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요 약

자연계에는 유/무기 복합막 형성시 크기와 배열이 정교하게 제어되면서 여러 무기물 결정들이 성장한다. 이와 같은

자연계의 유/무기 복합막을 인공적으로 재현하기 위한 시도가 다각적으로 이루어지고 있다. 유/무기 계면에서 생체모

방 결정화의 대표적인 물질 중의 하나가 바로 탄산칼슘 결정이다. 탄산칼슘은 생체 내의 골격을 이루는 주성분이고 성

장방법이 비교적 간단하여 많은 연구가 수행되어 왔다. 분자수준에서의 우수한 정돈 상태들을 지니고 있는 폴리다이

아세틸렌(polydiacetylene: PDA)은 무기결정성장에 관하여 효과적인 template를 제공할 수 있다. 본 실험에서는 폴리다

이아세틸렌의 패턴들을 고체기판에 동시에 증착시키기 위하여, 신규로 고안한 mini arrayer의 air/water의 계면을 이용

하여 소수성 유리기판위에 PDA를 전이시켰다. 이 방법을 이용한 결정화 과정의 제어는 생체유도결정화의 매커니즘을

이해하는데 기여할 수 있을 것이다.

Abstract − In natural world various inorganic crystals are grown with controlled shape and size in hybrid forms with

organics. Such natural processes have been attempted much to mimick artificially. One of the example is calcium car-

bonate which has been examined a lot in the field of biomineralization. In this study, we utilize well-organized surface of

polydiacetylene(PDA) films as the crystal-growing template. We devised a novel mini-arrayer device that transfers PDA

films at air/water interfaces of each array well and deposit them to hydrophobized glass substrates. This technical

improvement will contribute to facilitate better understandings of biomineralization mechanism.

Key words: Biomineralization, Polydiacetylene Patterns, Mini-Arrayer

1. 서 론

자연계에서는 유/무기 복합막의 형성이 자발적이면서 가장 정교하게

이루어지고 있다. 이러한 복합막은 각종 동식물과 곰팡이 체내에서

형성되며 복합막 위에는 carbonate를 비롯한 phosphate, halide, sulfate,

silica, hematite 및 manganese oxide 등 여러 무기물 결정들의 크기

와 배열이 정교하게 제어되면서 성장하고 있다. 이와 같은 자연계의

유/무기 복합막을 인공적으로 재현하기 위한 시도가 다각적으로 이루어

져 왔으며 이를 통칭하여 생체유도결정화(biomineralization)라고 한

다[1,2]. 생체유도 결정화에 대한 연구가 다양하게 진행되고 있음에

도 불구하고 최근까지 유기표면에서 결정핵을 형성하는 조합합성에

관한 연구가 발표되지 않고 있는 상황이다.

생체유도결정화는 막을 구성하는 유기물과 무기물의 상호작용에

의해 결정이 성장하는 것이다. 이전에 행하여진 결과로부터 유기분

자와 무기분자들 간의 분자 인식을 통해 특정한 형상과 배열을 갖

는 무기물 결정들이 특정 유기막 위에 선택적으로 유도된다는 사

실이 밝혀져 있다. 유/무기 계면에서 생체 모방 결정화의 대표적인

물질 중의 하나가 바로 탄산칼슘(CaCO
3
) 결정이다. 탄산칼슘은

뼈의 주성분이며 성장방법이 비교적 간단하여 많은 연구가 수행

되어 왔다[3-6]. 탄산칼슘 결정을 구성하는 성분인 calcium이온과

carbonate이온의 상대적인 배향 차이에 의하여 서로 상이한 결정이

존재하게 되며 형태에 따라 크게 3가지로 나뉘게 된다[7]. 자연상

태에서 가장 안정한 결정을 이루는 calcite와 조개껍질 내에서 그 배열

이 일정하게 성장하는 spindle 모양의 aragonite, 마지막으로 가장

불안정하여 자연상태에서 존재하기 어렵다고 알려진 꽃모양의

vaterite가 있다.

