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1. 서론 

 

특정 공액고분자(conjugated polymer)는 내부/외부 자극에 의해 

산화-환원 전위차(redox potential), 흡수(absorption) 또는 방출

(emission) 스펙트럼의 변화를 가져온다. 전기적인 자극에 의해 빛

을 내는 공액고분자인 폴리페닐렌비닐렌(polyphenylenevinylene, 

PPV) 유도체는 디스플레이(display) 소재로 각광받고 있다. 분자인

식에 의해 공액고분자의 기본적인 특성변화가 유발될 경우 바이오센

서 소재로 응용 가능하다. 최근 공액고분자를 이용한 센서연구에 세

계적으로 많은 관심을 가지고 있는 주된 이유는 공액고분자 센서가 분

자량이 적은 저분자 센서에 비해 신호 증폭(signal amplification) 현

상을 가져올 수 있다는 것이다.1 이는 국소적인 자극만으로도 π–전자

들이 delocalized 되어 있는 공액시스템의 특성변화를 가져올 수 있

는 구조를 지니기 때문이다. 

센서 소재로 연구되고 있는 다양한 공액고분자 중에서 폴리다이아

세틸렌(polydiactylene, PDA)은 고분자의 제조방법, 분자구조 및 산

출 신호의 면에서 특이성을 가진다.2-6 화학적 또는 전기화학적 방법

을 사용하는 다른 공액고분자의 합성과 달리 PDA는 자기조립된 다

이아세틸렌(diacetylene, DA) 단량체의 광중합에 의해 만들어진다. 

DA 단량체들이 조직적으로 배열되고, 분자 간의 거리가 충분히 가

까울 경우 254 nm의 자외선 노광에 의해 1,4-첨가 중합이 일어나 

고분자 주쇄에 이중 결합과 삼중 결합이 교대로 존재하는 PDA가 만

들어 진다. 이 때 중합과정에서 화학적 개시제나 촉매가 요구되지 않

기 때문에 불순물에 오염되지 않아 합성 후 추가적인 정제의 과정을 

필요로 하지 않는다.  

PDA가 센서 소재로 많이 연구되고 있는 주된 이유중의 하나는 외

부자극에 의해 PDA의 색이 청색에서 적색으로 변하기 때문이다. 그

림 2에 보이는 바와 같이 PDA를 수용액 상에서 합성하면 PDA 나노

입자가 분산된 용액의 색은 청색을 띄며 약 640 nm에서 최대흡수파

장을 지닌다. 청색의 PDA 용액은 환경의 변화를 인식하여 약 550 nm
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에서 최대 흡수파장을 지니는 적색으로 바뀌게 된다. 수용액 상에서의 

쉬운 합성특성과 청색에서 적색으로의 색전이 현상은 PDA가 지닌 

센서 소재로서의 큰 장점이라 할 수 있다. PDA는 용액 뿐 아니라 

Langmuir-Blodgett 또는 Langmuir-Schafer 필름 형태로 고체

기질 위에 제조가 용이하다. 따라서 지금까지 개발된 PDA 센서의 대

부분은 용액 또는 고체기질 위의 박막형태로 사용되어 왔다. 기존의 

용액 및 필름형태를 탈피한 새로운 개념의 PDA 센서가 보고되어 

PDA 센서 소재의 다양화 및 적용분야 확대 측면에서 큰 기대를 가

지게 하고 있다. 본 고에서 마이크로어레이 제조장비를 이용한 PDA 

센서칩의 제조, 스트립(strip) 형태의 PDA 센서 및 전기방사를 이용

한 PDA 미세섬유 센서와 같이 최근에 개발된 PDA 센서에 관하여 

살펴보고자 한다.  

 

 

2. 본론 
 
2.1 폴리다이아세틸렌(PDA) 센서 

PDA 센서 연구와 관련하여 가장 많은 기여를 사람으로는 Wegner, 

Ringsdorf, Charych 이 세 연구자를 들 수 있다. Wegner는 PDA

를 발견하였으며, Ringsdorf에 의해 수용액상의 PDA 입자제조의 

기초가 확립되었으며 Charych는 처음으로 PDA가 생물학적인 측정

대상 분자를 인식할 수 있는 센서매트리스가 될 수 있음을 증명하였

기 때문이다. Charych 그룹은 말단에 인플루엔자 바이러스(influenza 

virus)를 인식할 수 있는 기능기를 지니는 PDA Langmuir-Blodgett 

필름을 만들고, 바이러스에 노출이 되었을 때, 필름의 색이 청색에서 

적색으로 전이됨을 관찰하였다.6 

인플루엔자 검출 센서가 발견된 이래로, 색 변화를 이용한 다양한 

종류의 PDA 센서가 연구되어 왔다. 그림 3은 현재까지 보고된 주요 

PDA 센서의 응용을 보여주고 있다. 탄수화물의 기능기를 가지는 

PDA 필름과 입자는 인플루엔자 바이러스 외에도 콜레라 균, E.Coli

 R1

R2

1
2

3
4

R1

R2

1
2

3
4

R1

R2

1
2

3
4

R1

R2

1
2

3
4

molecular

assembly

1,4 addition polymerization

hν
4 2 11

3 3 2 1
4 4

23

R2

R1

R2

R1 R1

R2

Diacetylene (DA)

Polydiacetylene (PDA)
그림 1. 자외선 노광에 의한 폴리다이아세틸렌 (PDA) 합성. 

