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요 약 : Sol-Gel 공정을 통해서 제조되는 유-무기 하이브리드 화합물들은 방청 코팅, 방빙 코팅(Ant- 
icing), 자가 세정 코팅, 반사 방지 코팅 등과 같은 기능성 코팅 재료로 널리 사용되어져 왔다. 특히 소
수성 코팅 표면을 제조하기 위해서는 코팅표면의 표면에너지가 낮고 코팅 표면의 조도를 제어가 요
구된다. 표면에너지와 표면 조도를 조절하는 전형적인 공정은 in-situ fabrication 공정, ‘Pre-fluorinating/ 
Post-roughening’, ‘Pre-roughening/ Post-fluorinating이다. 본 연구에서는 in-situ fabrication 공정인 Particle- 
Binder 공정을 이용해서 소수성 코팅표면을 제조하였다. 3관능기 유기실란화합물과 불소 함유 유기 
실란 화합물과의 가수분해 및 축합반응을 통해 제조된 불소함유 유-무기 하이브리드를 바인더로 사용
하여서 무기물 나노입자와 혼합하여 소수성 코팅액을 제조하고 유리 기재 위에 스핀코팅 후 열건조 
하여서 코팅막을 제조하였다. 바인더인 유-무기 하이브리드 화합물의 불소 함유 실란화합물의 첨가량, 
첨가순서, 무기물 나노입자 첨가량에 따른 코팅막의 물성 변화를 조사하였다. 분석결과 불소 함량이 
10 wt%인 유-무기 하이브리드 화합물(GPTi-HF10)을 바인더로 사용하여서 제조된 코팅막이 가장 소수
성이 우수하였으며 수접촉각은 (107.52 ± 1.6°), 이 바인더와 무기물 나노입자의 무게비가 1:3인 경우 
(GPTi-HF10-MS 3.0)에 가장 높은 수접촉각(130.84±1.99°)을 나타내었다.

Abstract: Hydrophobic Organic-Inorganic (O-I) hybrid materials prepared by sol-gel process have been widely 
used at functional coating fields such as coatings for anti-corrosion, anti-icing, self-cleaning, anti-reflection. 
The key point for fabricating hydrophobic surface is to optimize the surface energy and roughness of the 
coating films. There are typical processes to control the surface energy and roughness which are ‘In situ 
fabricating’, ‘Pre-fluorinating/Post-roughening’, ‘Pre-roughening/ Post-fluorinating’. In this study, particle-binder 
process was used for in-situ fabrication of hydrophobic coating films. Various O-I hybrid compounds prepared 
using several kinds of alkoxysilane compounds were used as a binder for silica nanoparticles at particle-binder 
process. To study effect of fluorine content and weight ratio of particle : binder on the hydrophobicity and 
surface morphology, Hydrophobic coating films were prepared onto glass substrate at various content of 
fluorine content of O-I hybrid binder and weight ratio of particle : binder. The coating films prepared using 
O-I hybrid binder (GPTi-HF10) having 10 wt% of fluorine content showed the highes water contact angle 
(107.52±1.6°). The coating films prepared at 1:3 weight ratio of GPTi-HF10 : silica nanoparticle exhibited the 
highest water contact angle (130.84±1.99°).

Keywords: O-I Hybrid, Hydrophobic coating, Particle-Binder process, Sol-gel process, Hydrolysis-condensation 
reaction
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1. 서 론

최근 연잎의 구조를 모방하여 초소수성을 가지는 

표면을 제조하려는 시도가 활발히 이루어지고 있다 

[1, 2]. 초소수성 표면은 코팅분야에서 매우 폭넓게 이

용되며 대표적으로 내오염성 [3-5], 부식방지 [6, 7], 반
사방지 [8, 9], 동결방지 [10, 11] 코팅 등이 있다. 초소

수 표면을 제조하기 위해서는 표면의 젖음성을 제어

해야 하고 젖음성을 좌우하는 주요 인자로는 표면에

너지와 표면조도가 있다. 표면이 초소수성을 나타내

기 위해서는 물과의 친화력이 낮아야 하기 때문에 주

로 표면에너지가 낮은 것으로 알려져 있는 불소기

(-CF2, -CF3) 함유 화합물이 널리 사용된다. 불소기 함

유 실란화합물(Fluorinated alkylsilane)에는 1H, 1H, 2H, 
2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (PFOTES) [16], 1H, 1H, 
2H, 2H-Perfluorodecyltriethoxysilane (PFDTES) [17], 
Trichloro(1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyl)silane (TCFS) 
[18] 등이 있고 Polytetrafluoroethylene (PTFE, Teflon) 
[19], 불소기 함유 아크릴 단량체(Fluorinated acrylics)로
는 Perfluoroalkylethyl methacrylate (FMA) [41]가 대표

적이다. 불소기를 함유하지는 않으나 재료 자체적으로 
표면에너지가 낮아 소수성을 나타내는 Polydimethyl- 
siloxane (PDMS)도 사용된다 [20]. 불소함유 알킬실란

화합물은 자가조립(Self-assembly)을 통한 코팅막 형성, 
sol-gel 공정에서 전구체로 사용되어 가수분해-중축합반

응을 통해 기재 위에 코팅막 형성, 염소기가 있는 불소

함유 알킬실란화합물을 이용한 소수성 표면처리제 등 

다양한 공정에서 소수성 표면을 제조하는데 사용되었

다 [14, 46]. 불소함유 아크릴 단량체의 경우 Methyl 
methacrylate (MMA), Butyl acrylate (BA), 2-Hydroxyethyl 
methacrylate (2-HEMA)와 같은 아크릴 단량체와의 공중

