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ABSTRACT

This study was conducted to modify the surface properties of papers by formation of hydrophobic self-assembled 
monolayer(SAM) on paper surface with silanes. A base paper I(0.5% AKD) and base paper II(1.0-1.5% AKD) were 
reacted with silanes(PFDTES, DMDCS, MODDCS) by immersion method and vapor deposition method. 
Hydrophobic SAMs(contact angle value>120˚) were obtained on all papers after treatment with 10㎕ PFDTES for 
15min, with 50㎕ DMDCS for 30min, with 50㎕ MODDCS for 300min. When applying PFDTES to paper surface, 
lower silane concentration and shorter reaction time were required, whereas MODDCS with long alkyl chain 
required the longest reaction time of 300min. The stöckight sizing degree of silane treated papers were increased 
between 105sec(base paper I) and 130sec(base paper II). The wet tensile strength of PFDTES-treated base papers(I, 
II) increased by 10-34% after SAM formation. However, the wet tensile strength of the DMDCS-treated base 
paper(I) was found to decrease from 0.067kN/m to 0.038kN/m; this may due to the cellulose degrading as a result 
of generated hydrogen chloride when hydroxyl group of cellulose were reacted with DMDCS. No apparent changes 
of PPS roughness on silane-treated papers are observed. The ATR-IR spectrum showed absorption peak located 
at 465 and 1200cm-1 which can be assigned to the Si-O-C asymmetric stretching and Si-O-C bonds, respectively. 
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1. 서 론

나노 박막 제조 기술의 하나인 자기조립 단분자막

(self-assembled monolayer, SAM)은 주어진 기질의 표

면에 자발적으로 입혀진 규칙적으로 잘 정렬된 유기 분

자막으로 기질 표면에 원하는 기능과 구조를 형성할 수 

있다. SAM은 기질의 표면과 막을 이루는 분자들 사이

가 직접적인 화학결합으로 강하게 결합되어 있고, 열적

‧화학적 안정도와 물리적 강도가 우수하므로 표면개질, 
화학센서, 금속의 산화 방지막 등 매우 광범위한 분야

에 응용되고 있다. 이들 연구는 주로 금속 기판이나 유

리표면과 같은 경질의 기질에서 많이 다루어지나 연질

인 종이의 표면개질 분야에도 그 활용가치가 있을 것으

로 보인다.
분자사슬이 규소와 산소로 되어 있는 실리콘

(silicone) 구조 내에 Si를 한 개 갖는 실리콘 화합물이 

실란이다. 이 중에서도 최소 한 개 이상의 탄소-규소 결

합구조를 가지는 실란을 유기실란이라 한다. 탄소-규
소 결합은 매우 안정하고 비극성이기 때문에 낮은 표면 

에너지와 소수성 효과를 얻을 수 있다. 
SAM의 형성 방법은 다양한 종류의 용매를 사용하

여 용액상에서 반응시키거나, 흡착물이 충분한 휘발성

을 가진 분자일 경우 증기상의 반응을 이용하기도 한다
1). 이러한 처리 중에 실란화(silanization)반응이 일어

나서 SAM이 완결된다. 즉 –OH기 등을 가진 친수성 기

질 표면에 존재하는 얇은 수분막에 흡착물이 물리적으

로 흡착, 실란의 반응기가 가수분해되고 실란올을 형

성, 흡착물과 반응기 사이의 계면에서 실록산 공유결합

이 일어나고 단분자막은 고체 표면에 그래프팅, 마지막 

단계에서는 흡착물 실란올 분자의 반응기 간에 교차결

합이 발생하게 되고, 그 결과 폴리실록산 망상조직이 

형성된다
2).

SAM 형성은 표면의 말단 작용기, 실란에 결합 원소, 
용액의 농도와 반응시간, 수분 및 온도 등에 영향을 밭

는다. SAM의 잘 정렬된 구조적 특성으로 인하여 표면

의 말단 작용기를 이용하여 표면의 특성을 분자 단위에

서 제어할 수 있다. 예를 들어, SAM 형성 시 말단에 

-CH3기와 같은 비극성 작용기가 있다면 낮은 표면 에

너지를 가지는 소수성 표면이 형성되고, -OH기나 –
COOH기와 같은 극성의 작용기가 있었다면 친수성이 

된다. 플루오르알킬(fluoroalkyl) 말단기를 가진 실란

의 경우 낮은 표면 에너지의 소수성 표면 뿐 아니라 내

유성 표면을 형성할 수 있다
3). 

