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요 약

본 연구는 무기 실리카 껍질(shell)과 유기 고분자 코어(core)로 구성된 매우 균일한 유-무기 복합체 입자 제조의 방법에 관한 

것이다. 먼저, 미세유체 기술을 이용하여 균일한 크기를 지니는 유기 고분자 코어 입자를 제조하였다. 코어 입자의 제조 과정

에서 코어 입자의 제조 과정에서 광 경화성 유기 물질이 포함된 분산상과 연속상의 유속을 독립적으로 제어함으로써 균일한 

액적을 형성하였다. 액적이 형성됨과 동시에, 미세유체 채널의 말단에서 자외선 조사에 의해 액적이 광중합 되어 코어 입자로 

형성된다. 더불어, 폴리알릴아민 하이드로클로라이드(polyallylamine hydrochloride, PAH)와 인산 이온(phosphate ion)으로 

구성된 나노 복합체는 최적화된 pH 조건에서 수소결합과 정전기적 인력 같은 강력한 상호작용을 통해 코어 입자에 코팅된다. 

폴리아민 나노 복합체에 존재하는 PAH 주쇄의 아민 그룹들은 규산(silicic acid)의 축합(condensation) 반응을 촉매하여, 코어 

입자 표면의 실리카 나노입자 성장을 시킬 수 있었다. 따라서, 본 방법을 통해 유기 코어에 무기 실리카 나노입자로 코팅된 유-

무기 복합체 입자를 제조할 수 있었다. 최종적으로, 본 연구에서 제시한 방법은 보다 온화하며 환경친화적인 조건 하에서 단

시간 내에 유-무기 복합체 입자를 합성할 수 있으며, 다양한 모양과 크기를 갖는 코어 입자에 적용되어 넓게 활용될 수 있다.

주제어 : 유-무기 복합체 입자, 미세유체, 실리카 나노입자

Abstract : This study demonstrates a new method for the synthesis of organic-inorganic hybrid particles composed of an 

inorganic silica shell and organic core particles. The organic core particles are prepared with a uniform size using droplet-based 

microfluidic technology. In the process of preparing the organic core particles, uniform droplets are generated by independently 

controlling the flow rates of the dispersed phase containing photocurable resins and the continuous phase. After the generation of 

droplets in a microfluidic device, the droplets are photo-polymerized as particles by ultraviolet irradiation at the ends of 

microfluidic channels. The core particle is coated with a nano complex composed of polyallylamine hydrochloride (PAH) and 

phosphate ion (Pi) through strong non-covalent interactions such as hydrogen bonding and electrostatic interaction under 

optimized pH conditions. The polyamine nano complex rapidly induces the condensation reaction of silicic acid through the 

arranged amine groups of the main chain of PAH. Therefore, this method enabled the preparation of organic-inorganic hybrid 

particles coated with inorganic silica nanoparticles on the organic core. Finally, we demonstrated the synthesis of 

organic-inorganic hybrid particles in a short time under ambient and environmentally friendly conditions, and this is applicable to 

the production of organic-inorganic hybrid particles having various sizes and shapes.

Keywords : Organic-inorganic hybrid particle, Silica nanoparticle, Microfluidics
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1. 서 론 

유-무기 복합 소재(organic-inorganic hybrid materials)는 일반

적으로 분자 수준에서 유기물과 무기물의 화학결합을 포함하

여 수소결합 및 정전기적 인력 등의 다양한 상호작용들에 의하

여 생성된다. 또한, 유기 소재와 무기 소재 모두의 특성을 동시에 

가질 수 있기 때문에 기능 소재로써 관심과 가치가 날로 높아

지고 있다[1-4]. 특히, 무기물에 기인하는 물리적 강성과 열 안

정성 향상 그리고 유기물에 기인하는 유연성 및 가공성과 같은 

상호보완적인 특성 향상에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.

