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초록: 재료친화적, 환경친화적인 고불소계 용제에 분산되어 용액 공정을 통해 적층 구조의 유기소자 제작을 가능케

하는 ‘고불소화 고분자-나노 복합재료 분산액’의 개발 노력을 보고한다. 고불소계 용제에 무기 나노입자를 분산시키

고자 N-hydroxysuccinimide(NHS) ester를 이용하는 커플링 반응을 적용하여 높은 유전상수를 지니는 BaTiO3(BTO)

표면에 고불소화 고분자인 poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl methacrylate)(PFDMA)를 리간드로 도입하였다. 회수된

‘고불소화 유/무기 나노 복합재료(BTO-PFDMA)’는 고불소계 용제에 대한 분산 특성을 나타내었으며, 고불소화 고

분자 감광재료인 P(FDMA-r-GMA)와 고분자-무기입자 복합재료 분산액을 형성하여 자외선 조사를 통해 10 µm급

패턴 형성이 가능함을 보여주었다.

Abstract: We report a study to develop ‘highly fluorinated polymer-inorganic hybrid materials’ and their dispersions in

materials-and-environment-friendly fluorous solvents. Because of their limited interactions with conventional organic

materials, the fluorous solvents are regarded to be advantageous processing media in constructing multi-layered organic

electronic devices by solution processing. With the help of an efficient coupling reaction between amine-functionalized

BaTiO3 (BTO) and poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl methacrylate) (PFDMA) chains modified with N-hydroxysuc-

cinimide (NHS) ester group, it was possible to recover the highly fluorinated organic/inorganic nanocomposite, BTO-

PFDMA. The dispersion of BTO-PFDMA with highly fluorinated negative-tone photoresist polymer, P(FDMA-r-GMA),

in a hydrofluoroether solvent, HFE-7500 or PF-7600, showed sufficient dispersion stability and spin-casting properties.

Thin films of polymer-inorganic composite materials were fabricated by spin-casting method, and patterns as small as

10 µm could be built by UV exposure and rinse with a fluorous solvent.

Keywords: organic-inorganic nanocomposites, photopatterning, highly fluorinated polymer ligand, fluorous solvents,

NHS-ester coupling reaction.

서 론

고분자와 무기 나노입자로 구성된 고분자-나노 복합재료는

크기 및 조성에 따라 다양한 물리적, 화학적 특성을 가지는

무기 입자와, 용액공정을 통해 손쉽게 가공할 수 있는 기능

성 고분자 재료를 융합, 제조한 것이다.1,2 두 이질 재료간 시

너지 효과에 의해 독특하며 뛰어난 특성을 발현할 수 있게

되어 전자,3-7 바이오8 그리고 포토닉스9,10 등 여러 응용분야에

서 유용한 소재로 각광받고 있다. 특히 전자공학의 발전에 따

라 보다 작으면서도 더욱 높은 집적도를 지닌 전자소자, 우

수한 표시성능을 가진 디스플레이 등이 요구되고 있으며, 이

를 위해 나노 복합재료에 추가적으로 포토패터닝 성능을 부

여하는 시도가 활발이 진행되고 있다.11-15 Marques-Hueso 그

룹에서는 전통적인 포지티브 감광재료인 2-diazo-2H-naphthalen-

1-one(DNQ)-novolac에 금 입자 혹은 은 나노입자를 첨가한

후 마이크로 포토패터닝을 진행하여 나노입자 크기에 따른

광학적 특성 변화에 대해 확인하였으며, 특정 화학물질에 대

한 센서로 기능을 확인하였다.11 Jiguet 그룹에서는 네거티브

감광재료인 SU-8을 적용, 실리카 입자가 분산된 에폭시 고분

자-나노입자 복합재료의 패턴 형성을 진행하여 부착성 및 민
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감도가 증가된 10 μm급 패턴이 형성됨을 확인한 바 있다.12

