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요 약
플로오로 함유 아크릴 공중합체를 여러 가지 조성의 아크릴 단량체[AA : 에틸 아크릴레이트(EA), 부틸아크릴레이트(BA) 혹
은 메틸메타크릴레이트(MMA)], 퍼플로오로알킬에틸 아크릴레이트(PFA) 및 그리시딜메타크릴레이트(GMA)로부터 유화

중합법(유화제 : 소디움 도데실 설페이트/노닐페놀에톡실레이트)으로 합성하였다. 아크릴 단량체 중에서 BA를 사용한 경

우 가장 낮은 표면에너지를 가진 아크릴 공중합체를 얻을 수 있었으며, 최적량의 단량체 조성(BA: 87 wt%, GMA : 8.7 wt% 및 

PFA : 4.3 wt%)에서 얻은 공중합체의 표면에너지/물에 대한 접촉각/methylene iodide에 대한 접촉각은 19.89 mN/m /103.5° / 
78.7°로서 높은 표면활성을 지닌 것을 알 수 있었다. 따라서 본 연구에서 얻은 최적의 아크릴 공중합체는 높은 발수 및 발유 

표면 특성을 지닌 코팅소재로 활용할 수 있을 것이다.

주제어 : 아크릴 공중합체, 플로오로 함유 고분자, 표면장력, 접촉각

Abstract : A series of acrylic copolymers containing perfluoroalkyl acrylate were synthesized by 2-step emulsion polymerization 
of variety of acrylate monomers (ethyl acrylate, butyl acrylate or methyl methacrylate) with perfluoroalkyl ethyl acrylate (PFA) 
and glycidyl methacrylate (GMA) monomers. This study focused on effects of monomer compositions (the kind of acrylate 
monomer, contents of PFA and GMA) and composition of surfactants [(sodium dodecyl sulphate/nonylphenol 10mole ethoxylate 
(NP-10)] and initiator content on the contact angles and surface free energy. It was found that the copolymer having an optimum 
composition (BA : 87 wt%, GMA : 8.7 wt% and PFA : 4.3 wt%) was shown to be quite surface active [surface free energy : 19.89 
mN/m and contact angles : 103.5° (water) and 78.7° (methylene iodide)] in the solid state. This result suggests that the optimal 
copolymer containing fluorinated monomer synthesized in this study have high potential as a low surface energy material, which 
may have high oil- and water-repellent surface and have been proposed as acrylic syntan for leather and also as soil-resistant/oil 
and water repellent coating for textiles and wood etc.

Keywords : Acryl copolymer, Fluorinated polymer, Surface tension, Contact angle

1. 서 론

섬유, 피혁, 플라스틱 및 전자제품 등과 같은 모든 제품은 
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외부로부터 먼지, 기름 및 많은 화학물질(용제/산/알칼리 등)
에 의하여 쉽게 오염되며, 이러한 오염은 제품의 질을 치명적

으로 손상시킬 수 있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서 외

부의 이물질로 인한 오염을 방지할 수 있는 내오염성(anti- 
contaminating)기능을 가지도록 제품 표면을 coating하는 방법

이 가장 용이하며 많이 활용되는 방법이다. 오염방지 기능이 

있는 제품은 비록 오염물질이 부착된 경우에라도 복잡한 세

척을 하지 않고도 이를 쉽게 제거할 수 있기 때문이다.
이러한 한 소재로서 섬유에 이용되는 발수제[1세대 발수제: 

wax. 2세대 발수제: 실리콘 고분자, 3세대 발수제: 플로오로화 

알킬아크릴레이트/염화비닐 공중합체]는 지속적으로 발전되

어왔다. 제3발수제는 발수성은 물론 내구성 및 통기성도 우

수한 장점을 가지고 있지만, 코팅 후 열처리를 할 때 염소가 발

생하여 공해를 유발할 뿐만 아니라 chloroethylene unit에서 염

화수소의 제거반응으로 이중결합이 생성되어 황변현상을 초

래하는 문제점이 있다. 따라서 염화비닐을 사용하지 않고 다

양한 알킬 측쇄를 지닌 아크릴레이트를 사용한 우수한 과플

루오로 알킬기 공중합체 발수제가 개발되었다.
고체물질의 오염방지 기능 즉 발수/발유기능(water and oil 

repellency functionality)은 solid-air 혹은 solid-liquid에서 낮은 

표면에너지[(surface energy: forces acting on a unit length (mN/ 
m = dyne/cm)]가 요구된다. 플로오로 고분자는 C-F의 결합에