합을 통해 불소기 함유 아크릴 수지로 제조되어 소수성 
표면을 형성시킨다 [15]. 그러나 불소기 함유 화합물만

을 이용하여 코팅막 형성시 돌기구조를 형성시키기 어

렵고 물 접촉각은 120 ° 를 초과할 수 없는데 이는 –CF3 
기의 표면에너지(약 6.7 mJ/m2)로는 평탄한 표면을 이

루는 코팅표면에서의 최대 물 접촉각이 약 120°가 한

계이기 때문이다 [12, 13]. 따라서 소수성을 더 향상시

키기 위해서는 표면에 돌기구조를 형성시켜야 한다 

[17, 21, 22]. 돌기구조를 가지는 소수성 표면을 형성시

키는 공정은 매우 다양하며 크게 ‘Pre-fluorinating/Post- 
roughening’, ‘Pre-roughening/Post- fluorinating’, ‘In situ 
fabricating’의 세 가지로 분류되며, 이러한 공정들은 표

면에 나노 수준 또는 마이크로-나노 수준의 돌기구조를 
형성시킬 수 있어 소수성이 향상된 표면을 제조하기에 

적합하다 [23].

Pre-fluorinating은 표면에너지가 낮은 불소기를 함유

하는 화합물 또는 PDMS를 이용하여 코팅막을 형성시

키는 과정이고 Post-roughening은 코팅막의 소수성을 

증대화하기 위해 돌기구조를 형성시키는 과정으로 나

노 리소그래피(Nano lithography), 하소(煆燒, Calcination), 
화학기상증착(Chemical vapor deposition)이 대표적이다 

[35]. Pre-roughening은 대표적으로 나노수준의 무기물 입

자를 이용하여 코팅표면에 요철을 형성시키거나 기재 또

는 코팅막에 리소그래피, 물리⋅화학기상증착을 통해 표

면을 식각시켜 요철을 형성시키는 공정이 대표적이다. 
이에 이어서 Post-fluorinating은 코팅막을 소수성 처리제 

(Hydrophobic treatment reagents)에 담지시켜 표면이 소

수성을 나타낼 수 있도록 개질시키거나 화학기상증착

법을 이용하여 표면에 불소기 함유 화합물을 증착시키

는 공정이 대표적이다 [24, 25]. In-situ fabricating은 돌

기구조와 소수성을 동시에 가지는 코팅막을 제조할 수 

있는 공정으로 돌기구조 형성에는 나노 수준의 무기물 

입자가 널리 사용되고 무기물 입자와 기판 간 부착을 

가능하게 해줄 수 있는 바인더를 사용한다. In-situ 
fabrication 공정에는 대표적으로 Spraying 공정, Layer- 
by-layer assembly, Particle- Binder 공정이 있다 [26-30]. 
앞서 제시한 두 가지 공정(Pre-fluorinating/Post-roughening 
및 Pre-roughening/Post-fluorinating)은 고가의 장비가 필

요하고 대면적으로 코팅막을 제조하기에 어려움이 있

지만 In situ fabricating 공정은 고가의 장비가 필요하

지 않으며 코팅 면적에 관계없이 코팅표면 제조가 

가능하다는 장점이 있다.
본 연구에서는 In-situ fabricating인 Particle-Binder 공

정에서 유-무기 하이브리드 화합물과 실리카 나노입자

를 각각 Binder와 Particle로 사용하여서 표면 돌기구조

를 가지는 소수성 코팅막을 제조하는 것을 제안하였다. 
3관능기 실란화합물들의 가수분해 및 중축합반응을 통

해 제조된 유-무기 하이브리드 졸(Sol)과 소수성을 부여

하기 위해 불소함유 실란화합물 1H, 1H, 2H, 2H-Per- 
fluorooctyltriethoxysilane (PFOTES)를 사용하여 제조된 

불소함유 유-무기 하이브리드 졸을 각각 바인더로 사용

하였고 유기 용매인 Methyl Ethyl Ketone에 분산된 실리

카 나노 입자를 Particle로 사용하였다. 바인더로 사용된 
불소함유 유-무기 하이브리드는 불소함유 실란화합물

의 첨가량, 첨가순서에 따른 졸과 코팅막의 물성변화에 
대하여 조사하였다. Particle-Binder 공정을 이용하여 제

조한 소수성 코팅액은 무기물 나노입자(Particle)와 바인

더를 다양한 무게비로 혼합하여 소수성 코팅액을 제조

하였고 이를 유리 기재위에 스핀코팅 및 열건조를 통해 
코팅막을 형성시켜서 무기물 나노입자의 함량에 따른 

용액과 코팅막의 물성변화에 대하여 조사하였다.
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2. 실 험

2.1. 시약 및 재료

유-무기 하이브리드 바인더 제조시 사용된 유기실

란화합물로는 (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxy-silane 
(GPTMS, ≥98%, MW = 236.34 g/mol, Sigma Aldrich 
Co.), Trimethoxy-propylsilane (PTMS, ≥97%, MW = 
164.27 g/mol, Sigma Aldrich Co.) 그리고 1H, 1H, 2H, 
2H-Perfluoro-octyltriethoxysilane (PFOTES, ≥98%, MW 
= 510.36 g/mol, Sigma Aldrich Co.)을 사용하였고, TiO2

화합물로는 Titanium(Ⅳ) isopropoxide (TTiP, ≥97%, 
MW = 284.22 g/mol, Sigma Aldrich Co.)을 사용하였다. 
용매로는 Ethyl alcohol (EtOH, ≥99.5%, MW = 46.07 
g/mol, Sigma Aldrich Co.)과 Tetrahydrofuran (THF, ≥
99.9%, MW = 72.11 g/mol, Sigma Aldrich Co.)을 사용하

였고 가수분해 및 중축합반응의 촉매로는 Distilled water
와 Hydrochloric acid (HCl, 36.5~38%, MW = 36.46 
g/mol, Sigma Aldrich Co.)을 사용하였다. 소수성 코팅액 

제조에 사용된 SiO2 입자로는 MEK-AC-5140Z (SiO2, 40 
wt%, 70~100 nm, MW = 60.08 g/mol, Nissan Chemical 
Industries Ltd.)을 사용하였다.

