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1.�서론

광열�효과(photothermal�effect)란�특정�물질에�빛에너지를�조사하면�분자의�성질과�특성에�따라�조사된�

빛에너지가�흡수된�후�다시�열에너지로�방출되는�물리적�현상이다.�광열�특성은�빛에너지를�이용하여�원하는�

부위에�특이적으로�자극을�줄�수�있으므로�바이오메디컬�분야에�응용하고자�하는�연구들이�활발히�이루어지고�

있다.�일반적으로�광열�효과는�다른�파장에�비해�깊은�위치까지�침투가�가능하며�세포�손상이�적은�근적외선

(near-infra�red,�NIR)�영역의�빛을�이용하므로�암세포와�같이�치료가�필요한�조직의�온도만�인위적으로�높이는�

광열치료(photothermal�therapy,�PTT)�등에�활용되고�있다.1,2�수술이나�방사선�요법�및�화학�요법과�같은�

기존의�암�치료�방식과�비교하여�광열치료는�광열염료가�존재하는�부위에�근적외선�빛을�조사하는�경우에만�

가능하므로�특이성이�우수하고,�침습과�같은�부담이�적은�장점이�있다.�이�외에도�광열�효과를�통해�생성된�

열을�활용하여�박테리아의�성장을�막아�박테리아�감염을�억제하거나,3�해수를�증발시켜�얻은�증기를�응축하여�

식수를�생산하는�태양광�해수담수화�기술�등의�연구도�진행되고�있다.4�효과적인�광열�특성을�얻기�위해�불활성�

금속(Au,�Ag,�Pd),�전이금속�산화물(WO3,�Fe3O4),�카본�나노물질(CNT,�graphene),�전도성�유기�분자�등�다양한�

광열�소재들이�개발되어�왔으며�본�특집에서는�유기�광열�소재의�작동�메커니즘�및�근적외선�영역의�빛에�

반응하는�주요�유기�소재들의�구조에�대해�소개하고�이를�폴리아크릴레이트�우레탄�기반의�고분자에�적용한�

태양광으로�흠집을�치유할�수�있는�자가치유�코팅�소재에�대해�소개하려�한다.
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2.�본론

2.1�광-열�전환�메커니즘

유기�광열�소재는�플라즈몬�효과�등을�통해�광열�특성을�

보이는�금속�기반�광열�소재들과�달리�전자(electron)-정공

(hole)�쌍의�형성�및�이완(relaxation)을�통해�빛에너지를�

열에너지로�전환한다(그림�1).2�밴드갭�이상의�에너지를�갖는�

입사광을�조사했을�때�유기�광열�소재는�광자(photon)를�

흡수하여�전자가�기저상태(ground�state,�S0)에서�여기상태

(excited�state,�S1)로�들뜨게�되며�전자-정공쌍을�형성한다.�

이후�여기상태의�들뜬�전자는�낮은�에너지�상태로�이완하여�

안정화되며,�흡수한�에너지의�일부를�형광(fluorescence)과�

같은�광자�형태로�방출하거나�열,�진동과�같은�포논(phonon)�

형태로�방출하는지에�따라�방사�이완(radiative�relaxation)�

또는� 비방사� 이완(non-radiative� relaxation)으로� 나뉜다.�

광열효과는�비방사�이완에�속하며,�들뜬�전자가�밴드갭�내�

형성된�미드갭(트랩)으로�이완되거나�격자�내에서�이완되며�

격자의�열/진동�에너지가�상승하게�되고�이로�인해�열이�

발생하게�된다.�일반적으로�방사�이완과�비방사�이완은�서로�

대립되는�이완�경로이므로�방사�이완�경로를�차단함으로써�

광-열�전환�효율을�높일�수�있다.

2.2�유기�광열�소재의�주요�구조

유기�광열�소재는�높은�광�흡수율을�보이며�구조�제어를�통한�

최대�흡수�파장�제어가�가능하므로�다양한�분야에�응용되기�

용이하다.� 현재까지� 시아닌(cyanine),� 포피린(porphyrin),�

스쿠아린(squaraine),� 크로코나인(croconaine),� 디임모늄(diimmo-�

nium)�등을�기반으로�한�근적외선�파장에�반응하는�다양한�

유기�광열�소재가�보고되었다.

