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초록: 소수성의 발수 코팅은 산업분야 뿐만 아니라 일상생활에서도 표면특성 제어와 표면보호를 위해 중요한 기술             
이다. 소수성의 표면은 방수 뿐만 아니라 자가세정, 부식방지, 오염방지 등의 기능성도 가지고 있기 때문에 다양한              

분야에서 표면을 보호하고 내구성을 높이는 역할을 한다. 본 연구에서는 비용매 기상증착 방법을 통하여 친수성의 실              

리카 나노입자를 소수성으로 표면개질하였다.  실리카를 고분자 바인더인 폴리메틸 메타크릴레이트와 함께 용매에          

분산하여 내후성이 좋은 간편한 스프레이 코팅제를 개발하였다. 실리카 나노입자크기, 용매의 종류, 고분자의 농도            

조절에 따른 표면 모폴로지와 거칠기 변화, 투과도를 분석하였으며, 물 접촉각 측정을 통해 소수성의 표면을 최적화              

하였다.

Abstract: Hydrophobic water-repellent coating is a key technology for controlling surface properties and protecting sur-

faces not only in industrial fields but also in everyday life. Since the hydrophobic surface has functionalities such as self-

cleaning, anti-corrosion, and anti-fouling as well as waterproof, it plays a role in protecting the surface and increasing 

durability in various fields. In this study, the surface of hydrophilic silica nanoparticles was modified to be hydrophobic 

through non-solvent vapor deposition. A simple spray coating formulation was developed by dispersing silica nanopar-

ticles in a solvent together with a polymer binder, poly(methyl methacrylate). The surface morphology, roughness, and 

transmittance were investigated with the silica nanoparticle size, solvent type, and polymer concentration, and the hydro-

phobic surface was optimized by measuring the water contact angle.

Keywords: hydrophobic, silica nanoparticle, poly(methyl methacrylate), trichloro(octyl)silane, spray coating.

서  론

고체 표면특성에 대한 제어 기술은 과학적 관심뿐 아니라       

산업 분야에서도 다양한 문제를 해결할 수 있다. 고체 표면        

특성은 표면 젖음성을 통해 정의되며, 일반적으로 표면과 물       

이 이루는 접촉각을 통해 표면 젖음성의 크기를 나타낸다. 물        

접촉각이 일반적으로 90° 이상이면 소수성이라고 하며, 150°      

이상이면 초소수성 표면이라고 한다. 소수성의 발수 코팅은      

다양한 산업분야에서 폭넓게 적용되고 있으며, 일상생활에서     

도 표면특성 제어 및 표면보호를 위해 널리 사용되고 있다.        

특히, 소수성의 특징은 방수 뿐만 아니라 자가세정 효과를 나    

타내기 때문에 태양전지 활성층에 들어오는 광자의 양을 증    

가시켜 광전변환효율을 높일 수 있다. 이 밖에도 부식방지,    

오염방지의 기능성도 가지고 있기 때문에 자동차, 섬유, 건축,    

전자 제품 등 다양한 분야에서 표면을 보호하고 내구성을 높    

이는 역할을 한다.1-3 소수성의 특성이 잘 구현되기 위해서는    

표면의 화학조성이 낮은 표면에너지를 가지는 작용기 원소로    

이루어져야 하며 동시에 거칠기가 큰 기하학적 구조를 가져    

야 한다.4-9 Cassie-Baxter 모델에 따르면 소수성 표면의 거칠    

기가 큰 경우에 물과 고체표면 사이에 공기가 존재하여 물과    

고체표면의 접촉을 최소화해 소수성의 특성이 강하게 되어    

물방울이 쉽게 굴러 갈 수 있다.10 이를 통해 물리적인 표면    

거칠기와 화학적으로 낮은 표면에너지가 소수성 표면 구현에    

가장 중요하다는 것을 알 수 있다.9,11-18
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본 연구에서는 실리카 입자를 주요 성분으로 사용하여 발       