불소(fluorine)는 작은 원자 직경과 큰 전기음성도로 

인하여 표면 자유에너지를 낮추기에 가장 효과적인 원

자이며
4), 불소원자가 수소나 탄소원자로 치환될 때, –

CF3<-CF2H<-CF2<-CH3<-CH2-의 순으로 표면 자유 

에너지가 증가하고 –CF3 분자가 물질의 표면 에너지를 

가장 크게 낮출 수 있다
5). 규소 원자에 염소 원자가 직접

적으로 결합되어 있는 형태는 클로로실란(chlorosilane)
으로 매우 반응성이 높고 독특한 무기 반응성을 보인다. 
클로로실란은 표면에 -OH기를 가지는 기질과 결합하

여 매우 안정적인 –Si-O결합을 형성한다
6).

단분자막의 질은 반응 조건에 매우 민감하기 때문에 

SAM 형성의 재현성을 높이기 위한 최적의 반응 시간

에 대해서 많은 연구들이 이루어졌다. 흡착물은 보통 

수 분 이내로 빠르게 기질 표면에 흡착되나 분자의 밀도

를 최대화하고 SAM의 결점을 최소화하기 위해서는 

충분한 반응시간이 필요하다. 안정된 단분자막 형성을 

위한 적정 반응시간으로 24시간이 넘는 긴 반응 시간을 

제시하는 연구가 있는 반면 3분의 반응 시간이면 충분

하다는 보고도 있다
7-10). 

SAM 형성에 있어서 물이 아주 중요한 역할을 하는

데, SAM 형성 시 물의 함유량이 너무 많아지면 알킬실

록산끼리의 고분자중합이 일어나 SAM 형성이 잘되지 

않는다. 하지만 물이 완벽하게 없을 때에는 불완전하게 

SAM이 형성 되기 때문에 물의 함유량을 적절히 조절

하는 것이 중요하다
11,3). 그러나 SAM 형성에 사용하는 

염소계 실란과 용매는 물과의 접촉을 피하는 것이 중요

하다. 염소계 실란의 -Cl기는 수분이 존재하면 서서히 

가수분해되어 실릴화반응에서 기질 표면에 불균일한 

부분을 형성할 수 있기 때문이다
12).

SAM 형성 반응은 25℃ 이상의 온도에서는 반응 분

자의 운동성을 향상시키고, 형성된 단분자막의 결점을 

줄여준다. 반응 온도의 상승은 기질 표면에 물리 흡착

된 용매 분자와 외부 물질의 탈착 속도를 증가시키고 흡

착물 사슬의 재정렬이나 lateral arrangement와 같은 반

응이 활성화 에너지 장벽을 넘을 수 있도록 돕는다
13). 

Yamada 등14)
은 반응 온도의 영향은 SAM 형성 반응의 

초기에 특히 중요하다고 보았다. 그 이유는 반응물의 

흡착과 재정렬 등의 대부분이 반응 초기에 일어나기 때

문이다. 
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Items PFDTES MODDCS DMDCS

Chemical structure

Molecular formula C16H19F17O3Si C19H40Cl2Si (CH3)2SiCl2

Mw (g/mol) 610.38 367.51 129.06

Boiling point (℃) 209-230 185 68-70

Table 2. Properties of silanes 

Properties Base Paper I
(Thermo-sensitive Paper)

Base Paper II
(Pressure-sensitive Paper)

Basis weight 43.5g/m2 45.0g/m2

Pulp Hardwood-BKP 100% Hardwood-BKP 100%

Freeness(ml CSF) 370~400 350~380

Filler (Talc+GCC) 10~13 % 7~10 %

AKD (internal sizing agent) 0.5 % 1.0~1.5 %

Tensile strength(MD/CD) 3.5/2.0 (kgf/15mm) 4.0/2.5 (kgf/15mm)

Table 1. Properties of base papers 

본 연구에서는 세 종류의 실란(silanes)을 이용한 

SAM형성을 통해 종이의 표면에 소수성을 부여하기 

위한 SAM 형성의 최적 조건을 구명하고 SAM 형성이 

종이의 물리적 성질에 미치는 영향을 조사하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 실험 재료