시아닌�구조는�두�개의�질소�원자�사이에�단일�결합과�이중�

결합이�교대로�반복되는�폴리메틴(polymethine)�구조를�

포함하는�공액�시스템이며,�하나의�질소�원자가�산화되어�

이미늄(iminium)�형태를�가진다(그림�2a).5�구조에�따라�

그림� 1.� 유기�광열�소재의�대표적인�광-열�전환�메커니즘의�종류.

그림�2.�(a)�시아닌�구조의�예,�(b)�인도시아닌�그린의�화학구조와�광-열�
전환�효율�향상을�위한�인도시아닌�그린-리포좀�최적화,6�(c)�프탈로시
아닌�나노입자의�광열�특성.8
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다양한�유도체를�가지며�특히�대표적인�시아닌�기반�유도체인�

인도시아닌�그린(indocyanine�green,�ICG)은�미국�식품의약국

(Food�and�Drug�Administration,�FDA)의�승인을�받아�광학�

이미징용�염료로�활용되고�있다.�2017년�KAIST의�박지호�

교수팀은�인도시아닌�그린의�낮은�광안정성�및�광-열�전환�

효율을�개선하기�위해�해당�염료를�리포좀(liposome)�내에�

도입하는�방법을�제안하였다(그림�2b).6�지질(lipid)의�조성�

및�지질과�인도시아닌�그린의�비율을�달리하며�근적외선�

조사�조건에서의�광열�특성을�평가하였으며�리포솜�막�내�

인도시아닌�그린의�분산성과�인지질과의�물리적�상호�작용이�

광-열�전환�효율을�결정하는�주요�요인임을�확인하였다.�

최적화된�인도시아닌�그린-리포좀(전체�지질�대비�약�0.4�

mol%의�인도시아닌�그린을�포함)은�기존의�염료�대비�2배�

이상�광-열�전환�효율이�향상되었으며,�808�nm�레이저를�1분�

동안�조사할�경우�약�40�℃까지�온도가�상승하였다.

또다른�시아닌�기반�유도체인�프탈로시아닌(phthalocya-�

nine)은�거대고리형�구조를�가지고�있으며�구조�가운데�

다양한�금속�이온이�킬레이트되어�안정한�착화합물을�형성할�

수�있다.7�푸저우�대학교의�Jian-Dong�Huang�교수팀은�큰�

퍼페나진(perphenazine)�그룹을�도입한�규소�기반�프탈로

시아닌�유도체를�합성하였다(그림�2c).8�합성된�프탈로시아닌은�

수용액�내에서�자가조립되어�직경�약�150�nm의�균일한�

나노입자를�형성하였으며�종양을�발현시킨�쥐에�주입�시�약�

10시간�이후�종양�부위�온도가�약�28�℃�증가하는�것을�확인

하였다.

프탈로시아닌과�유사하게�거대고리�형태를�가지는�포피린�

구조는�일반적으로�700�nm�이하의�최대�흡수�파장을�가지며�

근적외선�파장에�취약한�광안정성을�보이지만�공액�길이

(conjugation�length)�연장,�포피린�코어�내�금속�양이온�도입�

및�나노�물체�내�응집시키는�방법�등을�통해�Q�밴드�흡수를�

장파장으로�이동시킴으로써�이를�해결할�수�있다(그림�3a).�

중국�화남�사범대학의�Tao�Zhang�그룹은�아연을�중심�금속으로�

포함하는�포피린�구조에�전자�결핍(electron-deficient)�

구조인�디케토피롤로피롤(diketopyrrolopyrrole)을�도입하여�

도너-억셉터�구조를�형성함으로써�근적외선�영역�흡수를�

높인�Por-DPP�구조를�합성하였다(그림�3b).9�자가조립을�

통해�형성된�Por-DPP�나노�입자�80�μg/mL을�물에�분산시킨�

후�808�nm�레이저(1�W/cm2)를�조사한�경우�600�초�내에�

약�50�℃까지�온도가�상승하였다.�제안한�Por-DPP�나노�

입자는�도너-억셉터�구조를�통해�방사�이완인�형광을�억제하고�

비방사�이완인�광열�효과를�촉진함으로써�기보고된�광열�

나노입자보다�우수한�광-열�전환�효율을�보였다.

