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초록: 최근, 수용액 기반의 다층박막적층법(layer-by-layer assembly method)을 이용한 초발수 표면의 구현이 관심을

받고 있다. 본 연구에서는 poly(allylamine hydrochloride)(PAH)와 poly(acrylic acid)(PAA)를 이용하여 다층박막을 제

조하였다. PAA는 평균 분자량 100000과 1500 g/mol를 여러 비율로 혼합하여 다층박막을 제조하였다. 제조된 다층

박막을 산처리 및 perfluorooctanoic acid(PFOA) 처리하여 다공성 구조와 발수성을 유도하였다. PAA 혼합 비율, pH

와 시간 등의 산처리 조건에 따른 표면 형태와 물접촉각을 관찰하였다. 산처리 pH 2.4인 경우, 1500 g/mol PAA 함

량이 증가함에 따라 표면 조도와 접촉각이 감소하였고, pH 2.0인 경우, 1500 g/mol PAA의 함량이 25-50% 영역에

서 표면조도와 접촉각이 최대값을 나타내었다.

Abstract: Recently, aqueous-based environment-friendly layer-by-layer (LbL) assembly method has received great inter-

est in the fabrication of superhydrophobic surface. In this study, LbL film consists of poly(allylamine hydrochloride)

(PAH) and poly(acrylic acid) (PAA). PAA mixture of average molecular weights of 100000 and 1500 g/mol was used

to prepare the LbL film. The films were treated in acid and perfluorooctanoic acid (PFOA) solution to induce porous

structure and hydrophobicity. Effect of PAA mixing ratio and acid treatment condition on surface morphology and water

contact angle (WCA) was studied. When acid treatment pH was 2.4, roughness and WCA decreased with the increase

of 1500 g/mol PAA. However, when pH was 2.0, roughness and WCA showed a maximum at the 1500 g/mol PAA range

of 25-75%.

Keywords: layer-by-layer, acid treatment, porous, surface morphology, hydrophobic.

서 론

고체 표면의 젖음성에 대한 학문적 이해와 체계적인 제어

기술은 일상과 산업의 여러 가지 문제를 해결할 수 있다. 특

히, 초발수 표면은 자가세정,1 방빙에서부터2 물/오일 분리,3

항력저감,4 열전달 향상,5 미세유체흐름제어에6 이르기까지 그

응용 분야가 매우 광범위하다.

초발수 표면은 물접촉각을 통해 정의될 수 있으며, 통상 물

접촉각이 150° 이상이며, 접촉각 이력이 10° 이하인 표면을

말한다. 물방울과 수직구조 사이에 공기주머니가 존재하는

Cassie 모델을 통해서 설명될 수 있으며, 물방울이 쉽게 굴러

갈 수 있다. 반면, 물방울이 수직구조에 스며드는 경우, 접촉

각이력이 크며, 물방울이 표면에 달라붙게 된다.7

자연의 동식물들은 이러한 초발수 성질을 자신의 생존과

편의를 위하여 활용하고 있다.8,9 연잎은 물방울을 밀어내어

항상 깨끗한 상태를 유지하며, 모기는 김서림이 없는 눈을 가

지고 있으며, 소금쟁이는 수면위를 자유롭게 미끄러져 나간

다. 전자 현미경을 통한 연잎 구조의 발견은 초발수 표면에

대한 메커니즘을 이해하는데 크게 기여하였다. 연잎은 마이

크로 크기의 미세돌기와 나노크기의 소수성 왁스입자로 구성

되어 있음이 확인되었다.10 이를 통해 나노/마이크로 크기의

수직구조와 낮은 표면에너지가 초발수 표면 구현에 가장 중

요한 인자임이 밝혀졌다.11

초발수 표면은 주어진 기판 위에 수직구조를 만들고 낮은

표면에너지를 갖는 화합물을 코팅하는 방법으로 구현할 수
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있다. 수직구조를 만들기 위해 리소프래피,12 에칭,13 졸-젤,14

전기화학증착15 등의 방법이 사용되어져 왔다. 방법마다 장단

점이 있으나, 공정이 복잡하고, 환경적으로 유해하거나 스케

일업이 어려운 경우가 많다.