다양한 형태와 구조를 갖는 유-무기 복합 소재 중에서 나노

입자가 표면에 도입된 소재는 비약적으로 향상된 부피에 대한 

표면적 비율을 갖는다. 특히, 유-무기 복합 소재에 사용되는 무

기 입자 가운데 실리카는 우수한 생체 적합성과 낮은 독성을 

가지며, 동시에 다른 무기물질과 비교하여 다양한 입자상의 제

어가 가능한 합성 방법들이 존재하기 때문에 상대적으로 적용

이 용이하다[5-8]. 이러한 실리카 나노입자의 장점들은 콜로이

드, 캡슐 소재, 촉매 지지체 및 약물 전달 물질 매개체 등과 같

은 다양한 분야에서의 활용이 증가하고 있다[9-15]. 최근까지 

실리카 나노입자가 이종의 유기 입자 표면에 코팅된 유-무기 

복합 재료의 다양한 합성 방법이 보고되어왔다[16-18]. 하지만 

기존의 합성법들은 몇 가지 공통된 특징을 갖는다. 대부분의 

실리카 나노입자 코팅은 이는 기존의 실리카 나노입자 합성과 

동일한 과정을 포함하기 때문에 산성 혹은 염기성 분위기에서 

진행되며, 생물 독성을 갖는 유기용매나 유기 화학물질을 사용

한다. 또한 이질적인 두 물질인 코어 입자와 코팅된 실리카 나

노입자의 부착력이 부족하여 낮은 기계적 강도를 가질 가능성

이 높다. 이는 코팅층의 크랙이나 박리로 발전할 가능성이 높

기 때문에, 코어의 노출과 이에 의한 코어 물질의 손상은 물론

이며, 다양한 분야에 응용하는 데 있어 커다란 잠재적 제약으

로 작용할 가능성이 높다. 여기에, 입자의 추적 관찰 및 사용 

후 회수가 용이한 마이크로미터 크기의 입자의 경우에는 나노

미터 크기의 코어-쉘(core-shell) 나노입자 제조와 비교하여 코

팅층의 균일성 확보가 어렵다.

실리카 나노입자의 합성법이 갖는 이런 문제점을 극복하기 

위하여, 보다 환경친화적인 물질을 가지고 온화한 공정 조건에

서 수행되는 생체모방(biomimetic) 실리카 입자의 합성들이 보

고되고 있다[19-22]. 이 같은 바이오미메틱 접근법(biomimetic 

approach)은 일반적으로 해양 생물체 내에서 폴리아민(polyamine) 

잔기들이 포함된 단백질 또는 고분자를 사용하여 실리카 구조

체의 형성과정을 모방하는 방법이다. 아민 그룹이 다량으로 반

복된 형태를 갖는 고분자(polymer)는 실리카를 형성하는 촉매

작용을 통하여, 온화한 조건 하에서 규산(silicic acid) (Si(OH)4)

을 빠르게 실리카 입자로 전환한다[23-25]. 또한 안정적인 실리

카 코팅을 위해서, 유기 코어의 표면에 무기 나노입자의 친화

성을 증대할 수 있는 접근법들이 제안되어 왔다. 예를 들어, 정

전기적 인력을 높이기 위해 가수분해를 진행하거나 양 친매성

(amphiphilic) 분자를 코어 표면에 처리하여 반 데르 발스 힘(van 

der waals force), 수소 결합(hydrogen bonding) 및 쌍극자-쌍극자 

상호작용(dipole-dipole interaction)을 통해 화학적 친화성을 증

가시키는 방법들이 있다.

본 연구에서는 실리카 나노입자를 코어 입자 표면에 균일하

게 코팅하여 유-무기 복합체 입자를 보다 환경친화적인 조건에

서 제조하였다. 코어 입자와 실리카 코팅층 간의 상호작용을 

극대화하기 위해 실리콘 함유 고분자 입자를 코어 입자로 사용

하였다. 액적 기반 미세유체 장치에서 광중합을 통해 제작된 

코어 입자는 높은 단 분산성을 가지며, 유속 조절을 통해 크기

가 자유롭게 조절할 수 있었다. 그리고 보다 온화하며 환경친화

적인 조건에서 코어 입자의 표면에 실리카 나노입자를 생성시

키기 위해, 다량의 아민 그룹을 포함하는 고분자인 폴리아민 

나노 복합체를 활용하여 실리카 나노입자를 합성하는 바이오

미메틱 접근법(biomimetic approach)을 이용하였다. 코어 입자

와 폴리아민 나노 복합체 간의 결합은 정전기적 인력과 수소결

합 같은 상호작용을 유도하여 코어 입자 표면에 안정적으로 도

입하였다. 최적화된 조건에서 코어 입자 표면에 균질하게 코팅

된 폴리아민 나노 복합체는 실리카 나노입자를 형성하는 생체

모방(biomimetic) 촉매로 사용되었다. 최종적으로, 규산(silicic 

acid)의 첨가를 통해 온화한 조건에서 빠르게 유-무기 복합체 

입자를 합성하였다. 바이오미메틱 접근법(biomimetic approach)

을 통하여 코어 입자 표면에 형성된 실리카 나노입자는 적외선 

분광 분석과 전자 현미경 분석을 통해 확인하였으며, 코어 입

자의 표면 노출 없이 광범위하고 치밀한 형태로 생성되었다.

