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Abstract Superhydrophilic thin film consisted of positively charged poly (allylamine hydrochloride) (PAH) and negatively
charged poly (acrylic acid) (PAA) was fabricated by a layer-by-layer (LBL) self-assembly. Glutaraldehyde (GA) was used
in order to increase an adhesion hardness by amine-aldehyde reaction. The surface morphology, thickness, transmittance,
water contact angle and adhesion hardness of PAH/PAA thin film with or without GA were measured. The adhesion
hardness of PAH/PAA thin film with GA deposition increased over 2 times although the film thickness of PAH/GA/PAA
decreased than that of PAH/PAA thin film. The increase of adhesion hardness by amine-aldehyde reaction between PAH
and GA was measured by fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy. Fabricated PAH/PAA and PAH/GA/PAA thin
films showed water contact angel under 5

o
 and high transmittance over 91.3 % at 550 nm.
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요 약 양전하를 갖는 poly(allylamine hydrochloride)(PAH)와 음전하를 갖는 poly(acrylic acid)(PAA) 전해질 폴리머를 사

용하여 layer-by-layer(LBL) self-assembly 방법에 의해 초친수 특성을 갖는 박막을 제조하였다. PAH/PAA 박막의 밀착강도를

증가시키기 위하여 glutaraldehyde(GA) 수용액을 이용하여 amine-aldehyde의 화학반응에 따른 박막의 표면구조 변화, 막두께,

투과율, 접촉각, 밀착강도 특성을 측정하였다. PAH와 PAA 용액 침적 사이에 기판을 GA 수용액에 침적함으로써 박막의 두

께는 감소하였지만 밀착강도는 2배 이상 증가하였다. 밀착강도의 증가는 PAH 와 GA의 amine-aldehyde의 화학반응에 의한

결과라는 것을 fourier transform infrared(FT-IR) spectroscopy를 사용하여 확인하였다. 제조된 PAH/PAA and PAH/GA/PAA

박막은 물 접촉각 5
o
 이하의 초친수 박막 특성을 보여주었고, 550 nm 파장에서 91.3 % 이상의 높은 투과율을 나타내었다.

1. 서 론

최근 전해질 폴리머를 이용한 박막 제조에 관한 많은

연구가 보고되고 있다. 왜냐하면 전해질 폴리머를 이용하

여 제조된 박막은 sensors[1], drug delivery carriers[3],

micro patterning[4], membranes[5], micro containers

for molecules encapsulation[6], optical filter[7], anti-

reflection coating[8] 등과 같은 많은 응용 분야 적용되

고 있기 때문이다. 이런 전해질 폴리머는 layer-by-layer

(LBL) technique에 의해 다양한 기판위에 적층된다[9].

LBL법에 의한 박막제조는 상온 상압에서 물에 녹거나

분산되어 양전하 혹은 음전하를 갖는 전해질 폴리머, 나

노 입자들을 사용하여 그 용액에 기판을 번갈아 침적하

여 서로 다른 전하를 갖는 물질의 정전기력을 이용하여
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박막을 제조 하는 기술로써 전해질 용액의 농도, pH, 침

적시간 등을 제어하여 다양한 구조의 표면을 갖는 박막을

제조 할 수 있다[10, 11]. 약전해질 폴리머 poly(allylamine

hydrochloride)(PAH)와 poly(acrylic acid)(PAA)를 사용

하여 제조한 PAH/PAA multilayer 박막의 막두께, 표면

구조, 표면 접촉각은 용액의 pH 변화에 따라 달라지며,

특히 박막의 접촉각은 용액의 pH 뿐만 아니라 최외각

물질, 적층수, auto/hand dipping 조건에 따라서도 변화

한다는 것이 보고되었다[12].

낮은 표면 접촉각을 갖는 초친수성 박막은 빗물, 먼지

와 같은 외부 오염물질에 의한 오염도를 저하시키는 내

오염성 코팅막 뿐만 아니라, 김서림방지(anti-fogging)막

으로써 이용되고 있으며 대표적인 제조방법으로써는sol-

gel법, sputtering, chemical vapor deposition(CVD),

layer-by-layer(LBL) deposition 등과 같은 다양한 방법

들이 이용되고 있다[13-18].

