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1.�서론

광촉매�반응(photocatalysis)은�다양한�라디칼�유기�반응을�빛�에너지�기반의�매우�온화한�조건에서�구현할�

수�있는�촉매적�전략으로�현대�유기�화학에서�적극적으로�활용되고�있다.1�빛�에너지에�의해�들뜬�상태

(excited�state)에�도달한�광촉매는�외부�기질과�단전자를�주고받거나(single-electron�transfer,�SET)�에너지를�

직접�전달하여(energy�transfer,�ET)�또�다른�라디칼�중간체를�생성한다.�이�과정은�고반응성�라디칼�중간체를�

촉매량만큼�지속적으로�생성하기�때문에�고전적인�라디칼�기반�합성�전략에�비해�부반응을�최소화하며�독특한�

형태의�라디칼�메커니즘을�구현할�수�있다.�일반적으로�이리듐(Ir)나�루테늄(Ru)�금속�화합물�광촉매가�유기�

반응에서�범용적으로�사용되고�있는데,�최근�이러한�금속�광촉매를�유기�분자�기반의�유기�광촉매(organic�

photocatalyst)로�대체하기�위한�연구가�활발하게�진행�중이다.2�고전적인�organic�dye(Eosin�Y,�Rhodamine�

B,�Riboflavin�등)를�비롯하여�phenothiazine,�cyanoarene,�acridinium�등이�주요�유기�광촉매로�활용되고�있다.�

이들은�일반적인�금속�광촉매와�비견되는�특성(흡광도,�들뜬�상태�수명(excited�state�life�time),�들뜬�상태�

환원�전위(excited-state�redox�potential)�등)을�가지며,�값비싼�귀금속을�사용하지�않고�동일한�방식으로�

광촉매�반응을�매개할�수�있다.�유기�광촉매의�등장과�활용은�고분자�합성�분야에서도�중요한�의미를�가지는데,�

이는�금속�촉매를�활용한�고분자�합성�이후에�나타날�수�있는�금속�잔여물�제거�문제를�근본적으로�회피할�수�

있기�때문이다.�이에�따라,�기존의�라디칼�기반�고분자�합성�전략(ATRP,�RAFT�등)을�유기�광촉매를�활용하여�

구현하거나,�새로운�라디칼�메커니즘을�토대로�하는�고분자�합성�전략이�개발되고�있다.3�본�특집에서는�최근�

고분자�합성에서�사용되고�있는�유기�광촉매의�특성과�이들을�활용한�고분자�합성의�예시,�그리고�앞으로의�

연구�방향성�등에�대해�소개하고자�한다.

2.�본론

2.1�유기�광촉매를�이용한�Photo-ATRP

ATRP(atom-transfer�radical�polymerization)는�할로젠화�알킬�개시제를�활용하여�고분자�사슬의�활성화

(activation),�라디칼�첨가�과정,�그리고�비활성화(deactivation)가�가역적으로�진행되면서�중합이�일어나며,�

일반적으로�전이�금속�촉매(Cu,�Fe,�Ru,�Ni�등)에�의해�매개된다.�광촉매�시스템에�의해�진행되는�Photo-ATRP
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에서는�원자�전달�과정에�의한�라디칼�생성�대신,�들뜬�상태�

광촉매(PC*)와의�SET�과정을�통한�할로젠화�알킬의�단전자�

환원�과정으로�라디칼�중간체(Pn·)가�생성된다(그림� 1).
4�

이를�위해서�들뜬�상태에서�강한�환원력을�가지는�광촉매를�

사용하게�된다.�이후�단량체(M)의�라디칼�첨가�과정이�진행된�

고분자�사슬�라디칼�중간체(Pn+m·)는�광촉매(PC
+·)에�의해�

재산화�되면서�할로젠화�알킬�형태로�비활성화(deactivation)�

되고,�이�과정이�반복되면서�리빙�중합(living�polymerization)이�

구현된다(그림�1).

