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요 약 : 균일한 단일층(monolayer)의 형성은 박막 두께에서의 특성을 유지하면서 차광, 반사방지 등의 
물리적, 화학적 기능을 강화할 수 있는 중요한 수단이다. 이전 연구에서도 여러 코팅 방법으로 단일층
을 구현하였으나, 공정이 복잡하고 대면적화 하는데 어려움이 있었다. 이에 본 연구에서는 소량의 용
액으로 대면적 코팅이 가능한 로드 (rod) 코팅법을 사용하여, 20cm×20cm PET 필름 기판 위에 마이크
로미터 크기의 PMMA 비드를 가장 치밀한 형태인 HCP(hexagonal closed packing)가 되도록 코팅을 진
행하였다. 끓는점과 증기압이 다른 용매의 사용과 계면활성제의 적용, 플라즈마 처리를 통한 기판 에
너지의 변화를 통해 형성되는 단일층의 수준을 관찰하였다. 본 연구를 통해 비드의 메니스커스, 용매
와 비드의 인-척력, 표면에너지를 포함한 코팅 조건을 최적화함으로써, 최종적으로 단위면적당 비드가 
차지하는 정도인 입자의 커버리지를 초기 대비 약 20% 정도 향상시켰고, 단일층에 영향을 주는 인자
들을 확인하였다. 본 결과는 기존에 연구되었던 코팅 방법에 비해 간단하고 빠르게 대면적의 단일층
(monolayer)을 형성할 수 있기 때문에, 광학필름과 센서 등 첨단 분야로의 잠재적 응용 가능성이 높다.

Abstract: Fabrication of monolayer is important method for enhancing physical and chemical characteristics 
such as light shielding and antireflection while maintaining thin film properties. In previous studies, 
monolayers were fabricated by various methods on small substrates, but processes were complicated and 
difficult to form monolayers with large area. We used rod coating equipment with a small amount of coating 
liquid to form a HCP (hexagonal closed packing) coating of PMMA beads on PET(poly(ethylene 
terephthalate)) substrate with 20cm×20cm size. We observed that changes in morphologies of monolayers by 
using the solvents with different boiling points and vapor pressures, by adapting surfactants on particles and 
by applying plasma treatment on substrates. The coverage was increased by 20% by optimizing the coating 
conditions including meniscus of beads, control of the attraction - repulsion forces and surface energy. This 
result can potentially be applied to optical films and sensors because it is possible to make a uniform and 
large-scale monolayer in a simple and rapid manner when it is compared to the methods in previous studies.
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1. 서 론

