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530�nm�가시광선에서�작동하는�

고효율�type�I�광개시제의�개발

현재까지�빛을�이용한�고분자의�중합은�주로�높은�에너지를�

가진�자외선에�의존해�왔다.�생체�재료�등에�사용이�제한적인�

점,�플라스틱의�광분해를�유발한다는�점�등의�자외선이�가진�

한계를�극복하기�위해서,�최근에는�가시광선을�광원으로�

사용하는�연구가�각국�연구진들의�많은�관심을�받으며�진행되고�

있다.�가시광선을�광원으로�사용할�경우에는�광�침투�깊이가�

깊고,�생체�재료�등�자외선에�민감한�소재들의�응용에�사용이�

용이하다는�장점을�가지고�있다.�다만�효율적인�개시(initiation)를�

위해서는�가시광선에�작동하는�광개시제를�개발해야�한다는�

숙제가�남아�있다.�

광중합은� 주로� 아크릴레이트(acrylate)� 등의� 단량체를�

이용한�자유�라디칼(free�radical)�중합을�통해서�이루어진다.�

이때�광개시제는�빛을�흡수한�후,�두�가지�메커니즘을�통해서�

라디칼을�생성하게�된다.�Type�I�광개시제는�빛을�단독으로�

흡수하여�높은�효율로�라디칼을�생성하는데,�주로�자외선이나�

단파장의�빛에�사용된다.�Ivocerin이나�Irgacure�784처럼�

몇몇�광개시제들이�장파장에�작동하는�것으로�알려져�있지만,�

500�nm�이상에서�효율적으로�작동하는�type�I�광개시제는�

아직�개발이�많이�되지�못한�실정이다.�500�nm�이상의�가시광선을�

이용한�광중합을�하기�위해서는� type� II�광개시제(혹은�

광촉매)와�공개시제들이�함께�사용되는데,�이러한�광개시제들은�

단독으로�사용되지�못하기�때문에�효율적이지�않고,�광중합�

속도도�상대적으로�느리다는�단점을�가지고�있다.�따라서�

장파장(>�500�nm)의�가시광선에서�효율적으로�작동하는�type�I�

광개시제의�개발은�광중합이�주로�사용되는�3D�프린팅이나�

점·접착제,�코팅�등�여러�산업적�측면에서도�매우�중요하다고�

할�수�있다.

본�연구에서�합성된�boron-methylated�dipyrromethene�

(methylated-BODIPY)�광개시제는�빛을�흡수한�후�B-C�결합�

β-scission을�통하여�라디칼을�생성하는�것으로�생각된다.�

광개시제의�흡수�피크는�methylation을�통해서�5~10�nm�

정도,�bromination을�통해서�20~25�nm�정도�red�shift�되었고,�

530�nm�LED�광원에�대부분의�흡수�피크가�겹치는�것을�

확인할�수�있다(그림�1a).�그림�1b에서는�BODIPY�광개시제�

존재�하에서�진행되는�광중합을�그림으로�나타내었다.�그림�

1c에서는�real-time�Fourier�transform�infrared(RT-FTIR)�

spectroscopy를�통해서�isobornyl�acrylate(IBOA)�단량체의�

광중합�거동을�보여준다.�낮은�광량(4�mW/cm2)과�적은�양

그림�1.�Methylated-BODIPY�광개시제:�(a)�광개시제의�UV-vis�흡수�
스펙트럼,�(b)�광개시제를�이용한�광중합의�도식도.�(c)�RT-FTIR을�이용한�
광중합�거동�연구.
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(0.3�mol%)의�광개시제가�첨가된�조건에서도�수십초�안에�

광중합이�완료되는�거동을�보여주었다.�본�연구를�통해서�

BODIPY�platform이�type�I�광개시제로�응용이�가능하다는�

것을�보였다.�차후에는�π-extended�구조를�갖는�BODIPY의�

개발을�통해서�더욱�장파장에서�사용�가능한�광개시제가�

개발될�수�있다는�가능성도�본�연구를�통해서�확인할�수�

있었다.

본�연구결과는�“Boron-Methylated�Dipyrromethene�as�a�

Green�Light�Activated�Type�I�Photoinitiator�for�Rapid�Radical�

Polymerizations”의�제목으로�2023년�Journal�of�the�American�

Chemical�Society에�게재되었다.