2.2. 유-무기 하이브리드 졸의 제조

유-무기 하이브리드 바인더는 가수분해 및 중축합반

응을 통하여 GPTMS, PTMS, PFOTES, TTiP, EtOH 및 

물(0.1M HCl(aq))을 사용하여 제조하였다. 이 때의 반응

조성은 무게비로 GPTMS:PTMS:TTiP = 1:1:1로 고정하

고 H2O/Si의 값 (r값)을 1~1.5로 하여 진행하였으며 제

조된 코팅액은 GPTi라고 명명하였다. GPTi의 제조는 

500 ml 비이커형 반응조에 시약을 One-shot으로 첨가하

여 60~65℃ 의 온도를 가하여 48시간 동안 교반하였다.

2.3. 불소함유 유-무기 하이브리드 졸의 제조

제조한 GPTi에 소수성을 부여하기 위하여 PFOTES
를 첨가하였다. PFOTES는 GPTMS, PTMS, TTiP에 대

하여 1, 5, 10, 15, 20, 25 wt%로 첨가하였고, 다른 화합

물들과 동시에 첨가하여 제조하는 경우와 제조된 GPTi 
코팅액에 후첨으로 PFOTES를 첨가하여 제조하는 경

우 두 가지로 제조하였다. PFOTES를 다른 화합물들과 

동시에 혼합하여 유-무기 하이브리드를 제조한 경우 

GPTi에서와 동일하게 500 ml 비이커형 유리 반응조에 

시약을 One-shot으로 첨가 후 60~65℃의 온도를 가하여 
48시간 동안 교반하였고 GPTi-F로 명명하였다. 후첨으

로 PFOTES를 첨가한 경우 반응성을 고려하여 r 값을 

1로 하여 실온에서 가수분해 반응을 시킨 후 사용하였

고 이렇게 가수분해된 PFOTES 졸은 H-FAS로 명명하

였다. 후첨으로 H-FAS를 첨가한 코팅액은 GPTi 코팅액

에 H-FAS를 첨가하고 60~65℃의 온도를 가하여 48시
간 동안 교반하여 제조하였다. 후첨으로 첨가한 코팅액

은 GPTi-HF로 명명하였다(Table 1, Table 2).

Sample GPTMS PTMS PFOTES TTiP Solvent 0.1M HCl(aq)
GPTi-F01 5 5 0.15 5 20 1.01
GPTi-F05 5 5 0.75 5 21 1.07
GPTi-F10 5 5 1.50 5 22 1.15
GPTi-F15 5 5 2.25 5 23 1.22
GPTi-F20 5 5 3.00 5 24 1.30
GPTi-F25 5 5 3.75 5 25 1.37

Table 1. Recipe for the preparation of fluorinated O-I hybrid solutions (unit : g)

Sample GPTi (S.C=20%) H-FAS (71%)
GPTi-HF01 20 0.056
GPTi-HF05 20 0.280
GPTi-HF10 20 0.560
GPTi-HF15 20 0.840
GPTi-HF20 20 1.120
GPTi-HF25 20 1.400

Table 2. Recipe for the preparation of fluorinated O-I hybrid solution using hydrolyzed fluorinate alkoxysilane compounds
(unit : g)
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2.4. 소수성 코팅액의 제조

Particle-Binder 공정을 이용하여 소수성 코팅액을 제

조하기 위해 사용된 무기물 나노입자 MEK-AC-5140Z 
(이하 MS)는 제조한 유-무기 하이브리드가 10 g 사용되

었을 때 1 g에서부터 50 g까지 변화시켜가며 유-무기 하

이브리드 졸과 혼합되었다. 혼합용액은 실온에서 12시
간 이상 혼합하였다. 소수성 코팅액은 사용한 바인더가 
GPTi-F01이고 MS가 10 g 사용되었으면 GPTi- F01-MS 
1.0, 사용한 바인더가 GPTi-HF10이고 MS가 23 g 사용

되었으면 GPTi-HF10-MS 2.3의 방식으로 명명하였다

(Table 3, Figure 1).

Figure 1. Schematic diagram of Particle-Binder synthesis.

2.5. 소수성 코팅 필름 제조

제조된 유-무기 하이브리드 졸, 불소함유 유-무기 하

이브리드 졸(이하 유-무기 하이브리드) 그리고 소수성 

코팅액은 유리 (Glass slides, 25 mm x 75 mm)를 기재로 

하여 코팅막을 형성시켰다. 기재는 초음파 세척 장비를 

이용하여 EtOH, 증류수와 Acetone으로 총 3회에 걸쳐 

세척 후 사용하였다. 코팅방법은 스핀코팅을 이용하여 

Accel 150 rpm, Speed 2500 rpm, Running 10 sec의 조건

으로 코팅 후 17~20℃에서 5분간 건조하고 100℃에서 

1시간 건조하여 17~20℃에서 24시간 동안 숙성하여 제

조하였다.

2.6. 분석

제조된 유-무기 하이브리드 졸 및 소수성 코팅액의 

입자크기를 측정하고 분산성을 평가하기 위하여 제타

전위측정기(Zeta potential analyser, Malvern Panalytical 
Ltd., UK)의 동적광산란(Dynamic Light Scattering, DLS) 
모드로 분석하였다. 분석은 상온(25℃)에서 진행하였으

며 표준물질은 Polystyrene, 희석 용매는 Ethyl alcohol 
(EtOH, ≥99.5%)을 사용하여 시료당 3회씩 분석하였다.