본 연구에서는 이전에 알려진 유/무기 복합막 위에서의 결정 성장
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에 관한 데이터를 한번에 확인할 수 있는 표면을 개발하기 위하여 분

자수준에서 우수한 정돈 상태들을 지니고 있으며 외부 자극을 받으

면 푸른색에서 적색으로 변하는 색전이 현상 및 형광 발현을 일으

켜 육안으로도 표면의 막을 확인할 수 있는 폴리다이아세틸렌(이

하 PDA)을 사용하였다. 사용된 PDA는 한쪽은 친수성을 또 다른

쪽은 소수성을 가지는 양친매성 분자로써 외부 환경에 따라 자기

조립되는 특징을 가지고 있다. 또한 이러한 PDA 단량체의 한쪽 말

단에 특수한 기능기를 도입하면 특정 표적 물질을 감지할 수 있는

센서로 응용 가능하여 전세계적으로 다양한 연구가 활발히 진행되

고 있다[8-11].

본 연구에서는 이러한 형광발현 특성을 지닌 PDA를 이용하여 다

양한 기능기를 가진 박막을 형성시킨 후에 탄산칼슘 결정을 성장시

킴으로써 여러 기능기가 결정생성에 미치는 영향을 알아보고자 하였

다. 또한, 이를 통하여 결정화 과정의 제어 및 기능기에 따른 유기

표면에서 무기물이 성장하는 메커니즘을 연구할 수 있는 라이브러리

를 형성하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 시약

PDA를 증착하기 위한 소수성 기판의 제조를 위하여 Sigma-Aldrich

사의 octadecyltrichlorosilane(OTS; 90%)와 toluene(99.8%)을 사용

하였다.

CaCO
3
의 결정성장을 위하여 Sigma-Aldrich사의 ammounim

carbonate와 Fluka사의 calcium chloride를 사용하였다.

사용된 PDA들은 PCDA(10,12-pentacosadynonic acid) 단량체의

한쪽 끝에 기능기를 도입하여 사용하였다. 기능기의 도입을 위해 리

빙라디칼 중합법의 하나인 RAFT(Reversible Addition Fragmentation

Transfer) 중합법을 이용하였다. RAFT 중합법을 통해 말단기가 동일

하며 길이가 다른 PCDA(-COOH), PCDA-ABA(-COOH)와 말단기가

다른 PCDA-AEE(-OH), PCDA-EDEA(NH
2
)을 제조하였으며 Fig. 1

에 나타내었다. 이렇게 준비된 PDA는 tetrahydrofuran(THF, Sigma-

Aldrich)에 녹여서 사용하였다.

2-2. 박막의 제조

본 실험에서는 유기박막의 제조를 위하여 슬라이드 유리(slide

glass)를 사용하였다. 에탄올을 사용하여 slide glass의 표면을 깨끗이

한 후 N
2
로 건조시켰다. Slide glass를 10분간 오존(O

3
)처리[12-14]

하여 표면을 친수성으로 만들었다.

이 기판을 OTS 용액(OTS:toluene=1000:1)에 넣고 2시간 동안 교

반시키면서 OTS가 glass에 자기 조립되도록 하였다. 교반 후 2시간

동안 baking과정과 sonication을 통하여 자기조립되지 않은 OTS를

제거하였다. 

2-3. Mini-arrayers Langmuir-Schaefer(LS) film의 제조

한 기판에 여러 종류의 PDA 물질을 전이시키기 위하여 직경과 높

이가 5 mm인 위아래가 트인 관(tube)을 둥근 페트리디쉬 안쪽에 여

러 개 정렬시켰다. 이를 통하여 관마다 한 종류의 PDA를 분산시킬

수 있으며 이를 mini-arrayer이라 명명하였다.

실험을 위해 mini-arrayer보다 크기가 큰 jar에 DI-water를 채운 후,

DI-water 위에 mini-arrayer를 올려 Fig. 2-①과 같이 실험 준비를 하

였다. 실험 준비가 끝나면 mini-arrayer가 있는jar의 DI-water를 ½ 정

도를 제거하여 수면을 Fig. 2-②와 같이 평평하게 만들어준다. 그런

다음 Fig. 2-③번과 같이 평평한 수면 위에 THF에 녹인 PDA 단량

체를 조심스럽게 분산시켜 준 후 Fig. 2-④번처럼 254 nm의 UV를

전체적으로 쬐어 주어 PDA를 고분자화시켜 준다. 그 다음으로 mini-

arrayer 위에 OTS 기판을 놓고 수면의 변화를 최소화하기 위하여 jar

속의 DI-water를 micro-pump를 이용하여 천천히 증가시킨다(Fig. 2-

⑤). Jar 속의 DI-water의 양이 늘어나면서 수면이 상승하여 수면 위

에 고분자된 PDA가 OTS기판에 물리적으로 증착됨으로써 mini-

arrayers LS film이 제조된다(Fig. 2-⑥).