공시재료는 한솔제지㈜에서 분양받은 표면사이징

이 안된 코팅원지 2종(감열원지와 감압원지)과 2 종류

의 실란을 이용하였다. 감열원지와 감압원지는 각각 

0.5%, 1.0-1.5% 농도의 AKD로 내첨사이징된 원지이

다. 코팅 원지 2종의 다른 품질 특성은 Table 1과 같다. 
세 종류의 실란은 Table 2와 같이 분자 내 알킬 체인의 

종류와 길이 및 염소의 유·무에 차이가 있는 Aldrich사
의 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyltriethoxysilane 
(PFDTES), methyl-octadecyldichlorosilane(MODDCS), 
dimethyl-dichlorosilane(DMDCS)를 사용하였다. 

SAM 형성 과정이 수분조건에 민감한 특성을 고려

하여 용매로는 Sigma-aldrich사의 순도 99.8% 무수톨

루엔을 사용하였다.

2.2 실험 방법

2.2.1 전처리 

SAM 형성 과정이 수분조건에 민감한 특성을 고려

하여 종이는 103℃의 건조기에서 2시간 이상 건조한 후 

방랭하여 사용하였다. 또한 반응병과 시린지 등도 동일

한 조건에서 건조·방랭 후 사용하여 반응 과정 중 수분

과의 접촉을 최소화 하였다. 염소계 실란의 –Cl기는 수

분과 결합하여 가수분해되기 쉽기 때문에 실험 단계 중

에 공기 중 노출을 최소화하고 냉장 보관하였다. 

2.2.2 자기조립 단분자막 형성 

2.2.2.1 침지법 

103℃의 건조기에서 2시간 이상 건조 후 방랭한 유

리용기에 무수톨루엔 40ml와 실란 3종의 농도를 각각 
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10㎕, 50㎕, 200㎕, 1000㎕로 달리하여 혼합하였다. 실
란 농도가 상이한 각각의 용액에 2종의 종이를 침지시

켰는데, SAM 형성 반응이 수분에 민감하므로 뚜껑이 

있는 유리 용기를 사용하여 반응시간 동안 공기 중 수분

과의 접촉을 차단하였다. 반응시간은 각 농도마다 15
분, 30분, 120분, 300분, 1440분으로 하였다. 염소계 실

란으로 반응시킨 종이는 무수톨루엔으로 2회 이상 세

척한 후, 다시 에탄올로 4회 이상 세척하였다. 이는 반

응 부산물인 HCl을 제거하고 표면에 남아있는 시약이

나 반응물들을 완벽하게 씻어내 다음 단계인 열처리

(annealing) 과정에서 안정한 단분자막을 형성하기 위

한 과정이다. 시편을 세척한 후 130℃ 건조기에 넣고 90
분간 열처리 과정을 거쳤다. 열처리 과정은 셀룰로오스 

표면의 -OH기와 실란의 반응기 간의 화학결합을 안정

화하기 위한 SAM형성 반응의 필수적인 과정이다
15). 

2.2.2.2 화학증기증착법 

액상의 DMDCS를 기화하여 셀룰로오스 섬유에 결

합시키기 위해서는 DMDCS의 끓는점인 68-70℃ 이상

으로 반응 챔버 내부의 온도를 유지해야 한다. 따라서 

반응 챔버의 외부를 온도조절기가 달린 열선으로 감싸 

필요한 내부 온도를 유지하였다. 또 염소계 실란의 경

우, 반응이 수분에 민감하므로 유리 챔버 내부에 CaCl2

를 흡습제로 넣고 반응 전에 초고순도(99.999%이상)
의 질소 가스를 챔버 내부로 흘려주어 수분의 영향을 최

소화하였다. 무수톨루엔 4ml에 DMDCS의 농도를 각

각 10㎕, 50㎕, 1000㎕로 달리하여 혼합하였다. 혼합한 

용액을 기화시키기 위해 반응 챔버 외부의 온도는 80℃
를 유지하고 반응시간은 각 농도 별로 각 30분, 60분, 
240분으로 하였다. 반응 후 세척 과정과 열처리 과정은 

침지법과 동일하게 시행하였다. 