수 코팅제를 개발하고자 한다. 실리카 나노입자는 비독성이      

며, 인체에 무해하기 때문에 안전한 사용이 가능하다. 실리카       

입자의 표면은 실란올(Si-OH)기로 이루어져 있어 친수성의     

성격을 나타내며, 실리카 표면의 반응성은 규소 원소에 치환된       

-OH 수에 비례한다. 따라서 친수성인 실리카 입자를 발수 코        

팅제로 사용하기 위해서 우선 말단기 -CH3를 가진 실레인 커        

플링제로 실리카 표면을 개질하였다.19-23 실레인으로 표면개     

질 시 많은 연구에서 톨루엔과 같은 용매를 사용하지만 본        

연구에서는 용매를 사용하지 않는 기상 증착법을 이용하여      

친환경적인 방법으로 실리카 입자를 표면개질 하였다.13,14,24,25     

소수성의 말단기를 이용한 표면개질을 통해 표면에너지를 낮      

추고, 용매의 종류와 실리카 입자의 크기 및 농도를 변화시켜        

코팅시 발수 특성을 확인하였다.26

실리카 입자는 고체표면에 접착하여 거칠기를 증가시켜 물      

방울의 퇴적을 억제하는 발수 효과를 제공하지만 기판과의      

점착성이 약해 발수 코팅 시 내구성이 좋지 못하다. 실리카        

나노입자를 투명한 고분자인 poly(methyl methacrylate)    

(PMMA)를 바인더로 혼합하여 스프레이 코팅으로 발수 코팅      

막을 제조하였다.27-29 스프레이 코팅 방법은 실험공정이 간단      

하며, 다양한 표면에 대면적으로 원하는 두께로 코팅이 가능       

하여 응용범위가 넓다.18,30,31 실리카 입자의 변수뿐만 아니라      

PMMA 고분자의 용매, 농도 조절을 통해 기하학적으로 거칠       

기가 큰 표면을 제조하여 발수 효과와 내구성을 최적화하는       

방법을 연구하였다. 또한 제안된 발수 코팅제의 소수 특성 뿐        

만 아니라 빛에 대한 투과도에 대해서도 평가하여 응용 범위        

를 넓히고자 하였다.

실  험

시약 및 재료. 지름 30, 100, 300 nm의 크기를 가지는 실          

리카 나노입자를 Dongguan SAT nano Technology Material      

Co., Ltd.(China)에서 구입해 정제없이 사용하였다. CH3의 말      

단기를 가지는 trichloro(octyl)silane(OTS)와 실리카 나노입    

자의 바인더의 역할을 할 PMMA(분자량 350 kDa, PDI 1.5)는        

Sigma-Aldrich(USA)에서 구매하였다.

실리카 나노입자의 표면개질. 실리카 나노 입자의 표면을      

소수성으로 개질하기 위하여 용매를 사용하지 않고 밀폐된     

반응기에서 기상 증착법을 사용하였다. 표면이 실란올(Si-OH)     

기로 이루어진 실리카 나노입자와 실리콘 웨이퍼(2×2 cm),     

0.3 mL의 OTS를 밀폐된 반응기 안에 함께 넣고 질소 하에서     

최소 6시간 동안 기상반응을 진행하였다. 그 후 실리카 나노     

입자를 120 ℃로 예열한 오븐에서 30분 동안 가교 결합을 진     

행시켰다. 

스프레이 코팅 용액 제조. Figure 1에서 보는 것과 같이 에     

탄올에 실리카 나노입자를 분산시키고, PMMA는 아세톤에     

용해한 용액을 각각 sonication bath에서 10분간 교반시켰다.     

분산시킨 실리카 나노입자 용액과 PMMA 용액을 1:1의 비     

율로 혼합시켜 스프레이 코팅 용액을 제조하였다. 제조한 용     

액은 0.25 mL씩 2회에 걸쳐 스프레이 코팅을 진행하였다.