사용된 PDA는 체인의 길이가 다른 PCDA, PCDA-ABA와 말단

기가 다른 PCDA-AEE, PCDA-EDEA이다.

2-4. 생체유도결정화

Arrayer을 통해 여러가지 기능성 박막을 만들고 생성된 박막 위에Fig. 1. Chemical structure of diacetylene derivatives.

Fig. 2. Schematic of mini-arrayer LS film method. 
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결정화를 시키기 위하여 기체 확산 방법으로 실험을 진행하였다. 건

조기(desiccator) 속에 DI-water에 녹인 10 mM 염화칼슘(CaCl
2
, Fluka,

98%) 용액과 다른 용기에 담은 탄산 암모늄((NH
4
)
2
CO

3
, Fluka, 30~33%

as NH
3
) 고체를 이용하여 염화칼슘 용액과 기능성 박막이 닿을 수

있도록 기판을 거꾸로 뒤집어 놓았다. 30분간 기체가 확산되면서 반

응이 진행되어 탄산칼슘의 결정을 성장하게 된다. 모든 반응은 상온

에서 진행하였으며 반응식은 다음과 같다[15].

(NH
4
)
2
CO

3
(s)→ 2NH

3
(g) + CO

2
(g) + H

2
O

CO
2
+ Ca2++ H

2
O→ CaCO

3
(s) + 2H+

2NH
3
+ 2H+

→ 2NH
4

+

탄산암모늄에서 발생한 이산화탄소가 수용액상의 칼슘이온과 반

응하여 탄산칼슘 결정을 형성시킨다. 이 방법은 용액상에서 막과 반

응이 진행됨으로 전체적으로 균일하게 결정을 성장시킬 수 있다.

2-5. 기기 및 분석

박막이 증착된 것에 대한 화학적 분석을 위해 FTIR(Perkin Elmer

spectrum GX1)을 사용하였다. PDA가 pH[8,16], 압력[17~19], 온도

[20~23] 등의 영향으로 색전이가 일어나면서 형광을 나타내는 특성

을 확인하기 위하여 ArrayWorx Scanning system을 사용하여 형광이

미지를 측정하였다. 이렇게 확인된 박막 위에서의 기체 확산 방법에

의해 성장된 탄산칼슘 결정의 모양을 관찰하기 위하여 FE-SEM

(Hitachi S-4300)을 사용하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 기능성 박막의 형성 및 분석

자기조립된 OTS 기판의 접촉각은 110o였다. 이는 OTS가 slide

glass에 단분자막을 잘 형성하였음을 보여준다. 

Mini-arrayer은 tube안의 수면의 모양에 따라 막이 형성되는 것

이 다르기 때문에 최대한 평평한 상태로 수면을 유지해준 상태에

서 PDA가 OTS 기판에 증착되도록 유도하였다. FTIR로 mini-

arrayers LS film을 transmission(2,600~3,400 cm−
1)과 near-normal

external reflection(1,400~1,800 cm−
1) 모드로 전이된 PDA 물질들을 분

석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 사용된 PDA 모두에서 비대칭 및 대

칭 methylene stretching bands(2,916, 2,848 cm−
1)를 확인할 수 있

고 head group 쪽의 작용기들(terminal carbonyl hydrogen bond

(3,290 cm−
1)와 amide-carbonyl hydrogen bonds(ca. 3,290, 1,630

cm−
1))을 확인할 수 있었으며 이들 결과는 기존에 보고된 결과와

일치하였다[24]. 이러한 결과는 mini-arrayers을 통하여 표면에 다

양한 기능기를 지닌 PDA가 기판 위에서 막을 형성하였다는 것을

보여준다.

