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초록: 본 연구에서는 용매변색성을 지니는 폴리다이아세틸렌(polydiacetylene, PDA)을 중합하여 이를 함유한 폴리다

이메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS) 기반의 필름센서를 개발하였으며 이를 이용하여 클로로포름에서의 용매

변색을 확인하였다. 다이아세틸렌(diacetylene, DA) 단량체인 2-methoxyethyl pentacosa-10,12-diynoate(PCDA-EGME)

를 합성하고 저온에서 254 nm UV를 조사하여 PDA를 광 중합한 후, 이를 PDMS에 내포시켜 필름 센서를 제조하

였다. 필름형 센서는 적색(λ
max

=545 nm)을 띠고 있으며, 센서를 클로로포름에 노출시키면 황색(λ
max

=477 nm)으로 변

하는 것을 관찰하였다. 총 19 종의 용매 중 클로로포름에서 선택적으로 변색이 발생하였으며 이를 이미지 분석을

통해 CMYK 중 yellow, magenta 값을 추출하여 차이 값을 분석하였다.

Abstract: In this study, we have developed a solvatochromic polydiacetylene(PDA)-embedded polydimethylsiloxane

(PDMS) film-type sensor for selective colorimetric detection of chloroform. PDA-PDMS film was readily fabricated by

mixing PDA which was derived from 2-methoxyethyl pentacosa-10,12-diynoate (PCDA-EGME) and PDMS precursor.

The PDA embedded PDMS film displayed a red (λmax=545 nm) to yellow (λmax=477 nm) colorimetric transition upon

exposure to chloroform. The film-type sensor was found to be selective for chloroform among 19 common solvents.

Keywords: polydiacetylene, polydimethylsiloxane, solvatochromism, sensor, chloroform.

서 론

공액고분자(conjugated polymer)는 고분자 주사슬에 이중

또는 삼중결합이 단일결합과 교대로 존재하며 공명 구조를

지니는 고분자로 전자 소재, 화학 센서 등에 응용되고 있다.1-4

이러한 공액고분자는 주변 분위기에 따라 고분자 주사슬에서

공명 길이의 변화가 야기되어 색, 형광, 전기 전도도 등이 변

하는 특성이 있어 이를 이용하여 목표물질을 검출하는 알고

리즘을 통해 최근 다양한 센서 소재분야에서 사용되고 있다.

주로 목표 물질을 검출하기 위해서 고분자 주사슬에 수용체

를 연결하거나 목표물질에 의해 형질이 변하는 구조체를 내

포하는 등의 다양한 접근으로 공액고분자 센서시스템이 개발

되고 있다.5-7

폴리다이아세틸렌(polydiacetylene, PDA)은 주사슬에 이중

-삼중결합이 교차로 이루어진 공액고분자로 단량체를 배향하

여 diyne 그룹을 연속 배열한 후 자외선 또는 감마선을 조사

하여 중합한다. 중합된 PDA는 일반적으로 청색을 띠며 화학

적, 물리적 자극에 의하여 적색 또는 황색으로 색변이 현상이

발생한다. 이는 PDA 고분자 주사슬에서 공명 길이의 변화에

의한 것으로 분광 분석, 라만 분석, DFT 계산 등의 연구로

확인할 수 있다. PDA는 분위기에 의해 청색, 적색 황색 총

3색을 띨 수 있어 센서재료로써 우수한 장점을 지니고 있다.8-10

용매변색성(solvatochromism)은 PDA의 주요 특성으로 이

를 이용한 용매 구별 센서 시스템이 많은 연구진들을 통하여

개발되고 있다. PDA가 특정 용매에 노출되면 PDA의 가지

구조에 변화를 끼치고 이에 의해 고분자 주사슬의 공명구조

를 뒤틀리게 하여 PDA는 단파장의 빛을 흡수하게 되어 청색

에서 적색 또는 황색으로 색변이를 발생시킨다. 하지만, 특정

용매에 선택적으로 변색성이 발견되는 PDA 구조는 거의 찾

아보기 어렵기 때문에 주로 주성분 분석(principle component

analysis, PCA)을 통한 판별이나 고분자 지지체의 형태 및 구
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조 시스템을 이용한 protective layer approach 법이 연구되고

