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1.�서론

실리콘�기반�전산�장치의�도움�없이�물질�자체에�생물이�가지고�있는�지능,�적응,�훈련�등의�기능을�부여할�

수�있는�생물�묘사�자극반응형�시스템의�개발이�크게�주목받고�있다.�고분자�자극�반응형�시스템에서는�다양한�

기능을�부여해�줄�핵심�재료가�필요하며,�이를�수행할�수�있는�분자�스위치(molecular�switch)가�많은�관심을�

받고�있고�연구�수준에서�다양하게�응용되고�있다.1�분자�광스위치(molecular�photoswtich)는�빛에�반응하여�

다른�안정�또는�준안정�상태의�이성체�간�가역적�변환�능력을�갖추는�작은�유기�분자이다.2�빛에�의한�구조�변화의�

가역성은�광스위치를�고분자�재료의�특성을�광학적으로�조절할�수�있는�매력적인�도구로�만든다.�광변색�재료는�

분자�수준에서의�광이성질화(photoisomerization)�현상이,�주변�고분자�사슬의�변화를�일으키는�광스위치로�

기능화된�고분자로�구성될�수�있다.�이는�나노스케일의�광�감응형�형태�변화부터�거시적�움직임에�이르기까지�

다양한�규모에서�흥미로운�거동의�변화를�끌어낼�수�있으며,�재료�과학과�생물학에서�광범위한�응용을�가능하게�

한다.�Azobenzenes,�spiropyrans,�diarylethenes를�포함하는�대부분의�광스위치는�적어도�한�방향으로�광이성질화를�

일으키기�위해�에너지가�높은�자외선(ultraviolet)�빛이�필요하며,�이는�생명�과학�분야의�응용에서�자외선의�

광�손상�가능성과�낮은�조직�침투도로�인해�분명한�한계를�가진다.�이러한�관점에서,�가시광선�및�근적외선

(near�infrared)에�감응할�수�있는�광스위치는�분명한�이점이�있으며,�장파장을�감응할�수�있는�여러�후보�

광스위치�중�donor-acceptor�Stenhouse�adduct(DASA)는�많은�장점으로�인해서�큰�주목을�받고�있다.�DASA는�

화학적�합성�접근성이�우수하고�광이성질화�중에�큰�분자�구조�변화를�겪는�점에서�다른�가시광선/근적외선�

광스위치�중에서�주목을�받고�있다(그림�1).3�DASA는�높은�몰�흡광도(molar�absorptivity)를�제공하며,�DASA의�

광이성질화는�negative�photochromism으로�분류되며�안정적인�색상의�이성체에서�열적으로�준�안정한�무색�

상태로의�전환을�포함하기에,�이�특성은�색상이�있는�이성체와�무색�이성체의�공간적�분포를�조절함으로써�빛�

침투�깊이의�조정�가능성을�허용하기에�재료�내에서�높은�흡수체�농도가�필요한�응용�분야에�적합하다.�본�

총설에서는�DASA�광스위치의�광학적�그리고�화학적�특성,�본�광스위치가�고분자에�부여할�수�있는�광학적�및�

기계적�특성,�그리고�이를�통한�다양한�분야에서의�활용을�살펴보고자�한다.
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2.�본론

2.1�DASA�광스위치

2014년,�DASA의�광�변색성은�Read� de�Alaniz와�그의�

동료들에�의해�개발되었다.�그들은�구조적으로�밀접하게�관련된�

Stenhouse�염을�참조하여�이�화합물들을�명명하였고,�처음�

합성된�DASA는�1세대�DASA로�불렸으며,�나중에�1세대와�

관련된�여러�단점을�극복하기�위해�2세대�및�3세대�파생물로�

확장되었다.4

밝은�색을�띠는�열린�이성체의�구조�DASA(open�DASA)의�

분자구조는�C2� 위치에서�하이드록시�기능성�그룹이�있는�

donor-acceptor�치환�트리엔으로�구성된다(그림�2).�Donor와�

acceptor의�다양한�조합으로�DASA의�광학적�그리고�광�

변화성이�조절될�수�있는데,� donor는�지방족(1세대)�또는�

방향족(3세대)의� 2차�아민이며,� acceptor는�멜드럼산�및�

바르비투르산(1세대�및�2세대)과�같은�고리형�β-카르보닐�

탄소산�또는�피라졸론�또는�이소자졸론과�같은�기타�헤테로

사이클(3세대)로�구성된다.�Donor-acceptor�치환�트리엔은�

퓨란�산소가�열린�이성체�구조에서�하이드록시�그룹을�제공하는�

furfural(2-furaldehyde)로부터�합성적으로�유도된다.�DASA는�

두�단계�경로를�통해�합성될�수�있는데,�먼저,� furfural은�

Knoevenagel�축합을�통해�탄소산�부분과의�축합으로�활성화되고�

그�결과�생성된�퓨란�첨가물은�이차�아민�핵산과�반응하여�

open�DASA�이성체를�생성하면서�링이�열린다.