박막화는 기능성 부여 등 다양한 이점 때문에 최근 

코팅 분야에서 중요한 이슈로 주목받고 있다. 단일층

(monolayer)은 구형 입자가 하나의 층으로 배열되어 있

는 상태로써 물리적, 화학적 기능을 향상시킬 수 있는 

중요한 수단이며[1], 박막의 형태를 보일수록 특성들을 

크게 변화 시킬 수 있다고 알려져 있다[2,3]. 이 외에도 

표면장력이 낮고, 빛의 간섭에 의해 착색 현상이 발생

하며, 표면적이 크기 때문에 열 방출을 향상시킨다는 

장점도 있다[4]. 
구형 입자를 이용한 단일층의 형성을 위해서는 입자

의 커버리지 (덮임 정도)와 규칙성 (ordering)이 높아야 

한다. 커버리지는 구형 입자가 기재의 면적을 채우고 

있는 정도를 의미하고, 규칙성은 구형 입자들이 빈공

간을 최소화하며 촘촘하게 배열 되어 있는 정도를 의

미한다. 앞선 많은 연구에서 Fig 1. (a), (b)에서와 같이 

커버리지가 우수하지만 규칙성(ordering)이 낮은 상태

의 단일층 형성이 보고되고 있다. 입자의 단일층 형성

은 물리적인 힘에 의해 주로 형성되는데, 최근 용매의 

증발이 구형 입자 사이 (메니스커스)에서 곡률을 증가

시키고, 용매의 대류 형성에 의해 구형 입자를 규칙적

으로 배열시키는 연구가 진행되었다[5,6]. 구형 입자가 

포함된 코팅층의 경우, 용매가 증발되기 전에 발생하

는 대류에 의해 구형 입자가 유동성을 갖게 되고, 건조

가 진행되면서 안정한 코팅층을 형성하기 위해 주변의 

구형 입자들과 인력에 의해 가깝게 배열된다[7-9]. 대
류의 영향을 많이 받을 때 주변의 구형 입자와 더욱 

가깝게 배열되고, 이때 한 개의 구형 입자를 여섯 개의 

구형 입자가 감싸고 있는 평면적으로 가장 안정한 형

태인 육방 밀집 구조 (hexagonal closed packing, HCP)
를 이루게 된다. 육방밀집구조 (HCP)를 이룰 때, 단위 

면적당 구형 입자가 차지하는 면적이 가장 크게 되고, 
빈 공간이 가장 적기 때문에, 구형 입자의 단일층 형성

에서 Fig 1. (c)와 같은 HCP의 형성이 매우 중요하다

[10-13]. 
선행 연구에 따르면, 단일층은 크게 무기 및 유기 소

재를 이용하여 제조가 가능하고, 구형 입자의 배열을 

제어함으로써 다양한 구조를 형성할 수 있다고 알려져 

있다[5]. 단일층으로 구형 입자를 규칙적으로 배열하기 

위해 침전, 건조, 전기 증착, 스핀코팅, 딥코팅 등의 방

법이 이용되고 있다. 이와 같은 방법은 수백 나노미터 

단위부터 마이크로미터 크기의 구형 입자 배열에 적용

이 가능하지만, 플라스틱 기판 위에서 안정적인 형성

이 어렵다. 특히 HCP 형태의 단일층을 형성하는 것은 

구형 입자 간의 모세관력 (capillary force)과 증발속도

[14], 기재와 구형 입자 사이의 상호작용, 용액 내 

Figure 1. Concept drawing of monolayer formations of 
particles; (a) ordering, (b) packing, (c) hexagonal closed pack 

(HCP).

구형 입자의 함량[15], 코팅 속도 등 많은 요인이 관여

하기 때문에 실제로 대면적의 단일층 구현은 매우 어

렵다고 할 수 있다. 따라서 저비용과 짧은 공정시간으

로 HCP 구조를 갖는 대면적의 단일층 필름을 대량으

로 생산할 수 있는 효율적인 코팅 공정이 개발된다면 

산업계에서 매우 유용하게 이용될 수 있다. 높은 광학 

특성을 갖는 PMMA 구형 입자 단일층은 현재 광학필

름, 태양전지, 전자소자, 광학 저장 및 정보처리 장치, 
반도체 나노 구형 입자, 센서와 같은 다양한 분야에서 

활용되고 있고, 잠재적인 응용 가능성이 높아 그 범위

가 점차 확대되고 있다[16-19].
본 연구의 목적은 공정이 간단한 로드(rod) 코팅 방

법을 이용하여 PMMA 구형 입자의 HCP 단일층을 대

면적으로 빠르게 형성하고, 여기에 미치는 인자들을 

확인하는 것이다. 구형 입자를 이용한 코팅층은 표면 

거칠기가 크기 때문에 입자의 크기에 따라 서로 다른 

광학특성을 나타낼 수 있다. 본 연구에서는 마이크로

미터 수준의 PMMA 구형 입자를 사용하여, 커버리지

와 규칙성(ordering) 양쪽을 만족하는 HCP 구조를 형성

하고자 하였다. 이를 위해 다양한 용매 사용과 계면활

성제의 적용을 통해 표면특성의 변화를 확인하고, 기
재 표면에 플라즈마 처리를 함으로서 기재의 표면 에

너지가 코팅층 형성에 미치는 영향을 조사하였다.
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2. 실 험

2.1. 재료 및 시약

단일층 형성을 위한 재료로 소켄화학의 직경 3 ㎛ 
poly(methyl methacrylate) (PMMA) 구형 입자를 사용하

였고, 계면활성제로 사용된 dodecyltrimethyl ammonium 
bromide (DTABr), Hexyltrimethyl ammonium bromide 
(HTABr), trimethyl ammonium bromide (TABr)은 TCI 
(Tokyo Chemical Industry) Co., Ltd 에서 구입하였다. 
Sodium dodecyl sulfate (SDS)는 sigma Aldrich 에서 판

매되는 제품을 사용하였다. 구형 입자의 분산을 위한 

용매인 toluene, hexane, xylene, chloroform, anisole, 
acetone, tetrahydrofuren (THF), n-methylpyrrolidone 
(NMP), methanol, ethanol, isopropyl alcohol (IPA)은 국

내 삼전순약에서 구입하였고, DI water는 실험실의 제

정 장치를 통해 정제하여 사용하였다. 이 외에 acetic 
acid, dimethyl sulfoxide (DMSO)는 BASF 제품을 사용

하였다. 기재로 사용된 PET 필름은 별도로 표면 처리

를 하지 않은 2축 연신 PET (SH-40, SKC Co., Ltd)를 

사용하였다.