너지(약 461 kJ/mol)가 높고 플로오로 원자의 크기(0.064 nm)
는 매우 작기 때문에 C-F의 결합길이(원자간 거리 135 pm)가 

짧아 고분자간의 상호인력이 작아서 낮은 표면에너지, 비점

착성, 열 및 빛 에너지에 대한 저항력이 높으므로 우수한 내후

성(weather resistance), 내열성, 내약품성, 높은 내마모성, 우수

한 발수성 및 발유성(즉 물이나 oil에 대하여 표면이 젖지 않는 

특성인 발수/발유기능)을 부여하는 데 가장 적합한 소재로 알

려져 있다. 
플로오로 고분자의 개발은 1938년 DuPont사의 Dr. Roy Plun-

kett가 polytetrafluoroethylene을 발명함으로서 시작되어, 1992
년에는 용해 가능한 perfluoropolymer (TeflonⓇ AF)가 발명되

었고, 그동안 다양한 많은 연구개발이 있었다[1]. 긴 고분자 

chain을 지닌 perfluoralkyl acrylate의 homopolymer는 대단히 

낮은 표면에너지(임계표면장력: 10-11 mN/m)를 가진다는 것

이 알려져 있다[2]. 이러한 값들은 전형적인 플로오로 고분자인 

polytetrafluoroethylene (Teflon)의 임계표면장력 18.5 mN/m보

다 아주 작은 값이다. -CF2-기만을 가진 polytetrafluoroethylene 
보다 perfluoralkyl acrylate homopolymer가 보다 낮은 표면장

력을 나타내는 이유는 perfluoralkyl acrylate homopolymer의 

표면에 아주 낮은 표면에너지(6 mN/m)를 지닌 -CF3기가 밀

집하고 있기 때문으로 알려져 있다[3]. 그리고 perfluoroalkyl 
acrylate homopolymer의 side chain의 길이가 길어질수록 낮은 

계면인력을 나타내는데 이는 계면인력이 낮은 성분인 perflu-
oralkyl side chain이 표면으로의 이동이 용이하며 표면에서 보

다 조밀하게 배열되므로 나타난 것이라 알려져 있다[4,5].
과플로오로 alkyl side chain을 지닌 아크릴레이트/일반 아크릴

레이트 공중합체에 많은 연구가 집중되는 이유는 과플로오로 

아크릴레이트 단량체가 플로오로를 가지고 있지 않은 일반 아

크릴레이트 단량체와 반응성이 좋고 이들 공중합체는 피착기

질(substrates)과 접착력이 좋기 때문이다. 따라서 지금까지 bran-
ching group 내에 플로오로를 지닌 플로오로 아크릴레이트/일반 

아크릴레이트 공중합체에 대하여 많은 연구[6-12]가 있으며, 
fuluorcarbon chains을 polyurethane에 도입하는 연구[13-17]에 

대한 많은 보고도 있으며, 불소계 계면활성제에 관한 연구[18]
도 있다.

일반적으로 플로오로 함량이 증가하면 표면에너지는 그 함

량에 비례하여 감소하는데, 이전의 연구에서는 상당히 많은 

플로오로 함량(polyurethane의 경우 1~8 atom%, acrylate copo-
lymer의 경우 0.2~0.6 mole fraction의 플로오로 함유 단량체) 
고분자에 주로 관심을 가지고 연구하였다. 그런데 퍼플로오로