Photo-ATRP� 전략은� 들뜬� 상태� 환원력이� 매우� 높은�

fac-Ir(ppy)3�광촉매를�활용한�최초의�보고
5�이후�금속�광촉매�

시스템을�기반으로�먼저�개발되었다.6-8�이후�금속�촉매를�

완전히�배제하기�위한�유기�광촉매�기반�Photo-ATRP는�

Miyake�연구�그룹에�의해�2013년�최초로�보고되었다.9�페릴렌

(perylene)을�광촉매로�활용하여�ethyl�α-bromophenylacetate�

(EBP)�개시제�조건�하에서�methyl�methacrylate(MMA)의�

ATRP를�성공적으로�수행하였다.�이후�동일한�중합�과정에�

대해�더�높은�중합�효율과�낮은�PDI�값을�구현하기�위해�다른�

종류의�유기�광촉매�시스템에�대한�연구가�보고되었다.�예를�

들어,� Fors�연구�그룹과�Hawker�연구�그룹은� 10-phenyl�

phenothiazine을�광촉매로�활용하여�methacrylate류에�대한�

ATRP를�수행�하였고,10�Miyake�연구�그룹에서는�비슷한�구조를�

가지지만�가시광선을�더�효과적으로�흡수하는�dihydrophenazine를�

활용하여�태양광으로도�효과적으로�중합�과정을�진행하는�

광촉매�시스템을�구현하여�낮은�PDI(D�=�1.10�~�1.30)를�

가지는�고분자를�성공적으로�합성하였다.11

이후�Miyake�연구�그룹에서는�가시광선을�활용하는�Photo-�

ATRP를�위한�최적의�유기�광촉매�구조를�phenoxazine�분자를�

활용하여� 제안하였다(그림� 2).12� 해당� 연구에서는� 이미�

Photo-ATRP� 반응성이� 알려진� N-phenyl� phenoxazine를�

기반으로�1)�들뜬�상태에서의�charge�transfer(CT)�특성�확보�

2)�최대�흡광�파장(λmax,abs)을�가시광선�파장�영역으로�이동�

3)�들뜬�상태에서의�충분한�환원력�유지를�목표로�촉매�구조의�

세부�조정(fine�tuning)을�진행했다.�우선,�N-phenyl�치환기를�

N-naphthyl�치환기로�조정하여�HOMO는�phenoxazine�중심부

(core)�부분에,�LUMO는�N-naphthyl�치환기에�위치하도록�

유도했으며,�이는�삼중항�상태(triplet�state)에서�두�SOMO의�

분포로부터�확인할�수�있었다(그림�2).�들뜬�상태의�CT�특성�

도입은�일반적인�전이금속-기반�광촉매�에서�나타나는�금속-�

리간드�전하�전달(metal-to-ligand�charge�transfer,�MLCT)을�

모방하여�들뜬�상태�단일항(excited�state�singlet)�도달�이후�

효과적인�계간�전이(intersystem�crossing,�ISC)와�긴�들뜬�

상태�수명을�확보할�수�있다.�이후,�phenoxazine�중심�구조에�

2개의�biphenyl�치환기를�추가로�도입하여�바닥�상태(ground�

state)에서의�최대�흡광�파장을�가시광�쪽으로�이동시켰으며

(318�nm�→�388�nm),�흡광�효율�또한�향상시킬�수�있었다

(εmax,abs�=�26,635�M
-1� cm-1).�개선된�phenoxazine�유기�

광촉매는�여전히�높은�수준의�들뜬�상태�환원력을�유지할�수�

있음을�확인했으며(E o*�=�-1.93�V),�가시광선에�해당하는�

백색�LED�조사�조건에서�diethyl�2-bromo-2-methylmalonate�

(DBMM)를�개시제로�사용하는�MMA의� Photo-ATRP를�

수행했을�때�리빙�중합이�가능하다는�사실�또한�확인했다

(D�=�1.13�~�1.31)(그림�2).