2.2. 코팅액 제조 및 코팅방법

PMMA 구형 입자 1 g과 다양한 종류의 용매 3 g을 

충분히 분산되도록 자석식 교반기를 이용하여 500 rpm
으로 5시간 이상 교반하였다. 코팅을 위해 20cm × 20 
cm PET 필름을 자동 코팅 장비 (AB-1000, TQC in 
Netherlands)의 플레이트에 거치한 후, 이물질 제거를 

위해 ethanol로 기재 표면을 가볍게 닦아 내었다. 기재 

필름의 평형을 맞추고 필름의 밀림 현상을 방지하기 

위하여 기재 아래에 진공을 가해주어 고정시켰으며, 
추가적으로 기재가 움직이지 않도록 장비 자체의 고정

장치를 사용하였다. 이후 스포이드를 이용하여 적정량

의 코팅액을 필름 위에 적하시킨 후 10 mm/s의 속도로 

로드(rod)를 이동하면서 코팅을 진행하였다. 코팅된 

PMMA 비드의 표면 형상은 3차원 레이져 현미경

(VK-2000, KYENCE in Japan)으로 확인하였다.

2.3. 용매 선정

구형 입자가 용매에 따라 어떻게 배열하는지 확인하

고, 최적의 용매를 선정하기 위하여, 성질이 다른 다양

한 종류의 용매를 사용하였다. 용매는 비극성, (극성) 
비양자성, (극성) 양자성 용매의 세가지 타입으로 구분

하고, 각각 5가지의 용매를 선정하여 사용하였으며, 끓
는점(boiling point, BP)과 증기압, 다양한 용해도 상수

의 차이를 변수로 비교하였다.

2.4. 계면활성제 적용

계면활성제의 종류와 함량이 코팅성에 미치는 영향

을 알아보기 위해 계면활성제와 구형 입자를 혼합하여 

고형분 25 wt%의 코팅액으로 제조하였다. PMMA 구
형 입자와 계면활성제의 표면 전하를 확인하기 위해, 
자석식 교반기를 이용하였고, 선정된 anisole 용매에 각

각의 재료를 1시간 분산시킨 후, 초음파분산기 

(SD-300H, 성동초음파, 한국)를 사용하여 30분 동안 추

가 분산하였다. 분산된 코팅액의 제타전위 (zeta 
potential)는 제타 전위 측정기 (ELS-Z particle analyzer, 
Otsuka in Japan)로 측정하였다. 계면 활성제 함량에 따

른 효과를 확인하기 위해, 계면활성제를 구형 입자, 용
매를 포함한 총 중량 대비 0 wt%, 0.2 wr%, 1.2 wt%, 
2.2 wt%, 4 wt%, 8 wt%, 16.5 wt% 의 비율로 달리하여 

첨가한 후 교반하였다. 계면활성제의 소수성 길이는 

분자량과 구조식으로 확인하였다. 
계면활성제 첨가에 따른 코팅성은 로드 코팅을 이용

하여 PET 필름 위에 코팅을 진행한 후, 코팅된 표면을 

관찰함으로써 확인하였다. 코팅 표면의 SEM (scanning 
electron microscopy) 이미지는 스퍼터로 120초간 백금 

코팅을 진행한 후, 500배, 1500배로 확대하여 관찰하였

다. 또한 표면 형상을 3차원 레이져 현미경(VK-2000, 
KYENCE in Japan)을 이용하여 광학 측정법으로 분석

하였으며, 이 때 사용된 배율은 400배였다. 비드의 커

버리지는 ‘Image J’ 프로그램을 이용하여 관찰하고 정

량화 하였다.