알킬기를 말단기로 갖고 있는 polyethylene (PE)을 일반 PE에 

소량 첨가하여 퍼플로오로알킬기가 표면에 배열(orientation)
하도록 조절하여 표면에너지를 크게 낮춘 예가 있다. 따라서 

최근에는 가격이 대체로 비싼 플로오로 화합물을 적당량(최적

량) 사용하면서도 표면에너지를 크게 효과적으로 낮추는 연

구가 주목받고 있다.
그리고 플로오로 함유 아크릴레이트 고분자의 제조와 표면특

성에 관한 연구는 대부분 유기 용제를 사용하여 합성하고 있

다. 그런데 이들 유기용매에 의한 환경오염 문제의 발생과 함

께 가공작업의 환경 측면에서 아주 불리하다. 따라서 본 연구

에서는 물을 용제로 사용하는 유화중합법으로 실용성이 우수

한 환경 친화적인 emulsion (latex)을 제조하여 이들 고분자의 

표면특성에 관한 기초연구를 수행한다.
본 연구에서는 여러 가지 조성의 아크릴 단량체(AA: 에틸 

아크릴레이트 EA, 부틸아크릴레이트 BA 혹은 메틸메타크릴

레이트 MMA)와 퍼플로오로알킬에틸아크릴레이트(PFA) 및 

그리시딜메타크릴레이트(GMA)를 emulsion의 안정성이 잘 유

지되는 2단계 유화중합법으로 합성하여, 단량체의 조성/함량 

(AA, PFA 및 GMA의 조성/함량), 유화제의 조성(계면활성제: 
소디움도데실설페이트/노닐페놀에톡실레이트의 조성) 및 중

합개시제의 함량 등이 접촉각(물과 methylene iodide에 대한 

접촉각)과 표면 자유에너지에 미치는 영향을 조사하여 낮은 

표면에너지를 가진 최적의 플로오로 성분 함유 아크릴 공중

합체를 얻는 연구를 하여 가죽의 아크릴 신탄용 소재 및 직물/
목재의 코팅 소재로 응용하기 위한 기반이 되는 기초연구를 

수행한다.

2. 실 험

2.1. 재료

주 base monomer로 methyl methacrylate (MA, Aldrich, Mil-
waukee, WI), butyl acrylate (BA, Aldrich, Milwaukee, WI), ethyl 
acrylate (EA, Aldrich, Milwaukee, WI)를, functional monomer
로 glycidyl methacrylate (GMA, Aldrich, Milwaukee, WI)를, 플
루오로계 monomer로 perfluoroalkyl ethyl acrylate (PFA, DA-
RACK Co., Korea)를 정제 없이 그대로 사용하였다. 개시제로 

ammonium persulfate (APS, SAMCHUN Co., Korea), 유화제는 
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sodium dodecyl sulphate (SDS, Dongnam Co., Korea)와 nonyl-
phenol ethoxylate (NP-10, Dongnam Co., Korea)를 촉매는 sodium 
bisulphite (SAMCHUN Co., Korea)를 환원제는 sodium hydro-
gensulfite (SAMCHUN Co., Korea)를 사용하였다. 

2.2. 퍼플로오로 에틸 아크릴레이트 함유 아크릴 공중합

체의 합성

퍼플로오로 에틸 아크릴레이트 함유 아크릴 공중합체 latex의 

합성은 반응속도 조절을 용이하게 하며 최종 생성된 emul-
sion의 안정성을 고려하여 다음과 같이 2단계 반응으로 진행

하였다.

1단계 반응: 전체 사용한 물의 약 75%인 285 g에 유화제 

SDS/NP-10 10 g을 첨가시킨 후 교반하면서 개시제 APS 0.1~ 
0.3 g을 넣고 75~80 ℃에서 아크릴 단량체(EA, MMA 혹은 BA) 
20 g을 1시간 동안 적가하여 반응시킨 후 75~80 ℃에서 2시
간 반응(숙성)시켰다.