유-무기 하이브리드 졸 제조에 사용된 3관능기 실란

화합물들의 반응종료 후 개략적인 분자구조를 확인하

기 위하여 500 MHz NMR 핵자기공명분광기(Nuclear 
Magnetic Resonance 500, Bruker, German)을 이용하여 

분석하였다. 분석은 상온에서 진행하였으며 전개용매

를 Tetrahydrofuran으로 하여 29Si-NMR 스펙트럼을 확

인하였다.
제조한 유-무기 하이브리드의 무기물함량을 확인하

기 위하여 열분석기(Thermal Analysis System, TAS, TA 
instruments, US)를 이용하여 분석하였다. 시료는 용매

를 건조시키고 분말 형태로 제조하였고 백금팬을 이용

하여 질소 분위기 하에서 상온부터 800℃까지 10℃/분 

의 속도로 승온시켜 분석하였다.
제조한 코팅막 표면의 미세구조 분석을 위해 고분해능

주사전자현미경(Ultra High Resolution Scanning Electron 
Microscope, UHR-SEM, Hitachi, Japan)을 이용하여 분석

하였다. 시료는 10 mm x 10 mm 크기의 유리 기판 위에 

Sample O-I hybrid (g) MEK-AC-5140Z (g) Binder : Particle PB
GPTi-HF10-MS 0.1 10 1 1 : 0.1 0.1
GPTi-HF10-MS 0.3 10 3 1 : 0.3 0.3
GPTi-HF10-MS 1.0 10 10 1 : 1.0 1.0
GPTi-HF10-MS 2.0 10 20 1 : 2.0 2.0
GPTi-HF10-MS 2.3 10 23 1 : 2.3 2.3
GPTi-HF10-MS 2.5 10 25 1 : 2.5 2.5
GPTi-HF10-MS 2.8 10 28 1 : 2.8 2.8
GPTi-HF10-MS 3.0 10 30 1 : 3.0 3.0
GPTi-HF10-MS 4.0 10 40 1 : 4.0 4.0
GPTi-HF10-MS 5.0 10 50 1 : 5.0 5.0

Table 3. Composition for preparation of hydrophobic coating solutions used at Particle-Binder process
1) Particle (g) / Binder (g)의 값
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스핀코팅을 이용하여 코팅막을 형성시켰으며 시료의 

전처리 과정에서 Au 코팅을 하였고 저배율(x 50)부터 

고배율(x 100,000)까지 시료 표면의 미세구조를 확인하

였다.
코팅막의 원소분포를 분석하기 위하여 주사전자현

미경의 EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer, 
Hitachi, Japan)을 통해 분석하였고, 코팅막 표면에 존재

하는 원소의 분석을 위해 X-ray 광전자 분광 분석기

(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, Carl Zeiss, 
Germany)를 통해 분석하였다. EDX 분석 시료는 10 mm 
x 10 mm 크기의 유리 기판위에 스핀코팅을 이용하여 

코팅막을 형성시켰으며 분석원소는 C, O, F, Si, Ti로 

하였다. XPS 분석 시료는 8 mm x 8 mm 크기의 유리 

기판위에 스핀코팅을 이용하여 코팅막을 형성시켰으

며 분석원소는 C, O, F, Si, Ti로 하였다.
유-무기 하이브리드를 이용하여 제조한 코팅막의 

PFOTES 첨가 여부와 첨가량에 따른 물 접촉각 변화와 
소수성 코팅액의 무기물 나노입자 함량 변화에 따른 

물 접촉각 변화를 이용하여 소수성 지표를 확인하기 위
해 접촉각 측정기(Contact Angle Measurement, Phoenix 
300 Touch, S.E.O., Korea)를 통해 물 접촉각을 측정하였

다. 시료는 유리기재(Glass slides, 25 mm x 75 mm)에 스

핀코팅으로 코팅하였고 100℃에서 열건조하여 코팅막

을 형성시켜 준비하였다. 분석은 상온을 유지하면서 증

류수(Distilled water)를 3 ㎕ 씩 적하시켜 시료 당 10 회 

이상 측정하여 평균 접촉각을 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 유-무기 하이브리드 졸 및 소수성 코팅액의 분석

제조된 유-무기 하이브리드 분산 용액을 DLS 분석

을 수행한 결과, 유-무기 하이브리드 분산용액들은 

PFOTES의 첨가 여부와 PFOTES의 첨가량에 관계없

이 1~10 nm 범위의 피크 한 개로 검출되었다. 이는 유-
무기 하이브리드가 유기용매 상에서 매우 안정하게 

분산되어 있는 상태임을 나타낸다. 무기물 나노입자

와 GPTi-HF의 혼합코팅액은 무기물 나노입자의 첨가

량에 관계없이 모든 소수성 코팅액이 90~140 nm 범위

의 피크 한 개로 검출되었다. 이는 무기물 나노입자 첨

가량에 관계없이 GPTi-HF에 의하여 코팅액 상에 매

우 안정하게 분산되어 있고 GPTi-HF가 매우 우수한 

분산제로써의 역할을 하는 것을 나타낸다(Table 4).
제조한 유-무기 하이브리드의 개략적인 분자구조 확

인은 29Si-NMR을 통하여 분석하였다. 29Si-NMR 분석 

시 중합도에 따라 T 시그널이 나타나고 T0, T1, T2, T3로 

구분된다. T0의 스펙트럼 범위는 –37~- 39 ppm 부근으

로 RSi(OCH3)3 구조를 나타낸다. T1의 스펙트럼 범위

Sample Size
GPTi 2.6

GPTi-F01 2.2
GPTi-F10 2.7
GPTi-F25 3.2

GPTi-HF01 3.2
GPTi-HF10 2.6
GPTi-HF25 3.1

GPTi-HF10-MS 0.1 137.5
GPTi-HF10-MS 0.3 139.8
GPTi-HF10-MS 0.5 138.7
GPTi-HF10-MS 0.8 136.2
GPTi-HF10-MS 1.0 135.1
GPTi-HF10-MS 2.0 137.0
GPTi-HF10-MS 2.5 134.8
GPTi-HF10-MS 2.8 131.2
GPTi-HF10-MS 3.0 131.9
GPTi-HF10-MS 4.0 135.3
GPTi-HF10-MS 5.0 134.1

