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초 록

형상기억 고분자 (SMPs)는 열, 빛, 전류, 자기장, 수분, 전파 등 다양한 외부 자극에

의해 가역적인 형태 변화를 보인다. 형상기억 고분자는 의료계, 센서, 전자제품 등 다

양한 분야에서 널리 사용되고 있다. 초발수 및 초발유 표면은 낮은 표면 에너지와 re-

entrant 표면 구조체로 인해 높은 contact angle과 낮은 contact angle hysteresis를 가

진다. 이러한 표면들은 self-cleaning, non-fouling, stain-free clothing, drag reduction 

등 다양한 분야에 사용되고 있다. 본 연구에서는 열감응성 형상기억 고분자를 이용해

가변적인 젖음 거동을 보이는 초발수 및 초발유 표면에 대해 연구하였다. Epoxy 기반

의 형상기억 고분자와 레플리카 몰딩을 통해 초발수 및 초발유 구조체를 제작하였다.

Contact angle과 contact angle hysteresis 측정을 통해 만들어진 구조체의 초발수성

과 초발유성을 확인하였다. 열과 압력으로 구조체의 형태를 변형시키고 재가열을 통

해 변형된 구조체를 복원하며 가변적인 젖음성 및 비등방적 젖음 거동을 확인하였다.

이러한 구조체는 biosensors, liquid transport systems 등 다양한 분야에 적용 가능할

것으로 예상된다.
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서 론

수많은 식물, 곤충, 물갈퀴 등 자연에서 볼 수 있는 초발수 현상은 수십년간 학계와 산

업계 모두에서 많은 관심을 끌었으며, 현재도 중요한 연구대상 중 하나이다.1, 2 자연에

존재하는 초발수 표면의 가장 널리 알려진 예로는 연잎(Nelumbo nucifera)의 표면이 있

다.3 연잎의 경우, 물방울이 구슬처럼 뭉쳐 쉽게 굴러 떨어진다. 이 과정에서 먼지 입자

가 물방울에 달라붙어 잎 표면에서 떨어지게 되는데 이를 자가세정 효과(self-cleaning 

effect)라고 한다.1, 4 이러한 현상은 잎 표면에 있는 마이크로 사이즈의 돌기 형태 계층

구조와 그 위를 덮고 있는 왁스 층으로 인해 일어난다.5 자가세정 효과와 그 메커니즘에

대한 인식 이후, 다양한 방식과 물질을 이용한 초발수 표면이 개발되었다.1, 6-13 그러나

이러한 표면들은 낮은 표면장력을 가지는 기름이나 유기 용매에 대해 쉽게 젖게 된다. 