2단계 반응: 나머지 물 25%인 95 g와 개시제 APS/NaHSO3 
0.2~1.2 g/0.3 g을 넣고 교반하면서 75~80 ℃에서 아크릴 단량

체 80 g, 기능성 단량체 GMA 0~15 g, 플로오로 단량체 PFA 
0~15 g를 2시간 동안 적가하면서 반응시키고 난 후 75~80 ℃
에서 3시간 동안 반응(숙성)시키어 퍼플로오로 에틸 아크릴레

이트 함유 아크릴 공중합체 latex를 합성하였다. Table 1에 본 

Table 1. Composition and reaction condition for emulsion poly-
merization of acrylic copolymers 

Step/Ingredient Ingredient weight 
(g)/Condition

Composi-
tion
of 

copolymer
system

1 
Step

Water/Monomer
(BA, MMA, EA) 285/20

Emulsifier
(SDS : NP-10) 10:0-0:10 

Initiator (APS) 
content based on 
monomer content

0.1-0.3

2 
Step

Monomer
(BA, MMA, EA) 80

Functional 
monomer (GMA) 0-15

PFA 0-15
Initiator APS 0.2-1.2

NaHSO3 0.3
H2O 95

Reaction
time and
 temp.

1 
Step

Dropping 1hr, 75-80 ℃
Aging 2hrs, 75-80 ℃

2 
Step

Dropping 2hrs, 75-80 ℃

* BA: Butyl acrylate, MMA: Methyl methacrylate
EA: Ethyl acrylate, GMA: Glycidyl methacrylate
PFA: Perfluoroalkyl ethyl acrylate, APS: Ammonium persulfate
SDS: Sodium dodecyl sulfate, NP-10: Nonylphenol ethoxylate

연구의 유화중합에서 사용한 단량체의 조성과 반응 조건을 나

타내었다.

2.3. 측 정

플로오로 유도체의 구조분석을 위해 BOMEM사의 MB-104 
spectrometer를 사용하였으며 AgCl cell을 사용하여 분석하였다. 
표면 처리된 시편의 표면 극성 변화를 조사하기 위하여 Erma
사의 G40 contact angle goniometer를 사용하여 접촉각을 측정

하였다. 접촉각 측정에 사용한 방법은 sessile drop method로
써 시편 표면에 마이크로 실린지를 이용하여 증류수를 떨어

뜨린 후 액체-고체-기체 접합점에서 액의 접선과 시편 표면이 

이루는 각도를 시편의 표면위치를 달리하여 10회 측정한 평

균값을 접촉각으로 사용하였다. 표면에너지(γs)는 Contact-angle 
goniometer를 이용하여 물(L1)과 methylene iodide (L2)에 대

한 접촉각을 측정하여 다음 관계식을 이용하여 구하였다. 즉 

γL1, γL2, γL1
d, γL1

p, γL2
d, γL2

p는 각각 72.8, 50.8, 21.8, 51.0, 
49.5, 1.3 mN/m로 알려져 있는 값[19]과 물(L1) 및 methylene 
iodide (L2)의 접촉각 θL1와 θL2를 측정하여 식 (2), (3)으로부

터 γs
d와 γs

p를 구하여 식 (1)에서 표면에너지를 구하였다.

γs = γs
d + γs

p (1)

γL1(1 + cosθL1) = 2(γL1
dγs

d)1/2 + 2(γL1
pγs

p)1/2 (2)

γL2(1 + cosθL2) = 2(γL2
dγs

d)1/2 + 2(γL2
pγs

p)1/2 (3)

3. 결과 및 검토

3.1. IR spectrum 
Figure 1에 표면에너지 19.89 mN/m(물에 대한 접촉각: 103.5° 

및 methylene iodide에 대한 접촉각: 78.7°)인 copolymer 시료의 

IR spectrum을 나타내었다. 
2960, 2936, 2874 cm-1에서 -CH3 and -CH2- in aliphatic com-

pounds (CH antisym and sym stretching), 1737 cm-1에서 acrylate 
의 C = O stretching, 1167 cm-1에서 CF2 (C-F stretching)와 1248 

Figure 1. FT-IR spectrum of copolymer containing perfluoroacrylate.
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Table 2. The surface properties of copolymers with different emulsifier contents

SDS : NP-10 Solid content
(%)

Surface tension
(mN/m)

Contact angle
(H2O)

Contact angle
(CH2I2)