무기 나노입자를 함께 혼합하여 포토패터닝이 가능한 수준

의 감광성 고분자-나노 복합재료 분산액을 제조하기 위해서

는 입자의 고분자 용액에 대한 우수한 분산성이 확보되어야

한다. 그러나 박막성형에 사용되는 용제와 무기 입자의 화학

적 특성이 상이하고, 또한 일정 크기 이상의 입자를 사용하

게 되는 경우 입자의 분산성이 현저하게 감소되는 문제가 발

생한다.16-18 이를 극복하기 위해 무기 입자의 표면에 적용 용

제와의 화학적 상용성을 부여하는 표면 개질에 대한 연구가

활발히 진행되어 왔다. 대표적으로, 입자 표면에 고분자 사슬

형태의 리간드를 도입한 코어-쉘 구조의 유/무기 나노 복합재

료를 제조하게 되면 입자의 분산성을 현저하게 개선할 수 있

다.19-22 무기 입자 표면에 고분자를 리간드로 도입하는 방법에

는 ‘grafting-from’ 기법과 ‘grafting-to’ 기법이 있다. ‘Grafting-

from’의 경우, 입자 표면으로부터 단량체가 고분자 리간드로 전

환되는 기법으로, 무기 입자 표면에 중합반응의 개시가 가능

한 작용기를 도입한 후 고분자화 반응을 진행하게 된다.18,20,23

반면, ‘grafting-to’ 기법은 무기 입자와 이미 합성된 고분자 리

간드를 고효율 커플링 반응을 통해 화학적으로 결합시키는

것이다.22,24,25 이를 통해 형성된 나노 복합재료는 적용 용제에

의 분산 특성을 강화하는 고분자 리간드의 존재로 인해 보다

용이하게 용액 공정에 응용될 수 있다.

우리는 상기의 선행 연구를 근간으로,26-28 재료친화적, 환경

친화적인 고불소계 용제를 이용하여 포토패터닝이 가능한 ‘고

불소화 고분자-무기 나노복합재료’ 용액의 제조를 시도해 보

았다. 비불소화 유기재료와 제한적인 상용성을 보이는 고불

소계 용제를 복합재료 분산액의 도포에 적용하게 되면 하부

유기 재료박막의 박리 또는 용해 현상을 억제할 수 있어 우

수한 품질의 다층 박막구조를 형성하는데 큰 도움이 될 것이

라 기대하였다.26,27 본 논문에서는, 무기 나노입자로서 금속산

화물 중 하나인 BaTiO3를, 표면 개질을 위한 리간드로는 고불

소화 고분자인 poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl methacrylate)

(PFDMA)를 선정하여 실험을 진행하였다. Reversible addition-

fragmentation chain-transfer(RAFT) 중합기법을 이용, PFDMA

를 합성하고 사슬의 말단을 BaTiO3의 표면에 ‘grafting-to’ 기

법을 통해 결합시켜 고불소계 용제인 3-ethoxy-1,1,1,2,3,4,4,5,5,

6,6,6-dodecafluoro-2-trifluoromethylhexane (HFE-7500) 또는

1,1,1,2,3,3-hexafluoro-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoropropoxy) pentane

(PF-7600)에 분산시킬 수 있었다. 확보된 BTO-PFDMA 복합

재료를 가교결합의 형성이 가능한, glycidyl methacrylate

(GMA)를 포함하는 고불소화 고분자인 P(FDMA-r-GMA)와

혼합하여 고불소화 고분자-무기 나노복합재료 분산액을 형성

하였다.29 마지막으로 분산액을 용액 공정 기법인 스핀코팅법

을 이용해 박막으로 성형하였고, 자외선 조사 및 고불소계 용

제를 이용한 현상과정을 통해 10 µm급의 고불소화 고분자-

무기 나노입자 복합재료 패턴을 형성할 수 있었다.