있다.11-14

본 연구에서 고분자 구조체로 사용된 폴리다이메틸실록산

(polydimethylsiloxane, PDMS)은 성형이 쉽고 투명하며 값이

저렴하여 화학, 생물, 기계 등 다양한 분야에서 지지체, 금형

(mold), 전사(patterning) 등의 재료로 사용된다.15,16 또한 구조

가 유동적이며 저 분자량 유무기 물질들이 투과 및 흡수되는

특성을 지니고 있어 센서의 구조체로 적용되고 있다. 최근 본

연구진은 화학물질을 검출할 수 있는 센서재료를 PDMS에

내포시켜 염산가스, 1차 아민을 검출하거나, 탄화수소의 길이

를 구별하는 연구를 보고하였다.17-19 이러한 PDMS 센서들의

검출 메커니즘은 크게 두 가지로 분류할 수 있다. 첫 번째는

검출 물질이 PDMS 고분자 내에 흡수되어 내부에 존재하던

센서물질과 반응하는 방법이며, 이때 PDMS 사슬 사이에서

검출물질-센서물질간 반응이 발생하여 효과적으로 물질을 검

출할 수 있다. 두 번째는 물리변색성 물질을 센서물질로 사

용하여 화학물질에 의한 PDMS의 팽윤성을 이용하는 방법이

며 이 메커니즘을 적용하여 본 연구진은 분석기기로만 분석

이 가능했던 C5-C13의 포화 탄화수소를 시각적으로 구별하

는 연구를 보고하였다.19

본 연구에서는 클로로포름에 대하여 용매변색성을 지니는

PDA를 개발하기 위하여 머리부분에 분자결합 작용기가 없

는 PCDA-EGME를 합성하고 고체상태 고분자화를 통하여

poly(PCDA-EGME)를 중합하였다. 또한 이를 PDMS에 내포

시킨 필름 센서(PDA-PDMS)를 제조한 후, 클로로포름 외 18

개 유기용매들의 노출 시 나타나는 센서의 용매변색성에 관

하여 분석하였다.

실 험

시약 및 재료. 본 연구에서 사용한 유기 용매와 2-methoxy-

ethanol, 4-(dimethylamino)pyridine은 Sigma-Aldrich 사에서

구입하였고 1-ethyl-3-(3-(dimethylamino)propyl)carbodiimide

는 TCI 사에서 구입하였으며 10,12-pentacosadiynoic acid는

GFS-Chemicals 사에서 구입하였다. 클로로포름 센서의 고분

자 지지체(matrix)로 사용된 폴리다이메틸실록산(SYLGARD®

184 silicone elastomer base 및 curing agent)은 Dow Corning

사에서 구입하였다.

분석. 합성 및 중합 생성물들의 구조는 Varian사의 Unity-

Inova(300 MHz)와 Premium COMPACT NMR Magnet

System(150 MHz)을 사용하여 분석하였고, 자외선 및 가시광

선 분광 분석은 Agilent 사의 8453 UV-Vis spectrophotometer

를 사용하였다. 폴리아세틸렌 중합 시 사용되는 냉각기는 펠

티어(peltier) 기반으로 본 연구실이 제작하였다.