표면장력이 낮은 액체에 반발하는 초발유 표면은 2007년 Tuteja와 연구진들의 화학적

표면 개질 및 거친 표면을 포함한 re-entrant 표면 곡률 설계를 통해 처음 개발되었다.14, 

15 이후 초발유 표면에 대한 연구가 지속적으로 이어졌으며 잉크젯 프린팅,1 제로그래피

(xerography),16 가전제품17 등 다양한 응용 분야에 적용되어 왔다.18

일시적으로 변형된 형태를 유지하며 외부 자극에 의해 원래의 형태로 회복할 수 있는

형상기억 고분자(Shape Memory Polymers, SMPs)는 과학계에서 매력적인 물질 중 하

나이다.19 변형 및 회복 과정은 열,20, 21 빛,21-24 전류,25, 26 자기장,27 수분,28, 29 또는 전파30

등 다양한 자극에 의해 일어날 수 있지만 그 중 열로 인한 자극을 통해 회복되는 형상기

억 고분자가 일반적으로 많이 쓰인다.19 형상기억 고분자는 다양한 의료기기, 스마트 직

물 및 자가 치유 구조 재료 등으로 연구되어 왔으며31 보다 최근에는 마이크로 테크놀로

지, 특히 센서나 부착물 등의 응용 분야에 관심을 갖게 되었는데,32 여기서 거시적 혹은

미세기하학적 변화는 젖음성32-35이나 광학반응36, 37의 차이를 초래한다는 사실이 연구를

통해 확인되었다.38 이를 토대로 발수성 표면의 비등방적인 젖음39 거동, 초발수성 및 초

발유성 표면의 젖음성의 변화32 등에 대한 다양한 연구들이 진행되었다. 그러나 초발유

성을 갖는 re-entrant 구조체 젖음 거동의 변화에 대한 연구가 부족한 상황이며, 특히 형

상기억 고분자를 이용한 re-entrant 구조체의 변형에 따른 비등방적인 젖음 거동에 대

한 연구는 아직 보고된 바가 없다. 따라서 re-entrant 구조체의 변형에 따른 젖음 거동에

대한 심도 있는 연구가 필요한 상황이다.
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본 연구에서는 광경화성 polyurethane acrylate (PUA), 광학현미경, digital micromirror 

device(DMD)를 이용한 포토리소그래피 공정, 레플리카 몰딩 기법과 epoxy 기반의

형상기억 고분자를 이용해 열 감응성 형상기억 고분자 초발수 및 초발유 구조체를

제작하였다. Re-entrant 구조체 표면에는 fluoroalkyl silane 을 진공 상태에서 증착시켜

발수성과 발유성을 개선하였다. 표면 개질 된 구조체에 열과 압력을 가해 형태를

변형시키고, 재가열을 통해 형태를 복원시켜 형상기억 효과가 잘 나타남을 확인하였다. 

구조체의 기본 형태, 변형 형태, 복원 형태에서의 static contact angle 과 contact angle 

hysteresis 측정을 통해 형상기억 고분자 구조체의 초발수성 및 초발유성과 가변적인

젖음성을 확인하였다. 또한 변형 형태에서의 roll-off angle 측정을 통해 물방울 부피, 

물방울의 진행 방향에 따른 젖음성의 차이를 확인하였다.
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2. 실 험

2. 1. 시약 및 재료

광경화형 polyurethane acrylate (PUA)는 미뉴타텍의 311RM을 사용하였고

Polydimethylsiloxane은 Dow corning 사의 sylgard 184를 사용하였다. Hexadecane, 

trichloro(1H, 1H, 2H, 2H–perfluorooctyl)silane, 3-(trimethoxysilyl)propyl acrylate, 

Bisphenol A diglycidyl ether (BADGE), Poly(propylene glycol) bis(2-aminopropyl 

ether)(Jeffamine D-230)는 Sigma-Aldrich 사에서 구매하여 별도의 정제과정 없이 사용

하였다. n-Decylamine은 Acros Organics 사에서 구매하여 별도의 정제과정 없이 사용

하였다. Absolute ethanol은 Fisher Scientific 사에서 구매하여 별도의 정제과정 없이 사

용하였다. 물은 A.F.Lab 사의 B-Roup15를 사용하여 제조된 3차 증류수를 사용하였다.

spacer는 Sigma-Aldrich사의 glass beads (직경 9 ~13 ㎛)와 polyimide 테이프(두께 50 

㎛)를 사용하였다. 포토리소그래피 실험에 사용한 장비는 inverted optical microscopy 

(Nikon, Eclipse Ti2-E), digital micromirror devices (DMD, Andor, Mosaic 3) 이며, 광원

은 Prior사의 Lumen 200을 사용하였다.

2. 2. 실험방법

2. 2. 1. 글라스 표면의 실란 처리

슬라이드 및 커버 글라스를 1M 수산화 나트륨 용액에서 1시간 동안 표면의 불순물을

제거한 뒤, 증류수로 세척한다. 세척된 글라스는 O₂ 플라즈마 처리(Harrick Plasma PDC-

32G-2, 30초)를 통해 표면의 수산기를 활성화시킨 후, 3-(trimethoxysilyl)propyl acrylate

가 ethanol에 5 % (v/v) 희석된 용액에 담가 2시간 동안 반응시킨다. 반응이 끝난 글라

스는 ethanol을 사용하여 세척한 뒤, 80 ℃ 오븐에서 15분간 열처리한다. O2 플라즈마

처리를 한 또다른 글라스는 진공 데시게이터에 30 μl의 trichloro(1H, 1H, 2H, 2H–

perfluorooctyl)silane과 같이 넣고 진공상태에서 2시간동안 반응시킨다. 실란 처리 후 글

라스는 ethanol로 세척한다.