Table 4. Particle size of O-I hybrid sol measured by DLS
(unit : nm)

는 –46~–48 ppm 부근, T2의 스펙트럼 범위는 –53~–57 
ppm, T3의 스펙트럼 범위는 –61~–66 ppm으로 T1, T2, 
T3에 대한 3관능 실란화합물의 구조는 Fig. 7에 나타내

었다 [42]. 유-무기 하이브리드는 PFOTES의 첨가 여부 

그리고 함량에 관계없이 T0부터 T3까지 모든 피크가 존

재하는 것으로 확인되었다(Fig. 2).
Fig. 3은 유-무기 하이브리드 졸의 용매를 건조시킨 

후 분말 형태로 제조한 시료의 열분석 결과를 나타내었

다. 800℃까지 승온함에 따라 시료의 중량 감소를 측정

함으로써 무기물 함량을 조사할 수 있다. 분석결과를 

토대로 무기물 함량을 산출하여 Table 5에 정리하였다. 
유-무기 하이브리드의 무기물 함량은 PFOTES의 첨가 

여부 그리고 함량에 관계없이 40~50%의 범위로 확인

되었다.

3.2. 유-무기 하이브리드 및 소수성 코팅액을이용하여 제조

한 코팅막의 분석

Fig. 4는 유-무기 하이브리드를 이용하여 제조한 코

팅막의 미세구조 이미지를 나타내었고, Fig. 5는 GPTi 
및 GPTi-HF10의 코팅막을 수직으로 절단하여 관찰한 

단면 (Cross-sectional)의 미세구조 이미지를 나타내었

다. Fig. 4에 나타낸 유-무기 하이브리드의 코팅막 미세

구조 관찰시 PFOTES 첨가 여부 또는 PFOTES이 첨가
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Figure 2. Liquid state 29Si-NMR spectra of O-I hybrid; (a) 
GPTi, (b) GPTi-F01, (c) GPTi-F10, (d) GPTi-F25, (e) GPTi- 
HF01, (f) GPTi-HF10, and (g) GPTi-HF25.
(X-axis : ppm)

Figure 3. TGA curves of O-I hybrid; (a) GPTi, (b) GPTi-F01, 
(c) GPTi-F10, (d) GPTi-F25, (e) GPTi-HF01, (f) GPTi-HF10, 
and (g) GPTi-HF25.

Sample Inorganic content
GPTi 49.45 %

GPTi-F01 50.79 %
GPTi-F10 46.23 %
GPTi-F25 40.02 %

GPTi-HF01 46.91 %
GPTi-HF10 47.20 %
GPTi-HF25 44.11 %

Table 5. Inorganic content of O-I hybrid compounds calculated 
by TGA results

량에 관계없이 고배율 (50,000 배)에서도 매우 균일한 

연속상의 미세구조를 이루고 있음을 확인하였다. 이는 

유-무기 하이브리드 내에 잔존하는 실란올기가 기판의 

히드록시기와의 상호작용을 통해 젖음성이 우수하였기 
때문으로 생각된다. 이는 Fig. 5(c)와 (d)에 나타낸 것처

럼 단면 미세구조 이미지를 통해 측정한 코팅막의 두께

에서도 유-무기 하이브리드가 매우 고르고 평평한 코팅

층을 형성함을 확인할 수 있었다.

Figure 4. UHR-SEM images of O-I hybrid coating films; (a) 
GPTi, (b) GPTi-F01, (c) GPTi-F10, (d) GPTi-F25, (e) 
GPTi-HF01, (f) GPTi-HF10, and (g) GPTi-HF25.
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Figure 5. Cross-sectional images of O-I hybrid coating films; 
(a) GPTi, (b) GPTi-HF10, (c) thickness of GPTi, and (d) 
thickness of GPTi-HF10.

Figure 6. UHR-SEM images of hydrophobic coating films; (a) 
GPTi-HF10-MS 0.3 (x 5.00 k), (b) GPTi-HF10-MS 0.3 (x 
50.0 k), (c) GPTi-HF10-MS 1.0 (x 5.00 k), (d) GPTi- 
HF10-MS 1.0 (x 50.0k), (e) GPTi-HF10-MS 2.0 (x 5.00 k), 
(f) GPTi-HF10-MS 2.0 (x 50.0 k), (g) GPTi-HF10-MS 2.5 (x 
5.00 k), (h) GPTi-HF10-MS 2.5 (x 50.0 k), (i) GPTi- 
HF10-MS 3.0 (x 5.00 k), (j) GPTi-HF10-MS 3.0 (x 50.0 k), 
(k) GPTi-HF10-MS 5.0 (x 5.00 k), and (l) GPTi-HF10-MS 5.0 
(x 50.0 k).