양쪽이온성(zwitterionic)�염료의�일종인�스쿠아린�화합물은�

일반적으로�전자�수용성(electron-accepting)�스쿠아릭�산

(squaric�acid)과�두�개의�전자�공여체를�포함하는�도너-

억셉터-도너� 구조를� 가진다.� 상하이� 제� 2� 의과대학교의�

Dengbin�Wang�그룹은�스쿠아린�화합물의�도너-억셉터-도너�

엔지니어링을�통해�광열�치료를�위한�나노�입자를�합성하였다.10�

그림�4b는�PBS(phosphate�buffered�saline)�용액과�스쿠아린�

화합물을�포함하는�나노입자를�분산시킨�용액을�915�nm의�

근적외선�레이저(0.5�W/cm2)를�5분�동안�조사하며�온도�

그림�3.�(a)�포피린�및�포피린�유도체의�구조,�(b)�포피린�유도체�기반�
나노�입자의�광열�특성.9

그림� 4.� (a)�스쿠아린�및�크로코나인�구조,� (b)�스쿠아린�유도체�및�
(c)� 크로코나인�기반�나노�입자의�광열�특성.10,11
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변화를�모니터링한�이미지이다.� PBS�용액은�온도�변화가�

거의�없었으나�스쿠아린�화합물의�경우�~29�℃에서�~70�℃까지�

증가하는�것을�확인하였다.

크로코나인�화합물은�크로코닉�산(croconic� acid)과�2�

당량의�전자�공여(electron-donating)�방향족�또는�헤테로�

고리�구조를�반응하여�얻을�수�있으며�우수한�광흡수�특성과�

광안정성을�보인다.�미국�국립�생의학�영상�및�생명�공학�

연구소의�Xiaoyuan�Chen�그룹�또한�크로코나인�화합물을�

포함하는�광열�치료용�나노�입자를�합성하였으며,� PBS�

용액에�30�μM의�크로코나인�나노�입자를�분산시킨�후�808�

nm의�레이저(0.5�W/cm2)를�20분�가량�조사하면�시료의�

온도가�약�65�℃까지�상승하는�것을�확인하였다(그림�4c).11

디임모늄�구조를�포함하는�화합물은�일반적으로�근적외선�

흡수제로�알려져�있으며,�근적외선�흡수�필터,�단열�필름�

등에�활용되고�있다.�중국과학원의�Lei�Jiang�그룹은�이소부틸

(isobutyl)기가�치환된�디임모늄�보레이트�구조(IDI)를�

스마트�윈도우�내�광열�소재로�도입하였다(그림�5).12�디임모늄�

기반�광열�소재는�가시광선�영역에서의�투명성,�액정(liquid�

crystal)�시스템과�우수한�호환성�및�우수한�광-열�전환�

효율을�가지며,�카이랄�액정�혼합물에�도입되어�빛의�세기나�

온도에�따라�투명도가�제어될�수�있는�시스템을�개발하였다.�

연세대학교의�김은경�교수팀�역시�동일한�구조를�기반으로�

한�히터(heater)�필름을�제작하였다.13�0.4�μm�두께를�가지는�

디임모늄�기반�히터�필름은�기존의�근적외선�흡수�재료보다�

우수한�광-열�전환�효율(75%)을�보였으며,�PET�필름에�

코팅하여�표면의�물을�증발시키거나�PDMS를�소프트�레이어로�

활용하여�원격으로�미세조정이�가능한�무선�광-액츄에이터

(actuator)로�활용할�수�있었다.

2.3�유기�광열�소재를�활용한�태양광으로�흠집을�치유하는�

자가치유�코팅�소재

앞서�소개한�대부분의�유기�광열�소재들은�근적외선�영역의�

빛을�흡수하여�광열�특성을�보인다.�태양광은�근적외선을�

포함한�넓은�영역의�광스펙트럼을�보이므로�유기�광열�소재를�

활용하여�태양광�에너지를�열�에너지로�변환하여�활용할�수�

있다.�본�연구팀은�유기�광열�소재를�포함하는�폴리아크릴

레이트�우레탄�기반�고분자�시스템을�설계하여�태양광�내�

근적외선�빛으로�표면�손상을�치유할�수�있는�자동차용�

자가치유�코팅�소재를�개발하였다(그림�6).14�최근�자가치유�

코팅�소재는�자동차,�전자제품�등�고가�제품의�수명을�연장할�

수�있는�유력한�기술로�학계와�산업계의�주목을�받고�있다.15,16�

일반적으로�자동차�클리어코트�층에�흠집이�나면�코팅층�

자체를�갈아내는�폴리싱�방법이�사용되었지만�자기�치유�코팅�

소재의�경우�코팅�물질의�손실�없이�긁힌�표면을�반복적으로�

치유할�수�있으므로�보다�경제적,�친환경적인�대안이�될�수�

있다.�하지만�자동차용�자가치유�코팅�소재의�경우�기존의�

그림� 6.� 유기�광열�소재를�포함하는�자가치유�코팅의�자가치유�메커니즘�및�구성요소.

