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1.�서론

현재�‘플라스틱�시대(Plastics�Age)’에�돌입한�인류에게�고분자�사슬�거동은�나노�시스템부터�거시적�소재�

특성을�관통하는�요소이며,�딥�테크놀로지(deep�technology:�파괴적인�신제품을�위한�첨단�과학�및�엔지니어링�

혁신을�기반으로�하는�최첨단�기술)의�핵심이�될�수�있다.1�일상생활�플라스틱�제품을�만들고�사용할�때,�우리는�

직접적으로�고분자�사슬�거동을�관찰할�수�없다.�이에�기술의�중요성이�희석되곤�한다.�하지만�패러다임을�

전환시킨�신기술에는�미시적�관점의�고분자�사슬�거동�제어로부터�파생된�경우가�많다.�예를�들어,�코로나19�

백신(화이자� BNT162b2,� 모더나� mRNA-1273)이� 단기간� 내� 보급될� 수� 있었던� 것은� 기존� 메신저� RNA�

(mRNA)�기술에�폴리에틸렌�글라이콜(polyethylene�glycol)�사슬이�도입된�나노�지질�입자�제조�기술을�결합한�

결과다.2,3�첨단�바이오,�나노센서,�반도체,�배터리�등�미래�산업에�대한�초격차�기술�경쟁력이�주목받게�될수록�

우리는�이러한�나노�수준의�고분자�사슬�거동�제어와�관련된�근본적인�연구에�노력과�투자가�보다�필요하다고�본다.

본�특집에서는�최근�이종�나노입자에�결합된�기능성�고분자�사슬을�활용한�센서�연구를�중심�주제로�다루고자�

한다.�통상적인�고분자�사슬의�거동은�고분자�물리,�유변학�및�복합체(bulk�composite)�수준에서�다뤄진다.�하지만,�

특정�조건이나�표적물질�존재에�따라�구조�변화를�일으키는�감응성�고분자(responsive�polymer)의�경우,�고분자�

사슬의�거동이�실시간�변화를�일으켜�기존�사슬�거동과는�상이한�부분이�있다.�이러한�구조변화가�일반적인�

분산�상태가�아닌�이종�표면에�부착된�상태(고분자�브러시,�brush)이거나,�제한된�공간�하에서는�추가적으로�

고려할�부분들이�발생한다.�이러한�감응성�고분자�사슬의�거동을�보다�폭넓게�이해한다면,�나노�바이오센서,�

방오(antifouling)�코팅을�포함한�다양한�분야에서�기술발전과�응용이�가능하다.4�따라서,�이번�특집에는�자극

감응성�고분자,�DNA/RNA�압타머(aptamer)�등의�감응성�사슬�거동을�보이는�기능성�고분자에�대해서�도입�

방법,�거동�특성�및�응용에�대한�최신�연구�동향을�소개하고자�한다.
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2.�본론

2.1�결합�메커니즘

감응성�고분자는�주로�용액�상에서�화학적,�생물학적�인자에�

대해�구조적�변화를�유발할�수�있는�고분자를�말한다.�나노

입자�및�나노구조에서는�이러한�구조�변화�거동이�공간적인�

제약�조건을�가지게�된다.�즉,�고분자�사슬이�어떤�형태로�

이종�나노구조체와�결합하는지에�따라�고분자�필름,�브러시�

등의�구조�차이를�가지게�되고,�이는�고분자�사슬의�거동에�

큰�영향을�주게�된다.