실 험

재료 및 시약. Benzotrifluoride(>99%, anhydrous), BaTiO3

(nanopowder, cubic, 50 nm), glycidyl methacrylate(GMA,

>98.0%), N,N'-dicyclohexylcarbodiimide(99%)는 Sigma-Aldrich

에서 구매하였으며, N-hydroxysuccinimide(>98%), 4-dimethyl-

aminopyridine(>99%)는 TCI에서 구매하였다. 3-(Aminopropyl)

trimethoxysilane(95%)는 Acros에서, 1,1,1,2,2,3,4,5,5,5-deca-

fluoro-3-methoxy-4-(trifluoromethyl)pentane (HFE-7300), HFE-

7500, PF-7600은 3M사에서 구매하였다. 이 외에도 iodine

(Yakuri Pure Chemicals), 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl metha-

crylate(FDMA, Fuxin Hengtong), 그리고 Irgacure® CGI 1907

(BASF)은 각 업체에서 구입하였다. 모든 재료 및 시약은 별

도의 추가 정제과정 없이 그대로 사용하였다. 단 2,2'-azobisiso-

butyronitrile(AIBN, Junsei Chemical)은 CHCl3/MeOH에서

재결정 후 사용하였다. 연쇄이동제인 4-cyano-4-[(dodecylsul-

fanylthiocarbonyl)sulfanyl]pentanoic acid(CDSTSP)는 보고된

문헌을 바탕으로 합성하여 적용하였다.30

분석. 1H NMR 스펙트럼은 Varian Inova-400 spectrometer

(400 MHz)로 CDCl3(δ=7.24 ppm) 피크를 내부 표준물질로 이

용하여 상온에서 측정하였다. 분자량 및 분자량분포(PDI)를

확인하고자 Asahiklin AK-225G®을 이동상으로 적용하는 gel

permeation chromatography(GPC, 영린기기)를 이용하였다. 이

때 Agilent Technology사의 PMMA 표준품을 이용하여 기기

를 검정하였다.

BaTiO3입자의 표면 개질 여부를 확인하기 위해 투과전자

현미경(Philips CM200, 가속전압 200 kV) 분석 및 FTIR

(Bruker VERTEX 80V) 분석을 진행하였고, IR의 경우 KBr

을 사용하여 시료를 펠릿 형태로 제작한 후 측정하였다. 무

기 나노입자 대비 리간드의 비율을 확인하기 위해 열중량분

석(Q50, TA instruments)을 진행하였다. 고불소계 용제 내에서

BTO-PFDMA와 P(FDMA-r-GMA) 혼합분산액의 분산성을 확

인하고자 재료를 PF-7600(Refractive Index: 1.33, viscosity:

1.64 cP)에 분산시켜 입도분석기(ELS-Z)를 이용한 입경 분포

측정 실험을 실시하였다.

고분자-나노 복합재료의 포토패터닝을 위한 자외선 조사는

365 nm의 단일 파장을 방출하는 SMT UV Technology사의

spot-type UV-LED curing system 및 포토마스크를 사용하여

진행하였다. 형성된 복합재료 패턴 및 패턴에 포함된 원소는

Hitachi사의 주사전자현미경(S-4300SE) 및 이에 결합되어 있

는 에너지분산형 분광분석기(energy dispersive X-ray spectro-

scopy, EDS)로 분석하였다. Si-wafer에 박막으로 형성된 고분

자-나노 복합재료의 두께는 Brucker사의 surface profiler

(DektakXT)를 사용하여 측정하였다.

Poly(1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyl Methacrylate) (PFDMA)

의 합성. PFDMA의 합성은 본 연구실의 선행연구를 바탕으
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로 진행하였다.28 25 cm3 Schlenk tube에 AIBN(0.03 g, 0.18

mmol) 그리고 CDSTSP(0.15 g, 0.37 mmol)를 넣어준 후, 반

응기 내부를 질소로 치환한다. 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl

methacrylate(FDMA)에 첨가되어 있는 중합금지제를 제거하

기 위해 Al2O3로 충진된 컬럼을 통과시킨다. FDMA(4 g, 7.5

mmol)와 benzotrifluoride(5 cm3)를 각각 바이알에 넣고 질소

를 불어 넣어준다. 이를 앞서 기술한 반응의 개시제가 담겨

있는 Schlenk tube에 차례로 넣어주고 세 번의 freeze-pump-

thaw 과정을 진행하여 tube 안을 질소 조건으로 치환한다. 이

후 80 oC에서 13시간 동안 교반시키며 반응을 진행한다. 반

응이 종결되면 미반응 단량체, 올리고머 및 잔여 부산물 등

을 제거하기 위하여 MeOH에 중합 반응액을 적가하여 생성

된 고분자를 회수한다. 여과된 고체를 감압하여 상온에서 건

조하면 연노란색 고체형태의 PFDMA 3.7 g이 얻어진다

(Scheme 1).