Donor와�acceptor�그룹에�따라�open�DASA�이성체의�흡수는�

450-750�nm�사이에서�조절할�수�있으며,�그림�3에�나와�있는�

대로�1,2,3세대�DASA의�대표적인�흡수�파장은�차이를�보인다.�

DASA의�광전환은�색을�띠는�트리엔�이성체에�조사하면�색이�

없는�4,5-disubstituted�사이클로펜타디엔�closed�이성체로의�

전환이�된다(그림�1).�Closed�이성체는�실온�조건에서�많은�

유기�비양성자성�용매에서�준안정�상태이며,�어두운�곳에서�

몇�분에서�몇�시간�열적으로�열린�이성체로�되돌아간다.�

Closed�이성체는�350�nm�파장�이상에서�뚜렷한�흡수를�보이지�

않으며�빛에�반응하지�않는다.�안정된�색상의�이성체에서�

열적으로�준�안정한�무색�상태로의�이러한�전환은�negative�

T형�광�변색으로�분류된다.�Negative�T형�광�변색을�포함하는�

재료에서,� 광스위칭은� 표면에� 국한되지� 않고� bleaching�

front가�재료의�깊숙한�곳으로�이동이�이루어지며�이를�통해�

샘플의�더�깊은�부분에서의�광�스위칭이�용이해진다(그림�3).

2.2�DASA�고분자의�광학적�기계적�물성

DASA�광스위치를�고분자�기재에�포함할�때�공유�결합으로�

연결된�형태와�물리적으로�분산시킨�두�가지�형태의�DASA-�

고분자가�생성될�수�있다.�일반적으로�DASA의�광스위칭에�

따른�DASA-고분자의�광학적�특성의�변화는�두�방법�모두�

유사하게�작동하지만,�공유�결합으로�연결된�DASA-고분자의�

경우�광스위칭에�따라서�고분자�사슬에�영향을�더�크게�주게�

되어�기계,�화학,�물리적�성질의�변환의�폭이�더�넓다는�특징이�
그림�1.�일반적인�DASA의�화학구조�및�색이�있는�open�이성질체와�
색이�없는� closed�이성질체의�화학구조�및�가역적�이성질화.3

그림�2.�DASA의� (a)�합성�모식도와�이를�만들�수�있는� (b)� donor,� acceptor�후보물질들과�대략적인�pKa�값으로�정해진�강도에�따른�나열.4
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있다.�DASA의�고분자�기재에�공유결합을�통해서�연결하는�

방법에는�one-step�click�chemistry,5,6�acceptor를�통한�결합,7-9�

donor를�통한�결합10-12�등이�보고되었다.

재료의�광조사에�따른�거시적�특성�변화는�DASA의�응용에�

있어서�아주�중요하다.�대부분의�거시적�특성의�변화는�광

이성질화� 시� closed� 이성체의� 일시적� 비평형� 형성(non-�

equilibrium)에�의해�주도되며,�open�DASA�이성체와�closed�

DASA�이성체�간의�상당한�물리화학적�차이,�예를�들어�전자�

기저�상태�구조(electronic�ground�state),�친수성�및�분자의�

형태와�부피에�의해�나타난다.�DASA�광이성질화�시�분자�

수준에서의�변화는�주변�중합체�사슬에도�영향을�미치며�광학적�

그리고�화학적�재료�특성�변화를�이끌�수�있다.�또한�중합체의�

열적�또는�기계적�특성에�영향을�준다.

빛에�의해�유발된�광학적�특성�변화,�흡수�또는�방출�프로

파일을�포함한�변화는�open�및�closed�DASA�이성체의�대조되는�

흡수�스펙트럼의�결과이며,�충분한�open�이성체가�존재하고�

재료�매트릭스에서�광이성질화가�발생할�수�있다면�모든�

DASA�재료에서�관찰될�수�있다.�하지만,�UCSB� Read� de�

Alaniz�연구팀은�DASA가�용액·겔의�상태에�있을�때와는�다르게�

고분자�기재에�포함된�상태에서는�광스위칭의�변화�속도가�

현저하게�느려짐을�보고하였다.13�이러한�특성은�광�패터닝�

및�광�인쇄,�스위치형�형광,�mechanochromism을�이용한�응용에�

흥미로운�특성�변화일�수�있다.