최근, 수용액 기반으로 상온에서 여러 가지 모양의 재료들

을 용이하게 코팅할 수 있는 친환경적 다층박막적층법(layer-

by-layer assembly method)이 초발수 표면의 구현에 활발히

적용되고 있다.16 다층박막적층법은 정전기적인 인력, 수소결

합 또는 공유결합 등을 이용하여 다양한 고분자, 생체분자,

계면활성제, 나노입자 등을 적층할 수 있는 코팅법이다.17,18

다층박막을 이용하여 수직구조를 만들고, 소수성 실란을 증

착하거나 소수성 이온화합물을 정전기적인 인력으로 흡착시

켜 초발수 표면을 구현할 수 있다. 

다층박막적층법을 이용하여 수직구조를 만드는 가장 일반

적인 방법은 나노 또는 마이크로 입자를 이용하는 방법이다.

고분자/나노입자19,20 또는 2종의 입자를21,22 적층하여 수직구

조를 형성한다. 고분자와 나노입자를 이용하여 적층한 후, 고

분자를 열분해를 통해 제거하여 나노입자 다층막을 제조할

수도 있다.23

고분자 또는 유기화합물만을 이용하여 수직구조를 만들 수

있다. 먼저 고분자/고분자24 또는 고분자/계면활성제25 복합체

를 제조하고, 이 복합체와 전하가 다른 또 다른 고분자를 교

대로 적층하여 수직구조를 가진 고분자/복합체 다층박막을 제

조할 수 있다. 또 다른 방법으로, 고분자 다층박막을 산 또는

염기성 처리하여 다공성 구조를 유도하여 수직구조를 만드는

방법이다. Poly(allylamine hydrochloride)(PAH)26-28 또는 poly

(ethylene imine)(PEI)29,30 등의 양이온 고분자와 poly(acrylic

acid)(PAA) 등의 음이온 고분자과 같은 약전해질을 이용하여

다층박막을 구성하고, 산처리를 통해 다공성 박막을 제조할

수 있다. Zacharia 등은 PEI/PAA 다층 박막의 2단계 산처리

를 통하여 나노/마이크로 크기의 수직구조를 구현하고, 불소

윤활류를 주입하여 미끄러운 표면(liquid infused slippery

surface)을 제조하였다.31 최근의 한 연구에서는, PAA의 분자

량, 흡착속도, 산처리 조건을 조절하여 나노 및 마이크로 스

케일의 PAH/PAA 다층박막의 수직구조를 만들고 불소 실란

처리를 통하여 초발수 표면을 제조하였다.32 

다층박막법을 이용하여 수직구조를 만들고, 낮은 표면에너

지를 구현하기 위해 소수성 실란과 더불어, 이온성 계면활성

제나 perfluroalkyl acid(PFA) 등의 소수성 이온화합물이 많이

사용되어 왔다. PFA를 이용하여 초발수 표면 뿐만 아니라,

친수와 발수, 친유와 발유 특성이 반복적으로 스위칭되는 표

면을33,34 구현할 수 있었다. 또한 고분자/나노입자 다층박막의

불소계 음이온 계면활성제 처리를 통하여 소수성 실란 처리

로는 구현하기 힘든 초친수/초발유 표면도 제조되었다.35 최

근에는, 별도의 수직구조를 형성없이 다층박막의 PFA 처리

를 통해 투명한 발유 표면이 가능함이 보고되었다.36

본 연구에서는 PFA 처리된 다공성 PAH/PAA 다층박막의

표면의 형태와 젖음 특성을 연구하였다. PAH/PAA 다층박막

제조 시, 평균분자량이 다른 2종류의 PAA를 혼합하여 다층

박막을 제조하였다. 다층박막의 산처리 시, PAA의 분자량에

따라 기공의 크기가 다른 것으로 보고되고 있으므로,37,38 분

자량이 다른 PAA의 혼합 및 다층박막의 산처리 조건 조절을

통해 기공 구조를 정밀하게 제어하고자 하였다. 소수성 처리

를 위한 PFA로 perfluoroooctanoic acid(PFOA)를 사용였으며,

PFOA 농도, 시간, pH 등의 처리 조건을 최적화하였다. PAH

혼합비율, pH 및 시간 등의 산처리 조건 및 PFA 처리 조건

에 따른 표면 구조, 조도 및 물접촉각 변화를 살펴보았다.