2. 2. 2. 포토리소그래피를 이용한 구조체 제작 및 마스터 몰드 제작
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Fluoroalkyl silane 처리된 글라스에 PUA를 올린 뒤 기포가 생기지 않게 acrylate silane 

처리된 글라스 덮는다. 이 때 glass beads를 spacer로 사용하여 머리 부분 높이를 확보

한다. 글라스에 inverted optical microscopy와 DMD를 이용하여 구조체의 머리 모양으

로 UV light를 노출시킨다. Fluoroalkyl silane 처리된 글라스를 제거한 후 물과 소량의

ethanol을 이용하여 미반응물을 제거한다. 다시 PUA를 올리고 기포가 생기지 않게 글

라스를 덮는다. 이 때 PI 테이프를 spacer로 사용하여 구조체의 기둥 높이를 확보한다. 

글라스에 머리보다 더 작은 크기의 빛을 노출시켜 기둥을 만든다. fluoroalkyl silane 처

리된 글라스와 spacer를 제거한 후, 물과 소량의 ethanol을 사용하여 미반응물을 제거

한다. 슬라이드 글라스에 PUA를 스핀 코팅한 후, 구조체의 기둥 아랫부분을 PUA와 접

촉시키고 UV light (365 nm, Unitec, LF-215.L)를 사용하여 30분동안 경화시킨다. 경화가

끝난 구조체의 머리 부분과 결합하여 있는 글라스를 제거하고 구조체에 fluoroalkyl 

silane 처리를 한다. PDMS와 curing agent를 10 : 1 (w/w) 비율로 혼합하여 구조체에 붓

고 80 ℃에서 2시간동안 경화시켜 몰드를 제작한다.

2. 2. 3. 형상기억 고분자를 이용한 구조체 제작 및 실란 처리

준비된 마스터 몰드에 BADGE : Jeffamine D-230 : n-Decylamine을 4 : 1 : 2의 몰 비

로 혼합한 형상기억 고분자 전구체를 부은 후 진공 데시게이터에 넣고 15분간 기포를

제거한다. 기포를 제거한 후 오븐에 넣고 100 ℃에서 2시간, 130 ℃에서 1시간 동안 충

분히 경화시킨다.40 경화가 끝난 형상기억 고분자 구조체는 몰드에서 떼어낸 후 O2 플라

즈마 처리(1분)를 통해 표면의 수산기를 활성화시킨 후 진공 데시게이터에 30 μl의

trichloro(1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyl)silane과 같이 넣고 진공상태에서 2시간 동안

반응시킨다.

2. 2. 4. 구조체의 형태 변형과 복원

구조체 위에 슬라이드 글라스를 덮은 후 핫 플레이트에서 80 ℃ 로 가열한다. 가열한

구조체에 압력을 가하여 형태를 변형시킨 후 상온에서 냉각시킨다. 변형된 구조체는 핫

플레이트에서 80 ℃ 로 2분간 가열하여 형태를 복원시킨 후 상온에서 냉각시킨다.
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2. 3. 분석

포토리소그래피로 만든 구조체는 scanning electron microscopy (SEM, JEOL-7610F)

와 optical microscopy (Nikon, Eclipse LV100ND)를 사용하여 확인하였다. Contact angle

및 contact angle hysteresis는 contact angle meter (Femtobiomed, SmartDrop)를 사용

하여 측정하였고, 기기에 부착된 초고속 카메라를 사용하여 동영상을 촬영하였다. 