그림�5.�디임모늄�화합물의�구조와�스마트�윈도우�적용�시�광열�특성에�
의한�투명도�제어�기능.12
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보고된�탄성체,�젤과�같은�연성의�고분자와�달리�우수한�기계적�

및�화학적�내구성을�유지하면서�자가�치유�성능을�동시에�

만족해야�하는�어려움이�있다.�이를�만족하기�위해�분자�

수준에서의�화학적�결합에�기인한�동적�고분자�네트워크(dynamic�

polymer�network,�DPN)를�도입하였다.�동적�고분자�네트워크는�

열,�빛,�힘�등과�같은�다양한�자극에�반응하여�네트워크�구조가�

반복적으로�해리되었다가�재결합하는�현상을�이용한�자가�

치유�소재이다.17,18�네트워크�구조가�해리되면�고분자�사슬의�

이동성이�향상되어�높은�자가�치유�성능을�나타내며,�적용된�

자극이�제거되면�고분자�네트워크�구조가�재구성되면서�

우수한�기계적�및�화학적�내구성을�회복하게�된다.�일�예로�

본�연구팀은�상업용�아크릴�폴리올(AP)�기반의�투명�코팅�

소재에�힌더드�유레아(hindered�urea,�HU)�구조를�포함하는�

동적�고분자�결합을�도입하여�특정�온도�이상에서�흠집이�

치유되는�시스템에�대한�선행�연구를�보고하였다.19�하지만�

해당�시스템은�표면�흠집을�치유하기�위해�손상된�표면을�

70�℃�이상의�온도에�24�시간�이상�노출시켜야�한다는�한계가�

있었으며,�이를�해결하기�위해�자가�치유�코팅�소재에�유기�

광열�소재를�도입하여�가시광선�영역에서의�투명도와�우수한�

기계적�특성을�유지하면서도�태양광만으로�빠르게�자가�

치유가�가능한�시스템을�구상하였다.�유기�광열�소재로는�

근적외선� 영역� 중에서도� 전체� 태양� 복사� 스펙트럼의� 약�

10%에�해당하는�1,000~1,500�nm�영역의�빛을�흡수하는�

디임모늄계�염료(diimmonium�dye,�DID)를�사용하여�야외�

자동차�운행�시�자동차의�표면�온도가�과도하게�상승하는�

것을�방지하고자�하였다.�그림�6에서�볼�수�있듯이�개발한�

자가치유�코팅�필름에�표면�흠집이�났을�경우�근적외선�

광원이나�태양광을�조사하면�코팅�소재�내�광열�소재가�빛을�

흡수한�후�열에너지로�전환하여�표면�온도가�올라가게�된다.�

온도�상승에�따라�고분자의�유동성이�증가하고�동적�고분자�

네트워크�내�교환반응이�유도되며�흠집이�자가치유되는�

원리이다.�

개발한�자가치유�코팅�소재(AP/HU-DID)는�상용�자동차�

코팅�소재(아크릴�폴리올과�N3300�가교제)의�변형�소재로�

기존의�코팅�소재와�유사한�높은�내구성을�확보할�수�있었으며�

~120�MPa의�압입�강도와�~5�GPa의�압입�모듈러스를�가진다.�

추가적으로�자가치유�코팅�소재의�광학�및�광열�특성을�

제어하기�위해�광열�소재의�농도를�조절하는�실험을�진행

하였으며,�광열�소재의�농도가�증가함에�따라�표면�온도�또한�

점차�상승하는�것을�확인하였다.�합성된�자가치유�코팅�소재의�

유리�전이�온도(glass�temperature,�Tg),�동적�고분자�네트워크�

교환반응�온도와�가시광선�투과율을�고려하여�코팅�소재�대비�

0.1�wt%의�광열�소재를�포함하는�조건으로�최적화하였으며,�

가시광선�영역에서�95%�이상의�투과율을�확보함으로써�향후�

제품의�색에�영향을�주지�않도록�하였다.�

유기�광열�소재�유무에�따른�자가치유�성능을�확인하기�

위해�유리�기판에�광열�소재를�포함하거나�포함하지�않는�

자가치유�코팅�소재를�바코팅(bar�coating)한�후�Rockwell�

C�인덴터(5�μm�팁�반경)가�장착된�마이크로�스크래치�테스터