γs
d γs

p Yield (%) Appearance

10:0 25.03 - - - - - - Separation
7:3 25.12 22.98 97.5 67.8 20.88 2.10 98 White liquid
5:5 25.08 19.89 103.5 75.5 18.74 1.15 98 White liquid
3:7 25.07 20.02 103.1 75.2 18.75 1.27 98 White liquid
0:10 24.86 21.36 101.2 72.7 19.98 1.38 97 White liquid

Table 3. The surface properties of copolymers with different acrylic monomer 

Acrylic  
monomer Solid content (%) Surface energy

(mN/m)
Contact angle

(H2O)
Contact angle

(CH2I2)
γs

d γs
p Yield (%) Appearance

EA 25.12 30.25 82.5 59.1 23.54 6.71 98 White liquid
BA 25.08 19.89 103.5 75.5 18.74 1.15 98 White liquid

MMA 25.06 22.07 102.1 71.5 21.00 1.07 98 White liquid

cm-1에서 CF3 (C-F stretching)의 특성 피크를 확인함으로써 플

로오로 함유 acrylate copolymer임을 확인하였다.

3.2. 유화제 농도의 영향

예비 실험결과 반응을 2단계로 실시할 경우 반응 속도 조절

이 용이하였으며, emulsion 안정성이 향상됨을 확인하였으므

로 본 연구에서는 2단계 반응을 실시하였다. 안정한 emulsion 
(latex)을 제조하기 위해서는 유화제로서 적당한 계면활성제

의 종류와 함량은 필수적이다. 일반적으로 음이온 계면활성제

(anionic surfactants: sodium/potassium stearate/laurate/palmitate, 
sodium lauryl sulfate/dodecylbenzene sulfonate)는 유화중합에

서 가장 자주 사용된다. 그리고 비이온 계면활성제(nonionic 
surfactants) poly (ethylene oxide)/ poly (vinyl alcohol)/hydroxy-
ethyl cellulose/nonylphenol ethoxylate (NP-10)도 자주 이용된

다. 그런데 일반적으로 동결-융해(freeze-thaw) 및 전단(shear) 
안전성을 향상시키기 위하여 혹은 입자 크기 및 크기 분포를 

조절하기 위하여 음이온 계면활성제와 비이온 계면활성제를 

혼합하여 사용하는 경우가 많다. 따라서 본 연구에서도 음이

온 계면활성제인 sodium dodecyl sulfate (SDS)와 비이온 계면

활성제 nonylphenol ethoxylate (NP-10)을 각각 단독 및 혼합하

여 사용하여 낮은 표면에너지를 지닌 안정한 emulsion을 얻

는 최적의 표면특성을 지닌 SDS:NP-10의 비를 조사하였다. 
즉 물 380 g 중에 최적의 기능성 단량체 GMA [10 g/8.7 wt%]/
플로오로 단량체 [PFA5 g/4.3 wt%]/아크릴 단량체 BA [100 
g/87 wt%]/개시제 함량 [APS1단계 APS 0.2 g 및 2단계 APS/ 
NaHSO3 0.8 g/0.3 g]을 사용한 경우 유화제의 조성에 따라 얻

어진 물 접촉각, methylene iodide (CH2I2) 접촉각, γs
d(분산 표

면에너지), γs
p(극성 표면에너지), 표면에너지를 Table 2에 나

타내었다. 동일한 단량체 종류/농도에서 음이온 계면 활성제 

SDS를 단독으로 사용한 경우에는 안정한 emulsion (latex)을 

얻을 수가 없었다. 그런데 SDS/NP-10의 비가 7/3, 5/5, 3/7, 0/10

인 경우에는 안정한 emulsion을 얻을 수 있었다. 그리고 이들

을 사용하여 얻은 고분자의 물 접촉각의 크기는 SDS/NP-10의 

비가5/5>3/7>0/10>7/3의 순서로 증가하는 것을 알 수 있었다. 
즉 SDS/NP-10의 비가 5/5일 때가 가장 높은 접촉각과 가장 낮