2.3 분석 

사이즈도는 접촉각과 스테키히트 사이즈도를 측정

하였다. 접촉각 측정은 TAPPI 표준시험법 T458에 준

하여
16) 접촉각 측정기(Surface Electro Optics, Model: 

phoenix 300)에서, 그리고 스테키히트 사이즈도는 KS 
M 7025 규정

17)
에 따라 실시하였다. 

자기조립 단분자막 형성 확인은Spectrum RXI 
(Perkinelmer)를 이용하여 ATR-IR(적외선 분광분석

기)의 특정 파장대의 피크 관찰을 통해 실란의 반응기

와 셀룰로오스 표면의 -OH기 간의 실릴화(silylation)
를 통해 형성된 Si-O-C 결합, Si-O-Si 결합 등을 확인하

였다.
습윤강도는 KS M 3781 규정에 따라 시험하였고 기

기는 Universal Testing Machine(Instron 3366)를 사용

하였다
18).

표면 거칠기는 TAPPI 표준시험법 T555에 규정에 

따라 PPS표면 거칠기를 측정하였다
19). 기기는L&W 

PPS tester(Clamping pressure: 1MPa, Back plate: 
rubber)를 이용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1실란 농도와 반응시간에 따른 접촉각 

3.1.1침지법 

3.1.1.1 PFDTES 농도와 반응시간에 따른 접촉각 
Fig. 1의 원지 I(AKD 0.5%)는 SAM형성 전에는 접

촉각이 75.5°을 보이고 SAM형성 후 40-50° 정도의 접

촉각 증가를 관찰할 수 있다. Fig. 2의 원지 II는 내첨사

이징(AKD 1.0-1.5%)으로 인하여 106.6°의 접촉각을 

나타내고 실란과 반응 후 10-20° 정도 접촉각이 상승한 

것을 볼 수 있다. SAM이 형성된 종이의 경우 에톡시

(-OC2H5) 반응기가 셀룰로오스의 -OH기와 반응하고 

표면에 perfluorodecyl기(-C10H4F17)와 같은 비극성 말

단 작용기의 노출로 인하여 접촉각이 120°가 넘는 소수

성 표면을 보였으나, AKD 사이즈제로 내첨사이징이 

되어 있는 원지 II는 접촉각의 증가폭 이 적었다. 
원지의 종류에 관계없이 SAM 형성 후에 접촉각의 

최대치는 120-130° 범위에 존재하였고, 실란 농도가 높

으면 접촉각이 약간 증가하는 경향을 보였다. 접촉각이 

최대치에 도달하기까지의 반응시간은 초기 15분에서 

30분 이내이다. 적정 반응시간에 대해서는 다양한 연

구 결과들이 있으나
7-10) . SAM은 기질 표면에 단분자막

이 형성되는 것으로 반응 완결 시까지 비교적 긴 시간을 

필요로 하지 않는다. 

3.1.1.2 DMDCS의 농도와 반응시간에 따른 접촉각

Fig. 3의 원지 I과 Fig. 4의 원지 II는 SAM 형성 전에

는 각각 75.5°와 106.6°의 접촉각을 보이나 SAM 형성 

후에는 120° 정도에서 접촉각의 최대치를 관찰할 수 있
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Fig. 1. Effects of silane concentration and  reaction
time on contact angle of PFDTES-treated
base paper I(AKD 0.5%).

Fig. 2. Effects of silane concentration and reaction 
time on contact angle of PFDTES-treated 
base paper II(AKD 1.0-1.5%).

Fig. 3. Effects of silane concentration and  reaction
time on contact angle of DMDCS-treated
base paper I(AKD 0.5%).

Fig. 4. Effects of silane concentration and  reaction
time on contact angle of DMDCS-treated 
base paper II(AKD 1.0-1.5%).

Fig. 5. Structure of SAM on cellulose substrate20).

다. 그러나 실란 처리를한 후자의 경우 높은 내첨사이

징으로 인하여 접촉각이 무처리에 비하여 단지 10° 정
도만 더 증가하였다. 