2.5. 표면에너지 조절

표면에너지가 코팅성에 미치는 영향을 확인하기 위

해, 롤투롤 화학기상장비(Roll-to-Roll chemical vapor 
deposition, CVD) (Rollcoat 500, Roth & Row in 
German)를 사용하였고, DC 파워소스를 이용하여 PET 
기재 표면을 처리하였다. 플라즈마 파워는 각각 1000, 
1500, 2000, 2500 W로 하였고, 처리 속도는 0.5, 0.7, 
1.0, 1.5, 2.0 m/min, N2O 가스 투입량은 100, 200, 400, 
600 sccm (Standard cubic centimeter)으로 변화시켰다. 
플라즈마 처리 직후, 기재 표면에너지 확인을 위해 접

촉각 측정기(phoneix300-T, SEO in Korea)를 이용하여 

물 접촉각을 측정하였다. 계면활성제를 첨가한 25 wt%
의 코팅액을 로드 코팅장비를 이용하여 플라즈마 처리

한 PET 필름 위에 도포하였다. 표면 형상 관찰을 위해 

3차원 레이져 현미경(VK-2000, KYENCE in Japan)을 

이용하였고, 400배의 배율로 관찰하였다. 광학특성 분

석은 헤이즈미터 (NDH-5000, Nippon densoku in Japan) 
장비와 분광기 (spectrophotometer) (U-4100, HITACHI 
in Japan)를 사용하였다.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 용매의 영향

구형의 고분자 비드가 용매에 따라 어떻게 배열하는

지 확인하고, 최적의 용매를 선정하기 위하여, 성질이 

다른 여러 종류의 용매를 사용하였다. 용매는 비극성 

(non polar), 극성 양자성 (protic polar), 극성 비양자성 

(aprotic polar)의 세가지 타입으로 나누어 실험하였고, 
각 용매의 끓는 점(b.p) 및 증기압(hPa) 특성은 Table 1
에 정리하였다. 끓는점 온도가 높을 수록 지정된 온도 

조건에서의 증발 속도가 더 느리게 되며, 증기압은 지

정된 온도조건에서 기체가 증발하여 이루고 있는 분압

을 나타내는데, 이 값이 높을수록 용매의 증발이 더 빠

르게 이루어진다. 
비극성 용매로 chloroform, hexane, toluene, xylene, 

anisole의 5가지를 사용하였으며, 이들 용매의 극성 용

해도 상수(δP)는 모두 5 (MPa)1/2 이하이다. (극성) 비
양자성 용매는 해리될 때 양성자를 배출하지 않는 용

매로써 쌍극자 모멘트를 갖고 있고, 수소 용해도 상수

(δH)가 낮은 용매이다. 이 용매로 acetone, THF, DMF, 
DMSO, NMP의 5가지를 사용하였다. (극성) 양자성 

용매는 해리하여 양성자를 제공하는 용매로써, 분자

Table 1. Characteristics of various solvent by type

Figure 2. Coverage distribution of PMMA beads according 
to solvent polarity.

Figure 3. Plot of average solubility parameters vs. polar 
solubility parameters different solvent types.
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간에 수소결합을 이루고 있는 경우가 많고, δH가 높

은 완전한 극성을 갖는 용매이다. 이 용매로는 

methanol, ethanol, IPA, DI water, acetic acid 의 5가지

를 사용하였다. 
우선 극성도에 따른 코팅성을 확인하고, 각각의 표

면 관찰 결과를 Fig 2. 에 나타내었다.
전반적으로 극성용매는 비극성 용매에 비해 커버리

지가 현저하게 낮았는데, 이는 코팅 후의 커버리지가 

구형의 비드와 용매의 용해도 상수에 영향을 받기 때

문이다. PMMA 구형 입자의 평균 용해도 상수(δT)는 

17.9 (MPa)1/2 이며, 극성 용해도 상수(δP)는 6.5 
(MPa)1/2 이다. Fig 3.에서와 같이 실험에 사용된 모든 

용매의 용해도상수를 비교해 볼 때, 더 안정적인 코팅

성을 보인 비극성 용매 그룹의 용해도 상수가 PMMA 
비드와 유사한 것을 확인할 수 있다. 

비드와 용매의 평균용해도상수 (δT)가 비슷한 경우, 
용매와 용질의 상용성이 높아져 균질화되고 양호한 코

팅성을 얻을 수 있지만, 반면에 차이가 클 경우 용매와 

비드가 이질화되어 코팅성이 나빠지기 때문에 결국 커

버리지도 낮아지게 된다. 하지만 비극성 용매를 사용

했을 경우에도 상대적인 커버리지가 양호해진 반면, 
전면적인 규칙성은 여전히 부족한 상태로 추가적인 조

치가 필요하였다. 따라서 본 연구에서는 비극성 용매 

중 덮임 정도와 규칙성이 가장 좋았던 anisole을 기본 

용매로 선정하고, 계면활성제와 기재의 표면 에너지 

변화 실험을 추가로 진행하였다.