고분자-나노복합체� 형성에는� 1)� 고분자를� 나노구조체�

내에�가두거나(trapping)�캡슐화(encapsulation)�하는�방법과�

2)�화학적,�물리적으로�이종간�결합시키는�방법이�대표적이다.5-7�

물론,�여러�부착�방식이�혼합되어�활용되는�경우도�있다.�

고분자를�이종�나노물질과�결합하는�방식에는�우선순위나�

더�나은�방법론이�있기�보다�입자-고분자간�결합�관능기�및�

거동�환경�조건�등을�고려하여�적합한�방법을�선택하는�것이�

일반적이다.�Van�der�Waals�힘(정전기적/소수성�상호작용)�

또는�이온�결합을�통한�결합은�주로�비공유성�흡착(absorption)�

형태로�사슬이�입자�표면에�결합하게�된다.�이를�활용한�센서의�

형태도�다수�존재하지만,�특히�고분자�전해질이�나노입자�

표면에�부착되는�원리로�에너지�소자�내�전해질,�바인더에서�

중요하게�다뤄지고�있다.8�그�외에�고분자�말단�조절을�통해�

결합�유도는�선택적�표면�결합이�가능해져�고분자�브러시,�

즉�표면의�한쪽�끝이�흡착된�고분자�층을�형성하게�된다.�결합�

방식에�따라�크게�‘Grafting-from(표면으로부터�중합되는�

그래프트�고분자�합성)’,�‘Grafting-to(표면에�고분자�사슬을�

커플링한�그래프트�방법)’,� ‘Grafting-through(중합에�참여�

가능한�거대단량체와�공중합을�통한�그래프트�고분자�합성)’

등으로�나눌�수�있고,�기능성�고분자�브러시의�외부�자극에�

의한�거동�변화는�스마트�인터페이스로의�응용을�가능하게�

한다(그림�1).9,10�세�경우�모두�고체�표면에�얇은�고분자�브러시�

층이�형성되어�표면적�특성이�결정된다.�이�과정에서�물리적�

공유�결합보다�소형�단량체�확산의�입체�장애가�적기�때문에�

Grafting-from�방식이�결합�효율이�더�높은�것으로�판단하며,�

이에�따라�더�높은�접목�밀도를�갖는다고�알려져�있다.11,12

선택적�화학�결합은�공유�결합과�비공유�결합으로�나눌�

수�있는데,�고분자와�나노입자가�이루는�공유�결합에는�ester�

결합,�phosphodister�결합,�hydrazone�결합,�carbamate�결합,�

boronate� 결합,� disulfide� 결합,� peptide� 결합,� ester� 결합,�

ketal�결합�등이�있다.13�선택적�비공유�결합에는�이온�결합,�

금속�결합�등의�강한�결합과�쌍극자�상호작용,� π­π�쌓임,�

Van�der�Waals�상호작용,�수소�결합�등에서�비롯된�약한�결합이�

있다.14�주로�graphitic�structure�표면에�pyrene�고분자�말단을�

활용한�π�결합,�산화철�기반�자성입자와�carboxyl�group간�

coordination�결합이�대표적으로�활용된다.

2.2�고분자�브러시�물리�거동

고분자�사슬의�거동은�고분자�사슬-용매�간�상호�결합력의�

균형의�변화로�인해�야기되는�것이�일반적이다.14�묽은�용액의�

분산된�고분자�사슬의�경우는�Flory-Huggins�이론�기반으로�

쉽게�근사할�수�있다.15�하지만�고분자�브러시의�거동�해석은�

Alexander-de�Gennes의�step-function�model에서부터�Milner의�

mean�field�이론(브러시�내부의�사슬�농도�프로파일이�포물선형

(parabolic)이라고�가정)까지�다양한�조건과�형태로�적용될�

수�있다.16-18�서울대�이원보�교수,�University�of�Tennessee의�

Gila�E.�Stein�교수,�한국과학기술원�김범준�교수�공동�연구팀은�

2019년�실제로�시뮬레이션과�실험�결과를�토대로�금�나노

입자�상�고분자�브러시의�표면�밀도가�입자�배열에�미치는�

영향을�연구하여,� strong-stretching� theory와�유사하게�

고밀도�사슬�영역에서는�마치�브러시�층이�고체입자처럼�

입자배열에�관여한다는�사실을�보고하였다.19

또한,�National�University�of�Mar�del�Plata의�E.�R.�Soul �

그림� 1.�기능성�고분자-나노입자�간�다양한�부착�방법.9
그림�2.�(A)�고분자�표면�밀도를�고려하지�않은�기존�이론과�(B)�고밀도�
브러시에�의한�유효�입자크기에�대한�개략도.19
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연구팀은�2차원�나노시트에�부착된�브러시와�유사한�조건

이라고�볼�수�있는,�유한크기�효과(finite-size�effect)를�고려한�

평면�브러시�모델을� strong-stretching� theory� 기반으로�

정리하여,�기본적인�Flory-Huggins�이론보다�정확한�예측이�

가능하다고�2018년�보고하였다(그림�3).