 

그림 2. PDA 용액의 자극에 의한 흡수스펙트럼 및 색 변화. 

 

그림 3. 표면 리간드와 측정대상물/수용체 사이의 상호작용에 의한 PDA 센서의 모식도. 
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를 인식할 수 있는 효과적인 바이오센서임이 증명되었다.7 항원-항

체 반응을 기초로 하는 PDA 센서 체계가 개발되었으며, 단일가닥 

DNA를 PDA 표면에 고정시켜 표적 DNA와 결합하여 색전이를 나

타내는 센서가 보고되었다.8 또한 사이클로덱스트린에 의해 색전이가 

유발되는 PDA 센서 시스템도 개발되었다.9 이외에도 효소를 고정화

시킨 글루코즈 센서10 및 효소반응에 의해 색전이를 나타내는 PDA 

센서11도 보고되었다.   

2.2 PDA 칩(Chip)-센서 

비교적 최근까지 보고된 PDA 센서는 육안으로도 쉽게 구별이 되

는 선명한 청색-적색의 색변화 때문에 대부분 색전이 현상에 바탕을 

두고 있다. PDA 센서 시스템에서 그 동안 관심을 받지 않아온 현상

은 PDA가 청색상에서는 형광이 나타나지 않고, 적색상에서는 형광

이 나타난다는 사실이다. 센서기능에 있어서 형광이 감소하거나 줄어

드는 것 보다는 형광 신호가 생겨나는 것이 센서 구성에 있어서 더 편

리하고 실용적이다. 따라서 스트레스에 의한 PDA의 비형광에서 형

광으로의 변화는 매우 유용하다. 최근 PDA의 형광특성을 이용한 센

서칩이 보고되었다.12 대부분의 공액고분자와 분자량이 작은 저분자

들은 고체상태로 응집되면 분자 사이의 에너지 또는 전자 이동에 의

해 형광이 급격히 줄어들거나 완전히 소멸되는 현상을 나타낸다. 이러

한 형광 감소현상이 고정화된 PDA에는 매우 약하게 나타나는 현상을 

이용하여 고정화된 PDA 마이크로어레이 센서를 제조하였다. 그림 4
에 나타난 바와 같이 자기조립된 DA 단량체 입자를 마이크로어레이 

제조장비를 사용하여 DA 어레이를 고체기질 위에 만든 후 자외선을 

노광하면 PDA 마이크로어레이가 만들어진다. 고정화된 PDA 마이크

로어레이에 열을 가하면 적색의 형광패턴이 얻어진다. 열이 아닌 분자

인식에 의해 PDA의 비형광에서 형광으로의 변화가 고체기질상에서 유

도되면 PDA는 무표지(Label-free) 센서 체계의 이상적인 물질이라

고 할 수 있다. 고체기질상에서 현재 항원-항체 반응 및 사이클로덱

스트린(cyclodextrin)에 의한 PDA 형광센서가 보고되었다.12,13 

2.3 PDA 스트립(Strip)-센서 
초분자체, 나노입자, 마이크로/나노 패턴을 함유하는 고분자 필

름은 함유된 물질과 사용된 매트릭스 고분자의 특성에 따라 화상재

료(imaging material), 센서 제조 등 다양한 응용가능성을 지닌다. 지

금까지 연구된 매트릭스 고분자 중 폴리비닐알콜(poly(vinyl alco-

hol), PVA)은 가장 흔한 호스트(host) 분자 중 하나이다. PVA는 수

용액상의 게스트(guest) 분자와 상호작용을 허용하는 친수성, 하이드

로겔 필름, 친환경성, 및 게스트 분자에 대한 불활성 때문에 매트릭스 

고분자로 각광받고 있다. 

PDA는 수용액 상에서 쉽게 합성이 가능하기 때문에 친수성인 PVA 

고분자를 이용하면 PDA를 함유하는 PVA 필름을 제조할 수 있다.14 

그림 5에 보이듯이 DA 단량체를 사용하여 PDA 입자가 분산된 용액을 

만들고 매트릭스로 사용될 PVA 용액과 혼합한 후 페트리 접시에 붓고 

건조시키면 PVA가 함유된 청색의 유연한 고분자 필름을 만들 수 있다.  

PDA 입자를 함유하는 PVA 필름을 제조한 후, 스트레스로 인한 색

변화를 관찰하기 위해 필름을 가열한 결과 그림 6에서 나타난 바와 

 
그림 4. 마이크로어레이 제조 장비를 사용하여 만든 PDA의 형광패턴. 

 

그림 5. PDA를 함유하는 PVA 필름의 제조 방법. 