3.2. 계면활성제의 영향

계면활성제의 표면전하가 코팅성에 미치는 영향을 

파악하기 위해 PMMA 구형입자의 표면전하와 동일한 

전하를 갖는 것과 반대전하를 갖는 2가지 종류의 계면

활성제를 사용하였다. 이를 위해 우선 PMMA 구형 입

자를 용매에 분산시켜 구형 입자 자체가 갖고 있는 표

면전하를 확인하였다.

3.2.1. 계면활성제의 전하에 따른 코팅성

우선 제타 전위 분석을 통해, 실험에 사용한 PMMA 
구형 입자의 표면 전하값이 – 24.32 mV로 음이온을 갖

는 것을 확인하였다. 양이온 계면활성제로 선정한 

dodecyl trimethylammonium bromide (DTABr)는 표면 

전하가 + 12.03 mV로 양이온을 갖고 있었고, 반면 음

이온 계면활성제인 sodium dodecyl sulfate (SDS)는 표

면 전하가 – 32.5 mV로 음이온 계면활성제임을 확인하

였다. 두가지 계면활성제는 모두 소수성을 나타내는 

지방족 탄화수소의 길이가 C12로 동일하였으며, 표면 

전하만 다른 특징이 있다. 

Figure 5. Surface images of PMMA beads modified by 
different DTABr contents observed by optical microscope (a)
0 wt%, (b) 0.2 wt%, (c) 1.2 wt%, (d) 2.2 wt%, (e) 4.0 wt%, 
(f) 8.0 wt%, (g) 12.5 wt%, (h) 16.0 wt.

Figure 4. SEM images of coating surface depending on 
whether PMMA beads are modified by surfactants. (left :  
×500, right :  ×1500) : (a) not modified PMMA beads, (b) 
modified with cationic surfactant, (c) modified with anionic 
surfactants.
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계면활성제를 첨가한 코팅액의 표면 형상을 Fig 4. 
에 나타내었다. PMMA 비드와 반대전하를 갖는 양이

온계 계면활성제(DTABr)를 사용했을 경우 커버리지가 

다소 상승한 반면, 동일한 음이온계의 계면활성제

(SDS)를 사용할 경우에는 크랙의 폭이 넓어지면서 불

안정한 코팅성을 보였다. 계면활성제가 첨가되지 않은 

코팅액에서의 비드 커버리지 (coverage)가 60.1 %인 반

면 양이온계 계면활성제인 DTABr을 적용했을 때는 커

버리지가 63.2 %로 다소 향상되었다. 이는 계면활성제

가 비드의 표면에 흡착된 후 HCP 단일층을 형성하기 

위한 적절한 인-척력에 긍정적인 영향을 미치기 때문

으로 판단된다. 하지만 비드와 동일한 전하를 갖는 

SDS를 사용했을 경우에는 Fig 4. (c) 에서와 같이 크랙

의 폭이 넓어지면서 커버리지가 42.7%로 현저하게 저

하되는 것이 확인되었다. 이는 비드와 동일한 전하를 

갖는 계면활성제가 입자 사이의 반발력을 높이고, 입
자의 배열과 규칙성을 파괴하여 빈공간을 넓혀서 크랙

의 형성에 도움을 주었기 때문으로 생각된다. 
이런 실험결과를 바탕으로, PMMA 비드와 반대 전

하를 띄는 계면활성제를 사용할 경우, 적절한 인-척력

에 의하여 비드 코팅층의 커버리지가 향상되고, 단일

층 형성에 효과적임을 알 수 있다.

Figure 6. Changes of coverage of PMMA bead layers as a 
function of surfactant contents.

Figure 7. Concept drawing of particle surface charge and 
inter-particular attraction depending on surfactant contents.