은 표면에너지 값을 가진다는 것을 알 수 있었다. 이것은 음이

온 계면 활성제와 비이온 계면활성제의 비가 5대 5일 때 계면

효과가 극대화 되며, 비극성 고분자 표면을 가장 용이하게 형성

시킨다는 것을 나타낸다. 따라서 본 연구에서는 SDS/NP-10
의 비를 5/5로 사용하여 각 개시제APS/기능성 단량체GMA/
플로오로 단량체 PFA단량체의 함량이 접촉각 및 표면에너지

에 미치는 영향을 조사하였다. 그리고 본 연구에서 얻은 단량

체의 고분자로의 전환율 즉 중합수율은 97~98 wt%로서 상당

히 높게 나타났다. 이러한 결과는 중합수율이 높게 되도록 여

러 예비실험에서 얻은 결과 중에서 선택한 좋은 중합조건(중
합 단계, 중합시간, 중합온도)을 본 실험에 적용한 결과이다.

3.3. 아크릴 단량체 종류의 영향 

물 380 g 중에 최적의 PFA, GMA, 개시제 및 유화제 함량

을 사용하고 아크릴 단량체 종류 EA, BA 및 MMA를 사용하

여 얻은 각 공중합체의 물 접촉각, methylene iodide (CH2I2) 
접촉각, γs

d(분산 표면에너지), γs
p(극성 표면에너지), 표면에

너지를 Table 3에 나타내었으며, 그 중 표면에너지를 Figure 
2에 나타내었다. 소수성의 alkyl기의 길이가 가장 긴 BA의 경우

가 물 및 methylene iodide에 대하여 가장 높은 접촉각 값을, 가
장 낮은 표면에너지 값을 나타내었다. 이것은 소수성의 alkyl
기 길이가 길어짐에 따라서 나타난 결과라 생각된다. 그런데 

EA와 MMA를 비교해 보면 MMA가 보다 높은 접촉각과 보

다 낮은 표면에너지를 나타낸다. 이것은 MMA가 소수기인 

methyl 기의 측쇄를 지니므로 보다 bulky하여 소수성을 보다 효율

적으로 나타내었기 때문인 것으로 추정된다. 따라서 아크릴 단량

체로 BA를 사용하여 GMA 및 PFA의 함량의 영향을 조사하였다.



174 청정기술, 제18권 제2호, 2012년 6월

Table 4. The surface properties of copolymers with different initiator contents

Step1
APS (g)

Step2 Solid content
(%)

Surface tension
(mN/m)

Contact angle
(H2O)

Contact angle
(CH2I2)

γs
d γs

p Yield 
(%) Appearance

APS (g) NaHSO3 (g)
0.1 0.2 0.3 24.83 29.85 80.8 61.2 21.59 8.26 97 White liquid
0.1 0.4 0.3 25.07 25.48 89.1 66.5 20.60 4.88 97 White liquid
0.2 0.5 0.3 25.12 24.37 97.2 67.3 22.53 1.84 97 White liquid
0.2 0.7 0.3 24.86 22.50 103.5 71.2 21.80 0.70 98 White liquid
0.2 0.8 0.3 25.08 19.89 103.5 75.5 18.74 1.15 98 White liquid
0.3 0.9 0.3 25.05 - - - - - - Aggregation
0.3 1.2 0.3 25.09 - - - - - - Aggregation

Figure 2. Surface energy with monomers type.