감응성�고분자�브러시의�경우는�위의�기본적인�브러시�

거동과�함께�표적물질�및�환경에�따른�구조변화로�야기되는�

실시간�변화를�사슬�구조�예측에�반영해야�한다.�브러시�

상태에서의�2차�구조(secondary�structure)에�대한�예측과�

길이�변화율을�고려하고자�하는�연구들이�지속적으로�수행되고�

있고,�이는�후설하는�센서�등의�응용에�있어�중요한�요소로�

작용한다.20,21

2.3�고분자�브러시�기반�센서

특정�감응성�고분자,�DNA�브러시�기반�초고감도�검출은�

질병�진단,�환경�모니터링,�유전자�치료,�생체분자�분석�및�

기타�생체의학�응용�분야에서�매우�중요하게�연구되고�있다.�

신속하고�선택적이며�민감한�검출에�대한�요구가�높기�때문에,�

사슬�거동�기반�광학적�및�전기화학적�검출�방법이�현재�

광범위하게�연구되고�있다.22,23

2.3.1�광학센서

나노입자에서의�고분자�사슬�거동�및�물리적�해석은�나노�

수준의�공간적�제어가�가능함을�의미한다.�이를�측정�가능한�

신호(signal)로�변환할�수�있는�간편한�방법이�에너지/전자�

전이�원리를�활용하는�것이다.�Fluorescence�resonance�energy�

transfer(FRET)로�대표되는�이�원리는�에너지�역이가�가능한�

두�분자�사이의�거리에�따른�공명�에너지�전달�메커니즘이다.�

통상적으로�에너지�전달�효율(E)은�두�쌍극자�분자간에는�

분자간�거리(d)에�6승에�반비례하고,�에너지�전달이�가능한�

표면과�쌍극자�분자�간에는� d의� 4승에�반비례한다.24-26�

소개하는�형광�센서들은�고분자�사슬에�형광물질을�결합한�

형태로�나노입자에�부착함으로써,�사슬�거동�변화를�통해�

FRET�현상을�조절해�광학적/전기화학적�신호를�얻는�것을�

기본�원리로�한다.

먼저,�FRET�원리를�가장�쉽게�나노입자에�활용하는�방법은�

그림�4와�같이�기능성�고분자의�흡/탈착을�활용하는�것이다.�

에너지�전이가�가능한�나노입자(ex.�반도체/금속성�나노입자/

시트)�표면에�형광물질이�부착된�기능성�고분자�또는�DNA�

등을�결합시켜�에너지�전이를�유발시킨�상태에서�특정�환경조건�

및�표적물질에�사슬�구조�및�특성�변환을�통해�표면�결합을�

극복하여�표면으로부터�형광분자가�결합된�사슬을�탈락시켜�

증폭되는�형광신호를�읽어�표적물질을�검출할�수�있다.�이러한�

센서는�에너지전이�관점에서�d값을�이론상�무한대로�만들어�

E� �0으로�변환함으로써�신호�변환의�크기를�극대화한다는�

장점이�있다.�반면,�입자�표면으로부터�탈락되는�형태이기�

때문에�실시간�변화를�지속적으로�검출할�수�없고,�재사용이�

어려운�단점이�있다.