3.2.2. 계면활성제 함량에 따른 코팅성

구형 입자와 반대 전하를 갖는 계면활성제 (DTABr) 
의 함량이 규칙성과 커버리지에 미치는 영향을 확인하

기 위해 계면활성제의 함량별 실험을 진행하였다. 
DTBAr의 함량은 용액의 총 중량 비로 계산하였고, 0.2 
wt%의 소량부터 16.0 wt%의 과량까지 비율을 변경하

면서 실험하였다. 
Fig 5.에 나타낸 표면 형상에서, DTABr을 소량 첨가

할 경우 계면활성제의 역할을 제대로 하지 못하여 커

버리지가 큰 차이를 보이지 않았지만, 함량이 약 8 
wt%에서 가장 좋은 코팅성을 보였으며, 이 때의 커버

리지는 약 5% 정도 증가하였다. 그러나 DTABr 이 10% 
이상 과량으로 첨가될 때는, 계면활성제가 구형 입자

의 표면에 전부 흡착되지 못하고 용매에 녹아있게 되

어, 전반적인 코팅성을 악화시키고, 비드의 커버리지를 

현저하게 저하시켰다. DTABr의 첨가량에 따른 커버리

지 변화는 Fig 6. 에 나타내었다. 결론적으로 비드의 배

열에 효과적인 양전하를 갖는 계면활성제를 사용하더

라도 적정한 첨가량의 범위에서만 긍정적인 효과를 보

였고, 8 wt%의 함량에서 최적의 효과를 얻을 수 있었

다.

3.3. PET 기재의 표면 에너지 조절

알려진 것처럼, 기재의 표면에너지는 코팅층의 부착

성과 코팅 평활성에 많은 영향을 준다. 플라즈마 처리

는 반응 가스를 주입한 후 방전시킬 때, 여기에서 생성

된 전자와 이온들이 기재 표면에 충돌하면서 기재의 

표면에 여러 기능기들을 생성시키는 원리를 가지며, 
이렇게 생성된 기능기는 코팅액들과 정전기적 상호 작

용을 유발하여 코팅액의 젖음성에 영향을 주게 된다. 
본 실험에서의 표면 에너지는 기재와 구형 입자와의 

인력으로도 볼 수 있는데, 표면 에너지가 낮을 경우 구

형의 PMMA 비드가 기재에 고착되지 못하고 쉽게 박

리되지만, 표면 에너지가 높을 경우 코팅액과 기판 사

이의 인력이 높아지게 되어 비드의 기재 밀착성이 향

상된다. 
플라즈마 처리 공정에서 여러가지 변수들을 조절할 

수 있지만, 본 실험에서는 플라즈마의 파워(강도)와 처

리 속도 (기판의 이동속도), 투입 가스량으로 설정하였

다. 일반적으로 플라즈마의 파워가 높아질수록 표면에 

더 많은 기능기가 형성되어 부착성이 높아지고, 유사

한 이유로 플라즈마 처리 속도가 느릴수록 단위 면적

당 처리 시간이 길어지게 되어 부착성이 향상된다. 또
한 반응 가스의 투입량을 증가시킬수록 전자 발생량이 

많아져서 부착력에 긍정적인 효과를 주는 것으로 알려

져 있다. 
실험결과, Fig 8. 에서 보듯이 플라즈마 처리 속도를 
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0.5부터 2.0 m/min까지 증가시키고, N2O 가스의 투입

량을 100∼600 sccm 으로 변화시킴에 따라, 접촉각에 

따른 커버리지의 변화가 유의미하게 확인되지 않았다. 
하지만 플라즈마의 파워를 1kW에서 2.5kW로 증가시

키면서 접촉각이 23도에서 0도 가까이 낮아졌고, 코팅

층의 커버리지도 73 %에서 최대 79 %까지 선형적으로 

증가하는 것이 확인되었다. 이는 플라즈마 처리를 하

지 않은 PET 필름기재와 비교할 때 최대 16 % 정도 

증가된 결과이다. 플라즈마를 처리하지 않은 기재필름

과 처리한 기재의 물 접촉각을 비교한 결과, 플라즈마

가 처리되지 않은 필름은 66.9°인 반면, 플라즈마 처리

된 기재는 공정 변수에 따라 접촉각이 0°∼30° 안에 위

치하며 표면에너지가 급격히 상승하였다.  
Fig 9. 의 광학 현미경 결과에서도 물 접촉각이 낮아

지면서 비드의 커버리지가 높아지는 경향을 관찰할 수 

있었고, 따라서 기재의 표면에너지와 구형 PMMA 비
드의 안정적인 배열 사이에는 직접적인 상관관계가 있

음이 확인되었다. 이는 플라즈마 처리를 통해 높아진 

기재의 표면 에너지가 기재와 비드의 인력을 향상시키

고, 코팅막이 건조될 때 비드의 대류를 억제하여 크랙

을 줄여주기 때문으로 생각된다.