Kwon�연구�그룹은�Kim�연구�그룹,�Gierschner�연구�그룹과�

함께�Photo-ATRP�효율�향상을�위한� cyanoarene�계열의�

유기� 광촉매� 구조� 최적화� 연구를� 진행하였다(그림� 3).13�

Donor-acceptor(D-A)�구조의�donor와�acceptor�조합을�

그림�2.�(A)�Miyake�연구�그룹에서�개발한�phenoxazine�기반�유기�광촉매,�(B)�삼중항�상태의�SOMO�분포,�(C)�MMA�단량체의�Photo-ATRP의�
Mn과� PDI(D)� 분포.

12

그림� 1.� Photo-ATRP의�반응�메커니즘.
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변화시키며�각�구조에�대해�광화학적�특성과�전기화학적�

특성을�계산화학�접근과�실험화학�접근의�병행으로�확보했으며,�

구조와�특성�사이의�연관성을�토대로�cyanoarene�계열의�

구조�세부�조정을�진행하였다.�다양한�donor와�acceptor�조합�

중,�diphenylamine을�donor로�가지는�cyanoarene(4-DP-IPN)이�

매우�높은�Photo-ATRP�활성을�나타내는�광촉매로�확인되었다.�

청색광(blue�light)를�잘�흡수하는�특성(λmax,abs�=�458�nm,�

εmax,abs�=�13,900�M
-1�cm-1)과�긴�들뜬�상태�수명(τ=�28�μs)에�

힘입어,�매우�적은�양의� 4-DP-IPN(0.01�mol%,� 0.5� ppm�

for�MMA)으로도�MMA의�Photo-ATRP를�리빙�중합�과정으로�

진행할�수�있었다(그림�3).