본 연구에서는 초친수 박막을 제조하기 위하여 PAH,

PAA를 사용하여 LBL법에 의해 PAH/PAA 박막을 제조

하였고, glutaraldehyde(GA)의 첨가에 따른 박막의 미세

구조, 광학적 특성, 결합력 특성을 평가하였다.

2. 실험방법

LBL법을 이용하여 초친수 박막을 제조하기 위하여 양

전하를 갖는 poly(allylamine hydrochloride)(PAH, Aldrich,

Mw = 70,000)와 음전하를 갖는 poly(acrylic acid) (PAA,

Aldrich, Mw = 100,000, 35 wt% solution in water)를

사용하였다. 사용된 두 전해질 폴리머의 농도는 0.01 M

이고, 용액의 pH는 HCl를 이용하여 각각 pH 2.5로 적

정하였다. 박막의 밀착강도를 증가시키기 위하여 glutar-

aldehyde(GA, Mw = 100.12, 25 % aqueous solution) 수

용액은 2.0 wt% 농도로 만들어 사용하였다. 기판으로는

slide glass를 사용하였고 기판의 친수처리를 위해 증류

수와 에탄올을 2 : 3의 부피비로 섞은후 KOH를 1.0 wt%

첨가한 용액에 기판을 담근후 5~10분 초음파 처리를 한

후 증류수를 이용하여 세정하였다. 친수처리된 기판은

PAH, PAA, GA 용액에 각각 5분간 침적된 후 증류수에

1분씩 3회 침적되어 세정되었다. 기판위에 PAH 적층 후

PAA를 적층하여 제조된 박막을 PAH/PAA로 표기하고

이 과정을 1 bilayer로 하여 10 bilayers를 적층했을때,

(PAH/PAA)10라고 표기한다. GA 수용액을 이용하여 박

막을 제조할 때는 PAH/GA/PAA 순서에 의해 박막을

제조하였다. LBL 법을 이용한 박막제조 모식도를 Fig.

1에 나타내었다.

제조된 박막의 표면미세구조를 확인하기 위하여 field

emission scanning electron microscopy(FE-SEM, Hitachi)

를 사용하였고 박막의 광학적 특성을 분석하기 위하여

UV-Vis spectrophotometer(V-570, JASCO)를 이용하여

투과율을 측정하였다. 박막 표면의 조도는 atomic force

microscopy(AFM, Bruker)을 이용하여 측정하였고, 제조

된 박막 표면의 물 접촉각을 확인하기 위해 contact

angle meter(Easy Drop, KRUSS)를 이용하였다. PAH와

GA의 결합반응은 Si 기판 위에 박막을 증착하여 fourier

transform infrared(FT-IR) spectrometer를 이용하여 확인

하였다. 제조된 박막의 밀착강도는 scratch tester(CSR-

02, Konisangyo)를 이용하여 측정하였다.

Fig. 1. Schematic diagram for fabricating thin film by a layer-
by-layer self-assembly method.

Fig. 2. FE-SEM images of PAH/PAA films as a function of
coating sequence with or without glutaraldehyde: (a) (PAH/

PAA)10 and (b) (PAH/GA/PAA)10 films.
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3. 결과 및 고찰