2. 실험방법

2.1. 재료

미세유체 장치를 제작하기 위하여 SU-8 3050 감광제와 현

상제 용액은 Microchem (MA, USA)에서 구매하여 사용하였

으며, 폴리디메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS)은 Dow 

Corning Sylgard 184를 구입하여 사용했다. 액적을 형성하기 위

하여 사용된 poly (vinyl alcohol) (PVA, 87-89%, 13,000-23,000 

Da), 3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate (TPM, 98%) 그리

고 2-hydroxy-2-methylpropiophenone (Darocur 1173)과 세척용

으로 사용한 에탄올(ethanol, absolute grade), silicic acid를 제조

하기 위해 사용된 tetramethyl orthosilicate (TMOS, > 99.0%), 

폴리아민 나노 복합체의 제조에는 polyallylamine hydrochloride 

(PAH, ~ 17,500 Da, ~ 188 amines/chain), potassium phosphate 

dibasic (reagent grade, ≥ 98.0%) 그리고 sodium hydroxide 

(NaOH, ≥ 98.0%), hydrochloric acid (HCl, 37%)는 Sigma-

Aldrich chemicals (MO, USA)에서 구매했다. 액적의 분산상 중 하

나인 1,10-Decanediol dimethacrylate (DDMA)는 Polyscience 

(Warrington, PA, USA)에서 구매했다. 코어 입자 표면에 도입된 

기능기의 가수분해를 위해 사용된 암모니아 수용액(NH4OH, 

25% solution in water)은 Acros Organics (Morris Plains, NJ, 

USA)에서 구매했다.

2.2. PDMS 기반 미세유체 장치의 제작

미세유체 장치는 통상의 소프트리소그래피(softlithography)
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기술을 사용하여 제작한다. 마스터 몰드는 실리콘 웨이퍼와 

SU-8으로 포토리소그래피(photolithography) 공정을 이용하여 

SU-8이 80 µm 높이가 되도록 제작되었다. PDMS 전구체와 가

교제를 10:1의 비율로 혼합한 혼합물을 제작된 마스터 몰드 위

에 부은 후에 65 ℃에서 12 h 동안 가교 시킴으로써 미세유체 

장치 상판을 제작하였다. 이후 미세유체 장치 상판에 직경 1.5 

mm 크기의 유체 주입 구멍을 뚫고, PDMS를 유리에 얇게 코

팅하여 제작된 하판과 산소 플라즈마 처리를 통해 붙여 최종 

미세유체 장치를 제작하였다.

2.3. 실리콘 함유 고분자 코어 입자의 합성

분산상은 광중합이 가능한 단량체인 TPM과 DDMA를 7:3의 

부피 비율로 혼합하고 광개시제로써 Darocur 1173를 5 vol%가 

되도록 제조한 혼합물을 사용하였다. 연속상은 2 wt%의 PVA

가 혼합된 수용액을 사용하였으며, 분산상과 연속상은 각각 

tygon 튜브를 통해 미세유체 장치에 주입하였다. 단분산성의 

액적을 형성시키기 위해 미세유체 장치 내의 유속은 시린지 펌

프(Harvard Apparatus, PHD 2000 series)를 통해 정밀하게 조절

되었다. 미세유체 장치 내의 교차 채널에서 연속상에 의해 형

성된 액적은 출구 부분에서 330 ~ 380 nm 파장대의 자외선(100 

W HBO mercury lamp)을 사용하여 광중합 되어 코어 입자로 

형성되었다. 형성된 코어 입자의 계면에 물리 흡착되어 있을 

가능성이 있는 PVA와 잔여 미반응 단량체를 제거해 주기 위

해 에탄올을 사용해 3번씩 세척하였다. 최종 세척된 입자들은 

8.65 mL의 에탄올 용액에 분산시켜준 뒤 1.35 mL의 NH4OH 

수용액을 첨가하여 가수분해 과정을 1 h 동안 진행하였다. 가

수분해 과정을 거친 코어 입자는 수거하여 다시 에탄올을 사용

해 3번씩 세척해준 뒤 3차 증류수에 분산 시켜 저장하였다.