2-Methoxyethyl pentacosa-10,12-diynoate(PCDA-EGME)

의 합성: 상온에서 질소 분위기 하의 둥근 플라스크에 테트

라히드로퓨란(tetrahydrofuran, THF) 20 mL을 넣고 10,12-

pentacosadiynoic acid(PCDA) 1 g (2.66 mmol), 1-ethyl-3-(3-

(dimethylamino) propyl)carbodiimide 1 g (5.34 mmol), 2-

methoxyethanol 2.1 mL, (26.7 mmol)을 용해시킨 후, 4-

(dimethylamino)pyridine 30 mg을 첨가하여 완전히 용해시킨

뒤 12시간 동안 교반하였다. 얇은층 크로마토그래피를 이용

하여 반응 종결을 확인한 후 감압증류기를 사용하여 플라스

크내의 테트라히드로퓨란을 제거하였다. 플라스크 내에 남아

있는 고체상에 헥산(hexane) 100 mL와 염수 300 mL를 넣고

분별깔대기를 사용하여 유기층만 분리한 후 황산마그네슘으

로 유기층 내의 수분을 제거하였다. 감압필터를 사용하여 유

기층만 분리하고 감압증류기를 사용하여 농축한 후 이를 컬

럼 크로마토그래피(헥산:초산 에틸=20:1)를 이용하여 생성물

1 g을 87%의 수율로 얻었다.
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.23 (2H, m), 3.56 (2H,

m), 3.40 (3H, s), 2.34 (2H, t, J = 7 Hz), 2.24 (4H, t, J = 7

Hz), 1.62 (2H, q, J = 7 Hz), 1.56-1.46 (4H, m), 1.41-1.26

(26H, m), 0.88 (3H, t, J = 7 Hz), 0.88 (3H, t, J = 7 Hz).
13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 174.0, 77.7, 77.6, 70.7,

65.4, 65.3, 63.4, 59.1, 34.3, 32.1, 29.8, 29.8, 29.7, 29.6,

29.5, 29.2, 29.2, 29.2, 29.0, 29.0, 28.9, 28.5, 28.4, 25.0,

22.8, 19.3, 19.3, 14.3.

Poly(2-methoxyethyl pentacosa-10,12-diynoate) (Poly

(PCDA-EGME))의 중합: PCDA-EGME 700 mg을 펠티어

냉각장치(-5 oC) 위에서 자외선(254 nm, 1 mW/cm2)을 조사하

며 1시간 동안 갈아주었다. 광중합을 완료한 후 잔유물을 초

산 에틸을 사용하여 녹지 않는 폴리다이아세틸렌과 중합이 되

지 않은 단량체 상태의 PCDA-EGME 220 mg을 솜필터를 사

용하여 분리하였다. 분리된 적색 고분자를 뜨거운 클로로포

름을 사용하여 3번 추출하여 337 mg을 48%의 수율로 얻었다.
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.22 (2H, t, J = 4.4

Hz), 3.59 (2H, t, J = 4.6 Hz), 3.38 (3H, s), 2.47 (2H, br),

2.34 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.61 (7H, br), 1.42-1.18 (27H, m),

0.88 (3H, t, J = 6.8 Hz). 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

173.7, 70.5, 63.2, 58.9, 34.2, 31.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.4,

29.3, 29.2 28.7 24.9, 22.7, 14.1.

PDA-PDMS 필름 센서 제조. Poly(PCDA-EGME) 20 mg

을 클로로포름 5 mL에 용해시켜 PDA용액을 제조하였다.