실 험

재료. Poly(allylamine hydrochloride)(160000 g/mol)(PAH)

은 Alfa Aesar로 부터 구입하였으며, 평균 분자량이 다른 3

종류(100000, 15000, 1500 g/mol)의 poly(acrylic acid)(PAA)

와 perfluorooctanoic acid(PFOA)는 Aldrich로부터 구입하였

다. 염산과 수산화나트륨, 아세톤, 알코올은 덕산화학으로부

터 구입하였다.

다층박막 제조. 다층박막은 자동 다중 딥코터(HT-17, 한테

크)를 이용하여 슬라이드 글래스에 적층하였다. 슬라이드 글

래스는 아세톤, 에탄올, 초순수에 넣고, 초음파 세척기를 이

용하여 15분씩 세척하고, 오븐에서 건조한 후 다층박막 적층

직전에 10분간 플라즈마 처리(Plasma Cleaner 32G-2, Harrick)

를 시행하였다. 다음으로 슬라이드 글래스를 PAH 용액(10 mM,

pH 7.5)에 15분간 담그고, 3개의 초순수 용액에 2분, 1분, 1

분씩 세척하였다. 다음 슬라이드 글래스를 PAA 용액(10 mM,

pH 3.5)에 15분간 담그고, 3개의 초순수 용액에 2분, 1분, 1

분씩 세척하였다. 위의 사이클을 20번 반복하고, 마지막에

PAH 용액에 한번 담근 후 초순수로 세척하여, (PAH/PAA)20

PAH 다층박막 샘플을 제조하였다. 제조된 샘플을 80 oC 오

븐에서 30분간 건조하였다. PAA 혼합 용액은 필요에 따라

평균 분자량 100,000 g/mol과 1500 g/mol의 PAA 용액을

100000 g/mol:1500 g/mol = 0:100, 25:75, 50:50, 75:25, 100:0

의 부피비로 혼합하여 사용하였다.

다층박막의 산처리 및 PFOA 처리. 제조된 다층박막을 pH

2.0-2.4 용액에 5분 또는 1시간 담궈 산처리를 수행한 후 증

류수로 2분간 세척하였다. 산처리된 샘플을 주어진 pH와 농

도의 PFOA 용액에 일정한 시간 동안 담궈, 카복실산기를 가

진 PFOA가 다층 박막에 흡착할 수 있도록 하였다. PFOA를

흡착시킨 후, 다층박막 제조시의 세척방법과 같이 2분, 1분,

1분 동안 증류수에 세척하고, 80 oC 오븐에서 30분간 건조하

였다. 별도로 명기되지 않은 경우, PFOA 용액은 30 mM, pH

7.6이며, 처리 시간은 30분이다.

특성평가. 다층박막의 두께와 조도는 단차 측정기(Alphastep
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D-100, KLA-Tencor)을 이용하여 측정하였다. 조도는 제곱평

균제곱근(root mena square, RMS) 조도값을 사용하였다. 전

자현미경(SEM) 이미지는 Quanta 600(Hitachi)을 이용하여

15 kV 조건에서 측정하였다. PFOA처리 이후, 흡착된 불소(F)

의 원자 농도는 Quanta 600의 energy dispersive spectropmeter

(EDS) 기능을 사용하여 측정되었다. 물접촉각은 접촉각측정

기(Pheonix 150, SEO)를 이용하여 측정하였다. 4 μL의 액적

을 다층박막에 떨어뜨리고, 20초 후에 접촉각을 측정하였다.

조도 및 물접촉각은 3개의 시료에 대해서 각 5번씩 측정되었

다. 그래프의 에러바(error bar)는 표준편차이다.