화학적 분석 이외에 막이 형성되는 것을 PDA의 특성 중 푸른색

에서 자극을 받아 적색으로 변하면서 형광을 나타내는 색변이를 통

하여 육안으로 막의 증착 여부를 확인할 수 있다. 이를 확인하기 위

하여 110 oC 오븐에 5분간 넣어서 인위적으로 색변이를 시킨 후 형

광 이미지를 관찰하여 보았다. Fig. 4는 물질의 농도를 1, 0.5, 0.1,

0.05, 0.01 mM로 변화를 주어 형광의 세기를 측정한 결과이다. 농도

에 따라 형광이 나타나는 것을 보고 물질이 전이되는 것을 확인할 수

있었다. 형광의 세기를 측정하여 본 결과 0.01 mM일 경우를 제외하

고는 1~0.05 mM까지 안정적으로 막을 형성되는 것을 형광 세기를

통하여 확인할 수 있었다.

Fig. 5는 서로 다른 물질을 한번에 전이시킨 형광이미지를 나타낸

것이다. (a)의 경우 위아래를 동일한 물질을 전이시킨 결과 ①, ②의

경우 다른 물질에 비해 형광이 약하게 나타났다. 또한 Fig. 5(a)와 동

일한 조건에서 물질이 전이되는 위치를 Fig. 5(b)처럼 윗줄과 아랫줄

을 반대로 바꿔서 전이를 시킨 결과 위치가 바뀌어도 ①, ②의 형광

이 약하게 나타나는 것을 볼 수 있었다. (a)와 (b)의 형광이미지로 볼

때 각각의 물질이 상대적으로 형광 강도의 차이가 나타나기는 하였

지만 형광이 발현하는 것을 통하여 한 기판 위에 물질이 전이되었음

을 확인할 수 있었다. 

Fig. 3. Transmission (T) and near-normal external reflection (R) FTIR

spectra of mini-arrayers LS films of polymerized diacetylene

derivatives deposited on glass.

Fig. 4. Fluorescence image of mini-arrayers LS film on concentra-

tion change.
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3-2. 기능성 박막 위에서의 결정성장

FTIR과 형광이미지를 통해 기능성 박막의 형성을 확인한 후, 기체

확산 방법을 거쳐 성장시킨 탄산칼슘 결정을 FE-SEM을 통하여 확

인할 수 있었다. Fig. 6은 자연계에서 가장 안전한 calcite가 전이된

PDA 기판에 형성되었음을 보여준다. 기능기가 (−COOH)이면서

길이가 다른 PCDA, PCDA-ABA에서는 탄산칼슘 결정이 (012)결정

구조를 가지는 것을 볼 수 있고 기능기가 (-OH)로 끝나는 PCDA-

AEE의 경우 (104)결정, (−NH
2
)로 끝나는 PCDA-EDEA의 경우에

(1012) 결정면을 가지는 것을 볼 수 있다. 이러한 결과는 기존에 발

표된 박막 위에서의 결정의 구조와 일치하는 것으로서, 한 기판 위

에 다양한 기능성 박막이 형성되었다는 것을 보여준다. 

4. 결 론

본 연구에서는 FTIR 스펙트럼과 형광을 관찰하여 OTS기판 위에

PDAs의 전이 여부를 확인하였다. PDAs의 전이를 확인하고 그 위에

탄산칼슘 결정을 성장시킨 결과 기존에 발표된 Langmuir though을

이용한 LS film과 LB film 위에서의 결정성장결과와 일치하는 것을

확인할 수 있었다. 

지금까지는 한번에 하나의 기능기만을 가진 박막을 형성할 수 있

었다. 하지만 이번 실험 결과를 통하여 한 기판에 여러 가지 기능기

를 가진 박막을 동시에 형성시킬 수 있었다. 이러한 결과를 바탕으

로 PDA 단량체의 한쪽 말단에 새로운 기능기를 도입하여 기능기의

수를 늘리거나 arrayer의 모양을 바꾸어가며 실험을 진행할 수 있다.

이를 통하여 결정화 과정의 제어와 다양한 기능기 표면에서의 무기

물 결정을 한번에 성장시킬 수 있는 장점을 이용하면 지금까지 이루

어진 생체 유도 결정화에 대한 연구결과들을 한자리에 모음으로써

생체 유도 결정화에 대한 라이브러리로서를 구축할 수 있을 것으로

기대된다.
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