2.4. 폴리아민 나노 복합체 제작

폴리아민 나노 복합체는 PAH와 인산 이온(phosphate ion)의 

혼합을 통해서 제작된다. 4 mg mL-1의 PAH 수용액을 10 mL 

vial에 3 mL 먼저 주입하고 교반을 진행하면서 21.2 mM의 인

산 이온을 3 mL를 천천히 주입하였다. 인산 이온을 주입한 동

시에 혼합용액의 색이 불투명하게 변화하는 현상을 확인한 후 

30분 동안 교반을 통해 안정화 과정을 거쳤다. 안정화 과정이 

종료된 후 고농도의 HCl, NaOH를 이용하여 부피 변화를 최소

화하면서 pH 8로 맞추어 준 후, 다시 안정화를 위해 약 30분 

동안 추가로 교반하여 제작하였다.

2.5. 유기-무기 복합체 입자 합성

가수분해된 코어 입자가 담겨있는 0.5 mL 용액에 폴리 아민 

나노 복합체 3.5 mL를 투입하여 200 rpm에서 1 h 동안 교반 

하였다. 동시에, 1 mM의 HCl 수용액에 TMOS의 농도가 1 M

이 되도록 준비하고 약 1 h 동안 교반 하여 silicic acid를 제조

하였다. 상호작용을 통해 결합된 코어 입자와 폴리아민 나노 

복합체가 담겨있는 수용액에 규산(silicic acid)이 100 mM이 되

도록 첨가하고 30분 동안 교반 하여 유-무기 복합체 입자를 합

성하였다. 교반이 끝난 후 가라앉은 마이크로 입자를 제외한 

상층액을 제거하고 에탄올을 추가하는 세척 과정을 4회 반복 

진행하였다.

2.6. 특성분석

광학 및 형광 이미지는 형광 현미경(Nikon eclipse TE2000-u, 

Nikon, Japan)과 CCD 카메라(Coolsnap, Roper Science, USA)로 

촬영하였다. 촬영된 이미지는 Image-pro plus (Media cybernetics, 

CA, USA)를 이용하여 분석하였다. 입자의 표면을 확인하기 위

해서 입자 표면 이미지는 전자 현미경 cold-type field emission 

scanning electron microscopy (S-4800, Hitachi, Japan)로 촬영되

었다. 폴리아민 나노 복합체의 크기를 확인하기 위해서 dynamic 

light scattering analysis (ELS-Z series, Otsuka Electronics, Japan)

로 분석하였으며, 표면 전하는 zeta potential measurements 

(Litesizer 500, Anton Paar, Austria)로 분석되었다. 각 과정에서 

형성된 입자의 화학적 특성을 파악하기 위해서 감쇠전반사

(attenuated total reflectance, ATR)이 장착된 FT-IR spectrometer 

(VERTEX 80v, Bruker, USA)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 유-무기 복합체 입자를 합성하기 위한 과정은 

1) 코어 입자의 제조, 2) 코어 입자 표면 상에 폴리아민 나노 

복합체 코팅 그리고 3) 실리카 나노입자의 합성으로 총 3가지 

단계로 나뉜다(Figure 1). 코어 입자는 액적 기반 미세유체 장

치 내에서 TPM, DDMA 그리고 광개시제로 이루어진 단 분산

성 액적으로 형성된 후 광중합을 통해 간단하게 제작되었다. 

제조된 코어 입자의 표면은 TPM에 존재하는 silicon ethoxy 

group이 기능화되어 있다(Figure 1(A))[18]. 코어 입자와 폴리

아민 나노 복합체 간의 친화력을 향상시키기 위하여 입자 표

면의 silicon ethoxy group은 가수분해를 통하여 silanol group 

(Si-OH)으로 개질하였다[18]. 폴리아민 나노 복합체는 silanol 

group으로 개질된 표면을 갖고 있는 가수분해된 코어 입자와 

정전기적 인력과 수소 결합을 통해 상호작용하며 결합된다

(Figure 1(B))[26,27]. 마지막으로, 실리카의 전구체인 silicic 

acid를 첨가함으로써 코어 입자 표면 상에 코팅된 폴리아민 나

노 복합체에 의하여 입자의 표면에서 실리카 나노입자가 성장

하고, 유-무기 복합체 입자가 최종적으로 형성된다(Figure 1(C)).