결과 및 토론

먼저, 다층박막의 PFOA의 처리 조건을 살펴보았다. PAH

와 100000 g/mol의 PAA를 이용하여 다층박막을 제조한 후,

다층박막을 pH 2.4에서 1시간 동안 산처리하고 증류수로 세

척 후, 다공성 구조를 유지하기 위해, 180 oC 오븐에서 2시간

열처리하여 아민그룹과 카복실산의 가교 반응을 시켰다26,31 이

샘플을 90 mM, pH 7.6의 PFOA 용액에 담가 30분간 처리하

였다. 그러나 이 경우 소수성 처리가 효과적으로 이루어지지

않았다. 초기 물접촉각은 50° 이하였다. EDS 분석 결과, F

원자농도는 1% 이하의 매우 낮은 수치를 나타내었다. 

이에 산처리된 다층박막을 가교하지 않고, PFOA 처리하였

다. 먼저, 제조된 다층박막을 pH 2.4에서 5분간 산처리한 후,

2분간 과량의 증류수로 세척하였다. 그리고, 이 샘플을 별도

의 건조과정을 거치지 않고 바로 pH 7.6의 90 mM PFOA 용

액에 담궈 소수성 처리를 하였다. PFOA 처리 후 3개의 증류

수 용액에서 2분, 1분, 1분씩 세척하였다. 

PFOA 처리 시간에 따른 물접촉각과 F 원자농도를 Figure

1에 나타내었다. PFOA 처리시간이 증가함에 따라, F 농도가

증가하였으며, 15분 경과 이후에는 F 농도가 28%로 비교적

일정하게 유지되었다. 또한 물접촉각은 PFOA처리 5분 만에

급격히 증가하였으며, 15분 이후에는 135° 수준으로 비교적

일정하게 유지되었다.

다층박막을 산처리하고 가교한 이후 PFOA 처리한 경우,

PAH의 아민그룹과 PAA와의 가교반응으로 인하여, PFOA의

카복실산이 PAH의 아민 그룹과 이온 결합을 형성하지 못하

기 때문이며, 이로 인해 낮은 접촉각과 F 원자농도가 나타났

다. 따라서 PFOA는 가교가 되지 않은 표면의 일부 PAH의

아민그룹과 이온 결합을 형성한 것으로 보인다. 

반면, 다층박막을 산처리하고 가교없이 바로 PFOA 처리한

경우, PFOA가 PAH의 아민그룹과 비교적 쉽게 이온 결합을

형성하여 상대적으로 높은 F 원자농도와 물접촉각을 나타

내었다. 이는 PFOA가 다층박막의 표면에만 흡착되는 것이

아니라, 필름 내부에도 흡착됨을 의미한다. 최근, poly

(diallydimethyl ammonium)/poly(styrene-sulfonate) 다층박막

을 PFOA로 처리한 경우, PFOA가 박막 표면에 흡착될 것이

라는 이전의 기대와는 다르게, PFOA가 박막 내부의 poly

(styrene-sulfonate)를 대체하는 것으로 보고되었다.39,40

산처리와 PFOA 처리 조건을 좀 더 세분화하여 살펴보았

다. 산처리 후 증류수 세척 및 건조 유무, PFCA 농도 및 pH,

다층박막의 최외각층이 물접촉각에 미치는 영향을 확인하였

다(Figure 2). Figure 2(a)는 PFOA 처리 전, 산처리 후 증류

수 세척과 건조 여부에 따른 물접촉각을 나타내었다. pH 2.4

5분 조건에서 산처리 후, (A) 증류수 세척을 시행 후 건조 없

Figure 1. Effect of PFOA treatment time on the water contact angle

and F atomic%. Concentration and pH of PFOA solution was 30

and 7.6 mM, respectively.

Figure 2. Effect of (a) water rinsing/dry protocol, after acid treat-

ment, where A: rinse, no dry, B: no rinse, no dry C: rinse + dry at

80 oC; (b) concentration; (c) pH of PFOA solution; (d) outermost

layer of LbL film on the water contact angle. Unless specified, the

samples were acid-treated at pH 2.4 for 1 h, and treated in PFOA

solution of pH 7.6 and 30 mM for 30 min.
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이 PFOA 처리, (B) 증류수 세척과 건조 없이 바로 PFOA 처

리를 한 두 경우 모두 물접촉각은 135° 정도로 나타났다. 반

면, (C) 산처리 후 증류수 세척, 80 oC 30분 건조, PFOA 처

리한 경우, 물접촉각이 123°로 소폭 감소하였다.