PFDMA-N-Hydroxysuccinimide(PFDMA-NHS)의 제조.

PFDMA의 말단 작용기에 n-hydroxysuccinimide를 도입하는

반응은 참고문헌을 참고하여 진행하였다.31 1구 250 cm3 둥근

플라스크에 앞에서 합성된 PFDMA(4.0 g, 0.31 mmol), 4-

dimethylaminopyridine(0.03 g, 0.25 mmol)을 투입한 후 benzo-

trifluoride(40 cm3)을 넣어 용해시킨다. CH2Cl2(20 cm3)에 녹

인 N-hydroxysuccinimide(0.1 g, 0.86 mmol)를 추가로 투입하

고, 반응기의 온도를 5 oC로 낮춘다. N,N'-dicyclohexylcarbo-

diimide(DCC)를 CH2Cl2(20 cm3)에 충분히 녹인 후 천천히 적

가한다. 이 때, CH2Cl2의 투입에 의해 PFDMA가 침전되면

benzotrifluoride를 추가한다. 5 oC의 온도에서 약 10분간 교반

진행 후, 상온에서 2-3일 교반한다. 반응이 진행됨에 따라 흰

색 고체 형태의 부산물이 석출되며, 반응 종료 후 이를 여과

하여 제거한다. 감압하에서 용매를 제거하고 얻어진 고체를

benzotrifluoride(5 cm3)에 용해시켜 CH2Cl2(100 cm3)에 적가하

여 침전을 형성시킨다. 고체상 고분자는 여과하여 회수하고,

상온에서 진공 건조하면 연노란색 고체형태로 얻어진다(3.5 g

회수). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): δH = 4.51-4.22 (br,

40H, -COOCH2CH2-), 2.88-2.75 (br, 4H, -COCH2CH2CO-),

2.75-2.42 (br, 40H, -COOCH2CH2-)

BaTiO3의 Hydroxylation을 통한 BTO-OH의 제조. BaTiO3

입자의 hydroxylation은 참고문헌을 참고하여 진행하였다.32 1

구 100 cm3 둥근 플라스크에 BaTiO3 입자(5.0 g, 21 mmol)를

투입한다. H2O2 수용액(30% w/w) 40 cm3 첨가한 후, 30분

가량 초음파조사 하에서 이를 방치한다. BaTiO3 입자의 분산

액은 연노란빛을 띠게 되며, 이 후 105 oC에서 4시간 동안 교

반한다. 온도를 상온으로 낮추고, 탈이온수를 이용한 세척을

포함한 원심분리(4000 rpm, 10 min)를 통해 처리된 입자를 회

수한다. 이를 탈이온수에의 재분산, 원심분리를 수 회 반복하

여 잔여물을 제거한다. 얻어진 입자를 80 oC의 온도에서 24

시간 동안 진공 건조한다(BTO-OH 4.1 g 회수).

BTO-OH 입자 표면에의 아민 작용기 도입(BTO-APS 제

조). 5 g의 BTO-OH와 50 cm3의 toluene을 1구 100 cm3 둥근

플라스크에 넣고 30분 가량 초음파를 조사한다. 3-aminopropyl

trimethoxysilane(2.5 g, 13.9 mmol)을 투입한 후, 80 oC에서

24시간 동안 교반한다. 온도를 상온으로 낮추고 toluene을 추

가로 투입하여 희석한 후 원심분리(4000 rpm, 10 min)를 통

해 입자를 회수한다. BTO-APS 입자를 toluene에 재분산, 침

전 및 회수를 수 차례 반복 진행한다. 잔여물이 제거된 입자

를 80 oC의 온도에서 24시간 동안 진공 건조한다(BTO-APS

4.0 g 회수).