이를�극복하고자�실시간�검출�및�반복적�거동이�가능한�

형태가�그림�5와�같이�형광염료가�결합된�사슬을�나노입자에�

브러시�형태로�부착하여�반영구적인�센서�복합체로�활용하는�

연구가�진행�중이다.�한국과학기술원�김신현,�김범준�교수�

연구팀은�기존�고분자�기반�나노입자�표면개질�기술을�바탕으로�

2차원�MoS2�나노시트에�pH�반응성�고분자�브러시를�형성하여�

나노�입자상�감응성�고분자�거동을�통해�FRET�형광�반응으로�

pH�변화를�검출할�수�있는�기술을�보고하였다.28�고분자�

브러시가�수축된�상태에서는�에너지�전이가�발생하고,�팽창된�

상태에서는�에너지�전이가�발생하지�않는(또는�상대적으로�

낮은�E�값을�가지는)�원리로�중성�pH를�정밀하게�검출한다.�

이러한�감응성�고분자�브러시�기반�센서는�양자점과�같은�

1차원�입자,29�2차원�소재인�산화�그래핀,20,21�전이금속�칼코겐

화합물(transition�metal�dichalcogenides)28�등�다양한�반도체�

및�금속성�나노입자와의�결합이�가능한�것으로�연구되고�있다.�

또한�이용되는�나노입자�소재에�따라�기존�센서의�분산성,�

안정성�등의�단점을�보완하거나�신호를�증폭시키는�역할을�

그림�3.�(A)�유한�평면�브러시�가장자리의�개략도(고분자�사슬은�빨간색�
선으로�표시되고�해당�사슬�경로는�파란색�점선,�검은색�점선은�브러시의�
외부�한계를�나타냄).�(B)�여러�고분자�브러시�조건(a:�cylindrical,�b:�
intermediate,�c:�semi-infinite�brush�regime)에서의�사슬�경로�(유한
표면은�파란색으로,�사슬�경로는�검은색�선으로�나타냄).17

그림�4.�기능성�고분자의�표면�흡/탈착�원리를�이용한�나노�광학센서�
개념도(단일�가닥�nucleotide는�2차원�소재�표면에�흡착되어�소광상태가�
유지되고,�이중�나선�DNA는�탈착되어�발광함으로써�상보�가닥에�대한�
검출이�가능하다).27
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부여할�수�있다는�점이�FRET�기반의�광학�센서�연구들을�

통해�보고되었다.20,24,30

또한,�Stanford�대학의�H.�Tom�Soh�연구팀은�DNA�기반�

합성�항체인�압타머에�형광-소광�분자를�부착하여�초고도�

민감성�생체�도파민�검출�센서를�제작하였다.31�이�센서에�

브러시�형태로�부착된�압타머는�도파민�분자의�존재�유무에�

따라�실시간�구조변화를�일으킨다.�이러한�구조�변환은�

압타머�DNA�말단에�부착된�형광염료의�E의�변화를�야기한다.�

이를�통해�24시간�이상의�장시간�연속적인�센서�거동이�

가능하였고,�최소�검출�농도는�200�nM�수준을�보였다.�이�

외에도�동일한�FRET�기반�플랫폼을�활용한�digoxigenin�분자�

검출�압타머�센서(3시간�이상�연속�검출�및�최소�검출�농도�

68�nM)를�2023년�동일�그룹에서�보고하였다.32�즉,�감응성�

브러시는�일반적인�기능성�고분자�외에도�DNA/RNA�등의�

바이오�사슬도�반영구적�브러시�타입의�센서로�활용�가능하다는�

것을�알�수�있다.

2.3.2�다기능�멀티센서

상기�기술된�브러시�센서들은�FRET�형광�신호의�관점에서�

충분히�흥미롭게�사슬�거동을�활용하고�있다.�하지만,�실제�

생체센서는�다양한�자극에�동시에�반응하는�다기능성,�특정�

환경조건�등에�광범위하게�동작하는�확장된�검출범위�등의�

실용성이�추가적으로�필요한�경우가�많다.�일반적인�유기분자,�

무기입자�센서의�경우는�단일�플랫폼에�단일�검출�기능�및�

형광색상�등이�고정되어�있어서�위와�같은�다기능성�및�검출�

범위�확장에�제한이�크다.�반면,�사슬�브러시�센서의�경우는�

나노입자�표면에�감응성�사슬이�단독으로�존재하지�않고,�

수많은�사슬이�부착되어�있는�브러시�형태이다.�따라서,�여러�

종류의�사슬을�하나의�플랫폼(입자표면)에�부착하여�손쉽게�

다기능성,�검출�범위조절,�다색상�센싱�기능을�적용할�수�있다.