SYLGARD® 184 고분자 부분 20 g에 제조한 PDA 용액을 넣

은 후 적색이 균일하게 분포할 때까지 강하게 혼련하고

SYLGARD® 184 경화제 부분 2 g을 넣은 뒤 다시 혼련하였

다. 혼합된 용액을 진공 챔버에 1시간 동안 넣어 클로로포름

및 기포를 제거하였다. 기포 제거 후에 혼합된 용액을 페트

리 접시(12.5×12.5 cm)에 균일하게 분포시키고 평평한 곳에

두어 상온(25 oC)에서 2일 동안 경화하여 두께 0.95 mm의 필

름 센서를 제조하였다.
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결과 및 토론

본 연구에서 사용된 2-methoxyethyl pentacosa-10,12-diynoate

(PCDA-EGME)는 일반적으로 보고된 다이아세틸렌(diacetylene,

DA) 단량체(구조에 π-π stacking을 하는 방향족 고리화합물

이나 수소결합을 하는 작용기 등이 포함된 단량체)와 다르게

에스터 그룹을 지니고 있어 분자간 결합을 유발하는 그룹이

없다. 이러한 종류의 단량체들은 상온에서 액체상태로 존재

하면서 단량체가 자가조립 상태를 이루지 못하여 자외선을

조사하여도 광중합이 진행되지 않으나, 0 oC 이하의 저온에

서는 van der Waals 힘에 의해 자가 조립되며 자외선에 의해

청색의 PDA로 중합된다.20,21

PCDA-EGME는 THF 용매 하에서 10,12-pentacosadiynoic

acid와 methoxy-ethanol의 EDC 에스터화(esterification) 반응

을 통하여 87%의 높은 수율로 투명한 액체 상태의 단량체를

합성하였으며, 화합물의 구조는 1H NMR과 13C NMR을 이

용하여 분석하였다(Scheme 1). PDA는 고체상의 DA에 감마

선을 조사하여 중합하면 대량으로 중합이 가능하지만 PCDA-

EGME 같은 액상 DA 단량체의 경우 감마선 조사 시 냉각상

태를 유지하는 것이 불가능하다. 본 연구진은 펠티어 냉각장

치를 사용하여 -5 oC 조건을 만들어서 단량체를 고체상태로

유지하였고 자외선을 조사하며 1시간 동안 갈아주었다. 생성

된 PDA를 정제하여 미 반응 단량체 32%를 분리하였으며

48% 수율로 poly(PCDA-EGME)를 확보하고 1H NMR과 13C

NMR을 이용하여 분석하였다.

PDA-PDMS 필름 센서를 제조하기 위해 poly(PCDA-

EGME)을 클로로포름에 녹여 용액을 제조하고 PDMS

elastomer base에 첨가하였다. 이를 강하게 혼련하면 PDA가

PDMS 내에 균일하게 분포하는 동시에 클로로포름이 증발하

면서 적색의 PDA-PDMS 혼합물을 얻을 수 있다. 혼합물에

PDMS 경화제를 첨가하여 다시 혼련한 후, 이를 상온에서 이

틀간 경화시켜 적색의 PDA-PDMS 센서 필름을 제조하였다

(Figure 1).

PDA-PDMS 센서 필름은 형틀에 따라서 두께 및 형상을

조절할 수 있으며 신축성을 지니고 있다. Figure 2에 나타내

었듯이, 자외선 및 가시광선 분광법을 사용하여 클로로포름

노출 전후를 측정해보면 노출 전의 적색의 PDA-PDMS 필름

을 측정하였을 때 545 nm에서 최대 흡수파장(λmax)을 지니고

있다가 클로로포름 노출시 상대적 흡광량이 줄어들면서 477 nm

으로 최대 흡수파장이 청색편이(blue-shift) 되는 현상을 확인

하였다. 일반적으로 적색 PDA의 주사슬은 청색 PDA에 비

하여 부분적으로 공명구조를 이루고 있어서 상대적으로 단파

장을 흡수한다고 보고된 바가 있으며, 적색-황색 색변이의 원

리도 동일하게 설명이 가능하다. Figure 3에 나타내었듯이,

적색 PDA는 이중-삼중 결합의 주사슬의 공명구조가 부분적

으로 끊어지고 층별구조를 나타내고 있지만 액체 클로로포름

에 노출되면 단량체 부분의 지방족 그룹에 클로로포름이 화

학적 자극을 가하면서 지방족 그룹간의 분자간 상호작용이

약해지면서 결과적으로 주사슬의 공명구조를 끊어 더 단파장

을 흡수하는 황색 PDA를 야기시킨다. 또한 상대적 흡광량이

줄어드는 현상은 PDA-PDMS 필름에 클로로포름이 필름 내

부로 흡수되면서 팽윤되는 현상이 발생하여 넓이 비율로 약

1.56배 증가하게 되어 단위 넓이당 PDA량이 줄어들어 나타Scheme 1. Synthesis of PCDA-EGME.