3.4. 개시제 농도의 영향 

예비 실험결과 개시제를 2단계로 분할 투입할 경우 반응 속

도 조절이 용이하였으며, emulsion 안정성이 향상됨을 확인하

였다. 따라서 최적의 단량체 및 유화제 농도에서 개시제 농도를 

1단계에서는 0.1~0.3 g로, 2단계에서는 0.2~1.2 g로 변화시켜 

동일한 반응시간 동안 반응시켰으며, 그 결과 얻어진 물 접촉

각, methylene iodide (CH2I2) 접촉각, γs
d(분산 표면에너지), γs

p 

(극성 표면에너지), 표면에너지를 Table 4에 나타내었다. 개시

제 농도가 증가할수록 고분자 입자의 생성속도가 커지고 안정

한 emulsion이 형성되는 것을 알 수 있었다. 그런데 1단계 및 

2단계에서 사용한 총 APS의 농도가 1.2 g 이상인 경우에는 안

정한 emulsion이 형성되지 않고 고분자가 엉키어 응집되는 현

상이 나타났다. Figure 3에는 개시제 APS 함량과 표면에너지

와의 관계를 나타내었으며, 개시제 APS 함량이 증가할수록 

표면에너지는 감소하는 것을 알 수 있었다. 이는 개시제 함량

이 증가함에 따라 수율이 약간 증가하고 이에 따라 플로오로 

단량체 perfluoroalkyl ethyl acrylate (PFA)의 전환율이 증가함

으로 나타난 결과라 생각된다.

3.5. 기능성 단량체 GMA 농도의 영향 

기능성 단량체는 기능성 관능기를 가진 모노머의 총칭으로 

Figure 3. Surface tension test result of initiator (APS) content.

중합 반응 시에 소량 공중합시켜 중합물의 화학적 특성/물성

을 향상시키는 역할을 하고 있다. 기능성 단량체로 에폭시기를 

가지는 아크릴레이트 단량체 glycidyl methacrylate (GMA)를 

사용하는 경우 에폭시기는 개환반응 및 수소결합으로 피착 물

질에 인력을 발휘하여 용이한 침투와 견고한 고착을 유도하는 

효과를 나타낼 것이다. 퍼플로오로에틸 아크릴레이트를 포함

하는 중합체가 이를 포함하지 않는 중합체보다 피착제로 가죽

을 사용한 경우 침투 및 고착의 효과가 우수한 것을 예비 실험

결과 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 AA, PFA, 개시제 및 

유화제를 최적량 사용하고 기능성 단량체로 GMA를 함량 별

로 사용하여 얻은 플로오로 함유 공중합체의 접촉각 및 표면

에너지 변화에 대하여 조사하였다. GMA 함량에 따른 물 접

촉각, methylene iodide (CH2I2) 접촉각, γs
d(분산 표면에너지), 

γs
p(극성 표면에너지), 표면에너지를 Table 5에 나타내었으며, 

Figure 4에는 GMA함량에 따른 표면에너지 변화를 나타내었

다. GMA 함량이 10 g까지 증가함에 따라 표면에너지가 감소

하지만, 10 g 이상의 경우에는 표면에너지가 증가하는 경향을 

보였다. GMA함량 증가에 따라 접촉각의 증가 및 표면에너지

의 감소가 나타난 원인은 극성기를 가진 GMA함량이 증가함

에 따라 소수성 성분인 플로오로 성분과의 상분리가 증가하

여 -CF3 말단기가 표면에 보다 조밀하게 되는 결과를 초래하
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Table 5. The surface properties of copolymers with different GMA contents

GMA 
contents

Solid
content (%)

Surface tension
(mN/m)

Contact angle
(H2O)

Contact angle
(CH2I2)

γs
d γs

p Yield
(%) Appearance

0 24.92 22.28 92.8 72.1 17.97 4.31 98 White liquid
3 25.15 21.86 93.4 72.8 17.67 4.20 97 White liquid
5 25.10 20.29 96.7 75.2 17.04 3.25 97 White liquid
10 25.08 19.89 103.5 75.5 18.74 1.15 98 White liquid
13 24.96 22.14 100.5 71.3 20.70 1.44 98 White liquid
15 25.14 22.16 101.5 71.4 20.98 1.18 98 White liquid

Table 6. The surface properties of copolymers with different perfluoro ethyl acrylate contents

Perfluoro ethylacrylate 
contents

Solid content
(%)

Surface tension
(mN/m)

Contact angle
(H2O)

Contact angle
(CH2I2)

γs
d γs

p Yield
(%) Appearance

0 24.95 45.75 82.4 26.7 43.69 2.06 97 White liquid
3 25.07 27.21 93.1 62.3 24.80 2.41 97 White liquid
5 25.08 19.89 103.5 75.5 18.74 1.15 98 White liquid
7 25.11 19.85 103.7 75.6 18.75 1.10 97 White liquid
10 24.95 19.65 103.5 75.9 18.49 1.16 98 White liquid
12 25.16 19.00 103.7 77.1 17.72 1.28 98 White liquid
15 25.04 - - - - - - Separation

Figure 4. Surface tension test result of functional monomer content.