2.2�유기�광촉매를�이용한�PET-RAFT�

활성화된�사슬�중간체의�첨가-분해�평형에�의해�리빙�중합을�

진행하는�RAFT(reversible�addition-fragmentation�chain-�

transfer)�중합도�광촉매�시스템을�활용한�라디칼�생성�과정을�

도입하여�진행할�수�있다(그림�4).�Photo-ATRP와�마찬가지로�

RAFT�개시제�또는�사슬�중간체의�단전자�환원�과정을�통해�

활성화가�일어나�라디칼�중간체(Pn·)가�형성되며,�이때�

일반적인�RAFT�개시제인�thiocarbonylthio�화합물은�비교적�

낮은�환원�장벽을�가지기�때문에(-0.4~-0.9�V)�수월하게�

SET�과정이�일어날�수�있다.14�RAFT�평형(RAFT�equilibrium)�

전후로�진행된�단량체�첨가�과정을�거친�라디칼�중간체

(Pn+m·)가�광촉매에�의해�재산화�되면서�비활성화가�되며�

리빙�중합�과정이�이어진다(그림�4).15

들뜬�상태�광촉매의�전자�전달�과정으로�진행되는�PET-�

RAFT(photoinduced�electron�transfer-RAFT)�전략은�Boyer�

연구�그룹에�의해�선도적으로�개발되었다.14�Ir�또는�Ru�기반�

광촉매를�사용하여�높은�수준의�물/산소�저항성을�나타내는�

RAFT�전략을�개발하고�리빙�중합이�가능함을�보였다.�이후�

금속�촉매를�전혀�사용하지�않는�PET-RAFT를�구현하기�

위해�다양한�유기�광촉매를�활용하기�시작했는데,�같은�연구�

그룹에서는� 형광� 색소로� 널리� 활용되는� Eosin� Y(EY)가�

PET-RAFT에�적합한�유기�광촉매로�활용이�가능함을�

규명했다.16�

이후�Boyer�연구�그룹은�Miyake�연구�그룹,�Xu�연구�그룹과�

함께�EY를�비롯한�xanthene�dye(Rose�Bengal,�Phloxine�B�등)의�

광화학적�특성과�PET-RAFT�반응성�사이의�관계를�파악하여�

새로운�xanthene� dye(H1)을�합성했다(그림� 5).17� EY에�

존재하는� 브로민(Br)� 치환기를� 아이오딘(I)으로� 바꾸고,�

곁가지�phenyl�치환기에�추가적인�브로민�작용기를�도입했다.�

그�결과,�중원자�효과(heavy�atom�effect)에�의해�들뜬�상태�

H1의�삼중항�양자�효율(triplet�quantum�yield,�Φ T)이�비약

적으로�상승했을�뿐만�아니라�최대�흡수�파장의�적색�편이

(red�shift)와�흡광도�증가도�나타났다.�이러한�특성을�지닌�

H1은�특히�반응계�내에�남아있는�산소를�제거하는�데에도�

효과적인�모습을�보여주었다.�중합�전�산소�제거�단계를�

생략하고�N,N’-dimethylacrylamide(DMA)의�PET-RAFT를�

진행하더라도�일정�시간�이후에�중합�과정이�정상적인�속도로�

진행�되었으며,�리빙�중합이�일어나는�것�또한�확인하였다

(D~1.05)(그림�5).

그림�3.�Cyanoarene�계열�유기�광촉매와�MMA의�Photo-ATRP에서의�
활용.13

그림�5.� (A)�Eosin�Y를�기반으로�새롭게�합성한�H1의�구조와�특성.�H1을�활용한�DMA의�PET-RAFT의� (B)�반응�속도,� (C)�Mn과�PDI�분포.
17�

그림� 4.� PET-RAFT의�메커니즘.
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Photo-ATRP에�비해�상대적으로�낮은�환원�장벽으로�인해�

장파장의�빛에너지를�활용할�수�있는�PET-RAFT는�투과력이�

좋은�극적색광(Far-Red)을�흡수하는�광촉매를�매개로�

진행될� 수� 있다.� Zhang� 연구� 그룹은� 박테리오클로로필

(bacteriochlorophyll)�구조에서�영감을�받아�합성한�reduced�

tetraphenylporphyrin(RTPP)을� 광촉매로� 사용하여� 740�

nm�LED�조사�조건에서�MMA의�PET-RAFT를�성공적으로�

수행했다(그림�6).18�다른�PET-RAFT와�동일하게�리빙�중합이�

가능했으며(D�<�1.30),�극적색광의�높은�투과성으로�인해�

pork�skin과�같은�생체�조직으로�감싼�반응계에서도�여전히�

중합�반응이�효과적으로�진행되는�것을�시연하여�생물학적�

시스템에서의�PET-RAFT�활용�가능성을�제시하였다(그림�6).