Fig. 6에는 소수성 코팅액을 이용하여 제조한 코팅막

의 미세구조 이미지를 나타내었고, Fig. 7에는 소수성 

코팅액을 이용하여 제조한 코팅막의 단면 미세구조 이

미지를 나타내었다. GPTi-HF10-MS 0.3, GPTi- HF10- 
MS 1.0, GPTi-HF10-MS 2.0을 이용하여 제조한 코팅막 

미세구조는 Fig. 6(a)~(f)에 나타낸 바와 같이 저배율 

(1,000~5,000배) 이미지에서 매우 균일하고 평탄해 보이

는 표면으로 보이고, 고배율 (50,000 배) 이미지에서도 

대부분의 무기물 나노입자가 뚜렷하게 윤곽을 드러내

지 않는 형태였다. 코팅막의 단면 미세구조의 경우에도 
Fig. 7(a)에 나타낸 바와 같이 무기물 나노입자가 코팅

막 내부에 고르게 잘 퍼져 있는 것을 확인하였다. 이를 

통해 PB = 2.0의 조성까지는 코팅막 형성시 균일하고 

평탄한 표면을 형성하는 것으로 판단된다. 즉, 표면의 

요철이나 돌기구조가 잘 형성되지 않는 것으로 판단된

다. 

Figure 7. Cross-sectional images of hydrophobic coating 
solution. (a) GPTi-HF10-MS 1.0, (b) GPTi-HF10-MS 3.0, (c) 
thickness of GPTi-HF10-MS 1.0, and (d) thickness of GPTi- 
HF10-MS 3.0.

Table 6에 정리한 바와 같이 물 접촉각 측정 결과가 

다른 소수성 코팅액의 코팅막에 비하여 가장 높게 측정

되는 GPTi-HF10-MS 3.0을 이용하여 제조한 코팅막 미

세구조의 경우, 미세구조 이미지에서 입자간의 명암차

이가 분명하고 곳곳에 수십∼수백 나노 수준의 기공이 

존재하는 형태이다. Fig. 7(b)에 나타낸 것처럼 GPTi- 
HF10-MS 3.0의 코팅막은 무기물 나노입자로 인하여 표

면 요철이 형성되어있고 두께가 균일한 미세구조를 보

인다. Fig. 6(i), (j)와 Table 6을 토대로 분석하면 GPTi- 
HF10-MS 3.0의 조성에서 소수성 향상에 기여할 수 있

을 정도로 요철형성을 할 수 있는 것으로 판단된다. 무
기물 나노입자 함량이 가장 높은 GPTi-HF10-MS 5.0을 
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이용하여 제조한 코팅막 미세구조는 GPTi-HF10-MS 
3.0을 이용하여 제조한 코팅막의 미세구조와 유사한 형

태임을 확인하였다. 그러나 Table 6에 의하면 무기물 나

노입자함량이 바인더량의 3배 이상이 될시 코팅막의 물 
접촉각 측정 결과가 점차 저하되는 결과가 확인되었다. 
이는 Fig. 8에 나타낸 바와 같이 코팅막 표면의 요철 관

찰을 통해 무기물 나노입자가 과하게 적층되면서 적당

히 돌기구조가 형성된 코팅막 표면의 요철을 메웠기 때

문으로 생각된다.

Sample Water contact angle
GPTi-HF10-MS 0.3 106.15±2.5°
GPTi-HF10-MS 1.0 107.11±2.2°
GPTi-HF10-MS 2.0 107.95±2.1°
GPTi-HF10-MS 2.3 111.27±2.9°
GPTi-HF10-MS 2.5 118.16±2.5° 
GPTi-HF10-MS 2.8 125.11±3.1°
GPTi-HF10-MS 3.0 130.84±2.06°
GPTi-HF10-MS 4.0 126.31±1.99°
GPTi-HF10-MS 5.0 126.68±1.65°

Table 6. Water contact angle of hydrophobic coating films 
prepared using various weight ratio of O-I hybrid binder to 
silica nanoparticles

Figure 8. 3D images of surface roughness of hydrophobic 
coating solution; (a) GPTi-HF10-MS 1.0, (b) GPTi-HF10- MS 
3.0, and (c) GPTi-HF10-MS 5.0.

유-무기 하이브리드 GPTi와 GPTi-HF10을 이용하여 

제조한 코팅막의 표면 원소분석 결과를 Fig. 9에 나타내

었다. GPTi를 이용하여 제조한 코팅막의 경우는 C, O, 
Si, Ti의 원소를 선택하여 확인하였고 GPTi-HF10을 이

용하여 제조한 코팅막의 경우는 C, O, F, Si, Ti의 원소

를 선택하여 확인하였으며 EDX 분석 결과와 XPS 분석 
결과를 비교하여 Table 7에 정리하였다. GPTi- HF10을 

이용하여 제조한 코팅막의 경우 불소의 원자함량은 

EDX 분석시 3.85 at% 이고 XPS 분석시 9.85 at%로 약 

3배에 가까운 차이를 보인다. 이는 XPS 분석은 표면에

서부터 10 nm 정도의 깊이까지만 원소를 분석하고 EDX 
분석은 수 ㎛ 정도의 깊이까지 원소를 분석하는 방법에

서 차이가 발생한 것으로 보이고 불소함유 유-무기 하

이브리드를 이용하여 제조한 코팅막의 상층부에 불소

기가 밀집되어 있는 것으로 생각된다.

Sample
Analysi

s
Element

C O F Si Ti

GPTi
EDX 49.13 38.14 0.00 9.24 3.49
XPS 51.16 31.84 0.00 15.42 1.59

GPTi-H
F01

EDX 50.16 37.71 0.06 8.72 3.35
XPS 51.34 28.32 0.00 19.46 0.88

GPTi-H
F10

EDX 48.91 32.96 3.85 12.92 1.35
XPS 46.83 29.36 9.85 12.08 1.88

GPTi-H
F25

EDX 48.10 29.61 9.88 10.55 1.86
XPS 38.52 27.16 22.52 10.15 1.65

Table 7. EDX results of O-I hybrid coating films in comparison 
to XPS results                          (unit : Atomic %)

Figure 9. XPS results of O-I hybrid coating films; (a) GPTi, 
and (b) GPTi-HF10.