PFDTES 처리 시와 유사하게 DMDCS처리에서도 

원지의 종류에 관계없이 120-130°의 최대 접촉각 수치

를 나타내고 있고, 용액의 농도가 높을수록 접촉각의 

수치가 약간 더 높게 나타나는 것을 알 수 있다. 
DMDCS는 반응기인 염소가 셀룰로오스 표면의 

-OH기와 반응하여 단분자막을 형성하고 Fig. 5와 같이 

비극성 메틸 말단기의 노출을 통해서 종이 표면에 소수

성을 부여한다. 최대 접촉각에 도달하는 반응시간은 

PFDTES보다 더 길며, 용액의 농도도 더 높아야 한다. 
하지만 반응이 포화상태에 도달한 이후 말단기 차이로 

인한 두 약품간의 접촉각의 큰 차이는 관찰되지 않았다. 
또한 DMDCS은 반응기에 두 개의 염소를 가진 실란으

로 수분에 민감하기 때문에 DMDCS를 이용한 SAM 
형성 시에는 PFDTES를 이용한 경우보다 반응 전과 반

응 중에 수분과의 접촉을 차단하는 것이 중요하다. 
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Fig. 6. Effects of silane concentration and reaction
time on contact angle of MODDCS-treated
base paper I(AKD 0.5%).

Fig. 7. Effects of silane concentration and reaction 
time on contact angle of MODDCS-treated 
base paper II(AKD 1.0-1.5%).

Fig. 8. Effects of silane concentration and reaction
time on contact angle of DMDCS-treated
base paper I(AKD 0.5%) by gas phase.

Fig. 9. Effects of silane concentration and reaction 
time on contact angle of DMDCS-treated 
base paper II(AKD 1.0-1.5%) by gas phase.

3.1.1.3 MODDCS의 농도와 반응시간에 따른 접촉각

Fig. 6의 원지 I과 Fig. 7의 원지 II는 SAM 형성 전에

는 각각 75.5°와 106.6°의 접촉각을 보이나 SAM 형성 

후에는 120° 정도에서 접촉각의 최대치를 관찰할 수 있

다. AKD 함량이 높은 원지 II는 실란 처리에 의한 접촉

각 증가가 미미하다.
MODDCS는 다른 두 실란보다 긴 알킬사슬을 지니

기 때문에 잘 정렬된 단분자막을 형성하여 120° 이상의 

접촉각을 나타내기까지 더 긴 반응시간을 필요로 한다. 
1000㎕의 농도에서 MODDCS는 120°이상의 접촉각

을 보이기까지 DMDCS와 PFDTES에 비해 두 배 이상

의 반응시간이 필요하다. 
DMDCS와 MODDCS는 염소계 실란으로 두 시약

의 차이는 주쇄인 알킬 사슬 길이 차이에 있다. 비극성

인 알킬 사슬이 길어질수록 소수성이 증가되고 접촉각

도 증가할 것으로 예상하고 이를 비교하고자 DMDCS
와 MODDCS를 선정하였다. 그러나 균일한 SAM이 형

성된 이후의 최종적인 접촉각에는 두 실란 간에 큰 차이

가 없었고 다만 긴 알킬사슬을 가진 MODDCS의 반응

시간이 DMDCS에 비해 4배 이상 길게 필요했다. 
염소계 실란의 경우 반응기인 -Cl기와 셀룰로오스

의 -OH기 간의 실릴화(silylation)을 통하여 Si-O-C결

합이 생성되고, 반응 부산물로 HCl이 생성된다
21,22). 따

라서 염소계 실란으로 반응시킨 종이는 무수톨루엔과 

에탄올로 여러 차례 세척을 실시해야 한다. 이는 반응 

부산물인 HCl을 제거하고 표면에 남아있는 시약이나 

반응물들을 씻어내기 위한 과정이다. 그러나 MODDCS
처럼 안정된 SAM형성을 위해 긴 반응시간을 요하는 
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Peak(cm-1) Assignment
1274 CH3 deformation vibrations of the siloxane components
1200 Si-O-C bond

1150-950 broad band Si-O-Si asymmetric stretching and/or Si-O-C bond
C-O bonds in cellulose

765 Si-C asymmetric stretching
465 Si-O-C asymmetric stretching

Table 3. Locations of the ATR-IR band spectra and their assignments for silane compounds 

Fig. 10. Stöckigt sizing degree(sec) of silane 
treated papers.

경우에는 HCl 제거를 위한 세척 과정을 거치더라도 셀

룰로오스가 HCl에 노출되는 시간이 길어져 섬유 손상

으로 인한 종이 습윤 강도의 저하를 야기할 수 있다.