<K.-Y.�Chung�et�al.,�J.�Am.�Chem.�Soc.,�145,�17912�(2023),

DOI:�10.1021/jacs.3c05373>

Photolatent�Catalyst를�이용한�

동적�결합을�가진�고분자의�3D�프린팅

광반응을�이용한�3D�프린팅�기술은�헬스�케어,�의료�도구,�

건축�및�패션�분야�등에�폭넓게�활용되며�많은�관심을�불러

일으키고�있다.�특히�최근에는�동적�결합이나�자극�반응성�

관능기를�포함하고�있는�기능성�3D�프린팅�제품을�개발하는�

연구가�활발하게�이루어지고�있다.�대부분의�3D�프린팅�

제품이�공유�결합으로�가교된�열결화성�고분자의�형태를�

띠는�반면에,�동적�결합을�가지고�있는�제품을�개발할�경우�

외부�자극에�의해서�선택적으로�열가소성�고분자의�특성을�

띠게�되고�이는�뛰어난�가공성이나,�자가�치유�특성�등을�

부여할�수�있다는�장점을�불러오게�된다.�

본�연구에서는�두�가지�다른�파장의�빛을�이용하여서,�

광경화와�photolabile� o-nitrobenzyl� group의�deprotection이�

가능함을�보여주었고,�이를�통해서�vitrimer�성질을�띠는�

열경화성�고분자를�3D�프린팅할�수�있음을�보여주었다.�

광경화는�453�nm의�광원과�Ivocerin�광개시제를�이용한�thiol­�

acrylate�중합을�통해서�이루어�졌고,�phosphate의�deprotection은�

자외선�광조사(372�nm)를�통해�진행되었다.�Deprotection을�

통해서�diethyl�hydrogen�phosphate가�생성되었는데,�이는�

transesterification� 촉매로� 사용되어서� 고분자� 네트웍에�

vitrimer�성질을�부여하는데�사용되었다(그림�2).�본�연구를�

통해서�외부�자극에�의해서�반응하는�스마트�3D�프린팅�

물질을�제작할�수�있었고,�이러한�연구는�추후에�조금�더�

고차원적인�기능성�3D�프린팅�제품을�개발하는데�응용될�

수�있을�것이다.

본�연구결과는�“Blocked�Phosphates�as�Photolatent�Catalysts�

for�Dynamic�Photopolymer�Network”의�제목으로�2023년�

Angewandte�Chemie�International�Edition에�게재되었다.

<C.�Dertnig�et�al.,�Angew.�Chem.�Int.�Ed.,�62,�e202215525�(2023),

DOI:�10.1002/ange.202215525>

Ultrasound를�이용한�자극�반응성�

고분자�내부�Unit의�Activation

자극�반응성�고분자는�다양한�외부�자극원에�의해서�activation이�

되는�고분자를�의미한다.�주로�사용되는�외부�자극으로는�

그림�2.� (a)�3D�프린팅�제품의�온도에�따른�stress-relaxtion�거동,� (b)�같은�샘플의�Arrhenius�plot,� (c)�외부�자극에�의한�shape�memory�특성.
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열,�빛,�pH,�습도�등이�있는데,�그�중�빛은�비접촉식으로�

원하는�부위를�선택적으로�activation�시킬�수�있다는�점에서�

폭넓게�사용되고�있는�외부�자극원이다.�다만,�빛에�의한�

activation은�고분자�내부를�효과적으로�자극시키기�어렵다는�

단점을�갖는다.�특히�빛에�의해서�색을�띠는�photochromic�

물질이�첨가되었을�경우는�더욱�사용이�제한적이다.�본�

연구에서는�고분자�내부를�효과적으로�activation�시키기�

위한�방안으로� high-intensity� focused� ultrasound(HIFU)�

sonication을�이용하였다.�

본�연구에서는�자극�반응성�unit으로��hexaarylbiimidazole�

(HABI)이라고�불리우는�photochromic�물질을�사용하였다.�

HABI는�빛이나�외부�압력에�의해서�색을�띠는�lophyl�radical

이라는�물질로�분해가�되는데,�외부�자극이�없을�시�원래의�

HABI�구조로�돌아가는�가역적인�특성을�가지고�있다(그림�

3).� Photochromic�물질을�activation시키지�않고�고분자�

광경화를�하기�위해서는�490�nm의�가시광선�광원이�사용되었다.�

HABI의�activation은�고분자�내부의�가교�밀도를�변화시켜서�

물성�조절이�가능하게�되는데,�기존의�방식대로�빛을�광원으로�

사용할� 경우는� 고분자� 내부가� 아닌� 표면에서만� HABI가�

activation되는�결과를�보여주었다.�하지만,�HIFU�sonication을�

통해서는�고분자�내부의�색�변화(lophyl�radical�생성)와�

물성의�조절이�가능함을�확인할�수�있었다.�이러한�연구는�

향후�재활용�고분자나,�의료�기기�등의�제작에�응용될�것으로�

생각된다.�

본�연구결과는�“Acoustodynamic�Covalent�Materials�Engineering�

for�the�Remote�Control�of�Physical�Properties�inside�Materials”의�

제목으로�2023년�Advanced�Materials에�게재되었다.

<S.�Honda�et�al.,�Adv.�Mater.,�Early�View�(2023),

DOI:�10.1002/adma.202304104>

<안도원,�email:�ahndowon@krict.re.kr>

그림�3.�(a)�외부�자극에�의한�HABI의�가역적인�변화,�(b)�빛과�HIFU에�
의한�자극�반응성�고분자의�activation,� (c)�가시광선�광원을�이용한�
자극�반응성�고분자의�제작.