분석. 표면의 소수성을 확인하기 위하여 접촉각은 contact-     

angle meter[phoneix-MT(M.A.T), S.E.O. Co., Korea]를 사용해     

측정하였으며 액적 부피를 2 µL로 고정하여 5회 진행해 평균     

값을 사용하였다. 실리카 나노 입자의 분산 및 스프레이 코팅     

박막의 투과도는 UV-vis spectrometer(Thermo Scientific,    

Genesys 10S, USA)를 사용해 측정하였다. 표면의 모폴로지와     

거칠기는 scanning electron miscroscopy(SEM, JEOL JSM-     

7800F, Japan)와 atomic force microscope(AFM, Brucker     

MULTIMODE-8-AM, USA)를 사용해 분석하였다. 

결과 및 토론

지름이 30, 100, 300 nm인 세 종류의 세척된 실리카 나노     

입자와 실리콘 웨이퍼(2×2 cm)를 밀폐된 반응기에 OTS와     

함께 넣고 6시간 동안 무용매 기상반응을 시켰다. 실리카 나     

노입자의 표면개질 여부을 확인하기 위해서 반응기 내에 같     

이 넣어둔 실리콘 웨이퍼의 물 접촉각을 측정하였다. Figure     

2(a)에서 보는 바와 같이 기상 증착 전 실리콘 기판의 경우     

물 접촉각이 12o의 매우 낮은 값을 보이지만 OTS를 기상 증     

착한 후에는 92o로 크게 증가한 것으로 보아 OTS가 실리카     

나노입자에 성공적으로 표면처리되었다고 판단할 수 있다.

실리카의 용매 분산도를 확인하기 위해 4가지 용매, 에탄올,     

아세톤, 클로로포름, 다이에틸이서에 OTS로 표면 개질된 300     

nm의 실리카를 각각 3.5 mg/mL의 농도로 분산시켰다. 용매     

Figure 1. Schematic illustration of this experiment.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 6, 2023
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별로 시간에 따른 용액의 분산도를 확인하기 위해 일정한 시        

간간격(0, 0.5, 1, 2, 3, 6시간)을 두고 용액을 촬영하였다        

(Figure 2(b)). 시간이 지남에 따라 용액의 투명도가 증가하는       

것은 용매 내에서 실리카 나노입자가 침전되어 가라앉는 것을       

의미한다. 에탄올과 클로로포름 용매에서는 6시간이 경과한     

후에도 용액의 색이 하얗게 유지되었지만 아세톤과 다이에틸      

이서는 투명한 용액의 색을 보였다. Figure 2(c)는 실리카의       

흡수 파장인 230 nm에서의 용액의 흡광도 변화를 시간에 따        

라 나타낸 것이다. 에탄올의 경우에 시간이 지났음에도 용매       

분산도가 좋아 흡광도가 유지되었지만 아세톤과 다이에틸이     

서는 빠른 속도로 흡광도가 감소되었다. 따라서 본 연구에서는       

OTS로 개질된 실리카 나노입자를 친환경 용매인 에탄올에서      

분산시켜 스프레이 코팅하였다.

고분자 바인더 없이 OTS로 표면처리된 실리카 나노입자      

(300 nm)를 에탄올 용매로 고체기판에 분사하였을 경우에는      

기판과의 결합력이 적기 때문에 내구성이 떨어진다. Figure      

3(a)에서 나타내듯이 시간이 지남에 따라 물 접촉각이 급격하게       

감소하는 것을 확인하였다. 하지만 투명성과 내후성이 좋은      

PMMA 용액을 실리카 입자와 함께 용매에 혼합해 바인더로       

사용하였을 경우에는 시간이 지나도 물 접촉각이 크게 변하지     

않는 것을 알 수 있었다(Figure 3(b),(c)). PMMA의 경우에     

다른 고분자와 비교했을 때 상대적으로 낮은 물접촉각을 가     

지고 있지만, 투명성과 동시에 접착력이 우수하다는 장점을     

가지고 있다. PMMA의 용매가 미치는 영향을 알아보기 위     

하여 3가지 각기 다른 용매인 에탄올, 아세톤, 클로로포름에     

PMMA를 1 mg/mL의 농도로 각각 용해시킨 후, OTS로 개질     

된 실리카(100 nm) 용액(3.5 mg/mL) 1:1 비율로 혼합하여     

유리기판에 스프레이 코팅을 진행하였다. PMMA를 아세톤에     

용해시켰을때 119o의 가장 큰 접촉각을 보여 소수성 표면으로     

개질되었음을 나타내었다. 이후에는 실리카 나노입자/PMMA를    

에탄올과 아세톤을 1:1로 혼합한 용액을 이용하여 진행하     

였다.