친수성�및�화학적�특성과�관련된�재료�특성의�변화는�표면�

및�계면의�젖음성(wettability)과�접착(adhesive)�특성을�

포함하여�다수의�DASA�기능화�폴리머�시스템에서�보고되었고,�

폴리머�나노입자의�크기�및�구조�변경에�대한�연구도�다수�

수행되었다.14-18

광스위칭에�따른�기계적�특성�변화도�활발하게�연구되고�

있다.�2021년�UCSB�Read�de�Alaniz�연구팀의�결과에�따르면�

poly(hexyl� methacrylate)� 고분자에� DASA가� 화학적으로�

결합한�경우에�open에서�closed로�전이시�최대�20�℃의�유리

전이온도의�하락과�탄성계수의�하락이�측정되었다.19�해당�

연구팀은�이를�DASA�분자의�큰�체적�변화에�기인한다고�

추정하였다.�

2.3�DASA�고분자의�다양한�활용

앞서�소개한�DASA의�효과적인�광스위칭�특성으로�인해서�

그림�4.�DASA의�광�변색을�통한�패터닝�응용연구.� (a)�DASA-고분자를�활용한�특정�파장을�활용한�2D�광�변색�패터닝,13� (b)�DASA�기반�광�
변색� 3D�마이크로�오브젝트의� two� photon�레이저�라이팅을�통한�제작�모식도�및� (c)� 제작된�오브젝트의�사진.20

그림�3.�DASA의�광학적인�특성,�(a)�DASA의�조절가능한�흡광�스펙트럼�
및�(b)�negative�photochromism을�활용한�재료의�깊은�곳에서의�광
스위칭의�용이성.4
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DASA-고분자는�광학,�표면특성,�광열액추에이션�등의�응용

분야에서�사용되고�있다.