그림 6. 열에 의한 PDA 함유 PVA 필름의 색변화. 
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같이 필름은 가해지는 열적 스트레스로 인해 청색에서 적색으로의 색

전이가 이루어진다. 25 ℃에서 청색을 띠는 PVA 필름은 60 ℃에서 

자색, 그리고 70 ℃에서는 적색으로의 색전이를 나타내고 있다. 일반

적으로 PDA 입자를 포함한 용액과 비교하였을 때, PDA를 함유하는 

PVA 필름은 완전한 적색으로 색전이를 위해서 좀 더 높은 온도를 필

요로 한다. 이는 필름 내부에서 PDA 분자의 이동성이 제한을 받기 때

문이라 예상된다.  

2.4 PDA 섬유(Fiber) 센서 
전기방사(electrospinning)는 충분한 점도를 지닌 고분자용액이 정

전기력을 부여 받을 때 섬유가 형성되는 현상을 이용한 초미세섬유

의 제조방법이다.15 나노기술의 대두와 함께 나노섬유를 제조할 수 있

는 방법으로 매우 큰 관심을 모으고 있다. 최근 이러한 전기방사의 원

리를 이용하여 PDA 입자가 함유된 초미세섬유에 관한 제조 및 화학

센서 응용이 보고되었다.16,17  

전기방사를 이용한 PDA 함유 초미세섬유의 제조 방법 및 원리는 

다음과 같다. 먼저 그림 7과 같이 전력과 연결된 주사기 안에 DA 

단량체와 매트릭스로 사용될 고분자가 녹아 있는 용액에 고전압을 걸

어주면 표면장력 및 정전기적 반발력에 의해 미세 섬유가 방출된다. 

전기방사전 유기용매에 녹아있는 DA 단량체는 무질서하게 존재하게 

된다. 전기방사에 의해 미세 섬유가 만들어질 때 용매가 증발하게 되

는데 만일 DA 단량체들 간의 인력이 DA 단량체와 매트릭스로 사용

된 고분자 사이의 인력보다 크게 되면 그림과 같이 미세섬유 내부에 

DA 단량체들의 자기조립이 형성된다. 만일 DA 분자들의 사이가 중

합이 일어날 수 있는 정도로 충분히 가까워지면 자외선 노광에 의해 

PDA가 미세섬유 내부에서 만들어진다. 

그림 8은 전기방사법을 이용하여 제조된 PDA 함유 초미세섬유의 

전자현미경(그림 8(A)) 및 형광현미경(그림 8(B)) 사진을 보여준다. 

전자현미경 사진으로는 PDA가 함유되어 있는지 알 수 없으나 형광

현미경 사진을 보면 미세섬유로부터 적색 형광이 발현됨을 볼 수 있

다. 처음 만들어진 청색의 PDA 함유 미세섬유는 형광을 띄지 않으나 

가열을 하게 되면 PDA의 상전이가 일어나서 적색으로 변하면서 그

림과 같은 형광을 나타내게 된다.  

전기방사법을 이용하여 제조된 PDA 함유 미세섬유를 유기용매에 

 

그림 7. 전기방사법을 이용한 PDA 초미세섬유의 제조. 

Electrospinning

Self-assembled DA

PDA-embedded fiber

hv

Power supply

Syringe

 

그림 8. PDA를 함유하고 있는 고분자 미세섬유의 SEM (a) 및 형광현미경

(b) 사진. 

(a)

(b)
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노출시킨 결과, 미세섬유 제조에 사용된 DA의 종류에 따라 유기용매

와의 반응특성이 차이가 남을 보여주었다. 그림 9에 보이는 바와 같

이 클로로포름, THF, 에틸 아세테이트(EA) 및 헥산에 따라 PDA함

유 섬유부직포의 칼라 패턴이 다른 것을 알 수 있다.16 이는 생성된 칼

라 패턴 만으로 센서에 노출된 유기용매의 종류를 알 수 있기 때문에 

매우 창조적인 시스템이라 할 수 있다. DA 단량체의 종류를 증가시킨 

조합화학(combinatorial chemistry) 개념을 도입하면 더 많은 수의 

유기용매를 구별할 수 있을 것이라 사료된다. 

 

 

2. 결론 
 

새로운 개념을 도입한 세 가지 종류의 PDA 센서에 관하여 간단히 

살펴보았다. 마이크로어레이 제조장비를 이용한 PDA 칩 센서는 무표

지 센서 기능이 가능하므로 기존의 형광 표식인자를 붙여서 사용하는 

칩 센서를 보완 또는 대체할 수 있을 것으로 기대된다. 수용성 고분자

인 PVA와 PDA 용액을 혼합한 후 건조시켜 만드는 유연한 스트립 

형태의 PDA 센서 시스템은 제조가 간단하고 PDA 센서의 대량생산

이 용이하기 때문에 매우 실용적이라 판단된다. 마지막으로 전기방사

법을 이용한 PDA 미세 섬유센서는 전기방사법의 섬유제조 특징과 

PDA의 광학적 특성을 결합한 신개념 센서 제조법으로 단일가닥 

PDA 섬유센서에 이용가능하며 부직포로 만들 경우 멤브레인 형태의 

센서 응용도 가능할 것으로 사료된다.   
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