산처리 및 증류수 세척 후, 80 oC에서 건조하는 경우, 필름

내의 증류수가 증발하면서 PAA의 카복실산성 환경에서 양

성자 첨가(protonation)로 깨졌던 아민그룹과 카복실산 그룹

의 이온 결합이 다시 복원되면서 기공 구조가 생성된다. 이

이온결합이 복원된 경우, PFOA가 PAH와의 이온결합을 통

한 흡착이 어려워 물접촉각이 다소 낮은 것으로 판단된다. 반

면, 산처리 후 건조 없이 바로 샘플을 PFOA 용액에 넣는 경

우, 카복실산의 양성자 첨가로 PAA와 이온결합을 형성하고

있지 않은 PAH의 아민그룹이 PFOA의 카복실산과 좀 더 용

이하게 이온결합을 형성하여, 물접촉각이 상대적으로 큰 값

을 보이는 것으로 보인다. 이후, 모든 다층박막은 산처리 후,

2분간 증류수 세척을 수행하고 바로 PFOA 처리를 하였다.

다음으로, PFOA 처리 농도의 영향을 살펴보았다. PFOA

용액의 pH는 7.6이며, 처리시간은 30분으로 고정하고, 농도

를 30, 60, 90 mM으로 변화시켜 보았다(Figure 2(b)). 물접촉

각은 농도에 관계없이 거의 135° 수준으로 나타났다. 또한

PFOA의 pH 7-8.5의 범위에서 물접촉각은 거의 변동이 나타

나지 않았다(Figure 2(c)). 마지막으로, 다층박막의 최외각 고

분자층의 영향을 살펴보았다. 산처리 및 PFOA 처리 조건이

동일한 경우, 물접촉각은 최외각층의 고분자 종류에 영향을

받지 않았다. EDS 측정 결과, F 원소 농도도 유사하였다. 이

는 PFOA가 최외각층의 PAH에만 흡착되는 것은 아니라 PAA

를 대체하여 흡착된다는 이전의 논의를 지지하는 결과이다.

Figure 2의 결과에 따라 이후 모든 다층박막의 후처리는 ‘산

처리 증류수 세척(2분)  PFCA 처리(pH 7.6, 30 mM, 30

분) 증류수 세척(2-1-1분)  80 oC 30분 건조’ 과정으로 고

정하였다.

일반적으로 PAH/PAA 다층박막을 산처리하는 경우, 기공

구조 및 크기가 PAA의 분자량에 의존하는 것으로 알려져 있

다. 본 연구에서는 3종류의 평균 분자량을 갖는 PAA를 이용

하여 다층박막을 각각 제조하고 산처리한 후, PFOA 처리까

지 수행한 이후 표면 형태를 관찰하였다. Figure 3은 PAA의

평균 분자량과 산처리 pH에 따른 다층박막의 표면 SEM 이

미지를 보여준다. 산처리 시간은 5분이었다. 표면 형태에 대

한 PAA 평균 분자량의 영향은 pH 2.4에서 두드러진다.

100000과 15000 g/mol의 PAA를 사용한 경우, 1-5 μm 크기

기공이 나타났다. 반면, 1500 g/mol PAA를 사용한 경우, 상

대적으로 수백 nm의 작은 기공이 나타났다. pH 2.0 조건에

서는 오히려 100000과 15000 g/mol의 PAA 제조된 필름이 상

대적으로 매끄러운 표면을 나타내었다. 이러한 PAA 분자량

감소에 따른 기공크기의 감소 경향은, PFOA 처리없이 산처

리만 시행한 이전의 연구결과와 일치한다. 또한 다층박막을

산처리 후 바로 PFOA를 처리하더라도, 다층박막의 기공구조

를 가지면서 PFOA가 흡착됨을 알 수 있다.