BTO-APS 표면에의 PFDMA 고분자 리간드 도입(BTO-

PFDMA 제조). 표면이 3-aminopropyl trimethoxysilane으로

치환된 BaTiO3에 n-hydroxysuccinimide를 도입하는 반응을

참고하여 진행하였다.20 50 cm3 Schlenk tube에 BTO-APS

(0.5 g), benzotrifluoride(20 cm3)을 넣고, 약 10 분간 초음파를

조사한다. Benzotrifluoride(10 cm3)에 녹인 PFDMA-NHS(0.5 g)

를 천천히 투입한 후, 상온에서 15시간 이상 교반한다. 과량

의 acetone을 투입하여 입자를 침전시키고 원심분리(4000 rpm,

10 min)를 통해 회수한다. 미반응 PFDMA-NHS가 입자 사이

Scheme 1. (a) Synthesis of PFDMA by RAFT polymerization

employing CDSTSP as a chain-transfer agent; (b) modification of

the terminal carboxylic acid functional group of PFDMA with N-

hydroxysuccinimide; (c) synthesis of a statistical copolymer binder

P(FDMA-r-GMA).
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에 존재할 수 있으며, 이를 제거하기 위해 benzotrifluoride(5

cm3)을 추가적으로 투입한 후 30분간 초음파 처리한다. 다시

과량의 acetone을 넣고 원심분리(4000 rpm, 10 min)하여 입자

를 회수한다. 이를 수회 반복한 후 회수된 입자를 상온에서

진공 건조하여 BTO-PFDMA를 얻는다(0.45 g 회수). 

고불소계 고분자 감광재료 [P(FDMA-r-GMA)]의 제조. 고불

소계 고분자 감광재료는 참고문헌을 참고하여 합성하였다.29

25 cm3 Schlenk tube에 AIBN(0.05 g, 0.30 mmol)을 넣어준

후, 반응기 내부를 질소로 치환한다. FDMA와 GMA에 첨가

되어 있는 중합금지제를 제거하기 위해 Al2O3로 충진된 컬럼

을 통과시킨다. FDMA(4.00 g, 7.51 mmol)와 GMA(1.00 g,

7.03 mmol)를 바이알에 넣고 질소를 불어넣어 산소를 제거

한다. 마찬가지로 benzotrifluoride(6 cm3)도 질소를 불어 넣어

산소를 제거한다. AIBN을 담고 있는 Schlenk tube에 FDMA,

GMA, benzotrifluoride를 차례로 넣어주고 세 번의 freeze-

pump-thaw 과정을 진행하여 반응기 안을 질소 조건으로 만

든 후, 80 oC에서 13시간 동안 교반시킨다. 반응이 종결되면

미반응 단량체, 올리고머 및 잔여 부산물 등을 제거하기 위

하여 hexane에 고분자를 침전시킨다. 침전된 고분자를 여과

하고, 상온에서 진공 건조하면 흰색 고체 형태인 P(FDMA-r-

GMA)가 얻어진다(3.8 g 회수).

자외선 조사를 통한 마이크로패턴 형성. 고불소화 고분자

리간드인 PFDMA가 도입된 고분자-나노 복합재료(BTO-

PFDMA)와 바인더 고분자인 P(FDMA-r-GMA)와 함께 고불

소계 용제인 PF-7600에 분산시켰다. 먼저 BTO-PFDMA를

10%(w/v) 비율로 PF-7600에 넣은 후, BTO-PFDMA와 동일

한 양의 P(FDMA-r-GMA)를 넣어 용해시켰다. 제조된 분산

액은 분산성의 차이를 확인하고자 두 가지로 준비하였다. 하

나는 ball-mill을 사용하여 약 24시간 350 rpm으로 분쇄를 진

행하였으며, 다른 하나는 약 30분간 초음파를 조사하였다. 이

후 광산발생제인 Irgacure® CGI 1907을 바인더 재료인

P(FDMA-r-GMA)의 5%(w/w) 비율로 두 분산액에 첨가하여

용해시켰다. 각 분산액을 이용 Si wafer 위에 1500 rpm으로

1 분간 스핀코팅을 진행하였고, 고분자-입자 복합 박막이 형

성되었다. 코팅된 시편을 90 oC에서 3분간 가열하여 잔여 고

불소계 용제를 제거한 후, 포토마스크를 사용하여 480 mJ/cm2

의 세기로 노광한 후 90 oC에서 3분간 가열하였다. 이후 현

상을 위해 PF-7600에 30초간 담가 준 뒤, HFE-7300에 15초

간 담가 초음파를 조사하며 세척하였다.

