특히 pH=9.5에서 강한 착색

력을 보였다.

3)합성공정 이후에 후처리공정에서 3.9-4.2의 극성도를 가지는 용매를

이용함에 따라 시료의 입자를 성장시켜 응집 완화 및 색상의 밝기

를 향상시킬 수 있음을 확인하였다.특히 IPA 및 MeOH용매를 이

용시 Standardsample과 비슷한 색상및 결정성을 확인하였다.그러

나 색차계를 이용하여 비교시 MeOH가 더 적합함을 확인하였다.
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ChapIII.총괄 결론

LCD칼라 필터용 안료 ε상 동프탈로시아닌 blue15:6및 green36조

색용 yellow 154를 성공적으로 제조하였다.

세부 1연구 보고서는 LCD칼라 필터 blue용 pigment인 ε상 동프탈로시아닌을

합성 및 볼밀을 통하여 나노화하였다.분산제 NP-S및 ethanol용매 를 적용하여

분산성 향상 및 ε상 전이를 조절하였을때,분광학적 특성 및 색차계를 통해

LCD칼라필터 적용 가능성을 확인 하였다.또한 hybridemill공정으로 분산

효율을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.

세부 2연구보고서는 기존의 LCD칼라필터 green의 조색 및 ink토너로

사용되는 pimentyellow 154을 합성시 디아조성분 및 커플러 성분을 각각

저온(5℃)이하를 유지하고 pH=9.5에서 가장 높은 수율로 합성되었다.

Autoclave를 사용한 후처리공정을 통하여 입자를 성장시켜 분산성향상

및 선명한 색상을 확인 하였으며 특히,methanol용매 사용시 가장 우수한

특성을 확인하였다.
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감사의 글

“사람을 강하게 만드는 것은 사람이 하는 일이 아니라,하고자 노력하는

것이다.”

부경대학교에서 석사과정을 하면서 많은 것을 배웠지만 그 중 인생에

대해서 더 많은 것을 배울 수 있었습니다.기쁜일,슬픈일,힘든일도 많았

지만 열정을 가지고 실험을 하면서 석사를 생활을 한것이 저에게는 제 인

생에서 무엇과도 바꿀수 없는 값진 경험 중에 하나였습니다.

석사를 무사히 마칠 수 있도록 도움을 주신 분들게 감사의 뜻을 전합니

다.광촉매를 지도해 주신 이근대 교수님,부식 및 방청을 지도해주신 박

진환 교수님,전도성 고분자를 지도해 주신 진영읍 교수님,도료에 관해

지도해 주신 서석환 교수님,문명준 교수님,손민영 교수님 그리고 실험실

멀티랩을 하면서 많은 지도와 도움을 주신 김주현 교수님,학부생 시절

유기화학을 지도해 주신 홍성수 교수님,화학공정을 지도해 주신 주창식

교수님,새로 부임해 오신 유성일 교수님께도 감사 드립니다.많이 부족한

저를 마이크로파 실험실에 받아 주셔서 저에게 화학의 열정과 인성을 가

르쳐 주신 지도교수님이신 존경하는 박성수 교수님 항상 감사드리고 사랑

합니다.그리고 마이크로파 실험실선배님들께도 감사 드립니다.실험실 가

까이 선배님의 회사 CFC가 있어서 대희선배,헌동선배,승엽선배,허진선

배,진모선배님의 따뜻한 격려와 많은 도움을 주셔서 감사합니다.학부생

시절부터 석사생활을 하면서 LCD 칼라필터 안료를 연구할수 있도록 산

학협력으로 힘써주신 주식회사 퍼스트 칼라의 양영선 사장님과 양석원 부

사장님께도 큰 감사의 뜻을 전합니다.

과제를 같이 하면서 연구를 도와준 실험실 사수이자 친구인 재환아 잘

챙겨 줘서 고맙고 앞으로 힘을 합쳐서 파이팅 하자!실험실후배 성진아!

내 밑에서 고생 많았다.받은만큼 내리 사랑으로 돌려 주거라 ㅎㅎ.앞으

로 바룡이와 혜현이도 교수님 잘 모셔서 마이크로파 실험실을 잘 이끌어
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가리라 믿는다.실험실 동기인 민우,부민아 앞으로 사회에서 더 멋진 모

습으로 만나길 기대할께.은준아 석사생활 잘하고 종종 또 보자.

아직도 저는 보다 더 배우고 싶고,더 알고 싶고,새로운 것에 도전하고

싶습니다.항상 열심히 노력하는 열정적인 자세로 겸손하고 낮은 위치에

서 앞으로 더 발전하도록 노력하겠습니다.항상 저에게 힘이 되어준 사랑

하는 저의 가족에게 이 영광을 드립니다.
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