2.3�유기�광촉매를�이용한�Cationic-RAFT

광촉매를�사용하여�라디칼�중간체를�형성하고�이로부터�

라디칼�중합을�유도하는�전략�이외에,�양이온�중간체를�

형성하여� 중합� 과정을� 유도하는� 전략도� 가능하다.� 이때�

Photo-ATRP나�PET-RAFT와는�달리�개시제나�고분자�사슬�

중간체의�단전자�산화�과정을�통해�사슬�활성화가�일어나며,�

이후�생성된�라디칼�양이온(radical�cation)은�각각�라디칼�

이탈기(radical�leaving�group)와�양이온�중간체로�분해된다.�

대표적인�예시인�Cationic-RAFT에서는�단전자�산화�과정�이후�

thiocarbonyl�group이�라디칼�이탈기로�제거되고�양이온�중간체

(Pn
+)가�형성되어�단량체의�양이온�중합이�진행된다.19�이후�

광촉매에�의한�재환원�과정으로�고분자�사슬�중간체가�비활성화�

되면서�리빙�양이온�중합(living�cationic�polymerization)이�

이루어진다.�이�전략을�통해�라디칼�첨가�중합�과정이�상대적으로�

느린�단량체에�대해�높은�친핵성도(nucleophilicity)를�활용하는�

양이온�중합을�광촉매�시스템을�활용하여�구현할�수�있다.19

Cationic-RAFT의�활성화�과정에서�필요한�단전자�산화�

과정을�진행하기�위해서는�들뜬�상태�산화력이�높은�광촉매가�

필요하며(E*�>�1.5�V),�대표적인�예시로�pyrylium�계열�유기�

광촉매가�있다.�Nicewicz�연구�그룹에서는�2,4,6-tri(p-tolyl)�

pyrylium� tetrafluoroborate를� 유기� 광촉매로� 사용하여�

4-methoxystyrene의�Cationic-RAFT를�구현했으며,�이때�

methanol을�chain-transfer�agent(CTA)로�활용했다.20�Fors�

연구�그룹에서도�비슷한�구조의�유기�광촉매인�2,4,6-tris�

(p-methoxyphenyl)pyrylium�tetrafluoroborate를�활용하여�

Cationic-RAFT를�수행했다.21�다양한�vinyl�ether류에�대해,�

좁은�PDI와�조절�가능한�분자량(Mn)이�나타나는�리빙�중합�

반응이�가능함을�확인했다.

Liao�연구�그룹에서는�bisphosphonium�salt�기반의�유기�

광촉매를�합성하여�Cationic-RAFT에�응용하였다(그림�8).22�

기존의�pyrylium�salt�유기�광촉매가�가지고�있던�한계점인�

낮은�용해도,�낮은�long�off�period�조절력�등을�극복하기�위해,�

쌓임(stacking)이�불리한�평면형�양이온성�구조를�가지며�

높은�들뜬�상태�산화력(E*�=�2.02�V)과�바닥�상태�환원력

(E�=�-0.69�V)을�나타내는�유기�광촉매를�개발했다.�새롭게�

합성한�광촉매는�isobutyl�vinyl�ether(IBVE)를�비롯한�다양한�

vinyl�ether에�대해서�Cationic-RAFT를�통한�리빙�중합이�

가능했으며,�무엇보다도�상당히�긴� dark� period(150분)�

동안에도�off� period� control과�재중합(repolymerization)�

반응성을�유지했다.� Pyrylium�촉매를�비롯한�유사�유기�

광촉매와의�비교군�실험을�통해,� bisphosphonium� 유기�

광촉매의�특징적인�반응성은�높은�들뜬�상태�산화력과�바닥�

상태�환원력에�기인한�빠른�활성화-비활성화�속도의�결과라는�

것을�확인했다.�

2.4�유기�광촉매를�이용한�Photo-ROMP

일반적인�고리�열림�복분해�중합(ring-opening�metathesis�

그림�6.�(A)�Zhang�연구�그룹에서�합성한�RTPP�구조와�광화학적�특성.�
(B)�Pork�skin(1.7�mm�thickness)에�의해�가려진�반응계에서�진행한�
MMA의� PET-RAFT.18

그림� 7.� Cationic-RAFT의�메커니즘.

그림�8.�(A)�Liao�연구�그룹에서�개발한�bisphosphonium�유기�광촉매�
(B)�긴� dark� period(150분)�이후� IBVE의�Cationic-RAFT�반응성.22
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polymerization,� ROMP)은� 루테늄(Ru),� 몰리브데넘(Mo),�

텅스텐(W)�기반의�복분해�촉매(metathesis�catalyst)에�의해�

매개되나,23-25�광촉매에�의해�매개되는�Photo-ROMP는�전혀�

다른�메커니즘을�활용한다(그림�9).26�Cationic-RAFT와�

유사하게�들뜬�상태�광촉매는�개시제�또는�고분자�사슬의�

단전자�산화를�유발한다.�이때�이중�결합의�π-계로부터�전자�

하나가�제거되어�라디칼�양이온�중간체가�형성되면,�이중�

결합을� 지닌� 알켄� 단량체와의� [2+2]� 고리� 첨가� 반응

(cycloaddition)이�진행되어�cyclobutane�중간체를�형성한다.�

해당�중간체는�여전히�전자가�하나�부족한�라디칼�양이온이기�

때문에�빠른�고리�열림(ring�opening)이�진행되며,�이�과정을�

통해�알켄�단량체가�ROMP의�형태로�고분자�사슬에�첨가된다.�

남아�있는�광촉매에�의해�라디칼�양이온�중간체가�비활성화�

되면서�전체적으로�리빙�중합�과정이�이루어진다.