결과 및 토론

본 연구에서는 다층 박막의 제조가 가능함과 동시에 자외

선 조사를 통해 마이크로패턴을 형성할 수 있는 고불소화 고

분자-무기 나노복합재료 분산액의 제조를 목표로 하였다. 표

면에 다수의 아민기를 가지는 BaTiO3 입자 표면에 ‘grafting-

to’ 방법을 이용하여 고불소화 고분자인 PFDMA를 리간드로

도입함으로써 고불소계 용제에 대한 분산성을 확보할 수 있

을 것으로 기대하였다. 

고분자 사슬의 말단이 카복실기를 지녀, BaTiO3 표면과 화

학결합을 형성할 수 있는 PFDMA의 제조를 위해서는 고성

능 연쇄이동제 중 하나인 CDSTSP를 적용하여 RAFT 중합

을 진행하였다(Scheme 1(a)). CDSTSP는 methacrylate 기반

단량체의 중합에 적합하며, 합성되는 고분자의 분자량 분포

(polydispersity index) 또한 작게 조절할 수 있어 균일한 용해

도 특성을 지니는 PFDMA를 제공할 수 있을 것으로 예상되

었다. CDSTSP는 보고된 문헌을 참조하여 합성된 후 적용되

었다.30 CDSTSP를 연쇄이동제로 AIBN을 라디칼 개시제로

사용해 benzotrifluoride 내에서 PFDMA를 합성한 결과, 회수

된 고분자는 대략 수평균분자량(Mn) 13000, 분자량분포(PDI)

는 1.16 정도임이 확인되었다(Figure 1(a)). 

중합 과정 이후 PFDMA 말단에 도입된 COOH기는 표면

이 아민기로 개질된 BaTiO3 입자와의 반응성 증대를 목적으

로 N-hydroxysuccinimide(NHS) ester(PFDMA-NHS)로 전환

Figure 1. (a) Gel permeation chromatogram of PFDMA and

PFDMA-NHS, and summary of Mn and PDI values; (b) 1H NMR

spectrum of PFDMA-NHS.
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되었다. Figure 1(b)의 1H NMR 스펙트럼에서 PFDMA 고분

자 말단에 도입된 succinimide작용기를 확인할 수 있었고, 또

한 GPC 결과(Figure 1(a))도 PFDMA-NHS로 전환되는 과정

에서 고분자의 분자량 특성이 크게 변화하지 않음을 보여주었다.

BaTiO3 입자의 표면에 아민작용기를 도입하기 위해 아미

노실란 유도체 중 하나인 3-(aminopropyl)trimethoxysilane

(APS)을 적용하여 표면개질 과정을 진행한 후, BTO-APS를

회수하였다. 이 때 표면개질의 효율을 극대화하고자 상업적

으로 구입가능한 BaTiO3 입자(평균 입경 50 nm) 표면을 먼

저 과산화수소수로 활성화시켰다(Scheme 2(a)).32 이렇게 얻

어진 BTO-APS를 Scheme 2(b)와 같이 benzotrifluoride 내에

서 PFDMA-NHS와 반응시켜 고분자 리간드와 BaTiO3 입자

사이의 화학결합 생성을 유도하여 BTO-PFDMA를 제조할 수

있었다.

BaTiO3 입자에 대한 고불소화 고분자 리간드의 도입 여부를

판단하기 위하여, BTO-OH, BTO-APS 그리고 BTO-PFDMA

를 각각 FTIR, TGA 그리고 TEM을 이용하여 분석하였다.

FTIR 스펙트럼으로부터 BTO-APS에는 1130, 1040 cm-1에

siloxy 결합에 의한 피크가, 또한 1560 cm-1 부근에 아민기의

bending 피크 그리고 2930 cm-1에 알킬기에 의한 피크가 새로

이 생성된 것을 확인할 수 있었다(Figure 2(a)). BTO-PFDMA

스펙트럼에서는 1730 cm-1 인근에서 ester의 카보닐 피크와,

1100-1250 cm-1에서는 고불소화 사슬에 존재하는 C-F 결합의

stretching에 해당하는 피크를 확인할 수 있었고, 이를 통해

BaTiO3 입자 표면에 고불소화 고분자 리간드가 성공적으로

결합했음을 확인할 수 있었다.