그림�6의�연구에서는�하나의�MoS2�나노시트�상에�각각�

파랑,�초록,�빨강�형광�블록을�포함하고,�섭씨�33�℃,�39�℃,�

45�℃에서�반응하는�온도�감응성�고분자인�P33-B,�P39-G,�

P45-R을�첨가한�후�Grafting-to�결합을�유도했다.�이는�기존�

단일�고분자�브러시보다�넓은�온도�구간(25-50�℃)에서�

나노시트와�형광�블록�간�FRET에�의해�색변화를�발생시켜�

광범위한�체내�온도�범위를�다색상�검출이�가능함을�보고하였다.33�

이�외에도�비슷한�방식으로�서로�다른�pH�반응�범주를�보이는�

감응성�고분자를�혼합하여�하나의�산화그래핀에�부착하여�

pH�1-pH�7까지�넓은�범위의�pH를�다색상�스크리닝할�수�

있는�고분자�브러시�센서가�연구된�바�있다.30

또한�나노입자�자체의�감응성을�추가적으로�센서에�활용할�

수도�있다.�그림�7과�같이,�Grafting-from�방식으로�제작된�

블록�공중합체�브러시가�부착된�그래핀�양자점을�사용한�고효율�

다기능�센서는�온도와�pH에�대한�센싱과�더불어�다양한�유형의�

금속�이온에�대한�형광�반응을�보였다.34�부착된�온도�감응성�

고분자의�거동은�온도�검출에만�관여되지만,�추가적인�pH와�

금속이온�변화는�선택적으로�그래핀�양자점�자체가�형광신호에�

변화를�일으켜�전체적인�형광�색상�변화를�야기하는�방식이다.�

따라서�1)�다중�고분자�브러시�부착과�2)�적합한�기능성�나노

입자의�선택을�통해�다양한�바이오�센서�및�바이오�이미징�

그림�5.�(A)�고분자�브러쉬�형태로�표면�부착된�고분자�사슬�기반�나노센서�
(말단에�형광�염료가�결합된�pH�감응성�고분자를�브러시�형태로�MoS2�
나노시트에�결합시켜�에너지�전이�유도했다).� (B)� pH� 7�이상에서는�
고분자�사슬이�수축하면서�에너지�전이가�일어나�염료의�소광이�발생하고,�
pH� 7�이하가�되면�사슬이�펼쳐져�발광하게�되는�결과�예시.28

그림�6.�(A)�파랑,�초록,�빨강�형광�블록을�포함하고,�섭씨�33�℃,�39�℃,�
45�℃에서�반응하는�온도�감응성�고분자(P33-B,�P39-G,�P45-R).�(B)�
다중�기능성�고분자가�하나의�나노입자에�결합된�복합�나노센서�예시.33
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시스템�구축이�가능함을�알�수�있다.

2.3.3�센서�거동�보호(Passivation)

바이오�환경�및�가혹환경�조건에서�감응성�고분자�사슬은�

구조�변환에�문제를�가지곤�한다.�예를�들어�체액이나�혈액에는�

다양한�미지의�지질과�단백질들이�부유하고,�이러한�분자들은�

브러시와�무작위적�결합을�통해�브러시�거동에�불확실성을�

야기한다.�이�문제는�실제�고분자�브러시�센서를�현장에�

적용함에�있어서�큰�걸림돌이다.