Figure 1. Preparation of PDA-PDMS film sensor.

Figure 2. UV-visible absorption spectra of PDMS film containing

poly(PCDA-EGME) before(black line) and after(red line) exposure

to chloroform.
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나는 것으로 판단된다.

PDA-PDMS의 검출력 평가를 위해 필름 센서를 5×20×

0.95 mm3 크기로 준비한 뒤 클로로포름을 포함하여 총 19종

의 유기용매에 넣어 5분 뒤 변화되는 현상을 분석하였다.

Figure 4(A)의 사진을 보면 용매에 넣은 PDA-PDMS 필름 센

서 중 벤젠, 클로로포름, 디클로로메탄, 디에틸에테르, 톨루

엔, 초산 에틸, 헥산에서 팽윤되는 현상을 관찰할 수 있었다.

적색-황색 색변이 현상은 클로로포름에서만 뚜렷하게 확인되

었다. 적색의 poly(PCDA-EGME)는 클로로포름, 디클로로메

탄, 벤젠, 테트라히드로퓨란 순서로 높은 용해도를 가지며,

poly(PCDA-EGME)를 각 용매에 용해 시 동일한 순서로 적

색-황색 색 변이 정도의 차이를 보인다. 이러한 용매 변색특

성과 용매에 따라서 서로 다른 팽윤도를 갖는 PDMS의 특징

과22 병합되어 클로로포름에서 선택적으로 색변이 현상이 나

타나게 된다. 적색-황색 색변이 수준을 정량적으로 판단하기

위하여 사진의 색값(chromatic value)을 분석하여 Figure 4(B)

에 도시하였다. Adobe Photoshop 프로그램의 색정보(color

profile)항목 중 CMYK값을 사용하여 Figure 4(A)의 각각의

필름의 상, 중, 하 부분에서 9개씩 총 27개의 점(pixel)의

magenta 값과 yellow 값을 추출하였다. 그리고 27개 점의 두

색값의 차이 값(yellow intensity-magenta intensity)의 평균값

을 구하여 막대그래프로 표시하였다. PDA-PDMS 필름이 팽

윤되는 벤젠, 클로로포름, 디클로로메탄, 디에틸에테르, 톨루

엔, 초산에틸, 헥산은 필름의 면적이 넓어지면서 magenta 값

이 낮아지기 때문에 팽윤되지 않는 나머지 용매들에 비해 상

대적으로 차이 값이 높았으며, Figure 4(A)의 사진과 동일하

게 클로로포름의 차이 값이 116으로 가장 높은 값을 나타내

어 나머지 18개 용매들에 비해 확연히 구별되었다. 

결 론

본 연구에서는 말단기에 분자간 결합을 하는 작용기가 없

는 DA 단량체인 PCDA-EGME를 EDC 커플링 반응을 사용

하여 합성하고, 이를 저온에서 254 nm 자외선을 조사하여

poly(PCDA-EGME)를 광 중합한 후, 이를 PDMS에 내포시

켜 PDA-PDMS 필름 센서를 제조하였다. PDA-PDMS 필름

센서는 545 nm에서 최대흡수파장을 지니는 적색을 띠고 있

으며, 필름 센서를 클로로포름에 노출시키면 필름이 넓이 비

율로 1.56배 팽윤되면서 최대흡수파장이 477 nm로 이동하며

황색으로 변색되는 현상을 관찰하였다. PDA-PDMS 필름센

서의 선택성을 확인하기 위해서 19 종의 일반적인 용매에 노

출시켰으며 이 중 벤젠, 클로로포름, 디클로로메탄, 디에틸에

테르, 톨루엔, 초산에틸, 헥산에서 필름이 팽윤되었고, 클로로

포름에서 선택적으로 변색현상이 발생하는 것을 확인하였다.

마지막으로 용매 노출 시의 사진 분석을 통해 색정보(color

profile)항목 중 CMYK의 yellow, magenta 값을 추출하여 클

로로포름의 변색현상을 정량적으로 확인하였다. 
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