Boydston�연구�그룹은�최초로�Photo-ROMP를�보고하며�

선구적인�역할을�했다.25�최초의�metal-free�Photo-ROMP는�

Cationic-RAFT에서도�활용되었던�pyrylium�salt인�2,4,6-�

tris(p-methoxyphenyl)pyrylium(p-MeOTPP)을�유기�광촉매로�

활용하여�구현되었다(그림� 10).27�해당�촉매는�높은�들뜬�

상태�산화력(E0*�=�1.89�V)을�가지기�때문에�알켄�작용기의�

단전자�산화�과정을�효과적으로�유발할�수�있다.�이때�전자가�

풍부한�알켄인�vinyl�ether를�개시제로�사용하여�수월한�단전자�

산화�과정을�통한�빠른�개시�과정을�유도했으며,�norbornene을�

단량체로�활용하여�고리�무리(ring�strain)에�의한�고리�열림�

과정�선호�경향성을�이용한�Photo-ROMP를�진행했다.�

효과적인�중합이�진행되었으나,�다른�광촉매적�중합�전략에�

비해�living�character가�떨어지는�경향이�확인되었다(D�~�1.6).�

후속�연구에서�동일�연구�그룹은�들뜬�상태�산화력이�더�낮은�

thiopyrylium�유기�광촉매에�대해서�중합�효율이�오히려�

상승하는�결과를�확인했는데,�이는�개시제인�vinyl� ether,�

단량체,�그리고�고분자�모두�알켄�구조를�가지고�있기�때문에�

나타날�수�있는�과산화(over-oxidation)�부반응을�억제하는�

효과로�해석할�수�있었다.28�더�나아가�단순한�norbornene뿐만�

아니라� dicyclopentadiene(DCPD)에�대해서도� Photo-ROMP를�

진행하여�poly-DCPD을�성공적으로�합성했으며,�이후�남아있는�

이중�결합에�대해�thiol-ene�반응으로�cross-linking까지�진행이�

가능함을�시연하였다.29

3.�결론

본�특집에서는�다양한�고분자�합성�과정에서�활용될�수�

있는�유기�광촉매와�이들의�대표적인�중합�메커니즘에�대해�

살펴보았다.�광촉매에�의해�진행되는�단전자�산화/환원�과정을�

통해�사슬�중간체�활성화와�단량체�중합,�그리고�비활성화�

과정을�구현하여�리빙�중합을�이룰�수�있었다.�범용적으로�

사용되는�금속�광촉매를�유기�광촉매로�대체하여�고분자�

중합에�활용함으로써�metal-free�리빙�중합�과정을�성공적으로�

구현하였다.�무엇보다도,�이러한�반응성�개발�과정에서�얻어진�

유기�광촉매의�광학적�특성과�중합�반응성�사이의�상관�관계에�

대한�지식은�다음�세대의�유기�광촉매�디자인에�중요한�역할을�

할�것이다.

앞으로�유기�광촉매를�활용하는�고분자�합성�전략의�발전을�

위해서는�보다�실용적인�관점에서의�연구가�필요할�것이다.�

PET-RAFT에서�일부�보고되었던�사례처럼,�극적색광을�넘어�

근적외선(near�IR,�NIR)을�활용하는�유기�광촉매�시스템을�

개발하여�더�높은�투과도를�가지는�NIR의�이점을�극대화시켜야�

할�것이다.�또한,�수용성�환경에서�사용될�수�있는�용해도와�

안정성을�지닌�유기�광촉매의�개발도�중요한�연구�영역이�

될�것이다.�이러한�연구�방향성은�금속을�전혀�사용하지�

않는다는�유기�광촉매의�이점을�토대로,�궁극적으로�생체�

시스템�내에서의�효과적인�고분자�합성�전략을�지향할�수�

있을�것이다.30
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