다층박막의 표면 기공 구조를 좀 더 세밀하게 조절하기 위

하여, 개별적으로 사용한 경우 표면 형태에서 비교적 큰 차

이를 나타냈던 100000과 1500 g/mol PAA를 혼합하여 다층

박막을 제조하고 산 및 PFOA 처리를 시행하였다. Figure 4

는 다층박막을 pH 2.4에서 산처리 하고, PFOA 처리한 필름

의 표면 SEM 사진이다. 대체로, 산처리 시간에 관계없이

1500 g/mol PAA의 함량이 증가할수록, 기공의 크기가 점차

감소하였다.

Figure 5는 다층박막을 pH 2.0에서 산처리하고, PFOA 처

리한 필름의 표면 SEM 사진이다. 산처리 시간이 5분인 경

우, 기공의 크기가 선형적으로 변화하지 않았다. 100000 g/

mol PAA 비율이 100%인 경우, 250-500 nm 크기의 기공 구

조를 나타내었다. 그러나 1500 g/mol PAA의 함량이 50%로

증가하면서 기공의 크기가 0.5-2 μm 로 증가하였고, 1500 g/

mol PAA 함량이 75%, 100%로 증가하면서, 기공의 크기가

다시 작아졌다. 또한 1500 g/mol PAA가 100%에서 75%로 감

소하면서, 즉, 1500 g/mol PAA에 25%의 100000 g/mol PAA

가 혼합되면서, 5 μm 크기의 분화구 모양의 기공 속에 0.5-

1 μm 크기의 기공을 가진 수직 구조가 더 발달된 것으로 보

인다. 산처리 시간이 1시간인 경우, 1500 g/mol PAA 함량이

75%일 때, 가장 큰 기공이 나타났으나, 대체로 기공의 크기

Figure 3. SEM image of LbL films prepared with 100000, 15000,

and 1500 g/mol PAA and acid-treated at pH 2.4 and pH 2.0. Acid

treatment time was 5 min. The scale bar is 10 μm.
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가 작거나 관찰되지 않았다.

다양한 1500 g/mol PAA 함량으로 제조된 다층박막을 산

및 PFOA 처리한 후, 다층박막의 두께 변화율을 측정하였다

(Figure 6). 산처리 조건이 pH 2.4인 경우, 산 및 PFOA 처리

후, 대체로 박막의 두께가 증가하였다. 산처리 시간이 5분인

경우 두께가 0-20% 정도 증가하였으며, 1시간인 경우 두께

증가율이 0-10% 수준으로 소폭 감소하였다. 그러나 산처리

조건이 pH 2.0인 경우, 다층박막의 두께가 오히려 감소하였

다. pH 2.0, 1시간의 산처리 조건에서는 1500 g/mol PAA 함

량에 관계없이 두께가 20% 이상 감소하였다. pH 2.0에서 산

처리 시간이 5분인 경우, 1500 g/mol의 함량이 0% 또는 100%

로 높거나 낮은 경우, 두께가 20% 감소하였으나, 1500 g/mol

PAA의 함량이 25-75% 수준인 경우 두께 감소폭이 줄어들었

다. 특히 1500 g/mol PAA 함량이 50%인 경우, 오히려 두께

가 소폭 증가하였다. 

이러한 산 및 PFOA 처리에 따른 두께의 증가 또는 감소

는 SEM으로 관찰된 다층박막 표면의 형태와 연관된다. Figure

4에서 나타난 바와 같이, pH 2.4의 산처리 조건에서는 비교

적 기공 구조가 선명하게 나타난다. 이는 산처리 직후, PFOA

처리 과정에서도 기공 구조가 어느 정도 유지됨을 나타내며,

이는 다층박막 두께의 증가로 나타났다. 그러나 pH 2.0의 조

건에서는 다층박막 두께가 전체적으로 감소하였으며, 이는

PFOA가 흡착되는 과정에서 다층박막이 일부 분해되며 기공

의 구조가 유지되지 못함을 의미한다. 따라서 pH 2.0의 조건

에서 기공 구조가 훨씬 약화하였다. 이러한 산처리 과정 중,

다층박막의 손실은 종종 보고되어 왔다.41,42 

Figure 4. SEM image of PAH/PAA LbL films prepared with varying 1500 g/mol PAA amount and acid-treated at pH 2.4 followed by PFOA

treatment. Scale bar is 10 μm.