10 bilayers PAH/PAA 박막을 제조할 때 GA 침적 공

정의 유무에 따른 박막의 미세구조를 Fig. 2에 나타내었

다. pH가 2.5인 용액을 사용하여 제조된 (PAH/PAA)10

박막은 표면에 약 100 nm 이하의 폴리머 입자상을 갖는

구조를 나타내고 있으며, PAH와 PAA 사이에 GA의 침

적 공정을 추가하여 제조한 (PAH/GA/PAA)
10
 박막은

(PAH/PAA)10 박막보다 작은 크기의 입자들로 구성된 표

면 구조를 나타내고 있다. AFM을 이용하여 제조된 박막

의 표면 roughness를 Fig. 3에 나타내었다. (PAH/PAA)10

박막과 (PAH/GA/PAA)10 박막의 RMS roughness는 각

각 약 3.4 nm, 1.4 nm로 GA를 적층한 경우가 표면조도

가 낮아졌다. FE-SEM을 이용하여 제조된 박막의 두께

를 측정한 결과 (PAH/PAA)10 박막은 약 75 nm, (PAH/

GA/PAA)10 박막은 약 35 nm로 GA를 PAH 이후에 적

층했을 때 제조된 박막의 최종 두께는 낮아졌다. 이것은

pH 2.5에서 높은 양전하를 갖는 PAH의 amine(NH2)과

GA의 aldehyde가 서로 결합함에 따라 음전하를 갖는

PAA는 PAH와 결합이 줄어들게 된다. pH가 낮은 영역

에서 PAA는 이온화도가 낮기 때문에 체인처럼 꼬인구

조를 형성하며, 이런 PAA가 PAH-GA의 결합으로 인해

Fig. 4. FT-IR spectra of PAH/PAA films with or without glut-
araldehyde.

Fig. 3. AFM images of PAH/PAA films as a function of coat-
ing sequence with or without glutaraldehyde: (a) (PAH/PAA)10

and (b) (PAH/GA/PAA)10 films.
Fig. 5. Contact angles of fabricated thin film: (a) (PAH/PAA)10

and (b) (PAH/GA/PAA)10.

PAH와의 결합이 줄어들게 되면 최종 박막의 두께는 낮

아지며, 표면 roughness도 낮아진다. Amine-aldehyde 반

응을 확인하기 위하여 Si 기판 위에 증착된 박막의 FT-

IR spectrum을 Fig. 4에 나타내었다. (PAH/GA/PAA) 박
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막은 GA의 침적에 따라 1635 cm
−1
에서 imine 피크의

생성과 1627 cm
−1
에서의 amine 피크의 감소를 나타내었다.

Scratch tester를 이용하여 측정된 (PAH/PAA)10 박막

과 (PAH/GA/PAA)10 박막의 밀착강도는 각각 약 42 mN

과 114 mN으로 GA 침적으로 인해 밀착강도가 2.5배

이상 증가하였다. 이것은 위에서 확인 하였듯이 amine-

aldehyde 반응에 의해 박막의 결합력이 증가된 것으로

생각된다.

제조된 (PAH/PAA)10 박막과 (PAH/GA/PAA)10 박막의

물 접촉각을 Fig. 5에 나타내었다. (PAH/PAA)
10
 박막의

접촉각은 약 5
o
, (PAH/GA/PAA)10 박막의 접촉각은 약

3
o
를 나타내었다. GA 침적에 따라 표면 접촉각이 약간

감소하였지만 모두 5
o
 이하의 초친수 박막 특성을 나타

내었다. (PAH/PAA)10 박막과 (PAH/GA/PAA)10 박막의

투과율은 Fig. 6에서 확인 할 수 있듯이 가시광선 영역

에서 slide glass와 거의 차이가 없는 높은 투과율을 보

여주었다. 제조된 (PAH/PAA)
10
 박막과 (PAH/GA/PAA)

10

박막의 물리적, 광학적 특성을 Table 1에 요약하였다.

4. 결 론

상온 상압에서 LBL법을 이용하여 전해질 폴리머 PAH/

PAA로 구성된 초친수 박막을 제조하였다. 박막의 밀착

강도를 증가시키기 위한 GA 용액에 침적되어 제조된

PAH/GA/PAA 박막은 PAH와 GA 사이의 amine-aldehyde

반응에 의하여 박막의 두께는 약 75 nm에서 35 nm로

감소되었지만 밀착력은 약 42 mN에서 114 mN으로 증가

되었다. 또한 PAH/PAA 박막에 비하여, 표면 roughness

는 감소하였고, 가시광선 영역에서는 유리 기판과 동일

한 투과율을 나타내었다. 그러므로 높은 투과율과 낮은

표면 접촉각을 갖는 초친수 PAH/GA/PAA 박막은 내오

염 코팅막, 김서림 방지막으로써 응용이 기대된다.
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