Table 7에는 PFOTES 첨가량에 따른 원소분포 분석 

결과를 정리하였다. PFOTES 첨가량이 증가할수록 표
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면에 존재하는 불소의 원자함량도 증가하는 경향을 보

이며 XPS와 EDX의 분석 결과를 토대로 비교분석하였

을 때 코팅막 표면쪽으로 불소기가 배향되어 있다고 판

단된다. Fig. 10과 Table 8에는 유-무기 하이브리드 및 소
수성 코팅액을 이용하여 제조한 코팅막의 원소분포 분

석 비교를 나타내었다. GPTi-HF10 코팅액의 경우 코팅

액내 PFOTES 첨가량이 10 wt%이고 이를 이용하여 제

조한 코팅막은 Fig. 4과 5에 나타낸 바와 같이 매우 평

평한 표면으로 확인되었다. GPTi-HF10-MS 3.0 코팅액

의 경우 코팅액 내 PFOTES의 첨가량이 2.5 wt%이고 이

를 이용하여 제조한 코팅막은 Fig. 10에 나타낸 바와 같

이 수십~수백 나노 수준의 기공이 존재하고 조도형성

이 된 것으로 확인되었다.

Figure 10. XPS results of O-I hybrid and hydrophobic coating 
films; (a) GPTi-HF10, and (b) GPTi-HF10-MS 3.0.

Sample Analysis
Element

C O F Si Ti

GPTi-HF10
EDX 48.91 32.96 3.85 12.92 1.35
XPS 46.83 29.36 9.85 12.08 1.88

GPTi-HF10
-MS 3.0

EDX 16.40 58.30 1.27 23.66 0.38
XPS 21.48 47.94 4.85 25.22 0.51

Table 8. EDX results of hydrophobic O-I hybrid and 
hydrophobic coating films in comparison to XPS results

(unit : Atomic %)

GPTi-HF10과 GPTi-HF10-MS 3.0의 코팅막에 대하여 
EDX와 XPS 분석시 GPTi-HF10의 코팅막은 앞서 언급

한 바와 동일하게 XPS 분석결과에서 더 높은 원자함량

을 나타내었고, GPTi-HF10-MS 3.0 제조한 코팅막의 경

우에는 EDX 분석시 불소가 1.27 at%, XPS 분석시 불소

가 4.85 at%로 약 4배 이상의 원소 분포 차이가 있다. 
분석결과에 의하면 GPTi-HF10-MS 3.0의 코팅막 또한 

코팅막의 표면에 불소기가 밀집되어 있는 것으로 생각

된다. GPTi-HF10의 코팅막은 PFOTES의 첨가량과 유사

한 원자함량을 보이지만 GPTi-HF10-MS 3.0의 코팅막은 
첨가한 PFOTES의 양보다 약 2배 이상 높게 확인되었다.

제조한 코팅막의 소수성을 확인하기 위하여 물 접촉

각을 측정하였다. 1회에 3 ㎕의 증류수를 적하시켜 수 

초 내에 물 접촉각을 측정하였으며 측정값은 10회 이상 
측정하여 평균값을 구하였다. Fig. 11, 12와 Table 9은 

유-무기 하이브리드를 이용하여 제조한 코팅막의 물 접

촉각 측정 결과를 나타내었다.

Figure 11. Water contact angle measurements of O-I hybrid 
coating films.

Figure 12. Water contact angle measurements of O-I hybrid 
coating films.

PFOTES를 첨가되지 않은 경우인 GPTi의 코팅막은 

평균 74.10±2.86°의 물 접촉각이 측정되었다. GPTi를 

제조할 때 PFOTES를 동시에 혼합하여 제조한 GPTi-F
의 코팅막은 PFOTES의 첨가량에 따라 물 접촉각이 상

승하였으나 일정 첨가량 이상에서는 더 이상 상승되지 
않는 것으로 확인되었다. PFOTES를 후첨하여 제조한 
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GPTi-HF의 코팅막은 GPTi-F에서보다 높은 물 접촉각 

측정결과를 나타내는 것으로 확인되었으나 GPTi-F에

서와 동일하게 PFOTES를 일정 첨가량 이상 첨가하였

을 경우 더 이상 물 접촉각이 상승되지 않았다.

Sample Water Contact Angle
GPTi 74.99±1.0°

GPTi-F01 87.96±5.4°
GPTi-F05 94.70±3.7°
GPTi-F10 97.54±1.2°
GPTi-F15 97.31±2.1°
GPTi-F20 98.56±5.5°
GPTi-F25 98.10±4.8°

GPTi-HF01 98.69±1.4°
GPTi-HF05 105.41±1.8°
GPTi-HF10 107.52±1.6°
GPTi-HF15 107.12±2.2°
GPTi-HF20 106.62±1.2°
GPTi-HF25 106.66±1.6°

Table 9. Water contact angle of O-I hybrid coating films 
prepared using various O-I hybrid solutions