여 나타난 때문으로 생각된다. 그런데 GMA가 약 10 wt% 이
상에서 접촉각의 감소/표면에너지의 증가가 나타난 원인은 극

성성분이 한계 농도 이상에서는 이들 성분이 소수성 성분에 

포함되므로 나타난 것이라 생각된다. 따라서 이러한 결과로부

터 GMA를 약 10 wt% 사용하는 것이 물 및 methylene iodide 
(CH2I2) 접촉각의 증가 및 표면에너지의 감소에 최적인 것을 

알 수 있었다.

3.6. 퍼플로오로 에틸 아크릴레이트 PFA 농도의 영향 

물 380 g 중에서 유화제, 개시제, BA, GMA를 최적량 사용하

Figure 5. Surface tension test result of perfluoroethyl acrylate 
content.

고 PFA의 함량을 달리하여 얻은 copolymer의 물 접촉각, me-
thylene iodide (CH2I2) 접촉각, γs

d(분산 표면에너지), γs
p(극성 

표면에너지), 표면에너지를 Table 6에 나타내었다. 그 중 PFA
함량에 따른 표면에너지의 변화를 Figure 5에 나타내었다. Table 
6과 Figure 5에서 알 수 있는 바와 같이 플로오로 함유 단량체 

PFA의 함량이 증가하여 약 5 g까지는 표면자유에너지는 급격

히 감소함을 알 수 있었다. 그런데 5 g에서 12 g까지 증가하는 

경우에는 표면에너지의 감소가 크지 않음을 알 수 있었다. 그
리고 PFA가 약 15 g 이상에서는 emulsion이 불안정해지며 상 

분리가 나타남을 알 수가 있었다. 이러한 결과는 소수성 성분
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인 PFA의 함량이 한계점 이상이 되면 유화상태의 안정화를 파

괴하기 때문에 난 결과라 생각된다. 이 결과로부터 PFA의 최적

량은 5 g 정도인 것을 알 수 있었다.

4. 결 론

플로오로 함유 단량체(PFA), 일반 아크릴 단량체(EA, BA 혹
은 MMA) 및 그리시딜 메타크릴레이트(GMA)로부터 2단계 유

화중합에 의하여 표면에너지가 낮은 최적의 공중합체를 얻기 

위하여 단량체/개시제/유화제 함량이 물 및 methyl iodide에 대

한 접촉각과 표면 자유에너지에 미치는 영향을 조사하였다.
단량체의 중합수율은 97~98 wt%로 상당히 높게 나타났으며, 

물 380 g 중에 유화제 sodium dodecyl sulphate와 NP-10의 비

율이 각각 5대5로 10 g일 경우 가장 우수한 유화중합이 이루어 

졌으며, 아크릴 단량체(EA, BA, MMA) 중에서는 BA (100 g/ 
87 wt%)가 가장 낮은 표면에너지를 가지게 하는데 적합함을 

알 수 있었고, 개시제는 1단계반응에서 APS 0.2 g 및 2단계 

반응에서 APS/NaHSO3 0.8 g/0.3 g 사용한 경우가 가장 안정한 

유화중합을 할 수 가 있었다. 그리고 최적의 GMA 함량은 10 
g/8.7 wt%임을 알 수 있었으며, 플로오로 함유 단량체 PFA의 

최적함량은 5 g 정도인 것을 알 수 있었다.
이러한 조성으로 합성한 최적의 아크릴 공중합체는 높은 표

면 활성[표면에너지: 19.89 mN/m, 접촉각: 103.5° (water), 78.7° 
(methylene iodide)]을 가지는 것을 알 수 있었다. 따라서 본 연

구에서 얻은 최적의 낮은 표면에너지(19.89 mN/m)를 지닌 아크

릴 공중합체는 높은 발유 및 발수 표면 특성을 지닌 코팅소재로 

활용 가능성이 높은 소재이다.
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