3.4. 광학 특성

본 연구에서 주요 변수로 적용된 용매. 계면활성제, 
플라즈마 처리에 따른 각 코팅층의 광학 특성을 비교 

분석하고, 결과를 Fig 10. 에 나타내었다.
탁도 측정기(헤이즈미터)를 사용하여 평행투과율 

(parallel transmittance)을 측정한 결과, PMMA 비드의 

단일층 형성에 가장 좋은 효과를 주었던 anisole 용매의 

사용을 기본으로 커버리지를 높이는 조건들이 한가지

씩 추가될수록 평행 투과도가 빠르게 감소하였다. 반
면 커버리지가 향상되는 조건들이 많아질수록 헤이즈 

(탁도)는 증가하였고, 반사율은 1 % 내의 범위에서 큰 

변화를 보이지 않았다. 커버리지가 높을수록 헤이즈는 

증가하고 평행 투과율 (parallel transmittance)이 감소하

는 경향으로 보아 비드의 단일층이 보다 완벽해질수록 

확산 투과율 (diffusion transmittance)이 증가하는 것을 

알 수 있다. 즉, 구형의 PMMA 비드를 이용하여 단일

층을 형성할 때, 단일층의 형성 정도는 탁도 측정기로 

관찰된 광학특성과 밀접한 상관관계가 있고, 규칙적인 

단일층 형성의 측정 지표로 활용이 가능하다.  

4. 결 론

본 연구에서는 간단하고 빠른 로드(rod) 코팅법을 이

용하여 PET 필름 위에 PMMA 구형 입자를 단일층으

로 형성하고자 하였고, 치밀한 단일층 형성에 영향을 

미치는 여러 인자들을 조사하였다. 우선 다양한 종류

의 용매를 비교한 결과, 구형 PMMA 비드와 용해도 상

수가 유사한 비극성의 anisole 용매를 사용하였을 때, 
비교적 우수한 규칙성과 커버리지 (coverage)를 보였

다. 하지만 코팅층이 건조되는 동안 용매의 대류와 함

께 크랙이 많이 발생하였고, 이를 개선하기 위해 추가

로 계면활성제를 적용한 실험을 진행하였다. 구형 비

드와 반대의 전하를 띄는 계면활성제를 사용하였을 때 

반데르발스 힘 (wan der waals force)에 의해 크랙의 사

Figure 8. Variation of the coverage as a function of water 
contact angle of PET surface.

Figure 9. Surface morphologies of PMMA beads on 
various PET substrates according to plasma treatment 
conditions observed by optical microscope. (a) on bare 
PET, (b) on plasma treated PET by N2O Gas flow of 400
sccm, (c) on plasma treated PET by line speed of 1.0 
m/min, (d) on plasma treated PET by power of 2500W.
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이즈가 다소 감소하여 커버리지가 약 7%정도 향상되

었고, 이 때 최적의 효과를 갖는 계면활성제의 첨가량

은 약 8wt%였다. 마지막으로 기재 표면을 플라즈마로 

처리할 경우 표면 에너지가 증가하고 코팅액의 젖음

성이 높아지면서, 미처리 조건과 비교할 때 커버리지

가 약 16 %까지 향상된 결과를 얻었다. 이 결과들을 

바탕으로, 마이크로미터 사이즈의 구형 PMMA 비드

를 PET 기재 위에 단일층 (monolayer)으로 형성하기 

위해서는 기재의 표면에너지 조절이 가장 중요하였

고, 이 외에도 용해도 상수를 고려한 적절한 용매의 

사용과 표면전하를 조절한 계면활성제의 적용도 입자

의 균질한 배열에 유의미한 영향을 미치고 있었다. 본 

연구에서 확인된 코팅 인자들은 다른 구형 입자들의 

단일층 (monolayer) 형성을 위한 연구에도 유용하게 적

용될 수 있다.
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Figure 10. Optical properties of PET films coated with 
PMMA beads. (a) changes of parallel transmittance and haze 
according to process conditions, (b) reflectance spectra 
according to process conditions.