이를�극복하기�위해,�최근�연구에서는�보호층(passivation�

layer)을�도입하여�감응성�고분자�및�DNA�브러시를�외부�

환경으로부터�보호하면서�동시에�선택적으로�표적분자�또는�

환경변화에�반응할�수�있도록�한다.�캡슐화된�pH�감응성�고분자�

브러시�나노시스템의�경우,�세포�지질층과의�흡착�및�브러시�

탈락�없이�안정적으로�세포�배양액�내에서�3일�이상�거동이�

가능하였다.�이는�체내에�중성�pH의�미세한�변화를�감지할�

수�있게�하여�암세포�진단�및�치료�가능성을�확인하였다.28�

또한,�Stanford�대학의�H.�Tom�Soh�연구팀은�세�가지�서로�

다른�검출�농도�범위를�가지는�생체분자(adenosine�derivatives)�

반응성�압타머를�단일�하이드로젤에�결합하여�기존�측정�범주

(100�μM-10�mM�수준)에서�확장된�10�μM-10�mM�수준의�

1,000배의�농도�범위를�한번에�검출할�수�있는�시스템을�

구축하였다.�동시에�적용된�반투과성�하이드로젤은�선택적으로�

생체분자만�센서로�투과시키고,� nucleases를�비롯한�다른�

이물질은�차단함으로써�8시간�이상�안정적으로�세포�배양�

상태에서�센서가�구동하였다.�이를�통해�세포에서�분출되는�

생체신호�분포를�안정적으로�이미징하였다.31�비슷한�방식으로�

하이드로젤�보호층을�도입한�일부�압타머�기반�전기화학�센서의�

경우도�센서의�장기�안정성이�공통적으로�확보되었고,35�

살아�있는�쥐에서�7일까지도�안정적으로�생체신호�감지가�

가능하다는�연구가�보고된�바�있다.36

3.�결론

본�특집에서는�나노입자에�적용된�기능성�고분자�브러시의�

결합,�거동,�센서로의�응용에�대해서�살펴보았다.�고분자�

브러시는�일반적인�필름이나�하이드로젤에�비해서�빠른�

물질전달�능력�및�구조�변환�속도로�인해�차세대�실시간,�초고속,�

고민감도�바이오�센서를�위한�기술로�기대된다.�이에�대한�

중요성을�Stanford�대학의�S.�S.�Gambhir�교수의�말을�빌리자면,�

우리는�최신�자동차의�여러�기능과�부품들을�정상적으로�

유지하고�오랫동안�사용하기�위해�압력�센서,�온도센서,�

습도센서,�유량�센서�등�수많은�센서들을�기반으로�데이터를�

실시간�모니터링한다.�사람은�그보다�소중하고,�더�복잡한�

기작을�가지고�있다.�그렇다면�분명,�우리�몸에는�자동차보다�

더�고도화된�실시간�바이오�센서들을�토대로�항상�건강을�

모니터링하고�질병을�예방하는�미래를�그려야겠다.

나아가�나노입자�상�고분자�브러시에�대한�기초연구는,�

최근�각광받는�나노입자가�포함된�에너지�소재�및�기능성�

복합체에도�적용될�수�있다.�예를�들어�리튬이온�배터리�전극�

내�고분자�바인더의�경우,�활물질/도전재-고분자�간의�결합에�

의해�분산성�및�소재�특성이�결정된다.38,39�또한�고내구성,�

방열,�차폐�등을�위한�다양한�나노입자-고분자�기능성�복합체의�

연구에서도�입자�표면의�브러시�구조는�분산성�및�거시적�

특성에�지대한�영향을�끼친다.40-42�이러한�기술들을�보다�

그림�7.�나노입자의�특성을�활용한�기능성�고분자�브러시�기반�다중�
센서.34

그림�8.�(A)�캡슐�및�(B)�하이드로젤을�보호층으로�하는�생체내�구동�
안정성을�가지는�사슬�거동�기반�센서.28,37
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발전시키기�위해서는�고분자�브러시�구조와�거동에�대한�이해를�

기반으로�하는�폭넓은�응용�연구가�지속적으로�필요하다.
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