DASA�기반�광�변색�2D�패턴의�형성은�초기�DASA�연구

에서도�증명하였다.13�2021년�Empa의�Boesel�연구팀은�복잡한�

DASA�기반�광�변색�3D�마이크로�오브젝트를�레이저�라이팅을�

통한�thiol-ene�수지의�two�photons�중합과�후중합�과정을�

통해서�제작하였다.20�이러한�3차원�마이크로�구조체는�2,�

3세대�DASA를�활용하여�광스위칭에�따른�가역적�색상�변화를�

보였으며,�형광�공초점�현미경을�통해�3차원�이미지를�구현

하였다.�Caltech의�Robb�연구팀은�초음파를�사용한�용액�상태와�

압축�및�인장력을�받는�고체�상태�벌크�고분자�재료에서�

DASA-고분자�결합체의�기계적�매개�합성을�보였다.21�이는�

활성화된� 퓨란(furan)에서� 메카노포어(mechanophore)로�

작용하는�기계적�활성�헤테로-디엘스-알더�첨가물을�생성

함으로써�달성되었다.�이�접근�방식은�활성화된�퓨란�첨가물을�

다양한�donor�아민에�노출해�DASA�형성을�가능하게�작용

함으로써�시공간적으로�제어할�수�있는�다색�반응을�가능하게�

하였다.�

UCR의� Bardeen�연구팀은� 3세대�DASA를� PS�필름에�

물리적으로�혼합시키고�빛을�사용하여�필름이�유리�표면에�

부착되는�정도를�제어하였다.�빛에�노출된�후,�유리에�대한�

폴리머의�전단�및�떼어내기�접착력이�약화하여�수용액에서�

유리로부터�필름이�분리되는�비율의�큰�변화를�초래했고,�

이�현상은�DASA-PS�필름으로�결합한�밀폐된�유리�용기에서�

주변�물로�분자의�광제어�방출을�가능하게�하는�데�활용되었다.�

해당�연구팀은�이러한�효과의�물리적�기원이�고분자�호스트의�

형태나�역학의�변화보다는�유리�표면의�실라놀�그룹과�열린�

DASA�사이의�분자�수준�비공유�결합�상호작용�때문일�가능성이�

높다고�제안했다.�2019년�TUD의�연구진은�셀룰로오스�유래�

나노입자�표면�코팅의�젖음성은�1세대�DASA로�나노입자를�

기능화함으로써�빛을�통해�제어될�수�있다는�걸�보였다.�

DASA는�소수성�비공유�결합�상호작용을�통해�셀룰로오스�

기반�나노입자에�코팅되었으며�광조사�전에�초소수성인�표면이�

생성되었고,�가시광선의�조사에�의해�다공성�기판으로�물방울이�

완전히�침투하면서�친수성이�되어�물�접촉각이�0도가�됨을�

보였다.�

DASA의�광스위칭은�유기체에�해가�되지�않고�침투�특성이�

뛰어난�가시광선을�활용하기�때문에�생물·의학�연구�도구로서�

특히�유망하다.�Open�이성질체와�closed�이성질체�간의�큰�

구조적�및�화학적�차이로�인해,�DASA는�약물�전달�응용�

분야에서�광� 매개�물질�방출�제어에�유용함이�기대된다.�

2016년에�분자량이�3,000�g/mol인�PEG�기반�광계면활성제로�

형성된�마이셀에�DASA를�부착하여�녹색�빛에�의해�마이셀이�

해체되는�것이�보고되었다.6�하지만�물�분자에�노출된�DASA의�

강제적인�closed�상태�형성에�의해서�open-close�광스위칭의�

가역성이�제한되었고�아직까지�많은�숙제를�남긴다.�DASA�

기능화된�블록공중합체는�수용성�블록인�poly(PEGMEMA)와�

1세대�DASA�펜던트�그룹을�가진�메타크릴레이트�유도체�

모노머로�구성된�블록을�사용하여�RAFT�중합을�통해�합성

되었다.22�자체�조립된�마이셀은�소수성�항암제인�엘립티신을�

흡수할�수�있었으며,�이는�가시광선�조사(530�nm)에�의해�

방출될�수�있었다.�흥미로운�사실은�이�시스템은�DASA�

포토스위칭의�가역성을�보였지만,�첫�번째�조사�주기�이후�

이미�열린�형태로의�회복은�다소�제한적이었다.�Boyd와�그의�

연구팀은�최근에�DASA�광스위치로�기능화된�지질과�다른�

자가�조립�지질�기반�액정�시스템으로�만든�소포체를�활용한�

약물�전달�연구를�진행하였다.23,24�시간�분해능이�있는�small�

angle�X-ray�scattering을�통해�이러한�나노�운반체들이�녹색�

빛�조사�하에서�리포솜에서�큐보솜으로의�빠르고�완전한�가역�

order-to-order�상전이를�겪는�것을�알아내었고,�DASA의�

농도가�상전이�거동에�크게�영향을�끼침을�밝혔다.�연구팀은�

DASA의�광스위칭에�의해서�지질의�자가조립�구조가�깨짐을�

주장하지만,�광열에�의한�영향도�중요한�요인일�것으로�보인다.

그림�5.�DASA를�활용한�광열�액추에이션.�(a)�유체�내에서의�DASA�
분자를�활용한�대류�현상,25� (b)�이중층�구조를�활용한�DASA-고분자�
기반�광열�크롤러.26
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DASA의�높은�몰�흡광도에�의한�효과적인�빛의�흡수와�

주변�환경에�의해서�조절이�가능한�광스위칭�효율은�광열�

액추에이터의�핵심�재료로�DASA를�부각되게�하며,�여기서�

DASA의�광변색�및�광열�특성은�시너지적으로�용액과�고분자�

소재�모두에서�이용될�수�있다.�유체�cell에서�DASA를�포함한�

용액을�활용하여�광열에�의한�대류�흐름이�생성되었고,�빛에�

의해서�대류�흐름이�조절�될�수�있음을�증명하였다.25�고분자

에서는�DASA�기능화된�poly(hexyl�methacrylate)�활성층과�

폴리이미드�기판�간의�열팽창�계수�차이를�이용하여�광열�

액추에이션의�성능을�평가하였고,�이중층�구부림�작동에�의해�

추진되는�간단한�크롤러(crawler)를�선보였다.26� DASA의�

광열�에너지�변환과�광스위칭�화학반응�속도�차이를�활용하여,�

같은�가시광선�조사�조건에서�색에�짙음�정도에�따라서�구동�

편향(deflection)의�크기가�조절가능한�액추에이터를�보고

하였다.

3.�결론

가시광선�유도�광스위칭�과정�중에�큰�분자�부피의�변화를�

수반하는�DASA는�광�감응�기반�자극�반응형�고분자의�개발에�

중요한�물질로�주목받고�있다.�다양한�고분자�유형�및�거대분자�

구조체에�DASA를�공유�결합으로�연결하는�여러�전략이�

개발되었고�이러한�전략에는�다양한�후중합�수정�방법�및�

click�chemistry가�포함된다.�이를�통해�DASA는�용액,�현탁액,�

표면,�벌크�구성뿐만�아니라�초분자�자기�조립,�나노�및�

마이크로�구조체에서의�응용을�위한�다양한�가시광�반응성�

고분자�재료에�적용될�수�있다.�응용�예시는�DASA가�광학,�

열,�기계적�특성부터�나노입자의�표면�또는�계면�젖음성에�

이르기까지�다양한�고분자�특성의�가시광�조절을�가능하게�

할�잠재력이�있음을�보여준다.�앞으로�DASA를�azobenzene이나�

spiropyran�같은�더�확립된�클래스의�광스위치로�설정하기�

위한�탄탄한�기반이�마련되어�왔지만,�이에�더해서�물리화학적�

관점에서�매커니즘의�이해,�다양한�환경에서�가역성의�향상,�

수용액에서�높은�화학�안정성을�가지고�작동하는�DASA�

시스템의�개발이�이루어져야�할�것으로�보인다.
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