Figure 5. SEM image of PAH/PAA LbL films prepared with varying 1500 g/mol PAA amount and acid-treated at pH 2.0 followed by PFOA

treatment. Scale bar is 10 μm.
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특히, pH 2.0 5분의 조건에서는 1500 g/mol PAA 함량이

50%인 경우, 박막의 두께가 오히려 소폭 증가하였으며, 이

영역에서는 비교적 선명한 기공 구조가 나타났다. 이는 2개

분자량의 PAA이 혼합된 경우 다층박막의 손실을 최소화하

면서 기공구조를 유지함을 보여준다. 반면, 1500 g/mol PAA

함량이 0%이거나 100%인 경우, 필름의 두께가 크게 감소하

고 표면 기공 구조가 매우 약화되었다. 이는 고분자의 손실

로 기인한 것으로 보인다. pH 2.0에서 산처리 시간이 1시간

으로 긴 경우는, 두께 감소율이 크며, 1500 g/mol PAA 함량

이 중간 정도인 경우도 기공 구조가 강하게 나타나지 않았다.

산 및 PFOA 처리를 통하여 제조된 필름의 조도를 단차 측

정기(profilometer)를 이용하여 측정하였다(Figure 7). 산처리

pH가 2.4인 경우, 1500 g/mol PAA의 함량이 0%(100000 g/

mol PAA 100%)로 제조된 다층박막의 조도는 120-180 nm 이

었다. 그리고, 1500 g/mol PAA 함량이 100%로 증가하면서,

필름의 조도는 60-70 nm 수준으로 감소하였다. 이 결과는

Figure 4에 나타난 바와 같이, 1500 g/mol PAA가 증가함에

따라 기공의 크기가 작아지는 경향과 상응한다. 산처리 pH가

2.0으로 감소한 경우, 1500 g/mol PAA 0%로 제조된 다층박

막의 조도는 20-35 nm 수준으로 크게 감소하였다.

산처리 조건이 pH 2.0 5분인 경우, 1500 g/mol PAA 함량

이 25와 50%로 증가함에 따라, 조도도 80과 62 nm로 상승

하였다. 그러나 1500 g/mol PAA가 100%로 증가한 경우, 조

도는 32 nm로 다시 감소하였다. 이는 Figure 5에 나타난 SEM

이미지와 상응한다. pH 2.0 5분의 조건에 산처리하였을 때,

100000 또는 1500 g/mol PAA의 함량이 100%인 경우, 기공

크기가 작고 비교적 매끄러운 표면을 나타냈으나, 2개 분자

량의 PAA가 혼합된 경우, 기공의 크기가 커지거나 수직 구

조가 강화되었다. 산처리 조건이 pH 2.0 1시간인 경우, 조도

의 큰 변화가 관찰되지 않았다.

산 및 PFOA 처리한 다층박막의 조도는 20-180 nm 범위로

산처리하고 가교만 수행한 다층박막의 조도 100-800 nm에 비

해 대체로 작게 나타났다. 이는 PFOA가 다층박막에 흡착하

면서 기존의 기공 구조가 약간 약화됨을 의미한다. 

산 및 PFOA 처리를 통하여 제조된 다층박막에 흡착된 F

원자농도(%)를 측정하였다(Figure 8). 

대체로 1500 g/mol PAA 함량이 0에서 100%로 증가함에

따라 F 원자농도는 5-10% 정도 중가하였다. 이는 다층박막

에서 분자량이 작은 1500 g/mol PAA가 상대적으로 더 용이

하게 PFOA에 의해 대체되기 때문으로 보인다. 또한 처리 pH

가 2.0인 경우에 비해, 2.4인 경우, 불소 원자농도가 5-10%

정도 더 높게 나타났다.