코어 입자는 액적 기반의 미세유체 장치를 사용하여 제조하

였다[28-32]. Figure 2는 다양한 조작 조건 하에서 미세유체 장

치 내에서의 액적 생성과 그 크기를 나타낸다. PDMS 표면을 

친수성으로 개질함으로써 미세유체 채널 내에서 형성된 액적

이 연속상에 의해 완벽하게 둘러 쌓이게 설계하였다. 이로 인

해 미세유체 장치 내에서 생성되는 액적은 모든 유속 조건에서 

안정적인 dripping 현상이 관찰된다. 또한, 액적의 크기는 광학 

현미경을 통하여 확인한 바와 같이 분산상과 연속상의 유속에 

따라 자유롭게 조절이 가능하였다(Figure 2(A)). 액적의 크기는 

연속상의 유속이 감소할수록, 분산상의 유속이 증가할수록 크

기가 커진다. 또한, 모든 흐름 조건에서 4% 이내의 변동계수



118 김동영ㆍ서준희ㆍ이병진ㆍ강경구ㆍ이창수

(Coefficient of Variation, CV) 값을 가지며, 이는 모든 유속 조

건에서 액적의 단분산성이 유지됨을 나타낸다(Figure 2(B)).

Figure 3은 제조된 코어 입자와 가수분해 과정을 거친 입자

의 형상과 크기를 나타낸다. 액적 기반의 미세유체 채널 내에

서 광중합 반응을 이용하여 제조한 코어 입자는 수거한 후 광

학 현미경을 통해서 확인할 수 있듯이 52.61 µm 정도의 크기

로 매우 균일한 크기를 갖는다. 가수분해된 코어 입자의 형상

과 크기는 3차 증류수에 분산된 상태에서 광학 현미경을 통해 

관찰하였다. 수용액 내에서 발생하는 팽윤 현상은 관찰되지 않

았으며, 가수분해된 코어 입자의 평균 직경은 51.83 µm 정도로 

기존 코어 입자와 크기가 매우 유사하였다.

유-무기 복합체 입자의 제조과정에서 표면의 실리카 나노입

자의 성장은 코어 입자의 표면 상에 도입된 폴리아민 나노 복

합체와 깊게 연관된다. Silanol group을 갖는 가수분해된 코어 

입자와 나노 복합체는 수소결합과 정전기적 인력을 통하여 서

로 강한 상호작용이 가능하다. 일반적으로 가수분해에 의하여 

생성된 silanol group의 hydroxyl group (-OH)은 수소결합을 형

성할 수 있다는 것은 잘 알려져 있다[33]. 그리고 약산성(Lewis 

acid)의 특성을 띠며, 매질이 중성 또는 염기성일 경우에 hydroxyl 

group의 탈 양성자화(deprotonation)로 인하여 약한 음전하를 

띄고 있는 상태가 된다[34]. 이는 hydroxyl group이 수소결합 

이외에 정전기적 인력을 가질 수도 있다는 것을 의미한다. 또

Figure 1. The schematic illustration of fabrication for inorganic-organic hybrid particle. (A) Fabrication of core particle in droplet-based 

microfluidic system, (B) Interaction with core particle and polyamine nano complex by using electrostatic interaction and hydrogen

bonding, (C) Synthesis of inorganic-organic hybrid particle in ambient condition.

Figure 2. Generation of droplets and control of the size in droplet-based microfluidic system. (A) Bright-field images and (B) quantification 

of the droplet size with varying flow rate of the dispersed and the continuous phase.

Figure 3. Optical images and quantitative analysis of core particle (A) Harvested photo-polymerized particles, (B) Hydrolyzed core particles. 

(C) Quantification of the size of core particles and hydrolyzed core particles.
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한, 코어 입자와 폴리아민 나노 복합체의 정전기적 인력 형성

은 나노 복합체의 표면 전하 분석을 통하여 유추가 가능하다. 

