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고분자-불소계면활성제 복합체와 실리카 나노입자를 이용한 
다층박막의 젖음성에 관한 연구
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Surfactant Complex and Silica Nanoparticles
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요  약  최근 들어 자가세정, 발유성 김서림 방지 코팅 등으로 응용 가능한 친수/발유성 표면에 대한 관심이 증가하고
있다. 친수/발유성 표면은 일반적 표면과 달리 물 접촉각이 작고, 오일 접촉각이 큰 특수한 표면이다. 본 연구에서는
친환경적인 다층박막적층법을 이용하여 물 접촉각보다 오일 접촉각이 더 큰 표면을 구현하고자 하였다. Poly 
(allylamine hydrochloride) (PAH)-sodium perfluorooctanoate (SPFOA) 복합체와 실리카 나노입자를 이용하여 
다층박막을 제조하였다. 다층박막 어셈블리 조건에 따른 접촉각의 변화를 관찰하였다. PAH-SPFOA 용액의 pH가 6.5,
7.5인 경우, 최외각층이 PAH-SPFOA인 다층박막의 물/오일 접촉각은 53°/0°, 80°/0°이었다. 반면 PAH-SPFOA 용액
이 pH 9.0인 경우, 물/오일 접촉각이 127°/89°로 증가하였다. pH 6.5, 7.5의 PAH-SPFOA 용액으로 제조한 다층박막
을 SPFOA로 추가적으로 표면 처리한 경우, 물/오일 접촉각은 79°/66°, 98°/81°이었다. 실리카 나노입자가 최외각층인
다층박막은 SPFOA 표면처리를 통해, 물/오일 접촉각이 81°/57°에서 89°/88° 변화하여, 물/오일 접촉각의 차이가 가
장 작게 나타났다. 7 nm와 22 nm의 실리카 나노입자 크기 차이는 물/오일 접촉각 차이에 큰 영향을 미치지 못하였다. 
실험결과 다층박막의 친수/발유성이 미흡하나, 다층박막법을 이용한 친수/발유성 표면 연구에 기초가 될 것으로 기대한다. 

Abstract  Recently, there has been increasing interest in the hydrophilic/oleophobic surface that can be
applied for self-cleaning and oil-repellent anti-fogging coatings. This surface shows a low water contact
angle (WCA) and a high optical contact angle (OCA), unlike conventional surfaces. In this study, a 
layer-by-layer (LbL) assembly technique is used to fabricate a surface that has a higher OCA value than 
WCA. A poly(allylamine hydrochloride) (PAH)-sodium perfluorooctanoate (SPFOA) complex and silica 
nanoparticles were used to build LbL films. The effect of LbL assembly on the contact angle was studied.
When the pH of the PAH-SPFOA solution was 6.5 and 7.5, the WCA/OCA of the LbL films with a 
PAH-SPFOA outermost layer were 53°/0° and 80°/0°, respectively. In contrast, at a pH of 9.0 in the 
PAH-SPFOA solution, the WCA and OCA were 127° and 89°, respectively. When films assembled using
PAH-PFOA with a pH of 6.5 and 7.5 were additionally treated with SPFOA, WCA/OCA were 79°/66° and
98°/81°, respectively. When LbL films with a silica nanoparticle-terminated layer were treated with 
SPFOA, WCA/OCA changed from 81°/57° to 89°/88°, where the WCA and OCA values became most 
similar. The effect of silica nanoparticle sizes of 7 nm to 22nm on the WCA/OCA difference was 
negligible. Although hydrophilicity/oleophobicity of the LbL film was insufficient, the results will serve 
as the basis for research on LbL-assembled hydrophilic/oleophobic surfaces.

Keywords : Layer-by-Layer, Multilayer, Polyelectrolyte-Surfactant Complex, Wettability, Hydrophilic/ 
Oleophobic
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1. 서론

고체의 젖음성을 제어하는 기술은 학계와 산업계에서 
큰 관심을 받아왔다. 특히 초발수, 초친수, 초발유 등의 
초젖음 표면에 대한 연구가 매우 활발히 진행되어 왔다
[1]. 이는 표면의 젖음성을 제어하여 자가세정[2], 김서림 
방지[3], 방빙[4], 물/오일 분리[5], 미세유체 흐름제어[6] 
등의 광범위한 분야로 응용이 가능하기 때문이다. 초젖
음(superwetting) 표면에 대한 연구는 연꽃잎의 초발수 
특성이 나노/마이크로 크기의 계층구조(hierarchical 
structure)와 낮은 표면에너지를 통하여 구현된다는 사
실이 밝혀진 후[7] 폭발적으로 증가하였다. 계층구조를 
제어하기 위해, 리소그래피[8], 솔젤[9], 전기화학[10] 등
의 다양한 방법이 사용되어 왔으며, 표면에너지 조절을 
위해 계층구조 위에 친수 또는 소수성 화합물을 코팅하
였다. 그러나 이러한 방법은 종종 유해한 화학물질을 사
용하거나, 대량 생산이 힘들거나, 다양한 모양의 기판을 
코팅하는 것이 어렵다[11].