Contact angle 및 contact angle hysteresis의 측정은 액체 방울의 부피를 7 µL로 고정

하여 진행하였으며 contact angle hysteresis의 경우 3회 측정 후 평균값을 사용하였다.

Roll-off angle은 contact angle meter의 tilting stage를 이용하여 측정하였다. Tilting 

speed는 0.8 °/s로 고정하고 물방울의 부피를 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30 µL로 각각 3회씩 진

행하여 평균값을 사용하였다.
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Scheme 1. Schematic illustration of photolithography and fabrication of SMP 

microstructures.
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Scheme 2. Schematic illustration of deformation and restoration of SMP 

microstructures.
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3. 결과 및 고찰

3. 1. 형상기억 고분자 re-entrant 구조체의 제작 및 형상기억 효과 확인

광학현미경을 이용한 포토리소그래피를 통해 중심간 거리 (Center-to-center distance, 

CTC)가 다른 두가지의 microhoodoo 구조체의 몰드를 제작한 후, 몰드에 epoxy 기반의

열감응성 형상기억 고분자 전구체를 붓고 경화시켜 구조체를 제작하였다. 만들어진 구

조체는 SEM image를 통해 확인하였다 (Fig 1.(a)). 열감응성 형상기억 고분자는 열과 압

력에 의해 형태가 변형되고, 다시 열에 반응하여 원래의 형태로 복원되는 고분자이다.

열감응성 형상기억 고분자는 물리적 가교 결합 구조, 결정형/무정형 hard phase 혹은

화학적 가교 결합 구조 등의 hard segment와 함께 스위치 역할을 하는 낮은 전이 온도

(Ttrans)를 갖는 결정형, 무정형 혹은 liquid-crystal phase 등의 soft segment로 이루어져

있다. 일반적으로 영구적인 형태에서는 내부 응력 (internal stress)이 0이거나 매우 낮다. 

Ttrans 이상에서는 soft segment가 rubbery state가 되어 쉽게 형태 변형이 일어나게 된

다. 이 때 고분자 구조 내에 큰 내부 응력이 생기게 되는데 고분자를 Ttrans 이하로 냉각

시키면 soft segment에 이 응력이 저장된다. 다시 Ttrans 이상으로 고분자를 가열하게 되

면 soft segment에 저장되어 있던 응력이 감소하면서 원래의 형태를 회복하게 된다.41

본 연구에서 사용한 형상기억 고분자의 Ttrans는 80 ℃로,40 완성된 형상기억 고분자 구조

체를 핫 플레이트에서 80℃로 가열한 뒤 슬라이드 글라스로 덮고 압력을 가해 형태를

변화시키고 상온에서 냉각시켰다. 이후 다시 80℃로 가열한 후 냉각시켜 형태를 복원시

켰다. 형태 변형 전, 형태 변형 후, 형태 복원 후의 고분자 구조체를 각각 현미경을 통해

관찰한 결과 고분자 구조체의 형태 변형과 복원이 잘 일어나는 것을 확인할 수 있었다

(Fig 1.(b)). 현미경에 부착된 핫 플레이트 위에 형태가 변형된 형상기억 고분자 구조체

를 올리고 80 ℃로 가열하면서 동영상을 촬영하였다. 형상기억 고분자의 형태 복원 과

정을 관찰한 결과 변형된 형상기억 고분자 구조체가 원래의 형태로 복원되는데 약 2분

정도가 소요되는 것을 확인하였다.
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Figure 1. (a) Sem images of SMP microstructures. (b) Optical microscopy images of 

SMP microstructures. Deformed structures are recovered after about 2 min.
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3. 2. 초발수 및 초발유 형상기억 고분자 구조체의 형태 변화에 따른 가변적인 젖음성