Figure 4는 pH가 5에서 9까지의 변화함에 따른 폴리아민 나노 

복합체의 표면전하와 응집에 의한 입자크기의 변화를 나타낸

다. 일반적으로 PAH의 주쇄에 포함된 아민 그룹은 pH에 따라

서 양성자화(protonation)와 탈 양성자화(deprotonation) 경향을 

가지며, 이러한 특성은 표면전하에 변화를 초래한다. 측정된 

표면전하는 약산성에서 약알칼리성 구간 전체에 걸쳐서 양전

하를 띠고 있다. 하지만, 중성인 pH 7 부근을 경계로 그 세기

는 낮아진다(Figure 4(A)). 이러한 경향을 나타내는 이유는 pH 

변화에 의한 PAH와 인산 이온의 이온화 정도의 차이에서 비

롯된다. PAH의 pKa 값은 약 9 정도로 알려져 있다. 하지만 pH 

7에서 이온화 정도는 대략 70% 수준이고, pH가 증가함에 따라 

급격하게 감소한다[35]. 반면에 다양한 인산 이온의 화학종들 

중에서 PAH와 상호작용이 가능한 HPO4

2-의 분율이 pH 5에서 

9범위 사이에서 지속해서 증가한다[36]. 따라서, 약산성의 조건

에서는 증가하는 HPO4

2-의 분율에 따라서 나노 복합체당 PAH

의 양이 많아지면서 표면 전하가 증가하게 된다. 하지만 pH 7

부터 다량의 HPO4

2-가 존재함에도 불구하고 PAH의 이온화 정

도가 급격하게 감소함에 따라 표면 전하가 감소하는 경향을 보

인다. DLS 분석을 결과는 나노 복합체의 표면전하의 변화로 

인한 수용액에 용해된 폴리아민 나노 복합체의 응집현상을 나

타낸다(Figure 4(B)). pH 5 조건에서는 나노 복합체의 크기는 

약 20 nm의 크기를 가지며 높은 단 분산성을 갖는다. 이는 나

노 복합체가 수용액 상에서 별다른 응집이 없는 안정한 상태로 

존재한다는 것을 나타낸다. 또한 수용액 상에 존재하는 나노 

복합체의 양전하에 의하여 서로 반발력을 갖는다는 것을 보여

준다. 반면에 pH 9인 약알칼리성 수용액에서는 나노 복합체의 

크기는 급격하게 증가한다. 동시에 입자크기의 산포 역시 증가

한다. 이는 매질이 약알칼리성으로 변화하면서 PAH의 아민 그

룹이 탈 양성자화가 진행되고 인산 이온과 상호작용이 약해지

면서 PAH 간의 응집 현상이 발생하는데 기인한다[37]. 이 두 

결과는 나노 복합체의 응집 현상이 PAH의 표면 전하의 변화

에 의하여 PAH와 인산 이온 사이의 상호작용에 영향을 미치

며, 수용액 상의 응집과 탈 응집을 야기하는 것을 보여준다.

강한 정전기적 인력은 가수분해된 코어 입자와 폴리아민 나

노 복합체 간의 안정적인 상호작용을 유도할 수 있다. 따라서, 

가수분해된 코어 입자 표면의 silanol group과 나노 복합체 간

의 표면 전하에 변화를 줄 수 있는 pH를 조절하여 안정적인 자

가조립을 구현하기 위한 최적의 pH는 다음과 같이 결정하였

다. 1) 유기 코어 입자가 음전하를 띄며 2) 폴리아민 나노 복합

체는 양의 전하를 띄고 3) 코어 입자에 도입되는 폴리아민 나

노 복합체의 균일성을 확보하는 조건을 탐색하였다. pH가 8보

다 낮은 수용액은 코어 입자의 silanol group에서 탈 양성자화 

경향이 미미하며, pH 9 이상의 수용액은 나노 복합체의 크기가 

매우 불균일한 것을 확인하였다. 상기의 3가지의 조건을 모두 

만족하는 용액의 pH 조건은 pH 8이며, 이후 실험 과정에서 모

든 용액의 pH를 동일하게 맞추어 실험을 진행하였다.