최근 들어, 계층구조와 표면에너지를 제어하는 방법으
로 다층박막적층법(layer-by-layer assembly)이 많은 
관심을 받고 있다[11]. 이는 수용액 기반의 친환경적인 
코팅법이며 다양한 모양의 기판을 용이하게 코팅할 수 
있다. 다층박막적층법은 고분자와 나노입자 등 두 종류 
이상의 재료를 정전기적인 인력 또는 수소결합 등을 이
용하여 교대로 적층하는 방법이다. 계층구조를 만들기 
위해 고분자/나노입자 다층박막[12], 나노입자가 코팅된 
다공성 다층박막[13], 고분자-계면활성제 복합체를 이용
한 다층박막[14], 고분자 블렌드를 이용한 다양한 기공구
조를 갖는 다공성 다층박막[15,16] 등이 활용되었다. 이
러한 다층박막을 이용하여 초발수 또는 초친수 표면을 
구현하였다. 

표면장력이 높은 액체일수록, 고체 표면에서 접촉각이 
크게 나타나기 때문에, 일반적으로 물 접촉각이 일반적
으로 오일 접촉각보다 크다. 그러나 일부 연구에서 물 접
촉각이 오일 접촉각보다 작은 표면이 보고되었으며, 이
를 친수/발유성 표면이라고 한다. 물 접촉각은 작을수록, 
오일 접촉각은 클수록 좋다. 이러한 표면은 세정제 없이 
물이 기름때를 제거할 수 있는 자가세정 표면, 기름때가 
묻지 않는 발유성 김서림 방지 코팅, 오일의 흡착으로 인
한 오염을 방지하는 물/오일 분리막으로도 활용될 수 있
다[17]. 이 모든 응용은 친수성과 발유성을 동시에 갖기 
때문에 가능하다.  

친수/발유성 표면의 구현을 위해 여러 방법이 시도되

었다. 친수성 고분자에 불소성분을 함유한 불소계 고분
자, 불소처리한 나노입자, 소수성 고분자 등의 활용한 연
구가 발표되었으나 그 성능이 미흡하였다[18,19]. 최근 
고분자전해질-불소계면활성제 복합체와 나노입자의 혼
합액을 코팅한 우수한 초친수/초발유 표면이 보고되었다
[20]. 이후 불소계면활성제를 활용한 연구가 다수 발표되
었다[21,22]. 그러나 친수/발유성 표면에 대한 이해는 아
직 부족한 상황이다.

본 연구에서는 수용액 기반의 친환경적인 다층박막법
을 이용하여 젖음성을 조절하여 친수/발유성 표면을 목
표로 물 접촉각은 감소시키고, 오일 접촉각 은 증가시키
고자 하였다. 이를 위해 친수성 고분자전해질과 실리카 
나노입자, 불소계면활성제를 이용하여 다층박막을 제조
하였다. 먼저 양이온성을 띤 고분자 전해질/불소계면활
성제 복합체를 제조하고 이를 음이온성 실리카 나노입자
와 교대로 적층하여 다층박막을 얻었다. 다층박막의 어
셈블리 조건, 나노입자의 크기, 추가적인 표면 처리 등에 
따른 물/오일 접촉각의 변화를 살펴보았다.

2. 실험

2.1 재료
Poly(allylamine hydrochloride) (PAH, 160,000 

g/mol)과 sodium perfluorooctanoate(SPFOA)는 
Alfa Aesar로부터 구입하였다. 염산과 수산화나트륨, 아
세톤, 에탄올은 덕산화학으로부터 구입하였다. 실리카 
나노입자 Ludox SM(평균입도 7 nm)과 Ludox 
TM-40(평균입도 22 nm)는 Aldrich로부터 구입하였다. 

2.2 다층박막의 제조
PAH-SPFOA 복합체와 실리카 나노입자를 이용하여 

다층박막을 제조하였다. PAH-SPFOA의 복합체 용액은 
다음과 같이 제조하였다. 단량체 기준 PAH 10 mM 수
용액과 SPFOA 10mM 수용액을 2:1의 부피비로 혼합하
여 제조하였고, 염산과 수산화나트륨 1M 수용액을 이용
하여 pH를 조절하였다. 실리카 나노입자 수용액은 
Ludox SM (평균입도 7 nm) 또는 Ludox TM-40 (평균
입도 22 nm) 을 0.06%로 증류수에 분산하고, pH 8.0으
로 고정하였다. 