확인

초발수 및 초발유 표면은 높은 contact angle (θ > 150°)과 낮은 contact angle 

hysteresis를 갖는다. Contact angle hysteresis는 액체 방울이 흐를 때 흐르는 방향의

contact angle (advancing contact angle, θa)와 반대 방향의 contact angle (receding 

contact angle, θr)의 차이로 나타낸다. 발수성 및 발유성을 갖는 표면 위에 존재하는 액

체 방울의 상태는 Wenzel state42와 Cassie state43 두 가지로 나눌 수 있다. Wenzel state

에서 액체 방울은 표면 구조체 사이로 침투해 접촉 면적이 넓으며 표면에 쉽게 고정되

어 움직이지 않는 특징을 갖는다. Cassie state는 액체 방울과 표면 구조체 사이 공간에

air trap이 형성되어 접촉 면적이 좁고 표면에서 쉽게 움직일 수 있으며, 이는 곧 낮은

contact angle hysteresis를 의미한다. 따라서 초발수성 및 초발유성을 갖기 위해서는

Cassie state를 유지하여야 한다. 물의 경우 표면장력이 커서 쉽게 Cassie state를 유지

할 수 있지만 Hexadecane과 같이 표면장력이 작은 액체의 경우 Cassie state를 유지하

기 어렵다. 초발유성을 갖는 표면은 상부가 하부보다 큰 re-entrant 구조체가 필요하다.

Re-entrant 구조체에서 local geometric angle �는 apparent contact angle θ 보다 작아

서 net force가 위쪽을 향하게 되어 Cassie state를 유지할 수 있다(Fig 2.(a)).3, 44

표면이 초발유성을 갖기 위해서는 re-entrant 구조체 외에 낮은 표면에너지가 필요하

다. 낮은 표면에너지는 표면에 fluoroalkyl silane 처리를 하여 얻을 수 있다. 먼저 평평한

형상기억 고분자 표면에 O2 plasma 처리를 한 후 trichloro(1H, 1H, 2H, 2H-

perfluorooctyl)silane을 진공증착 시켰다. 표면 처리를 하기 전과 후의 형상기억 고분자

각각의 물에 대한 접촉각을 측정하였다 (Fig 2.(b)). 측정 결과 실란 처리 전 표면에서의

물 접촉각은 85°, 실란 처리 후 표면에서의 물 접촉각은 약 116°로 표면 개질이 잘 이루

어진 것을 확인할 수 있었다.

형상기억 고분자 microhoodoo 구조체에 fluoroalkyl silane 처리를 한 후 형태 변형

전후와 형태 복원 후의 구조체에 대해 각각의 contact angle hysteresis를 측정하였다

(Fig 2.(c)). 물의 경우 낮은 표면에너지와 거친 표면 구조를 통해 쉽게 Cassie state를 유

지할 수 있으므로 구조체 형태가 변형된 후에도 contact angle hysteresis의 값이 유지

되는 것을 확인하였다. 그러나 hexadecane의 경우 변형된 구조체에서 contact angle 

hysteresis가 커지는 것을 확인하였는데 이는 구조체의 형태가 변하면서 re-entrant 형
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태의 구조를 띄지 않아 hexadecane에 대해 Cassie state가 아닌 Wenzel state를 보이며

발유성이 감소한 것을 의미한다. 형태 복원 후에 hexadecane의 contact angle hysteresis

가 다시 감소하는 것을 통해 구조체의 형태 복원이 잘 일어나며, 구조체의 형태가 변함

에 따라 구조체 표면의 젖음성이 변할 수 있는 것을 확인하였다.
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Figure 2. (a) Schematic illustrations of possible liquid-vapor interfaces. In the re-

entrant structure, � is smaller than θ. (b) Contact angles of water on a flat SMP surface 

before and after fluoroalkyl silane treatment (c) Contact angle hysteresis depending 

on the shape of SMP structures.
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3. 3. 변형된 형상기억 고분자 구조체의 비등방적 젖음성 확인