Scheme 2. (a) Functionalization of the BaTiO3 surface with an ami-

nosilane reagent; (b) anchoring of PFDMA ligand onto the amine-

functionalized BaTiO3 particle.

Figure 2. (a) FTIR spectra of BTO-OH, BTO-APS and BTO-

PFDMA; (b) TGA thermograms of BTO-OH, BTO-APS and BTO-

PFDMA; (c) TEM images of BTO-PFDMA.
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또한 TGA를 통해서는 무기 입자 대비 표면에 존재하는 고

불소화 고분자 리간드의 대략적인 함량을 파악하였다(Figure

2b). TGA 그래프를 살펴보면 BTO-APS는 BTO-OH 대비 약

2%의 중량 감소를 보였으며, BTO-PFDMA는 350 oC 부근부

터 고불소계 리간드의 탈리에 의해 약 14%의 중량 감소를

보였다. 이를 통해 APS에 의한 중량 감소를 고려했을 때 고

분자 리간드의 함량이 약 12% 정도에 이르는 것을 알 수 있

었다.

제조된 고불소화 나노복합재료 표면에서 직접 고분자 코팅

층을 확인하기 위해 투과전자현미경으로 관찰하였다. 바인더

혼용 없이 고불소계 용제인 HFE-7500를 이용하여 제조한 입

자 분산액을 copper grid 위에 한 방울 떨어뜨린 후, 24시간

건조시켜 샘플을 제조하였다. Figure 2(c)에서 확인할 수 있

듯, BaTiO3 입자 표면에 고불소화 고분자 리간드가 대략 8 nm

두께의 껍질형태로 도입된 것을 볼 수 있으며, 또한 여러 개

의 입자가 뭉쳐진 클러스터 주변으로도 고분자 껍질이 존재

하는 것이 관찰되었다.

고불소화 고분자사슬이 부가된 BTO-PFDMA의 분산성 확

인 실험을 계속 진행하였다. 비교를 위해 BTO-OH, BTO-

APS와 함께 고불소계 용제인 HFE-7500에 l%(w/v)의 농도로

분산시켜본 결과(Figure 3), 고불소화 고분자가 도입되지 않

은 두 비교대상 시료는 모두 빠른 시간 내에 가라앉아 침전

을 형성한 반면, BTO-PFDMA는 안정된 분산액을 형성할 수

있음을 확인할 수 있었다.

최종적으로, 고불소계 용제에서 분산성이 확보된 BTO-

PFDMA와 고불소화 고분자 바인더인 P(FDMA-r-GMA)를

혼합하여 제조한 고불소화 고분자-무기 나노복합재료의 포토

패터닝 특성을 확인하고자 하였다. 입자 분산액을 획득하는

방법에 따른 결과의 차이를 파악하기 위해, 하나의 분산액은

ball-mill 기법으로, 다른 하나는 초음파 분산 조건을 적용하

여 제조하였다. 먼저 BTO-PFDMA 무기 입자를 PF-7600에

10%(w/v)의 농도로 투입하고, 나노 재료와 동일한 중량의 바

인더인 P(FDMA-r-GMA)를 넣은 후 분산과정을 진행하였다.

각각 얻어진 분산액의 분산 정도를 입도분석기(ELS-Z)를 사

용, 입경 분포를 측정하는 것으로 확인하였다. Ball-mill을 이

용하여 얻어진 분산액은 평균 입경이 약 160 nm로, 50~80 nm

의 BaTiO3 입자가 약 2~3개 정도 뭉쳐있는 것으로 판단할 수

있었다. Figure 4에서 볼 수 있듯, 대략 90%의 입자가 230 nm

이하로 존재하는 것을 통해 분산상태가 우수한 것을 확인할

수 있었다. 