다층박막은 다중딥코터(HT-17, 한테크)를 이용하여 
슬라이드글래스에 적층하였다. 슬라이드글래스는 아세
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톤, 에탄올, 증류수에 담그고 초음파로 10분씩 세척하고 
오븐에서 건조하였다. 이후 슬라이드글래스를 플라즈마 
처리한 후(Plasma cleaner 32G-2, Harrick), 
PAH-SPFOA 용액에 15분 동안 담그고, 3개의 증류수 
용액에 담그어 2분, 1분, 1분씩 세척하였다. 이후, 슬라
이드글래스를 실리카 나노입자 수용액에 15분 동안 담그
고, 2분, 1분, 1분씩 증류수 용액에서 세척하였다. 위의 
사이클을 30회 반복하고, 마지막에 PAH-SPFOA 용액
에 15분간 담그고, 동일한 방법으로 증류수에서 세척하
여 최외각층이 PAH -SPFOA인 다층박막을 얻었다
((PAH-SPFOA/Silica)30 /PAH-SPFOA). 최외각층이 
실리카 나노입자인 다층박막은 마지막 PAH-SPFOA 흡
착 단계를 생략하였다((PAH-SPFOA/Silica)30). 

2.3 다층박막의 특성평가
다층박막의 두께와 조도는 단차측정기(Alphastep 

D-100, KLA-Tencor)를 이용하여 측정하였다. 조도는 
제곱평균제곱근(root mean square) 값이다. 다층박막
의 표면모폴로지는 전자현미경(JSM-IT800, JEOL)를 이
용하여 관찰하였고, 표면 원자조성은 X-선 광전자 분광
기(XPS)(K-Alpha, Thermo Fisher Scientific)을 이용
하여 분석하였다. 전자현미경과 X-선 광전자 분광기는 
동의대학교 융합부품소재 핵심연구지원센터 장비를 활용
하였다. 물/오일 접촉각은 3-4 μL의 액적을 다층박막에 
떨어뜨리고, 액적의 모양을 분석하여 측정하였다
(Pheonix 150, SEO). 

3. 실험 결과

Fig. 1은 PAH-SPFOA 복합체 용액의 pH 변화에 따
른 다층박막의 두께와 조도를 보여준다. 용액의 pH가 
4.0에서 9.0으로 증가함에 따라 두께는 49 nm에서 103 
nm로 증가하였다. 특히, pH 4.0에서는 다른 pH에 비해 
다층박막의 성장이 미미하였고, pH 9.0에서는 성장이 
월등히 빠르게 나타났다. pH가 증가함에 따라, 두께의 
증가와 함께 조도도 22 nm에서 132 nm로 증가하였다. 

Fig. 2는 실리카 입자의 크기에 따른 두께와 조도의 
변화를 보여준다. PAH-SPFOA 용액 pH 4.0인 경우는 
다층박막의 성장이 느려 제외하였다. 실리카의 평균입도
가 7 nm(Ludox SM)를 적용한 다층박막이 평균입도22 
nm의 실리카 입자(Ludox TM-40)를 사용한 경우보다 

두께와 조도가 크게 나타났다. 이는 다층박막의 빠른 성
장을 위해서는 적정한 크기의 실리카 입자 적용이 중요
함을 나타낸다. 

Fig. 1. Thickness and roughness of LbL films prepared 
at varying pHs of PAH-SPFOA solution.

Fig. 2. (a) Thickness and (b) roughness of LbL films 
prepared with silica nanoparticles (NP) of 7 
and 22 nm.
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Fig. 3. SEM images of LbL films assembled with PAH-SPFOA solutions of varying pHs and
silica NPs of 7 and 22 nm. The scale bar is 2 μm.

실리카 나노입자의 크기에 따른 다층박막의 표면 모폴
로지를 SEM을 이용하여 관찰하였다(Fig. 3). Fig. 2의 
결과와 마찬가지로, 7 nm의 실리카 나노입자를 사용한 
경우에 표면의 조도가 높게 나타났으며, 특히PAH-S 
PFOA 용액 pH 9.0에서 조도가 높았다.