이는 코팅막 표면에 표면에너지가 낮은 불소기가 존

재하기 때문에 PFOTES를 첨가하지 않은 GPTi에서보

다 소수성이 향상되는 것으로 생각되고 PFOTES를 10 
wt% 첨가하더라도 더 이상 소수성이 증가하지 않는 것

은 –CF3 기와 –CF2 기의 표면에너지(6.7 mJ/m2)로는 

GPTi-F와 GPTi-HF와 같은 매우 균일하고 평평한 표면

을 이루는 코팅막에서의 최대 물 접촉각이 약 120°가 

한계이기 때문이다 [13]. 
Table 9에서 알 수 있듯이 GPTi-F의 코팅막은 GPTi- 

HF의 코팅막과 동일 PFOTES 함량에서 비교하였을 때 

물 접촉각이 8~10° 차이가 있는 것을 확인할 수 있는데 

이는 PFOTES의 긴 알킬기(Long alkyl chain)의 입체장

애효과에 의한 것으로 사료된다. GPTMS, PTMS, TTiP
와 동시에 PFOTES를 혼합하여 제조한 GPTi-F에서는 

각 실란화합물이 중합이 되기 전부터 긴 알킬기에 의해 
방해를 받고, 제조된 GPTi에 PFOTES를 후첨하여 제조

한 GPTi-HF에서는 이미 실록산 네트워크가 형성되어

있는 상태에서 PFOTES가 첨가되었기 때문에 상대적으

로 축합반응이 쉽게 진행되었을 것으로 생각된다. 따라

서 GPTi-HF를 이용하여 코팅막 제조시 GPTi-F의 코팅

막에 비하여 더 높은 물 접촉각 결과를 나타낼 수 있었

을 것으로 판단된다.
Fig. 13과 Table 6은 소수성 코팅액을 이용하여 제조

한 코팅막의 무기물 나노입자 함량 변화에 대한 물 접

촉각 측정 결과를 나타내었다. 측정결과에 의하면 GPTi- 
HF10-MS 0.3조성부터 GPTi-HF10-MS 1.0조성까지는 

무기물 나노입자를 혼합하지 않은 GPTi-HF10의 코팅

막 물 접촉각 측정결과와 유사하였고, GPTi-HF10- MS 
1.0조성보다 무기물 나노입자 함량이 증가하는 경우 

물 접촉각이 점차 상승하는 것으로 확인되었다. 이는 

GPTi-HF10-MS 1.0조성 미만에서는 코팅막 표면에 소

수성이 향상 될 만큼의 돌기구조를 형성하기엔 무기물 

나노입자의 함량이 부족하였고 이로 인해 소수성을 향

상시키는데 어려움이 있는 것으로 생각된다. 

Figure 13. Water contact angle measurement of hydrophobic 
coating films.

GPTi-HF10-MS 2.0조성보다 무기물 나노입자의 함량

이 증가하는 경우에는 점차 물 접촉각이 상승하는 결과

를 확인하였다. 이는 무기물 나노입자의 함량이 증가할

수록 코팅막 표면에 무기물 나노입자로 인한 돌기구조

를 형성시킬 수 있어 소수성 향상에 기여할 수 있었던 

것으로 생각된다. GPTi-HF10-MS 3.0의 코팅막은 물 접

촉각 측정 결과가 다른 조성에 비하여 가장 높게 측정되

었고 그 이상으로 입자를 첨가한 GPTi-HF10-MS 4.0과 

GPTi-HF10-MS 5.0의 코팅막은 물 접촉각 측정시 점차 

저하되는 결과를 확인하였다.
이와 비슷한 연구사례로 P. Muthiah 등의 연구에서 

무기물 나노입자의 첨가량이 증가할수록 물 접촉각이 

상승되었고 어느 한계점 이상부터는 다시 물 접촉각이 

점차 하락하는 결과를 얻었다 [36]. 문헌에 의하면 표면

에 돌기가 형성되면 Wenzel 상태에서 Cassie-Baxter 상
태로의 젖음성 전환이 이루어지고 계속하여 돌기구조

가 더 빽빽이 형성될수록 소수성이 향상되다가 어느 한

계점 이상에 이르면 Cassie-Baxter 상태에서 Wenzel 상
태로 전환되어 점차 물 접촉각이 저하되는 것으로 알려

져 있다 [48, 49]. 이를 토대로 무기물 나노입자 함량이 
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증가함에 따른 물 접촉각의 상승이 이루어졌고 결과상

의 물 접촉각이 최대로 나타나는 GPTi-HF10- MS 3.0 
보다 무기물 나노입자 함량이 더 높아지면 Wenzel 상태

로의 전환으로 인해 물 접촉각이 저하되는 것으로 생각

된다.

4. 결 론

본 연구에서는 유-무기 하이브리드 화합물과 유기 용

매 분산 실리카 나노 입자를 각각 Binder와 Particle로 이

용하여서 Particle-Binder 공정을 이용하여 돌기구조가 

형성된 소수성 코팅막을 제조할 수 있었다. 유-무기 하

이브리드(GPTi) 1종 및 불소함유 유-무기 하이브리드

(GPTi-F 및 GPTi-HF) 12종(이하 유-무기 하이브리드)
은 3관능기 실란화합물과 불소함유 실란화합물을 혼합

하여 가수분해 및 중축합반응을 통해 유기용매상에 나

노수준으로 안정하게 분산되어 있는 졸을 제조할 수 있

었다. 제조한 유-무기 하이브리드는 불소함유 실란화합

물 사용 여부 및 불소 함량과 관계없이 유리 기재 위에 

코팅막 형성시 매우 균일하고 평탄하며 각각 800 nm~ 
1.3 ㎛의 코팅막 두께를 가지는 연속상을 형성시킬 수 

있었다.
불소함유 실란화합물을 사용하여서 제조된 유-무기 

하이브리드 화합물을 사용함으로써 형성된 코팅 필름

의 소수성이 향상되었지만, 불소함유 실란화합물을 다

량(25 wt% 이상) 사용하더라도 균일하고 평탄한 표면

이 형성되기 때문에 더 이상 소수성이 증가하지 못하였

다. 그러나 불소 함유 유-무기 하이브리드와 실리카 나

노 입자의 혼합 비율을 조절함으로써 제조된 코팅 필름 
표면에 돌기 구조를 형성이 가능하였고 이로 인해서 약 
107°에 불과한 유-무기 하이브리드 코팅 필름 표면의 

에 수접촉각을 약 130°까지 상승시켜 소수성이 향상된 

표면 제조가 가능하였다.
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