산 및 PFOA 처리 후, 다층박막의 접촉각을 측정하였다.

pH 2.4와 2.0에서 산처리한 경우, 1500 g/mol PAA의 함량 변

화에 따른 다층박막의 물접촉각을 Figure 9에 나타내었다. pH

2.4에서 산처리한 경우, 산처리 시간에 관계없이 1500 g/mol

PAA가 증가하면서 대체로 물접촉각이 감소하였다.

Figure 6. Thickness change of PAH/PAA LbL films assembled with

varying 1500 g/mol PAA amount after acid and PFOA treatment.

Figure 7. Roughness of PAH/PAA LbL films assembled with vary-

ing 1500 g/mol PAA amount and treated at (a) pH 2.4; (b) pH 2.0

followed by PFOA treatment.
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반면, pH 2.0 조건에서는 1500 g/mol PAA 함량이 증가하

면서, 물접촉각이 증가하였다가 다시 감소하였다. 함량이 50%

일때 물접촉각이 133°로 최대값을 나타냈다.

이러한 1500 g/mol PAA 함량에 따른 물접촉각의 변화는

대체로 표면 조도를 통해 설명할 수 있다. 산처리 pH 2.4에

서는, 1500 g/mol PAA가 함량이 증가함에 따라 조도가 감소

하였고, 이에 따라 물접촉각이 감소한 것으로 판단된다. 반

면, pH가 2.0인 경우, 1500 g/mol PAA 함량이 25-75%인 경

우, 상대적으로 기공 구조가 크게 나타났으며, 조도도 비교적

높게 나타났다. 이에 따라 물접촉각도 이러한 PAA 함량 범

위에서 최대값을 나타내었다. 이는 특히, pH 2.0, 5 min의 산

처리 조건에서 확연히 나타났다. 또한 산처리 조건에 관계없

이 1500 g/mol PAA 함량이 증가함에 따라 F 원자함량이 소

폭 증가하였으나 물접촉각이 크게 영향을 받지 않은 것으로

보아 25-35%의 F 원자농도 범위에서는 기공 구조 및 조도가

더 큰 영향을 미치는 것으로 판단된다.

결 론

본 연구에서는 PAH/PAA 다층박막을 제조하고, 산처리를

통해 기공을 유도하고, PFOA처리를 통해서 소수성을 가질

수 있도록 하였다. 

기공의 구조는 PAA 분자량에 의해 달라졌다. 특히, 100000

또는 15000 g/mol PAA를 사용한 다층박막과 1500 g/mol

PAA를 사용한 다층박막의 기공구조가 큰 차이를 나타내었다. 

PAA의 기공의 구조를 좀 더 정밀하게 제어하기 위해 평균

분자량 100000과 1500 g/mol의 PAA를 혼합하여 다층박막을

제조하였다. 이후, 산처리 및 PFCA 처리에 따른 다층박막의

표면 기공 특성 및 물접촉각의 변화를 살펴보았다. 

표면 기공 구조는 2개 분자량의 PAA 혼합비율과 산처리

pH와 시간에 따라 다르게 나타났다. pH 2.4에서는 처리시간

에 관계없이 대체로 1500 g/mol의 PAA가 증가함에 따라, 표

면 기공의 크기와 조도가 감소하였다. 산처리 pH가 2.0인 경

우, 처리시간이 5분일 때, 1500 g/mol의 PAA가 25-50% 사

이에서 기공의 크기와 조도가 크게 나타났다.

물접촉각은 산처리 pH 2.4의 경우, 1500 g/mol PAA의 함

량이 증가함에 따라 감소하였다. 반면, pH 2.0의 경우에는

1500 g/mol의 함량이 25-50% 사이에서 물접촉각이 최대값을

나타냈다. 대체로 기공구조 및 조도의 크기가 클수록 물접촉

각이 크게 나타났다.
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Figure 8. Atomic% of F on the surface of PAH/PAA LbL films

treated by acid and PFOA measured using EDS. 

Figure 9. Water contact angle of PAH/PAA LbL films assembled

with varying 1500 g/mol PAA amount and acid-treated at (a) pH

2.4; (b) pH 2.0 followed by PFOA treatment.
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