고불소화 고분자 바인더인 P(FDMA-r-GMA)는 FDMA와

GMA 단량체를 중량비 4 대 1의 비율로 혼합 후 라디칼 공

중합을 통해 확보한 것이다(Figure 1(c)). P(FDMA-r-GMA)

자체는 자외선의 조사를 통해서는 분자간 가교결합을 형성하

지는 않으나, 광산발생제와 혼합 후 자외선에 노출되면 광산

발생제로부터 생성되는 강산에 의해 경화 반응이 진행되어

현저히 감소된 용해도를 보일 수 있다.29 365 nm 파장의 자

외선을 위한 광산발생제로는 Irgacure® CGI 1907이 적용되

었다.33 P(FDMA-r-GMA)를 포함하는 고불소화 고분자-무기

나노복합재료 분산액에 Irgacure® CGI 1907을 투입하여 코

팅액을 제조한 후, Si wafer에 스핀코팅을 통해 약 350 nm 두

께의 박막을 형성하여, 자외선 조사 및 가열(post-exposure

bake) 과정을 진행하였다. 냉각 후 PF-7600을 이용한 현상,

그리고 HFE-7300 및 초음파 조사를 통한 세척 과정을 거쳐

Figure 5에 보이는 것처럼 10 μm에 이르는 고분자-나노 복합

재료 패턴을 형성할 수 있었다. 무기 입자의 분산을 위해 ball-

mill을 진행한 분산액(Figure 5(a))이 초음파 조사를 진행하여

확보된 시료(Figure 5(b))보다 패턴된 박막의 형상이 우수함

을 확인할 수 있었다. 패턴에 포함된 원소 조성을 주사전자

현미경을 사용한 에너지분산형 분광분석법을 통해 확인해 본

결과, Ba과 Ti, F 등을 모두 포함하고 있음을 알 수 있었다

(Figure 6). 이를 통해 고불소화 고분자-무기 나노복합재료를

고불소계 용제 및 이에서 가교결합을 형성할 수 있는 고불소

화 고분자 바인더 재료를 이용하여 포토패터닝을 진행할 수

있음을 명확히 확인할 수 있었다.

Figure 3. Pictures showing the dispersion characteristics of BTO-

OH, BTO-APS and BTO-PFDMA in HFE-7500.

Figure 4. Size-distribution of BTO-PFDMA dispersed in PF-7600

with P(FDMA-r-GMA).



고불소계 용제에 분산된 고불소화 고분자-무기 복합재료 분산액의 합성 및 특성 평가 775

 Polymer(Korea), Vol. 41, No. 5, 2017

결 론

본 논문에서는 재료친화적, 환경친화적인 고불소계 용제 내

에서 분산이 가능하여 용액공정을 통해 적층구조의 소자 제

작에 적용할 수 있는 고불소화 고분자-무기 나노복합재료의

합성 연구를 소개하였다. 고불소계 용제에 대해 매우 낮은 화

학적 상용성을 가지는 무기 입자를 분산시키기 위해, 말단에

NHS ester가 포함된 고불소화 고분자인 PFDMA-NHS를 제

조한 후 이를 아민기가 도입된 BaTiO3 나노 입자 표면에 결

합시켰다. FTIR, TGA 및 TEM을 이용한 분석을 통해 대략

8 nm 두께의 PFDMA 껍질이 BaTiO3 입자 주변에 형성된 것

을 확인할 수 있었다. 이렇게 얻어진 BTO-PFDMA는 고불소

계 용제 내에서 어느 정도 안정적으로 분산되는 것이 관찰되

었다. BTO-PFDMA를 고불소계 고분자 바인더인 P(FDMA-

r-GMA) 및 광산발생제와 함께 고불소계 용제인 PF-7600에

분산시켜 포토패터닝이 가능한 분산액을 확보하였다. 이를 스

핀코팅을 통해 박막으로 성형한 후 자외선 조사, 가열, 그리

고 고불소계 용제를 이용한 현상과정을 진행하여 10 µm 정

도의 패턴 박막도 형성할 수 있음을 확인하였다. 본 연구를

통해 화학적 침해성이 제한적인 고불소계 용제를 이용하여

무기 나노재료를 포함한 다양한 소재의 포토 패터닝이 가능

함을 검증할 수 있었다.
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