형태가 변형된 형상기억 고분자 microhoodoo 구조체를 위에서 관찰하면 구조체가

누워있는 방향 (parallel), 역방향 (anti-parallel), 수직방향 (perpendicular)의 구조체의 배

열 상태가 다른 것을 확인할 수 있다(Fig 3.(a)). 각각의 방향으로 물과 hexadecane의

contact angle hysteresis를 측정하였다(Fig 3.(b). 표면장력이 높은 물은 세 방향에 대한

contact angle hysteresis가 모두 낮은 것을 보았을 때 모든 방향에 대해 Cassie state를

유지하는 것을 확인할 수 있다. 반면에 표면장력이 낮은 hexadecane은 세 방향에 대한

contact angle hysteresis가 높아 Wenzel state인 것을 알 수 있다. Cassie state를 유지

하는 물은 모든 방향으로 쉽게 흐를 수 있지만 Wenzel state인 hexadecane은 흐르지 않

고 구조체 표면에 고정된다(Fig 3.(c)).

형태가 변형된 구조체의 세 방향에 대한 물의 roll-off angle을 측정하였다(Fig 3.(d)).

Roll-off angle을 계산하는 식은 다음과 같다.45

sin � =
����

��
(cos �� − cos ��)                                  (1)

α 는 roll-off angle, w 는 액체 방울의 폭, γLV 는 액체와 증기 사이의 표면 장력, mg 는 액

체 방울의 질량에 의한 중력, θa 는 advancing contact angle, θr 는 receding contact 

angle이다. 액체 방울의 부피가 커질수록 폭 또한 커지지만 부피가 커질수록 증가하는

중력의 영향을 더 많이 받게된다. 따라서 위 식에서 mg 값이 커질수록, 즉 액체 방울의

부피가 커질수록 roll-off angle은 감소하게 된다. 반대로 액체 방울의 부피가 작아질수록

roll-off angle은 증가하게 된다. 이 때 액체 방울의 부피가 너무 작으면 물방울이 흐르지

않고 표면에 고정될 수 있다. 모든 방향에 대해서 물의 부피가 커질수록 roll-off angle이

작아지는 것을 실험을 통해 확인하였다. 물의 부피가 3 μL 일 때 정방향과 역방향에 대

한 roll-off angle의 차이는 약 10°로 역방향으로 물방울이 더 잘 흐르는 비등방적인 젖

음 거동을 보인다. 물의 부피가 커질수록 roll-off angle 값이 작아지는 동시에 방향에 따

른 roll-off angle의 차이도 작아지는 것을 확인할 수 있다. 또한 물의 부피가 30 μL 이상

일 때 모든 방향에 대해 roll-off angle이 차이가 거의 없는 것을 보아 물의 부피가 30 μL

이상이 되면 모든 방향으로 물방울이 잘 흐르는 등방적인 젖음 거동으로 변한다는 것을

확인할 수 있다.
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Figure 3. (a) Optical microscopy images of deformed microstructures. (b), (c) Images 

and results of contact angle hysteresis measurement according to the moving 

direction of liquid droplets. (d) Results of roll-off angle measurement according to 

the volume and moving direction of water droplets.
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4. 결 론

본 연구에서는 광학현미경을 이용한 포토리소그래피를 통해 초발수성 및 초발유성

구조체의 몰드를 제작하고 epoxy 기반의 형상기억 고분자를 이용해 초발수 및 초발유

형상기억 고분자 구조체를 제작하였다. 열과 압력에 의한 형태 변형과 복원 과정을 통

해 형상기억 고분자의 형상기억 효과를 확인하고 각각의 형태에 대한 contact angle 

hysteresis와 변형된 고분자 구조체에서 물방울의 진행 방향에 따른 roll-off angle 측정

을 진행하였다. 실험 결과 본 연구에서 제작한 초발수성 및 초발유성 형상기억 고분자

구조체는 hexadecane에 대해 형태 변화에 따른 가변적인 젖음 특성을 명확하게 나타내

었으며, 물방울의 부피 및 진행 방향에 따라 다른 젖음 거동을 보이는 것을 확인하였다. 

본 연구에서 제작한 구조체는 바이오센서, 액체 전달 시스템 등 다양한 분야에 적용할

수 있을 것으로 예상된다.
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