3.1.2 화학증기증착법 

3.1.2.1 DMDCS의 농도와 반응시간에 따른 접촉각 

SAM 형성에 가장 흔히 사용되는 방법은 용액상에

서 반응시키는 것이다. 그러나 흡착물이 충분한 휘발성

을 가진 분자일 경우 증기상(vapor-phase)의 반응 방법

을 이용하기도 한다. 세 실란 중 DMDCS는 끓는점이 

68-70℃로 기화하여 셀룰로오스 섬유에 결합시키기가 

용이하여 침지법 이외에도 증기증착법(vapor deposition 
method)의 방법으로 처리하여 SAM 형성에 있어서 어

떤 방식이 효율적인가를 알아보고자 하였다. Fig. 8의 

감열원지 I과 Fig. 9의 감압원지 II 역시 30분의 반응 시

간 이후 110° 이상의 접촉각을 형성하였다. 따라서 농

도가 일정 수준 이상이 되면 두 가지 반응 방법 간 접촉

각에는 차이가 없고 그보다 낮은 농도에서는 증기증착

법이 더 긴 반응시간 필요로 한다는 것을 알 수 있다. 

3.2 스테키히트 사이즈도

Fig. 10에서 감압원지 I와 감열원지 II의 스테키히트

(stöckigt) 사이즈도는 각각 80과 23을 나타내었다. 특
히 원지 II는 원지 I보다 두 배 이상의 농도로 내첨 사이

징이 되어 있는 것을 스테키히트 사이즈도 결과에서도 

확인할 수 있었다. 내첨 사이징이 된 원지 I과 II 에서도 

PFDTES와 DMDCS로 SAM 형성 한 이후의 사이즈도

는 더 증가한 결과를 보였다. 감압원지와 감열원지의 

경우 DMDCS 처리군이 PFDTES 처리군보다 높은 스

테키히트 사이즈도를 보였다. 

3.3 자기조립 단분자막 형성 확인

실란과 셀룰로오스 표면의 -OH기가 결합하여 형성

된 Si-O-C , Si-C 결합은 ATR-IR 스펙트럼의 피크 관찰

을 통해 확인할 수 있다. 4000-400cm-1 영역에서 

resolution 4.0cm-1, 스캔 수 24회의 scan parameters에
서 측정하였으며 Table 3은 실란 화합물의 결합과 그에 

해당하는 IR 파장대의 위치를 나타내고 있다
1). 

Fig. 11의 원지I의 ATR-IR 스펙트럼에서는 

1202.79cm-1 영역에서 두드러지는 피크를 통해 Si-O-C 
결합 및 실록산 구조(siloxane components)내 메틸기

의 변형 진동(deformation vibration)을 보여주는 피크

의 존재를 확인할 수 있다. Fig. 12의 원지 II의 IR 스펙

트럼에서는 1150-1000cm-1 영역 대에서 셀룰로오스의 

C-O 결합을 확인할 수 있고 또 물리적으로 흡착된 실란 

분자의 반응기 간에 발생하는 교차결합을 보여주는 

Si-O-Si 비대칭 스트레칭(asymmetric stretching) 등 폭

넓고 복잡한 파장을 관찰할 수 있다. 따라서 실란과 셀

룰로오스 표면의 -OH기가 결합하여 자기조립 단분자

막이 형성됨을 확인할 수 있었다.
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Fig. 11. ATR-IR spectra of silane treated base 
paper I (AKD 0.5 %).

Fig. 12. ATR-IR spectra of silane treated base 
paper II (AKD 1.0-1.5 %). 

Fig. 13. Wet tensile strength(kN/m) of silane treated
papers.

Fig. 14. PPS Roughnesss(㎛) of silane treated 
papers.

3.4 습윤강도

SAM은 기질 표면의 특성을 변화시키기 위한 목적

으로 형성된 단분자막으로 종이 내 섬유 간의 결합력과 

관련된 습윤강도와 같은 종이의 물리적 특성에는 크게 

영향을 미치지 않을 것으로 예상하였으나, Fig. 13에 나

타난바와 같이 PFDTES을 처리한 종이의 습윤강도가 

다소 증가한 것으로 나타난다. 원지 II와 원지 I은 각각 

0.025kN/m, 0.007kN/m의 강도 증가를 보인다. 원지 II
가 원지 I보다 습윤강도가 높은데 이것은 전자의 경우 

내첨사이징이 강한데 기인한다.
DMDCS을 처리한 감열원지는 무처리 대조군과 비

교했을 경우 습윤강도의 저하를 보이는데 이는 염소계 

실란의 SAM 형성 반응 부산물인 HCl에 의한 섬유 강

도의 저하로 인한 것이다
21,22).