다음으로, 다층박막의 젖음성을 평가하였다. Fig. 4a
는 최외각층이 PAH-SPFOA인 다층박막의 물/오일 접촉
각을 나타낸다. PAH-SPFOA 용액의 pH가 6.5에서 9.0
으로 증가함에 따라 물 접촉각(WCA)은 53°에서 127°으
로 증가하였다. 반면, 오일 접촉각(OCA)은 pH 9.0에서 
89° 정도였으나, pH 6.5와 pH 7.5에서는 오일이 완전
히 젖는 것으로 나타났다. 이에 따라 물/오일 접촉각의 
차이는 pH 9.0에서 가장 작은 38°로 나타났다.

다층박막 제조과정에서 PAH-SPFOA 복합체가 침전
하지 않고 안정적으로 분산되어 있게 하도록, PAH에 부
착되는 SPFOA의 양이 제한된다. 또한 PAH-SPFOA 용
액의 pH에 따라, SPFOA의 함량이 달라 질 수 있다. 이
에 따라, 최외각층이 PAH-SPFOA인 다층박막을 추가적
으로 10mM의 SPFOA 용액에 담궈 불소 처리하였다. 

Fig. 4b는 추가적으로 SPFOA 처리된 다층박막의 젖음
성을 보여준다. 눈에 띄는 점은 PAH-SPFOA 용액의 pH
가 6.5와 7.5인 경우, SPFOA의 처리로 오일 접촉각이 각
각 66°와 81°로 대폭 증가한 것이다. pH 9.0인 경우는 
SPFOA 처리 전에는 오일 접촉각은 102°로 증가폭이 다소 
적었다. 또한 물 접촉각도 SPFOA 처리로 10-26° 정도 증
가하였다. 이로 인해 SPFOA 처리를 통하여 물/오일 접촉

각 차이는 pH 4.0, 7.5, 9.0에서 각각 13, 17, 33°로 감
소하였다.

Fig. 4. WCA and OCA of LbL films of PAH-SPFOA 
outermost layer, (a) as-made and (b) after 
additional SPFOA treatment. Ludox SM was 
used for LbL assembly.



한국산학기술학회논문지 제23권 제9호, 2022

20

Fig. 5. Fluorine atomic % of  LbL film surface (a) 
as-made and (b) after SPFOA treatment 
obtained by XPS.

SPFOA 표면처리 전후의 불소원자 함량(%)을 XPS로 
분석하였다(Fig. 5). SPFOA 처리되지 않은 다층박막은, 
PAH-SPFOA 용액의 pH가 6.5와 7.5 경우, 불소원자 
함량(%)이 1-2%로 매우 적었으나, pH 9.0에서는 25% 
이상으로 크게 증가하였다. 이는 Fig. 4a에서 pH 6.5와 
7.5에서는 오일 접촉각이 매우 작다가, pH 9.0에서 갑
자기 증가함을 설명한다. pH 4.5와 6.5로 상대적으로 
낮은 경우, SPFOA의 카르복실산의 이온화가 낮아 PAH
의 아민 그룹과 이온 결합을 형성하는 비율이 낮아지기 
때문으로 판단된다. 그러나 추가적인 SPFOA 처리를 한 
경우, 불소 함량이 15-25%로 높아졌다. 이는 물/오일 
접촉각의 증가에 상응한다.

Fig. 6. WCA and OCA of LbL films with different 
outermostlayer, as-made and after SPFOA 
treatment. PAH -PFOA  solution of pH 9.0 
and 7.0 nm silica NP was used.

Fig. 6은 최외각층의 종류에 따른 다층박막의 물/오일 
접촉각을 나타낸다. 모든 다층박막은 pH 9.0의 
PAH-SPFOA 용액과 7 nm 실리카 나노입자를 이용하

여 제조하였으며, 접촉각은 다층박막을 SPFOA 처리하
기 전후로 측정되었다. SPFOA 처리 전(Fig. 6 좌측)을 
보면, PAH-SPFOA 최외각층 다층박막의 경우, 물 접촉
각 127°, 오일 접촉각 89°로 물/오일 접촉각 차이는 
38°, 실리카 최외각층 다층박막은 물 접촉각  81°, 오일 
접촉각 57°로 접촉각이 전체적으로 다소 낮았으며 물/오
일 접촉각 차이가 24°였다.

반면, 추가적으로 SPFOA 처리된 경우(Fig. 6 우측), 
PAH-SPFOA 최외각층 다층박막은 물/오일 접촉각의 증
가가 크지 않았으며, 물/오일 접촉각 차이는 33° 였다. 
실리카 나노입자 최외각층의 다층박막의 경우, 물 접촉
각 증가는 7°로 크지 않은 반면, 오일 접촉각은 31° 정도
로 비교적 크게 증가하였다. 이에 따라 물/오일 접촉각의 
차이가 1°로 매우 작게 나타났다. 