Figure 5는 각 과정에서 얻어지는 입자들의 적외선 분광 분석 

결과이다. 광중합을 통해 형성된 코어 입자는 TPM과 DDMA 

같은 단량체 등의 acrylate group에 존재하며 1620 cm-1에서 나

타나는 C=C 결합 피크가 발견되지 않았다(Figure 5(A)). 반면

에, 일반적으로, 1715 cm-1에서 C=O 결합을 나타내는 피크가 

Figure 4. Quantified analysis of PAH-phosphate ion nano-complex according to pH condition. (A) Zeta potential of polyamine nano-complex. 

(B) Size analysis of polyamine nano-complex by DLS measurement.

Figure 5. FT-IR spectra of (A) Core particle, (B) Hydrolyzed core 

particle, (C) Core particle assembled with polyamine 

nano complex, and (D) inorganic-organic hybrid particle.
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1725 cm-1로 이동되어 발견되었다[38]. 이는 두 단량체가 광중

합이 진행됨에 따라 탄소 이중결합이 단일결합으로 변화하면

서 피크가 이동된 것으로, 안정적인 광중합이 이루어진 것을 

의미한다(Figure 5(A)). 또한, 코어 입자의 스펙트럼은 TPM과 

DDMA의 도입을 나타내는 특징적인 피크를 가진다. 코어 입

자를 구성하는 TPM의 silane group에 존재하는 Si-O 결합은 

1080, 1150 그리고 960 cm-1에서 나타나는 피크를 통해 확인 

가능하며, 800 cm-1에서 나타나는 피크는 Si-C 결합을 나타낸

다[39,40]. 또한, DDMA에 존재하는 지방족 탄화수소 사슬의 

피크는 2840 cm-1과 2935 cm-1의 피크를 통해서 확인 가능하

다. 이를 통해 광중합을 이용해 제작된 코어 입자에 TPM과 

DDMA가 안정적으로 도입된 것을 확인하였다. 더 나아가, 가

수분해 과정 전후의 두 입자를 비교할 때, 3000 cm-1 이상의 범

위에서 차이가 발생한다(Figure 5(B)). 가수분해된 코어 입자의 

경우에 가수분해 과정으로 인해 형성된 silanol group은 3400 

cm-1부터 3600 cm-1에 걸쳐 형성된 피크가 증가하는 것을 통해 

확인 가능하다[41]. 이후 가수분해된 코어 입자에 폴리아민 나

노 복합체를 도입한 입자의 스펙트럼은 코어 입자를 나타내는 

특성 피크와 나노 복합체의 PAH를 나타내는 특성 피크들도 

동시에 관찰되었다(Figure 5(C)). 가수분해된 코어 입자에서 발

견되지 않은 3350 cm-1의 넓은 피크는 N-H stretch vibration을 

나타내며, amino group의 bending vibration을 나타내는 1604 

cm-1와 N-H 결합을 나타내는 1541 cm-1의 특성 피크를 통해 폴

리아민 나노 복합체가 안정적으로 코어 입자에 도입됨을 확인

할 수 있다[42,43]. 또한, 실리카 나노입자가 코팅된 유-무기 복

합체 입자는 기존 입자들과 차이를 나타낸다. 다른 범위의 피

크들과 비교하여 960 cm-1과 1040 cm-1에서 크게 증가된 피크

는 실리카 나노입자의 코팅으로 인한 Si-O-Si 결합을 의미한다

(Figure 5(D)).

Figure 6는 코어 입자와 폴리아민 나노 복합체를 도입한 입

자 그리고 최종 유-무기 복합체 입자의 전자현미경 이미지이

다. 초기 코어 입자의 표면은 매우 매끄러운 형태를 띠고 있다. 