3.5 PPS 표면 거칠기

전술한 습윤강도의 결과와 마찬가지로 종이의 표면 

거칠기 또한 기질 표면에 형성된 단분자막에 의해 크게 

영향을 받지 않는 물리적 성질이다. Fig. 14의 각 종이 

무처리 대조군의 표면 거칠기 측정 결과는 원지 II가 원

지 I보다 높다. 실란의 종류와 관계없이 처리 전과 후의 

표면 거칠기에는 변화가 없다는 것을 보여준다

4. 결 론

반응조건(농도와 시간)을 조절하여 세 종류의 실란

(PFDTES, MODDCS, DMDCS)으로 종이 표면의 자

기조립 단분자막 형성을 유도해 접촉각 120° 이상의 소

수성 표면을 형성시켰다. 
세 종류의 실란 중 PFDTES는 접촉각이 최대치에 이

르기까지 반응시간이 15-30분 정도로 가장 짧았다. 
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PFDTES는 10㎕ 가량의 미량 처리만으로도 종이 표면

에 단분자막을 형성하고 120° 이상의 접촉각을 나타내

었다. DMDCS은 반응기에 두 개의 염소를 가진 실란으

로 수분에 민감하기 때문에 SAM 형성 시에는 수분과

의 접촉을 차단하는 것이 중요하였다. 접촉각이 최대치

에 이를 때까지의 반응시간은 30분 이상으로 PFDTES
의 15분 보다 길다. MODDCS는 120° 이상의 접촉각을 

형성하기까지 세 실란 중 가장 긴 반응시간이 필요하였

다. 50㎕ 농도로 처리시 5시간 반응 이후에 110° 이상의 

접촉각이 형성되고 1000㎕ 처리시에는 반응 2시간 이

내에 120°의 접촉각이 나타난다. PFDTES가 DMDCS
와 MODDCS에 비해 반응이 일어날 때 수분 조건에 덜 

민감하다는 것 이외에 반응이 포화상태에 도달한 이후 

세 실란의 말단기 차이로 인한 접촉각의 큰 차이는 없

다. 
DMDCS는 침지법과 화학증기증착법의 두 가지 방

법으로 SAM 형성을 시도하였는데, 농도가 50㎕ 이상

으로 일정 수준이 되면 두 가지 반응 방법 간 접촉각에

는 차이가 없고 그보다 낮은 농도에서는 증기증착법이 

더 긴 반응시간을 필요로 한다. 
PFDTES로 DMDCS보다 빠른 시간 내에 더 높은 접

촉각에 도달했으나 스테키히트 사이즈도는 후자에서 

더 높다. 또한 감압원지 II는 감열원지 I보다 두 배 이상

의 농도로 내첨 사이징이 되어 있는 종이의 경우 스테키

히트 사이즈도가 SAM 처리 후에도 당연히 높았다.
SAM 형성 원지의 ATR-IR 스펙트럼에서 무처리 대

조군에는 존재하지 않는 1200cm-1, 765cm-1, 465cm-1 
파장 대의 피크 관찰을 통해 Si-O-C결합, Si-C 결합 등 

셀룰로오스와 Si의 결합을 확인할 수 있었다.
SAM은 기질 표면에 형성된 단분자막으로 종이 표

면에 내수성을 부여하나 섬유 간의 결합력과 관련된 강

도와 같은 종이의 물리적 특성에는 크게 영향을 미치지 

않는다. 다만 원지 I에 DMDCS을 처리한 경우 

0.052kN/m의 습윤강도 저하가 발생하였다. 이는 염소

계 실란의 SAM 형성 반응 부산물인 HCl에 의한 것으

로 반응시간이 길어질 경우 셀룰로오스 섬유의 강도 저

하를 초래하였다. 그러나 내첨사이징 강도가 높으면

(원지 II) 산에 의한 습윤강도 상실을 극복할 수 있었다. 
한편 표면 거칠기는 기질 표면에 형성된 단분자막에 의

해 크게 영향을 받지 않는다
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