(micro-scratch� tester)를�이용하여� 20~50� mN의�힘으로�

균일한�흠집을�만들었다(그림�7a).�1,064�nm의�근적외선�

레이저(0.95�W)를�표면�흠집에�조사하여�표면�온도와�자가치유�

성능을�모니터링하였으며,�광열�소재를�포함하지�않는�필름의�

경우�표면�온도가�코팅�소재의�유리�전이�온도�이상까지�

그림�7.�(a)�근적외선�레이저�조사�후�유기�광열�소재�유무에�따른�표면�흠집�자가치유�성능�차이�비교(scale�bar�=�50�μm).�(b)�개발한�자가치유�
코팅�소재로�코팅한�자동차�모형의�자가치유�시연�및� (c)� 에너지�저감�효과�비교.
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도달하지�못하므로�매우�낮은�자가치유�효율을�보였다.�

하지만�광열�소재를�포함하는�필름의�경우�근적외선�레이저�

조사�시�표면�온도가�60�℃�이상�증가하며�스크래치�하중에�

상관없이�1분�내로�표면�흠집이�완벽하게�치유되는�것을�

확인하였다.

실제�태양광을�이용한�자가치유�성능을�확인하기�위해�

개발한�자가치유�코팅�소재를�자동차�모형에�스프레이�코팅한�

후�칼�등을�이용하여�흠집을�내고�기온�~29�℃의�야외에서�

태양광에�노출시켰다(그림�7b).�태양광�내�근적외선�영역의�

강도를�높이기�위해�돋보기를�사용할�경우�0.95�W�세기의�

1,064�nm�근적외선�레이저와�유사한�강도를�보였으며,�집광된�

태양빛이�조사된�표면�온도는�~74�℃에�도달하여�태양광�모사�

환경(근적외선�레이저)에서�수행한�실험보다�빠른�30�초�내에�

표면�흠집이�완전히�복원되었다.�이는�근적외선�레이저와�

달리�태양광�내에는�넓은�범위의�근적외선�영역의�빛을�

포함하므로�광열�소재의�광열�특성이�향상되었기�때문이다.�

또한,�자동차�모형의�표면�흠집은�돋보기를�사용하지�않고�

태양광�아래�노출�시간(약�30분�이상)을�늘리는�방법으로도�

회복이�가능함을�확인하였다.

개발한�자가치유�코팅�소재는�기존의�자가치유�코팅�소재�

대비�치유�속도가�매우�빠르고,�돋보기�등을�사용할�경우�국소�

범위에도�적용할�수�있어�작은�스크래치를�치유하기�위해�

전체�도장을�할�필요가�없다.�특히,�자동차�등의�제품을�

수용할�수�있는�거대한�오븐�대신�태양광�내�근적외선과�같은�

자연�요소를�사용하므로�별도의�에너지�사용이�불필요하다.�

선행연구를�통해�개발된�외부�온도�상승을�통한�자가치유�

코팅� 소재의� 경우� 75� ℃에서� ~24시간� 동안� 가열하여�

~104,000�kJ의�에너지를�소비하지만�태양광�기반의�자가치유�

코팅�시스템은�집광된�태양광(~0.95�W)을�이용하여�30초만에�

자가치유가�가능하므로�~0.03�kJ의�매우�적은�에너지를�

필요로�한다.�

3.�결론�

지금까지�유기�광열�소재의�작동�메커니즘�및�근적외선�

영역의�빛에�반응하는�주요�유기�소재들의�구조에�대해�

소개하고�이를�폴리아크릴레이트�우레탄�기반의�자동차용�

코팅�소재에�적용한�예에�대해�소개하였다.�유기�광열�소재를�

다양한�고분자�시스템에�적용함으로써,�친환경�태양에너지

(태양광)를�이용한�광열�특성을�기술적,�산업적�열원으로�

활용�가능할�것으로�기대된다.�나아가�유기�광열�소재를�

포함하는�고분자�시스템의�실용화를�위해�유리�광열�소재의�

장기�내후성�및�분산성을�향상시킬�수�있는�연구가�지속적으로�

필요하며�가격경쟁력을�향상시킬�수�있는�합성�전략이�필요할�

것이다.
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