반면에 폴리아민 나노 복합체가 도입된 경우에는 작은 기포 형

상과 유사한 돌기들로 둘러싸인 표면 형상을 보인다. 이는 나

노 복합체가 코어 입자의 표면에 얇은 층을 형성하였다는 것을 

반증하는 결과라고 할 수 있다. 즉, 초기 폴리아민 나노 복합체

는 수용액 상에서 완전히 팽윤된 상태로 존재한다. 이 나노 복

합체는 코어 입자 표면의 silanol group과 수소결합과 정전기적 

결합을 통해 상호작용을 한다. 이 과정은 고분자의 코팅 과정

과 유사한 과정으로 여겨지며, 이를 통하여 코어 입자의 표면

에 고분자 박막을 형성한다. 코어 입자의 기포와 유사한 돌기 

형태의 표면 형상은 도입된 나노 복합체의 얇은 박막이 전자현

미경 분석환경인 고진공 상태에서 들뜬 것에 기인한다. 하지

만, 이 같은 고분자 박막의 들뜸은 나노 복합체 층이 매우 유연

성이 높고 얇은 박막 상태이며, 동시에 높은 균일도와 치밀도

를 갖는다는 것을 시사한다. 또한, 폴리아민 나노 복합체 박막

층은 고진공 상태임에도 불구하고 코어 입자 표면에서의 박리

현상이 관찰되지 않은 것은 안정적인 부착 특성을 갖는다는 것

을 보여준다. 또한, 이 결과는 코어 입자 표면의 silanol group

과 폴리아민 나노 복합체 간의 강한 상호작용이 유효하다는 것

을 나타낸다.

유-무기 복합체 입자의 제조는 코어 입자 표면의 PAH의 아

민 그룹에 의하여 유도되는 biomimetic silicification을 활용하

였다. 이 과정에서 PAH가 함유한 아민 그룹은 siloxane bond의 

형성이 가능한 촉매로 작용하여 용액 내에 존재하는 silicic 

acid의 축합반응을 빠르게 유도한다[44,45]. 실리카 나노입자의 

형성 과정은 탈 양성자화 되어있는 아민 그룹이 silicic acid로

부터 양성자를 받은 후 silanolate group의 형성을 유도하며, 이 

과정의 전이 상태 물질을 안정시키는 역할을 한다. 이후 인접

한 silicic acid와 친핵성 반응이 이루어지는 동안 양성자화된 

아민 그룹이 물의 방출을 유도하면서 코어 입자의 표면에 인접 

한곳에서 연속된 축합반응이 이루어진다(Figure 7). 이 과정은 

양성자의 이동(proton transfer)에 따라서 반응이 진행된다. 하

지만, 일반적인 양성자 이동은 높은 활성화 에너지로 인하여 

느리게 이루어진다. 이때, 주변에 존재하는 높은 농도의 인산 

이온은 활성화 에너지를 낮춰주는 역할을 한다[46]. 이러한 이

유로 폴리아민 나노 복합체가 코어 입자 표면에 도입된 경우에 

매우 빠르게 실리카 나노입자가 형성된다.

4. 결 론

본 연구에서 바이오미메틱 접근법(biomimetic approach)을 

Figure 6. Analysis of the surface morphology of the particle. SEM 

image of (A) core particle, (B) core particle with 

polyamine nano complex, and (C) inorganic-organic 

hybrid particle, respectively. The enlarged images 

indicate the surface morphology and shape.
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통해 보다 온화한 조건에서 환경친화적인 방법으로 유-무기 복

합체 입자를 합성하였다. 코어 입자는 액적 기반 미세유체 장

치를 활용하여 미세채널 내에 생성된 고분자 전구체 액적을 광

중합 하여 제조하였다. 제조된 입자는 높은 단 분산도를 가지

며, 미세유체 장치 내의 유체의 유속을 조작하여 액적의 크기 

조절 또한 용이하였다. 가수분해를 이용한 코어 입자의 표면 

개질을 통해 수소 결합과 정전기적 인력과 같은 상호작용이 가

능한 silanol group을 도입하였으며, 최적화된 조건에서 코어 

입자 표면에 silicic acid의 빠른 축합 반응을 유도하는 폴리아

민 나노 복합체를 도입하였다. 폴리아민 나노 복합체가 도입된 

입자를 형성한 후 실리카 전구체인 silicic acid의 첨가만으로 

실리카 나노입자를 표면에서 성장시켰으며, 최종적으로 안정

적인 유-무기 복합체 입자를 합성할 수 있었다. 본 연구의 실리

카 나노입자 껍질 형성 메커니즘은 가수분해된 코어 입자와 폴

리아민 나노 복합체 간의 상호작용을 이용하기 때문에 유기 코

어 입자의 크기와 모양의 제약 없이 다양한 유-무기 복합체 입

자를 형성할 수 있다. 따라서 본 연구는 약물 전달 물질의 합성

과 표면 기능화 같은 분야에 널리 사용될 것으로 기대된다.
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