실리카 나노입자의 크기와 농도에 따른 기판의 표면특성에     

미치는 영향을 좀 더 세분화하여 살펴보았다(Figure 4). 스프     

레이 코팅된 기판의 물 접촉각은 실리콘 나노입자의 크기가     

클수록 커지는 경향을 보였다. Cassie-Baxter 모델에 따르면     

표면의 거칠기가 증가하면 비표면적이 증가하게 되고 이에     

따라 물방울이 고체표면과의 접촉면적이 줄어들어 표면의 상     

Figure 2. (a) Water contact angle of bare (up) and OTS (down) treated silicon wafer; (b) silica nano particles dispersion in various solvents 

with time; (c) UV-vis absorption spectra change of silica at various solvents with time.

Figure 3. Contact angle change of OTS treated silica particle with time: (a) without PMMA; (b) with PMMA; (c) summary of contact angle 

change with or without PMMA.
폴리머, 제47권 제6호, 2023년
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위에 떠있는 소수성을 나타낸다.12,18,21,31-34 따라서 소수성을 나      

타내기 위해서는 OTS로 인하여 낮은 표면 에너지를 갖는 원        

소로 표면을 구성하는 것뿐만 아니라 큰 거칠기를 갖는 기하        

학적 구조가 중요하다. 실리카의 크기가 증가할수록 물과 접       

촉하는 면적이 줄어들고 공기에 노출이 증가하여 물 접촉각을       

커지는 경향을 보였다. AFM을 통하여 표면 모폴로지를 살       

펴본 결과 300 nm의 실리카 입자의 경우에 42 nm의 가장         

큰 표면 거칠기 값을 보였다(Figure 4(b)). 표면이 고체 및        

액체를 붙들 수 있는 힘을 표면에너지라고 하는데, 비극성       

용매인 CH2I2로 접촉각을 한번 더 측정하여 물과 CH2I2 접        

촉각 결과를 식 (1)을 이용해 표면에너지를 계산하였다      

[Figure 4(c), Table 1].35

(1)

여기서, θ는 contact angle, γLV는 gibbs free energy, 는        

dispersive component of solid surface energy, 는 dispersive       

component of the liquid surface energy, 는 polar component        

of surface tension of the solid, 는 polar component of    

surface tension of the liquid이다.

다음으로 PMMA의 농도(1 mg/mL)는 고정하고, 표면개질된    

나노 실리카(300 nm) 용액의 농도를 0.1 mg/mL부터 30 mg/mL    

까지 증가시킴에 따른 고체표면의 소수성과 투과도를 확인    

하였다(Figure 5). 이때 PMMA/실리카 혼합용액을 0.25 mL    

씩 2회 스프레이 코팅하였다. 실리카 나노입자의 농도가 증    

가할수록 물과의 접촉각이 점차 증가하였으며 3.5 mg/mL 이후    

일정하게 유지되는 것으로 보아 나노 실리카를 표면 전체에    

코팅하기 위해 필요한 최소 농도는 3.5 mg/mL라는 결과를    

얻었다[Figure 5(a), (b)]. Figure 5(c), (d)는 실리카 나노입자    

의 농도에 따른 박막의 투과도를 나타낸 것이다. 3.5 mg/mL    

농도의 실리카를 코팅한 경우에는 평균 ~65%의 투과도를 유    

지할 수 있었으며 용액의 농도가 증가할수록 코팅된 실리카    

의 두께가 두꺼워지며 접촉각은 유지하였지만 투과도는 점진    

적으로 감소하는 결과를 얻었다.