Fig. 7. (a) WCA and (b) OCA of SPFOA-treated LbL 
films assembled with silica NPs of 7 and 22 nm. 

실리카 나노입자 크기에 따른 물 접촉각과 오일 접촉
각을 Fig. 7에 나타내었다. 사용된 다층박막은 모두 추가
적으로 SPFOA 처리된 샘플이다. 대체적으로 실리카 나
노입자의 크기가 클수록, 물 접촉각은 10-20°, 오일 접
촉각은 12-27° 정도 감소하였다. 이는 다층박막 표면에
너지의 대체적인 증가를 의미한다. 실리카 나노입자의 
크기에 따른 물/오일 접촉각의 차이는 크지 않았다. 



고분자-불소계면활성제 복합체와 실리카 나노입자를 이용한 다층박막의 젖음성에 관한 연구

21

Fig. 8. Fluorine atomic % of SPFOA-treated LbL film 
assembled with silica NPs of 7 and 22 nm. 

Fig. 8은 7 nm와 22 nm 실리카 나노입자로 제조된 
SPFOA 처리된 다층박막의 불소 원자 함량(%)을 나타낸
다. 실리카 나노입자의 크기가 22 nm로 큰 경우, 불소원
자함량이 약간 작게 나타났다. 이는 표면에너지의 감소
를 의미하며, 22 nm 실리카 나노입자 적용 시, 물/오일 
접촉각이 감소하는 이유를 설명한다.

4. 결론

본 연구에서는 PAH-SPFOA 고분자-계면활성제 복합
체와 실리카 나노입자를 이용하여 다층박막을 제조하고 
필름성장과 젖음성을 관찰하였다. 

PAH-SPFOA 복합체 용액의 pH를 6.5, 7.5, 9.0으로 
증가시켰을 때, pH 9.0에서 다층박막의 두께와 조도가 
가장 컸으며, 다층박막의 불소원자 함량이 가장 높게 나
타났다. pH 9.0의 조건에서 PAH-SPFOA 복합체 형성
이 가장 효과적이며, 이에 따라 다층박막의 성장이 가장 
빠르고, 불소 함량이 가장 높게 나타났다.

PAH -SPFOA 최외각층 다층박막의 물 접촉각과 오
일 접촉각 차이는 pH 6.5와 7.5에서는 접촉각 차이가 
50-80°로 컸으나, pH 9.0에서는 38°로 비교적 차이가 
줄어들었다. 특히, 다층박막을 추가적으로 SPFOA 처리
한 경우, pH 6.5, 9.0에서 접촉각 차이가 13-17°로 크
게 감소하였다. 또한 pH 9.0의 PAH-SPFOA 용액으로 
다층박막을 제조했을 때, PAH-SPFOA 최외각층 다층박
막은 접촉각 차이가 SPFOA 처리 전후 각각 38°와 33°
로 큰 차이가 없었다. 반면, 실리카 나노입자가 최외각층
인 다층박막의 경우, 접촉각 차이가 SPFOA 처리 전에는 
24°였으나, SPFOA 처리 이후 1°로 크게 감소하였다. 

실리카 나노입자의 크기가 7 nm에서 22 nm로 증가
함에 따라, 물 접촉각과 오일 접촉각의 크기는 모두 감소
하여, 물 접촉각과 오일 접촉각의 차이는 큰 차이를 나타
내지 않았다. 

본 연구에서는 수용액 기반의 친환경적인 다층박막법
을 이용하여, 고분자-불소계면활성제 복합체/실라카 나
노입자 다층박막을 제조하였다. 젖음성 평가 결과, 오일 
접촉각이 물 접촉각보다 큰 친수/발유성 표면의 특성은 
미흡하였다. 그러나 다층박막 어셈블리 pH 조건 및 추가
적인 SPFOA 처리를 통해, 물 접촉각보다 80° 작았던 오
일 접촉각의 값을 증가시켜 물/오일 접촉각의 차이를 1° 
수준으로 감소시킬 수 있었다. 

이러한 고분자-불소계면활성제 복합체/실리카 나노입
자 다층박막에 대한 젖음성 평가 결과는 향후, 친수/발유
성 표면의 젖음성 제어를 위한 기초 자료로 활용할 수 있
을 것으로 기대한다. 또한, 향후 보다 우수한 친수/발유
성 다층박막의 구현을 위해, 불소 화합물을 다층박막 내
부에 사용하기보다는, 친수층과 발유층을 가진 2층구조 
다층박막, 또는 친수성입자/불소화합물의 혼합물을 표면
에 흡착시키는 다층박막 등을 활용하는 방법이 가능할 
것으로 보인다. 
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