위와 같은 결과로부터 실리카 나노입자 농도를 3.5 mg/mL로    

고정하고 PMMA의 농도를 0.1 mg/mL부터 2 mg/mL까지 변    

화시킴에 따라 동일하게 표면의 소수성을 확인하였다. Figure    

6(a)와 (b)는 PMMA의 농도에 따른 물과의 접촉각을 나타낸    

것이다. PMMA의 농도가 0.25 mg/mL일 때 최대의 접촉각을    

나타냈는데 이는 0.25 mg/mL보다 낮은 농도에서는 PMMA    

가 바인더로의 역할을 수행하기에 너무 적은 양으로 기판표    

1 cos θ( )+( )γLV 2 γS
D
γL
D

2 γS
P
γL
P

+=

γS
D

γL
D

γS
P

γL
P

Figure 4. (a) Photo image of droplet shapes on an optically transparent 

hydrophobic film & water contact angle on the silica nanoparticle size 

(30, 100, 300 nm); (b) AFM image of the spray-coated film with the 

silica nanoparticle size; (c) contact angle of water and CH2I2 & sur-

face energy with the silica nanoparticle size.

Table 1. Summary of H2O and CH2I2 Contact Angle and Surface 

Energy

Particle size (nm) H2O (°) CH2I2 (°) Es (mJ/m2)

30 103 47 46

100 109 62 32

300 125 83 16

Figure 5. Spray-coated film at various silica concentration (1, 2.5, 

3, 3.5, 10, 30 mg/mL): (a) water contact angle of glass spray-coated 

at various silica concentration; (b) summary of water contact angle 

change with silica concentration; (c) the photo images of glass 

spray-coated at various silica concentration; (d) UV-Vis spectros-

copy of glass spray-coated with silica concentration.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 6, 2023
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면에 균일하게 접착되지 못한다. PMMA의 증가에 따라 물       

과의 접촉각이 지속적으로 증가하지 않는 이유는 PMMA가      

증가하면 표면에 노출되는 소수성의 실리카 나노입자의 비율      

이 감소하게 되고, 상대적으로 소수성이 약한 PMMA가 표       

면에 노출되기 때문이다. 이로 인해 0.5 mg/mL 이상의       

PMMA 농도에서는 표면의 물 접촉각은 점진적으로 감소하는      

경향을 보인다. 위와 같은 결과로 소수성 표면을 제조하기 위        

해서는 3.5 mg/mL의 실리카 나노입자(300 nm) 용액, 0.25       

mg/mL의 PMMA의 농도가 가장 적합하다는 것을 알 수 있        

었다. 표면 개질된 실리카 나노 입자(300 nm)와 PMMA(바       

인더)를 혼합한 용액을 스프레이 코팅한 유리 기판에 SEM       

사진에서는 실리카 사이의 수많은 공간을 관찰할 수 있으며,       

코팅된 기판의 표면이 평탄하지 않고, 거칠기를 가지는 것을       

명확히 확인할 수 있다(Figure 6(c)).

결  론

본 연구에서는 스프레이 발수 코팅시 실리카 나노입자와      

고분자가 미치는 영향에 대해서 체계적으로 분석하였다. 친      

수성의 실리카 나노입자를 비용매 기상증착법으로 소수성의     

자기조립 단분자막으로 표면처리한 뒤 PMMA 고분자 바인      

더와 혼합하여 발수성능을 비교분석하였다. 실리카 나노입자의     

크기와 양, PMMA 농도에 따라 표면 소수성의 변화를 접촉        

각, AFM, SEM을 통해 확인하였다. 실리카 나노입자의 크기       

가 커질수록 Cassie-Baxter 모델에 따라 표면의 거칠기가 증       

가하여 가장 높은 소수성 나타내었고, 3.5 mg/mL 농도의 실        

리카를 스프레이 코팅한 결과 평균 ~65%의 투과도를 유지할       

수 있었다. 본 실험의 비용매 표면처리방법과, 간편한 스프레       

이 코팅 공정은 다양한 기판에 적용 가능해 방수, 자가세정,     

부식방지 등 다양한 분야에서 광범위하게 적용될 것으로 기     

대된다.
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